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UTILISATION A TITRE D’ELEMENT CHAUFFANT D’UN FILM
POLYMERIQUE CONDUCTEUR ET TRANSPARENT A BASE DE
POLYMERES POLY (THIO- OU SELENO-) PHENIQUES

La présente invention concerne 'utilisation d’un film polymérique conducteur
et transparent a4 base de polymeéres poly(thio- ou séléno-)phéniques, a titre d’¢lément
chauffant pour des dispositifs de chauffage par effet Joule, pour lesquels est requise une
exigence de visibilité.

Les films chauffants conducteurs transparents suscitent un intérét croissant
pour une large gamme d’applications, par exemple pour des dispositifs d’affichage, des
systémes de désembuage ou de dégivrage automobiles, des vitrages chauffants, etc.

Actuellement, les techniques pour la fabrication de films chauffants
transparents sont basées sur 1’utilisation de films d’oxydes conducteurs transparents
(TCOs) et plus particuli¢rement d’oxyde d’indium dop¢ a I’¢tain (ITO).

Cependant, ['utilisation de ces matériaux présente un certain nombre
d’inconvénients, notamment au regard du colt ¢levé et fluctuant de I'indium et de la
grande fragilit¢ mécanique de I'ITO. Egalement, les techniques de fabrication de ces films
sont complexes, nécessitant de procéder sous vide et limitées a des dépots sur des surfaces
planes.

Les récentes avancées dans le domaine des nanotechnologies ont permis de
proposer des réseaux de nano-objets, notamment a base de nanomatériaux carbonés
(nanotubes de carbone (CNT), graphene), de nanofils métalliques, notamment d’argent ou
de cuivre, ou encore des réscaux hybrides de nanofils associés avec des nanotubes de
carbone, du graphéne ou un polymére conducteur, permettant de combiner des propriétés
de conductivité €lectrique et de transparence (Gupta et al., ACS Appl. Mater. Interfaces,
2016, 8, 12559-12575).

Toutefois, ces matériaux ne donnent pas totalement satisfaction, notamment en
raison d’une conductivité insuffisante, d’un cott trop ¢levé, d’une mise en ceuvre difficile
voire onéreuse, d’une transmittance dans le domaine du visible insuffisante et/ou d’une
résistance mécanique trop faible.

En fait, les propriétés conditionnant une bonne compatibilit¢ d’un matériau
conducteur a un usage en tant que matériau chauffant sont une faible résistance surfacique

et une stabilité thermique élevée. Toutefois, dans le cadre de la présente invention, ces
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deux propriétés doivent en outre étre associées a une transmittance élevée dans le domaine
visible et de bonnes proprictés mécaniques, compatibles notamment avec une certaine
flexibilité ou déformabilit¢ du matériau chauffant, notamment pour des applications dans
des systémes optiques tels que des visiéres de casque ou des masques de ski.

Il demeure donc un besoin d’éléments chauffants transparents aptes a répondre
a ’ensemble de ces attentes.

La présente invention vise précisément a répondre & ce besoin.

Plus précisément, la présente invention concerne, selon un premier de ses
aspects, ’utilisation a titre d’¢lément chauffant transparent, notamment dans des dispositifs
transparents de chauffage par conduction, d’un film polymérique conducteur et transparent
form¢é a au moins 70 % en poids dun ou plusicurs polyméres poly(thio- ou
s¢léno-)phéniques sous une forme combinée ou non avec un ou plusieurs contre-anions,
ledit film ne comprenant pas de réseau percolant de matériaux électriquement conducteurs
annexes.

Le film polymérique conducteur et transparent selon I’invention sera plus
simplement désigné, dans la suite du texte, sous D’appellation « film chauffant
transparent ».

Par « réseau percolant de matériaux ¢lectriquement conducteurs annexes », on
entend désigner des matériaux ¢électriquement conducteurs, tels que des nanofils, présents
sous la forme de réseau de facon & ce que le courant puisse percoler sur I’ensemble de la
couche ainsi formée.

La présente invention concerne plus particulicrement [’utilisation a titre
d’¢lément chauffant transparent, notamment dans des dispositifs transparents de chauffage
par conduction, d’un film polymérique conducteur et transparent formé a au moins 70 %
en poids d’un ou plusieurs polymeres poly(thio- ou séléno-)phéniques sous une forme
combinée ou non avec un ou plusieurs contre-anions, ledit film étant exempt de matériaux
¢lectriquement conducteurs annexes.

Par « exempt de matériaux ¢électriquement conducteurs annexes », on entend
signifier que le film polymérique selon I’invention ne comprend pas (autrement dit, est
dépourvu/dénué) d’entités électriquement conductrices, distinctes des polyméres poly(thio-
ou s¢€léno-)phéniques, classiquement mises en ceuvre pour leurs propriétés de conductivité

¢lectrique dans les films chauffants conducteurs, telles que par exemple des nanoparticules
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métalliques, des nanotubes de carbone (CNT), des nanofils métalliques, notamment
d’argent ou de cuivre, des feuillets de graphéne, etc..

De fait, le film chauffant selon I'invention est distinct des films dits
« hydrides » qui associent au moins deux matériaux électriquement conducteurs.

L’invention met plus particuli¢rement en ceuvre, a titre d’¢lément chauffant
transparent, un unique film (ou unique couche) polymérique formé a au moins 70 % en
poids d’un ou plusieurs polyméres poly(thio- ou séléno-)phéniques sous une forme
combinée ou non avec un ou plusieurs contre-anions, ledit film ne comprenant pas de
réseau percolant de matériaux électriquement conducteurs annexes, de préférence étant
exempt de matériaux ¢lectriquement conducteurs annexes.

Selon un mode de réalisation particulicrement préféré, le film chauffant
transparent selon I’invention est formé exclusivement de polymére(s) poly(thio- ou
séléno-)phénique(s) associé(s) ou non avec un ou plusieurs contre-anions.

Selon un mode de réalisation particulier, le polymére poly(thio- ou
s¢léno-)phénique mis en ceuvre est le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne), couramment
appelé¢ PEDOT.

A la connaissance des inventeurs, les polyméres conducteurs poly(thio- ou
s¢léno-)phénique n’ont jamais €té mis en ceuvre pour former, a eux seuls, en ’absence de
matériaux ¢lectriquement conducteurs annexes tels que des nanofils métalliques, un film
chauffant transparent a titre d’¢lément de chauffage par effet Joule, en particulier destiné a
des dispositifs de chauffage, dégivrage et/ou désembuage.

De fait, les polyméres de type poly(thio- ou séléno-)phénique, tel que le
PEDOT, sont habituellement mis en ceuvre pour leur conductivité¢ électrique élevée
(0 >500 S/cm) dans les domaines de 1’¢lectronique organique, du photovoltaique organique
et de la thermoélectricité organique. Le PEDOT vy est systématiquement combin¢ a un
contre-ion, usuellement le poly(styréne sulfonate) de sodium (PSS), le p-toluéne sulfonate
¢galement appelé tosylate (Tos) ou le trifluorométhylsulfonate également appelé triflate
(OTf). Ces matériaux ont I’avantage d’étre facilement mis en ceuvre par des techniques
d’impression bas colt, par exemple par sérigraphie, dépot au jet d’encre, dépdt par
nébulisation (« spray-coating » en langue anglaise), enduction par fente (« slot-die » en

langue anglaise) ou revétement par flux liquide (« flow-coating » en langue anglaise).
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Contre toute attente, les inventeurs ont constaté qu’il est possible de former, a
partir de ces polyméres poly(thio- ou séléno-)phéniques conducteurs, combinés ou non
avec des contre-anions, des films polymériques dotés d’une conductivité ¢Electrique
suffisante pour permettre un chauffage efficace par effet Joule, tout en restant transparents.

L’effet Joule est un effet de production de chaleur qui se produit lors du
passage du courant €lectrique dans un conducteur présentant une résistance. Il se manifeste
par une augmentation de 1’énergie thermique du conducteur et de sa température.

On désignera dans la suite du texte, sous I’appellation film ou élément
« chauffant », un film ou élément dédié a procurer un chauffage par effet Joule.

La mise en ceuvre, & titre d’¢élément chauffant, d’un film polymérique
conducteur et transparent a base de polymeére poly(thio- ou séléno-)phénique selon
I’invention s’avére avantageuse a plusieurs titres.

Tout d’abord, un film a base de polymére poly(thio- ou séléno-)phénique
associe avantageusement de bonnes performances de chauffage et de transparence.

En particulier, un film polymérique selon I'invention présente une résistance
surfacique inférieure ou égale a 500 ohm/carré, en particulier inféricure ou égale a 300
ohm/carré, de préférence inférieure ou égale a 150 ohm/carré et plus préférentiellement
inférieure ou ¢gale & 100 ohm/carré.

Il présente en outre une transmittance, sur I’ensemble du spectre visible,
supéricure ou ¢égale a 70 %, en particulier supéricure ou égale a 80 % et plus
particuliérement supéricure ou égale a 85 %.

Par ailleurs, comparativement a des films conducteurs hybrides, le film
polymérique selon I'invention, en particulier formé exclusivement de polymere(s)
poly(thio- ou s¢léno-)phénique(s) selon I'invention, présente une stabilité ameéliorée. En
effet, il n’y a pas de réaction possible (par exemple réaction d’oxydo-réduction ou acido-
basique) entre les différents constituants du mélange. Egalement, les films polymériques
selon I’invention sont plus faciles & mettre en ceuvre, ne nécessitent pas 1'usage de métaux,
et leur cotit est moins ¢levé.

Un film polymérique selon I’invention peut étre avantageusement mis en
ceuvre, a titre d’¢lément chauffant transparent, dans un dispositif optique chauffant.

Ainsi, selon un autre de ses aspects, la présente invention concerne un

dispositif transparent de chauffage par conduction, comprenant au moins :
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- un substrat possédant une transmittance, sur ’ensemble du spectre visible, au
moins égale & 70 % ;

- a titre d’¢lément chauffant transparent, un film polymérique conducteur et
transparent, form¢ 4 au moins 70 % en poids d’un ou plusieurs polyméres poly(thio- ou
séléno-)phéniques sous une forme combinée ou non avec un ou plusieurs contre-anions, et
ne comprenanant pas de réseau percolant de matériaux ¢lectriquement conducteurs
annexes, de préférence ftant exempt de matériaux électriquement conducteurs annexes,
ledit film étant supporté par le substrat ; et

- des électrodes de reprise de contact.

De préférence, le film polymérique conducteur et transparent selon I’invention
est mis en ceuvre, a titre d’unique ¢lément chauffant (autrement dit dédi¢ a procurer un
chauffage par effet Joule), dans un dispositif transparent de chauffage selon I’invention.

Autrement dit, I’élément chauffant transparent est formé d’un unique film (ou
unique couche) a base de polymeére(s) poly(thio- ou séléno-)phénique(s) sous une forme
combinée ou non avec un ou plusicurs contre-anion(s) et ne comprenant pas de réseau
percolant de matériaux électriquement conducteurs annexes, de préférence étant exempt de
matériaux ¢lectriquement conducteurs annexes.

En particulier, le film polymérique selon I’invention n’est pas associ¢ a une ou
plusieurs couches annexes de matériaux ¢lectriquement conducteurs annexes, par exemple
une couche de nanofils métalliques.

De préférence, 1’¢lément chauffant transparent est form¢ d’un unique film (ou
couche) formé(e) uniquement d’un ou plusieurs polymére(s) poly(thio- ou
séléno-)phéniques sous une forme combinée ou non avec un ou plusieurs contre-anion(s).

Le dispositif de chauffage peut en outre comprendre une couche
d’encapsulation transparente, comme détaill¢ dans la suite du texte.

De maniére avantageuse, le dispositif selon 1’invention combine a la fois des
propriétés de chauffage et de transparence optique, ce qui le rend adapté pour la conception
de divers systémes de chauffage, de dégivrage et/ou désembuage transparents, par exemple
pour des vitrages, panncaux de douche, lunettes, ¢éléments chauffants d’appareils

opto¢lectroniques, etc..
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En particulier, un dispositif de chauffage selon I’invention est compatible avec
une utilisation dans une gamme de température comprise entre 1 °C et 250 °C, en
particulier entre 2 et 50 °C.

Par ailleurs, un dispositif transparent de chauffage selon I’invention présente
avantageusement une transmittance globale, sur I’ensemble du spectre visible, d’au moins
70 %, en particulier d’au moins 80 %.

Enfin, les films polymériques, mis en ceuvre a titre d’¢léments chauffants
transparents selon I’invention, sont résistants mécaniquement et compatibles avec une
application sur des substrats flexibles et/ou non plans, et donc adaptés pour des
applications ou la flexibilit¢ ou la déformabilit¢ du dispositif chauffant transparent sont
recherchées, par exemple pour des dispositifs de vision chauffants, tels que des visicres de
casque ou masques de ski.

Enfin, la réalisation des dispositifs de chauffage transparents selon I’invention
est aisée et intéressante en termes de cotit. En particulier, comme détaillé dans la suite du
texte, les films a base de polymeres poly(thio- ou séléno-)phéniques peuvent étre formés en
surface d’un substrat, par des techniques d’impression de bas colit comme par exemple par
sérigraphie, jet d’encre, pulvérisation ou enduction par fente (« slot die »).

La présente invention se rapporte, selon encore un autre de ses aspects, 4 un
procédé de préparation d’un dispositif de chauffage par conduction, transparent, en
particulier tel que défini précédemment, comprenant au moins les étapes consistant en :

(1) disposer d’un substrat possédant une transmittance, sur 1’ensemble du
spectre visible, d’au moins 70 % ;

(i) former, sur tout ou partic de la surface d’au moins I'une des faces dudit
substrat, un film polymérique conducteur et transparent tel que défini précédemment ; et

(ii1) établir des ¢€lectrodes de reprise de contact, 1’¢tape (iii) étant réalisée
préalablement ou ultéricurement a la formation dudit film polymérique conducteur et
transparent.

Une couche d’encapsulation peut étre formée en surface externe dudit film
polymérique transparent conducteur. Elle peut étre déposée avant ou apres la formation des
¢lectrodes de reprise de contact, dans le cas ou ces derniéres sont établies ultérieurement a

la formation du film polymérique conducteur et transparent.
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D’autres caractéristiques, avantages et modes d’application du dispositif de
chauffage selon I'invention et de sa préparation, ressortiront micux a la lecture de la
description détaillée qui va suivre, donnée a titre illustratif et non limitatif.

Dans la suite du texte, les expressions « compris entre ... et ... », « allant de ...
a...»et«variant de ... & ... » sont équivalentes et entendent signifier que les bornes sont
incluses, sauf mention contraire.

Sauf indication contraire, I’expression « comportant/comprenant un(e) » doit

étre comprise comme « comportant/comprenant au moins un(e) ».

FILM POLYMERIQUE CONDUCTEUR ET TRANSPARENT

Comme mentionné précédemment, le film conducteur transparent sclon
I’invention est a base de polymere(s) de type poly(thio- ou séléno-)phénique(s).

De préférence, le polymére poly(thio- ou séléno-)phénique est mis en ceuvre
sous une forme combinée avec un ou plusieurs contre-anions.

Les contre-anions peuvent étre plus particulierement de type triflate, sulfonate,
triflimidate, mésylate, perchlorate et hexafluorophosphate.

En particulier, ils peuvent étre choisis parmi le poly(styréne sulfonate) de
sodium (PSS), le tolu¢ne sulfonate ou tosylate (OTs), le Triflate (OTf) et le
méthylsulfonate (Ms).

Selon un mode de réalisation particuliérement avantageux, le contre-anion est
le Triflate (OTY).

Selon un mode de réalisation particulicrement préféré, le film conducteur
transparent selon I’invention est & base d’un polymére de type polythiophénique.

Le polymére de type polythiophénique peut plus particuliérement dériver de la
polymérisation de monomére(s) choisi(s) parmi le thiophene, les 3-alkylthiophénes, 3,4-
dialkylthiophénes,  3,4-cycloalkylthiophénes,  3,4-dialkoxythiophénes, et  34-
alkylénedioxythiophénes, dans lesquels les groupements alkyles, identiques ou différents,
sont de formule CyHzq+1 avec n compris entre 1 et 12.

Selon une variante préférée, le polymére thiophénique dérive de la polymérisation
de monomere(s) choisi(s) parmi les 3,4-dialkylthiophénes, 3,4-cycloalkylthiophénes, 3,4-
dialkoxythiophénes, et 3,4-alkylénedioxythiophénes, dans lesquels les groupements

alkyles, identiques ou différents, sont de formule Cn,H2q+1 avec n compris entre 1 et 12.
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Ainsi, le polymére thiophénique peut par exemple étre :

- un poly(3,4-dialkylthiophéne) de formule :
S.

",

\

H;?m& 1C { CmHEmw 1

m

- un poly(3,4-cycloalkylthiophéne) de formule :
s
w :
T
- un poly(3,4-dialkoxythiophéne) de formule :

+ i M{/’}/

HZ;’;‘(*’}C ﬁmHk’ZmM

- un poly(3,4-alkylénedioxythiophéne) de formule :
S
.@% ’ \r}ﬂ
E\ /i "
o O
e

En particulier, les monoméres sont choisis parmi le thiophéne, le 3,4-
¢thylénedioxythiophéne (EDOT), le 3-hexylthiophéne et le 3,4-propylénedioxythiophéne
(PRODOT).

De préférence, le monomere est le 3,4-¢thylénedioxythiophéne (EDOT).

Ainsi, selon un mode de réalisation particulier, le film conducteur transparent
selon I'invention est a base de poly(3,4-¢éthylénedioxythiophéne) (PEDOT).

Le PEDOT est avantageusement mis en ceuvre sous une forme combinée a un
contre-ion, plus particuli¢rement choisi parmi le poly(styréne sulfonate) de sodium (PSS),
le toluéne sulfonate ou tosylate (OTs), le triflate (OTf) et le méthylsulfonate (Ms), en
particulier choisi parmi le poly(styréne sulfonate) de sodium (PSS), le tosylate (OTs) et le
triflate (OTY).

Selon un mode de réalisation particulier, le film conducteur transparent selon
I’invention est a base de PEDOT :PSS, de PEDOT :OTf ou de PEDOT :0Ts, en particulier
de PEDOT :PSS ou de PEDOT :OTf.
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De préférence, le film conducteur transparent selon 1’invention est a base de
PEDOT :PSS.

Les polymeres de type PEDOT : PSS comprennent :

- du poly(3,4-EthyléneDiOxyThiophéne) ou PEDOT de structure chimique :

o ' Py

avec n un nombre entier positif ; et
- du PolyStyréneSulfonate ou PSS sous forme protonée (& droite) ou non (a
gauche), de structure chimique :

%

10 avec x et y des nombres entiers positifs.
Selon une autre variante de réalisation, le film conducteur transparent sclon
I’invention est a base d’un polymére de type polys¢lénophénique.
Le polymére de type polysélénophénique peut plus particulicrement dérivé de
la  polymérisation de monomere(s) choisi(s) parmi le sélénophéne, les 3,4-
15  dialkyls¢lénophénes, 3,4-cycloalkylsélénophénes, 3,4-dialkoxysélénophénes, et 3,4-
alkylenedioxysélénophénes, dans lesquels les groupements alkyles, identiques ou
différents, sont de formule CnHzar1 avec n compris entre 1 et 12.
Le polymére sélénophénique peut par exemple étre :
- un poly(3,4-dialkylsélénophéne) de formule :

m»\% {,,Se; W};*

\
5

20 Hzmﬂcm {:mHEmM
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- un poly(3,4-cycloalkylsé¢lénophéne) de formule :

W

- un poly(3,4-dialkoxysélénophéne) de formule :

o j 7,}”

Mwﬂ O
Hgmﬂcm CmHZmM

5 - un poly(3,4-alkylénedioxysélénophéne) de formule :

Qw}m

En particulier, les monoméres sont choisis parmi le sélénophéne, le 3,4-

¢thylénedioxysélénophéne  (EDOS), le  3-hexylsélénophéne, et le  3,4-

propylénedioxys¢lénophéne (PRODOS).

10 En particulier, le monomére peut étre le 3,4-éthylénedioxysélénophéne

(EDOS).

Ainsi, selon un mode de réalisation particulier, le film conducteur transparent

selon I'invention est & base de poly(3,4-¢thylénedioxysélénophéne) (PEDOS).

Bien entendu, d’autres variantes de réalisation d’un film selon I’invention sont

15 envisageables, par exemple combinant plusieurs polyméres de type poly(thio- ou

séléno-)phéniques, en particulier tels que définis ci-dessus.

Selon un mode de réalisation particulier, le film polymérique de I’invention

peut comprendre deux espéces distinctes de contre-anion avec au moins ['une d’entre elles

¢tant une forme anionique d’un acide sulfuré.

20 Selon un mode de réalisation préféré, une seule des deux espéces est une forme

anionique d’un acide sulfuré, en particulier choisi parmi ’acide sulfurique ou tout acide
9

sulfonique.

De préférence, ’acide sulfuré est I’acide sulfurique.
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Ainsi, un film polymérique conducteur et transparent selon 1’invention peut
contenir au moins des contre-anions hydrogénosulfate et triflate.

De préférence, le film polymérique conducteur et transparent, mis en ceuvre a
titre d’¢lément chauffant transparent selon I’invention, est formé & au moins 80 % en poids,
et plus particulicrement 2 au moins 90 % en poids de polymere(s) poly(thio- ou
séléno-)phénique(s) sous une forme combinée ou non a un ou plusieurs contre-anions.

Autrement dit, le ou lesdits polyméres poly(thio- ou séléno-)phéniques,
combiné(s) éventuellement avec un ou plusieurs contre-anions, représentent au moins 70 %
en poids, en particulier au moins 80 % en poids, de préférence au moins 90 % en poids, du
poids total du film chauffant selon I’invention.

Par ailleurs, comme évoqué précédemment, le film chauffant transparent selon
I’invention est dépourvu de matériaux électriquement conducteurs annexes, tels que par
exemple des nanoparticules métalliques, des nanotubes de carbone (CNT), des nanofils
métalliques, des feuillets de graphéne, etc..

Ainsi, selon un mode de réalisation particuliérement préféré, le film chauffant
transparent selon I’invention est formé exclusivement de polymére(s) poly(thio- ou
séléno-)phénique(s) associé(s) ou non avec un ou plusieurs contre-anions.

Par exemple, le film chauffant transparent selon I’invention peut étre formé de
PEDOT, éventuellement sous une forme combinée avec un ou plusieurs contre-anions tels
que décrits précédemment, par exemple de PEDOT :PSS, de PEDOT :OTs ou de
PEDOT :OTf.

Egalement, comme ¢voqué précédemment, le film chauffant transparent de
I’invention, de préférence formé¢ de polymere(s) poly(thio- ou séléno-)phénique(s)
associé(s) ou non avec un ou plusieurs contre-anions, n’est pas associé a une ou plusieurs
couches de matériaux électriquement conducteurs annexes, par exemple une couche de
nanofils métalliques.

De manicre avantageuse, le film polymérique selon I’invention présente une
résistance surfacique inférieure ou égale a 500 ohm/carré.

La résistance surfacique, dite encore « résistance carrée », peut étre définie par

la formule suivante :

1
R P L
e o.e

dans laquelle :



10

15

20

25

30

WO 2018/069286 12 PCT/EP2017/075760

e représente 1’ ¢épaisseur du film conducteur (en cm),

o représente la conductivité du film (en S/cm) (6=1/p), et

p représente la résistivit¢ du film (en Q.cm).

La résistance surfacique peut étre mesurée par des techniques connues de
I’homme du métier, par exemple par un résistivimétre 4 pointes, par exemple de type
Loresta EP.

De préférence, le film chauffant transparent selon I'invention présente une
résistance surfacique inférieure ou ¢gale a 500 ohm/carré, en particulier inférieure ou ¢égale
a 300 ohm/carré, de préférence inféricure ou é&gale a 150 ohm/carré et plus
préférentiellement inférieure ou égale a 100 ohm/carré.

Une faible résistance ¢lectrique permet d’améliorer les performances de
chauffage, la puissance thermique dissipée par le film chauffant ¢tant proportionnelle a
V?/R (effet Joule), V représentant la tension appliquée aux bornes du film conducteur (en
courant continu DC) et R la résistance du film chauffant d’une borne a I’autre.

Comme illustré dans les exemples qui suivent, un film chauffant transparent
selon I'invention présente ainsi de bonnes proprié¢tés de chauffage a basse tension. Plus
particuli¢rement, il permet d’atteindre une température d’au moins 40 °C en appliquant de
faibles tensions, par exemple des tensions inféricures & 12 V.

De manicre avantageuse, le film polymérique selon I'invention présente en
outre des propriétés de haute transparence.

Plus particulicrement, le film polymérique présente une transmittance, sur
I’ensemble du spectre visible, supéricure ou égale a 70 %, en particulier supérieure ou
¢gale a 80 % et plus particuli¢rement supérieure ou égale a 85 %.

La transmittance d’une structure donnée représente l’intensité lumineuse
traversant la structure sur le spectre du visible. Elle peut étre mesurée par spectrométrie
UV-Vis-IR, par exemple a 1’aide d’une sphére d’intégration sur un spectrométre de type
Varian Carry 5000.

La transmittance sur le spectre du visible correspond a la transmittance pour
des longueurs d’ondes comprises entre 350 et 800 nm.

Cette transmittance est particulicrement déterminante pour garantir un défaut
de visibilit¢ de ce film lorsqu’il est mis en ceuvre a titre d’élément chauffant pour un

dispositif de vision chauffant.
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En particulier, il est possible avec les films chauffants transparents de
I’invention d’obtenir des systémes diffusant trés peu la lumicre. Typiquement, des facteurs
Haze (transmission diffuse/transmission totale) inférieurs a 3 %, en particulier inféricurs a
1 % peuvent étre obtenus, ce qui est un avantage singulier pour la réalisation des dispositifs
optoélectroniques ciblés selon I’invention.

Le film polymérique de I’invention combine ainsi a la fois des propriétés de
haute conductivité¢ ¢lectrique et de haute transparence, autorisant sa mise en ceuvre dans
des dispositifs transparents de chauffage, notamment pour des systémes optiques de
chauffage, dégivrage et/ou désembuage.

L’¢paisseur du film polymérique conducteur et transparent selon I’invention
peut étre comprise entre 5 et 1000 nm, de préférence entre 20 et 200 nm.

Le film polymérique conducteur et transparent selon [’invention est
avantageusement mis en ceuvre sous une forme supportée par un substrat de base

notamment tel que défini ci-apres.

Préparation du film polymérique conducteur et transparent

Le film polymérique conducteur et transparent seclon I’invention peut étre
formé en surface d’un substrat de base, selon différentes variantes.

Selon une premiére variante de réalisation, le film polymérique selon
I’invention est formé en surface du substrat par dépot en phase liquide, en particulier en
phase aqueuse, d’un matériau a base de polymeére poly(thio- ou séléno-)phénique, suivi
d’une ou plusieurs étapes de séchage et éventuellement de lavage.

Plus particuli¢rement, le film polymérique peut étre formé par application sur
la surface du substrat d’une dispersion aqueuse de polymére poly(thio- ou
sé¢léno-)phénique, en particulier de PEDOT, combiné¢ avec au moins un contre-anion, de
préférence choisi parmi le poly(styréne sulfonate) de sodium (PSS), le toluéne sulfonate ou
tosylate (OTs), le Triflate (OTf) et le méthylsulfonate (Ms), par exemple une dispersion
aqueuse de PEDOT:PSS.

Le dépdt en phase liquide dudit matériau peut étre opéré par toute technique de
dépdt connu de I’homme du métier, par exemple par trempage, dépdt a la tournette, dépot
par nébulisation (« spray-coating » en langue anglaise), dép6t par flow coating, dépdt par

jet d’encre, dépdt par enduction par fente («slot die » en langue anglaise), dépot par
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imprégnation, dépdt par flux liquide (« flow-coating » en langue anglaise), dépdt au tremp¢
ou par sérigraphie.

La couche formée, par exemple a base de PEDOT, peut étre soumise a une ou
plusicurs étapes de séchage et éventuellement de lavage.

Le séchage peut étre opéré par chauffage a des températures comprises entre
30 °C et 200 °C, en particulier entre 40 et 120 °C.

Une fois la couche déposée séchée, elle peut étre trempée dans un solvant
organique, en particulier choisi parmi la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), le N,N-
diméthylformamide (DMF), le diméthylsulfoxyde (DMSOQO), [I’¢thyléne glycol,
I’isopropanol ou tout autre alcool, puis de nouveau séchée. De tels solvants permettent
avantageusement d’accroitre la conductivité électrique du film polymérique ainsi formé.

En alternative, une faible quantit¢ d’un ou plusicurs des solvants précités, de
préférence de 1’éthyléne glycol ou de l'isopropanol, peut étre ajoutée a la dispersion
aqueuse initiale de polymere poly(thio- ou séléno-)phénique, puis la couche séchée.

Si nécessaire, les étapes de dépodt/séchage/lavage peuvent Etre répétées
plusicurs fois pour accéder a I’épaisseur souhaitée pour le film polymérique.

Selon une seconde variante de réalisation, le film polymérique peut étre formé
en surface dudit substrat via la polymérisation in situ, c’est-a-dire directement en surface
du substrat, d’au moins un monomeére précurseur dudit polymére poly(thio- ou
séléno-)phénique.

Dans le cadre de cette seconde variante, le film polymérique peut étre plus
particuli¢rement obtenu par dépot, en surface du substrat, d’une formulation comprenant :

- au moins un monomere précurseur dudit polymeére poly(thio- ou
s¢léno-)phénique, par exemple le 3,4-¢thylénedioxythiophéne (EDOT), le
3,4-propylénedioxythiophéne (PRODOT) ou le 3,4-¢thylénedioxysélénophéne (EDOS) ; et

- une ou plusicurs espéces permettant la polymérisation du ou dedits
monomeres  précités, par exemple du triflate de fer (complexe tris-
(trifluorométhanesulfonate de fer) ; et

- un ou plusieurs solvants, en particulier de type alcools, de préférence choisi(s)
parmi les monoacools ayant de 1 a 5 atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation particulier, la formulation de monoméres

précurseurs du polymére poly(thio- ou séléno-)phénique comprend en outre un ou
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plusieurs solvants additionnels choisis notamment parmi les solvants de type amine, la N-
méthyl-2-pyrrolidone (NMP), le N,N-diméthylformamide (DMF), le diméthylsulfoxyde
(DMSO) ou ¢thylene glycol et I’isopropanol.

Le ou lesdits solvants additionnels sont mis en ceuvre a raison d’au plus 20 %
massique dans ladite formulation.

L’adjonction de tels solvants permet avantageusement d’accroitre la
conductivité¢ du polymeére poly(thio- ou séléno-)phénique.

La formulation de monomeéres précurseurs du polymére poly(thio- ou
séléno-)phénique peut encore comprendre un ou plusieurs polyméres additionnels de type
polyéthyléneglycol ou ses dérivés, notamment du copolymére bloc polyéthyléneglycol-
polypropyléneglycol-polyéthyléneglycol (PEG-PPG-PEG).

L’addition d’un tel copolymére lors de la synthése du polymére poly(thio- ou
s¢léno-)phénique permet avantageusement d’inhiber la cristallisation des molécules de la
solution, de ralentir la vitesse de polymérisation et d’augmenter la conductivité¢ du
matériau polymérique obtenu.

Le dépot de la formulation en surface du substrat peut étre opérée par toute
technique de dépdt en phase liquide, connue de ’homme du métier, comme par exemple
par trempage, spin coating, dépdt par nébulisation, sérigraphie, flexographie et flow-
coating.

La couche formée, par exemple a base de PEDOT, peut étre soumise a une ou
plusicurs étapes de séchage et éventuellement de lavage.

Le séchage peut étre opéré par chauffage a des températures comprises entre
30 °C et 200 °C. Le s¢chage peut étre réalisé en atmosphére ambiante ou sous atmosphére
contrdlée.

Le lavage peut étre réalisé avec un solvant hydroxylé, typiquement 1’éthanol,
suivi du séchage de la couche formée.

Si nécessaire, les étapes de dépodt/séchage/lavage peuvent Etre répétées
plusicurs fois pour accéder a I’épaisseur souhaitée pour le film polymérique.

Quelle que soit la variante de réalisation du film polymérique de I’invention, il
peut étre formé sur une surface d’un substrat portée a une température d’au moins 5 °C.

Le film polymérique formé peut également étre recuit & une température

compris entre 30 et 200 °C.
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DISPOSITIF TRANSPARENT DE CHAUFFAGE PAR CONDUCTION

Comme ¢énoncé précédemment, 1’invention concerne, selon un autre de ses
aspects, un dispositif de chauffage par conduction, transparent, comprenant au moins :

- un substrat possédant une transmittance, sur I’ensemble du spectre visible, au
moins égale a 70 % ;

- un film polymérique transparent et conducteur, tel que défini précédemment,
a titre d’¢lément chauffant transparent ; et

- des électrodes de reprise de contact.

Substrat

Dans le cadre de la présente invention, le terme « substrat » fait référence a une
structure de base solide sur au moins une des faces de laquelle est formée le film
polymérique conducteur et transparent de I’invention.

Le substrat de base peut étre de diverses natures.

Il peut s’agir d’un substrat flexible ou rigide. Il peut étre plan ou non.

Il est entendu que le substrat est choisi de maniére adéquate au regard de
I’application visée pour I’¢lément de chauffage.

Comme ¢énoncé ci-dessus, le substrat présente de bonnes propriétés de
transparence.

Il posséde avantageusement une transmittance, sur ’ensemble du spectre
visible, supérieure ou égale a 70 %.

De préférence, le substrat présente une transmittance, sur I’ensemble du spectre
visible, supérieure ou égale a 80 %, en particulier supéricure ou égale a 85 %.

La transmittance peut étre par exemple mesurée par spectrométriec UV-Vis-IR
comme indiqué précédemment pour le film polymérique.

Le substrat peut étre ainsi un substrat en verre ou en polyméres transparents
tels que le polycarbonate, les polyoléfines, le polyéthersulfone, le polysulfone, les résines
phénoliques, les résines ¢poxy, les résines polyesters, les résines polyimides, les résines
polyétheresters, les résines polyétheramides, le polyvinyl(acétate), le nitrate de cellulose,
I’acétate de cellulose, le polystyréne, les polyuréthanes, le polyacrylonitrile, le

polytétrafluoroéthyléne (PTFE), les polyacrylates tels que le polyméthacrylate de méthyle
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(PMMA), le polyarylate, les polyétherimides, les polyéthers cétones, les polyéthers ¢thers
cétones, le polyfluorure de vinylidéne, les polyesters tels que le polyéthyléne téréphtalate
(PET) ou polyéthyléne naphtalate (PEN), les polyamides, la zircone, ou leurs dérivés.

De préférence, le substrat de base peut étre en verre, en polycarbonate, en
polyéthyléne naphtalate (PEN), en polyéthyléne téréphthalate (PET), en résine polyimide,
en polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou en copolymeére
d’acrylonitrile/butadiéne/styréne, communément appelé « ABS » (dispersion de nodules de
butadi¢ne dans une matrice de copolymére styréne et acrylonitrile).

Le substrat peut notamment présenter une épaisseur comprise entre 500 nm et
1 cm, en particulier entre 10 um et 5 mm.

Selon une mode de réalisation particulier, la surface dudit substrat, destinée a
supporter le film polymérique selon I’invention, peut étre soumise a un pré-traitement, en
particulier d’activation, pour accroitre son affinité avec le film polymérique.

En particulier, ce traitement vise a rendre la surface dudit substrat plus
hydrophile.

Le traitement de surface peut étre réalis€¢ par voie séche, par exemple par
UV/ozone ou plasma O,.

Il peut encore étre opérée par voie humide, par exemple a ’aide d’une solution
oxydante, par exemple un mélange d’acide sulfurique et de peroxyde d’hydrogéne, connu
sous I’appellation solution « Pirahna », comme par exemple un mélange H2SO4 H202 3/1.

L’homme du métier est & méme d’adapter les conditions opératoires de la mise
en ceuvre d’un tel traitement. Par exemple, le substrat peut étre activé par immersion dans

la solution piranha (H2SO4 H2O2 3/1) pendant 10 minutes.

Electrodes de reprises de contact

Comme il ressort de ce qui précéde, le fonctionnement de I’élément de
chauffage selon I’invention repose sur un effet Joule. C’est le transport d’un courant dans
le film polymérique conducteur qui génere le chauffage par effet Joule.

L’agencement des électrodes de reprise de contact sur un dispositif de
chauffage de I’invention reléve des compétences de I’homme du métier. Les €lectrodes de
reprise de contact sont disposées pour assurer la circulation du courant dans le film

polymérique conducteur de I’invention.
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Elles peuvent étre par exemple déposées au contact de deux bords opposés du
film polymérique, comme représenté¢ en figures 1 et 3, le dispositif de chauffage de
I’invention pouvant étre utilisé par application d’une tension entre les deux ¢lectrodes.

Ces ¢lectrodes de reprise de contact peuvent étre réalisées a partir d’un dépot
métallique. Elles peuvent par exemple étre ¢laborées a partir d’une encre ou laque
conductrice (de préférence a base d’argent) et/ou de fils/films métalliques.

Elles peuvent étre & base de cuivre, d’argent, d’or, d’indium, d’étain, de nickel,
de matériaux carbonés (CNT, graphéne par exemple), et/ou de polyméres conducteurs.

En particulier, les électrodes de reprise de contact peuvent présenter une
résistance surfacique inféricure ou égale a 10 ohm/carré.

Ces reprises de contact peuvent étre réalisées selon des techniques usuelles, par
exemple par dépdt chimique en phase vapeur CVD (pour « Chemical Vapour Deposition »
en langue anglaise) ou par dép6t physique en phase vapeur PVD (pour « Physical Vapour
Deposition » en langue anglaise).

Les reprises de contact peuvent encore étre réalisées au moyen de fils ou de
rubans de métal, par exemple & base de cuivre, déposés, fixés ou clipsés, sur la surface
destiné a les supporter.

Les reprises de contact peuvent étre réalisées préalablement ou ultéricurement
a la formation du film polymérique conducteur selon I’invention.

Ainsi, elles peuvent étre formées en surface du substrat de base ou en surface
du film polymérique conducteur, ces deux variantes ¢tant illustrées en figures 1 et 3.

Les ¢lectrodes de reprise de contact sont reli¢es a un générateur de tension.

L’alimentation ¢lectrique du dispositif intégrant un ¢lément de chauffage selon
I’invention peut étre fixe ou nomade, par exemple une batterie, une pile, et alimentée de
facon continue ou discontinue.

De préférence, le générateur de tension est apte & générer une tension
d’alimentation comprise entre 0 et 48 V, en particulier entre 0 et 20 V, et de préférence

entre 0 et 12 V.
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Couche d’encapsulation

Le dispositif de chauffage selon I'invention peut, en outre, comprendre au
moins une couche dite d’encapsulation, présente en surface externe du film polymérique
conducteur et transparent de 1’invention.

Cette couche d’encapsulation peut avoir une ou plusieurs fonctions, comme par
exemple étre une couche anti-rayure, anti-reflet, imperméable a l’cau, a [’oxygene,
conductrice thermique et/ou polarisante.

Il est entendu que la nature de la couche d’encapsulation mise en ceuvre dépend
des propriétés attendues au niveau de cette couche au regard des applications envisagées
pour le dispositif de chauffage de I’invention.

La couche d’encapsulation est déposée, ultéricurement a la formation du film
polymérique selon I’invention, préalablement ou ultéricurement au dép6t des électrodes de
reprise de contact.

La couche d’encapsulation peut étre formée par dépét en voie liquide ou
physique.

A titre d’exemple de couche déposée en voie liquide, on peut citer une couche
de vernis.

La couche d’encapsulation peut ¢galement étre formée par dépot chimique en
phase vapeur CVD (pour « Chemical Vapour Deposition » en langue anglaise) ou encore
par un procédé de dépot de couches minces atomatiques ALD (pour « Atomic Layer
Deposition » en langue anglaise) a partir d’un matériau d’encapsulation.

En particulier, le matériau d’encapsulation peut étre a base de silicium, par
exemple un oxyde de silicium SiOx ou nitrure de silicium SiNx, d’aluminium, par exemple
de nitrure d’aluminium (AIN), d’oxyde d’aluminium (Al,O3) ou de polymeres d’oxyde
d’aluminium connus sous 1’appellation « Alucone », de zirconium, par exemple d’oxyde de
zirconium (ZrOy).

Il peut encore s’agir d’un film de protection laminé (ou colamin¢) en surface
du film polymérique, par exemple un adhésif barricre sensible a la pression (PSA).

Il est entendu que la couche d’encapsulation doit présenter une transparence
¢levée pour satisfaire a l’exigence de transparence du dispositif de chauffage selon

I’invention.
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Ainsi, la couche d’encapsulation présente avantageusement une transmittance,
sur I’ensemble du spectre visible, supéricure ou ¢gale a 70 %, en particulier supérieure ou
¢gale a 80 % et plus particuli¢rement supérieure ou égale a 90 %.

La transmittance peut étre par exemple mesurée par spectrométriec UV-Vis-IR
comme indiqué précédemment pour le film polymérique.

L’¢épaisseur de la couche d’encapsulation peut varier de 50 nm & 1 mm, en
particulier de 100 nm a 150 pm.

De préférence, le dispositif transparent de chauffage selon I’invention posséde,
a titre d’unique ¢lément chauffant (autrement dit dédi¢ a procurer un effet Joule), un
unique film polymérique conducteur et transparent selon I’invention, de préférence formé
uniquement de polymeére(s) poly(thio- ou séléno-)phénique(s) sous une forme combinée ou
non avec un ou plusieurs contre-anion(s).

En particulier, le film transparent chauffant selon I’invention n’est pas associé
a une ou plusieurs couches de matériaux ¢lectriquement conducteurs annexes, par exemple
une couche de nanofils métalliques.

Par exemple, le film polymérique conducteur transparent selon l’invention
n’est pas associ¢ a une ou plusicurs couches de matériaux ¢lectriquement conducteurs

annexes, par exemple une couche de nanofils métalliques.

APPLICATIONS

Comme évoqué précédemment, le dispositif de chauffage transparent selon
I’invention présente avantageusement de bonnes performances de chauffage et de
transparence.

Le dispositif de chauffage selon 'invention peut notamment présenter une
transmittance globale, sur I’ensemble du spectre visible, d’au moins 70 %, en particulier
supérieure ou égale a 80 %.

Par transmittance « globale », on entend la transmittance de 1’ensemble de la
structure du dispositif de chauffage selon I'invention formée par I’empilement substrat,
film polymérique et éventuellement couche d’encapsulation selon 1’invention.

Les températures de mise en ceuvre des dispositifs de chauffage par conduction
conformes a I’invention dépendent des conditions d’utilisation des dispositifs ou articles

auxquels ils sont associés et de la stabilité thermique de leurs substrats.
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Généralement ils sont compatibles avec une température de surface de 1’ordre
de 1 4 250°C, et préférentiellement, entre 2 et 50°C.

Par ailleurs, les dispositifs de chauffage conformes a I’invention diffusent peu
la lumiére.

En particulier, ils peuvent posséder un facteur Haze inférieur & 3 %, en
particulier inférieur a 1 %.

Le facteur Haze, exprim¢ en pourcentage, peut &tre mesuré sur des films
minces 25x25 mm a l'aide d’un spectrométre Agilent Cary 5000° muni d'une sphére
d'intégration. Ce coefficient peut étre défini par la formule suivante :

H=Ta/ Tmoy ¥100

dans laquelle :

Tmoy représente la valeur moyenne de la transmittance totale entre 400 et 800
nm ;

Tq représente la valeur de la transmittance diffusée entre 400 et 800 nm.

Plus ce rapport est faible, moins I'échantillon diffuse de lumiére et plus une
image observée a travers le dispositif transparent semblera nette.

Ainsi, le dispositif de chauffage par conduction, transparent, selon I’'invention,
intégrant a titre d’¢lément chauffant, le film polymérique selon I’invention, peut étre mis
en ceuvre pour des applications diverses, en particulier dans des systémes de chauffage,
désembuage et/ou dégivrage.

L’homme est a méme d’adapter la forme et les dimensions du dispositif de
chauffage selon I'invention pour I’intégrer dans le systéme souhaité.

Le systetme de chauffage selon I’invention peut étre utilisé par application
d’une tension entre les ¢lectrodes de reprise de contact du dispositif de chauffage selon
I’invention.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention concerne ainsi un systéme
de chauffage, désembuage ect/ou dégivrage comportant un dispositif transparent de
chauffage par conduction tel que décrit précédemment.

De fagon générale, le systéme de chauffage, désembuage et/ou dégivrage peut
concerner tous types de dispositifs connus de 1’état de 1’art nécessitant la mise en ceuvre

d’un film chauffant transparent.
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Le systéme peut étre mis en ceuvre par exemple pour un vitrage, un panncau
de douche, un élément de miroiterie, une visiére de moto, un masque de ski, glaces de
phares, casques et masques de protection, des lunettes, un ¢lément chauffant d’un appareil
optoélectronique, par exemple un écran d’affichage, objectifs de caméras, appareils photos,
serres chauffantes, miroirs de rétroviseurs.

Par exemple, dans le cadre de la mise en ceuvre du dispositif de chauffage
selon I'invention pour un pare-brise chauffant, [’¢lément de chauffage est destiné a
chauffer le pare-brise dans le but de le désembuer ou le dégivrer. Les performances du
dispositif de chauffage selon I’invention en termes de chauffage et de haute transparence
permettent d’accéder rapidement, dans le cadre d’une application pour un pare-brise
automobile, & une vision claire, aprés activation de 1’¢lément de chauffage.

Une application particuliérement intéressante d’un dispositif transparent de
chauffage selon I’invention est notamment sa mise en ceuvre pour un dispositif de vision
chauffant, par exemple une visiére de casque ou de masque de ski.

Bien entendu, I'invention n’est pas limitée aux systémes décrits ci-dessus, et
d’autres applications du dispositif transparent de chauffage selon I’invention peuvent étre
envisagées.

L’invention va maintenant étre décrite au moyen des exemples et figures

suivants, donnés a titre illustratif et non limitatif de I’invention.

FIGURES

Figure 1 : Représentation schématique, en vue du dessus (figure 1a) et dans un
plan vertical de coupe (figure 1b), de la structure d’un dispositif transparent chauffant (1)
conforme a I’invention préparé selon ’exemple 1 ;

Figure 2 : Représentation schématique des zones de mesure de la température
sur les dispositifs de chauffage selon I’exemple 1 et 2 ;

Figure 3 : Représentation schématique, en vue du dessus (figure 3a) et dans un
plan vertical de coupe (figure 3b), de la structure d’un dispositif transparent chauffant (2)
conforme a I’invention préparée selon 1’exemple 2.

Il convient de noter que, pour des raisons de clarté, les différents éléments
visibles sur les figures sont représentés en &chelle libre, les dimensions réelles des

différentes parties n’étant pas respectées.
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EXEMPLES

Méthodes de mesure

La transmittance totale est mesurée a 1’aide d’une sphére d’intégration sur un
spectrométre Varian Cary 5000.

La transmittance sur le spectre du visible correspond a la transmittance pour
des longueurs d’ondes comprise entre 350 et 800 nm. La transmittance est mesurée tous les
2 nm.

La résistance ¢électrique de surface est mesurée par un résistivimétre 4 pointes

de type Loresta EP.

EXEMPLE 1

1.1. Réalisation d’un dispositif transparent de chauffage (1)

Sur un substrat (21) en polyéthyléne naphthalate (PEN), sont réalisées, par
pulvérisation cathodique, des reprises de contact (11) constitué¢es d'un dépdt de forme
carré de 150 nm d’Au. Avant le dép6t du film conducteur de PEDOT, le substrat est activé
par traitement plasma O3 (O, 100 sccm, 120 W, 90 s).

L’¢laboration du film conducteur est réalisée par spray d’une solution de
PEDOT:PSS (PH1000 commercialisée par la Société Heracus) diluée a 25 % dans
I’isopropanol sur le substrat chauff¢ a 80 °C en utilisant un spray Sonotek.

Aprés dépot, le film est recuit & 90°C pendant 10 min sur plaque chauffante
avant d’étre immergé dans un bain d’éthyléne glycol pendant 20 min. Une ¢tape de
séchage sur plaque chauffante a 120 °C permet d’obtenir un film (31) d’¢épaisseur
strictement inféricure & 150 nm et de résistance surfacique strictement inféricure & 100
ohm/carré.

Une couche de protection (41) est formée a base d’un adhésif barricre PSA
laming sur 1’¢chantillon.

Les électrodes de reprise de contact (11) sont liées & un générateur basse
tension (51).

La figure 1 est une représentation schématique, selon une vue de dessus et dans

un plan vertical de coupe, du dispositif chauffant et transparent (1) ainsi obtenu.
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1.2. Distribution de la température suite 2 un chauffage par effet Joule

La figure 2 permet de localiser les zones de mesure (1, 2, 3, 4, 5 et 6) de
température a 1’aide d’un thermocouple de type K et de positionner les reprises de contact.
Le substrat est suspendu par les extrémités pour limiter les échanges thermiques lors de la
chauffe.

La température ambiante est de 22°C.

La résistance de surface du film chauffant est de 100 ohm/carré. La
transmittance du dispositif de chauffage est de 85 % a 550 nm.

Le tableau 1 ci-dessous liste les températures mesurées en les différentes
positions (visualisées en figure 2) en surface du dispositif de chauffage pour différentes

tensions (6 V ou 9 V) appliquées sur les reprises de contact.

Zones de
1 2 3 4 5 6
mesure
6V 40,1°C 40,1°C 40,3°C 40,0°C 40,2°C 40,4°C
9V 50,3°C 50,5°C 50,2°C 50,5°C 50,3°C 50,1°C
TABLEAU 1

La température de surface est homogeéne dans la zone d’intérét avec moins de
0,5°C de variation sur la zone balayée par les points 1, 2, 3, 4, 5 et 6 représentés en figure
2. Les températures mesurées sont compatibles avec un désembuage de la surface.

Ce mode de réalisation est particuliérement adapté pour un substrat non plan

comme par exemple des visiéres.

EXEMPLE 2

2.1. Réalisation d’un dispositif transparent de chauffage (2)

Un substrat (22) en polycarbonate est activé par traitement plasma Oz (O2, 100
scem, 120 W, 90 s).

Une couche (32) transparente conductrice chauffante de PEDOT:OTf est
fabriquée par polymérisation d’EDOT par du triflate de fer selon le procédé décrit dans la
partie Supplementary Material de I'article Chem Mater., 2016, pp 3462-8. L’¢paisseur

résiduelle aprés séchage a 100°C durant 30 min est de 30 nm.
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Les reprises de contact (12) sont réalisées par dépot au pinceau d’une laque
argent (Ferro Ag L.200). Sur la bande en laque argent est déposé€ un fil en cuivre qui est lui-
méme relié a un générateur basse tension (52).

Une résine de chez Isochem (Varnish 300-1) diluée dans du n-butanol est alors
déposce par pulvérisation sur ce dispositif, et chauffée a 70 °C durant 2 heures, pour
former un film de protection (42).

La figure 3 est une représentation schématique, selon une vue de dessus et dans

un plan vertical de coupe, du dispositif chauffant et transparent (2) ainsi obtenu.

2.2. Distribution de la température suite 2 un chauffage par effet Joule

De méme que pour I'exemple 1, la température est mesurée en différentes
zones, identifiées en figure 2.

La température ambiante est de 22°C. La résistance de surface du film
chauffant est de 70 ohm/carré. La transmittance du dispositif de chauffage est de 90 % a
550 nm.

Le tableau 2 ci-dessous liste les températures mesurées en les différentes
positions (visualisées en figure 2) en surface du dispositif de chauffage pour différentes

tensions (6 V ou 9 V) appliquées sur les reprises de contact.

Zones de
1 2 3 4 5 6
mesure
6V 50,1°C 50,1°C 50,3°C 50,0°C 50,2°C 50,4°C
9V 60,3°C 60,5°C 60,2°C 60,5°C 60,3°C 60,1°C
TABLEAU 2

La température de surface est homogeéne dans la zone d’intérét avec moins de
0,5°C de variation sur la zone balayée par les points 1, 2, 3, 4, 5 et 6 représentés en figure

2. Les températures mesurées sont compatibles avec un désembuage de la surface.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation, a titre d’¢lément chauffant transparent dans un dispositifs
transparents de chauffage par conduction, d’un film polymérique conducteur et transparent
form¢ & au moins 70 % en poids d’un ou plusicurs polymeére(s) poly(thio- ou séléno-
)phénique(s) sous une forme combinée ou non avec un ou plusieurs contre-anion(s), ledit
film ne comprenant pas de réseau percolant de matériaux ¢lectriquement conducteurs
annexes, ledit dispositif comprenant au moins une couche d’encapsulation présente en
surface externe dudit film polymérique conducteur et transparent.

2. Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle ledit film polymérique
conducteur et transparent est exempt de matériaux €lectriquement conducteurs annexes.

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le film polymérique
conducteur et transparent est form¢ uniquement d’un ou plusieurs polymeére(s) poly(thio-
ou séléno-)phénique(s) sous une forme combinée ou non avec un ou plusieurs contre-
anion(s).

4. Utilisation selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ledit polymére poly(thio- ou séléno-)phénique est un polymeére polythiophénique
dérivant de la polymérisation de monomere(s) choisi(s) parmi le thiophéne, les 3-
alkylthiophénes, 3,4-dialkylthiophénes, 3,4-cycloalkylthiophénes, 3,4-dialkoxythiophénes,
et 3,4-alkylénedioxythiophénes, dans lesquels les groupements alkyles, identiques ou
différents, sont de formule CaHznt1 avec n compris entre 1 et 12.

5. Utilisation selon la revendication précédente, dans laquelle le polymére
polythiophénique dérive de la polymérisation de monomére(s) choisi(s) le thiophéne, le
3,4-¢thylénedioxythiophéne (EDOT), le 3-hexylthiophéne et le 3,4-
propylénedioxythiophéne (PRODOT).

6. Utilisation selon 'une quelconque des revendications 1 & 3, dans laquelle
le polymére poly(thio- ou séléno-)phénique est un polymére polysélénophénique dérivant
de la polymérisation de monom¢ére(s) choisi(s) le sélénophéne, les 3,4-dialkylsélénophénes,
3,4-cycloalkylsélénophénes, 3,4-dialkoxysélénophénes, et 3,4-alkylenedioxysélénophénes,
dans lesquels les groupements alkyles, identiques ou différents, sont de formule CyHzn+1

avec n compris entre 1 et 12.
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7. Utilisation selon la revendication précédente, dans laquelle le polymeére
polysélénophénique dérive de la polymérisation de monomeére(s) choisi(s) parmi le
s¢lénophéne, le 3,4-éthylénedioxysélénophéne (EDOS), le 3-hexylsélénophéne, et le 3,4-
propylénedioxys¢lénophéne (PRODOS).

8. Utilisation selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle le contre-anion est de type triflate, sulfonate, triflimidate, mésylate, perchlorate et
hexafluorophosphate, en particulier est choisi parmi le poly(styréne sulfonate) de sodium
(PSS), le tosylate (OTs), le triflate (OTf) et le méthylsulfonate (Ms).

9. Utilisation selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ledit film polymérique conducteur et transparent est & base de poly(3,4-
¢thylénedioxythiophéne) (PEDQOT), en particulier combiné a un contre-anion choisi parmi
poly(styréne sulfonate) de sodium (PSS), le tosylate (OTs), le triflate (OTf) et le
méthylsulfonate (Ms), et plus particuliérement a base de PEDOT PSS, PEDOT :OTs ou de
PEDOT :OTf.

10. Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ledit film polymérique conducteur et transparent posséde une transmittance, sur
I’ensemble du spectre visible, supéricure ou égale a 70 %, en particulier supérieure ou
¢gale a 80 % et plus particuli¢rement supérieure ou égale a 85 %.

11. Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ledit film polymérique conducteur et transparent posséde une résistance surfacique
inférieure ou ¢gale a 500 ohm/carré, en particulier inféricure ou ¢égale a 300 ohm/carré, de
préférence inférieure ou égale a 150 ohm/carré et plus préférenticllement inférieure ou
¢gale a 100 ohm/carré.

12. Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ledit film polymérique conducteur et transparent est supporté¢ par un substrat
présentant une transmittance, sur I’ensemble du spectre visible, supérieure ou égale a 70 %.

13. Dispositif transparent de chauffage par conduction, comprenant au moins :

- un substrat possédant une transmittance, sur I’ensemble du spectre visible, au
moins égale & 70 % ;

- a titre d’¢lément chauffant transparent, un film polymérique conducteur et
transparent formé a au moins 70 % en poids d’un ou plusieurs polymére(s) poly(thio- ou

séléno-)phénique(s) sous une forme combinée ou non avec un ou plusieurs contre-anion(s)
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et ne comprenant pas de réseau percolant de matériaux électriquement conducteurs
annexes, de préférence ftant exempt de matériaux électriquement conducteurs annexes,
ledit film étant supporté par le substrat;

- des ¢lectrodes de reprise de contact ;

ledit dispositif comprenant en surface externe dudit film polymérique
conducteur et transparent au moins une couche d’encapsulation.

14. Dispositif selon la revendication précédente, dans lequel ladite couche
d’encapsulation présente une transmittance, sur I’ensemble du spectre visible, supérieure
ou ¢gale a 70 %, en particulier supérieure ou ¢égale a 80 % et plus particuli¢rement
supérieure ou égale a 90 %.

15. Dispositif selon la revendication 13 ou 14, dans lequel le film polymérique
est tel que défini selon 1’'une quelconque des revendications 2 a 11.

16. Dispositif selon 1'une quelconque des revendications 13 a 15, dans lequel
le substrat est en verre ou en polymeéres transparents tels que le polycarbonate, les
polyoléfines, le polyéthersulfone, le polysulfone, les résines phénoliques, les résines
¢poxy, les résines polyesters, les résines polyimides, les résines poly¢theresters, les résines
polyétheramides, le polyvinyl(acétate), le nitrate de cellulose, 1’acétate de cellulose, le
polystyréne, les polyuréthanes, le polyacrylonitrile, le polytétrafluoroéthyléne (PTFE), les
polyacrylates tels que le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), le polyarylate, les
polyétherimides, les polyéthers cétones, les polyéthers éthers cétones, le polyfluorure de
vinylidéne, les polyesters tels que le polyéthyléne téréphtalate (PET) ou polyéthyléne
naphtalate (PEN), les polyamides, la zircone, ou leurs dérivés.

17. Procéd¢é de préparation d’un dispositif transparent de chauffage par
conduction, comprenant au moins les étapes consistant a

(1) disposer d’un substrat possédant une transmittance, sur 1’ensemble du
spectre visible, d’au moins 70 % ;

(i) former, sur tout ou partic de la surface d’au moins 1’'une des faces dudit
substrat, un film polymérique conducteur et transparent formé a au moins 70 % en poids
d’un ou plusieurs polymére(s) poly(thio- ou s¢léno-)phénique(s) sous une forme combinée
ou non avec un ou plusieurs contre-anion(s), et ne comprenant pas de réseau percolant de
matériaux électriquement conducteurs annexes, de préférence étant exempt de matériaux

¢lectriquement conducteurs annexes ;
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(ii1) établir des ¢lectrodes de reprise de contact, 1’¢étape (ii1) étant réalisée
préalablement ou ultéricurement a la formation dudit film polymérique conducteur et
transparent ; et

former, en surface externe dudit film polymérique conducteur et transparent,
une couche d’encapsulation, ladite couche d’encapsulation ¢tant déposée avant ou aprés la
formation des ¢lectrodes de reprise de contact, dans le cas ou ces derniéres sont &tablies
ultérieurement a la formation du film polymérique conducteur et transparent.

18. Procédé selon la revendication précédente, dans lequel le film polymérique
conducteur et transparent en étape (ii) est formé¢ en surface du substrat par dépdt en phase
liquide, en particulier en phase aqueuse, d’un matériau a base de polymére poly(thio- ou
séléno-)phénique, suivi d’une ou plusieurs ¢tapes de séchage et éventuellement de lavage.

19. Procédé selon la revendication 17, dans lequel le film polymérique
conducteur et transparent en ¢étape (ii) est formé en surface dudit substrat par
polymérisation in situ d’au moins un monomeére précurseur dudit polymére poly(thio- ou
séléno-)phénique.

20. Procédé selon I'une quelconque des revendications 17 a 19, dans lequel la
surface dudit substrat, destinée a supporter le film polymérique, est soumise a un pré-
traitement, préalablement a la formation du film polymérique de 1’étape (ii), en particulier
un traitement d’activation, ledit traitement ¢tant plus particuli¢rement réalisé par voie
séche, notamment par UV/ozone ou plasma Oz ou par voie humide, en particulier a 1’aide
d’une solution oxydante, notamment un mélange d’acide sulfurique et de peroxyde
d’hydrogeéne.

21. Systéme de chauffage, désembuage ect/ou dégivrage comprenant un
dispositif transparent de chauffage par conduction tel que défini selon I'une quelconque
des revendications 13 a 16.

22. Systéme selon la revendication précédente, ledit systéme étant mis en
ceuvre pour un vitrage, un panneau de douche, un élément de miroiterie, une visiére de
moto, un masque de ski, glaces de phares, casques et masques de protection, des lunettes,
un ¢lément chauffant dun appareil optoélectronique, par exemple un écran d’affichage,
objectifs de caméras, appareils photos, serres chauffantes, miroirs de rétroviseurs, en

particulier pour une visi¢re de casque ou un masque de ski.
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