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@ Procédé pour préparer un article polymére composite conducteur de I"électricité et utilisation de cet artlcle dans la
préparation d’une diode & barriére de Schottky et d"une électrode a configuration particuliére.

@ Procédé pour préparer un article polymére composite
conducteur de I'électricité et en particulier une diode & barridre
de Schottky ou une électrode a configuration géométrique
déterminéde.

On met un composé polyménsable de la classe des compo-
sés hétérocycliques et dérivés et aniline et dérivés en contact
avec un article polymére contenant un catalyseur de polyméri-
sation du composé polymérisable et on polymérise ce demier.
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La présente invention se rapporte & un procédé pour

préparer un article polymére composite conducteur de L'électricité

‘possédant une excellente conductivité électrique et une excellente

transparence. Elle comprend également un procédé pour préparer, &
partir de l'article polymére conducteur ainsi obtenu, des diodes
barriére de Schottky et des électrodes de forme particuliére.

On connait déja des polyméres conducteurs d'électri~-
cité comme le polyacétylene, le polyparaphényléne, Le sulfure de poly-
phényléne, Le polypyrrole et Le polythiophéne. Ces polyméres sont
utilisés en tant que conducteurs de type p ou de type n selon le
choix des additifs de dopage, et également & la place de conducteurs
métalliques.

Parmi les utilisations bossibtes pour les pol?méres,
conducteurs, on citera les électrodes, les piles, les batteries,
les éléments semi-conducteurs, les cellules soléires,'tes blindages
électromagnétiques, les agents antistatiques et les applications
analogues. Toutefois, lorsqu'on veut utiliser des polyméres dans
ces applications, on se heurte & des difficultés : les polyméres
sont difficiles & travailler parce qu'ils sont insolubles et infu-
sibles, et on se heurte également & des obstacles pratiques dus au
fait que les pellicules formées & partir de ces polyméres sont
opaques.

Les polypyrroles sont particuliérement intéressants
& cet égard car ils ont une haute conductivité et sont stables a
L'air. Toutefois, et comme décrit par Gardini, Adv. Heterocycle
Chem., 15, 67 (1973), un polypyrrole appelé "noir de pyrrole"
préparé par oxydation du pyrrole & L'aide par exemple d'un hydro-
peroxyde en solution acide, est une substance pulvéruiénte. D'autre
part, pour améliorer La;éonductivité, il est nécessaire de doper
a L'aide d'un accepteur-d'électron tel qu'un atome d'halogéne ou
d'un donateur d'électron tel qu'un alcali aprés la préparation. Et
les articles moulés obtenus par moulage de la poudre par compression
sont opaques et cassants. )

A. F. Diaz et K.K. Kanazawa, J.C.C.S. Chem. Comm.

1979, 635 ont décrit un procédé de polymérisation électrochimique

dans lequel on utilise une anode de platine ou d'or. Toutefois, dans
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ce procédé, il se dépose sur la surface d'ancde un polypyrrole

insoluble et infusible et, en razison de cette insolubilité et

cette infusibilité, il est impossible d'obtenir, & partir de la

pellicule de polymére formée, un article ayant une forme voulue.
Ainsi donc, la pellicule de polymére décollée de L'anode est
habituellement utilisée telle gquelle. .

Ainsi donc, les produits obtenus paf les procédés
de la techniqué antérieure ont peu d'intérét parce qu'on ne peut
pas parvenir a une forme voulue, parce que le produit bon conducteur
est noir et opaque, avec un coefficient de transmission qui ne
dépasse pas 1 %. Ainsi, méme si on applique én revétement une résine
transparente évitant une diffraction de la lumiére due & ('irrégu-
larité de La surface de la pellicule, on ne peut'pas améliorer la
transmission de lumiére. ' )

' On a déja décrit plusieurs procédés pour la prépa- '
ration de diodes & barriére de Schottky dans lesquels on utilise
des articles polyméres conductéurs de L'électricité. Ainsi, par
exemple, on décrit des diodes a barriére de Schottky dans lesquelles
on a utilisé du polyagétyléne!en tant que matiére polymére conduc-—
trice par exemple dans les demandes de brevet japonais publiées
sous n° 146284/1980, 129370/1981, 147486/1981 et 147687/1981, et
on a décrit des diodeé préparées a l'aide de polypyrrole par exemple
dans la demande de brevet japonais publiée sous n° 63759/1984.

Toutefois, le polyacétyléne a des inconvénients :

kY

ﬁ il est trés instable & L'oxygéne et & L'humidité et il se dégrade

dans le cours du temps. Par conséquent, les dispositifs & barriére
de Schottky en polyacétyléne doivent &tre utilisés & L'abri de
t'oxygéne et de L‘*humidité. Les dispositifs & barriére de Schottky
consistant en polypyrroles ont également des inconvénients : ils
sont difficiles & travailler et on ne peut pas obtenir des conducteurs
électriques & grande surface car le seul procédé connu pour la prépa-
ration du polypyrrole est la polymérisation électrochimique.

On a préparé antérieurement des électrodes & confi-
guration particuliére en appliquant des photorésists tels que des
résines photosensibles sur des supports isolants revétus de matiére

conductrice telle que le cuivre, L'or, L'oxyde d'indium ou L'oxyde
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d'étain, en irradiant par des rayons ultra-violets les photorésists
au travers d'un masqué photographique aYant la configuration voulue
afin de provoquer la réticulation des photorésists, en éliminant La
partie non durcie des photorésists puis en formant,des circuits
électriques par attaque chimique. Toutefois, ces divers stades opé-
ratoires sont trés compligués.

Ainsi donc, comme on l'a vu ci~dessus, un pyrrole

" ou un pyrrole substitué & L'azote, composé hétéroayclique, peut

donner un polymére & haute conductivité. Toutefois, du fait que lz
seul procédé de polymérisation possible est la polyméfisation élec~
trochimique, il est impossible de former un circuit du polypyrrole
ou du polypyrrole substitué & L'azote selon un modéle particulier
sur un support isolant.

La présente invention concerne un brocédé perfec~
tionné pour préparer un article polymére composite conducteur de
L'électricité, possédant'une excellente 6onductivjté électrique.

Elle comprend égétemeht un procédé pour préparef
une diode & barriére de Schottky possédant d'excellentes propriétés
et la surface voulue par exploitation du pbocédé méntionhé'ci-dessus
de préparation d'un article polyﬁére composite conducteur de L'élec—-
tricité. )

L'invention coﬁprend encofe un procédé simple pour
préparer une électrode & configuration.particuliére par exploitation
du procédé mentionné ci~dessus de prébaratioh d'un article polymére
composite conducteur de l'électricité. ' B

A la suite de recherches approfondies de la
demanderesse visant & résoudre les problémes mentionnés ci-dessus,
on a trouvé qu'on pouvait obtenir un article polymére composite:
é;haute conductivité électrique sans traitement de dopage en mettant
en contact un article polymére contenant un catalyseur de polyméri-
sation avec un composé hétérocyclique tel que le pyrrole ou un dérivé
du pyrrole, L'aniline ou un dérivé d'aniline a L'état de vapeur ou
a L'état liquide, de maniére 3 formér un polypyfrote ou un polymére
analogue a la surface de L'article ou 2 la surface et dans L'article.

Cette découverte est & la base de U'invention.
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Conformément & L'invention, on a trouvé un procédé
pour préparer'un article polymére composite conducteur de L'électri-
cité, ce procédé se caractérisant en ce que l'on met en contact au
moins un composé bolymérisab[e choisi dans le groupe cohsistant en
tes composés hétérocycliques, leurs dériveés, i'aniline et Lles dérivés
de L'aniline, avec un article polymére contenant un catalyseur de
polymérisation du composé polymérisable, et_qn'polymérise le composé .
polymérisable de maniére 3 former un polymére conducteur de L%*élec-
tricité 3 la surface de l'article polymére contenant lLe catalyseur
ou & la surface et dans ("article polymére contenant Le catalyseur.

L'article polymére composite conducteur de L*élec-
tricité préparé par le procédé selon L}inventionrposséde uné haute
conductivité électrique sans traitement de dopage, il a une excellente
transparence et se travaille trés bien.

L'invention comprend également un procédé pour '
préparer une diode a barriére de Schottky, procédé qu1 comprend un
stade opératoire dans lequel on forme un article polymére composite
conducteur de L'électricité en mettant en contact au moins un composé
polymérisable choisi dans le groupe consistant en les composés
hétérocycliques, leurs dérivés, U'aniline et les dérivés de t?anilihe,
avec un article polymére contehant un catalysedr de polymérisation
du composé polymérisable, et on polymérise le composé poLymérisabLe
en formant un polymére conducteur de l'electr1c1te & la surface de
L'article polymére contenant le catalyseur ou & La surface et dans
cet article, et un stade opératoire dans lequel on forme un contact
du type barriére de Schottky sur L' artwcle poLymere composite
conducteur de L'électricité. ]

Ce procédé comprend des stades opératoires trés
simplifiés et permet d'obtenir facilement une diode 3 barriére de
Schottky possédant d'excellentes propriétés de rectification et une
grande surface. ’

L'invenfion comprend encore un procédé de préparation
d’une électrode & configuration voulue, procédé qui consiste & mettre -
en contact au moins un composé polymériségLe choisi dans le groupe
consistant en les composés hétérdcycliques,rteurs dérivés, L'aniline

et les dérivés de t'aniline avec un support isolant sur lequel on
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forme un modéle voulu d'un polymére contenant un catalyseur de
polymérisation dﬁ composé polymérisable, et on polymérise Le composé
polymérisable, formant ainsi au modéle un polymére conducteur de
L'électricité.

Le procédé selon {'invention permet d'obtenir
facilement des électrodes a configuration quelconque.

On décrira maintenant en détail le procédé selon
L'invention pour préparer un article polymére composite conducteur
de L'électricité, ainsi que le procédé selon L'invention pour pré-
parer une diode a barriére de‘Schottky et le procédé selon L'inveﬁtion
pour préparer une électrode & configuration particuliére par exploi-
tation du procédé de préparation de L'article composite conducteur.

Le composé polymérisable qu'on utilise dans L'inven—
tion consiste en au moins un composé choisi dans le groupe formé
par les composés hétérocycliques, Ledrs dérivés, L'aniline et ses
dérivés. Comme exemples de composés hétérocycliques et dérivés, on
citera le pyrrole, les dérivés du pyrrole et les composés analogues.

Comme exemples de dérivés du pyrrole et de dérivés
de L'aniline, on citera par exemple les N-alkylpyrroles comme le
N-méthylpyrrole et Le N-éthylpyrrole, les N-alkylanilines comme la
N,N-diméthylaniline. Les composés polymérisables qu'on préfére sont
le pyrrole et l"aniline. Ces composés peuvent &tre polymérisés seuls
ou en mélange entre eux. ' )

On utilise en tant que catalyseurs de polymérisation
du composé polymérisable des sels métalliques tels que le chlorure
ferrique, le chlorure cuivrigue et le sulfate cuivrique ; des oxydes
métalliques comme le dioxyde'de plomb ; des sels de peroxo-acides
comme le persulfate de potassium et le persulfate d'ammonium ; des
quinones comme la benzoquinone ; des sels de diazonium comme le
chlorure de benzénediazonium ; Lle ferricyanure de potassium ; un
hexachloroplatinate-(IV) ; et des composés analogues.

Comme exemples de polyméres auxquels on ajoute le
catalyseur de pdlymérisation, on peut citer des polyméres organiques
synthétiques comme le polyvinylacétal, les polycarbonates, le poly-
vinylbutyral, les polyacrylates, les polyméthacrylates, le polymétha-
crylate de méthyle, Le polyéthyléne, Lle polypropyléne, le polystyréne,
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te polyacrylonitrile, l'acétate de polyvinyle, le chlorure ae poly-
vinyle, le chlorure de polyvinylidéne, le fluorure de polyvinyle, '
le fluorure de polyv{nytidéne, le cyanﬁre de polyvinylidéne, le
polybutadiéne, le polyisopréne, les polyéthers, les polyesters,

Lles polyamides, les polyimides, les silicohes, 'alcool polyvinylique,
la polyvinylpyrrolidone,rle polyacrylamide et le polyéthyléneétycot ;
leurs dérivés et les polyméres analogues. On citera également des
copolyméres comme les copolyméres styréne-acrylate, les copolyméres
acétate de yinyte-acrylate et des copolyméres éthyléne-acétate de
vinyle. On peut également utiliser des polyméres naturels comme la
cellulose, L'amidon, la caséine et le caoutchouc naturel ; des
composés & haut poids moléculaire semi-synthétiques comme les dérivés
cellulosiques, par exemple La méthylcellulose, L'h}droxyéthylcellulose
et ta carboxyméthylcellulose ; des polyméres minéraux comme le'verré,
la silice et L'alumine.

L*article de polymére peut avoir des formes variées,
par exemple.la forme de poudre, de particule, de pellicule, de feuille,
de piaque, de filé, de barfeau, de conduit, de fibre, de papier,
d'étoffe tissée et non tissée. En outre, on peut utiliser des
articles formés au préalable tels que des piéces ou dispositifs
électriques ou électroniques, des piéces ou dispositifs mécaniques
et des boitiers.

Au préalable, on a ajouté 3 L'article en polymére
ou introduit dans l'article en polymére le catalyseur de polymérisa~-
tion. Cette addition du catalyseur peut &tre effectuée avant moulage
du polymére ou peut &tre effectuée par une technique d'immersion ou
une technique de revétement aprés le moulage.

Ainsi, par exemple, on peut mouler L'article en
polymérerconténant Le catalyseur en mélangeant une solution aqueuse,
une émulsion aqueuse, un sol ou une solution organique du poiymére
avec une solution aqueuse od organique du catalyseur-de polyméri-
sation, puis en coulant ou en filant le mélange.

On peut appliquer le mélange sur un article moulé
de forme quelconque tel qu'une pellicule de matiére plastique ou
une feuille de papief & L'aide d'un dispositif a revétir et on peut

encore appliquer le mélange sur un article moulé de forme quelconque
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en métal, en matiére cétamique ou en matiére plastique par une
technique de revétement par pulvérisation. Cette derniére technique
présente des avantages lorsqu'on veut former une pellicule fortement

conductrice de L'électricité sur un article de forme compliquée.

‘Lorsque l'adhérence entre la pellicule et L'article moulé est

mauvaise, on peut améliorer l'adhérence en traitant la surface de
U'article, par exemple par une décharge corona, par-une attaque '
chimique ou par épptication d'un revétement d'ancrage a base de
résines d'uréthannes. ' - 7 -

En outre, le catalyseur de polymérisation peut &tre
ajouté & un article en papier, en fibre, une étoffe tissée; une
¢toffe non tissée ou une plague ou introduit dans un tel article
par applibation en revétement d'une solution aqueuse ou organique'
du catalyseur ou par immersion de L'article dans la solution. |

La teneur en matiére solide du catalyseur est
de préférence de 1 4 80 % (en poids, comme‘dans tout ce qui suit)
par rapport au polymére. Tenu compte de la résistance mécanique de
L'article, le catalyseur sera de préférence présent en proportion
maximale de 50 %, en matiére solide. '

La polymérisation du'combOSé polymérisable tel
qu'un composé hétérocyclique ou dérivé, L'aniline ou un dérivé,
est effectuée par contact du'composé avec L'article polymére contenant
le catalyseur. ’

Le compqsé polymérisable est polymérisé en présence
du catalyseur contenu dans L'article en polymére conténantice cata=-
lyseur avec formation d'un polymére condudteur de L'"électricité a
la surface de. ['article ou sur et dans l'article.

La polymérisation peuf &tre réalisée par des moyens
variés. L'une des techniques exploitables est la technique de poly-= -
mérisation & L'état de vapeurs.

La réaction de polymérisation a l'état de vapeurs
est réalisée dans un systéme clos. On peut poLyméfiser.nofamment
en plagant L'article polymére contenant le,catatVSeuE dans une
atmosphére close dans laquelle on introduit un ou plusieurs des
composés polymérisables. On peut également placer L'article polymére
contenant le catalyseur dans une atmosphére dans laguelle on fait

circuler le composé polymérisable.
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Si l'on veut obtenir un polymére & haute conduc-—
tivité et haute transmission de la lumiére, on polymérise de pféfé—
rence a basse température. Ainsi, par exemple, on peut méme poly-
mériser & une température'inférieure au point dé fusion du composé
polymérisable car la polymérisation peut se produire sur les vapeurs
du composé. Dans un tel cas, la polymérisation est ‘toutefois rela-
tivement tonnue. 7

La durée de polymérisation doit &tre déterminée
en fonction des diverses conditions de polymérisation. Ainsi, par
exemple, dans le cas ol on polymérise le pyrrole en utilisant de
L'alcool polyvinylique contenant du chlorure ferrique en quantite
de 35 Z, il y a saturatxon de La conductivité électrique de L'article
composite conducteur obtenu en 60 min a 60°C. Si l'on poursuit la
polymérisation au—dela de 60 m1n, il y a diminution de La conducti~
vité electrIque et également de la transmission de lumiére de L'ar-
ticle composite conducteur.

A

Lorsqu'on polymérise le pyrrole & -40°C sous une
pression de vapeur de la glace de 0,8 mmHg en utilisant de L' alcool
polyv1nyl1que contenant du chlorure ferrique en quantité de 50 %

et de [eau en quantité de 5 Z, et bien que La température de poly-
mérisation soit aussi basse, la vitesse ‘de polymérisation est forte
et il y a saturation de la conductivité électrique de L'article
composite coﬁducteur formé en 60 min, en raison de {'inflgence de
L'eau. Dans un tel cas également, si L'on poursuit la polymé}isation,
il y a diminution de La conductivité électrique et de la transmission
de Llumiére. ' - 7 o

La présence de vapeur d'eau dans le systéme de
polymérisation et/ou une absorption d'eau par L'article polymére
contenant le catalyseur présentent des avantages a L'égard de la
conductivité électrique de ['article formé et de La durée de poly-
mernsat1on qui est pLus courte.

On peut produ1re de la vapeur d‘eau en plagant
simplement de L'eau ou de la glace dans le systeme de react1on. on
peut faire absorber de L'eau ou de L'humidité par l'article polymére
contenant Lle catalyseur en laissant celui-ci dans une atmosphere a

haute humidité avant la polymer1sat1on ou en introduisant de la
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vapeuf d'eau présente dans le systéme de rééction dans L'article
au cours de la polymérisation.

) La teneur en humidité de L'article péLymére contenant
le catalyseur varie selon la nature du polymére et elle est de
préférence de 1 é S % dans -Lle cas d'un polymére hydrosoluble alors
qu'elle ne dépasse pas en général 1 % dans le cas d'un polymére
insoluble dans l'eau.

Dans la technique de polymérisation & L'état de
vapeurs, la polymérisation peut &tre effectuée & L'état sec et on
peut ainsi obtenir facilement un article composite conducteur car
L'opération de séchage néqessaire pour éliminer les composés non
convertis dans un procédé par voie humide tel que la polymérisation
électrochimique peut &tre supprimée.

Un autre procédé de polymérisation utilisé dans
L'invention consiste en la polymérisationa l'état Liquide. Celle=-ci
est effectuée en plongeant L'article polymére contenant le catalyseur
cans une solution organique contenant & ('état dissous un ou plusieurs
composés polymérisables dans un solvant organique. Ce solvant peut
étre miscible avec le composé polymérisable ou peut dissoudre ce
composé. Les solvants-préférés sont les solvants alcooliques.

La concentration durcomposé polymérisable dans
la solution varie selon la nature du composé et en général elle
n'est pas inférieure & 10 % environ. Lorsque la concentration est
inférieure & 10 %, on peut polymériser quoique la durée de poly-
mérisation devienng plus longue. D'autre part, lorsque le composé
est liguide, on peut polymériser en L'absence de solvant.

La polymérisation peut &tre effectuée & une

température non inférieure au point de fusion du solvant ou du

composé mis en oeuvre. Pour obtenir un article composite conducteur

4 haute conductivité et haute transmission de la lumiére, il est
préférable de travailler & une température relativement basse, par

exemple dans L'intervalle de température spécifié ci-dessus. La-

" polymérisation a L'état liquide peut également &tre effectuée dans

une dispersion du composé polymérisable par exemple dans un solvant.
) L'article composite conducteur préparé par le procédé

selon L'invention posséde une excellente conductivité et une excellente
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transparence méme en l'absence du traitement de dopage nécessaire
pour les autres pblyméres conducteurs. )

Conformément a L'invention, on peut changer &
volonté Lla flexibilité, les propriétés au travail et la forme de
L'article composite conducteur en choisissant la nature et/ou la
forme de L'article polymére contenant le catalyseur, et d'agtre
part, Ularticle composite conducteur obtenu a une excellente
transparence. Il en résulte des applications pratiques plus étendues
du procédé selon L'invention.

Alors qp'un article conducteur classique contenant
a L'état dispersé de la poudre de carbone ou une poudre métallique
est opaque, L'article composite condhcteur préparé par le procédé
selon l'invention est transparent et convient a L'utilisation pour
des boiltiers antistatiques transparents pour circuits intégrés ou
autres dispositifs électroniques, par exemple en tant que matériaux
antistatiques pour cabines de nettoyage. D'autre part, comme on peut
former L'article composite conducteur & des formes variées, on peut
également L'utiliser avec d'excellents résultats en tant que blin-
dage électromagnétique pour ldgements d'ordinateurs, rubans sensibles
a la pression pour blindages électromagnétiques, électrodes flexibles
transparentes, dispositifs semi-conducteurs et dans des applications
analogues. )

On décrira maintenant le procédé de préparation
d'une diode é barriére de Schottky par exploitation du procédé de
préparation de l'article bolymére composite conducteur de l‘élec-
tricité. On_peut préparer la diode a barriére de Schottky en mettant
L'article composite conducteur préparé par le procédé décrit ci-dessus
en contact avec un métal ayaﬁt un faible potentiel d'extraction.

L'article composite conducteur utilisé dans ce
procédé peut &tre préparé par te procédé décrit ci~dessus. Ainsi,
par exemple, L'article peut étre préparé par contact & L'état de
vapeurs d'un ou plusieurs composés polymérisables cheisis parmi les
composés hétérocycliques comme le pyrrole ou ses dérivés, par exemple
un pyrrole substitué & l'azote comme le N-métﬂylpyrrole, le N-éthyl- '
pyrrole, le N-propylpyrrole ou le N-butylpyrrole ; L'aniline et ses

dérivés, avec un article polymére contenant un catalyseur et
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consistant en un poLymére tel que L'alcool polyvinytiqUe, le poly-
vinylbutyral, {'acétate de polyvinyle, le polyméfhacrylate de
méthyle, le chlorure de polyvinyle ou un potyacrylonitbite,,et
contenant un catalyseur de potymériﬁétion du combdsé polymérisable,

' par exemple un sel métaLLtie tel que le chlorure ferrique, le

chlorure cuivrique ou le sulfate cuivrique ; un Qxyde métallique
tel que le dioxyde de plomb ; un sel de peroxo-acide comme Le
persulfate d'ammonium ou lLe persulfate de potassium ; ou un cata-
lyseur analogue. ’ »
L'article polymére contenant le catalyseur peut
étre préparé par mélange d'une soLutién aqueuse, d'une émulsion,
d'un sol ou d'une solution organique du polymére avec une solution

aqueusé ou organique du catalyseur et moulage du mélange par coulée

‘ou par une technique analogue, ou application en revétement de ce

mélange sur U'article polymére moulé mais ne contenant pas le
catalyseur, ou par immersion de L'article polymeére moulé mais ne
contenant pas le catalyseur, dans le mélange.-

7 On prépare La diodé a barriére de Schottky en
mettant en contact L'article composite conducteur avéc un métal
ayant un faible potentiel d'extraction ou en revétant L'article -
composite conducteur par un métal ayant un faible potentiel
d'extraction par une technique de déposition 4 ('état de vapeuré,
une technigue de projection, une technique de déposition chimique
de vapeurs, une techniqué d'électrodéposition ou une technique
analogue. Comme exemples de métaux ayant un faible potentiel
d'extraction, on peut citer L'indium, Lergétlium, un alliage indium-
gallium, L*aluminium, L'argent, L'étain, le germanium et les métaux
analogues. ' 7 ‘,, ' '

Les diodes & barriére de Schottky<antérieures,
préparées a4 L'aide de polyacétyléne comme décrit dans les demandes
de brevet japonais publiées sous n° 146284/1980, 12937071981,
147486/1981 et 147687/1981 sont extrémeméﬁt instables a L'oxygéne
et 4 U'humidité et elles se dégradent également dans le cours du
temps. La diode 2 barritre de Schottky préparée par le procéds selon
L'invention n'a pas ces inconvénients. )
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Une autre diode connue a barriére de Schottky
préparée par polymérisation électrochimique du pyrrdle comme décrit
dans la demande de brevet japonais'publiée sous n° 63759/1984 a
d'autres défauts : il est diffic{te d'obtenir une diode & grénde
surface et, du fait que la polymérisation électrochimique est un
procédé par-voie humide, il y a des djfficdltés a contréler La
réaction de polymérisation. On se heurte également & des problémes
dus au fait qu’it'féut un récipient de polymérisation spécial, une
opération pour éliminer les composés non convertis et une opération
de séchage du produit. La diode & barriére de Schottky préparée
par le procédé selon ifinvention n'a pas ces inconvénients.

, Conformément & l'invention, on produit facilement
une diode & barriére de Schottky de grandg surface par des opérations
simplifiées. La diode a barriére de Schottky ainsi obtenue posséde
d'excellentes propriétés de bectification, elle est flexible, apte
au travail mécanique, ces propriétés étant éaractéristiques du
polymére organique. La diode peut donc &tre utilisée en tant que
piéce ou dispositif électronique de type varié, par exemple en tant
que photocapteur et dispositif de transfert photo-é[éc{rique.

» On décrira maintenant Le procédé de préparation
d'une électrode 3 ;oﬁfigurétion'voulue par explojtation du procédé
de préparation de l’article polymére composite conducteur de L'élec~
tricité, en référence a un mode de réalisation préfére.

On peut préparer une électrode & configuration
particuliére en formant le modéle de circuif,voulu en un polymére
tel que L'alcool polyvinylique, le polyviﬁylbutyral, L'acétate de
polyvinyle, le botyméthacrylate de méthyle, Le chlorure de polyvinyle
ou le polyacrylonitrile, contenant un catalyseur de polymérisation, -
par exemple un sel métallique tel que le chlorure ferrique, le
chlorure cuivrique ou le éulfate cuivrique ; un oxyde métalligue
tel que le'dioxyde de plomb ; un sel de peroxo-acide comme le per-
sulfate de potassium ou le persulfate d'ammonium, sur un support
isolant de L'électricité tel qu'une glace ou unerpellicule de
polyester, puis en mettant le polymére contenant te catalyseur,
au modéle formé sur- le support isolant, en contact avec les vapeurs

d'un cu plusieurs composés polymérisables choisis parmi les composés
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hétérocycliques comme le pyrrole ou ses dérivés, paf exemple un
pyrrole substitué & l'azote comme le N-méthylpyrrole, le N-éthyl-
pyrrole, le N-propylpyrrole ou Le N-butylpyrrote ; L'aniline et
ses dérives, avec formation d'un polymére conducteur de L'électri-
cité selon le modéle. )

Le polymére contenant le catalyseur peut &tre
préparé par mélange d'une solution aqueuse, d'une émulsion, d'un
sol ou d'une solution organique du polymére avec une solution
aqueuse ou orgapique du catalyseur. Le modéle peut &tre formé sur
le support isolant par exemple par sérigraphie, & L'aide de ce
mélange. ) '

Conforrément & L'invention, on peut obtenir une
électrode & configuration voulue possédant d'exceLLentes propriétés
en deux stades opératoires seulement : un stade opératoire dans
lequel on forme sur le support isolant le modéle voulu du polymére
contenant le catalyseur, et un stade opératoire dans lequel on met
le support portant le modéle en contact avec les vapeurs du composé
polymérisable.

Le procédé selon L'invention permet d'éliminer
les opérations compliquées de la technique antérieure, consistant
par exemple en un stade opératofre dans Llequel on forme un revétement
conducteur de L'électricité sur un support isolant, un stade opé~
ratoire dans lequel on applique en revétement un photorésist, un
stade opératoire pour formation d'un masque, un stade obératoire
d'irradiation, par exempLe'é la lumiére ultra-violette, un stade
opératoire dans lequel on élimine les parties non durcies, un stade
opératoire d'aftaque chimique et un stade opératoire dans lequel on
élimine les portions durcies.

L'invention est décrite plus en détail dans les
exemples et exemples comparatifs ci-aprés qui toutefois ne sauraienf
Limitef son cadre. .

Dans les exemples 1 & 20 et exemples comparatifs 1
3 2, on décrit le procédé de préparatién de L'article composite
conducteur et dans les exemples 21 & 23 et 24 et 25, on décrit
respectivement le procédé de préparation de la diode & barriére
de Schottky et le procédé de préparation de L'électrode 3 configu~

ration particuliere.
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Dans ces exemples, les indications de parties et

"de pourcentages s'entendent en poids. Les valeurs de conductivité

électriques (<) sont mesurées par la technique de sonde en guatre
points dans ['intervalle des conductivités sqpérieures a 10—8 S/cm

et par ia technique de sonde en deux points pour les conductivités
inférieures 2 10_9 S/cm. Le Coqfficient'de transmission de La lumiére
est déterminé a la lumiére de longueur d'onde 550 nm en tenant

compte de la réflexion.

Exemple 1

On prépare un mélange de 65 parties d'une solution
aqueuse a 5 % d'alcool polyvinylique au degré de polymérisation de
500, conductivité (&) de 1 x 10-11 S/cm et 35 parties d'une solution
agueuse a 5 % de FeCL3. On applique ce mélange en revétement sur
une feuille de polyéther de 100 pum d'épaisseur a L'aide d'un appli-
cateur a barre, de maniére que la pellicule formée ait une épaisséur
de 5 pum et on séche pendant 24 h & 20°C & 65 % d'humidité relative ;
on obtient une pellicule d'alcool polyvinylique contenant le cata-
lyseur de polymérisation.

On décolle la pellicule de la feuille de polyester
et on en prépare par découpage une éprouvette de 100 cmz. On place
l'éprouvétte, avec 1 mL de pyrrole et 1 ml d'eau dans un exsiccateur
en verre de 0,05 m3 portant un robinet d'échappement. Aprés avoir
fait le vide 3 l‘aide d'une pompe rotative, on procéde & une poly-
mérisation a L'état de vapeurs pendant 60 min & -15°C.

La pellicule ainsi obtenue qui est en fait un
article polymére composite conducteur de L'électricité, a une conduc~
tivité de 10 S/cm (mesurée par la technique & la sonde en quatre
points sous vide) et un coefficient de transmission de La lumiére
de 50 %.

Exemple 2

On procéde é-une polymérisation en phase vapeur comme
décrit dans L'exemple 1, hais dans des durées respectives de 10 min
et 24 h au lieu de 60 min.

La pellicule ainsi obtenue & la durée de polQméri*
sation de 10 min a une conductivité de 10 x 10-1 S/cm et un coeffi~

cient de transmission de Lumiére de 60 % et lLa pellicule polymérisée
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perdant 24 h a une conductivité de 12 S/cm et un coefficient de
transmission de la lumiére de 45 %.
Exemple 3

On procéde & la polymérisation en phase vapeur comme
décrit dans L'exemple 1, mais en supprimant le 1 ml d'eau.

La pellicule ainsi obfenue a une conductivité de
2 x 107 S/cm et un coefficient de transmissioﬁ de la lumidre de 65 %.
La faible valeur de la conductivité est due a L;absence d'eau. Par
cohtre, lorsqu'on polymérise pendant 24 h, la pellicule obtenue a

4

une conductivité améliorée, de 3 x 10 " S/cm et un coefficient de

transmission de la lumiére de 55 %.
Exemple 4 ' 7 7

On polymérise en phase vapeur comme décrit dans
L'exemple 1, mais & une température de ~40°C au lieu de -15°C.

La pellicule obtenue a une conductivité de 15 S/cm
et un coefficient de transmission de la Lumiére de 45 7.
E;emgte 5 7

On polymérise en phase vapeur comme décrit dans
L'exemple 1, mais & une température de 60°C au lieu de -15°C.

’ La pellicule ainsilobtenue a une conductivité de

5x 107
Lorsqu'on polymérise pendant 3 h et pendant 24 h respectivement,

S/cm et un coefficient de transmission de la lumiére de 20 Z%. -

les pellicules obtenues ont des conductivités et des coefficients
de transmission de la lumiére qui sont respectivement de 9 x 10-2 S/cm
et 15 % (3 3 h) et de 1 x 1072 S/cm et 13°% (& 24 h).

Les faibles valeurs de transmission de la Lumiére
sont dues & la diffraction de la lumiére & la surface du polymére
qui est irrééuliére en raison de la haute température de polyméri-
sation. '

On améliore le coefficient de traﬁsmissioh de La
lumiére en appliquant sur les peflicules, en revétemeht, une émulsion
acrylique transparente & L'épaisseur de 3 um ; le coefficient de
transmission de La lumiére passe & 50 % (durée de polymérisation
60 min), 45 % (3 h) et 40 % (24 h).

Exemple 6
' On polymérise en phase vapeur comme décrit dans
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L'exemple 1, ma1s en u;1gwsant La solut1on aquease—a 5 d'atcooL

potvanyl1que en. quantwte de 25 part1es au L1eu de 65 part1es et [a

lutwon aneJae a 5 % de- FeCL3 en quant1te de 75 part1es au L1eu

“La peLL1cuLe obtenue a une conduct1v1re de 5 S/cn

- et un coeff1c1ent de transm1ss1on “de la lum1ere de 15 / La basse e

:transparence est due a La d1ffract1on de La Lum1ere 3 La surface du

polymere qu1 est 1rregut1ere en ra1son de. la presencp d'une grande :

-quant1te de catalyseur act1vant la polymer1sat1on.

S1 L'on appL1que a la surface de la pell1cule, en

,revetement, une emu[s1on arryl1que transparente comme decr1t dans o

["exemple 4,70n1fa1t,passgr le cpeff391ent,de;transm1551on,de,la;ir'

lumigre 3 45 %, . -
Exemple 7-; $; - : 7.,,77 o :' T - 7 : 
i B On poLymerTSe en phase vapeur comme decr1t dans
l'exemple 1, mais on ut1L1se la solut1on aqueuse d'alcool poly- i

_v1nyL1que 35%en quant1te de ?5 part1es au lTeu de 65 part1es : ;f3¢

. et la solut1on aqueuse de FeC[ a 5 A en quant1te de 25 part1es au i

L1eu de 35 partwes.r, . DR L
) La pelL1cuLe obtenue a une conduct1v1te de 3 S/cm j"'
et un coeff101ent'de transm1ss1on de La lum1ére de 55 7 '

Lorsqu on extra1t le~ FeCL contenu dans 1a pell1culei 7

par L acetone pendant 24 h, on porte Le coeff1c1ent de transmwss1bn *i?;;

de la Lum1ere 3 60 / et La colorat1on de la peLl1cule passe. du ;

V)aune au Jaune paLe. La conduct1v1te de ta. pellwcule est Légerement ' ;i

d1m1nuee et passe & S X 1073 S/cm.,

Comme- dans Les exemples precedents, lorsqu 11 n est,fri

. _pas necessa1re de La1sser Te cata[yseur rés1duel dans la pell1cuLe

conductr1ce, on peut L'extranre par L‘acetone ou un solvant analogue.;-z o

Exemgle 8 ‘ S ; R .
) On polymerise en phase vapeur comme decrwt dans ;"*"

L’ exemple 1 mais on. utzl1se ta solut1on aqueuse d'aLcooL polyv1-

‘nylxque a 5 en quant1te de. 90 part]es au- L1eu de 65 part1eg et
la solution aqUEuSe de FeCL3 3 5 en quant1te de 10 part1es au fﬂ"
35 '

lieu de 35 part1es. - .'”1, - };,,l s 7*7 -

S asssse
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La pellicule obtenue a une cowduct1v1ne de

3 x 10 -4 S/cm et un coeff1c1ent de transmission de la Lum1ere de 60 /.'

Exemple 9 _ o C :
on polymérise en phase vapeur comme décrit dans

U exempte 1 mais on remplace la solut1on agueuse d'alcooL poly-

=11

vinylique au degré de polymérisation 500, cpnduct1v1te 1 x 10 S/cm

par 65 parties dfune,sotufion acétoniqueréVS % de polyvinylbutyral

15 S/cm,

et on utilise une solution acétonique & 5 % de FeCL3 en quantité

s

" de 35 parties & la place des 35 parties de la solution aqueuse a 5 %

de FeCL3. .
La peLL1cuLe obtenue a une conduct1V1te de
1,2 x 10 ol S/cm et un coefficient de transmission de La Lumiére

de 30 %.

On po[ymérise en phase vapeur comme_décrit'dans
L'exemple 1, mais on remplace La solution adueuseid'aLcoot poly=
vinylique & 5 %, degré de polymérisation 500, conductivité

1 x 10_11 S/cm par 65 partﬁes d'une soLution'é 5 % dans le dichloro~

_méthane d'un polycarbonate au degré de polymérisation 1000, conduc=~

tivite 2 x 10710

S/cm et on.remplace les 35 parties de solution
aqueuse de FeCl3 a 5 7% par 35 parties d'une solution de FeCL3

5 % dans le dichlorométhane. B

La pellicule obtenue a une conductivité de

3 x'1'0'-3 S/cm et un coefficient de transmission de la Lumiére de 40 %,

~-On polymervse en phase vapeur comme decr1t dans

L exempLe 1, mais on remplace les 65 parties de La solut1on aqueuse

'd_alcool polyvinylique a 5~A,Vdegre-de polymer1s§tjon SOQ, conduc~

tivite 1 x 1071 S/cm par 65 parties d'une solution acétonique &

5 % de polystyréne au degré de polymer1satwon de 1000, conduct1v1te
5 x 10 =16 S/cm et on utilise 35 parties d' 'une sotut1on aceton1que
55 % de FeCl e
a5 z%.

5 & la place des 3% parties de la solutfon aqueuse de

La pellicule obtenue a une cdnductivité de

5 x 10_3 S/cm et un coefficient de transmission de la lumiére de 30 %.
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Exemple 12 _
On pOLymer1se en phase vapeur comme déacrit dans
t'exemple 1, mais on rempLace les 65 parties de solution agueuse

a 5 % d'alcool poLyv1nyL1que, degré de poLymer1sat1on 500, vonduc~:"
tivite 1.x 1071
5 % de polyméthacrylate de méthyLe, degré de polymérisation 1000,

conductivité 1 x 10 -16 s/cm et les 35 parties.-de solution agueuse

S/cm par 65 parties d'une solution acétonigque a

35 % de FeCt3>par 35 parties d'une solution acétonique a 5 % de

FeCL3. ' o -

La pellicule obtenue a une conduct1V1te de

41 X '10-3 S/cm et un coefficient de transmission de La lumiére de 30 %.-

Exemple 13

On polymérise en phase vapeur comme décrit dans
L'exemple 1; mais on remplacé'les 65 parties de sotution aquedse'
d' aLcooL polyvinylique & 5 %, degré de polymer1sat1on 500, conduc=
t1v1te 1 x.10 11
de polyacrylamide au degré. de poLymer1sat1on de 500, conduct1v1te.
2x 10 s/em. . 7
' ~La pellicule pbtenue a une conductivité de 2 S/cm

S/cm par 65 part1es d'une solution aqueuse & 5 %

et un coefficient de transmission de la lumiére de 55 %.
Exemple 14 .

On poLymer1se en phase vapeur comme décrit. dans
L exempLe 1, mais on remplace les 65 parties de solution. _agueuse &

5 % d'alcool potyv1nyl1que au degré de polymérisation de 500, con~
=11

“ductivité 1 x 10 _'S/cm par 65 parties d'une solution aqueuse 2

5-% d'une émulsion de .copolymére éthyléne-abétate de vinyle (rapport

) noLa1re 2 : 8) au degré de poLyrer1sat1on de 4000, conductivité

3, 12 S/cm.
La pellicule obtenue a une conductivité de 3 S/cm

et un coefficient de transmission de L2 lumiére de 20 %. Comme Lla

_pellicule de L'émulsipn'é,une faiblertranspérénce'due 3 une diffrac=~"

tion de Lumiére,-oh applique un revétement comme décrit dans
L'exemple 4 3 la surface de-la pellicule ; on obtient une pellicule

dont Lle coefficient de transmission de la Lumiére est amélioré : 40 %.
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Exemple 15 - : L . , _
' 7 “On pLonge un- pap1er exempt de b01s de 60 pm d'epa1sseur
dans une soLut1on aqueuse de FeCL 5 /' Apres pressage du pap1er '

La-calandré dans des cond1tlons teLLes que La teneur en FeCL3 du.

papwer so1t de 20 A, on seche le pap1er pendant 24 h a B85 % d'hum1-

dité reLat1ve pu1s on Le decoupe sous forme d‘un echant1lLon de
n;100 cmz; Oon pLace L'echant1LL0n, 1 ‘mt de pyrroLe et 1 mL d'eau dans

un exsuccateur en verre de 0,05 m2 portant un roblnet d'echappement
et on poLymer1se ‘en phase vapeur comme decr1t dans L'exempte 1 7
lLe pap1er exempt de bo1s a1ns1 obtenu a- une conduc-' '

t1v1te de 3 x 10 -1 S/cm.,; - T*'Vi::5;f5,; ) e
V'Exemgte 16 . I - ,;i;:_rr iilrrf'”;;'; S

On polymer1se en phase vapeur comme decr1t dans

) L'exemple 1, ma1s pendant 24 h a -20°C au LJeu de- 60 m1n a -15 C

La’ peLL1cuLe a1ns1 obtenue a une conduct1v1te de"

.3 S/cm et un coeff1c1ent de transm1ss1on de la- Lum1ere de 5 %

La fa1bLe transparence est due & La d1ffract1on de

jrrégul1ere en:r'
ra1son de la haute temperature de polymer1sat1on.r : o
Lorsqu on appL1que en revetement arla surface de la
peltacule une emuLs1on acryluque transparente a une epa1sseur de -
3 pm,. on porte Lle. coeff1c1ent de transm1ss1on de la lumwere a 45 A.

Exemg[e 17 ;f ?,, L *i"f*»i E rrf:j"]' ) .
' o ' On meLange 70 part)es d’ une sotut1on aqueuse a 5 /

- d'alcool” p0lyv1nyt1que au’ degre de. polymer1sat1on de 500, conduc-'17

=11

tivité 1 x 10 S/cm et 30 part1es d’une solut1o 3

queuse de _
FeCL3 45 / on appl1que ce melange en revetement sur. une feu1LLe
de polyester de 100. pm d'epa1sseur ] L‘a1de d'un appllcateur a
barre, 3 une epa1sseur de peLL1cuLe de 3 Bm pu1s on seche a tempe*'_i,

rature amb1ante ; on obt1ent ainsi: ‘une peLL1cuLe d'a[cool poty- o

vinylique contenant le cataLyseur. On decoupe la peLL1cuLe avec- La',-:"

feu1l[e de poLyester sous forme d'un echant1LLon de- 100 cmz.ion

: plonge cet echant1LLon dans 100 ml d'une soLut1on melangee de byrrote f

et de methanol (80 20 en po1ds) pu1s cn potymer1se é L'etat L1qu1de ’
pendant 3 h 4 0°C. La peLl1cuLe obtenue a une conduct1v1te de - '

T x 10 S/cm et un coeff1c1ent de transm1ssﬁon de La Lum1ere de ‘

70.%. -
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E#ea:ie 18 :
7 On polymérise en phase liquide comme décrit dans’.
{'exemple 17, rais pendant 30 min et 24 h resp ectivement u_Liéu
de 3 h. . '

Les conductivités et coefficients de transmission

rV
L
)

de la LQmiére des peliicules ainsi obtenues sont respzctiver n
2x 1077 S/cm et 60 % (3 30-min) et 5 x 1071 S/cm et 40 % (3 24

u

Exemple 19 ' 7
' On prébare'un‘métange de 70'parties d'une solution
aqueuse & 5 % d*alcool poininylique, degré de po(ymérisation 500,
conductivité 1 x 107" s/emet 30 parties d'une solution aqueuse

de FeCl3 a 57%. On applique ce mélénge en revétement sur une feuflle
de polyester de 100 um d'epa1sseur a L'a1de d'un apul1cateur a barre,
3 une épaisseur de peLL1cule de 3 um puis on séche 2 temperature
ambiante ; on obtient a1ns1 une pellicule d'aleool poLyv1nyL1que
contenant le catalyseur. Oon decoupe la pellicule avec la feuille

de polyester sous forme d'un échantillon de 100 cm2. On plonge cet -
échantillon dans 100 ml diune solution mélaﬁgée'dé pyrrole, de
méthanol et d'eau (85 :;TO : S:én poids) puis on poI}méfise en phase

‘Liquide pendant 3 h & 20°C.

La ﬁetlicule ainsi obtenue a une conductivité de-

2x 10!

Exemgle 20

S/cm et un coeff1c1ent de transm1ss1on de La lumiére de 40 %.

On polymérise én phase ligquide comme décrit dans
U'exemple 19; mais pendant-30 min et 24 h resbectiyement;au lieu
de 3 h. o
' Les conduct1v1tes et coefficients de transm1ss1on
de La lumiére des pellicules ainsi obtenues sont respectivement
de 3 x 10 ~4 S/cm et 50 Ar(a 30 min) et 1 x 10 S[cm et 30 %

(3 24 h). ‘ '
Exemglé 21 7 7
: On polymérise en phase vapeur Eomme décr%t'déns
L'exemple 1, mais on remplace le 1 ml de pyrrote par 1 ml de
N-methylpyrrole. ’

La pellicule obtenue: a une conductivité de

5x 10-1'S/cm et un coefficient de transmission de la Lumigre de 0 %.
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jL'exempLe 1, mais on remplace Le 1 mt de pyrroLe par 1 ml de ili:' -

- 2575586
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on polymer1se en phase vapeur comme decr1t dans

3-methpryrroLe.

La peLanuLe ohtenue a une conduct1v1te der 

& x 10f1 S/cm et un coeff1c1ent de transm1ss1on de la- Lum1ere de 55 %

71Exemgle 23

On polymer1se en’ phase vapeur comme decr1t dans

' L'exempLe 1, mais on remplace Les 35 part1es de soLut1on aqueuse

de FeCL 4 5 % par 35 partwes d'une solut1on aqueuse a 5 / de
persutfate de potass1um et on remplace Le 1 mL de pyrroLe par 1 ml

d'an1[1ne. :,,

La peLL1cuLe obtenue @ une conduct1vite'de Ji,f?ﬁ,:'

S 20X 1051 S/cm et un coeff1c1ent de transm1ss1on de La Lum1ere de 65 %

Exemple comparat1f 1-

On polymer1se en phase vapeur comme decrat dans

L’exemple 1, ma1s on suppr1me la soLut1on aqueuse de Fecl3 a 5
La peLL1cuLe obtenue a une conduct1v1te de .
1 x—’]O."1 S/cm, c est-a—d1re La meme qu avant La po[ymer1sat1bn.'

ExempLe com garat1f 2. - - ) ]
On poLymer1se en’ phase vapeur ‘comme decr1t dans

L'exempLe 10, ma1s on suppr1me Les 35 part1es de solutwon aceton1que
5 % de FeCl.3 et on remplace Le: 4 mL de pyrrote par ﬂ ml d‘an1line.f
o La. peLt1cu[e obtenue a une conduct1v1te de :
2x 10716
Exemgte 24 —,<,7'7 s LT 7?.-f4,. S oo
- On prépare pn'mélénge‘déTSO partiéé d'une soLpt%bh;

S/cm, c! est-a~d1re la- meme qu avant La poLymer1sat1on.

aqpeuseré'10'7 d' alcool poLyvunyL1que et 20 part1es d'une solutwon

" aqueuse é'1orz,de chLorure ferr1que et on La couLe sur une eLectrodearr,

(de 10 cm x 10 cm % 0, 2 pm) qu1 a ete preparee par deposwtwon sous
vide d'or (Au) sur une clace, a une epa1sseur de pell1cule de 1 pm. -
7 On- place L'eLectrode portee par La glace, 1 mL de’ j, :

pyrroLe et 1 mL d'eau dans un exsaccateur en verre de. 0,05 m3 equwpe} E

' :d'un robinet d'echappement on: fa1t Le v1de dans L exswccateur a,rr,'

L'aide d'une pompe’. rotat1ve et on: polymer1se en phase vapeur peqdant7

3 h a -15°¢, formant a1n31 sur L‘electrode une. pekL»cute rTWuE gt pn

1polymere compos1te conducteur poLypyrrole-aLcool poLvanyL1que.75:"7i'
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,ExemgLe 26

-dé 60 & + 0,5 V. - j'”'jl;:,i,=',f:3'1 ;;'
Exemgte 27 S “,'i R

2a sec 10 um) - sur une glace de 100 mm x. 100~ mm x 1 mm. a l'a1de

;Exemgle 28 .

'On;dépose ensuite sur La pell}culé;ﬁar-dépoéitﬁbh'
sous v1de,une eLectrode d‘atum1n1um de surface 0 25 cmz; formant

a1n>1 une d1ode barr1ere ae Schottky.-

- On’ d°term1ne Les propr1etes de rect7f1cat1on de la

Vo1ode a barr1ere de Schottky a1ns1 ontenue. Le rapport de rect1f1- IR

cation. est de 50 3 =+ 0 5 V.,u

Exencle 25 . i o .
On prepare une. d1ode a barr1ere de Schottky conme

',decr1t dans L exemple 74 ma1s on remplace Le pyrroLe par du

N-methylpyrrole et on poLymer1se pendant 24 h au. L1eu de 3 h.

Le d1spos1t1f ainsi obtenu a un rapport de- rect1f1-i'

cat1on de 55 axo, 5 Ve '7,:i  - _5 o

On tra1te la peLL1cule mince de~poLypyrroLe-atcool N

polyv1nyl1que deposee ‘sur- glace comme decr1t dans L exempLe 24 par'; ':: '

de L'ammon1aque a2 28 % qu1 sert d‘agent reducteur et on. seche. On::"

opere ensu1te comme decr1t dans L exemp[e 24, formant a1ns1 une

diode & barr1ere de Schottky. o )
Le d1sposxt1f obtenu a un rap qrt:dé*bé¢:ificaﬁidh' )

On 1mpr1me et on seche un. modeLe de c1rcu1t (epa1sseur

,d'une soLut1on cons1stant en chLorure ferr1que, alcool poLyv1nyllque - -

et eau aux proport1ons relat1ves en po1ds de 2 8 90.
On place [a glace portant Le c1rcu1t, 1 ml: d'eau et

1 ml de pyrrole dans un exs1ccateur. On fait Le- v1de a L a1de d Une B

: pompe rotat1ve et on- poLymer1se pendant 1 h 20° ; on convertlt

-alcooL polyv1nyl1que, c est-a-d1re -qu’ on obt1ent une eLectrode a -

configuratxon dete"m1nee. ¥;,

On forme un mode[e de c1rcu1t (epadsseur a sec - 20 pm)

sur une pe[L1cuL= -de poLyester d° C,Z nw d! Ppa1s<eur portant un

revetement d ancrage % t aide d'une'solut1:n7cons1stant en ch[orure

“ferrigue, un COpOLyme“e abFYLate de butyLe methacrylate de methyte S

2575586

~ainsi le c1rcu1t en un.po[ymere compos1te conducteur de polypyrrole~ S
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et de L'acétone aux proportioné reLétiVés en poids de 10 : 40 : 50.
On place dans. un ex51ccateur la pelL1cuLe de polyester
portant le circuit, 1 ml d'eal et 1 ml de N-methylpyrrole. On fait
le vide a ('aide d'une pompe rotative et on poLymer1se pendant 2 h
a 20°C ; on convertit ainsi le circuit en un copolymére composite
conducteur N-methytpyrrote-acrylate de butyle-méthacrylate de methyle,

c'est-a~dire qu'on obt1ent une electrode a conf1gurat1on determ1nee.
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REVENDICATIONS -

1. ’ Procédé de'préparation d'un article polymére composite

- conducteur.de L'électricité, caractérisé en ce que L'on met au moins

un composé.potymériSable choisi dens Le'groupe formé par les-composés :
hétérocycliques; Leurs dérivés, L'aniline et ses dérivés, en contact
avec un article polymére contﬂnant un catalyséhr de'polymérisation
du compose polymérisable, et on polymérise ce dern1er, formant ainsi
un polymére conducteur de l'electr1cjte.a Lta surface de L'art1cle

polymére contenant le catalyseur de polymérisation ou 3 la surface

'derl'article.polymére et dans L'article polymére contenant le cata-

Llyseur de pblymérisation.

2. Procédé selon la revendication 1, caracter1se en ce
que te compose heterocycl1que est le pyrroLe. ’

3. S Procede selon la revendication 1, caracter1se en ce
que le dérivé de compose heterocycl1que est un N-alkylpyrrole.

4, VPrdcédé Setbn la révendicétion 1, caractérisé en ce
que le dérivé de L' an1L1ne est choisi dans le groupe cons1stant en
les N-alkyLan1L1nes et les’ N-d1alkylan1l1nes.' .

5. ' Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce '
que l'on,poLymérise en bhase-vapeur." ' ' ' '

6. ) " Procédé selon la .revendication 1, caractérisé en ce

~que L'on poLymérisé en phase liquide.

7. T Procede selon L'une quelconque des revend1cat1ons 1

a 6 pour preparer une diode a barriére de Schottky, caractérisé en

ce que, sur L'article polymére composite conducteur de U'électricité
obtenu, on forme un contact & barriére de Schottky. -

8.»7 Procédé selon l'une queLconque des revendvcat1ons 1

3 conf1gurat1on geometrwque déter-
minée, caractérisé en ce que l'on met te composé bblymérisablé'
choisi dans Le groupe cons1stant en les composes heterocycl1ques
et leurs dérivés et L'aniline et ses dervves en contact. avec un

support isolant sur lequel on a formé selon le mpdele voulu un

polymére contenant un catalyseur de polymérisation du composé polymé-

risable, et on polymérise ce dernier, formant ainsi selon le modéle

un polymére conducteur de L'électricité.



