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(587) Abstract : The present mvention relates to a novel polymer composition having conductive properties comprising: (a) at least
one dispersion or suspension of elastomer having a T, < 20°C and/or of thermoplastic polymer having a T, < 20°C, and/or a polymer
solution, (b) at least one optionally substituted polythiophene conductive polymer, (¢) particles of crosslinked or uncrosslinked poly-
mer chosen from functionalized or untunctionalized particles of polystyrene, of polycarbonate, of polymethylene melamine, said un -
crosslinked polymer particles having a T, > 80°C, glass particles, silica particles, and/or particles of metal oxides chosen from the
following metal oxides: ZnO, MgO, MgA1,0,, and borosilicate particles. A process for preparing such a composition, a conductive
transparent film resulting from the film formation of such a composition, a process for preparing such a film, and also articles, and
more particularly electronic devices, coated with such a composition or with such a film are, also part of the mvention.

(57) Abrége : La présente invention concerne une nouvelle composition de polymere ayant des proprietes conductrices comprenant :
(a) au moins une dispersion ou suspension d'¢lastomere ayant une Tg < 20°C et/ou de polymere thermoplastique ayant une Tg <
20°C, et/ou une dissolution de polymere, (b) au moins un polymere conducteur polythiopheéne éventuellement substitue, (¢) des par -
ticules de polymere réticulé ou non réticulé choisies parmi les particules fonctionnalisées ou non fonctionnalisées de polystyrene, de
polycarbonate, de polymethylénernelamine, lesdites particules de polymere non réticule présentant une Tg > 80°C, des particules de
verre, des particules de silice, et/ou des particules d'oxydes métalliques choisies parmi les oxydes métalliques suivants : ZnO, MgO,
MgA 1,0, les particules de borosilicate, Font ¢galement partie de I'lnvention un procede de préparation d'une telle composition, un
film transparent conducteur résultant de la filmification d'une telle composition, un procede de préparation d'un tel film, ainsi que
des articles, et plus particulierement des dispositifs electroniques, revétus d'une telle composition ou dun tel film.
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NOUVELLE COMPOSITION POUR FILM TRANSPARENT CONDUCTEUR

La présente mvention se rapporte a une nouvelle composition de
polymere ayant des propriétés conductrices, un procédé de préparation d’une telle
composition, un film transparent conducteur résultant de la filmification d’une telle
composition, ainsi qu’un procédé de préparation d’un tel film. Font également partie
de P'invention des articles, et plus particuliérement des dispositifs électroniques
revétus de telles compositions ou de tels fiims.

Des électrodes transparentes conductrices présentant a la fois une
transmittance et des propri¢tés de conductiviteé €lectrique éleveées font actuellement
I’objet de développements considérables dans le domaine des équipements
clectroniques, ce type d’électrodes étant de plus en plus utilis€ dans les cellules
photovoltaiques, les écrans a cristaux liquides, les écrans tactiles, les diodes
¢lectroluminescentes orgamiques (OLED) ou les diodes électroluminescentes
polymériques (PLED).

La plupart des films transparents conducteurs actuellement utilisés
sont a base de nanotubes de carbone, ces derniers étant préparés a partir de dispersions
polymériques chargées en nanotubes de carbone. La préparation de ces dispersions
nécessite Putilisation de dispersants (les nanotubes de carbone étant difficiles a
disperser seuls), ces derniers étant des matériaux organiques isolants qui, une fois
Incorpores a la composition, diminuent fortement la conductivité du film obtenu. Pour
remedier a ce probleme, 1l a été proposé de laver les films résultants, de maniére a
eliminer une partie du dispersant utilisé (1’élimination totale du dispersant étant trés
difficile). Cette étape de lavage rend toutefois le procédé utilis€ moins aisé a mettre en
euvre.

Certaines solutions de 1’état de 1’art proposent également des
melanges de nanotubes de carbone dispersés dans des polymeres conducteurs.
Toutefois, 11 apparait que les polymeéres conducteurs utilisés détériorent
considérablement la transparence du film, ces dermiers présentant généralement
Pinconvenient d’étre tres colorés et peu transparents. Ainsi, seules des couches trés
minces, dont il est difficile de controler 1’épaisseur, peuvent étre déposées sur les
substrats {1’¢paisseur de ces couches ne pouvant pas dépasser 200 a 300 nm), ces

dépots d’épaisseur tres fine nécessitant des substrats de treés faible rugosité (rugosité
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arithmétique Ra < 50 nm). C’est le cas des compositions divulguées dans les
documents WO 2006/137846 et US 6,984,341, ce dernier divulguant notamment des

compositions obtenues a partir de dispersions aqueuses de polythiophéne et de

composés polyanioniques, comme les polystyrénes sulfonates, en présence d’additifs
supplémentaires choisis parmi les cétals, lactones, carbonates, oxydes cycliques,
dicétones, anhydrides, acides aminocarboniques, phénols et acides inorganiques.

[La Demande US 2009/0252967 concerne de nouvelles électrodes
transparentes comprenant une premiére couche essentiellement constituée de
nanotubes de carbone, recouverte d’une seconde couche polymérique chargée en
particules conductrices, les électrodes obtenues présentant une conductivite électrique
et une rugosité améliorées. Le procédé de fabrication de ces électrodes reste
néanmoins complexe dans la mesure ou 1l nécessite une etape de lavage de la couche
de nanotubes de carbone, ainsi que I’application d’une deuxieme couche polymerique.

D’autres compositions comprenant a la fois un ¢lastomeére et/ou un
polymére thermoplastique, un polymére conducteur et des charges conductrices ou
semi-conductrices ont également été décrites dans ['art antérieur (Demandes WO
2009/117460, US 2010/0116527, EP 2036941 et WO 2010/112680). Toutefois, la
transparence et la transmittance des films obtenus apres séchage de ces compositions
restent encore a optimiser.

Les inventeurs ont maintenant trouvé de maniére surprenante qu’il

était possible d’améliorer de facon encore plus significative la transparence et la

transmittance des films résultant de telles compositions par 1’ajout de particules
structurantes, ces derniéres pouvant étre des particules de nature specifique et/ou des
particules d’oxydes métalliques. L ajout de telles particules structurantes permet en
effet de resserrer le réseau conducteur, et ainsi d’obtemir des compositions de
polymeére présentant une transparence et une conductivité électrique améliorées.

En outre, les compositions de 'invention sont préparées selon un
procédé simple a mettre en ceuvre, en comparaison aux procédés décrits dans ’art
antéricur, ledit procédé n’impliquant pas d’¢tapes supplémentaires de lavage ou
d’application de couches polymériques supplémentaires. 1l s’agit en fait d’un

compromis de performances difficile a atteindre, tous ces avantages €tant obtenus sans

affecter négativement les propriétés électriques du film ou du revétement conducteur
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obtenu, voire méme en apportant des améliorations significatives en termes de
transparence et de conductivité.

Plus particuliérement, les compositions de I’invention répondent aux

exigences et propriétés survantes .

- une résistance électrique R < 1000 L/L,

- une transparence T > 78%,

- une excellente souplesse,
les compositions de I’invention pouvant étre appliquées en couches €paisses (pouvant
atteindre des épaisseurs de 15 um), et présentant une grande facilité de mise en ceuvre.

Ainsi, le premier objet de la présente invention est une composition
comprenant :

(a) au moins une dispersion ou suspension d’¢€lastomere ayant une
Tg < 20°C et/ou de polymére thermoplastique ayant une Tg < 20°C, ct/ou une
dissolution de polymere,

(b) au moins un polymére conducteur  polythiophene
éventuellement substitug,

(¢) des particules de polymére réticulé ou non réticulé choisies
parmi les particules fonctionnalisées ou non fonctionnalisées de polystyréne, de
polycarbonate, de polyméthylénemélamine, lesdites particules de polymere non

réticulé présentant une Tg > 80°C, des particules de verre, des particules de silice,

etfou des particules d’oxydes métalliques choisies parmi les oxydes métalliques
spivants : ZnO, MO, MgAlQ,, les particules de borosilicate, lesdites particules (c)
pouvant se présenter soit sous forme de poudre, soit sous forme de dispersion dans
I’eau et/ou dans un solvant,

(d) des charges conductrices ou semi-conductrices nanometriques
dans une ou deux dimensions en dispersion ou en suspension dans de I’eau et/ou dans
un solvant, lesdites charges présentant de préférence un facteur de forme (rapport
longueur/diametre) > 10.

La composition de linvention peut comprendre chacun des
constituants (a), (b), (¢) et (d) dans les proportions en poids (pour un total de 100% en

poids) suivantes :
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(a) de 5 a 99% en poids, et de préférence de 50 a 99%, d’au moins
une dispersion ou suspension d’élastomere ayant une Tg < 20°C et/ou de polymere
thermoplastique ayant une Tg < 20°C, et/ou une dissolution de polymere,

(b) de 0,01 a 90% en poids, et de préférence de 0,1 a 20%, d’au
moins un polymére conducteur polythiophéne éventuellement substitue,

(¢) de 0,1 a 90% en poids, et de préférence de 1 a 50%, de particules
de polymere réticulé ou non réticulé choisies parmi les particules fonctionnalisées ou
non fonctionnalisées de polystyréne, de polycarbonate, de polyméthyleénemeélamme,
lesdites particules de polymére non réticulé présentant une Tg > 80°C, de particules de
verre, de particules de silice, et/ou de particules d’oxydes metalliques choisies parmi
les oxydes métalliques suivants : ZnO, MgO, MgAl;Oy, de particules de borosilicate,

(d) de 0,01 a 90% en poids, et de préférence de 0,1 a 10%, de
charges conductrices ou semi-conductrices nanométriques dans une ou deux
dimensions, en dispersion ou en suspension dans de I’eau et/ou dans un solvant.

Selon un mode de réalisation avantageux, la composition de
I’invention comprend au moins une dispersion ou suspension (a) d’élastomere, ledit
lastomeére étant de préférence choisi parmi le polybutadi¢ne, le polyisopréne, les
polyméres acryliques, le polychloropréne, ce dernier pouvant éventucilement &tre un
polychloroprene sulfoné, le polyuréthane, les terpolymeres
héxafluoropropéne/difluoropropéne/tétrafluoroéthyiéne, les copolyméres a base de
chlorobutadiéne et d’acide méthacrylique ou 4 base d’éthyléne et d’acétate de vinyle,
les copolyméres SBR (Styrene Butadiene Rubber), SBS (Styrene Butadiéne Styrene),
SIS (Styréne Isopréne Styréne) et SEBS (Styréne Ethyléene Butylene Styrene), les
copolyméres isobutylénef/isoprene, les copolymeres butadi¢ne/acrylonitrile, les
terpolyméres butadi¢ne/acrylonitrile/acide méthacrylique. De maniere encore plus
préférée, I’élastomére est choisi parmi les polymeéres acryliques, le polychloropréne,
les copolymeres SBR et les copolymeéres butadiéne/acrylonitrile.

Selon un autre mode de réalisation avantageux, la composition de
I’invention peut comprendre au moins une dispersion ou suspension (a) de polymere
thermoplastique, ledit polymére thermoplastique étant choisi parmi les polyesters, les
polyamides, le polypropyléne, le polyéthyléne, les polymeres chlorés tels que les

polychlorures de vinyle et de vinylidéne, les polymeéres fluorés tel que le polyfluorure
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de vinylidéne (PVDF), les polyacétates, les polycarbonates, les poly(éthers éthers
cétones) (PEEK), les polysulfures, les copolymeéres éthyléne/acétate de vinyle.

Selon un autre mode de réalisation préféré, la composition de
I’invention peut comprendre au moins une dissolution (a) de polymere, ledit polymére

étant choisi parmi les alcools polyvinyliques (PVOH), les polyacetates de vinyles

(PVA), les pyrrolidones polyvinyliques (PVP), les polyéthylenes glycols.

Ledit élastomére et/ou ledit polymére thermoplastique sont utilises
sous la forme d’une dispersion ou d’une suspension dans I’eau et/ou dans un soivant,
ledit solvant étant de préférence un solvant organique choisi parmi le
diméthylsulfoxyde (DMSQ), le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), I’éthyléne glycol, ie
tétrahydrofuranne (THF), le diméthylacétate (DMAc) ou le diméthylformamide
(DMEF). De préférence, |’élastomére et/ou le polymere thermoplastique sont en
dispersion ou en suspension dans I'eau.

Le polymére conducteur (b) est un polythioph¢ne, ce dernier ctant
un des polyméres les plus stables thermiquement et €lectroniquement. Un polymere
conducteur préféré est le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)-poly(styrénesulfonate)
(PEDOT : PSS), ce dernier étant stable a la lumicre et a ia chaleur, factle a disperser
dans 1’eau, et ne présentant pas d’inconvénients environnementaux.

Le polymére conducteur (b) peut se présenter sous la forme de

oranulés, d’une dispersion ou d’une suspension dans ["eau et/ou dans un solvant, ledit

solvant étant de préférence un solvant organique polaire choisi parmi le
diméthylsulfoxyde (DMSO0), le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), I’éthyléne glycol, le
tétrahydrofuranne (THF), le diméthylacétate (DMAc), le diméthylformamide (DMF),
le polymeére conducteur (b) étant de préférence en dispersion ou en suspension dans de
I’eau, du diméthylsulfoxyde (DMSQ) ou de 1’éthylene glycol.

Des composés organiques également appelés « conductivity

enhancers », ces derniers permettant d’améliorer la conductivité €lectrique du
polymeére conducteur, peuvent ¢galement étre ajoutes a la composition de "invention.
Ces composés peuvent notamment étre porteurs de fonctions dihydroxy, polyhydroxy,
carboxylique, amide et/ou lactame, tels que les composcs mentionnés dans les brevets

US 5,766,515 et US 6,984,341, qui sont ici intégrés par référence. Les composcs
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organiques ou « conductivity enhancers » les plus préférés sont le sorbitol et la
glycérine.

Selon un mode de réalisation particuliérement préféré de I’'invention,
les particules de polymere réticulé ou non réticulé (c) ont un diamétre moyen compris
entre 30 et 1000 nm, et de maniere encore plus préférée sont choisies parmi les
particules de polystyréne ayant un diamétre moyen compris entre 30 et 1000 nm. La
répartition des tailles de ces particules de polymére peut étre multimodale, et de
préférence bimodale,

Lesdites particules de polymere (¢) peuvent &étre utilisées sous la
forme de poudre, ou d’une dispersion ou d’une suspension dans ’eau et/ou dans un
soivant choist parmi les solvants organtques polaires suivants : le diméthylsulfoxyde
(DMSO), le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), 1’éthyléne glycol, le diméthylacétate
(DMACc), le diméthylformamide (DMF), "acétone et les alcools tels que le méthanol,
1’éthanol, le butanol et I’isopropanol, ou un mélange de ces solvants.

Les charges (d) peuvent étre des charges conductrices choisies parmi
les nanoparticules et/ou les nanofilaments d’argent, d’or, de platine et/ou d’ITO
(Indium Tin Oxide), et/ou des charges semi-conductrices choisies parmi les nanotubes
de carbone et les nanoparticules a base de graphéne. Selon un mode de réalisation
préféré, les charges (d) sont des nanotubes de carbone en dispersion dans de 1’eau
et/ou dans un solvant choisi parmi les solvants organiques polaires suivants: e
dimethylsuilfoxyde (DMSO), le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), I’éthyléne glycol, le
diméethylacétate (DMACc), le diméthylformamide (DMF), ’acétone et les alcools tels
que le méthanol, I’éthanol, le butanol et I’isopropancl, ou un mélange de ces solvants.

Le ratio en poids entre [’élastomere et/ou le polymeére
thermoplastique et/ou le polymere (a) et les particules (¢) peut étre compris entre 0,1
et 10000, et de préférence entre 1 et 1000. Le ratio en poids entre le polymere
conducteur (b) et les particules (¢) peut, quant a lui, éire compris entre 0,01 et 10000,
et de préférence entre 0,1 et 500. En ce qui conceme le ratio en poids entre
[’élastomere et/ou le polymére thermoplastique et/ou le polymére (a) et les charges
conductrices ou semi-conductrices nanométriques (d), ce ratio peut étre compris entre
1 et 1000, et de préférence entre 50 et 500. Tous les ratios massiques indiqués sont

donnés en poids de matiére séche.
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Des additifs, tels que des tensioactifs ioniques ou non ioniques, des
agents mouillants, des agents rhéologiques, tels que des agents épaississant ou des
agents fluidifiants, des promoteurs d’adhésion, des colorants, des agents réticulants,
peuvent également éire ajoutés a la composition de I'imvention, pour en améliorer ou
en modifier les performances en fonction de ’application finale visee.

Un autre objet de ’invention concerne un procédé de préparation
d’une composition selon ’invention comprenant les étapes suivantes :

(i) la dispersion ou la mise en suspension des charges
conductrices ou semi-conductrices nanométriques (d) dans de ’eau et/ou dans un
solvant, ledit solvant pouvant étre un solvant organique polaire choisi parmi le
diméthylsulfoxyde (DMSOQ), le N-méthyl-2-pyrrohidone (NMP), |”éthyléne glycol, le
diméthylacétate (DMAc), le diméthylformamide (DMF), Pacetone et les alcools tels
que le méthanol, 1’éthanol, le butanol et I"1sopropanol, ou un mélange de ces solvants,

(i) le mélange de la dispersion ou de la suspension obtenue a
I’étape (i) avec un polymére conducteur polythiophene (b) pouvant se présenter sous
la forme de granulés, d’une dispersion ou d’une suspension dans de I'eau et/ou dans
un solvant, ledit solvant pouvant étre un solvant organique polaire miscible au solvant
atilisé lors de Pétape (i) et pouvant &tre choisi parmi le diméthylsulfoxyde (DMSO), le
N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), I’éthyléne glycol, le diméthylacetate (DMACc), le
tétrahydrofuranne (THF), le diméthylformamide (DMF),

(ifi} [’ajout de particules de polymere réticulé ou non reticule (c) a
la dispersion obtenue & I’étape (ii), lesdites particules pouvant se presenter sous la
forme de poudre, d’une dispersion ou d’une suspension dans de I’eau et/ou dans un
solvant organique polaire miscible au solvant wutilisé lors des étapes (1) et (i) et
pouvant étre choisi parmi le diméthylsulfoxyde (DMSO0), le N-méthyl-2-pyrrolidone
(NMP), 1’éthyléne glycol, le diméthylacétate (DMAc), le diméthylformamide (DMF),
I’acétone et les alcools tels que le méthanol, 1’éthanol, le butanol et I’isopropanol, ou
un mélange de ces solvants, lesdites particules étant choisies parmi les particules
fonctionnalisées ou non fonctionnalisées de polystyréne, de polycarbonate, de
polyméthylénemélamine, lesdites particules de polymere non réticulé presentant une

Tg > 80°C, les particules de verre, les particules de silice, et/ou les particules d’oxydes
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métalliques choisies parmi les oxydes métalliques suivants : ZnO, MgO, MgAlOg, les

particules de borosilicate’

(iv) le mélange de la dispersion obtenue a I’étape (i) avec au

moins une dispersion ou suspension d’¢lastomére ayant une Tg < 20°C et/ou de
polymére thermoplastique ayant une Tg < 20°C, et/ou une dissolution de polymere
(a).

Un objet supplémentaire de la présente invention est un film
transparent conducteur résultant de la filmification d’au moins une composition de
polymére telle que définie selon I’invention. La composition de I’invention peut donc
stre déposée sur un support, selon n’importe quelle méthode connue de I’homme de
I’art, les techniques les plus utilisées étant le spray coating, le depot au jet d’encre, le
dép6t au trempé, le dépdt au tire-film, le dépot au spin-coater, le dépot par
imprégnation, le dépdt au slot-die, le dépdt a la racle, ou la flexogravure, et ce de
maniére & obtenir un film dont I’épaisseur peut étre comprises entre 300 nm et 15 pm.
La résistance de surface dudit film peut étre comprise entre 0,1 et 1000 /L, et de
préférence entre 0,1 et 500 /0, et sa transmittance moyennc sur un spectre Uv-
visible [300 nm - 900 nm] peut étre supérieure ou égale a 78%, et de préférence
supérieure ou egale a 80%.

Le film transparent conducteur de 1’invention peut étre préparé selon
un procédé comprenant les €tapes suivantes :

(i) Dapplication sur un support d’une composition telle que
définie selon 'invention, et

(ii’} D’évaporation des solvants par séchage a une tempcrature

comprise entre 25 et 80°C, pendant une durée pouvant étre comprise entre 10 et 60
minutes, ladite température de séchage devant nécessairement, lorsque les particules
de polymére (c¢) sont des particules de polymere non réticulé, étre inférieure a la
température de transition vitreuse Tg desdites particules de polymere non réficulé
contenus dans la composition appliquée lors de 1’étape (i”), cette condition relative a la
température de séchage permettant d’éviter la coalescence et la diffusion des
particules (c) au sein de la composition, et ainsi d’apporter une bonne tenue

mécanigue au film final.
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Enfin, un dernier objet de [’invention concermne un article
comprenant au moins un substrat flexible ou rigide revétu d’une composition telle que
définie selon I’invention, ou d’un film tel que défini selon I'invention, ledit substrat
pouvant étre choisi parmi le verre, le métal et les polymeres flexibles, tels que le
polyéthyléne téréphtalate (PET), le polyéthyléne naphtalate (PEN), le
polyéthersulfone (PES), le polycarbonate (PC), le polysulfone (PSU), les résines
phénoliques, époxys, polyesters, polyimides, polyétheresters, polyétheramides, le
polyvinyl(acétate), le nitrate de cellulose, 1’acétate de cellulose, ie polystyrene, les
polyoléfines, le polyamide, les polyuréthanes aliphatiques, le polyacrylonitrile, le
nolytétrafluoroéthyléne (PTFE), le polyméthylméthacrylate (PMMA), le polyarylate,
les polyétherimides, les polyéthers cétones (PEK), les polyéthers ¢thers cctones
(PEEK) et le polyfluorure de vinylidéne (PVDF), les polymeres flexibles les plus
préférés étant le polyéthyléne téréphtalate (PET), le polyéthyléne naphtalate (PEN) et
le polyéthersulfone (PES). L’article de I"invention peut €tre revétu d’une ou plusieurs
couches de la composition telle que définie selon 1’ invention.

Afin d’améliorer la conductivité du produit final, le substrat flexible
ou rigide contenu dans Darticle tel que défini selon I’invention peut €tre revétu d'une
grille métallique conductrice, cette derniere pouvant €tre en or, en argent ou en
platine, ou d’une grille de particules et/ou de filaments métalliques conducteurs auto-
assemblées, ces derniers pouvant étre en or, en argent ou en platine. Ladite grille peut
avoir une épaisseur comprise entre 0,01 et 1 um. La grille métallique conductrice peut
dtre déposée selon une technique d’évaporation (PVD-CVD) ou une technique
d’impression telle que le dépdt au slot-die, le dépdt a la racle, ou le dépdt aux rouleaux
oTaves.

Selon une autre alternative, la composition de I'invention peut Ctre
déposée sur un substrat flexible ou rigide de transfert, avant d’étre transtérée sur 1'un
des substrats flexibles ou rigides précédemment énumérés. Le substrat de transfert
peut étre choisi parmi les films siliconés ou fluorés de polyéthyléne téréphtalate
(PET), de polyéthyléne naphtalate (PEN) et de polyéthersulfone (PES), ct le transtert
dudit film sur I’un des substrats flexibles ou rigides peut étre réalis¢ par laminage.

’article de ’invention peut étre un dispositif €lectronique choisi

parmi les cellules photovoltaiques, les écrans a cristaux liquides, les écrans tactiles, les



10

15

20

CA 02812618 2013-03-25

WO 2012/042492 PCT/IB2011/054283

10

écrans souples, les écrans fumineux, les écrans <électrophorétiques, les diodes
¢lectroluminescentes  organiques (OLED), les diodes électroluminescentes
polymériques (PLED) et les dispositifs de blindages électromagnétiques.

Outre les dispositions qui précédent, I’invention comprend encore
d’autres dispositions qui ressortiront du complément de description qui suit, qui se

rapporte a des exemples mettant en évidence les propri€tés des composttions de

I’invention.
I/ Matieres premieres
Tableaul :
- -"Cpmposé __ | Né!;u:je chimique | Fournisseur
MWNTs Graphistrength 'Nanotubes de carbone ' Arkema
U100” . B | |
. DMSO | diméthylsulfoxyde | Merck
Clevios PH500" | Dispersion poly(3,4- | HC Starck
| éthylénedioxythiophéne)-
poly(styrénesulfonate) (PEDOT :
| - _[PsS) . - | _
PS00400-NS Dispersion de nanoparticules de | Nanosyslab
polystyrene
. (2 =400 nm ; Tg = 108°C) . -
S_ynthomer '5_1'3 0¥ | Elégtomére butadiene/acrylonitrile Synthomer

II/ Méthodes de caracténisation

1- Mesure de ["épaisseur du film

L’épaisseur des films transparents conducteurs est mesurée sur des
éprouvettes 50 x 50 mm a "aide d’un profilometre Veeco Dektak 130, par balayage
de la surface a 1’aide de la pointe du profilometre sur une longueur comprise entre 5 et
10 mm.

Les mesures sont réalisées trois fois sur chaque €prouvette.

2- Mesure de la transmittance totale
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La transmittance totale, ¢’est-a-dire 1’mtensité lumineuse traversant
le film sur le spectre du visible, est mesurée sur des éprouvettes 50 x 50 mm a "aide
d’un spectrophotomeétre Perkin Elmer Lambda 35 sur un spectre UV-visible [300 nm -
900 nm).

Deux valeurs de transmittance sont relevées :

- la valeur de transmittance a 550 nm, et

- la valeur moyenne de fransmittance sur tout le spectre du
visible, cette valeur correspondant & la valeur moyenne des transmittances sur le

spectre du visible. Cette valeur est mesurée tous les 10 nm.

3- Mesure du rapport Haze

Le rapport Haze est le rapport entre la transmittance diffuse et la
transmittance totale. Elle est mesurée sur des éprouvettes 50 x 50 mm, a 'aide d’un

spectrophotométre Perkin Elmer Lambda 35 sur un spectre UV-visible {300 nm -

900 nmy].

Le rapport Haze peut étre défini par la formule suivante :

H:EXIOO

Ti
H : Haze (%)
Td : transmittance diftfuse (%)

Ti : transmittance totale (%)

4- Mesure de la résistance de surface

La résistance de surface (en £2/[0) peut étre définie par la formule

suivante :

R=P-_

e 0.€

e : épatsseur de [a couche conductrice (en cm),

o : conductivité de la couche (en S/cm) (¢ = 1/p),

p : résistivité de la couche (en £2. cm).

La résistance de surface est mesurée sur des éprouvettes 20 x 20 mm

3 17aide d’un conductimetre surfacique 4 pointes, modele Lucas Lab systeme Pro4, qui
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injecte un courant entre les pointes externes. Des contacts en or sont prealablement

déposés sur les pointes par CVD, afin de faciliter les mesures.

Les mesures sont réalisées neuf fois sur chaque éprouvette.

Exemple :

Une composition A est préparée de la fagon swivante :

8 5 mg de nanotubes de carbone MWNTSs Graphistrenght U100®
sont dispersés dans 12,04 g d’une dispersion de PEDOT : PSS Clevios PH500% ayant
un extrait sec de 1,2% ct dans 13,25 g de DMSO, a 'aide d’un melangeur a haut
ciéaillement (Siverson L5M) & une vitesse de 8000 tours/minute pendant 2 heures.

0,369 ¢ de nanoparticules de polystyréne PS00400-NS (& = 400
nm ; Tg = 108°C) sont ajoutés a la dispersion précédemment préparce, puis disperses
a I’aide d’un mélangeur a haut cisaillement (Siverson L5M) & une vitesse de 8000

tours/minute pendant 2{) minutes.

Dans 3,76 g d’un élastomére NBR (Nitrile Butadiene Rubber)
Synthomer 5130 (Tg = -40°C) en suspension dans de I'eau (extrait sec de 45%),
25.67 ¢ de la dispersion de nanotubes de carbone précédemment préparée sont ajoutes.

Ie mélange est ensuite agité a I’aide d’un barreau aimante pendant 30 minutes.
Le mélange obtenu est ensuite filtré & ’aide d’une grille en mox (£

= 50 um), ceci afin d’éliminer les poussiéres et les gros agrégats de nanotubes de

carbone qui n’auraient pas €té disperses.

[.a composition A préparée présente un ratio en poids nanotubes de
carbone/PEDOT : PSS de 1/17, un pourcentage en poids de nanotubes de carbone de
0,5% par rapport 4 la masse d’¢élastomere sec, et un extrait sec de 6%.

La composition A est ensuite appliquée sur un substrat en veire a

I’aide d’un tire-film pour former un film ayant une épaisseur séche (épaisseur finale)

de 2.2 + 0.2 pm, ce demnier ayant &€ séché a I’étuve en suivant une rampe de
température allant de 25 a 60°C en 30 minutes, puis vulcanisé a 150°C pendant une

durée de 5 minutes.

Les propriétés du film transparent obtenu sont les suivantes :

- résistance de surface : R =198 + 24 Q/L],
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. transmittance : T = 85% & 550 nm et Thmoyenne = 0% entre 300 et

900 nm.

Contre-exemple 1 :

Une composition B est préparée de la fagon suivante :

8.5 mg de nanotubes de carbone MWNTs Graphistrenght U100
sont dispersés dans 12,04 g d’une dispersion de PEDOT : PSS Clevios PH500 ayant
un extrait sec de 1.2% et dans 13,25 g de DMSQO, a I"aide d’un me¢langeur a haut
cisaillement (Siverson LSM) a une vitesse de 8000 tours/minute pendant 2 heures.

Dans 3,76 g d’un élastomére NBR Synth(jmer 5130% (Tg = -40°C)
en suspension dans de I’eau (extrait sec de 45%), 20,74 g de la dispersion de
nanotubes de carbone précédemment préparée sont ajoutés. Le mélange est ensuite
agité 4 ’aide d’un barreau aimanté pendant 30 minutes.

Le mélange obtenu est ensuite filtré & [’aide d’une grille en inox ()

= 50 pm), ceci afin d’éliminer les poussicres et les gros agrégats de nanotubes de
carbone qui n’auraient pas eteé disperscs.

La composition B préparée présente un ratio en poids nanotubes de
carbone/PEDOT : PSS de 1/17, un pourcentage en poids de nanotubes de carbone de
0,5% par rapport a la masse d’élastomeére sec, et un extrait sec de 5%.

[La composition B est ensuite appliquée sur un substrat en verre a

Paide d’un tire-film pour former un film ayant une épaisseur séche (épaisseur finale)

de 2,5 £ 0,2 um, ce dernier ayant été séché a 1’étuve en suivant une rampe de
température allant de 25 & 60°C en 30 minutes, puis vulcanisé a 150°C pendant une

durée de 5 minuies.

Les propriétés du film transparent obtenu sont les suivantes :

- résistance de surface : R = 283 £ 25 Q/[] (mesurée a la méme

valeur de transmittance que Uexemple 1 T = 85% a 550 nm et Troyenne = 80% entre

300 et 900 nm),

- transmittance : T = 82% 4 550 nm et Troyenne = 77% entre 300 et

900 nm (mesurée a la méme valeur de résistance de surface que Pexemple I R = 198

+ 24 Q/TT).
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Contre-exempie 2 :

Une composition C est préparée de la fagon suivante .

0,225 g de nanoparticules de polystyréne PS00400-NS (< = 400
nm ; Tg = 108°C) sont dispersés dans 2 g d’un élastomére NBR Synthomer 5130% (Tg ‘
= -40°C) en suspension dans de ’eau (extrait sec de 45%), auquel sont ajoutés 5,275 g
d’eau déionisée a 1’aide d’un mélangeur a haut cisaillement (Siverson L5M) a une
vitesse de 1000 tours/minute pendant 10 minutes.

La composition C ainsi préparée présente un pourcentage en poids
de nanoparticules de polystyréne de 20% par rapport & la masse d’¢lastomere sec, et
un extrait sec de 13%.

l.a composition C est ensuite appliquée sur un substrat en verre a

I’aide d’un tire-film pour former un film ayant une épaisseur séche (épaisseur finale)

de 2.3 + 0,1 pm, ce dernier ayant été séché a I’étuve en suivant une rampe de
température allant de 25 4 60°C en 30 minutes, puis vulcanisé a 150°C pendant une
durée de 5 minutes.

Les propriétés du film transparent obtenu sont les suivantes :

. résistance de surface : R > 10° /0O,

- transmittance : T = 93% a 550 nm et Tmoyenne = 92% entre 300 et
900 nm.
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REVENDICATIONS

1. Composition caractérisée en ce gu’elle comprend :

(a) au moins une dispersion ou suspension d’élastomere ayant une
Tg < 20°C et/ou de polymere thermoplastique ayant une Tg < 20°C, et/ou une
dissolution de polymere,

(b) au moins un polymeére conducteur polythiophene éventuellement
substitue,

(c) des particules de polymere réticulé ou non réticulé choisies parmi
les particules fonctionnalisées ou non fonctionnalisées de polystyrene, de
polycarbonate, de polyméthylénemélamine, lesdites particules de polymére non
réticulé présentant une Tg > 80°C, des particules de verre, des particules de silice,
et/ou des particules d’oxydes métalliques choisies parmi les oxydes metalliques
suivants : ZnO, MgQ, MgAl 4, les particules de borosilicate,

(d) des charges conductrices ou semi-conductrices nanomeétriques en
dispersion ou en suspension dans de I’eau et/ou dans un solvant.

2. Composition sclon la revendication 1, dans laquelle les
particules (¢) sont des particules de polymére ayant une répartition multimodale et un
diametre moven compris entre 30 ¢t 1000 nm.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle les
particules (c) sont des particules de polystyrene.

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, dans laquelle
fes particules {(c) se présentent sous la forme de poudre, d’une dispersion ou d’une
suspension dans P'eau et/ou dans un solvant organique polaire choisi parmi le
diméthylsulfoxyde (DMSQ), le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), I’éthyleéne glycol, le
diméthylacétate (DMAc), le diméthylformamide (DMF), I"acétone et les alcools tels
gue e méthanol, I’éthanol, le butanol et [’tsopropanaol, ou un mélange de ces solvants.

5.  Composition selon I’une des revendications 1 a 4, dans laquelle
le ratio en poids entre 1’élastomére et/ou le polymere thermoplastique et/ou le
polymére (a) et les particules (c¢) peut étre compris entre 0,1 et 10000, et de prétérence
entre 1 et 1000,

6. Composition selon I’une des revendications 1 a 5 comprenant au
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momns une dispersion ou suspension (a) d’élastomeére, ledit élastomére étant choisi
parmi [e polybutadiéne, le polyisoprene, les polyméres acryliques, le polychloropréne,
le polyuréthane, les terpolymeres
héxafluoropropéne/difluoropropene/tétrafluoroéthyléne, les copolyméres 4 base de
chlorobutadiéne et d’acide méthacrylique ou a base d’éthyléne et d’acétate de vinyle,
les copolymeres SBR, SBS, SIS et SEBS, les copolyméres isobutyléne/isopréne, les
copolymeres butadiene/acrylonitrile, les terpolyméres butadiéne/acrylonitrile/acide
meéthacrylique.

7. Composition selon la revendication 6, dans laquelle ledit
¢lastomére est sélectionné parmi les polymeéres acryliques, le polychloropréne, les
copolymeéres SBR et les copolymeres butadiéne/acrylonitrile.

8. Coniposition selon 'une des revendications 1 a 7 comprenant au
moins une dispersion ou suspension {(a) de polymére thermoplastique, ledit polymeére
thermoplastique étant choisi parmi les polyesters, les polyamides, les polyuréthanes, le
polypropyléne, le polyéthyléne, les polymeres chlorés tels que les polychlorures de
vinyle et de vinylideéne, les polyméres fluorés tel que le polyfluorure de vinylidéne, les
polyacétates, les polycarbonates, les poly(éthers éthers cétones), les polysulfures, les
copolymeres éthylene/acétate de vinyle.

9. Composition selon ]'une des revendications 1 a 8§ comprenant au
moins une dissolution (a) de polymeére, ledit polymeére étant choisi parmi les alcools
polyvinyliques, les polyacétates de vinyles, les pyrrolidones polyvinyliques, les
polyéthylénes glycols.

10. Composition selon 'une des revendications 1 4 9, dans lagquelle
le polymere conducteur (b) est le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)-
poly(styrénesulfonate).

11. Composition selon 'une des revendications 1 a 10, dans
laquelle le polymere conducteur (b) se présente sous la forme de granulés, d’une
dispersion ou d’une suspension dans I’eau et/ou dans un solvant organique polaire
choisi parmi le diméthylsulfoxyde, le N-méthyl-2-pyrrolidone, I’éthyléne glycol, le
diméthylacétate, le tétrahydrofuranne, le diméthylformamide.

12. Composition selon P'une des revendications 1 a 11, dans

laquelle les charges (d) sont des charges conductrices choisies parmi les
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nanoparticules et/ou les nanofilaments d’argent, d’or, de platine et/ou d’ITO, et/ou des
charges semi-conductrices choisies parmi les nanotubes de carbone et les
nanoparticules a base de graphéne.

13. Composition selon ['une des revendications 1 a 12, dans
laquelle les charges (d) sont des nanotubes de carbone en dispersion dans de I’eau
et/ou dans un solvant choisi parmi les solvants organiques polaires suivants: le
diméthylsulioxyde, le N-méthyl-2-pyrrolidone, 1’éthyléne glycol, le diméthylacétate,
le diméthyltormamide, ’acétone et les alcools tels gue le méthanol, 1’éthanol, le
butanol et I'1sopropanol, ou un mélange de ces solvants.

14. Procédé de préparation d’une composition selon ['une des
revendications 1 a 13 caractérisé en ce gqu’ll comprend les étapes suivantes :

(1) dispersion ou mise en suspension des charges conductrices ou
semi-conductrices nanométriques (d) dans de I’eau et/ou dans un solvant,
(11)  mélange de la dispersion ou de la suspension obtenue a I’étape (1)

avec un polymere conducteur polythiophéne (b),

(1)  gjout de particules de polymeére réticulé ou non réticulé (¢) a la
dispersion obtenue a 1’étape (ii), lesdites particules étant choisies parmi les particules
fonctionnalisées ou non fonctionnalisées de polystyréne, de polycarbonate, de
polyméthylenemélamine, lesdites particules de polymere non réticulé présentant une
Tg > 80°C, les particules de verre, les particules de silice, et/ou les particules d’oxydes
métalliques choisies parmi les oxydes métalliques suivants : ZnQ, MgQO, MgAL,Qy4, les
particules de borosilicate,

(1v)  meélange de la dispersion obtenue [ors & 1’étape (iil) avec au
moins une dispersion ou suspension d’élastomere ayant une Tg < 20°C et/ou de
polymeére thermoplastique ayant une Tg < 20°C, et/ou une dissolution (a) de
polymere.

15. PFilm transparent conducteur caractérisé en ce qu’il résulte de la
filmitication d’au moins une composition telle que définie selon P'une des
revendications 1 a 13.

16. Film selon la revendication 15 caractérisé en ce que 1’épaisseur
dudit film est comprise entre 300 nm et 15 um.

17. Film selon la revendication 15 ou 16 caractérisé en ce qu’il
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présente une transmiftance moyenne sur un spectre UV-visible {300 nm - 900 nm]
superieure ou egale a 78%.

18. Fiulm selon "une des revendications 15 a 17 caractérisé en ce
qu’il présente une résistance de surface comprise entre 0,1 et 1000 /.

19. Procédé de préparation d’un film tel que défini selon 'une des
revendications 15 a 18 caractérisé en ce qu’il comprend les étapes suivantes :

(1’) application sur un support d’une composition telle que définie
selon ’une des revendications 1 a 13, et

(1) évaporation des solvants par séchage a une température

comprise entre 25 et 80°C, ladite température de séchage devant nécessairement,
lorsque les particules de polymeére (¢) sont des particules de polymeére non réticulé,
etre Inférieure 4 la température de transition vitreuse Tg desdites particules de
poiymere non réticulé contenus dans la composition appliquée lors de I’ étape (i*).

20. Article caractérisé en ce qu’il comprend au moins un substrat
tflexible ou rigide revétu d’au moins une composition telle que définie selon I’une des

revendications 1 & 13, ou d’un film tel que défini selon 'une des revendications 15 a

18.

21. Article selon la revendication 20, dans lequel le substrat est
choisi parmi le verre, le métal et les polymeres flexibles.

22. Article selon la revendication 21, dans lequel les polymeéres
flexibles sont choisis parmi le polyéthyléne téréphtalate, le polyéthyléne naphtalate et
le polyéthersulfone.

23. Article selon I'une des revendications 20 a 22 caractérisé en ce
qu'll est choist parmi les dispositifs électroniques suivants: les cellules
photovoltaiques, les écrans a cristaux liquides, [es écrans tactiles, les écrans souples,
les écrans lumineux, les écrans ¢lectrophorétiques, les diodes électroluminescentes
organmiques, les diodes électroluminescentes polymériques et les dispositifs de

blindages électromagnétiques.
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