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ROYAUME DE BELGIQUE B REV ET D’INVENTION

N° &99.626
MINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES Classif. Internat.: cosL /coa 9/008“(

Mis en fecture le: Q 1 "Eg‘- 1%

PVM

LE Ministre des Affaires Economiques,

Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d’invention;

Vu le procés-verbal dressé le 5 juin 1984 a4 10n 35

au Service de la Propriété industrielle

ARRETE::

Article 1. - I est délivié a MM. Robert DELTOUR, Georges GEUSKENS,
Dimitri GESHEF et Jean-Léon GIELENS

resp. : Avenue des Campanules, 52, Bruxelles
: Avenue des Cailles 46, Bruxelles
: Rue de Oisquercq, .25, Tubize

et : Boulevard Wahis, 18, Bruxelles

un brevet d’invention pour: Mélanges de polymeres conducteurs de 1l'élec-

tricité

Article 2. - Ce brevet lui est délivré sans examen préalable, a ses risques et périls, sans ga-
rantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de l'invention, soit de I'exactitude de la
description. et sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de l'invention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins} signés par l'interessé et déposés a I'appui de
sa demande de brevet.

Bruxelles, le 29 Jjuin 19 84
PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur :

L. wUyTs



Pis

MEMOIRE DESCRIPTIF DEPOSE A L'APPUI
D'UNE DEMANDE DE BREVET D'INVENTION

FORMEE PAR

Mr Robert DELTOUR, domicilié avenue des Campanules, 52
a Bruxelles,

Georges GEUSKENS, domicilié Avenue des Cailles, 46
a Bruxelles,

Dimitri GESHEF, domicilié Rue de Oisquercqg, 35
a Tubize,

Jean-Léon GIELENS, domicilié Boulevard Wahis, 18
a Bruxelles

représentés par le premier sus-nommé,

pour

MELANGES DE POLYMERES CONDUCTEURS DE L'ELECTRICITE
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La présente invention se rapporte i de nouveaux plastiques conducteurs
de l'électricité,'plus particuliérement 3 des mélanges de polyméres

comprenant une faible quantité de noir de carbone.

Les plastiques conducteurs de l'Eélectricité@ peuvent &tre utilisés
dans des &quipements &lectroniques pour &viter l'élaboration de
charges statiques ou pour €liminer 1'émission et 1'absorption
d'ondes électromagnétiques. Les applications dans le domaine

des enregistrements magnétiques sont &galement nombreuses (vidéo-

disques etc...), ainsi que dans le domaine des cables électriques.

(M sait que l'adjonction d'une quantité suffisante de noir de

carbone 3 des polyméres les rend conducteurs de 1'&lectricité dés

le moment ol il se forme dés agrégats continus (seuil de percolation).

Le seuil de percolation varie selon la nature du polymére et le

type de noir de carbone. L'état de la question est présenté dans un

ouvrage récent : '"Carbon black-polymer composites" F.K. Sichel - ®dit -

M. Dekker (New-York) 1982.

Il est également connu que le noir de carbone ne se distribue pas
toujours de manidre uniforme entre les constituants d'un mélange de
polyméres incompatibles, c'est & dire ne formant pas des mélanges
homogénes au niveau microscopique. En particulier, il a &té montré
que dans les mélanges de caoutchoucs, le noir de carbone s'introduit
préférentiellement dans un caoutchouc non saturé plutdt que dans un

caoutchouc plus polaire comme par exemple le néopréne. Les



10

15

20

25

" caoutchoucs saturés ont la plus faible affinité .pour le noir de

carbone (P.A. Marsh, A. Voet, L.D. Price, T.J. Mullens - Rubber
Chem. Technol. 41, 344 (1968); W.M. Hess, C.E. Scott, J.E. Callan -

Rubber Chem. Technol. 44, 814 (1971)).

Dans éertains cas , ceci peut avoir pour effet d'augmenter la conductivité
€lectrique du mélange par rapport aux valeurs obtenues pour l'un et

1'autre des constituants individuels 3 la mfme teneur en nbir de carbone

( A.K. Sircar - Rubber Chem. Technol. 54, 820 (1981)). Le cas le plus
favorable mentionné par A.K. Sircar concerne un mélange 1:1 de néopréne et
de caoutchouc naturel contenant 607 en poids de noir de carbone par rapport
au poids total des deux polyméres, ainsi que quelques additifs mineurs.

La conductivité de ce mélange est environ cing fois supérieure 3 celle du

caoutchouc naturel 3 la méme teneur en noir de carbone.

T’ a maintenant été constaté que la conductivité électrique de pclyméres A
(ou copol&méres A) contenant de faibles teneurs en noir de carbone d'une
variété trés conductrice ( 3 3 12 7Z en poids, de préférence 5 3 10% en poids)
peut 2tre augmentée d'un facteur 10° 3 108 par adjonction d'une faible
quantité ( 3 i 207 en poids) d'un polymére B (ou copolymére B) et sub-
stantiellement  non compatible avec le polymére A. Généralement le
second polymére peut cependant “etre ajouté en proportion pouvant atteindre
50 3 60% en poids sans que la conductivité en soit réduite. Le polymére ou
copolymére Bf';de préférence non saturé, aura avantageusement

une viscosité inférieure 3 celle du constituant prépondérant dams le

mélange.
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Par rapport 3 l'art antérieur, la présente invention vise donc &

une amélioration bien plus importante de la conductivité de polyméres

ou copolyméres contenant une plus faible quantité en noir de carbone
grace & l'adjonction au mélange d'un autre polymére ou copolymére, de
préférence en faible proportion s'il y a lieu de ne pas modifier appré- -

ciablement les propriétés mécaniques du constituant majeur du mélange.

Il faut cependant remarquer que si une modification favorables des
propriétés mécaniques ou physico-chimiques peut Stre obtenue par l'utili-
sation d'une proportion plus importante de l'autre polymére, la conducti-
vité du mélange résultant n'en est généralement pas réduite, comme nous
1'avons mentionné précédemment. La présente invention s'étend donc &

une large plage de proportions des constituants A et B dans le mélange.

Le constituant B peut constituer jusqu'd 877 en poids du mélange.

La présence d'une faible teneur en noir de carbone est particuliérement
avantageuse, notamment 3 cause du prix de ce dernier et des é&ventuelles
modifications physico-chimiques ou mécaniques défavorables apportées au

polyméres lors de l'adjonction du noir de carbone.
Les polyméres ou copolyméres A dont la conductivité peut ®tre

améliorée sont de préférence choisis parmi le groupe constitué par les
polyéthyléneshaute et basse densité, les polypropylénes, polybuténes,
polyméthylpenténes, polychlorures de vinyles, polyéthylénes chlorés,
polystyrénes, copolyméres de styréne et d'acrylonitrile, terpolymdres
acrylonitriles-butadiéne-styréne, €lastoméres saturés (ou faiblement
insaturés) du type polyisobuténe, polychloropréne, copolymére &thyléne-
propyléne, terpolymére &thyléne-propyléne-diéne ou des polyacrylates et

polyméthacrylates.
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Le constituant B peut &tre un caoutchouc naturel, un polybutadiéne,
un polyisopréne ou des copolyméres statistiques ou séquencés de styréne

et butadidne ou de styréne et isopréne.

On choisira de préférence ,de mani&re avantageuse, comme constituant A
un polyéthyléne basse densité ou un polystyréne. De m€me le consti-~
tuant B sera avantageusement choisi parmi les caoutchoucs naturels, le

polybutadi&ne l-4-cis oOu un copolymére s&quencé@ styréne-butadiéne-

styréne.

les exemples suivants, qui ne constituent pas une limitation de
1'invention, montrent que dans les mélanges de 1l présente invention
on atteint 3 des teneurs en noir de carbone de l'ordre de 10 7, des
éonductivités cpmparables i celles du polyéthyléne contenant 15 Z en
noir de carbome ou du caoutchouc naturel contenant 20 7 en noir de

carbone.

EXEMPLE 1

On mélange dans un malaxeur interne Brabender & 150°C 34 g de

polyéthyléne basse densit& STAMYLAN LD 2810 (psM) s

4 g de caoutchouc naturel sous forme de crépe et 2,7 g de KETJENBLACK =C.

(AKZO) . ..  On presse ensuite une plaque de | mm d'Epaisseur

iron 3 170° i 2 laquell
environ 3 170°C sous une pression de 180 Kg/cm® dans laquelle on
dBcoupe des éprouvettes rectangulaires pour la mesure de la résistance
selon la méthode des quatre contacts. La résistivité de cet
échantillon vaut 7.am . Pour la m8me teneur en noir de carbone, la

s e e - - o s 103
résistivité du polyéthyléne est supérieure & 10 <rm.
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EXEMPLE 2

On prépare dans les mémes conditions qu'd 1l'exemple | un mélange

de 39 g de STAMYLAN LD 2810, 2,1 g de caoutchouc naturel et 3,6 g

de KETJENBLACK EC. La résistivité déterminée comme précédemment

vaut 2,7 am alors que pour la méme teneur en noir de carbone le

polyéthyléne a une résistivité de 2049 am.

EXEMPLE 3

On prépare dans les mimes conditions qu'd l'exemple 1 un mélange

de 39,5 g de STAMYLAN LD 2810, de 2 g de polybutadiéne 1,4 cis

SOLPRENE 250 (PHILLIPS PETROLEUIVDet de 3,6 g de KETJENBLACK EC.

La résistivité déterminée comme précédemment vaut 9,2 am alors

que la résistivité du polyéthyléne de méme teneur en noir de carbone

est de 2049 Qm.

EXEMPLE 4

-~

On mélange dans un malaxeur interne Brabender i 160°C, 39 g de poly-

styréne LUSTREX HH 101 (MONSANTO) 1,1 g de copolymére

séquencé styréne butadiéne-styréne CARIFLEX TR-1102

(SHELL) et 4,5 g de

KETJENBLACK EC. La résistivité déterminée comme précédemment vaut

0,76 nm. La résistivité du polystyréne de méme teneur en noir de carbone

vaut 2555 .amnm.
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EXEMPLE 5

On mélange comme décrit 3 1l'exemple 4 24,9 g de polystyréne LUSTREX HH
101, 16,6 g de copolymére CARIFLEX TR-1102 et 3,6 g de KETJENBLACK EC.
La résistivité déterminée comme précedemment vaut 0,62 am. La résistivité

8

du polysturéne de meme teneur en noir de carbone est supérieure i 10 um.

EXEMPLE 6

On mélange cc_;mmé décrit dans 1'éxemp1e 1, 37 g dé caoutchouc naturel,
4 g de polyéthyléné basse densité STAMYLAN LD 2810 et 3,6 g de
KETJENBLACK EC. Les éprouvettes préparées comme dans 1l'exemple 1

ont une résistivité de 20 .Qm. Le caoutchouc naturel de méme teneur

8
en noir de carbone @ une résistivité& supérieure & 10 fim.

EXEMPLE 7

On mélange comme décrit dans l'exemple 1, 36 g de caoutchouc naturel,
4,5 grde polyéthyléne basse densité STAMYLAN LD 2820 et 4,5 g de
KETJENBLACK EC, La résistivité de ces mélanges vaut 7,5 .0Qm alors que

4

celle du caoutchouc naturel de méme teneur en noir de carbone vaut 10 _2m.
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REVENDICATIONS

1) Mélange: de polyméres conducteur de 1'électricité caractédrisé

en ce qu'il est constitué

a) de3 3 927 en poids d'un polymére A

b) de3 & 92 % en poids d'un polymére B non compatibls avec le
polymére A

c) de 3 3 20 7 en poids de noir de carbone d'une variété conductrice.

2) Mélange de polyméres selon la revendication 1 caracté@risé eun ce que

le polymére B constitue 5 & 20 7 en poids du mélange total.

3) Mélange de polyméresselon la revendication 1 caracté@risé en ce

que le polymére A constitue 5 & 20 Z en poids du mélange total.

4) Mélange selon la revendication 1 caracté&risé en ce que le polymére A
est du polydthyléne ou du polystyréne.

5) Mélange selon les revendications | a 4 caracté@risé e ce que le

polymére B est un caoutchouc naturel, un polybutadiéne 1-4 cis ouun

copolymére séquencé styréne-butadiéne~styréne.

6) Mélange selon les revendications | & 5 caractérisé en ce que le
polymére ou copolymére B non saturé a une viscosité 3 l'état fondu

inférieure 3 celle du polymére ou copolymére A.



7) Mélange de polyméres conducteur de 1'€lectricité@ caractérisé
en ce qu'il est constitué
a) de 3 3 90 7 en poids de polyé&thyléne
b) de 3 3 90 7 en poids de caoutchouc naturel, de polybutadiéne
1-4 cis ou un d'un copolymére séquencé styréne —butadi&ne-
styréne,

c) de’7.3 10 Z d'une variété conductrice de noir de carbone.

8) Mélange selon la revendication 7 caractérisé en ce que le
polyéthyléne constitue entre 85 % et 90 7 en poids du

mélange total.

9) Mélange selon les revendications 1 3 7 caractérisé en ce

que les polymé@res A et B sont eux-mémes des mélanges de

polyméres compatibles entre eux.

10) Application d'un mélange de polymére selon 1'une quelconque des

revendications | 3 9 pour la construction d'un appareil
électrique, électronique, d'un support d'enregistrements

magnétiques . ou de cébles électriques.

11) Mélange de polyméres tel que décrit dans 1'un quelconque des

exemples 1 & 7 de la description.
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