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Description

[0001] La présente invention a pour objet la fabrica-
tion de matériaux composites conducteurs de I'électri-
cité contenant une polyaniline.

[0002] Elle concerne en particulier la fabrication de
films conducteurs, hautement transparents, ayant de
bonnes propriétés mécaniques, qui comprennent une
matrice hote de polymére isolant dans laquelle est ré-
partie une polyaniline conductrice conférant a I'ensem-
ble une conductivité électrique.

[0003] Des films de ce type peuvent étre utilisés en
particulier dans le blindage électrostatique ou les vitra-
ges dégivrants.

Etat de la technique antérieure

[0004] Pour obtenir la conductivité électrique avec
des matériaux composites de ce type, il est nécessaire
que le polymére conducteur qui constitue la phase con-
ductrice, forme un réseau continu dans le matériau. Ce-
ci ne peut étre obtenu qu'a partir d'un certain seuil ap-
pelé « seuil de percolation », qui peut étre défini comme
la fraction volumique minimale de phase conductrice qui
rend le matériau conducteur a I'échelle macroscopique.
Ce seuil de percolation peut étre déterminé a partir de
la formule suivante :

o(f) = c(f-f,)".

dans laquelle :

o représente la conductivité,

¢ est une constante,

t est I'exposant critique,

f représente la fraction volumique de la phase con-
ductrice,

f; est la fraction volumique de la phase conductrice
au seuil de percolation.

[0005] La publication faite par M.A. Knackstedt et A.
P. Roberts dans Macromolecules, 29, 1996, pp.
1369-1371, donne des explications sur le seuil de per-
colation.

[0006] Ce seuil dépend fortement de la morphologie
de la phase conductrice. Ainsi, lorsque la phase con-
ductrice est constituée de noir de carbone ou de mé-
taux, le seuil de percolation est généralement trés élevé
et trés souvent supérieur a 0,5. On a toutefois réalisé
récemment des matériaux composites dont la phase
conductrice est formée de noir de carbone, qui présen-
tent un seuil de percolation trés inférieur (0,4 % en
poids), comme il est décrit par Gubbels et al dans
Macromolécules, 28, 1995, pp. 1559-1566.

[0007] Dans le cas de matériaux composites ou la
phase conductrice est constituée d'un polymere con-
ducteur, on peut atteindre des seuils de percolation in-
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férieurs en utilisant des techniques de fabrication a par-
tir d'une solution ou des techniques de fabrication par
compression a chaud d'un mélange de polyméres a
I'état solide.

[0008] Le document US-A-5232 631 décrit la fabrica-
tion de matériaux composites a partir d'une solution du
polymeére isolant formant la matrice héte et d'une poly-
aniline conductrice dans un solvant. Dans ce cas, on fait
réagir tout d'abord la polyaniline avec un agent proto-
nant approprié qui permet de la rendre soluble dans un
solvant organique approprié. On utilise ensuite la solu-
tion pour former un film par coulée et évaporation du
solvant. On peut atteindre avec ces techniques des
seuils de percolation trés bas et des conductivités éle-
vées.

[0009] Le document EP-A- 0 643 397 décrit la fabri-
cation de matériaux composites conducteurs compre-
nant également une matrice hote de polymere isolant
dans laquelle est réparti un polymére conducteur cons-
titué par une polyaniline, qui est obtenu par moulage par
compression a chaud d'un mélange du polymére con-
ducteur et du polymere isolant auquel on ajoute géné-
ralement un plastifiant. Comme précédemment la poly-
aniline peut étre protonée par un agent protonant orga-
nique et le compatibilisant peut étre constitué par un
composé aromatique qui, lors de la fabrication du ma-
tériau, dissout la polyaniline conductrice et forme une
association moléculaire forte avec celle-ci, et d'autre
part assure la compatibilité entre la polyaniline et le po-
lymeére isolant.

[0010] Bien que les procédés en solution donnent de
bons résultats en ce qui concerne le seuil de percola-
tion, il est toujours d'un grand intérét d'abaisser ce seuil
afin d'obtenir des matériaux présentant une conductivité
électronique élevée contenant moins de polymere con-
ducteur (polyaniline) et possédant de ce fait de meilleu-
res propriétés mécaniques et optiques.

[0011] En effet, dans le cas de matériaux composites
conducteurs contenant une polyaniline, I'abaissement
du seuil de percolation est trés intéressant pour les rai-
sons suivantes :

1) En raison des coefficients d'extinction élevés des
polyanilines pour la lumiére bleue et rouge, des
films verts, hautement transparents ne peuvent étre
obtenus qu'a condition d'utiliser de trés faibles te-
neurs en polyaniline.

2) les propriétés mécaniques de la matrice hote de
polymére isolant ne peuvent étre conservées
qu'avec une faible teneur en polyaniline dans le ma-
tériau composite.

Exposé de I'invention

[0012] La présente invention a précisément pour ob-
jet des compositions pour la fabrication d'un matériau
composite conducteur a partir de solutions, qui permet-
tent d'obtenir des conductivités élevées avec des quan-
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tités moins importantes de polymére conducteur.
[0013] Selonl'invention, la composition est constituée
par une solution dans un solvant des constituants
suivants :

a) une polyaniline conductrice protonée par un
agent protonant apte a favoriser la dissolution de la
polyaniline dans le solvant,

b) un polymere isolant, et

¢) un plastifiant du polymére isolant.

[0014] Dans cette composition, la présence d'un plas-
tifiant du polymére isolant permet de facon inattendue
d'abaisser le seuil de percolation du matériau composite
et d'obtenir des conductivités élevées. Ainsi, dans ce
matériau le plastifiant permet non seulement de donner
une flexibilité au polymeére isolant, mais de plus d'em-
pécher la formation d'agrégats de polyaniline en affai-
blissant les forces d'adhésion entre les grains de poly-
aniline. Ceci conduit & une meilleure dispersion de la
polyaniline dans la matrice héte de polymere isolant et
favorise la formation d'un réseau continu de polyaniline
conductrice dans le composite. Ceci permet, comme on
le verra plus loin, d'abaisser le seuil de percolation du
matériau composite d'un facteur de 10, celui-ci étant par
exemple supérieur a 0,04 en I'absence de plastifiant et
devenant égal a environ 0,004 avec le plastifiant.
[0015] Danslacomposition de l'invention, les polyme-
res isolants utilisés sont des polyméres fabriqués géné-
ralement a I'état plastifi€ comme les poly(chlorure de vi-
nyle) et les polyméres cellulosiques.

[0016] Avantageusement, on utilise comme polymeére
isolant un dérivé de cellulose tel que I'acétate de cellu-
lose.

[0017] Les plastifiants utilisés sont choisis parmi les
plastifiants habituels pour ces types de polyméres. On
peut utiliser en particulier, les phtalates d'alkyle et/ou
d'aryle, les phosphates d'alkyle et/ou d'aryle ainsi que
des mélanges de ces composés.

[0018] Avantageusement, on utilise comme plasti-
fiant un mélange de phtalate de diméthyle, de phtalate
de diéthyle et de phosphate de triphényle.

[0019] Les polyanilines conductrices utilisées dans
I'invention sont de la forme éméraldine-sel. Elles peu-
vent étre substituées ou non substituées.

[0020] On peut également utiliser des polyanilines
substituées telles que celles décrites dans les docu-
ments EP-A-0643 397 et US-A-0 532 631.

[0021] Dans l'invention, on utilise une polyaniline pro-
tonée par un agent protonant apte a favoriser la disso-
lution de la polyaniline dans le solvant utilisé. Des
agents protonants de ce type comprennent une fonction
acide et des chaines hydrocarbonées leur conférant un
caractére tensioactif et les rendant compatibles avec les
solvants organiques généralement utilisés, ce qui favo-
rise de ce fait la dissolution de la polyaniline dans le sol-
vant.

[0022] A titre d'exemple d'agents protonants appro-
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priés, on peut citer : les monoesters et diesters alipha-
tigues et/ou aromatiques d'acide phosphorique, par
exemple les esters alkyliques et/ou aryliques de I'acide
phosphorique, les acides arylsulfoniques et les acides
arylphosphoniques.

[0023] Dans le cas des esters d'acide phosphorique,
on préfere les monoesters et diesters aliphatiques.
[0024] De préférence, l'agent protonant est choisi
dans le groupe constitué par les acides camphosulfoni-
ques, l'acide phénylphosphonique, le phosphate de di-
butyle et le phosphate de dioctyle.

[0025] Dans la composition de l'invention, le solvant
organique peut étre également de différents types mais
on préfére généralement les solvants du type phénol
tels que les crésols, et en particulier le méta-crésol.
[0026] Dans la composition de l'invention, les concen-
trations des constituants a) polyaniline protonée, b)po-
lymére isolant et c) plastifiant sont choisies de fagon que
I'on puisse obtenir par évaporation du solvant un maté-
riau composite ayant une fraction volumique en polya-
niline supérieure au seuil de percolation. Généralement
les rapports des concentrations pondérales du solvant,
du polymeére isolant et du plastifiant sont situés dans les
gammes suivantes :

- acétate de cellulose/m-crésol: de 5 a 12 % en
poids, et

- plastifiant/acétate de cellulose : de 30 a 60 % en
poids.

[0027] Les compositions de l'invention peuvent étre
utilisées pour la fabrication de matériaux composites,
notamment sous la forme de films flexibles conducteurs,
hautement transparents, par coulée de la solution, sui-
vie d'une évaporation du solvant.

[0028] Ainsi, I'invention a encore pour objet un procé-
dé de fabrication d'un matériau composite conducteur
contenant une polyaniline, qui comprend les étapes
suivantes :

1) préparer une composition constituée par une so-
lution dans un solvant des constituants a), b) et c)
présentant les caractéristiques précitées,

2) former a partir de ladite composition le matériau
composite conducteur par évaporation du solvant.

[0029] Généralement, on prépare la composition en
mélangeant une premiére solution de la polyaniline pro-
tonée dans le solvant a une deuxiéme solution dans le
méme solvant du polymeére isolant et du plastifiant.
[0030] L'invention concerne encore un matériau com-
posite conducteur de I'électricité obtenue par ce procé-
dé, qui comprend une matrice d'acétate de cellulose
dans laquelle sont répartis une polyaniline conductrice
protonée et un plastifiant constitué par un mélange de
phtalate de diméthyle, de phtalate de diéthyle et de
phosphate de triphényle, le matériau ayant une conduc-
tivité électronique de 10-6 4 10 S/cm.
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[0031] Avantageusement, la teneur en polyaniline de
ce matériau estde 0,3 % a a 5 % en poids. Composition
du mélange aprés évaporation du solvant :

- polyaniline (calculée d'aprés la polyaniline de base)
de 0,3 a5 % en poids ;

- agent de protonation de 0,3 & 7 % en poids ;

- acétate de cellulose de 60 a 70 % en poids ;

- plastifiant de 15 a 40 %.

[0032] De préférence, la polyaniline est protonée par
I'acide phénylphosphonique.

[0033] D'autres caractéristiques et avantages de I'in-
vention apparaitront mieux a la lecture des exemples
suivants donnés bien entendu a titre illustratif et non li-
mitatif en référence aux dessins annexés.

Bréve description des dessins.

[0034] Lesfigures 1 a4 sontdes graphiques illustrant
la conductivité de matériaux composites conducteurs,
obtenus par le procédé dé l'invention en fonction de leur
teneur en polyaniline ; les figures 1 a 4 correspondent
a l'utilisation de divers agents protonants.

Exposé détaillé des modes de réalisation.
Exemple 1

[0035] Dans cet exemple, on prépare un matériau
composite conforme a l'invention, en utilisant comme
polymeére isolant de I'acétate de cellulose, comme poly-
aniline de I'éméraldine protonée par le phosphate acide
de dioctyle et comme plastifiant un mélange de phtalate
de diméthyle, de phtalate de diéthyle et de phosphate
de triphényle.

a) Préparation de la solution d'éméraldine protonée.

[0036] On utilise comme polyaniline, I'éméraldine
préparée selon le procédé décrit par Mac Diarmid et al
dans L. Alcacer ed. Conducting Polymers, Special Ap-
plications, Reidle, 1987, pp. 105-119. Cette polyaniline
présente les caractéristiques suivantes : M, = 21500 et
M,, = 71000 g/mol telles que déterminées par chroma-
tographie GPC (chromatographie a perméation de gel).
On réalise la protonation de cette polyaniline en intro-
duisant 500 mg de polyéméraldine et 891 mg de phos-
phate acide de di-iso-octyle dans 100 g de m-crésol. On
réalise la réaction de protonation pendant une semaine
a la température ambiante sous agitation vigoureuse.
Aprés une semaine, on sépare les fractions solubles et
insoluble de polyaniline protonée par centrifugation a
5000 tours/minute pendant 15 minutes. L'analyse gra-
vimétrique montre que 68 % en poids de I'éméraldine
de départ a été solubilisée dans le méta-crésol par pro-
tonation tandis que 32 % en poids reste insoluble.
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b) Préparation de la solution d'acétate de cellulose
et de plastifiant dans du m-crésol.

[0037] Pour une masse totale de 100 g de solution,
on dissout dans 84,8 g de m-crésol, 10 g d'acétate de
cellulose (Aldrich, masse moléculaire d'environ 50000
g/mol), 2,5 g de phtalate de diméthyle (99 % Aldrich),
2,5 g de phtalate de diéthyle (99 % Aldrich) et 0,2 g de
phosphate de triphényle (99 % Aldrich), a la températu-
re ambiante.

c) Préparation du matériau composite conducteur.

[0038] On mélange 2 grammes de la solution d'acé-
tate de cellulose et de plastifiant dans le m-crésol, qui
contient 304 mg au total d'acétate de cellulose et de
plastifiant avec 1,818 g de la solution de polyaniline pro-
tonée dans le m-crésol (fraction de polyaniline soluble
séparée en a), qui contient 6,19 mg d'éméraldine (esti-
més en tant qu'éméraldine non protonée).

[0039] On coule des films a partir de ce mélange par
évaporation lente du m-crésol a 50-60°C. Les films ont
une teneur en éméraldine de 2 % en poids (estimée en
tant qu'éméraldine non protonée).

[0040] La conductivité des films ainsi obtenus mesu-
rés en utilisant la technique standard a quatre pointes
est de 7.102 S/cm.

EXEMPLE COMPARATIF 1

[0041] On suit le méme mode opératoire que dans
I'exemple 1 pour préparer un matériau composite a par-
tir des mémes solutions, sauf que I'on n'introduit pas de
plastifiant dans la solution d'acétate de cellulose.
[0042] La conductivité du film obtenu dans ces condi-
tions est inférieure a 10-10 S/cm.

[0043] Ceci démontre clairement que I'utilisation de
plastifiant abaisse de fagon significative le seuil de per-
colation.

EXEMPLE 2

[0044] On suit le méme mode opératoire que dans
I'exemple 1 pour préparer la solution de polyaniline pro-
tonée dans le m-crésol et la solution d'acétate de cellu-
lose et de plastifiant dans le m-crésol, mais on mélange
2 g de la solution d'acétate de cellulose et de plastifiant
contenant 304 mg d'acétate de cellulose et de plastifiant
avec 0,6158 g de la solution de polyaniline, soit avec
2,09 mg d'éméraldine (estimé sous forme non proto-
née). Les films obtenus a partir de cette composition ont
une teneur en éméraldine de 0,7 % en poids (estimation
sous forme non protonée). La conductivité du film me-
surée comme précédemment est de 3.10-3 S/cm.

EXEMPLE COMPARATIF 2

[0045] On suit le méme mode opératoire que dans
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I'exemple 2, sauf que la solution d'acétate de cellulose
ne contient pas de plastifiant. On obtient ainsi un film
ayant une conductivité inférieure a 10-19 S/cm, ce qui
confirme les résultats obtenus dans I'exemple 1 sur l'ef-
fet bénéfique du plastifiant.

EXEMPLE 3

[0046] Dans cet exemple, on suitle méme mode opé-
ratoire que dans I'exemple 1, mais pour préparer un film
de matériau composite a partir des mémes solutions,
mais en utilisant comme agent protonant I'acide cam-
phosulfonique et des rapports de mélange correspon-
dant a des teneurs en polyaniline du matériau allant de
1 a8 % en poids.

[0047] La figure 1 illustre les résultats obtenus, c'est-
a-dire la conductivité du matériau composite (log ¢) en
fonction de la teneur en polyaniline (en % en poids).

EXEMPLE 4

[0048] On suit le méme mode opératoire que dans
I'exemple 1, mais on utilise comme agent protonant
I'acide phénylphosphonique et on mélange les solutions
de fagon a avoir des teneurs en polyaniline dans le ma-
tériau de 0,5 % a 1,8 % en poids.

[0049] La figure 2 représente la conductivité du ma-
tériau obtenu (log ¢) en fonction de sa teneur en polya-
niline (en % en poids).

EXEMPLE 5

[0050] Dans cet exemple, on suitle méme mode opé-
ratoire que dans I'exemple 1, mais on utilise comme
agent protonant le phosphate de di-n-butyle et on mé-
lange les deux solutions pour avoir des teneurs en po-
lyaniline allant de 0,5 a 11 % en poids. La conductivité
du matériau obtenu (log c) en fonction de sa teneur en
polyaniline (% en poids) est donnée sur la figure 3.

EXEMPLE 6

[0051] On suit le méme mode opératoire que dans
I'exemple 1, mais en utilisant d'autres proportions de
mélange des deux solutions pour faire varier la teneur
en polyaniline du matériau de 0,7 a 4 % en poids.
[0052] La figure 4 illustre la conductivité du matériau
(log 6) en fonction de sa teneur en polyaniline.

[0053] Les seuils de percolation calculés a partir des
résultats des figures 1 a 4 et de I'équation :

o(f) = c(f-f,)".

donnée précédemment, sont les suivants :

f.=0,0084 pour lafigure 1 (polyaniline protonée par
I'acide camphosulfonique).
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f.=0,0044 pour la figure 3 (polyaniline protonée par
le phosphate de di-n-butyle)

f,=0,0041 pour la figure 4 (polyaniline protonée par
le phosphate de di-isooctyle), et

f,=0,0005 pour la figure 2 (polyaniline protonée par
I'acide phénylphosphonique).

[0054] Dans les cas de matériaux composites réali-
sés dans les mémes conditions que celles des exem-
ples 3 a 6, mais sans l'adjonction du mélange plastifiant,
les seuils de percolation sont dix fois supérieurs, par
exemples f, > 0,04 dans ce das.

[0055] De plus, I'observation microscopique des ma-
tériaux obtenus sans plastifiant montre la présence
d'agrégats de grains de polyaniline alors que de tels
agrégats n'apparaissent pas dans le cas des matériaux
préparés avec le mélange plastifiant.

[0056] Ainsi, les mesures de conductivité électrique
et les observations microscopiques confirment le réle
du plastifiant dans I'abaissement du seuil de percola-
tion.

[0057] Une autre propriété trés intéressante des films
de matériau composite obtenus dans les exemples ci-
dessus, est qu'ils conservent la flexibilité excellente de
l'acétate de cellulose plastifié.

Revendications

1. Composition pour la fabrication d'un matériau com-
posite conducteur, caractérisée en ce qu'elle est
constituée par une solution dans un solvant des
constituants suivants :

a) une polyaniline conductrice protonée par un
agent protonant apte a favoriser la dissolution
de la polyaniline dans le solvant,

b) un polymeére isolant choisi parmiles polyme-
res cellulosiques et les poly(chlorure de vinyle),
et

c¢) un plastifiant du polymére isolant.

2. Composition selon larevendication 1, caractérisée
en ce que le polymere isolant est I'acétate de cel-
lulose.

3. Composition selon I'une quelconque des revenidi-
cations 1 et 2, caractérisée en ce que le plastifiant
est constitué par au moins un composé choisi parmi
les phtalates d'alkyle et/ou d'aryle et les phosphates
d'alkyle et/ou d'aryle.

4. Composition selon la revendication 3, caractérisée
en ce que le plastifiant est un mélange de phtalate
de diméthyle, de phtalate de diéthyle et de phos-
phate de triphényle.

5. Composition selon I'une quelconque des revendi-
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cations 1 a 4, caractérisée en ce que I'agent pro-
tonant est choisi parmi les monoesters et diesters
aliphatiques et/ou aromatiques de I'acide phospho-
rique, les acides arylsulfoniques et les acides aryl-
phosphoniques.

Composition selon larevendication 5, caractérisée
en ce que l'agent protonant est choisi dans le grou-
pe constitué par les acides camphosulfoniques,
I'acide phénylphosphonique, le phosphate de dibu-
tyle et le phosphate de dioctyle.

Composition selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 a 6, caractérisée en ce que le solvant est
le m-crésol.

Composition selon les revendications 2 et 7, carac-
térisée en ce que les rapports des concentrations
pondérales du solvant, du polymeére isolant et du
plastifiant sont dans les gammes suivantes :

- acétate de cellulose/m-crésol : de 5a 12 % en
poids, et

- plastifiant/acétate de cellulose : de 30 a 60 %
en poids.

Procédé de fabrication d'un matériau composite
conducteur contenant une polyaniline, caractérisé
en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

1) préparer une composition selon l'une quel-
conque des revendications 1 a 8,

2) former a partir de ladite composition le ma-
tériau composite conducteur par évaporation
du solvant.

Procédé selon la revendication 9, caractérisé en
ce que l'on prépare la composition en mélangeant
une premiére solution de la polyaniline protonée
dans le solvant a une deuxiéme solution dans le
méme solvant du polymére isolant et du plastifiant.

Matériau composite conducteur de I'électricité com-
prenant une matrice d'acétate de cellulose dans la-
quelle sont répartis une polyaniline conductrice pro-
tonée et un plastifiant constitué par un mélange de
phtalate de diméthyle, de phtalate de diéthyle et de
phosphate de triphényle, ayant une conductivité
électronique de 106 4 10 S/cm.

Matériau composite selon la revendication 11, ca-
ractérisé en ce que sa teneur en polyaniline est de
0,3 a5 % en poids.

Matériau composite selon I'une quelconque des re-
vendications 11 et 12, caractérisé en ce que la po-
lyaniline est protonée par I'acide phénylphosphoni-
que.
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Patentanspriiche

1.

Zusammensetzung zur Herstellung eines elektrisch
leitenden Verbundmaterials, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie besteht aus den nachstehend
angegebenen Komponenten, geldst in einem L6-
sungsmittel:

(a) einem elektrisch leitenden Polyanilin, das
durch ein Protonierungsmittel protoniert ist,
welches die Auflésung des Polyanilins in dem
Lésungsmittel férdern kann,

(b) einem elektrisch isolierenden Polymer, aus-
gewahlt aus den Cellulosepolymeren und den
Poly(vinylchloriden), und

(c) einem Weichmacher flir das elektrisch iso-
lierende Polymer.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es sich bei dem isolierenden
Polymer um Celluloseacetat handelt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1
und 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Weich-
macher besteht aus mindestens einer Verbindung,
ausgewahlt aus den Alkyl- und/oder Arylphthalaten
und den Alkyl- und/oder Arylphosphaten.

Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Weichmacher eine Mi-
schung von Dimethylphthalat, Diethylphthalat und
Triphenylphosphat ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Proto-
nierungsmittel ausgewahltist aus den aliphatischen
und/oder aromatischen Monoestern und Diestem
der Phosphorsaure, der Arylsulfonsduren und der
Arylphosphonséuren.

Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Protonierungsmittel aus-
gewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus den
Campfersulfonsaduren, Phenylphosphorsdure, Di-
butylphosphat und Dioctylphosphat.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Lésungsmittel um m-Kresol handelt.

Zusammensetzung nach den Anspriichen 2 und 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Gewichtsver-
héaltnisse der Konzentrationen zwischen dem L&-
sungsmittel, dem isolierenden Polymer und dem
Weichmacher innerhalb der folgenden Bereiche lie-
gen:

- Celluloseacetat/m-Kresol 5 bis 12 Gew.-% und
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- Weichmacher/Celluloseacetat 30 bis 60 Gew.-
%.

Verfahren zur Herstellung eines elektrisch leiten-
den Verbundmaterials, das ein Polyanilin enthalt,
dadurch gekennzeichnet, dass es die folgenden
Stufen umfasst:

(1) Herstellung einer Zusammensetzung nach
einem der Anspriiche 1 bis 8,

(2) Bildung des elektrisch leitenden Verbund-
materials aus der genannten Zusammenset-
zung durch Verdampfen des Lésungsmittels.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Zusammensetzung her-
stellt, indem man eine erste Lésung des protonier-
ten Polyanilins in dem Lésungsmittel mit einer zwei-
ten Lésung des elektrisch isolierenden Polymers
und des Weichmachers in dem gleichen Lésungs-
mittel mischt.

Elektrisch leitendendes Verbundmaterial, das eine
Matrix aus Celluloseacetat umfasst, in der ein elek-
trisch leitendes, protoniertes Polyanilin und ein
Weichmacher, bestehend aus einer Mischung von
Dimethylphthalat, Diethylphthalat und Triphenylp-
hosphat, verteilt sind, das eine Elektronenleitfahig-
keit von 10-6 bis 10 S/cm aufweist.

Verbundmaterial nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sein Polyanilin-Gehalt 0,3 bis
5 Gew.-% betragt.

Verbundmaterial nach einem der Anspriche 11 und
12, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyanilin
mit Phenylphosphonsaure protoniert ist.

Claims

A composition for manufacturing a conductive com-
posite material, characterised in that it is formed
by a solution in a solvent of the following constitu-
ents:

a) a conductive polyaniline protonated by
means of a protonation agent able to promote
the dissolution of the polyaniline in the solvent,
b) an insulating polymer chosen from amongst
cellulosic polymers and polyvinylchlorides, and
c) a plasticiser for the insulating polymer.

A composition according to claim 1, characterised
in that the insulating polymer is cellulose acetate.

A composition according to either one of claims 1
and 2, characterised in that the plasticiser con-
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12.

sists of at least one compound chosen from
amongst alkyl and/or aryl phthalates and alkyl and/
or aryl phosphates.

A composition according to claim 3, characterised
in that the plasticiser is a mixture of dimethyl phtha-
late, diethyl phthalate and triphenyl phosphate.

A composition according to any one of Claims 1 to
4, characterised in that the protonation agent is
chosen from amongst the aliphatic and/or aromatic
monoesters and diesters of phosphoric acid, aryl-
sulphonic acids and arylphosphonic acids.

A composition according to claim 5, characterised
in that the protonation agentis chosen from a group
consisting of camphosulphonic acids, phenylphos-
phonic acid, dibutyl phosphate and dioctyl phos-
phate.

A composition according to any one of Claims 1 to
6, characterised in that the solvent is m-cresol.

A composition according to Claims 2 and 7, char-
acterised in that the ratios of the concentrations
by weight of the solvent, the insulating polymer and
the plasticiser are in the following ranges:

- cellulose acetate/m-cresol: 5 to 12% by weight,
and

- plasticiser/cellulose acetate: 30 to 60% by
weight.

A method of manufacturing a conductive composite
material containing a polyaniline, characterised in
that it comprises the following steps:

1) preparing a composition according to any
one of Claims 1 to 8,

2) forming the conductive composite material
from the said composition by evaporating the
solvent.

A method according to claim 9, characterised in
that the composition is prepared by mixing a first
solution of protonated polyaniline in the solvent with
a second solution in the same solvent of the insu-
lating polymer and the plasticiser.

An electrically conductive composite material com-
prising a matrix of cellulose acetate in which there
are distributed a protonated conductive polyaniline
and a plasticiser formed by a mixture of dimethyl
phthalate, diethyl phthalate and triphenyl phos-
phate, having an electronic conductivity of 10-6 to
10 S/cm.

A composite material according to claim 11, char-
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acterised in that its polyaniline contentis 0.3 to 5%
by weight.

13. A composite material according to either one of
Claims 11 and 12, characterised in that the poly-
aniline is protonated by means of phenylphosphon-
ic acid.
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