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v (57) Abrége : L'invention concerne des structures poreuses complexes revétues de plomb, et le procédé spécifique utilisé pour les
~ rendre électriquement conductrices et aptes a recevoir un dépdt électrolytique de plomb. L’ activation conductrice est obtenue par un
- premier dépdt d’un polymere conducteur, mis en place sur I’ensemble de la surface développée de la structure, a travers I’ensemble

de son épaisseur, suivi d’un second dépdt, sur la méme surface développée, d’une mince couche protectrice du polymere conducteur,
o constituée par une laque conductrice. Les structures sont de types mousse réticulée, feutre ou tissé. Les structures selon I’invention,
a revétues de plomb ou alliage de plomb, sont particulierement destinées aux utilisations a titre de support-collecteur de charges pour
électrodes d’accumulateurs PbPbO,, d’isolants phoniques, ou autres.



CA 02417732 2003-01-29

WO 02/11153 PCT/IB01/01357

S

10

15

20

- 25

30

STRUCTURES POREUSES COMPLEXES REVETUES DE PLOMB,
ET PROCEDE D'ACTIVATION CONDUCTRICE CORRESPONDANT

'invention concerne le domaine de la fabrication de structures
poreuses complexes metalliques ou métallisées.

L'invention est plus particulierement relative au domaine de la

fabrication de structures metalliques ou metallisees poreuses complexes pour

application notamment a titre de collecteurs de charges et supports d'électrodes
pour generateurs electrochimiques, d'isolants phoniques, ou autres.

o Les structures selon l'invention sont destinees a é&tre métallisées par
voie électrolytique en plomb ou alliages a base de plomb. :

Les structures metalliques ou meétallisees selon linvention sont de types
mdusse, feutre ou tissé a haut niveau de porosité ouverte, offrant I'aspect de
réeseaux denses de fibres ou mailles a ossature tridimensionnelle, définissant une
pluralité d’espabes ouverts, en communication les uns avec les autres et avec
I'extérieur des structures.

Les mousses sont des structures alvéolaires réticulées, de grande
porosité (supérieure a 80%, et pouvant atieindre environ 98%), et a porosité

- ouverte par désoperculation, dans lesquelles les mailles du réseau communiquent

entre elles en totalité, ou pour le moins dans des proportions importantes.

Les feutres sont des enchevétrements aléatoires de fibres non tissees
(cependant pour I'essentiel d’entre elles positionnées sensiblement dans le plan de
la « nappe » constituée), définissant entre elles des espaces inter-fibres de formes
et dimensions variables, communicant entre eux. Leurs fibres peuvent étre ou non
collees par un agent liant.

Les tissés sont des structures constituées par assemblage de fils ou
fibres textiles entrelaces, soit tissés soit maillés. lls peuvent se présenter sous la
forme de structures épaisses et complexes, notamment lorsqu’ils sont constitués de
deux faces tissées externes reli€es par tricotage de fils qui les maintiennent
espacees et interconnectees a la fois, comme permettent par exemple de le réaliser
les métiers a tisser de type Raschel.
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Ces diverses structures poreuses complexes, que |l'on destine selon
'invention a étre métallisées a travers toute leur épaisseur, sur 'ensemble de leur
surface développée, sans colmatage significatif de leur porosité, peuvent étre
approvisionnées en divers materiaux de base.

Pour les mousses, il s'agit de matieres organiques, minérales ou
synthétiques, et en particulier de polymeres tels que du polyamide, du
polyuréthanne (polyester ou polyéther), ou du polypropyléne.

Pour les feutres et tissés, il s’agit également de matieres organiques, :
minérales ou synthétiques, telles que les polyméres précédemment cités, des fibres
de verre, de roche ou de carbone, ou des fibres naturelles telles que coton, laine ou
similaire.

Des structures selon l'invention, en plomb ou alliage a base de plomb,
ou revetues de plomb ou d'un tel alliage, présentent un intérét pour diverses
applications, et en particulier celles de support-collecteur de charges d'électrodes
pour accumulateurs au plomb (PbPbO,) a électrolyte acide.

L'accumulateur au plomb constitue un générateur électrochimique
secondaire présentant de grandes qualités, et notamment son faible colt et sa
relative simplicité de fabrication, mais il est handicapé par d'assez faibles niveaux
de performances techniques, en particulier en termes d'énergie massique, de
capacité a répondre a de forts appels de puissance, et de durée de vie.

Une ameélioration, tant de ['énergie massique que de ['aptitude a
répondre dans les meilleures conditions aux forts appels de puissance, peut étre
avantageusement recherchée a travers la mise en ceuvre de supports-collecteurs

~d'électrodes qui soient allegés par rapport aux grilles de plomb classiquement

utilisées, tout en constituant un réseau conducteur dense au sein des matieres
actives.

.es mousses de plomb ou alliages de plomb - ainsi que les tissés et
dans une moindre mesure les feutres - peuvent constituer une reponse adaptée a
cet objectif, en particulier pour la réalisation de I'anode, pour laquelle les contraintes
en matiere de corrosion sont beaucoup moins séveres que celles affectant la
cathode. La prise'en compte des phénomenes de corrosion ne saurait en pareil cas
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étre négligée, du fait de la finesse des mailles ou fibres meétalliques dans une
structure selon l'invention.

Pour métalliser de telles structures par voie électrolytique (par
galvanoplastie), il convient préalablement de sensibiliser, c'est a dire ici de rendre
électriquement conducteur le matériau de base utiliseé. C'est l'etape souvent
appelée "activation conductrice” du substrat de départ. Diverses procedures
d'activation conductrice ont deja éte proposees, parmi lesquelles : '

e dépot chimique de métal, suivi du ou des dépdts électrochimiques,

e deplt de particules conductrices de carbone ou graphite, cuivre,
argent, par exemple, notamment sous forme de laque ou peinture
conductrice, suivi du ou des dépéts électrochimiques,

e dépdt métallique sous vide, notamment par pulvérisation cathodique,
diffusion gazeuse ou dépdt ionique, suivi du ou des dépbts
electrochimiques,

e dépdt chimique de polymére conducteur, suivi du ou des dépdts
electrochimiques de métal. '

Si le dépdt chimique de plomb n'est bas realisable, une activation
conduite par depoét sous vide du méme metal peut permetfre de realiser ensuite un
depot electrochimique de plomb ou d'alliages de ploh‘nb. Il s'agirait cependant la
d'une eétape d'activation couteuse et, de par ce daractére, d'une technique
inappropriee. pour application a des produits qui doivent étre de colt compatible
avec |'application, donc faible.

Une activation par déepdt d'autre métal (cuivre, argent,...) prézsenterait,
outre un méme probléme de colt, des difficultés liées a I'utilisation en accumulateur
PbPbO,, en termes de compatibilité avec I'électrolyte acide du générateur.

Quant aux procédés de dépdts de carbone ou de polymére con"ducteur,
lls s'averent, chacun pour des raisons differentes, inaptes a permettre le depoét
ultérieur de plomb ou d'alliages de plomb. :

Le dépdt galvanique de plomb (ou d'alliages de plomb), sur mousse
préalablement revétue de laque renfermant des particules de carbone ou graphite,
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apparait quasiment irréalisable, du fait du faible niveau de conductivité électrique
obtenu par ce procédé . on mesure, apres une telle activation conductrice de la
structure, pour environ 50 a 90 g de laque par m* de surface apparente d'une
mousse en épaisseur 1,5 a 2,0 mm, une résistivité de surface de l'ordre de 500
Q.carré. La conductivité atteinte est donc médiocre; elle est de surcroit souvent non
homogene.

On rappellera que la mesure de résistivitt de surface de telles
structures poreuses complexes, apres activation conductrice, s'effectue a ['aide d'un
ohm-metre relie a deux plots conducteurs de surfaces carrées de coté "a", poses
sur la structure, et positionnés de telle sorte que leurs cétés en vis a vis soient eux-
mémes distants d'une longueur elle aussi egale a "a". La valeur de resistivité
mesurée, exprimee en "Q.carré”, est indépendante de la valeur adoptée pour "a"; il
est cependant fréquent de retenir "a" = 1 centimetre.

A partir d'une structure activée par depdt de polymere conducteur, et en
particulier de polypyrrole, selon le procédé  décrit dans Il'exposé d'invention
FR 98 03375, brevet francais du 19 mars 1998, il s'avere tres difficile d'effectuer le
depoét de plomb (ou alliages) dans des conditions économiquement et
industriellement viables, et ce malgré le haut niveau de conductivité dont on peut
disposer, puisque l'activation conductrice par depdt de polypyrrole permet aisément
d'obtenir des résistivités de surface de 15 a 30 Q.carré (pour environ 5 a 10 g de
polymére conducteur par meétre-carré de surface apparente d'une mousse en
épaisseur 1,5 4 2,0 mm). : :

Cette difficulté tient au fait que le dépét électrolytique de plomb est
pratiqué a partir de solutions acides constituées a base de fluoborate ou de.
sulfamate de plomb (acides sulfamique et/ou fludborique), et qui, en cours
d'électrolyse, provoquent une désactivation, au moins partielle; de la couche de
poiymeére conducteur. Cette désactivation (ou dédopage) correspond a une réaction
electrochimique de deésinsertion des ions dopants du polypyrrole, lesquels Ilui
confeérent sa propriété de conduction électrique. 1l résulte donc de cette désinsertion
une réduction de la conductivité du polymeére.

Ce phénoméne, provoqué par la polarisation cathodique de la structure
a métalliser, dans le bain d'électrolyse, affecte bien évidemment la conduite de
'opération de galvanoplastie. Lors de toute étape d'électrolyse sur structure activée
par dépdt de polymere conducteur, ladite structure, cathodiquement polarisée, est
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soumise a une competition s'opérant entre les réactions de dépdt de meétal et de
désinsertion des ions dopants. Dans le cas du dépdt de plomb, c'est la
désactivation du polymere conducteur qui s'effectue de maniere prépondérante,
contrairement a ce que l'on observe par exemple en bains de cuivrage ou de
nickelage électrochimiques.

Ainsi, malgreé l'excellente qualité de cette activation, le dépdt de plomb
connait des difficultés a s'amorcer, et ne se propage ensuite, dans le meilleur des
cas, que tres lentement, et:généralement sous forme d'arborescences et non de
déepot homogene.

|| était a priori possible de tenter de résoudre le probleme ainsi posé, en

mettant en ceuvre une autre approche de la question du depdt de plomb sur la

structure poreuse : celle-ci pouvait étre de renoncer a l'électrolyse pour adopter un
autre procedé de déposition qui permette d'éviter I'étape d'activation conductrice.

~ Le dépdt chimique de plomb, on I'a dit, est impossible a réaliser. Les
depots sous vide, surtout pour des densites de deposition elevees, s'averent trés
colteux. Quant a la technique de choopage, elle peut en principe étre utilisée pour
la pulverisation de plomb a l'état fondu. Il est en pratique preférable d'y renoncer
pour des raisons de securité, tant vis a vis des opérateurs que de I'environnement
en general.

L'objet de la presente invention est d'apporter une réponse originale a la

définition d’un procede nouveau d'activation conductrice apte a permettre le dépdt
electrolytique de plomb dans des conditions techniquement et economigquement

satisfaisantes.

Dans le cadre de la présente invention, la recherche nécessaire d'un
procédé d'activation qui associe d'une part un niveau de colt réduit et d'autre part
un haut degré de conductivité électrique de la structure avant métallisation
galvanique, a conduit a privilégier le dépbt de polymere conducteur, tel que décrit
dans le brevet francais FR 98 03375 (numéro de publication 2 776 211). Il
convenait cependant de pouvoir compléter cette etape par une opération qui
permette, sans reduire la conductivité de la structure a métalliser, de protéger la
couche d'activation contre l'attaque électrochimique provoquéee par la polarisation,
en cathode de la cuve d'électrolyse, de ladite structure.
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Divers modes de protection €lectrochimique du polymeére conducteur
peuvent étre envisagés. Le choix effectué dans le cadre de la présente invention a
notamment repose sur des criteres de nature economique - necessite de stricte
limitation des colts - et de nature technique - simplicité opératoire, mise en ocsuvre
de techniques industrielles disponibles. Ces considerations ont ainsi, par exemple,
conduit a renoncer a élaborer des polyméres composites qui seraient susceptibles

d'inclure une fonction d'autoprotection contre l'action de- désactivation de
'électrolyse de plomb.

La présente invention a donc pour objet un procédée de traitement de
structures poreuses complexes de types mousse reticulee, feutre ou tisse, destine
a les rendre électriguement conductrices en vue de la réalisation sur I'ensemble de
leur surface developpée d'un dépbt électrochimique de plomb ou alliage de plomb,
caractérisé en ce U'il s'effectue en deux phases de revétement successives, a

Savolr

a) un traitement de formation de polymere conducteur, conférant la

conductivité électrique continue recherchée,
b) un traitement de protection superficielle de la couche de polymere
conducteur, par déepoét, a raison de 0,3 a 2 g/m2 de surface déeveloppee, d'un vernis

ou lague conductrice, obtenue par mélange d'au moins un agent plastifiant, un

agent électriguement conducteur et un solvant,

ces deux dépbts étant eux-mémes effectues a travers I'épaisseur des structures, en

surface de leurs fibres ou mailles, sans colmater leur porosité.

L'invention a également pour objet des structures poreuses complexes de
types mousse reticulee, feutre ou tisse, caractérisées en ce que leur métallisation,
sur I'ensemble de leur surface développee, par électrolyse de plomb ou d'alliages
de plomb, est rendue possible par un traitement préalable spécifique d'activation

conductrice obtenu a travers deux phases successives de revétement de la surface
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développee des structures, consistant en un premier depdt de polymere
conducteur, lequel confere la conductivité requise aux structures, et en un second
dépdt, a raison de 0,3 a 2 g/m2 de surface développée, d'un vernis ou laque
conductrice, obtenue par meélange d'au moins un agent plastifiant, un agent
électriquement conducteur et un solvant, et qui assure la protection superficielle du
polymere conducteur, contre l'action de deésactivation du caractere conducteur de

ce dernier, due a la polarisation cathodique desdites structures dans le bain de

plombage électrolytique.

Selon la présente invention, on procede donc, sur la couche de polymere

conducteur, a la réalisation d'un depdt complémentaire protecteur, lequel est
constitué par une couche mince de lague ou vernis conducteur.

Cette laque protectrice est obtenue par mélange d'au moins un agent
plastifiant, un agent conducteur, et un solvant.

La définition de la laque protectrice de la couche de polymére
conducteur doit étre effectuée en respectant un certain nombre de criteres sélectifs.

Cette laque, en premier lieu, ne doit pas risquer de provoguer une
degradation huisible de la couche de polymeére conducteur et de ses propriétés. En

particulier, le ou les solvants utilisés pour la préparation de la lague doivent étre

choisis de maniére a ne pas induire une telle altération, avant que ne soit achevée
leur evaporation.

La laque doit ensuite s'avérer apte a résister chimiquement dans le bain

d'électrolyse de plomb, pour le moins jusqu'a ce que soit opéreé le recouvrement de
la structure par le métal ou alliage électrodépose.

La méme laque doit encore &tre, de par sa nature, chimiquement stable
et électrochimiquement neutre dans ['électrode d'accumulateur au sein de laquelle
la structure sera utilis€e comme support-collecteur de charges, ou pour le moins ne
pas y provoquer d'effets indésirables. Elle doit donc notamment ne pas risquer de
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former un couple électrochimique avec la matiere active de ladite électrode, et ne
pas réagir de maniére significativement négative dans le milieu électrolytique de
laccumulateur. Ce critere conduit ainsi, par exemple, a ne pas retenir - pour
'application a ['accumulateur PbPbQO, - une laque au cuivre,. dont ['élément
conducteur serait corrodé par I'électrolyte acide de 'accumulateur.
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Pour respecter les contraintes économiques liees a la méme application
principale, il importe de mettre en ceuvre une laque qui soit €galement de faible
cout. Les lagues a l'argent sont de ce point de vue difficilement envisageables,
d'autant plus gu'elles présentent également un risque de corrosion, en particulier si
'on envisage d'utiliser la structure comme support-collecteur non seuiement en
anode (électrode négative) mais aussi en cathode (électrode positive) de
'accumulateur au plomb.

Pour ces diverses raisons, on privilégie dans le cadre de la présenté
invention les laques ou vernis chargés én carbone ou graphite, et ce malgre leur
niveau mediocre de conductivite électrique. |l est par contre important, dans le
cadre de la présente invention, que la couche de laque soit mince, comme on va le
comprendre dans ce qui suit.

Il est essent.iel, pour pouvoir realiser I'élect:rodéposition du plomb, de
disposer d'un haut niveau de conductivité pour la structure activée. Celui conféré
par l'activation conductrice au polymere conducteur est de ce point de vue
pleinement satisfaisant. La nécessité de revétir le polymere conducteur pour le
protéger lors de I'électrolyse, ne doit donc pas conduire a une réduction de la
conductivite de la strUcture, laquelle - on ['a vu - s'apprécie a travers la valeur de la
résistivité de surface.

Dans ces conditions, [a couche de laque protectrice ne doit pas
accroitre de maniere sensible le niveau de résistivité de surface que l'on peut
mesurer. La Iaque ne doit donc pas étre électriguement isolante. Une laque au
carbone ou graphite, mediocrement conductrice, ne doit étre appliquee gu'en
couche mince, si I'on veut pouvoir continuer a mesurer sans altération notable la
faible valeur de résistiviteé de surface qui est propre au depot sous-jacent de
polymere conducteur. Plus I'épaisseur de la couche de laque augmente, plus la
mesure de résistivité de surface que I'on peut effectuer se rapproche de celle qui
est propre a la Iéque, et moins aisée sera alors l'électrolyse de plomb, jusqu'a
devenir irréalisable.

Il est donc clair que la couche de lagque conductrice ne saurait étre
congue comme une seconde activation conductrice ajoutée sur la premiere
(polymére conducteur), qui serait alors réalisée en couche épaisse (densité de
I'ordre d'au moins 50 g de laque par m? de surface apparente), mais bien comme
une couche protectrice du polymére conducteur, devant dans ce cas étre mince
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pour ne pas réduire de maniere significative les propriétés électriques conférees par
'activation a proprement parler, c'est a dire par le dépdt de polymere conducteur.

Il est possible, dans le cadre de la présente invention, de réaliser le
depoét d'une telle couche mince de laque au carbone ou au graphite selon diverses
méthodes, et notamment par brossage (pour les structures les plus ouvertes), par

trempage ou immersion des structures dans un bain de laque, ou par pulvérisation

de ladite laque au travers des structures.

Le recouvrement par la laque protectrice de l'ensemble de la surface
développée de la structure activée par depdt de polymeére conducteur, doit étre le
plus complet possible pour que la protection recherchee soit la plus efficace, et que
I'électrolyse de plomb s'effectue dans les meilleures conditions.

Une structure poreuse selon l'invention (mousse, feutre ou tissé) devient
donc apte, aprés activation conductrice réalisée en accord avec le procédé décrit
dans le document FR 98 03375 sus-mentionngé, puis mise en place d'une couche

protectrice fine de lague au carbone ou graphite', a recevoir un dépét électrolytique
de plomb ou d'alliage a base de plomb.

Une structure poreuse selon linvention, traitée pour devenir apte a

recevoir un depot coherent de plomb ou d'alliage de plomb par traitement
électrolytique, subit donc deux opérations successives de préparation :

une activation conductrice a proprement parler, par dépot de polymeére
conducteur, par exemple selon le procédé chimique décrit par le brevet francais
FR 98 03375; un traitenﬁent de protection superficielle de la couche d'activation
conductrice, par dép6t mince couvrant d'une laque conductrice.

On rappellera ici que le procédé de formation du polymeére conducteur
sur I'ensemble de la surface des fibres ou mailles de la structure a activer, tel que

decrit par le brevet FR 98 03375, comprend lui-méme les étapes suivantes :
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a) pré-traitement oxydant de la structure de base,
b) ringage, éventuellement complété par égouttagé et sechage,
c) depdt d'un monomeére,

d) egouttage,
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e) polymérisation du monomeére, par oxydation-dopage, en un polymere
électriqguement conducteur,

f) rincage, et egouttage,
g) séchage eventuel.

Bien que la laque protectrice soit elle-méme électriquement conductrice,
la fonction d'activation est conférée a la structure par le depot initial de polymere

- conducteur. Le caractere conducteur de la laque superficielle a pour objet de ne

pas accroitre de maniere génante la résistivité de surface de I'ensemble, et non pas
de compléter la fonction d'activation conductrice du polymere conducteur par une
amélioration de la conductivité.

L'activation conductrice selon l'invention, dont la raison d'étre est de
rendre la structure poreuse apte a recevoir un depot galvanique de plomb ou
d'alliage de plomb, doit cependant étre considéi'ée comme étant constituee, a cet
effet, de deux phases principales et successives : depot de polymere conducteur,
puis depot d'une couche mince protectrice de laque conductrice.

A titre d'exemple non limitatif de linvention, et pour lillustrer et
'expliciter davantage, on décrira ci-apres Ia:réalisation, selon un mode préeférentiel
de mise en oeuvre de l'invention, d’'un traitement global d’activation conductrice par
dépdt de polymere conducteui', puis depodt d'une fine couche de laque conductrice.

La structure que I'on souhaite activer en vue d'un depoét electrolytique
de plomb, est une mousse de polyuréthane de qualité dite « ppl 80 » (grade
correspondant a 80 pores par inch linéaire, soit environ 3000 pores/metre linéaire),
désopercu]ée :(réticuléé, donc a porosité essentiellement ouverte), dont la densité
est de l'ordre de 30 kg/ms, et la surface développée d'environ 6.500 m2/m3.:

Le dépot de polymere conducteur est effectué selon le procédé décrit
par le brevet f:rangaissus-mentionné FR 98 03375. C'est du polypyrrole qui est
formé sur I'ensemble de la surface développée de la mousse de polyuréthanne,
sans colmatage de la porosité interne. Aprés ce traitement effectue sur bloc de
mousse, celui-ci est pelé afin d'obtenir un rouleau d'une feuille de mousse en

épaisseur de 2 mm.
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Sur une telle feuille, la quantité fixée de polypyrrole est d'environ 0,008
kg/m* de surface apparente. On peut aisément la faire varier de maniére utile, selon
les performances recherchées, entre environ 5 et 12 g/m*® de surface apparente.

On peut également étre amene a faire varier ces quantites en fonction
de la nature chimique du matériau de base constitutif du substrat poreux avant
activation, et du rapport existant entre surface developpee et surface apparente.

I est bien slr possible de mettre en ceuvre des structures poreuses
selon l'invention, qui soient non pas de type mousse reticulee, mais de fypes tisse
ou non tisseé.

Dans l'exemple cité, la résistivitté de surface recherchée, pour la
définition des conditions de traitement d'activation, avait été fixée a environ 20
Q.carré, et les mesures effectuées conduisaient, selon les zones, a des valeurs
situées entre 18 et 21 Q.carré. On peut, dans le cadre de la présente invention, et a

travers les parametres du traitement, choisir de faire varier les niveaux de resistivité
en fonction des performances recherchées, entre environ 10 et 60 Q.carré.

On procéde ensuite au revétement du polypyrrole par depdt d'une fine
couche protectrice de laque conductrice.

~ La composition utilisée dans cet exemple pour la laque, est la suivante :
- 10 g de polystyrene
- 90 g de methylethylcétone

- 15 g de poudre de noirs de carbone de dimension de grain voisine de
1 um.

Il est également possible de réaliser la laque avec des poudres de
graphite, mais dont les dimensions de grains seront en genéral supérieures, de
l'ordre le plus souvent de 2 a 3 um, ce qui peut conduire a un etat de surface moins
regulier.

L'agent conducteur de la laque peut y étre préesent sous des formes
diverses : poudres sphériques ou non, filaments, formes lenticulaires, etc. Les
poudres fines sont préférentiellement retenues, comme étant d'une maniére
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génerale plus aptes a permettre I'obtention d'un dépdt mince sur les fibres ou
mailles de la structure, et a limiter les risques de colmatage de ladite structure.

On peut eégalement utiliser d'autres plastifiants, tels que le polychlorure.
de vinyle, des résines phénoliques, des caoutchoucs synthétiques, ou encore
d'autres solvants, tels que par exemple des alcools, des cétones ou des ethers. Le
produit commercialisé sous le nom Verniphite BP1 12*par la société Nippon Graphite

Industry, peut remplir [a fonction de laque protectrice conductrice selon la présente
invention, c'est a dire en utilisation en couche mince.

Dans I'exemple cité, la laque est pulvérisée au sein de la structure, 3
travers ses deux faces, de maniere a obtenir un dépét fin, continu, qui recouvre
'ensemble de la surface deéveloppée de la mousse sans colmater ses pores. Le

solvant est ensuite évapore, soit de maniere naturelle, soit par soufflage d'air, soit
encore par léger chauffage.

Une couche mince de laque peut également étre obtenue par
immersion de la feuille de mousse revétue de polypyrrole dans la lague au carbone.

Na trarmnacm ~ob
WAy ANINs1RY Ha_ L W § X

1N ® P S A, e

avaniageuseinent suivi d'uin soufliage d'air a travers ia mousse,
destine a retirer I'exces de laque qui conduirait a un depot trop épais sur les mailles
de la structure, ou méme a un colmatage de ses pores.

®

Contrairement a la nécessité qui s'impose lorsque ia couche de lague
au carbone constitue par elle-méme le mode d'activation conductrice, il n'est pas
nécessaire ici de faire suivre son dépdt par un traitement thermique destiné a la

“carboniser et a accroitre ainsi la continuité de sa conductivité.

Le dépét de la couche de laque protectrice sur la feuille de mousse
correspond, selon I'exemple, & une masse appliquée de 0,008 kg/m* de surface
apparente. On peut faire varier cette masse, dans le cadre de la présente invention,
enfre environ 4 et 25 g/mz'de surface appafente (soit environ 0,3 a 2 g/m2 de
surface développee ou réelle), sans accroitre de maniére significative la résistivité
de surface de la mousse. On rappellera ici que lorsque la couche de laque au
carbone constitue par elle-méme le mode d'activation conductrice (et non une
simple protection), la masse déposée doit généralement étre de l'ordre de 50 a 80
g/m* de surface apparente, pour des épaisseurs de feuille de mousse de 1,5 a
2 mm. (soit d’environ 4 a 6 g/m’ de surface développée ou reelle).

* (marque de commerce)



CA 02417732 2003-01-29

WO 02/11153 PCT/IB01/01357

10

15

20

23

30

12

Aprés dépbt de la laque protectrice, les mesures faites de la résistivité

~ de surface de la structure fournissent des valeurs situées entre 18 et 25 Q.carre.

On observe, d'une maniére générale, que l'évolution de la résistivité varie, du fait de
la mise en place de la laque protectrice, de 0 a 5 Q.carré par rapport a ce qu'elle
était avant dép6t de la laque. Pour |'obtention, dans des conditions satisfaisantes,
d'un dépot électrolytique de plomb ou d'alliage de plomb, il convient que la
résistivité de la structure activée selon la présente invention, c'est a dire apres
revétements successifs de polymere conducteur puis de lague conductrice de
protection, ne dépasse pas environ 60 Q.carré.

Sur une structure poreuse activee en accord avec la présente invention,
le dépdt €lectrolytique de plomb, notamment a partir d'un bain de type "fluoborate”,
s'amorce sans difficulté, et se propage de maniere homogene a partir de tout le
front d'amorcage, a des vitesses qui rendent le procede - et les produits qui en
résultent - viables industriellement et économiquemeht. | est alors possible de
déposer, sur l'ensemble de la surface développée de quelques centaines de
grammes a quelques kilogrammes de plomb par m* de surface apparente de.

structure.

I est également p‘ossible de réaliser des dépdts electrochimiques
d'alliages a base de plomb, tels que par exemple des alliages plomb-é’tain ou
plomb-antimoine, qui presentent des caracteristiques mecaniques et/ou de
résistance a la corrosion superieures a celle du plomb non allie. '

La structure ainsi metallisée pourra ou non subir un traitement
thermique destiné a éliminer les matiéres organiques (matériau de base du
substrat, polymere conducteur, plastifiant de la laque, poudre de noirs de carbone
ou graphite), pour ne conserver que le métal ou alliage électrochimique. Les faibles
niveaux de point de fusion du plomb et de ses alliages, de méme que leur
malléabilite, peuvent Cependant inciter a conserver le réseau interne organique,
lorsqu'il ne s'avére pas incompatible avec I'utilisation visée.

Naturellement, et comme il resulte d'ailleurs largement de ce qui
précede, l'invention n'est pas limitée aux modes de réalisation particuliers qui ont
été décrits a titre d'exemples. L'invention ne se limite pas aux exemples qui ont été
donnes, mais en embrasse toutes les variantes.
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REVENDICATION

1. Procédé de traitement de structures poreuses complexes de types mousse
réticulée, feutre ou tissé, destiné a les rendre électriquement conductrices en vue
de la réalisation sur l'ensemble de leur surface développee d'un dépot
électrochimique de plomb ou alliage de plomb, caractérisé en ce qu'il s'effectue en
deux phases de revétement successives, a savolr

a) un traitement de formation de polymére conducteur, conférant la
conductivité électrique continue recherchée,

b) un traitement de protection superficielle de ila couche de polymere
conducteur, par dépdt, a raison de 0,3 & 2 g/m?® de surface développée, d'un vernis
ou laque conductrice, obtenue par meélange d'au moins un agent plastifiant, un

agent électriguement conducteur et un solvant,

ces deux dépdts etant eux-mémes effectueés a travers I'épaisseur des structures, en

surface de leurs fibres ou mailles, sans colmater leur porosité.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le depdt initial de

polymére conducteur est obtenu au terme d'un traitement qui comprend lui-méme

les etapes sulvantes :

a) pré-traitement oxydant de la structure de base,

b) ringage, éventuellement complété par égouttage et séchage,

c) dépoét d'un monomere,

d) égouttage,

e) polymérisation du monomere, par oxydation-dopage, en un polymere
electriquement conducteur,

f) ringage, et égouttage,

g) séchage éventuel,

ces diverses etapes etant realisées les unes apres les autres a travers le volume

de la structure a traiter, et de maniere a conduire a la formation du polymére
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conducteur sur I'ensemble de la surface développée des structures, sans colmater

leur porosite interne.

3. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caractérisé en ce

que le polymere conducteur de son dépdt initial est du polypyrrole.

4. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
que l'agent conducteur du vernis ou laque protecteur est constitué par du carbone

ou du graphite et peut se présenter sous l'aspect de poudres, de filaments ou de
formes lenticulaires.

5.  Procédeé selon lI'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce

que le depot de la couche de vernis ou laque protecteur est effectué par brossage,

par trempage ou par pulverisation.

6. Structures poreuses complexes de types mousse réticulée, feutre ou tisseé,
caractérisées en ce que leur meétallisation, sur I'ensemble de leur surface
developpee, par électrolyse de plomb ou d'alliages de plomb, est rendue possible
par un traitement préalable specifique d'activation conductrice obtenu a travers
deux phases successives de revétement de la surface développée des structures,
consistant en un premier dépdt de polymere conducteur, lequel confére la
conductivité requise aux structures, et en un second dépdt, a raison de 0,3 a 2 g/m*
de surface developpée, d'un vernis ou laque conductrice, obtenue par mélange
d’au moins un agent plastifiant, un agent électriquement conducteur et un solvant,
et qui assure la protection superficielle du polymére conducteur, contre l'action de
désactivation du caractere conducteur de ce dernier, due a la polarisation

cathodigue desdites structures dans le bain de plombage électrolytique.
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7. Structures poreuses complexes de types mousse réticulee, feutre ou tisse

selon la revendication 6, caractérisées en ce que le polymere conducteur formé a
la surface du substrat initial est du polypyrrole.

8. Structures poreuses complexes de types mousse réticulee, feutre ou tisse
selon la revendication 6, caractérisées en ce que l'agent conducteur du vernis

protecteur du polymeére conducteur, est du carbone ou du graphite, présent sous

'"aspect de poudres, de filaments ou de formes lenticulaires.
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