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A new manufacturing process of negative composite grids for lead acid accumulators is described and 
discussed. In this process long grid preforms are woven with both conductive carbon fibres and non- 
conductive glass or polypropylene fibres. Then, lead is selectively deposited on to the conductive carbon 
fibres by continuous electroplating and, after rinsing and drying, the composite grids are stamped out 
of the impregnated preforms. In these grids, the carbon fibres, embedded with lead, form the connector 
and the grid-bars. The non-conductive glass or polypropylene fibres provide the necessary cohesion of 
the woven preform before electroplating, and retension of the active material pasted into the grids. 
These negative composite grids are about four times lighter than the classical lead-alloy grids of similar 
size. They exhibit the excellent corrosion resistance and hydrogen overpotential of pure lead. Negative 
plates made from these grids have been subjected to eEl-type charge-discharge cycles (12 h cycles, 
75% discharge depth): they have undergone more than 250 cycles without deterioration. 

1. Introduction 

L'augmentation de l'6nergie sp6cifique et l'am61- 
ioration des performances des accumulateurs au 
plomb font depuis longtemps l'objet d'une activit6 
de recherche soutenue. D'importants progr6s ont 
ainsi dtd r6alis6s et on fabrique actuellement des 
accumulateurs au plomb ayant une dnergie mas- 
sique supdrieure fi 40 W h kg -I en 5 h de ddcharge. 
Cependant, pour des applications telles que la 
traction 61ectrique de v6hicules automobiles, il 
serait int6ressant d'aller encore plus loin. Pour 
cela, il est ndcessaire d'all6ger et d'optimiser tous 
les composants de l'accumulateur, en particulier 
les grilles qui sont gdn~ralement fabriqudes en 
alliages de plomb (Pb-Sb, Pb-ea) et qui reprdsent- 
ent environ 20% du poids total. 

Diff6rentes solutions ont dt~ proposdes afin 
de rdduire le poids des grilles: 

1. fabrication des grilles dans un m~tal ~ pro- 
pridtds m6caniques spdcifiques tr~s supdrieures 
celles des alliages de plomb tel que Cu, Ti, Zr, A1, 

Ni, Fe. La surface du mdtal est passiv~e, rev6tue 
d'un mdtal noble ou d'une pellicule de plomb [1-9] 

2. dissociation de la fonction de sustentation 
m6canique des matibres actives assur6e par une 
grille en matibre plastique moul6e, un feutre de 
fibres min6rales ou un polymbre poreux, et de la 
fonction de conduction dlectrique, assur6e par une 
quantit6 minimale de plomb sous forme de fil, de 
fine t61e ou de couche mince [10-24]. 

3. utilisation pour former les barreaux des 
grilles, de matdriaux composites fi hautes propri6t6s 
m6caniques et grande r6sistance/t la corrosion 
constituds de plomb pur renforc6 par des fibres 
min6rales chimiquement inertes [25-29]. 

Cette dernibre solution prdsente a priori de nom- 
breux avantages: elle permet en particulier de con- 
cevoir des grilles possddant fi la fois les excellentes 
caractdristiques chimiques et 61ectrochimiques du 
plomb doux (r6sistance fi la corrosion, surtension 
d'hydrog~ne dlev6e) et des propridt6s mdcaniques 
supdrieures ~ celles des meilleurs alliages de plomb, 
d'ofl la possibilit6 de rdaliser un gain de poids 
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important [25]. Cependant, la mise en oeuvre de 
la technologie composite se heurte/t deux dif- 
ficult~s: d'une part, l'61aboration d'un mat~r- 
iau composite/t matrice m6tallique est une 
op6ration d61icate, lente et cofiteuse, de'autre 
part, une grille est une pi6ce de dessin com- 
plexe, ce qui pose des probl~mes de mise en 
forme. 

Plusieurs chercheurs ont r6cemment tent~ de 
r~soudre ces probl~mes dans le but de fabriquer 
des grilles positives all6g~es de longue dur6e de 
vie: ainsi, Sutula e t  aI. [26], Kendall [30], Pepper 
et Kendall [31] ont 6tudi~ l'~laboration de bar- 
reaux composites en infiltrant par le plomb fondu 
des fibres de verre, de carbone et d'alumine. 
Angres e t  al. [27], Dacres e t  al. [28] ont examin~ 
les caract6ristiques m6caniques et la r~sistance ~ la 
corrosion de ces produits. Hartman et Sutula [29] 
ont fabriqu6 par coulee sous vide puis test6 des 
prototypes de grilles positives comportant des 
barreaux en plomb pur renforc~s par des fibres 
d'alumine trait~es. 

Pour notre part, nous nous sommes int6ress~s 
au cas des grilles n~gatives, qui posent moins de 
probl~mes de corrosion et de conduction de cour- 
ant que les positives, et nous avons chercM, en 
recourant ~ la technologie composite, ~ 6laborer 
des grilles pr6sentant fi la fois un faible poids et 
une surtension d'hydrog6ne 61ev~e. Pour cela, nous 
avons choisi d'utiliser, comme fibres de renfort, 
des fibres de carbone et comme m~thode d'impr~g- 
nation de ces fibres par le plomb, le d6p6t dec- 
trolytique, technique plus simple que l'infiltration 
par le m6tal liquide, donc mieux adapt6e/t une 
6ventuelle industrialisation. Dans ce but, nous 
avons mis au point [32] un proc6d6 d'61aboration 
de grilles n6gatives composites comportant trois 
~tapes principales: 

1. tissage en grande longueur de pr6formes de 
grilles h base de fibres de carbone 

2. impr6gnation des pr6formes par d6p6t 61ec- 
trolytique de plomb en continu 

3. rin~age, s6chage, d6coupage afin de s6parer 
les grilles. 

Nous exposons dans ce travail comment sont con- 
ques et r6alis6es les pr6formes, dans quelles condi- 
tions elles sont impr6gn6es par le plomb et quels 
r6sultats peuvent ~tre obtenus. 

2. Conception et r6alisation de preformes de grilles 

La mani~re la plus rationnelle de manipuler et de 
traiter fi l'~chelle d'une production industrielle des 
fibres multibrins telles que les fibres de carbone 
consiste ~les employer sous forme d'un tissu. C'est 
pourquoi nous r~alisons, fi l'aide de ces fibres, des 
pr6formes de grilles tiss6es de grande longueur. 

Le principal objectif 6tant par ailleurs d'obtenir 
des grilles composites de m6me ~paisseur mais 
plus 16g~res que tes grilles classiques en alliages de 
plomb, il est exclu de confectionner des pr6formes 
comportant un nombre de barreaux sup~rieur ou 
6gal fi celui des grilles classiques: en effet, la den- 
sit6 d'un mat6riau composite plomb-fibres est 
voisine de celle du plomb [29]. Pour r6duire le 
poids des grilles, il faut au contraire r~duire le 
hombre de barreaux en augmentant leur ~carte- 
ment. Cependant, d'une part il n'est pas possible 
de tisser une pr6forme ~ tr~s larges mailles pr6sent- 
ant suffisamment de coh6sion, d'autre part un plus 
grand ~cartement des barreaux pose le probl~me 
de la sustentation de pastilles de mati+res actives 
de trop grande taille. C'est pourquoi les pr6formes 
se pr6sentent sous la forme de tissus mixtes com- 
portant deux sortes de fibres: 

1. des fibres de carbone conductrices relative- 
ment espac6es destin6es ~ recevoir un d6p6t 
61ectrolytique de plomb et formant le dessin des 
barreaux et de la queue des grilles; 

2. des fibres isolantes, en densit~ plus grande, 
intercal6es entre les fibres conductrices et dis- 
pos6es suivant une armure gaze pour assurer la 
coMsion du tissu et permettre ult6rieurement de 
renforcer les pastilles de mati+re active apr~s 
emp~tage des grilles. 

Le choix des fibres de carbone comme renfort 
du plomb r~pond fi diff~rents crit~res: ces fibres 
ont une conductivit~ suffisante pour recevoir dir- 
ectement un d6p6t 61ectrolytique et r~sistent tr~s 
bien fi la corrosion par l'acide sulfurique sous 
polarisation n6gative. En outre, le potentiel r6dox 
du carbone 6tant voisin de celui du plomb [33], 
les risques de corrosion par effet de pile galvanique 
sont limit6s. Pour l'armure gaze, nous employons 
des fibres isolantes de verre C ou de polypropyl~ne 
qui pr6sentent ~galement une bonne r~sistance fi 
la corrosion par l'acide sulfurique. 
La  p r g f o r m e  n ~ 1 sch6matis6e sur la Fig. 1 corres- 
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Fig. 1. Schgma de la pr~forme tissue n ~ 1. 

pond / t  des grilles de batteries de d6marrage. Elle 
est tiss6e en fibres de carbone PAN (~ pr6curseur 
polyacrylonitr i le)  et en fibres de verre C. Les 
fibres de carbone PAN dispos6es en chafne (verti- 
calement) et en trame (horizontalement)  sont 

constitu6es de 6000 brins de 6 -7  gm et ont  un 
diam~tre moyen d'environ 1 mm. Les fibres de 
verre C dispos6es en trame sont form6es de 1200 

brins de 10#m; ces fibres ont  subi une torsion de 
40 tours par m~tre et ont  un diambtre de l 'ordre 
de 0,4 mm. La p r d f o r m e  n ~ 2 repr6sent6e sur la 
Fig. 2 correspond ~ des grilles au format  de bat- 
teries de traction 61ectrique. Elle est tiss6e 
l 'aide des m6mes mat6riaux que la pr6c6dente, 
mals en diff~re par le fait que les barreaux verti- 
caux ne sont pas doubl6s et que la queue de grille 
est dispos6e en chafne et non en trame, ce qui 
limite la quantit6 de fibres de carbone au dm 2 
et r6duit la fraction perdue lors du d6eoupage des 
queues de grilles, une fois la pr6forme plomb6e. 
La p r d f o r m e  n ~ 3 sch6matis~e sur la Fig. 3 est 
tiss6e avec des fibres Pitch (/t pr~curseur brai) et 
des fibres de polypropylbne.  Les fibres de car- 
bone Pitch dispos6es en chafne et en trame ont  

Fig. 2. Sch6ma de la pr6forme tiss6e n ~ 2. 

Fig. 3. Sch6ma de la pr6forme tiss6e n ~ 3. 



424 J.C. VIALA, M. E1 MORABIT, J. BOUIX, D. MICHEAUX AND G. DALIBARD 

Tableau 1. Principales caractdristiques des prdformes tissdes, des grilles composites et des grilles classiques 
correspondantes 

Prdformes 1 2 3 

fibres de carbone conductrices PAN T300 PAN T300 Pitch P55 
400 Tex 400 Tex 310 Tex 
Verrane Verrane Polyprop. 
240 Tex 240 Tex 300 Tex 
1,83 0,98 1,3 
1,47 0,364 0,169 

fibres isolantes 

masse sp6cifique tissu (gdm -2) 
masse fibres carbone par dm 2 de tissu (g dm -~) 
fraction de fibres carbone perdue au d6coupage 

des queues de grilles 30% ~ 5% ~-- 10% 

Grilles co mpo sites 

destination d6marrage traction traction 
dimension hors queue (cm) 12 • 15,5 18 • 17 19 • 16,5 
6paisseur en mm 1,3 - 1,8 1,3 - 1,8 1,3 - 1,8 
poids en g 20 - 56 16 -- 67 15 - 22 
masse sp6cifique (gdm -2) 11 - 30 5 , 2 -  22 4,7 - 7 
6paisseur moyenne du d6p6t de plomb sur fibres 

carbone (/~m) 125 - 300 125 - 430 190 - 260 
r6sistivit6 moyenne des barreaux plomb/ 

carbone (p~2 cm) 6 1 -  36 5 8 -  31 4 7 -  39 

Grilles classiques correspondantes (alliage de plomb) 

dimension hors queue (cm) 11,7 X 15 
6paisseur en mm 1,3 
poids eng ~ 80 
masse sp6cifique (gdm -2) 45 

18,5 X 17,5 18,5 X 17,5 
t,5 1,5 

--~ 70 --~ 70 
21 21 

un diambtre moyen de 1 mm (2000 brins de 

10 pm); les fibres de polypropyl~ne dispos6es 

en trame sont des fibres textur6es de diam~tre 

moyen 1,8 mm. Cette pr6forme se distingue des 

pr6c6dentes par le fait qu'elle ne comporte pas de 

barreaux horizontaux mais simplement un cadre 

en fibres de carbone. Le Tableau 1 pr6cise les 
diff6rentes caract6ristiques de ces pr~formes dont 

l'6paisseur moyenne est comprise entre 1,2 et 

1,8 mm. 

3. Etude du ddp6t 61ectrolytique de plomb sur 
les pr6formes 

Pour que les grilles composites assurent correcte- 

ment  leurs fonctions 61ectriques et m6caniques 
tout en 6tant les plus 16g6res possible, il 6tait pri- 
mordial que le d6p6t de plomb sur les fibres de 
carbone des pr6forrnes soit lisse, continu et uni- 
form6ment r6parti. En outre, une bonne pdn6tra- 
tion du plomb/t  l 'int6rieur de ces fibres pouvait 
augmenter la rigidit6 des barreaux en formant un 

v6ritable mat6riau composite. Or les premiers 

essais de d6p6ts sur pr6forme que nous avons 
r6alis6s ont montr6 que la nature tr~s particuli~re 

du substrat de d6p6t posait des probl~mes sp6ci- 
fiques. Ces probl~mes sont de plusieurs types: 

1. il faut tout d'abord que les solutions 61ectrol- 

ytiques employ6es pour effectuer le d6p6t soient 

chimiquement compatibles avec les fibres. Ainsi, 

les solutions les plus classiques au fluoborate de 
plomb [34], sans action sur les fibres de carbone 
et de polypropyl~ne, peuvent 6tre utilis6es avec la 
prdforme n o 3. Par contre, ces solutions attaquent 

les fibres de verre C, et seules des solutions chim- 
iquement moins agressives ~ base de sulfamate de 

plomb peuvent convenir dans le cas des prdformes 

n ~  e t 2 .  
2. d'autre part, les fibres de carbone pr6sentent 

une r6sistivit6 non n6gligeable (1700 p~2 cm pour 
les fibres PAN T 300, 800#S2 cm pour les fibres 
Pitch) et, dans les pr6formes, elles ne sont reli6es 
entre elles que par des contacts tr~s imparfaits. I1 
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en r6sulte Iors du d@6t des variations de potentiel 
d'un point ~ l'autre du substrat qui peuvent se 
traduire par d'importantes fluctuations dans la 
r6partition du plomb. 

3. en outre ces fibres de carbone sont form6es 
d'un grand nombre de brins: 6000 brins de 6 gm 
pour les fibres PAN, 2000 brins de 10#m pour les 
fibres Pitch. Elles constituent donc un substrat vol- 
umique poreux ~ l'int6rieur duquel la diffusion des 
ions est lente, ce qui rend difficile leur infiltration 

coeur par le plomb [35]. 
4. enfin, le plomb aune r6sistivit6 de 21 #fZ cm 

trbs inf6rieure g celle des fibres et, de ce fait, les 
inhomog6n6it6s de r6partition qui prennent nais- 
sance en surface ou en volume dans les premiers 
instants du d6p6t, ne cessent de s'amplifier lorsque 
celui-ci se poursuit dans le tenrps. 

Afin de surmonter ces difficult6s, nous avons 
6tudi6, de mani~re syst~matique, l'influence des 
principaux parambtres exp6rimentaux d'une part 
sur l'homog6n6it6 de r6partition et l'aspect de sur- 
face du d~p6t ~lectrolytique de plomb sur les pr~- 
formes [36], d'autre part sur son degr6 de p6n6tra- 
tion/t l'int6rieur des fibres de carbone [37]. Nous 
avons ainsi pr6cis6 les conditions optimales perm- 
ettant de satisfaire chacune de ces deux exigences. 
Ces conditions correspondent aux valeurs port6es 
dans le Tableau 2 et peuvent s'interpr~ter comme 
suit. 

Pour obtenir un d6p6t lisse, continuet d'6pais- 
seur uniforme sur les fibres de carbone des prd- 
formes n ~ ou 2, il est n6cessaire que coexist- 

ent au niveau du substrat de d6p6t des surtensions 
d'activation et de concentration, ceci afin de mini- 
miser les effets de la tr~s mauvaise distribution 
primaire du courant, tout en conservant au d6p6t 
un aspect de surface acceptable [38]. Pratique- 
nrent, il faut employer un bain 61ectrolytique suf- 
fisamment dilu6 contenant de l'acide libre, un 
exc~s d'additif, et op6rer si possible/~ un tempera- 
ture inf6rieure i 25 ~ C. La densit6 de courant fi 
la surface des fibres de carbone doit 6tre 6levee et 
n'est limit~e que par l'apparition d'excroissances 
et de dendrites. Plus le bain est dilu~, plus le d6p6t 
est uniform6ment r6parti, mais plus la densit6 de 
courant - donc la vitesse de d6p6t - compatible 
avec un aspect de surface satisfaisant est faible. 
Inversement, plus le bain est concentr6, plus la 
vitesse de d6p6t peut 6tre 61ev6e, mais plus l'homo- 
g6n6it6 de r6partition se d6grade. 

En revanche, si on cherche fi faire p6n~trer le 
plomb au coeur des fibres de carbone, la condition 
essentielle est alors de r6duire les gradients de con- 
centration ionique dans l'61ectrolyte entre la sur- 
face et le coeur des fibres. I1 faut donc que la sur- 
tension de concentration soit la plus faible possible. 
Une surtension d'activation qui retarderait la 
d~charge des ions aurait un effet b6n6fique, mais 
on ne peut concilier forte surtension d'activation 
et faible surtension de concentration qu'fi des 
vitesses de d~p6t tr~s faibles, et dans ce cas, la 
germination devient insuffisante pour assurer une 
bonne continuit6 du d6p6t. Les meilleurs r~sultats 
d'infiltration sont obtenus en solution ~lectroly- 

Tableau 2. Conditions expdrimentales de d~pdt glectrotytique de plomb 

Ddpdt dlectrolytique 
de plomb 

Conditions "Classiques" 
de rev~tement sur 
substrat plan [34] 

Revdtement superfieiel continu 
sur prgformes 1-2 

Infiltration d coeur des 
fibres de carbone 

Nature du bain f luoborate ou sulfamate sulfamate f luoborate 
~lectrolytique 

Concentra t ion en sel 

de plomb (C) 0,5 < C < 1 mol 1 -~ C < 0,8 tool 1 -I C/> 2 tool -~ 
Rapport  acide/sel (R )  0,5 < R < 1 R ~ 1 R --~ 0 

Agitat ion forte ~ moyenne moyenne tr~s faible 
Ternp~rature (T)  25 < T < 40 ~ C T < <  25 ~ C T < <  25 ~ C 

Addi t i f  g61atine ~-- 0,2 g t -~ 2 - 3,5 g 1-~ 2 - 3,5 g 1-2 

Densit6 de courant 0,5 < J  < 5 1 < J  < 4* J <  0,5* 

moyenne  (J )  A dm -2 A dm -2 A din-2 

*Densit~ de courant  moyenne  calcul~e 5 la surface des fibres de carbone consid6r6es comme des ills cylindriques de 
section circulaire de t mm de diam~tre. 
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tique trbs concentr6e en sel de plomb, sans exc6s 
d'acide, en pr6sence d'un exc~s d'additif et 
temp6rature inf6rieure ~ 25 ~ C. Une agitation de 
l'61ectrolyte est d6favorable et, dans les m6mes 
conditions, le fluoborate de plomb conduit ~ une 
meilleure infiltration que le sulfamate. La vitesse 
de d~p6t est un param~tre trbs important: trop 
faible, elle donne un d6p6t infiltr6/~ coeur mais 
granuleux, trop 6levee, elle conduit g un rev6te- 
ment superficiel. 

L'examen du Tableau 2 montre que les condi- 
tions exp6rimentales permettant d'obtenir soit un 
rev6tement superficiel lisse et d'6paisseur uni- 
forme, soit une infiltration ~ coeur sont difficile- 
ment compatibles. Pour obtenir des grilles dans 
lesquelles les fibres de carbone soient ~ la lois infil- 
tr6es et uniform6ment plomMes, il faut effectuer 
le d6p6t dans des conditions favorables ~ l'impr6g- 
nation ~ coeur, en rem6diant fi la principale cause 
de l'inhomog6n6it6 de r6partition g savoir la trbs 
mauvaise distribution primaire du courant. La prd 

forme  n ~  tend ~ r6aliser ce compromis: elle est 
tiss6e ~t l'aide de fibres Pitch plus conductrices que 
les fibres PAN, elle ne comporte pas de barreaux 
horizontaux et l'armure gaze est en fibres de poly- 
propyl~ne chimiquement inertes en bain de fluo- 
borate de plomb concentr6. 

4. Elaboration de prototypes de grilles 

Dans une premibre s6rie d'essais, nous avons effec- 
tu6 des d6p6ts 61ectrolytiques de plomb en stat- 
ique, sur des pi~ces de tissu de la dimension d'une 
grille d6coup6es dans la prdformd n ~ 1, ~t l'aide d'un 
montage intensiostatique classique comportant 
deux plaques anodes solubles en plomb situ6es 
de part et d'autre du tissu. Apr6s d6sensimages des 
fibres par chauffage du tissu/t 300 ~ C ~ l'air pend- 
ant 15 h, les d6p6ts on 6t~ r~alis~s en bain de sulfa- 
mate de plomb, darts des conditions proches des 
conditions classiques de galvanoplastie du plomb 
report6es dans le Tableau 2: 61ectrolyte contenant 
1 tool 1-1 de sulfamate de plomb Pb (SO3NH2)2, 
1 moll -1 d'acide sulfamique HSO3NHe et 0,2g 1-1 
de g61atine; temp6rature 25 ~ C; agitation du bain. 
Le courant a g6n6ralement 6t6 fix6 g 2A, valeur 
correspondant, pour la prdforme n ~ 1, ~ une den- 
sit6 de courant moyenne de 0,8 A dm -~ fi la sur- 
face des fibres de carbone consid6r6es comme des 
ills de section circulaire de 1 mm de diam~tre. 

( cm ]  
I J , J i 

0 5 

Fig. 4. Sch6ma des grilles composites obtenues fi partir de 
le pr6forme n ~ 1. 

Nous avons ainsi obtenu quelques prototypes 
de grilles du type de celui scMmatis6 sur la Fig. 4. 
Le poids de ces grilles composites est compris 
entre 20 et 56 g, donc nettement inf~rieur ?t celui 
des grilles homologues en alliage de plomb. N~an- 
moins, dans ces conditions non optimis6es, le 
d6p6t de plomb est essentiellement superficiel. 
I1 a une 6paisseur moyenne comprise entre 125 
et 300 gm, et si sa texture peut ~tre consid6r~e 
conmae satisfaisante, sa r6partition sur les barreaux 
horizontaux et verticaux est trbs inhomog~ne, la 
couche de plomb devenant m6me discontinue dans 
les grilles comportant moins de 18-20 g de plomb 
d6pos6 par dm 2 de grille, et ceci m6me en r6duis- 
ant l'intensit6 du courant de d~p6t. 

Une deuxibme s6rie de d6p6ts a 6t6 r~alis6e en 
continu, sur la pr~forme n o 2 ~ l'aide du dispositif 
exp6rimental scMmatis6 sur la Fig. 5a. Dans ce 
montage, la pr6forme d6sensim6e thermiquement 
d6file/l la vitesse de 1,86 -+ 0,05 cmh -1 dans la 
cellule d'61ectrolyse et le d6p6t se produit essen- 
tiellement entre les deux plaques anodes en plomb 
de largeur 20 cm et de hauteur 10 cm plac6es vert- 
icalement/l 2 cm de part et d'autre du tissu. Nous 
nous sommes places dans des conditions de d~p6t 
favorables ~ une bonne homog~n~it~ de r6partition 
du plomb: 61ectrolyte constitu6 de sulfamate de 
plomb 0,6 mol 1-1 , d'acide sulfamique 0,6 mol 1-1 
et de g~latine 2-3 g 1-1 , temp6rature 25 ~ C, agita- 
tion du bain. 
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Fig. 6. Schema des grilles obtenues ~ partir de la pr6forme 
n o 2. 

Fig. 5. Dispositifs exp6rimentaux employ~s pour le d@6t 
~lectrolytique de plomb en continu sur les pr~formes: (a) 
rev~tement superficiel sur pr~forme n ~ 2, (b) infiltration 
des fibres de carbone de la pr6forme n ~ 3. 

En faisant varier l'intensit6 du courant de 0,4 
/t 2 A (0,2/t 1 A par dm 2 de pr6forme) ce qui cor- 
respond ~ des vitesses de d6p6t de 0,77 g 3,86 g 
h -1 par dm 2 de pr6forme, nous avons obtenu 
apr~s rinqage, s6chage et d6coupage, des s&ies de 
4 ~ 6 grilles de masse comprise entre 16 et 67 g. 
La Fig. 6 pr6sente le sch6ma d'une de ces grilles. 
La quantit~ minimale de plomb qu'il est n6cessaire 
de d6poser pour avoir un rev6tement continu n'est 
plus darts ces conditions que d'environ 4 g par dm 2 
de tissu, valeur tr~s inf6rieure aux 18-20 g par 
dm 2 qu'il fallait d6poser pr6c6denmaent pour 
obtenir le m~me r6sultat dans des conditions non 
optimis6es. L'6paisseur moyenne du d6p6t est 
comprise entre 125 et 430gm,  selon le poids de 
la grille. Comme le montre la Fig. 7, l'infiltration 
des fibres de carbone par le plomb est tr~s impar- 
faite puisqu'elle ne concerne qu'une petite cour- 
onne d'environ 50/Jm d'6paisseur fi la p6riph6rie 
des fibres. Cette couronne composite conf~re 

n6anmoins aux barreaux des grilles des propri6t6s 
m6caniques en flexion comparables/t celles des 
alliages de plomb. Ainsi, pour les barreaux d'une 
grille composite de 7 g dm -2 , on mesure en f lexion 
une r6sistance ~ rupture de 50 MPa et un module 
d'61asticit6 de 18 GPa. En traction, la r6sistance 
rupture d6passe 200 MPa pour un allongement 
inf6rieur ~ 3%. 

Dans une troisibme s6rie d'essais, les d6p6ts 
ont ~t~ r~alis~s en continu sur la pr~forme n~ 
en se plaqant dans des conditions favorables 
l'infiltration du plomb/t  l'int6rieur des fibres de 
carbone: bain de fluoroborate de plomb Pb(BF4)2 
concentr6 2,24 mol 1-1 , pas d'ajout d'acide fluo- 
borique HBF4, exc~s de g61atine 2-3  g 1-1 , tem- 
p&ature 25 o C, pas d'agitation. La Fig. 5b scMma- 
tise le dispositif exp6rimental employ6. A noter la 
position particuli~re de l'amen6e de courant en 
amont de la zone de d6p6t, qui est une condition 
n6cessaire pour obtenir un r6gime de d6p6t station- 
naire permettant une bonne infiltration en continu. 
La vitesse de d6filement de la pr6forme, la longueur 
de la zone de d6p6t et l'intensit6 du courant ont 
6t6 ajust~es de mani~re ~ r6aliser une bonne infil- 
tration des fibres ~ une vitesse de d6p6t acceptable. 
Les meilleurs r6sultats ont 6t6 obtenus avec une 
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Fig. 7. Coupe m~tallographique transversale des barreaux horizontaux (a) et verticaux (b) d'une grille issue de la pr6- 
forme n ~ 2. Le d~p6t de plomb sur les fibres de carbone est essentiellement superficiel. 

vitesse de d~filement de la pr~forme de 2 cm h -t , 
pour une longueur d'anodes de 17 cm et une inten- 
sit6 de courant comprise entre 0,3 et 0,5 A, ce qui 
correspond ~ une vitesse de d~p6t comprise entre 
0,23 et 0,57 g h -1 par dm 2 de grille. 

Apr~s rin~age, s6chage et d6coupage des pr6- 
formes impr6gn~es, nous avons obtenu des grilles 
telles que celles scMmatis6es sur la Fig. 8. Sur ces 
grilles, le d6p6t est continu ~ partir d'une masse de 
plomb d6pos6 de 4g dm -~ . I1 est relativement bien 

I 
I I I  I I I I I I " ~ ' 1  I I I . , , m  . . . . . . . .  L . . . . . . .  m,  
! I I I L ' ' ~ 1  ' I I I ~ I 1,~1, I ' ~ ~ l, I. 1 .~  ] I I ' l l  [ L 2 "  

l i l  
I I  i I I 1 1  I I 1 I | I t  

I l l  I I l I l l  I I [ J I 1 1  1 I I 

i im  i i I t i i n l m  [ i i t~ l  
~ ~ ' '  -" -~ , ~ ,  , ,=, 

I I I I i l l l i l  l 
l i l l l l l  I l l i l  

I I I l ] I I [  ] I I  i i n l  i I l l l I [ r l  1 In I 

[ i i 1 1  i I I I I I ~ q  J 1 

r ~ n L ,  ~ , , I I  . . . . . . . .  
1 ~  J I l I ] I ~ i  I I ~ 1 I I l i i l i 
~ I 1 I I I i a m  I I i i m  i i 
. . . . . .  I /  I I ~ , i  i i ~ ; '~ '~;Z.~ .~ ~ ! I I ' l m  - 

I ]  I I  i I I l l I ~  

H i  [ i [ t ~ I I I J ] I I I  I I 
",,I l l ~ t t t l l ~  I m ]  ~ z t l  l I I i l  I I ' i ' I i  

( e r a )  

0 5 

Fig. 8. Sch6ma des grilles 61abor~es par infiltration de la 
pr6forme n ~ 3. 

infiltr6 ~ l'int6rieur des fibres de carbone, comme 
le montre la Fig. 9. L'6paisseur moyenne de la 
gaine de plomb superficielle varie ici de 150 ~ 250 
#m suivant le poids de la grille. Les barreaux verti- 
caux d'une grille de 7 g dm -2 pr~sentent typique- 
ment les propri6t~s m6caniques suivantes: r6sist- 
ance ~ rupture en traction sup6rieure ~ 200 MPa 
pour un allongement inf6rieur fi 2%, r6sistance/t 
rupture en flexion 60 MPa, module d'61asticit6 en 
flexion 15 GPa. L'infiltration des fibres de carbone 
par le plomb n'apporte pas les propri6t6s m6can- 
iques attendues: cela provient pour une grande 
part de la porosit6 et du manque de coh6sion du 
plomb d6pos6/t coeur [37]. 

Diff6rents prototypes de grilles 61abor6s/l partir 
des pr6formes 1,2 et 3 ont 6t6 enduits de mati6re 
active et les plaques ainsi obtenues ont 6t6 form6es 
puis test6es comme plaques n6gatives d'accumulat- 

Fig. 9. Coupe m6tallographique transversale d'un barreau 
vertical d'une grille issue de la pr6forme n ~ 3. Infiltration 
partieUe du plomb au coeur des fibres de carbone. 
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cur au plomb. Lors de ces essais, quelques diffi- 

cult6s sont apparues au niveau du dimensionne- 

ment  des queues de grilles et de leur soudure au 

collecteur de courant.  En revanche, il s 'est av6r6 
que les plaques elles-m6me pouvaient subir sans 
al t&ation plus de 250 cycles charge-d6charge. Ces 
cycles ont  6t6 effectuds d'apr~s les normes de la 
Commission Electrotechnique Internationale:  pro- 
fondeur de d6charge 75%, d6charge en 3,75 h sous 
un courant de 0,2 C (C = capacit6 nominale), 
charge en 7,85 h sous un courant de 0,1 C. 

5. Conclusions 

Les grilles n6gatives composites 61abordes dans ce 
travail pr6sentent des caract6ristiques tr~s int6res- 
santes. Tout d 'abord,  ces grilles peuvent 6tre 
quatre fois plus 16g&es que des grilles classiques 
homologues en alliage de plomb. Bien que tr~s 16g- 
~res, ces grilles assurent correctement leurs fonc- 
tions, contuse Font  montr6 les essais de cyclage. 
De plus, darts les conditions de fonct ionnement  
d 'un accumulateur, les seules parties de ces grilles 
expos6es fi l 'acide sulfurique sont du plomb p u r e t  
des fibres isolantes chimiquement inertes. I1 en 
r6sulte une bonne r6sistance ~ la corrosion et une 
surtension d'hydrog~ne maximale,  facteurs import-  
ants pour la long6vit6 et la consommation d 'eau de 
labat ter ie .  Enfin, le proc6d6 d'61aboration est com- 
patible avec une product ion en continu et ne fait 
appel qu'~ des techniques relativement bien maR- 
ris6es ~ l'6chelle industrielle. 

La anise en oeuvre de ce proc6d6 pose n6an- 
moins certains probl~mes. Le prix des fibres car- 
bone est 61ev6 et d6termine pour une part import-  
ante le prix de la grille. Les queues de grilles sont 
fragiles et difficiles/t  souder. Enfin, le d6p6t 
61ectrolytique de plomb constitue une 6tape 
lente dans le proc6d6 de fabrication. 

Compte tenu de ces diff&ents 616ments, les 
applications de ces grilles n6gatives composites 
peuvent se justifier dans des domaines ne n6ces- 
sitant pas une product ion en tr~s grande s6rie et 
off un gain de poids et une faible consommation 
d 'eau rendent acceptable un surcoOt de product ion 
par rapport  aux grilles classiques. 
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