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Les ion~nes de formule {[NMe2(CH2)sNMe2(CH2),]2I}p (avec Me = radical mdthyl; n = 3, 4, 5; et 
p le degr6 de polymerization) ont 6t6 pr6par6s. Leur spectre RMN et IR est present6 et discut& 
Associ6s fi de l'iodure d'argent, ils donnent des compos6s conducteurs qui suivent la loi d'Arrh6nius. 
Le syst6me AgI-polydiiodure de N pentyl6ne N' propyl6ne t6tram&hyl N, N, N', N'  diammonium 
poss6de fi 25~ une conductivit6 maximale de 0.01 f~ cm-1 pour une composition renfermant 80% 
en 6quivalent de AgI. Cette 6tude se place dans une perspective de mise au point de g6n6rateurs tout 
solide. 

Ionenes with the formula {[NMe2(CH2)sNMe2(CH2),]2I}p (where Me = methyl group; n = 3, 4, 
5; and p the degree of polymerization) have been prepared. Their N M R  and IR spectra are shown 
and discussed. When these compounds are associated with silver iodide they give conducting 
compounds which obey the Arrhenius law. The highest conductivity of the AgI-N-pentylene, 
N'-alkylene, N, N, N', N'-tetramethyl diammonium polyiodide system, at 25 ~ C, is 0.01 ~ c m  -l,  
corresponding to a compound containing 80% of AgI equivalent. This study has been carried out 
with the purpose of achieving solid generators. 

1. Introduction 

L'existence de compos6s conducteurs obtenus fi 
partir de macromol6cules comme les poly6thers 
[1-6] ou les ion~nes [7-9] a 6t6 signal6e par de 
nombreux auteurs. Les polym~res organiques 
pr~sentent des propri6t6s int6ressantes en 
~lectrochimie du solide comme par exemple 
l'61asticit6 et la souplesse de raise en forme. Un 
conducteur ionique ~lastique permet d'absorber 
les variations de volume qui se produisent 
lors des r6actions aux interfaces 61ectrodes- 
~lectrolyte. La simplicit6 du proc6d6 de fabri- 
cation rend possible l'utilisation de films minces 
et valorise les syst~mes m6diocrement conduc- 
t e u r s .  

* A qui la correspondance sera adress~e. 

Nous avons d6crit les r6sultats obtenus avec 
les ion6nes lindaires associ6s fi de l'iodure 
d'argent en forte concentration. Dans les 
syst6mes iodure d'argent polydiiodure de N 
hexyl6ne N' alkyl~ne tdtram&hyl N, N, N', N'  
diammonium, le syst6me AgI-polydiiodure de 
N hexyl6ne N'  butyl6ne t6tram&hyl N, N, N', 
N'  diammonium pr6sente, une conductivit6 
maximale de 0 .05~cm -~, fi 25~ [8]. Nous 
poursuivons cette &ude avec les syst6me AgI-  
polydiiodure de N pentyl6ne N' alkyl6ne 
t&ram&hyl N, N, N', N' diammonium, que l'on 
peut plus simplement reprdsenter par le symbol- 
isme AgI-(5 - n) avec n = 3, 4, 5. Apr6s 
description du mode prdparatoire des polym6res 
ioniques concern6s nous discutons de leur spectre 
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RMN et IR ainsi que de la conductivit~ 61ec- 
trique totale des syst6mes AgI-(5 - n) en fonc- 
tion de l'inverse de la temp6rature absolue. 

2. M6thodes exp~rimentales 

La polycondensation de la t6tram6thyl 1,1,5,5 
diaminopentane (TMPeDA) (0.3M) et d 'un 
diiodo alpha om6ga alcane (0.3M) (en milieu 
DMF-mdthanol  (1 : 1 en volume) fi 25 ~ C) con- 
duit /t la formation de polym6res ioniques 
lin6aires de type (5 - n) avec n = 3, 4, 5. 

On a la r6action 

pR2N(CH~)sNR 2 + pI(CH~).I 

, {[NR2 (CH2),NR2(CH2),]2I}p 

avec R = CH 3. 
Pour des valeurs de n < 3, on n'obtient pas de 

polym6res mais des monom6res lin6aires et 
cycliques provenant de r6actions complexes 
entre les r6acfifs de d6part et le solvant [10, 11]. 
Les conditions op6ratoires sont idenfiques fi celles 
que nous avons d6crites pour les ion6nes (6 - n) 
(avec n = 3, 4, 5, 6) [8]. La m&hodologie 
s'appuie essentiellement sur les travaux de 
Rembaum [10-13]. 

Apr~s apparition du pr6cipit6, le milieu 
r6actionnel est m~lang6 fi une grande quantit6 
d'ac6tone. Le sel est filtr6 puis lav6 ~ plusieurs 
reprises fi l'ac6tone. Le ion6ne de couleur blanc 
cass6 est s~ch6 sur P205 sous vide ~t 100 ~ C. Les 
rendements sont respectivement de 77.23, 81.57 
et 79.63% pour les ion6nes (5-3), (5-4) et (5-5). 
La TMPeDA n'6tant pas disponible sur le 
march6, est pr~par6e ~ parfir de la 1,5 diamino- 
pentane suivant la r6action dire de Leukart: 
passage d'une amine primaire ~ une amine 
tertiaire. Cette proc6dure est une adaptation de 
la m&hode de m6thylation de Sommelet et 
Ferrand [14] qui a 6t6 d6velopp6e par Clark 
et al. [15]. On a la r6aetion g6n6rale suivante: 

NH2(CH2)sNH2 + 4HCO2H + 4HCHOH 

, NMe2(CH2)sNMe~ + 4CO2T + 4H20 

L'examen du spectre IR montre que le produit 
form6 (la t6tram~thyl N, N, N', N'  diamino- 
pentane) ne pr6sente pas de raie correspondant 
fi la liaison N - H  (~-3200cm -~) [16]. 

Les ion6nes obtenus sont contr616s principale- 

ment par dosage potentiom&rique, RMN et IR. 
Ces polym6res ioniques sont associ6s /t de 
l'iodure d'argent suivant la m6thode d6crite 
pr6c6demment [17]. La conductivit6 61ectrique 
totale des syst6mes AgI-(5 - n) est d6termin6e 

l'aide d'un imp6dancem~tre Radiometer type 
GB 11. 

3. R~suitats 

3.1. Spectres R M N  

L'examen des spectres RMN des diiodo alpha 
om6ga alcanes de d6part fait apparaitre deux 
pics d'absorption. Ils correspondent au singulet 
des protons du m6thyl6ne de CH2I et au multi- 
plet des m6thyl6nes centraux de la chaine 
C-(CH2)i-C (avec i variant de 1 ~ 3). Le premier 
des d6placements chimiques apparaR vers 
3.2p.p.m. (3.3p.p.m. pour le diiodopropane, 
DIP). Le second glisse progressivement vers les 
champs forts au fur et fi mesure que ta longueur 
de la cha~ne C-(CH2)i-C augmente. Pour i -- 1, 
2, 3, on observe respectivement le pic vers 2.3, 
1.9 et 1.8. Le spectre de la TMPeDA pr6sente 
deux types de multiplets. Le premier pic d'absorp- 
tion se compose d'un singulet provenant des 
protons du m6thyl de -N(CH3) 2 auquel s'ajoute 
le triplet des protons de ) N - C H 2 - ( 6  = 2.16). 
Le second apparait/t  6 = 1.40 sous forme d'un 
massif. I1 provient des trois CH 2 centraux de la 
chaine (CH2)5. En th6orie, on peut d6composer 
ee massif de la mani6re suivante un quintuplet 
pour le CH2 m6dian et un triplet ddtripl6 corre- 
spondant aux m6thyl6nes en alpha du m6thyl+ne 
central. 

L'existence des polym6res attendus 5 - nes t  
attest6e par la pr6sence de pies et de massifs 
caract6ristiques (Figs 1-3). Ainsi, 

(i) le pic, sortant entre 3.00 et 3.10 p.p.m., 
+ 

provient des protons de -N(CH3) 2- 
(ii) celui apparaissant fi 3.30 p.p.m, est dfi aux 

+ 

protons de -CH2N-~ 
(iii) le massif pr6sent entre 1.82 et 1.45 p.p.m. 

(suivant le polym6re) provient de l'inter- 
action mutuelle des protons des m6thyl6nes /t 
l'int6rieur de chaque portion de chaine carbon6e 
C-(CH2)~_z--C et C-(CH2)n_z-C (avec m = 5). 

(iv) l'eau lourde apparait fi 4.5 p.p.m. 
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Fig. 1. Spectre RMN du ion6ne (5-3) 

La comparaison des spectres des ion6nes 
obtenus avec celui de leur produit de r6action 
montre que: 

(a) le pic de -CH2I a disparu. Ce r6sultat 

DOH 

I I I I I 

~f~(CH3) ~- 

i 

I [ 
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R:CH 3 
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Fig. 2. Spectre RMN du ion~ne (5-4) 
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Fig. 3. Spectre RMN du ionbne (5-5) 

indique qu'aucun r6sidu de diiodo alpha om6ga 
alcane (qui apparait entre 3.2 et 3.3 p.p.m.) ne 
subsiste et que les dihalog6nures de d6part ont 
totalement r6agi avec la diamine. 

(b) le pic (~2.27p.p.m.),  dfi ~-N(CH3)  2, a 
diminu6 d'intensit6 (par rapport ~ la diamine de 
d@art). Ce ph6nom6ne est li6 aux groupes ter- 
minaux -N(CH3)2 qui forment les bouts de 
chaines des polym6res obtenus. 

De plus nous notons l'absence de raies para- 
sites provenant d'une 6ventuelle r6action entre 
les r6actifs de d6part et le solvant [10, 11]. Ces 
r6sultats sont comparables fi ceux obtenus avec 
les ion6nes (6-3), (6-4), (6-5), (6-6) [8], (3-3), 
(4-3) et (4 4) [9]. 

3.2. Spectres IR 

Les diiodo alpha om6ga alcane se caract6risent 
par deux bandes principales d'absorption. La 
premi6re est due ~t la bande de d&ormation de 
CH2 dans -CH2I vers 2250 cm -1 , la seconde est 
une bande d'~longation de C-I  fi 590cm ~. 
Nous ne tiendrons pas compte des vibrations 
d'61ongation C-C vers 720cm -I qui sont dif- 
ficilement explicables. Le TMPeDA pr6sente des 
fr6quences d'61ongation voisines de celles de la 
t6tram6thyl 1,1,6,6 diaminohexane [8]. On a (i) 
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~ R ~  H~R~CI'I2~. 
21 ~ ~JP 

R_-CH 3 
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4 3 2 1.8 1.6 1.4 1.2 1 0.8 0.6 0A  0.2 

v/lO3Ccm -1) Fig. 4. Spectre IR du ion6ne (5-3) 

une bande d'61ongation de CH dans -N(CH3) 2 fi 
2950 cm-~; (ii) une bande vibration d'61ongation 
de C-N dans - C H 2 - N <  fi 1040cm t. 

Des fr6quences de vibrations communes car- 
actdrisent les spectres IR des ion6nes &udids 
(Figs 4-6). Ainsi, l'absence de la vibration de 
valence de C-I  fi 590-600 cm-~ et la tr6s faible 
visibilit6 de la vibration de balancement de CH2 
dans -CH2 I, fi 1200-1220cm -f ,  sont fi rap- 
procher. Cet effacement correspond ~, une r6ac- 
tion totale entre les diiodo alpha omdga alcanes 
et la TMPeDA. 

La bande d'61ongation, de faible intensit6, 
comprise entre 2800 et 2950 cm -f , provient de la 
liaison CH dans-N(CH3) 2. Dans tousles spectres 
6tudi6s on notera la pr6sence de la vibra- 
tion d'61ongation de C-N  dans - C H 2 - N <  fi 
1040cm -~. La mise en 6vidence de ces deux 
bandes correspond fi l'existence de ion6nes 

pr6sentant des groupes terminaux amino 
dim6thyl6. 

La fr6quence de ddformation angulaire de CH 
+ 

dans -CH2 N ~ ,  ~t 1460-1470 cm- ~, confirme la 
pr6sence des azotes quaternaires dans la chaine 
carbon6e. 

A travers les r6sultats des spectres RMN  et IR 
on peut affirmer que le principe de la m6thode 
d6crit par Rembaum [10-13] permet l 'obtention 
de ion~nes. 

3.3. Conductivit~ dlectrique totale des syst~mes 
A g I - ( 5 - n )  avec n = 3, 4, 5 

3.3.1. Conductivitd dlectrique totale du systbrne 
AgI-  (5-3).  L'6tude de la conductivit6 61ectrique 
totale a de ce syst6me a 6t6 faite pour des com- 
positions variant entre 75 et 95% en 6quivalent 
d'iodure d'argent. Nous avons port6 sur la 

21 ~ ~Jp 
R=CH 3 

v str. Vdef. 
-CH ._~-N(CH3) ~ - C H ~  [-CH2~I ~ 

' ' ' ' ' ' ' ' ' d .  ' ' o .  4 3 2 1.8 1.6 1.4 1.2 1 8 0.6 0.4 2 

v/103(cm -1) Fig. 5. Spectre ]R du ion6ne (5M,) 
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f~ 
R=CH 3 
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-CH,,_~-N (ell3) ~ -C H,,_.~ [-C H 21~1 E- ] 
] I I r I I I ] I i I I 

4 3 2 1.8 1.6 1A 1.2 1 0.8 0.6 0.4 0.2 
v/lO3(cm -1) Fig. 6. Spectre IR du ion~ne (5 5) 

Fig. 7 les r6sultats exp6rimentaux. Pour chaque 
composition de ce syst6me les valeurs log o- = f 
( t /T)  d6finissent des droites sur tout le domaine 
dtudi6. Ces 6chantillons suivent la loi d'Arrhenius 
restreinte. Si nous reportons sur la Fig. 8, les 
isothermes de conductivit6 /t 25, 50 et 100 ~ C, 
pour l'ensemble des composds de ce systbme, 

E 
(21 

% 

_e 

t /~  
_1 100 50 25 

I I I I i 

_3 

Ag l _4~  R~C H ~ R2_~C H2~]_ - 
[ 21 ~ JP 

R= CH 3 

~775 * 

I I I I ~ I I I, I 

2.7 33  
10 s T-~ K -1 

Fig. 7. Conductivit~ ~lectrique totale du syst~me AgI- (5-3)  
en fonction de l'inverse de la temp6rature absolue. 

nous observons l'existence d'un maximum fi 
80% en 6quivalent de AgI. A 25~ sa conduc- 
tivit6 est 6gale fi 0 .011flcm -1. L'absence de 
rupture dans la pente pour cette composition 
suppose l'existence d'une phase conductrice 
unique polycristalline L'6nergie d'activation de 
conduction d6duite de la courbe log a = f(1/T) 
pour la composition la plus conductrice donne 
une valeur de 5 kcal mol-  ]. 

-1 l 6 

E 

a E 

o= -. 
- J 

_3 
5 

7'5 ' 8'0 ' 8'5' ' 9() ' 9 ;  
rnol Agl 

Fig. 8. Conductivit~s isothermes et 6nergie d'activation du 
syst6me AgI-(5-3) en fonction de la composition en 6quiv- 
alent de AgI. 
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Fig. 9. Conductivit6 ~lectrique totale du syst~me AgI-(5~4) 
en fonction de l'inverse de la temperature absolue. 

3.3.2. Conductivitk ~lectrique totale du systbme 
AgI-(5-4). L'6tude de ce syst6me concerne des 
compositions variant entre 75 et 95% en 
6quivalent de AgI. Le logarithme d6cimal de la 
conductivit6 61ectrique totale de ce syst6me, en 
fonction de l'inverse de la temp6rature absolue, 
est port6 sur la Fig. 9. Les droites obtenues 
indiquent que l'ensemble des sels doubles de ce 
syst+me suit la loi d'Arrhenius. 

Pour la composition maximale & 85% en 
6quivalent de AgI nous n'observons aucun 
accident de pente. Ce r6sultat est v6rifi6 quand 
nous reportons les isothermes de la conductivit6 
aux temp6ratures de 25, 50 et 100 ~ C en fonction 
de la composition du syst6me. Pour cette m~me 
composition, le maximum de conductivit6 est 
conserv6 quelle que soit la temp6rature. A 25 ~ C, 
sa valeur est 6gale ~i 6.6 • 10 -4  ~ cm- i. Le calcul 
de l'6nergie d'activation de conduction fournit 
une valeur de = 5.9 kcalmo1-1 (Fig. 10). 

~t 

"6 
# 
o 

.q 

E 

2 

75 80 85 90 95 

�9 rnol Agl 

Fig. 10. Conductivit~s isothermes et ~nergie d'activation du 
syst6me AgI-(5~4) en fonction de la composition en 6quiv- 
alent de AgI. 

3.3.3. ConductivitO dlectrique totale du systbme 
AgI-(5-5). Pour un diagramme dont les com- 
positions en pourcentage d'6quivalent en AgI 
varient de 75 fi 95%, nous avons report6 le log- 
arithme d6cimal de la conductivit6 de ce syst6me 
en fonction de l'inverse de la temp6rature 
absolue (Fig. 11). Les pentes des graphes 
obtenus sont lin6aires et indiquent une 6nergie 
d'activation constante pour chacune des 
pr6parations 6tudi6es. La composition renfer- 
mant 90% en 6quivalent de AgI poss6de une 
6nergie d'activation de conduction 6gale 
6.7kcalmol - l .  Elle pr6sente un maximum 
de conductivit6 quelle que soit la temp6rature 
de travail. (cf. Fig. 12: le logarithme des con- 
ductivit6s 61ectrique des 6chantillons en fonc- 
tion de la composition du syst6me suivant 
les trois isothermes fi 25, 50 et 100~ On 
obtient, ~t 25 ~ C, une conductivit6 6gale ~i 5.75 x 
10-5 f~cm -~" 

4. Discussion 

Les syst6mes AgI-(5 - n) (avec n = 3, 4, 5) et les 
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Fig. 11. Conductivit~ ~lectrique totale du syst~me AgI-(5-5) 
en fonction de l'inverse de la temp6rature absolue. 

syst6mes AgI-iodure(s) d'amine(s) quaternaire(s) 
[18-24]: 

(i) v6rifient la loi d 'Arrhenius 
(ii) ont une conductivit6 61ectrique totale 

supdrieure ~t celle de AgI fi 25~ 
(iii) poss6dent, pour  la composition la plus 

conductrice, une ~nergie d 'activation de conduc- 
tion inf6rieure ~ 0 .25eVmol -I  (6kca lmol  1). 
Ces caract6res sont observ6s pour  des com- 
positions renfermant entre 75 et 95% en 6quiv- 
alent de AgI. 

Geller [24] et Thackeray et Coetzer [23] ont 
propos6 un m6canisme de conduction pour les 
seconds syst~mes cit6s. Compte  tenu de la 
similitude des propri6t6s mentionn6es plus haut, 
nous pensons que ce m6canisme peut &re 6tendu 
aux syst6mes AgI-(5  - n). 

Ce m6canisme s'expliquerait par  la diffusion 
des ions Ag + ~ travers un r6seau de poly6dres 
(g6n6ralement des t6tra~dres de I - ) .  La forte 
migration des ions Ag + serait li6e: 

,q 

E 

o w 

75 80 85 90 95 

%tool Ag| 
Fig. 12. Conductivit6 isothermes et 6nergie d'activation du 
systbme AgI-(5 5) en fonction de la composition en 6quiv- 
alent de AgI. 

(a) au nombre  61ev6 de poly6dres I -  par  rap- 
port  aux cations Ag + . 

(b) ~ l'encha~nement de ces poly6dres suivant 
des faces communes 

(c) au type de polybdres formant  la cha~ne de 
conduction (t6tra6dres, pyramides fi base carr6e 
et (ou)octa6dres) 

(d) ~ la direction de conduction fi travers ces 
cha~nes de poly6dres (unidimensionelle, bidimen- 
sioneUe ou tridimensionelle). 

+ 

De plus les ions N, des mol6cules amin6es, 
stabiliseraient le r6seau I - .  Ils formeraient des 
poly+dres avec les ions I -  voisins. On peut en 
conclure que les ion~nes (5 - n)joueraient le r61e 
de ligands stabilisateurs de la phase conductrice. 

Pour  ce qui concerne le syst6me AgI-(5-5),  sa 
faible conductivit6 (inf6rieure fi 10-4f~ lcm 1) 
peut 6tre dfie, comme dans le cas du diiodure 
d'hexam&hyl 1,1,1,2,2,2 diamino6thyl6ne associ~ 

66.7% d'iodure d'argent, fi une cha~ne con- 
tinue de t6tra6dres I -  ~ ar~te commune. Ce type 
de structure n'est pas conducteur puisqu'il n 'a  
pas de suite de polybdres I -  ~ faces communes. 
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La direction de conduction est unidimensionelle. 
Elle suit g6n4ralement l'axe c. 

Tous ces r4sultats sont diff6rents de ceux 
obtenus avec des ions alcalins solvat6s dans 
des mol4cules libres (poly6thers) ou ioniques 
(ion6nes ou oxyion4nes). Ces 61astom6res, con- 
tenant des sels en faible concentration par rap- 
port au polym6re de base, suivent la loi de 
conduction de Fulcher. Dans ce cas le modele du 
volume libre s'applique fi la diffusion des esp4ces 
charg4es [3]. 
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