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La formation du dibromure de diazonia-6,9-dispiro [5.2.5.2] hexad6cane [(CH2)5 .-- N--. ( C H 2 ) 4 " ' -  + I" )N~-a 
(CH2)5, 2Br-]  est obtenue par r~action entre la pip6razine [HN<(CH2)  4 > N H ]  et le dibromo-l,5- 
pentane [Br(CH2)sBr ]. Le sel est iod6 par permutat ion en milieu aqueux ou organique. Ce diiodure 
est associ6 A la l 'iodure d'argent. Les concentrations de ce syst6me varient entre 75 et 95% en 
6quivalent d ' iodure d'argent. Leur 61aboration et leur contr61e sont d~crits. L'6tude de la conductivit~ 
61ectrique totale en fonction de l'inverse de la temp6rature absolue montre  que l '6quation restreinte 
d 'Arrhenius est observ6e. Le sel double, renfermant 80% en mole de AgI, pr6sente, fi 25 ~ C, une 
conductivit6 61ectrique totale de 0,01 ohm -~cm  -1. Cette composition est utilise6 pour l'6tude et 
l'61aboration d 'un g6n&ateur miniature ayant une cathode forme6/t  partir d 'un complexe/t  transfert 
de charge phenothiazine-iode. 

6,9 Diazonia dispiro [5.2.5.2] hexadecane dibromide, [(CH 2)5 ~ l~ < (CH2) 4 ~ 1~ < (CH 2)5, 2Br- ], 
has been obtained by reaction between piperazine [HN<(CH2)4 > N H ]  and 1,5-dibromopentane 
[Br(CH2)sBr]. The salt was iodized in aqueous or organic solution. This diiodide was reacted with 
silver iodide, in concentrations ranging from 75 to 95 mol %. The synthesis-is described. The total 
electric conductivity agrees with an Arrhenius restricted equation as a function of  reciprocal absolute 
temperature. The double salt (80% tool AgI) has a total electric conductivity of 0.01 (ohm cm) -1 at 
25 ~ C. A microgenerator was formed with this electrolyte and a cathode consisting of  a charge transfer 
complex (phenotiazine-iodine). 

1. Introduction 

De nombreuses 6tudes de conductivit6 61ectrique 
totale ont port6 sur les syst6mes organo-min6raux 
form6s fi partir d'iodure d'argent et d'iodures(s) 
d'amine(s) substitu6e(s). Les premiers r6sultats sont 
dus /t Owens [1] avec les syst6mes AgI-NR4I (avec 
R = CH3, C2H5, etc). Ces travaux ont 6t6 poursuivis 
par De Rossi [2] et Thackeray [3, 4] avec les syst6mes 
AgI-[R3N(CH2)mNR3]I2 (R = CH3, C2H 5 et m 
variant de 1 /t 6). 

Des auteurs se sont int6ress6s aux syst6mes iodure 
d'argent - iodures azacycliques. Owens [5] mention - 
ne les conctucteurs obtenus avec des iodures A un 
ammonium inscrit clans un cycle (position substitute) 
ou dans deux cycles (position spiro). Takahashi 
signale l'existence d'autres 61ectrolytes solides: AgI- 

diiodure de dim6thyl-N,N'-tri6thylSnediammonium 
[C6H~N~(2CH3I)] [6] (deux ammoniums en position 
substitute inscrits dans un cycle) et AgI-iodure de 
N-alkylhexam6thy16net6tramine [C6H~2N4(RI)] (avec 
R = H, CH3, C2H5) [6] (un ammonium en position 
substitu6e dans un cycle). On obtient de r6sultats du 
marne ordre avec les syt6mes AgI-diiodure de pip6ra- 
zinium, AgI-diiodure de dim6thyl-1,4-pip6razinium et 
AgI-diiodure de t6tram6thyl-l,l,4,4-pip~razinium 
(deux ammoniums en position substitu6e dans un 
cycle) [7]. 

Lots d'une 6rude syst6matique de la r6action de 
Menschutkin (r6action entre une diamine et un 
dihalog+ne) nous avons observ6 que la pip6razine et le 
dibromo-l,5-pentane ne donnaient pas un polym6re 
ionique mais un monom6re ionique tricyclique ayant 
deux ammoniums en position spiro: le dibromure de 
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diazonia-6,9-dispiro [5.2.5.2] hexad6cane [(C~4H28N2, 
Br~] (en abr6g6 DDHBr2). Ce dibromure a d+jg 6t~ 
obtenu fi partir de la pip~ridine [8]. Notre m~thode de 
synth6se est toutefois plus directe et son rendement 
plus 61ev6. Le sel est iod6 par permutation en solution 
aqueuse. On le notera DDHI2. 

Nous prbsentons les r6sultats de l'6tude de la con- 
ductivit6 61ectrique totale du syst~me form6 fi partir 
du DDHI 2 associ~ fi AgI. La composition la plus 
conductrice est utilis~e comme ~lectrolyte dans un 
g~n6rateur miniature. 

2. Methodes experimentales 

2. I. Pr@aration du sel organique 

Les conditions op6ratoires de la r6action de Men- 
schutkin ont 6t~ pr6cis6es par Rembaum et co-travail- 
leurs [9-16]. La r6action se d6roule fi 25~ dans une 
solution dim&hylformamide-m~thanol (1 : 1 en 
volume). Les r+actifs de d6part sont en concentration 
6quimolaire (c > 0,2mole). Le principe du mode 
op6ratoire a 6t6 d6crit [17]. Le rendement est 6gal fi 
77%. 

2.2 Structure R.X. 

L'enregistrement des donn+es cristallographiques a 
6t6 affectu6 sur un diffractom6tre CAD-4 Enraf- 
Nonius. La rbsolution structurale utilise la m6thode de 
l'atome lourd. Les programmes de calcul sont ceux du 
syst6me S.D.P. [18]. 

2.3. Etude de la conductivit~ ~lectrique totale 

Les 6chantillons sont pr6par~s suivant le protocole 
d6crit pr6c6demment [7]. La conductivit6 61ectrique 
totale est d~termin6e par la m&hode des diagrammes 
d'imp~dance complexe avec un imp~dancem6tre 
Radiometer type GBl l  dont la fr6quence varie de 
25Hz fi 100kHz. 

2.4. Nombre de transport cationique 

Le nombre de transport de l'61ectrolyte est d6termin6 
par la m6thode de Tubandt [19] qui est une adapta- 
tion,/t l'&at solide, de la m+thode de Hittorf. La Fig. 
1 repr6sente le montage exp6rimental de la manipula- 
tion. La cellule d'6tude comporte trois pastilles d'61ec- 
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Fig. 1. Montage exp6rimental pour la d6termination du nombre de 
transport ionique. (1) Electrode de travail ou contro16e, (2) elec- 
trode de r&6rence, (3) electrode auxiliare, (4) plaque de platine, 
(5) melange de poudres d'argent et d'61ectrolyte, (6) electrolyte. 

y 
/?:100 fl 

Fig. 2. Montage exp6rimental pour l'6tude des ph6nom~nes de 
polarisation d'6lectrodes. (l) Electrode de travail ou control6e, 
(2) electrode de r6f6rence, (3) electrode auxiliare, (4) cathode, 
(5) electrolyte, (6) anode. 

trolyte. Ces trois pastilles (not6es 6) correspondent 
aux trois compartiments de la cellule de Hittorf. Elles 
sont accolbes entre deux 61ectrodes (portant le num6ro 
5) form6es d'un m61ange de 50% en masse de poudres 
d'argent et d'61ectrolyte. Le tout est maintenu entre 
deux plaques de platine (num6rot6es 4 sur la figure). 
Le nombre de transport est obtenu fi partir de la 
mesure des pertes en masse fi l 'anode de la cellule 
d'6tude et de la quantit6 de faradays. Cette valeur est 
donn6e par un coulom6tre 61ectronique Tacussel IG 
6N. 

2.5. Etudes des polarisations 

L'dtude des polarisations d'61ectrodes du g6n6rateur 
est pr6c6d6e de celle du choix de l'anode. Pour cette 
6tude, nous avons utilis6 un montage intentiostatique 
(Fig. 2). La cha]ne sym6trique comporte une 61ectrode 
de r6f6rence (ill d'argent) en son milieu. Les polarisa- 
tions anodiques et cathodiques sont &udi6es avec un 
enregistreur/t deux voies. La tension totale aux bornes 
de la cellule est 6galement not6e pendant route la 
manipulation. 

3. Resultats et discussion 

3.1. Etude du sel organique 

3.1.1. ROaction deformation. La pip~razine (en abr6g6 
P) r6agit avec le dibromo-l,5-pentane (DBPe) pour 
donner un monom6re. De nombreux auteurs [20-25] 
ont montr6 que la substitution nucl6ophile de 
l'halog~nure d'alcolye (substrat) par un agent nu- 
cl6ophile ayant deux fonctions amine se faisait en une 
phase de deux 6tapes. Aces deux 6tapes correspondent 
deux constantes de vitesse k~ et k2. On a kt > k2. La 
r6action se poursuit si le milieu est basique. 

La premi6re 6tape, la R6action 1, correspond ~t la 
raise enjeu du doublet 61ectronique de l'atome d'azote 
de la premi6re fonction amine. Cet azote, hybrid6 en 
sp 3, passe d'une forme 'pyramidale/t base triangulaire' 
fi la forme 't~tra6drique'. 

La formation de cet azote quaternaire entra~ne 



la cr6ation d'un cycle pseudo-pip6ridinium 

- N  < (CH2)4 > ~ -  suivant la r6action 
I 

H 

H N  < (CH2)4 > N H  + Br-(CH 2)5-Br 

DBPe 

k~ , [H1,Tq < (CH2)4 > ~ (CH2)5 Br]Br- 
I 

H 

(I) 

(1) 

+ 

Cette r6action se fait avec une constante de vitesse 
kl. Le second azote est hybrid6 ~i son tour au cours 
de la R6action 2. Cette deuxi6me hybridation sp 3 
provoque la formation d'un cycle pip&azinium -~ + 
> N < (CH2)4 > N <.  Cette attaque se fait avec une 
constante de vitesse k2. 

(I) + DBPe 

k2, [Br(CH2)s-lq < (CH2)4 > ~-(CH2)5 Br]2Br- (2) 
I I 

H H 

(IIa) 

La deuxi+me phase correspond fi une r6action en deux 
temps entre une base (pip&azine) et te compos6 inter- 
m6diaire (IIa). On a 

(IIa) + H N < ( C H 2 ) 4 > N H  

P 

' [Br(CH2 )5 lq < (CH2)4 > N(CH2)5 Br]Br- 
t 

H 

(3) 

(IIb) 

[ H ~ +  "] 
/ N  < (CH2)4 > N - H  JBr- 

H 

(IIc) 

( I I b ) +  (IIc) 

' [Br(CH2)5 Iq < (CH 2 )4 > ~ (CH2)5 Br] 

(III) 

(4) 

Fig. 3. G+om6trie du cation tricyclique [CI4H28N~ + ]. 

I H  + + H-1 
+ ~ N C ( C H 2 ) 4 ~ N  / | 2Br- 

H / ~ H J  

(IV) 

Le doublet 61ectronique de chaque azote ternaire du 
cycle pip6razine de (III) 6tant libre, on a une liaison 
intramol6culaire entre ces azotes et les bouts de chaine 
haiog~noalkyl de (III); c'est la troisi6me phase. On 

obtient le compos6 ionique (V) suivant la r6action 

Br-(CH2)5 N < (CH2)4 > lq (CH2)5 -Br 

(5) 
+ + 

, [(CH2)5 > N < (CH2)4 ~ N < (CH2)5]2Br- 

(V) 

d'ofl la r6action globale 

2P + 2DBPe , (IV) + (V) 

La pr6cipitation de (IV) et (V) est parachev6e avec 
de l'ac6tone (chute de la constante di61ectrique 
du milieu). Le m61ange de (IV) et (V) est filtr6 sur 
b/ichner, rinc6 ~ l'ac&one, permut6 puis recristallis6 
darts une solution eau-6thanol. Le volume cationique 
de (V) 6tant de loin le plus important c'est ce sel iod6 
que cristallise en premier. 

3.1.2. Structure R . X  

Nous avons montr6 que le diiodo de D D H  cristallise 
dans le syst6me monoclinique, groupe spatial P21/n, 
avec pour param6tres a = 0,7086(12); b = 1,3144(6) 
c = 1,0012(9)nm; fl = 101,20~ I1 consiste en un 
r6seau d'anions iodures dispers6s entre des cations 
tricycliques diazonia-6,9 [5.2.5.2] hexad6cane situ6s 
sur des centres de sym&rie cristalline. Le cycle 
pip6razinium pr6sent une conformation chaise. Les 
deux cycles pip&idiniums adoptent une conformation 
chaise 16g&ement d6form6e (Fig. 3) [27]. 

3.2. ConductivitO Olectrique totale 

Nous avons report6 le logarithme d6cimal de la con- 
ductivit6 ~lectrique totale en fonction de l'inverse de la 
temp&ature absolue (Fig. 4). On obtient des droites 
dans le domaine 6tudi6 en temp6rature pour des com- 
positions variant entre 75 et 95% en 4quivalent de 
AgI. Ce syst6me pr6sente une conductivit6 61ectrique 
totale maximale de 0,01 ohm -~ cm -~ , fi 25 ~ C, pour la 
composition renfermant 80% en 6quivalent d'iodure 
d'argent. L'6nergie d'activation de conduction E, pour 

664 J.J.  ROSENBERG ET J. ESTIENNE 



CONDUCTIVITI~  D U  SYSTt~ME D E  D I A Z O N I A - 6 , 9 - D I S P I R O  [5.2.5.2] H E X A D E C A N E  665 

t (~ 
100 50 25 

1 ~ I ! I l l I I I [ I 

- 2  

'6 

- 3  

- 4  
2.7 3 3.3 

10 3 T ' I ( K  -1 ) 

Fig. 4. Conductivit6 ~lectrique totale du syst~me DDHI2-AgI en 
fonction de l'inverse de la temp6rature absolue. Equivalent AgI (%) 
(!~) 75 (o) 77,5 (e) 80 (m) 82,5 (A) 85 (zx) 87,5 (v) 90 (v) 92,5 
(,,) 95. 

cette composition, est calcul~e entre 7"1 = 298K 
et T2 = 373K fi partir de l'bquation restreinte 
d'Arrhenius. On a 

E = [RT1T2/(T 2 - T,)] (ln, a2 - ln~a,) (1) 

avec R la constante des gaz parfaits; In e o- l et lnet72 qui 
correspondent aux temp6ratures T 1 et T2. E est 6gale 
~t 3,53 kcal mole- t (0,153 eV). Cette valeur (inf6rieure 
fi 0,26eV) indique la formation d'un compos6 fi 
structure ouverte. De plus cette composition ne 
pr6sente pas de changement de pente dans tout le 
domaine 6tudi6. Cette observation nous incite fi 
penser que sa structure (ouverte ou moyenne) reste 
inchang6e entre la temp6rature ambiante et la tem- 
p6rature maximum de travail. 

Les isothermes du logarithme de la conductivit6 en 
fonction de la composition du syst6me sont reportds 
sur la Fig. 5. La composition, form6e de 80% en 
6quivalent d'iodure d'argent, pr6sente un maximum 
de conductivit6 61ectrique totale quelque soit la tem- 
p6rature choisie (298, 323 et 373 K). 

3.3. Nombre de transport cationique 

Nous avons port6 sur le Tableau 1 les r6sultats de 
l'6tude du nombre de transport de l'61ectrolyte. Nous 
avons fair pass6 une densit6 de courant de 
0 ,25mAhcm 2 pendant 14h fi travers la cellule 
d'6tude, ce qui correspond/t une quantit6 de courant 
de 16,72 C. On observe une perte de 19 mg d'argent au 

_2 ! 
! 

E 
U 

- 3  

75 85 95 
Equivalent Ag I (%} 

Fig. 5. Isothermes du logarithme de la conductivit~ ~lectrique totale 
en fonction de la composition du syst6me, DDHI2-AgI. Tempera- 
ture (A) 100~ (m) 50oc (~)  25~ 

compartiment anodique pour une valeur th6orique de 
18,7 mg d'argent. Le calcul donne un nombre de trans- 
port, pour l'ion argent, 6gal fi l'unit6 aux erreurs 
exp6rimentales pr6s. Nous sommes en pr6sence d'un 
conducteur cationique put. 

3.4. Application ~ l'dtude d'un gOn~rateur 

Cette 6rude utilise comme 6tectrolyte la composition 
renfermant 80% en 6quivalent de AgI que nous repr6- 
sentons symboliquement par [DDHI2-AgI(80%)]. 

3.4.1. Etude des mdlanges anodiques. Nous avons 
6tudi6 le comportement de deux m61anges anodiques 
au contact de l'61ectrolyte choisi. La premi6re de ces 
compositions anodiques est form6e d'argent en 
poudre. La seconde est obtenue/t partir d'un m61ange 

Tableau 1. Nombre de transport de l'Olectrolyte DDH12-Agl (80%) 

DiamStre de la cellule (cm) 1,3 
Intensit~ (mA) 0,33 
Densit6 de courant (mAhcm -2) 0,25 

Changement en masse (mg) au 
compartiment anodique 
Poudres d'argent et d'+lectrolyte - 18,0 
Pastille I - 0,1 
Pastille II - 0,1 

Nornbre de coulombs pass6s 
au cours de l'exp6rience 

Dur6e de l'exp6rience (h) 

Total - 19,0 

16,72 

14 
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Fig. 6. Etude de la potarisation de la celtule Ag/E/Ag (courant direct). E = 0,SAgI-0,2 [C~4 H2~N~ + , 2I-] .  J = 2,235 A m ~. 

6quimassique argent en poudre-61ectrolyte. Les 61ec- 
trolyses sont pratiqu6es en utilisant une densit6 con- 
stante de courant (J = 2,235 A m-2). Nous portons 
en abscisse la quantit6 de coulombs pass6e fi travers la 
cellule d'6tude. La tension s'inscrit en ordonn6e. 

3.4.1.1. Etude de la cellule Ag/E/Ag. En courant 
direct, l'61ectrolyse de cette cellule (Fig. 6) montre 
qu'au d6part, la tension anodique croit instantan6- 
ment (partie A): le courant de cette cellule est dit 
non-faradique. Cette tension atteint ensuite un 
plateau mbtastable (partie B) pour augmenter forte- 
ment (partie C) quand on poursuit l'61ectrolyse. Les 
parties B et C correspondent fi des courants fara- 
diques. La tension cathodique pr6sente une allure 
sym6trique fi la tension anodique (parties A', B' et C'). 
L'examen des enregistrements des polarisations 
anodique et cathodique de la cellule de travail permet 
d'expliquer i'allure des courbes. Pour la polarisation 
anodique, l 'augmentation initiale de 264mV (partie 
A) est due ~i la charge de la capacit6 de la double 
couche. Les parties g e t  C repr6sentent des processus 
d'61ectrolyse pure. Le plateau B correspond fi une 
d6gradation r6guli6re de l'interface. La polarisation 
croit fi raison de 0 ,5mVmC -1 . La presque totalit6 de 
la charge passe pendant cette dur6e. Au-delfi d'une 
polarisation de 350 mV (ce qui correspond au passage 
de 180mC environ), on aborde la partie C. Ce poten- 
tiel correspond/t la d6charge de l'esp6ce active fi l'61ec- 
trode et au d~collement de l'anode de l'61ectrolyte. 
Liang [28] avec la pile Li/LiI (dop6)/PbI2 et Butherus 
[29] avec la cellule sym6trique. Ag/RbAg4I 5/Ag obser- 
vent un tel ph6nom6ne. Raleigh [30] conclut que le 
courant anodique, qui passe /t travers l'interface 
Me/MeX (avec Me le m~tal et MeX un conducteur 
cationique), dissout le m6tal et cr6e des lacunes sur les 
sites en surface de l'61ectrode. L'6tude m6tallographi- 

que de l'interface Ag/RbAg4Is [31] confirme les obser- 
vations et conclusions des diff6rents auteurs pr6cit6s. 
Cette perte progressive de contact, g l'interface 
anode-61ectrolyte, diminue la dur6e de vie de cette 
61ectrode dans une cellule rechargeable. 

La polarisation cathodique de la cellule provient 
de la formation de dendrites. Ce ph6nom6ne est 
g6n6ralement plus faible que celui de la polarisation 
anodique. Cette polarisation comprend trois 6tapes 
que l'on note A', B' et C'. A' est due fi la formation de 
la double couche, B' et C' correspondent fi une 
pouss6e dendritique (sous forme d'aiguilles). Pour B' 
le contact en surface entre le corps de l'61ectrode et 
l'61ectrolyte est maintenu; avec C' on a un d6collement 
de la cathode; seut, subsiste un contact partiel dfi aux 
pointes des aiguilles de m6tal. Les parties B' et C' sont 
d6nomm6es: surtension de cristallisation [29]. 

Si nous inversons le courant de cette cellule (Fig. 7), 
nous obtenons un ensemble de courbes ayant m6me 
allure que dans le cas pr~c6dent. Le compartiment 
anodique est l'ancien compartiment cathodique. On a 
essentiellement fi cette interface une consommation 
des dendrites form6es. 

Si nous raisons la comparaison de la surtension 
anodique en courant direct et en courant indirect, 
nous observons que cette polarisation est plus faible 
dans le deuxi~me cas (313 mV pour 300 mC, Fig. 7) 
que dans le premier cas (530 mV pour 300 mC, Fig 6). 
Dans le premier cas, nous avons eu une consomma- 
tion d'argent en surface (ou frontale) dans le second 
cas, du fait de la formation des dendrites (l'anode est 
l'ancienne cathode), on a une consommation spatiale 
(dendrites) puis frontale. 

3.4.1.2. Etude de la cellule Ag + E/E/Ag + E. 
L'61ectrolyse de cette cellule, en courant direct, est 
repr6sent6e sur la Fig. 8. La croissance instantan6e de 
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Fig. 7. Etude de la polarisation de la cellule Ag/E/Ag (courant inverse). E = 0,8AgI-0,2 2+ [C~4H2sN 2 , 2I-] .  J = 2,235Am -2. 

la tension anodique (39,5 mV) (partie A) appara]t lots 
de la fermeture du circuit: c'est la polarisation dire 
de contact due au contact intergranulaire des poudres 
d'argent et d'61ectrolyte. Elle peut ~tre interpr6t~e 
comme 6rant la charge de la capacit6 de la double 
couche. A cette tension est associ6 un courant non- 
faradique. Durant tout le reste de l'61ectrolyse (partie 
B) la tension augmente de manidre lin6aire, faible- 
ment, fi raison de 0,057 mV mC -1 . Cette partie de la 
courbe est une polarisation purement anodique. On a 
consommation des atomes d'argent fi l 'anode suivant 

la r~action 

Ag , Ag + + e (6) 

La partie B correspond fi un courant faradique. 
La polarisation cathodique donne une courbe de 

marne allure que la polarisation anodique (en valeur 
absolue): nous avons un chargement de la capacit6 de 
la double couche (partie A') qui est 6gale/t - 39,5 mV 
puis une croissance de la tension cathodique. Cette 
deuxi6me phase correspond au d6p6t d'argent fi la 
cathode qui se fair /t raison de 0,025mVmC 1. 
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Fig. 8. Etude de la polarisation de la cellule A g +  E /E /Ag+ E (courant direct). E = 0,8AgI-0,2 [C141-128N~ + , 2 I - ] .  J = 2,235 A m -2. 
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I I I I I I 

0 0.5 1 1.5 2 2 2.5 3 
O. (10 me) 

Fig. 9. Etude de la polarisation de la cellule Ag+E/E/Ag+E (courant inverse)�9 E = 0,SAgI-0,2 [C~4H28N~ + , 21 ]. J = 2,235 A m -z. 

Comme dans le cas de l '6tude de la premi6re cellule, 

nous  observons que la polar isat ion cathodique est 

moins  phnalisante que la polar isat ion anodique.  

Si on inverse le couran t  de la cellule (Fig. 9) on note, 

pour  chaque 61ectrode, deux phases: 

A et B pour  l ' anode  (anciennement  la cathode) 

A '  et B' pour  la cathode (anciennement  l 'anode).  

A l 'anode,  nous  avons une polar isat ion de contact  

de 43 mV (A) puis une croissance r6guli~re de la 

tension /t ra ison de 0 , 0 5 0 m V m C  ~ Les micro- 

dendrites (obtenues fi la cathode lors de l'61ectrolyse 

en couran t  direct) augmenten t  la surface de contact  

argent-61ectrolyte). Leur presence explique cette 
polar isat ion plus faible en inversion qu ' en  couran t  

direct. 

A la cathode apr6s une polar isat ion de contact  de 

- 43,5 mV, on obtient  une augmenta t ion  r~guli6re de 
la tension (en valeur absolue) de 0 , 0 5 5 m V m C  -1. 

La polar isat ion cathodique en couran t  inverse est 

sup6rieure fi celle en couran t  direct. Elle reste toutefois 

tr6s inf6rieure /l celle obtenue avec l'61ectrode en 

poudre  d 'argent  put.  

3.4.1.3. C o m p a r a i s o n  et  cho ix .  Nous  avons port4 sur 

le Tableau  2 les dhtails des polarisat ions obtenues dans 

chacune des cetlules 6tudihes. Nous  observons en 

particulier que la polar isat ion des 4lectrodes se fait 

en trois temps pour  l '6lectrode uti l isant la poudre  

d 'a rgent  et en deux temps pour  celle formhe fi part ir  

de poudre  d 'argent  et d'4lectrolyte. Les deux pre- 

mi4res phases sont  communes  aux deux 61ectrodes: la 
format ion  de la capacit6 de la double couche suivie 

d 'une  polar isat ion due fi l '6lectrolyse p roprement  dire. 

Tableau 2. Polarisations d'~lectrode des cellules Ag/E/Ag et Ag + E/E/Ag + E. A et A" = polarisation de contact, B e t  B" = polarisation 
due it l'klectrolyse, C et C" = polarisation due h la s~paration de l'interface Olectrode-dlectrolyte 

Cellule Anodique Cathodique Electrolyse h 
courant 

Ag/E/Ag A = 264mV A' = -270mV 
B = 0 , 5  mV mC- ~ B' = - 0,314 mV mC- L direct 
C = 1,36mVmC -~ C' = - lmVmC -~ 
B + C = 0,853mVmC -I B' + C' = -0,6mVmC -~ 

A = 258mV A' = -265mV 
B = 0,05 mV mC-~ B' = - 0,01 mV mC-1 indirect 
C = 0,28mVmC -~ C' = -0,5mVmC 
B + C = 0,2mVmC -~ B' + C' = -0,38mVmC -j 

Ag + E/E/Ag + E A = 39,5mV A' = -39,5mV 
B = 0,056 mV mC- i B' = - 0,027 mV mC- i direct 

A = 4 mV A' = - 43,5 mV indirect 
B = 0 , 0 5  mV mC- ~ B '  = - 0 , 0 5 5  mV mC- 
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Fig. 10, Courbes de polarization du g6n6rateur Ag+E/E/Ph-I 2 + E. E = 0,8AgI-0,2 [C,4H28N~ +, 21 ]. Ph =(0  I I O ~ .  

S 

Le potentiel  co r respondan t  au d6collement (troisi6me 
phase) n 'appara~t  pas  pou r  le m61ange Ag-61ectrolyte. 
On notera  que toutes les polar isat ions sont abaiss6es 
de pros de 90% dans te cas du m61ange argent  + 
61ectrolyte par  r a p p o r t / t  la poudre  d 'argent .  C 'es t  le 

m61ange argent  + 61ectrolyte qui sera l ' anode  du 
g6n6rateur 6tudi& 

3.4.2. Courbe de potarisation de gOnkrateur. N o u s  
avons  utilis6 le g6n6rateur Ag + E /E/Ph- I2  + E avec 

llJ 

e- 

,~ b b 

b 

0 b b 

+ + b + + ++ 

25 20 15 10 5 
e 

Fig. 1 I. Spectres R.X. de AgI b~ta, du DDHI 2 et d'un nouveau compos~. DDHI~ = [C14H28N~ § 2I-], (+) = [(DDHI2)(t x~ - (AgI)y] 
et (b) = AgI-fl. 
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Tableau 3. Spectres RX du DDHI z, AgI bYta et du composd nouveau [(DDHI2) o _~)-(Ag/)y] 

(a) DDHI 2 
d (rim) 0,789 0,582 
0 5,6 7,6 
1/1 l 26 45 

(b) Agl  bYta 
d (nm) 

(c) [(DDHI2)o_.~)-(Agl)~, ] 
d (nm) 1,077 
0 4,1 
I/I~ 40 

0,553 0,492 0,482 0,457 0 , 4 1 5  0,396 0,370 0,336 0 , 3 2 3  0,314 0 , 2 9 8  0,294 
8 9 9,2 9,7 10,7 11,2 12 13,25 13,8 14,2 15 15,2 

51 90 100 58 32 29 74 51 43 67 43 43 

0,375 0,230 0,398 0,196 

1,027 0,866 0,713 0,249 0,216 
4,3 5,1 6,2 18 20,9 

38 36 30 32 28 

Ph-I  2 = un complexe/t transfert de charge form6 de 
ph6nothiazine et d'iode, E = l'61ectrolyte [DDHI2- 
AgI(80%)]. Nous observons que la polarisation 
cathodique augmente plus fortement que la polar- 
isation anodique quand la densit6 de courant croit 
(Fig. 10). Ce ph6nom~ne est dfi essentiellement fi la 
formation d'iodure d 'argent/t  l'interface 61ectrolyte- 
cathode. Ce sel est moins conducteur que l'61ectrolyte 
6tudi6. De plus la cellule 6tudi6e pr6sente un com- 
portement plus faible que ceux observ6s avec d'autres 
g6n6rateurs qui utilisent les 61ectrodes habituelles 
(Ag + E et Ph-I2+ E) [32-33]. L'examen aux rayons X 
de l'61ectrolyte [DDHI2-AgI(80%)], utilis6 dans ce 
travail, fair apparaitre des raies correspondant fi la 
pr6sence de AgI b~ta et d'un compos6 nouveau 
(Fig. 11) diff&ent de l'61ectrolyte utilis6. De plus ces 
raies ne correspondent pas au sel organique de 
d6part: le DDHIz. Nous pensons que l'61ectrolyte 
subit une d6gradation thermodynamique du marne 
type celle observ6e avec RbAg415 [34] tel que 

RbAg415 , 2AgI + RbAg213 (7) 

Dans notre cas, nous aurons 

[ (DDHI2)(1-x)(AgI)x]  

, (x - y ) A g I  + [(DDHI2)(I_x)(AgI)y] (8) 

avec x > y. L'61ectro}yte DDHI2-AgI (80%) aurait 
pour formule g6n6rale [(DDHI2) 0 x)(AgI)x ]. I1 se 
d6composerait en un compos6 faiblement conducteur 
(AgI) et un compos6 non conducteur [(DDHI2)(I_x) 
(AgI)y] dont les raies caract6ristiques sont port6es sur 
le Tableau 3. A titre de comparaison sont mentionn&s 
celles de AgI b~ta et celles de DDHI 2. 

4. Conclusion 

Le pr6sent travail nous a permis de montrer qu'un 
diiodure de type diazonia dispiro comme le diiodure 
de diazonia-6,9-dispiro [5.2.5.2] hexad6cane peut ~tre 
obtenu directement par cyclisation intramol6culaire 
partir d'un dihalog6nure alpha om6ga pentane et de la 
pip&azine. Si ce sel est associ6 fi 80% en mole d'iodure 
d'argent, on obtient un compos6 conducteur. L'61ec- 
trolyte obtenu reste cependant instable comme le font 
apparaitre les 6tudes 61ectrochimiques et RX. 
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