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On étudie le comportement du carbonate de propyléne pur en haute tension aprés avoir recherché par
voie €lectrochimique les réactions d’oxydation ou de réduction de ce solvant ou de ses impuretés.

Aux teneurs en eau élevées (107> M), le domaine d’électroactivité en réduction du CP en présence de
perchlorate de tétraéthylammonium est limité par la réduction de 'eau. Il y a libération d’hydrogéne et
les ions OH™ formés provoquent I’hydrolyse rapide du CP donnant du propanediol 12 et des ions bi-
carbonates. Aux faibles teneurs en eau (< 5 x 1073M), la réduction électrochimique du solvant donnant
du propyléne et des ions bicarbonates est mise en évidence. L'influence de la nature du métal (acier in-
oxydable, aluminium) sur le domaine d’électroactivité est également examinée.

Ces phénomeénes €lectrochimiques sont les facteurs déterminant la conduction en haute tension du CP
soigneusement désionisé (gamme de résistivité de 10*! 4 10'2 ) cm).

On montre que sur des électrodes planes, paralléles comme sur un fil de trés petit diamétre (20 &

200 um) le transfert électrique métal-solution se fait par réactions électrochimiques. Le CP se comporte

a Pétat pur comme un liquide diélectrique relativement inerte. Sur des électrodes en aluminium, la den-

sité de courant ne croit que lentement avec la tension et n’atteint 107 A cm™2 qu’a des valeurs élevées du
champ électrique (~ 10°V cm™). Ainsi contrairement & ce qui est généralement admis, une valeur élevée

de constante diélectrique d’un solvant n’est pas forcément associée a une conduction élevée en haute ten-
sion. En se référant a nos autres travaux, nous montrons que le comportement en haute tension d*un liquide
désionisé dépend de maniére critique des propriétés des produits de dégradation formés aux électrodes.

Le cas du CP est trés favorable en dépit de sa grande constante diélectrique, puisque les produits des
réactjons électrochimiques (propane diol, acide carbonique) sont des électrolytes trés faibles. Au con-
traire, ’acétonitrile désionisé perd vite sa résistivité initiale en raison de son hydrolyse acide donnant
des ions acétates. Un autre exemple est le cristal liquide MBBA.

The insulating capabilities of pure propylene carbonate (PC) have been studied, taking into account
the oxidation and reduction of this solvent and its impurities.

At high water concentrations (> 102 mol17"), the accessible potential range of PC, 10" mol 1™
Et4NClO, solutions, is limited by the reduction and oxidation of water. Its reduction forms hydrogen
and OH" ions which quickly hydrolyse PC and gives propanediol 12 and bicarbonate ions. At low water
concentrations (< 5 x 102 mol17"), it is shown that electrochemical reduction of PC takes place, giving
propylene and bicarbonate jons. On the other hand, some facts hint at an oxidation of PC at the anode.
The influence of the electrode material (stainless steel, aluminium, platinum) on the potential range has
also been investigated.

These electrochemical processes are the controlling factors of the high voltage conduction of carefully
deionized PC (resistivity in the 10" —10"? cm range). It is shown that electron transfer at liquid/metal
interfaces occurs mainly through electrochemical reactions on plane parallel electrodes as well as on very
small diameter wire (20—200 um). The insulating behaviour of deionized PC is fairly satisfactory; with
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aluminium electrodes the current density increases slowly with voltage and reaches no more than 1076 A

cm™? at high electric fields (10°V cm™).

Thus, rather unexpectedly, a very high dielectric constant (70) does not necessarily imply an excessive

conductivity at high voltage.

Other work cited in reference has shown that the conductive hehaviour of a (deionized) liquid under
high voltage depends very critically on the properties of the degradation products formed at the electrodes.
The case of PC is very favourable, in spite of its very high dielectric constant, since these products
(propane-diol and carbonic acid) are very poor electrolytes. On the other hand deionized acetonitrile soon
loses its initial resistivity because of proton-catalyzed hydrolysis giving acetate ions. Another example

is the liquid crystal MBBA.

1. Introduction

Les liquides de constantes diélectrique supérieure
a 10 environ présentent généralement une conduc-
tivité appréciable prohibitive pour les applications
électriques. On pourrait sinon utiliser les liquides
polaires comme imprégnant d’enroulements de
condensateur; par rapport aux imprégnants clas-
siques (chlorodiphényles), il est possible de gagner
un facteur important sur la capacité, toutes choses
étant égales par ailleurs; ["angle de perte doit ce-
pendant rester dans des limites acceptables [1].
Une autre application de ces liquides peut étre
trouvé en électrooptique, par mise en oeuvre de
Peffet Kerr qu’ils présentent; mais, une trop grande
conductibilité conduit & un échauffement impor-
tant du liquide et & des inhomogénéitiés optiques.

Les méthodes de purification ionique des
liquides polaires par électrodialyse [2] ont rendu
en partie possible les applications des liquides
polaires; leur résistivité devient en effet suffisante
(> 10" Qcm) aux champs électriques faibles,
quand on parvient & éliminer les traces d’électro-
lytes et les ions qu’ils engendrent. Pourtant, con-
trairement a ce qui était espéré, la résistivité ob-
tenue aprés électrodialyse ne se maintient pas sous
champs électriques relativement intenses,
supérieurs & S0kV cm™ environ: les électrodes
introduisent alors des porteurs de charge dans le
liquide dont la conductibilité croit fortement. La
création de porteurs aux électrodes est prouvée en
suivant par effet Kerr la déformation du champ
électrique causée par la présence de charges dans
le liquide [3].

Ce phénoméne a été mis en oeuvre dans des
pompes ioniques [4] et des générateurs électro-
statiques; il a également été montré que 'injection
était responsable d’instabilités hydrodynamiques
conduisant & une turbulence violente du liquide et

ayant une influence déterminante sur la conduction
électrique [5]. Son intérét s’est trouvé récemment
renforcé par la découverte que cette turbulence
induite électriquement était le facteur principal de
la diffusion de la lumiére par les cristaux liquides
nématiques soumis a une tension continue [6].

Nous nous sommes attachés a la compréhension
de ces phénoménes qui peuvent selon les cas limiter
ou favoriser les applications pratiques des liquides.

Nous avons pu décrire convenablement les
phénoménes de conduction résultant de I'injection
d’ions aux électrodes qui prennent place dans le
volume du liquide. A la mesure du courant en
fonction du temps suivant la mise sous tension,
nous avons associé I’évolution de la répartition du
champ électrique entre les électrodes et les obser-
vations strioscopiques de la mise en mouvement du
liquide [7]. Toutefois, cette approche ne permet
pas de déterminer la nature des porteurs injectés,
ni d’atteindre les mécanismes mémes de I'injection;
les investigationsdevraient pouvoir étre menées
dans une couche trés mince de liquide (< 107°m)
située au voisinage immédiat de I’électrode.

Les mécanismes de I'injection de charges par les
électrodes dans les liquides ont longtemps été dis-
cutés en faisant appel aux théories de 'émission
électronique dans les gaz. Selon une hypothése
qui prévalait encore récemment, ces injections
apparaissant aux champs élevés résulteraient de
I’émission d’électrons ou de trous par effet Schottky
ou par effet de champ. Un élément nouveau fut
apporté quand nous piimes montrer par RPE
(résonance paramagnétique électronique) in situ
que le radical anion nitrobenzéne se forme sur une
cathode plongée dans du nitrobenzéne résistant
tout comme sur une cathode plongée dans du
nitrobenzéne rendu conducteur par addition d’un
sel [8]. De méme, nous avons pu montrer qu’une
anode en argent libérait des ions argent dans le
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liquide conducteur comme dans le liquide résistant.

En étudiant la réduction électrochimique de

Le transfert d’électricité entre la cathode métallique 1’eau dans CP, nous avons signalé que lors de la

et le nitrobenzéne résistant soumis 2 un champ
€lectrique élevé se fait par la réduction du nitro-
benzéne; le transfert d’électricité entre anode en
argent et le nitrobenzéne par 'oxydation de
Pargent.

La compréhension des phénoménes d’injection
passe donc par la connaissance des propriétés
électrochimiques du liquide; et les études physico-
chimiques des électrolytes en solution organique
peuvent nous apporter dans des conditions particu-
liéres une connaissance fondamentale et assez
étendue des phénoménes d’injection. On peut ainsi
avoir un critére de choix du liquide suivant sa ré-
activité aux électrodes, préciser le role de la nature
des électrodes ou des impuretés résiduelles; on peut
déterminer la nature des porteurs de charge.

Nous donnons ici les résultats d’une étude du
carbonate de propyléne (CP), liquide polaire, non,
toxique, transparent dans 'ultra-violet et le visible,
de grande constante diélectrique (e = 69 a 23°C),
et de grande constante de Kerr [9]. Ce liquide a
de plus été trés étudié en vue de son emploi dans
les accumulateurs a haute densité d’énergie [10].

Nous décrivons tout d’abord le comportement
électrochimique du carbonate de propyléne plus
ou moins hydraté, ses réactions d’oxydation et de
réduction sur platine, influence de la nature de
Pélectrode sur son domaine d’électroactivité. Nous
étudions ensuite le comportement du CP sous
champs électriques élevés entre électrodes planes
et paralléles, puis entre électrodes cylindriques
coaxiales.

Nous apportons des preuves supplémentaires
confirmant que le transfert électronique a U'inter-
face métal-liquide isolant se fait par réaction élec-
trochimique. Le rble des ions résiduels du liquide
sur P'injection de charges par les électrodes est
examiné.

2. Etude électrochimique

2.1 Phénoménes électrochimiques dans le CP

De nombreuses études electrochimiques ont été
effectuées dans le carbonate de propyléne. Son
domaine d’électroactivité par rapport & I'électrode
de référence Ag/Ag* 102mol 1™ dans CP a été
étudié par Courtot-Coupez [11], en présence de
différents électrolytes supports et a des teneurs en
eau variables.

déshydratation des solutions électrolytiques par
passage sur du tamis moléculaire, des ions Na* sont
introduits dans CP par suite d’un échange ionique
entre le tamis moléculaire et la solution [12]. Nous
avons aussi montré que contrairement & ce qui est
généralement admis, la réduction d’un solvant ou
d’un composé ne peut étre étudiée en présence de
Iélectrolyte support LiClO,4 ou méme en présence
de traces d’ions alcalins, quand elle intervient & un
potentiel trés négatif. En effet, les ions alcalins
dans les solutions électrolytiques provoquent la
passivation de I’électrode par formation d’un dépot
sur 1'électrode. Ce dépdt peut intervenir apres la
réduction de "oxygéne ou de 'eau [13].

Nous avons donc repris I'étude des réactions
limitant le domaine d’électroactivité du CP en
utilisant des sels d’ammonium quaternaires comme
électrolyte support et en déshydratant ces solutions
par barbotage d’argon trés sec.

Le domaine d’électroactivité du CP 107 mol 1™
Et4NClO, est représenté sur lIa Fig. 1. La courbe

Fig. 1. Domaine d’électroactivité sur dlectrode tournante
de platine poli d’une solution CP, 107! mol1™! Et,NCIO, .
Courbe aa’: concentration en eau 5.10 *moll™!; courbe
bb': concentration en eau 3.10"2moll™! ; courbe ¢': ré-
duction de "oxygéne.

aa’ correspond & une teneur en eau résiduelle de

5 x 1073 mol 17!; 1a courbe bb’ & une teneur en eau
de 3 x 10™mol1™. On note Pinfluence particuliére
de I’eau résiduelle sur le domaine d’électroactivité;
la présence d’eau dans la solution n’apparait que par
des épaulements sur les courbes limitant le domaine
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ou par des barriéres nettement avancées; il n’est
jamais observé de vagues d’oxydation ou de ré-
duction en voltampérométrie.

Nous avons cherché a caractériser les réactions
limitant ie domaine d’électroactivité du CP par
voltammétrie cyclique (VC) et par électrolyse a
potentiel controlé.

2.1.1. Réactions anoidiques sur électrode de
platine poli. Une électrolyse prolongée conduite a
un potentiel de + 2,1 V par rapport au systéme
Ag/Ag* 1072mol1™? dans CP, libére des protons
avec un rendement en courant voisin de 1. Aprés
cette oxydation, nous n’avons pas détecté de dé-
composition notable du CP. Nous attribuons la
formation des protons & une oxydation de I‘eau
ésiduelle. Une étude antérieure effectuée en
milieu trés anhydre et contenant Et;NCIO4 comme
électrolyte support attribuait la limite anodique a
l'oxydation de I’électrolyte support [11]; toute-
fois, ’hypothése de oxydation de I’anion ClO4
que nous avons vérifiée dans le nitrobenzéne

reste & confirmer par résonance paramagnétique
électronique par exemple.

A ce sujet, il faut signaler que 'hydrolyse acide
du CP est trés lente; nous n’avons détecté aucune
formation de CO, dans un intervalle de temps de
15 h aprés introduction de 2 x 107?mol17! de
HCIO, dans le CP.

Une oxydation prolongée que nous avons
effectuée sur une solution anhydre avec BuyNBF,
comme électrolyte support et & un potentiel de
+ 2,75V par rapport a I’électrode de référence,
libére du CO, avec un rendement de 50% si on
suppose la réaction électrochimique a 2 électrons.
Le dosage acide-base montre toujours la création
de protons avec un rendement faradique voisin de
1.

Une oxydation identique effectuée avec
Et4NClO4 comme électrolyte support et a un
potentiel de + 2,25 V imposé par les caractér-
istiques de potentiostat (200 V), n’a donné lieu a
aucune formation de CO,.

Ces observations confirment ’'oxydation de
I’anion Cl03 mais suggérent également 1’oxydation
du CP en milieu BugNBF,.

2.1.2. Réactions cathodigues sur électrode de
platine poli. Au cours de I’étude du comportement
cathodique sur électrode de platine poli du CP

10 mol 17 Et,NCIO,, nous avons observé que la
barriére en réduction du CP est trés sensible & la
teneur en eau résiduelle. Elle passe de — 2,5 V pour
3% 10 mol 1™ H,0 4 — 2,7 V pour 4 x 10moll1™!
H,0 (déterminée pour une densité de courant de

1 mA cm™2).

Pour une solution CP 10" mol 1™ Et,NCIO, de
teneur en eau supérieure 3 1072moll™*, nous avons
montré que la réaction principale limitant le
domaine est la réduction de Peau. Cette réaction
libére de I'hydrogene et des ions OH™ qui provo-
quent ’hydrolyse rapide du CP et le transforment
en propanediol 1—2 et ions bicarbonates [14].

Aux faibles teneures en eau (< 5 x 103 moll™),
nous avons pu montrer que la réduction €lectro-
chimique du CP intervient dans les réactions limitant
le domaine cathodique. Lors d’une électrolyse pro-
longée effectuée & — 3,5 V sur une solution de CP
contenant 3 x 1073mol1™! H,0 (densité de cour-
ant de P'ordre de 1 mA cm™2), nous n’observons
aucun dégagement gazeux. Les courbes de volt-
ampérométrie ne présentent plus de courants ano-
diques caractéristiques de la présence d’hydrogéne
en solution.

Par contre, nous constatons la formation d’ions
bicarbonates et en faibles quantités d’ions carbon-
ates. En effet, en fin d’électrolyse, nous constatons
la formation d’une base forte avec un rendement
faradique voisin de 1. Le tracé de la courbe volt-
ampérométrique en oxydation montre que son
potentiel anodique est de + 0,9 V; il est le méme
que celui des ions bicarbonates dans le méme
milieu. De plus au cours du dosage acide-base de ia
solution obtenue aprés réduction prolongée, nous
avons entrainé par de Pargon le CO, formé, et
I’avons recueilli dans une solution méthanolique de
potasse. La quantité de CO, ainsi recueillie corres-
pond effectivement a la concentration en base de
la solution aprés électrolyse.

Lors du dosage acide-base en milieu trés anhydre,
nous avons pu constater la formation d’ions CO3”~
mais en quantité trés faible. Il apparait qu’en
présence d’eau la réaction d’hydrolyse des ions
CO3" se trouve entiérement déplacée vers la forma-
tion d’ions bicarbonates HCO3 par suite de
T'hydrolyse du CP lui-méme en présence d’ions OH™.

Ceci conduit a écrire les réactions suivantes:

CO;™ + H,0 2 HCO; + OH™
OH" + CP + H,0 -~ HCO; + PD,_,
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d’ol1 1a réaction globale observée:
CO3™ + CP + 2H,0 - 2HCO; +PD,_,.

Nous avons pu montrer que les ions bicarbon-
ates proviennent de la réduction du CP lui-méme.
En effet, la teneur en eau est faible. Et selon Dey
et Sullivan [15], CP 10" mol17! LiClO, se réduit
sur électrode de graphite suivant la réaction:

CP +2¢™ > CO;3™ + CH; — CH = CH,.

Le propyléne n’étant pas électroactif dans CP,
nous avons caractérisé sa formation lors de P'élec-
trolyse par spectrographie de masse. Le gas dissous
dans la solution a été entrainé par un courant
d’azote sec et recueilli dans un récipient plongé
dans Iair liquide. Compte tenu de la réaction
cathodique précédemment écrite, nous trouvons
un rendement faradique en gaz recueilli de 50%
environ dont 69% de propyléne, 30% de CO, et
1% de composés a I'état de traces tels que Et3N,
propane etc . . . Dey et Sullivan signalent la grande
solubilité du propyléne dans CP, ce qui explique
Iabsence de dégagement gazeux lors de 1€lectro-
lyse d’une solution déshydratée de CP. Récem-
ment, Dousek, Jansta et Riha [16] ont proposé la
méme réaction pour la décomposition chimique
sous vide du CP sur amalgame de lithium.

Ainsi, pour une solution CP 10" mol17?
Et4NCIO4, 3.10>mol 1" H,0 la barriére de 1é-
duction se situe vers — 3,5 V et la réaction essen-
tielle limitant le domaine est la réduction du CP.

2.2. Domaine d’électroactivité du CP, 10" mol ™
EtyNCIO, sur électrode tournante d acier inoxy-
dable et d aluminium

Sur la Fig. 2, les domaines d’électroactivité tracés
sur électrode d’aluminium (courbe bb') et électrode
d’acier inoxydable (courbe cc') peuvent étre com-
parés au domaine obtenu sur électrode de platine
(courbe aa"). Ces courbes correspondent & une
teneur en eau de la solution d’environ 3.1073
mol17%.

2.2.1. Domaine anodique. Lorsque I'électrode de
travail est en aluminium, la courbe voltampéro-
métrique ne présente pas de limite anodique. Nous
n’observons qu’une vague anodique de faible in-
tensité limite de courant (~ 0,8 uA) vers + 0,6 V.
Sur un balayage de VC effectué de —2,5Va25Vv

IpA

Fig. 2. Domaine d’électroactivité d’une solution CP, 107!
moll~" Et,NCIO,, 3.10"' mol1™" H,0. Electrode tour-
nante: courbe aa’: platine poli; courbe bb’: aluminium;
courbe cc': acier inoxydable.

et retour, il apparait un pic & + 1 V d’intensité re-
lativement élevée (~ 14 uA), le courant ne fait que
décroitre 4 des potentiels plus positifs; a + 2,5V,
il nest plus que de 5 uA. Nous attribuons ce
phénomeéne & une trés forte passivation de I'élec-
trode d’aluminium. 1 a été constaté en effet en
milieu aqueux qu’une couche d’alumine formée
par passivation anodique de 1‘aluminium se com-
porte comme un conducteur ionique [17]. Le
passage du courant a travers 1‘alumine qui résulte
d’un déplacement d’ions de faible mobilité,
necessite donc des champs électriques élevés. En
milieu aqueux, le rapport (épaisseur de la couche
d’alumine/chute de tension dans cette couche)
reste constant et égal & 14 AV™1,

On peut noter que sur la courbe de VC tracée
entre <~ 2,5 Vet + 2,5V, il n’apparait pas de pic
cathodique correspondant a la réduction d’un
oxyde déposé sur I'électrode métallique.

Quand I*électrode de travail est en acier inoxy-
dable, nous constatons une avancée du domaine
anodique de + 0,7 V par rapport & I'électrode de
platine. La coupure du domaine est plus brutale
que sur platine, le courant résiduel étant trés faible
jusque 1,3 V. Un balayage de VC effectué de
—2,5Va+1,5Vetretour révéle une réaction
anodique de faible intensité débutant dés 0,3V et
un retard a la réaction d’oxydation définissant la
barriére anodique; au cours du balayage retour,
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la courbe courant — tension se trouve déplacée
vers les tensions plus faibles; ceci provient sans
doute d’une passivation passagére de I’électrode
suivie d’une redissolution anodique du métal. Cette
courbe retour comporte un pic 8 — 2 V corres-
pondant vraisemblablement & la réduction d’un

_oxyde formé sur I’électrode. La formation d’un
oxyde est également observée sur platine.

2.2.2. Domaine cathodique. Les domaines catho-
diques obtenus sur électrode d’aluminium et d’acier
inoxydable sont plus étendus que sur électrode de
platine. On observe un déplacement de — 0,5V
entre 'aluminium et le platine. Toutefois, con-
trairement & ce qui est observé avec une électrode
de platine, les courbes voltampérométriques tracées
sur ces électrodes, ne sont pas parfaitement repro-
ductibles, présentent des pics ou des ondulations

et suggérent la formation d’une couche plus ou
moins isolante aprés — 3 V, potentiel de réduction
de I’eau dans CP sur platine poli. Ceci est compatible
avec l‘attaque connue de 1‘aluminium par les ions
OH" avec formation d’aluminate AlO; probable-
ment insoluble en milieu organique.

2.3. Réaction d’oxydation ou de réduction dans
CP, de l'oxygéne, du propanediol

2.3.1. Oxygene. Le potentiel de demi-vague de ré-
duction de 'oxygéne dissous dans CP, 10" mol1™*
Et,NCIO, est £y, =— 1,7V (Fig. 1). La densité
de courant limite obtenue & saturation en oxygéne
estde 72 8mAcm™2, ce qui correspond & une
concentration a saturation en O, trés importante.
Par voltammétrie cyclique effectuée entre O et

— 2V, nous constatons que la courbe présente les
caractéristiques d’une réaction quasi-réversible
lorsque la vitesse de balayage de la tension est
supérieure & 0,25 Vs™t. Le produit formé lors de

la réduction de 1°oxygéne est donc instable. Cette
observation est compatible avec les résultats de
1‘étude de la réduction de O, sur électrode de
mercure dans CP [18]. Lormeau et Colmar ont
montré que le produit de réduction de 1‘oxygéne
(supposé étre Iion superoxyde) est instable et réagit
sur le CP pour donner des peroxydes non identifiés.
11 est logique de penser que nous observons le méme
phénoméne sur électrode de platine poli.

2.3.2. Propane-diol 1-2. Le propane-diol 1-2 est

une impureté du CP que nous avons détectée par
chromatographie en phase gazeuse. Il peut étre en-
tiérement éliminé par purification du CP, mais est
reformé par hydrolyse basique du CP aprés ré-
duction électrochimique de I’eau. Une courbe volt-
ampérométrique tracée sur tout le domaine d’elec-
troactivité du CP montre que le propane-diol 1-2
est électroactif aussi bien en oxydation qu’en ré-
duction. Comme pour I’eau, 1a présence de propane-
diol se traduit par des epaulements sur les barriéres
du domaine d’électroactivité du solvant. Pour une
concentration en PD;_, de 6.107mol17}, 1a barriére
anodique se trouve & 1,9 V, et la barriére cathodique
A—3V(@i=1mAcm™).

En résumé, le carbonate de propyléne est donc
un solvant difficile & oxyder et & réduire. Son do-
maine d’électroactivité, limité par son oxydation et
sa réduction, atteint presque 6 V pour une densité
de courant de 1 mA cm™2; il est trés étendu com-
paré a celui d’autres solvants utilisés comme-
liquide diélectrique, tel que le nitrobenzéne (3,6 V).
Les produits formés au cours des réactions limitant
le domaine et que nous avons pu identifier sont le
propyléne, le gaz carbonique, le propane-diol 12
et lesions H* et HCO3. Le propyléne ainsi que le
gaz carbonique ne sont pas électroactifs. Le pro-
panediol formé lors de 'hydrolyse basique du CP
a une électroactivité voisine de ’eau aux dépends
de laquelle il se forme. Par contre, les ions H" et
HCO3 se déchargent 4 des potentiels peu élevés.

3. Comportement du CP sous tension élveé

Le carbonate de proyléne dont nous avons étudié
le comportement sous tension €levée, a subi la
méme purification chimique que celui étudié par
voie électrochimique. Mais il est en plus purifié
ioniquement par électrodialyse. Cette technique
développée depuis plusieurs années [2] permet
d’amener en quelques heures la résistivité électrique
du CP a 5.10" Qcm environ. Sa teneur en eau ne
peut toutefois étre inférieure 2 2.107mol 1™
environ. Nous avons successivement étudié le com-
portement diélectrique du CP entre électrodes
planes et paralléles, métalliques ou métalliques re-
couvertes de vernis électrodialytiques, et également
entre deux électrodes cylindriques coaxiales.

Nous tracons les courbes densité de courantj
en fonction du champ électrique moyen E obtenues
lors de montées réguliéres et lentes du champ
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électrique (de 1 & 10k Vem ™ mn™?).

D’une maniére générale, les courbes j(I) ob-
tenues sur électrodes métalliques, et notamment
dans le dispositif comportant deux électrodes
planes et paralléles, sont peu reproductibles. Les
€lectrodes métalliques disposées dans la cellule
d’étude ne peuvent pas recevoir de traitement de
surface, contrairement a ’électrode de travail em-
ployée dans une étude électrochimique. Leur sur-
face n’étant pas renouvelée, on observe une passi-
vation des électrodes. Toutefois, les courbes den-
sité de courant-champ électrique deviennent assez
reproductibles aprés plusieurs montées en tension,
ce sont ces courbes que nous donnerons ici. Le
champ électrique est alors deux a trois fois plus
grand que celui obtenu 2 densité de courant égale
lors de la premiére montée en tension.

Au relevé des courbes j(E), nous avons associé
le relevé de la répartition du champ électrique
entre les électrodes par mise en oeuvre de I'effet
Kerr présenté par le CP [9].

Les variations du champ électrique permettent
d‘atteindre la valeur de la charge d’espace, a P'aide
de I’équation de Poisson. Ceci est trés intéressant
puisque la répartition de la charge d’espace est lide
au mécanisme assurant la conduction électrique
dans le dispositif étudié.

Un phénoméne d’injection se traduit par la
présence dans le liquide d’homocharges, charges
de méme signe que I'électrode adjacente. Si l'in-
jection est le fait d’une seule électrode (injection
unipolaire), une seule homocharge est observée.
Son signe indique I’électrode injectrice. Sil’in-
jection est le fait des deux électrodes (injection
ambipolaire) et en quantité comparable, des homo-
charges sont détectées sur les deux électrodes.

Un phénoméne de conduction en volume par
ions résiduels ou par dissociation d’électrolytes
faibles, se traduit par le présence sur chacune des
électrodes d’hétérocharges, charges de signe opposé
a I’électrode adjacente [3].

3.1. Conduction électrique du carbonate de
propyléne entre électrodes planes, paralléles

Nous relatons tout d’abord nos observations de la
conduction du CP entre électrodes planes, paral-
1¢les, de différentes natures (acier inoxydable, duz-
alumin, vernis électrodialytique). Nous discutons
ensuite I'ensemble de nos résultats.

3.1.1. Electrodes d’acier inoxydable. Les courbes

obtenues de maniére reproductible aprés plusieurs

montées en champ électrique sont représentées sur
la Fig. 3 pour des distances entre les électrodes
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Fig. 3. Influence de ’écartement des électrodes sur les
courbes densité de courant — champ électrique. Ecarte-
ment des électrodes: (2) 4 mm; (3) 2mm; (4) 1 mm;
résistivité: 5.10"! Qcm; courbe (1): écartement des élec-
trodes 2 mm; résistivité: 2.10° Qcm.

d’acier inoxydable de 4,2 et 1 mm. Le rapproche-
ment des électrodes a une influence favorable sur
la résistivité en champ intense. Le champ électrique
entre les €lectrodes est pratiquement uniforme
dans la premiére partie de la courbe (< 50 kVem™
environ). Au dela, le champ électrique croit de
P'anode & la cathode, la distorsion (AE/E ~ quel-
ques %) augmentant avec le champ électrique
moyen; cette injection positive est observée dans
CP désoxygéné ou non. La courbe 1, Fig. 3, a été
tracée dans les mémes conditions mais pour une
résistivité du liquide 20 fois plus faible. Nous con-
statons dans ces conditions un effet de distance
négligeable.

1

3.1.2. Electrodes en duralumin. La courbe densité
de courant-champ électrique (courbe 4, Fig. 4) a
été obtenue avec des électrodes en duralumin dis-
tantes de 2 mm. On remarque qu’a champ électri-
que égal, la densité de courant est beaucoup plus
faible sur duralumin que sur acier inoxydable
(courbe 1) (d’un facteur 10 environ). Le champ
électrique ne présente pas de distorsion notable
(<1%), ce n’est qu’aux grandes distances que I'on
détecte une charge d’espace négative, donnant lieu
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Fig. 4. Influence de la nature des électrodes sur les courbes
densité de courant — champ électrique. Nature des dlec-
trodes: (1) acier inoxydable; (2) anode d’acier inoxydable,
cathode recouverte d’un vernis électrodialytique; (3) anode
recouverte d’un vernis, cathode d’acier inoxydable; (4)
duralumin. Distance entre les électrodes: 2 mm; résistivité
du CP: 5.10"' Qcm.

a une faible distorsion du champ. Cette charge
d’espace disparait si le CP est parfaitement dés-
oxygéné.

Bien que la densité de courant soit faible (< 0,5
uA cm™2) sur les électrodes en duralumin, le champ
électrique moyen entre les électrodes ne peut
guére dépasser 120—150 kV em™, car il se produit
alors des petits claquages que nous n’avons pas pu
supprimer quelles que soient les précautions prises.

3.1.3. Electrodes métalliques recouvertes de vernis
électrodialytiques. Quand les deux électrodes sont
métalliques, il est difficile de distinguer la contri-
bution au courant de chacune des électrodes; les
phénoménes se produisant sur chacune d’elles
peuvent d’ailleurs se perturber mutuellement. On
peut séparer dans une certaine mesure les phéno-
ménes anodiques et cathodiques en associant 4 une
électrode métallique une électrode dont on sait qu’
elle n’injecte pas ou trés peu d’ions. Cette électrode
a été réalisée en déposant un vernis électrodialy-
tique sur une électrode métallique.

Ces vernis fabriqués par la Société Rhone-
Poulenc sont constitués par un polymeére (1’alcool
polyvinylique) dans lequel sont introduits des
groupements échangeurs d’ions fortement ionisés
de type sulfonique ou iodure ou méthyl pyridinium
suivant la polarité de la tension a laquelle ils seront
soumis. Les vernis obtenus sont déposés sous forme

de films d’épaisseur uniforme (quelques pum). La
résistivité du carbonate de propyléne placé entre
deux électrodes recouvertes I'une d’un vernis anio-
nique et ’autre d’un vernis cationique, atteint
plusieurs 10'2Qcm jusqu’a des champs de 100 kV
cm™! et on n’observe pas d’augmentation rapide
de la conductivité aux champs plus élevés [19].

Les électrodes recouvertes de vernis sont donc
susceptibles d’amener le liquide jusqu’a un niveau
de pureté élevé, et sous champs électriques élevés
de diminuer trés fortement les phénoménes d’in-
jection.

3.1.4. Anode d’acier inoxydable. Cathode recouverte
d’un vernis électrodialytique. La courbe densité de
courant-champ électrique correspondant a cette
configuration est représentée Fig. 4, courbe 2;

la distance entre les électrodes est de 2 mm. Les
observations sont assez voisines de celles décrites
quand les deux électrodes sont métalliques. Toute-
fois, la densité de courant est beaucoup plus faible
quand la cathode est recouverte d’un vernis. On
note une faible distorsion du champ électrique,
celui-ci croit de I'anode 4 1a cathode. A champ
électrique constant, la distortion du champ ainsi
que la densité de courant sont d’autant plus im-
portantes que la distance entre les électrodes est
grande.

3.1.5. Cathode d’acier inoxydable. Anode recouverte
d’un vernis électrodialytique. La densité de cou-
rant, & champ électrique et écartement des élec-
trodes identiques, est encore plus faible que dans
le cas précédent (Fig. 4, courbe 3). L’influence de
I’écartement des électrodes est toujours observée
mais est plus faible. Enfin, la distribution du
champ électrique révéle une charge d’espace néga-
tive qui n’est plus décelable quand la solution est
désoxygénée.

3.1.6. Discussion. Aprés purification ionique par
électrodialyse, les densités de courant traversant

le CP placé entre deux électrodes métalliques sont
faibles (~ uA cm™2) jusqu’a des champs électriques
élevés (~ 100 kVem™). Comme I’étude électro-
chimique le laissait prévoir, le carbonate de pro-
pyléne se présente donc du point de vue de P'élec-
tricien comme un liquide relativement inerte. En
effect, les produits formés par réactions électro-
chimiques et par hydrolyse du CP ne sont pas ou
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peu électroactifs; le propane-diol 12 est moins
dissocié dans CP que I'eau résiduelle ainsi que nous
I’a montré une étude de la conduction €lectrique
du CP contenant du propane-diol en concentration
variable; 'ion HCO3 ne doit pas présenter une
mobilité trés différente de I'ion OH™ aux dépends
duquel il se forme. Ainsi, parmi les produits que
nous avons pu identifier, aucun ne va conduire a
Papparition de charges nouvelles dans le liquide ni
par réactions électrochimiques ni par dissociation
électrolytique. Ceci est donc bien vérifié par nos
observations en haute tension. Le carbonate de
propyléne est donc un liquide qui malgré sa con-
stante di€lectrique élevée, se comporte relative-
ment bien en haute tension.

Nous pouvons nous demander quels sont les
facteurs déterminant la bonne tenue d’un liquide
sous champs électriques élevés. On peut examiner
Pinfluence de plusieurs facteurs comme I’étendue
du domaine d’électroactivité, les propriétés
physico-chimiques des produits formés aux élec-
trodes et la constante diélectrique.

Il peut sembler au premier examen que P'éten-
due du domaine d’électroactivité soit le facteur
essentiel. Or en comparant les études que nous
avons menées dans différents solvants, on constate
que I'étendue du domaine n’est pas directement
reliée au comportement en haute tension des
liquides. Le nitrobenzéne dont le domaine d’élec-
troactivité n’est que 3,6 V(i = 1 mA cm™?) [8]
se comporte aussi bien que le CP(6 Vai=1mA
cm™?). Par contre, I'acétonitrile dont le domaine
est comparable 2 celui du CP, voit sa conducti-
bilité croitre trés vite aux champs élevés. Le cristal
liquide p-methoxybenzilidéne p-butylaniline
(MBBA) dont le domaine est de 3V [21], se dé-
grade également trés vite lors du passage du cou-
rant.

Dinfluence de la constante diélectrique du
liquide n’est pas déterminante non plus; it suffit de
comparer le comportement du MBBA (e = 6) et
celui du CP (e = 69). Par contre, les propriétés
physico-chimiques des espéces formées par
réactions électrochimiques ou secondaires con-
ditionnent le comportement du liquide. Dans le
nitrobenzéne, les réactions électrochimiques for-
ment le radical anion nitrobenzéne 4 la cathode et
le proton & I'anode. Ces ions entrainés par le
champ électrique se déchargent sur I'électrode
opposée. Il n’y a pas de dégradation du liquide. Par

contre, dans I’acétonitrile, il se forme par oxydation
ou hydrolyse catalysée en milieu acide de I'acé-
tonitrile [ui-méme, 'acétamide qui a un comporte-
ment d’électrolyte faible {20]. 11 en est de méme
du MBBA qui donne par hydrolyse, la p-butylani-
line et la p-anisadehyde [21]. La p-butylaniline,
beaucoup plus électroactive que le MBBA et de
plus légérement dissociée, est responsable de la
dégradation électrique rapide du MBBA. I apparait
donc que la formation de produits faiblement
dissociés qui ne peuvent étre éliminés rapidement
par décharge aux électrodes mais qui augmentent
la conduction en volume du liquide, a pour con-
séquence un comportement catastrophique des
liquides polaires sur champs électriques élevés.

(a) Influence de la nature des électrode. Nous
observons que la conduction du CP dépend de la
nature des électrodes; ceci exclue les phénoménes
de création de porteurs dans le volume du liquide
tels que la dissociation renforcée par le champ
électrique. On peut donc conclure que la conduction
électrique en haute tension et entre électrodes
planes et paralléles du CP de résistivité 5.10' Qcm
environ résulte d’injections de charge par les élec-
trodes.

Le duralumin est le métal conférant au CP la
plus faible conduction en haute tension. Ce liquide
fortement polaire placé entre électrodes en duralu-
min présente encore une résistivité de 2.10' Qcm
4 100kV cm™. Ce résultat intéressant permet
d’envisager I'utilisation en haute tension des
liquides polaires dans des dispositifs & électrodes
métalliques.

(b) Nature des ions injectés. L’injection la plus
forte est celle d’ions positifs par I’anode: on ob-
serve une charge d’espace globalement positive dans
CP entre électrodes d’acier inoxydable; on con-
state aussi que pour une méme valeur du champ
€lectrique moyen dans le liquide, le courant est
plus élevé dans le systéme ‘anode métallique ~
cathode recouverte de vernis électrodialytique’
que dans la disposition inverse o la cathode est
métallique.

La nature des porteurs injectés ne peut étre
déterminée directement lors d’essais en champs
électriques intenses. Mais nous pouvons proposer
des hypothéses trés vraisemblables en transposant
les résultats de I’étude électrochimique du CP &
ceux de 1’étude de la conduction électrique de ce
liquide pur.
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(i) Ijection positive. L’injection positive dont
lintensité diminue aprés plusieurs mises sous ten-
sion prolongée est compatible avec le phénoméne
de passivation électrochimique présenté par la
plupart des métaux. Ce phénomene est connu
pour étre particuliérement marqué sur aluminium.
L’étude de la formation d’oxyde ou d’hydroxyde
a la surface d’un métal lorsqu’il est porté & des
potentiels positifs, a ét€ essentiellement poursuivie
en solution aqueuse [17]. C’est un phénoméne
trés complexe puisque le comportement de Panode
aprés formation d’un tel film est fonction des pro-
priétés mécaniques, électriques et chimiques du
dépot. '

(ii) Injection négative. La présence d’oxygéne
dissous dans la solution augmentant I'injection
négative observée dans le systéme ‘anode recou-
verte d’un vernis — cathode métallique’, on peut
attribuer au moins en partie I'injection négative a
la réduction de 'oxygéne.

En 1‘absence d’oxygeéne, I'injection négative est
extrémement faible et peut étre imputée a I'eau
toujours présente dans notre solvant (~ 107?mol
1! ). Aux faibles densités de courant rencontrées,
la réduction du CP lui-méme est trés improbable.

(iii) Influence de I'écartement des électrodes.

Il peut paraitre surprenant que le rapprochement
des électrodes ait une influence favorable sur la
résistivité apparente du liquide, quel que soit le
type d’électrodes employées. En effet, la distorsion
du champ électrique étant faible, on peut en pre-
miére approximation écrire la densité de courant
sous la formej = gouE; q¢ est la densité des
charges injectées sur I’électrode injectrice, et u la
mobilité des porteurs de charge. Si g, est constant,
j croit linéairement avec E et est indépendant de
Pécartement des électrodes. Ceci est contraire aux
observations expérimentales, il faut donc supposer
que g, varie avec I’écartement.

Une telle variation peut provenir soit d’une
interaction entre les phénomeénes se produisant sur
chacune des électrodes, soit de la quantité de
liquide placé entre les électrodes. La premiére
hypothése doit étre rejetée puisqu’on observe les
mémes phénomenes en associant & une électrode
d’acier inoxydable une électrode recouverte d’'un
vernis électrodialytique n’injectant pas ou trés
peu. :

Il faut donc admettre que g, croit quand le
volume du liquide compris entre les électrodes

croit, Ceci suggére que les phénoménes d’électrode
sont fonction de la quantité d’ions contenue dans
le liquide sous tension. 11 faut signaler que la con-
centration ionique est trés faible puisque I'électro-
dialyse en continue du liquide ne laisse subsister
que les impuretés faiblement dissociées et & faible
cinétique de dissociation. Ces ions contribueraient
a I’édification de la double couche a I'interface
métal-liquide.

Cette hypothése est en accord avec d’autres ob-
servations de la conduction électrique des liquides
polaires qui suggérent fortement que des ions ré-
siduels responsables de la conduction en basse ten-
sion jouent un 1dle important dans la formation
aux €lectrodes des doubles couches indispensables
au déroulement des phénoménes électrochimiques,
et en particulier avec le comportement du carbonate
de propyléne en champ hétérogéne.

3.2. Conduction électrique du carbonate de pro-
pyléne en champ.

Lors de I’étude du carbonate de proplyléne sous
tension élevée entre électrodes planes et paralléles,
nous avons eu recours a des vernis déposés sur les
électrodes métalliques pour distinguer les phéno-
ménes cathodiques des phénoménes anodiques. On
ne peut pas toutefois assurer, méme dans ce cas,
qu’il n’y ait aucune interaction entre les phéno-
ménes se produisant sur chacune des électrodes.

Dans un dispositif ol les électrodes sont un fil
et un cylindre coaxiaux, les champs électriques
harmoniques sur le fil et sur le cylindre, de méme
que la densité de courant sur ces électrodes, sont
dans le rapport inverse des rayons respectifs. En
choisissant des rayons suffisamment différents, les
phénoménes intervenant sur le cylindre sont alors
négligeables devant ceux prenant place sur le fil.

Le dispositif que nous avons utilisé, est con-
stitué d’un cylindre d’acier inoxydable de dia-
meétre 2 ¢m sur 'axe duquel nous tendons des fils de
platine de diamétre 20, 50, 100 our 200 um;le ou
rapport des rayons des électrodes est donc au
moins égal a 100.

3.2.1. Résultats expérimentaux. Les courbes den-
sité de courant sur le fil en fonction de la tension
appliquée, obtenues lors de montées réguliéres de
1a tension, sont représentées Fig. 5 pour les diffé-
rents diamétres du fil et pour les deux polarités. Sur
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Fig. 5. Densité de courant sur le fil, en fonction de la ten-
sion appliquée au dispositif fil-cylindre coaxiaux. Polarité
positive du fil (1') 200 um; (2') 100 pm; (3') 50 um; (4"
20 um. Polarité négative du fil (1) 200 um; (2) 100 um;
(3) 50 pm; (4) 20 um.

Fig. 6. Courant dans le dispositif fil-cylindre coaxiaux, en
fonction de la tension appligude. Polarité positive du fil:
(1) 200 pm; (2) 100 um; (3) 50 um; (4) 20 um; (5) cour-
ant limité par charge d’espace (u = 10"2cm?V-1s71),

Fig. 7. Courant dans le dispositif fil-cylindre coaxiaux, en
fonction de la tension appliquée. Polarité négative du fil:

(1) 200 um (2) 100 pgm (3) 20 um (4) 50 um; (§) courant
limité par charge d’espace (u = 1073ecm?*V-1571),

le fil, 1a densité de courant en polarité négative est
pour un diamétre et une tension donnés, supérieure
a celle observée en polarité positive. Le tracé des
courbes en coordonnées logarithmiques montre
que la densité de courant varie pratiquement
linéairement avec le carré de la tension.

Les courbes courant-tension des Figs. 6 et 7
correspondent aux courbes densité de courant —
tension de Ia Fig. 5. Quand le fil est porté & un
potentiel positif par rapport au cylindre (Fig. 6),
le courant pour une tension donnée croit quand le
diamétre du fil décroit. Quand la polarité du fil est
négative (Fig. 7), le courant passe par une valeur
maximum pour le diamétre de 50 um.

3.2.2. Comparaison avec l'effet couronne dans
Uair. Ces résultats différent notablement des ob-
servations de I'effet couronne dans les gaz {22].
Nous avons tracé les courbes courant-tension rela-
tives & I'effet couronne dans 1air & la pression or-
dinaire, dans notre dispositif fil-cylindre. On con-
state comme attendu que la tension d’apparition
de leffet couronne croit quand le diamétre du fil
croit; pour une tension donnée, le courant est
d’autant plus grand que le diamétre est plus petit.
Linfluence du diamétre du fil sur le courant reléve
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principalement de la diminution de la tension
d’amorgage quand le diamétre du fil décroit, les
courbes correspondant a des diamétres différents
sont de forme analogue mais sont déplacées suivant
I’axe des abscisses de valeuros correspondant 2 la
variation de la tension d’amorgage. Le courant pour
un diamétre et une tension donnés est supérieur
quand la polarité du fil est négative. Il est certain
que dans ce cas, la composante électronique du
courant est importante pour le faible écartement
entre les électrodes de notre dispositif, la mobilité
des électrons étant grande. Elle ne contribue pas &
’établissement de la charge d’espace limitant le
courant; son effet est d’augmenter le courant total
pour une tension donnée.

3.2.3. Mécanisme de création d’ions sur le fil. On
peut envisager deux mécanismes probables: 'un est
la création de charges dans le volume du liquide
entourant le fil par dissociation d’impuretés ren-
forcée par le champ électrique élevé régnant au
voisinage du fil; autre est I'injection d’ions par le -
fil consécutive & des réactions électrochimiques.
Toutefois, un certain nombre d’observations nous
permettent d’écarter 'hypothése de la dissociation
d’impuretés renforcée par le champ: les phénom-
énes devraient peu dépendre de la polarité du fil,
contrairement aux résultats expérimentaux; les
courants devraient étre dans le rapport des mobi-
lités des porteurs. De plus, 'influence du champ
électrique sur la constante de dissociation d’un
électrolyte faible et donc sur la conductibilité du
CP, calculée d’aprés les formules d’Onsager [23]
est trop faible pour pouvoir expliquer les variations
du courant avec la tension.

Les ions, cause de la croissance du courant
avec la tension appliquée, sont donc créés par
réactions électrochimiques sur le fil. Une preuve
supplémentaire est fournie par le comportement
du CP dans le systéme fil en argent — cylindre. Les
courants dans la polarité positive sont supérieurs a
ceux obtenus pour la polarité négative du fil.

3.2.4. Discussion. Le mécanisme de création d’ions
étant électrochimique, le champ électrique ne doit
pas avoir une influence déterminante sur les phé-
noménes d’injection, et 'augmentation du courant
observée pour des diamétres décroissants du fil, &
tension donnée, résulte de la diminution de la sur-
face de cette électrode.

On est alors amené & proposer I'interprétation
suivante: pour une conductibilité résiduelle
donnée du carbonate de propyléne, le volume de

“liquide compris entre fil et cylindre renferme une

quantité déterminée d’ions. Ceux-ci sont entrainés
par le champ électrique jusqu’aux électrodes ot
ils se déchargent ou s’accumulent suivant la valeur
de leur potentiel d’oxydoréduction; il se crée une
couche d’ions au voisinage immédiat du fil dont la
densité est d’autant plus grande que la surface du
fil et donc son diamétre sont plus petits; la chute
de tension dans la couche et en conséquence la
densité de courant sur le fil sont donc également
plus grands.

L'interprétation proposée convient également
bien pour le comportement du CP entre électrodes
planes et paralléles. L'augmentation du courant
mesuré a tension donnée & des distances croissantes
entre les électrodes résulte de ’augmentation du
volume de liquide situé entre les électrodes et donc
de celle du nombre d’ions disponibles pour charger
I'interface. L'influence déterminante des ions ré-
siduels sur I'injection d’ions par les électrodes est
confirmée par d’autres résultats expérimentaux.
Tout d’abord, I'injection est d’autant plus faible
que la résistivité est forte. Quand un échelon de
tension est appliqué & un liquide compris entre
deux électrodes paralléles, injection débute aprés
une fraction de seconde & 10'°Qcm, il lui faut des
secondes et plus & 10> Qcm, pour des champs
appliqués de 10°V cm™ . En champ alternatif
élevé 4 50 Hz, injection est notable & 10'°Qcm,
négligeable 4 10" Qcm. Cet effet est encore plus
marqué en hautes fréquences. Il s’interpréte en
supposant qu’une certaine quantité d’ions doit
s’amasser & P'interface métal-liquide avant que
Pinjection ne commence. Enfin, si I'électrode est
recouverte d’une membrane électrodialytique ou
d’un vernis qui piége les ions, 'injection disparait
pratiquement complétement.

Ainsi, la barriére de potentiel & I'interface
métal-liquide isolant ne peut pas étre franchie par
les électrons sous I'action du seul champ macro-
scopique; le cdté liquide de I'interface doit se
présenter sous I'aspect d’une couche d’ions pour
qu’il y ait injection. Cette interface chargée liquide
isolant-métal est donc analogue a la double couche
rencontrée en Electrochimie entre liquide conducteur
et métal. Toutefois, elle doit résulter d’un équilibre
dynamique entre la migration des ions entre les



CONDUCTION ELECTRIQUE DU CARBONATE DE PROPYLENE

341

électrodes et leur décharge a I'électrede, alors
que la double couche a I'interface métal-solution
électrolytique provient d’un équilibre entre les
concentrations en ions de la solution et & I'inter-
face. Dans les modéles de la double couche élec-

trique, on tient compte de la présence d’une couche

de molécules polaires orientées, adsorbées 4 la
surface de I’électrode. Cette couche contribue a
la chute de tension & I’électrode. Dans un liquide
trés résistant, cette seule couche de dipdles en
I'absence d’ions ne suffit pas pour obtenir la diffé-
rence de potentiel et donc le champ €lectrique
nécessaire au transfert électronique.
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