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On 6tudie le comportement du carbonate de propyl~ne put en haute tension apr~s avoir rechercM par 
vole ~lectrochimique les r6actions d'oxydation ou de r6duction de ce solvant ou de ses impuret6s. 

Aux teneurs en eau 61ev6es (10 -2 M), le domaine d'61ectroactivit6 en r6duction du CP en pr6sence de 
perchlorate de t6tra6thylammonium est limit6 par la r6duction de l'eau. I1 y a liMration d'hydrog~ne et 
les ions OH- form6s provoquent l'hydrolyse rapide du CP donnant du propanediol 1 -2  et des ions bi- 
carbonates. Aux falbles teneurs en eau (< 5 x 10-3M), la r6duction 61ectrochimique du solvant donnant 
du propylbne et des ions bicarbonates est mise en 6vidence. L'influence de la nature du m6tal (acier in- 
oxydable, aluminium) sur le domaine d'61ectroactivit6 est 6galement examin6e. 

Ces pMnom~nes 61ectrochimiques sont les facteurs d~terminant la conduction en haute tension du CP 
soigneusement d~sionis6 (gamme de r6sistivit6 de 1011 /t 1012~2 cm). 

On montre que sur des ~lectrodes planes, parallbles comme sur un fil de tr~s petit diam~tre (20/~ 
200 ~m) le transfert ~lectrique m6tal-solution se fair par r6actions 61ectrochimiques. Le CP se comporte 

l'6tat pur comme un liquide di61ectrique relativement inerte. Sur des ~lectrodes en aluminium, la den- 
sit6 de courant ne cro]t que lentement avec la tension et n'atteint 10-6A cm -2 qu'h des valeurs 61ev6es du 
champ 61ectrique (~  10SV cm-1). Ainsi contrairement ~t ce qui est g6n6ralement admis, une valeur ~lev6e 
de constante di61ectrique d'un solvant n'est pas forc6ment associ6e h une conduction 61e%e en haute ten- 
sion. En se r6f6rant ~t nos autres travaux, nous montrons que le comportement en haute tension d'un liquide 
d6sionis6 d6pend de mani~re critique des propri6t6s des produits de d6gradation form6s aux 61ectrodes. 

Le cas du CP est tr~s favorable en d6pit de sa grande constante di61ectrique, puisque les produits des 
r6actions ~lectrochimiques (propane diol, acide carbonique) sont des 61ectrolytes tr~s faibles. Au con- 
tralre, l'ac6tonitrile d6sionis6 perd vite sa r6sistivit6 initiale en raison de son hydrolyse acide donnant 
des ions acetates. 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 (> 10 -z tool 1-1), the accessible potential range of PC, 10 -1 tool 1-1 
EtaNC104 solutions, is limited by the reduction and oxidation of water. Its reduction forms hydrogen 
and OH- ions which quickly hydrolyse PC and gives propanediol 1 - 2  and bicarbonate ions. At low water 
concentrations (<  5 x 10-3mol 1-1 ), it is shown that electrochemical reduction of PC takes place, giving 
propylene and bicarbonate ions. On the other hand, some facts hint at an oxidation of PC at the anode. 
The influence of the electrode material (staihless 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 1011-1012g2 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/am). 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 10-6A 
cm -2 at high electric fields (10 s 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 di61ectrique sup6rieure 
10 environ pr6sentent g6n6ralement une conduc- 

tivit6 appr6ciable prohibitive pour les applications 
61ectriques. On pourrait sinon utiliser les liquides 
polaires comme impr6gnant d'enroulements de 
condensateur; par rapport aux impr6gnants clas- 
siques (chlorodipMnyles), il est possible de gagner 
un facteur important sur la capacit6, toutes choses 
6tant 6gales par ailleurs; l'angle de perte doit ce- 
pendant rester dans des limites acceptables [1]. 
Une autre application de ces liquides peut 6tre 
trouv6 en 61ectrooptique, par mise en oeuvre de 
l'effet Kerr qu'ils pr6sentent; reals, une trop grande 
conductibilit6 conduit ~un 6chauffement impor- 
tant du liquide et ~ des inhomog6n6iti6s optiques. 

Les m6thodes de purification ionique des 
liquides polaires par 61ectrodialyse [2] ont rendu 
en partie possible les applications des liquides 
polalres; leur r~sistivit6 devient en effet suffisante 
(> 1011 g2cm) aux champs 61ectriques faibles, 
quand on parvient g 61iminer les traces d'~lectro- 
lytes et les ions qu'ils engendrent. P0urtant, con- 
trairement ~ ce qui ~tait esp6r~, la r~sistivit6 ob- 
tenue apr~s 61ectrodialyse ne se maintient pas sous 
champs 61ectriques relativement intenses, 
sup6rieurs ~ 50 kV cm -1 environ: les 61ectrodes 
introduisent alors des porteurs de charge dans le 
liquide dont la conductibilit6 croit fortement. La 
creation de porteurs aux 61ectrodes est prouv6e en 
suivant par effet Kerr la d6formation du champ 
61ectrique caus6e par la pr6sence de charges dans 
le liquide [3]. 

Ce ph~nom~ne a 6t6 mis en oeuvre dans des 
pompes ioniques [4] et des g6n6rateurs 61ectro- 
statiques; il a 6galement ~t~ montr~ que l'injection 
6tait responsable d'instabilit6s hydrodynamiques 
conduisant ~t une turbulence violente du liquide et 

ayant une influence d~terminante sur la conduction 
~lectrique [5]. Son int6r~t s'est trouv~ r6cemment 
renforc~ par la d~couverte que cette turbulence 
induite 61ectriquement 6tait le facteur principal de 
la diffusion de la lumi~re par les cristaux liquides 
n~matiques soumis ~ une tension continue [6]. 

Nous nous sommes attacMs/t la comprehension 
de ces pMnom~nes qui peuvent selon les cas limiter 
ou favoriser les applications pratiques des liquides. 

Nous avons pu d~crire convenablement les 
pMnom~nes de conduction r6sultant de l'injection 
d'ions aux ~lectrodes qui prennent place dans le 
volume du liquide. A la mesure du courant en 
fonction du temps suivant la raise sous tension, 
nous avons associ~ l'6volution de la r~partition du 
champ ~lectrique entre les ~lectrodes et les obser- 
vations strioscopiques de la mise en mouvement du 
liquide [7]. Toutefois, cette approche ne permet 
pas de d~terminer la nature des porteurs inject6s, 
ni d'atteindre les m6canismes m~mes de l'injection; 
les investigationsdevraient pouvoir 6tre men6es 
dans une couche tr6s mince de liquide (< 10 -6 m) 
situ6e au voisinage imm6diat de l'~lectrode. 

Les m~canismes de l'injection de charges par les 
61ectrodes dans les liquides ont longtemps 6t6 dis- 
cut6s en faisant appel aux tMories de l'6mission 
61ectronique dans les gaz. Selon une hypoth~se 
qui pr6valait encore r6cemment, ces injections 
apparaissant aux champs 61ev6s r6sulteraient de 
l'6mission d'61ectrons ou de trous par effet Schottky 
ou par effet de champ. Un 616ment nouveau fut 
apport6 quand nous primes montrer par RPE 
(r6sonance paramagn6tique 61ectronique) in situ 
que le radical anion nitrobenz~ne se forme sur une 
cathode plong6e dans du nitrobenz~ne r6sistant 
tout comme sur une cathode plong6e dans du 
nitrobenz~ne rendu conducteur par addition d'un 
sel [8]. De m6me, nous avons pu montrer qu'une 
anode en argent lib6rait des ions argent dans le 
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liquide conducteur comme dans le liquide r6sistant. 
Le transfert d'61ectricit~ entre la cathode m6tallique 
et le nitrobenz~ne r6sistant soumis gun  champ 
61ectrique 61ev6 se fait par la rdduction du nitro- 
benz~ne; le transfert d'61ectricit6 entre l'anode en 
argent et le nitrobenz~ne par l 'oxydation de 
1'argent. 

La comprehension des ph6nom~nes d'injection 
passe donc par la connaissance des propri6t6s 
6lectrochimiques du liquide; et les 6tudes physico- 
chimiques des 61ectrolytes en solution organique 
peuvent nous apporter dans des conditions particu- 
li~res une connaissance fondamentale et assez 
6tendue des ph6nom~nes d'injection. On peut ainsi 
avoir un crit~re de choix du liquide suivant sa r6- 
activit6 aux 61ectrodes, pr6ciser le r61e de la nature 
des 61ectrodes ou des impuret6s r6siduelles; on peut 
d6terminer la nature des porteurs de charge. 

Nous donnons ici les r6sultats d'une 6tude du 
carbonate de propyl~ne (CP), liquide polaire, non 
toxique, transparent dans l'ultra-violet et le visible, 
de grande constante di61ectrique (e = 69 & 23~ 
et de grande constante de Kerr [9]. Ce liquide a 
de plus 6t~ tr~s 6tudi6 en vue de son emploi dans 
les accumulateurs & haute densit6 d'6nergie [10]. 

Nous d6crivons tout d'abord le comportement 
6lectrochimique du carbonate de propyl~ne plus 
ou moins hydrat6, ses r6actions d'oxydation et de 
r6duction sur platine, l'influence de la nature de 
l'61ectrode sur son domaine d'61ectroactivit6. Nous 
6tudions ensuite le comportement du CP sous 
champs 61ectriques 61ev6s entre 61ectrodes planes 
et parall~les, puis entre 61ectrodes cylindriques 
coaxiales. 

Nous apportons des preuves suppl6mentaires 
confirmant que le transfert 61ectronique & l'inter- 
face m6tal-liquide isolant se fait par r6action 61ec- 
trochimique. Le r61e des ions r6siduels du liquide 
sur l'injection de charges par les 61ectrodes est 
examin6. 

2. Etude ~lectrochimique 

2.1 PhOnomgnes Olectrochimiques clans le CP 
De nombreuses 6tudes electrochimiques ont 6t6 
effectu6es dans le carbonate de propyl~ne. Son 
domaine d'61ectroactivit6 par rapport h l'61ectrode 
de r6f6rence Ag/Ag § 10-2mol 1-1 dans CP a 6t6 
6tudi6 par Courtot-Coupez [11 ], en pr6sence de 
diff6rents61ectrolytes supports et g des teneurs en 
eau variables. 

En 6tudiant la r6duction 61ectrochimique de 
l'eau dans CP, nous avons signal6 que lors de la 
d6shydratation des solutions 61ectrolytiques par 
passage sur du tamis mol6culaire, des ions Na § sont 
introduits dans CP par suite d'un 6change ionique 
entre le tamis mol6culaire et la solution [12]. Nous 
avons aussi montr6 que contrairement ~t ce qui est 
g6n6ralement admis, la r6duction d'un solvant ou 
d'un compos6 ne peut 6tre 6tudi6e en pr6sence de 
l'61ectrolyte support LiC104 ou m6me en pr6sence 
de traces d'ions alcalins, quand elle intervient gun  
potentiel tr~s n6gatif. En effet, les ions alcalins 
darts les solutions 61ectrolytiques provoquent la 
passivation de l'61ectrode par formation d'un d6p6t 
sur l'61ectrode. Ce d@6t peut intervenir apr~s la 
r6duction de l'oxyg~ne ou de l'eau [13]. 

Nous avons donc repris l'6tude des r6actions 
limitant le domaine d'61ectroactivit6 du CP en 
utilisant des sels d'ammonium quaternaires comme 
61ectrolyte support et en d~shydratant ces solutions 
par barbotage d'argon tr~s sec. 

Le domaine d'61ectroactivit~ du CP 10 -1 mol 1-1 
Et4NC104 est represent6 sur la Fig. 1. La courbe 
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Fig. 1. Dorna ine  d'61ectroactivit~ sur ~lect rode t o u r n a n t e  
de p la t ine  pol i  d ' u n e  so lu t ion  CP, 10 -1 m o l l  -1E t4NC10  4 . 
Courbe  aa ' :  c o n c e n t r a t i o n  en  eau 5 .10 -3mol1 -1  ; courbe  
bb ' :  c o n c e n t r a t i o n  en  eau 3 . 1 0 - 2 m o l l  -I ; cou rbe  c': r~- 
d u c t i o n  de l ' oxyg~ne .  

aa' correspond g une teneur en eau r6siduelle de 
5 x 10-3mol 1-1; la courbe bb'  g une teneur en eau 
de 3 x lO-2mol1-1 . On note l'influence particuli~re 
de l'eau r6siduelle sur le domaine d'61ectroactivit~; 
la presence d'eau dans la solution n'apparait que par 
des ~paulements sur les courbes limitant le domaine 
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ou par des barribres nettement avanc6es; il n'est 
jamais observ6 de vagues d'oxydation ou de r6- 
duction en voltamp6rom6trie. 

Nous avons cherch6 ~t caract&iser les r6actions 
limitant le domaine d'61ectroactivit6 du CP par 
voltamm6trie cyclique (VC) et par 61ectrolyse 
potentiel contr616. 

2.1.1. Rdactions anoidiques sur Olectrode de 
platine poli. Une 61ectrolyse prolong6e condufte 
un potentiel de + 2,1 V par rapport au syst~me 
Ag/Ag § 10-2tool 1-1 darts CP, lib~re des protons 
avec un rendement en courant voisin de 1. Apr~s 
cette oxydation, nous n'avons pas d6tect6 de d6- 
composition notable du CP. Nous attribuons la 
formation des protons ~t une oxydation de l'eau 
r6siduelle. Une 6tude ant~rieure effectu6e en 
milieu tr~s anhydre et contenant EtaNCIO4 comme 
61ectrolyte support attribuait la limite anodique ~t 
l'oxydation de l'61ectrolyte support [11] ; toute- 
fois, l'hypoth~se de l'oxydation de l'anion C10~ 
que nous avons v6rifi6e dans le nitrobenz6ne 
reste ~ confirmer par r6sonance paramagn6tique 
~lectronique par exemple. 

Ace sujet, il faut signaler que l'hydrolyse acide 
du CP est tr~s lente; nous n'avons d6tect6 aucune 
formation de CO~ dans un intervalle de temps de 
15 h apr~s introduction de 2 x 10-Zmol1-1 de 
HC104 dans le CP. 

Une oxydation prolong6e que nous avons 
effectu6e sur une solution anhydre avec Bu4NBF4 
comme ~lectrolyte support et/ t  un potentiel de 
+ 2,75 V par rapport ~ l'61ectrode de r6f6rence, 
lib~re du CO2 avec un rendement de 50% si on 
suppose la r6action ~lectrochimique ~t 2 61ectrons. 
Le dosage acide-base montre toujours la cr6ation 
de protons avec un rendement faradique voisin de 
1. 

Une oxydation identique effectu~e avec 
Et4NC104 comme 61ectrolyte support et/~ un 
potentiel de + 2,25 V impos~ par les caract6r- 
istiques de potentiostat (200 V), n'a donn6 lieu 
aucune formation de CO~. 

Ces observations confirment l 'oxydation de 
l'anion C104 mais sugg~rent 6galement l'oxydation 
du CP en milieu Bu4NBF4. 

2.1.2. Rdactions cathodiques sur Olectrode de 
platine poli. Au cours de l'6tude du comportement 
cathodique sur 61ectrode de platine poli du CP 

10 - 1  tool 1-1 Et4NC104, nous avons observ6 que la 
barri~re en r6duction du CP est tr~s sensible g la 
teneur en eau r6siduelle. Elle passe de -- 2,5 V pour 
3 x 10-3moll -1H20 ~ - 2,7 V pour 4 x 10-2moll -1 
H20 (d6termin6e pour une densit6 de courant de 
1 mA cm -2). 

Pour une solution CP 10 -1 mol 1 -~ Et4NC104 de 
teneur en eau sup&ieure h 10 -2 mol 1 -s , nous avons 
montr6 que la r6action principale limitant le 
domaine est la r6duction de l'eau. Cette r6action 
lib~re de l'hydrogbne et des ions OH- qui provo- 
quent l'hydrolyse rapide du CP et le transforment 
en propanediol 1 -2  et ions bicarbonates [ 14]. 

Aux faibles teneures en eau (<  5 x 10 -3 tool 1-1 ), 
nous avons pu montrer que la r6duction 61ectro- 
chimique du CP intervient dans les r6actions limitant 
le domalne cathodique. Lors d'une 61ectrolyse pro- 
long6e effectu6e g - 3,5 V sur une solution de CP 
contenant 3 x 10-3mol 1-1 H20 (densit6 de cour- 
ant de l'ordre de 1 mA cm-2), nous n'observons 
aucun d6gagement gazeux. Les courbes de volt- 
amp6rom6trie ne pr6sentent plus de courants ano- 
diques caract6ristiques de la pr6sence d'hydrog~ne 
en solution. 

Par contre, nous constatons ia formation d'ions 
bicarbonates et en faibles quantit6s d'ions carbon- 
ates. En effet, en fin d'61ectrolyse, nous constatons 
la formation d'une base forte avec un rendement 
faradique voisin de 1. Ix trac~ de la courbe volt- 
amp6rom6trique en oxydation montre que son 
potentiel anodique est de + 0,9 V; il est le m6me 
que celui des ions bicarbonates dans le m~me 
milieu. De plus au cours du dosage acide-base de la 
solution obtenue apr~s r6duction prolong6e, nous 
avons entrain6 par de l'argon le CO2 form6, et 
l'avons recueilli dans une solution m~thanolique de 
potasse. La quantit6 de CO2 ainsi recueiUie corres- 
pond effectivement h la concentration en base de 
la solution apr~s 61ectrolyse. 

Lors du dosage acide-base en milieu tr~s anhydre, 
nous avons pu constater la formation d'ions CO;- 
mais en quantit6 tr~s faible. I1 apparait qu'en 
pr6sence d'eau la r6action d'hydrolyse des ions 
COy- se trouve enti~rement d~plac~e vers la forma- 
tion d'ions bicarbonates HCO; par suite de 
l'hydrolyse du CP lui-m~me en pr6sence d'ions OH-. 

Ceci conduit h 6crire les r~actions suivantes: 

CO~- + H20 ~ HCO~ + OH- 

OH- + CP + H20 -+ HCO~ + PD1-2 
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d'ofi la r6action globale observ6e: 

CO~- + CP + 2H20 -+ 2HCO~ + PD1-2. 

Nous avons pu montrer que les ions bicarbon- 
ates proviennent de la r6duction du CP lui-m6me. 
En effet, la teneur en eau est faible. Et selon Dey 
et Sullivan [ 15 ], CP 10 -1 tool 1-1 LiC104 se r6duit 
sur 61ectrode de graphite suivant la r6action: 

CP + 2 e - ~  CO~- + CH3 -- CH = CH2. 

Le propylbne n'6tant pas 61ectroactif dans CP, 
nous avons caract6ris6 sa formation lors de l'61ec- 
trolyse par spectrographie de masse. Le gas dissous 
dans la solution a 6t6 entrain6 par un courant 
d'azote sec et recueilli dans un r6cipient plong6 
dans Fair liquide. Compte tenu de la r~action 
cathodique pr6c6demment 6crite, nous trouvons 
un rendement faradique en gaz recueilli de 50% 
environ dont 69% de propyl~ne, 30% de CO~ et 
1% de compos6s ~ l'6tat de traces tels que Et3N, 
propane e t c . . .  Dey et Sullivan signalent la g r ade  
solubilit6 du propyl~ne dans CP, ce qui explique 
l'absence de d6gagement gazeux lors de l'61ectro- 
lyse d'une solution d~shydrat~e de CP. R6cem- 
ment, Dousek, Jansta et Riha [16] ont propos6 la 
m6me r6action pour la d6composition chimique 
sous vide du CP sur amalgame de lithium. 

/kinsi, p our une solution CP 10- x tool 1-1 
Et4NC104,3.10-3tool 1 -~ HzO la barribre de r~- 
duction se situe vers -- 3,5 V e t  la r6action essen- 
tielte limitant le domaine est la r6duction du CP. 

2.2. Domaine d'dlectroactivitd du CP, 1 0 -1 moll  - 1  

Et4NCI04 sur dlectrode tournante d'aeier inoxy- 
dable et d'aluminium 

Sur la Fig. 2, les domaines d'4lectroactivit4 trac6s 
sur 61ectrode d'aluminium (courbe bb') et 61ectrode 
d'acier inoxydable (courbe cc') peuvent 6tre com- 
par6s au domaine obtenu sur 61ectrode de platine 
(courbe aa'). Ces courbes correspondent h une 
teneur en eau de la solution d'environ 3.10 -3 
mol 1-1 . 

2.2.1. Domaine anodique. Lorsque l'61ectrode de 
travail est en aluminium, la courbe voltamp6ro- 
m6trique ne pr6sente pas de limite anodique. Nous 
n'observons qu'une vague anodique de faible in- 
tensit6 limite de courant (", 0,8/aA) vers + 0,6 V. 
Sur un balayage de VC effectu6 de -- 2,5 V ~ 2,5 V 

I I 1 I - f-21 - 
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Fig. 2. Domaine d'~lectroactivit6 d 'une solution CP, 10 -I 
mol l  -1 Et4NC104, 3.10 -I mo l l  -1 H20. Electrode tour- 
nante: courbe aa': platine poll; courbe bb ' :  alumlnlum; 
courbe cc': acier inoxydable. 

et retour, il appara]t un pic/t + 1 V d'intensit6 re- 
lativement 61ev6e (~  14/~A), le courant ne fait que 
d~croitre h des potentiels plus positifs; h + 2,5 V, 
il n'est plus que de 5/JA. Nous attribuons ce 
ph6nom~ne ~t une tr~s forte passivation de l'61ec- 
trode d'aluminium. I1 a 6t6 constat~ en effet en 
milieu aqueux qu'une couche d'alumine form6e 
par passivation anodique de l'aluminium se corn- 
porte comme un conducteur ionique [17]. Le 
passage du courant ~ travers l'alumine qui r6sulte 
d'un d6placement d'ions de faible mobilit6, 
necessite donc des champs 61ectriques ~lev6s. En 
milieu aqueux, le rapport (6paisseur de la couche 
d'alumine/chute de tension dans cette couche) 
reste constant et 6gal ~t 14AV -1 . 

On peut noter que sur la courbe de VC trac6e 
entre ~-2,5 V et + 2,5 V, il n'appara]t pas de pic 
cathodique correspondant g la r6duction d'un 
oxyde d~pos6 sur l'61ectrode m~tallique. 

Quand l'61ectrode de travail est en acier inoxy- 
dable, nous constatons une avanc6e du domaine 
anodique de + 0,7 V par rapport h l'61ectrode de 
platine. La coupure du domaine est plus brutale 
que sur platine, le courant r6siduel 6tant tr~s faible 
jusque 1,3 V. Un balayage de VC effectu6 de 
- -  2,5 V ~ + 1,5 V e t  retour r~v~le une r6action 
anodique de faible intensit6 d6butant d~s 0,3 V e t  
un retardh la r6action d'oxydation d6finissant la 
barfi~re anodique; au cours du balayage retour, 



334 B. GOSSE, J. P. GOSSE, N. FELICI 

la courbe courant - tension se trouve d~plac~e 
vers les tensions plus faibles; ceci provient sans 
doute d'une passivation passag~re de l'electrode 
suivie d'une redissolution anodiqae du m6tal. Cette 
courbe retour comporte un pic ~ - 2 V corres- 
pondant vraisemblablement h la r6duction d'un 

�9 oxyde form6 sur l'61ectrode. La formation d'un 
oxyde est 6galement observ6e stir platine. 

2.2.2. Domaine cathodique. Les domaines catho- 
diques obtenus sur 61ectrode d'aluminium et d'acier 
inoxydable sont plus 6tendus que sur 61ectrode de 
platine. On observe un d6placement de - 0,5 V 
entre l'aluminium et le platine. Toutefois, con- 
trairement h ce qui est observ6 avec une 61ectrode 
de platine, les courbes voltamp6rom6triques trac6es 
sur ces 61ectrodes, ne sont pas parfaitement repro- 
ductibles, pr6sentent des pics ou des ondulations 
et sugg6rent la formation d'une couche plus ou 
moins isolante apr~s - 3 V, potentiel de r6duction 
de l'eau dans CP sur platine poll. Ceci est compatible 
avec l'attaque connue de l'aluminium par les ions 
OH- avec formation d'aluminate A10~ probable- 
ment insoluble en milieu organique. 

2.3. R~action d'oxydation ou de r~duction clans 
CP, de l'oxyg~ne, du propanediol 

2.3.1. Oxygbne. Le potentiel de demi-vague de r6- 
duction de l'oxyg6ne dissous dans CP, 10 -~ mol 1-1 
Et4NCIO4 est E1/2 = -- 1,7 V (Fig. 1). La densit6 
de courant limite obtenue h saturation en oxyg~ne 
est de 7 ~ 8 mA cm -:  , ce qui correspond ~ une 
concentration h saturation en O2 tr6s importante. 
Par voltamm6trie cyclique effectu6e entre 0 et 
-- 2 V, nous constatons que la courbe pr6sente les 
caract6ristiques d'une r6action quasi-r6versible 
lorsque ta vitesse de balayage de la tension est 
sup6rieure ~ 0,25 V s -1 . Le produit form6 lors de 
la r6duction de l'oxyg6ne est donc instable. Cette 
observation est compatible avec les r6sultats de 
l'6tude de la r6duction de O~ sur 61ectrode de 
mercure dans CP [18]. Lormeau et Colmar ont 
montr6 que le produit de r6duction de l'oxyg6ne 
(suppos~ ~tre l'ion superoxyde) est instable et r6agit 
sur le CP pour donner des peroxydes non identifi6s. 
I1 est logique de penser que nous observons le m~me 
ph6nom6ne sur 61ectrode de platine poll. 

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

une impuret6 du CP que nous avons d6tect6e par 
chromatographic en phase gazeuse. I1 peut 6tre en- 
ti6rement 61imin6 par purification du CP, mais est 
reform6 par hydrolyse basique du CP apr6s r6- 
duction 61ectrochimique de l'eau. Une courbe volt- 
amp6rom6trique trac6e sur tout le domaine d'elec- 
troactivit6 du CP montre que le propane-diol 1 -2  
est 61ectroactif aussi bien en oxydation qu'en r6- 
duction. Comme pour reau, la pr6sence de propane- 
diol se traduit par des epaulements sur les barri~res 
du domaine d'61ectroactivit6 du solvant. Pour une 
concentration en PD1-2 de 6.10 -a mol 1 -~ , la barri6re 
anodique se trouve ~ 1,9 V, et la barri6re cathodique 

-- 3 V (i = 1 mA cm -2). 
En r6sum6, te carbonate de propyl6ne est donc 

un solvant difficile ~ oxyder et h r6duire. Son do- 
maine d'61ectroactivit6, limit6 par son oxydation et 
sa r6duction, atteint presque 6 V pour une densit6 
de courant de 1 mA cm -2 ; il est tr6s 6tendu com- 
par6 ~ celui d'autres solvants utilis6s comme- 
liquide di61ectrique, tel que le nitrobenz6ne (3,6 V). 
Les produits form6s au cours des r6actions limitant 
le domaine et que nous avons pu identifier sont le 
propyl6ne, le gaz carbonique, le propane-diol 1-2  
et les ions H § et HCO~. Le propyl6ne ainsi que le 
gaz carbonique ne sont pas 61ectroactifs. Le pro- 
panediol form6 lors de l'hydrolyse basique du CP 
a une 61ectroactivit6 voisine de l'eau aux d6pends 
de laquelle il se forme. Par contre, les ions H § et 
HCO~ se d6chargent ~ des potentiels peu 61ev6s. 

3. Comportement du CP sous tension dveg 

Le carbonate de proyl~ne dont nous avons 6tudi6 
le comportement sous tension 61ev~e, a subi la 
m6me purification chimique que celui ~tudi6 par 
voie 61ectrochimique. Mais il est en plus purifi6 
ioniquement par 61ectrodialyse. Cette technique 
d6velopp6e depuis plusieurs ann6es [2] permet 
d'amener en quelques heures la r6sistivit6 61ectrique 
du CP ~ 5.1011 ~2cm environ. Sa teneur en eau ne 
peut toutefois ~tre inf~rieure ~ 2.10 -2 mol 1 -~ 
environ. Nous avons successivement 6tudi~ le com- 
portement di61ectrique du CP entre 61ectrodes 
planes et paraU~les, m~taUiques ou m6talliques re- 
couvertes de vernis 61ectrodialytiques, et 6galement 
entre deux 61ectrodes cylindriques coaxiales. 

Nous tracons les courbes densit6 de courant] 
en fonction du champ 61ectrique moyen E obtenues 
lors de mont~es r6guli~res et lentes du champ 
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61ectrique (de 1 /t 10kVcm-lmn-1).  
D'une mani~re g6n6rale, les courbes ](E) ob- 

tenues sur 61ectrodes m6talliques, et notamment 
dans le dispositif comportant deux 61ectrodes 
planes et parall~les, sont peu reproductibles. Les 
61ectrodes m6talliques dispos6es dans la cellule 
d'~tude ne peuvent pas recevoir de traitement de 
surface, contrairement ~ l'61ectrode de travail em- 
ploy6e dans une 6tude 61ectrochimique. Leur sur- 
face n'6tant pas renouvel6e, on observe une passi- 
vation des 61ectrodes. Toutefois, les courbes den- 
sit6 de courant-champ 61ectrique deviennent assez 
reproductibles apr~s plusieurs mont6es en tension, 
ce sont ces courbes que nous donnerons ici. Le 
champ 61ectrique est alors deux h trois fois plus 
grand que celui obtenu ~ densit6 de courant 6gale 
lors de la premiere mont6e en tension. 

Au relev6 des courbes/(E), nous avons associ6 
le relev~ de la r6partition du champ 61ectrique 
entre les 61ectrodes par raise en oeuvre de l'effet 
Kerr pr6sent6 par le CP [9]. 

Les variations du champ 61ectrique permettent 
d'atteindre la valeur de la charge d'espace,/t l'alde 
de l'6quation de Poisson. Ceci est tr~s int6ressant 
puisque la r6partition de la charge d'espace est li6e 
au m6canisme assurant la conduction 61ectrique 
dans le dispositif 6tudi6. 

Un ph6nom~ne d'injection se traduit par la 
presence dans le liquide d'homocharges, charges 
de mSme signe que l'61ectrode adjacente. Si l'in- 
jection est le fait d'une seule 61ectrode (injection 
unipolaire), une seule homocharge est observ6e. 
Son signe indique l'electrode injectrice. Si l'in- 
jection est le falt des deux 61ectrodes (injection 
ambipolalre) et en quantit6 comparable, des homo- 
charges sont d6tect6es sur les deux 61ectrodes. 

Un ph6nom~ne de conduction en volume par 
ions r6siduels ou par dissociation d'~lectrolytes 
faibles, se traduit par le presence sur chacune des 
~lectrodes d'h6t6rocharges, charges de signe oppos6 
/~ l'61ectrode adjacente [3]. 

3.1. Conduction blectrique du carbonate de 
propyl~ne entre Olectrodes planes, parallOles 

Nous relatons tout d'abord nos observations de la 
conduction du CP entre 61ectrodes planes, paral- 
l~les, de diff6rentes natures (acier inoxydable, dur- 
alumin, vernis 61ectrodialytique). Nous discutons 
ensuite l'ensemble de nos r6sultats. 

3.1.1. Electrodes d'acier inoxydable. Les courbes 
obtenues de mani~re reproductible apr6s plusieurs 
mont6es en champ 61ectrique sont repr6sent6es sur 
la Fig. 3 pour des distances entre les 61ectrodes 

J~Aci" ~/ I~ :~ I~ 

L 
0 50 E, kV cm_ i 100 

Fig. 3. Influence de l'~cartement des ~lectrodes sur les 
courbes densit~ de courant - champ ~lectrique. Ecarte- 
ment des 61ectrodes: (2) 4 mm; (3) 2 mm; (4) i mm; 
r6sistivit6:5.101~ S2cm; courbe (1): ~cartement des dec- 
trodes 2 mm; r~sistivit& 2.101~ s2cm. 

d'acier inoxydable de 4,2 et 1 mm. Le rapproche- 
ment des 61ectrodes a une influence favorable sur 
la r6sistivit6 en champ intense. Le champ 61ectrique 
entre les 61ectrodes est pratiquement uniforme 
dans la premiere partie de la courbe (< 50 kV cm -1 
environ). Au delh, le champ 61ectrique crolt de 
l'anode h la cathode, la distorsion (AE/E ~ quel- 
ques %) augmentant avec le champ 61ectrique 
moyen; cette injection positive est observ6e dans 
CP d6soxyg~n6 ou non. La courbe 1, Fig. 3, a 6t6 
trac6e dans les m~mes conditions mais pour une 
r6sistivit6 du liquide 20 fois plus faible. Nous con- 
statons dans ces conditions un effet de distance 
n6gligeable. 

3.1.2. Electrodes en duralumin. La courbe densit6 
de courant-champ ~lectrique (courbe 4, Fig. 4) a 
~t6 obtenue avec des 61ectrodes en duralumin dis- 
tantes de 2 ram. On remarque qu'~ champ 61ectri- 
que ~gal, la densit~ de courant est beaucoup plus 
faible sur duralumin que sur acier inoxydable 
(courbe 1) (d'un facteur 10 environ). Le champ 
~lectrique ne pr~sente pas de distorsion notable 
(< 1%), ce n'est qu'aux grandes distances que l'on 
d6tecte une charge d'espace n~gative, donnant lieu 
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Fig. 4. Influence de la nature des ~lectrodes sur les courbes 
densit~ de courant - champ ~lectrique. Nature des 61ec- 
trodes: (1) acier inoxydable; (2) anode d'acier inoxydable, 
cathode recouverte d'un vernis 61ectrodialytique; (3) anode 
recouverte d'un vernis, cathode d'acier inoxydable; (4) 
duralumin. Distance entre les 61ectrodes: 2 mm; r~sistivit6 
du CP: 5.10 ~t acm. 

une faible distorsion du champ. Cette charge 
d'espace disparait si le CP est parfaitement d6s- 
oxygene. 

Bien que la densit6 de courant soit faible (<  0,5 
/~A cm -2) sur les ~lectrodes en duralumin, le champ 
61ectrique moyen entre les 61ectrodes ne peut 
gu~re d6passer 120-150 kVcm -~ , car il se produit 
alors des petits claquages que nous n'avons pas pu 
supprimer quelles que soient les precautions prises. 

3.1.3. Electrodes mdtalliques recouvertes de vernis 
Olectrodialytiques. Quand les deux 61ectrodes sont 
m6talliques, il est difficile de distinguer la contri- 
bution au courant de chacune des 61ectrodes; les 
pMnom~nes se produisant sur chacune d'elles 
peuvent d'ailleurs se perturber mutuellement. On 
peut s6parer darts une certaine mesure les pMno- 
m~nes anodiques et cathodiques en associant h une 
61ectrode m6tallique une 61ectrode dont on salt qu' 
elle n'injecte pas ou tr~s peu d'ions. Cette 61ectrode 
a 6t6 r~alis6e en d6posant un vernis 61ectrodialy- 
tique sur une 61ectrode m6tallique. 

Ces vemis fabriqu6s par la Soci6t6 Rhbne- 
Poulenc sont constitu~s par un polym~re (l'alcool 
polyvinylique) darts lequel sont introduits des 
groupements ~changeurs d'ions fortement ionis6s 
de type sulfonique ou iodure ou m~thyl pyridinium 
suivant la polarit~ de la tension ~t laquelle ils seront 
soumis. Les vernis obtenus sont d6pos~s sous forme 

de films d'6paisseur uniforme (quelques pm). La 
r6sistivit6 du carbonate de propyl~ne plac6 entre 
deux 61ectrodes recouvertes l'une d'un vernis anio- 
nique et l'autre d'un vernis cationique, atteint 
plusieurs 10~2gZcm jusqu'h des champs de 100 kV 
cm -1 et on n'observe pas d'augmentation rapide 
de la conductivit6 aux champs plus 61ev6s [19]. 

Les 61ectrodes recouvertes de vernis sont donc 
susceptibles d'amener le liquide jusqu'~ un niveau 
de puret~ 61ev6, et sous champs ~lectriques ~lev6s 
de diminuer tr~s fortement les pMnom~nes d'in- 
jection. 

3.1.4. Anode d'acier inoxydable. Cathode recouverte 
d'un vernis blectrodialytique. La courbe densit~ de 
courant-champ 61ectrique correspondant ~t cette 
configuration est repr6sent6e Fig. 4, courbe 2; 
la distance entre les 61ectrodes est de 2 mm. Les 
observations sont assez voisines de celles d6crites 
quand les deux 61ectrodes sont m~talliques. Toute- 
fois, la densit6 de courant est beaucoup plus faible 
quand la cathode est recouverte d'un vernis. On 
note une faible distorsion du champ 61ectrique, 
celui-ci croit de l'anode h la cathode. A champ 
61ectrique constant, la distortion du champ ainsi 
que la densit6 de courant sont d'autant plus im- 
portantes que la distance entre les 61ectrodes est 
grande. 

3.1.5. Cathode d'acier inoxydable. Anode recouverte 
d'un vernis Oleetrodialytique. La densit6 de cou- 
rant,/t champ 61ectrique et 6cartement des 61ec- 
trodes identiques, est encore plus faible que dans 
le cas pr6c6dent (Fig. 4, courbe 3). L'influence de 
l'6cartement des 61ectrodes est toujours observ6e 
mais est plus faible. Enfm, la distribution du 
champ 61ectrique r6v~le une charge d'espace n6ga- 
tire qui n'est plus d6celable quand la solution est 
d6soxyg6n6e. 

3.1.6. Discussion. Apr~s purification ionique par 
61ectrodialyse, les densit6s de courant traversant 
le CP plac6 entre deux 61ectrodes m6talliques sont 
faibles (~  pA cm -2) jusqu'~ des champs 61ectriques 
61eves (~  100 kV cm -l) .  Comme l'6tude 61ectro- 
chimique le laissait pr~voir, le carbonate de pro- 
pyl~ne se pr6sente donc du point de vue de l'61ec- 
tricien comme un liquide relativement inerte. En 
effect, les produits form6s par r6actions ~lectro- 
chimiques et par hydrolyse du CP ne sont pas ou 
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peu 61ectroactifs; le propane-diol 1 -2  est moins 
dissoci6 dans CP que l'eau r6siduelle ainsi que nous 
l'a montr6 une 6tude de la conduction 61ectrique 
du CP contenant du propane-diol en concentration 
variable; l'ion HCO~ ne dolt pas pr6senter une 
mobilit6 tr~s diff~rente de l'ion OH- aux d~pends 
duquel il se forme. Ainsi, parmi les produits que 
nous avons pu identifer, aucun ne va conduire 
l'apparition de charges nouvelles dans le liquide ni 
par rOactions 61ectrochimiques ni par dissociation 
Olectrolytique. Ceci est donc bien v6rifi6 par nos 
observations en haute tension. Le carbonate de 
propyl0ne est doric un liquide qui malgr6 sa con- 
stante diOlectrique 61evOe, se comporte relative- 
merit bien en haute tension. 

Nous pouvons nous demander quels sont les 
facteurs d6terminant la bonne tenue d'un liquide 
sous champs 61ectriques 61ev6s. On pent examiner 
l'influence de plusieurs facteurs comme l'6tendue 
du domaine d'~lectroactivit6, les propri6tOs 
physico-chimiques des produits formOs aux Olec- 
trodes et la constante diOlectrique. 

I1 peut sembler au premier examen que l'~ten- 
due du domaine d'Olectroactivit6 soit le facteur 
essentiel. Or en comparant les Otudes que nous 
avons menOes dans diffOrents solvants, on constate 
que l'Otendue du domaine n'est pas directement 
reliOe au comporternent en hante tension des 
liquides. Le nitrobenzOne dont le domaine d'Olec- 
troactivit6 n'est que 3,6 V (i = 1 mA cm -~) [8] 
se comporte aussi bien que le CP (6 V ~ i = 1 mA 
cm-~). Par contre, l'ac6tonitrile dont le domaine 
est comparable ~t celui du CP, voit sa conducti- 
bilitO croitre trbs vite aux champs Olev~s. Le cristal 
liquide p-methoxybenzilid0ne p-butylaniline 
(MBBA) dont le domaine est de 3 V [21], se dO- 
grade 6galement trOs vite lors du passage du cou- 
rant. 

L'influence de la constante di61ectrique du 
liquide n'est pas dOterminante non plus; il suffit de 
comparer le comportement du MBBA (e = 6) et 
celui du CP (e = 69). Par contre, les propriOtOs 
physico-chimiques des esp~ces form6es par 
r~actions 61ectrochimiques ou secondaires con- 
ditionnent le comportement du liquide. Dans le 
nitrobenz~ne, les r6actions ~lectrochimiques for- 
merit le radical anion nitrobenz~ne ~t la cathode et 
le proton/~ ranode. Ces ions entrainOs par le 
champ Olectrique se dOchargent sur l'61ectrode 
opposOe. I1 n'y a pas de dOgradation du liquide. Par 

contre, dans l'ac6tonitrile, il se forme par oxydation 
ou hydrolyse catalys6e en milieu acide de l'ac6- 
tonitrile lui-m6me, l'ac6tamide qui aun comporte- 
ment d'61ectrolyte faible [20]. I1 en est de m6me 
du MBBA qui donne par hydrolyse, la p-butylani- 
line et la p-anisadehyde [21]. La p-butylaniline, 
beaucoup plus 61ectroactive que le MBBA et de 
plus 16g6rement dissoci6e, est responsable de la 
d6gradation 61ectrique rapide du MBBA. I1 apparait 
donc que la formation de produits faiblement 
dissoci6s qui ne peuvent 6tre 61imin6s rapidement 
par d6charge anx 61ectrodes mais qui augmentent 
la conduction en volume du liquide, a pour con- 
s6quence un comportement catastrophique des 
liquides polaires sur champs 61ectriques 61ev6s. 

(a) Influence de la nature des ~lectrode. Nous 
observons que la conduction du CP d6pend de la 
nature des 61ectrodes; ceci exclue les ph~nom~nes 
de cr6ation de porteurs dans le volume du liquide 
tels que la dissociation renforc6e par le champ 
61ectrique. On peut donc conclure que la conduction 
61ectrique en haute tension et entre 61ectrodes 
planes et parall~les du CP de r6sistivit6 5.1011 ~cm 
environ r6sulte d'injections de charge par les 61ec- 
trodes. 

Le duralumin est le m6tal conf6rant au CP la 
plus faible conduction en haute tension. Ce liquide 
fortement polaire plac6 entre 61ectrodes en duralu- 
min pr6sente encore une r6sistivit~ de 2.1011 g2cm 

100 kV cm -1 . Ce r6sultat int6ressant permet 
d'envisager l'utilisation en haute tension des 
liquides polaires dans des dispositifs ~t 61ectrodes 
m~talliques. 

(b) Nature des ions inject~s. L'injection la plus 
forte est celle d'ions positifs par l'anode: on ob- 
serve une charge d'espace globalement positive dans 
CP entre 6lectrodes d'acier inoxydable; on con- 
state aussi que pour une m~me valeur du champ 
61ectrique moyen dans le liquide, le courant est 
plus 61ev6 dans le syst~me 'anode m6tallique - 
cathode recouverte de vernis 61ectrodialytique' 
que dans la disposition inverse ofl la cathode est 
m6tallique. 

La nature des porteurs inject6s ne peut 6tre 
d6termin6e directement lors d'essais en champs 
61ectriques intenses. Mais nous pouvons proposer 
des hypotheses tr~s vraisemblables en transposant 
les r6sultats de l'6tude 61ectrochimique du CP h 
ceux de l'6tude de la conduction ~lectrique de ce 
liquide pur. 
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O) In/ection positive. L'injection positive dont 
l'intensit6 diminue apr6s plusieurs mises sous ten- 
sion prolong6e est compatible avec le ph6nom6ne 
de passivation 61ectrochimique pr6sent6 par la 
plupart des m6taux. Ce pMnom~ne est connu 
pour ~tre particuli6rement marqu6 sur aluminium. 
L'6tude de la formation d'oxyde ou d'hydroxyde 

la surface d'un m6tal lorsqu'il est port6 ~t des 
potentiels positifs, a 6t6 essentiellement poursuivie 
en solution aqueuse [17]. C'est un pMnom6ne 
tr6s complexe puisque le comportement de l'anode 
apr~s formation d'un tel film est fonction des pro- 
pri6t6s m6caniques, 61ectriques et chimiques du 
d6pbt. 

(ii) Injection n~gative. La presence d'oxyg~ne 
dissous dans la solution angmentant l'injection 
n~gative observ~e darts le syst~me 'anode recou- 
verte d'un vernis - cathode m~tallique', on peut 
attribuer au moins en partie l'injection n~gative 
la r~duction de l'oxyg~ne. 

En l'absence d'oxyg~ne, l'injection n~gative est 
extr6mement faible et peut ~tre imput~e g l'eau 
toujours pr~sente dans notre solvant (~  10-2moI 
1-1 ). Aux faibles densit~s de courant rencontr~es, 
la r~duction du CP lui-m~me est tr6s improbable. 

(iii) Influence de l'~cartement des dleetrodes. 
I1 peut para~tre surprenant que le rapprochement 
des ~lectrodes ait une influence favorable sur la 
r~sistivit~ apparente du liquide, quel que soit le 
type d'~lectrodes employ6es. En effet, la distorsion 
du champ ~lectrique ~tant faible, on peut en pre- 
miere approximation 6crire la densit6 de courant 
sous la formej = qo/XE; qo est la densit6 des 
charges inject~es sur l'61ectrode injectrice, et/~ la 
mobilit6 des porteurs de charge. Si qo est constant, 
j croit lin6airement avec E et est ind6pendant de 
l'~cartement des 61ectrodes. Ceci est contraire aux 
observations exp6rimentales, il faut donc supposer 
que qo varie avec l'6cartement. 

Une telle variation peut provenir soit d'une 
interaction entre les pMnom~nes se produisant sur 
chacune des 61ectrodes, soit de la quantit6 de 
liquide plac~ entre les ~lectrodes. La premibre 
hypoth~se doit ~tre rejet~e puisqu'on observe les 
m~mes ph~nom~nes en associant g une 61ectrode 
d'acier inoxydable une 61ectrode recouverte d'un 
vernis 61ectrodialytique n'injectant pas ou tr~s 
peu. 

I1 faut done admettre que qo croit quand le 
volume du liquide compris entre les ~lectrodes 

cro~t, Ceci sugg~re que les pMnom~nes d'61ectrode 
sont fonction de la quantit6 d'ions contenue dans 
le liquide sous tension. I1 faut signaler que la con- 
centration ionique est tr~s faible puisque l'61ectro- 
dialyse en continue du liquide ne laisse subsister 
que les impuret6s faiblement dissoci6es et/t  faible 
cin6tique de dissociation. Ces ions contribueraient 

l'6dification ide la double couche g l'interface 
m6tal-liquide. 

Cette hypoth~se est en accord avec d'autres ob- 
servations de la conduction 61ectrique des liquides 
polaires qui sugg~rent fortement que des ions r6- 
siduels responsables de la conduction en basse ten- 
sion jouent un r61e important dans la formation 
aux 61ectrodes des doubles couches indispensables 
au d6roulement des pMnom~nes 61ectrochimiques, 
et en particulier avec le comportement du carbonate 
de propyl~ne en champ Mt~rog~ne. 

3.2. Conduction klectrique du carbonate de pro- 
pylbne en champ. 

Lors de l'6tude du carbonate de proplyl~ne sous 
tension 61ev6e entre 61ectrodes planes et parall~les, 
nous avons eu recours ~ des vernis d6pos6s sur les 
~lectrodes m6talliques pour distinguer les ph6no- 
m~nes cathodiques des pMnombnes anodiques. On 
ne peut pas toutefois assurer, m6me dans ce cas, 
qu'il n'y air aucune interaction entre les pMno- 
m~nes se produisant sur chacune des 61ectrodes. 

Dans un dispositif o4 les 61ectrodes sont un ffl 
et un cylindre coaxiaux, les champs ~lectriques 
harmoniques sur le ffl et sur le cylindre, de m6me 
que la densit~ de courant sur ces 61ectrodes, sont 
dans le rapport inverse des rayons respectifs. En 
choisissant des rayons suffisamment diff6rents, les 
pMnom~nes intervenant sur le cylindre sont alors 
n6gligeables devant ceux prenant place sur le ill. 

Le dispositif que nous avons utilis~, est con- 
stitu6 d'un cylindre d'acier inoxydable de dia- 
m~tre 2 cm sur l'axe duquel nous tendons des ills de 
platine de diam6tre 20, 50, 100 our 200/am; le ou 
rapport des rayons des 61ectrodes est donc au 
moins 6gal g 100. 

3.2.1. R~sultats expdrimentaux. Les courbes den- 
sit6 de courant sur le fd en fonction de la tension 
appliqu6e, obtenues lots de mont6es r6guli~res de 
la tension, sont repr6sent6es Fig. 5 pour les diff6- 
rents diam~tres du ffl et pour les deux polarit6s. Sur 
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Fig. 5. Densit6 de courant sur le fil, en fonction de h ten- 
sion appliqu6e au dispositif fil-cylindre coaxiaux. Polarit~ 
positive du fil (1') 200/~m; (2') 100/~m; (3') 50/~m; (4') 
20/~m. Polarit~ n~gative du fil (1) 200 urn; (2) 100 ~m; 
(3) 50 urn; (4) 20 ,urn. 
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Fig. 6. Courant dans le dispositif fil-cylindre coaxiaux, en 
fonction de la tension appliqude. Polarit8 positive du s 
(1) 200/~m; (2) 100 Urn; (3) 50/~m; (4) 20 Urn; (5) cour- 
ant limit6 par charge d'espace ~ = 10-3cm2V-1 s -~ ). 
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Fig. 7. Courant darts le dispositif fil-cylindre coaxiaux, en 
fonction de la tension appliqu6e. Polarit~ n~gative du fil: 
(1) 200 um (2) 100 um (3) 20/zm (4) 50t~m; (5) courant 
limit6 par charge d'espace (/~ = 10-3 crn 2 V-1 s- 1 ). 

le ill, la densit6 de courant en polarit6 n6gative est 
pour un diam~tre et une tension donn6s, sup6rieure 

celle observfe en polarit6 positive. Le trac6 des 
courbes en coordonn~es logarithmiques montre 

que la densit6 de courant varie prat iquement  
lin6airement avec le carr6 de la tension. 

Les courbes courant-tension des Figs. 6 et 7 
correspondent aux courbes densit6 de courant  - 
tension de la Fig. 5. Quand le s est port6 & un 
potentiel  posi t i f  par rapport  au cylindre (Fig. 6), 
le courant  pour une tension donn~e croit  quand le 

diam~tre du fil d~croit. Quand la polarit6 du fil est 
n6gative (Fig. 7), le courant passe par une valeur 
maximum pour le diam~tre de 50/ lm.  

3.2.2. Comparaison avec l'effet couronne clans 
l'air. Ces r6sultats diff6rent notablement  des ob- 
servations de l 'effet  couronne dans les gaz [22].  
Nous avons trac6 les courbes courant-tension rela- 
tives h l 'effet  couronne dans l 'air h la pression or- 
dinaire, dans notre dispositif  fil-cylindre. On con- 
state comme attendu que la tension d 'appari t ion 
de l 'effet  couronne croit quand le diam6tre du fil 
croit; pour une tension donn6e, le courant est 
d 'autant  plus grand que le diam6tre est plus petit .  
L'influence du diam6tre du fil sur le courant  rel6ve 
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principalement de la diminution de la tension 
d'amorqage quand le diam~tre du fil d~croit, les 
courbes correspondant ~ des diam~tres diff6rents 
sont de forme analogue mais sont d6plac6es suivant 
l'axe des abscisses de valeuros correspondant ~t la 
variation de la tension d'amorqage. Le courant pour 
un diambtre et une tension donn6s est sup6rieur 
quand la polarit6 du Ill est n6gative. I1 est certain 
que dans ce cas, la composante 61ectronique du 
courant est importante pour le faible 6cartement 
entre les 61ectrodes de notre dispositif, la mobilit6 
des 61ectrons 6tant grande. Elle ne contribue pas ~t 
l'6tablissement de la charge d'espace limitant le 
courant; son effet est d'augmenter le courant total 
pour une tension donn6e. 

3.2.3. MOcanisme de creation d'ions sur le ill. On 
peut envisager deux m6canismes probables: l'un est 
la cr6ation de charges dans le volume du liquide 
entourant le fil par dissociation d'impuret~s ren- 
forc6e par le champ 61ectrique 61ev6 r6gnant au 
voisinage du ill; l'autre est l'injection d'ions par le 
fil consecutive ~ des r6actions ~lectrochimiques. 
Toutefois, un certain nombre d'observations nous 
permettent d'6carter l'hypoth~se de la dissociation 
d'impuret6s renforc6e par le champ: les pMnom- 
~nes devraient peu d~pendre de la polafit~ du ill, 
contrairement aux r~sultats exp6rimentaux; les 
courants devraient ~tre dans le rapport des mobi- 
lit~s des porteurs. De plus, l'influence du champ 
61ectrique sur la constante de dissociation d'un 
61ectrolyte faible et done sur la conductibilit~ du 
CP, caleulee d'aprbs les formules d'Onsager [23] 
est trop faible pour pouvoir expliquer les variations 
du courant avecla tension. 

Les ions, cause de la croissance du courant 
avec la tension appliqu6e, sont donc cr66s par 
r~actions 61ectrochirniques sur le ill. Une preuve 
suppl~mentaire est fournie par le comportement 
du CP dans le syst~me ffl en argent - cylindre. Les 
courants dans la polarit6 positive sont sup~rieurs g 
ceux obtenus pour la polafit6 n6gative du f'fl. 

3.2.4. Discussion. Le m6canisme de cr6ation d'ions 
6tant 61ectrochirnique, le champ 61ectriquecne dolt 
pas avoir une influence d6terminante sur les ph~- 
nom~nes d'injection, et l'augmentation du eourant 
observ~e pour des diam~tres d~croissants du f'fl, ~t 
tension donn6e, r~sulte de la diminution de la sur- 
face de cette 61ectrode. 

On est alors amen6 ~ proposer l'interpr~tation 
suivante: pour une conductibilit6 r6siduelle 
donn6e du carbonate de propyl~ne, le volume de 
liquide compris entre fi let  cylindre renferme une 
quantit6 d6termin6e d'ions. Ceux-ci sont entrain~s 
par le champ 61ectrique jusqu'aux 61ectrodes off 
ils se d6chargent ou s'accumulent suivant la valeur 
de leur potentiel d'oxydor~duction; il se er6e une 
couche d'ions au voisinage imm6diat du Ill dont la 
densit6 est d'autant plus grande que la surface du 
ffl et done son diam~tre sont plus petits; la chute 
de tension dans la couche et en cons6quence la 
densit6 de courant sur le Ill sont donc 6galement 
plus grands. 

L'interpr6tation propos6e convient ~galement 
bien pour le comportement du CP entre 61ectrodes 
planes et parall~les. L'augmentation du courant 
mesur6 ~ tension donn6e h des distances croissantes 
entre les ~lectrodes r6sulte de l'augmentation du 
volume de liquide situ6 entre les 61ectrodes et donc 
de ceUe du nombre d'ions disponibles pour charger 
l'interface. L'influence d6terminante des ions r6- 
siduels sur l'injection d'ions par les 61ectrodes est 
confirm6e par d'autres r~sultats exp6rimentaux. 
Tout d'abord, l'injection est d'autant plus faible 
que la r6sistivit6 est forte. Quand un 6chelon de 
tension est appliqu6 hun  liquide compris entre 
deux 61ectrodes parall~les, l'injection d6bute apr~s 
une fraction de seconde ~ 101~ il lui faut des 
secondes et plus h 1012 ~2cm, pour des champs 
appliqu6s de 10Sv cm -1 . En champ altematif 
61ev6 ~ 50 Hz, l'injection est notable 5 101~ 
n6gligeable g 1012 acre. Cet effet est encore plus 
marqu6 en hautes fr6quences. I1 s'interpr~te en 
supposant qu'une certaine quantit6 d'ions dolt 
s'amasser ~ l'interface m6tal-liquide avant que 
l'injection ne commence. Enf'm, si l'61ectrode est 
recouverte d'une membrane 61ectrodialytique ou 
d'un vernis qui pi~ge les ions, l'injection disparait 
pratiquement compl~tement. 

Ainsi, la barri~re de potentiel ~t l'interface 
m~tal-liquide isolant ne peut pas 6tre franchie par 
les 61ectrons sous l'action du seul champ macro- 
scopique; le c6t6 liquide de l'interface dolt se 
pr6senter sous l'aspect d'une couche d'ions pour 
qu'il y air injection. Cette interface charg6e liquide 
isolant-m6tal est done analogue g la double touche 
rencontr6e en Electrochimie entre liquide conducteur 
et m6tal. Toutefois, elle dolt r~sulter d'un 6quilibre 
dynamique entre la migration des ions entre les 
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61ectrodes et leur d6charge h l'61ectrode, alors 
que la double couche h l ' interface m6tal-solution 
61ectrolytique provient d 'un 6quilibre entre les 
concentrations en ions de la solution et ~ l ' inter- 
face. Dans les modules de la double couche 61ec- 
trique, on t ient compte de la pr6sence d 'une couche 
de molecules polaires orient6es, adsorb6es ~t la 
surface de l '~lectrode. Cette couche contribue 
la chute de tension ~t l'61ectrode. Dans un liquide 
tr~s r6sistant, cette seule couche de dip61es en 
l 'absence d'ions ne suffit pas pour obtenir  la diff6- 
rence de potent iel  et donc le cham p 61ectrique 
n6cessaire au transfert 61ectronique. 
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