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Étude. des fluides orgoniques refroidisseurs-modéroteurs

de piles otomiques

thermique et rodiolytique

des

J..R. PUIG

D6partement de Physico-chimie du
Commlssariat à I'Energie Atomique

terphényles(')

Les terphényles ont des propriétés physiques et chimiques favorables quant. à .leur
emploi 

'comine fluides môdéiateurs 
'ou 

caloporteurs dans les réacteurs nucléaires.

On a étudié la stabilité thermique des terphényles dans le domalne de températurqs
compris entre 416 et 525oC, et lsur comporte-ment sous rayonnement entre 300 et 400oC.

Les essais ont été effectués en ampoules.

On examine en particulier le comportement thermique et radiolytique du para-terphényle
que I'on compaie ensuite avec cElui des autres isomères et des produits commerciaux.

stobilite

par

lepuis quelques années l'emploi des fluides organiques
otamment des terphényles - comme agents modérateurs
rloporteurs de réacteurs uucléaires suscite un réel intérêt
de nombreux pays.

)n dehors de leur bonne stabilité thermique et radio-
ue, qui les place en tête des fluides organiques calopor-

r) Communication au XXXIII€ Congtès International de Chimie
trielle, Toulouse-Bordeaux, z8 septembre - 8 octobre 196r.

,es travaux, dont on présente ici les résultats partiels, sont
rés par le Commissariat à l'Energie Atomique et Par la Société

en collaboration avec Euratom dans Ie cadre des cofltrats
>rz-ORG F et or5-6o-rz-ORG F passés par la Commission au
lu programme ORGEL.

s auteurs üenneut à remercier la Commission de l'Euratom qui
permis de commuuiquer les résultats de ces travaur au XXXIIIo
ès de Chimie Industrielle de Bordeaux et de les publier dans
ie Nucléaire.

A. HOULLIER et

Laboratoire central de Recherches
de la Société Progil

OBJEî ET INTÉRÊT DE L'ÉTI'DE

teurs, les terphényles présentent un certain nombre d'avan-
tages :

- faible tension de vapeur à haute température permettant
de travailler sous des pressions peu élevées ;

- action corrosive nulle vis-à-üs des matériaux usuels de

construction ;

- faible teueur en impuretés miuérales activables permettant
un accès aisé des circuits hors pile'

Fabriquant et utilisant les fluides organiques de chauffage,
la Société Progil s'est intéressée très tôt à l'emploi possible des

terphényles dans les réacteurs nucléaires et elle mit sur pied
un importaut programme de recherches dont les objectifs
priucipaux étaient iuiSalement :

- la mise au point de méthodes analytiques ;
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- la transposition aux terphényles des connaissances techno-
logiques acquises dans le domaine de l'utilisation des
fluides de chauffage classiques;

- l'examen de la stabilité thermique et radiolytique.

L'étude de ce dernier point, qui fait l'objet de notre com-
munication, fut entreprise en collaboration avec le Départe-
ment de Physico-Chimie du Commissariat à l'Energie Atomique
à Saclay.

A, HoULI.IER Eî J.-R. PUIG. _ É UOO DES FLUIDES ORGANIQUES REFRo.TDISSEURS.M1DÉRAT

Le projet de construction, par Euratom, du rér
ORGEL, nouvelle fi.lière de réacteurs nucléaires, modr
l'eau lourde et refroidis par fluides organiques, nous €

naturellement à collaborer aux travaux de cet organis
notamment à développer les recherches entreprises s

stabilité thermique et radiolytique des terphényles.

Après avoir brièvement décrit nos conditions opéra
nous traiterons successivement de la stabilité thermique
la stabiüté radiolytique des terphényles.

Les essais de stabilité thermique et radiolytique des ter-
phényles sont effectués en ampoules sur des produits parfaite-
ment dégazés. I,es produits étudiés sont soit les isomères purs
(ortho, méta, para-terphény1e), soit les mélanges commer-
ciaux.

La pyrolyse est conduite dans des fours dout la tempé-
rature est régulée à T 4oC.

I,a radiolyse se fait dans un convertisseur de la pile EL-2,
à Saclay. Ce convertisseur est équipé intérieurement d'un four
qui permet de maintenir les échantillons à une température
constante.

Après traitement thermique ou radiolytique, les produits
de décompositiou sont analysés. Ces produits sont sensiblement

CONDITIONS OPÉRATOIRES

ÉTUDE DE LA STABILITÉ
THERMIQUE DU PARA-TERPHÉNYLE

de même nature, quel que soit le traitement subi par l'é
tillon. Nous pouvons les dirriser en trois groupes :

- les gaz dont on mesure le volume formé. I.eur compo
(hydrogène, méthane, éthylène, éthane) est détermin(
üromatographie.

- les produits légers, notamment le benzène qui est
pendant la récupération des gaz, et le diphényle.

- les frod.uits lourds, dont la concentration est déter:
par microdistillation du produit décomposé.

Nous examinerons en détail le comportemeut pyroll
et radiolytique du para-terphényle. Nous essaierons ensu
comparer le comportement des autres isomères et des pr<
commerciaux, que nous avons déjà étudiés, à celui du
terphényle.

La stabilité thermique du para-terphényle a été étudiee
dans le domaine de températures comprises entre 4t6 et
525oC. Les essais ont été conduits pendant des temps variables
permettant de déterminer :

,o1 - les vitesses initiales de décomposition,

2o; - l'évolution des produits de décomposition en fonctiou
de la température et du temps.

Nous donnons pour trois températures : 44G, 46t et 473oC,
les courbes représentant les quantités de gaz et de produits
lourds formés en fonction du temps.

La quantité globale de gaz formés (fig. t) est une fonction
croissante du temps de pyrolyse. En début de pyrolyse les gaz
sont presque exclusivement constitués par de l'hydrogèue.
Puis la concentration de ce dernier diminue alors que les quan-
tités de méthane et d.'hydrocarbures en C2, éthàne surtout,
augmentent considérablement (fig. z).

Les « produits lourds » représentent en poids la majeure
partie des produits de pyrolyse. Ces composés résultent, dans
la phase initiale de la pyrolyse (ou de la radiolyse) des réactions
de doublement des molécules de terphényle. Aux stades plus
avancés ils sont constitués par des mélanges complexes.

Dans la phase actuelle de nos travaux, les analyses ont été
ümitées à la détermination des teneurs globales en produits
lourds. La fi.gure 3 résume les résultats obtenus.

Enûu nous avons mis eu évidence la formation d,ortho
et de métaterphényle. La formatiou de ces isomères proüent
vraisemblablement de la recombinaison du diphénylè et du

50
Flg. 1. - Para-t€rphényl€. Formaflon der gaz à 140. {Sl ct 47ir.C.
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lO 15 lanpt
lJou.s/

Formatlon dee dllférente gau à 473oC

6 1160C

NERGIE
T{UCIÉAtRE

Flg. 4. - Para-terphényle, Ordre de la réaction.

benzène dont nous avons mentionné la formation, plutôt que
d'une isomérisation du para-terphényle.

Notons enfin deux caractéristiques importantes des mélanges
pyrolysés (ou radiolysés) :

ro - Les produits lourds sont parfaitement solubles dans le
terphényle. Nous sommes donc assurés de la parfaite
homogénéité du fluide caloporteur et prévenus contre les

risques de décantation qui seraient particulièrement gênants
au point de vue hydraulique et thermique.

zo - I.e point de fusion du mélange terphényle-lourds diminue
sensiblement et certains mélanges commerciaux initiale-
ment solides à la température ordinaire se transforment en
liquides üsqueux pour des teneurs en polymère approchant
30 0Â.

Clnétlque de pYrolyse

L'interprétation graphiqte (fiç. 4,) de nos résultats montre
que la ütesse de disparition du terphényle initial peut être
représentée par :

-dc1): :ÀrC.
d,

5

Flg. 2. - Para-terphényle.
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Cette relation exprime que la pyrolyse obéit à une cinê
tique de réaction du premier ordre et que la fraction C de
terphényle résiduel au temps I peut être reprêentée par une
relation de la forme :

C : Co e-tr

Nous avons pu vérifier que les variations de la constaute de
vitesse (frC. il suivaient la relation d'Arrhénius.

B

ht:ko'e-RT
l'énergie d'activation correspondante étant de Z+ T5 kcal/mole
pour le para-terphényle.

Inlluenoo de dlvers para,mètres

Au cours de nos essais, nous avons étudié l'influence de
divers paramètres sur la pyrolyse : influence de l'oxygène,
de parois s1{lalliques, etc.

Des essais de pyrolyse effectués en présence d'une atmo-
sphère d'oxygène contrôlée (la pression d'oxygène était respec-
tivement fixée à 16-2, 19-1, r,ro, 50 et roo mm de Hg avant

l'essai) nous ont permis de constater que les formatior
gaz et de produits lourds n'étaient pas sensiblement affe
taut que la pression d'oxygène restait inférieure à ro mt
mercure.

Au-delà de cette valeur, la décomposition du produi
sensiblement augmentée. Les gaz contiennent du gaz cr

nique.

L'étude de l'iufluence des autres facteurs :

- rapport volume terphényle /surface des ampoules,

- pyrolyse en présence de certains métaux,

a été ébauchée.

La nature des métaux semble avoir aussi des efiets
divers sur la stabilité thermique des terphényles.

Comparalson avoo lo oomportement des autres lsomèrr
et des prodults commorclaux

L'étude de la stabiüté thermique des isomères ortl
méta d'une part, de certains produits commerciaux d'i
part, est actuellement en cours.

Des résultats préliminaires, fondés sur la formation de
qui est la moins caractéristique, semblent indiquer que 1'(

et le métaterphényle ont une stabilité thermique plus I
que celle du paraterphényle. La stabilité du terphényle O.
qui est un produit commercial, se situerait entre celle du 

1

terphényle et celle des isomères ortho et méta.

Exemple :

îr 44zoC en 14 j : 3,4 ml/g de gaz pour l'OM.z

en r5 j. : t,4g mTlg de gaz pour le para-terphr

en 15 j : 6,45 ml/g de gaz pour le méta-terphé

Par contre, nous âvons observé que la formation des
duits lourds semblait indépendante de la composition chin
des mélanges commerciaux, qu'il s'agisse des terphé
OM.r, OM.z et OM.P (tableau I).

Tesr.peu f
o/o ror.vuÈnr ronld

TtsupÉn-r-
RATT'RE

TEmps
(JouRs) OM. r OM. z oM.

426

426

432

432

432

438
,t5o

6,7
r3

4,5

9
r4

5

3

8

7'3
20,!

7,5
t9
r4,3

31,2

44,7
20,5
20'7

46,8

8,3

17,2

12,2

27,6

42,5
t7
2t,3

50,2

42,3

Y
44,7

Nous avons trouvé que l'énergie d'activaüon du r

terphényle était la suivante :

- 673T3,3 kcal/mole (formation des gaz),

- 6S,qTS kcal/mole (formation de lourds).
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Tast.peu II
Comparaison des constantes de aitesse

Ko JOUR-t

TprrrpÉnerunB
(oc)

Nos nÉsur,rets HARwEr.r. | »r Her.es

m-rEnprÉNyLÉ p-TrnrnÉxvlr p-EnrrÉNvr.r I p-m-o-TERpH-ÉNyLE

400

420

440

466

3,6
8,4

3,6
r,44

r o-8
ro-8
ro-â
ro-1

9,38

4,08
z,o6
r,39

ro-'
ro-t
ro{
ro-r

3,9
6,o
t,2
|,67

t o-{
lo-8
ro-2
ro- r

3

r,3
6,+8

4'32

ro-'
ro-8
ro-8
ro-8

omparalson avoc los résultats publlés à oe tour

)us avons comparé nos résultats à ceux publiés à ce jour
r HAT,AS [r], Wrr,rrNsoN, BAIES et BURNs lz) (tableaull
, s).

rur le para-terphényle nolrs constatons que :

s énergies d'activation trouvées sont en bon accord
, kc, 72 kc, 74 kc) ;

s constantes de ütesse sont sensiblement identiques à
Jes données par WILKTNSoN (nos valeurs sont 3 fois plus
rndes que celles publiées par de Her.es) ;

ânergie d'activation du méta-terphényle est sensiblement
rs faible que celle trouvée par de Her.es.

Concluslon

Bien que nos études sur la stabilité thermique des terphé-
nyles ne soient pas terminées, nous pouvons dire dès à présent
que ces produits sont thermiquement stables en-dessous de

4oooc. De plus, si on admet que dans une installation utilisant
uniquement ces produits comme fluides caloporteurs, une partie
seulement du circuit est à une température critique, on peut
certainement échanger économicluement des calories en utiü-
sant ces produits à des températures de l'ordre de 43o-44ooC.

Le problème de l'emploi des terphényles comme fluides de
transfert thermique semble donc relativement aisé si on
considère seulement l'aspect thermique. Nous allons voir
maintenant quel est l'effet du rayonnement sur ces produits
en abordant l'examen de leur stabilité radiolytique.

ÉTUDE DE r..A STABILITÉ RADIOIJYTISUE

s terphényles, comme tous les produits organiques, sont
les aux actions ionisantes des rayonnements.

lns un réacteur nucléaire deux sortes d'interactions sont à
lérer :

L'interaction du rayonnement gamma qui agit surtout par
effet Compton ;

L'interaction des neutrons rapides avec l'hydrogène.
Ces ueutrons arrachent des protons de recul qui ont un
pouvoir ionisant élevé.

2,2 /O"n/cm!s
1,2 lOdn/cm!c
l2l lOnn/cmls

Post/ton I PosthonC

Thermrcuec 6,7 \O"n/cm2's
Résonànls 2,7 |O"n/cm7s
Roptdes 2.35|O"t/cm:s

FTUX NEUIRONIQUES

2,7 lo"n/cmas
1.661O"n/cm1s

C@u/'
de/f-
P,le

Posthon A
Flg. 6. - Dlspo8ltlon dee ampoules danc le contalner à lrradlatlon. Valeur dee

tlux'aur posltlons rop6rées.
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7B
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+g

OA
vE
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.A
,8
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+8
trc
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'8
§(

\§

t\
a
\0
o\
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t --t{

lnergte dtsstpeb por/s 7si21./14. fïWh )

Fig.7. - Radiolyse du para-terphényle et du terphényle OM2. Formatlon de
produits lourds à :100 ot 400.C.
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Ftg. I - Radiolyse du para-terphényle et du torphényle OM 2. Formation dc
gaz à 300 et 40@C.
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. Poro /erphe'ny/e
t Terphdny/e ou.

Eoergre obsorbe'e por /e terphény/e * (wh/s)
rt5/520

Fig. 9. - Radlolyse du para-terphényle et du terphényle OM 2. Formation de
gaz à 300 €t /toooc en lonction de la- dose,

o Poroterpheny/e
ç lerphenyle OHz

.400'c

\ roo'"

Energre aéeorbeb doas /e terpheny/e (WUS)

Flo. 10. - Radiolyse du para-terphényle et du terphényle OM 2. Formation de
produlte lourdg à æ0 et 4Oo"C en fonction de la dose.
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De tous les produits organiques, les composés aromatiques
sont ceux qui présentent la meilleure stabilité vis-à-üs des

rayonnemeuts. Deux sortes de composés aromatiques ont été

étudiées : les composés à noyaux accolés (naphtalène, anthra-
cène, phénanthrène), et les composés en chaîne (diphényle,
terphéàyles, polyphényles supérieurs). Les représentants de

la première catégorie donnent en général des produits lourds
de décomposition peu solubles. Au contraire, et comme nous

l'avons déjà mentionné, les produits de décomposition des

terphényles sont parfaitement solubles dans te terphényle non
décomposé.

Doslrnétrle

I.a stabilité radiolytique d'un produit se mesure par son
facteur «G» de décomposition.

Ce facteur est défini par le nombre de molécules de produit
irradié decomposées pâr roo eV d'énergie absorbée.

Cette notion de facteur « G » nous amène donc à examiner
le problème de la détermination de la dose absorbée par un
échantillon irradié. Nous l'évoquons brièvement en disant que

ce problème nous préoccupe au premier chef et qu'actuelle-
ment des mesures de dosimètrie chimique et calorimétrique sont
en cours pour compléter les mesures de flux neutrouiques
(fi7. 6) peu utilisables.

Ira dosimétrie chimique se fait avec du cyclohexane. Ce

composé présente la propriété de se décomposer de la même

manière quelle que soit la nature et l'énergie du rayonnement
incident.

I,a dosimétrie par calorimétrie est basée sur l'échaufiement
d'un matériau donné soumis au rayonnement du réacteur.
Cette technique présente, en dehors de sa bonne précision,
l'avantage de séparer l'efiet des rayons gamma et des neutrons
rapides par le choix approprié des matériaux cibles.

Deux types de calorimètres peuvent être utilisés :

- Les calorimètres adiabatiques qui permettent de faire des

mesures discontinues de dose absorbée, la pile fonctionnant
à une puissance constante ;

- Les calorimètres isothermes, qui présentent l'avantage de

faire du « monitoring » continu et évitent de tenir compte
des variations de régime, toujours possibles, de la pile.

Radlolyse du para-terphényle et du terphényle OM 2

Nous avous fait un certain nombre d'essais de radiolyse du
paraterphényle à 3oo et 4oooC. Iæs analyses des produits de

A. HouLr.rrn Er J.-R. purc. 
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décomposition ont été faites comme nous l'avons déjà
tionné-

La détermination de la dose absorbée par nos échar
étant en cours, nous indiquerons d'abord sur le schéma /
représentant notre dispositif expérimental les flux r
niques qui ont été mesurés.

Nous présentons nos resultats sous forme de courl
fonction de la dose absorbee; cette dose est exprimér
facteur À près par l'énergie libérée par le réacteur pend
durée d'un essai (ce facteur È sera déterminé expérimr
ment à partir des essais de dosimétrie qui sont actuellem
couls).

La figure 7 est relative à la formation de produits
en fonction de la dose absorbée pour chacuue des po

A, B et C des ampoules.

La fi,gure 8 donne la formation de gaz dans les
conditions d'essai.

Des déterminations récentes de dosimétrie, efiectuée
le cyclohexane et des verres doseurs du type MV r, no
permis de calculer l'énergie absorbée par gramme de t
nyle irradié. Nous avons trouvé que r ooo M§V /h corresp(
respectivement à rr et 9 W-h/g pour les positions A

Nous pouvons donc :

- d'une part, présenter les courbes de formation de
de polymère en fonction d.e la dose absorbée ex
en W-h/g (fiç. g et ro) ;

- d'autre part, donner une valeur expérimentale dr

et G+ lourds. Nous trouvons respectivement pour ces vr

G+ lourds : o,32 à o,34 à 3oooC
Ggaz Èz o,o5 à 3oooC'

Ces résultats montrent que le para-terphényle et
phényle OM.z out une stabiüté radiolytique compar

3oooC.

D'autre part, si on compare la décomposition du
terphéuyle à 3oo et 4oooC, on constate que f influence
température est importante.

Concluslon

Ce rapide examen de la radiolyse souligne l'importa
phénomèue sur la stabilité des terphényles et justifie l'imtr
programme de recherches actuellement en cours.

Il ne nous paraît pas inutile de rappeler que la dosi

est à la base de l'interprétation des essais et que nous fr
de grauds espoirs sur la calorimétrie pour nous permel
déterminer la dose absorbée.

[r] DE Har.Âs - H. W. 56.769 : Kinetics of the decomposition of
orgauic Reactor Coolauts (juillet tgSS).

[2] WrLKNsoN, BaTEs, BURNS . . ' AERE M 4tz -: The Radiation
ud thermal Stability of some Potential organic Moderator Coolaats'
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SUMMARY

rarch on the organic coolant-moderator fluids
atomic piles. Thermal and radiolytical stability

of the terphenyls

be terpkenyl,s haae laaorable physical and chemical pro-
s in regard, to tlwir use as ruoderator or heat-transfer fluid,s
clear reacüors.

he thermal stabil'ity ol terphenyl,s in the temperature range
zn 416 to 525oC and their behaaiour und.er radiation betaeen
'nd 4oooC haue been süudied. Tke tests were cond.ucted. in
g flasks.

be lhermal and, radiolytic behauiour ol para-terphenyl is
ùly exarnined and is ühen compared to that ol other isomers
:ommerci al, pr od,uats.

ÉilERGtE
iluCLÉAIRE

KURZREFERAT

Untersuchung der als Kernreaktor-Küh!-Bremsmittel
gebrauchten organischen Flüssigkeiten.

Radiolytische und thermische Bestândigkeit
der Terphenyle

Die Terphenyle sind chemisch und, physihalisch als Brems-
mittel od,er Wiirmetrriger in Kernreaktoren geeignet.

Die Wiirmebestiind.igheit der Terphenyle zuischen 416 und.

5z5oC uird. untersucht souie deren Verhalten bei Bestrahlung
zwischen 3oo und 4oooC. Die Vercuche uurden in Ampullen
ausgcliihrt.

Insbesondere wird die radiolytische und therruische Bestôn-
d.igheit des Para-Terphenyls untersuchl, die danach mit der-

ietcigen iler anileren Isomeren und der Hand.elsprod.uhte uerglichen
utird.
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