
484 HELVETICA CHlMtCA ACTA 

63. Effet isotopique de l’hydrogke dans l’irradiation 
et la dbcomposition thermique du diphbnyle 

p a r  J.  M. Rayrouxl) et P. Baertschi 

(12 XI 59) 

1 .  - Introduction 
L’avantage de l’utilisation des polyphknyles comme Cchangeurs de chaleur dans 

les rkacteurs nuclkaires de puissance rCside d’une part dans leur faible tension dc 
vapeur, permettant de hautes tempkratures d’utilisation sans qu’on doive recourir B 
des installations coateuses pour hautes pressions, et d’autre part dans leur faible 
effet corrosif z ) .  

Bien que les polyphknyles se distinguent par leur remarquable stabilitC thermique 
et radiolytique, ils subissent tout de m&me une certaine dkcomposition sous les 
conditions rkgnant dans un rPacteur de puissance, ce qui pttse dans le bilan Cconomique 
de leur utilisation comme kchangeurs de chaleur. Un autre inconvknient provient de 
leur teneur en hydroghe, dont la section efficace de capture des neutrons thermjques 
est environ 600 fois plus grande que celle du deutCrium. 

I1 est connu que la rupture de la liaison de l’atome d’hydrogttne prCsente un fort 
effet isotopique3). Vu la diffkrence de leur niveau zCro d’Cnergie respectif d’une part et 
la diffiirence de comportement des protons et des deutons dans leurs interactions avec 
les radiations d’autre part, la liaison du deutkrium prPsente une stabilitk plus grande 
que celle de l’hydrogkne. Cet effet, attendu dans la radiolyse et la pyrolyse des poly- 
phknyles, a C t C  examink pour les deux diphPnyles B isotopes d’hydroghe C,,H,, et 

Dans la perspective de son utilisation Pventuelle comme kchangeur de chaleur, 
le deutCrodiphCnyle offre, outre une plus grande stabilitk, une Cconomie de neutrons 
beaucoup plus favorable. Des idCes analogues pour l’utilisation du diphknyle deutkriP 
ont dkji 6t6 exprimkes par WRIGHT4). Tout rkcemment, STRONG &  BURR^) ont 
mentionnC des recherches dans ce domaine. 

CIZD,,. 

2. - Experience 
I,e diph6nyle deut6riC (97% U)  a 6t6 prCpar6 selon un proc6d6 ddcrit pour la deutkration clu 

benzene par KLIT & LANGSETH et par B R ~ L L M A N N  et ul. 6, : Bchange, catalysB par AlCI,, entrt. 
hydrocarbore aromatiquc et  IX1, le diphBnyle fondu dtant trait6 par un courant continu de 13Cl. 

1) Les r t h l t a t s  publi6s dam ce travail font partic d’une these de doctorat, qui doit 6trc 

2, C. h. *rRILLING, A/CONF. 75/1’/421 (1958) ; W. HALG & TH. SCHAUB, ibid.  15/P/250, Se- 

,) J .  RIGELEISEN, J. chem. Physics 77, 675 (1949); S. GORDON & NI. BURTON, 1)iscnss 

soutenue 2 1’Ecole Polytechnique FCddrale. 

cond United Nations Intern. Conf. on the Peaceful Uses of Atomic Energy. 

Faraday Soc. 72, 88 (1952). 
4) M. M. WRIGHT, Canadian Patent 571679 (March 3 ,  1959). 

6 ,  A. KLIT & A. L A N G s m I i ,  Z.  physikal. Chem. A 176, 65 (1936); M. BRULLMANN, H.-J. 
5, J .  1). STRONG & J .  G. BURR, J. Amcr. chem. Soc. 87, 775 (1950). 

GERBER & 11. MEIER, Helv. 41, 1831 (1958). 
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On compare la stabilitC des denx substances en mesurant la quantitC dc gaz ddgagds d’une 
part, la quantitC de produits de condensation form& d’autre part. Vu le fort Ccart de points 
d’6bullition entre la substance initiale et  les produits de condensation form&, le $4 poids de 
ceux-ci se laisse facilement ddterminer par pesCe, aprks Climination du diphdnyle intact par 
sublimation sous vide poussC. Pour mesurer la quantit6 globale de gaz dCgag6s, on brise aprks 
expCrience l’ampoule de verre ou de quartz dans un tube mdtallique ad hoc, Cvacud et  relid 8. une 
pompe TOEPLER automatique qui transvase les gaz vers un systkme calibr6. 

A. Irradiat ion iC tempe’vatuve novvnale (3540”) .  On irradie en ampoules de quartz, B proximitd 
immediate du cmur du rdacteur piscine SAPHIR, par paires des quantitds Cgales (500 mg) de di- 
phCnyle deutCri6 e t  ordinaire d6gaz6s et  scellCs sous vide. Chaque paire d’ampoules (six paires 
au total) est introduite dans un petit tube d’aluminium (diam. 12 mm; long. 120 mm) et  les 
6 tubes soiit 8. leur tour introduits l’un 8. cat6 de l’autre dans nn bloc d’aluminium pur (15 x 150 x 
200 mm) maintenu dans la plaque de base du cceur, ce qui place le jeu d’ampoules 8. plat contre 
les dements d’uranium au centre de la face d u  cceur du rCacteur. La tempdrature de l’eau en cet 
endroit varie entre 35” et  40”. 

Le rCacteur fonctionnant 8. 1 MW, on rCpartit dgalement les doses sur 170 h de fonctionne- 
ment continu, sauf une interruption pour le week-end. A intervalles choisis on Bloigne successive- 
ment du coeur les tubes reliCs B la surface de l’eau par un fil d’aluminium puis de nylon, e t  on les 
laisse ((refroidir]) sous I’eau plusieurs jours jusqu’8. ce que leur radioactivit6 rCsiduelle permette 
sans protection spCciale l’extraction des ampoules de quartz. 

B. Zvvadiation iC haute tevnpe‘vatuve (310”). Afin de dCterminer l’effet isotopique dans la 
ddcomposition 8. la temperature d’utilisation dans un rCacteur nucldaire, soit 300” environ, on a 
construit un dispositif permettant l’irradiation dans le rkacteur SAPHIR 8. cette tempCrature. 
Naturellenient n’entrent en considCration dans la construction d’nn tel dispositif que des mate- 
riaux n’offrant pratiquement pas d’absorption de neutrons et  dont les produits d’activation ont 
une demi-pdriode relativement courte, par exemple Al, C, Si, la quantitC de tout autre ClCment 
devant &tre restreinte au minimum. 

Le dispositif se compose d’un large tube en aluminium (diam. 80 mm; haut. 600 rnm; Cpais- 
seur 2 mm) fermC par un couvercle serre par 8 vis. L’etanchditd est assurCe par 2 joints concen- 
triques en plomb pur (exempt de Sb) contre lesquels viennent s’appliquer deux rebords en relief, 
tournks dans le couvercle, et  sur la surface desquels on a tournd des rainures concentriques qui 
viennent mordre dans les joints en Pb  et  garantissent ainsi une CtanchCitC parfaite. A l’intdrieur 
on place un vase de DEWAR en quartz non argent@, qu’on entoure d’une fine feuille d’aluminium 
en guise de reflectem thermique. Dans le vase on place un cylindre (diam. 40 mm; haut. 140 mm) 
d’aluminium percC dans la hauteur de quatre trous et  entour6 de trois couches de fil d’aluminium 
de 0,6 mm 0 isole 6lectriquement par oxydation anodique de la surface, constituant un chauffage 
de 50 watt environ. Dans chacun des trous on place, l’unc au-dessus de l’autre, deux ampoules 
de quartz identiques 8. celles utilisees sous A, l’une contenant C,,H,,, l’autre C,,D,,. On contrale 
la temperature au moyen de trois thermo61Cments. Le premier, fix6 21 mi-hauteur au centre 
mkme du cylindre d’aluminium, pilote un relais au moyen d’un rdgleur B photorCsistance et  
forme ainsi un thermostat pour le circuit d’alimentation. Le second, au m&me endroit, reporte 
la temperature sur un enregistreur. Le troisikme est coll6 sur la surface exterieure du vase de 
DEWAR et confirmera durant toute l’expdrience (77 h & 1 MW) la Constance de la tempCrature 
(160”) 2I cet endroit; si une infiltration d’eau s’Ctait produite, on aurait immddiatement remarquC 
une chute de la tempCrature et pu ainsi arr&ter l’expdrience 8. temps: en outre ce thermoCldment 
n’Ctait pas perturb6 par les tensions induites clans le bloc central auquel Ctaient soudds les deux 
autres. 

A pleine puissance, soit 1 MW, l’dchauffement dO au flux de particules dans le cylindre cen- 
tral d’aluminium portait 8. lui seul la tempkrature du cylindre 8. environ 300”. Le chauffage dlec- 
trique ne fonctionnait que par intermittence pour compenser les pertes et  les variations de 
flux caus6es par le deplacement des barres de contrale du rCacteur (effet du  x6non). 

Les fils d’alimentation du chauffage ainsi que ceux des thermoClCments remontaient jusqu’i 
la surface du bassin du rdacteur 8. travers un tuyau d’aluminium pur (1,50 m) puis, une fois hors 
de la zone de haut flux, d’anticorodal (4 cm de diambtre; long. 5 m). Vu les courants de I’eau 
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I r e  paire 

30 paire 
4e paire 

2e paire 

Moyenne 

de refroidissement du riacteur, le dispositif dtait fix6 dans la plaque de base k la place d'un 
616ment de combustible, & proximitd immediate du cmur. 

Etant  donnd l'activation de I'ensemble, il ne nom a pas C t B  possible de varier la dose. llprks 
2 scmaines de (irefroidissement 1) l'activitd au  centre dn dispositif Btait encore de 1 rcentgen/h 
environ. 

C. Ddconzposition thermique. Dans u n  four Blectrique reg16 & 450" on place un  cylindre de 
laiton (diam. 70 mm; haut.  320 mm) percd axialement de 18 trous de 12 mm de diam., contenant 
chacun une ampoule de pyrex (hauteur 50-60 mm; dpaisseur du verre 2 mm) renfermant les unes 
500 mg de diphenyle deutBri6, les autrcs 500 mg de diphinyle ordinaire, d6gazCs e t  scellks sous 
vide. Le bloc mitallique assure une rdpartition homogene de la temperature. On retire les paires 
d'ampoules B intervalles choisis. Vu la pression de vapeur du diphdnyle & 460" (23 atu),  8. la- 
quelle s'ajoute celle des gaz de dicomposition, un certain nombre d'ampoules ont saute pendant 
I'expkrience, surtout celles 8. diphBnyle ordinaire. On mesure la quantitC de gaz produite qu'on 
reporte en fonction du temps. Les produits de la rdaction contiennent beauconp de benzhne; 
les gaz mcsnr6s ont @t6 prCalablement condensis dans une trappe 5 glace shche ( -  80"). 

3. - RBsultats 
011 utilise coinme unit6 tl'absorption d'inergie: 1 rad = 100 erg absorbis par g pendant 

l'irradiation. 
Tableau 1. Irvadiation iC ternpe'vatuve norrnale (35-40") 

Formation tle produits de condensation e t  dkgagement de gaz (voir aussi Fig. 1 et  2 ) .  

"/;prod. de cond. prod. de cond. Gaz ml/g Gaz ml/g 
((:12Hl") (C12%") (C12Hl") (Cl2L)iU) 

21,4 10,5 2,50 1,24 

22,2 13,3 4,55 1,6X 
22,2 10,4 3,44 l,53 

18,9 10,9 3,48 1,41 

21,2 1 11,3 3,50 1,46 

l o 8  rad 

55,l 

116 

C12Hio 
Gaz (ml/g) 

C&,, 

10.4 
17,3 
2 2 5  
27,8 
36,4 
42,l  

3,96 6,30 9,41 10.72 - 

1,86 - 4,05 5,31 6,86 
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Fig. 1. Formation de produits de condensation 
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l'ig. 2 ,  Formation de  gaz e n  jonction de la dose d'ivvadiation 

Fig. 3.  Fovmation de gaz par  dicomposi t ion thermique & 1160" 



Composant 1 H, I CH, I C,H, I C,H,-C,H, 

Irradiation, (temp. normala) yo 1 8 5 1  ( I (  7 I 
Dkcomposition 

2 

27 5 - 15 thermique, ?(, 

') U. K. DE HALAS, Kinetics of the decomposition of organic reactor coolants, thkse de 

R, M. H. LIETZKE & C. J .  COLLINS. - ORNL ~ 2678. Oak Ridge Kational Laboratory (Mai 
doctorat pr6sentCe k l'Oregon State College (19%). 

1959) 

C,H, 

traces 

5 3 

4. - Discussion 
Les rksultats trouvCs confirment l'effet isotopique prCvu, autrement dit la molC- 

cule de diphCnyle deutCriC, sous l'effet soit de la seule chaleur, soit de la seule irra- 
diation par les neutrons et rayons gamma, soit encore sous l'influence combinbe des 
deux, se decompose moins facilement que la molkcule de diphhyle ordinaire. 

Confirmant les observations de DE HAL AS^), un calcul simple 2 partir des quan- 
tit& de produits de condensation form& par irradiation montre que la disparition du 
diphCnyle suit la cinktique des rCactions du premier ordre. Soient : 

./no = rk t  = fraction de diphknyle Eger restant au temps t,  
f = 1 - e-k t  = fraction de diphenyle leger ayant r&agi au temps t ,  

Utilisant avec un astkrisque les m2mes relations pour le diphenyle lourd, on kcrit : 
R r= f*/f = (1 - e-k*t )/(I - C - k t )  

K reprksente lc rapport des rendements de la dkcomposition du diphhyle lourd et 
16ger. 

Vu d'autre part que les fractions de benz&ne et de terpliCnyles (qui subliment 
avec le diphhnyle) sont nbgligeables relativement, le rapport des poids des produits de 
condensation pesCs comine rCsidu apr&s sublimation, reprCsente pratiquement le 
rapport des fractions de cliphCnyle consommb. 

De R on dCduit l'effet isotopique k*/k. Ces fonctions ont Ctk calculkes ?i l'automate 
ORACLE par LIETZKE & COLLINS~).  

Bien que la formation de gaz semble suivre:une loi plus complexe, on illustre 
l'effet isotopique par le rapport des volumes de gaz produits. 

A 310" et  une dose dt. 50 los rad le rapport: 

et le rapport 

ce qui donne 

= 0,44 

K (310") = 0,53, 

k*/k (310") = 0,50 
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Dans la perspective d’une utilisation pratique, les rksultats montrent que, par sa 
plus grande stabiIit6, le deutkrodiphchyle pourrait etre tr6s interessant comme fluide 
de refroidissement d’un rkacteur de puissance. Le bilan konomique dkpend du coGt 
de sa production et de sa rkgknkration B l’kchelle industrielle, questions qui sont 
aujourd’hui B 1’6tude. 

Tableau 5. E j f e t  isotopique d a m  l’irvadiation a tevnpe‘vature norvnale 

k * / k  I 0,525 1 0 , j S  I 0,56 1 “0::: 1 0,55 1 Prod. de condens. 

ml gaz ml gaz 
mole Cl2Dl0 mole Cl,Hlo 

0.70 0,517 0,Sl 0 3 2  0,45 0,451 

Nous remercions ici tout spgcialement M. le professeur Dr Hs H. GUNTHARD de 1’Institnt 
de Chimie physique de 1’Ecole Polytechnique Fkddrale, de son aide et ses prdcieux conseils 
tout a u  long de ce travail. Nous remercions aussi M. le Dr 1’. SCHMID de la REACTEUR S.A., de sa 
collaboration lors des irradiations au rkacteur, ainsi qire M. le professeur W. KUHN de 1’Institut 
de Chimie physique de 1’1JniversitC de BLle, d’avoir mis k notre disposition le spectromktre de 
masse. 

SUMMARY 

The radiation stability and the thermal stability of ordinary (C12Hl,,) and deutero 
(C12Dlo) diphenyl have been measured and compared. Deuterodiphenyl is more stable 
than the ordinary diphenyl by a factor of about 2 ,  for pyrolysis at 460°C as well as 
for radiolysis at 3040” C and at 310” C. This difference is of practical importance for 
the consideration of deutero-diphenyl as coolant for power reactors. 

REACTEUR S.A., Wurenlingen, 
et Institut de Chimie physique de 1’Ecole Polytechnique Fkdhale, Zurich. 

64. Das Gas-Chromatogramm einer labilen Verbindung 
(System: A +  B) 

von J. Kallenl) und E. Heilbronner 
Herrn I)r. M. STOLL zum sechzigsten Geburtstag gewidmet 

(1. XII. S9.) 

Unterwirft man eine stabile Verbindung X der Gas-Chromatographie, so erhalt 
man das typische, aus einer einfachen Zacke bestehende Gas-Chromatogramm, wie es 
in Fig. 1 dargestellt ist. Wandelt sich hingegen eine labile Verbindung unter den 
Bedingungen, wie sie in der Kolonne des Gas-Chromatographen herrschen, wahrend 
des Chromatographierens in eine (oder mehrere) Verbindungen um, so erhalt man 
Chromatogramme, deren Habitus sich von dem der Fig. 1 deutlich unterscheidet. 

1) Jetzige Adresse: J .  R. GEIGY *4G., Base1 


