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SUMMARY 

Because of the high thermic and molecular stability allied with 
a high hydrogen content, the parapolyphenyl (C6H4)% was designed 
to be tritiated at a very high speciJc activity and used as target for 
the production of 14 MeV neutrons in accelerator. 

This paper presents the microsynthesis of tritiated polyphtnyl. 
Two syntheses have been undertaken, the specijic activity of which are 
respectively 11 CImM and 31 CImM. 

The isotopic yields and autoradiolysis of these polymers have 
been tested. 

Le parapolyphe'nyle ( C G H ~ ) ,  pre'sente une grande stabilitt ther- 
niique et mole'culaire (anneau benze'niquej allie'e a une haute teneur 
en hydrogPne. Ces caracte'ristiques nous autorisent a tenter la tri- 
tiation de ce polymPre ci trPs haute activite' spkcijique. Ainsi tritie', 
ce dernier est susceptible d'6tre utilise' comme cible pour /a produc- 
tion de neutrons de 14 MeV dans les petits acctle'rateurs. L'e'tude de 
la microsynth2se du polyphknyle tritit fait l'objet de ce travail. 

Deux microsynthPses ont Ptt efectukes conduisant a des activite's 
spe'ciJiques de 11 CImM et 31 CImM. Les rendements isotopiques 
de synthbse et l'autoradiolyse de ces polymPres tritits ont tte' 
e'value's. 

* Chercheur de 1'Institut Interuniversitaire des Sciences NuclCaires. 



PARAPOLYPH~NYLE T R I T I ~  73 

INTRODUCTION 

La haute stabilitt thermique du parapolyphtnyle (C,H,), associCe a une 
teneur Clevte en hydroghe ( l )  dtsignait cette molecule comme support 
possible du tritium pour son utilisation en tant que cible productrice de neu- 
trons de 14 MeV. 

La synthQe du parapolyphtnyle a partir de tritium gazeux a 6t6 rtaliste 
dans des conditions dont l’ttude fait l’objet de ce travail. 

L’activitt sptcifique incorporte a atteint 31 C/mM. 
Rappelons que ce polymbre se presente, a l’ttat hydrogenk, sous forme 

d’une poudre brune, insoluble dans tous les solvants usuels, de poids molt- 
culaire suptrieur a 5 000 et stable jusqu’h 500 OC. Sa teneur moyenne en 
hydroghe, compte tenu d’une faible chloruration, est de 3,4 mtqg/mM. 

Les ttapes de la synth6se rtpondent aux rtactions suivantes : 

600.C 

6 )  2 T,O + CaC, + Ca(OT), + C,T, 

Ca(OT), -+ CaO + T,O 

a)  T, + 2 CuO -+ Cu20 + T 2 0  

600oC 

catalyseur 
c) 3 C,T, -& C,T, 

AICI, 
d )  n COT6 + 2 II CUCI, ~ --t (C,T,), + 2 n CuCl + 2 n TCI 

Afin de mettre en ceuvre des quantitks minimales de tritium, il a Ctt ntces- 
saire, d’une part, de synthttiser des microquantitts de polym6re et, d’autre 
part, de rechercher, pour chaque Ctape, les conditions d’un rendement chimique 
et isotopique maximum. Les essais faits sur compost hydrogtnt ou deuttr6 
ont Cte dtcrits dans diverses publications antCrieures ( 2 y  37 4). 

Un important facteur d’tchange isotopique a ainsi t t t  mis en tvidence 
au niveau de la polymtrisation du benzene ( 5 ) .  Son ttude a conduit A la mise 
au point d’un appareillage permettant d’tviter au mieux cet inconvtnient et 
transposable a la microsynthbe du compost tritie. 

PARTIE EXP~RIMENTALE 

a)  Mode ophatoire. 

La rampe de la figure I peut produire des quantites de benzbne tritit 
d’environ 100 A. Le tritium, introduit dans le volume A, se retrouve aprks 
rtactions dans le benzene tritit rtcuptrt dans un des (( breakseals 1) de la 
partie H. Le dCtail de cette synthbse a t t t  donne par ailleurs (3). 
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FIG. 1. - Rampe de Synthese du Benzene 
Volume etalonne contenant une quantite determinee de H* (E 100 cm3 NTP). 
Tube en quartz rempli de CuO sur une longueur de 28 cm - chauffe par un four tubulaire 
a la temperature de 700 OC. 
Tube en quartz de diametre 5 mm contenant du carbure de calcium de haute purete sur 
une longueur de 10 cm. 
Petit four mobile susceptible de chauffer a tres haute temperature (600 OC) une faible 
zone de carbure de calcium. I1 est immediatement suivi d’un refrigerant epousant le tube 
de quartz. Le four et le refrigerant sont solidaires. 
Piege pour retenir les impuretes condensables en dessous de la temperature de fusion de 
I’acetylene. 
Volume Ctalonne muni d’un piege serpentin pour retenir l’acetylene et en permettre la 
mesure apres detente. 
Volume contenant le catalyseur de formation du benzene. Sa partie inferieure constitue 
un piege de transfert pour I’acttylene. Sa partie superieure est tapissee d’une resistance 
ruban entourant la region du catalyseur. 
Rampe de rkcuperation du benzene munie d’une douzaine de (( breakseals )) de stockage. 
N. B. Le tube C de CaC, et la rampe H sont fixes au moyen de tubes plastiques thermo- 

retractables. 
Les robinets sont des (( greaseless stopcock Springham )) en viton A de passage 4 mm. 

La rampe, entierement montte dans une hotte B puissante aspiration, 
rtpond aux exigences de stcuritt. 

Le a breakseal )) contenant le benzene tritit est adapt6 sur le volume 
de reaction (fig. 2) constitut par une ampoule en pyrex a fond plat munie 
d’une couronne circulaire interne prtvue pour le lavage du polymere. Le 
mode operatoire de la polymCrisation du benzene comprend les Ctapes 
suivantes : 
- ttuver prtalablement le volume de rtaction, A 400 O C ,  sous vide; 
- refroidir le fond plat du volume A la temptrature de l’azote liquide; 
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FIG. 2. - Appareil de Synthese du Polyphenyle 
a. Enceinte de reaction. 
b. Couronne d’arrosage 
c. Prise de vide pour I’etuvage. 

d. Benzene tritie. 
e. (( Breakseal )). 
f .  Tube plastique thermorttractable. 
g. Masse en fer. Arrivke des produits de lavage. 

- briser le breakseal : le benzene se condense ainsi sur le fond de l’ampoule; 
- introduire le mtlange catalytique finement broye, dont le CuCl, a t te 

desstcht a 300 OC, et le rtpandre en une couche uniforme sur le benzene; 
- pomper a nouveau sur le volume de reaction qui sera portt ensuite a une 

temptrature homogene de 80 OC. 

L’ensemble de ces optrations s’effectue dans une boite a gants etanche 
et rigoureusement desstchCe en permanence par circulation forcte du gaz de 
remplissage (argon) sur des colonnes de perchlorate de magnesium (fig. 3). 
Ces conditions de travail sont obligatoires si l’on veut tviter les rtactions d’e- 
change isotopique partir de l’eau atmosphtrique ainsi que de l’eau d’adsorp- 
tion des parois ou d’hydratation des catalyseur et oxydant. En outre, il s’est 
avtrC indispensable de sublimer le chlorure d’aluminium a I’inttrieur de la 
boite a gants avant chaque synthese. 

b) RPcupkration du tritium. 

La quatri6me ttape de la synth6se indique qu’un tiers du tritium introduit 
se trouve, en fin de rtaction, sous forme de TCl. I1 sera rtcuptrt selon la rtac- 
tion suivante, prtconisCe par Besson 6) : 

920oC f 
Zn + 2 TCI ----f ZnCI, + T, 

Cette rtaction est complete a une temptrature suptrieure A la temptrature de 
fusion du ZnC1,. 
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I- s 
FIG. 3. - Enceinte hermetique pour la Synthese du Polyphknyle en atmosphere seche 

I. Enceinte herrnetique : 
I )  Porte. 
2 )  Etuvage divers. 
3 )  Etuve de reaction a 80 “C. 
4) Piege a air liquide en laiton. 
5 )  Prise de vide. 
6) Alimentation electrique - passage hermetique. 
7) Tube recepteur de AICI, sublime. 
8) Fixation des gants. 

11. Rampe a sublimation de AICI, : 
9) Four de sublimation de AICI,. 

10) Passage hermetique du tube de sublimation. 

1 1 )  Tube de Mg(CIO,), 
12) Pompe a gaz aspirante - refoulante. 
13) Sortie des gaz vers une gaine ventilee. 
14) Vers le dispositif de pompage. 

La rampe de rtcuptration est dtcrite a la figure 4. Le volume de rtaction 
s’adapte a cette rampe. Le TC1 est pikg6 dans le serpentin et dttendu dans 
l’enceinte comprise entre les deux robinets tandis que I’ampoule contenant 
le zinc est portte 2 la temptrature de 920 OC. 

Le contr6Ie de la rtaction s’opkre par mesure manomktrique. La rtcupt- 
ration est complete quand la pression a diminut de moitit. Le tritium libtrt 
est absorbe par uranium pyrophorique. 

c) Lavage du polyphknyfe. 

L’exces de catalyseur et oxydant est dissous dam une solution froide de 
HCl. L’ampoule est ensuite tquipte d’un filtre en verre fritte (fig. 2) et ren- 
versee sur erlenmeyer a vide. 

111. Circulation p u k e  du gaz de I’enceinte sur  desskhant : 
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Ricupdration T 1 - 
sur churbon Four 

FIG. 4. - Ranipe de Recuptration du Tritium. 

Le lavage s’effectue au moyen d’une solution chaude de HCI qui dCtruit 
les complexes chlorks, puis par de l’eau bouillante. Ces solutions aspergent 
par les petits trous de la couronne, les parois de I’ampoule et entrainent le 
polyphknyle sur le filtre. 

Le polymirre est enfin sCchk dans une Ctuve vers 120OC. Lors de cette 
operation, les tchanges isotopiques sont nkgligeables. 

d )  Rbume‘ des conditions optimales de synthhe d partir du benzdne. 

quantitC de benzene 0,l ml 
rapport molaire AlCl,/CuCl, I 
quantite de catalyseur 5 s  g 
temps de rkaction 30 minutes 
volume de reaction 200 cc a fond plat 

R~SULTATS 

Deux preparations B haute activitC spkcifique ont CtC rtalisCes B partir de 
tritium gazeux. 

a) Activith spe‘cijgues obtenues. 
La premicre de ces preparations a mis en Oeuvre 60,6 C de tritium dont la 

richesse isotopique est suptrieure a 98,5 ”/, et a fourni un polyphenyle tritit 
a raison de 0,18 C/mg.* Cette activite specifique correspond a la presence 
d’un atome de tritium pour 2 anneaux benzkniques. La deuxieme synthese a 

* La mesure de l’activite sptcifique a t t t  faite par scintillation liquide aprks combustion 
du polyphenyle dans un four a CuO sous courant d‘oxygkne et condenyation quantitative 
de l’eau (HTO) formCe. 
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~~ 

lo synthese 

2O synthese 

ActivitC 
specifique 
maximum 
possible 

- _ _  .~ .~~._______ -- ~ , 
(C&*)n (C,H,*)nn ~ C ~ H E * ~  I C,H,*c i H,*O 

I I I 
specifique activite specifique calculee 

activite 

obtenue 
I I 

17 C/mM 20C/mM 41 C/mM 14C/niM 1 14 C/mM 
0,18 C/mg 0,21 C/mg 

31 C/mM 36 C/mM 73 C/mM 25 C/mM I 25 C/mM 

84C/mM ‘ 1 6 8  C/mM 1 58 C / m M I  58C/mM 

i 

’ !  0,32 C/mg 0,37C/mg I 
__________  

0,82C/mg I 

I 
I l 

b) Autoradiolyse du polypidnyie. 

L’autoradiolyse des composes trities a CtC dCterminCe en mesurant le 
tritium dtgazC au cours du temps par une quantitC donnte du polymkre. 
Cette mesure s’effectue dans une cellule d’inox balayte par un courant continu 
d’argon A dtbit constant qui traverse une chambre d’ionisation raccordte a 
un tlectromktre a lame vibrante. 

Le detail du montage exptrimental ainsi que l’exploitation des rtsultats 
sont explicitks par ailleurs (’). Nous avons obtenu pour les deux polyphinyles 
tritits de synthese les autoradiolyses suivantes. 
Polyphenyle lo synth2se (0,18 C/mg) : 1,6 pC/h.mg 
Polyphenyle 2 O  synthkse (0,32 C/mg) : 2,5 pC/h.mg 
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I1 est evident qu’une telle mesure ne concerne que la radiolyse susceptible de 
conduire a la formation de produits gazeux tritiks. Elle ignore tout autre 
mecanisme. 

CONCLUSIONS. 

I1 est possible de tritier le parapolyphinyle, polym6re solide, A des activitCs 
spCcifiques trcs tlevkes. La teneur en tritium incorporee lors des microsynthcses 
prtsentkes dans ce travail (31 C/mM) ne constitue pas le maximum possible. 

Les tests de degazage caracterisant l’autoradiolyse (2,5 pC/h.mg pour le 
polymcre tritie a 31 C/mM) indiquent une grande stabilitt de la molecule 
marquee et nous permettent de l’utiliser comme cible pour la production de 
neutrons de 14 MeV dans les petits acdltrateurs. 
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