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Description
DOMAINE TECHNIQUE

[0001] L’invention se rapporte au domaine de la pro-
tection neutronique, aussi appelée blindage neutronique.
[0002] Plus spécifiquement, elle se rapporte a I'utilisa-
tion d’'un matériau comprenant une matrice solide a base
d’un polymeére (résine ou élastomére) silicone ainsi que
des charges dispersées dans cette matrice comme ma-
tériau neutrophage.

[0003] Ce matériau, outre d’étre capable de ralentir et
de capturer tres efficacement les neutrons, présente des
propriétés remarquables de résistance auxtempératures
élevées et, notamment de tenue au vieillissement ther-
mique, et a, entre autres avantages supplémentaires, de
pouvoir se présenter sous une forme souple ou rigide en
fonction de 'usage auquel il est destiné.

[0004] De ce fait, il est particulierement utile pour la
fabrication d’éléments de protection contre les neutrons
quisont destinés a étre utilisés dans des environnements
ou regnent en permanence ou de facon transitoire des
températures élevées, tels que ceux que 'on peut trouver
dans les centrales nucléaires et dans les usines de trai-
tement de combustibles nucléaires irradiés.

[0005] Ces éléments de protection neutronique peu-
vent étre de toutes dimensions (que ce soit en termes
de longueur, de largeur ou d’épaisseur) et de toutes con-
figurations géométriques et peuvent étre aussi bien des
éléments flexibles tels que des joints (par exemple,
d’étanchéité) ou des revétements (par exemple, de type
gaines ou manchons pour cables, canalisations, cuves
ou analogues) que des éléments rigides tels que des
portes, des chassis, des parois, des cloisons, des para-
vents ou des armoires.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

[0006] Un matériau est dit neutrophage quand il est
capable de ralentir et de capturer les neutrons.

[0007] Pour qu'un matériau soit capable de ralentir et
de capturer les neutrons, il convient qu’il renferme des
noyaux légers, c’est-a-dire typiquement des atomes
d’hydrogéne, qui vont ralentir les neutrons par un méca-
nisme de diffusion élastique, et des noyaux
« gourmands » en neutrons, comme des atomes de bore,
de cadmium ou de lithium, qui vont capturer les neutrons
ainsi ralentis.

[0008] Il a ainsi été proposé :

- un matériau neutrophage rigide, qui est obtenu par
polymérisation/ réticulation d’une résine polyester
insaturé dans laquelle ont été préalablement incor-
porées des particules de polyéthyléne pour augmen-
ter le taux d’hydrogéne de larésine, ainsi qu’'un com-
posé boré, lithié ou cadmié (voir US-A-4,134,937,
ci-aprés référence [1]) ;

- un matériau neutrophage rigide, qui est obtenu par
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durcissement d’un mortier comprenant des granu-
lats d’'un composé boré inorganique tel que la colé-
manite, du ciment alumineux et de I'eau (voir EP-A-
0 106 759, ci-apres référence [2]):

- un matériau neutrophage rigide, qui est obtenu par
polymérisation/ réticulation d’une résine polyester
insaturé ou d’une résine vinylester dans laquelle ont
été préalablement incorporés un composé inorgani-
que hydrogéné du type hydroxyde d’aluminium ou
de magnésium, ainsi qu’'un composé inorganique de
bore du type acide borique, colémanite ou borate de
zinc (voir WO-A-03/030183 et WO-A-03/050822, ci-
apreés références [3] et [4]) ;

- un matériau neutrophage souple, qui est obtenu par
vulcanisation d’'un élastomere, typiquement un
caoutchouc silicone bi-composant, dans lequel ont
été préalablementincorporés un composé écran aux
rayonnements y (par exemple, du carbure de tungs-
tene), un composé absorbant les neutrons/bloquant
les rayonnements vy (par exemple, du carbure de bo-
re), un composé thermoconducteur (par exemple,
du diamant), un composé résistant a la chaleur (par
exemple, de la silice), un composé absorbant les
neutrons/électroconducteur (par exemple, du sulfa-
te de baryum) et un composé absorbant I'hydrogéne
sous forme gazeuse (par exemple, du palladium
spongieux) (voir WO-A-02/101756, ci-aprés référen-
ce [5]) ; et

- un matériau neutrophage souple, qui est obtenu par
vulcanisation d’'un polydiméthylsiloxane auquel ont
été ajoutés un polypropyléne, de I'hydroxyde d’alu-
minium et du carbure de bore (voir KR
1019980078181 B1, ci-apres référence [6]).

[0009] IIsetrouve que les matériaux neutrophages qui
sontobtenus par polymérisation/réticulation d’une résine
thermodurcissable, tels que ceux proposés dans les ré-
férences [1], [3] et [4], sont obligatoirement des maté-
riaux rigides et ne peuvent donc étre utilisés pour la fa-
brication d’éléments de protection neutronique flexibles.
Il en est de méme pour les matériaux obtenus par dur-
cissement d’'un mortier, tel que celui proposé dans la
référence [2].

[0010] A Tinverse, les matériaux neutrophages qui
sont obtenus a partir d’'un élastomere silicone, tels que
ceux proposés dans les références [5] et [6], sont obli-
gatoirement des matériaux souples et ne peuvent donc
étre utilisés pourréaliser des éléments de protection neu-
tronique rigides. De plus, le matériau décrit dans la réfé-
rence [5] présente une faible teneur en hydrogéne en
raison de ce que, d’une part, les silicones sont des com-
posés peuriches en hydrogéne et, d’autre part, les autres
composants de ce matériau sont exempts d’hydrogéne.
Or, une faible teneur en hydrogéne est préjudiciable a la
capacité du matériau a ralentir les neutrons et, donc, a
jouer de maniere satisfaisante le rle d’écran neutroni-
que.

[0011] Les Inventeurs se sont donc fixés pour but de
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fournir un matériau neutrophage qui soit, d’'une maniére
générale, dénué des différentes limites présentées par
les matériaux neutrophages proposés a ce jour.

[0012] Plus spécifiquement, ils se sont fixé pour but de
fournir un matériau qui, outre de présenter de remarqua-
bles propriétés neutrophages, soit également capable
de résister a des températures trés élevées, c’est-a-dire
des températures de 150 a 200°C en continu et de 250
a 300°C en pointe, et puisse de plus se présenter aussi
bien sous une forme souple que rigide de maniére a étre
utilisable dans le plus grand nombre d’applications pos-
sible.

[0013] IIs se sont, de plus, fixés pour but que la fabri-
cation de ce matériau soit simple a mettre en oeuvre et
puisse étre réalisée a des colts compatibles avec une
exploitation a une échelle industrielle.

EXPOSE DE L’INVENTION

[0014] Ces buts et d’autres encore sont atteints par la
présente invention qui propose I'utilisation d’'un matériau
comprenant une matrice solide a base d’'un polymére
silicone, dans laquelle sont dispersées une charge inor-
ganique hydrogénée et une charge inorganique borée,
comme matériau neutrophage, le polymeére silicone étant
un polysiloxane qui est formé par un ou plusieurs motifs
répétitifs siloxane et caractérisé en ce que dans lesdits
motifs répétitifs siloxane I'atome de silicium est lié a un
ou deux groupes aromatiques.

[0015] LesInventeursont,en effet, constaté que ladis-
persion, au sein d’une matrice a base d’'un polymeére si-
licone, de charges inorganiques, respectivement hydro-
génée etborée, permet d’obtenir un matériau qui cumule
des propriétés neutrophages et de résistance aux tem-
pératures élevées particuliérement intéressantes et ce,
que ce polymeére silicone soit une résine silicone ou un
élastomere silicone.

[0016] Il est donc possible, en jouant sur le fait que les
résines silicones conduisent a des matériaux rigides
alors que les élastoméres silicones conduisent a des ma-
tériaux souples, de conférer a ce matériau une rigidité
ou, au contraire, une souplesse parfaitement adaptée a
I'usage auquel il est destiné.

[0017] Dans ce qui précede et ce qui suit, 'expression
« a base d’un polymeére silicone », telle qu’appliquée a
la matrice solide, signifie que cette matrice a un polysi-
loxane pour composant majoritaire, c’est-a-dire que ce
polysiloxane représente plus de 50% en masse de la
masse de ladite matrice.

[0018] Dans le cadre de l'invention, on préfere que la
matrice solide ne comprenne, en tant que polymeére, que
ce polysiloxane mais il va de soi qu’elle peut parfaitement
étre constituée d’'un mélange de plusieurs polysiloxanes
différents ou d’'un mélange d’'un ou plusieurs polysiloxa-
nes et d’'un ou plusieurs autres polymeres non polysi-
loxanes, propres a faciliter la mise en oeuvre du matériau
ou a lui conférer des propriétés particuliéres en fonction
de l'usage auquel il est destiné, pour autant, bien enten-
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du, que ce ou ces polyméres non polysiloxanes soient
compatibles avec ledit ou lesdits polysiloxanes.

[0019] Conformément a I'invention, la matrice solide
comprend un polysiloxane qui est formé par un ou plu-
sieurs motifs répétitifs siloxane dans lesquels 'atome de
silicium est li¢ a un ou deux groupes aromatiques, de
maniére a ce que le matériau soit le plus résistant pos-
sible aux irradiations neutroniques et gamma.

[0020] Plusencore,on préfere que ce polysiloxane soit
formé d’un ou plusieurs motifs répétitifs siloxane qui ré-
pondent chacun a la formule (1) ci-apres :

dans laquelle :

R' représente un groupe aromatique, tandis que
R2 représente un groupe alkyle comprenant de 1 a
4 atomes de carbone, c’est-a-dire méthyle, éthyle,
propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle ou tert-buty-
le, ou bien un groupe aromatique.

[0021] Le ou les groupes aromatiques présents dans
le polysiloxane sont typiquement des groupes phényle,
benzyle, o-tolyle, m-tolyle, p-tolyle, o-xylyle ou mésityle,
le groupe phényle étant particulierement préféré.
[0022] De maniere préférée entre toutes, le polysiloxa-
ne est un homopolymere, c’est-a-dire qu’il n’est constitué
que d’'un seul motif répétitif siloxane, lequel répond a la
formule (1) ci-avant, dans laquelle R est un groupe phé-
nyle, tandis que R2 est un groupe méthyle ou phényle.
En d’autres termes, le polysiloxane est un poly[mé-
thyl(phényl)siloxane] ou un poly(diphénylsiloxane).
[0023] La charge inorganique hydrogénée est avanta-
geusement choisie parmi les hydroxydes métalliques,
qui, outre de ralentir trés efficacement les neutrons, pré-
sentent 'avantage de conférer en plus au matériau une
excellente tenue au feu.

[0024] A titre d’exemples d’hydroxydes métalliques
susceptibles d’étre utilisés, on peut notamment citer I'hy-
droxyde d’aluminium (Al(OH)3, encore appelé hydrate
d’alumine), 'hydroxyde de magnésium (Mg(OH),, enco-
re appelé magnésie hydratée) et leurs mélanges.
[0025] Quant a la charge inorganique borée, elle est
avantageusement choisie parmi les borates de zinc tels
que Zny044 5B Hy, Zn,OgByH, ou Zny044Bg, le tétra-
borate disodique décahydraté (Na,B,04+10H,0 ou bo-
rax), le carbure de bore (B4C), 'oxyde de bore (B,03),
I'acide borique (H3;B0O3), la colémanite (Ca,044BgH ) et
leurs mélanges.

[0026] De préférence, la charge inorganique hydrogé-
née est de I'hydroxyde d’aluminium, tandis que la charge
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inorganique borée est un borate de zinc en raison des
propriétés ignifuges que présente ce type de composé
et, plus spécialement, un borate de zinc contenant de
I'hydrogéne comme Zn,044 sH;Bg ou Zn,OgByH,.
[0027] Conformément a linvention, la quantité de
charge inorganique hydrogénée est, de préférence, choi-
sie de sorte que, compte-tenu des quantités d’hydrogene
également présentes dans le polysiloxane, le matériau
présente une concentration atomique en hydrogene al-
lant de 3,2.1028 atomes/m3 a 6,3.1028 atomes/m3 et,
mieux encore, de 4,1.1028 atomes/m3 & 6.1028 ato-
mes/m3.

[0028] Par ailleurs, la quantité de charge inorganique
borée est, de préférence, choisie de sorte que le matériau
présente une concentration atomique en bore allant de
1,9.1027 atomes/m3 & 1,8.1028 atomes/m3 et, mieux en-
core, de 2,1.1027 atomes/m3 & 9.1027 atomes/m3.
[0029] Outre la charge inorganique hydrogénée et la
charge inorganique borée, la matrice solide peut renfer-
mer d’autres adjuvants en vue de modifier le comporte-
ment du matériau lors de sa mise en oeuvre ou ses pro-
priétés d’'usage, tels que des charges (inorganiques ou
organiques), des stabilisants, des plastifiants, des colo-
rants, des pigments, des antistatiques, etc.

[0030] En particulier, la matrice solide peut renfermer
des chargesinorganiques dutype silice, naturelle ou syn-
thétique, ou noir de carbone pour augmenter la dureté
du matériau.

[0031] Conformémenta l'invention, le matériau est, de
préférence, utilisé pour la fabrication d’éléments de pro-
tection contre les neutrons (c’est-a-dire comme compo-
sant de ces éléments de protection) et, mieux encore,
d’éléments de protection neutronique destinés ades cen-
trales nucléaires ou a des usines de retraitement de re-
traitement de combustibles nucléaires irradiés.

[0032] Unmatériau, tel que précédemmentdéfini, peut
étre préparé par un procédé comprenant :

- lemélange d’une résine silicone ou d’un élastomére
silicone avec une charge inorganique hydrogénée,
une charge inorganique borée ;

- le dégazage, par exemple sous vide, du mélange
ainsi obtenu ;

- lamise en forme du mélange ainsi dégazeé ; puis

- laréticulation de larésine silicone ou de I'élastomére
silicone présent dans le mélange ainsi mis en forme.

[0033] Sibesoin est, un accélérateur ou un catalyseur
de réticulation, choisi parmiles composés classiquement
utilisés pour accélérer ou catalyser la réticulation de si-
licones (sels métalliques, par exemple de platine ou
d’étain, composés organostanneux, peroxydes, etc) peut
étre ajouté au mélange résine ou élastomere silico-
ne/charge inorganique hydrogénée/charge inorganique
borée. La mise en forme du mélange peut-étre réalisée
par toutes les techniques classiquement utilisées pour
la mise en forme de matériaux a base de résines silicones
ou d’élastomeres silicones, telles que le moulage par
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coulée, le moulage par compression ou le moulage par
injection.

[0034] Pour la réalisation par moulage d’éléments de
protection neutronique de forte épaisseur, on préfére uti-
liser une résine silicone ou un élastomere silicone sans
solvant. Typiquement, les résines et élastoméres sans
solvant se présentent sous la forme de liquides visqueux
dont la masse de volatils est inférieure a 10%, voire a
5%, de la masse totale de ces résines ou élastoméres.
En effet, I'utilisation de ce type de silicones limite forte-
ment la quantité de volatils devant étre évacués pendant
lamise en oeuvre du matériau et, parla méme, la création
au sein de ce matériau de pores propres a constituer des
poches pour I'hydrogéne gazeux susceptible d’étre pro-
duit par radiolyse du matériau sous I'effet de rayonne-
ments ionisants.

[0035] Il va de soique l'utilisation d’une résine silicone
ou d’un élastomére silicone sans solvant peut aussi étre
envisageée pour réaliser des éléments de protection neu-
tronique qui ne sont ni réalisés par moulage, ni épais.
[0036] Dans le cas ou le matériau est réalisé a partir
d’une résine silicone ou d’'un élastomeére silicone réticu-
lable a chaud (encore appelé élastomere silicone HTV
pour « High Temperature Vulcanization »), la réticulation
de cette résine ou de cet élastomere est, de préférence,
effectuée en deux étapes :

- une premiére étape d’'une durée typiquement de 10
a 16 heures, pendant laquelle le mélange résine ou
élastomeére silicone/charge inorganique hydrogé-
née/chargeinorganique borée est soumis aune tem-
pérature qui ne dépasse pas 150°C et qui est idéa-
lement comprise entre 100 et 150°C, de maniére a
obtenir une densification déja importante de larésine
ou de I'élastomére par réticulation partielle mais tout
en limitant les risques de déshydratation des char-
ges inorganiques hydrogénée et borée ; et

- une deuxieme étape d’'une durée typiquement de 1
a 5 heures, pendant laquelle le mélange résine ou
élastomeére silicone/charge inorganique hydrogé-
née/chargeinorganique borée est soumis aune tem-
pérature supérieure a 150°C et qui est idéalement
comprise entre 150 et 200°C, de maniéere a achever
la réticulation de la résine ou de I'élastomére et a
conférer au matériau des propriétés optimales de
résistance thermique.

[0037] Dans le cas ou le matériau est réalisé a partir
d’'un élastomeére silicone réticulable a froid (encore ap-
pelé élastomére silicone RTV pour « Room Temperature
Vulcanization »), la réticulation de cet élastomeére est, de
préférence, effectuée en maintenant le mélange élasto-
mére silicone/charge inorganique hydrogénée/charge
inorganique borée a température ambiante (23-25°C)
pendant une durée typiquement de 24 heures. Un trai-
tementthermique complémentaire, par exemple de quel-
ques heures a une température comprise entre 100 et
150°C, peut étre alors appliqué au matériau pour aug-
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menter sa dureté et lui conférer ainsi des propriétés mé-
caniques optimales, par exemple en vue d’'un usinage
ultérieur.

[0038] D’autres caractéristiques et avantages de l'in-
vention apparaitront mieux a la lecture du complément
de description qui suit, qui se rapporte a des exemples
de préparation de matériaux utiles selon l'invention et de
démonstration de leurs propriétés.

[0039] Bien entendu, ces exemples ne sont donnés
qu’a titre d'illustration de I'objet de 'invention et ne cons-
tituent en aucun cas une limitation de cet objet.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES
[0040]

Lafigure 1 illustre I'évolution de la concentration ato-
mique en hydrogéene, notée [H],; et exprimée en
nombre d’atomes/cm3, d’un matériau rigide utile se-
lon l'invention au cours du temps, exprimé en heu-
res, telle que déterminée par des analyses élémen-
taires (dosage chimique) d’échantillons de ce maté-
riau ayant été maintenus 24 heures, 96 heures et
500 heures a 150°C (courbe) et par des calculs ef-
fectués a partir d’'un test de vieillissement accéléré
(symbole o).

La figure 2 illustre I'’évolution du module d’Young en
flexion, noté E et exprimé en MPa, d’'un matériau
rigide utile selon l'invention au cours du temps, ex-
primé en heures, lorsque ce matériau est maintenu
pendant 90 heures a 150°C (courbe A) ou pendant
170 heures a 250°C (courbe B).

La figure 3 illustre I'évolution de la contrainte maxi-
male en flexion, notée o,,, et exprimée en MPa,
d’'un matériau rigide utile selon I'invention au cours
du temps, exprimé en heures, lorsque ce matériau
est maintenu pendant 90 heures a 150°C (courbe A)
ou pendant 170 heures a 250°C (courbe B).
Lafigure 4 illustre I'évolution de la concentration ato-
mique en hydrogéne, notée [H],; et exprimée en
nombre d’atomes/cm3, d’un matériau souple utile
selon l'invention au cours du temps, exprimé en heu-
res, telle que déterminée par dosage chimique
d’échantillons de ce matériau ayant été maintenus
24 heures, 96 heures et 500 heures a 150°C (courbe)
et par des calculs effectués a partir d’'un test de
vieillissement accéléré (symbole ).

La figure 5 illustre I'évolution de I'allongement a la
rupture, noté A et exprimé en %, d’'un matériau sou-
ple utile selon l'invention au cours du temps, exprimé
en heures, lorsque ce matériau est maintenu pen-
dant 500 heures a 150°C (courbe A) et pendant 200
heures a 250°C (courbe B).

La figure 6 illustre I'évolution du module d’Young en
traction, noté E et exprimé en MPa, d’'un matériau
souple utile selon l'invention au cours du temps, ex-
primé en heures, lorsque ce matériau est maintenu
pendant 500 heures a 150°C (courbe A) et pendant
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200 heures a 250°C (courbe B).

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION
PARTICULIERS

EXEMPLE 1 : Préparation d’un matériau rigide utile
selon I'invention

[0041] On prépare, dans un mélangeur a turbine, un
mélange comprenant :

- 40% en masse d’une résine silicone a motif répétitif
méthyl(phényl)-siloxane sans solvant (référence
Silres™ H62 C-société Wacker Chemie AG) ;

- 17% en masse de borate de zinc de formule
Zny044 5H;Bg (référence Firebrake™ ZB - société
Borax) ;

- 43% en masse d’hydroxyde d’aluminium (référence
SH150 - société Rio Tinto Alcan).

[0042] Ce mélange est dégazé sous vide a 50°C, puis
coulé dans des moules de forme carrée, de 10 cm de
cbté et de 1 cm d’épaisseur.

[0043] Les moules ainsi remplis sont placés dans une
étuve chauffée a 120°C pendant 16 heures, puis 2 200°C
pendant 2 heures, pour induire la réticulation de la résine
silicone.

[0044] Aprés démoulage, la densité des plaques du
matériau ainsi obtenu est mesurée selon la technique
classique de pesée dans l'air/pesée dans I'eau. Cette
densité est égale a 1,7 et est conforme a la densité théo-
rique. Le matériau ne contient donc aucune porosité.
[0045] Par ailleurs, les plaques sont soumises a des
tests en vue d’apprécier I'aptitude du matériau a conser-
ver dans le temps, d’une part, ses propriétés neutropha-
ges, et, d’autre part, ses propriétés mécaniques, lorsqu’il
est maintenu a des températures élevées.

[0046] L’aptitude du matériau a conserver ses proprié-
tés neutrophages est appréciée par un test de vieillisse-
ment accéléré permettant de simuler le comportement
que présenterait le matériau s’il était maintenu pendant
100 000 heures (soit plus de 11 ans) a 150°C. Succinc-
tement, ce test consiste a maintenir les plaques du ma-
tériau pendant plusieurs centaines d’heures dans une
étuve chauffée a 120°C, 150°C, 180°C ou 205°C, a me-
surer a intervalles de temps la masse des plaques et a
établir, pour chacune de ces températures, une courbe
représentant la perte de masse du matériau en fonction
du temps de séjour dans I'étuve. Une courbe maitresse
correspondant a la perte de masse subie par le matériau
pour un chauffage de 100 000 heures a la température
de 150°C est alors construite par translation des trois
autres courbes parrapport a celle obtenue pour un chauf-
fage a 150°C de sorte a ne former qu’une seule courbe
continue, ce qui revient, en échelle de temps logarithmi-
que, a multiplier les temps de vieillissement par un coef-
ficient d’accélération, respectivement de 0,1 pour la tem-
pérature de 120°C, de 1 pour la température de 150°C,
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de 45 pour la température de 180°C et de 90 pour la
température de 205°C.

[0047] Par ailleurs, des analyses élémentaires sont
réalisées sur des plaques du matériau pour déterminer
la concentration atomique en hydrogene de ce matériau
avant sa mise en étuve et aprés un séjour de 24 heures,
96 heures et 500 heures en étuve chauffée a 150°C.
[0048] En considérant le cas le plus sévére, a savoir
que la perte de masse subie par le matériau correspon-
drait a une perte d’eau, on peut estimer la quantité d’hy-
drogenerestant dans le matériau apres plusieurs années
de vieillissement a la température de 150°C.

[0049] L’aptitude du matériau a conserver ses proprié-
tés mécaniques est, quant a elle, appréciée par un test
de vieillissement thermique qui consiste a maintenir les
plaques du matériau pendant 90 heures dans une étuve
chauffée a 150°C ou pendant 170 heures dans une étuve
chauffée a 250°C et a suivre I'évolution dans le temps
I'évolution du module d’Young en flexion et de la con-
trainte maximale en flexion du matériau que 'on mesure
selon la norme NF EN ISO 178.

[0050] Les résultats de ces tests sont illustrés sur les
figures 1, 2 et 3.

[0051] Comme le montre la figure 1, qui représente
I'évolution de la concentration atomique en hydrogéne
[Hl,: (en nombre d’atomes/cm3) du matériau au cours du
temps (en heures), telle que déterminée par les analyses
élémentaires (courbe) et par des calculs effectués a partir
du test de vieillissement accéléré (symbole ¢), la con-
centration atomique en hydrogéne du matériau diminue
peu lorsque celui-ci est soumis a une température de
150°C pendant une période de temps trés prolongée. Il
en résulte que ses propriétés neutrophages sont remar-
quablement bien conservées.

[0052] Par ailleurs, comme le montrent les figures 2 et
3, quireprésentent respectivement|’évolution du module
d’Young en flexion E (en MPa) et celle de la contrainte
maximale en flexion o5, (en MPa) du matériau au cours
du temps (en heures), telles qu’obtenues lorsque ce ma-
tériau est maintenu pendant 90 heures a 150°C (courbes
A) ou pendant 170 heures a 250°C (courbes B), le main-
tien du matériau pendant plusieurs dizaines d’heures a
une température de 150°C ou de 250°C n’entraine pas
de dégradation notable de ses propriétés mécaniques.

EXEMPLE 2 : Préparation d’un matériau souple utile
selon I'invention

[0053] On procéde comme dans I'exemple 1 ci-avant
a ceci prés que :

- d’une part, on remplace la résine silicone, qui est
utilisée dans cetexemple, par un élastomére silicone
liquide a motif méthyl(phényl)siloxane, également
sans solvant (référence Elastosil™ RT 601- société
Wacker Chemie AG) ; et

- d’autre part, la réticulation (ou vulcanisation) de
I'élastomere silicone est réalisée en laissant les
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moules pendant 24 heures a température ambiante
et en les plagant ensuite dans une étuve que l'on
chauffe d’abord pendant 1 heure a 100°C, puis pen-
dant 1 heure a 150°C.

[0054] Aprésdémoulage, les plaques du matériau ain-
si obtenu sont soumises a des tests de vieillissement
thermique en vue d’apprécier I'aptitude du matériau a
conserver dans le temps, d’'une part, ses propriétés neu-
trophages, et, d’autre part, ses propriétés mécaniques,
lorsqu’il est maintenu a des températures élevées.
[0055] L’aptitude du matériau a conserver ses proprié-
tés neutrophages est appréciée par un test de vieillisse-
ment accéléré identique a celui décrit dans I'exemple 1
ci-avant.

[0056] L’aptitude du matériau a conserver ses proprié-
tés mécaniques est, quant a elle, appréciée par un test
de vieillissement thermique qui consiste a maintenir les
plagues du matériau pendant 500 heures dans une étuve
chauffée a 150°C ou pendant200 heures dans une étuve
chauffée a 250°C et a suivre I'évolution dans le temps
de l'allongement a la rupture A et du module E en traction
du matériau que I'on mesure selon la norme NF EN ISO
527-1.

[0057] Les résultats de ces tests sont illustrés sur les
figures 4, 5 et 6.

[0058] Comme le montre la figure 4, qui représente
I'évolution de la concentration atomique en hydrogéne
[Hl4¢ (en nombre d’atomes/cm3) du matériau au cours du
temps (en heures), telle que déterminée par les analyses
élémentaires (courbe) et par des calculs effectués a partir
dutestdevieillissementaccéléré (symbole ), laquantité
d’atomes d’hydrogéne perdus par ce matériau est tres
faible (inférieure a 5%) lorsque celui-ci est soumis a une
température de 150°C pendant une période de temps
treés prolongée. Il en résulte que les propriétés neutro-
phages du matériau sont remarquablement bien conser-
vées.

[0059] Par ailleurs, comme le montrent les figures 5 et
6, qui représentent respectivement I'évolution de I'allon-
gement a la rupture A (en %) et celle du module d’Young
en traction E (en MPa) du matériau au cours du temps
(en heures), telles qu’obtenues lorsque ce matériau est
maintenu pendant 500 heures a 150°C (courbes A) et
pendant 200 heures a 250°C (courbes B), les propriétés
mécaniques du matériau se stabilisent aprés une cen-
taine d’heures de vieillissement a 150°C.

[0060] Ces figures montrent également que I'allonge-
ment a la rupture d’'un matériau a base d’un élastomere
silicone reste élevé par rapport a celui de matériaux a
base d’'une résine thermodurcissable et ce, qu’il s’agisse
d’'une résine polyester insaturé, vinylester, époxyde ou
méme silicone. Ceci permet de réduire les risques de
fissuration du matériau par dilatation thermique lorsque
celui-ci est exposé a des variations importantes de tem-
pérature.
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Revendications

Utilisation d’'un matériau comprenant une matrice
solide a base d’un polymeére silicone, dans laquelle
sont dispersées une charge inorganique hydrogé-
née et une charge inorganique borée, comme ma-
tériau neutrophage, ledit polymeére silicone étant un
polysiloxane qui est formé par un ou plusieurs motifs
répétitifs siloxane et caractérisé en ce que dans
lesdits motifs répétitifs siloxane I'atome de silicium
est lié a un ou deux groupes aromatiques.

Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le
polysiloxane est formé par un ou plusieurs motifs
répétitifs siloxane répondant chacun a la formule (I)
ci-apres :

Rl

oo}
R? (1

dans laquelle :

R'représente un groupe aromatique, tandis que
R2 représente un groupe alkyle comprenant de
1 a 4 atomes de carbone ou un groupe aroma-
tique.

Utilisation selon la revendication 1 ou la revendica-
tion 2, dans laquelle le polysiloxane est un homopo-
lymere.

Utilisation selon la revendication 3, dans laquelle le
polysiloxane est un poly[méthyl(phényl)siloxane] ou
un poly(diphénylsiloxane).

Utilisation selon 'une quelconque des revendica-
tions 1 a 4, dans laquelle la charge inorganique hy-
drogénée est choisi parmi les hydroxydes métalli-
ques.

Utilisation selon la revendication 5, dans laquelle la
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10.

1.

12.

13.

14.

15.

charge inorganique hydrogénée est choisie parmi
I’hydroxyde d’aluminium, I'hydroxyde de magné-
sium et leurs mélanges.

Utilisation selon la revendication 6, dans laquelle la
charge inorganique hydrogénée est I'hydroxyde
d’aluminium.

Utilisation selon I'une quelconque des revendica-
tions 1a7,danslaquellela charge inorganique borée
est choisie parmi les borates de zinc, le carbure de
bore, I'oxyde de bore, I'acide borique, la colémanite
et leurs mélanges.

Utilisation selon la revendication 8, dans laquelle la
charge inorganique borée est un borate de zinc.

Utilisation selon I'une quelconque des revendica-
tions 1 a 9, dans laquelle le matériau présente une
concentration atomique en hydrogéne allant de
3,2.1028 atomes/m3 a 6,3.1028 atomes/m3.

Utilisation selon la revendication 10, dans laquelle
le matériau présente une concentration atomique en
hydrogéne allant de 4,1.1028 atomes/m3 & 6.1028
atomes/m3.

Utilisation selon I'une quelconque des revendica-
tions 1 a 11, dans laquelle le matériau présente une
concentration atomique en bore allant de 1,9.1027
atomes/m3 & 1,8.1028 atomes/m3.

Utilisation selon la revendication 12, dans laquelle
le matériau présente une concentration atomique en
bore allant de 2,1.1027 atomes/m3 a 9.10%7 ato-
mes/m3.

Utilisation selon I'une quelconque des revendica-
tions 1 a 13, dans laquelle le matériau est un com-
posant d’un élément de protection neutronique sou-
ple ou rigide.

Utilisation selon la revendication 14, dans laquelle
I'élément de protection neutronique est un élément
d’une centrale nucléaire oud’une usine de traitement
de combustibles nucléaires irradiés.

Patentanspriiche

1.

Verwendung eines Materials, umfassend eine feste
Matrix auf Basis eines Silikonpolymers, worin ein
wasserstoffhaltiger anorganischer Fllstoff und ein
borhaltiger anorganischer Fullstoff dispergiert sind,
als neutronenabsorbierendes Material, wobei das
Silikonpolymer ein Polysiloxan ist, das durch eine
oder mehrere Siloxan-Wiederholungseinheiten ge-
bildet wird und dadurch gekennzeichnet ist, dass
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in diesen Siloxan-Wiederholungseinheiten das Sili-
ciumatom an ein oder zwei aromatische Gruppen
gebunden ist.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei das Polysilo-
xan aus einer oder mehreren Siloxan-Wiederho-
lungseinheiten gebildet wird, die jeweils der nachfol-
genden Formel () entsprechen.

Rl
Loy
FL? U)

wobei:

R fiir eine aromatische Gruppe steht, wahrend
R2fiir eine Alkylgruppe, umfassend 1 bis 4 Koh-
lenstoffatome, oder eine aromatische Gruppe
steht.

Verwendung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wo-
bei das Polysiloxan ein Homopolymer ist.

Verwendung nach Anspruch 3, wobei das Polysilo-
xan ein Poly[methyl(phenyl)siloxan] oder ein Poly(di-
phenylsiloxan) ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wo-
bei der wasserstoffhaltige anorganische Fillstoff
aus Metallhydroxiden ausgewahlt ist.

Verwendung nach Anspruch 5, wobei der wasser-
stoffhaltige anorganische Fillstoff ausgewahlt ist
aus Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid und
deren Gemischen.

Verwendung nach Anspruch 6, wobei der wasser-
stoffhaltige anorganische Fullstoff Aluminiumhydro-
xid ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wo-
beiderborhaltige anorganische Fiillstoff ausgewahlt
ist aus Zinkboraten, Borcarbid, Boroxid, Borsaure,
Colemanit und deren Gemischen.

Verwendung nach Anspruch 8, wobei der borhaltige
anorganische Fillstoff ein Zinkborat ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wo-
bei das Material eine Wasserstoff-Atomkonzentrati-
on im Bereich von 3,2x1028 Atome/m3 bis 6,3x1028
Atome/m3 aufweist.

Verwendung nach Anspruch 10, wobei das Material
eine Wasserstoff-Atomkonzentration im Bereich von
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12.

13.

14.

15.

4,1x1028 Atome/m3 bis 6x1028 Atome/m3 aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
wobei das Material eine Bor-Atomkonzentration im
Bereich von 1,9x1027 Atome/m3 bis 1,8x1028 Ato-
me/m3 aufweist.

Verwendung nach Anspruch 12, wobei das Material
eine Bor-Atomkonzentration im Bereich von
2,1x1027 Atome/m3 bis 9x1027 Atome/m3 aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 13,
wobei das Material ein Bestandteil eines flexiblen
oder starren Neutronenschutzelements ist.

Verwendung nach Anspruch 14, wobei das Neutro-
nenschutzelement ein Element eines Kernkraft-
werks oder einer Anlage zur Aufbereitung von ver-
brauchten Kernbrennstaben ist.

Claims

Use of a material comprising a solid matrix based on
a silicone polymer, in which are dispersed a hydro-
genated inorganicfiller and a borated inorganicfiller,
as a neutrophage material, said silicone polymer be-
ing a polysiloxane which is formed with one or sev-
eral siloxane recurrent units and characterized in
that the silicon atom is bound to one or two aromatic
groups.

Use according to claim 1, wherein the polysiloxane

is formed with one or several siloxane recurrent
units, each fitting the formula (1) hereafter:

Rl

a0}

2
R (I)

wherein:

R represents an aromatic group, while
R2 represents an alkyl group comprising 1 to 4
carbon atoms or an aromatic group.

Use according to claim 1 or claim 2, wherein the
polysiloxane is a homopolymer.

Use according to claim 3, wherein the polysiloxane
is a poly[methyl(phenyl)siloxane] or a poly(diphenyl-
siloxane).
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Use according to any of claims 1 to 4, wherein the
hydrogenated inorganicfiller is selected from among
metal hydroxides.

Use according to claim 5, wherein the hydrogenated
inorganicfilleris selected from among aluminium hy-
droxide, magnesium hydroxide and mixtures there-
of.

Use according to claim 6, wherein the hydrogenated
inorganic filler is aluminium hydroxide.

Use according to any of claims 1 to 7, wherein the
borated inorganic filler is selected from among zinc
borates, boron carbide, boron oxide, boric acid, cole-
manite and mixtures thereof.

Use according to claim 8, wherein the borated inor-
ganic filler is a zinc borate.

Use according to any of claims 1 to 9, wherein the
material has an atomic hydrogen concentration
ranging from 3.2x1028 atoms/m3 to 6.3x1028 at-
oms/m3,

Use according to claim 10, wherein the material has
an atomic hydrogen concentration ranging from
4.1x1028 atoms/m3 to 6x1028 atoms/m3.

Use according to any of claims 1 to 11, wherein the
material has an atomic boron concentration ranging
from 1.9x1027 atoms/m3 to 1.8x1028 atoms/m3.

Use according to claim 12, wherein the material has
an atomic boron concentration ranging from
2.1x1027 atoms/m3 to 9x1027 atoms/m3.

Use according to any of claims 1 to 13, wherein the
material is a component of a flexible or rigid neutron
protection element.

Use according to claim 14, wherein the neutron pro-
tective element is an element of a nuclear power
station or of a plant for processing irradiated nuclear
fuels.
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