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Description

Titre de l'invention : Matériau composite de blindage neutronique et

de maintien de la sous-criticité, son procédé de fabrication et ses uti-
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lisations

Domaine technique

La présente invention se rapporte a un matériau composite de blindage neutronique et
de maintien de la sous-criticité qui présente des propriétés thermomécaniques particu-
lierement performantes.

L'invention se rapporte également a un procédé de fabrication ainsi qu'a 1'utilisation
d'un tel matériau composite de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité,
notamment dans 1'industrie nucléaire et, plus particulicrement, comme piece d'un
emballage destin€ au transport, a I'entreposage et/ou au stockage de matieres ra-
dioactives, notamment de combustibles nucléaires.

Etat de la technique antérieure

Les matériaux composites de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité
qui sont utilisés dans l'industrie nucléaire, en particulier ceux qui sont destinés a des
emballages de maticres radioactives, doivent présenter un certain nombre de propriétés
de maniere a répondre a un cahier des charges complexe qui est exigé pour assurer la
sireté du transport, de l'entreposage et/ou du stockage de ces emballages.

Ces matériaux composites doivent €tre capables de ralentir et de capturer tres effi-
cacement les neutrons, de manicre a assurer un blindage efficace contre les neutrons,
d'une part, et 2 maintenir la sous-criticité au sein de I'emballage et/ou d'un réseau
d'emballages, d'autre part, pour éviter que les neutrons qui s'y forment ne provoquent
de réactions nucléaires en chaine, notamment lorsque les mati¢res radioactives sont
fissiles. Pour que ces matériaux composites soient aptes a ralentir les neutrons, de
maniere a pouvoir ensuite les capturer, il convient qu'ils soient fortement hydrogénés et
qu'ils comprennent un composé, par exemple comprenant du bore, qui assure la
capture proprement dite des neutrons.

Ces matériaux composites doivent également présenter une densité peu élevée, de
maniere a alourdir le moins possible les emballages auxquels ils sont destinés, et Etre
auto-extinguibles, c'est-a-dire qu'ils doivent cesser de briiler sitdt que les flammes sont
éteintes. Cette derniere caractéristique prend tout son intérét dans le cadre de 1'épreuve
de feu relative aux conditions accidentelles de transport et applicable conformément a
de la réglementation en vigueur auxquelles les emballages doivent €tre soumis.

Les formulations permettant d'obtenir ces matériaux composites doivent, en outre,

pouvoir étre coulées directement dans un moule ou dans une structure formant les em-
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ballages de transport, d'entreposage et/ou de stockage et permettre d'obtenir, apres dur-
cissement, des matériaux composites exempts de défaut du type vide et/ou fissures de
maniere a éviter tout risque de fuite neutronique.

Ces matériaux composites doivent également présenter une bonne tenue, ou ré-
sistance, au vieillissement a des températures relativement €élevées en conditions
normales de transport, d'entreposage et/ou de stockage. En effet, la présence de
matieres radioactives dans les emballages peut générer des températures importantes
au sein des matériaux composites, typiquement d'au moins 130 °C, voire de l'ordre de
160 °C a 170 °C.

Les matériaux composites de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité
qui sont utilisés dans 1'industrie nucléaire sont classiquement obtenus a partir d'une for-
mulation polymérisable comprenant une résine thermodurcissable et une charge in-
organique.

En particulier, le document US 7,160,486, qui est référencé [1] dans la suite de la
présente description, décrit un matériau composite de blindage neutronique et de
maintien de la sous-criticité qui présente une résistance au vieillissement thermique a
des températures d'utilisation relativement élevées, étant précisé que les températures
d'utilisation correspondent aux températures auxquelles sont soumis les emballages et,
partant, les matériaux composites qu'ils renferment, lors du transport, de I'entreposage
et/ou du stockage sous l'effet de la température des matieres radioactives qu'ils
contiennent qui peut atteindre 170 °C.

Le matériau composite décrit dans le document [1] est obtenu a partir d'une for-
mulation mettant en ceuvre une composition comprenant une résine vinylester et une
charge inorganique capable de ralentir et d'absorber les neutrons, cette charge in-
organique comprenant au moins un composé¢ inorganique de bore et au moins un
composé inorganique hydrogéné. En particulier, les pourcentages pondéraux de résine
vinylester et de la charge inorganique peuvent €tre respectivement compris entre 25 %
en poids et 40 % en poids et entre 60 % en poids et 75 % en poids, par rapport au poids
total de la composition.

Le document US 7,399,431, qui est référencé [2] dans la suite de la présente des-
cription, décrit également un matériau composite de blindage neutronique et de
maintien de la sous-criticité.

Le matériau composite décrit dans le document [2] est obtenu a partir d'une for-
mulation mettant en ceuvre une composition qui comprend une résine vinylester, une
charge inorganique capable de ralentir et d'absorber les neutrons et au moins un
polyamide. Cette composition peut notamment comprendre de 30 % en poids a 45 %
en poids de résine vinylester et de 10 % en poids a 30 % en poids de polyamide, par

rapport au poids total de la composition.
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Les données expérimentales montrent que le matériau composite décrit dans ce
document [2] présente une résistance au vieillissement thermique qui, a des tem-
pératures d'utilisation de 160 °C et de 170 °C, est légerement améliorée par rapport a
celle du matériau composite décrit dans le document [1] et ce, avec une densité

moindre.
Si les matériaux composites décrits dans ces documents [1] et [2] s'averent satis-

faisants pour réaliser des pieces destinées a des emballages de stockage, d'entreposage
et/ou de transport de manieres radioactives et adaptées a des températures d'utilisation
de 160 °C, voire de 170 °C, il devient cependant nécessaire de proposer des matériaux
composites qui permettent de résister a des températures d'utilisation supérieures,
notamment de 'ordre de 180 °C, et qui peuvent s'inscrire dans un temps long, les
durées d'entreposage et/ou de stockage des emballages sous air pouvant atteindre
quarante ans.

En particulier, des tests de vieillissement thermique ont montré que le matériau
composite décrit dans le document [1] se dégrade a des températures de 180 °C. On
observe, en particulier, la formation de fissures au sein du matériau composite, de
telles fissures pouvant, d'une part, fragiliser le matériau composite par oxydation sous
l'effet de l'oxygene de l'air pouvant cheminer dans ces fissures et, d'autre part,
engendrer des risques de fuite neutronique. Il est précisé que le terme "fissure” doit étre
compris comme définissant toute discontinuité bidimensionnelle ou tridimensionnelle
visible a l'ceil nu.

Le but de la présente invention est donc de pallier la formation, a des températures de
180 °C, de telles fissures au sein d'un matériau composite et donc de proposer un
matériau composite de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité qui
réponde a l'ensemble des exigences énoncées ci-dessus et qui présente, en outre, des
propriétés thermomécaniques particulicrement performantes avec une résistance au
vieillissement a des températures d'utilisation de 180 °C pour permettre d'entreposer,
de stocker et/ou de transporter des chargements de maticres radioactives présentant une
température supérieure a 160 °C ou 170 °C.

Un autre but de la présente invention est de proposer un procédé de fabrication d'un
tel matériau composite, ce procédé pouvant étre facilement mis en ceuvre dans les
équipements et outillages des installations industrielles actuellement utilisées pour la
fabrication de matériaux composites a base de résine thermodurcissable et notamment
ceux mis en ceuvre pour la fabrication des matériaux composites décrits dans les
documents [1] et [2].

Exposé de l'invention

Ces buts ainsi que d'autres encore sont atteints, en premier lieu, par un matériau
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composite de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité qui est obtenu a
partir d'une formulation particulicre.

Selon l'invention, cette formulation comprend :

- 100 parties en poids d'une composition comprenant, les pourcentages pondéraux
étant rapportés au poids total de la composition :

. de 30 % en poids a 45 % en poids d'une résine thermodurcissable choisie parmi une
résine polyester et une résine vinylester,

.de 23 % en poids a 58 % en poids d'une charge inorganique, la charge inorganique
comprenant au moins un composé hydrogéné et au moins un composé de bore, et

.de 12 % en poids a 32 % en poids, d'une polyoléfine ou d'un copolymere
oléfinique ;

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un initiateur de polymérisation ; et

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un accélérateur de polymérisation.

Le matériau composite de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité
selon l'invention permet de réaliser des picces qui sont plus particulicrement destinées
aux emballages de transport, d'entreposage et/ou de stockage de maticres radioactives
et qui ne présentent pas de défaut et, en particulier, pas de fissures au sein de leur
structure. Cette absence de fissures est observée non seulement a l'issue de la fa-
brication proprement dite de ces picces mais également aprés avoir soumis ces pieces a
des tests de vieillissement thermiques réalisés a une température de 180 °C. Les risques
de dégradation du matériau composite par oxydation et/ou d'éventuelles fuites neu-
troniques a partir d'un tel matériau composite sont ainsi totalement écartés. De plus, et
de maniéere inattendue et surprenante, apres ces tests de vieillissement thermique, les
picces se caractérisent par une couche d'oxydation superficielle particulierement
limitée et qui n'évolue que tres peu dans le temps.

Le matériau de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité selon
l'invention présente, en outre, I'avantage d'étre particulierement intéressant d'un point
de vue économique, les composés mis en ceuvre pour le fabriquer étant disponibles et
ce, a colit maftrisé.

Le matériau composite de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité est
obtenu a partir d'une formulation qui comprend 100 parties en poids d'une composition
particuliere auxquelles sont ajoutées de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un
initiateur de polymérisation et de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un accé-
lérateur de polymérisation.

Cette composition particuliere comprend :

. de 30 % en poids a 45 % en poids d'une résine thermodurcissable choisie parmi une
résine polyester et une résine vinylester,

.de 23 % en poids a 58 % en poids d'une charge inorganique, la charge inorganique
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comprenant au moins un composé hydrogéné et au moins un composé de bore, et

.de 12 % en poids a 32 % en poids, d'une polyoléfine ou d'un copolymere oléfinique.

Il est précisé que l'expression "de... a..." qui vient d'étre citée et qui est utilisée dans
la présente demande doit étre comprise comme définissant non seulement les valeurs
de l'intervalle, mais €galement les valeurs des bornes de cet intervalle.

La résine thermodurcissable est choisie parmi une résine polyester et une résine vi-
nylester.

La résine polyester résulte classiquement de la polycondensation d'au moins un acide
dicarboxylique ou d'au moins un de ses dérivés, tel qu'un anhydride d'acide car-
boxylique ou un diester, avec un composé organique comportant deux groupes
hydroxyle (glycol ou diol) ou plus (polyol).

Dans une variante avantageuse, la résine polyester est insaturée et résulte de la poly-
condensation d'un acide dicarboxylique avec un glycol, 1'un au moins de ces composés
comportant une liaison éthylénique susceptible de réagir ultérieurement avec un
composé vinylique, acrylique ou allylique.

On peut notamment utiliser les résines polyester obtenues :

- & partir d'acides dicarboxyliques, anhydrides ou leurs dérivés chlorés ou brom¢és,
saturés tels que 1'acide adipique, 'acide isophtalique, 1'acide orthophtalique, 1'acide té-
réphtalique et I'anhydride orthophtalique, ou

- a partir d'acides dicarboxyliques, ou anhydrides, insaturés tels que 1'acide maléique,
I'acide fumarique, l'acide citraconique, 1'acide métaconique, 1'acide itaconique et
I'anhydride maléique, et

- de glycols tels que le propylene glycol (propane-1,2-diol), le propane-1,3-diol, le
dipropylene glycol, le diéthylene glycol, le néopentyl glycol et le bisphénol A, ou

- de glycols oxyéthylés ou oxypropylés du type éthylene glycol oxyéthyléné.

Dans une variante préférentielle, la résine polyester est choisie parmi les résines
polyester obtenues a partir, d'une part, d'acide maléique, d'acide isophtalique, d'acide
orthophtalique ou d'acide fumarique et, d'autre part, d'un des glycols qui viennent d'étre
cités, a savoir le propylene glycol, le propane-1,3-diol, le dipropyléne glycol, le
diéthyleéne glycol, le néopentyl glycol ou le bisphénol A.

Plus préférentiellement, la résine polyester est choisie parmi les résines polyester
obtenues a partir :

- d'acide maléique et de propylene glycol,

- d'acide isophtalique et de néopentyl glycol,

- d'acide orthophtalique et de néopentyl glycol,

- d'acide fumarique et de bisphénol A, et

- d'acide fumarique et de propane-1,3-diol.

La résine vinylester peut résulter quant a elle de 1'estérification d'une ou plusieurs



[0050]

[0051]

[0052]

[0053]

[0054]

[0055]

[0056]

[0057]

[0058]

[0059]

[0060]

résines €poxydes avec un acide carboxylique insaturé. La résine époxyde peut
présenter un motif macromoléculaire de type bisphénol A ou de type novolaque.
L'acide carboxylique insaturé peut €tre choisi parmi 1'acide acrylique et I'acide métha-
crylique, 'acide méthacrylique €tant avantageux car plus riche en hydrogene.

Selon une variante avantageuse, la résine vinylester est choisie dans le groupe
constitué par les résines époxyacrylates et époxyméthacrylates de type bisphénol A, les
résines époxyacrylates et époxyméthacrylates de type novolaque, les résines époxy-
acrylates et époxyméthacrylates a base de bisphénol A halogénées et les mélanges de
deux ou plusieurs de celles-ci.

La résine vinylester peut également Etre une résine vinylester non époxyde résultant
de la réaction d'un polyester isophtalique avec un uréthanne.

Des résines vinylester convenant pour la préparation de la composition mise en
ceuvre dans le cadre de la présente invention peuvent notamment étre les résines vi-
nylester décrites dans les documents [1] et [2] et, plus particulicrement, les résines vi-
nylester qui répondent aux formules semi-développées notées (1) a (IV) dans le
document [2].

Dans une variante préférentielle, la résine vinylester comprend une résine époxyde de
type novolaque.

De telles résines vinylester sont notamment commercialisées sous les dénominations
Derakane Momentum™470-300 et Derakane™470HT-400 par la société Ineos.

Comme indiqué précédemment, la composition comprend de 30 % en poids a 45 %
en poids de résine thermodurcissable, par rapport au poids total de celle-ci.

Selon une variante avantageuse, et de maniere a optimiser la coulabilit€ de la for-
mulation en vue de son durcissement, le pourcentage pondéral de résine thermodur-
cissable dans la composition est de 32 % en poids a 45 % en poids, par rapport au
poids total de cette composition.

En particulier, lorsque la résine thermodurcissable est une résine vinylester, la cou-
labilité optimale est obtenue avec un pourcentage pondéral de résine vinylester dans la
composition allant de 40 % en poids a 45 % en poids, par rapport au poids total de la
composition.

La composition mise en ceuvre dans le cadre de la présente invention comprend
également de 23 % en poids a 58 % en poids, par rapport au poids total de la com-
position, d'une charge inorganique particuliere.

Cette charge inorganique particuliere comprend au moins un composé hydrogéné et
au moins un composé de bore.

Le ou les composés inorganiques hydrogénés, dont le rdle est de ralentir les neutrons,
peuvent étre choisis parmi les hydroxydes et notamment parmi 'hydroxyde de
magnésium Mg(OH), et les hydrates d'alumine AI(OH); ou AIO(OH).
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Les hydrates d'alumine AI(OH); et AIO(OH) sont plus particulierement préférés dans
le sens ol ces composés hydrogénés conferent, en outre, des propriétés
d'autoextinguibilité particulierement performantes au matériau composite selon
l'invention.

Le ou les composés inorganiques de bore, dont le role est d'absorber les neutrons une
fois ralentis par le ou les composés inorganiques hydrogénés, peuvent notamment Etre
choisis parmi l'acide borique H;BO;, la colémanite Ca,0,,BsH;,, les borates de zinc tels
que 2Zn0.3B,0;.3,5H,0, 4Zn0.B,0;.H,0, 2Zn0.3B,0; et 3Zn0.2B,0;, le carbure de
bore B,C, le nitrure de bore BN et I'oxyde de bore B,0;.

Dans une variante de l'invention, le ou les composés inorganiques de bore com-
prennent également de I'hydrogene, ce qui a pour effet d'améliorer les propriétés
d'autoextinguibilité du matériau composite selon l'invention. De tels composés de bore
hydrogénés peuvent avantageusement étre choisis parmi les borates de zinc hydratés
tels que 2Zn0.3B,0,.3,5H,0 ou encore 4Zn0.B,0;.H,0.

Comme déja indiqué précédemment, la composition comprend de 23 % en poids a
58 % en poids de charge inorganique, par rapport au poids total de celle-ci.

Selon une variante avantageuse, le pourcentage pondéral de charge inorganique dans
la composition est de 32 % en poids a 50 % en poids, par rapport au poids total de cette
composition.

Les pourcentages pondéraux en composés inorganiques hydrogénés, d'une part, et de
bore, d'autre part, peuvent &tre avantageusement adaptés en fonction des propriétés,
parmi les propriétés de blindage et/ou de sous-criticité, qui sont recherchées pour le
matériau composite considéré.

Dans une variante de l'invention, la composition comprend, par rapport au poids total
de cette composition :

.de 20 % en poids a 55 % en poids et, avantageusement, de 27 % en poids a 45 %
d'un ou plusieurs composés hydrogénés, et

.de 3 % en poids a 28 % en poids et, avantageusement, de 5 % en poids a9 % d'un
ou plusieurs composés de bore.

Dans un mode de réalisation particulier, la charge inorganique comprenant au moins
un composé hydrogéné et au moins un composé de bore se présentent sous une forme
divisée, par exemple sous la forme de granulés, de grains, de billes, de poudres, de
paillettes..., que 'on désigne ci-apres par le terme générique de particules.

Dans une variante particuliere, cette charge inorganique se présente sous la forme de
particules dont la plus grande dimension est au plus égale a 5 mm, la taille de ces
particules étant mesurée par diffraction laser.

Cette plus grande dimension des particules de charge inorganique peut notamment

étre comprise entre 1 pym et 1 mm, avantageusement comprise entre 5 pm et 500 pum et,
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de préférence, comprise entre 10 um et 200 pm.

La composition mise en ceuvre dans le cadre de la présente invention comprend, en
outre, de 12 % en poids a 32 % en poids, par rapport au poids total de la composition,
d'un polymere thermoplastique choisi parmi une polyoléfine et un copolymere
oléfinique.

La polyoléfine est avantageusement choisie parmi un polyéthyléne (PE) et un poly-
propylene (PP) et est, de préférence, un polyéthylene (PE).

Le copolymere oléfinique est un polymere issu de la copolymérisation d'au moins
deux monomeres distincts, I'un de ces monomeres étant un monomere oléfinique.

Le copolymere oléfinique est avantageusement un copolymere d'éthylene et d'acétate
de vinyle (EVA).

Comme on le verra dans les exemples ci-apres, les pourcentages pondéraux sé-
lectionnés pour chacun des composés formant la composition permettent de préparer
une formulation qui, aprés durcissement, conduit a I'obtention d'un matériau composite
qui répond a 1'ensemble des exigences requises pour un matériau de blindage neu-
tronique et de maintien de la sous-criticité (ralentissement des neutrons, capture de ces
derniers, autoextinguibilité, faible densité...) et qui présente, en outre, une résistance
au vieillissement thermique performante a une température d'utilisation de 180 °C.

En particulier, il est a noter qu'un pourcentage pondéral de polyoléfine ou de co-
polymere oléfinique inférieur a 12 % en poids, par rapport au poids total de la com-
position, conduit a I'obtention de matériaux composites présentant des fissures visibles
a l'eeil nu a l'issue d'un test de vieillissement thermique conduit a 180 °C. De méme, un
pourcentage pondéral de polyoléfine ou de copolymere oléfinique supérieur a 32 % en
poids, par rapport au poids total de la composition, conduit a 'obtention de matériaux
composites qui ne répondent plus au critere d'autoextinguibilité.

Selon une variante avantageuse, le pourcentage pondéral de polyoléfine ou de co-
polymere oléfinique dans la composition est de 15 % en poids a 28 % en poids, par
rapport au poids total de cette composition.

Dans une variante de l'invention, la polyoléfine ou le copolymere oléfinique se
présente sous forme de particules, c'est-a-dire sous une forme divisée comme ce qui a
été précédemment décrit pour la charge inorganique.

Dans une variante avantageuse, au moins 50 % en nombre des particules de po-
lyoléfine ou de copolymere oléfinique possedent une taille moyenne, notée ds, allant
de 10 pm a 150 pm et, de préférence, de 30 um a 120 um, cette taille moyenne de
particules étant mesurée par diffraction laser.

La composition qui vient d'étre décrite peut également comprendre, en outre, un ou
plusieurs additifs tels que, par exemple, un agent limitateur de chaine, un agent de

transfert de chaine, un agent d'ajustement de la vitesse de polymérisation de la for-
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mulation, un agent ignifugeant, un agent antioxydant, un colorant et/ou un pigment.

La formulation permettant d'obtenir le matériau composite selon l'invention
comprend, pour 100 parties en poids de la composition qui vient d'€tre décrite :

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un initiateur de polymérisation, et

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un accélérateur de polymérisation.

L'initiateur de polymérisation, dont la fonction est d'assurer le démarrage de la poly-
mérisation de la formulation, peut tre choisi parmi les peroxydes organiques tandis
que l'accélérateur de polymérisation, dont la fonction est d'accélérer cette polymé-
risation, peut étre choisi parmi les sels de cobalt.

La mise en ceuvre de plusieurs initiateurs de polymérisation et/ou de plusieurs accé-
lérateurs de polymérisation est tout a fait envisageable. Il est toutefois précisé que les
intervalles de proportions pondérales définis ci-dessus pour l'initiateur de polymé-
risation et 'accélérateur de polymérisation s'appliquent, qu'il y ait un seul ou plusieurs
initiateurs de polymérisation et/ou un seul ou plusieurs accélérateurs de polymé-
risation.

En particulier, 1a mise en ceuvre de deux accélérateurs de polymérisation sera
illustrée dans l'exposé détaillé de modes de réalisation particuliers qui suit.

La présente invention se rapporte, en deuxieme lieu, a un procédé de fabrication d'un
matériau composite de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité a partir
de la formulation telle que décrite ci-dessus.

Selon l'invention, ce procédé comprend les étapes (1) a (3) successives suivantes :

(1) 1a préparation d'une composition obtenue par mélange des composés suivants, les
pourcentages pondéraux €tant rapportés au poids total de la composition :

. de 30 % en poids a 45 % en poids d'une résine thermodurcissable choisie parmi une
résine polyester et une résine vinylester,

.de 23 % en poids a 58 % en poids d'une charge inorganique, la charge inorganique
comprenant au moins un composé hydrogéné et au moins un composé de bore, et

.de 12 % en poids a 32 % en poids d'une polyoléfine ou d'un copolymere oléfinique ;

(2) la préparation d'une formulation obtenue par mélange de :

- 100 parties en poids de la composition préparée a 1'étape (1),

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un initiateur de polymérisation, et

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un accélérateur de polymérisation ; et

(3) le moulage de la formulation préparée a I'étape (2).

Le procédé de fabrication selon 1'invention est donc un procédé dont la mise en
ceuvre est particulicrement simple, rapide et économique. Le procédé selon l'invention
permet d'obtenir un matériau composite de forme (design) spécifiquement adaptée a
I'emballage auquel il est destiné. Ce procédé peut, en outre, €tre facilement mis en

ceuvre dans les installations actuellement dédiées aux procédés de fabrication de
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matériaux composites tels que ceux décrits dans les documents [1] et [2].

Les caractéristiques décrites précédemment en liaison avec la composition et,
notamment, les caractéristiques relatives a la résine thermodurcissable, a la charge in-
organique (composés hydrogénés et de bore), a la polyoléfine ou au copolymere
oléfinique, a l'initiateur de polymérisation, a l'accélérateur de polymérisation et aux
additifs éventuels, sont bien entendu applicables au présent procédé de fabrication du
matériau composite.

L'étape (1) du procédé de fabrication selon l'invention, qui permet de préparer la
composition décrite ci-dessus, est réalisée par mélange de I'ensemble des composés
entrant dans la composition, a savoir la résine vinylester ou polyester, la charge in-
organique comprenant au moins un compos¢ hydrogéné et au moins un composé de
bore, la polyoléfine ou le copolymere oléfinique, et le ou les additifs éventuels.

L'étape (2) du procédé de fabrication selon 1'invention, qui permet de préparer la for-
mulation décrite ci-dessus, est réalisée par mélange de la composition obtenue a l'issue
de I'étape (1), de l'initiateur de polymérisation et de l'accélérateur de polymérisation.

L'initiateur de polymérisation et 'accélérateur de polymérisation pouvant étre in-
troduits, dans la composition, simultanément ou bien successivement. Dans ce dernier
cas, l'initiateur de polymérisation est alors introduit en dernier lieu.

Les mélanges opérés dans les étapes (1) et (2) du procédé de fabrication selon
l'invention peuvent étre réalisés manuellement ou bien au moyen d'un mélangeur.

L'étape (3) du procédé de fabrication, qui permet d'obtenir le matériau composite de
blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité selon l'invention, est réalisée
par moulage de la formulation obtenue a l'issue de 1'étape (2).

Dans une premiere variante, cette formulation peut étre coulée dans un moule.

Dans une seconde variante de l'invention, cette formulation peut €tre coulée di-
rectement dans 'emballage destiné au transport, a 'entreposage et/ou au stockage de
matieres radioactives. Un tel emballage peut, par exemple, comporter des logements
périphériques dans lesquels est coulée la formulation obtenue a l'issue de 1'étape (2).

L'étape (3) de moulage de la formulation telle qu'obtenue a l'issue de I'étape (2)
s'effectue avantageusement a la température ambiante, c'est-a-dire qu'elle peut étre
réalisée a une température comprise entre 18 °C et 25 °C.

A lissue de cette étape (3) de moulage, au cours de laquelle se produit la polymé-
risation de la formulation, on obtient le matériau composite de blindage neutronique et
de maintien de la sous-criticité selon l'invention.

Le mécanisme de cette réaction de polymérisation est radicalaire.

La présente invention se rapporte, en troisieme lieu, a 1'utilisation du matériau
composite de blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité tel que défini ci-

dessus, les caractéristiques avantageuses de ce matériau composite pouvant €tre prises
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seules ou en combinaison.
Le matériau composite selon l'invention peut notamment €tre utilisé pour la fa-

brication d'une piece d'un emballage destiné au transport, a I'entreposage et/ou au
stockage de matieres radioactives.

L'invention se rapporte, en quatrieme lieu, a un emballage de transport, d'entreposage
et/ou de stockage de matieres radioactives.

Selon l'invention, cet emballage de transport, d'entreposage et/ou de stockage de
matieres radioactives comprend un matériau composite de blindage neutronique et de
maintien de la sous-criticité tel que défini ci-dessus, les caractéristiques avantageuses
de ce matériau composite pouvant €tre prises seules ou en combinaison.

D'autres avantages et caractéristiques de la présente invention ressortiront plus
clairement de la description qui suit, qui se rapporte a des exemples de fabrication de
matériaux composites conformes a 1'invention et de matériaux de référence dont un
matériau composite obtenu a partir d'une composition conforme a celle décrite dans les
documents [1] et [2], ainsi qu'a I'évaluation de leurs propriétés thermomécaniques res-
pectives.

Bien entendu, ces modes de réalisation particuliers de 1'invention ne sont donnés qu'a
titre d'illustration de 1'objet de I'invention et ne constituent, en aucun cas, une limitation
de cet objet.

Breve description des dessins

[Fig.1A], [Fig.1B] et [Fig.1C], correspondent respectivement aux clichés photo-
graphiques des plaques de matériaux composites M2, M3 et M4' telles qu'obtenues a
l'issue du cycle thermique mis en ceuvre pour évaluer leur résistance a un
vieillissement thermique conduit a 180 °C.

[Fig.2A] et [Fig.2B] correspondent respectivement aux clichés pris au moyen d'un
microscope électronique a balayage (MEB) d'une section des plaques de matériaux
composites M1 et M4 telles qu'obtenues a l'issue du cycle thermique mis en ceuvre
pour évaluer leur résistance a un vieillissement thermique conduit a 180 °C.

Exposé détaillé de modes de réalisation particuliers

A- Obtention des matériaux composites M1 & M8 et M4'

Les formulations F1 a F8 et F4' a partir desquelles ont ét€ obtenus les matériaux
composites M4, M4' et M5 a M7 selon l'invention ainsi que les matériaux composites
M1 a M3 et M8 de référence ont €té préparées a partir des compositions C1 a C8 et C4'
décrites ci-apres.

Composés mis en euvre
Les composés utilis€s pour la préparation des compositions C1 a C8 et C4' sont les

suivants :
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- comme résine thermodurcissable :

. une résine vinylester comprenant une résine époxyde de type novolaque commer-
cialisée par la société Ineos sous la dénomination Derakane™ Momentum 470-300
(noté 470-300), et

. une résine vinylester comprenant une résine époxyde de type novolaque commer-
cialisée par la société Ineos sous la dénomination Derakane™ 470HT-400 (noté
470HT-400) ;

- comme polyoléfine : un polyéthylene haute densité commercialis€ par la société
Celanese sous la dénomination Gur®4050-3-PE-UHMW, noté PEHD, qui se présente
sous la forme d'une poudre dont les particules présentent une caractéristique granulo-
métrique dso de 60 pm telle que mesurée par diffraction laser ; et

- comme charge inorganique :

. comme composé hydrogéné : un hydrate d'alumine AI(OH),, noté ATH, com-
mercialis€ par la société Nabaltec sous la dénomination Apyral®20X qui se présente
sous la forme d'une poudre dont les particules présentent une taille moyenne de 8 pm
telle que mesurée par diffraction laser, et

. comme compos¢ de bore : un borate de zinc 2Zn0.3B,0;.3,5H,0 commercialisé par
la société Borax sous la dénomination Firebrake®ZB qui se présente sous la forme
d'une poudre dont les particules présentent une taille moyenne de 9 um telle que
mesurée par diffraction laser.

Préparation des compositions C1 a C8 et C4'

Les compositions C1 a C8 et C4' ont été préparées par mélange d'une résine vi-
nylester, de la polyoléfine, du composé hydrogéné et du composé de bore mentionnés
ci-dessus dans les pourcentages pondéraux indiqués dans le Tableau 1 ci-dessous.

Il est précisé que la composition C1 est identique a la composition de l'exemple 2 du
document [1] ainsi qu'a la composition ayant conduit au matériau composite dit
"matériau de référence” exemplifi¢ dans le document [2].

Préparation des formulations F1 a F8 et F4'

Les formulations F1 a F8 et F4' ont été préparées par introduction puis mélange, dans
chacune des compositions C1 a C8 et C4', d'un systeme catalytique comprenant, pour
100 parties en poids de la composition considérée :

- 0,676 partie en poids d'un initiateur de polymérisation formé par un hydroperoxyde
de cumyle commercialisé par la société Nouryon sous la dénomination Trigonox K-90,

- 0,768 partie en poids d'un accélérateur de polymérisation formé par un
2-éthylhexanoate de cobalt(Il) commercialisé par la société Nouryon sous la déno-
mination Accelerator NL-49PN, et

- 0,192 partie en poids d'un co-accélérateur de polymérisation formé par un N,N -
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diéthylacétoacétamide commercialisé par la société Akzo Nobel sous la dénomination
Promotor D.
Obtention des matériaux composites M1 a M8 et M4'

Chacune des formulations F1 a F§ et F4' obtenue a été dégazée sous vide puis coulée,
a la température ambiante (21 °C), dans un moule.

I1 a été observé que, bien que ces formulations F1 a F8 et F4' présentent toutes une
bonne coulabilité, 1a viscosité de celles-ci augmente avec les pourcentages pondéraux
de polyéthylene (PEHD) et d'hydrate d'alumine (ATH).

Apres durcissement de chacune des formulations F1 a F8 et F4' a la température
ambiante (21 °C) pendant une durée comprise entre 10 min et 40 min, les matériaux
composites M1 a M8 et M4' ont été respectivement obtenus.

B- Evaluation des propriétés des matériaux composites

Résistance au vieillissement thermique a 180 °C

La résistance au vieillissement thermique des matériaux composites M1 a M8 et M4'
a une température d'utilisation de 180 °C a été €valu€e en plagant des échantillons se
présentant sous la forme de plaques carrées de 12 cm de c6t€ et de 10 mm d'épaisseur
de chacun de ces matériaux composites M1 a M8 et M4' dans un four et en les
soumettant a un cycle thermique comprenant les étapes (a) a (d) successives suivantes :

(a) une premiere montée en température de la température ambiante (25 °C) a une
premiere température de palier de 80 °C, a une vitesse de 10 °C/h,

(b) un maintien de la température a cette premiere température de palier de 80 °C
pendant 8 h,

(c) une seconde montée en température de cette premiere température de palier de
80 °C a une seconde température de palier de 180 °C, a une vitesse de 10 °C/h, et

(d) un maintien de la température a cette seconde température de palier de 180 °C
pendant 24 h.

A lissue de 1'étape (d), les plaques ont été extraites du four et refroidies 2 la tem-
pérature ambiante.

Comme le montrent les clichés photographiques des Figures 1A a 1C, les plaques en
matériaux composites M2 ([Fig.1A]), d'une part, et M3 ([Fig.1B]), d'autre part,
présentent de nombreuses fissures qui sont visibles a 1'ceil nu, contrairement a la plaque
en matériau composite M4' ([Fig.1C]) qui en est totalement dépourvue.

En se reportant au cliché MEB de la [Fig.2B], on observe que la fissure présente dans
la plaque en matériau composite M4 est partiellement comblée. Ces comblements sont
formés par du polyéthylene qui est présent dans la formulation F4 et qui a fondu lors
du cycle thermique de maniere a former des ponts au niveau des fissures. Ces ponts

présentent 1'avantage de limiter le cheminement de 1'oxygene de 1'air dans ces fissures
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ainsi que d'éviter la propagation de ces méme fissures, contrairement a ce que 1'on peut
observer sur le cliché MEB de la [Fig.2A] qui montre une fissure plus importante, et
notamment plus large que celle de la [Fig.2B], et en outre non comblée, et donc sus-
ceptible de se propager, au sein du matériau composite M1 qui est conforme au
matériau composite de 1'exemple 2 du document [1] et au matériau composite dit
"matériau de référence"” décrit dans le document [2].

Autoextinguibilité

Des tests d'autoextinguibilité ont été conduits sur les matériaux composites M1 a M8
et M4' pour évaluer leur comportement en conditions accidentelles de feu.

Ces tests ont €té réalis€s en disposant des échantillons de matériaux composites M1 a
MS et M4' dans un feu a 800 °C pendant 30 min. Au terme de ces 30 min, les flammes
ont été éteintes et on a observé si chacun des matériaux composites M1 a M8 et M4' a
immédiatement ou non cessé de briller.

Les résultats de ces tests, qui sont consignés dans le tableau 1 ci-dessous, montrent
que les matériaux composites M1 a M7 et M4' ont cessé de briiler a I'extinction des
flammes, contrairement au matériau composite M8 qui n'a cessé de briiler qu'apres 32 s

comptées a partir de l'extinction des flammes.

[Tableaux1]

Composition 1 |C2 |C3 |C4 |C4 [C5 |Ce6 |C7T |C8
470-300 (en %) 32 40 |32 40 [40 |35 |35 |40
470HT-400 (en %) 40

PEHD (en %) 0 5 10 |18 18 (24 |29 |32 |35
ATH (en %) 62 49 |52 |36 |36 (30 (30 |27 19
Borate de zinc (en %) 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Charge inorganique 68 55 |58 |42 |42 (36 |36 |33 (25
(en%)

Matériau composite M1 M2 M3 M4 M4 M5 M6 (M7 |MS8
Densité théorique 1,79 1,55 |1,57 (1,37 |1,41 [1,33 (1,32 |1,29 |1,22
(en g/cm?)

Fissures a 1'ceil nu oui |oui |ouli |non (non |non |non |non [non
Autoextinguibilité oui |oui |oui |oui |oui |oui |oui |oui [non

On observe donc qu'a partir d'un pourcentage pondéral en polyéthylene qui est
supérieur a 32 % en poids dans la composition, et qui est notamment €gal a 35 % en

poids comme dans le cas de la composition C8, le matériau composite M8 ne répond
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plus a I'un au moins des criteres du cahier des charges des matériaux composites de
blindage neutronique et de maintien de la sous-criticité, en I'espece celui de
'autoextinguibilité.
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Revendications

Matériau composite de blindage neutronique et de maintien de la sous-
criticité obtenu a partir d'une formulation comprenant :

- 100 parties en poids d'une composition comprenant, les pourcentages
pondéraux étant rapportés au poids total de la composition :

. de 30 % en poids a 45 % en poids, avantageusement de 32 % en poids
a 45 % en poids, d'une résine thermodurcissable choisie parmi une
résine polyester et une résine vinylester,

.de 23 % en poids a 58 % en poids, avantageusement de 32 % en poids
a 50 % en poids, d'une charge inorganique, la charge inorganique
comprenant au moins un compos¢ hydrogéné et au moins un composé
de bore, et

.de 12 % en poids a 32 % en poids, avantageusement de 15 % en poids
a 28 % en poids, d'une polyoléfine ou d'un copolymere oléfinique ;

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un initiateur de polymé-
risation ; et

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un accélérateur de poly-
mérisation.

Matériau composite selon la revendication 1, dans lequel la résine
polyester est choisie parmi les résines polyester obtenues a partir d'acide
maléique, d'acide isophtalique, d'acide orthophtalique ou d'acide
fumarique, et de propylene glycol, de propane-1,3-diol, de dipropylene
glycol, de diéthylene glycol, de néopentyl glycol ou de bisphénol A.
Matériau composite selon la revendication 1, dans lequel la résine vi-
nylester est choisie dans le groupe constitué par les résines époxy-
acrylates et époxyméthacrylates de type bisphénol A, les résines époxy-
acrylates et époxyméthacrylates de type novolaque, les résines époxy-
acrylates et époxyméthacrylates a base de bisphénol A halogénées et les
mélanges de deux ou plusieurs de celles-ci.

Matériau composite selon la revendication 1 ou 3, dans lequel la com-
position comprend de 40 % en poids a 45 % en poids de résine vi-
nylester par rapport au poids total de la composition.

Matériau composite selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4,
dans lequel la composition comprend, par rapport au poids total de la
composition :

- de 20 % en poids a 55 % en poids d'un ou plusieurs composés hy-

drogénés, et
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- de 3 % en poids a 28 % en poids d'un ou plusieurs composés de bore.
Matériau composite selon 1'une quelconque des revendications 1 a 5,
dans lequel

- le ou les composés hydrogénés sont choisis parmi les hydroxydes, par
exemple Mg(OH),, AI(OH), et AIO(OH), le composé hydrogéné étant
de préférence AI(OH); ou AIO(OH), et/ou

- le ou les composés de bore sont choisis parmi H;BO;, Ca,O,,BsH 0, les
borates de zinc, B,C, BN et B,0,.

Matériau composite selon 1'une quelconque des revendications 1 a 6,
dans lequel le ou les composés de bore comprennent de 1'hydrogene et
sont avantageusement choisis parmi les borates de zinc hydratés tels que
47Zn0,6B,0;,7H,0 ou 4Zn0,B,0;, H,O.

Matériau composite selon 1'une quelconque des revendications 1 a 7,
dans lequel le copolymere oléfinique est un copolymere d'éthylene et
d'acétate de vinyle et la polyoléfine est choisie parmi un polyéthylene et
un polypropylene, la polyoléfine €tant, de préférence, un polyéthyléne.
Matériau composite selon 1'une quelconque des revendications 1 a 8,
dans lequel la polyoléfine ou le copolymere oléfinique se présente sous
la forme de particules, ces particules présentant avantageusement une
taille moyenne en nombre ds, allant de 10 um a 150 um et, de
préférence, de 30 um a 120 um.

Procédé de fabrication d'un matériau composite de blindage neutronique
et de maintien de la sous-criticité selon 1'une quelconque des reven-
dications 1 a 9, ce procédé comprenant les €tapes (1) a (3) successives
suivantes :

(1) la préparation d'une composition obtenue par mélange des composés
suivants, les pourcentages pondéraux étant rapportés au poids total de la
composition :

.de 30 % en poids a 45 % en poids d'une résine thermodurcissable
choisie parmi une résine polyester et une résine vinylester,

.de 23 % en poids a 58 % en poids d'une charge inorganique, la charge
inorganique comprenant au moins un compos¢ hydrogéné et au moins
un composé de bore, et

.de 12 % en poids a 32 % en poids d'une polyoléfine ou d'un co-
polymere oléfinique ;

(2) la préparation d'une formulation obtenue par mélange de :

- 100 parties en poids de la composition préparée a 1'étape (1),

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un initiateur de polymé-
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risation, et

- de 0,3 partie en poids a 1,4 partie en poids d'un accélérateur de poly-
meérisation ; et

(3) le moulage de la formulation préparée a I'étape (2).

Procédé de fabrication selon la revendication 10, dans lequel 1'étape (3)
de moulage est réalisée a une température comprise entre 18 °C et

25 °C.

12. Utilisation d'un matériau composite de blindage neutronique et de
maintien de la sous-criticité selon I'une quelconque des revendications 1
a 9 pour la fabrication d'une piece d'un emballage destiné au transport, a
'entreposage et/ou au stockage de maticres radioactives.

13. Emballage de transport, d'entreposage et/ou de stockage de matieres
radioactives comprenant un matériau composite de blindage neutronique
et de maintien de la sous-criticité selon 1'une quelconque des reven-

dications 1 4 9.
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| Les tiers ont présenté des observations aprés publication du rapport de recherche
préliminaire.

1 Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.
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| Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

1 Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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