Rapport sur le futur des céramiques
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1. Les alumines pour matériaux réfractaires dans la transformation
des meétaux

Seule la situation des alumines, matiéres premideegrande diffusion pour la confection des maté-
riaux réfractaires, est analysée. Il s’agit desnates électrofondues ou corindons, des aluminas tab
laires et des alumines précipitées issues du pédBayler.

D’un point de vue économique, nous estimons (do®e Péchiney) ces différents marchés de la
fagon suivante. Pour les corindons, la consommaiiondiale serait de I'ordre de 1500 KT (500 KT de
corindon blanc et 1000 kT de corindon brun) donirem 30 % serviraient le marché des réfractaires.
Au niveau européen, ce marché ne représenteralt QUE&T réparties en corindons globulaires (2 %),
corindons blancs (35 %), corindons bruns (62 %goeindons zircone (1 %). Pour les alumines tabu-
laires, la consommation mondiale représenterait BD@ont 90 % allant aux réfractaires. Pour les
alumines technigues ex Bayer, leur consommatios tEsréfractaires serait de I'ordre de 75 kT en
Europe, 52 kT aux Etats Unis et 28 kT pour I'endendbpon/Corée/Taiwan.

Dans la confection d’'un matériau réfractaire aluenin corindons et alumines tabulaires constituent |
matrice du matériau alors que les alumines teclesicaont des additifs destinés a en améliorer les
propriétés rhéologiques et mécaniques. Il en déaok série d’études visant les caractéristiqugs ph
sico-chimiques de ces matieres premieres qu'il pawaitrait opportun de développer et d’encourager.
Peu d'études en effet les concernent directememneégard des efforts consentis pour développer les
matériaux réfractaires eux-mémes.

1.1.Relations entre procédés d’élaboration et micr  ostructure

Il s'agit des procédés de fusion/solidification sld@ cas des produits électrofondus ou de traitesnen
thermiques dans le cas des alumines ex Bayer. @otapti des difficultés techniques posées par la
physigue des hautes températures, peu de labesasgrsont intéressés jusqu’a présent a I'impact qu
pourrait avoir la maitrise de la fusion et surtdetla solidification sur la forme, la taille etdastribu-

tion des pores et des cristaux du solide électthfo@uel réle peuvent jouer les impuretés intrazuit
au stade de la fusion & des températures supé&ri@@@00°C sur ces caractéristiques ?

Pour ce qui est des alumines ex Bayer, les nombsegisides en ce domaine qui leur ont été consa-
crées constituent une base scientifiqgue suffisante.

1.2.Relations entre microstructure et comportement thermo-mécanique

Connaissant taille, forme et distribution de pogsjrrait-on modéliser le comportement aux chocs
thermiques du solide électrofondu ? On sait pamgke que les propriétés thermomécaniques singu-
lieres de I'alumine tabulaire résultent d’'une matracture tres particuliere (distribution de poets
taille des cristaux).

Comment relier propriétés thermomécaniques destitoansts a I'état granulaire a celle du matériau
réfractaire réalisé ? Les transpositions de miowosire, donc de propriétés, sont-elles envisagsabl
I'état du produit fini ?

1.3.Rhéologie et mise en forme

Constituant le lien entre matiéres premieres edyits finis, les travaux s’'adressent plus parténeh
ment aux alumines ex Bayer et autres poudres fitikstes systématiquement dans une composition
réfractaire. Les matériaux constitutifs étant ciso@ss départ pour répondre au cahier des charges, i
faut se livrer & un important travail de formulatiet de caractérisation.

Pour les alumines, I'enjeu réside dans les forrauiata tres basses teneurs en ciment (ULCC) et,
mieux encore, sans ciment. Dans ce dernier caisudpta former des liaisons a basse température,
réactivité, distribution granulométrique sont atitda caractéristiques qu'il faut étudier en relatio
avec la matrice, ce qui complique ostensiblemeptdbleme.



La mise au point de telles alumines requiert unaissance approfondie des matériaux réfractaires
et c’est dans cette optique qu’il faut développsrétudes.

1.4.Corrosion

Nous pouvons considérer qu’actuellement, compte ts progres réalisés dans I'élaboration des
matériaux réfractaires, la limitation de leur dudkevie tient essentiellement a leur tenue chimique
gu'il est en revanche toujours difficile d’évaluer.

C’est, nous semble-t-il, le point essentiel du tstgat I'écart est grand entre les études consa@ée
leurs propriétés thermomécaniques et celles dédriears comportements chimiques vis a vis des
meétaux en fusion et leur laitier.

Nous manquons cruellement de données thermodynamigu chimiques (mouillabilité, angle de
contact, tension superficielle, solubilité) systémases et un gros effort devrait étre consenti gaer
buler I'ensemble de ces données indispensables arédiction fiable de la durée de vie d’un réfrac-
taire. Ce travail doit donc nécessairement étrigséea partir des matieres premieres.

1.5.Conclusion

L’ensemble de ces travaux devrait contribuer aifipgrales matiéres premieres, en général élaborées
spécifiquement pour les applications réfractaietsde ce fait, permettre la réalisation de matéria
véritablement adaptés tant de par leur forme quéepatenue chimique, mécanique et thermique aux
contraintes imposées par la transformation desuxrét@’'un point de vue scientifigue et malgré
'aspect peu valorisant qu’ils véhiculent, les miaéx réfractaires représentent le sujet typiquémen
pluridisciplinaire capable de rassembler chimistgshysiciens du solide, céramistes et métalluggist



2. Etude de la corrosion des céramiques non-oxydes

Les céramiques non-oxydes présentent souvent gistargce a la corrosion aux hautes températures,
par les alliages et laitiers liquides notammenpésieure a celle des oxydes. En revanche, ces maté-
riaux sont tres sensibles a I'oxydation.

Les non-oxydes les plus couramment utilisés sanpteduits de carbone, le carbure de silicium, le
nitrure de silicium, les sialons, le nitrure d’almmm, le nitrure de bore, le carbure de bore,daule

de titane, le disiliciure de molybdéne. Ces compasnt utilisés soit a I'état monophasique, se tr
souvent incorporés dans des matériaux polyphasiques

La plupart des travaux scientifiques sur la comosie ces céramiques portent sur les mécanismes et
la cinétique de leur oxydation. Dans ce domainen ldes interrogations demeurent : la cinétique
d’oxydation est-elle gouvernée par les réactiorimicfues aux interfaces ou par la diffusion, et de
guelle maniéere ? Les transferts de matiére seiffoat{’état solide, gazeux (ex. SiO) ou les deda a
fois ? Quelle influence exercent les impuretéslauenue a chaud en atmosphere oxydante ? Quels
sont les mécanismes conduisant a la passivatiane? rQle joue la microstructure des non-oxydes et
de leurs produits d'oxydation (phases mineuresgctire des joints de grains, porosité, microfissure
etc. ...) dans les mécanismes d’oxydation ? Quedlegions peut-on établir entre conditions physi-
gues et mécaniques (variations de températureaggthermique, propagation de fissures, fluage, etc
...) et résistance a I'oxydation ? Dans quelle mefgeiagrammes de phases peuvent-ils étre exploi-
tés, sachant qu’en général on se trouve hors Bt Quelles sont les différences marquantes entre
oxydation gazeuse et oxydation au contact de phiggedes (sels fondus par exemple) ?

Au-dela de la résistance a I'oxydation se poseefgaiht la question du comportement des non-oxydes
au contact d'alliages métalliques fondus et desldaitiers : dissolution sélective, genese de phase
réactionnelles, etc. ... La encore, il est impormiconnaitre I'influence de la microstructure |y |
propriétés globales d’'une céramique : impuretémicfpies, phases secondaires, qualité des liaisons
entre particules, défauts divers tels que poresafissures, etc.

Compte tenu de la complexité des phénoménes, drafipsouhaitable de développer des recherches
coordonnées entre laboratoires universitairesdetsimiels pour :

» Elaborer des matériaux de référence dans des amwdiiien contrblées ;
» Les caractériser de maniere trés fine avec desoaéshappropriées ;

» Les soumettre & des expériences de corrosion del®protocoles bien définis et caractériser les
produits de corrosion de maniére précise ;

» Etablir les mécanismes réactionnels et leur cinétigt tenter de modéliser le phénomene
d’oxydation de chacun des matériaux étudiés ;

» Proposer une méthode permettant de prédire le avempent d’'un matériau dans divers contextes
agressifs ;

» Connaitre les relations pouvant exister entre [ty mécaniques et physiques et la tenue a la
corrosion (aux échelles macro, micro et éventuedfgmano) ;

» Déterminer quels types de revétement pourraiemrjon réle protecteur.

Force est de reconnaitre que les nombreuses ptidiieaxistantes, portant sur des produits différen
bien qu’appartenant a une méme famille (par exer8pgleou encore gl,) maintenus dans des mi-
lieux variés apportent une multitude de résultassrguere de conclusions de portée générale. § nou
semble donc tout a fait nécessaire que des trafamdamentaux soient tout d’abord effectués, de
maniére rigoureuse, sur des céramiques « propfasriguées avec grands soins et soumises a des
essais de corrosion parfaitement controlés afipale/oir ensuite aider a la compréhension du com-
portement de matériaux industriels dans des envinmients agressifs.



3. Céramiques : déchets et environnement

3.1.Déchets

Les réfractaires sont concernés a plusieurs fitae$a gestion des déchets : 1) ils sont eux-métegs
déchets nécessitant d’étre recyclés, ) ils peusemir a recycler des déchets qui deviennent aess
éléments constitutifs du matériau comme des cemtre®mbustion et, 3) ils assurent le garnissage de
procédés permettant de traiter les déchets teldaguerdures ménageres ou les déchets industriels
(four de vitrification de REFION] incinérateurs de produits industriels, etc...).

3.1.1. Le devenir des réfractaires usagés

Jusqu’a présent, I'intérét des industriels poureleyclage des réfractaires usagés est surtoutdésa
facteurs d'ordre législatif et a un degré moindardte économique. La nécessité de mieux maitriser
le cycle de vie des matériaux et 'augmentatiorrené des codts de mise en décharge ont pour effet
de provoquer une prise de conscience des problemgsonnementaux. La valorisation potentielle
des produits usagés se décline selon deux axespaurx :

» Recyclabilité : réemploi en matiére premiere gineduit réfractaire n’est pas pollué durablement ;
» Enfouissement apres stabilisation.

L'usure par la corrosion (aprés couplage éventughed sollicitation thermomécanique) du produit
céramique réfractaire confronte I'industriel a tnoig : utilisation d’un produit a faible technicitééec

un renouvellement important ou choix d’'un prodwaute performance, cher a l'investissement mais
offrant une durée de vie plus longue. Afin de lenila production de produits réfractaires isagés, u
solution consiste a optimiser le compromis coltefgrmance ce qui nécessite une collaboration
étroite entre industriels (retour d’expérience sitg, connaissance des sollicitations) t les laboes

de recherche (connaissance des mécanismes mig)en je

3.1.2. Valoriser les déchets dans les matériaux réfractaires

Des recherches existent pour recycler des réfrastabmem matiere premiére de nouveaux matériaux
réfractaires. Cette approche s’étend a d’autrescesule matieres minérales que I'on cherche aivalor
ser comme les cendres de combustion. Cependawcpristance de la composition des cendres rend le
développement de matériaux réfractaires incorparesitcendres trés difficiles, les impuretés pouvant
conduire a la formation d’eutectiques bas poinfugéon. Des applications sont néanmoins envisagea-
bles dans les matériaux sous réserve d’obtenifadesilations inertes chimiquement (tests de lixivia
tion) et que les propriétés mécaniques des matésiaient satisfaisantes sur le long terme. Un effor
important doit étre porté sur la formulation de énziux réfractaires permettant le recyclage de cen-
dres de combustion et limiter ainsi leur enfouissem

3.1.3. Les réfractaires nécessaires au traitement des déchets

Concernant les garnissages d’installations a vacade traitement des déchets, les problémes ren-
contrés sont génériques a de nombreuses autraliatishs industrielles : mise en ceuvre, contrdle s
site, corrosion, conception des joints de dilatati..

3.1.4. Céramiques pour I'aval du cycle et le traitement des déchets nucléaires

Une application marginale des céramiques est I'eng# matrices spécifiques (ex. zirconolite) pour
la séparation poussée des actinides et transusanien

! REFLOM = Résidus d’Epuration de Fumées d’Inciriérat’Ordures Ménagéres



3.2.Santé et environnement

3.2.1. Santé

Des problemes existent au niveau de la santéaliéshalation de particules et aux phénomenes de
biopersistance. Les matieres particulierementnnickkes sont les fibres céramiques (isolant thereniqu
haute température) et les réfractaires a base déorlg chrome pour lesquels il convient de trouver
des substituts offrant des propriétés d’emploi @mats sans les effets cancérogenes. Ces produits
réfractaires sont encore néanmoins utilisés dansatabreuses applications ; sidérurgie, unité
d’incinération de résidus industriels, gazéifieats, ...

3.2.2. Environnement

Les conséquences néfastes de la pollution atmagpkésont de plus en plus préoccupantes. Des sys-
temes de traitement des effluents pollués sontradevaeécessaires tant au niveau industriel que rési-
dentiel. Sachant que les citadins passent aujauirglhs de 80 % de leur temps dans les batiments, |
probléme de la qualité de I'air a I'intérieur desdux se pose avec une acuité grandissante. Les tec
niques actuellement en cours de développementrarteges céramiques poreuses (catalyse thermi-
gue), la photocatalyse émergeant également. Leweechnologique principal est I'élaboration de
structures céramiques poreuses résistant a degénatme de I'ordre de 500°C.

De nombreux procédés industriels (cuisson de pt®déramiques, centrales thermiques ...) générent
des polluants dans I'atmosphére (CRQO, ...) qu’il convient de réduire. Concernant les pa&®de
réduction des oxydes d'azote, la technique la pkrformante est la réduction catalytique sélective
(RCS) par I'ammoniac, qui, outre son codt, utiliseréducteur dangereux pour I'environnement. A
I'heure actuelle, il n'existe pas d'alternative urstriellement acceptable et, en particulier, ilxisee

pas de catalyseur simple de réduction des oxydemot a température modérée, actif en présence
d’oxygéne ou d’eau et sélectif en azote. Chaquesys a sa spécificité, et il n’est pas aujourd’hui
envisageable d’appliquer les mémes solutions aternant des polluants d’'un véhicule diesel que
dans un procédé industriel de grande dimension.



4. Céramiques nucléaires

La production d'énergie par des réacteurs nuclgaiéeessite I'utilisation de céramiques d'une part
pour répondre aux contraintes de fonctionnememiedechaudieres et, d’autre part, pou permettre une
malitrise acceptable par tous de I'ensemble du géyadest a dire dans de bonnes conditions deésiret
et de sécurité. Dans le traitement préliminairéutanium, on utilise encore des barrieres de diffn

en alumine & EURODIF. Peut-étre que I'enrichissdrpan laser demandera demain des composants
optiques en céramique. Dans le cceur des réactesimopriétés réfractaires des céramiques garantis
sent la bonne tenue des composants méme lorsqtenipgratures deviennent tres élevées. Pour les
déchets restant radioactifs a long terme, l'inectiamique des céramiques associée a la bonne tenue
sous irradiation garantissent un bon confinementr pm stockage de longue durée ou permettent
d’envisager I'élaboration de cibles pour leur dedtion par réactions nucléaires. Enfin, dans uaréut
plus lointain, les matériaux de génération du castible de fusion pourraient étre des céramiques a
base de lithium.

Les céramiques sont largement présentes aujourgdmii les matériaux générant I'énergie nucléai-
re : les combustibles de toutes les centrales diaegs d’EDF sont des oxydes. Le choix de I'oxyde
résulte de son bon comportement sous irradiatiate eta température de fusion trés élevée a plus de
2800°C. D’autres matériaux ont été envisagés conesenitrures ou des cermets, en particulier pour
améliorer la conductivité thermique, mais ceux:onhpas réussi a supplanter les oxydes soit aecaus
de difficultés pour le retraitement, soit a causgurbpriétés particuliéres inacceptables.

On compte 57 Réacteurs a Eau Pressurisée (RDP)’'Haragone a I'aube de I'an 2000 et pres de
400 dans le monde. Chacun d’entre eux contiené &ftret 125 tonnes d'oxyde d’uranium doatou

Y, est remplacé chaque année. La production franeatsassurée par FBFC, premier producteur mon-
dial de combustibles nucléaires avec plus de 1@3ets par an. Le challenge majeur pour ce combus-
tible est d’augmenter le taux de combustion et dentemps de séjour en réacteur pour utiliser au
mieux l'uranium fissile (isotope 235U) sans perarrite fonctionnement de la chaudiére nucléaire.
Toutefois, ces réacteurs produisent égalementutarplm qui est une excellente matiere fissilauspl

de 36 tonnes par an dont les 2/3 sont brdlés un Bitviron 8,5 tonnes de plutonium restant sont ex-
traites du combustible irradié et utilisées par GMa pour fabriquer le combustible MOX (Mixed
Oxide) (U,Pu)@a moins de 10 % de Pu. Aujourd’hui, ce combustihiiepartie du ceeur d’'une bonne
vingtaine de réacteurs EDF, a raison d’un tiers,estviron 27 tonnes. Pour des raisons de stratigie
capacité de production de la COGEMA est limitéer@se 200 tonnes par an. L'objectif pour le
combustible MOX qui intéresse FRAMATOME et EDF dstible : simplifier la composition du coeur
de REP/MOX et augmenter le taux de combustion. tG&eprojet du réacteur EPR a cceur 100 %
MOX & une seule composition.

Parmi les combustibles nucléaires, il faut citealément I'oxyde mixte (U,Pu)}Ca 20 % de plutonium
fabriqué par la COGEMA pour le Réacteur & Neutrapsdes Phénix, les oxydes d’uranium fabriqués
par Technicatome pour les réacteurs de la marititaing et les siliciures d’uranium utilisés dans
guelques réacteurs de faible puissance.

Un autre composant essentiel pour controler lestiokes nucléaires est de plus en plus en céramique.
Il s’agit du carbure de bore des barres de comméaiaiégqué par ESK (Allemagne) ou Eagle Picher
(USA). Enfin, dans le cadre des études sur la &eat conditions accidentelles, on développe le
concept de récepteur en zircone du corium du conaaluf

Depuis 1991, on constate une grande effervescernoarade la gestion des déchets radioactifs. Une
loi nous a donné rendez-vous en 2006 pour propteisolutions ! On retrouve les céramiques soit
comme enveloppe de confinement des déchets postotkage définitif, soit comme cibles pour
transmuter les déchets a période longue. De nombsettudes sont en cours principalement au CEA
ety au CNRS dans le cadre de GDR (NOMADE) ou dmforations internationales tel EFTTRA
(CEA, EDF, CCR, ...). Parmi les matériaux retenustronve la zircone, le zircon, les monazites, les
apatites, MgO et des spinelles. Mais I'exploratshloin d’étre terminée. Il faut en particulieundier

les effets de l'irradiation et du vieillissemenbulefois, certains déchets sont déja confinés dass
verres borosilicatés par la COGEMA, et des bétamg ses largement utilisés comme barriere de
protection radiologique.



5. Céramiques et production d’énergie

L'évolution prévisible des normes relatives a I'égibn de polluants vers des criteres plus séveres
conduit au développement de nouvelles filieresartmbn propre », qui représentent de fait un marché
potentiel important. Les différentes technologiessidérées ont atteint divers degrés de maturité et
les problémes liés aux matériaux céramiques réfirastpeuvent en ralentir le développement.

LFC (Lit Fluidisé Circulant) : I'utilisation de maténx réfractaires est rendue nécessaire pour proté-
ger les parties métalliques des agressions, notatnaeel’érosion et de la corrosion. Les différences
de dilatation thermique entre le casing métalligude réfractaire nécessite la présence de joiats d
dilatation pour compenser. Ces derniers doiventeégant étre imperméables aux particules du lit afin
d’éviter toute ruine par effet de coin. Le problédes joints de dilatation est donc multiple et st
décliner selon deux axes principaux ;

» Définition de la géométrie ;
» Choix d'un matériau de bourrage gardant l'intégaiééses fonctions avec le cyclage thermique.

PFBC (LFC sous pression) : le procédé PFBC inclut ysodésiérage a chaud des gaz de combustion
du charbon et le passage des gaz épurés dansrbime ta gaz. Les sollicitations limitant la durée d
vie des bougies céramiques filtrantes sont le the@enomécanique de nettoyage (pulse cleaning) et la
corrosion a 850+C (oxydation continue du carbursiliigum).

IGCC (Integrated Gasification Combined Cycle) : la gfiz&tion permet de transformer un combus-
tible en un gaz propre et utilisable par un ensertlrbine a combustion + turbine a vapeur au leeu d
le brdler directement. Concernant le gazéifieuractbrisé, il apparait que des dégradations séveres
sont relevées dans le cas de la combustion du ahakle revétement est soumis a des phénomeénes
d’érosion-corrosion a 1500°C. Des produits riche®xydes de chrome sont préconisés, choix remis
en cause aujourd’hui par la législation. La dégiiadapourrait étre accrue dans les phases d’arrét
(passage d’'un régime réducteur a oxydant).

EFCC (Externally Fired Combined Cycle) : cette filien&est pas encore exploitée industriellement
compte tenu du verrou technologique « matériawsgcificité réside dans la présence d’'un échan-
geur de chaleur qui a pour vocation de récupérenddeur a haute température des gaz de combustion
et de la transmettre a I'air ver la turbine quireeive protégée du contact direct avec les élémens
tentiellement corrosifs des combustibles. Le catlies charges est trés contraignant (T élevée, forte
conductivité thermique, résistance au fluage,@feosion et aux chocs thermiques).

TAC (Turbine A Combustion) : afin d’augmenter le remé®t des turbines & combustion, on cherche
a accroitre la température d’entrée turbine etnéplacer les parties métalliques par des céramiques.
Les céramiques sont sensibles aux éléments migeastumises a d’'importantes contraintes thermo-
mécaniques. Il semble qu’une approche intégrantnmeelle conception soit a privilégier plutét
gu’une céramisation des piéces a géométrie comstant



6. Programme sur les matériaux, environnement et én  ergie pour le
MENRT

6.1. Dossier sur les verrous technologiques dans le s céramiques pour la fil-
tration.

L’intérét des membranes céramiques dans le dondaine filtration réside dans les propriétés propres
aux céramiques : hautes résistances chimiqueshigéea et thermiques.

L'évolution des matériaux céramiques pour la filtna ainsi que de leur procédé de fabrication ont
permis de réduire progressivement le seuil de aeugas membranes céramiques. Cette évolution a
permis d’élargir le champ d’applications de cesangques en milieu liquide par exemple de la micro-
filtration et I'ultrafiltration vers la nanofiltrain.

Actuellement, une limite semble étre atteinte dandisponibilité qu niveau industriel de membranes
céramiques a faible seuil de coupure, c’est aalitéchelle moléculaire. De telles membranes oji dé
été mises au point au niveau laboratoire et leasgge a I'échelle industrielle reste encore proaém
tique car certains verrous technologiques perdisten

L’intérét est donc de développer & un niveau iniglsies membranes céramiques avec des seuils de
coupure de taille moléculaire, tout en gardantclesctéristiques de résistances chimiques, mécani-
gues et thermiques propres aux membranes cérandgjgesur le marché.

Les applications de telles membranes sont prirempaht environnementales, dans le traitement de
milieux liquides ou gazeux trés agressifs. Ce tgpenembranes peut trouver aussi des applications
dans des domaines variés comme les réacteurs aramslratalytiques, les piles a combustibles et le
traitement des gaz d’échappement. Le nombre evéasité des applications de ces filtres céramigues
pour la filtration a I'échelle moléculaire, en fam axe de recherches a tres fort potentiel indiistr

6.2. Dossier sur les céramiques dans le transport

Pour établir les besoins en termes de céramiquesléds transports, des contacts ont été pris avec :

» Des sociétés travaillant dans le domaine des toatssgsecteurs automobile et aéronautique prin-
cipalement ;

» Des sociétés mettant au point et/ou produisantéesniques.
De cette consultation, plusieurs impressions géegrassortent :

» Le scepticisme de la majorité des personnes quiaib@utissement d’un tel projet avec un mon-
tant conséquent. De nombreuses personnes pengeMansieur Allégre n'a pas les moyens de
ses ambitions et que ce programme risque de mabiles nombreuses personnes pour aboutir sur
un gros dossier sans beaucoup de financements ;

» Un manque de concertation et de collaboration éatrecherche amont (du type universitaire), les
sociétés céramiques et les utilisateurs. Il fatdeaioriser une synergie pour éviter de faire des
études qui conduisent a des matériaux ou des piggessentassent sur des étagéres et qui ne dé-
bouchent jamais industriellement (ou tout au mpis en France) ;

» La difficulté d’obtenir une véritable définition daesoin en aval permettant de décliner le pro-
gramme demandé. Il existe de nombreux montagesplasoins compliqués regroupant plusieurs
constructeurs de nationalités différentes, faisgpel & des équipementiers qui travaillent avec
des céramistes étrangers ou francais mais a fontgotation internationale ;

» Le souvenir encore trés présent de I'échec paskéadeamisation des moteurs pour I'automobile.

Compte tenu de ces remarques, les besoins tecloeodsgdes industries concernées par ce théme
sont :



Le traitement des gaz d’échappement avec le palytigue (ou on peut espérer une synergie avec
les spécialistes des catalyseurs) et surtouttte fl particules pour les moteurs diesel. Il faudra
gue la stratégie industrielle des constructeurddéeteurs équipementiers) soit bien réalisée de
concert avec celle des fabricants francais de dguenpour éviter la situation actuelle dans le

domaine du pot catalytique ou la production eslisée a I'étranger.

Les piles & combustible ou les constructeurs autdemallemands semblent en avance sur leurs
homologues frangais. Des solutions sont possiblelativement court terme avec les technologies
existantes mais d’autres sont envisageables awecugtures de concept. Il faut cependant noter
que le Ministere finance déja un projet dans cealoenet qu'il existe un réseau technologique

« Energie » centré sur les piles a combustibleuBaa#p de propositions ont été déposées et sont
en cours d'expertise.

Des freins céramiques a grande duré de vie pogumipément de poids lourds, véhicules ferroviai-
res ou veéhicules haut de gamme avant d’envisageutilisation plus large sur des véhicules de
tourisme (des disques de conception intermédiaire @ne céramique monolithique te un compo-
site a fibres longues sont proposés sur les vé@sduhut de gamme de Mercedes et Porsche avec
une durée de vie égale a celle de la voiture).

Pour toutes ces applications, le probléeme n° leestdt, les autres problémes, verrous technolo-
giques ..., venant loin derriere. |l faudra donc vigs sauts conceptuels qui, pour la plupart, res-
tent encore a définir mais permettront de faire@hles prix par rapport aux solutions actuelles.



7.

Céramiques pour I'électronique et I'électrotechn ique

Les céramiques pour I'électronique et I'électrotéghe que I'on trouve, entre autre, dans toute
I'électronique grand public, I'automobile, les w@énmunications, le spatial, ... sont largement
concernées par les réflexions relatives aux écommdignergie et de matieres premieres, relativas a
protection de I'environnement et, de maniere ppécHique, aux efforts pour diminuer les colts mais
aussi pour réduire les masses et les dimensionsyd&ames qui les utilisent. Ces réflexions aménent
quelquefois a repenser les matériaux qui les doesti et les technologies mises en ceuvre pour les
élaborer.

Des efforts devront étre conduits, en particuli@ns les domaines suivants :

>

La maitrise a I'échelle industrielle de microstructires nanométriquesdans les matériaux cé-
ramiques. Cela concerne :

» La production industrielle de poudres nanométriques

» La maitrise de la mise en forme d’objets, puisdadification de ceux-ci tout en conservant
I'échelle nanométrique ;

» La compréhension, pour leur maitrise, des profwiéés matériaux a grains nanométrigues.

L’'abaissement des températures de frittageen particulier en faisant appel a de poudres-beau
coup plus fines et homogénes en diameétre que ledres traditionnellement mises en ceuvre. Ce-
ci rejoint les préoccupations exprimées dans kaiprécédent.

L'évolution de la technologie multicouches :
» Réduction des épaisseurs des couches élémentaires ;

» Empilement de couches de matériaux différents assues fonctions distinctes au sein d'un
méme composant multifonctions ; réalisation de me#ticomposants multicouches en une
seule opération industrielle ;

» Remplacement des métaux nobles, essentiellemembddsicteurs enterrés (armatures essen-
tiellement en alliages Pd-Ag) par des métaux ndmeso(Ni, Cu) ; ceci amene a adapter les
composition des matériaux céramiques de maniees éhdre compatibles avec des atmos-
phére de frittage a tres faible pression part@ibeygéene.

L'abaissement des niveaux de pertegn particulier dans les domaines des hautesdrogs et
des hyperfréquences, constitue une préoccupatioérglé en ce qui concerne les propriétés fonc-
tionnelles des céramiques.

Continuer I'effort en vue denaitriser des matériaux aux performances accrues etermes de
meilleure isolation diélectrique présentant simultanément une meillecwaductivité thermique
et/ou uneconstante diélectrique plus faiblgprobléemes des composants d’interconnexion).

La compréhension pour une meilleure maitrise des derses étapes de la technologie cérami-
que : broyage, dispersion, mélange, mise en forme eif) drittage : d’'une maniere générale, ceci
concernant tous les alinéas précédents.

Couches minces réalisation de composants en particulier par lartelogie sol-gel.

La recherche de techniques nouvelles de mise en o et de frittage, permettant d’abaisser
radicalement les températures des traitements itpeesm nécessaires a [I'élaboration ou
d’appliquer localement ces traitements, en vueédéser des composants ou des composites com-
prenant des polymeres, des céramiques, des vdeemétaux ...

La recherche de nouvelles compositions ou de nouweaprécurseurs en vue d’améliorer les
propriétés fonctionnelles ou de remplacer des cegp@résentant un danger potentiel pour la
santé, a tous les stades de la vie du matériabomtion, utilisation, fin de vie et recyclager pa
exemple coulage aqueux, piézoélectriques sans pletimb...



8. Applications biomédicales des céramiques

L'emploi des matériaux céramiques dans le domaas ldomatériaux est en pleine expansion. Les
biomatériaux constituent un marché privilégié plesrcéramiques par suite de leur inertie chimidue e
de leur dureté élevée, comparée aux métaux tradeéiement utilisés. Les applications concernent
principalement la chirurgie orthopédique (articidias artificielles, couches bioactives pour unelmei
leure ostéointégration, ...), la chirurgie dentairdags, onlays, couronnes, bridges, tenons, bagues
parodentales, brackets, implants, ...) et la congeetmédicale (passages étanches pour pacemakers,
défibrilateurs, stimulateurs neurologiques, impacchlétaires, ...). Dans un certain nombre de cas,
les matériaux céramiques viennent en remplacenialfinges métalliques dont I'utilisation induit, si
elle est mal maitrisée, des problemes sérieux d@mvement (alliage Cobalt/Chrome, amalgame
Plomb/Mercure/Etain pour le dentaire, ...). Les mgtaonstitutifs de ces alliages entrainent lors de
leur élaboration des contraintes liées a I'envimnant tres sérieuses par suite de leur toxicitééle

Deux grandes familles de matériaux céramiques gtiligées et développées dans le domaine des
biomatériaux :

» Les céramiques inertes pour applications mécanigues
» Les céramiques pour applications en prothésesidesta
» Les biocéramiques ou céramiques bioactives.

Compte tenu du manque d’information et de la gratfidersité des applications, le cas des céramiques
bioactives n’est pas abordé ici.

8.1.Les céramiques inertes pour applications mécan  iques

Il s’agit essentiellement dans ce domaine de cépaesi massives d’alumine et de zircone qui doivent
présenter des caractéristiques conformes aux nd®@et ASTM en vigueur. Ces céramiques sont
utilisées principalement pour la réalisation dutations artificielles (tétes de protheses de hamar
exemple) en combinaison soir avec une piéce anistgofcotyle) en polyéthylene, soit face a une
autre céramique. L’'avantage des matériaux céramigaes ce domaine réside dans leur meilleure
résistance a I'abrasion et a la corrosion que iésunx. Ces propriétés conduisent a un meilleur com-
portement en frottement des couples céramique/figlghe et céramique/céramique comparé au
couple métal/polyéthylene, avec pour conséqueneeplus longue durée de vie des prothéses articu-
laires et une plus grande sécurité pour les pati€dtte meilleure longévité des prothéses artiegla
avec insert céramique induit des réductions desertdss de santé car un certain nombre
d’interventions chirurgicales de révision est aimste.

Aujourd’hui, I'utilisation de prothéses articulagravec insert céramique concerne a 99 % le domaine
des prothéses de hanche. Ce marché est essergiglearopéen (20 a 30 % de prothéses articulaires
avec inserts céramique) et l'utilisation aux USAteeencore faible (5 & 7 %). Il se pose environ
900 000 a 1 000 000 de prothéses de hanche armaatieet si la progression du marché est trés lente
(environ 2 % par an), la part des matériaux céraescaugmente fortement (+30 % dans les 4 pro-
chaines années). Ce phénomene risque d’étre eacome par le remplacement d’une partie des coty-
les en polyéthyléne par des inserts céramiques.

Cette progression n’est possible qu'au prix d'déffate recherche trés importants. Dans ce domaine,
I'Europe occupe une position de leader puisquesdsderincipaux fabricants d’articulations artifieie

les en céramique sont européens. 80 % des pradutgéalisés par deux sociétés, 'une en France et
I'autre en Allemagne.

Ce développement ne peut se faire que si un cantaitbre de verrous ou de sauts technologiques
seront réalisés dans les prochaines années. Pesmerrous ou sauts technologiques, il faut citer :

1. Dans le domaine du contréle :

» Le développement de technologies de reconnaisstnde recherche de défauts visuels sur des
surfaces de formes courbes ou complexes. Une panpiertante du colt des composants biomé-



dicaux est constituée par le contrdle visuel. ez fetite taille et la diversité des défauts recher
chés n'a pas permis de remplacer I'ceil comme mdgerontrdle dans de hombreux cas ;

» La mise au point de méthodes de contréles nonudeigtr facilement industrialisables pour le
contrble de pieces en série. La recherche de dédiautres petites tailles (quelques dizaines de mi-
crons) est la encore une des difficultés a résoudre

2. Dans le domaine de la mise en forme :

» La réalisation de formes complexes par le dévelmagme de méthodes de mise en forme appro-
priées au niveau industriel (coulage en moule pgrijection thermoplastique, ...). Cet acquis
technologique permettrait d’étendre I'utilisatioasdcéramiques a d’autres prothéses articulaires
nécessitant des piéces de formes complexes : pesttde genou, articulation de la main et du
pied.

3. Dans le domaine des propriétés d'usage :

Une meilleure connaissance de l'influence des @atsurface (rugosité, espéces adsorbées, ...)
sur le comportement en frottement face au polyétig/bu face a une autre céramique ;

» Une connaissance plus approfondie du comportemeniedllissement. En particulier, il est im-
portant de pouvoir simuler le vieillissement loegme (20 a 50 ans) dans le corps humain par des
tests accélérés et représentatifs ;

» Le développement de tests d’endurance (fatigueyxample) permettant de simuler au mieux le
fonctionnement réel de I'articulation (charge, fréqgce, ).

4. Dans le domaine de nouvelles fonctionnalités :

Développement de matériaux a gradient de foncte,gpar exemple une extrémité en céramique
dense pour application mécanique et l'autre ext&miésentant une bioactivité (biocéramique)
ou une bioinduction (porosité) pour faciliter un&gration directe dans les tissus ;

» Matériaux céramiques poreux pour support de médaiogsrnimplants avec antibiotiques intégrés,

).

Il est important de signaler par ailleurs que dmgiens importants sont accordés en Europe et-au Ja
pon pour le développement des biomatériaux et eticpier des céramiques (par exemple finance-
ment d’un projet de 10 millions de DM en Allemagraur le développement d’un genou céramique,
projet du MITI au japon pour I'utilisation des cérgues pour des applications biologiques.

8.2. Utilisation des céramiques en prothese dentair e

Bien gu'utilisées depuis le début des années 66 adomaine des prothéses dentaires, les cérami-
gues n'y ont connu leur véritable essor que dafia ldes années 70. Elles constituent aujourd’imei u
classe de matériaux incontournable dans le donwinatologique du fait de leur excellente qualité
esthétique associée a une parfaite inertie chimique

Les patients sont aujourd’hui guidés par une dogbéte, celle d’'une esthétique toujours croissante
celle d'un souhait d'utilisation de matériaux tetalent biocompatibles et pérennes dans le temps.

De ce fait, un mouvement de fond dans les habitddegatients ainsi que dans les traitements prothé

tiques proposés par les dentistes et réalisésepaprbthésistes aménent les fabricants de matériaux
céramiques a usage dentaire a développer régubetete nouveaux produits a méme de remplacer

les métaux en bouche.

Dans cet objectif sont apparues sur le marché graisdes familles de matériaux :
> Les verres ;
» Les vitrocéramiques ;

» Les zircones, les alumines ainsi que leurs dérivés.



Bien que ne représentant au niveau mondial quejgegldizaines de tonnes de matériaux par an, les
céramiques a usage dentaire sont quotidiennernibsé¢es dans plusieurs dizaines de milliers de-labo
ratoires de prothese (environ 5 000 en Franceeadiéxemple).

Compte tenu des problemes croissants liés a $atibn des métaux en bouche (bimétallisme, corro-
sion métallique, allergie, ...), un accroissementadecherche dans le domaine des matériaux cérami-
ques en vue de remplacer totalement le métal echieoest de nature a améliorer de fagon significati-
ve la santé publique. Les recherches sont actuefieprincipalement menées en Europe (France,
Allemagne, Liechtenstein, ...), Etats Unis et Jagon.compte ainsi environ 7 centres de recherches
dédiés entierement aux produits dentaires desiiséssubstituer au métal.

Un accroissement sensible des crédits de rechelah& ce domaine d’activité devrait contribuer a
faire évoluer de facon sensible la durée de vienu®riaux utilisés, ceci en parallele avec und-dim
nution des pathologies liées au rejet de certgjpsstde matériaux. Il s’ensuivrait un accroissendent
la durée e vie des protheses limitant ainsi le glolial de la politique de santé.

Les principaux axes d’amélioration pourraient é&gesuivants

1. Substitution totale de la céramique dans les couroes et bridges(remplacement de la techni-
gue dite « céramo-métallique » par la technique «litout céramique »).

Avantages :
» Suppression des allergies au métal ;
» Suppression des problémes de corrosion métallique ;

» Suppression des problemes de bimétallisme duiisation de plusieurs métaux pour les couron-
nes, implants ou appareils amovibles ;

» Augmentation de I'esthétique par disparition dedaleur grise du métal.
Besoins :

» Développer des techniques de mise en forme sing@estramiques ayant de bonnes propriétés
mécaniques (essentiellement résistance a la flexyme alumine ou zircone, faciles de mise en
ceuvre et ne nécessitant que des investissemestsmables de sorte que chaque équipement
puisse étre installé au niveau d’un laboratoirgrd¢hése ;

» Travail sur les ajouts de frittage dans le but dergoir densifier des matériaux a plus basse tem-
pérature sans diminuer de facon drastique les igtéprmécaniques.

2. Développer les travaux de collage des inlays et agk céramiques destinés a remplacer les
amalgames type mercure/argent.

avantages :

» Eliminer les problémes d’environnement liés au céaye ou a I'utilisation d’amalgames mercu-
re/argent ;

» Accroitre la qualité du traitement prothétique patilisation de matériaux plus proches de la
constitution chimique de la dentine et de I'émaifumel.

Besoins :

» Neécessité de mettre en place des programmes reaifilihaires associant des spécialistes de la
chimie minérale, de la chimie organique ainsi ge® chirurgiens dentistes ;

» Caractérisation de I'évolution de l'interface démsemps.



3. Etudes sur le vieillissement des matériaux céramias en bouche.

Avantages :

» Mieux connaitre les modifications de structure différentes interfaces entre matériaux afin de
passer de ce qui est aujourd’hui 'empirisme ligexul de I'utilisation a une meilleure adéquation
entre le choix du matériau céramique et le traitérpeothétique visé.

Besoins :

» Développement de programmes pluridisciplinaire®@ast facultés dentaires et laboratoires de
recherches materiaux.

4. Limitation de I'abrasion des dents antagonistes.

Avantages :

» L'ensemble des matériaux céramiques utilisés adjbur présente des duretés supérieures aux
dents naturelles, engendrant a moyen terme une dsgrdents antagonistes. La mise au point de
matériaux moins durs et présentant des propridéésiges moins importantes serait de nature a
limiter 'usure des dents naturelles.

Besoins :

» Développement de nouvelles familles de matériauxdeutraitements de surface permettant
d’accroitre la durabilité de dents naturelles emact avec la prothése.

5. Développement de l'utilisation des céramiques dare cadre d’'un traitement global complet
au cabinet dentaire.

Avantages :

» Créer un ensemble de matériaux homogenes entrpldithdentaire, la couronne dentaire ainsi
que I'ensemble des pieces aujourd’hui en métalpguivent étre remplacées par un matériau cé-
ramique (tenon, supra-structure d'implant, ...).

Besoins :

» Travailler sur la modélisation mathématique dedraimtes en bouche et développer des techni-
ques de réalisation de prothéses ou implants destpermettant la conception personnalisée de
pieces a I'état unitaire tout en conservant leditggad’'une production de série.

En conclusion,

Il semble important de noter que si chacun desuestde la filiere dentaire semble aujourd’hui
d’accord sur le fait que les céramiques vont prenthe part croissante dans le domaine des matériaux
pour protheses dentaires, on utilise encore aujouirdne part importante de métaux du fait de la no
disponibilité de méthodes de mise en forme simplsettant I'utilisation de matériaux céramiques
performants.

Le développement des matériaux et des procédés denaature a augmenter la pérennité des prothe-
ses tout en limitant le probléme de rejet ou déligement lié aux matériaux actuellement utilisés

Ce changement important serait de nature a engethelseeconomies substantielles en matiére de san-
té publique et permettrait le développement de assances applicables probablement dans de nom-
breux autres secteurs d’'activités.



