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DESCRIPCION
Producto ceramico con particulas orientadas y su procedimiento de fabricacion
Campo técnico

La invencion se refiere a un procedimiento de fabricacion de un producto, eventualmente sinterizado, obtenido por
congelacion orientada de una barbotina, después eliminacion de los cristales obtenidos por dicha congelacion. La
invencion se refiere también a un producto con poros tubulares troncocoénicos, asi como a un producto denso
obtenido a partir de tal producto con poros tubulares troncocénicos.

Estado de la técnica

Un producto, eventualmente sinterizado, obtenido por congelacion orientada de una barbotina, después eliminacion
de los cristales obtenidos por dicha congelacion presenta unos poros tubulares troncocénicos y se utiliza
clasicamente en numerosas aplicaciones, y en particular en una pila de combustible, como soporte de catalizador, o
en un intercambiador térmico.

El articulo “Lightweight and stiff cellular ceramic structures by ice templating”, F. Bouville et al., J. Mater Res., Vol.
29, N° 2, 2014, describe un procedimiento de fabricacion, por congelacién orientada, de un producto que presenta
una estructura en nido de abejas con unos poros de 30 um de diametro.

El articulo “Strong, tough and stiff bioinspired ceramics from brittle constituents”, F. Bouville et al., Nature Materials,
Vol. 13, N° 5, marzo de 2014, describe un procedimiento de fabricacién de un producto ceramico denso,
comprendiendo el procedimiento una etapa de congelacion orientada de una barbotina.

Existe una necesidad permanente de un producto con poros tubulares troncocénicos adaptados a estas aplicaciones
y que presentan una baja porosidad abierta en las paredes de los poros tubulares troncocoénicos (“macroporos”) a fin
de obtener unas propiedades mecanicas particualrmente elevadas.

Existe también una necesidad de un producto denso que presenta un buen compromiso entre las diferentes
propiedades mecanicas, en particular entre la tenacidad y la resistencia a la ruptura en flexiéon de tres puntos.

Un objeto de la invencion es satisfacer, al menos parcialmente, estas necesidades.
Resumen de la invencion
La invencion se refiere a un procedimiento segun la reivindicacion 1.

Como se vera mas en detalle a continuacion en la descripcion, los inventores han descubierto que un procedimiento
segun la invencion permite fabricar, al final de la etapa e), una preforma macroporosa cuyas paredes de macroporos
comprenden, sobre al menos en una parte de su grosor, un apilamiento, globalmente orientado, de particulas
ceramicas orientables. De manera destacable, la presencia de las particulas que presentan una longitud media Dsg
al menos diez veces inferior a L’sp mejora considerablemente la densidad aparente de estas paredes.

Sin estar sujeto a esta teoria, los inventores explican la estructura particular de un producto segun la invencion
debido a que, siendo la velocidad Vp de desplazamiento del frente de solidificacion inferior a la velocidad de
encapsulacion de las particulas ceramicas, el frente de solidificacion repela las particulas orientables. Durante su
desplazamiento, estas particulas ceramicas orientables se orientan y pueden asi apilarse sustancialmente segun la
direccion de desplazamiento del frente de solidificacion. Durante el desplazamiento y la orientacion de las particulas
orientables, las particulas de la segunda fraccion particular son progresivamente atrapados en los espacios entre las
particulas orientables. Resulta una densidad aparente particularmente elevada, en particular después de la
sinterizacion.

Por otro lado, en particular cuando la cantidad de particulas ceramicas anisétropas esta suficiente elevada, los
inventores han constatado que las particulas de la segunda fraccion particular pueden, durante la sinterizacion,
coalescer con las particulas anisétropas proximas para formar unas particulas anisétropas de mas grandes
dimensiones. Resulta un apilamiento de particulas anisétropas sorprendente, que corresponde a una densidad
aparente destacable. Se prefiere por lo tanto la etapa g) de sinterizacion.

Preferentemente, las particulas ceramicas orientables son de un material con funcién orientada. En un modo de
realizacion, la forma de las particulas orientables se selecciona en funcion de la orientacion de la funcién, de manera
que la orientacion preferida permite obtener unas propiedades cuya intensidad es variable segun la direccion
considerada.

Mas particularmente, una disposicion particular de tales particulas orientables, por ejemplo en forma de un
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apilamiento, permite aumentar la respuesta de una propiedad cuando esta disposicién esta correlacionada con la
orientacion de la funcion en dichas particulas. La respuesta puede asi aumentarse, segun un plano o una direccion
privilegiados, en funcién del nimero de particulas que presentan sustancialmente la misma orientacion.

La funcién orientada puede corresponder en particular a propiedades térmicas, eléctricas, piezoeléctricas o
magnéticas. El nitruro de boro hexagonal, el grafito, el grafeno, son por ejemplo, unos materiales ceramicos cuya
conductividad térmica esta orientada. El grafito hexagonal, el grafeno, son unos ejemplos de materiales ceramicos
cuya conductividad eléctrica esta orientada. EI PMN PT, o (1-x)[Pb(Mg1,3Nb2/3)O3]-x[PbTiO3], con x comprendido
entre 0 y 1, PbTiOs, (Li,Na,K)(Nb,Ta,Sb)Os, en particular el niobiato de sodio y de potasio, son unos ejemplos de
materiales piezoeléctricos. La hematita es un ejemplo de material ceramico cuyas propiedades ferromagnéticas
estan orientadas.

Un procedimiento segun la invencion puede también comprender una o varias de las caracteristicas opcionales
siguientes, que pueden combinarse segun todas las combinaciones posibles:

- el conjunto de particulas ceramicas comprende en porcentaje volimico en la base del conjunto de las particulas
ceramicas, mas del 80% de particulas ceramicas orientables.

- mas del 90%, preferentemente mas del 95%, preferentemente mas del 98%, en nimero de particulas de la primera
fraccion particular, presentan una longitud inferior a 70 um, preferentemente inferior a 50 um, preferentemente
inferior a 40 um, preferentemente inferior a 25 um.

- la segunda fraccién particular representa mas del 2%, preferentemente mas del 3%, preferentemente mas del 4%,
incluso mas del 5% de las particulas ceramicas, en porcentaje volimico en base al conjunto de las particulas
ceramicas.

- en un modo de realizacion, mas del 90%, preferentemente mas del 95%, preferentemente mas del 98%, en niumero
de particulas de la segunda fraccion particular, presentan una longitud al menos 5 veces inferior, preferentemente al
menos 7 veces inferior a L’so.

- en un modo de realizaciéon, mas del 90%, preferentemente mas del 95%, preferentemente mas del 98%, en niumero
de las particulas de la segunda fraccion particular, presentan una longitud inferior a 6 um, preferentemente inferior a
3 um, preferentemente inferior a 1 um, preferentemente inferior a 0,5 um. En un modo de realizacion, el conjunto de
las particulas ceramicas comprende menos del 1%, preferentemente menos del 0,5% de particulas orientables con
funcién orientada si la cantidad de particulas de la segunda fraccidon particular es superior al 5%, en porcentaje
volumico en base al conjunto de las particulas ceramicas.

- en un modo de realizacion, el conjunto de las particulas ceramicas comprende menos del 1%, preferentemente
menos del 0,5% de particulas orientables con funcién orientada, en porcentaje volumico en base al conjunto de las
particulas ceramicas.

- en un modo de realizacion preferido, la segunda fraccidon particular comprende unas particulas de vidrio.
Preferentemente, las particulas de vidrio presentan una longitud media Dso, al menos 50 veces inferior a L’so,
preferentemente al menos 100 veces inferior a L'so, preferentemente al menos 150 veces inferior a L’so,
preferentemente al menos 200 veces inferior a L'so, preferentemente al menos 300 veces inferior a L’so.
Preferentemente, las particulas de vidrio se seleccionan del grupo constituido de los vidrios a base de silice, de los
vidrios a base de boro y sus mezclas. Los vidrios a base de silice pueden ser unos vidrios que comprenden SiOg, y
CaO y/o Nax0 y/o TiO; y/o K20 y/o Al;Os.

- Preferentemente, el contenido en silice de dichos vidrios a base de silice es superior al 10%, superior al 20%,
superior al 30%, superior al 40%, superior al 50%, superior al 60%, superior al 70%, superior al 80% en masa.
Preferentemente, el vidrio a base de silice contiene SiO, por un lado, y CaO y/o Al;O3 por otro lado.
Preferentemente, el vidrio a base de silice contiene SiO, y CaO y Al;03. En un modo de realizacion, la relaciéon molar
SiO,/Ca0 esta comprendida entre 2 y 4, preferentemente, entre 2,5 y 3,5, incluso sustancialmente igual a 3. Los
vidrios a base de boro pueden ser unos vidrios que comprenden B;03, y CaO y/o NaxO y/o TiO; y/o K20 y/o Al,Os.
Preferentemente, el contenido en boro de dichos vidrios a base de boro es superior al 10%, superior al 20%,
superior al 30%, superior al 40%, superior al 50%, superior al 60%, superior al 70%, superior al 80% en masa.
Preferentemente, la temperatura de transicion vitrea del vidrio de dichas particulas de vidrio esta comprendida entre
la temperatura de principio de densificacion y la temperatura de fin de densificacion, siendo las temperaturas de
principio y de fin de densificacion medidas sobre un producto obtenido por el mismo procedimiento y a partir de la
misma barbotina pero que no comprende ninguna particula de vidrio. La temperatura de principio de densificacion y
de fin de densificacion se mide en un dilatbmetro y corresponde a la temperatura en la que empieza la extraccion y a
la temperatura en la que se termina la extraccion, respectivamente. Preferentemente, en un modo de realizaciéon
preferido, la cantidad de particulas de vidrio es superior al 0,5%, preferentemente, superior al 1% en porcentaje
volumico en la base del conjunto de las particulas ceramicas. Preferentemente, también, la cantidad de particulas de
vidrio es inferior al 20%, incluso inferior al 15%, incluso inferior al 10%, incluso inferior al 5%, en porcentaje volumico
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en la base del conjunto de las particulas ceramicas en suspension. Las particulas de vidrio pueden sustituirse,
parcial o totalmente, por unas cantidades equivalentes de particulas de precursores de vidrio.

- en un modo de realizacion preferido, la segunda fraccién particular comprende unas particulas ceramicas que no
son unas particulas de vidrio o de precursor de vidrio. Preferentemente, la relacion de la cantidad volumica de
particulas que no son unas particulas de vidrio o de precursor de vidrio sobre la cantidad total de particulas de vidrio
y de particulas de precursor de vidrio es superior a 0,5, preferentemente, superior a 1 y/o inferior a 4,
preferentemente, inferior a 3, preferentemente, inferior a 2,5. Preferentemente, también, la longitud media Dsc de las
particulas que no son unas particulas de vidrio o de precursor de vidrio es superior a 0,5 veces, preferentemente,
superior a 0,7 veces, preferentemente, superior a 0,8 veces el producto del porcentaje volumico de la segunda
fraccion particular en la base del conjunto de las particulas ceramicas y del grosor medio de las particulas de la
primer fraccion particular Wiso, y preferentemente, inferior a 1,5 veces, preferentemente, 1,3, preferentemente, 1,2
veces dicho producto. Preferentemente, la longitud media de las particulas de vidrio o de precursor de vidrio de la
segunda fraccion particular Dsgy es al menos 2 veces, preferentemente, al menos 4 veces, preferentemente, al
menos 5 veces inferior a la longitud media de las particulas que no son unas particulas de vidrio o de precursor de
vidrio de la segunda fraccion particular.

- el procedimiento comprende una etapa a'), anterior a la etapa a), de depdsito de precursores de particulas de la
segunda fraccién particular en la superficie de las particulas de la primera fraccién particular. Ventajosamente, la
distribucion de las particulas de la segunda fraccion particular dentro de la mezcla particular se encuentra mejorada.
El procedimiento comprende una etapa g) de sinterizacion.

- en la etapa c), le relacion de la velocidad del frente de solidificacion Vp y de la velocidad de encapsulacién de las
particulas ceramicas Vc, Vp/Vc, es preferentemente superior a 0,25 e inferior a 0,7, preferentemente, inferior a 0,6,
preferentemente, inferior a 0,5.

- en un modo de realizacion, en la etapa c), la congelacion orientada no comprende un crecimiento de cristales de
fase liquida solidificada por epitaxia. En un modo de realizacion, en la etapa c), durante la congelacion orientada, la
barbotina es estatica, es decir que no estd en movimiento, y por lo tanto no esta sometida a un gradiente de
cizallamiento. De manera sorprendente, se obtienen buenos resultados con un procedimiento simple.

- el procedimiento comprende una etapa g).

- la etapa €') de compresion sucesiva a la etapa e), consiste en comprimir dicho bloque a fin de aplastar,
preferentemente, totalmente los macroporos.

- la etapa €') de compresion sucesiva a la etapa e), consiste en comprimir dicho bloque a fin de aplastar al menos
parcialmente, de manera preferida, totalmente los macroporos, segun una direccion sustancialmente transversal
(perpendicular a la direccién de la longitud de los macroporos), preferentemente, también, cuando los macroporos
estan aplastados, segun una direccion sustancialmente paralela a la direccion del grosor de dichos macroporos.
Ventajosamente, se obtiene un producto particularmente denso. El procedimiento comprende una etapa g) de
sinterizacion, el conjunto de particulas ceramicas comprende menos del 80%, en porcentaje volumico, de particulas
ceramicas orientables.

- el procedimiento comprende una etapa g) de sinterizacion, el conjunto de particulas ceramicas comprende menos
del 80%, en porcentaje volumico, de particulas ceramicas orientables, preferentemente, anisotropas, la fraccion de
las particulas ceramicas no orientables presentan una longitud media inferior a diez veces la longitud media de las
particulas ceramicas anisétropas.

- las particulas ceramicas orientables son de un material con funcién orientada.

- la primera fraccion particular representa mas del 50% del volumen de las particulas ceramicas, y la segunda
fraccion particular representa mas del 1%, preferentemente, mas del 2%, preferentemente, mas del 3%,
preferentemente, mas del 4%, incluso mas del 5%, incluso mas del 7% del volumen de particulas ceramicas, y mas
del 90% en volumen de las particulas de la segunda fraccion particular son no orientables, y las primera y segunda
fracciones particulares representan juntas mas del 90% del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y la
distribucion granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, los dos modos principales corresponden a las
primera y segunda fracciones particulares, respectivamente, el procedimiento comprende preferentemente una
etapa de sinterizacion g).

- la primera fraccion particular representa menos del 50% y mas del 5% del volumen de las particulas ceramicas, y la
primera fraccion particular presenta un factor de alargamiento medio, Rm, superior a 10, y mas del 90% en volumen
de las particulas de la segunda fraccién particular son no orientables, y las primera y segunda fracciones particulares
representan juntas mas del 90% del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y la distribucion
granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, los dos modos principales corresponden a las primera y
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segunda fracciones particulares, respectivamente, el procedimiento comprende preferentemente una etapa de
sinterizacion g).

- la primera fraccion particular representa mas del 80% del volumen de las particulas ceramicas, y las particulas de
la primera fraccion particular son de un material con funcién orientada, y la segunda fraccion particular representa
menos del 20% del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y mas del 90% en volumen de las particulas
de la segunda fraccién particular son no orientables, y las primera y segunda fracciones particulares representan
juntas mas del 90% del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y la distribucion granulométrica de las
particulas ceramicas es bimodal, los dos modos principales corresponden a las primera y segunda fracciones
particulares, respectivamente, el procedimiento comprende preferentemente una etapa de sinterizacion g).

- la primera fraccion particular representa menos del 50% y mas del 5% del volumen de las particulas ceramicas, y
las particulas de la primera fraccion particular son de un material con funcién orientada, y mas del 90% en volumen
de las particulas de la segunda fraccion particular son no orientables, y las primera y segunda fracciones particulares
representan juntas mas del 95% del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y la distribucion
granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, los dos modos principales corresponden a las primera y
segunda fracciones particulares, respectivamente, el procedimiento comprende una etapa de sinterizacion g).

- la primera fraccion particular representa menos del 15% del volumen de las particulas ceramicas, y mas del 95%
en volumen de las particulas de la segunda fraccion particular son no orientables.

- las particulas ceramicas orientables son unas particulas anisétropas o unas particulas multi-facetadas que
presentan mas de dos facetas.

- mas del 50% de las particulas orientables pertenecen a una misma clase de forma, en porcentaje en volumen.

- el material que constituye las particulas ceramicas orientables, incluso anisétropas, y/o las particulas ceramicas de
la segunda fraccion particular y/o las particulas de la fraccion complementaria de las particulas orientables o de las
particulas anisétropas se selecciona entre los 6xidos, los nitruros, los carburos, los carbo-oxi-nitruros, el grafito, el
grafeno y sus mezclas.

- dicho material se selecciona del grupo formado por el éxido de circonio o circona (ZrO;), el 6xido de circonio
parcialmente estabilizado, el éxido de circonio estabilizado, el 6xido de itrio (Y203), el 6xido de itrio dopado,
preferentemente, el 6xido de itrio dopado con el 6xido de samario, el 6xido de titanio (TiO-), los aluminosilicatos
como la mulita, la cordierita (AlsMg2AISisO+s), el 6xido de aluminio o alumina (Al2O3), las aluminas hidratadas, y en
particular la boehmita, el 6xido de magnesio (MgO), el talco (MgsSisO10(OH)-), el éxido de niquel (NiO), los 6xidos de
hierro (FeO, Fe20O3, Fes304), el 6xido de cerio, el 6xido de cerio dopado, los 6xidos de estructura de perovskita, en
particular los galatos, los compuestos que comprenden lantano del tipo LaAlO3 o LaGaOs o La(xSrxMOs, con 0 < x
< 1y M un elemento seleccionado del grupo formado por cromo, cobalto, magnesio, hierro, gadolinio, manganeso y
de sus mezclas; los 6xidos de estructura de perovskita dopados con platino y/o paladio y/o rodio y/u oro y/o plata,
por ejemplo Lag1x)SrxM1-)M'yO3z con 0 £ x <1, 0 £y 0,15, siendo M un elemento seleccionado del grupo formado
por el cromo, el cobalto, el magnesio, el hierro, el gadolinio, el manganeso y sus mezclas, siendo M' un elemento
seleccionado del grupo formado por el platino, el paladio, el rodio, el oro, la plata y sus mezclas, los compuestos que
comprenden titanio del tipo LasSrgTi11Mn1.,GaxO3s con 0 < x < 1y LasSrgTi12.aMn,O35 con 0 < n < 1, los compuestos
del tipo BaTiOs, BaZrOs, (1-x)[Pb(Mg1/3Nbz/3)O3]-x[PbTiO3], con x comprendido entre 0 y 1,Pb(Mgo 25Nbo,75)Os3,
Ba(Zno 25Nbg 75)O3, Pb(Zng25Nbg75)03, PbTiO3, CaCusTisO12, los compuestos de estructura del tipo bimevox, por
ejemplo Bi;V1xMexO, con 0 < x < 1, permitiendo z asegurar la electroneutralidad, y Me un elemento seleccionado del
grupo formado por magnesio, aluminio, silicio, titanio, cobalto, niquel, cobre, zinc, manganeso, antimonio, tantalo,
niobio, cromo, molibdeno, tungsteno, uranio y sus mezclas, los compuestos de estructura del tipo lamox, por ejemplo
LazMo20y, los compuestos de estructura apatita, por e'iemplo Me'1o(XO4ge'Y'2 en la que Me' es un cation metalico
seleccionado del grupo formado de Ca®*, de Cd?*, de Sr**, de Ba?*, de Pb**, de Na', de K*, cationes de tierras raras,
preferentemente, La>* y Nd*, de AI**, de U**, de Th**, (XO4) es un grupo aniénico seleccionado entre PO, SiO4*,
AsO43', MnOy, SO42', CO32', HPO42', SiO44', GeO4* y sus mezclas, y Y' es un anion seleccionado entre F', CI', OH,
Br, I', CO32', o* y sus mezclas, los compuestos de tipo SrCe1.xMxO3 con 0 < x £ 1 y M una tierra rara, siendo M
preferentemente, el iterbio, los compuestos del tipo BaCe1.xMxO3, con 0 < x < 1 y M una tierra rara, por ejemplo el
compuesto BaCeOgs, los compuestos de la familia LaxSr1xScO3 con 0 < x < 1, por ejemplo Lag 9Sro,1ScOs3, las zeolitas
de estructura NaysCax2MgxsBaxsKxsAlxe(Six7Oxs),x9H20, siendo x7 a x9 unos numeros enteros positivos o nulos que
respetan las condiciones siguientes: x6 > 0, x7 > 0, x8 > 0, x9 > 0y x1 + x2 + x3 + x4 + x5 > 0,
(Li,Na,K)(Nb,Ta,Sb)O3;, KNbO3; eventualmente dopado preferentemente, con litio y/o tantalo y/o bario, NaNbO3
eventualmente dopado preferentemente, con litio y/o tantalo y/o bario, (KosNags)NbOs eventualmente dopado
preferentemente, con litio y/o tantalo y/o bario, la hematita, el nitruro de aluminio, el nitruro de boro, preferentemente,
el nitruro de boro hexagonal, el nitruro de silicio, el nitruro de titanio, el carburo de titanio, el carburo de silicio, el
carburo de tungsteno, el carburo de circonio, el grafito, el grafeno y sus mezclas.

Se describe una preforma obtenida o susceptible de haber sido obtenida al final de un procedimiento que comprende
unas etapas a) a €) anteriores.
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Se describe un producto obtenido o susceptible de haber sido obtenido mediante un procedimiento segun la
invencion.

Se describe también un producto, eventualmente sinterizado, que comprende una pluralidad de poros tubulares
troncoconicos macroscopicos que se extienden sustancialmente de manera paralela los unos con los otros segun
una direccion longitudinal, siendo cada poro tubular troncocénico delimitado por una pared, comprendiendo las
paredes entre dichos poros tubulares troncocénicos mas del 5%, en porcentaje volumico, de granos de ceramicas
orientables y que presentan una porosidad aparente inferior al 50%, preferentemente inferior al 40%,
preferentemente inferior al 30%, preferentemente inferior al 20%, incluso inferior al 10%.

Como aparecera a continuacion en la descripcion, un procedimiento segun la invencion lleva a una orientacion de
las particulas ceramicas orientables durante la fabricacion del producto. Los granos orientables del producto que
corresponden a las particulas orientables de la barbotina, estan asi orientados.

Preferentemente, un producto segun la invencidon comprende también una, y preferentemente varias, de las
caracteristicas opcionales siguientes:

- las paredes presentan una porosidad abierta inferior al 30%.
- las paredes comprenden un estrato periférico constituido por uno o varias capas de granos ceramicos orientables.
- la dispersion de la orientacion de las juntas de granos es inferior a 30°, preferentemente inferior a 15°.

Se describe también un dispositivo seleccionado entre una célula electroquimica ceramica, una pila de combustible,
y en particular una pila SOFC, una pila IT-SOFC, una pila PCFC, un elemento de filtracion de un fluido liquido o
gaseoso, una microestructura de almacenamiento utilizada para almacenar, en los macroporos, una sustancia, un
soporte de catalizador, un intercambiador térmico, un aislante térmico, un distribuidor de fluido que permite
transportar dicho fluido, y en particular un distribuidor de gas, un separados de gotas o un bloque de goteo para una
central de tratamiento del aire, una bateria, y en particular un electrolito de una bateria, un supercondensador, un
adsorbente de humedad, una microcamara de combustién, un transductor, un sensor de desplazamiento, una sonda
ecografica, un soporte de coccién, una mufla de sinterizacion, en particular una mufla utilizada para la sinterizacion
del nitruro de aluminio (AIN), comprendiendo dicho dispositivo un producto tal como se describe. Este producto se
puede utilizar en particular como electrolito impregnado en las pilas antes mencionadas.

En un desarrollo suplementario, se describe un producto denso, eventualmente sinterizado, obtenido mediante un
procedimiento segun la invencion.

Un producto denso puede presentar en particular una masa volumica relativa superior al 85%, preferentemente,
superior al 90%, preferentemente, superior al 95%, comprender en porcentaje volumico mas del 50% de granos
ceramicos orientables, y opcionalmente comprender mas del 5%, en porcentaje volumico, de granos ceramicos
orientables y que presentan una funcion orientada, preferentemente unos bastoncillos o unas plaquetas, siendo mas
del 80% de granos ceramicos orientables sustancialmente paralelos los unos a los otros.

En un modo de realizacion, mas del 50%, mas del 70%, mas del 80%, mas del 90%, mas del 99%, mas del 99,5%,
incluso sustancialmente el 100%, en porcentaje volumico, de los granos ceramicos orientables no son de funcion
orientada.

Preferentemente, el grosor del producto denso es superior a 50 um, preferentemente, superior a 100 pm,
preferentemente, superior a 500 um, incluso superior a 1 mm, incluso superior a 5 mm, incluso superior a 1 cm,
incluso superior a 5 cm.

Ventajosamente, un producto denso presenta buenas propiedades mecanicas, en particular la resistencia a la
ruptura y la tenacidad, en particular comparativamente a un producto poroso obtenido en fin de etapa €), f) o g) de
un procedimiento que no comprende etapa €’).

Definiciones

- se denomina “material ceramico” cualquier material no metalico y no organico.

- se denomina “precursor” de un elemento, un objeto que se transforma en dicho elemento por la ejecucidon de un
procedimiento segun la invencion.

- por “velocidad de encapsulacion de las particulas ceramicas”, Vc, se entiende la velocidad del frente de

solidificacion mas alla de la cual, durante el paso de dicho frente de solidificacion, las particulas ceramicas ya no se
frenan por el frente de solidificacion entre los cristales de fase liquida solidificada, pero siguen estando atrapadas en
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estos cristales de fase liquida solidificada.

La velocidad de encapsulacion de las particulas ceramicas de una barbotina depende en particular de la cantidad de
particulas en suspensién en la barbotina, de su tamafio, asi como de la viscosidad de dicha barbotina. Un simple
ensayo permite determinar esta velocidad de encapsulacion.

La velocidad de encapsulacion se describe por ejemplo en “The encapsulation of particles and bubbles by an
advancing solidificacion front”, Park et al., Journal of Fluid Mechanics, 2006, vol. 560, p. 415-436. En particular, la
figura 9 de esta publicacion resume la influencia del tamafio de las particulas sobre la velocidad de encapsulacion.

- por congelacion “orientada”, se entiende una congelacion efectuada progresivamente segun una direccion
determinada.

- se denomina “sublimacion” una operacién, generalmente al vacio, que consiste en evaporar la fase liquida
solidificada sin hacerla fundir.

- se denomina “fusién” una operacién que consiste en fundir la fase liquida solidificada.
- por “temporal” se entiende “eliminado del producto durante el desaglomerado o la sinterizacion”.

- la seccion transversal media de una particula o de un poro es la secciéon en un plano transversal, es decir
perpendicular a la direccion de la longitud (o “direccion longitudinal”) de la particula o del poro, que se extiende a
media longitud de dicha particula o de dicho poro. Para mas claridad, se han referenciado las longitudes de
particulas de la primera y de la segunda fraccion particular L y D, respectivamente.

- por “aplastado” se considera un poro cuyo ancho es mas de 5 veces, preferentemente mas de 10 veces, incluso
mas de 20 veces superior a su grosor, siendo la anchura y el grosor medidos en una seccion transversal (es decir
perpendicular a la direccion de la longitud del poro) medio del poro.

- se denominan “particulas” los elementos sélidos constitutivos de un polvo o en suspensién en una barbotina. En un
sustrato, la materia disuelta no constituye por lo tanto unas particulas. La estructura de un gel, obtenida por
gelificacion de un sustrato, no comprende sustancialmente particulas. Después del conformado y para mas claridad,
las particulas de la barbotina se denominan “granos”. Las caracteristicas dimensionales relativas a un grano son las
de la particula correspondiente. En particular, un grano se considera como “anis6tropo” cuando corresponde a una
particula anisétropa.

Una particula es “orientable” cuando se orienta de manera particular bajo el efecto del paso del frente de
solidificacion. Una forma orientable, por ejemplo de plaqueta o de bastoncillo o de grano de arroz, o una forma multi-
facetada (con un numero de caras superior a 2 e inferior a 35) hacen una particula orientable. Cuando una particula
multi-facetada comprende sélo dos caras, unos ensayos han mostrado que debe ser anisotropa para ser orientable.
Un simple ensayo permite verificar si una particula es orientable.

Una particula (o un grano) se considera como “multi-facetada” cuando presenta al menos 2 facetas, siendo una
faceta una superficie delimitada por una arista. Una forma “de nuez” es un ejemplo de forma de dos facetas.

Una particula (o un grano) multi-facetada puede ser en particular “poliédrico”, es decir estar limitada en cualquier
lado por unos poligonos planos. Una particula (o un grano) multi-facetada, puede ser en particular poliédrica
“regular” si todas sus caras son unos poligonos regulares del mismo tipo y si todos sus vértices son del mismo
grado. Un poliedro regular posee una esfera tangente a cada cara en su centro. Un “cubo” es un poliedro regular que
comprende 6 caras cuadradas.

- se denomina “direccion de orientacion de una particula orientable” la direccion segun la cual la particula orientable
se orienta bajo el efecto del paso del frente de solidificacion.

- una “clase de forma” es una fraccidon que agrupa las particulas orientables que presentan una forma determinada,
por ejemplo que agrupa todas las particulas que presentan una forma de plaqueta (sean cuales sean las
dimensiones de estas plaquetas).

- una particula se considera como “anisé6tropa” cuando el factor de alargamiento R entre su longitud L y su grosor
W1, es decir R = L/W1, es superior a 4.

- la “longitud” L de una particula es su mayor dimension observable en una imagen tomada segun una direccion
perpendicular al plano sobre el cual descansa dicha particula.

El “ancho” W2 y el “grosor” W1 de una particula son las longitudes de los ejes grande y pequefio, respectivamente,
de la elipse mas pequeia posible en el que puede estar inscrita la seccion transversal media de dicha particula.
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Una particula presenta una forma de “bastoncillo” cuando respeta las tres condiciones siguientes:
14 <L/W<10y W= (W1+W2)/2,

2)4<L/W1,y

3) W2 <1,5.W1.

La figura 1 representa el esquema de una particula que se presenta en forma de un bastoncillo.
Una particula presenta una forma de “plaqueta” cuando respeta las dos condiciones siguientes:
1)4<L/W1,y

2) W2 = 1,5 W1, preferentemente, W2 =2 W1.

Preferentemente, la seccion transversal de una plagueta es sustancialmente constante sobre toda la longitud de la
plaqueta, sustancialmente poligonal y comprende al menos 4 lados.

La figura 2 representa el esquema de una particula que se presenta en forma de una plaqueta.

Las particulas en forma de plaquetas o de bastoncillos se distinguen por lo tanto en particular de las formas
esféricas, fibrosas, de los hilos, de los filamentos, de las agujas o de los cubos.

- el valor “medio” de una propiedad de particulas de un conjunto de particulas es el valor de esta propiedad que
divide las particulas de dicho conjunto en primera y segunda poblaciones iguales en numero, comprendiendo estas
primera y segunda poblaciones solamente unas particulas que presentan un valor de dicha propiedad superior o
igual, o inferior respectivamente al valor medio. Por ejemplo, la longitud media de un conjunto de particulas es la
longitud que divide las particulas de la primera y segunda poblaciones iguales en numero, comprendiendo estas
primera y segunda poblaciones solamente unas particulas que presentan una longitud superior o igual, o inferior
respectivamente, a la longitud media.

- se denomina “poro tubular” un poro que presenta la forma general de un tubo que desemboca por uno de sus dos
extremos (“poro ciego”) o por sus dos extremos “poro pasante”). En un producto, la direccion de un poro tubular
troncoconico se califica de “direccion longitudinal” y depende de la direccion de avance del frente de solidificacion.

- un poro tubular troncocénico se denomina “macroscopico” o se denomina “macroporo” si presenta una seccion
transversal media que presenta un diametro equivalente superior a 0,15 um e inferior a 450 um.

Para un conjunto de poros tubulares troncocénicos paralelos, el plano transversal medio medio es el plano
perpendicular a la direccién de los poros tubulares troncoconicos y que pasa, en promedio, sobre el conjunto de los
poros, a media longitud de dichos poros tubulares troncoconicos, siendo la longitud media definida en promedio
sobre el conjunto de los poros tubulares troncocoénicos.

Se denomina “seccioén transversal” de un poro tubular troncocénico, la seccién de este poro en un plano de corte
transversal. La longitud de un poro tubular troncocénico es la dimensién medida segun su eje, entre sus dos
extremos.

El caracter “tubular” de un poro se puede determinar mediante la observacion de imagenes de los poros, en
particular en perspectiva o en corte longitudinal.

- se denomina “diametro equivalente” o “tamafo” de la abertura o de una seccién de un poro, el diametro de un disco
de misma superficie que dicha abertura o que dicha seccion.

- el indice de convexidad Ic de un poro en un plano de corte transversal es la relacién Sp/Sc en la que Sp designa la
superficie de la seccion transversal del poro, delimitada por su perimetro, y Sc designa la superficie convexa de esta
seccion transversal, es decir la superficie de la envoltura convexa de esta seccion transversal.

Clasicamente, se denomina “envoltura convexa” la linea de forma cerrada convexa hacia el exterior, de longitud
minima y que contiene el perimetro de dicho poro, designando el perimetro clasicamente la linea de forma que cierra
la seccion del poro. La envoltura convexa se superpone por lo tanto a las porciones convexas o rectilineas del
perimetro y seguido de cuerdas que unen cada vez dos porciones convexas o rectilineas separadas por una porcion
concava (visto desde el exterior’). Una envoltura convexa se puede comparar con la regién que estaria delimitada
por una banda elastica que se apoyaria exclusivamente sobre el perimetro.
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Por ejemplo, en la figura 10, se representa el perimetro 10 de una seccion transversal de un poro, asi como la
envoltura convexa 12 de este poro. Si se nota S, la superficie del poro, delimitada por el perimetro 10, y S¢ la
superficie convexa de dicho poro que corresponde a la superficie delimitada por la cubierta convexa 12, entonces el
indice de convexidad Ic es igual a Sy/Sc. El indice de convexidad Ic es por lo tanto igual al 100% para un circulo, unl
elipse o para un 6valo, pero también para un poligono tal como un triangulo, un paralelograma, un hexagono, un
pentagono. Es inferior al 100% para los poros cuyo perimetro presenta, visto desde el exterior, uno o varios
hundimientos.

La figura 11 representa un poro cuyo perimetro presenta unas porciones concavas 1614 y convexas 1414. En esta
figura, se ignoran la cubierta convexa 12 une las dos porciones convexas 141y 143, las porciones convexas (141.2).

El indice de convexidad Ic se puede evaluar con el método siguiente, no limitativo:

La muestra a analizar se infilira con una resina, por ejemplo una resina epoxi. Se corta una rodaja para analizar
perpendicularmente a la direccién de solidificacion, después se pule a fin de obtener un buen estado de superficie,
efectuandose dicho pulido como minimo con un papel de grado 1200, preferentemente con una pasta diamantada.
Se obtienen después unas imagenes con la ayuda de un microscopio electronico de barrido (MEB), preferentemente
en un modo que utiliza los electrones retrodifundidos (modo BSE) a fin de obtener un contraste muy bueno entre la
fase ceramica y la resina. Cada imagen presenta como minimo 1280x960 pixeles, sin la barra de escala. El aumento
utilizado es tal que la anchura de la imagen esta comprendido entre 50 veces y 100 veces el tamafo de los poros.
Se puede obtener una primera imagen gracias a una estimacion visual del tamafio medio de los poros.

Después, se analiza la imagen con la ayuda del programa imaged, disponible en la pagina internet
http://rsbweb.nih.gov/ij/ segun el método siguiente:

- abrir la imagen en imageJ;

- cortar la imagen (funcion “Crop”) para quitar la barra de escala o cualquier otra informacion complementaria que se
encuentra en la imagen;

- ajustar la luminosidad con la funcion “Image>Adjust>Brightness/contrast”, después hacer clic en “Auto”;

- binarizar la imagen con la funciéon Multithresholder (“Plugin>Filter>Multithresholder”), después seleccionar el modo
“Isodata” para fijar el limite que permite distinguir el material a analizar de la resina infilirada;

- asegurarse que los poros a analizar aparecen bien en negro en la imagen (valor 255 para el blanco, 0 para el
negro). En el caso contrario, invertir la imagen con la ayuda de la funcién “Edit>Invert”;

- analizar los poros con la ayuda de la funcidon “Analyse>Analyse particles”. Los parametros para el andlisis de los
poros pueden ser los siguientes: “size min”: 0,2 x el tamafio medio de poros medido anteriormente; “size max”:
ninguna, “exclude on edges” para no analizar los poros interceptados por los bordes de la imagen, no marcar la
opcién “include holes”;

- verificar que se han analizado al menos 50 poros. En el caso contrario, analizar otras imagenes de manera que el
numero total de poros analizados sea superior o igual a 50;

- en la tabla de resultados, para cada poro, registrar el indice de solidez (“solidity”);
- clasificar los poros por indice de solidez creciente;
- trazar la fraccion acumulada en numero en funcién del indice de solidez Is.

El indice de solidez medido de esta manera proporciona una muy buena aproximacion del indice de convexidad Ic
medio.

- se denomina “éxido de circonio totalmente estabilizado” un éxido de circonio que presenta una cantidad de 6xido
de circonio en forma cristalografica monoclinica inferior al 1% en masa, siendo el complemento constituido de 6xido
de circonio en una forma cristalografica cuadratica, estable y/o metaestable, y/o cubica.

- un material se denomina “con funcién orientada” cuando presenta al menos una propiedad, diferente de la
mecanica, “orientada”, es decir cuya intensidad es variable segun la orientacion de la medicién, en una proporcion
tal que existe al menos una direccidn segun la cual dicha propiedad es al menos 1,1 vez superior al valor promedio
de dicha propiedad segun las otras direcciones. Tal propiedad puede, por ejemplo, ser una propiedad eléctrica,
térmica, dieléctrica, magnética o también optica. Asi, una particula de un material con funcién orientada presenta al
menos una propiedad cuya intensidad depende de la direccion segun la cual se efectda la medicion de la propiedad.
La alumina y la silice no son unos materiales con funcioén orientada, a diferencia del nitruro de boro cuyo difusividad
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térmica depende de la direccién en la que se mide.

- se denomina “direccion de funciéon” una direccién segun la cual la funcion caracteristica de un material con funcién
orientada presenta un extremo de intensidad.

- por definicién, una distribucion “bimodal” hace aparecer dos categorias no contiguas que tienen los valores mas
fuertes, denominados “picos principales” o “modos principales”.

- salvo que se indique lo contrario, un promedio es un promedio aritmético.

- salvo que se indique lo contrario, todos los porcentajes relativos a la composicion de una barbotina segun la
invencion son unos porcentajes volumicos con respecto al volumen de la barbotina.

- los porcentajes en volumen de un conjunto de particulas corresponden a unos porcentajes considerando la suma
de los volumenes de cada una de las particulas consideradas. La suma de estos volimenes se calcula clasicamente
por la relacion de la masa de dicho conjunto de particulas dividida por la masa volumica absoluta del material de
dichas particulas. Por ejemplo, si la segunda fraccion particular representa menos del 20% “del volumen del conjunto
de las particulas ceramicas”, o de manera equivalente “del volumen de las particulas ceramicas” o “en porcentaje
volumico en base del conjunto de las particulas ceramicas” o “en porcentaje volimico en base de las particulas
ceramicas”, los voliumenes a comparar son el volumen de las particulas del polvo que constituye la segunda fraccion
particular y el volumen del conjunto de las particulas ceramicas.

- la “masa volumica relativa de un producto” corresponde a la relacién igual a la masa volumica aparente del
producto dividida por la masa volimica absoluta del producto, expresada en porcentaje.

- por “masa volumica aparente de un producto” se entiende, en el sentido de la presente invencion, la relacion igual
a la masa del producto dividida por el volumen que ocupa dicho producto. Se puede medir por inhibicion, segun el
principio del empuje de Arquimedes.

- por “masa volumica absoluta de un producto” se entiende, en el sentido de la presente invencion, la relacién igual a
la masa de materia seca de dicho producto después de una trituraciéon a una fineza tal que no sigue sustancialmente
ninguna porosidad cerrada, dividida por el volumen de dicha masa de materia seca después de la trituracion. Se
puede medir por picnometria de helio.

- las diferentes caracteristicas de un producto se pueden determinar mediante los métodos de caracterizacion
utilizados para los ejemplos siguientes.

Breve descripcion de las figuras

Otras caracteristicas y ventajas de la invencion apareceran también al examen de los dibujos, proporcionados a
titulo ilustrativo y no limitativo, en los que:

- las figuras 1y 2 representan, esquematicamente, un bastoncillo y una plaqueta, respectivamente;

- la figura 3 representa esquematicamente un corte transversal de una pared de un poro tubular troncocénico de un
producto;

- las figuras 4, 5, 6, 7, 8a, 8b, 9 representan unas imagenes tomadas con la ayuda de un microscopio electronico de
barrido (MEB) de los productos de los ejemplos 1, 2, 1, 2, 4 antes de la sinterizacion, 4 después de la sinterizacion y
8, respectivamente;

- las figuras 10 y 11 ilustran el método de evaluacién del indice de convexidad;

- las figuras 12 a 28 representan un cubo, una fibra en dientes de serrucho, unas cadenas prismaticas, un pseudo-
cubo-octaedro, unos cilindros cuadrados, unos tetrapodos, unos tetrapodos puntiagudos, un octapodo, un cubo
truncado, un cubo-octaedro, un octaedro truncado, un octaedro, unas estrellas, un pilar, un icosaedro, unas
bipiramides hexagonales, unos microtubos, respectivamente;

- la figura 29 representa la curva de medicion de porosidad con mercurio realizada sobre el producto del ejemplo 5; y

- las figuras 30 y 31 representan, respectivamente, un producto que comprende, después de la etapa €) unos poros
aplanados, y un producto denso obtenido por compresion en la etapa e’) del producto representado en la figura 30.

En las figuras, se han utilizado unas referencias idénticas para designar unos objetos idénticos o analogos.

Descripcion detallada
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Procedimiento segun la invencion
Un producto puede fabricarse segin un procedimiento que comprender las etapas a) a h) anteriores.
En la etapa a) de preparacion de la barbotina, se prepara una suspension de un polvo de particulas ceramicas.

La cantidad de particulas en suspension es preferentemente superior al 8% y/o inferior al 40%, preferentemente
inferior al 25%, en porcentaje en volumen de la barbotina.

Las particulas ceramicas representan preferentemente mas del 90%, preferentemente, mas del 95%, incluso mas
del 99%, incluso sustancialmente el 100% del volumen de las particulas en suspension.

En un modo de realizacién, la barbotina comprende silice, que se presenta preferentemente, para mas del 50%,
preferentemente, para mas del 60%, preferentemente, para mas del 70%, preferentemente, para mas del 80%,
preferentemente, para mas del 90%, preferentemente, para mas del 95%, preferentemente, para mas del 99%,
incluso sustancialmente de manera completa en forma de particulas, en porcentajes en masa en la base de la masa
total de silice.

El conjunto de particulas ceramicas comprende:

- una primera fraccién particular constituida de particulas orientables, preferentemente, anisétropas, que presentan
una longitud media L'so y que presenta mas del 1% de las particulas ceramicas, en porcentaje volumico en la base
del conjunto de las particulas ceramicas; y

- una segunda fraccion particular que presenta una longitud media Dso al menos diez veces inferior a L'so (es decir
Dso < L's0/10) y que presenta mas del 5% de las particulas ceramicas, en porcentaje volumico en la base del
conjunto de las particulas ceramicas.

La primera fracciéon particular esta constituida de particulas orientables, preferentemente, anisétropas, pero no
comprende necesariamente todas las particulas orientables, respectivamente anisétropas del conjunto de las
particulas ceramicas.

La primera fracciéon particular esta constituida de particulas orientables, preferentemente, anisétropas, pero no
representa necesariamente la totalidad de las particulas orientables, o anis6tropas respectivamente, del conjunto de
las particulas ceramicas. Segun la invencion, debe existir al menos tal primera fracciéon particular, pero pueden
existir varias. Una primera fraccion particular debe sin embargo representar mas del 1% del conjunto de las
particulas ceramicas.

Asimismo, la segunda fraccién particular esta constituida de particulas cualesquiera que, juntas, deben presentar
una longitud media Dsp al menos diez veces inferior a L'sp. Segun la invencion, debe existir al menos tal segunda
fraccion particular, pero pueden existir varias. Una segunda fraccién particular puede no obstante representar mas
del 5% del conjunto de las particulas ceramicas.

La primera fraccion particular representa preferentemente, mas del 2%, preferentemente, mas del 3%,
preferentemente, mas del 5%, en volumen de las particulas ceramicas, incluso de las particulas ceramicas
orientables, incluso de las particulas ceramicas anisétropas. La proporcion de la primera fraccion particular no esta
sin embargo limitada a estos intervalos y esta proporcién puede ser superior al 10%, superior al 20%, superior al
30%, superior al 40%, superior al 50%, superior al 60%, superior al 70%, superior al 80%, o superior al 90%, incluso
del 100% en volumen de las particulas ceramicas, incluso de las particulas ceramicas orientables, incluso de las
particulas ceramicas anisétropas.

La segunda fraccion particular presenta una longitud media Dso preferentemente, al menos quince veces inferior a
L'so, preferentemente, al menos veinte veces inferior a L'so, preferentemente, al menos treinta veces inferior a L'so,
preferentemente, al menos cincuenta veces inferior a L'so.

La segunda fraccion particular puede estar en particular incluida en la primera fraccién particular.

La proporcion de la segunda fraccion particular puede ser preferentemente, superior al 7%, preferentemente,
superior al 10%, preferentemente, superior al 15%, incluso superior al 20%, superior al 30%, superior al 40%,
superior al 50%, superior al 60%, superior al 70%, superior al 80%, superior al 90%, superior al 95%, superior al
98%, en porcentaje voliumico de las particulas ceramicas, incluso de las particulas ceramicas orientables, incluso de
las particulas ceramicas anisétropas.

La proporcién de la segunda fraccion particular puede ser superior al 7%, superior al 10%, preferentemente, superior
al 15%, incluso superior al 20%, superior al 30%, superior al 40%, superior al 50%, superior al 60%, superior al 70%,
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superior al 80%, superior al 90%, superior al 95%, superior al 98%, en porcentaje volumico de las particulas
ceramicas no anisotropas.

En un modo de realizacion, las primera y segunda fracciones particulares se determinan para representar juntas,
mas del 90%, mas del 95%, incluso el 100% del conjunto de las particulas ceramicas, en porcentaje volumico. El
complemento hasta el 100% esta preferentemente, constituido de particulas ceramicas que presenta una longitud
media inferior, preferentemente, inferior a 2 veces, inferior a 5 veces la longitud media L'sg de la primera fraccion
particular.

En un modo de realizacion, la primera fraccion particular reagrupa el conjunto de las particulas orientables o
anisotropas, y la segunda fraccion particular reagrupa el conjunto de las particulas que presenta una longitud D al
menos cinco veces, preferentemente, al menos diez veces, incluso al menos quince veces inferior a L'so.

En un modo de realizacion, la primera fraccion particular agrupa el conjunto de las particulas orientables o
anisotropas, y la segunda fraccion particular comprende soélo las particulas no orientables, incluso no anisétropas.
Preferentemente, la longitud media Dsp es al menos doce veces inferior a L'so, preferentemente, al menos quince
veces inferior a L'sp, preferentemente, al menos veinte veces inferior a L'so, preferentemente, al menos treinta veces
inferior a L'so, preferentemente, al menos cincuenta veces inferior a L'so.

En un modo de realizacion,
- la primera fraccion particular constituida de particulas orientables, preferentemente, anisétropas, representa mas
del 50%, preferentemente, mas del 60%, preferentemente, mas del 70%, preferentemente, mas del 80%, incluso

mas del 90%, en volumen de las particulas ceramicas, y

- la segunda fraccion particular representa preferentemente, mas del 7%, preferentemente, mas del 10%,
preferentemente, mas del 15%, en volumen de particulas ceramicas, y

- mas del 90%, mas del 95%, incluso sustancialmente el 100% en volumen de las particulas de la segunda fraccion
particular son preferentemente, no anisétropas, incluso no orientables, y

- las primera y segunda fracciones particulares representan juntas preferentemente, mas del 90%, preferentemente,
mas del 95%, incluso el 100% del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y

- la distribucion granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, estando los dos modos centrados en las
longitudes D5 y Dy, siendo D, preferentemente, inferior a Dy/10, siendo Dy y D, preferentemente, centrados sobre las
longitudes L'so y Dso, respectivamente.

En este modo de realizacion, el procedimiento comprende, preferentemente, una etapa de sinterizacion g).

En un modo de realizacion,

- la primera fraccion particular constituida de particulas orientables, preferentemente, anisétropas, representa menos
del 50%, preferentemente, menos del 30%, preferentemente, menos del 15% y mas del 5%, en volumen de las

particulas ceramicas, y

- la primera fraccidon particular presenta un factor de alargamiento medio, Rm, preferentemente, superior a 10,
incluso superior a 15, y

- mas del 90%, mas del 95%, incluso sustancialmente el 100% en volumen de las particulas de la segunda fraccion
particular son preferentemente, no anisétropas, incluso no orientables, y

- las primera y segunda fracciones particulares representan juntas preferentemente, mas del 95%, incluso el 100%
del conjunto de las particulas ceramicas, y

- la distribucion granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, siendo los dos modos centrados sobre las
longitudes D5 y Dy, siendo D, preferentemente, inferior a Dy/10, siendo Dy y D, preferentemente, centrados sobre las
longitudes L'so y Dso, respectivamente.

En este modo de realizacion, el procedimiento comprende, preferentemente, una etapa de sinterizacion g).

En un modo de realizacion,

- la primera fraccion particular constituida de particulas orientables, preferentemente, anisétropas, representa mas
del 80%, preferentemente, mas del 90%, en volumen de las particulas ceramicas, y
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- las particulas de la primera fraccion particular son de un material con funcion orientada, y

-la segunda fraccion particular representa menos del 20%, preferentemente, menos del 15%, preferentemente,
menos del 10%, del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y

- mas del 90%, mas del 95%, incluso sustancialmente el 100% en volumen de las particulas de la segunda fraccion
particular son preferentemente, no anisétropas, incluso no orientables, y

- las primera y segunda fracciones particulares representan juntas preferentemente, mas del 90%, preferentemente,
mas del 95%, incluso el 100% del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y

- la distribucion granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, siendo los dos modos centrados sobre las
longitudes D5 y Dy, siendo D, preferentemente, inferior a Dy/10, siendo Dy y D, preferentemente, centrados sobre las
longitudes L'so y Dso, respectivamente.

En este modo de realizacion, el procedimiento comprende, preferentemente, una etapa de sinterizacion g).
En un modo de realizacion,

- la primera fraccion particular constituida de particulas orientables, preferentemente, anisétropas, representa menos
del 50%, preferentemente, menos del 30%, preferentemente, menos del 15% y mas del 5%, en volumen de las
particulas ceramicas, y

- las particulas de la primera fraccion particular constituida de particulas orientables, preferentemente, anisétropas,
son de un material con funcién orientada, y

- mas del 90%, mas del 95%, incluso sustancialmente el 100% en volumen de las particulas de la segunda fraccion
particular son preferentemente, no anisétropas, incluso no orientables, y

- las primera y segunda fracciones particulares representan juntas preferentemente, mas del 95%, incluso el 100%
del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y

- la distribucion granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, siendo los dos modos centrados sobre las
longitudes D5 y Dy, siendo D, preferentemente, inferior a Dy/10, siendo Dy y D, preferentemente, centrados sobre las
longitudes L'so y Dso, respectivamente.

En este modo de realizacion, el procedimiento comprende una etapa de sinterizacion g).
Particulas orientables

En un modo de realizacién, la cantidad de particulas orientables, incluso anisoétropas es inferior al 50%,
preferentemente, inferior al 30%, preferentemente, inferior al 15% en la base del volumen del conjunto de las
particulas ceramicas. Ventajosamente, la transformacion, durante la sinterizacion, de las particulas de la segunda
fraccion particular que no son orientables o anisétropas, en particulas orientables o anisoétropas, respectivamente, se
encuentra favorecida. La forma de estas ultimas puede ser similar a la de las particulas orientables, o anisétropas
respectivamente, proximas. Como se vera mas en detalle a continuacién en la descripcion, resulta un aumento
destacable de la densidad aparente de las paredes de los macroporos y/o una modificacion destacable de las
propiedades cuya intensidad es variable en funcién de la direccion considerada cuando las particulas orientables,
preferentemente, anisétropas, formadas después de la sinterizaciéon son de un material con funcioén orientada.

En un modo de realizacion, la distribuciéon granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, siendo los dos
modos centrados sobre unas longitudes D, y Dy, respectivamente, siendo D, preferentemente, inferior a Dy/10.

En un modo de realizacion preferido, Dy, es igual a L'so y D5 es igual a Ds.

Preferentemente, la fraccién de las particulas ceramicas no anisétropas, incluso no orientables, presenta una
longitud media inferior a diez veces la longitud media de las particulas ceramicas anisétropas, incluso orientables
respectivamente, Lso, en particular si el conjunto de particulas ceramicas comprende menos del 80%, en porcentaje
volumico, de particulas ceramicas anisétropas, incluso orientables respectivamente.

En un modo de realizacién, la distribucion granulométrica de las particulas ceramicas orientables, incluso
anisotropas, es bimodal, siendo los dos modos centrados sobre unas longitudes L, y Ly, respectivamente, siendo L,
preferentemente, inferior a L,/10. En un modo de realizacion, Ly, es igual a L'so y L, es igual a Dsq.

La longitud media de las particulas ceramicas orientables, preferentemente, anisétropas, incluso de las particulas de
la primera fraccién particular, es preferentemente, superior a 0,1 um, preferentemente, superior a 0,2 um,
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preferentemente, superior a 0,3 pym, preferentemente, superior a 0,5 um, preferentemente, superior a 1 ym y/o
inferior a 50 um, preferentemente, inferior a 30 um, preferentemente, inferior a 25 um, preferentemente, inferior a 10
Mm, incluso inferior a 5 um, incluso inferior a 1 um.

El grosor medio de las particulas orientables, preferentemente, anisotropas, incluso de las particulas de la primera
fraccion particular, W1so es preferentemente, superior a 0,02 um, preferentemente, superior a 0,05 um,
preferentemente, superior a 0,1 ym, preferentemente, superior a 0,3 ym y/o inferior a 20 pm, preferentemente,
inferior a 10 um, preferentemente, inferior a 5 um, preferentemente, inferior a 3 pm, incluso inferior a 2 ym, incluso
inferiora 1 ym.

El factor de alargamiento promedio del conjunto de las particulas ceramicas orientables, preferentemente,
anisotropas, incluso de las particulas de la primera fraccion particular, Rm (promedio aritmético de los factores de
alargamiento R, para el conjunto de las particulas ceramicas orientables, respectivamente anisotropas,) es
preferentemente, superior a 10, incluso superior a 15 y/o es inferior a 900, incluso inferior a 500, incluso inferior a
200.

En un modo de realizacién, Rm < 15, en particular cuando W25 < 1,5.W15o.

En un modo de realizacion preferido, mas del 50%, mas del 70%, mas del 90%, mas del 95%, incluso
sustancialmente el 100% en numero de las particulas ceramicas orientables, incluso de las particulas de la primera
fraccion particular, son unas plaquetas.

Las particulas orientables multi-facetadas del conjunto de las particulas ceramicas, incluso de las particulas de la
primera fraccion particular, comprenden preferentemente, menos de 30 facetas, preferentemente, menos de 20
facetas, preferentemente, menos de 15 facetas, incluso menos de 10 facetas, y/o preferentemente, mas de 3
facetas, preferentemente, mas de 4 facetas.

Las particulas orientables multi-facetadas del conjunto de las particulas ceramicas, incluso de las particulas de la
primera fraccion particular, se seleccionan preferentemente, entre los cubos, las fibras en dientes de serrucho, las
cadenas prismaticas, los pseudo-cubo-octaedros, los cilindros cuadrados, los tetrapodos, los tetrapodos
puntiagudos, los octapodos, los cubos truncados, los cubo-octaedros, los octaedros truncados, los octaedros, los
pseudo-octaedros, las estrellas, los pilares, los icosaedros, los cilindros hexagonales, las plaquetas, las lentillas, las
plaquetas triangulares, los microprismas, las bipiramides hexagonales, los microtubos, los bastoncillos y sus
mezclas.

Preferentemente, en la etapa a), mas del 80%, preferentemente, mas del 90%, preferentemente, mas del 95% en
numero de las particulas ceramicas orientables, incluso anisétropas, incluso de las particulas de la primera fraccion
particular, se pueden clasificar en menos de 5, preferentemente, menos de 4, preferentemente, menos de 3 clases
de forma, preferentemente, una clase de forma, una clase de forma que agrupa el conjunto de las particulas
orientables que presenta una forma determinada.

Preferentemente, se introduce en la barbotina sélo un polvo de particulas orientables que presenta la misma forma,
por ejemplo un polvo de particulas en forma de plaquetas.

Clasicamente, una clase de forma corresponde a una fuente de materia prima, por ejemplo un polvo de plaquetas de
nitruro de boro. La limitacién preferida del nimero de clases de forma significa por lo tanto que la forma de las
particulas orientables, incluso anisétropas, no es aleatoria, teniendo la mayoria de estas particulas una forma
seleccionada de un “catalogo” de formas limitado a 5 formas como maximo.

En un modo de realizacién, mas del 50%, mas del 60%, mas del 70%, mas del 80%, mas del 90%, incluso
sustancialmente el 100%, en porcentaje en volumen, de las particulas orientables, incluso anisétropas, incluso de las
particulas de la primera fraccién particular, pertenecen a una misma clase de forma.

Preferentemente, las particulas de una clase de forma son fabricadas segun el mismo procedimiento de fabricacion
y estan constituidas del mismo material.

Preferentemente, el angulo menor entre la direccion de orientacion de las particulas orientables y al menos una
direccién de funcién es sustancialmente constante. Puede ser inferior a 25°, incluso inferior a 10°, incluso inferior a
5°, preferentemente, sustancialmente nulo. En una variante, puede ser superior a 65°, incluso superior a 80°, incluso
superior a 85°, preferentemente, sustancialmente igual a 90°.

Particulas orientables en un material con funcién orientada.
En un modo de realizacién, las particulas de la primera fraccién particular, incluso las particulas ceramicas

anisoétropas, incluso las particulas ceramicas orientables, incluso todas las particulas ceramicas, son de un material
con funcién orientada.
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Preferentemente, dicho material con funcién orientada presenta al menos una propiedad, diferente de la mecanica,
tal que existe al menos una direccion segun la cual dicha propiedad es al menos 1,2 veces, preferentemente, 1,5
veces, preferentemente, 2 veces, preferentemente, 3 veces, preferentemente, 5 veces, incluso 10 veces, superior, al
valor medio de dicha la propiedad segun las otras direcciones.

La funcién orientada puede corresponder en particular a propiedades térmicas, eléctricas, piezoeléctricas o
magnéticas. Preferentemente, la forma de las particulas orientables se selecciona de manera que la orientacion de
estas particulas que resultan de la etapa c) de congelacion conduzca a orientar la funcién orientada segin una
direccion o un plano privilegiado, es decir incrementar o disminuir esta funcién segun esta direccion o este plano.

Ademas, el numero o la densidad de particulas orientadas permiten asi hacer variar la intensidad de dicha
propiedad.

Por ejemplo, existen unos materiales con funcién orientada para los cuales la conductividad térmica es diferente
segun la direccion considerada, y maxima segun un plano particular, por ejemplo de las particulas de nitruro de boro.
Tales particulas pueden presentarse en forma de plaquetas, siendo la conductividad térmica maxima en el plano
general de las plaquetas. Una pared constituida de un apilamiento de tales plaquetas de manera que los planos de
conductividad maxima de las particulas sean sustancialmente paralelos permite asi una difusién del calor maximo en
la pared segun estos planos.

Existen también unas particulas orientables para las cuales la respuesta piezoeléctrica es diferente segun la
direccion considerada, y maxima segun un plano particular, en particular de las particulas de niobato de sodio y de
potasio (o “potassium sodium Niobate” en inglés). Una pared constituida de un apilamiento de tales particulas de
manera que los planos de respuesta piezoeléctrica maxima de las particulas sean sustancialmente paralelos permite
asi favorecer esta respuesta en la pared segun estos planos.

Particulas de la segunda fraccion particular

Las particulas de la segunda fraccién particular pueden ser, total o parcialmente, orientables o no orientables,
anisétropas o no anisotropas.

En un modo de realizacion, la segunda fraccion particular representa preferentemente, mas del 80%, mas del 90%,
incluso mas del 95% de las particulas ceramicas.

Fraccién complementaria a las particulas orientables o a las particulas anisétropas

La fraccion de las particulas ceramicas complementaria de las particulas orientables o de las particulas anisétropas
puede estar constituida, total o parcialmente, de particulas de la segunda fracciéon particular, pero también de
particulas mas gruesas.

La longitud media de las particulas ceramicas de esta fraccion particular complementaria es preferentemente,
inferior, preferentemente, inferior a 2 veces, inferior a 5 veces la longitud media L'so de la primera fraccion particular.
La calidad del apilamiento de las particulas orientables, preferentemente, anisétropas, se encuentra ventajosamente
mejorada.

En un modo de realizacion, la fraccion complementaria de las particulas orientables o de las particulas anisétropas
esta constituida por la segunda fraccion particular.

Los materiales que constituyen las particulas ceramicas orientables, incluso anisétropas, las particulas ceramicas de
la segunda fraccion particular, las particulas de la fraccion complementaria de las particulas orientables o de las
particulas anisétropas y las particulas de la primera fraccion particular pueden ser unos materiales Ma, Mg, Mc, y Mp
respectivamente, idénticos o diferentes.

En un modo de realizacion, el material de las particulas ceramicas de la segunda fraccion particular presenta una
temperatura de fusion superior a la temperatura de sinterizacion. Preferentemente, el material Ma y/o el material Mg
y/o el material Mc y/o el material Mp comprende(n), incluso se selecciona(n) entre los 6xidos, los nitruros, los
carburos, los carbo-oxi-nitruros, el grafito, el grafeno y sus mezclas, preferentemente, se selecciona(n) del grupo A
formado por el 6xido de circonio o circona (ZrO3), el 6xido de circonio parcialmente estabilizado, el éxido de circonio
estabilizado, el 6xido de itrio (Y203), el 6xido de itrio dopado, preferentemente, el 6xido de itrio dopado al éxido de
samario, el 6xido de titanio (TiOz), los aluminosilicatos como la mulita, la cordierita (AlsMg2AISisO1s), el 6xido de
aluminio o alimina (Al;O3), las aliminas hidratadas, y en particular la boehmita, el 6xido de magnesio (MgO), el talco
(Mg3SisO19(OH)2), el éxido de niquel (NiO), los 6xidos de hierro (FeO, Fe;03, Fes0s4), el 6xido de cerio, el éxido de
cerio dopado, los 6xidos de estructura de perovskita, en particular los galatos, los compuestos que comprenden
lantana del tipo LaAlO3; o0 LaGaOs3 o La1xSriMOs, con 0 < x <1y M un elemento seleccionado del grupo formado del
cromo, del cobalto, del magnesio, del hierro, del gadolinio, del manganeso y de sus mezclas; los 6xidos de
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estructura de perovskita dopados con platina y/o paladio y/o rodio y/u oro y/o plata, por ejemplo La(1x)SrM-yM'yO3
con0<x<1,0<y<=0,15, siendo M un elemento seleccionado del grupo formado de cromo, cobalto, magnesio,
hierro, gadolinio, manganeso y sus mezclas, siendo M' un elemento seleccionado del grupo formado de platino,
paladio, rodio, oro, plata y sus mezclas, los compuestos que comprenden titanio del tipo LasSrsTi11Mn1xGaxO3s con 0
< x £ 1y LasSrgTit2nMn,O38 con 0 < n £ 1, los compuestos del tipo BaTiO3,BaZrOs, (1-x)[Pb(Mg13Nbz/3)Os3]-
X[PbTiO3], con X comprendido entre 0 y 1, Pb(Mgo,25Nbo,75)O3, Ba(Zno,5Nbo,75)O3, Pb(Zno,25Nbo,75)O3, PbTiO3,
CaCusTisO12, los compuestos de estructura del tipo bimevox, por ejemplo Bi;V1xMexO, con 0 < x < 1, permitiendo z
asegurar la electroneutralidad, y Me un elemento seleccionado del grupo formado de magnesio, de aluminio, de
silicio, de titanio, de cobalto, de niquel, de cobre, de zinc, de manganeso, de antimonio, de tantalo, de niobio, de
cromo, de molibdeno, de tungsteno, de uranio y de sus mezclas, los compuestos de estructura del tipo lamox, por
ejemplo LazMo20g, los compuestos de estructura apatlta por ejemplo Me1o(XO4)6Y2 en la  que Me' es un cation
metalico seleccionado del grupo formado de Ca®, de Cd**, de Sr** de Ba , de Pb*, de Na*, de K", unos cationes
de tierras raras, Preferentemente La® y Nd3+ de AI3+ de U4+ de Th (XO4) es un grupo anidnico seleccionado
entre PO43', SiO4 ™, AsO4 , MnO4 S0.% , CO5% , HPO4* , Sio* , GeO4* y sus mezclas, y Y' es un anion seleccionado
entre F', CI', OH’, Br C03 , ok y sus mezclas, los compuestos de tipo SrCe1.xMxO3 con 0 < x < 1 y M una tierra
rara, siendo M preferentemente el iterbio, los compuestos del tipo BaCe1.xMxO3, con 0 < x < 1 y M una tierra rara,
por ejemplo el compuesto BaCeOs, los compuestos de la familia LaS1.xXScO3 con 0 < x < 1, por ejemplo
Lag,eSro,1ScOs3, las zeolitas de estructura Nay;CaxoMgxsBaxsKxsCAlxs(Six7Oxs),x9H20, siendo x7 a x9 unos numeros
enteros positivos o nulos que respetan las condiciones siguientes: x6 >0, x7 >0, x8>0,x9>0y x1 + x2+ x3 + x4 +
x5 > 0, (Li,Na,K)(Nb,Ta,Sb)O3, KNbO3 eventualmente dopado preferentemente, con litio y/o tantalo y/o bario,
NaNbOs3 eventualmente dopado preferentemente, con litio y/o tantalo y/o bario, (KosNags)NbO3s eventualmente
dopado preferentemente, con litio y/o tantalo y/o bario, la hematita, el nitruro de aluminio, el nitruro de boro,
preferentemente, el nitruro de boro hexagonal, el nitruro de silicio, el nitruro de titanio, el carburo de titanio, el
carburo de silicio, el carburo de tungsteno, el carburo de circonio, el grafito, el grafeno y sus mezclas.

Preferentemente, el 6xido de circonio esta estabilizado, parcial y preferentemente de manera total, al 6xido de itrio
y/o al 6xido de calcio y/o al 6xido de magnesio y/o al éxido de cerio y/o al 6xido de escandio y/o al 6xido de samario
y/o al 6xido de estroncio y/o al éxido de titanio, preferentemente, al 6xido de itrio. Preferentemente, el 6xido de cerio
esta dopado al 6xido de samario y/o al 6xido de gadolinio y/o al 6xido de itrio y/o al éxido de hierro, preferentemente,
dopado al 6xido de gadolinio.

En un modo de realizacion, el material Ma y/o Mg y/o Mc y/o Mp no es magnético, y/o las particulas ceramicas
anisoétropas, incluso las particulas orientables, incluso las particulas ceramicas, no estan recubiertas, incluso
parcialmente, por un revestimiento magnético.

Fase liquida

La cantidad de fase liquida, incluso la cantidad de agua, es preferentemente, superior al 50%, preferentemente,
superior al 60%, preferentemente, superior al 70%, preferentemente, superior al 80%, preferentemente, superior al
90%, en porcentaje en volumen de la barbotina.

La fase liquida contiene preferentemente, mas del 50%, preferentemente, mas del 60%, preferentemente, mas del
70%, preferentemente, mas del 80%, preferentemente, mas del 90% de agua, preferentemente, mas del 95% de
agua, en porcentaje volumico en la base de la fase liquida. La fase liquida puede estar constituida de agua.

En un modo de realizacion, la fase liquida puede comprender un alcohol, preferentemente, en una cantidad superior
al 0,5%, preferentemente, superior al 1%, preferentemente, superior al 2%, preferentemente, superior al 3%, y/o
inferior al 10%, incluso inferior al 5%, en masa en base a la masa de la fase liquida. Preferentemente, dicho alcohol
se selecciona del grupo formado por el metanol, etanol, el terc-butanol, y sus mezclas.

En un modo de realizacion, la fase liquida no comprende alcohol.
En un modo de realizacion, la fase liquida es el 2-Metilpropan-2-ol.

Preferentemente, la fase liquida comprende un éter de celulosa, en particular cuando las particulas ceramicas
orientables, incluso anisétropas, son unas particulas de nitruro de boro. Preferentemente, la cantidad de éter de
celulosa es tal que la relacién (masa de éter de celulosa, en gramos) / [(superficie especifica de las J)artlculas
ceramicas, en m</g) x (masa de las particulas ceramlcas orientables, en gramos) es superior a 0, 0003 g/m*, superior
a o, 0004 g/m?, preferentemente superior a 0,0005 g/m?, preferentemente superior a 0,0006 g/m? y |nfer|or a 0,004
g/m?, inferior a 0,035 g/m preferentemente, inferior a 0,003 g/m?, preferentemente, inferior a 0,002 g/m?, incluso
inferior a 0,0015 g/m Los inventores han descubierto, de manera inesperada, que la presencia de un éter de
celulosa permitia fabricar una suspension que presenta unas viscosidades muy débiles, sea cual sea el gradiente de
cizallamiento.

El éter de celulosa es preferentemente un éter de celulosa de la familia de los alquilo, preferentemente, una
metilcelulosa o un éter de celulosa de la familia de los hidroxialquilo, preferentemente, una hidroxietilcelulosa.
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La cantidad de éter de celulosa es preferentemente, superior al 0,1%, incluso superior al0,3%, incluso superior al
0,4% ylo inferior al 5%, incluso inferior al 4%, incluso inferior al 2,5%, incluso inferior al 2%, incluso inferior al 1,5%,
incluso inferior al 1%, en porcentaje masico en base a la masa de dichas particulas ceramicas.

Durante la mezcla, el pH de la barbotina esta preferentemente comprendido entre 3 y 12. La degradacion del éter de
celulosa se encuentra ventajosamente reducida, incluso suprimida. El pH se puede ajustar por adicion de acido(s)
y/o de base(s).

La barbotina contiene preferentemente al menos un aglutinante, preferentemente, temporal. Preferentemente, el
contenido en aglutinante esta comprendido entre el 0,5 y el 5% en masa en base a la cantidad de particulas
ceramicas. Ventajosamente, la resistencia mecanica antes de la sinterizacion se encuentra mejorada. Se pueden
utilizar los aglutinantes temporales clasicamente utilizados para la fabricaciéon de productos sinterizados, por ejemplo
el alcohol polivinilico (PVA), los polietilenglicoles (PEG).

La barbotina puede también contener un dispersante que facilita la obtencion de una suspension homogénea.
Preferentemente, el contenido en dispersante esta comprendido entre el 0,1 y el 10% en masa, en base a la
cantidad de polvo de particulas ceramicas. Se pueden utilizar los dispersantes clasicamente utilizados para la
fabricacion de productos sinterizados por vertido en barbotina, por ejemplo los polimetacrilatos de amonio como el
Darvan C, fabricado por la compaiiia Vanderbilt.

La barbotina puede también contener un agente anti-espumante. Preferentemente, el contenido en agente anti-
espumante esta comprendido entre el 0,1 y el 10% en masa en base a la cantidad de polvo de particulas ceramicas.
Se pueden utilizar los agentes anti-espumantes clasicamente utilizados para la fabricacion de productos sinterizados
por vertido en barbotina, por ejemplo el CONTRASPUM CONC. comercializado por la compafiia Zschimmer y
Schwarz.

En un modo de realizacién, las particulas ceramicas, el agua, el aglutinante eventual, el dispersante eventual, el
agente anti-espumante eventual, representan juntos mas del 80%, mas del 90%, mas del 95%, mas del 99%, incluso
sustancialmente el 100% de la masa de la barbotina.

La barbotina puede también comprender un aditivo. Preferentemente, el contenido en aditivo estda comprendido entre
el 0,01% y el 20% en masa en base a la masa de las particulas ceramicas y/o de los precursores de particulas
ceramicas. El aditivo se puede seleccionar entre los compuestos clasicamente utilizados como anticongelantes, en
particular del grupo constituido por el cloruro de sodio (NaCl), el glicerol, los carbohidratos tales como la sacarosa y
la trealosa. Preferentemente, cuando las particulas ceramicas orientables son unas particulas de nitruro de boro, el
aditivo preferido es un carbohidrato, preferentemente, la sacarosa. El aditivo puede también ser el acetato de
circonio.

Preferentemente, los diferentes constituyentes de la barbotina se afiaden bajo agitacion.

La mezcla de los diferentes constituyentes de la barbotina se puede efectuar segun cualquier técnica conocida por el
experto en la materia, por ejemplo en mezclador, en generador de turbulencia, en triturador de molino de bolas,
preferentemente de la misma naturaleza que el polvo ceramico en suspension. La intensidad de la mezcla y/o el
tiempo de mezcla se adapta preferentemente a fin de no romper las particulas orientables. Para ello, las particulas
orientables se pueden introducir al final en la barbotina previamente mezclada.

Si se utiliza un triturador de molino de bolas, el tiempo de mezcla es preferentemente superior a 0,5 hora e inferior a
20 horas. Preferentemente, se utiliza un triturador de molino de bolas, siendo las particulas introducidas en una
barbotina previamente mezclada durante 24 horas, siendo el tiempo de mezcla a partir de la introduccién de las
particulas orientables en la barbotina superior a 30 minutos y preferentemente inferior a 2 horas.

La mezcla puede ser facilitada con la ayuda de un paso de la barbotina en ultrasonidos, con una energia
preferentemente superior a 70 Wh/kg de barbotina, preferentemente, superior a 100 Wh/kg, preferentemente,
superior a 150 Wh/kg, evitando al mismo tiempo que la temperatura de la barbotina supere 30°C. Un sistema de
enfriamiento, por ejemplo se puede prever una circulacion de agua para limitar el aumento de la temperatura.

El procedimiento puede comprender una etapa a’), opcional, anterior a la etapa a), de deposito de particulas y/o de
precursores de particulas de la segunda fraccién particular a la superficie de las particulas de la primera fraccion
particular. El depésito implica una solidarizacion sobre esta superficie que se mantiene al menos hasta la formacion
de los macroporos. Dicho depdsito se puede efectuar mediante técnicas tales como la heterocoagulacion o por
aplicacion de un precursor de particulas, por ejemplo un alcéxido, en la superficie de las particulas de la primera
fraccion particular. Se puede utilizar el método de depésito descrito en “Alimina nanocomposites from powder-
alkoxide mixtures”, Schehl et al., Acta Materialia 50 (2002), paginas 1125 a 1139. Se puede realizar una etapa a”)
después de la etapa a’) y antes de la etapa a) a fin de transformar los precursores de particulas de la segunda
fraccion particular en particulas. La etapa a”) puede, por ejemplo, ser un tratamiento térmico, por ejemplo como se
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describe en el articulo “Alumina nanocomposites from powder-alkoxide mixtures”, Schehl et al., Acta Materialia 50
(2002), paginas 1125 a 1139.

En la etapa b), la barbotina se vierte preferentemente en un molde adaptado para la congelacion orientada de la
etapa siguiente.

Preferentemente, un procedimiento segun la invencion comprende también una operaciéon de eliminacion de las
burbujas de aire, preferentemente antes del vertido de la barbotina en el molde. La eliminaciéon de las burbujas de
aire se efectua preferentemente por desgasificacion al vacio o bajo ultrasonidos.

En la etapa c), la barbotina se enfria a fin de solidificar la fase liquida y formar unos cristales de fase liquida
solidificada. Para que las direcciones de crecimiento de los diferentes cristales sean sustancialmente paralelas, la
barbotina se solidifica progresivamente creando y después desplazando, en la barbotina, una zona de transicion
térmica rapida entre una region aguas arriba en la que la fase liquida se ha solidificado y una region aguas abajo en
la que la fase liquida esta todavia liquida. Su paso en la barbotina conduce a la solidificacion de la fase liquida. Es
por eso que esta zona se califica clasicamente de “frente de solidificacion”.

La creacion y el desplazamiento de un frente de solidificacion, necesarios para una congelaciéon orientada de la
barbotina, son unas técnicas habitualmente utilizadas en el campo de la “texturizacién con hielo”, o “ice templating”.
Esta tecnologia es un modo de realizacién particular del procedimiento general de “congelacion/eliminacion de los
cristales congelados” denominado en inglés “freeze casting”. Preferentemente, se utiliza un liquido, en particular
nitrégeno liquido, para crear el frente de solidificacion.

Preferentemente, la velocidad Vp del frente de solidificacion se adapta de manera que e < 100.W1s,
preferentemente, e < 50.W1s0, preferentemente, e < 30.W1s0, preferentemente, e < 25.W1sp.

En un modo de realizacién, la velocidad Vp del frente de solidificacion se adapta de manera que W15y < e < 16.W15p,
preferentemente, W1s0 < e < 12.W1s0, preferentemente, W1so < e < 4. W1s0. Preferentemente, en dicho modo de
realizacion,

- mas del 90%, mas del 95%, incluso sustancialmente el 100% en volumen de las particulas ceramicas orientables,
preferentemente, anisétropas, presentan una longitud L comprendida entre 7 y 16 pm, un grosor W1 comprendido
entre 0,5y 1 ym, y un factor de alargamiento L/W1 comprendido entre 10 y 20,

- las particulas ceramicas representan entre el 8 y el 11% en volumen del volumen de la barbotina,

- las particulas ceramicas orientables, preferentemente, anisoétropas, representan mas del 90% en volumen de las
particulas ceramicas, y

- la velocidad del frente de solidificacion esta comprendida entre 15 pym/s y 25 pm/s.

En un modo de realizacion, W1sp < e < 16.W 150, preferentemente, 3.W1s9 < e < 15.W1s0, preferentemente, 5. W1so <
e < 15.W1sg, preferentemente, 10.W1s5 < e < 15.W1s50. Preferentemente, en dicho modo de realizacion,

mas del 90%, mas del 95%, incluso sustancialmente el 100% en volumen de las particulas ceramicas orientables,
preferentemente, anisétropas, presentan una longitud L comprendida entre 7 y 16 pm, un grosor W1 comprendido
entre 0,5y 1 ym, y un factor de alargamiento L/W1 comprendido entre 10 y 20,

- las particulas ceramicas representan entre el 14 y el 19% en volumen del volumen de la barbotina,

- las particulas ceramicas orientables, preferentemente, anisoétropas, representan mas del 90% en volumen de las
particulas ceramicas, y

- la velocidad del frente de solidificacion esta comprendida entre 10 um/s y 20 ym/s.

En un modo de realizacion, 17.W1sp < e < 100.W1s0, preferentemente, 20.W15p < e < 50.W15. Preferentemente, en
dicho modo de realizacion,

- mas del 90%, mas del 95%, incluso sustancialmente el 100% en volumen de las particulas ceramicas orientables,
preferentemente, anisoétropas, presentan una longitud L comprendida entre 5 y 8 uym, un grosor W1 comprendido
entre 0,2 umy 1 ym, y un factor de alargamiento L/W1 comprendido entre 10 y 20,

- las particulas ceramicas representan entre el 14 y el 19% en volumen del volumen de la barbotina,

- las particulas ceramicas orientables, preferentemente, anisoétropas, representan mas del 90% en volumen de las
particulas ceramicas, y
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- la velocidad del frente de solidificacion esta comprendida entre 7 ym/s y 15 ym/s.

Al paso del frente de solidificacién, los nuevos cristales fase liquida solidificada se orientan, después cruzan
sustancialmente segun la direccion de solidificacion impuesta por el gradiente térmico. La direccion de solidificacion
corresponde sustancialmente a la direccidon de avance del frente de solidificacion.

El tamafio de los cristales de fase liquida solidificada depende principalmente de la velocidad de desplazamiento del
frente de solidificacion y del gradiente térmico asociado a este frente de solidificacion. Cuanto mas elevada sea la
velocidad del frente, mas reducido sera el tamario de los cristales de fase liquida solidificada.

El tamario de los cristales de fase liquida solidificada se puede también modificar por la composicién de la barbotina,
y en particular por la presencia eventual de un aglutinante y/o por el tamafio de las particulas ceramicas.

El experto en la materia sabe asi adaptar el procedimiento para obtener un grosor de pared deseada. En particular,
sabe que para disminuir el grosor e, basta con aumentar el gradiente de temperatura al paso del frente de
solidificacion y/o aumentar la velocidad de enfriamiento y/o disminuir la longitud de las particulas en suspension y/o
disminuir la cantidad de particulas en suspension en la barbotina, y reciprocamente.

Una congelacion orientada conduce a unos poros tubulares troncoconicos macroscopicos (salvo en condiciones
particulares descritas en “Solidificacion of colloidal suspensions”, Peppin et al., J. Fluid Mech. (2006), vol. 554, pp.
147-166), a diferencia de los poros formados por coextrusion.

Cuando un producto se destina a filtrarse mediante un material de impregnacion, la forma troncocénica de los poros
tubulares mejora la impregnacion.

La forma del frente de solidificacién no es limitativa. En particular, la frente de solidificacién puede ser plano a escala
del bloque fabricado.

La direccion de desplazamiento de solidificacion es preferentemente recta, conduciendo a unos cristales
sustancialmente rectilineos. Ventajosamente, es asi posible crear largos cristales de fase liquida solidificada,
sustancialmente paralelas las unas a las otras. La solidificacion de la fase liquida conduce a concentrar las
particulas ceramicas en los espacios entre los cristales de fase liquida solidificada. Durante este movimiento, las
particulas de la segunda fraccion particular se encuentran atrapadas entre las particulas grandes, lo que conduce a
un aumento de la densidad aparente, en particular después de la sinterizacion.

Varios frentes de solidificacion, que presentan unos gradientes térmicos y/o unas formas idénticas o diferentes,
pueden ser creados y desplazados, sucesiva o simultdneamente, en unas direcciones idénticas o diferentes, a
velocidades idénticas o diferentes. En particular, cuando la barbotina se ha vertido en un molde, varios frentes de
solidificacion pueden partir de diferentes caras del molde, por ejemplo a partir de cada una de las caras del molde.
Los cristales de fase liquida solidificada se orientan entonces desde el exterior hacia el nucleo del bloque de
barbotina solidificada.

Preferentemente, la direccion de desplazamiento de un frente de solidificacién es sustancialmente perpendicular a la
superficie de la que sali6.

En un modo de realizacion, las condiciones de congelacion orientada se adaptan para formar unos cristales de fase
liquida solidificada, que presentan en un plano transversal medio, un ancho de mas de 5 veces, preferentemente, de
mas de 10 veces, incluso de mas de 20 veces superior al grosor del cristal de fase liquida solidificada.

Los cristales de fase liquida solidificada presentan entonces una forma general laminar de bajo grosor, cuando se
observan en un plano transversal medio.

En este modo de realizacion, preferentemente, mas del 50%, preferentemente, mas del 70%, preferentemente, mas
del 80%, preferentemente, mas del 90%, preferentemente, mas del 95% en numero, preferentemente, de manera
sustancial todos los cristales de fase liquida solidificada son sustancialmente paralelos los unos de los otros.

Durante la etapa de congelacién orientada, el frente de solidificacion repele, desplazandose, las particulas de la
barbotina en las paredes situadas entre las laminas de cristal de fase liquida solidificada, formando asi, segun el
ancho de dichas laminas, unas paredes de manera preferida sustancialmente planas y paralelas las unas con las
otras. La forma de cristales de fase liquida solidificada depende ademas de las condiciones de germinacion y de
crecimiento de los primeros cristales de fase liquida solidificada inicialmente formados en la etapa c).

El experto en la materia sabe determinar tales condiciones de germinacion. Por ejemplo, puede utilizar una

superficie, a partir de la cual la germinacién se lleva a cabo, que comprende unos motivos de relieve lineales
paralelos y espaciados, como se describe en el articulo “Architectural Control of Freeze Cast Ceramics Through
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Additives and Templating”, E. Munch, E. Saiz, A.P. Tomsia, S. Deville, J. Am. Ceram. Soc., vol. 92, num. 7, paginas
1534 a 1539 (2007). Los cristales de fase liquida solidificada cruzan entonces por epitaxia segin una direccion en
relacion con los motivos de los relieves lineales. Por otro lado, el experto en la materia sabe determinar el grosor
deseado de los cristales de fase liquida solidificada, en particular modificando el espacio entre los motivos de
relieves lineales. El experto en la materia puede asi obtener, en parte, una forma deseada de poros, que subsisten
después de la eliminacion de los cristales de fase liquida solidificada, y en particular una forma aplanada en una
seccion transversal media.

En una variante, para obtener unos cristales de fase liquida solidificada que presentan una forma laminar, aptos
después de la etapa e) para formar unos poros aplanados, se puede utilizar un procedimiento de congelacion
orientada tal que la germinacion de los cristales de fase liquida solidifica empieza en una linea. Tal procedimiento
puede, por ejemplo, ser un procedimiento de “congelacion por vertido en banda”, denominado “freeze-tape casting”
en inglés, tal como se describe en el articulo “Fabricacion of Functionally Graded and Aligned Porosity in Thin
Ceramic Substrates With the Novel Freeze-Tape Casting Process”, S.W. Sofie, J. Am. Ceram. Soc, vol. 90, num. 7,
paginas 2024-2031, (2007), y ser utilizado.

En un modo de realizacion, la congelacién orientada no comprende la sucesion de una operacion de germinacion de
cristales de fase liquida solidificada segun una linea y de una operacién de crecimiento de dichos cristales por
epitaxia. Tal congelacién puede ser, por ejemplo, una congelacion tal como se describe en “Control of lamellae
spacing during freeze casting of ceramics using double-side cooling as a novel processing route”, Waschlies et al., J.
Am. Ceram. Soc., 92[S1] S79-S84 (2009), pudiendo dicha congelacion ser en particular el modo de congelacion
“single-side”.

La forma de la seccioén transversal de los poros depende principalmente de la velocidad del frente de solidificacion.

La forma de la seccion transversal de un poro puede también modificarse por la presencia de aditivos en la
barbotina, tal como se ha descrito anteriormente, como se describe también en el articulo “Architectural Control of
Freeze Cast Ceramics Through Additives and Templating”, E. Munch, E. Saiz, A.P. Tomsia, S. Deville, J. Am.
Ceram. Soc., vol. 92, num. 7, paginas 1534 a 1539 (2007).

Preferentemente, la totalidad de la barbotina esta solidificada durante la etapa c).

En la etapa d), se desmolda el bloque de barbotina solidificada. Preferentemente, las condiciones de temperatura se
adaptan adaptadas para evitar cualquier fusion de los cristales de fase liquida solidificada.

En la etapa e), el bloque de barbotina solidificada se coloca en condiciones de presion y de temperatura que
conducen a una eliminacion de los cristales de fase liquida solidificada.

Preferentemente, la eliminaciéon resulta de una sublimacién de los cristales de fase liquida solidificada.
Ventajosamente, la sublimacion se efectia sustancialmente sin desplazamiento de las particulas dispuestas entre
estos cristales. Por ejemplo, se pueden sublimar los cristales de fase liquida solidificada calentandolos a muy baja
presion, tipicamente a una presion inferior a 0,5 mar.

Se puede también fundir los cristales de fase liquida solidificada, y dejar fluir el liquido obtenido.

La desaparicion de un cristal de fase liquida solidificada deja sitio a un poro macroscopico delimitado por una pared
principalmente formada por las particulas inicialmente en suspensién en la barbotina, correspondiendo la forma de
este poro sustancialmente a la forma del cristal eliminado. Asi, la creacién de cristales de fase liquida solidificada
alargados, sustancialmente paralelos los unos con los otros, conduce a la creacidon de poros tubulares, también
paralelos los unos con los otros.

Se obtiene asi una preforma macroporosa.

La presencia de un aglutinante permite aumentar la resistencia mecanica de la preforma macroporosa.

La etapa e) se prosigue preferentemente hasta la eliminacion de todos los cristales de fase liquida solidificada.

En el modo de realizacion descrito anteriormente, en el que el bloque formado en la etapa c) comprende unos
cristales laminares de fase liquida solidificada, el procedimiento de fabricacién puede comprender una etapa €'),
preferentemente sucesiva a la etapa e), que consiste en comprimir dicho bloque segin una direccion
sustancialmente paralela a la direccion del grosor de los cristales laminares de fase liquida solidificada, a fin de
obtener un producto que presenta una masa volumica relativa superior al85%, preferentemente, superior al 90%,
incluso superior al 95%.

La intensidad de la compresion se adapta preferentemente para aplastar los macroporos hasta hacerles
sustancialmente desaparecer.
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Tal etapa permite ventajosamente fabricar un producto denso que comprenden unos granos orientados,
opcionalmente con funcién orientada. Tal producto denso, eventualmente sinterizado, presenta respectivamente
unas propiedades mecanicas (resistencia a la ruptura, tenacidad), y llegado el caso, una intensidad de la funcion
orientada por unidad de volumen de dicho producto, aumentadas con respecto a las del bloque a partir del cual se
ha formado por compresion, o con respecto a un bloque obtenido en la etapa c) después de la sinterizacion,
respectivamente.

Como se ilustra en las figuras 30 y 31 que representan un producto 90 observado en una seccion transversal media,
durante la etapa de compresion C, las paredes 102 constituidas de particulas orientables 104, situadas entre los
poros aplanados 105 (macroporos) que resultan de la eliminacion de los cristales laminares de fase liquida
solidificada se desplazan las unas con respecto a las otras y acercadas hasta entrar en contacto. Esta etapa de
compresion resulta entonces en una supresion parcial, incluso total, de los poros aplanados, y subsiste entonces
sélo una porosidad residual 110.

Dicho de otra manera, el producto denso obtenido por la etapa de compresién esta constituido de un apilamiento de
paredes. El grosor del producto denso 120 es preferentemente, mas de 2 veces, preferentemente, mas de 5 veces,
preferentemente, mas de 10 veces, preferentemente, mas de 50 veces, preferentemente, mas de 100 veces,
preferentemente, mas de 500 veces, incluso mas de 1000 veces, superior al grosor medio en un plano transversal
medio de una pared que separa dos poros.

Preferentemente, el grosor del producto denso es superior a 50 pm, preferentemente, superior a 100 pm,
preferentemente, superior a 500 um, incluso superior a 1 mm, incluso superior a 5 mm, incluso superior a 1 cm,
incluso superior a 5 cm.

En la etapa c) o en la etapa d) o en la etapa e), una parte del bloque que comprenden mas del 50%,
preferentemente, mas del 60%, preferentemente, mas del 70%, preferentemente, mas del 80%, preferentemente,
mas del 90%, preferentemente, mas del 95%, preferentemente, sustancialmente el 100% de cristales laminares de
fase liquida solidificada, preferentemente de manera sustancial paralelas las unas con las otras, se puede
seleccionar y después extraer, por ejemplo por recorte o estampado. Es entonces posible efectuar la operacion de
compresion descrita anteriormente sobre dicha parte de bloque, segun una direccion sustancialmente paralela a la
direccion del grosor de los cristales laminares de fase liquida solidificada.

En la etapa f), la preforma macroporosa se dispone a fin de poder calentarse. El aglutinante eventual se elimina
entonces. El tiempo de pausa, la temperatura y la atmdsfera del tratamiento de desaglutinacién se determinan en
funcién de la naturaleza del o de los aglutinantes utilizados.

Preferentemente, un procedimiento comprende una etapa g) de sinterizaciéon, que conduce a un aumento de la
resistencia mecanica. El producto sinterizado poroso que resulta presenta ventajosamente una buena resistencia
mecanica, incluso después de la eliminacion del aglutinante, el tiempo de pausa, la temperatura y la atmdsfera de
sinterizacion son determinados en funcion de la naturaleza y de las caracteristicas del producto a fabricar. Estos
parametros son bien conocidos por el experto en la materia.

En un modo de realizacion preferido, la desaglutinacion y la sinterizacion se efectdan durante el mismo tratamiento
térmico, estando las etapas f) y g) confundidas.

En un modo de realizacion preferido, la etapa e') de compresion del bloque se puede realizar antes y/o
conjuntamente con la etapa de desaglutinacion f) y/o la etapa de sinterizacion g). Preferentemente, la etapa de
desaglutinacion f) y/o la etapa de sinterizacion g) se efectia entonces mediante el método de la sinterizacion bajo
presion (“Hot Pressing” o “HP” en inglés) o por el método de SPS (“Spark Plasma Sintering” en inglés), bien
conocidos por el experto en la materia. La sinterizacion permite entonces unir rigidamente las paredes puestas en
contacto por la etapa de compresion.

La sinterizacion se puede efectuar también después de la colocacion de la preforma macroporosa en su posicion de
servicio, por ejemplo si un producto se utiliza como soporte de catalisis en un reactor que funciona a alta
temperatura.

La sinterizacion puede transformar la morfologia de los granos finos (que corresponden a las particulas de la
segunda fraccion particular) dispuestos entre los granos orientables, en particular anisétropas. Bajo el efecto de esta
transformacion, los granos finos pueden coalescer en particular con los granos orientables, por ejemplo a fin de
formar unos granos orientables de mayores dimensiones, mejorar el apilamiento de los granos y reducir los
intersticios entre dichos granos. Resulta en particular una densidad aparente y unas propiedades mecanicas
destacables.

La figura 8b ilustra la estructura de la pared que resulta de la presencia de las particulas de la segunda fraccion
particular. Permite constatar que, después de la sinterizacion, las particulas de la segunda fraccién particular se han
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fusionado con las plaquetas inicialmente presentes a fin de formar unas plaquetas, a veces de formas
complementarias a las de las plaquetas iniciales. La microporosidad residual (manchas negras) se encuentra asi
ventajosamente, fuertemente reducida.

Esta estructura de pared contrasta con la de la figura 6, para la cual la barbotina no contenia sustancialmente
ninguna particula de la segunda fraccion particular.

En la etapa h), el producto poroso se puede mecanizar mediante cualquier técnica conocida por el experto en la
materia. Preferentemente, el producto poroso se mecaniza a fin de eliminar la zona de transiciéon que corresponde al
inicio del frente de solidificacion y al establecimiento de un régimen estable de solidificacion, siendo el régimen de
solidificacién denominado “estable” cuando la velocidad de crecimiento de los cristales de fase liquida solidificada es
sustancialmente constante.

La impregnacion se puede realizar mediante cualquier técnica conocida por el experto en la materia.
Preferentemente, la impregnacién es una impregnacion que utiliza un medio liquido.

El material de impregnacion se puede seleccionar entre las ceramicas, los metales, los materiales organicos y sus
mezclas, en particular seleccionado entre:

- los materiales del grupo A anterior,

- un revestimiento catalitico que comprende o que esta constituido por un material catalizador seleccionado entre

- los metales, preferentemente, el hierro (Fe), el cobalto (Co), el niquel (Ni), el molibdeno (Mo), el cobre (Cu), el
rutenio (Ru), el rodio (Rh), el platino (Pt), el paladio (Pd), el oro (Au), la plata (Ag), el iridio (Ir), el osmio (Os), el renio
(Re), y sus mezclas;

- los 6xidos, preferentemente, los 6xidos de scandio (Sc), de titanio (Ti), de vanadio (V), de cromo (Cr), de cobalto
(Co), de cobre (Cu), de paladio (Pd), de molibdeno (Mo), de hierro (Fe), de niquel (Ni), de tungsteno (W), de renio
(Re), los 6xidos de estructura de perovskita, los 6xidos de estructura fluorita, las zeolitas, los 6xidos de lantanidos,
preferentemente, CeOg, y sus mezclas;

- los carburos, los oxicarburos de formules (carburo)1.xOx., con 0 < x < 1;

- y sus mezclas;

- el aluminio, el cobre, las aleaciones de aluminio y de cobre,

- los polimeros y en particular las resinas,

- y sus mezclas.

Preferentemente, el material de impregnacion es diferente del material del producto en el que se infiltra.

La impregnacion puede conducir a un simple revestimiento en la superficie de los poros tubulares troncocoénicos o a
un relleno parcial o total de dichos poros.

La forma particular de los poros tubulares macroscopicos les permite infiltrarse muy eficazmente por un material de
impregnacion, en particular para constituir un material compuesto. Esta eficacia es destacable cuando el conjunto de
las particulas del material de impregnacion, en general en suspension, que presenta una longitud media inferior a
0,1 veces el diametro equivalente medio de las aberturas largas de los poros tubulares troncoconicos,
preferentemente, inferior a 0,1 veces el diametro equivalente medio de las aberturas estrechas de dichos poros. La
longitud media del conjunto de las particulas del material de impregnacion puede tipicamente estar comprendida
entre 0,01 um y 4 um. Los poros tubulares troncoconicos son preferentemente abiertos en sus dos extremos a fin de
facilitar mas la penetracion del material de impregnacion.

Preferentemente, cuando un producto se impregna por un material de impregnacion, la penetracion del material de
impregnacion se efectia por las aberturas anchas de los poros.

Un procedimiento segun la invencion permite fabricar un producto de un material ceramico, por lo tanto
particularmente apto para resistir a las temperaturas elevadas y a los choques térmicos.

Producto

Los materiales que constituyen los granos ceramicos orientables, incluso anisétropos, los granos ceramicos finos (es
decir que corresponden a las particulas de la segunda fraccion particular) y los granos de la fraccion complementaria

22



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2647 137 T3

a los granos orientables o a los granos anisétropos pueden ser de unos materiales Ma, Mg y Mc, respectivamente,
idénticos o diferentes.

En un modo de realizacion, el material de los granos ceramicos finos presenta una temperatura de fusién superior a
la temperatura de sinterizacion.

Preferentemente, el material Ma y/o el material Mg y/o el material Mc comprende(n), incluso se selecciona(n) entre
los dxidos, los nitruros, los carburos, los carbo-oxi-nitruros y sus mezclas. Pueden en particular seleccionarse del
grupo A.

En un modo de realizacion, el producto comprende menos del 10% en volumen de granos finos, incluso menos del
5%, incluso menos del 3%, incluso menos del 1%, incluso sustancialmente ningun grano fino, habiendo sido
transformadas las particulas de la segunda fraccién particular en granos mayores durante la sinterizacion.

La forma y las dimensiones de los granos ceramicos, en particular de los granos ceramicos orientables, incluso
anisétropos, pueden corresponder a las de las particulas ceramicas, en particular de las particulas ceramicas
orientables, incluso anisétropos de la barbotina. Las cantidades de granos ceramicos y de granos ceramicos
orientables, incluso anisétropos, en volumen en base a unos granos que constituyen una pared, pueden
corresponder a las cantidades de particulas ceramicas y de particulas ceramicas orientables, incluso anisétropos
respectivamente, en volumen en base al volumen de las particulas de la barbotina y en volumen en base al volumen
de las particulas ceramicas de la barbotina, respectivamente.

Preferentemente, la fraccion de los granos ceramicos que no son anisétropos, incluso que no son orientables,
presenta una longitud media inferior a diez veces la longitud media de los granos ceramicos aniso6tropos, incluso
orientables respectivamente, en particular si el conjunto de granos ceramicos en dichas paredes comprende menos
del 80%, en porcentaje volimico, de granos ceramicos anisétropos u orientables, respectivamente.

En un modo de realizacion, el producto comprende una fase vitrea. Preferentemente, dicha fase vitrea contiene SiO»
y/o B20Os. El contenido SiO; + B,O3 es preferentemente, superior al 10%, superior a 20%, superior al 30%, superior al
40%, superior al 50%, superior al 60%, superior al 70%, superior al 80% en masa. Dicha fase vitrea contiene
también CaO y/o Na;O y/o TiO; y/o K;O y/o Al,Os. En un modo de realizacién, dicha fase vitrea contiene SiO,, y
CaO y A|203.

Poros tubulares troncocoénicos

Preferentemente, dichos poros tubulares troncocoénicos son sustancialmente adyacentes los unos con los otros de
manera que los planos transversales que definen sus secciones transversales medias respectivas sean
sustancialmente confundidos con el plano transversal medio medio. El diametro equivalente medio de las secciones
transversales medias para el conjunto de dichos poros tubulares troncocénicos puede entonces ventajosamente
determinarse facilimente por analisis de una imagen de un corte del producto segin este plano transversal medio
medio.

El diametro equivalente medio de las secciones transversales medias de los poros tubulares troncocoénicos es
preferentemente, superior a 0,5 um, preferentemente, superior a 1 um, incluso superior a 2 uym, incluso superior a 5
pm y/o preferentemente, inferior 400 ym, preferentemente, inferior a 300 pm, preferentemente, inferior a 270 pym,
preferentemente, inferior a 200 um, incluso inferior a 150 um, incluso inferior a 100 um, incluso inferior a 50 um,
incluso inferior a 15 ym, incluso inferior a 10 um.

En un modo de realizacion preferido, en el plano transversal medio medio, al menos el 50% en nuimero de los poros
tubulares troncoconicos (considerando el conjunto de los poros tubulares troncocdénicos visibles en el plano de corte
transversal medio medio) que presenta un indice de convexidad Ic superior al 87%, siendo el indice de convexidad
de un poro igual a la relacién Sp/Sc de las superficies Sp y Sc delimitadas por el perimetro y por la cubierta convexa
de dicho poro, respectivamente. Dicho de otra manera, estos poros tubulares troncocoénicos son sustancialmente
lisos.

La forma de los poros tubulares troncoconicos es preferentemente tal que, en el plano de corte transversal medio
medio:

- al menos el 60%, preferentemente, al menos el 70%, en ndmero de los poros que presentan un indice de
convexidad Ic y/o un indice de solidez Is superior al 87%, y/o

- al menos el 40%, preferentemente, al el menos 44%, preferentemente, al menos el 54%, en nimero de los poros
que presentan un indice de convexidad Ic y/o un indice de solidez Is superior al 88%, y/o
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- al menos el 30%, preferentemente, al menos el 36%, preferentemente, al menos el 40%, preferentemente, al
menos el 44%, preferentemente, al menos el 50%, en numero de los poros que presentan un indice de convexidad
Ic y/o un indice de solidez Is superior al 89%, y/o

- al menos el 24%, preferentemente, al menos el 30%, preferentemente, al menos el 36%, preferentemente, al
menos el 40%, preferentemente, al menos el 44%, preferentemente, al menos el 50%, en numero de los poros que
presentan un indice de convexidad Ic y/o un indice de solidez Is superior al 90%, y/o

- al menos el 20%, preferentemente, al menos el 24%, preferentemente, al menos el 30%, preferentemente, al
menos el 35%, preferentemente, al menos el 40%, preferentemente, al menos el 45%, en numero de los poros que
presentan un indice de convexidad Ic y/o un indice de solidez Is superior al 91%, y/o

- al menos el 16%, preferentemente, al menos el 20%, preferentemente, al menos el 24%, preferentemente, al
menos el 30%, preferentemente, al menos el 40%, en numero de los poros que presentan un indice de convexidad
Ic y/o un indice de solidez Is superior al 92%, y/o

- al menos el 4%, preferentemente, al menos el 8%, preferentemente, al menos el 10%, preferentemente, al menos
el 20%, en numero de los poros que presentan un indice de convexidad Ic y/o un indice de solidez Is superior al
93%.

La seccion transversal de los poros tubulares troncocénicos puede ser circular o no. En particular, puede ser
poligonal, y en particular hexagonal convexa.

En un modo de realizacion, la seccion transversal de un poro tubular troncocénico esta aplanada. Tal poro aplanado
se puede obtener por eliminacion de un cristal de fase liquida solidificada de forma laminar formado en la etapa c)
del procedimiento segun la invencion. Preferentemente, mas del 50%, incluso mas del 70%, incluso mas del 90%,
incluso mas del 95%, incluso mas del 99%, incluso sustancialmente el 100% en numero des poros tubulares
troncocoénicos son aplanados.

La geometria de la seccion transversal de los poros tubulares troncoconicos puede ser sustancialmente constante,
sea cual sea la seccion transversal considerada. Por ejemplo, un poro puede presentar una seccion transversal de
forma general hexagonal convexa, sea cual sea el plano de corte transversal considerado, siendo el area de esta
seccion variable.

Preferentemente, al menos el 70%, preferentemente, al menos el 80%, preferentemente, al menos el 90% en
numero de los poros son unos poros tubulares troncocénicos que desembocan por sus dos extremos por unas
aberturas ancha y estrecha, respectivamente. Estos poros son denominados “poros atravesantes”. Es asi mas facil
impregnarlos, en particular de un catalizador. En caso de utilizacién como soporte de catalizador, las reacciones de
catalisis se encuentran también mejoradas.

Mas preferentemente, la relacion del diametro equivalente medio (en media sobre el conjunto de dichos poros
tubulares troncocoénicos atravesantes) de las aberturas estrechas sobre el diametro equivalente medio (en media
sobre el conjunto de dichos poros tubulares troncocoénicos atravesantes) de las aberturas anchas es inferior a 0,99,
preferentemente, inferior a 0,95, incluso inferior a 0,90, incluso inferior a 0,85, incluso inferior a 0,80, incluso inferior
a 0,75.

Paredes

Preferentemente, mas del 40%, mas del 70%, mas del 90%, incluso sustancialmente el 100% del volumen de
paredes de un producto presenta una estructura sustancialmente idéntica, en particular presenta una o varias de las
caracteristicas descritas a continuacion.

Preferentemente, una pared entre dichos poros tubulares troncocénicos comprende mas del 10%, preferentemente,
mas del 20%, preferentemente, mas del 30%, preferentemente, mas del 50%, preferentemente, mas del 70%,
preferentemente, mas del 80%, preferentemente, mas del 90% de granos ceramicos orientables, preferentemente,
anisotropas. En un modo de realizacion, la pared esta constituida en sustancialmente su totalidad de granos
ceramicos orientables, incluso anisétropos.

En un modo de realizacion, los granos ceramicos orientables, incluso los granos ceramicos anisétropos, incluso los
granos ceramicos, no estan recubiertos, incluso parcialmente, por un revestimiento magnético.

Preferentemente, mas del 50%, incluso mas del 60%, incluso mas del 70%, incluso mas del 80%, incluso mas del
90%, incluso mas del 95%, incluso sustancialmente el 100% de la masa de las paredes esta constituida de granos,
preferentemente, ceramicos.

Disposicion de los granos ceramicos
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Los granos ceramicos orientables se disponen preferentemente de manera ordenada. Preferentemente, presentan
una o varias orientaciones preferidas, es decir que su orientacion no es aleatoria. En particular, se pueden apilar en
forma de capas, preferentemente de manera sustancial paralelas a la superficie exterior de la pared considerada
cerca de la cual se extienden.

En un modo de realizacion, la concentracion de granos ceramicos orientables dispuestos de manera ordenada es
mas elevada en la periferia de dichas paredes (es decir cerca de las superficies exteriores de las paredes en
contacto con los volumenes interiores de los poros tubulares troncocénicos) que en el nucleo de dichas paredes
(cerca de sus planos medios).

Estas caracteristicas pueden ser puestas en evidencia por un analisis de imagen de una seccion transversal de la
pared considerada, presentando dicha imagen al menos 10 juntas de granos, por ejemplo con la ayuda del programa
Fijii y del criterio “directionnality”. La orientacion de los granos ceramicos conduce a un pico de mas fuerte intensidad
sobre el histograma realizado por el programa (que proporciona la cantidad de juntas de granos en funcion de la
direccion (en grado)). Este pico puede aproximarse por una gaussiana, siendo la “dispersion” igual a dos veces la
desviacion estandar de esta gaussiana.

Preferentemente, la dispersion (valor también denominada “dispersion” en el programa) es inferior a 30°,
preferentemente, inferior a 20°, preferentemente, inferior a 15°.

El histograma realizado por el programa puede comprender varios picos.

Preferentemente, la superficie cubierta por las juntas de granos que corresponde al pico de mas fuerte intensidad,
en porcentaje de la superficie analizada por el programa (valor denominado “Amount” en el programa) es superior al
2%, preferentemente, superior al 5%, incluso superior al 10%, incluso superior al 20%, incluso superior al 40%,
incluso superior al 50%, incluso superior al 60%, incluso superior al 70%, incluso superior al 80%.

En un modo de realizacién, la pared considerada comprende un estrato periférico, es decir que define, al menos en
parte, la superficie exterior de la pared, estando este estrato constituido por una capa de granos ceramicos
orientables, preferentemente anisétropos, o por un apilamiento de al menos 2 capas de granos ceramicos
orientables, preferentemente anisétropos, preferentemente 2 a 20, incluso de 2 a 10, incluso de 2 a 8, incluso de 2 a
7, capas de granos ceramicos orientables, preferentemente anisétropos, estando una “capa de granos” constituida
de una pluralidad de granos adyacentes no superpuestos.

En un modo de realizacién, la pared considerada comprende dos estratos periféricos que definen cada uno, al
menos en parte, una superficie exterior de la pared, siendo estos estratos cada uno constituido por una capa de
granos ceramicos orientables, preferentemente anisétropos, o por un apilamiento de al menos 2 capas de granos
ceramicos orientables, preferentemente anisoétropos, preferentemente, 2 a 20, incluso de 2 a 10, incluso de 2 a 8,
incluso de 2 a 7, capas de granos ceramicos orientables, preferentemente, anisétropos.

En un modo de realizacién, la pared considerada comprende un estrato central, que se extiende entre los dos dichos
estratos periféricos, y constituido de un conjunto de granos cuya disposiciéon no esta ordenada.

En un modo de realizacién, los granos ceramicos son unos granos de nitruro de boro y la pared considerada
comprende un estrato periférico, es decir que define, al menos en parte, la superficie exterior de la pared, estando
este estrato constituido por una capa de granos ceramicos orientables, preferentemente, anisétropos, o por un
apilamiento de 2 a 10, preferentemente, de 2 a 8, preferentemente, de 2 a 7, capas de granos de nitruro de boro
orientables, preferentemente, anisétropos.

El grosor del estrato central puede representar menos del 30%, menos del 10%, menos del 5% del grosor de la
pared. La pared puede también no comprender estrato central.

La figura 3 representa esquematicamente un corte transversal de una pared que ilustra tal estructura. La pared, de

grosor “e”, comprende dos superficies exteriores que definen los volimenes interiores de dos poros tubulares
troncocoénicos, respectivamente.

Los granos que constituyen la pared son unas plaquetas que forman dos estratos periféricos, que definen las dos
superficies exteriores, respectivamente, y un estrato central.

Cada uno de los dos estratos periféricos esta constituido de una pluralidad de capas de granos sustancialmente
paralelas, en este caso siete capas. En estas capas, los granos estan dispuestos en plano. El plano de las capas es
sustancialmente paralelo a la direccién de desplazamiento del frente de solidificacién D.

En el estrato central, las particulas no son orientadas de manera preferida.
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Siguiendo un procedimiento segun la invencion, es posible modificar el grosor e, y por lo tanto modificar la
microestructura de la pared, modificando la velocidad del frente de solidificaciéon Vp. En particular cuando las
particulas son unas plaquetas, por ejemplo del tipo de las utilizadas para los ejemplos, los inventores han constatado
que la cantidad de plaquetas que pueden tomar una orientacion privilegiada bajo el efecto del paso del frente de
solidificacion esta limitada. En particular, el grosor de cada estrato periférico no supera aproximadamente 8 capas de
plaquetas de nitruro de boro. Asi, si el grosor e es inferior al grosor de 16 plaquetas, sustancialmente todas las
plaguetas se orientan en los planos sustancialmente paralelos a la direccion de desplazamiento del frente de
solidificacion y se apilan en forma de capas. Si el grosor e es superior al grosor de 16 plaquetas, un estrato central,
en el que las plaquetas no estan mas orientadas, aparece. Aumentar o reducir el grosor de pared permite asi
aumentar o reducir el porcentaje del grosor de la pared constituida por unas plaquetas de nitruro de boro orientadas.

En un modo de realizacion, la pared no comprende estrato central y sustancialmente todos los granos ceramicos
orientables, preferentemente, anisétropos estan dispuestos de manera ordenada. Preferentemente, dicha pared esta
compuesta de mas de 20 capas, incluso de mas de 30 capas de granos ceramicos orientables, preferentemente,
anisoétropas.

El grosor “e” de la pared y los granos ceramicos orientables son preferentemente tales que e < 25.Ls,
preferentemente, e < 20.Lso, preferentemente, e < 16.Lsy, preferentemente, e < 15.Lso.

En un modo de realizacion, la pared comprende un estrato Unico constituido por una capa de granos ceramicos
orientables, preferentemente, anisétropos, o por un apilamiento de al menos 2 capas de granos ceramicos
orientables, preferentemente, anisétropos, preferentemente, de 2 a 10, incluso de 2 a 20, incluso de 2 a 50 capas de
granos ceramicos orientables, preferentemente, anisétropos.

Preferentemente, al menos el 70%, preferentemente, al menos el 80%, preferentemente, al menos el 90%,
preferentemente, al menos el 95%, preferentemente, sustancialmente el 100% en numero de los granos de dicho
estrato Unico son sustancialmente paralelos los unos a los otros y sustancialmente paralelos a la superficie externe
de dicha pared.

Preferentemente, los granos ceramicos orientables que constituyen el estrato Unico son unas plaquetas o unos
bastoncillos.

Preferentemente, segun el ancho de una seccidn transversal media de un poro, el nimero de granos superpuestos
(segun el grosor) es sustancialmente constante. Preferentemente, el nimero de granos superpuestos varia de mas o
menos el 10% con respecto al nimero medio de granos superpuestos.

Preferentemente, un poro tubular troncocénico presenta, cuando se observa en una seccién transversal media, una
seccion aplanada, y mas del 80% en numero de los granos de una porcion de pared que se extienden entre dos
poros adyacentes aplanados, son apilados en plano los unos sobre los otros.

Un producto que comprenden tales paredes presenta una respuesta optimizada de la funcion orientada.

En una pared situada entre los poros tubulares troncocénicos de un producto, preferentemente, mas del 10%,
preferentemente, mas del 20%, preferentemente, mas del 30%, preferentemente, mas del 50%, preferentemente,
mas del 70% preferentemente, mas del 80%, preferentemente, mas del 90% en ndmero de los granos son unos
granos ceramicos orientables, preferentemente, anisoétropos.

En una pared situada entre los poros tubulares troncoconicos de un producto, la fraccion de superficie de los granos
ceramicos orientables, medida en una seccion transversal media, representa preferentemente, mas del 10%,
preferentemente, mas del 20%, incluso mas del 30% del area total de dicha pared. En un modo de realizacién
preferido, el complemento a dicha fraccion de superficie de los granos ceramicos orientables es la porosidad.

En un modo de realizacion, las paredes (es decir la materia entre los poros tubulares troncoconicos) del producto
son macroporosas (siendo la porosidad de las paredes tipicamente superior o igual al 10% en volumen). La
porosidad abierta de las paredes entre los poros tubulares troncoconicos es preferentemente, superior al 30%,
incluso superior al 40% vy/o inferior al 90%, preferentemente, inferior al 80%, preferentemente, inferior al 70%,
incluso inferior al 60%, incluso inferior al 50%. Ventajosamente, las propiedades mecanicas se encuentran
mejoradas.

Ejemplos

Los ejemplos fuera de la invencion son referenciados mediante (*).

Les productos de los ejemplos se han fabricado segun un procedimiento segun la invencion.

Se han utilizado las materias primeras siguientes:
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- polvo de plaquetas de nitruro de boro hexagonal Tres BN PUHP 3016, comercializado por la compafiia Saint-
Gobain, que presenta un tamario medio igual a 16 pm y una superficie especifica igual a 2 m2/g,

- polvo de plaquetas de nitruro de boro hexagonal Tres BN PUHP 500, comercializado por la compafiia Saint-
Gobain, que presenta un tamario medio igual a 6 um y una superficie especifica igual a 7 m2/g,

- polvo de alimina TM-DAR Taimicron comercializado por la compafia Krahn Chemie Gmbh,

- polvo de plaquetas de alimina RonaFlair White Sapphire comercializado por la compaiiia Merck,

- solucion coiloidal de silice Nexsil 20K comercializado por la compariia NYACOL,

- polvos de K;COs3, NazCO3, Nb,Os, BioO3 comercializados por la compariia Sigma-Aldrich,

- polvo de 6xido de cobre (CuO) comercializado por Sigma-Aldrich,

- polvo de nitrato de calcio comercializado por la compaiiia Sigma-Aldrich,

- polietilenglicol PEG20M comercializado por la compafia Merck,

- solucion de Darvan 811 comercializado por la compafiia Vanderbilt,

- polvo de Darvan 7NS comercializado por la compariia VanderBilt,

- polvo de Tilosa H4000P2 comercializado por Shin-Etsu,

- solucién de polietilenglicol 4000, o PEG4000, con un porcentaje de materia activa igual al 32%,

- polvo de sacarosa comercializado por Sigma-Aldrich,

- polvo de NaCl comercializado por Sigma-Aldrich,

- acetato de circonio, diluido al 22% en masa en acido acético comercializado por la compaiiia Saint-Gobain,
- polvo de carbonato de calcio CaCOs3 de pureza superior o igual a 99%, comercializado por Sigma-Aldrich,
- polvo de Carbopol EDT 2691 comercializado por la compafia Lubrizol.

Se han utilizado los métodos de caracterizacion siguientes:

La medicién del diametro equivalente medio de las secciones transversales de los poros se determina mediante el
método siguiente:

La muestra a analizar se infiltra con una resina, por ejemplo una resina epoxi. Se efectua un corte, a media longitud
de los poros tubulares troncocénicos, perpendicularmente a la direccién de solidificacion, después se pule a fin de
obtener un buen estado de superficie, efectuandose dicho pulido como minimo con un papel de grado 1200,
preferentemente con una pasta diamantada. Se realizan unas imagenes con la ayuda de un microscopio electrénico
de barrido (MEB), preferentemente en un modo que utiliza los electrones retrodifundidos (modo BSE) a fin de
obtener un muy buen contraste entre la fase ceramica y la resina. Cada imagen presenta como minimo 1280x960
pixeles, sin la barra de escala. El aumento utilizado es tal que el ancho de la imagen esté comprendido entre 50
veces y 100 veces el tamafio medio de los poros. Se puede realizar una primera imagen gracias a una estimacion
visual del tamafio medio de los poros.

El tamafio medio de los poros se determina por analisis de estas imagenes segun el método de erosion/dilatacion
descrito en “Characterization of the morphology of cellular ceramics by 3D image processing of X-ray tomography”,
Maire et al., J. Eur. Ceram. Soc., 27[4] 1973-1981 (2007).

La medicion del grosor de las paredes e, de un producto, se determina mediante el método siguiente. Si el producto
es un producto no sinterizado, una muestra de dicho producto se rompe en una direccidon perpendicular a la
direccion de la longitud de los poros tubulares troncocénicos. Al menos una parte de la muestra debe presentar una
superficie no modificada por una accion exterior después de la ruptura, a fin de evitar una modificacién de la
orientacion de los granos. Si el producto es un producto sinterizado, entonces una lamina de dicho producto a
analizar se corta perpendicularmente a la direcciéon de la longitud de los poros tubulares troncocoénicos. Se realizan
unas imagenes con la ayuda de un microscopio electrénico de barrido (MEB). Cada imagen presenta como minimo
1280x960 pixeles, sin la barra de escala. El aumento es tal que el ancho de la imagen permite visualizar entre 2 y 50
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poros.

El grosor medio de las paredes se mide entonces por analisis de estas imagenes utilizando el programa Fijii,
trazando unas lineas que delimitan lateralmente las paredes, después utilizando la herramienta de
“Analyse>Measure” de dicho programa, la columna “lenght” de la tabla de resultado proporciona el grosor medio de
las paredes. La correspondencia entre pixel y unidad de longitud se puede realizar previamente utilizando la
herramienta “Set Scale” y midiendo el nimero de pixeles de la barra de escala.

Las mediciones del grosor W1, de la longitud L o D, y del factor de alargamiento R de las particulas, asi como el
grosor medio W15 y del factor de alargamiento medio Rm del polvo de particulas se determinan mediante el método
siguiente. Se pone en suspensién un polvo de particulas en etanol, a fin de dispersarlo bien. Esta suspension se
extiende después sobre un soporte conductor, como scotch carbono utilizado en la conformaciéon de imagenes
electrénica. Se realizan al menos 5 imagenes con la ayuda de un microscopio electronico de barrido (MEB),
presentando cada imagen como minimo 1280x960 pixeles, sin la barra de escala. El aumento es tal que el ancho de
la imagen permite visualizar entre 2 y 20 particulas individuales, es decir no aglomeradas. Si no es el caso, es
necesario volver a empezar con una suspension que presenta una relacion volumen de particulas sobre volumen de
etanol mas bajo. La imagen debe presentar unas particulas cuyo grosor aparece como sustancialmente paralelo al
plano de visualizacion.

El grosor de las particulas, W1 se mide entonces por andlisis de dichas imagenes utilizando el programa Fijii,
trazando unas lineas que delimitan las particulas y después utilizando la herramienta “Analyse>Measure” de dicho
programa. La columna “lenght’ de la tabla de resultado proporciona el grosor medio de las paredes. La
correspondencia entre pixel y unidad de longitud se puede realizar previamente utilizando la herramienta “Set Scale”
y midiendo el numero de pixeles de la barra de escala. El grosor medio de las particulas del polvo, W15 es la media
de los grosores W1 medidos.

La longitud de cada particula se mide también. Se calcula el factor de alargamiento R, igual a la longitud de la
particula dividida por el ancho de dicha particula, asi como el factor de alargamiento medio, Rm, del polvo de
particulas, igual a la media aritmética de los factores de alargamiento R.

La medicion de la alineacion de los granos en las paredes de un producto se determina mediante el método
siguiente. Si el producto es un producto no sinterizado, una muestra de dicho producto se rompe en una direccion
perpendicular a la direccion de la longitud de los poros tubulares troncocénicos. Al menos una parte de la muestra
debe presentar una superficie no modificada por una accién exterior después de la ruptura, a fin de evitar una
modificacion de la orientacion de los granos. Si el producto es un producto sinterizado, entonces se recorta una
lamina de dicho producto a analizar perpendicularmente a la direccion de la longitud de los poros tubulares
troncoconicos, y sufre después un ataque térmico que tiene como objetivo revelar las juntas de granos. Se realizan
unas imagenes con la ayuda de un Microscopio electrénico de barrido (MEB). Cada imagen presenta como minimo
1280x960 pixeles, sin la barra de escala. El aumento es tal que la altura de la imagen sea igual al tamafio de una
pared de grosor e. La orientacion de los granos se mide entonces gracias a la herramienta “analyse > Direccionality”
del programa Fiji, seleccionando el método de medicién “Local Gradient Orientation”, “Nbins” igual a 90 y “Histogram
Start” igual a -90°. Los dos tamafios de esta caracterizacion son la “Dispersion” que cuantifica la dispersion angular
de la alineacién en la imagen y el tamafio “amount” que cuantifica la fraccion de la imagen que presenta una
alineacion preferida.

La masa volumica absoluta del material que compone el producto, es la relacion igual a la masa de materia seca de
dicho material después de una ftrituracién a una finesa tal que no queda sustancialmente ningin poro cerrado,
dividida por el volumen de esta masa después de la trituracién. Se puede medir por picnometria con helio.

La medicion de la porosidad abierta en las paredes se determina por porosimetria con mercurio. Una muestra
sinterizada de masa y de masa volumica absoluta conocidas se introduce en un penetrometro adaptado al tamafio y
al volumen de la porosidad a medir. La presién minima a aplicar al mercurio se ajusta a fin de poder hacer entrar el
mercurio en unos poros de tamafios al menos quince veces inferiores a la longitud media de los granos de la
muestra. Como se representa en la figura 29, en la que el eje de las abscisas representa el diametro de los poros en
micrones y el eje de las ordenadas representa el volumen de mercurio introducido en ml/g, se obtiene un pico
principal que corresponde a la macroporosidad tubular troncoconica y de otros picos cuya suma corresponde al
volumen de los poros abiertos en las paredes. El volumen de mercurio utilizado para rellenar la porosidad abierta en
las paredes se calcula mediante la férmula siguiente:

Volumen de mercurio en la porosidad abierta de las paredes = Volumen total de mercurio introducido — Volumen de
mercurio V1 introducido en la muestra que corresponde al pico principal.

El porcentaje de porosidad abierta en las paredes de la muestra se puede entonces calcular mediante la formula
siguiente:
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100 x Volumen de mercurio en la porosidad abierta de las paredes / [(Volumen de mercurio en la porosidad abierta
de las paredes + (Masa de la muestra / Masa volumica absoluta de la muestra)].

La masa volumica aparente relativa de las paredes es igual a (100 — porosidad abierta en las paredes).

Las mediciones de resistencia y resistencia a la propagacion de grietas se realizan a temperatura ambiente, como se
describe en “Strong, tough and stiff bioinspired ceramics from brittle constituents - supplementary information”,
Bouville et al., Naturaleza Materials, Vol. 13, paginas 508-514(2014)

Los productos de los ejemplos 1, 2 y 3 son unos productos de nitruro de boro, fabricados segun el procedimiento

siguiente.

En la etapa a), las mezclas indicadas en la tabla 1 (en porcentajes volumicos sobre el volumen total de cada una de
las barbotinas preparadas) se agitaron en un matraz con la ayuda de un agitador magnético durante 5 horas.

Ejemplo 1(*) 2(%) 3()
Trés BN PUHP 3016 18,5
Polvo ceramico Trés BN PUHP 500 18,6
Trés BN PUHP 3008 17,4
Solucién PEG 4000 0,8 0,9 0,8
Etanol 2,7 2,7 2,1
Tylose H 4000 P2 0,8 0,8 0,8
Agua desionizada 77,2 77,0 78,9
% volumico de particulas ceramicas en base al 18,5 18,6 17,4

volumen de barbotina
% de particulas orientables, en base al volumen

Sustancialmente

Sustancialmente

Sustancialmente

del polvo ceramico 100 100 100
Longitud media L'syp de las particulas ceramicas 16 6 8
orientables (um)
Factor de alargamiento medio Rm del polvo de 16 24 16
particulas orientables
Grosor medio de las particulas ceramicas 1 0,25 0,54
orientables W1so (um)

Tabla 1

Después, se aplicaron unos ultrasonidos a cada barbotina obtenida, de la siguiente manera: el recipiente que
contiene la suspension se deposita en una cuba llena de agua de un aparato de ultrasonidos Digital Sonifier 250,
comercializado por la compafiia Branson. La intensidad de los ultrasonidos estaba ajustada al 50% de la intensidad
maxima, es decir un ajuste sobre una potencia igual a 100 Vatios. Los ultrasonidos se aplicaron durante 1,5
segundos, después se pararon durante 1,5 segundos, repitiéndose este ciclo durante 14 minutos, tiempo al final del
cual el agua de la cuba alcanza una temperatura igual a 30°C. La energia aplicada a la suspension estaba
comprendida entre 150 y 160 Wh/kg de suspension.

La suspensién se mantuvo después bajo agitacion con la ayuda de un agitador magnético durante 12 horas.

En la etapa b), se vertié cada barbotina en un molde cuyo fondo estaba en contacto con una placa de cobre enfriada
por un liquido refrigerado. La velocidad de enfriamiento de la placa de cobre permite ajustar la velocidad de
desplazamiento del frente de solidificacién Vp dentro de la suspension.

En la etapa c), para los ejemplos 1 y 2, la barbotina se congelé de manera orientada con una velocidad de
congelacion igual a -1°C/min, es decir una velocidad de desplazamiento del frente de solidificacion sustancialmente
igual a 15 um/s, y para el ejemplo 3, la barbotina se congelé a una velocidad de -0,5°C/min, conduciendo a una
velocidad de desplazamiento del frente de solidificacion sustancialmente igual a 8 um/s. Después del desmoldeo en
la etapa d), la sublimacion en la etapa e) se efectud colocando el bloque de barbotina congelada en un liofilizador
durante 48h a una presion de 0,42 mbar.

Los productos de los ejemplos 1, 2 y 3 no han sufrido mas etapas.

El producto de alimina del ejemplo 4 se ha realizado de la manera siguiente: los constituyentes que figuran en la
tabla 2 siguiente se mezclaron durante 6 horas en un triturador de molino de bolas a fin de formar una barbotina:

% volumicos en porcentajes del volumen
de la barbotina
Ejemplo 4 (*)

Constituyentes
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Primera fraccioén particular: Polvo RonalFlair White Sapphire 1,3
Segunda fraccion particular: Polvo de TM-DAR 11,9
PEG 20M 1,5
Darvan 811 2,6
Sacarosa 3,3
Nexsil 20K 0,6
Nitrato de Calcio 0,1
Agua desionizada 78,7
% volumico del conjunto de las particulas ceramicas, en base al 13,2
volumen de barbotina
% volumico representado por la primera fraccion particular, en base al 10
volumen de la polvo ceramico
Longitud media L'so de la primera fraccion particular (um) 9
Factor de alargamiento medio Rm de la primera fraccion particular 18
Grosor medio W15, de la primera fraccion particular (um) 0,5
% volumico representado por la segunda fraccion particular, en base al 90
volumen de la polvo ceramico
Longitud media Dsp de la segunda fraccion particular (um) 0,1
Tabla 2

Las etapas b) a e) de la realizacion del producto del ejemplo 4 son idénticas a las de la preparacion de los productos
de los ejemplos 1, 2 y 3, salvo a la etapa c) en la que la barbotina se ha congelado de manera orientada con una
velocidad de congelacion igual a -1°C/min, es decir una velocidad de desplazamiento del frente de solidificacion
sustancialmente igual a 15 pm/s.

El producto del ejemplo 4 sufrié después una etapa de sinterizacion con el ciclo siguiente;

Aumento de la temperatura en 50°C/h hasta 490°C, pausa de 1h a 490°C, aumento de la temperatura en 30°C/h
hasta 550°C, pausa de 30 minutos a 550°C, aumento de la temperatura en 300°C/h hasta 1550°C, pausa de 1h30 a
1550°C, bajada en temperatura a una velocidad de 300°C/h hasta la temperatura ambiente.

Tras la confeccion de las muestras del producto del ejemplo 4, estos ultimos han sufrido un ataque térmico realizado
segun el ciclo siguiente: subida en temperatura de 300°C/h hasta 1450°C, pausa de 20 minutos a 1450°C, bajada en
temperatura a una velocidad de 300°C/h hasta la temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos aparecen en la tabla 3 siguiente:

Ejemplo 1() 2(%) 3(*) 4(%)

Grosor de las paredes, e (um) 21 28 29 7

“Amount” (%) 79 63 70 53

“Dispersion” (°) 20,92 19,91 23,38 11,29
Tabla 3

Los productos de los ejemplos 1 a 4 presentan una cantidad destacable de granos orientables orientados segun una
direccion preferida.

Los productos de los ejemplos 5 por un lado y 6 y 7 por otro lado se realizaron de la manera siguiente: los
constituyentes que figuran en la tabla 4 siguiente se mezclaron durante 6 horas en un triturador de molino de bolas a
fin de formar una barbotina:

Constituyentes % volumicos en porcentajes del volumen de la
barbotina

Ejemplo 5 (*) Ejemplo 6 (*) Ejemplo 7 (*)
Primera fracciéon particulares: Polvo RonalFlair White 12,5 1,5 1,4
Sapphire
Segunda fraccidon particular: Solucion coloidal de silice 0 0,5 1,1
Nexsil 20K
PEG 20M 2,1 1,8 1,9
Acetato de circonio (solucion al 22%) 8,4 75 7
Nitrato de Calcio 0 0,5 1,1
Agua desionizada 771 78,2 77,5
Longitud media L'so de la primera fraccion particular (um) 9 9 9
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Factor de alargamiento medio Rm de la primera fraccion 18 18 18

particular

Grosor medio W15, de la primera fraccion particular (um) 0,5 0,5 0,5
Tabla 4

Las etapas b) a e) de la realizacion de los productos de los ejemplos 5, 6 y 7 son idénticas a las de la preparacion de
los productos de los ejemplos 1, 2 y 3, salvo en la etapa c) en la que la barbotina se ha congelado de manera
orientada con una velocidad de congelacion igual a -2°C/min, es decir una velocidad de desplazamiento del frente de
solidificacion sustancialmente igual a 25 ym/s.

Los productos de los ejemplos 5, 6 y 7 han sufrido después una etapa de sinterizacion con el ciclo siguiente:

Subida en temperatura de 50°C/h hasta 550°C, pausa de 2h a 550°C, subida en temperatura de 300°C/h hasta
1550°C, pausa de 2h a 1550°C, bajada en temperatura a una velocidad de 300°C/h hasta la temperatura ambiente.

Los resultados de las caracterizaciones mecanicas se dan en la tabla 5 siguiente:

Ejemplo _ 5 () 6 (*) 7()

Masa volimica absoluta del material (g/cmd) 3,9 3,82 3,74

Porosidad abierta en las paredes (%) 59,6 17,8 4.4

Masa volumica aparente relativa de las paredes (%) 40,4 82,2 95,6
Tabla 5

La porosidad abierta en las paredes es destacablemente inferior para los productos de los ejemplos 6 y 7. La masa
volumica relativa aparente en las paredes es destacablemente superior para los productos de los ejemplos 6y 7.

El producto del ejemplo 8 se ha realizado de la manera siguiente.

Se ha sintetizado un polvo de KNN (Ko sNagsNbO3) a partir de los precursores K;CO3, Na;CO3, Nb,Os mezclando
K2COs3, NazCO3 y Nb2Os en proporcién molar 1:1:2 en etanol en triturador de molino de bolas durante tres dias. La
suspension obtenida se secd entonces hasta evaporacion total del disolvente, después se trata térmicamente en el
ciclo siguiente: subida en temperatura a 4°C/min hasta 800°C, pausa a 800°C durante 6 horas, después se vuelve a
bajar a velocidad natural. El polvo obtenido se presenta en forma de particulas sustancialmente esféricas de longitud
media Dsg igual a 0,5 pm.

Se ha sintetizado un polvo de NN (Nag sNbO3) a partir de los precursores Na;COs, Nb2Os, Bi-O3 mediante el método
de conversién topoquimica microcristalina: se mezclaron los precursores Na,COs, Nb2Os y Bi2O3 en una relacion
molar 1,75:2,5:1,25, después se afiadié NaCl con una relacion masica NaCl: mezcla (NazCOs, Nb2Os y Bi>O3) igual a
2:1. Se puso después el conjunto en etanol, después se trituré en triturador de molino de bolas durante 15h, y
finalmente se mezcld durante 3 horas en un generador de turbulencia. La mezcla obtenida se sec6 después hasta
evaporacion total del disolvente, después se tratd térmicamente en el ciclo siguiente: subida en temperatura a
3°C/min hasta 700°C, después subida en temperatura a 4°C/min hasta 1125°C, pausa a 1125°C durante 6 horas,
después volvia a bajar la temperatura a una velocidad igual a 1,8°C/min. El polvo de BizsNassNbsO+g obtenidos
entonces se lavo varias veces con agua caliente a fin de retirar la sal NaCl introducida anteriormente. Se mezclé
Na,COs en proporciéon molar 1:0,75 con respecto a BizsNazsNbsO1g con la sal NaCl en una relacion masica sal:
mezcla (Na2COs, BizsNazsNbsOqg) igual a 1,5:1. La mezcla obtenida se puso en etanol y se trituré6 en molino de
bolas durante 14 horas, después se afadieron las particulas de BizsNazsNbsO1s en la suspension, y el conjunto de
trituro en un molino de bolas durante 5 horas. La mezcla obtenida se secd después hasta evaporacion total del
disolvente, después se traté térmicamente en el ciclo siguiente: subida en temperatura a 4°C/min hasta 975°C,
pausa a 975°C durante 6 horas, después se volvia a bajar a una velocidad igual a 1,8°C/min. El polvo obtenido se
lavé varias veces con agua caliente a fin de retirar el NaCl introducido anteriormente, después se lavo cuatro veces
con acido nitrico para eliminar el bismuto residual. El polvo final de NaNbO3 se presenta en forma de un polvo de
plaquetas cuya la longitud media L'so es igual a 15 ym y el grosor medio W15 es igual a 1,5 pm.

En la etapa a), los constituyentes que figuran en la tabla 6 siguiente se mezclaron durante 12 horas en triturador de
molino de bolas sin el polvo de NN, después 1h en molino de bolas con el polvo de NN, a fin de formar una
barbotina:

Constituyentes % volumicos en porcentajes del volumen
de la barbotina
Ejemplo 8 (*)
Segunda fraccion particular: Polvo de KNN 12,69
Primera fraccion particular: Polvo de NN 1,44
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Polvo de CuO 0,05
Darvan 7NS 0,16
PEG 20M 2,54
Sacarosa 2,50
Agua desionizada 80,62
% volimico del conjunto de las particulas ceramicas, en base al 14,22
volumen de barbotina
% volumico representado por la primera fraccion particular, en base al 10
volumen de la polvo ceramico
Longitud media L'so de la primera fraccion particular (um) 15
Factor de alargamiento medio Rm de la primera fraccion particular 10
Grosor medio W15, de la primera fraccion particular (um) 1,5
% volumico representado por la segunda fraccion particular, en base al 89,7
volumen de la polvo ceramico
Longitud media Dso de la segunda fraccion particular (um) 0,5
Tabla 6

En la etapa b), la barbotina se ha vertido en un molde cuyo fondo estaba en contacto con una placa de cobre
enfriada por un liquide refrigerado. La velocidad de enfriamiento de la placa de cobre permite ajustar la velocidad de
desplazamiento del frente de solidificacién Vp dentro de la suspension.

En la etapa c), la barbotina se ha congelado de manera orientada con una velocidad de congelacion igual a -
1°C/min, es decir una velocidad de desplazamiento del frente de solidificacion sustancialmente igual a 15 pm/s.

Después del desmoldeado en la etapa d), la sublimacion en la etapa €) se ha efectuado colocando el bloque de
barbotina congelada en un liofilizador durante 48h a una presién de 0,42 mbar.

La preforma macroporosa obtenida se colocé después en un crisol de alumina cerrado, colocado en un lecho de
polvo de KNN vy sufrid6 después una etapa de sinterizacion con el ciclo siguiente: subida en temperatura a una
velocidad igual a 50°C/h hasta 550°C, pausa de 1 hora a 550°C, subida en temperatura a una velocidad igual a
4°C/h hasta 1115°C, pausa de 4 horas a 1115°C, subida en temperatura a una velocidad igual a 1°C/h hasta
1125°C, pausa de 3 horas a 1125°C, bajada en temperatura a una velocidad igual a 300°C/h hasta la temperatura
ambiente.

El producto del ejemplo 8 obtenido es un producto de KosNageNbO3 macroporoso, que presenta unas paredes
constituidas de granos sustancialmente cubiques.

Los productos de los ejemplos 9 a 11 se han realizado de la manera siguiente: los constituyentes que figuran en la
tabla 7 siguiente se mezclaron durante 21 horas en molino de bolas, después se introdujo el polvo de plaquetas
RonalFlair White Sapphire y el conjunto se mezclé durante 3 horas mas, a fin de formar una barbotina:

Constituyentes % volumicos en porcentajes del volumen
de la barbotina
Ejemplo9 = Ejemplo 10 | Ejemplo 11
(*) (*) (*)

Primera fraccioén particular: Polvo RonalFlair White Sapphire 13,37 13,37 13,36
Segunda fraccion particular: Polvo de alumina TM-DAR Taimicron 0,41 0 0,41
Segunda fraccion particular: Solucion coloidal de silice Nexsil 20K 0 4,07 1,15
Carbonate de calcio CaCOs3 0 0,15 0,02
Carbopol EDT 2691 0,13 0,13 0,13
Darvan 7NS 0,54 0,54 0,54
Agua desionizada 85,55 81,34 84,39
% volumico del conjunto de las particulas ceramicas, en base al 13,78 14,63 13,99
volumen de barbotina

% volumico representado por la primera fraccion particular, en base al 97 941 95,4
volumen de la polvo ceramico

Longitud media L' 5o de la primera fraccion particular (um) 9 9 9
Factor de alargamiento medio Rm de la primera fraccién particular 18 18 18
Grosor medio W15, de la primera fraccion particular (um) 0,5 0,5 0,5
% volumico representado por la segunda fraccion particular, en base al 3 5,9 4.6
volumen del polvo ceramico

% volumico de particulas de vidrio, en base al volumen del polvo 0 5,2 1,5
ceramico
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% volumico de particulas ceramicas diferentes de las particulas de 3 0 3.1
vidrio, en base al volumen del polvo ceramico

Longitud media Dso de las particulas de vidrio de la segunda fraccion - 0,02 0,02
particular (um)

Longitud media Dsy de las particulas ceramicas que no son unas 0,1 - 0,1

particulas de vidrio o de precursor de vidrio de la segunda fraccion
particular (um)

Tabla 7

Las cantidades de solucion coloidal de silice Nexsil 20K y de carbonato de calcio se determinaron de manera que la
relacion molar SiO;: CaO sea igual a 75:25.

En la etapa b) y c), cada barbotina se ha vertido y congelado tal como se describe en “Templated grain growth in
macroporous materials”, Bouville ef al., J. Am. Ceram. Soc., 1-7 (2014), parte “experimental procedure”.

Las etapas d) y e) de realizacién de los productos de los ejemplos 9 a 11 son idénticas a las de preparacion de los
productos de los ejemplos 1y 2.

Se sinterizaron después unas muestras de diametro igual a 20 mm de los productos de los ejemplos 9 a 11 por SPS
(“Spark Plasma Sintering” en inglés) a 1500°C durante 5 minutos a una presion de 100 MPa, con una velocidad de
subida a 1500°C igual a 100°C/min.

Estos tratamientos de sinterizacion por SPS se efectuaron en un aparato de tipo HPD 25/2 de la compaiia FCT
Systeme GmbH.

Los resultados de las caracterizaciones mecanicas se dan en la tabla 8 siguiente:

Ejemplo 9 (%) 10 (%) 11 (%) 12(%)

Masa volumica relativa del material (%) 98,9 98,4 98,8 99,8

Resistencia a la ruptura en flexién de 3 puntos (MPa) 270 340 460 330

Tenacidad a la propagacion de grietas K1 (MPa.m"?) 3,5 5,3 6,2 3,5

Tenacidad Ki; (MPa.m"?) 10,7 53 22 3,5
Tabla 8

El producto segun el ejemplo 12 fuera de la invencién es un producto de alumina que presenta un tamafio medio de
granos igual a 0,4 pm.

La tenacidad Kjc de los productos de los ejemplos 9 a 11 es destacablemente superior a la del producto del ejemplo
12 y la tenacidad a la iniciacion de fisura Ks¢ de los productos de los ejemplos 10 y 11 es destacablemente superior a
la del producto del ejemplo 12. La resistencia a la ruptura en flexion de tres puntos de los productos segun los
ejemplos 9 y 10 es sustancialmente del mismo orden de tamafio que la del producto del ejemplo 12; la del producto
del ejemplo 11 es destacablemente superior.

Los productos de los ejemplos 9 a 11 presentan por lo tanto una tenacidad destacablemente mejorada con respecto
a la tenacidad del producto de alimina del ejemplo 12, conservando al mismo tiempo una buena resistencia a la
ruptura en flexién de tres puntos.

El producto del ejemplo 13 se ha realizado de la misma manera que el producto del ejemplo 11, salvo en la etapa c)
en la que la barbotina se ha congelado de la misma manera que para el producto del ejemplo 1 (sin germinacion
segun una linea, ni crecimiento por epitaxia). De manera sorprendente, a pesar de que se ha fabricado mediante un
procedimiento mas simple, este ejemplo presenta un excelente compromiso entre tenacidad Kjc y resistencia a la
flexion de tres puntos.

Después de la sinterizacion, el producto del ejemplo 13 presenta una masa volumica relativa igual al 97,5%.

El producto segun el ejemplo 3 se impregnd después por una resina de silicona TSE3033 mediante un
procedimiento de impregnacion al vacio. La resina, asi como la muestra se colocaron en el interior de un molde de
polimero después se puso bajo vacio de 0,11 bar durante 10 minutos. El vacio se rompié y después se repuso
durante un periodo de 20 minutos. El cuerpo asi impregnado de resina se calenté en un horno a 110°C durante 2h a
fin de terminar la reticulacion de la silicona.

El producto del ejemplo comparativo se ha fabricado mezclando el 18% en volumen de polvo Trés BN PUHP 3008
en la resina utilizada para impregnar el producto segun el ejemplo 3. Las etapas ulteriores del procedimiento de
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fabricacion del ejemplo comparativo eran idénticas a las del producto del ejemplo 3 impregnado, pero sin etapa de
congelacion, ni por lo tanto de etapa de eliminacion de cristales. La cantidad de particulas de nitruro de boro
utilizadas en el ejemplo comparativo es superior al limite de percolacién. Estas particulas forman por lo tanto una red
continua de particulas sumergidas en la resina utilizada.

Una medicién de difusividad térmica por método ultrarrapido se realizd después sobre cada uno de los dos
productos descritos anteriormente. La tabla 9 siguiente presenta los resultados obtenidos:

Ejemplo _ Producto del ejemplo comparativo Producto del ejemplo 3(*) impregnado
Difusividad térmica a 20°C (mm‘/s) 0,35 1,03

Tabla 9

El producto del ejemplo 3 impregnado, fuera de la invencidn, presenta una difusividad térmica mas de 3 veces mas
elevada que la del producto del ejemplo comparativo, en el que las particulas son orientadas a fin deleatoria.

Como aparece claramente ahora, se describen unos productos porosos con macroporos tubulares troncocénicos
que presenta una porosidad abierta de pared particularmente reducida.

Ventajosamente, las paredes pueden también presentar una orientacion de funcion destacable.

Por supuesto, la invencion no esta limitada a los modos de realizacion proporcionados a titulo de ejemplos. En
particular, varios polvos ceramicos diferentes podrian mezclarse en la barbotina en la etapa a).

Ademas, en un modo de realizacion, los productos y procedimientos descritos en los documentos FR 12 61786, FR
1261777 y PCT/IB2013/060700 estan excluidos de la presenta invencién. Cada uno de los ejemplos 1 a 8 descritos
en la presenta descripcion, estan excluidos de la presenta invencion. En un modo de realizacion, la segunda fraccion
particular representa mas del 91%, incluso mas del 95%, o menos del 89%, incluso menos del 85%, de las particulas
ceramicas, en porcentaje volumico en base al conjunto de las particulas ceramicas. En un modo de realizacion, la
barbotina no comprende Darvan 7NS o no comprende PEG 20M.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacion de un producto, eventualmente sinterizado, comprendiendo dicho procedimiento las
etapas siguientes:

a) preparar una barbotina que comprenden un conjunto de particulas ceramicas en suspensién en una fase liquida,
representando el conjunto de particulas ceramicas mas del 4% y menos del 50% del volumen de la barbotina y
comprende:

- una primera fraccion particular constituida de particulas orientables, preferentemente, anisétropas, que presenta
una longitud media L'so y representa mas del 1% de las particulas ceramicas, en porcentaje volumico en la base del
conjunto de las particulas ceramicas; y

- una segunda fracciéon particular que presenta una longitud media Dsy al menos diez veces inferior a L'so y
representa mas del 1%, preferentemente, mas del 3%, y preferentemente, menos del 89% de las particulas
ceramicas, en porcentaje volumico en base al conjunto de las particulas ceramicas;

- las primera y segunda fracciones particulares representan juntas mas del 80% del conjunto de las particulas
ceramicas, en porcentaje volumico,

- el conjunto de las particulas ceramicas comprende menos del 1%, preferentemente, menos del 0,5% de particulas
orientables con funcién orientada, en porcentaje volumico en base al conjunto de las particulas ceramicas,

- siendo un material con funcién orientada cuando presenta al menos una propiedad, diferente de mecanica,
orientada, cuya intensidad es variable segun la orientacion de la medicién, en una proporcion tal que existe al menos
una direcciéon segun la cual dicha propiedad es al menos 1,1 veces superior, al valor medio de dicha propiedad
segun las otras direcciones,

b) opcionalmente, vertido de la barbotina en un molde y/o eliminacién de burbujas de aire contenidas en la barbotina,

c) congelacioén orientada de la barbotina por desplazamiento de un frente de solidificacion a fin de formar un bloque
de barbotina congelada, siendo la velocidad Vp del frente de solidificacién inferior a la velocidad de encapsulacion
de las particulas ceramicas Vc y adaptada a fin de formar unos cristales de fase liquida solidificada separados por
unas paredes de un grosor medio “e” superior o igual al grosor medio de las particulas ceramicas orientables W15,
siendo la barbotina estatica,

siendo una particula orientable cuando se orienta de manera particular bajo el efecto del paso del frente de
solidificacion;

d) opcionalmente, desmoldar dicho bloque,

e) eliminar unos cristales de fase liquida solidificada de dicho bloque, eventualmente desmoldado, preferentemente,
por sublimacioén, a fin de obtener una preforma macroporosa, un macroporo, también denominado poro tubular

troncocoénico macroscépico, que presenta una seccion transversal media que presenta un diametro equivalente
superior a 0,15 um e inferior a 450 pm,

f) opcionalmente, desaglutinacion de la preforma macroporosa obtenida al final de la etapa e),

g) opcionalmente, sinterizar la preforma macroporosa a fin de obtener un producto sinterizado;

h) opcionalmente, mecanizar y/o impregnar dicho producto sinterizado;

pudiendo las particulas ceramicas sustituirse, parcial o totalmente, por unos candidatos equivalentes de precursores
que se transforman en particulas ceramicas a fin de obtener, preferentemente, antes la etapa c), dicho conjunto de

particulas ceramicas, y/o

pudiendo las particulas ceramicas sustituirse, parcial o totalmente, por unas cantidades equivalentes de particulas
de la misma forma en un precursor ceramico que se transforma en ceramica en la etapaf) o g),

el procedimiento comprende una etapa €') de compresion sucesiva a la etapa e), que consiste en comprimir dicho
bloqgue a fin de aplastar al menos parcialmente los macroporos, preferentemente, segin una direccion
sustancialmente transversal.

2. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, en el que la etapa e') consiste en comprimir dicho bloque a fin de

aplastar al menos parcialmente los macroporos, cuando los macroporos son aplastados, segun una direccion
sustancialmente paralela a la direccién del grosor de dichos macroporos.
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3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1y 2, en el que la etapa €') se lleva a cabo a fin de obtener un
producto que presenta una masa volimica superior al 85%.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, siendo la etapa de compresion realizada
antes y/o conjuntamente a la etapa de desaglutinacion f) y/o a la etapa de sinterizacion g), preferentemente, por
sinterizacion bajo presién o por SPS.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el conjunto de particulas
ceramicas comprende en porcentaje volimico en base al conjunto de las particulas ceramicas, mas del 80% de
particulas ceramicas orientables.

6. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende una etapa g) de sinterizacion,
el conjunto de particulas ceramicas que comprenden menos del 80%, en porcentaje volumico, de particulas
ceramicas orientables, preferentemente, anisétropas, la fraccion de las particulas ceramicas no orientables que
presenta una longitud media inferior a diez veces la longitud media de las particulas ceramicas anisétropas.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que

- la primera fraccion particular representa mas del 50% del volumen de las particulas ceramicas, y

- la segunda fraccién particular representa mas del 7%, del volumen de particulas ceramicas, y

- mas del 90% en volumen de las particulas de la segunda fraccion particular son no orientables, y

- las primera y segunda fracciones particulares representan juntas mas del 90% del volumen del conjunto de las
particulas ceramicas, y

- la distribuciéon granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, correspondiendo los dos modos principales a
las primera y segunda fracciones particulares, respectivamente,

el procedimiento comprenden preferentemente una etapa de sinterizacion g),

en la que

- la primera fraccién particular representa menos del 50% y mas del 5% del volumen de las particulas ceramicas, y
- la primera fraccioén particular presenta un factor de alargamiento medio, Rm, superior a 10, y

- mas del 90% en volumen de las particulas de la segunda fraccion particular son no orientables, y

- las primera y segunda fracciones particulares representan juntas mas del 90% del volumen del conjunto de las
particulas ceramicas, y

- la distribuciéon granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, correspondiendo los dos modos principales a
las primera y segunda fracciones particulares, respectivamente,

el procedimiento comprenden preferentemente una etapa de sinterizacion g),

en la que

- la primera fraccion particular representa mas del 80% del volumen de las particulas ceramicas, y
- las particulas de la primera fraccion particular son de un material con funcién orientada, y

- la segunda fraccion particular representa menos del 20%, del volumen del conjunto de las particulas ceramicas, y
- mas del 90% en volumen de las particulas de la segunda fraccion particular son no orientables, y

- las primera y segunda fracciones particulares representan juntas mas del 90% del volumen del conjunto de las
particulas ceramicas, y

- la distribucion granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, correspondiendo los dos modos principales a
las primera y segunda fracciones particulares, respectivamente,

el procedimiento que comprenden preferentemente una etapa de sinterizacion g),
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en la que

- la primera fraccioén particular representa menos del 50% y mas del 5% del volumen de las particulas ceramicas, y
- las particulas de la primera fraccion particular son de un material con funcién orientada, y

- mas del 90% en volumen de las particulas de la segunda fraccion particular son no orientables, y

- las primera y segunda fracciones particulares representan juntas mas del 95% del volumen del conjunto de las
particulas ceramicas, y

- la distribuciéon granulométrica de las particulas ceramicas es bimodal, correspondiendo los dos modos principales a
las primera y segunda fracciones particulares, respectivamente,

el procedimiento comprenden una etapa de sinterizacion g).

8. Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las particulas ceramicas
orientables son unas particulas anis6tropas o unas particulas multi-facetadas que presentan mas de dos facetas y/o
mas del 50%, unas particulas orientables que pertenecen a una misma clase de forma, en porcentaje en volumen.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material que constituye las
particulas ceramicas orientables, incluso anisotropas, y/o las particulas ceramicas de la segunda fraccion particular
y/o las particulas de la fracciébn complementaria a las particulas orientables o a las particulas anisétropas se
selecciona entre los 6xidos, los nitruros, los carburos, los carboxi-nitruros, el grafito, el grafeno y sus mezclas,
preferentemente, dicho material se selecciona del grupo formado por el 6xido de circonio o circona (ZrO), el 6xido
de circonio parcialmente estabilizado, el 6xido de circonio estabilizado, el 6xido de itrio (Y203), el 6xido de itrio
dopado, preferentemente, el 6xido de itrio dopado con o6xido de samario, el o6xido de titanio (TiO2), los
aluminosilicatos como la mulita, la cordierita (AlsMg2AISisO1g), €l 6xido de aluminio o alimina (Al.Oz3), las aliminas
hidratadas, y en particular la bohemita, el 6xido de magnesio (MgO), el talco (MgsSisO1o(OH).), el 6xido de niquel
(NiO), los oxidos de hierro (FeO, Fe;03, Fe30.), el 6xido de cerio, el 6xido de cerio dopado, los 6xidos de estructura
de perovskita, en particular los galatos, los compuestos que comprenden lantana del tipo LaAlO3 o LaGaOs o Lag-
»SrMOs3, con 0 < x £ 1y M un elemento seleccionado del grupo formado por cromo, cobalto, magnesio, hierro,
gadolinio, manganeso y sus mezclas; los 6xidos de estructura de perovskita dopados con platino y/o paladio y/o
rodio y/u oro y/o plata, por ejemplo La(1xSriMuyMyO3 con 0 < x < 1, 0 £y < 0,15, siendo M un elemento
seleccionado del grupo formado por cromo, cobalto, magnesio, hierro, gadolinio, manganeso y sus mezclas, siendo
M' un elemento seleccionado del grupo formado por platina, paladio, rodio, oro, plata y sus mezclas, los compuestos
que comprenden titanio del tipo LasSrgTi11Mn1.,GaxO3s con 0 < x < 1 y LasSrgTi12.nMn,O33 con 0 < n < 1, los
compuestos del tipo BaTiOs;, BaZrOs, (1-x)[Pb(Mg1/3Nb23)O3]-x[PbTiOs], con x comprendido entre 0 y
1,Pb(Mgo,25Nbo,75)O3, Ba(Zno,25Nbg 75)03, Pb(Zng 25Nbg 75)O3, PbTiO3, CaCusTisO12, los compuestos de estructura del
tipo bimevox, por ejemplo Bi;V1xMexO, con 0 < x < 1, permitiendo z asegurar la electroneutralidad, y Me un elemento
seleccionado del grupo formado por magnesio, aluminio, silicio, titanio, cobalto, niquel, cobre, zinc, manganeso,
antimonio, tantalo, niobio, cromo, molibdeno, tungsteno, uranio y sus mezclas, los compuestos de estructura del tipo
lamox, por ejemplo La;Mo20g, los compuestos de estructura apatlta por ejemplo Me 1o(XO4)5Y2 en eI que | Me' es un
cation metalico seleccionado del grupo formado por Ca , de Cd**, de Sr , de Ba?, de Pb%*, de Na*, de K, cationes
de tierras raras, Preferentemente La® y Nd**, de AI** de U4+ de Th (XO4) es un grupo anionico selecmonado
entre PO43', SiO4 7, AsO4 , MnO4 S0,% , CO5% , HPO,> , Sios* , GeOs* y sus mezclas, e Y' es un anién seleccionado
entre F', CI', OH, Br CO3 , o* y sus mezclas, los compuestos de tipo SrCe1.xMxO3 con 0 < x < 1, y M una tierra
rara, siendo M preferentemente iterbio, los compuestos del tipo BaCe1.\MxO3, con 0 < x <1y M una tierra rara, por
ejemplo el compuesto BaCeOs3, los compuestos de la familia LaxSr1xScO3 con 0 < x < 1, por ejemplo Lag gSro,1ScO3,
las zeolitas de estructura NaysCax2MgxsBaxsKxsAlxe(Six7Oxs),x9H20, siendo x7 a x9 unos numeros enteros positivos o
nulos que respectan las condiciones siguientes: x6 > 0, x7 > 0, x8 > 0, x9 > 0y x1 + x2 + x3 + x4 + x5 > 0,
(Li,Na,K)(Nb,Ta,Sb)O3;, KNbO3 eventualmente dopado, preferentemente con litio y/o tantalo y/o bario, NaNbO3
eventualmente dopado, preferentemente con litio y/o tantalo y/o bario, (KosNaos)NbO3s eventualmente dopado,
preferentemente con litio y/o tantalo y/o bario, la hematita, el nitruro de aluminio, el nitruro de boro, preferentemente,
el nitruro de boro hexagonal, el nitruro de silicio, el nitruro de titanio, el carburo de titanio, el carburo de silicio, el
carburo de tungsteno, el carburo de circonio, el grafito, el grafeno y sus mezclas.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que, en la etapa c), las condiciones
de congelacioén orientadas estan adaptadas para formar unos cristales de fase liquida solidificada, que presenta, en
un plan transversal medio, un ancho mas de 5 veces, preferentemente, mas de 10 veces, incluso mas de 20 veces
superior al grosor del cristal de fase liquida solidificada, estando mas del 50% de los cristales de fase liquida
solidificada preferentemente, sustancialmente paralelos los unos a los otros.
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Fig. 2
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Fig. 9
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Fig. 12

Fig. 13
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Fig. 19
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