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ES 2525373 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de particulas sélidas organicas a nanoescala

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de particulas sélidas organicas a nanoescala
mediante sublimacion/desublimacion mediante relajacion en una tobera convergente.

Se dice que estan a nanoescala en general las particulas sélidas, cuyo diametro de particula medio se encuentra en
el intervalo submicrométrico, es decir, es menor de 1 um o incluso menor de 0,5 pm (500 nm). A causa de sus
dimensiones, las nanoparticulas presentan propiedades que se diferencian en parte fundamentalmente de las
propiedades respectivamente de la misma sustancia, sin embargo, en una distribucién menos fina.

Los sélidos organicos a nanoescala se pueden preparar mediante diferentes procedimientos, en particular mediante
molienda, reacciones en la fase gas, reacciones en una llama, mediante cristalizacion, precipitacion, procedimientos
de sol-gel o mediante sublimacién/desublimacion.

En este sentido sabe como llevar a cabo la desublimacién mediante una rapida relajacion de un chorro de gas inerte
que contiene la sustancia de partida para la preparacion de las particulas sélidas organicas a nanoescala en una
forma molecularmente dispersa en una tobera convergente, cuyo corte transversal mas estrecho esta disefiado de
tal manera que la corriente de gas inerte, que contiene las particulas sélidas en forma molecularmente dispersa, se
acelera a una velocidad de Mach 1 o mayor. En este caso se trata preferentemente de las denominadas toberas de
Laval, es decir, una forma de tobera en la que a una parte de entrada convergente le sigue una parte de salida
divergente.

De este modo, Streletzky en Journal of Chemical Physics, Vol. 116, N° 10, 2002, paginas 4058 a 4061, describe una
nucleacion controlada y un crecimiento controlado de gotas a nanoescala en toberas de velocidad supersonica,
habiéndose efectuado el intento de separar la zona de nucleacién de la zona de crecimiento. No se menciona ni una
relajacion del chorro libre de la tobera a una camara de expansion especial ni una refrigeracion de la misma.

Michael Turk describe, en su trabajo de habilitacion "Erzeugung von organischen Nanopartikeln mit tGberkritischen
Fluiden" en la TU Karlsruhe, 2001, paginas 40 a 43 asi como 46 a 51, un procedimiento para la preparacion de
nanoparticulas organicas mediante rapida expansion de soluciones supercriticas (procedimiento de RESS). Se
describen toberas con diametros en el intervalo de 50 um vy la relajacion se realizaba a una camara de expansion. El
documento no contiene ningun indicio de una influencia del area de reflujo para el control de la geometria de la
particula.

Sane y col. describen en The Royal Society of Chemistry, 2003, 2720-2721 la preparacion de porfirina segun el
procedimiento de RESS (Rapida Expansién de Soluciones Supercriticas). En el procedimiento de RESS se
aprovecha la propiedad de gases comprimidos de disolver sustancias. La mayoria de las veces se usa dioxido de
carbono para esto. Las toberas usadas tenian un diametro de 50 um y una proporcion de diametro a longitud 1 : 4.
El documento no proporciona ningun indicio de una camara de expansion ni ninguna una influencia del area de
reflujo en la misma.

En la disertacion de Kodde (Universidad de Hannover, 1996), publicada en VDI-Fortschrittsberichte, Serie 3, N° 451,
1996, se describen en las paginas 22 a 25 asi como 84 y 85 ensayos para la desublimacion heterogénea,
refrigerandose una mezcla de gas atemperada de aire y acido succinico mediante mezcla en un flujo tubular con aire
frio. Como consecuencia de la refrigeracion se desublimé el acido succinico en las particulas submicrométricas
contenidas en el aire de refrigeracion. En una continuacion de este trabajo, Wagner (véase Chemie Ingenieur
Technik, Vol. 71, 1999, paginas 598 a 601) mezclé la mezcla de gas portador y vapor de acido succinico con la
corriente de gas que contenia los nucleos. La desublimacion se inicié entonces en una tobera con capilares
posteriores mediante la relajacion de la mezcla. La condensacion heterogénea se realizd en los gérmenes ya
existentes. Ninguno de los trabajos describe una expansiéon en una camara de expansion ni ninguna influencia del
area de reflujo en la camara de expansion.

Los solidos organicos en forma de nanoparticulas se emplean en diferentes ambitos. En este caso, con frecuencia
es necesario mantener tamafos de particula, distribuciones de tamafos de particulas o formas de particula
definidos. Estos no se pueden garantizar la mayoria de las veces por las particulas formadas de forma primaria
durante el proceso de relajacion.

Por tanto, era el objetivo de la invencion controlar la geometria de particulas sélidas organicas a nanoescala que se
hubieran obtenido mediante la relajacion durante la aceleracion a velocidad del sonido o supersoénica, en particular el
tamafio de particula, la distribucion de tamafios de particulas, la forma de particula y eventualmente la estructura
cristalina para corresponderse con las especificaciones predefinidas.

La solucidon consiste en un procedimiento para la preparacion de particulas solidas organicas a nanoescala

- partiendo del sélido organico sublimable correspondiente como material en bruto,
- en forma de particulas con un diametro de particula medio en el intervalo de 1 um a 10 mm,
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- que se dispersan en un gas portador con obtencién de una dispersion que contiene las particulas del sélido
organico sublimable como fase dispersa en el gas portador como fase continua,

- sublimandose las particulas solidas de la dispersion con aportacion de calor a una temperatura por debajo de la
temperatura de descomposicion en forma molecularmente dispersa con obtencién de una corriente de gas
portador saturada o subsaturada con el material en bruto en forma molecularmente dispersa

-y suministrandose la corriente de gas portador que contiene el material en bruto en forma molecularmente
dispersa a una tobera convergente, cuyo corte transversal mas estrecho esta disefiado de tal manera que la
corriente de gas portador que contiene el material en bruto en la tobera convergente se acelera a una velocidad
en el intervalo de Mach 1 a Mach 3 y a continuacidon se relaja a una camara de expansion estirada
longitudinalmente a través de una abertura de salida de la tobera convergente como chorro libre con obtencion
de una corriente de gas portador supersaturada, de la cual se desublima el producto, las particulas solidas
organicas a nanoescala,

- estando la camara de expansion dispuesta con simetria de rotacion alrededor del eje longitudinal de la tobera
convergente en prolongacion de la tobera convergente y estando cerrada por todos los lados, a excepcion de la
abertura de salida de la tobera convergente en un extremo y una abertura de salida de producto en el otro
extremo de la camara de expansion y presentando una proporcion de longitud L a diametro D de la camara de
expansion en el intervalo de 15 a 20,

- configurandose entre el chorro libre y la pared interna de la camara de expansion un area de reflujo en la que la
corriente de gas portador se desvia en direccion opuesta al chorro libre y vuelve a ser aspirada por el chorro
libre, caracterizado por que

en la pared de la camara de expansién que comprende la abertura de salida de producto estan previstas, con
simetria de rotacion alrededor del eje central de la camara de expansion, aberturas a través de las cuales se inyecta
una corriente de gas secundario que comprende un portador de gas y moléculas, iones o particulas a nanoescala,
que son distintas del material en bruto y que presentan un diametro de particula medio que es menor que el
diametro de particula medio del producto, contenidas en su interior de forma molecularmente dispersa.

Preferentemente, el gas portador es un gas inerte.

Por tanto, de acuerdo con la invencién se pone a disposicion un procedimiento segun el cual, a través de una
influencia del area de reflujo que envuelve el chorro libre que sale de la tobera convergente con una velocidad en el
intervalo de 340 m/s a 1020 m/s (de Mach 1 a Mach 3) y que esta limitada por la pared interna de la camara de
expansion, se controlan las propiedades de producto de las particulas sélidas organicas a nanoescala obtenidas
mediante desublimacion, en particular el tamafio, la distribucion de tamarios, la forma y eventualmente la estructura
cristalina.

Para esto, en el area de reflujo se inyecta de acuerdo con la invencion una corriente de gas secundario que es
distinta del material en bruto y que presenta un diametro de particula medio que es menor que el diametro de
particula medio del producto.

El procedimiento de acuerdo con la invencién parte del sélido organico sublimable correspondientemente al producto
como material en bruto en forma de particulas con un diametro de particula medio en el intervalo de 1 um a 10 mm.

Preferentemente se puede partir de particulas del material en bruto con un diametro de particula medio en el
intervalo de 1 um a 1 mm o incluso de 1 um a 10 um.

En una primera etapa del procedimiento, el material en bruto se dispersa en una corriente de gas inerte con
obtencion de una dispersion de las particulas del material en bruto como fase dispersa en el gas inerte como fase
continua. En caso de diametros de particulas medios menores de 10 um se denomina la dispersion obtenida
habitualmente aerosol.

El material en bruto se dispersa en el gas inerte preferentemente a presién, en particular a una presion en el
intervalo de 0,15 a 1 MPa (1,5 a 10 bar) de presion absoluta, mas preferentemente a una presion en el intervalo de
0,15 a 0,3 MPa (1,5 a 3 bar) de presién absoluta.

El gas inerte, en el que se dispersa el material en bruto asi como el portador de gas inerte para la corriente de gas
secundario es preferentemente nitrégeno.

En la siguiente etapa del procedimiento, la dispersion o el aerosol se sublima mediante aportacion de calor a una
temperatura por debajo de la temperatura de descomposicion del material en bruto en una forma molecularmente
dispersa. Preferentemente, en este caso se calienta a una temperatura en el intervalo de 300 a 800 °C. A este
respecto se obtiene una corriente de gas inerte saturada o insaturada con el material en bruto en forma
molecularmente dispersa.

De esto se separan preferentemente impurezas soélidas no sublimables que se han introducido junto con el material
en bruto en la corriente de gas inerte en un separador, preferentemente un filtro de gas caliente, un ciclén o un filtro
electrostatico.
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La corriente de gas inerte que contiene el material en bruto en forma molecularmente dispersa y de la cual se han
separado eventualmente impurezas solidas no sublimadas se puede suministrar, preferentemente, a una camara de
mezcla, en la que se unifica el flujo a través de una ampliacion del corte transversal. La camara de mezcla esta
dispuesta preferentemente de forma vertical.

El gas inerte homogeneizado eventualmente en una camara de mezcla con particulas solidas contenidas en su
interior en forma molecularmente dispersa se suministra a continuacion a una tobera convergente, cuyo corte
transversal mas estrecho esta disefiado de tal manera que la corriente de gas inerte, que contiene el material en
bruto en forma molecularmente dispersa, se acelera a una velocidad en el intervalo de 340 m/s a 1020 m/s (Mach 1
a Mach 3). En este caso se relaja bruscamente la corriente de gas inerte caliente y a este respecto se refrigera
intensamente, generandose una sobresaturacion muy elevada. Debido a que este proceso es extremadamente
corto, se puede considerar practicamente adiabatico.

A la tobera convergente le puede seguir preferentemente otra parte de tobera divergente, de tal manera que se
puede denominar la tobera en su conjunto tobera de Laval, es decir, una forma de tobera que comprende una parte
convergente en la zona de entrada y una parte divergente en la zona de salida, que estan unidas entre si en la zona
del corte transversal mas estrecho, y que esta disefiada de tal manera que se realiza una aceleracion de la corriente
de gas a una velocidad en el intervalo de 340 m/s a 1020 m/s (Mach 1 a Mach 3).

El numero de Mach, como es sabido, es un parametro fisico y adimensional de la velocidad. Indica la proporcién de
fuerzas de inercia a fuerzas de compresioén y se reduce a la proporcion del valor de una velocidad V, por ejemplo, de
un cuerpo o de un fluido a la velocidad del sonido ¢ en el fluido circundante (véase el nimero de Mach de la
Wikipedia).

La tobera convergente o, preferentemente, la tobera de Laval desemboca a través de una abertura de salida como
chorro libre en una camara de expansién estirada longitudinalmente, cuya proporcion de longitud L a diametro D
esta disefiada en el intervalo de 5 a 20.

En la tobera convergente o de Laval y la camara de expansion conectada tiene lugar, mediante la refrigeracion y la
sobresaturacion que esto conlleva, una desublimacion. El grado de la sobresaturacion depende, en particular, de la
concentracion de masa del material en bruto en forma molecularmente dispersa en el gas inerte delante de la tobera
convergente o convergente-divergente (tobera de Laval) asi como de la curva de presion de vapor especifica del
material en bruto. En particular en caso de sustancias de alto peso molecular se desplaza, a causa de la reducida
presion de vapor, la formaciéon de particulas en direccion de la camara de expansion. Por ello, el tiempo de
permanencia en la camara de expansion, es decir, en el chorro libre asi como en el area de reflujo, adquiere una
importancia sustancial para la nueva formacion de particulas y el crecimiento de particulas. A través de la influencia
en el tiempo de permanencia se pueden controlar las propiedades de particula, en particular el tamafio, la
distribuciéon de tamafos, la forma asi como eventualmente la estructura cristalina. Gracias al procedimiento de
acuerdo con la invencién se prolonga en particular el tiempo de permanencia en la camara de expansion y/o
mediante introduccion de una corriente de gas secundario con moléculas, iones o particulas a nanoescala, que son
distintas del material en bruto, contenidas en su interior de forma molecularmente dispersa, se estimula la formacién
de particulas y se controlan, por tanto, las propiedades de particula.

Se denomina chorro libre a un chorro que fluye desde una tobera al entorno libre sin delimitaciéon de pared. El fluido
que fluye al exterior de la tobera y el fluido del entorno tienen diferentes velocidades. El fluido que rodea al chorro
libre es aspirado y arrastrado.

Frente a esto, se denomina area de reflujo en el presente caso a la zona que envuelve al chorro libre entre el chorro
libre y la pared interna de la camara de expansion, donde la corriente de gas inerte se desvia en direccion opuesta al
chorro libre expandido y es aspirada de nuevo por el chorro libre. El caudal en el area de reflujo es claramente
menor que en el chorro libre. Los enfoques tedricos para describir los reflujos se basan en la teoria ampliada de la
capa limite de Prandtl.

Al inyectarse a través de la tobera de acuerdo con la invencién una corriente de gas secundario, que comprende un
portador de gas inerte y moléculas, iones o particulas a nanoescala, que son distintas del material en bruto,
contenidas en su interior de forma molecularmente dispersa, se inicia mediante estas denominadas particulas de
siembra o agentes de nucleacion una desublimacién heterogénea.

La corriente de gas secundario se introduce de acuerdo con la invencién a través de aberturas que estan dispuestas
en la pared de la camara de expansién, que comprende la abertura de salida de producto y que se encuentra frente
a la abertura de salida de la tobera convergente o de la tobera convergente-divergente, con simetria de rotacion
alrededor del eje central de la camara de expansion.

Las aberturas dispuestas con simetria de rotacion alrededor del eje central de la camara de expansion pueden estar
unidas también entre si hasta dar una hendidura anular.

Para el control del tiempo de permanencia para la formacion de nucleo y el crecimiento de particulas se disefia la
proporcion del diametro de la abertura de salida desde la tobera convergente o la tobera de Laval d en relacion con
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el diametro de la camara de expansion D, ventajosamente en el intervalo de 5 a 100. A través de la proporcion del
diametro de la abertura de salida de la tobera convergente o de la tobera de Laval d en relacién con el diametro de
la camara de expansion D se controla la formacion de nucleo y el crecimiento de particulas del producto obtenido
mediante desublimacion.

La influencia del area de reflujo se puede realizar, ventajosamente, de forma adicional mediante refrigeracion de la
pared de la camara de expansion.

La refrigeracion se puede realizar, en una forma de realizacion, mediante una doble camisa atravesada por un medio
refrigerante.

Adicionalmente pueden estar previstas aletas de refrigeracion para la refrigeracion que se introducen desde la pared
de la camara de expansion al espacio interno de la camara de expansion.

En otra forma de realizacion puede introducirse a través de toberas o aspirarse una corriente de gas secundario
adicional a través de dos o varias aberturas en la camisa de la camara de expansién que estan dispuestas
preferentemente de forma simétrica. La corriente de gas secundario que se introduce a través de las dos o varias
aberturas en la camisa de la camara de expansion comprende un portador de gas inerte y moléculas, iones o
particulas a nanoescala, que son distintas del material en bruto, contenidas en su interior de forma molecularmente
dispersa, y que presentan un diametro de particula medio que es menor que el diametro de particula medio del
producto.

Adicionalmente o como alternativa a dos o varias aberturas en la camisa de la camara de expansion pueden estar
previstas en la pared de la camara de expansion, que comprende la abertura de salida de la tobera convergente, dos
o varias aberturas para el suministro de una corriente de gas secundario que comprende un portador de gas inerte y
moléculas, iones o particulas a nanoescala, que son distintas del material en bruto y que presentan un diametro de
particula medio que es menor que el diametro de particula medio del producto, contenidas en su interior de forma
molecularmente dispersa.

En otra forma de realizacion pueden estar previstas, adicionalmente o como alternativa, en el area de reflujo en la
camara de expansion, chapas de conduccion que preferentemente estan refrigeradas. Ventajosamente, entre las
chapas de conduccidn dispuestas en el area de reflujo y la pared interna de la camara de expansion puede aplicarse
una tension eléctrica.

Un campo de aplicacion preferente de las particulas generadas con el procedimiento de acuerdo con la invencion
son los semiconductores organicos, por ejemplo, pantallas Opticas, celdas solares o detectores de gas.
Precisamente en el caso de las pantallas 6pticas y los componentes semiconductores, tales como OLED y OFED,
son de fundamental importancia los tamafios de particula pequefios y las distribuciones estrechas de tamafios de
particulas para las propiedades del producto. Para tales componentes semiconductores se emplean, por ejemplo,
ftalocianinas.

Otro campo de aplicacion preferente es la impresién de circuitos impresos. Para fines de aplicacion especiales, por
ejemplo, periddicos electronicos o sensores de flujo termoeléctricos, se necesitan circuitos impresos de capa
extremadamente delgada. Estos se pueden aplicar mediante procedimientos de impresidén especiales sobre una
placa. Sin embargo, para esto, las particulas contenidas en la suspension de tinta tienen que cumplir requisitos
especiales en relacion con tamafio y forma, la mayoria de las veces una fase dispersa distribuida de forma muy
estrecha y eventualmente una fase cristalina especial. De este modo, por ejemplo, la fase beta de la ftalocianina de
cobre es térmicamente muy estable y posee buenas propiedades semiconductoras.

Son otros campos de empleo preferentes para el procedimiento de acuerdo con la invencién nanopigmentos
organicos para barnices, por ejemplo, el nanoaglutinante COL.9® de BASF SE, barnices con efecto de loto, capas
funcionales opticas, catalizadores, superficies autolimpiantes, revestimientos transparentes resistentes al rayado,
productos cosméticos o superficies biocompatibles.

A continuacion se explica con mas detalle la invencion mediante un dibujo:

La dnica Figura 1 muestra una representacion esquematica de una instalacién para llevar a cabo una forma de
realizacién preferente del procedimiento de acuerdo con la invencion.

Una corriente de alimentacion 1, que comprende un gas inerte asi como particulas sdlidas organicas sublimables
como material en bruto, se conduce a través de un dosificador de cepillo B, dispersandose las particulas soélidas
organicas sublimables en el gas inerte. La dispersion 2 obtenida en este caso se calienta en un horno calefactor H a
una temperatura a la que subliman las particulas sélidas organicas del material en bruto, que, sin embargo, es
menor que la temperatura de descomposicion de las mismas. Con ello se obtiene una corriente de gas inerte 3
saturada o subsaturada con el material en bruto en forma molecularmente dispersa que puede contener todavia
particulas sélidas no sublimables de la corriente 1. Para la retirada de las mismas se conduce la corriente 3 por
ejemplo sobre un filtro de gas caliente F. La corriente filtrada se puede suministrar a través de otro calefactor H para
el atemperado y, a continuacion, a una tobera D preferentemente convergente-divergente. A la abertura de salida de
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la tobera D le sigue una camara de expansion EK que puede presentar paredes refrigeradas (en la figura esta
representada una forma de realizacion sin refrigeracion de pared) y, en una forma de realizacién preferente, chapas
de conduccion L. De la abertura de salida de la camara de expansiéon EK en el extremo opuesto en relacién con la
abertura de salida de la tobera convergente/divergente a la camara de expansion se retira la corriente de gas de
producto que contiene las particulas sélidas organicas a nanoescala, la corriente 4.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacion de particulas solidas organicas a nanoescala

- partiendo del solido organico sublimable correspondiente como material en bruto,

- en forma de particulas con un diametro de particula medio en el intervalo de 1 um a 10 mm,

- que se dispersan en un gas portador con obtencidon de una dispersion que contiene las particulas del solido
organico sublimable como fase dispersa en el gas portador como fase continua,

- sublimandose las particulas sélidas de la dispersion con aporte de calor a una temperatura por debajo de la
temperatura de descomposicion en forma molecularmente dispersa con obtencién de una corriente de gas
portador saturada o subsaturada con el material en bruto en forma molecularmente dispersa

- y suministrandose la corriente de gas portador que contiene el material en bruto en forma molecularmente
dispersa a una tobera convergente, cuya seccion transversal mas estrecha esta disefiada de tal manera que la
corriente de gas portador que contiene el material en bruto en la tobera convergente se acelera a una velocidad
en el intervalo de 340 m/s a 1020 m/s (Mach 1 a Mach 3) y a continuacion se relaja a una camara de expansion
estirada longitudinalmente a través de una abertura de salida de la tobera convergente como chorro libre con
obtencion de una corriente de gas portador supersaturada, de la cual se desublima el producto, las particulas
sélidas organicas a nanoescala,

- estando la camara de expansion dispuesta con simetria de rotacion alrededor del eje longitudinal de la tobera
convergente en prolongacion de la tobera convergente y estando cerrada por todos los lados, a excepcion de la
abertura de salida de la tobera convergente en un extremo y una abertura de salida de producto en el otro
extremo de la camara de expansion, y presentando una proporcion de longitud L a diametro D en el intervalo de
15 a 20,

- configurandose entre el chorro libre y la pared interna de la camara de expansién un area de reflujo en la que la
corriente de gas portador se desvia en direccion opuesta al chorro libre y vuelve a ser aspirada por el chorro
libre, caracterizado por que

en la pared de la camara de expansién que comprende la abertura de salida de producto estan previstas, con
simetria de rotacion alrededor del eje central de la camara de expansion, aberturas a través de las cuales se inyecta
una corriente de gas secundario que comprende un portador de gas y moléculas, iones o particulas a nanoescala,
que son distintas del material en bruto, contenidas en su interior de forma molecularmente dispersa y que presentan
un diametro de particula medio que es menor que el diametro de particula medio del producto.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que el material en bruto se emplea en forma
de particulas con un diametro de particula medio en el intervalo de 1 um a 1 mm.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que la tobera convergente esta
configurada en forma de una tobera de Laval en la que a una primera zona convergente de la tobera le sigue una
segunda zona divergente.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que las aberturas previstas
con simetria de rotacion alrededor del eje central de la camara de expansion estan unidas entre si hasta dar una
hendidura anular.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el gas portador en el que
se dispersa el material en bruto asi como el portador de gas para la corriente de gas secundario es un gas inerte,
preferentemente nitrégeno.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el material en bruto en el
gas inerte se dispersa con una presion en el intervalo de 0,15 a 1 MPa (1,5 a 10 bar) de presion absoluta,
preferentemente una presion en el intervalo de 0,15 a 0,3 MPa (1,5 a 3 bar) de presién absoluta.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que de la corriente de gas
inerte que contiene el material en bruto en forma molecularmente dispersa se separan impurezas soélidas no
sublimables que se han introducido junto con el material en bruto en un separador, preferentemente un filtro de gas
caliente, un cicldn o un filtro electrostatico.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por una proporcién del diametro
de la abertura de salida de la tobera convergente d en relacién con el diametro de la camara de expansién D en el
intervalo de 5 a 100.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la pared de la camara de
expansion esta refrigerada.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado por que la refrigeracion se realiza mediante
una doble camisa atravesada por un medio refrigerante.
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11. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 9 o 10, caracterizado por que la refrigeracion se realiza
mediante aletas de refrigeracion que se introducen desde la pared de la camara de expansion al espacio interior de
la camara de expansion.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que estan previstas dos o
mas aberturas en la camisa de la camara de expansion, preferentemente de forma simétrica, a través de las cuales
se inyecta o aspira una corriente de gas secundario que comprende un portador de gas inerte y moléculas, iones o
particulas a nanoescala, que son distintas del material en bruto, contenidas en su interior de forma molecularmente
dispersa y que presentan un diametro de particula medio que es menor que el diametro de particula medio del
producto.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado por que en la pared de la
camara de expansion que comprende la abertura de salida de la tobera convergente estan previstas dos o mas
aberturas para el suministro de una corriente de gas secundario que comprende un portador de gas inerte y
moléculas, iones o particulas a nanoescala, que son distintas del material en bruto, contenidas en su interior de
forma molecularmente dispersa y que presentan un diametro de particula medio que es menor que el diametro de
particula medio del producto.

14. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado por que en el area de reflujo
en la camara de expansion estan previstas chapas de conduccion que preferentemente estan refrigeradas.

15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14, caracterizado por que entre las chapas de conducciéon
dispuestas en el area de reflujo y la pared interna de la camara de expansion se aplica una tension eléctrica.
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