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DESCRIPCION
Procedimiento de secado de una emulsién optimizado de fabricacion de polimeros de poliéterimida micronizados

Antecedentes de lainvencién

1. Campo de lainvenciéon

La presente invencion se refiere, en general, a procedimientos para fabricar particulas ultrafinas de un polimero de
alto rendimiento y, de modo mas especifico, a un procedimiento para fabricar particulas esféricas ultrafinas de un
polimero de alto rendimiento con un rendimiento mayor que 90%.

2. Descripcién de la técnica relacionada

Los polimeros de alto rendimiento, tales como poliéterimida, pueden fabricarse como polvos ultrafinos (es decir, que
tienen un diametro menor o igual ("<") a 75 micrometros) emulsionando el polimero en un disolvente organico y
después retirando el disolvente organico de la emulsién mediante destilacion. Puede encontrarse informacion
pertinente acerca de dichos procedimientos en el documento US 6.528.611. Sin embargo, las particulas fabricadas
segun dicho procedimiento de destilacién de la emulsién pueden producirse con un bajo rendimiento de particulas
ultrafinas. En particular, el rendimiento de las particulas ultrafinas puede ser menor que 90%. Por tanto, es
necesario un procedimiento optimizado para obtener un mayor rendimiento para lograr la viabilidad desde el punto
de vista comercial.

Breve sumario de lainvencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacion de particulas ultrafinas de un polimero de
alto rendimiento con un rendimiento mayor que 90%. El procedimiento puede incluir: disolver el polimero de alto
rendimiento en un disolvente organico capaz de disolver el polimero para formar una disolucién; emulsionar la
disolucién combinando la disolucién con agua y un tensioactivo para formar una emulsion; trasladar la emulsion a
una cantidad de agua de recepcion que contiene un tensioactivo para eliminar el disolvente orgénico y formar una
suspension; y recuperar las particulas con un didmetro menor a 75 micrémetros con un rendimiento mayor que
90%. Segun diversas realizaciones, el polimero de alto rendimiento puede ser una poliéterimida; el disolvente
puede ser cloruro de metileno; y el tensioactivo puede ser dodecilbencensulfonato de sodio ("sodium dodecyl
benzene sulfonate”, SDBS).

Breve descripcién de los dibujos

Estas y otras caracteristicas, aspectos y ventajas se entenderdn mejor remitiéndose a la siguiente descripcion y
reivindicaciones adjunta, y los dibujos adjuntos, en los que:

la figura 1 es un diagrama esquematico del procedimiento de secado por pulverizacién de una emulsion;

la figura 2 es un diagrama que muestra la distribucion del tamafio de particula mediante dispersion de laser para
el ejemplo 13; y

la figura 3 es un diagrama que muestra la distribucién del tamafio de particula mediante dispersion de laser para
el ejemplo 14.

Debe entenderse que las diversas realizaciones no se limitan a las disposiciones y la instrumentacion mostradas en
los dibujos.

Descripcién detallada de la invenciéon

Este procedimiento innovador implica el traslado de una emulsién del polimero de una manera controlada hacia
agua desionizada, el mantenimiento a una temperatura mayor que 70 °C, y la retirada del disolvente organico
mediante condensacion. Se ha descubierto que cuando el agua desionizada (denominada en lo sucesivo "agua de
recepcion™) no contiene ningun tensioactivo, el procedimiento produce un rendimiento menor que 90% de particulas
con un diametro igual o menor que 75 micrometros. Por otra parte, cuando el "agua de recepcion” contiene
tensioactivo, el rendimiento de las particulas que tienen un didametro menor o igual a 75 micrémetros aumenta de
modo inesperado. Se descubrio que el rendimiento maximo de particulas que tienen un diametro menor o igual a 75
micrometros aparece cuando la proporcién de agua a tensioactivo en la emulsién se corresponde con la proporcion
de agua a tensioactivo en el "agua de recepcion”.

La presente invencion puede entenderse con mas facilidad remitiéndose a la siguiente descripcion detallada de las
realizaciones preferidas de la invencion, asi como a los ejemplos incluidos en ella. En la presente, se supone que
todos los valores numéricos estan modificados por el término "aproximadamente”, tanto si se indica de forma
explicita como si no se indica. El término "aproximadamente" en general se refiere a un intervalo de nimeros que
los expertos en la técnica consideraran equivalentes al valor indicado (es decir, que tienen la misma funcion o
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resultado). En muchos casos, el término "aproximadamente" puede incluir nimeros que estan redondeados a la
cifra significativa mas cercana.

Tal como se emplea en la presente, la expresion "particulas ultrafinas" se refiere a particulas que tienen un tamafio
de particula menor o igual a 75 micrémetros.

Tal como se emplea en la presente, la expresion "polimero de alto rendimiento” se refiere a poliimidas,
poliéterimidas, polisulfonas, poliétersulfonas, polifenilensulfonas, poliamidaimidas, policarbonatos, copolimeros de
policarbonato, poli(éteres de fenileno), poli(6xidos de fenileno), poliamidas, poliarilétercetonas y poliarilcetonas.

Diversas realizaciones se refieren a un procedimiento para formar particulas ultrafinas de un polimero de
poliéterimida (PEI) con un rendimiento mayor que 90%. El procedimiento puede incluir disolver un polimero de
poliéterimida (PEI) en cloruro de metileno para formar una disolucion. La disolucion puede emulsionarse
combinando la disolucién con agua desionizada y un tensioactivo bajo condiciones de agitacion suficientes para
formar una emulsion. El agua desionizada puede mantenerse a una temperatura dentro de un intervalo que tiene un
limite inferior y/o un limite superior. El intervalo puede incluir o excluir el limite inferior y/o el limite superior. El limite
inferior y/o el limite superior puede seleccionarse de 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95, 100, 105, 110, 115, 120, 125,
130, 135, 140, 145, 150, 155, 160, 165, 170, 175, 180, 185, 190, 195, y 200 °C. Por ejemplo, segun ciertas
realizaciones preferidas, el agua desionizada puede mantenerse a una temperatura mayor que 70 °C. Puede
afiadirse un agente desespumante a la emulsion. Después, la emulsion puede trasladarse gota a gota a una
cantidad de agua de recepcion. Segun diversas realizaciones, la emulsion puede trasladarse gota a gota al agua de
recepcion. La emulsién también puede trasladarse a través de una boquilla hacia el agua de recepcion. El agua de
recepcion puede estar desionizada. El agua de recepcion también puede contener un tensioactivo, tal como
dodecilbencensulfonato de sodio (SDBS). Después de trasladar la emulsion al agua de recepcion, el procedimiento
puede incluir retirar el cloruro de metileno para formar una suspension. La suspension después puede filtrarse para
formar un filtrado. El filtrado puede lavarse con agua desionizada una o mas veces. El filtrado lavado puede secarse
al vacio. Por Gltimo, pueden recuperarse las particulas de poliéterimida (PEI).

Se emplea cloruro de metileno como disolvente para fabricar las poliéterimidas (homopolimeros de poliéterimida y
copolimeros de poliéterimida) y también pueden usarse otros tipos especificos de disolventes. En general, los
disolventes adecuados para la presente invencion deben tener la combinacidn de las siguientes caracteristicas. La
poliéterimida, por ejemplo, debe ser soluble en el disolvente. Ademas, el disolvente debe tener un punto de
ebullicibn menor que 100 °C. El disolvente debe ser inmiscible con el agua. Un ejemplo de otros disolventes
adecuados (ademas del cloruro de metileno) son el cloroformo y el dicloroetano.

Los tensioactivos que son adecuados para la invencion pueden incluir tensioactivos anionicos, cationicos, bipolares
iGnicos o no iénicos. En algunas realizaciones, el tensioactivo es dodecilbencensulfato de sodio. En otra realizacion,
el tensioactivo es dodecilsulfato de sodio, tal como se indicd anteriormente. También pueden emplearse
combinaciones de dodecilbencensulfonato de sodio y dodecilsulfato de sodio. Algunos ejemplos de tensioactivos
anionicos son el laurilsulfato de amonio, lauril éter sulfato de sodio (“sodium lauryl ether sulfate”, SLES), mireth
sulfato de sodio, sulfosuccinato de dioctilo sodio, perfluorooctansulfonato (PFOS), perfluorobutansulfonato, y
sulfonatos de alquilbenceno lineales ("linear alkylbenzene sulfonates", LABS).

Las particulas pueden tener un diametro dentro de un intervalo que tiene un limite inferior y/o un limite superior. El
intervalo puede incluir o excluir el limite inferior y/o el limite superior. El limite inferior y/o el limite superior puede
seleccionarse de 0,01, 0,1, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95, y
100 micrémetros. Por ejemplo, segun ciertas realizaciones preferidas, las particulas pueden tener un didmetro
menor o igual a 75 micrémetros.

Las particulas pueden recuperarse con un rendimiento dentro de un intervalo que tiene un limite inferior y/o un
limite superior. El intervalo puede incluir o excluir el limite inferior y/o el limite superior. El limite inferior y/o el limite
superior puede seleccionarse de 90, 90,25, 90,5, 90,75, 91, 91,25, 91,5, 91,75, 92, 92,25, 92,5, 92,75, 93, 93,25,
93,5, 93,75, 94, 94,25, 94,5, 94,75, 95, 95,25, 95,5, 95,75, 96, 96,25, 96,5, 96,75, 97, 97,25, 97,5, 97,75, 98, 98,25,
98,5, 98,75, 99, 99,25, 99,5, y 99,75%. Por ejemplo, segln ciertas realizaciones preferidas, las particulas pueden
recuperarse con un rendimiento de aproximadamente 94% a aproximadamente 99%. El procedimiento puede incluir
ademas hacer corresponder la cantidad de tensioactivo en el agua de recepcién con la cantidad de tensioactivo en
la emulsién. La etapa de correspondencia puede aumentar el rendimiento de las particulas dentro de un intervalo
gue tiene un limite inferior y/o un limite superior. El intervalo puede incluir o excluir el limite inferior y/o el limite
superior. El limite inferior y/o el limite superior puede seleccionarse de 98, 98,1, 98,2, 98,3, 98,4, 98,5, 98,6, 98,7,
98,8, 98,9, 99, 99,1, 99,2, 99,3, 99,4, 99,5, 99,6, 99,7, 99,8, y 99,9%. Por ejemplo, segun ciertas realizaciones
preferidas, la etapa de correspondencia puede aumentar el rendimiento de las particulas hasta por encima de 98%.

Las particulas pueden emplearse en muchas aplicaciones en las que se emplean polimeros de alto rendimiento en
particulas, por ejemplo, en partes moldeadas. Las particulas pueden fluir con mas facilidad debido a su forma
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esférica. La invencion se describira mas a fondo en los siguientes ejemplos ilustrativos, en los cuales todas las
partes y porcentajes estan en peso, a menos que se indique lo contrario.

Ejemplos

Para demostrar el proceso innovador descrito en la presente, pueden fabricarse polimeros de alto rendimiento, tales
como poliéterimidas ("PEI"), como polvos ultrafinos (didmetro <75 micrémetros, con alto rendimiento) mediante la
emulsion del polimero en una mezcla de disolvente organico-agua-tensioactivo, y el traslado de la emulsion del
polimero de una manera controlada a agua desionizada (mantenida a >70 °C), y la retirada del disolvente organico
por condensacion. Se ha descubierto que cuando el agua desionizada (denominada en la presente "agua de
recepcién™) no contiene ningln tensioactivo, el procedimiento produce particulas de diametro <75 micrémetros con
un rendimiento bajo de aproximadamente 70% o menor. Cuando el "agua de recepcion” contiene un tensioactivo, el
rendimiento de las particulas de diametro <75 micrémetros aumenta de modo inesperado por encima de 90%. Sin
embargo, también se ha descubierto, de modo inesperado, que cuando la proporcidon de agua a tensioactivo en la
emulsiéon se corresponde con la proporcibn de agua a tensioactivo en el "agua de recepcién”, se logra un
rendimiento maximo de particulas de diametro <75 micrometros.

En todos los casos, el procedimiento de la invencion constituye una mejora frente a los procesos de la técnica
actual, tal como se describen en la patente de EE. UU. 6.528.611, en la que un polimero de PEI se emulsiona en
una mezcla de disolvente organico-agua-tensioactivo y el disolvente se retira de la emulsion mediante destilacion.
Aunque pueden obtenerse particulas de PEI de diametro <75 micrémetros, el rendimiento de dichas particulas es
<90%.

La figura 1 es un diagrama esquematico del procedimiento de secado por pulverizacion de emulsion. El
procedimiento puede incluir un reactor 101, que tiene un agitador 102, una camisa de calentamiento 103 y anillos
de enfriamiento 104. Una emulsion puede pulverizarse en el reactor 109 a través de una boquilla de pulverizacion
105 desde un tanque para emulsién agitado 106, apoyado sobre una balanza de peso 107. Puede afiadirse una
corriente 108 de N; al tanque para emulsion agitado 106. La emulsién puede calentarse hasta 50 °C bajo una
presion de 50 psi (344,7 kilopascales) en el tanque para emulsion agitado 106 y trasladarse al reactor calentado
101 en donde el disolvente de diclorometano puede vaporizarse, hacerse pasar a través de un condensador parcial
110 y un condensador completo 111 al que se le suministra agua enfriada 112, hasta un tanque de condensacion
113. El tanque de condensacion 113 puede estar apoyado sobre una balanza de peso 114 y se le puede suministrar
una purga de N, 115.

Descripcion y ejecucién

El polimero termopléstico (resina Ultem* 1000) se disolvié en un disolvente organico, tal como cloruro de metileno
(para producir una disolucion de polimero) y se emulsioné con agua DI y tensioactivo. La emulsificacion se realizo
con una agitacion con alto cizallamiento (2500 rpm o mayor), que produjo la formacién de una emulsién estable. La
emulsion se afiadié lentamente a otro reactor que contenia agua DI mantenida a >70 °C. Segun la presente
invencion, el "agua de recepcién" puede contener tensioactivo. La adicion de la emulsién al "agua de recepcion”
puede realizarse gota a gota o a través de una boquilla (para la producciéon de gotas finas). El recipiente de
emulsion puede presurizarse y calentarse si es necesario. Opcionalmente, pueden afiadirse agentes
antiespumantes al "agua de recepcion” para minimizar la formacion de espuma durante la adicion de la emulsion.
Tras haber retirado el disolvente organico, la suspension acuosa entonces se filtra a través de un tamiz de 75
micrémetros, se filtra a través de un filtro de 2 micrometros, se lava tres veces con agua DI y se seca a 180 °C al
vacio. El rendimiento del procedimiento se calcula empleando el peso inicial del polimero y el peso de las particulas
<75 micrometros.

(A) Preparacién de una dispersién acuosa del polimero: Se disolvieron 50 gramos de resina Ultem 1000 en 200
gramos de cloruro de metileno para formar una disolucién del polimero al 20% en p/p. Se afiadieron 200 gramos
de agua desionizada (en lo sucesivo "DI") a esta disolucién del polimero, junto con 0,42 gramos del tensioactivo
dodecilbencensulfato de sodio (SDBS) (2100 ppm de SDBS basado en el peso del agua DI). La mezcla
resultante se emulsion6 empleando un mezclador de alto cizallamiento manual a 10.000 rpm durante dos
minutos. Esto produjo una emulsion estable. Debido a la dispersion de luz, la emulsion tiene un aspecto de color
"lechoso".

(B) Eliminacién del disolvente organico mediante goteo en agua caliente: La emulsion preparada anteriormente
se trasladd gota a gota a otro recipiente de vidrio que contenia 200 gramos de agua DI que se mantenia a
aproximadamente 80 °C. Tanto el recipiente de emulsion como el recipiente del agua de recepcién se agitaron
empleando un agitador magnético. El cloruro de metileno se condens6é empleando un condensador con agua
fria en circulacion. Tras haber retirado todo el cloruro de metileno, la suspensién acuosa se filtr6 a través de un
tamiz de 75 micrometros. Después la suspensién acuosa se filtra empleando un filtro de 2 micrometros, se lava
tres veces con agua DI y se seca a 180 °C al vacio. El polvo ultrafino del polimero se pesa para calcular el
rendimiento del procedimiento.
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Resultados de los ejemplos comparativos 1-2 y de los ejemplos de la invencién 3-10 tabulados en la tabla 1

Se presenta el rendimiento de las particulas del polimero con diametro <75 micrometros con respecto al
tensioactivo y cantidades de antiespumante en el "agua de recepcion". La emulsion contenia 2100 ppm de
tensioactivo (basado en el agua DI). El "agua de recepciéon” se mantuvo a 80 °C con agitacion constante. La
emulsién que se mantuvo a la temperatura ambiente se trasladoé gota a gota al "agua de recepciéon” empleando una
bomba peristaltica.

TABLA 1
Ejemplo n.° SDBS en la emulsion, SDBS en el Nivel de antiespumante Rendimiento de
ppm (con respecto al “agua de en el “agua de particulas <
agua DlI) recepcion”, ppm recepcion”, ppm micrometros (%)
1 (comparativo) 2100 0 0 68,3
2 (comparativo) 2100 0 150 14,0
3 2100 210 150 94,1
4 2100 525 150 96,7
5 2100 1050 150 97,3
6 2100 1575 150 97,6
7 2100 2100 150 99,0
8 2100 3150 150 95,7
9 2100 3150 150 95,8
10 2100 2100 0 98,9

Andlisis

Tal como puede observarse a partir de la tabla 1, cuando el "agua de recepcion" no contenia el tensioactivo SDBS
(ejemplos comparativos n.° 1 y 2), el rendimiento del procedimiento (produccién de particulas <75 micrémetros) fue
del <70%, sustancialmente por debajo de al menos 90%, que se obtiene con la presente invencién. Cuando el
"agua de recepcion” contiene tensioactivo SDBS (ejemplos n.° 3 a 10), el rendimiento del procedimiento (produccion
de particulas <75 micrometros) fue del >94%. De modo interesante, la presencia o la ausencia de agentes
antiespumantes presentes en el "agua de recepcion” no afecto significativamente el rendimiento del procedimiento
(ejemplo 7 frente al ejemplo 10). De forma sorprendente, cuando el tensioactivo SDBS en el "agua de recepciéon” se
correspondia con el nivel del tensioactivo SDBS en la emulsion (en el caso del ejemplo n.° 7, era de 2100 ppm), se
logra el rendimiento maximo del procedimiento (produccién de particulas <75 micrometros).

Resumen

Se fabricaron emulsiones de polimero empleando el polimero, un disolvente orgénico, agua y tensioactivo. La
disolucion del polimero se traslado a agua caliente ("agua de recepcion”) para eliminar el disolvente orgénico, lo
cual produce particulas de diametro <75 micrémetros. Se descubrié que el rendimiento del procedimiento aumenta,
de modo inesperado, cuando el "agua de recepcién" contiene tensioactivo y se logré, de modo inesperado, el
rendimiento maximo del procedimiento cuando los niveles de tensioactivo en el "agua de recepcién" y en la
emulsion se correspondian.

Ejemplos 11-14

El objetivo de los ejemplos 11-14 fue fabricar polvos de poliéterimida micronizada segin la presente invencion a
una escala relativamente mayor que la mostrada en los ejemplos 1-10. Los ejemplos 11-12 muestran los polvos
fabricados en una instalacion de planta piloto, mientras que los ejemplos 13-14 muestran los polvos fabricados en
una planta de fabricacion.

Ejemplos 11-12

Para los ejemplos 11-12 se fabricé una emulsidn disolviendo el polimero de poliéterimida (resina Ultem 1000) en un
disolvente organico (diclorometano, conocido anteriormente como cloruro de metileno) capaz de disolver el
polimero para formar una disolucién, y de esta manera se formé una disolucion. La disolucién se emulsiond
combinando la disolucion con agua y un tensioactivo (tensioactivo SDBS) para formar una emulsion. La
emulsificacion fue realizada con un Silverson 150LB038, con una pantalla de 1/16" (1,6 mm) a una velocidad
rotacional del estator de 3600 rpm. La emulsion después se traslado a un receptaculo con el agua de recepcion que
contenia un tensioactivo, y el disolvente organico se retird, formando con ello una suspensién. Tras haber formado
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la suspension, se recuperaron las particulas que tenian un diametro <75 micrémetros. La formulacion que se
empled para fabricar la emulsién que contenia los polvos se muestra en la tabla 2.

TABLA 2
Gréanulos de Ultem 1000, kg 18,75
Diclorometano, kg 74,9775
Agua DI, kg 75
Tensioactivo SDBS, 100% sélidos, gramos | 157,5
SDBS/Ultem, gramos/kg 8,4
SDBS/DCM, gramos/kg 2,10063
Ultem/DCM, kg/kg 0,250075
DCM/agua DI, kg/kg 0,9997
Masa total, kg 168,885
Volumen total (aproximado), galones | 35,05284
(litros) (132,69)

La emulsion formada anteriormente se introdujo en un reactor de 50 galones (189,2 litros) y se presurizd con
nitrégeno hasta 50 psi (344,7 kilopascales). La emulsion se calentd hasta 50 °C con agitacién constante. La
emulsion supercalentada se trasladé a través de una boquilla de PVDF o un tubo de PVDF a otro reactor de 300
galones (1135,6 litros) que contenia 50 galones (189,2 litros) de agua DI a 80 °C. El agua DI también contenia 2100
ppm del tensioactivo SDBS y 75 ppm de un antiespumante (Dow Corning 1520). El DCM de vaporizacion se retird
del espacio superior del reactor a través de un sistema de condensador. Se empleé el flujo de nitrégeno en el
espacio superior del reactor para potenciar la eliminacion del DCM. Se empled un condensador parcial por encima
del reactor para condensar el vapor de agua de nuevo hacia el reactor, al mismo tiempo que se permite la
eliminacién del DCM. La temperatura de este condensador parcial debe ser mayor que el punto de ebullicion del
DCM a esa presion, pero menor que el punto de ebullicion del agua de modo que se minimicen las pérdidas de
agua. Después, un condensador completo condensa el DCM y la cantidad se recoge como una funcion del tiempo y
se controla para asegurarse de que la cantidad de los caudales de DCM de entrada y de salida se corresponden. El
nitrégeno que se emplea como barrido después se purga.

Los resultados de los ejemplos 11-12 se resumen en la tabla 3.

TABLA 3

Ejemplo Ejemplo

11 12
Tipo de boquilla PVDF PVDF
Apertura de la boquilla (mm) 0,02 (0,5) 0,25 (6,4)
Tasa promedio de pulverizacion, gph (Iph) 3,28 (12,4) | 17,5 (66,2)
Tiempo de pulverizacion (min) 90 78
Emulsion pulverizada (kg) 23,67 109,4
% de rendimiento de particulas <75 | 98,9 97,3
micrometros

Andlisis de los ejemplos 11-12

Los resultados de los ejemplos 11 y 12 demuestran que es posible fabricar particulas ultrafinas de un polimero de
alto rendimiento con un rendimiento mayor que 90%.

Ejemplos 13-14

Para los ejemplos 13-14 se fabricd una emulsion disolviendo el polimero de poliéterimida (resina Ultem 1000) en un
disolvente orgéanico (diclorometano, conocido anteriormente como cloruro de metileno) capaz de disolver el
polimero para formar una disolucién, y de esta manera se formé una disolucién. La disolucion se emulsioné
combinando la disoluciébn con agua y un tensioactivo (tensioactivo SDBS) para formar una emulsion. La
emulsificacion fue realizada en un Silverson 400LS con una pantalla de 1/16" (1,6 mm) a una velocidad rotacional
del estator de 3600 rpm y un recambio de 50 gpm (189,3 litros por minuto). La emulsién después se traslad6 a un
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receptaculo con el agua de recepcidn que contenia un tensioactivo y se retird el disolvente organico, formando con
ello una suspension. Tras haber formado la suspension, se recuperaron las particulas que tenian un diametro <75
micrémetros.

Técnicas de preparacion de la emulsién

TABLA 4

Granulos de Ultem 1000, kg 673,58

Diclorometano, kg 2691,1
6

Agua DI, kg 2705,2
2

Tensioactivo SDBS, disolucion al 40%, | 14,51

kg

Masa total, kg 6084.,4
7

Aislamiento por pulverizacién

La emulsiéon formada anteriormente se introdujo en un reactor de 150 galones (5678,1 litros) y se presurizé con
nitrégeno hasta 50 psi (344,7 kilopascales). La emulsion se calentd hasta 50 °C con agitacion constante. La
emulsion supercalentada se trasladé a través de un tubo de PVDF (didmetro de 0,25" (6,35 mm)) a otro reactor de
3000 galones (11356 litros) que contenia 500 galones (1892,7 litros) de agua DI a 80 °C. El agua DI también
contenia 2100 ppm del tensioactivo SDBS y 75 ppm de un antiespumante (Dow Corning 1520). EIl DCM de
vaporizacion se retird del espacio superior del reactor a través de un sistema de condensador. Se empled el flujo de
nitrégeno en el espacio superior del reactor para potenciar la eliminacién del DCM. Se empleé un condensador
parcial por encima del reactor para condensar el vapor de agua de nuevo hacia el reactor, al mismo tiempo que se
permite la eliminacién del DCM. La temperatura de este condensador parcial debe ser mayor que el punto de
ebullicion del DCM a esa presion, pero menor que el punto de ebullicion del agua de modo que se minimicen las
pérdidas de agua. Después, un condensador completo condensa el DCM y la cantidad se recoge como una funcién
del tiempo y se controla para asegurarse de que la cantidad de los caudales de DCM de entrada y de salida se
corresponden. El nitrégeno que se emplea como barrido después se purga.

Filtracién

Después del aislamiento por pulverizacion, la suspension de polvo en agua resultante se filtra y se lava empleando
una centrifuga de 100 galones (378,5 litros) de capacidad equipada con una tela de filtro de malla de polipropileno
con un tamafio apropiado. Ademés también se colocé en linea una bolsa de filtro de malla gruesa antes de la
centrifuga para retirar las particulas de tamafio macroscépico muy grandes o los contaminantes en el procedimiento
antes de que alcanzasen la centrifuga. Después de llenar la centrifuga y deshidratar la torta himeda, esta se lavd
con agua DI administrada a través de boquillas de pulverizacion dentro de la centrifuga. Este procedimiento se
repite hasta que la torta se hubo lavado adecuadamente y se determind que cumplia los requisitos basandose en
un andlisis de conductividad del agua de lavado. Esta torta himeda, que generalmente contiene entre 70-80% de
sélidos, se retird de la centrifuga y se traslad6 a una secadora.

Secado

El material de torta himeda resultante después se sec6 en una secadora de palas de 2000 galones (7570,8 litros)
agitada Processall con calor y al vacio hasta conseguir que el polvo tuviese un contenido en humedad residual
menor que 0,5%. El Processall estaba equipado con un colector de bolsas de filtro suspendido con una
contrapresion de nitrégeno pulsada para minimizar la obturacion del colector de bolsas de filtro y se empled un
pequefio barrido de nitrégeno para asegurar una atmésfera inerte durante el secado. Este polvo fluido secado final
después se retiré y se envaso como el producto final.

Los resultados de los ejemplos 13-14 se muestran en la tabla 5.

Tabla 5
Ejemplo 13 Ejemplo 14
Tipo de boquilla PVDF PVDF
Apertura de la boquilla (mm) 0,25 (6,4) 0,25 (6,4)
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Tasa promedio de pulverizacién, gph (Iph) 54 (204) 54 (204)
Tiempo de pulverizacion (min) 27 27
Emulsién pulverizada (kg) 6084,47 6084,47
Ejemplo 13 Ejemplo 14

% de rendimiento de particulas <75 micrometros 98,17 98,17

Propiedades del polvo secado:

Na (ppm) 2,7 3

K (ppm) 4,9 52

Si (ppm) 19,2 9,4

Ca (ppm) 17,9 13,9

Hierro (ppm) 20,4 8,2

DCM (ppm) 5 9,9

D90 (um), basado en el volumen 19,35 17,83

Estos resultados demuestran que es posible fabricar particulas ultrafinas de un polimero de alto rendimiento con un
rendimiento mayor que 90%. También puede observarse que las particulas ultrafinas secadas tienen un contenido
en metales residuales bajo, asi como un contenido en disolventes residuales bajo.

La figura 2 es una grafica que muestra la distribucion del tamafio de particula mediante dispersion con laser para el
ejemplo 13. El d90 (basado en el volumen) es de 19,35 micrémetros. La curva 201 es la distribucién acumulada (%
de paso), basada en el volumen. La curva 202 es el porcentaje de la distribuciéon de la frecuencia, basado en el
volumen. La figura 3 es una gréfica que muestra la distribucién del tamafio de particula mediante dispersién con
laser para el ejemplo 14. El d90 (basado en el volumen) es de 17,83 micrémetros. La curva 301 es la distribucion
acumulada (% de paso), basada en el volumen. La curva 302 es el porcentaje de la distribucién de la frecuencia,
basado en el volumen.

En resumen, un procedimiento para la fabricacion de particulas ultrafinas de un polimero de alto rendimiento,
preferentemente una poliéterimida, con un rendimiento mayor que 90%, comprende disolver el polimero de alto
rendimiento en un disolvente organico capaz de disolver el polimero para formar una disolucion, en el que
preferentemente el disolvente tiene un punto de ebullicion menor que 100 °C y el disolvente es inmiscible con el
agua, por ejemplo, cloroformo, cloruro de metileno o0 una de sus combinaciones, lo mas preferentemente cloruro de
metileno; emulsionar la disolucién combinando la disolucién con agua, preferentemente agua desionizada, y un
tensioactivo (preferentemente un tensioactivo aniénico, lo mas preferentemente dodecilbencensulfonato de sodio,
laurilsulfato de sodio, o una de sus combinaciones) para formar una emulsion, preferentemente formando la
emulsion con agitacion, por ejemplo, con un mezclador de alto cizallamiento; trasladar la emulsién a una cantidad
de agua de recepcion que contiene un tensioactivo para eliminar el disolvente organico y formar una suspension,
por ejemplo, gota a gota (por ejemplo, a través de una boquilla) u opcionalmente a través de un tubo;
opcionalmente calentar la emulsion hasta o por debajo del punto de ebullicién de la emulsién, antes de trasladar la
emulsion a la cantidad de agua de recepcién, como alternativa por encima del punto de ebullicién de la emulsién; y
recuperar las particulas con un diametro < 75 micrometros, preferentemente con un diametro <75 micrometros, con
un rendimiento mayor que 90%, preferentemente con un rendimiento de aproximadamente 94% a aproximadamente
99%. El anterior procedimiento puede comprender ademas opcionalmente la filtracion de la suspension para formar
una torta humeda, opcionalmente con una prefiltracién con malla gruesa de la suspension para retirar cualquier
macroparticula o contaminante; opcionalmente un lavado o resuspension de la torta himeda con agua,
preferentemente agua desionizada; y opcionalmente el secado de la torta himeda con calor y al vacio. En el
anterior procedimiento, hacer corresponder la cantidad de tensioactivo en el agua de recepcion con la cantidad de
tensioactivo en la emulsion puede dar como resultado el aumento del rendimiento de las particulas hasta por
encima del 98%; y puede afadirse opcionalmente un agente desespumante a la emulsién, al agua de recepcién o a
sus combinaciones.

En algunas realizaciones, las poliéterimidas incluyen una composicién de poliéterimida que comprende: (a) una
poliéterimida, y (b) un estabilizante que contiene fésforo, en una cantidad que es eficaz para aumentar la estabilidad
en estado fundido de la poliéterimida, en el que el estabilizante que contiene fésforo muestra una baja volatilidad,
de modo que, segln se mide a través de un analisis termogravimétrico de la cantidad inicial de una muestra del
estabilizante que contiene fésforo, 10% en peso o mas de la cantidad inicial de la muestra permanece sin evaporar
tras el calentamiento de la muestra desde la temperatura ambiente hasta 300 °C a una velocidad de calentamiento

8
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de 20 °C por minuto en una atmosfera inerte. En algunas realizaciones, el estabilizante que contiene fésforo tiene la
férmula P-R’4, en la que R’ es independientemente H, alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, arilo C6-C12, ariloxi C6-C12, o
un sustituyente oxi (es decir, =O, para proporcionar la férmula O=P-R’,, en la que b es 3), y a es 3 0 4. Pueden
encontrarse ejemplos de dichas poliéterimidas estabilizadas adecuadas en la patente de EE. UU. n.° 6.001.957.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de fabricacién de particulas ultrafinas de un polimero de alto rendimiento con un rendimiento
mayor que 90%, que comprende:

disolver el polimero de alto rendimiento en un disolvente organico capaz de disolver el polimero para formar una
disolucién;

emulsionar la disoluciéon combinando la disolucién con agua y un tensioactivo para formar una emulsion;
trasladar la emulsion a una cantidad de agua de recepcién que contiene un tensioactivo para eliminar el
disolvente organico y formar una suspension; y

recuperar las particulas con un diametro < 75 micrometros, preferentemente con un diametro <75 micrémetros,
con un rendimiento mayor que 90%;

en el que el diametro de las particulas se mide mediante dispersion con laser;

en el que el polimero de alto rendimiento comprende poliimidas, poliéterimidas, polisulfonas, poliétersulfonas,
polifenilensulfonas, poliamidaimidas, policarbonatos, copolimeros de policarbonato, poli(éteres de fenileno),
poli(6xidos de fenileno), poliamidas, poliarilétercetonas y poliarilcetonas; y

en el que el disolvente es cloruro de metileno, cloroformo o una de sus combinaciones.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el polimero de alto rendimiento es una poliéterimida.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, que comprende ademas calentar la emulsion
hasta el punto de ebullicion de la emulsién, o por encima o por debajo, antes de trasladar la emulsion al agua de
recepcion.

4. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende ademas trasladar la
emulsion gota a gota al agua de recepcion.

5. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende ademas trasladar la
emulsion a través de una boquilla o a través de un tubo hacia el agua de recepcion.

6. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende ademas hacer corresponder
la cantidad de tensioactivo en el agua de recepcidn con la cantidad de tensioactivo en la emulsion, en el que la
correspondencia aumenta el rendimiento de las particulas por encima del 98%.

7. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que comprende ademas agitar la
combinacion de disolucion, agua y tensioactivo, preferentemente empleando un mezclador de alto cizallamiento,
para formar la emulsion.

8. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que comprende ademas afiadir un agente
desespumante a la emulsion, al agua de recepcion o a sus combinaciones.

9. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que comprende ademas recuperar las
particulas con un rendimiento de aproximadamente 94% a aproximadamente 99%.

10. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que el tensioactivo es un tensioactivo
anionico, preferentemente dodecilbencensulfonato de sodio, laurilsulfato de sodio o una de sus combinaciones.

11. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende ademas filtrar la
suspension para formar una torta hUmeda, lavar o resuspender la torta himeda con agua desionizada, y secar la
torta himeda con calor y al vacio.

12. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende ademas una prefiltracion
con malla gruesa de la suspensién para retirar cualquier macroparticula o contaminante.

13. Un procedimiento de formacién de particulas ultrafinas de una poliéterimida de alto rendimiento con un
rendimiento mayor que 90%, que comprende:

disolver la poliéterimida en un disolvente para formar una disolucion, en el que la poliéterimida es soluble en el
disolvente, el disolvente tiene un punto de ebullicion menor que 100 °C, y el disolvente es inmiscible con el
agua;

emulsionar la disolucion combinando la disolucién con agua y un tensioactivo bajo condiciones suficientes de
agitacion para formar una emulsion;

trasladar la emulsiéon a una cantidad de agua de recepcién, conteniendo ademas dicha agua de recepcién un
tensioactivo, y retirar el disolvente y formar una suspension;

prefiltrar la suspension para retirar cualquier macroparticula o contaminante;

filtrar la suspensién para formar una torta hUmeda,;
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lavar o resuspender la torta hUmeda con agua desionizada;

secar la torta humeda lavada con calor y al vacio; y

recuperar las particulas de poliéterimida con un didmetro < 75 micrometros, preferentemente con un diametro
<75 micrometros, con un rendimiento de aproximadamente 94% a aproximadamente 99%.

14. El procedimiento segun la reivindicacién 13, que comprende ademas uno o mas de:

combinar un agente desespumante con la emulsion, el agua de recepcién o una de sus combinaciones; y
hacer corresponder la cantidad de tensioactivo en el agua de recepcién con la cantidad de tensioactivo en la
emulsion.

15. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el que el polimero de alto rendimiento
comprende (a) una poliéterimida, y (b) un estabilizante que contiene fosforo, en una cantidad que es eficaz para
aumentar la estabilidad en estado fundido de la poliéterimida, en el que el estabilizante que contiene fosforo
muestra una baja volatilidad, de modo que, segun se mide a través de un analisis termogravimétrico de la cantidad
inicial de una muestra del estabilizante que contiene fésforo, 10% en peso 0 mas de la cantidad inicial de la muestra
permanece sin evaporar tras el calentamiento de la muestra desde la temperatura ambiente hasta 300 °C a una
velocidad de calentamiento de 20 °C por minuto en una atmésfera inerte;

en el que el estabilizante que contienen fésforo tiene la férmula P-R’,, en la que cada R’ es, independientemente, H,
alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, arilo C6-C12, ariloxi C6-C12, o un sustituyente oxi, y a es 3 0 4.
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