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DESCRIPCION
Procedimiento de trituracion de poli(aril éter cetonas)

La presente invencion se refiere a un procedimiento de trituracion mejorado de poli(arilen éter cetonas), permitiendo
muy buenos rendimientos y la obtencion de polvos de poli(arilen éter cetonas) de diametro medio inferior a 100 pm,
que presentan una distribucion de tamario estrecho.

Las poli(arilen éter cetonas) son materiales muy eficaces, especialmente en términos de resistencia térmica, y se
desea su aplicacion en revestimientos de piezas técnicas en muchas aplicaciones. Los procedimientos de
revestimiento con este tipo de polimero utilizan generalmente el polimero en forma de polvo.

Por otra parte, las técnicas de fabricacion de piezas de tipo de sinterizacion por laser utilizan igualmente polvos.

Se buscan por lo tanto procedimientos que permitan la obtencién de polvos, especialmente en condiciones
econémicamente viables.

Los procedimientos de trituracion de los polimeros son muy numerosos. Se puede citar particularmente los materiales
utilizados, tales como molinos de bolas, los trituradores de impacto que utilizan diferentes tipos de impactador
(martillos, agujas, discos), molinos de chorro de aire, y las condiciones de funcionamiento, tipicamente criogénico o
atmosférico. Estos procedimientos conducen a rendimientos variables y a tamafios de particulas que necesitan a veces
una seleccion, por ejemplo por tamizado, del polvo obtenido, incluso si un selector esta integrado a menudo en el
triturador, que permite Unicamente el paso de las particulas suficientemente trituradas.

Ademas, estos procedimientos conducen a polvos que contienen una gran cantidad de particulas finas perjudiciales
para ciertas aplicaciones, tales como la sinterizacion por laser.

Técnica anterior
La trituracion de los polvos de poli(arilen éter cetonas) se ha descrito ampliamente en la bibliografia.

El documento de patente US 5247052 describe un procedimiento de trituracion de poli(arilen éter cetonas) con chorro
de aire opuesto a lecho fluidificado.

Este procedimiento se lleva a cabo a temperaturas muy frias, y necesita por lo tanto el aporte de frigorias, lo que
presenta un coste no despreciable.

El documento de patente US 20050207931 describe varios procedimientos de obtencidon de polvo, entre ellos la
trituracion. Aqui todavia, la trituracion se lleva a cabo a baja temperatura.

El documento de patente US 20090280263 describe un procedimiento de obtencidon de polvo de poli(arilen éter
cetonas) por trituracion, que utiliza poli(arilen éter cetonas) que presentan una superficie especifica aparente medida
por BET superior a 1 m?/g.

En este procedimiento, el enfriamiento de las poli(arilen éter cetonas) que han de triturarse se prefiere igualmente. En
los ejemplos, el enfriamiento se lleva a cabo con la ayuda de nitrégeno liquido, es decir, condiciones que penalizan
los costes de fabricacion. Ademas, en esta invencion, se necesita tamizar el polvo después de la trituracion, lo que no
es el caso en la presente invencion.

Ademas, estos procedimientos conducen a cantidades de particulas importantes, lo que causa problemas,
especialmente en las aplicaciones de sinterizacion por laser.

El solicitante ha constatado, contra toda expectativa, que los procedimientos de trituracion de poli(arilen éter cetonas)
podian llevarse a temperatura ambiente, tipicamente superior a 0°C con rendimientos cercanos a 100%, para obtener
polvos que presentan una distribucion de tamario de particulas (diametros de volumen) de d10 > 15 ym, 50 < d50 <
70 um, 120 < d90 < 180 um, sin tamizado adicional. Un d10 > 15 ym se considera como necesario en el plano de las
particulas finas en aplicaciones tales como la sinterizacién por laser.

Compendio de la invencion
La presente invencion es conforme al conjunto de las reivindicaciones.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de trituracion de poli(arilen éter cetonas) en forma de escamas o
de polvo grueso, que presentan una porosidad superior a 2 m?/g, determinada con un Coulter SA3100 de la empresa
Beckman Coulter, medida por adsorcion de nitrégeno a 105°C conforme al método BET, y una masa volumica aparente
inferior a 0,4 kg/l, determinada con un volimetro de compactacion STAV 2003 equipado con una probeta de 250 ml
después de 2500 impulsos; dicho procedimiento se lleva a cabo dentro de un intervalo de temperaturas entre 0°C y
50°C, para obtener polvos que presentan una distribucién de tamafo de particulas (diametros de volumen) de d10 >
15 um, 50 < d50 < 70 ym, 120 < d90 < 180 um.
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Descripcion detallada

Las poli(arilen éter cetonas), también denominadas PAEK (PolyArylEtherKetone en inglés) utilizadas en la invencion
contienen las unidades de las formulas siguientes:

(-Ar-X-) y (-Arq-Y-)
en las que:
Ary Arq designan cada una un radical aromatico divalente;

Ary Arq pueden elegirse, preferiblemente, entre 1,3-fenileno, 1,4-fenileno, 4,4’-bifenileno, 1,4-naftileno, 1,5-naftileno y
2,6-naftileno;

X designa un grupo electroatractor; puede elegirse, preferiblemente, entre el grupo carbonilo y el grupo sulfonilo,

Y designa un grupo elegido entre un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un grupo de alquileno, tal como —CH;- e
isopropilideno.

En estas unidades, al menos 50%, preferiblemente al menos 70% y mas particularmente, al menos 80% de los grupos
X son un grupo carbonilo, y al menos 50%, preferiblemente al menos 70% y mas particularmente al menos 80% de
los grupos Y representan un atomo de oxigeno.

Conforme a un procedimiento de realizacion preferido, 100% de los grupos X designan un grupo carbonilo y 100% de
los grupos Y representan un atomo de oxigeno.

Mas preferiblemente, la poli(arilen éter cetona) (PAEK) puede elegirse entre:

- una poli(éter éter cetona) denominada igualmente PEEK, que comprende unidades de féormula I:

oD

Férmula |

- una poli(éter cetona) denominada igualmente PEK, que comprende unidades de féormula Il

Férmula Il

- una poli(éter cetona cetona) denominada igualmente PEKK, que comprende unidades de formula IlIA, de
férmula 1lIB y su mezcla:

O O
. L/ N\,
KOO )T
Formula A
@) O
Aol snee:
Formula 111B
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- yuna poli(éter éter cetona cetona) denominada igualmente PEEKK, que comprende unidades de formula 1V:

O O

Formula IV
pero son igualmente posibles otras configuraciones del grupo carbonilo y del atomo de oxigeno.
La poli(arilen éter cetona) utilizable conforme a la invencion puede ser cristalina, semicristalina o amorfa.

Preferiblemente, las poli(arilen éter cetonas) utilizadas son poli(éter cetona cetona) denominada igualmente PEKK,
que comprende unidades de formula IlIA, de féormula 1lIB y sus mezclas.

Las poli(arilen éter cetonas) utilizadas en el procedimiento de la invencion pueden presentarse en forma de granulados
porosos o0 no, de escamas de tamafio medio comprendido entre 0,5 y 5 mm, porosas o no, de polvos gruesos, porosos
o no.

Las poli(arilen éter cetonas) utilizadas en el procedimiento se presentan en forma de escamas o polvos gruesos, y
presentan una porosidad superior a 2 m?/g, determinada con un Coulter SA3100 de la empresa Beckman Coulter
(medida por adsorcién de nitrégeno a 105°C conforme al método BET) y una masa volumica aparente inferior a 0,4
kg/l, y preferiblemente inferior a 0,25 kg/l (masa volumica de las escamas compactadas determinada con un volimetro
de compactacion STAV 2003 equipado con una probeta de 250 ml después de 2500 impulsos.

Los trituradores utilizados en el procedimiento de la invencién pueden ser de todos los tipos, pero preferiblemente son
trituradores de impacto, cuyos impactadores pueden ser martillos, agujas, discos. Conforme a una segunda forma de
la invencion, los trituradores utilizados son del tipo de chorro de aire.

Con la intencién de optimizar el procedimiento de trituracién, puede utilizarse una combinacion de diferentes tipos de
trituradores, por ejemplo, se tritura en primer lugar con un triturador de impacto, y después el producto se lleva a un
molino de chorro de aire.

En todos los casos, la temperatura de trituracion se sittia 0°C y 50°C, y preferiblemente entre 10 y 30°C.

Con el procedimiento de la invencion, es posible obtener directamente, sin seleccién posterior del polvo que sale del
triturador, polvos que presentan una distribucién de tamario de particulas adaptada a una puesta en practica mediante
sinterizacion por laser o al revestimiento de articulos (d10 > 15 ym, 50 < d50 < 80 pm, 120 < d90 < 180 ym), con un
rendimiento que se aproxima al 100%.

Los polvos obtenidos se utilizan ventajosamente en los procedimientos de revestimientos de articulos o también los
procedimientos de sinterizacion por laser.

Se puede afiadir aditivos a los polvos con cargas tales como la alimina Al,O3 o la silice tal como Aerosil, para facilitar
el flujo.

Ejemplo 1:

Un polimero en forma de escamas de PEKK (OXPEKK SP), de viscosidad de 0,95 dl/g (viscosidad en disolucion a
25°C en acido sulfurico de 96% conforme a la norma ISO 307) es micronizado en un triturador de clasificacion de
impacto Neumann ICM 7.6, a una temperatura de 25°C, la velocidad del triturador es de 12000 rpm, la velocidad del
selector de 4500 rpm. Dos trituraciones sucesivas permiten obtener la granulometria siguiente, determinada con un
granulémetro Insitec T de Malvern equipado de una distancia focal de 300 mm (medida mediante difraccion laser sobre
polvo seco, diametros expresados en volumen Dv):

Dv10 =27 ym, Dv50 = 76 um, Dv90 = 180 pm.
El rendimiento es de 99%.
Ejemplo 2:

Un polimero en forma de escamas de PEKK (OXPEKK SP), de viscosidad de 0,85 dl/g (viscosidad en disolucion a
25°C en acido sulfurico de 96% conforme a la norma ISO 307) es micronizado en un triturador de clasificacion de
impacto Neumann ICM 7.6, a una temperatura de 25°C, la velocidad del triturador es de 12000 rpm, la velocidad del
selector de 4500 rpm. Dos trituraciones sucesivas permiten obtener la granulometria siguiente, determinada con un
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granulémetro Insitec T de Malvern equipado de una distancia focal de 300 mm (medida mediante difraccion laser sobre
polvo seco, diametros expresados en volumen Dv):

Dv10 =29 ym, Dv50 = 81 uym, Dv90 = 184 pm.
El rendimiento es de 98%.
Ejemplo 3 (comparativo)

Un polimero en forma de escamas de PEKK (OXPEKK SP), de viscosidad de 0,87 dl/g (viscosidad en disolucion a
25°C en acido sulfurico de 96% conforme a la norma ISO 307) es micronizado en un triturador de martillos Mikropull
2DH equipado con una rejilla de agujeros redondos de 500 pm a una temperatura de — 40°C. La trituracion permite
obtener la granulometria siguiente determinada con un granulémetro Insitec T de Malvern equipado de una distancia
focal de 300 mm (medida mediante difraccion laser sobre polvo seco, diametros expresados en volumen Dv):

Dv10 =64 ym, Dv50 = 155 ym, Dv90 = 322 um.

Un tamizado de 145 pm sobre un tamiz Finex 22 de la marca Russel, permite obtener la granulometria siguiente: Dv10
=47 ym, Dv50 = 95 pm, Dv90 = 148 pym con un rendimiento de 48%.

Se constata que a baja temperatura, el rendimiento es muy inferior al obtenido triturando las escamas a 25°C.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de trituracion de poli(arilen éter cetonas) en forma de escamas o de polvos gruesos, que
presentan una porosidad superior a 2 m?/g, determinada con un Coulter SA3100 de la empresa Beckman
Coulter, medida por adsorcion de nitrdgeno a 105°C conforme al método BET, y una masa volimica aparente
inferior a 0,4 kg/l, determinada con un volumetro de compactacion STAV 2003 equipado con una probeta de
250 ml después de 2500 impulsos;

dicho procedimiento se lleva a cabo dentro de un intervalo de temperaturas que se situa entre 0°C y 50°C,
preferiblemente se lleva a cabo dentro de un intervalo de temperaturas que se sitla entre 10°C y 30°C, para
obtener polvos que presentan una distribucion de tamafio de particulas (diametros de volumen) de d10 > 15
pm, 50 < d50 < 70 ym, 120 < d90 < 180 pm.

Procedimiento conforme a la reivindicacion 1, en el que la poli(arilen éter cetona) es una poli(éter cetona
cetona).

Procedimiento conforme a la reivindicacion 1, en el que se utiliza un triturador de impacto.
Procedimiento conforme a la reivindicacion 1, en el que se utiliza un molino de chorro de aire.

Procedimiento conforme a la reivindicacion 1, en el que se utiliza una combinacion de trituradores de impacto
y de chorro de aire.

Utilizacion de los polvos obtenidos conforme al procedimiento conforme a una de las reivindicaciones 1 a 5
para el revestimiento de articulos.

Utilizacion de los polvos obtenidos conforme al procedimiento conforme a una de las reivindicaciones 1 a 5
para la fabricacion de piezas para sinterizacion por laser.

Polvo obtenido conforme al procedimiento de una de las reivindicaciones 1 a 5.
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