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ES 2394 653 T3

DESCRIPCION
Método para moler articulos moldeados poliméricos por fresado
[0001] La invencién se refiere a un método para moler un articulo moldeado polimérico en particulas pequefas.

[0002] Se conocen muchos métodos para moler materiales. Por ejemplo, en el documento DE 1607475 es descrito un
triturador de cuchillas. Tales trituradores pueden ser usados convenientemente para moler articulos moldeados, o partes
de los mismos, en particulas pequefias, pero ellos también tienen desventajas inherentes que limitan su utilidad. Por
ejemplo, articulos de formas grandes no se pueden introducir como tales en dicho aparato, y su tamafio debe ser
reducido antes de entrar en el aparato de moler o deben ser hechos fragiles para facilitar el molido. Por enfriamiento del
articulo moldeado con nitrégeno liquido el material puede ser hecho fragil, pero para ello es necesario equipo especial
que pueda soportar tales bajas temperaturas y ademas los materiales atraeran facilmente agua bajo estas condiciones.
Ademas, estos métodos de molido llevan invariablemente a la formacién de cantidades sustanciales de finos. Finos son
particulas pequefias con un tamano inferior a 1 mm, estas particulas son dificiles de introducir en el equipamiento de
procesamiento polimérico tales como extrusores o maquinas de moldeado por inyeccion. Estos finos deberian ser, por lo
tanto, retirados, lo que hace necesario el uso de un paso de tamizado separado, y por otra parte, conduce a pérdida de
material. Esto ultimo particularmente cuenta cuando el material es costoso, tal es el caso de polimeros para uso en
aplicaciones médicas. Otra desventaja de un aparato de moler tal como el triturador de cuchillas arriba mencionado es
la incidencia de calor cuando son molidos pedazos grandes o partes de materiales poliméricos. El calor desarrollado
pueden fundir o ablandar materiales cuyo punto de fusiéon o punto de transicion vitrea (Tg) es relativamente-bajo.
Cuando se muelen tales productos de baja fusion o baja Tg, el material adhesivo o fundido puede perjudicar el
funcionamiento del aparato de moler. Tal calor es posteriormente perjudicial para aquellos polimeros que son labiles al
calor y que pueden degradarse por calentamiento. Ademas, es regularmente observado que muchos aparatos de moler
con cuchillas liberan pequefias particulas de metal de sus cuchillas cuando muelen pedazos grandes, particularmente
cuando tales aparatos no estan particularmente disefiados para moler polimeros. Es por lo tanto un objeto de la
presente invencion proporcionar un método para moler un articulo moldeado polimérico en pequefias particulas sin
obtener cantidades sustanciales de finos y excesiva formacién de calor, y evitando obtener particulas de metal en el
producto final molido.

[0003] EI documento JP 61 115922 se refiere a produccion de finos a partir de particulas poliméricas esféricas usando
un agitador espiral y una trituradora de martillo. Esta referencia no hace referencia a prevenir la formacion de finos.

[0004] EI documento US 2003/026975 se refiere a un método para reducir el tamafio de particula de 2 a 200 reticulas,
cuyo intervalo de ancho se acerca mucho al area de finos. Segun los ejemplos 1-2, los finos se obtienen en tamafo de
micra y por debajo, y segun el ejemplo 3 el tamafio esta por debajo de 40 reticulas.

[0005] EP documento 0026574 concierne un proceso de produccion de resina de colestiramina en polvo para obtener
particulas por debajo de un tamafio de 30 ym.

[0006] EI documento GB 676280 se refiere a suspensiones de clorotrifluoroetileno polimérico. Un proceso de molido ha
sido descrito donde el material es molido, por ejemplo en un micropulverizador, a tamafo de particula de fino.

[0007] Se descubrié que afnadir particulas pequefas bien definidas a aparatos de trituracion previene sustancialmente
la formaciéon de finos, formaciéon de calor excesivo, incidencia de particulas metalicas y normalmente conduce a
distribuciones de particula estrechas.

[0008] Con este fin, la invencion pertenece a un método para moler un articulo moldeado polimérico en particulas con
un tamafio de particula medio menor que 6 mm usando un aparato de molido, caracterizado por el hecho de que el
articulo moldeado antes del molido estd sujeto a un paso de frituracion en un aparato de trituracion para
sustancialmente convertir completamente el articulo moldeado en virutas, después de lo cual las virutas se introducen
en el aparato de molido para mas trituracion dando al menos 40 % en peso menos particulas con un tamafio inferior a 1
mm que las obtenidas sélo con el paso de molido. En una forma de realizacion preferida al menos 50 % en peso menos,
preferiblemente al menos 80 % en peso menos, incluso mas preferiblemente al menos 90 % en peso menos particulas
con un tamano inferior a 1 mm son obtenidas que las obtenidas solo por el paso de molido. En otra forma de realizacién
la invencion también se refiere a obtener particulas con al menos 40 % en peso menos particulas con un tamafio inferior
a 0,5 mm que las obtenidas por el paso de molido sélo. Mas preferiblemente, al menos 70 % en peso, de la forma mas
preferible al menos 80 % en peso menos particulas con un tamafio inferior a 0,5 mm son obtenidas que las obtenidas
s6lo por el paso de molido. El tamafio de particula medio se determina por tamizado segin maneras comunes
conocidas por el experto.

[0009] La presente invencidon permite usar articulos poliméricos formados de cualquier forma, tales como placas,
botellas, barras, proyectiles y similares. Por cuestiones econémicas, se usan las placas mas adecuadas, dado que estas
son facilmente manejables. Placas adecuadas tienen por ejemplo una longitud de 0,5 a 1,5 m, una anchura de 0,3 a 0,7
m, y un espesor de 0,04 a 0,06 m. Otros tamafos también pueden usarse y el espesor varia generalmente entre 0,01 y
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0,16 m. Los articulos moldeados pueden en principio ser de cualquier material polimérico, pero los poliésteres son
especialmente adecuados. Poliésteres interesantes para uso en el presente método son polilactido, copolimero de
polilactido, poliglicélido, copolimero de poliglicélido, copolimero de polilactido-poliglicélido y polimeros elasticos o
flexibles como capro(co)polimeros.

[0010] El aparato de molido puede ser cualquier aparato de molido convencional, por ejemplo una trituradora de
cuchillas tal como esta descrita en DE 1607475.

[0011] El aparato de fresado puede en principio ser cualquier aparato que haga piezas pequefias del articulo moldeado.

Tales piezas deberian ser suficientemente pequefias para prevenir las desventajas comunes que estan asociadas a
aparatos de molido en general, es decir formacién de calor e incidencia de finos. Fue descubierto que virutas con las
dimensiones L x A x E siendo de 1 a 16 cm (mas preferiblemente de 3 a 10 cm) x 0,5 a 10 mm x 0,1 a 10 mm son
particularmente utiles, donde L es longitud, A anchura y E espesor de la viruta. Por ejemplo, una virutacon Lx AXxE 5
cm x 3 mm x 2 mm puede ser hecha facilmente y puede ser mas molida en una trituradora de cuchillas sin calor
excesivo y formacion de finos. La L de longitud de la viruta se determina por el espesor del articulo moldeado. Asi, una
placa con un espesor de 5 cm llevara a virutas con L = 5 cm. La A de anchura de la viruta se determina por la anchura
del diente del aparato de fresado y el espesor E de la viruta se determina por la altura del diente del aparato de fresado.

[0012] Las virutas anteriores pueden hacerse mas facilmente aplicando un aparato de fresado formado por un
dispositivo giratoriamente montado tipo cilindro que comprende dientes para el fresado del articulo moldeado, estos
dientes se configuran como por lo menos una hélice sobre el dispositivo tipo cilindro. El dispositivo tipo cilindro es un
cilindro, un cilindro estrechado, un cilindro aplanado tal como tipo elipsoide o similar que gira. El dispositivo tipo cilindro
(de aqui en adelante llamado cilindro) preferiblemente tiene al menos la longitud correspondiente a la anchura del
articulo moldeado. Cuando la longitud del cilindro es mas pequefia que la anchura del articulo moldeado, el cilindrico
debe ser transportado de izquierda a derecha y viceversa, para tomar la anchura entera del articulo moldeado. Aunque
es posible, esto complica el aparato sin necesidad. Por cuestiones similares es mas facil mover el articulo moldeado en
la direccién del cilindro, que mover el cilindro hacia el articulo moldeado, o0 mover ambos entre si. Un aparato de fresado
adecuado comprende una tabla para poner el articulo moldeado, preferiblemente una placa o bloque. Para prevenir
movimiento innecesario del articulo e impedir que la humedad ataque el polimero, el aparato esta preferiblemente
cerrado al entorno por cierre de una tapa o cobertura sobre la tabla con el articulo y el cilindro. El espacio asi cerrado
puede ser llevado bajo una atmésfera inerte, tal como limpiandolo con aire seco para impedir que el polimero reaccione
con agua o con nitrégeno seco para impedir que el polimero reaccione con agua y oxigeno. El cilindro con dientes de
fresado se rota mientras que la placa o bloque se introduce en direccion al cilindro. Cuando la superficie de la placa
polimérica toca el cilindro, sus dientes entonces trituran extrayendo el material de dicha superficie de la placa. El cilindro
comprende dientes para el fresado del articulo moldeado, estos dientes se configuran al menos en una hélice sobre el
dispositivo tipo cilindro. Mas preferiblemente, el cilindrico contiene mas, por ejemplo tres, hélices paralelas. Estas
hélices de dientes permiten eliminacion simultanea de materiales poliméricos del articulo al mismo tiempo en sitios
diferentes, y por rotaciéon del cilindro estos sitios se mueven de izquierda a derecha, o de derecha a izquierda,
dependiendo de la direccion de las hélices. Es conveniente seleccionar la anchura de los dientes, la distancia de los
dientes en una hélice, la distancia entre las hélices y la separacién de las hélices, de tal manera que una rotacion
completa (una revolucién) sea justo suficiente para eliminar la superficie entera del articulo moldeado. Por supuesto, es
por ejemplo posible doblar el nimero de hélices, sin cambiar los otros parametros. En este caso, se requiere media
revolucion para eliminar la superficie entera. También esta claro para el experto en la materia hacer la configuracion
requerida para obtener el resultado deseado. Por ejemplo, la separacién puede ser 0-60°, o incluso mayor.
Normalmente, una separacion de 30-40°, por ejemplo aproximadamente 35°, basta para obtener una eliminacion
completa de la superficie después de una revolucion del cilindro. Los dientes de fresado pueden tener una anchura de
0,5 a 10 mm y una altura de 0,1 a 10 mm. Estos valores determinan la anchura y, en gran parte también, el espesor de
las virutas. Preferiblemente, los dientes tienen una anchura de aproximadamente 3 mm y una altura de
aproximadamente de 2 a 3 mm. Si los dientes tienen una anchura de a mm, y el numero de hélices es b, la distancia
entre los dientes dentro de una hélice es preferiblemente a*b mm. Asi, con tres hélices, una anchura dental de 3 mm y
una distancia de 9 mm entre los dientes, la superficie total de la placa se elimina en una revolucién. Cuando la altura de
los dientes es 3 mm, el espesor de la viruta es de 3 mm como maximo, pero puede ser mas pequeia cuando el cilindro
se rota mas rapido o la introduccion del articulo moldeado se hace mas lentamente. El espesor de viruta maximo ¢ mm
se obtiene con una altura de diente de ¢ mm, usando una velocidad de rotacién del cilindro y una introduccién del
articulo moldeado, donde la proporciéon de la misma es c, en el caso de que la superficie completa se quite en una
revolucion del cilindro. En el ejemplo de arriba con tres hélices, una velocidad de rotacion del cilindro de 20 r.p.m. y una
introduccion de 60 mm/min da un espesor de 3 mm cuando se usan dientes de 3 mm altura. Si el material a ser molido
es muy sensible al calor es posible refrescar el cilindro de fresado, por ejemplo aplicando una espiral de enfriamiento al
lado interno del cilindro. Tal espiral de enfriamiento se puede enfriar mediante agua. Si ninguna espiral de enfriamiento
esta presente o el enfriamiento es insuficiente, el cilindro se puede usar intermitentemente, es decir el cilindro es
posteriormente girado para triturar y detenido para permitir que el polimero se refresque, o la introducciéon del articulo al
triturador puede ser detenida intermitentemente para obtener un efecto similar.

[0013] La invencidn es posteriormente ilustrada por las figuras.

Fig. 1 muestra una vista lateral de un cilindro de fresado.
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Fig. 2 muestra un detalle de un diente del cilindro de fresado de Fig. 1.

Figuras 3A, B, y C muestran un detalle de un corte por el cilindro de fresado de la figura 1 durante la rotacién
del cilindro.

Fig. 4 muestra una proyeccion de un corte longitudinal del cilindro con un modelo de tres hélices de dientes.

[0014] Fig. 1 muestra un cilindro 1 con tres dientes 2, cada uno pertenece a una de las hélices 3, y espirales de
enfriamiento 4. En Fig. 2 es dado un detalle de una vista lateral de un diente, mostrando un angulo dental de 65° y una
altura de 3 mm. En Fig. 3 las lineas de corte obtenidas por los dientes tienen una anchura de 3 mm (los nimeros en
esta figura estan en mm). Estas lineas de corte son movidas 3 mm en cada nuevo diente, asi después de 3 dientes (que
es una revolucion), la superficie completa es quitada. El articulo es movido lentamente en la direccion del cilindro,
después de lo cual en cada revolucion completa del cilindro es quitada completamente la superficie del articulo.

En Fig. 4 son mostradas tres hélices a, b, y ¢, cada una con una multitud de dientes 2. La separacion 5 es 35°.

[0015] Los siguientes experimentos muestran la ventaja de la invencién con respecto a la cantidad de finos formados.
Ejemplo 1

[0016] Una placa de un copolimero de lactido-glicolido (53/47 % de mol, viscosidad inherente (1V) 0,99 dl/g, cloroformo
25° C) (500 x 50 x 200 mm) fue molida en un triturador de cuchillas (Rapid GK 600RC) y la distribucion de particula (p/p
%) fue determinada usando tamices estandar (técnica anterior). El experimento fue repetido pero antes del molido la
placa fue triturada por una trituradora, bajo las siguientes condiciones (invencion).

Anchura de cilindro de fresado: 55 cm.

Tres hélices de dientes con una separacion de 35°, distancia entre hélices 3 mm, anchura dental 3 mm, distancia entre
dientes en una hélice 9 mm. Velocidad de rotaciéon del cilindro 20 r.p.m., velocidad de placa 49 mm/min.

Tamano de particula mm | Técnica anterior Invencion
>4 0 0
4,00-2,36 4,5 27,0
2,36- 2,00 10,3 20,7
2,00-1,40 47,1 31,7
1,40-1,00 20,7 12,1
1,00- 0,5 14,4 7.4
<0,5 3,8 1,7

[0017] Resultado: 50% de mejora con respecto a particulas < 1 mm y 55% de mejora con respecto a particulas < 0,5
mm.

Ejemplo 2

[0018] Una placa de un poli L-lactido (500 x 50 x 200 mm; IV 3,4 dl/g, cloroformo 25° C) fue molida con y sin aplicacion
de un aparato de fresado como en el ejemplo 1. Los resultados son:

Tamario de particula mm | Técnica anterior Invencion
>4 0 0
4,00-2,36 4,5 449
2,36- 2,00 12,1 21,8
2,00-1,40 51,4 22,5
1,40-1,00 18,7 6,2
1,00- 0,5 10,8 4,4
<0,5 2,8 1,0

[0019] Resultado: 60% de mejora con respecto a particulas < 1 mm: y 64% de mejora con respecto a particulas <
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0,5 mm.
Ejemplo 3
[0020] Segun los métodos previamente descritos, las placas de polimero fueron molidas con (segun invencion) o sin

(segun la técnica anterior) una etapa de fresado. La siguiente tabla muestra las cantidades de finos obtenidas por estos
métodos.

Polimero Tamario de Técnica Invencion (%)
articulo (mm) anterior (%)

PLLA (2,05-2,55)* <1 18,7 (3) 2,6 (2)**
PLLA (2,05-2,55) <0,5 54 (1) 1,6 (1)
PLLA (2,3-2,8) <0,5 3,1(2) 0,1 (4)"
PLLA (2,7-3,5) <0,5 2,9 (2) 0,07 (4)
PLLA (3,4-4,0) <0,5 2,0(1) 1,0 (3)
UD/G 85/5/10 (5,0-6,3) <0,5 0,7(1) 0,2(1)
uDL 70/30 (5,5-7,0) <0,5 1,4(1) 0,04(1)
UG 85/15 (2,7-3,3) <0,5 1,7(1) 0,5 (3)
UG 85/15 (2,0-2,5) <0,5 1,7 (3) 0,03(1)

PLLA = poli-L-lactido
L/D/G = copolimero de L-lactido-D-lactido-glicolido
L/DL = L-lactido-D, copolimero de L-lactido
L/G = copolimero de L-lactido-glicélido
* Numeros entre paréntesis son viscosidades intrinsecas en dl/g

** Numeros enteros entre paréntesis son nimero de experimentos.
Porcentaje es promedio de experimentos

#1V 2,2-2,7 dl/g
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REIVINDICACIONES

1. Método para moler un articulo moldeado polimérico en particulas con un tamafno de particula medio inferior a 6 mm
usando un aparato de molienda, caracterizado por el hecho de que el articulo moldeado antes de la molienda es
sujeto a una etapa de fresado en un aparato de fresado para convertir practicamente completamente el articulo
moldeado en virutas, después de lo cual las virutas se introducen en el aparato de molienda para mas molienda dando
al menos un 40 % menos en peso de particulas con un tamafio inferior a 1 mm respecto a lo que se obtiene solo por la
etapa de molienda.

2. Método segun la reivindicacion 1 para obtener al menos un 40 % menos en peso de particulas con un tamafio inferior
a 0,5 mm con respecto a lo que se obtiene sélo por la etapa de molienda.

3. Método segun la reivindicacion 1 6 2, donde el aparato de molienda es un triturador de cuchillas.

4. Método segun la reivindicacion 1 6 2 para obtener virutas con las dimensiones L x A x E siendode 1a 16 cm x 0,1 a
10 mm x 0,5 a 10 mm, donde L es longitud, A anchura y E espesor de la viruta.

5. Método segun la reivindicacién 1 6 2 donde las virutas se obtienen moviendo una superficie del articulo moldeado
hacia el aparato de fresado, que comprende un dispositivo tipo cilindro montado giratoriamente que incluye dientes para
el fresado del articulo moldeado, configurandose estos dientes en forma de al menos una hélice sobre el dispositivo tipo
cilindro.

6. Método segun la reivindicacion 5, donde los dientes para el fresado del articulo moldeado se configuran en tres
hélices paralelas con tal distancia entre si que la superficie entera del articulo moldeado que se introduce en el aparato
de fresado es fresado del articulo en una revolucién del dispositivo tipo cilindro.

7. Método segun la reivindicacion 5 6 6, donde el aparato de fresado tiene dientes con una longitud de 0,1 a 10 mm y
una altura de 0,1 a 10 mm, estando configurados estos dientes en al menos una hélice con una separacion de 0-60°, de
la forma mas preferible de 30- 40°.

8. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 5-7, donde el dispositivo tipo cilindro del aparato de fresado se enfria
durante la etapa de fresado.

9. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 5-8, donde la etapa de fresado se realiza en un aparato de fresado
donde el articulo moldeado y el dispositivo tipo cilindro montado giratoriamente estan comprendidos en un alojamiento
que puede estar cerrado al ambiente.

10. Método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde el articulo moldeado es una placa con un
espesor de 1 a 16 cm.

11. Método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde el articulo moldeado es un poliéster, incluyendo
polilactido, copolimero de polilactido, poliglicélido, copolimero de poliglicélido, copolimero de polilactido-poliglicélido y
polimeros flexibles o elasticos incluyendo capro(co)polimeros.
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