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DESCRIPCION
Procedimiento para preparar un polimero espumado

La presente invencién se refiere a un procedimiento para preparar un polimero espumado, haciendo reaccionar
glicerol con un acido tricarboxilico.

En la técnica se conocen espumas de polimero para diversas aplicaciones, por ejemplo, como material de envasado
y como material de aislamiento.

Una desventaja de las espumas de polimero conocidas en la técnica es que se basan a menudo en fuentes
derivadas del petréleo, lo que significa que no son renovables, y no pueden clasificarse como “verdes”. Una
desventaja adicional es que no son biodegradables, lo que es de particular importancia para materiales de
envasado. Una desventaja todavia adicional es que algunos de los materiales comprenden heteroatomos o anillos
aromaticos, lo que puede provocar problemas cuando se quema el material, tal como la formacién de compuestos
de SOx/NOx y la liberacion de humos toxicos u otros compuestos tdxicos al medio ambiente.

Por tanto existe la necesidad de una espuma de polimero que solucione estos problemas.

El documento W02010/059925 describe un polimero obtenido mediante la reaccién de glicerol con acido citrico en
un procedimiento de dos etapas. En una primera etapa, se sintetizan prepolimeros de poliéster de bajo peso
molecular a una temperatura de 80°C a 250°C, que entonces se hacen reaccionar adicionalmente a una presion a o
por encima de 1 atmdsfera y una temperatura de 175°C a 400°C.

Sin embargo, se ha encontrado que el polimero y el procedimiento tal como se describen en esta referencia tienen
varias desventajas. En particular el producto espumado resultante tiene una estructura irregular. Ademas, resulta
que el polimero es dificil de producir de una manera controlada y reproducible.

Existe por tanto la necesidad de un procedimiento para producir un poliéster de glicerol-acido tricarboxilico que dé
como resultado un producto de alta calidad, y que pueda llevarse a cabo de una manera reproducible. Existe la
necesidad particular de un procedimiento para fabricar una espuma con una estructura de espuma regular. La
presente invencién proporciona un procedimiento de este tipo.

El procedimiento segun la invencién comprende las etapas de combinar glicerol y un acido tricarboxilico para
proporcionar una mezcla de reaccion liquida y poner en contacto la mezcla de reaccion con un sustrato en
condiciones de polimerizacién, en el que el sustrato tiene una capa superior que comprende uno o mas de metal,
o6xido de metal y haluro de metal.

Parece que el procedimiento de la invencion permite la fabricacion de espumas de poliéster a partir de glicerol y un
acido tricarboxilico, espumas que tienen buenas propiedades mientras que el procedimiento puede llevarse a cabo
de una manera reproducible, también para volimenes grandes de reactor.

La presente invencién se describira en mas detalle a continuacion.

La figura 1 presenta una espuma fabricada mediante el procedimiento segun la invencidon usando un sustrato de
aluminio (lado a mano derecha) y una espuma fabricada mediante un procedimiento comparativo sobre un sustrato
de silicona (lado a mano izquierda). Tal como puede observarse a partir de la figura, la espuma segun la invencion
tiene una estructura regular de células cerradas pequefias, mientras que la espuma comparativa tiene una estructura
irregular con tamarios de célula variables.

Dentro del contexto de la presente memoria descriptiva, la palabra espuma se refiere a un material de poliéster de
glicerol-acido tricarboxilico con una densidad por debajo de 1 g/ml, especificamente por debajo de 0,9 g/ml.

Ha resultado que la presencia de un sustrato con una capa superior que comprende uno o mas de metal, éxido de
metal y haluro de metal provoca que la espuma de polimero tenga una estructura regular. La espuma de polimero
tiene una estructura regular de células cerradas, pequefas. En una realizacion, la espuma de polimero tiene una
estructura reticulada regular.

Los materiales de partida para la presente invencion son glicerol y un acido tricarboxilico. El acido tricarboxilico
puede ser cualquier acido tricarboxilico que tenga tres grupos acido carboxilico y como maximo 15 atomos de
carbono. Los ejemplos incluyen acido citrico, acido isocitrico, acido aconitico (tanto cis como trans) y acido 3-
carboxi-cis,cis-mucénico. El uso de acido citrico se considera preferible, por motivos tanto de coste como de
disponibilidad. El acido citrico puede proporcionarse en forma anhidra. Sin embargo, puesto que la presencia de
agua no es perjudicial para el procedimiento, es posible, y puede preferirse, usar acido citrico monohidratado como
material de partida. En una realizacion, la razén molar entre el glicerol y el acido tricarboxilico es de entre 1,5:1 y
1:1,5, preferiblemente entre 1,2:1 y 1:1,2, mas preferiblemente entre 1,1:1 y 1:1,1. La razén molar tedrica es de 1:1.
En otra realizacién, se usa una cantidad en exceso de glicerol. Se cree que esto conduce a un producto con una
flexibilidad superior. En esta realizacion, la razén molar entre el glicerol y el acido tricarboxilico es mayor de 1,2:1, en
particular mayor de 1,5:1. La razén molar entre glicerol y acido tricarboxilico puede ser de al menos 1,6:1. Como
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valor maximo, puede mencionarse un intervalo de 3:1.

El glicerol y el acido tricarboxilico se combinan para formar una fase liquida. En una realizacion esto se realiza
mezclando los componentes entre si, y cuando sea necesario afiadiendo calor, por ejemplo, para disolver el acido
en el glicerol. Esto puede efectuarse, por ejemplo, a una temperatura por encima de 90°C. En una realizacion, la
mezcla puede calentarse y mezclarse durante un periodo de 30 segundos a 2 horas, mas especificamente de 10
minutos a 45 minutos, a una temperatura de 90-180°C. En otra realizacion, se afiade agua al sistema para ayudar en
el procedimiento de mezclado y disolucion. Si se afiade agua, la temperatura puede ser menor, por ejemplo, en el
intervalo de 40°C o mas, por ejemplo, a una temperatura de 40-100°C, en particular 50-100°C, porque el agua
ayudara en el procedimiento de mezclado y, cuando sea necesario, el procedimiento de disolucién. En esta
realizacion, la mezcla puede calentarse y mezclarse durante un periodo de 5 minutos a 2 horas, mas
especificamente de 10 minutos a 45 minutos, a una temperatura en el intervalo especificado.

Si asi se desea, puede afiadirse un catalizador de polimerizacion a la mezcla de reaccién. En la técnica se conocen
catalizadores adecuados para la fabricacion de poliéster. Incluyen, por ejemplo, éster p-toluenosulfénico y oxalato de
estafio, y acido sulfurico. Esta dentro del alcance del experto seleccionar un catalizador adecuado. Sin embargo, se
ha encontrado que el uso de un catalizador generalmente no se requiere para que se realice la reaccion de
esterificacion.

Se ha encontrado que el efecto de la invencién puede mejorarse afiadiendo una pequefia cantidad de un acido
fuerte a la mezcla de reaccion y/o aplicando un acido fuerte al sustrato antes de poner en contacto la mezcla de
reaccion con el sustrato. La adicion del acido fuerte en combinacién con el uso de un sustrato de metal con una capa
superior de metal, 6xido de metal y/o haluro de metal, en particular un sustrato con una capa superior basada en
aluminio o zinc (y/o sus oOxidos o haluros), se ha encontrado que proporciona una espuma con propiedades
particularmente buenas, especialmente con respecto a una baja densidad y alta homogeneidad. Los ejemplos de
acidos inorganicos fuertes adecuados son acido clorhidrico (HCI), acido yodhidrico (HI), acido bromhidrico (HBr),
acido perclérico (HCIO4), acido nitrico (HNO3) y acido sulfurico (H2SO4). El uso de acido clorhidrico se considera
preferido, porque se ha encontrado que proporciona los mejores resultados. Ejemplos de acidos organicos fuertes
son acido ftriflico y acidos trihaloacéticos, en particular acido tricloroacético. En una realizacion el acido fuerte tiene
una constante de disociacion que es al menos dos, preferiblemente al menos érdenes de magnitud superior a la
constante de disociacion del acido tricarboxilico. Sin querer restringirse a la teoria se cree que el acido fuerte y la
capa superior de sustrato interaccionan entre si desencadenando la formaciéon de una espuma con una estructura
regular en la interfase entre el sustrato y la mezcla de reaccion.

La cantidad de acido fuerte que se usa generalmente es como maximo del 10% en moles, calculada sobre los moles
totales de acido tricarboxilico presentes en el sistema. En una realizacién se usa una cantidad de como maximo el
8% en moles, preferiblemente como maximo el 5% en moles. En una realizacién se usa una cantidad de como
maximo 2 moles. También se prevén cantidades mucho menores, por ejemplo, una cantidad de como maximo el 1%
en moles, en particular como maximo el 0,5% en moles. Si se usa un acido fuerte, que se prefiere en la presente
invencion, se usa preferiblemente en una cantidad de al menos el 0,01% en moles, mas en particular al menos el
0,03% en moles. Si la cantidad de acido fuerte que se usa es demasiado alta, se cree que puede no ser deseable la
solubilizacion del metal, conduciendo a contaminacion de la lamina. Si la cantidad de acido es demasiado baja, el
efecto particularmente ventajoso de esta realizacion de la invencion no se obtendra.

En una realizacion el acido fuerte se afiade a la mezcla de reaccion. Puede afiadirse a la mezcla de reaccion tras
haberse preparado, o puede afiadirse a uno de los dos reactantes, en particular al glicerol, antes de que se
combinen los reactantes. Se prefiere que el acido fuerte se mezcle homogéneamente en la mezcla de reaccion, ya
que se ha encontrado que mejora las propiedades de la espuma resultante. En otra realizacion, que puede llevarse a
cabo adicional o alternativamente a la adicién de acido fuerte al medio de reaccién, el sustrato se pone en contacto
con el acido fuerte antes de que la mezcla de reaccion se ponga en contacto con el sustrato, es decir, en una etapa
separada. Este pretratamiento del sustrato puede ser ventajoso porque implica menos contacto entre el acido fuerte
y la mezcla de reaccion. Otra ventaja del pretratamiento es que puede realizarse en condiciones diferentes de las
condiciones que prevalecen durante la reaccién de esterificacion.

En el procedimiento segun la invencion la mezcla de reaccién se pone en contacto con un sustrato con una capa
superior que comprende uno o mas de metal, 6xido de metal o haluro de metal. Tal como se indicé anteriormente, se
ha encontrado que la presencia de un sustrato de este tipo provoca que la espuma de polimero tenga una estructura
regular, por ejemplo que consista en células pequefias, regulares o que tenga una estructura reticulada regular.

En una realizacion el sustrato comprende una capa superior de metal, 6xido de metal y/o haluro de metal, en el que
el metal puede ser cualquier metal, por ejemplo, hierro, acero, aluminio, cobre, zinc, plomo, laton, estafio, y
aleaciones y otras combinaciones de los mismos. En una realizaciéon se usa un sustrato que es de cualquier metal
mencionado anteriormente, incluyendo aleaciones y combinaciones de los mismos, tales como acero galvanizado
con una capa superior de zinc o estafo.

El uso de aluminio y zinc en la capa superior, 0 como material para el sustrato se considera preferido en este
momento en el tiempo, por motivos de coste y eficacia. Se ha encontrado que el uso de estos sustratos da como
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resultado una espuma con una estructura regular. El uso de aluminio se considera particularmente preferido. Se
indica que la capa superior del sustrato puede ser metalica, pero también puede contener 6xidos de metal, y/o
haluros de metal, por ejemplo, tras el pretratamiento con un acido fuerte a base de haluro.

En una realizacién, se usa un sustrato, en particular un sustrato de metal que esta en forma de un material flexible.
En una realizacion, el sustrato esta en forma de una lamina, por ejemplo, una lamina con un grosor en el intervalo de
1-500 micrometros, en particular en el intervalo de 100-400 micrometros. La espuma se adherira al sustrato de
metal. Dependiendo de la aplicacion puede preferirse que el sustrato pueda retirarse facilmente de la espuma. Si el
sustrato es un material flexible, éste puede ser facilmente el caso. Para otras aplicaciones, incluyendo pero sin
limitarse a la fabricacion de paneles de tipo sandwich de metal y espuma de polimero, se prefiere no retirar el
sustrato de la espuma.

La mezcla liqguida que comprende glicerol, acido tricarboxilico y, preferiblemente, acido fuerte, se lleva a las
condiciones de reaccion. Las condiciones de reaccion incluyen una temperatura de al menos 80°C, que es la
temperatura a la que comenzara la reaccién, tal como puede observarse a partir de un aumento en la viscosidad en
la mezcla de reaccion. Preferiblemente, la reaccion tiene lugar a una temperatura de 90-240°C, en particular 100-
180°C. Se ha encontrado que la seleccion de una temperatura inferior, por ejemplo, en el intervalo de 90-140°C
conducira en general a la formacién de una espuma con células cerradas, mientras que la seleccién de una
temperatura superior conducira a la formacién de una espuma con una estructura reticulada.

En una realizacién de la presente invencion la temperatura de la mezcla de reacciéon no se eleva por encima de
130°C antes de que se haya obtenido una conversion de al menos el 90%. El grado de conversién de al menos el
90% puede determinarse a partir de la pérdida de peso del producto, debido a evaporacion de agua. En esta
realizacion, se prefiere que la temperatura de la mezcla de reaccién no se eleve por encima de 130°C antes de que
se haya obtenido una conversién de al menos el 95%, mas en particular una conversion de al menos el 98%. En una
realizacion, se prefiere que la temperatura de la mezcla de reaccién no se eleve por encima de 125°C antes de que
se haya obtenido una conversion de al menos el 90%. Puede preferirse mas una temperatura maxima de 120°C. En
esta realizacion también se prefiere que no se alcancen temperaturas por encima de estos valores antes de que se
haya obtenido una conversion de al menos el 95%, mas en particular una conversion de al menos el 98%. La
seleccion de una temperatura de reaccion adecuada es un equilibrio entre velocidad de reaccién, que es mayor a
temperaturas superiores, y control de la reaccion, que es mejor a temperaturas inferiores. Con la orientacion dentro
de la presente memoria descriptiva, esta dentro del alcance del experto determinar una temperatura de reaccién
adecuada.

La reaccion puede realizarse a presion atmosférica, a presion superatmosférica y/o a presion reducida, aplicandose
opcionalmente diferentes regimenes de presion durante diferentes fases de la reaccion. En una realizacion la mezcla
de reaccion se mantiene a una presion por debajo de la presion atmosférica durante al menos parte del tiempo de
reaccion. Se cree que el uso de presion reducida conducira a un producto menor densidad. En una realizacion, se
aplica una presion de como maximo 0,5 bar, en particular como maximo 0,1 bar. También pueden usarse presiones
inferiores, por ejemplo, una presién de como maximo 50 mbar, o una presién de como maximo 10 mbar. Incluso
puede aplicarse una presion de como maximo 1 mbar. Cuando se trabaja a presion reducida, el limite inferior lo
determinara generalmente el aparato usado.

Se prefiere que la reaccion se lleve a cabo al menos parte del tiempo por encima del punto de ebullicién del agua, es
decir, por encima del punto en el que la presion de vapor del liquido es igual a la presion del entorno que rodea al
liquido. Cuando la reaccién se lleva a cabo a presion atmosférica, se prefiere por tanto que la reaccioén se lleve a
cabo a una temperatura por encima de 100°C, mas en particular a 105°C o mas. Cuando la reaccion se lleva a cabo
a presion reducida dentro de esta realizacion, la reaccién puede llevarse a cabo a temperaturas inferiores, por
ejemplo, una temperatura de entre 80°C y 100°C a una presion en los intervalos indicados anteriormente, por
ejemplo, a una presion de 0,10 mbar. El tiempo de polimerizacion dependera de la temperatura de polimerizacion, y
puede variar entre amplios intervalos. El tiempo minimo para conseguir un grado de polimerizacion de al menos el
90% puede variar entre amplios intervalos, dependiendo entre otros de la temperatura y la presion. El tiempo puede
ser de tan solo cinco minutos, 0 menos, pero también puede ser de mas de 5 minutos, tal como al menos 10
minutos, o al menos 20 minutos, en particularmente al menos una hora, o mas, tal como al menos 2 horas. El tiempo
de polimerizacion maximo no es critico, pero generalmente un tiempo por encima de 7 dias puede ser menos
atractivo desde un punto de vista comercial. En una realizacion, puede mencionarse un intervalo de 4 horas a 5 dias.

Pueden preverse combinaciones de diversos regimenes de temperatura y presion. En una realizacion la mezcla de
reaccion se mantiene a una temperatura de entre 100°C y 130°C durante al menos parte del periodo desde el inicio
de la reaccién hasta que se obtiene una conversion de al menos el 90%. Mas especificamente, puede ser deseable
mantener la mezcla de reaccion a una temperatura de entre 100°C y 130°C durante todo el periodo desde el inicio
de la reaccion hasta que se obtiene una conversiéon de al menos el 90%. En una realizacién, el glicerol y el acido
tricarboxilico se mezclan a una temperatura de 100-130°C durante un periodo de 5 minutos a una hora. La mezcla
se vierte entonces en un molde y se mantiene alli a una temperatura de 100-130°C, en particular 100-120°C, durante
un periodo de 12 horas a 72 horas, en particular 12-36 horas. En ese momento en el tiempo se habra obtenido un
grado de polimerizacién de mas del 90%. En otra realizacién, se mezclan glicerol y acido tricarboxilico con agua en
una cantidad del 2-10% en peso, calculada con respecto al total de acido a una temperatura en el intervalo de 40-
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100°C, en particular 40-80°C durante un periodo de 5 minutos a una hora. La mezcla puede verterse entonces en el
molde y procesarse tal como se describié anteriormente. La mezcla obtenida mediante cualquiera de las
realizaciones descritas también puede verterse en un molde y mantenerse a presion reducida, por ejemplo, a una
presion en los intervalos tal como se indico anteriormente, en particular a un valor por debajo de 1 mbar, por ejemplo
por debajo de 0,5 mbar, durante un periodo de 12-72 horas, a una temperatura en el intervalo de 80-130°C. Si la
formacion de espuma se vuelve excesiva, por ejemplo, cuando se usa una temperatura relativamente alta, puede ser
deseable disminuir la presidon y entonces restaurar el vacio, o trabajar a una presion superior, es decir, menos
reducida.

La velocidad de la polimerizaciéon puede aumentarse sembrando la mezcla con particulas de polimero pulverizadas
como simiente, por ejemplo, en una cantidad del 1-30% en peso, en particular el 1-20% en peso. Se ha encontrado
que el uso de simientes de polimero conduce a un producto con una densidad inferior en comparacién con un
material correspondiente fabricado en ausencia de simientes. Tal como puede determinar facilmente el experto, las
particulas de simiente de polimero deben ser lo suficientemente grandes como para suspenderse facilmente en el
medio, pero lo suficientemente pequefias como para poder actuar como simientes. Un valor de 3 mm puede
mencionarse como maximo adecuado para el diametro de particula promedio. Un valor de 0,025 mm puede
mencionarse como minimo adecuado para el diametro de particula promedio, aunque también pueden usarse
particulas mas pequefas. En una realizacién, las simientes pueden tener un tamafo de particula promedio de
menos de 2 mm, en particular menos de 1 mm, mas en particular en el intervalo de 0,1-0,7 mm. Esta dentro del
alcance del experto determinar una cantidad adecuada de simiente de polimero y un tamafio de particula adecuado,
teniendo en cuenta lo anterior. Las simientes de polimero pueden ser de cualquier polimero, en particular de
cualquier poliéster. En una realizacion, las simientes son de un polimero de acido citrico - glicerol, en particular de
un polimero de acido citrico - glicerol fabricado segun la presente memoria descriptiva (es decir autosembrado). Esto
tiene la ventaja de que el material que se obtiene tiene una composicién quimica homogénea. En otra realizacion,
las simientes son de un polimero basado en otros monémeros distintos de acido citrico o glicerol, o bien ademas o
bien en lugar del acido citrico y/o glicerol.

La etapa de combinar los reactantes para obtener una mezcla se llevara a cabo con mezclado. La fase final de la
polimerizacién, por ejemplo, entre un grado de polimerizacion del 70% y un grado de polimerizacion del 90% o mas
se llevara a cabo en ausencia de una mezcladora, por ejemplo, en un molde. La primera fase de la polimerizacion,
por ejemplo, hasta un grado de polimerizacion del 70% puede llevarse a cabo mientras se mezcla. Sin embargo, la
ausencia de mezclado se considera preferida.

Se prefiere que la fase de mezclado y reaccién tenga lugar en una atmésfera inerte, por ejemplo, bajo nitrégeno o
argon, para impedir la reaccion del polimero o los mondmeros con el oxigeno del aire, que puede dar como
resultado amarilleamiento del polimero. Debe indicarse que una vez que se alcanza un grado de polimerizacion del
90%, la puesta en contacto del polimero con aire ya no provocara problemas.

El polimero con un grado de conversion del 90% puede ser atractivo para diversos fines, en particular para aquellos
en los que se desea un determinado grado de biodegradabilidad, por ejemplo, en aplicaciones de envasado. Sin
embargo, en casos en los que se desea un material mas estable, con un tiempo de degradacién mayor, puede ser
mas atractivo un mayor grado de polimerizacion. En este caso, puede buscarse un grado de polimerizacion de al
menos el 93%, al menos el 96% o al menos el 98%. En general, los materiales con un menor grado de conversion
seran mas flexibles que los materiales con un mayor grado de conversion.

El polimero de la presente invencion tiene una densidad de menos de 850 gramos/I. La densidad sera generalmente
de mas de 50 g/I. En una realizacion, la densidad sera de entre 300 y 700 gramos/I. Materiales de densidad inferior
seran atractivos para aplicaciones de envasado. Sin embargo, materiales de densidad superior pueden tener mejor
resistencia y mejor estabilidad dimensional. En una realizacion la presente invencion se refiere a polimeros con una
densidad de 500 a 850 g/l, en particular 550-700 g/l. En otra realizacién, el polimero tiene una densidad en el
intervalo de 50 a 499 g/l, en particular en el intervalo de 100-450 g/ml.

Aunque sin querer restringirse a la teoria, se han identificado dos efectos que pueden ser relevantes para la
formacién de la espuma, que pueden actuar por separado o en combinacién. Un primer efecto que se cree que
puede tener lugar es que el agua que se libera durante la reaccion de esterificacion puede actuar como propelente
para la espuma. Un segundo efecto que se cree que puede tener lugar es que en las fases finales de conversion la
reaccion del glicerol con su estructura especifica con el acido tricarboxilico con su estructura especifica puede
conducir a la formaciéon de una estructura tridimensional especifica. Teniendo en cuenta estos mecanismos, la
densidad del polimero resultante puede verse influida tal como sigue. Realizar la reaccion a baja presion puede
disminuir la densidad del polimero resultante, por ejemplo, la aplicacion de una presién en los intervalos indicados
para la presion reducida anterior, en particular por debajo de 1 mbar, mas en particular por debajo 0,05 mbar. Una
caracteristica importante para obtener un material de baja densidad es la seleccién de la conformacién del molde en
el que tiene lugar la reaccion de polimerizacion, o en otras palabras, el grosor de la capa de la composicion liquida
cuando se proporciona en el molde. Si el grosor de la capa de mezcla de reaccién cuando se proporciona al molde
es relativamente pequefio, el agua liberada durante la polimerizacion tiene una trayectoria relativamente corta antes
de liberarse del polimero, y su actividad de propelente sera menor. Si el grosor de la capa es mayor, el agua tendra
que desplazarse una mayor distancia, y la densidad del polimero resultante sera menor. Dependiendo del objeto
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deseado obtenido, el grosor de la capa de mezcla de reaccién cuando se proporciona al molde es de al menos
5 mm, mas en particular al menos 10 mm. El grosor de la capa puede ser mucho mayor, por ejemplo de al menos
20 mm, o al menos 50 mm, o al menos 100 mm, o incluso al menos 200 mm. El producto espumado final tendra por
supuesto una altura mucho mayor que la altura de la capa de mezcla de reaccion cuando se proporciona al molde.

El uso de una cantidad aumentada de agua en el medio de reaccién puede dar como resultado un material con una
densidad inferior. El agua puede afadirse, por ejemplo, en una cantidad de al menos el 2% en peso con respecto al
total de acido y glicerol. Mas especificamente, el agua puede afiadirse en una cantidad de entre el 2 y el 10% en
peso.

Teniendo en cuenta los parametros anteriores, esta dentro del alcance del experto determinar un método de
preparacion que dara como resultado un polimero con una densidad dentro del intervalo deseado.

La espuma que se obtiene mediante el procedimiento segin la invencién es un poliéster de glicerol-acido
tricarboxilico con una distribucién regular de células pequefias. Se indica que la capa de superficie de la espuma,
generalmente los 10 mm superiores, o los 5 mm superiores, puede tener una densidad superior al resto de la
espuma. Dependiendo del uso adicional de la espuma, esto puede ser una ventaja, porque dota a la espuma de una
cubierta de superficie integrada, o pude ser una desventaja cuando se desea una estructura mas homogénea. La
capa de superficie, comparable con una corteza de tarta, puede retirarse facilmente a través de mecanizado, para
obtener un producto homogéneo. Los valores para la densidad de la espuma y otros parametros de la espuma se
determinan en la espuma sin calcular la capa superior.

La espuma de poliéster de glicerol-acido tricarboxilico tiene una estructura de espuma de células cerradas en la que
al menos el 90% en volumen de la espuma, preferiblemente al menos el 95% de la espuma, esta constituido por
células que tienen un diametro menor de 2 mm. Preferiblemente, al menos el 90% en volumen de la espuma,
preferiblemente al menos 95% de la espuma, esta constituido por células que tienen un diametro menor de 1 mm, en
particular menor de 0,5 mm, mas en particular menor de 0,1 mm. En una realizacion, las células en la espuma tienen
una distribucion de tamafio muy homogénea. En una realizacion, al menos el 70% en ndmero de las células tienen
un diametro dentro de +/- 25% del diametro de célula promedio. En otra realizacion al menos el 70% en volumen de
las células tienen un diametro dentro de +/- 25% del diametro de célula promedio. En una realizacién particular tanto
el requisito de % en numero como el requisito de % en volumen se cumplen.

El polimero objetivo es el producto de reaccion de glicerol y un acido tricarboxilico. Otros componentes pueden estar
presentes en el medio de reaccién, pero no es un grado tal que interfieran sustancialmente con la naturaleza del
producto de reaccion. Los componentes adecuados que pueden estar presentes incluyen catalizadores y colorantes.
En general menos del 20% en peso de la mezcla de reaccién debe estar constituida por otros componentes,
preferiblemente menos del 15% en peso, mas preferiblemente menos del 10% en peso. En algunas realizaciones
puede preferirse que la mezcla contenga menos del 5% en peso de componentes adicionales, o incluso menos del
2% en peso. Lo anterior se refiere a componentes que acaban en el producto final. El agua, que se evapora del
producto final y otros componentes gaseosos que pueden afadirse, si hay alguno, no se incluyen en el presente
documento.

Por consiguiente, en una realizacién la presente invencion se refiere a un procedimiento en el que la mezcla de
reaccion hecha reaccionar hasta un grado de polimerizacion de al menos el 90% tiene una masa de al menos
100 gramos, en particular al menos 200 gramos, mas en particular al menos 500 gramos. El tamafio real del
polimero objeto que va a producirse no esta limitado adicionalmente, y puede ser tan grande como se requiera. Si
asi se desea, puede convertirse posteriormente en trozos adecuados. La distancia mas corta entre el centro del
objeto que va a formarse mediante la polimerizacion y el exterior del objeto puede ser de al menos 2 mm, mas en
particular al menos 4 mm, dependiendo del uso.

El polimero espumado que puede fabricarse mediante el procedimiento segun la invencion tiene muchos usos.
Debido a su naturaleza respetuosa con el medio ambiente y biodegradabilidad, incluyendo despolimerizacion en
agua, puede ser atractivo como material de envasado. Esto es asi en particular para los materiales con un grado de
polimerizacion de entre el 90% y el 95% y/o una densidad por debajo de 500 gramos/I. El hecho de que el material
tenga un perfil de combustiéon limpio (sin heteroatomos, sin compuestos aromaticos), los materiales menos
biodegradables también pueden ser atractivos como material de envasado. Debe indicarse también que el material
es completamente no téxico. El material segin la invencion puede usarse como tal, o en combinacién con otros
materiales. El material seria particularmente atractivo como material de decoracién o envasado para productos
alimenticios y exposiciones culinarias, porque permite el envasado y que cualquier producto alimenticio restante se
deseche sin que sea necesaria su separacion, ya que el polimero es biodegradable. Su naturaleza no toxica también
lo hace particularmente adecuado para aplicaciones de productos alimenticios.

El material también puede usarse como material de aislamiento, por ejemplo, en edificios, pero también en
aplicaciones de laboratorio o industriales. Dependiendo del ciclo de vida esperado y las condiciones de uso puede
desearse que este material tenga un grado de conversion de al menos el 95%, mas en particular al menos el 97%, o
superior tal como se coment6 anteriormente. El material de aislamiento puede tener un grosor de al menos 0,5 cm,
en particular al menos 1 cm. Puede usarse como una capa en combinacién con capas de otros materiales.
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El material también puede usarse en la fabricacion de una gran variedad de productos con un ciclo de vida
relativamente corto, por ejemplo, productos desechables. Los ejemplos incluyen juguetes para nifios que pueden
tirarse y biodegradarse o quemarse tras su uso. Un ejemplo adicional son objetos para instalaciones temporales, por
ejemplo, para exposiciones, escenarios cinematograficos, etc. Una realizacion podria ser la fabricacion de copos de
nieve biodegradables.

La presente invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos no limitativos.

Ejemplo 1

Se disolvié acido citrico monohidratado, 2 kg (9,5 mol) en 60 minutos en 1 litro (1,26 kg, 13,6 mol, razon de
glicerol:acido 1,4:1) de glicerol de calidad para reactivo, con agitacion a 120°C en un vaso de precipitados de vidrio
de 3 litros. Se afiadié acido clorhidrico concentrado (al 37% en agua, 50 ml, el 6% en moles calculado con respecto
al acido citrico) y se continud agitando durante 15 minutos. Se vertid el liquido, 2,5 litros, en una bandeja de aluminio
(30* 50 cm) y se mantuvo a 138°C durante 20 h en un horno. Tras enfriar hasta temperatura ambiente, se arranco el
sustrato de aluminio de la espuma rigida. La espuma tenia un grosor promedio de 6 cm y un volumen de 9 | con un
peso de 2,6 kg. Se encontré que una muestra mecanizada de 10*2*3 cm tenia una densidad de 376 mg/cc, un
modulo de flexion de 115 Mpa (prueba de flexion de tres puntos) y un tamario de célula promedio de 0,1 mm con un
volumen vacio de 72%. Esta espuma se presenta en el lado a mano derecha en la figura 1.

Ejemplo 2

Se disolvié acido citrico monohidratado, 1 kg, en el plazo de 60 minutos en 725 ml (888 g) de una disolucién acuosa
al 90% de glicerol (razén molar de alcohol:acido 1,8:1) a 100°C. Se afiadio acido clorhidrico concentrado (al 37% en
agua, 2 ml, el 3,6% en moles calculado con respecto al acido citrico) y se continud agitando durante 15 minutos. Se
vertio la resina, 1,5 litros, en una bandeja de aluminio (30*50 cm) produciendo una capa liquida con un grosor de
1 cm. Se mantuvo la bandeja en un horno a 142°C durante 20 h. Tras enfriar hasta temperatura ambiente se arrancé
el metal de la espuma fragil grisacea que pesaba 1452 g que tenia un volumen estimado de 4,5 | a una densidad
promedio de 322 mg/cc. Se cubrid la espuma con una capa de poliéster correosa lisa con un grosor de 2-3 mm para
imitar la cubierta de muebles.

Tras reposar en atmosfera con humedad ambiental, el peso aumenta desde 1452 hasta 1572 g, un aumento del 9%,
a lo largo de un periodo de 5-7 dias y la espuma fragil se vuelve elastica. Esto hace posible su uso en aplicaciones
en las que se desea una espuma mas blanda.

Ejemplo 3

Se disolvio acido citrico monohidratado, 1 kg, en 500 ml (600 g) de una disolucién acuosa al 90% de glicerol en agua
con agitacion a 120°C en un vaso de precipitados de vidrio. La razén molar de glicerol:CA era de 1,2:1. Se afadio
acido clorhidrico concentrado (al 37% en agua, 40 ml, el 6% en moles calculado con respecto al acido citrico) y se
continué agitando durante 15 minutos. Se verti6 el liquido caliente con un volumen de 1 litro en una bandeja de
aluminio (30*50 cm) y se mantuvo en un horno a 160°C durante 3 horas. Tras enfriar hasta temperatura ambiente, se
retird el metal de aluminio y se obtuvieron 1003 g de una espuma independiente blanquecina con un volumen
estimado de 3 I. Se encontré que una muestra mecanizada de 10*2*3 cm tenia una densidad de 291 mg/cc, un
modulo de flexion de 37 MPa, un tamafio de célula promedio de 0,1-0,12 mm y el 80,19% de volumen vacio. La
espuma rigida puede deformarse irreversiblemente tras calentamiento hasta 130°C seguido por enfriamiento tras
deformacion.

Ejemplo 4

Se disolvié acido citrico monohidratado (400 gramos) en 260 de disolucién al 89-91% de glicerol en agua mediante
calentamiento con agitacion a 120°C durante 30 minutos (la razén molar de glicerol:acido es de 1,3:1). Se afadid
acido clorhidrico concentrado (40 ml, el 6% en moles calculado con respecto al acido citrico) y se continué agitando
durante 10 minutos. Se vertié una porcion de la resina en una bandeja de metal de zinc horizontal (14*20 cm) hasta
alcanzar 1 cm de grosor con un volumen de 280 ml. La formacién de un liquido lechoso blanco fue inmediata. Se
mantuvo la bandeja durante 20 h en un horno a 138°C bajo flujo de nitrdgeno. Tras enfriar hasta temperatura
ambiente se retird la espuma rigida ligeramente amarilla del metal. Se mecanizé una losa rectangular de 8*2*2 cm y
se encontré que tenia una densidad de 482 mg/cc y un médulo de flexién de 148 Mpa.

Ejemplo 5

Se mantuvo una porcién de 280 ml de la espuma de resina obtenida en el ejemplo 4 (14*20*1 cm) en un horno a
145°C durante 20 h en una bandeja de zinc. Tras enfriar, se retir6 la espuma ligeramente amarilla rigida del metal y
se encontré que tenia una densidad de 282 mg/cc y un médulo de flexion de 45 Mpa.

Ejemplo comparativo A

Se calentd acido citrico monohidratado, 420 gramos (2 mol), con agitacion con 186 gramos (2 moles, razén molar
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1:1) de glicerol de calidad para reactivo en un recipiente de vidrio durante 30 minutos hasta que se alcanza una
temperatura de 120°C. Se afiadieron 2 ml de HCI concentrado (al 37% en agua), el 0,2% molar basandose en el
acido citrico y se vertio el liquido caliente viscoso en una bandeja de caucho de silicona de 30*10 cm (6 cm de
altura). Se mantuvo la bandeja en un horno a 140°C durante 20 h. Tras enfriar se obtuvo una espuma reticular
blanca con tamafo de célula irregular de 2-5 mm, tal como puede observarse en la espuma del lado a mano
izquierda en la figura 1.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para fabricar una espuma de poliéster de glicerol-acido tricarboxilico que comprende las
etapas de combinar glicerol y un acido tricarboxilico para proporcionar una mezcla de reaccion liquida y
poner en contacto la mezcla de reaccién con un sustrato en condiciones de polimerizacién, en el que el
sustrato tiene una capa superior que comprende uno o mas de metal, 6xido de metal y haluro de metal.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el acido tricarboxilico es acido citrico.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se afiade un acido fuerte
a la mezcla de reaccion y/o en el que se aplica un acido fuerte al sustrato antes de poner en contacto la
mezcla de reaccion con el sustrato.

Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que el acido se selecciona de uno o mas de acido clorhidrico
(HCI), acido yodhidrico (HI), acido bromhidrico (HBr), acido perclérico (HCIO4), acido nitrico (HNO3), acido
sulfarico (H2S04), acido triflico y acido trihaloacético, en particular acido clorhidrico (HCI).

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el acido fuerte se usa en
una cantidad de como maximo el 10% en moles, calculada con respecto a los moles totales de acido
tricarboxilico presentes en el sistema, preferiblemente como maximo el 8% en moles, mas preferiblemente
como maximo el 5% en moles.

Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el sustrato comprende
una capa superior de metal, 6xido de metal y/o haluro de metal, en el que el metal se selecciona de hierro,
acero, aluminio, cobre, zinc, plomo, latén, estafio, y aleaciones y otras combinaciones de los mismos, en
particular de aluminio y zinc, mas en particular aluminio.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el sustrato esta en forma
de un material de metal flexible, en particular una lamina de metal, por ejemplo, una lamina con un grosor
en el intervalo de 1-500 micrémetros, en particular en el intervalo de 100-400 micrémetros.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la reaccion se lleva a
cabo durante al menos parte del tiempo por encima del punto de ebullicién de agua, es decir, por encima
del punto en el que la presién de vapor del liquido es igual a la presion del entorno que rodea al liquido.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla de reaccioén se
siembra con particulas de polimero pulverizadas como simiente, por ejemplo, en una cantidad del 1-30% en
peso.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se afiade agua a la
mezcla de reaccion en una cantidad de al menos el 2% en peso con respecto al total de acido y glicerol,
mas especificamente en una cantidad entre el 2 y el 10% en peso.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la reaccion se lleva a
cabo en ausencia de catalizador.

Espuma de poliéster de glicerol-acido tricarboxilico obtenible mediante el procedimiento segun una
cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en particular poliéster de glicerol-acido citrico, que tiene una
estructura de espuma de células cerradas en la que al menos el 90% en volumen de la espuma,
preferiblemente al menos el 95% de la espuma, esta constituido por células que tienen un diametro menor
de 2 mm, en particular menor de 1 mm, mas en particular menor de 0,5 mm, todavia mas en particular
menor de 0,1 mm.

Espuma segun la reivindicacion 12, en la que al menos el 70% en numero de las células tienen un diametro
dentro de +/- 25% del diametro de célula promedio.

Espuma segun la reivindicacion 12 6 13, en la que al menos el 70% en volumen de las células tienen un
diametro dentro de +/- 25% del diametro de célula promedio.

Espuma segun una cualquiera de las reivindicaciones 12-14, que tiene una densidad de menos de
850 gramos/litro, mas especificamente de hasta 700 gramosl/litro, todavia mas especificamente de hasta
499 gramosl/litro o incluso de hasta 450 gramos/litro, siendo la densidad de al menos 50 gramos/litro.
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