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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de un copolimero de al menos un monémero ciclico

La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacién de copolimeros de al menos un monémero
ciclico seleccionado entre lactonas, lactamas, lactidas o glicolidas, por apertura de ciclo usando un macrocebador
que lleva una funcién hidroxilo o tiol.

Los copolimeros de lactonas, tales como g-caprolactona, son polimeros que presentan un cierto interés industrial en
diversos campos, debido particularmente a su biocompatibilidad, a sus propiedades fisico-quimicas y a su buena
estabilidad térmica hasta temperaturas de al menos 200-250 °C.

Jérome et al. en Macromol, 2002, 35, 1190-1195 han descrito particularmente un procedimiento de preparacion de
estos copolimeros. Este consiste en copolimerizar la -valerolactona con un macrocebador que es el poli(etilenglicol)
o el monometoxipoli(etilenglicol), en presencia de acido clorhidrico etéreo (HCI-Et,O) en diclorometano a 0 °C. Este
procedimiento utiliza una concentracion de monémeros de 3 mol.I*, 3 equivalentes de acido con respecto a las
funciones hidroxilo del macrocebador, y los polimeros dibloques y tribloques obtenidos después de 2-3 h presentan
pesos maximos M, de 9.500 a 19.000 g/mol, con un indice de polidispersidad de 1,07 a 1,09.

Este procedimiento requiere emplear una cantidad de acido, por otro lado corrosivo, relativamente elevada, que
puede alterar los equipos utilizados.

Se han propuesto otros procedimientos de copolimerizacion catiénica de la e-caprolactona, en los que interviene un
acido sulfénico como catalizador en lugar de &cido clorhidrico.

Tal procedimiento se ha descrito particularmente por Maigorzata Basko et al. en el Journal of Polymer Science: Parte
A: Polymer Chemistry, Vol. 44, 7071-7081 (2006). Este consiste en hacer reaccionar la e-caprolactona, y
eventualmente la L,L-lactida, en presencia de alcohol isopropilico y de acido trifluorometanosulfénico (triflico), en el
diclorometano a 35 °C. También pueden obtenerse copolimeros de caprolactona que tengan un peso molecular M,
que varie de 4.780 a 5.900 g/mol y un indice de polidispersidad de 1,21 a 1,24.

Por otro lado, la solicitud WO 2004/067602 divulga un procedimiento de (co)polimerizacién de lactidas y glicolidas,
que como catalizador emplean trifluorometano sulfonato, en presencia de un aditivo de (co)polimerizaciéon o co-
cebador, que puede ser agua o un alcohol alifatico, en un disolvente eventualmente clorado.

Si en el documento JP4-153 215 se describe un procedimiento que se aproxima a la presente invencion, las
condiciones que se describen no permiten la obtencién de un indice de polidispersidad tan bajo tal como se describe
en la presente invencion.

Sin embargo no se sugiere que un procedimiento del tipo descrito anteriormente pueda utilizarse para preparar, en
condiciones generalmente suaves y con una cinética de reaccion rapida, copolimeros de lactonas, lactamas, lactidas
o glicolidas con macromondémeros utilizados ellos mismos como cebadores, pudiendo presentar los copolimeros
obtenidos un peso molecular M, elevado (eventualmente superior a 20.000 g/mol) y un indice de polidispersidad bajo
(inferior o igual a 1,5).

La presente invencion tiene asi por objeto un procedimiento de preparacion de un copolimero que presenta un indice
de polidispersidad inferior a 1,5 de al menos un monémero ciclico seleccionado entre: una lactona, una lactama, una
lactida y una glicolida, que comprende la etapa que consiste en hacer reaccionar dicho mondmero ciclico con un
cebador polimérico, en presencia de un compuesto que lleva una funcion acido sulfénico, caracterizado por que
dicho procedimiento se realiza en un disolvente no clorado y en medio anhidro, sin emplear especies metalicas.

El procedimiento segun la invencion puede calificarse de organocatalitico.

Como preambulo, se aclara que la expresion «comprendido(a) entre» utilizada en el &mbito de esta descripcion debe
entenderse que incluye los extremos citados.

El procedimiento segln la invencion comprende la reaccién de una lactona, una lactama, una lactida o una glicolida
con un cebador polimérico, denominado en lo sucesivo en el presente documento mas simplemente «cebador». En
la presente descripcion por «cebador» se entiende un compuesto que comprende al menos una funcién hidroxilo o al
menos una funcién tiol. El término «polimérico» se refiere a una molécula cuya estructura comprende esencialmente
la repeticion multiple de unidades derivadas, efectivamente (por cualquier tipo de reaccion de polimerizacion) o
conceptualmente, de moléculas de peso molecular mas bajo. Ese término también engloba tanto a los polimeros
(macromoléculas) como a los oligdmeros, teniendo estos ultimos un peso molecular mas bajo que el de los primeros.
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Por «copolimero» se endiente, en particular, un polimero derivado de al menos dos especies diferentes de
mondémeros 0 macromonémeros, en la que al menos una se selecciona entre una lactona, una lactama, una lactida o
un glicolida (denominado en lo sucesivo en el presente documento mas simplemente «monémero ciclico») y la otra
se obtiene del cebador polimérico.

Son ejemplos de lactonas las que comprenden mas particularmente las B-, y-, 0-, y €-lactonas saturadas o
insaturadas sustituidas o no, que comprenden de 4 a 12 atomos de carbono, tales como la e-caprolactona, la &
valerolactona, la B-butirolactona y la y-butirolactona. Para una utilizaciéon en la presente invencion se prefiere la -
caprolactona. Particularmente esta puede obtenerse por oxidacion de Baeyer-Villiger de la ciclohexanona con el
acido peracético.

Son ejemplos de lactamas las que comprenden mas particularmente las B-, y-, &, y ¢-lactamas saturadas o
insaturadas, sustituidas o no sustituidas, que incluyen de 4 a 12 atomos de carbono, tales como la caprolactama, la
pirrolidinona, la piperidona, la enantolactama vy la laurinlactama. Para una utilizaciéon en la presente invencion se
prefiere la caprolactama. Esta puede obtenerse a partir de ciclohexanoxima, por transposicion de Beckmann, y
conduce por polimerizacién a la policaprolactama o Nylon-6".

Las lactidas utilizadas en la presente invencién pueden presentarse en forma racémica, enantioméricamente pura o
meso.

La concentracion de mondmero ciclico en el medio de reaccion puede variar en cierta medida. Asi se ha demostrado
que, para un grado de polimerizacién préximo a 40, una concentracién elevada de monémero permitiria un mejor
control del cebado de la polimerizacién por el cebador y por tanto un mejor control de la polimerizacion. Por el
contrario, en el caso de grados de polimerizacion mas elevados (particularmente superiores a 100), un medio mas
diluido en mondmeros puede volverse mas favorable para un mejor control. Como ejemplo, la concentracion en
monomero ciclico en el medio de reaccién puede variar de 0,01 a 9 y preferentemente de 0,45 a 3 mol/l, incluso de
0,45 a 2,7 mol/l.

El cebador puede ser un oligémero o un polimero mono-o polihidroxilado, particularmente seleccionado entre: los
(alcoxi)polialquilenglicoles, tales como el (metoxi) polietilenglicol (MPEG/PEG), el polipropipilenglicol (PPG) y el
politetrametilenglicol (PTMG); los poli(alquil)alquileno adipato dioles tales como el poli(2-metil-1,3-propilen
adipato)diol (PMPA) vy el poli(1,4-butilen adipato)diol (PBA); los polidienos eventualmente hidrogenados, a-
hidroxilados o a-w-dihidroxilados tales como el polibutadieno a, y-dihidroxilado o el poliisopreno o, w-dihidoxilado; los
polialquilenos mono-o polihidroxilados tales como el poliisobutiieno mono-o polihidroxilado; las polilactidas que
contienen funciones hidroxilo terminales; los polihidroxialcanoatos tales como el poli(3-hidroxibutirato) y el poli(3-
hidroxivalerato); los polisacaridos modificados o no tales como almidén, quitina, quitosano, dextrano y celulosa y sus
mezclas.

Como variante, el cebador puede ser un oligémero o un polimero que lleva una o varias funciones diol, tal como los
poliestirenos a-tiolados o a, w-tiolados, los poli(met)acrilatos a-tiolados o a, w-tiolados, los polibutadienos a-tiolados
0 q, y-tiolados y sus mezclas.

Segun otra posibilidad, el cebador puede ser un co-oligémero o un copolimero vinilico de la familia de los polimeros
acrilicos, metacrilicos, estirénicos o diénicos, que resulta de una copolimerizacion entre dos monémeros acrilicos,
metacrilicos, estirénicos o diénicos y mondmeros funcionales que presentan un grupo hidroxilo, tales como
mondémeros acrilicos 0 metacrilicos hidroxilados, como por ejemplo el 4-hidroxibutil acrilato, el hidroxietil acrilato y el
hidroxietil metacrilato. Esta polimerizacion podra efectuarse segun un procedimiento radicalario convencional, un
procedimiento radicalario controlado o un procedimiento aniénico.

Aln segln otra posibilidad, el cebador puede ser un copolimero vinilico obtenido por polimerizacion radicalaria
controlada en la que el cebador radicalario y/o el agente de control llevan al menos una funcién hidroxilo o tiol.

Los oligbmeros y polimeros utilizados como cebadores pueden tener, por ejemplo, un peso molecular promedio en
numero que varia de 1.000 a 100.000 g/mol, por ejemplo de 1.000 a 20.000 g/mol y un indice de polidispersidad que
variade 1 a 3y por ejemplode 1 a 2,6.

La utilizaciéon de tales oligdbmeros o polimeros permite obtener copolimeros en bloques lineales, en estrella o
injertados, segun la disposicion de la funcién (o funciones) hidroxilo o tiol sobre el cebador polimérico.

Con preferencia, la proporcion molar del monémero ciclico con respecto al cebador polimérico va de 5 a 500, mas
preferencialmente de 10 a 200 y , mejor, de 40 a 100.

El procedimiento segun la invencién se realiza en medio anhidro. Por tanto se realiza en un disolvente no clorado
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que es ventajosamente un disolvente aromatico tal como tolueno, etilbenceno o xileno, pero como variante puede
ser un disolvente no aromatico tal como las cetonas (como metiletilcetona y metilisobutilcetona) y los éteres y
poliéteres eventualmente ciclicos (como el metilterbutil éter, tetrahidrofurano, dioxano y dimetoxietano). Para una
utilizacion en la presente invencion se prefiere el tolueno. En efecto se ha demostrado que este tipo de disolvente
permitiria particularmente acelerar la polimerizacion.

Por otro lado, los reactivos utilizados en este procedimiento estan preferentemente deshidratados antes de su
empleo, particularmente por tratamiento al vacio, destilacién o deshidratacién mediante un desecante inerte.

El procedimiento segun la invencién requiere el empleo de un catalizador que comprende, 0 que esta
preferentemente constituido por, un compuesto que lleva una funcion acido sulfénico. Por la expresion «funcién
acido sulfénico» se entiende una funcion acido libre y no una sal. Se trata preferentemente de un compuesto de
férmula R-SOsH en la que R indica:

- un grupo alquilo lineal que incluye de 1 a 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico que
incluye de 3 a 20 atomos de carbono, eventualmente sustituidos por uno o mas sustituyentes seleccionados
independientemente entre grupos oxo y halo, tales como, por ejemplo, fltor, cloro, bromo o yodo, o

- un grupo arilo eventualmente sustituido por al menos:

e un sustituyente alquilo lineal que incluye de 1 a 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico
que incluye de 3 a 20 atomos de carbono, estando dicho sustituyente alquilo en si mismo eventualmente
sustituido por al menos un grupo halogenado seleccionado entre fldor, cloro, bromo o yodo o por un grupo
nitro, o

« un grupo halogenado seleccionado entre fltor, cloro, bromo o yodo, o

e un grupo nitro

Para una utilizacion en la presente invencion se prefieren el acido (trifluoro)metano sulfonico y el acido paratolueno
sulfénico.

Se trata preferencialmente de un proceso de catalisis homogénea, en cuanto a que el catalizador se presenta
habitualmente en la misma fase que los reactivos (mondmero ciclico y cebador) y no en forma de soporte. Es posible
hacer variar la cantidad de catalizador empleada en el procedimiento para ajustar el tiempo de reaccion sin afectar al
control de la polimerizacién. Habitualmente, se prefiere sin embargo que la proporcion molar del compuesto que
lleva la funcién acido sulfonico en cada funcion hidroxilo o tiol del cebador esté comprendida entre 0,5 y 1. El
catalizador puede eliminarse facilimente al final de la reaccién por neutralizacion usando una base organica
estéricamente impedida tal como la diisopropiletilamina (DIEA) después de la eliminaciéon de sales de amonio asi
formadas, preferentemente por lavado acuoso.

Se prefiere que el procedimiento segun la invencién no emplee especies metalicas.

Este procedimiento se realiza preferentemente a una temperatura que varia de 20 a 105 °C, mas preferentemente
de 25 °C a 65 °C y, mejor, de 25 °C a 50 °C. En efecto, se ha demostrado que, a estas temperaturas, era posible
obtener, por ejemplo, a aproximadamente 30 °C, copolimeros que tienen pesos moleculares M, superiores a 14.000
g/mol solo en 3 a 4 horas y con un rendimiento de al menos 90%, incluso casi del 99%, sin que sea necesario
trabajar a presion. Se trata de una ventaja considerable del proceso segun la invencion.

Adicionalmente, este proceso se realiza preferentemente con agitacion. Puede realizarse de manera continua o
discontinua.

Los copolimeros preparados segun la presente invencién presentan un peso molecular promedio en nimero,
representado por M,, medido por cromatografia de permeacion en gel (o CPG), controlado por la proporcion molar
del mondmero con respecto al cebador y que puede ser superior a 9.000 g/mol, y/o un indice de polidispersidad, que
se traduce en la buena homogeneidad de las longitudes de cadena del polimero, inferior a 1,5.

Pueden utilizarse en una diversidad de aplicaciones, y en particular como membranas para el tratamiento de
efluentes liquidos o gaseosos o en sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia tales como baterias de
litio-ibn, supercondensadores o pilas de combustible; como materiales biocompatibles que pueden utilizarse
particularmente en el campo farmacéutico o cosmético, en particular para la fabricacion de sistemas de vectorizacion
de activos o como material de sutura; como aditivos en materiales plasticos y en particular como aditivo antiestaticos
para resinas poliméricas como poliésteres, policarbonatos, poliamidas o poli(met) acrilatos, como compuestos que
mejoran la resistencia a los impactos de resinas tales como policarbonatos transparentes o no, poliésteres,
poliamidas o poli(met) acrilatos o como plastificantes de PVC y/o también para la fabricacion de fibras textiles.

La invencion se ilustrara ahora mediante los siguientes ejemplos no limitativos.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2388910 T3

EJEMPLOS
Preparacion de copolimeros de  g-caprolactona
Para realizar los procedimientos descritos a continuacion se ha utilizado el siguiente procedimiento general.

Los alcoholes y el tolueno se destilaron en sodio. La e-caprolactona se deshidrat6 y se destilé en dihidruro de calcio
(CaHy). EI MPEG y el PEG se deshidrataron en un desecante al vacio en presencia de P>Os. El PTMG se deshidraté
al vacio a 80 °C. Los acidos sulfénicos se utilizaron sin purificacion complementaria. La diisopropilamina (DIEA) se
deshidraté y se destilé en dihidruro de calcio (CaH.) y se conservé en hidréxido de potasio (KOH).

Los tubos de Schlenk se secaron con una pistola calefactora al vacio para eliminar cualquier resto de humedad.

La reaccion se siguié por RMN 'H, realizada en un aparato BRUKER AVANCE 300, y CPG (cromatografia de
permeacion en gel), efectuada sobre un aparato WATERS 712 WISP, regulado a 40 °C, 1 ml/min, utilizando un
calibrado de poliestireno. Para ello, se extrajeron muestras, se neutralizaron con DIEA, se evaporaron y se
retomaron en un disolvente adecuado en vista de su caracterizacion. La RMN *H permite cuantificar los grados de
polimerizacién (GP) de los mondmeros realizando la proporcion de integracion de sefiales de los -CHz- que llevan la
funcion C=0 con respecto a las sefiales de protones de -CH,- que llevan la funcion -OH inicialmente sobre el
cebador. Los espectros se registran en el cloroformo con deuterio, sobre un espectrometro de 300 MHz. La CPG en
el THF permite determinar el peso molecular promedio en nimero M, y el grado de polidispersidad (PDI) de las
muestras.

Ejemplo 1:

A una solucién de 1,32 g (1 eq.) de PEG (M, [117.000 g/mol, PDI = 1,07) en 11 ml de tolueno, se afiaden
sucesivamente 580 pl de e-caprolactona (40 eq., 0,45 moI.I’l) y 12 pl de acido trifluorometanosulfénico (1 eq.). El
medio de reaccién se agita con argon a 50 °C hasta una conversion total de monémero establecida a partir de la
RMN, o sea 4 h.

Conversion: = 99%

RMN ‘H: GP = 41

CPG: M, = 25.350 g/mol, PDI = 1,14

Ejemplo 2:

A una solucién de 0,17 g (1 eq.) de PTMG (M, = 2,610 g/mol, PDI = 2,09) en 5,5 ml de tolueno, se afaden
sucesivamente 610 pl de e-caprolactona (40 eq., 0,9 mol.l'l) y 9 pl de acido metanosulfénico (1 eq.). El medio de
reaccion se agita con argén a 30 °C hasta una conversion total de monémero establecida a partir de la RMN, o sea 1
h.

Conversion: = 99%

RMN *H: GP = 40

CPG: M, = 10.380 g/mol, PDI = 1,14

Ejemplo 3:

A una solucién de 0,265 g (1 eq.) de PMPA (M, deshidratado = 3,450 g/mol, PDI = 2,01) en 5 ml de tolueno, se
afiaden sucesivamente 560 pl de e-caprolactona (45 eq., 0,9 moI.I’l) y 11 pl de acido trifluorometanosulfonico (1 eq.).
El medio de reaccién se agita con argén a 30 °C hasta una conversion total de mondmero establecida a partir de la
RMN, osealh.

Conversion: = 99%

RMN *H: GP = 42

CPG: M, = 11.260 g/mol, PDI = 1,20

Ejemplo 4:

A una solucién de 0,135 g (1 eq.) de PBA (M, deshidratado = 2,160 g/mol, PDI = 1,90) en 5 ml de tolueno, se
afiaden sucesivamente 500 pl de e-caprolactona (40 eq., 0,9 moI.I'l) y 11 ul de &cido trifluorometanosulfénico (1 eq.).
El medio de reaccidn se agita con argén a 30 °C hasta una conversion total de monoémero establecida a partir de la
RMN, oseal h05.

Conversion: = 99%

RMN *H: GP = 39

CPG: M, =9.660 g/mol, PDI = 1,16
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Ejemplo 5:

A una solucion de 0,50 g (1 eq.) de MPEG (M, ~ 8.100 g/mol, PDI = 1,05) en 8,9 ml de tolueno, se afiaden
sucesivamente 440 pl de e-caprolactona (40 eq., 0,45 moI.I'l) y 9 ul de &cido trifluorometanosulfénico (1 eq.). El
medio de reaccion se agita con argdén a 50 °C hasta una conversién total de monémero establecida a partir de la
RMN, o sea 3 h.

Conversion: = 98%

RMN "H: GP = 40

CPG: M, =15.080 g/mol, PDI = 1,15

Ejemplo 6:

A una solucién de 68 mg (1 eq.) de polibutadieno Poli bd®-R20 LM (polibutadieno de bajo peso molecular, a-, w-
hidroxilado, de Sartomer) (M1.200 g/mol, M,[2.300 g/mol, PDI = 2,54) en 4,5 ml de tolueno, se afiaden
sucesivamente 500 pl, de e-caprolactona (80 eq., 0,9 moI.I'l) y 4 ul de acido metanosulfénico (1 eq.). El medio de
reaccion se agita con argén a 30 °C durante 4 h (conversién: 100%). El medio se neutraliza y se evapora.
Caracterizacion del producto obtenido por RMN'H: GP = 65

CPG: M, = 14.850 g/mol, PDI = 1,40

Ejemplo 7:

A una solucion de 164 mg (1 eq.) de polibutadieno Poli Bd® R45 (polibutadieno de bajo peso molecular, a-, w-
hidroxilado, de Sartomer) (M2.800 g/mol, M,[5.400 g/mol, PDI = 2,45) en 4,7 ml de tolueno, se afiaden
sucesivamente 520 pl, de e-caprolactona (80 eq., 0,9 moI.I’l) y 4 pl de acido metanosulfénico (1 eq.). El medio de
reaccion se agita con argén a 30 °C durante 4 h (conversién: 100%). El medio se neutraliza y se evapora.

RMN: GP =53

CPG: Mn =19.800 g/mol, PDI = 1,36

Estos ejemplos demuestran que, aproximadamente solo en una hora, es posible obtener copolimeros que tengan
pesos moleculares inferiores a 12.000 g/mol y en mas de cuatro horas copolimeros que tengan pesos moleculares
superiores a 14.000 g/mol, incluso 20.000 g/mol, con un indice de polidispersidad que permanece inferior o igual a
1,4
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de un copolimero que presenta un indice de polidispersidad inferior a 1,5 de al
menos un mondmero ciclico seleccionado entre: una lactona, una lactama, una lactida y una glicolida, que
comprende la etapa que consiste en hacer reaccionar dicho monémero ciclico con un cebador polimérico, en
presencia de un compuesto que lleva una funcién de acido sulfénico, caracterizado por que dicho procedimiento se
realiza en un disolvente no clorado y en medio anhidro, no empleando especies metdlicas.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la lactona se selecciona entre: e-caprolactona, &
valerolactona, B-butirolactona y y-butirolactona.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que la lactona es la e-caprolactona.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la lactama se selecciona entre: caprolactama,
enantolactama, laurinlactama, pirrolidininona y piperidona.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el mondmero ciclico se selecciona entre: las
lactidas en forma racémica, enantioméricamente pura 0 meso, y la glicolida.

6. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el cebador polimérico
es un polimero que comprende al menos una funcion hidroxilo.

7. Procedimiento segin la reivindicaciéon 6, caracterizado por que el cebador polimérico es un oligémero o un
polimero mono-o polihidroxilado seleccionado entre: (alcoxi)polialquilenglicoles; poli(alquil)alquileno adipato dioles;
polidienos a-hidroxilados o a-w-dihidroxilados, eventualmente hidrogenados; polialquilenos mono-o polihidroxilados;
polilactidas que contienen funciones hidroxilo terminales; polihidroxialcanoatos; polisacaridos modificados o no; y sus
mezclas.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que el polimero que comprende al menos una funcién
hidroxilo se selecciona entre (metoxi)polietilenglicol, polipropilenglicol, politetrametilenglicol, poli(2-metil-1,3-propileno
adipato)diol, poli(1,4-butileno adipato)diol, polibutadieno o, w-dihidroxilado, poliisopreno o, w-dihidoxilado;
poliisobutileno mono-o polihidroxilado, poli(3-hidroxibutirato), poli(3-hidroxivalerato), almidén, quitina, quitosan,
dextrano, celulosa y sus mezclas.

9. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el cebador polimérico
es un polimero que comprende al menos una funcion tiol.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que el cebador polimérico se selecciona entre:
poliestirenos a-tiolados o a,w-tiolados, poli(met)acrilatos a-tiolados o a, w-tiolados, polibutadienos a-tiolados o a, w-
tiolados y sus mezclas.

11. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que el cebador
polimérico es un co-oligdmero o un copolimero vinilico de la familia de los polimeros acrilicos, metacrilicos,
estirénicos o diénicos, que resulta de una copolimerizacion entre monémeros acrilicos, metacrilicos, estirénicos o
diénicos, que resultan de una co-polimerizacion entre mondmeros acrilicos, metacrilicos, estirénicos o diénicos y
mondémeros funcionales que presentan un grupo hidroxilo.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que el compuesto que
lleva una funcién acido sulfénico es un compuesto de formula R-SOsH en la que R indica:

- un grupo alquilo lineal que incluye de 1 a 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico que
incluye de 3 a 20 atomos de carbono, eventualmente sustituidos por uno o mas sustituyentes seleccionados
independientemente entre grupos oxo y halo, tales como, por ejemplo, fltor, cloro, bromo o yodo, o

- un grupo arilo eventualmente sustituido por al menos:

e un sustituyente alquilo lineal que incluye de 1 a 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico
que incluye de 3 a 20 atomos de carbono, estando dicho sustituyente alquilo en si mismo eventualmente
sustituido por al menos un grupo halogenado seleccionado entre fldor, cloro, bromo o yodo o por un grupo
nitro, o

« un grupo halogenado seleccionado entre fltor, cloro, bromo o yodo, o

e un grupo nitro

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, caracterizado por que el compuesto que lleva una funcién acido
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sulfénico es el acido (trifluoro)metanosulfénico o el acido paratolueno sulfénico.

14. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado por que la proporcion molar
del mondémero ciclico con respecto al cebador polimérico varia de 5 a 500, preferentemente de 10 a 200 y mas
preferentemente de 40 a 100.

15. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado por que se realiza en un
disolvente aromatico no clorado tal como tolueno, etilbenceno o xileno.

16. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado por que la proporcion molar
del compuesto que lleva una funcién acido sulfénico con respecto a cada funcién hidroxilo o tiol del cebador
polimérico es de 1.

17. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado por que se realiza a una
temperatura que varia de 25 °C a 50 °C.
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