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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de polilactonas y polilactamas
La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de homopolimeros de lactonas y de lactamas.

Las policaprolactonas son unos polimeros que presentan un indudable interés industrial en diferentes sectores, a
causa en particular de su biocompatibilidad, de sus propiedades fisico-quimicas y de su buena estabilidad térmica
hasta temperaturas de al menos 200-250 °C.

Tradicionalmente, la preparacion de homopolimeros por apertura de anillo utiliza a unos mecanismos de
polimerizacién aniénica o unos mecanismos de polimerizacién por coordinacién o insercidn. Estas polimerizaciones
se inician principalmente con unos compuestos metalicos como los alquil o aril alcalinos (en el caso de la
polimerizacién anibnica), o los alcoholatos metalicos (en el caso de la polimerizacion por coordinacién/insercion).
Entre estos Ultimos, se pueden citar los derivados del aluminio, del estafio, del zinc, del hierro, del escandio, del
titanio o del itrio. Los derivados metdlicos pueden ayudar eventualmente al ataque del alcoholato en el monémero
mediante coordinacién de la funcion reactiva del ciclo (funcion éster o amida respectivamente en los casos de
lactonas o lactamas). Penczek y otros describen en Macromol. SymP, 128, pags. 241-254 (1998) la preparacion de
poliésteres por apertura de anillo en presencia de alcoholatos de aluminio. En 2000, Hawker y otros proponen la
apertura de lactamas mediante compuestos de estafio, titanio y de magnesio (Macromol. SymP, 157, pags. 71-76
(2000)). En 2002, Jérdbme y otros describen la preparacion de polilactonas y polilactidas por apertura de anillo por
medio de alcoholatos de dialquil aluminio (Macromol. SymP, 177, pags. 43-59 (2002)). Mas recientemente, las
patentes JP2005042059 y JP2005042058 reivindican el uso de derivados del titanio (tetraisopropoxido de titanio)
como catalizadores metalicos de apertura de anillo de e-caprolactona.

Sin embargo, la presencia de compuestos metalicos utilizados en estos procedimientos de polimerizacion puede
tener un efecto nefasto sobre la estabilidad y/o los rendimientos de los polimeros sintetizados debido a potenciales
interacciones con la matriz polimérica o con otros elementos que entran en la formulacion en la aplicacion. También
es bien sabido que las sales metalicas catalizan la degradacion de matrices poliméricas como el policarbonato
durante su aplicacién, o no son deseables cuando estos polimeros se utilizan en aplicaciones biomédicas.

Resulta, por lo tanto, necesario operar una etapa de purificacion del medio reactivo final para eliminar los restos
metdlicos residuales. Esta etapa de tratamiento post-polimerizacion es especialmente delicada y puede resultar cara
para una eficacia a menudo discutible.

Se han propuesto por tanto algunos procedimientos alternativos que no utilizan catalizadores metalicos. Estos
procedimientos utilizan unos acidos que desempefian la funcién de catalizador al activar la funcién reactiva del
monomero (funcién éster o amida respectivamente en los casos de lactonas o lactamas). Estos mecanismos de
polimerizacién catidnica permiten por tanto prescindir del uso de compuestos organometdlicos en el medio reactivo.

En particular, Endo y otros, Macromol, 2000, 33, pags. 4.316-4.320 y Jérébme y otros, Macromol, 2002, 35, pags.
1.190-1.195 han sugerido polimerizar la g-caprolactona en presencia de acido clorhidrico eterado (HCI*Et;0) y de
n-butanol en el diclorometano a 25 °C. Los primeros autores utilizan una concentracion de monémero de 1 mol.I",
hasta 5 equivalentes de acido con respecto al alcohol, y obtienen tras 24 h unos polimeros con unas masas
maximas M, de 10.300 g/mol (medida mediante cromatografia de permeacién de gel, o CPG), con un indice de
polidispersidad de 1,15. Los segundos autores utilizan una concentracion de monémero de 4 mol.I*, 3 equivalentes
de acido con respecto al alcohol, y los polimeros que obtienen tras 29 h presentan unas masas maximas M, de
11.000 g/mol (es decir, de aproximadamente 20.000 con una calibracion de poliestireno) y un indice de
polidispersidad de 1,25.

En la literatura, Unicamente se han sintetizado de acuerdo con el procedimiento anterior las policaprolactonas que
tienen masas moleculares M, inferiores a 15.000 g/mol. Ademas, la aplicacidn de este procedimiento requiere unos
tiempos de reaccidon muy largos que afectan de forma negativa a la economia de estos procedimientos y el uso de
un &cido corrosivo el cual puede alterar los aparatos que se utilizan.

Se han propuesto otros procedimientos de polimerizacion catiénica de e-caprolactona, que hacen que un &cido
sulfénico intervenga como catalizador en lugar del acido clorhidrico.

Asi pues, Jones y otros, Macromol, 2004, 37, pags. 9.709-9.714 han publicado la polimerizacién de e-caprolactona
en presencia de acido para-toluenosulfénico y de alcohol bencilico en el tolueno a 52 °C para conducir tras 5 h 30 a
unos polimeros con una masas M, inferiores a 9.500 g/mol con un indice de polidispersidad de 1,61. También han
utilizado acidos n-propilsulfénicos soportados sobre silice en las mismas condiciones, pero los polimeros obtenidos
presentaban unas masas inferiores a 6.500 g/mol para unos tiempos de polimerizacién superiores a 27 h.
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Estos procedimientos tampoco permiten preparar unas policaprolactonas con una masa molecular M, eventualmente
alta, con un bajo indice de polidispersidad. En efecto, la reaccién es por lo general dificil de controlar, pudiendo
producirse en particular reacciones no deseadas de transesterificacion, de tal modo que no siempre es facil obtener
unos polimeros que tengan la homogeneidad de longitud de cadena esperada. Estos procedimientos presentan,
ademas, el inconveniente de tener que realizarse en caliente, lo que puede resultar perjudicial para su economia.

Maigorzata Basko y otros han descrito otro procedimiento de homopolimerizacion de caprolactona en Journal of
Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, vol. 44, pags. 7.071-7.081 (2006). Este consiste en hacer que la
g-caprolactona reaccione en presencia de alcohol isopropilico y de acido trifluorometanosulfénico (triflico), en el
diclorometano a 35 °C. De este modo se puede obtener una policaprolactona con una masa molecular M, de 3.100
g/mol y un indice de polidispersidad de 1,05. Aunque este procedimiento permite limitar las reacciones de
transesterificacién, sin embargo presenta el inconveniente de tener una cinética demasiado lenta, en particular para
las grandes masas moleculares M.

Seria, por lo tanto, interesante disponer de un nuevo procedimiento que permita preparar policaprolactonas y
también otras polilactonas y polilactamas con un bajo indice de polidispersidad, que tengan eventualmente una
elevada masa molecular M,, de acuerdo con un procedimiento econémico que implique en particular unos cortos
tiempos de reaccion y de preferencia una temperatura relativamente baja, y en ausencia de cualquier rastro de
especie metalica.

Ahora bien, la solicitante ha descubierto que esta necesidad se podia satisfacer utilizando determinados acidos
sulfénicos particulares como catalizadores y llevando a cabo el procedimiento en un disolvente no clorado. Aunque
el documento JP-A-600 67 446 describe un sistema de polimerizacién de macromondmeros de acrilato en el tolueno,
este utiliza el isopropanol como iniciador y se refiere al uso de estos macromonémeros en las resinas
termoendurecibles lo que no es el caso de la presente solicitud.

Asi pues, la presente invencion tiene por objeto un procedimiento de preparaciéon de una polilactona o polilactama,
que comprende la etapa que consiste en que una lactona o lactama reaccione con un iniciador caracterizado por que
el iniciador se selecciona entre la isosorbida, el xilitol, el manitol, el maltitol, el eritritol, la fructosa, la ribosa y la
glucosa, el metano tiol, el n-propil mercaptano, el isopropil mercaptano, el butil mercaptano, el pentil mercaptano, el
n-octil mercaptano, el t-nonil mercaptano, el n-dodecil mercaptano, el t-dodecil mercaptano, el 2-mercaptoetanol, el
2-(4-metilciclohex-3-enil) propano-2-tiol y sus mezclas, llevandose a cabo dicho procedimiento en un disolvente
aromatico no clorado, en presencia de un acido sulfénico de formula R-SOzH en la que R designa:

- un grupo alquilo lineal que contiene entre 1 y 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico que
contiene entre 3 y 20 atomos de carbono, eventualmente sustituidos por uno o varios sustitutos seleccionados
de forma independiente entre los grupos oxo y halo, como por ejemplo el fltor, el cloro, el bromo o el yodo; o

- un grupo arilo eventualmente sustituido por al menos:

* un sustituto alquilo lineal que contienen entre 2 y 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico que
contiene entre 3 y 20 atomos de carbono, sustituyéndose a su vez eventualmente dicho sustituto alquilo por al
menos un grupo halogenado seleccionado entre el fldor, el cloro, el bromo o el yodo o por un grupo nitro; o

 un grupo halogenado seleccionado entre el flGor, el cloro, el bromo o el yodo; o

e Un grupo nitro; o

e un grupo CR1R2R3 en el que R; designa un atomo de halégeno y Rz, Rs designan de forma independiente un
atomo de hidrégeno o un atomo de halégeno.

La invencién también tiene por objeto una composicion de polimero que se puede obtener de acuerdo con el
procedimiento anterior y que se describira con mas detalle a continuacion.

El procedimiento de acuerdo con la invencién se puede calificar de organico-catalitico.

Como preambulo, hay que precisar que la expresion « comprendido/a entre » que se utiliza en el marco de esta
descripcion se debe entender que incluye los limites citados.

El procedimiento de acuerdo con la invencion comprende la reaccion de una lactona o lactama con un iniciador no
polimérico, que de aqui en adelante simplemente se designa como « iniciador ». Por « iniciador » se entiende en la
presente descripcion 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 repeticién multiple de
unidades derivadas, de forma efectiva (mediante cualquier tipo de reaccion de polimerizacién) o conceptualmente,
de moléculas con menor masa molecular. Este término engloba tanto los polimeros (macromoléculas) como los
oligébmeros, teniendo estos ultimos una masa molecular mas baja que los primeros.

Por« homopolimero »se entiende en particular un polimero derivado de solo una especie de monémero.
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Los ejemplos de lactonas comprenden de manera mas particular las B- y-, 8- y €-lactonas saturadas o insaturadas,
sustituidas o no sustituidas, que comprenden entre 4 y 12 atomos de carbono, como la &-caprolactona, la
o-valerolactona, la B-butirolactona y la y-butirolactona. Se prefiere la e-caprolactona para su uso en la presente
invencion. Esta se puede obtener en particular mediante oxidacion de Baeyer-Villiger de la ciclohexanona con el
acido peracético.

Los ejemplos de lactamas comprenden de manera mas patrticular las - y-, 6- y €-lactamas saturadas o insaturadas,
sustituidas o no sustituidas, que contienen entre 4 y 12 atomos de carbono, como la caprolactama, la pirrolidinona, la
piperidona, la enantolactama y la laurinlactama. Se prefiere la caprolactama para su uso en la presente invencién.
Esta se puede obtener a partir de ciclohexanoxina, mediante transposicion de Beckmann, y conducirse mediante su
polimerizacién a la policaprolactama o Nylon-6®.

La concentracion de la lactona o lactama en el medio reactivo puede variar en una cierta medida. Asi pues, se ha
demostrado que para un grado de polimerizacién cercano a 40, una alta concentracién de monémero permite un
mejor control del inicio de la polimerizacion por el iniciador y, por lo tanto, un mejor control de la polimerizacion. Por
el contrario, en el caso de grados mas altos de polimerizacion (en particular superiores a 100), un medio mas diluido
en mondmero puede volverse mas favorable para un mejor control. A titulo de ejemplo, la concentracién de lactona o
lactama en el medio reactivo puede variar desde 0,01 a 9 mol/l y, de preferencia, desde 0,45 a 3 mol/l, e incluso de
0,45 a 2,7 mol/l.

El iniciador puede ser un compuesto de férmula CH(Ra)(Rb)(XH) en la que X designa O o S; RA, Rb designan de
forma independiente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo lineal o ramificado en C1-Cy,, de preferencia en C1-Cs,
un grupo arilo como en particular fenilo o naftilo, o un grupo arilo-alquilo cuya cadena alquilo contiene entre 1y 22
atomos; pudiendo Ra y Rb de forma independiente llevar al menos un grupo XH como se ha definido con
anterioridad.

De acuerdo con un forma de realizaciéon preferente de la invencion, el iniciador comprende al menos una funcion
hidroxilo (X=0) y se trata en particular de un alcohol primario (Rb = H), por ejemplo seleccionado entre: el metanol,
el etanol, el n-propanol, el n-butanol, el n-pentanol, el n-hexanol, el alcohol neopentilico, el alcohol bencilico y sus
mezclas, en particular cuando la lactona es la e-caprolactona.

El iniciador también puede provenir de la familia de los compuestos naturales con baja masa o de los bio-recursos
hidroxilados, entre los cuales se pueden citar el bio-etanol, el almiddn, la chitina, el chitosan, el dextrano, la celulosa,
el propanodiol, el glicerol, el propileno glicol, la isosorbida, el xilitol, el manitol, el maltitol, el eritritol y, de una manera
mas general, las moléculas naturales de la familia de las osas, como la fructosa, la ribosa y la glucosa.

De manera alternativa, el iniciador puede comprender al menos una funcion tiol y seleccionarse, por ejemplo, entre:
el metano tiol, el n-propil mercaptano, el isopropil mercaptano, el butil mercaptano, el pentil mercaptano, el n-octil
mercaptano, el t-nonil mercaptano, el n-dodecil mercaptano, el t-dodecil mercaptano, el 2-mercaptoetanol, el 2-(4-
metilciclohex-3-enil) propano-2-tiol y sus mezclas.

De preferencia, la fraccion molar de la lactona o lactama en el iniciador no polimérico va de 5 a 500, de manera mas
preferente de 10 a 200 y, aun mejor, de 40 a 100.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se realiza de manera ventajosa en un medio anhidro y en todo caso en
un disolvente no clorado, de preferencia en un disolvente aromatico como el tolueno, el etilbenceno o el xileno, o de
manera alternativa en un disolvente no aromatico como las cetonas (entre las cuales la metiletilcetona y la
metilisobutilcetona) y los éteres y poliéteres eventualmente ciclicos (entre los cuales el metil tertio-butil éter, el
tetrahidrofurano, el dioxano y el dimetoxietano). Se prefiere el tolueno para su uso en la presente invencion. En
efecto, se ha demostrado que este tipo de disolvente permite en particular acelerar la polimerizacion.

Por otra parte, los reactivos utilizados en este procedimiento se secan de preferencia antes de su utilizacion, en
particular mediante tratamiento en vacio, destilacion o secado con un desecante inerte.

El procedimiento de acuerdo con la invencién necesita el empleo de un catalizador, que comprende o esta de
preferencia constituido por un acido sulfénico de férmula R-SOsH tal como se ha definido con anterioridad, en
particular de acido (trifluoro)metano sulfonico, es decir, de acido metano sulfénico o trifluorometano sulfonico. Por la
expresion « acido sulfénico » se entiende un compuesto en forma de &cido libre y no en forma de sal. El catalizador
se afiade manera ventajosa al medio reactivo tras la introduccion de la lactona o lactama y del iniciador. Se trata de
manera preferente de un proceso de catalisis homogénea, en el sentido de que el catalizador se presenta
habitualmente en la misma fase que los reactivos (lactona o lactama, e iniciador) y no como un soporte. Se puede
variar la cantidad de catalizador utilizada en el procedimiento para ajustar el tiempo de reaccién sin afectar al control
de la polimerizacion. No obstante, por lo general se prefiere que la fraccion molar del acido sulfénico de formula
R-SO3H en cada funcién hidroxilo o tiol del iniciador esté comprendida entre 0,5 y 1. También se puede eliminar
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facilmente el catalizador al final de la reaccion mediante su neutralizaciéon por medio de una base organica saturada
como la diisopropiletilamina (DIEA) y a continuacion la eliminaciéon de las sales de amonio asi formadas, de
preferencia con un lavado acuoso.

Se prefiere que el procedimiento de acuerdo con la invencion no utilice ninguna especie metdlica.

Este procedimiento se lleva a cabo de preferencia a una temperatura que va de 20 a 105 °C, de manera mas
preferente de 25 °C a 65 °C y, mejor aun, de 25 °C a 50 °C. En efecto se ha demostrado que se podia obtener a
estas temperaturas, por ejemplo de aproximadamente 30 °C, homopolimeros de lactona o lactama con unas masas
moleculares M, superiores a 15.000 g/mol en solo entre 2 y 7 horas, y con un rendimiento de al menos un 90 %, e
incluso de cerca de un 99 %, sin que sea necesario trabajar a presion. Esta es una ventaja considerable del
procedimiento de acuerdo con la invencién.

Este procedimiento se realiza, ademas, de preferencia en agitacién. Se puede aplicar en modo continuo o de forma
discontinua.

Los homopolimeros preparados de acuerdo con la presente invencién presentan una masa molecular media en
namero designada Mn, medida mediante cromatografia de permeacién de gel (o CPG) y controlada por la fraccion
molar del monémero en el iniciador, que puede ser superior a 15.000 g/mol. Estos presentan, ademas, un indice de
polidispersidad, que se traduce en la buena homogeneidad de las longitudes de cadena del polimero, inferior a 1,5.

Estos polimeros se pueden utilizar en multiples aplicaciones, y en particular como membranas para el tratamiento de
efluentes liquidos o gaseosos o en sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia como baterias de ién
de litio, supercondensadores o pilas de combustible; como materiales biocompatibles que se pueden utilizar en
particular en el sector farmacéutico o cosmético, en particular para la fabricaciéon de sistemas de vectorizacion de
activos o como materiales de sutura; como aditivos en los materiales plasticos y en particular como aditivos
antiestaticos para resinas poliméricas como los poliésteres, los policarbonatos, las poliamidas o los poli
(met)acrilatos, como compuestos que mejoran la resistencia a los impactos de las resinas como los policarbonatos
transparentes o no, los poliésteres, las poliamidas o los poli(met)acrilatos, o como plastificantes del PVC; o incluso
para la fabricacion de fibras textiles.

La invencion también se refiere, por lo tanto, al uso de una composicién de polimero que se puede obtener de
acuerdo con el procedimiento descrito con anterioridad, como aditivo antiestatico de resinas poliméricas.

Esta se refiere, ademas, al uso de esta composicion en la fabricacién de una membrana para el tratamiento de
efluentes liquidos o gaseosos o en sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia; como material
biocompatible en el sector farmacéutico o cosmético; como aditivo que mejora la resistencia a los impactos de las
resinas o como plastificante del PVC; o para la fabricacion de fibras textiles.

A continuacién se ilustra la invencién mediante los siguientes ejemplos no limitativos.
Ejemplos
Ejemplo 1: Preparacién de homopolimeros de  g-caprolactona

El siguiente procedimiento general se ha utilizado para llevar a cabo los procedimientos que se describen a
continuacion.

Los alcoholes y el tolueno se han destilado en sodio. La e-caprolactona y la &-valerolactona se han secado y
destilado en CaH,. Los acidos sulfénicos se han utilizado sin una purificacion complementaria. La diisopropil
etilamina (DIEA) se ha secado y destilado en dihidruro de calcio (CaH2) y se ha conservado en hidréxido de potasio
(KOH).

Los tubos de Schlenk se han secado al vacio con una pistola de calor con el fin de eliminar cualquier rastro de
humedad.

Se ha seguido la reaccion mediante RMN 'H, realizada en un aparato BRUKER AVANCE 330, y CPG, realizada en
un aparato WATERS 712 WISP, regulado a 40 °C, 1 ml/min, utilizando una calibracién con poliestireno. Para ello, se
han extraido unas muestras, se han neutralizado en la DIEA, se han evaporado y se han recogido en un disolvente
adecuado para su caracterizacion. La RMN 'y permite cuantificar los grados de polimerizacion de los monémeros
(DP) al calcular la relacién de integracion de las sefales de los -CHz- que llevan la funcion C=0 con las sefiales de
los protones de los -CH- que llevan la funcién -OH- inicialmente en el iniciador. Los espectros se registran en el
cloroformo deuterado, en un espectrémetro a 300 MHz. La CPG en el THF permite determinar la masa molecular
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media en nimero My y el grado de polidispersidad (IPD) de las muestras.
Ejemplo 1A:

A una solucién de e-caprolactona (200 pl, 10 eq., 2,7 moI.I'l) en el tolueno (0,43 ml) se afiaden de forma sucesiva el
n-pentanol (20 pl, 1 eq.) y el acido trifluorometanosulfonico (16 pl, 1 eq.). El medio reactivo se agita en atmésfera de
argén a 30 °C hasta la conversion total del mondémero establecida a partir de la RMN, esto es 20 min.

Conversion: = 99 %.

RMN *H: DP = 11.

CPG: M, =2.200 g/mol, IPD = 1,19.

Ejemplo 1B:

A una solucién de e-caprolactona (1 ml, 40 eq., 2,7 moI.I'l) en el tolueno (2,3 ml) se afiaden de forma sucesiva el
n-pentanol (25 pl, 1 eq.) y el acido trifluorometanosulfénico (20 pl, 1 eq.). El medio reactivo se agita en atmosfera de
argon a 30 °C hasta la conversion total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 1 h.

Conversion: 100 %.

RMN 'H: DP = 39.

CPG: M, =8.000 g/mol, IPD = 1,16.

Ejemplo 1C:

A una solucién de e-caprolactona (1 ml, 100 eq., 0,9 moI.I’l) en el tolueno (9 ml) se afiaden de forma sucesiva el
n-pentanol (10 pl, 1 eq.) y el acido trifluorometanosulfénico (8 ul, 1 eq.). El medio reactivo se agita en atmdsfera de
argoén a 30 °C hasta la conversidn total del mondémero establecida a partir de la RMN, esto es 6 h 20 min.
Conversion: = 99 %.

RMN ‘H: DP = 7,5.

CPG: M;, = 19.170 g/mol, IPD = 1,19.

Ejemplo 1D:

A una solucioén de e-caprolactona (1 ml, 100 eq., 2,7 moI.I'l) en el tolueno (2,3 ml) se afladen de forma sucesiva el
n-pentanol (10 pl, 1 eq.) y el acido metanosulfénico (6 ul, 1 eq.). El medio reactivo se agita en atmosfera de argén a
30 °C hasta la conversion total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 5 h 30 min.

Conversién: 100 %.

RMN *H: DP = 79.

CPG: M, = 16.700 g/mol, IPD = 1,23.

Ejemplo 1E:

A una solucién de e-caprolactona (510 pl, 10 eq., 2,7 moI.I’l) en el tolueno (1,1 ml) se afiaden de forma sucesiva el
n-pentanol (50 pl, 1 eq.) y el &cido canforsulfénico (107 mg, 1 eq.). El medio reactivo se agita en atmésfera de argon
a 30 °C hasta la conversién total del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 33 min.

Conversion: 100 %.

RMN ‘H: DP = 9.

CPG: M, =1.890 g/mol, IPD = 1,22.

Estos ejemplos muestran que se puede obtener en menos de una hora y en unas condiciones suaves unas
policaprolactonas con unas masas moleculares relativamente bajas y en menos de 7 horas unas caprolactonas con
unas masas moleculares superiores 15.000 g/mol.

Ejemplo 2: Preparacion de homopolimeros de la  d-valerolactona

A una solucién de &-valerolactona (500 pl, 40 eq., 0,9 moI.I'l) en el tolueno (5,5 ml) se afiaden de forma sucesiva el
n-pentanol (15 pl, 1 eq.) y el acido trifluorometanosulfénico (12 pl, 1 eq.). El medio reactivo se agita en atmosfera de
argon a 30 °C hasta una alta conversion (> 90 %) del monémero establecida a partir de la RMN, esto es 15 min.

Conversion: 93 %.
RMN 'H: DP = 36.

CPG: M, = 5.800 g/mol, IPD = 1,15.

Ejemplo 3 (comparativo): Influencia del disolvente
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A una solucién de e-caprolactona (500 pl, 40 eq., 0,9 moI.I’l) en el diclorometano (4,5 ml) se afiaden de forma
sucesiva el n-pentanol (12 ul, 1 eq.) y el acido trifluorometanosulfonico (10 pl, 1 eq.). El medio reactivo se agita en
atmosfera de argdén a 30 °C hasta la conversidn total del mondémero establecida a partir de la RMN. La duracion de la
reaccion hasta la conversion total es de 7 h mientras que solo es de 1 h 30 en el caso en el que se utiliza el tolueno
como disolvente en las mismas condiciones.

Las caracteristicas del polimero que se obtiene son las siguientes:
RMN *H: DP = 30.
CPG: M, = 6.260 g/mol, IPD = 1,22.

Este ejemplo muestra que la reaccién de polimerizacion es mucho mas rapida en un disolvente organico no clorado.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de una polilactona o polilactama, que comprende la etapa que consiste en hacer
gue una lactona o lactama reaccione con un iniciador, caracterizado por que el iniciador se selecciona entre la
isosorbida, el xilitol, el manitol, el maltitol, el eriltritol, la fructosa, la ribosa y la glucosa, el metano tiol, el n-propil
mercaptano, el isopropil mercaptano, el butil mercaptano, el pentil mercaptano, el n-octil mercaptano, el t-nonil
mercaptano, el n-dodecil mercaptano, el t-dodecil mercaptano, el 2-mercaptoetanol, el 2-(4-metilciclohex-3-enil)
propano-2-tiol y sus mezclas, llevandose a cabo dicho procedimiento en un disolvente aromatico no clorado, en
presencia de un acido sulfénico de formula R-SOsH en la que R designa:

- un grupo alquilo lineal que contiene entre 1 y 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico que
contiene entre 3 y 20 atomos de carbono, eventualmente sustituidos por uno o varios sustitutos seleccionados de
forma independiente entre unos grupos oxo y halo, como por ejemplo el fltor, el cloro, el bromo o el yodo; o

- un grupo arilo eventualmente sustituido por al menos:

 un sustituto alquilo lineal que contiene entre 2 y 20 atomos de carbono o un grupo alquilo ramificado o ciclico que
contiene entre 3 y 20 atomos de carbono, sustituyéndose a su vez eventualmente dicho sustituto alquilo por al
menos un grupo halogenado seleccionado entre el fltor, el cloro, el bromo o el yodo o por un grupo nitro; o

< un grupo halogenado seleccionado entre el flGor, el cloro, el bromo o el yodo; o
e un grupo nitro; o

e un grupo CR1R2R3 en el que R1 designa un atomo de halégeno y Rz, Rz designan de forma independiente un
atomo de hidrégeno o un atomo de halégeno.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que la lactona se selecciona entre: la
g-caprolactona, la -valerolactona, la -butirolactona y la y-butirolactona.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado por que la lactona es la e-caprolactona.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que la lactama se selecciona entre: la
caprolactama, la enantolactama, la laurinlactama, la pirrolidinona y la piperidona.

5. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que se realiza en
un medio anhidro.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el acido
sulfénico es el acido (trifluoro)metano sulfénico.

7. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que la fraccién
molar de la lactona o lactama en el iniciador va de 5 a 500, de preferencia de 10 a 200 y, de manera mas preferente,
de 40 a 100.

8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el disolvente
no clorado es un disolvente aroméatico como el tolueno, el etilbenceno o el xileno.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la fraccién
molar del 4cido sulfénico de férmula R-SO3zH en cada funcién hidroxilo o tiol del iniciador es de 1.

10. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que se lleva a
cabo a una temperatura que va de 20 a 105 °C, de manera mas preferente de 25 °C a 65 °C y, mejor aun, de 25 °C a
50 °C.

11. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que no utiliza
ninguna especie metdlica.
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