ES 2363299 T3

. @ Numero de publicacién: 2 363 299
OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
CO08K 5/14 (2006.01)

ESPANA

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 08773963 .7
Fecha de presentacién : 10.07.2008

Numero de publicacion de la solicitud: 2064280
Fecha de publicacion de la solicitud: 03.06.2009

Titulo: Composicion de polimero insaturado.

Prioridad: 12.07.2007 EP 07112305 @ Titular/es: BOREALIS TECHNOLOGY Oy
P.O. Box 330
06101 Porvoo, Fi

Fecha de publicacién de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Smedberg, Annika;
29.07.2011 Gustafsson, Bill y
Nilsson, Daniel

Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente: Elzaburu Marquez, Alberto
29.07.2011

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2363 299 T3

DESCRIPCION
Composicion de polimero insaturado
Campo de la invencion

La invencion se refiere a una composicion de polimero insaturado que comprende un agente generador
de radicales libres, un procedimiento para modificar dicha composiciéon de polimero insaturado (por ejem(]
plo, para reticularlo), a composiciones de polimero modificadas, preferiblemente composiciones de polilJ
mero reticuladas, a un articulo, preferiblemente alambre o cable, que comprende dicha composiciéon de
polimero, por ejemplo, composicion de polimero modificado, a un procedimiento para preparar un articulo,
preferiblemente un alambre o cable y al uso de dicha composicion de polimero en una o mas capas de un
alambre o cable.

Técnica anterior

Se conoce el uso de agentes generadores de radicales libres para modificar un producto, tal como una
composicion de polimero por medio de una reaccion radical.

Se usan agentes de radicales libres, por ejemplo, para iniciar (a) el reticulado en un polimero, entre otros
principalmente una formacién de reticulados interpoliméricos (puentes) mediante reaccion radical, (b) la
insercién en un polimero, es decir, la introduccion de compuestos a una cadena polimérica (al esqueleto
y/o cadenas laterales) mediante reaccion radical, y (c) reduccion de viscosidad en un polimero, es decir,
modificacion de indice de fusién (MFR) de un polimero por reaccion radical. Estas modificaciones polimé(
ricas se conocen bien en la técnica.

Cuando se afiade a una composicion de polimero, los agentes generadores de radicales libres actian
generando radicales, tipicamente descomponiendo a radicales, bajo condiciones que permiten la formall
cion radical. Los radicales descompuestos inician reacciones radicales adicionales en una composicion de
polimero. Los productos de descomposicion resultantes del agente generador de radicales libres son
tipicamente un resultado de diversas reacciones de los productos de descomposicion de la reaccion de
formacién radical inicial. Dichos productos de descomposicién resultantes tipicamente permanecen en el
polimero modificado y pueden incluir productos de descomposicion indeseados, perjudiciales.

Los peroxidos son agentes generadores de radicales libres muy comunes usados, entre otras, en la in[J
dustria del polimero para dichas modificaciones de polimero. Los productos de descomposicion resultan(]
tes de perdxidos pueden incluir subproductos volatiles. Por ejemplo, dicumilperdxido, que es un peroxido
usado normalmente en el campo de polimeros, se descompone entre otros a metano, acetofenona y allJ
cohol de cumilo durante la etapa de formacién radical, por ejemplo, durante una etapa de reticulado. El
metano gaseoso formado (CH4) es inflamable, explosivo y volatil y asi, un riesgo en una ambiente de
trabajo.

En aplicaciones de alambre y cable, un cable tipico comprende al menos un conductor rodeado por una o
mas capas de materiales poliméricos. En algunos cables eléctricos, incluyendo cables de medio voltaje
(MV), alto voltaje (HV) y extra-alto voltaje (EHV), dicho conductor esta rodeado por varias capas que in(]
cluyen una capa semiconductora interna, una capa aislante y una capa semiconductora externa, en ese
orden. Los cables se producen normalmente extruyendo las capas en un conductor. Una o mas de dichas
capas se reticulan entonces tipicamente para mejorar, entre otras, la resistencia de deformacion a tempel
raturas elevadas, ademas de resistencia mecanica y/o resistencia quimica, de la(s) capa(s) del cable. El
agente generador de radicales libres, tal como un peréxido, se incorpora tipicamente al material de capa
antes de la extrusion de la(s) capa(s) en un conductor. Después de la formacion del cable en capas, el
cable se somete entonces a una etapa de reticulado para iniciar la formacion de radicales y asi la reacl]
cion de reticulado.

Los productos de descomposicion del agente formador de radicales libres permanecen capturados mayol]
ritariamente en la capa de cable después del reticulado. Esto provoca problemas en vista el procedimiento
de fabricacién de cable ademas de en la vista de la calidad del cable final.

Por consiguiente, después del reticulado el cable debe enfriarse con gran cuidado para evitar que los
productos de descomposicion volatiles gaseosos como metano formen huecos en la capa de polimero.
Estos huecos tienen tipicamente un didmetro promedio de entre 10 a 100 uym. Pueden tener lugar descar(
gas parciales en dichos huecos en un cable que se somete a un campo eléctrico y reducir asi la resisten(]
cia eléctrica del cable.

Los cables eléctricos MV, HV y EHV deben tener alta calidad de capa en términos de seguridad durante la
instalacion y en el uso final de los mismos. En el servicio, los productos de descomposicién volatiles en un
cable que resultan de una etapa de reticulado pueden crear una presion de gas y provocar asi defectos
en el recubrimiento y en las uniones. Por ejemplo, cuando un cable se equipa con una barrera metalica,



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2363 299 T3

entonces los productos gaseosos pueden ejercer una presion, especialmente en las uniones y terminall
ciones, pudiendo darse asi un fallo del sistema.

Por las razones anteriores, los productos de descomposicion volatiles, tal como metano, por ejemplo,
donde se usa dicumilperdxido, se reducen convencionalmente a un minimo o se eliminan después de la
etapa de reticulado y enfriamiento. Dicha etapa de eliminacidon se conoce generalmente como una etapa
de desgasificado.

La etapa de desgasificado es consumidora de tiempo y energia y es asi una operacion costosa en un
procedimiento de fabricacion de cable. El desgasificado requiere grandes camaras calientes que deben
estar bien ventiladas para evitar la acumulacion de, por ejemplo, metano y etano inflamable. El cable,
tipicamente enrollado en tambores de cable, se desgasifica normalmente a temperatura elevada en el
intervalo de 50-80°C, por ejemplo 60-70°C, durante largos periodos de tiempo. A estas temperaturas, sin
embargo, puede darse la expansion térmica y el suavizado del aislamiento y llevar a deformacion indebida
de las capas de cable formadas dando por resultado directamente fallos del cable. El desgasificado de
cables MV, HV y EHV con alto peso de cable necesita asi llevarse a cabo a menudo a temperaturas redur]
cidas.

Por consiguiente, hay una necesidad de encontrar nuevas soluciones para superar los problemas de la
técnica anterior.

El experto esta ademas apuntando a agentes de reticulado que son excelentes reticuladores. Esta inven(]
cion afecta a polimeros insaturados (definidos adicionalmente debajo) y el exitoso reticulado de dichos
polimeros se hace mas complejo por la presencia de grupos insaturados, entre otros, en las cadenas
laterales del polimero. Los actuales inventores han encontrado peréxidos que no solo minimizan la formalJ
cion de productos de descomposicion volatiles, sino que son también excelentes reticuladores para los
polimeros insaturados que son el tema de esta invencion.

Objetos de la invencion

Uno de los objetos de la presente invencion es proporcionar un procedimiento alternativo para modificar
una composicion de polimero usando un agente generador de radicales libres con propiedades superiol]
res.

Un objeto adicional de la invencidn es proporcionar una composicion de polimero que muestre excelentes
propiedades, tales como alta calidad, util para muchas aplicaciones finales de polimeros, entre otras, para
aplicaciones de alambre y cable.

Otro objeto de la invencién es proporcionar un articulo producido a partir de dicha composiciéon de polimeLll
ro, tal como un cable que comprende una o mas capas que comprenden dicha composicion de polimero,
cuyo articulo tienen propiedades altamente ventajosas, tal como alta calidad y propiedades de procesado
superiores.

Un objeto adicional de la invencidon es proporcionar un procedimiento para producir un articulo usando
dicha composicion de polimero, preferiblemente un cable, como se define arriba, cuyo procedimiento
permite la preparacion de productos de alta calidad con menor tiempo de produccién y/o menor consumo
de energia.

La invencion y objetos adicionales de la misma se describen y se definen en detalle debajo.
Descripcion de lainvencion

Los objetos de la invencion se resuelven mediante las composiciones de polimero, composiciones de
polimero modificadas, productos finales y procedimientos como se define debajo y en las reivindicaciones.

Composiciones de polimero de la invencién

Visto desde un aspecto, la invencion proporciona una composicion de polimero que comprende
A) un polimero insaturado, y

B) un compuesto generador de radicales libres

- en donde el agente formador de radicales libres es un compuesto de férmula (1)
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R‘I R‘In-
le/c1_ O_D_l-ci_nb
R? R¥

-R"y R" son cada uno independientemente H, hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido
o no sustituido, o hidrocarbilo aromatico sustituido o no sustituido;

- en donde cada uno de dichos hidrocarbilos saturados o parcialmente insaturados, sustituidos o no sustir]
tuidos o hidrocarbilos aromaticos comprende opcionalmente uno o mas heteroatomos;

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido o no sustituido incluido, prefell
riblemente se selecciona de, (i) hidrocarbilos saturados o parcialmente insaturados de cadena lineal o
ramificada, (ii) hidrocarbilos saturados o parcialmente insaturados de cadena lineal o ramificada que tielJ
nen hidrocarbilos ciclicos saturados o parcialmente insaturados y (iii) hidrocarbilos ciclicos saturados o
parcialmente insaturados;

- en donde cada uno de dichos hidrocarbilos aromaticos y dichos hidrocarbilos ciclicos saturados o par
cialmente insaturados, es independientemente un sistema anular monociclico o multiciclico; y

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado sustituido o hidrocarbilo aromatico sustill
tuido comprende independientemente 1 a 4 sustituyentes seleccionados de un grupo funcional, un hidro(]
carbilo saturado o parcialmente insaturado que tiene un grupo funcional, o hidrocarbilo aromatico que
tiene opcionalmente un grupo funcional;

- R2, R2', R® y R® son cada uno independientemente H, hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado,
sustituido o no sustituido, o hidrocarbilo aromatico sustituido o no sustituido;

- en donde cada uno de dichos hidrocarbilos saturados o parcialmente insaturados, sustituidos o no sustil
tuidos, o hidrocarbilo aromatico comprende opcionalmente uno o mas heteroatomos;

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido o no sustituido, incluye (i)
hidrocarbilos saturados o parcialmente insaturados de cadena lineal o ramificada, (ii) hidrocarbilos satural’
dos o parcialmente insaturados de cadena lineal o ramificada que tienen hidrocarbilo ciclico saturado o
parcialmente insaturado y (iii) hidrocarbilos ciclicos saturados o parcialmente insaturados;

- en donde cada uno de dichos hidrocarbilos aromaticos y dicho hidrocarbilo ciclico saturado o parciall
mente insaturado es independientemente un sistema anular monociclico o multiciclico; y

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado sustituido o hidrocarbilo aromatico sustil]
tuido comprende independientemente 1 a 4 sustituyentes seleccionados de un grupo funcional o un hidrorJ
carbilo saturado o parcialmente insaturados que tiene opcionalmente un grupo funcional o hidrocarbilo
aromatico que tiene opcionalmente un grupo funcional; o

-R? y R® junto con el atomo de carbono (C1) al que estan unido forman un resto anular carbociclico satul’]
rado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 4tomos de C, preferiblemente 5-12
atomos de C; un resto heteroanular saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a
14 atomos anulares que comprenden 1 a 6, preferiblemente 1 a 4 heteroatomos, seleccionados de O, N,
P, S o Si; o un resto anular aromatico no sustituido o sustituido de 3 a 14 atomos de C, preferiblemente de
5-12 atomos de C, comprendiendo opcionalmente 1 a 4 heteroatomos;

- en donde dicho sistema anular carbociclico, heteroanular o anular aromatico se condensa opcionalmen(]
te con otro sistema anular opcionalmente sustituido que tiene 4 a 14 atomos anulares; y

- en donde dicho sistema anular carbociclico sustituido, heteroanular o anular aromatico comprende 1 a 4
sustituyentes seleccionados independientemente de un grupo funcional, o un hidrocarbilo saturado o
parcialmente insaturado que tiene opcionalmente un grupo funcional, un hidrocarbilo aromatico que tiene
opcionalmente un grupo funcional; o

- R? y R? junto con el atomo de carbono (C") al que estan unidos forman un resto anular carbociclico
saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 atomos de C, preferiblemente de
5-12 atomos de C; un resto heteroanular saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de
3 a 14 atomos anulares que comprende 1 a 6, preferiblemente 1 a 4 heteroatomos, seleccionados de O,
N, P, S o Si; o resto anular aromatico no sustituido o sustituido de 3 a 14 atomos de C, preferiblemente
resto de 5 a 12 atomos de C; que comprende opcionalmente 1 a 4 heteroatomos;
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- en donde dicho sistema anular carbociclico, heteroanular o anular aroméatico se condensa opcionalmen(]
te con otro sistema anular opcionalmente sustituido que tiene 4 a 14 atomos anulares; y

- en donde dicho sistema anular carbociclico sustituido, heteroanular o anular aromatico comprende 1 a 4
sustituyentes seleccionados independientemente de un grupo funcional o un hidrocarbilo saturado o par(]
cialmente insaturado que tiene opcionalmente un grupo funcional o hidrocarbilo aromatico que tiene oplJ
cionalmente un grupo funcional; o

-R? y R? forman juntos un hidrocarbilo saturado o parcialmente |nsaturado sustltU|do o] no sustltwdo

bivalente, que contiene opcionalmente 1 a4 heteroatomos en donde R? est4 unido a C’ y R* aC'", res’
pectivamente, formando junto con —C'-0-0-C™- un resto anular carbociclico saturado o parmalmente
insaturado, sustituido o no sustituido, de 3 a 14 atomos de C, preferiblemente resto de 5-12 atomos de C,
que comprende opcionalmente, ademas de dichos al menos dos atomos O, 1 a 4 heteroatomos adicionall
les; en donde dicho sistema anular carbociclico o heteroanular se condensa opcionalmente con otro sis(]
tema anular que tiene 4-14 atomos anulares;

y derivados funcionales de los mismos;

- con la condicion de que al menos dos de R1, R? y Ra, y al menos dos de RT, R? y RSY, respectivamente,
sean distintos de H o metilo.

En una realizacion preferida de la invencion, la composicion de polimero comprende
A) un polimero insaturado, y
B) un compuesto generador de radicales libres

- en donde la composicion de polimero contiene dobles enlaces carbono-carbono en una cantidad de al
menos 0,05 o mas, por ejemplo, 0,1 o mas, mas preferiblemente de 0,2 o mas, y lo mas preferiblemente
mas que 0,37 dobles enlaces de carbono-carbono/1000 atomos de carbono, y

- en donde el agente formador de radicales libres (B) es un compuesto de férmula (I) como se describe
anteriormente.

En una realizacién preferida adicionalmente, la invencién proporciona una composicion de polimero que
comprende:

A) un polimero insaturado, y
B) un compuesto generador de radicales libres

- en donde el polimero insaturado (A) contiene dobles enlaces carbono-carbono en una cantidad de 0,05
0 mas, por ejemplo, 0,1 o mas, mas preferiblemente de 0,2 o mas, y lo mas preferiblemente mas de 0,37
dobles enlaces carbono-carbono/1000 atomos de carbono, y

- en donde el agente formador de radicales libres es un compuesto de férmula (I) como se define antel]
riormente.

La composiciéon de polimero de la invencion comprende al menos un compuesto de formula (1) y por lo
tanto puede comprender opcionalmente dos o mas compuestos de formula () que son diferentes. Tam(]
bién pueden comprender uno o mas agentes generadores de radicales libres diferentes.

Visto desde otro aspecto, la invencidon proporciona una composicién de polimero modificado en que la
composicion de polimero como se define anteriormente se reticula iniciando una reaccién radical en la
composicion de polimero.

Las realizaciones preferibles y subgrupos de la composicion de polimero de la invencién, los componen(]
tes de los mismos y sus modificaciones, es decir, al menos el método de reticulado, se describen debajo
de forma general para la invencion y pueden combinarse en cualquier combinacion.

Composicién de polimero

La composicion de polimero de la invencion comprende un polimero insaturado (A). La expresion “Com(]
posicion de Polimero” se usa en este documento para indicar la composicion de polimero de la invencion.
En una primera realizacion, la cantidad de dobles enlaces carbono-carbono (abreviado a C-C) se mide en
base a la cantidad total de dobles enlaces C-C presentes en la Composicion de Polimero como un todo.
Es evidente que al menos el polimero insaturado contiene dichos dobles enlaces C-C que contribuyen a la
cantidad total de dobles enlaces C-C. La Composicién de Polimero puede comprender opcionalmente
componente(s) adicional(es) que contiene(n) dichos dobles enlaces C-C que ademas contribuyen enton(]
ces a la cantidad total de dichos dobles enlaces C-C. En la primera realizacion por lo tanto, el contenido
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en dobles enlaces C-C se mide asi en la composicién como un todo no solo en el componente de polimel]
ro insaturado (A) del mismo.

Los dobles enlaces carbono-carbono de la Composicién de Polimero se originan preferiblemente a partir
de grupos vinilo, grupos vinilideno o grupos trans-vinileno, o a partir de una mezcla de los mismos, que
estan presentes en dicha Composicion de Polimero. La Composicién de Polimero no contiene necesariall
mente todos los tipos de dobles enlaces mencionados anteriormente. Sin embargo, si lo hace, todos con(]
tribuyen a la “cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono” como se define arriba y debajo. El métol!
do de determinacion para calcular las cantidades de los enlaces carbono-carbono en las definiciones de
arriba y abajo se describe en “Métodos de Determinacién”.

Los subgrupos preferibles definidos debajo, caracteristicas adicionales, tales como propiedades adicional]
les o intervalos de las mismas, y realizaciones preferibles se aplican generalmente a dicha Composicion
de Polimero, a aplicaciones finales y a cualquier procedimiento de las mismas, y pueden combinarse en
cualquier combinacién.

La Composicion de Polimero contiene preferiblemente dobles enlaces carbono-carbono en una cantidad
de al menos 0,05 o mas, por ejemplo, 0,1 o mas, mas preferiblemente de 0,2 o mas, y lo mas preferible[]
mente mas que 0,37 dobles enlaces carbono-carbono/1000 atomos de carbono, por ejemplo al menos
0,6/1000 atomos de carbono, o preferiblemente al menos 0,8/1000 atomos de carbono. El limite superior
de la cantidad de dobles enlaces carbono-carbono presentes en la Composicion de Polimero no esta
limitada y puede ser preferiblemente de menos que 5,0/1000 atomos de carbono, preferiblemente menos
que 3,0/1000 atomos de carbono, o mas preferiblemente menos que 2,5/1000 carbonos, o de hasta
2,0/1000 atomos de carbono.

La Composicién de Polimero comprende preferiblemente al menos grupos vinilo como dichos dobles
enlaces carbono-carbono, cuyos grupos vinilo se originan preferiblemente a partir de

i) un co-monémero poli-insaturado,
ii) un agente de transferencia de cadena,

iii}) un compuesto insaturado de bajo peso molecular que es, por ejemplo, un compuesto
conocido como un reforzador de reticulado o un retardador de quemadura; o

iv) cualquier mezcla de los mismos.

En general, “grupo vinilo” significa en este documento un resto CH>,=CH- que puede estar presente en
cualquiera del i) a iv) anterior.

Los i) co-mondémeros poli-insaturados vy ii) agentes de transferencia de cadena se describiran debajo en
relacién al polimero insaturado de la Composicién de Polimero. El iii) compuesto insaturado de bajo peso
molecular puede afiadirse en la Composicion de Polimero. El iii) compuesto insaturado de bajo peso mo!(]
lecular es preferiblemente un reforzador de reticulado que es un compuesto que contiene al menos 1,
preferiblemente al menos 2, grupos insaturados, tales como un compuesto alifatico o aromatico, un éster,
un éter, o una cetona, que contiene al menos 1, preferiblemente al menos 2, grupo(s) insaturado(s), tales
como un cianurato, un isocianurato, un fosfato, un ortoformiato, un éter alifatico o aromatico, o un éster de
alilo de acido benceno-tricarboxilico. Ejemplos de ésteres, éteres y cetonas, son compuestos seleccionall
dos de grupos generales de diacrilatos, triacrilatos, tetraacrilatos, trialilcianurato, trialilisocianurato, 3,90
divinil-2,4,8,10-tetra-oxaspiro[5,5]-undecano (DVS) o trialil-trimelitato (TATM), o cualquier mezcla de los
mismos. El reforzador de reticulado puede afiadirse en una cantidad de menos que 2,0% en peso, prefel]
riblemente de menos que 1,5% en peso, mas preferiblemente de menos que 1,0% en peso, y el limite
inferior del mismo es tipicamente al menos 0,05% en peso, preferiblemente de al menos 0,1% en peso,
en base al peso de la composicion de polimero.

Los retardadores de quemadura (SR) (descritos adicionalmente debajo) como dicho iii) componente insal]
turado de bajo peso molecular, pueden ademas contribuir a la cantidad total de dobles enlaces C-C en la
composicion de polimero. Retardadores de quemadura adecuados incluyen por ejemplo, dimeros insatull
rados de mondémeros alfa-metilalquenilo aromaticos, tal como 2,4-di-fenil-4-metil-1-penteno, difeniletileno
sustituido o no sustituido, derivados de quinona, derivados de hidroquinona, ésteres y éteres que contiel]
nen vinilo monofuncional, o0 mezclas de los mismos. Mas preferiblemente, el retardador de quemadura se
selecciona de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno, difeniletileno sustituido o no sustituido, 0 mezclas de los mis(]
mos. Preferiblemente, la cantidad de retardador de quemadura esta en el intervalo de 0,005 a 2,0% en
peso, mas preferiblemente en el intervalo de 0,005 a 1,5% en peso, en base al peso de la Composicion
de Polimero. Intervalos preferidos adicionales son, por ejemplo, de 0,01 a 0,8% en peso, 0,03 a 0,75% en
peso, 0,05 a 0,70% en peso, o 0,05 a 0,60% en peso, en base al peso de la Composiciéon de Polimero.

En una realizacion preferible, los dobles enlaces C-C presentes en la Composicion de Polimero incluyen
grupos vinilo y la cantidad total de dichos grupos vinilo es, en el orden de preferencia dado, de al menos
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0,05 o mas, por ejemplo, 0,1/1000 atomos de carbono, preferiblemente 0,2/1000 atomos de carbono,
0,3/1000 atomos de carbono, al menos 0,4/1000 atomos de carbono. En realizaciones donde se desea
mayor contenido en vinilo, los siguientes intervalos son preferibles en el orden de preferencia dado, al
menos 0,5/1000 atomos de carbono, al menos 0,6/1000 atomos de carbono, o de al menos 0,7/1000
atomos de carbono. El limite superior de dichos grupos vinilo es como se define arriba para dobles enlall
ces carbono carbono. Por consiguiente, la cantidad total de los grupos vinilo, si estan presentes, contribull
ye a la cantidad total de dobles enlaces C-C presentes en la Composicion de Polimero. Cuando la Com(]
posicion de Polimero contiene grupos vinilo de una o mas de las fuentes (i) a (iv) como se definen arriba,
entonces la cantidad total de grupos vinilo es la suma de grupos vinilo que se acumulan de cada una de
una o mas fuentes (i) a (iv) presentes en la Composicion de Polimero.

Preferiblemente, el polimero insaturado de la Composicidon de Polimero de la invencion es un copolimero
y comprende al menos grupos vinilo que se originan a partir de un co-monémero poli-insaturado.

En una realizacion preferible adicional, el MFR; de la Composicién de Polimero es de 0,01 a 50 g/10 min,
mas preferiblemente es de 0,1 a 20 g/10 min, y lo mas preferiblemente es de 0,2 a 10 g/10 min.

La Composicion de Polimero es preferiblemente reticulable y es altamente adecuada para producir articul(|
los reticulables, preferiblemente una o mas capas reticulables de un cable, que se reticulan posteriormen(]
te.

“Reticulable” es una expresién bien conocida y significa que la Composicion de Poliolefina puede reticul
larse, por ejemplo, por medio de formacion de radicales, para formar puentes, entre otros, entre las cadel]
nas de polimero.

El compuesto generador de radicales libres de la formula (I) se usa preferiblemente como un agente de
reticulado y es capaz de generar radicales que pueden iniciar una reaccion de reticulado.

La Composicion de Polimero puede contener ademas aditivo(s) adicional(es). Dicho(s) aditivo(s) adiciol
nal(es) incluye(n):

- El(los) reforzador(es) de reticulado mencionado(s) arriba, que incluye(n) el(los) compuesto(s) especifil]
co(s) dado(s), que puede(n) contribuir a la eficacia del reticulado y/o a la cantidad total de dobles enlaces
C-C.

- Preferiblemente uno o mas retardadores de quemadura (SR) que se definen en este documento por ser
compuestos que reducen la formacién de quemaduras durante la extrusion de una composicién de polill
mero, a temperaturas de extrusion tipicas usadas, si se compara con la misma composicion de polimero
extruida sin dicho compuesto. Como se menciona arriba, los retardadores de quemadura pueden contrill
buir ademas a la cantidad total de dobles enlaces C-C en al composicion de polimero. Los SR preferidos y
las cantidades utiles de SR son como se dan mas arriba.

- Aditivo(s) adicional(es), tal(es) como antioxidante(s), estabilizador(es), y/o auxiliar(es) de procesado.

Como un antioxidante, pueden mencionarse fenol(es) estéricamente impedido(s) o semi-impedido(s),
amina(s) aromatica(s), amina(s) alifatica(s) estéricamente impedida(s), fosfato(s) organico(s), tiocompues(]
to(s), y mezclas de los mismos. Como aditivo(s) adicional(es), pueden mencionarse aditivo(s) retardan(’
te(s) de llama, aditivo(s) retardante(s) de agua libre, limpiador(es) acido(s), carga(s) inorganica(s) y estabil]
lizador(es) de voltaje.

La Composicién de Polimero puede comprender adicionalmente componente(s) de polimero adicional(es)
que incluye(n) polimero(s) insaturado(s) adicional(es) que son diferentes de al menos un polimero insatu’’
rado (componente A), y polimero(s) que no estan insaturados.

En una realizacion preferida, la Composicion de Polimero no contiene componentes de polimero adicional’
les, es decir, consiste en el al menos un polimero insaturado como el Unico componente de polimero. Sin
embargo, se tiene que entender en este documento que la Composiciéon de Polimero puede comprender
componentes adicionales tales como aditivos anteriores que pueden afiadirse en una mezcla con un
polimero de transporte, por ejemplo, en la llamada carga maestra.

La Composicion de Polimero puede proporcionarse en forma de un polvo o bolitas de cualquier forma y
tamanfo, incluyendo granulos. Las bolitas pueden producirse, por ejemplo, después de la polimerizacién
del polimero insaturado, en una manera bien conocida, usando el equipo de formacién de bolitas conven(]
cional, tal como un extrusor de formacion de bolitas. Preferiblemente, la Composicién de Polimero se
proporciona en forma de bolitas.

Preferiblemente, la Composicién de Polimero comprende, mas preferiblemente consiste en, el A) polimero
insaturado y el B) compuesto de férmula (1), opcionalmente junto con aditivo(s) adicional(es), y esta en
forma de bolitas.
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Compuesto de férmula (I) como un agente generador de radicales libres (B)
En una realizacién preferida el compuesto de formula (1) no es difenilciclohexilperéxido.

En una real|za0|on preferida adicional, los compuestos de la invencion estan sujetos a la condicion de que
cuando R? y R® junto con el atomo de carbono (C ;al que estan unidos forman un resto anlllo carbociclico
de 3 a 14 atomos de C como se define arriba, y R” y R® junto con el atomo de carbono (C ) al que estan
unldos forman el resto de anillo carbociclico de 3 a 14 atomos de C como se define arriba, entonces R’ o
R" no puede ser un hidrocarbilo aromatico como se define.

El uso de los compuestos de formula (l) asegura que una cantidad reducida de unos productos de des!’
composicion volatiles se forma durante cualquier reaccion de reticulado en comparacion con la técnica
anterior. Se cree ademas que los compuestos de formula (I) son ideales para el reticulado de polimeros
insaturados.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (I) como se define arriba da por resultado un contenido de CH4
de menos que 300 ppm (peso), preferiblemente de menos que 200 ppm (peso), preferiblemente menos
que 100 ppm (peso), mas preferiblemente esta sin CHs como producto de descomposicién del mismo,
durante un procedimiento industrial para generar radicales libres, por ejemplo, durante una etapa de modiCJ
ficaciéon de una composicién de polimero.

Generalmente, en las definiciones de arriba y debajo, los valores dados en ppm para metano y/u otro
contenido volétil, se determinan por cromatografia de gases a partir de la composiciéon de polimero reticul]
lado obtenido tal como o a partir de una capa de cable reticulado, dependiendo de la definicion, segun un
método como se describe debajo como “protocolo de analisis GC”. Por consiguiente, el metano producido
u otro contenido volatil puede determinarse igualmente a partir de una composicién de polimero reticulado
tal como o a partir de un articulo manufacturado reticulado del mismo, como se desee, consistiendo cada
uno en la composicion de polimero de la invencion. La muestra bajo ensayo se reticula usando el agente
generador de radicales libres de ensayo en una cantidad tal que da por resultado un grado de reticulado
expresado como contenido en gel de 50%, y preferiblemente contenido en gel de al menos 50%. El con(]
tenido en gel (%) se mide segun la norma ASTM D2765-01, Método A o B (dependiendo de la naturaleza
de la muestra). Dicha muestra reticulada se usa entonces para preparar la muestra para la medida de
contenido volatil de protocolo de analisis de GC.

Sin estar limitados a cualquier teoria, los términos “un(os) producto(s) de descomposicion del mismo” o
“un producto de descomposicion de una etapa generadora de radicales libres”, etc., como se usan arriba y
debaijo, significan en este documento un(os) sub-producto(s) formados durante una etapa generadora de
radicales libres, por ejemplo, etapa de reticulado, y posiblemente ademas durante la etapa de enfriamien(]
to, por iniciacion del agente generador de radicales libres, como se sabe bien en la técnica. Como un
ejemplo, el metano puede ser un producto de descomposicion que es un producto de descomposicion
indeseado de la invencion. Los productos de descomposicion adicionales se especifican debajo, lo que
puede no desearse en diversas realizaciones de la invencion.

Los compuestos de férmula (1) estan preferiblemente sin CH4 como un producto de descomposicion de los
mismos. La ausencia de metano puede determinarse segin un método descrito debajo como “protocolo
de analisis de GC”. Estos compuestos de la invencién son adecuados para realizaciones donde se desea
una alta calidad de un producto que se modifica con dicho compuesto.

El término “sin dar por resultado CH4 como un producto de descomposicién del mismo” significa que un
compuesto de formula (l) de la presente invencién no genera metano, o en términos alternativos, no se
descompone al subproducto CH4 volatil indeseado durante una etapa de formacion radical en un procedil]
miento industrial.

La disolucion de la invencién proporciona un nuevo principal que es sorprendente y no es obvio, ya que
en la técnica anterior no hay ensefianzas o ninguna indicacién para modificar el agente generador de
radicales libres para evitar la formacién de CH4 como un producto de descomposicion durante la etapa de
formacion de radicales libres en un procedimiento industrial. Por ejemplo, en las aplicaciones de reticulall
do, la técnica anterior ha propuesto meramente soluciones referentes a equilibrar la cantidad de agente
generador de radicales libres y el grado necesario de reticulado.

En una realizacion, dicho compuesto de formula (I) de la invencién da por resultado cantidad reducida de
o preferiblemente no se descompone a compuestos de bajo peso molecular seleccionado de alcanos (C1
C3) cuando se generan radicales libres, por ejemplo, en aplicaciones industriales.

En otra realizacién de la invencién es ventajoso que dicho compuesto de féormula (I) como un agente gelJ
nerador de radicales libres de por resultado una cantidad reducida de o preferiblemente esta sin alcanos
(C1-C4) como productos de descomposicion del mismo cuando se generan radicales libres, por ejemplo,
en aplicaciones industriales.
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En realizaciones en donde se necesita calidad muy alta para los productos modificados usando un agente
de radicales libres, entonces es preferible que dicho compuesto de férmula (1) de por resultado una cantill
dad reducida de o esté preferiblemente sin alcanos (C1-C6) como productos de descomposicion del mis(]
mo durante una etapa de formacion de radicales libres, por ejemplo, en un procedimiento industrial.

El término “un agente generador de radicales libres” se define en este documento arriba o debajo por ser
cualquier compuesto de férmula (I) capaz de generar radicales, por ejemplo, en aplicaciones industriales,
por ejemplo, que pueden iniciar una reaccion de modificacién en un polimero, tal como una reaccién de
reticulado, injerto o reduccion de viscosidad en un polimero.

Preferiblemente, los compuestos de formula (1) no dan por resultado (es decir, estan sin) productos de
descomposicion, preferiblemente productos de descomposicién de hidrocarburos, que tienen un punto de
ebulliciéon a presion atmosférica de menos que 50°C, preferiblemente menos que 80°C, o se desearia en
algunas realizaciones incluso menos que 100°C. “Hidrocarburo” tiene el mismo significado que se da
debajo para “hidrocarbilo” que representa un hidrocarburo como un sustituyente monovalente.

Los términos usados para definir los compuestos de formula (I) se conocen bien en la quimica organica.

Cuando los sustituyentes se definen en este documento como “hidrocarbilo”, “hidrocarbilo aromatico”,
“alquilo”, etc., es evidente que significan “un grupo hidrocarbilo”, “un grupo alquilo”, etc. Para evitar dudas,
el término "hidrocarbilo” usado en este documento no abarca grupos aromaticos como esta claro a partir
de las definiciones usadas en este documento. Los sustituyentes se denominan en este documento de

forma intercambiable como “radical” o “grupo”, como se conoce en el campo.

Cualquier grupo hidrocarbilo de la invencion tendra preferiblemente hasta 40 atomos de C, preferiblemen(]
te hasta 30 atomos de C, por ejemplo, hasta 20 atomos de C, especialmente hasta 12 atomos de carbol]
no. Algunos hidrocarbilos altamente preferidos pueden tener de 1 a 6 atomos de carbono.

Los grupos alquilo, grupos alquenilo o grupos alquinilo definidos en la férmula (1) a (V) y en realizaciones
preferibles, y subgrupos de los mismos como se definen arriba, abajo y en las reivindicaciones, tendran
preferiblemente hasta 40 atomos de C, preferiblemente hasta 30 atomos de C, por ejemplo hasta 20 ato[]
mos de C. Algunos grupos alquilo altamente preferidos pueden tener de 1 a 12 dtomos de carbono, mas
preferiblemente puede ser metilo o tener de 6 a 12 atomos de carbono.

Los grupos alquilo ciclico o alquenilo ciclico tendran preferiblemente hasta 20 atomos de C, especialmen(]
te hasta 12 atomos de carbono. Algunos grupos alquilo ciclico altamente preferidos pueden tener 3 a 8
atomos de carbono. Los grupos alquenilo ciclico preferidos pueden tener 5 a 8 atomos de carbono.

Los grupos hidrocarbilo aromatico pueden tener hasta 40 atomos de C, preferiblemente hasta 30 atomos
de C, por ejemplo hasta 20 atomos de C, especialmente hasta 12 d4tomos de carbono. Algunos hidrocarbill
los aromaticos altamente preferidos pueden tener 6 a 12 atomos de carbono.

La expresion “parcialmente insaturado” significa que el resto puede comprender uno o mas dobles o trilJ
ples enlaces e incluyen radicales alquenilo que comprenden al menos un doble enlace y radicales alquinil’
lo que comprenden al menos un triple enlace. En caso de “hidrocarbilo ciclico parcialmente insaturado”
puede haber uno o mas dobles enlaces en los sistemas anulares, significando que el anillo no es aromatil]
co para diferenciar dichos restos anulares “parcialmente insaturados” de “anillos aromaticos” tales como
radicales fenilo o piridilo.

“Heteroatomos” presentes en los restos de la invencién se seleccionan de N, O, P, S o Si. Dichos restos
incluyen, por ejemplo, restos hidrocarbilo o hidrocarbilo ciclico que contienen uno o mas heteroatomos,
como se define arriba y debajo, que se entiende que contienen atomos C ademas de los heteroatomos.

La expresion “monociclico” incluye sistemas anulares monociclicos, tales como ciclopentilo, ciclohexilo,
cicloheptilo o fenilo.

La expresion “multiciclico” de forma alternativa significa en este documento sistemas anulares condensal’
dos, tal como naftilo.

A menos que otra cosa se defina en este documento, el término “carbociclico” significa un sistema anular
hidrocarbilo ciclico, saturado o parcialmente insaturado, sustituido o no sustituido; o un sistema anular
hidrocarbilo aromatico sustituido o no sustituido.

El término “grupo funcional” como un sustituyente es una expresion bien conocida e incluye, entre otros, [J
OH, -NR2, en donde cada R es independientemente H o alquilo (C1-C12); COR", en donde R" es entre
otros H, alquilo (C1-C12) o -NR2, en donde cada R es como se define para -NRz; COOR", en donde R" es
como se define para -COR". Un grupo funcional adicional es un halégeno, tal como -F, -Cl o -I.

Otros grupos funcionales preferidos incluyen alcoxi, por ejemplo, O-alquilo C1.12, nitro, tiol, tioalquilo C1.12y
CN.
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El término “opcional” significa “que puede estar o no presente”, por ejemplo, “opcionalmente sustituido”
cubre las posibilidades de que un sustituyente esté presente y o no presente. El término “no sustituido”
naturalmente significa que no esta presente ningun sustituyente.

Cuando R? y R® Junto con C' al que estan unidos forman un sistema anular como se define arriba, o res(]
pectivamente, R ¥ R® ~ junto con c"al que estan unidos forman un sistema anular como se define arriba,
entonces, como C'/C" tienen una valencia completa, se entiende en este documento que cualquier susti’
tuyente opcional o sustltuyente(s) z como se usa arriba y debajo, significa sustituyentes unidos al(a los)
atomo(s) del anillo distintos de C''y C", respectivamente.

En los comPuestos (1), cuando R? y R® forman juntos con C un anlllo aromatico como se define arriba,

entonces R’ no esta presente, y respectlvamente cuando R? y R® forman junto con ' un anlllo aromatill
co, como se define arrlba entonces R no esta presente. Preferiblemente sin embargo, R? y R? junto con
c'yR? y R¥ junto con C" no forman un anillo aromatico.

Por derivado funcional de compuestos de férmula (I) se entiende que al menos uno de R R% R® R", R?,
R® esta en forma de derivado funcional. El término “derivado funcional” |ncluye entre otros esteres Y sales
de compuestos de férmula (), en particular esteres Y sales de sustltuyentes R R% R, R", R?, R®. ComC
puestos () preferidos son aquellos, en donde R' R? R% R", R?, R® son como se deflnen arrlba y debajo,
que no son derivados funcionales de los mismos.

Un subgrupo preferido adicionalmente de compuestos de férmula (1) es un compuesto de férmula (V)

R’ R )

en donde los compuestos se seleccionan de cualquiera de las alternativas (i) a (iii):

(i) - R’ y R" son cada uno independientemente H, hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustil]
tuido o no sustituido;

- en donde cada uno de dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido o no sustituido,
comprende opcionalmente uno o mas heteroatomos;

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido o no sustituido, incluyen (i)
hidrocarbilos saturados o parcialmente insaturados de cadena lineal o ramificada, (ii) hidrocarbilos satural’
dos o parcialmente insaturados de cadena lineal o ramificada, que tienen hidrocarbilo ciclico saturado o
parcialmente insaturado v (iii) hidrocarbilos ciclicos saturados o parcialmente insaturados;

- en donde cada uno de dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturados es independientemente un
sistema anular monociclico o multiciclico; y

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido, comprende independientel
mente 1 a 4 sustituyentes seleccionados de un grupo funcional, un hidrocarbilo saturado o parcialmente
insaturado que tiene opcionalmente un grupo funcional, o hidrocarbilo aromatico que tiene opcionalmente
un grupo funcional; y

- Rz, Rzy, R® y R® son cada uno independientemente como se define anteriormente para R’ y RT; o)

(i) - R y R" son cada uno independientemente un arilo (C5-C7) monociclico, opcionalmente sustituido,
preferiblemente no sustituido, preferiblemente fenilo,

- en donde dicho arilo (C5-C7) monociclico sustituido comprende independientemente 1 a 4 sustituyentes
seleccionados de un grupo funcional, un hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado que tiene opciol
nalmente un grupo funcional, o hidrocarbilo aromatico que tiene opcionalmente un grupo funcional; y

R? y R? son iguales o son ambos metilo; y

R® y R* son cada uno independientemente H, hldrocarbllo saturado o parcialmente insaturado, sustituido
o no sustituido, como se define arriba bajo (i) paraR'y R"; o

(iii) R’ y R" son cada uno independientemente H, hldrocarbllo saturado o parcialmente insaturado, sustill
tuido o no sustituido, como se define arriba bajo (i) para R' y R"; y
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-R? y R® junto con el atomo de carbono (C1) al que estan unidos forman un resto anular carbociclico satull
rado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 4tomos de C, preferiblemente 5-12
atomos de C; o un resto heteroanular saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3
a 14 atomos anulares que comprende 1 a 6, preferiblemente 1 a 4 heteroatomos, seleccionados de O, N,
P,So Si;

- en donde dicho anillo carbociclico o heteroanillo se condensa opcionalmente con otro sistema anular
opcionalmente sustituido que tiene 4 a 14 atomos anulares; y

- en donde dicho sistema anular carbociclico sustituido o heteroanular comprende 1 a 4 sustituyentes
seleccionados independientemente de un grupo funcional, o un hidrocarbilo saturado o parcialmente insall
turado que tiene opcionalmente un grupo funcional; y

-R? y R junto con el atomo de carbono (CT) al que estan unidos forman un resto anular carbociclico
saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 atomos de C, preferiblemente de
5-12 atomos de C; y resto heteroanular saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de
3 a 14 atomos anulares que comprende 1 a 6, preferiblemente 1 a 4 heteroatomos, seleccionados de O,
N, P, So Si;

- en donde dicho sistema anular carbociclico o heteroanular se condensa opcionalmente con otro sistema
anular opcionalmente sustituido que tiene 4 a 14 atomos anulares; y

- en donde dicho sistema anular carbociclico sustituido o heteroanular comprende 1 a 4 sustituyentes
seleccionados independientemente de un grupo funcional o un hidrocarbilo saturado o parcialmente insall
turado que tiene opcionalmente un grupo funcional;

- con la condicion para las alternativas (i) a (i) de que al menos dos de R' R? y R®, y al menos dos de R,
R? y R?, respectivamente, sean distintos que H o metilo.

Los compuestos de férmula (V) se seleccionan preferiblemente de las alternativas (ii) o (iii), mas preferil
blemente de la alternativa (iii).

Los sustituyentes R', R?, R®, R", R? y R* de compuestos de férmula (I) o (V) puede cada uno indepen’
dientemente llevar opcionalmente 1 a 4 sustituyentes como se define arriba. Dichos sustituyentes opciol’
nales pueden seleccionarse preferiblemente cada uno de forma independiente de un grupo funcional
como se define arriba; hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado que tiene opcionalmente un grupo
funcional; o hidrocarbilo aromatico que tiene opcionalmente un grupo funcional, como se define arriba,
preferiblemente de hidrocarbilo C1-12 (por ejemplo, alquilo C1-6) o de unos grupos funcionales como se
define arriba. Si un sustituyente esta presente, preferiblemente 1 sustituyente esta presente.

Aspectos preferidos tratados arriba y debajo con respecto a la férmula (I) también pueden aplicarse a
compuestos de férmula (V).

Los siguientes subgrupos del compuesto de formula (1) de la invencién representan algunas realizaciones
preferibles y variantes de la invencién. Se entiende ademas que dichos subgrupos posteriores especifican
adicionalmente los sustituyentes dados arriba en la formula (I). Cada definicion de subgrupos puede com(]
binarse con cualquier otro subgrupo para definir subgrupos preferidos adicionalmente en el alcance mas
amplio de los compuestos de férmula (1) de la invencién.

Ademas, dichos compuestos definidos de forma general arriba del grupo primero, segundo y tercero y
dichos subgrupos de los mismos, y la definicion general para compuestos de férmula (1), ademas de dil]
chos subgrupos de los mismos, pueden combinarse en cualquier combinacion en sus usos para modificar
polimeros, para métodos de modificacién, para polimeros modificados y para articulos que comprenden
dichos polimeros modificados, ademas de para procedimientos de preparacion de los mismos, cuyos
aspectos de la invencion se tratan debajo.

En una realizacién preferida de la invencion, los compuestos de formula (I) son simétricos.

Una primera realizacion (A) preferible comprende un subgrupo (1) del compuesto de férmula () como se
define arriba, en donde R? y R® junto con el atomo de carbono (C1) al que estan unidos forman un resto
anular carbociclico opcionalmente sustituido de 3 a 12 atomos de C anulares, o un resto heteroanular
opcionalmente sustituido de 3 a 12 atomos anulares que contiene 1 a 6, preferiblemente 1 a 4, heteroall
tomos seleccionados de O, N, P, S o Si, y en donde dicho sistema anular carbociclico o heterociclico se
condensa opcionalmente con otro sistema anular que tiene 4 a 14 atomos anulares. Este sistema anular
opcionalmente condensado puede también llevar sustituyentes, por ejemplo, 1 a 4 grupos Z como se
define en este documento, o puede no estar sustituido.

Preferiblemente R? y R® junto con el atomo de carbono (C1) forman un resto anular carbociclico (C3-C12).
El resto anular carbociclico (C3-C12) puede sustituirse opcionalmente con 1 a 4 sustituyentes que se
seleccionan preferiblemente de sustituyentes (Z) como se definen mas tarde.
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En un subgrupo (2) del compuesto de formula (I) como se define arriba, R? y R® junto con el atomo de
carbono (C1) al que estéan unidos forman un resto anular carbociclico opcionalmente sustituido de 3 a 12
atomos de C anulares o un resto heteroanular opcionalmente sustituido de 3 a 12 atomos anulares que
contiene 1 a 6, preferiblemente 1 a 4, heteroatomos seleccionados de O, N, P, S o Si, y en donde dicho
sistema anular carbociclico o heterociclico se condensa opcionalmente con otro sistema anular que tiene
4 a 14 atomos anulares. Este sistema anular opcionalmente condensado puede llevar ademas sustituyen(
tes, por ejemplo, 1 a 4 grupos Z como se define en este documento, o puede no estar sustituido.

Preferiblemente R? y R junto con el atomo de carbono (C") forman un resto anular carbociclico (C3(
C12). Dicho resto anular carbociclico (C3-C12) puede estar opcionalmente sustituido con 1 a 4 sustituyen(]
tes que se seleccionan preferiblemente de sustituyentes (Z) como se define mas tarde.

En un subgrupo (3) del compuesto de formula (I) como se define arriba, R? y R® junto con el atomo de
carbono (C') al que estan unidos forman un anillo carbociclico (C4-C14), mono o biciclico, saturado o
parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido, preferiblemente un anillo carbociclico (C5-C8) mono-
ciclico, saturado, no sustituido, tal como ciclopentilo, ciclohexilo o C|cloheptllo preferiblemente ciclohexilo
o] C|clopentllo Ademas, preferiblemente, en dicho subgrupo (3), R? y R® junto con el atomo de carbono
(C") al que estan unidos forman un anillo carbociclico (C5-C8) monociclico saturado, tal como ciclopentilo,

ciclohexilo o cicloheptilo, preferiblemente ciclohexilo o ciclopentilo, que esta sustituido con 1 a 4 sustitull
yentes que se seleccionan preferiblemente de sustituyentes (Z) como se define mas tarde.

En un subgrupo (4) del compuesto de formula (I) como se define arriba, R? y R? junto con el atomo de
carbono (C") al que estan unidos forman un anillo carbociclico (C4-C14) mono o biciclico, saturado o
parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido, preferiblemente un anillo carbociclico (C5-C8) mono-
ciclico, saturado, no sustituido, tal como ciclopentilo, ciclohexilo o Clcloheptllo preferiblemente ciclohexilo
o] C|clopentllo Ademas, preferiblemente, en dicho subgrupo (4), R? y R® junto con el 4tomo de carbono
(C") al que estan unidos para formar un anillo carbociclico (C5-C8) monociclico saturado, tal como ciclo’!
pentilo, ciclohexilo o cicloheptilo, preferiblemente ciclohexilo o ciclopentilo, que esta sustituido con 1 a 4
sustituyentes que se seleccionan preferiblemente de sustituyentes (Z) como se define mas tarde, por
ejemplo, un sustituyente Z.

Mas preferiblemente, en un subgrupo (5a) de los compuestos (I), R? y R® y, respectivamente, R? y R®,
forman anillos carbociclicos como se define en la féormula (1), mas preferiblemente forman anillos carboci(
clicos como se define en los subgrupos (1) y, respectivamente, (2), incluso mas preferiblemente forman
anillos carbociclicos como se define en los subgrupos (3) y, respectivamente (4), que pueden sustituirse
con 1 a 4 sustituyentes que se seleccionan preferiblemente de sustituyentes (Z) como se define mas tar(]
de, por ejemplo, un sustituyente Z.

En un subgrupo (5b) incluso preferible del compuesto de férmula (I) como se define arriba, R? y R? junto
con el atomo de carbono (C1) al que estan unidos forman un sistema anular como se define en el subgru(l
po (3)y R? y R® junto con el atomo de carbono (C ) al que estan unidos forman un S|stema anular como
se define en eI _subgrupo (4), a través del cual el sistema anular formado por R? y R® junto con el atomo
de carbono (C ) es idéntico al sistema anular formado por R? y R? junto con el atomo de carbono (C ).

Los subgrupos 1 a 5b forman parte de la realizacion (A) de la invencion, es decir, donde los sustituyentes
R’ y R" son como se define en la férmula (1) arriba. Estos subgrupos pueden combinarse con cualquier
sustituyente R y R".

Los subgrupos altamente preferidos de la realizacion (A) son el subgrupo (5a) e incluso mas preferible(
mente el subgrupo (5b).

Una segunda realizacion (B) preferlble comprende un subgrupo (6) del compuesto de féormula (I) como se
define arriba, en donde R', R? R® R", R? y R® cada uno independientemente es arilo (C5-C14) mono o
multiciclico opcionalmente sustltU|do heteroarllo (C5-C14) mono o multiciclico opcionalmente sustituido;

cicloalquilo (C4-C14) mono o multiciclico opcionalmente sustituido; heterociclilo (C4-C14) mono o multiCl
ciclico opcionalmente sustituido; alquilo (C1-C50) de cadena lineal o ramificada opcionalmente sustituido,
preferiblemente alquilo (C1-C30) de cadena lineal; alquenilo (C2-C50) de cadena lineal o ramificada, pre(’
feriblemente de cadena lineal, opcionalmente sustituido, preferiblemente alquenilo (C2-C30) de cadena
lineal; o alquinilo (C2-C50) de cadena lineal o ramificada, preferiblemente cadena lineal, opcionalmente
sustituido, preferiblemente alquinilo (C2-C30) de cadena lineal; o heteroalquilo (C1-C50) de cadena lineal
o ramificada opcionalmente sustituido, que comprende 1 a 4 heteroatomos seleccionados de N, O, S o Si.
Los restos opcionalmente sustituidos como se definen arriba contienen preferiblemente 1 a 4 sustituyen(]
tes que se seleccionan preferiblemente de sustituyentes (Z) como se define mas tarde.

Realizaciones (B) preferibles de los compuestos (I) son cualquiera de los subgrupos (7) a (11), opcional-
mente en cualquier combinacién de los mismos.

En un subgrupo (7) del compuesto de formula (1) como se define arriba, R%, R?, R® y R® se seleccionan
cada uno independientemente de alquilo (C1-C50) de cadena lineal no sustituido, preferiblemente alquilo
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(C1-C30), mas preferiblemente alquilo (C1-C20), tal como hexilo, heptilo, octilo, decilo, undecilo, docedilo,
preferiblemente decilo.

En un subgrupo (8) del compuesto de formula (I) como se define arriba, R? y R?, cada uno representa el
mismo radical y, respectivamente, R® y R®* cada uno representa el mismo radical.

En un subgrupo (9) del compuesto de féormula (1) como se define arriba, R? y R? son iguales y cada uno
representa metilo.

En un subgrupo (10) del compuesto de formula (1) como se define arriba, R? y R? son iguales y cada uno
representa alquilo (C6-C30).

En un subgrupo (11) del compuesto de formula () como se define arriba, R y R® son iguales y cada uno
representa alquilo (C6-C30).

Una tercera realizacion (C) preferible de los compuestos (I) es un subgrupo (12). En un subgrupo (12) del
compuesto de formula (I) como se define arriba, R' y R" son iguales o diferentes, preferiblemente iguales,
y cada uno representa hidrocarbilo ciclico saturado o parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido,
de 5 a 14 atomos anulares que contienen opcionalmente 1 a 4 atomos de heteroanulares seleccionados
de N, O, P, S o Si, o arilo (C5-C14) mono o multiciclico opcionalmente sustituido, preferiblemente arilo
(C5-C7) monociclico no sustituido. Ademas preferiblemente en dicho subgrupo (12), R' y R" son iguales o
diferentes, preferiblemente iguales, y cada uno representa arilo (C5-C14) mono o multiciclico sustituido,
preferiblemente arilo (C5-C7) monociclico, que esta sustituido con 1 a 4 sustituyentes que se seleccionan
preferiblemente de sustituyentes (Z) como se define mas tarde.

Una cuarta realizacion (D) preferible de los compuestos (1) es un subgrupo (13). En un subgrupo (13) del
compuesto de féormula (I) como se define arriba, R' y R" son iguales o diferentes, preferiblemente iguales,
y cada uno representa alquilo (C6-C30) de cadena ramificada o lineal opcionalmente sustituido, preferi’]
blemente de cadena lineal no sustituida, o metilo. Esta realizacion cubre ademas la opcion de que R’ y R’

son iguales o diferentes, preferiblemente iguales, y cada uno representa alquilo (C2-C5) de cadena ramifil]
cada o lineal opcionalmente sustituido, preferiblemente cadena lineal no sustituida.

Para evitar la duda, se recalca que las definiciones preferidas de R’ y R" dadas en los subgrupos 12y 13
pueden combinarse con cualquiera de las definiciones de sustituyentes preferidas de los subgrupos 1 a
11 para formar compuestos incluso mas preferidos.

Compuestos preferidos adicionalmente de formula (1) son del subégrupo (14) con la condicién adicional de

que al menos dos de R' R? y R®, y al menos dos de R", R? y R”, respectivamente, son distintos que H,
metilo, isobutilo o terc-butilo.

Compuestos preferidos adicionalmente de férmula (1) son del subgrupo (15) con la condicién adicional de
que al menos dos de R1, R? y R3, y al menos dos de R1, R? y R, respectivamente, son distintos que H,
metilo, etilo, 1-propilo, isopropilo, 1-butilo, isobutilo o terc-butilo.

Compuestos preferidos adicionalmente de formula (1) son del subgrupo (16) con la condicion adicional de
que al menos dos de R' R? y R?, y al menos dos de R" R? y R?, respectivamente, son cada uno distintos
de CHs, preferiblemente distintos que hidrocarbilo (C1-C3) saturado o parcialmente insaturado, de cadena
lineal o ramificada, mas preferiblemente distinto que hidrocarbilo (C1-C4) saturado o parcialmente insatulJ
rado, de cadena lineal o ramificada.

Compuestos preferidos adicionalmente de férmula (1) son del subgrupo (17) con la condicion adicional de
que al menos dos de R1, R? y R3, y al menos dos de R’ , R? y R”, respectivamente, son preferiblemente
distintos que hidrocarbilo (C2-C3) saturado o parcialmente insaturado, de cadena lineal o ramificada, mas
preferiblemente distinto de hidrocarbilo (C2-C4) saturado o parcialmente insaturado, de cadena lineal o

ramificada.

Cada uno de los subgrupos (14), (15), (16) y (17) son utiles para realizaciones en donde son deseables
productos de muy alta pureza, por ejemplo, polimeros, después de la etapa de modificacién con el com(]
puesto (1).

Compuestos adicionalmente preferibles de férmula (I) como se define arriba forman el subgrupo (la). En
este subgrupo R’ y R" son iguales o diferentes, preferiblemente iguales, y cada uno representa alquilo
(C2-C30) de cadena ramificada o lineal opcionalmente sustituido, preferiblemente de cadena lineal no
sustituido, que es preferiblemente alquilo (C6-C30); o metilo, més preferiblemente metilo; y

R? y R® junto con el atomo c'al que estan unidos forman un anillo carbociclico (C4-C14) mono o biciclico,
saturado o parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido, preferiblemente un anillo carbociclico (C5(1
C8) monociclico saturado opcionalmente sustituido, mas preferiblemente no sustituido;
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y R? y R* junto con el a&tomo de carbono (C1') al que estan unidos forman un anillo carbociclico (C4-C14)
mono o biciclico, saturado o parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido, preferiblemente un anillo
carbociclico (C5-C8) monociclico saturado, preferiblemente opcionalmente sustituido, mas preferiblemen(]
te no sustituido; a través del cual el sistema anular formado por R? y R® junto con C' es preferiblemente

idéntico a un sistema anular formado por R? y R® juntocon C .

Cualquier resto sustituido contiene preferiblemente 1 a 4 sustituyentes (Z) como se define mas tarde, por
ejemplo, un sustituyente Z.

Radicales ciclicos especialmente preferidos son ciclopentilo y ciclohexilo en este subgrupo.

Uno de los compuestos preferidos de este subgrupo mas preferible de (la) es el compuesto de férmula
(la) que es di-(1-metilciclohexil)perédxido (formula la):

(Ia)

Otro compuesto preferido es (la’), di(1-metilciclopentil)peréxido.

-X

(Ia")

Un segundo subgrup%, (Ib) preferido de compuestos (l) es una realizacién (B) como se define arriba, en

donde R? R?, R y R” son como se definen en el subgrupo (6) anterior, preferiblemente como se define
en los subgrupos (7) a (11), y R' y R" son segun la realizacién (C) preferible.

En el subgrupo (Ib) preferible de compuestos de formula (I) como se define arriba, R' y R" son ambos
iguales y representan un arilo (C5-C7) monociclico opcionalmente sustituido, preferiblemente no sustituil]
do;

R? y R? son iguales y son ambos metilo; y

R® y R® son iguales y son ambos alquilo (C6-C50) de cadena ramificada o lineal opcionalmente sustitui
dos, mas preferiblemente alquilo (C6-C30) de cadena lineal no sustituida, tal como alquilo (C6-C20).

Cualquier resto sustituido contiene preferiblemente 1 a 4 sustituyentes (Z) como se define mas tarde, por
ejemplo un sustituyente Z.

Uno de los compuestos preferidos de formula (I) de este subgrupo preferible de (Ib) del compuesto de
férmula (Ib) que es di-(1-metil-1-fenilundecil)peréxido (féormula Ib):

(Ib).
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Otros compuestos preferidos del subgrupo (Ib) incluyen di-(1-metil-1-fenilheptil)perdxido

(Ib’)

Un tercer subgrupo (Ic) preferido de compuestos (l) es una realizacién (B) como se deflne arriba, en don(J
de R4 R?, R® y R* son como se definen en los subgrupos (7), (8), (10) u (11) y R’ y R" son segun la real]
IlzaC|on (C) (D) preferible.

En un subgrupo (Ic) preferible de compuestos de férmula (1) como se define arriba, R' y R son ambos
iguales y representan un arilo (C5-C7) monociclico, opcionalmente sustituido, preferiblemente no sustituil]
do;

R? y R? son iguales y ambos son alquilo (C6-C50) de cadena ramificada o lineal opcionalmente sustituido,
preferiblemente de cadena lineal no sustituido, mas preferiblemente alquilo (C6-C30) de cadena lineal no
sustituido, tal como alquilo (C6-C20); y

R® y R* son iguales y ambos son alquilo (C6-C50) de cadena ramificada o lineal opcionalmente sustituido,
preferiblemente de cadena lineal no sustituido, mas preferiblemente alquilo (C6-C30) de cadena lineal no
sustituido, tal como alquilo (C6-C20).

En un subgrupo (Id) preferible adicional de compuestos (I) R y R" son segun la realizacién (D), preferiC)
blemente R’ y R" son iguales y son ambos metilo; y R? y R? son iguales y son ambos alquilo (C6-C50) de
cadena ramificada o lineal, opcionalmente sustituido, preferiblemente de cadena lineal no sustltwdo ‘mas
preferiblemente alquilo (C6-C30) de cadena lineal no sustituido, tal como alquilo (C6-C20); y R® y R® son
iguales y son ambos alquilo (C6-C50) de cadena ramificada o lineal, opcionalmente sustituido, preferible(]
mente de cadena lineal no sustituido, mas preferiblemente alquilo (C6-C30) de cadena lineal no sustituido,
tal como alquilo (C6-C20).

En otras realizaciones preferidas de la invencién, ninguno de R'-R*o R"-R® representan un grupo aromar]
tico.

Donde uno o mas de R'-R* o R"-R* representa un radical aromatico, es especialmente preferible un grul
po fenilo opcionalmente sustituido por uno a tres, tal como uno, grupo Z como se define anteriormente.

Donde uno o mas de R'-R® 0 R"-R? representa un radical cicloalquilo, es especialmente preferible un
grupo ciclohexilo o ciclopentilo opcionalmente sustituido por uno a tres, tal como uno, grupo Z como se
define anteriormente.

En los compuestos de formula (I) hay preferiblemente no mas que dos grupos cicloalquilo. En compuestos
preferidos adicionales no hay mas que dos grupos ciclicos (por ejemplo, grupos carbociclico, heterociclico
o aromatico) en el compuesto de formula (I). En una reallzaC|on mas preferlda de la |nven0|on hay dos
grupos ciclicos que estan formados cada uno por R? y R® junto con ' y por R? y R® junto con c'.

Estas realizaciones preferidas se aplican a cualquier compuesto de formula (I), en particular a cualquier
compuesto que forme parte de los subgrupos anteriores.

Los sustituyentes opcionales de las realizaciones (A), (B), (C), (D), (1a), (Ib), (Ic) y (Id) (y cualquier sustitul]
yente opcional presente en los compuestos de la invencion) son preferiblemente uno a cuatro sustituyen(
tes (Z) seleccionados de un hidrocarbilo (C1-C30) saturado o parcialmente insaturado, un grupo funcional,
un hidrocarbilo (C1-C30) saturado o parcialmente insaturado que tiene opcionalmente un grupo funcional
como se define arriba, o de un hidrocarbilo aromatico, que tiene opcionalmente un grupo funcional. Los
sustituyentes preferidos (Z) son hidrocarbilo (C1-C20) de cadena ramificada o lineal o un grupo funcional
como se define arriba. Preferiblemente, un radical no sustituido llevaria mas que 1 sustituyente Z.

Sustituyentes (Z) altamente preferidos que pueden estar presentes en cualquier resto opcionalmente
sustituido de los compuestos de la invencion incluyen alquilos C1-6, especialmente metilo, etilo, propilo o
terc-butilo; cicloalquilo C5-8; o fenilo. Donde un sustituyente metilo lleva un grupo lateral fenilo, el grupo
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formado es, por supuesto, bencilo. Donde un sustituyente alquilo lleva un grupo lateral cicloalquilo, el
grupo formado es, por supuesto, alquilcicloalquilo, etcétera.

Donde un grupo fenilo lleva un sustituyente, esta preferiblemente en para al enlace de atomo de carbono
c'ict. Donde un grupo ciclohexilo lleva un sustituyente, esta preferiblemente en beta al atomo de carbo(]
no c'/ic".

Los compuestos mas preferidos de férmula | son compuestos segun los subgrupos (la), (1a’), (Ib) y (Ib’).

Dichos compuestos especificos de formula (la), (Ib), (Ia’) y (Ib’) son nuevos como tal. La invencién se
dirige adicionalmente al compuesto de férmula (la) como se define arriba. Asi, la invencion se dirige al
compuesto de formula (Ib) como se define arriba. La invencion se dirige adicionalmente al compuesto de
formula (la’) como se define arriba. La invencion se dirige adicionalmente al compuesto de férmula (Ib’)
como se define arriba.

Los subgrupos mas preferidos de formula (l) y de formula (V) son subgrupos la y Ib, incluso preferible!
mente subgrupos (la) que incluyen los compuestos (la) y (1a*).

Compuestos altamente preferidos de la invencién son por lo tanto, de férmula (11)

@L D
- "X

r¥ an

en donde n 0 a 3, preferiblemente 0 o 1 que forman un grupo ciclopentilo o ciclohexilo respectivamente,

R* y R* cada uno independientemente representa un grupo alquilo de cadena lineal que tiene 1 a 30 ato[
mos de carbono, preferiblemente metilo o grupo alquilo de cadena lineal que tiene 6 a 20, preferiblemente
6 a 12, atomos de carbono, mas preferiblemente metilo, y

en donde uno o preferiblemente ambos sistemas anulares estan independientemente no sustituidos o
parcialmente sustituidos por 1 a 4 sustituyentes Z como se define arriba. Es lo mas preferido que los sis[]
temas anulares estén no sustituidos.

Compuestos altamente preferidos adicionales de la invencién son ademas de férmula (l11)
\ / "
RS / 0 o \ R¥

R RY ()

en donde Ar y Ar' independientemente representan un grupo fenilo, bencilo o naftilo opcionalmente sustil]
tuido por 1 a 4 sustituyentes Z como se define arriba,

R* y R* cada uno son metilo; y

R® y R® cada uno independientemente representa un grupo alquilo de cadena lineal que tiene C6-30 atol
mos de carbono, preferiblemente 6 a 20, mas preferiblemente 6 a 12 atomos de carbono,

Lo mas preferido es compuestos de férmula (Il) como se definen anteriormente.

La cantidad del compuesto de férmula (I) usado como un agente generador de radicales libres (B) en la
Composicion de Polimero no es critica y puede variar dependiendo del grado de reticulado deseado y el
tipo del polimero reticulable. Como un ejemplo sélo, la cantidad de compuesto de férmula (l) puede ser
menor que 10,0% en peso, menos que 6.0% en peso, menos que 5,0% en peso, menos que 3,5% en
peso, por ejemplo, entre 0,1 a 3,0% en peso, tal como 0,2 a 2,6% en peso, en base al peso de la compol]
sicion de polimero. Los factores que afectan a la cantidad de agente generador de radicales libres (B) en
la Composicidon de Polimero incluyen el peso molecular del Compuesto de férmula (1) y el grado deseado
de reticulado.
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Preparacion de los compuestos de formula (1)

Los compuestos de la invencién incluyen compuestos nuevos y conocidos. El uso de los compuestos
conocidos como un agente generador de radicales libres, preferiblemente para modificar una composicion
de polimero, es nuevo. Asi, dichos compuestos conocidos pueden estar disponibles comercialmente. De
forma alternativa, los compuestos de la invencion pueden prepararse segun a o de forma analoga a
métodos conocidos descritos en la literatura quimica.

Como un ejemplo, los compuestos (I) como se definen arriba, pueden prepararse segun el siguiente esl(]
quema 1 usando procedimientos conocidos que se describen en una literatura y son bien conocidos por
un experto en la técnica.

Los peréxidos de formula (I) como se definen arriba pueden prepararse de varias formas conocidas, y
mas especificamente, los peroxidos terciarios pueden prepararse a partir de los correspondientes alcol

holes terciarios bajo condiciones acidas para dar compuestos (). Los alcoholes estan o bien disponibles

comercialmente, o pueden prepararse a partir de una cetona adecuada combinada con un reactivo orgal]
nometalico, mas especificamente un reactivo de Grignard (RMgX, donde X es un halégeno) u organolitico

(RLi).

Esquema 1

R3-MgBr ¢ R3-Li R! H,S04, H,0; R! R
R' “R2 e > RZ)—OH — >  R23—0—0—R?
Dietiléter R3 Hexano R3 R3
-78°C -> RT 4°C

Las referencias a los métodos sintéticos son como sigue:

1) Milas, N.A., Surgenor, D.M., J. Am. Chem. Soc., 643-644, 1946

2) Hey, D.H., Stirling, C.J.M., Williams, G.H., J. Chem. Soc., 1054-1058, 1957
3) Organic Synthesis, Smith, M.B., The McGraw-Hill Companies Inc., 2002

Los procedimientos de fabricaciéon son rutina. El alcohol terciario formado y el correspondiente perdxido
pueden purificarse eliminando el disolvente al vacio y purificando el residuo mediante cualquiera de los
métodos conocidos por los expertos, tal como cristalizacion.

Los compuestos de férmula (I) pueden prepararse también a partir de alcoholes terciarios por medio de
conversion a un compuesto tipo hidroperoxido —OOH. Este procedimiento permite la preparacion de
peroxidos asimétricos. Asi, por ejemplo, un alcohol terciario puede convertirse a un haluro terciario y rel]
accionar con peroxido de hidrégeno, quizas en presencia de un promotor tal como trifluoroacetato de plata
y una base no nucledfila tal como hidrocarbonato sédico para formar un hidroperéxido terciario. El hidro(
peroxido terciario puede entonces hacerse reaccionar con el bromuro terciario (quizas el mismo que se
us6 anteriormente en la reaccién u opcionalmente un bromuro terciario diferente) para formar los material
les diperoxido finales de formula (l). De nuevo, podria usarse un promotor tal como frifluoroacetato de
plata/NaHCOs. Estas reacciones se resumen en el esquema posterior:

R4 R1 -R-|
TMSBr CF3C0;Ag, NaHCO,
—» R —_—
Ra OH 2 Br Ra OOH

R Rj Ry

Esquema2 CFyCO;Ag, NaHC Ry;
R, Ry’
Ry
o0——0 Ry’
R3 Ry’
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En vista de los bajos niveles de productos de descomposicién volatiles formados durante la activacion de
los peroxidos de la invencion, la presente invencion reduce o minimiza el fuego, explosién y riesgos para
la salud en un ambiente de trabajo provocado por el uso de agentes generadores de radicales libres en
comparacion con la técnica anterior.

El primer grupo y el segundo de compuestos de la invencion como se definen arriba y en las reivindicall
ciones 1-3 en términos del(de los) producto(s) de descomposicién de los mismos, el tercer grupo de com(]
puestos de formula (1) de la invencion como se definen arriba con una férmula general y por medio de los
subgrupos preferibles, en cualquier combinaciéon, ademas de en las reivindicaciones 4-15 debajo, se
abrevian en este documento debajo como “Compuesto de la invencién” por motivos de conveniencia,
sé6lo. El subgrupo preferido del Compuesto de la invencion es compuestos de formula (I) como se definen
arriba y en las reivindicaciones.

El componente de polimero insaturado (A) de la Composicion de Polimero

En una realizacion preferida de la Composicion de Polimero, el al menos un polimero insaturado (A) con(J
tiene dobles enlaces carbono-carbono en una cantidad de al menos 0,05, por ejemplo, 0,1 0 mas, mas
preferiblemente de 0,2 o mas, y lo mas preferiblemente mas que 0,37 dobles enlaces carbono-
carbono/1000 atomos de carbono, por ejemplo, al menos 0,40 dobles enlaces carbono-carbono/1000
atomos de carbono.

El al menos un polimero insaturado (A) puede ser un homopolimero, en donde la insaturacion se propor(]
ciona por un agente de transferencia de cadena, o un copolimero, en donde la insaturacion se proporciol|
na por la polimerizacién de un mondémero en presencia de al menos un co-mondémero poli-insaturado y
opcionalmente en presencia de un agente de transferencia de cadena.

El polimero insaturado (A) contiene preferiblemente dobles enlaces carbono-carbono en una cantidad de
al menos 0,6/1000 atomos de carbono, o preferiblemente al menos 0,8/1000 atomos de carbono. El limite
superior de la cantidad de dichos dobles enlaces carbono-carbono presentes en el polimero insaturado
(A) no esta limitado y puede ser preferiblemente menos que 5,0/1000 atomos de carbono, preferiblemente
menos que 3,0/1000 atomos de carbono, mas preferiblemente de menos que 2,5/1000 atomos de carbol]
no, especialmente menos que 1,8/1000 atomos de carbono.

Preferiblemente, dichos dobles enlaces carbono-carbono presentes en el polimero insaturado (A) incluyen
grupos vinilo, cuyos grupos vinilo se originan preferiblemente a partir de i) un co-mondémero polil]
insaturado, a partir de ii) un agente de transferencia de cadena, o a partir de iii) cualquier mezcla de los
mismos.

Mas preferiblemente, dichos dobles enlaces C-C presentes en el polimero insaturado incluyen dichos
grupos vinilo en una cantidad total, en el orden de preferencia dado, de al menos 0,05 o mas, por ejemplo
0,1/1000 atomos de carbono, al menos 0,2/1000 atomos de carbono, 0,3/1000 atomos de carbono, al
menos 0,4/1000 atomos de carbono. En realizaciones en donde se desea un mayor contenido de vinilo,
los intervalos siguientes son preferibles en el orden de preferencia dado, al menos 0,5/1000 atomos de
carbono, al menos 0,6/1000 atomos de carbono, o al menos 0,7/1000 atomos de carbono. El limite supel]
rior de la cantidad total de dichos grupos vinilo presentes en el polimero insaturado (A) es tipicamente
como se da arriba para dobles enlaces C-C.

En una realizacion preferida, el polimero insaturado (A) es un copolimero insaturado que contiene al me(’
nos uno o mas co-monémero(s) insaturado(s). Mas preferiblemente, dichos dobles enlaces C-C presentes
en el copolimero insaturado incluyen grupos vinilo que se originan a partir de dicho uno o mas coll
monodmero(s) poli-insaturado(s). Preferiblemente, la cantidad total de dichos grupos vinilo que se originan
a partir de co-mondémero poli-insaturado es, en el orden de preferencia dado, de al menos 0,02/1000 atol]
mos de carbono, 0,05/1000 atomos de carbono, 0,10/1000 atomos de carbono. En realizaciones donde se
desea mayores contenidos de vinilo que se originan a partir del co-monémero poli-insaturado, entonces
se prefieren los siguientes intervalos en el orden de preferencia dado, 0,15/1000 atomos de carbono,
0,20/1000 atomos de carbono, al menos 0,25/1000 atomos de carbono, al menos 0,30/1000 atomos de
carbono, al menos 0,35/1000 atomos de carbono. El limite superior de la cantidad de dichos grupos vinilo
que se originan a partir del co-monémero poli-insaturado y que contribuyen a la cantidad total de dichos
dobles enlaces C-C presentes en el copolimero insaturado no esta limitado y puede ser, en el orden de
preferencia dado, de menos que 3,0/1000 atomos de carbono, menos que 2,5/1000 atomos de carbono,
menos que 2,0/1000 atomos de carbono, menos que 1,5/1000 atomos de carbono.

Cuando el polimero insaturado (A) de la Composicién de Polimero, es un copolimero insaturado, enton(]
ces el(los) co-mondémero(s) poli-insaturado(s) tiene/n preferiblemente una cadena de carbonos lineal con
al menos 8 atomos de carbono y al menos 4 4tomos de carbono entre los dobles enlaces no conjugados,
de los que al menos uno es terminal.

Como materiales de polimero insaturado adecuado para la Composicion de Polimero, dicho polimero
insaturado (A) puede ser cualquier polimero insaturado, preferiblemente cualquier polimero insaturado
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que tiene un contenido en dobles enlaces como se define arriba para el polimero insaturado (A) de la
Composicion de Polimero preferible. El polimero insaturado (A) es preferiblemente una poliolefina que
significa un homopolimero de olefina o un copolimero de olefina con uno o0 mas co-monémero(s). Dicha
poliolefina insaturada es preferiblemente un polietileno o polipropileno insaturado. La poliolefina insatura
da puede ser unimodal o multimodal con respecto a la distribucion de peso molecular y/o distribucién de
co-monomero, cuyas expresiones tienen unos significados bien conocidos.

En la realizacion preferida de la Composicion de Polimero, dicha poliolefina insaturada (A) es un copolil]
mero insaturado de olefina con al menos un co-monédmero poli-insaturado y opcionalmente con un col
monodmero adicional. Como se sabe bien, “Co-monémero” se refiere a unidades de co-mondémero copolil’]
merizables.

El copolimero insaturado de olefina es preferiblemente un copolimero insaturado de etileno o un copolil]
mero insaturado de propileno.

Donde el copolimero insaturado de olefina es un copolimero de polipropileno (PP) con al menos un col]
mondémero poli-insaturado y opcionalmente con co-mondmero(s) adicional(es), puede ser un copolimero
aleatorio de propileno o un copolimero de propileno heterofasico, que tiene insaturacién de una manera
conocida en la técnica. El copolimero de propileno insaturado se produce preferiblemente por una polimel
rizacién a baja presion convencional que esta bien documentada y descrita en la literatura de polimeros.

En la realizacion mas preferible, el copolimero insaturado es un copolimero de etileno.

El copolimero de etileno puede ser un copolimero de polietileno de baja densidad (LDPE) producido en un
procedimiento de polimerizacion a alta presion, en donde el etileno se copolimeriza con al menos un col]
mondémero poli-insaturado y opcionalmente con un(os) co-mondmero(s) adicional(es), opcionalmente en
presencia de un agente de transferencia de cadena; o puede ser un polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) producido en un procedimiento a baja presion, en donde el etileno se copolimeriza al menos con
un co-mondémero poli-insaturado y opcionalmente con un co-mondmero adicional en presencia de un
catalizador de coordinacién, tal como catalizador de cromo, Ziegler-Natta o de un Unico sitio. Tanto los
copolimeros LDPE como los copolimeros LLDPE y los procedimientos de polimerizacion de los mismos
son bien conocidos.

El(los) co-mondmero(s) opcional(es) adicional(es) presente(s) en el copolimero insaturado, preferiblemen(]
te copolimero de etileno, es diferente del monémero “esquelético” y puede seleccionarse a partir de un
etileno y alfa-olefina(s) superior(es), preferiblemente alfa-olefina(s) Cs-Cyo, tal como propileno, 1-buteno,
1-hexeno, 1-noneno o 1-octeno, ademas de a partir de co-mondmero(s) polar(es). Se apreciara que donll
de el mondmero principal es etileno, entonces el co-mondmero debe ser distinto de etileno y donde el
monomero principal es propileno, entonces el co-mondémero es distinto de propileno, por ejemplo, etileno
o alfa-olefina C4-Co.

Es bien conocido que, por ejemplo, el propileno puede usarse como un co-mondmero 0 como un agente
de transferencia de cadena (CTA), o ambos, a través de lo cual puede contribuir a la cantidad total de los
dobles enlaces C-C, preferiblemente a la cantidad total de los grupos vinilo. En este documento, cuando
un CTA copolimerizable, tal como propileno, se usa, el CTA copolimerizado no se calcula en el contenido
de co-mondémero.

En una realizacion preferida de la Composicién de Polimero, el polimero insaturado (A) es un copolimero
LDPE insaturado que contiene al menos un co-monémero que es un co-mondémero poli-insaturado (referil|
do debajo como copolimero LDPE).

Mas preferiblemente, dicho co-monémero poli-insaturado es un dieno, preferiblemente un dieno que com(]
prende al menos ocho atomos de carbono, siendo el primer doble enlace carbono-carbono terminal, y
siendo el segundo doble enlace carbono-carbono no conjugado con el primero (dienos de grupo 1). Los
dienos preferidos se seleccionan de dienos no conjugados Cg a C14 0 mezclas de los mismos, mas prefel]
riblemente seleccionados de 1,7-octadieno, 1,9-decadieno, 1,11-dodecadieno, 1,13-tetradecadieno, 70
metil-1,6-octadieno, 9-metil-1,8-decadieno, o mezclas de los mismos. Incluso mas preferiblemente, el
dieno se selecciona de 1,7-octadieno, 1,9-decadieno, 1,11-dodecadieno, 1,13-tetradecadieno o cualquier
mezcla de los mismos.

Ademas o como una alternativa de los dienos enumerados arriba, el dieno puede seleccionarse también a
partir de uno o mas compuestos siloxano que tienen la siguiente férmula (dienos de grupo 2):

CH2=CH-[SiRRy-0],-SiR«R,-CH=CHo,
En donde z=1a 200, y

Rx ¥ Ry, que pueden ser iguales o diferentes, se seleccionan de grupos alquilo C1 a C4 y/o grupos alcoxi
C1 a C4.
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Preferiblemente, Ry y/o Ry son metilo, metoxi o etoxi. Preferiblemente, z = 1 a 100, mas preferiblemente 1
a 50. Como un ejemplo, pueden mencionarse divinilsiloxanos tales como a,w-divinilsiloxano.

Ademas o como una alternativa a los dienos del grupo 1 y 2 enumerados arriba, el dieno puede seleccio
narse también de uno 0 mas compuestos éter que tienen la siguiente férmula:

CH2=CH-O-Rq-CH=CH2

En donde Rq es —(CH2)m-O-, -(CH2CH20),-, 0 —-CH2-CgH10-CH2-O-, mes 2 a 10, y p es 1 a 5 (dienos de
grupo 3).

Co-mondémeros poli-insaturados preferidos para dicho copolimero insaturado son los dienos del grupo 1
como se definen arriba. También se prefiere que dicho copolimero insaturado sea el copolimero LDPE
insaturado mencionado anteriormente. Puede contener co-mondmeros adicionales, por ejemplo, col]
monomero(s) polar(es), co-mondmero(s) de alfa-olefina, o cualquier mezcla de los mismos.

Como un co-mondémero polar, puede(n) usarse compuesto(s) que contiene(n) grupo(s) hidroxilo, grupo(s)
alcoxi, grupo(s) carbonilo, grupo(s) carboxilo, grupo(s) éter o grupo(s) éster, o una mezcla de los mismos.
Mas preferiblemente, se usan los compuestos que contienen grupo(s) carboxilo y/o éster, y ain mas prel]
feriblemente, el compuesto se selecciona de los grupos de acrilato(s), metacrilato(s) o acetato(s), o cualll
quier mezcla de los mismos.

Si esta presente en el copolimero LDPE insaturado, el co-mondmero polar se selecciona preferiblemente
del grupo de acrilatos de alquilo, metacrilatos de alquilo o acetato de vinilo, 0 una mezcla de los mismos.
Mas preferiblemente, dichos co-mondmeros polares se seleccionan de acrilatos de alquilo C1 a Cs, metal]
crilatos de alquilo C4 a Cg 0 acetato de vinilo. AUn mas preferiblemente, dicho copolimero polar compren(]
de un copolimero de etileno con acrilato de alquilo C1 a C4, tal como acrilato de metilo, etilo, propilo o
butilo, o acetato de vinilo, o cualquier mezcla de los mismos.

El LDPE insaturado, preferiblemente copolimero LDPE insaturado, de la Composicién de Polimero, se
produce preferiblemente a alta presién mediante polimerizacién radical. La polimerizacién a alta presién
puede efectuarse en un reactor tubular o un reactor autoclave. Preferiblemente, es un reactor tubular.
Cuando se prepara el copolimero LDPE insaturado en un procedimiento a alta presion, la polimerizacion
se lleva a cabo generalmente a una presion de 100 a 400 MPa y a temperatura de 150 a 350°C. El MFR
puede ajustarse usando, por ejemplo, un agente de transferencia de cadena durante la polimerizacién, o
ajustando la temperatura o presion de reaccion. La insaturacion, preferiblemente el contenido de dobles
enlaces C-C, puede ajustarse mediante las condiciones de polimerizacién, polimerizando el etileno junto
con, por ejemplo, un co-mondmero poli-insaturado, agente de transferencia de cadena, o ambos. La relall
cién de alimentacion entre C2 y el co-monémero poli-insaturado y/o agente de transferencia de cadena
puede usarse para manipular la cantidad de dobles enlaces C-C presentes en el copolimero LDPE insatul]
rado. Preferiblemente, al menos el co-mondmero poli-insaturado se usa para proporcionar la insaturacion,
preferiblemente dobles enlaces C-C. La polimerizacién a alta presién y el ajuste de las condiciones de
procesado para proporcionar un MFR e insaturacion deseadas, preferiblemente el contenido de dobles
enlaces C-C, se conocen y se describen en la literatura.

El polimero insaturado (A) de la Composiciéon de Polimero de la invencidon puede prepararse usando,
entre otros, cualquier procedimiento y equipo de polimerizacion convencional, los medios convencionales
como se describen arriba para proporcionar insaturacion para controlar y ajustar las condiciones de pro[]
cesado para alcanzar la insaturacién deseada, preferiblemente el contenido de dobles enlaces C-C, del
polimero polimerizado. El contenido de dobles enlaces puede disefiarse adicionalmente dependiendo de
la realizacién deseada. El polimero LDPE insaturado como se define arriba, preferiblemente el copolimero
LDPE insaturado, de la Composiciéon de Polimero, se produce preferiblemente a alta presion mediante
polimerizacion iniciada por radicales libres (denominada como polimerizacion radical a alta presioén). La
polimerizacion a alta presion (HP) usable y el ajuste de las condiciones de procesado se conocen bien y
se describen en la literatura, y pueden usarse facilmente por un experto para proporcionar el equilibrio
inventivo anterior. La polimerizacion a alta presion puede efectuarse en un reactor tubular o un reactor
autoclave, preferiblemente en un reactor tubular. Un procedimiento HP preferible se describe debajo para
la polimerizacién de etileno opcionalmente junto con uno o méas co-mondémero(s), preferiblemente al mel’
Nnos con uno o0 mas co-monomero(s) poli-insaturado(s), en un reactor tubular para obtener un homopolilJ
mero o copolimero LDPE como se define arriba. El procedimiento puede adaptarse a otros polimeros
también:

Compresion:

El etileno se alimenta a un compresor preferiblemente que permita el manejo de altas cantidades de etile[’
no a temperatura controlada. Los compresores son normalmente un compresor de piston o compresores
de diafragma. El compresor es normalmente una serie de compresores que pueden funcionar en serie o
en paralelo. Lo mas comun es 2-5 etapas de compresién. El etileno reciclado y los co-mondmeros pueden
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afadirse en puntos viables dependiendo de la presion. La temperatura es tipicamente baja, normalmente
en el intervalo de menos que 200°C o menos que 100°C.

Reactor tubular:

La mezcla se alimenta al reactor de tubo. La primera parte del tubo es para ajustar la temperatura de la
alimentacion de etileno; la temperatura normal es 150-170°C. Después se afiade el iniciador radical. Coll
mo el iniciador radical, puede usarse cualquier compuesto o una mezcla del mismo que descomponga a
radicales a una temperatura elevada. Los iniciadores radicales usables estan disponibles comercialmente.
La reaccién de polimerizacion es exotérmica. Puede haber varios puntos de inyeccion del iniciador radical,
por ejemplo, 1-5 puntos o mas, proporcionados normalmente con bombas de inyeccion separadas. Tam(]
bién puede haber puntos de inyeccidon de monémero y/o co-mondmero adicionales, por ejemplo, 1-5 pun(]
tos o0 mas, con compresores separados. El reactor se enfria continuamente, por ejemplo, por agua o val|
por. La mayor temperatura se llama temperatura pico y la menor temperatura se llama temperatura de
iniciador radical.

Las temperaturas adecuadas oscilan de 80 a 350°C y la presion de 100 a 400 MPa. La presion puede
medirse al menos en la etapa de compresién y después del tubo. La temperatura puede medirse en varios
puntos durante todas las etapas. Usando diversos perfiles de temperatura seleccionados por un experto
en la técnica, se permitird controlar la estructura de la cadena de polimero, es decir, la Ramificacién de
Cadena Larga y la Ramificacién de Cadena Corta, densidad, factor de ramificado, distribuciéon de coll
monodmeros, MFR, viscosidad, Distribucion de Peso Molecular, etc. Por ejemplo, el MFR del polimero
LDPE insaturado (A), preferiblemente copolimero LDPE insaturado, puede ajustarse usando, por ejemplo,
agente de transferencia de cadena durante la polimerizacion, o ajustando la temperatura o presion de
reaccion. El reactor acaba de forma convencional con una valvula. La valvula regula la presion del reactor
y despresuriza la mezcla de reaccion de presion de reaccion a presion de separacion.

Separacion:

La presién se reduce tipicamente a aproximadamente 35 MPa (40 MPa) bars o por debajo. El polimero se
separa de productos gaseosos tal como monémero no reaccionado y co-mondmero(s) opcional(es) no
reaccionado(s) y la mayoria de los productos gaseosos no reaccionados se recuperan. Normalmente los
compuestos de bajo peso molecular, es decir, ceras, se eliminan del gas. La presion puede disminuirse
adicionalmente para recuperar y reciclar los productos gaseosos no usados tales como etileno. El gas
normalmente se enfria y se limpia antes del reciclado.

Entonces el fundido de polimero obtenido se presuriza normalmente mezclado y hecho bolitas. Los aditilJ
vos preferiblemente pueden afadirse en el mezclador. Detalles adicionales de la producciéon de
(co)polimeros de etileno por polimerizacion radical a alta presion pueden encontrarse en los documentos
WO 93/08222, WO 9635732 y la Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 6 (1986), pags.
383-410.

Cuando el copolimero LDPE insaturado de la invencion se prepara, entonces, como se sabe bien, la insall
turacion, preferiblemente el contenido en dobles enlaces C-C, puede ajustarse polimerizando el etileno,
por ejemplo, en presencia de uno o mas co-mondmero(s) poli-insaturado(s), agente(s) de transferencia de
cadena, o ambos, usando la relaciéon de alimentacion deseada entre C2 y co-mondmero poli-insaturado
y/o agente de transferencia de cadena, dependiendo de la naturaleza y cantidad de dobles enlaces C-C
deseados para el copolimero LDPE insaturado. Entre otros, el documento WO 9308222 describe una
polimerizacion radical a alta presion de etileno con mondémeros poli-insaturados, tales como unos a,w(]
alcadienos, para aumentar la insaturacion de un copolimero de etileno. El(los) doble(s) enlace(s) no reac(]
cionado(s) proporciona(n) asi grupos vinilos colgantes a la cadena de polimero formada en el sitio, donde
el co-mondmero poli-insaturado se incorpord por polimerizacion. Como un resultado, la insaturacién puel]
de distribuirse uniformemente a lo largo de la cadena de polimero en forma de polimerizacién aleatoria.
Ademas, por ejemplo, el documento WO 9635732 describe la polimerizacién radical a alta presion de
etileno y un cierto tipo de a,w-divinilsiloxanos poli-insaturados. Ademas, como se sabe, el propileno puede
usarse como un agente de transferencia de cadena para dar dichos dobles enlaces, a través de lo cual
puede ademas copolimerizarse parcialmente con etileno.

El homopolimero LDPE insaturado alternativo puede producirse de forma analoga usando condiciones de
procesado como para el copolimero LDPE insaturado, excepto en que el etileno se polimeriza solo en
presencia de un agente de transferencia de cadena.

En una realizacion preferible adicional, el MFR; del polimero insaturado (A), preferiblemente un copolimel]
ro LDPE, es preferiblemente de 0,01 a 50 g/10 min, mas preferiblemente es de 0,1 a 20 g/10 min, y lo
mas preferiblemente es de 0,2 a 10 g/10 min.

Un polimero insaturado (A) preferible, preferiblemente un copolimero LDPE, de la presente invencion
puede tener una densidad, en el orden de preferencia dado, de mas que 0,860, mas que 0,880, mas que
0,900, mas que 0,910, o de mas que 0,915 g/cms.
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Un polimero insaturado (A) preferible adicional, preferiblemente un copolimero LDPE, de la presente in[J
vencion puede tener una densidad de hasta 0,960 g/cm3, por ejemplo, menos que 0,955, por ejemplo
menos que 0,950, por ejemplo menos que 0,945, por ejemplo menos que 0,940, por ejemplo menos que
0,935, o de menos que 0,930 g/cm3. El intervalo mas preferido es de 0,915 a 0,930 g/cms.

Mas preferiblemente, el copolimero insaturado, preferiblemente el copolimero LDPE, de la Composicién
de Polimero puede contener co-mondmero(s) en una cantidad total de hasta 30% en peso, por ejemplo de
0,05 a 25% en peso, o mas preferiblemente de 0,1 a 15% en peso, en base a la cantidad del componente
de polimero insaturado (A).

Usos finales y aplicaciones finales de la invencién
I. Reticulado de polimeros
Los polimeros insaturados (A) de la Composicion de Polimero son reticulables.

La invencion se dirige adicionalmente al uso de compuestos de formula (1) de la invencion como un agen
te generador de radicales libres (B) para modificar, es decir, al menos reticular los polimeros insaturados
(A) por formacion radical. Ademas, se proporciona un procedimiento para modificar el polimero insaturado
(A) por reaccion radical usando un agente generador de radicales libres, en donde dicho agente general’
dor de radicales libres es un compuesto de féormula (1).

Por consiguiente, la modificacion de la composicion de polimero comprende el reticulado del polimero
insaturado (A) por reaccion radical usando uno o mas agentes generadores de radicales libres, en donde
al menos un agente generador de radicales libres dicho es un compuesto de férmula (I) como se define
arriba.

El término “reticulado” es bien conocido y se usa normalmente en el campo del polimero y significa la
formacion, principalmente, de reticulos interpoliméricos (puentes) por medio de reaccién radical.

La cantidad del compuesto de férmula (I) usada como un agente generador de radicales libres para el
reticulado es preferiblemente como se define arriba en la descripcién del Compuesto de férmula (I) como
un agente generador de radicales libres (B).

El reticulado puede llevarse a cabo de una manera conocida, tipicamente a temperatura elevada, tal como
140°C o mas, preferiblemente 150°C o mas. Y dicha etapa puede efectuarse en condiciones atmosféricas
o tipicamente ligeramente presurizadas, por ejemplo, hasta 20 bar, por ejemplo, hasta aproximadamente
13 bar, de presion.

Ill. Aplicaciones finales
1. Articulo

El nuevo principio de la invencion es altamente viable en una amplia variedad de aplicaciones finales de
polimeros.

Por consiguiente, la invencion proporciona adicionalmente un articulo que comprende la composiciéon de
polimero de la invencion como se define arriba y debajo, preferiblemente bajo la anterior “Il. Composicion
de Polimero” o en las reivindicaciones, que se denomina en este documento debajo como “composicion
de polimero de la invencion”.

1.1 Cable

En una realizacion preferible dicho articulo de la invenciéon es un cable que comprende un conductor rolJ
deado con una o mas capas, en donde al menos una capa comprende dicha composicién de polimero de
la invencién o una composicion de polimero modificada de la invencion.

El término “conductor” significa en este documento arriba y debajo que el conductor comprende uno o
mas alambres. Ademas, el cable puede comprender uno o mas de dichos conductores. Preferiblemente el
conductor es un conductor eléctrico.

En una realizacion del cable de la invencion, al menos una capa es una capa aislante que comprende
dicha composicion de polimero de la invenciéon o una composicion de polimero modificada de la invenl
cion.

En otra realizacién del cable de la invencién, al menos una capa es una capa semiconductora que com(]
prende dicha composicién de polimero de la invencién o una composicion de polimero modificada de la
invencion. “Capa semiconductora” significa en este documento que dicha capa comprende negro de carl]
bono y tiene una resistividad por volumen de 100000 Q-cm o por debajo cuando se mide a 23°C o 90°C,
0, cuando se mide segun la norma ISO 3915 usando una placa, tiene una resistividad por volumen de 100
Q-cm o por debajo a 23°C, o de 1000 Q-cm o por debajo a 90°C.
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En una realizacion adicional, el cable de la invencién comprende una capa de recubrimiento y opcional-
mente una o mas capas seleccionadas de una capa aislante y capa semiconductora rodeada por dicha
capa de recubrimiento, en donde dicha capa de recubrimiento comprende dicha composiciéon de polimero
de la invencion o una composicion de polimero modificada de la invencion.

Como una realizacién adicional del cable de la invencion, se proporciona un cable de bajo voltaje que
comprende una capa aislante y opcionalmente una capa de recubrimiento, en donde dicha capa aislante
comprende dicha composicion de polimero de la invencion.

Como una realizacién adicional del cable de la invencion, se proporciona un cable eléctrico que compren(]
de al menos una capa semiconductora interna, una capa aislante y una capa semiconductora externa, en
ese orden, rodeado opcionalmente por una capa de recubrimiento, en donde al menos una de dichas
capas, preferiblemente al menos la capa semiconductora interna y la capa aislante, comprende dicha
composicion de polimero de la invencion.

En el contexto de la presente invencion, un cable de bajo voltaje es un cable que opera en voltajes de 1
kV o inferiores. Un cable eléctrico se define por ser un cable de transferencia de energia que opera a
cualquier voltaje, tipicamente que opera a voltajes mayores de 1 kV. El voltaje aplicado al cable eléctrico
puede ser alterno (AC), directo (DC) o transitorio (impulso). En una realizacion preferida, el cable eléctrico
preparado segun la presente invencion se opera a voltajes superiores a 6 kV y se conocen, entre otros,
como cables eléctricos de medio voltaje (MV), alto voltaje (HV) y extra alto voltaje (EHV), cuyos términos
tienen un significado bien conocido e indican el nivel de operacion de dicho cable.

Dicha capa semiconductora externa de dicho cable eléctrico de la invencién puede ser no desmontable,
es decir, unido y no desgarrable, o desmontable, es decir no unido y desgarrable. Dichos términos tienen
significados bien conocidos en el campo del alambre y cable.

2. Procedimiento de preparaciéon de un articulo

La presente invencién proporciona adicionalmente un procedimiento para producir un articulo usando
dicha composicién de polimero de la invencion.

2.2. Procedimiento de preparacion de un cable

Una realizacion preferible del procedimiento para preparar un articulo de la invencion es un procedimiento
para producir un cable que comprende las etapas de aplicar, preferiblemente por (co)extrusion, una o mas
capas de un conductor, cuyas capas comprenden una composicion de polimero, en donde al menos una
capa comprende dicha composicion de polimero de la invencion.

El término “(co)extrusién” significa en este documento que en caso de dos o mas capas, dichas capas
pueden extruirse en etapas separadas, o al menos dos o todas de dichas capas pueden coextruirse en
una misma etapa de extrusion, como se sabe bien en la técnica.

En dicho procedimiento de la invencién, los componentes de un material de capa se mezclan en un mez(J
clador separado antes de introducirse al extrusor para producir dichas capas o se afiaden directamente a
un extrusor y se mezclan en él antes de formar una capa. Los aditivos y componentes adicionales pueden
afadirse durante la etapa de mezclado. La mezcla en el extrusor se somete a una temperatura elevada,
tipicamente por encima del punto de fusion de los componentes de polimero y entonces se (co)extruyen
en un conductor de una manera muy bien conocida en el campo. Por ejemplo, los extrusores y mezclado-
res convencionales pueden usarse en el procedimiento de la invencién.

Un polvo de polimero, bolitas de polimero o fundido, que comprende dicha composicion de polimero de la
invencién, puede usarse cada una igualmente en dicho procedimiento para preparar cables y pueden
prepararse antes de su uso en la etapa de preparacion de cable o pueden prepararse directamente en
una linea de produccion de cable durante un procedimiento de fabricaciéon de cable. Por consiguiente, 1)
polvo o bolitas preformadas de una composicion de polimero de la invencién pueden someterse a la linea
de produccioén de cable; o 2) dicho compuesto de formula (l) puede afiadirse junto con bolitas o polvo del
polimero insaturado en una etapa de mezcla antes de formar la(s) capa(s) de cable. Dicha etapa de mez[]
cla puede ser una etapa separada en un dispositivo de mezcla separado fijado a la linea de produccién de
cable que precede la etapa de formacién de capa de cable, por ejemplo, una etapa de extrusion. De forma
alternativa, el compuesto de férmula (1) puede anadirse durante la etapa de formacién de capa, por ejem(]
plo, en un extrusor, a través del cual puede introducirse al extrusor junto con o después de la adicién de
polvo de polimero o bolitas de polimero. El punto de adicion en un extrusor no esta limitado, a través del
cual el compuesto de férmula (1) puede anadirse a la entrada del extrusor o0 a un punto de alimentacion
tardio fijado al extrusor. Por consiguiente, la adicion de compuesto de férmula (I) puede tener lugar en el
momento en que el material de polimero esta en estado sélido no fundido, parcialmente fundido o fundido,
es decir, una mezcla fundida. La mezcla fundida obtenida de un material de capa se (co)extruye entonces
en un conductor para formar una capa de cable. En un procedimiento de preparacion de cable preferido
de la invencion, un cable de bajo voltaje o, mas preferiblemente, un cable eléctrico de la invencién como
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se define arriba bajo 1.1., se produce cable. El cable obtenido puede procesarse adicionalmente para la
aplicacion de uso final.

Tipicamente el cable de la invencion se reticula después de la formacion de capas de cable. La invencién
proporciona adicionalmente un procedimiento (C1) para reticular un cable por reaccién radical usando un
compuesto de férmula (1), que comprende la etapa de:

(i) aplicar al menos una capa que comprende una composicion de polimero de la invencién en un conducl]
tor,

(i) reticular por reaccion radical dicha al menos una capa; y
(iii) recuperar el cable reticulado de una manera convencional para uso adicional;

Preferiblemente dicho reticulado se efectua produciendo metano como un producto de descomposicion de
dicha etapa de reticulado en una cantidad de menos que 300 ppm (peso), cuando se determina segun un
método descrito debajo como “protocolo de analisis GC”. Preferiblemente dicha etapa de reticulado (C1)
se lleva a cabo sin producir metano como un producto de descomposicion de dicha etapa de reticulado.

En el procedimiento de reticulado anterior de la invencién, las condiciones de reticulado pueden variar
dependiendo, entre otros, de los materiales usados y el tamafio del cable. El reticulado de la invencion se
efectua, por ejemplo, de una manera conocida preferiblemente a una temperatura elevada. Preferiblemen(]
te la temperatura mas baja en una capa de cable durante la etapa de reticulado es superior a 140°C, mas
preferiblemente superior a 150°C, tal como 160-210°C. El reticulado puede llevarse a cabo en un medio
liqguido o gaseoso, tal como en un gas inerte, tal como N, atmédsfera. La presidon durante la etapa de retil]
culado de la invencion es tipicamente hasta 20 bar, preferiblemente hasta 13 bar, tal como 10-15 bar, en
atmosfera inerte.

Una realizacion preferible adicional del procedimiento de reticulado de la invencién comprende una etapa
adicional de enfriamiento del cable reticulado bajo condiciones presurizadas en un medio de enfriamiento,
por ejemplo, en gas o liquido tal como N, aceite o agua. El enfriamiento se efectia en una zona de en(]
friamiento, que puede integrarse opcionalmente con la zona de reticulado precedente, por ejemplo, en un
tubo de vulcanizado conocido. Solo como un ejemplo, puede mencionarse el tubo de vulcanizado catenal’
rio continuo (CCV). La temperatura de la capa mas cercana al conductor es tipicamente inferior a 200°C,
por ejemplo, 160-190°C, al principio de la zona/etapa de enfriamiento. La presion durante la etapa de
enfriamiento de la invencién se mantiene tipicamente por encima de la presion atmosférica, por ejemplo
hasta 20 bar, preferiblemente hasta 13 bar, tal como 10-12 bar. El cable se quita de la etapa de enfrialJ
miento presurizado, cuando la temperatura de las capas de cable esta claramente por debajo del punto de
fusion del material de la capa de polimero del mismo. Por consiguiente, el cable reticulado de la invencion
puede dejar la etapa de enfriamiento presurizado de la invencion, por ejemplo, cuando la temperatura del
conductor de dicho cable esta por debajo de 110°C dependiendo del material de polimero de capa, prefel]
riblemente entre 70-90°C, a la salida de la zona de enfriamiento presurizado.

La etapa de reticulado y enfriamiento se lleva a cabo normalmente bajo condiciones presurizadas para
evitar la formacion de huecos debido a los productos de descomposicion volatiles de, por ejemplo, peroxil |
dos. En una realizacion preferible del procedimiento de reticulado de la invencion, permite asi eliminar el
cable reticulado y enfriado de la zona de enfriamiento presurizado a una temperatura mayor que en la
técnica anterior, cuando se mide desde el conductor. Ademas, preferiblemente, el enfriamiento puede
efectuarse a menores presiones comparado con la técnica anterior.

Opcionalmente, si se desea, el cable reticulado de la invencion puede someterse a una etapa de enfriall
miento no presurizado adicional después de dicha etapa de enfriamiento presurizado, para el enfriamiento
adicional del cable.

El procedimiento de preparacion de cable de la invencion comprende opcionalmente una etapa de recul
peracion adicional de la etapa que viene desde la etapa de enfriamiento. La recuperacion puede efectuarl]
se enrollando el cable en un tambor de cable de una manera conocida.

En una realizacion adicional del procedimiento de la invencién, el cable obtenido de la etapa de enfrialJ
miento y recuperado opcionalmente, por ejemplo, enrollado a un tambor de cable, puede someterse op[J
cionalmente, si se necesita en algunas aplicaciones, a una etapa de desgasificado posterior, entre otros,
para eliminar o reducir cualquier producto de descomposicion volatil que posiblemente resulte de dicha
etapa de reticulado de la invencion. En dicha etapa de desgasificado el cable de la invencidon se expone
preferiblemente o bien a temperatura ambiente o temperatura elevada durante un periodo de tiempo. Solo
como un ejemplo, dicha temperatura de desgasificado puede ser, por ejemplo, 50-80°C, para un periodo
de tiempo de una a cuatro semanas. En una realizacién del procedimiento de reticulado, dicha etapa de
desgasificado puede acortarse considerablemente o incluso evitarse debido al nivel disminuido de dichos
sub-productos volatiles.
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El cable de la invencidn producido por el procedimiento anterior de la invencion puede finalmente procel]
sarse adicionalmente, por ejemplo, protegerse con una capa protectora, y/o cubrirse opcionalmente por
una capa de recubrimiento en una etapa de acabado posterior de una manera conocida y recuperarse
para el uso final del mismo.

La invencion proporciona asi ademas un cable reticulado que comprende una composiciéon de polimero
reticulado como se define arriba, preferiblemente un cable de bajo voltaje o cable eléctrico reticulado, mas
preferiblemente un cable eléctrico reticulado, como se define arriba. Preferiblemente dicho cable reticulal]
do es obtenible por cualquiera de los procedimientos de reticulado como se define arriba.

En una realizacion de un procedimiento reticulado de la invencion se produce un cable eléctrico reticulado
que se selecciona de un cable MV reticulado, en donde el menor grado de reticulado en una(s) capa(s) de
cable encuentra los requisitos como se especifica en la norma IEC 60502, o un cable HV reticulado, en
donde el menor grado de reticulado en una(s) capa(s) de cable encuentra los requisitos como se especifil
ca en la norma IEC 60840, cuyas especificaciones son bien conocidas en el campo de Alambre y Cable.

Las composiciones ventajosas de la invencidon contienen agentes generadores de radicales libres que
pueden usarse para mejorar la calidad de los productos, por ejemplo, en procedimientos de produccion de
cable. Debido a la presente invencion, la cantidad de huecos en los productos de polimero, tal como cal]
pas de cable, pueden reducirse o incluso evitarse, ya que se forman menos o ningun producto de des(’]
composicion volatil. Ademas, la invencion también permite la mejora en la capacidad de procesado del
cable, entre otros, en términos de procesado mas seguro y rapido. Por ejemplo, el procedimiento de retil|
culado de la invencion puede ser mas rapido y/o mas econdémico, ya que tanto las etapas de enfriamiento
y/o desgasificado pueden llevarse a cabo en un tiempo reducido y/o de una manera consumidora de me(J
nos energia, si se desea.

Métodos de determinacién

A menos que se afirme otra cosa, los métodos de determinacién posteriores se usaron para determinar
las propiedades definidas generalmente en la parte de descripcién y reivindicaciones y en la parte expel’
rimental.

indice de Fusién

El indice de fusion (MFR) se determina segun la norma ISO 1133 y se indica en g/10 min. El MFR es una
indicacion de la capacidad de flujo, y por tanto la capacidad de procesado, del polimero. Cuanto mayor
sea el indice de fusion, menor sera la viscosidad del polimero. EI MFR se determina a 190°C para polietil
lenos y puede determinarse a diferentes cargas tal como 2,16 kg (MFRz) o 21,6 kg (MFR21). El MFR se
determina a 230°C para polipropilenos.

Densidad

La densidad se midié segun la norma ISO 1183D. El preparado de muestra se ejecuté segun la norma
ISO 1872-2.

Cantidad de dobles enlaces en la Composicion de Polimero o en el polimero insaturado

Este método se aplica tanto para la Composicion de Polimero como para el polimero insaturado (A). Am[]
bos se denominan debajo como una Composicién o un polimero, respectivamente. El procedimiento para
la determinacion de la cantidad de dobles enlaces/1000 atomos de C se basa en el método ASTM D3124[]
72. En ese método, se da una descripcion detallada para la determinacion de grupos vinilideno/1000 ato(]
mos de C en base a 2,3-dimetil-1,3-butadieno. El procedimiento de preparacion de la muestra descrita se
ha aplicado ademas para la determinacion de grupos vinilo/1000 atomos de C, grupos vinilideno/1000
atomos de C grupos trans-vinileno/1000 atomos de C en la presente invencion. Sin embargo, para la
determinacién del coeficiente de extincion para estos tres tipos de dobles enlaces, se han usado los sill
guientes tres compuestos: 1-deceno para vinilo, 2-metil-1-hepteno para vinilideno y trans-4-deceno para
trans-vinileno, y se siguiod el procedimiento como se describe en la norma ASTM-D3124, seccion 9.

La cantidad total de dobles enlaces se analizé por medio de espectrometria IR y se dio como la cantidad
de enlaces vinilo, enlaces vinilideno y enlaces trans-vinileno por 1000 atomos de carbono.

La composicién o polimero a analizar se presiond a peliculas finas con un espesor de 0,5-1,0 mm. Se
midi6 el actual espesor. Se llevoé a cabo un analisis FT-IR en un Perkin-Elmer 2000. Se grabaron cuatro
barridos con una resolucion de 4 cm”™.

Se dibujé una linea base de 980 cm™ a alrededor de 840 cm™. Las alturas de los picos se determinaron a
alrededor de 888 cm’’ para el vinilideno, alrededor de 910 cm” para el vinilo y alrededor de 965 cm’”’ para
el trans-vinileno. La cantidad de dobles enlaces/1000 atomos de carbono se calculé usando las siguientes
férmulas:
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Vinilideno/1000 atomos de C = (14 x A)/(18,24 x L x D)
Vinilo/1000 atomos de C = (14 x A)/(13,13 x L x D)
Trans-vinileno/1000 atomos de C = (14 x A)/(15,14 x L x D)
En donde

A: absorbancia (altura del pico)

L: espesor de la pelicula en mm

D: densidad del material (g/cm®)

La cantidad de grupos vinilo que se originan a partir del co-monémero poli-insaturado por 1000 atomos de
carbono se determiné y se calculé como sigue:

El polimero a analizar y un polimero de referencia se han producido en el mismo reactor, basicamente
usando las mismas condiciones, es decir, similares temperaturas pico, presion y velocidad de produccion,
pero con la unica diferencia de que se afiade el co-mondmero poli-insaturado al polimero a analizar y no
se afiade al polimero de referencia. La cantidad total de grupos vinilo de cada polimero se determiné por
medidas FT-IR, como se describe arriba. Entonces, se asume que el nivel base de grupos vinilo, es decir,
los formados por el procedimiento y a partir de los agentes de transferencia de cadena que resultan en
grupos vinilo (si estan presentes), es la misma para el polimero de referencia y el polimero a analizar con
la Unica excepcion de que en el polimero a analizar ademas se afiade un co-mondémero poli-insaturado al
reactor. El nivel base se resta entonces de la cantidad medida de grupos vinilo en el polimero a analizar,
dando asi por resultado la cantidad de grupos vinilo/1000 atomos de C, que resultan del co-monémero
poli-insaturado.

Procedimiento de calibrado para la medida del contenido de dobles enlaces de un compuesto de bajo
peso molecular insaturado (iii), si estan presentes (denominado debajo como Compuesto).

La absortividad molar para el Compuesto (por ejemplo, un compuesto reforzador de reticulado o retardal’
dor de quemadura como se ejemplifica en la parte de descripcion) puede determinarse segun la norma
ASTM D6248-98. Se preparan al menos tres disoluciones del Compuesto en CS; (disulfuro de carbono).
Las concentraciones usadas de las disoluciones estan cerca de 0,18 mol/l. Las disoluciones se analizan
con FTIR y se barren con resolucion de 4 cm™ en una celda liquida con longitud de paso de 0,1 mm. Se
mide la intensidad maxima del pico de absorbancia que se refiere al resto insaturado del(de los) Com(]
puesto(s) (cada tipo de doble enlace carbono-carbono presente).

La absortividad molar, B, en litros/molxmm para cada disolucién y tipo de doble enlace se calcula usando
la siguiente ecuacion:

B=(1/CL)xA
C = concentracion de cada tipo de doble enlace carbono-carbono a medir, mol/l
L = espesor de la celda, mm

A = absorbancia maxima (altura del pico) del pico de cada tipo de doble enlace carbono-carbono a medir,
mol/l.

Se calcula el promedio de la absortividad molar, B, para cada tipo de doble enlace. El promedio de absor(]
tividad molar, B, de cada tipo de doble enlace carbono-carbono puede usarse entonces para el calculo de
la concentracién de dobles enlaces en el polimero de referencia y las muestra de polimero a analizar.

Contenido de gel

El contenido en gel se determin6 segun la norma ASTM D 2765-01, método A, usando una muestra retil
culada que consiste en la composicion de polimero en ensayo y se prepar6 segun la “Preparacion de
muestras, reticulado” debajo.

El contenido de gel en un cable se lleva a cabo usando la norma ASTM D 2765-01, método B.
Los métodos A y B dan resultados comparables.
Protocolo de anédlisis GC

En las definiciones de los Compuestos, las composiciones de Polimero, cables y procedimiento de prepal]
racion y métodos de modificaciéon de los mismos como se define arriba y en las reivindicaciones mas
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abajo, el contenido de compuestos volatiles, por ejemplo CH4, dado en ppm (peso) o como “ausente”, se
determina por cromatografia de gases (GC) de una muestra que esta modificada, por ejemplo, reticulada.

El ensayo se usa para determinar el contenido en compuestos volatiles producidos, por ejemplo, metano,
de un agente generador de radicales libres. El agente generador de radicales libres de ensayo se usa en
una cantidad tal con la que se alcance un grado de reticulado expresado como contenido en gel de 50%,
preferiblemente un contenido en gel de al menos 50%. Las condiciones de reticulado de la muestra no
son criticas y pueden efectuarse por ejemplo, como se describe debajo en “Preparacion de muestras,
reticulado”.

Los compuestos volatiles se miden tomando un espécimen de muestra de 1 g con un espesor de 1,5 mm
de una, por ejemplo, composicion reticulada modificada, por ejemplo una placa o cable. En el caso de un
cable que comprende una(s) capa(s) reticulada, es espécimen de muestra se toma de un material de
capa de una muestra de cable reticulado y enfriado que se toma a la salida de una zona de reticulal!
do/enfriamiento, tal como a la salida de un tubo de vulcanizado, después de la etapa de enfriamiento
presurizado de una manera conocida por un experto.

La recogida de compuestos volatiles de dicho espécimen de muestra (a una camara de aire, véase debal
jo) se comienza dentro de la hora después de pararse la etapa de modificacion, o en caso de un cable
reticulado y enfriado, dentro de la hora después de que la muestra de cable se toma a la salida de una
zona de reticulado/enfriamiento.

Un espécimen de muestra de un espesor de 1,5 mm y de un peso de 1 g se corta del medio de una placa
que es 100 mm de ancha y 100 mm de larga. La muestra obtenida (espécimen) se coloca en una camara
de aire de 120 ml con una copa corrugada de aluminio con sello y tratado con calor a 60°C durante 1,5 h
para recoger cualquier compuesto volatil gaseoso presente en dicha muestra. Entonces, 0,3-0,5 ml del
gas capturado en el bote de muestra se inyecta en un cromatégrafo de gases, en donde la presencia y
contenido de los compuestos volatiles, por ejemplo, metano, que se desean medir de una forma conocida.
Se analizan muestras dobles, y una “muestra cero” sin agente generador de radicales libres/modificacion
se usa como una referencia. El instrumento usado en este documento fue un Varian 3400 con una colum(]
na de Al,03/NaxSO4 de 0,53 mm x 50 m, suministrada por Chrompack.

Espécimen de un cable

Un espécimen de muestra de un espesor de 1,5 mm y de un peso de 1 g se corta en una direccién axial
de dicha muestra de cable a partir de la distancia media (en direccién radial) del anillo de capa(s) de poliC
mero que rodea el conductor de dicha muestra de cable (es decir, a la distancia de % radio de dicho anillo
de capa de cable). La recogida y determinacion de compuestos volatiles se llevé a cabo como se describe
arriba.

Espécimen de una placa

El contenido en compuestos volatiles, por ejemplo CH4, dado en ppm (peso) o como “ausente” se deter(’
mina por cromatografia de gases (GC) a partir de una placa de muestra que se modifica, por ejemplo,
reticulada segun el protocolo descrito en la seccion titulada “Preparacion de muestras, reticulado” arriba.
La composicidon de ensayo contiene 2 partes de peréxido de ensayo y 100 partes de polimero de ensayo
(es decir, suficiente para provocar un grado de reticulado de 50% o mas).

Un espécimen de muestra de un espesor de 1,5 mm y de un peso de 1 g se corta de la mitad de una
placa que es 100 mm de ancho y 100 mm de largo. La recogida y determinacion de compuestos volatiles
se lleva a cabo como se describe arriba.

Materiales

En cada ensayo para referencias y para ejemplos de esta aplicacion, la disposicion de ensayo para el
polimero de referencia, es decir, el polimero sin ningun aditivo afiadido tal como perdxido organico, y para
las composiciones ensayadas, es decir, el polimero de referencia que contienen el peréxido organico, fue
el mismo.

El polimero insaturado: el polimero es un poli(etilen-co-1,7-octadieno)
Fabricacién de poli(etilen-co-1,7-octadieno)

El etileno se comprimié en un pre-compresor de 5 etapas y un hiper-compresor de 2 etapas con enfrial]
miento intermedio para alcanzar una presién de reaccion inicial de alrededor de 2950 bar. El rendimiento
del compresor total fue alrededor de 30 toneladas/hora. En el area del compresor se afiadieron aproximal’
damente 120 kg de propileno/hora como agente de transferencia de cadena para mantener un MFR de
3,2 g/10 min. La mezcla comprimida se calenté a aproximadamente 165°C en una seccién de precalental]
miento de un reactor tubular de tres zonas de alimentacion frontal con un diametro interno de alrededor de
40 mm y una longitud total de alrededor de 1200 metros. Una mezcla de iniciadores de radical perdxido
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disponibles comercialmente disueltos en isododecano se inyectd justo después del precalentador en una
cantidad suficiente para que la reaccion de polimerizacion exotérmica alcanzara la temperatura pico de
alrededor de 280°C después de lo cual se enfrid a aproximadamente 250°C. Las posteriores 22 y 32 tem
peraturas de reaccion pico fueron alrededor de 280°C y alrededor de 270°C, respectivamente, con un
enfriamiento entre ellas a aproximadamente 250°C. La mezcla de reaccion se despresurizd mediante una
valvula de presion, se enfrio y el polimero se separd del gas no reaccionado.

El polimero obtenido tenia un nimero total de dobles enlaces de carbono C-C de 1,286/1000 C y el nime! ]
ro de grupos vinilo fue 0,994 grupos vinilo/1000 C. La densidad del material fue 920 kg/m® y el MFR (2,16
kg) = 3,2 g/10 min.

El polimero insaturado de arriba se us6 en el ensayo de los ejemplos de la invencion que contienen com(]
puestos (I) de la invencion como el agente de reticulado, ejemplos comparativos con dicumilperéxido
como el agente de reticulado y el ejemplo de referencia que no contiene agente de reticulado.

El peréxido organico de referencia comercial, dicumilperdxido, se suministré por AkzoNobel.
Preparacidon de muestras, impregnado

Las bolitas de polietileno de ensayo se molieron a un polvo fino en un molinillo Retsch con un tamiz de 1,5
mm. El polvo obtenido se impregné con el perdoxido de ensayo disuelto en una disolucion de pentano
hasta que el pentano se hubo evaporado para dar un polvo seco del peréxido de ensayo y el polimero de
ensayo. El contenido de la composicidon de ensayo fue 3 partes de peréxido de ensayo y 100 partes de
polimero de ensayo cuando el contenido en gel de la composicién de ensayo reticulada se ensayé como
se describe debajo. El contenido de la composicion de ensayo fue 2 partes de perdxido de ensayo y 100
partes de polimero de ensayo cuando el contenido en compuestos volatiles se determiné como se descrilJ
be en el protocolo de analisis GC.

Preparaciéon de muestras, reticulado

Las placas de ensayo tenian las siguientes dimensiones y ciclo de reticulado. Las placas eran 100 mm de
largas, 100 mm de anchas y 0,1 mm de espesor cuando se usaron para la determinacion del contenido en
gel como se describe debajo, y 100 mm de larga, 100 mm de anchas y 1,5 mm de espesor cuando se
determiné el contenido de compuestos volatiles como se describe en el protocolo de andlisis GC debajo.
El reticulado se llevo a cabo en una prensa Specac, donde la composicion se dejo a 120°C durante 1 min
a 5 bar, después la temperatura se aumenté con 60°C/min durante 1 min para alcanzar los 180°C a 5 bar,
y se mantuvo a 180°C a 5 bar durante 12 min, seguido por enfriamiento a temperatura ambiente durante
30 min a 5 bar.

EJEMPLOS
Ejemplo 1
Preparacion de di-(1-metil-1-fenilundecil)peroxido

(R', RY =fenilo; R? R? = metilo; R®, R® = decilo)

0—0

(Ib)

A. Alcohol de 1-metil-1-fenilundecilo

A una suspension de 2,43 g (0,1 moles) de virutas de magnesio en 10 ml de dietiléter se afiadieron 0,1 ml
de 1,2-dibromoetano y la mezcla se agit6. Se anadieron en gotas 22,17 g (0,1 moles) de 1-bromodecano
en 20 ml de dietiléter y la mezcla se puso a reflujo durante 15 minutos, después se enfrié. Se afiadieron
9,61 g (0,08 moles) de acetofenona en 20 ml de dietiléter mientras se enfriaba en un bafo de hielo. El
bafio de hielo se quité y la mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante 30 minutos. La
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mezcla se vertié entonces en una suspension de 30 g de cloruro de amonio en 150 ml de agua y 100 g de
hielo mientras se agitaba vigorosamente. La mezcla se filtrd, la fase de éter se separé y la fase acuosa se
extrajo dos veces con 50 ml de éter. Las fases organicas se combinaron, se lavaron con agua, NaHSOs al
10%, salmuera, se secaron y se evaporaron para dar 22,48 g de aceite claro. El aceite se purificé por
cromatografia de columna seca usando pentano. El eluyente se evaporé dando 17,22 g (82%) de alcohol
de 1-metil-1-fenilundecilo como un aceite incoloro viscoso.

B. Hidroperéxido de 1-metil-1-fenilundecilo

Se disolvieron 10,50 g (0,04 moles) de alcohol de 1-metil-1-fenilundecilo en 50 ml de diclorometano, se
enfrié en un bafo de hielo, se afiadieron 10,6 ml (12,29 g, 0,08 moles) de bromuro de trimetilsililo y la
mezcla se agitd durante 1 hora bajo protecciéon de la humedad. La disolucion se diluyé con 100 ml de éter
y se lavo cuatro veces con 50 ml de agua, salmuera, se secd y se evapord para dar 2-fenil-2(]
bromododecano en bruto. Se afadieron 35 ml de perdxido de hidrégeno 2,3 M en THF (0,08 moles) al
bromuro de 2-fenil-2-dodecilo y la mezcla se enfrié en bafo de hielo. Se afiadieron 8,84 g (0,04 moles) de
trifluoroacetato de plata. Se afiadieron 70 ml de NaHCO3; concentrado y la mezcla se filtrd. El matraz de
reaccion y la torta de filtrado se enjuagaron con dietiléter. La fase acuosa se separd y la fase organica se
lavé con NaHCOj3; concentrado, 50 ml de agua, salmuera, se secd y se evapord para dar un aceite. El
aceite se purificé por cromatografia de columna rapida usando 2:8 éter:pentano como eluyente. El rendil]
miento de hidroperdxido de 1-metil-1-fenilundecilo fue 30%.

C. Di-(1-metil-1-fenilundecil)peroxido

Se disolvieron 0,942 g (3,6 mmoles) de alcohol de 1-metil-1-fenilundecilo en 5 ml de diclorometano, se
afadio 1 ml de bromuro de trimetilsililo (7,2 mmoles) y la mezcla se agité durante 1 h bajo proteccién de la
humedad. La disolucién se diluyé con 15 ml de dietiléter, se lavd con agua (3x10 ml), 15 ml de salmuera,
se seco y se evaporo para dar 1,18 de 2-fenil-2-bromododecano en bruto. Se disolvieron 795 mg de tri(]
fluoroacetato de plata (3,6 mmoles) en 5 ml de THF. Al bromuro en bruto se afiadieron 500 mg de hidro(]
peréxido de 1-metil-1-fenilundecilo (1,8 mmoles) disueltos en 10 ml de THF. Esta mezcla se enfrio en un
bafio de hielo-sal a -15°C y la disolucién de trifluoroacetato de plata se afiadioé con una pipeta. Se afiadiel]
ron entonces 2 ml de salmuera, seguido por 10 ml de NaHCO3; concentrado. La mezcla de reaccion se
agito y se filtré. El matraz de reaccion y la torta de filtrado se enjuagaron con 15 ml de dietiléter. La fase
acuosa se separo y la fase organica se lavé con NaHCOj3; concentrado, 15 ml de agua, 15 ml de salmuera,
se secd y se evaporo para dar 1,40 g de un aceite amarillento. La purificaciéon se hizo usando una mezcla
1:9 de éter:pentano como eluyente. El rendimiento fue 409 mg (43%). RMN-"3C (CDCl3) 6 14,33, 22,91,
23,96, 24,06, 24,19, 29,55, 29,72, 29,82, 30,24, 32,13, 40,68, 40,97, 84,18, 126,16, 126,69, 127,86,
145,59, 145,71.

Ejemplo 2
Preparacion de di(1-metil-ciclohexil)per6xido

(R' = metilo; R? + R® forman junto con C' un anillo ciclohexilo y R* = metilo; R* + R® forman junto
con C" un anillo ciclohexilo)

0-0

A. Di(1-metil-ciclohexil)peréxido

Se coloco 1-metilciclohexanol (30 g, 0,26 moles) en un matraz de fondo redondo con tres cuellos de 100
ml y se agité. El matraz se enfrid en un bafio de salmuera/hielo, ajustado a un embudo de adicion y se
ajustod con un suministro estatico de N2. EI embudo de adicion se cargd con acido sulfurico al 98% (16,14
ml) y agua (6,45 ml) dando una disolucién de &cido sulfirico al 70%. Esta se afiadié en gotas al 10
metilciclohexanol y se agité de forma continuada para dar una mezcla marrén viscosa. El bafio se recargd
con hielo/salmuera, se enjuagé el embudo de adicién con agua y se recargdé con peroxido de hidrégeno al
35% (6,98 mL, 0,125 moles) y se afiadio en gotas. La disolucién se separd en dos fases. Se afiadié ciclol
hexanol (150 ml) y la mezcla se transfirié a un embudo de separacion. La fracciéon acuosa se extrajo con
otra parte de ciclohexano (150 ml) y las fracciones organicas combinadas se lavaron con NaOH 1M
(2x100 ml), agua (2x150 ml), se secaron y se evaporaron para dar un aceite incoloro viscoso. (12,98 g). El
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aceite se absorbio en gel de silice, después se colocé en una columna de gel de silice y se eluyd con
ciclohexano. Después de la evaporacién a presién reducida, se obtuvieron 0,7 g de aceite incoloro de dil]
(1-metil-ciclohexil)peréxido. RMN-"C (CDCls) & 22,45, 25,01, 25,95, 35,39, 78,58

Ejemplo 3
Preparacién de di-(1-metil-ciclopentil)perdxido

(R1 = metilo; R? + R® forman junto con C" un anillo ciclopentilo y R" = metilo; R? + R® forman junto con c’
un anillo ciclopentilo)

A. Di(1-metil-ciclopentil)peroxido

Se equip6 un matraz de fondo redondo con tres cuellos de 250 ml y un embudo de adicion de 50 ml y el
matraz se enfrié a <0C. Se afiadieron 30 g de 1-metilciclopentanol (0,3M, 1 EQ) al matraz. Se preparé una
disolucion de H2SO4 al 70% y se enfrié en un bafio de hielo. El H,SO4 (12,71 ml, 0,91M, 3 EQ) se ahadio
en gotas durante 15 minutos y la mezcla de reaccion se agité durante ~2,5 horas para permitir que todo el
1-metilciclopentanol se disolviera. Con la reaccion agitandose, se afiadieron en gotas 8,11 ml de H,0; al
35% (peso) (0,24M, 0,8 EQ) durante 15 minutos. La reaccion se dejo agitar toda la noche. La mezcla de
reaccion se transfirid a un embudo de separacion y se extrajo tres veces con 50 ml de pentano cada vez.
Las fases organicas se recogieron y la acuosa se dejo a un lado. Las fases organicas se extrajeron 3
veces con 50 ml de NaOH 1N cada vez para eliminar el acido en exceso. La fase organica se recogio, se
seco y se concentrd. El residuo se purificd por cromatografia en una columna de silice usando pentano
como la fase movil. Las fracciones de producto se concentraron para dar 973 mg de di(1-metil(]
ciclopentil)peréxido como un aceite incoloro. RMN-"3C (CDCl3) 6 24,43, 24,75, 37,13, 89,23.

Contenido en gel

El contenido en gel del copolimero LDPE preparado como se describe arriba se determind segun el métol]
do de arriba y los resultados se muestran debajo (Tabla 1.)

Tabla 1. Contenido en gel

Ejemplo Contenido en gel (%)
Polimero de referencia sin peréxido 0

Ib 51

la 62

la’ 82

Anélisis GC

El analisis GC se realizé para evaluar la cantidad de CH4 formado. El ejemplo se compara con una muesl(]
tra que usa dicumilperdxido, que representa la disolucion convencional usada hoy. Los resultados se
presentan debajo (Tabla 2).

Tabla 2. Anadlisis GC del contenido de CH4

Ejemplo Contenido de CH4 (ppm)
Dicumilperéxido 719 (contenido en gel de 93%)
la’ <5* (contenido en gel de 84%)*
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* a valores menores que 5 ppm la cantidad de metano es tan pequeia que el ruido enmascara una lectura
segura. El valor menor que 5 ppm se considera que representa por lo tanto metano no formado.

Ejemplo de preparacion del cable reticulado de la invencion:

Un cable eléctrico que comprende una capa semiconductora interna, una capa aislante y una capa semi-
conductora externa para ensayo experimental, se prepara coextruyendo en un conductor dichas capas en
el orden dado usando una linea de extrusién convencional y condiciones de extrusidon convencionales.

Los materiales de capa son clases de polimero convencional y cada capa comprende un compuesto
peroxido de la invencion como un agente de reticulado.

El material semiconductor usado en el cable, tanto como semiconductor interno como externo, es un
polimero poli(etilen-co-butilacrilato) (con un contenido en butilacrilato de 17% en peso) que contiene el
40% en peso de un negro de horno. La composicion es estabiliza con un antioxidante del tipo poliquinoli’’
na y contiene 1% en peso del peréxido de la invencién como un agente de reticulado.

La capa aislante intermedia esta formada de polietileno de baja densidad LDPE (MFR; = 2 g/10 min) que
contiene 2% en peso del peroxido de la invencion y 0,2% en peso de 4,4'-tiobis(2-terc-butil-5-metilfenol).

El cable obtenido se somete inmediatamente después de la extrusion a un tubo de vulcanizado convenr]
cional y se reticula de una manera conocida usando condiciones de reticulado bien conocidas. Después
del reticulado, el cable se enfria entonces en la zona de enfriamiento de dicho tubo de vulcanizado a una
presion y temperatura deseadas. La etapa de enfriamiento se para cuando se alcanza la temperatura
deseada medida a partir del conductor. Tipicamente, la etapa de enfriamiento puede efectuarse a una
menor presion y/o la etapa de enfriamiento puede pararse a una mayor temperatura del conductor en
comparacién con el correspondiente cable reticulado con el mismo contenido de gel, pero usando dicull
milperéxido como el agente de reticulado. La capa reticulada y enfriada se enrolla en un tambor de cable
y se transfiere a una etapa de desgasificado para eliminar el contenido de compuesto(s) volatil(es), si los
hay. Esta etapa puede hacerse tipicamente a una menor temperatura y/o un periodo mas corto en compal|
racion al correspondiente cable reticulado con el mismo contenido en gel, pero usando dicumilperdxido
como un agente de reticulado.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de polimero que comprende
A) un polimero insaturado, y
B) un compuesto generador de radicales libres

- en donde el compuesto generador de radicales libres es un compuesto de férmula (1)

R! R
RE-::C‘—D—-U—"CG—-R"
R? R*

en donde

-R’ y R" son cada uno independientemente H, hidrocarbilo saturado o parcialmente saturado, sustituido o
no sustituido; o hidrocarbilo aromatico sustituido o no sustituido;

- en donde cada uno de dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido o no sustituido,
o hidrocarbilo aromatico comprende opcionalmente uno o mas heteroatomos;

y

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido, o hidrocarbilo aromatico
sustituido, comprende independientemente 1 a 4 sustituyentes seleccionados de un grupo funcional, o
hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado que tiene opcionalmente un grupo funcional; o hidrocarbi(’
lo aromatico que tiene opcionalmente un grupo funcional,

- R2, Rzy, R® y R® son cada uno independientemente H, hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado,
sustituido o no sustituido; o hidrocarbilo aromatico sustituido o no sustituido;

- en donde cada uno de dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido o no sustituido,
o hidrocarbilo aromatico, comprende opcionalmente uno o mas heteroatomos; y

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado sustituido, o hidrocarbilo aromatico sus(l
tituido, comprende independientemente 1 a 4 sustituyentes seleccionados de un grupo funcional, un
hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado que tiene opcionalmente un grupo funcional; o un hidro(’
carbilo aromatico que tiene opcionalmente un grupo funcional; o

-R? y R® junto con el atomo de carbono (C1) al que estan unidos forman un resto anular carbociclico satull
rado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 atomos de C; resto heteroanular
saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 atomos anulares que comprende
1 a 6 heteroatomos seleccionados de O, N, P, S o Si; o resto anular aromatico no sustituido o sustituido
de 3 a 14 atomos de C que comprende opcionalmente 1 a 4 heteroatomos;

- en donde dicho sistema anular carbociclico, heteroanular o anular aromatico se condensa opcionalmen(]
te con otro sistema anular que tiene 4 a 14 atomos anulares; y

- en donde dicho sistema anular carbociclico sustituido, heteroanular o anular aromatico comprende 1 a 4
sustituyentes seleccionados independientemente de un grupo funcional, hidrocarbilo saturado o parcial’l
mente insaturado que tiene opcionalmente un grupo funcional; o un hidrocarbilo aromatico que tiene op
cionalmente un grupo funcional; o

-R? y R* junto con el atomo de carbono (CT) al que estan unidos forman un resto anular carbociclico
saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 atomos de C; resto heteroanular
saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 atomos anulares que comprende
1 a 6 heteroatomos seleccionados de O, N, P, S o Si; o resto anular aromatico no sustituido o sustituido
de 3 a 14 atomos de C que comprende opcionalmente 1 a 4 heteroatomos;

- en donde dicho sistema anular carbociclico, heteroanular o anular aroméatico se condensa opcionalmen(]
te con otro sistema anular que tiene 1 a 14 atomos anulares; y

- en donde dicho sistema anular carbociclico sustituido, heteroanular y anular aromatico comprende 1 a 4
sustituyentes seleccionados independientemente de un grupo funcional, un hidrocarbilo saturado o par(]
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cialmente insaturado que tiene opcionalmente un grupo funcional; o un hidrocarbilo aromatico que tiene
opcionalmente un grupo funcional; o

- R? y R? forman juntos un hidrocarbilo saturado o parcialmente msaturado sustltwdo o ng sustltwdo
bivalente, que contiene opcionalmente 1 a 4 heteroatomos, en donde R? esta unido a C' y R”acC" res
pectivamente, formando junto con —C"-0-0-C"- un resto anular carbociclico saturado o parC|a|mente
insaturado, sustituido o no sustituido, de 3 a 14 atomos de C, que comprende opcionalmente, ademas de
dichos al menos dos atomos de O, 1 a 4 heteroatomos adicionales; en donde dicho sistema anular carl
bociclico o heteroanular se condensa opcionalmente con otro sistema anular que tiene 4-14 atomos anu(]
lares;

o derivados funcionales del mismo;

- con la condiciéon de que al menos dos de R', R? y R®, y al menos dos de R", R? y R®, respectivamente,
sean distintos que H o metilo.

2. Una composicién de polimero segun la reivindicacién 1 que comprende
A) un polimero insaturado, y
B) un compuesto generador de radicales libres

- en donde la composicion de polimero y/o el polimero insaturado contiene dobles enlaces carbono-
carbono en una cantidad de al menos 0,05, por ejemplo, 0,1 0 mas, mas preferiblemente de 0,2 o mas, y
lo mas preferiblemente mas que 0,37 dobles enlaces carbono-carbono/1000 atomos de carbono, y

- en donde el agente formador de radicales libres es un compuesto de férmula (I) como se define en la
reivindicacion 1.

3. Un compuesto de féormula (1) segun la reivindicacion 1 a 2, en donde R? y R® junto con el atomos de
carbono (C ) al que estan unidos forman un resto anular carbociclico opcionalmente sustituido de 3 a 12
atomos de C anulares, o un resto heteroanular opcionalmente sustituido de 3 a 12 atomos anulares que
contienen 1 a 6, preferiblemente 1 a 4, heteroatomos seleccionados de O, N, P, S o Si, y en donde dicho
sistema anular carbociclico o heterociclico se condensa opcionalmente con otros S|stema anular que tiene
4 a 14 atomos anulares, preferiblemente R? y R® junto con el atomo de carbono (C ) forman un resto anulJ
lar carbociclico (C3-C12); y

en donde R? y RY junto con el atomo de carbono (CT) al que estan unidos forman un resto anular carl]
bociclico opcionalmente sustituido de 3 a 12 atomos de C anulares o un resto heteroanular opcionalmente
sustituido de 3 a 13 atomos anulares que contienen 1 a 6, preferiblemente 1 a 4, heteroatomos seleccioll
nados de O, N, P, S o Si, y en donde dicho sistema anular carbociclico o heterociclico se condensa opl]
cionalmente con otro S|stema anular que tiene 4 a 14 atomos anulares, preferiblemente R? y R® junto con
el atomo de carbono (C") forman un resto anular carbociclico (C3-C12); preferiblemente

en donde R? y R? junto con el atomo de carbono (C ) al que estan unidos y/o en donde R? y R¥ junto con
el atomo de carbono (C ) al que estan unidos forman un anillo carbociclico (C4-C14) mono o biciclico,
saturado o parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido, mas preferiblemente un anillo carbociclico
(C5-C8) monociclico saturado, opcionalmente sustituido, especialmente

en donde R? y R? son el mismo radical Y, R? y R* son el mismo radical.

4. Un compuesto de formula (I) segun cualquiera de las re|V|nd|caC|ones anteriores, en donde el sistema
anular formado por R? y R Junto con el atomo de carbono (C ) al que estan unidos es igual que el siste[
ma anular formado por R? y R? junto con el atomo de carbono (C') al que estan unidos; y

- en donde R’ y R" cada uno representa alquilo (C2-C30) (preferiblemente alquilo (C6-C30)) o metilo, de
cadena ramificada o I|neal _opcionalmente sustituido, preferiblemente cadena lineal no sustituido, preferill
blemente en donde R' y R" son idénticos; preferiblemente

- en donde R? y R® junto con el atomo de carbono (C1) al que estan unidos forman un resto anular car(]
bociclico opcionalmente sustituido de 3 a 12 atomos de C anulares que se condensa opcionalmente con
otro sistema anular que tiene 4 a 14 atomos anulares, y

- en donde R? y R® junto con el 4tomo de carbono (C1) al que estan unidos forman un resto anular car!]
bociclico opcionalmente sustituido de 3 a 12 atomos de C anulares que se condensa opcionalmente con
otro sistema anular que tiene 4 a 14 atomos anulares, y

- en donde el sistema anular formado por R? y R® Junto con el atomos de carbono (C ) al que estan unill
dos es igual que el sistema anular formado por R? y R® junto con el atomo de carbono (C ) al que estan
unidos; y
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- en donde R' y R" representa cada uno alquilo (C6-C30) o metilo de cadena ramificada o lineal, opciol’
nalmente sustituido, preferiblemente cadena lineal no sustituido.

5. Un compuesto de formula (I) segun la reivindicacion 1 a 4, en donde R', R?, R®, R", R* y R? es indel
pendientemente cada uno arilo (C5-C14) mono o multiciclico opcionalmente sustituido; heteroarilo (C5(]
C14) mono o multiciclico opcionalmente sustituido; cicloalquilo (C4-C14) mono o multiciclico opcionalmen(]
te sustituido; heterociclilo (C4-C14) mono o multiciclico opcionalmente sustituido; alquilo (C1-C50) de
cadena lineal o ramificada opcionalmente sustituido, preferiblemente alquilo (C1-C30) de cadena lineal
opcionalmente sustituido; alquenilo (C1-C50) de cadena lineal o ramificada opcionalmente sustituido, o
alquinilo (C1-C50) de cadena lineal o ramificada opcionalmente sustituido, preferiblemente alquenilo (C10J
C30) de cadena lineal o alquinilo (C1-C30) de cadena lineal; heteroalquilo (C1-C50) de cadena lineal o
ramificada opcionalmente sustituido que comprende 1 a 4 heteroatomos seleccionados de O, N, P, S o Si;
preferiblemente

en donde R?, R?, R® y R¥ se seleccionan independientemente de alquilo (C1-C50) de cadena lineal no
sustituido, preferiblemente alquilo (C1-C30), mas preferiblemente alquilo (C1-C20), mas preferiblemente
de alquilo (C1-C12), mas preferiblemente de metilo o alquilo (C6-C12).

6. Un compuesto de férmula (1) segun la reivindicacion 5, en donde
-R? y R? son iguales y cada uno representa metilo; o

-R? y R? son iguales y cada uno representa alquilo (C6-C30) y/o

en donde R® y R® son iguales y cada uno representa alquilo (C6-C30).

7. Un compuesto de formula (I) segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, seleccionado desde
en donde

- R’ y R" son iguales o diferentes, preferiblemente iguales, y cada uno representa hidrocarbilo ciclico
saturado o parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido, de 5 a 14 atomos anulares que contiene
opcionalmente 1 a 4 atomos heteroanulares seleccionados de N, O, P, S o Si; o arilo (C5-C14) mono o
multiciclico opcionalmente sustituido, preferiblemente arilo (C5-C7) monociclico no sustituido; o

-R' y R" son iguales o diferentes, preferiblemente iguales, y cada uno representa alquilo (C6-C30) o
metilo, de cadena ramificado o lineal, opcionalmente sustituido, preferiblemente cadena lineal no sustituil]
do.

8. Un compuesto de férmula (1) segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde R’ y R" son
iguales y cada una representa metilo; y

R? y R® junto con el atomo c'al que estan unidos forman un anillo carbociclico (C4-C14) mono o biciclico,
saturado o parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido, preferiblemente anillo carbociclico (C5-C8)
monociclico saturado no sustituido;

y R? y R¥ junto con el atomo de carbono (C1Y) al que estan unido forman un anillo carbociclico (C4-C14)
mono o biciclico, saturado o parcialmente insaturado, opcionalmente sustituido, preferiblemente anillo
carbomchco (C5- CS) monociclico saturado no sustituido; a través del cual el 3|stema anular formado por
R? y R? junto con C" es preferiblemente idéntico a un sistema anular formado por R* y R junto con C".

9. Un compuesto segun la reivindicacion 8 de férmula (11)

Jn

R¥ an

endondenes0a3,y R* y R* cada uno independientemente representa un grupo alquilo de cadena
lineal que tiene 1 a 30 atomos de carbono, preferiblemente metilo o grupo alquilo de cadena lineal que
tiene 6 a 20, preferiblemente 6 a 12, atomos de carbono, mas preferiblemente metilo, y en donde uno o
ambos sistemas anulares independientemente estan no sustituidos u opcionalmente sustituidos por 1 a 4
sustituyentes.
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10. Un compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 4 a 9, en donde R' y R" son ambos
iguales y representan un arilo (C5-C7) monociclico, opcionalmente sustituido, preferiblemente no sustituil
do;

R? y R? son iguales y son ambos metilo; y

R® y R® son iguales y ambos son alquilo (C6-C50) de cadena ramificada o lineal, opcionalmente sustituill
do, mas preferiblemente alquilo (C6-C30) de cadena lineal no sustituido, tal como alquilo (C6-C20).

11. Un compuesto segun la reivindicacién 10 de formula (111)

Al Ar

RS o) o /R"'

Rd- Rf

en donde Ar y Ar’ representan independientemente un grupo fenilo, bencilo o naftilo opcionalmente sustill
tuido por 1 a 4 sustituyentes,

R*y R* son cada uno metilo; y

R® y R® representan cada uno independientemente un grupo alquilo de cadena lineal que tiene C6-30
atomos de carbono, preferiblemente 6 a 20, mas preferiblemente 6 a 12, atomos de carbono.

12. Un compuesto de férmula (I) segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dichos
sustituyentes opcionales se seleccionan cada uno independientemente de —OH, -NR3, en donde cada R
es independientemente H o alquilo (C1-C12), COR”, en donde R” es entre otros, H, alquilo (C1-C12) o —
NR2, en donde cada R es como se define para -NRz, COOR”, en donde R es como se definen para —
COR”; halégeno, tal como —F, -Cl o —I; o alcoxi, hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado que tiene
opcionalmente un grupo funcional; o hidrocarbilo aromatico que tiene opcionalmente un grupo funcional.

13. Un compuesto segun la reivindicaciéon 1 de férmula (V)

R® R W)

en donde los compuestos se seleccionan de cualquiera de las alternativas (i) a (iii):

(i) - R' y R" son cada uno independientemente H, hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustir]
tuido o no sustituido;

- en donde cada uno de dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido o no sustituido,
comprende opcionalmente uno o mas heteroatomos;

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido o no sustituido, incluyen (i)
hidrocarbilos saturados o parcialmente insaturados, de cadena lineal o ramificada, (ii) hidrocarbilos satul’]
rados o parcialmente insaturados, de cadena lineal o ramificada, que tienen hidrocarbilo ciclico saturado o
parcialmente insaturado vy (iii) hidrocarbilos ciclicos saturados o parcialmente insaturados;

- en donde cada uno de dichos hidrocarbilos ciclicos saturados o parcialmente insaturados es indepen(]
dientemente un sistema anular monociclico o multiciclico; y

- en donde dicho hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido, comprende independiente]
mente 1 a 4 sustituyentes seleccionados de un grupo funcional, un hidrocarbilo saturado o parcialmente
insaturado que tiene un grupo funcional o hidrocarbilo aromatico que tiene opcionalmente un grupo fun(J
cional; y

-RLRERP y R® son cada uno independientemente como se define anteriormente para R y R"; 0
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(i) - R' y R" son cada uno independientemente un arilo (C5-C7) monociclico, opcionalmente sustituido,
preferiblemente no sustituido, preferiblemente fenilo,

- en donde dicho arilo (C5-C7) monociclico sustituido comprende independientemente 1 a 4 sustituyentes
seleccionados de un grupo funcional, un hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado que tiene opciol
nalmente un grupo funcional o hidrocarbilo aromatico que tiene opcionalmente un grupo funcional; y

R? y R? son iguales y son ambos metilo; y

R® y R* son cada uno independientemente H, hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustituido
o no sustituido, como se define anteriormente bajo (i) para R' y R"; 0

(iii) R’ y R" son cada uno independientemente H, hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado, sustil]
tuido o no sustituido, como se define anteriormente bajo (i) para R y R"; Y

-R? y R® junto con el atomo de carbono (C ) al que estan unidos forman un resto anular carbociclico satul’
rado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 atomos de C, preferiblemente de 5 a
12 atomos de C; o un resto heteroanular saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de
3 a 14 atomos anulares que comprende 1 a 6, preferiblemente 1 a 4 heteroatomos, seleccionados de O,
N, P, So Si;

- en donde dicho anillo carbociclico o heteroanillo se condensa opcionalmente con otro sistema anular
opcionalmente sustituido que tiene 1 a 14 atomos anulares; y

- en donde sistema anular carbociclico sustituido o heteroanular comprende 1 a 4 sustituyentes selecciol’
nados independientemente de un grupo funcional, o un hidrocarbilo saturado o parcialmente insaturado
que tiene opcionalmente un grupo funcional; y

-R? y R* junto con el atomo de carbono (CT) al que estan unidos forman un resto anular carbociclico
saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido, de 3 a 14 atomos de C, preferiblemente de
5 a 12 atomos de C; un resto heteroanular saturado o parcialmente insaturado, no sustituido o sustituido,
de 3 a 14 atomos anulares que comprende 1 a 6, preferiblemente 1 a 4 heteroatomos, seleccionados de
O,N, P, SoS;i

- en donde dicho sistema anular carbociclico o heteroanular se condensa opcionalmente con otro sistema
anular opcionalmente sustituido que tiene 4 a 14 atomos anulares; y

- en donde dicho sistema anular carbociclico sustituido o heteroanular comprende 1 a 4 sustituyentes
seleccionados independientemente de un grupo funcional o un hidrocarbilo saturado o parcialmente insall
turado que tiene opcionalmente un grupo funcional,

- con Ia ccondicion para las alternativas (i) a (iii) de que al menos dos de R' R? y R?, y al menos dos de R',
R? y R?, respectivamente, sean distintos que H o metilo.

14. Un compuesto segun la reivindicaciéon 1 a 2, que se selecciona de cualquiera de

- Di(1-metilciclopentil)peroxido

- Di-(1-metil-1-fenilundecil)perdxido

- Di-(1-metil-1-fenilheptil)perdxido o

- Di-(1-metil-ciclohexil)peroxido.

15. Un compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que tiene uno o mas restos en su

estructura que se pueden descomponer a un producto de descomposicidon en una etapa de generacion de
radicales libres

- en donde dicho uno o mas restos descomponibles dan por resultado un contenido de CH4 de menos que
300 ppm (peso), preferiblemente de menos que 200 ppm (peso), preferiblemente de menos que 100 ppm
(peso), mas preferiblemente de 0 a 50 ppm (peso), cuando se determina segun un método como se des[]
cribe en la descripcion bajo “protocolo de analisis GC”; o

- un compuesto sin ninguno de dichos restos que es descomponible a CH4 como dicho producto de des(]
composicion; o cualquier mezcla de los mismos.

16. Una composicidn segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el polimero insaturado
es un homopolimero LDPE insaturado o copolimero LDPE con uno o mas co-monémero(s) poli-
insaturado(s), preferiblemente uno o mas dieno(s), especialmente uno en la forma de (1) polvo de polime(]
ro, (2) bolitas de polimero o (3) una mezcla de un fundido de polimero, a través del cual dicho (1) polvo de
polimero o, preferiblemente, (2) bolitas de polimero, estan contenidas opcionalmente en un envase.
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17. Una composicion de polimero modificado en que la composicidon de polimero segun cualquier reivindill
cacion anterior se reticula iniciando una reaccion radical en la composicién de polimero.

18. Un cable reticulable que comprende un conductor que esta rodeado por una o mas capas, por ejem(|
plo, una capa aislante, una capa de recubrimiento y/o capa semiconductora que comprende una composil

cion de polimero segun la reivindicacion 1 a 16, o cable reticulado en que dicha composiciéon de polimero

se ha reticulado iniciando una reaccién radical en la composicion de polimero, preferiblemente

- un cable de bajo voltaje que comprende un conductor rodeado por una capa aislante y opcionalmente
una capa de recubrimiento, en donde dicha capa aislante comprende una composicién de polimero como
se define en la reivindicacion 1 a 16; o

- un cable eléctrico que comprende un conductor eléctrico rodeado por una 0 mas capas que comprenden
al menos una capa semiconductora interna, capa aislante o una capa semiconductora externa, en ese
orden, y opcionalmente rodeado por una capa de recubrimiento, en donde al menos una de dichas capas
comprende, una composicion de polimero como se define en la reivindicacion 1 a 16.
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