ES 2325697 T3

@ Numero de publicacién: 2 325 697

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
CO8F 291/00 (2006.01)
ESPANA CO8F 293/00 (2006.01)

CO8F 4/00 (2006.01)
CO8F 2/38 (2006.01)

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 99944478 .9
Fecha de presentacion : 23.08.1999

Numero de publicacion de la solicitud: 1115765
Fecha de publicacion de la solicitud: 18.07.2001

Titulo: Injerto de mondmeros etilénicamente insaturados sobre polimeros.

Prioridad: 03.09.1998 EP 98810878 @ Titular/es: Ciba Holding Inc.
Klybeckstrasse 141
4057 Basel, CH

Fecha de publicacién de la mencion BOPI: @ Inventor/es: Roth, Michael y
14.09.2009 Pfaendner, Rudolf

Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente: Isern Jara, Jorge
14.09.2009

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

60

65

ES 2325697 T3

DESCRIPCION

Injerto de monémeros etilénicamente insaturados sobre polimeros.

El presente invento se refiere a un procedimiento para la reparacién de polimeros injertados en donde en una
primera etapa A) se injerta un radical nitroxilo estable sobre un polimero, cuya etapa comprende calentar un polimero
y un compuesto que contiene un radical de NO- estable por encima del punto de fusién del polimero, mezclar y hacer
reaccionar los componentes a dicha temperatura; y en una segunda etapa B) se calienta el polimero injertado de la etapa
A) en presencia de un mondémero u oligémero etilénicamente insaturado hasta una temperatura en la que tenga lugar
la disociacién del enlace nitroxilo-polimero. Otros objetos del presente invento son polimeros injertados preparados
con dicho procedimiento, el uso del iniciador de radical polimérico y el uso de un radical de NO estable para injertar
polimeros.

El aumento de actividades se han dirigido hacia modificaciones quimicas de los polimeros existentes con el fin
de obtener nuevo material funcional y/o de ingenieria. Las modificaciones quimicas de los polimeros existentes son
importantes por a lo menos dos motivos: Estas pueden ser una forma econémica y rdpida de obtener nuevos polimeros
sin tener que investigar nuevos mondmeros; 2. Estas pueden ser el tinico medio para sintetizar polimeros con las nuevas
caracteristicas previstas.

Una importante modificacion quimica es el injerto del radical libre de monémeros reactivos, que implica la reaccién
de un polimero con un grupo vinilo que contiene mondmero o mezcla de mondmeros capaz de formar injertos sobre
el esqueleto del polimero. En caso que los injertos sean largos, el polimero modificado se vuelve un copolimero de
injerto efectivo, del cual las propiedades serdn diferentes de las del sustrato polimérico original. Cuando los injertos
son cortos con menos de, por ejemplo, cinco fracciones, la mayoria de las propiedades fisicas y/o mecdnicas del
sustrato de polimero modificado quedardn conservadas. Las propiedades estdn ademds influenciadas por la estructura
del monémero injertado. Por ejemplo el injerto de un mondmero polar en un polimero apolar tal como polietileno,
resulta en propiedades decisivamente modificadas tal como adhesion a otros sustratos, compatibilidad con superficies
polares, atn a cortas longitudes de cadena.

Las ventajas del injerto de radical son ademds mayores con el uso de mezcladoras de partidas o extrusoras de
tornillo como reactores quimicos, que permiten que se produzca la reaccién de o injerto de radical libre sin disolventes.
Esto se describe, por ejemplo, por G. H. Hu et al., en “Reactive Modifiers for Polymers”, primera edicién, Blackie
Academic & Professional an Imprint of Chapman & Hall, London 1997, capitulo 1, paginas 1-97.

Estas reacciones de injerto de radical libre se llevan a cabo usualmente en presencia de una fuente de radicales libres
tal como un peréxido y un monémero reactivo, tal como, por ejemplo dcido acrilico. Sin embargo el uso de fuente de
radical libre tal como peréxidos puede causar propiedades indeseadas y conducir a problemas durante el procesado
(formacién de gel, reticulacién, reduccién de peso molecular) o durante el uso. Tipicamente se reduce la estabilidad
a largo plazo y/o el polimero no puede utilizarse por mas tiempo en aplicaciones de exterior o en aplicaciones a
temperaturas elevadas.

La EP-A-621878 describe un procedimiento de polimerizacion de radical libre que controla el crecimiento de cade-
nas poliméricas para producir homopolimeros y copolimeros de cadena corta u oligoméricos, incluyendo copolimeros
de bloque y de injerto. El procedimiento utiliza un radical libre estable como, por ejemplo, de la férmula (en parte)
R’R”N-O- y un iniciador de radical libre.

La US 4 581 429 describe por primera vez polimerizaciones de radical en presencia de un radical de nitroxileter o
nitroxilo. Se describen también reacciones de injerto de (met)acrilato o estireno sobre estos polimeros de terminacién
nitroxilo en solucién.

La EP 837 080 describe un procedimiento para injertar, en particular anhidrido maleico, sobre un polimero termo-
plastico en presencia de un perdxido y un radical nitroxilo. El radical nitroxilo impide que el polimero termopldstico
se despolimerice bajo condiciones de injerto.

Sorprendentemente se ha encontrado ahora que con estos compuestos R’R”N-O- es posible producir un iniciador
de radical polimérico mediante el injerto del grupo R’R”N-O al polimero y utilizar este macroiniciador para ulteriores
reacciones de injerto de monémeros olefinicamente insaturados.

Los procedimientos de polimerizacion y productos de resina del presente invento son ttiles en muchas aplicaciones,
incluyendo una variedad de aplicaciones de especialidad, tal como para la preparacién de copolimeros de bloque
injertados que son ttiles como agentes compatibilizantes para mezclas de polimero, promotores de adhesion o agentes
de dispersion para sistemas de recubrimiento.

Un objeto del presente invento es un procedimiento para la preparacién de un polimero injertado en donde en una
primera etapa

A) se injerta un radical nitroxilo estable sobre un polimero, cuya etapa comprende calentar un polimero y un radical
nitroxilo estable (NO-) hasta una temperatura entre 150°C y 300°C en un reactor apropiado para mezcla de un polimero
y en una segunda etapa
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B) se calienta el polimero injertado de la etapa A) en presencia de un mondmero u oligémero etilénicamente
insaturado hasta una temperatura en la que tiene lugar la disociacién del enlace ntiroxilo-polimero y se inicia en
el radical polimérico la polimerizaciéon del mondémero u oligdmero etilénicamente insaturado; manteniendo dicha
temperatura para ulterior polimerizacion y luego enfriando la mezcla hasta una temperatura inferior a 60°C.

La mezcla reaccional después de la etapa A) puede también enfriarse hasta una temperatura inferior a 60°C antes
de llevarse a cabo la reaccion ulterior de la etapa B).

Opcionalmente esta adicionalmente presente una fuente de radical libre.
De preferencia la fuente de radical libre es un compuesto bis-azo, un peréxido o un hidroperdxido.

Fuentes de radical preferidas especificas son 2,2’-azobisisobutironitrilo, 2,2’ -azobis(2-metilbutironitrilo), 2,2’ -azo-
bis(2,4-dimetilvaleronitrilo), 2,2’-azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo), 1,1’-azobis(1-ciclohexancarbonitrilo),
2,2’-azobis(isobutiramida) dihidrato, 2-fenilazo-2,4-dimetil-4-metoxivaleronitrilo, dimetil-2,2’-azobis-isobutirato, 2-
carbamoilazo)isobutironitrilo, 2,2’-azobis(2,4,4-trimetilpentano), 2,2’-azobis(2-metilpropano), 2,2’-azobis(N,N’-di-
metilenisobutiramidina), base libre o clorhidrato, 2,2’-azobis(2-amidinopropano), base libre o clorhidrato, 2,2’-azo-
bis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-etil|propionamida}; acetil ciclohexano sulfonil peréxido, diisopropil peroxi di-
carbonato, t-amil perneodecanoato, t-butil perneodecanoato, t-butil-perpivalato, t-amil-perpivalato, bis(2,4-dicloro-
benzoil)perdxido, peréxido de diisononanoilo, peréxido de didecanoilo, peréxido de dioctanoilo, peréxido de dilau-
roilo, peréxido de bis(2-metilbenzoilo), peréxido de dcido disuccinico, peréxido de diacetilo, peréxido de dibenzoi-
lo, t-butil per 2-etil-hexanoato, bis-(4-clorobenzoil)-peréxido, t-butil perisobutirato, t-butil permaleinato, 1,1-bis(t-
butilperoxi)3,5,5-trimetilciclohexano, 1,1-bis(t-butilperoxi)ciclohexano, t-butil peroxi isopropil carbonato, t-butil pe-
risononaoato, 2,5-dimetilhexano 2,5-dibenzoato, t-butil peracetato, t-amil perbenzoato, t-butil perbenzoato, 2,2-bis(t-
butilperoxi)butano, 2,2 bis(t-butilperoxi)propano, peréxido de dicumilo, 2,5-dimetilhexano-2,5-di-t-butilperéxido, 3-
t-butilperoxi 3-fenilftalida, di-t-amil per6xido, a,a’bis(t-butilperoxi isopropil)benceno, 3,5-bis(t-butilperoxi)-3,5-di-
metil 1,2-dioxolano, di-t-butil peréxido, 2,5-dimetilhexin-2,5-di-t-butilperéxido, 3,3,6,6,9,9-hexametil 1,2,4,5-tetrao-
xaciclononano, hidroperéxido de p-metano, hidroperéxido de pinano, mono-a-hidroperéxido de diisopropilbenceno,
hidroperéxido de cumeno o t-butil hidroperéxido.

Los peréxidos son los mas preferidos.
Ejemplos de polimeros apropiados se citan a continuacion.

1. Polimeros de monoolefinas y diolefinas, por ejemplo polipropileno, poliisobutileno, polibut-1-eno, poli-4-metil-
pent-l-eno, poliisopreno o polibutadieno, asi como polimeros de cicloolefinas, por ejemplo de ciclopenteno o norbor-
neno, polietileno (que opcionalmente puede reticularse), por ejemplo polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno
de alta densidad y alto peso molecular (HDPE-HMW)), polietileno de alta densidad y ultra-alto peso molecular (HDPE-
UHMW), polietileno de densidad media (MDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de baja densidad
lineal (LLDPE), (VLDPE) y (ULDPE).

Las poliolefinas, o sea los polimeros de monoolefinas ejemplificados en el parrafo precedente, de preferencia
polietileno y polipropileno, pueden prepararse con métodos diferentes y especialmente los siguientes:

a) polimerizacion radicélica (normalmente bajo alta presioén y a temperatura elevada).

b) polimerizacion catalitica utilizando un catalizador que contiene, normalmente, uno o mas de un metal de
los grupos IVb, Vb, VIb o VIII de la Tabla Periddica.

Estos metales tienen usualmente uno o mas de un ligando, tipicamente 6xidos, haluros, alcoholatos, ésteres,
éteres, aminas, alquilos, alquenilos y/o arilos que pueden ser 7- 0 o-coordinados. Estos complejos metalicos
pueden estar en la forma libre o fijados sobre sustratos, tipicamente sobre cloruro de magnesio activado,
cloruro de titanio (III), alimina u 6xido de silicio. Estos catalizadores pueden ser solubles o insolubles en
el medio de polimerizacién. Los catalizadores pueden utilizarse de por si en la polimerizacién o pueden
utilizarse otros activadores, tipicamente metal alquilos, metal hidruros, metil alquil haluros, metal alquil
6xidos o metal alquil-oxanos, siendo dichos metales elementos de los grupos Ia, Ila y/o IIla de la Tabla
Periddica. Los activadores pueden modificarse convenientemente con otros grupos de éster, éter, amina
o silil éter. Estos sistemas cataliticos se denominan usualmente, Phillips, Standard Oil Indiana, Ziegler
(-Natta), TNZ (DuPont), metaloceno o catalizadores de un solo sitio (SSC).

2. Mezclas de los polimeros citados bajo 1), por ejemplo mezclas de polipropileno con poliisobutileno, polipro-
pileno con polietileno (por ejemplo PP/HDPE, PP/LDPE) y mezclas de diferentes tipos de polietileno (por ejemplo
LDPE/HDPE).

3. Copolimeros de monoolefinas y diolefinas entre si o con otros mondmeros vinilicos, por ejemplo copolimeros
de etileno/propileno, polietileno de baja densidad lineal (LLDPE) y sus mezclas con polietileno de baja densidad
(LDPE), copolimeros de propileno/but-1-eno, copolimeros de propileno/isobutileno, copolimeros de etileno/but-1-eno,
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copolimeros de etileno/hexeno, copolimeros de etileno/metilpenteno, copolimeros de etileno/hepteno, copolimeros de
etileno/octeno, copolimeros de propileno/butadieno, copolimeros de isobutileno/isopreno, copolimeros de etilen/alquil
acrilato, copolimeros de etilen/alquil metacrilato, copolimeros de etilen/vinil acetato y sus copolimeros con monéxido
de carbono o copolimeros de etileno/dcido acrilico y sus sales (ionémeros) asi como terpolimeros de etileno con
propileno y un dieno tal como hexadieno, diciclopentadieno o etiliden-norborneno; y mezclas de estos copolimeros
entre s{ y con polimeros citados en 1) antes, por ejemplo copolimeros de polipropileno/etileno-propileno, copolimeros
de LDPE/etileno-vinilo (EVA), copolimeros de LDPE/etileno-acido acrilico (EAA), LLDPE/EVA, LLDPE/EAA y
copolimeros de polialquileno/mondxido de carbono alternantes o aleatorios y sus mezclas con otros polimeros, por
ejemplo poliamidas.

4. Resinas hidrocarburicas (por ejemplo C5-C9) incluyendo sus modificaciones hidrogenadas (por ejemplo espe-
santes) y mezclas de polialquilenos y almidén.

5. Poliestireno, poli(p-metilestireno), poli(alfa-metilestireno).

6. Copolimeros de estireno o alfa-metilestireno con dienos o derivados acrilicos, por ejemplo estireno/butadieno,
estireno/acrilonitrilo, estireno/alquil metacrilato, estireno/butadieno/alquil acrilato, estireno/butadieno/alquil metacri-
lato, estireno/anhidrido maleico, estireno/acrilonitrilo/metil acrilato: mezclas de copolimeros de alta resistencia al im-
pacto y otro polimero, por ejemplo un poliacrilato, un polimero de dieno o un terpolimero de etileno/propileno/dieno;
y copolimeros de bloque de estireno tal como estireno/butadieno/estireno, estireno/isopreno/estireno, estireno/etileno/
butileno/estireno o estireno/etileno/propileno/estireno.

7. Copolimeros de injerto de monémeros vinil arométicos tal como estireno o alfa-metilestireno, por ejemplo co-
polimeros de estireno sobre polibutadieno, estireno sobre polibutadieno-estireno o polibutadieno-acrilonitrilo estireno
y acrilonitrilo (o metacrilonitrilo) sobre polibutadieno; estireno, acrilonitrilo y metil metacrilato sobre polibutadieno;
estireno y anhidrido maleico sobre polibutadieno; estireno, acrilonitrilo y anhidrido maleico o maleimida sobre po-
libutadieno; estireno y maleimida sobre polibutadieno; estireno y alquil acrilatos o metacrilatos sobre polibutadieno;
estireno y acrilonitrilo sobre etileno/propileno/dieno terpolimeros; estireno y acrilonitrilo sobre polialquil acrilatos o
polialquil metacrilatos, estireno y copolimeros de acrilonitrilo sobre acrilato/butadieno, asi como sus mezclas con los
copolimeros expuestos en 6), por ejemplo las mezclas de copolimero conocidas como polimeros ABS, MBS, ASA o
AES.

8. Polimeros conteniendo haldgeno tal como policloropreno, cauchos clorados, copolimero clorado y bromado de
isobutilen-isopreno (caucho de halobutilo), polietileno clorado o sulfoclorado, copolimeros de etileno y etileno clora-
do, homo- y copolimeros de epiclorhidrina, especialmente polimeros de compuestos de vinilo conteniendo hal6geno,
por ejemplo cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno, fluoruro de polivinilo, fluoruro de polivinilideno, asi como
sus copolimeros tal como cloruro de vinilo/cloruro de vinilideno, cloruro de vinilo/acetato de vinilo o copolimeros de
cloruro de vinilideno/acetato de vinilo.

9. Polimeros derivados de dcidos alfa,beta-insaturados y sus derivados tal como poliacrilatos y polimetacrilatos;
polimetil metacrilatos, poliacrilamidas y poliacrilonitrilos, modificados al impacto con butil acrilato.

10. Copolimeros de los mondmeros citados bajo 9) entre si o con otros mondmeros insaturados, por ejemplo copo-
limeros de acrilontrilo/butadieno, copolimeros de acrilonitrilo/alquil acrilato, copolimeros de acrilonitrilo/alcoxialquil
acrilato o acrilonitrilo/haluro de vinilo o terpolimeros de acrilo-nitrilo/alquil metacrilato/butadieno.

11. Polimeros derivados de alcoholes insaturados y aminas o los derivados de acilo o sus acetales, por ejemplo
alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, estearato de polivinilo, benzoato de polivinilo, maleato de polivinilo, butiral
polivinilo, polialil ftalato o polialil melamina; asi como sus copolimeros con olefinas citadas en 1) antes.

12. Homopolimeros y copolimeros de éteres ciclicos tal como polialquilenglicoles, 6xido de polietileno, éxido de
poli-propileno o sus copolimeros con bisglicidil éteres.

13. Poliacetales tal como polioximetileno y aquellos polioximetilenos que contienen 6xido de etileno como un
comondmero; poliacetales modificados con poliuretanos termopldsticos, acrilatos o MBS.

14. Oxidos y sulfuros de polifenileno y mezclas de 6xidos de polifenileno con polimeros o poliamidas de estireno.

15. Poliuretanos derivados de poliéteres, poliésteres o polibutadienos con terminacién de hidroxilo por una parte y
poliisocianatos alifdticos o aromdticos por otra, asi como sus precursores.

16. Poliamidas y copoliamidas derivadas de diaminas y dcidos dicarboxilicos y/o de dcidos aminocarboxilicos o las
lactamas correspondientes, por ejemplo poliamida 4, poliamida 6, poliamida 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, poliamida
11, poliamida 12, poliamidas aromdticas a partir de m-xilen diamina y dcido adipico; poliamidas preparadas a partir
de hexametilendiamina y dcido isoftdlico o/y tereftdlico y con o sin un elastomero como modificador, por ejemplo
poli-2,4 4-trimetilhexametilen tereftalamida o poli-m-fenilen isoftalamida; y también copolimeros de bloque de las
poliamidas antes citadas con poliolefinas, copolimeros olefinicos, iondmeros o elastémeros quimicamente enlazados
o injertados; o con poliéteres, por ejemplo con polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol; asi como
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poliamidas o copoliamidas modificadas con EPDM o ABS; y poliamidas condensadas durante el proceso (sistemas de
poliamida RIM).

17. Poliureas, poliimidas, poliamidaimidas, poliesterimidas, polihidantoinas y polibencimidazoles.

18. Polésteres derivados de 4cidos dicarboxilicos y dioles y/o de dcidos hidroxicarboxilicos o las lactonas corres-
pondientes, por ejemplo polietilen tereftalato, polibutilen tereftalato, poli-1,4-dimetilolciclohexan tereftalato, polial-
quilen naftalato (PAN) y poli-hidroxibenzoatos, asi como copoliéter ésteres de bloque derivados de poliéteres con
terminacion hidroxilo; y también poliésteres modificados con policarbonatos o MBS.

19. Policarbonatos y poliester carbonatos.

20. Polisulfonas, poliéter sulfonas y poliéter cetonas.

21. Mezclas de los polimeros antes citados (polimezclas, por ejemplo PP/EPDM, poliamida/EPDM o ABS, PVC/
EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/acrilatos, POM/PUR, PC/
PUR, POM/acrilato, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6,6 y copolimeros, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS o
PBT/PET/PC.

Los polimeros preferidos son polietileno, polipropileno, poliestireno, copolimeros de bloque de estireno, polibuta-
dieno o poliisopreno, EPDM (mondémero de etileno-propilen dieno) o EPR (caucho de etileno-propileno).

Un radical de nitroxilo preferido tiene la férmula (X)

en donde
nesOol

Rio1, Rips Rig3 son cada uno independientemente hidrégeno, halégeno, NO,, ciano, -CONRysR o6, -(Rjgo)
COOR gy, -C(0)-Ryg7, -OR g3, -SR 5, -NHR 05, -N(j05)2, cabamoilo, di(C,-Czalquil)carbamoilo, -C(=NR ¢5)(NHR ;¢4),
C,-Cgalquilo no sustituido, C,-Cgalquenilo, C,-C galquinilo, C;-Cofenilalquilo, C;-C),cicloalquilo o C;-C),ciclo-
alquilo conteniendo por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno; o C,;-Cgalquilo, C,-Cgalquenilo, C,-Czalquinilo,
C,;-Cyfenilalquilo, C;-Cyjcicloalquilo o C;-Cy,cicloalquilo conteniendo por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxi-
geno, que estdn sustituidos por NO,, halégeno, amino, hidroxi, ciano, carboxi, C,-C,alcoxi, C;-Calquiltio, C;-
C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino; o fenilo que estd no sustituido o sustituido por C;-C,alquilo, C,;-C,alcoxi,
C,-C,alquiltio, halégeno, ciano, hidroxi, carboxi, C,-C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino; o

Ri02 ¥ Ryo3, junto con el &tomo de carbono de enlace, forman un radical C;-C,cicloalquilo, un radical (C,-C,ciclo-
alcanon)-ilo o un radical C;-C,,cicloalquilo conteniendo por lo menos un dtomo de O y/o un grupo NRy; 0 sin; es 1

RiOl
sz—-! son un grupo :

R4 s hidrégeno, C,-C galquilo, fenilo, un catién de metal alcalino o un catién de tetralquilamonio;

Rios ¥ Ryps son hidrégeno, C,-Cizalquilo, C,-Czalquilo que estd sustituido por a lo menos un grupo hidroxi o,
tomado juntos, forman un puente de C,-C,alquileno o un puente de C,-C,alquileno interrumpido por a lo menos un
atomos de O o/y NR|;

R¢7 es hidrégeno, C;-C galquilo o fenilo;
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Ry es hidrégeno, C,-Cizalquilo o C,-Cjgalquilo que estd sustituido por a lo menos un grupo hidroxi;
Ry es C;-Cpralquileno o un enlace directo;

Ry es C,-Cy,alquilo enlazado via un dtomo de C terciario al dtomo de nitrégeno, Co-C,,fenilalquilo, C;-C,ci-
cloalquilo o C;-Cj,cicloalquilo conteniendo por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno; o C,-Cjzalquilo enla-
zado via un dtomo de C terciario al &tomo de nitrégeno, Cy-C,,fenilalquilo, C;-Ci,cicloalquilo o C;-C),cicloalquilo
conteniendo por lo menos un atomo de nitrégeno u oxigeno, que estan sustituidos por NO,, halégeno, amino, hi-
droxi, ciano, carboxi, C,-C,alcoxi, C,-C4-alquiltio, C,-C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino; o fenilo, naftilo, que
estan no sustituidos o sustituidos por C,-C,alquilo, C,-C,alcoxi, C,-C,alquiltio, halégeno, ciano, hidroxi, carboxi, C;-
C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino; si n; es 1

R, es C,-Cgalquilo, C;-Cyfenilalquilo, C;-C,, cicloalquilo o C;-C,, ciloalquilo conteniendo por 1o menos un ato-
mo de nitrégeno u oxigeno; o C,;-Cgalquilo, C;-Cofenilalquilo, C;-Ci,cicloalquilo o C;-Ci,cicloalquilo conteniendo
por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno, que estdn sustituidos por NO,, halégeno, amino, hidroxi, ciano, carbo-
xi, C,-C,alcoxi, C;-C,-alquiltio, C,-C,alquilamino o di(C;-C,alquil)amino; o fenilo, naftilo, que estdn no sustituidos
o sustituidos por C,-C,alquilo, C,-C,alcoxi, C,-C,alquiltio, halégeno, ciano, hidroxi, carboxi, C,;-C,alquilamino o di
(C,-C,alquil)amino; o un sistema de anillo cicloalifatico policiclico o un sistema de anillo cicloalifatico policiclico
con por lo menos un dtomo de nitrégeno di- o trivalente; o

R!% y R juntos forman un puente de C,-C),alquileno, un puente de C;-C),alquileno o un puente de C,-C,,alqui-
leno que estd interrumpido por a lo menos un dtomos de O o N, cuyos puentes estdn no sustituidos o sustituidos con
C,-Cyalquilo, hidroxi(C,-C,)alquilo, fenilo, C;-Cofenilalquilo, NO,, halégeno, amino, hidroxi, ciano, carboxi, C;-
C,alcoxi- C,-Cjalquiltio, C,-C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino,

R1]2 €s hidrégeno, ‘(R]()g)COOR104, Ciano, 'OR]Og, 'SR|08, ‘NHR]Og, 'N(R]Og, _N(R108)27 'NH‘C(O)'R]QS, C]-C]g no
sustituido, C,-Cjgalquenilo, C,-Cgalquinilo, C;-Cyfenilalquilo, C;-Cj,cicloalquilo o C;-C,cicloalquilo conteniendo
por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno; o C,-Cjzalquilo, C,-Cgalquenilo, C,-C galquenilo, C,-C,galquinilo,
C,-Cyfenilalquilo, C;-C),cicloalquilo o C;-Cy,cicloalquilo conteniendo por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno,
que estdn sustituido por NO,, hal6geno, amino, hidroxi, ciano, carboxi, C,-C,alcoxi, C,-C,alquiltio, C,-C,alquilamino
o di(C,-C,alquil)amino; o fenilo, naftilo, que estdn no sustituidos o sustituidos por C;-C,alquilo, C;-C,alcoxi, C;-
C,alquiltio, halégeno, ciano, hidroxi, carboxi, C,-C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino; o

Ri11 y Ry1; junto con el dtomo de carbono de enlace forman un radical de C;-C,cicloalquilo.

Otro radical nitroxilo preferido tiene la féormula XXa, XXb o XXc

(XXa), (XXDb),

R R R
202 207 205
Y‘l ,—)\ ,k—-—-\
R2°'\N/\< S R Q R, N R, _Q—R
\ R R 209 2086 206 210
O- 203 204 .

R| 207 R| 20, Y, (XXc),
R0 Rzoeg. R206R212
en donde
Y, es O o CH,;

Q es O 0 NR,,, en donde R,,, es hidrégeno o C,-Cjzalquilo;

Ry es C4-Cgalquilo terciario o fenilo, que estd no sustituido o sustituido por hal6geno, OH, COOR,,; 0 CO)-R»,,
en donde Ry, es hidrégeno, un dtomo de metal alcalino o C,-C galquilo y R,y es C,-C galquilo; o

Ry es Cs-Cycicloalquilo, Cs-Ci,cicloalquilo que estd interrumpido por a lo menos un dtomo de O o N, un radical
de alquilo policiclico o un radical de alquilo policiclico que estd interrumpido por a lo menos un dtomo de O o N;
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Ry ¥ Ryps son independientemente C,-Cigalquilo, bencilo Cs-Ci,cicloalquilo o fenilo, que estdn no sustituidos
o sustituidos por hal6geno, OH, COORy; 0 C(O)-R,y, o junto con el dtomo de carbono forman un anillo de Cs-
Cj,cicloalquilo;

Ru04 ¥ Ryp5 son OH, O(metal alcalino)C,-C galcoxi, benciloxi, NR»;;R2,4, en donde Ry; y Ryyy son independiente-
mente hidrégeno, C,-C galquilo o fenilo, que estdn no sustituidos o sustituidos por halégeno, OH, COOR,,; o C(O)-
Rzzz; si Y1 €S CHz,

R204 €S OH, Cl—ClgaICOXi, berlCilOXi, O—C(O)—(Cl—clg)alquilo (6] NR223R224;

R»; son un grupo C(O)Rys, en donde Rys es OH, C,-C galcoxi, benciloxi, NR;»;R,y4, en donde Ry; y Rayy son
independientemente entre si hidrégeno, C,-Czalquilo o fenilo, que estdn no sustituidos o sustituidos por halégeno,
OH, COORy;; 0 C(0)-Ryy;;

Roos, Ragss Rag7 ¥ Rogs son independientemente entre si C,-C,galquilo, Cs-C,cicloalquilo o fenilo; o

Roos ¥ Rogs ¥/0 Ryg7 ¥ Rygg junto con el 4tomo de carbono forman un anillo Cs-C,, cicloalquilo;

Roos ¥ Rags ¥/0 Ryg7 ¥ Rygg junto con el &tomo de carbono forman un anillo de Cs-C,cicloalquilo;

Ry ¥ Ry son independientemente entre si distintos de hidrégeno, formilo, C,-Cgalquilcarbonilo, benzoilo, C,-
C galquilo, Cs-C,cicloalquilo, Cs-C),cicloalquilo que estd interrumpido por a lo menos un d&tomo de O o N, bencilo o
fenilo que estan no sustituidos o sustituidos por halégeno, OH, COOR,; 0 C(O)-Ryy,;

Ry, es formilo, C,-Cjsalquilcarbonilo, benzoilo, C;-Cgalquilo, Cs-C,cicloalquilo, Cs-C,cicloalquilo que esta

interrumpido por a lo menos un dtomo de O o N, bencilo o fenilo que estdn no sustituidos o sustituidos por halégeno,
OH, COOR221 (6] C(O)-Rzzz.

Todavia otro radical de nitroxilo preferido contiene un elemento estructural de féormula (XXX)

Ge Gy (XXX),

1 G
N N 3
I G,

Oe

en donde

G, G, G;, G, son independientemente C;-Csalquilo y G, 0 G3 y G4 0 G; y G, y G3 y G, juntos forman un grupo
C;5-C),cicloalquilo;

G;, Gy independientemente son H, C,-Czalquilo, fenilo, naftilo o un grupo COOC,-C galquilo.

Mas preferido es un radical nitroxilo, en donde el elemento estructural de formula (XXX) es cualquiera de las
férmulas A a S

A
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‘g —0
G‘

Q > G, ()
N—O-

Gy, G,, G; y Gy son independientemente alquilo con 1 a 4 d&tomos de carbono, o G, y G, juntos y G; y G, juntos,
0Gy

en donde

G, juntos o G; y G, juntos son pentametileno;
Gs y Gg son independientemente hidrégeno o alquilo C;-Cy;

R, simes 1, es hidrégeno, C,-C galquilo que estd interrumpido o sin interrumpir por uno o mas dtomos de oxigeno,
cianoetilo, benzoilo, glicidilo, a un radical monovalente de un dcido carboxilico alifatico que tiene de 2 a 18 dtomos
de carbono, de un 4cido carboxilico alifatico con 7 a 15 dtomos de carbono, o un 4cido carboxilico @,3- no saturado
con 3 a 5 atomos de carbono o de un acido carboxilico aromadtico con 7 a 15 atomos de carbono, en donde cada acido
carboxilico puede estar sustituido en la fraccion alifética, cicloalifatica o aromatica por 1 a 3 grupos de COOZ,,, en
donde Z;, es H, C,-Cyalquilo, C;-C,,alquenilo, Cs-C;cicloalquilo, fenilo o bencilo; o

R es un radical monovalente de un acido carbamico o acido conteniendo fosforo o un radical sililo monovalente;

R, simes 2, es C,-C,alquileno, C4-C,alquenileno, xilileno, un radical divalente de un acido dicarboxilico alifatico
que tiene 2 a 36 dtomos de carbono, o un dcido dicarboxilico cicloalifatico o aromdtico que tiene de 8-14 dtomos de
carbono o de un acido dicarbamico alifético, cicloalifatico o aromaético con 8-14 atomos de carbono, en donde cada
dcido dicarboxilico puede estar sustituido en la fraccién alifatica, cicloaliftica o aromdtica por uno o dos grupos
-COOle; (6]

R es un radical divalente de un acido conteniendo fésforo o un radical sililo divalente;

R, si m es 3, es un radical trivalente de un 4dcido alifatico, cicloalifético o tricarboxilico, que puede estar sustituido
en la fraccién alifética, cicloalifdtica o aromética por -COOZ,,, de un 4cido tricarbdmico aromdtico o de un dcido
conteniendo fésforo, o es un radical sililo trivalente,

R, si m es 4, es un radical tetravalente de un 4cido alifatico, cicloalifitico o aromatico; pes 1,2 0 3,

R, es C,-C,alquilo, Cs-C;cicloalquilo, C;-Cgaralquilo, C,-Csalcanoilo, C;-Csalquenoilo o benzoilo; cuando p es
1,

R, es C,-Cyalquilo, Cs-C;cicloalquilo, C,-Cgalquenilo no sustituido o sustituido por un grupo ciano, carbonilo o
carbamida, o es glicidilo, un grupo de la férmula -CH,CH(OH)-Z o de la férmula -CO-Z- 0 -CONH-Z en donde Z es
hidrégeno, metilo o fenilo; o cuando p es 2,

R, es C,-Cpalquileno, C¢-C),-arileno, xilileno, un grupo -CH,CH(OH)CH,-O-B-O-CH,CH(OH)CH,, en donde B
es C,-Cpalquileno, C4-Csarileno o C4-Ci,cicloalquileno; o, con la condicion de que R, no sea alcanoilo, alquenoilo o
benzoilo, R, puede ser también un radical acilo divalente de un 4cido dicarboxilico alifético, cicloalifatico o aromatico
o de 4cido dicarbamico, o puede ser el grupo -CO-; o R; y R, juntos cuando p es 1 pueden ser el radical acilo ciclico
de un 4acido alifatico o 1,2- o 13-dicarboxilico aromaético; o
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R, es un grupo
N
N
N
O,

en donde T, y Ty son independientemente hidrégeno, alquilo con 1 a 18 4tomos de carbono, o T, y Ty juntos son
alquileno con 4 a 6 4tomos de carbono o 3-oxapentametileno; cuando p es 3,

R, es 2,4,6-triacinilo; cuandones 1,

R; es C,-Cialquileno o hidroxialquileno o C4-Cyaciloxialquileno; o cuando n es 2,

R; es (-CH,),C(CH,-),; cuandones 1,

R, es hidrégeno, C,-Cj,alquil, C;-Csalquenil, C;-Cyaralquil, Cs-C;cicloalquil, C,-C,hidroxialquil, C,-Cs-alcoxi-
alquil, C4-Cyy-aril, glicidil, un grupo de férmula -(CH,),,-COO-Q o de la férmula -(CH,),,-O-CO-Q en donde m es 1
02y Qes C;-Cy4-alquil o fenilo; o cuando n es 2,

R, es C,-C,alquileno, Cs-C),-arileno, un grupo -CH,CH(OH)CH,-O-D-O-CH,CH(OH)CHs,- en donde D es C,-
Cjpalquileno, C¢-Cjsarileno o Cg¢-Cy,cicloalquileno, o un grupo -CH,CH(OZ,)CH,-(OCH,CH(OZ,)CH,),- en donde
Z, es hidrégeno, C,-C,zalquilo, alilo, bencilo, C,-C,alcanoilo o benzoilo;

R; es hidrégeno, C,-C,alquilo, alilo, bencilo, glicidilo o C,-Csalcoxialquilo; Q; es -N(R;)- u -O-;

E es C,-C;alquileno, el grupo -CH,CH(R;)-O- en donde Ry es hidrégeno, metilo o fenilo, el grupo -(CH,);-NH- o
un enlace directo;

R; es C,-Czalquilo, Cs-C;-cicloalquilo, C;-C,aralquilo, cianoetilo, Cs-Cjjarilo, el grupo -CH,CH(Rg)-OH; o un
grupo de la férmula

G, G,
o—N
G G,

o un grupo de la férmula

—G—N—E—CO—N—0¢C OR
H H,
G, G,
N
G l G,

en donde G es C,-Cgalquileno o C4-Cprarileno y R es como se ha definido antes; o

R; es un grupo -E-CO-NH-CH,-Og;

13
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R¢ es hidrégeno o C,-Cjzalquilo;

Foérmula (F) denotes una unidad estructural recurrente de un oligémero en donde T es etileno o 1,2-propileno, o es
una unidad estructural repetitiva derivada de un copolimero alfa-olefinico con un alquil acrilato o metacrilato;

kes2al100;y
R,y es hidrégeno, C,-C,alquilo o C,-C,alcoxilo;
T, tiene el mismo significado que Ry;

T; y T, son independientemente alquileno con 2 a 12 dtomos de carbono, o T, es a grupo
N
NYN

N
"

Ts es C,-Cyalquileno, Cs-C;cicloalquileno, C,-C,alquilendi(Cs-C;cicloalquileno), fenileno o fenilendi(C,-C,al-
quileno);

Ts es

NH(CH) g N(CH2)p-N{(CH2) ¢ N-) gH

en donde a, b y ¢ son independientemente 20 3,ydes 0o 1;

ees3od;

E, y E,, siendo diferentes, son cada uno 0xo o imino;

E; es hidrégeno, alquilo de 1 a 30 dtomos de carbono, cada uno fenilo, naftilo, cada uno de dicho fenilo o dicho
naftilo substituido por cloro o fenilalquilo con 7 a 12 4&tomos de carbono, o dicho fenilalquilo sustituido por alquilo
con 1 a 4 atomos de carbono;

E, es hidrégeno, alquilo con 1 a 30 dtomos de carbono, naftilo o fenilalquilo con 7 a 12 dtomos de carbono; o

E; y E, juntos son polimetileno con 4 a 17 dtomos de carbono, o dicho polimetileno substituido por hasta cuatro
grupos alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono; y

Es es un radical alifatico aromatico o radical tetravalente aromatico.

Otros radicales NOe heterociclicos se mencionan por ejemplo en WO 98/30601 o en WO 98/44008, que se incor-
poran como referencia.

Alquilo con hasta 20 dtomos de carbono es, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, sec-butilo, ter-butilo,
n-hexilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n-tridecilo, n-tetradecilo, n-hexadecilo o n-

octadecilo. Los grupos de alquilo pueden ser lineales o ramificados.

C;-Cyzalquilo que esta interrumpido por uno o mas dtomos de oxigeno se deriva de preferencia de 6xido de etileno
u 6xido de propileno.

C;-Cjgalquilo que estd interrumpido por a lo menos un dtomo de O es, por ejemplo, -CH,-CH,-O-CH,-CH;, -CH,-

CH,-0O-CHj; o -CH,-CH,-0O-CH,-CH,-CH,-O-CH,-CH3;. Se deriva de preferencia de polietilenglicol. Una descripcién
general es -((CH,),-0O),-H/CHj;, en donde a es un niimero de 1 a 6 y b es un nimero de 2 a 10.

14
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C;-Cpralquenilo es lineal o ramificado y por ejemplo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo,
dodecenilo incluyendo sus isémeros.

C;-Cgalquinilo es preferencia propargilo.

Cs-C,cicloalquilo es tipicamente, ciclopentilo, metil-ciclopentilo, dimetilciclopentilo, ciclohexilo, metilciclohe-
xilo.

Cicloalquilo que estd interrumpido por a lo menos un dtomo de O o N es por ejemplo 2-tetrahidropiranilo, te-
trahidrofuranilo, 1,4 dioxan-ilo, pirrolidin-ilo, tetrahidrotiofen-ilo, pirazolidin-ilo, imidazolidin-ilo, butirolacton-ilo,
caprolactam-ilo.

Ejemplos para metal alcalino son litio, sodio o potasio.
Alquilo substituido por -OH es tipicamente 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo o 2-hidroxibutilo.

C,-Cysalcoxilo es, por ejemplo, metoxi, etoxilo, propoxilo, isopropoxilo, butoxilo, isobutoxilo, pentoxilo, isopen-
toxilo, hexoxilo, heptoxilo, octoxilo, deciloxilo, dodeciloxilo, tetradeciloxilo, hexadeciloxilo y octadeciloxilo.

C,-CgAlquilo substituido por C,-Cgalkoxilo, preferentemente por C,-C,alcoxilo, en particular por metoxilo o
etoxilo, es tipicamente 2-metoxietilo, 2-etoxietilo, 3-metoxipropilo, 3-etoxipropilo, 3-butoxipropilo, 3-octoxipropilo
y 4-methoxibutilo.

C,-CgAlquil substituido por di(C,-Csalquil)amino es de preferencia, por ejemplo dimetilamino, dietilamino, 2-
dimetilaminoetilo, 2-dietilaminoetilo, 3-dimetilaminopropilo, 3-diethilaminopropilo, 3-dibutilaminopropilo y 4-dieti-
laminobutilo.

C,-CgAlquilo substituido por C,-C,alquilamino es de preferencia, por ejemplo, metilamino, etilamino, 2-metila-
minoetilo, 2-etilaminoetilo, 3-metilaminopropilo, 3-etilaminopropilo, 3-butilaminopropilo y 4-etilaminobutilo.

C,-C,Alquiltio es tipicamente tiometilo, tioetilo, tiopropilo, tioisopropilo, tiobutilo y tioisobutilo.

C,-Cygalquilcarbonilo es por ejemplo acetilo, propionilo, butirilo, pentilcarbonilo, hexilcarbonilo o dodecilcarbo-
nilo.

C;-C, fenilalquilo o C;-Cyaralquilo es, por ejemplo, bencilo, feniletilo, fenilpropilo, alfa,alfa-dimetilbencilo o alfa-
metilbecilo.

Ejemplos de puentes C,-C,alquileno, de preferencia puentes de C,-Csalquileno, son etileno, propileno, butileno,
pentileno, hexileno.

Puentes de C,-C),alquileno interrumpidos en por lo menos un dtomo de N u OI son, por ejemplo, -CH,-O-CH,-
CH,, -CH,-O- CH,-CH,-CH,, -CH,-0O-CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH,-O-CH,-CH,-O-CH,-, -CH,-NH-CH,-CH,, -CH,-
NH-CH,-CH,-CH,, -CH,-NH-CH,-CH,-CH,-CH,-, -CH,-NH-CH,-CH,-NH-CH,- o -CH,-NH-CH,-CH,-O-CH,-.

Ejemplos de C,-C),cicloalcanon-ilo son ciclopentanon-ilo, ciclohexanon-ilo o cicloheptanon-ilo.

Fenilo sustituido por 1, 2 o 3 C,-C,alquilo o C;-C,alcoxilo es tipicamente metilfenilo, dimetilfenilo, trimetilfenilo,
t-butilfenilo, di-t-butilfenilo, 3,5-di-t-butil-4-methilfenilo, metoxifenilo, etoxifenilo y butoxifenilo.

Ejemplos de sistemas de anillo policiclicos cicloalifaticos son adamantano, cubano, twestano, norbornano, biciclo
[2.2.2]octano o biciclo[3.2.1]octano.

Un ejemplo de un sistema de anillo heterocicloalifético policiclico es hexamethilentetramina (uro-tropina).

Ejemplos de dcidos monocarboxilicos con 1 a 18 dtomos de carbono son 4cido férmico, dcido acético, dcido pro-
pidnico, 4cido fenilacetico, ciclohexano acido carbénico, dcido mono-, di- y tricloracetico o mono-, di- y trifluor-
acético. Otros 4cidos apropiados son dcido benzoico, 4cido clorobenzoico, 4cido metansulfénico, 4cido etansulféni-
co, dcido bencensulfénico, dcido p-toluensulfénico, dcido clorobencensulfénico, dcido trifluorometansulfénico, acido
metilfosfénico o acido fenilfosfénico.

Ejemplos de un radical monovalente de un dcido carboxilico son un acetilo, caproilo, estearoilo, acriloilo, metacri-
loilo, 4cido ciclohexilcarboxilico, benzoilo o radical 8-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil)-propionilo.

Otros ejemplos se derivan de dcido propidnico, 4cido laurinico o dcido metil etil acético o los otros isémeros de
acido valérico.
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Ejemplos de un 4cido carboxilico cicloalifatico es, por ejemplo, dcido ciclohexancarboxilico o 4cido ciclopentan-
carboxilico.

Un ejemplos de un 4cido carboxilico aromético es dcido benzoico.

Acidos carboxilicos insaturados tipicos son dcido acrilico, 4cido metacrilico o 4cido croténico.

Ejemplos de un radical sililo monovalente son los de férmula -(C;H,;)-Si(Z’),Z”, en donde j es un nimero entero
enlagamade2a$,yZ’ yZ”, independientemente uno de otro, son C,-C,alquilo o C,-C,alcoxilo.

Ejemplos de 4cidos di-, tri- y tetravalentes son por ejemplo malonilo, succinilo, glutarilo, adipolilo, suberoilo,

sebacoilo, maleolilo, ftaloilo, dibutilmalonilo, dibencilmalonilo, butil(3,5-di-ter-butil-4-hidroxibencil)malonilo o bici-
cloheptendicarbonilo o un grupo de la férmula

1]
H:,C——O—@—CH =
ﬁ
(@)
trimelitolilo, citrilo o nitrilotriaceitlo, 4cido butan-1,2,3,4-tetracarboxilico o 4cido piromelitico.
C,-C,alcanoilo es, por ejemplo, propionilo, butirilo, octanoilo, dodecanoilo, pero de preferencia acetilo.
Alquilo sustituido por hidroxilo-, ciano, alcoxicarbonilo o carbamida puede ser, por ejemplo, 2-hidroxietilo, 2-hi-
droxipropilo, 2-cianoetilo, metoxicarbonilmetilo, 2-etoxicarboniletilo, 2-aminocarbonilpropilo o 2-(dimetilaminocar-

bonil)etilo.

Cualquier radical de C,-Cj,alquileno son, por ejemplo, etileno, propileno, 2,2-dimetilpropileno, tetrametileno,
hexametileno, octametileno, decametileno o dodecametileno.

C,-Cjralquenileno es por ejemplo butenileno, pentenileno, hexenileno, heptenileno o nonenileno incluyendo sus
isémeros.

Cs-C)rarileno es, por ejemplo, o-, m- o p-fenileno, 1,4-naftileno o 4,4’-difenileno.
C4-Cyaciloxialquileno es, por ejemplo, 2-etil-2-acetoximetilpropileno.

Cualquier sustituyente C,-Csalcoxialquilo es, por ejemplo, metoximetilo, etoximetilo, propoximetilo, tert-butoxi-
metilo, etoxietilo, etoxipropilo, n-butoxietilo, ter-butoxietilo, isopropoxietilo o propoxipropilo.

C,-C zalcanoiloxilo es, por ejemplo, formiloxilo, acetiloxilo, propioniloxilo, butiriloxilo, valeriloxilo, lauroiloxilo,
palmitoiloxilo y estearoiloxilo.

Los radicales de nitroxilo de férmula (X) son conocidos son conocidos y pueden prepararse de conformidad con
WO 99/03984, EP-A-0 891986 0 WO 98/13392.

A continuacion se dan algunos ejemplos tipicos.

Wy‘%‘ | W.._cf"' M on

O N
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Los radicales de nitroxilo de férmula XXa, b y ¢ son también conocidos y pueden prepararse de conformidad con
la patente Europea N° 98810741.3.

A continuacién se dan ejemplos tipicos

5
(o] 0 o o
N— ’\ /Q{N ’ ﬂ\ k‘{"_/\/ ’ % /k‘{o___ ’
10 ﬂ\’f/y(n N HO\ NN R N
O. Oe O. O.
15
(o) o]
@x’(o 0 M
' o O/U\ s
O A< O i
20 | O.
G
25 0o [o]} (o]
/U\ 0/§\ J&L N/\/ /\0/>L /‘%L O/\ j\N JT
N H ' N ! | N
| l o. © H
30 O O
Los radicales nitroxilo de formula XXX son también conocidos y pueden prepararse como se describe en la Patente
Europea n° 98810531.8
35
Ademis, la DE 26 21 841, US 4.131.599 y DE 26 30 798 por ejemplo describen la preparacion de 2,6-dietil-1,3,6-
trimetil-4-oxopiperidina y 2,6-dipropil-3-etil-2,6-dimetil-4-oxo-piperidina, que son intermedios para los compuestos
1-oxo correspondientes.
40 Otro método para la preparacién de 2,2-dimetil-6,6-dialquil-4-oxopipiperidina se describe por F. Asinger, M. Thiel,

H. Baltz, Monatshefte fiir Chemie 88, 464 (1957) o por J. Bobbittt ez al. in J. Org. Chem. 58, 4837 (1993).

La oxidacién del compuesto de piperidina a derivados de 1-oxo-piperidina es bien conocida en el arte y se describe,
por ejemplo por L.B. Volodarsky, V. A. Reznikov, V.I. Ovcharenko en Synthetic Chemistry of Stable Nitroxides, CRC
45 Press, Boca Raton 1994.

Los precursores de tetrametilpiperidina estdn parcial-mente disponibles en el comercio o pueden prepararse de con-
formidad con métodos conocidos. Por ejemplo la US 5 096 950 y los documentos aqui citados describen la preparacién
de los precursores. El proceso de oxidacidn puede realizarse como se ha descrito antes.

50 . . .
A continuacién se ofrecen ejemplos

55 \—\
o{g. | Ho{g& | o{go. | o{g_o. |

60
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De preferencia G;, G, y G, son metilo o etilo y G5 y G¢ son hidrégeno o metilo.
Mas preferentemente G, G,, G; y G, son metilo y G5 y G4 son hidrégeno.

Otro grupo preferido de compuestos son aquellos en donde G, y G; son etilo y G, y G4 son metilo o G, y G, son
etilo y G, y G; son metilo, y uno de Gs o Gg es hidrégeno y el otro metilo o ambos son hidrégeno.

Un subgrupo preferido son compuestos de las férmulas estructurales A, B, O o P, en donde m es 1,

R es hidrégeno, C,-C zalquilo que esta sin interrumpir o interrumpido por uno o mas dtomos de oxigeno, cianoetilo,
benzoilo, glicidilo, un radical monovalente de un dcido carboxilico alifdtico con 2 a 18 d4tomos de carbono, de un dcido
carboxilico cicloalifatico con 7 a 15 atomos de carbono, o un acido carboxilico @,B-insaturado con 3 a 5 dtomos de
carbono o de un acido carboxilico aromatico con 7 a 15 atomos de carbono;

pesl;

R, es C,-C,alquilo, Cs-C,cicloalquilo, C;-Cgaralquilo, C,-C galcanoilo, C;,-Csalquenoilo o benzoilo;

R, es C,-Cyalquilo, Cs-C;cicloalquilo, C,-Cgalquenilo no sustituido o sustituido por un grupo ciano, carbonilo o
carbamida, o es glicidilo, un grupo de la férmula -CH,CH(OH)-Z o de la férmula -CO-Z o -CONH-Z en donde Z es
hidrégeno, metilo o fenilo.

Mas preferidos son los de estructura A o B.

De preferencia R es hidrégeno C,-Cgalquilo, cianoetilo, benzoilo, glicidilo, un radical monovalente de un dcido
carboxilico alifatico, con 2 a 18 atomos de carbono;

R, es C,-Cj,alquilo, C;-Cgaralquilo, C,-C,zalcanoilo, C;-Csalquenoilo o benzoilo;

R, es C,-Cjzalquilo, glicidilo, un grupo de la férmula -CH,CH(OH)-Z o de la férmula -CO-Z, en donde Z es
hidrégeno, metilo o fenilo.

Otro subgrupo preferido es en donde el radical nitroxilo estable es un compuesto de férmula (X),

n,esl

R, es ciano;

Rip> ¥ Ryo; son cada uno independientemente C,-C,alquilo o fenilo; o

Rig2 ¥ Ryo3, junto con el d&tomo de carbono de enlace, forman un radical Cs-C;cicloalquilo;

Ryj9 es C4-Cpralquilo enlazado via un d&tomo de C terciario al &tomo de nitrégeno, C,;-C;,fenilalquilo o fenilo; o

Ri10 ¥y Ryy; juntos forman un puente de C,-Cgalquileno que esta sin sustituir o sustituido con C,-C,alquilo; y

R112 €S C]‘C]galquilo.

Otro subgrupo preferido es aquel en donde el radical nitroxilo estable es un compuesto de la férmula (XXa),
Y es O;
Ry es Cy4-Cgalquilo terciario;

Ry ¥ Raps son metilo, etilo o junto con el 4tomo de carbono forman un anillo de Cs-Cgcicloalquilo;
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Ry es C;-Cjgalcoxilo, benciloxilo o NR»;R,,4 en donde R,y; y Ry, son independientemente entre si hidrégeno o
C,-Csalquilo; o de férmula (XXb), en donde Q; es O;

Roos, Ragss Rag7 ¥ Rags son independientemente metilo o etilo; o
Rys ¥ Rags /0 Ryg7 ¥ Ryog junto con el atomo de carbono forman un anillo de Cs-Cycicloalquilo;

Ry ¥ Ryyo son independientemente formilo, C,-Cgalquilcarbonilo, benzoilo, C;-Cgalquilo, bencilo o fenilo; o de
féormula (XXc¢), en donde Y, es O;

Roos, Rags ¥ Ragg son independientemente metilo o etilo; o
Roos ¥ Rags ¥/0 Ryg7 ¥ Rygg junto con el 4tomo de carbono forman un anillo de Cs-Cycicloalquilo;
R,y es formilo, C,-Czalquilcarbonilo, benzoilo, C,-C galquilo, bencilo o fenilo y

R,; es OH, C,-Czalcoxilo, benciloxilo, NR;»;3R,54, en donde Ry,; y Ry,y son independientemente hidrégeno o C,-
Cjzalquilo.

De preferencia el polimero que ha de injertarse contiene fracciones insaturadas elegidas del grupo constituido
por polidienos, co-polimeros, polimeros de bloque, aleatorios y conificados de estireno, terpolimeros con diolefinas y
copolimeros con diolefinas.

Los polimeros insaturados preferidos son polibutadieno, poliisopreno, copolimeros de estireno-isopreno-bloque
(SI, SIS), copolimeros de estireno-butadieno-bloque (SB, SBS, SEBS), ABS, EPD, caucho de butilo, caucho de cloro-
preno y caucho de nitrilo que tienen un contenido de unidades repetitivas insaturadas de 0,1 a 85%. Los mas preferidos
son SB, SBS, EPDM con un contenido de unidades repetitivas insaturadas de 1 a 70%.

De preferencia el monémero u oligémero etilénicamente insaturado se elige del grupo constituido por estireno, es-
tireno sustituido, dienos conjugados, anhidrido de dcido maleico, acroleina, acetato de vinilo, (acidanhidridos (alquil)
acrilicos, sales de dcido (alquil)acrilico, ésteres (alquil)acrilicos o (alquil)acrilamidas.

Mas preferentemente el mondmero etilénicamente insaturado es estireno, a-metil-estireno, p-metil estireno o un
compuesto de la formula CH,=C(R;)-C=Z)-R,, en donde R, es hidr6geno o C,-C,alquilo, R, es NH,, OCHj, glicidilo,
C,-Cy3 alcoxi no sustituido o C;-Cg alcoxi hidroxi sustituido, C,-C;g alquilamino no sustituido, di(C,-C;s alquil)
amino, C,-C,; alquilamino hidroxi sustituido o di(C,-C g alquil)amino hidroxi sustituido;

Z es oxigeno o azufre.

Mas preferentemente R, es hidrégeno o metilo, R, es NH,, glicidilo, no sustituido o con C;-C,alcoxi hidroxi
sustituido, C,-C, alquilamino no sustituido, di(C,-C, alquil)amino, C,-C, alquilamino o di(C,-C, alquil)amino hidroxi
sustituido; y

Z es oxigeno.

Monoémeros etilénicamente insaturados especificamente preferidos son

metilacrilato, etilacrilato, butilacrilato, isobutil-acrilato, tert. butilacrilato, hidroxietilacrilato, hidroxipropilacrila-
to, dimetilaminoetilacrilato, glicidilacrilatos, metil(met)acrilato, etil(met)acrilato, butil(met)-acrilato, hidroxietil(met)
acrilato, hidroxipropil (met)-acrilato, dimetilaminoetil(met)acrilato, glicidil(met)acrilatos, acrilonitrilo, acrilamida o
metacrilamida.

La temperatura aplicada en la primera etapa de reaccién depende del polimero y es, por ejemplo, de 50° a 150°C
por encima de la temperatura de transicion vitrea (Tg) para polimeros amorfos y de 20° a 180°C por encima de la
temperatura de fusién (Tm) para polimeros semi-cristalinos. Temperaturas tipicas son las siguientes:

polietileno de baja densidad LDPE 170-260°C
polietileno de alta densidad HDPE 180-270°C
polipropileno PP 180-280°C
poliestireno PS 190-280°C
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copolimeros de estireno de bloque  SB(S) 180-260°C
etileno-propileno-dieno modificado EPDM 180-260°C

caucho de etileno propileno EPR 180-260°C

En un proceso preferido la temperatura en la primera etapa A) es de 170°C a 280°C.
De preferencia la temperatura en la segunda etapa B) es de 70° a 280°C, mas preferentemente entre 70° y 210°C.

De preferencia el radical de nitroxilo estable estd presente en una cantidad de 0,1% a 30%, mas preferentemente en
una cantidad entre 0,1% y 20% y mas preferentemente en una cantidad de 0,5% a 10% basado en el peso del polimero.

De preferencia la relacion ponderal del producto de reaccién de la etapa A) frente al mondémero u oligémero
etilénicamente insaturado adicionado en la etapa B) es de 1:1000 a 10:1, mas preferentemente entre 1:100 a 1:1 y mas
preferentemente de 1:50 a 1:1.

La etapa A) del procedimiento puede llevarse a cabo en cualquier reactor apropiado para mezclare una fusién de
polimero. De preferencia el reactor es una extrusora o aparato de amasado como por ejemplo se describe en “Handbuch
der Kunststoffextrusion” Vol.1, editor F. Hensen, W. Knappe y H. Potente, 1989, paginas 3-7. En caso de utilizarse
una extrusora el procedimiento puede describirse como proceso de reaccién reactivo. Ejemplos de equipo y procesos
de extrusion reactiva se dan por G. H. Hu et al., en “Reactive Modifiers for Polymers”, first edition, Blackie Academic
& Professional an Imprint of Chapman & Hall, London 1997, capitulo 1, paginas 1-97.

De preferencia si se utiliza una extrusora se aplica una presion reducida de menos de 200 mbar durante la extrusion.
Los productos voldtiles pueden separarse de este modo.

El tiempo de reaccion para la etapa A) depende de la cantidad deseada de fracciones de iniciador ONR’R” injertado.
Los tiempos de reaccidn tipicos estdn entre unos pocos minutos y una hora. De preferencia el tiempo de reaccion estd
entre 1 minuto y 1 hora, mas preferentemente entre 2 minutos y 20 minutos.

La etapa de reaccién B) puede llevarse a cabo inmediatamente después de la etapa A), sin embargo es también po-
sible guardar el iniciador de radical polimérico intermedio a temperatura ambiente durante algin tiempo. El iniciador
de radical polimérico intermedio es estable a temperatura ambiente y no pierde actividad hasta pasados varios meses.

La etapa de reaccion B) puede llevarse a cabo en cualquier reactor apropiado para mezcla de una fusién de polimero
con un mondémero. También es posible disolver o dispersar el polimero y adicionar el mondémero a la solucién. El
proceso B) puede de este modo llevarse a cabo opcionalmente en solucion.

El grado de injertado depende del tiempo de reaccidn, de la temperatura utilizada y la actividad del iniciador
polimérico. De preferencia el tiempo de reaccidn para la etapa B) es de 1 minuto a 20 horas, mas preferentemente
entre 30 minutos y 5 horas.

En caso que la etapa de reaccion B) se lleve a cabo en una extrusora se prefiere un tiempo de reaccion entre 2 'y 20
minutos.

Los polimeros injertados son ttiles en muchas aplicaciones tal como compatibilizadores en mezclas de polime-
ros o aleaciones, promotores de adhesion entre dos sustratos diferentes, agentes de modificacién superficial, agentes
nucleantes, agentes de acoplamiento entre relleno y matriz polimérica o agentes dispersantes.

El procedimiento es particularmente ttil para la preparacion de copolimeros de bloque injertados.

Los copolimeros de bloque injertados son, por ejemplo, copolimeros de bloque injertados de poliestireno y polia-
crilato (por ejemplo poli(estireno-co-acrilato) o poli(estireno-co-acrilato-co-estireno). Estos son ttiles como adhesivos
0 como compatibilizadores para mezclas poliméricas o como agentes de refuerzo de polimero. Copolimeros de injerto
dibloque de poli(metilmetacrilato-co-acrilato o copolimeros de injerto tribloque de poli(metilacrilato-co-acrilato-co-
metacrilato son ttiles como agentes dispersantes para sistemas de recubrimiento, como aditivos de recubrimiento (por
ejemplo agentes reolégicos, compatibilizadores, diluentes reactivos) o como componente de resina en recubrimientos
(por ejemplo pinturas de alta solidez). Copolimeros de bloque de injerto de estireno, (met)acrilatos y/o acrilonitrilo
son ttiles para plasticos, elastémeros y adhesivos.

Ademads, los copolimeros de bloque de injerto de este invento, en donde los bloques injertados tienen monémeros
polares sobre un polimero apolar, son ttiles en muchas aplicaciones como tensoactivos o dispersantes anfifilicos para
la preparacion de mezclas poliméricas altamente uniformes.

El presente invento abarca también la sintesis nuevos copolimeros de bloque de injerto, multi-bloque, estrella,
gradiente, aleatorios, hiperramificados y dendriticos.
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Los polimeros preparados con el presente invento son particularmente utiles para las siguientes aplicaciones:

adhesivos, detergentes, dispersantes, emulgentes, tensoactivos, desespumantes, promotores de adhesién, inhibi-
dores de corrosion, mejoradores de viscosidad, lubricantes, modificadores reoldgicos, espesantes, reticulantes, tra-
tamiento del papel, tratamiento del agua, materiales electrénicos, pinturas, recubrimientos, fotografia, materiales de
tinta, materiales formadores de imagen, superabsoerbenttes, cosméticos, productos del cabello, conservantes, materia-
les biocidas o modificadores para asfalto, cuero, textiles, cerdmicas y madera.

Debido a que la presente polimerizacién de injerto es una polimerizacién “viviente” puede iniciarse y detenerse
practicamente a voluntad. Ademads el producto polimérico conserva el grupo alcoxiamina funcional permitiendo una
continuacién de la polimerizacién en una materia viviente. Asi pues, en una modalidad de este invento, una vez que
se consume el primer mondémero en la etapa de polimerizacion inicial puede adicionarse un segundo mondmero para
formar un segundo bloque sobre la cadena polimérica de injerto en desarrollo en una segunda etapa de polimerizacién.
Por consiguiente es posible llevar a cabo polimerizaciones de injerto adicionales con el(los) mismo(s) polimero(s) o
diferente(s) para preparar copolimeros de injerto multi-bloque.

Ademds, debido a que esta es una polimerizacién de radical viviente pueden prepararse bloques de injerto en
esencialmente cualquier orden.

El iniciador polimérico obtenible con la etapa A) del procedimiento anterior se representa esquematicamente en la
formula (P1)

en donde

Rygs es hidrégeno, C;-Czalquilo sustituido o no sustituido C,-Cgalquenilo, C,-Cgalquinilo; C;-C,ycicloalquilo
o C;-Cj,cicloalquilo conteniendo por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno o C;-C,cicloalquilo conteniendo
por lo menos un atomo de nitrégeno u oxigeno, que estdn sustituidos por NO,, halégeno, amino, hidroxi, ciano,
carboxi; C,-C,alcoxi, C,-C,alquiltio, C;-alquilamino odi-(C,-C,alquil)amino, O(C,-C zalquilo), O(C,-C-alquenilo),
C,-Cy,fenilalquilo, O-fenilo, OC;-Cyfenilalquilo o hal6geno o fenilo y naftilo que estan no sustituidos o sustituidos
por C,-C,alquilo, C,-C,alcoxi, C,-C,alquiltio, halégeno, ciano, hidroxi, carboxi, C,-C,alquilamino o di(C,-C,alquil)
amino;

Rugo es el radical nitroxilo estable, enlazado al atomo de oxigeno;

Rs0 €s C;-Cigalquilo substituido o no substituido, C,-C zalquenilo, C;-Cycicloalquilo, fenil, C;-C,,fenilalquilo;

Rs; es hidrégeno, C,-C galquilo substituido o no substituido, C,-C salquenilo, C,-C salquinilo, C;-C,cicloalquilo,
fenilo, O(C,-Czalquilo), O(C,-Cjzalquenilo), C;-C,;fenilalquilo, O-fenilo, O- C;-Csfenilalquilo o halégeno, CN,
COOR 5y, CONRspoR 5005

Qs es CRspRs03, CH=CH,, (CRsp;R503)n, CRs5p=CRsp5-CRs03R507, (CR504=CRs05-CR503R507)n, C=CRs05R500,
(C=CRspsR509)n, O, C=0, NRs4, NR5;;-C=0, O-C(0)-0, SO,, S, SiR;55Rs5;3, O-SiRs5R513-0;

Rs02, Rs3, Rsoss Rsgss Rsoss Rso75 Rsoss Rsoos Rsios Rsi1s Rsio v Rsy; independientemente uno de otro son hidrége-
no C;-Cjalquilo substituido o no substituido, C,-C,salquenilo, C;-C;cicloalquilo, fenilo, O(C,-C zalquilo), O(C,-
Cjzalquenilo), C;-C,,fenilalquilo, O-fenilo, O- C=7=-C=9=fenilalquilo o halégeno;

n es un nimero entre 1 y 10;

ies un ndmero de 1 a 25000 y;

z es un numero de 0 a 25000.

De preferencia R501 esHo metllo, Q5 €S CR502R503, CHZCHQ, CR504= CR505R5O6CR507, en donde R502 y R503 €S H,
metilo 0 C,-Cyalquenilo y Rsg, Rsos, Rsos ¥ Rsg7 son independientemente H o metilo.
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Ejemplos para los diferentes sustituyentes ya han sido dados.
Dentro de esta seleccion se prefiere especialmente polietileno, polipropileno y polibutadieno, SBS y EPDM.

Una representacién esquemadtica de un polimero obtenible con la etapa B) del procedimiento anterior se representa
en la férmula (P2)

) Bsoy

l e e
8

t
499

Las definiciones y ejemplos de los sustituyentes son como se han dado antes; Qs es un homo-, co-polimero o
conificado resultante de los monémeros como se han descrito antes, t es un niimero entre 0 'y 25000.

Ry puede separarse térmicamente o quimicamente.

De preferencia el polimero (P2) se injerta con un monémero elegido de los grupos descritos antes y mas preferen-
temente con estirenos, (met)acrilatos, butadieno, isopreno.

Mas preferidos son SB-g-estirenos, SB-g-(met)acrilatos, Si-g-estirenos, Si-g-(met)acrilatos, SBS-g-estirenos, SBS-
g-(met)acrilatos, EPDM-g-estirenos, EPDM-g-(met)acrilatos.

Todavia otro objeto del presente invento es una composiciéon que comprende

a) un iniciador de radical polimérico preparado de conformidad con la etapa A) como se ha definido antes, reali-
zandose opcionalmente la preparacion en presencia de una fuente de radicales libres y

b) un monémero u oligémero etilénicamente insaturado.

Ejemplos de los diferentes sustituyentes y sus preferencias ya se han dado, estros son aplicables también para otros
objetos del invento.

Otros objetos son el uso de un radical nitroxilo estable para la preparaciéon de un polimero injertado como se ha
definido antes y el uso de un polimero injertado de conformidad con la etapa A) como se ha definido antes, como
macroiniciador para polimerizacion radicélica.

También es objeto del presente invento el uso del polimero preparado de conformidad con el procedimiento como
se ha definido antes, como adhesivo o compatibilizador para mezclas poliméricas o como agentes de refuerzo de
polimeros.

Copolimeros de injerto dibloque de poli(metilmetacrilato-co-acrilato) o copolimero de injerto tribloque de poli
(metilacrilato-co-acrilato-co-metacrilato) son ttiles como agentes dispersantes para sistemas de recubrimientos, como
aditivos de recubrimiento (por ejemplo agentes reoldgicos, compatibilizadores, diluentes reactivos)) o0 como compo-
nente de resina en recubrimientos (por ejemplo pinturas de alto contenido de sélidos). Copolimero de bloque de injerto
de estireno, (met)acrilatos y/o acrilonitrilo son utiles para plasticos, elastdémeros y adhesivos.

Ademés, los copolimeros de bloque de injerto de este invento, en donde los bloques injertados tienen mondmeros
polares sobre un polimero no polar son ttiles en muchas aplicaciones como tensoactivos anfifilicos o dispersantes para
la preparacion de mezclas poliméricas altamente uniformes.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento.
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A) Injerto de R’R”N-O*al polimero (preparacion de un iniciador polimérico)

En una cdmara de mezcladora Brabender W50 (40 rpm) calentada a 180-220°C, se amasan bajo N,, durante 10
minutos, 36,6 g de un polipropileno que se encuentra en el comercio (MFRy;/2.16 = 1,43 segtin ISO 1133). Los aditivos
(Tabla 1) se introducen en la cdmara mezcladora justo al inicio, junto con el polipropileno. Después de 10 minutos
se detiene la mezcla. Se separa el material polimérico de la cdmara de mezcla, se moldea por compresién a 30°C a
alrededor de 50 kN durante 1 minuto y se tritura en granulos. El polimero granulado se disuelve, reprecipita y se toma
el espectro de RMN de alta temperatura para determinar si estan presentes fracciones NO de enlace de polimero.

TABLA 1
Injerto de R’R”N-O* a polipropileno

Ejemplo | Aditivos Temperatura de |[NO de enlace
Procesado (°C) a polimero

(%)

Al 4,0% de comp. 1 180 2,2

4,0% de perdxido 1

A2 4,0% de comp. 1 200 2,0

4,0% de perdxido 1

A3 4,0% de comp. 1 220 : 1,0

4,0% de perdxido 1

A4 4,0% de comp. 2 180 1,6

6,0% de perédxido 1

A5 4,0% de comp. 2 200 1,5

6,0% de perdxido 1

A6 4,0% de comp. 2 220 1,1

6,0% de perdxido 1

compuesto 1: 2,2,6,6-tetrametil-piperidin-1-oxil-4-il éster
del Acido benzoico
compuesto 2: 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-piperidin-l-oxil

perdéxido 1: dicumilperdxido

B) Injerto de R’R”N-O*al polimero y polimerandloga subsiguiente

Polimeros que se encuentran en el comercio (SB S = copolimero de estireno/butadieno/estireno, Kraton D 1102 C,
proveedor: Shell; SEBS = copolimero de estireno/etileno/butadieno/estireno Kraton G 1652, proveedor: Shell; EPDM
= terpolimero de etileno/propileno/etilidenorborneno, Buna EP G 3850, proveedor: Bayer) se extruyen junto con los
compuestos dados en la Tabla 2 en una extrusora de doble tornillo (TW 100 de Haake, Alemania) a 180-210°C (zonas
de calentamiento 1-5) y 40 rpm. En un reactor Schlenk evacuado, purgado con argdn, se disuelven 5 g del polimero
granulado en 50-100 ml de monémero bajo atmédsfera de argén. Se separa oxigeno disuelvo en ciclos de congelacion-
descongelacion (nitrégeno liquido). Se agita la mezcla reaccional y se calienta bajo atmdsfera de argén. Se separa el
mondmero restante bajo vacio y se seca el residuo bajo vacio hasta que se obtiene peso constante. Se determinan pesos
moleculares y distribuciones de peso molecular mediante cromatografia de permeacién de gel (GPC). Los resultados
se muestran en la Tabla 3.
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TABLA 2

Injerto de R’R”N-O* al polimero

Ejemplo Tipo de | Aditivos Peso mole- | Polidispersidad

polimero cular (Mn, | (Mw/Mn, GPC)
GPC)

Comparacién 1 SBS No procesado 105.500*

A7 Material de | SBS 1,0% de com- 104.200*

partida para puesto 3

el ejemplo del

invento 1

A8 Material de | SBS 0,5% de com- 103.100%*

partida para puesto 4

el ejemplo del

invento 2

Comparacidén 2 EPDM No procesado 93.600 2,41

A9 Material de | EPDM 0,5% de com- 87.400 3,25

partida para puesto 4

el ejemplo del

invento 3

Al0 Material | EPDM 1,0% de com- 81.900 3,15

de partida pa-

ra el ejemplo
del invento
4+5

puesto 5

compuesto 3:

4-propoxi-2,2,6, 6-tetrametil-piperidin-1l-oxil

compuesto 4: bis(2,2,6,6-tetrametil-piperidin-l-oxil-4-il)éster del

acido decandioico

compuesto 5:

acido dodecanoico

*distribucidén bimodal;

peso

molecular pico

24

(Mp)

2,6-dietil-2,3,6-trimetil-piperidin-l-oxil-4-il éster del

del pico de PM alto




20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 325697 T3

TABLA 3

Reacciones de polimerandlogos

Ejemplo Tipo de Mondmero Condiciones Peso mole- | Polidis-
Polimero De reaccién Cular (Mn, Persidad
GPC) (Mw/Mn,
GPC)
Comparacién | SBS estireno 1 h, 130°C 102700*
3
B1 Ej. | SBS estireno 1 h, 130°C 104800+
_inentivo 1
B2 Ej. | SBS Dodecil- 1 h, 130°C 117900*
inventivo 2 acrilato
Comparacién | EPDM estireno 1 h, 130°C 36800 2,86
4
B3 Ej. | EPDM estireno 1 h, 130°C 109600 3,51
inventivo 3
B4 £j. | EPDM estireno 1 h, 130°C 94790 3,54
inventivo 4
B5 Ej. | EPDM estireno 4 h, 130°C 198400 1,53
inventivo 5
*distribucién bimodal; peso molecular pico (Mp) del pico de PM alto
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la preparacion de un polimero injertado en donde en una primera etapa

A) se injerta un radical nitroxilo estable sobre un polimero, cuya etapa comprende calentar un polimero y un radical
nitroxilo estable (NO-) hasta una temperatura entre 150°C y 300°C en un reactor apropiado para mezcla de un polimero
y en una segunda etapa

B) se calienta el polimero injertado de la etapa A) en presencia de un mondémero u oligémero etilénicamente
insaturado hasta una temperatura en la que tiene lugar la disociacién del enlace ntiroxilo-polimero y se inicia en
el radical polimérico la polimerizaciéon del mondémero u oligémero etilénicamente insaturado; manteniendo dicha
temperatura para ulterior polimerizacion y luego enfriando la mezcla hasta una temperatura inferior a 60°C.

2. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde estd adicionalmente presente una fuente
de radical libre.

3. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 2, en donde la fuente de radical libre es un compuesto
bis-azo, un perdéxido o un hidroperéxido.

4. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 3, en donde la fuente de radical libre es 2,2’-azobisiso-
butironitrilo, 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo), 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), 2,2’-azobis(4-metoxi-2,4-dime-
tilvaleronitrilo), 1,1’-azobis(1-ciclohexancarbonitrilo), 2,2’-azobis(isobutiramida) dihidrato, 2-fenilazo-2,4-dimetil-4-
metoxivaleronitrilo, dimetil-2,2’-azobis-isobutirato, 2-carbamoilazo)isobutironitrilo, 2,2’-azobis(2,4,4-trimetilpenta-
no), 2,2’-azobis(2-metilpropano), 2,2’-azobis(N,N’-dimetilenisobutiramidina), base libre o clorhidrato, 2,2’-azobis(2-
amidinopropano), base libre o clorhidrato, 2,2’-azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-etil]propionamida}; acetil ci-
clohexano sulfonil peréxido, diisopropil peroxi dicarbonato, t-amil-perneodecanoato, t-butil perneodecanoato, t-butil-
perpivalato, t-amil-perpivalato, bis(2,4-diclorobenzoil)peréxido, peréxido de diisononanoilo, peréxido de didecanoi-
lo, peréxido de dioctanoilo, peréxido de dilauroilo, peréxido de bis(2-metilbenzoilo), peréxido de 4cido disuccinico,
peroxido de diacetilo, peréxido de dibenzoilo, t-butil per 2-etil-hexanoato, bis-(4-clorobenzoil)-perdxido, t-butil pe-
risobutirato, t-butil permaleinato, 1,1-bis(t-butilperoxi)3,5,5-trimetilciclohexano, 1,1-bis(t-butilperoxi)ciclohexano, t-
butil peroxi isopropil carbonato, t-butil perisononaoato, 2,5-dimetilhexano 2,5-dibenzoato, t-butil peracetato, t-amil
perbenzoato, t-butil perbenzoato, 2,2-bis(t-butilperoxi)butano, 2,2 bis(t-butilperoxi)propano, peréxido de dicumilo,
2,5-dimetilhexano-2,5-di-t-butilperéxido, 3-t-butilperoxi 3-fenilftalida, di-t-amil perdxido, a,a’bis(t-butilperoxi iso-
propil)benceno, 3,5-bis(t-butilperoxi)-3,5-dimetil 1,2-dioxolano, di-t-butil peréxido, 2,5-dimetilhexin-2,5-di-t-butil-
perdxido, 3,3,6,6,9,9-hexametil 1,2,4,5-tetraoxaciclononano, hidroperéxido de p-metano, hidroperéxido de pinano,
mono-a-hidroperéxido de diisopropilbenceno, hidroperéxido de cumeno o t-butil hidroperéxido.

5. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde el polimero es polietileno, polipropileno,
poliestireno, un copolimero bloque de estireno, polibutadieno, poliisopreno, EPDM (mondémero de etilen-propilen
dieno) o EPR (caucho de etileno-propileno).

6. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde el radical nitroxilo libre estable es un
compuesto de férmula (X)

endonden, esOo 1

Rio1, R0z, Rig3 son cada uno independientemente hidrégeno, halégeno, NO,, ciano, -CONR5R 46, -(R199)COOR 4,
-C(O)-R¢7, -OR 5, -SR g, -NHR 5, -N(;03)2, cabamoilo, di(C,-C,zalquil)carbamoilo, -C(=NR45)(NHR (), C;-C gal-
quilo no sustituido, C,-Cgalquenilo, C,-C zalquinilo, C;-Cyfenilalquilo, C;-C,cicloalquilo o C;-C,cicloalquilo con-
teniendo por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno; o C,-Cgalquilo, C,-Cgalquenilo, C,-Cgalquinilo, C;-
Cofenilalquilo, C;-C,cicloalquilo o C;-C,cicloalquilo conteniendo por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno,
que estan sustituidos por NO,, halégeno, amino, hidroxi, ciano, carboxi, C,-C,alcoxi, C,-C,alquiltio, C,-C,alquilamino
o di(C,-C,alquil)amino; o fenilo que estd no sustituido o sustituido por C,-C,alquilo, C,-C,alcoxi, C,-C,alquiltio, ha-
16geno, ciano, hidroxi, carboxi, C;-C4alquilamino o di(C,-C,alquil)amino; o
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Ri¢2 ¥ Ryg3, junto con el dtomo de carbono de enlace, forman un radical C;-C,cicloalquilo, un radical (C,-C),ciclo-
alcanon)-ilo o un radical C;-Cy,cicloalquilo conteniendo por lo menos un dtomo de O y/o un grupo NR; 0 sin; es 1

RlOl

sSOon un rupo .
102 grup '

R

R

103

Ry, es hidrégeno, C,-Cizalquilo, fenilo, un catién de metal alcalino o un catién de tetralquilamonio;

Rios ¥ Rios son hidrégeno, C;-Cjsalquilo, C,-Cgalquilo que estd sustituido por a lo menos un grupo hidroxi o,
tomado juntos, forman un puente de C,-Cj,alquileno o un puente de C,-Cj,alquileno interrumpido por a lo menos un
atomos de O o/y NR;

R,¢; es hidrégeno, C,-C galquilo o fenilo;
Rps s hidrégeno, C,-C galquilo o C,-Cgalquilo que estd sustituido por a lo menos un grupo hidroxi;
Ryp9 es C;-Cj,alquileno o un enlace directo;

R es C,-Cjralquilo enlazado via un dtomo de C terciario al &tomo de nitrégeno, Co-C,,fenilalquilo, C;-C,ciclo-
alquilo o C;-C,cicloalquilo conteniendo por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno; o C,-C galquilo enlazado via
un dtomo de C terciario al 4&tomo de nitrégeno, Cy-C, fenilalquilo, C;-C),cicloalquilo o C;-Cy,cicloalquilo conteniendo
por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno, que estan sustituidos por NO,, hal6geno, amino, hidroxi, ciano, carbo-
xi, C;-C,alcoxi, C,-Cy-alquiltio, C,-C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino; o fenilo, naftilo, que estdn no sustituidos
o sustituidos por C,-C,alquilo, C,-C,alcoxi, C,-C,alquiltio, halégeno, ciano, hidroxi, carboxi, C,;-C,alquilamino o di
(C,-C,alquil)amino; sin; es 1

R,y es C;-Czalquilo, C;-Cofenilalquilo, C;-Cy; cicloalquilo o C;-Cy, ciloalquilo conteniendo por lo menos un 4to-
mo de nitrégeno u oxigeno; o C,-Cizalquilo, C;-Cefenilalquilo, C;-C,cicloalquilo o C;-Cj,cicloalquilo conteniendo
por lo menos un dtomo de nitrégeno u oxigeno, que estan sustituidos por NO,, hal6geno, amino, hidroxi, ciano, carbo-
xi, C;-C,alcoxi, C,-Cy-alquiltio, C,-C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino; o fenilo, naftilo, que estdn no sustituidos
o sustituidos por C,-C,alquilo, C,-C,alcoxi, C;-C,alquiltio, halégeno, ciano, hidroxi, carboxi, C,-Csalquilamino o di
(C,-C,alquil)amino; o un sistema de anillo cicloalifatico policiclico o un sistema de anillo cicloalifatico policiclico
con por lo menos un 4tomo de nitrégeno di- o trivalente; o

R!"%y R"" juntos forman un puente de C,-C,alquileno, un puente de C;-Cj,alquileno o un puente de C,-C,alquile-
no que estd interrumpido por a lo menos un dtomos de O o N, cuyos puentes estdn no sustituidos o sustituidos con
C,-Cygalquilo, hidroxi(C,-C,)alquilo, fenilo, C;-Cofenilalquilo, NO,, halégeno, amino, hidroxi, ciano, carboxi, C;-
C,alcoxi- C,-C,alquiltio, C,;-C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino,

R|12 €S hidrégeno, -(RIOQ)COORI(M, Ciano, -ORlog, -SRI()g, -NHRlog, -N(Rl()g, -N(Rlog)z, -NH-C(O)-Rlog, Cl,Clg no
sustituido, C,-Cgalquenilo, C,-Czalquinilo, C;-Cyfenilalquilo, C;-C,cicloalquilo o C;-C),cicloalquilo conteniendo
por lo menos un atomo de nitrégeno u oxigeno; o C,-Cgalquilo, C,-Cgalquenilo, C,-Czalquenilo, C,-C galquinilo,
C;-Cofenilalquilo, C;-C,cicloalquilo o C;-C),cicloalquilo conteniendo por lo menos un 4tomo de nitrégeno u oxigeno,
que estén sustituido por NO,, halégeno, amino, hidroxi, ciano, carboxi, C,-C,alcoxi, C,-C,alquiltio, C,-C,alquilamino
o di(C,-C,alquil)amino; o fenilo, naftilo, que estdn no sustituidos o sustituidos por C,-C,alquilo, C,-C,alcoxi, C,-
C,alquiltio, hal6geno, ciano, hidroxi, carboxi, C,-C,alquilamino o di(C,-C,alquil)amino; o

Ry11 ¥ Ry1» junto con el 4tomo de carbono de enlace forman un radical de C;-C,cicloalquilo.

7. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde el radical nitroxilo estable es un compuesto
de férmula XXa, XXb o XXc

(XXa), (XXDb),

R 207 RZOS
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Roor Rags Y (XXc),
e T

Rm©O Rzoeé. R206R212

en donde
Y, es O o CH,;
Q es O 0 NR,,, en donde R,,, es hidrégeno o C,-Cjzalquilo;

Ry es C4-Czalquilo terciario o fenilo, que estd no sustituido o sustituido por halégeno, OH, COOR,;; 0 CO)-Ry,,
en donde Ry, es hidrégeno, un dtomo de metal alcalino o C,-C galquilo y R,y es C;-C galquilo; o

Ry es Cs-C,cicloalquilo, Cs-C,cicloalquilo que estd interrumpido por a lo menos un d&tomo de O o N, un radical
de alquilo policiclico o un radical de alquilo policiclico que estd interrumpido por a lo menos un dtomo de O o N;

Rup, ¥ Rygs son independientemente C,-C,galquilo, bencilo Cs-C,cicloalquilo o fenilo, que estdn no sustituidos
o sustituidos por hal6geno, OH, COORy; o C(O)-R,;, o junto con el d&tomo de carbono forman un anillo de Cs-
C,cicloalquilo;

Ry ¥ Ry15 son OH, O(metal alcalino)C,-C galcoxi, benciloxi, NR»;R»,4, en donde Ryy; v R,y son independiente-
mente hidrégeno, C,-C galquilo o fenilo, que estdn no sustituidos o sustituidos por halégeno, OH, COOR,,, o C(O)-
R222; si Y1 €S CHz,

R204 €S OH, Cl—ClgaICOXi, benci]oxi, O—C(O)—(Cl—clg)a]quilo (6] NR223R224;

R»;; son un grupo C(O)Rys, en donde Ry,s es OH, C,-C galcoxi, benciloxi, NR;»;R,4, en donde Ry; y Ryyy son
independientemente entre si hidrégeno, C,-Cgalquilo o fenilo, que estdn no sustituidos o sustituidos por halégeno,
OH, COORy;; 0 C(0)-Ryy;;

Roos, Ragss Rag7 ¥ Rags son independientemente entre si C,-Cigalquilo, Cs-Cj,cicloalquilo o fenilo; o

Rys ¥ Rags ¥/0 Rygr ¥ Ryog junto con el atomo de carbono forman un anillo Cs-C, cicloalquilo;

Rys ¥ Rags ¥/0 Rygr ¥ Ryps junto con el atomo de carbono forman un anillo de Cs-C,cicloalquilo;

Rug9 ¥ Ry0 son independientemente entre si distintos de hidrégeno, formilo, C,-C zalquilcarbonilo, benzoilo, C,-
C galquilo, Cs-Ci,cicloalquilo, Cs-C),cicloalquilo que estd interrumpido por a lo menos un dtomo de O o N, bencilo o
fenilo que estdn no sustituidos o sustituidos por halégeno, OH, COORy,; 0 C(O)-R;y,;

R»;; es formilo, C,-Csalquilcarbonilo, benzoilo, C,-Csal-quilo, Cs-C,cicloalquilo, Cs-Cj,cicloalquilo que esti

interrumpido por a lo menos un dtomo de O o N, bencilo o fenilo que estdn no sustituidos o sustituidos por halégeno,
OH, COOR22| (6] C(O)-Rzzz.

8. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde el radical nitroxilo estable contiene un
elemento estructural de férmula (XXX)

Ge G  (XxXX),
) G,
N
G, | G,
O

en donde

G, Gy, G3;, G, son independientemente C;-Csalquilo y G, 0 G3 y G4 0 G, y G, y G3 y G, juntos forman un grupo
C;5-C),cicloalquilo;

G;, G independientemente son H, C,-Cgalquilo, fenilo, naftilo o un grupo COOC,-C galquilo.
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9. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde el compuesto que contiene radical nitroxilo
estable contiene el elemento estructural de férmula (XXX) tiene cualquiera de las féormulas A a S

(A)
3 G, G
R'
Oo—N N——R, ®)
| G G, Gs ]
p
€)
(D)
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Qi——E——CO—N——oC
H H,

Mk
Cco
I
Ql

GS

& (F)
|
O

30

(H)

OR

(E)
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31

r_ ——y
N N T
G, Gy G, G
G' Gl
G, G
N G, N G
G & |
O O
| —
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(L)

(M)
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@)
G6 Gs
G, Ga
()
N
(32 I G 4
Oe
Gg G,
& G (P)
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O
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il
G, G |l G
' 2Gs (IJH (I)H Ge, <,
o-—N N_TS—N——Q——O (R)
G3 G4 GS Gs GG CS4
o) 6% G
O N—O-
— Gs G, G,
CH
S
R,g :: G, G, g, S
o N—O
0] GSG G,

en donde

Gy, G,, G; y Gy son independientemente alquilo con 1 a 4 d&tomos de carbono, o G, y G, juntos y G; y G, juntos,
0 G; y G, juntos o G; y G, juntos son pentametileno;

G; y G son independientemente hidrégeno o alquilo C,-Cy;

R, simes 1, es hidrégeno, C,-Cgalquilo que estd interrumpido o sin interrumpir por uno o mas atomos de oxigeno,
cianoetilo, benzoilo, glicidilo, a un radical monovalente de un acido carboxilico alifatico que tiene de 2 a 18 dtomos
de carbono, de un 4cido carboxilico alifdtico con 7 a 15 dtomos de carbono, o un 4cido carboxilico @,8- no saturado
con 3 a 5 atomos de carbono o de un 4cido carboxilico aromdtico con 7 a 15 atomos de carbono, en donde cada acido
carboxilico puede estar sustituido en la fraccién alifética, cicloalifdtica o aromética por 1 a 3 grupos de COOZ,,, en
donde Z;, es H, C;-Cyalquilo, C;-C,alquenilo, Cs-C;cicloalquilo, fenilo o bencilo; o

R es un radical monovalente de un acido carbamico o dcido conteniendo fésforo o un radical sililo monovalente;

R, simes 2, es C,-Cj,alquileno, C4-Cj,alquenileno, xilileno, un radical divalente de un dcido dicarboxilico alifético
que tiene 2 a 36 dtomos de carbono, o un 4cido dicarboxilico cicloalifdtico o aromdtico que tiene de 8-14 dtomos de
carbono o de un acido dicarbamico alifatico, cicloalifatico o aromatico con 8-14 dtomos de carbono, en donde cada
dcido dicarboxilico puede estar sustituido en la fraccion alifatica, cicloalifdtica o aromdtica por uno o dos grupos
-CO0Z,,; 0

R es un radical divalente de un acido conteniendo fésforo o un radical sililo divalente;

R, si m es 3, es un radical trivalente de un 4cido alifatico, cicloalifatico o tricarboxilico, que puede estar sustituido
en la fraccidn alifética, cicloalifatica o aromética por -COOZ,, de un 4cido tricarbdmico aromético o de un acido
conteniendo fésforo, o es un radical sililo trivalente,

R, si m es 4, es un radical tetravalente de un 4cido alifatico, cicloalifitico o aromatico; pes 1,2 0 3,

R, es C,-Cj,alquilo, Cs-Ccicloalquilo, C;-Cgaralquilo, C,-Cgalcanoilo, C;-Csalquenoilo o benzoilo; cuando p es
13

R, es C,-Cyzalquilo, Cs-C;cicloalquilo, C,-Cgalquenilo no sustituido o sustituido por un grupo ciano, carbonilo o

carbamida, o es glicidilo, un grupo de la férmula -CH,CH(OH)-Z o de la férmula -CO-Z- 0 -CONH-Z en donde Z es
hidrégeno, metilo o fenilo; o cuando p es 2,
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R, es C,-Cyralquileno, C¢-C),-arileno, xilileno, un grupo -CH,CH(OH)CH,-O-B-O-CH,CH(OH)CH,, en donde B
es C,-Cypalquileno, C4-C;sarileno o C4-C),cicloalquileno; o, con la condicion de que R, no sea alcanoilo, alquenoilo o
benzoilo, R, puede ser también un radical acilo divalente de un 4cido dicarboxilico alifético, cicloalifatico o aromatico
o de 4cido dicarbdmico, o puede ser el grupo -CO-; o R; y R, juntos cuando p es 1 pueden ser el radical acilo ciclico
de un 4cido alifatico o 1,2- o 13-dicarboxilico aromaético; o

T
T
i

en donde T, y T son independientemente hidrégeno, alquilo con 1 a 18 dtomos de carbono, o T, y Tg juntos son
alquileno con 4 a 6 4&tomos de carbono o 3-oxapentametileno; cuando p es 3,

R, es un grupo

R, es 2,4,6-triacinilo; cuandones 1,

R; es C,-Cialquileno o hidroxialquileno o C4-Cpaci-loxialquileno; o cuando n es 2,

R; es (-CH,),C(CH,-),; cuandones 1,

R, es hidrégeno, C,-Cj,alquil, C;-Csalquenil, C;-Cyaraquil, Cs-C;cicloalquil, C,-C,hidroxialquil, C,-Cs-alcoxi-
alquil, C4-Cyy-aril, glicidil, un grupo de férmula -(CH,),,-COO-Q o de la férmula -(CH,),,-O-CO-Q en donde m es 1
02y Qes C;-Cy4-alquil o fenilo; o cuando n es 2,

R, es C,-C,alquileno, Cs-C),-arileno, un grupo -CH,CH(OH)CH,-O-D-O-CH,CH(OH)CHs,- en donde D es C,-
Cpalquileno, C4-C,sarileno o C¢-Cycicloalquileno, o un grupo -CH,CH(OZ,)CH,-(OCH,CH(OZ,)CH,),- en donde
Z, es hidrégeno, C,-Czalquilo, alilo, bencilo, C,-C),alcanoilo o benzoilo;

R; es hidrégeno, C,-C,alquilo, alilo, bencilo, glicidilo o C,-Cgalcoxialquilo;

Q, es -N(Ry)-u-0O-;

E es C,-C;alquileno, el grupo -CH,CH(R;)-O- en donde Ry es hidrégeno, metilo o fenilo, el grupo -(CH,);-NH- o
un enlace directo;

R; es C,-Czalquilo, Cs-C;-cicloalquilo, C;-C,aralquilo, cianoetilo, Cs-Cjjarilo, el grupo -CH,CH(Rg)-OH; o un
grupo de la férmula

G' G?
o—N
G G,

o un grupo de la férmula

—G—N—E—CO~—N—"02C OR
H H,
G, G,
N
Gz [ G,

34



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 325697 T3

en donde G es C,-Cgalquileno o C4-Cprarileno y R es como se ha definido antes; o
R; es un grupo -E-CO-NH-CH,-Og;
Ry es hidrégeno o C,-C,zalquilo;

Férmula (F) denotes una unidad estructural recurrente de un oligémero en donde T es etileno o 1,2-propileno, o es
una unidad estructural repetitiva derivada de un copolimero alfa-olefinico con un alquil acrilato o metacrilato;

kes2al100;y
R,y es hidrégeno, C,-C,alquilo o C,;-C,alcoxilo;
T, tiene el mismo significado que Ry;

T; y T, son independientemente alquileno con 2 a 12 dtomos de carbono, o T, es a grupo
N
T
NYN
N
7,
Ts es C,-Cyalquileno, Cs-C;cicloalquileno, C,-C,alquilendi(Cs-C;cicloalquileno), fenileno o fenilendi(C,-C,al-

quileno);

Ts es
-NH(CH2) 5-N(CH2)p-N[(CH o) -N-] gH

en donde a, b y ¢ son independientemente 20 3,ydes 0o 1;

ees3o04;

E, y E,, siendo diferentes, son cada uno oxo o imino;

E; es hidrégeno, alquilo de 1 a 30 4tomos de carbono, cada uno fenilo, naftilo, cada uno de dicho fenilo o dicho
naftilo substituido por cloro o fenilalquilo con 7 a 12 dtomos de carbono, o dicho fenilalquilo sustituido por alquilo
con 1 a4 4dtomos de carbono;

E, es hidrégeno, alquilo con 1 a 30 4&tomos de carbono, naftilo o fenilalquilo con 7 a 12 4tomos de carbono; o

E; y E, juntos son polimetileno con 4 a 17 dtomos de carbono, o dicho polimetileno substituido por hasta cuatro
grupos alquilo con 1 a 4 d&tomos de carbono; y

E¢ es un radical alifatico aromatico o radical tetravalente aromatico.
10. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacion 9, en donde G, G, G; y G, son metilo y G5 y G¢ son
hidrégeno.

11. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 9, en donde el compuesto tiene la férmula estructural
A, B, O 0P, en donde

mes 1,

R, es hidrégeno, C;-Cgalquilo que estd interrumpido o sin interrumpir por uno o mas atomos de oxigeno, cia-
noetilo, benzoilo, glicidilo, a un radical monovalente de un dcido carboxilico alifdtico que tiene de 2 a 18 4tomos de
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carbono, de un dcido carboxilico alifatico con 7 a 15 dtomos de carbono, o un acido carboxilico &,8- no saturado con
3 a 5 atomos de carbono o de un acido carboxilico aromatico con 7 a 15 dtomos de carbono;

pesl;

R, es C;-Cj,alquilo, Cs-C;cicloalquilo, C;-Cgaralquilo, C,-C,zalcanoilo, C;-Csalquenoilo o benzoilo;

R, es C,-Cyalquilo, Cs-C;cicloalquilo, C,-Cgalquenilo no sustituido o sustituido por un grupo ciano, carbonilo o
carbamida, o es glicidilo, un grupo de la férmula -CH,CH(OH)-Z o de la férmula -CO-Z o -CONH-Z en donde Z es
hidrégeno, metilo o fenilo.

12. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 11, en donde

R, es hidrégeno, C,-Calquilo, cianoetilo, benzoilo, glicidilo, un radical monovalente de un 4cido carboxilico
alifatico;

R, es C;-C,alquilo, C;-Ciaralquilo, C,-Cigalcanoilo, C;-Csalquenoilo o benzoilo;

R, es C,-Cgalquilo, glicidilo, un grupo de la férmula -CH,CH(OH)-Z o de la férmula -CO-Z en donde Z es
hidrégeno, metilo o fenilo.

13. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 6, en donde el radical nitroxilo estable es un com-
puesto de férmula (X),

n;esl

R,o; es ciano;

Ri2 ¥ Ryo; son cada uno independientemente C,-C,alquilo o fenilo; o

Ri2 ¥ Ry0s, junto con el d&tomo de carbono de enlace, forman un radical Cs-C;cicloalquilo;

R es C4-Cjralquilo enlazado via un dtomo de C terciario al &tomo de nitrégeno, C,-C,,fenilalquilo o fenilo; o

Ri10 ¥y Ry;; juntos forman un puente de C,-Cgalquileno que esta sin sustituir o sustituido con C,-C,alquilo; y

R, es C,-Cyzalquilo.

14. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 7, en donde el radical nitroxilo estable es un com-
puesto de férmula (XXa),

Ry, es C4-Cialquilo terciario;

Ru02 ¥ Rygs son metilo, etilo o junto con el 4tomo de carbono forman un anillo de Cs-Ciycicloalquilo;

R4 es C;-Cigalcoxilo, benciloxilo o NR»;R»4 en donde Ry; y R,y son independientemente entre si hidrégeno o
C,-Csalquilo; o de formula (XXb), en donde Q, es O;

Roos, Raoss Rag7 ¥ Rygs son independientemente metilo o etilo; o
Ras ¥ Raos ¥/0 Ryg7 ¥ Ryps junto con el dtomo de carbono forman un anillo de Cs-Cgycicloalquilo;

Ru9 ¥ Ry son independientemente formilo, C,-Cgalquilcarbonilo, benzoilo, C,-Cgalquilo, bencilo o fenilo; o de
féormula (XXc), en donde Y, es O;

Ry0s, Rags ¥ Rags son independientemente metilo o etilo; o
Rys ¥ Rags ¥/0 Ryg7 ¥ Ryos junto con el dtomo de carbono forman un anillo de Cs-Cgycicloalquilo;
R, es formilo, C,-Czalquilcarbonilo, benzoilo, C,-C galquilo, bencilo o fenilo y

R,; es OH, C,-Czalcoxilo, benciloxilo, NR;»;3R;54, en donde Ry,; y Ryyy son independientemente hidrogeno o C,-
C,zalquilo.
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15. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde el polimero que ha de injertarse contiene
fracciones insaturadas elegidas del grupo constituido por polidienos, co-polimeros, polimeros de bloque, aleatorios y
conificados de estireno, terpolimeros con diolefinas y copolimeros con diolefinas.

16. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacion 1, en donde el monémero u oligémero etilénicamente
insaturado se elige del grupo constituido por estireno, estireno sustituido, dienos conjugados, anhidrido de acido
maleico, acroleina, acetato de vinilo acidanhidridos (alquil)acrilicos, sales de 4cido (alquil)-acrilico, ésteres (alquil)
acrilicos o (alquil)acrilamidas.

17. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde el monémero etilénicamente insaturado
es estireno, a-metil-estireno, p-metil estireno o un compuesto de la férmula CH,=C(Rs)-C=Z)-R;, en donde R, es
hidrégeno o C,-C,alquilo, R, es NH,, OCHj, glicidilo, C,;-C; alcoxi no sustituido o C;-C 3 alcoxi hidroxi sustituido,
C,-Cg alquilamino no sustituido, di(C,-C,g alquil)amino, C,-Cs alquilamino hidroxi sustituido o di(C;-Cs alquil)
amino hidroxi sustituido;

Z es oxigeno o azufre.

18. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 17, en donde R, es hidrégeno o metilo, R, es NH,,
glicidilo, no sustituido o con C,-C,alcoxi hidroxi sustituido, C,-C, alquilamino no sustituido, di(C,-C, alquil)amino,
C,-C, alquilamino o di(C;-C, alquil)amino hidroxi sustituido; y

Z es oxigeno.

19. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacion 18, en donde el mondmero etilénicamente insaturado
es metilacrilato, etilacrilato, butilacrilato, isobutil-acrilato, tert. butilacrilato, hidroxietilacrilato, hidroxipropilacrila-
to, dimetilaminoetilacrilato, glicidilacrilatos, metil(met)acrilato, etil(met)acrilato, butil(met)-acrilato, hidroxietil(met)
acrilato, hidroxipropil(met)-acrilato, dimetilaminoetil(met)acrilato, glicidil(met)acrilatos, acrilonitrilo, acrilamida o

metacrilamida.

20. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde la temperatura en la segunda etapa B) es
entre 70°C y 280°C.

21. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en el radical nitroxilo estable estd presente en una
cantidad entre 0,1% y 30% basado en el peso del polimero.

22. Un procedimiento, de conformidad con la reivindicacién 1, en donde la relacién del producto de reaccién de
la etapa A) frente al mondmero u oligémero etilénicamente insaturado adicionado en la etapa B) estd entre 1:1000 a
10:1.

23. Una composicién que comprende

a) un iniciador de radical polimérico preparado de conformidad con la etapa A) de la reivindicacion 1 o reivindi-
cacion 2 y

b) un monémero u oligémero etilénicamente insaturado.
24. Uso de un radical nitroxilo estable para la preparacion de un polimero injertado de conformidad con la reivin-
dicacion 1 o0 2.

25. Uso de un polimero injertado de conformidad con la etapa A) de la reivindicacién 1 o reivindicacién 2 como
macroiniciador para la polimerizacién de un radical.

26. Uso del polimero obtenido de conformidad con el procedimiento de la reivindicacion 1 o reivindicacién 2 como
adhesivo o como compatibilizador para mezclas poliméricas o como agente de refuerzo de polimero.
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