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Eota invención so relaciona con un proce­

dimiento para la polimerización do ctileno a eleva­

das presiones.
El politcno (polietileno) se fabrica ac­

tualmente por dos métodos generalas. En el primero,

Mod. ít!



so polimoriza a presiones superiores a 500 atmósfe­

ras, ordinariamente superiores a 1000 atmósferas y 

a alevada temperatura, en presencia de un compuesto 

oeroxigenado, como iniciador de polimerización, o 

de otro compuesto capaz do producir radicales li­

bres. En si segundo método ganaral, se usan presio­

nes y temperaturas relativamente bajas, siendo la 

presión generalmente inferior a 100 atmósferas y la 

temperatura de 50 a 100°C, usándose como iniciado­

res complejos de compuestos órgano-motálicos, los 

iniciadores de tipo Ziegler. Mediante el proccdirnicn, 

te a elevada presión, se producen politenos que tiê  

nen gravedades específicas que generalmente no pa­

san de 0,935 aproximadamente, produciéndose median­

te el procedimiento á baja presión politenos que 

tienen ordinariamente gravedades específicas del or̂  

den de 0,94 y superiores.
Se ha propuesto ol uso do iniciadores órga 

no-motálicos a presiones do 50 atmósferas por lo me 

nos y a temperaturas de 175°C por lo menos, para ojs 

tener una incrementada eficiencia del iniciador.

Sin embargo, on goneral, los dos tipos do procedi­

miento se hah considerado como procedimientos com­

pletamente separados, dando politenos do "baja den­

sidad" y "elevada densidad", respectivamente.

En la polimerización de etileno a elevada 

presión y con iniciadores productores do radicales 

libres, se sabe que puede obtenerse un producto do­

tado on ciertos aspectos do propiedades perfecciona^ 

das, efectuando la polimerización en dos o más zo-
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ñas ds un reactor continua. En tales procedimientos) 

la polimerización se ha realizado en la primera zo­

na a una temperatura suficientemente baja para pro­

ducir un politeno de mayor linealidad da la típica 

para los poiitenos de elevada presión, habiéndose', 

pasado la mezcla de reacción a otra zona o zonas' y 

sometida a polimerización adicional, en presencia 

de otro iniciador o iniciadoras y a una temperatu­

ra o temperaturas superiores. Los iniciadores solajc 

donados para iniciar la polimerización en cada zo­

na han sido los que muestran una máxima eficiencia 

en la gama de temperaturas a la que se desea la ope_ 

ración en una zona determinada. De esta manera, se 

han producido poiitenos on los que so han conbinado 

en cierto modo las deseadas propiedades caracterís­

ticas de los poiitenos de baja densidad y las pro­

piedades características do los poiitenos do eleva­

da densidad. Así, por ejemplo, puede obtenerse un 

equilibrio entre las características de tenacidad 

del politeno de baja densidad y las buenas propie­

dades reológicas de los poiitenos de clebada densi­

dad. También son obtenibles unas elevadas relaccio- 

nes de conversión do monómero a polímero mediante la 

polimerización en dos zonas.
Hemos descubierto ahora que los iniciado­

res de complejos órgano-metálicos hasta ahora usa­

dos para la fabricación do poiitenos de "elevada 

densidad" pueden usarse ventajosamente como inicia­

dores de la primera zona en el procedimiento a ele­

vada presión para la polimerización do etileno en



dos o más zonas de polimerización, tal como se des­

cribe.

Do acuerdo con la presento invención, un 

procedimiento continuo para polimerizar etilono on 

dos o:más zonas de un reactor continuo, comprende 

el paso dol etileno a través de una primera zona do 

polimerización a una presión no Anferior a 16CC at­

mósferas y a una temperatura no inferior a 125°C on 

presencia de un iniciador tipo Zicglor, y el paso 

de la mezcla de reacción de polímero y etileno sin 

reaccionar, con o sin etileno adicional, a través 

de una segunda zona de polimerización, a una pre­

sión de 1600 atmósferas por lo monee y a una tempe­

ratura superior, en presencia do un iniciador do p<o 

limerización productor de radicales libros, siendo 

talos las condiciones combinadas da temperatura y 

presión on cada zona, quo la reacción do polímera z_e 

ción tiene lugar-en ella on una sola fase fluida y 

la mezcla de reacción permanece como fase fluida 

simple hasta su retirada de dicha zona.

Como es bien sabido on ol arto, los ini­

ciadores tipo Zieglcr son complejos órgano-metáli­

cos obtenibles mediante mezcla de un compuesto re­

ductor do un metal de no transición (incluyendo sili 

ció) con un compuesto, distinto do un óxido, do un 

metal del grupo IVA, VA o VÍA del Sistema Periódico, 

según Mendeleef. Los compuestos reductores metáli­

cos de no transición son bien conocidos e incluyen 

las hidruros y compuestos órgano-metálicos (véase 

por ejemplo, Gaylord y fíiark, Polymor Rcviems, Vol.
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II: Intorscicncc Publishors, Inc.: 1959). Los ini­

ciadores de este tipo pora la polimerización de d- 

tilono pueden obtenerse también mediante reducción' 

del compuesto de un metal del Grupo IVA, VA ó VIA* 

con mótales de no transición; se supone que en oro 

sencia dol etileno, se crean enlaces órgano-metáljL 

eos. Así, por ejemplo, el Cl^Ti reducido con al.umjL 

nia es eficaz como iniciador de polimerización del 

etileno.
Aunque la adición de líquido inerte como 

medio de reacción y como medio de suspensión o di­

solvente para el producto puede evitarse y preferí 

blemente se evita en el procedimiento de la inven­

ción, pueden introducirse pequeñas cantidades de 

un líquido o líquidos inertes según se requiera, 

para que actúe como vehículos en la introducción 

en la reacción del iniciador o cualquier modifica­

dor de polimerización usado en el procedimiento.

Las indicaciones accrcq de si la reac­

ción do polimerización está procediendo o no en 

una sola fase fluida, serán fácilmente reconocidas 

por los expertos en el arte o resultarán evidentes 

por los datos indicados en "Fluid Phase Equilibria 

in the System Polyethylene - Ethylene", I y II, 

Rec. Trav. Chim. 8%, 261 (1965) ( de Stuelhcim, de 

Swaan Arons y Diepen) y 8_5, 504 a 516 (1966), (de 

Koningsveld, Diepen y Chormin). La presión y tem­

peratura mínimas a las que progresará la reacción 

en una sola fase fluida, son interdependientes. 

Así, a una temperatura de 125°C, se requerirá una30 .
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presión superior a 1600 atmósferas, mientras que^á 

una presión de 1600 atmósferas, so precisará una 

temperatura superior a 12S°C, para mantener una feac 

ción en fase simple. La fase de equilibrio es afec- 

5. tada también por la relación do conversión de monó- 

mero a polímero, por el peso molecular del producto 

y, en menor cuantía, por el grado de linealidad del 

producto.

Hemos descubierto que el uso de presiones 

10. y temperaturas inferiores a aquellas a las que tie­

ne lugar la reacción en una sola fase fluida, tie­

ne .por resultado una indeseable falta de uniformi­

dad del producto, y que el mantenimiento de un sis­

tema do fase fluida única reduce grandemente los 

15. riesgos de producción de descomposiciones explosi­

vas. La separación en fases puede demorar la retirj3 

da del producto de la zona de reacción, permitiendo 

que tenga lugar una degradación, pudiendo causar 

también una falta de uniformidad en la reacción,

20. conduciendo a descomposiciones explosivas.

La polimerización se realiza preferible­

mente a una temperatura de 145 a 220°C en la primera 

zona; generalmente, son preferibles unas temperatu­

ras del orden de 160 a 200°C, siendo suficientemente 

25. elevadas para dar una velocidad de reacción óptima, 

pero suficientemente bajqs para proporcionar un de­

seable equilibrio de polimerización en las dos zo­

nas. Es preferible a talos temperaturas operar bajo 

una presión de 1700 atmósferas por lo menos, para 

asegurarse de que la raacción progrese en una sola30.
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fase fluida. La temperatura de operación en la sql 

gunda zona y sn cualquier zona subsiguiente es süpê  

rior a la de la primera zona, pero generalmente no" 

excederá de 300°C.

5. Como en los procedimientos convencionales

de polimerización de etilono a elevadas presiones^ 

las temperaturas y presiones a usar en las diversas 

zonas están predeterminadas por la experiencia y por 

experimentación, para dar un producto que posea si 
1Q, deseado equilibrio de propiedades. La presión do la 

reacción se controla al nivel predeterminado y los 

niveles do inyección do los iniciadores so contro­

lan do manera que se mantenga la reacción a la tem­

peratura predeterminada en cada zona.

15. Nosotras preferirnos que ol iniciador de

tipo Zisgler usado sea uno que cause la conversión 

de 3000 moles por lo menos de etileno, por mol del 

compuesta metálico dal grupo IVA, VA ó VIA usado, 

en polímero, a la temperatura y presión selecciona­

do. das para la polimerización en la primera zona, y con 

un tiempo de permanencia en ella no superior a 6 rni 

ñutos y preferiblemente no superior a 2 minutos e 

incluso tan bajo como de 30 segundos. Para el proce_ 

dimiento en autoclave, hornos observado que los ini- 

20. dadores do tipo Ziegler preferidos son tales que - 

la velocihd de reacción disminuye rápidamente con 

el tiempo si se interrumpe la inyección del inicia­

dor. Para una estabilidad del control, nosotros prt3 

farimos iniciadores talas que las subidas de tempe- 

30, ratura puedan interrumpirse a lo sumo en un espacio
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de 30 segundas, si se carta la inyección de inicia­

dor después do una subida de temperatura de I0°C 

per encima de la temperatura pretendida de reacción. 

Les iniciadores que poseen astas características.son 

5. también adecuados para su uso en reactores tubulares.

La cantidad de iniciador de tipo Zieglor 

añadida al reactor será preferiblemente no superior 

al 0,1 % en peso total del polímero producido por 

el procedimiento de dos zonas. Tal uso de una canti 
10. dad relativamente pequeña do iniciador permite des­

truir eficazmente el iniciador residual del políme­

ro que sale de la primera zona de reacción, sin mo­

dificar nocivamente al polímero, mientras quo los 

procedimientos habitúalos se realizan para laúitina 

15. parte de la polimerización y para separar el políme 

ro y ofrecerlo en forma étil, por ejemplo en forma 
de granulos para moldeo.

Iniciadores do tipo Ziogler particularmon_ 

te adecuados son los que no contienen halógenos que 

20. causen efectos corrosivos, si na se soparan los re­

siduos delcatalizador dol producto. Tales iniciado­

res incluyen, por ejemplo, los representados par la 

fórmula Ti(O-nBu)^ / AlEt^, on la quo Bu representa 

un radical butílico y Et un radical etílico, y com- 

25. piejos similares, talos como por ejemplo los deriva 

dos del titanato tetraisobutílico, titanato tetra- 

etílico, titanato tetrapropílico, titanato tetraiso 

propílico o titanato 2-etiíhaxílico, y un trialquil 

aluminio o una mezcla dol mismo con un hidruro do 

30. dialquil aluminio o hidróxido do dialquil aluminio.
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De estos, nosotros preferimos los que presentan l'a 

ventaja adicional de una elevada solubilidad en hi-' 

drocarburos, como suspensión coloidal, si no como * 

solución verdadera, do manera que puedan introducir 

5-. se fácilmente en la reacción do polimerización.

Otros complejos órgano-metálicos que pueden usarse, 

para iniciar la polimerización (algunos de los cua­

les contieno halógeno) incluyen, por ejemplo, los 

formados por megcla de trimetil-aluminio, trictií-a 

10. luminio, tripropil-aluminio, triisobutil-aluminio ó 

alquilos similares o hidruros de alquil aluminio u 

otros metales, por ejemplo litio, magnesio, cinc, 

cadmio, estaño, o alcóxidos de tales metales, con 

un haluro, oxihaluro, hidróxido, carboxilato, acetô  

15'. nato o acetil-acetonato de titanio, zirconio, cromo 

u otro metal del Grupo IVA, VA ó VIA. Adecuados com 

piejos que contienen silicio son los descritos en 

la memoria n2 830.424. Como compuesto reductor, no­

sotros preferimos compuestos de aluminio o mezclas 

20. o complejas del mismo con otros metales; por ejem­
plo, pueden usarse los representados por las fórmu­

las LiAlEt^ ó LiAlEtgH.

Aunque los iniciadores Zicglcr que contiê  

nen halógeno, por ejemplo trihaluros de titanio, ta 

25*. les come tricloruro de titanio, o haluros de zirco­

nio o vanadio, particularmente cloruros, causan c- 

fectos corrosivos, observamos que la eficiencia de 

polimerización, particularmente del tricloruro de tî 

tanio, es tan grande que solo se requieren unas pe- 

3C^ quenas cantidades del iniciador, en comparación con
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muchos materiales que no contienen naíuro. Esto _s*ig 

nifica que aunque los haluros son más corrosivos, 

solo han de usarse en tan pequeñas proporciones que 

esta tendencia a causar la corrosión puede tolorar- 

5. se o controlarse. El tricloruro de titanio, existen 

te en las formas cristalinas alfa o gamma, es nues­

tro preferido iniciador con contenido de haluro.

El iniciador tipo Ziegler puede introdu­

cirse inyectándolo en solución o dispersión en ún 

10. adecuado líquido inerte, directamente en la primera 

zona del reactor. Líquidos adecuados incluyen, por 

ejemplo, espíritu blanco, aceites hidrocarburos, 

pentano, hexano, heptano y tolueno. Se evita el con 

tacto de la dispersión con agua y aire, preferible- 

15. mente bajo una capa de nitrógeno, antes de su intrj3 

ducción. El etileno también deberá estar esencial­
mente libre de agua y oxígeno.

El iniciador tipo Ziegler, si es insolu­

ble en adecuados líquidos inertes, se dispersará 

20. preferiblemente en forma finamente dividida, de tal 

manera que sustancialmente todas las partículas ten 

gan un diámetro no superior a 5 mieras y preferible 

mente inferior a 2 mieras. El iniciador puede prepa 

rarse en tal forma finamente dividida mediante molí 

25. do con bolas de los ingredientes conjuntamente, o

por el método descrito en la memoria nB 979.123, en 

la que se obtienen iniciadores de polimerización 

olefínicos mediante la polimerización de unaoC-ole 

fina no ramificada que contiene por lo menos 6 áto- 

30. mos de carbono, en presencia de un compuesto órgano-
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-alumínico y un compuesto formado por l,a reacción- 

de un compuesto de titanio trivalente con un com­

puesto órgano-alumínico.

Es ordinariamente preferible introducir'el 

5. iniciador productor do radicales libros para la..,, 

reacción en la segunda zona directamente en esta.'zo 

na del reactor. Sin embargo, si esto iniciador es 

sustancialmente inactivo a la temperatura do reac­

ción en la primera zona, como ocurre por ejemplo" 

10. con el peróxido di-t-butilico, puede introducirse 

en la alimentación etilónica a la primera zona o, 

de lo contrario, introducirse al mismo tiempo, pero 

separadamente del iniciador tipo Ziogler. Entra tam 

bien en el ámbito de la invención la introducción 

15. en la primera zona, junto con ef iniciador tipo Zie_ 

gler, de un iniciador produebor de radicales libres 

activo a la temperatura de la reacción on la prime­

ra zona, de manera que las reacciones iniciadas por 

el iniciador tipo Ziogler y el iniciador de radíca- 

20. los libres tengan lugar colateralmente. Si so hace 

esto, se usará normalmente como iniciador pora la 

segunda zona un segundo iniciador de radicales li­

bres, activo a una temperatura superior a la del 

primero.

2S. Adecuados iniciadores productores de radjL

cales libres incluyen peróxidos y porósteres orgáni 

eos y azonitrilos, incluyendo por ejemplo peróxido 

de benzoílo, peróxido di-t-butílico, peróxido de 

di-lauroílo, peróxido de di-(3,5,5-trimetil-hexanoí 

30. lo), peróxido de caprililo, psrbonzoato do t-butilo,
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peracetato de t-butilo, acetato t-butil per-trimet 

lien y dimetil azodi-isobutironitrilo. Estos inicia 

dores muestran, su máxima eficiencia iniciadora en - 

diferentes gamas de temperaturas, pudiéndose seíac- 

5. cionar un iniciador particular que se adapte a la 

temperatura do operación en una particular zana de 

reacción, de acuerdo con la práctica normal. ^

Si se desea, pueden usarse agentes de trans 

ferencia de cadenas en la reacción, también de acuisr

10. do con la práctica normal, y ordinariamente se re­

querirán por lo menos en la primera zona, para des­

cender el peso molecular y por consiguiente el indi 

ce de flujo en estado fundido del producto. En au­

sencia de agentes de transferencia do cadenas, los

15. iniciadores de tipo Ziegler producen polímeros de

tan elevado peso molecular y tan bajo índice de flu 

jo en estado fundida, que son muy difíciles de mane 

jar, Agentes de transferencia de cadena adecuados 

para uso conjuntamente can los iniciadores de tipo

20., Ziegler, incluyen por ejemplo al hidrógeno. Se com­

prenderá que el mismo sistema iniciador puede dar 

lugar a productos de inferior o superior peso mole­

cular, dependiendo de las condiciones do reacción. 
Con los iniciadores da tipo Ziegler, una elevada

25., temperatura, elevada presión y elevada relación de 

alquilo a metal de transición, ayudarán a producir 

un polímero de elevado peso molecular. El preciso 

efecto de condiciones particulares puede determinar 
se solo mediante experimentación.

30., Agentes de transferencia do cadenas que
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pudden usarse conjuntamente con los iniciadores de 

radicales libres, incluyen, por ejemplo, al hidrógc^ 

no, propano, propilcno, 4-metil-penteno-l, ciclohe- 

xano e isobutano. Los agentes de transferencia de 

5. cadena pueden seleccionarse así, de manera que pro­

porcionen un grado requerido de transferencia de ca­

denas en cada zona. Pueden inyectarse, cuando resal 

to adecuado, conjuntamente en la corriente principal 

deetileno suministrada a la primera zona, o sepára­

lo. damente a las dos zonas.

El reactor usado en la realización del pro 

cedimiento de esta invención puede ser un reactor 

continuo y agitado o bien, en su totalidad o en pajr 

te, un reactor tubular continuo, utilizado de manera 

15. conocida. En ol reactor agitado, la agitación se efec 

túa preferiblemente en la primera zona a fin do pro 

porcionar un máximo de contra-mezclado, mediante adê  

cuado diseño del agitador, y en la segunda zona y 

cualesquiera otras zonas subsiguientes, a fin de o M  

20. minar en la mayor medida posible toda contra-agita­

ción hacia la primera u otras zonas procedentes. Las 

zonas son preferiblemente separadas por placas de- 

flectoras para asegurarse contra tql contra-mezclado.

Como anteriormente so indica, el ctileno 

25. puede introducirse totalmente en la primera zona del 

reactor o bien puede introducirse etileno adicional 

on la segunda o subsiguientes zonas. Es generalmente 

preferible que pase una sustancial proporción del ê 

tileno total a través de la primera zana, a fin de 

30. producir una notable cantidad del polímero que pre-



sente la deseable estructura molecular producida en 
esta zona.

El polímero y el etileno sin reaccionar 

recibidos del reactor pueden separarse de manera 

convencional y el etileno sin {reaccionar pueda re­

circularse a la reacción de polimerización. Pueden 

introducirse comonómeros con el etileno en cualquier 
zona que se desee.

Aparte de proporcionar la posibilidad dé 

producir politenos dotados do características partí 

cularmente deseables en cuanto a propiedades de flu 

jo y elasticidad en estado fundido, el procedimien­

to de la invención proporciona una valiosa adición 

en la polimerización a eievada presión de etileno a 

la flexibilidad de selección de condiciones de poli 

merización, para establecer un deseado equilibrio de 

propiedades en eí producto. El uso de los iniciado­
res de tipo Ziegler tiene por resultado la produc­

ción de un componente del producto que muestra mayor 

linealidad respecto a la que puede obtenerse normal 

mente a un nivel económico mediante procedimientos 

a elevada presión, aumentando así el nivel de rigi­

dez que puede proporcionarse al producto, bebido a 

la inesperada eficiencia de los iniciadores de tino 

Ziegler a las elevadas temperaturas y presiones usa 

das en el procedimiento, y debido a que el producto 

se diluye con producto iniciado con radicales li­

bres, los residuos de catalizador metálico se encuen 

tran presentes en el producto solo en bajas concen­

traciones, que no son perjudiciales para el producto
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sn sus usos más normales. Sin embargo, pueden sepá- 

rarss por cualquiera do los métodos bien conocidos, 

si ss desea. La presencia del componente del produc 

to iniciado.con radicales libres hace al producto - 

5, final más fácil de manejar y al índice de flujo en 

estada fundido más fácil de controlar. Además, el- 

uso de un catalizador de radicales libres como opoy 

ración adicional en la reacción de polimerización,' 

permite obtener un mayor ritmo do conversión de nin- 

10. nómero etilónico en politono, respecto al que se ob 

tendría con los iniciadores de tipo Ziogler solameri 

te.

E3EKPL0
Se efectuaron tros polimerizaciones sspa- 

15. radas de etileno usando procedimientos que eran idoti 

ticos, salvo variaciones en la temperatura, presión, 

tiempo de permanencia y concentraciones de catalizja 

dor, quo so muestran en. la tabla.

En las tres polimorizaciones, se bombeó 

20. gas etileno que contenía un 2 % de hidrógeno como tno 

dificador, en un reactor agitado y de dos zonas, majo 

tenido a las presionas y temperaturas indicadas en 

la tabla. El valumen de la primera zona del reactor 

era igual a la mitad del correspondiente a la seguti 

25. da zona y en la primara y segunda polimerizaciones 

so introdujeron tros cuartas partes de la alimenta­

ción monómera en la primera zona, mientras que el 

rosto so pasó directamente a la segunda zona. En la 

torcera polimerización se pasó la mitad del monómero 

30. a la primera zona y la otra mitad a la segunda.



16

Se preparó un iniciador Ziagler como sus­

pensión en pentamotil-heptano meciendo 2 partes en 

peso de cloruro dietílico-alumínico con 1 parte de 

tricloruro de titanio preparado por reducción do te 

5. tracloruro de titanio con sesquicloruro de aluminio, 

a una temperatura inferior a 20°C. Luego so expuso 

el iniciador Zieglor a hexono-1 durante 4 horas a 

50°C, hasta que se hubieron formado sobre el catali 

zador 1,6 partes en peso de polihexcno, Luego se a- 

10. ñadió el catalizador a la primera zona del recipian 

te de polimerización en las cantidades indicadas en 

la -tabla.

El gas sin reaccionar y el polímero propja 

rado en la primera zona del reactor pasaron a la so 

15. gunda zona. Se introdujo en esta zona catalizador de 

radicales libres, porbenzoato t-butílico, a un rit­

mo necesario para mantener la temperatura de la se­

gunda zona a los diversos niveles mostrados en la 

tabla. El productor final que salió de la segunda 

20. zona se separó del gas sin reaccionar y se midió su 
densidad.

Esta invención ha sido descrita con refe­

rencia a homopolimerizaciones do etileno; sin embajr 

go, sus principios son también aplicables a copoli- 

25. merizacioncs do etileno con cantidades menores do 

otras monoolefinas, tales como propileno o esteros 
vinilos, como acetato do vinilo.
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5.

10.

15.

20.

25

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento así como la manera de realizarlo on la práj: 

tica, debe hacerse constar que las disposiciones an 

teriormente indicadas son susceptibles do modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que el invento 

corresponde a una solicitud de Patento presentada en 

Londres, con focha y número siguientes: 12 de mayo 

de 1967, na 22184/67; acogiéndose por tanto a los 

beneficios que conceden los Convenios Internaciona­

les. on vigor siendo lo que constituye la esencia del 

referido invento y por lo que se solicita Patente de 

Invención por 20 años en España sobre* 3PR0CEDIf¡¡IEN_ 

T0 CONTINUO PARA LA POLIMERIZACION DE ETILENO"; ca­

racterizándose por lo siguiente:

18.- Procedimiento continuo para la poli­

merización do etileno, en dos o más zonas de un rea_c 

tor continuo, caracterizado porque comprende el pa­

so de etileno a través de una primera zona de poli­

merización a una presión no inferior a 1600 atmósfe^ 

ras y a una temperatura no inferior a 125 C, en pr<3 

sencia de un iniciador de tipo Ziogler, y el paso de 

la mezcla de reacción de polímero y etileno sin reac 

cionar, con o sin etileno adicional, a través de una 

segunda zona de polimerización a una presión de 1600 

atmósferas por lo menos y a una temperatura supe­

rior, en presencia de un iniciador de polimerización 

productor de radicales libres, siendo tales las cori 

diciones combinadas de temperatura y presión en ca-30.
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da zona que la reacción da polimerización tiene lu-* 

gar sn ella en una fase fluida simple y la mezcla 

de reacción permanece como fase fluida simple has%a. 

su retirada de dicha zona.

5. 23.- Procedimiento sopón la reivindica­

ción 13, caracterizado porque la primera zona do po 

limerización se mantiene a una temperatura de 145*a 

220°C.

33.- Procedimiento según la reivindíca­

lo. ción 23, caracterizado porque la primera zona de po 

limerización se mantiene a una temperatura de 160 a 

200°C.
43.- Procedimiento según cualquiera de las 

anteriores reivindicaciones, caracterizado porque 

15. el tiempo de residencia de la mezcla de polimeriza­

ción dentro de la primera zona no es superior a 6 

minutos.

53.- Procedimiento segón la reivindica­

ción 43, caracterizado porque el tiempo de residen- 

20. cia dentro de la primera zona no os superior a 2 mi. 

ñutos.

63.- Procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones anteriores, caracterizado por­

que el iniciador de tipo Zieglor es uno quo cousa 

25. la polinerización de 3000 moles por lo menos de et¿ 

leño por mol de componente de compuesto metálico 

del grupo IVA, VA ó VIA del iniciador de tipo Zie- 

gler.

73.- Procedimiento sagún cualquiera de 

30. las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
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que al iniciador Ziogler es un alcóxido do titanio

0 complejo do titanáto tetra-alquílico con un com­

puesto do alquil aluminio.

83.- Procedimiento sogún cualquiera do 

5. las reivindicaciones 13 a 63, caracterizado perqué

01 iniciador Ziagler incluyo un haluro do titanio 

constituido en compleja con un compuesto do alquil 

aluminio.

93,- Procedimiento según la reivindíca­

lo. ción 83, caracterizado porque si iniciador Zicglcr 

incluya tricloruro do -titanio ó % -titanio, 

constituido on complejo con un cloruro trialquíli- 

co o dial quilico do aluminio.

103.- Procedimiento según cualquiera da 

15, las reivindicaciones anterioras, caracterizado por­

que el tamaño de partícula del iniciador de tipc 

Zisglar no oxeado do S mieras.

113.- Procedimiento según la reivindica­

ción 103, caracterizado porque ol tamaño do partícu 

20. la del iniciador do tipo Zioglar os inferior a 2 mî  

cr as.

123.- Procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones 13 a 113, caracterizado porque 

el iniciador tipo Ziogler se pretrata polimrrizandc 

25. en contacto con él unac^-olofina no ramificada quo 

contenga por lo menos 6 átomos de carbono.

133.- Procedimiento según cualquiera do 

las reivindicaciones anteriores, caracterizado por­

que se introduce también on la primera zona un cata 

30. lizador de radicales libres activo a la temperatura
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do dicha primera zona.

143.- Procedimiento según cualquiera de*,' 

las reivindicaciones anterioras, caracterizado por- * 

que so suministran a las zonas do polimerización . 

uno a más agentes de transferencia de cadenas solee 

donados entre hidrógeno, parafinas y o(-elofinas/' 

1S3.- Procedimiento continuo para la pc-li/ 

merización do etilano; tal.y como queda sustancial-' 

monto descrito en la presento Memoria. ""

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas

a máquina
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