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En la préctica usual de un procedimiento de polime--
Erizacién de etileno continua, a alta presidén, iniciada por
;radicales libres, una corriente de alimentacién de etile-
‘no se pone en contacto con un iniciador de polimerizacién
‘del etileno, generador de radicales libres, en una zona Qe
:polimerizacién a una presién de pélimerizacién, generalmen
-te mayor de 700 kg/Cm2 manom., y tipicamente mayor de 1260
:kg/cma manom,, ¥y & una btemperatura de iniciacidn de poli=
merizacién generalmente mayor de 932C, y tipicamente mayor
‘de 1492C, De la zona de polimerizacién se retira continua-
yente una mezcla de polimerizacién que comprende polietile
00 y ebtileno no polimerizado, en cantidad sustancialmente
igual al caudal de alimentacidén de etileno; se recupera de
Eella el producto polietileno; y se recircula a la zona de
Apolimerizacién un gas etileno que no ha reaccionado.

Los iniciadores de polimerizacidén generadores de ra-
édicales libres que.se emplean en la polimerizacidn del eti
;1eno tienen normalmente unos periodos de sedimentacifén re-
élativamente cortos. Asf, los iniciadores adecuados que se
;pueden emplear tienen periodos de sedimentacién de aproxi-
émadamente 5 a aproximadamente 50 min, y deseablemente de
iaproximadamente 20 a aproximadamente 40 min a 859C, segin

:se deteriiina por el método de Doehnert y Mageli, Modern

‘Plaspics, 36, 142 (febrero 1959). Por ejemplo, en la tabla

-A se relacionan varios de los iniciadores que son preferi-

fdos en la polimerizacidn del etileno.
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Tebla A

. Periodo de sedlmentacién
Iniciador a 852C, min,

?Peréxido de lauroilo . 30
. Paréxido de decanoflo 30
:Peréxido de caprililo 30
;Peroxipivalato de terc-butilo 15 i
%alfa,alfa'-azobisisobutironitrilo 4Q
Perbxido de pelargonilo 30

Ademés de los anteriores, entre otros iniciadores
que se pueden emplear en la polimerizacién del etileno se
incluyen el perdxido de diterchutilo, peracetato de terc
~butilo y perbenzoato de terc~butilo.

Los iniciadores empleados en el procedimiento de po-
limerizacidn se introducen en la zona de polimerizacidn

inicial o primera, de forma usual, por ejemplo disolvien=- °

-do el iniciador en un disolvente adecuado, e inyectando di

rectamente la solucibén de iniciador en la zona de polimeri
zacién. Dado que la reaccién de polimerizacidén es exotér-

mica, existird ordinariamente un gradiente de temperatura

-dentro de la zona de polimerizacibémn, imperando temperatuQ-

ras generalmente mis bajas en un punto de contacto inicial

entre la corriente de alimentacién de etileno y el inicia-

dor de polimerizacién, e imperando temperaturas generalmen

‘te mls altas aguas abajo de tal punto. Después de un corto

tiempo de induccidén empieza la polimerizacién de la alimen

tacibén de etileno, y el grueso de la propagacién de cade-

na y crecimiento de cadena tiene lugar dentro de una por-
cidén relativamente bien definida de la zona de polimeriza=-

¢ién. El etileno que no ha reaccionado, y el polimero de
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‘etileno, se hacen pasar desde la primera zona de polimeri;“
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-zacién a la segunda zona de polimerizacién, donde se con-:

~ tinfa la polimerizacién del etileno.

Hasta ahora se han empleado en la polimerizacidn del

' ebileno reactores tipo autoclave, agitados, de dos 2zonas, -

Ia distribucién de pesos moleculares del polimero produci-

do en este reactor de dos zonas es de nabturaleza bimodal,

?estando sparente, como partes de la distribucién de pesos

‘moleculares del polimero producto, la poblacién de pesos

moleculares asociasda con cada una de las dos zonas del

reactor.

Las resinas de polietileno polimero en que la distri

.bucién de pesos moleculares del polimero de etileno es de:

naturaleza normal o de Gauss, y m&s anchsfue la tipica dis

“tribucién bimodel de la resina de dos zonas de autoclave,

-presentan propiedades de fluidez superiores. Las resinas

de polietileno que tienen una distribucibén de pesos mole- -

.culares que es de naturaleza ¥tipo Géuss ¥ ancha, pueden

‘ser extruidas en forma de pelicula con menos requisitos de

.potencia, menor presién en el cabezal, y menos generacién

§de calor debida a cizalla, y admiten un intervalo més am-

}plio de condiciones en el extrusor (tales como temperabtura

§de la masa fundida, relacidén de soplado, etc.) con menos

“variacidén de las propiedades épticas y de resistencia de

:la pelfcula extruida producida.

\ Por tanto, un objeto de la presente invencién es pro

‘porcionar un aparato perfeccionado para polimerizar etile~

‘no.

La presente invencién proporciona un aparato para la

realizacién de wn prdcedimiento perfeccionado para polime-

-4
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‘rizar etileno, mediante el cual se modifica la distribu~-

'cibn bimodal de pesos moleculares de un polimero tipico de
:dos zonas, aproximéndose a una distribucién de pesos mole-—
culares més ancha, mis parecida a la de Gauss.
5 ? La presente invencidén proporciona también un apara-‘
to perfeccionado pare polimerizar etileno, con lo gue au-
_fmenta sustancialmente la conversidén de monémero a‘polimero
‘producto. '
Otros objetos,; ventajas y caracterigpicas de la ine
10 vencidn serén fécilmente evidentes para los expertos en la
técnica, por la descripcidn y dibujos siguientes.

En virtud de la invencibén, el etileno es polimeriza-
do en secuencia, en una serie de al menos tres 2zonas de po
‘limerizacién interconectadas, agitadas, con control indi-

15 vidual de la temperatura de cada zona, proporcionando ma-
yor eficacia del iniciador, mayor produccidén y conversidn,
¥ un producto polimero de etileno que tiene una distribu-
cién de pesos moleculares que es de naturaleza més tipo |
Gaugs. Preferiblemente, la polimerizacibén se efectiia en

20 ‘un reactor tipo autoclave vertical, provisto de un eje ro;
tatorio central y placa separadora rotatoria situada a 1of
ilargo del eje, para dividir a la regién interior del reac-
tor en al menos cuatro zonas verticales, con medios de pa-
gso de interconexién entre zonas ady;centes. Cada zona coné

25 tiene unos medios de agitacibén o mezcla, y més preferiblef
menbe unos primeros medios de agitacién, destinados a creér
un efecto de mezcla localizado intenso, y unos segundos mg

“dios de agitacidn para obtener un efecto de mezcla por |

transporte entre la entrada y la salida.

30 En otra realizacibén de la invencién, se puede intrg
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Zducir en una zona de polimerizacién situada aguas abajo u@
%telogén o telbgeno o un comondmero usuales, capaces de co=
;polimerizarse con el etileno, para interrumpir el creci-
;miento ocqpolimeriéarse selectivamente con un segmento de
%la distribucién de pesos moleculares, sustancialmente sin
efecto alguno sobre la polimerizacién efectuada en la zo-
éna 0 zonas de aguas arriba.

E Al dividir en al menos tres zonas la zona de reac-
cién de polimerizacidén del autoclave usual, se obtiene den
tro de la zona de polimerizacidén un efecto de mezcla sus-
'tancialmente perfeccionado. Con el efecto de mezcla perfec
.¢cionado se obtiene:un control perfeccionado de la tempera=
;tura del procedimiento de la reaccidén de polimerizacidn.
!Ademés, se ha observado que mediante el procedimiento y
‘aparato de la invencién se han aumentado sustancialmente
;las eficacias de los iniciadores, y se han obtenido cauda~-
les de alimentacidén de etileno sustancialmente mayores,
;con mayor conversidén. El mayor ntmero de zonas caqtroladas
Ede la reaccién de polimerizacidén, conseguido por el proce-
gdimiento en miltiples zonas,.prbporciona un control positi-
évo de la distribucibén de pesos moleculares en el polimero
qde et;leno producido. 7
| Er-el funcionamiento de los reactores de polimeriza1
zcidn’tipo autoclave usuales, se ha observado de vez en cua;
zdo que se han alcanzado temperaturas del reactor excesiva—%
gmente altas, debido a problemas mecénicds y de funcionamieé
gto tipicos, pero no plamificados. Usualmente, como resulta
ido de estos fenémenos tienen lugar reacciones de descompo~
Zsicién. Al sumentar el nfmero de zonas de polimerizacidn

de la manera proporcionada por la presente invencidn, las
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.reacciones de descomposicién que tienen lugar normalmente
§en el reactor tipo autoclave usual son retardadas, ya quei
‘la mayor mezcla efectuada en las zonas de polimerizacién
;contribuye a uwna répida disipacién de estos "puntos calien
5 ?tes", antes de que lleguen al nivel de energfa necesario ‘

?para que tenga iugar la reaccién autoaceleradora de descom
?posicién. ;
| Por la préctica de la invencién se obtichen resinas -
de polimero de etileno quevtienen propiedades de fluidez

10 perfeccionadas. Por ejemplo, en los procedimientos de trans
formacidn en que se utilizan productos obtenidos en un reac
tor de polimerizacidn de cuatro zonas se requieren en el cé
‘bezal del extrusor unas presiones menores que las necesa-
lrias para productos obtenidos en el reactor de dos zonas,:

15 més usual. Ademés, en la fabricacibén de peliculas a paitir
de productos producidos por el procedimiento de la inven—‘
ici6n, se ha puesto en evidencia que se necesitan equipos
‘de menos intensidad eléctrica o menos potencia, en compara
icién con los requisitos de potencia para las resinas pre-

20 paradas en el reactor de dos zonas, més usual.

Con los aparatos de polimerizacién de mfiltbles zo-
vnas, de la presente invencidén, se consigue un perfecciona-
niento sustancial de las propiedades épticas de la pelicuf
la de resina. Como se demostraré més adelante, por el apa-

25 rato de la invencién se obbtiene un perfeccionamiento sustan
cial de la nebulosidad y del brillo, en comparacién con el
‘aparato més ususl de polimerizacién en dos zonas. Ademés
‘de un perfeccionamiento de las propiedades Spticas, se po-
ne en evidencia un perfeccionamliento slgnificativo de las

30 propiedades de resistencia en los productos de miltiples

11.6.70 - 38077?
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%zonas, cuando se comparan con los de dos zonas, més usua—fw
%les;

;Breve descripcibén del dibuje

i El dibujo es una vista, parcialmente en seccién rec-
gta, de un reactor tipo autoclave vertical que contiene un
feje rotatorio central, con tres placas de separacién rota-
%torias, situadas a lo largo del eje proporcionsndo un reag

tor de polimerizacién en cuatro zonas.

Degcripcibn de la invencién

Haciendo referencia al dibujo, se muestra un reactor
10 cili{ndrico para alta presidn, que contiene un eje 11 ro
tatorio cuyo eje central coincide con la linea central lon
‘gitudinal del reactor 10. Como se muestra en el dibujo, el
{eje 11 que gira en sentido de las agujas del reloj esté
montado dentro de un conjunto 12 de montaje por cojinete, -
en el fondo del reactor 10.

A lo largo de y en relacidn fija con el eje 11 bota-
%torio estén situados unos medios 13, 14 y 15 de separaciém,
%Como se ilustra en el dibujo, cada uno de los medios 13,
?14 ¥ 15 de separacién comprende una placa 16 circular, y
%un faldén 17 dependiente de la placa 16, en relacidén de pa
?ralel@smo respecto a la parved 18 interior vertical del reac
‘tor 10. ‘Ta longitud del faldén 17, y la distencia entre el
Efalﬁén 17 y la pared 18 interior del reactor 10, se ajus-;
~tan de manera que se evite el efecto de mezela o flujo por
%retorno desde una zona inferior a una zona vertical supe-
‘rior. Los medkos 13, 14 y 15 de separacién dividen a la rg
ggién interior del reactor en cuatro zonas independientes y
;de volumen sustancialmente igual, 19, 20, 21 y 22.

Dentro de cada .una de las zonas 19, 20, 21 y 22 es-

-+ - 380772



;tén situados unos medios de agitacidén grande o intemsa,
?tal como un aspa 23 de hoja plana, con el fin de proporcié
inar una regidn de intenso efectoc de mezcla dentro de cada
juna de las zonas 19, 20, 21 y 22, en proximidad relativa~
5 ;mente grande a los medios 13, 14 y 15 de separacidn, y a |
ila parte superior del reactor 10. ELl movimiento de rota-
écién del aspa 23 proporciona una regidn de inbtensa agita-f
¢ibn o efecto de mezcla, dentro de cada una de las zonas
19, 20, 21 y 22, de manera gue se efectiia un contacto in-
10 timo entre las corrientes de alimentacién de’ iniciador de
polimerizacién y de monémero a cada una de las zonas de pé
limerizacibn.
A lo largo del eje 11 rotatorio, y dentro de cada
una de las zonas 19, 20, 21 y 22, estén situadas unas pale
15 - tas 25, de manera que proporcionan un efecto de mezcla por
transporte de la entrada a la salida, dentro de cada una
de dichas zonas. Como se muestra en el dibujo, aunque no
.hay que limitarse a ello, se mantiene un 4ngulo de aproxi-
madamente 102 entre el plano horizontal y el borde de ata-
20 - que de las paletas 25, con lo cual, en combinacidén con los
gmedios 13, 14 y 15 de separacién, se proporciona eficazmeg
?te el efecto de mezcla por transporte de la entrada a la
‘salida, dentro de cada una de las zonas 19, 20, 21 y 22,
sin efecto de mezcla por retorno entre zonas adyacentes.
25 Para asegurar un control de temperatura dentro de ca
Vda una de las zomas 19, 20, 21 y 22, se depositan dentro
de cada una de las zonas 19, 20, 21 y 22 unos medios para
- medir la temperabtura, tales como termopares situados den-
tro de los alojamientos 28 para termopar. 4 lo largo del

20 eje 11, contiguos a las puntas interiores de los aslojamien

11.6.70 - 9 =~ 380772
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;tos 28, y dentro de cada una de las zonas 19, 20, 21 y 22;3i¥¥~
%se sitfian unos medfos 26 de limpiador por cuchilla. El mo-
Evimiento de rotacién de los medios 26 de limpiador por cu-
zchilla proporciona una accién de limpieza alrededor de los
?alojamientos 28 para termopar, y proporciona asi una medi-
fda més sensible de la temperatura de la mezcla de monbme- -
;ro, polimerc e iniciador.

; Cada uno de los medios 13, 14 y 15 de separacidn, ag
lpas 2%, paletas 25, y medios 26 de limpiador por cuchilla,
estén fijados en su posicién a lo largo del eje 1l rotato-
rio mediante uns elementos 27 espaciadores. Unos medios 24
de conducto ponen en comunicacidén en exterior del reactor
10 y cada una de las zonas 19, 20, 21 ¥y 22; El extremo abier
%to interior de los medios 24 de conducto egtid situado pre-
feriblemente en la regién adyacente a los medios 26 de lim
piador por cuchilla y medios 23 de aspa, de manera que se
efectlie una mezcla intensa e {ntima entre el iniciador y/o
@onémero gue entran por los medios 24 de conducto, y la mez
;la de polimero, monémero e iniciador que estén dentro de .
?ada upa de las zonas 19, 20, 21 y 22.

% El aparato de polimefigacién de la invencién se diriée
; la yomopolimerizacién de etileno y a 1la copolimeriZacién%
@e etileno con otras alfa-olefinas y/o con comonémeros etié
iénigamente insaturados tales como los acrilatos, metacrilé—
ﬁos, fumaratos, maleatos, itaconatos de alcohilo, y acetato
;e vinilo. La concentracién de etileno en el polimero de
%tileno producto, que se retira del procedimiento de poli-:
?erizacién, canstituiré normalmente al menos aproximada-

mente el 50% en peso del polimero producto. El comonémero,

'si se emplea, se puede introducir independientemente en la

e . 380772
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 primera zona 19 de polimerizacién, o con la alimentacién '

i

-de etileno al reactor, o bien, si se prefiere, se puede

. introducir en una zona o0 zZonas de aguas abajo del reactor.

' zonas i9, 20, 21 y 22, se puede efectuar controlando el

“de polimerizacidn, por cualquiera de los medios 24 de con-

ducto.

- El control de temperatura dentro de cada una de las ;
caudal de iniciador de polimerizacién generador de ra=-
dicales libres introducido en cada una de,las zonas 19, 20,
21 y 22 pr los medios 24 de conducto.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
los Estados Unidos de América el 29 de Enero de 1968,

bajo el Nim. 701.459, se acoge a los beneficios del arti-

~culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

~ REIVINDICACIONES ~

Los puntos de invencidén propia y nueva gue se pre-

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Fatente -

de Invencibén en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

12,~ Aparato para polimerizar etileno, caracterizado

- por un recipiente cilindrico alargado para alta presidn;

~medios de separacidén situados dentro de dicho recipiente,

con lo que el interior de dicho recipiente es divididoe en

al menos tres zonas, coincidiendo el eje central de cada

# una de dichas zonas con el eje interior de dicho recipien=-

te; medios de paso intexconectados entre zonas adyacentes.

380772
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gde dicho recipiente; medios de mezcla por transporte, si-i

! fuados dentro de cada una de dichas zonas; medios de pri-
;mer conducto, de entrada, en comunicacién con un extremo
éde dicho recipiente; medios de segundo conducto, de entra-
5 ‘?da, en comunicacién con cada zona de dicho recipiente,
:y medios de tercer conducto, de salida, en comunicacidn
- con el extremo opuesto de dicho recipiente.
| 22,.- Aparato seg@n la reivindicacibén 1, donde dichos
- medios de separacidn y dichos medios de mezcla por trans-
10 Dporte, estan montados, de forma que pueden girar, sobre y
en relacién fija respecto a un eje rotatorio central, que
" se extiende sustancialmente a través de cada una de dichas
20085 .
32,~ Aparato segin la reivindicacién 1 6 2, donde el
15 . interior de dicho recipiente estd dividido en cuatro zo- '
nas.
42,- Aparato segin cualquiera de las reivindicaciones
% 1 a 3, donde se sitfian medios de agitacién intensa dentro
i de cada una de dichas zonas.
20 5 52,~ Aparato segln cualquiera de las reivindicacioneé
{ 1 a 4, donde dichos medios de segundo conducto de entrad%
estén en comunicacién con una regidén adyascente a dichos '
- medios "de mezcla intensa.
62.~ Aparato segin cualquiera de las reivindicaciones
25 ; 1 a 5, donde dichos medios de separacién comprenden una
placa rotatoria con un falddén dependiente de ella, el
¢ cual se extiende desde la periferia exterior de dicha

laca. i

72,~ Aparato segin cualquiera de las reivindicaciones

} 1 a 6, donde se sitlan unos medios sensibles a la tempe-

48 .. 380772




‘ratura dentro de cada una de dichas zonas, y adyacentes
e dichos medios de mezcla intensa.
82,~ Aparato para polimerizer etileno. ‘
Tal ¥y como se ha descrito en la Memoria que antece-
5 ! de, representado en los dibujos que se acompaflan y para '
. log fines que se han especificado.
| Esta Memoria conste de trece hojas escritas e mé-
quina por una sola carsa.

e, - 19 Ago.1970

P.A.
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