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En la práctica usual de un procedimiento de polime­
rización de etileno continua, a alta presión, iniciada por 
radicales libres, una corriente de alimentación de etile-
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no se pone en contacto con un iniciador de polimerización 
'del etileno, generador de radicales libres, en una zona de 
polimerización a una presión de polimerización, generalmen

merización generalmente mayor de 93-C, y típicamente mayor 
de 14930. De la zona de polimerización se retira continua­
mente una mezcla de polimerización que comprende polietile 
no y etileno no polimerizado, en cantidad sustancialmente 
igual al caudal de alimentación de etileno; se recupera de 
ella el producto polietileno; y se recircula a la zona de 
polimerización un gas etileno que no ha reaccionado.

Los iniciadores de polimerización generadores de ra­
dicales libres que se emplean en la polimerización del eti 
leño tienen normalmente unos periodos de sedimentación re- 
ilativamente cortos. Asi, los iniciadores adecuados que se 
pueden emplear tienen periodos de sedimentación de aproxi­
madamente 5 a aproximadamente 50 min, y deseablemente de 
aproximadamente 20 a aproximadamente 40 min a 85^0, según 
,se determina por el método de Doehnert y Hageli, Modern 
Plastics, 36, 142 (febrero 1959). Por ejemplo, en la tabla 
A se relacionan varios de los iniciadores que son preferi­
dos en la polimerización del etileno.

2 'te mayor de 700 kg/Cm manom., y típicamente mayor de 1260
- 2kg/cm manom., y a una temperatura de iniciación de poli-
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Tabla A

Iniciador
Periodo de sedimentación 

a 85^0. min.
Peróxido de lauroilo 30
Peróxido de decanoilo 30
Peróxido de caprililo 30
Peroxipivalato de tere-butilo 15 ¡
alfa,alfa'-azobisisobutironitrilo 40
Peróxido de pelargonilo 30

Además de los anteriores, entre otros iniciadores 
que se pueden emplear en la polimerización del etileno se 
incluyen el peróxido de diterc-butilo, peracetato de tere 
-butilo y perbenzoato de tere-butilo.

Los iniciadores empleados en el procedimiento de po­
limerización se introducen en la zona de polimerización 
inicial o primera, de forma usual, por ejemplo disolvíen- * 
do el iniciador en un disolvente adecuado, e inyectando di 
rectamente la solución de iniciador en la zona de polimeri 
zación. Dado que la reacción de polimerización es exotér­
mica, existirá ordinariamente un gradiente de temperatura 
dentro de la zona de polimerización, imperando temperatu­
ras generalmente más bajas en un punto de contacto inicial 
entre la corriente de alimentación de etileno y el inicia­
dor de polimerización, e imperando temperaturas generalmen 
te más altas aguas abajo de tal punto. Después de un corto 
tiempo de inducción empieza la polimerización de la alimen 
tación de etileno, y el grueso de la propagación de cade­
na y crecimiento de cadena tiene lugar dentro de una por­
ción relativamente bien definida de la zona de polimeriza­
ción. El etileno que no ha reaccionado, y el polímero de
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;etileno, se hacen pasar desde la primera zona de polimeri­
zación a la segunda zona de polimerización, donde se con-' 
tinúa la polimerización del etileno.

Hasta ahora se han empleado en la polimerización del

do en este reactor de dos zonas es de naturaleza bimodal, 
estando aparente, como partes de la distribución de pesos 
moleculares del polímero producto, la población de pesos 
moleculares asociada con cada una de las dos zonas del 
reactor.

Las resinas de polietileno polímero en que la distri 
;bución de pesos moleculares del polímero de etileno es de 
naturaleza normal o de Gauss, y más anchoóme la típica dis 
tribución bimodal de la resina de dos zonas de autoclave, 
presentan propiedades de fluidez superiores. Las resinas 
de polietileno que tienen una distribución de pesos mole­
culares que es de naturaleza tipo Gauss y ancha, pueden 
' ser extruídas en forma de película con menos requisitos de 
potencia, menor presión en el cabezal, y menos generación 
!de calor debida a cizalla, y admiten un intervalo más am- 
¡plio de condiciones en el extrusor (tales como temperatura 
de la masa fundida, relación de soplado, etc.) con menos 
variación de las propiedades ópticas y de resistencia de 
la película extruída producida.

Por tanto, un objeto de la presente invención es pro 
porcionar un aparato perfeccionado para polimerizar etile­
no.

La presente invención proporciona un aparato para la 
realización de un procedimiento perfeccionado para polime-

;etileno reactores tipo autoclave, agitados, de dos zonas. 
La distribución de pesos moleculares del polímero produci
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rizar etileno, mediante el cual se modifica la distribu­
ción bimodal de pesos moleculares de un polímero típico de 
dos zonas, aproximándose a una distribución de pesos mole­
culares más ancha, más parecida a la de Gauss.

La presente invención proporciona también un apara­
to perfeccionado para polimerizar etileno, con lo que au­
menta sustancialmente la conversión de monómero a polímero 
producto.

Otros objetos, ventajas y características de la in­
vención serán fácilmente evidentes para los expertos en la 
técnica, por la descripción y dibujos siguientes.

En virtud de la invención, el etileno es polimeriza- 
do en secuencia, en una serie de al menos tres zonas de po 
limerización interconectadas, agitadas, con control indi­
vidual de la temperatura de cada zona, proporcionando ma­
yor eficacia del iniciador, mayor producción y conversión, 
y un producto polímero de etileno que tiene una distribu­
ción de pesos moleculares que es de naturaleza más tipo 
Gauss. Preferiblemente, la polimerización se efectúa en 
un reactor tipo autoclave vertical, provisto de un eje ro­
tatorio central y placa separadora rotatoria situada a lo 
largo del eje, para dividir a la región interior del reac­
tor en al menos cuatro zonas verticales, con medios de pa­
so de interconexión entre zonas adyacentes. Cada zona con­
tiene unos medios de agitación o mezcla, y más preferible­
mente unos primeros medios de agitación, destinados a crear 
un efecto de mezcla localizado intenso, y unos Hegündos me 
dios de agitación para obtener un efecto de mezcla por ' 
transporte entre la entrada y la salida.

En otra realización de la invención, se puede intro
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ducir en una zona de polimerización situada aguas abajo un 
telogén o telógeno o un comonómero usuales, capaces de co- 
polimerizarse con el etileno, para interrumpir el creci­
miento ocopolimerizarse selectivamente con un segmento de 
'la distribución de pesos moleculares, sustancialmente sin 
efecto alguno sobre la polimerización efectuada en la zo- 
;na o zonas de aguas arriba.

Al dividir en al menos tres zonas la zona de reac­
ción de polimerización del autoclave usual, se obtiene den 
tro de la zona de polimerización 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 reacción de polimerización, 
i
¡Además, se ha observado que mediante el procedimiento y 
aparato de la invención se han aumentado sustancialmente 
las eficacias de los iniciadores, y se han obtenido cauda­
les de alimentación de etileno sustancialmente mayores, 
con mayor conversión. El mayor número de zonas controladas 
de la reacción de polimerización, conseguido por el proce­
dimiento en múltiples zonas, proporciona un control positi­
vo de la distribución de pesos moleculares en el polímero 
de etileno producido.

En- el funcionamiento de los reactores de polimeriza-. 
Vión tipo autoclave usuales, se ha observado de vez en cuan
¡do que se han alcanzado temperaturas del reactor excesiva-
¡ ¡ ¡mente altas, debido a problemas mecánicos y de funcionamien
to típicos, pero no planificados. Usualmente, como resulta 
í ***'
¡do de estos fenómenos tienen lugar reacciones de descompo­
sición. Al aumentar el número de zonas de polimerización 
de la manera proporcionada por la presente invención, las
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reacciones de descomposición que tienen lugar normalmente
¡en el reactor tipo autoclave usual son retardadas, ya que 
¡la mayor mezcla efectuada en las zonas de polimerización 
contribuye a una rápida disipación de estos "puntos calien 
tes", antes de que lleguen al nivel de energía necesario 
para que tenga lugar la reacción autoaceleradora de descom 
¡posición.

Por la práctica de la invención se obtienen resinas 
de polímero de etileno que tienen propiedades de fluidez 
perfeccionadas. Por ejemplo, en los procedimientos de trana 
formación en que se utilizan productos obtenidos en un reac 
tor de polimerización de cuatro zonas se requieren en el ca 
bezal del extrusor unas presiones menores que las necesa­
rias para productos obtenidos en el reactor de dos zonas, 
más usual. Además, en la fabricación de películas a paitLr 
de productos producidos por el procedimiento de la inven­
ción, se ha puesto en evidencia que se necesitan equipos 
¡de menos intensidad eléctrica o menos potencia, en compara 
ción con los requisitos de potencia para las resinas pre­
paradas en el reactor de dos zonas, más usual.

Con los aparatos de polimerización de múltples zo­
nas, de la presente invención, se consigue un perfecciona­
miento sustancial de las propiedades ópticas de la pelícu­
la de resina. Como se demostrará más adelante, por el apa­
rato de la invención se obtiene un perfeccionamiento sustan 
cial de la nebulosidad y del brillo, en comparación con el 
aparato más usual de polimerización en dos zonas. Además 
de un perfeccionamiento de las propiedades ópticas, se po­
ne en evidencia un perfeccionamiento significativo de las 
propiedades de resistencia en los productos de múltiples

i

11. 6.70 38077?



zonas, cuando se comparan con los de dos zonas, más usua- 
¡les.í
¡Breve descripción del dibujo

El dibujo es una vista, parcialmente en sección rec- 
5 ta, de un reactor tipo autoclave vertical que contiene un 

eje rotatorio central, con tres placas de separación rota­
torias, situadas a lo largo del eje proporcionando un reac 
tor de polimerización en cuatro zonas.
Descripción de la invención

10 Haciendo referencia al dibujo, se muestra un reactor
10 cilindrico para alta presión, que contiene un eje 11 ro 
tatorio cuyo eje central coincide con la linea central Ion 
gitudinal del reactor 10. Como se muestra en el dibujo, el 
eje 11 que gira en sentido de las agujas del reloj está 

1$ montado dentro de un conjunto 12 de montaje por cojinete, 
en el fondo del reactor 10.

A lo largo de y en relación fija con el eje 11 i?ota-
¡ torio están situados unos medios 13* 14 y 15 de separación!.
!
Como se ilustra en el dibujo, cada uno de los medios 13*

20 14 y 15 de separación comprende una placa 16 circular, y
¡un faldón 17 dependiente de la placa 16, en relación de pa
í . "ralelismo respecto a la pared 18 interior vertical del reac
¡tor 10."La longitud del faldón 17* y la distancia entre el 
!faldón 17 y la pared 18 interior del reactor 10, se ajus- 

25 tan de manera que se evite el efecto de mezcla o flujo por 
retorno desde una zona inferior a una zona vertical supe­
rior. Los medios 13* 14 y 15 de separación dividen a la re 
.gión interior del reactor en cuatro zonas independientes y 
de volumen sustancialmente igual, 19* 20, 21 y 22.

30 Dentro de cada una de las zonas 19* 20, 21 y 22 es-
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tán situados unos medios de agitación grande o intensa,

¡nar una región de intenso efecto de mezcla dentro de cada 
una de las zonas 19) 20, 21 y 22, en proximidad relativa­
mente grande a los medios 13, 14 y 15 de separación, y a 
la parte superior del reactor 10. El movimiento de rota- 
!ción del aspa 23 proporciona una región de intensa agita­
ción o efecto de mezcla, dentro de cada una de las zonas 
19, 20, 21 y 22, de manera que se efectúa un contacto in­
timo entre las corrientes de alimentación de'iniciador de 
polimerización y de monómero a cada una de las zonas de po 
limerización.

A lo largo del eje 11 rotatorio, y dentro de cada 
una de las zonas 19, 20, 21 y 22, están situadas unas palé 
tas 25, de manera que proporcionan un efecto de mezcla por 
transporte de la entrada a la salida, dentro de cada úna 
de dichas zonas. Como se muestra en el dibujo, aunque no 
hay que limitarse a ello, se mantiene un ángulo de aproxi­
madamente IOS entre el plano horizontal y el borde de ata­
que de las paletas 25, con lo cual, en combinación con los 

;medios 13, 14 y 15 de separación, se proporciona eficazmen 
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.

Para asegurar un control de temperatura dentro de ca 
da una de las zonas 19, 20, 21 y 22, se depositan dentro 
de cada una de las zonas 19, 20, 21 y 22 unos medios para 
medir la temperatura, tales como termopares situados den­
tro de los alojamientos 28 para termopar. A lo largo del 
eje 11, contiguos a las puntas interiores de los alojamien

¡tal como un aspa 23 de hoja plana, con el fin de proporcio
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¡tos 28, y dentro de cada una de las zonas 19; 20, 21 y 22, 
jse sitúan unos medios 26 de limpiador por cuchilla. El mo­
limiento de rotación de los medios 26 de limpiador por cu­
chilla proporciona una acción de limpieza alrededor de los 

^ 'alojamientos 28 para termopar, y proporciona así una medi­
da más sensible de la temperatura de la mezcla de monóme­
ro, polímero e iniciador.
' Cada uno de los medios 13, 14 y 15 de separación, as
pas 23, paletas 25, y medios 26 de limpiador por cuchilla,

10 están fijados en su posición a lo largo del eje 11 rotato­
rio mediante uns elementos 27 espaciadores. Unos medios 24 
de conducto ponen en comunicación 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 está situado pre- 

15 feriblemente en la región adyacente a los medios 26 de lim 
piador por cuchilla y medios 23 de aspa, de manera que se 
efectúe una mezcla intensa e íntima entre el iniciador y/o 
monómero que entran por los medios 24 de conducto, y la mez 
cía de polímero, monómero e iniciador que están dentro de 

20 cada una de las zonas 19, 20, 21 y 22.
; El aparato de polimerización de la invención se dirige 
a la homopolimerización de etileno y a la copolimerización 
de etileno con otras alfa-olefinas y/o con comonómeros eti-r 
lénicamente insaturados tales como los acrilatos, metacrila- 

25 jtos, fumaratos, maleatos, itaconatos de alcohilo, y acetato 
de vinilo. La concentración de etileno en el polímero de 
¡etileno producto, que se retira del procedimiento de poli­
merización, constituirá normalmente al menos aproximada­
mente el 50% en peso del polímero producto. El comonómero,

30 si se emplea, se puede introducir independientemente en la

38077211.6.70 10



primera zona 19 de polimerización, o con la alimentación ¡ 
de etileno al reactor, o bien, si se prefiere, se puede ' 
introducir en una zona o zonas de aguas abajo del reactor; 
de polimerización, por cualquiera de los medios 24 de con­
ducto.

El control de temperatura dentro de cada una de las . 
zonas 19, 20, 21 y 22, se puede efectuar controlando el 
caudal de iniciador de polimerización generador de ra­
dicales libres introducido en cada una de„las zonas 19, 20 
21 y 22p)r 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 Núm. 701.459, se acoge a los beneficios del arti­
culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

13.- Aparato para polimerizar etileno, caracterizado 
por un recipiente cilindrico alargado para alta presión; 
medios de separación situados dentro de dicho recipiente, 
con lo que el interior de dicho recipiente es dividido 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 interconectados entre zonas adyacentes



de dicho recipiente; medios de mezcla por transporte, si-fá̂ . 
tuados dentro de cada una de dichas zonas; medios de pri­
mer conducto, de entrada, en comunicación con un extremo 
de dicho recipiente; medios de segundo conducto, de entra­
da, en comunicación con cada zona de dicho recipiente, 
y medios de tercer conducto, de salida, en comunicación 
con el extremo opuesto de dicho recipiente.

$3.- Aparato según la reivindicación 1 , donde dichos 
medios de separación y dichos medios de mezcla por trans­
ponte, están montados, de forma que pueden girar, sobre y 
en relación fija respecto a un eje rotatorio central, que 
se extiende sustancialmente a través de cada una de dichas 
ZOD.&S *

33.- Aparato según la reivindicación 1 ó 2, donde el 
interior de dicho recipiente está dividido en cuatro zo­
nas.

43.- Aparato según cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 3t donde se sitúan medios de agitación intensa dentro 
de cada una de dichas zonas.

53.- Aparato según cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 4, donde dichos medios de segundo conducto de entrada 
están en comunicación con una región adyacente a dichos 
medios"de mezcla intensa.

63.- Aparato según cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 5* donde dichos medios de separación comprenden una 
placa rotatoria con un faldón dependiente de ella, el 
cual se extiende desde la periferia exterior de dicha 
' laca. i

73.- Aparato según cualquiera de las reivindicaciones 
. 1 a 6, donde se sitúan unos medios sensibles a la tempe-

12
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ratura dentro de cada una de dichas zonas, y adyacentes
¡ a dichos medios de mezcla intensa.

83.- Aparato para polimerizar etileno.¡ , ' 
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-

i de, representado en los dibujos que se acompañan y para '
!los fines que se han especificado.i ;
i Esta Memoria consta de trece hojas escritas a má- -
ij quina por una sola cara.
I Madrid, Ü 9  A60.?970'
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