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Este invento se refiere a una nueva composicidén de
material Ytil en la polimerizacién de olefinas. ‘
De acuerdo con este invento, se proporciona- una nug .
va composicidn de material adecuada como componente de un ca-.
talizador dUtil para la polimerizacidn de olefinas que conten-—:

gan un grupo vinflico, gue comprende el producto obtenido



«*

5e¢

10.

15.

20,

25.

30.

haciendo reaccionar a una temperatura del orden de 1002 £
200eC, tetracloruro de titanio con eluminio; el mencionado
producto acusa un tipo caracterfstico de difracesibén, por re- f
yYor X, indicador de que es cristalino.

Tembién de acuerdo con este invento, se proporecio=-
na una composicidn de material adecuada como componente de wm
catalizador ¥til para la polimerizacién de olefinas gue con-

tengan un grupo vinflico, que comprende aluminio, titenio y

doro y que proporciona un itipo Debye-Scherrer con reyos X,

con lfneas representativas de separaciones interplanares de
5.23, 5.03, 4.49, 2.99, 2.87, 2,503, 1.939, 1.782, 1.684,
1.441 y 1.117 unidades Angstrom,

Egtas composiciones de material pueden producirse
muy adecuadamente haciendo reaccionar tetracloruro de tita-
nio con aluminio, preferentemente en presencia de un haluro
de aluminio, por ejemplo cloruro de aluminio. Con preferen-—
cia, el tetracloruro de titanio ha de estar en exceso con
respecto & la cantidad precisa para reacclonar por completo
con el aluminio, a fin de evitar la contaminacién del pro-

ducto de reaccidn por el aluminio metdlico. Despuds de ter-

‘minarse la reaccién, el exceso de tetracloruro de titanio

puede separarse del producto de reaccidn, preferentemente
por destilacién. Es también conveniente, gue el aluminio se
utilice en estado finamente dividido, y que el haluro de a-
luminio sea recientemente sublimado.

La reaccidn entre el tetracloruro de tifanio y el
aluminio ha de realizarse, con preferencia, bajo condiciones
de reflujo, para eliminar el calor de reaccién. Puede regli-
zarse en presencia de un diluyente inerte, por ejemplo un

hidrocarburo lfquido. La temperatura de reaccidn no debe
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exceder de unos 2002C, Se prefiere realizar la reaccidn a
temperaturas del orden de 1008C, a 18092C, y, mas preferen~
temente, prdcticamente en el punto de ebullicidn del tetra
cloruro de titanioc a la presidn atmdsfdérica, que es de 1372C.
aproximadamente.

Ie presién ha de ser por lo menos suficiente para
mantener en la fase lfcuida el tetracloruro de titanio y el
diluyente inerte, si se usa, .

La composicidn de material de este invento tiene
formulas elementales gue pueden varias, pero en general se
aproximen a una relacién atémica Al:Ti:Cl de 1l:3:12, TLas
propiedades de este material son muy distintas de las de
una mezcla de cloruro de aluminio y tricloruro de titanio,
¥y se cree que el material estd constituido, esencialmente,
por clorotitanito de aluminio AL(TiCl 4)3 o 1/3(A1015): TiCl.
La composicién de material es estable hasta 2502C, y propor-
ciona un tipo caracterfistico de disfraceién con reyos X. las
mediciones de resonancia magnética nuclear, indican gque no
contliene triclorurc de aluminio.

Este invento comprende tambidn un material catalf-
tico adecuado para la polimerizacidn de olefinas que conten—:
gan un grupo vinflico preparado para hacer reaccionar una
composicidn de material tal cowmo se ha dicho, con un compquf
to orgdnico de aluminio. Se cree que estos reactivos, reaccio
nan entre si{ para formar un catalizador.

Constituye una caracter{stica especial de este in-
vento, el proporcionar un procedimiento para la polimeriza- '
cidn de olefinas, en el que por lo menos una olefina se co-
loca en contacto con un medio de reaceién que contenga este

material catalftico.
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El compuesto orgdnico debe contener, por lo menos
un radical hidrocarburo unido al 4tomo de aluminio, saturan—:
dose por dtomos de hidrégenoc o haldgenos, cualerguiera valen-
cias rustantes. Lor redicales hidrocarvuros adecuados, com-
prendens: alkilo, alkenilo, alkinilo, cocloalkilo, arilo ¥y
aralkilo, de los cuales se prefiere el primero.

Los compuestos orfanicos de aluminio, especialmen=-
te eficaces, son los gue contienen uno o més grupos alkilo,
com preferencia, por ragzones econdmicas, grupos alkilo que
no tengan mas de 5 Htomos de carbono. Otros sustituyentes,
si existen, del aluminio, pueden ser un haldgeno o hidrdge-
no. Pueden emplearse tambfen alkilos complejos de aluminio
y un metal alcalino, por ejemplo 1itio-aluminio-tetrapropiloé

El procedimiento de polimerizacidn a cue este in-— |
vento se refiere, es aplicable a la producccidédn de polimeros :
gblidos de etileno y alfa-clefinas, por ejemplo propileno,
buteno~l y estireno. Pueden tambfén polimerizarse mezclas de
olefinas.,

Es especialmente dtil para la produccidn de poli-
propileno sélido que contengza una elevada proporcidn de un
polfmero cristalino, o sea polipropileno isotdctico.

El compuesto orgdnico de aluminio y la composicién
de material antes cita&a, pueden reaccionar entre sf en una V
gran variedad de relaciones moleculares. Para polimerizar
propileno en forma de polfmeros sélidos que contengan una
elevada proporcidn de polfmero cristalino, son muy adeouadas{
relaciones moleculares comprendidas entre 1:10 y 10:;1l. Se
prefiere que la relacidn molecular esté comprendida entre
1:1 y 8:1. Por relaciones moleculares del compuesto orgdni-

co de aluminio y la composicidn de material nueva y antes



citada, se indica 1la relacidn de moles de compuesto orgdni-
co a dtomos-gramo de titanio en el producto mencionado,.

Se prefiere realizar el procedimiento de polimeriz
cidn a que este invento se refiere, a temperaturss del orden

5e de 202 4 100¢C,, y a presiones alsolutas de entre 1 y 50 at
mésferas. Sin embargo pueden usarse temperaturas superiores
e inferiorés, v la presidn puede ser suficiente para mante—
ner la olefina en la fase 1fquida. ‘

Bl medio de reaccidn empleado en el procedimiento

10. de polimerizacidn, comprende tambidn con preferencia un 1{-
quido inerte en las condiciones de reaccién, gue puede ser
convenientemente, un hidrocarburo parafinico, aromdtico o
alicielico,

El agua y el oxfgeno no deben hallarse presentes

15.' en el aparato en el gque se lleva a cabo el proceso de po-
limerizacidén, mas que en cantidades relativamente pequeiias,
dado que descomponen los compuestos orzdnicos de aluminio.
E1l aire se degplaza adecuadamente del aparato por una atmosg
fera inerte, por ejemplo de nitrdgeno.

20, Este invento se aclara, gin limitarse en modo al-
Zuno, por los ejemplos siguientes,

EJEMPLO 1 - Una mezcla de 5 g. de aluminio fina-
mente pulverizado, 2 g. de cloruro de aluminio recién mo-
lido, 120 g. de tetracloruro de titanio y 120 ml, de &ter

25, de petrdleo, de un punto de ebullicidédn comprendido entre
100¢ y 1209C., contenida en un frasco provisto de condensa-
dor de reflujo, se hirvidé durente 6 horas en condiciones de .
reflujo. E1 éter de petréleo y la mayor parte del exceso de

- tetracloruro de titanio, se eliminaron a continuacién por

30. degtilacidn, y el sélido residual se calentd a 200%C. a la
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presidén absoluta de 1 mm. de mercurio, durante 12 horas, pa—;
ra eliminar cualquier resto de tetracloruro de titanio. Se
obtuvieron 112 g. de un polvo morado claro, gque se utilizé
en la preparacién de un medio de reaccidn para los experi-
mentos siguientes, gue demuestran la polimerizacién del pro- i
pileno. ‘
‘ En el primer experimento, 10 g. del polvo se sus=— ?
pendieron en 1 litro de 4ter de petréleo (punto de ebulli-
cién 1002 4 1208C.) contenido en un frasco dotado de conden-—
sador de reflujo, tubo de entrada de gas y embudo de goteo,
y el aire del frasco se eliminé desplazdndolo por una atmbs~-
fera de propileno. Se atadieron 16 g. de aluminio-tripropilo.
al contenido del frasco que 2 continuacidn se calenté a 8096;
dando lugar a un cambio de color desde el morado al marrén
oscuro. Mientras se mantenfa la temperatura del medio de
reaccién as! preparado a 802C., se hizo pasar propileno al
interior del frasco, a razén de 80 lts/hora, de modo que
formara contacto con+*la superficie del medio de reaccién.
La absorcidn de propileno fué practicamente completa duran-
te la primera hora.

Al cabo de 2 hords se interrumpid la corriente de
propileno, se enfrid el contenido en el frasco y se afiadie-
ron 2 lts. de metanol., El polipropileno pulverulento preci-
pitado, se soeparé a continuacién por filitracidn y se hirvié
con 4cido clorhidrico metanélico para dar finalmente 149 g.
de polimero seco con un contenido de cenizas inferior al
0,1%. Un 15% de este polfmero era soluble en dter hirviente,:
y otro 10%, en heptano hirviente. E1 resfduo insoluble pro-— |
porciond un tipo de difraccidn con rayos X, que demostré gque

era un polfero cristalino, que contenfa poco material amoffo.
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Ejemplo 2: 1-(1'-metilo-piperidilo~4')=2—(N-dimetilo=-

carbamilo)—-4,4-3difenilo-3,5-dioxo-pirazoli-

dina
Segin el parrafo 12 del ejemplo 1 se prepara
primeramente el 1-(1*-metilo-piperidilo~4')-4,4-dimeti_
lo-semicarbazuro.

Una solucidn de 14,65 g de dicloruro difenilo-
3

malonilico en 130 om’ de tetrahidrofuranc se mezcla,

enfriando rapidamente, con una solucidn de 10 g de
1={1'-metilo~piperidilo~4')-4,4~dimetilo-senicarbazuro
en 200 cm3 de tetrahidrofuranc y a continuaciodn, gota
a gota, con 17 cm3 de amina trietilica. La mezcla se
calienta durante 6 horas agitando bien, hasta hervir,
se deja enfriar y la precipitacidn obtenida se aspira
del hidrocloruro de la amina trietilica. E1l filtrado
claro se evapora en vacio hasta secar y el residuo cris
talino se recristaliza dos veces de etanol. La 1-(1'-me
tilo-piperidilo—-4')-2-(N-dimetilocarbamilo)=4,4~difeni_
lo-3,5-dioxo-pirazolidina pura funde a 180-183¢ (lige~
ra descomp. ).

Para la obtencidn del hidrocloruro se disuelven
14,72 g de la base en 75 cm3 de cloroformo y la solucidn
se mezcla con 36 cm? de 4cido clorhidrico metandlico
aproximadamente 1-n. Se evapora bajo presidén reducida
hasts secar y el residuo cristalino se recristaliza dos
veces de etanol al 95 %. k1l hidrocloruro puro funde a
267-2732 (descomp.).
Ejemplo 3: 1=(1'-metilo-piperidilo=4')=2—(i-dimetilo-

carbamilo) ~4,4-dimetilo-3,5-dioxo~pirazoli-

dina
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Segun el procedimiento descrito en el parrafo
12 del ejemplo 1 se prepara primeramente el 1-(1'-meti_
lo-piperidilo=-4')-4,4-dimetilo~semicarbazuro.

Una solucidn de 11,0 g de dicloruro dimetiloa-

3

malonilico en 80 cm” de tetrahidrofurano se mezcla,fen—
friando con hielo, rapidamente con la solucidn de ﬁ3,0

g de 1-(1'-metilo-piperidilo~4t)-4,4-dinetilo-semicar-

3 de tetrahidrofurano y a continuaciém,

3

gota a gota, con 2% cm” de amina trietilica. La mezcla

bazuro en 200 cm

se calienta durante 6 horas hasta hervir, se deja en-
friar y la precipitacidn obtenida se aspira del hidro-
cloruro del amina trietilica. El filtrado claro se eva-
pora en vaclio hasta secar y el residuo cristalino se
recristaliza dos veces de etanol/éter. La 1=(1*-metilo-
piperidilo—4‘)—2—(H—dimétilocarbamilo)—4,4—dimetilo—
3,5~dioxo-pirazolidina pura funde a 134-136¢.

Para la obtencitn del hidrocloruro se mezcla
la solucidn metandlica de la base con la cantidad equi-
valente de acido clorhidrico metandlico. Se evapora hag
ta secar yrel residuo se cristaliza de etanol. El hidro
cloruro puro funde a 267-2709 (descomp. ).

Ejemplo 4: 1=(1'-metilo—piperidilo-4')—2-(N-dimetilo-~

carbamilo)=~4,4-dietilo~3,5~-dioxo-pirazoli-
dina
Segin el procedimiento descrito en el parrafo
12 del ejemplo 1 se preépara primeramente el 1-{(1'-meti_
lo~piperidilo-4')=~4,4-dimetilo~semnicarbazuro.
10 g de dieloruro dietilomalonilico se gotean
agitando, enfriando con hielo en el transcurso de 30

minutos a 30 em? de hidrato hidracinico, con lo que in-
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mediatamente se separz una precipitacidn incolora. Des-
pués de agitar durante 10 minutos se aspira, se lava
ulteriormente con poco hidrato hidracinico y se expri-
me bien. El dihidrazuro del écido dietilomaldnico se
obtiene después de recristalizar de etanol abs. en ho-
jitas que, calentando rapidamente, funden a unos 1409
cediendo hidracina. Calentando lentamente, punto de fu-
sion 255-2659.

A una solucidn de 4,7 g de dihidrazuro del aci-
do dietilomalénico en 50 cm3 de &cido clorhidrico 1-n
se gotean, en el plazo de 10 minutos, agitando y enfrian
do con hielo una solucidn de 3,45 g de nitruro sddico
en 10 qm3 de agua. Después de agregar 50 cm3 de éter
se sigue agitando ain durante 20 minutos y después se
filtra de la precipitacidén obtenida. La capa etérica
separada del filtrado se lava con solucidén de bicarbo-
nato sodico y cloruro sddico y se seca sobre sulfato
sbédico.

A la solucidn etérica secada se gotea, agitan-—
do y enfriando con hielo, una solﬁcién de 4,6 g de 1-
(1'-metilo-piperidilo-4')~4,4~dimetilo-semicarbazuro
en 40 cm® de éter. Después de agitar durante 6 horas
a temperatura de ambiente ge deja reposar la mezcla du-
rante 3 dias y finalmente se calienta aun durante 4 ho-
ras al reflujo hasta hervir. Después de decantar la so-
lucidn sobresaliente se recibe la precipitacidn incolo-
ra grasosa en cloroformo. Después de secar la solucidn
sobre sulfato sddico se retira el disolvente bajo pre-
gidén reducida, el redisuo viscoso se disuelve en meta-—

nol y se introduce clorohidrdgeno hasta la reaccién
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dcida al congo. DeSpués de elaborar como descrito en
el ejemplo 1 funde el hidrocloruro a 253-2552 (des-
comp. ). '

Ejemplo 5: 1=(1'=metilo-piperidilo—4')=2-(N-dimetil o~

carbamilo)=4,4~dimetilo—3,5-4ioxo-pirazoli~

dina

Segin el procedimiento descrito en el pérrafo
12 del ejemplo 1 se prepara primeramente el 1-(1'-meti_
lo-piperidilo-4')-4,4~-dimetilo-semicarbazuro.

En la solucidn de 5,5 g de sodio en 150 om> de
etanol abs. se intrdducen 16,5 g de 1=(1'-metilo-pipe_
ridilo-4')~4,4~dimetilo~semicarbazuro y 13,0 g de dia-
mida del écido dimetilomaldnico. A continuacion se des-
tila el etanol bajo presidén atmosférica y el residuo
se calienta durante 5 horas en el refrigerador ascenden
te a una temperatura del baio de 170%. La mezcla‘de
reaccidén se disuelve entonces en etanol, se filtra y
el filtrado se mezcla con didxido carbdnieco solido. Se
filtra de las sales precipitadas y el filtrado se eva-
pora bajo presidn reducida hasta secar. Del residuo re-
manente se obtiene el compuesto puro por cristalizacidn
fraccicnada de etanol/éter, que es idéntico con el pro-
ducto descrito eén el ejemplo 3.

Ejemplo 6: 1-(1'-metilo-piperidilo-4')-=2-(N-dimetilo~

carbamilo)-4,4-dietilo-3,5-dioxo~pirazoli~

dina
Segun el procedimiento descrito en el parrafo
12 del ejemplo 1 se prepara primeramente el 1-(1'-meti_
lo-piperidilo-4')-4,4=-dimetilo~-semicarbazuro.

En una solucién de 5,5 g de sodio en 150 em3 de
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etanol abs. se introducen 18,5 g de 1-(1'-metilo-pipe_
ridilo-4')-4,4~dimetilo-semicarbazuroc y 17,5 g de ami-
da del éster etilico del acido dietilomaldénico. A con-
tinuacidn se destila el etanol bajo presidn atmosféri-
ca y el residuo se calienta durante 5 horas en el refri
gerador descendente a una temperatura del bafio de 1702.
La mezcla de reaccidn se recibe entonces en etanol, se
filtra y el filtrado claro se mezcla con didxido carbé-
nico sdlido en exceso. Se filtra de las sales obtenidas
v el filtrado se evapora bajo presion reducida hasta
secar. La ulterior elaboracidn y transformacidn de la
base en el hidrocloruro se efectua como descrito en el
ejemplo 1. Punto de fusidn 254-256,52 (descomp.).
Ejemplo 7: 1=(1'-metilo-piperidilo—4')-2—(N-dimetilo-

carbamilo)—-4,4-dimetilo—3,5~dioxo-pirazoli~

dina

Segun el procedimiento descrito en el parrafo
12 del ejemplo 1 se prepara primeramente el 1=(1'-meti_
lo~piperidilo-4')=-4,4-dimetilo-semicarbazuro.

En una solucidén de 25 g de sodio en 500 cms de
etanol se introducen 92,5 g de 1-(1'-metilo-piperidilo-
4')=4,4-dinetilo~semicarbazuro y 94 g de éster dietili-
co del Acido dimetilomaldnico. 4 continuacidn se desti-
la el etanol bajo presidon atmosférica y el residuo se
calienta durante 2 horas en el refrigerador descenden-
te a una temperatura del bafio de 1802. La mezcla de
reaccion s6lida se recibe en mucho etanol y la solu-
cidn se filtra de lo poco sin disolver. ELl filtrado cla
ro se mezcla con dibéxido carbbnico sbélido en exceso,

se filtra de las sales obtenidas y el filtrado se eva—
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pora bajo presidn reducida hasta secar. Después de re-
cristelizar de etanol/éter la 1-(1'-metilo-piperidilo-
4')-2-(W-dimetilocarbamilo)~4,4-dinetilo-3,5~dioxo-pi_
razolidina funde & 132-135¢ ¥y es idéntica al compuesto
descrito en el ejemplo 3.

Ejemplo 8: 1=(1‘'-metilo-piperidilo-4')-2—(¥-dimetilo~

carbamilo)=4,4-dietilo~3,5~dioxo-pirazoli~

dina

Segin el procedimiento descrito en el ejemplo
12 se prepara primeramente el 1-(1'-metilo-piperidilo-
4')-4,4-dimetilo-semicarbazuro, después dé;JO g de es~
te compuesto y 14,6 g de dibromuro dietilomalonilico
en presencia de trietiloamina la 1-(1'-metilo-piperidi_
lo~-4')=2—(N-dimetilocarbamilo)=4,4-dietilo-3, 5-dioxo-
pirazolidina. E1 hidrocloruro es idéntico al compuesto
desgscrito en el ejemplo 1,

Ejemplo 9: 1=(1'-metilo~piperidilo-4')-2-dimetilocar-

bamilo=4-n-butilo-3,5~-dioxo-pirazolidina

Segin el procedimiento descrito en el parrafo
12 del ejemplo 1 se prepara primeramente el 1-(1'-meti_
lo-piperidilo=-4')~-4,4-dinetilo~semicarbazuro.

A una solucidn de & g de dicloruro n-butilo-ma_
lonilico en 40 cm3 de cloroformoc abs. se gotean, agitan
do a 0-10¢, primeramente una solucidn de 8 g de 1-(1'-
metilo-piperidilo-4')-4,4~dimetilo-semicarbazuro en 40

3

cm® de cloroformo abs. v después 11 em” de amina trie-
tilica. Se agita aln durante 1 hora a temperaturs de
ambiente y a continuacidén se calienta al reflujo duran-
te 4 horas hasts hervir. Después me agita la solucidn

clorofdrmica tres veces, cada una con 25 em3 de agua
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v el extracto acuoso se evapora en vacio hasta secar.
La solucibn del residuo en poco isopropanol caliente

se mezcla lentamente con éter con lo gque cristaliza la
mayor parte del hidrocloruro de la amina trietilica.

la lejia madre se evapora hasta secar, el residuo s?
disuelve en metanol, se mezcla con clorohidrdgeno eté-
rieco en'exceso.y la solucidn se vuelve a evaporar en
vaclio. El1 residuo espumoso se recibe en acetona con lo
que se separa inmediatamente el hidrocloruro de la
1=(1'-metilo-piperidilo-4')=-2-dimetilocarbamilo—4-n-bu_
tilo-3,5-dioxo-pirazolidina que ain contiene impurezas
de hidrocluro de amina trietilica. Para retirar éstas
se calienta-la fraccién cristalina, en un aparato de
sublimacidén, en alto vacio durante varias horas a 1502 ¢
con lo que sublima el hidrocloruro del amina trietili- é
ca. El residuo se recristaliza dos veces de etanol,
cristalizando entonces el hidrocloruroc de la 1-(1'-me- :
tilo-piperidilo-4')~2-dimetilocarbamil o~4-n-butilo- t
3,5~dioxo-pirazolidina en prismas puntiagudos que, ba-

jo descomposicidn, funden a 225-232¢.

Ejemplo 10: 1={(1'-metilo-piperidilo—4')-~2-dimetilocar-

bamilo-4-bencilo-3,5-dioxo~pirazolidina

Segin el procedimiento descrito en el parrafo
12 del ejemplo 1 se prepara primeramente el 1-(1'-meti_

lo-piperidilo-4')=—4,4-dimetilo~semicarbazuro.

4 una solucidn de 6,93 g de diclorurc bencilo~
malonilico en 25 cm3 de cloroformo abs. se gotean, égi; i
tando a 0-102, primeramente una solucidn de 6 g de 1-(1'-
metilo-piperidilo-4')-4,4-dimetilo-semicarbazuro en 25

. ]
cm3 de cloroformo abs. y a continuacion 8,3 cm3 de ami—/
{
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17&.~ Procedimiento, etc. segin lo especificado
en la reivindicacidn 162, caracterizado porque el alkilo tige
ne hasta cinco dtomos de carbono en cada grupo alkflico.
81e,- Procedimiento, etc. caracterizado por apli=-

5 carse practicamente tal como se ha descrito con referencia

g los ejemplos.
198,~ Procedimiento, etc. caracterizado porgue por
lo menos una olefine se pone en contacto con una composicidn .
catalizadora, segin lo especificado en cualguiera de las rei{

10. vindicaciones 152 4 188,

208,~ Procedimiento, etc. sesin lo especificado
en la reivindicacién 192. caracterizado por polimerizarse
mezclas de olefinas,

212,- Procedimiento, evc. sezUun lo especificado

15. en la reivindicacién 198, caracterizado porque la olefina
eg el etileno.

228,- Procedimiento, etc. sezin lo especificado
en la reivindicacidén 192, caracterizado porgue la olefina esf
el propilenoc.

20. 23ﬁ,- Procedimiento, etc. caracterizado por apli-
carse a la polimerizacién de propileno para convertirlo en
polipropileno sélido con una gran proporcién de polfmeros,
¥y porgue el propileno se pone en contactofon un catalizador
segin lo especificado en cualquiera de las reivindicaciones

25} ‘ 158 £ 188, en el que la relacién de mols delcompuesto orgd-
nico de aluminio a los £tomos-gramo de titanio en la nueva
composicidén de material especificada en cualquiera de las
reivindicaciones 12 4 13%, estd comprendida entre los 1fmi-
tes de 1:10 4 10:1.

30. 248,~ Procedimiento, etc. segin lo especifical

la reivindicacidn 23%, ca:racterizado porgue la mencionada
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258,~ Procedimiento, etc. sezin lo especificado
en cualouiera de las reivindicaciones 19¢ 4 24&, caracteri-
zado por aplicarse a temperaturas comprendides entre 202 y

Se 100¢C,

268,- Procedimiento, etc. segin lo especificado
en cualcuiera de las reivindicaciones 192 4 258, caracte-
rizado por aplicarse a presiones absolutas comprendidas en-
tre 1 y 50 atuosferas. '

10. 278.- Procedimiento, etc. semin lo especificado en
cualguiera de las reivindicaciones 192 £ 268, caracterizado
por aplicarse en presencia de un liquido inerte,

288,~ Procedimiento, etc. segin lo especificado
en la reivindicacién 278, caracterizado porcue el lfgquido

15, ~ inerte es un hidrocarburo liguido parafirico, aromdtico o
aliciclico,

298,- Procedimiento, etc. caracterizado por apli-
carse prdcticamente tal como se ha descrito, especialmente
con referencia a los ejemplos,

20. 308,~ Procedimiento, etc. caracterizado por apli-
carse a la polimerizacidn de propilenc para convertirlo en
propileno sélido con una elevada proporcidén de polimero crig
talino, tal como se ha descrito anteriormente con referencia‘
a los ejemplos 1 4 5,

25. 318,- Procedimiento, etc. caracterizado por apli=-
carsera la polimerizacién de etileno para obtener polfmeros
sélidos de etileno prdcticamente tal como se ha descrito es—'
pecialmente con referencia al ejemplo 6.

328,-Procedimiento de preparacién de una nueva com’

30. posicién adecuada como componente de un catalizador dtilJpa—g
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ra la polimerizacidn de olefinas; tal y como queda suvsvan-—

cialmente descrito en la presente memorda.
Esta memoria consta de diegiseis hojas escritas

a mdgquina por una solal

’J. ?Z ACEBO Y MODET
—X
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