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" UH METODO DE PRODUCIR PELICULAS DE
RECUBRIMIENTO

El presente invento se relaciona con la pre-
paracion de peliculas revestidas orientadas en las cuales

la base se halla compuesta por un éster lineal albamente
nolimérico de un acido aicarbouilico con un alcohol dihidri-
oo, y el o los revestimientos se hallan compuestos por un

cobolimero de cloruro de vinilideno. EI presente invento
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se reluciona asdemds con la preparacidn de peliculas foto-
gréticas con estz base de e lfculas orientada compuesta. s
en particular, el presente invento se reluciona ooh'un o o-
cedimiento pars lz nanufactura de peliculas Fokogréficas

que incorporz las etunas de noldear, revestir, orientar y

aplicar una capa inferior coloide y/0 wna o varias capas de

emulsidn de halogenuro de plata cololde rotosensible.

En la Patente estadounidense n% 2.216.736
concedida a Carother se describen elementos de peliculas -
fotogrdficas cue tienen una base compuesta por un super poli- %3

ester, es decir, un noliester lineazl altzumente polimérico de

un 4cido dicarboxflico con alcohol dibhidrico. istos poli-

dsteres cam cristalinos v de alta tewmperatura de fusidn, y

las':ibras Tormadas con los mismos Tienen, luezo de ser eg-
tiradas, una orientzcidn molecular a lo larzo del e je seomé-
trico de la fibra, lo gue cueda demostrudo por trazados ca-
racteristicos con rayos X. Las peliculas fotogréficas fa=-
bricadas con estos &sieres, si bien tienen las diversas ven-
tajes descriptas en la citada vatente, tienen algunacs des—
Yentajas que deben ser resueltas en la pirrdctica comercial.
dsf, resulta difiqil obtener el mismo grado de adheren-

cia peruanente vuntre estzs peliculas de poliester y las ca-

pas‘de azelatine, cue la adherencia gue se logra con las pe-
1fculas de acetuto de celulosa y nitrato de celulosa.

Se han erectuado divera&s o opuestas pers
resolver la diricultad citada, pero dstas no sieupre han sido
pricticas para la produccidn comerdial en gran escala. as?,

se ian revestido bases de m licula de poliester estiradas ¥y
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revestidas con una dispersién acuosa de un copolimero de
cloruro de vinilideno con 4 a 65% sn psso de un compuesto
vinilico, pero la dispersion acuosa no tiene una adhesion
suficiente con la base para formar un producto comercial de
alta calidad* La utilisacion de soluciones en disolventes
organicos de un copolimero de cloruro de vinilrdeno mejora

la Fijacidn pero requiere un aparato recuperador ael drsolven
te, 1o que aumenta el costo de manufactura* Ademas, los di-
solvente conocidos son toéoxicos y pueden tener un electo fo-
tografico perjudicial.

Una finalidad del presente invento es la de
mejorar la técnica de fabricar peliculas revestidas de esteres
lineales altamente polimericos de acidos dicarboxilicos y
alcoholes dihidricos. Otra finalidad es la de proveer una
base satisfactoria de pelicula fotografica que pueda ser
revestida con capas coloides y permeables al agua, con un
alto grado de fijacidén entre la base y estas capas. Aun
otra finalidad es la de proveer un procedimiento econémico
y practico para moldear continuamente una pelicula de poli-
aster, revestirla con una capa de copolimero hidréfobo y
orientar la base de pelicula revestida, v. gr. , estirandola
biaxilmente - Aun otra finalidad es la de proveer este pro-
cedimiento continuo con la o las etapas adicionales de apli-
car una capa coloide permeable al.apua y/o una capa de emul-
sién coloide y fotosensible de halogenuro de plata. Aun
otras finalidades resultaran evidentes sobre la base de la

siguiente descripcion del presente invento.
Las finalidades precedentes pueden ser logra-
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das de acuerdo con el presente invento, aplicando, a una
pelicula de un aster altamente polimerico de un acido di-
carboxilico y un alcohol ¢ihidrico que tiene una tempera-
tura de punto de fusidén de 150 a 300° C., un revestimiento
delgado ¢e un copolimero de cloruro de vinilideno con uno

0 dos compuestos vinilicos o vinilidanicos polimerizables,
y orientando biauilmente a la pdélicula del poliester reves-
tido auna temperatura elevada. Los copolimeros deben con-
tener por lo menos 35% de cloruro de vinilideno. EI o los
revestimientos, en general, solo necesitan tener un espesor
que es igual a una fraccién del espesor de la pelicula de
polidster. Por lo general son suficientes los espesores

de 1 a 5 micrones. La orientacion biaxil de la pelicula

de poliester, mientras reduce su espesor en aproximadamente
la mitad a la novena parte o mas y aumenta su superficie de
dos a nueve veces, ho tiene sorprendentemente ningén efecto
perjudicial sobre la adherencia del revestimiento de los
copolimeros de cloruro de vinilideno, aian cuando éstos tam-
bién son estirados en ¢irado considerable.

En un aspecto importante del presente invento
una o ambas superficies-de la pelicula moldeada del &aster
lineal altamente polimérico es revestida con una dispersion
acuosa del eopolimero hidrofobo de cloruro de vinilideno,
luego las capas son secadas, v. gr., a una temperatura de
90° C. a 100° C., y la pelicula revestida es biaxilmente
estirada a una temperatura elevada, v. gr. de 70° C. a 120°
C. EI estiramiento puede ser efectuado en dos etapas, la-

teralmente y longitudinalmente, en cualquier orden o simul-
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ténesnente. Cuando 8¢ ezecitda el estirsuiento en dos etapas

la tempersiurs cue impers dGurouie la seunds etuaps debe ser
poY 1o iwnos isusl = lavwilizada en la “nicera etaya y puede
ger ventujosauente de 5 a 30 grados uwds elevada pero, en
general, debe secr infe.iox = los 120° O.' |

Un amsvecto preferido dsl presente invento
ge »elaciona con un procedinmiento continuo para la manufac-
turs de una vase de e z1feula fotogrdiiica cue incluye el mol-
deo, revestimienio, estiramiento viaxil y la aplicacidn de

tna o varias cavas iuferiorss. fijudoras coloides. Este as-

vecto seri decceyipto a condvinn cida con relacién a un pro-
cedinivnto dudo a titulo de ejemplo, ¥y hmciendo referencia

Se prepara wi poliester de etilenoc glicol y
dcildo teregtdlico, ue tiene una teuperaitura de sunto de
fusidn mayor cue 200° G., en la forma descripta en la Pa-
tente estadounidense n? 2.465.319, efechuando la polimexi-
zacidi a unz tewpeoaiura de entre 215° C, y 285° C. bgo wn
veefo e 0,5 mu. en el recipicnte de reaccidén A. ¥l poli-
mero derretido es insroductdo en un depdsito de vacfo B man~
tenido a une temperstura de extre 205 y 275° C. y una pre-
gidn de 0,5 a 10 mm. 21 poliester dexretido es directawente
paszdo a uné bowbe suministrsoiore D 0 Por una columna daro-—
wdtrica C a uns temperatura de 265° C. a 275° Ce. Cuando se
wkilize vna columne baroudtrics, la presidn serd ;radualuen-
te olevada nasba aleunzar los 760 mm. E1 poliester sale de
1a bowbs con wus presidn de 3,5 = 14 kg-/cm2 y una teivers-

: - ~ = 2. o
tura de 265 a 300° C., ¥y pass & una vo-.vi e expulsidn B gue
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es mantenida a una temperatura aproximadamente i¢pial. EI
poliester derretido es expulsado segln un régimen de 38 a
635 cm. por minuto por una ranura larga y angosta o un ori-
ficio que tiene un ancho, por ejemplo, de 0,23 cm. sobre

la superficie de una rueda moldeadora F mantenida auna tem-
peratura de ¢aproximad-mente 15 a 85* C., segun el espesor

de la pelicula moldeada y la velocidad del procedimiento de
moldeo. Generalmente la rueda debe tener una velocidad pe-
riférica de 150 a 2540 cm. por minuto. EI poliester se so-
lidifica en la rueda moldeadora, es pesado sobre el rodillo
G y conducido a un tanque H que contiene agua a una tempera-
tura de 18* C. a 252 C. Del tanque H la pelicula es pasada
por un bafio 1 que contiene una dispersion acuosa de un copo-
limero hidrofobo de cloruro de vinilideno, v. gr. , un copo-
linero de cloruro de vinilideno, éster acrilico y acido
itaconico, mediante lo cual se aplica una capa delgada del
copolisero a cada superficie de la pelicula de poliester.

La pelicula puede ser pasada del rodillo G al bafo I en
caso deseado. EIl espesor del revestimiento es regulado por
medio de las cuchillas exteusoras J* La dispersion del eo—
polimero puede ser aplicada a una superficie de la pelicula

del poliester, adentras ésta se liadla sostenida en la rueda

moldeadora.
La pelicula de poliester revestida es pasada

entonces a una zona secadora K donde es secada a una tempe-
ratura de aproximadamente 90* a aproximadamente 100* C.
Luego la pelicula revestida es lateralmente espirada de 1,5

a 5 veces su ancho unitario en la zona L en correas o rodi—



2049H

lios extensores, tal como se nuestra esquematicamente con M,
y pasa a una camara N donde es estirada longitudinalmente

de 1,5 a 5 veces su longitud unitaria a una temperatura de
aproximadamente 100* a 105* 0., y térmicamente fijada en la

zona 0 a una temperatura de 115* a 150* C. mientras se ha-
Ila bajo tensidén o bajo condiciones tales que no se produz-
aa un encogimiento substancial. La base de pelicula de po-
liester revestido biaxilmente orientado es enfriado enton-
ces a una temperatura menor que 100* 0. Es pesada por un
baho F que contiene una solucidon acuosa de gelatina, donde
se aplica una capa inferior delgada de gelatina a cada cara
de la base de pelicula revestida desde una solucién que tiene
la siguiente composicion:

Gelatina 2,0%

Agua 98,0%
y luego se la pasa a la zona ae secado Q mantenida a una
temperatura de 100* a 105* C. EI secado es 'preferiblemente
efectuado sin tener substancialmente ninguna tension soore
la pelicula. En lugar de la solucidon acuosa de gelatina
puede utilizarse una dispersion de gelatina en disolventes
organicos, ha pelicula revestida con la capa inferior de
gelatina es pasada por debajo del rodillo R, el que puede ser
manten® do b ajo una ligera tensién, y luego se la pasa a un
punto de arrollamiento g o se la puede revestir primero con
una emulsidon de gelatina halogenuro de plata y luego secarla,

y pasarla entonces a un punto de arrolla3RlIento.

Antes de estirar biaxilmente a la pelicula
moldeada y apagada de polieeter se le pueden aplicar varios
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Jobz io el

tipos de dispersicnes de copolfiero de cloruro de vinilideno.
Los copolimeros ée cloruro e viniliGeno que resultan Uti-

-

les parc revestir la base Ge neliculas de poliester ineluyen

v s . 3
los copolimeros gue contienen de 4 a 65% de un coupuesto

vinflico o vinilidénico voliwerizauvle diierente, 0 una iez-

cla de eslbos compuestos. Los compuestos adecuados quedan
representados por la Iérruia general:
= O

\X

donde R represeunta hLidvdgeno, un raaical alcoilo, ve gr. we-—

GH2

tilo y etilo o uwn haldgeno, v. gre, Cl, Br. ¥y P, ¥ X repre-
senita wi radical gidrocarbonado, Ve £re, un ,rupo metilo,

fenilo o narftilo o un grupo ae.ativo, Ve gre, zalégeno, tal

como cloro, brome y iluor, -H0, -NOZ, - CN, - CCOH, - SOsH,

0 o0 ¥
. 4 7 3
~ COWH,, — COMHR', = COiR'p, = 0/2-)- R*, - ¢°~— 0 - B*, - ¢"--n, 1
/o . 7
-0 =- c/ y ¥y radicales Qe 8ter, V. &1., = OR., -~ OR™; donde
N\

Ry R' rgpregenﬁ&n unn racical alcoflo y R® representa wi ra-

¢ical alcoilo o zxilo.
Kywisten civersas lormag conocidas para fabri-

en peso de clovuro de ¥inilideno. Ly los reatentes estadouni-
denses lose 2.160.903 ¥ 2.180.931 & 2.160.943 inclusive,
2.160.945, 2.160,946 ¥ 2.160.947 se describen nésotos ade-

cuados. Al prencrar 10s copdlireros pueden utilizarse nate-

—isles t:-les como ei acebato vinflico, zrorionato de vinilo, 1
cloroacetunito vinflico, cleruro de vinilo, bremuro de vinilos E

metil o butil acritatos;y weiil, isobutil, metoxietil, cloro=
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etil, o 2-nitro—-2-metil-propii metacrilatos; metil u octil
alia—*clci"oaci"i-a*uos; metil vinii cetona, u'etil isopropil ce-
tona; &cido itacanico, acrilonitrio, netabrilonitrilo; es-
tireno, isobu.t2.ieno; vinil nai“taleao; éter etil vinilico,
eter butil vmilico; N-vinil italimida, H-vinil succinimida,
N—vinil carbazol; netileno dedil malonato, y otros produc-
tos similares o mezclas de dos o mas de estos compuestos* En
la Patente .estadounidense No* 2+491*023, concedida d Alies y
Otros, se describen copolimeros representativos de este tipo
y dispersiones adecuadas y su preparacion.

Una clase preterida de copolineros es la que
esta representada por los de cloruro de vinilideno, un aster
acriluco y &ciuo itaconico* 2 fin de que estos copolimeros
de tres componentes tengan, un grado adecuado de adnerencia
con la base de 2% lIrcula y con una crpa coloide permeable al
agua, y posean el neces rio grado de flexibilidad, es indis-
pensable que las proporciones relativas iniciales de los mo-
nederos en la mezcla de reaccién se hallen dentro de los si-

guientes o6rdenes:

Honomero Orden Orden preferido
Cloruro de vinilideno 35 a 9b% 75 a 95%
Ester acrilico 3,5 a 64 ,5% 4 a 20"
Acido itaconlco 0,5 a 25% 1 a 5%

Los asteres aorilicoa Utiles que pueden ser utilizados en loe

copolimeros son los alcoil asteres de los &cidos acrilico y
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metacr{lico gue tienen de 1 s 18 Ztomos de carbono en el
grupo alcoilo (ve 2., netzcrilato de umetilo, metaerilato
et{lico, .etacrilato butilico, octametacrilato, n-dodecil
metoerilato, n~ootadecil metzciilavo, mevilacrilato, etil
gerilato v mropil zerilutos eloruro de vinilo, zcrilonitri-
lo v metacrilonitrilo).

Los mondmeros pueden ser cosolinerizados me-
aiente cualguier nétodo conocido para fornmar los conroliue-
ros utilizados de acuerdo con el presente invento. Por
ejernlo, la covolimerizuzcidn puede ser eifectuada en una
armlsidn acuosa ue contiene una nescla de los nondueros,

un catzlizador y mctivador, V. gr., persuliato de amonio ¥y

metzoisuliito de sodio, y wm agenbe emulsionante y/o dispers .

sante. Alternativamente, los copolfueros del presente in-
vento pueden ser prepszrados poliwerizando los componentes

nonoxdricos en nasa sin agresar un diluyente, o puede ha-

cerss re:sccionur w Lo0s mondicros en nedios avropiados de

veaceidn formados poxr disolventes orzfnicos. Le ¢oncentra-

-—

cidii sohsl de catulizador—schiivadior deve ser mantenlda por

1n semersl dentro de un oxrden de aproxinad imente 0,01% a

soroRimadsuente 2,06 en peso de la carga de los rondneros,
. - - - ~ hrd . - -4 4

¥ preferiblenente dentro de wii orden ae concentracion de

0,15 a 1. Se obtienen valores neforados de solubilid~d y

viscosidad efectusndo la polimerizacidn eun la presencia de

nmercaptencs tules como etil mercaptan, lauril mercaptan,

ercapten dodecilico terciario, ete., yue son efeetivos pa-

. - . . ’ : JPN
ra redueir 1o interligsdays en el copolimero. En general,

los mercantunos deven ser utilizzdos en conce::traciones de

base del peso de los mondmeros

-

0;1% a 5% en peso, sobre la

polinerizatles yue se hallen e la cargi.

- 10 -

L5
i
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Bl presente 1lnvento ¢uedard adicionaluenie
ilustrado por los siguilentes ejemplos, los yue no deben
ser considsrados como limitantes. Las partss Jeben ser con-

gidevadas eu peso.

EJELPLO I.

-

3e prepara un copolimero de cloruro de vini-
lideno, metacrilato y 4cido itacdnico, uezclando los si-—
gulentes constituyentes e un reeipiente de reaccidn:

Granmos .

Gloruro de vinilideno o 90
I'etil acrilsto : 10

. Acido itacdaico 2
Azue : 100
Persulfito de amonio 0,50
Hetabisulfito de sodio 0,25
liencla de dodecil sulfato de sodio () 2

(%) Una nezcla de alecoll suliatos de sodio
de 8 a 16 dtomos de carbono, en la gue preddmina el dodecil
sulfato de sodio.

El reciniente de veaccidn es calewntado & aproximadamente:
34° Q. ¥ se continda azitzndo hasts cue se ha consumido todo
el cloruro de vinilideno, sszfin lo indica el cese del reflu-
jo. Bl tiempo gue se reguiere es de aproviuaduazente una
hora y 50 minutos. En este mouento se introducen con a ita-
cidn 2 grzios del nroducto de condensacidn de veva-naftaleno

~ o -y . > =Y i - - s 2
sulfonato de sodio y Tormszldehido, sc eniria la emulsidn ¥y
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se la Filtra. Esta dispersion de copolinero es utilizada
en el bailo 1 en la forma precedentemente descripta.

Lue”o se moldea un poliester de etileno gli-
col y acido tereftulico que tiene un punto de fusidén por

encima de 200° C., se lo enfria, revista, estira biaxilnente,
provee con una delgada capa inferior de gelatina, seca y

pasa a un punto de arrollamiento bajo las condiciones de
temperatura, presion y otras coaliciones especificadas en el
precedentemente descripto procedimiento ejemplar. La resul-
tante pelicula que no es iotoseasiblc tiene una excelente
resistencia mecanica y flexibilidad. También tiene una ex-
celente estabilidad de sus dimensiones, ;ran brillo y clari-
dad, fuerza y rigidez. Una capa de emulsién de gelatina

halogenuro de plata fue revestida sobre la capa inferior de
gelatina en cada cara de la pelicula y, luego de ser secada,

se hallé que tenia una excelente adherencia en seco con la
base de pelicula, Fue expuesto, revelada, lavada, lijada,

lavada y secada de la mufiera comin, y se hallé que, azimismo,
la fijacién en minedo y en seco era excelente.

3JEhPLO .

Se calentdé los siguientes materiales a una
temperatura de aproximadamente 35" C. en un balén de tres

cuellos provisto con un agitador y un condensador de reflujo:

Sramos.
Cloruro de vinilideno 188
Metil acrilato 12

12 .

<
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Eramos
Acido itacodnico 4
Agua 200
Persulfito de amonio 0,?
Metabisulfito de sodio 0,35
Mezcla de dodecil sulfato de sodio
(véase el Ejemplo D) 4

Se continu6é agitando hasta que se detuvo el
reflujo del cloruro de vinilideno. En este punto se agre-
garon 4 gramos de betanaftaleno monosulfonato de sodio con-
dénsalo con formaldehido y disuelto en agua, y se enfrido la
dispersion. Se diluy6é una parte de la dispersidon con tres
partes de agua y se agrego una cantidad suficiente de la
precedentemente descripta mezcla de alcoil sulfato de sodio
a la dispersioén diluida para lograr que se mojara bien la
superficie de la base de pe lienla de poliester (aproxinada-
mente 5 cin de una solucidén acuosa al 5" por cada ICO cor de
la emulsidén). Esta dispersion de copolimero o latex reem-
plazé en el bailo 1 a la del ejemplo I, y la pelicula de
pbliester fuad moldeada, revestida, estirada, etc., en la

forma indicada en dicho ejemplo, con resultados similares.

EJE nPLO (L

Se calentdé los siguientes materiales alna

temperatura de aproximadamente 40° C. en uu balen de tres

cuellos provisto con un agitador y un condensador de reflu-

13 .
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Gremos .

Clorurc de vinilideno 93
Acrilonitrilo 1
Persuliato de amonio 0,35
Hetabisuliito de sodio 0,175
4dgue - 100
Mezela de dodecil sulfato de sodio

(véase ejemplo I) 2

se continud egitando hasta cue cesd el rerlujo del cloruro

de vinilideno. in este momento se asregalon 2 gramos de beta
naftaleno sulionaio de sodio coundensadd con rormaldehido, di-
sueltos en agus, y se enirid la emulsidn. La Gispersidn del
copolinero o lédvex reemplazd en el baiio I a la del ejenplo

I, v la pelfcula del poliester rud uoldeada, revestida y
estirade en la forua indicads en dicho ¢jeuvlo. La pelicu-
la estirada Fué revestida en a.bas caras con dna dispersién

de gelatine de la siguiente composicidén:

Gelatine 0,84
Aciflo acético 4 4 0%
Acetona 55, 0%
Metanol 40,2%

Luezo de secar se revistid una euulsidn de gelatine-haloge-
nuroe d¢e plaba sobre la subcapa de gelatina en cada suer-

ficie de la pelicula, con resuliados similares:

EJEi:PLO IV,

Los sizulentes materiales fueron c&;entados
a sproximadanmente 50° C. en un baldn de ires cuellos p1o—

visto don un agitador y un condensador de reflujo:

-14 -
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Granos .

Cloruro de vinilideno 60
Acrilato etf{lico 40

- Acido ituzcdnico 2
Agzua 100
liezcla de dodecil sulfato de
sodio (¥éase ejemplo I) 2
Persuliito de amonio 0,35
Hetabisuliito de sodio 0,175

Se continud axitando hasta que cesd el reflujo del cloxuro
de vinilideno. &n esve nounento se agregaron < gramos de
beta-naftaleno sulfonate de socio condensado con tormaldenids,
disueltos en sgua, y la dispersidn fué eniriada. La dis-~
persidn del copolfuero o Litex reemplazd en el bafio I a la
del ejémplo III, v la velfcula de poliester iué moldeada,
revestida, esviradx, ebtce en la Xorma indicada en dicko’

ejemplo con resultados similares.

EJBIL.PLO V.

Loz sizuicnies mabteriales ifueron calentados
a aproximadarnente 50° C. en un valén de tres cuellos provis—
o con un acitador y un condensador de reilujos

gramos .

Cloruro de vinilideno 40
Acrilato etilico 60
Acido itacdnico 2
Agua. 160

- 15 -
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_7*
gramos
Pursuifato de amonio D,35
hetabisulfito de sodio 0,175
mezcla de dodecil sulfato de sodio
(véase ejemplo 1) 2

8e continué agitando hasta que cesé el reflujo. 3 este
punto se agregé 1 gramo de beta-naftalefio eulionato de so-
dio condensado con fonaaldeiiido, disuelto en agua, y se
enfrié la dispersion. La dispersiéon de copolinero o latex
reemplazo en el bailo 1 a la dispersioén ¢sel ejemplo 111 y la
pelicula ¢e poliester rué moldeada, revestida, etc.,, en la

forma indicada en dicho ejemplo, coa resultados similares.

3JEh1LO VI.

Los siguientes materiales fueron calentados
a aproximad.uaente 35° C. en un baldn de tres cuellos provis-

to con un agitador y un condensador de reflujo:

-ranos.
Cloruro de vinilideno 170
Acrilato Metilico 30
Acido itacénico 1
Agua 200
Persulfato de amonio 0,7
Uetabisulfito de sodio 0,35
Mezcla de dodecil sulfato de sodio
(Véase ejemplo 1) 4

be continudé agitando hasta que ces6 el reflujo del clnrnro

16
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de vinilideno. En este nowento se ggregaron 4 sramos de

betz—neftaleno sulronzto de sofic condensado con formalde— i

Y T o 2 £ . o . N .

hido, disueltos en ajua, » la dispversidn fué enfriada. La
fex » 1 [ Tyt ey

ersidn de comolinero o létex reen:lszd en el befio I a

disp

lz del ejemplo I, ¥ la pelfcula de 2oliester Fué woldeada,

revestida y estirada Tres veces Su aicho en direceidn late-

ral.
15 S A de colati send ¢ card em1E
con ung dispersidn de gelatina qe ienla la siguiente comuo-

. oo 4 e o N . )
La nelfcule estirada fué revesiida sovre am:ibas caras

sicidn:

For cienﬁo

Gelatina 1l
Agua 1
Acido salicflieo 0s5
Lietunol 97,5

se revistid la cupa inferior de gelatina
de a bas csvas de la pelfcula con une emulsidn de gelatino
halogenuro de plata, con rusultados similarcs.

EJELPLO VI

Un poliester de etileno glicol y dcido teref-
tdlico gue tenfa una texperatura de punto de fusidn sugerior
a 200° C. fué moldeado, enirindo y revestido con una disper-
sidn de copolimero del tiso descripto en el ejemplo I. Iue-
zo la pelfoula iud biaxilmente estirada y revestida én abas
czras coun la siguiente solucidns

Alcohol polivinflico 1%
(77% hidrolizado; viscosidad
de 2Q centipoises en una sQ
lucidn acuosa al 4% a 20° C.)

s
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Agua | 95%
Ytanol ' 4%

Iuegzo de ser secada, la p licula fué revestida con una emul-
sidn de halogenuro de ;luta y un formedor de color de acetal
polivinilico, que contenfa 1,5% en peso de yodobromuro de
wvlata, coupuesto vor aproximadaiente 1,3% de yoduro de plata
vy 98,%% de bromuro de piata, disperso en un Iornmador de
color polinmdrico (3,8% en veso de la emulsidn total). ZIuego
de secar, se :118 gque la cumlsidn tenfa uns Luena adheren=-
via con la base de velfcula. se lafag;uso, reveld, lavd,
£138, lavd y sccd de la umaners comdn, y se hallé que asinis-
no la Tijaecidn en ndmedo y en seco era suztisfactoria.

Las dispersiones de copolirero y gelatina
pueden ser depositadas en el so orte a base de pelicula me-
diente cuslquiera de los métodos comunes utilizados en la
manutfacturs de elementos fotogrdficos, V. . re, nediante la
inmersidn de las su-erficies e la pelfeula en una solucién
del naterial revestidor, el rodiado, el revesiiulento desde
una tolva provista con una cuchilla extensora, etc. ¥l es-
pesor de la c¢upa puede variar dentro de un orden basvante
amplio, ve. gre Q€ 1,25 micrones a 25 micrones o néds. &n ge-
nersl, sin ewbargo, tendrdn 1z mayor utilidad las capas que
tienen de 2,5 a 5 micrones.

Las dispersiones pueden ser airectamente ob=-
tenidas del medio de reaccidn de polimerizacién cuando se
prepara el copolfuero uedia te la t&enica de polinerizecidn
nor ermulsidn. Pueden contener diversos zgentes hunechantes
y dispevsm tes, V. gre sdles de 4cidos n-aleano sulfdnicos
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y sulfiricos de metales alc™m™nos, amonio y amin.” 10 a
12 atomos de ordeno, O- y H-alcoil-betainas de 10 a 20
"tomos le carbono} las sames re mcGales alcalinos de &cidos
retil, etil e iaopropil nagtaleno sultanicos, etc. Por lo
general resulta suficiente utilizar de 0,05 a 2% en peso

del agente dispersante.

El presente invento no se halla limitado a
las condiciones onrtloul™.res ~e”oi”radas en los precedentes
ejenmlos o orocelirion™os ejempmares, pero, por er contrario,
estas condiciones pueden var..ar ampliamente. Asi, las velo-
cidades de expulsidon pueden variar de jo a 760 en. por mi-
nuto y la velocidad periférica do las ruedas de moldeo puede
variar de $0 a 3.000 cm. por f-inuto.

En las capas que se revisten sobre las capas
inferiores de fijacion pueden hallarse diversos materiales
sensibles a las Irradiaciones. Ademas de las safes de plata
fotosensibles, tales cono el cloruro de plata, bromuro de
plata, cloro-bromuro de plata, cioru-yoduro de plata y otras
mezclas similares, pueden utilizarse coloides hidrofilos
bicromados, v. gr. albumina, gelatina, goma arabiga, alcoho-
les polivinilicos o cola, estas capas pueden contener i‘or-
madores de color fijos, productos intermedios de colorantes
o colorantes, ~tros materiales incluyen las sales fotosen-
sibles, materiales fotosensibles de hierro y los compuestos
de diazoénizo, acopiauores con algunos, v. yr., los compuestos
diazoticos, el agente unidor puedo tener una escasa sensibili-
dad p3r— el &*wm. Asr, en el aoroidal p\.Lede VA
lizarse acetuuo polivinrlico o un acetato de celulosa.

La base de pelicula de aoliester puede conté-

19
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. ner un pigmento o coloir:nte sarva rle cualguier color desea=

aa
do. Cuando la buase :z de ssr viilizada pars pelfculas de

-

ruyos X puede jener un color azlill o verde. Iz capa de copo-
iimevo pucde ser teliida de zamera siuilar y, puede coantener 1

5 un caterial antistdsico. Ea lu cupa ds=l copoli.ero puede

revesvirse cauass antistiticus ¥
Una caracterfevica imrovbunte del prescute

. invento gueds ilushrada c¢n el ejewnlo VII, en el cual se

. tijan eaulsiones hidw8iilas de hslogenwio de =lata y polime-—

10 ros higroxflicos a soportes ror wedio dGel srecedentemcite

descrito z2lcohol polivinfliico hicrosoluble. Con acteriori-

dad, ¢stos coloides se lan ¥ijado wal y ha sido Givicil lo-

»,

srar su unidn, dado yue no resulbwban eidectiives las capas

inie.ioves comunes do .elatina. sediante ectos nliodos puede
fijarse otros coloides sintdiicos aliciounales, tales como £
- los aleoholes polivinilicos y los dewivados de zlcoholes po-
livini{licos hidiosoluvles en ;cneraly Ve gr., acetatos poli-
vinf{licos parcisluenve hiurolizados, y acetabtos y cloruros
polivin{licos uiw.os, interpolfueros hidrolizados de acetato B
20 vini{lico con coupuestos insziuradoss ner ejeunlo anhfdrido 1
rzleido, dsteres Gel dcido wmerilice, elce En las wpatentbe
estadounidenses Noge 2.276.322, 2.276.323 y 2.397.866 se reve- ’f

lan coloides adecuados de los tipos iencionados en Wtimo tér- L 3

]

wino. Adn ovros coloides imcluyen los acetales y ésteres po-

. 25 livinflicos hidxrdiilos y parciszimente susiituidos y los esteres
de celulosa subaitituidos con productos inferiores, de dei-

dos moncearvowilicos .1irfticos sciuredos juc tienen de 2 a

. ‘

4 Stormos de caibono, y los {reres (e celulosa substituie

dos con productuos iunFeriores, Ve $¥ss Celulosa wet{lieca,

- 20 -
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etil celulosa, etc. Otros coloides naturales incluyen la
caseina, albumina, goma arabiga, agar-agar, acido poli-glu-
coranico, etc., que también se rijan a soportes mediante
estos nuevos materiales de capa inferior.

Resulta dificil fijar una capa inferior colo-
ide, v. gr. ana delgaua copa de gelatina, con una dase de
pelicula, debido a que los disolventes utilizados en las
habituales soluciones de capa inferior no tienen accidn ¢tisoi
vente sobro la superficie de la pelicula de poliester. EI
presente invento resuelve esta desventaja y provee un méto-
do practico para lijar capas de gelatina con las bases de
pelicula de poliester.

be recalca que las dispersiones acuosas de
copolimeros de cloruro de vinilideno, cuando se las reviste
en una base de pelicula de poliester viaxilmente orientada,
no se adhieren satisfactoriamente con ésta. Aplicando pri-
mero la dispe sien del copolinero a una base de pelicula de
poliester ao estirada y orientandola luego v. gr. estirando
biaxilmente a la pelicula revestida, se obtiene un elevado
grado, totalmente inesperado, de adherencia.

Una ventaja del presente invento reside en
el hecho de que provee peliculas de poliester revestidas
orientadas de alta calidad, bjtpa ventaja reside en el hecho
de que provee un método practico para fabricar estas pelicu-
las. Otra ventaja dei invento es el hecno de que el método
puede ser aplicado a tramos continuos de pelicula a veloci-

dades relativamente altas. AUn otra ventaja reside en el

hecho de que provee un método nuevo y electivo para obtener

21
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una peifculs de poliester viaxilmente orientada con super-
ficies que se adhleren fuertemente a las cupas coloides per-
meables al agua. adn otra ventajs reside en el hecho de

que provee un método continuo prictico paras moldear, reves-
tir, estirar y aplicar una capa inferior a una base de pe-
licula fotogrérica.

-Dado gue podrin eiectuarse muchas realizacio-
nes iy distintas del presewte invento sin spartarse de su
espfritu v alcance, debe cuciar entendido gue el invento
no se halla linitado salvo .or lo gue dsfinen las reivindi-

caciones adjuntas.

- KO A =

Los puntos de invencidn propia 7 nueva qus
se presenvan para que scan objelo de la presenie solicitud
de Yatente de Invencidn en Hspafia, por VEINDE afios, son los
sigulentes:

12e~ Un ndsodo jara moducir uvna pelfcula
revestvida adecvada para ser utilizada como una base parae la
mgnufactura de pelfculas Tfotogrificas, caiuscterizado LOT
moldear un dster derretidosy altamente polindiico de wn Jdei-

K3
o - y S R— - Y-
do dicarvoxilico y wn Alcono dihfdrico, cepaz de ser trans-—

- 22 -~
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foruado en filauentos que, cuando son estirados en irio,
muiestran mediante los trazadosrcaracteristicos con rayos X
que tienen una orientacidn uolecular a lo larzo del eje ge~
oméirico de la ribra, en la rorma de uaa pelfecula, revestir
por lo wenos una suneriicie de la pelfcula con una disper-
sidn acuosa de un conolfimero gue consiene por lo umenos 35% en
peso de cloruro de vinilideno, secar la pelfculs revestida

de éster polinfrico y ovientar la pelfcula revestida esti- |
réndola a una temmersitura elevada.

22.- Un nétodo de acuerdo con le reivindice-
cidn 18, caracterizado nox el hecho de que el éster polimé-
rico tiene un punto de Fusidn de 15@° CG. a 300° C.

32.,- Un método de zcuerdo con la reivindica-
cidn 18 § 28, caracterizado por el hecho de que se efectla
la orientacidn biaxil estirdundo en forua loteral y longitue—
dinal a laz pelfcula revestida a una tewperatura elevadsa.

42.= Un ndtodo de acuerdo con la reivindic a=—

cidn 28, curscterizado por eniriar la pelicula moldeada de
dater polimdrico, revestir por lo meros una cara de la peli-
cula con una dispdreidn acuosa.de,un copolfmero hidrdiobo de
cloxuro de vinilideno y uno a dos compuestos poliuerxrizables
diverentes ¢ue consisten en compuestos de vinilideno o vini-
lo que contienen de 35 a 96% en peso de cloruro de vinilide-
no, secsr la pelfculs wvevesitida del poliester, oriemtar
biszilmente a la pelicula wevestida estirindola en forma la-
teral y longitudinal s una teumperaturs elevadg y revestir por
lo .:enos una de las caras Gel copolfuero con una solucidn

acuosa uue coirviene un coloide pexmeable ai aguae.
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52.- Un método de acuerdo con la reivin-
dicacion 18, caracterizado por moldear un aster derretido
altamente polimérico de unpolimetileno glicol que contiene
de 2 a 10 grupos metileno y acido teraftaico, que tiene
un punto de fusidn de 200* C*y oajo presiéon en la rorma de
una pelicula delgada, enfriar la pelicula moldeada a una
temperatura menor que 85* C., revestir por lo menos una
cara de la pelicula con una dispersidon acuosa de un copoli-
mero muy hidr6fobo de cloruro de vinilideno que contiene
por lo menos 35% y preferiblemente no mas que 96% en peso
de cloruro de vinilideno, secar la pelicula revestida de
aster polimérico, y orientar biaxilmente a la pelicula re-
vestida estirandola en forma lanera! y longitudinal a una
temperatura elevada, calentar la pelicula estirada sin que
se produzca un cambio en sus dimensiones y dejar luego que
se enrrie.

62.- Un método de acuerdo con la reivindica-
cién 58, caracterizado por revestir por lo menos una cara
de la pelicula con una dispersioéon acuosa de un copolimero
de cloruro de vinilideno con ya sea uno o dos compuestos po-
limerizabies diferentes que consisten en compuestos de vi—
nilo o viniliueno que contienen de 75% a 95% de cloruro de
vinilideno.

72.— Un método de acuerdo con la reivindica-
cion 68, caracterizado por el hecho de que la pelicula esti-
rada es mantenida a una temperatura elevada sin que se pro-
duzcan cambios en sus dimensiones, se la permite enfriar y

se la reviste, en jbor o menos una de las caras del copoli-
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wero, con una solucidn acuosa gue contiene un coloide pexr-
neable al azua. 7

82.~ Un wuéiodo de acuerdo con la reivindica=~
cidén 68, carncierizado moxr revestir por lo menos una de Las
capas del copolfzero de la pelfcula biazilmente orientada
con un:z solucidn acussa cue contiene gelatina, y revestir
soure por lo menos una de las cw as inferiores de gelatina,
una caepa vermeable al w.ua de emuleidn de halogenuro de pla-
ta coloide. -

0g,- Un ndtodlo de =acuerdo con la reivindica-
cidn 5&, car:eterizado wor el hecho de gue por lo wenos una
de las suseilicles del copolimero de la pelfcula estirada
es revestida con une solucidn acuosa gue contiene un coloi-
de gue convuilene una nluralidasd de grunos intiralineares re-
currentes -CHg ~(HQH.

102.- Un mfiodo de acuerdo con la reivindi-
cucidn 78, ciracterizado por el hcaro de yue por lo nenos
una superiicie de la pelfeula de ester polinérico es reves-
+tida con una dispersién acuosa de un copold iero altamente
nidr8fobo que contiene de 35 a 96%, y preleriblenente de
75 a 95% en ;eso,'de cloruro de vinilideno, de 3,5% & 64,5%
preferiblenente de 4 a 204 de Sster acvilico y de 0,5 a 25%,
prefeviblenente Ge 1 a 5% de fcido itacdnico.

112.- Un método de mroducir pelfculas de
recubriniento.

pal y eome se ha descrito e la leuoria ¢ue

asritecede, ilustrudo en el 4ibijo gue se acoumpaila ¥ para
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los fines que se han especificado.
La anterior liemoria consta de veinticinco
hojas y la presento escritas a maquina por una sola de sus

caras.
AT AGU.

l1ladrid,
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