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for "PROYEDIIIENTO PARA LA OBTERCION | RIALES SOPORTE PA-

italiana RONTE-
eraria e Chimica,

L ppo Turati No, 18,

boporte de resina sintética al que es-

t4 unida la capa fof\senkible por medio de una o mis capas

adhesivas intermedias; a lo menos una de las cuales estd he-
Se ; cha de polipropilenc amorfo y de baja molecularidad.

En la patente principal espaficla No. 236.921 a nombre
de la solicitante se ha descrito una pelicula fotogréfica de
sta clase.

Es sabido que durante muchos afios los soportes de pelil _5

10. culas fotogréficas han sido preparados casi exclusivamente de
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derivados celuldsicos; no.obstante, egtos soportes tienen una
pobre resistencia al agua, baja flexibilidaed y tenacided, y por
tanto se ha intentsdo recientemente substituirlos ventajosamente
con soportes de resinas sintéticas tales como cloruro de polivi-
nilo, tereftalato de polietileno, polietileno, etc.

El problema asi resuelto de modo bastante satisfactorio
desde ciertos puntos de vista, no ha encontrado hasta shora una
solucidn completamente satisfactoria en cuanto a la posibilided
de adherir establemente la emulsidn fotogrédfica a los soportes
mengionados anteriormente.

| El tipo de pelfcula fotogréfica de acuerdo con la paten-
te principal ha solventado el problema precedente ya que el adhe
sivo a base de polipropileno amorfo y de bajo pesoc molecular re-
sulta particularmente eficaz para unir la capa fotosensible a la
pelfcula base que tiene altas caracter{sticas mecdnicas, tales
como una pelfcula base de propileno cristalino u otro material
adecuado,

Ademés, en la mencionada patente principal también se ha
divulgado la posibilidad de emplear polipropileno amorfo en mez-
cla con otros polimeros, por ejemplo polivinilpirrolidona.

El objeto de la presente invencidn es, shora, en particu
lar, mejorer ulteriormente el poder adherente del polipropileno
amorfo a f£in de llevarlo a un dptimo mucho més elevado que el
previsto en lg patente principal.

Este notable aumento en el poder adhesivo del polipropi-
leno amorfo es obtenido adoptando dos medidas separadas o combi-
hadas: de acuerdo con la primera medida, el polipropileno amorfo
es mezclado con polimeros de diferentes tipos, tales como por
ejemplo poliestireno, copolimeros de estireno-anhidrido maleico,

polialkileniminas (preferiblemente polietilenimina) y poliamidas,
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las cuales resultan ser particularmente eficaces para exaltar
el poder adherente del polipropileno amorfo y de bajo peso mo-
lecular, |

De acuerdo con la segunda medida, la capa de polipropi-
leno amorfo, en mezcla o no con los polimeros que aumentan el
poder adhesivo, es sometido a una transformacidn gquimica de mo-
do gue se'introduce nuevos grupos reactivos sulfdnicos, de clo-
ro o clorosulfdnicos directamente en la molécula de polimero,
cuyo hecho eumenta ulteriormente el poder adhesivo del polipro-
pileno amorfo sdlo o en mezcla con polf{meros de adicidn o copo-
l1{meros. El porcentaje de azufre en el polipropileno amorfo sul-
furado o clorosulfurado puede variar entre 0.5% mientras que se
puede introducir hasta un 10% de cloro por cloracidn o sulfoclo-
racidén. Con respecto a esfa segunda operacién, a fin de exaltar
el poder adhesivo del polipropileno amorfo, es de notar que en
otra solicitud de patente de la demandante se describe un método
Que tiene por finalidad el facilitar la unidn de la capa de ge-
latina fotosensible directamente sobre el soporte de polipropile-
no cristalino, mediante una transformacidén quimica previa del
polipropileno cristalino, obtenida intrbduciendo nuevos grupos
sulfénicos, de cloro o clorosulfdnicos en la molécula de polime-
ro.

Esta transformacidn, no obstante, de acuerdo con la otra
golicitud de patente de la demandante es proporcionada \lnicamen-
te pare el goporte de polipropileno cristalino y debe ser lleva-
da a cabo cuidadosamente ya gue una permanencia prolongada de
la pelfcula soporte en la solucidén sulfonadora podrfa degradar
las exzcelentes caracteri{sticas mecdnicas del yolipropileno cris-
talino si la transformacidn se extendiera a todo el espesor de

la pelfcula.
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De acuerdc con la presente invencida, por el cohtrario,
se ha encontrado que es conveniente llevar a cabo la transfor-
macidn qufmica por sulfonacidn directamente sobre la capa de
polipropileno amorfo solo o en mezcla con otros polimeros o
copolimeros gque pueden exaltar el poder de adherencia del poli-
propilenc amorfo.

En la patente principal se ha descrito un nuevo tipo
de pelicula fotogréfidé que resuelve el probleﬁa precedente y
comprende un soporte, preferiblemente de polipropileno crigta-
lino, y un adhesivo a tase de polipropileno amorfo de bajo peso
molecular; este adhesivo resulta muy eficaz no sdlo para unir
la capa fotosensible a la pelicula de polipropileno sino tam-
bién a una pelfcula base de cualquier otro material sintético
adecuado.

La modificacidén del polipropileno amorfo de acuerdo con
la presente invencidn puede ser llevada a cabo en la practica
por varios métodos.

Un método simple, gque constituye un objeto de la presen-
te invencidn, consiste en preparar una solucidn de polipropile-
no amorfo en un disolvente adecuado (por ejemplo cloroformo,
dicloroetano o triclorcetileno) y afiadiendo el polimero modifi-
cador o el agente sulfonador o clorosulfonador a esta soluciénf
Luego el mezclado es terminado o bien la reaccidn de sulfonacidn
es completada, la pelfcula soporte de polipropileno cristalino
es pasada a través de la solucién a una velocidad regulada ade-
cuadamente a fin de que se adhiera a la superficie de la pelicu-
la una capa adhesiva del espesor deseado.

La pelicula as{ preparada es hecha pasar entonces a tra-
vés de un segundo bafio consistente en una solucidn acuosa de

gelatina y es sometida finalmente al secado,
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De acuerdo con una alternativa, el polipropileno amor-
fo puede ser modificado por adicidn de un polimero seleccio-
nado del grupo'mencionado anteriormente, y sometiendc la mez-
cla as{ obtenida, posiblemente ya depositada sobre la pelfcula
soporte, a sulfonacidn o sulfocloracidn, llevando as{ a un mi-
ximo la capacidad del polipropileno amorfo para fijar fuerte y
duraderamente la capa fotosensible al soporte de resina sinté-
tica,

Este (ltimo método resulta particularmente util para
las mezclas de polipropileno-poliestireno.

Se ha encontrado gque, cuando se recurre a la sulfona-
c1dn del polipropileno, es convenieate producir una modifica-
cidn ulterior del producto por enlace transversal mediante ammi-
nacidn.

En este caso, se introduce en el proceso descrito ante-
riormente una nueva fase, haciendo pasar la pelfcula soporte
gque lleva el polipropilenoc amorfo clorado o sulfoclorado, a tra-
vés de un bafio consistente en una solucidn de amina o diamina
en un disolvente adecuadc, por ejemplo dioxano; o bien el poli-
propileno amorfo sulfonadec y aminado es preparado independiente-
mente, es disuelto en uno de los disolventes mencionados antes
(cloroformo, dicloroetileno, etc.) y es depositad§ sobre la pe-~
1{cula soporte. Si se prefiere llevar é cabo el revestimiento
de la pelicﬁla de polipropileno cristalino orientada y estabili-
zada Unicamente sobre una cara, en lugar de las dos, la marcha
de la pelfcula debe ser regulada de modo gue la misma no pase
a través de los varios bafios sino gue solamente roza su super-
ficie. En este caso, no obstante, el procedimiento es simplifi-
cado si se emplea otros métodos de revestimiento, por ejemplo

recubrimiento por rociado, revestimiento partiendo de nervios
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adhesivos y gruesos, el revéstimiento por caida desde una tol-
va provista de rasqueta, ete.

En todo caso, las soluciones de adhesivo empleadas de
acuerdo con la invencidn contienen 0,1 a 25% en peso de poli-
propileno amorfo solo, mientras gque la cantidad de polimero con
gue éste puede ser mezclado es regulada a fin de obtener una
proporcidn comprendida entre 5 y 15% en la capa terminada, esto
es, después de la evaporacidn del disolvente.

E1l agente sulfonador, clorador o sulfoclorador es se-
leccionado preferiblemente del grupo gue consiste en dcido sul-
firico concentrado, oleum, dcido clorosulfdnico, cloruro de sul-
furilo y similares.

Tal comc gse ha descrito ya en la mencionada patente
principal, la capa adhesiva interpuesta entre el soporte y la
gelatina fotosensible puede ser més de una y Do es necesario que
todas ellas consistan en polipropileno amorfo., Wo obstante, en
el caso de la presente invencidn, aungue tal alternativa gueda
comprendida dentro del aldance del invento, tiene un valor préc-
tico minimo ya que el poder adhesivo aumentado del polipropileno
modificado hace indtil el uso de capas adicionales.

El espesor total del revestimiento estd comprendido den-
tro de la gama dé 1.25 a 25 micras, preferiblemente de entre
2,5 y 5 micras. .

La capa fotosensible, finalmente, comprende una disper-
sién usual de sales de plata en gelatina y también puede conte-
ner composiciones adecuadas para obtener fotograffas en color.

Los ejemplos siguientes y no limitativos sirven para
ilustrar mejor las caracteristicas de la nueva pelicula fotogré-
fica descrita por nosotros y los detalles operativos del proce-

dimientc empleado para producir la misma,
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EJEMPLO 1.

10 partes en peso de polipropileno amorfo gque tiene
una viscosidad intr{nseca de 0.38 son disueltas en 100 partes
de tricloroetileno; se arfiade 2 partes de dcido clorosulfdnico
a la solucidn; luego la mezcla es calentada a 50°c durante 10
minutos y luego es enfriada a tempe;atura ambiente,

Se hace pasar una pelicula de polipropileno cristalino,
orientada y estabilizada, de un espesor de 130 micras a través
de esta solucidn de modo que permanece sumergida durante 0.5
segundos., La pelfcula es mantenida entonces a 25°¢c durante
20 segundos y secada mediante una corriente de aire caliente;

entonces es hecha pasar a través de un bafic consistente en una

rsolucién de 5 partes de gelatina fotogréfica en 95 partes de

agua, a la temperatura de 4000, operando todavia de modo gue
el tiempo de inmersidn éuma 0.5 segundos y entonces es secada.
Los ensayos de abrasidn llevados a cabo sobre la peif-
cula as{ preparada han demostrado que la capa de gelatina que-
da fijada de modo estable a la pelfcula de polipropileno cris-

talino.

EJEHPELO 2,

Una pelicula de polipropileno.cristalino orientado, que
tiene un espesor de 130 micras es hecha pasar a través de un
bafio consistente en una solucidén de polipropileno amorfo pre-
parada segun se ha descrito en el Ejemplo 1, operando de modo
que el tiempo de inmersidn sea de 0.5 segundos. lLuego, sin
secado previo, la pelficula es hecha pasar a través de otro
bafio consistente en una solucidén de 2 partes de isobutilamina
en 98 partes de dioxano.

También en este caso resulta suficiente una permanen-

cla de 0.5 segundos para que tenga lugar y se complete la reac-
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cién de aminacidn del polipropileno clorosulfonado.

Después del secado rapido en una corriente de aire ca-
liente, la pelicula es sumergida en una solucidén al 3% de ge-
latina a una temperatura de 40°C, y es secada ulteriormente,
obteniéndose as{ una pelfcula fotogréfica en la que la adheren-
cia entre La capa Qe gelatina y el soporte de polipropileno

cristalino es muy buena.

EJENPLO S

Una pelicula de polipropileno cristalino es hecha pa-
sar sucesivamente a través de cuatro bafios, manteniéndola du-
rante 0.5 segundos en cada bafio. El primer bafio consiste en
una solucidén de 5 partes de polipropileno amorfo en 95 partes
de tricloroetileno; el segundo bafio consiste en una solucidn
de 2 partes de acido clorosulfénico en 98 partes de tricloro-
etileno; el tercer bafio es una solucidn de 2 partes de isobu-
tilamina en 98 partes de dioxano, y el cuarto bafio en una so-
lucidn de 5 partes de gelatina en 95 partes de agua.

Entre el tercer y cuarto bafic se interpone una fasse
de secado con aire caliente. Después del secado final se ob-
tiene una pelicula cuyas caracteristicas son perfectamente si-
milares a las de la pelicule obtenida de acuerdo con los Ejem-

plos precedentes.

EJEMPLO 4,

T

Se dispersa 10 partes de polipropileno amorfo tal como
el del Ejemplo 1, mientras se aglita moderadamente, a 5000, en
100 partes de acido fosfosulfdnico. Al cabo de 10 minutos el
polipropileno es separado por filtracidn, lavado con nitrome-
tano, y es dispersado en 100 partes de dietanolamina durante
10 minutos a 50°G.

Después de la separacidén el polipropileno amorfo asf
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tratado es disuelto en 200 partes de cloroformo, y esta solu-

‘cién cloroférmica es utilizada para la preparacidén de una ba-

se fotogrdfica sobre pelicula de polipropileno cristalino tal

~como se ha descrito en el Ejemplo 1.

EJEMPLO Se

Se egparce una solucidn que tiene la siguiente composi--
cidn: 5 partes {en peso) de polipropileno amorfo, 1 partes de
polietilenimina, 100 partes de cloroformo y 20 partes de eta-
nol, sobre una pelicula orientada de polipropileno cristalino
(espesor 130-140 micras}).

Después del secado se esparce directamente sobre este
soporte una solucion de 5 partes de gelatina en 100 partes de
agué, y luego, se estratifica sobre ella una emulsidn acuosa
de un halogenuro 'de plata y gelatina,

La pelicula as{ preparada es sometida a la operacidn de
desarrollo y fijado; incluso después de estas operaciones, la
adherencla de la capa fotosensible sobre la pelfcula soporte

gueda inalterada.

EJEMPLO 6.

Se esparce una solucidn que tiene la composicidn si-
guiente; 8 partes {en peso)} de polipropileno amorfo, O.4 par-
tes de copoliﬁero de estireno-anhidrido maleico, 100 partes.de
CHCly , sobre una pelicula de polipropileno cristalino., La
gelatina fotogréfica se adhiere a una pelicula tratada de esta
manera, de modo que no.puede ser separada de ella por abrasidn,

corte o desgarro.

EJEMPLO 7

Se hace pasar una pelicula de polipropileno cristalino

a través de un bafio que tiene la siguiente composicidn; 8 par~
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tes de‘polipropileno emorfo, 0,4 partes de poliestirenoc y 100
partes de CHBCl.
Luego 1la pelicula es hecha pasar a través de otros dos
bafios gque tienen, respectivamente, las siguientes composicio-
5, nes: el primero consiste en una solucidén de 2 partes de acido
clorosulfdénico en 98 partes de tricloroetano; el segundo con-
siste en una solucidn de 2 partes de isobutilamida en 98 par-
tes de dioxano. La pelfcula es sumergida en cada uno de los
bafios mencionados anteriormente durante 0.5 segundos. Después
10. de secarla es sumergida en una solucidn de 5 partes de gelati-
na en 95 partes de agua y luego es secada nuevamente; la peli-
cula fotogréfica as{ obtenida no sufre ninguna separacidn o
alteraciones de las varias capas gque forman la pelfcula y se

adhiere las unas & las otras, por abrasicon, corte o sacudida.

15. EJEMPLO 8,
Se trata una pelficula orientada de polipropileno crista-
lino (espesor 130 micras), tal como se ha descrito en el Ejem-

plo precedenté.

Ahora el gegundo bafio esta constituido por dcido fosfo-

20. sulfirico puro y el tercero por monoetanolamina pura. El pro-
ducto final, después de secado, presenta todas las caracteris-
ticas de adhesividad entre la pelicula soporte y la gelatina,
descritas en el Ejemplo precedente.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-

25, sarrollada en otras formas de realizacidén que difieran en de-
talle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcanza-
rd igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues, reali-
zarse con los medios y aparatos méa adecuados, por guedar todo

ello comprendido dentro del espfritu de las reivindicaciones.

30. B e =
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien-

tes reivindicaciones, con prioridad italiana nim. 367, depo-

sitada el d{a 10 de Enero de 1.959:

1. lMejoras en el objeto de la'pétente principal num.
236,921, por nProcedimiento para la obtencidn de materiales
goporte para pelicula fotografican, del tipo que comprenden
un soporte de resina sintética al que se fija la capa fotosen-
sible por medio de una o mas capas adhesgivas intermedias, a
lo menos una de las cuales esta constituf{da substancialmente
en polipropileno amorfo de bajo peso molecular, ¢ ar a ¢ -
terizadas porque consisten en aumentar la adhesivi-
dad de la capa que consiste substanclalmente en polipropile-
mo amorfo, por adicién de substancias poliméricas, miscibles
con el mismo polipropileno amorfo, y/o substancias que tienen
una accion sulfonadora o clorosulfonadora sobre 81,

2. Mejoras segun la reivindicacidn 1, consistentes
en aumenter la adhesividad de las capas substancialmente ba-
sadas en polipropileno amorfo por adicidn de un polimero 0 co-~
polf{mero de estireno.

5. Mejoras segﬁn la reivindicacidn 1, consistentes
en aumentar la édhesividad de las capas constitufdas substan-
cialmente en polipropileno amorfo por adicidn de poliamida.

oy, Mejoras segun la reivindicacidn 1, consistentes
en aumentar la adhesividad de las capas constituf{das substan-

cialmente en polipropileno amorfo por adicidén de una polial-
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kilenimina,

5. Mejoras segln la reivindicecidn 1, consistentes
en aumgntar la adhesividad de la capa constituida substancial-
mente en poliproplleno amorfo por adicidn de una substancia
que tiene una accidn gulfonadora o clorosulfonadora, tal cual
o en solucidn en un disolvente orgénico clorado y, posiblemen-
te, por adicion ulterior de una amina alifdtica inferior,

6. Mejoras segin la reivindicacidn 1, consistentes
en aumentar la adhesividad de las capas constituida substan-
cialmente en polipropileno amorfo por adicidn de un polimero
o copolimero de estireno y, sucesivamente, de una substancia
que tiene una accidén sulfonadora o clorosulfonadora y, en caso
deseado, de una amina alifatica inferior.

7. Mejoras en el objeto de la patente principal num.
236.921, por nProcedimiento para la obtencidn de materiales
soporte para pelfcula fotografica.

Segun se describe y reivindica en la'presente memoria,
la cual consta de doce hojas, foliadas y escritas a méquina por
una sola de sus caras.,

| Barcelona, para Kadrid, a 9 de Enero de 1.959.

MONTECATINI, Societéd Generale per 1'Industria

Mineraria e Chimica.
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