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PATENTE
DE
INVENCION

por wPROCEDIMIENTO PARA PREPARAR PELICUIAS Y ARTICULOS MANU-
FACTURADOS PARA QUE SEAN IMPERMEABLES A LOS GASES, VAPORES,
GRASAS Y SIMILARES", & favor de la firme italiana MONTECATINI,
SOCIETA GENERALE PER 1'INDUSTRIA NINERARIA E CHIMICA, domici-
lisda en MILAN (Italia) y de DON KARL ZIEGLER, de nacionalidad
alemana, domiciliado en MULHEIM-RUHR (Alemanie), Kaiser Wilhelm-
Platg, 1.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere & la preparacidn de
pelicules a base de polimeros alfe-clefinices cristalinos, im-
permeables & gases, vapores, gresés y similares, que pueden
emplearse pare la confeccidn de envases, récipientes Ty ertfou-
los en general destinados a la indusiria del embalaje.

Sabides son las valiosas propiededes y las grandes ven
tajas de los erticulos teles cemo pelf{culas y laminados a base
de polimeros olefi{nicoe cristalinos obtenidos por polimeriga-
cidn con catélisis estereospecifica,

Pero sunque tales articulos muestran excelente imper-
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meabilidad al vepor de agua, presentar escaso grado de imper-
meabilided al oxigeno, al nitrégeno, a1l anhidrido carbdnico
y & los vapores drgénicol, asf{ como escesa resistencia & los
aceites enimales y vegetales.

Le permeebilicdad a los gases puede ser desesble en
ciertos cesos (envase de vegetales o verdures), pero en muchos
otros sases constituye un serio obstéculo &l empleo de los ma~
teriales de envase obtenidos a vase de peliculas formadas por
polimeros alfa-olefinicos en general y por polipropileno en
particuler; en el envase de carnes cocidas y gqueso la resisten
cia a los gases es util pare impedir gque las grasas, los acei-
tes, la leche y similares se enrsncien, La escase resistencia
& los aceites eanimales y vegetales 1mped1ﬂ& el empleo de los
materisles de envese polipropilénices para pioductoa tales co-
mo ls manteca.ﬁe cerdo, la mantequilla, loa'pescados, la carne
cocide o congelade y otros comestibles olecsos. L& escasa per-
meabilidad # los vapores orgénicos impedirfa conserver el aro-
ma o perfume y permitirfe la contaminacién de los productes
envasados por olores externos,

El objeto del invento que agu{ se expone consiste en
elininar los mencionados inconvenientes y volver impermeables
a los gases, los olores y los aceites les peliculas constitui-
das & base de polimeros alfa=-olefinicos, a fin de dar pie &
emplearles extens{simamente en el campo del embalaje y aprove=
char por consiguiente el bajo coste y las propiedades de alte
resistencia térmice y mecénica que caracterizan e estes pelicu=~
las. .

De acuerdo con este invento, se hea descubierto ahore
que pueden volverse impermeables & los gases, los vepores y

los aceites las pelfculas de polimeros alfa-olef{nicos por me-
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dio de un procedimiento gue implica un tratemiento modificati-

vo de la superficie de dichas pelficulas, seguido de uno o més
revestimientos con materiales adecumados; en partiénlar»ee ha
demostrado muy eficaz el revestimiento a base de algohol de
polivinilo que contenga por lo menos 80 % de grupos OH livres.

La buena adherencia del revestimiento o revestimientos
a la pelicula gue les sirve de base se esegura sometiendo la
mencionade pelfcula a un tratamiento previo de clorosulfona-
cién, sulfenacidén u oxidacién. El contenido de clero y azufre
de las peliculas cloresulfonadas o sulfonades es, en éeneral,
nfnimo (por ejemplo, el azufre 6omprende entre 0,1 y 0,2 %).

~ Segtn la primera realizacién del invente, al ﬁrimer
revestimiento con alcochol polivin{lico puede seguir otro reves
timiento cem unea capa muy delgada a base de polimeros o copo-
1{meros de vinilo y/o vinilideno, acetato de polivinilo, poli-
vinilbutiral, resinas fenol-formaldehf{dicas y similares, a fin
de proteger el alcohol de polivinilo de la posible asccidn nocl
ve del agua liqnida; ,

Segiin otra realizacién de este invento, la impermeabi-
lizacidn se obtiene tratando la superficie de las yelfoulae a
base de polimeros alfa-olef{nicos y extendiendo luego sobre
ella una capa & base de copolimeros de cloruro de vinilideno
con por lo menos otro mon&me:o oler{nico poliﬁerizable que con
tenga como minimo 80 % de cloruro de vinilideno en peso.

Los monémeros particularmente adecuados para la copo-
limerizacién con el cloruro de vinilideno son los acrilo nitri
los y el cloruro de vinilo.

Los tratamientos preliminares de sulfonasién, cloro-
sulfonacién y oxidacidn de las peliculds de soporte son extre-

madamente importantes, ye& que aseguran la perfecta adherencia
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¥, por consiguiente, una fijacidn muy buena de la delgada ca
pe impermeabilizante a la superficie de soporte, que de esta
manera se vuelve hidrof{lica. (

Lo mismo vale decir respeoto a cualguier revestimien
to a base de alcohol de polivimilo, ¢loruro o acetato de po-
livinilo, copolimero de acetato-cloruro de vinilo, polivinil-
butlrﬁl o copolimeros de cloruro de vinilideno con cloruro de
vinilo o acrilonitrilos. |

Segin otra realizacién de este invento, pueden emplear
se en calidad de pelfculas de polipropileno previamente trata-
das (modificadas) pelfculas a base de polipropileno injertado
con acrilonitrilos segfin el procedimiento descrito en 12 pa-
tente italiana n@ 565.618.

Por dltimo, segin otra realizacidn, la modificacién
de la superficie de la pelficula de soporte & base de polipro~
pileno criastalino puede efectuarse ventajosamente formando en-
tre la pelfocula de soporte cristalina y la capa de revestimien
to impermeabilizante una capa intermedia que se obtiene sumer-
giendo el soporte en una solucién que contenga polipropileno
amorfo modificado.

El revestimiento & que se refiere el invento puede od
tenerse a bﬁse de soluciones o dispersiones en agua o en di-
solventes orgdnicog. Los métodos de aplicacién pueden ser to-
dos los que en general se conocen y se emplean, por ejemplo
inmersidn {continua o por partidas), extensidén o enrase, etc.

El”espesor de los diversos revestimientos puede variar
de 2 a 20 micras, segin el grueso de la pelicula de soporte.

Le adherencia del revestimiento a la pelfoula de so-
porte se determina aplicando con presién a la superficie de la

pelicula revestida un trozo de cinta adhesiva de celulosa y
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arrancando después répidamente dicha cinte de celulosa de en-~

cima de la superficie en cueatidn. _

Los revestimientos dotados de adherencia excqlento'de-
ben permanecer adheridos a la pelfcula de soporte.

Lea permeabilided a los gases se determina colocando
en una celda la pelfcula en examen, a fin de gne actde de ta-
bigque separador en dicha celda. |

La determinacién se lleva a cabo introduciendo una
corriente de gas por une parte de la celda y comprobando el
aumento de presién que se produce en el lado opueato a causa
del paso de gas por la pelieculs,

los ejemplos que se dan a continuacidn sirven para
ilustrar mejor las diversas realizaciones del invento sin que

ello implique limitacidn del alcance de este invento.

EJENPLO 1.

Une pelicula obtenida a base de polipropileno crista-
lino (/j§/ = 1,07) que presenta cristalinided de 90 % a los
rayos X & 14 temperatura ambiente y un espesor de 50 micras,
se somete a un proceso de sulfonacién o clorosulfenacién pa=
séndola a la temperatura ambiente por un bafio compuesto de un
agente sulfonante (oleum) o clorosulfonante (por ejemple, 2
pertes de &cido clerosulfénice o de cloruro de sulfurilo) y de
un disolvente exento de accidn solubilizante sobre el poiipro-
plleno (por ejemplo, 98 partes de triolorogtileno);

‘Después de secar la pelicnla, se le sumerge 2 la tem-
perature ambiente en un bafio compuesto de una sclucidén de 30
partes en peso de alcohol de polivinile. en 100 partes en peso
de agua y se la mentiene en 81 durante 3 segundos; Se elimina
el sgua manteniendo la pelficula en una corriente de aire ca-

liente y seco, a 80°G, durante 6 minutos.
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La pelicula finél, cubierta por una capa de alcohol
de polivinilo que tiene un espesor de S nierﬁa, se revela
considerablemente impermeable & los gases, los sceites y si-
milares. | |

La adherencia de la capa de alcohol de polivinilo &l
soporte de polipropileno, determinada por el método de la cin-
ta adhesiva aplicada con presién, es muy buena, Dos pelfculas
que se hayan revestido as{ en un solo lade pueden acoplarse
por laminado sobre rodilles, con lo que se obtiene una pelfcu-
la Gnica provista de revestimiento interno doble & base de al~
cohol de polivinilo, muy protegido de la accién del agua por
las dos superficies exteriores de polipropileno,

Una peliocula obtenida a base de polijropileno crista-
lino ([ﬂﬂ = 1,07) que presenta eristalinidad de 95 % & los ra-
yos X 2 la temperatura ambiente y dotada de un'oapesor de 50
micres se inmerge a la temperatura ahbiente en un dafio compues
to de'soluoién satureada de bicromato potésico en H,S0, concen~-
trado. _

Se pasa la pelfoula, que de esta manera se ha hecho
hidréfila, por un bafie de agna a fin de eliminar los residuos
de Héso4 y luego se la inmerge en un bafio compuesto de una so~
lucidn de 25 partes en peso de alcohol de polivinilo en 100
partes en peso de agua y se la mantiene en ella durante 35 se-~
gundos; Se elimina el agua secando la pelfcula en una corrien
te de aire seco y caliente a 85°¢ durante 3 minutos.

La capa de alcohol de polivinilo, que tiene 7 micras
de espesor, se adhiere perfectamente al soporte de polipropi-

leno. N
"En la tabla que figura més adelante estén anotadas las



5.

10.

15.

20.

s 7 =

~7- 9249105 VB

caracter{sticas de permeabilidad a los gages de una pelfoula

preparada de este modo, comparéndolas con las de ung pelfcula
semejante no sometida a la hidrofilizacidn y tratamiento re-
vestidor a qﬁe se refiere este invento.

La permeabilidad esté expresada por el coeficiente
de permeabilidad Q, el cual indica los oi.c., de gas que pasan

por una unidad de seccién de la pelicula, por ejemplo: con wn
2

espesor de 1 cm y una superficie de 1 em“, en 1 segzunde, con

una diferencia de presién de t.cm Hg.
Las pruebas se llevaron & cabo a 0 4 de humedad rela-

tiva,

TABLA 1,
Pelicula de propileno ' Q;1o9(c.e./em/emaisogmcm.ng)
( [‘y] = 1,07 co, 0, N,
Sin revestir 0,600 0,180 | 0,070
Revestidea 0,00012 0,00009 - 0,009
EJENPLO 3.

Une pelfoula obtenida a base de polipropileneo (B =
1,07) que presenta B5 % de oristalinidad a los reyos X & la
temperatura ambiente y esté dotada de un espesor de 50 micras

se somete & la oxidacién de éu superfibie y se reviste de una

 delgada pelicula de alcohol de polivinilo tal como se ha des-

orito en el ejemplo 2. Seguidamente se hace pasar la p.elicula
por un bafio compuesto de una solucién a2l 5 % de un copolimero
de acetato de vinilo-clorure de vinilo (que contiene éo a 85
partes en peso de cloruro de vinilo) en metiletilcetona, a

fin de obtener, secando a 70°C, una capa adhesiva protectora
de un espesor de 2 a 3> micras encima de lea capa de alcohol de

polivinile.
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Esta capa protectora permite mentener las caracter{gs-
tices de impermeabilidad a geses y vapores de la pelficule de
polipropilenc aungue la atmésfera sea himeda, como se ve por
los resultadoe gque constan en la tabla 2:; Loa datos de esta
tabla se refieren a pruebas efectuades a 25% y en presencia
de 65 % de humedad relativa,

TAB LA 2

Pelicule de polipropileno ¢.109
(& = 1,07) co, -0y N,
Sin revestir 0,600 0,180 0,070

Revestida 0,0018 0,007 0,015

EJENPLO &,
| Une pelicula obtenida a bame de polipropilemc (/fp/ =

1,07) que presenta 88 % de cristalinided & los rayos X a la
temperatura embiente y un espesor de S0 micras, se oxida y se
reviste con una pelfcula de alcohol de polivinilo tel como se
describe en el ejemple 2; seguidamsnte se la reviste tembién
con una capa pro tectora de polivinilbutiral obtenido a base
de une solucidén al 5 % de acetal en elcohol et:(lico. que contie
ne por lo menos 18 % de alcohol de polivinile libres .

Se obtiene una pelficula con muy buena adhesivided.
E MP 0

Une pelicula obtenide a base de polipropilenc (/) =
1,07) que presenta 94 % de cristalinided y 50 micres de espe-
sor se trate tal como se describe en el ejemplo 3; y a la oce-~
pe polivin{lica se le aplica otra capa protectora, compuesta
de una resina obtenida & base de una solucién de acetona gue
contiene 4 partes en peso de resina de fenol~formaldehido y 1

parte en perao de acetato de polivinilo por 95 partes de sole~
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Tembién la pelicula as{ obtenidea muestra adhesividad

vente,

satisfactoria,
EJEMPLO 6,

ﬁha pelfcula obtenide a base de polipropileno ([ﬁ] =
1,07) que presenta 94 % de cristalinidad y 50 micres de espe~
sor se somete & un proceso de oxidacién de la superridie tal
como se describe en el ejemplo 2, se lava con agu& y se secar
A continuacién se la pasa por un bafio compuesto de una solu-
cidén de 20 partes en peso de acetato de polivinilo en 80 par-
tes de acetona y luego se seca a éo°c durante 3 minutos.

Se obtiene as{ un revestimiento flexible y tresperan-
te, que adhiere perfectamente & la pelicula de poliprepilens,

| Bate revestimiento disminuye noteblemente la permesbl.

lided & los gases de la pelicula de polipropileno, como se de-~
duce de los datos enotados en la tabla 3, compilada & base de

pruebas efectuadas a temperatura de 25%%.

| TABLA 3
Pelicula de polipropileno ' Q.109
Sin revestir 0,600 0,180 0,070
Revestida 0,017 0,021 0,058 .

EJEMPLO 2. | 7

| Un frasco obtenido moldeande por inyeccién polipropi-
leno que presente 92 % de oristalinidad se lava interiormente
con una solucién de bicromato potésico en &cido sulfiirico con~
centrado, luego eon agua y por dltimo con una solucién acucsa
de alcohol de polivinilo al 30 ﬁ; A continuacidér se seca a‘
80°C. |
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El frasco resultante presenta en su pared interna un
revestimiento uniforme y homogéneo compuesto de una pelfcula
delgade y adherente de alcohol de poelivinilo, impermeable &
los gases, los vapores, las greses y similares, Este frasce
resulta pues, particularmente apropiado pera servir de reci-
plente a grases, perfumes y, en general, substancias oleosas
o volétiles.

EJEMPLO 8 |

Uné pelicula de polipropileno cristalino que presenta
82 % de cristalinidad y 50 micras de espesor y que se bha some
tiéo previemente & un proceso de sulfonacién de acuerdo con
le expuesto en el ejemplo 1, se reviste con un copolimere odb-

tenido a base de 80 partes en peso de cloruro de vinilideno

'y 20 partes en peso de acrilonitrilos Ei revestimiente se epli

ca en forma de dispersidn acuosa, obtenida tratande al reflu.-
jo con egitacién a 35°C durante 5«6 horas une mezcla de los
dos mondmeros con una solucidén acuosa gue contiene las canti-
dades apropiedes de persulfato potésico, bisulfite sddice y
lenrilsulfonato sédico. ‘

La pelicula de poliprepilenco cristealino se reviste
haciéndole paser por un bafic compueste de 1& menciocnada 4dis-
persidén,

A continuacién se seca la pelicula a temperatura gue
varia de 25 a 100°C. La pelfcula revestida mantiene su brille
y trensperencia; la adherencia del revestimiento, determineda
por el método de la cinta adhesiva con presién, resulta satis
factoria, El revestimiento tiene un espesorbde 5 micras,

Las caracter{stiocas de permeabilidad & los gases gue
presenta le pelficula as{ revestida, comparadas con las de‘la

pelicula sin revestir, constanen la table gue sigue.
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‘ TABLA |
Pelicula _ Q;IOQ
Sin revestir 0,600 0,180 0,070
Revestide . 0,0015 0,00096 0,048

EJ ENY I o ____9 .

Une pelfcula de polipropilene gue presenta 95 % de
cristalinridad y un espesor de 50 micras, previamente socmetida
a una reaccién de injerto con acrilenitrile segin une de los
métodos descritos en la patente italiana ne 565;61§,,so revis
te por inmersién en un bafio compuesto por la siguiente solun-
cién: 15 partes de un copolfmere obtenido & base de 90 partes
de cloruro de vinilidene y 10 partes de acrilenitrile, 20 par
tes de tolueno y 65 partes de metiletilcetona,

Este solucién se ha mantenido previamente a 80°C el
objete de disolver elbpolimero; en cambio, durante la opera-
cién de revestimiento se mantiene la solucién a temperatura
entre 50 y 60°C, Después de la inmersién en el batio, se seca
la pelfcule a so~so°c durante 5 minutos,

La pelfcula revestide conserva su brille y transpa-
rencia; la adherencia del revestimiente, determinada por nme-
dio de la cinta adhesiva con presién, ream:lta satisfactorie,
Les ceracter{sticas de permeabilidad a los geses de la peli-
ocule as{ revestida, comperadas con las de la pelicﬁla no re-

vestida para comprobacién, constan en la tabla que sigue.
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TABLA S
qQ:10°
Pelicula co, 0o N,
Sin revestir 0,510 0,200 . 0,058
Revestida 0,00195 0,00120 0,048

EJEK P L 10,

En la tabla que aparece més adelante figuren los da-

tos relativos a los demés ejemplos de este procedimiento. Las

peliculas se preparan en substanoig tel cemo se describe en

el ejemplo 9, peroc se interpone una capa intermedia entre la
pelicula de base y el revestimiento & fin de favorecer la {n-
tima adherencia del revestimiento al soporte. L& capa interme-
dia se obtiene inmergiendo la pelfcula de polipropileno cris-
talino en un bafio compuesto de una solucién (en 95 partes de
cloroformo) de 5 partes de polimero amorfo sulfonado o cloro-
sulfonado o bien de 2,5 partes de polipropileno amorfo y 2,5
partes de poliemida de bajo peso molecular, e bien de 2,5 par-
tes de polipropileno amorfo y 2,5 partes de un copolimero so-
luble que contenga & lo sumo 50 % de clorure de vinilideno,
mientras la porcidn restente estéd constitufda por cualguier
monémero copolimerizable con el cloruro de vinilideno. La pe~
1{cula asi tratada se somete 2 secado & so-éo°c durante 2 mi-
nutos,

En todos los casos antes mencionados la pelicula pro-

" vista de una capa intermedia y un revestimiento mantiene sus

ceracter{sticas de brilleo y transparencia; le adherencia del
revestimiento, determinada por medio de la cinta adhesiva con

presidn, resulta excelente.
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Pelicula Q.107
co, 05 N,
Sin revestir 0’510 0,200 0,058

Revestida y proviste de
capa intermedia des

prilipropilene &amorfo 0,0015 0,00096 0,048

polipropilenc emorfo sul ‘
fonade 00,0024 0,00105 0,057

polipropilenc amorfo ¥y
copolimero de clorure de
vinilo 0,0009 0,00088 0,042

polipropilenc emorfo y - :
poliamide 0,0018 0,00096 0,051

EJEMPLO 11, 7 _
Un recipiente hecho de polipropileno que presenta 86 %

de cristalinidad se reviste con una tenue pelicula de un co-
polimero obtenido a base de 80 partes de cloruro de vinilideno
y 20 partes de acrilonitrilo por inmersiég en una solucidén de
15 partes del indicado copolimero en 85 partes de metiletil~
cetona; prevismente se habfa sometido el recipiente de poli-
propileno a un tratamiento para la formacién de una capa 1nteg
media tal como ge describe en el ejemplo 10 que antecede. lLa
permeabilidad & loa vapores orgdnicos del recipiente tratado
de esta manera se determina llenéndolo con un peso conocido de
1{quido orgénico y comprobando la variacién de peso que expe-
rimenta despues de guardarlo a la temperatura de 25°C durante
30 dfas. Los resultados obtenidos en estas pruebas figuran en

la tabla gue sigue.
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TABLA 7.
VARIACIONES DE PESO (en g)

Liguido recipiente recipiente
sin revestir revestido
alcohol etilico _ 0,12 0,01
esencia de limén (20 ¥ de &lcohol) 7,01 0,15
p~cimenos (20 % de alocohol) 2,9; 0,32
cloroformo {20 % de alcohol) l1,81 0,09
agua de colonia ‘ 0,21 0,02

Ademés del polipropileno, pueden tratarse substancial~
mente de la misma manera que se ha descrito en los ejemplos
precedentes, para obtener pelfculas comparables que son muy
impermeables a los gases, los vapores orglnicos, les gresas y
los aceites, otras peliculas poliméricas hechas de monémeros
alfa-olefinicos, CH,=CH-R en que R varfa de 1 a 16 &tomos de
carbono, por ejemplo buteno-l, estireno, etc.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ger de
sarrollade en otras formas de realizacidén que difieren en dete
lle de la indicade a t{tulo de ejemplo, & las cuales alcanzaré
igualmente la proteccidr que se recabe, Podré, pues, realigar-
Be con los medios y aparatos.m&s adecuados, por gquedar todo
ello comprendido dentro del espfritu de las reivindicaciones,
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NOTA

Desorito el invento, se declaran nuevas las sigulen-
tes relvindicaciones, con prioridad';taliana aim, 6865 de 2
de Mayo de 1958;

1., Procedimiento para preparar pelicula. impermeabdle a
los gases, los vapores, las grasas y similares a base de po-
1{meros alfa-olefinicos cristalinos obtenidos por catélisis
estereospeci{fica, més particularmente a base de polipropileno
que tenga una gran proporcidn de oristalinidad, caracterizado
por el hecho de que la pelfcula de soporte se somete a un
tratamiento de modificacién de le superficie y se aplica a la
pelicula modificade por lo menos una capa delgada impermeabi=-
ligante, A

2. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
616n 1, caracterizado por el hecho de que se modifica la su-
perficie de la pelioula de soporte por medio de un tratamien-
to de sulfonacidén y luego se reviste la pelfcula de una capa
delgada de alcohol de polivinilo que contenga por lo menos
un 80 % de grupos libres inmergiendo la pelfcula a lea tempe-
ratura ambiente en un bafio compuesto de una solucién de 20~
=35 partes en pesoc de alcohol de polivinilo en 100 pertes en
peso de agua y secando dicha pelicula con aire seco y calien-~
te a 80°C.

3. Frocedimiento en conformidad con la reivindica-
cidén 1, caracterigado por el hecho de gue la modificacién de

la superficie de la pelicula se efectda por medio de un tra-
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tamiento oxidante que consiste en sumergir la pelicula de so-
porte a la temperatura ambiente en un dafio cbmpuosto por una
solucién de bicromato potésico saturado en &cido sulfdrico
concentrado. (

&, Procedimiento en conformided con las reivindicacie-
nes 1 a 3, caracterigzado por el hecho de que la pelicula de
soporte a base de polipropileno cristalino y modificada en la
superficie por oxidacidén se reviste con una primera capa del-
geda a base de alcohol de polivinilo y con una segunda capa
compuesta de copolfmero acetato-cloruro de vinilo que contie-
ne de 60 a 85 partes en peso de clorure des vinilos

5. Procedimiento en conformidad con las reivindica-~

ciones 1 & 3, caracterizado por el hecho de que la pelfcula

~ de soporte & base de polipropileno oristalino y modificada en

la superficie por oxidacién se reviste con una primera capa
delgada a bage de alcohol de polivinilo y luego con una segun-
da capa a base de polivinilﬁutiral, la cual segunda capa se
obtiene de una solucién &8l 5 % del acetel, gque contiene por
lo menos 18 % de aloohol libre, en alcohol etflico.

6. Procedimiento en conformidad con las reivindica-
ciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que la pelfcula de
soporte a base de polipropileno cristalino y modificada en la
superficie por oxidacién se reviste con une primera capa del-
gada de alcohol de polivinilo y luego con una segunda capa com
puesta de una resina obtenida a base de una solucién de acetoe
née que contiene 4 partes en peso de fenol-formaldehido y 1 papr
te en peso de acetato de polivinilo en 95 partes de disolvenw
te.

7. Procedimiento en conrermidad con la reivindicacién

1, carasterizado por el hecho de que la pelicula de soporte a
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base de polipropileno cristalino, modificada en la superficie
por sulfonacidn, se reviste con une cape de copolimero compues
to de 80 partes er peso de vinilideno y 20 partes en peso de
acrilonitrile, lea cual capa se obtiene inmergiendo la pelfcu-
la bdsica en una dispersién acuosa que se prepara tratando el
reflujo con agitacidn a 35°C durante 5-~6 horas una mezcle de
los dos mondmeros con una solucidn acuosa que contiene pegue-
fias cantidades de persulfato potésico, bisulfito sdédico y lau-
rilsulfonato sédico y secando 2 25-70%C.

8. Procedimiento en conformidad con la reivindicecién
7, ceracterizado por el hecho.de que la capa de copolimero se
obtiene por 1nmer316nya 50-60°C del soporte cristalino en une
solucién compuesta de 15 partes de un copolimero obtenido a
bagse de 90 partes de cloruro de vinilideno y 10 partes de acri
lonitrilo, 20 partes de tolueno y 65 partes de metiletilcetona.

9. Procedimiento en conformidad con la reivindicacién
8, caracterizedo por el hecho de que la capa de copolimero no
se aplica directamente al soporte cristalino de pelfcula, sino
a una capa intermedia obtenida inmergiendo la pelfcula de so-
porte en un bafio compuesto de una solucidn de 95 Parfee de
cloroformo y 5 partes de polfmero amorfo sulfonado clorosulfo-
nado, o bien de 95 partes de cloroformo, 2,5 partes de polipro
pileno emorfe y 2,5 partes de poliamida de baje peso molecular,
© bien de 95 partes de cloroforme, 2,5 partes de polipropileno
emorfo y 2,5 partes de un copolf{mero soluble gue contiene a lo
sumo 50 % de cloruro de vinilideno mientras la porcién resten-
te consiste en cualquier mondmero copoiimerizable con el cloe
ruro de vinilideno.

10, Un procedimiento en conformidad con la reivindi-

cacién 8, caracterizado por el hecho de que la capa de copolf-
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mero se &plica & una pelfcule a base de polipropileno crista-

lino sometide previemente & une reaccidén de injerto con ecri-
lonitrile.
11, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 10,

Se en el que la pelicula impermeable & los gases, los vepores y

los aceites, estd compuesta de un soporte de polipropileno

muy cristalino y hodiricado en sﬁ superficie pdr un tratemien

to de sulfonacién y de una capa de aleohol de polivinilo en

uno de los lados por lo menoz del soporte.

10. 12, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 11,
en el que la pelfcula impermeable & los gases;'los vepores y
los aceites, estd compuesta de un soporte de polipropileno
muy cristalino y modificado en su superficie por un tratamien
to de oxidacién y de una capa de alcohol de polivinilo en uno

15. de log lados por lo menos del soporte. ‘

13, Procedimiento segin las reivindicacidnes 1 a 12,
en el gue la pelfcula impermeeble a los gaeses, los vﬁpores y
los aceites, e st4 compuesta de un soporte de polipropileno
muy cristalino, modificedo en su superficie por un tratamien-

20, to‘de oxidacién, de una primera capa de alcohol de polivinile
y de una segunda capa de un copolimero de acetato de vinilo-
~cloruro de vinilo que contiene de 60 a 85 partes en peso de
cloruro de vinilo.

14, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 13,7

25, en el que la pelfcula impermeable a los gases, los vapores y
los aceites, estd compueste de un soporte de polipropileno
muy cristalino, modificado en su superficie por un tratamien-
to de oxidacién o de clorosulfonecién, de una primera cepa del
gada de alcohol de polivinilo y de una segunda capa & base de

30. polivinilbutiral,



Se

10.

15.

20,

a25.

30.

15. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 14,
en el gue la peiicula impermeeble & los gases, los vapores y
los aceites esté compuesta de un soporte de polipropileno muy
ocristalino, modificedo en su superficie por un tratamiento de
oxidacién o de clorosulfonacidn, y de una capa delgada a base
de une mezcla que contiene 4 paries de resina de fenol-formal-
dehido y 1 parte de &acetato de polivinilo,

16, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 15,
en el que la pelicula 1mpermeab1§ a los gases, los vaporea y
los aceifes, esté compuesta de wn soporte de polipropileno muy
cristaline, modificado en su superficie por un tratamiento de
oxidacidn o clorosulfonacién, y de una capa delgada a base de
acetato de poliviniloe,

17, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 16,
en el que la pelicula impermeable a los gases, los vapores y
los aceites, e std compuesta de un soporte de polipropileno
¢ristalino en grado sumo, modificado en su superficlie por un
tratamiento de sulfonacién y oxidacién, y de une capa compueé-
ta de un copolimero obtenido a basé de BO partes en peso de
cloruro de vinilideno y 20 partes en peso de acrilonitrile.

18. Procedimiento megin las reivindiceciones 1 a 17,
en el gue la pelicula impermeable a los gases, los vapores y
los aceites, e sté& compuesta de un soporte de polipropileno
muy cristalino, modificade por injerfo con acrilenitrile, y
de una capa gue consta de un copolimero obtenido a base de 90
partes en peso de cloruro de vinilideno y 10 partes de acrilo-~
pitrilo. »

19, Procedimiento segﬁn lag reivindicaciones 1 a 18,
en el que la pelfcula impermeable a los gases, los vapores Yy

los aceites, estd compuesta de un soporte de polipropileno muy

) A (47N B A 308 W+
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cristalino, modificado en su superficie por aplicacién de una
capa gue contiene polipropileno amorfo clorosulfonadc en mez-
cla o no con una poliamida y con un copolimerc que contiene
50 % de cloruro de vinilideno, y de una capa superior delgada
a base de copolimero de clorure de vinilidene.

20, Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 a 19,
en el que la pelfcula impermeahle & los gases, los vapores y
los aceites, esté obtenida acoplendo y laminando dos pel{culas,
cada una de las cuales estid revestida por un solo lado, &l in-
terior, con uneé cape & base de alcohol de polivinilo.

21, Procedimiento para preparar pelicnlas y articulos
menufacturados para gque sean impermeables a los gases, vepores,
greses y similares. v

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de véinte hojas foliadas y escritas a méquina por
uné sola cara.

Kedrid, a 30 de Abril de 1959

MONTECATINI, SOCIETA GENERALE PER 1'INDUSTRIA MINERA-

RIA E CHIMICA, y KARL ZIEGLER. ‘
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SARE 1GLRAN MIAALLES
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