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costituiti da solo amido.

Per cid che riguarda pits particolarmente 1la
produzione di film, sono noti dal brevetto
EP-A-0 032 802, film flessibili, autoportanti e
biodegradabili formati a partire da composizioni
comprendenti sostanze amidacee ed un copolimero e-
tilene—acido acrilico.

l.a domanda di brevelto europeo No. QO011070.71
{(non ancora pubblicatal)l, a nome della richiedente
descrive film biodegradabili formalti a partire da
composizioni comprendenti sostanze amidacee ed un
copolimero etilene~alcool vinilico.

Questi film nolti presentano buone caratteri-
stiche di resistenza alla lacerazione ed alla dis-—
soluzione in presenza di acqua e possono tosi es-—
sere utilizzati in sostiluzicone dei film conven—
zionali di materiale plastico~sintetico non biode-
gradabile, in un vasto campo di applicazioni. Tut-
tavia, in presenza di acgua, tali'Film hanno ten—
denza & rigonfiarsi, in modo tale per cui le loro

propriéta barriera nei confronti della ﬁiffusiane
di 9as e vapori risultano seriamenle compromesse,
precludendo il loro impiego in talune applicazioni
per cui & importante questa proprieta.

E’ statlo riscontrate che film =& matrice
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DESCRIZIONE

lLa presente invenzione s$i riferisce in generalse
materiale amidaceo

aﬁim‘iﬂﬂﬁﬂ

insao—

a film biodegradabili a base di
———

lubile in acqua ed idoneo a garantire,
un certo periodo i tempo, un effetto barriera
liguidi, gas e vapori e che, nello

rapidamente biodegradabile dopo

Fil

nei

440084 Cey CisE

confronti di

stesso tempo, sia

il sup impiedgo.
La domanda di breveltoc EP—-A-0 327 305 descrive
destrutturato

materiali polimerici & base di amido
e di un materiale polimerico sintetice termoplast-
ico utili, 1in particolare, per la produzicone di
articoli stampati aventi miglioratle caralleristiche

a seqgquito di esposizione

!‘ di stabilita dimensionali,
} all’'umidita, vrispetto a «corrispondenti articoli
.....2_
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citato possono essere ri-

amidacea del tipo sopra

vestiti con un materiale idrofobico avente un‘ele-—
vato effettio barriera e che gli strati di maleriale
huone

ed idrofobico presentano

a malrice amidacea
E’' c¢osi

caratteristiche di reciproco ancoraggio.

possibile ottenere film siratificati idonei ad
confronti

ap-

plicazioni in cui 1’'effetlto harriera nei
di gas e liquidi sia di importanza critica.
Costituisce un primo oggelto dell ' invenzione un

dal fatte che

caratierizzato

film stratificato,

comprende almeno un primo strato di materiale pol- 3
imerico a matrice amidacea sostanzialmente insolu- ear
bile in acqua o al pid rigonfiabile in acqua, ed un .;i
L 2]

secondo strato aderente al primo di matleriale id- &
=)

2

(2]

g

rofobico.

a matrice amidacea,

Come materiale polimerico
sostanzialmente insolubile in acqua, ma al pia ri-

qonfiabile in acgqua, si intende un materiale 1in

grade di assorbire acgqua in quantiia non superiore

al 407 per 100 g del materiale stessoc a temperatura
ambiente, senza alcun effetto di solubilizzarione.

Materiali idone? all’'impiego come primo strato
a matrice amidacea, comprendono miscele polimeriche
portando a fusione un amido ed un poli-

aottenibili
essenzialmente

mero termoplastico sintetico,
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insolubile in acqua, in presenza di acgua o di un

plastificante autobollente, in condizioni d4i tem—

peratura & pressione atte ad ottenere un maleriale

fuso omoegenen e processabile come materiale termo-

plastico.

I polimeri sintetici preferiti sono copolimeri

etilenici scelli dal gruppo che consiste di etile-—

ne—alcool vinilico, etilene—acido acrilico, etile-

ne—vinil acetato, terpolimeri di etilene-vinil a-

cetato e alcool vinilico, oltenibili, ad esempio

mediante idrolisi parziale di copolimeri di et-

ilene-vinil acetato e copolimeri di etilene—alcool

vinilico modificati mediante sostituzione parziale

dei gruppi funzionali alcoolici con gruppi exo o

gruppi alchil carbonile.
Copolimeri di etilene~alcool vinilico preferiti

presentano un contenuto di etilene da 10 a 204 in

peso, preferibilmente da 10 a 40%4 in peso (15-50%

molare) e piu preferibilmente da 30 a 4534 molare,

ton un indice Melt Flow compreseo tra 2 ¢ 50 e pre-—

feribilmente tra & e 20 (210°C, 2.16 Kg). Ulteriori

caratteristiche preferite di tali polimeris

-

- viscositd intrinseca (in DMS0 a 30°C) 00,5009

e preferibilmente 0,465-0,80

distribuzione di peso molecolare Mw/Mn 1,3-4
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- distribuzione di peso molecolare (GPC in tetr-
aidrofurano)
- temperatura di fusione <180°C
e preferibilmente 166—-170°C
- grado di idroligi* 0-99,9%
* idrolisi basica e titolazione della base resi-
dua con acido.
Allo scopo di migliorare la biodegrabilita,
mediante

possono essere modificati

tali copolimeri
sostituzione parziale, preferibilmente da 0,1 a 3%
- molare, del gruppi funzionali alcoolici con gruppi
oo & gruppi alchil carbonilici in cui alchile fﬁ
- contiene da 1 a 4 atomi di carbonio. Tali polimeri ;?
modificalti possono essere otlenuti mediante metodi Egg
di per s& noti dai corrispondenti copolimeri eli-— g
lene—-alcool vinilico. é?
I polimeri di etilene-vinil acetalto, utilizzati
nell ‘ambito della presente invenzione hanno prefe-—
' da

ribilmente un contenuto molare di vinil acetato
preferibilmente da 12 a 80X ed i corri-—

modificati mediante idrolisi

5 a 0%,

spondenti copolimeri
5

del gruppo acetato presentano preferibilmente da
& Q0% di gruppi acetati e idrolizzatli.
Come copolimeri di etilene-acido acrilico pos-

descritti nel

quelli

y 50N0 esserse utilizzati

—
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brevetti EP-A-C Q32 802Z2.
essere utilizzate mi-

che possono
materiale

5i intende
come

scele dei copolimeri sopra indicatli

polimerico del primo strato.
I1 film costituente il primo strato dello
contenuto

stratificato presenta preferibilmente un
ac—

derivante dal contenuto intrinseco di
in fase di

dacqua,

qua dell ' amido acqua addizionala

od
inferiore al &% & preferibilmente

destrutturazione,
inferiore al 24 in peso.

Nel caso in cui acqua sia stata quindi apposi- g?
tamente aggiunta allo scope di faveorire la forma- >
=
zione di un materiale fusoc processabile in un est- :gi
: \ . : Sd

rusore, si rende necessaria una riduzione del con- &
S

. , . &

degasaggio, in uno stadio s

3

tenuto d acqua mediante
intermedio dell’estrusione & monte della filmatura.

Nel film costituente il primo sirato, 1'amido
destrutturato ed il polimero sintelico possono es—
sere presenti in rapporio da 1:9 a 9:1 e preferi-
421, & tuttavia preferito 1 'im—

bilmente da 1:4 a
composizioni a pil elevato contenutlo
costituisce

ami-

piego di
daceo ed in cui il polimero sinlelico
da circa 20 a 40% in peso rispetto alla somma di .
) polimero sintetico ed amido.
s I film possono ctomprendere un plastificante
-7 -
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altobollente quale glicolepoletilenice, glicol-
etilenico, glicolepropilenico, sorbitolo e glice-
rina in quantitad da 0,05 a 100% in peso riferito al
peso dell ‘amido e preferibilmente da 0,5 a 304 in
peso. La presenza di plastificante & utile sia in
fase di destrutturazione dell’ ’amido, particelar-
mente con 1 impiego di copolimeri di etilene-vi-
nilalcool, sia in relazione a specifiche caratte-—
ristiche del film costituente il primo strato.

La natura dell "amido utilizzato nel malteriale
costituente il primo strato non & parlicolarmente
critica e possono essere ulilizzati sia amidi na-
tivi, sia amidi fisicamente o chimicamente modifi-
cati quali amidi etossilati, amidi acetali, amidi
cationici, amidi ossidati, amidi reticelati.

I procedimenti per 1a preparazione dei film
costituenti il primo stralo sono descrilti nella
domande italiane IT &76%1-A/89, &£74692-A/87,

e
57413-A/89 e &L76466-A/89, il cui contenuto & da in—

tendersi incorporalto nella presente descrizione.

In una forma preferita di attuazione dell’in-
W

venzione, il materiale idrofobico costitusnte il

-

secondo stralto consiste essenzialmente di un rive-
stimentle polimericeo di poliparaxililene e/0 suoi

derivati di sostituzione, depositato sul fFilm

dcoBace
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tecnica di

strato mediante

costituente il primo
deposizione chimica in fase vapore. Lo spessore del
secondo strato pubd variare entro ampi limiti ed in
all'ottenimento delle desiderate pro-
circa

ralazione
prietd barriera sono preferibili spessori da

¢ preferibilmente da 0,1 a

Q0,01 um a civrca 40 Hm,
10 Hm.
La tecnologia di applicazione di  rivestimenti
polimerici di poliparaxililene @ di per sé nota e
esempio nella domanda di brevetltlo
substrati

descritta ad
in relazione a

tuttavia,

EP—A-0 30Z 437,
idrofokbica.

utilizza

di natura nettaments
s1i

di paraxililene che

Il radicale

corrisponde alla formula:

gg
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=
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(X)n

CH,~

~CH, (1)

in cui:

- X presenta un gruppo alichkilico C€,-Cs, un
qruppo arilico Qé—cqo, un gruppo arilalchilico
Cr—Caar un gruppo aloalchilico o aloa~

un gruppo acelossi, un gruppo
un

rilalchilico,
un Jruppe arilamminico,

amminoalchilico,
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gruppo ciano, un Jgruppo aleossi, un gruppo

idrossi, un gruppo nitro, un atemo di alogénoy

un radicale solfonico, un radicale di eslte-
resolfonico, un sostituenie a base di fosforao,
un Qruppo spolfidrico, un gruppo alch-

ilsolfossido od un atomo di idrogeno, e
- n e QO od un intero da 1 & 4.

Poichd la lore reattivita determina grosse
difficolta nell ' immagazzinamenio e nella manipola-
Zioneg, i composti preferiti di partenza sono, nelle
applicazioni pratiche i dimeri del paraxililene o
(Z2,2)—paraciclofano & dei suoci derivati in accordo
con la possibilitd di sostiltuzione precedentementle
indicata.

In effetti i dimeri del paraxililene sono so—
lidi cristallini stabili a temperatura ambiente che
possono essere facilmenle dimmagazzinati e manipo-
lati. I dimeri possone essere preaparati mediante
procedimenti convenzionali, ad ésempio mediante
pirolisi del paraxililene o mediante una degrada-
zione di Hofmamnn & partire dal corrispondente
idrossido di para—mgtil bkenzil-trimetilammonio.

NMella tecnica di applicazione del rivestimento
polimerico, mediante deposizione di vapore sotto-

vuolo i dimeri di paraxililene sono sottoposti a

- 40 -
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cracking pirolitico sottovuolo a temperatura supe-
riore a 400°C per dare radicali reattivi di formula
(1) che sono fatti condensare sulla superficie del
substrato ottenendo omopolimeri o copolimeri del
paraxililene, a seconda del dimero impiegatlo.

Insieme con il (Z,2)paraciclofano e suoi deri-
vati, si possono usare gquantitativi ridotti di al-
tri monomeri, guali 1 ’anidride maleica, il cloro-
prene, the polimerizzano sulla superficie del film
di materiale a matrice amidacea. I radicali biva-
lenti del paraxililene condensano e polimerizzano
quasi istantaneamente sulla superficie del grimo
strato formando un polimere compattlo.

I principi costruttivi dei dispositivi per la
deposizione dei vapori di radicali reattivi biva-
lenti del paraxililene sonoc di per sé noti ed il-
lustrati ad esempio in Kirk~Othmer Encyclopeadia of
Chemical Tecnolagy, terza ed., volume 24, pagg.
746—747. Tali dispositivi compren&ono un forno di
evaporazione—cracking in cui ¢ introdotto il
(2,2)paraciclofano od un suo derivato, in comuni-
cazione con un camera di deposizione mantenuta a
temperatura inferiore della temperatura di conden-—
sazione dello specifico derivato di paraxililene.

La camera di deposizione pud essere

- 11 -
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convenientemente modificata ai fini della presente
applicazione, per consentire la deposizione del
rivestimento polimerico in modo conlinue o semi-
continuo.

L‘applicazione di un monomero di paraxililene @
compatibile con 1'uso opzionale di agenti di pro-—
mozione dell adesione impiegati di solite nella
tecnica di deposizione sotto vuoto, quali ad esem—
pio composti silossanici, derivati del fosforo.

Monomeri del paraxililene preferiti sono a ti-

tole di esempio, il <c¢loroparaxililene, il diclo=-

roparaxililene, 11 cianoparaxililene, 1lo iodop-
araxililene, il fluoroparaxililene, 1’idros-—
simetilparaxililene, 1l 'etilparaxililene, il metlil-
paraxililene, il carbometossiparaxililene e loro
miscele.

In umna forma alternativa di realizzazione
dell’'invenzions, il materiale idrofobico utilizzailo
per il secondo strateo & un polimero contenenle
gruppi acidi liberi, preferibilmente un copolimero
etilene—acido acrilico, un etilene—acido acrilico—
acrilato di alchiler

Per la sua applicazione, sul primo siralto a

matrice amidacea, il polimero viene salificato con

una base, preferibilmente con idrosside di ammonio




.

e reso Cpsi splubile in acqua. Tale soluzione pubd
essere additivata con tensioattivi, cere emulsio-
nate, silice, piliossietileni, acidi poliacrilici,
polivinilpirrolidone, polivinilalcol ecc., per au-
mentare la bagnabilitd nei confronti del film ami-
daceo & per ridurre 1'appiccicesita del coating. La
soluzione cosi olttenuta viene cosparsa sul primo
slrato con tecnica simile a guella della laccalura
o della nebulizzazione, e sotioposta a trattamento
termico ad una temperatura e per un tempo suffi-
ciente a causare la rimozione del solvente acquoso
# 1'gliminazigne dei gruppi salificanti ottenendo
cosi un rivestimento polimerico insolubile in ac-
qua.

In un‘ulteriore forma alternaliva di realizza-
zione dell invenzione, il maleriale idrofobico u-
tilizzato per il secondo siralto & costituito da un
polimero di poliidrossialcanoato, particolarmente
PHE {poliidrossibutirrato’, PHﬁ/V (poliidro-
ssibutirrato/valerato), acidi lattici omopolimeri e
copolimerizzati con acidi glicolici o con E-capro-
lattane, poliet?lene—vinilalcol, polietil—
ene—vinilacetato.

Il rivestimenlto pud essere effellualo per coe-

strusione da lecnologia di soffiaggico o di casting.

.
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Ainche in queste forme di attuazione sono &tati

cttenuti rivestimenti idrofobi con buone propriela

barriera e di ancoranggic al substrato amidaceo.

Il film stratificato seconds 1 invenzione &
particolarmente idoneoc per la realizzazione di
contenitori per deiezioni, ad esempio del tipo im-
piegato per trattamenti di colostomia. In guesto
taso lo strato di materiale idrofebico impedisce

almeno per alcune ore lo sprigionarsi all’'esterno
di odori sgradevoli, ed 1in generale per packaging

per alimenti ad alto contenuto d’acqua.

I1 film stratificato secondo 1 'invenzione verra

vt
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ulteriormente descritto con riferimenlto agli esempi
Ly
che sequona. .'1.f§d
. s
— L=t
Esempio 1: Preparazione del primo strato amidaceo. 2 =
2
una composizione avente 1la 8
= g

E° stata preparala

seguente composizione:

- 42% in peso di amido globe 03401 Cerestar
{marchio registrato), non essiccato ed avente

un contenuto intrinseco d’'’acqua dell 1144 in

es07}
- 39% in peso di un copolimero di etile-—
ne/vinilalcol avente un contenuto molare di e

' tilene del 42, viscositd intrimseca (DMSO,

30°C) 0,39, Mw/Mn 3,6, temperatura di fusione &

— -14 -
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164°C, grado di idrolisi 99,3, indice meltl flow

(230°C, 2,16 kg) 20;

- 12,8% in peso di glicerinas

- 3,28% in peso di acgua:

- 3% di copolimero EARA 5981 (Dow Chemical).

I componenti furono alimentati da un dosatore
gravimelrico ad un estrusore Baker Perkins MPC/V-30
provvistlo di un gruppo bivite diviso in due regio-
ni, con diametro di vite di 30 mm e rapporle lun-
ghezza/diametro della vite (L/D) di 10:1 & «colle~
gato ad un estrusore monovite con testa capillare
ed avente un diametro di vite di 20 mm con rapporto
LD di 8:1, divisc in tre regioni. L’ugello capil-
lare aveva un diametro di 4,3 mm. lLa temperatura di
estrusione fu mantenuta nel campo da 120-180°C
nella zona bivite dell’'estrusore e nel campo da 170
a 140°C nella zona monovitle.

L'estruso ottenuto fu trasformato in pallet e
processalo per estrusione soFFiagﬁio per ollenere
un film a circa 160°C.

Esempi 2—3

Un pezzo del film ottenulo secondo 1 'esempio 1
avente dimensioni di 30 cm X 30 ¢m & stato intro-
dotto nella camera di deposizione di un impianto di

deposizione da laboratario disponibile in

PERAN}
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commercio. 0,4 grammi di dicloro-di-p—~xililene sono

stati caricati nella sezione di evaporazione. Il

dicloro-di—p—xililene & state falto evaporare sol-

tovuoto ad una pressione di 0,05 mmHg a Z20°C.

11 radicale divalente cloro-p—-xililene & stato

tenuto a &80°C e quindi lasciato polimerizzare

sulla superficie fredda del film per due diversi

tempi dando gli spessori riportati in Tabella

Esempio Spessore del Permeabilitid* al vapore

rivestimento (Hm) d'acgua

1 0 1800
2 1.5 102
3 z 43

*Permeabilitad espressa in g x30 Um/m®= X 24 h., de-

terminata a 30°C, %0% di umidita relativa.

Esempio 4

Urna soluzione acquosa di etilene—acido acrilico

(207 di acido acrilico) al 104 @& stata preparata

portande il pH a 10, in presenza di ammoniaca.

Un campione di film dell ‘esempio 1 di dimen-—

sioni di 10cm X 20cm X &0Mm & stalo immerso in tale

soluzione per 10’ e quindi essiccalo a temperatura

ambiente per 2 ore. Per tale film la permeabilita

al valeore a 38°C e 0% di umiditd relativa & ri-—

X

sultata essere 390g X 30um/m® X 24h contro 1800g

& PERAN}
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Ium/m= X 24h del film non trattato.

Tale trattamento impartisce al film anche

magygior trasparenza.

una
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RIVENDICAZIONI

(::) Film stratificato, caratterizzato dal fatto che
comprende almeno un primo stratoc di materiale po-
limerico a matrice amidacea insolubile in acqua o
al pida rigonfiabile in acqua ed un secondo stralo
aderente al prime di materiale idrofobico.

(Z:} Film stratificalo secondo la rivendicazione 1,
caratterizzato dal fatto che 11 malteriale polimetr—
ico a matrice amidacea & costituito da una compo-—
sizione comprendente amido destrutiurato e un cop—
olimero di etilene scello dal gruppo che consiste

di etilene-alcool wvwinilico, etilene—alcool vinilico

modificato per sostituzione parziale dei gQruppi o

ossidrile con gruppi oxo o alchil carhonile, eti- f

!

. (J‘

lene—-acido acrilico, etilene-vinil acetato, lerpo- i
limeri etilene—alcaool vinilico-vinil acetato e loro i

miscele.
{Cj) Film stratificato secondo la rivendicazione Z,

caratterizzato dal fatto che il copolimero di eti-
lene & eltilene—alcool vinilico avente un conlenuto
di etilene da 15 a 30% in moli, preferibilmente da
30 a 45%4 in moli.

-

@E;} Film stratificato secondo la rivendicazione 2,

caratterizzato dal fatto che il copolimero di eti-

N lene comprende etilene-vinil acetato avente un




contenuto molare di vinil acetato da 12 a 80%.~

(i) Film stratificato secondo una qualsiasi delle
rivendicazioni 1 & 4, in cui il primo stralo com-
prende amide ed un cepolimero di etilene in rap-—
porlo in peso da 124 a 4:1.

<EE} Film stratificato secondo una qualsiasi delle
rivendicazioni 1 a 5 in cui il materiale polimerico
costituente il primo strato comprende inoltre un
plastificante altobollente e presenie un contenutlo
d acgua non superiore a &% in peso.

(i:) Film stratificato secondo una qualsiasi delle
rivendicazioni precedenti, caratterizzatoc dal fatto
che il secondo stratoc & formate da un pelimero o

copolimero di un monomero di paraxililene avente

formulac:
().
(1}
in cuiz
- X rappresenta un gruppo alichilico €Ca—Cs, un

gruppo arilico Cs—Cao, un gruppo arilalchilico
C>~Cas, un gJruppo aloalchilico D aloa-

d rilalchilice, un gruppo acetosi, un Jgruppo

- -19 _—

Ay
. ‘_‘\

TR "’:fﬁ'\":{f?":‘."'!“" T P LA B e O e T T R e R e L ST g
A D - - - . ST " i

P

R TROOR T Wme e

D R R T A T
[ S e



amminoalchilico, wun gruppo arilamminico, un
Jjruppo cianoc, un gJgruppo alcossi, un  gruppo
idrossi, un gruppo nitro, un atomo di alogeno,
un radicale solfonico, un radicale di este-
resolfonicop, un sostituente & base di fosforo,
un radicale solfidricas, un Jruppo alch-

ilsolfossido od un alome di idrogeno, e

- n & Q¢ od un intero compreso tra 1 e 4.

Film stratificato seconde la rivendicazieone 7,
caratlerizzato dal fatto che il monomero di para-

xililene & scelto dal gruppo che consiste di clor-

cparaxililene, dicloroparaxililene, tian—

Y pparaxililene, iodoparaxililene, fluo- .
roparaxililene, idrossimetilparanililene, etil—
paraxililene, metilparaxililene, ammi- :

nometilparaxililene, carbometossi paraxililene e
loro miscele.

(9.) Film stratificato secondo una qualsiasi delle

rivendicazioni 1 a &, caratterizzato dal fatto che
il materiale idrofobico del secondo strato & un

polimero contenente gruppi acidi liberi.

Film slratificato secondo la rivendicazione 9,

caratterizzato dal fatto che detto polimero com-

()

prendente gruppi acidi liberi & un copolimero eli-

R lena—acido acrilico o] etilene~acido
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acrilico—-acrilato di alchile.

(EE) Film stratificalo secondo una qualsiasi delle

rivendicazioni 1 a 6, caratterizzato dal fatto che
il maleriale idrofobico del secondo strato & unm
polimero di poliidrossialcanoato, un omopolimero di
acidi lattici, un copolimerc di acidi lattici co-

polimerizzate con acidi glicolici o con EI-cabro-

lattone, polietilene—-vinilalcol, poliet—
ilene-vinilacetato.

Canteniture per deiezioni ottenulo da un film

stratificato secondo un gqualsiasi delle rivendica-—
zioni precedenti.

ﬁE"Packaging per prodotti alimentari comprendente
un fiilm stratificato secondo una gualsiasi delle
rivendicazioni 1 a 1.

(ﬁi) Procedimento per la produzione di un film
stratificato secondo una 4qualsiasi delle rivendi-
cazioni 1 a 8, caratterizzato dal fattoc che 1 ap—
plicazione dellgo strato di materiale idrofobico sul
substrato a matrice amidacea viene effettuato me-
diante deposizione in fase vapore soatfovuoto di
vapori reattivi di un monomero di paraxililene o
sug derivato gquali definiti nelle rivendicazioni 7

© B8 con condensazione di detti vapori sul substiratlo

costituito dal film di materiale amidaceo.
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Procedimento per la produzicone di wun " film
stratificato secondo le rivendicazioni 9 o 10, ca-
ratierizzato dal fatto che comprende le operazioni

dis

- salificare con una base, preferibilmente

idrossido di ammonio, detto gpolimero contenente

gruppi acidi liberi in modo da ottenere una
soluzione acquosa di detlo polimeros,

- depositare detta soluzione su almeno una su—
perficis dello sirato a malrice amidacea 1in
stralto soltile, e

- applicare calorse dal;'esterné ad una Lempera-
tura & per un tempo tale da prevocare 1 'evapo-

razione del solvente & la rimozione dei gruppi

basici del polimero fino a renderlo insolubile

in acqua.
f?g?\Procedimenta secondo la rivendicazione 15, in
cui alla soluzione acquosa del polimero sono addi-—
zionati additivi scelti tra tensiottivi, cere e-—
mulsionate, silice, poliossietileni, acidi poli-
acrilici, polivinilpinolidone, polivinialcoonl e
loro miscele. -
Ciz} Procedimento per la produzione di un film

stratificato secondo 1la rivendicazione 11, carat—

terizzatlo dal fatto che dette stratificato &
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otienuto mediante coestrusione da tecnologia di

soffiaggio o di casting del primo strato amidaceo

con il secondo strato idrofebico.

I1 tutto sostanzialmente come descritio ed 1l-

lustrato.
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