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“»Peffeceionamientos.én peliculas de materiales
" sintéticos, especialmente destinadas a la
* fotografis ", '
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.é%%ﬁ”%”“kfIiFORD'LIMITED; entidad inglesa, residente eﬁz_ =
23 Roden Street, Ilford, Essex, Inglaterra,

- T

"~ Este invento se refiere a peliculas de
materiales sintéticos y, mas especialmente a .
peliculas de bage o soporte para utilizarse en la

produccidn de materiales foltogréficos.
56 | Es sebido que las pelfculas euto-estables
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congtitufdas por poliesteres sintétic;s de cadena
lineal, especialmente por los poliesterss obteni-

: dos‘pdr reaccidén de glicol etilénico y deido teref-
t4lico, pueden prepararse con propiedades mecénipas,

- flsicas ¥y duimicas que los hacen muy-adecuados,‘

desde luego, como materiales de base sobre los

‘cuaies sé depositen capas de emulsidn fotogréfica
'de‘haiuro de plata, para ialbbtencidn’de peliculas

fotogréfloas.
Sin embargo, dado que estos materlales -

~ de bage son inherentemente hidrofdgos en alto

gredo, ¥ que las emlsiones gelatinosas de haluro
de plata son muy hidréfilas, existe una gren difi-
cultad para conseguir la fijacidn édecuada, entre
la pellcula de base y la capa de emulaidn, espe~ ’

\'clalmente tenlendo en cusnta que la fijacién ha
de permanecer firme durante toda la sucesidn de

tratamiento de la pel¥cula fotogrdfica final, -

Es conocido el tratar de’orillar“esta
dificultad mediante el écoplamiento de una o més
capas de fijaeidn (1llamades capas "intercaladas® )
entre la pelfcula d%base ¥y la cepe de emulsidn,
pero los meteriales haste ahora sugeridos para
este objeto, en relacidén con otros tipos de peli-
culag de base, no han demosgtredo ser satisfactorios
cuando se aplicen a peliculaes de base de poliesteres
sintéticos de cadena lineal, de naturaleza alta~ -
mente hidrdfuga.

Un obgeto de este invento es proporclo—

nar un nuevo método para preparar las peliculas de’
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_' bage constituldas por poliesteres sintéticbs de
~ cadena lineal, con objeto de hacerlas adecuadas

para'aceptar ¥ retener enérgipamenfe a ellas

-adhéridasg_capas que.contengéh una base de gela-~
- tina, tal como una capa de emulsidn, gelatinosa,
' de haluro de plata.

De acuerdo -oon este invento, se propor-
ciona_una'pelioula dé base consisténte en una pelf
cula de’pdliester sintético de cadena linesal, de /
naturaleza altemente hidréfugs, que tiené,'a ella
superpuestaé en el orden qué'Sé'indica,.(l) una,
capa formada esencialmenté por une mezcla de una
resina poliamidica y ﬁna reéina'epdxido suséepti-
ble de eurarse", directamente edheride e 1la
pelfoula citada; (2) una capa esencialmente cong-
titufde por un copolfmero parcialmenjé hidrolizado
de cloruro de polivinilo/acetato‘de-polivihilo |
adherido a dicha capa (1), y (3) una cape esen-
cialmente formada por un copolimero de metacrila-
to de metilo con 4cido maleico o con dcido itd-
conico que contenga grupos cerboxilo libres,

gdberida a la capa (2).

Este materiel de bese, en pelfoule,
admite una cepa que contenge gelatina, sobre la
capa (3), ¥ la capa de gelatina se adhiere endr-
gicamente a aquella , de tal mbdorque todo el
conjunto es elevadamente resistente al despren-
dimiento o al arrugado de las cepas cuando se ‘
desplaza a través de los befios pars el tretamiento
fotogréfico, |
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La pelfcula de poliester sintético de
cadens llneal, es con preferencia una pelicula
formada por‘un.pollester derivado del gllcol eti-

lénico y del 4cido tereftélico, siendo con prefe- -

rencia tal que se haya orientado molecularmente _
por tensado en una direccidn, o en dos, en dngulo
recto, Sin embargO, el materigl en forma de peli-
cula puede ser de otro poliester altamente hidré-

"fugo, por ejemplo un polloarbonato sintétioo, de

ozdena lineal, tal como se demcribe en la patente
briténice ne 772,627, Los tipos ahtefiores de
pelicula poliestérica, se obtienen facilmente en
el comercioi

Ia éapg (1) conﬁiene wna resina de
poliamida y ésta es, ventajosamente, un producto
de condenssoién de deido linoleico polimerizadd
con una poliamina; el producto tiene un valor |
aminico de 80-100, determinado por titulacién con
4cido clorhidrieo, y expresado en millgramos de

~potasa/gramo. Esta capa (1) contiene tembidn una

resina epéxido susceptible de "ourarse", Las re-
sines epéxido adecusdas; son las derivadas por
reaccidn de difenil-propano[con_epiclorhidrina y

que tienen un equivalente epéxido (gremos de resmins

 que contiene un equivalente de epéxido ) de

450-525¢ _ -

D Les proporciones relativas de la resins
de poliamida y de la resina epéxido en la capa
(1) pueden veriar entre amplios limites, pero

generelmente son adecuados los pesos précticamente
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iguales, por ejemplo entre los 1l¥mites de 45 a 55

de una, para 55 a'45% de otra, Las prOporéioneé

de la resine de polismida inferiores a 45% tienden

a propOrcionar,una adherencia.algo inferior, y

las proporqiéﬁes superiores a 55%, tienden a der

pelieules excesivemente mucilaginoses. Esta cepea
he de secerse en condiciones que.jropofcidnén un
curado percial, por reacoidh'de los grupos amida

7 epéxido, per ejemplo celentando durente 2 mimitos
o més & 1202C o durante perfados menos prolongados
8 temperaturss. ligeresmente superiores, por ejemplo
1302C, | |
. La capa (2) estd constitulda esenciel-

‘mente por un.copoliméro cloruro de vinilo/acetato

de vinilo, parcialmente hidrolizado de tal modo
que contiene algunos grupos hidroxilo libres. Con

- prefersencia, el énéliéis del producto ha de acusar
~ de 85 a 95% sproximademente de cloruro de vinilo,
‘alrededor de 2 a 5% de acetato de vinilo, y de

5 8 10% de alcohol polivinflico., Un producto muy
edecuado para su uso es el que»cohtieﬁe 91% de
cloruro de vinilo, 3% de acetato de vinilo y 6%
de glcohol vinIlico. |

La capa (3) estd esencislmente formada

- por un copolimero de metacrilato de metilo con

enhidrido meleico o 4cido itdconico ¥ con prefe-
rencia, tal que tenga un valor de dcido de '
150-200 eproximedamente, con preferencia 160-190,
Las resinas de anhidrido maleico y dcido itéeonico,

. puéden prepararse por éopdliﬁerizaéién en solucidn
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de acetona con perdxido de benzoilo como catali—

zador. Asi, por egemplo° Se. copolimerizan

‘L‘durante 48 horas a 65°C,

(a) Metacrilato de metilo 1,100 m;
' Anhidrido maleico © - 01,100 g
Acetona B 2,200 ml
Perdxido de benzoilo ' 27,5 g
¥ se polimerizen durante 18 horas a 659C
(b) Metacrilato de metilo o © 890 ml
" Acido itecénico T 320 g
Perdxido de benzoilo _ . 15 g
Acetona : . 1e200 ml

Los copolimeros de bajo valor de écldo,

aunque no tan adecuados pars usarse solos, pueden

utlllzerse en mezcla con copolimero de valor de
écldo superior, : ' .
' En una modificseidn de le pelicula de
base, revesiida, de este invento, los componentes
de las cepas (1) y (2) pueden mezclarse juntos
para constituir unae sola capa,
 En otra modificacidn de la pelfouls de
hase, révestlda, de este 1nvento, el copolimero
de la capa (3) puede efiadirse en le cepa antes ci-
tede que contlene gelatlna, evitando asgi el reves-—

timiento separado con laeapa (3) ¥ 1a capa que

‘contlene gelatlna.ﬂ

De acuerdo con otra caraeteristlca de
este invento, un producto tal como antes se indica, -
se prepara por revestimiento sucesivo de una peli-

cula de poliester, con los compohentes‘de las capas
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(1), (2) ¥ (3) respectivamente, cada uno disuelto
en un'medio’disolVente‘volétil, y secdndose ceda
capa entes de apliocar le siguiente. De mcuerdo
con una modificacién de este nétodo, para le ob~
tencidn de un producto modificado como antes se
indica, los combonentes de 1ag_capas'(l) ¥y (2),
se mezclan entre si en un solo medio disolvente
Y se apllcan en forma de une capa de revestlmlento
dnioa. _ T

, - En la obtencién de la eapaf(l), los com
ponentes de la misma se dlsuelven, con preferen-~
cia, en un medio disolvente que contenga cloruro
de metileno, dado que este disolvente tiene en

- general alguna accién ligera de dilatacidn con

respecto a la peliculs, ¥ esto ayuda a fijar la
capa (1) a la pelfculs, Ventajosamente, los com-
ponentes se disue}ven por separasdo pars formar
soluciones de repuesto,'que se mezclan entre si
cuendo se precisen para el uso. Los oomponentes

de las eapas (2) y (3), pueden aplicarse conveniente-
mente de una solucidn en un medio disolvente que
contengs ketonas inferiores, tales como acetona

0 metil-etll-ketona, metanol y tolueno. Los disol=.
ventes que tienen una enérgioa accidn de dllata016n
sobre la capa (1), deben evitarse, ya que pueden |
tender a soltar la adherencia de la cape (1) en la

pelicula de base, Les soluclones, con preferencia,

. se preparan en forma de concentrados en acetona,

y se diluyen hasta una concentracién conveniente

pare el trabajo, con’ metanol cuando se precisan
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para el uso.
Los ejemplos 81gu1entes serV1rén parsa
aclarar este invento. En estos ejemplos se utili-

- zan resinas comerciales, como sigue.

Versamld 100. Producto de condensacién de écido .
linoleico ¥ poliaminas, pollmerizado,
de valor aminico 80-100.

" Epikote 1001, Resina epdxido deriveda de la epi-

‘olorhidrina y difenil-propsnc de un
equivalente ebdxido de 450-525,
Vinilita Clovuro de polivinilo/acetato de poli--
vinilo, parcislmente hidrolizado;
endlisis: cloruro de vinilo 91%, ace
tato de vinilb 3%} alcohol etilico 6%.
_En cada uno de los ejemplos las capes
ge aplican a una peliculavbasada’én el poliester

‘sintético de cadena lineal, obtenido mediante glicol
etilénico y deido tereftidlico.

EJEMPIO 1,
Primera cepas
~ Versamid 100, 2,5% en peso, en solu-
~ cidn en cloruro de metileno 55 ml

| Epikbte 1001, 2,5% en peso, en solu- |
cién en clovuro de metileno ' 45 ml
secada durante 1 hora a 16090.' o
Segunda_capa: A
Vinilita VAGH Ry

Metil-etil-ketona 50 ml
Tolueno , 50 ml

secada durante 15 minutos & 1009C,



Tercera capa: o L
' Regina de Metacrilato de metilo/4cido
maleico (velor de deido 170-19%0 ) 2 g
Acetona | 3% m
Se  Netanol . 65 ml
| EJEMELO 2,
Primera capat
~ Solueidn como en el Ejemplo 1, secada
¢ minutos a 1202C, |
10. Segunda capa: _ -
) " Vinilita VAGH S | 0,75 &
Metil-etil-ketona | 25 ml
Tolueno | o 75 ml
. secada 15 minutos a 1002C | '

15, Tercera capa:

' Resina metacrilato de metilo/deido
maleico (valor de 4eido 170-190 ) 2 g
Acetona i _ - 50 ml
Metanol | . som
20, secada 30 minmutos a 809C
CETENPLO 3. |
Primers capa:
Versemld 100, 2,5% en peso en clo-
ruro de metilend | 44 ml

,“,25;, Epikoté 1.001, 2,5% en peso en

| cloruro de metileno - 36 ml
' Vinilifa‘VAGH, 2,5% en peso en clo-

| - ruro de metileno  " 20 ml

‘ Capa saecada durante 4 minutos a 120¢C



E - . R ) e S
- - 10 - : . N N "/‘ - & p 4
. ) <

Segunda capas
" Resina metacrilato de metllo/anhidrido
meleico (valor de dcido 170-190) - 3¢g
| Acetona . so0ml
5 Metanol . | . 50 ml
' vLactato‘de etilo - o a . 6 ml

Se deja secar aproximadamente durante 2
" minutos 8 20-25%C

. EJEMPIO 4.
0. .  Se utilizé el procedimiento del Ejemplo

3, nero empleando para ls primera capa los

 variantes 51gulentes

"Versamig'loo, 2,5% en peso en ;  (a) (%% =kc5
- cloruro de metileno o 38,5 33- 27,5
15, ' Epikote 1,001 2,5% en peso en - -
cléruro"de netileno 31,5 27 22,5
Vinilits VAGH, 2,56 en peso en
A cloruro de metileno = 3 .40 50
" BIEMPIO 5, | o .
20. . Se siguieron los procedimientos de los

EJemplos 3 y 4, pero empleando para 1la -gegunda capa
Resina metacrilatd de metllq/écido

itacénico (valor de 4cido 160-190) 3e
B Acetona T 50 ml
‘25, Metanol 50 ml
Lactato de etilo - 6 ml =
EJENPTO__ 6. N |

_ Como en los Ejemplos 3 y 4, excepto que
la solucién para le segunda capa'contenia
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Resina de metacrilato de metilo/
enhidrido maleico (velor de
dcido 80-90) -

'Regina de matacrilato de metilo/
enhidrido malelco, . (valor de
geido 170*190) '

Acetona

Me-tanol
Lactato de etllo

EJEMPLO z

0,75 ¢

_2,25vg

50 ml

50 ml
6 m

Las capas siguientes se apllcan en el

orden indicado a una pelicula sobre la base ‘de

poliegter s1ntétlco de cadena lineal de gllcol

etilénico y dcido tereftéllco

- Primere capa:

Epikote 1001
Versamid 100

Cloruro de metilgno

1325”g
1,25 g
100 mi

Esta capa se curs, parcislmente, por

caldeo, durante 3 minutos aproxlmadamente a 115eC,

Luego se rev1ste con:

Se gggda capas

© Vinilite VAGH
Metil-etil-ketona
Tolueno |
Lactato de etllo

Oy ‘cono Varlante,,con
Vinilits VAGH
Acetato de etilo

Tolueno

2 g
30 ml
70 ml.

6 ml

2 g
30 ml
80 ml
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Laetato de etilo

4 ml

- La segunda capa se seca a 1152C &urante

~ un tiempo suficiente para eliminar la mayor parte

del lactato de etllo, por ejemplo durante 5 a

15 nminutos.

Luego ge aplica una capa de gelatina

de la composlcldn sigulente-

Gelatina )

Aguabdestiladé'

Acido salioillco

Metanol '

Acetoqa

Copolimero metacrilato de metilo
(écido itaadnico, velor de
4cido T0-120 ) )

Acetona

Metanol

Cloruro de cromo al 1% en metanol

Laotato de etilo '

0,8 g
1,6 ml
0,2 g

38,4 ml
40 ml

0,4-0,8 g
10 ml1

10 ml
..0,2=1,0 ml

2-6 ml

~—

Esta capa se. seca durante 30 minutos a 100-12000.

. En las férmilas anteriores un copoli-
mero de oloruro de vlnilo/acetato de vinilo/ enhi-
drido maleico puede sustltuirse por la vinilita
VAGH con efecto andlogo, por ejemﬁlo 1a vinilite

VMCH,.

La capa final de cada uno de los pro-

ductos de los eaemplos lasé, anteriores, se re-

. vistié a continuacidn, con preferencia, con una

capa de gelatina aplicada de¢ la solucién siguientes
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Gelatina - - | N

. Agua destilada . o 2 m
“Acido saliéilico vV . 0,28
e tanol o 50 ml
" Etanol f | 50 m

| Lé‘soluoidn anterior puede;contener un
agente endurecedor, por ejemplo 0‘5-l~ml por litro
de formaldehido acuogo al 40% en pesd, 0 cloruro

crémico acuoso al 1% en peso. ZEsta capa se secd

- durante lO minutos a 809¢C.

A continuacidén puede aplicarse a la
capa de gelatina de cada uno de los productos 3
de los ejemplos 1 a 7, una capa de emulsién foto~
gréfica de haluro de plata gelatinoso, de tip&
convencional, Se. comprobé que en todos:103'oasos
las capas se adherian'enérgicamente entre sf y
a la pelicula de sostén, de tal modo que la pell-

~cula fotogrdfica final podia tratarse sin peligro

de separacidn ni arrugado de las capas. Ademés,

‘las peliculas tratadas ¥y secadas podfan calentarse

a 8090 durante media hora sin que se presentaran
grietas en la emulsidn fotogréfica n1 la _gepara-
cién de le capa de emalsidn, w

Aungue log e jemplos indlcan datos pre-
cisos para las composlciones, se comprenderé que
las cantldﬂdes absqlutas y reletivas de los com-
ponentes, pueden variarse obteniéndosg sin embargo
resultados satisfactorios. '

Debe 6bserVarse.especialmente, que el

nétodo de interoalér capas, de'este invento, evita



el empleo del nitreto de celulosa, material
corrientemente empleado en las férimlas del mate-
rigl e intercalar. -El curado de la resina epdxido
se realiza durente el secado en coliente de las
5, capas, ¥ este puede reslizarse sin el peligro, que
se presenta cuando ge halla presente el nitrato de
celulosé; de reaccidn entre ésfé‘yllps grupos amino,
. que tiene efectos‘adﬁérsoé en la estabilidad foto-
| gréfica, . . = | |
10, " N O T A

= e D e e o

Descrita suficientemente la naturaleza
del inVento asi como la manera Qe reallzarlo en
la préctlca, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son suecebtibles:
15, . @e modificacioneé‘deidetaile en cuanto no alteren
o su principio fundamﬂfal;- También se hace constar .
que el invento se refiere a dne solicltudee_ : -
. de Patente presentadas en Inglaterra con fecha
7 29 de septlembre de 1,960, n9 33523/60 y de 29 de
.20, mayo de 1,961, ne 19310/61, acogiéndose por 1o
tanto a los beneflcios que conceden Jos Convenlos
Internacionales en vigor y 51endo ‘10 que cong-
tituye la esencia del referido 1nvento y por lo
que se solicita Patente de Invencldn por 20 afios
25. en Espafia: " PERFECCIONAMIENTOS EN PELICULAS DE
MATERTATES SINTETICOS, ESPECIALMENTE DESTINADAS &
LA FOTOGRAFIA“- caracterizéndose por lo siguiente:
-~ 18,- Perfecclonamlentos en peliculas de
materiales sintéticos, especlalmente destinadas

0. " ala fotografia, caracterizados porque estas com-
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prenden una pelicula'dé base de poliesfer de cadena
linesal, sintétlco, de naturaleza altamente hidré-
fuga, en la que estan superpuestas, por el orden
siguiente, (1) una capa constitulda esencialmente

por una mezcla de una resina de pollamlda ¥y una

‘resina epéxido susceptible de curado, directamente

adherente a la pelfcula citada (2).una capa forma-

da esencialmente por un copolimero parcialmente = .

- hidrolizado de cloruro de v1nilo/acetato de vinilo,

10, adherente e 1la capa (1), y (3) una capa constitufda

esencialmente por un copolimero de“mefacrilato“de

metilo con dcido meleico o con deido itacdnico, que

contiene ﬁrupos carboxilo libres, adherente a la

28 .- Perfeccionamientos,‘segﬁn reivindi-
cacién 12, caracterizados por‘compfénder; en adi-
cién, una capa que contiéne gelatina, superpuesta
a la capa (3)e - N

33 - Perfeccionamlentos, segﬁn re1v1nd1-
cacién 18 o 29, caracterizados por una modlflca—
cién en la que los componentes de las capas (1)

y (2) se mezolan entre sf consituyendo de este

' modo una capa tnica.

45.— Per‘ecclonamlentos, cqractorlzados

- ‘por una modificacidn de la reivindicacién 12, en

la-que_la gelatina estd incluida’enflé cape (3).
' 58,= Perfoccionamientos, segin cualquiera
de las reivindicaciones 1% a 42, caracterizados

‘ porque la pelfcula de base estd formada por un
poliester derivado del glicol etildnico y el 4ecido
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tereftdlico.
68,~ Pexrfeccionamientos, segin cual-
quiera de las reivindicaciones 12 a 42, caracte-
rizados porque la pelfculs de base.esté'formada 
De . por un policarbonato sintéticQ de cadenatiineal.‘ \'f
- 78, - Perfeccionamientqs,'segﬁn cual- |
quiera de Tas reivindiééciones<1§’é 68, caracteri-
zados porque la resina derﬁoliamida eé hp produc-
to'de condensacién de dcido linoleico y una
10, poliamina, polimerizado y tiene un valor de amina
| . de 80-100 mg KOH/&. PR
' 89.-'Perfeccionamientos,_ségdn cua;- \r;rV
quiera de las reiVindioactones lg g 7ﬁ,véaracteri-r-
. ~ zados porque la resina épdkido es un producto de
15, reaccidn del difenil-propano con epiclorhidrine,
' y tiene un equivaleﬁte, epéxido de 450*525.;'
- 9e,- Perfeecionamienﬁds, segin c@al—»'
quiers de las reivindiOQCiones_lﬁ_a~8é, ceracteri-
’ zgdos porque la resina de polismida constituye de
20, 40 8 55% enipeso del peso combinado de la'resina
’ e poliamidas y de la resina epdxido, |
108,- Perfeccionamientos, segin cual-
.quiera de las reivindicaciones 12 a 9%, caracteri-
zados porque el‘c0péiimero de cloxruro de vinilo/
25, . acetato de vinilo, tiene un ¢6ntehido de cloruro -
‘de vinilo de 85 a 95% en peso.
| llé;-‘Perfeéoionaﬁientos, segin ocual-
quiers de las reivindicaciones 12 & 10&, caracteri-
zados porque el copoliméro,de la capa (3) es tel
’30. ' -que tiene un valor de doido de 150 a 200,
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l2e,- Perfeccionamientos, segun rei— -
vindioacidn ls, oaracterizados por comprender el
cubrir suoesivamente una pelicula de. polmester, con -
los oomponentes de les capass (1), (2) ¥ (3) ci—
tades andioha reivindicacién, cade uno de ellos
disueltos en un medio digolvente vdlétil, y.secén—
dose cade capas anfés de aplicar la siguiente;
slendo tales las cbhdioiones‘de'sécado; pars la

cepa que contiene las resinas de poliémida v

epbxido, que se realiza un curado parcial de la

capa, por reéccidn de los‘grupdé~amidé ¥y epéxido.
138, Perfeecionamientds, segin rei-

vindicacién 128, caracterizados poréue la etapa

citada de cursdo térmico, se reliza du:ante.z

minutos a 1202C o durante un perfodo més corto

a temperaturas superiores a 13096.

148, - Perfecclonamlentos, segiin rei-

vindicacién 125 1) 133, caracterizados porque los '

oomponentes de la cape (1) se dlsuelven en clo-
ruro de metileno. ’ ‘
158, - Perfeccionamlentos, segin cual-

guiera de las reivindiceciones 128 g 14ﬂ, carsc-—

terizados porque los componentes de lag capasg

(2) y (3) se disuwelven en medios disolventes

que contienen ketonas inferlores, metanol Yy

tolueno. ) '
162,- Perfeccionamientos, Varlacidn

del de les reivindicaciones 122 & 152, carscteri-

zedos porque los componentes de las capas (1) y.
(2) se mezclan entre sf y se aplican en forma de
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10,

-'18 -

capa'unica. ‘

172, - Perfeccionamientos, segdn
oualqulera de las re1v1nd1caclones 124 a 168,
caracterlzados porque la gelatina esté compren-
dida en e cepa (3).

188,~ Perfeccionamientos en- peliculas
de-materiales sintéticos, especialmente destine~-
das a la fotografia, tal y como queda substancial-
mente descrlto en la presente Memoria.

Esta
escritas a méquiha or una sola cara. .

oria consta de dieciocho hojes

adrid, 2'7( Tt
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