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Esta invencidn se refiere al registre de imé-
genes luminosas, con referencia particular a nueves ma-
teriales en ldmina para su uso en el mismo., Se¢ pPropor-
ciona un material en lémina que inicialmente es sustan-
cialmente insensible a la luz, o estable a la lug, que
es hecho altamente sensible a la luz por simple calenba=
miento, y que despudsy, cuands se exponga per primera vesz
a una imegen luminosa, formard una imagen visible bajo
calentemiento adicional limitade., Asi, ol material en
lémina puede inicialmente ser fabricado, envasado y ma=
nipuwlado mientras es expuesto a 1a'1uz, y después, a
voluntad, puede ser heche sensible a la luz de modo f4-

ell y rdpido por simple calentamiente. Ia sensibiliza-

S cidn puede efectnarse calentando la-lémina entera; al-

ternativamente, pueden sensibilizarge independientemen=

7 te pequefios seguentos de la lémina estable a la luz, ¥

 despuds exponerse y revelarse. Il producto es, por 1o

tanto, particularmente Util en forma de tarjetas de
microfichas para el registro scumulative de informa-
cidn,

En la Patiente de los EE,UU. N 3,589.903,del
29 de Junio de 1,971, se describe 1a preparacidn de un
material en lémina sensible a la luz y revelable por
calor, convirtiendo en halegenuro de plata fotosensible

una pequefla proporcidn del contenido de plata de un
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recubrimients o estrato de una sfla capa o de capas
miltiples que contiene un agente oxidante de sal orgd-
nica de plata, un agente reductor, e ién de mercurio.
El componente nombrado en filtimo lugar es introducido
convenlentemente en forma de bromuro mercirico, reaccio
nando despuds ensegnidae el idn bromuro con la sal de '
plata, para dar el halogenuro de plata Totosensible
vequerido, Pueden usarse otras fuentes de idén halogepn
r0, ¥ pueden incluirse otres componentes, que incluyen
aglutinantes, viradores, sensibilizantes especirales,
protectores, cargas inertes, ete.

Ea la presente invencidn se pueden emplear, y
as! se hace frecuentemente, componentes similares y pro-
porciones similares, pero se usan criticamente procedi-
mientos diferentes que dan como resultade una sensibi-
lidad latente a la luz, en vez de inmediata,

Los procedimientos empleados sirven para man—
tener la sal de plata y la fuente de idn halogenure en
proximidad interreactiva, para impedir sustancialmente
cualqulier folto-sensibilidad inicial, pero de tal modo
que, por una manipulacidn subsiguiente apropiada que
implica principalmente la aplicacidén de calor, tiene
lugar una interreaccidn, con formacidn de halogenuro
de plata fotosensible en plena proximidad catalitica

ason el resto de la sal orgdnica de plata.

“w 3 =



10

5

20

25

13.11.72

En una forma de la invencidn, la sal orgénica
de plata y la fuente de idn halogenuro se digponen en ca-
Pas separadas con una capa delgada separada intermedia
de un aglutinante termopldsiico adecuado que forma peli-
enlr, Preferiblemente, sin embarge, el aglutinanie es
incorporade con la sal de plata, y es de un tipo especi-
fico y estd en cantidad suficiente para proteger la sal
contra la reaccidn con el halogenure hasta el momento en
que el estrato es calentado. Se ha encontrado que, para
egte fin, son particularmente adecuadas las resinas de
polivinilacetal, tales come polivinilbutiral y polivinil-
formal, Pero incluso estos materiales preferides tienen
que emplearse con precauciones adecuadas para evitar una
reaccidn prematura entre la sal de plata y el ién halow=
genure, Asi pues, es necesario que la sal de plata sea
protegida con el aglutinante antes de la introduccidn
del halogenuro, Ia separacién y la prevenéién de la
reaccidn prematura de la sal de plata y el halogenuro
pueden conseguirse haciendo el recubrimiento en dos cae
pag, siendo secada la primera antes de la aplicacién de
la segunda, y siendo preferiblemente el vehiculo vold-
til de la segunda un no disolvente para la primera capa
secada, o siendo al menos retirado enseguida para evitar
cualquier contacto sustancial de las dos capas en forma

fldida, Ilas ldminas preparadas de egta manera, ademéds



de hacerse fotosensibles por calentamiento moderado,
rueden sensibilizarse tambiéan vor accidn disolvente,
pernitiendoe el diselvente un contacto reactivo entre
la sal de plata y el halogenure. Is posible combinar

) sal de plata, aglutinante y halogenuro en un sélo re=
enbrimiento, limitando grandemente el tiempo de permg
nencia en forma liquida., Por ejemple, ura composicién
yreparada recientemente que contiene bromuros mercirico
¥y do caleio en una digpersidn bien mezeclada previemente

10 de jabdn de plata en una disolucién de pelivinil-butiral,
puede aplicarse como recubriniento y secarse enseguida
para producir una ldmina recubierta que no muestra evie
dencia alguné de fotosensibilidad; mientras que se ha
encontrado que la misma composicidn, cuando se la deja

15 reposar primers ineluso sdlo dos a cinco horas antes de
ser recublerta, o cuando se inhibe la prosta cveroracién
de disolvente una vez aplicado el recubrimiento, preduce
una lémina evidentemenbe sensidle a la luz,

_ ' Teualrnente, la plastificacidn del sglutinante

20 de polivinil~acetal tiene tendencia a permitir la emi-
graoldn y la resccidn prematura del jabdn de plata y del
halogenuro; asi se ha comprobado que el gemijabdn de
behenato de plata, una mezcla de cantidades equimolares
de behenato de plate y deido behdunico, es ineficas en

28 léminae en les que se vequiere una estabilidad prolongada,

13,1172 POOR
QUALITY
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al parecer a causa del efecto plastificante del dcido
behénico libre,

Como en la Patente de los EE,UU. N2 3,589,903,
puede usarse halogenuro mercirico como la unica fuente de
ién halogenuro; pero la cantidad necesaria del ién haloe
goturo gse obblene aqui preferiblemente, en su totalidad
o en rarte, de alguna otra fuente., Tios cloruros, bro-
mros §y yoduros de caleio, niquel o cobalto son ilustra-
tivos de otras fuentes de ién halqgenuré que rueden usar-
se. los ilones halogenuro de estos varios compuestos pue=-
den valerarse con disolucidén alcohdlica de nitrato de
plata, ¥y se comprusba que son fdeilmente reactivos con
el jabdén orgénico de plata,

Como se ha indicado .previamente, la invencién
haoe posible una tarjeta de microfichas o diapositivey
qus puede nmanejarse bajo la luz ambiental o usarse en
un aparato visor o proyector adecuade gin deberioro.
Cuando ha de comunicarse una informacidn gréfica a una
pequofia superfiole inicial o adicional de la tarjeta,

12 superficle es sensibilizada rdpida y convenientemente
por un breve calentamiento, despuds de lo cual se comu-
nica la imagen deseada por exposicidn & una imagen lu-
ninose segulda de revelado por ocglor, permaneciendo ine
gensibles a la luz las regtantes superficies no calenta-

dag de la tarjeta,
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La prdctica de la invencidn se describird ahora
con mds detalle por medio de Ejemplos ilustrativos pero

no limitativos.

EJEMPLO 1

Behenato de plata, preparado por precipitacidn con
nitrato de plata a partir de una proporcidn equimolar de
la sal de sodio de dcido behénico comercial, se dispersa
bien en una mezcla de tolueno y metiletilcetona, por pa-
sos miltiples a través de un homogeneizador, para former
una suspensidn espesa que contiene 20 por ciento en peso
del jabln de plata. Una composicion de recubrimiento que
contiene 100 gramos del homogeneizado, 100 gramos de metil
isobutilcetdna, ¥ 20 ml. de una disolucidn de 0,5 gramos
de colorante sensiblemente espectral ("RP-341") en 1000
mnl. de metanol, es aplicada como recubrimiento sobre peli
cula de poliééter de poli(tereftalato de etilenglicol),
delgada, transparente y resistente al calor, usando un
orificio de recubrimiento de 0,10 mm., El recubrimiento
es secado. Se aplica un segundo recubrimiento, de ung
disolucidn de 15 partes en peso de "Vinylite VYLE",
copolimero soluble en cetonas de cloruro de vinilo-ace-
tato de vinilo, en 100 partes de acetona, por un orifi-

cio de 0,05 mm., y se deja secar. ("Vinylite" es una
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marca comercial registrada de Union Carbide Corp.).
Se aplica despuéds un tercer recubrimiento, también por
un orificio de 0,05 mm., y se deja secar a temperatura

ambiente; éste contiene, en partes en peso:

acetato~butirato de celulosa 10
metanol . 100
agente reducter 6
bronuro de aluminie AlBr3 - 0;3
bromure mercirico HegBr, .0,1
ftalazinona 2,0

Todas 1aé operaclones me efeét&an bajo iluminacidn am-
biente normal,

Bl agente reductor es un fenol con impedimento,
identificado como 1,1~bis(2-hidroxi—3,5-dimetilfenil);
345, 5=trimetllhexanc.

T.0s sensibilizentes espectrales comprenden
gensibilizantes de merocianina, tales como por ejempio'
3811 1m5m ( Jmotiln(2-natboxazolliden)etiliden )m1mtenile2
tiohidentolna.,

La pelicula recubierte es mantenida durante
varios segundos en contacto con una placa mantenida a
12190, gin ningdn cambio visible. Despuds es expuésta
duran%e 15 segundos & una imagen luminosa procedente de
una lémpara de proyéooién, y calentada dé nuevo. Se forw

ma una imagen visible on aproximadamenie diez segundes.
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Cuando se calienta a temperaturas sustancial-
mente superiores, la ldmina se oscurece uniformemente a
causa de una reaccién relativamente lenta de oxidacidn-
reduceidn entre el jabdén de plata y el fenol con impedi-
mento. Ta reaccidn es acelerada cataliticamente en las
zones expuestas del recubrimiento sensibilizade., Da aplie
cacidn de calor durante el revelado es controlada para ob-
tener una mdxima densidad de imagen compatible con una mi-

nima formacidn de fondo,

EJEMPLO 2

Se prepara una primera composicién de recubri-
miento afiadliendo 20 gramos de resina de polivinilbutiral
("Butvar B 76%) a una mezcla de producto homogeneizade
~colorante preparada como en el Ejemplo 1, con agitacidn
en une mezcladora de alta velocidad. ("Butvar" es una
marca comercial registrada). E1 1iquido homogéneo re-
sultante es aplicado como recubrimiento sobre una pelicu-
la transparente de polidster de 0,13 mm,, usando un ori-
fleio de 0,13 mm., y se deJa secar.

Unos segmentos de la pelicula recubierta son
recublertos ademds por separado, a un espesor de 0,08 mm.,

con composiclones cada una de las cuales contiene 50 gramos
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de una tanda patrén preparada mezclando 10 gramos de
acetato=butirato de celulesa, 100 gramos de metanol, 2
gramos de ftalazinona, y una disolucidn de 6 gramos del
fenol con impedimento del Ejemplo 1 en 50 ml, de aceto-
na, Jjuntamente con una o mds sales gque contiensn haldge-
nos, tal como se ‘tabula mds adelante en la Memoria, sien-
do primero disueltas las sales en una pequelia cantidad de
metanol, para facilidad de mezclado. Los segmentos de
pelfoula recubiertos con una doble capa se dejan secar

a temperatura ambiente. Son expuestos primero durante

15 gegundos a la luz de un aﬁarato de proyeccibn, a una
intenpidad de msproximadamente 2152 luz, y calentados

por contacto con una placa a 1212C durante varios segun-
dos. Ias muestras que quedan inalteradas en su aspscto
después de tal tratemiento son expuestas a continuacidn
& una imageén luminosa a la misma intensidad, durante 5
segundos, y despuds calentadas a 1212C durante un tiempo
Justamente suficiente para formar un méximo oscurecimien-
to en las zonas de imegen, evitande al misme tiempo en
lo posible cualquier oscurecimiento importente en lag
zonag de fondo no expuestas. Otras muestras de los seg
mentoa de pelicula con doble recubrimiento, antes del
oalentamiento inicial, son expuestas a la luz ambiental
normal durante dos horas antes de ser calentadas, luego

son expuestas a una imagen luminosa, y reveladas por

e 100 -
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calor; y el ensayo es repetido con un tercer conjunto de

muestras, con una exposicidn previa continuada durante 16

horas., Se mide la densidad dptica de transmisidn de luz

difusa de las zonas de imagen y de los fondos de todas las

nuestras adecuadas, usando el densitémetro "QuantalogH

de MacBeth, y los resultados se expresan como densidades

néximes (D méx.) y minimas (D, min,) respectivaments.

Segmento

Sal. affadida
AlBrq

.H@Ms
CaBry
NH4Br

Pro~exposiolidn
15 mgeg, 2152 1lux

2 h, smbiente

16 1. embiente

200 At som ot s e

|
]
[ lo}

2 E E &
: Cantidad, gramos

0,12 0,05 0,12 0,25 = = =

0,05 0,05 0,1 0,05 0,05 0,05 0,12

- - - T - 0’1 - -
- [~ e - 0'1 -~
D
min/;ax
0,12 0,12 0,12 0,12 0,16 0,16 0,12
2,64 1,86 2,58 4 4 1,17 0,37
0,16 0,38 0,15 4 0112 4 0,12
1,11 0,67 2,13 4 4 4 0,28
4 4 0,19 0,25 4
4 4 0,65 2,96 4
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ILa densided méxima mensurable es 4, y la note-
cién "4/4" indica por lo tanto la totalidad de lz ldmina
ha sido completamente sensibilizada bajo la pre-exposicidn
indicada. De las férmulas sometidas a ensayo, es eviden-
te que sme consiguen el méximo contraste y la mdxima sensi-
bilidad en la composicidén E, empleando una mezcla de bro-
muro mercirico y bromuro de caleio como fuente de idn ha-

logenuro,

EJEMPLIO 3

En un ensayo adicional de variaciones sobre el
segnento I del Ejemplo anterior, la cantidad de bromuro
mercirico se varia de 0,05 a 0,15 gramos, y la de bromuro
de calecio de 0,2 a 0,4 gramos, alcanzéndose los mejores
resultados, en términos de contraste y estabilidad méxi-
mos, con 0,05 gramog de la sal de mercurio y 0,35 gramos
de la sal de calcio., Esta ldmina definida en dltimo lu-
gar es sometida a ensayo también para determinar las con-
diciones dptimas de tiempo-~temperatura para fotosensibi--
lizar la ldmina inicialmente estable a la luz. Se sensibi-
lizan porciones separadas por calentamiento durante va-
riog tiempos y a diversas temperaturas y despuds se expo-

nen y se revelan por calor en condiciones constantes, y

- 12 -
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9¢ mide la densidad de imagen. ILas curvas resultantes
de densidad en funcién de la temperatura para ceda nivel

de tiempo muestran los méximos que siguen:

Tiempo de calentamiento (seg,) Temperatura, 2C Dmax.
2 141 0,9

5 141 1e1

10 132 1,2

20 121 0,8

A temperaturas de sensibillizacidn de }590 a
1009C y con %iempos de 2 a 20 segundos, la densidad ob-
tonida por subsigulente exposiocidn y revelado por calor
eobd en el lntervalo de 0,05 a 0,10,

Bn otro ensayo para determinar el tiempo 4pti-
mo do exposicidn, una ldmina preparada como anteriormen=
te no ha demerito, pero usando 0,05 gramos de bromuro
nmerofrico ¥y 0,03 gramos de bromuro de calcio, €s sensi-
hilizada primero por breve calentamlento a 1182C en con-
dlolonos de oscurided amblental, expuesta a la luz de un
nenylidmetro de UV en zones separadas durante tiempos di-
Terenten, y revelada por calentamiento durante 5 segundos
o 11820, Se mide deapuds la densided de imagen. Bajo es-

tas condiolones pe consigue la méxima densidad con una

- 13 -
POOK
QUALITY
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exposicidn de 25 segundos, y la densidad ge mantiene a
susbancialmente el mismo nivel a medida que el tiempo

de exposicidn es aumentado hasta un médximo de 4 minutos.
Bajo las mismas condiciones de exposicidn y revelado, la
ldnina no sensibvilizada muestra una densidad constante
de 0,05,

Ia reaccién entre la sal de halogenuro y la
gal de plata para producir halogenuro de plata fotosen-
s5ible es inhibida en el Ejemplo 1 por la pelfcula inter-
media de copolimero de cloruro de vinilo-acetato de
vinilo, y de modo mucho més efectivo en los Ejemplos 2
¥ 3 por la presencia de la resina de polivinilacetal.
Ahora se describird con mfs detalle el efecto de las
varlaciones en las proporciones de este material citado

en Ultimo lugar, - .

EJEMPL

——trn e e o o sa
SRREEEEES

Una mezela de 13 partes en peso de hehenato de
plata en 87 partes de tolueno y. metiletilcetona mezcla~
dos es homogeneizada, y a cada 100 gramos de producto
homogenelzado se aflade un ml, de disolueiédn sensibilizan—
te segin se ha definido en el Ejemplo 1, Despuéds se afia=

de resina de polivinilvutirel, en diferentes cantidades,

e 14. -,
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a porciones de la mezcla, y las composiciones bien mez-
cladas, son aplicadas separadamente como recubrimiento,
en un espesor de 0,10 mm, sobre pelicula de poliester,
secadas y recubiertas a su vez en 0,08 mm. con una comnpo=-
sicidn que contiene 2 gramos de ftalazinona, 6 gramos del
agente reductor del Ejemplo 1, y 1,4 ml, de una disolu-
cidn al 10% de bromuro mercdrico en metanol, todo ello
disuelto en una mezecla de 100 gramos de acetona y 30
gramos de metenol. ILos recubrimientos se secan a tempe-
ratura ambiente, Cadas segmento se divide en ds porciones.
Una poreidn de cada segmento es expuesta a la luz y des—
pués es calentada a 1279°C hasta la formacidn incipiente
de un fondo.' Ia otra poreidn es calentada primero a
1278C durente dos segundos, y despuds es expuesta a la
luz'y calentada.de nuevo, Se hacen mediciones de densi-
dad.en todas las porciones, con los resultados sigulen-

tens



g: gg gggggaé; " Dmax precalentada Dmax no precalentada
0,15 - 3,3 33
0,30 3,8 : 3,8
3 0,45 4 4
0,60 3,9 : ~ 2,8
0,75 4 2
0,85 3,9 0,2 .
0,95 4 0,05
10: 1,2 359 0,05

En las condiciones del ejemplo, tiene lugar
fotosensibilizacidn sin calentamiento, al menos en par-
tey cuandoe el aglutinante de resina estd en cantidades

157. suptencialnente menores que el jabén de plata, pero se
requiere calentamiento para fotosensibilizar los recubri-
mlentos en loa que la resine estd en cantidad sustancial-
mente igual, o algo mayor, que el jabdn de plata.

Pueden usarse proporciones ain mayores de resi-

20 na, al menos en el intervalo en el gue se obiiene una den~-

pidad de imagen satisfactoria,

14,41472
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EJEMPIO 5

Una mezcla de 15 partes en peso de behenato
de plata en 85 partes de una mezcla 1:1 de tolueno y
metiletilcetona es homogeneizada hasta formar una pas-
ta espesa, A 17 partes en peso del producto homogenei-
zado se.afiaden 35 partes de una disolucién al 35% de
resina de polivinilbutiral en metiletilcetona, con mez-
clado intenso, lo que da como resultado un liquido le-
choso, . A este material se afiaden después 0,25 partes
de ftalazinona, 0,1 partes de bromuro mercirico, y 0,8
partes de un fenol con impedimento, en este caso bis(2
~hidroxi—3,SLdi-%ér—buﬁilfenil)metano. La mezcla bien..
aglteda se apllca enseguida como recubrimiento sobre pe-
l{oula de polidster de 0,08 mm, transparente, usando una
espdtula de recubrimiento, por un orificio de 0,08 mm,,
¥ el recubrimiento se seca enseguida, Se aplica un re=- .
cubrimiento protector de 0,05 mm., de una disolucidén de
acetato de celulosa al 5% en acetona, sobre el recubri-
miente que contiene plata, y el producto es secado ense-
guide de nuevo con ventilacidn forzada a temperatura am-
blente.

Una poroidn de la pelicula recublerta es ox-
pueste primers & una imagen luminosa a aproximademente

10,76 x 106 lux-gegundos a pertlr de una fuente de

- 17 -
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filamento de wolframic, y después es calentada durante
10 gegundos & 1382C, No se observa ningdn cambio visi-
ble, permaneciendo la densidad dptica en aproximadamente
0,1,

Otra porcidn de la pelicula es mantenida prime=-
ro durante 15 segundos en contacto con un blogue metdlico
mantenido a 1002C. Despuds es expuesta, a travéds de una
cufia escalonada, a radiacidn de wolframio, y después ca-
lentada durante 10 segundos a 13892C, lo que produce una
imagen visible que tiere una densidad éptica de 1,0 en
la zouna expuesta, a 5,4 x 104'1ux-segundos.

Alternativamente, la pelicula puede hacerse
Totomensible por accidn de un disolvente voldtil., Como
ajemplo, se aplica acetona a la superficie de la pelicu~-
o mientras se la expone a luz, y se deja secar lentamen-
te. Despuds se calienta la pelicula, Ia zona tratada
con dlmolvente estd oscurecida; las zonas restantes per-
manecen inalteradas.

Esta sollicitud quse corresponde a la presentada
en lon Eptados Unidos de América, el 22 de Octubre de
1,971, baje el numero 191.803, se amcoge a los beneficios
del Artfculo 51 del vigenbte Estatuto sobre Propledad Ine-

dustrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propila y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Egpafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12 .~ Método para fabricar un material en ldmina
que después de haber sido expuesto a una iluminacidm in-
terior normal durante varias horas y luego calentado du-
rante unos pocos segundos a una temperatura moderadamen~
te elevada en las proximidades de 1212C permanece sustan-
cialmente inalterado visiblemente, pero que cuando es pri-

t

mero calentado como se ha dicho y despuds expuesto segiin
una imdgen a dicha iluminacién, durante no mfs de unos minu-
tos y despuds es calentado de nuevo, experimenta un oscure~
cimiento sustancial en las zonas de imagen en que ha inci-
dido la luz, que comprende aplicar a un substrato de so-
porte un estrato que contiene un agente oxidante de sal
orgdnica de plata, una fuente de iones de mercurio en una
cantidad significativamente pequefia de hasta aproximada-
mente 0,07 moles de mercurio por mol de plata, una fuente

de ién halogenuro en una cantidad significativamente peque-

19—



fia equivalente a no mds de aproximadamente 15 por ciento
en moles con respecto a la cantidad de dicha sal de pla-
ta, vy un aglutinante termopldstico formador de pelfcula
manteniendo al mismo tiempo a dicha sal de plata y a diw

5 cha fuente de idn halogenuro en proximidad inter-reacti-
va a muy poca distancia,

22 .- Método segln la reivindicacién 1%, carac-
terizado porque dicho estrato consta de una primera capa
que contiene dicha sal de plata, una segunda capa que

10 contiene dicha fuente de ién halogenuro, y una tercera
capa intermedia de dicho aglutinante.
& ,= Método seg&n-la reivindicacién 1%, carac-
terizado porque diéha sal de plata v dicho aglutinante
son mezclados entre sf y porque dicho aglutinante es un

15 » polivinilacetal,

& ,~ Método seglin la reivindicacién 32, carac-

terizado porque dicho aglutinante es polivinilbutiral y
estd presente en la proporcién en peso de al menos apro-
ximadamente 3/4 partes del peso de dicha sal de plata,
20 5%.~ Método segin la reéivindicacién 3%, carac-
- terizado porque dicho estrato incluye un agente reductor
de fenol con impedimento estérico.
"62.- Método para fabricar un material en 14mi-

na. -

25 Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

29=4-75 / ~20 -
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tecede~y'para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas

a miquina por una sola cara.

20 ARR, 1975 |

Madrid,

P.A,  Alberto de Sicwmue s
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