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69 Wassrige Hartefixierbader zur Verarbeltung photographischer Materialien, deren Herstellung und Verwendung, wissrige
Hartefixierbadkonzentrate, pulverférmige und tablettierte Hértefixierer und deren Verwendung, und wéssrige

Hartekonzentrate.

)] Wassriges Hartefixierbad fir die Verarbeitung bildmassig
belichteter und entwickelter photographischer Materialien,
insbesondere geeignet fir die Verarbeitung bei Temperaturen
von Gber 30°C, mit einem Gehalt von 0,015 bis 0,1 Mol/| eines
wasserloslichen Aluminiumsalzes und 0,05 bis 0,4 Mol/l eines
Alkali- oder Erdalkalimetail oder Ammoniumformiats.

Diese Hartefixierbader sind insbesondere zur Schnellver-
arbeitung graphischer Filmmaterialien geeignet.
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Hirtefixierbider zur Verarbeitung photographischer Materialien

Die vorliegende Erfindung betrifft neue wHdssrige Hartefixier-
bdder fir die Verarbeitung bildmissig belichteter und entwickelter

photographischer Materialien.

Belichtete photographische Materialien werden bei der Verar-
beitung einer Nassbehandlung durch verschiedene Bider ausgesetzt. Die
photographischen Schichten, deren Bindemittel zum iiberwiegenden Teil
aus Gelatine oder auch aus anderen kolloiden Stoffen besteht, werden
dabei stark aufgequollen. Sie sind in diesem Zustand weich und kdnnen
schon durch geringfiigige mechanische Beanspruchung beschidigt oder vom
Trdger abgeldst werden. Maschinen fiir die Verarbeitung photographischer
Materialien miissen deshalb besonders sorgfdltig konstruiert werden,

damit eine Beschiddigung der Schichten nach Mdglichkeit vermieden wird.

Die Verhdltnisse werden weiterhin noch dadurch erschwert, dass
die verschiedenen aufeinanderfolgenden Bider oft eihen stark ver#dnder-
lichen pH-Wert aufweisen, wodurch die Schichten innerhalb kurzer
Zeitriume wechselnder Quellung unterworfen werden. Die Gefahr einer
mechanischen Beschidigung und Abldsung der Schichten wird dadurch
besonders gross. Noch schwieriger werden die Verh#ltnisse bei den
sogenannten Schnellverarbeitungsverfahren, bei denen die Behandlungs-
bidder auf eine erhdhte Temperatur gebracht werden, um damit die

chemischen Vorgidnge und das Eindringen der Behandlungsfliissigkeiten



Y
’
’
¥
)
»
v
»

0021005

-2 -

in die Schichten zu beschleunigen. Derartige Schnellverarbeitungen
bei erh&hter Temperatur kdmnen ohne spezielle Massnahmen gar nicht

durchgefihrt werden.

Eine grundsitzliche Massnahme zum Schutz der photographischen
Schichten bezweckt in erster Linie eine Verminderung des Quellver-
mégens. Zu diesem Zweck werden den Verarbeitungsbidern, insbesondere
dem Fixierbad, hirtende Substanzen zugesetzt, welche die Schicht-
kolloide vermetztan und dadurch ihr Quellvermdgen vermindern. Es
kénnen hiefiir grundsZtzlich die in der Photographie allgemein bekann-
ten Hirtungsmittel eingesetzt werden. Da jedoch der HiErtungsvorgang
in Anbetracht der kurzen Behandlungszeit sehr schmell erfolgen muss,
ist man darauf angewiesen, Hirtungsmittel zu verwenden, die praktisch
momentan wirkasn. Als solche sind insbesondere die Salze drsi- und
vierwertiger Metalle, wie Eisen, Chrom, Aluminium oder Zirkon seit
ldngerer Zeit bekannt. Die Salze des Aluminiums sind wegen ihrer
Farblosigkeit und leichten Zugédnglichkeit als hirtende Zusitze beson-

ders geeignet.

Hirtende Fixierbider mit einem Zusatz von Aluminiumsalzen sind
z.B. aus der Deutschen Offenlegungsschrift 2 205 369, aus den
amerikanischen Patentschriften 2 378 247 und 4 046 570 oder aus der
Research Disclosure 16768 ( Mirz 1978) bekannt geworden. Gemiss der
amerikanischen Patentschrift 2 327 004 werden fiir Hirtefixierbider

wasserl8sliche Aluminium~ neben Zirkoniumsalzen verwendet.

Eine Schwierigkeit bei der .Verwendung von Aluminiumsalzen be-
steht darin, dass diese nur in sgurerwisseriger Ldsung bestidndig
sind und schon bei pH-Wertem, die wenig iber 4,0 liegen,unldsliche
basische Salze abscheiden. Anderseits sind aber photographische
Fixierbider, die als wesentlichen Bestandteil Salze der Thio-
schwefelsiurs enthalten, unter sauren Bedingungen unbestindig und

neigen zur Abscheidung von elementarem Schwefel. Man hat diese
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Schwierigkeit bisher dadurch umgangen, dass man dem Hirtefixierbad
Komplexierungsmittel fiir das Aluminium zusetzte. Die Abscheidung
basischer Aluminiumsalze bei pH-Werten iiber 4 kann dadurch vermieden
werden. Als Komplexierungsmittal fiir das Aluminium dient z.B.
Borsdure, wie dies in der deutschen Offenlegungsschrift 2 205 369
oder in der amerikanischen Patentschrift 2 327 004 vorgeschlagen
wurde. In der englischen Patentschrit 816 679 werden organische
Oxysduren,wie Citronen- Aepfel- oder MilchsZure als Komplexierungs-—

mittel vorgeschlagen.

Als organische Komplexbildnmer fiir aluminiumhaltige Hirtefixier-
bider eignen sich gemiss der Research Disclosure 16768 (Mirz 1978)
auch Iminodiessigsdure oder z.B. 2-Oxypropylen—~l,3-diaminotetraessig—-
siure. Die Verwendung von l-Hydroxy-alkylidendiphosphonsiure wird fiir
den gleichen Zweck in der amerikanischen Patentséhrift 4 046 570 vor-

geschlagen.

Mit diesen in der Literatur beschriebenen Komplexbildnerm
lassen sich Hirtefixierbider ohne weiteres soweit stabilisieren, dass
sie auch bei pH-Werten iliber 4 wihrend lingerer Zeit bestidndig sind.
Ein wesentlicher Nachteil besteht jedoch darin, dass sie alle. das
Aluminium mehr oder weniger stark binden und jeweils nur einen
geringen, der jeweiligen Dissoziationskonstantz des Komplexes ent-
sprechenden Anteil an Aluminiumionen freisetzen kdnnen. Da komplex
gebundenes Aluminium fiir die Hirtereaktion nicht wirksam ist, ver-
mindern alle Komplexierungsmittel die hirtende Wirkung der aluminium-
haltigen Fixierbider oder setzen die Geschwindigkeit der Hirtungs-

reaktion in unzulissigem Masse.herab.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue Hirtefixier-
bdder zur Verarbeitung photographischer Materialien bersitzustellen, die
elnerseits {ber eine ausgezeichnete Stabilitit verfiigen und anderer-

seits in ihrer Hirterwirkung nicht beeintrdchrigt sind.
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Es wurde nun gefunden, dass aluminiumhaltige Hirtefixierbider
durch Zusatz von Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalzen der Amei-
sensiure auf einfache und wirksame Weise derart stabilisiert werden
kdnnen, dass auch bei pH-Werten von iiber 4,0 keine wasserunldslichen
basischen Aluminiumsalze ausgefdllt werden, wobei gleichzeitig die
Wirksamkeit des Aluminiums als Hirtungsmittel praktisch voll erhalten

bleibt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein neues
wissriges Hirtefixierbad fiir die Verarbeitung bildmissig belichtater
und entwickelter photographischer Materialien, insbesondere geeignet
fiir die Verarbeitung bei Temperatursn von Uber 30°C, gekennéeichnet
durch einen Gehalt vomn 0,015 bis 0,1 Mol’l eines wasserl®slichen
Aluminiumsalzes und 0,05 bis 0,4 Mol/l eines Alkalimetall-, Erdalkali-
metall=oder Ammoniumformiats, wobei das Molverhiltnis Formiat (HCOéEB

zu Aluminiumion (Al3@) (4 bis 2):1 betrigrt.

Die Menge des Aluminiumsalzes liegt insbesondere im Bersich
von 0,05 bis 0,06 Mol-/l, wiZhrend die bevorzugte FormiatmengeO,1l5 bis
0,2 Mol/1 betridgt.

' Gegenstand der Erfindung sind fermer Hﬁrterkonzeﬁtrate zur Her-—
stellungder widssrigen, gebrauchsfertigen Hirtefixierbidder, Verfahren zur
Herstellung dieser Hirtefixierbdder, sowie die Verwendung dieser Bider
zur Verarbeitung von bildmissig belichteten und entwickelten photo-~

graphischen Materialien.

Bevorzugtes Formiat ist Natriumformiat, wihrend als wasserl&s—
liches Aluminiumsalz, z.B. Aluminiumchlorid, -sulfat oder =-nitrat,

ferner die in Wasser leicht 18slichen, unter dem Namen Alaune bekaunten

Aluminium—Alkalimetalldoppelsalze der Schwefelsiure, wie z.3B. KAl(SOa)z.

12 HZO’ infrage kommen. Anstelle der Mischung aus einem Alkali-, Erd-
alkali- oder Ammoniumformiat und einem wasserl®dslichen Aluminiumsalz
der angegebenen Art kann man auch direkt Aluminiumformiat (Ullmann,
Enzyklopddie der techmischen Chemie, 3. Auglage, 1953, Band 2, Seite

448) in den Hirtefixierbidern verwenden.

Ty
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Anstelle des Gemisches aus den beiden Salzen kann das wédssrige

Hirtefixierbad auch 0,015 bis 0,1 Mol/1 Aluminiumformiat enthalten.

Als weitere {ibliche Bestandteile enthilt das Hirtefixierbad ein
Alkalimetall- oder Ammoniumthiosulfat (z.B. 0,3 bis 2 Mol/l), Alkali-
metall- oder Ammoniumsalze der schwefligen Siure, insbesondere Natrium-—
sulfit, Alkalimetallmetabisulfite (-pyrosulfite), insbesondere Natrium-
metabisulfit (Nazszos), und als Puffersubstanzen und den pH-Wert regu-
lierende Substanzen Essigsdure und/oder Borsiure sowie deren Salze, wie
z.B. Natriumacetat oder Natriumborat (Borax), Alkalihydroxyde, wie z.B.
Natrium~ und/oder Kaliumhydroxyd, Amine, insbesondere Alkanolamine mit
2 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkanolrest oder heterocyclische Amine wie
z.B. Mono-, Di- oder Triithanolamine, die Propanolamine und Isopropanol-
amine, die Amine des primiren, sekundiren oder tertiiren Butanols

sowie Morpholin.

Der pH-Wert des erfindungsgemissen Hirtefixierbades liegt in der

Regel im Bereich vom 3,8 bis 5,0.

Die Hirterkonmzentrate zur Herstellung der gebrauchsfertigen
wissrigen Hirtefixierbider kdnnen wissrig (giessbar), pastenfdrmig oder

pulverfdrmig sein oder auch als Tabletten vorliegen.

So sind die wissrigen Hirtefixierbadkonzentrate z.B. dadurch
gekennzeichnet, dass sie ein wasserl8sliches Aluminiumsalz und ein
Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalz der Ameisensiure,
wobei das Molverhi#ltnis von Formiat zu Aluminiumionen zwischen (4 bis
2) : 1 liegt, fermer als pH-Wert regulierende Substanzen und Puffer,
Salze der Borsiure oder Essigsiure und/oder ein Alkanolamin und gegebe~
nenfalls ein Salz der schwefligen SZure enthalten,und der pH-Wert des

Konzentrats zwischen 3,5 und 4,5 liegt.

Anstelle des Gemisches aus den Aluminiumsalzen und den Formiaten

kdnnen die Komzentrate auch Aluminiumformiat enthalten.
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Aus den Konzentraten erhdlt man durch Verdiinnen mit Wasser (im
Verhdltnis 1:10 bis 1:30, vorzugéweise 1:20) gebrauchsfertige Hirte—
fixierbdder. Die Zusammensetzung der pulverfdrmigen und tablettierten
Hirtefixierer entspricht derjenigen der wissrigen Konzentrate (Wasser
ausgenommen). Die tablettierten Zubereitungen enthalten, fernmer in der
Regel noch inerte Bindemittel sowie Quellmittel, die die AuflSsung der
Tablette in Wasser beschleunigen. Geeignete Quellmittel sind vorzugs-
weise natiirliche und/oder synthetische Polymere (Hydrokolloide), die
durch Wasseraufnahme bis auf das 10~ bis 1000-fache ihres Original-
volumens quellen, wie z.B.

(vernetzte) Copolymere der Acryl- und Methacrylsdure und ihrer
Alkalimetallsalze;

(vernetzte) Polyacrylamide;

sulfonierte Polystyrole;

Polyithylenoxide;

Cellulosedther (Carboxyithylcellulose, Methylcellulose, Hydroxy-
cellulose, Hydroxymethylcellulose, Carboxymethylcellulose, Hydroxy-
ithylcellulose, Carboxymethyloxyithylcellulose);
Polyvinylpyrrolidon und Copolymere mit Styrol oder Acrylnitril und
Acrylaten, die gegebenenfalls vernetzt sein kdnnen;
Polysaccharidcarboxylate;

Polyvinylalkohol und Copolymere mit Styrol oder Acrylaitril und
Acrylaten;

Alkalimetallalginate;

Tragantgummi,

Die prozentualen Anteile, mit denen die Quellmittel in die
Tablette eingebracht werden, kémnen je nach der Art des Quellvermdgens
des betreffenden Mittels schwanken und werden in solchen Mengen einge-
setzt, dass sie das Volumen der Tablette aus den Hirtefixierreagenzien

mindestens verdoppeln.



Verwendet werden die erfindungsgemissen Hirtefixierbider insbe-
sondere bei der Verarbeitung von graphischen Filmen und Photomateria—
lien, ferner von RSntgen~ und Mikrofilmen. Die Verarbeitung erfolgt
in der Regel bei Temperaturen iiber 30°C, z.B. im Bereich von 30 bis
90°C, vorzugsweise von 30 bis 50°C, wobei vorzugsweise sogenannte

automatische Entwicklungsmaschinen verwendet werden.

Der Vorteil der erfindungsgemissen Hirtefixierbider zeigt sich
besonders dann, wenn zu einem normalen photographischen Fixierbad nach-
trdglich ein Hirter, z.B. in Form einer konzentrierten wissrigen L3sung
eines Aluminiumsalzes zugefiligt werden muss. Konzentrierte Aluminium-
salzldsungen sind stark sauer. Beim Mischen mit dem Fixierbad wird
dieses selbst bei Anwesenheit von Puffersubstanzen, zumindest in der
unmittelbaren Umgebung der Mischteile stark sauer. Die Folge ist eine
irreversible Ausscheidung von elementarem Schwefel. Die i{iblichen Mass~
nahmen gegen die Schwefelbildung bestehen darin, fﬁf den Mischvorgang
einen hochtourigen Rihrer einzusetzen, und die Vermischung méglichst
langsam vorzunehmen. In der Praxis kénnen diese Massnahmen nicht immer
mit der erforderlichen Sorgfalt ausgefiihrt werden; entweder stehen
keine hochtourigen Mischapparate zur Verfiigung. . oder die Fixierldsung
wird in einer Fertigpackung angeliefert, welche direkt an die Verar-

beitungsmaschine angeschlossen werden kanm.

Ein Hirterkonzentrat, welches die angegebenen Bedingungen
erfiillt, ist z.B. dadurch gekennzeichnet, dass es 0,6 bis 1,3 Mol/1
eines wasserl&slichen Aluminiumsalzes, 2,2 bis 4,4 Mol/l eines Erd-
alkalimetall-, Alkalimetall- oder Ammoniumsalzes der Ameisensiure,
wobei das MolverhZltnis von Formiat~ zu Aluminiumionen zwischen (4 bis
2) : 1 betridgt, ferner als pH-regulierende Substanzen und Puffer, Salze
der Borsdure oder Essigsiure und/oder ein Alkanolamin und gegebenen-
falls ein Salz der schwefligen S3ure enthidlt, wobei die Menge der
Puffersubstanzen so bemessen ist, -dass der pH~Wert der wissrigen Kon-

zentratldsung zwischen 3,5 und 4,5 liegt.
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In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich Teile und Prozente

auf das Gewicht, sofern nicht anders angegeben.
Die Beispiele 1 bis 11 betreffen gebrauchsfertige Hirterfixier—

bdder, die Beispiele 12 bis 17 Konzentrate zur Herstellung gebrauchs-

fihiger Hirtefixierbidder.

Beispiel 1:

Natriumsulfict, wasserfrei, 100 2 7,9 ¢
Natriumhydroxid ,98 7 , 3,2 g
Aethanolamin 4,3 ¢
Borsdure 7 33,9 g
Natriummetabisulfit, 96 7 5,9 2
Yatriumacetat,wasserfrei il,6 g
Natriumformiat 12,0 ¢
Essigsdure, 80 7 66,4 g
Aluminiumchlorid,kristallisier:(A1C13'6 HZO) 12,3 g
Ammoniumthiosulfatldsung, 59 7 292,0 g

Deionisiertes Wasser ad 1 Liter . -

11553,0 ¢

=

Der pH-Wert dieser Ldsung wird, falls ndtig durch Zusatz vom etwas

Vatriumhydroxid oder Essigsdure auf 4,10 eingestellt.
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Beispiel 2:
Natriumsulfit, wasserfrei, 100 % 7,9 g
Aethanolamin 4,3 g
Borsiure 33,9 g
Natriummetabisulfit,96 7% 5,9 g
Natriumacetat,wasserfrei 11,6 g
Natriumformiat 11,6 ¢
Essigsdure,80 % ' - 87,0 g
Aluminiumchlorid,kristallisiert(A1C13'6 HZO) 12,3 g
Ammoniumthiosulfatl8sung, 59 7 292,0 g
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser L&sung betrigt 3,80

Beispiel 3:
Natriumsulfit, wasserfrei, 100 7 7,9 g
Natriumhydroxid, 98 7 23,4 ¢
Aethanolamin 4,3 g
Borsdure 33,9 g
Natriummetabisulfit, 96 7 5,9 g
Natriumacetat,wasserfrei 11,6 g
Natriumformiat 11,6 g
Essigsdure, 80 7 66,4 g
Aluminiumchlorid kristallisiert(AlCl3'6 HZO) 12,3 ¢
Ammoniumthiosulfatldsung, 59 7 : 292,0 g

Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser L¥sung betrigt 5,00
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unter gleichzeitiger Mitverwendung von Stickstoff-
freien mehrwertigen Alkoholen erhalten werden kdn-
nen. Geeignete mehrwertige S&uren sind beispiels-
weise Adipinsdure, Phthalsdure oder Hexahydrophthal-
sdure. Geeignete Stickstoff-freie mehrwertige Al-
kohole zur Herstellung der Polyester sind beispiels-
weise Ethylenglykol, Tetramethylenglykol, Hexame-
thylenglykol, Neopentylglykol und Trimethylolpropan.

3. Tertifiren Aminstickstoff aufweisende Polyetherpoly-
ole des Molekulargewichtsbereichs 300 - 4000, vor-
zugsweise 800 - 2000, wie sie in an sich bekannter
Weise durch Alkoxilierung von stickstoffhaltigen
Startermolekiilen erhalten werden kénnen. Geeignete
stickstoffhaltige Startermoleklile sind beispiels-
weise die oben beispielhaft genannten Aminoalkocho-
le, Amm ~+-"- oder mindestens 2 N-H-Bindungen auf-
weisende Amine wie z.B. Ethylendiamin, Anilin, Tolu-
ylendiamin oder Hexamethylendiamin. Geeignete Alky-
lenoxide zur Herstellung der Polyether sind bei-
spielsweise Ethylenoxid oder Propylenoxid. Beson-
ders bevorzugt werden die Propoxilierungsprodukte
der genanten Stickstoff-haltigen Startermolekiile
eingesetzt.

:

Aus den DE-Offenlegungsschriften 2 737 670 und

2 737 671 ist es bekannt, die Bestdndigkeit speziel-
ler Polyurethanschaumstoffe gegen Witterungs- und
Lichteinfliisse durch bestimmte Lichtschutzmittel 2zu
erreichen (siehe in diesem Zusammenhang auch "Die

Le A 19 651
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Stabilisierung der Kunststoffe gegen Licht und War-
me", J. Voigt, Springer Verlag (1966)). Derartige
an sich bekannte Lichtschutzmittel flr Polyurethan-
schaumstoffe sind z.B.:

I) Piperidinderivate

4~-Benzoyloxy~-, 4—Salicyioyloxy-, 4-Capryloxy-,
4-Stearoyloxy-, 4-(8-3,5-Di-tert.-butyl-4-hy-
droxyphenyl-propionyloxy)-, 4-(3,5-Di-tert.-
butyl-4-hydroxybenzoxy)-2,2,6,6-tetramethylpi-
peridin; 4-Benzoyloxy-, 4-Salicyloyloxy-, 4-
Stearoyloxy— und 4-tert.-Butylbenzocyl-1,2,2,6,6-
pentamethylpiperidin; Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-
4-piperidyl)-sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-
4-piperidyl)-suberat, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-
4-piperidyl)-dodecandioat, Bis-(1,2,2,6,6-penta~
methyl-4-piperidyl)-sebacat; 4-Capryloyloxy-1-
propyl-2,2,6,6~tetramethylpiperidin; 4-Capryl-
oyloxy-1-allyl-2,2,6,6~-tetramethylpiperidin;
4-Benzoylamido-, 4-Acryloxyamido- und 4-Stearoyl-
amido-2,2,6,6-tetramethylpiperidin.

2,4,6-Tris-(2,2,6,6—tetramethyl—4-piper;dyloxy)—
s-triazin, 2,4,6-Tris-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-
piperidyloxy)-s-triazin, 2,4,6~Tris-(2,2,6,6-
tetramethyl-4-piperidylamino)-s-triazin, 2,2,6,6-
Tetramethyl-4-8-cyanoethoxy-piperidin, 1,2,2,6,6-
Pentamethyl-4-lauroyloxy-piperidin und Triaceton-
aminoxim.

~

Le A 19 651
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Beispiel 8:
Natriumsulfit, wasserfrei,100 7 ~7,9 g
N¥atriumhydroxid, 98 % ) 553,2 g
Aethanolamin §?4,3 g
Borsdure 7 !j3,9 g
Natriummetabisulfit, 96 7 - 5,9 g
Natriumacetat,wasserfrei ’il,6 g
Natriumformiat iil,é g
Essigsiure, 80 % ' '87,0 g
Kaliumaluminiumsulfat-Dodecahydrat 24,0 g
Ammoniumthiosulfatl8sung, 59 7 292,0 g
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Ldsung betridgt 4,10

Beispiel 9: B i ~:>
Natriumsulfit, wasserfrei, 100 7 7,9 g
Natriumhydroxid, 98 7 , 7 3,2 g
Aethanolamin ' 4,3 g
Borsdure : 33,9 g
Natriummetabisulfit, 96 Z 5,9 g
Natriumacetat,wasserfrei 11,6 g
Natriumformiat 11,6 g
Essigsdure,80 7 55,0 g
Aluminiumsulfat-octadecahydrat A12(804)3.18H20' 24,0 8
Ammoniumthiosulfatldsung, 59 % : 292,0 g

Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH~Wert dieser L&sung betrigt 4,10
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Beispiel 10:
Natriumsulfit, wasserfrei, 100 7 7,9 g
Natriumhydroxid, 98 Z 3,2 g
Aethanolamin ’ 4,3 ¢
Bors3ure 33,9 g
Natriummetabisulfit, 96 7 5,9 g
Natriumacetat,wasserfrei 11,6 g
Ammoniumformiat (HCOONH4) 11,3 g
Essigsdure,80 % 61,3 g
Aluminiumchlorid, kristallisiert (A1013.6H20) 12,3 g
Ammoniumthiosulfatl&sung, 59 % 292,0 g
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser L&sung betrigt 4,10

Beispiel 11:
Natriumsulfit, wasserfrei, 100 7 7,9 g
Natriumhydroxid,$8 7% 3,2 g
Aethanolamin 4,3 g
Borsiure 33,9 g
Natriummetabisulfit, 96 7% 5,9 g
Natriumacetat,wasserfrei 11,6 g
Kalziumformiat C{:L(HCOO)2 11,7 g
Essigsdure ,80 % 61,3 8
Aluminiumchlorid, kristallisiert (A1C13.6H20) 12,3 &
Ammoniumthiosulfatl8sung, 59 2 292,0 g

Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser L3sung betrigt 4,10
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Beispiel 12: Hirterkonzentrat

Natriumformiat,wasserfrei 225 g
Aluminiumchlorid,kristallisiert(AlClB-6 HZO) 265 g
MonoZthanolamin 42 g
Wasser ad 1 Liter
pH~-Wert 4,0

Man erhdlt ein klares Hirterkonzentrat, das monatelang ohne Ausschei-
dung von basischen Aluminiumsalzen unverdndert lagerfihig ist. Zur
Zubereitung eines gebrauchsfertigen Hirtefixierbades werden 50 ml

des Hirterkonzentrates zu 950 ml eines normalen, Natrium—- oder
Ammoniumthiosulfat und Natriumsulfit, sowie Borat- und/oder Acetat-
puffer enthaltenden Fixierbades zugefiigt und durch Schiitteln oder
Rliihren verteilt. Es erfolgt keine Ausscheidung von Schwefel; das

fertige Hirtefixierbad ist monatelang unverdndert lagerfidhig.

Beispiel 13:

Natriumformiat, wasserfrei 160 g
Aluminiumchlorid, kristallisiert (A1C13.6H20) 1646 g
Triithanolamin 55 g
Wasser ad 1 Liter
pH~-Wert 4,0

Beispiel 14:

Natriumformiat, wasserfrei 160 g
Aluminiumchlorid, kristallisiert (AlCl3.6H20) 164
Diithanolamin 43 g
Wasser ad 1 Liter

pH~-Wert 4,0
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Beispiel 15:

Natriumformiat, wasserfrei 240 ¢
Aluminiumchlorid, kristallisiert (A1013.6H20) 246 ¢
Natriumsulfit, Na2803 70 ¢
Wasser ad 1 Liter

pH-Wert 3,8

Die Hirterkonzentrate der Beispiele 13 bis 15 zeigen vergleich-

bar gute Eigenschaften wie das Konzentrat des Beispiels 12.

Beispiel 16: Konzentrat in Pulverform

23,7 g Kaliumaluminiumsulfat-dodecahydrat, (KAl(SOA)Z.IZHZO) und
10,2 g Natriumformiat werden untereinander vermischt. Man erhdlt ein
stabiles Pulver. Dies Pulver wird zu einem Fixierbad der folgenden

Zusammensetzing gegeben und unter Rilhren darin aufgeldst:

Natriumthiosulfat, wasserfrei 158,0 g
Natriummetabisulfit 25,0 ¢
Borsiure 20,0 g
Wasser ad 1 Liter

Das resultierende Hirtefixierbad weist einen pH-Wert von 3,9 auf.
Beispiel 17: Ein graphischer Hochkontrastfilm wird belichtet und
dann in einer automatischen Durchlaufentwicklungsmaschine bei 40°C

entwickelt und fixiert.

Die folgenden Verarbeitungsbider werden verwendet:

Entwicklungshad

Kaliumkarbonat 50 o
Natriumsulfit (wasserfrei) 50 o
Kaliumbromid

W
aqQ
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Hydrochinon 50

0Q

Aethylenglykolmonodthylither

(Aethylcellosolve) 74 7) _ 5 g
4-Methyl-l-phenyl-3~pyrazolidinom 0,4 g
Phenylmercaptotetrazol _ 0,03 g
3,3'-Dithiobis=(3,3'~diphenyl-)propionsdure 0,4 g
Diithylentriamintetraessigsiure (DTPA) 0,5 g
Aethylendiamintetraessigsdure-

Natriumsalz (Sequestrene Naa) 1,5 ¢
Kaliumhydroxyd 16,1 - 17,6 ¢
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter
pH-Wert des Bades: 10,50
Stoppbad
Essigsdure (80 7) 80 g
Natriumacetat (wasserfrei) 2 g
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter
pH~Wert des Bades ' 4,05
Hircefixierbad

gemiss Beispiel 1

Nach dieser Verazrbeitung sind die Schichten des Materials un=~

beschidigt; das Material weist kein Runzelkorn auf.

Ebenfalls gute Ergebnisse erhilt man, wenn man anstelle des
Hirtefixierbads gemiss Beispiel 1 die Hirtefixierbdder der Beispiele
2 bis 11 oder Hirtefixierbider verwendet, die aus den Konzentraten der

Beispiele 12 bis 16 hergestellt sind.

A
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Patentanspriiche:

1. Wdssriges Hirtefixierbad fiir die Verarbeitung bildmissig be-
lichteter und entwickelter photographischer Materialien, insbesondere
geeignet fiir die Verarbeitung bei Temperaturen von iiber 30°C, dadurch
gekennzeichnet, dass es 0,015 bis 0,1 Mol/l eines wasserldslichen

Aluminiumsalzes und 0,05 bis 0,4 Mol/l eines Alkalimetall-, Erdalkali-
metall~- oder Ammoniumformiats enthidlt, wobei das Molverhiltnis Formiat

(HCOO@) zu Aluminiumion (A13@) (4 bis 2) : 1 betrigt.

2. Hirtefixierbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das wasserldsliche Aluminiumsalz Aluminiumsulfat, Aluminiumnitrat,

[}

ein Alaun und insbesondere Aluminiumchlorid ist.

3. Hirtefixierbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

das Formiat Natriumformiat ist.

4, Hirtefixierbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
es als weitere Bestandteile ein Alkalimetall- oder Ammoniumthio-
sulfat, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der schwefligen SHure,
Alkalimetallmetabisulfite, Verbindungen mit Pufferwirkung sowie

den pH-Wert regulierende Verbindungen enthdlt.

5. Hirtefixierbad nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Puffer und die den pH-Wert regulierenden Verbindungen
Salze der Essigsdure und der Borsiure und/oder vorzugsweise Alkanol-

amine oder Morpholin sind.

6. Hirtefixierbad nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,

dass die Alkanolamine Mono-, Di- oder Triithanolamin sind.

VR )
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7. Hirtefixierbad nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, dass es einen pH-Wert zwischen 3,8 und 5,0 aufweist.

8. Hirtefixierbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es 0,15 bis 0,2 Mol/1 des Formiats und 0,05 bis 0,06 Mol/1l des

Aluminiumsalzes enthdlt.

9. Hirtefixierbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass es 0,015 bis 0,1 Mol/l Aluminiumformiat enth#lt.

10, Wissriges Hartefixierbadkonzentrat, zur Herstellung von
Hirtefixierbiddern nach einem der Anspriiche 1 bis 8 durch Verdiinnen
mit Wasser im Verh#ltnis 1:ld bis 1:30, dadurch gekennzeichnet,

dass es ein wasserl8sliches Aluminiumsalz und ein Alkalimetall-, Erd-
alkalimetall- oder Ammoniumsalz der Ameisensiure, wobei das Molver-
hiltnis von Formiat zu Aluminiumionen zwischen (4 bis 2) : 1 liegt,
ferner als pH-Wert regulierende Substanzen und Puffer, Salze der Bor-
sdure oder Essigsdure und/oder ein Alkanolamin und gegebenenfalls ein
Salz der schwefligen S&ure enthdlt und der pH-Wert des Konzentrats

zwischen 3,5 und 4,5 liegt.

11. Wdssriges Hirtefixierbadkonzentrat, zur Herstellung von
Hirtefixierbddern nach Anspruch 9 durch Verdiinnen mit Wasser im Ver-
h&ltnis 1 : 10 bis 1 : 30, dadurch gekennzeichnet, dass es Aluminium-—
formiat, als pH-Wert regulierende Substanzen und Puffer Salze der
Borsdure oder Essigsiure und/oder ein Alkanolamin und gegebenenfalls
ein Salz der schwefligen Sdure enthilt und der pH~Wert des Konzen-

trats zwischen 3,5 und 4,5 liegt.

12. Pulverfdrmiger Hirtefixierer, dadurch gekennzeichnet,

dass er ein wasserl8sliches Aluminiumsalz und ein Alkalimetall=-, Erd-
alkalimetall- oder Ammoniumsalz der Ameisensiure, wobei das Molver-
h#ltnis von Formiat zu Aluminiumionen zwischen (4 bis 2) : 1 liegt,

fener als pH-Wert regulierende Substanzen und Puffer, Salze der Bor-

33
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sdure oder Essigsiure und/oder ein Alkanolamin und gegebenenfalls ein

Salz der schwefligen S#ure enthilt...

13. Pulverfdrmige Hirtefixierer, dadurch gekennzeichnet, dass
sie Aluminiumformiat, als pH-Wert regulierende Substanzen und Puffer
Salze der Borsiure und Essigsdure und/oder ein Alkanolamin und

gegebenenfalls ein Salz der schwefligen SHure enthalten.

14, Tablettierte Hirtefixierer, dadurch gekennzeichnet, dass sie
ein wasserlésliches Aluminiumsalz und ein Alkalimetall-, Erdalkali-
metall- oder Ammoniumsalz der Ameisensdure, wobei das Molverh#ltnis
von Formiat zu Aluminiumionen zwischen (4 bis 2) : 1 liegt, ferner

als pH-Wert regulierende Substanzen und Puffer Salze der Borsdure

und Essigsdure und/oder ein Alkanolamin und gegebenenfalls ein Salz
der schwefligen S3iure und inerte Bindemittel sowie Quellmittel, die

den Zerfall der Tablette in Wasser bewirken, enthalten.

15, Tablettierte Hirtefixierer, dadurch gekennzeichnet, dass sie
Aluminiumformiat, als pH-Wert regulierende Substanzen und Puffer

Salze der Borsiure und Essigsdure und/oder ein Alkanolamin und ge-
gebenenfalls ein Saiz der schwefligen S#ure und inerte Bindemittel

sowie Quellmittel, die den Zerfall der Tablette in Wasser bewirken,

"enthalten.

16.. Verwendung der widssrigen Hirtefixierbadkonzentrate, der
pulverftrmigen oder tablettierten Hirtefixierer nach einem der An-
spriiche 11, 13 oder 15 zur Herstellung von wissrigen Hirtefixier-

bddern nach Anspruch 9.

17. Verfahren zur Herstellung eines gebrauchsfertigen wissrigen
Hirtefixierbads nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein Alkalimetall- oder Ammoniumthiosulfat, ein
Alkalimetall- oder Ammoniumsalz der schwefligen Siure, ein Alkali-

metabisulfit und Puffersubstanzen enthaltendes Fixierbad mit den
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wissrigen Hirtefixierbadkonzentraten, den pulverfdrmigen oder
tablettierten Hirtefixierern nach einem der Amspriiche 10, 12 oder 14

vermischt.

18. Verfahren zur Herstellung. eines gebrauchsfertigen widssrigen
Hirtefixierbads nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Alkalimetall- oder Ammoniumthiosulfat, ein Alkalimetall- oder Ammonium-
salz der schwefligen Siure, ein Alkalimetabisulfit und Puffersub-.
stanzen enthaltendes Fixierbad mit den wissrigen Hirtefixierbadkon-
zentraten, den pulverfdrmigen oder tablettierten Hirtefixierern nach

einem der Anspriiche 11, 13 oder 15 vermischt.

19. Wissriges Konzentrat, welches durch Vermischen mit einem
iiblichen Fixierbad im Verh#ltnis von 1 : 10 bis 1 : 30 zu einem
Hirtefixierbad gemdss einem der Anspriiche 1 bis 8 fithrt, dadurch
gekennzeichnet, dass es 0,6 bis 1,3 Mol/1l eines wasserl®slichen Alu-
miniumsalzes, 2,2 bis 4,4 Mol/l eines Erdalkalimetall-, Alkalimetall-
oder Ammoniumsalzes der Ameisensiure, wobei das Molverhdltnis von
Formiat- zu Aluminiumionen zwischen (4 bis. 2) : 1 liegt, ferner als pH-
Wert regulierende Substanzen und Puffer, Salze der Borsiure oder
Essigsdure und/oder ein Alkanolamin und gegebenenfalls ein Salz der
schwefligen Siure enthilt und der pH-Wert der widssrigen Konzentrat-

15sung zwischen 3,5 und 4,5 liegt.

20. - Verfahren zur Herstellung eines gebrauchsfertigen Hirte-
fixierbads nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Alkalimetall- oder Ammoniumthiosulfat, ein Alkalimetall-
oder Ammoniumsalz der schwefligen Siure, ein Alkalimetabisulfit und
Puffersubstanzen enthaltendes Fixierbad in einem Verh#ltnis von 10 : 1

bis 30 : 1 mit einem Hirterkonzentrat gemiss Anspruch 19 vermischt.

21, Verwendung der Hirtefixierb#der nach einem der Anspriiche

1 bis 9 zur Verarbeitung von belichteten und entwickelten graphischen

Filmen und graphischen Photomaterialien, fermer von Réntgen- und

Mikrofilmen,

I
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