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@  Wässrige  Härtefixierbäder  zur  Verarbeitung  photographischer  Materialien,  deren  Herstellung  und  Verwendung,  wässrige 
Härtefixierbadkonzentrate,  pulverformige  und  tablettierte  Härtef  ixierer  und  deren  Verwendung,  und  wässrige 
Härtekonzentrate. 

Wässriges  Härtefixierbad  für  die  Verarbeitung  bildmässig 
belichteter  und  entwickelter  photographischer  Materialien, 
insbesondere  geeignet  für  die  Verarbeitung  bei  Temperaturen 
von  über  30°C,  mit  einem  Gehalt  von  0,015  bis  0,1  Mol/l  eines 
wasserlöslichen  Aluminiumsalzes  und  0,05  bis  0,4  Mol/l  eines 
Alkali-  oder  Erdalkalimetall  oder  Ammoniumformiats. 

Diese  Härtefixierbäder  sind  insbesondere  zur  Schnellver- 
arbeitung  graphischer  Filmmaterialien  geeignet. 



Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   neue  wäss r ige   H ä r t e f i x i e r -  

bäder  für  die  V e r a r b e i t u n g   b i l d m ä s s i g   b e l i c h t e t e r   und  e n t w i c k e l t e r  

p h o t o g r a p h i s c h e r   M a t e r i a l i e n .  

B e l i c h t e t e   p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l i e n   werden  bei  der  V e r a r -  

be i tung   e iner   Nassbehandlung  durch  v e r s c h i e d e n e   Bäder  a u s g e s e t z t .   Die  

p h o t o g r a p h i s c h e n   Sch i ch t en ,   deren  B i n d e m i t t e l   zum  überwiegenden  T e i l .  

aus  Ge l a t i ne   oder  auch  aus  anderen  k o l l o i d e n   S to f fen   b e s t e h t ,   werden  

dabei  s t a r k   a u f g e q u o l l e n .   Sie  sind  in  diesem  Zustand  weich  und  können 

schon  durch  g e r i n g f ü g i g e   mechanische  Beanspruchung  b e s c h ä d i g t   oder  vom 

Träger  a b g e l ö s t   werden.  Maschinen  für  die  V e r a r b e i t u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r  

M a t e r i a l i e n   müssen  deshalb   besonders   s o r g f ä l t i g   k o n s t r u i e r t   we rden ,  

damit  eine  Beschädigung  der  Sch ich ten   nach  Mög l i chke i t   vermieden  w i r d .  

Die  V e r h ä l t n i s s e   werden  w e i t e r h i n   noch  dadurch  e r s c h w e r t ,   d a s s  

die  v e r s c h i e d e n e n   a u f e i n a n d e r f o l g e n d e n   Bäder  oft   einen  s t a rk   v e r ä n d e r -  

l i chen   pH-Wert  aufweisen ,   wodurch  die  Sch ich ten   i n n e r h a l b   k u r z e r  

Zei träume  wechse lnder   Quellung  un te rwor fen   werden.  Die  Gefahr  e i n e r  

mechanischen  Beschädigung  und  Ablösung  der  Sch ich ten   wird  d a d u r c h  

besonders   g ross .   Noch  s c h w i e r i g e r   werden  die  V e r h ä l t n i s s e   bei  den 

sogenannten   S c h n e l l v e r a r b e i t u n g s v e r f a h r e n ,   bei  denen  die  B e h a n d l u n g s -  

bäder  auf  eine  e rhöhte   Temperatur  gebracht   werden,  um  damit  d i e  

chemischen  Vorgänge  und  das  E indr ingen   der  B e h a n d l u n g s f l ü s s i g k e i t e n  



in  die  S c h i c h t e n   zu  b e s c h l e u n i g e n .   D e r a r t i g e   S c h n e l l v e r a r b e i t u n g e n  

bei  e r h ö h t e r   Temperatur   können  ohne  s p e z i e l l e   Massnahmen  gar  n i c h t  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Eine  g r u n d s ä t z l i c h e   Massnahme  zum  Schutz  der  p h o t o g r a p h i s c h e n  

S c h i c h t e n   bezweckt  in  e r s t e r   Lin ie   eine  Verminderung  des  Q u e l l v e r -  

mögens.  Zu  diesem  Zweck  werden  den  V e r a r b e i t u n g s b ä d e r n ,   i n s b e s o n d e r e  

dem  F i x i e r b a d ,   h ä r t e n d e   Subs tanzen   z u g e s e t z t ,   welche  die  S c h i c h t -  

k o l l o i d e   v e r n e t z t e n   und  dadurch  ihr  Quel lvermögen  ve rmindern .   Es 

können  h i e f ü r   g r u n d s ä t z l i c h   die  in  der  P h o t o g r a p h i e   a l l geme in   b e k a n n -  

ten  H ä r t u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t   werden.  Da  jedoch  der  H ä r t u n g s v o r g a n g  

in  Anbe t r ach t   der  kurzen  B e h a n d l u n g s z e i t   sehr  s c h n e l l   e r f o l g e n   muss ,  

i s t   man  darauf   angewiesen ,   H ä r t u n g s m i t t e l   zu  verwenden,   die  p r a k t i s c h  

momentan  wirken.   Als  solche  sind  i n s b e s o n d e r e   die  Salze  d r e i -   und 

v i e r w e r t i g e r   M e t a l l e ,   wie  Eisen,   Chrom,  Aluminium  oder  Zirkon  s e i t  

l ä n g e r e r   Zeit   bekannt .   Die  Salze  des  Aluminiums  sind  wegen  i h r e r  

F a r b l o s i g k e i t   und  l e i c h t e n   Z u g ä n g l i c h k e i t   als  hä r t ende   Zusätze  b e s o n -  

ders  g e e i g n e t .  

Här tende  F i x i e r b ä d e r   mit  einem  Zusatz  von  Aluminiumsalzen   s i n d  

z.B.  aus  der  Deutschen  O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2. 205  369,  aus  den 

a m e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   2  378  247  und  4  046  570  oder  aus  d e r  

Research   D i s c l o s u r e   16768  (  März  1978)  bekannt  geworden.  Gemäss  d e r  

a m e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t .   2 327  004  werden  für  H ä r t e f i x i e r b ä d e r  

w a s s e r l ö s l i c h e   Aluminium-  neben  Z i r k o n i u m s a l z e n   v e r w e n d e t .  

Eine  S c h w i e r i g k e i t   bei  der-Verwendung  von  Aluminiumsalzen   b e -  

s t e h t   da r in ,   dass  d iese   nur  in  s a u r e r  w ä s s e r i g e r   Lösung  b e s t ä n d i g  

sind  und  schon  bei  pH-Werten,  die  wenig  über  4,0  l i e g e n , u n l ö s l i c h e  

b a s i s c h e   Salze  absche iden .   A n d e r s e i t s   sind  aber  p h o t o g r a p h i s c h e  

F i x i e r b ä d e r ,   die  als  w e s e n t l i c h e n   B e s t a n d t e i l   Salze  der  T h i o -  

s c h w e f e l s ä u r e   e n t h a l t e n ,   unter   sauren  Bedingungen  unbes t änd ig   und 

neigen  zur  Abscheidung  von  e lementarem  Schwefel .   Man  hat  d i e s e  



S c h w i e r i g k e i t   b i s h e r   dadurch  umgangen,  dass  man  dem  H ä r t e f i x i e r b a d  

K o m p l e x i e r u n g s m i t t e l   für  das  Aluminium  z u s e t z t e .   Die  Absche idung  

b a s i s c h e r   Aluminiumsalze   bei  pH-Werten  über  4  kann  dadurch  v e r m i e d e n  

werden.  Als  K o m p l e x i e r u n g s m i t t e l   für  das  Aluminium  d ien t   z . B .  

Borsäure ,   wie  dies  in  der  deu t schen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  205  369 

oder  in  der  a m e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   2  327  004  v o r g e s c h l a g e n  

wurde.  In  der  e n g l i s c h e n   P a t e n t s c h r i t   816  679  werden  o r g a n i s c h e  

Oxysäuren ,wie   C i t r o n e n -   Aepfe l -   oder  Mi l chsäu re   als  K o m p l e x i e r u n g s -  

m i t t e l   v o r g e s c h l a g e n .  

Als  o r g a n i s c h e   Komplexbi ldner   für  a l u m i n i u m h a l t i g e   H ä r t e f i x i e r -  

bäder  eignen  s ich  gemäss  der  Research  D i s c l o s u r e   16768  (März  1978) 

auch  I m i n o d i e s s i g s ä u r e   oder  z.B.  2 - O x y p r o p y l e n - 1 , 3 - d i a m i n o t e t r a e s s i g -  

säure .   Die  Verwendung  von  1 - H y d r o x y - a l k y l i d e n d i p h o s p h o n s ä u r e   wird  f ü r  

den  g l e i c h e n   Zweck  in  der  a m e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   4  046  570  v o r -  

g e s c h l a g e n .  

Mit  d iesen   in  der  L i t e r a t u r   b e s c h r i e b e n e n   K o m p l e x b i l d n e r n  

l a s sen   sich  H ä r t e f i x i e r b ä d e r   ohne  w e i t e r e s   soweit   s t a b i l i s i e r e n ,   d a s s  

sie  auch  bei  pH-Werten  über  4  während  l ä n g e r e r   Zeit  b e s t ä n d i g   s i n d .  

Ein  w e s e n t l i c h e r   N a c h t e i l   b e s t e h t   jedoch  d a r i n ,   dass  sie  a l l e . d a s  

Aluminium  mehr  oder  weniger  s t a r k   binden  und  j e w e i l s   nur  e i n e n  

ge r ingen ,   der  j e w e i l i g e n   D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e   des  Komplexes  e n t -  

sp rechenden   An te i l   an  Aluminiumionen  f r e i s e t z e n   können.  Da  komplex 

gebundenes  Aluminium  für  die  H ä r t e r e a k t i o n   n ich t   wirksam  i s t ,   v e r -  

mindern  a l l e   K o m p l e x i e r u n g s m i t t e l   die  hä r t ende   Wirkung  der  a l u m i n i u m -  

h a l t i g e n   F i x i e r b ä d e r   oder  se tzen   die  Geschwind igke i t   der  H ä r t u n g s -  

r e a k t i o n   in  unzu lä s s igem  M a s s e - h e r a b .  

Die  Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   es,  neue  H ä r t e f i x i e r -  

bäder  zur  V e r a r b e i t u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r M a t e r i a l i e n   b e r e i t z u s t e l l e n ,   d i e  

e i n e r s e i t s   über  eine  a u s g e z e i c h n e t e   S t a b i l i t ä t   ve r fügen   und  a n d e r e r -  

s e i t s   in  i h r e r   H ä r t e r w i r k u n g n i c h t   b e e i n t r ä c h t i g t   s i n d .  



Es  wurde  nun  gefunden,   dass  a l u m i n i u m h a l t i g e   H ä r t a f i x i e r b ä d e r  

durch  Zusatz  von  A l k a l i - ,   E r d a l k a l i -   oder  Ammoniumsalzen  der  Amei- 

sensäure   auf  e i n f ache   und  wirksame  Weise  d e r a r t   s t a b i l i s i e r t   werden  

können,  dass  auch  bei  pH-Werten  von  über  4,0  keine  w a s s e r u n l ö s l i c h e n  

b a s i s c h e n   Aluminiumsalze   a u s g e f ä l l t   werden,  wobei  g l e i c h z e i t i g   d i e  

Wirksamkei t   des  Aluminiums  als  H ä r t u n g s m i t t e l   p r a k t i s c h   v o l l   e r h a l t e n  

b l e i b t .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   daher  ein  neues  

w ä s s r i g e s   H ä r t e f i x i e r b a d   für  die  V e r a r b e i t u n g   b i l d m ä s s i g   b e l i c h t e t e r  

und  e n t w i c k e l t e r   p h o t o g r a p h i s c h e r   M a t e r i a l i e n ,   i n s b e s o n d e r e   g e e i g n e t  

für  die  V e r a r b e i t u n g   bei  Tempera turen   von  über  30°C,  g e k e n n z e i c h n e t  

durch  einen  Gehalt   von  0,015  bis  0,1  Mal/ l   eines  w a s s e r l ö s l i c h e n  

Aluminiumsalzes   und  0,05  bis  0,4  Mol/l  e ines  A l k a l i m e t a l l - ,  E r d a l k a l i -  

m e t a l l - o d e r   Ammoniumformiats,  wobei  das  M o l v e r h ä l t n i s   Formiat   (HCOO) 

zu  Aluminiumion  (Al3⊕  )(4  b i s  2 ) : 1   b e t r ä g t .  

Die  Menge  des  Aluminiumsalzes   l i e g t   i n s b e s o n d e r e   im  B e r e i c h  

von  0,05  bis  0,06  MoL/1,  während  die  bevorzug te   Formia tmenge0 ,15   b i s  

0,2  Mol/l   b e t r ä g t .  

Gegenstand  der  Erf indung  sind  f e rne r   H ä r t e r k o n z e n t r a t e   z u r  H e r -  

s t e l l u n g   der  w ä s s r i g e n ,   g e b r a u c h s f e r t i g e n   H ä r t e f i x i e r b ä d e r ,   Verfahren   z u r  

H e r s t e l l u n g   d i e s e r   H ä r t e f i x i e r b ä d e r ,   sowie  die  Verwendung  d iese r   Bäder  

zur  V e r a r b e i t u n g   von  b i l d m ä s s i g   b e l i c h t e t e n   und  e n t w i c k e l t e n   p h o t o -  

g r aph i schen   M a t e r i a l i e n .  

Bevorzugtes   Formiat   i s t   N a t r i u m f o r m i a t ,   während  als  w a s s e r l ö s -  

l i ches   Aluminiumsalz ,   z.B.  A lumin iumchlo r id ,   - s u l f a t   oder  - n i t r a t ,  

f e rne r   die  in  Wasser  l e i c h t   l ö s l i c h e n ,   unter   dem  Namen  Alaune  b e k a n n t e n  

A l u m i n i u m - A l k a l i m e t a l l d o p p e l s a l z e   der  Schwefe l säu re ,   wie  z.B.  KAL (SO4)2. 
12  H20,  i n f r age   kommen.  A n s t e l l e   der  Mischung  aus  einem  A l k a l i - ,   E r d -  

a l k a l i -   oder  Ammoniumformiat  und  einem  w a s s e r l ö s l i c h e n   A lumin iumsa lz  

der  angegebenen  Art  kann  man  auch  d i r e k t   Aluminiumformiat   (Ul lmann,  

Enzyklopädie   der  t e c h n i s c h e n   Chemie,  3.  Auglage,  1953,  Band  3,  S e i t e  

448)  in  den  H ä r t e f i x i e r b ä d e r n   ve rwenden .  



A n s t e l l e   des  Gemisches  aus  den  beiden  Salzen  kann  das  w ä s s r i g e  

H ä r t e f i x i e r b a d   auch  0,015  bis  0,1  Mol/1  Aluminiumformiat   e n t h a l t e n .  

Als  w e i t e r e   üb l i che   B e s t a n d t e i l e   e n t h ä l t   das  H ä r t e f i x i e r b a d   e i n  

A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumthiosulfa t   (z.B.  0,3  bis  2  Mol/1) ,   A l k a l i -  

m e t a l l -   oder  Ammoniumsalze  der  s chwef l igen   Säure,  i n sbesonde re   N a t r i u m -  

s u l f i t ,   A l k a l i m e t a l l m e t a b i s u l f i t e   ( - p y r o s u l f i t e ) ,   i n sbesonde re   N a t r i u m -  

m e t a b i s u l f i t   (Na2S2O5),  und  als  P u f f e r s u b s t a n z e n   und  den  pH-Wert  r e g u -  
l i e r e n d e   Substanzen  E s s i g s ä u r e   und/oder   Borsäure  sowie  deren  Salze,   wie  

z.B.  N a t r i u m a c e t a t   oder  Na t r iumbora t   (Borax),   A l k a l i h y d r o x y d e ,   wie  z . B .  

Natrium-  und/oder   Kaliumhydroxyd,   Amine,  i n sbesonde re   Alkanolamine  m i t  

2  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   je  A l k a n o l r e s t   oder  h e t e r o c y c l i s c h e   Amine  wie  

z.B.  Mono-,  Di-  oder  T r i ä t h a n o l a m i n e ,   die  Propanolamine  und  I s o p r o p a n o l -  

amine,  die  Amine  des  p r imären ,   sekundären  oder  t e r t i ä r e n   B u t a n o l s  

sowie  M o r p h o l i n .  

Der  pH-Wert  des  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   H ä r t e f i x i e r b a d e s   l i e g t   in  d e r  

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

Die  H ä r t e r k o n z e n t r a t e   zur  H e r s t e l l u n g   der  g e b r a u c h s f e r t i g e n  

wäss r igen   H ä r t e f i x i e r b ä d e r   können  wäss r ig   ( g i e s s b a r ) ,   p a s t en fö rmig   o d e r  

pu lve r fö rmig   sein  oder  auch  als  T a b l e t t e n   v o r l i e g e n .  

So  sind  die  wäss r igen   H ä r t e f i x i e r b a d k o n z e n t r a t e   z.B.  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  sie  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   Aluminiumsalz  und  e i n  

A l k a l i m e t a l l - ,   E r d a l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalz  der  A m e i s e n s ä u r e ,  

wobei  das  M o l v e r h ä l t n i s   von  Formiat   zu  Aluminiumionen  zwischen  (4  b i s  

2)  :   1  l i e g t ,   f e rne r   als  pH-Wert  r e g u l i e r e n d e   Substanzen  und  P u f f e r ,  

Salze  der  Borsäure   oder  E s s i g s ä u r e   und/oder   ein  Alkanolamin  und  g e g e b e -  

n e n f a l l s   ein  Salz  der  s chwef l i gen   Säure  e n t h a l t e n / u n d   der  pH-Wert  des  

Konzen t r a t s   zwischen  3,5  und  4,5  l i e g t .  

A n s t e l l e   des  Gemisches  aus  den  Aluminiumsalzen  und  den  F o r m i a t e n  

können  die  Konzen t ra t e   auch  Aluminiumformiat   e n t h a l t e n .  



Aus  den  Konzen t r a t en   e r h ä l t   man  durch  Verdünnen  mit  Wasser  (im 

V e r h ä l t n i s   1:10  bis  1:30,  vo rzugswe i se   1:20)  g e b r a u c h s f e r t i g e   H ä r t e -  

f i x i e r b ä d e r .   Die  Zusammensetzung  der  p u l v e r f ö r m i g e n   und  t a b l e t t i e r t e n   • 

H ä r t e f i x i e r e r   e n t s p r i c h t   d e r j e n i g e n   der  w ä s s r i g e n   Konzen t r a t e   (Wasser 

ausgenommen).  Die  t a b l e t t i e r t e n   Zubere i tungen   e n t h a l t e n ,   f e r n e r   in  d e r  

Regel  noch  i n e r t e   B i n d e m i t t e l   sowie  Q u e l l m i t t e l ,   die  die  Auflösung  d e r  

T a b l e t t e   in  Wasser  b e s c h l e u n i g e n .   Geeignete   Q u e l l m i t t e l   sind  v o r z u g s -  

weise  n a t ü r l i c h e   und/oder   s y n t h e t i s c h e   Polymere  ( H y d r o k o l l o i d e ) ,   d i e  

durch  Wasseraufnahme  bis  auf  das  10-  bis  1000-fache  ihres   O r i g i n a l -  

volumens  q u e l l e n ,   wie  z . B .  

( v e r n e t z t e )   Copolymere  der  Acryl -   und  M e t h a c r y l s ä u r e   und  i h r e r  

A l k a l i m e t a l l s a l z e ;  

( v e r n e t z t e )   P o l y a c r y l a m i d e ;  

s u l f o n i e r t e   P o l y s t y r o l e ;  

P o l y ä t h y l e n o x i d e ;  

C e l l u l o s e ä t h e r   ( C a r b o x y ä t h y l c e l l u l o s e ,   M e t h y l c e l l u l o s e ,   Hydroxy-  

c e l l u l o s e ,   H y d r o x y m e t h y l c e l l u l o s e ,   C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e ,   Hydroxy-  

ä t h y l c e l l u l o s e ,   C a r b o x y m e t h y l o x y ä t h y l c e l l u l o s e ) ;  

P o l y v i n y l p y r r o l i d o n   und  Copolymere  mit  S tyro l   oder  A c r y l n i t r i l   und 

A c r y l a t e n ,   die  g e g e b e n e n f a l l s   v e r n e t z t   sein  können;  

P o l y s a c c h a r i d c a r b o x y l a t e ;  

P o l y v i n y l a l k o h o l   und  Copolymere  mit  S tyro l   oder  A c r y l n i t r i l   und 

A c r y l a t e n ;  

A l k a l i m e t a l l a l g i n a t e ;  

Tragantgummi .  

Die  p r o z e n t u a l e n   A n t e i l e ,   mit  denen  die  Q u e l l m i t t e l   in  d i e  

T a b l e t t e   e i n g e b r a c h t   werden,  können  je  nach  der  Art  des  Que l lve rmögens  

des  b e t r e f f e n d e n   M i t t e l s   schwanken  und  werden  in  solchen  Mengen  e i n g e -  

s e t z t ,   dass  sie  das  Volumen  der  T a b l e t t e   aus  den  H ä r t e f i x i e r r e a g e n z i e n  

mindes tens   v e r d o p p e l n .  



Verwendet  werden  die  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   H ä r t e f i x i e r b ä d e r   i n s b e -  

sondere  bei  der  V e r a r b e i t u n g   von  g r aph i schen   Filmen  und  P h o t o m a t e r i a -  

l i en ,   f e rne r   von  Röntgen-  und  Mikrof i lmen.   Die  V e r a r b e i t u n g   e r f o l g t  
in  der  Regel  bei  Temperaturen  über  30°C,  z.B.  im  Bereich   von  30  b i s  

90°C,  vorzugsweise   von  30  bis  50°C,  wobei  vorzugsweise   s o g e n a n n t e  
au toma t i s che   En twick lungsmasch inen   verwendet  werden .  

Der  V o r t e i l   der  e r f i ndungsgemässen   H ä r t e f i x i e r b ä d e r   ze ig t   s i c h  

besonders   dann,  wenn  zu  einem  normalen  p h o t o g r a p h i s c h e n   F i x i e r b a d   n a c h -  

t r ä g l i c h   ein  Här t e r ,   z.B.  in  Form e ine r   k o n z e n t r i e r t e n   wäss r igen   Lösung 

eines  Aluminiumsalzes   zugefügt   werden  muss.  K o n z e n t r i e r t e   Aluminium- 

s a l z l ö s u n g e n   sind  s t a r k   sauer .   Beim  Mischen  mit  dem  F i x i e r b a d   w i rd  

d ieses   s e l b s t   bei  Anwesenheit   von  P u f f e r s u b s t a n z e n ,   zumindest  in  d e r  

u n m i t t e l b a r e n   Umgebung  der  M i s c h t e i l e   s t a r k   sauer .   Die  Folge  i s t   e i n e  

i r r e v e r s i b l e   Ausscheidung  von  e lementarem  Schwefel .   Die  üb l i chen   Mass-  

nahmen  gegen  die  Schwefe lb i ldung   bes tehen   da r in ,   für  den  Mischvorgang  

einen  h o c h t o u r i g e n   Rührer  e i n z u s e t z e n ,   und  die  Vermischung  m ö g l i c h s t  

langsam  vorzunehmen.  In  der  Praxis   können  d iese   Massnahmen  n ich t   immer 

mit  der  e r f o r d e r l i c h e n   S o r g f a l t   a u s g e f ü h r t   werden;  entweder  s t e h e n  

keine  h o c h t o u r i g e n   Mischappa ra t e   zur  Ver fügung . .  oder   die  F i x i e r l ö s u n g  

wird  in  e iner   F e r t i g p a c k u n g   a n g e l i e f e r t ,   welche  d i r ek t   an  die  V e r a r -  

b e i t u n g s m a s c h i n e   a n g e s c h l o s s e n   werden  kann .  

Ein  H ä r t e r k o n z e n t r a t ,   welches  die  angegebenen  Bed ingungen  

e r f ü l l t ,   i s t   z.B.  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  0,6  bis  1,3  M o l / l  

eines  w a s s e r l ö s l i c h e n   Alumin iumsa lzes ,   2,2  bis  4,4  Mol/1  eines  E r d -  

a l k a l i m e t a l l - ,   A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalzes  der  A m e i s e n s ä u r e ,  

wobei  das  M o l v e r h ä l t n i s   von  Formia t -   zu  Aluminiumionen  zwischen  (4  b i s  

2)  :   1  b e t r ä g t ,   f e rne r   als  p H - r e g u l i e r e n d e   Substanzen  und  P u f f e r ,   S a l z e  

der  Borsäure   oder  E s s i g s ä u r e   und/oder   ein  Alkanolamin  und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   ein  Salz  der  s chwef l i gen   Säure  e n t h ä l t ,   wobei  die  Menge  d e r  

P u f f e r s u b s t a n z e n   so  bemessen  i s t ,  . d a s s   der  pH-Wert  der  wäss r igen   Kon- 

z e n t r a t l ö s u n g   zwischen  3,5  und  4,5  l i e g t .  



In  den  nach fo lgenden   B e i s p i e l e n   bez iehen   s ich  Tei le   und  P r o z e n t e  

auf  das  Gewicht,  so fe rn   n i ch t   anders  a n g e g e b e n .  

Die  B e i s p i e l e   1  bis  11  b e t r e f f e n   g e b r a u c h s f e r t i g e   H ä r t e r f i x i e r -  

bäder ,   die  B e i s p i e l e   12  bis  17  Konzen t r a t e   zur  H e r s t e l l u n g   g e b r a u c h s -  

f ä h i g e r   H ä r t e f i x i e r b ä d e r .  

B e i s p i e l   1: 

Der  pH-Wert  d i e s e r   Lösung  wird,  f a l l s   nö t ig   durch  Zusatz  von  e twas  

Na t r iumhydrox id   oder  E s s i g s ä u r e   auf  4,10  e i n g e s t e i l t .  



B e i s p i e l   2 :  

Der  pH-Wert  d i e s e r   Lösung  b e t r ä g t   3 , 8 0  

B e i s p i e l   3: 

Der  pH-Wert  d i e s e r   Lösung  b e t r ä g t   5 , 0 0  



u n t e r   g l e i c h z e i t i g e r   M i t v e r w e n d u n g   von  S t i c k s t o f f -  

f r e i e n   m e h r w e r t i g e n   A l k o h o l e n   e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n -  

nen .   G e e i g n e t e   m e h r w e r t i g e   S ä u r e n   s i n d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   A d i p i n s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e   o d e r   H e x a h y d r o p h t h a l -  

s ä u r e .   G e e i g n e t e   S t i c k s t o f f - f r e i e   m e h r w e r t i g e   A l -  

k o h o l e   zu r   H e r s t e l l u n g   d e r   P o l y e s t e r   s i n d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   E t h y l e n g l y k o l ,   T e t r a m e t h y l e n g l y k o l ,   H e x a m e -  

t h y l e n g l y k o l ,   N e o p e n t y l g l y k o l   und  T r i m e t h y l o l p r o p a n .  

3.  T e r t i ä r e n   A m i n s t i c k s t o f f   a u f w e i s e n d e   P o l y e t h e r p o l y -  
o l e   des  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   3 0 0  -   4 0 0 0 ,   v o r -  

z u g s w e i s e   8 0 0  -   2000 ,   wie   s i e   in  an  s i c h   b e k a n n t e r  

W e i s e   d u r c h   A l k o x i l i e r u n g   von  s t i c k s t o f f h a l t i g e n  

S t a r t e r m o l e k ü l e n   e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n n e n .   G e e i g n e t e  

s t i c k s t o f f h a l t i g e   S t a r t e r m o l e k ü l e   s i n d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   d i e   oben   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   A m i n o a l k o h o -  

l e ,   Amm  o d e r   m i n d e s t e n s   2  N - H - B i n d u n g e n   a u f -  

w e i s e n d e   Amine  wie   z . B .   E t h y l e n d i a m i n ,   A n i l i n ,   T o l u -  

y l e n d i a m i n   o d e r   H e x a m e t h y l e n d i a m i n .   G e e i g n e t e   A l k y -  
l e n o x i d e   zu r   H e r s t e l l u n g   d e r   P o l y e t h e r   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   E t h y l e n o x i d   o d e r   P r o p y l e n o x i d .   B e s o n -  

d e r s   b e v o r z u g t   w e r d e n   d i e   P r o p o x i l i e r u n g s p r o d u k t e  

d e r   g e n a n t e n   S t i c k s t o f f - h a l t i g e n   S t a r t e r m o l e k ü l e  

e i n g e s e t z t .  

Aus  den  D E - O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  737  670  u n d  

2  737  671  i s t   es  b e k a n n t ,   d i e   B e s t ä n d i g k e i t   s p e z i e l -  
l e r   P o l y u r e t h a n s c h a u m s t o f f e   g e g e n   W i t t e r u n g s -   u n d  

L i c h t e i n f l ü s s e   d u r c h   b e s t i m m t e   L i c h t s c h u t z m i t t e l   z u  
e r r e i c h e n   ( s i e h e   in   d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   auch   " D i e  



S t a b i l i s i e r u n g   de r   K u n s t s t o f f e   g e g e n   L i c h t   und  W ä r -  

me" ,   J .   V o i g t ,   S p r i n g e r   V e r l a g   ( 1 9 6 6 ) ) .   D e r a r t i g e  

an  s i c h   b e k a n n t e   L i c h t s c h u t z m i t t e l   f ü r   P o l y u r e t h a n -  

s c h a u m s t o f f e   s i n d   z . B . :  

I)  P i p e r i d i n d e r i v a t e  

4 - B e n z o y l o x y - ,   4 - S a l i c y l o y l o x y - ,   4 - C a p r y l o x y - ,  

4 - S t e a r o y l o x y - ,   4 - ( ß - 3 , 5 - D i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y -  

d r o x y p h e n y l - p r o p i o n y l o x y ) - ,   4 - ( 3 , 5 - D i - t e r t . -  

b u t y l - 4 - h y d r o x y b e n z o x y ) - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l p i -  

p e r i d i n ;   4 - B e n z o y l o x y - ,   4 - S a l i c y l o y l o x y - ,   4 -  

S t e a r o y l o x y -   und  4 - t e r t . - B u t y l b e n z o y l - 1 , 2 , 2 , 6 , 6 -  

p e n t a m e t h y l p i p e r i d i n ;   B i s - ( 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l -  

4 - p i p e r i d y l ) - s e b a c a t ,   B i s - ( 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l -  

4 - p i p e r i d y l ) - s u b e r a t ,   B i s - ( 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l -  

4 - p i p e r i d y l ) - d o d e c a n d i o a t ,   B i s - ( 1 , 2 , 2 , 6 , 6 - p e n t a -  

m e t h y l - 4 - p i p e r i d y l ) - s e b a c a t ;   4 - C a p r y l o y l o x y - 1 -  

p r o p y l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l p i p e r i d i n ;   4 - C a p r y l -  

o y l o x y - 1 - a l l y l - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l p i p e r i d i n ;  

4 - B e n z o y l a m i d o - ,   4 - A c r y l o x y a m i d o -   und  4 - S t e a r o y l -  

a m i d o - 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l p i p e r i d i n .  

2 , 4 , 6 - T r i s - ( 2 , 2 , 6 , 6 - t e t r a m e t h y l - 4 - p i p e r i d y l o x y ) -  

s - t r i a z i n ,   2 , 4 , 6 - T r i s - ( 1 , 2 , 2 , 6 , 6 - p e n t a m e t h y l - 4 -  

p i p e r i d y l o x y ) - s - t r i a z i n ,   2 , 4 , 6 - T r i s - ( 2 , 2 , 6 , 6 -  

t e t r a m e t h y l - 4 - p i p e r i d y l a m i n o ) - s - t r i a z i n ,   2 , 2 , 6 , 6 -  

T e t r a m e t h y l - 4 - ß - c y a n o e t h o x y - p i p e r i d i n ,   1 , 2 , 2 , 6 , 6 -  

P e n t a m e t h y l - 4 - l a u r o y l o x y - p i p e r i d i n   und  T r i a c e t o n -  

a m i n o x i m .  



B e i s p i e l   8 :  

Der  pH-Wert  d i e s e r   Lösung  b e t r ä g t   4 , 1 0  

B e i s p i e l   9: 

Der  pH-Wert  d i e s e r   Lösung  b e t r ä g t   4 , 1 0  



B e i s p i e l   10: 

Der  pH-Wert  d i e se r   Lösung  b e t r ä g t   4 , 1 0  

B e i s p i e l   11: 

Der  pH-Wert  d i e s e r   Lösung  b e t r ä g t   4 , 1 0  



B e i s p i e l   12:  H ä r t e r k o n z e n t r a t  

Man  e r h ä l t   ein  k la res   H ä r t e r k o n z e n t r a t ,   das  monatelang  ohne  A u s s c h e i -  

dung  von  b a s i s c h e n   Aluminiumsalzen  u n v e r ä n d e r t   l a g e r f ä h i g   i s t .   Zur 

Zubere i tung   eines  g e b r a u c h s f e r t i g e n   H ä r t e f i x i e r b a d e s   werden  50  ml 

des  H ä r t e r k o n z e n t r a t e s   zu  950  ml  eines  normalen,   Natrium-  o d e r  

Ammoniumthiosulfa t   und  N a t r i u m s u l f i t ,   sowie  Bora t -   und/oder   A c e t a t -  

pu f f e r   e n t h a l t e n d e n   F i x i e r b a d e s   zugefügt   und  durch  S c h ü t t e l n   o d e r  

Rühren  v e r t e i l t .   Es  e r f o l g t   keine  Ausscheidung  von  Schwefel;   das  

f e r t i g e   H ä r t e f i x i e r b a d   i s t m o n a t e l a n g   u n v e r ä n d e r t   l a g e r f ä h i g .  

B e i s p i e l   13: 

pH-Wert  4 , 0  

B e i s p i e l   14:  

pH-Wert  4 , 0  



B e i s p i e l  1 5 :  

pH-Wert  3 , 8  

Die  H ä r t e r k o n z e n t r a t e   der  B e i s p i e l e   13  bis  15  zeigen  v e r g l e i c h -  

bar  gute  E i g e n s c h a f t e n   wie  das  Konzent ra t   des  B e i s p i e l s   12. 

B e i s p i e l   16:  Konzent ra t   in  P u l v e r f o r m  

23,7  g  K a l i u m a l u m i n i u m s u l f a t - d o d e c a h y d r a t ,   (KAl(SO4)2.12H2O)  und 

10,2  g  Na t r i umfo rmia t   werden  u n t e r e i n a n d e r   v e r m i s c h t .   Man  e r h ä l t   e i n  

s t a b i l e s   Pulver .   Dies  Pulver  wird  zu  einem  F i x i e r b a d   der  f o l g e n d e n  

Zusammensetzung  gegeben  und  unter   Rühren  dar in   a u f g e l ö s t :  

Das  r e s u l t i e r e n d e   H ä r t e f i x i e r b a d   weist   einen  pH-Wert  von  3,9  a u f .  

B e i s p i e l   17:  E i n  g r a p h i s c h e r   H o c h k o n t r a s t f i l m   wird  b e l i c h t e t   und 

dann  in  e iner   a u t o m a t i s c h e n   D u r c h l a u f e n t w i c k l u n g s m a s c h i n e   bei  40°C 

e n t w i c k e l t   und  f i x i e r t .  

Die  fo lgenden   V e r a r b e i t u n g s b ä d e r   werden  v e r w e n d e t :  

E n t w i c k l u n g s b a d  



H ä r t e f i x i e r b a d  

gemäss  B e i s p i e l   1 

Nach  d i e s e r   V e r a r b e i t u n g   sind  die  Sch ich ten   des  M a t e r i a l s   un -  

b e s c h ä d i g t ;   das  M a t e r i a l   weist   kein  Runzelkorn  a u f .  

E b e n f a l l s   gute  E rgebn i s se   e r h ä l t   man,  wenn  man  a n s t e l l e   des  

H ä r t e f i x i e r b a d s   gemäss  B e i s p i e l   1  die  H ä r t e f i x i e r b ä d e r   der  B e i s p i e l e  

2  bis  11  oder  H ä r t e f i x i e r b ä d e r   verwendet ,   die  aus  den  Konzen t r a t en   d e r  

B e i s p i e l e   12  bis  16  h e r g e s t e l l t   s i n d .  



1.  Wässriges  H ä r t e f i x i e r b a d   für  die  V e r a r b e i t u n g   b i l d m ä s s i g   b e -  

l i c h t e t e r   und  e n t w i c k e l t e r   p h o t o g r a p h i s c h e r   M a t e r i a l i e n ,   i n s b e s o n d e r e  

gee igne t   für  die  V e r a r b e i t u n g   bei  Temperaturen  von  über  30°C,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  0,015  bis  0,1  Mol/1  eines  w a s s e r l ö s l i c h e n  

Aluminiumsalzes   und  0,05  bis  0,4  Mol/l  e ines  A l k a l i m e t a l l - ,   E r d a l k a l i -  

m e t a l l -   oder  Ammoniumformiats  e n t h ä l t ,   wobei  das  M o l v e r h ä l t n i s   F o r m i a t  
(HCOO@)  zu Aluminiumion  ( A 1 3 0 )   (4  bis  2)  :   1  b e t r ä g t .  

2.  H ä r t e f i x i e r b a d   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

das  w a s s e r l ö s l i c h e   Aluminiumsalz  A lumin iumsu l f a t ,   A l u m i n i u m n i t r a t ,  

ein  Alaun  und  i n sbesonde re   Aluminiumchlor id   i s t .  

3.  H ä r t e f i x i e r b a d   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

das  Formiat   Na t r i umfo rmia t   i s t .  

4.  H ä r t e f i x i e r b a d   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

es  als  we i t e r e   B e s t a n d t e i l e   ein  A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumthio- 

s u l f a t ,   A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalze  der  s chwef l igen   S ä u r e ,  

A l k a l i m e t a l l m e t a b i s u l f i t e ,   Verbindungen  mit  Pu f fe rwi rkung   sowie  

den  pH-Wert  r e g u l i e r e n d e   Verbindungen  e n t h ä l t .  

5.  H ä r t e f i x i e r b a d   nach  Anspruch  4,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  Puf fe r   und  die  den  pH-Wert  r e g u l i e r e n d e n   V e r b i n d u n g e n  

Salze  der  E s s i g s ä u r e   und  der  Borsäure  und/oder   vorzugsweise   A l k a n o l -  

amine  oder  Morpholin  s i n d .  

6..  H ä r t e f i x i e r b a d   nach  Anspruch  5,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  Alkanolamine  Mono-,  Di-  oder  T r i ä t h a n o l a m i n   s i n d .  



7.  H ä r t e f i x i e r b a d   nach  den  Ansprüchen  1  bis  6,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  e s   einen  pH-Wert  zwischen  3,8  und  5,0  a u f w e i s t .  

8.  H ä r t e f i x i e r b a d   nach  Anspruch-1,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  es  0,15  bis  0,2  Mol/1  des  Formiats   und  0,05  bis  0,06  Mol/1  des  

Aluminiumsalzes   e n t h ä l t .  

9.  H ä r t e f i x i e r b a d   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  es  0,015  bis  0,1  Mol/l   Aluminiumformiat   e n t h ä l t .  

10.  Wässr iges   H ä r t e f i x i e r b a d k o n z e n t r a t ,   zur  H e r s t e l l u n g   von 

H ä r t e f i x i e r b ä d e r n   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  8  durch  Verdünnen 

mit  Wasser  im  V e r h ä l t n i s   1:10  bis  1:30,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  es  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   Aluminiumsalz  und  ein  A l k a l i m e t a l l - ,   E r d -  

a l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalz  der  Ameisensäure ,   wobei  das  M o l v e r -  

h ä l t n i s   von  Formiat   zu  Aluminiumionen  zwischen  (4  bis  2)  :   1  l i e g t ,  

f e r n e r   als  pH-Wert  r e g u l i e r e n d e   Substanzen  und  P u f f e r ,   Salze  der  B o r -  

säure  oder  E s s i g s ä u r e   und/oder   ein  Alkanolamin  und  g e g e b e n e n f a l l s   e i n  

Salz  der  s chwef l i gen   Säure  e n t h ä l t   und  der  pH-Wert  des  K o n z e n t r a t s  

zwischen  3,5  und  4,5  l i e g t .  

11.  Wässr iges   H ä r t e f i x i e r b a d k o n z e n t r a t ,   zur  H e r s t e l l u n g   von 

H ä r t e f i x i e r b ä d e r n   nach  Anspruch  9  durch  Verdünnen  mit  Wasser  im  V e r -  

h ä l t n i s   1 :  10  bis  1 :  30,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  Aluminium- 

fo rmia t ,   als  pH-Wert  r e g u l i e r e n d e   Substanzen  und  Puf fe r   Salze  d e r  

Borsäure   oder  E s s i g s ä u r e   und/oder   ein  Alkanolamin  und  g e g e b e n e n f a l l s  

ein  Salz  der  s chwef l igen   Säure  e n t h ä l t   und  der  pH-Wert  des  Konzen-  

t r a t s   zwischen  3,5  und  4,5  l i e g t .  

12.  P u l v e r f ö r m i g e r   H ä r t e f i x i e r e r ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  er  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   Aluminiumsalz  und  ein  A l k a l i m e t a l l - ,   E r d -  

a l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalz  der  Ameisensäure ,   wobei  das  M o l v e r -  

h ä l t n i s   von  Formiat   zu  Aluminiumionen  zwischen  (4  bis  2)  :   1  l i e g t ,  

fener   als  pH-Wert  r e g u l i e r e n d e   Substanzen  und  P u f f e r ,   Salze  der  Bo r -  



säure  oder  E s s i g s ä u r e   und/oder   ein  Alkanolamin  und  g e g e b e n e n f a l l s   e i n  

Salz  der  s chwef l igen   Säure  e n t h ä l t . .  

13.  P u l v e r f ö r m i g e   H ä r t e f i x i e r e r ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

sie  Aluminiumformia t ,   als  pH-Wert  r e g u l i e r e n d e   Substanzen  und  P u f f e r  

Salze  der  Borsäure   und  E s s i g s ä u r e   und/oder   ein  Alkanolamin  und 

g e g e b e n e n f a l l s   ein  Salz  der  s chwef l i gen   Säure  e n t h a l t e n .  

14.  T a b l e t t i e r t e   H ä r t e f i x i e r e r ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  s i e  

ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   Aluminiumsalz  und  ein  A l k a l i m e t a l l - ,   E r d a l k a l i -  

m e t a l l -   oder  Ammoniumsalz  der  Ameisensäure ,   wobei  das  M o l v e r h ä l t n i s  

von  Formiat  zu  Aluminiumionen  zwischen  (4  bis  2 )  :   1  l i e g t ,   f e r n e r  

als  pH-Wert  r e g u l i e r e n d e   Substanzen  und  Puf fe r   Salze  der  B o r s ä u r e  

und  E s s i g s ä u r e   und/oder   ein  Alkanolamin  und  g e g e b e n e n f a l l s   ein  S a l z  

der  s chwef l igen   Säure  und  i n e r t e   B i n d e m i t t e l   sowie  Q u e l l m i t t e l ,   d i e  

den  Z e r f a l l   der  T a b l e t t e   in  Wasser  bewirken,   e n t h a l t e n .  

15.  T a b l e t t i e r t e   H ä r t e f i x i e r e r ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  s i e  

Alumin iumformia t ,   als  pH-Wert  r e g u l i e r e n d e   Substanzen  und  P u f f e r  

Salze  der  Borsäure  und  E s s i g s ä u r e   und/oder   ein  Alkanolamin  und  g e -  

g e b e n e n f a l l s   ein  Salz  der  s chwef l i gen   Säure  und  i n e r t e   B i n d e m i t t e l  

sowie  Q u e l l m i t t e l ,   die  den  Z e r f a l l   der  T a b l e t t e   in  Wasser  b e w i r k e n ,  

e n t h a l t e n .  

16..  Verwendung  der  wäss r igen   H ä r t e f i x i e r b a d k o n z e n t r a t e ,   d e r  

p u l v e r f ö r m i g e n   oder  t a b l e t t i e r t e n   H ä r t e f i x i e r e r   nach  einem  der  An-  

sprüche  11,  13  oder  15  zur  H e r s t e l l u n g   von  wäss r igen   H ä r t e f i x i e r -  

bädern  nach  Anspruch  9.  

17.  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   eines  g e b r a u c h s f e r t i g e n   w ä s s r i g e n  

H ä r t e f i x i e r b a d s   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  8,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  man  ein  A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumthiosul fa t ,   e i n  

A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalz  der  s chwef l igen   Säure,  ein  A l k a l i -  

m e t a b i s u l f i t   und  P u f f e r s u b s t a n z e n   e n t h a l t e n d e s   F ix i e rbad   mit  den 



wäss r igen   H ä r t e f i x i e r b a d k o n z e n t r a t e n ,   den  p u l v e r f ö r m i g e n   o d e r  

t a b l e t t i e r t e n   H ä r t e f i x i e r e r n   nach  einem  der  Ansprüche  10,  12  oder  14 

v e r m i s c h t .  

18.  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g  e i n e s   g e b r a u c h s f e r t i g e n   w ä s s r i g e n  

H ä r t e f i x i e r b a d s   nach  Anspruch  9 ,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  e i n  

A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumthiosul fa t ,   ein  A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammonium- 

salz  der  s chwef l i gen   Säure,  ein  A l k a l i m e t a b i s u l f i t   und  P u f f e r s u b -  

s tanzen  e n t h a l t e n d e s   F i x i e r b a d   mit  den  wäss r igen   H ä r t e f i x i e r b a d k o n -  

z e n t r a t e n ,   den  p u l v e r f ö r m i g e n   oder  t a b l e t t i e r t e n   H ä r t e f i x i e r e r n   n a c h  

einem  der  Ansprüche  11,  13  oder  15  v e r m i s c h t .  

19.  Wässr iges   K o n z e n t r a t ,   welches  durch  Vermischen  mit  e inem 

üb l i chen   F i x i e r b a d   im  V e r h ä l t n i s   von  1 :  10  bis  1 :  30  zu  e inem 

H ä r t e f i x i e r b a d   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  8  f ü h r t ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  0,6  bis  1,3  Mol/1  eines  w a s s e r l ö s l i c h e n   A l u -  

min iumsa lzes ,   2,2  bis  4,4  Mol/l   e ines  E r d a l k a l i m e t a l l - ,   A l k a l i m e t a l l -  

oder  Ammoniumsalzes  der  Ameisensäure ,   wobei  das  M o l v e r h ä l t n i s   von 

Formia t -   zu  Aluminiumionen  zwischen  (4  b i s .  2 )  :   1  l i e g t ,   f e rne r   als  pH- 

Wert  r e g u l i e r e n d e   Substanzen  und  P u f f e r ,   Salze  der  Borsäure  o d e r  

E s s i g s ä u r e   und/oder   ein  Alkanolamin  und  g e g e b e n e n f a l l s   ein  Salz  d e r  

s chwef l i gen   Säure  e n t h ä l t   und  der  pH-Wert  der  wäss r igen   K o n z e n t r a t -  

lösung  zwischen  3,5  und  4,5  l i e g t .  

20.  -  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   eines  g e b r a u c h s f e r t i g e n   H ä r t e -  

f i x i e r b a d s   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  man  ein  A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumthiosul fa t ,   ein  A l k a l i m e t a l l -  

oder  Ammoniumsalz  der  s chwef l i gen   Säure,  ein  A l k a l i m e t a b i s u l f i t   und 

P u f f e r s u b s t a n z e n   e n t h a l t e n d e s   F i x i e r b a d   in  einem  V e r h ä l t n i s   von  10 :  1 

bis  30 :  1  mit  einem  H ä r t e r k o n z e n t r a t   gemäss  Anspruch  19  v e r m i s c h t .  

21.  Verwendung  der  H ä r t e f i x i e r b ä d e r   nach  einem  der  Ansprüche  

1  bis  9  zur  V e r a r b e i t u n g  v o n   b e l i c h t e t e n   und  e n t w i c k e l t e n   g r a p h i s c h e n  

Filmen  und  g r aph i s chen   P h o t o m a t e r i a l i e n ,   f e rne r   von  Röntgen-  und 

M i k r o f i l m e n .  
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