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@ Granuliertes, fotografisches Fixiermittel und seine Herstellung.

@ Granuliertes fotographisches Fixier- oder Bleichfixiermittel, dessen K&rner gemeinsam ein Thiosulfat und ein
Disulfit enthalten, ist mechanisch stabil, unbegrenzt haltbar, staubfrei und rieselfihig und zeichnet sich durch

groBe L8sungsgeschwindigkeit aus.
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GRANULIERTES, FOTOGRAFISCHES FIXIERMITTEL UND SEINE HERSTELLUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein granuliertes, fotografisches Fixiermittel und ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen Fixiermittels, das rasch aufgel&st werden kann.

Fotografische Fixiermittel und Bleichfixiermittel enthalien Ublicherweise ein Thiosulfat als Fixiersubstanz,
die nicht entwickeltes Silberhalogenid und durch Bleichen des metallischen Silbers neuentstandenes
Silberhalogenid aus dem fotografischen Material I6sen soll. Als Thiosulfat wird auf Grund seiner schnellen
Fixierreaktion weitgehend Ammoniumthiosulfat [(NH4:)2S203] eingesetzt, das aber einen gravierenden
Nachieil hat. Pulver dieser Substanz backen beim Stehen selbst unter AusschiuB von Luftfeuchtigkeit zu
festen Kiumpen zusammen, die miihsam zerkleinert werden missen und schiecht zu dosieren sind Dieser
Effekt tritt auch dann auf, wenn das Ammoniumthiosulfat-Pulver mit den anderen Bestandieilen des Fixier-
oder Bleichfixierbades gemischt wird. Auch das ersatzweise verwendete Natriumthiosulfat ist nachteilig, da
es sich in Wasser schlecht 10st und auf dem Boden des Fixier- oder Bleichfixierbades Krusten bildet. Um
diese Schwierigkeit zu umgehen, wird das Fixier- oder Bleichfixiermittel weitgehend in. einer fliissigen
Konfektionierung angeboten und eingesetzte Das hat aber den Nachteil erhShter Kosten durch den
Wasserballast.

Aufgabe der Erfindung ist, eine Konfektionierungsform flir Ammoniumthiosulfat zu schaffen, die fest und
doch gut dosierbar ist und sich im Bad schnell I5st.

Es wurde nun gefunden, daB sich granulierte Fixiermittel herstellen lassen, indem man ein Thiosulfat
gemeinsam mit einem Disulfit und gegebenenfalls weiteren festen Substanzen so mahlt, daB das Maximum
der Teilchendurchmesserverteilungskurve unter 10 m liegt, die gemahlenen Teilchen einer Puiveragglome-
ration unterwirft, das Granulat im Vakuum trocknet, gegebenenfalls mit dem Granulat des Bleichmitiels
mischt und wasserdampfdicht verpackt.

Die so hergestellten Granulate der festen Bestandtsile eines fotografischen Fixier- oder Blsichfixiermit-
els sind mechanisch stabil, von einheitlicher Korngrofe, zeigen eine grofie Ldsungsgeschwindigkeit und
unbegrenzie Halibarkeit, sind staubfrei und rieselfhig.

Als Thiosulfate kommen vorzugsweise Alkali-, insbesondere Natrium-, und Ammoniumthiosulfat in
Frage. ’

Als Disulfite kommen Alkali- und Ammoniumdisulfit, insbesondere Natriumdisulfit, in Betracht.

Die Zerkieinerung der festen Bestandteile auf PartikelgréBen < 10 um erfolgt Ublicherweise durch
Strahimahlen. Die Pulveragglomeration wird vorzugsweise in einem Wirbelbett durchgeflhrt, wobei man den
2u agglomerierenden Partikeln gegebenenfalls Granulierflissigkeit, beispielsweise 200 ml Wasser pro kg
Pulver zusetzt und gegebenenfalls etwas Bindemittel, beispielsweise Maisstérke.

Der mittlere Teilchendurchmesser der Granulate soll vorzugsweise 2 150 um sein und betrégt
insbesondere 150 bis 3000 um.

Als weitere Bestandteile der Thiosulfatgranulate kommen Komplexbildner wie Ethylendiamintetraessig-
séure (EDTA) und Mittel zur Einstellung des gewlinschten pH-Wertes wie Natriumcarbonat in Frage.

im Falle von Bleichfixiermitteln werden vorzugsweise von Fixiermittel und Bleichmitiel getrennt Granula-
e hergestellt und miteinander vermischt.

Das Granulat des Bleichmittels enthdlt einen Eisen(lll)-komplex oder ein Eisen(lil}-komplexsalz, z.B. ein
Ammoniumeisenkomplexsalz der EDTA, der Propylendiamin tetraessigs&ure (PDTA), der Diethylentriamin-
pentaessigsdure (DTPA) oder der Nitrilotriessigsdure (NTA) sowie gegebenenfalls freien Komplexbildner,
z.B. EDTA, PDTA, DTPA oder NTA.

Das Granulat des Bleichmittels wird vorzugsweise genauso hergestellt wie das Granulat des Fixiermit-
tels und hat insbesondere einen mittleren Teilchendurchmesser im gleichen Bersich.

Vorzugsweise enthélt das erfindungsgemédfe Mitiel 35 bis 85 Gew.-% Thiosulfat, 5 bis 15 Gew.-%
Disulfit und, im Falle eines Bleichfixiermittels, 30 bis 50 Gew.-% Eisen{lll}-komplex oder Eisen(ll})-
komplexsalz.

Beispiel 1

Herstellung eines Bleichfixierbad-Granulats zur Verarbeitung von Colornegativpapier.

Das Bleichfixierbad-Granulat wird durch Mischen von zwei Einzelgranulaten A und B hergestellt. Pro
Liter gebrauchsfertige L&sung werden die folgenden Stoffmengen singesetzt:
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1. Granulat A:

1.1 Ammoniumthiosulfat 750 ¢

1.2 Ammoniumcarbonat 2649

1.3 Natriumdisulfit 135¢
91,1 g

2. Granulat B:

2.1 Ammonium-Eisen-EDTA 57.0¢

2.2 EDTA-S3ure 08¢
578¢g

Herstellung von Granulat A:

Die unter A aufgeflihrien Chemikalien werden - im angegebenen Mischungsverhdlitnis - in einer sog.
Alexandermuhie auf etwa 1 mm KorngréBe zerkleinert und danach in einer Luftsirahimiihle auf eine
TeilchengrdBe von 5 um, gemahlen. Danach wird das Mahigut in Portionen von etwa 500 Gramm auf einem
handelslblichen Wirbelschichi-Granulator (Strea-1-Laborgerdt der Firma Aeromatic, Bubendorf/Schweiz)
granuliert.

Dazu werden 50 ml Wasser als Granulierfilissigkeit innerhalb von etwa 2 min in das Wirbelbett
eingespritht. Danach wird durch Erwdrmen der Fluidisierungsiuft auf 70° C etwa 6 min lang getrocknet, bis
die Produktiemperatur 60° C erreicht hat. Das Gutkorn wird von etwa 5 % Unterkorn (< 0,15 mm) durch
Absieben abgetrennt. Anschliefend wird im Vakuum bei Raumtemperatur nachgetrocknet

Das erhaltene, farblose Produkt klumpt nicht und ist nichistaubend und rieselfahig.

Herstellung von Granulat B:

Die unter B aufgeflihrten Chemikalien werden gemischt und im selben Granulator (wie bei A) durch
Aufsprithen von 50 gew.-%iger Ammoniumeisen-EDTA-L&sung, die Uberschissiges Ammoniak enthilt, in
etwa 7 min granuliert. Auf 600 g der Mischung B werden 200 ml dieser Lésung bei Raumtemperatur
aufgespriiht. ;

AnschlieBend wird im selben Ger&t durch Erwirmen der Fluidisierungsiuft auf 70°C 10 min lang
getrocknet, bis die Produkttemperatur 55° C erreicht hat. Nach Absieben von wenig Uberkorn wird 3 bis 4
Stunden im Vakuum bei Raumiemperatur getrocknet. Das erhaliene rotbraune und rieselfdhige Produkt ist
staubfrei und nichtkiumpend.

Mischen:

Zur Hersteliung des gebrauchsfertigen Mischgranulats werden die Granulate A und B gemischt. Dabei
ergibt die Mischung aus 91,1 g Granulat A und 57,8 g Granulat B die fiir 1 Liter Bleichfixierbad erforderliche
Menge Mischgranulat.

Eigenschaften des fertigen Mischgranulats:

Wie die Einzelgranulate ist das Mischgranulat rieselféhig, frei flieBend und nichtstaubend. Unter Rithren
16st es sich in Wasser bei Raumtemperatur in 45 Sekunden zu einer dunkelroten L&sung auf Diese
unterscheidet sich nicht von einer zweiten Probe, die aus der gleichen Menge der entsprechenden
pulverformigen Chemikalien hergstellt wurde.

Das Mischgranulat ist, luft- und feuchtigkeitsdicht verpackt, unbegrenzt haltbar. Die photographische
Wirksamkeit entspricht vllig einem Bieichfixierbad, das aus nichtgranuliertem Chemikalien nach demselben
Ansatzrezept hergestellt wurde.
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Beispiel g

Herstellung eines Fixierbad-Granulats zur Verarbeitung von Colornegativ- oder SchwarzweiBfilm.
Zur Herstellung eines Granulats filir 1 Liter gebrauchsfertige L&sung werden folgende festen Chemika-
lien im angegebenen Verhélinis gemischt:

1. Ammoniumthiosulfat 140.0 g

2. EDTA-S3ure 129
3. Natriumdisulfit 139¢
4. Ammoniumcarbonat 300g

Die Mischung wird nach Vorzerkleinerung in der sog. Alexandermiihle in einer Luftstrahimihle auf eine
mittlere TeilchengrdBe von etwa 5 um gemahlen.

Eiwa 700 g einer soichen Mischung werden in dem oben beschriebenen Stea 1-Granulator durch
Aufspriihen von 110 ml Wasser innerhalb von 5 min granuliert.’ Das Aufspriihen wird mehrmals unterbro-
chen, damit eine gleichmaBige KorngrdBenverteilung erzielt wird. Das erhaltene Granulat wird anschlieBend
durch Erwirmen der Fluidisierungsiuft auf 55°C 10 min lang getrocknet. Geringe Mengen Uber- und
Unterkorn werden abgesiebt. Es schlieft sich eine 2-stindige Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur
an.

Das farblose Granulat ist staubfrei, rieselfdhig und nichtklumpend. Eingeschweifit in alukaschierte
Beutel, ist es unbegrenzt haltbar. In Wasser 18st es sich unter Rihren innerhalb von etwa 10 sec zu einer
farblosen und kiaren Lésung vom pH-Wert 7,3 auf.

In der photografischen Wirkung entspricht diese L&sung vdllig einer zweiten, die aus den gieichen
Chemikalien ohne Granulation nach demselben Ansatzrezept hergestellt wurde. '

Anspriiche

1. Granuliertes fotografisches Fixier- oder Bieichfixiermittel, dessen K&rner gemeinsam ein Thiosulfat und
ein Disulfit enthalten.

2. Granuliertes fotografisches Bleichfixiermittel nach Anspruch 1, enthaltend zus&tzlich sin Granulat eines
Eisen-(lll}-komplexes oder Eisen(lll)-komplexsalzes.

3. Granuliertes fotografisches Fixier- oder Bleichfixiermitiel nach Anspriichen 1 und 2, wobei die Granulate
mittlere Teilchendurchmesser von mindestens 150 um aufweisen.

4. Granuliertes fotografisches Fixier- oder Bleichfixiermittel nach Anspriichen 1 und 2, wobei die Granulate
mittlere Teichendurchmesser von 150 bis 3000 m aufweisen.

5. Granuliertes fotografisches Fixier- oder Bleichfixiermittel nach Anspruch 1, dessen Granulat 35 bis 85
Gew.-% Thiosulfat und 5 bis 15 Gew.-% Disulfit enthalt.

6. Granuliertes fotografisches Fixier- oder Bleichfixiermittel nach Anspruch 2, dessen Granulat 30 bis 50
Gew.-% Eisen(lll)}-komplex oder Eisen(lll)-komplexsalz enthilt.

7. Verfahren zur Herstellung eines fotografischen Fixier- oder Bleichfixiermittels in granulierier Form, das ein
Thiosulfat enthélt, dadurch gekennzeichnet, daB man das Thiosulfat gemeinsam mit einem Disulfit und
gegebenenfalls weiteren festen Substanzen so mahlt, da das Maximum der Teilchendurchmesservertei-
lungskurve unter 10 um liegt, die gemahlenen Teilchen einer Pulveragglomeration unterwirft, das Granulat
im Vakuum frocknet, gegebenenfalls mit dem Granulat des Bleichmitiels mischt und wasserdampfdicht
verpackt. :
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