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Wissrige Hartefixierbader zur Verarbeitung photographischer Materialien, deren Herstellung und
Verwendung, wissrige Hartefixierbadkonzentrate, pulverférmige und tablettierte Hartefixierer und deren
Verwendung, und wassriges Konzentrat

Die vorliegende Erfindung betrifft neue wass-
rige Hartefixierbader fiir die Verarbeitung bild-
méssig belichteter und entwickelter photographi-
scher Materialien.

Belichtete photographische Materialien werden
bei der Verarbeitung einer Nassbehandiung durch
verschiedene Bader ausgesetzt. Die photographi-
schen Schichten, deren Bindemittel zum Uber-
wiegenden Teil aus Gelatine oder auch aus an-
deren kolloiden Stoffen besteht, werden dabei
stark aufgequollen. Sie sind in diesem Zustand
weich und kénnen schon durch geringfiigige me-
chanische Beanspruchung beschadigt oder vom
Tréger abgel6st werden. Maschinen fiir die Verar-
beitung photographischer Materialien miissen
deshalb besonders sorgfaltig konstruiert werden,
damit eine Beschadigung der Schichten nach
Maoglichkeit vermieden wird.

Die Verhdltnisse werden weiterhin noch da-
durch erschwert, dass die verschiedenen aufein-
anderfolgenden Béder oft einen stark verénderli-
chen pH-Wert aufweisen, wodurch die Schichten
innerhalb kurzer Zeitrdume wechselnder Quel-
lung unterworfen werden. Die Gefahr einer me-
chanischen Beschadigung und Abldsung der
Schichten wird dadurch besonders gross. Noch
schwieriger werden die Verhéltnisse bei den so-
genannten Schnellverarbeitungsverfahren, bei
denen die Behandlungsbédder auf eine erhohte
Temperatur gebracht werden, um damit die che-
mischen Vorgange und das Eindringen der Be-
handlungsfilissigkeiten in die Schichten zu be-
schleunigen. Derartige Schnellverarbeitungen bei
erhéhter Temperatur konnen ohne spezielle
Massnahmen gar nicht durchgefiihrt werden.

Eine grundsétzliche Massnahme zum Schutz
der photographischen Schichten bezweckt in er-
ster Linie eine Verminderung des Quellver-
mdgens. Zu diesem Zweck werden den Verar-
beitungsbidern, insbesondere dem Fixierbad,
hartende Substanzen zugeseizt, welche die
Schichtkolloide vernetzten und dadurch ihr Quell-
vermobgen vermindern. Es kdnnen hiefir grund-
sétzlich die in der Photographie allgemein be-
kannten Hértungsmittel eingesetzt werden. Da je-
doch der Hartungsvorgang in Anbetracht der kur-
zen Behandlungszeit sehr schnell erfoigen muss,
ist man darauf angewlesen, Hartungsmittel zu ver-
wenden, die praktisch momentan wirken. Als sol-
che sind insbesondere die Salze drei- und vier-
wertiger Metalle, wie Eisen, Chrom, Aluminium
oder Zirkon, seit Iangerer Zeit bekannt. Die Salze
des Aluminiums sind wegen ihrer Farblosigkeit
und leichten Zugénglichkeit als hdrtende Zusétze
besonders geeignet.

Hartende Fixierbdder mit einem Zusatz von Alu-
miniumsalzen sind z.B. aus der deutschen Offen-
legungsschrift 2 205 369, aus den amerikanischen
Patentschriften 2 378 247 und 4 046 5§70 oder aus
der Research Disclosure 16768 (Méarz 1978) be-
kanntgeworden. Geméss der amerikanischen Pa-
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tentschrift 2 327 004 werden fiir Hartefixierbader
wasserlosliche Aluminium- neben Zirkoniumsal-
zen verwendet, und die amerikanische Patent-
schrift 2 378 247 beschreibt die Herstellung von
Hartefixierbddern aus Konzentraten.

Eine Schwierigkeit bei der Verwendung von
Aiuminiumsalzen besteht darin, dass diese nur in
sauer wassriger Losung bestédndig sind und schon
bei pH-Werten, die wenig iber 4,0 liegen, unidsli-
che basische Salze abscheiden. Anderseits sind
aber photographische Fixierbdder, die als we-
sentlichen Bestandteil Salze der Thioschwefel-
saure enthalten, unter sauren Bedingungen unbe-
stédndig und neigen zur Abscheidung von eiemen-
tarem Schwefel. Man hat diese Schwierigkeit bis-
her dadurch umgangen, dass man dem Hartefi-
xierbad Komplexierungsmittel fir das Aluminium
zusetzte. Die Abscheidung basischer Aluminium-
salze bei pH-Werten iber 4 kann dadurch ver-
mieden werden. Als Komplexierungsmittel fiir das
Aluminium dient z.B. Borséure, wie dies in der
deutschen Offenlegungsschrift 2 205 369 oder in
der amerikanischen Patentschrift 2 327 004 vorge-
schlagen wurde. In der englischen Patentschrift
816 679 werden organische Oxysauren, wie Ci-
tronen-, Apfel- oder Milchsédure, als Komplexie-
rungsmittel vorgeschlagen.

Als organische Komplexbildner fir aluminium-
haitige Hartefixierbdder eignen sich geméass der
Research Disclosure 16768 (Marz 1978) auch Imi-
nodiessigsdure oder z.B. 2-Oxypropylen-1,3-di-
aminotetraessigsaure. Die Verwendung von 1-Hy-
droxy-alkylidendiphosphonséure wird fiir den
gleichen Zweck in der amerikanischen Patent-
schrift 4 046 570 vorgeschlagen.

Mit diesen in der Literatur beschriebenen Kom-
plexbildnern lassen sich Hartefixierbader ohne
weiteres soweit stabilisieren, dass sie auch bei
pH-Werten tiber 4 wéhrend.ldngerer Zeit bestén-
dig sind. Ein wesentlicher Nachteil besteht jedoch
darin, dass sie alle das Aluminium mehr oder
weniger stark binden und jeweils nur einen gerin-
gen der jeweiligen Dissoziationskonstante des
Komplexes entsprechenden Anteil an Aluminium-
ionen freisetzen konnen. Da komplex gebundenes
Aluminium far die Hartereaktion nicht wirksam ist,
vermindern aile Komplexierungsmittei die harten-
de Wirkung der aluminiumhaltigen Fixierbader
oder setzen die Geschwindigkeit der Hartungsre-
aktion in unzuldssigem Masse herab.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,
neue Hartefixierbdder zur Verarbeitung photogra-
phischer Materialien bereitzustellen, die einer-
seits iiber eine ausgezeichnete Stabilitat verfligen
und anderseits in ihrer Harterwirkung nicht beein-
trachtigt sind.

Es wurde nun gefunden, dass aluminiumhaltige
Hértefixierbader durch Zusatz von Alkali-, Erd-
alkali- oder Ammoniumsalzen der Ameisensiure
auf einfache und wirksame Weise derart stabili-
siert werden kénnen, dass auch bei pH-Werten
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von (ber 4,0 keine wasserunldslichen basischen
Aluminiumsalze ausgefélit werden, wobei gleich-
zeitig die Wirksamkeit des Aluminiums als Har-
tungsmittel praktisch voll erhalten bleibt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist da-
her ein neues wassriges Hartefixierbad fiir die
Verarbeitung bildmassig belichteter und entwik-
kelter photographischer Materialien, insbeson-
dere geeignet fir die Verarbeitung bei Temperatu-
ren von Uber 30°C, gekennzeichnet durch einen
Gehalt von 0,015 bis 0,1 Mol/l eines wasserldsli-
chen Aluminiumsalzes und 0,05 bis 0,4 Mol/l eines
Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammonium-
formiats, wobei das Molverhélinis Formiat
(HCOO®) zu Aluminiumionen (AI*®) (4 bis 2):1
betragt.

Die Menge des Aluminiumsalzes liegt insbe-
sondere im Bereich von 0,05 bis 0,06 Mol/l, wah-
rend die bevorzugte Formiatmenge 0,15 bis 0,2
Mol/I betragt.

Gegenstand der Erfindung sind ferner Harter-
konzentrate zur Herstellung der wassrigen, ge-
brauchsfertigen Hértefixierbader, Verfahren zur
Herstellung dieser Hartefixierbader sowie die
Verwendung dieser Bader zur Verarbeitung von
bildmassig belichteten und eniwickelten photo-
graphischen Materialien.

Bevorzugtes Formiat ist Natriumformiat, wah-
rend als wasserldsliches Aluminiumsalz, z.B.
Aluminiumchlorid, -sulfat oder -nitrat, ferner die in
Wasser leicht l6slichen, unter dem Namen Alaune
bekannten  Aluminium-Alkalimetalldoppelsalze
der Schwefelsaure, wie z.B. KAI(SO,), - 12 H,0, in
Frage kommen. Anstelle der Mischung aus einem
Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumformiat und ei-
nem wasserloslichen Aluminiumsalz der angege-
benen Art kann man auch direkt Aluminiumformiat
(Uilmann, Enzyklopadie der technischen Chemie,
3. Aufiage, 1953, Band 3, Seite 448) in den Hartefi-
xierbadern verwenden.

Anstelle des Gemisches aus den beiden Salzen
kann das wassrige Hartefixierbad auch 0,015 bis
0,1 Mol/I Aluminiumformiat enthalten.

Als weitere (ibliche Bestandteile enthilt das
Hartefixierbad ein Alkalimetall- oder Ammonium-
thiosulfat (z.B. 0,3 bis 2 Mol/l), Alkalimetall- oder
Ammoniumsalze der schwefligen Saure, insbe-
sondere Natriumsulfit, Alkalimetalimetabisulfite
(-pyrosulfite), insbesondere Natriummetabisulfit
(Na_S.0.), und als Puffersubstanzen und den pH-
Wert regulierende Substanzen Essigsdure und/
oder Borsaure sowie deren Salze, wie z.B.
Natriumacetat oder Natriumborat (Borax), Alkali-
hydroxyde, wie z.B. Natrium- und/oder Kalium-
hydroxyd, Amine, insbesondere Alkanolamine mit
2 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkanolrest oder
heterocyclische Amine wie z.B. Mono-, Di- oder
Triathanolamine, die Propanolamine und lIso-
propanolamine, die Amine des priméren, sekun-
déren oder tertidren Butanols sowie Morpholin.

Im folgenden soll auf die Unterscheidung zwi-
schen «Puffersubstanzen» und «pH-Wert regulie-
renden Substanzen» verzichtet werden. Unter
«pH-Wert regulierenden Substanzen» sind auch
«Puffersubstanzen» zu verstehen.
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Der pH-Wert des erfindungsgeméassen Hartefi-
xierbades liegt in der Regel im Bereich von 3,8 bis
5,0. .

Die Harterkonzentrate zur Herstellung der ge-
brauchsfertigen wassrigen Hartefixierbader kén-
nen wassrig (giessbar), pastenformig oder pulver-
férmig sein oder auch als Tabletten vorliegen.

So sind die wéssrigen Hartefixierbadkonzen-
trate z.B. dadurch gekennzeichnet, dass sie ein
wasserlosliches Aluminiumsalz und ein Alkali-
metall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumformiat,
wobei das Molverhditnis von Formiat zu
Aluminiumionen (4 bis 2):1 betrégt, ferner als pH-
Wert regulierende Substanzen und Salze der Bor-
sdure oder Essigsiure und/oder ein Alkanolamin
und gegebenenfalls ein Salz der schwefligen S&au-
re enthalten, und der pH-Wert des Konzentrais
zwischen 3,5 und 4,5 liegt.

Anstelle des Gemisches aus den Aluminiumsal-
zen und den Formiaten kénnen die Konzentrate
auch Aluminiumformiat enthalten.

Aus den Konzentraten erhdlt man durch Ver-
diinnen mit Wasser (im Verhéltnis 1:10 bis 1:30,
vorzugsweise 1:20) gebrauchsfertige Hartefixier-
béader. Die Zusammensetzung der pulverférmigen
und tablettierten Hartefixierer entspricht derjeni-
gen der wassrigen Konzentrate (Wasser ausge-
nommen). Die tablettierten Zubereitungen enthal-
ten ferner in der Regel noch inerte Bindemittel
sowie Quellmittel, die die Auflésung der Tablette
in Wasser beschleunigen. Geeignete Quellmittel
sind vorzugsweise natiirliche und/oder syntheti-
sche Polymere (Hydrokolloide), die durch Was-
seraufnahme bis auf das 10- bis 1000fache ihres
Originalvolumens quellen, wie z.B.

(vernetzte) Copolymere der Acryl- und Methacryi-
sdure und ihrer Alkalimetallsalze;

(vernetzte) Polyacrylamide;

sulfonierte Polystyrole;

Polyathylenoxide;

Celluloseather (Carboxyathylcellulose, Methyicel-
lulose, Hydroxycellulose, Hydroxymethylcellu-
lose, Carboxymethylcellulose, Hydroxyathylcellu-
lose, Carboxymethyloxyathylcellulose);
Polyvinylpyrrolidon und Copolymere mit Styrol
oder Acrylnitril und Acrylaten, die gegebenenfalls
vernetzt sein kdnnen; .
Polysaccharidcarboxylate;

Polyvinylalkohol und Gopolymere mit Styrol oder
Acrylnitril und Acrylaten;

Alkalimetallalginate;

Tragantgummi.

Die prozentualen Anteile, mit denen die Quell-
mittel in die Tablette eingebracht werden, kénnen
je nach der Art des Quellvermogens des betreffen-
den Mittels schwanken und werden in solchen
Mengen eingesetzt, dass sie das Volumen der
Tablette aus den Hértefixierreagenzien minde-
stens verdoppeln.

Verwendet werden die erfindungsgeméassen
Hartefixierbader insbesondere bei der Verar-
beitung von graphischen Photomaterialien, ferner
von Roéntgen- und Mikrofilmen. Die Verarbeitung
erfolgt in der Regel bei Temperaturen Gber 30°C,
z.B. im Bereich von 30 bis 90°C, vorzugsweise
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von 30 bis 50 °C, wobei vorzugsweise sogenannte
automatische Entwickiungsmaschinen verwendet
werden.

Der Vorteil der erfindungsgemassen Hartefi-
xierbéder zeigt sich besonders dann, wenn zu
einem normalen photographischen Fixierbad
nachtréaglich ein Harter, z.B. in Form einer kon-
zentrierten wassrigen Losung eines Aluminium-
saizes zugefiigt werden muss. Konzentrierte
Aluminiumsalzlésungen sind stark sauer. Beim
Mischen mit dem Fixierbad wird dieses selbst bei
Anwesenheit von pH-Wert regulierenden Substan-
zen, zumindest in der unmittelbaren Umgebung
der Mischteile stark sauer. Die Folge ist eine ir-
reversible Ausscheidung von elementarem
Schwefel. Die {iblichen Massnahmen gegen die
Schwefelbildung bestehen darin, fiir den Misch-
vorgang einen hochtourigen Rilhrer einzusetzen
und die Vermischung mdglichst langsam vor-
zunehmen. In der Praxis k6nnen diese Massnah-
men nicht immer mit der erforderlichen Sorgfalit
ausgefiihrt werden; entweder stehen keine hoch-
tourigen Mischapparate zur Verfiljgung oder die
Fixierldsung wird in einer Fertigpackung ange-
liefert, welche direkt an die Verarbeitungsma-
schine angeschlossen werden kann.

Ein Héarterkonzentrat, welches die angegebe-
nen Bedingungen erfiillt, ist z.B. dadurch gekenn-
zeichnet, dass es 0,6 bis 1,3 Mol/l eines wasser-
ldslichen Aluminiumsalzes, 2,2 bis 4,4 Mol/l eines
Erdalkalimetali-, Alkalimetall- oder Ammonium-
formiats, wobei das Molverhalinis von Formiat- zu
Aluminiumionen (4 bis 2):1 betragt, ferner als pH-
regulierende Substanzen Salz der Borsaure oder
Essigséure und/oder ein Alkanolamin und gege-
benenfalls ein Salz der schwefligen Sdure enthalt,
wobei die Menge der pH-Wert regulierenden Sub-
stanz so bemessen ist, dass der pH-Wert der
wéssrigen Konzentratiésung zwischen 3,5 und 4,5
liegt.

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich
Teile und Prozente auf das Gewicht, sofern nicht
anders angegeben.

Die Beispiele 1 bis 11 betreffen gebrauchsfer-
tige Hartefixierbader, die Beispiele 12 bis 17 Kon-
zentrate zur Herstellung gebrauchsfahiger Har-
tefixierbéader.

Beispiel 1
Natriumsulfit, wasserfrei, 100% 79g
Natriumhydroxid, 98% 32g
Athanolamin 43g
Borséure 3399
Natriummetabisulfit, 96% 59¢
Natriumacetat, wasserfrei 116g
Natriumformiat 12,0g
Essigséure, 80% 66,4g
Aluminiumchlorid, kristallisiert
(AICI; - 6 H,0) 123g
Ammoniumthiosulfatidsung, 59% 292,0g
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

1155,0 g
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Der pH-Wert dieser Lésung wird, falls nétig
durch Zusatz von etwas Natriumhydroxid oder Es-
sigséure auf 4,10 eingestelit.

Beispiel 2

Natriumsulfit, wasserfrei, 100% 79¢g
Athanolamin 43¢
Borsédure 339¢g
Natriummetabisulfit, 96% 59¢g
Natriumacetat, wasserfrei 11,649
Natriumformiat 11649
Essigsaure, 80% 870g
Aluminiumchlorid, kristaliisiert

(AICl, - 6 H,0) 123g
Ammoniumthiosulfatidsung, 59% 292,09
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Losung betragt 3,80.

Beispiel 3

Natriumsulfit, wasserfrei, 100% 7949
Natriumhydroxid, 98% 234¢g
Athanolamin 43g
Borséaure 339¢g
Natriummetabisulfit, 96% 599
Natriumacetat, wasserfrei 16g
Natriumformiat 116¢g
Essigsaure, 80% 66,49
Aluminiumchlorid, kristallisiert

(AICl, - 6 H,0) 123 g
Ammoniumthiosulfatldsung, 59% 29209
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Losung betragt 5,00.

Beispiel 4

Natriumsulfit, wasserfrei, 100% 789
Natriumhydroxid, 98% 32¢
Athanolamin 43¢
Borséure 339¢
Natriummetabisulfit, 96% 59¢g
Natriumacetat, wasserfrei 116g
Natriumformiat 349
Essigséure, 80% 58,8 ¢g
Aluminiumchlorid, kristallisiert

(AICl, - 6 H,0) 12,3g
Ammoniumthiosulfatiésung, 59% 29209
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Lésung betragt 4,10.

Beispiel 5

Natriumsulfit, wasserfrei, 100% 79¢
Natriumhydroxid, 98% 3.2¢
Athanolamin 43¢
Borsédure 33,99
Natriummetabisulfit, 96% 599
Natriumacetat, wasserfrei 11,69
Natriumformiat 26649
Essigsaure, 80% 775¢
Aluminiumchilorid, kristallisiert

(AICl, - 6 H,0) 123¢g
Ammoniumthiosulfatlésung, 59% 29209
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Lésung betragt 4,10.

Beispiei 6

Natriumsulfit, wasserfrei, 100% 7949
Natriumhydroxid, 98% 329



Athanolamin

Borsdure

Natriummetabisulfit, 96%
Natriumacetat, wasserfrei
Natriumformiat

Essigséure, 80%
Aluminiumchlorid, kristallisiert
(AICI; - 6 H,0)
Ammoniumthiosulfatlésung, 59%
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Lésung betragt 4,10.

Beispiel 7

Natriumsulfit, wasserfrei, 100%
Natriumhydroxid, 98%
Athanolamin

Borsidure

Natriummetabisulfit, 96%
Natriumacetat, wasserfrei
Natriumformiat

Essigsdure, 80%
Aluminiumchlorid, kristallisiert
(AICI, - 6 H,0)
Ammoniumthiosulfatiosung, 59%
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Ldosung betragt 4,10.

Beispiel 8

Natriumsuifit, wasserfrei, 100%
Natriumhydroxid, 98%
Athanolamin

Borsaure

Natriummetabisulfit, 96%
Natriumacetat, wasserfrei
Natriumformiat

Essigsaure, 80%
Kaliumaluminiumsulfat-Dodecahydrat
Ammoniumthiosulfatiésung, 59%
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Losung betragt 4,10.

Beispiel 9

Natriumsulfit, wasserfrei, 100%
Natriumhydroxid, 98%
Athanolamin

Borsaure

Natriummetabisulfit, 96%
Natriumacetat, wasserfrei
Natriumformiat

Essigséure, 80%
Aluminiumsulfat-octadecahydrat
Al(80,); - 18 H,0O
Ammoniumthiosulfatlésung, 59%
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Lésung betragt 4,10.

Beispiel 10

Natriumsulfit, wasserfrei, 100%
Natriumhydroxid, 98%
Athanolamin

Borsaure

Natriummetabisulfit, 96%
Natriumacetat, wasserirei
Ammoniumformiat (HCOONH,)

Essigséaure, 80%

43g
33.9¢
59¢g
116g
11,6¢g
60,0g

364g
292,0g

79¢g
3.2g
43g
339g
5949
11,69
116g
37,569

24,4g
292,09

799
3.2¢g
43¢
33,9g
59g
11,6g
11,69
8709
24049
292,09

7949
32g
4349
339g
59g
11,6g
11,6g
55,09

240g
29204

799
329
434
33949
599
11,6 g
11,3 ¢
61,3g
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Aluminiumchlorid, kristallisiert
(AICI, - 6 H,0)
Ammoniumthiosulfatidsung, 59%
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Lésung betragt 4,10.

Beispiel 11

Natriumsulfit, wasserfrei, 100%
Natriumhydroxid, 98%
Athanolamin

Borsaure

Natriummetabisulfit, 96%
Natriumacetat, wasserfrei
Kalziumformiat Ca(HCOO),
Essigsédure, 80%
Aluminiumchlorid, kristallisiert
(AICI, - 6 H,0)
Ammoniumthiosulfatlésung, 59%
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

Der pH-Wert dieser Losung betragt 4,10.

Beispiel 12: Harterkonzentrat
Natriumformiat, wasserfrei
Aluminiumchlorid, kristallisiert
(AICI; - 6 H,0)
Monoéathanolamin

Wasser ad

pH-Wert

123 ¢
292,09

7949
3.2g
43g
33,99
59¢g
11,69
11,7g
61,3g

12,3 ¢
292,0¢g

225¢

265¢g
429

1 Liter
4,0

Man erhalt ein klares Harterkonzentrat, das mo-
natelang ohne Ausscheidung von basischen
Aluminiumsalzen unverdndert lagerfihig ist. Zur
Zubereitung eines gebrauchsfertigen Hartefixier-
bades werden 50 mi des Harterkonzentrates zu
950 ml eines normalen Natrium- oder Ammonium-
thiosulfat und Natriumsuilfit sowie Borat- und/oder
Acetatpuffer enthaltenden Fixierbades zugefiigt
und durch Schiitteln oder Rilhren verteilt. Es er-
folgt keine Ausscheidung von Schwefel; das fer-
tige Hartefixierbad ist monatelang unveradndert

lagerfahig.

Beispiel 13

Natriumformiat, wasserfrei
Aluminiumchlorid, kristallisiert
(AICI, - 6 H,0)

Triathanolamin

Wasser ad

pH-Wert 4,0

Beispiel 14

Natriumformiat, wasserfrei
Aluminiumchlorid, kristallisiert
(AICl, - 6 H,0)

Diathanolamin

Wasser ad

pH-Wert 4,0

Beispiel 15

Natriumformiat, wasserfrei
Aluminiumchlorid, kristallisiert
(AICl, - 6 H,0)

Natriumsulfit, Na,SO,

Wasser ad

pH-Wert 3,8

160 g

164 g
55g
1 Liter

160 g

164 g
43¢
1 Liter

240 g

246 g
70g
1 Liter
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Die Hérterkonzentrate der Beispiele 13 bis 15
zeigen vergleichbar gute Eigenschaften wie das
Konzentrat des Beispiels 12.

Beispiel 16: Konzentrat in Pulverform

23,7¢g Kaliumaluminiumsuifat-dodecahydrat,
(KAI(SO,), - 12H,0) und 10,2g Natriumformiat
werden untereinander vermischt. Man erhélt ein
stabiles Pulver. Dies Pulver wird zu einem Fixier-
bad der folgenden Zusammensetzung gegeben
und unter Rihren darin aufgelost:

Natriumthiosuifat, wasserfrei 158,0 g
Natriummetabisulfit 2509
Borsidure 20,0¢
Wasser ad 1 Liter

Das resultierende Hartefixierbad weist einen
pH-Wert von 3,9 auf.

Beispiel 17

Ein graphischer Hochkontrastfilm wird belichtet
und dann in einer automatischen Durchlaufent-
wickiungsmaschine bei 40°C entwickelt und fi-
xlert.

Die folgenden Verarbeitungsbader werden ver-
wendet:

Entwickiungsbad

Kaliumkarbonat 50g
Natriumsuifit (wasserfrei) 50¢g
Kallumbromid 5¢g
Hydrochinon 50 g
Athylenglykolmonodthyléther

(Athyicellosolve 74%) 5 ¢
4-Methyl-1-phenyl-3-pyrazolidinon 04 g
Phenyimercaptotetrazol 0,03g
3,3'-Dithiobis-(3,3'-diphenyl)-propionsédure 0,4 g
Di&thylentriamintetraessigsaure (DTTA) 05 g
Athylendiamintetraessigséure-

Natriumsalz (Sequestrene Na,) 156 g
Kallumhydroxid 16,1-17,6 g
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter
pH-Wert des Bades: 10,50

Stoppbad

Essigséure (80%) 80 ¢
Natriumacetat (wasserfrei) 22 g
Deionisiertes Wasser ad 1 Liter

pH-Wert des Bades: 4,05

Hartefixierbad
gemass Beispiel 1

Nach dieser Verarbeitung sind die Schichten
des Materials unbeschédigt; das Material weist
kein Runzelkorn auf.

Ebenfalls gute Ergebnisse erhalt man, wenn
man anstelle des Hartefixierbads geméss Bei-
spiel 1 die Hartefixierbader der Beispiele 2 bis 11
oder Hartefixierbdder verwendet, die aus den
Konzentraten der Beispiele 12 bis 16 hergestellt
sind.
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10
Patentanspriiche

1. Waéssriges Hartefixierbad fir die Verar-
beitung bildméssig belichteter und entwickeiter
photographischer Materialien, insbesondere ge-
eignet fiir die Verarbeitung bei Temperaturen von
tber 30°C, dadurch gekennzeichnet, dass es
0,015 bis 0,1 Mol/l eines wasserléslichen Alumi-
niumsaizes und 0,05 bis 0,4 Mol/l eines Alkali-
metall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumformiats
enthélt, wobei das Molverhéltnis von Formiat-
(HCOO®) zu Aluminiumionen (AI*®) (4 bis 2):1
betragt.

2. Hartefixierbad nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es als wasserlosliches
Aluminiumsalz Aluminiumsulfat, Aluminiumnitrat,
einen Alaun und insbesondere Aluminiumchiorid
enthalt.

3. Hartefixierbad nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es als das Alkalimetallformiat
Natriumformiat enthalt.

4. Hartefixierbad nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es als weitere Bestandteile
ein Alkalimetall- oder Ammoniumthiosulfat,
Alkalimetali- oder Ammoniumsalze der schwef-
ligen Saure, Alkalimetalimetabisulfite und/oder
den pH-Wert regulierende Verbindungen enthéit.

5. Hartefixierbad nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es als den pH-Wert regulieren-
de Verbindungen Salze der Essigsdure und der
Borsaure und/oder vorzugsweise Alkanolamine
oder Morpholin enthilt.

6. Hartefixierbad nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es als Alkanolamine Mono-,
Di- oder Tridthanolamin enthalt.

7. Hartefixierbad nach den Anspriichen 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass es einen pH-Wert
zwischen 3,8 und 5,0 aufweist.

8. Hértefixierbad nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es 0,15 bis 0,2 Mol/l des Formi-
ats und 0,05 bis 0,06 Mol/I des Aluminiumsalzes
enthalt.

9. Wissriges Hartefixierbad fiir die Verar-
beitung bildmassig belichteter und entwickelter
photographischer Materialien, insbesondere ge-
eignet fiir die Verarbeitung bei Temperaturen von
iber 30°C, dadurch gekennzeichnet, dass es
0,015 bis 0,1 Mol/l Aluminiumformiat enthéit.

10. Wiéssriges Hartefixierbadkonzentrat, enthal-
tend ein wasserl6sliches Aluminiumsalz, als pH-
Wert regulierende Substanzen Salze der Bor-
saure oder Essigsaure und/oder ein Alkanolamin
und gegebenenfalls ein Salz der schwefligen Sédu-
re, und einen pH-Wert von 3,5 bis 4,5 aufweisend,
zur Herstellung von Hartefixierbddern nach einem
der Anspriiche 1 bis 8 durch Verdiinnen mit Was-
ser im Verhaltnis 1:10 bis 1:30, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es zusétzlich ein Alkalimetall-, Erd-
alkalimetall- oder Ammoniumformiat enthélt, wo-
bei das Molverhéltnis von Formiat- zu Aluminium-
ionen (4 bis 2):1 betragt.

11. Wéssriges Hartefixierbadkonzentrat, enthal-
tend als pH-Wert regulierende Substanzen Salze
der Borsdure oder Essigsdure und/oder ein Al-
kanolamin und gegebenenfalls ein Salz der
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schwefligen Saure und einen pH-Wert von 3,5 bis
4,5 aufweisend, zur Herstellung von Hartefixier-
badern nach Anspruch 9 durch Verdiinnen mit
Wasser im Verhaltnis 1:10 bis 1:30, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es Aluminiumformiat enthalt.

12. Pulverformiger Hartefixierer, enthaltend ein
wasserlésliches Aluminiumsalz, als pH-Wert re-
gulierende Substanzen Salze der Borsaure oder
Essigsdure und/oder ein Alkanolamin und gege-
benenfalls ein Salz der schwefligen Saure, da-
durch gekennzeichnet, dass er zusatzlich ein
Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammonium-
formiat enthalt, wobei das Molverhéltnis von For-
miat- zu Aluminiumionen (4 bis 2):1 betragt.

13. Pulverférmiger Hartefixierer, enthaltend als
pH-Wert regulierende Substanzen Saize der Bor-
séure oder Essigsdure und/oder ein Alkanolamin
und gegebenenfalls ein Salz der schwefligen S&u-
re, dadurch gekennzeichnet, dass er Aluminium-
formiat enthalt.

14. Tablettierte Hartefixierer, enthaltend ein
wasserlésliches Aluminiumsalz, als pH-Wert re-
gulierende Substanzen Salze der Borsdure und
Essigsédure und/oder ein Alkanolamin und gege-
benenfalls ein Salz der schwefligen Sdure und
inerte Bindemittel sowie Quelimittel, die den Zer-
fall der Tablette in Wasser bewirken, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie zusétzlich ein Alkalime-
tall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumformiat ent-
halten, wobei das Molverhéltnis von Formiat- zu
Aluminiumionen (4 bis 2):1 betragt.

15. Tablettierte Hartefixierer, enthaltend als pH-
Wert regulierende Substanzen Salze der Bor-
sdure und Essigsdure und/oder ein Alkanolamin
und gegebenenfalls ein Salz der schwefligen Sau-
re und inerte Bindemittel sowie Quellmittel, die
den Zerfall der Tablette in Wasser bewirken, da-
durch gekennzeichnet, dass sie Aluminiumformiat
enthalten.

16. Verwendung der wéssrigen Hartefixierbad-
konzentrate, der pulverférmigen oder tablettierten
Hartefixierer nach einem der Anspriiche 11, 13
oder 15 zur Herstellung von wassrigen Hartefixier-
badern nach Anspruch 9.

17. Verfahren zur Herstellung eines gebrauchs-
fertigen wassrigen Hartefixierbades nach einem
der Anspriiche 1 bis 8 durch Vermischen eines ein
Alkalimetall- oder Ammoniumthiosulfat, ein
Alkalimetall- oder Ammoniumsalz der schwef-
ligen Saure, ein Alkalimetabisulfit und pH-Wert
regulierende Substanzen enthaltenden Fixierbads
mit wassrigen Hartefixierbadkonzentraten, pul-
verformigen oder tablettierten Hartefixierern, da-
durch gekennzeichnet, dass die wassrigen Har-
tefixierbadkonzentrate sowie die pulverférmigen
oder tablettierten Hartefixierer geméiss der
Anspriche 10, 12 oder 14 verwendet werden.

18. Verfahren zur Herstellung eines gebrauchs-
fertigen wassrigen Hartefixierbads nach An-
spruch 9, durch Vermischen eines ein Alkali-
metall- oder Ammoniumthiosulfat, ein Alkali-
metall- oder Ammoniumsalz der schwefligen Sau-
re, ein Alkalimetabisulfit und pH-Wert regulieren-
de Substanzen enthaltenden Fixierbads mit wass-
rigen Hartefixierbadkonzentraten, pulverférmigen
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oder tablettierten Hartefixierern, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wassrigen Hartefixierbadkon-
zentrate sowie die pulverféormigen oder tablettier-
ten Hartefixierer gemass der Anspriiche 11, 13
oder 15 verwendet werden.

19. Wiassriges Konzentrat, enthaltend ein was-
serlosliches Aluminiumsalz, als pH-Wert regulie-
rende Substanzen Salze der Borsaure oder Essig-
séure und/oder ein Alkanolamin und gegebenen-
falls ein Salz der schwefligen Saure, und einen
pH-Wert von 3,5 bis 4,5 aufweisend, welches durch
Vermischen mit einem iblichen Fixierbad im Ver-
héltnis von 1:10 bis 1:30 zu einem Hartefixierbad
gemass einem der Anspriche 1 bis 8 fiihrt, da-
durch gekennzeichnet, dass das wasserldsliche
Aluminiumsalz in einer Konzentration von 0,6 bis
1,3 Mol/l vorliegt und das Konzentrat zusatzlich
2,2 bis 4,4 Mol/l eines Erdalkalimetall-, Alkali-
metall- oder Ammoniumformiats enthdlt, wobei
das Molverhéltnis von Formiat zu Aluminium-
ionen (4 bis 2):1 betragt.

20. Verfahren zur Hersteliung eines gebrauchs-
fertigen Hartefixierbads nach einem der
Anspriiche 1 bis 8 durch Vermischen eines ein
Alkalimetall- oder Ammoniumthiosulfat, - ein
Alkalimetall- oder Ammoniumsalz der schwef-
ligen Saure, ein Alkalimetabisulfit und pH-Wert
regulierende Substanzen enthaltenden Fixierbads
in einem Verhaltnis von 10:1 bis 30:1 mit einem
Hérterkonzentrat, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Harterkonzentrat geméass Anspruch 19 ver-
wendet wird.

21. Verwendung der Hartefixierbdder nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 9 zur Verarbeitung von
belichteten und entwickelten graphischen Photo-
materialien, ferner von Réntgen- und Mikrofilmen.

Claims

1. An aqueous hardening fixing bath for
processing photographic materials which have
been exposed image-wise and developed, and
suitable in particular for processing at tem-
peratures above 30°C, which contains 0.015 to 0.1
moi/l of a water-soluble aluminium salt and 0.05
to 0.4 mol/l of an alkali metal formate, alkaline
earth metal formate or ammonium formate, the
molar ratio of formate (HCOO®) to aluminium’ |on
(AI2®) being (4 to 2):1.

2. A hardening fixing bath according to claim 1
wherein the water-soluble aluminium salt is-alu-
minium sulfate; aluminium nitrate, an alum or, in
particular, aluminium chloride.

3. A hardening fixing bath according to claim 1,
wherein the formate is sodium formate.

4. A hardening fixing bath according to claim 1,
which contains, a further constituents, an alkali
metal thiosulfate or ammonium thiosulfate, alkali
metal salts or ammonium salts of sulfurous acid,
alkali metal metabisulfites, and/or compounds
which regulate the pH value.

5. A hardening fixing bath according to claim 4,
wherein the compounds which regulate the pH
value are salts of acetic acid and of boric acid and/
or, preferably, alkanolamines or morpholine. -
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6. A hardening fixing bath according to claim 5,
wherein the alkanolamines are mono-, di- or tri-
ethanolamine.

7. A hardening fixing bath according to claims 1
to 6, which has a pH value between 3.8 and 5.0.

8. A hardening fixing bath according to claim 1,
which contains 0.15 to 0.2 mol/] of the formate and
0.05 to 0.06 mol/l of the aluminium salt.

9. An aqueous hardening fixing bath for
processing image-wise exposed and developed
photographic materials, in particular suitable for
processing at temperatures above 30°C, which
bath contains 0.015 to 0.1 mol/l of aluminium for-
mate.

10. An aqueous hardening fixing bath con-
centrate for the preparation of a hardening fixing
bath according to any one of claims1 to 8 by
diluting with water in the ratio of 1:10 to 1:30, and

containing a water-soluble aluminium salt and, as.

substances which regulate the pH value, salts of
boric acid or acetic acid and/or an alkanolamine
and optionally a salt of sulfurous acid, the pH
value of the concentrate being between 3.5 and
4.5, which concentrate additionally contains an
alkali metal formate, an alkaline earth formate or
an ammonium formate, such that the molar ratio
of formate ions to aluminium ions is from (4 to 2):1.

11. An aqueous hardening fixing bath con-
centrate for the preparation of a hardening fixing
bath according to claim 9 by dilution with water in
the ratio of 1:10 to 1:30, and containing as sub-
stances which regulate the pH value salts of boric
acid or acetic acid and/or an alkanolamine and
optionally a salt of sulfurous acid, which con-
centrate contains an aluminium formate.

12. A pulverulent hardener fixer which contains
a water-soluble aluminium salt, as pH regulating
substances salts of boric acid or acetic acid and/
or an alkanolamine and optionally a salt of sul-
furous acid, which hardener fixer additionally con-
tains an alkali metal formate, an alkaline earth
metal formate or an ammonium formate, such that
the molar ratio of formate ions to aluminium ions
is (4 to 2):1.

13. A pulverulent hardener fixer containing as
pH reguiating substances salts of boric acid or
acetic acid and/or an alkanolamine and optionally
a salt of sulfurous acid, which hardener fixer con-
tains an aluminium formate.

14. A tabletted hardener fixer containing a
water-soluble aluminium salt, as substances
which regulate the pH value salts of boric acid and
acetic acid and/or an alkanolamine and optionally
a salt of sulfurous acid, and inert binders as well
as swelling agents which cause the tablets to dis-
integrate in water, which hardener fixer addition-
ally contains an alkali metal formate, an alkaline
earth metal formate or an ammonium formate,
such that the ratio of formate ions to aluminium
ions is (4 to 2):1.

15. A tabletted hardener fixer containing as sub-
_stances which regulate the pH value salts of boric
acid and acetic acid and/or an alkanolamine and
optionally a salt of sulfurous acid, and inert bin-
ders as well as swelling agents which cause the
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tablets to disintegrate in water, which hardener
fixer contains an aluminium formate.

16. The use of an aqueous hardening fixing bath
concentrate, a pulverulent hardener-fixer or a tab-
letted hardener-fixer according to any one of
claims 11, 13 or 15 for the preparation of an aque-
ous hardening fixing bath according to claim 9.

17. A process for the preparation of a ready-for-
use aqueous hardening fixing bath according to
any one of claims 1 to 8, by mixing a fixing bath
containing an alkali metal thiosulfate or am-
monium thiosulfate, an alkali metal salt or an am-
monium salt of sulfurous acid, an alkali metabi-
sulfite and substances which regulate the pH val-
ue, with the aqueous hardening fixing bath con-
centrate, the pulverulent hardener-fixer or the tab-
letted hardener-fixer, which process comprises
the use of the aqueous hardening fixing bath con-
centrate, the pulverulent hardener-fixer or the tab-
letted hardener-fixer according to any one of
claims 10, 12 or 14.

18. A process for the preparation of a ready-for-
use aqueous hardening fixing bath according to
claim 9, by mixing a fixing bath which contains an
alkali metal thiosulfate or ammonium thiosulfate,
an alkali metal salt or an ammonium salt of sul-
furous acid, an alkali metabisulfite and sub-
stances which regulate the pH value, with the
aqueous hardening fixing bath concentrate, the
pulverulent hardener-fixer or the tabletted
hardener-fixer which process comprises the use
of the aqueous hardening-fixing bath concentrate,
the pulverulent hardener-fixer or the tabletted
hardener-fixer according to any one of claims 11,
13 or 15.

19. An aqueous concentrate containing a water-
soluble aluminium salt, as substances which re-
gulate the pH value salts of boric acid or acetic
acid and/or an alkanolamine and optionally a salt
of sulfurous acid, and having a pH value of 3.5 to
4.5, which concentrate gives a hardener fixing
bath according to any one of claims 1 to 8 by
mixing with a conventional fixing bath in the ratio
of 1:10 to 1:30, wherein the water-soluble alumi-
nium salt is present in a concentration of 0.6 to 1.3
mol/l and the concentrate additionally contains 2.2
to 4.4 mol/l of an alkali metal formate, an alkaline
earth metal formate or an ammonium formate,
such that the ratio of formate ions to aluminium
ions is from (4 to 2):1.

20. A process for the preparation of a ready-for-
use hardening fixing bath according to any one of
claims 1to 8, by mixing a fixing bath containing an
alkali metal thiosulfate or ammonium thiosulfate,
an alkali metal salt or ammonium salt of sulfurous
acid, an alkali metal metabisulfite and substances
which regulate the pH value, in a ratio of 10:1 to
30:1 with a hardener concentrate, which process
comprises the use of a hardener concentrate ac-
cording to claim 19.

21. The use of a hardener fixing bath according
to any one of claims 1 to 9 for processing exposed
and developed graphic films and graphic photo-
graphic materials and also X-ray films and mi-
crofilms.
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Revendications

1. Bain fixateur durcissant aqueux pour le traite-
ment de matériaux photographiques exposés con-
formément a une image et développés, convenant
en particulier pour le traitement & des températu-
res supérieures a 30°C, caractérisé en ce qu'il
contient 0,015 a 0,1 mole/l d’'un sel d’aluminium
soluble dans l'eau et 0,05 & 0,4 mole/l d'un for-
miate de métal alcalin, de métal alcalino-terreux
ou d’ammonium, le rapport molaire des ions for-
miate (HCOO®) aux ions aluminium (AIP®) étant
de (4 4 2):1.

2. Bain fixateur durcissant selon la reven-
dication 1, caractérisé en ce qu'il contient en tant
que sel d’aiuminium soluble dans I’eau du sulfate
d’aluminium, du nitrate d’aluminium, un aluneten
particulier du chlorure d’aluminium.

3. Bain fixateur durcissant selon la reven-
dication 1, caractérisé en ce qu'il contient en tant
que formiate de métal alcalin du formiate de so-
dium.

4. Bain fixateur durcissant selon la reven-
dication 1, caractérisé en ce qu'il contient en tant
qu’autres constituants un thiosulfate de métal al-
calin ou d’ammonium, des sels de métal alcalin ou
d’ammonium de I’acide sulfureux, des métabisul-
fites de métal alcalin et/ou des composés régulant
le pH.

5. Bain fixateur durcissant selon la reven-
dication 4, caractérisé en ce qu’il contient en tant
que composés régulant le pH des sels de I'acide
acétique et de I’'acide borique et/ou de préférence
des alcanolamines ou de la morpholine.

6. Bain fixateur durcissant selon la reven-
dication 5, caractérisé en ce qu'il contient en tant
qu’aicanolamines la mono-, la di- ou la triéthanol-
amine.

7. Bain fixateur durcissant selon {’une quelcon-
que des revendications 1 & 6, caractérisé en ce
qu’il présente un pH compris entre 3,8 et 5,0.

8. Bain fixateur durcissant selon la reven-
dication 1, caractérisé en ce qu’il contient 0,15 a
0,2 mole/l du formiate et 0,05 a 0,06 mole/! du sel
d’aluminium.

9. Bain fixateur durcissant aqueux pour le traite-
ment de matériaux photographiques exposés con-
formément a une image et développés, convenant
en particulier pour le traitement a des températu-
res supérieures 4 30°C, caractérisé en ce qu'il
contient 0,015 a 0,1 mole/l de formiate d’alumi-
nium.

10. Concentré aqueux de bain fixateur durcis-
sant, contenant un sel d’aluminium soluble dans
I'eau, en tant que substances régulant le pH des
sels de I'acide borique ou de I'acide acétique et/
ou une alcanolamine et éventuellement un sel de
I'acide sulfureux, et présentant un pH de 3,5 4 4,5,
pour la préparation de bains fixateurs durcissants
selon 'une quelconque des revendications 1 4 8
par dilution avec le 'eau dans un rapport 1:10 a
1:30, caractérisé en ce qu’il contient en outre un
formiate de métal alcalin, de métal alcalino-
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terreux ou d’ammonium, le rapport molaire des
ions formiate aux ions aluminium étant de (4 &
2):1.

11. Conceniré aqueux de bain fixateur durcis-
sant, contenant en tant que substances réguiant ie
pH des sels de I'acide borique ou de I'acide acéti-
que et/ou une alcanolamine et éventuellement un
sel de 'acide sulfureux, et présentant un pHde 3,5
a 4,5, pour la préparation de bains fixateurs dur-
cissants selon la revendication 9 par dilution avec
de I'eau dans le rapport 1:10 a 1:30, caractérisé
en ce qu'il contient du formiate d’aluminium.

12. Fixateur durcissant pulvérulent, contenant
un sel d’aluminium soluble dans I’eau, en tant que
substances régulant le pH des sels de |'acide
borique ou de ’acide acétique et/ou une alcanol-
amine et éventuellement un sel de I'acide sulfu-
reux, caractérisé en ce qu’il contient en outre un
formiate de métal alcalin, de métal alcalino-
terreux ou d’ammonium, le rapport molaire des
ions formiate aux ions aluminium étant de (4 a
2):1.

13. Fixateur durcissant pulvérulent, contenant
en tant que substances régulant le pH des sels de
I'acide borique ou de I'acide acétique et/ou une
alcanolamine et éventuellement un sel de I’acide
sulfureux, caractérisé en ce qu’il contient du for-
miate d’aluminium.

14. Fixateurs durcissants en comprimés conte-
nant un sel d’aluminium soluble dans I’eau, en
tant que substances régulant le pH des sels de
I'acide borique et de P'acide acétique et/ou une
alcanolamine et éventuellement un sel de I’acide
sulfureux et des agents gonflants ainsi que des
liants inertes, qui provoquent la décomposition
des comprimés dans l'eau, caractérisés en ce
qu’ils contiennent en outre un formiate de métal
alcalin, de métal alcalino-terreux ou d’ammo-
nium, le rapport molaire des ions formiate aux
ions aluminium étant de (4 a 2):1.

15. Fixateurs durcissants en comprimés, conte-
nant en tant que substances régulant le pH des
sels de 'acide borique et de I'acide acétique et/ou
une alcanolamine et éventuellement un sel de
I'acide sulfureux et des agents gonflants ainsi que
des liants inertes, qui provoquent la décomposi-
tion des comprimés dans I’eau, caractérisés en ce
qu’ils contiennent du formiate d’aluminium.

16. Utilisation des concentrés aqueux de bains
fixateurs durcissants, des fixateurs durcissants
pulvérulents ou en comprimés selon l'une quel-
conque des revendications 11, 13 ou 15, pour la
préparation de bains fixateurs durcissants aqueux
selon la revendication 9.

17. Procédé pour la préparation d’un bain fixa-
teur durcissant aqueux prét a I’emploi selon I'une
quelconque des revendications 134 8, par mélange
d’un bain fixateur contenant un thiosulfate de mé-
tal alcalin ou d’'ammonium, un sel de métal alcalin
ou d’ammonium de I'acide sulfureux, un métabi-
sulfite alcalin et des substances régulant le pH, a
des concentrés aqueux de bain fixateur durcis-
sant, ou a des fixateurs durcissants pulvérulents
ou en comprimés, caractérisé en ce qu’on utilise
les concentrés aqueux de bains fixateurs durcis-
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sants ainsi que les fixateurs durcissants pulvéru-
lents ou en comprimés selon 'une quelconque
des revendications 10, 12 ou 14.

18. Procédé pour la préparation d'un bain fixa-
teur durcissant aqueux prét a I'emploi selon la
revendication 9, par mélange d'un bain fixateur
contenant un thiosulfate de métal alcalin ou d’am-
monium, un sel de métal alcalin ou d’ammonium
de l'acide sulfureux, un meétabisulfite alcalin et
des substances régulant le pH, a des concentrés
aqueux de bains fixateurs durcissants, ou a des
fixateurs durcissants pulvérulents ou en compri-
més, caractérisé en ce qu’on utilise les concen-
trés aqueux de bains fixateurs durcissants ainsi
que les fixateurs durcissants pulvérulents ou en
comprimés selon 'une quelconque des reven-
dications 11, 13 ou 15.

19. Concentré agueux, contenant un sel d’alumi-
nium soluble dans I'eau, en tant que substance
régulant le pH des sels de I'acide borique ou de
I'acide acétique et/ou une alcanolamine et éven-
tuellement un sel de I'acide sulfureux, et présen-
tant un pH de 3,5 a 4,5, lequel, par mélange a un
bain fixateur courant dans le rapport de 1:10 &
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1:30, conduit & un bain fixateur durcissant selon
I'une quelconque des revendications 1 a 8, carac-
térisé en ce que le sel d’aluminium soluble dans
I'eau est présent & une concentration de 0,6 4 1,3
mole/l, et que le concentré contient en outre 2,2
a4 44 mole/l d’'un formiate de métal alcalino-
terreux, de métal alcalin ou d’ammonium, le rap-
port molaire des ions formiate aux ions aluminium
étant de (4 & 2):1.

20. Procédé pour la préparation d'un bain fixa-
teur durcissant prét a I'emploi selon 'une quel-
conque des revendications 1 a 8 par mélange d’un
bain fixateur contenant un thiosulfate de métal
alcalin ou d’ammonium, un sel de métal alcalin ou
d’ammonium de l'acide sulfureux, un métabi-
sulfite alcalin et des substances régulant le pH, &
un concentré durcisseur dans un rapport de 10:1
a 30:1, caractérisé en ce qu’est utilisé un concen-
tré durcisseur seion la revendication 19.

21. Utilisation des bains fixateurs durcissants
selon I'une quelconque des revendications 1 4 9
pour le traitement de matériaux photographiques
exposés et développés, et aussi de films radiogra-
phiques et de microfiims.
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