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oder Salpetersdure mit Acetylacetonzusatz.

Die mittels des Verfahrens aufgerauhten Druck-
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narbenfreie und flichendeckende Aufrauhstruktur. «
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Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium fiir Druckplattentriger

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur
elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium flr
Druckplatientréger, das mit Wechseistrom in einem
sauren, g-Diketoverbindungen enthalienden Elek-
trolyten durchgefihrt wird.

Druckplatten (mit diesem Begriff sind im Rah-
men der vorliegenden Erfindung Offsetdruckplatten
gemeint) bestehen in der Regel aus einem Triger
und mindestens einer auf diesem angeordneten
strahlungs(licht)empfindlichen Reproduktions-
schicht, wobei diese Schicht entweder vom Ver-
braucher (bei nicht-vorbeschichteten Platten) oder
vom industriellen Hersteller (bei vorbeschichteten
Platten) auf den Schichtirdger aufgebracht wird.

Als Schichtirigermaterial hat sich auf dem
Druckplattengebiet Aluminium oder eine seiner Le-
gierungen durchgesetzt. Diese Schichttrdger
k&nnen prinzipiell auch ohne eine modifizierende
Vorbehandlung eingesetzt werden, sie werden im
aligemeinen jedoch in bzw. auf der Oberfliche
modifiziert, beispielsweise durch eine mechani-
sche, chemische und/oder elektrochemische Auf-
rauhung (im einschidgigen Schrifttum gelegentlich
auch Kérnung oder Atzung genannt), eine chemi-
sche oder elekirochemische Oxidation und/oder
eine Behandlung mit Hydrophilierungsmitteln.

In den modernen kontinuierlich arbeitenden
Hochgeschwindigkeitsanlagen der Hersteller von
Druckplattentrigern  und/oder  vorbeschichteten
Druckplatten wird oftmals eine Kombination der
genannten Modifizierungsarten angewandt, insbe-
sondere eine Kombination aus elekirochemischer
Aufrauhung und anodischer Oxidation, gegebenen-

falls mit einer nachfolgenden . Hydrophilierungs- .

stufe.

Das Aufrauhen wird beispielsweise in waprigen
Sduren wie wiprigen HCl-oder HNO.-LSsungen
oder in wéBrigen Salzidsungen wie wéBrigen NaCl-
oder AI(NO;);-L8sungen unter Einsatz von Wech-
selstrom durchgefiihrt. Die so erzielbaren Rauhtie-
fen (angegeben beispielsweise als mittlere Rauhtie-
fen R ;) der auigerauhten Oberfliche liegen im
Bereich von etwa 1 bis 15 um, insbesondere im
Bereich von 2 bis 8 um. Die Rauhtiefe wird nach
DIN 4768 (in der Fassung vom Oktober 1970)
ermittelt. Als Rauhtiefe R, wird dann das arithmeti-
sche Mittel aus den Einzelrauhtiefen fiinf aneinan-
dergrenzender EinzelmeBstrecken bezeichnet.

Die Aufrauhung wird u. a. deshalb durch-
geflihrt, um die Haftung der Reproduktionsschicht
auf dem Schichttrdger und die Wasserfithrung der
aus der Druckpiatte durch Bestrahlen (Belichten)
und Entwickeln entstehenden Druckform zu verbes-
sern. Durch das Bestrahlen und Entwickein (bzw.
Entschichten bei elektrophotographisch arbeitenden
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Reproduktionsschichten) werden auf der Druck-
platte die beim sp#teren Drucken farbflihrenden
Bildstellen und die wasserflihrenden Nichtbildstel-
len (im aligemeinen die freigelegte
Trégeroberfiache) erzeugt, wodurch die eigentliche
Druckform entsteht. Auf die spétere Topographie
der aufzurauhenden Aluminiumoberfliche haben
sehr verschiedene Parameter einen Einflus. Bei-
spielsweise geben die folgenden Literaturstellen
hierliber Auskunft:

In dem Aufsatz "The Altlernating Current Ef-
ching of Aluminum Lithographic Sheet” von A, J.
Dowsll in Transactions of the Institute of Metal
Finishing, 1979, Vol. 57, S. 138 bis 144 werden
grundsatzliche Ausfiihrungen zur Aufrauhung von
Aluminium in wiBrigen Salzsdureldsungen ge-
macht, wobei die folgenden Verfahrensparameter
variiert und die entsprechenden Auswirkungen
untersucht wurden. Die Elekirolytzusammensetzung
wird bei mehrmaligem Gebrauch des Elekirolyten
beispielsweise hinsichtlich der H*(H,O*)-lonenkon-
zentration (mefbar Uber den pH-Wert) und der
AP*-lonenkonzentration verédndert, wobei Auswir-
kungen auf die Oberfldchentopographie zu beob-
achten sind. Die Temperaturvariation zwischen 16°
C und 90°C zeigt einen veridndernden EinfluB erst
ab etwa 50°C, der sich beispielsweise durch den
starken Rickgang der Schichtbildung auf der Ob-
erfliche &duBert. Die Aufrauhdauer-Verédnderung
zwischen 2 und 25 min fUhrt bei zunshmender
Einwirkzeit auch zu siner zunehmenden Metal-
laufidsung. Die Variation der Stromdichte zwischen
2 und 8 A/dm? ergibt mit steigender Stromdichte
auch hohere Rauhigkeitswerte. Wenn die
S&urekonzentiration im Bereich 0,17 bis 3,3 % an
HCI liegt, dann treten zwischen 0,5 und 2 % an
HCI nur unwesentliche Ver&nderungen in der Loch-
struktur auf, unter 0,5 % an HC! findet nur ein
lokaler Angriff an der Ober fliche und bei den
hohen Werten ein unregelmaBiges Auflésen von
Aluminium statt. Der Zusatz von SO.2--lonen oder
Cl~-lonen in Salzform [z. B. durch Zugabe von Al
(S0.). oder NaCl] kann ebenfalls zu einer Beein-
flussung der Topographie des aufgerauhten Alumi-
niums flhren. Die versuchsweise Gileichrichtung
des Wechselstroms zeigt, daB offensichtlich beide
Halbwellenarien fUr eine gleichm&Bige Aufrauhung
erforderlich sind.

Die Verwendung von Salzsdure als Elekirolyt
zum Aufrauhen von Substraten aus Aluminium ist
demnach grundsétziich als bekannt vorauszuset-
zen. Es kann eine gleichmipige K&rnung erhalten
werden, die flr lithographische Platten geeignet ist
und innerhalb eines brauchbaren Rauhigkeitsberei-
ches liegt. Schwierig gestaltet sich in reinen
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Salzs&dureelsktrolyten die Einstellung einer flachen
und gleichmaBigen Oberflachentopographie, und
s ist erforderiich, die Betriebsbedingungen in sehr
engen Grenzen einzuhalten.

Der EinfluB der Zusammensetzung des Elektro-
lyten auf die Aufrauhqualitdt wird beispielsweise
auch in den folgenden Verbffentlichungen be-
schrieben:

-die DE-A 22 50 275 (= GB-A 1 400 918) nennt als
Elek trolyten bei der Wechselstrom-Aufrauhung von
Aluminium  flr  Druckplattentriger ~ wifrige
Lésungen eines Gehalts von 1,0 bis 1,5 Gew.-% an
HNO, oder von 0,4 bis 0,6 Gew.-% an HC! und
gegebenenfalls 0,4 bis 0,6 Gew.-% an H,PO,,

- die DE-A 28 10 308 (= US-A 4 072 589) nennt
als Elektrolyten bei der Wechselstrom-Aufrauhung
von Aluminium wifrige Ldsungen eines Gehalts
von 0,2 bis 1,0 Gew.-% an HC! und 0,8 bis 6,0
Gew.-% an HNO,.

Zusdtze zum HCI-Elektrolyten haben die Auf-
gabe, einen nachteiligen, lokalen Angriff in Form
von tiefen Léchern zu verhindern. So beschreibt

-die DE-A 28 16 307 (= US-A 4 172 772) den
Zusatz von Monocarbonsiuren, wie Essigsdure zu
Salzsiureelektrolyten,

-die US-A 3 963 594 von Gluconsiure,

-die EP-A 0 036 672 von Citronen-oder Malonsiure
und .

-die US-A 4 052 275 von WaeinsAure.

Alle diese organischen Elektroiytbestandteile
haben den Nachteil, bei hoher Strombelastung -
(Spannung) elektrochemisch instabil zu sein und
sich zu zersetzen.

Inhibierende Zusétze, wie in der US-A 3 887
447 mit Phosphor-und Chromsiure, in der DE-A 25
35 142 (= US-A 3 980 539) mit Borsiure be-
schrieben, haben den Nachteil, daB lokal die
Schutzwirkung h3ufig zusammenbricht und dort
einzeine, besonders ausgeprigte Narben entstehen
k&nnen.

Die JP-Anmeldung 91 334/78 beschreibt eine
) Wechselstromaufrauhung in einer Kombination aus
Salzsdure und einem Alkalihalogenid zur Erzeu-
gung eines lithographischen Tragermaterials.

Die DE-A 16 21 115 (= US-A 3 632 486 und
US-A 3 766 043) beschreibt eine Gleichstromau-
frauhung z. B. flir dekorative Verkleidungen in
verdinnter FluBsdure unter anodischer Schaltung
des Aluminiums.
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Die DE-C 120 061 beschreibt eine Behandlung
zur Erzeugung einer wasseranziehenden Schicht
durch Verwendung von Strom, die auch in
FluBisdure erfoigen kann.

Die JP-Anmeldung 93 108/78 beschreibt die
Herstellung einer Kondensatorfolie; dabei wird
zunidchst in einem Elektrolyten aus 0,3 bis 1,5 %
Salzsdure und 15 bis 25 % Ammoniumacetat mit
Wechselstrom aufgerauht (mit 200 bis 400 C/dm?)
und dann in HC! mit gepuistem Strom weiter elek-
trolysiert.

In der JP-Anmeldung 105 471/78 werden ne-
ben den 15 bis 25 % Ammoniumacsetat noch 0,3
bis 1.5 % HNO, bzw. 1 bis 3,0 % Citronensiure
beansprucht.

Eine solche Behandlung in Elektrolytsystemen
mit einem pH-Wert gr&Ber als 4,5 filhrt aber zu
grob narbigen und/oder nicht flichendeckend auf-
gerauhten, flr lithographische Zwecke véllig un-
geeigneten Oberfidchenstrukturen. Im Gegensatz
zur OberflachenvergrBerung bei der Anwendung
in Kondensatoren dient die Aufrauhung fUr Druck-
plattentrdger der Schichtverankerung und der Was-
serfihrung und muB damit sehr homogen und nar-
benfrei sein.

Der Einsatz von Acetylaceton in einfachen
Metallreinigern wird z. B. in der DE-A 19 26 809
beschrieben. Die Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung ist jedoch die Erzeugung eines flr
lithographische Zwecke geeigneten Trigermaterials
mit extrem homogener Oberfidchentopographie.

Eine andere bekannte Mbglichkeit, die
Gleichmagigkeit der elektrochemischen Aufrauhung
zu verbessern, ist die Modifizierung der eingesetz-
ten Stromform, dazu z3hien beispieisweise

-der Einsatz von Wechselstrom, bei dem die Ano-
denspannung und der anodische coulombische
Eingang gr88er als die Kathodenspannung und der
kathodische coulombische Eingang sind, gemiB
der DE-A 26 50 762 (= US-A 4 087 341), wobei im
allgemeinen die anodische Halbperiodenzeit des
Wechselstroms geringer ais die kathodische Halb-
periodenzeit eingestellt wird; auf diese Methode
wird beispielsweise auch in der DE-A 29 12 060 (=
US-A 4 301 229), der DE-A 30 12 135 (= GB-A 2
047 274) oder der DE-A 30 30 815 (= US-A 4 272
342) hingewiesen,

~der Einsatz von Wechselstrom, bei dem die Ano-
denspannung deutlich gegenilber der Kathoden-
spannung erh8ht wird, gemiB der DE-A 14 46 026
(= US-A 3 193 485),

-di2 Unterbrechung des Stromflusses w3hrend 10
bis 120 sec und ein StromfluB wihrend 30 bis 300
sec, wobei Wechselistrom und als Elektrolyt eine
wéBrige 0,75 bis 2 n HCl-L&sung mit NaCl-oder
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MgCl.-Zusatz eingesetzt werden, gemiB der GB-A
879 768. Ein dhnliches Verfahren mit einer Unier-
brechung des Stromflusses in der Anoden-oder
Kathodenphase nennt auch die DE-A 30 20 420 (=
US-A 4 294 672).

Die genannten Methoden kdnnen zwar zu rela-
tiv  gleichm&Big  aufgerauhten  Aluminiumo-
berflachen fiihren, sie erfordern jedoch bisweilen
einen verhdlinism3Big groBen apparativen Aufwand
und sind auch nur in sehr engen Parametergrenzen
anwendbar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es de-
shalb, ein Verfahren zur elekirochemischen Aufrau-
hung von Aluminium flir Druckplattentrdger vorzu-
schlagen, das eine gleichmifige, narbenireie und
flichendeckende Aufrauhstrukiur zum Ergebnis hat
und wobei auf einen groBen apparativen Aufwand
und/oder besonders enge Parametergrenzen ver-
zichtet werden kann.

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren
zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
oder seinen Legierungen fiir Druckplattentrdger in
einem sauren Elektrolyten unter der Einwirkung von
elektrischem Strom. Bevorzugt wird dabei Wech-
selstrom eingesetzt. Aber wie aus den Beispielen
30 bis 32 hervorgeht, lassen sich auch durch An-
wendung von anodischem Gleichstrom in dem er-
findungsgemiBen Elekirolyten gute lithographische
Oberfldchen erzeugen.

Das erfindungsgem&Be Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, daB man sinen sauren Elektrolyten
verwendet, dem man eine g-Diketoverbindung zu-
setzt. -

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform arbeitet
man mit einem HCl-oder HNO,-Elektrolyien, wobei
die S&urekonzentration zwischen 0,01 und 50,0 g/,
besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 30,0 g/,
und die Konzentration der g-Diketoverbindung zwi-
schen 3 g/l und der S#ttigungsgrenze, besonders
bevorzugt zwischen 400 g/l und der
Sattigungsgrenze liegt.

Als bevorzugte g-Diketoverbindung wird Acety-
laceton eingesetzt. Im Rahmen der Erfindung ist
auch vorgesehen, Kombinationen aus g-Diketover-
bindungen einzusetzen, solange die Forderung
erflillt ist, daB der pH-Wert sauer eingestellt wird.

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen,
wenn man dem Elekirolyten noch Aluminiumsalze,

vorzugsweise in einer Menge von 20 bis 150 g/l,

2usetzt.

Zur Ausfiihrung des erfindungsgem#Ben Ver-
fahrens kann auch bereits die durch Hydrolyse von
eingesetztem Aluminiumchlorid freiwerdende Men-
ge an Salzs3ure ausreichen.
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Das Ergebnis einer nach dem erfindungs-
geméBen Verfahren erzeugten Oberfldche ist eine
extrem flache (R, = 2 bis 5 um) hochgleichméBige
Trégeroberfidche mit ausgezeichneten lithographi-
schen Eigenschaften.

Das erfindungsgem#Be Verfahren wird entwe-
der diskontinuierlich oder bovorzugt kontinuierlich
mit Bandern aus Aluminium oder seinen Legierun-
gen durcheflihrt. Im allgemeinen liegen die Verfah-
rensparameter in  kontinuierichen  Verfahren
wihrend des Aufrauhens in folgenden Bereichen:
die Temperatur des Elekirolyten zwischen 20 und
60°C, die Stromdichie zwischen 3 und 130 A/dm?,
die Verweilzeit eines aufzurauhenden Materialpunk-
tes im Elektrolyten zwischen 10 und 300 sec und
die Elektrolytstromungsgeschwindigkeit an der Ob-
erfliche des aufzurauhenden Materials zwischen 5
und 100 cm/sec. In diskontinuierlichen Verfahren
liegen die erforderlichen Stromdichten eher im
unteren Teil und die Verweilzeiten eher im oberen
Teil der jeweils angegebenen Bereiche; auf die
Strémung des Elektrolyten kann dabei auch ver-
zichtet werden.

Neben den bei der Darsieliung zum Stand der
Technik genannten Stromformen kdnnen auch
liberlagerter Wechselsirom und Siréme niedriger
Frequenz eingesetzt werden.

Im erfindungsgemé&Ben Verfahren konnen als
aufzurauhende Materialen beispielsweise die fol-
genden eingesetzt werden, die eniweder- als Platte,
Folie oder Band vorliegen:

-"Reinaluminium” (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255), d.h.
bestehend aus mehr als 99,5 % Al und den folgen-
den zul#ssigen Beimengungen von (maximale
Summe von 0,5 %) 0,3 % Si, 0,4 % Fe, 0,03 % Ti,
0,02 % Cu, 0,07 % Zn und 0,03 % Sonstigem,
oder . )

-"Al-Legierung 3003" (vergleichbar mit DIN-Werk-
stoff Nr. 3.0515), d.h. bestehend aus mehr als 98,5
% Al, den Legierungsbestandteilen 0 bis 0,3 % Mg
und 0.8 bis 1,5 % Mn und den folgenden
zuldssigen Beimengungen von 0,5 % Si, 0,5 % Fe,
02 % Ti, 0,2 % Zn, 0,1 % Cu und 0,15 %
Sonstigem.

Jedoch [4B8t sich das erfindungsgeméfe Ver-
fahren auch auf andere Aluminiumiegierungen
Uibertragen.

Nach dem erfindungsgemifen elekirochemi-
schen Aufrauhverfahren kann sich dann in einer
weiteren anzuwendenden Verfahrensstufe eine
anodische Oxidation des Aluminiums anschlieBen,
um beispielsweise = die  Abrieb-und  die
Haftungseigenschaften der  Oberfliche des
Trdgermaterials zu verbessern. Zur anodischen
Oxidation kdnnen die Ublichen Elektrolyte wie
H.80., H:PO., H,C,0., Amidosulfonsdure, Sulfo-
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bernsteinsdure, Sulfosalicylsdure oder. deren Mi-
schungen eingesetzt werden. Es wird beispiels-
weise auf folgende Standardmethoden fiir den Ein-
satz von H,SO, enthaitenden wi#Brigen Eiektrolyten
fur die anodische Oxidation von Aluminium hinge-
wiesen (siehe dazu z.B.M. Schenk, Werkstoff Alu-
minium und seine anodische Oxydation, Francke
Verlag, Bern 1948, Seite 760; Praktische Galvano-
technik, Eugen G. Leuaze Veriag, Saulgau 1970,
Seiten 395 ff. und Seiten 518/519; W. Hibner und
C.T. Speiser, Die Praxis der anodischen Oxidation
des Aluminiums, Aluminium Verlag, Disseldorf
1977, 3. Auflage, Seiten 137 ff.):

-Das  Gleichstrom-Schwefelsdure-Verfahren, bei
dem in einem wéafrigen Elektrolyten aus
Ublicherweise ca. 230 g H,SO, pro 1 Liter L&sung
bei 10 bis 22°C und einer Stromdichte von 0,5 bis
2,5 A/dm* wahrend 10 bis 80 min anodisch oxidiert
wird. Die Schwefeisdurekonzentration in der
wéBrigen ElektrolytiGsung kann dabei auch bis auf
8 bis 10 Gew.-% H,SO, (ca. 100 g/ H,SQ,) verrin-
gert oder auch auf 30 Gew.-% (365 g/ H,SO.) und
mehr erh&ht werden.

-Die "Hartanodisierung™ wird mit einem wéBrigen
H.SO. enthaltenden Elektrolyten siner Konzentra-
tion von 166 g/l H,SO, (oder ca. 230 g/l H.S0Q,) bei
einer Betrisbstemperatur von 0 bis 5 °C, bei einer
Stromdichte von 2 bis 3 A/dm?, einer steigenden
Spannung von etwa 25 bis 30 V zu Beginn und
etwa 40 bis 100 V gegen Ende der Behandiung
und wihrend 30 bis 200 min durchgefiihrt.

Neben den im vorhergehenden Absatz bereits
gennanten Verfahren zur anodischen Oxidation von
Druckplattentrigermateriaiien k&nnen beispiels-
weise noch die folgenden Verfahren zum Einsatz
kommen: z. B. kann die anodische Oxidationh von
Aluminium in einem wiBrigen H,SO, enthaltenden
Elektrolyten, dessen AF+-ionengehalt auf Werte von
mehr als 12 g/l eingestellt wird (nach der DE-A 28
11 396 = US-A 4 211 619), in einem wiBrigen,
H.SO. und H;PO. enthaltenden Elektrolyten (nach
der DE-A 27 07 810 = US-A 4 049 504) oder in
einem wipBrigen, H,SO,, H;PO, und AP*-lonen ent-
haltenden Elektrolyten (nach der DE-A 28 36 803
= US-A 4 229 226) durchgefiihrt werden.

Zur anodischen Oxidation wird bevorzugt
Gleichstrom verwendet, es kann jedoch auch
Wechsslstrom oder eine Kombination dieser Stro-
marten (z.B. Gleichstrom mit Uberlagertem Wech-
selstrom) eingesetzt werden. Die Schichtgewichte
an Aluminiumoxid bewegen sich im Bereich von 1
bis 10 g/m? entsprechend einer Schichtdicke von
etwa 0.3 bis 3,0 um. Nach der Stufe der
elektrochemischen Aufrauhung und vor der einer
anodischen Oxidation kann auch eine einen
Fidchenabtrag von der aufgerauhten Oberfliche
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bewirkende Modifizierung angewendet werden, so

_ wie sie beispielsweise in der DE-A 30 09 103 be-

schrieben ist. Eine solche modifizierende Zwi-
schenbshandlung kann u.a. den Aufbau abriebfe-
ster Oxidschichten und eine geringere Tonneigung
beim spéteren Drucken ermdglichen.

Der Stufe einer anodischen Oxidation des
Druckplattentrigermaterials aus Aluminium k&nnen
auch eine oder mehrere Nachbehandlungsstufen
nachgestellt werden. Dabei wird unter Nachbehan-
dein insbesondere eine hydrophilierende chemi-
sche oder elektrochemische Behandiung der
Aluminiumoxidschicht verstanden, beispielsweise
eine Tauchbehandiung des Materials in einer
wéBrigen  Polyvinylphosphonsiure-Ldsung nach
der DE-C 16 21 478 (= GB-A 1 230 447), eine
Tauchbehandiung in einer waBrigen Alkalisilikat-
L&sung nach der DE-B 14 71 707 (=US-A 3 181
461) oder eine elekirochemische Behandiung -
(Anodisierung) in einer w#Brigen Alkalisilikat-
Ldsung nach der DE-A 25 32 769 (=US-A 3 902
976). Diese Nachbehandlungsstufen dienen insbe-
sondere dazu, die bereits fiir viele Anwendungsge-
biete ausreichende Hydrophilie der Aluminiumoxid-
schicht noch zus#tzlich zu steigern, wobei die
librigen bekannten Eigenschaften dieser Schicht
mindestens erhalten bleiben.

Als lichtemfindliche Reproduktionsschichten
sind grundsdtzlich alle Schichten geeignet, die
nach dem Belichten, gegebenenfalis mit einer
nachfolgenden Entwicklung und/oder Fixierung,
eine bildmaBige Fldche liefern, von der gedruckt
werden kann und/oder die ein Reliefbild einer Vor-
lage darstellt. Sie werden entweder beim Hersteller
von vorsensibilisierten Druckplatten oder von soge-
nannten Trockenresists oder direkt vom Verbrau-
cher auf eines der Ublichen Trigermateriaiien auf-
gebracht.

Zu den lichtemfindlichen Reproduktions-
schichten z&hien solche, wie sie z.B. in "Light-
Sensitive Systems™ von Jaromir Kosar, John Wiley
& Sons Verlag, New York 1965, beschrieben wer-
den: Die ungesittigte Verbindungen enthaltenden
Schichten, in denen diese Verbindungen beim Be-
lichten isomerisiert, umgelagert, cyclisiert oder ver-
netzt werden (Kosar, Kapitel 4), wie z.B. Cinna-
mate; die photopolymerisierbare Verbindungen ent-
haitenden Schichten, in denen Monomere oder
Prépolymere gegebenenfalls mittels eines Initiators
beim Belichten polymerisieren (Kosar, Kapitel 5);
und die o-Diazochinone wie Naphthochinondiazide,
p-Diazochinone oder Diazoniumsalz-Kondensate
enthaltenden Schichten (Kosar, Kapitel 7).

Zu den geeigneten Schichten z&hlen auch die
stektrophotographischen Schichten, d.h. soiche die
einen anorgani schen oder organischen Photoieiter
enthalten. AuBer den lichtempfindlichen Substan-
zen kdnnen diese Schichten selbstverstindlich
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noch andere Bestandteile wie z.B. Harze, Farb-
stoffe, Pigmente, Netzmitiel, Sensibilisatoren, Haft-
vermittler, Indikatoren, Weichmacher oder andere
Ubliche Hilfsmittel enthalten. insbesondere kénnen
die folgenden lichtempfindiichen Massen oder Ver-
bindungen bei der Beschichtung der
Tragermaterialien eingesetzt werden:

positiv arbeitende, o-Chinondiazid-, bevorzugt o-
Naphthochinondiazid-Verbindungen, die beispieis-
weise in den DE-C 854 890, 865 109, 879 203, 894
959, 838 233, 1 109 521, 1 144 705, 1 118 6086, 1
120 273 und 1 124 817 beschrieben werden;

negativ arbeitende Kondensationsprodukte aus
aromatischen Diazoniumsalzen und Verbindungen
mit akiiven Carbonylgruppen, bevorzugt Kondensa-
tionsprodukte aus Diphenylamindiazoniumsalzen
und Formaldehyd, die beispielsweise in den DE-C
596 731, 1 138 399, 1 138 400, 1 138 401, 1 142
871, 1 154 123, den US-A 2 679 498 und 3 050
502 und der GB-A 712 606 beschrieben werden;

negative arbeitende Mischkondensationsprodukte
aromatoscher Diazoniumverbindungen, beispiels-
weise nach der DE-A 20 24 244, die mindestens je
eine Einheit der aligemeinen Typen A(-D), und B
verbunden durch ein zweibindiges, von einer kon-
densationsfdhigen Carbonylverbindung abgeleitetes
Zwischenglied aufweisen. Dabei sind diese Symbo-
le wie foigt definiert: A ist der Rest einer minde-
stens zwei aromatische carbo-und/oder heterocyli-
sche Kerne enthaltenden Verbindung, die in sau-
rem Medium an mindestens einer Position zur Kon-
densation mit einer aktiven Carbonyiverbindung
befdhigt ist. D ist eine an ein aromatisches Kohien-
stoffatom von A gebundene Diazoniumsalzgruppe;
n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10 und B der Rest
einer von Diazoniumgruppen freien Verbindung, die
in saurem Medium an mindestens einer Position
des Moleklls zur Kondensation mit einer aktiven
Carbonylverbindung bef#higt ist;

positiv arbeitende Schichten nach der DE-A 26 10
842, die eine bei Bestrahlung Sdure abspaltende
Verbindung, eine Verbindung, die mindestens eine
durch Sdure abspaltbare C-O-C-Gruppe aufweist -
(z.B. eine Orthocarbons#ureestergruppe oder eine
Carbonsdureamidacetalgruppe) und gegebenenfalls
ein Bindemittel enthalten; '

negativ arbeitende Schichten aus photopolymeri-
sierbaren Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemit-
tein und gegebenenfalls weiteren Zusitzen. Als
Monomcre werden dabei beispielsweise Acryl-und
Methacrylsdureester oder Umsetzungsprodukte von
Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger Alko-
hele eingestezt, wie es beispielsweise in den US-A
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2 760 883 und 3 060 023 und den DE-A 20 64 079
und 23 61 041 beschrieben wird. Als Photoinitia-
toren eignen sich u.a. Benzoin, Benzoinether,
Mehrkernchinone, Acridinderivate, Phenazinderi-
vate, Chinoxalinderivate, Chinazolinderivate oder
synergistische Mischungen verschiedener Ketone.
Als Bindemittel kOnnen eine Vielzahl I6slicher
organischer Polymere Einsatz finden, z.B. Polya-
mide, Polyester, Alkydharze, Polyvinylalkohol,
Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine oder
Celluloseether;

negative arbeitende Schichten gem&B der DE-A 30
36 077, die als lichtempfindliche Verbindung ein
Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt oder eine
organische Azidoverbindung und als Bindemittel
ein  hochmolekulares Polymeres mit sei-
tenstdndigen Alkenylsuifonyl-oder
Cycloalkenylsulfonylurethan-Gruppen enthalten.

Es kbnnen auch photohalbleitende Schichten,
wie sie z.B. in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15
72 312, 23 22 046 und 23 22 047 beschrieben
werden, auf die Trigermaterialien aufgebracht wer-
den, wodurch hochlichtempfindliche,
elekirophotographische Schichten entstehen.

Die nach dem erfindungsgemifen Verfahren
aufgerauhten Materialien flir Druckplattentrager
weisen eine sehr gleichm&Bige Topographie auf,
was in positiver Weise die Auflagestabilitit und die
Wasserfdhrung beim Drucken von aus diesen
Trigern hergesteliten Druckiormen beeinfiuft. Es
treten -im Vergleich zur Anwendung von reinen
Salzsdureslektrolyten -weniger hiufig "Narben" -
(mit der Umgebungsaufrauhung verglichen: mar-
kante Vertiefungen) auf, diese kdnnen sogar voll-
stindig unterdriickt sein; besonders gelingt es mit
den erfindungsgemaBen Verfahren auch flache,
narbenfreie Trdger zu erzeugen. Die Vergleichsbei-
spiele V4, V13 und V29 zeigen im Vergleich mit
den Ubrigen Bei spielen die Wirkung des Zusatzes
von g-Diketoverbindungen unter Einhaltung eines
sauren pH-Wertes als Hilfsmittel zur Erzieiung fla-
cherer und trotzdem gleichmagiger Oberflichen.
Diese Oberflicheneigenschaften lassen sich ohne
besonders grofen apparativen Aufwand realisieren.

Beispiele

Ein  Aluminiumblech  (DIN-Werkstoff  Nr.
3.0255) wird zundchst wahrend 60 sec in einer
wéprigen Lsung eines Gehalts von 20 g/l NaOH
bei Raumtemperatur gebeizt. Die Aufrauhung er-
folgt in den jeweils angegebenen Elekirolytsyste-
men.

Eine Einschrénkung auf die
Ausfilhrungsbeispiele besteht jedoch nicht.
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Die Einordnung in die Qualitdtsklassen -
(Oberflachentopographie in bezug auf
GleichmaBigkaeit, Narbenfreiheit und
Flachendeckung) erfoigt durch visuelie Beurteilung
unter dem Mokroskop, wobei einer homogen-auf-
gerauhten und narbenfreien Oberfliche die Qua-
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Oberfldche wird die Qualitétsstufe

litdtsstufe "1" (bester Wert) zugetsilt wird. Einer
Oberfidche mit dicken Narben einer GrdBe von
mehr ais 30 um und/oder siner extrem un-
gleichmaBig aufgerauhten bzw. fast walzblanken
"10" (_
schlechtester Wert) zugeteilt.
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Anspriiche
1. Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung
von Aluminium fiir Druckplattentréger in einem sau-
ren Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet, da dem g5

Elektrolyten wenigstens eine g-Diketoverbindung
zugesetzt wird.

(o) (e} (@)
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O O O
(3] « (4]
—_ e
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8 8 8
<5 <G <5
S 8 3
B 1 N
— — -

-~
S = 8

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man als S&ure im Elektrolyten
Salzs8ure oder Salpetersiure einsetzt.

3. Vertahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daf man die S&urekonzentration
im Elektrolyten zwischen 0,01 und 50 g.| sinstelit.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die SAurekonzentration zwi-
schen 0,01 und 30 g/l einstelit.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konzen-
tration der g-Diketoverbindung auf 3,0 g/ bxs zur
Sattigungsgrenze einstellt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Konzentration der 8-
Diketoverbindung auf 40,0 g/l bis 400 g/l einstellt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, da man Acetylaceton
einsetzt.

8. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis
7, dadurch gekennzeichnet, da man dem Elekiro-
lyten noch wenigstens ein Aluminiumsalz zusetzt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man das Aluminiumsalz einer
anorganischen S3ure zusezt.
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10

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man Aluminiumchlorid oder Alu-
miniumnitrat zusetzt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis
10, dadurch gekennzeichnet, daB man das Alumi-
niumsalz in einer Konzentration von 20 bis 200 g/l
bezogen auf den Elekirolyten einsetzt.

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daff als elekirischer Strom Wech-
selstrom zur Anwendung kommt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
12, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einer
Stromdichte gr&Ber als 30 A/dm? arbeitet. .

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
13, dadurch gekennzeichnet, daf man die Aufrau-
hung wéhrend eines Zeitrauams von 3 bis 30 sec
durchfiihrt.
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