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@ Verfahren zur anodischen Oxidation von Aluminium und dessen Verwendung als Druckplatten-Tragermaterial.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur anodischen
Oxidation von band-, folien- oder plattenformigem Material
aus Aluminium oder seinen Legierungen in einem waRrigen
Elektrolyten, der Schwefelsdure und Aluminiumionen
enthdlt; das Material kann auch vor Durchfihrung der
anodischen Oxidation mechanisch, chemisch oder elektro-
chemisch aufgerauht werden. Die anodische Oxidation des
Materials erfolgt in einem Elektrolyten einer Konzentration
an Schwefelsidure von 25 bis 100 g/l und an Aluminiumionen
von 10 bis 25 g/, bei einer Stromdichte von 4 bis 25 A/dm?
und bei einer Temperatur von 25° bis 656°C. Das Verfahren
i findet insbesondere bei der Herstellung eines band-, folien-
< oder plattenférmigen Druckplatten-Tragermaterials Verwen-
dung, danach kénnen diese Tragermaterialien beim Herstel-
ler von vorsensibilisierten Druckplatten oder beim Verbrau-
cher selbst mit einer lichtempfindlichen Masse beschichtet
werden. Diese lichtempfindlichen Schichten sind gegebe-
nenfalls angefarbt und enthalten bevorzugt Diazoverbindun-
gen, Diazochinone, Diazomischkondensate oder photopoly-
merisierbare Verbindungen.
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Verfahren zur anodischen Oxidation von Aluminium und dessen Verwendung
als Druckplatten-Tragermaterial

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur anodischen Oxidation von
Aluminium, die Verwendung des danach hergestellten Materials als
Druckplatten-Trdgermaterial und ein Verfahren zur Herstellung eines
Druckplatten-Tragermaterials.

Bei der Bearbeitung von Aluminium oder seinen Legierungen, beispielsweise
in Form von Bandern, Folien oder Platten, zeichnete sich in den letzten
Jahrzehnten ein Trend zur steten Verbesserung der Aluminiumoberfldche ab,
um diese fir die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete vorzubereiten. Zu
den verschiedensten Eigenschaften, die dabei in Bezug auf die Oberfldche
erzielt werden sollen, zdhlen beispielsweise: Korrosionsbestdndigkeit,
Aussehen, Dichte, Harte, VerschleiBfestigkeit, Aufnahmefdhigkeit und
Haftung fiir Lack- oder Kunstharziiberziige, Farbbarkeit, Glanz usw.. Dabei
veriief die Entwicklung von walzblankem Aluminium ausgehend iiber
chemische, mechanische und elektrochemische Oberflachen-Behandlungs-
verfahren, wobei auch Kombinationen der verschiedenen Verfahren in der
Praxis Anwendung finden.

Insbesondere bei der Bearbeitung von solchem band-, folien- oder platten-
formigen Material aus Aluminium oder seinen Legierungen, das als Trdger-
material fir (Flachdruck-)Druckplatten Verwendung finden soll, hat sich
als vorldufiger AbschluB der technischen Entwicklung die Kombination
einer meist mechanischen oder elektrochemischen Aufrauhstufe mit einer
nachfolgenden Behandlungsstufe durch anodische Oxidation der
aufgerauhten Aluminiumoberflache durchgesetzt. Es kOnnen
jedoch auch - je nach gewiinschter Druckauflage der behandelten
Druckplatte - anodische Oxidationen auf solchen Aluminium-
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materialien durchgefihrt werden, die keiner separaten Auf-
rauhbehandlung unterworfen worden sind, sie miissen dann
lediglich eine Oberfldche aufweisen, auf die eine haftfeste
Aluminiumoxidschicht durch die anodische Oxidation aufge-’
bracht werden kann. N

Anodische Schichten auf (Flachdruck-)Druckplatten eignen
sich vor allem zur besseren Fiihrung des Feuchtwassers

(= erhohte Hydrophilie) und zur ErhBhung des Widerstandes
gegen Abrieb und damit beispielsweise zur Verhinderung des
Verlustes von druckenden Teilen auf der Oberfldche wdhrend
des Druckvorganges und weisen auBerdem beispielsweise eine
erhthte Haftfestigkeit gegeniiber der lichtempfindlichen
Schicht auf.

Aufgrund ihrer natiirlichen Porositdt weisen konventionelle
anodische Schichten jedoch auch Nachteile auf. Diese sind
eine je nach den Anodisierbedingungen erhhte Anfdlligkeit
gegen Alkali, das sich beispielsweise in den iiblichen Medien,
die zur Entwicklung der lichtempfindlichen Schichten dienen,
oder im Feuchtwasser befinden kann, sowie eine mehr oder
weniger starke irreversible Absorption von Stoffen aus der
aufgebrachten Beschichtung. Diese Absorption kann dann

zur sogenannten "Schleierbildung" fiihren, d. h. einer Ver-
fdrbung der Oxidschicht, die nach der Entwicklung der be-
Tichteten lichtempfindlichen Schicht in den dann bildfreien
Teilen der Druckplatte sichtbar wird. Besonders deutlich

Wird diese "Schleierbildung” bei der hdufig erforderlichen

chemischen Korrektur z. B. zur Entfernung von Filmkanten
des Druckbildes, wobei die den Schleier verursachenden



10

15

20

25

30

0004569

HOECHST AXKTIENGESELLSCHAFT
KALLE Niederlassung derX Hoechst AG

Stoffe auch aus der Tiefe der Oxidschicht herausgeldst
werden. Die korrigierten Stellen erscheinen so als helle
Fldchen auf einem getﬁhten Grund. Die Alkaliempfind]ichkéit
und die erwdhnten Korrekturflecken fithren im ungiinstigsten
Fall zu Schwierigkeiten beim Drucken, die sich durch Neigung
der Druckplatten zum Tonen an ihren bildfreien Stellen und

durch eine verminderte Auflagenleistung der Druckplatten
auswirken konnen. ' '

Aus dem Stand der Technik sind die folgenden beiden Standard-
methoden zur anodischen Oxidation von Aluminium in H,S0, |
enthaltenden wdBrigen Elektrolyten bekannt (siehe dazu z. B.
M. Schenk, Werkstoff Aluminium und seine anodische Oxydation,
Francke Verlag - Bern, 1948, Seite 760; Praktische Galvano-
technik, Eugen G. Leuze Verlag - Saulgau, 1970, Seite 395 ff.
und Seiten 518/519; W. Hiibner und C. T. Speiser, Die Praxis
der anodischen Oxidation des A]umfniums, Aluminium Verlag -
Disseldorf, 1977, 3. Auflage, Seite 137 ff.), wobei sich

H2504 als die fiir die meisten Anwendungsgebiete brauchbarste
Elektrolytsdure herausgestellt hat:

1 Das Gleichstrom-Schwefelsdure-Verfahren, bei dem in
einem wdBrigen Elektrolyten aus iiblicherweise 231 g
H,S0, pro 1 Ttr. L8sung bei 10° bis 22° C und einer
Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A/dm? wdhrend 10 bis
60 min anodisch oxidiert wird. Die Schwefelsdurekon-
zentration in der waBrigen Elektrolytldsung kann dabei
auch bis auf 8 bis 10 Gew.-% H2504 (ca. 100 g stoq/ltr.)
verringert oder auch auf 30 Gew.-% (365 g H2504/1tr.)
und mehr erhoht werden. Durch die bei der anodischen
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Oxidation aus Al-Atomen entstehenden'A13+-Ionen
befindet sich im wdBrigen, HZSO4 entha]tenden Elektro-
Tyten auch immer ein bestimmter Antedil an A] -Ionen,
der jedoch mdglichst konstant gehalten w1rd, um repro-
duzierbare Ergebnisse hinsichtlich der Schichteigen~

schaften zu erzielen. Diese Konstanthaltung der A

]3+

Ionenkonzentration wird durch eine kont1nu1er11che
Elektrolytregeneration erreicht, wobei der Al —Ionen-
gehalt im Bereich von etwa 8 bis 12 g A13+/]tr gehalten
wird. Die Erschdpfung e1nes fiir das genannte Verfahren
geeigneten wéaBrigen, HZSO4 enthaltenden Elektrolyten .
tritt spdtestens bei etwa 15 bis 18 g A13+/1tr. ein,
wobei Werte von mehr als 12 g A13+/1tr. bereits in der
Praxis moglichst vermieden werden. '

2 Die "Hartanodisierung” wird mit einem wdBrigen, HESO4
enthaltenden Elektrolyten einer Konzentration von

166 g H,S0, (oder 231 g H2504) / 1tr. bei einer Betriebs-

temperatur von 0° bis 5° €, 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 Behand]ung'und wahrend 30 bis 200 min durchgefiihrt,

Beide Verfahren liefern zwar fiir viele Anwendungsgebiete
brauchbare Oxidschichten auf Aluminium, weisen jedoch bei-
spielsweise bei ihrer Anwendung fir die Herstellung von
Trigermaterialien fir Druckplatten einige Nachteile auf.
Dazu z@dhlen einerseits die erhhte Anfdlligkeit der danach
erzeugten Schichten gegen Alkali und die "Schleierbildung”

und andererseits die insbesondere bei

der "Hartanodisierung"
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aufzuwendende Energie zum Erreichen und Konstanthalten der
niedrigen Elektrolyttemperaturen und die fir die Gkonomisch
giinstige kontinuierliche Anodisierung von Aluminium relativ
hohen Verweilzeiten des Aluminiums im Elektrolyten.

Weiterhin sind aus dem Stand der Technik einige modifizierte
Anodisierverfahren bekannt, bei denen entweder spezielle
Anderungen in den Anodisierbedingungen oder in den Bad-

zusammensetzungen vorgenommen werden. Dazu zdhlen beispiel-
haft die folgenden Schriften:

In der DE-0S 14 96 711 wird ein Verfahren zur anodischen
Oxidation von u. a. Aluminium beschrieben, bei dem in einem
wdfrigen H2504 enthaltenden Elektrolyten einer Temperatur
von nicht iiber 20° C unter Anwendung einer Stromdichte von
mehr als 20 A/dm2, zweckmd@Big jedoch von mehr als 80 A/dm?,

die Werkstiicke unter gleichzeitiger Unterkiihlung anodisiert
werden.

Das Verfahren zur anodischen Oxidation von Druckpliatten-
Trdgermaterialien aus Aluminium gehéB der DE-0S 23 28 606
wird mit einem wdBrigen Elektrolyten von etwa 15 Gew.-%
HZSO4 (ca. 165 g H2504/1tr.) bei mehr als 70° C, einer
Stromdichte von 16,1 A/_dm2 bis 108 A/dm2 wdhrend 10 sec

bis 60 sec durchgefiihrt. Der anodischen Oxidation kann eine
elektrochemische Aufrauhung vorangehen oder eine weitere
chemische Behandlungsstufe nachgeschaltet werden.

Ausgehend vom erkannten Problem der "Schleierbildung" bei
iblichen anodischen Oxidationsverfahren (siehe Gleichstrom-
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Schwefelsdure-Verfahren, weiter oben) wird in der DE-0S

22 48 743 ein wiBriger H,S0, enthaltender Elektrolyt fiir
die Herstellung von Druckplatten-Trdgermaterialien von

etwa 10 bis 35 Gew.-% HZSO4 (ca. 106 bis 435 g H2504 / ltr.)
beschrieben, der bei 20 bis 40° C, einer Stromdichte von =~

4 bis 15 A/dm? und einer relativen Lineargeschwindigkeit
gegen den Aluminiumstreifen von mindestens 2 m/min zur
Anwendung gebracht wird.

Aus der CH-PS 171 733 ist ein Verfahren zur anodischen
Oxidation des Aluminiums bekannt, bei dem ein wéBriger
Elektrolyt eines Gehalts von 35 bis 60 Gew.-% H2504

(d. h. mehr als 435 g H,S0, / 1tr.) bei einer Stromdichte
von 0,32 bis 1,08 A/dm?, bei einer Temperatur von 18 bis
30° C und mit einem Zusatz von 2 bis 3 % Aluminiumsulfat
(ca. 1,6 bis 2,4 g A13% / 1tr.) verwendet wird.

In der CH-PS 161 851 wird ein Verfahren zur anodischen
Oxidation von Aluminium beschrieben, bei dem in einem
wdpBrigen Elektrolyten aus beispielsweise 900 g Aluminium-
sulfat (ca. 3,95 g A1>* / Ttr.), 13,5 1tr. H,0 und 4,5 ltr.
H2504 (ca. 450 ¢ HZSO4 / 1tr.), bei einer Stromdichte von
0,1 bis 0,35 A/dm?®, bei einer Temperatur von 15 bis 32° C
und wahrend 15 bis 50 min elektrolysiert wird.

Das Verfahren zur Erzeugung einer korrosionsfesten Schicht
hoher VerschleiBfestigkeit auf Aluminiumlegierungen mit

etwa 6 % Cu-Gehalt nach der DE-AS 12 57 523 wird in einem
wdBrigen Elektrolyten aus 240 bis 300 g H2504 / 1tr.§+einem
Gehalt von mindestens 50.g A1203 / 1tr. (ca. 27 g A1 /1tr.)
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und einer Stromdichte von 1 bis 12 A/dm?® wdhrend etwa
30 min durchgefihrt.

Harte Schichten einer Stdrke von 100 bis 180 um werden

gemdf der DE-0S 12 33 472 beil einer Temperatur von etwa
15° C bis 20° C in einem Bad aus 250 bis 300 g Aluminium-
sulfat / 1tr., 30 bis 40 g Oxalsdure / 1tr. und 7 bis 20 g
Glycerin / 1tr. auf Aluminium mit einer Stromdichte von
2,5 bis 3 A/dm® wdhrend 1 bis 2,5 Std. erzeugt. .

Aus der DE-0S 22 51 710 (= GB-PS 1 410 768) ist ein Verfahren
zur Herstellung von Druckplatten-Trdgermaterialien bekannt,
bei dem z. B. eine flache Aluminiumplatte nach mechanischer
Aufrauhung in einem wdfrigen Elektrolyten aus 30 % H2504
(ca. 365 g H2504 / 1tr.) und 20 g Aluminiumsulfat / 1tr.
(ca. 1,6 g A13+/]tr.) wahrend 6 min bei einer Stromdichte
von 4 A/dm? anodisch oxidiert wird.

Alle bekannten Verfahren sind jedoch entweder nur fir die
Erzeugung dicker Aluminjumoxidschichten geeignét oder liefern
auch nur Schichten, die insbesondere die an einen (Flachdruck-)

Druckplatten-Trdger gestellten Anforderungen nicht erfillen
konnen.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Her-
stellung von anodisch oxidiertem Aluminium vorzuséhiagen,

mit dem abriebfeste, alkaliresistente, wenig pordse Aluminium-
oxidschichten in ausreichender Stdrke bei okonomisch vertret-

baren Energiekosten auf Aluminiumb&ndern, -folien oder -platten
erzeugt werden konnen.
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Die Erfindung geht aus von dem bekannten Verfahren zur
anodischen Oxidation von band-, folien- oder plattenformigenm
Material aus Aluminium oder seinen Legierungen in einem
wdBrigen, Schwefelsdure und Aluminiumionen enthaltenden
Elektrolyten, gegebenenfalls nach vorhergehehder mechanistcher,
chemischer oder elektrochemischer Aufrauhung. Das erfindungs-
gemdfle Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daR das Material
in einem Elektrolyten einer Konzentration an Schwefelsdure

von 25 bis 100 g/1tr. und an Aluminiumionen von 10 bis

25 g/1tr., bei einer Stromdichte von 4 bis 25 A/dm? und bei
einer Temperatur von 25° bis 65° C anodisch oxidiert wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform dient dieses Verfahren
mit den angegebenen Merkmalen zur Herstellung eines band-,
folien- oder plattenformigen Druckplatten-Trédgermaterials.

In den weiteren Ausfiihrungen ist unter dem Begriff Druck-
platte in der Regel eine Druckplatte fiir den Flachdruck

zu verstehen, die in der Hauptsache aus einem fldchigen
Trédger aus einem oder mehreren Materialien und einer oder
mehreren darauf angebrachten'ebenfalls”flﬁchigen lichtempfind-
lichen Schichten besteht. ' '

Beide Verfahren werden insbesohdere in einem Elektrolyten
einer Konzentration an Schwefelsdure von 30 bis 75 g/ltr.
und an Aluminiumionen von 15 bis 20 g/1tr., bei einer-Strom-
dichte von 6 bis 15 A/dm® und bei einer Temperatur von 40°
bis 55° C ausgefiihrt.

Als HMetallbasis fir das band-, folien- oder p]attehfﬁrmige
Haterial wird Aluminium oder eine seiner Legierungen ver-
wendet. Darunter sind bevorzugt (auch in den nachfolgenden
Beispielen verwendet):
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- "Reinaluminium" (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255), d. h.
bestehend aus 2 99,5 % Al und den folgenden zuldssigen
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-Werkstoff
Nr. 3.0515), d. h. bestehend aus 2 98,5 % Al, den
Legierungsbestandteilen 0 bis 0,3 % Mg und 0,8 bis
1,5 %2 Mn und den folgenden zuldssigen Beimengungen
von 0,5 % Si, 0,5 % Fe, 0,2 % Ti, 0,2 % Zn, 0,1 %
Cu und 0,15 % sonstigem

Zu verstehen.

Der Elektrolyt wird aus konz. H2504, Wasser und einem
zugesetzten Aluminiumsalz, insbesondere Aluminiumsulfat,

so hergestellt, daB er auf 1 1tr. Elektrolyt bezogen 25

bis 100 g¢ H2504, bevorzugt 30 bis 75 g H2504, und 10 bis

25 g in Losung befindliche A13+-Ionen, bevorzugt 15 bis

20 g A13+-Ionen, enthdlt. Die Konzentrationsbereiche der
Elektrolytbestandteile werden in regelmdfigen Abstédnden
uberpriift, da sie fir einen optimalen Verfahrensverlauf

eine ausschlaggebende Bedeutung haben, und diskontinuierlich
oder bevorzugt kontinuierlich wird der Elektrolyt dann
regeneriert. Ausfiihrliche Angaben zur Herstellung, Ober-
wachung und Regenerierung von Elektrolyten bei der ano-
dischen Oxidation von Aluminium kdnnen aus W. Hiibner,

C. T. Speiser, Die Praxis der anodischen Oxidation des
Aluminiums, Aluminium Verlag - Disseldnrf, 1977, 3. Auflage,
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Seite 141 bis 148 und Seite 154 bis 157 entnommen werden,
dort sind auch grundsdtzliche Hinweise iliber die Arbeits-
weise bei der anodischen Oxidation von Aluminium zu finden
(Seite 149 und Seite 150). '
Das erfindungsgemdBe Verfahren kann diskontinuierlich oder
insbesondere kontinuierlich durchgefiihrt werden. Fir die
Durchfiihrung der kontinuierlichen Verfahrensweise eignet

sich beispielsweise eine Vorrichtung wie sie in der DE-AS

22 34 424 (= US-PS 3.871.982) beschrieben wird. Diese
Vorrichtung weist eine mit dem Elektrolyten gefiillte Behand-
lungswanne, je eine Eintritts- und Austrittsoffnung fiir das

zu behandelnde Band in den beiden Stirnwdnden der HWanne
unterhalb des Fliissigkeitsspiegels des Elektro]yten; min-
destens eine oberhalb des Metallbandes angeordnete Elektrode
und Einrichtungen zur Erzeugung eines raschen Elektrolytstroms
zwischen dem Transportweg des Bandes und der Elektrodenober-

fldche auf. Der Elektrolytstrom wird durch je eine entlang

Jeder Wannen-Stirnwand angeordnete, glockenartige Kammer
erzeugt, die einen Uberlauf Tir den EleKtrolyten mit einer
Flissigkeitsableitung in einen unterhalb der Wanne befind-
lichen Reservebehdlter, einen gegeniiber der AuBenluft abge-
schlossenen Gasraum oberhalb des Fliissigkeitsspiegels und
eine in diesem Gasraum beginnende, mit einer Absaugpumpe
verbundene Gasleitung enthdlt. AuBerdem weist diese Vor-
richtung noch eine Pumpe zum Fordern des Elektrolyten aus
dem Reservebehdlter in die Wanne auf.

Das erfindungsgemdfe Verfahren wird zweckmdBig so ausgefiihrt,
daB die Behandlungsdauer der anodischen Oxidation - d. h.
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der Aufenthalt eines 0berf15chenpunktés im EinfluBbereich
der Elektrode(n) - sich im Bereich von 5 bis 60 sec, bevor-
zugt von 10 bis 35 sec, bewegt. Dabei kdonnen dann Schicht-
gewichte an Aluminiumoxid im Bereich von 1 bis 10 g/m?
(entsprechend einer Schichtdicke von etwa 0,3 bis 3,0 pm)}
bevorzugt von etwa 2 bis 4 g/m2, erhalten werden.

Bei der praktischeh Durchfiihrung der Erfindung ist eine gute
Elektrolytumwdlzung erforderlich. Diese kann entweder durch
Rihren oder durch Umpumpen des E]ektro]yien erzeugt werden.
Dabei ist bei kontinuierlicher Durchfihrung (siehe z. B.
DE-AS 22 34 424) darauf zu achten. daB der Elektrolyt
moglichst parallel zum zu behandelnden Band unter turbu-
lenter Stromung mit hoher Geschwindigkeit unter Gewdhrleistung
eines guten Stoff- und Wdrmeaustauschs gefiihrt wird. Die
Strémungsgeschwindigkeit des Elektrolyten relativ zum Band
betrdgt dann zweckmdBig mehr als 0,3 m/sec. Zur anodischen
Oxidation wird bevorzugt Gleichstrom verwendet, es kann
jedoch auch Wechselstrom oder eine Kombination dieser Strom-

arten (z. B. Gleichstrom mit liberlagertem Wechselstrom o. &.)
eingesetzt werden.

Dem erfindungsgemdfen Verfahren zur anodischen Oxidation

von Aluminium kdnnen auch - dies insbesondere bei der Aus-
fihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens zur Herstellung
eines Druckplatten-Trdgermaterials - eine oder mehrere Vor-
behandlungsstufen, insbesondere eine Aufrauhstufe, vorange-
stellt werden. Dabei wird unter Vorbehandeln entweder eine
mechanische Oberfldchenbehandlung durch Schleifen, Polieren,
Biirsten oder Strahlen, eine-chemische Oberfldchenbehandlung
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zum Entfetten, Befzen oder Mattieren oder eine elektro-
chemische Oberfldchenbehandlung durch Einwirkung des elek-
trischen Stroms (meistens von Wechselstrom) in einer Sdure
wie HC1 oder HNO3 verstanden. Unter diesen Vorbehandlungs-
stufen flihren insbesondere die mechanische und elektro-
chemische Behandlung der Oberfldchen des Aluminiums zu auf-
gerauhten Oberfldchen. Die mittlere Rauhtiefe R, liegt dabei

im Bereich von etwa 1 bis 15 pm, insbesondere im Bereich von

4 bis 8 um.

Die Rauhtiefe wird dabei nach DIN 4768 in der Fassung vom

Oktober 1970 ermittelt, die Rauhtiefe Rz ist dann das

arithemtische Mittel aus den Einzelrauhtiefen fiinf anein-
andergrenzender Einzelmefstrecken. Die Einzelrauhtiefe ist
definiert als der Abstand zweier Parallelen zur mittleren
Linie, die innerhalb der EinzelmeBstrecke das Rauhheits-
profil am hochsten bzw. am tiefsten Punkt beriihren. Die
EinzelmeBstrecke ist der flinfte Teil der senkrecht auf die
mittlere Linie projizierten LZnge des unmittelbar zur Aus-.
wertung benutzten Teils des Rauhheitsprofils. Die mittlere
Linie ist die Linie parallel zur allgemeinen Richtung des
Rauhheitsprofi]s von der Form des geometrisch-idealen Profils,

die das Rauhheitsprofil so teilt, daR die Summen der werkstoff-

erfiillten Fldchen iiber ihr und der werkstoffreien Fldchen
unter ihr gleich sind.

Dem erfindungsgemdfen Verfahren zur anodischen Oxidation von
AMuminium konnen auch - dies ebenfalls insbesondere bei der
Ausfiihrungsform des erfindungsgemdBen Verfahrens zur Her-
stellung eines Druckplatten-Trdgermaterials - eine oder
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mehrere Nachbehandlungsstufen nachgestellt werden. Dabei
wird unter Nachbehandeln insbesondere eine chemische oder
elektrochemische Behandlung der Aluminiumoxidschicht ver-
standen, beispielsweise eine Tauchbehandlung des Materials
in einer wi#Brigen Po]yviny]phosphonsﬁure-Lﬁéung nach der -
DE-PS 16 21 478, eine Tauchbehandlung in einer wdBrigen
Alkalisilikat-Losung nach der DE-AS 14 71 707 (= US-PS
3.181.461) oder eine elektrochemische Behandlung (Anodi-
sierung) in einer wdBrigen Alkalisilikat-Ldsung nach der
DE-0S 25 32 769 (= US-PS 3.902.976). Diese Nachbehandlungs-
stufen dienen insbesondere dazu, die bereits fiir viele
Anwendungsgebiete ausreichende Hydrophilie der Aluminium-
oxidschicht noch zusdatzlich zu steigern, wobei die librigen

bekannten Eigenschaften dieser Schicht mindestens erhalten
bleiben.

Als Anwendungsgebiet fiir ein nach dem erfindungsgemdfen
Verfahren anodisch oxidiertes und gegebenenfalls noch

vor- und/oder nachbehandeltes Material kommt insbesondere
seine Verwendung als Trdgermaterial bei der Herstellung

von eine lichtempfindliche Schicht tragenden Druckplatten

in Frage. Dabei wird entweder beim Hersteller von vorsensi-
bilisierten Druckplatten oder beim Beschichten eines Trager-
materials beim Verbraucher das Trdgermaterial mit einer der
folgenden lichtempfindlichen Massen beschichtet:

Als lichtempfindliche Schichten sind grundsdtzlich alle
Schichten geeignet, die nach dem Belichten, gegebenenfalls
mit einer nachfolgenden Entwicklung und/oder Fixieruhg eine
bildmé@Bige Fléche liefern, von der gedruckt werden kann.
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Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhalogenide
enthaltenden Schichten sind auch verschiedene andere bekannf,
wie sie z. B. in "Light-Sensitive Systems von Jaromir Kosar,
John Hiley & Sons Verlag, New York 1965" beschrieben werden:
die Chromate und Dichromate enthaltenden Kolloidschichten
(Kosar, Kapitel 2); die ungesdttigte Verbindungen enthaltenden
Schichten, in denen diese Verbindungen beim Belichten isome-
risiert, umgelagert, cyclisiert oder vernetzt werden {Kosar,
Kapitel 4); die photopolymerisierbare Verbindungen enthaltenden
Schichten, in denen Monomere oder Prdpolymere gegebénenfal]s
mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren (Kosar{

- Kapitel.5); und die o-Diazo-chinone wie Naphthochinondiazide,

p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-Kondensate enthaltenden
Schichten (Kosar, Kapitel 7). Zu den geeigneten Schichten
zdhlen auch die elektrophotographischen Schichten, d. h.
solche die einen anorganischen oder organischen Photoleiter
enthalten. AuBer den Tichtempfindlichen Substanzen kdnnen
diese Schichten selbstverstdndiich noch andere Bestandteile
Wie z. B. Harze, Farbstoffe oder Weichmacher enthalten.

Insbesondere konnen die folgenden lichtempfindlichen Massen
oder Verbindungen bei der Beschichtung der nach dem erfindungs-
gemdBen Verfahren hergestellten Trdgermaterialien eingesetzt
werden:

Positiv arbeitende o-Chinondiazid-, bevorzugt o-Naphtho-
chinondiazid-Verbindungen, die beispielsweise in den DE-PSen
854 890, 865 109, 879 203, 894 959, 938 233, 1 109 521,

1 114 705, 1 118 606, 1 120 273 und 1 124 817 beschrieben
werden.
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Negativ arbeitende Kondensationsprodukte aus aromatischen
Diazoniumsalzen und Verbindungen mit aktiven Carbonylgruppen,
bevorzugt Kondensationsprodukte aus Diphenylamin-diazonium-
salzen und Formaldehyd, die beispie]sweiée in den DE-PSen

596 731, 1 138 399, 1 138 400, 1 138 401, 1 142 871, '

1 154 123, den US-PSen 2 679 498 und 3 050 502 und der

GB-PS 712 606 beschrieben werden. ' ' '

Negativ arbeitende Mischkondensationsprodukte aromatischer
Diazoniumverbindungen, beispielsweise nach der DE-0S 20 24 244,
die mindestens je eine Einheit der allgemeinen Typen A(—p)n
und B verbunden durch ein zweibindiges, von einer kondensa-
tionsfdhigen Carbonylverbindung abgeleitetes Zwisg%engiied
aufweisen. Dabei sind diese Symbole wie folgt definiert:

A ist der Rest einer mindestens zwei aromatische carbo- und/
oder heterocyclische Kerne enthaltenden Verbfndung, die in
saurem Medium an mindestens einer Position zur Kondensation
mit einer aktiven Carbonylverbindung befdhigt ist. D ist
eine an ein aromatisches Kohlenstoffatom 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 Mole-

kiils zur Kondensation mit einer aktiven Carbonylverbindung
befahigt ist.

Positiv arbeitende Schichten nach der DE-0S 26 10 842, die
eine bei Bestrahlung S&ure abspaltende Verbindung, eine Ver-
bindung, die mindestens eine durch Sdure abspaltbare C-0-C-
Gruppe aufweist (z. B. eine Orthocarbonsdureestergruppe oder

eine Carbonsdureamidacetalgruppe) und gegebenenfalls eir
Bindemittel enthalten.
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Negativ arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren
Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenenfalls
weiteren Zusdtzen. Als Monomere werden dabei beispielsweise
Acryl- und Methacrylsdureester oder Umsetzungsprodukte von
Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger A]koho]e-eiﬁge—
setzt, wie es beispielsweise in den US-PSen 2 760 863 und

3 060 023 und den DE-0Sen 20 64 079 und 23 61 041 beschrieben
Wird. Als Photoinitiatoren eignen -sich u. a. Benzoin, Benzoin-
ether, Mehrkernchinone, Acridinderivate, Phenazinderivate,
Chinoxa]inderivéte, Chinazo]inderivate'oder'synErgistiséhe
Mischungen verschiedener Ketone. Als Bindemittel konnen

veine Vielzahl 18slicher organischer Polymere Einsatz finden,

z. B. Polyamide, Polyester, A]kydharze,1Po]yviny]a1koho],
Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine oder Cellulose-
ether. :

ZusammengefaBt kann also in iiberraschender Weise nach dem
erfindungsgeméBen Verfahren ein anodisch oxidiertes band-,
folien- oder plattenfdrmiges Material aus Aluminium oder
seinen Legierungen erzeugt werden, das eine abriebfeste,
alkaliresistente und wenig pordse Oberfliche in fiir viele
Anwendungsgebiete ausreichender Stirke aufweist. Insbesondere
zeigt ein nach diesem Verfahren hergestelltes und mit einer
lichtempfindlichen Schicht versehenes Druckplatten-Tréger-
material keine oder eine zumindest verringerte "Schleier-
bildung". Dieses Ziel konnte im erfindungsgemdBen Verfahren
erreicht werden durch die Kombination von in der Fachwelt
fir die Erreichung dieses Ziels eher als abtraglich beur-
teilten Verfahrens-Merkmalen, namlich der Anwendung einer.

niedrigen HZSO4-Konzentration, einer hohen A13+e10nenkonzen-
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tration, einer relativ hohen Elektrolyttemperatur, einer
hohen Stromdichte und einer hohen Strﬁmungsgeschwindigkéft
des Elektrolyten. Es ist zwar moglich, daB einzelne der
Merkmale des Verfahrens in bestimmten Teilbereichen bereits
bekannt geworden sind, dies gilt jedoch nicht fir die Kom-
bination aller Merkmale. Trotz der relativ hohen Elektrolyt-
temperatur bewegt sich das Riicklosevermogen des Elektrolyten
in der GroBenordnung von eher bei niedrigeren Elektrolyt-
temperaturen zu beobachtenden Werten. Ebenso bieiben'die

bei der hdheren Stromdichte oftmals befiirchteten "Verbren-
nungen” des Aluminiumoxids Uberrascherweise aus.

Prozentangaben in den folgenden Beispielen sind auf das
Gewicht bezogen, Gew.-Teile stehen zu Vol.-Teilen im gleichen
Verhdltnis wie kg zu 1tr. Bei der Beurteilung der nach dem
erfindungsgemdBen Verfahren anodisch oxidierten Aluminium-

materialien werden die folgenden Standardmethoden herange-
zogen: '

Bestimmung des Fldchengewichts von Aluminiumoxidschichten
durch chemisches Abldsen (nach DIN 50 944 in der Ausgabe

~vom Mdrz 1969): Die Aluminiumoxidschicht wird durch eine
Lésung aus 37 ml H,PO, (Dichte von 1,71 g/ml bei 20° ¢
entsprechend 85 % H3P04), 20 g Cr05 und 963 m1 H,0 dest.
bei 90 bis 95° C wdahrend 5 min vom Grundmetall abgeltst
und der dabei entstehende Gewichtsverlust durch Wiegen
der Probe vor und nach dem Abldsen bestimmt. Aus dem
Gewichtsverlust und dem Gewicht der mit der Schicht be-
deckten Oberfldche wird das Fldchengewicht der Schicht
berechnet und in g/m? angegeben.
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Priifung der Giite der Verdichtung anodisch erzeugter

Oxidschichten im Anfdrbeversuch (angelehnt an DIN 50 946

in der Ausgabe vom Juni 1968): Diese qualitative tepB-
methode 1d@B8t insbesondere in Kombination mit einer
nachfolgenden quantitativen Farbortbestimmung Aussaggn
dariiber zu, ob und in welchem AusmaB die anodisch oxi-
dierte Oberfldche eines Aluminiummaterials zur "Schleier-
bildung" neigt. Zur Messung wird ein fldchiger Material-
abschnitt von 5 cm * 12 cm hdlftig wahrend 20 min in
eine Losung von 0,5 g/1tr. an Aluminium-Blau ( R Solway
Blue BN 150 der ICI) in HZO dest. bei 40° bis 45° C _
eingetaucht, mit H20 dest. abgespiilt und getrocknet.

Der Grad der Anfdrbung ist ein MaB fir die Gite der
Verdichtung. Je weniger Farbstoff aufgenommen worden
ist, desto besser ist die Verdichtung, d. h. je weniger

neigt die untersuchte Oberfldche zur "Schieierbildung”.

Farbortbestimmung (nach DIN 5033 Blatt 1 vom Juli 1962,

Blatt 3 vom April 1954, Blatt 6 vom September 1964 und
Blatt 7 vom Oktober 1966): Dabei werden die FarbmaBzahlen
fir den ungefdrbten und den angefdrbten Teil der Probe
(angefdrbt mit Aluminium-Blau) bestimmt. Als Normlichtart
wird die Normlichtart C (spektrale Strahlungsverteilung
einer gasgefiillten Wolfram-Glihlampe der Verteilungs-
temperatur von 2854 K) verwendet und die drei Farbwerte
der zu messenden Farbvalenz bestimmt. Als Ergebnis kdnnen
die trichromatischen Farbmafzahlen des Normvalenz-Systens
angegeben werden, in der Praxis geniigt (zumindest im vor-
1iegenden'Fa]1e) hdufig bereits die Angabe eines Norm-
farbwertes oder Normfarbwertanteils. Bei der Farbort-
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bestimmung der Probe ist dann die Diffefenz zwischen

den Normfarbwertanteilen Xy des ungefdrbten Teils der
Probe und X11 des angefdrbten Teils der Probe ein HaB
. flir die Verdichtung der Oberfldche, d. h. je gréBer

der Differenzwert desto weniger dicht ist die Oberfléche
und desto eher tritt die “Sch]eierbi1dung” auf.

- Priifung der Alkaliresistenz der Oberfldche (nach US-PS
3 940 321, Spalten 3 und 4, Zeilen 29 bis 68 und Zeilen
1 bis 8): Als MaB fiir die Alkaliresistenz einer Alumi-
niumoxidschicht gilt die Aufldsegeschwindigkeit der
Schicht in sec in einer alkalischen Zinkatldsung. Die
Schicht ist umso alkalibestandiger je ldnger sie zur
Aufl0sung braucht. Die Schichtdicken sollten in etwa
vergleichbar sein, da sie natiirlich auch einen Parameter
fiir die Aufldsegeschwindigkeit darstellen. Man bringt
einen Tropfen einer LOosung aus 500 ml H20 dest., 480 ¢ y
KOH und 80 g Zinkoxid auf die zu untersuchende Oberfléche
und bestimmt die Zeitspanne bis zum Auftreten von metal-
lischem Zink, was an einer Schwarzfdrbung der Unter-
suchungsstelle zu erkennen ist. '

Beispiel 1

Walzblankes Aluminiumband der Dicke 0,3 mm wird mit einer
alkalischen Beiz16sung (einer wdBrigen Losung aus 20 g NaOH
pro Ltr. Ldsung) bei erhthter Temperatur von etwa 50 bis

70° C entfettet. Die elektrochemische Aufrauhung der Alu-
miniumoberfldche erfolgt in einer nach der Lehre der DE-AS
22 34 424 erstellten Apparatur mit Wechselstrom und in einen
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HNO3 enthaltenden Elektrolyten. Zur nachfolgenden anodischen
Oxidation mit Gleichstrom wird eine gleichartige Einrichtung
benutzt, jedoch erfolgt die Stromzufiihrung ilber eine Kontakt-
walze.

Der Anodisierelektrolyt enthdlt 50 g H 504/1tr. und 20 g
A13+/1tr. Aluminiumionen, wobei die Al *_lonenkonzentration
durch Aufldsen von 247 g A12(SO4)3 - 18 HZO pro 1tr.

erzeugt wird. Bei einer Badtemperatur von 40° C und einer
Stromdichte von 10 A/dm? (Gleichstrom) lassen sich etwa

2,9 g/m® Aluminiumoxid in etwa 25 sec Anodisierzeit erhalten.
Die StrOmung in der oben genannten Apparatur ist fir die
Erzielung eines guten Stoff- und Warmeaustausches turbulent,
die Stromungsgeschwindigkeit des Elektrolyten betrdgt mehr
als 0,3 m/sec.

Zur Herstellung einer vorsensibilisierten Druckplatte aus
diesem Material wird eine Losung mit folgenden Bestandteilen
verwendet:

0,58 Gew.-Teile des Veresterungsproduktes aus 1 Mol
2,2'-Dihydroxi-dinaphthyl-(1,1')-methan
und 2 Molen Naphthochinon-(1,2)-diazid-
(2)-5-sulfonsdurechlorid

1,16 Gew.-Teile des p-Cumylphenolesters der Naphthochinon-
(1,2)-diazid-(2)-4-sulfonsdure

6,92 Gew.-Teile Novolakharz (Erweichungspunkt 112 bis
118° C, Gehalt an phenolischen OH-Gruppen
14 Gew.-%)
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0,08 Gew.-Teile Kristallviolettbase

0,26 Gew.-Teile Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-4-sulfon-
sdurechlorid '

36,00 Gew.-Teile Ethylenglykol-mono-ethylether
47,00 Gew.-Teile Tetrahydrofuran
8,00 Gew.-Teile Butylacetat

Das auf dem anodisierten Trdger aufgebracht Gewicht der
lichtempfindlichen Schicht betrdgt etwa 3 g/m?.

Zur Herstellung einer Druckform wird in bekannter Weise
belichtet und mit einer wdBrig alkalischen Losung entwickelt.
Mit einer so vorbereiteten Druckform lassen sich im Offset-
verfahren zwischen 150.000 und 180.000 Drucke in guter
Qualitdt herstellen.

Zur Messung der “Schleierbildungs"-Empfindlichkeit der Druck-
platte wird diese vor Aufbringen der lichtempfindlichen
Schicht angefarbt.

Bei der Farbortbestimmung ergibt sich als MaB fiir die Farb-
annahme der Oberfldache eine Farbwertanteil-Differenz

Xy - Xpp von 6,4 x 103.

Der Zinkat-Test ergibt eine MeBzeit von etwa 35 sec.

Die "Schleierbildung" des Druckplattentrdgers ist gering und
die Alkaliresistenz gut.
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‘Beispiel 2

Walzblankes Aluminiumband der Dicke 0,3 mm wird nach den
Angaben des Beispiels 1 alkalisch gebeizt und aufgerauht.
Die anschlieBende anodische Oxidation erfoligt in einer

nach der Lehre der DE-AS 22 34 424erstellten Apparatur

mit éinem Elektrolyt, der 100 g stoé/ltr. und 20 g
A13+/1tr. enthdlt. Bei 35° C Badtemperatur und einer Strom-

dichte von 10 A/dm?2 lassen sich in 25 sec 3 g/m? Aluminium-
oxid aufbauen.

Der Fdrbetest ergibt eine Farbwertanteil-Differenz Xp = X11
von 18 - 103, der Zinkattest eine MeBzeit von 24 sec.

Nach Aufbringen einer lichtempfindlichen Schicht nach den
Angaben des Beispiels 1 konnen im Offsetverfahren zwischen

150.000 und 180.000 Drucke in guter Qualitdt erhalten werden.

Die "Schleierbildung" des Druckplattentrdgers ist gering und
die Alkaliresistenz gut.

Beispiel 3

Halzblankes Aluminiumband der Dicke 0,3 mm wird nach den
Angaben des Beispiels 1 alkalisch gebeizt und elektrochemisch
aufgerauht. Die anodische Oxidation erfolgt in einer nach der
Lehre der DE-AS 22 34 424 erstellten Einrichtung. Der Elek-
trolyt enthdlt 30 g H,S0,/1tr. und 15 g A1>*/1tr.. Bei

35° C Badtemperatur und einer Stromdichte von 5 A/dm?® 1&Bt
sich eine Aluminiumoxidschicht von etwa 2,3 g/m2 in 30 sec
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aufbauen. Der Farbetest ergibt eine Farbwertanteil-Differenz
Xy - Xyp von 5 - 103, der Zinkattest eine MeBzeit von 55 sec.

Nach Beschichtung mit einer lichtempfindlichen Lﬁsdng nach
Beispiel 1 kdnnen im Offsetverfahren iiber 100.000 DrucKe in
guter Qualitdt durchgefiithrt werden. Die "Schleierbildung” des

Druckplattentrdgers ist sehr gering und die Alkaliresistenz
gut.

Erhoht man die Badtemperatur auf 55° C und die Stromdichte
auf 9 A/dm2, lassen sich etwa 3 g/m? Aluminiumoxid aufbauen.
Die Farbwertanteil-Differenz im Fdrbetest steigt nur gering-
figig auf Xp - Xpp = 8- 103 an. Die Zinkattestzeit erhtht
sich auf etwa 77 sec. Diese nicht vorhersehbare Verbesserung
der Alkaliresistenz bei hoheren Badtemperaturen beweist |
deutlich den praktischen Nutzen der Erfindung.

Nach Beschichtung mit der im Beispiel 1 beschriebenen LOsung
kdnnen im Offsetverfahren etwa 170.000 Drucke guter Qualitdt
hergestellt werden. Die kopierte Druckplatte zeigt nur eine
sehr geringe "Schleierbildung".

Beispiel 4

Walzblankes Aluminiumband wird nach den Angaben des Bei-
spiels 1 vorbehandelt und anodisch oxidiert. Die anodische
Oxidation erfolgt aber in einem Elektrolyten der 75 g
H,50,/1tr. und 20 g M3t /1tr. enthilt.
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Bei 40° C Badtemperatur und einer Stromdichte von 9 A/dm?
lassen sich etwa 2,5 g/m? Aluminiumoxid aufbringen. Der
Fdrbetest ergibt eine Farbwertanteil-Differenz X; 7 X1
von 16 ° 103, im Zinkattest werden 32 sec erreicht.

Nach Beschichtung mit der im Beispiel 1 beschriebenen Losung
lassen sich nach Kopieren und Entwicklung etwa 150.000 Drucke
guter Qualitdt herstellen.

Die "Schleierbildung" des Druckplattentrédgers ist gering
und die Alkaliresistenz gut.

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel)

Aluminiumbandabschnitte werden alkalisch gebeizt und elek-
trochemisch mit HNO3 im Tankverfahren, dhnlich wie in der
DE-AS 12 38 049 beschrieben, aufgerauht. Die anodische
Oxidation erfolgt in einem Tank mit Aluminium oder Graphit
als Kathodenmaterial. Zur Badumwdlzung und Temperierung wird
Uber ein Heiz-Kihlsystem umgepumpt. Bei einer Konzentration
von 125 g H2504/1tr. und einer maximalen Konzentration von

7 g A13+/1tr. werden mit einer Stromdichte von 2,5 A/dm?

in 180 sec bei 40° C etwa 2,5 bis 3 g/m? Aluminiumoxid
erzeugt.

Der Fdrbetest liefert eine Farbwertanteil-Differenz Xy - X11
von 36 - 10°.

Das derart erzeugte Aluminiumoxid widersteht im Zinkattest
dem Angriff der alkalischen Lusung nur 20 sec.
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Nach der Beschichtung mit einer Losung nach Beispiel 1
zeigt die kopierte Druckplatte auf dem Druckplattentrédger
eine krdftige Schieierbildung. D. h. bei einer h&heren
H2504-Konzentration und einer niedrigeren A]3+—Ionenkon—
zentration als im erfindungsgemdBen Verfahren kdnnen keine
vergleichbar guten Aluminiumoxidschichten erzeugt werden.

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel)

Aluminiumband der Stdarke 0,3 mm wird nach den Angaben des
Beispiels 1 alkalisch gebeizt, elektrochemisch aufgerauht
und anodisch oxidiert. Die anodische Oxidation wird aber

mit einem Elektrolyt von 150 g H,S0,/1tr. und 5 g A1>*/1tr.
durchgefiihrt.

Bei 40° C Badtemperatur und einer Stromdichte von 12 A/dm?

Tassen sich in etwa 30 sec etwa 2,8 g/m2 Aluminiumoxid
aufbringen.

Der Fdrbetest ergibt eine Farbwertanteil-Differenz X1 T X1

von 27 - 103. Im Zinkattest ist die Oxidschicht bereits

nach 22 sec durchdrungen.

Nach Beschichtung mit einer L6sung, entsprechend Beispiel 1,
erhdlt man eine Druckplatte, die nach der Kopie eine krdftige

Schleierbildung zeigt. Im Offsetverfahren lassen sich etwa
140.000 gute Drucke herstellen. |

Steigert man bei der anodischen Oxidation die Temperatur
auf 55° C und die Stromdichte auf 16 A/dm?2, so lassen sich
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etwa 3,4 g/m? 0Oxid erzeugen. Der Firbetest erfihrt eine
Ste1gerung der Farbwertanteil-Differenz X1 - X1 auf

42 - 10 ,» wahrend die Widerstandsfahigkeit im Zinkattest

auf 16 sec zuriickgeht. Im Beispiel 3 wird der erfindungs-
gemdB erzielbare Fortschritt in Fidrbetest (d. h. verringerte
Schleierbildung) und Alkaliresistenz gezeigt bei einer eben-
falls gesteigerten Temperatur und Stromdichte.

Die nach Beispiel 1.]ichtempf1ndlich beschichtete Unterlage
zeigt nach der Kopie eine sehr krdftige Schleierbildung. Die
Druckauflage im Offsetverfahren erreicht nur etwa 95.000
Drucke in guter an]itﬁt.

Beispiel 7

Walzblankes Aluminiumband der Dicke 0,3 mm wird néch'den
Angaben des Beispiels 1 mit -einer alkalischen LOsung ent-
fettet, elektrochemisch aufgerauht und anodisch oxidiert.
Der Elektrolyt bei der anodischen Oxidation enthdlt dabei
50 g H,S50,/1tr. und 20 g A13*/1tr. Bei 40° C Badtemperatur
und 10 A/dm® Stromdichte kdnnen ca. 3 g/m? Oxid in 25 sec
aufgebaut werden. o

Durch Tauchen des Aluminiumtrdgers in eine 0,1 %ige wdBrige
L6ésung von Po1yviny1ph05phon53ure (Molekulargewicht etwa
100.000) bei 60° C fir 4 min wird die Oberfldche fiir die
nachfolgende Sensibisilisierung vorbereitet.

Die .lichtempfindliche Beschichtung erfolgt mit 1,4 Gew.-Teilen~

Mischkondensat aus 1 Mol 3-Methoxi-diphenylamin-4-diazonium-
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sulfat und 1 Mol 4,4'-Bis-methoximethyldiphenylether, her-

gestellt in 85 %iger wdfBriger Phosphorsdure und als Mesitylen-
sulfonat ausgefdlilt, 0,2 Gew.-Teilen p-To]uo]su]fonséureQmono—.
hydrat, 3 Gew.-Teilen Polyvinylbutyral, (enthaltend 69 bis

71 % Polyvinylbutyral-, 1 % Polyvinylacetat- und 24 bis

27 % Polyvinylalkoholeinheiten, die Viskositdt einer

5 %igen L®sung in Butanol bei 20° C betrdgt 20 - 30 m Pa-s),

80 Vol.-Teilen Ethylenglykolmonomethylether und 20 Vol.-Teilen
Butylacetat. Die unter einem Negativ belichtete Diazo-Misch-‘
kondensatschicht wird mit einer Mischuné aus 50 Gew.-Teilen
Wasser, 15 Gew.-Teilen Isopropanol, 20 Gew.-Teilen n-Propanol,
12,5 Gew.-Teilen n-Propylacetat, 1,5 Gew.-Teilen Polyacryl-
sdure und 1,5 Gew.-Teilen Essigsdure entwickelt.

Von der so erhaltenen Druckform lassen sich sehr gute Drucke
herstellen. Die bildfreien Stellen sind schleierfrei. Erfin-
dungsgemdB hergestellte Oxidschichten lassen also die Anwen-
dung von Methoden und Chemikalien, welche iiblicherweise zur
Verbesserung der Arbeitsweise von Negativschichten Anwendung
finden, uneingeschrdnkt zu.

-Beispiel 8

Ein nach den Angaben von Beispiel 1 vorbereitetes, aufgerauhtes
Aluminiumband wird in einem Elektrolyten aus 30 g HZSO4/1tr.
und 15 g A]3+/]tr. anodisch oxidiert. Bei einer Badtemperatur
von 55° C und einer Stromdichte von 8 A/dm2? lassen sich so in
30 sec 2,7 bis 3 g/m? Aluminiumoxid aufbauen. Im FSrbetest
ergibt sich eine Farbwertanteil-Differenz Xp © Xp1 von 12 - 10
und eine Zinkattestzeit von etwa 69 sec.



10

15

20

25

30

2

-~
~..

<D
-

569

HOECHGST AKTIENGEG SELLSCHAFRPT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

_28_

Zur lichtempfindlichen Beschichtung kann neben einer positiv
arbeitenden Losung, wie im Beispiel 1 beschrieben, auch eine

-negativ arbeitende Photopolymerldsung aus den folgenden

Anteilen angewendet werden:

1,4 Gew.-Teile eines Mischpolymerisates aus Methyl-
methacrylat und Methacrylsdure mit dem
mittleren Molgewicht 36.000 und der
Sdurezahl 95,

1,4 Gew.-Teile Pentaerythrit-triacrylat,

0,05 Gew.-Teile 9-Phenyl-acridin,

0,2 Gew.-Teile 1,6-Di-hydroxiethoxi-hexan,

0,02 Gew.-Teile des Phenazinfarbstoffes Supranolblau GL,

16,0 Gew.-Teile Methylethylketon.
Der mit dieser Photopolymerschicht in einer Menge von 5 g/m?
versehene Aluminiumtrédger erhdlt noch eine Deckschicht von
ca. 1 g/m2, die aus folgender LOsung hergestellt wird:

2,0 Gew.-Teile Rohrzucker

1,0 Gew.-Teile Methylcellulose einer mittleren Viskositdt
von 50 ¢ Pa - s
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0,15 Gew.~-Teile Saponin .in

96,85 Vol.-Teilen HWasser. -

Nach ‘Be]ichtung und Entwicklung, entsprechend der in der

‘DE-PS 1 193 366 angegebenen Weise, erhdlt man eine an den

bildfreien Stellen schleierfreie Druckform mit hohen Druck-
leistungen.

Beispiel 9

Ein Aluminiumband wird vorbehandelt und aufgerauht nach den
Angaben des Beispiels 1. Anodisiert wird in einem Elektrolyten
aus 100 g HZSO4/1tr. und 20 ¢ A]3+/1tr. Bei 40° C Badtemperatur
und einer anodischen Stromdichte von 10 A/dm? kOnnen etwa 3
g/m?2 Aluminiumoxid in etwa 30 sec erzeugt werden. Dieses Oxid
hat im Anfarbungsversuch eine Farbwertanteil-Differenz

Das Aufbringen einer lichtempfindlichen Beschichtung erfolgt
mit einer negativ arbeitenden Losung der folgenden Zusammen-

setzung:

100 Vol.-Teile Glykolmonomethylether

0,75 Gew.-Teile Benzochinon-(1,4)-diazid-(4)-2- -
’sulfonséurenaphthylamid

0,75 Gew.—Tei]e'N-(4'-Methy]benzo]sulfonyl)-iﬁino-z,s—
diethoxibenzochinon-(1,4)-diazid-4
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0,02 Gev.-Teile Kristallviolettbase und
0,5 Gew.~-Teile Harz, hergestellt inAfolgender Heise:

In eine L6sung von 36 g NaOH in 500 ml Wasser werden bei

50° 'C Tangsam 100 g feinpulverisierter Novolak eingestreut.
Nachdem sich der Novolak geldst hat, wird die'Lbsung zum
Kochen erhitzt und im Verlauf von etwa 20 min mit 125 g
gepulvertem Na-monochloracetat versetzt, worauf noch etwa

1,5 Std. weitergekocht wird. Eine mdglicherveise auftretende
Trﬁbung wird durch Zusatz von mdglichst wenig NaOH wieder in
L6sung gebracht. Man verdiinnt das Reaktionsgemisch dann mit
der doppelten Menge Wasser von 40° € und macht es anschlieBend
mit Salzsdure (1 : 2) schwach sauer. Das abgeschiedene Harz
wird filtriert, griindlich mit Wasser ausgezogen und bei 110° C
getrocknet. Man erhdlt etwa 100 g eines Harzes mit 10 bis 11 %

Carboxylgruppen, entsprechend einem Veresterungsgrad von 30
bis 34 %. '

Der beschichtete Aluminiumtrdger wird getrocknet und an-
schlieBend unter einer negativen Filmvorlage belichtet. Fiir
die Entwicklung des Bildes wird eine Ldsung von 2 Gew.-Teilen
Trinatriumphosphat und 4 Gew.-Teilen Dinatriumphosphat in

100 Vol.-Teilen Wasser verwendet. Die Platte wird nach er-
folgter Entwicklung mit Wasser gespiilt und dann auf ihrer
Bildseite mit einer 1 %igen wdBrigen Phosphorsdure iberwischt,
anschlieBend mit fetter Farbe eingefdrbt. Die erhaltene Druck-
form ist in ihren bildfreien Teilen gut, d. h. tonfrei, ent-
schichtbar und schleierfrei. Von ihr lassen sich etwa 55.000
Drucke im Offsetverfahren in guter Qualitdt herstellen.
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Ein nach Beispiel 6 vorbereiteter Trédger ist dagegen nach
einer gleichartigen Beschichtung mit dieser lichtempfind-
lichen Masse und Belichtung, wie oben ausgefiihrt, nicht
tonfrei entwickelbar, d. h. an den bildfreien Stellen ist
die nicht gehdrtete lichtempfindliche Schicht mit Entwickier

nur unvollkommen vom Trdger zu entfernen.
QfECS
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur anodischen Oxidation von band-, folien-
oder .plattenfdrmigem Material aus Aluminium oder seinen
Legierungen in einem wdBrigen, Schwefelsdure und Aluminium-
ionen enthaltenden Elektrolyten, gegebenenfalls nach vor-
‘hergehender mechanischer, chemischer oder elektrochemischer
Aufrauhung, dadurch gekennzeichnet, daB das Material in
einem Elektrolyten einer Konzentration an Schwefelsdure
von 25 bis 100 g/1 und an Aluminiumionen von 10 bis 25 g/1,
bei einer Stromdichte von 4 bis 25 A/dm? und bei einer
Temperatur von 25° bis 65° C anodisch oxidiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Material in einem Elektrolyten einer Konzentration
an Schwefelsdure von 30 bis 75 g/1 und an Aluminiumionen
von 15 bis 20 g/1, bei einer Stromdichte von 6 bis 15 A/dm?

und bei einer Temperatur von 40° bis 55° C anodisch oxidiert
wird,

3. Verfahren zur Herstellung eines band-, folien- oder
plattenformigen Druckplatten-Trdgermaterials durch anodische
Oxidation von Aluminium oder seinen Legierungen in einem
wdf3rigen, Schwefelsdure und Aluminiumionen enthaltenden
- Elektrolyten, gegebenenfalls nach vorhergehender mechanischer,
chemischer oder elektrochemischer Aufrauhung, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Trdgermaterial in einem Elektrolyten einer
Konzentration an Schwefelsdure von 25 bis 100 g/1-und an
Aluminiumionen von 10 bis 25 g/1, bei einer Stromdichte von 4
bis 25 A/dm2 und bei einer Temperatur von 25° bis 65° C
anodisch oxidiert wird.
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB das Trdgermaterial in einem Elektrolyten einer Konzen-
tration an Schwefelsdure von 30 bis 75 g/1 und an Aluminium-
ionen von 15 bis 20 g/1, bei einer Stromdichte von 6 bis

15 A/dm® und bei einer Temperatur vcn 40° bis 55° C anodisch
oxidiert wird.

5. Verwendung des nach dem Verfahren gemdB Anspruch 1
oder 2 anodisch oxidierten Materials als Trdgermaterial
bei der Herstellung von eine lichtempfindliche Schicht
tragenden Druckplatten.

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
daBB die gegebenenfalls angefdrbten lichtempfindlichen
Schichten Diazoverbindungen, Diazochinone, Diazomisch-
kondensate oder photopolymerisierbare Verbindungen

enthalten. g%i;
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