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Atzmittel und Verfahren zur Korrektur verchromter Tiefdruckzylinder.

€) Die Erfindung betrifit ein Atzmittel fiir verchromte
Oberfldchen, insbesondere flir die Korrektur von Tiefdruck-
zylindern, auf der Basis einer wésserigen salzsauren Alu-
miniumchloridiésung. Im  Gegensatz zu bekannten
Atzmitteln mit anderen Metallchloriden werden bei Ver-
wendung des erfindungsgeméssen Atzmittels die anfallen-
den Abwisser wesentlich geringer mit Schwermetallionen
belastet.
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Atzmittel und Verfahren zur Korrektur

verchromter Tiefdruckzylinder

Bei der Herstellung von Tiefdruckzylindern werden in
bekannter Weise die Bildvorlagen auf einen Kupfer-
zylinder ibertragen. Dabei werden entweder durch
Gravieren oder durch Atzen auf dem Kupferzylinder
kleine N&pfchen erzeugt, die durch Stege getrennt
sind. Soll ein Bildteil dunkel erscheinen, so befin-
den sich fiir diesen Bereich auf dem Zylinder sehr
viele groB8e und tiefe Ndpfchen. Soll ein Bildteil
hell erscheinen, so sind die N&pfchen entsprechend
klein und flach.

Die Ubertragung des Bildeindruckes auf den Zylinder

in Form von kleinen und groBen Ndpfchen gelingt prak-
tisch nie so exakt, daB beim Druck das entsprechende
Bild tatsé&chlich der gewlinschten Vorlage entspricht.

Es ist deshalb notwendig, diese N&pfchen nachtr&@glich
noch zu vergrdBern oder zu verkleinern. Erscheint

eine Farbe an einer Stelle zu hell, so miissen die
Nédpfchen in diesem Bereich des Zylinders so vergriBert
werden, da8 mehr Druckfarbe vom Ndpfchen aufgenommen
und auf das Bild ilibertragen werden kann. Bei diesem
Korrekturvorgang werden die Stege durch eine sogenann-
te Nach&dtzfarbe geschiitzt. Diese Nachidtzfarbe ist eine
schwarze Paste, die mit Hilfe einer Walze in einer sehr
diinnen Schicht auf die Stege im zu korrigierenden Bild-
bereich aufgewalzt wird. Solange die Zylinderoberflé&che
noch aus Kupfer besteht, wird danach durch Atzen mit
einer Eisen—III-Sallesung das RKupfer im N&pfchen auf-

geldst und dadurch das N&pfchen vergrdBert.
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Tiefdruckzylinder fiir hohe Druckauflagen miissen je- |
doch verchromt werden. Nach der Verchromung muf dann
mit dem verchromten 2Zylinder ein Probedruck ausge-
fihrt werden. Wenn dabei festgestellt wird, daB die
Farbtiefe in einigen Bildbereichen zu hell erscheint,
so wird auf die Stege des verchromten Zylinders in
den betreffenden Bildbereichen in der vorstehend be-
schriebenen Weise die Nachidtzfarbe aufgewalzt; Bild-
bereiche, die nicht korrigiert werden sollen, werden
mit einen Asphaltlack abgedeckt. Nach diesen Schutz-
maBnahmen wird der Zylinder mit einer Atzl&sung be-
handelt, die die Chromschicht in kontrollierbarer
Weise aufldst, so daB das Volumen.der Népfchen ver-
grbBert wird. Bei diesem XAtzvorgang ist es von groBer
Bedeutung, daB die Atzldsung die 2zu korrigierenden’
Bildteile gleichm&Big benetzt. Tritt nur eine teil-
weise Benetzung ein, so wird dieser Bildbereich un-
gleichmdBig gedtzt und es erscheinen im Druckbild
Flecken und Streifen. Von einem guten Atzmittel wird
deshalb verlangt, daB es die zu korrigierenden Zonen
gleichm&Big benetzt und den Atzvorgang gleichmiBig
startet. Es ist ferner HuBerst wichtig, daB das Atz-
mittel die die Stege schiitzende Nach&tzfarbe nicht
angreift. Anderenfalls werden auch die Stege ange&tzt,
was beim Druckvorgang zum Ausbrechen und zur Beschd@di-
gung des Zylinders filihrt.

Die zur Zeit handelsliblichen Atzl8sungen flir Chrom-
schichten, die als Wirkstoff Zinkchlorid enthalten,
haben die Eigenschaft, die mit Nach&tzfarbe einge-
walzten und geschiitzten Stege relativ schlecht zu be-
netzen. Dies ist besonders ausgeprdgt in Bildteilen,
die sehr kleine N&pfchen und sehr breite Stege ent-
halten. In diesen Bereichen ist ein sehr groBer Teil
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der Oberfldche mit Nachdtzfarbe bedeckt, die wasser-
abstoBend wirkt. Gerade diese Bereiche mlissen aber
besonders gut von der AtzlSsung benetzt werden, wenn
das Entstehen von Flecken und Streifen im Druckbild
vermieden werden soll. Dabei muB jedoch andererseits
sichergestellt sein, daB das Atzmittel die mit Nach-
dtzfarbe geschiitzten Stege nicht angreift. Wenn die
Nachdtzfarbe nd&mlich gut benetzt wird, besteht zu-
gleich die Gefahr, daB8 auch die Chromschicht der da-
runter befindlichen Stege angegriffen wird. An die
Atzldsungen werden deshalb Forderungen gestellt,

die sich offenbar entgegenstehen. Auch ein weiterer
Nachteil der bisher verwendeten ZAtzmittel ist auf das
darin enthaltene Zinkchlorid zurilickzufiihren. Aus Um-
weltschutzgriinden muf ndmlich aus dem verbrauchten
Atzmittel das Zink mdglichst vollstd@ndig entfernt
werden, bevor dieses ins Abwasser gelangt. Hierzu
wird die verbrauchte Atzmittel-18sung gewdhnlich mit
Natron;auge behandelt, wobei schwer 1lOsliches Zink-
hydroxid entsteht. Es hat sich jedoch in der Praxis ge-
zeigt, daB die exakte Dosierung der Natronlauge sehr
grofle Schwierigkeiten bereitet. Wird zu wenig Natron-
lauge zu der Zinkionen enthaltenden verbrauchten Atz-
16sung dosiert, so bleibt noch zu viel Zink geldst.
Wird dagegen zu viel Natronlauge zudosiert, so wird
bereits ausgefdlltes Zinkhydroxid wieder zum Zinkat
geldst und gelangt so ins Abwasser. Es ist deshalb in
der Praxis nicht gelungen, den fiir Abwasser geforderten

Maximalwert von etwa 2 mg Zink pro 1 zu unterschreiten.

Aufgabe der Erfindung war es deshalb, ein Atzmittel
herzustellen, das die verchromten Tiefdruckzylinder

gleichmdBig benetzt und eine einfachere Abwasserbe-



10

15

20

25

30

. 0024318

handlung mdglich macht. Es wurde nun gefunden, daB
ein derartiges Atzmittel auf der Basis von Aluminium-
chlorid hergestellt werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein ZAtzmittel fiir
verchromte Oberfldchen auf der Basis einer salzsauren
wédssrigen Metallchloridldsung, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB8 es als Metallchlorid Aluminiumchlorid
und zus&tzlich ein anorganisches Reduktionsmittel, einen
die Viskosit&t steuernden Zusatzstoff und n-Propanol
oder Isopropancl enthdlt. Gegenstand der Erfindung ist
weiterhin ein Verfahren zur Korrektur verchromter Tief-
druckzylinder unter Verwendung eines derartigen Atz-
mittels.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, da8 beim Korri-
gieren von verchromten Zylindern unter Verwendung des
erfindungsgemidBen Atzmittels die Bereiche mit kleinen
Ndpfchen und breiten Stegen, die durch Nachdtzfarbe
geschiitzt sind,_besonders gut benetzt werden. Trotz-
dem wird die Nachétzfarbe auf den Stegen nicht ange-
1l8st, so daB die Stege durch das erfindungsgemdBe Atz-
mittel nicht angegriffen werden. Ferner zeichnet sich
das erfindungsgemdBe Atzmittel durch ein &duBerst gleich-
médBiges Atzen aus. Es ist damit erstmals mdglich, Bild- .
bereiche, die beim Druck zu schwache Farbtdne geben, sO
zu korrigieren, daB die entsprechenden Nédpfchen alle
gleichmdBig vergrdBert werden. Dadurch wird das Auf-
treten von Flecken und Streifen im Druckbild vermieden.
Ferner wird durch das gute Benetzen und das gleichmiBige
Atzen gewdhrleistet, daB auch Zylinderbereiche mit
groBen N&pfchen und schmalen Stegen einwandfrei be-
arbeitet werden kénnen. Gerade diese Bereiche mit
schmalen Stegen sind beim Druck am st&rksten durch
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das Rakeln gefdhrdet. Durch das erfindungsgemiBe
Atzmittel kSnnen mit den korrigierten Zylindern

wesentlich hdhere Druckauflagen als bisher er-

reicht werden.

Ferner ist es bei der Verwendung des erfindungsge-
m&Ben Atzmittels méglich, die ins Abwasser gelangen-
den verbrauchten Atzldsungen in an sich iblicher

Weise durch Neutralisation mit Natronlauge so weit-
gehend von Metallionen zu befreien, daB8 die vorge-
schriebenen maximalen Konzentrationen an diesen weit
unterschritten werden. In Versuchen unter Praxisbe-
dingungen wurden bei Anwendung des erfindungsgemiBen
Atzmittels im Abwasser jeweils etwa O,1 mg/l an Alu-
minium, Nickel, Kupfer und Chrom gefunden, wdhrend bei
Verwendung der bisher bekannten Atzmittel auf der
Basis von Zinkchlorid die Abwasserkonzentrationen

an Zink, Nickel, Kupfer und Chrom etwa 50 bis 100 mal
hoher waren. Es wird vermutet, daB die niedrigen -
Schwermetallkonzentrationen bei Verwendung des er-
findungsgemdBen Atzmittels durch Adsorption der ge-
16sten Schwermetallionen an das bei der Neutralisation

ausgefdllte Aluminiumhydroxid erreicht werden.

Die erfindungsgemifen Atzmittel enthalten in widBriger
Losung 10 bis 50 Gewichtsprozent Aluminiumchlorid-
hexahydrat und 1 bis 5 Gewichtsprozent Salzsdure. Das
anorganische Reduktionsmittel ist bevorzugt unter-
phosphorige Sdure, die in Form eines wasserl&slichen
Salzes, zum Beispiel Natrium-hypophosphit-dihydrat

(1 bis 5 Gewichtsprozent) eingesetzt wird. Prinzipiell
kann jedoch auch eine &dguivalente Menge schweflige

Sdure oder ein Alkal;metallsulfit verwendet werden.
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Als die Viskositdt steuernder Zusatzstoff kann im
Prinzip jeder verwendet werden, der mit den ibrigen
Komponenten des erfindungsgemd&fen Atzmittels ver-
trdglich ist. Bevorzugt werden wdBrige LOsungen bzw.
Sole von Sorbit, niedermolekularem Polyvinylpyrroli-
don, Polyvinylalkohol, Hydroxydthyl- oder Hydroxy-
propylzellulose verwendet. Die Menge dieses Zusatz-
mittels richtet sich nach der gewilinschten Viskositdt
und kann daher in weiten Grenzen variiert werden.

So kénnen erfindungsgemidBe Atzmittel beispielsweise
1 bis 25 Gewichtsprozent, bevorzugt 5 bis 10 Gewichts-
prozent Sorbit enthalten.

Die mit dem erfindungsgemidBen Atzmittel erzielbare
Atzgeschwindigkeit wird durch den Zusatz von n- oder
iso-Propylalkohol gesteuert. Atzmittel mit einem ge-
ringen Gehalt an Alkohol erlauben hohe Atzgéséhwindig-
keiten, die vorteilhaft bei der Durchfiihrung von
Korrekturen mit grofen Korrekturwerten eingesetzt
werden. Wenn dagegen nur eine kleine Korrektur er-
forderlich ist, wird vorzugsweise ein Atzmittel mit
einem hdheren Gehalt an n- bzw. iso-Propylalkohol an-
gewandt. Die verwendeten Mengen n- bzw. iso-Propyl-
alkohol betragen zwischen 1 und 10 Gewichtsprozent des
Atzmittels.
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Beispiel

(a)

(b)

Herstellung des Atzmittels

3,2 kg Aluminiumchlorid-hexahydrat,
1,5 kg wdBrige Salzsdure (37 %),

1,0 kg wdBrige Sorbitldsung (60 %) und
0,3 kg Natriumhypophosphit-dihydrat

werden in 4 1 Wasser unter Rlihren gelfst. Zu dieser

L&sung werden 500 g n-Propylalkohol zugefligt.
Anwendung

Ein verchromter Tiefdruckzylinder mit einer 6 nm
starken Chromauflage, bei dem die Stege in iblicher
Weise durch Uberwalzen mit einer Nachdtzfarbe ge-
schiitzt sind, wird mit dem nach (a) hergestellten
Atzmittel libergossen. Die gesamte {ibergossene
Fldche wird gleichmdfig benetzt; nach etwa 30 sec.
beginn£ die Atzung in allen N&pfchen gleichm&gig.
Bildbereiche mit tiefen Farbttnen, d.h. mit tiefen
Né&pfchen und einer etwas diinneren Chromauflage

sind nach etwa 4 Minuten soweit durchgedtzt, da8
die darunter befindliche Kupferoberflidche sicht-
bar wird. Bildbereiche mit flacheren Nédpfchen und
einer dementsprechend etwas std@rkeren Chromauf-
lage sind nach 6 Minuten bis auf die darunterlie-
gende Kupferschicht durchge&dtzt. Nach ausreichender
Atzung wird das Atzmittel mit Wasser abgesplilt

und die Nachdtzfarbe von den Stegen mit Toluol
abgewaschen. Nach dem Trocknen wird durch mikros-
kopische Untersuchung festgestellt, daB die Stege
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nicht angegriffen sind und alle N&pfchen, die
mit dem Atzmittel in Beriihrung gekommen waren,
gleichmdBig vergrdBert sind.

Bei Anwendung einer sonst gleichartig zusammenge-
setzten Atzmischung mit 600 g n-Propylalkohol
betrdgt die Durchdtzzeit an den Stellen mit derx
schwdchsten Chromauflage 6 Minuten. Auch von
dieser Atzmischung werden die mit Nachdtzfarbe
geschiitzten Stege nicht angegriffen.

Abwasseruntersuchung

Die abgespililte Ktzmittellésung.wurde mit verdliinnter
Natronlauge neutralisiert (pH 7). Die ausgef&llten

Metallhydroxide wurden abfiltriert und das Filtrat

auf Aluminium, Kupfer, Nickel und Chrom analysiert.
Dabei wurden Metallgehalte vou weniger als 0,1 mg/l
gefunden.

Bei einem Parallelversuch mit einem handelsiiblichen
Atzmittel auf der Basis von Zinkchlorid wurden

nach gleicher Aufarbeitung etwa 20 mg/l Zink und

je 2 - 12 mg/l an Rupfer, Nickel und Chrom gefunden.

Analoge Ergebnisse werden mit Atzmischungen erhal-
ten, die anstelle der Sorbitldsung eine wédssrige
Losung von Polyvinylpyrrolidon bzw. ein Hydroxy-
dthylzellulose-Sol enthalten.
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Patentanspriiche:

1. Atzmittel flir verchromte Oberfldchen auf der Basis
einer ein anorganisches Reduktionsmittel enthalten-
den wdssrigen salzsauren Metallchloridldsung,
dadurch gekennzeichnet, daf es als Metallchlorid

Aluminiumchlorid enthdlt.

2. Atzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB es zusdtzlich einen die Viskositdt steuernden
Zusatzstoff enthdlt.

3. Atzmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es zus&tzlich n- oder iso-Propyl-
alkohol enthé&lt.

4. Atzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB es 10 bis 50 Gewichtsprozent Aluminiumchlorid
enthdlt.

5. Atzmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daB8 der die Viskositdt steuernde Zusatzstoff ein
wdssriges Sol einer Hydroxydthyl- oder Hydroxy-
propylzellulose, eine wdssrige Sorbitldsung oder
eine wdssrige LOsung eines wasserldslichen Polymeren
ist.
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Atzmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB es 1 - 10 Gewichtsprozent n- oder iso-Propyl-
alkohol enthé&dlt.

Atzmittel nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daBf das Reduktionsmittel unterphos-
phorige Sdure oder schwefelige Sdure oder ein

wasserldsliches Salz einer dieser Siuren ist.

Verfahren zur Korrektur verchromter Tiefdruck-
zylinder durch Aufwalzen einer die Stege schiitzen-
den Nachdtzfarbe, Behandlung mit einem Atzmittel
und anschlieBenden Abwaschen des Atzmittels und
der Naché&dtzfarbe, dadurch gekennzeichnet, daB man
den Zylinder mit einem Atzmittel nach den An- '
spriichen 1 - 7 behandelt.
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