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Verfahren zum Herstellen von Druckformen.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her-
stellen von Druckformen oder gedruckten Schaltungen auf .
elektrophotographischem Wege, bei dem ein Aufzeich- F l g 1
nungsmaterial, bestehend aus einem Schichttrager (1) und .
einer darauf befindlichen photoleitfahigen Schicht (2}, aufge-
laden, bildmafdig belichtet, mit einem Entwickler zu einem
Tonerbild (3) entwickelt, dall Tonerbild (3) fixiert, die Schicht
(2) an den tonerbildfreien Stellen mit einem Losungsmittel (4)
weggeldst und anschlieBend der Toner durch Behandlung
mit flissigem, aliphatischem, cycloaliphatischem und’/oder
naphtenischern, gegebenenfalls haiogenierten Kohlenwas- [‘*’
serstoff von den Bildstellen entfernt wird. Hiedurch kdnnen -
Drucke hergestellt werden, die nicht zu sporadischer Flecken-
< bildung in groRen Volltonflachen neigen, die Verwendung
reiner Farben ermoglichen und auch ohne PunktvergréRe-
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Verfahren éum Herstellen von Druckformen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum
Herstellen von Druckformen oder gedruckten Schaltungen
auf elektrophotographischem Wege, bei dem ein Aufzeich-
nungsmaterial, bestehend aus einem Schichttrdger und
einer darauf befindlichen photoleitfdhigen Schicht, auf-
geladen, bildm&Big belichtet, mit einem Entwickler zu
einem Tonerbild entwickelt und die Schicht an den toner-

bildfreien Stellen mit einem LOsungsmittel weggeldst
wird.

In der Praxis des Flachdrucks mit Bimetallplatten, z.B.
solchen aus kupferbeschichtetem Aluminium, muB8 zur Er-
stellung des Bildes mit einer Photolackschicht gearbeitet
werden. Diese wird auf die Kupferoberfldche aufgetragen,
unter einer Vorlage belichtet und anschlieBend ent-
wickelt. Nach dem Entwickeln ist die zuriickbleibende Pho-
tolackschicht bildmdBig angeordnet und 1ldB8t dabei einen
den Nichtbildstellen entsprechenden Hintergrund aus unge-
schiitztem Kupfer frei. Die Platte wird dann, z.B. mit
Eisen-III-chloridl&sung gedtzt, um so das freiliegende
Kupfer wegzuldsen. Nach dem Absplilen wird die stehenge-
bliebene Photolackschicht mit einem geeigneten L&sungs-
mittel abgeldst, so daB man ein oleophiles Kupferbild auf
einem hydrophilen Aluminiumtré&dger erhd&lt. Zur Intensivie-
rung seines oleophilen Verhaltens kann das Kupfer auch

noch mit verdinnten Sduren behandelt werden.
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Offsetdruckplatten zur Bebilderuhg auf,élekttophotogra—,
phischem Wege enthalten in der liChtemﬁfindlichen Schicht
eine photoleitfihige Substanz, z.Bg'éus‘Zihkoxid, Cad-
miumsulfid oder bestimmten organischen Verbindungen,,aie
in einem farbabstoBenden Bindemittel,dispergiért—und auf

einen geeigneten Schichttriger, z;B;,Papiéf; Metall oder

Folie, aufgetragen wird. Die Platten weﬁdeh nach {iblicher

elektrophotographischer Methode bebildert, d.h. auf der
photoleitfdhigen Schicht wird eine elektrostatische La-
dung erzeugt und'bildméﬁig,belichtet;'Daé'entstahdene
latente elektrostatische Bild wird durch einen fliissigen
oder festen elektroskopischen Entwickler sichtbar gemacht
und das entwickelte Bild durch Trdcknén oder Erwdrmen
fixiert. Die so. erhaltene bebilderte Piatte kann dann als

Druckform verwendet werden.

Im AnschluB an den erwdhnten Fixierschritt:liégt der auf-
geschmolzene bzw. fixierte Toner in;bildmaﬁigef'Anordnung
auf der Photoleiterschicht vor;,In,aen F&llen;'inrdenen
die tonerbildfreien Stellen nicht hydrophil'sind, kann
man die Oberfl&dche mit einer EntSchichtétlésung behan-
deln, wodurch die photoleitfihige Schicht an den toner-
bildfreien Stellen weggeldst wird, so daB die metallische
Trigeroberfldche sichtbar wird. In diesem Stadium wird
die platte in die Druckerpresse eingespannt: Der 61eo+
phile Toner ilber den Bildstellen nimmt Farbe an und tliber-
trigt diese auf das beim Offsetdruck verwendete Gummituch
oder beim Direktflachdruck direkt auf'das'Pépier,:wéhrend
die entschichteten Bereiche, wie,beim-ndrmalén Flach~

druck, Wasser annehmen und Druckfarbe abstoBen.
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Die Druckformen kdnnen in automatischen, mit inkohirentem
Licht arbeitenden Maschinen, z.B. gemdB US-PS 3 999 511
(DE-GM 74 18 392) oder in vollautomatischen Laser—-Belich-
tungsgerdten, wie z.B. US-Patent 4 149 798, aufgeladen,

belichtet, entwickelt und entschichtet werden.

Es wurde festgestellt, daB das Druckbild von Beginn der
Druckauflage an bis zu etwa 3000 Drucken innerhalb grogBer
schwarzer Fl&dchen sporadisch und ohne Erkl&rung fleckig
werden kann, wobel dieses Ph&nomen sowohl bei Verwendung
von Trockentoner als auch bei Verwendung von Fliissigtoner
auftritt. Die fleckigen Drucke sind in jedem Fall unan-—
sehnlich und missen ausgeschieden werden, was sich bei
der Herstellung als sehr hinderlich und nachteilig aus-
wirkt. Es kommt auch vor, daB helle, z.B. gelbe Druckfar-
ben wdhrend des Druckens den Toner vom Bild auf der
Druckform allmdhlich wegldsen, was zu einer Minderung der
Farbreinheit auf dem Druckbogen fiihrt. Bei Drucken, die
hoheren Anspriichen genligen sollen, wurde erkannt, daB un-
erwiinschte PunktvergroBerungen auftreten, die sich im Be-
reich kleiner Tonerbildpunkte ergeben, was ebenso

nachteilig ist.

Es war deshalb Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur
Herstellung von Druckformen oder gedruckten Schaltungen
auf elektrophotographischem Wege zu schaffen, bei dem das
Problem der fleckigen Drucke geldst, ferner die Verwen-—
dung reinerer Farben beim Farbdruck erzielt und schliegB-

lich auch die PunktvergrdBerung auf ein MindestmafB

reduziert werden.
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Diese Aufgabe wird bei einem Verfahtén:der'eingangs be-
schriebenen Art'dadurCh geldst, daé'man haéh'dem Weglésén
der photoleltfahlgen Schlcht ‘das Tonerblld mlt elnem
fliissigen, allphatlschen,rcycloallphatlschen, aroma-
tischen und/oder naphthénlschen, gegebenenfalls haloge—
nierten Kohlenwassérstoff'behandelt'und hierdurch die
Tonerteilchen von den Blldstellen entfernt Vorzugswelse
behandelt man mit einem Kohlenwasserstoffgemlsch aus

_etwa 5 - 45 Gew.—9 allphatlschem, etwa 25 - 95 Gew.~%

aromatlschem und etwa 0 ——60 Gew. —% naphthenlschem An-

teil.

Hierdurch wirdierreicht, daB Drucke hergestellt werden

- kénnen, die hohenrAnSPrﬁchen"génﬁgen,'nicht 2u,spora-

discher Fléckenbildungrin,groBén'Vélltonfiéchen neigen, -

die Verwendung reiner'Farben*erméglichen'und auch ohne

'PunktvergroBerung sind. Dies wird dadurch erzielt, das

man den auf den Tonerblldstellen Slch beflndllchen Toner

: selektlv entfernt.

Es gibt eine Reihe spezifischer LésﬁnQSmittel; mit denen
der Toner'entfernt“Werdehrkgnn; dhhe daB dabei die unter
dem Toner liegende photéleitféhigé Sdhidhtiangegriffen
oder aufgeldst wird. Hlerzu gehoren erflndungsgemaﬁ aro-
matische, allphatlsche und naphthenlsche Kohlenwasser-

stoffe sowie deren Mlschungen.,-

Anhand der belgefugten Zelchnungen sxnd in Relhenfolge
die Verfahrensschrltte dargestellt. So zelgt Fig. 1 das
Betonern (Entw1cklung), Flg; 2 das Aufschmelzen des

Toners (Fixierung), Flg.,3 das Entschlchten, d. h das
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Wegldsen an den Nichtbildstellen und Fig. 4 das Entfernen
des Toners.

Die Fig. 1 gibt die isolierende photoleitfdhige Schicht 2
auf einem leitenden Schichttr&dger 1 mit einem unmittelbar
nach der Entwicklung auf der photoleitfdhigen Schicht
liegenden Bildteil oder Bildpunkt aus Toner 3 an. In der
Fig. 2 ist der Tonerpunkt 3a nach dem Aufschmelzen darge-
stellt. Die Fig. 3 zeigt das Entschichten bzw. Entfernen
der photoleitfdhigen Schicht 2 an den nicht durch das
aufgeschmolzene Tonerbild geschiitzten Stellen. In Fig. 4
ist ein Bildpunkt aus photoleitfdhiger Schicht zu sehen,

wie er nach dem Entfernen des Toners auf dem Schichttri-
ger 1 zurickbleibt.

Erfindungsgemd8 geeignete LOsungsmittel zum Entfernen des
aufgeschmolzenen Toners sind die erwdhnten Kohlenwasser-
stoffe. Die grundsdtzlichen Anforderungen, die an ein
solches L&dsungsmittel gestellt werden, sind ein hohes
Losungsvermogen fliir aufgeschmolzenen Toner und ein
geringfliigiges oder iberhaupt kein Angreifen der Photo-
leiterschicht. Diese beiden Anforderungen kdnnen als
"ILdslichkeitsdifferenzierung" bezeichnet werden. Bei der
Auswahl des LOsungsmittels ist auch wichtig, darauf zu
achten, daB nach der Behandlung keine Anzeichen fir eine
Farbannahme an den Nichtbildstellen auftritt, das die
Farbannahme durch das Bild nicht gestdrt ist und daB.gute
Farblibertragung auf das Gummituch oder Papier vorhanden
ist und daB kein Bildverlust beim Drucken auftritt.

AuRerdem ist wlinschenswert, daBf die L&dsungsmittel einen
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mdglichst hohen Flammpﬁnkt, Z.B, oberhalb 40°C haben, um

die Entflammbarkeit weitestgehend zu feduzieren.

Als geeignete Lésungsmittel kommen'einzeln oder im
rGemischrin Frage: m-, p—DiethylbénZol,,Methchyélohekan,
Mesitylen, chlorierte7Kohlenwasserét0ffe,,Tetralin,
Methyldecanoat, Dekalin und im Handel erhdltliche Kohlen-
ﬁasserstoffgemische,mit,etwa 297—,95'Gew.-% aromatischen,
0 - 60 Gew.-% naphtheniséhenVUna'S - 457Gew.%,paraffi—r 7
nischen Anteilen. Hiervon werden letztere und m~, p-Di-
ethylbenzol, Mesitylen, Tetrachlorethylén,'und Methyl-

cyclohexan bevorzugt.

zur Entwicklung bzw. zum Siéhtbarméchen"des latenten
Ladungsbildes werden die in der elektrophotographischen
Praxis bekannten fllissigen oder trockenen Entwickler ver-
wendet. Die Trockenentwickler Sind'feihpulverige; pigmen-
tierte Thermoplaste, die entgegengésetit éur Ladung des
Bildes aufgeladen werden, so déB,sie,béim,Entwickeln vom
Biidrangezogen werden. Die Flﬁssigehﬁwigkler enthalten
Pigmentteilchen,*die'in einer hochisdlierénden1Flﬁssig—
keit suspendiertrwefden. Wenn das,aﬁfgelédeﬁe,Bild mit
dem Fliissigtoner besptﬁht oder kdrzﬂin{diesen eingetaucht
wird, lagern sich diéraufgeladeneaneilchen darauf ab..
Der UberschuB an Flissigkeit wirdrentferht; Im AnschluB

an die Entwicklung wird das nun sichtbare Bild fixiert

_bzw. die Pigmentteilchen aufgeschmolzen. Débéi kann man

mit Warme oder mit Lbsungsmitteldémpfen arbeiten.

Nach dem Fixieren wird die an den tonérbildfréien Stellen

vorhandene photoleitfdhige Schicht'in:einem Entschich-
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tungsvorgang weggeldst. Zuriick bleibt das oleophile
Bild, das beim Drucken die Farbe annimmt. Typische,

als Entschichter bekannte Ldsungen sind im britischen
Patent 944 126 (DE-PS 1 117 391) beschrieben. Es handelt
sich dabei um alkalische Ldsungen mit Phosphaten und
Silikaten und einem Zusatz von organischen LOsungsmit-
teln, z.B. Alkoholen, Glykolen oder Glykolethern.

zu den bevorzugten Photoleitern gehdren organische Sub-
stanzen, wie die verschiedenen Oxazolverbindungen, die in
US-Patent 3 257 203 (DE-PS 1 120 875) beschrieben sind,
z.B. 4,5-Diphenyloxazole, Triphenylaminderivate, hoher
kondensierte aromatische Verbindungen, wie Anthracen,
kondensierte Benzolringe enthaltende heterocyclische Ver-
bindungen, Pyrazolin- und Imidazolderivate, Triazol- und
Oxadiazolderivate gemdf US-Patent 3 189 447 (DE-PS

1 058 836), insbesondere 2,5-Bis~(4'-dialkylaminophenyl)-
1,3,4-oxadiazole und vinylaromatische Polymere, z.B.
Polyvinylanthracen, Polyacenaphthylen, Poly-N-vinylcar-
bazol sowie deren Mischpolymerisate. Die photoleitf&dhige
Schicht kann auch Harzbindemittel enthalten sowie Sensi-
bilisator bzw. Aktivator, die die photoleitfdhige Sub-
stanz selektiv lichtempfindlich machen, z.B. filir Licht
mit einer Wellenldnge von 400 bis 500 nm. Die tonerbild-
freien Stellen der photoleitf&higen Schicht missen fir
den QOffsetdruck entfernt werden, ohne daB dabei die be-

tonerten Bildstellen beeintrdchtigt werden.

Der Schichttrdger besitzt eine gute elektrische Leitfi-
higkeit. Es k&dnnen Metallplatten, z.B. aus Aluminium,
Zink, Magnesium oder Kupfer und Platten auf Cellulose-

basis, z.B. Spezialpapiere, Cellulosehydrat-, Cellulose
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acetat—- oder CellUiosebutyratfolién verwendét werden.

Desgleichen k&nnen auch einige’KunstStoffe; wie z.B.

" Polyamide in Form von Folien oder metallbedampfte Folien,

‘als Schichttridger eingesetzt ‘werden.

Die VerfahrensschritteVélektrostatisches,Aufladen, Be-
lichten mit inkohérentem 6derrLaser;Licht,rEntwickeln mit
einem feinteiligen Tonet; Fixieren'und Entschichten kén-
nen in getrennten Arbeltsgangen von Hand oder fortlaufend

in Automaten durchgefuhrt werden.

‘Im einzelnen zeigt die Fig. 1 einen Abschnitt des elek-
trophotographischen Aufzeichnungsmaterials unmittelbar
nach dem Entwickeln. Der leitende Schichttr&ger hat die
Bezugsziffer 1. Unmittelbar auf'dém'Tréger'haftet die
isolierende photoleitfdhige Schicht 2, wihrend ein Teil
des aus unverschmolzenem Toner -bestehenden Bildes mit der
Bezugsziffer 3 bezeichnet ist. In Fig; 2 ist das Toner-
bild 3a gezeigt, das nun éﬁrch die von einer Wéfmequelle
6 ausgestrahlte Wérme éufgeschmolzen worden ist. In

Fig. 3 ist der'Entséhichtungséchritt dargéstellt, bei dem
Entschichterldsung 4 aus einem GeféB,adf'photoleitféhige
Schicht tropft. Sie wird'in allen nicht durch den aufge-
schmolzenen Toner geschiitzten Bereichen weggeldst. Der
aufgeschmolzene Tdner und die darunter liegende photo-
leitfdhige Schicht 51nd blldmaﬁlg auf dem Schlchttrager

angeordnet.

In der bekannten Prax1s hat man die Druckform in dleser

Form zum Drucken verwendet.r



10

15

20

25

30

0027614

AMERICAN HOECHST CORPORATION,
Somerville, N.J.08876/USA

Die Fig. 4 schlieBlich zeigt die Druckform, nachdem das
Losungsmittel 5 den aufgeschmolzenen Toner von der
photoleitfdhigen Schicht weggeldst hat. Das Ergebnis ist
eine erfindungsgemidfie elektrophotographische Druckform,
bestehend aus dem Schichttrédger mit der darauf befindli-
chen tonerfreien photoleitfdhigen Schicht in bildmdBiger
Anordnung. Die Druckform wird in dieser Form in die

Druckpresse eingespannt.

Die Losungsmittel, die erfindungsgemd@B geeignet sind,
werden auf ihre Wirkung beim Entfernen des Toners von den
Bildstellen untersucht. Hierzu dient ein Priifger&t, das
die Waschbestd&ndigkeit und den Abrieb von Toner und
photoleitfdhigen Schichtbestandteilen im Durchlauf
testet. Es werden z.B. 30 ml des zu priifenden L&sungs-
mittels auf einen feuchten Tampon gegeben und die Druck-
form solange mit dem feuchten Tampon iberwischt, bis der
gesamte Toner entfernt ist. Das Ergebnis ist in den bei-

gefiigten Beispielen festgehalten.

Parallel hierzu wird zur Priifung des L&sungsmittelan-
griffs auf die Druckformen bzw. auf die photoleitfdhigen
Schichtbestandteile nichtbetonertes Aufzeichnungsmaterial
40 Sekunden lang in einem Gebl&dseofen bei 180°C getrock-
net. Diese Proben werden in dem obengenannten Priifgerit
nach dem gleichen Verfahren mit 30 ml von jedem L&sungs-
mittel iiberwischt. Dabei wird jeweils die zehnfache An-
zahl der Wischzlige ausgefiihrt, die fir das Weglodsen des
Toners mit dem betreffenden Lbsungsmittel notwendig war.
Die abgetragene Beschichtungsmenge wird dann aus dem

Gewichtsverlust ermittelt.
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Die Wirkungsweise wird in den'naChfolgehdeﬁ Beispielen

ndher erldutert.

Beispiel 1

In einem Automaten zur Herstellung von Druckformen auf
elektrophotographischem Wege werden im Entschichtungs-
bereich in die erste Station 12 1 Entschichtungslésung
eingegeben. Die L8sung besteht aus Ethoxy—ethbxyethanol,
n-Propanol, Natriummetasilikat und Tfikaliumphosphat. In
eine zweite Station werden 5 1 eines thlenwaéserstoffge—
mischs, das sich aus 29 Gew;f% Aromaten mit mehr als

8 Kohlenstoffatomen, 28 Gew.-% Naphthenen und 43 Gew.-%
Paraffinen bzw. Isoparaffinen zusammensetzt und einen
Siedebereich zwischen etwa 149 und 204°C besitzt, einge-
fillt. SchlieSlich wird in eine dritte Station 5 1 einer

verdinnten phosphorsdurehaltigen Ldsung eingegeben}

Als Probe dient ein elektrophotographisches Aufzeich-
nungsmaterial mit einer isolierenden Photoleiterschicht
nach der Lehre von US-Patent 3 189 447 (DE-PS 1 058 836).,
Nach dem Betonern folgt das Aufschmelzen bei 150 °C. Die
Entschichtung erfolgt bei 30 °C bei einer Durchlaufge-

schwindigkeit von etwa 4,3 cm/sec.

DreiBig Druckplatten werden wie oben beschrieben bear-
beitet. Jede zehnte Platte wird mit einer Druckfarbe mit
normalen Abriebeigenschaften eingefidrbt. Es kann fest-
gestellt werden, daB der Toner in den Bildbereichen fast

vollst&ndig entfernt war.
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Beim Drucken mit diesen Druckformen ergeben sich keine
Anzeichen fiir Verunreinigungen in den Nichtbildstellen-
bereichen, die Farbaufnahme ist gut und ein Bildverlust

ist auch nicht erkennbar.

Beispiele 2 bis 8

Er findungsgemdB geeignete LOsungsmittel werden auf dem
beschriebenen Durchlaufpriifgerdt zur Bestimmung der
Waschbestdndigkeit und des Abriebs gepriift, um die erfor-
derliche Anzahl der Wischzlige zur Tonerentfernung und den
Prozentanteil der verbleibenden Anteile der photoleitfi-
higen Schicht bei der zehnfachen Anzahl der Wischziige mit

jedem Losungsmittel festzustellen.

zur Tonerentfernung Photoleiter-
erforderliche Anzahl schicht

Loésungsmittel an Wischziigen (Rest-%)
m-,p-Diethyl-

benzol 3 42 %
Mesitylen 3 59 %
Tetrachlorethylen 3 44 g
Methylcyclohexan 3 91 3
Gemisch I+ 3 50 %
Gemisch II+ 3 95 %
Gemisch III+ 5 91 %

+ im Handel erhdltlich
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Hierbei haben d1e oben genannten Losungsmlttelgemlsche

die folgende Zusammensetzung.

Anteile .

‘aromatisch naphthenisch aliphatisch
Gemisch I 95 0 s
Gemisch II - 66 57 28

Gemisch III 29 28 43
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen von Druckformen oder ge-—
druckten Schaltungen auf elektrophotographischem Wege,
bei dem ein Aufzeichnungsmaterial, bestehend aus einem
Schichttrdger und einer darauf befindlichen photoleit-
fahigen Schicht, aufgeladen, bildmdBig belichtet, mit
einem Entwickler zu einem Tonerbild entwickelt und die
Schicht an den tonerbildfreien Stellen mit einem L&sungs-
mittel weggeldst wird, dadurch gekennzeichnet, daR man
anschlieBend das Tonerbild mit fliissigem, aliphatischem,
cycloaliphatischem, aromatischem und/oder naphthenischem,
gegebenenfalls halogeniertem Kohlenwasserstoff behandelt

und hierdurch die Tonerteilchen von den Bildstellen ent-
fernt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man das Tonerbild mit m-, p-Diethylbenzol, Methyl-
cyclohexan, Mesitylen, chloriertem Kohlenwasserstoff,
Tetralin, Methyldecanocat, Dekalin oder mit einem Kohlen-
wasserstoffgemisch aus etwa 5 - 45 Gew.-% aliphatischem,
25 - 95 Gew.-% aromatischem und 0 - 60 Gew.-% naphtheni-
schem Anteil behandelt.

3. Verfahren nach den Ansprichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man das Tonerbild mit einem Kohlenwas-—
serstoffgemisch behandelt aus 43 Gew.-% aus aliphati-
schem, 29 Gew.-% aromatischem und 28 Gew.-% naphthe-
nischem Anteil mit einem Siedebereich zwischen etwa
140 und 210 °C.
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4..Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daf man das Tonerbild mit einem Gemisch aus 5 Gew.-$%

eines aliphatischen und 95 Gew.-% eines aromatischen Koh-

lenwasserstoffs behandelt.

5. Verfahren nach Anépruch 1, dadurch gekenhzeichnet,
daB man das Tonerbild mit mé,'peDiethylbénZOI behandelt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB man das Tonerbild mit Mesitylen behandelt.

7. Verfahren nach'Anépruch l,'dadurch,gekennzeichnet,

daB man das Tonerbild mit Methylcyclohexan behandelt.
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