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@ Hydrophilierte Trigermaterialien fiir Offsetdruckplatten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.

@ Die platten-, folien- oder bandférmigen Tragermateria-
lien fir Offsetdruckplatten sind auf der Basis von chemisch,
mechanisch und’oder elektrochemisch aufgerauhtem Alumi-
nium oder einer seiner Legierungen aufgebaut, wobei das
Aluminium auch eine durch anodische Oxidation erzeugte
Aluminiumoxidschicht aufweisen kann. Auf einer der beiden
Oberflichen trdgt das Trdgermaterial eine hydrophile
Beschichtung aus mindestens einem salzartigen hydrophilen
organischen Polymeren, das ein komplexartiges Umset-
zungsprodukt aus a) einem wasserlgslichen organischen
Polymeren mit Carboxylat-, Carbons&ureamid und/oder Car-
bonsadureimidfunktionen als funktionelilen Gruppen (z.B.
Polyacrylamid oder Carboxymethylcellulose) und b) einem
Salz eines mindestens zweiwertigen Metallkations ist. Die
Menge an komplexartigem Umsetzungsprodukt betrigt
weniger als 0,1 mg pro dm? Trégermaterial.

In einem Verfahren zur Herstellung dieses Trégermateri-
als wird das komplexartige Umsetzungsprodukt in wiBlrigen
Sauren geldst auf mindestens eine Oberflache des Trager-
materials aufgebracht und das so modifizierte Trégermateri-
al getrocknet; das komplexartige Umsetzungsprodukt kann
aber auch aus den Komponenten a) und b) erst auf dem
Tragermaterial erzeygt werden. Das Tragermaterial findet
bei der Herstellung von eine lichtempfindliche Schicht
aufweisenden Offsetdruckplatten Verwendung.

Croydon Printing Company Ltd.




10

15

20

25

30

0069319

HOECHST AKTIENGESELLSCHAPFPT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

Hoe 81/K 037 -1 - 25. Juni 1982
WLK-Dr.I.-wf

Hydrophilierte Tr&germaterialien fiir Offsetdruckplatten,

ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft platten-, folien- oder bandfdrmige
Trigermaterialien flir Offsetdruckplatten auf der BRasis
von Aluminium mit einer hydrophilen RBeschichtung, ein
Verfahren zur Herstellung dieser Materialien und die Ver-
wendung der Materialien bei der Herstellung von Offset-

druckplatten.

Trdgermaterialien flir Offsetdruckplatten werden entweder
vom Verbraucher direkt oder vom Hersteller vorbeschichte-
ter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer iicht—
empfindlichen Schicht (Kopierschicht) verséhen, mit deren
Hilfe ein druckendes Bild auf photomechanischem Wege
erzeugt wird. Nach Herstellung des druckenden Bildes
tragt der Schichttrdger die druckenden Bildstellen und
bildet zugleich an den bildfreien Stellen (Nichtbildstel-
len) den hydrophilen Bilduntergrund fiir den lithogra-
phischen Druckvorgang.

An einen Schichttrdger fiir lichtempfindliches Material
zum Herstellen von lithographischen Platten sind deshalb

folgende Anforderungen zu stellen:

— Die nach der Belichtung relativ 1ldslicher gewordenen
Teile der lichtempfindlichen Schicht miissen durch eine
Entwicklung leicht zur Erzeugung der hydrophilen Nicﬂt—
bildstellen rlickstandsfrei vom Trdger zu entfernen

sein.
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— Der in den Nichtbildstellen freigelegte Triger muf eine
groBe Affinitdt zu Wasser besitzen, 4. h. stark'hydro—
phil sein, um beim lithographischen Druckvorgang ’
schnell und dauerhaft Wasser aufzunehmen und gegeniiber

der fetten Druckfarbe ausreichend abstofend zu wirken.

- Die Haftung der lichtempfindlichen Schicht vor, bzw. der
druckenden Teile der Schicht nach der Belichtung muB

in einem ausreichenden MaB gegeben sein.

Als Basismaterial fiir derartige Schichttrdger kdnnen Alu-
minium~, Stahl-, Kupfer-, Messing- oder Zink-, aber auch
Kunststoff-Folien oder Papier verwendet werden. Diese
Rohmaterialien werden durch geeignete Operationen wie

z. B. Kdrnung, Mattverchromung,Voberfléchliche Oxidation
und/oder Aufbringen einer Zwischenschicht in Schichttri-
ger fiir Offsetdruckplatten tberfihrt. Aluminium, das
heute wohl am hdufigsten verwendete Basismaterial fir
Offsetdruckplatten, wird nach bekannten Methoden durch
Trockenblirstung, Nafblirstung, Sandstrahlen, chemische
und/oder elektrochemische Behandlung oberfldchlich aufge-
rauht. Zur Steigerung der Abriebfestigkeit kann das auf-
gerauhte Substrat noch einem Anodisiefungsschritt zum

Aufbau einer diinnen Oxidschicht unterworfen werden.

In der Praxis werden die Trdgermaterialien oftmals, ins-
besondere anodisch oxidierte Trdgermaterialien auf der

Basis von Aluminium, zur Verbesserung der Schichthaftung,
zur Steigerung der Hydrophilie und/oder zur Erleichterung
der Entwickelbarkeit der lichtempfindlichen Schichpgn vor
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dem Aufbringen einer lichtempfindlichen Schicht einem
weiteren Behandlungsschritt unterzogen, dazu zZhlen bei-

spielsweise die folgenden Methoden:

In der DE-PS 907 147 (= US-PS 2 714 066), der DE-AS

14 71 707 (= US-PS 3 181 461 und US-PS 3 280 734) oder der
DE-0OS 25 32 769 (= US—-PS 3 902 976) werden Verfahren zur
Hydrophilierung von Druckplattentr&germaterialien auf der
Basis von gegebenenfalls anodisch oxidiertem Aluminium
beschrieben, in denen diese Materialien ohne oder mit
Einsatz von elektrischem Strom mit wdBriger Natriumsili-

kat-Losung behandelt werden.

Aus der DE-PS 11 34 093 (= US-PS 3 275 868) und der DE-PS
16 21 478 (= US-PS 4 153 461) ist es bekannt, Polyvinyl-
phosphonsdure oder Mischpolymerisate auf der Basis von
Vinylphosphonsdure, Acrylsdure und Vinylacetat zur Hydro-
philierung von Druckplattentrdgermaterialien auf der
Basis von gegebenenfalls anodisch oxidiertem Aluminium
einzusetzen. Es wird auch der Einsatz von Salzen dieser

Verbindungen erwdhnt, aber nicht niher spezifiziert.

Der Einsatz komplexer Fluoride des Titans, Zirkons oder
Hafniums gemdf der DE-AS 13 00 415 (= US-PS 3 440 050)
fiihrt ebenfalls zu einer zus&dtzlichen Hydrophilierung von

Aluminiumoxidschichten auf Druckplattentridgermaterialien.

Neben diesen besonders bekanntgewordenen Hydrophilie-
rungsmethoden ist beispielsweise auch noch der Einsatz
folgender Polymerer auf diesem Anwenduhgsgebiet beschrie-

bean worden:
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In der DE-AS 10 56 931 wird der Einsatz von wasserlds-
lichen, linearen Mischpolymeren auf der Basis von Alkyl-
vinylethern und Maleinsdureanhydriden in lichtempfind-
lichen Schichten fiir Druckplatten beschrieben. Besonders
hydrophil sind von diesen Mischpolymeren solche, bei
denen die Maleinsdureanhydridkomponente nicht oder mehr
oder weniger vollstindig mit Ammoniak, einem Alkali-

hydroxid oder einem Alkohol zur Reaktion gebracht wurde.

Aus der DE-AS 10 91 433 ist die Hydrophilierung von
Druckplattentrigermaterialien auf der Basis von Metallen
mit filmbildenden organischen Polymeren wie Polymeth-
acrylsidure oder Natriumcarboxymethylcellulose oder
—-hydroxyethylcellulose bei Aluminiumtrigern oder einem
Mischpolymeren aus Methylvinylether und Maleinsiure-

anhydrid bei Magnesiumtrdgern bekannt.

Zur Hydrophilierung von Druckplattentrigermaterialien aus

Metallen gemZ8 der DE-AS 11 73 917 (= GB-PS 907 718) wer-
den zunidchst wasserldsliche polyfunktionelle Amino-Harn-
stoff—Aldehyd-Kunstharze.oder sulfonierte Harnstoff-Alde-
hyd-Kunstharze verwendet, die au? dem Metalltrdger in

einem wasserunldslichen Zustand ausgehirtet werden.

Zur Herstellung einer hydrophilen Schicht auf Druckplat-
tentrigermaterialien wird nach der DE-AS 12 00 847 (= US-
PS 3 232 783) auf dem Trager zundchst a) eine wiBrige
Dispersion eines modifizierten Harnstoff-Formaldehyd-

Harzes eines alkylierten Methylol-Melamin-Harzes oder
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eines Melamin-Formaldehyd-Polyalkylenpolyamin-Harzes
aufgebracht, darauf b) eine wdBrige Dispersion einer
Polyhydroxy—- oder Polycarboxvverbindung wie Watriumcarb-
oxymethylcellulose, und abschliegend wird die so itiberzo-
gene Unterlage c) mit einer wdBrigen L&sung eines Zr-,
Hf-, Ti- oder Th-Salzes bhehandelt,.

In der DE-AS 12 57 170 (= US-PS 2 991 204) wird ein
Mischpolymeres als Hydrophilierungsmittel fiir Druckplat-
tentrédgermaterialien beschrieben, das neben Acrylsiure-,
Acrylat-, Acrylamid- oder Methacrylamid-Einheiten noch

Si-trisubstituierte Vinylsilan-Einheiten enthilt.

Aus der DE-0S 14 71 706 (= US-PS 3 298 852) ist der Ein-
satz von Polyacrylsiure als Hydrophilierungsmittel £fiir
Druckplattentrigermaterialien aus aluminium, Xupfer oder
Zink bekannt.

Die hydrophile Schicht auf einem DruckplattentriZgermate-
rial gem&B der DE-PS 21 07 901 (= US-PS 3 733 200) wird
aus einem wasserunldslichen hydrophilen Acrylat—- oder
Methacrylat-Homopolymeren oder -Copolymeren mit einer

Wasserabsorption von mindestens 20 Gew.-% gebildet.

Zur Verdichtung anodisch oxidierter Aluminiﬁmoberfléchen
wird nach der DE-0S 22 11 553 (= US-PS 3 900 370) ein
Verfahren angewendet, in dem bei einer Temperatur von
ninde;tens 90°C und einem pH-Wert von 5 bis 6,5 eine L{-
sung aufgebracht wird, die wasserldsliche, mit zweiwerti-

gcn Metallen Komplexe bildende Phosphonsduren oder deren
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Salze (wie l-Hydroxyethan-1,l-diphosphonsiure oder Amino-

trimethylenphosphonsdure) und CaZT—Ionen enthilt; diese
Lésungen kdnnen auch noch Dextrine enthalten.

In der DE-AS 23 05 231 (= GB—-PS 1 414 575) wird eine
Hydrcphilierung von Druckplattentrigermaterialien
beschrieben, bsi der auf den Triger eine Ldsung oder
Dispersion eines Gemisches aus einem Aldehyd und einem

synthetischen Polyacrylamid aufgebracht wird.

Aus der DE-0S 23 08 196 (= US—-PS 3 861 917) ist eine
Hydrcphilierung von aufgerauhten und anodisch oxidierten
Aluminium-Druckplattentrédgern mit Ethylen- oder Methyl-
vinylether-Maleinsdureanhydrid-Copolymeren, Polyacryl-
siure, Carboxymethylcellulose, Natrium-poly(vinylbenzolf

2,4-disulfonsdure) oder Polyacrylamid bekannt.

In der DE-AS 23 64 177 (= US-PS 3 860 426) wird eine
hvdrophile Haftschicht £fiir Aluminium-Offsetdruckplatten
beschrieben, die zwischen der anodisch oxidierten Ober-
fldche des Druckplattentridgers und der lichtempfindlichen
Schicht angeordnet ist und neben einem Celluloseether
noch ein wasserldsliches 2Zn-, Ca-~, Mg—-, Ba-, Sr—, Co--
oder ¥Mn-Salz enthdlt. Das Schichtgewicht der hydrophilen
Haftschicht an Celluloseether betrdgt 0,2 bis 1,1 mg/dmz,
ein gleiches Schichtgewicht wird auch fiir die wasserlés-
lichen Salze -angegeben. Das Gemisch aus Celluloseether
und Salz wird in wiBriger L&sung, gegebenenfalls unter
Zusatz eines organischen Ldsemittels und/oder eines Ten-—

sids auf den Triger aufgetragen.
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Zur Verdichtung anodisch oxidierter Aluminiumoberflichen
gemé&B der US-PS 3 672 966 werden nach ihrer Versiegelung
wdpBrige L&sungen von Acrylsdure, Polyacrylsdure, Poly-
methacrylsdure, Polymaleinsdure oder Copolymeren von

Maleins&ure mit Ethylen oder Vinylalkchol eingesetzt.

Die Hydrophilierungsmittel fir Druckplattentrigermateria-—
lien nach der US-PS 4 049 746 enthalten salzartige Reak-
tionsprodukte aus wasserl&slichen Polyacrylharzen mit
Carboxylgruppen und Polyalkylenimin-Harnstoff-Aldehyd-
Harzen.

In der GB-PS 1 246 696 werden als Hydroonhilierungsmittel
fiir anodisch oxidierte Aluminium-Druckplattentriger
hydrophile Kolloide wie Hydroxyethylcellulose, Polyacryl-
amid, Polyethylenoxid, Polyvinylpyrrolidon, Stidrke oder

Gummi arabicum beschrieben.

Aus der JP-0S 64/23 982 ist eine Hydrophilierung von
Metall-Druckplattentrdgern mit Polyvinylbenzolsulfonsiure

bekannt.

Aus dem Stand der Technik ist auch der Einsatz von

soichen Metallkomplexen zur Hydrophilierung von Druck-

=
9}
[
r
®

ntrigermaterialien bekanntgeworden, die niedermole-

ar> Liganden aufweisen, dazu zihlen beispielsweise:

- Remv.ewionen aus zwel—- oder mehrwertigen HMetallkationen
-und .7 ~anden wie Ammoniak, Wasser, Ethylendiamin,
Stickstoffoxid, Harnstoff oder Ethylendiamintetraacetat

~.ach der DE-0S 23 07 396 (= US-PS 4 208 212),
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~ Eisencvanid-Komplexe wie K4[Fe(CN)6] oder Na3[Fe(CH)6]
in Anwesenheit von Heteropolysduren wie Phosphormolyb-
dénsdure oder ihren Salzen und von Phosphaten nach der
US-PS 3 769 043 oder

- Eisencyanid-Komplexe in Anwesenheit von Phosphaten und
Komplexbildnern wie Ethylendiamintetraessigsdure fiir
elektrofotografische Druckplatten mit Zinkoxidober-
flZche nach der NL-0S 68 09 638 (= US-PS 3 672 885).

21ll die oben beschriebenen Methoden sind jedoch mit mehr
oder weniger groBen llachteilen behaftet, so daf die so
hergestellten Tré&germaterialien oft nicht mehr den heuti-

gen Erfordernissen des Offsetdrucks geniligen:

— S0 muB nach der Behandlung mit Alkalisilikaten, die zu
guter Entwickelbarkeit und Hydrophilie fihren, eine
gewisse Verschlechterung der Lagerfdhigkeit von darauf
aufgebrachten lichtempfindlichen Schichten hingenommen

werden.

— Die Komplexe der Ubergangsmetalle beglinstigen zwar
prinzipiell die Hydrophilie von anodisch oxidierten
Aluminiumoberfldchen, sie haben jedoch den Nachteil,
sehr leicht in Wasser 16slich zu sein, so daB sie beim
Entwickeln der Schicht mit wiBrigen Entwicklersystemen,
die neuerdings in zunehmendem MaBe Tenside und/oder
Chelatbildner enthalten, die eine grofe Affinitidt zu
diesen Metallen besitzen, leicht entfernt werden

kdnnen. Dadurch wird die Konzentration der Ubergangs-
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metallkomplexe auf der Oberflidche mehr oder weniger
stark reduziert, was zu einer Abschwdchung der hydro-

philen Wirkung fihren kann.

Bei der Behandlung von Trdgern mit wasserldslichen
Polymeren fihrt deren gute L&slichkeit besonders in
wadBrig-alkalischen Entwicklern, wie sie iberwiegend zum
Entwickeln von positiv arbeitenden lichtempfindlichen
Schichten verwendet werden, ebenfalls zur deutlichen

Abschwichung der hydrophilierenden Wirkung.

Bei Carbonsduregruppen enthaltenden Polymeren macht
sich negativ bemerkbar, daB freie Carboxylatfunktionen
mit den Diazokaticnen von negativ arbeitenden lichtem-—
pfindlichen Schichten in Wechselwirkung treten k&nnen,
so daB nach dem Entwickeln mit organische Ldsemittel
enthaltenden Entwicklern auf den Nichtbildstellen ein
deutlicher Gelbschleier durch zuriickgehaltene Diazover-

bindungen zurickbleibt.

Auch die Kombination eines Gemisches aus einem wasser-
16slichen Polymeren wie einem Celluloseether und einem
wasserldslichen HMetallsalz fﬁhft, da die Schichtgewich—
te und damit die Schichtstidrke relativ hoch gewdhlt
wird (s. DE-AS 23 64 177), zu einer verminderten
Schichthaftung, die sich beispielsweise darin &ufern
kann, daB beim Entwickeln Teile der Entwicklerflissig-

keit Bildstellen unterwandern.
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Aufgabe der Erfindung ist es dechalb, Tridgermaterialien
fir Offsetdruckplatten so in ihrer Hydrophilie zu modifi-
zieren, daf diese als Triger fir positiv, ﬁegativ oder
elektronhotogranhisch arbeitende lichtempfindliche
Schichten gleichermaBen geeignet sind, ohne daB dabei die
vorgenannten MNachteile bekannter Modifizierungsmethoden

auftreten.

Die Erfindung geht aus von den bekannten platten-—,
folien- oder bzndfdrmigen Trdgermaterialien fiir Offset-
druckplatten auf der Basis von chemisch, mechanisch
und/oder elektrochemisch aufgerauhtem, gegebenenfalls
eine durch anodische Oxidation erzeugte Aluminiumoxid-
schicht aufweisendem Aluminium oder einer seiner Legie-
rungen mit einer hydrophilen Beschichtung aus mindestens
einem salzartigen hydrophilen organischen Polvmeren auf
mindestens einzar Oberfl&che des Trdgermaterials. Die er-
findungsgemé&flen Tridgermaterialien sind dann dadurch ge-
kennzeichnet,. dag das salzartige hydrophile organische
Polymere ein komplexartiges Umsetzungsprodukt aus a)
einem wasserl@slichen organischen Polymeren mit Carboxy-
lat—, Carbonsdureamid—- und/oder Carbonsiureimidsubstitu-
enten als funktionelle Gruppen und b) einem Salz eines
mindestens zweiwertigen Metallkations 1ist und die Menge
an komplexartigem Umsetzungsprodukt weniger als 0,1 mg
pro dm2 Trigermaterialoberfldche betrdgt. In den Komplex-
artigen Umsetzungsprodukten sind 1 bis 3, bevorzugt 2,
Koordinationsstellen des Metallkations durch die funk-
tionellen Gruppen des Polymeren besetzt, wobei dieses

wahrscheinlich als Chelatligand fungiert.
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Die zur Herstellung der komplexartigen Umsetzungsprodukte
eingesetzten wasserldslichen Polymeren sind insbesondere
Polyacrylsdure, ein Copolymeres auf Basis von Polyacryl-
sZure, Polyacrylamid, ein Copolymeres auf-Basis von Poly-
acrylamid, ein hydrolysiertes oder teilweise oder voil-
stdndig einer Ammonolyse mit NH3 unterworfenes Copoly-
meres auf Basis von Ethylen oder Vinylmethylether uné
Maleinsdureanhydrid oder Carboxyalkylcellulose (mit
Alkylgruppen von Cy bis Cyr insbesondere Carboxymethyl-
cellulose) oder deren Mischether wie Carboxymethyl-hy-

droxyethylcelliulose. -

Zur Herstellung der komplexartigen Umsetzungsprodukte
werden die Metallkationen im allgemeinen in Form ihrer
Salze mit Mineralsdure-Anionen oder als Acetate einge-
setzt; dabel werden die zwei-, drei- oder vierwertgigen,

insbesondere die zweiwertigen, bevorzugt. Die Kationen

. . + , 3+ +
sind insbesondere V5 - Bl3 - Al3 - Fe3+-, Zr4+—,
+ .34
Sn4+—, Ca2 -, Ba2+—, Sr2+—, T13T—, C02+—, Fe2+—, Mn2+—,
. +
N12+—, Cu2 -, Zn2+— oder M92+—Ionen.

In den erfindungsgemdfen komplexartigen Umnsetzungsproduk-
ten liegt das Metallkation sowohl in wdBriger LOsung als
auch in festem Zustand in der Regel als oktaedrischer Kom-
pléx vor, wobel bevorzugt zwel der sechs Koordinations-
stellen von den funktionellen Gruppen des Polymeren be-
sctzt werden und die vier restlichen Koordinationsstellen
veon Anionen des eingesetzten Salzes, Hydroxylionen, Amin-
Jicanden und in Uberwiegendem MaBe von Wasser oder voll-
stindig mit Wasser besetzt werden. Diesc Produkte ;@nd in

2bhiEngi. 1t vom Metallkation in mehr oder weniger sauren
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Medien 18slich und werden bei der Neutralisation der
sauren Losung mit Alkalihydroxid oder Ammoniak quantita-
tiv ausgefidllt; sie sind in neutralen oder alkalisch-
wilrigen und in den Ublichen organischen L3semitteln

unléslichn.

Die Herstellung dieser komplexartigen Umsetzungsprodukte
kann auf einfache Weise in wdBriger Ldsung bei Tempera-
turen von 20° bis 100°C, vorzugsweise bei 25° bis 40°C
erfolgen. Im Falle der Copolymeren, die Maleinsdureanhy-
drid-Bausteine enthalten, sind zundchst zur Hydrolyse der
Copolymeren hdhere Temperaturen (beispielsweise von mehr
als 80°C) erforderlich. Zu der wdBrigen Polymerl@sung
wird das Metallsalz geldst in Wasser, bzw. falls notwen-
dig geldst in verdinnter tlineralsdure, langsam zuge-—
trooft. Dabei tritt die sofortige Umsetzung der Reak-
tionskomponenten zu den vorher beschriebenen Produkten
ein. Der schnelle Rezktionseintritt zeigt sich - in
Abhingigkeit vom eingesetzten Metallkation - in sofort
eintratender Farbdnderung der LOsung oder durch Nieder-
schlagsbildung. Die treibende Kraft dieser Reaktionen ist
vermutlich der Chelateffekt (s. beispielswgise

F. A. Cotton und G. Wilkinson, “Anorganische Chemie"

3. Auflage, Verlag Chemie - Weinheim, 1974, Seiten
689/690). Zur Reinigung kénnen die Produkte durch Neutra-
lisieren der Reaktionsldsung mit verdinnten Alkalihydro-
xid- oder Ammoniakldsungen ausgefdllt werden, wobei die
nicht-umgesetzten Ausgangsprodukte in der L&sung zuriick-
bleiben. Die Ausbeuten dieser Reaktionen liegen iber

90 $. EBEs ist auch mdglich, statt der beschriebenen Sdure-
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formen der Polymeren deren Salzformen mit einem einwer-

tigen Kation wie Natrium- oder Ammoniumsalz einzusetzen.

Der chemische Aufbau der erfindungsgemifien Polymer-

Metall-XKomplexe Xann folgendermafen dargestellt werden:

Polymerkette

O¢  w

wobel insbesondere

X = COéD, M = Zentralion

im Falle von 2-wertigen Metallkationen

A =B = HZO oder

im Falle von 3-wertigen Metallkationen
A = H,O und

2
B = N03“, clL , Hso4“, H.PO,
Anionen

D

Polymerkette

,PO, CH3COO—, OH oder shnliche

Ledevizn. Im Falle von X = CONH, wird die Ladung des

2

sentralions {1 durch 2 bzw. 3 Liganden B abgesdttigt.
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Die angegebene Struktur dlirfte vornehmlich in sauren
L&sungen vorliegen, bei der Zugabe von wéBrigen Alkali-
hydroxid—- odexr Ammoniakldsungen sind an solchen Komple-
xen eine Vielzahl von Ligandenaustauschreaktionen mdg-
lich. Im folgenden Schema wird am Beispiel des C02+—
Komplexes der Ethylen/Maleinsiure-Copolymeren die Va-—

riationsbreite dieser Austauschreaktionen verdeutlicht:

-

{xY = ]
[ )Co(,0) J0slNa
rosa (pd 7-8)

Ex;{)-’:o(azo) (0H) B]Na3

kardinalrot grin {(pH>9)
Hx:«r)cmﬁzm e )o:—%];:aﬁ, . [(_f(X)Co(HZO) BCH] N,
violett resa

(RO
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Dieses Schema erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit,
da neben den angegebenen Austauschreaktionen auch die
noch in der Reaktionsldsung vorhandenen Metallsalzanionen
in die Koordinationssphdre des Metallions eingebaut wer-
cen kénnen oder Anderuncen der Cxidationsstufe des
Metallions eintreten kdnnen. Zhnlich wie am Beispiel des
C02+—Komplexes aufgezeigt, reagieren auch alle anderen
erfindungsgemdBen komplexartigen Umsetzungsprodukte in
einer dem einzelnen Metallkation und/oder Komplex spezi-

fischen Weise.

Zur Behandlung der Substrate .zur Herstellung der erfin-
dungsgemdfen Trdgermaterialien flir Offsetdruckplatten
werden bevorzugt die isolierten und getrockneten komplex-
artigen Umsetzungsprodukte in 0,1 bis 10 %igen, insbeson-
dere 0,5 bis 3 %igen Hineralsduren, vorzugsweise Phosphor-
siure, in Konzentrationen von 0,05 bis 5 %, insbesondere

in Konzentrationen von 0,1 bis 1 %, geldst.

Die Behandlung dieser Substrate mit den L&sungen der kom-
plexartigen Umsetzungsprodukte wird zweckmdBigerweise
durch Tauchen von Formaten oder durch Durchfihren des
Substratbandes durch ein Bad dieser L&sungen durchge—
fiihrt. Dabei erweisen sich Temperaturen von 20° bis 95°C,
vorzugsweise von 25° bis 60°C und Verweilzeiten von 2 sec
ibis 10 min, vorzugsweise von 10 sec bis 3 min, flir den
praktischen Einsatz am glinstigsten. Eine Steigerung der -
radtemperatur beglinstigt die Chemisorption der Polymer-—
“.+-1l-Komplexe auf dem Substrat. Dadurch ist es mdglich,

1. wsondere bei einer kontinuierlichen Bandbehandlung,
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die Verweilzeiten erheblich zu reduzieren. An die Tauch-
behandlung schlieft sich dann zweckm#Zfig ein Spililschritt
mit Wasser, vornehmlich mit Leitungswasser, an. Dieser
Spililvorgang kann einerseits dazu dienen, iiberschiissige
Bzhandlungsidsung vom TriZger 2zu entfernen, andererseits
wird die aui dem Tr&ger befindliche saure Behandlungs-
16sung durch Verdgilinnung mit Wasser so stark in Richtung
des Neutralpunktes verschoben, daB die geldsten Komplexe
in den Poren des Substrates ausfallen kdnnen und somit
auf dem Triger fest fixiert sind. Das derart behandelte
Substrat wird anschliefiend zweckmdfig beil Temperaturen

von 110° bis 130°C getrocknet.

Die Behandlung des Aluminiumsubstrats kann auch als
Zwei-Stufen-Prozel durchgefiihrt werden. Dabei wird das
Substrat im ersten Schritt beispielsweise in eine 0,2
bis 10 %ige, vorzugsweise 0,5 bis 5 $ige wiRrige L&sung
cdes Ausgangspolymeren getaucht. Danach kann das Substrat
ohne vorherige Spilung oder Trocknung in ein zweites Bad
berfiihrt werden, das eine 0,1 %ige bis gesdttigte, vor-
zugsweise 0,5 bis 10 %ige widBrige Salzl8sung mit den

weiter oben aufgefiihrten mehrwertigen Metallionen ent-

hdlt. Die Spiilung und Trocknung wird wie beim Ein-Stufen
Verfahren durchgefiihrt. Bei der Zwei-Stufen-Behandlung
werden die oben beschriebenen komplexartigen Umsetzungs-
produkte auf dem Substrat wdhrend der Behandlung gebil-
det. Durch diese Verfahrensvariante kdnnen auch in stark
sauren Medien schwer-18sliche komplexartige Umsetzungs-

produkte auf das Substrat aufgebracht werden.
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Eine Bestimmung des Gewichts der aufgebrachten hydro-
philen Beschichtung aus dem komplexartigen Umsetzungspro-
dukt ist problematisch, da bereits geringe Mengen des
aufgebrachten Produkts deutliche Effekte zeigen und ver-
h&ltnismd&l3ig stark in und an der Oberfl&dche des Triger-
materials verarkert sind. Es kann jedoch davon ausgegan-
gen werden, daB die aufgebrachte Menge deutlich unter

0,1 mg/dm2 liegt, insbesondere unter 0,08 mg/dmz.

Zur Bestimmung des Schichtgewichts kann beispielsweise
eine Aluminiumfolie (z. B. aus elektrochemisch aufge-
rauhtem und anodisch oxidiertem Aluminium in einer Dicke
von 0,03 mm) gewogen und anschliefend in der oben be-—
schriebenen Weise nachbehandelt werden. Nach dem Trock-
nen werden dann insbesondere Gewichtszunahmen im Bereich
von etwa 4 bis 8 mg/m2 (0,04 bis 0,08 mg/dmz) je nach

Art des komplexartigen Umsetzungsprodukts festgestellt.

Die so hergestellten erfindungsgemdBen Tridgermaterialien
kénnen dann mit verschiedenen lichtempfindlichen Schichten

zur Herstellung von Offsetdruckplatten beschichtet werden.

Als geeignete Substrate zur Herstellung der erfindungsge-
méBen Trdgermaterialien zdhlen solche aus Aluminium oder

einer seiner Legierungen. Dazu gehdren beispielsweise:

-~ "Reinaluminium" ({DIN-Werkstoff Nr. 3.0255), 4. h.
bestehend aus Z 99,5 %'Al und den folgenden 2zulis-
sigen Beimengungen von {maximale Summe von 0,5 %)
c,3 si, 0,4 % Fe, 0,03 % Ti, 0,02 % Cu, 0,07 % Zn

2 % Scnstigem, oder -

o

<
-~
(@3]
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- "Al-Legierung 3003" (vergleichbar mit DIN-Werkstcff
Nr. 3.0515), 4. h. bestehend aus 2 98,5 % Al, den
Legierungsbestandteilen 0 bis 0,3 % My und 0,8 bis
1,5 % 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.

Die in der Praxis sehr hdufig anzutreffenden Aluminium-—
trdgermaterialien flir Druckplatten werden im allgemeinen
vor aufbringen der lichtempfindlichen Schicht noch mecha-
nisch (z. B. durch Birsten und/oder mit Schleifmittel-
Behandlungen), chemisch (z. B. durch Ztzmittel) oder
elektrochemisch (z. B. durch Wechselstrombehandlung in
wafrigen HCl- oder HNO3—L65ungen) aufgerauht. Fir die
vorliegende Erfindung werden insbesondere Aluminium-

Druckplatten mit elektrochemischer Aufrauhung eingesetzt.

Im allgemeinen liegen die Verfahrensparameter in der Auf-
rauhstufe in folgenden Bereichen: die Temperatur des
Elektrolyten zwischen 20 und 60°C, die Wirkstoff-{S3ure-,
Salz-)Konzentration zwischen 5 und 100 g/1, die Strom-
dichte zwischen 15 und 130 A/dmz, die Verweilzeit
zwischen 10 und 100 sec und die Elektrolytstrdmungsge-
schwindigkeit an der Oberfldche des zu behandelnden Werk-
stiicks zwischen 5 und 100 cm/sec; als Stromart wird
meistens Wechselstrom eingesetzt, es sind jedoch auch
modifizierte Stromarten wie Wechselstrom mit unterschied-
lichen Amplituden der Stromstirke fiir den Anoden- und ’

Kathodenstrom mdglich. _ i
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Die mittlere Rauhtiefe R, der aufgerauhten Oberfldche

liegt dabei im Bereich von etwa 1 bis 15 um, insbesondere
im Bereich von 4 bis 8 uym.

Die Rauhtiefe wird nach DIN 4768 in der Fassung vom
Oktober 1970 ermittelt, die Rauhtiefe R, ist dann das
arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtiefen fiinf anein-
andergrenzender EinzelmeBstrecken. Die Einzelrauhtiefe
ist definiert als der Abstand zweier Parallelen zur
mittleren Linie, die innerhalb der Einzelmefstrecken das
Rauhheitsprofil am hdchsten bzw. am tiefsten Punkt -
beriihren. Die EinzelmeBstrecke ist der finfte Teil der
senkrecht auf die mittlere Linie projizierten Linge des
unmittelbar zur Auswertung benutzten Teils des Rauhheits-
prdfils. Die mittlere Linie ist die Linie parallel =zur
allgemeinen Richtung des Rauhheitsprofils von der Form
des geometrisch-idealen Profils, die das Rauhheitsprofil
so teilt, daB die Summe der werkstofferfiillten Fl&chen
iiber ihr und der werkstofffreien Fl&chen unter ihr gleich

sind.

Nach dem elektrochemischen Aufrauhverfahren schlieft sich
dann in einer weiteren, gegebenenfalls anzuwendenden Ver-
fahrensstufe eine anodische Oxidation des Aluminiums an,
um beispielsweise die Abriebs- und Haftungseigenschaf-
ten der Oberfldche des Trdgermaterials zu verbessern. Zur
anodischen Oxidation knnen die tblichen Elektrolyte'wie
HyS0,, H3PO4, HyCy04, Amidosulfonsiure, Sulfobernstein-
siure, Sulfosalicylsdure oder deren Mischungen eingesetzt

werden., Es wird beispielsweise auf folgende Standard-
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methoden fiir den Einsatz von H,SO, enthaltenden widBrigen

, 2774
Elektrolyten fiir die anodische Oxidation von Aluminium

.hingewiesen (s. dazu z. B. M. Schenk, Werkstoff Aluminium

und seine anodische Oxydation, Francke Verlag - Bern,
1948, Seite 760; Praktische Galvanotechnik, Eugen G.
Leuze Verlaqg -~ Saulgau, 1970, Seite 395 £f und Seiten
518/519; W. Hibner und C. T. Speiser, Die Praxis der ano-
dischen Oxidation des Aluminiums, Aluminium Verlag -
Diisseldorf, 1977, 3. Auflage, Seiten 137 ff):

- Czs Gleichstrom-Schwefelsiure-Verfahren, bei dem in
einem wdfSrigen Elektrolyten aus iblicherweise ca:
230 g 32504 pro 1 1 L3sung bei 10° bis 22°C und
einer Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A/dm2 wéhrend 10
bis 60 min anodisch oxidiert wird. Die Schwefelsiure-
konzentration in der wifBrigen Elektrolytldsung kann
dabei auch bis auf 8 bis 10 Gew.-% H,S0, (ca. 100 g
H2504/l) verringert oder auch auf 30 Gew.-% (365 g

HZSO4/1) und mehr erhdht werden.

- Die "Hartanodisierung" wird mit einem wiBSrigen,
H,S0, enthaltepden Elektrolyten einer Konzentration
von 166 g H2804/l (oder ca. 230 g HZSO4/1) bei einer
Betriebstemperatur von 0° bis 5°C, bei einer Strom-
dichte von 2 bis 3 A/dmz, einer steigenden Spannung
von etwa 25 bis 30 V zu Beginn und etwa 40 bis 100 V
gegen Ende der Behandlung und wihrend 30 bis 200 min

durchgefiihrt.
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Neben den im vorhergehenden Absatz bereits genannten Ver-
fahren zur anodischen Oxidation von Druckplatten-Tr&dger-
materialien k&nnen beispielsweise noch die folgenden
Verfahren zum Einsatz kommen: die anodische Oxidation von
Aluminium in einem wdBrigen H,S0, enthaltenden Elektroly-
ten, dessen Al3+—Ionengehalt auf Werte von mehr als 12
g/l eingestellt wird (nach der DE-OS 28 11 396 = US-PS

4 211 619), in einem widfrigen, H2804 und H3PO4 enthal-
tenden Elektrolyten (nach der DE-0S 27 07 810 = US-PS

4 049 504) oder in einem wdfrigen, H2804, H3PO4 und
al3*—Tonen enthaltenden Elektrolyten (nach der DE-OS .

28 36 803 = US-PS 4 229 226). zZur anodischen Oxidation
wird bevorzugt Gleichstrom verwendet, es kann jedoch auch
Wechselstrom oder eine Kombination dieser Stromarten

(z. B. Gleichstrom mit Uberlagertem Wechselstrom) einge-
setzt werden. Die Schichtgewichte an Aluminiumoxid bewe-
gen sich im Bereich von 1 bis 10 g/mz, entsprechend einer

Schichtdicke von etwa 0,3 bis 3,0 /um.

Als lichtempfindliche Schichten sind grundsdtzlich alle
Schichten geeignet, die nach dem Belichten, gegebenen-
falls mit einer nachfolgenden Entwicklung und/oder
Fixierung eine bildmidRige Fldche liefern, von der ge-
druckt werden kann. Sie werden entweder beim Hersteller
von vorsensibilisierten Druckplatten oder direkt vom Ver-
braucher auf eines der iiblichen Trigermaterialien aufge-
bracht.

Neben den auf vielen Gebleten verwendeten Silberhaloge;

nide enthaltenden Schichten sind auch verschiedene andere
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bekannt, wie sie z. B. in "Light-Sensitive Systems" von
Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York 1965
beschrieben werden: die Chromate und Dichromate enthal-
tenden Kolloidschichten (Kosar, Kapitel 2); die ungesdt-
tigte Verbincdungen enthaltzsnden Schichten, in denen diese
Verbindungen beim Belichten isomerisiert, umgelagert,
cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel 4); die
photopolymerisierbare Verbindungen enthaltenden Schich-
ten, in denen Moncmere oder Prdpolymere gegebenenfalls
mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren
(Kosar, Kepitel 5); und die o-Diazo-chinone wie Naphtho-
chinondiazide, p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-Konden—
sate enthaltenden Schichten (Kosar, Kapitel 7). Zu den
geeigneten Schichten zihlen auch die elektrophotegra-
phischen Schichten, d. h. solche die einen anorganischen
oder organischen Photoleiter enthalten. Aufer den licht-
empfindlichen Substanzen kdnnen diese Schichten selbst-
verstidndlich noch andere Restandteile wie z. B. Harze,
Farbstoffe oder Weichmacher enthalten. Insbesondere kﬁnQ

nen die folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbin-

dungen bei der Beschichtung der nach dem erfindungsge-
mdBen Verfahren hergestellten Tr&dgermaterialien einge-—

setzt werden:

Positiv arbeitende o-Chinondiazid-, bevorzugt o-Naphtho-
chinondiazid-Verbindungen, die beiépielsweise in den DE-
PSen 854 890, 865 109, 879 203, 8394 959, 938 233,

1 109 521, 1 144 705, 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 Carbonyl-
gruppen, bevorzugt Kondensationsprodukte aus Diphenyl-
amindiazoniumsalzen und Formaldehyd, die beispielsweise
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 G3-PS 712 606 beschrieben werden.

Negativ arbeitende Mischkondensationsprodukte aroma-
tischer Diazoniumverbindungen, beispielsweise nach der
DE-OS 20 24 244, die mindestens Jje eine Einheit der all-
gemeinen Typen A(—D)n und B verbunden durch ein zweibin-
diges, von einer kondensationsfdhigen Carbonylverbindung
abgeleitetes Zwischenglied aufweisen. Dabei sind diese
Symbole wie folgt definiert: A ist der Rest einer min-
destens zwel aromatische carbo- und/oder heterocyclische
Kerne enthaltenden Verbindung, die in saurem Medium an
mindestens einer Position zur Kondensation mit einer
aktiven Carbonylverbindung befZhigt ist. D ist eine an
ein aromatisches Kohlenstoffatom von A gebundene Diazo-
niumsalzgruppe; 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
Molekilils zur Kondensation mit einer aktiven Carbonylver-

bindung befdhigt ist.

Positiv arbeitende Schichten nach der DE-0S 26 10 842,
die eine bei Bestrahlung Siure abspaltende Verbindung,
eine Verbindung, die mindestens eine durch Sdure abspalt-

bare C-0-C-Gruppe aufweist (z. B. eine Orthocarbonsdure-
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estergruppe coder eine Carbonsdureamidacetalgruppe) und
gegebenenfalls ein Bindemittel enthalten.

Negativ arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren
tonomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenen-
falls weiteren Zusitzen. Als ipnomere werden dabei bei-
spielsweise Acryl- und Methacrylsidureester oder Umset-
zungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehr-
wertiger Alkohole eingesetzt, wie es beispielsweise in
den US-PSen 2 760 863 und 3 060 023 und den DE-~QOSen

20 64 079 und 23 61 041 beschrieben wird. Als Photoini-
tiatoren eignen sich u. a. Benzoin, Benzoinether, Mehr-
kernchinone, Acridinderivate, Pbenazindefivate, Chin-
oxalinderivate, Chinazolinderivate oder synergistische
Mischungen verschiedener Ketone. Als Bindemittel kdnnen
eine Vielzahl 1&slicher organischer Polymere Einsatz
finden, z. B. Polvamide, Polyester, Alkydharze, Poly-
vinylalkohocl, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid,
Gelatine oder Celluloseether.

Negativ arbeitende Schichten gem&B der DE-OS 30 36 077,
die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover-
bindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Polymeres
mit seiteﬁsténdigen Alkenylsulfonyl~ oder Cycloalkenyl-

sulfonylurethan-Gruppen enthalten.

Es kdnnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie z. B.
in den DE-PSen 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312, 23 22 046

und 23 22 047 beschrieben werden, auf die erfindungsuemiB
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hergestellten Tr&dgermaterialien aufgebracht werden, wo-
durch hochlichtempfindliche, elektrophotographische
Druckplatten entstehen.

Die aus den erfindungsgemidfen Trdgermaterialien erhalte-
nen beschichteten Offsetdruckplatten werden in bekannter
Weise durch bildmZ8iges Belichten oder Bestrahlen und
Auswaschen der Nichtbildbereiche mit einem Entwickler,
vorzugsweise einer wdBrigen Entwicklerldsung, in die ge-
wiinschte Druckform tberfiihrt. berraschenderweise zeich-
nen sich Offsetdruckplatten, deren Basistr&germaterialien
erfindungsgemdB mit den komplexartigen Umsetzungsproduk-
ten behandelt wurden, gegeniiber solchen Platten, bei
denen das gleiche Basismaterial mit den entsprechenden
Polymeren ohne durchgefiihrte Umsetzung mit Metallkationen
behandelt wurde, durch eine erheblich verbesserte Hydro-
philie der Nichtbildbereiche sowie durch eine erhdhte
praktische Lichtempfindlichkeit (bessere Schichthaftung)

aus.

Es zeigt sich, daB durch die in das Polymer eingebrachten
Metallfunktionen folgende vorteilhafte Auswirkungen auf
die Eigenschaften von lithographischen Platten erzielt

werden:

- Durch die auch im getrockneten Zustand an das Metallion
der Polymer-Metall-Komplexe gebundenen Wassermolekiile
besitzen die erfindungsgemdf behandelten Druckformen iﬂ
den Nichtbildstellen eine sehr gute Affinitdt zu Wasser

(Hydrophilie). Daraus resultiert beim Druckvorgang eine

e st s e




10

15

20

25

30

0069319

HOECHST AKTIENGESELL é CHAFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG -

gute farbabstoBende Wirkung, was zum schnellen Freilau-

fen der Platten in der Druckmaschine fiihrt.

£y

- Aufgrund der Verankerung der Polymerketten in Kandlen

und Poren des Aluminiumoxids sowie der zusZtzlichen
Wechselwirkung der Metallfunkticnen mit dem Aluminium-
oxid und der Unldslichkeit der Polymer—-Metall-Komplexe
in organischen Ldsemitteln, sowie in neutralen und
alkalisch-wdfrigen Medien haften die erfindungsgemis
auf den Basistrdger aufgebrachten Substanzen sehr gqut
auf dem TrZger, so daB die urspriingliche Polymer- _
Metall-Xomplex—Konzentration auf dem Trdger und somit
die Hydrophilie des Trédgers auch nach dem Entwicklungs-
vorgang und wihrend des Druckvergangs weitgehend erhal-
ten bleibt. Dadurch wird das Auftreten ven Tonerschei-
nungen widhrend des Druckvorgangs und nach Maschinen-

stillstdnden weitgehend vermieden.

Durch Wechselwirkungen der Metallfunktionen der erfin-
dungsgemdB auf den Basistrdger aufgebrachten Polymer-
Metall-Komplexe mit funktionellen Gruppen der
anschlieBend aufgebrachten lichtempfindlichen Schichten
wird eine erhdhte Haftung dieser Schichten auf dem
Trdger erzielt. Dies zeigt sich in der erh8hten prak-
tischen Lichtempfindlichkeit von negativ arbeitenden
Schichten, sowie in Steigerungen der Druckauflage bei
‘allen Arten von verwendeten lichtempfindlichen Schich- .

ten.

———

N
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In der vorstehenden Beschreibung und den nachfolgenden
Beispielen bedeuten %-Angaben, wenn nichts anderes be-
merkt -wird, immer Gew.-%. Gew.-Teile stehen zu Vol.-Tei-
len im Verhdltnis von g zu cm3. Im {brigen wurden folgen—A
de Methoden zur Parameterbestimmung in den Beispielen

angewandt:

Die Priifung der Hydrophilie der erfindungsgemdB herge-
stellten Tr&igermaterialien wird anhand von Randwinkel-
messungen gegeniiber einem aufgesetzten Wassertropfen
durchgefiihrt, dabei wird der Winkel bestimmt zwischen der
Trédgeroberfldche und einer durch den Beriihrungspunkt ‘des
Tropfens gelegten Tangente, er liegt im allgemeinen
zwischen 0 und 90 Grad. Die Benetzung ist umso besser, je

kleiner der Winkel ist.

Priifung der Alkaliresistenz der Oberfliche (nach US-PS

3 940 321, Spalten 3 und 4, Zeilen 29 bis 68 und %Zeilen 1
bis 8):

Als Map £filir die Alkaliresistenz einer Aluminiumoxid-
schicht gilt die Aufldsegeschwindigkeit der Schicht in
sec in einer alkalischen Zinkatl®dsung. Die Schicht ist
umso alkalibestdndiger je ld@nger sie zur Aufldsung
braucht. Die Schichtdicken sollten in etwa vergleichbar
sein, da sie natiirlich auch einen Parameter fiir die Auf-
l6segeschwindigkeit darstellen. Man bringt einen Tropfen
einer Ldsung aus 500 ml HZO dest., 480 g KOH und 80 g
Zinkoxid auf die zu untersuchende Oberfldche und bestimmt
die Zeitspanne bis zum Auftreten von metallischem 2Zink,

was an einer Schwarzfdrbung der Untersuchungsstelle zu
erkennen ist.
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Herstellung der komplexartigen Umsetzungsprodukte (Poly-

mer-Metall-Komplexe)

ispiel 1

jue}
m
e,

5!

s werden 0,2 Mol, bezogen auf eine Vinylmethylethermal-
einsZur=anhydrid-Einheit, des Copolymerisats aus Vinyl-
methylether und MzleinsZureanhydrid in 600 ml Wasser bei
85° bis 100°C geldst. Dabei werden die Anhydridgruppen zu
den freien Sduren hydrolysiert. Zu dieser Ldsung werden
dann 0,2 Mol Co(NO3)2 geldst in 200 ml Wasser langsam
zugetropft; nach Beendigung der Zugabe wird eine weitere
Stunde geriihrt. Nach dem Abkiihlen der Reéktionslésung auf
Raumtemperatur wird diese durch langsame Zugabe verdiinn-
ter wiBriger NaOH-L3sung neutralisiert, dabei fd1lt der
Kobalt-Komplex als zdher gummiartiger rosa-gefdrbter
Niederschlag quantitativ aus. Dieser Niederschlag wird
abfiltriert, mit Wasser und anschliefiend mit Methanol
gewaschen und bei220°C im Trockenschrank getrocknet, die
liberschiissigen Co -Ionen verbleiben im Filtrat. Auf die
gleiche Weise k&nnen auch andere MaleinsZureanhydrid-Ein-
heiten enthaltende Polymere mit mindestens zweiwertigen

Metallkationen umgesetzt werden.

Beispiel 2

Zur Herstellung von weiteren Polymer—Metall-Komplexen

wird das in Beispiel 1 eingesetzte Copolymer in verdiinnter
wdfriger NH_-L&sung geldst, dabei werden die Maleinsdure-
anhydridfunktionen zu Amid- bzw. Halbamidgruppen hydroly-
siert. Die weitere Umsetzung mit dem Metallkation erfolgt

gemdB Beispiel 1.

[
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Beispiel 3
Zur Herstelliung der Polymer-rletall-Komplexe von Poly-
acrylsdure bzw. Polyacrylamid wird gem& Beispiel 1 ver-

fahren, wobei nur der erste Hydrolyseschritt wegfdllt,
d. h. bei 25°C gearbeitet wird.

Herstellung von Offsetdruckplatten

Beispiel 4

Ein walzblankes Aluminiumband der Dicke 0,3 rmm wird mit
einer wiBrig-alkalischen 2 %igen Beizldsung bei erh&hter
Temperatur von etwa 50° bis 70°C entfettet. Die elektro-
chemische Aufrauhung der Aluminiumoberfl&che erfolgt mit
Wechselstrom und in einem HNO, enthaltenden Elektrolyten,
dabei wird eine Oberfl&chenrauhigkeit mit einem R -Wert
von 6 yum erhalten. Die anschlieBende anodische Oxidation
wird entsprechend dem in der DE-0S 28 11 396 beschriebe-
nen Verfahren in einem schwefelsdurehaltigen Elektrolyten

durchgefiihrt, das Oxidgewicht betrdgt 3,0 g/mz.

Das derart vorbereitete Aluminiumband wird anschliegend
durch ein auf 60°C erwdrmtes Bad aus einer 0,5 %igen L&-
sung (in 2 %iger H3PO4) des Polymer-Metall-Komplexes aus
dem Copolymeren von Vinylmethylether und Maleins&ureanhy-
drid und Al3+-Ionen geflhrt. Die Verweilzeit im Bad be-
trdgt 20 sec. Danach wird in einem Spllschritt die iber-
schiissige L&sung mit Leitungswasser entfernt und das Band

mit Heifluft bei Temperaturen zwischen 100° und 130°C
getrocknet.
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Zur Herstellung von lithographischen Druckplatten wird

dieser Trdger mit der folgenden Ldsung beschichtet und

getrocknet:

0,7 Gew.-Teile

3,4 Gew.-Teile

3,0 Gew.-Teile

0,44 Gew.-Teile

30,6 Vol.-Teile
8,0 Vol.-Teile

des Feclykondensationsprodukies aus 1 Mol
3-tethoxy-diphenvlamin-4-diazoniumsulfat
und 1 ¥l 4,4'-Bis-methoxymethyl-diphe-
nylether, ausgefdllt als Mesitylensulfo-
nat,

85.%ige Phosphorsiure,

eines modifizierten Epoxidharzes, erhal-
ten durch Umsetzen von 50 Gew.-Teilen
eines Epoxidharzes mit einem Mylgewicht
unterhalb 1000 und 12,8 Gew.-Teilen Ban-
zoesdure in Ethylenglykolmonomethylether
in Gegenwart von Benzyltrimethylammo-
niumhydroxid,

feingemahlenes Heliogenblau G (C. TI.

74 100),

Ethylenglykolmonomethylether,
Tetrahydrofuran und

Ethylenglykolmethyletheracetat.

Nach dem Belichten durch eine Negativmaske wird mit einer

Ldsung von

2,8 Gew.-Teile
2,8 Gew.-Teile
0,9 Gew.-Teile
0,08 Gew.-Teile

Na2504 - 10 H20,
Mgso, + 7 H,
Orthophosphorsdure (85 %ig),

phosphoriger Sdure,

O, . -

©)
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1,6 Gew.-Teile nichtionischem Netzmittel,
10,0 Gew.-Teile Benzylalkohol,
20,0 Gew.-Teile n-Propanol,

60,0 Gew.-Teile Wasser
entwickelt.

Die so hergestellte Druckplatte ist zligig und schleier-
frei zu entwickeln. Die Nichtbildbereiche zeichnen sich
durch eine sehr gute farbabstoBende Wirkung aus. Die
Randwinkelmessung gegeniiber einem Wassertropfen ergab
beim entschichteten Material einen Wert von 18 °, die

Druckauflage betrdgt 200 000.

Beispiel 5
Ein entsprechend dem Beispiel 4 behandeltes Aluminiumband

wird mit folgender L&sung beschichtet:

6,6 Gew.-Teile Kresol~-Formaldehyd-Novolak (mit dem Er-
weichungsbereich 105° - 120°C nach DIN
53 181),

1,1 Gew.-Teile des 4-(2-Phenyl-prop-2-yl)-phenylesters
der Naphthochinon-(1,2)-diazid~-(2)-sul-

» fonsidure-(4),

0,6 Gew.-Teile 2,2'-Bis—(naphthochinon-(1,2)-diazid-
(2)-sulfonyloxy-(5))-dinaphthyl-(1,1")-
methan,

0,24 Gew.-Teile Maphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfo-
chlorid-(4),
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Kristallviolett,

Losemittelgemisch aus 4 Vol.-Teilen
Ethylenglykolmonomethviether , 5 Vol.-
Teilen Tetrahydrofuran und 1 Vol.-Teil

Butylacetsat.

Band wird im Trockenkanal bei Tempera-

turen bis 120°C getrocknet. Die so hergestellien Druck-

platten werden unter einer Positivvorlage belichtet und

mit einem Entwic

wickelt:

5,3 Gew.-Teile
3,4 Gew.-Teile
0,3 Gew.-Teile

91,0 Gew.-Teile

kler der folgenden Zusammensetzung ent-

Natriummetasilikat + 9 H20

Trinatriumphosphat - 12 HZO

Natriumdihydrogenphoshat (wasserfrei),

Wasser.

Die erhaltenen Druckformen sind kopier—- und drucktech-

nisch fehlerfrei. Die MNichtbildbereiche besitzen eine

sehr gute farbabstoBende Wirkung, was sich im schnellen

Freilaufen der Druckform in der Druckmaschine mani-

festiert. Die Druckauflage betrdgt 120 000.

Beispiele 6 bis

24 und Vergleichsbheisniele V 1 bis V 6

Ein gemdB Beispiel 4 elektrochemisch aufgerauhtes und

*

anodisiertes Aluminiumblech wird 30 sec bei Raumtempera-
tur in eine der unten angefiihrten phosphorsauren Polymer-
Metall-Komplexldsungen (0,5 %ig) getaucht, getrocknet und
je ein Muster mit der lichtempfindlichen Schicht aus Bei-

30 spiel 4 sowie je ein Muster mit der lichtempfindlichen
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Schicht aus Beispiel 5 beschichtet. Die Ergebnisse der

Trageruntersuchungen (Randwinkelmessung gegen Wasser,

Zinkattest) sowie der Kopie sind im Vergleich zu Mustern,

welche mit den nicht umgesetzten Ausgangspolymeren behan-

Gelt wurcen, in der Ifolgenden Tabelle 2zusammengestellt.
Die Druckauflagen der nach den erfindungsgemé&fen Bei-
spielen hergestellten Platten entsprechen den Auflagen

von Vergleichsbeispiel V 6. In der Tabelle bedeuten:

1) Die Auspriifung der Entwickelbarkeit wurde anhand der
in den Beispielen 4 und 5 eingescetzten lichtempfind-
lichen Schichten (B 4 bzw. B 5) durchgefiihrt.

2) pie Puswertung der Spalten "Entwickelbarkeit" und

"farbabstoBende Wirkung" wurde im Vergleich zu dem als

Stand der Technik geltenden Beispiel V 6 (gem&B DE-PS

16 21 478) durchgefiihrt. Dabei bedeuten:

——: sehr viel schlechter als der Vergleich V 6

—-: schlechter als der Vergleich V 6

o: entspricht dem Vergleich V 6

+: besser als der Vergleich V 6

++: sehr viel besser als der Vergleich V 6
3) Copolymeres aus Vinylmethylether und
Maleinsdureanhydrid (PVME/MAA)

4) Copolymeres aus Ethylen und Maleinsdureanhydrid

(E/MAR)

30 5) Polyécrylséure (PAS)
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6) polyacrylamid (PAA)

.7) Polyvinylphosphonsiure (PVPS)

wn
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Beispiel 25

Ein elektrochemisch flach aufgerauhtes (RZ = 3 /um) und
anodisiertes Aluminiumblech wird gemdB RBeispiel 13 nach-

behandelt und beschichtet. Die so hergestellten Druck-
pilatten zeichnen sich durch die gleichen Vorteile, wie in

Beispiel 13 angegeben, aus.

Beispiel 26

Ein Aluminiumtrdger, der durch Blrsten mit einer widBrigen
Schleifmittelsuspension aufgerauht wird, wird gemdf Bei-
spiel 23 nachbehandelt und mit folgender LOsung beschich-
tet:

0,6 Gew.-Teile des in Beispiel 4 angegebenen Diazonium-
salz-Kondensationsproduktes,

0,06 Gew.-Teile Phosphorsdure (85 %ig)

1,7 Gew.-Teile Pol?vinylformal (Molgewicht 30 000, 7 %

' Hydroxygruppen, 20 bis 27 % Acetatgrup-
pen),

2,7 Gew.-Teile einer Dispersion eines Kupfernaphthalo-
cyaninpigments (C. I. 74 160) in
Ethylenglykolmethyletheracetat,

95 Vol.-Teile Ethylenglykolmonomethylether.

Die Entwicklung erfolgt mit der folgenden Losung:

5:7 Gew.-Teile MgSO4 - 7 Hzo,

25,5 Gew.-Teile n-Propanol,
1,1 Gew.-Teile Ethylenglykolmono-n-butylester,
0,7 Gew.-Teile Alkyl—polyethoxy—ethanol,

67,0 Vol.-Teile Wasser.
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Bei gleichen kopiertechnischen Eigenschaften, wie auf
einem gem&f der DE-PS 11 34 093 mit Polyvinylphosphonsiure
behandelten Tré&ger, zeichnet sich die so hergestellte
Druckform durch eine deutlich verbesserte farbabstofende

Wirkung der Nichtbildstellen aus.

Beispiel 27

Ein gemdB Beispiel 4 behandeltes Aluminiumblech wird mit

folgender LOsung beschichtet:

10 Gew.—-Teile 2,5-Bis~(%'-diethvlaminophenyl)-1,3,4-
oxdiazol, )
10 Gew.-Teile eines Mischpolymerisats aus Styrol und

Mzleinsdureanhvdrid mit dem mittleren
Molekulargewicht 20 000 und der Sdure-
zahl 180,
0,02 Gew.-Teile Rhodamin FB (C. I. 45 170} in

300 Gew.-Teile eines Gemisches aus 3 Vol.-Teilen
Tetrahydrofuran, 2 Vol.-Teilen Ethylen-
glykolmonomethylether und 1 Vol.-Teil
Butylacetat.

Die Schicht wird im Dunklen mittels einer Corona auf etwa
400 V negativ aufgeladen. Die aufgeladene Platte wird in
einer Reprokamera bildmdfig belichtet und anschliefend
mit einem elektrophotographischen Suspensionsentwickler
entwickelt, der durch Dispergieren von 3,0 Gew.-Teilen
Magnesiumsulfat in einer L&sung von 7,5 Gew.-Teilen Pen—
taerythritharzester in 1200 Vol.-Teilen eines Isoparaf-

fingemisches mit einem Siedebereich von 185 bis 210°C

¥
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erhalten worden war. Nach Entfernen der iberschiissigen

Entwicklerfliissigkeit wird die Platte 60 sec in eine

Losung aus

35 Gaw.-Teilen Natriummetasilikat - 9 H.0,

2

140 Vol.-Teilen Glycerin,
550 Vol.-Teilen Ethylenglvkol und
140 vol.-Teilen Ethanol

getaucht. Die Platte wird dann mit einem krZftigen Was-

serstrahl abgespiilt, wobel die nicht mit Toner bedeckten

tellen der Photoleiterschicht entfernt werden. Die

Platte ist dann druckfertig. Die so hergestellte Flach-

druckform besitzt

in den Nichtbildbereichen eine sehr

gute farbabstoBende Wirkung.

Beispiel 28

Ein gemdB Beispiel 18 hergestelles Aluminiumband wird mit

einer LOsung aus

26,75 Gew.-Teilen

2,14 Gew.-Teilen

einer 8 %$igen Ldsung des Umsetzungspro-
duktes eines Polyvinylbutyrals mit
einem Molekulargewicht von 70 000 bis
80 000, bestehend aus 71 Gew.-% Vinyl-
butyral-, 2 Gew.-% Vinylacetat- und 27
Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten, mit Pro-
penylsulfonylisocyanat.
2,6-Bis-(4-azido-benzol)-4-methyl-

cyclohexanon,

30 0,23 Gew.-Teilen Rhodamin 6 GDN extra und
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0,21 Gew.-Teilen 2-Benzoylmethylen-l-methyl-8-naphtho-
thiazin in
100 Vol.~-Teilen Ethylenglykolmonomethvlether und

50 Vol.-Teilen Tetrahvdrofuran
beschichtet. Das Trockengewicht bstrdgt 0,75 g/mz.

Die lichtempfindliche Schicht wird unter einer Negativ-
vorlage 35 sec lang mit einer Metallhalogenid-Lampe von

-

5 kW Leistung belichtet. Die belichtete Schicht wird mit-

tels eines Plischtampons mit einer Entwicklerldsung fol-

gender Zusammensetzung

5 Gew.-Teille Hatriumlaurylsulfat
1 Gew.-Tell HNatriummetasilikat ° 5 0,0

94 Vol.-Teile Wasser

behandelt, wobei die Nichtbildstellen entfernt werden.
Die freigelegten Tr&gerfldchen besitzen eine sehr gqute
farbabstolende Wirkung, was sich im schnellen Freilaufen
der Druckplatte in der Druckmaschine manifestiert. Die
Auflagenleistung der Platte in einer Bogenoffsetmaschine
betrdgt 170 000 Bogen.

Beispiel 29

Ein gemdf Beispiel 4 elektrochemisch aufgerauhtes und
anodisch oxidiertes Aluminiumblech wird wdhrend 30 sec
bei 65° C in eine 1 %ige widBrige L3sung des bei 80° C
hydrolysierten Copolymeren aus Ethylen und Maleinsdure-

anhydrid getaucht. Beim Herausnehmen des Substrats aus

o

1.)
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dem Bad wird die {berschiissige L&sung oberflichlich abge-
rakelt. AnschlieBend wird das noch feuchte Substrat in
eine 2 %ige wiBrige LSsung von Al(N03)3 * 9 HZO wihrend
30 sec bei Raumtemperatur getaucht, es wird mit Leitungs-
wasser gespilt und mit Heipluft (100 bis 130° C) getrock-
net. Das derart behandelte Substrat wird anschlieBend mit
der in Beispiel 5 beschriebenen lichtempfindlichen L&sung
beschichtet, belichtet und entwickelt. Die so hergestell-
te Druckplatte entspricht in ihren Eigenschaften einem
nach Beispiel 5 hergestellten Material.

Qg
s

30
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Patentanspriiche

i. Platten—, folien—- oder bandflrmiges Trdgermaterial
fiir Offsetdruckplatten auf der Basis von chemisch, mecha-
5 nisch und/oder elektrochemisch aufgerzuhtem, gegebenen-
falls eine durch anodische Oxidation erzeugte Aluminium-
oxidschicht aufweisendem Aluminium oder einer seiner
Legierungen mit einer -fwydrophilen RBeschichtung aus min-
destens einem salzartigen hydrophilen organischen Poly-

1o meren auf mincestens einer Oberflidche des Trdgermate-
rials, dadurch gekennzeichnet, daB das salzartige hydro-
phile organische Polymere ein komplexartiges Umsetzugés-
produkt aus a) einem wasserldslichen organischen Poly-
meren mit Carboxylat-, CarbonsZureamid—- und/oder Car-

15 bonsZureimidsubstituenten als funktionelle Gruppen und b)
einem Salz eines mindestens zweiwertigen Metallkations
ist und die Menge an komplexartigem Umsetzungsproduk
weniger als 0,1 mg pre dm2 Trdgermaterialoberfliche
betragt.

20

2. Trdgermaterialien fiir Offsetdruckplatten nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein bis drei Ko-
ordinationsstellen des Metallkations durch die funktio-
nellen Gruppen des Polymeren besetzt sind.

25

3. Trdgermaterialien fiir Offsetdruckplatten nach
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das was-
serldsliche organische Polymere Polyacrylsdure, ein Copo—-
lymeres auf Basis von Polyacrylsdure, Polyacrylamid, ein

30 Copolymeres auf Basis von Polyacrylamid, ein hydrolysier-

s
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tes Copolymeres auf Basis von Ethylen oder Vinyvlmethyl-
ether und Maleinsdureanhydrid, ein teilweise oder voll-
stindig einer Ammonolyse mit NH3 unterworfenes Copoly-
meres auf Basis von Ethylen oder Vinvlmethylether und

5 Maleinsdureanhydrid, Carboxyalkylcellulose oder deren
Mischether oder eines der Salze dieser Polvmeren mit

einem einwertigen Kation ist.

4. TrZgermaterialien fiir Offsetdruckplatten nach einem
10 der Anspriiche -1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf das

Metallkation zwei-, drei- oder vierwertig ist.

5. Trdgermaterialien flir Offsetdruckplatten nach einem

der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dag das

L .
15 Metallkation ein Bi3+—, Al3'~, Fe3T—, Zr4+-, Sn4+—,
ca2t_ ma?tl, se27_, midto, oo, pel*l, wm2t_, wilto
- + 2+ .
Cuz'—, 22t~ oder Mg~ -Ion ist.

6. Verfahren zur Herstellung des Trdgermaterials fir
20 Of fsetdruckplatten nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB das komplexartige Umsetzungs-
produkt in wdBrigen Sduren geldst auf mindestens eine
Oberfliche des Tradgermaterials aufgebracht und das so
modifizierte Trdgermaterial getrocknet wird.
25 .

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dag das komplexartige Umsetzungsprodukt in einer Konzen-
tration von 0,05 bis 5 Gew.-% in 0,1 bis 10 gew.-%igen
wdBrigen Sduren geldst wird.

30

s ———
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8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das komplexartige Umsetzungsprodukt in
einer Konzentration von 0,1 bis 1 Gew.-% in 0,5 bis 3

geéw.-%igen wdBrigen Sduren geldst wird.

9. Verfahren nach zinem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB als SZure Phosphorsiure eingesetzt

wird.

10. Verfahren zur Herstellung des Trdgermaterials fiir
Of fsetdruckplatten nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB das komplexartige Umsetzungs-
produkt aus den Komponenten a) + b) auf dem Trigermate-

rial erzeugt wird.

11. Verfahren nach aAnspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daB das Trdgermaterial nacheinander in eine wiBrige Lo-
sung der Komponente a) und eine wdBrige Ldsung der Kom-—

ponente b) getaucht wird.

12. Verfahren nach aAnspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daf die erste wiRrige Losung 0,2 bis 10 Gew.-% der Kom-
ponente a) und die zweite LOsung 0,1 Gew.-% bis zu ihrer

Sdttigung der Komponente b) enthalten.

13. Verwendung des Trdgermaterials nach einem der
Anspriiche 1 bis 5 bei der Herstellung von eine lichtem-

pfindliche Schicht aufweisenden Offsetdruckplatten.

_____ Y

o

o
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