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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  Trägermaterialien  für  Offsetdruckplatten. 

©  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von  platten-,  folien-  oder 
bandförmigen  Trägermaterialien  für  Offsetdruckplatten  aus 
chemisch,  mechanisch  und/oder  elektrochemisch  aufgerauh- 
tem  Aluminium  oder  einer  seiner  Legierungen  wird  in  2 
Stufen  durchgeführt,  nämlich  einer  anodischen  Oxidation  in 
a)  einem  wäßrigen  Elektrolyten  auf  der  Basis  von  Schwefel- 
säure  und  b)  einem  wäßrigen  Elektrolyten  mit  einem  Gehalt 
an  Phosphor  enthaltenden  Anionen.  In  der  Stufe  b)  wird  ein 
Elektrolyt  mit  einem  Gehalt  an  gelösten  Phosphoroxo-, 
Phosphorfluoro-  und/oder  Phosphoroxofluoro-Anionen  ein- 
gesetzt,  und  die  Behandlung  wird  während  eines  Zeitraums 
von  1  bis  60  sec,  bei  einer  Spannung  zwischen  10  und  100  V 

^   und  bei  einer  Temperatur  von  10  bis  80°  C  durchgeführt.  Der 
^   Elektrolyt  ist  insbesondere  eine  Phosphorsauerstoffsäure 

oder  ein  Salz  mit  den  genannten  Anionen.  Nach  der  Stufe  b) 
^   kann  auch  noch  zusätzlich  eine  Hydrophilierung  des  Träger- 
iß  materials  durchgeführt  werden. 
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D a s   Verfahren  zur  Herstellung  von  platten-,  folien-  oder 
bandförmigen  Trägermaterialien  für  Offsetdruckplatten  aus 
chemisch,  mechanisch  und/oder  elektrochemisch  aufgerauh- 
tem  Aluminium  oder  einer  seiner  Legierungen  wird  in  2 
Stufen  durchgeführt,  nämlich  einer  anodischen  Oxidation  in 
a)  einem  wäßrigen  Elektrolyten  auf  der  Basis  von  Schwefel- 
säure  und  b)  einem  wäßrigen  Elektrolyten  mit  einem  Gehalt 
an  Phosphor  enthaltenden  Anionen.  In  der  Stufe  b)  wird  ein 
Elektrolyt  mit  einem  Gehalt  an  gelösten  Phosphoroxo-, 
Phosphorfluoro-  und/oder  Phosphoroxofluoro-Anionen  ein- 
gesetzt,  und  die  Behandlung  wird  während  eines  Zeitraums 
von  1  bis  60  sec,  bei  einer  Spannung  zwischen  10  und  100  V 
und  bei  einer  Temperatur  von  10  bis  80°  C  durchgeführt.  Der 
Elektrolyt  ist  insbesondere  eine  Phosphorsauerstoffsäure 
oder  ein  Salz  mit  den  genannten  Anionen.  Nach  der  Stufe  b) 
kann  auch  noch  zusätzlich  eine  Hydrophilierung  des  Träger- 
materials  durchgeführt  werden. 



V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  T r ä g e r m a t e r i a l i e n   f ü r   O f f -  

s e t d r u c k p l a t t e n  

D i e  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   z w e i s t u f i g e s   a n o d i s c h e s   O x i -  

d a t i o n s v e r f a h r e n   f ü r   A l u m i n i u m ,   das   a l s   T r ä g e r m a t e r i a l  

f ü r - O f f s e t d r u c k p l a t t e n   e i n g e s e t z t   w i r d .  

T r ä g e r m a t e r i a l i e n   f ü r   O f f s e t d r u c k p l a t t e n   w e r d e n   e n t w e d e r  

vom  V e r b r a u c h e r   d i r e k t   o d e r   vom  H e r s t e l l e r   v o r b e s c h i c h t e -  

t e r   D r u c k p l a t t e n   e i n -   o d e r   b e i d s e i t i g   mi t   e i n e r   l i c h t -  

e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   ( K o p i e r s c h i c h t )   v e r s e h e n ,   mi t   d e r e n  

H i l f e   e i n   d r u c k e n d e s   B i l d   auf   p h o t o m e c h a n i s c h e m   Wege 

e r z e u g t   w i r d .   Nach  H e r s t e l l u n g   des   d r u c k e n d e n   B i l d e s  

t r ä g t   d e r   S c h i c h t t r ä g e r   d i e   d r u c k e n d e n   B i l d s t e l l e n   u n d  

b i l d e t   z u g l e i c h   an  den  b i l d f r e i e n   S t e l l e n   ( N i c h t b i l d s t e l -  

l e n )   den  h y d r o p h i l e n   B i l d u n t e r g r u n d   f ü r   den  l i t h o g r a -  

p h i s c h e n   D r u c k v o r g a n g .  

An  e i n e n   S c h i c h t t r ä g e r   f ü r   l i c h t e m p f i n d l i c h e s   M a t e r i a l  

zum  H e r s t e l l e n   von  l i t h o g r a p h i s c h e n   P l a t t e n   s i n d   d e s h a l b  

f o l g e n d e   A n f o r d e r u n g e n   zu  s t e l l e n :  

-  D i e   nach   de r   B e l i c h t u n g   r e l a t i v   l ö s l i c h e r   g e w o r d e n e n  
T e i l e   de r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   m ü s s e n   d u r c h   e i n e  

E n t w i c k l u n g   l e i c h t   zur   E r z e u g u n g   de r   h y d r o p h i l e n   N i c h t -  

b i l d s t e l l e n   r ü c k s t a n d s f r e i   vom  T r ä g e r   zu  e n t f e r n e n  

s e i n .  

-  D e r   in  den  N i c h t b i l d s t e l l e n   f r e i g e l e g t e   T r ä g e r   muß  e i n e  

g r o ß e   A f f i n i t ä t   zu  W a s s e r   b e s i t z e n ,   d.  h.  s t a r k   h y d r o -  



p h i l  s e i n ,  u m   b e i m   l i t h o g r a p h i s c h e n   D r u c k v o r g a n g  

s c h n e l l   und  d a u e r h a f t   W a s s e r   a u f z u n e h m e n   und  g e g e n ü b e r  

d e r   f e t t e n   D r u c k f a r b e   a u s r e i c h e n d   a b s t o ß e n d   zu  w i r k e n .  

-  D i e   H a f t u n g   d e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   vor   bzw.  d e r  

d r u c k e n d e n   T e i l e   d e r   S c h i c h t   nach  de r   B e l i c h t u n g   muß 

in   e i n e m   a u s r e i c h e n d e n   Maß  g e g e b e n   s e i n .  

-  D a s   T r ä g e r m a t e r i a l   s o l l   e i n e   g u t e   m e c h a n i s c h e   B e s t ä n -  

d i g k e i t   z.  B.  g e g e n   A b r i e b   und  e i n e   g u t e   c h e m i s c h e  

R e s i s t e n z ,   i n s b e s o n d e r e   g e g e n ü b e r   a l k a l i s c h e n   M e d i e n  

b e s i t z e n .  

A l s   B a s i s m a t e r i a l   f ü r   d e r a r t i g e   S c h i c h t t r ä g e r   w i r d   b e -  

s o n d e r s   h ä u f i g   A l u m i n i u m   v e r w e n d e t ,   das  n a c h   b e k a n n t e n  

M e t h o d e n   d u r c h   T r o c k e n b ü r s t u n g ,   N a ß b ü r s t u n g ,   S a n d s t r a h -  

l e n ,   c h e m i s c h e   u n d / o d e r   e l e k t r o c h e m i s c h e   B e h a n d l u n g  

o b e r f l ä c h l i c h   a u f g e r a u h t   w i r d .   Zur  S t e i g e r u n g   de r   A b r i e b -  

f e s t i g k e i t   w e r d e n   i n s b e s o n d e r e   e l e k t r o c h e m i s c h   a u f g e r a u h -  

t e   S u b s t r a t e   noch  e i n e m   A n o d i s i e r u n g s s c h r i t t   zum  A u f b a u  

e i n e r   d ü n n e n   O x i d s c h i c h t   u n t e r w o r f e n .   D i e s e   a n o d i s c h e n  

O x i d a t i o n s v e r f a h r e n   w e r d e n   ü b l i c h e r w e i s e   in  E l e k t r o l y t e n  

wie   H2S04,   H3PO4,  H2C204,   H3BO3,  A m i d o s u l f o n s ä u r e ,   S u l f o -  

b e r n s t e i n s ä u r e ,   S u l f o s a l i c y l s ä u r e   o d e r   d e r e n   M i s c h u n g e n  

d u r c h g e f ü h r t .   Die  in  d i e s e n   E l e k t r o l y t e n   o d e r   E l e k t r o l y t -  

g e m i s c h e n   a u f g e b a u t e n   O x i d s c h i c h t e n   u n t e r s c h e i d e n   s i c h  

in  S t r u k t u r ,   S c h i c h t d i c k e   und  W i d e r s t a n d s f ä h i g k e i t   g e g e n -  
ü b e r   C h e m i k a l i e n .   In  de r   P r a x i s   der   P r o d u k t i o n   von  O f f s e t -  

d r u c k p l a t t e n   w e r d e n   i n s b e s o n d e r e   w ä ß r i g e   H2S04-   o d e r  

H 3 P 0 4 - L ö s u n g   e i n g e s e t z t .  



Es  wi rd   b e i s p i e l s w e i s e   auf   f o l g e n d e   S t a n d a r d m e t h o d e n  

f ü r   den  E i n s a t z   von  H2S04  e n t h a l t e n d e n   w ä ß r i g e n   E l e k -  

t r o l y t e n   f ü r   d i e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   von  A l u m i n i u m  

h i n g e w i e s e n   (s.   dazu   z.  B.  M.  S c h e n k ,   W e r k s t o f f   A l u -  

m i n i u m   und  s e i n e   a n o d i s c h e   O x y d a t i o n ,   F r a n c k e   V e r l a g  

-  B e r n ,   1948 ,   S e i t e   760;   P r a k t i s c h e   G a l v a n o t e c h n i k ,  

Eugen   G.  Leuze   V e r l a g  -   S a u l g a u ,   1970 ,   S e i t e   395  f f  

und  S e i t e n   5 1 8 / 5 1 9 ;   W.  Hübner   und  C.  T.  S p e i s e r ,   D i e  

P r a x i s   der   a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n   des  A l u m i n i u m s ,   A l u -  

m i n i u m   V e r l a g  -   D ü s s e l d o r f ,   1977 ,   3.  A u f l a g e ,   S e i t e n  

137  f f ) :  

-  Das  G l e i c h s t r o m - S c h w e f e l s ä u r e - V e r f a h r e n ,   be i   dem 

in  e inem  w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   aus  ü b l i c h e r w e i s e  

ca .   230  g  H2S04  p ro   1  1  Lösung   be i   10°  b i s   2 2 ° C  

und  e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  0,5  b i s   2 ,5   A/dm2  w ä h -  

r e n d   10  b i s   60  min  a n o d i s c h   o x i d i e r t   w i r d .   D i e  

S c h w e f e l s ä u r e k o n z e n t r a t i o n   in  der   w ä ß r i g e n   E l e k -  

t r o l y t l ö s u n g   kann  d a b e i   auch  b i s   auf   8  b i s   10 

Gew.-%  H2SO4  ( c a .   100  g  H2SO4/1)   v e r r i n g e r t   o d e r  

auch   auf   30  Gew.-%  (365  g  H 2 S 0 4 / 1 )   und  mehr  e r -  

h ö h t   w e r d e n .  

-  Die  " H a r t a n o d i s i e r u n g "  w i r d   mi t   e i nem  w ä ß r i g e n ,  

H2S04  e n t h a l t e n d e n   E l e k t r o l y t e n   e i n e r   K o n z e n t r a t i o n  

von  166  g  H2S04/1   ( o d e r   ca.  230  g  H 2 S 0 4 / 1 )   be i   e i n e r  

B e t r i e b s t e m p e r a t u r   von  0°  b i s   5°C,  be i   e i n e r   S t r o m -  

d i c h t e   von  2  b i s   3  A/dm2,  e i n e r   s t e i g e n d e n   S p a n n u n g  

von  e twa  25  b i s   30  V  zu  B e g i n n   und  e twa   40  b i s   100  V 

g e g e n   Ende  der   B e h a n d l u n g   und  w ä h r e n d   30  b i s  2 0 0   m i n  

d u r c h g e f ü h r t .  



D e r a r t   e r z e u g t e   A l u m i n i u m o x i d s c h i c h t e n   s i n d   amorph   u n d  

b e s i t z e n   be i   O f f s e t d r u c k p l a t t e n   ü b l i c h e r w e i s e   e i n  

S c h i c h t g e w i c h t   von  e twa   1  b i s   8  g / m 2 ,   e n t s p r e c h e n d   e i n e r  

S c h i c h t d i c k e   von  e twa   0 ,3  b i s   2 ,5   pm.  Die  O x i d s c h i c h t e n  

z e i c h n e n   s i c h   d u r c h   e i n e   f e i n e   k a n a l a r t i g e   S t r u k t u r   a u s ;  

s i e   w e i s e n   e i n e   g u t e   m e c h a n i s c h e   B e s t ä n d i g k e i t   a u f ,   w o -  

d u r c h   s i e   i n s b e s o n d e r e   d i e   F i l i g r a n s t r u k t u r   e i n e s   e l e k -  

t r o c h e m i s c h   a u f g e r a u h t e n   A l u m i n i u m s   g e g e n   A b r i e b   s c h ü t -  

z e n .   N a c h t e i l i g   i s t   be i   de r   V e r w e n d u n g   e i n e s   so  a n o d i s c h  

o x i d i e r t e n   T r ä g e r m a t e r i a l s   f ü r   O f f s e t d r u c k p l a t t e n   d i e  

r e l a t i v   g e r i n g e   R e s i s t e n z   de r   in  H 2 S 0 4 - E l e k t r o l y t e n   e r -  

z e u g t e n   O x i d s c h i c h t e n   g e g e n ü b e r   a l k a l i s c h e n   L ö s u n g e n ,   w i e  

s i e   b e i s p i e l s w e i s e   be i   de r   V e r a r b e i t u n g   von  v o r s e n s i b i l i -  

s i e r t e n   O f f s e t d r u c k p l a t t e n   in  s t e i g e n d e m   Umfang  zum  E i n -  

s a t z   kommen,  b e v o r z u g t   in  z e i t g e m ä ß e n   E n t w i c k l e r l ö s u n g e n  

f ü r   b e l i c h t e t e   n e g a t i v -   o d e r   i n s b e s o n d e r e   p o s i t i v - a r b e i -  

t e n d e   l i c h t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t e n .  

Die  a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   von  A l u m i n i u m   in  P h o s p h o r s a u e r -  

s t o f f s ä u r e n   o d e r   P h o s p h a t e n   e n t h a l t e n d e n   w ä ß r i g e n   E l e k -  

t r o l y t e n   i s t   e b e n f a l l s   b e k a n n t :   , 

In  de r   DE-PS  16  71  614  (=  US-PS  3  511  661)  w i r d   e in   V e r -  

f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   e i n e r   l i t h o g r a p h i s c h e n   D r u c k p l a t t e  

b e s c h r i e b e n ,   be i   dem  der   A l u m i n i u m t r ä g e r   be i   e i n e r   T e m p e -  

r a t u r   von  m i h d e s t e n s   17°  C  in  e i n e r   42,  50,  68  o d e r   85%- 

i g e n   w ä ß r i g e n   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   a n o d i s c h   o x i d i e r t   w i r d ,   b i s  

d i e   A l u m i n i u m o x i d s c h i c h t   e i n e   Dicke   von  m i n d e s t e n s   50  nm 

h a t .  



Aus  de r   DE-OS  18  09  248  (=  US-PS  3  594  289)  i s t   e in   V e r -  

f a h r e n   b e k a n n t ,   bei   dem  e i n   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r m a t e r i a l  

aus   A l u m i n i u m   in  e i n e r   5 0 % i g e n   w ä ß r i g e n   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   b e i  

e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  0 ,5  b i s   2 ,0   A/dm2  und  e i n e r   T e m p e -  
r a t u r   von  15  b i s   40°  C  a n o d i s c h   o x i d i e r t   w i r d .  

Das  V e r f a h r e n   zur  a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   von  A l u m i n i u m t r ä -  

g e r n ,   i n s b e s o n d e r e   f ü r   D r u c k p l a t t e n ,   gemäß  de r   DE-OS 

23  28  311  (US-PS  3  836  437)  w i r d   in  e i n e r   5  b i s   5 0 % i g e n  

w ä ß r i g e n   N a 3 P 0 4 - L ö s u n g   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  20  b i s  
40°   C,  e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  0 ,8  b i s   3 ,0   A/dm2  und  w ä h -  

r e n d   e i n e r   Z e i t s p a n n e   von  3  b i s   10  min  d u r c h g e f ü h r t .   D i e  

so  e r z e u g t e   A l u m i n i u m o x i d s c h i c h t   s o l l   e i n   G e w i c h t   von  10 

b i s   200  mg/m2  a u f w e i s e n .  

Das  w ä ß r i g e   Bad  zur  e l e k t r o l y t i s c h e n   B e h a n d l u n g   von  A l u -  

m i n i u m ,   das  d a n a c h   mi t   e i n e r   w a s s e r l ö s l i c h e n   o d e r   w a s s e r -  

d i s p e r g i e r b a r e n   B e s c h i c h t u n g s s u b s t a n z   v e r s e h e n   w e r d e n  

s o l l ,   nach   der   DE-AS  23  49  113  *(=  US-PS  3  960  676)  e n t -  

h ä l t   5  b i s   45  %  an  S i l i k a t e n ,   1  b i s   2 ,5   %  an  P e r m a n g a n a -  

t e n   o d e r   von  1  %  b i s   zur  S ä t t i g u n g   an  B o r a t e n ,   P h o s p h a -  

t e n ,   C h r o m a t e n ,   M b l y b d a t e n   o d e r   V a n a d a t e n .  

In  der   DE-OS  25  07  386  (=  GB-PS  1  495  861)  w i rd   d i e   a n o -  

d i s c h e   O x i d a t i o n   von  D r u c k p l a t t e n t r ä g e r m a t e r i a l i e n   a u s  

A l u m i n i u m   b e s c h r i e b e n ,   d i e   be i   10  b i s   40°  C  u n t e r   A n w e n -  

dung  von  W e c h s e l s t r o m   in  e i n e r   1  b i s   20%igen   w ä ß r i g e n  

H3P04-   o d e r   P o l y p h o s p h o r s ä u r e - L ö s u n g   be i   e i n e r   S t r o m d i c h -  

te   von  1  b i s   5  A/dm2  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  



Aus  de r   DE-OS  27  29  391  (=  GB-PS  1  587  260)  i s t   e i n   T r ä -  

g e r m a t e r i a l   f ü r   D r u c k p l a t t e n   b e k a n n t ,   das   e i n e   O x i d -  

s c h i c h t   t r ä g t ,   d i e   d u r c h   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   von  A l u m i -  

n ium  in  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   aus  H3P03  o d e r   e i n e m   G e -  

m i s c h   aus  H 2 S 0 4 / H 3 P 0 3   e r z e u g t   w i r d ;   d a n a c h   w i r d   d i e s e r  

r e l a t i v   p o r ö s e n   O x i d s c h i c h t   noch  e i n   z w e i t e r   O x i d f i l m  

vom  " S p e r r s c h i c h t " - T y p   ü b e r l a g e r t ,   d e r   b e i s p i e l s w e i s e  

in  B o r s ä u r e ,   W e i n s ä u r e   o d e r   B o r a t e   e n t h a l t e n d e n   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g e n   d u r c h   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   e n t s t e h e n   k a n n .   S o w o h l  

d i e   e r s t e   S t u f e   ( B e i s p i e l   3,  5  min)  a l s   auch   d i e   z w e i t e  

S t u f e   ( B e i s p i e l   3,  2  min)  w e r d e n   s e h r   l a n g s a m   a u s g e f ü h r t ,  

a u ß e r d e m   d i e   z w e i t e   b e i   e i n e r   r e l a t i v   h o h e n   T e m p e r a t u r  

( 8 0 0 ) .  

E i n e   in  d i e s e n   E l e k t r o l y t e n   e r z e u g t e   O x i d s c h i c h t   i s t   z w a r  

o f t m a l s   g e g e n ü b e r   a l k a l i s c h e n   Medien   b e s t ä n d i g e r   a l s   e i n e  

i n   e inem  E l e k t r o l y t e n . a u f   B a s i s   von  H 2 S 0 4 - L ö s u n g   e r z e u g t e  

O x i d s c h i c h t ;   s i e   w e i s t   auch   noch  e i n i g e   a n d e r e   V o r t e i l e  

wie  h e l l e r e   O b e r f l ä c h e ,   b e s s e r e   W a s s e r f ü h r u n g   o d e r   g e r i n -  

ge  A d s o r p t i o n   von  F a r b s t o f f e n   ( " S c h l e i e r b i l d u n g "   in  d e n  

N i c h t b i l d s t e l l e n )   a u f ,   s i e   h a t   a b e r   auch   s i g n i f i k a n t e  

N a c h t e i l e .   In  e i n e r   m o d e r n e n   B a n d a n l a g e   zu r   H e r s t e l l u n g  

von  D r u c k p l a t t e n t r ä g e r n   k ö n n e n   be i   p r a x i s g e r e c h t e n   S p a n -  

n u n g e n   und  V e r w e i l z e i t e n   b e i s p i e l s w e i s e   nur   O x i d s c h i c h t -  

g e w i c h t e   von  b i s   zu  e twa  1 ,5  g/m2  e r z e u g t   w e r d e n ,   e i n e r  

S c h i c h t s t ä r k e ,   d i e   n a t u r g e m ä ß   e i n e n   g e r i n g e r e n   S c h u t z   g e -  

gen   m e c h a n i s c h e n   A b r i e b   b i e t e t   a l s   e i n e   d i c k e r e ,   in  e i n e m  

H 2 S O 4 - E l e k t r o l y t e n   h e r g e s t e l l t e   O x i d s c h i c h t .   A u f g r u n d   d e s  

g r ö ß e r e n   P o r e n v o l u m e n s   und  - d u r c h m e s s e r s   e i n e r  i n   H3P04 

a u f g e b a u t e n   O x i d s c h i c h t   i s t   auch  d i e   m e c h a n i s c h e   S t a b i l i -  



t ä t   des  O x i d s   s e l b s t   g e r i n g e r ,   was  e i n e   w e i t e r e   E i n b u ß e  

b e z ü g l i c h   de r   A b r i e b f e s t i g k e i t   zur   F o l g e   h a t .  

Es  s i n d   auch   b e r e i t s   V e r f a h r e n   b e k a n n t g e w o r d e n ,   w e l c h e  

d ie   V o r t e i l e   b e i d e r   E l e k t r o l y t e n   zu  v e r e i n i g e n   s u c h e n ,  

indem  E l e k t r o l y t g e m i s c h e   aus  H2S04  und  H3P04  e i n g e s e t z t  

w e r d e n   o d e r   e i n e   z w e i s t u f i g e   B e h a n d l u n g s w e i s e   s t a t t f i n -  

d e t .  

Das  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  D r u c k p l a t t e n t r ä g e r -  

m a t e r i a l i e n   aus  A l u m i n i u m   gemäß  de r   DE-OS  22  51  7 1 0  

(=  GB-PS  1  410  768)  wi rd   so  d u r c h g e f ü h r t ,   daß  das  A l u -  

m i n i u m   z u n ä c h s t   in  e inem  H2S04  e n t h a l t e n d e n   E l e k t r o l y -  

t e n   a n o d i s c h   o x i d i e r t   und  d i e s e   O x i d s c h i c h t   a n s c h l i e ß e n d  

in  e i n e r   5  b i s   50  V o l . - % i g e n   w ä ß r i g e n   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   o h n e  

E i n w i r k u n g   von  e l e k t r i s c h e m   S t r o m   n a c h b e h a n d e l t   w i r d .  

Die  e i g e n t l i c h e   O x i d s c h i c h t   s o l l   e i n   F l ä c h e n g e w i c h t   v o n  

1  b i s   6  g/m2  a u f w e i s e n ,   wobei   d i e s e s   G e w i c h t   beim  E i n -  

t a u c h e n   in  d ie   w ä ß r i g e   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   s i g n i f i k a n t   a b n i m m t ,  

b e i s p i e l s w e i s e   pro  min  T a u c h z e i t   be i   e i n e r   w ä ß r i g e n  

H 3 P 0 4 - L ö s u n g   um  e twa  2  b i s   3  g / m 2 .   Auch  e i n e   e l e k t r o -  

c h e m i s c h e   B e h a n d l u n g   in  der   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   s o l l   m ö g l i c h  

s e i n   ( B e i s p i e l   11)  o d e r   der   E i n s a t z   e i n e s   M i s c h e l e k t r o -  

l y t e n   aus  H3P04 /H2S04   ( B e i s p i e l   1 2 ) ,   wobei   auch  in  d i e s e n  

F ä l l e n   e i n   O x i d s c h i c h t - A b t r a g   e r f o l g t .  

Ä h n l i c h e   V e r f a h r e n ,   be i   d e n e n   j e d o c h   d ie   B e h a n d l u n g   m i t  

de r   w ä ß r i g e n   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   a u s s c h l i e ß l i c h   ohne  E i n f l u ß  

von  e l e k t r i s c h e m   S t rom  e r f o l g t ,   s i n d   auch  aus  de r   DE-OS 

23  14  295  (=  US-PS  3  808  000)  o d e r   d e r  D E - O S   24  04  657  



( =  G B - P S   1  441  476)  zu  e n t n e h m e n .   E ine   z w e i s t u f i g e   e l e k -  

t r o c h e m i s c h e   B e h a n d l u n g   in  z u n ä c h s t   e i n e m   E l e k t r o l y t e n  

a u f   d e r   B a s i s   von  H2S04  und  dann  in  e i n e m   E l e k t r o l y t e n  

a u f   de r   B a s i s   von  H3P04  b e s c h r e i b e n   auch   d i e   DE-OS 

25  48  177  o d e r   d i e   US-PS  3  940  3 2 1 .  

E i n e n   M i s c h e l e k t r o l y t e n   aus  H2S04  und  H3P04  z u r   H e r s t e l -  

l u n g   von  D r u c k p l a t t e n t r ä g e r m a t e r i a l i e n   b e s c h r e i b e n   d i e  

DE-OS  27  07  810  (=  US-PS  4  049  504)  und  DE-OS  28  36  803  

(=  US-PS  4  229  2 6 6 ) ,   wobe i   l e t z t e r e   auch   noch  e i n e n   s p e -  
z i f i s c h e n   G e h a l t   an  A l u m i n i u m i o n e n   n e n n t .  

In  den  EP-OS  0  007  233  und  0  007  234  w e r d e n   T r ä g e r m a t e -  

r i a l i e n   f ü r   D r u c k p l a t t e n  a u s   A l u m i n i u m   so  a n o d i s c h   o x i -  

d i e r t ,   daß  s i e   a l s   M i t t e l l e i t e r   z u e r s t   d u r c h   e i n   Bad  m i t  

w ä ß r i g e r   H3P04  und  e i n e r   Anode  und  dann  in  e i n   Bad  w ä ß -  

r i g e r   H2S04  und  e i n e r   K a t h o d e   l a u f e n .   Die  b e i d e n   E l e k t r o -  

den   k ö n n e n   auch   a n  e i n e r   W e c h s e l s p a n n u n g s q u e l l e   a n g e -  
s c h l o s s e n   w e r d e n .   Es  w i r d   auch  a n g e g e b e n ,   a b e r   n i c h t   w e i -  

t e r   s p e z i f i z i e r t ,   daß  d i e   B e h a n d l u n g   mi t   H3P04  e i n e   r e i n e  

T a u c h b e h a n d l u n g   s e i n   könne   o d e r   daß  s t a t t   d e r   S ä u r e n   a u c h  

n e u t r a l e   o d e r   a l k a l i s c h e   L ö s u n g e n   m ö g l i c h   w ä r e n .  

Die  V e r f a h r e n   m i t   M i s c h e l e k t r o l y t e n   f ü h r e n   zwar  d a z u ,   d a ß  

-  m i t   s t e i g e n d e m - H 3 P 0 4 - G e h a l t  -   d i e   E i g e n s c h a f t e n   d e r  

O x i d s c h i c h t   in  R i c h t u n g   e i n e r   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   in  r e i -  

nen  w ä ß r i g e n   H 3 P 0 4 - L ö s u n g e n   v e r s c h o b e n   w e r d e n ,   s i e   e r r e i -  

c h e n   d i e s e   a l l e r d i n g s   n i e .   A n d e r e r s e i t s   g e h e n   auch  d i e  

p o s i t i v e n   E i g e n s c h a f t e n   e i n e r   a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n   in  r e i -  

nen  w ä ß r i g e n   H 2 S 0 4 - L ö s u n g e n   ( O x i d s c h i c h t d i c k e ,   A b r i e b -  



f e s t i g k e i t )   z u r ü c k .   P r o d ü k t i o n s t e c h n i s c h   i s t   a u ß e r d e m  

e i n e   B a d ü b e r w a c h u n g   ( b e i   e i n e r   Lösung   m i t   m e h r e r e n   K o m p o -  

n e n t e n )   s e h r   a u f w e n d i g   und  s c h w i e r i g   zu  s t e u e r n .   Die  z w e i -  

s t u f i g e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   bzw.  B e h a n d l u n g s w e i s e   f ü h r t  

d a z u ,   daß  d i e   im  H 2 S 0 4 - E l e k t r o l y t e n   a u f g e b a u t e   O x i d -  

s c h i c h t   in  de r   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   u n t e r   den  b i s h e r   b e k a n n t e n  

B e d i n g u n g e n   w i e d e r   in  zu  s t a r k e m   Maße  z u r ü c k g e l ö s t   w i r d .  

Es  s i n d   auch   noch  f o l g e n d e   N a c h b e h a n d l u n g s s c h r i t t e   fü r   i n  

w ä ß r i g e r   H 2 S 0 4 - L ö s u n g   a n o d i s c h   o x i d i e r t e s   A l u m i n i u m   a u f  

dem  G e b i e t   der   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r m a t e r i a l i e n   b e k a n n t :  

-  d i e   T a u c h b e h a n d l u n g   in  w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   von  T i F 4 ,   Z r F 4 ,  

HfF4  o d e r   e n t s p r e c h e n d e n   k o m p l e x e n   S ä u r e n   o d e r   S a l z e n  

aus   de r   DE-AS  13  00  415  ( =  U S - P S   3  440  0 5 0 ) ,  

-  d i e   T a u c h b e h a n d l u n g   in  w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   von  S i l i k a t e n ,  

B i c h r o m a t e n ,   O x a l a t e n   o d e r   F a r b s t o f f e n   aus   d e r   DE-AS 

14  71  701  (=  US-PS  3  181  461  und  3  280  7 3 4 ) ,  

-  d i e   T a u c h b e h a n d l u n g   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   P o l y v i n y l p h o s p h o n -  

s ä u r e l ö s u n g   aus  de r   DE-PS  16  21  478  (=  US-PS  4  153  4 6 1 ) ,  

-  d i e   e l e k t r o l y t i s c h e   B e h a n d l u n g   in  e i n e r   w ä ß r i g e n  

N a t r i u m s i l i k a t - L ö s u n g   aus  de r   DE-OS  25  32  769  (=  U S - P S  

3  902  9 7 6 ) ,  

-  das   t e i l w e i s e   A b l ö s e n   de r   O x i d s c h i c h t   mi t   w ä ß r i g e n   S ä u -  

r e n   o d e r   B a s e n   (u.  a.  mi t   e i n e r   w ä ß r i g e n   N a 3 P 0 4 - L ö s u n g )  
o h n e   E i n w i r k u n g   von  e l e k t r i s c h e m   S t rom  o d e r   u n t e r   k a t h o -  



d i s c h e n   E l e k t r o l y s e b e d i n g u n g e n   in  e i n e m   e r s t e n   S c h r i t t ,  

und  das   B e h a n d e l n   mi t   h e i ß e m   W a s s e r   o d e r   W a s s e r d a m p f   i n  

e i n e m   z w e i t e n   S c h r i t t   aus  de r   DE-OS  25  40  561  (=  GB-PS 

1  517  7 4 6 ) ,   das  W a s s e r   kann  auch  g e l ö s t e   S a l z e   i n  

e i n e r   Menge  b i s   zu  20  G e w . . - %   e n t h a l t e n   (u.  a.  P h o s p h a -  

te  o d e r   B o r a t e ) ,   und  s e i n   p H - W e r t   s o l l   im  B e r e i c h   v o n  

2  b i s   11  l i e g e n ;   d i e   B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r   l i e g t   b e i  

70  b i s   130°   C,  o d e r  

-  e i n e   W ä r m e b e h a n d l u n g   be i   100  b i s   300°   C  w ä h r e n d   e t w a  

1  min  in  t r o c k e n e r   L u f t   o d e r   u n t e r   V e r w e n d u n g   v o n  

W a s s e r d a m p f   aus  de r   DE-OS  27  16  604  (=  AU-OS  7 7 / 2 4 0 4 0 ) .  

Von  d i e s e n   N a c h b e h a n d l u n g s m e t h o d e n   f ü h r e n   nur   d i e   S i l i -  

k a t i s i e r u n g   und  d i e   B ö h m i t b i l d u n g   ( U m s e t z u n g   m i t   H20 
b e i   h ö h e r e r   T e m p e r a t u r )   zu  e i n e r   g e w i s s e n   V e r b e s s e r u n g  

d e r   A l k a l i r e s i s t e n z   de r   O x i d s c h i c h t e n .   Bei   d e r   S i l i k a -  

t i s i e r u n g   kann  es  a b e r   zu  e i n e r   V e r s c h l e c h t e r u n g   d e r  

L a g e r f ä h i g k e i t   von  v o r s e n s i b i l i s i e r t e n   ( b e r e i t s   b e -  

s c h i c h t e t e n )   D r u c k p l a t t e n   kommen;  und  d i e   B ö h m i t b i l d u n g  

i s t   in  m o d e r n e n ,   s c h n e l l a u f e n d e n   B a n d a n l a g e n   nur   e r -  

s c h w e r t   d u r c h z u f ü h r e n ,   da  s i e   e i n e   v e r h ä l t n i s m ä ß i g  

l a n g e   B e h a n d l u n g s d a u e r   (von  mehr  a l s   l  m i n ,   z.  B.  v o n  

5  min)  e r f o r d e r t ,   a u ß e r d e m   kann  d i e   B ö h m i t b i l d u n g   z u  

e i n e r   V e r s c h l e c h t e r u n g   de r   S c h i c h t h a f t u n g   f ü h r e n .  

Es  w i rd   g e l e g e n t l i c h   auch  b e s c h r i e b e n ,   b e s t i m m t e   O b e r -  

f l ä c h e n m o d i f i z i e r u n g e n   b e r e i t s   vor   de r   a n o d i s c h e n   O x i -  

d a t i o n   in  H 2 S 0 4 - L ö s u n g e n   d u r c h z u f ü h r e n ,   b e i s p i e l s w e i s e  



-  in  d e r   EP-OS  0  008  212  e i n e   E l e k t r o l y s e   in  e i n e m  

B o r a t i o n e n   e n t h a l t e n d e n   Bad  vor   de r   a n o d i s c h e n   O x i -  

d a t i o n   in  e i n e m   z w e i t e n   Bad  (z.   B.  e i n e r   w ä ß r i g e n  

H 2 S 0 4 - L ö s u n g ) ,   de r   p H - W e r t   des   e r s t e n   B a d e s   s o l l t e  

b e i   9  b i s   11  l i e g e n   und  d i e   B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r  

b e i   50  b i s   80°  C;  d i e   S t ä r k e   de r   e r s t e n   S c h i c h t  

s o l l   be i   m i n d e s t e n s   2  µm  l i e g e n ,   d i e   de r   z w e i t e n  

b e i   h ö h e r e n   W e r t e n   (z .   B.  be i   e twa  20  µ m ) ,  

-  in  d e r   DE-AS  26  51  346  (=  GB-PS  1  523  030)  e i n e  

E l e k t r o l y s e   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   Lösung   aus   e i n e m  

S a l z   (wie   e i n e m   B o r a t   o d e r   P h o s p h a t )   und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   e i n e r   S ä u r e   o d e r   e i n e m   S a l z   a l s   S p e r r s c h i c h t -  

B i l d n e r   (z .   B.  B o r s ä u r e   o d e r   A m m o n i u m b o r a t ) .  

B e i d e   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n   b e z i e h e n   s i c h   j e d o c h   nur   a u f  

A l u m i n i u m ,   das   fü r   F e n s t e r r a h m e n ,   P l a t t e n   ( V e r t ä f e l u n g e n )  

und  B e f e s t i g u n g e n   f ü r   G e b ä u d e k o n s t r u k t i o n e n   o d e r   d e k o r a -  

t i v e   A l u m i n i u m f o r m k ö r p e r   fü r   F a h r z e u g e   o d e r   H a u s h a l t s a r -  

t i k e l   e i n g e s e t z t   w e r d e n   s o l l .   A u ß e r d e m   würde   e i n e   B i l d u n g  

von  d ü n n e r e n   S c h i c h t e n   dazu   f ü h r e n ,   daß  d i e s e   be i   d e r  

Z w e i t b e h a n d l u n g   zu  l e i c h t   w i e d e r   a u f g e l ö s t   w e r d e n - k ö n n t e n .  

In  de r   DE-AS  24  31  793  ( =  G B - P S   1  412  929)  w i r d   e i n e   A l u -  

m i n i u m o b e r f l ä c h e   mi t   h e i ß e m   W a s s e r   o d e r   Dampf  ( u n t e r   B i l -  

dung  e i n e r   B ö h m i t - S c h i c h t )   b e h a n d e l t   und  a n s c h l i e ß e n d  

noch  e i n e   E l e k t r o l y s e   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   Lösung   e i n e s   S a l -  

zes   de r   K i e s e l - ,   P h o s p h o r - ,   M o l y b d ä n - ,   V a n a d i n - ,   P e r m a n -  

g a n - ,   Z i n n -   o d e r   W o l f r a m s ä u r e   d u r c h g e f ü h r t .   D i e s e   B e h a n d -  

l u n g   s o l l   zu  e i n e r   g r ö ß e r e n   S c h i c h t d i c k e ,   e i n e r   v e r b e s -  

s e r t e n   Z ä h i g k e i t ,   e i n e r   f e i n e r e n   S t r u k t u r   und  d a m i t   z u  



g r ö ß e r e r   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   (z.   B.  g e g e n   S ä u r e n   o d e r  

A l k a l i )   f ü h r e n .   Ein  ä h n l i c h e s   V e r f a h r e n   b e s c h r e i b t   a u c h  

d i e   DE-AS  24  32  364  (=  US-PS  3  945  8 9 9 ) ,   wobe i   d i e   O b e r -  

f l ä c h e   des  A l u m i n i u m s   d o r t   n i c h t   nur   a l s   B ö h m i t s c h i c h t ,  

s o n d e r n   auch  a l s   c h e m i s c h e   " U m w a n d l u n g s s c h i c h t "   a l s   F o l g e  

e i n e r   C h r o m a t -   o d e r   P h o s p h a t b e h a n d l u n g   v o r l i e g e n   k a n n .  

Die  E l e k t r o l y s e d a u e r n   l i e g e n   in  den  B e i s p i e l e n   im  B e r e i c h  

von  2  b i s   10  min.   B e i d e   B e h a n d l u n g s s c h r i t t e   s i n d   a b e r   f ü r  

m o d e r n e   B a n d a n l a g e n   zu  l a n g w i e r i g ,   und  a u ß e r d e m   s i n d   d i e  

n i c h t e l e k t r o l y t i s c h   e r z e u g t e n   A l u m i n i u m s c h i c h t e n   fü r   d i e  

an  H o c h l e i s t u n g s d r u c k p l a t t e n   g e s t e l l t e n   P r a x i s f o r d e r u n -  

gen  w e n i g e r   g e e i g n e t   (z.   B.  b e z ü g l i c h   d e r   A b r i e b f e s t i g -  

k e i t   und  de r   W e c h s e l w i r k u n g e n   mi t   de r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n  

S c h i c h t ) .  

A u f g a b e   der   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   es  d e s h a l b ,   e i n  

V e r f a h r e n   zur  E r h ö h u n g   d e r   A l k a l i r e s i s t e n z   von  T r ä g e r -  

m a t e r i a l i e n   fü r   O f f s e t d r u c k p l a t t e n   au f   d e r   B a s i s   von  a u f -  

g e r a u h t e m   und  a n o d i s c h   o x i d i e r t e m   A l u m i n i u m   v o r z u s c h l a g e n ,  

das   in  e i n e r   m o d e r n e n   B a n d a n l a g e   r e l a t i v   s c h n e l l   und  o h n e  

g r o ß e n   Aufwand  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n ,   b e i   dem  de r   A n -  

t e i l   de r   O x i d r ü c k l ö s u n g   g e r i n g   i s t   bzw.  e i n e   R ü c k l ö s u n g  

n i c h t   a u f t r i t t ,   und  das  d i e   von  de r   a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n  

in  w ä ß r i g e r   H 2 S 0 4 - L ö s u n g   her   b e k a n n t e n   p o s i t i v e n   E i g e n -  

s c h a f t   d e r   O x i d s c h i c h t   e r h ä l t .  

Die  E r f i n d u n g   g e h t   aus  von  e inem  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l -  

l u n g   von  p l a t t e n - ,   f o l i e n -   o d e r   b a n d f ö r m i g e n   T r ä g e r m a t e -  

r i a l i e n   f ü r   O f f s e t d r u c k p l a t t e n   aus  c h e m i s c h ,   m e c h a n i s c h  

u n d / o d e r   e l e k t r o c h e m i s c h   a u f g e r a u h t e m   A l u m i n i u m   o d e r   e i -  



n e r   s e i n e r   L e g i e r u n g e n   d u r c h   e i n e   z w e i s t u f i g e   a n o d i s c h e  

O x i d a t i o n   in  a)  e i n e m   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   auf   de r   B a -  

s i s   von  S c h w e f e l s ä u r e   und  a n s c h l i e ß e n d   b)  e i n e m   w ä ß r i g e n  

E l e k t r o l y t e n   mi t   e i n e m   G e h a l t   an  P h o s p h o r   e n t h a l t e n d e n  

A n i o n e n .   Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   dann  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   S t u f e   b)  in  e i n e m   w ä ß r i g e n   E l e k -  

t r o l y t e n   mi t   e i n e m   G e h a l t   an  g e l ö s t e n   P h o s p h o r o x o - ,  

P h o s p h o r f l u o r o -   u n d / o d e r   P h o s p h o r o x o f l u o r o - A n i o n e n   w ä h -  

r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m s   von  1  b i s   60  s e c ,   be i   e i n e r   S p a n n u n g  

z w i s c h e n   10  und  100  V  und  bei   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  10  b i s  

80°  C  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   des  e r f i n d u n g s g e m ä -  

ßen  V e r f a h r e n s   w i rd   d i e   S t u f e   b)  w ä h r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m s  

von  5  b i s   60  s e c ,   be i   e i n e r   S p a n n u n g   z w i s c h e n   20  und  80  V 

und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  15  b i s   60°  C  d u r c h g e f ü h r t .  

Der  w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   mit   dem  g e n a n n t e n   G e h a l t   an  b e -  

s t i m m t e n   P h o s p h o r   e n t h a l t e n d e n   A n i o n e n   e n t h ä l t   b e v o r z u g t  

e n t w e d e r   e i n e   P h o s p h o r s a u e r s t o f f s ä u r e   o d e r   e i n   S a l z   m i t  

dem  e n t s p r e c h e n d e n   A n i o n ,   i n s b e s o n d e r e   e i n   S a l z   mi t   e i n e m  

A l k a l i - ,   E r d a l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m - K a t i o n   und  e i n e m   P h o s -  

p h o r o x o - ,   P h o s p h o r f l u o r o -   o d e r   P h o s p h o r o x o f l u o r o - A n i o n .  

Die  K o n z e n t r a t i o n   des  w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   kann  in  w e i t e n  

G r e n z e n   v a r i i e r t   w e r d e n ,   b e v o r z u g t   l i e g t   s i e   be i   E i n s a t z  

e i n e r   P h o s p h o r o x o - V e r b i n d u n g   z w i s c h e n   5  und  500  g / l ,  

i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n   10  und  200  g/1  und  be i   E i n s a t z  

e i n e r   P h o s p h o r f l u o r o -   ode r   P h o s p h o r o x o f l u o r o - V e r b i n d u n g  

z w i s c h e n   1  und  50  g / 1 ,   i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n   5  und  25  g / 1 .  

B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e ,   P h o s p h o r   e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n  
im  E l e k t r o l y t e n   s i n d :  



P h o s p h o r s ä u r e   H3P04  

N a t r i u m d i h y d r o g e n p h o s p h a t   N a H 2 P 0 4  

D i n a t r i u m h y d r o g e n p h o s p h a t   Na2HPO4 

T r i n a t r i u m p h o s p h a t   N a 3 P 0 4  

P h o s p h o r i g e   S ä u r e   H3P03  

D i n a t r i u m p h o s p h i t   Na2HPO3 

D i p h o s p h o r s ä u r e   ( P y r o p h o s p h o r s ä u r e )   H 4 P 2 0 7  

N a t r i u m p y r o p h o s p h a t   N a 4 P 2 0 7  

T r i p h o s p h o r s ä u r e   H5P3O10  

N a t r i u m t r i p h o s p h a t   N a 5 P 3 0 1 0  

P o l y p h o s p h o r s ä u r e   H n + 2 P n O 3 n + 1  

H e x a n a t r i u m t e t r a p o l y p h o s p h a t   N a 6 P 4 0 1 3  

H e x a n a t r i u m m e t a p h o s p h a t   N a 6 ( P O 3 ) 6  

D i n a t r i u m m o n o f l u o r p h o s p h a t   N a 2 P O 3 F  

K a l i u m h e x a f l u o r p h o s p h a t   KPF6 

Die  A l k a l i r e s i s t e n z   d e r   nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   S c h i c h t e n   b l e i b t   be i   E i n s a t z   v o n  

P h o s p h o r o x o - A n i o n e n   im  a l l g e m e i n e n  -   v e r h ä l t n i s m ä ß i g  

u n a b h ä n g i g   von  d e r   E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n  -   in  e i n e r  

v e r g l e i c h b a r e n   G r ö ß e n o r d n u n g ,   d.  h.  in  e i n e m   B e r e i c h  

von  e t w a  t   50  %,  s o f e r n   d i e   Z i n k a t t e s t z e i t e n   a l s   B a s i s  

genommen  w e r d e n ;   e i n e   g e w i s s e   Ausnahme  b i l d e t   d a s  

N a 3 P 0 4 ,   d a s  -   be i   s t e i g e n d e r   E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n  -  

auch   S t e i g e r u n g e n   in  de r   A l k a l i r e s i s t e n z   von  b i s   zu  e t w a  

100  %  e r g i b t .   Der  S t r o m v e r l a u f   kann  e twa  so  c h a r a k t e r i -  

s i e r t   w e r d e n ,   daß  nach   e i n e r   s e h r   k u r z z e i t i g e n   A n f a n g s -  

s t r o m d i c h t e   von  e twa   3  b i s   10  A/dm2  d i e s e   b e r e i t s   n a c h  

e t w a   2  b i s   5  sec  au f   W e r t e   von  u n t e r   1  A/dm2  a b s i n k t ,  

um  nach   e twa  10  b i s   20  sec  b e r e i t s   g e g e n   0  a b z u f a l l e n .  



Mit  de r   A n w e n d u n g   h ö h e r e r   S p a n n u n g e n   s t e i g t   im  a l l g e m e i -  

nen  auch   d i e   A l k a l i r e s i s t e n z   de r   S c h i c h t e n ;   e i n e   A u s n a h -  

me  b i l d e t   d a b e i   d i e   V e r f a h r e n s a u s f ü h r u n g   in  e i n e m   K P F 6 -  
h a l t i g e n   E l e k t r o l y t e n ,   da  d o r t   be i   e twa   40  V  e i n   Maximum 

in  de r   A l k a l i r e s i s t e n z   a u f t r i t t .   Bei  den  im  e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r f a h r e n   a n g e w a n d t e n   E i n w i r k z e i t e n   von  m a x i m a l   60 

sec   t r i t t   b e i   dem  E i n s a t z   von  S ä u r e n   in  de r   S t u f e   b)  n u r  

e i n e   s e h r  g e r i n g e   R ü c k l ö s u n g   de r   O x i d s c h i c h t   von  b e i -  

s p i e l s w e i s e   e t w a   2 ,8   g/m2  au f   e twa  2.,5  b i s   2 ,7   g/m2  a u f ,  

d.  h.  von  b i s   zu  e twa  0,3  g /m2 .   Werden  d a g e g e n   S a l z e ,  

i n s b e s o n d e r e   N e u t r a l s a l z e ,   in  de r   S t u f e   b)  e i n g e s e t z t ,  

so  t r i t t   p r a k t i s c h   k e i n e   V e r ä n d e r u n g   des   O x i d s c h i c h t g e -  

w i c h t s   a u f .   Bei  de r   Anwendung  h ö h e r e r   T e m p e r a t u r e n   im 

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   kann  g e l e g e n t l i c h   d i e   R ü c k -  

l ö s u n g   d e r   O x i d s c h i c h t   b e s c h l e u n i g t   w e r d e n ,   so  daß  i n  

d i e s e n   F ä l l e n   e h e r   im  m i t t l e r e n   o d e r   u n t e r e n   T e m p e r a -  
t u r b e r e i c h   g e a r b e i t e t   w e r d e n   s o l l t e .  

G e e i g n e t e   S u b s t r a t e   zur  H e r s t e l l u n g   de r   T r ä g e r m a t e r i a l i e n  

s i n d   s o l c h e   aus  A l u m i n i u m   o d e r   e i n e r   s e i n e r   L e g i e r u n g e n .  

Dazu  g e h ö r e n   b e i s p i e l s w e i s e :  

-  " R e i n a l u m i n i u m "   ( D I N - W e r k s t o f f   Nr.  3 . 0 2 5 5 ) ,   d.  h .  

b e s t e h e n d   aus  @  9 9 , 5   %  Al  und  den  f o l g e n d e n   z u l ä s -  

s i g e n   B e i m e n g u n g e n   von  ( m a x i m a l e   Summe  von  0 ,5   %) 

0 , 3  %   S i ,   0 , 4  %   Fe,  0 , 03   %  Ti ,   0 , 0 2  %   Cu,  0 , 0 7  %   Zn 

und  0 , 0 3   %  S o n s t i g e m ,   o d e r  

-  " A l - L e g i e r u n g   3003"  ( v e r g l e i c h b a r   mi t   D I N - W e r k s t o f f  

Nr.  3 . 0 5 1 5 ) ,   d.  h.  b e s t e h e n d   a u s  >   9 8 , 5  %   Al ,   d e n  



L e g i e r u n g s b e s t a n d t e i l e n   0  b i s   0 ,3   %  Mg  und  0 ,8   b i s  

1 ,5   %  Mn  und  den  f o l g e n d e n   z u l ä s s i g e n   B e i m e n g u n g e n  

von  0 , 5  %   S i ,   0 ,5   %  Fe,  0 , 2  %   T i ,  0 , 2  %   Zn,  0 ,1   %  Cu 

und  0 , 1 5  %   S o n s t i g e m .  

D i e s e   A l u m i n i u m t r ä g e r m a t e r i a l i e n   w e r d e n   noch  m e c h a n i s c h  

(z .   B.  d u r c h   B ü r s t e n   u n d / o d e r   mi t   S c h l e i f m i t t e l -  

B e h a n d l u n g e n ) ,   c h e m i s c h   (z .   B.  d u r c h   Ä t z m i t t e l )   o d e r  

e l e k t r o c h e m i s c h   (z.  B.  d u r c h   W e c h s e l s t r o m b e h a n d l u n g   i n  

w ä ß r i g e n   HC1-,   HN03-  o d e r   in  S a l z l ö s u n g e n )   a u f g e r a u h t .   Im 

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  w e r d e n   i n s b e s o n d e r e   A l u m i n i u m -  

D r u c k p l a t t e n   mi t   e l e k t r o c h e m i s c h e r   A u f r a u h u n g   e i n g e s e t z t .  

Im  a l l g e m e i n e n   l i e g e n   d i e   V e r f a h r e n s p a r a m e t e r   in  de r   A u f -  

r a u h s t u f e   in  f o l g e n d e n   B e r e i c h e n :   d i e   T e m p e r a t u r   des  E l e k -  

t r o l y t e n   z w i s c h e n   20  und  60°  C,  d i e   W i r k s t o f f - ( S ä u r e - ,  

S a l z - ) K o n z e n t r a t i o n   z w i s c h e n   5  und  100  g / l ,   d i e   S t r o m -  

d i c h t e   z w i s c h e n   15  und  130  A /dm2 ,   d i e   V e r w e i l z e i t   z w i -  

s c h e n   10  und  100  sec  und  d i e   E l e k t r o l y t s t r ö m u n g s g e s c h w i n -  

d i g k e i t   an  de r   O b e r f l ä c h e   des  zu  b e h a n d e l n d e n   W e r k s t ü c k s  

z w i s c h e n   5  und  100  c m / s e c ;   a l s   S t r o m a r t   wi rd   m e i s t e n s  

W e c h s e l s t r o m   e i n g e s e t z t ,   es  s i n d   j e d o c h   auch  m o d i f i z i e r t e  

S t r o m a r t e n   wie  W e c h s e l s t r o m   m i t   u n t e r s c h i e d l i c h e n   A m p l i t u -  

den  de r   S t r o m s t ä r k e   f ü r   den  A n o d e n -   und  K a t h o d e n s t r o m  

m ö g l i c h .   Die  m i t t l e r e   R a u h t i e f e   Rz  d e r   a u f g e r a u h t e n   O b e r -  

f l ä c h e   l i e g t   d a b e i   im  B e r e i c h   von  e twa  1  b i s   15  µm,  i n s -  

b e s o n d e r e   im  B e r e i c h   von  3  b i s   8  µm. 

Die  R a u h t i e f e   wi rd   nach  DIN  4768  in  de r   F a s s u n g   vom 

O k t o b e r   1970  e r m i t t e l t ,   d i e   R a u h t i e f e   Rz  i s t   dann  d a s  



a r i t h m e t i s c h e   M i t t e l   aus  den  E i n z e l r a u h t i e f e n   f ü n f   a n e i n -  

a n d e r g r e n z e n d e r   E i n z e l m e ß s t r e c k e n .   Die  E i n z e l r a u h t i e f e  

i s t   d e f i n i e r t   a l s   der   A b s t a n d   z w e i e r   P a r a l l e l e n   z u r  

m i t t l e r e n   L i n i e ,   d i e   i n n e r h a l b   de r   E i n z e l m e ß s t r e c k e n   d a s  

R a u h h e i t s p r o f i l   am  h ö c h s t e n   bzw.  am  t i e f s t e n   P u n k t  

b e r ü h r e n .   Die  E i n z e l m e ß s t r e c k e   i s t   de r   f ü n f t e   T e i l   d e r  

s e n k r e c h t   auf   d i e   m i t t l e r e   L i n i e   p r o j i z i e r t e n   Länge  d e s  

u n m i t t e l b a r   zur   A u s w e r t u n g   b e n u t z t e n   T e i l s   des  R a u h h e i t s -  

p r o f i l s .   Die  m i t t l e r e   L i n i e   i s t   d i e   L i n i e   p a r a l l e l   z u r  

a l l g e m e i n e n   R i c h t u n g   des  R a u h h e i t s p r o f i l s   von  der   F o r m  

des   g e o m e t r i s c h - i d e a l e n   P r o f i l s ,   d i e   das   R a u h h e i t s p r o f i l  

so  t e i l t ,   daß  d i e   Summe  de r   w e r k s t o f f e r f ü l l t e n   F l ä c h e n  

ü b e r   i h r   und  d e r   w e r k s t o f f f r e i e n   F l ä c h e n   u n t e r   i h r   g l e i c h  

s i n d .  

Nach  dem  A u f r a u h v e r f a h r e n   s c h l i e ß t   s i c h   dann  in  e i n e r   w e i -  

t e r e n   V e r f a h r e n s s t u f e   [ S t u f e   a) ]   e i n e   e r s t e   a n o d i s c h e   O x i -  

d a t i o n   des  A l u m i n i u m s   an.  D i e s e   w i r d   in  e inem  E l e k t r o l y t e n  

au f   der   B a s i s   von  H2S04  d u r c h g e f ü h r t ,   so  wie  es  e i n g a n g s  

b e i   der   W ü r d i g u n g   des  S t a n d e s   de r   T e c h n i k   d a r g e s t e l l t   i s t .  

Neben   H2S04  in  der   H a u p t s a c h e   w i rd   e i n   g e e i g n e t e r   E l e k t r o -  

l y t   auch  Al3+  - I o n e n   e n t h a l t e n ,   d i e   e n t w e d e r   w ä h r e n d   d e s  

V e r f a h r e n s   e n t s t e h e n   o d e r   b e r e i t s   von  v o r n h e r e i n ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   in  Form  von  A 1 2 ( S O 4 ) 3 ,   z u g e s e t z t   w e r d e n .   D a b e i  

k a n n ,   wie  in  der   DE-OS  28  11  3 9 6  =   US-PS  4  211  619  b e -  

s c h r i e b e n ,   de r   Al3+  - G e h a l t   auch   auf   W e r t e   von  mehr  a l s  

12  g/1  e i n g e s t e l l t   w e r d e n .   Zur  a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n   i n  

d i e s e r ,   a b e r   auch  in  der   w e i t e r   oben   e r l ä u t e r t e n   S t u f e   b ) ,  

w i r d   b e v o r z u g t   G l e i c h s t r o m   v e r w e n d e t ,   es  kann  j e d o c h   a u c h  

W e c h s e l s t r o m   o d e r   e i n e   K o m b i n a t i o n   d i e s e r   S t r o m a r t e n   ( z .  



B.  G l e i c h s t r o m   mi t   ü b e r l a g e r t e m   W e c h s e l s t r o m )   e i n g e s e t z t  

w e r d e n .   Die  S c h i c h t g e w i c h t e   de r   in  d e r   S t u f e   a)  e r z e u g t e n  

A l u m i n i u m o x i d s c h i c h t   k ö n n e n   s i c h   im  B e r e i c h   von  e twa  1  b i s  

8  g / m 2 ,   e n t s p r e c h e n d   e i n e r   S c h i c h t d i c k e   von  e twa  0,3  b i s  

2 , 5   um,  b e w e g e n ,   s i e   l i e g e n   b e v o r z u g t   b e i   e twa   1 ,4   b i s  

3 ,0   g /m2,   e n t s p r e c h e n d   e twa  0,4  b i s   1 , 0  p m .   D i e s e   O x i d -  

s c h i c h t   wi rd   dann  nach   S p ü l e n   mi t   W a s s e r   in  der   S t u f e   b)  

w e i t e r b e h a n d e l t .  

D i e s e   a u f g e r a u h t e n   und  z w e i s t u f i g   a n o d i s c h   o x i d i e r t e n  

T r ä g e r m a t e r i a l i e n   f i n d e n   be i   de r   H e r s t e l l u n g   von  e i n e  

l i c h t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   a u f w e i s e n d e n   O f f s e t d r u c k p l a t t e n  

V e r w e n d u n g ,   wobe i   s i e   v o r h e r   auch   n o c h ,   wie  be i   de r   D a r l e -  

gung   des  S t a n d e s   de r   T e c h n i k   e r l ä u t e r t ,   b e i s p i e l s w e i s e  

z u s ä t z l i c h   h y d r o p h i l i e r t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Als   l i c h t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t e n   s i n d   g r u n d s ä t z l i c h   a l l e  

S c h i c h t e n   g e e i g n e t ,   d i e   nach  dem  B e l i c h t e n ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   m i t   e i n e r   n a c h f o l g e n d e n   E n t w i c k l u n g   u n d / o d e r  

F i x i e r u n g   e i n e   b i l d m ä ß i g e   F l ä c h e  l i e f e r n ,   von  de r   g e -  
d r u c k t   w e r d e n   kann .   Sie   w e r d e n   e n t w e d e r   beim  H e r s t e l l e r  

von  v o r s e n s i b i l i s i e r t e n   D r u c k p l a t t e n   o d e r   d i r e k t   vom  V e r -  

b r a u c h e r   auf   e i n e s   de r   ü b l i c h e n   T r ä g e r m a t e r i a l i e n   a u f g e -  

b r a c h t .  

Neben  den  auf   v i e l e n   G e b i e t e n   v e r w e n d e t e n   S i l b e r h a l o g e -  

n i d e   e n t h a l t e n d e n   S c h i c h t e n   s i n d   auch   v e r s c h i e d e n e   a n d e r e  

b e k a n n t ,   wie  s i e   z.  B.  in  " L i g h t - S e n s i t i v e   S y s t e m s "   v o n  

J a r o m i r   K o s a r ,   John   W i l e y   &  Sons  V e r l a g ,   New  York  1 9 6 5  

b e s c h r i e b e n   w e r d e n :   d i e   C h r o m a t e   und  D i c h r o m a t e   e n t h a l -  



t e n d e n   K o l l o i d s c h i c h t e n   ( K o s a r ,   K a p i t e l   2);   d i e   u n g e s ä t -  

t i g t e   V e r b i n d u n g e n   e n t h a l t e n d e n   S c h i c h t e n ,   in  d e n e n   d i e s e  

V e r b i n d u n g e n   be im  B e l i c h t e n   i s o m e r i s i e r t ,   u m g e l a g e r t ,  

c y c l i s i e r t   o d e r   v e r n e t z t   w e r d e n   ( K o s a r ,   K a p i t e l   4) ;   d i e  

p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e   V e r b i n d u n g e n   e n t h a l t e n d e n   S c h i c h -  

t e n ,   in  d e n e n   Monomere  o d e r   P r ä p o l y m e r e   g e g e b e n e n f a l l s  

m i t t e l s   e i n e s   I n i t i a t o r s   beim  B e l i c h t e n   p o l y m e r i s i e r e n  

( K o s a r ,   K a p i t e l   5) ;   und  d ie   o - D i a z o - c h i n o n e   wie  N a p h t h o -  

c h i n o n d i a z i d e ,   p - D i a z o - c h i n o n e   o d e r   D i a z o n i u m s a l z - K o n d e n -  

s a t e   e n t h a l t e n d e n   S c h i c h t e n   ( K o s a r ,   K a p i t e l   7 ) .   Zu  d e n  

g e e i g n e t e n   S c h i c h t e n   z ä h l e n   auch  d i e   e l e k t r o p h o t o g r a -  

p h i s c h e n   S c h i c h t e n ,   d.  h.  s o l c h e   d i e   e i n e n   a n o r g a n i s c h e n  

o d e r   o r g a n i s c h e n   P h o t o l e i t e r   e n t h a l t e n .   Auße r   den  l i c h t -  

e m p f i n d l i c h e n   S u b s t a n z e n   können   d i e s e   S c h i c h t e n   s e l b s t -  

v e r s t ä n d l i c h   noch  a n d e r e   B e s t a n d t e i l e   wie  z.  B.  H a r z e ,  
F a r b s t o f f e   o d e r   W e i c h m a c h e r   e n t h a l t e n .   I n s b e s o n d e r e   k ö n -  

nen  d i e   f o l g e n d e n   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Massen   o d e r   V e r b i n -  

d u n g e n   be i   der   B e s c h i c h t u n g   der   nach  dem  e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   T r ä g e r m a t e r i a l i e n   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n :  

P o s i t i v   a r b e i t e n d e   o - C h i n o n d i a z i d - ,   b e v o r z u g t   o - N a p h t h o -  

c h i n o n d i a z i d - V e r b i n d u n g e n ,   d i e   b e i s p i e l s w e i s e   in  den  DE- 

PSen  854  890,   865  109,   879  203,  894  959,   938  2 3 3 ,  

1  109  521,   1  144  705,   1  118  606,  1  120  273  und  1  124  8 1 7  

b e s c h r i e b e n   w e r d e n .  

N e g a t i v   a r b e i t e n d e   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   aus  a r o m a t i s c h e n  

D i a z o n i u m s a l z e n   und  V e r b i n d u n g e n   mit   a k t i v e n   C a r b o n y l -  

g r u p p e n ,   b e v o r z u g t   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   aus  D i p h e n y l -  



a m i n d i a z o n i u m s a l z e n   und  F o r m a l d e h y d ,   d i e   b e i s p i e l s w e i s e  

in  den  DE-PSen   596  731 ,   1  138  399,   1  138  400,   1  138  4 0 1 ,  

1  142  871,   1  154  123 ,   den  US-PSen   2  679  498  und  3  050  5 0 2  

und  de r   GB-PS  712  606  b e s c h r i e b e n   w e r d e n .  

N e g a t i v   a r b e i t e n d e   M i s c h k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   a r o m a -  

t i s c h e r   D i a z o n i u m v e r b i n d u n g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   nach  d e r  

DE-OS  20  24  244 ,   d i e   m i n d e s t e n s   je  e i n e   E i n h e i t   der   a l l -  

g e m e i n e n   Typen  A ( - D ) n   und  B  v e r b u n d e n   d u r c h   e i n   z w e i b i n -  

d i g e s ,   von  e i n e r   k o n d e n s a t i o n s f ä h i g e n   C a r b o n y l v e r b i n d u n g  

a b g e l e i t e t e s   Z w i s c h e n g l i e d   a u f w e i s e n .   Dabe i   s i n d   d i e s e  

S y m b o l e   wie  f o l g t   d e f i n i e r t :   A  i s t   de r   R e s t   e i n e r   m i n -  

d e s t e n s   zwei   a r o m a t i s c h e   c a r b o -   u n d / o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e  

K e r n e   e n t h a l t e n d e n   V e r b i n d u n g ,   d i e   in  s a u r e m   Medium  a n  

m i n d e s t e n s   e i n e r   P o s i t i o n   zur   K o n d e n s a t i o n   mi t   e i n e r  

a k t i v e n   C a r b o n y l v e r b i n d u n g   b e f ä h i g t   i s t .   D  i s t   e i n e   a n  

e i n   a r o m a t i s c h e s   K o h l e n s t o f f a t o m   von  A  g e b u n d e n e   D i a z o -  

n i u m s a l z g r u p p e ;   n  i s t   e i n e   g a n z e   Zahl   von  1  b i s   10;  und  B 

d e r   R e s t   e i n e r   von  D i a z o n i u m g r u p p e n   f r e i e n   V e r b i n d u n g ,  
d i e   in  s a u r e m   Medium  an  m i n d e s t e n s   e i n e r   P o s i t i o n   d e s  

M o l e k ü l s   zur   K o n d e n s a t i o n   mi t   e i n e r   a k t i v e n   C a r b o n y l v e r -  

b i n d u n g   b e f ä h i g t   i s t .  

P o s i t i v   a r b e i t e n d e   S c h i c h t e n   nach  de r   DE-OS  26  10  8 4 2 ,  

d i e   e i n e   be i   B e s t r a h l u n g   S ä u r e   a b s p a l t e n d e   V e r b i n d u n g ,  

e i n e   V e r b i n d u n g ,   d i e   m i n d e s t e n s   e i n e   d u r c h   S ä u r e   a b s p a l t -  

b a r e   C - O - C - G r u p p e   a u f w e i s t   (z.  B.  e i n e   O r t h o c a r b o n s ä u r e -  

e s t e r g r u p p e   o d e r   e i n e   C a r b o n s ä u r e a m i d a c e t a l g r u p p e )   u n d  

g e g e b e n e n f a l l s   e i n   B i n d e m i t t e l   e n t h a l t e n .  



N e g a t i v   a r b e i t e n d e   S c h i c h t e n   aus  p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n  

M o n o m e r e n ,   P h o t o i n i t i a t o r e n ,   B i n d e m i t t e l n   und  g e g e b e n e n -  
f a l l s   w e i t e r e n   Z u s ä t z e n .   Als  MOnomere  w e r d e n   d a b e i   b e i -  

s p i e l s w e i s e   A c r y l -   und  M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r   o d e r   U m s e t -  

z u n g s p r o d u k t e   von  D i i s o c y a n a t e n   mi t   P a r t i a l e s t e r n   m e h r -  

w e r t i g e r   A l k o h o l e   e i n g e s e t z t ,   wie  es  b e i s p i e l s w e i s e   i n  

den  U S - P S e n   2  760  863  und  3  060  023  und  den  D E - O S e n  

20  64  079  und  23  61  041  b e s c h r i e b e n   w i r d .   Als  P h o t o i n i -  

t i a t o r e n   e i g n e n   s i c h   u.  a.  B e n z o i n ,   B e n z o i n e t h e r ,   M e h r -  

k e r n c h i n o n e ,   A c r i d i n d e r i v a t e ,   P h e n a z i n d e r i v a t e ,   C h i n -  

o x a l i n d e r i v a t e ,   C h i n a z o l i n d e r i v a t e   o d e r   s y n e r g i s t i s c h e  

M i s c h u n g e n   v e r s c h i e d e n e r   K e t o n e .   Als  B i n d e m i t t e l   k ö n n e n  

e i n e   V i e l z a h l   l ö s l i c h e r   o r g a n i s c h e r   P o l y m e r e   E i n s a t z  

f i n d e n ,   z.  B.  P o l y a m i d e ,   P o l y e s t e r ,   A l k y d h a r z e ,   P o l y -  

v i n y l a l k o h o l ,   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n ,   P o l y e t h y l e n o x i d ,  

G e l a t i n e   o d e r   C e l l u l o s e e t h e r .  

N e g a t i v   a r b e i t e n d e   S c h i c h t e n   gemäß  de r   DE-OS  30  36  0 7 7 ,  

d i e   a l s   l i c h t e m p f i n d l i c h e   V e r b i n d u n g   e i n   D i a z o n i u m s a l z -  

P o l y k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t   o d e r   e i n e   o r g a n i s c h e   A z i d o v e r -  

b i n d u n g   und  a l s   B i n d e m i t t e l   e i n   h o c h m o l e k u l a r e s   P o l y m e r e s  

mi t   s e i t e n s t ä n d i g e n   A l k e n y l s u l f o n y l -   o d e r   C y c l o a l k e n y l -  

s u l f o n y l u r e t h a n - G r u p p e n   e n t h a l t e n .  

Es  k ö n n e n   auch  p h o t o h a l b l e i t e n d e   S c h i c h t e n ,   wie  s i e   z.  B. 

in  den  DE-PSen  11  17  391,   15  22  497,   15  72  312,   23  22  0 4 6  

und  23  22  047  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   auf   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß  

h e r g e s t e l l t e n   T r ä g e r m a t e r i a l i e n   a u f g e b r a c h t   w e r d e n ,   w o -  

d u r c h   h o c h l i c h t e m p f i n d l i c h e ,   e l e k t r o p h o t o g r a p h i s c h e  

D r u c k p l a t t e n   e n t s t e h e n .  



Die  aus  den  nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   h e r g e -  

s t e l l t e n   T r ä g e r m a t e r i a l i e n   e r h a l t e n e n   b e s c h i c h t e t e n  

O f f s e t d r u c k p l a t t e n   w e r d e n   in  b e k a n n t e r   W e i s e   d u r c h   b i l d -  

m ä ß i g e s   B e l i c h t e n   o d e r   B e s t r a h l e n   und  A u s w a s c h e n   d e r  

N i c h t b i l d b e r e i c h e   mi t   e i n e m   E n t w i c k l e r ,   b e i s p i e l s w e i s e  

e i n e r   w ä ß r i g - a l k a l i s c h e n   E n t w i c k l e r l ö s u n g ,   in  d ie   g e -  
w ü n s c h t e   D r u c k f o r m   ü b e r f ü h r t .   Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   z e i c h -  

nen  s i c h   O f f s e t d r u c k p l a t t e n ,   d e r e n   T r ä g e r m a t e r i a l i e n  

nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   b e h a n d e l t   w u r d e n ,  

g e g e n ü b e r   s o l c h e n   P l a t t e n ,   b e i   d e n e n   d a s  g l e i c h e   T r ä g e r -  

m a t e r i a l   ohne   Anwendung   d e r   S t u f e   b)  b e h a n d e l t   w u r d e ,  

d u r c h   e i n e   e r h e b l i c h   v e r b e s s e r t e   A l k a l i r e s i s t e n z   a u s .  

D a n e b e n   w e i s e n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   T r ä g e r -  

m a t e r i a l i e n   bzw.  d i e   aus   i h n e n   h e r g e s t e l l t e n   O f f s e t d r u c k -  

p l a t t e n   bzw.  - d r u c k f o r m e n   d i e   f o l g e n d e n   C h a r a k t e r i s t i k a  

a u f :  

-  Das  S c h i c h t g e w i c h t   des   im  H 2 S 0 4 - h a l t i g e n   E l e k t r o l y t e n  

a u f g e b a u t e n   A l u m i n i u m o x i d s   w i r d   n i c h t   o d e r   nur   in  g e -  
r i n g e m   Maße  b e e i n t r ä c h t i g t ,   w o d u r c h   d i e   m e c h a n i s c h e  

F e s t i g k e i t   ( g u t e   A b r i e b f e s t i g k e i t )   e r h a l t e n   b l e i b t .  

-   Die  O b e r f l ä c h e   i s t   h e l l e r   a l s   be i   e i n e r   a l l e i n i g e n  

A n o d i s i e r u n g   in  H 2 S 0 4 - h a l t i g e n   E l e k t r o l y t e n ,   was  z u  

e i n e m   v e r b e s s e r t e n   K o n t r a s t   z w i s c h e n   B i l d -   und  N i c h t -  

b i l d s t e l l e n   de r   D r u c k f o r m   f ü h r t .  

-  Die  A l k a l i r e s i s t e n z   i s t   d e r   in  e i n e m   H 3 P 0 4 - h a l t i g e n  

E l e k t r o l y t e n   a u f g e b a u t e n   O x i d s c h i c h t   q u a l i t a t i v   z u m i n -  

d e s t   g l e i c h w e r t i g   und  wegen   d e r   g r ö ß e r e n   S c h i c h t d i c k e  

q u a n t i t a t i v   s o g a r   ü b e r l e g e n .  



Die  A d s o r p t i o n   des  O x i d s   f ü r   b e i s p i e l s w e i s e   F a r b s t o f f e  

aus   der   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   w i r d   d e u t l i c h   r e d u -  

z i e r t   o d e r   s o g a r   u n t e r d r ü c k t ,   w o d u r c h   e i n e   " F a r b s c h l e i -  

e r " - B i l d u n g   nach   dem  E n t w i c k l u n g s v o r g a n g   v e r h i n d e r t  

w e r d e n   k a n n .  

-  Die  W a s s e r f ü h r u n g   des   Ox ids   beim  D r u c k e n   i s t   g e g e n ü b e r  

e i n e m   nur  in  S t u f e   a)  e r z e u g t e n   Oxid  v e r b e s s e r t ;   d i e  

A u f l a g e n l e i s t u n g   i s t   m i t   der   h e r k ö m m l i c h e r   D r u c k p l a t -  

t e n ,   d.  h.  e i n s t u f i g   in  H 2 S 0 4 - h a l t i g e n   E l e k t r o l y t e n  

a n o d i s c h   o x i d i e r t ,   v e r g l e i c h b a r .  

In  der   v o r s t e h e n d e n   B e s c h r e i b u n g   und  den  n a c h f o l g e n d e n  

B e i s p i e l e n   b e d e u t e n   % - A n g a b e n ,  w e n n   n i c h t s   a n d e r e s   b e -  

m e r k t   w i r d ,   immer  Gew. -%.   G e w . - T e i l e   s t e h e n   zu  V o l . - T e i -  

l e n   im  V e r h ä l t n i s   von  g  zu  cm3.  Im  ü b r i g e n   w u r d e n   f o l g e n -  

de  M e t h o d e n   zur   P r ü f u n g   de r   A l k a l i r e s i s t e n z   d e r   O b e r f l ä c h e  

in  den  B e i s p i e l e n   a n g e w a n d t ,   d e r e n   j e w e i l i g e   E r g e b n i s s e   i n  

T a b e l l e n   z u s a m m e n g e f a ß t   w u r d e n :  

Z i n k a t t e s t   (nach   US-PS  3  940  321,   S p a l t e n   3  und  4,  Z e i l e n  

29  b i s   68  und  Z e i l e n   1  b i s   8 ) :  

Als   Maß  f ü r   d i e   A l k a l i r e s i s t e n z   e i n e r   A l u m i n i u m o x i d -  

s c h i c h t   g i l t   d ie   A u f l ö s e g e s c h w i n d i g k e i t   de r   S c h i c h t   i n  

s ec   in  e i n e r   a l k a l i s c h e n   Z i n k a t l ö s u n g .   Die  S c h i c h t   i s t  

umso  a l k a l i b e s t ä n d i g e r   je  l ä n g e r   s i e   zur   A u f l ö s u n g  

b r a u c h t .   Die  S c h i c h t d i c k e n   s o l l t e n   in  e twa   v e r g l e i c h b a r  

s e i n ,   da  s i e   n a t ü r l i c h   auch   e i n e n   P a r a m e t e r   f ü r   d i e   A u f -  

l ö s e g e s c h w i n d i g k e i t   d a r s t e l l e n .   Man  b r i n g t   e i n e n   T r o p f e n  

e i n e r   Lösung   aus  500  ml  H20  d e s t . ,   480  g  KOH  und  80  g 



Z i n k o x i d   auf   d i e   zu  u n t e r s u c h e n d e   O b e r f l ä c h e   und  b e s t i m m t  

d i e   Z e i t s p a n n e   b i s   zum  A u f t r e t e n   von  m e t a l l i s c h e m   Z i n k ,  

was  an  e i n e r   D u n k e l f ä r b u n g   de r   U n t e r s u c h u n g s s t e l l e   zu  

e r k e n n e n   i s t .  

G r a v i m e t r i s c h e r   A b t r a g  

Die  auf   de r   R ü c k s e i t e   d u r c h   e i n e   L a c k s c h i c h t   g e s c h ü t z t e  

P r o b e   von  d e f i n i e r t e r   Größe   w i r d   in  e i n e m   Bade  b e w e g t ,  

das   e i n e   w ä ß r i g e   Lösung   e i n e s   G e h a l t s   von  6  g /1   an  NaOH 

e n t h ä l t .   Der  in  d i e s e m   Bad  e r l i t t e n e   G e w i c h t s v e r l u s t   w i r d  

g r a v i m e t r i s c h   b e s t i m m t .   Als  B e h a n d l u n g s d a u e r   in  dem  a l k a -  

l i s c h e n   Bad  w e r d e n   Z e i t e n   von  1,  2,  4  o d e r   8  min  g e w ä h l t .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   V l  

Ein  w a l z b l a n k e s   A l u m i n i u m b l e c h   d e r   D i c k e   0,3  mm  wurde  m i t  

e i n e r   w ä ß r i g - a l k a l i s c h e n   B e i z l ö s u n g   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  e twa   50  b i s   70°  C  e n t f e t t e t .   Die  e l e k t r o c h e m i s c h e   A u f -  

r a u h u n g   de r   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e   e r f o l g t e   mi t   W e c h s e l s t r o m  

in  e i n e m   HN03  e n t h a l t e n d e n   E l e k t r o l y t e n ,   wobe i   e i n e   O b e r -  

f l ä c h e n r a u h i g k e i t   mi t   e i n e m   R z - W e r t   von  e twa  6  µm  e r h a l t e n  

w u r d e .   Die  a n s c h l i e ß e n d e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   wurde  e n t -  

s p r e c h e n d   dem  in  de r   DE-OS  28  11  396  b e s c h r i e b e n e n   V e r -  

f a h r e n   in  e i n e m   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   mi t   e i nem  G e h a l t   a n  

H2S04  und  A l 2 ( S O 4 ) 3   d u r c h g e f ü h r t ,   was  zu  e inem  S c h i c h t g e -  

w i c h t   von  2,8  g/m2  f ü h r t e .  

B e i s p i e l   1 

Ein   nach   den  A n g a b e n   des  V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   Vl  v o r b e r e i -  

t e t e s   A l u m i n i u m b a n d   wurde   b e i . R a u m t e m p e r a t u r   be i   e i n e r  

G l e i c h s p a n n u n g   von  40  V  in  e i n e r   w ä ß r i g e n   Lösung   mit   e i n e m  



G e h a l t   an  100  g /1   H3P04  w ä h r e n d   30  sec  a n o d i s c h   n a c h b e h a n -  

d e l t .   Als  K a t h o d e   wurde   in  a l l e n   B e i s p i e l e n   e i n e   S t a h l -  

e l e k t r o d e   e i n g e s e t z t .   Die  O x i d g e w i c h t s b e s t i m m u n g   des  j e t z t  

im  V e r g l e i c h   zu  V e r g l e i c h s b e i s p i e l   Vl  h e l l e r e n   Oxids   e r g a b  

e i n e n   Wer t   von  2 ,6  g /m2 .   W e i t e r e   E r g e b n i s s e   und  V e r f a h -  

r e n s v a r i a t i o n e n   s i e h e   T a b e l l e   1 .  

B e i s p i e l   2 

Ein   nach  den  A n g a b e n   des  V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   Vl  v o r b e r e i -  

t e t e s   A l u m i n i u m b a n d   wurde   bei   R a u m t e m p e r a t u r   be i   e i n e r  

G l e i c h s p a n n u n g   von  40  V  in  e i n e r   w ä ß r i g e n   Lösung   mit   e i n e m  

G e h a l t   an  100  g /1   Na3P04  w ä h r e n d   30  sec  a n o d i s c h   n a c h b e -  

h a n d e l t .   Das  A u s s e h e n   de r   O b e r f l ä c h e   e n t s p r a c h   de r   d e s  

B e i s p i e l s   1.  Die  O x i d g e w i c h t s b e s t i m m u n g   e r g a b   e i n e n   W e r t  

v o n  2 , 8   g /m2.   W e i t e r e   E r g e b n i s s e   und  V e r f a h r e n s v a r i a t i o n e n  

s i e h e   T a b e l l e   1 .  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e r   O f f s e t d r u c k p l a t t e   wurde   d i e s e r   T r ä -  

g e r  m i t   de r   f o l g e n d e n   n e g a t i v - a r b e i t e n d e n   l i c h t e m p f i n d l i -  

chen   Lösung   b e s c h i c h t e t :  



Nach  dem  B e l i c h t e n   d u r c h   e i n e   N e g a t i v m a s k e   wurde   mi t   e i n e r  

L ö s u n g   v o n  

e n t w i c k e l t .  

Die  so  h e r g e s t e l l t e   D r u c k p l a t t e   war  z ü g i g   und  s c h l e i e r f r e i  

zu  e n t w i c k e l n .   Durch  das  h e l l e   A u s s e h e n   de r   T r ä g e r o b e r f l ä -  

che   e r g a b   s i c h   e i n   s e h r   g u t e r   K o n t r a s t   z w i s c h e n   B i l d -   u n d  

N i c h t b i l d b e r e i c h e n .   Die  A u f l a g e n h ö h e   b e t r u g   200  0 0 0 .  

B e i s p i e l   3 

Ein  nach   den  A n g a b e n   des  B e i s p i e l s   2  v o r b e r e i t e t e s   u n d  

a n o d i s c h   n a c h b e h a n d e l t e s   A l u m i n i u m b a n d   wurde   zur   H e r s t e l -  

l u n g   e i n e r   O f f s e t d r u c k p l a t t e   mi t   f o l g e n d e r   p o s i t i v - a r b e i -  



t e n d e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e r   L ö s u n g   b e s c h i c h t e t :  

Das  b e s c h i c h t e t e   Band  wurde   im  T r o c k e n k a n a l   be i   T e m p e r a t u -  

r e n   b i s   120°   C  g e t r o c k n e t .   Die  so  h e r g e s t e l l t e   D r u c k p l a t t e  

w u r d e   u n t e r   e i n e r   P o s i t i v v o r l a g e   b e l i c h t e t   und  mi t   e i n e m  

E n t w i c k l e r   der   f o l g e n d e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   e n t w i c k e l t :  

Die  e r h a l t e n e   D r u c k f o r m   war  k o p i e r -   und  d r u c k t e c h n i s c h  

e i n w a n d f r e i   und  b e s a ß   e i n e n   s e h r   g u t e n   K o n t r a s t   nach  dem 

B e l i c h t e n ,   d i e   D r u c k a u f l a g e   b e t r u g   150  0 0 0 .  



B e i s p i e l e   4  b i s   17 

E in   n a c h   den  A n g a b e n   des  V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   V1  g e b e i z -  

t e s ,   e l e k t r o c h e m i s c h   a u f g e r a u h t e s   und  a n o d i s c h   o x i d i e r -  

t e s   A l u m i n i u m b l e c h   wurde   mi t   den  in  der   T a b e l l e   1  a u f -  

g e f ü h r t e n   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t l ö s u n g e n   be i   R a u m t e m p e r a -  

t u r   a n o d i s c h   mi t   G l e i c h s p a n n u n g   n a c h b e h a n d e l t .   D a z u  

w u r d e n   d i e   e b e n f a l l s   in  d e r   T a b e l l e   1  a n g e g e b e n e n   B e -  

h a n d l u n g s p a r a m e t e r   a n g e w a n d t .  





B e i s p i e l e   18  b i s   38 

Ein   nach   den  A n g a b e n   des  V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   Vl  v o r b e -  

r e i t e t e s   A l u m i n i u m b l e c h   wurde  mi t   den  in  d e r   T a b e l l e   2 

a u f g e f ü h r t e n   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t l ö s u n g e n   be i   R a u m t e m p e -  
r a t u r   f ü r   30  sec   a n o d i s c h   n a c h b e h a n d e l t .   Die  dazu   a n g e -  
w a n d t e n   S p a n n u n g e n   und  K o n z e n t r a t i o n e n   s i n d   e b e n f a l l s  

d i e s e r   T a b e l l e   zu  e n t n e h m e n .  





B e i s p i e l   39 

Ein   gemäß  B e i s p i e l   26  mi t   e i n e r   S p a n n u n g   von  60  V  w ä h r e n d  

30  sec   a n o d i s c h   n a c h b e h a n d e l t e r   T r ä g e r   wurde   zu r   H e r s t e l -  

l u n g   e i n e r   e l e k t r o p h o t o g r a p h i s c h   a r b e i t e n d e n   O f f s e t d r u c k -  

p l a t t e   m i t   f o l g e n d e r   L ö s u n g   b e s c h i c h t e t :  

Die  S c h i c h t   wurde   im  D u n k e l n   m i t t e l s   e i n e r   C o r o n a   au f   e t w a  

400  V  n e g a t i v   a u f g e l a d e n .   Die  a u f g e l a d e n e   P l a t t e   wurde   i n  

e i n e r   R e p r o k a m e r a   b i l d m ä ß i g   b e l i c h t e t   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t  

e i n e m   e l e k t r o p h o t o g r a p h i s c h e n   S u s p e n s i o n s e n t w i c k l e r   e n t -  

w i c k e l t ,   de r   e i n e   D i s p e r s i o n   von  3 ,0  G e w . - T e i l e n   M a g n e s i u m -  

s u l f a t   in  e i n e r   L ö s u n g   von  7 ,5   G e w . - T e i l e n   P e n t a e r y t h r i t -  

h a r z e s t e r   in  1200  V o l . - T e i l e n   e i n e s   I s o p a r a f f i h g e m i s c h e s   m i t  

e i n e m   S i e d e b e r e i c h  v o n   185  b i s   210°  C  d a r s t e l l t .   Nach  E n t -  

f e r n e n   d e r   ü b e r s c h ü s s i g e n   E n t w i c k l e r f l ü s s i g k e i t   wurde   d e r  

E n t w i c k l e r   f i x i e r t   und  d i e   P l a t t e   w ä h r e n d   60  sec   in  e i n e  

L ö s u n g   a u s  



g e t a u c h t .   Die  P l a t t e   wurde   dann  mi t   e i nem  k r ä f t i g e n   W a s s e r -  

s t r a h l   a b g e s p ü l t ,   wobei   d i e   n i c h t   mi t   T o n e r   b e d e c k t e n  

S t e l l e n   der   P h o t o l e i t e r s c h i c h t   e n t f e r n t   w u r d e n ,   d i e   P l a t t e  

war  dann  d r u c k f e r t i g .  

B e i s p i e l   40 

Ein  nach   den  A n g a b e n   des  B e i s p i e l s   2  v o r b e r e i t e t e s   A l u m i -  

n i u m b a n d   wurde  in  e inem  w e i t e r e n   B e h a n d l u n g s s c h r i t t   ( z u -  

s ä t z l i c h e   H y d r o p h i l i e r u n g )   in  e i n e   0 , 2 % i g e   w ä ß r i g e   L ö s u n g  

von  P o l y v i n y l p h o s p h o n s ä u r e   be i   50°  C  w ä h r e n d   20  sec   g e -  
t a u c h t .   Nach  der   T r o c k n u n g   wurde   das  d e r a r t   z u s ä t z l i c h  

h y d r o p h i l i e r t e   T r ä g e r m a t e r i a l   wie  im  B e i s p i e l   2  b e s c h r i e -  

b e n ,   w e i t e r v e r a r b e i t e t ,   wobe i   d i e   f a r b a b s t o ß e n d e   W i r k u n g  

d e r   N i c h t b i l d s t e l l e n   v e r b e s s e r t   w e r d e n   k o n n t e .   E ine   n o c h  

g ü n s t i g e r e   H y d r o p h i l i e r u n g   wurde   mit   den  in  der   DE-OS 

31  26  636  b e s c h r i e b e n e n   k o m p l e x a r t i g e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e n  

aus   a)  s o l c h e n   P o l y m e r e n   wie  P o l y v i n y l p h o s p h o n s ä u r e   und  b)  

e i n e m   Sa l z   e i n e s   m i n d e s t e n s   z w e i w e r t i g e n   M e t a l l k a t i o n s   e r -  
r e i c h t .  



1  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  p l a t t e n - ,   f o l i e n -   o d e r  

b a n d f ö r m i g e n   T r ä g e r m a t e r i a l i e n   f ü r   O f f s e t d r u c k p l a t t e n  

a u s   c h e m i s c h ,   m e c h a n i s c h   u n d / o d e r   e l e k t r o c h e m i s c h   a u f -  

g e r a u h t e m   A l u m i n i u m   o d e r   e i n e r   s e i n e r   L e g i e r u n g e n   d u r c h  

e i n e   z w e i s t u f i g e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   in  a)  e i n e m   w ä ß r i g e n  

E l e k t r o l y t e n   auf   de r   B a s i s   von  S c h w e f e l s ä u r e   und  a n s c h l i e -  

ßend   b)  e i n e m   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   mi t   e i n e m   G e h a l t   a n  

P h o s p h o r   e n t h a l t e n d e n   A n i o n e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   S t u f e   b)  in  e i n e m   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   m i t   e i n e m   G e -  

h a l t   an  g e l ö s t e n   P h o s p h o r o x o - ,   P h o s p h o r f l u o r o -   u n d / o d e r  

P h o s p h o r o x o f l u o r o - A n i o n e n   w ä h r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m s   von  1 

b i s   60  s e c ,   be i   e i n e r   S p a n n u n g   z w i s c h e n   10  und  100  V  u n d  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  10  b i s   80°  C  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

2  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

b)  w ä h r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m s   von  5  b i s  6 0   s e c ,   be i   e i n e r  

S p a n n u n g   z w i s c h e n   20  und  80  V  und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n  

15  b i s   60°  C  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

3  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  in  b)  de r   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   e i n e   P h o s p h o r s a u e r -  

s t o f f s ä u r e   e n t h ä l t .  

4  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  in  b)  de r   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   e i n   S a l z   m i t   e i n e m  

A l k a l i ,   E r d a l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m - K a t i o n   und  e i n e m   P h o s p h o r -  

o x o - ,   P h o s p h o r f l u o r o -   o d e r   P h o s p h o r o x o f l u o r o - A n i o n   e n t h ä l t .  



5  V e r f a h r e n   nach  e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   1  b i s   4,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  in  b)  de r   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   5  b i s  

500  g /1   e i n e r   P h o s p h o r o x o - V e r b i n d u n g   e n t h ä l t .  

6  V e r f a h r e n   nach   e inem  de r   A n s p r ü c h e   1,  2  o d e r   4,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  in  b)  d e r   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   1  b i s  

50  g /1   e i n e r   P h o s p h o r f l u o r o -   o d e r   P h o s p h o r o x o f l u o r o - V e r -  

b i n d u n g   e n t h ä l t .  

7  V e r f a h r e n   nach  e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   1  b i s   6,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  nach  de r   S t u f e   b)  z u s ä t z l i c h   e i n e  

H y d r o p h i l i e r u n g   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  
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