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@ Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium und dessen Verwendung als Tragermaterial fiir

Offsetdruckpiatten.

@ Das Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von
platten-, folien- oder bandférmigem Material aus Aluminium
oder seinen Legierungen wird in einem waBrigen Elektroly-
ten durchgefiihrt, der Salpetersdure und als Zusatz Oxalsdu-
re enthélt; als weitere Zusatze kdnnen auch noch Borsaure,
Aluminiumnitrat und/oder Wasserstoffperoxid enthalten
sein. Das nach diesem Verfahren aufgerauhte Material wird
bevorzugt als Tragermaterial flr eine strahlungsempfindli-
che Schicht tragende Offsetdruckplatten verwendet, wobei

die aufgerauhte Oberfliche auch noch anodisch oxidiert
werden kann.
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Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
und dessen Verwendung als Tr&dgermaterial fiir Offset-
druckplatten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
elektrochemischen Aufrauhung von platten-~, folien- oder
bandférmigem Material aus Aluminium und dessen Verwen-
dung als Trigermaterial flir Offsetdruckplatten.

Ein seit langem bekanntes Verfahren zur Herstellung von
Of fsetdruckformen aus Druckplatten besteht darin, das
eine als Tragermaterial dienende Aluminiumplatte mit ei-
nem fiir spdtere Druckzwecke geeigneten strahlungsempfind-
lichen Gemisch beschichtet, diese Schicht danach durch
eine Vorlage belichtet und schlieflich entwickelt wird.
Die nach dem Entwickeln verbleibenden oleophilen Bild-
stellen nehmen Druckfarbe an und libertragen sie widhrend
des Druckvorgangs, wogegen die beim Entwickeln freige-
legte Oberfldche die hydrophilen Nichtbildstellen bil-
det, die beim Drucken Wasser oder wiBSrige L&sungen an-
nehmen und so die fetten Druckfarben abstoBen. Es ist
gleichfalls seit langem bekannt, daB die mit einer .
Druckform zu erzielende AuflagenhShe erheblich gestei-
gert werden kann, wenn man die Oberfliche des Alumi-
niumtriagers entweder mechanisch, z. B. mit Drahtbiirsten
oder feinteiligen Aufschld@mmungen, und/oder elektroche-
misch in widBrigen S3ure- oder Salzldsungen, wie z. B.

Salpetersdure oder Salzsdure, aufrauht.
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Das elektrochemische Aufrauhen von Aluminium hat gegen-
tiber dem mechanischen Aufrauhen zahlreiche Vorteile. Fiir
bestimmte Anwendungszwecke ist eine sehr feine und gleich-
mifige Aufrauhung erwilinscht, insbesondere wenn das Alumi-
nium als Trdgermaterial fiir Offsetdruckplatten verwendet
werden soll. Eine feine und gleichmdBige Aufrauhung kann
man in einem Elektrolyten erreichen, der aus einer wipri-
gen Salzsdureldsung besteht, wobei allerdings die Strom-
dichte ganz gering gehalten werden muB, wenn keine Nar-
benbildung der Aluminiumoberfl&che hervorgerufen werden
soll, und infolge der geringen Stromdichte dauert der
Aufravhungsvorgang relativ lange. Aus dem Stand der Tech-
nik, beispielsweise aus den US-A 3 980 539, 3 072 546,

3 073 765, 3 085 950, 3 935 080, 3 963 594 und 4 052 275,
ist das elektrochemische Aufrauhen von Aluminiumplatten
mit Salzsdure oder Salpetersdure bekannt. Ein Problem bei
dieser Art der Aufrauhung ist die durch die Elektrolyse
bewirkte Tendenz zur Narbenbildung auf der Aluminiumober-
fldche. Fiir die Herstellung von Offsetdruckplatten ist

‘das ein Nachteil, da solche schwerwiegenden Unregelmdfig-

keiten der Oberflache zu einer ungleichmdBigen Haftung
von spater aufgetragenen Beschichtungen und zu einem un-
genligenden Gleichgewicht Druckfarbe/Wasser wdhrend des
Druckvorganges fithren. Auch die aus der DE-B 21 49 899
(Zusatz von Borsdure oder Boraten zu HCl und/oder HNO4
enthaltenden Bddern) oder der DE-B 22 18 471 (Zusatz von
Aminen, Aldehyden, Amiden, Harnstoff, Chromsdure oder
nichtionogenen Tensiden zu HCl) bekannten Zus&tze zu den
S3iuren fiihren noch nicht zu Oberflichen, die insbesondere
fiir die Anforderungen auf dem Druckplattengebiet ausrei-
chend sind, dies gilt insbesondere bei htheren Konzentra-
tionen der Basissduren,
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Auch die aus deh folgenden Druckschriften bekannten Zusitze
haben bisher noch nicht zum Erfolg gefithrt, dies gilt ins-
besondere dann, wenn statt der Aluminiumtypen mit einem Ge~-
halt von mehr als 99,5 Gew.—-% Al (z. B. "Reinaluminium")
auch solche mit niedrigem Aluminiumgehalt (beispielsweise
von 99,0 Gew.-% und weniger wie die Typen "3003" oder
"A-19") eingesetzt werden sollen; gerade bei diesen Typen
kommt es bei Einsatz der bekannten Verfahren nimlich oft-~

mals zu einer stdrenden Schmant- und/oder Narbenbildung.

In der DE-B 26 50 762 (= US-A 4 087 341) wird ein Verfahren
zur elektrochemisch Aufrauhung von Aluminiumtr&@gern fiir
lithographische Druckplatten beschrieben, in dem ein Wech-
selstrom einer speziellen Stromform (beziiglich des Verhdlt-
nisses kathodischer Strom zu anodischem Strom und kathodi-
scher Halbperiodenzeit und anodischer Halbperiodenzeit)
eingesetzt wird. Die Elektrolyten sind entweder wdBrige
Salzsiureldsungen, gegebenenfalls mit einem inhibieren-

den oder stabilisierenden Zusatz, oder wiBrige Salpeter-
sdureldsungen mit Zusdtzen wie Nitraten, Aminen, Diaminen,
Aldehyden, Komplexbildnern wie Ethylendiamintetraacetat

oder Sduren wie Phosphorsdure, Chromsidure und Sulfosalicyl-
sdure.

Aus der DE-A 28 16 307 (= US-A 4 172 772) ist ein Verfahren
zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminiumtr&gern f£fiir
Druckplatten bekannt, in dem ein Elektrolyt auf der Basis
einer verdiinnten Salzsdureldsung mit einem Gehalt an einer

Alkansdure von Cy bis C, (insbesondere Essigsiure) einge-
setzt wird.
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Es ist daher Aufgabe der Erfindung, einen Aluminium-
trager mit einer fein aufgerauhten, im wesentlichen
narbenfreien Oberflidche vorzuschlagen, auf der ins-
besondere strahlungsempfindliche Beschichtungen fest
haften, von der sich jedoch die Teile der Schicht,
welche die spdteren Nichtbildstellen der Druckplatte
bedecken, beim Entwickeln entfernen lassen. Die
Oberfliche des Aluminiumtridgers soll sich ferner beim
Drucken ausreichend mit wdBrigen L&sungen benetzen
lassen, so daB fette Druckfarben nicht auf ihr haften
kdnnen. Insbesondere soll dieses Verfahren fiir den
Einsatz von Aluminiumlegierungen mit einem Gehalt von

weniger als 99,5 % an Al geeignet sein.

Die Erfindung geht aus von dem bekannten Verfahren

zur elektrochemischen Aufrauhung von platten-, folien-
oder bandfdrmigem Material aus Aluminium oder seinen
Legierungen in einem wdBrigen Elektrolyten auf der Ba-
sis von Salpetersdure und mindestens einem weiteren
Zusatz. Das erfindungsgemd@fe Verfahren ist dann dadurch
gekennzeichnet, daB als Zusatz Oxalsdure eingesetzt
wird.

Das erfindungsgemidBe Verfahren umfaft demnach eine elek-
trochemische Behandlung von Aluminium in einer wdBrigen
Elektrolytlssung, die Salpetersdure und Oxalsiure in
ausreichender Menge enthdlt, um eine feine, gleichmiBige
und im wesentlichen narbenfreie Aufrauhung zu erzeugen.
Die jeweilige optimale Konzentration von Salpetersidure
und Oxalsdure ist von verschiedenen Faktoren, wie z. B.

der Stromdichte, der Temperatur des Elektrolyten und
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den Eigenschaften des aufzurauhenden Aluminiumerzeug-
nisses, abhingig und kann durch wenige einfache Vver-
suche leicht ermittelt werden. Der widBSrige Elektrolyt -
kann gegebenenfalls auch noch Borsdure, Aluminiumni-
trat und/oder H,0, enthalten. Die Konzentration des
wdBrigen Elektrolyten an Salpetersdure liegt im all-
gemeinen bei 3 bis 20 g/l, insbesondere bei 8 bis 20
g/l und vorzugsweise bei 10 bis 15 g/l. Bei Mengen
iiber 20 g/1 ist kein wesentlicher Unterschied in der
Aufrauvhung mehr festzustellen, bis die Aufrauhwirkung
dann bei etwa 500 g/1 abzunehmen beginnt. Die Oxal-
sdure ist im allgemeinen in einer Konzentration von

1 bis 80 g/1, insbesondere von 5 bis 45 g/l, bevor-
zugt von 8 bis 20 g/1 im Elektrolyt vorhanden. Falls
Borsdure zugesetzt wird, nimmt man im allgemeinen 1 g/1
bis zum S&ttigungspunkt des Elektrolyten an dieser
Sdure, insbesondere jedoch 5 bis 15 g/1, bevorzugt

8 bis 12 g/1. Der Anteil an Wasserstoffperoxid liegt
- sofern es zugesetzt wird - in der Regel bei einer
Konzentration von 1 bis 60 g/l1, insbesondere bei 10
bis 30 g/l und bevorzugt bei 15 bis 20 g/l.. Wenn auch
noch Aluminiumnitrat zugesetzt wird, kann dessen Kon-
zentration in etwa dem Sdttigungspunkt der Ldsung an
diesem Salz entsprechen, sie betrdgt insbesondere 65
bis 70 g/1, bevorzugt etwa 65 g/l.

Die Stromdichte liegt bei dem erfindungsgemdBen Ver-
fahren, das diskontinuierlich, aber auch kontinuier-
lich durchgefiihrt werden kann, im allgemeinen bei
30 bis 120 A/dm?, insbesondere bei 45 bis 80 A/dm?
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und bevorzugt bei 45 bis 60 A/dmz. Die Aufrauhzeit
liegt zwischen 20 und 180 s, insbesondere zwischen 20

und 90 s und bevorzugt zwischen 20 und 60 s.

Die Aluminiumoberfl&che und die im allgemeinen aus Gra-
phit, Chrom oder Blei bestehende inerte Elektrode sind
vorzugsweise im Abstand bis zu 1,5 cm, insbesondere zwi-
schen 1 und 1,5 cm, zueinander geordnet. Flir den Aufrau-
hungsprozef ist vor allem Wechselstrom geeignet, wobei
eine Frequenz iber etwa 55 Hz den besten Aufrauvhungsef-
fekt ergibt. Am giinstigsten liegt die Frequenz zwischen
60 und etwa 300 Hz.

Im erfindungsgemd@Ben Verfahren kdnnen grundsidtzlich als
aufzurauhende Materialien beispielsweise solche mit ei-
nem Aluminiumgehalt von 2 99,5, von 99,2, von i 98,5
oder von 98,3 % eingesetzt werden, die als Beimengungen
Fe, Si, Cu und gegebenenfalls Zn, Ti, Mn und/oder Mg
enthalten; diese werden beispielsweise mit der Bezeich-
nung "Reinaluminium", "1100", "3003" oder "A-19" gehan-
delt. Die Stdrke dieser Materialien liegt im allgemei-
nen im Bereich von etwa 0,1 bis 0,65 mm. Bevorzugt wird
das Verfahren jedoch fiir solche legierungen mit einem
Gehalt von weniger als 99,5 % an Al, insbesondere von
weniger als 99,0 % an Al, wie beispielsweise dem Typ
"3003", bei dem eine gleichmd&Big aufgerauhte Oberflidche
im wesentlichen ohne LochfraB (Narben) erreicht werden
kann, was mit den bisherigen Elektrolyten bzw. Elektro-
lytzusdtzen noch nicht bekannt war. Gerade diese Alumi-

niumlegierung hat bisher - vermutlich wegen ihres Mn-
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Gehalts - groBere Schwierigkeiten bereitet, weil sich
wdhrend der Aufrauhung ein Schmantfilm - vermutlich
aus einem Manganoxidhydrat - bildet; dies tritt im

erfindungsgemdfen Verfahren nicht mehr auf.

Wenn eine Platte aus walzblanker Aluminiumlegierung in
Of fsetqualitdt (beispielsweise die Typen "3003" coder
"1100" der Firma Alcoa oder die Type "A-19" der Firma
Conalco), insbesondere "3003" unter den obengenannten
Bedingungen nur in wdBSriger Salpetersidure elektroly-
tisch aufgerauht wird, weist die Oberfliche nach der
Behandlung beispielsweise einen um etwa 40 % vergrd-
Berten Flacheninhalt auf. Die Oberfliche ist verhdlt-
nismdBig eben und so weich, daB8 die Platte durch Ano-
disieren gehdrtet werden muB, bevor sie zum Drucken
eingesetzt werden kann. Dagegen zeigt eine aufgerauhte
Platte, deren wdRriger Aufrauhelektrolyt beispielsweise
13 g/1 an Salpetersdure, 20 g/l an Oxalsdure und 65 g/l
an Aluminiumnitrat enthdlt, einen gegeniiber der walz-
blanken Platte um etwa 250 % vergrdBerten Fl&chen-
inhalt. Zur Verbesserung der Oberflichenhirte und damit
zur Steigerung der Druckauflage kann die Platte gegebe-~-
nenfalls noch anodisch oxidiert werden, dies ist aber
nicht erforderlich.

Wird eine Platte in einem wéBrigen Elektrolyten, der 13
g/l Salpetersdure, 20 g/l Oxalsdure und 10 g/l Borsdure
enthdlt, aufgerauht, so nimmt der Fl&cheninhalt ihrer
Oberfldche, verglichen mit dem von walzblankem Aluminium,
ebenfalls um etwa 625 % zu. Die Oberflidche zeigt eine

duBerst feine Porenstruktur, wobei die Porenwandungen
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verhdltnism&Big dick sind. Eine anodische Oxidation ist
nicht mehr zwingend eforderlich.

Es wird angenommen, daB8 im Verlauf des Aufrauhungspro-
zesses das Aluminium mit der Salpetersdure reagiert,
wobei Aluminiumnitrat entsteht. Um die wdhrend des bei-
spielsweise kontinuierlich durchgefiihrten Verfahrens
vorhandene Menge an Aluminiumnitrat zu stabilisieren,
wird dem wdBrigen Elektrolyten vorteilhafterweise von
vornherein Aluminiumnitrat 2zugesetzt. Am besten ist
Aluminiumnitrat bereits bis zum Sdttigungspunkt der Lo-
sung an diesem Salz im Elektrolyten enthalten, so das
wahrend des Verfahrens gebildetes zusdtzliches Aluminium-
nitrat sich lediglich auf dem Boden ElektrolytgefiBes
niederschlagt, wdhrend die Konzentration der Ldsung an

diesem Salz verhdltnismidBig konstant bleibt.

Nach dem elektrochemischen Aufrauhen kann die Platte ge-
gebenenfalls noch anodisch oxidiert werden, beispielswei-
se in einem wdBrigen Elektrolyten, der Schwefel- und/oder
Phosphorsdure enthdlt.

Bei der bevorzugten Verwendung des nach dem erfindungsge-
mdBen Verfahren aufgerauhten Aluminiums bei der Herstel-
lung von Offsetdruckplatten ist es von Vorteil, die auf-
gerauhte bzw. die aufgerauhte und anodisch oxidierte
Platte vor dem Auftragen der lichtempfindlichen Beschich-
tung einer hydrophilierenden Zwischenbehandlung zu unter-
ziehen. Solche Zwischenbehandlungen haben u. a. den
Zweck, eine bessere Oberfldchenhaftung der Beschichtung
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herbeizufiihren und die Aluminiumoberfliche verstarkt hy-
drophil zu machen, dazu werden beispielsweise Polyvinyl-
phosphonsdure, Natriumsilikat oder Alkalizirkoniumfluo- ‘
ride eingesetzt. Fiir den Offsetdruck geeignete strahlungs-
empfindliche Verbindungen fiir die strahlungsempfindlichen
Beschichtungen sind beispielsweise die bekannten aroma-
tischen Diazoniumsalze, Chinondiazide und photopolymeri-
sierbaren Verbindungen. Diese werden gewdhnlich mit Har-
zen versetzt, um die Druckauflage der Platte zu erhdhen.
Zu diesen Harzen zdhlen beispielsweise Polyurethane und
Phenolformaldehydharze sowie viele andere bekannte Hafze.

Die Prozentangaben in den nachfolgenden Beispielen sind
auf das Gewicht bezogen.

Vergleichsbeispiel V1

Eine Platte aus der Aluminiumlegierung "1100" wird mit
einer herkSmmlichen alkalischen Entfettungsl&sung behan-
delt und dann in eine 1,5 %$ige wdBrige Salpeterldsung
eingetaucht. Durch ein System, in dem das Aluminium die
eine Elektrode und eine Bleiplatte die andere Elektrode
bilden, wird Wechselstrom einer Frequenz von 60 Hz ge-
leitet. Die Elektroden sind im Abstand von 1,0 cm zu-
einander angeordnet, und es wird eine Stromdichte von
45 A/dm2 fiir die Dauer von 60 s angewandt. Die entste-
hende aufgerauhte Oberfldche wird mit dem Raster-Elek-
tronenmikroskop bei 1000-, 2000~ und 5000facher Vergrs-
Berung untersucht. Dabei zeigt sich, daB sie zwar voll-
stdndig, aber sehr ungleichm&Big aufgerauht worden ist.

Es sind Bereiche mit ausgedehnter, unerwiinschter Narben-
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bildung vorhanden, an die gleichmd@Bigere Bereiche an-
grenzen, die jedoch Narben mit unterschiedlichem Durch-
messer aufweisen. Der Fl&acheninhalt dieser Oberfliche ist
um 40 % grdBer als beim unbehandelten Aluminium. Fir den
Qualitdtsdruck ist eine solche Oberfldche ungeeignet.

Vergleichsbeispiel V2

Eine Platte aus der Aluminiumlegierung "3003" wird nach
den Angaben des Vergleichsbeispiels V1 behandelt. Die
Ergebnisse sind &hnlich, d. h. unter dem Raster-Elek-
tronenmikroskop ist eine ausgedehnte Narbenbildung zu
erkennen,

Vergleichsbeispiel V3

Eine Platte aus der Aluminiumlegierung "A-19" wird nach
den Angaben des Vergleichsbeispiels V1 behandelt. Man
erhdlt dhnliche Ergebnisse, wobei allerdings hier die
Narbenbildung ausgedehnter und auffilliger ist.

Vergleichsbeispiel V4

Eine Platte aus der Aluminiumlegierung "1100" wird mit
einer herkdmmlichen alkalischen Entfettungsldsung behan-
delt und anschlieBend in eine wdBSrige L&sung mit einem
Gehalt von 1,5 % an Salpetersdure und von 6,5 % an Alu-
miniumnitrat eingetaucht. Durch ein System, in dem das
Aluminium die eine Elektrode und eine Bleiplatte die
andere Elektrode bilden, wird Wechselstrom geleitet. Die
Elektroden sind im Abstand von 1,0 cm zueinander angeord-
net, und es wird eine Stromdichte von 45 A/dm2 fiir die

Dauer von 60 s angewandt. Bei der Untersuchung unter dem
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Raster-Elektronenmikroskop erweist sich die Probe als
einigermaBen gleichmdBig aufgerauht. Die Oberfliche ist
eben und hat Ldcher von unterschiedlicher GrdBe mit
ziemlich diinnen Wandungen. Es sind Angzeichen einer Nar-
benbildung wvorhanden, gegeniiber unbehandeltem Aluminium
wird ein um 45 % vergrdBerter Fldcheninhalt gemessen.
Wegen der Briichigkeit der Ldcher muB diese Oberfliche
anodisch oxidiert werden, wenn man ein annehmbares Druck-
verhalten erzielen will.

Vergleichsbeispiel V5

Eine Platte aus der Aluminiumlegierung "3003" wird nach
den Angaben des Vergleichsbeispiels V4 behandelt. Die
Ergebnisse sind #dhnlich, d.h. es treten Ldcher von un-
terschiedlicher GrdBRe sowie Narbenbildung auf.

Vergleichsbeispiel V6

Eine Platte aus der Aluminiumlegierung "A-19" wird nach
den Angaben des Vergleichsbeispiels V4 behandelt. Die
Oberfldche ist duBerst mangelhaft, 5 da sie eine un-
gleichmdBige LochgrdBe hat und dariiber hinaus einige
nicht aufgerauhte Bereiche und starke Narbenbildung auf-
weist,

Beispiel 1

Eine Platte aus der Aluminiumlegierung "1100" wird mit
einer herkdmmlichen alkalischen Entfettungsl&sung behan-
delt und anschlieBend in eine wdBrige I&sung mit einem
Gehalt von 1,5 % an Salpetersdure, 6,5 % an Aluminium-
nitrat und 3,0 % an Oxalsdure eingetaucht. Durch ein
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System, in dem die Aluminiumprobe die eine Elektrode und
eine Bleiplatte die andere Elektrode bilden, wird Wech-
selstrom geleitet. Die Elektroden sind im Abstand von 1,0
cm zueinander angeordnet, und es wird eine Stromdichte

von 45 A/dm2 fiir die Dauer von 60 s angewandt.

Bei 500~ bis 10.000-facher VergrodBerung zeigt sich unter
dem Raster-Elektronenmikroskop eine Oberfliche, die
gleichmdpig aufgerauht ist und Ldcher einheitlicher Groge
aufweist. Der Fldcheninhalt der Oberfldche ist um 250 %
gropBer als bei unbehandeltem Aluminium. Die Lochwandungen
sind dicker als bei den zuvor beschriebenen Oberfldchen,
es muB keine anodische Oxidation zur Erzeugung von Druck-

platten angeschlossen werden.

Beispiel 2

Eine Platte aus der Aluminiumlegierung "3003" wird nach
den Angaben des Beispiels 1 behandelt. Die Ergebnisse
sind &hnlich, d.h. die Oberfldche ist sehr gleichmigig
aufgerauht.

Beispiel 3

Eine Platte aus der Aluminiumlegierung "A-19" wird nach
den Angaben des Beispiels 1 behandelt. Die Ergebnisse
sind dhnlich, d. h. die Oberflidche ist ebenfalls sehr
gleichmdBig aufgerauht.
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der Aluminiumlegierung "1100" wird nach
Beispiels 1 behandelt, aber in einer '
mit einem Gehalt wvon 1,5 % an Salpeter-

Aluminiumnitrat, 3,0 % an Oxalsiure und

1,0 % an Borsdure eingetaucht. Die aufgerauhte Platte

zeigt unter dem

Raster-Elektronenmikroskop eine Oberfli-

che, die in ihrer GleichmdBigkeit und ihrem Gesamtbild
der des Beispiels 1 entspricht. Die ILdcher sind hier je-
doch kleiner und zahlreicher. Bei 10.000facher Vergrdge-

rung zeigt sich

eine in den vorstehenden Beispielen noch

nicht beobachtete Modifizierung der Oberfldche, denn es

treten kleinere

Wie in Beispiel

Lécher innerhalb der gréBeren Idcher auf.

1 braucht nicht mehr anodisch oxidiert

zu werden, um eine funktionstiichtige Druckplatte zu er-

halten. Die Vergrdferung des Fldcheninhalts gegeniiber

dem unbehandelten Aluminium wird mit 625 % bestimmt.

Beispiel 5

Eine Platte aus
den Angaben des

sind dhnlich, d.

aufgerauht,

Beispiel 6

Eine Platte aus
den Angaben des

sind &dhnlich, d.

aufgerauht.

der Aluminiumlegierung "3003" wird nach
Beispiels 4 behandelt. Die Ergebnisse
h. die Oberflédche ist sehr gleichmiBig

der Aluminiumlegierung "A-19" wird nach
Beispiels 4 behandelt. Die Ergebnisse
h. die Oberfldche ist sehr gleichm&Big
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