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@ Aluminiummaterial mit einer hydrophilen Oberflichenbeschichtung, ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine

Verwendung als Trager fiir Offsetdruckplatten.

@ Das platten-, folien- oder bandfdmige Material aus
chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch aufgerauh-
tem und gegebenenfalls -anodisch oxidiertem Aluminium
oder einer seiner Legiergungen trdgt ein- oder beidseitig
eine hydrophile Oberflachenbeéschichtung auf der Basis von
mindestens einer, mindéstens eine ionogene funktionelle
Gruppe aufweiserniden Verbindung. Diese Oberflachenbe-
schichtung enthélt ein Gemisch aus a) mindestens einem
Salz miteinem Silikat-, Fluoroborat-, Tetraborat- oder Penta-
borat-Anion und einem einwertigen Kation und b} minde-
stens einem in walriger Losung alkalisch reagierenden
Alkali- oder Ammoniumsalz einer Sulfon-, Phosphan- oder
mindestens dreibasischen Carbonsé@ure oder eines noch
mindestens eine saure funktionelle Gruppe aufweisenden
Phosphorsaureesters, das in waBriger Losung mit dem- Salz
aus a) keinen unléslichen Niederschlag biidet; gegebenen-
falls wird diese Beschichtung noch einem sauren Nachspul-
schritt unterzogen. Zu den geeigneten Verbindungen des
Merkmals b) gehéren beispielsweise Polyvinylphosphonséu-
re oder Phytingéure.

Bei dem Verfahren zur Herstellung dieses Materials wird
- das Aluminium entweder durch Tauchen oder durch elektro-
chemische Behandlung mit einer wéBrigen Losung aus den
Komponenten a) und b} in Wechselwirkung gebracht. Bevor-
zugte Verwendung findet dieses Material bei der Herstellung
von eine strahlungsempfindliche Schicht tragenden Offset-
druckpiatten.
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Aluminiummaterial mit einer hydrophilen Oberfl&dchenbe-
schichtung, ein Verfahren zu seiner Herstellung und

seine Verwendung als Trager flir Offsetdruckplatten

Die Erfindung betrifft ein platten-, folien- oder band-
formiges Material aus aufgerauhtem Aluminium oder einer
seiner legierungen mit einer hydrophilen Oberflichenbe-
schichtung auf der Basis von mindestens einer, mindestens
eine ionogene Gruppe aufweisenden Verbindung. AuBerdem
betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung dieses Mate-
rials und dessen Verwendung bei der Herstellung von
eine strahlungsempfindliche Schicht tragenden Offset-
druckplatten.

Bei der Herstellung von strahlungsempfindlich zu be-
schichtenden Offsetdruckplattentrdgern aus Metall hat
es sich in der Praxis oftmals als vorteilhaft erwiesen,
die Oberflache der Trédgerplatte mit einer Substanz zu
behandeln, die eine schiitzende und hydrophilierende
Zwischenschicht bildet und so der fertigen Druckplatte
glinstige Eigenschaften verleiht. Nach dem Stand der
Technik wird grundsitzlich so vorgegangen, dag die Ober-
fldche des Metalltrdgers vor dem Auftragen der strah-
lungsempfindliche Beschichtungsmasse, die dann nach dem
Belichten und Entwickeln die Bildstellen der drucken-
den Fldche der Druckform ergibt, mit einer Beschich-
tung versehen wird, die einerseits den Tr&ger (4. h.
die spdteren Nichtbildstellen der Druckform) hydrophi-

liert und andererseits sowohl mit dem Metalltridger als
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auch mit den Bildstellen eine gute Wechselwirkung ein-
geht.

Aus den EP-A 0 048 909 und EP-A2 0 050 216 sind Verfah-
ren zur anodischen Oxidation von platten-, folien- oder
bandfsrmigem Material aus Aluminium oder seinen Legie-
rungen bekannt, die in einem wdBrigen, bevorzugt mehr-
basische organische Sduren oder Ester von mehrbasischen
anorganischen Sduren mit freie.Sduregruppen enthalten-
den Elektrolyten durchgefiihrt werden. Insbesondere sind
die mehrbasischen organischen S3duren Polymere wie Poly-
vinylphosphonsdure, Polybenzolsulfonsdure oder Poly-
acrylsiure. Zu den Estern gehdrt beispielsweise Phytin-
sdure, zu monomeren mehrbasischen organischen Sduren
Dodecyl-naphthalin-disulfonsdure oder Ethylendiamin-
tetraessigsdure. Die Verfahrensprodukte finden bevor-
zugt Verwendung als Trdgermaterial bei der Herstellung

von eine strahlungsempfindliche Schicht tragenden Off-
setdruckplatten.

Druckplatten-Tr3germaterialien werden gemaB der DE-B
14 71 707 (= US-A 3 181 461) so hergestellt, daB ano-
disch erzeugte Aluminiumoxidschichten noch mit Fill-
stoffen wie Silikaten, Bichromaten, Oxalaten oder
Farbstoffen in wdBriger Ldsung nachbehandelt werden.

In der DE-C 16 21 478 (= US-A 4 153 461) wird fir das
gleiche Anwendungsgebiet Polyvinylphosphonsdure in wip-
riger Losung eingesetzt. Eine elektrochemische Silika-
tisierung von bereits anodisch oxidierten Druckplatten-

trdgern aus Aluminium unter anodischen Bedingungen
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wird in der DE-A 25 32 769 (= US-A 3 902 976) beschrie-
ben.

Die vorher beschriebenen Verfahren sind auch bekannt
fir eine Behandlung von nicht anodisch oxidiertem Alu-
minium, flr eine Silikatisierung aus der DE-C 907 147
= US-A 2 714 066), fir eine Polyvinylphosphonsiure-
behandlung aus der DE-C 11 34 093 (= US-A 3 220 832)
und fiir eine elektrochemische Silikatisierung aus der

DE-C 20 00 227 (= US-A 3 658 662).

Ein chemisch aufgerauhter Aluminiumtr&ger fiir Druck-
platten wird gemdB der DE-B 11 18 009 (= US-A 2 922 715)
zuerst thermisch mit einer wédBrigen Natriumsilikatldsung
behandelt und danach in einer widBrigen Citronen- oder
Weilnsdureldsung gehdrtet,

Aus der US-A 3 030 210 ist eine hydrophile Schicht auf
Aluminiumtrdgern von Druckplatten bekannt, die durch
thermische Behandlung von Aluminium mit einer w&dBrigen
Losung eines Gehalts an a) Alkali- oder Erdalkaliphos-
phaten mit glasartiger Schichtstruktur, b) Alkalisilika-
ten und c) Alkali- oder Erdalkaliboraten, -phosphomolyb-
daten oder -silicomolybdaten erzeugt wird.

In den &dlteren, nicht-vorvertffentlichten DE-A 31 26 626
und Dé—A 31 26 636 werden platten-, folien- oder bandfdr-
mige Trdgermaterialien fiir Offsetdruckplatten auf der Ba-
sis von chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch

aufgerauhtem und meistens auch anodisch oxidiertem Alumi-
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nium oder einer seiner Legierungen beschrieben, die eine
hydrophile Beschichtung aus einem komplexartigen Umset-
zungsprodukt tragen, das aus a) einem wasserl8slichen
Polymeren mit aa) Phosphor oder Schwefel enthaltenden
funktionellen Gruppen, z. B. Polyvinylphosphonsiure oder
einem Salz mit einem einwertigen Kation, oder ab) Carb-
oxylat-, Carbonsdureamid- oder Carbonsdureamidgruppen
und b) einem Salz eines mindestens zweiwertigen Metall-
kations erhalten wird.

Das Aufbringen von Silikaten sowohl auf elektrochemischem
als auch auf thermischem Wege ist ein Verfahren zur Her-
stellung von "keramikartigen", nicht-porésen, hydrophilen
Schichten auf Aluminium, das insbesondere fiir vom Ver-
braucher strahlungsempfindlich zu beschichtende Trigerma-
terialien und in geringerem MaBe filir groBtechnisch strah-
lungsempfindlich vorbeschichtete Offsetdruckplatten ge-
eignet ist. Die deutlichsten Vorteile beim Silikatisie-
rungsverfahren sind das rasche Freilaufen der Druckformen
aufgrund der "keramikartigen" Beschaffenheit ihrer Ober-
fldche und die Lagerbestdndigkeit i{iber ldngere Zeitridume
ohne Verlust an Hydrophilie vor dem Aufbringen der strah-
lungsempfindlichen Beschichtung. Wegen der alkalischen
Natur des verwendeten Natriumsilikats konnen jedoch bei
bereits strahlungsempfindlich vorbeschichteten Platten
Lagerprobleme auftreten, dies gilt auch dann, wenn diese
vor dem Aufbringen einer strahlungsempfindlichen Be-
schichtung gut abgespiilt werden. Aber auch das Splilen ist
ein kritischer Punkt, insbesondere nach der thermischen

Silikatisierung, da dabei groBe Mengen an Wasser bendtigt
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werden.lDie elektrochemische Silikatisierung ist etwas
weniger problematisch, da bei diesem Verfahren schwach-
sauer gesplilt werden kann. Grunds&dtzlich darf die Natri-
umsilikat-Losung selbst nicht sauer gestellt werden,
weil sich dabei sonst ein unldslicher Kieselsiure-Nie-
derschlag bilden wiirde.

Behandlungen mit organischen S&uren wie Polyvinylphos-
phonsdure haben den Vorteil, daB sie eine saure Ober-
fldche erzeugen, die insbesondere mit Diazoniumverbin-
dungen enthaltenden negativ-arbeitenden strahlungsemp-
findlichen Schichten gut vertrdglich ist. Sowohl ther-
mische als auch elektrochemische Verfahren bewirken
eine bessere Haftung zwischen der aufgerauhten Alumi-
niumoberfldche und der aufgetragenen strahlungsempfind-
lichen Schicht und fiihren so zu einem besseren Druck-
verhalten. Diese vorteilhafte Wirkung der organischen
Sduren liegt mdglicherweise daran, daB sie eine chemi-
sche Wechselwirkung mit dem Aluminium und mit den Mole-
kiilen der strahlungsempfindlichen Beschichtung einge-
hen, und zwar = mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit -
durch kovalente Bindung im erstgenannten und ionische
Bindung im letztgenannten Fall, wodurch sich auch aus-
gezeichnet lagerfihige strahlungsempfindlich vorbe-
schichtete Druckplatten ergeben. Jedoch weisen die mit
diesen Sduren hydrophilierten Oberfl&chen auch einige
Nachteile auf, Dazu zi&hlen beispielsweise, daf die vor-
bereitete Oberfliche zwischen dem Zeitpunkt der Her-
stellung und dem Zeitpunkt der strahlungsempfindlichen
Beschichtung nicht zu lange lagern darf, daB die Hydro-




10

15

20

25

30

0089510

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

philie manchmal nicht so gut wie bei silikatisierten
Platten ist und daB die Druckformen nicht immer die
Fédhigkeit besitzen, sauber freizulaufen und in den
Nichtbildstellen auch sauber zu bleiben, insbesondere
wenn die Druckmaschine wdhrend des ﬁruckvorgangs iiber

einen ldngeren Zeitraum abgeschaltet wird.

aufgabe der Erfindung ist es, ein Material und ein Ver-
fahren vorzuschlagen, mit deren Hilfe die genannten
Vorteile der Behandlungen sowohl mit organischen S3uren
als auch mit "keramikartige"™ Schichten bildenden ver-
bindungen im wesentlichen erreicht und die nach einer
getrennten Behandlung mit diesen Varianten auftretenden

unerwiinschten Eigenschaften weitestgehend unterdriickt

werden.,

Die Erfindung geht aus von dem bekannten platten-, fo-
lien- oder bandformigen Material aus chemisch, mecha-
nisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtem und gege-
benenfalls anodisch oxidiertem Aluminium oder einer
seiner Legierungen mit einer ein- oder beidseitig auf-
gebrachten hydrophilen Oberfl&chenbeschichtung auf der
Basis von mindestens einer, mindestens eine ionogene
funktionelle Gruppe aufweisenden chemischen Verbindung.
Das erfindungsgemdBe Material ist dann dadurch gekenn-
zeichnet, daB die hydrophile Oberflidchenbeschichtung
ein Gemisch aus

a) mindestens einem Salz mit einem Silikat~, Fluorobo-
rat—-, Tetraborat- oder Pentaborat-Anion und einem

einwertigen Kation, und
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b} mindestens einem in wadBAriger LSsung alkalisch rea-
gierenden Alkali- oder Ammoniumsalz einer Sulfon-,
Phosphon- oder mindestens dreibasischen Carbonsdure
oger eines noch mindestens eine saure funktionelle
Gruppe aufweisenden Phosphorsdureesters, das in wip-
riger LBsung mit dem Salz aus a) keinen unldslichen
Niederschlag bildet,

enthdlt und gegebenenfalls noch einem sauren Nachspiil-
schritt unterzogen wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Salze
nach b) aus wdBrigen Ldsungen der Sduren oder sauren
Ester durch Titration mit einer wdBrigen Alkali- oder
Aammoniumhydroxidldsung bis zum Erreichen eines alkali- "
schen pH-Werts hergestellt.

Die auf das Material aufgebrachte Beschichtung kann
beispielsweise als korrosionsbestidndige Oberflidche, als
Dielektrikum, als Sperrschicht oder insbesondere als
hydrophilierende Zwischenschicht bei der Herstellung
von Offsetdruckplatten aus einem Tr&ger und einer
strahlungsempfindlichen Beschichtung dienen. Es hat
sich gezeigt, daB die Behandlung von mindestens einer
Oberflé&dche eines Aluminiummaterials der oben beschrie-
benen Art mit dem eine "keramikartige" Schicht bilden-
den Gemisch nach dieser Erfindung der Oberfliche giin-
stige Eigenschaften verleiht, die sie in ihrer Gesamt-
struktur insbesondere fiir die Anwendung als Tr&ger von
Offsetdruckplatten, aber auch als ein Teil von Konden-

satoren geeignet machen.
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Bei der Herstellung des erfindungsgemd@pen Materials
wird von Aluminium oder seinen Legierungen ausgegangen,
wozu beispielsweise solche mit einem Gehalt von mehr
als 98,5 ¢ an Al und Anteilen an Si, Fe, Ti, Cu und 2n
zdhlen. Die Materialien werden noch mechanisch (z. B.
durch Biirsten und/oder mit Schleifmittelbehandlungen),
chemisch (z. B. durch Ztzmittel) und/oder elektroche-
misch (z. B. durch Wechselstrombehandlung in wdBrigen
Sdure~ oder Salzldsungen) aufgerauht. Dieser Aufrauh-
stufe kann sich auch noch eine anodische Oxidation an-
schlieBen, um beispielsweise die Abriebs- und die Haf-

tungseigenschaften der Oberfldche zu verbessern.

Das Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemdlfen Ma-

terials verlduft so, daB zur Oberfldchenbeschichtung

c) eine alkalisch reagierende wiBrige Ldsung aus minde-
stens einem Alkali- oder Ammoniumsalz einer Sulfon-,
Phosphon- oder mindestens dreibasischen Carbonsidure
oder eines noch mindestens eine saure funktionelle

Gruppe aufweisenden Phosphonsdureesters hergestellt,

d) zu dieser L3sung mindestens ein Salz mit einem Sili-
kat-, Fluoroborat-, Tetraborat- oder Pentaborat-
Anion und einem einwertigen Kation, gegebenenfalls
in wdBriger Ldsung, ohne Bildung eines unldslichen
Niederschlags zugemischt,

e) die Ldsung enthaltend das Gemisch aus c) und d) mit

mindestens einer Oberfliche des Materials aus Alumi-



10

15

20

25

30

0089510

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

nium oder einer seiner Legierungen in Wechselwirkung
gebracht und gegebenenfalls

f) die Oberfldchenbeschichtung noch mit einer sauren
wdBrigen Ldsung gespiilt wird.

Zu den erfindungsgemdB geeigneten Sduren oder sauren
Estern zdhlen bevorzugt die polymeren Verbindungen wie
Polyvinylphosphonsdure, Polyvinylsulfonsdure, hydroly-
sierte Copolymere aus Methylvinylether und Maleinsdure-
anhydrid, Polybenzolphosphonsdure (Kondensationsprodukt
aus Benzolphosphonsdure und Formaldehyd), Polystyrol-
sulfonsidure, Poly-diisopropyl-benzolsulfonsdure (Konden-
sationsprodukt aus Diisopropyl-benzolsulfonsdure und
Formaldehyd), Polyacrylsdure oder Polymethacrylsdure,
aber auch monomere Verbindungen wie Phytinsdure, 2-Ethyl-~

hexanphosphonsdure, Mellithsdure oder Pyromellithsdure.

Diese werden in wdBriger Losung mit einer wdBrigen ISsung
eines Alkali- oder Ammoniumhydroxids bis zu einem pH-Wert
im Alkalischen titriert; zu geeigneten Hydroxiden zd&hlen
Kalium~, Lithium-, Natrium- und Ammoniumhydroxid. Es wird
vorzugsweise so lange titriert, bis ein pH-~Wert von min-
destens 8,0, insbesondere von etwa 8,0 bis 10,5, erreicht
ist. Ferner ist wichtig, daB die S&ure so ausgewdhlt und
die Titration bis auf einen solchen pH-Wert gefiihrt wird,
daB das Titrationsprodukt als wdBrige Losung anf&dllt und
sich kein Niederschlag bildet, wenn dieses Produkt mit
den in der Beschichtungsl®sung zu verwendenden Silikaten
und/oder Boraten versetzt wird.
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Dem Titrationsprodukt werden anschliefend damit vertrédg-
liche Silikate und Borate zugemischt, so daB sich eine
wafrige ILdsung ergibt. Die Silikate kdnnen dabei Natri-
um-, Kalium- und Lithiumsalze sein, die am besten geeig-
net sind, wenn sie ein Verhdltnis Si02 : Na,0 von min-
destens 1:1, insbesondere von mindestens 2:1 und bevor-
zugt von mindestens 2,5:1, aufweisen. Fiir Offsetdruck-
plattentrdger sind Natriumsilikat, Natriumfluoroborat
und Natriummetaborat am zweckmdBigsten. Will man ledig-
lich eine verbesserte Korrosionsbestdndigkeit erreichen,
so sind weitere geeignete Verbindungen Ammoniumpentabo-
rat, Kalium- und Natriumtetraborat. Im allgemeinen wer-
den bei den Boraten Natrium-, Lithium-, Kalium- und

Ammoniumtetra- und -pentaborate bevorzugt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist
die Ausgangsbasis fiir die Komponente b) bzw. c¢) eine
wdBrige Ldsung der Sdure oder des sauren Esters einer
Konzentration von 1 bis 80 g/l, insbesondere von 5 bis
40 g/1 und bevorzugt von 10 bis 20 g/l. Die LOSsung der
Sdure oder des sauren Esters wird mit einer widRrigen
Alkali- oder Ammoniumhydroxidl&sung auf einen pH-Wert

im Alkalischen, bevorzugt auf einen pH-Wert von 8,0 bis
10,5 titriert. Diesem Titrationsprodukt wird anschlie-
Bend das Silikat oder Borat im Anteil von 5 bis 120 g/1,
insbesondere von 15 bis 80 g/1 und bevorzugt von 40 bis
70 g/l beigemischt. Beispielsweise wird eine wiBrige
Polyvinylphosphonsidure-Losung in einer Konzentration von
10 g/1 mit einer widBrigen Ammoniumhydroxid-L&sung auf
einen pH-Wert von 9,5 titriert und mit 70 g/l an festem
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Natriumsilikat versetzt, bei dem das Verh&ltnis SiOZ :
Na,0 etwa 2,5:1 betriagt.

Mit der so hergestellten Beschichtungsldsung wird dann
das oben beschriebene Aluminiummaterial kontinuierlich
in einer Bandanlage oder diskontinuierlich behandelt.
Diese Behandlung kann auf chemischem (d.h.nicht-elektro-
chemischem) oder elektrochemischem Wege erfolgen, wobei -
die elektrochemische Behandlung die bevorzugte Oberfl&-
che ergibt. Wird ein chemisches Beschichtungsverfahren
gewdhlt, so kann die Aluminiumplatte entweder mit der
Beschichtungsldsung bespriiht oder in diese eingetaucht
werden, wihrend die Lésung auf einer Temperatur von 60
bis 100 °C, insbesondere von 75 bis 100 °C und bevorzugt
von 85 bis 100 °C, gehalten wird. Die Behandlung soll
mindesten 20 sec dauern, bei einer Behandlungsdauer iber
60 sec hinaus wird keine wesentliche weitere Verbesse-
rung der Oberfldche mehr festgestellt.

Beim elektrochemischen Auftragsverfahren wird das Alumi-
nium als Anode in ein Bad aus der Beschichtungsldsung
eingetaucht. Die Temperatur der Losung wird iiber deren
Erstarrungspunkt gehalten und betrdgt im allgemeinen 5
bis 90 °C, insbesondere 10 bis 60 °C und bevorzugt 20
bis 40 °C. Die Kathode aus beispielsweise Blei wird so
in die I8sung eingetaucht, daB sie einen Abstand von 2
bis 75 cm zur Anode hat. Der Abstand Kathode/Anode be-
trdgt insbesondere 5 bis 25 cm, bevorzugt 10 bis 15 cm.
Es wird Gleichstrom oder pulsierender Strom angelegt,

der eine Spannung von 1 bis 120 V oder hther haben kann,
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solange es nicht zur Lichtbogenbildung kommt. Vorzugs-
weise liegt die Spannung bei 10 bis 90 V, insbesondere
bei 20 bis 30 V; die Stromdichte liegt im allgemeinen
zwischen 3 und 30 A/dmz. Die beste Oberflidche erhidlt
man, wenn sauer, d. h. mit verdlinnter wi8riger Ldsung
einer Sdure wie Phosphorsdure oder Schwefelsdure nach-
gespiilt wird, um auf diese Weise aus den Salzen wieder
die Siureform zu bilden. Doch auch ohne diese Umwand-
lung, d. h. durch Spiilung mit Wasser allein, erfiillt
die Oberflidche ihren Zweck.

Bei der Herstellung von Offsetdruckplatten wird die so
hydrophilierte und mit einer Zwischenschicht versehene
Aluminiumoberfldche mit einer fiir den Offsetdruck geeig-
neten strahlungsempfindlichen Masse ein- oder beidseitig
beschichtet. Die Druckplatte wird durch eine photogra-
phische Vorlage bestrahlt, entwickelt und als Druckform
auf einer Druckmaschine zur Herstellung zahlreicher
Drucke von eilner Vorlage eingesetzt. Fir die praktische
Durchfiihrung dieser Erfindung kSnnen mit gutem Erfolg
die iblichen strahlungsempfindlichen Reproduktions-—
schichten verwendet werden, die sich fiir Offsetdruck-
zwecke eignen und bei Bestrahlung mit aktinischem Licht
und UV-Licht oder anderen Bestrahlungsquellen reagieren:
Das kdnnen negativ- oder positiv-arbeitende Reproduk-
tionsschichten sein, wobei negativ-arbeitende strah-
lungsempfindliche Schichten, beispielsweise Diazonium-
salze und photopolymerisierbare Verbindungen, und posi-
tiv-arbeitende strahlungsempfindliche Schichten, bei-

spielsweise aromatische o-Chinondiazidverbindungen wie
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die o-Benzochinondiazide und o-Naphthochinondiazide,
enthalten. Die strahlungsempfindliche Reproduktions- #
schicht kann ferner harzartige Bindemittel wie Poly-
vinylformal-Harze oder Phenol/Kresol-Formaldehyd-Harze
enthalten. Weitere Bestandteile kdnnen die dem Fachmann
bekannten Tenside, UV-Absorber, Farbstoffe und Fiillmit-
tel sein.

Es hat sich gezeigt, daR die nach dieser Erfindung her-
stellbaren Trigermaterialien auf dem Offsetdruckplatten-
Anwendungsgebiet im Hinblick auf das trockene und nasse
Einfdrben, die Bildhaftung, die Lagerbestdndigkeit der

noch nicht strahlungsempfindlich beschichteten Oberfla-
che, den Kontaktwinkel eines auf die Oberfl&dche aufge-

brachten Fliissigkeitstropfens und die Bestdndigkeit ge-
geniiber SnCl, eine wesentliche Verbesserung im Vergleich
zu einer Oberfldche aufweisen, die mit den jeweils al-

lein eingesetzten Einzelkomponenten hergestellt werden

In der vorstehenden Beschreibung und den nachfolgenden
Beispielen bedeuten %-Angaben, wenn nichts anderes be-
merkt wird, immer Gew.~%. Gew,.,-Teile stehen zu Vol.-
Teilen im Verh&ltnis von g zu cm3. Im Ubrigen werden

u. a. folgende Methoden zur Parameterbestimmung in den
Beispielen angewandt:

Die Priifung der Hydrophilie der erfindungsgemdf herge-
stellten Trdgermaterialien wird anhand von Randwinkel-

messungen gedgeniiber einem aufgesetzten Wassertropfen

durchgefiihrt, dabei wird der Winkel bestimmt zwischen
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der Trigeroberflidche und einer durch den Beriihrungspunkt
des Tropfens gelegten Tangente, er liegt im allgemeinen
zwischen 0 und 90°. Die Benetzung ist umso besser, je

leiner der Winkel ist.

auf Zluminium gilt die Aufldsegeschwindigkeit der
Schicht in sec in einer gesdttigten widBrigen SnCl,-L&-
sung. Die Schicht ist umso alkalibestdndiger je lédnger
sie zur Aufldsung braucht. Die Schichtdicken sollten in
etwa vergleichbar sein, da sie natiirlich auch einen Pa-
rameter fiir die Aufldsegeschwindigkeit darstellen. Man
bringt einen Tropfen einer L®sung aus einer gesdttigten
wdBrigen SnClz-Lésung auf die zu untersuchende Oberfli-
che und bestimmt die Zeitspanne bis zum Auftreten von
metallischem Zinn, was an einer Dunkelfd&rbung zu erken-
nen ist.

Das Schichtgewicht der erfindungsgemdBl erzeugten Zwi-

schenschicht kann quantitativ durch Entschichten in
einer widBrigen Chromsdure/Phosphorsdure~Standardldsung
(1,95 & CrOg, 3,41 % H3PO, - 85%ig) bei ca. 82 °C in 15
min ermittelt werden.

Vergleichsbeispiel V1

Mehrere Platten der Aluminiumlegierung "3003" werden mit
einem handelsiiblichen alkalischen Entfettungsmittel be-
handelt und dann in einer 1,0 n wdBrigen NaOH-L8sung bei
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Raumtemperatur wdhrend 20 sec angedtzt. Die so vorberei-
tete Aluminiumplatte wird griindlich mit Wasser abgespiilt
und sofort in eine elektrisch isolierte Wanne mit einem
Gehalt an einer l1%igen wdBrigen Lésdng von Polyvinyl-
phosphonsdure (PVPS) eingetaucht. Zu beiden Seiten des
Aluminiums wird je eine Bleielektrode mit den gleichen
Abmessungen wie die Aluminiumplatte angeordnet, wobei
jede dieser Elektroden einen Abstand von 10 cm vom Alu-
minium hat. Es wird Gleichstrom angelegt, und es werden
das Aluminium als Anode und die Bleielektroden als Katho-
den geschaltet, die Badtemperatur wird auf 25 °C gehal-
ten, und beim Einschalten des Stroms betrigt die Gleich-
spannung 30 V. Mit 1280 Coulomb wird eine Beschichtung
eines Schichtgewichts von 350 mg/m2 erzeugt. Die Platte
wird gut abgespiilt und trockengetupft. Bei der so herge-
stellten Oberfldche bendtigt das SnCl, 101 sec bis es
die elektrochemisch erzeugte Oberfldchenbeschichtung
vollstdndig durchwander£ hat. Zur Ermittlung des hydro-
philen Verhaltens wird die Platte trocken eingefdrbt,
wonach sich die Druckfarbe durch leichtes Abspiilen mit
Wasser ohne weiteres wieder von der Oberfldche entfer-
nen 1ld8t. In gleicher Weise hergestellte Platten werden
bei Raumtemperatur gealtert, und nach 7 Tagen wird eine
dieser Platten trocken eingefdrbt, wonach sich die
Druckfarbe erneut abnehmen 138t. Nach 10 Tagen Alterung
ist es dagegen schwieriger, die Farbe zu entfernen, und
nach 14 Tagen 148t sich die Druckfarbe iberhaupt nicht
mehr ablOsen.
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Eine der nicht-gealterten Platten wird mit einer nega-
tiv-arbeitenden strahlungsempfindlichen L&sung beschich-
tet, die ein Pigment, etwa 7,5 Gew.-Teile eines Polyvi-
nylformal-Harzes und etwa 2,5 Gew.-Teile eines Polykon-
densationsprodukts aus 3-Methoxy-diphenylamin-4-diazo-
niumsalz und 4,4'-Bismethoxy-methyl-diphenylether, aus-
gefdllt als Mesitylensulfonat, in etwa 90 Vol.-Teilen
eines Idsemittelgemisches aus Ethylenglykolmonomethyl-
ether/Essigsdurebutylester enthdlt., Nach dem Trocknen
und Belichten durch eine Vorlage wird mit einem wiBrig-
alkoholischen Entwickler behandelt. Von der Druckform
lassen sich auf einer Bogendruckmaschine 70.000 einwand-
freie Drucke herstellen. Wihrend des Betriebs der Druck-
maschine wird mehrmals die Feuchtwasserzufuhr unterbro-
chen, so daB die Druckfarbe vollflichig auf die Platte
aufgerollt wird. Die Feuchtwalze wird dann wieder ange-
stellt und becobachtet, wie rasch und vollstidndig die
Druckfarbe vom Plattenhintergrund verschwindet. Beim
ersten Versuch 188t sich die Farbe gut entfernen, beim
zwelten Versuch dauert dieser Vorgang ldnger, ist jedoch
erfolgreich. Beim dritten Versuch tont die Platte, und
es kann kein einwandfreier Druck mehr hergestellt wer-
den. Um mit guter Qualitdt weiterdrucken zu kdnnen, mus
der Hintergrund dann zuerst mit einer Reinigungsflissig-
keit gesdubert werden. Eine weitere Plattenprobe wird

48 Stunden nach der Herstellung der Oberflichenbeschich-
tung mit der strahlungsempfindlichen Beschichtung verse-
hen. Die Platte wird in einzelne Teilproben aufgeteilt,
die alle bei 100 °C gealtert werden, wobei alle 30 min

Muster entnommen und ausgewertet werden. Bis zu einer
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Alterungsdauer von etwa 4,5 h erweist sich dieses Ver-
fahrensprodukt noch als brauchbar.

Beispiele 1 bis 9 und Vergleichsbeispiele V2 bis V5

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele, in de-
nen die im Vergleichsbeispiel V1 und der Beschreibung
angegebenen Priifmethoden angewendet werden, veranschau-
lichen die erfindungsgemdfen Verfahrensvarianten und
vergleichen die dabei erzielten Ergebnisse mit den Er-
gebnissen bei bekannten Verfahren (Vergleichsversuche).
Vergleichsbeispiel V2 wird nach den Angaben des Ver-
gleichsbeispiels V1 durchgefiihrt, es wird jedoch an-

stelle einer elektrochemischen Behandlung eine Tauch-

behandlung in einer wdBrigen PVPS~L&sung durchgefiihrt.

Vergleichsbeispiel V3 wird nach den Angaben des Ver-

~gleichsbeispiels V2 durchgefihrt, es wird jedoch eine

wafrige Natriumsilikatldsung eingesetzt. Vergleichsbei-
spiel V4 wird nach den Angaben des Vergleichsbeispiel
V1l durchgefiihrt, es wird jedoch eine widBrige Natrium-
silikatl6sung eingesetzt. Vergleichsbeispiel V5 wird
nach den Angaben des Vergleichsbeispiels V1 durchge-
fiihrt, es wird jedoch eine widBrige L®sung aus dem Ti-
trationsprodukt von PVPS und Ammoniumhydroxid verwen-
det. Die Beispiele 1, 3, 4, 7 und 9 werden nach den
Angaben des Vergleichsbeispiels V1 durchgefiihrt, es
wird jedoch als Elektrolyt jeweils eine Ldsung mit
einem Gehalt gem3B der Erfindung eingesetzt (siehe
Tabelle). Die Beispiele 2 und 5 werden nach den Angaben
des Vergleichsbeispiels V2 durchgefiihrt, es wird jedoch

im Tauchbad jeweils eine L&sung mit einem Gehalt gemis
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der Erfindung eingesetzt (siehe Tabelle). Das Beispiel
6 wird nach den Angaben des Vergleichsbeispiels Vi1
durchgefiihrt, es wird jedoch mit einer Temperatur
unterhalb des erfindungsgemiZB beanspruchten Bereichs
gearbeitet, Das Beispiel 8 wird nach den Angaben des
Beispiels 5 durchgefiihrt, die Oberfldche wird aber
elektrochemisch behandelt.

In den Vergleichsbeispielen V1 und V2 hat die beschich-
tete Platte eine gute Auflagenhdhe und ein gutes Alte-
rungsverhalten; in diesen Vergleichsbeispielen ist nur
Polyvinylphosphonsdure in der hydrophilierenden Behand-
lungsldsung enthalten. Platten mit gutem Alterungsver-
halten des noch nicht strahlungsempfindlich beschich-
teten Trdgers und gutem Verhalten bei dem in regelm&Ri-
gen Abstdnden wiederholten Tonungstest, was auf eine
hohe Hydrophilie des Tragers hinweist, sind in den
Vergieichsbeispielen V3 und V4 zu finden, in denen eine
widBrige Natriumsilikatlésung vewendet wird. Als Indiz
cdaflr, daB die Verdnderung des pH-Werts nicht der ent-
scheidende Parameter im erfindungsgemdBen Verfahren
ist, werden die Bedingungen des Vergleichsbeispiels V1
im Vergleichsbeispiel V5 nachgestellt, der pH-Wert wird
jedoch mit einer wdRrigen Ammoniumhydroxid-Ldsung auf -
9,5 eingestellt. Die so hergestellte Oberfldche ist fiir
das Anwendungsgebiet Offsetdruck nicht brauchbar. Im
Beispiel 7 wird eine erfindungsgemdfe LOsung fiir das
elektrochemische Verfahren verwendet, so daR ein un-
mittelbarer Vergleich mit den Vergleichsbeispielen

V1l und V4 mdglich ist. Dabei zeigt sich, daff alle
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fiir das Gebiet des Offsetdrucks relevanten Ergebnisse
des Beispiels 7 besser als im Vergleich sind. Die Ver-
wendung dieser I8sung in einem thermischen Tauchbad,
wie im Beispiel 5 durchgefiihrt, bringt eine Verbesse-
rung gegeniiber den Vergleichsbeispielen V2 und v3. In
den Beispielen 5 bis 8 wird eine IL&sung gleichartigen
Gehalts bei unterschiedlichen Temperaturen angewendet,
um die Bedeutung hSherer Temperaturen fiir das Tauchver-
fahren und niedrigerer Temperaturen fiir die elektroche-
mische Verfahrensvariante nachzuweisen. Obwohl die Er-
gebnisse dieser Versuche insgesamt annehmbar bis gut
sind, ist die elektrochemische Verfahrensvariante deut-
lich besser, wenn sie bei niedrigeren Temperaturen
durchgefiihrt wird, widhrend das Tauchverfahren bei hdhe-
ren Temperaturen bessere Ergebnisse liefert. Die Bei-
spiele 1 bis 4 und 9 veranschaulichen weitere Ausfiih-
rungsvarianten der Erfindung, bei denen entweder elek-

trochemisch oder im Tauchverfahren gearbeitet wird.
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Patentanspriiche

Platten-, folien- oder bandférmiges Material aus
chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch aufge-
rauvhtem und gegebenenfalls anodisch oxidiertem Alu-
minium oder einer seiner Legierungen mit einer ein-
oder beidseitig aufgebrachten hydrophilen Oberfli&-
chenbeschichtung auf der Basis von mindestens einer,
mindestens eine ionogene funktionelle Gruppe auf-
weisenden chemischen Verbindung, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die hydrophile Oberfldchenbeschichtung
ein Gemisch aus

a) mindestens einem Salz mit einem Silikat-, Fluoro-
borat-, Tetraborat- oder Pentaborat-Anion und

einem einwertigen Kation und

b) mindestens einem in wdSriger Ldsung alkalisch
reagierenden Alkali- oder Ammoniumsalz einer
Sulfon-, Phosphon- oder mindestens dreibasischen
Carbonsdure oder eines noch mindestens eine saure
funktionelle Gruppe aufweisenden Phosphorsdure-
esters, das in wdBriger LSsung mit dem Salz aus
a) keinen unldslichen Niederschlag bildet,

enthdlt und gegebenenfalls noch einem sauren Nach-

splilschritt unterzogen wird.

Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB die Salze nach b) aus widBrigen ILdsungen der
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Sduren oder sauren Ester durch Titration mit einer
wiBrigen Alkali- oder Ammoniumhydroxidldsung bis
zum Erreichen eines alkalischen pH-Werts hergestellt

werden.

Material nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dan die widBrigen Ldsungen 1 bis 80 g/l an Sduren
oder sauren Estern enthalten und der pH-Wert bei
8,0 bis 10,5 liegt.

Material nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daf die Salze nach b) Natrium-, Li-
thium-, Kalium- oder Ammoniumsalze der polymeren
Verbindungen Polyvinylphosphons&ure, Polyvinylsul-
fonsdure, hydrolysiertes Copolymer aus Methylvinyl-
ether und Maleinsdureanhydrid, Polybenzolphosphon-
sdure, Polystyrolsulfonsdure, Poly-diisopropyl-
benzolsulfonsdure, Polyacrylsdure oder Polymethacryl-
sdure sind.

Material nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB die Salze nach b) Natrium-, Li-
thium-, Kalium- oder Ammoniumsalze der monomeren
Verbindungen Phytinsdure, 2-Ethyl-hexanphosphonsiure,
Mellithsdure oder Pyromellithsdure sind.

Material nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die Salze nach a) Natrium-, Ka-
lium~ oder Lithiumsilikate, ammoniumpentaborat,

Kaliumtetraborat oder Natriumfluoroborat sind.
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Verfahren zur Herstellung eines Materials nach einem

der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB

zur Oberfl&dchenbeschichtung

c) eine alkalisch reagierende wdBrige LOsung aus min-
destens einem Alkali- oder Ammoniumsalz einer Sul-
fon-, Phosphon- oder mindestens dreibasischen Car-
bonsdure oder eines noch mindestens eine saure

funktionelle Gruppe aufweisenden Phosphorsdure-
esters hergestellt,

d) zu dieser L3sung mindestens ein Salz mit einem
Silikat-, Fluoroborat-, Tetraborat- oder Penta-
borat-Anion und einem einwertigen Kation, gegebe-
nenfalls in wdBriger L&sung, ohne Bildung eines

unléslichen Niederschlags zugemischt,

e) die Idsung enthaltend das Gemisch aus c¢) und 4)
mit mindestens einer Oberfl&dche des Materials aus
Aluminium oder einer seiner lLegierungen in Wech-
selwirkung gebracht und gegebenenfalls

f) die Oberfldchenbeschichtung noch mit einer sauren
wdBrigen Ldsung gespilt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daf die Salze nach d) in wdBriger Ldsung eines Ge-
halts von 5 bis 120 g/l eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Stufe e) widhrend mindestens 20 sec
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bei einer Temperatur von 60 bis 100 °C durch Tauchen
durchgefiihrt wird.

vVerfahren nach Ansoruch 7 oder 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Stufe e} wihrend mindestens 5 sec
bei einer Temperatur von 5 bis 90°C elektrochemisch

durchgefiihrt wird.

vVerfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
da8 ein Gleichstrom einer Stromdichte von 3 bis 30
A/dm2 eingesetzt wird.

Verwendung des Materials nach einem der Anspriiche

1 bis 6 als Trdgermaterial bei der Herstellung von

eine strahlungsempfindliche Schicht tragenden Offset-

druckplatten, (lé
;




0089510

E disches Nummer der Anmeldung
0)) oo EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT
Patentamt
EP 83 10 1813
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
i Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betritft KLASSIFIKATION DER
Kategorie der maBgebiichen Teile Anspruch ANMELDUNG (int. CL 3)
B 41 N 1/08
Y | Us-A-3 756 826 (W.G. ZELLEY et 1-4,6+ C 25D 11/04
al.) , 12
*¥* Spalte 1, Zeile 63 ~ Spalte 2,
zeile 31; Spalte 2, Zeile 64 -
Spalte 3, Zeile 9 *
Y | US-A-3 468 725 (F. UHLIG) 1-4,64
12
* Spalte 2, Zeilen 23-59; Spalte
3, Zeilen 50-67 *
Y DE-A-2 243 178 (SUMITOMO 1-4,67
CHEMICAL CO.) 12
* Seite 3, Zeile 16 - Seite 5,
Zeile 20 *
Y | CHEMICAL ABSTRACTS, Band 88, Nr. 1,6,7 RECHERGHIERTE
8, 20. Februar 1978, Seite 372, SACHGEBIETE (Int. GL. 9)
Nr. 56381j, Columbus, Ohio, USA
H. TAKAHASHI et al.:
"Anodization of aluminum in neu- B 41 N 1/08
tral borate baths" & ARUMINYUMU B 41 N 3/00
KENKYU KAISHI 1977, 118, 25 = C 25D 11/04
Zusammenfassung * c 25 Db 11i/08
C 25 11/10
, - l c 25D 11/12
Y,D| US~-A-3 658 662 (E.A. CASSON et 1,6,7 !
al.) ‘ ;
* Spalte 2, Zeile 54 - Spalte 3,
Zeile 5; Beispiel I *
——— - / -
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriiche erstelit.
Recherchenornt AbschiuBdatum der Recherche Prafer
DEN HAAG 21-06-1983 MARKOWSKI V.F.
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN‘ E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeidedatum veroffentlicht worden ist
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer ‘D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
anderen Veréffentlichung derselben Kategorie L : aus andern Griinden angefihrtes Dokument
A : technologischer Hintergrund
0 : nichtschriftliche Offenbarung T e e
P : Zwischenliteratur & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Uberein-
. T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsétze stimmendes Dokument

EPA Form 1503 03.82




EPA Farm 1503 03 82

9

Européisches

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

0089510

Nummer der Anmeldung

Patentamt
EP 83 10 1813
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE Seite 2
. Kannzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderiich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
Kategorie der maBgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (Int. CI. 3)
Y US-A-4 148 649 (E. GOLDA et 1,6,7
al.)
* Spalte 3, Zeile 24 - Spalte 4,
Zeile 53 *
RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE {int. C. 3)
Der voriiegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstelit.
Recherchenort Abschludatum der Recherche Priifer
DEN HAAG 21-06-1983 MARKOWSKI V.F.
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
X : von besonderer Bedeutung aliein betrachtet nach dem Anmeldedatum veroffentlicht worden ist
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefihries Dokument
anderen Verdiffentiichung derseiben Kategorie L : aus andern Grinden angefihrtes Dokument
A : technoiogischer Hintergrund
O . nichtschrittliche Offenbarung e e e+ e
P Zwischeniiteratur & : Mitglied der gleichen Patentfamilie. Gberein-
T . der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze stimmendes Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

