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€9 Zwelstufiges Verfahren zur Herstellung von anodisch oxIdierten fldchigen Materialien aus Aluminium und deren

Verwendung bei der Hersteliung von Offsetdruckplatten.

6 Das Verfahren zur Herstellung von platten-, folien- oder
bandférmigem Material aus chemisch, mechanisch und/oder
elekirochemisch aufgerauhtem Aluminium oder einer seiner
Legierungen umfaBt eine zweistufige Oxidation. Dabei werden
die erste Stufe a) in einem wéBrigen Elektrolyten mit einem Ge-
halt von 60 bis 180 g/Il an Phosphorsiure, bei einer Badtempe-
ratur von 47 bis 70°C und mit einer Spannung von 36 bis 80V
und die zweite Stufe b) in einem wéBrigen Elektrolyten mit
einem Gehalt von 60 bis 300 g/l an Schwefelséure, bei einer
Badtemperatur von 30 bis 65°C und mit einer Spannung von 15
bis 35V durchgeflhrt.

Insbesondere finden die Verfahrensprodukie Verwen-
dung als Tragermaterial fUr eine strahlungsempfindliche
Schicht tragende Offsetdruckplatien.
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Zweistufiges Verfahren zur Herstellung von anodisch
oxidierten flidchigen Materialien aus Aluminium und deren

Verwendung bei der Herstellung von Offsetdruckplatten

Die Erfindung betrifft ein zweistufiges anodisches Oxi-
dationsverfahren fiir Aluminium, das insbesondere als
Trigermaterial fiir Offsetdruckplatten eingesetzt wird.

Trdgermaterialien fiir Offsetdruckplatten werden entweder
vom Verbraucher direkt oder vom Hersteller vorbeschichte-
ter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer strah-
lungs(licht) empfindlichen Schicht (Reproduktionsschicht)
versehen, mit deren Hilfe ein druckendes Bild einer Vor-
lage auf photomechanischem Wege erzeugt wird. Nach Her-
stellung dieser Druckform aus der Druckplatte trdgt der
Schichttriger die beim spdteren Drucken farbfithrenden
Bildstellen und bildet zugleich an den beim spdteren
Drucken bildfreien Stellen (Nichtbildstellen) den
hydfophilen Bildhintergrund fiir den lithographischen
Druckvorgang.

An einen Schichttridger fiir Reproduktionsschichten zum
Herstellen von Offsetdruckplatten sind folgende Anfor-

derungen zu stellen:

- Die nach der Belichtung relativ léslicheren Teile der
strahlungsempfindlichen Schicht missen durch eine Ent-
wicklung leicht zur Erzeugung der hydrophilen Nicht-
bildstellen riickstandsfrei vom Tridger zu entfernen
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sein, ohne daB der Entwickler dabei in grdBerem Ausmasi

das Tridgermaterial angreift.

- Der in den Nichtbildstellen freigelegte Trdger muB eine
groBe Affinitdt zu Wasser besitzen, d. h. stark hydro-
phil sein, um beim lithographischen Druckvorgang
schnell und dauerhaft Wasser aufzunehmen und gegeniiber

der fetten Druckfarbe ausreichend abstofend zu wirken.

- Die Haftung der strahlungsempfindlichen Schicht vor
bzw. der druckenden Teile der Schicht nach der Belich-

tung muB in einem ausreichenden MaB gegeben sein.

- Das Trdgermaterial soll eine gute mechanische Bestdn-
digkeit z. B. gegen Abrieb und eine gute chemische
Resistenz, insbesondere gegeniiber alkalischen Medien
besitzen.

Als Basismaterial fiir derartige Schichttrdger wird be-
sonders hdufig Aluminium verwendet, das nach bekannten
Methoden durch Trockenbiirstung, NaBblirstung, Sandstrah-
len, chemische und/oder elektrochemische Behandlung
oberflidchlich aufgerauht wird. Zur Steigerung der Abrieb-
festigkeit werden insbesondere elektrochemisch aufgerauh-
te Substrate noch einem Anodisierungsschritt zum Aufbau
einer diinnen Oxidschicht unterworfen. Diese anodischen
Oxidationsverfahren werden iblicherweise in wdBrigen
'Elektrolyten mit einem Gehalt an HyS0y H3PO4, HyCy04
H3BO3, Amidosulfonsiure, Sulfobernsteinsiure, Sulfosali-

cylsidure oder deren Mischungen durchgefiihrt. Die in
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diesen widBrigen Elektrolyten oder Elektrolytgemischen
aufgebauten Oxidschichten unterscheiden sich in Struktur,
Schichtdicke und Widerstandsfihigkeit gegeniiber Chemika-
lien. Solche aufgerauhten und anodisch oxidierten
Materialien spielen auch auf anderen technischen Gebieten
eine gewisse Rolle, beispielsweise bei Elektrolytkonden-
satoren oder im Bauwesen. In der Praxis der Produktion
von Of fsetdruckplattentridgern werden insbesondere wdBrige

HyS0,~ und/oder H3POy-L&sungen eingesetzt.

Es wird beispielsweise auf folgende Standardmethoden
fiir den Einsatz von H,50, enthaltenden wdBrigen Elek-
trolyten fiir die anodische Oxidation von Aluminium
hingewiesen (s. dazu z. B. M. Schenk, Werkstoff Alu-
minium und seine anodische Oxydation, Francke Verlag
- Bern, 1948, Seite 760; Praktische Galvanotechnik,
Eugen G. Leuze Verlag -~ Saulgau, 1970, Seite 395 ff
und Seiten 518/519; W. Hibner und C. T. Speiser, Die
Praxis der anodischen Oxidation des Aluminiums, Alu-
minium Verlag - Diisseldorf, 1977, 3. Auflage, Seiten
137 £f):

- Das Gleichstrom-Schwefelsdure-Verfahren, bei dem
in einem widBrigen Elektrolyten aus iblicherweise
ca. 230 g H,S0, pro 1 1 ISsung bei 10° bis 22°C

2 wih-

und einer Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A/dm
rend 10 bis 60 min anodisch oxidiert wird. Die
Schwefelsdurekonzentration in der wdBrigen Elek-
trolytlésung kann dabei auch bis auf 8 bis 10

Gew.~% HZSO4 (ca. 100 g H2804/l) verringert oder
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auch auf 30 Gew.-% (365 g HZSO4/1) und mehr er-
h&ht werden.

- Die "Hartanodisierung” wird mit einem wdBrigen,
H,50, enthaltenden Elektrolyten einer Konzentration
von 166 g HZSO4/1 (oder ca. 230 g H2504/1) bei einer
Betriebstemperatur von 0° bis 5°C, bei einer Strom-
dichte von 2 bis 3 A/dmz, einer steigenden Spannung
von etwa 25 bis 30 V zu Beginn und etwa 40 bis 100 Vv
gegen FEnde der Behandlung und wdhrend 30 bis 200 min
durchgefiihrt.

In der EP-B 0 004 569 (= US-A 4 211 619) wird die ano-
dische Oxidation von Druckplattentrigermaterialien aus
Aluminium beschrieben, bei der ein wdBriger, 25 bis 100
g/l an Hy50, enthaltender Elektrolyt zum Einsatz kommt,
dessen Al3+-Ionengehalt auf Werte von mehr als 10 g/1
eingestellt wird.

Derart erzeugte Aluminiumoxidschichten sind amorph und
besitzen bei Offsetdruckplatten iiblicherweise ein
Schichtgewicht von etwa 0,5 bis 10 g/mz, entsprechend
einer Schichtdicke von etwa 0,15 bis 3,0 pm. Nachteilig
ist bei der Verwendung eines so anodisch oxidierten
Tradgermaterials fiir Offsetdruckplatten die relativ
geringe Resistenz der in H2804—Elektrolyten erzeugten
Oxidschichten gegeniiber alkalischen Ldsungen, wie sie
beispielsweise bei der Verarbeitung von vorsensibili-
sierten Offsetdruckplatten in steigendem Umfang zum Ein-

satz kommen, bevorzugt in zeitgem&dBen Entwicklerl&sungen
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fiir bestrahlte negativ- oder insbesondere positiv-arbei--

tende strahlungsempfindliche Schichten.

Die anodische Oxidation von Aluminium in Phosphorsdure

enthaltenden wdBrigen Elektrolyten ist ebenfalls bekannt:

In der DE-B 16 71 614 (= US-A 3 511 661) wird ein Ver-
fahren zur Herstellung einer lithographischen Druckplatte
beschrieben, bei dem der Aluminiumtrédger bei einer Tempe-
ratur von mindestens 17° C in einer mindestens 10 %igen
wdBrigen H3PO,-L&sung anodisch oxidiert wird, bis die

Aluminiumoxidschicht eine Dicke von mindestens 50 nm hat.

Aus der DE-A 18 09 248 (= US-A 3 594 289) ist ein Ver-
fahren bekannt, bei dem ein Druckplattentrigermaterial
aus Aluminium in einer 5 bis 50%igen wdBrigen H3POy-

Lésung bei einer Stromdichte von 0,5 bis 2,0 A/dm2 und
einer Temperatur von 15 bis 40° C wihrend 2 bis 10 min

anodisch oxidiert wird.

In der DE-A 25 07 386 (= GB-A 1 495 861) wird die ano-
dische Oxidation von Druckplattentrdgermaterialien aus
Aluminium beschrieben, die bei 10 bis 40° C unter Anwen-
dung von Wechselstrom in einer 1 bis 20%igen wdBrigen
H4POy- oder Polyphosphorsidure-Lésung bei einer Stromdich--
te von 1 bis 5 A/dm2 (1 bis 50 V) durchgefithrt wird.

Eine in Phosphorsiure erzeugte Oxidschicht ist zwar oft-
mals gegeniiber alkalischen Medien bestidndiger als eine
in einem Elektrolyten auf Basis von H,50,-LOésung erzeugte
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Oxidschicht; sie weist auch noch einige andere Vorteile
wie hellere Oberfldche, bessere Wasserfiihrung oder gerin-
ge Adsorption von Farbstoffen ("Schleierbildung" in den
Nichtbildstellen) auf, sie hat aber auch signifikante
Nachteile. In einer modernen Bandanlage zur Herstellung
von Druckplattentrdgern kdnnen bei praxisgerechten Span-
nungen und Verweilzeiten beispielsweise nur Oxidschicht-
gewichte von bis zu etwa 1,5 g/m2 erzeugt werden, einer
Schichtstdrke, die naturgemdf einen geringeren Schutz ge-
gen mechanischen Abrieb bietet als eine dickere, in einem
H,80,-Elektrolyten hergestellte Oxidschicht. Aufgrund des
gréBeren Porenvolumens und -durchmessers einer in H3P04
aufgebauten Oxidschicht ist auch die mechanische Stabili-
tdt des Oxids selbst geringer, was eine weitere EinbuBe
beziiglich der Abriebfestigkeit zur Folge hat.

Es sind auch bereits Verfahren bekanntgeworden, welche
die Vorteile beider Elektrolyten zu vereinigen suchen,
indem Elektrolytgemische aus H,S0, und H3PO, eingesetzt

werden oder eine zweistufige Behandlungsweise stattfin-
det.

Das Verfahren zur Herstellung von Druckplattentriger-
materialien aus Aluminium gemdB der DE-A 22 51 710

(= GB-A 1 410 768) wird so durchgefiihrt, daB das Alu-
minium zundchst in einem H,80, enthaltenden Elektroly-
ten anodisch oxidiert und diese Oxidschicht anschlieBend
in einer 5 bis 50 %igen wiBrigen HyPO,—-L8sung ohne
Einwirkung von elektrischem Strom nachbehandelt wird.

Die eigentliche Oxidschicht soll ein Fl&dchengewicht von
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1 bis 6 g/m2 aufweisen, wobei dieses Gewicht beim Ein-
tauchen in die wdBrige H3PO4-LOsung signifikant abnimmt,
beispielsweise pro min Tauchzeit bei einer wdBrigen
H4POy~Losung um etwa 2 bis 3 g/m2. Auch eine elektro-
chemische Behandlung in der H3PO,-LOsung soll mdglich
sein (Beispiel 11) oder der Einsatz eines Mischelektro-
lyten aus H3PO4/HZSO4 (Beispiel 12), wobei auch in diesen
Fdllen ein Oxidschicht-Abtrag erfolgt.

Eine zweistufige anodische Oxidation in zundchst einem
Elektrolyten auf der Basis von H,50, und dann in einem
Elektrolyten auf der Basis von H4yPO, beschreibt auch die
US-A 3 940 321, wobei in beiden Stufen ein Gleichstrom
einer Spannung von 10 bis 15 V (1 bis 15 A/dm2 Strom-
dichte) zum Einsatz kommt. In der ersten Stufe wird dabei
ein 5 bis 50 % und in der zweiten ein 20 bis 60 % an

Sdure enthaltender wdBriger Elektrolyt eingesetzt.

Einen Mischelektrolyten aus H,S0, und H3PO, zur Herstel-
lung von Druckplattentrigermaterialien beschreibt die .
EP-B 0 008 440 (= US-A 4 229 226), die auch noch einen

spezifischen Gehalt an Aluminiumionen nennt.

In den EP-B 0 007 233 und 0 007 234 werden Tr&germate-
rialien fiir Druckplatten aus Aluminium so anodisch oxi=
diert, daB sie als Mittelleiter zuerst durch ein Bad mit
wdBriger 45%iger H3PO,-LSsung und einer Anode und dann.
in ein Bad mit wdBriger 15%iger H,S0,-L8sung und einer.
Kathode laufen. Die beiden Elektroden kdnnen auch an

einer Wechselspannungsquelle (jeweils etwa 16 bis 21 V,
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2 A/dmz) angeschlossen werden. Bei der Gleichstrom-
behandlung dient das erste Bad im wesentlichen zur
Kontaktierung. In der Wechselstrombehandlung kann die
jeweilige Halbwelle, die eine Schaltung des Aluminiums
5 als Anode zur Folge hat, auch eine anodische Oxidation

bereits in dem ersten Bad bewirken.

Aus der GB-A 2 088 901 ist ein zweistufiges anodisches
Oxidationsverfahren fiir Druckplattentrigermaterialien aus

10 Aluminium bekannt, bei dem in der ersten Stufe ein
wiBriger Elektrolyt mit einem Gehalt an 250 bis 400 g
HqP0, pro 1, widhrend 15 bis 240 sec, bei einer Spannung
von 15 bis 35 V und bei einer Temperatur von 15 bis 46°C
und in der zweiten Stufe ein widBriger Elektrolyt mit

15 einem Gehalt an 20 bis 150 g HyS0, und 250 bis 380 g
H4PO, pro 1 unter den vorher angegebenen Bedingungen
eingesetzt werden. Insbesondere soll die Spannung in der
zweiten Stufe groBer oder gleich der Spannung in der
ersten Stufe sein, die in den Beispielen zur Anwendung

20 kommende Spannung geht immer auf eine Gleichstromquelle
zurick.

Die Verfahren mit Mischelektrolyten fithren zwar dazu, daR

- mit steigendem H,PO,-Gehalt - die Eigenschaften der

25 Oxidschicht in Richtung einer anodische Oxidation in rei-
nen wiBrigen H4qP0,-LOsungen verschoben werden, sie errei-
chen diese allerdings nie. Andererseits gehen auch die
positiven Eigenschaften einer anodischen Oxidation in rei-
nen wdBrigen HyS50,-Lésungen (Oxidschichtdicke, Abrieb-

30

festigkeit) zurilick. Produktionstechnisch ist auBerdem
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eine Badiiberwachung (bei einer Losung mit mehreren Kompo-
nenten) sehr aufwendig und schwierig zu steuern. Die éwei-
stufige anodische Oxidation bzw. Behandlungsweise fithrt
dazu, daB die im HySO,-Elektrolyten aufgebaute Oxid-
schicht in der H4PO,-Ldsung unter den bisher bekannten
Bedingungen wieder in zu starkem MaBe zurilickgeldst wird;
dies gilt auch fiir die bekannten Verfahren, bel denen
diese Stufenreihenfolge umgekehrt wird, insbesondere bei
Einsatz von Wechselstrom und von den sehr hohen Kon-
zentrationen an HqPO, im Elektrolyten. Bei der Verfah-
rensvariante mit einem Siuregemisch aus HaPO, und HySO,
in der zweiten Stufe treten ebenfalls wieder die Badiiber-
wachungsprobleme auf. AuBerdem kann die Verfahrens-
variante mit einem Stromkreis fiir beide Stufen nachteilig
sein, da sie produktionstechnisch schwieriger zu steuern
ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein
Verfahren zur anodischen Oxidation (insbesondere von '
Tridgermaterialien fiir Offsetdruckplatten) von auf-
gerauhtem flidchigem Aluminium vorzuschlagen, das in
einer modernen Bandanlage relativ schnell und ohne
groBen Aufwand durchgefiihrt werden kann, bei dem der
Anteil der Oxidriicklésung gering ist bzw. eine Rick-
16sung nicht auftritt, und das mbéglichst viele der

von den anodischen Oxidationen in widBriger H3PO4—

oder HyS0,-L8sung her bekannten jeweils positiven
Eigenschaften der Oxidschicht erh&dlt.
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Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur Herstel-
lung von platten-, folien- oder bandférmigem Material
aus chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch auf-
gerauhtem Aluminium oder einer seiner Legierungen durch
eine zweistufige anodische Oxidation in a) einem wiBrigen
Elektrolyten mit einem Gehalt an Phosphorsidure und an-
schlieBend in b) einem widBrigen Elektrolyten mit einem
Gehalt an Schwefelsidure. Das erfindungsgemiBe Verfahren
ist dann dadurch gekennzeichnet, daB die Stufe a) in
einem wiBrigen Elektrolyten mit einem Gehalt von 60 bis
180 g/l an Phosphorsdure, bei einer Badtemperatur von

47 bis 70°C und nmit einer Spannung von 36 bis 80 V und
die Stufe b) in einem wiBrigen Elektrolyten mit einem
Gehalt von 60 bis 300 g/l an Schwefelsiure, bei einer
Badtemperatur von 30 bis 65°C und mit einer Spannung von
15 bis 35 V durchgefithrt werden. Das Verfahren kann
diskontinuierlich oder insbesondere kontinuierlich aus-
gefthrt werden.

In bevorzugten Ausfiihrungsformen werden die Stufe a)
in einem widBrigen Elektrolyten mit einem Gehalt von 80
bis 150 g/1 an Phosphorsiure, bei einer Badtemperatur von
50 bis 65°C und mit einer Spannung von 40 bis 70 V und
die Stufe b) in einem wdBrigen Elektrolyten mit einem
Gehalt von 80 bis 250 g/l an Schwefelsdure, bei einer
Badtemperatur von 40 bis 60°C und mit einer Spannung
von 20 bis 30 V durchgefiihrt. Die jeweiligen widBrigen
Elektrolyten sollten bevorzugt keine weiteren Arten
von Siuren enthalten, da die Zusammensetzung der Bidder

und damit das produktgetreue Herstellen in modernen
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Hochgeschwindigkeitsanlagen sonst nur erschwert ein-
stellbar und kontrollierbar wird; iiblicherweise ent--
halten jedoch beide Elektrolyte noch Al3+—Ionen; die in
Salzform (als Sulfat oder Phosphat) von vornherein ein-
gesetzt werden und/oder wihrend des Verfahrens entste-
hen. Die von der jeweiligen Siure verschiedenen Kompo-
nenten - neben dem als Grundldosemittel vorhandenen Was-
ser - sollen in der Stufe a) maximal 30 g/l und in der
Stufe b) maximal 50 g/l méglichst nicht {iberschreiten.

Zu den geeigneten Grundmaterialien fir das erfindungé—
gemdfB zu oxidierende Material zihlen solche aus Aluminium
oder einer seiner Legierungen, die beispielsweise einen
Gehalt von mehr als 98,5 Gew.-% an Al und Anteile an:Si,
Fe, Ti, Cu und Zn aufweisen. Diese Aluminiumtrigerma-
terialien werden noch, gegebenenfalls nach einer
Vorreinigung, mechanisch (z. B. durch Biirsten und/oder
mit Schleifmittel-Behandlungen), chemisch (z. B. durch
Atzmittel) und/oder elektrochemisch (z. B. durch Wechsel-
strombehandlung in wdBrigen HCl-, HNO5- oder in Salz-
16sungen) aufgerauht. Im erfindungsgemdBen Verfahren
werden insbesondere Materialien mit elektrochemischer
oder einer Kombination aus mechanischer und elektro- -
chemischer Aufrauhung eingesetzt.

Im allgemeinen liegen die Verfahrensparameter, insbeson-
dere bei kontinuierlicher Verfahrensfithrung, in der Auf-
rauhstufe in folgenden Bereichen: die Temperatur des
Elektrolyten zwischen 20 und 60° C, die Wirkstoff-

(Sdure-, Salz-)Konzentration zwischen 2 und 100 g/1
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(bei Salzen auch hdher), die Stromdichte zwischen 15 und
250 A/dmz, die Verweilzeit zwischen 3 und 100 sec und

die Elektrolytstromungsgeschwindigkeit an der Oberfl&che
des zu behandelnden Werkstiicks zwischen 5 und 100 cm/sec;
als Stromart wird meistens Wechselstrom eingesetzt, es
sind jedoch auch modifizierte Stromarten wie Wechselstrom
mit unterschiedlichen Amplituden der Stromstidrke fiir den
Anoden—- und Kathodenstrom mdglich. Die mittlere Rauhtiefe
R, der aufgerauhten Oberfldche liegt dabei im Bereich von
etwa 1 bis 15 pm. Die Rauhtiefe wird nach DIN 4768 in der
Fassung vom Oktober 1970 ermittelt, die Rauhtiefe R, ist
dann das arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtiefen

finf aneinandergrenzender EinzelmefSstrecken.

Die Vorreinigung umfaft beispielsweise die Behandlung mit
wdBriger NaOH-LOBsung mit oder ohne Entfettungsmittel
und/oder Komplexbildnern, Trichlorethylen, Aceton, Metha-
nol oder anderen handelsiiblichen sogenannten Aluminium-
beizen. Der Aufrauhung oder bei mehreren Aufrauhstufen
auch noch zwischen den einzelnen Stufen kann noch zu-
sdtzlich eine abtragende Behandlung nachgeschaltet wer-
den, wobei insbesondere maximal 2 g/m2 abgetragen werden
(zwischen den Stufen auch bis zu 5 g/mz); als abtragend
wirkende LSsungen werden im allgemeinen wdBrige Alkali-
hydroxidl&ésungen bzw. wdfrige ISsungen von alkalisch
reagierenden Salzen oder wdBrige Sdureldsungen auf der
Basis von HNO5, H,SO4 oder H3POy eingesetzt. Neben einer
abtragenden Behandlungsstufe zwischen der Aufrauhstufe
und den Anodisierstufen sind auch solche nicht-elektro-

chemischen Behandlungen bekannt, die lediglich eine
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spiilende und/oder reinigende Wirkung haben und beispiels-
weise zur Entfernung von bei der Aufrauhung gebildeten
Beldgen ("Schmant") oder einfach zur Entfernung von
Elektrolytresten dienen; im Einsatz sind flir diese Zwecke
beispielsweise verdliinnte wdBrige Alkalihydroxidl&sungen

oder Wasser.

Nach dem Aufrauhverfahren schlieBt sich dann in den wei-
teren Verfahrensstufen eine erste anodische Oxidation
[Stufe a)] des Aluminiums an. Diese wird in einem Elektro-
lyten mit einem Gehalt an H4PO, durchgefiihrt, so wie es
eingangs bei der Wirdigung des Standes der Technik dar-
gestellt und wie es weiter oben auch parametermdBig
festgelegt ist. Vor der Stufe b) kann eine Spiilstufe
eingeschaltet werden. Die Stufe b) wird in einem Elektro-
lyten mit einem Gehalt an H2804 durchgefiihrt, so wie es
eingangs bei der Wirdigung des Standes der Technik
dargestellt und weiter oben parametermdBig festgelegt
ist. Zur anodischen Oxidation in diesen Stufen wird
bevorzugt Gleichstrom verwendet, es kann jedoch auch
Wechselstrom oder eine Kombination dieser Stromarten

(z. B. Gleichstrom mit {lberlagertem Wechselstrom) einge-
setzt werden. Die Verfahrensdauer liegt in beiden Stufen
bevorzugt bei etwa 10 bis 100 sec. Die Schichtgewichte
an Aluminiumoxid bewegen sich im Bereich von 0,5 bis

10 g/mz, entsprechend einer Schichtdicke von etwa 0,15
bis 3,0 um; die Aluminiumoxidschichten enthalten auch
A12(SO4)3 und A1P04.
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Den Stufen einer anodischen Oxidation des Tridgermaterials
aus Aluminium k&nnen auch eine oder mehrere Nachbehand-
lungsstufen nachgestellt werden. Dabei wird unter Nach-
behandeln insbesondere eine hydrophilierende chemische
oder elektrochemische Behandlung der Aluminiumoxid-
schicht verstanden, beispielsweise eine Tauchbehandlung
des Materials in einer wdBRrigen Polyvinylphosphonsdure-
L&sung nach der DE-C 16 21 478 (= GB-A 1 230 447),

eine Tauchbehandlung in einer wdBrigen Alkalisilikat-
IL.6sung nach der DE-B 14 71 707 (= US-A 3 181 461)

oder eine elektrochemische Behandlung (Anodisierung)

in einer widBrigen Alkalisilikat-Ldsung nach der DE-A

25 32 769 (= US-A 3 902 976). Diese Nachbehandlungsstufen

dienen insbesondere dazu, die bereits fiir viele Anwendungs-—

gebiete ausreichende Hydrophilie der Aluminiumoxidschicht
noch zusdtzlich zu steigern, wobei die iibrigen bekannten

Eigenschaften dieser Schicht mindestens erhalten bleiben.

Die erfindungsgemdB hergestellten Materialien werden
insbesondere als Tr&dger fiir Offsetdruckplatten verwendet,
d. h. es wird entweder beim Hersteller von vorsensibili-
sierten Druckplatten oder direkt vom Verbraucher eine
strahlungsempfindliche Beschichtung ein- oder beidseitig
auf das Trédgermaterial aufgebracht. Als strahlungs-
(licht)empfindliche Schichten sind grundsdtzlich alle
Schichten geeignet, die nach dem Bestrahlen (Belichten),
gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Entwicklung und/
oder Fixierung eine bildmdBige Fl&che liefern, von der

gedruckt werden kann.
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Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhaloge-
nide enthaltenden Schichten sind auch verschiedene andere
bekannt, wie sie z. B. in "Light-Sensitive Systems"” wvon
Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York 1965
beschrieben werden: die Chromate und Dichromate enthal-
tenden Kolloidschichten (Kosar, Kapitel 2); die ungesdt-
tigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen diese
Verbindungen beim Belichten isomerisiert, umgelagert,
cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel 4); die
photopolymerisierbare Verbindungen enthaltenden Schich-
ten, in denen Monomere oder Pr&polymere gegebenenfalls
mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren
(Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo~-chinone wie Naphtho-
chinondiazide, p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-Konden-
sate enthaltenden Schichten (Kosar, Kapitel 7). Zu den
geeigneten Schichten zihlen auch die elektrophotogra-
phischen Schichten, d. h. solche die einen anorganischen
oder ordanischen Photoleiter enthalten. AuBer den licht-
empfindlichen Substanzen k&nnen diese Schichten selbst-
verstdndlich noch andere Bestandteile wie z. B. Harze,
Farbstoffe oder Weichmacher enthalten. Insbesondere k&n-
nen die folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbin-
dungen bei der Beschichtung der nach dem erfindungsge-
m&Ben Verfahren hergestellten Trdgermaterialien einge-

setzt werden:

positiv—arbeitende, o-Chinondiazide, insbesondere o-Naph-
thochincndiazide wie Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sul-
fonsdureester oder —-amide, die nieder- oder hdhermoleku~

lar seip kSnnen, als lichtempfindliche Verbindung ent-
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haltende Reproduktionsschichten, die beispielsweise in
den DE-C 854 890, 865 109, 879 203, 894 959, 938 233,
1 109 521, 1 144 705, 1 118 606, 1 120 273, 1 124 817
und 2 331 377 und den EP-A 0 021 428 und 0 055 814

beschrieben werden;:

negativ-arbeitende Reproduktionsschichten mit Kondensa-
tionsprodukten aus aromatischen Diazoniumsalzen und Ver-
bindungen mit aktiven Carbonylgruppen, bevorzugt Konden-
sationsprodukte aus Diphenylamindiazoniumsalzen und Form-
aldehyd, die beispielsweise in den DE-C 596 731,

1 138 399, 1 138 400, 1 138 401, 1 142 871, 1 154 123,

den US-A 2 679 498 und 3 050 502 und der GB-A 712 606
beschrieben werden:

negativ—-arbeitende, Mischkondensationsprodukte aroma-
tischer Diazoniumverbindungen enthaltende Reproduktions-
schichten, beispielsweise nach der DE-C 20 65 732, die
Produkte mit mindestens je einer Einheit aus a) einer
kondensationsfihigen aromatischen Diazoniumsalzverbin-
dung und b) einer kondensationsfihigen Verbindung wie
einem Phenolether oder einem aromatischen Thioether, ver-
bunden durch ein zweibindiges, von einer kondensations-
f&dhigen Carbonylverbindung abgeleitetes Zwischenglied wie

einer Methylengruppe aufweisen;

positiv—-arbeitende Schichten nach der DE-A 26 10 842,
der DE-C 27 18 254 oder der DE-A 29 28 636, die eine
bei Bestrahlung Sdure abspaltende Verbindung, eine mo-

nomere oder polymere Verbindung, die mindestens eine
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durch Sdure abspaltbare C-0-C-Gruppe aufweist (z. B.
eine Orthocarbonsiureestergruppe oder eine Carbonsdure-
amidacetalgruppe) und gegebenenfalls ein Bindemittel
enthalten;

negativ-arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren
Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenen-
falls weiteren Zusdtzen; als Monomere werden dabei bei-
spielsweise Acryl- und Methacrylsdureester oder Umset-
zungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehr-
wertiger Alkohole eingesetzt, wie es beispielsweise in
den US-A 2 760 863 und 3 060 023 und den DE-A 20 64 079
und 23 61 041 beschrieben wird;

negativ-arbeitende Schichten gemds der DE-A 30 36 077,
die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover-
bindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Poly-
meres mit seitenstdndigen Alkenylsulfonyl- oder Cyclo-

alkenylsulfonylurethan-Gruppen enthalten.

Es konnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie
Z. B. in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312,
23 22 046 und 23 22 047 beschrieben werden, auf die
erfindungsgemdf hergestellten Trdgermaterialien auf-
gebracht werden, wodurch hoch-lichtempfindliche,
elektrophotographisch—-arbeitende Druckplatten ent-
stehen.
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Die aus den erfindungsgemidB hergestellten Triger-
materialien erhaltenen beschichteten Offsetdruckplatten
werden in bekannter Weise durch bildmidRBiges Belichten
oder Bestrahlen und Auswaschen der Nichtbildbereiche
mit einem Entwickler, vorzugsweise einer wiBrigen '

Entwicklerldsung, in die gewiinschte Druckform tberfihrt.

Die erfindungsgemif hergestellten Materialien zeichnen
sich dadurch aus, daB ihre Alkaliresistenz einer nur in
einem H4PO,-haltigen Elektrolyten aufgebauten Oxidschicht
qualitativ zumindest gleichwertig und wegen der grbReren
Schichtdicke quantitativ sogar eher itberlegen ist. Die
Oberflidche des Trigermaterials ist heller als bel einer
alleinigen Anodisierung in HySO,-haltigen Elektrolyten,
was zu einem verbesserten Kontrast zwischen Bild- und
Nichtbildstellen der Druckform fiilhrt. Die nach der Anodi-
sierung in nur HySO,-haltigen Elektrolyten oftmals zu be-
obachtende Schleierbildung und Adsorption von Farbstoffen
tritt bei den erfindungsgemidB hergestellten Trigerob-
erfldchen nicht auf. Es ist jedoch auch noch eine
zusédtzliche Verbesserung - neben einer hohen Druckauflage
von aus den Materialien hergestellten Druckformen zu
beobachten; wird niamlich beim Drucken die Wasserzufiihrung
reduziert, so tont eine einen erfindungsgemiB hergestell-
ten Triger aufweisende Druckform in den Nichtbildstellen
wesentlich spdter als eine einen lediglich einstufig in
nur HySO0,- oder H3PO,-enthaltenden wédBrigen Elektrolyten
anodisch oxidierten Triger aufweisende Druckform. Unter-
bricht man die Wasserzufiihrung vollkommen bis zum starken
Auftreten von Ton, so liuft eine erfindungsgemif herge-
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stellte Druckform nach Wiederanstellen der Wasser-
zufithrung sich wesentlich schneller wieder frei als die
nicht-erfindungsgemdB hergestellten Druckformen. AuBerdem
bietet das erfindungsgemiBe Verfahren den Vorteil, daB
problemlos auch bei hohen Geschwindigkeiten von
beispielsweise 40 bis 50 m/min und mehr anodisch oxidiert
werden kann, ohne daR eine nennenswerte negative Beein-
flussung der Oxidschichtqualitidt auftritt.

Die in den nachfolgenden Beispielen teilweise benutzten
Methoden zur Charakterisierung der Oberfliche waren die
folgenden:

Bei der Messung des Abriebs wird ein Reibrad iber die
Oberfliche eines unbeschichteten Plattenstiicks gefiihrt
und dabei (bezogen auf eine Standardbehandlungszeit) der
Messenverlust der Oberflidche pro Flacheneinheit bestimmt.

Bei der Untersuchung, ob die Oberfliche eine Farbstoffab-

sorption zeigt, wird ein mit der strahlungsempfindlichen
Schicht versehenes Plattenstiick belichtet, entwickelt und
dann eine H&lfte mit einem Korrekturmittel behandelt. Je
gréBer die Differenz in beispielsweise den Farbwerten
zwischen der unkorrigierten und der korrigierten Hilfte
ist, desto mehr Farbe ist an der unkorrigierten Triger-

materialoberfliche absorbiert.

In den nachfolgenden Beispielen verhalten sich Gew.-Teile

zu Vol.-Teilen wie kg zu dm3, Prozentangaben beziehen sich

- wenn nichts anderes angegeben ist - auf das Gewicht.
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Beispiel 1 .

Ein Aluminiumband wird kontinuierlich zunichst wihrend 12
sec bei 60°C in einer 4%Zigen wiBrigen NaOH-LOsung vorbe-
handelt und danach widhrend 25 sec bei 33°C in einer
wdBrigen Losung eines Gehalts von 1 % an HNO3 und 10 % an
A1(NO3)3 elektrochemisch mit Wechselstrom einer Strom-
dichte von 80 A/dmZ aufgerauht. Die zweistufige anodische
Oxidation wird in 10%Ziger wiBriger H3PO4-L&sung bei 58°C,
wdhrend 25 sec und mit einer Spannung von 60 V und in
einer widBrigen H9S504-L6sung eines Gehalts an 13 Gew.-Tei-
len H9S0; und 0,6 Gew.-Teilen Al3*-Ionen pro 100 Vol.-
Teilen Losung bei 46 °C, widhrend 20 sec und mit einer
Spannung von 27 V durchgefithrt. Das Gewicht der insgesamt
aufgebrachten Oxidschicht betridgt 1,7 g/mz. Proben aus
dem aufgerauhten und anodisch oxidierten Aluminiumband
werden mit dem folgenden positiv-arbeitenden lichtemp-
findlichen Gemisch beschichtet:

0,6 Gew.-Teile des Veresterungsproduktes aus 1 Mol
2,2"-Dihydroxy-dinaphthyl-(1,1"')-methan
und 2 Mol Naphthochinon-(1,2)-diazid-
(2)-5-sulfonsidurechlorid

1,0 Gew.-Teile des 4-(2-Phenyl-prop-2-yl)-phenylesters
der Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-4-
sulfonsiure

7,5 Gew.-Teile Novolakharz

,1 Gew.-Teile Kristallviolettbase

0,3 Gew.-Teile Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-4-~

sulfonsidurechlorid
90 Vol.-Teile Ethylenglykolmonoethylether
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Das Schichtgewicht betrigt etwa 2 g/mz. Zur Herstellung
der Druckform wird in bekannter Weise belichtet und mit
einer widBrig-alkalischen Ldsung entwickelt. Von einer
solchen Druckform lassen sich bei sehr guter Wasser-
fiihrung etwa 200.000 Drucke in guter Qualitdt erzeugen.

Beigpiel 2

Es wird prinzipiell nach den Angaben des Beispiels 1 ver-
fahren, aber in einer wdBrigen 1L6sung eines Gehalts von
0,7 Gew.-Teilen an HCl und 1,2 Gew.-Teilen AlClg.6H,0 pro
100 Vol.-Teilen LOsung elektrochemisch aufgerauht. Die
anodische Oxidation erfolgt in 12%iger wiBriger HqPOy, -
L6sung und mit einer Spannung von 50 V bzw. in einer
wdBrigen HySO,-Ldsung eines Gehalts an 15 Gew.-Teilen
HyS0,. Die aus der lichtempfindlich beschichteten Platte
hergestellte Druckform weist beim Drucken einen noch
niedrigeren Wasserbedarf auf, und ihre Druckauflage liegt
nur geringfiigig unter der nach Beispiel 1 erzielten.

Beispiel 3

Es wird prinzipiell nach den Angaben des Beispiel 1 ver-
fahren, aber auch mehrstufig (siehe DE-A 33 05 067, ange-
meldet am 14. Februar 1983) aufgerauht. Der ersten Auf-
rauhstufe durch Drahtblirsten folgt eine abtragende Zwi-
schenbehandlung in einer wdBrigen NaOH-L&6sung und danach
eine elektrochemische Aufrauhstufe in einer widBrigen
Lésung eines Gehalts wvon 1,5 % an HNO3 und 5 % an
Al(N03)3. Die anodische Oxidation erfolgt in 8 %iger
wdlBriger HqPO,-LOsung bei 60°C bzw. in einer widBrigen
H,)S50,-Losung eines Gehalts an 25 Gew.-Teilen HyS50, bei
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40°C. Die lichtempfindlich beschichtete Platte zeigt beim
Belichten eine gegeniiber dem Beispiel 1 deutlich verrin-
gerte Unterstrahlungsneigung und besitzt als Druckform

die im Beispiel 1 angegebenen Eigenschaften.

Beispiel 4

Es wird prinzipiell nach den Angaben des Beispiels 2 ver-
fahren, aber in einer wiBrigen Losung eines Gehalts von
10 % an HgPO, bei 55°C, wihrend 40 sec und mit einer
Spannung von 60 V in der ersten Stufe und in einer wiSB-
rigen Losung eines Gehalts von 15 % an HyS0, bei 45°C,
wihrend 40 sec und mit einer Spannung von 30 V in der
zwelten Stufe anodisch oxidiert. Die nach Beispiel 1
lichtempfindlich beschichtete Platte weist praktisch
keine Farbstoffabsorption auf und der Abrieb der
Oxidschicht liegt bei 0,76 g/m2.

Vergleichsbeispiel V 1

Es wird in der Aufrauhstufe nach den Angaben des Bei-
spiels 1 verfahren, aber die zweistufige anodische Oxi-
dation nach der Lehre der eingangs zitierten und disku-
tierten GB-A 2 088 901 durchgefithrt; und zwar in der
ersten Stufe in einer widBrigen Ldsung eines Gehalts von
30 %Z an HqPO, bei 55°C, wihrend 240 sec und mit einer
Spannung von 20 V, und in der zweiten Stufe in einer
widBrigen Losung eines Gehalts von 27 % an H3POy, und 15 %
an H9S50, bei 45°C, wdhrend 240 sec und mit einer Span-
nung von 35 V. Die nach Beispiel 1 lichtempfindlich be-
schichtete Platte weist eine - je nach MeBmethode - etwa

3 bis 22 fache Farbabsorption (verglichen mit den Werten
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des Beispiels 4) auf und der Abrieb der Oxidschicht
liegt bei 1,18 g/mz.

Vergleichsbeigpiel V 2

Es wird in der Aufrauhstufe nach den Angaben des Bei-
spiels 1 verfahren, aber die zweistufige anodische Oxi-
dation nach der Lehre der eingangs zitierten und disku-
tierten EP-B 0 007 234 durchgefihrt; und zwar in der
ersten Stufe in einer wdBrigen L&sung eines Gehalts von
45 % an HqPO, und in der zweiten von 15 % an HySO,, wo-
bei ein Wechselstrom einer Stromdichte von 2 A/dm2 wih-
rend je 240 sec zur Einwirkung kommt. Die nach Beispiel
1 lichtempfindlich beschichtete Platte weist eine - je
nach MaBmethode - etwa 7 bis 29 fache Farbabsorption
(verglichen mit den Werten des Beispiels 4) auf und der
Abrieb der Oxidschicht liegt bei 2,20 g/mZ.
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83/K023 - 24 - 28. Mirz 1984
WILK-Dr.I.-ch

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von platten-, folien- oder
bandférmigem Material aus chemisch, mechanisch und/oder
elektrochemisch aufgerauhtem Aluminium oder einer seiner
Legierungen durch eine zweistufige anodische Oxidation in
a) einem wiBrigen Elektrolyten mit einem Gehalt an
Phosphorsdure und anschlieBend in b) einem widBrigen
Elektrolyten mit einem Gehalt an Schwefelsidure, dadurch
gekennzeichnet, daB die Stufe a) in einem wiBrigen
Elektrolyten mit einem Gehalt von 60 bis 180 g/l an
Phosphorsidure, bel einer Badtemperatur von 47 bis 70°C
und mit einer Spannung von 36 bis 80 V und die Stufe b)
in einem wdBrigen Elektrolyten mit einem Gehalt von 60
bis 300 g/l an Schwefelsiure, bei einer Badtemperatur von
30 bis 65°C und mit einer Spannung von 15 bis 35 V
durchgefiihrt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Stufe a) in einem wiBrigen Elektrolyten mit einem
Gehalt von 80 bis 150 g/l an Phosphorsiure bei einer Bad-
temperatur von 50 bis 65°C und mit einer Spannung von 40
bis 70 V durchgefithrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Stufe b) in einem wiBrigen Elektrolyten
mit einem Gehalt wvon 80 bis 250 g/l an Schwefelsiure, beil
einer Badtemperatur von 40 bis 60°C und mit einer Span-
nung von 20 bis 30 V durchgefihrt wird.
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB der widBrige Elektrolyt in der Stufe
a) maximal 30 g/l an einer von Phosphorsiure verschiede-
nen Komponente enthdlt.

5. Verfahren nach einem der Ansprﬁche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB der widBrige Elektrolyt in der Stufe
b) maximal 50 g/l an einer von Schwefelsiure verschiede-

nen Komponente enthilt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB nach der Stufe b) zusdtzlich eine

Hydrophilierung durchgefiihrt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dal zwischen der Aufrauhung und der Stufe
a) zusdtzlich eine abtragende Behandlung durchgefiihrt
wird.

8. Verwendung eines nach Anspriichen 1 bis 7 hergestell-
ten Materials als Trdgermaterial fiir eine strahlungsemp-
findliche Schicht tragende Offsetdruckplatten.
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