
J   

Europäisches  Patentamt 

European  Patent  Off  ice  ©  Veröffentlichungsnummer:  0 1 2 1   8 8 0  

Office  europeen  des  brevets  ^   ̂  

EUROPAISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

Anmeldenummer:  84103540.5  ©  Int.  Gl.3:  C  25  D  11/12,  B  41  N  3 / 0 0  

Anmeldetag:  30.03.84 

Priorität:  07.04.83  DE  3312497 3)  Anmelder.  HOECHST  AKTIENGESELLSCHAFT, 
Postfach  80  03  20,  D-6230  Frankfurt  am  Main  80  (DE) 

@  Veröffentlichungstag  der  Anmeldung:  17.10.84 
Patentblatt  84/42 

@  Benannte  Vertragsstaaten  :  AT  BE  CH  DE  FR  GB  IT  LI  NL 
SE 

@  Erfinder:  Sprintschnik,  Gerhard,  Dr.,  Rossbachhöhe  30, 
D-6204  Taunusstein  4  (DE) 
Erfinder:  Niederstätter,  Walter,  Dr.,  Rilkeweg  1  , D-6228  Eltville  (DE) 
Erfinder:  Stroszynski,  Joachim,  Buchenweg  18, 
D-6200  Wiesbaden  -  Naurod  (DE) 

o  
0 0  
CO 

M  

f r  
III 

@  Zweistufiges  Verfahren  zur  Herstellung  von  anodisch  oxidierten  flächigen  Materialien  aus  Aluminium  und  deren 
Verwendung  bei  der  Herstellung  von  Offsetdruckplatten. 

  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von  platten-,  folien-  oder 
bandförmigem  Material  aus  chemisch,  mechanisch  und/oder 
elektrochemisch  aufgerauhtem  Aluminium  oder  einer  seiner 
Legierungen  umfaßt  eine  zweistufige  Oxidation.  Dabei  werden 
die  erste  Stufe  a)  in  einem  wäßrigen  Elektrolyten  mit  einem  Ge- 
halt  von  60  bis  180  g/l  an  Phosphorsäure,  bei  einer  Badtempe- 
ratur  von  47  bis  70°C  und  mit  einer  Spannung  von  36  bis  80 V 
und  die  zweite  Stufe  b)  in  einem  wäßrigen  Elektrolyten  mit 
einem  Gehalt  von  60  bis  300  g/I  an  Schwefelsäure,  bei  einer 
Badtemperatur  von  30  bis  65°C  und  mit  einer  Spannung  von  15 
bis  35 V  durchgeführt. 

Insbesondere  finden  die  Verfahrensprodukte  Verwen- 
dung  als  Trägermaterial  für  eine  strahlungsempfindliche 
Schicht  tragende  Offsetdruckplatten. 



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

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

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

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

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

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

l u n g s ( l i c h t ) e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   ( R e p r o d u k t i o n s s c h i c h t )  

v e r s e h e n ,   m i t   d e r e n   H i l f e   e i n   d r u c k e n d e s   B i l d   e i n e r   V o r -  

l a g e   au f   p h o t o m e c h a n i s c h e m   Wege  e r z e u g t   w i r d .   Nach  H e r -  

s t e l l u n g   d i e s e r   D r u c k f o r m   aus  de r   D r u c k p l a t t e   t r ä g t   d e r  

S c h i c h t t r ä g e r   d i e   be im  s p ä t e r e n   D r u c k e n   f a r b f ü h r e n d e n  

B i l d s t e l l e n   und  b i l d e t   z u g l e i c h   an  den  be im  s p ä t e r e n  
D r u c k e n   b i l d f r e i e n   S t e l l e n   ( N i c h t b i l d s t e l l e n )   d e n  

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

D r u c k v o r g a n g .  

An  e i n e n   S c h i c h t t r ä g e r   fü r   R e p r o d u k t i o n s s c h i c h t e n   zum 

H e r s t e l l e n   von  O f f s e t d r u c k p l a t t e n   s i n d   f o l g e n d e   A n f o r -  

d e r u n g e n   zu  s t e l l e n :  

-  Die  n a c h   de r   B e l i c h t u n g   r e l a t i v   l ö s l i c h e r e n   T e i l e   d e r  

s t r a h l u n g s e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   m ü s s e n   d u r c h   e i n e   E n t -  

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

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



s e i n ,   ohne   daß  d e r   E n t w i c k l e r   d a b e i   in  g r ö ß e r e m   A u s m a ß  

d a s   T r ä g e r m a t e r i a l   a n g r e i f t .  

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

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

p h i l   s e i n ,   um  be im  l i t h o g r a p h i s c h e n   D r u c k v o r g a n g  

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

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

-  Die  H a f t u n g   d e r   s t r a h l u n g s e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   v o r  

bzw.   d e r   d r u c k e n d e n   T e i l e   d e r   S c h i c h t   nach   de r   B e l i c h -  

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

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

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

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

b e s i t z e n .  

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

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

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

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

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

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

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

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

O x i d a t i o n s v e r f a h r e n   w e r d e n   ü b l i c h e r w e i s e   in  w ä ß r i g e n  

E l e k t r o l y t e n   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  H2S04 ,   H3P04,   H 2 C 2 O 4 ,  

H3B03,   A m i d o s u l f o n s ä u r e ,   S u l f o b e r n s t e i n s ä u r e ,   S u l f o s a l i -  

c y l s ä u r e   o d e r   d e r e n   M i s c h u n g e n   d u r c h g e f ü h r t .   Die  i n  



d i e s e n   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   o d e r   E l e k t r o l y t g e m i s c h e n  

a u f g e b a u t e n   O x i d s c h i c h t e n   u n t e r s c h e i d e n   s i c h   in  S t r u k t u r ,  

S c h i c h t d i c k e   und  W i d e r s t a n d s f ä h i g k e i t   g e g e n ü b e r   C h e m i k a -  

l i e n .   S o l c h e   a u f g e r a u h t e n   und  a n o d i s c h   o x i d i e r t e n  

M a t e r i a l i e n   s p i e l e n   auch   auf   a n d e r e n   t e c h n i s c h e n   G e b i e t e n  

e i n e   g e w i s s e   R o l l e ,   b e i s p i e l s w e i s e   be i   E l e k t r o l y t k o n d e n -  

s a t o r e n   o d e r   im  B a u w e s e n .   In  d e r   P r a x i s   d e r   P r o d u k t i o n  

von  O f f s e t d r u c k p l a t t e n t r ä g e r n   w e r d e n   i n s b e s o n d e r e   w ä ß r i g e  

H2S04-   u n d / o d e r   H 3 P 0 4 - L ö s u n g e n   e i n g e s e t z t .  

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

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

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

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

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

-  B e r n ,   1 9 4 8 ,   S e i t e   760;  P r a k t i s c h e   G a l v a n o t e c h n i k ,  

Eugen   G.  L e u z e   V e r l a g  -   S a u l g a u ,   1 9 7 0 ,   S e i t e   395  f f  

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

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

m i n i u m   V e r l a g  -   D ü s s e l d o r f ,   1 9 7 7 ,   3.  A u f l a g e ,   S e i t e n  

137  f f ) :  

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

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

c a .   230  g  H2S04  pro   1  1  L ö s u n g   be i   10°  b i s   2 2 ° C  

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

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

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

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

Gew.-%  H2S04  ( c a .   100  g  H 2 S 0 4 / 1 )   v e r r i n g e r t   o d e r  



a u c h   au f   30  Gew.-%  (365  g  H 2 S 0 4 / 1 )   und  mehr   e r -  

h ö h t   w e r d e n .  

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

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

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

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

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

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

g e g e n   Ende  d e r   B e h a n d l u n g   und  w ä h r e n d   30  b i s   200  m i n  

d u r c h g e f ü h r t .  

In  d e r   EP-B  0  004  569  (=  US-A  4  211  619)  w i r d   d i e   a n o -  

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

A l u m i n i u m   b e s c h r i e b e n ,   be i   d e r   e i n   w ä ß r i g e r ,   25  b i s   100  

g / 1   an  H2S04  e n t h a l t e n d e r   E l e k t r o l y t   zum  E i n s a t z   k o m m t ,  

d e s s e n   A l 3 + - I o n e n g e h a l t   au f   W e r t e   von  mehr   a l s   10  g / 1  

e i n g e s t e l l t   w i r d .  

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

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

S c h i c h t g e w i c h t   von  e twa   0,5  b i s   10  g / m 2 ,   e n t s p r e c h e n d  

e i n e r   S c h i c h t d i c k e   von  e twa   0 , 1 5   b i s   3,0  µm.  N a c h t e i l i g  

i s t   b e i   d e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   so  a n o d i s c h   o x i d i e r t e n  

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

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

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

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

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

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



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

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

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

e n t h a l t e n d e n   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   i s t   e b e n f a l l s   b e k a n n t :  

In  d e r   DE-B  16  71  614  (=  US-A  3  511  661)  w i r d   e i n   V e r -  

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

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

r a t u r   von  m i n d e s t e n s   170  C  in  e i n e r   m i n d e s t e n s   10  % i g e n  

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

A l u m i n i u m o x i d s c h i c h t   e i n e   D i c k e   von  m i n d e s t e n s   50  nm  h a t .  

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

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

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

L ö s u n g   be i   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  0,5  b i s   2 ,0   A/dm2  u n d  

e i n e r   T e m p e r a t u r   von  15  b i s   40°  C  w ä h r e n d   2  b i s   10  m i n  

a n o d i s c h   o x i d i e r t   w i r d .  

In  de r   DE-A  25  07  386  (=  GB-A  1  495  861)  w i r d   d i e   a n o -  

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

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

dung   von  W e c h s e l s t r o m   in  e i n e r   1  b i s   2 0 % i g e n   w ä ß r i g e n  

H 3 P 0 4 -   o d e r   P o l y p h o s p h o r s ä u r e - L ö s u n g   be i   e i n e r   S t r o m d i c h -  

t e   von  1  b i s   5  A/dm2  (1  b i s   50  V)  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

E i n e   in  P h o s p h o r s ä u r e   e r z e u g t e   O x i d s c h i c h t   i s t   zwar  o f t -  

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

H 2 S 0 4 - E l e k t r o l y t e n   h e r g e s t e l l t e   O x i d s c h i c h t .   A u f g r u n d   d e s  

g r ö ß e r e n   P o r e n v o l u m e n s   und  - d u r c h m e s s e r s   e i n e r   in  H 3 P 0 4  

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

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

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

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

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

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

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

d e t .  

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

H 3 P 0 4 - L ö s u n g   um  e twa   2  b i s   3  g /m2 .   Auch  e i n e   e l e k t r o -  

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

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

l y t e n   aus  H 3 P 0 4 / H 2 S 0 4   ( B e i s p i e l   1 2 ) ,   w o b e i   auch   in  d i e s e n  

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

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

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

E l e k t r o l y t e n   auf   d e r   B a s i s   von  H3P04  b e s c h r e i b t   auch   d i e  

US-A  3  940  321,   w o b e i   in  b e i d e n   S t u f e n   e i n   G l e i c h s t r o m  

e i n e r   S p a n n u n g   von  10  b i s   15  V  (1  b i s   15  A/dm2  S t r o m -  

d i c h t e )   zum  E i n s a t z   kommt.   In  d e r   e r s t e n   S t u f e   w i r d   d a b e i  

e i n   5  b i s   50  %  und  in  d e r   z w e i t e n   e i n   20  b i s   60 %  a n  

S ä u r e   e n t h a l t e n d e r   w ä ß r i g e r   E l e k t r o l y t   e i n g e s e t z t .  

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

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

EP-B  0  008  440  (=  US-A  4  229  2 2 6 ) ,   d i e   auch   noch  e i n e n  

s p e z i f i s c h e n   G e h a l t   an  A l u m i n i u m i o n e n   n e n n t .  

In  den  EP-B  0  007  233  und  0  007  234  w e r d e n   T r ä g e r m a t e -  
r i a l i e n   f ü r   D r u c k p l a t t e n   aus  A l u m i n i u m   so  a n o d i s c h   o x i -  

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

w ä ß r i g e r   4 5 % i g e r   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   und  e i n e r   Anode  und  d a n n  

in  e i n   Bad  m i t   w ä ß r i g e r   1 5 % i g e r   H 2 S 0 4 - L ö s u n g   und  e i n e r  

K a t h o d e   l a u f e n .   Die  b e i d e n   E l e k t r o d e n   k ö n n e n   auch   a n  

e i n e r   W e c h s e l s p a n n u n g s q u e l l e   ( j e w e i l s  . e t w a   16  b i s   21  V, 



2  A/dm2)  a n g e s c h l o s s e n   w e r d e n .   Bei  de r   G l e i c h s t r o m -  

b e h a n d l u n g   d i e n t   das  e r s t e   Bad  im  w e s e n t l i c h e n   z u r  

K o n t a k t i e r u n g .   In  de r   W e c h s e l s t r o m b e h a n d l u n g   kann   d i e  

j e w e i l i g e   H a l b w e l l e ,   d i e   e i n e   S c h a l t u n g   des  A l u m i n i u m s  

a l s   Anode   zu r   F o l g e   h a t ,   auch   e i n e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n  

b e r e i t s   in  dem  e r s t e n   Bad  b e w i r k e n .  

Aus  de r   GB-A  2  088  901  i s t   e i n   z w e i s t u f i g e s   a n o d i s c h e s  

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

A l u m i n i u m   b e k a n n t ,   b e i   dem  in  de r   e r s t e n   S t u f e   e i n  

w ä ß r i g e r   E l e k t r o l y t   m i t   e i nem  G e h a l t   an  250  b i s   400  g  

H3P04  pro   1,  w ä h r e n d   15  b i s   240  s e c ,   b e i   e i n e r   S p a n n u n g  

von  15  b i s   35  V  und  b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  15  b i s   4 6 ° C  

und  in  de r   z w e i t e n   S t u f e   e i n   w ä ß r i g e r   E l e k t r o l y t   m i t  

e i n e m   G e h a l t   an  20  b i s   150  g  H2S04  und  250  b i s   380  g  

H3P04  pro  1  u n t e r   den  v o r h e r   a n g e g e b e n e n   B e d i n g u n g e n  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   I n s b e s o n d e r e   s o l l   d i e   S p a n n u n g   in  d e r  

z w e i t e n   S t u f e   g r ö ß e r   o d e r   g l e i c h   d e r   S p a n n u n g   in  d e r  

e r s t e n   S t u f e   s e i n ,   d i e   in  den  B e i s p i e l e n   zur   A n w e n d u n g  

kommende   S p a n n u n g   g e h t   immer  a u f   e i n e   G l e i c h s t r o m q u e l l e  

z u r ü c k .  

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

d i e s   g i l t   auch   f ü r   d i e   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n ,   b e i   d e n e n  

d i e s e   S t u f e n r e i h e n f o l g e   u m g e k e h r t   w i r d ,   i n s b e s o n d e r e   b e i  

E i n s a t z   von  W e c h s e l s t r o m   und  von  den  s e h r   h o h e n   K o n -  

z e n t r a t i o n e n   an  H3P04  im  E l e k t r o l y t e n .   Bei  de r   V e r f a h -  

r e n s v a r i a n t e   m i t   e i n e m   S ä u r e g e m i s c h   aus  H3P04  und  H 2 S 0 4  
in  de r   z w e i t e n   S t u f e   t r e t e n   e b e n f a l l s   w i e d e r   d i e   B a d ü b e r -  

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

v a r i a n t e   mi t   e i n e m   S t r o m k r e i s   f ü r   b e i d e   S t u f e n   n a c h t e i l i g  

s e i n ,   da  s i e   p r o d u k t i o n s t e c h n i s c h   s c h w i e r i g e r   zu  s t e u e r n  

i s t .  

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

V e r f a h r e n   zur   a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n   ( i n s b e s o n d e r e   v o n  

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

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

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

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

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

l ö s u n g   n i c h t   a u f t r i t t ,   und  das  m ö g l i c h s t   v i e l e   d e r  

von  den  a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n e n   in  w ä ß r i g e r   H 3 P 0 4 -  
o d e r   H 2 S 0 4 - L ö s u n g   h e r   b e k a n n t e n   j e w e i l s   p o s i t i v e n  

E i g e n s c h a f t e n   der   O x i d s c h i c h t   e r h ä l t .  



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

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

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

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

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

E l e k t r o l y t e n   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  P h o s p h o r s ä u r e   und  a n -  

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

G e h a l t   an  S c h w e f e l s ä u r e .   Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n  

i s t   dann   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   S t u f e   a)  i n  

e i n e m   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   mi t   e i nem  G e h a l t   von  60  b i s  

180  g /1   an  P h o s p h o r s ä u r e ,   b e i   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r   v o n  

47  b i s   70°C  und  m i t   e i n e r   S p a n n u n g   von  36  b i s   80  V  u n d  

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

G e h a l t   von  60  b i s   300  g /1   an  S c h w e f e l s ä u r e ,   b e i   e i n e r  

B a d t e m p e r a t u r   von  30  b i s   65°C  und  m i t   e i n e r   S p a n n u n g   v o n  
15  b i s   35  V  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Das  V e r f a h r e n   k a n n  

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

g e f ü h r t   w e r d e n .  

In  b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m e n   w e r d e n   d i e   S t u f e   a )  

in   e i n e m   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   m i t   e i nem  G e h a l t   von  80  

b i s   150  g / 1   an  P h o s p h o r s ä u r e ,   b e i   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r   v o n  

50  b i s   65°C  und  m i t   e i n e r   S p a n n u n g   von  40  b i s   70  V  u n d  

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

G e h a l t   von  80  b i s   250  g / l   an  S c h w e f e l s ä u r e ,   b e i   e i n e r  

B a d t e m p e r a t u r   von  40  b i s   60°C  und  m i t   e i n e r   S p a n n u n g  

von  20  b i s   30  V  d u r c h g e f ü h r t .   Die  j e w e i l i g e n   w ä ß r i g e n  

E l e k t r o l y t e n   s o l l t e n   b e v o r z u g t   k e i n e   w e i t e r e n   A r t e n  

von  S ä u r e n   e n t h a l t e n ,  d a   d i e   Z u s a m m e n s e t z u n g   de r   B ä d e r  

und  d a m i t   das  p r o d u k t g e t r e u e   H e r s t e l l e n   in  m o d e r n e n  



H o c h g e s c h w i n d i g k e i t s a n l a g e n   s o n s t   nu r   e r s c h w e r t   e i n -  

s t e l l b a r   und  k o n t r o l l i e r b a r   w i r d ;   ü b l i c h e r w e i s e   e n t -  

h a l t e n   j e d o c h   b e i d e   E l e k t r o l y t e   noch   A 1 3 + - I o n e n ,   d i e   i n  

S a l z f o r m   ( a l s   S u l f a t   o d e r   P h o s p h a t )   von  v o r n h e r e i n   e i n -  

g e s e t z t   w e r d e n   u n d / o d e r   w ä h r e n d   des  V e r f a h r e n s   e n t s t e -  

h e n .   Die  von  de r   j e w e i l i g e n   S ä u r e   v e r s c h i e d e n e n   K o m p o -  

n e n t e n  -   n e b e n   dem  a l s   G r u n d l ö s e m i t t e l   v o r h a n d e n e n   W a s -  

s e r  -  s o l l e n   in  der   S t u f e   a)  m a x i m a l   30  g /1   und  in  d e r  

S t u f e   b)  m a x i m a l   50  g /1   m ö g l i c h s t   n i c h t   ü b e r s c h r e i t e n .  

Zu  den  g e e i g n e t e n   G r u n d m a t e r i a l i e n   f ü r   das  e r f i n d u n g s -  

gemäß  zu  o x i d i e r e n d e   M a t e r i a l   z ä h l e n   s o l c h e   aus  A l u m i n i u m  

o d e r   e i n e r   s e i n e r   L e g i e r u n g e n ,   d i e   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n  

G e h a l t   von  mehr  a l s   98 ,5   Gew.-%  an  Al  und  A n t e i l e   a n  S i ,  

Fe,  T i ,   Cu  und  Zn  a u f w e i s e n .   D i e s e   A l u m i n i u m t r ä g e r m a -  

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

V o r r e i n i g u n g ,   m e c h a n i s c h   (z .   B.  d u r c h   B ü r s t e n   u n d / o d e r  

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

Ä t z m i t t e l )   u n d / o d e r   e l e k t r o c h e m i s c h   (z.  B.  d u r c h   W e c h s e l -  

s t r o m b e h a n d l u n g   in  w ä ß r i g e n   H C l - ,   HN03-  o d e r   in  S a l z -  

l ö s u n g e n )   a u f g e r a u h t .   Im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  

w e r d e n   i n s b e s o n d e r e   M a t e r i a l i e n   mi t   e l e k t r o c h e m i s c h e r  

o d e r   e i n e r   K o m b i n a t i o n   aus  m e c h a n i s c h e r   und  e l e k t r o -  

c h e m i s c h e r   A u f r a u h u n g   e i n g e s e t z t .  

Im  a l l g e m e i n e n   l i e g e n   d i e   V e r f a h r e n s p a r a m e t e r ,   i n s b e s o n -  

d e r e   b e i   k o n t i n u i e r l i c h e r   V e r f a h r e n s f ü h r u n g ,   in  der   A u f -  

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

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

( S ä u r e - ,   S a l z - ) K o n z e n t r a t i o n   z w i s c h e n   2  und  100  g / 1  



( b e i   S a l z e n   auch   h ö h e r ) ,   d i e   S t r o m d i c h t e   z w i s c h e n   15  u n d  

250  A /dm2 ,   d i e   V e r w e i l z e i t   z w i s c h e n   3  und  100  sec   u n d  

d i e   E l e k t r o l y t s t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   an  d e r   O b e r f l ä c h e  

d e s   zu  b e h a n d e l n d e n   W e r k s t ü c k s   z w i s c h e n   5  und  100  c m / s e c ;  

a l s   S t r o m a r t   w i r d   m e i s t e n s   W e c h s e l s t r o m   e i n g e s e t z t ,   e s  

s i n d   j e d o c h   auch   m o d i f i z i e r t e   S t r o m a r t e n   wie  W e c h s e l s t r o m  

m i t   u n t e r s c h i e d l i c h e n   A m p l i t u d e n   d e r   S t r o m s t ä r k e   f ü r   d e n  

A n o d e n -   und  K a t h o d e n s t r o m   m ö g l i c h .   Die  m i t t l e r e   R a u h t i e f e  

Rz  d e r   a u f g e r a u h t e n   O b e r f l ä c h e   l i e g t   d a b e i   im  B e r e i c h   v o n  

e t w a   1  b i s   15  pm.  Die  R a u h t i e f e   w i r d   nach   DIN  4768  in  d e r  

F a s s u n g   vom  O k t o b e r   1970  e r m i t t e l t ,   d i e   R a u h t i e f e   R   i s t  

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

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

Die   V o r r e i n i g u n g   u m f a ß t   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   B e h a n d l u n g   m i t  

w ä ß r i g e r   N a O H - L ö s u n g   m i t   o d e r   ohne   E n t f e t t u n g s m i t t e l  

u n d / o d e r   K o m p l e x b i l d n e r n ,   T r i c h l o r e t h y l e n ,   A c e t o n ,   M e t h a -  

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

b e i z e n .   Der  A u f r a u h u n g   o d e r   b e i   m e h r e r e n   A u f r a u h s t u f e n  

a u c h   noch   z w i s c h e n   den  e i n z e l n e n   S t u f e n   k a n n   noch  z u -  

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

d e n ,   w o b e i   i n s b e s o n d e r e   m a x i m a l   2  g/m2  a b g e t r a g e n   w e r d e n  

( z w i s c h e n   den  S t u f e n   auch   b i s   zu  5  g / m 2 ) ;   a l s   a b t r a g e n d  

w i r k e n d e   L ö s u n g e n   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   w ä ß r i g e   A l k a l i -  

h y d r o x i d l ö s u n g e n   bzw.  w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   von  a l k a l i s c h  

r e a g i e r e n d e n   S a l z e n   o d e r   w ä ß r i g e   S ä u r e l ö s u n g e n   au f   d e r  

B a s i s   von  HN03,  H2S04  o d e r   H3P04  e i n g e s e t z t .   Neben   e i n e r  

a b t r a g e n d e n   B e h a n d l u n g s s t u f e   z w i s c h e n   d e r   A u f r a u h s t u f e  

und  den  A n o d i s i e r s t u f e n   s i n d   auch   s o l c h e   n i c h t - e l e k t r o -  

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



s p ü l e n d e   u n d / o d e r   r e i n i g e n d e   W i r k u n g   h a b e n   und  b e i s p i e l s -  

w e i s e   zur   E n t f e r n u n g   von  be i   d e r   A u f r a u h u n g   g e b i l d e t e n  

B e l ä g e n   ( " S c h m a n t " )   o d e r   e i n f a c h   zur   E n t f e r n u n g   v o n  

E l e k t r o l y t r e s t e n   d i e n e n ;   im  E i n s a t z   s i n d   fü r   d i e s e   Z w e c k e  

b e i s p i e l s w e i s e   v e r d ü n n t e   w ä ß r i g e   A l k a l i h y d r o x i d l ö s u n g e n  

o d e r   W a s s e r .  

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

t e r e n   V e r f a h r e n s s t u f e n   e i n e   e r s t e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n  

[ S t u f e   a ) ]   des   A l u m i n i u m s   an.  D i e s e   w i r d   in  e i n e m  E l e k t r o -  

l y t e n   mi t   e i n e m   G e h a l t   an  H3P04  d u r c h g e f ü h r t ,   so  wie  e s  

e i n g a n g s   be i   de r   W ü r d i g u n g   des   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   d a r -  

g e s t e l l t   und  wie  es  w e i t e r   oben   auch   p a r a m e t e r m ä ß i g  

f e s t g e l e g t   i s t .   Vor  de r   S t u f e   b)  kann   e i n e   S p ü l s t u f e  

e i n g e s c h a l t e t   w e r d e n .   Die  S t u f e   b)  w i r d   in  e i n e m   E l e k t r o -  

l y t e n   mi t   e i n e m   G e h a l t   an  H2S04  d u r c h g e f ü h r t ,   so  wie  e s  

e i n g a n g s   be i   d e r   W ü r d i g u n g   des   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k  

d a r g e s t e l l t   und  w e i t e r   oben  p a r a m e t e r m ä ß i g   f e s t g e l e g t  

i s t .   Zur  a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n   in  d i e s e n   S t u f e n   w i r d  

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

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

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

s e t z t   w e r d e n .   Die  V e r f a h r e n s d a u e r   l i e g t   in  b e i d e n   S t u f e n  

b e v o r z u g t   be i   e twa   10  b i s   100  s e c .   Die  S c h i c h t g e w i c h t e  

an  A l u m i n i u m o x i d   b e w e g e n   s i c h   im  B e r e i c h   von  0 ,5   b i s  

10  g /m2 ,   e n t s p r e c h e n d   e i n e r   S c h i c h t d i c k e   von  e twa  0 , 1 5  

b i s   3,0  µm;  d i e   A l u m i n i u m o x i d s c h i c h t e n   e n t h a l t e n   a u c h  

A 1 2 ( S O 4 ) 3   und  A l P O 4 .  



Den  S t u f e n   e i n e r   a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n   des   T r ä g e r m a t e r i a l s  

aus   A l u m i n i u m   k ö n n e n   a u c h   e i n e   o d e r   m e h r e r e   N a c h b e h a n d -  

l u n g s s t u f e n   n a c h g e s t e l l t   w e r d e n .   D a b e i   w i r d   u n t e r   N a c h -  

b e h a n d e l n   i n s b e s o n d e r e   e i n e   h y d r o p h i l i e r e n d e   c h e m i s c h e  

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

s c h i c h t   v e r s t a n d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   T a u c h b e h a n d l u n g  

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

L ö s u n g   nach   d e r   DE-C  16  21  478  (=  GB-A  1  230  4 4 7 ) ,  

e i n e   T a u c h b e h a n d l u n g   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   A l k a l i s i l i k a t -  

L ö s u n g   nach   d e r   DE-B  14  71  707  (=  US-A  3  181  4 6 1 )  

o d e r   e i n e   e l e k t r o c h e m i s c h e   B e h a n d l u n g   ( A n o d i s i e r u n g )  

in  e i n e r   w ä ß r i g e n   A l k a l i s i l i k a t - L ö s u n g   nach   d e r   DE-A 

25  32  769  (=  US-A  3  902  9 7 6 ) .   D i e s e   N a c h b e h a n d l u n g s s t u f e n  

d i e n e n   i n s b e s o n d e r e   d a z u ,   d i e   b e r e i t s   f ü r   v i e l e   A n w e n d u n g s -  

g e b i e t e   a u s r e i c h e n d e   H y d r o p h i l i e   d e r   A l u m i n i u m o x i d s c h i c h t  

noch   z u s ä t z l i c h   zu  s t e i g e r n ,   w o b e i   d i e   ü b r i g e n   b e k a n n t e n  

E i g e n s c h a f t e n   d i e s e r   S c h i c h t   m i n d e s t e n s   e r h a l t e n   b l e i b e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   M a t e r i a l i e n   w e r d e n  

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

d.  h.  es  w i r d   e n t w e d e r   be im  H e r s t e l l e r   von  v o r s e n s i b i l i -  

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

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

a u f   das   T r ä g e r m a t e r i a l   a u f g e b r a c h t .   Als   s t r a h l u n g s -  

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

S c h i c h t e n   g e e i g n e t ,   d i e   nach   dem  B e s t r a h l e n   ( B e l i c h t e n ) ,  

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

o d e r   F i x i e r u n g   e i n e   b i l d m ä ß i g e   F l ä c h e   l i e f e r n ,   von  d e r  

g e d r u c k t   w e r d e n   k a n n .  



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

v e r s t ä n d l i c h   noch  a n d e r e   B e s t a n d t e i l e   wie  z.  B.  H a r z e ,  

F a r b s t o f f e   o d e r   W e i c h m a c h e r   e n t h a l t e n .   I n s b e s o n d e r e   k ö n -  

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

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

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

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

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

t h o c h i n a n d i a z i d e   wie  N a p h t h o c h i n o n - ( 1 , 2 ) - d i a z i d - ( 2 ) - s u l -  

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

l a r   s e i n   k ö n n e n ,   a l s   l i c h t e m p f i n d l i c h e   V e r b i n d u n g   e n t -  



h a l t e n d e   R e p r o d u k t i o n s s c h i c h t e n ,   d i e   b e i s p i e l s w e i s e   i n  

den   DE-C  854  890 ,   865  109 ,   879  203,   894  959 ,   938  2 3 3 ,  

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

und  2  331  377  und  den  EP-A  0  021  428  und  0  055  8 1 4  

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

n e g a t i v - a r b e i t e n d e   R e p r o d u k t i o n s s c h i c h t e n   mi t   K o n d e n s a -  

t i o n s p r o d u k t e n   aus  a r o m a t i s c h e n   D i a z o n i u m s a l z e n   und  V e r -  

b i n d u n g e n   mi t   a k t i v e n   C a r b o n y l g r u p p e n ,   b e v o r z u g t   K o n d e n -  

s a t i o n s p r o d u k t e   aus   D i p h e n y l a m i n d i a z o n i u m s a l z e n   und  F o r m -  

a l d e h y d ,   d i e   b e i s p i e l s w e i s e   in  den  DE-C  596  7 3 1 ,  

1  138  399,   1  138  400 ,   1  138  401,   1  142  871 ,   1  154  1 2 3 ,  

den   US-A  2  679  498  und  3  050  502  und  d e r   GB-A  712  6 0 6  

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

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

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

s c h i c h t e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   nach   d e r   DE-C  20  65  732 ,   d i e  

P r o d u k t e   m i t   m i n d e s t e n s   je   e i n e r   E i n h e i t   aus   a)  e i n e r  

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

dung   und  b)  e i n e r   k o n d e n s a t i o n s f ä h i g e n   V e r b i n d u n g   w i e  

e i n e m   P h e n o l e t h e r   o d e r   e i n e m   a r o m a t i s c h e n   T h i o e t h e r ,   v e r -  

b u n d e n   d u r c h   e i n   z w e i b i n d i g e s ,   von  e i n e r   k o n d e n s a t i o n s -  

f ä h i g e n   C a r b o n y l v e r b i n d u n g   a b g e l e i t e t e s   Z w i s c h e n g l i e d   w i e  

e i n e r   M e t h y l e n g r u p p e   a u f w e i s e n ;  

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

d e r   DE-C  27  18  254  o d e r   d e r   DE-A  29  28  636 ,   d i e   e i n e  

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

n o m e r e   o d e r   p o l y m e r e   V e r b i n d u n g ,   d i e   m i n d e s t e n s   e i n e  



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

e i n e   O r t h o c a r b o n s ä u r e e s t e r g r u p p e   o d e r   e i n e   C a r b o n s ä u r e -  

a m i d a c e t a l g r u p p e )   und  g e g e b e n e n f a l l s   e i n   B i n d e m i t t e l  

e n t h a l t e n ;  

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

M o n o m e r e n ,   P h o t o i n i t i a t o r e n ,   B i n d e m i t t e l n   und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   w e i t e r e n   Z u s ä t z e n ;   a l s   Monomere   w e r d e n   d a b e i   b e i -  

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

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

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

den  US-A  2  760  863  und  3  060  023  und  den  DE-A  20  64  0 7 9  

und  23  61  041  b e s c h r i e b e n   w i r d ;  

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

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

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

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

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

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

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

z.  B.  in  den  DE-C  11  17  391,   15  22  497 ,   15  72  3 1 2 ,  

23  22  046  und  23  22  047  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   au f   d i e  

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

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

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

s t e h e n .  



Die  aus  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   T r ä g e r -  

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

w e r d e n   in  b e k a n n t e r   W e i s e   d u r c h   b i l d m ä ß i g e s   B e l i c h t e n  

o d e r   B e s t r a h l e n   und  A u s w a s c h e n   d e r   N i c h t b i l d b e r e i c h e  

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

E n t w i c k l e r l ö s u n g ,   in  d i e   g e w ü n s c h t e   D r u c k f o r m   ü b e r f ü h r t .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   M a t e r i a l i e n   z e i c h n e n  

s i c h   d a d u r c h   a u s ,   daß  i h r e   A l k a l i r e s i s t e n z   e i n e r   nur   i n  

e i n e m   H 3 P 0 4 - h a l t i g e n   E l e k t r o l y t e n   a u f g e b a u t e n   O x i d s c h i c h t  

q u a l i t a t i v   z u m i n d e s t   g l e i c h w e r t i g   und  wegen   de r   g r ö ß e r e n  

S c h i c h t d i c k e   q u a n t i t a t i v   s o g a r   e h e r   ü b e r l e g e n   i s t .   D i e  

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

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

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

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

s i e r u n g   in  nu r   H 2 S 0 4 - h a l t i g e n   E l e k t r o l y t e n   o f t m a l s   zu  b e -  

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

t r i t t   b e i   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   T r ä g e r o b -  

e r f l ä c h e n   n i c h t   a u f .   Es  i s t   j e d o c h   auch   n o c h   e i n e  

z u s ä t z l i c h e   V e r b e s s e r u n g  -   n e b e n   e i n e r   h o h e n   D r u c k a u f l a g e  -  

von  aus  den  M a t e r i a l i e n   h e r g e s t e l l t e n   D r u c k f o r m e n   z u  

b e o b a c h t e n ;   w i r d   n ä m l i c h   be im  D r u c k e n   d i e   W a s s e r z u f ü h r u n g  

r e d u z i e r t ,   so  t o n t   e i n e   e i n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l -  

t e n   T r ä g e r   a u f w e i s e n d e   D r u c k f o r m   in  den  N i c h t b i l d s t e l l e n  

w e s e n t l i c h   s p ä t e r   a l s   e i n e   e i n e n   l e d i g l i c h   e i n s t u f i g   i n  

n u r   H2S04-   o d e r   H 3 P 0 4 - e n t h a l t e n d e n   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n  

a n o d i s c h   o x i d i e r t e n   T r ä g e r   a u f w e i s e n d e   D r u c k f o r m .   U n t e r -  

b r i c h t   man  d i e   W a s s e r z u f ü h r u n g   v o l l k o m m e n   b i s   zum  s t a r k e n  

A u f t r e t e n   von  Ton,  so  l ä u f t   e i n e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e -  



s t e l l t e   D r u c k f o r m   n a c h   W i e d e r a n s t e l l e n   de r   W a s s e r -  

z u f ü h r u n g   s i c h   w e s e n t l i c h   s c h n e l l e r   w i e d e r   f r e i   a l s   d i e  

n i c h t - e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   D r u c k f o r m e n .   A u ß e r d e m  

b i e t e t   das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   den  V o r t e i l ,   d a ß  

p r o b l e m l o s   auch   b e i   h o h e n   G e s c h w i n d i g k e i t e n   v o n  

b e i s p i e l s w e i s e   40  b i s   50  m/min   und  mehr   a n o d i s c h   o x i d i e r t  

w e r d e n   k a n n ,   ohne  daß  e i n e   n e n n e n s w e r t e   n e g a t i v e   B e e i n -  

f l u s s u n g   de r   O x i d s c h i c h t q u a l i t ä t   a u f t r i t t .  

Die  in  den  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   t e i l w e i s e   b e n u t z t e n  

M e t h o d e n   zur   C h a r a k t e r i s i e r u n g   de r   O b e r f l ä c h e   w a r e n   d i e  

f o l g e n d e n :  

Be i   de r   M e s s u n g   des  A b r i e b s   w i r d   e i n   R e i b r a d   ü b e r   d i e  

O b e r f l ä c h e   e i n e s   u n b e s c h i c h t e t e n   P l a t t e n s t ü c k s   g e f ü h r t  

und  d a b e i   ( b e z o g e n   au f   e i n e   S t a n d a r d b e h a n d l u n g s z e i t )   d e r  

M e s s e n v e r l u s t   der   O b e r f l ä c h e   p ro   F l ä c h e n e i n h e i t   b e s t i m m t .  

Bei   de r   U n t e r s u c h u n g ,   ob  d i e   O b e r f l ä c h e   e i n e   F a r b s t o f f a b -  

s o r p t i o n   z e i g t ,   w i r d   e i n   mi t   de r   s t r a h l u n g s e m p f i n d l i c h e n  

S c h i c h t   v e r s e h e n e s   P l a t t e n s t ü c k   b e l i c h t e t ,   e n t w i c k e l t   u n d  

dann   e i n e   H ä l f t e   mi t   e i nem  K o r r e k t u r m i t t e l   b e h a n d e l t .   J e  

g r ö ß e r   d i e   D i f f e r e n z   in  b e i s p i e l s w e i s e   den  F a r b w e r t e n  

z w i s c h e n   de r   u n k o r r i g i e r t e n   und  de r   k o r r i g i e r t e n   H ä l f t e  

i s t ,   d e s t o   mehr   F a r b e   i s t   an  de r   u n k o r r i g i e r t e n   T r ä g e r -  

m a t e r i a l o b e r f l ä c h e   a b s o r b i e r t .  

In  den  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   v e r h a l t e n   s i c h   G e w . - T e i l e  

zu  V o l . - T e i l e n   wie  kg  zu  dm3,  P r o z e n t a n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h  

-  wenn  n i c h t s   a n d e r e s   a n g e g e b e n   i s t  -   au f   das  G e w i c h t .  



B e i s p i e l   1 

E in   A l u m i n i u m b a n d   w i r d   k o n t i n u i e r l i c h   z u n ä c h s t   w ä h r e n d   12  

s e c   b e i   60°C  in  e i n e r   4 % i g e n   w ä ß r i g e n   N a O H - L ö s u n g   v o r b e -  

h a n d e l t   und   d a n a c h   w ä h r e n d   25  s e c   b e i   33°C  in  e i n e r  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   von  1  %  an  HN03  und  10 %  a n  

A l ( N O 3 ) 3   e l e k t r o c h e m i s c h   m i t   W e c h s e l s t r o m   e i n e r   S t r o m -  
d i c h t e   von  80  A/dm2  a u f g e r a u h t .   Die   z w e i s t u f i g e   a n o d i s c h e  

O x i d a t i o n   w i r d   in   1 0 % i g e r   w ä ß r i g e r   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   b e i   5 8 ° C ,  
w ä h r e n d   25  s e c   und  m i t   e i n e r   S p a n n u n g   von  60  V  und  i n  

e i n e r   w ä ß r i g e n   H 2 S 0 4 - L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   an  13  G e w . - T e i -  

l e n   H2SO4  und   0 ,6   G e w . - T e i l e n   A 1 3 + - I o n e n   p ro   100  V o l . -  

T e i l e n   L ö s u n g   b e i   46  °C,  w ä h r e n d   20  s e c   und  m i t   e i n e r  

S p a n n u n g   von  27  V  d u r c h g e f ü h r t .   Das  G e w i c h t   de r   i n s g e s a m t  

a u f g e b r a c h t e n   O x i d s c h i c h t   b e t r ä g t   1 ,7   g /m2 .   P r o b e n   a u s  
dem  a u f g e r a u h t e n   und  a n o d i s c h   o x i d i e r t e n   A l u m i n i u m b a n d  

w e r d e n   m i t   dem  f o l g e n d e n   p o s i t i v - a r b e i t e n d e n   l i c h t e m p -  
f i n d l i c h e n   G e m i s c h   b e s c h i c h t e t :  

0 , 6   G e w . - T e i l e   des  V e r e s t e r u n g s p r o d u k t e s   aus  1  M o l  

2 , 2 ' - D i h y d r o x y - d i n a p h t h y l - ( 1 , 1 ' ) - m e t h a n  

und  2  Mol  N a p h t h o c h i n o n - ( 1 , 2 ) - d i a z i d -  

( 2 ) - 5 - s u l f o n s ä u r e c h l o r i d  

1 ,0   G e w . - T e i l e   des   4 - ( 2 - P h e n y l - p r o p - 2 - y l ) - p h e n y l e s t e r s  

de r   N a p h t h o c h i n o n - ( 1 , 2 ) - d i a z i d - ( 2 ) - 4 -  
s u l f o n s ä u r e  

7 , 5   G e w . - T e i l e   N o v o l a k h a r z  

0,1  G e w . - T e i l e   K r i s t a l l v i o l e t t b a s e  

0 , 3   G e w . - T e i l e   N a p h t h o c h i n o n - ( 1 , 2 ) - d i a z i d - ( 2 ) - 4 -  

s u l f o n s ä u r e c h l o r i d  

90  V o l . - T e i l e   E t h y l e n g l y k o l m o n o e t h y l e t h e r  



Das  S c h i c h t g e w i c h t   b e t r ä g t   e twa   2  g /m2.   Zur  H e r s t e l l u n g  

d e r   D r u c k f o r m   w i r d   in  b e k a n n t e r   W e i s e   b e l i c h t e t   und  m i t  

e i n e r   w ä ß r i g - a l k a l i s c h e n   L ö s u n g   e n t w i c k e l t .   Von  e i n e r  

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

f ü h r u n g   e twa   2 0 0 . 0 0 0   D r u c k e   in  g u t e r   Q u a l i t ä t   e r z e u g e n .  

B e i s p i e l   2 

Es  w i r d   p r i n z i p i e l l   n a c h   den  A n g a b e n   des  B e i s p i e l s   1  v e r -  

f a h r e n ,   a b e r   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   v o n  

0 ,7   G e w . - T e i l e n   an  HCl  und  1,2  G e w . - T e i l e n   A 1 C 1 3 . 6 H 2 0   p r o  
100  V o l . - T e i l e n   L ö s u n g   e l e k t r o c h e m i s c h   a u f g e r a u h t .   D i e  

a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   e r f o l g t   in  1 2 % i g e r   w ä ß r i g e r   H 3 P 0 4 -  

L ö s u n g   und  mi t   e i n e r   S p a n n u n g   von  50  V  bzw.  in  e i n e r  

w ä ß r i g e n   H 2 S 0 4 - L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   an  15  G e w . - T e i l e n  

H2S04 .   Die  aus  de r   l i c h t e m p f i n d l i c h   b e s c h i c h t e t e n   P l a t t e  

h e r g e s t e l l t e   D r u c k f o r m   w e i s t   be im  D r u c k e n   e i n e n   n o c h  

n i e d r i g e r e n   W a s s e r b e d a r f   a u f ,   und  i h r e   D r u c k a u f l a g e   l i e g t  

n u r   g e r i n g f ü g i g   u n t e r   de r   n a c h   B e i s p i e l   1  e r z i e l t e n .  

B e i s p i e l   3 

Es  w i r d   p r i n z i p i e l l   n a c h   den  A n g a b e n   des  B e i s p i e l   1  v e r -  

f a h r e n ,   a b e r   a u c h   m e h r s t u f i g   ( s i e h e   DE-A  33  05  067,   a n g e -  
m e l d e t   am  14.  F e b r u a r   1983)   a u f g e r a u h t .   Der  e r s t e n   A u f -  

r a u h s t u f e   d u r c h   D r a h t b ü r s t e n   f o l g t   e i n e   a b t r a g e n d e   Z w i -  

s c h e n b e h a n d l u n g   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   N a O H - L ö s u n g   und  d a n a c h  

e i n e   e l e k t r o c h e m i s c h e   A u f r a u h s t u f e   in  e i n e r   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   von  1,5  %  an  HN03  und  5  %  a n  

A l ( N 0 3 ) 3 .   Die  a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   e r f o l g t   in  8  % i g e r  

w ä ß r i g e r   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   b e i   60°C  bzw.  in  e i n e r   w ä ß r i g e n  

H 2 S 0 4 - L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   an  25  G e w . - T e i l e n   H2S04  b e i  



4 0 ° C .   Die  l i c h t e m p f i n d l i c h   b e s c h i c h t e t e   P l a t t e   z e i g t   b e i m  

B e l i c h t e n   e i n e   g e g e n ü b e r   dem  B e i s p i e l   1  d e u t l i c h   v e r r i n -  

g e r t e   U n t e r s t r a h l u n g s n e i g u n g   und  b e s i t z t   a l s   D r u c k f o r m  

d i e   im  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n e n   E i g e n s c h a f t e n .  

B e i s p l e l   4  

Es  w i r d   p r i n z i p i e l l   n a c h   den  A n g a b e n   des  B e i s p i e l s   2  v e r -  

f a h r e n ,   a b e r   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   v o n  

10 %  an  H3P04  b e i   55°C,   w ä h r e n d   40  sec   und  m i t   e i n e r  

S p a n n u n g   von  60  V  in  de r   e r s t e n   S t u f e   und  in  e i n e r   w ä ß -  

r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   von  15 %  an  H2S04  b e i   4 5 ° C ,  

w ä h r e n d   40  sec   und  m i t   e i n e r   S p a n n u n g   von  30  V  in  d e r  

z w e i t e n   S t u f e   a n o d i s c h   o x i d i e r t .   Die   n a c h   B e i s p i e l   1 

l i c h t e m p f i n d l i c h   b e s c h i c h t e t e   P l a t t e   w e i s t   p r a k t i s c h  

k e i n e   F a r b s t o f f a b s o r p t i o n   a u f   und  de r   A b r i e b   d e r  

O x i d s c h i c h t   l i e g t   b e i   0 , 7 6   g / m 2 .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   V  1 

Es  w i r d   in  de r   A u f r a u h s t u f e   n a c h   den  A n g a b e n   des  B e i -  

s p i e l s   1  v e r f a h r e n ,   a b e r   d i e   z w e i s t u f i g e   a n o d i s c h e   O x i -  

d a t i o n   n a c h   d e r   L e h r e   d e r   e i n g a n g s   z i t i e r t e n   und  d i s k u -  

t i e r t e n   GB-A  2  088  901  d u r c h g e f ü h r t ;   und  zwar   in  d e r  

e r s t e n   S t u f e   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   v o n  

30  %  an  H3P04  b e i   55°C ,   w ä h r e n d   240  sec   und  m i t   e i n e r  

S p a n n u n g   von  20  V,  und  in  de r   z w e i t e n   S t u f e   in  e i n e r  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   von  27 %  an  H3P04  und  15  % 

an  H2S04  b e i   45°C ,   w ä h r e n d   240  sec   und  m i t   e i n e r   S p a n -  

n u n g   von  35  V.  Die  n a c h   B e i s p i e l   1  l i c h t e m p f i n d l i c h   b e -  

s c h i c h t e t e   P l a t t e   w e i s t   e i n e  -   j e   n a c h   M e ß m e t h o d e  -   e t w a  

3  b i s   22  f a c h e   F a r b a b s o r p t i o n   ( v e r g l i c h e n   m i t   den  W e r t e n  



des  B e i s p i e l s   4)  a u f  u n d   de r   A b r i e b   de r   O x i d s c h i c h t  

l i e g t   b e i   1 , 1 8   g / m 2 .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   V  2 

Es  w i r d   in  de r   A u f r a u h s t u f e   n a c h   den  A n g a b e n   des  B e i -  

s p i e l s   1  v e r f a h r e n ,   a b e r   d i e   z w e i s t u f i g e   a n o d i s c h e   O x i -  

d a t i o n   n a c h   de r   L e h r e   de r   e i n g a n g s   z i t i e r t e n   und  d i s k u -  

t i e r t e n   EP-B  0  007  234  d u r c h g e f ü h r t ;   und  zwar   in  d e r  

e r s t e n   S t u f e   in  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   v o n  

45  %  an  H3P04  und  in  de r   z w e i t e n   von  15  %  an  H2S04,   w o -  

b e i   e i n   W e c h s e l s t r o m   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  2  A/dm2  w ä h -  

r e n d   j e   240  sec   zur   E i n w i r k u n g   kommt.   Die  n a c h   B e i s p i e l  
1  l i c h t e m p f i n d l i c h   b e s c h i c h t e t e   P l a t t e   w e i s t   e i n e  -   j e  
n a c h   M a ß m e t h o d e  -   e twa   7  b i s   29  f a c h e   F a r b a b s o r p t i o n  

( v e r g l i c h e n   m i t   den  W e r t e n   des  B e i s p i e l s   4)  a u f   und  d e r  

A b r i e b   de r   O x i d s c h i c h t   l i e g t   b e i   2 , 2 0   g / m 2 .  



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

b a n d f ö r m i g e m   M a t e r i a l   aus  c h e m i s c h ,   m e c h a n i s c h   u n d / o d e r  

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

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

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

P h o s p h o r s ä u r e   und  a n s c h l i e ß e n d   in  b)  e i n e m   w ä ß r i g e n  

E l e k t r o l y t e n   mi t   e i n e m   G e h a l t   an  S c h w e f e l s ä u r e ,   d a d u r c h  

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

E l e k t r o l y t e n   m i t   e i n e m   G e h a l t   von  60  b i s   180  g /1   a n  

P h o s p h o r s ä u r e ,   b e i   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r   von  47  b i s   7 0 ° C  

und  m i t   e i n e r   S p a n n u n g   von  36  b i s   80  V  und  d i e   S t u f e   b )  

in   e i n e m   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   m i t   e i n e m   G e h a l t   von  60  

b i s   300  g /1   an  S c h w e f e l s ä u r e ,   b e i   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r   v o n  

30  b i s   65°C  und  m i t   e i n e r   S p a n n u n g   von  15  b i s   35  V 

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

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

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

G e h a l t   von  80  b i s   150  g / 1   an  P h o s p h o r s ä u r e   b e i   e i n e r   B a d -  

t e m p e r a t u r   von  50  b i s   65°C  und  m i t   e i n e r   S p a n n u n g   von  4 0  

b i s   70  V  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

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

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

m i t   e i n e m   G e h a l t   von  80  b i s   250  g /1   an  S c h w e f e l s ä u r e ,   b e i  

e i n e r   B a d t e m p e r a t u r   von  40  b i s   60°C  und  m i t   e i n e r   S p a n -  

n u n g   von  20  b i s   30  V  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  



4.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   1  b i s   3,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  de r   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   in  der   S t u f e  

a)  m a x i m a l   30  g / l   an  e i n e r   von  P h o s p h o r s ä u r e   v e r s c h i e d e -  

nen   K o m p o n e n t e   e n t h ä l t .  

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

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  de r   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   in  der   S t u f e  

b)  m a x i m a l   50  g /1   an  e i n e r   von  S c h w e f e l s ä u r e   v e r s c h i e d e -  

nen  K o m p o n e n t e   e n t h ä l t .  

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

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

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

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

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  z w i s c h e n   de r   A u f r a u h u n g   und  der   S t u f e  

a)  z u s ä t z l i c h   e i n e   a b t r a g e n d e   B e h a n d l u n g   d u r c h g e f ü h r t  

w i r d .  

8.  V e r w e n d u n g   e i n e s   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   7  h e r g e s t e l l -  

t e n   M a t e r i a l s   a l s   T r ä g e r m a t e r i a l   f ü r   e i n e   s t r a h l u n g s e m p -  

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