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BE  CH  DE  FR  GB  IT  LI  NL  SE 

©  Verfahren  zur  einstufigen  anodischen  Oxidation  von  Trägermaterialien  aus  Aluminium  für  Offsetdruckplatten. 
  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von  platten-,  folien-  oder 
bandförmigen  Trägermaterialien  für  Offsetdruckplatten  aus 
aufgerauhtem  Aluminium  oder einer seiner  Legierungen  wird 
mit  einer  anodischen  Oxidationsstufe  durchgeführt,  nämlich 
in  einem  wäßrigen  Elektrolyten  mit  einem,  Gehalt  an  Phos- 
phor  enthaltenden  Anionen.  Dabei  wird  ein  Elektrolyt  mit 
einem  Gehalt  an  gelösten  Phosphoroxo-Anionen, 
ausgenommen  ist  ein  aus  wäßriger  H3P0.  bestehender  Elek- 
trolyt,  eingesetzt,  und  die  Behandlung  wird  während  eines 
Zeitraums  von  1  bis  90  sec,  bei  einer  Spannung  zwischen  10 
und  100  V  und  bei  einer  Temperatur  von  10  bis  80  °C  durc- 
hgeführt.  Der  Elektrolyt  ist  insbesondere  ein  Salz  einer  Phos- 
phorsauerstoffsäure  wie  Na3PO4  oder  K3PO4.  Nach  dieser 
anodischen  Oxidation  kann  auch  noch  zusätzlich  eine  Hydro- 
philierung  des  Trägermaterials  durchgeführt werden. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e in   e i n 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   für   A l u m i n i u m ,   das   a l s   T r ä g e r m a t e r i a l  

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

T r ä g e r m a t e r i a l i e n   für   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   ode 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   mit   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 ,   mi t   d e r e n   H i l f e   e in   d r u c k e n d e s   B i l d   auf  p h o t o -  

m e c h a n i s c h e m   Wege  e r z e u g t   w i r d .   Nach  H e r s t e l l u n g   e i n 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   beim  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   u n d  

b i l d e t   z u g l e i c h   an  den  beim  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 )   den  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   fü 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 .  

A n  e i n e n   S c h i c h t t r ä g e r   für   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   d e s h a l b   f o l g e n d e  

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

-  Die  nach  d e 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   d e 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   Ausmaß 

das   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  beim  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   de r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   vor   bzw.  d e r  

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

in  e inem  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 .  

Als   B a s i s m a t e r i a l   für   d e r a r t i g e   S c h i c h t t r ä g e r   wird  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 .  Z u r   S t e i g e r u n g   de r   A b r i e b -  

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

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

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

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

wie  H2S04,   H3p04,   H2C204,   H3BO3,  A m i d o s u l f o n s ä u r e ,   S u l f o -  

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

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

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

in  S t r u k t u r ,   S c h i c h t d i c k e   und  W i d e r s t a n d s f ä h i g k e i t   g e g e n -  
ü b e r   C h e m i k a l i e n .   In  de r   P r a x i s   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   w e r d e n   i n s b e s o n d e r e   w ä ß r i g e   H2S04-   o d e r  

H 3 P 0 4 - L ö s u n g   e i n g e s e t z t .   Für  H2S04  e n t h a l t e n d e   E l e k t r o l y -  

te   wi rd   b e i s p i e l h a f t   auf   d ie   EP-B  0  004  569  (=  US-A 

4  211  619)  und  den  d o r t   g e n a n n t e n   S t a n d   de r   T e c h n i k   v e r -  

w i e s e n .  

In  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 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  und  b e s i t z e n   be i   O f f -  

s e t d r u c k p l a t t e n   ü b l i c h e r w e i s e   e in   S c h i c h t g e w i c h t   von  e t w a  

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 t w a  

0 , 1 5   b i s   3,0  um.  N a c h t e i l i g   i s t   be i   der   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   für   O f f s e t d r u c k -  

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

t r o l y t e n   e r z e u g t e n   O x i d s c h i c h t e n   g e g e n ü b e r   a l k a l i s c h e n  

L ö s u n g e n ,   wie  s i e   b e i s p i e l s w e i s e   bei   der   V e r a r b e i t u n g   v o n  

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   Um- 

f a n g   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 a u e r -  

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

t r o l y t e n   i s t   an  s i c h   e b e n f a l l s   b e k a n n t :  

In  der   DE-B  16  71  614  (=  US-A  3  511  661)  w i rd   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  de r   A l u m i n i u m t r ä g e r   bei   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   17  °C  in  e i n e r   m i n d e s t e n s   1 0 % i g e n  

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

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



Aus  d e 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 in   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  

a u s   A l u m i n i u m   in  e i n e r   50%igen   w ä ß r i g e n   H 3 P 0 4 - L ö s u n g   b e i  

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

r a t u r   von  15  b i s   4 0  ° C   a n o d i s c h   o x i d i e r t   w i r d .  

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

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

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

w ä ß r i g e n   N a 3 P 0 4 - L ö s u n g   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  20  b i s  

40  °C,  e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  0,8  b i s   3,0  A/dm2  und  w ä h -  

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

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

b i s   200  mg/m2  a u f w e i s e n .   Das  A l u m i n i u m   kann  v o r h e r   a u c h  

m e c h a n i s c h   o d e r   c h e m i s c h   a u f g e r a u h t   bzw.  g e ä t z t   w e r d e n .  

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

m i n i u m ,   das   d a n a c h   mi t   e i n e r   w a s s e r l ö s l i c h e n   o d e r   w a s s e r -   . 
d i s p e r g i e r b a r e n   B e s c h i c h t u n g s s u b s t a n z   v e r s e h e n   w e r d e n  

s o l l ,   nach  de r   DE-B  23  49  113  (=  US-A  3  960  676)  e n t -  

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

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

t e n ,   C h r o m a t e n ,   M o l y b d a t e n   o d e r   V a n a d a t e n .   E ine   H e r s t e l -  

l u n g   von  T r ä g e r m a t e r i a l i e n   f ü r   D r u c k p l a t t e n   w i r d   n i c h t  

e r w ä h n t ,   e b e n s o w e n i g   e i n e   v o r h e r g e h e n d e   A u f r a u h u n g   d e s  

M a t e r i a l s .  

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

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

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



nium  in  e i n e r   w ä ß r i g e n   Lösung  aus   H3P03  o d e r   e inem  G e -  

m i s c h   aus   H2S04 /H3P03   e r z e u g t   w i r d ;   d a n a c h   wi rd   d i e s e r  

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

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

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

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

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

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

a u ß e r d e m   d i e   z w e i t e   bei   e i n e r   r e l a t i v   hohen   T e m p e r a t u r  

( 8 0 ° ) .  

E ine   in  H3P04  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   Medien   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   auf   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   w i e  

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   ode r   g e r i n g e  

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   können   b e 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  etwa  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 ie   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 g e n   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 ,   i n  

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   des   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  H3P04  a u f g e b a u t e n   O x i d s c h i c h t   i s t   auch  d i e   m e c h a -  

n i s c h e   S t a b i l i t ä t   des  Oxids   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   der   A b r i e b f e s t i g k e i t   zur  F o l g e  

h a t .   Bei  b e s t i m m t e n   n e g a t i v - a r b e i t e n d e n   S c h i c h t e n  k ö n n e n  



a u c h   H a f t u n g s p r o b l e m e   a u f t r e t e n ,   so  daß  e i n   in  H3P04 
a n o d i s i e r t e r   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r   n i c h t   u n i v e r s e l l   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n   k a n n . D i e   in  e inem  Na3P04  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 u f g e r a u h t e n   O x i d s c h i c h t e n   des  S t a n -  

d e s   d e r   T e c h n i k   w e r d e n   e i n e r s e i t s   in  fü r   e i n e   s c h n e l l -  

l a u f e n d e   m o d e r n e   B a n d b e h a n d l u n g s a n l a g e   zu  l a n g e r   B e h a n d -  

l u n g s z e i t   e r z e u g t   und  s i n d   a u ß e r d e m   m i t   e i n e m   O x i d -  

s c h i c h t g e w i c h t   von  b i s   zu  200  mg/m2  n i c h t   g e e i g n e t ,   d i e  

f e i n e   P o r e n s t r u k t u r   e i n 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 n  

A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e   a u s r e i c h e n d   gegen   m e c h a n i s c h e n  

A b r i e b   zu  s c h ü t z e n .   Dazu  s i n d   für   d i e   h e u t e   vom  M a r k t  

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

te   von  mehr  a l s   500  mg/m2,   i n s b e s o n d e r e   von  mehr  a l s   800  
mg/m2  e r f o r d e r l i c h .  

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

w e l c h e   d i e   V o r t e i l e   von  zwei   v e r s c h i e d e n e n   E l e k t r o l y t e n  

zu  v e r e i n i g e n   s u c h e n ,   indem  e 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 ;   d i e s   auch   für   den  E i n s a t z   von  P h o s -  

p h a t i o n e n   e n t h a l t e n d e   L ö s u n g e n   in  e i n e r   d e r   b e i d e n   S t u -  

f e n .  

In  d e r   p r i o r i t ä t s ä l t e r e n ,   n i c h t - v o r v e r ö f f e n t l i c h t e n   DE-A 

32  06  470  wi rd   e in   z w e i s t u f i g e s   O x i d a t i o n s v e r f a h r e n   z u r  

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

b e s c h r i e b e n ,   be i   dem  d i 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   au f   der   B a s i s   von  S c h w e f e l s ä u r e   u n d  

b)  e i n e m   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   mit   e i n e m   G e h a l t   an  P h o s -  

p h o r o x o - ,   P h o s p h o r f l u o r o -   u n d / o d e r   P h o s p h o r o x o f l u o r o - A n -  
i o n e n   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .   E ine   u m g e k e h r t e   R e i h e n f o l g e   d e r  



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

v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   e i n g e r e i c h t e   P a t e n t a n m e l d u n g   P 

33  28  048  m i t   dem  T i t e l   " V e r f a h r e n   zur  z w e i s t u f i g e n  

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

nium  für   O f f s e t d r u c k p l a t t e n " .   D i e s e   z w e i s t u f i g e n   O x i d a -  

t i o n s v e r f a h r e n   können   zwar  fü r   d i e   P r a x i s   b r a u c h b a r e  

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

ben ,   d i e   a u c h   d i e   A l k a l i r e s i s t e n z   e i n e s   in  H3P04  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   e r z e u g t e n   O x i d s   e r r e i -  

chen   o d e r   d i e s e m   r e c h t   nahe  kommen,  s i e   e r f o r d e r n  

j e d o c h   immer  e i n e n   h ö h e r e n   a p p a r a t i v e n   A u f w a n d ,   da  i n  

zwei  B ä d e r n ,   h ä u f i g   noch  u n t e r   Z w i s c h e n s c h a l t u n g   e i n e s  

S p ü l b a d s ,   a n o d i s c h   o x i d i e r t   w e r d e n   muß.  Eine  s o l c h e  

A n l a g e   e r f o r d e r t   dann  z u s ä t z l i c h e   A g g r e g a t e   und  Ü b e r -  

w a c h u n g s m a ß n a h m e n ,   wodurch   u . a .   auch  z u s ä t z l i c h e   F e h -  

l e r q u e l l e n   e n t s t e h e n   k ö n n e n .  

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   von  T r ä g e r m a t e r i a l i e n  

fü r   O f f s e t d r u c k p l a t t e n   auf   d e r   B a s i s   von  a u f g e r a u h t e m  

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

ßen  a p p a r a t i v e n   und  v e r f a h r e n s t e c h n i s c h e n   Aufwand   d u r c h -  

g e f ü h r t   w e r d e n   kann  und  das  T r ä g e r m a t e r i a l i e n   l i e f e r t ,  

d i e   s i c h   d u r c h   e i n e   g e s t e i g e r t e   R e s i s t e n z   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   und  d u r c h   s e h r   g u t e   m e c h a n i s c h e   S t a b i -  

l i t ä t   a u s z e i c h n e n .  

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

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



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

nium  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   e i n 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  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   e n t h a l t e n d e n   A n i o n e n .   Das  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   dann   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  das   A lumin ium  z u n ä c h s t   e l e k t r o c h e m i s c h   o d e r  

m e c h a n i s c h   und  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   und  d a n a c h   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   an  g e l ö s t e n  

P h o s p h o r o x o - A n i o n e n ,   a u s g e n o m m e n   i s t   e in   aus  w ä ß r i g e r  

H3P04  b e s t e h e n d e r   E l e k t r o l y t ,   w ä h r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m s  

von  1  b i s   90  s ec ,   bei   e i n e r   S p a n n u n g   z w i s c h e n   10  und  100 

V  und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  10  b i s   80  °C  a n o d i s c h  

o x i d i e r t   w i r d .  

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

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

von  5  b i s   70  s ec ,   be i   e i n e r   S p a n n u n g  z w i s c h e n   20  und  80  V 

und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  15  b i s  7 0   °C  d u r c h g e f ü h r t ,  

i n s b e s o n d e r e   von  10  b i s   60  s e c ,   be i   30  b i s   60  V  und  b e i  

25  b i s   60  °C.  

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

p h o r o x o - A n i o n e n   e n t h ä l t   b e v o r z u g t   e i n   Sa lz   mi t   dem  e n t -  

s p r e c h e n d e n   A n i o n ,   i n s b e s o n d e r e   e i n   S a l z   mi t   e inem  A l k a -  

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

o x o - A n i o n ,   a b e r   auch  S ä u r e n ,   b e v o r z u g t   O l i g o -   und  P o l y -  

p h o s p h o r s ä u r e n   s ind   e i n s e t z b a r .   Die  K o n z e n t r a t i o n   d e s  

w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   kann  in  w e i t e n   G r e n z e n   v a r i i e r t  

w e r d e n ,   b e v o r z u g t   l i e g t   s i e   z w i s c h e n   20  g/1  und  der   j e -  

w e i l i g e n   S ä t t i g u n g s g r e n z e   des   S a l z e s   be i   der   v o r g e g e b e -  



nen  T e m p e r a t u r ,   im  a l l g e m e i n e n   b r i n g t   e i n e   K o n z e n t r a t i o n  

von  mehr  a l s   500  g/1  k e i n e   V o r t e i l e .   B e i s p i e l e   fü r   g e -  

e i g n e t e   V e r b i n d u n g e n   im  E l e k t r o l y t e n   s i n d :  

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

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

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

P h o s p h o r i g e   S ä u r e   H3P03  
N a t r i u m d i h y d r o g e n p h o s p h i t   NaH2P03  

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

D i p h o s p h o r s ä u r e   ( P y r o p h o s p h o r s ä u r e )   H4P2O7 

N a t r i u m p y r o p h o s p h a t   Na4P2O7  

T r i p h o s p h o r s ä u r e   H 5 P 3 0 1 0  

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

P o l y p h o s p h o r s ä u r e   H n + 2 P n 0 3 n + 1  
H e x a n a t r i u m t e t r a p o l y p h o s p h a t   Na6P4O13  

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

M e t a p h o s p h o r s ä u r e   H n ( P O 3 ) n  

In  g l e i c h e r   Weise   s i n d   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   Ammonium-  u n d  

i n s b e s o n d e r e   K a l i u m s a l z e   v e r w e n d b a r .  

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

A n o d i s i e r v e r f a h r e n s   v e r w e n d e t   e i n e   L ö s u n g   von  T r i n a t r i u m -  

p h o s p h a t   (Na3P04)   ode r   T r i k a l i u m p h o s p h a t   (K3P04)  in  v o l l -  

e n t s a l z t e m   W a s s e r   a l s   E l e k t r o l y t .  

Das  nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   zu  e r z i e l e n d e  

O x i d s c h i c h t g e w i c h t   w ä c h s t   mit   s t e i g e n d e r   E l e k t r o l y t k o n -  

z e n t r a t i o n   und  s t e i g e n d e r   S p a n n u n g .   W ä h r e n d   be i   E l e k t r o -  

l y t k o n z e n t r a t i o n e n   u n t e r   60  g / l ,   be i   S p a n n u n g e n   v o n   b i s  



zu  60  V  und  E i n w i r k z e i t e n   von  b i s   zu  90  sec   O x i d s c h i c h t -  

g e w i c h t e   von  b i s   zu  etwa  1  g/m2  zu  e r r e i c h e n   s i n d ,   k ö n n e n  

bei  h ö h e r e n   E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n e n   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e  

O x i d s c h i c h t g e w i c h t e   von  s o g a r   ü b e r   3  g/m2  a u f g e b a u t   w e r -  

den.   Das  h ö c h s t e   O x i d s c h i c h t w a c h s t u m   bei   E i n s a t z   der   g e -  
n a n n t e n   P h o s p h o r o x o - A n i o n e n   wi rd   in  der  R e g e l   mi t   K3P04  
oder   Na3PO4  e r z i e l t .   Die  zu  e r z i e l e n d e n   O x i d s c h i c h t d i c k e n  

in  d i e s e m   E l e k t r o l y t e n   können   ü b e r r a s c h e n d   d u r c h a u s   im 

B e r e i c h   e i n e s   in  einem  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 r z e u g t e n   O x i d s   l i e g e n .   Der  e r w ä h n t e   E i n f l u ß   de r   K o n z e n -  

t r a t i o n   d e s   E l e k t r o l y t e n   au f   das  zu  e r z i e l e n d e   O x i d -  

s c h i c h t g e w i c h t   i s t   bei   V e r w e n d u n g   von  H3P04  in  K o n z e n -  

t r a t i o n e n   ü b e r   100  g / l ,   d i e s   im  G e g e n s a t z   zu  den  e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß   e i n g e s e t z t e n   E l e k t r o l y t e n ,   n i c h t   f e s t z u s t e l -  

l e n .  

Ein  n i c h t   e r w a r t e t e r   E f f e k t   auf   das  O x i d s c h i c h t w a c h s t u m  

e r g i b t   s i c h   a u c h   aus  dem  Ü b e r g a n g   von  e i n e r   d i e   P h o s p h o r -   . 
o x o - A n i o n e n   e n t h a l t e n d e n   S ä u r e   zur  e n t s p r e c h e n d e n   S a l z -  

l ö s u n g .   In  d e r   Re ihe   der   oben  a n g e f ü h r t e n   E l e k t r o l y t e n  

werden   m i t   den   S a l z e n   der   P h o s p h o r o x o - A n i o n e n   e n t h a l t e n -  

den  S ä u r e n   in  d e r   Regel   h ö h e r e   O x i d s c h i c h t g e w i c h t e   e r -  

z i e l t .  

Die  S t r o m - Z e i t - K u r v e n   der   A n o d i s i e r u n g   in  den  v e r s c h i e d e -  

nen  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n g e s e t z t e n   E l e k t r o l y t e n   z e i g e n ,   d a ß  

nur  bei   V e r w e n d u n g   von  Na3P04  o d e r   K3P04  ü b e r   d i e   Z e i t  

e in   k o n s t a n t e r   S t r o m f l u ß   a u f r e c h t e r h a l t e n   b l e i b t .   Das  

h e i ß t ,   be im  E i n s a t z   von  Na3P04  o d e r   K3P04  im  w ä ß r i g e n  

E l e k t r o l y t e n   zu r   A n o d i s i e r u n g   i s t   das  O x i d s c h i c h t w a c h s t u m  

a b h ä n g i g   von  d e r   A n o d i s i e r d a u e r .   A l l e r d i n g s   muß  b e i  



l a n g e n   A n o d i s i e r z e i t e n   auch  e i n e   R ü c k l ö s u n g   des   Ox ids   im 

A n o d i s i e r e l e k t r o l y t e n   in  Kauf  genommen  w e r d e n .   In  d e n  

m e i s t e n   a n d e r e n   u n t e r s u c h t e n   E l e k t r o l y t e n ,   m i t   A u s n a h m e  

von  H3P04  ( n i c h t   b e a n s p r u c h t )   und  H3P031  f ä l l t   d e r   S t r o m  

von  h o h e n   A n f a n g s w e r t e n   be i   v o r g e g e b e n e r   S p a n n u n g  

s c h n e l l ,   i n n e r h a l b   von  10  b i s   30  sec  ( a b h ä n g i g   vom  E l e k -  

t r o l y t e n ) ,   auf   Wer te   u n t e r   1  b i s   2  A/dm2  ab.  D a d u r c h   f ü h -  

ren   l ä n g e r e   A n o d i s i e r z e i t e n   nur  in  s e h r   u n t e r g e o r d n e t e m  

Maße  zu r   w e i t e r e n   E r h ö h u n g   des  O x i d s c h i c h t g e w i c h t s .  

Im  G e g e n s a t z   zum  O x i d s c h i c h t g e w i c h t   i s t   d i e   A l k a l i r e s i -  

s t e n z   ( g e m e s s e n   im  Z i n k a t - T e s t )   des  Ox ids   ab  K o n z e n t r a -  

t i o n e n   von  mehr  a l s   60  g/1  n i c h t   w e i t e r   s i g n i f i k a n t   v o n  

de r   K o n z e n t r a t i o n   des  E l e k t r o l y t e n   a b h ä n g i g .   Nach  E r r e i -  

chen   d e r   m a x i m a l e n   Z i n k a t - T e s t - Z e i t   bei   e i n e r   K o n z e n t r a -  

t i o n   z w i s c h e n   60  und  100  g /1   an  z .B.   Na3P04  b e w i r k t   d i e  

w e i t e r e   K o n z e n t r a t i o n s s t e i g e r u n g   des  E l e k t r o l y t e n   k e i n e  

Zunahme  d e r   Z i n k a t - T e s t - Z e i t .   Bei  h o h e r   S p a n n u n g   w i r d  

e h e r   e i n   l e i c h t e r   R ü c k g a n g   v e r z e i c h n e t .   Die  A n o d i s i e r z e i t  

be i   v o r g e g e b e n e r   K o n z e n t r a t i o n   und  S p a n n u n g   i s t   e b e n f a l l s  

nur   von  u n t e r g e o r d n e t e m   E i n f l u ß   auf  d ie   A l k a l i r e s i s t e n z  

des  O x i d s .  

Den  H a u p t e i n f l u ß   auf   d i e   A l k a l i r e s i s t e n z   üb t   d i e   a n g e l e g -  

te  A n o d i s i e r s p a n n u n g   a u s .   Das  A n s t e i g e n   d e r   Z i n k a t - T e s t -  

Z e i t e n   i s t   g l e i c h l a u f e n d   mi t   e i n e r   E r h ö h u n g   d e r   S p a n n u n g .  

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   für   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 ie   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   an  S i ,  



Fe,  T i ,   Cu  und  Zn  a u f w e i s e n .   D iese   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   nach   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.  du rch   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 )   und  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 )   o d e r   nur  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 .  

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

f ü h r t   w e r d e n ,   s i e   w e r d e n   abe r   b e v o r z u g t   k o n t i n u i e r l i c h  

d u r c h g e f ü h r 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   be 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   e l e k -  

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

T e m p e r a t u r   des  E l e k t r o l y t e n   z w i s c h e n   20  und  60°  C,  d i e  

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

g /1   ( b e i   S a l z e n   auch   h ö h e r ) ,   d ie   S t r o m d i c h t e   z w i s c h e n   15 

und  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  

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

a l s   S t r o m a r t   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   der   S t r o m s t ä r k e   fü 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  

R   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  um.  Die  R a u h t i e f e   wi rd   n a c h   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   Rz  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   ode 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 -  

nol   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   ode r   bei   m e h r e r e n   A u f r a u h s t u f e n  

auch  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   kann  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 -  

den ,   wobei   i n s b e s o n d e r e   max imal   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   we rden   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   ode r   w ä ß r i g e   S ä u r e l ö s u n g e n   auf   d e r  

B a s i s   von  HN031  H2S04  ode 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   der   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   Wi rkung   haben   und  b e i s p i e l s -  

w e i s e  z u r   E n t f e r n u n g   von  be i   de 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   von  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 .  

Der  S t u f e   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   auch  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 ,   wobei   d i e s   i n s b e s o n d e r e  

im  v o r l i e g e n d e n   V e r f a h r e n   o f t m a l s   n i c h t   e r f o r d e r l i c h   i s t .  

Dabe i   w i rd   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   ode 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   des  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  der   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  de r   DE-B  14  71  707  (=  US-A 

3  181  461)  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   o f t m a l s  

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

z u s ä t z l i c h   zu  s t e i g e r n ,   wobe i   d ie   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   a l s  

T r ä g e r   für   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   beim  H e r s t e l l e r   von  v o r s e n s i b i l i s i e r t e n   D r u c k -  

p l a t t e n   ode 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   auf   d a s  

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   und /   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  der   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 ,   John  W i l e y   &  Sons  V e r l a g ,   New  York  1 9 6 5  

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

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

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

V e r b i n d u n g e n   beim  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   ode r   v e r n e t z t   w e r d e n   ( K o s a r ,   K a p i t e l   4);  d i e  



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

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

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

( K o s a r ,   K a p i t e l   5);  und  d 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   ode 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 ie   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   können   d i e s e   S c h i c h t e n   s e l b s t -  

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

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

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

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

m ä ß e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   T r ä g e r m a t e r i a l i e n   e 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 o 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   ode r   - a m i d e ,   d ie   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  817  

und  2  331  377  und  den  EP-A  0  021  428  und  0  055  814  

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



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

a l d e h y d ,   d i e   b e i s p i e l s w e i s e   in  den  DE-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  der   GB-A  712  606  

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

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

t i s c h e r   D i a z o n i u m v e r b i n d u n g e n   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   mi 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 in   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   der   DE-A  26  10  8 4 2 ,  

de 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  

be i   B e s t r a h l u n g   Säu re   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 in   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   a u s  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   mit  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  079 

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  der   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 in   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 in   h o c h m o l e k u l a r e s   P o l y -  

m e r e s   m i 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  312,   23  22  046  

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

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

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

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

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

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

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

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

e i n e r   w ä ß r i g - a l k a l i s c h e n   E n t w i c k l e r l ö s u n g ;   in  d 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 .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   e i n s t u f i g e   V e r f a h r e n   v e r e i n i g t   u . a .  

f o l g e n d e   V o r t e i l e :  



-  Die  A l k a l i r e s i s t e n z   des   e r z e u g t e n   Oxids   i s t   dem  i n  

e i n e m   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   e r z e u g -  

t e n   Oxid  d e u t l i c h   und  dem  in  e i n e m   H3P04  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 u f g e b a u t e n   Oxid  m e r k l i c h   ü b e r -  

l e g e n .  

-  Das  e r z i e l t e   O x i d s c h i c h t g e w i c h t   e r r e i c h t   d ie   W e r t e   d e r  

in  e inem  H2S04  e n t h a l t e n d e n   E l e k t r o l y t e n   e r z e u g t e n  

O x i d s c h i c h t   und  i s t   d a m i t   b e z ü g l i c h   der   S c h i c h t d i c k e  

dem  in  H3P04  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 r z e u g t e n   O x i d  

w e i t   ü b e r l e g e n .  
-  D i e   O x i d s c h i c h t   b e s i t z t   e i n e   g u t e   H y d r o p h i l i e ,   so  d a ß  

g e g e b e n e n f a l l s   auf   e i n e n   de r   in  de r   T e c h n i k   der   D r u c k -  

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

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

-  Die  T r ä g e r m a t e r i a l i e n   s i n d   u n i v e r s e l l   für   p o s i t i v - ,   n e -  

g a t i v -   und  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   R e p r o d u k -  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

e i n e r   L ö s u n g   aus  500  ml  H20  d e s t . ,   480  g  KOH  und  80  g 
Z i n k o x i d   au f   d ie   zu  u n t e r s u c h e n d e   O b e r f l ä c h e   und  b e s t i m m t  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   V1 

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

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

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

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

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

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

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

chend   dem  in  der   EP-B  0  004  569  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n  



in  e inem  w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   mi t   e inem  G e h a l t   an  H2S04 
und  A 1 2 ( S 0 4 ) 3   d u r c h g e f ü h r t ,   was  zu  e inem  S c h i c h t g e w i c h t  

von  2,8  g/m2  f ü h r t .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   V2 

Ein  e n t s p r e c h e n d   dem  V e r g l e i c h s b e i s p i e l   V1  a u f g e r a u h t e s  

A l u m i n i u m b a n d   w i r d   in  e i n e m   100  g /1   an  H3P04  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   be i   e i n e r   S p a n n u n g   von  40  V  w ä h r e n d  

40  sec  a n o d i s c h   o x i d i e r t .   D a b e i   w i r d   e in   O x i d s c h i c h t g e -  

w i c h t   von  0,9  g/m2  e r h a l t e n .  

B e i s p i e l e   1  b i s   40 

Ein  nach  den  A n g a b e n   des  V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   Vl  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   A l u m i n i u m b a n d   wi rd   nach  dem  S p ü l e n  

mi t   v o l l e n t s a l z t e m   W a s s e r   in  den  in  T a b e l l e   I  a u f g e f ü h r -  

t en   w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   und  u n t e r   den  d o r t   e b e n f a l l s  

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

w o r f e n .   D a n e b e n   s i n d   in  T a b e l l e   I  d i e   E r g e b n i s s e   d e r  

O x i d s c h i c h t g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n   s o w i e   d i e   Z i n k a t - T e s t -  

Z e i t e n   a l s   Maß  fü r   d i e   A l k a l i r e s i s t e n z   a n g e f ü h r t .   T a b e l l e  

II   e n t h ä l t   e i n i g e   v e r g l e i c h e n d e   D a t e n   der   B e s t i m m u n g   d e r  

A l k a l i r e s i s t e n z   m i t t e l s   g r a v i m e t r i s c h e m   A b t r a g s   in  NaOH- 

L ö s u n g .  









B e i s p i e l   41 

Ein  n a c h   den  Angaben   des  B e i s p i e l s   8  h e r g e s t e l l t e s   A l u m i -  

n i u m s u b s t r a t   wi rd   mi t   de r   f o l g e n d e n   n e g a t i v - a r b e i t e n d e n  

l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   v e r s e h e n :  

0 , 7 0   G e w . - T e i l e   des  P o l y k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   aus  1  Mol 

3 - M e t h o x y - d i p h e n y l a m i n - 4 - d i a z o n i u m s u l f a t  

und  1  Mol  4 , 4 ' - B i s - m e t h o x y m e t h y l - d i p h e n y l -  

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

3 , 4 0   G e w . - T e i l e   85%ige  P h o s p h o r s ä u r e ,  

3 , 0 0   G e w . - T e i l e   e i n e s   m o d i f i z i e r t e n   E p o x i d h a r z e s ,   e r h a l t e n  

d u r c h   U m s e t z e n   von  50  G e w . - T e i l e n   e i n e s  

E p o x i d h a r z e s   m i t   e inem  M o l g e w i c h t   u n t e r -  

h a l b   1000  und  1 2 , 8   G e w . - T e i l e n   B e n z o e s ä u r e  

in  E t h y l e n g l y k o l m o n o m e t h y l e t h e r   in  G e g e n -  

w a r t   von  B e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m h y d r o x i d ,  

0 , 4 4   G e w . - T e i l e   f e i n g e m a h l e n e s   H e l i o g e n b l a u   G  ( C . I . 7 4   1 0 0 )  

6 2 , 0 0   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 m e t h y l e t h e r ,  

3 0 , 6 0   V o l . - T e i l e   T e t r a h y d r o f u r a n   u n d  

8 , 0 0   V o l . - T e i l e   B u t y l a c e t a t .  

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

L ö s u n g   v o n  

2 , 8 0   G e w . - T e i l e n   N a 2 S O 4  ·   1 0 H 2 O ,  
2 , 8 0   G e w . - T e i l e n   MgSO4 ·   7 H 2 0 ,  
0 , 9 0   G e w . - T e i l e n   85%ige  P h o s p h o r s ä u r e ,  

0 , 0 8   G e w . - T e i l e n   P h o s p h o r i g e   S ä u r e ,  

1 , 6 0   G e w . - T e i l e n   n i c h t i o n i s c h e m   N e t z m i t t e l ,  

1 0 , 0 0   G e w . - T e i l e n   B e n z y l a l k o h o l ,  



2 0 , 0 0   G e w . - T e i l e n   n - P r o p a n o l   u n d  

6 0 , 0 0   G e w . - T e i l e n   W a s s e r  

e n t w i c k e l t .  

Die  so  h e r g e s t e l l t e   D r u c k p l a t t e   i s t   zügig  und  s c h l e i e r -  

f r e i   zu  e n t w i c k e l n .   Die  D r u c k a u f l a g e   mit   e i n e r   so  e r z e u g -  
ten   D r u c k f o r m   b e t r ä g t   170  000.   Eine  e n t s p r e c h e n d   dem  V e r -  

g l e i c h s b e i s p i e l   VI  h e r g e s t e l l t e s   T r ä g e r m a t e r i a l ,   w e l c h e s  

mit   der   g l e i c h e n   F o r m u l i e r u n g   b e s c h i c h t e t   w i r d ,   i s t   n u r  

u n t e r   e r s c h w e r t e n   B e d i n g u n g e n   zu  e n t w i c k e l n .   Nach  dem 

E n t w i c k e l n   k a n n   in  den  N i c h t b i l d b e r e i c h e n   e in   G e l b s c h l e i -  

er  z u r ü c k b l e i b e n ,   der   m ö g l i c h e w e i s e   du rch   a n h a f t e n d e  

T e i l c h e n   de r   D i a z o n i u m v e r b i n d u n g   v e r u r s a c h t   w i r d .   V e r w e n -  

de t   man  e in   T r ä g e r m a t e r i a l   gemäß  V e r g l e i c h s b e i s p i e l   V2 ,  

so  s t e l l t   man  beim  D r u c k e n   nach  etwa  90  000  D r u c k e n   e i n e n  

d e u t l i c h e n   G l a n z   in  den  N i c h t b i l d b e r e i c h e n   f e s t ,   d e r   s i c h  

mi t   z u n e h m e n d e r   A u f l a g e   v e r s t ä r k t .   Nach  120  000  D r u c k e n  

i s t   d i e   D r u c k q u a l i t ä t   auf  e i n   von  der  P r a x i s   n i c h t   m e h r  

a k z e p t i e r t e s   Maß  z u r ü c k g e g a n g e n .  

B e i s p i e l   42 

Ein  nach  den  A n g a b e n   des  B e i s p i e l s   11  h e r g e s t e l l t e s   A l u -  

m i n i u m s u b s t r a t   w i r d   mit   f o l g e n d e r   p o s i t i v - a r b e i t e n d e r  

l i c h t e m p f i n d l i c h e r   Lösung  b e s c h i c h t e t :  

6 , 00   G e w . - T e i l e   K r e s o l - F o r m a l d e h y d - N o v o l a k   ( m i t   dem  E r -  

w e i c h u n g s b e r e i c h   105  b i s   120  °C  nach   DIN 

53  1 8 1 )  

1 ,10   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  



der   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 - ( 4 ) ,  

0 , 8 1   G e w . - T e i l e   P o l y v i n y l b u t y r a l ,  

0 , 7 5   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 ) - s u l f o -  

c h l o r i d - ( 4 ) ,  

0 , 08   G e w . - T e i l e   K r i s t a l l v i o l e t t ,  

9 1 , 3 6   G e w . - T e i l e   L ö s e m i t t e l g e m i s c h   aus  4  V o l . - T e i l e n  

E t h y l e n g l y k o l m o n o m e t h y l e t h e r ,  

5  V o l . - T e i l e n   T e t r a h y d r o f u r a n   und  

1  V o l . - T e i l   B u t y l a c e t a t .  

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

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

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

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

5 , 3 0   G e w . - T e i l e   N a t r i u m m e t a s i l i k a t   9   H20 

3 , 4 0   G e w . - T e i l e   T r i n a t r i u m p h o s p h a t   12  H20 

0 , 3 0   G e w . - T e i l e   N a t r i u m d i h y d r o g e n p h o s p h a t   ( w a s s e r f r e i )  

9 1 , 0 0   G e w . - T e i l e   W a s s e r .  

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

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

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

E ine   e n t s p r e c h e n d e ,   aus  dem  T r ä g e r m a t e r i a l   des  V e r g l e i c h s -  

b e i s p i e l s   VI  h e r g e s t e l l t e   P l a t t e   z e i g t   e i n e n   B l a u s c h l e i e r  

in  den  N i c h t b i l d b e r e i c h e n .   Be i   l ä n g e r e r   E i n w i r k u n g   d e s  

E n t w i c k l e r s   e r g i b t   s i c h   in  den   N i c h t b i l d b e r e i c h e n   e i n e  

d e u t l i c h e   H e l l - D u n k e l - S c h a t t i e r u n g ,   d ie   auf   e i n e n   A n g r i f f  

des   O x i d s   d u r c h   d ie   E n t w i c k l e r l ö s u n g   h i n w e i s t .  



B e i s p i e l   43 

Ein  nach  den  Angaben   des  B e i s p i e l s   14  g e f e r t i g t e s   A l u m i n i -  

u m s u b s t r a t   w i r d   mit   de r   f o l g e n d e n   n e g a t i v - a r b e i t e n d e n  

l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   v e r s e h e n :  

1 6 , 7 5   G e w . - T e i l e   e i n e r   8 , 0 % i g e n   Lösung  des   U m s e t z u n g s -  

p r o d u k t e s   e i n e s   P o l y v i n y l b u t y r a l s   m i t  

e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  7 0 . 0 0 0   b i s  

8 0 . 0 0 0 ,   b e s t e h e n d   aus  71  Gew.-%  V i n y l -  

b u t y r a l - ,   2  Gew.-%  V i n y l a c e t a t -   und  27 

Gew.-%  V i n y l a l k o h o l - E i n h e i t e n ,   mi t   P r o -  

p y l e n s u l f o n y l i s o c y a n a t ,  

2 , 1 4   G e w . - T e i l e   2 , 6 - B i s - ( 4 - a z i d o - b e n z o l ) - 4 - m e t h y l -  

c y c l o h e x a n o n ,  

0 , 2 3   G e w . - T e i l e   ®  R h o d a m i n   6  GDN  e x t r a   u n d  

0 , 2 1   G e w . - T e i l e   2 - B e n z o y l m e t h y l e n - l - m e t h y l - ß - n a p h t h o -  

t h i a z i n   i n  

100  G e w . - T e i l e n   E t h y l e n g l y k o l m o n o m e t h y l e t h e r   u n d  

50  G e w . - T e i l e n   T e t r a h y d r o f u r a n  

Das  T r o c k e n s c h i c h t g e w i c h t   b e t r ä g t   0 ,75  g /m2.   Die  K o p i e r -  

s c h i c h t   w i r d   u n t e r   e i n e r   N e g a t i v v o r l a g e   35  sec   l a n g   m i t  

e i n e r   M e t a l l h a l o g e n i d - L a m p e   von  5  kW  L e i s t u n g   b e l i c h t e t .  

Die  b e l i c h t e t e   S c h i c h t   w i r d   m i t t e l s   e i n e s   P l ü s c h t a m p o n s  
mi t   e i n e r   E n t w i c k l e r l ö s u n g   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g  

5  G e w . - T e i l e   N a t r i u m l a u r y l s u l f a t  

1  G e w . - T e i l   N a t r i u m m e t a s i l i k a t   5  H20 
94  G e w . - T e i l e   W a s s e r  

b e h a n d e l t ,   wobei   d ie   N i c h t b i l d s t e l l e n   e n t f e r n t   w e r d e n .  



Die  A u f l a g e n l e i s t u n g   der   P l a t t e   in  e i n e r   D r u c k m a s c h i n e  

b e t r ä g t   170  000.   Bei  V e r w e n d u n g   des  gemäß  dem  V e r g l e i c h s -  

b e i s p i e l   V2  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 s   i s t   e i n e   d e u t -  

l i c h   v e r m i n d e r t e   H a f t u n g   de r   K o p i e r s c h i c h t   f e s t z u s t e l l e n .  

B e i s p i e l   44 

Ein  gemäß  B e i s p i e l   26  a n o d i s c h   o x i d i e r t e r   T r ä g e r   w i r d   z u r  

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

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

1 0 , 0 0   G e w . - T e i l e   2 , 5 - B i s ( 4 ' - d i e t h y l a m i n o p h e n y l ) - 1 , 3 , 4 , -  

o x d i a z o l  

10 ,00   G e w . - T e i l e   e i n e s   M i s c h p o l y m e r i s a t e s   aus  S t y r o l   u n d  

M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   mit   e i n e m   E r w e i -  

c h u n g s p u n k t   von  210°  C 

0 ,02   G e w . - T e i l e   Rhodamin   FB  (C.  I.  45  1 7 0 )  

3 0 0 , 0 0   G e w . - T e i l e   E t h y l e n g l y k o l m o n o m e t h y l e t h e r  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Lösung  a u s  



35  G e w . - T e i l e n   N a t r i u m m e t a s i l i k a t  .   9  H20 ,  
140  G e w . - T e i l e n   G l y z e r i n ,  

550  G e w . - T e i l e n   E t h y l e n g l y k o l   u n d  

140  G e w . - T e i l e n   E t h a n o l  

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

s t r a h l   a b g e s p ü l t ,   wobe i   d i e   n i c h t   mit   Tone r   b e d e c k t e n  

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

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

B e i s p i e l   45  

Ein   nach  den  Angaben   des   B e i s p i e l s   12  v o r b e r e i t e t e s   A l u -  

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

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

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

d r o p h i l i e r t e   T r ä g e r m a t e r i a l   wie  im  B e i s p i e l   3  b e s c h r i e -  

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

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

g ü n s t i g e r e   H y d r o p h i l i e r u n g   wi rd   mi t   den  in  der   DE-A 

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

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

e i n e m   S a l z   e i n e s   m i n d e s t e n s   z w e i w e r t i g e n   M e t a l l k a t i o n s   e r -  

r e i c h t .  



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

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

aus   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   e i n 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  e inem  w ä ß -  

r i g e n   E l e k t r o l y t e n   mit   e i n e m   G e h a l t   an  P h o s p h o r   e n t h a l -  

t e n d e n   A n i o n e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  A l u m i n i -  

um  z u n ä c h s t   e l e k t r o c h e m i s c h   o d e r   m e c h a n i s c h   und  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   und  d a n a c h   in  e inem  w ä ß r i g e n   E l e k t r o -  

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

a u s g e n o m m e n   i s t   e in   aus  w ä ß r i g e r   H3P04  b e s t e h e n d e r   E l e k -  

t r o l y t ,   w ä h r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m s   von  1  b i s   90  s e c ,   b e i  

e i n e r   S p a n n u n g   z w i s c h e n   10  und  100  V  und  b e i   e i n e r   Tem-  

p e r a t u r   von  10  b i s   80  °C  a n o d i s c h   o x i d i e r t   w i r d .  

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

daß  w ä h r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m s   von  5  b i s   70  s e c , ,  b e i   e i n e r  

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

von  15  b i s   60  °C  a n o d i s c h   o x i d i e r t   w i r d .  

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

daß  w ä h r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m s   von  10  b i s   60  s e c ,   be i   e i n e r  

S p a n n u n g   z w i s c h e n   30  und  60  V  und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  25  b i s   60  °C  a n o d i s c h   o x i d i e r t   w i r d .  

4  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   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  d e r   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   e in   Sa lz   m i t   e inem  A l k a -  



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

o x o - A n i o n   e n t h ä l t .  

5  V e r f a h r e n   nach   e 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  d e r   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   T r i n a t r i u m -  

o d e r   T r i k a l i u m p h o s p h a t   e n t h ä l t .  

6  V e r f a h r e n   nach   e inem  der   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  d e r   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t   20  g/1  b i s  

zur   S ä t t i g u n g   an  e i n e r   P h o s p h o r o x o - V e r b i n d u n g   e n t h ä l t .  

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

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  nach   der   a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n   z u -  

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