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@ Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium fir Druckplattentrager in einem wassrigen

Mischelektrolyten.

@ Bei der elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
oder seinen Legierungen fiir Druckplattentrdger wird eine
wiélrige Mischelektrolytldsung eingesetzt, die Salpetersadure
{(HNQO3) und als weiteren anorganischen Elektrolyten minde-
stens eine anorganische Fluorverbindung enthélt, die als
Saure oder Alkalimetallsalz (z. B. HF oder NaF) vorliegt und
deren Anion Fluor und gegebenenfalls mindestens ein
weiteres Element {z. B. SiF¢*" oder POsF?~) aufweist. Die
Loésung enthalt insbesondere 0,3 bis 4 Gew.-% an HNO; und
0,05 bis 5 Gew.-% an der Fluorverbindung. Die besonders
gleichmaRig aufgerauhten Tragermaterialien werden bei der
Herstellung von Offsetdruckplatten verwendet.
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Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
fiir Druckplattentrdger in einem wdBSrigen Mischelektroly-
ten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemi-
schen Aufrauvhung von Aluminium fiir Druckplattentrdger,
das mit Wechselstrom in einem wdBrigen Mischelektrolyten

durchgefiihrt wird.

Druckplatten (mit diesem Begriff sind im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung Offsetdruckplatten gemeint) bestehen
in der Regel aus einem Trdger und mindestens einer auf
diesem angeordneten strahlungs(licht)empfindlichen Re-
produktionsschicht, wobei diese Schicht entweder vom Ver-
braucher (bei nicht-vorbeschichteten Platten) oder vom
industriellen Hersteller (bei vorbeschichteten Platten)
auf den Schichttrédger aufgebracht wird. Als Schichttra-
germaterial hat sich auf dem Druckplattengebiet Aluminium
oder éine seiner Legierungen durchgesetzt. Diese Schicht-
trdger kdnnen prinzipiell auch ohne eine modifizierende
Vorbehandlung eingesetzt werden, sie werden im allgemei-
nen jedoch in bzw. auf der Oberflidche modifiziert, bei-
spielsweise durch eine mechanische, chemische und/oder
elektrochemische Aufrauhung (im Schrifttum gelegentlich
auch Kornung oder Atzung genannt), eine chemische oder
elektrochemische Oxidation und/oder eine Behandlung mit
Hydrophilierungsmitteln. In den modernen kontinuierlich-
arbeitenden Hochgeschwindigkeitsanlagen der Hersteller
von Druckplattentridgern und/oder vorbeschichteten Druck-
platten wird oftmals eine Kombination der genannten Mo-
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difizierungsarten angewandt, insbesondere eine Kombina-
tion aus elektrochemischer Aufrauhung und anodischer
Oxidation, gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Hydro-
philierungsstufe. Das Aufrauhen wird beispielsweise in
waBrigen Sd3uren wie wiBrigen HCl- oder HNO5-L8sungen
oder in wifrigen Salzlésunger wie widBSrigen NaCl- oder
Al(NO3)3—Lésungen unter FEinsatz von Wechselstrom durch-
gefiihrt. Die so erzielbaren Rauhtiefen (angegeben bei-
spielsweise als mittlere Rauhtiefen R,) der aufgerauh-
ten Oberfliche liegen im Bereich von etwa 1 bis 15 um,
insbesondere im Bereich von 2 bis 8 um. Die Rauhtiefe
wird nach DIN 4768 in der Fassung vom Oktober 1970 er-
mittelt, die Rauhtiefe R, ist dann das arithmetische
Mittel aus den Einzelrauhtiefen fiinf aneinandergrenzen-
der EinzelmeBstrecken.

Die Aufrauhung wird u. a. deshalb durchgefiihrt, um die
Haftung der Reproduktionsschicht auf dem Schichttriger
und die Wasserfihrung der aus der Druckplatte durch Be-
strahlen (Belichten) und Entwickeln entstehenden Druck-
form zu verbessern. Durch das Bestrahlen und Entwickeln
(bzw. Entschichten bei elektrophotographisch arbeiten-
den Reproduktionsschichten) werden auf der Druckplatte
die beim spiteren Drucken farbfilhrenden Bildstellen und
die wasserfiihrenden Nichtbildstellen (im allgemeinen die
freigelegte Tridgeroberfliche) erzeugt, wodurch die eigent-
liche Druckform entsteht. Auf die spitere Topographie
der aufzurauhenden Aluminiumcberfliche haben verschie-
denste Parameter einen EinfluR, wofir beispielhaft die

folgenden Ausfiihrungen zum Stand der Technik stehen m&gen:
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Der Einsatz von wdBrigen HNO3-L&sungen als Elektrolytld-
sung zum elektrochemischen Aufrauhen von Tr&germateria-
lien aus Aluminium ist grundsidtzlich als bekannt voraus-
zusetzen. Es kann damit - wie auch viele Beispiele von
Handelsdruckplatten zeigen - eine relativ gleichm&Bige
Kérnung, allerdings oftmals mit einer mehr oder weniger
ausgepriddcten Narbenbildunc, erhalten werden, die fiir das
anwendungsgebiet der Lithographie geeignet ist und inner-
halb eines flr die Praxis im allgemeinen brauchbaren
Rauhigkeitsbereiches liegt. Flir bestimmte Einsatzgebiete
von Druckplatten (z. B. bei bestimmten negativ-arbeiten-
den Reproduktionsschichten) ist aber eine gleichm&Bige
und relativ "flach" aufgerauhte Oberfldchentopographie
erforderlich, die jedoch in den bisher bekannten Elektro-
lytlosungen auf der Basis von wdBrigen HNO3-L&sungen in
den modernen, schnell-laufenden Hochleistungsanlagen nur
unter erschwerten Bedingungen zu erzielen ist; beispiels-
weise missen - was prozefmdfig immer nur schwierig steu-
erbar ist - die Verfahrensparameter innerhalb sehr enger
Grenzen gehalten werden. Diese Probleme treten insbeson-
dere dann auf, wenn statt der Aluminiumtypen mit mehr als
99,5 Gew.-% Al (z. B. "Reinaluminium" DIN-Werkstoff Nr.
3.0255) solche mit niedrigerem Al-Gehalt von beispiels-
weise 98,5 bis 99,0 Gew.-% (z. B. Typen "3003" oder
"A-19", in Anlehnung an DIN-Werkstoff Nr. 3.0515) einge-
setzt werden, denn gerade bei Typen mit einem solchen
niedrigeren Al-Gehalt kommt es bei Anwendung der bekann-
ten Verfahren hdufig zu einer stdrenden Schmant- und/oder
Narbenbildung.
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Der EinfluB der Zusammensetzung des Elektrolyten auf die
Aufrauhqualitdt wird beispielsweise in den folgenden Ver-
8ffentlichungen beschrieben, in denen wdBrige Mischelek-

trolvte zum Einsatz kommen:

- die DE-A 22 50 275 (= GB-A 1 400 918) nennt als Elek-
trolytldsuna bei der Wechselstrom-Aufrauhung von Alumi-
nium fiir Druckclattentriger wdBrige Ldsungen eines Ge-
halts von 1,C bis 1,5 Gew.~-% an HNO4 oder von 0,4 bis
0,5 Gew.-% an HCl und gegebenenfalls 0,4 bis 0,6 Gew.-%
ar. H3PO4,

-~ die DE-A 28 10 308 (= US-A 4 072 589) nennt als Elek-
trolytldsung bei der Wechselstrom-Aufrauhung von Alumi-
nium wdBrige Ibsungen eines Gehalts von 0,2 bis 1,0
Gew.-% an HCl und 0,8 bis 6,0 Gew.-% an HNO5,

- die DE-B 12 38 049 (= US-A 3 330 743) nennt als zu-
sdtzliche Komponente in wdBrigen HNO3-Ldsungen bei der
Wechselstrom-Aufrauhung von Aluminium fiir Druckplatten-
trdger Schutzkolloide mit Inhibitorwirkung wie Lignin,
Benzaldehyd, Acetophenon oder Fichtennadeldl,

- die DE-A 32 22 170 (= US-A 4 336 113) nennt als Elek-
trolytldsung bei der Aufrauhung von Aluminium fiir
Druckplattentrdger wdfrige Ldsungen eines Gehalts von
0,3 bis 2,0 Gew.-% an HNO3 und 0,1 bis 6,0 Gew.-% an
H50, (Wasserstoffperoxid), und

- die EP-A 0 089 508 (= US-A 4 374 710) nennt als Elek-
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trolytldsung bei der Aufrauhung von Aluminium fiir
Druckplattentrdger widfrige Losungen eines Gehalts von
0,3 bis 2,0 Gew.—-% an HNO4 und 0,1 bis 8,0 Gew.-% an
Oxalsidure, wobei in der Losung auch noch Borsidure,

Aluriniumnitrat und/oder H,0, anwesend sein k&nnen.

Die bekannter organischen Zusitze zu widfrigen Sdure-
elektrolytern wie HCl- oder HNO;-L&sungen haben den Nach-
teil, daB sie bei hoher Strombelastung (Spannung) in den
modernen kontinuierlich arbeitenden Bandanlagen elektro-
chemisch instabil werden und sich zumindest teilweise
zersetzen. Die bekannten anorganischen Zusdtze wie Phos-
phor-, Chrom- oder Borsdure haben den Nachteil, daB lokal
die beabsichtigte Schutzwirkung hdufig zusammenbricht und
dort dann einzelne, besonders ausgeprdagte Narben entste-
hen. Auch der erst in jlingerer Zeit beschriebene Einsatz
von H,0, bzw. Oxalsdure zu einem Salpetersdureelektroly-
ten fihrt nicht zu einer signifikanten Verbesserung der
Oberflichentopographie, denn die Narbenbildung ist immer

noch zu stark fiir eine gute Lithographiequalit&t.

Die bisher bekannten komplexierend wirkenden Zusdtze be-
schleunigen in der Regel durch "wWegfangen" von freige-
setzten Al3+-Ionen die Aufldsung des Aluminiums und fiih-
ren dadurch zur Verstdrkung des Aufrauvhangriffs; dies
fiihrt jedoch oftmals dazu, daB keine zusdtzlichen Loch-
keime geschaffen werden, sondern bereits gebildete Keime
und Ldcher weiterwachsen, d. h. es kommt dann zu einer
verstdrkten Narbenbildung., Die bisher bekannten inhibie-

rend wirkenden Zusdtze bewirken zwar in der Regel, daB
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das Lochwachstum einzelner Locher relativ bald gestoppt
wird und neue Lochkeime entstehen k3nnen; sie haben je-
doch den entscheidenden Nachteil, daB diese Schutzwirkung
durch Fehlstellen, Legierungsbestandteile u. &. 2zusammen-
brechen kann; dies fihrt dann zu tiefen IL&chern in einer
sonst flach und gleichm&Big aufgerauhten Oberflé&che.
Trigermaterialien mit solchen Fehlstellen sind aber fir

lithozraphische Zwecke ungeeignet.

Es sind auch bereits wdBrige Elektrolytldsungen mit einem
Gehalz an "anorganischen oder organischen Fluorverbindun-
gen allein oder in Kombination mit anderen Komponenten
bzw. an Fluorwasserstoffsdure zur Aufrauvhung von Alumi-

nium ekannt geworden, dazu zdhlen u.a.:

aus der DE-C 120 061 Alkalisalze der FluBsdure bei der

Herstellung von Druckplattentr&gern aus Al oder Zn,

- aus der DE-C 695 182 FluBsdure oder ihre Salze bei der
Herstellung von Lauffldchen auf Aluminiumkolben oder
-zylindern,

- aus der DE-A 14 96 825 Salze der Borfluorwasserstoff-
sédure (HBF,) in nahezu gesdttigter ILdsung bei der ano-
dischen Behandlung von metallischen Werkstiicken, wobei
konkret nur ein Stahlblech behandelt wird; in einem

Vergleichsbeispiel wird auch NaF eingesetzt,

-~ aus der DE-2A 16 21 090 (= GB-A 1 166 901) Silicium-
fluorwasserstoffsdure (stiFG) in einem Gemisch mit
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Wasser und Ethylenglykol fiir das Atzen von speziellen
Legierungen aus Be/Cu oder Ni/Fe/P,

- aus der DE-A 16 21 115 (US-A 3 632 486 und US-A
3 766 043) wdBrige Flussdure bei der Aufrauhung von
Aluminiumbdndern fiir dekorative Verkleidungen oder

Druckplatten unter anodischer Schaltung des Aluminiums,

- aus der DE-B 24 33 491 (GE-A 1 427 909) Zfluorierte an-
ionaktive Tenside (z. B. 2~Perfluorhexyl-ethan-l-sul-
fonsdure) neben einer Siure wie Salpetersiure bei der
Ausbildung einer "eidechsenhautartigen" Oberfldche auf
Aluminium unter Einfluf von Wechselstrom; die so er-
zielbare Oberfladche soll fiir ein dekoratives Aussehen

von Aluminiumoberflidchen dienen.

Die aus den vorstehenden Druckschriften bekannten Elek-
trolyten fiihren jedoch ebensowenig wie die ibrigen bisher
bekannten Mischelektrolyte auf der Basis von wiSrigen
HNO3—Lésungen bei verschiedensten Rauhtiefen zu Oberfli-
chen, wie sie von modernen Druckplattentrdgermaterialien
erwartet werden. In reiner widBriger FluBsdure aufgerauhte
Aluminiumtridger sind zu heterogen aufgerauht, die kom-
plexen Fluorverbindungen wurden bisher noch nicht fiir die
Aluminiumaufrauhung eingesetzt; eine eidechsenhaut-artige

Oberfldche ist flir Lithographiezwecke ungeeignet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein
Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
fiir Druckplattentrdger vorzuschlagen, das es ermdglicht,
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eine cleichmdBig aufgerauhte Oberflichentopographie bei
einer groBen Bandbreite in den mittleren Rauhtiefewerten
zu erzielen und lange Badstandzeiten zu realisieren und
mit dessen Hilfe auch Aluminiumlegierungen mit weniger
als 93,5 % an Al gleichmdBig aufgerauht werden k&nnen.

Die TrZindung geht aus von dem bekannten Verfahren zur
elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium oder seinen
Legierungen fir Druckplattentré&ger in einer wiBrigen
Mischzlektrolytidsung mit einew Gehalt an HNO3 und minde-
stens 2inem weiteren anorganischen Elektrolyten unter der
EinwirXung von Wechselstrom. Das erfindungsgemife Verfah-
ren ist dann dadurch gekennzeichnet, daB der weitere an-
orgar.sche Elektrolyt eine anorganische Fluorverbindung
ist, Zie als S&dure oder Alkalimetallsalz vorliegt und de-
ren Z~Iion Fluor und gegebenenfalls mindestens ein weite-
res E_ement enthdlt. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
enthdlt die wdBrige Elektrolytldsung 0,3 bis 4 Gew.-%,
insbesondere 0,8 bis 3 Gew.-%, und bevorzugt 1,0 bis 2
Gew.-% an HNOj3 und 0,05 bis 5 Gew.-%, insbesondere O,i
bis 1,5 Gew.-%, an der Fluorverbindung.

Zu der. geeigneten anorganischen Fluorverbindungen zihlen
neber rluBsdure (HF) und einfachen Fluoriden wie NaF ins-
besoniere komplexartige Fluorverbindungen bzw. mit diesen
verglsichbare Verbindungen. Bevorzugte Beispiele fir der-
artige Fluorverbindungen sind Sduren oder Alkalisalze
(einschl. der ammoniumsalze) mit den Anionen: SiF62',
TiFg?™, ZrFg?, BF,~, PFg~, HEFg2™, SO3F” und POJF2T;

es k&nnen aber auch Verbindungen mit folgenden Anionen



1¢

15

20

25

30

0149833

HOECHST AKTIENGESELLSCHATFI1
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

eingesetzt werden: NbF6‘, TaFG', FeF63—, AsFG— und SbFG’.
Die Verbindungen werden bevorzugt einzeln eingesetzt,

k6nnen aber auch als Gemisch von mehreren eingesetzt wer-
den.

Zu den geeigneten Grundmaterialien fiir das erfindunagsae-
mdB aufzurauhende Material z&hlen solche aus Aluminiur
oder einer seiner Lecierunaer, die be.spielsweise einen
Gehalt von mehr als 98,0 Gew.-%, insbesondere von wenjiae:
als 99,5 Gew.~%, an Al undé Aanteile ar. Si, Fe, Ti, Cu, Zn,
Mn und/oder Mg aufweisen. Diese Aluminiumtricermateria-
lien kdnnen auch noch, gegebenenfalls nach einer Vorrei-
nigunag, vor der elektrochemischen Stufe mechanisch (z. B.
durch Blirsten und/oder mit Schleifmittel-Behandlungen)
aufgerauht werden. Alle Verfahrensstufen k&nnen diskonti-
nuierlich mit Platten oder Folien durchgefiihrt werden,
sie werden aber bevoriugt kontinuierlich mit Bdndern
durchgefiihrt.

Im allgemeinen liegen die Verfahrensparameter, insbeson-
dere bei kontinuierlicher verfahrensfihrung, in der elek-
trochemischen Aufrauhstufe in folgenden Bereichen: die
Temperatur des Elektrolyten zwischen 20 und 60° C, die
Stromdichte zwischen 3 und 200 A/dmz, die Verweillzeit
eines aufzurauhenden Materialpunkts im Elektrolyten zwi-
schen 3 und 100 sec und die Elektrolytstromungsgeschwin-
digkeit an der Oberfliche des aufzurauhenden Materials
zwischen 5 und 100 cm/sec; beim diskontinuierlich durch-
gefiihrten Verfahren liegen die erforderlichen Stromdich-
ten eher im unteren Teil und die Verweilzeiten eher im



1cC

15

20

25

30

0149833

EOECHST AKTIENGESELLSCHAFI1
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

- 10 -

oteren Teil der jeweils angegebenen Bereiche, auf die
Stwrdmung des Elektrolyten kann dabei auch verzichtet wer-
den. Als Stromart wird meistens normaler Wechselstrom
einer Frequenz von 50 bis 60 Hz eingesetzt, es sind je-
dcch auch modifizierte Stromarten wie Wechselstrom mit
urnterschiedlichen amplituden der Stromstd@rke fiir den
Aroden- und Kathodenstrom, niedrigere Frequenzen, Strom-
urnterbrechungern oder iijberlagerungen von zwei Strdmen un-
terschiedlicher Freouenz und Wellenform moglich. Die
mittlere Rauhtiefe -, der aufgerauhten Oberfléche liegt
dabei im Bereich von 1 bis 15 um, insbesondere von 1,5
bis 8,0 um. Dem wdfrigen Elektrolyten k&nnen auch neben
den vorstehend bereits genannten Komponenten noch Alumi-
niumionen in Form von Aluminiumsalzen, insbesondere 2
Gew.-% bis zur SZttigung und bevorzugt 4 bis 8 Gew.-% an
Al{N03)3 zugesetzt werden.

Bereits die mikroskopische Betrachtung der Oberfldche bei
ca. 100facher Vergrdferung zeigt eine deutlich gleichm3-
Bigere Aufrauhtopographie als bei den bekannten Elektro-
lyten, denn sie ist weitgehend oder vollstdndig frei von
Narben oder Plateaus (= Stellen mit hherliegender fla-
cherer Aufrauhstruktur als in der Umgebung zu beobachten
isz). Die Aufnahmen mit dem Raster-Elektronenmikroskop bei
1200facher und vor allem bei 6000facher VergrdBerung zei-
gen das Fehlen der fiir die bekannten Aufrauhverfahren in
Elektrolyten auf der Basis von HNO; typischen filigranen

Porenwdnde.

Die Vorreinigung umfaft beispielsweise die Behandlung mit
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wdlr.ger NaOH-Ldsung mit oder ohne Entfettungsmittel und/
oder Komplexbildnern, Trichlorethylen, Aceton, Methanol
oder anderen handelsiiblichen sogenannten Aluminiumbeizen.
Der Aufrauhung oder bei mehreren Aufrauhstufen auch noch
zwischen den einzelnen Stufen kann noch zusdtzlich eine
attragende Behandlung nachneschaltet werden, wobei ins-
heetndere maximal 2 gfrz angetragen werden (zwischen den
Stufen auch bis zu 5 G/Tzft als abtragend wirkende ILosun-
gen werden im allgere.nen wil3rice Alkalihydroxidldsunoe-.
bzw. wdBrige Losungen vorn zalkalisch reagierenden Salzen
oder wdBrige Sdureldsunagen auf der Basis von HNO5, H,50,
oder H4PO, eingesetzt. Neben einer abtragenden Behand-
lungsstufe zwischen der Aufrauhstufe und einer nachfol-
genden Anodisierstufe sind auch solche nicht-elektroche-
mischen Behandlungen bekannt, die im wesentlichen ledig-
lich eirnz splilende und/oder reinigende Wirkung haben und
beispielsweise zur Entfernung von bei der Aufrauhung ge-
bildeten Bel&dgen ("Schmant") oder einfach zur Entfernung
von Elektrolytresten dienen; im Einsatz sind fir éiese
Zwecke beispielsweise verdiinnte widfrige Alkalihydroxid-
l6sungen oder Wasser.

Nach dem erfindungsgemifen elektrochemischen Aufrauhver-
fahren kann sich dann bevorzugt in einer weiteren anzu-
wendenden Verfahrensstufe eine anodische Oxidation des
Aluminiums anschlieBen, um beispielsweise die Abrieb- und
die Haftungseigenschaften der Oberfldche des Trigermate-
rials zu verbessern. Zur anodischen Oxidation kdnnen die
iblichen Elektrolyte wie H,80,;, H3PO4, HyC,0,, Amidosul-
fonsdure, Sulfobernsteinsdure, Sulfosalicylsdure oder
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deren Mischungen eingesetzt werden; insbesondere werden
H,S50, und H4PO4 allein, in Mischung und/oder in einem
mehrstufigen Anodisierprozef verwendet.

Der Stufe einer ancdischen Oxidation des Tr&dgermaterials
aus Alumiriur kdnnen auch eine oder mehrere Nachbehand-
lungss+tufer nachgestellt werden. Dzbei wird unter Nach-
behandzlr insbesondere eine hydrophilierende chemische
oder elzxtrochemische Behanilung der Aluminiumoxidschicht
verstanden, beispielsweise eine Tauchbehandluna des Ma-
terials in einer widfrigen Polyvinylphosphonsdure-L&sung
nach der DE-C 16 21 478 (= GB-A 1 230 447), eine Tauch-
behandlung in einer wdfrigen Alkalisilikat-L&sung nach
der DE-B 14 71 707 (= US-A 3 181 461) oder eine elektro-
chemische Behandlung (Anocdisierung) in einer waBrigen
Alkalisilikat-L&sunc nach der DE-A 25 32 769 (= US-A

3 902 976). Diese Nachbehandlungsstufen dienen insbeson-
dere dazu, die bereits oftmals ausreichende Hydrophilie
der Aluminiumoxidschicht noch zusdtzlich zu steigern,
wohei die ilibrigen bekannten Eigenschaften dieser Schicht
mindestens erhalten bleiben.

Die erfindungsgem#f hergestellten Materialien werden als
Trager fiir Offsetdruckplatten verwendet, 4. h. es wird
entweder beim Hersteller von vorsensibilisierten Druck-
platten oder direkt vom Verbraucher eine strahlungsemp-
findliche Beschichtung ein- oder beidseitig auf das
Trdgermaterial aufgebracht. Als strahlungs{licht)empfind-
liche Schichten sind grundsitzlich alle Schichten geeig-
net, die nach dem Bestrahlen (Belichten), gegebenenfalls
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mit einer nachfolgenden Entwicklung und/ oder Fixierung
eine bildm&dBige Fl&che liefern, von der gedruckit werden

kann.

Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhaloge-~
nide enthaltenden Schichten sind auch verscliedene antdcre
bevannt, wie sie z. B. in "Licht-Sensitive Systems" vor
Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlas, New York 1963
cescnrieben weraen: die Chromezs urni Dlclrorate enthal-
tenden Kolloidschichten (Kosar, Kapitel 2); die ungesi:-
tigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen diese
Verbindungen beim Belichten isomerisiert, umgelagert,
cyclisiert oder vernetzt werden (Kcsar, Kapitel 4); die
photopolymerisierbare Verbindungen enthaltenden Schich-
ten, in denen Monomere oder Pripolymere gegebenenfalls
mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren
(Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo-chinone wie Naphtho-
chinondiazide, p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-Konden-
sate enthaltenden Schichten (Kosar, Kapitel 7). Zu den
geeigneten Schichten zihlen auch die elektrophotogra-
phischen Schichten, 4. h. solche die einen anorganischen
oder organischen Photoleiter enthalten. AuBer den licht-
empfindlichen Substanzen kdnnen diese Schichten selbst-
verstidndlich noch andere Bestandteile wie z. B. Harze,
Farbstoffe oder Weichmacher enthalten. Insbesondere k&n-
nen die folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbin-
dungen bei der Beschichtung der nach dem erfindungsge-
méiBen Verfahren hergestellten Trdgermaterialien einge-
setzt werden:
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posit.v-arbeitende, o-Chinondiazide, insbesondere o-Naph-
thochinondiazide wie Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)~sul-
fonsz.reester oder -amide, die nieder-~ oder hdhermoleku-
lar s=in kénnen, als lichtempfindliche Verbindung ent-
haltede Reprocduktionsschichten, die beispielsweise in
den Cz-C 854 890, 865 109, 87¢ 203, 894 959, 938 235,

1 106 =21, 1 144 705, 1 11% 686, 1 120 273, 1 124 817

end 2 332 377 und den EP-A 0 0Z1 428 und 0 055 814

neagat.v-arbeitende Reproduktionsschichten mit Kondensa-

tionsrrodukten aus aromatischen Diazoniumsalzen und Ver-

o

induenaen mit aktiven Cerbonylgruppen, bevorzugt Konden-

n

ationsprodukte aus Diphenylamindiazoniumsalzen und Form-

o
[

h3, die beispielsweise in den DE-C 596 731,
£ 399, 1 132 400, 1 138 401, 1 142 871, 1 154 123,
US—-A 2 679 498 und 3 050 502 und der GB-A 712 606

beschrieben werden;

de
113
cen

s
negat._v—-arbeitende, Mischkondensationsprodukte aroma-
tischer Diazoniumverbindungen enthaltende Reproduktions-
schich.ten, beispielsweise nach der DE-C 20 65 732, die
Produ*te mit mindestens je einer Einheit aus a) einer
korée~sationsfihigen aromatischen Diazoniumsalzverbin-
duna 2nd b) einer kondensationsfdhigen Verbindung wie
e¢.ner Phenolether oder einem aromatischen Thioether, ver-
bunée:. durch ein zweibindiges, von einer kondensations-

fzhiz--= Carbonylverbindung abgeleitetes Zwischenglied wie

einer “ethylengruppe aufweisen;
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positiv-arbeitende Schichten nach der DE-A 26 10 842,
der DE-C 27 18 254 oder der DE-& 29 28 636, die eine
bei Bestrahlung Sdure abspaltende Verbindung, eine mo-
nomere oder polymere Verbindung, die mindestens eine
durch S&aure abspaltbare C-0-C-Gruppe aufweist (z. B.
eine Orthocarbonsdureestergruppe oder eine Carbonsdure-
amidacetalaruppe) und gegebenenfazlls ein Bindemittel
enthalten;

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

negativ—-arbeitende Schichten gem3B der DE-A 30 36 077,
die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover-
bindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Poly-
meres mit seitenstdndigen Alkenylsulfonyl- oder Cyclo-
alkenylsulfonylurethan-Gruppen enthalten.

Es k8nnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie z.B.
in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312, 23 22 046
und 23 22 047 beschrieben werden, auf die erfindungsgemds
hergestellten Tr3germaterialien aufgebracht werden, wo-
durch hoch-lichtempfindliche, elektrophotographisch-
arbeitende Druckplatten entstehen. '
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Die aus den nach dem erfindungsgemdBen Verfahren herge-
stellten Trigermaterialien erhaltenen beschichteten
Offsetéruckplatten werden in bekannter Weise durch bild-
méBiges Belichten oder Bestrahlen und Auswaschen der
Nichtbildbereiche mit einem Entwickler, beispielsweise
einer wiBrig-alkalischen Entwicklerl8sung, in die ge-
wiinscht= Druckiorm Urerfihrt.

Das eriI._nicnssge~ize Veriaghren vereiniat u.a. fclgende

Vorteil=:

- Die vVarfahrensprodukte weisen eine gleichmdBige Ober-
fldckentorogravhie auf, eine Eigenschaft, die sowohl
die Stabilitdt der Druckauflage von aus diesen Trdger-
materialien hergestellten Druckformen als auch die
Wasserfiihrung beim Drucken positiv beeinfluBt.

- Es treten - verglichen mit reinen Salpetersdureelektro-
lyten - weniger hdufig "Narben"” (= mit der Umgebungs-
aufraahung verglichen markante Vertiefungen) auf, diese

kénnen sogar vollstdndig unterdriickt sein.

- Zur Erzielung der genannten Oberflicheneigenschaften
ist kein groBer apparativer Aufwand erforderlich, und
diese Eigenschaften sind {iber einen groBen Bereich der
Rauhszufe zu realisieren; beispielsweise hat die Elek-
trolycstrdmung nicht mehr einen so starken EinfluB auf
die Ocerfldchenqualitdt wie bei den bekannten Elektro-
lyten.
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— Das Verfahren ermdglicht auch die Bildung von beson-
ders flach und gleichmdBig aufgerauhten Oberflédchen,
eine Eigenschaftskombination, die mit den bekannten
Elektrolyten nicht in diesem Umfang zu erzielen ist.

- Der Mischelektrolyt im erfindungsgem&fen Verfahren ist
elektrochemisch stabil, d.L. es findet bei hoher Strom-

belastung (Spannung) keine Zersetzung statt.

In der vorstehenden Beschreibung und den nachfolgenien
Beispielen bedeuten %-Angaben, wenn nichts anderes be-
merkt wird, immer Gew.-%. Gew.-Teile stehen zu Vol.-Tei-

len im Verh&dltnis von g zu cm3.

Beispiele 1 bis 38 und VergleichsbeispielevVI bis V10

Ein Aluminiumblech wird zundchst wihrend 60 sec in einer

wdBrigen ILYsung eines Gehalts von 20 g NaOH pro 1 bei
Raumtemperatur gebeizt und anschlieBend durch kurzes
Tauchen in einer dem Aufrauhelektrolyten entsprechenden
L&sung von evtl. vorhandenen Alkaliresten befreit. Die
Aufrauhung erfolgt in den aus den folgenden Tabellen je-
weils ersichtlichen Elektrolytsystemen und unter den dort
aufgefiihrten Bedingungen., Nach der Aufrauhung wird eine
anodische Oxidation in einem wdfrigen Elektrolyten mit
einem Gehalt an Hy80, und al3*-Tonen bis zu einem
Schichtgewicht von 3,0 g/m2 durchgefiihrt,

Die Einordnung in die Qualititsklassen (Oberflichentopo-
graphie) erfolgt durch visuelle Beurteilung unter dem

Mikroskop, wobei einer homogen-aufgerauhten und narben-
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freien Oberflidche die Qualititsstufe "1" (bester Wert)

zugeteilt wird. Einer Oberflidche mit dicken Narben einer

GréBe von mehr als 100 um oder einer extrem ungleichmi-

Big aufgerauhten bzw. fast walzblanken Oberfl&che wird

die Qualitdtsstufe "10" (schlechtester Wert) zugeteilt.

Dazwischenliegende Qualitdten werden mit "2" bis "%

1" be_

wertet. Alle Beisriele und die Vergleichsibeispiele werden

mit svmrstrischem Wechselstror einer Freguenz von 30 Hz

durchgeZ:hrt, wobei die eine Elektrode das Aluminiu

und die andere eine Graphitplatte ist.
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Beigpiel 39

Ein gem#B Beispiel 4 vorbereitetes Aluminiumblech wird
bei 40 °C wdhrend 30 sec in eine widBrige ISsung mit einem
Gehalt von 5 g/l an Polyvinylphosphonsdure getaucht und
anschlieBend mit vollentsalztem Wasser abgespiilt und ge-
trocknet. Zur Herstellung einer lithographischen Druck-
platte wird das Blech mit folgender negativ-arbeitender
lichterpnfindlicher L&sung beschichtet:

0,70 Z=2w.~-Teile des Polykondensationsproduktes aus 1 Mol

3-Methoxy-diphenylamin-4-diazoniumsulfat

und 1 Mol 4,4'-Bis-methoxymethyl-diphenyl-

ether, ausgefdllt als Mesitylensulfonat,
3,40 Gew.-Teile 85%ige wdBrige H3POy
3,00 Gew.-Teile eines modifizierten Epoxidharzes, erhal-
ten durch Umsetzen von 50 Gew.-Teilen
eines Epoxidharzes mit einem Molgewicht
unterhalb 1000 und 12,8 Gew.-Teilen
Benzoesdure in Ethylenglykolmonomethyl-
ether in Gegenwart von Benzyltrimethyl-
ammoniumhydroxid,
0,44 Gew.-Teile feingemahlenes Heliogenblau G (C.I.
74 100)
62,00 Vol.-Teile Ethylenglykolmonomethylether,
30,60 Vol.-Teile Tetrahydrofuran und
8,00 Vol.-Teile Butylacetat.

Nach der bildmdBigen Belichtung und einer zligigen und
schleierfreien Entwicklung mit einer widBrigen Ldsung
eines Gehalts an Na,50,, MgSO,, H3PO,, einem nichtioni-
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schen Tensid, Benzylalkohol und n-Propanol wird beim
Drucken mit der Druckform eine sehr gute Farb-Wasser-
Balance und eine hervorragende Schichthaftung festge-
stellt. Die Auflagenhthe betrdgt 200.000..

Beispiel 40

Auf eine gemdB Beispiel 26 hergestellte und nach Beispiel
39 nachbehandelte Aluminiumfolie wird die folgende posi-

tiv-arbeitende lichtempfindliche Lbsung aufgebracht:

6,60 Gew.-Teile Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem Er-
weichungsbereich 105 bis 120 °C nach DIN
53 181)

1,10 Gew.-Teile des 4-(2-Phenyl-prop-2-yl)-phenylesters
der Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sul-
fonsdure~(4), ,

0,60 Gew.-Teile 2,2'-Bis-[naphthochinon-(1,2)~-diazid-(2)
-sulfonyloxy-(5) ]-dinaphthyl~-(1,1')-
methan

0,24 Gew.-Teile Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfo-
chlorid-(4),

0,08 Gew.-Teile Kristallviolett, :

91,36 Gew.-Teile Gemisch aus 4 Vol.-Teilen Ethylenglykol-
monomethylether, 5 Vol.,-Teilen Tetra-
hydrofuran und 1 Vol,-Teil Essigs8ure-
butylester.

Nach der bildmdfRigen Belichtung und Entwicklung. in einer

widfrigen Na,S5i03, Na3PO, und NaH,PO, enthaltenden LSsung

druckt eine aus dieser Platte hergestellte Druckform eine
Auflage von 150.000.
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Beispiel 41

Ein gemd@B Beispiel 4 erzeugtes Tr&dgermaterial wird zur
Herstellung einer elektrophotographisch arbeitenden Off-
setdruckplatte mit folgender LOsung beschichtet:

10,00 Gew.-Teile 2-Vinyl-5-(4'-diethylaminophenyl)-4-
(2'-chlorphenyl)-oxazol
10,00 Gew.-Teile eines Mischpolvmerisats aus Styrol und
Maleinsdureanhydrid mit einem Erwei-
chungspunkt von 210 °C
0,02 Gew.-Teile Rhodamin FB
300,00 Gew.-Teile Ethylenglykolmonomethylether

Die Schicht wird im Dunkeln mittels einer Corona auf etwa
400 V negativ aufgeladen. Die aufgeladene Platte wird in
einer Reprokamera bildmdBig belichtet und anschliefend
mit einem elektrophotographischen Suspensionsentwickler,
der durch Dispergieren von 3,0 Gew.-Teilen Magnesiumsul-
fat in einer Ldsung von 7,5 Gew.-Teilen Pentaerythrit-
harzester in 1200 Vol.-Teilen eines Isoparaffingemisches
mit einem Siedebereich von 185 bis 210 °C erhalten worden
war. Nach Entfernen der iiberschiissigen Entwicklerfliissig-
keit wird der Entwickler fixiert und die Platte 60 sec

in einer L¥sung aus 35 Gew.-Teilen Natriummetasilikat -

g H,0, 140 Gew.-Teilen Glyzerin, 550 Gew.-Teilen Ethylen-
glykol und 140 Gew.-Teilen Ethanol getaucht. Die Platte
wird dann mit einem kridftigen Wasserstrahl abgespiilt, wo-
bei die nicht mit Toner bedeckten Stellen der Photolei-
terschicht entfernt werden. Die Druckform ist dann druck-
fertiqg.
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Patentanspriiche

Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Alumi-
nium oder seinen Legierungen fiir Druckplattentriger ir
einer wifrigen Mischelektrolytldsung mit einem Gehalt
an HNC, und mindestens einem weiteren anorganischen
Elektrolyten unter der Einwirkung von Wechselstrcr,
dadurch gekennzeichnet, Caf der weitere anorcanizche
Elektrolyt eine anorganische Fluorverkindung ist, dis
als Sdure oder Alkalimetallsalz vorliegt und deren

Anion Fluor und gegebenenfalls mindestens ein weiteres
Element enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR
der Mischelektrolyt 0,3 bis 4 Gew.-% an HNO4 und 0,05
bis 5 Gew.~% an der Fluorverbindung enthidlt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gékennzeich—
net, daB der Mischelektrolyt 0,8 bis 3 Gew.-% an HNO4
und 0,1 bis 1,5 Gew.-% an der Fluorverbindung enthdlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daf die Fluorverbindung eine komplex-
artige Verbindung ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,'dadurch
gekennzeichnet, daB die Fluorverbindung ein Anion aus
der Gruppe SiFGZ", TiFez", ZrF62“, BF, PFG', P03F2',
SO5F” und HfFGZ— aufweist.
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6 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB8 die Fluorverbindung FluBsiure (HF)

oder eines ihrer Alkalisalze ist.

7 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB der Mischelektrolyt 2 Gew.-% bis
zur S&ttigung an Al(NO3)3 enthdlc.

h=S
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