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Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium fiir Druckplattentriger in einem wissrigen
Mischelelektrolyten.

€ Bei der elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
oder seinen Legierungen fiir Druckplattentrager wird eine waB-
rige Mischelektrolytiésung eingesetzt, die Salzsaure (HCI) und
FluBsaure (HF) enthalt, und zwar insbesondere 0,5 bis 10
Gew.% an HCI und 0,05 bis 5 Gew.% an HF. Die besonders
gleichméBig aufgerauhten Tragermaterialien werden bei der
Herstellung von Offsetdruckplatten verwendet.
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Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
fir Druckplattentrdger in einem wdBrigen Mischelektroly-
ten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemi-
schen Aufrauhung von Aluminium fiir Druckplattentr&dger,
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 Tr&ger 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 Schichttrdger aufgebracht wird. Als Schichttri-
germaterial hat sich auf dem Druckplattengebiet Aluminium
oder eine seiner lLegierungen durchgesetzt. Diese Schicht-
trdger kénnen prinzipiell auch ohne eine modifizierende
Vorbehandlung eingesetzt werden, sie werden im allgemei-
nen jedoch in bzw. auf der Oberfldche modifiziert, bei-
spielsweise durch eine mechanische, chemische und/oder
elektrochemische Aufrauhung (im Schrifttum gelegentlich
auch Kdrnung 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
wdBrigen Sduren wie wdBrigen HCl- oder HNO;-L&sungen
oder in wdBrigen Salzldsungen wie wdBrigen NaCl- oder
Al(NO3)3—Lésungen unter Einsatz von Wechselstrom durch-
gefihrt. Die so erzielbaren Rauhtiefen (angegeben bei-
spielsweise als mittlere Rauhtiefen R,) der aufgerauh-
ten Oberfldche liegen im Bereich von etwa 1 bis 15 um,
insbesondere im Bereich wvon 2 bis 8 pm. 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 finf aneinandergrenzen-

der EinzelmeBstrecken.

Die Aufrauhung wird u. a. deshalb durchgefiihrt, um die
Haftung der Reproduktionsschicht auf dem Schichttridger
und die Wasserfithrung 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 spdteren Drucken farbfiihrenden Bildstellen und
die wasserfiihrenden Nichtbildstellen {(im allgemeinen die
freigelegte Trdgeroberfliche) erzeugt, wodurch die eigent-
liche Druckform entsteht. Auf die spdtere Topographie der
aufzurauvhenden Aluminiumoberfldche haben verschiedenste
Parameter einen EinfluB, wofiir beispielhaft die folgenden
Ausfithrungen zum Stand der Technik stehen mbgen:
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In dem Aufsatz "The Alternating Current Etching of Alumi-
num Lithographic Sheet" (Die Wechselstrom-Aufrauhung von
Aluminiumplatten fiir die Lithographie) von A. J. Dowell
in Transactions of the Institute of Metal Finishing,
1979, vol. 57, S. 138 bis 144 werden grundsdtzliche Aus-
fiihrungen zur Aufrauhung von Aluminium in wdBrigen Salz-
sdureldsungen gemacht, wobei die folgenden Verfahrenspa-
rameter variiert und die entsprechenden Auswirkungen un-
tersucht wurden. Die Elektrolytzusammensetzung wird bei
mehrmaligem Gebrauch des Elektrolyten beispielsweise hin-
sichtlich der H+(H3O+)—Ionenkonzentration (meBRbar iber
den pH-Wert) und der Al3+—Ionenkonzentration verdndert,
wobei Auswirkungen auf die Oberfldchentopographie zu beob-
achten sind. Die Temperaturvariation zwischen 16° C und
90°C zeigt einen verdndernden EinfluB erst ab etwa 50°C,
der sich beispielsweise durch den starken Riickgang der
Schichtbildung auf der Oberfliche &duBert. Die Aufrauh-
dauer-Verdnderung zwischen 2 und 25 min fithrt bei 2zuneh-
mender Einwirkzeit auch zu einer zunehmenden Metallauf-
16sung. Die Variation der Stromdichte zwischen 2 und 8
A/dm2 ergibt mit steigender Stromdichte auch hdhere
Rauhigkeitswerte. Wenn die Sdurekonzentration im Bereich
0,17 bis 3,3 % an HCl liegt, dann treten zwischen 0,5

und 2 % an HCl1l nur unwesentliche Verinderungen in der
Lochstruktur auf, unter 0,5 % an HC1l findet nur ein lo-
kaler Angriff an der Oberfliche und bei den hohen Wer-
ten ein unregelmdBiges Aufldsen von Al statt. Der Zu-
satz von 5042_—Ionen oder Cl -Ionen in Salzform [z. B.
durch Zugabe von Al,(S0,)3 oder NaCl] kann ebenfalls zu

einer Beeinflussung der Topographie des aufgerauhten
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Aluminiums fiihren. Die Gleichrichtung des Wechselstroms
zeigt, daB offensichtlich beide Halbwellenarten fiir eine
gleichmdBige Aufrauhung erforderlich sind.

Der Einsatz von wdBrigen HCl-LOsungen als Elektrolytls-
sung zum elektrochemischen Aufrauhen von Trdgermateria-
lien aus Aluminium ist demnach grundsidtzlich als bekannt
vorauszusetzen. Es kann damit -~ wie auch viele Beispiele
von Handelsdruckplatten zeigen - eine gleichmdBige Rodr-
nung erhalten werden, die flir das Anwendungsgebiet der
Lithographie besonders geeignet ist und innerhalb eines
fiir die Praxis im allgemeinen brauchbaren Rauhigkeitsbhe-
reiches liegt. Fiir bestimmte  Einsatzgebiete von Druck-
platten (z. B. bei bestimmten negativ-arbeitenden Repro-
duktionsschichten) ist aber eine gleichmdBige und relativ
"flach™ aufgerauhte Oberfldchentopographie erforderlich,
die jedoch in den bisher bekannten Elektrolytldsungen auf
der Basis von wdBrigen HCl-Ldsungen in den modernen,
schnell~laufenden Hochleistungsanlagen nur unter er—
schwerten Bedingungen zu erzielen ist; beispielsweise
missen - was prozeBmidfig immer nur schwierig steuerbar
ist - die Verfahrensparameter innerhalb sehr enger Gren-

zen gehalten werden.

Der EinfluB der Zusammensetzung des Elektrolyten auf die
Aufrauhqualitdt wird beispielsweise auch in den folgen-
den Verdffentlichungen beschrieben, in denen wdBrige

Mischelektrolyte zum Einsatz kommen:

— die DE-A 22 50 275 (= GB-A 1 400 918) nennt als Elek-

trolytldsung bei der Wechselstrom-Aufrauhung von Alumi-
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nium fiir Druckplattentridger widBrige ISsungen eines Ge-
halts von 1,0 bis 1,5 Gew.-% an HNO4 oder von 0,4 bis
0,6 Gew.-% an HCl und gegebenenfalls 0,4 bis 0,6 Gew.-%
an H3PO4,

- die DE-A 28 10 308 (= US-A 4 072 589) nennt als Elek-
trolytlésung bei der Wechselstrom-Aufrauhung von Alumi-
nium wdBrige Ldsungen 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-L&sungen bei der
Wechselstrom-Aufrauhung von Aluminium fiir Druckplatten-
trdger Schutzkolloide mit Inhibitorwirkung wie Lignin,

Benzaldehyd, Acetophenon oder Fichtennadeldl,

~ die US-A 3 963 594 nennt als Elektrolyten bei der elek-
trochemischen Aufrauhung von Aluminium fiir Druckplat-
tentrdger wdBrige LOsungen eines Gehalts an HCl und

Gluconsdure und

- die DE-B 22 18 471 (= US-A 3 755 116) nennt den Zusatz
antikorrosiver Mittel - wozu Monoamine, Diamine, Car-
bonsdureamide, Harnstoff, Chromsidure und nichtionische
Tenside gezdhlt werden - zu einem wdBrigen Salzsdure-
elektrolyten fir die Aufrauhung von Aluminium fir
Druckplattentrdger.

Die bekannten organischen Zusdtze zu wdBrigen Sdure-

elektrolyten wie HCl- oder HNO;-Ldsungen haben den Nach-
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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, daf lokal
die beabsichtigte Schutzwirkung hiufig zusammenbricht und
dort dann einzelne, besonders ausgeprdgte Narben entste-
hen.

Es sind auch bereits wdBrige Elektrolytldsungen mit einem
Gehalt an anorganischen oder organischen Fluorverbindun-
gen allein oder in Kombination mit anderen Komponenten
bzw. an Fluorwasserstoffsdure zur Aufrauhung von Alumi-
nium bekannt geworden, dazu zdhlen u.a.:

— aus der DE-C 120 061 Alkalisalze der FluB8sdure bei der

Herstellung von Druckplattentrdgern aus Al oder 7Zn,

~ aus der DE-C 695 182 FluBsdure oder ihre Salze bei der
Herstellung von Laufflichen auf Aluminiumkolben oder

-zylindern,

- aus der DE-A 14 96 825 Salze der Borfluorwasserstoff-
sdure (HBF,) in nahezu gesdttigter Ldsung 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-A 16 21 090 (= GB-A 1 166 901) Silicium-

fluorwasserstoffsdure (HZSiFs) 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) widBrige FluBsdure bei der Aufrauhung von
Aluminiumbidndern fiir dekorative Verkleidungen oder

Druckplatten unter anodischer Schaltung des Aluminiums,

- aus der DE-B 24 33 491 (GB-A 1 427 909) fluorierte an-
ionaktive Tenside (z. B. 2-Perfluorhexyl-ethan-l-sul-
fonsdure neben einer Sdure wie Salzsdure bei der Aus-
bildung einer "eidechsenhautartigen" Oberfldche auf
Aluminium unter Einfluf von Wechselstrom; die so er-
zielbare Oberfldche soll fiir ein dekoratives Aussehen

von Aluminiumoberfldchen dienen, und

- aus der JP-A 17 580/80 ein Gemisch aus Salzsidure und
Alkalimetallhalogeniden bei der Herstellung von Druck-
plattentrédgern aus Al, wobei in den Beispielen jedoch

ausschlieBlich NaCl als Halogenid zum Einsatz kommt.

Die aus den vorstehenden Druckschriften bekannten Elek-—
trolyten fiihren jedoch ebensowenig (siehe auch Vergleichs-
beispiele weiter unten) wie die ilbrigen bisher bekannten
Mischelektrolyte auf der Basis von wdBrigen HCl-Ldsungen
bei verschiedensten Rauhtiefen zu Oberflidchen, wie sie

von modernen Druckplattentrigermaterialien erwartet wer-
den. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb,
ein Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Alumi-

nium fiir Druckplattentrédger vorzuschlagen, das es ermdg-
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licht, eine gleichmdBig aufgerauhte Oberflachentopogra-
phie bei einer groBen Bandbreite in den mittleren Rauh-

tiefewerten zu erzielen.

Die Erfindung geht aus von dem bekannten Verfahren zur
elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium oder seinen
Legierungen flir Druckplattentrdger in einer wiBrigen
Mischelektrolytldsung mit einem Gehalt an HCl und einer
weiteren anorganischen Sdure unter der Einwirkung von
Wechselstrom. Das erfindungsgemdBe Verfahren ist dann
dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Sdure FluB8-
sdure (HF) eingesetzt wird. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform enthdlt die wdBrige Elektrolytldsung 0,5 bis 10
Gew.—%, insbesondere 0,8 bis 3 Gew.-%, an HCl1 und 0,05

bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.—-% an HF.

Zu den geeigneten Grundmaterialien fiir das erfindungsge-
maB aufzurauhende Material zdhlen solche aus Aluminium
oder einer seiner Iegierungen, die beispielsweise einen
Gehalt von mehr als 98,5 Gew.-% an Al und Anteile an Si,
Fe, Ti, Cu und Zn aufweisen, Diese Aluminiumtrigermate-
rialien k&nnen auch noch, gegebenenfalls nach einer Vor-
reinigung, vor der elektrochemischen Stufe mechanisch
(z. B. durch Biirsten und/oder mit Schleifmittel-Behand-
lungen) aufgerauht werden. Alle Verfahrensstufen kdnnen
diskontinuierlich mit Platten oder Folien durchgefiihrt
werden, sie werden aber bevorzugt kontinuierlich mit Bin-
dern durchgefiihrt.
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Im allgemeinen liegen die Verfahrensparameter, insbeson-
dere bei kontinuierlicher Verfahrensfiihrung, 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 Verweilzeit
eines aufzurauhenden Materialpunkts im Elektrolyten zwi-
schen 3 und 100 sec und die Elektrolytstromungsgeschwin-
digkeit an der Oberfldche des aufzurauhenden Materials
zwischen 5 und 100 cm/sec; beim diskontinuierlich durch-
gefiilhrten Verfahren liegen die erforderlichen Stromdich-
ten eher im unteren Teil und die Verweilzeiten eher im
oberen Teil der jeweils angegebenen Bereiche, auf die
Strdmung 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-
doch auch modifizierte Stromarten wie Wechselstrom mit
unterschiedlichen Amplituden der Stromstdrke fiir den
Anoden- und Kathodenstrom, niedrigere Frequenzen, Strom-
unterbrechungen oder iUberlagerungen von zwel Strdmen un-
terschiedlicher Frequenz und Wellenform moglich. Die
mittlere Rauhtiefe R, der aufgerauhten Oberfl&che liegt
dabei im Bereich von 1 bis 15 um, insbesondere von 1,5
bis 8,0 um. Dem wdBrigen Elektrolyten kdnnen auch neben
den beiden S&duren noch Aluminiumionen in Form von Alumi-
niumsalzen, insbesondere AlCl3 oder AlF3, zugesetzt wer-—

den.

Die Vorreinigung umfaBt beispielsweise die Behandlung mit
wiBriger NaOH-L&sung mit oder ohne Entfettungsmittel und/
oder Komplexbildnern, Trichlorethylen, Aceton, Methanol
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oder anderen handelsiiblichen sogenannten Aluminiumbeizen.
Der Aufrauhung oder bei mehreren Aufrauhstufen auch noch
zwischen den einzelnen Stufen kann noch zusdtzlich eine
abtragende Behandlung nachgeschaltet werden, wobei ins-
besondere maximal 2 g/m2 abgetragen werden (zwischen den
Stufen auch bis zu 5 g/mz); als abtragend wirkende L3sun-
gen werden im allgemeinen wdBrige Alkalihydroxidl&sungen
bzw. wdBrige Ldsungen von alkalisch reagierenden Salzen
oder wdBrige Sdureldsungen auf der Basis von HNO3, H550,
oder H3POy 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 eine spiilende 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 fiir diese
Zwecke beispielsweise verdiinnte wdBrige Alkalihydroxid-
16sungen oder Wasser.

Nach dem erfindungsgemd@Ben 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 Oberfliche des Trigermate-
rials zu verbessern. Zur anodischen Oxidation k&nnen die
tiblichen Elektrolyte wie H550,, H3PO4, HyCy04, Amidosul-
fonsdure, Sulfobernsteinsdure, Sulfosalicylsiure oder
deren Mischungen eingesetzt werden; insbesondere werden
H,S0, und H3POy allein, in Mischung und/oder in einem

mehrstufigen Anodisierproze8 verwendet.
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Der Stufe einer anodischen Oxidation des Trdgermaterials
aus Aluminium kdnnen auch eine oder mehrere Nachbehand-
lungsstufen nachgestellt werden. Dabei wird unter Nach-
behandeln insbesondere eine hydrophilierende chemische
oder elektrochemische Behandlung der Aluminiumoxidschicht
verstanden, beispielsweise eine Tauchbehandlung des Ma-
terials in einer wdBrigen Polyvinylphosphonsdure-L&sung
nach der DE-C 16 21 478 (= GB-A 1 230 447), eine Tauch-
behandlung in einer wdBrigen Alkalisilikat-L&sung nach
der DE-B 14 71 707 (= US-A 3 181 461) oder eine elektro-
chemische Behandlung (Anodisierung) in einer widBrigen
Alkalisilikat-L&sung 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,
wobei die librigen bekannten Eigenschaften dieser Schicht
mindestens erhalten bleiben.

Die erfindungsgemdBf hergestellten Materialien werden als
Trdger flir Of fsetdruckplatten verwendet, d. h. es wird
entweder beim Hersteller von vorsensibilisierten Druck-
platten oder direkt vom Verbraucher eine strahlungsemp-
findliche Beschichtung ein- oder beidseitig auf das
Trigermaterial aufgebracht. Als strahlungs(licht)empfind-
liche Schichten sind grundsdtzlich alle Schichten geeig-
net, die nach dem Bestrahlen (Belichten), gegebenenfalls
mit einer nachfolgenden Entwicklung und/ oder Fixierung
eine bildmdBige Fl&che liefern, von der gedruckt werden

kann.
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Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhaloge-
nide enthaltenden Schichten sind auch verschiedene andere
bekannt, wie sie z. B. in "Light-Sensitive Systems" von
Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York 1965
beschrieben werden: die Chromate und Dichromate enthal-
tenden Kolloidschichten (Kosar, Kapitel 2); die ungesdt-
tigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen diese
Verbindungen beim Belichten isomerisiert, umgelagert,
cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel 4); die
photopolymerisierbare Verbindungen enthaltenden Schich-
ten, in denen Monomere oder 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, d. 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 kdn-
nen die folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbin-
dungen bei der Beschichtung der nach dem erfindungsge-
mdBen Verfahren hergestellten Tr&dgermaterialien einge-
setzt werden:

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

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

beschrieben werden;

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

1 138 399, 1 138 400, 1 138 401, 1 142 871, 1 154 123,
den US-A 2 679 498 und 3 050 502 und der GB-A 712 606

beschrieben werden;

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

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

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

enthalten;

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

negativ-arbeitende Schichten gemdf 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 kdnnen 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 erfindungsgemidB
hergestellten Trdgermaterialien aufgebracht werden, wo-
durch hoch-lichtempfindliche, elektrophotographisch-
arbeitende Druckplatten entstehen.

Die aus den nach dem erfindungsgemdBen Verfahren herge-
stellten Trdgermaterialien erhaltenen beschichteten
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Offsetdruckplatten werden in bekannter Weise durch bild-
maBiges Belichten oder Bestrahlen und Auswaschen der
Nichtbildbereiche mit einem Entwickler, beispielsweise
einer wdBrig-alkalischen Entwicklerldsung, in die ge-

wiinschte Druckform iberfiihrt.

Das erfindungsgemdfe Verfahren vereinigt u.a. folgende

Vorteile:

- Die Verfahrensprodukte weisen eine gleichm&Bige Ober-
fldchentopographie auf, eine Eigenschaft, die sowohl
die Stabilitdt der Druckauflage von aus diesen Triger-
materialien hergestellten Druckformen als auch die

Wasserfiihrung beim Drucken positiv beeinfluBt.

- BEs treten - verglichen mit reinen Salzsdureelektroly-
ten - weniger hdufig "Narben" (= mit der Umgebungsauf-
rauhung verglichen markante Vertiefungen) auf, diese

konnen sogar vollstdndig unterdriickt sein.

- Zur Erzielung der genannten Oberfldcheneigenschaften
ist kein groBer apparativer Aufwand erforderlich, und
diese Eigenschaften sind {iber einen groBSen Bereich der

Rauhstufe zu realisieren.

- Das Verfahren erméglicht auch die Bildung von beson-
ders flach und gleichmdBig aufgerauhten Oberflidchen,
eine Eigenschaftskombination, die mit den bekannten

Elektrolyten nicht in diesem Umfang zu erzielen ist.
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— Eine Aufrauhung in einem reinen FluBsdureelektrolyten
oder in Mischelektrolyten mit einem Gehalt an Salzsiure
und Halogeniden (z. B. Alkalimetallfluorid, -bromid
oder -chlorid) fiihrt - wie die nachfolgenden Ver-
gleichsbeispiele zeigen - nicht zu der erfindungsgemds
erreichbaren Oberfldchenqualitit, denn beide Varianten

fihren zu ungleichmdBig aufgerauhten Oberfldchen.

- Der Mischelektrolyt im erfindungsgemdBen Verfahren ist
elektrochemisch stabil, d.h. es findet bei hoher Strom—

belastung (Spannung) keine Zersetzung statt.

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

len im Verhdltnis von g zu cm3.

Beispiele 1 bis 28 und Vergleichsbeispiele V1 bis V29

Ein Aluminiumblech wird zun&dchst wihrend 60 sec in einer
wdBrigen IOSsung eines Gehalts von 20 g NaOH pro 1 bei
Raumtemperatur gebeizt und anschlieBend durch kurzes
Tauchen in einer dem Aufrauhelektrolyten entsprechenden
Losung von evtl., vorhandenen Alkaliresten befreit. Die
Aufrauhung erfolgt in den aus den folgenden Tabellen je-
weils ersichtlichen Elektrolytsystemen und unter den dort
aufgefithrten Bedingungen. Nach der Aufrauhung wird eine
anodische Oxidation in einem wdBrigen Elektrolyten mit
einem Gehalt an H,504 und Al3*-Ionen bis zu einenm
Schichtgewicht von 3,0 g/m2 durchgefihrt.

]
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Die Einordnung in die Qualitdtsklassen (Oberfldchentopo-
graphie) erfolgt durch visuelle Beurteilung unter dem
Mikroskop, wobei einer homogen-aufgerauhten und narben-
freien Oberfldche die Qualitditsstufe "1" (bester Wert)
zugeteilt wird. Einer Oberfliche mit dicken Narben einer
GréBe von mehr als 100 pym oder einer extrem ungleichmi-
Big aufgerauhten bzw. fast walzblanken Oberfldche wird
die Qualitdtsstufe "10" (schlechtester Wert) zugeteilt.
Dazwischenliegende Qualitdten werden mit "2" bis "9" be-
wertet. Die Beispiele 1 bis 28 und die Vergleichsbei-
spiele V1 bis V22 werden mit symmetrischem Wechselstrom
einer Frequenz von 50 Hz durchgefiihrt, wobei die eine
Elektrode das Aluminiumblech und die andere eine Graphit-
platte ist. In den Vergleichsbeispielen V23 bis V26 wird
mit Gleichstrom gearbeitet und das Aluminiumblech als
Kathode geschaltet, in den Vergleichsbeispielen V27 bis
V29 wird das Aluminium als Anode geschaltet; die Graphit-

platte ist dann jeweils die Gegenelektrode.
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Tabelle I
Bei- Konzentration des Strom- Aufrauh- Quali-
spiel ! wdBrigen Elektrolyten dichte zeit tdts-
Nr. in § an klasse
HC1 383 (A/dmz) (sec)
1) 3,00 0,12 100 12 2-3
2 3,00 0,12 100 15 1
3 3,00 0,2 100 12 -3
4 3,00 0,2 100 15 -
5 2,22 0,12 60 25
6 2,22 0,12 100 9 1
7 2,22 0,12 100 15 1-2
8 2,22 0,2 60 25 2
9 2,22 0,2 100 9 1
10 2,22 0,2 100 12 1
11 2,22 0,2 100 15 1
12 2,00 0,2 60 20 2
13 2,00 0,2 60 25 1-2
14 2,00 0,2 70 13 1-2
15 2,00 0,2 70 17 1
16 2,00 0,2 70 21 1
17 2,00 0,2 80 11 1
18 2,00 0,2 80 15 1
19 2,00 0,2 ' 80 19 1
20 2,00 g,2 90 10 1
21 2,00 0,2 90 13 2
22 2,00 0,2 100 9 1-2
23 2,00 0,2 100 12 1
24 2,00 0,5 100 15 1-2
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Auf eine elektrochemisch in einem Elektrolyten mit einer
Konzentration von 20 g/l an HCl (2%) und 2 g an HF (0,2%)

mit einer Stromdichte wvon 87,5 A/dm2 wihrend 20 sec mit

Wechselstrom aufgerauhte und in HoS0y anodisch oxidierte

Aluminiumfolie wird die folgende positiv-arbeitend licht-

empfindliche Ldsung aufgebracht:

6,60 Gew.-Teile Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem Er-

1,10

0,60

0,08
91,36

Gew.~-Teile

Gew.-Teile

Gew.-Teile

Gew.~-Teile
Gew.-Teile

weichungsbereich 105 bis 120 °C nach DIN
53 181)

des 4-(2-Phenyl-prop-2-yl)-phenylesters
der Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sul-
fonsdure-(4),

2,2'-Bis- naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)
-sulfonyloxy-(5) -dinaphthyl-(1,1"')-
methan
Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfo-
chlorid-(4),

Kristallviolett,

Gemisch aus 4 Vol.-Teilen Ethylenglykol-
monomethylether, 5 Vol.-Teilen Tetra-
hydrofuran und 1 Vol.-Teil Essigsdure-
butylester.

Nach der bildm&Bigen Belichtung und Entwicklung in einer

widBrigen Na28i03, Na3PO, und NaH,PO, enthaltenden Ldsung

druckt eine aus dieser Platte hergestellte Druckform eine
Auflage von 110.000.
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Vergleichsbeispiel V30

Eine analog Beispiel 29 in einem wdBrigen Elektrolyten
mit einem Gehalt an HC1 von 20 g/1 ohne Zusatz wvon HF
aufgerauhte, anodisch oxidierte, beschichtete und kopier-
te Platte hat als Druckform eine Auflage von 90.000 Druk-

ken.

Beispiel 30 i

Ein gemdB Beispiel 29 vorbereitetes Aluminiumblech wird
bei 40 °C wdhrend 30 sec in eine wiBrige Idsung mit einem
Gehalt von 5 g/1 an Polyvinylphosphonsdure getaucht und
anschliefend mit vollentsalztem Wasser abgespiilt und ge-
trocknet. Zur Herstellung einer lithographischen Druck-
platte wird das Blech mit folgender negativ-arbeitender
lichtempfindlicher I&sung beschichtet:

0,70 Gew.-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 H,POy

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)
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62,00 Vol.-Teile Ethylenglykolmonomethylether,
30,60 Vol.-Teile Tetrahydrofuran und
8,00 Vol.-Teile Butylacetat.

Nach der bildmdBigen Belichtung und einer ziilgigen und
schleierfreien Entwicklung mit einer widBrigen Idsung
eines Gehalts an Na,S0,, MgSO,, H3PO,, einem nichtioni-
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 etwa 180.000.
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Patentanspriiche

Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Alumi-
nium oder seinen Legierungen fiir Druckplattentridger in
einer widBrigen Mischelektrolytldsung mit einem Gehalt
an HCl und einer weiteren anorganischen Sdure unter
der Einwirkung von Wechselstrom, dadurch® gekennzeich-
net, daB als anorganische S3ure FluBsdure (HF) einge-

setzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
der Mischelektrolyt 0,5 bis 10 Gew.-% an HCL und 0,05
bis 5 Gew.—-% an HF enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daB der Mischelektrolyt 0,8 bis 3,0 Gew.-% an HCl
und 0,1 bis 1,0 Gew.-% an HF enth3dlt.

——- Qg
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