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@  Verfahren  zur  elektrochemischen  Aufrauhung  von  Aluminium  für  Druckplattenträger  in  einem  wässrigen 
Mischelelektrolyten. 

  Bei  der  elektrochemischen  Aufrauhung  von  Aluminium 
oder  seinen  Legierungen  für  Druckplattenträger  wird  eine  wäß- 
rige  Mischelektrolytlösung  eingesetzt,  die  Salzsäure  (HCI)  und 
Flußsäure  (HF)  enthält,  und  zwar  insbesondere  0,5  bis  10 
Gew.%  an  HCl  und  0,05  bis  5  Gew.%  an  HF.  Die  besonders 
gleichmäßig  aufgerauhten  Trägermaterialien  werden  bei  der 
Herstellung  von  Offsetdruckplatten  verwendet. 



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

f ü r   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r   in  e i n e m   w ä ß r i g e n   M i s c h e l e k t r o l y -  

t e n  

Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zur   e l e k t r o c h e m i -  

s c h e n   A u f r a u h u n g   von  A l u m i n i u m   f ü r   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r ,  

das   mi t   W e c h s e l s t r o m   in  e i n e m   w ä ß r i g e n   M i s c h e l e k t r o l y t e n  

d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

D r u c k p l a t t e n   ( m i t   d i e s e m   B e g r i f f   s i n d   im  Rahmen  d e r   v o r -  

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

in  d e r   R e g e l   aus  e i n e m   T r ä g e r   und  m i n d e s t e n s   e i n e r   a u f  

d i e s e m   a n g e o r d n e t e n   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   R e -  

p r o d u k t i o n s s c h i c h t ,   w o b e i   d i e s e   S c h i c h t   e n t w e d e r   vom  V e r -  

b r a u c h e r   ( b e i   n i c h t - v o r b e s c h i c h t e t e n   P l a t t e n )   o d e r   vom 
i n d u s t r i e l l e n   H e r s t e l l e r   ( b e i   v o r b e s c h i c h t e t e n   P l a t t e n )  

a u f   den  S c h i c h t t r ä g e r   a u f g e b r a c h t   w i r d .   Als   S c h i c h t t r ä -  

g e r m a t e r i a l   h a t   s i c h   au f   dem  D r u c k p l a t t e n g e b i e t   A l u m i n i u m  

o d e r   e i n e   s e i n e r   L e g i e r u n g e n   d u r c h g e s e t z t .   D i e s e   S c h i c h t -  

t r ä g e r   k ö n n e n   p r i n z i p i e l l   auch   ohne  e i n e   m o d i f i z i e r e n d e  

V o r b e h a n d l u n g   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   s i e   w e r d e n   im  a l l g e m e i -  

nen  j e d o c h   in  bzw.  au f   de r   O b e r f l ä c h e   m o d i f i z i e r t ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   d u r c h   e i n e   m e c h a n i s c h e ,   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   A u f r a u h u n g   (im  S c h r i f t t u m   g e l e g e n t l i c h  

a u c h   K ö r n u n g   o d e r   Ä t z u n g   g e n a n n t ) ,   e i n e   c h e m i s c h e   o d e r  

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

H y d r o p h i l i e r u n g s m i t t e l n .   In  den  m o d e r n e n   k o n t i n u i e r l i c h -  

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

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

p l a t t e n   w i r d   o f t m a l s   e i n e   K o m b i n a t i o n   d e r   g e n a n n t e n   Mo- 



d i f i z i e r u n g s a r t e n   a n g e w a n d t ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e   K o m b i n a -  

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

O x i d a t i o 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   H y d r o -  

p h i l i e r u n g s s t u f e .   Das  A u f r a u h e n   w i r d   b e i s p i e l s w e i s e   i n  

w ä ß r i g e n   S ä u r e n   wie  w ä ß r i g e n   HCl-  o d e r   H N 0 3 - L ö s u n g e n  
o d e r   in  w ä ß r i g e n   S a l z l ö s u n g e n   wie  w ä ß r i g e n   N a C l -   o d e r  

A l ( N 0 3 ) 3 - L ö s u n g e n   u n t e r   E i n s a t z   von  W e c h s e l s t r o m   d u r c h -  

g e f ü h r t .   Die  so  e r z i e l b a r e n   R a u h t i e f e n   ( a n g e g e b e n   b e i -  

s p i e l s w e i s e   a l s   m i t t l e r e   R a u h t i e f e n   Rz)  d e r   a u f g e r a u h -  

t e n   O b e r f l ä c h e   l i e g e n   im  B e r e i c h   von  e twa   1  b i s   15  µm,  
i n s b e s o n d e r e   im  B e r e i c h   von  2  b i s   8  µm.  Die  R a u h t i e f e  

w i r d   nach   DIN  4768  in  d e r   F a s s u n g   vom  O k t o b e r   1970  e r -  

m i t t e l t ,   d i e   R a u h t i e f e   R   i s t   dann   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   A u f r a u h u n g   w i r d   u.  a.  d e s h a l b   d u r c h g e f ü h r t ,   um  d i e  

H a f t u n g   d e r   R e p r o d u k t i o n s s c h i c h t   au f   dem  S c h i c h t t r ä g e r  

und  d i e   W a s s e r f ü h r u n g   d e r   aus   d e r   D r u c k p l a t t e   d u r c h   B e -  

s t r a h l e n   ( B e l i c h t e n )   und  E n t w i c k e l n   e n t s t e h e n d e n   D r u c k -  

f o r m   zu  v e r b e s s e r n .   Durch   das   B e s t r a h l e n   und  E n t w i c k e l n  

(bzw.   E n t s c h i c h t e n   be i   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 -  

den   R e p r o d u k t i o n s s c h i c h t e n )   w e r d e n   au f   d e r   D r u c k p l a t t e  

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  

d i e   w a s s e r f ü h r e n d e n   N i c h t b i l d s t e l l e n   (im  a l l g e m e i n e n   d i e  

f r e i g e l e g t e   T r ä g e r o b e r f l ä c h e )   e r z e u g t ,   w o d u r c h   d i e   e i g e n t -  

l i c h e   D r u c k f o r m   e n t s t e h t .   Auf  d i e   s p ä t e r e   T o p o g r a p h i e   d e r  

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

P a r a m e t e r   e i n e n   E i n f l u ß ,   w o f ü r   b e i s p i e l h a f t   d i e   f o l g e n d e n  

A u s f ü h r u n g e n   zum  S t a n d   d e r   T e c h n i k   s t e h e n   m ö g e n :  



In  dem  A u f s a t z   "The  A l t e r n a t i n g   C u r r e n t   E t c h i n g   of  A l u m i -  

num  L i t h o g r a p h i e   S h e e t "   (Die   W e c h s e l s t r o m - A u f r a u h u n g   v o n  

A l u m i n i u m p l a t t e n   f ü r   d i e   L i t h o g r a p h i e )   von  A.  J.  D o w e l l  

in   T r a n s a c t i o n s   of  the   I n s t i t u t e   of  M e t a l   F i n i s h i n g ,  

1 9 7 9 ,   Vo l .   57,  S.  138  b i s   144  w e r d e n   g r u n d s ä t z l i c h e   A u s -  

f ü h r u n g e n   zur   A u f r a u h u n g   von  A l u m i n i u m   in  w ä ß r i g e n   S a l z -  

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

r a m e t e r   v a r i i e r t   und  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   A u s w i r k u n g e n   u n -  

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

m e h r m a l i g e m   G e b r a u c h   des   E l e k t r o l y t e n   b e i s p i e l s w e i s e   h i n -  

s i c h t l i c h   de r   H + ( H 3 O + ) - I o n e n k o n z e n t r a t i o n   ( m e ß b a r   ü b e r  

den  p H - W e r t )   und  d e r   A l 3 + - I o n e n k o n z e n t r a t i o n   v e r ä n d e r t ,  

w o b e i   A u s w i r k u n g e n   au f   d i e   O b e r f l ä c h e n t o p o g r a p h i e   zu  b e o b -  

a c h t e n   s i n d .   Die  T e m p e r a t u r v a r i a t i o n   z w i s c h e n   16°  C  u n d  

90°C  z e i g t   e i n e n   v e r ä n d e r n d e n   E i n f l u ß   e r s t   ab  e twa   5 0 ° C ,  

d e r   s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   den  s t a r k e n   R ü c k g a n g   d e r  

S c h i c h t b i l d u n g   au f   d e r   O b e r f l ä c h e   ä u ß e r t .   Die  A u f r a u h -  

d a u e r - V e r ä n d e r u n g   z w i s c h e n   2  und  25  min  f ü h r t   be i   z u n e h -  

m e n d e r   E i n w i r k z e i t   auch   zu  e i n e r   z u n e h m e n d e n   M e t a l l a u f -  

l ö s u n g .   Die  V a r i a t i o n   de r   S t r o m d i c h t e   z w i s c h e n   2  und  8 

A/dm2  e r g i b t   mi t   s t e i g e n d e r   S t r o m d i c h t e   auch   h ö h e r e  

R a u h i g k e i t s w e r t e .   Wenn  d i e   S ä u r e k o n z e n t r a t i o n   im  B e r e i c h  

0 , 1 7   b i s   3,3  %  an  HCl  l i e g t ,   dann   t r e t e n   z w i s c h e n   0 , 5  

und  2  %  an  HCl  nur   u n w e s e n t l i c h e   V e r ä n d e r u n g e n   in  d e r  

L o c h s t r u k t u r   a u f ,   u n t e r   0 , 5  %   an  HC1  f i n d e t   nur  e i n   l o -  

k a l e r   A n g r i f f   an  de r   O b e r f l ä c h e   und  be i   den  h o h e n   W e r -  

t e n   e i n   u n r e g e l m ä ß i g e s   A u f l ö s e n   von  Al  s t a t t .   Der  Z u -  

s a t z   von  S O 4 2 - - I o n e n   o d e r   C l - - I o n e n   in  S a l z f o r m   [z.   B .  

d u r c h   Zugabe   von  A l 2 ( S O 4 ) 3   o d e r   NaCl]   k a n n   e b e n f a l l s   z u  
e i n e r   B e e i n f l u s s u n g   d e r   T o p o g r a p h i e   des   a u f g e r a u h t e n  



A l u m i n i u m s   f ü h r e n .   Die  G l e i c h r i c h t u n g   des   W e c h s e l s t r o m s  

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

g l e i c h m ä ß i g e   A u f r a u h u n g   e r f o r d e r l i c h   s i n d .  

Der  E i n s a t z   von  w ä ß r i g e n   H C l - L ö s u n g e n   a l s   E l e k t r o l y t l ö -  

sung   zum  e l e k t r o c h e m i s c h e n   A u f r a u h e 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 n i u m   i s t   d e m n a c h   g r u n d s ä t z l i c h   a l s   b e k a n n t  

v o r a u s z u s e t z e n .   Es  kann   d a m i t  -   wie  auch   v i e l e   B e i s p i e l e  

von  H a n d e l s d r u c k p l a t t e n   z e i g e n  -   e i n e   g l e i c h m ä ß i g e   K ö r -  

nung  e r h a l t e n   w e r d e n ,   d i e   f ü r   das   A n w e n d u n g s g e b i e t   d e r  

L i t h o g r a p h i e   b e s o n d e r s   g e e i g n e t   i s t   und  i n n e r h a l b   e i n e s  

f ü r   d i e   P r a x i s   im  a l l g e m e i n e n   b r a u c h b a r e n   R a u h i g k e i t s b e -  

r e i c h e s   l i e g t .   Für  b e s t i m m t e   E i n s a t z g e b i e t e   von  D r u c k -  

p l a t t e n   (z .   B.  be i   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   R e p r o -  

d u k t i o n s s c h i c h t e n )   i s t   a b e r   e i n e   g l e i c h m ä ß i g e   und  r e l a t i v  

" f l a c h "   a u f g e r a u h t e   O b e r f l ä c h e n t o p o g r a p h i e   e r f o r d e r l i c h ,  

d i e   j e d o c h   in  den  b i s h e r   b e k a n n t e n   E l e k t r o l y t l ö s u n g e n   a u f  

d e r   B a s i s   von  w ä ß r i g e n   H C l - L ö s u n g e n   in  den  m o d e r n e n ,  

s c h n e l l - l a u f e n d e n   H o c h l e i s t u n g s a n l a g e n   nur   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 r z i e l e n   i s t ;   b e i s p i e l s w e i s e  

m ü s s e n  -   was  p r o z e ß m ä ß i g   immer  nur   s c h w i e r i g   s t e u e r b a r  

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

zen  g e h a l t e n   w e r d e n .  

Der  E i n f l u ß   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   des   E l e k t r o l y t e n   au f   d i e  

A u f r a u h q u a l i t ä t   w i r d   b e i s p i e l s w e i s e   auch   in  den  f o l g e n -  
den   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n   b e s c h r i e b e n ,   in  d e n e n   w ä ß r i g e  

M i s c h e l e k t r o l y t e   zum  E i n s a t z   k o m m e n :  

-  d i e   DE-A  22  50  275  (=  GB-A  1  400  918)  n e n n t   a l s   E l e k -  

t r o l y t l ö s u n g   b e i   d e r   W e c h s e l s t r o m - A u f r a u h u n g   von  A l u m i -  



nium  f ü r   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   e i n e s   G e -  

h a l t s   von  1,0  b i s   1 ,5   Gew.-%  an  HN03  o d e r   von  0 ,4  b i s  

0 ,6   Gew.-%  an  HC1  und  g e g e b e n e n f a l l s   0 ,4   b i s   0 ,6   G e w . - %  

an  H 3 P O 4 ,  

-  d i e   DE-A  28  10  308  (=  US-A  4  072  589)  n e n n t   a l s   E l e k -  

t r o l y t l ö s u n g   be i   de r   W e c h s e l s t r o m - A u f r a u h u n g   von  A l u m i -  

nium  w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   e i n e s   G e h a l t s   von  0 ,2   b i s   1 , 0  

Gew.-%  an  HCl  und  0 ,8   b i s   6 , 0   Gew.-%  an  HN03 ,  

-  d i e   DE-B  12  38  049  (=  US-A  3  330  743)  n e n n t   a l s   z u -  

s ä t z l i c h e   K o m p o n e n t e   in  w ä ß r i g e n   H N 0 3 - L ö s u n g e n   be i   d e r  

W e c h s e l s t r o m - A u f r a u h u n g   von  A l u m i n i u m   f ü r   D r u c k p l a t t e n -  

t r ä g e r   S c h u t z k o l l o i d e   m i t   I n h i b i t o r w i r k u n g   wie  L i g n i n ,  

B e n z a l d e h y d ,   A c e t o p h e n o n   o d e r   F i c h t e n n a d e l ö l ,  

-  d i e   US-A  3  963  594  n e n n t   a l s   E l e k t r o l y t e n   b e i   d e r   e l e k -  

t r o c h e m i s c h e n   A u f r a u h u n g   von  A l u m i n i u m   fü r   D r u c k p l a t -  

t e n t r ä g e r   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   e i n e s   G e h a l t s   an  HC1  u n d  

G l u c o n s ä u r e   u n d  

-  d i e   DE-B  22  18  471  (=  US-A  3  755  116)  n e n n t   den  Z u s a t z  

a n t i k o r r o s i v e r   M i t t e l  -   wozu  M o n o a m i n e ,   D i a m i n e ,   C a r -  

b o n s ä u r e a m i d e ,   H a r n s t o f f ,   C h r o m s ä u r e   und  n i c h t i o n i s c h e  

T e n s i d e   g e z ä h l t   w e r d e n  -   zu  e i n e m   w ä ß r i g e n   S a l z s ä u r e -  

e l e k t r o l y t e n   f ü r   d i e   A u f r a u h u n g   von  A l u m i n i u m   f ü r  

D r u c k p l a t t e n t r ä g e r .  

Die  b e k a n n t e n   o r g a n i s c h e n   Z u s ä t z e   zu  w ä ß r i g e n   S ä u r e -  

e l e k t r o l y t e n   wie  HCl-  o d e r   H N 0 3 - L ö s u n g e n   h a b e n   den  N a c h -  



t e i l ,   daß  s i e   be i   h o h e r   S t r o m b e l a s t u n g   ( S p a n n u n g )   in  d e n  

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

c h e m i s c h   i n s t a b i l   w e r d e n   und  s i c h   z u m i n d e s t   t e i l w e i s e  

z e r s e t z e n .   Die  b e k a n n t e n   a n o r g a n i s c h e n   Z u s ä t z e   wie  P h o s -  

p h o r - ,   Chrom-   o d e r   B o r s ä u r e   h a b e n   den  N a c h t e i l ,   daß  l o k a l  

d i e   b e a b s i c h t i g t e   S c h u t z w i r k u n g   h ä u f i g   z u s a m m e n b r i c h t   u n d  

d o r t   dann   e i n z e l n e ,   b e s o n d e r s   a u s g e p r ä g t e   N a r b e n   e n t s t e -  

h e n .  

Es  s i n d   auch   b e r e i t s   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t l ö s u n g e n   mi t   e i n e m  

G e h a l t   an  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   F l u o r v e r b i n d u n -  

gen   a l l e i n   o d e r   in  K o m b i n a t i o n   mi t   a n d e r e n   K o m p o n e n t e n  

bzw.  an  F l u o r w a s s e r s t o f f s ä u r e   zu r   A u f r a u h u n g   von  A l u m i -  

n ium  b e k a n n t   g e w o r d e n ,   d a z u   z ä h l e n   u . a . :  

-  aus  d e r   DE-C  120  061  A l k a l i s a l z e   d e r   F l u ß s ä u r e   be i   d e r  

H e r s t e l l u n g   von  D r u c k p l a t t e n t r ä g e r n   aus   Al  o d e r   Z n ,  

-  aus   d e r   DE-C  695  182  F l u ß s ä u r e   o d e r   i h r e   S a l z e   be i   d e r  

H e r s t e l l u n g   von  L a u f f l ä c h e n   au f   A l u m i n i u m k o l b e n   o d e r  

- z y l i n d e r n ,  

-  aus   d e r   DE-A  14  96  825  S a l z e   d e r   B o r f l u o r w a s s e r s t o f f -  

s ä u r e   (HBF4)  in  n a h e z u   g e s ä t t i g t e r   L ö s u n g   b e i   d e r   a n o -  
d i s c h e n   B e h a n d l u n g   von  m e t a l l i s c h e n   W e r k s t ü c k e n ,   w o b e i  

k o n k r e t   nur   e i n   S t a h l b l e c h   b e h a n d e l t   w i r d ;   in  e i n e m  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   w i r d   auch   NaF  e i n g e s e t z t ,  

-  aus   d e r   DE-A  16  21  090  (=  GB-A  1  166  901)  S i l i c i u m -  

f l u o r w a s s e r s t o f f s ä u r e   ( H 2 S i F 6 )   in  e i n e m   G e m i s c h   m i t  



W a s s e r   und  E t h y l e n g l y k o l   fü r   das  Ä t z e n   von  s p e z i e l l e n  

L e g i e r u n g e n   aus  Be /Cu   o d e r   N i / F e / P ,  

-  aus  d e r   DE-A  16  21  115  (US-A  3  632  486  und  US-A 

3  766  043)  w ä ß r i g e   F l u ß s ä u r e   be i   de r   A u f r a u h u n g   v o n  

A l u m i n i u m b ä n d e r n   f ü r   d e k o r a t i v e   V e r k l e i d u n g e n   o d e r  

D r u c k p l a t t e n   u n t e r   a n o d i s c h e r   S c h a l t u n g   des   A l u m i n i u m s ,  

-  aus   d e r   DE-B  24  33  491  (GB-A  1  427  909)  f l u o r i e r t e   a n -  

i o n a k t i v e   T e n s i d e   (z .   B.  2 - P e r f l u o r h e x y l - e t h a n - l - s u l -  

f o n s ä u r e   n e b e n   e i n e r   S ä u r e   wie  S a l z s ä u r e   b e i   d e r   A u s -  

b i l d u n g   e i n e r   " e i d e c h s e n h a u t a r t i g e n "   O b e r f l ä c h e   a u f  

A l u m i n i u m   u n t e r   E i n f l u ß   von  W e c h s e l s t r o m ;   d i e   so  e r -  

z i e l b a r e   O b e r f l ä c h e   s o l l   f ü r   e i n   d e k o r a t i v e s   A u s s e h e n  

von  A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   d i e n e n ,   u n d  

-  aus   d e r   JP-A  17  5 8 0 / 8 0   e i n   G e m i s c h   aus  S a l z s ä u r e   u n d  

A l k a l i m e t a l l h a l o g e n i d e n   be i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  D r u c k -  

p l a t t e n t r ä g e r n   aus   Al ,   w o b e i   in  den  B e i s p i e l e n   j e d o c h  

a u s s c h l i e ß l i c h   NaCl  a l s   H a l o g e n i d   zum  E i n s a t z   k o m m t .  

Die  aus  den  v o r s t e h e n d e n   D r u c k s c h r i f t e n   b e k a n n t e n   E l e k -  

t r o l y t e n   f ü h r e n   j e d o c h   e b e n s o w e n i g   ( s i e h e   auch   V e r g l e i c h s -  

b e i s p i e l e   w e i t e r   u n t e n )   wie  d i e   ü b r i g e n   b i s h e r   b e k a n n t e n  

M i s c h e l e k t r o l y t e   au f   d e r   B a s i s   von  w ä ß r i g e n   H C l - L ö s u n g e n  

b e i   v e r s c h i e d e n s t e n   R a u h t i e f e n   zu  O b e r f l ä c h e n ,   wie  s i e  

von  m o d e r n e n   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r m a t e r i a l i e n   e r w a r t e t   w e r -  

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

n ium  f ü r   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r   v o r z u s c h l a g e n ,   das   es  e r m ö g -  



l i c h t ,   e i n e   g l e i c h m ä ß i g   a u f g e r a u h t e   O b e r f l ä c h e n t o p o g r a -  

p h i e   b e i   e i n e r   g r o ß e n   B a n d b r e i t e   in  den  m i t t l e r e n   R a u h -  

t i e f e w e r t e n   zu  e r z i e l e n .  

Die  E r f i n d u n g   g e h t   aus   von  dem  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   z u r  

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

L e g i e r u n g e n   f ü r   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r   in  e i n e r   w ä ß r i g e n  

M i s c h e l e k t r o l y t l ö s u n g   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  HC1  und  e i n e r  

w e i t e r e n   a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e   u n t e r   d e r   E i n w i r k u n g   v o n  

W e c h s e l s t r o m .   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   d a n n  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   a n o r g a n i s c h e   S ä u r e   F l u ß -  

s ä u r e   (HF)  e i n g e s e t z 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   e n t h ä l t   d i e   w ä ß r i g e   E l e k t r o l y t l ö s u n g   0 ,5  b i s   10 

G e w . - % ,   i n s b e s o n d e r e   0 ,8  b i s   3  G e w . - % ,   an  HCl  und  0 , 0 5  

b i s   5  G e w . - % ,   i n s b e s o n d e r e   0,1  b i s   1 ,0   Gew.-%  an  HF .  

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

mäß  a u f z u r a u h e n d e   M a t e r i a l   z ä h l e n   s o l c h e   aus   A l u m i n i u m  

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

G e h a l t   von  mehr   a l s   9 8 , 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 i e s e   A l u m i n i u m t r ä g e r m a t e -  

r i a l i e n   k ö n n e n   auch   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 ,   v o r   d e r   e l e k t r o c h e m i s c h e n   S t u f e   m e c h a n i s c h  

( z .   B.  d u r c h   B ü r s t e n   u n d / o d e r   m i t   S c h l e i f m i t t e l - B e h a n d -  

l u n g e n )   a u f g e r a u h t   w e r d e n .   A l l e   V e r f a h r e n s s t u f e n   k ö n n e n  

d i s k o n t i n u i e r l i c h   m i t   P l a t t e n   o d e r   F o l i e n   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   a b e r   b e v o r z u g t   k o n t i n u i e r l i c h   mi t   B ä n -  

d e r n   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  d e r   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  

S t r o m d i c h t e   z w i s c h e n   3  und  200  A/dm2,   d i e   V e r w e i l z e i t  

e i n e s   a u f z u r a u h e n d e n   M a t e r i a l p u n k t s   im  E l e k t r o l y t e n   z w i -  

s c h e n   3  und  100  sec   und  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  a u f z u r a u h e n d e n   M a t e r i a l s  

z w i s c h e n   5  und  100  c m / s e c ;   beim  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 e n   V e r f a h r e n   l i e g e n   d i e   e r f o r d e r l i c h e n   S t r o m d i c h -  

t e n   e h e r   im  u n t e r e n   T e i l   und  d i e   V e r w e i l z e i t e n   e h e r   im 

o b e r e n   T e i l   d e r   j e w e i l s   a n g e g e b e n e n   B e r e i c h e ,   au f   d i e  

S t r ö m u n g   des   E l e k t r o l y t e n   kann   d a b e i   auch   v e r z i c h t e t   w e r -  

d e n .   Als   S t r o m a r t   w i r d   m e i s t e n s   n o r m a l e r   W e c h s e l s t r o m  

e i n e r   F r e q u e n z   von  50  b i s   60  Hz  e i n g e s e t z t ,   es  s i n d   j e -  

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

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

A n o d e n -   und  K a t h o d e n s t r o m ,   n i e d r i g e r e   F r e q u e n z e n ,   S t r o m -  

u n t e r b r e c h u n g e n   o d e r   ü b e r l a g e r u n g e n   von  zwei   S t r ö m e n   u n -  

t e r s c h i e d l i c h e r   F r e q u e n z   und  W e l l e n f o r m   m ö g l i c h .   D i e  

m i t t l e r e   R a u h t i e f e   Rz  d e r   a u f g e r a u h t e n   O b e r f l ä c h e   l i e g t  

d a b e i   im  B e r e i c h   von  1  b i s   15  µm,  i n s b e s o n d e r e   von  1 , 5  

b i s   8,0  µm.  Dem  w ä ß r i g e n   E l e k t r o l y t e n   k ö n n e n   auch   n e b e n  

den  b e i d e n   S ä u r e n   noch  A l u m i n i u m i o n e n   in  Form  von  A l u m i -  

n i u m s a l z e n ,   i n s b e s o n d e r e   A1C13  o d e r   A1F3,   z u g e s e t z t   w e r -  

d e n .  

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

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

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



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

Der  A u f r a u h u n g   o d e r   be i   m e h r e r e n   A u f r a u h s t u f e n   auch   n o c h  

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 d e n ,   w o b e i   i n s -  

b e s o n d e r e   m a x i m a l   2  g/m2  a b g e t r a g e n   w e r d e n   ( z w i s c h e n   d e n  

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 -  

gen  w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   w ä ß r i g e   A l k a l i h y d r o x i d l ö s u n g e n  

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

o d e r   w ä ß r i g e   S ä u r e l ö s u n g e n   au f   d e r   B a s i s   von  HN03,  H 2 S 0 4  
o d e r   H3P04  e i n g e s e t z t .   Neben   e i n e r   a b t r a g e n d e n   B e h a n d -  

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

g e n d e n   A n o d i s i e r s t u f e   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   im  w e s e n t l i c h e n   l e d i g -  

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

b e i s p i e l s w e i s e   zu r   E n t f e r n u n g   von  b e i   d e r   A u f r a u h u n g   g e -  
b i l d e t e n   B e l ä g e n   ( " S c h m a n t " )   o d e r   e i n f a c h   zu r   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   f ü r   d i e s e  

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

l ö s u n g e n   o d e r   W a s s e r .  

Nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   e l e k t r o c h e m i s c h e n   A u f r a u h v e r -  

f a h r e n   kann   s i c h   dann   b e v o r z u g t   in  e i n e r   w e i t e r e n   a n z u -  
w e n d e n d e n   V e r f a h r e n s s t u f e   e i n e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   d e s  

A l u m i n i u m s   a n s c h l i e ß e n ,   um  b e i s p i e l s w e i s e   d i e   A b r i e b -   u n d  

d i e   H a f t u n g s e i g e n s c h a f t e n   d e r   O b e r f l ä c h e   des   T r ä g e r m a t e -  
r i a l s   zu  v e r b e s s e r n .   Zur  a n o d i s c h e n   O x i d a t i o n   k ö n n e n   d i e  

ü b l i c h e n   E l e k t r o l y t e   wie  H2S04,   H3PO4,  H2C204,   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   e i n g e s e t z t   w e r d e n ;   i n s b e s o n d e r e   w e r d e n  

H2S04  und  H3P04  a l l e i n ,   in  M i s c h u n g   u n d / o d e r   in  e i n e m  

m e h r s t u f i g e n   A n o d i s i e r p r o z e ß   v e r w e n d e t .  



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

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

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

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

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  

n a c h   d e r   DE-C  16  21  478  (=  GB-A  1  230  4 4 7 ) ,   e i n e   T a u c h -  

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

d e 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   de 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  

d e r   A l u m i n i u m o x i d s c h i c h t   noch   z u s ä t z l i c h   zu  s t e i g e r n ,  

w o b e i   d i e   ü b r i g e n   b e k a n n t e n   E i g e n s c h a f t e n   d i e s e r   S c h i c h t  

m i n d e s t e n s   e r h a l t e n   b l e i b e n .  

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

T r ä g e r   fü r   O f f s e t d r u c k p l a t t e n   v e r w e n d e t ,   d.  h.  es  w i r d  

e n t w e d e r   be im  H e r s t e l l e r   von  v o r s e n s i b i l i s i e r t e n   D r u c k -  

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

f i n d l i c h e   B e s c h i c h t u n g   e i n -   o d e r   b e i d s e i t i g   au f   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   u n d /   o d e r   F i x i e r u n g  

e i n e   b i l d m ä ß i g e   F l ä c h e   l i e f e r n ,   von  d e r   g e d r u c k t   w e r d e n  

k a n n .  



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

p o s i t i v - a r b e i t e n d e ,   o - C h i n o n d i a z i d e ,   i n s b e s o n d e r e   o - N a p h -  
t h o c h i n 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   o d e r   - a m i d e ,   d i e   n i e d e r -   o d e r   h ö h e r m o l e k u -  

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

e n t h a l t e n ;  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

m e r e s   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  0 4 6  

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

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

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

Die  aus   den  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   m i t   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   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  V e r f a h r e n s p r o d u k t e   w e i s e n   e i n e   g l e i c h m ä ß i g e   O b e r -  

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

d i e   S t a b i l i t ä t   d e r   D r u c k a u f l a g e   von  aus  d i e s e n   T r ä g e r -  

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

W a s s e r f ü h r u n g   beim  D r u c k e n   p o s i t i v   b e e i n f l u ß t .  

-  Es  t r e t e n  -   v e r g l i c h e n   mi t   r e i n e n   S a l z s ä u r e e l e k t r o l y -  

t e n  -   w e n i g e r   h ä u f i g   " N a r b e n "   (=  mi t   d e r   U m g e b u n g s a u f -  

r a u h u n g   v e r g l i c h e n   m a r k a n t e   V e r t i e f u n g e n )   a u f ,   d i e s e  

k ö n n e n   s o g a r   v o l l s t ä n d i g   u n t e r d r ü c k t   s e i n .  

-  Zur  E r z i e l u n g   d e r   g e n a n n t e n   O b e r f l ä c h e n e i g e n s c h a f t e n  

i s t   k e i n   g r o ß e r   a p p a r a t i v e r   Aufwand   e r f o r d e r l i c h ,   u n d  

d i e s e   E i g e n s c h a f t e n   s i n d   ü b e r   e i n e n   g r o ß e n   B e r e i c h   d e r  

R a u h s t u f e   zu  r e a l i s i e r e n .  

-  Das  V e r f a h r e n   e r m ö g l i c h t   auch   d i e   B i l d u n g   von  b e s o n -  

d e r s   f l a c h   und  g l e i c h m ä ß i g   a u f g e r a u h t e n   O b e r f l ä c h e n ,  

e i n e   E i g e n s c h a f t s k o m b i n a t i o n ,   d i e   mi t   den  b e k a n n t e n  

E l e k t r o l y t e n   n i c h t   in  d i e s e m   Umfang  zu  e r z i e l e n   i s t .  



-  E ine   A u f r a u h u n g   in  e inem  r e i n e n   F l u ß s ä u r e e l e k t r o l y t e n  

o d e r   in  M i s c h e l e k t r o l y t e n   mi t   e i n e m   G e h a l t   an  S a l z s ä u r e  

und  H a l o g e n i d e n   (z .   B.  A l k a l i m e t a l l f l u o r i d ,   - b r o m i d  

o d e r   - c h l o r i d )   f ü h r t  -   wie  d i e   n a c h f o l g e n d e n   V e r -  

g l e i c h s b e i s p i e l e   z e i g e n  -   n i c h t   zu  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß  

e r r e i c h b a r e n   O b e r f l ä c h e n q u a l i t ä t ,   denn   b e i d e   V a r i a n t e n  

f ü h r e n   zu  u n g l e i c h m ä ß i g   a u f g e r a u h t e n   O b e r f l ä c h e n .  

-  Der  M i s c h e l e k t r o l y t   im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   i s t  

e l e k t r o c h e m i s c h   s t a b i l ,   d . h .   es  f i n d e t   be i   h o h e r   S t r o m -  

b e l a s t u n g   ( S p a n n u n g )   k e i n e   Z e r s e t z u n g   s t a t t .  

In  d e 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  c m 3 .  

B e i s p i e l e   1  b i s   28  und  V e r g l e i c h s b e i s p i e l e   Vl  b i s   V29 

Ein   A l u m i n i u m b l e c h   w i r d   z u n ä c h s t   w ä h r e n d   60  sec   in  e i n e r  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   G e h a l t s   von  20  g  NaOH  pro  1  b e i  

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

T a u c h e n   in  e i n e r   dem  A u f r a u h e l e k t r o l y t e n   e n t s p r e c h e n d e n  

L ö s u n g   von  e v t l .   v o r h a n d e n e n   A l k a l i r e s t e n   b e f r e i t .   D i e  

A u f r a u h u n g   e r f o l g t   in  den  aus  den  f o l g e n d e n   T a b e l l e n   j e -  

w e i l s   e r s i c h t l i c h e n   E l e k t r o l y t s y s t e m e n   und  u n t e r   den  d o r t  

a u f g e f ü h r t e n   B e d i n g u n g e n .   Nach  d e r   A u f r a u h u n g   w i r d   e i n 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  H2S04  und  A 1 3 + - I o n e n   b i s   zu  e i n e m  

S c h i c h t g e w i c h t   von  3,0  g/m2  d u r c h g e f ü h r t .  



Die  E i n o r d n u n g   in  d i e   Q u a l i t ä t s k l a s s e n   ( O b e r f l ä c h e n t o p o -  

g r a p h i e )   e r f o l g t   d u r c h   v i s u e l l e   B e u r t e i l u n g   u n t e r   dem 

M i k r o s k o p ,   w o b e i   e i n e r   h o m o g e n - a u f g e r a u h t e n   und  n a r b e n -  

f r e i e n   O b e r f l ä c h e   d i e   Q u a l i t ä t s s t u f e   " l"   ( b e s t e r   W e r t )  

z u g e t e i l t   w i r d .   E i n e r   O b e r f l ä c h e   m i t   d i c k e n   N a r b e n   e i n e r  

Größe   von  mehr  a l s   100  µm  o d e r   e i n e r   e x t r e m   u n g l e i c h m ä -  

ß ig   a u f g e r a u h t e n   bzw.  f a s t   w a l z b l a n k e n   O b e r f l ä c h e   w i r d  

d i e   Q u a l i t ä t s s t u f e   "10"  ( s c h l e c h t e s t e r   Wer t )   z u g e t e i l t .  

D a z w i s c h e n l i e g e n d e   Q u a l i t ä t e n   w e r d e n   mi t   "2"  b i s   "9"  b e -  

w e r t e t .   Die  B e i s p i e l e   1  b i s   28  und  d i e   V e r g l e i c h s b e i -  

s p i e l e   V1  b i s   V22  w e r d e n   mi t   s y m m e t r i s c h e m   W e c h s e l s t r o m  

e i n e r   F r e q u e n z   von  50  Hz  d u r c h g e f ü h r t ,   w o b e i   d i e   e i n e  

E l e k t r o d e   das   A l u m i n i u m b l e c h   und  d i e   a n d e r e   e i n e   G r a p h i t -  

p l a t t e   i s t .   In  den  V e r g l e i c h s b e i s p i e l e n   V23  b i s   V26  w i r d  

m i t   G l e i c h s t r o m   g e a r b e i t e t   und  das   A l u m i n i u m b l e c h   a l s  

K a t h o d e   g e s c h a l t e t ,   in  den  V e r g l e i c h s b e i s p i e l e n   V27  b i s  

V29  w i r d   das   A l u m i n i u m   a l s   Anode  g e s c h a l t e t ;   d i e   G r a p h i t -  

p l a t t e   i s t   dann   j e w e i l s   d i e   G e g e n e l e k t r o d e .  









B e i s p i e l  2 9  

Auf  e i n e   e l e k t r o c h e m i s c h   in  e i n e m   E l e k t r o l y t e n   mi t   e i n e r  

K o n z e n t r a t i o n   von  20  g /1   an  HC1  (2%)  und  2  g  an  HF  ( 0 , 2 % )  

m i t   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  87 ,5   A/dm2  w ä h r e n d   20  sec  m i t  

W e c h s e l s t r o m   a u f g e r a u h t e   und  in  H2S04  a n o d i s c h   o x i d i e r t e  

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

e m p f i n d l i c h e   L ö s u n g   a u f g e b r a c h t :  

6 , 6 0   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 , 1 0   G e w . - T e i l e   des  4 - ( 2 - P h e n y l - p r o p - 2 - y l ) - p h e n y l e s t e r s  

d e r   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 , 6 0   G e w . - T e i l e   2 , 2 ' - B i s -   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 y l o x y - ( 5 )   - d i n a p h t h y l - ( l , l ' ) -  

m e t h a n  

0 , 2 4   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 , 0 8   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   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   E s s i g s ä u r e -  

b u t y l e s t e r .  

Nach  de r   b i l d m ä ß i g e n   B e l i c h t u n g   und  E n t w i c k l u n g   in  e i n e r  

w ä ß r i g e n   N a 2 S i O 3 ,   Na3PO4  und  NaH2P04  e n t h a l t e n d e n   L ö s u n g  
d r u c k t   e i n e   aus  d i e s e r   P l a t t e   h e r g e s t e l l t e   D r u c k f o r m   e i n e  

A u f l a g e   von  1 1 0 . 0 0 0 .  



V e r g l e i c h s b e i s p i e l   V30 

E i n e   a n a l o g   B e i s p i e l   29  in  e inem  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  HCl  von  20  g /1   ohne  Z u s a t z   von  HF 

a u f g e r a u h t e ,   a n o d i s c h   o x i d i e r t e ,   b e s c h i c h t e t e   und  k o p i e r -  

t e   P l a t t e   h a t   a l s   D r u c k f o r m   e i n e   A u f l a g e   von  9 0 . 0 0 0   D r u k -  

k e n .  

B e i s p i e l   30 

E in   gemäß  B e i s p i e l   29  v o r b e r e i t e t e s   A l u m i n i u m b l e c h   w i r d  

b e i   40  °C  w ä h r e n d   30  sec   in  e i n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   m i t   e i n e m  

G e h a l t   von  5  g /1   an  P o l y v i n y l p h o s p h o n s ä u r e   g e t a u c h t   u n d  

a n s c h l i e ß e n d   mi t   v o l l e n t s a l z t e m   W a s s e r   a b g e s p ü l t   und  g e -  
t r o c k n e t .   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   w i r d   das   B l e c h   mi t   f o l g e n d e r   n e g a 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   L ö s u n g   b e s c h i c h t e t :  

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   w ä ß r i g e   H3P04  
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   mit   e i n e m   M o l g e w i c h t  

u n t e r h a l b   1000  und  12 ,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 .  

74  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  d e r   b i l d m ä ß i g e n   B e l i c h t u n g   und  e i n e r   z ü g i g e n   u n d  

s c h l e i e r f r e i e n   E n t w i c k l u n g   mi t   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g  

e i n e s   G e h a l t s   an  N a 2 S 0 4 ,   MgS04,  H3PO4,  e i n e m   n i c h t i o n i -  

s c h e n   T e n s i d ,   B e n z y l a l k o h o l   und  n - P r o p a n o l   w i r d   b e i m  

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

B a l a n c e   und  e i n e   h e r v o r r a g e n d e   S c h i c h t h a f t u n g   f e s t g e -  
s t e l l t .   Die  A u f l a g e n h ö h e   b e t r ä g t   e twa   1 8 0 . 0 0 0 .  



1  V e r f a h r e n   zu r   e l e k t r o c h e m i s c h e n   A u f r a u h u n g   von  A l u m i -  

n ium  o d e r   s e i n e n   L e g i e r u n g e n   fü r   D r u c k p l a t t e n t r ä g e r   i n  

e i n e r   w ä ß r i g e n   M i s c h e l e k t r o l y t l ö s u n g   m i t   e i n e m   G e h a l t  

an  HCl  und  e i n e r   w e i t e r e n   a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e   u n t e r  

d e r   E i n w i r k u n g   von  W e c h s e l s t r o m ,   d a d u r c h  g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  a l s   a n o r g a n i s c h e   S ä u r e   F l u ß s ä u r e   (HF)  e i n g e -  

s e t z 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 ,   d a ß  

d e r   M i s c h e l e k t r o l y t   0 ,5   b i s   10  Gew.-%  an  HCl  und  0 , 0 5  

b i s   5  Gew.-%  an  HF  e n t h ä l t .  

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

n e t ,   daß  d e r   M i s c h e l e k t r o l y t   0 ,8   b i s   3 ,0   Gew.-%  an  HCl 

und  0 ,1  b i s   1,0  Gew.-%  an  HF  e n t h ä l t .  
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