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

Mischelektrolyten.

@ Bei der elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
oder seinen Legierungen flr Druckpiattentréger wird eine
wialrige Mischelektrolytibsung eingesetzt, die Salzsaure
{HCI) und als weiteren anorganischen Elektrolyten minde-
stens eine Verbindung aus der Gruppe kondensierte Phos-
phorsduren, Amidosulfonsdure und deren wasserldsliche
Alkalimetali- oder Ammoniumsalze enthélt. Die Losung ent-
hélt insbesondere 0,5 bis 10 Gew.—% am HCI und 0,05 bis 5
Gew.—% an dem weiteren anorganischen Elektrolyten (zum
Beispiel Di- oder Polyphosphorsédure). Die besonders
gleichmagig aufgerauhten Tragermaterialien werden bei der
Herstellung von Offsetdruckplatten verwendet.
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Verfahren zur elektrochemischeh Aufrauhung von Aluminium

fir Druckplattentriger in einem wédBrigen Mischelektroly-
ten '

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemi-
schen Aufrauhung von Aluminium fir Druckplattentriger,
das mit Wechselstrom in einem widBrigen Mischelektrolyten
durchgefiihrt wird.

Druckplatten (mit diesem Begriff sind im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung Offsetdruckplatten gemeint) bestehen
in der Regel aus einem Tridger und mindestens einer auf
diesem angeordneten strahiungs(licht)empfindlichen Re-
produktionsschicht, wobel diese Schicht entweder vom Ver-
braucher (bei nicht-vorbeschichteten Platten)'odér vom
industriellen Hersteller (bei vorbeschichteten Platten)
auf den Schichttrdger aufgebracht wird. Als Schichttri-
germaterial hat sich auf dem Druckplattengebiet Aluminium
oder eine seiner Legierungen durchgesetzt, Diese Schicht-
tréger konnen prinzipiell auch ohne eine modifizierende
Vorbehandlung eingééetzt werden, sie werden im allgemei-
nen jedoch in bzw. auf der Oberfliche modifiziert, bei-
spielsweise durch eine mechanische, chemische und/oder
elektrochemische Aufrauhung (im Schrifttum gelegentlich
auch Kérnung oder Ktzﬁng genannt), eine chemische 6der
elektrochemische Oxidation und/oder eine Behandlung mit
Hydrophilierungsmitteln. In den modernen kontinuierlich-
arbeitenden Hochgeschwindigkeitsanlagen der Hersteller
von Druckplatteﬁtrégern uﬁd/oder.vorbeschichteten Druck-

platten wird oftmals eine Kombination der genannten Mo-
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diﬁizieruhgéarten angewandt, insbesondere eine Kombina-
tion aus elektrochemischer Aufrauhung und anodischer
Oxidation, gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Hydro-
philierungsstufe. Das Aufrauhen wird beispielsweise in
wiBrigen S&Auren wie wdBrigen HCl- oder HNO3-Ldsungen,

in wiRrigen Salzldsungen wie wdBrigen NaCl- oder
Al(N03)3-Lﬁsungen oder auch in Kombinationen dieser Kom-
ponenten unter Einsatz von Wechselstrom durchgefihrt.
Die so erzielbaren Rauhtiefen (angegeben beispielsweilse
als mittlere Rauhtiefen R;) der aufgerauhten Oberfléche
liegen im Bereich von etwa 1 bis 15 ,um, insbesondere im
Bereich von 2 bis 8 yum. Die Rauhtiefe wird nach DIN 4768
in der Fassung vom Oktober 1970 ermittelt, die Rauhtiefe
R, ist dann das arithmetische Mittel aus den Einzelrauh-

tiefen fiinf aneinandergrenzender EinzelmeBstrecken.

Die Aufrauhung wird u. a. deshalb durchgefihrt, um die
Baftung 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 spateren Drucken farbfiihrenden Bildstellen und
die wasserfithrenden Richtbildstellen (im ailgemeinen die

freigelegte Triageroberflidche) erzeugt, wodurch die eigent-

liche Druckform entsteht. Auf die spitere Topographie der
aufzurauhenden Aluminiumoberfléche haben verschiedenste
Parameter einen Einflu3,>ﬁ0fﬁr beis?ielhaft die folgéﬁden
Ausfiihrungen zum Stand der Technik stehen mbgen:

14
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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-
gichtlich der H+(H3O+)-Ionenkonzentration (meBbar iber
den pH-Wert) und der A13*-Ionenkonzentration verédndert,
wobei Auswirkungen auf die Oberfl&dchentopographie 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 Rickgang der
Schichtbildung auf der Oberfliche &uBert. Die Aufrauh-
dauer-Verdnderung zwischen 2 und 25 min fithrt bei zuneh-
mender Einwirkzeit auch zu einer zunehmenden Metallauf-
1l6sung. Die Variation der Stromdichte zwischen 2 und 8
A/dm2 ergibt mit steigender Stromdichte auch héhere
Rauhigkeitswerte. Wenn die S#urekonzentration im Bereich
0,17 bis 3,3 % an HCl1l liegt, dann treten zwischen 0,5

und 2 % an HCl nur unwesentliche Verinderungen in der
Lochstruktur auf, unter 0,5 % an HCl findet nur ein lo-
kaler Angriff an der Oberfliche und bei den hohen Wer-
ten ein unregelmdBiges Auflésen von Al statt. Der Zu-
satz von 8042“-Ionen oder Cl™-Ionen in Salzform [z. B.
durch Zugabe von Al,(SO,)3 oder NaCl] kann ebenfalls zu
einer Beeinflussung der Topographie des aufgerauhten
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Aluminiums fiihren. Die Gleichrichtung des Wechselstroms
zeigt, daR offensichtlich beide Halbwellenarten fiir eine
gleichm@fige Aufrauvhung erforderlich sind.

Der Einsatz von widBrigen HCl-Lbsungen als Elektrolytls-
sung zum elektrochemischen Aufrauhen von Trédgermateria-
lien aus Aluminium ist demmach grundsidtzlich als bekannt
vorauszusetzen. Es kann damit - wie auch viele Beispiele
von Handelsdruckplatten zeigen - eine gleichmdBige Kor-
nung erhalten werden, die fiir das Anwendungsgebiet der
Lithographie besonders geeignet ist und innerhalb eines
fiir die Praxis im allgemeinen brauchbaren Rauhigkeitsbe-
reiches liegt. Fiir bestimmte Einsatzgebiete von Druck-
platten (z. B. bei bestimmten negativ-arbeitenden Repro-
duktionsschichten) ist aber eine gleichmi#Bige und relativ
"flach" aufgerauhte Oberflichentopographie erforderlich,
die jedoch in den bisher bekamnten Elektrolytlésungen auf
der Basis von wdBrigen HCl-Ldsungen in den modernen,
schnell-laufenden Hochleistungsanlagen nur unter er-
schwerten Bedingungen zu erzielen ist; beispielsweise

. - missen - was prozeBm3Rig immer nur schwierig steuerbar

25

30

igst - die Verfahrensparameter imnerhalb sehr enger Gren-
zen gehalten werden.

Der EinfluR der Zusammensetzung des Elektrolyten auf die
Aufrauvhqualitat wird beispielsweise auch in den folgen-
den Verbffentlichungen beschrieben, in denen wiBrige
Mischelektrolyte zum Einsatz kommen:

- die DE-A 22 50 275 (= GB-A 1 400 918) nennt als Elek-
trolytl6sung bei der Wechselstrom-Aufrauvhung von Alumi-

-
L]
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nium fiir Druckplattentridger widBrige Lésungen eines Ge-
halts von 1,0 bis 1,5 % an HNO; oder von 0,4 bis 0,6 %
an HCl und gegebenenfalls 0,4 bis 0,6 % an H3PO,,

die DE-B 23 27 764 (= US-A 3 887 447) nennt als Elek~
trolytlésung bei der Wechselstromaufrauhung von Alu-
minium wiBrige L®sungen eines Gehalts von 0,2 bis 2 %
an HCl und 0,15 bis 1,5 Z an H3P04,

die DE-A 27 08 669 (= US-A 4 052 275) nennt als Elek-
trolytlésung bei der Aufrauvhung von Aluminium wiBrige
Lésungen eines Gehalts wvon 0,75 bis 3,5 % and HCl und
0,2 bis 1 2 an Weinsdure [2,3-Dihydroxybutandisiure

(1,81,

die DE-A 28 16 307 (= US-A 4 172 772) nennt als Elek-
trolytlosung bei der Wechselstromaufrauhung von Alu-
minium wiBrige Losungen eines Gehalts von 0,2 bis
1,7 % an HC1 und 0,5 bis 4 %Z an einer Alkansdure von
Cq1 bis C, (insbesondere Essigsdure = Ethansdure),

die DE-A 31 27 329 (= US-A 4 367 124) nennt als Elek-
trolytldésung bei der Aufrauvhung von Aluminiumtriger-
materialien fiir Druckplatten wdBrige Ldsungen eines
Gehalts von 0,35 bis 3,5 % an HCl und 0,001 bis 2 % an
einer B-Dicarbonylverbindung wie Acetylaceton oder
Acetessigsdureethylester, und

die EP-B 0 036 672 (= US-A 4 339 315) nennt als Elek-
trolytlésung bei der Aufrauhung von Aluminiumtriger-
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materialien fir Druckplatten wiBrige Ldsungen eines
Gehalts von 0,1 bis 1,0 Mol/l an HCl1 und 0,01 bis

1 Mol/l an Citromen- oder Apfelsdure [3-Hydroxy-
pentantrisdure (1,3,5) wnd 2-Hydroxy-butandisiure

(1,4)],

- die DE-B 22 18 471 (= US-A 3 755 116) nennt den Zusatz
antikorrosiver Mittel - wozu Monoamine, Diamine, ali-
phatische Aldehyde, Carbonsdureamide wie Acetamid,
Harnstoff, Chromsiure und nichtionische Tenside wie
Polyethylenglykolether oder -ester gezdhlt werden - zu
einem widlrigen Salzsiureelektrolyten fiir die Aufrau-
hung von Aluminium fiir Druckplattentriger.

Die bisher bekannten organischen Zusdtze zu widBrigen
Sdureelektrolyten wie HCl- oder HNO3-L3sungen haben den
Nachteil, daB sie bei hoher Strombelastung (Spannung) in
den modernen kontinuierlich arbeitenden Bandanlagen
elektrochemisch instabil werden und sich zumindest teil-
weise zersetzen. Die bekannten anorganischen Zusidtze wie
Phosphor-, Chrom- oder Borsdure haben den Nachteil, daB
lokal die beabsichtigte Schutzwirkung hiufig zusammen-
bricht und dort dann einzelne, besonders ausgeprigte
Narben entstehen. So kann zum Beispiel der Zusatz von
H3PO, zu flach aufgerauhten Oberflichen fithren, die
jedoch den Nachteil vieler tiefer Einzelldcher haben.

Die bisher bekannten komplexierend wirkenden Zusitze be-
schleunigen in der Regel durch "Wegfangen" von freige-
setzten Al3*-Tonen die Auflésung des Aluminiums und fih-
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ren dadurch zur Verstdrkung des Aufrauvhangriffs; dies
fihrt jedoch oftmals dazu, daB keine zusdtzlichen Loch-
keime geschaffen werden, sondern bereits gebildete Keime
und Ldcher weiterwachsen, d. h. es kommt dann zu einer
verstédrkten Narbenbildung. Die bisher bekannten inhibie-
rend wirkenden Zusidtze bewirken zwar in der Regel, daR
das Lochwachstum einzelner Locher relativ bald gestoppt
wird und neue Lochkeime entstehen koénnen; sie haben je-
doch den entscheidenden Nachteil, daB diese Schutzwirkung
durch Fehlstellen, Legierungsbestandteile u. &. zusammen-
brechen kann; dies fiihrt dann zu tiefen Loéchern in einer
sonst flach und gleichmdBig aufgerauhten Oberfléiche.
Trédgermaterialien mit solchen Fehlstellen sind aber fir
lithographische Zwecke ungeeignet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein
Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
fir Druckplattentrdger vorzuschlagen, das es ermdbglicht,
eine gleichmdBig aufgerauhte Oberflidchentopographie beil
einer groBen Bandbreite in den mittleren Rauhtiefewerten

zu erzielen und lange Badstandzeiten zu realisieren.

Die Erfindung geht aus von dem bekannten Verfahren zur

elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium oder seinen

Legierungen fiir Druckplattentrdger in einer widBrigen

Mischelektrolytldésung mit einem Gehalt an HCl und minde-
stens einem weiteren anorganischen Elektrolyten unter
der Einwirkung von Wechselstrom. Das erfindungsgemé&Be
Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, daB der an-
organische Elektrolyt eine Verbindung aus der Gruppe
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kondensierte Phosphorsduren, Amidosulfonsidure und deren
wasserlbosliche Alkalimetall- oder Ammoniumsalze ist.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform enthilt die widBrige
Elektrolytlésung 0,5 bis 10,0 Z, insbesondere 0,8 bis
5,0 % an HC1 und 0,05 bis 5,0 %, insbesondere 0,1 bis
2,0 2, an dem weiteren Elektrolyten.

Zu den kondensierten Phosphorsiduren gehdren insbesondere
Diphosphorsaure (H,P50,) und verschiedene Polyphosphor-
sduren (H;;,P,05,.4 mit beispielsweise n = 3 oder 6
oder H P 03 mit beispielsweise n = 6) und zu den Salzen
Natriumsalze dieser Sduren wie Natriumpyrophosphat
(Na4P207), Natriuwmtripolyphosphat (Na5P3010), Natrium-
hexametaphosphat (NagPg0;4) und Natriumhexapolyphosphat
(NagPgOqg) - |

Zu den geeigneten Grundmaterialien fir das erfindungsge-
miB aufzurauhende Material zZhlen solche aus Aluminium
oder einer seiner Legierungen, die beispielsweise einen
Gehalt von mehr als 98,5 Gew.-%Z an Al und Anteile an Si,
Fe, Ti, Cu und Zn aufweisen. Diese Aluminiumtrigermate-
rialien konnen 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 kontinmuierlich mit Bi#n-
dern durchgefihrt.,
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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 1 und 300 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
oberen Teil der jeweils angegebenen Bereiche, auf die
Stromung 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 Stromstidrke fiir den
Anoden- und Kathodenstrom, niedrigere Frequenzen, Strom-
unterbrechungen oder Uberlagerungen von zwei Strdmen un-
terschiedlicher Frequenz und Wellenform méglich. Die
mittlere Rauhtiefe R, der aufgerauhten Oberflédche liegt
dabei im Bereich von 1 bis 15 o, insbesondere von 1,5
bis 8,0/um. Dem wdBrigen Elektrolyten kénnen auch neben
HCl und mindestens einem der weiteren anorganischen Ele-
trolyte noch Aluminiumionen in Form von Aluminiumsalzen,
insbesondere 0,5 bis 5,0 % an AlCl3 zugesetzt werden.

Die Vorreinigung umfaBt beispielsweise die Behandlung mit
wdBriger NaOH-Losung 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 einzelmen Stufen kann noch zusdtzlich eine
abtragende Behandlung nachgeschaltet werden, wobei ins-
besondere maximal 2 g/mZ abgetragen werden (zwischen den
Stufen auch bis zu 5 g/m?); als abtragend wirkende L&sun-
gen werden im allgemeinen wiBSrige Alkalihydroxidlosungen
bzw. widBrige Ldsungen von alkalisch reagierenden Salzen
oder wiErige Siureldsungen auf der Basis von HNO3, H2S04
oder H3P04 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 spililende und/oder reinigende Wirkung haben und
beispielsweise zur Entfernung von bei der Aufrauhung ge-
bildeten Belidgen ("Schmant") oder einfach zur Entfernung
von‘Elektrolytresten dienen; im Einsatz sind fiir diese
Zwecke beispielsweise verdiinnte wd@Brige Alkalihydroxid-
16sungen oder Wasser.

Nach dem erfindungsgem@Ben elektrochemischen Aufrauhver-
fahren kann sich damm 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 kdnnen die
tblichen Elektrolyte wie H3504, H3PO4, H2C204, Amidosul-
fonsidure, Sulfobernsteinsiure, Sulfosalicylsdure oder
deren Mischungen eingesetzt werden; insbesondere werden
H9504 und H3P04 allein, in Mischung und/oder in einem
mehrstufigen AnodisierprozeR verwendet.
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Der Stufe einer anodischen Oxidation des Trégermaterials
aus Aluminium kénnen 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 wiBrigen Polyvinylphosphonsdure-Losung
nach der DE-C 16 21 478 (= GB-A 1 230 447), eine Tauch-
behandlung in einer widBrigen Alkalisiiikat-Lbsung nach
der DE-B 14 71 707 (= US-A 3 181 461) oder eine elektro-
chemische Behandlung (Anodisierung) in einer wiBrigen
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 zus#dtzlich zu steigern,
wobei die iibrigen bekannten Eigenschaften dieser Schicht
mindestens erhalten bleiben.

Die erfindungsgemidB hergestellten Materialien werden als
Tridger fiir Offsetdruckplatten 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 bildmi#Bige Fliche 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 ungesit-
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 eimnes Initiators beim Belichten polymerisieren
(Rosar, 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 zdhlen auch die elektrophotogra-
phischen Schichten, d. h. solche die einen anorganischen
oder orgamischen Photoleiter enthalten. Aufer den liche-
empfindlichen Substanzen kdnnen diese Schichten selbst-
verstidndlich noch andere Bestandteile wie z. B. Harze,
Farbstoffe oder Weichmacher enthalten. Insbesondere kon-
nen die folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbin-
dungen bei der Beschichtung der nach dem erfindungsge-
mifen Verfahren hergestellten Trigermaterialien 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 kinnen, 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
kondensationsfiahigen aromatischen Diazoniumsalzverbin-
dung und b) einer kondensationsfidhigen Verbindung wie
einem Phenolether oder einem aromatischen Thioether, ver-
bunden durch ein zweibindiges, von einer kondensations-
fidhigen 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 Saure abspaltbare C-0-C-Gruppe aufweist (z. B.
eine OrthOCafﬁéﬁsaureestergruppe oder eine Carbonséure-
amldacetalgruppe) und gegebenenfalls ein Bindemittel
enthalten,"

negativ-arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren
Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenen-
falls wé{féfgn*2ﬁ3§tzen; als Monomere werden dabei bei-
spieléﬁeféeéhéf?l4‘und'Hethacrylséureester 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 gem3#B der DE-A 30 36 077,
die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-
PolykbﬁdehSétibﬁéprodukt oder eine organische Azidover-
blndung und als Bindemittel ein hochmolekulares Poly-
meres mit seltensténdlgen Alkenylsulfonyl- oder Cyclo-
alkenylsulfcnylurethan—ﬁruppen enthalten.

Es kbnnen 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 wérden, auf die erfindungsgemiR
hergestelltesi Trigermaterialien aufgebracht werden, wo-
durch hoch-lichtempfindliche, elektrophotographisch-
arbeitende Druckplatten entstehen.

Die aus den nach dem erfindungsgem8Ben Verfahren herge-
stellten Tragerﬁaterlallen érhaltenen beschichteten



0162283

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

- 15 -

Offsetdruckplatten werdenAin bekannter Weise durch bild-
médBiges Belichten oder Bestrahlen und Auswaschen der
Nichtbildbereiche mit einem Entwickler, beispielsweise
einer wédBrig-alkalischen EntwicklerlSsung, in die ge-
winschte Druckform dberfihrt.

Das erfindungsgemédBe Verfahren vereinigt u.a. folgende
Vorteile:

- Die Verfahrensprodukte weisen eine gleichmidBige Ober-
flachentopographie auf, eine Eigenschaft, die sowohl
die Stabilitdt der Druckauflage von aus diesen Triger-
materialien hergestellten Druckformen als auch die
Wasserfihrung beim Drucken positiv beeinfluBt.

- Es treten - verglichen mit reinen Salzsiureelektroly-
ten - weﬁiger hiufig "Narben" (= mit der Umgebungsauf-
rauhung verglichen markante Vertiefungen) auf, diese
konnen sogar vollstdndig unterdriickt sein.

- Gegeniiber dem Einsatz von H3PO,; (siehe auch Vergleichs-
versuche weiter unten) werden gleichmdBigere und flach
aufgerauhte Oberfliachenstrukturen erhalten, die weit-
gehend oder vollstidndig frei von einzelnen Narben
(Lochern) sind. u | ’

- Zur Erzielung der genannten Oberflicheneigenschaften
ist kein groBer apparativer Aufwand erforderlich, und
diese Eigenschaften sind tiber einen groBen Bereich der
Rauhstufe zu realisieren.
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- Das Verfahren ermbglicht auch die Bildung von beson-
ders flach und gleichm&Rig aufgerauhten Oberflichen,
eine Eigenschaftskombination, die mit den bekannten
Eiektrolyten nicht in diesem Umfang zu erzielen ist,

- Der Mischelektrolyt im erfindungsgemZBen Verfahren ist
elektrochemisch stabil, d.h. es findet auch bei
hoherer Strombelastung (Spannung) praktisch keine Zer-
‘setzung statt.

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

len im Verhiltnis von g zu cm3,

Beispiele 1 bis 25 und Vergleichsbeispiele V1 bis V16
Ein Aluminiumblech wird zunidchst wihrend 60 sec in einer
widBrigen L&sung eines Gehalts von 20 g NaOH pro 1 beil
Raumtemperatur gebeizt und anschlieBend durch kurzes
Tauchen in einer dem Aufrauhelektrolyten entsprechenden
Losung von evtl. vorhandenen Alkaliresten befreit. Die
Aufrauhung‘é;folgt in den aus den folgenden Tabellen je-
weils ersichtlichen Elektrolytsystemen und unter den dort
aufgefithrren Bedingungen. Nach der Aufrauhung wird eine
anodische Oxidation in einem w#Brigen Elektrolyten mit
einem Gehalt am HySO; und Al3*-Ionen bis zu einem
Schichtgewicht von 3,0 g/m? durchgefihrt.

Die Einordnung in die Qualitdtsklassen (Oberflichentopo-
graphie) erfolgt durch visuelle Beurteilung unter dem
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Mikroskop, wobel einer homogen-aufgerauhten und narben-
freien Oberfliche die Qualitdtsstufe "1" (bester Wert)
zugeteilt wird. Einer Oberflidche mit dicken Narben einer
GrbBe von mehr als 100 jum oder einer extrem ungleichmé-
Big aufgerauhten bzw. fast walzblanken Oberflidche wird
die Qualitdtsstufe "10" (schlechtester Wert) zugeteilt.
Dazwischenliegende Qualitidten werden mit "2" bis "9" be-
wertet. Alle Beispiele und die Vergleichsbeispiele werden
mit symmetrischem Wechselstrom einer Frequenz von 50 Hz

durchgefiihrt, wobei die eine Elektrode das Aluminiumblech
und die andere eine Graphitplatte ist.

-
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Beispiel 26

Ein gem&B Beispiel 2 vorbereitetes Aluminiumblech wird
bei 40 °C widhrend 30 sec in eine wiBrige Ldsung 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
lichtempfindlicher Losung 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 H3PO,

3,00 Gew.-Teile eines modifizierten Epoxidharzes, erhal-
ten durch Umsetzen von 50 Gew.-Teilen
eines Epoxidharzes mit einem Moigewicht
unterhalb 1000 und 12,8 Gew.-Teilen
Benzoesdure in Ethylenglykolmonomethyl-
ether in Gegenwart von Benzyltrimethyl-
ammoniumﬁydroxid,

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 Essigsiurebutylester

Nach der bildm&Bigen Belichtung und einer ziigigen und
schleierfreien Entwicklung mit einer wé&Brigen Losung
eines Gehalts an NajS0O4;, MgSO4, H3PO4;, einem nichtioni-
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schen Tensid, Benzylalkohol und n-Propanol wird beim
Drucken mit der Druckform eine sehr gute Parb-Wasser-

Balance und eine

hervorragende Schichthaftung festge-

stellt. Die Auflagenhthe betragt 200.000.

Beispiel 27

Auf eine gem#R Beigpiel 15 hergestellte und nach Beispiel
26 nachbehandelte Aluminiumfolie wird die folgende posi-

tiv-arbeitende lichtempfindliche L3sung aufgebracht:

6,60 Gew.-Teile

Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem Er-
weichungsbereich 105 bis 120 °C nach DIN

- 53 181)

0,60 Gew.-Teile

0,24 Gew.-Teile

0,08 Gew.-Teile
91,36 Gew.-Teile

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)-sulfon-
s3durechlorid-(4),

Kristallviolett,

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

Nach der bildm3Bigen Belichtung umd Entwicklung in einer
wdBrigen Na,Si04; NajzPO, und NaH,PO, enthaltenden Ldsung
druckt eine aus dieser Platte hergestellte Druckform eine
Auflage von 160.000.
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Beispiel 28

Ein gemdB Beispiel 23 erzeugtes Tridgermaterial 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 Mischpolymerisats 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 bildmd@Big belichtet und anschlieBend
mit einem elektrophotographischen Suspensionsentwickler,
der durch Dispergieren von 3,0 Gew.-Teilen Magnesiumsul-
fat in einer Losung 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 Losung aus 35 Gew.-Teilen Natriummetasilikat -

9 H20, 140 Gew.-Teilen Glyzerin, 550 Gew.-Teilen Ethylen-
glykol und 140 Gew.-Teilen Ethanol getaucht. Die Platte
wird dann mit einem kraftigen Wasserstrahl abgespiilt, wo-
bei die nicht mit Toner bedeckten Stellen der Photolei-
terschicht entfernt werden. Die Druckform ist dann druck-
fertig.



10

15

20

25

30

0162283

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

84/K032 - 24 - 15. April 1985

1.

WLK-DI.-I.-Ch .

Patentanspriiche .

Verfahren zur elektrochemischen Aufrauvhung von Alumi-
nium oder seinen Legierungen fiir Druckplattentriger in
einer wHBrigen Mischelektrolytldsung mit einem Gehalt
an HClL und mindestens einem weiteren anorganischen
Elektrolyten unter der Einwirkung von Wechselstrom,
dadurch gekennzeichnet, daB der anorganische Elektro-
lyt eine Verbindung aus der Gruppe kondensierte Phos-
phorsiduren, Amidosulfonsiure und deren wasserlosliche
Alkalimetall- oder Ammoniumsalze ist.

Verfahren nach Ansprﬁchvi, dadurch gekennzeichnet, dag
der Mischelektrolyt 0,5 bis 10,0 Gew.-%Z an HCl und

0,05 bis 5,0 Gew.-Z an dem weiteren Elektrolyten ent-
hilt.

Verfahren mach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daB der Mischelektrolyt 0,8 bis 5,0 Gew.-%Z an HCl

und 0,1 bis 2,0 Gew.-Z an dem weiteren Elektrolyten
enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB die kondensierte Phosphorsiure Di-
phosphorsiure oder eine Polyphosphorsiure ist.

Verwendung des nach einem der Amspriiche 1 bis 4 aufge-
ravhten Trigermaterials bei der Herstellung von eine
strahlungsempfindliche Schicht tragenden Offsetdruck-
platten.
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