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@ Verfahren zur Behandlung von Aluminiumoberfiachen.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von
Oberflachen von Aluminiumerzeugnissen flr lithographi-
sche Zwecke. Es handelt sich dabei um ein mehrstufiges
Verfahren, bei dem die Oberflache des fiachigen Aluminiu-
merzeugnisses hergestellt wird durch

a) Eintauchen des flachigen Aluminiums in ein

1. 1 bis zu etwa 25 Gew.-% Saizsaure und/oder Salpeter-
saure und

2. 1 bis etwa 25 Gew.-% einer anorganischen Fluorionen
enthaltenden Sdure oder eines ihrer Salze

enthaltendes Bad wihrend einer Zeit, die ausreichend
lang ist, um die Oberfliche des Aluminiums anzuitzen;

b) elektrochemisches Aufrauhen des flachigen Alumini-
ums in einem waRrigen Elektrolyten, der eine oder mehrere
Sauren aus der Salpeter- und Salzsdure umfassenden Grup-
pe enthdlt; und

c) anodische Oxidation des flachigen Aluminiums in
einem wiélirigen Elekirolyten, der eine oder mehrere Séuren
aus der Schwefel- und Phosphorséure umfassenden Gruppe
enthilt.

Vorzugsweise werden als fluorhaltige Verbindungen
insbesondere HF, HSiFgs, HPFs, HBF,, K,ZrFe, KoTiFs, NH.F
oder NH HF, eingesetzt.

Bei den Oberflichen ist eine Richtungsorientierung
vermieden, und die fertigen Druckerzeugnisse zeichnen sich
durch hohe Druckauflagen aus.
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Verfahren zur Behandlung von Aluminiumoberflidchen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be-
handlung der Oberflidche von Aluminiumfolien, mit dessen
Hilfe die Folienoberflidche fiir die Verwendung £fir Flach-
druckplatten geeignet gemacht wird.

Die Herstellung von Druckplatten durch Beschichten der
Oberfldche eines Tridgers aus Aluminiumfolie mit einem
fir den Flachdruck geeigneten lichtempfindlichen Gemisch
und Belichtung durch eine Vorlage und abschlieBende Ent-
wicklung ist seit langem bekannt. Die zuriickbleibenden
oleophilen Bildstellen nehmen beim Drucken Farbe an und
iibertragen sie, wdhrend die hydrophilen Nichtbildstellen
beim Drucken Wasser oder widBrige Losungen annehmen und
die fette Druckfarbe abstoBen.

Es ist ebenfalls seit langem bekannt, daR durch ein Auf-
ravthen der Aluminiumoberflichen, sei es mechanisch, z.B.
mit Hilfe von Drahtbiirsten oder Schleifmittelsuspensio-
nen, oder elektrochemisch mit Hilfe von elektrolytischen
Siureldsungen, z.B. Salpetersdureldsungen, die Druckauf-
lage einer Platte entscheidend gesteigert werden kann.

Elektrolytische Verfahren zum Aufrauhen von Aluminium
weisen gegeniber dem mechanischen Aufrauhen viele Vor-
teile auf (vgl. z.B. US-A 3 072 546 und 3 073 765). Fir
bestimmte Zwecke wird eine besonders feine und gleich-

mdBige Aufrauhung gewlinscht. Dies Eigenschaften sind
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von besonderer Bedeutung, wenn das Aluminium als Triager
fir Flachdruckplatten verwendet werden soll. In einem
wiBrigen Salzsdureelektrolyten kann eine sehr feine
Aufrauhung erzielt werden, doch muB dabei die Stromdich-
te recht niedrig gehalten werden, da sonst auf der Alu-
miniumoberfliche Lochfraf auftritt. Infolge der geringen
Stromdichte sind die Aufrauhzeiten relativ lange.

Das elektrolytische Aufrauhen von Aluminiumfolien mit
Salz- oder Salpetersdure ist bekannt und wird u.a. in
den US-A 3 980 539, 3 072 546, 3 073 765, 3 085 950,
3 935 080, 3 963 594 und 4 052 275 beschrieben.

Durch die elektrochemische Aufrauhung wird die Oberfli-
che stark vergréBert, was zu einer Verbesserung der
Druckeigenschaften fihrt. Dennoch treten bei diesen Ver-
fahren Schwierigkeiten auf, Denn die Oberfliche ist zwar
gleichmdBig strukturiert und besitzt einen groBen Fli-
cheninhalt, doch die Aufrauhung ist relativ flach.
Daraus entstehen zwei Probleme: 1. Die Druckplatten
werden in einem Vakuumrahmen schlecht angesaugt, wodurch
es zu Unterstrahlungen kommt; und 2. die Platten besit-
zen ein ungeniigendes Wasseraufnahmevermdgen, wodurch
Schwierigkeiten bei der Aufrechterhaltung eines breiten
Bereiches der Farb-/Wasser-Balance wiahrend des Druckvor-
ganges verursacht werden. Die Folgen kénnen Qualitidts-
einbulen beim Drucken sein.

Aus der US-A 4 242 417 ist ein Verfahren zum Aufrauhen
von Aluminiumtrigern bekannt, bei dem die Triger zu-
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nidchst mechanisch aufgerauht werden, z.B. mit Hilfe
einer Drahtblirste oder einer Schleifmittelsuspension,
und anschliefend in einer gesdttigten widBrigen Losung
eines Aluminiumsalzes einer Mineralsdure, die gegebenen-
falls noch bis zu 10 % einer Mineralsidure enthidlt, ge~
beizt werden. Die aufrauhende Wirkung dieser Losung kann
gegebenentalls durch eine Elektrolyse verstirkt werden.

Dieses Verfahren besitzt einige Nachteile. Erstens ist
die Oberfliche durch das Aufrauhen in der Schleifmittel-
suspension richtungsorientiert strukturiert, wodurch die
Druckqualitdt und die Farb-/Wasser-Balance beeintrich-
tigt werden. Zweitens ist die Oberflache durch winzige
Partikel des Schleifmittels verunreinigt. Drittens un-
terliegt das Aufrauhverfahren mittels einer Schleifmit-
telsuspension stindigen Schwankungen. Die Borsten der
Biirsten werden durch den Gebrauch kiirzer, und die
Schleifmittelsuspension b8t beim Gebrauch von ihrer Ab-
riebfdhigkeit ein, so daB frisches Material zugefiihrt
werden muf. Die Reinheit der Aluminiumoberfliche hingt
von der Zeit ab, da stidndig Al(OH)3, A1203 und Alumi-
niumpartikel entstehen. All dies fithrt zu Oberflichen
unterschiedlicher Qualitit.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Vorteile
der elektrochemischen Aufrauhung zu erhalten, ohne die

Nachteile der mechanischen Aufrauhung in Kauf nehmen zu
missen.
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Die vorliegende Erfindung sieht einen Triger aus flichi-
gem Aluminium vor, der durch

a) Eintauchen des flichigen Aluminiums in ein

1. 1 bis zu etwa 25 Gew.-% Salzsdure und/oder Salpe-
tersdure und

2. 1 bis etwa 25 Gew.-% einer anorganischen Fluor-
ionen enthaltenden Siure oder eines ihrer Salze

enthaltendes Bad wdhrend einer Zeit, die ausreichend

lang ist, um die Oberfliche des Aluminiums anzuitzen;

b) elektrochemisches Aufrauhen des flichigen Aluminiums
in einem wdBrigen Elektrolyten, der eine oder mehrere
Sduren aus der Salpeter- und Salzsiure umfassenden
Gruppe enthdlt; und

c¢) anodische Oxidation des flidchigen Aluminiums in einem
wédBrigen Elektrolyten, der eine oder mehrere Siuren

aus der Schwefel- und Phosphorsidure umfassenden Grup-
. pe enthdlt,

hergestellt wird.

Die erfindungsgemi# behandelten Oberflichen sind somit
durch einen chemischen Atzvorgang mattiert, wodurch die
Richtungsorientierung vermieden wird, die bei mechani-
schen Aufrauhverfahren deutlich zu beobachten ist. Auf

das chemische Atzen folgt ein elektrochemischer Aufrauh-
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schritt, in dem auf der gedtzten Oberfliche eine zusitz-
liche Kérnung angebracht wird. Man erhilt eine Oberfli-
che mit vergroBertem Fldcheninhalt und besserer Kapil-
larnetzung, die durch eine verbesserte Farb-/Wasser-
Balance der mit den erfindungsgemi&Ben Tridgern herge-
stellten Druckplatten zum Ausdruck kommt.

Erfindungsgemidl geeignete Aluminiumfolien sind solche,
die teilweise Legierungsbestandteile durch Verunreini-
gung enthalten, wie z.B. die Legierungen 1050, 1100 und
3003 der Aluminum Association. Die Dicke der erfindungs-
gemdB eingesetzten Aluminiumfolien liegt im fir diese
Zwecke Ublichen Bereich und betridgt z.B. zwischen 0,1
und 0,64 cm (0,004 und 0,025 inches). Die Wahl der je-
weils besten Dicke der Aluminiumfolie bleibt dem Fach-
mann uberlassen.

Bei der praktischen Durchfithrung des erfindungsgemiBen
Verfahrens wird die zugeschnittene oder fortlaufende
Aluminiumfolie zundchst entfettet und dann chemisch ge-
dtzt, wozu die Folie in ein wdBriges Bad mit einem
Gehalt an

1. Salz- und/oder Salpetersdure und

2. einer anorganischen fluorionenhaltigen Sdure oder ei-
nem ihrer Salze, insbesondere HF, HSiF,, HPF¢, HBF,,
Ky)ZrFy, KoTiFg, NH,F oder NH,HF,

getaucht wird.
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Die eingesetzte Menge an Salz- und/oder Salpetefséure
betrdgt 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt liegt sie zwischen
5 und 18 Gew.-%, insbesondere zwischen 7 und 12 Gew.-%.

Die in dem Bad eingesetzte Menge an der fluorionenhalti-
gen Verbindung betridgt 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 3 bis
15 Gew.-%, insbesondere 5 bis 12 Gew.-%.

Zur Verbesserung der Oberflicheneigenschaften der Folie
kann das vorstehend beschriebene Bad gegebenenfalls auch
noch andere Bestandteile enthalten, wie z.B. Ammoniunm-,
Kalium-, Natrium- oder Lithiumpersulfat, -peroxydisulfat
oder -disulfat. AuBerdem kann das Bad Sulfonsiuren ent-
halten. Die Temperatur des Bades liegt zwischen 10 und
95 °C, bevorzugt zwischen 20 und 80 °C, insbesondere
zwischen 25 und 60 °‘C. Die Eintauchzeit betridgt vorzugs-
weise etwa 5 sec bis 3 min. Lingere Zeiten sind méglich,
jedoch nicht zweckmdBig, da in diesen Fidllen eine Uber-
miBige Aluminiumaufldsung stattfindet. Bevorzugt betrigt
die Eintauchzeit 20 bis 120 sec, insbesondere 40 bis 80
sec. Dadurch, daB die Aluminiumfolie und eine weitere
Elektrode im Bad gegebenenfalls an eine Stromquelle an-
geschlossen werden, kann das Tauchverfahren in eine
Elektrolyse umgewandelt werden, doch ist dies eine Frage
des Anwendungsfalles und eine Kostenfrage. Im Fall einer
Elektrolyse kann Wechsel- oder Gleichstrom einer Dichte
von 30 bis 45 A/dm2 wihrend 30 bis 60 sec eingesetzt
werden, wobei die Aluminiumfolie die Kathode darstellt.
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Die Beschatfenheit der Atzlésung &dndert sich nicht, da
beim Atzen des Aluminiums ein wasserunlésliches Alumini-
umfluorid entsteht, das durch einfaches Abfiltrieren
stidndig entfernt werden kann. Nach dem Atzen wird die
Folie vorzugsweise abgespililt, bevor die elektrochemische
Aufrauhung der Stufe b) beginnt.

Als ndchster Verfahrensschritt erfolgt erfindungsgemiB
eine elektrolytische Aufrauhung des Aluminiums in einer
wadBrigen kElektrolytldsung mit einem Gehalt an Salpeter-

und/oder Salzsdure und gegebenenfalls Wasserstoffperoxid.

Die optimale Konzentration an Salzsiure, Salpetersdure
und Wasserstofifperoxid hidngt von verschiedenen Faktoren
ab, wie der jeweiligen Stromdichte, der Temperatur der
Elektrolytldsung und en Eigenschaften des aufzurauvhenden
Aluminiumgegenstandes. Die glinstigsten Parameter k&nnen
im Einzelfall leicht durch einige einfache Versuchg
festgelegt werden. '

Gegebenenfalls kann die Elektrolytlésung auBerdem Oxal-
sdure, Aluminiumnitrat, Aluminiumchlorid oder Wasser-
stotffperoxid (vgl. US-A 4 336 113), Borsdure (vgl. US-A
4 374 710) oder ein anderes der vielen Zusatzmittel ent-
halten, die fiir elektrochemische Aufrauhverfahren
bekannt sind.

In dem elektrochemischen Aufrauhverfahren betrigt die
Konzentration an Salpetersiure bevorzugt 3 bis 20 g/i,
besonders bevorzugt 8 bis 20 g/l, insbesondere 10 bis

15 g/l. Bei einer Konzentration von mehr als 20 g/l bis
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etwa 500 g/l ist kein nennenswerter Unterschied in der
Wirkung festzustellen; ab etwa 500 g/l beginnt die Wir-
kung nachzulassen. Die Konzentration an Salzsdure im
elektrochemischen Aufrauhverfahren betrigt bevorzugt

3 bis 100 g/1l, besonders bevorzugt 5 bis 60 g/l, insbe-
sondere 8 bis 15 g/l. Die Konzentration an der gegebe-
nentalls verwendeten Oxalsidure betrigt bevorzugt 1 bis

80 g/l, besonders bevorzugt 5 bis 45 g/l, insbesondere
3 bis 20 g/l.

Die Konzentration an gegebenenfalls eingesetztem Wasser-
stoffperoxid betridgt bevorzugt 1 bis 60 g/l, besonders
bevorzugt 10 bis 30 g/l, insbesondere 15 bis 20 g/1.

Die Konzentration an gegebenenfalls eingesetztem Alumi-
niumnitrat liegt bevorzugt bei der Sdttigungsgrenze,

besonders bevorzugt bei 65 bis 70 g/l, insbesondere bei
65 g/l.

Die Konzentration an gegebenenfalls eingesetztem Alumi-
niumchlorid betridgt bevorzugt 1 bis 10 g/l, besonders
bevorzugt 1 bis 8 g/l, insbesondere 1 bis 5 g/l.

Die Konzentration an der gegebenenfalls eingesetzten
Borsdure betrigt bevorzugt 1 g/l bis zur Sittigungs-
grenze, besonders bevorzugt 5 bis 15 g/l, insbesondere
8 bis 12 g/1.

Im erfindungsgemdBen Verfahren betridgt die Stromdichte
im Elektrolyten bevorzugt 30 bis 120 A/dmz, besonders
bevorzugt 45 bis 80 A/dm?, insbesondere 45 bis 60 A/dm2.
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Die Elektrolysedauer betrdgt bevorzugt 20 sec bis 3 min,

besonders bevorzugt 20 bis 90 sec, insbesondere 20 bis
60 sec.

Der Abstand zwischen der Aluminiumoberfldche und er
inerten Elektrode, die vorzugsweise aus Graphit, Chrom
oder Blei besteht, betridgt bevorzugt bis zu etwa 1,5 cm,
insbesondere 1 bis 1,5 cm.

Die Aufrauhung wird bevorzugt mit Wechselstrom durchge-
fihrt, wobei bei einer Frequenz iber 50 Hz die beste
Aufrauhwirkung erzielt wird. Besonders bevorzugt er-
streckt sich der Frequenzbereich von 60 bis 300 Hz.

Der elektrochemischen Aufrauhung [Stufe b)] schlieBt
sich eine anodische Oxidation [Stufe d)] der Folie an.
Dazu wird die Folie durch ein Anodisierungsbad gefiihrt,
das z.B. Schwefel- oder Phosphorsdure enthilt.

Die Siurekonzentration liegt bevorzugt zwischen 10 und
20 Gew.-%. Die Temperatur des Anodisierungsbades betrigt
20 bis 80 °C, wobei bei Temperaturen zwischen 20 und

40 °C die besten Ergebnisse erzielt werden. Sehr gute
Ergebnisse werden auch erzielt, wenn die Folie im Anodi-
sierungsbad der Einwirkung von Gleichstrom einer Dichte
von 1 bis 100 A/0,305 w2 (1 bis 100 A/ftz), vorzugsweise
10 bis 50 A/0,305 m2 (10 bis 50 A/ft2), auspesetzt wird.
Die anodische Oxidation dauert 0,5 bis 30 min, gewohn-
lich jedoch nicht lidnger als 1 bis 2 min.
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Bei der Herstellung von Flachdruckplatten ist es vor-
teilhatt, die erfindungsgemidf behandelte Oberflidche vor
dem Aufbringen der lichtempfindlichen Schicht einer hy-
drophilierenden Nachbehandlung zu unterwerfen. Durch das
Aufbringen einer solchen Zwischenschicht werden die Haf-
tung der lichtempfindlichen Schicht an der Plattenober-
flidche und die Hydrophilie der Aluminiumoberfliche ver-
bessert. Ublicherweise werden fiir die hydrophilierende
Behandlung Polyvinylphosphonsdure, Natriumsilikat, Alka-
lizirkoniumfluoride, wie Kaliumzirkoniumhexafluorid, und
Hydrofluorzirkonsédure eingesetzt.

Diese Stoffe sind in US-A 3 160 506 und 2 946 683 als
geeignet fir die Vorbereitung von Aluminiumtrigern fiir

die Aufnahme einer lichtempfindlichen Schicht beschrie-
ben.

Fir den Flachdruck geeignete lichtempfindliche Gemische
umfassen typischerweise aromatische Diazoniumsalze,
Chinondiazide und aus dem Stand der Technik bekannte
photopolymerisierbare Verbindungen. Diese werden norma-
lerweise im Gemisch mit harzartigen Bindemitteln einge-
setzt, um die Druckauflage zu erhthen. Als Beispiele aus
der groBen Anzahl bekannter geeigneter Bindemittel die-

ser Art seien Polyurethane und Phenol/Formaldehyd-Harze
genannt.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele niher

erldutert, ohne jedoch auf die gezeigten Ausfilhrungsbei-
spiele beschrdnkt zu sein.
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Vergleichsbeispiel A (Stand der Technik)

Eine Aluminiumplatte aus einer Legierung des Typs 1100
wurde in einer gebr&duchlichen wdBrig-alkalischen Entfet-
tungsléosung entfettet und mit Wechselstrom von 900 C

in einer wdBrigen Losung mit einem Gehalt von 13 g/l

an HN03 und 65 g/l an Al(N03)3 elektrolytisch aufgerauht
und anschliekend abgespiilt. Danach wurde die Aluminium-
oberfliche mit Gleichstrom von 240 C anodisch oxidiert,
wobei das Aluminium als Anode diente. Der Elektrolyt
enthielt 150 g/l an HoS50,. Die anodisch oxidierte Ober-
fliche wurde abgespiilt und durch Behandeln mit einer 2,2
g/l an Polyvinylphosphonsiure enthaltenden L&sung bei 65
*C wdhrend 30 sec hydrophiliert. Die Platte wurde wie-
derum abgespiilt, getrocknet und mit einer negativ arbei-
tenden Losung beschichtet, die aus einem Polyvinylfor-
mal /Acetat/Alkohol Terpolymeren, Phosphorsdure, einem
Phthalocyaninpigment und einem Diazoniumkondensations-
produkt von 3-Methoxy-4-diazo-diphenylaminsulfat und
4,4"'-Bismethoxymethyldiphenylether, isoliert als Mesity-
lensulfonat, bestand. Die Losung wurde so aufgetragen,
daB ein Schichtgewicht von 700 mg/m2 resultierte.

Nach dem Trocknen wurde die beschichtete Platte belichtet
und entwickelt, wobei man auf einem 21-Stufen-Stauffer-
Keil eine vollgedeckte Stufe 7 erhielt. Die entwickelte
und konservierte Platte wurde unter normalen Druckbedin-
gungen auf einer Bogendruckmaschine unter Verwendung von
Dahlgren-Feuchtwasser und einer Druckfarbe mittlerer
Zahigkeit eingesetzt. Ein Vergleichsversuch zur Bestim-

mung der Farb-/Wasser-Balance bestand darin, die Wasser-
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menge zu reduzieren, bis die Platte zu tonen begann,
bzw. die Wassermenge zu erhthen, bis die Platte viéllig
tiberflutet war. Im ersten Fall reichte die Wassermenge
nicht fir ein Sauberlaufen der Platte aus. Das fihrte
dazu, daR Farbe auf die Nichtbildstellen der gedruckten
Kopie geriet. Im zweiten Fall sammelte sich im Farb-
system ein UberschuB an Wasser an, was zu einer uner-
winschten Verschlierung der Farbe und Blanklaufen der
Walzen fiihrte. Die MeBskala der Farb-/Wasser-Balance,
die von 0 bis 100 reicht, ist zwar eine relative Skala,
die von Presse zu Presse variiert, doch gibt sie die
jeweilige Balance fir jede Maschine zuverlidssig an. Im

vorliegenden Fall liegt das Minimum bei 36 und das Maxi-
mum beli 40,

Mit der so hergestellten Druckplatte konnten bis zum Auf-
treten schadhafter Bildstellen nur 150 000 einwandfreie
Drucke hergestellt werden.

Ein Teil der Platte wurde mit Hilfe eines Rasterelektro-
nenmikroskops (REM) und eines Perthometers auf seine
Oberflédchenrauhigkeit geprift. Bei 240-, 1200- und 6000-
facher VergroBerung wurde festgestellt, daB die Oberfli-
che aus gleichmdBigen Lochern eines Durchmessers vom 2
bis 6 um bestand. AuBerdem bot die Oberfliche ein im
wesentlichen ebenes Bild, da die Rauhtiefe praktisch
tiberall gleich war. Im Durchschnitt betrug sie 4,5 um.
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Vergleichsbeispiel B (Stand der Technik)

Eine Platte wurde wie in Vergleichsbeispiel A beschrie-
ben behandelt, beschichtet und geprift, nur wurden an-
stelle von HNO3 / Al(NO3)3 zur elektrochemischen Auf-
rauhung des Aluminiums 8 g/l an HCl und 40 g/l an AlClg4
verwendet. Unter praktischen Druckbedingungen wurden mit
der Platte bei Feuchtwasserwerten zwischen 36 und 42 nur
mdBig befriedigende Ergebnisse erzielt. Es konnten nur

180 000 einwandfreie Drucke hergestellt werden.

Bei der Betrachtung durch das REM wurde festgestellt, daB
die Oberfliche weniger Einzelporen aufwies als bei der
Aufrauhung mit HNO3. Die Oberfliche bestand aus gleich-
makigen Lochern eines Durchmessers von 6 bis 9 pm. AuBer-
dem wurde festgestellt, daB die Oberflidche im wesentli-
chen eben war, d.h. es bestanden keine merklichen Unter-

schiede in der Rauhtiefe., Die durchschnittliche Rauhtiefe
betrug 5,25 mm.

Vergleichsbeispiel C

Eine Aluminiumplatte aus einer Legierung des Typs 1100
wurde in einer gebrduchlichen widBrig-alkalischen Entfet-
tungsldosung entfettet und abgespiilt., Die Platte wurde
dann 60 sec bei einer Temperatur von 60 °C in eine
Losung getaucht, die 100 g/l an HNO3 (100 %) und 100 g/1
an NH,F enthielt. Die behandelte Platte wurde gut abge-
spilt und getrocknet. Bei der Bewertung durch ein REM
bei 240-, 1200- und 6000-facher VergréBerung wurde fest-
gestellt, daB die Oberflidche stark strukturiert war.

Sie wies gleichmé&Big verteilte Erhebungen auf, die
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einen Durchmesser von ungefiZhr 10 ym hatten und etwa

8 - 10 ym hoch waren; der Abstand von Spitze zu Spitze
betrug 40 - 50 ym. Es schien ferner offensichtlich zu
sein, daB die Wirkung der Atzlésung auf das Aluminium

im intermetallischen Grenzbereich einsetzte und zu einer
im wesentlichen richtungsfreien Topographie fiihrte.

Ein Teil des solchermaBen behandelten Aluminiums wurde
gemd Vergleichsbeispiel A anodisch oxidiert und be-
schichtet. Von der belichteten und entwickelten Platte
wurde in einer Druckmaschine gedruckt, um die Bandbreite
der Farb-/ Wasser-Balance zu bestimmen. Es ergab sich ein
Bereich von 28 bis 52, Die Druckplatte wurde bereits nach
weniger als 50 000 Kopien unbrauchbar, was auf die grobe
Struktur der Oberflidche zuriickzufihren ist.

Vergleichsbeispiel D

Eine Platte aus einer Aluminiumlegierung des Typs 1100
wurde nach den Angaben von Vergleichsbeispiel C behan-
delt, aber zusdtzlich wurde ein Wechselstrom von 900 C
eingesetzt, um das Atzen mit HNO5 und NH,F zu beschleu-
nigen. Nach der Behandlung wurde die Platte griindlich
abgespiilt und getrocknet. Bei der Bewertung durch ein REM
bei 240-, 1200- und 6000-facher VergrdBerung wurde eben-
falls festgestellt, daB die Oberfliache stark strukturiert
war. Sie war durch gleichmdBig verteilte Erhebungen ge-
kennzeichnet, die einen Durchmesser von etwa 10 um und
eine Hdhe von etwa 6 - 8 um hatten; der Abstand von
Spitze zu Spitze betrug 35 - 45 ym. Die Topographie er-
schien gleichmd&fBig und im wesentlichen richtungsfrei.
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Ferner wurde festgestellt, daB sie eine sehr feinporige,

die gesamte Oberflidche gleichmidBig bedeckende Struktur
hatte.

Ein Stlick der so behandelten Platte wurde nach den Anga-
ben von Vergleichsbeispiel A anodisch oxidiert, hydrophi-
liert und ebentfalls beschichtet. Die belichtete und ent-
wickelte Platte wurde in einer Druckmaschine zum Drucken
verwendet, um den Bereich der Farb-/Wasser-Balance be-
stimmen zu konnen. Es wurde ein Bereich von 28 bis 56
festgestellt. Der Druckversuch ergab, daB nur etwa 80 000
gute Drucke erhalten werden kdnnen, bevor die Platte un-
brauchbar wird.

Beispiel 1

Eine Platte aus einer Aluminiumlegierung des Typs 1100,
die gemdB den Angaben von Vergleichsbeispiel C in einer
HNO3 und NH,F enthaltenden LOsung gedtzt wurde, wurde
zusdtzlich elektrochemisch aufgerauht, anodisch oxidiert
und hydrophiliert, wie in Vergleichsbeispiel A beschrie-
ben. Die so behandelte, abgespiilte und getrocknete Platte
wurde wie dort beschrieben beschichtet, belichtet, ent-
wickelt und zum Drucken in einer Bogendruckmaschine ein-
gesetzt. Es wurden 220 000 gute Drucke erhalten, bevor
die Platte unbrauchbar war. Der Farb-/Wasser-Balance-
bereich reichte von 28 bis 56.

Ein Stick der Platte wurde unter einem REM bei 240-,
1200~ und 6000-facher VergroBerung bewertet. Die Ober-
fliache bestand aus gleichmdBigen Liéchern mit einem
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Durchmesser von 2 - 4 um. AuBerdem wurde festgestellt,
daB die Oberfliche nicht eben, sondern eher dreidimen-
sional ausgebildet war. Die mittlere Rauhtiefe betrug
6,2 um.

Beispiele 2 bis 5 und Vergleichsbeispiele E bis G

Die Beispiele zeigen die Wirkung einer Behandlung mit
verschiedenen Beizmittelkombinationen mit anschlieBender
elektrochemischer Aufréuhung. In allen Beispielen wurden
Platten aus der Aluminiumlegierung 1100 gem&B8 Vergleichs-
beispiel A entfettet, anodisch oxidiert und hydrophi-
liert; Bei Verwendung von HN03/A1(NO3)3 als Aufrauhelek-
trolyt waren die Verfahrensparameter die gleichen wie in
Vergleichsbeispiel A. Bei Verwendung von HCl/AlClg als
Aufrauhelektrolyt waren die Verfahrensparameter die
gleichen wie in Vergleichsbeispiel B,
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Verpleichsbeispiel A gibt ein vom Stand der Technik be-
kanntes lbliches Verfahren zur Herstellung eines mittels

HNO3/Al(NO3) 3 elektrochemisch aufgerauhten Trdgermate-~
rials aus Aluminium an.

Vergleichsbeispiel B gibt ein vom Stand der Technik be-
kanntes {ibliches Verfahren zur Herstellung eines mittels

HC1/AlCl, elektrochemisch aufgerauhten Trédgermaterials
aus Aluminium an.

Die Vergleichsbeispiele C und D zeigen die Vorteile einer
Atzbehandlung vor der elektrochemischen Aufrauhung an.
Durch VergroBerung der Rauhtiefe erhdlt die Oberfliche
hier im Gegensatz zu den Vergleichsbeispielen A und B
eine dreidimensionale Struktur., Dies bewirkt die Farb-/

Wasser-Balance iiber einen groBeren Bereich. Die Druckver-
suche lassen jedoch erkennen, daB die elektrochemische
Aufrauhung durch dieses Verfahren nicht ersetzt werden
kann, da die Druckauflage sinkt,

Beispiel 1 verdeutlicht den Vorteil, der erfindungsgemiB

erzielt wird, wenn zundchst zur Erlangung einer vergré-

S8erten, dreidimensionalen Oberfliche ge&tzt und anschlie-
Bend zur Erlangung einer sehr porenreichen Oberfliche
elektrochemisch aufgerauht wird. In diesem Fall wird
sowohl die verbesserte Farb-/Wasser-Balance, als auch

die Druckauflage erhoht.

Die Beispiele 2, 3, 4 und 5 zeigen den Nutzen, den die

Verwendung einer Sdure und einer ein Fluorid enthalten-
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den Verbindung als Beizmittel vor der elektrochemischen
Aufrauhung im Hinblick auf eine Verbesserung der Farb-/
Wasser-Balance und der Druckauflage mit sich bringt.

Die Vergleichsbeispiele E, F und G zeigen, daRB die Ver-
wendung einer S#dure ohne den Zusatz einer fluorhaltigen
Verbindung oder einer fluorhaltigen Verbindung ohne den
Zusatz einer Sidure keinesfalls ausreichend ist, um

wesentlich bessere Ergebnisse zu erreichen als in den
anderen Vergleichsbeispielen.
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1.

WLK~-Dr.K.-wf

Patentanspriiche

Verfahren zur Behandlung von Aluminiumoberflichen
fdr Druckplattentridger, wobei man zunidchst aufrauht
und anschliefend anodisch oxidiert, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man den Triger

a) mit einem widBrigen Bad enthaltend

I) 1 bis 25 Gew.-%Z an Salz- und/oder Salpetersiure
und

II) 1 bis 25 Gew.-% an einer fluorionenhaltigen
Sdure oder einem Salz davon

so lange behandelt, um eine Atzung hervorzurufen
und

b) eine elektrochemische Behandlung im einem wiBrigen
Elektrolyten enthaltend Salz- oder Salpetersiure,
gegebenenfalls unter Zusatz von Salzen dieser
Sduren vornimmt und

c) in einem wédBrigen Elektrolyten enthaltend Schwefel-
sdure oder Phosphorsdure anodisiert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der Bestandteil II) aus HF, HSiFg, HPFg, HBF,,
KzZIF6, KZTiFG’ NHaF oder NH4HF2 besteht.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man dem Elektrolyten b) zusitz-
lich wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe Oxal-
sdure, Aluminiumnitrat, Aluminiumchlorid, Wasserstoff-

peroxid oder Borsdure zusetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daf man dem Bad a) zusitzlich
wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe Ammonium-,
Kalium-, Natrium- oder Lithiumpersulfat, -peroxydi-
sulfat, -aisulfat oder Sulfonsiure zusetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB man den Gehalt an a) auf 5 bis 25
Gew.-% einstellt,.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Behandlung im Schritt a)
wenigstens 5 sec durchfihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dal man die Behandlung im Schritt a)
bei 10 bis 95 *C durchfihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daf man im Schritt a) mit Wechsel-
oder Gleichstrom mit 30 bis 45 A/dm2 arbeitet,

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB der Elektrolyt in Schritt b)
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Salpetersdure in einer Konzentration von 3 bis
500 g/l enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daB der Elektrolyt in Schritt b)
Salzsdure in einer Konzentration von 3 bis 100 g/l
enthdlt.

Vertfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daB man die elektrochemische Behand-
lung im Schritt b) mit einer Stromstidrke von 30 bis
120 A/dm? durchfghret.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daB8 man die Anodisierung nach Schritt
c) mit einer Siurekonzentration von 10 bis 20 Gew.-%
und bei einer Temperatur von 20 bis 80 °C durchfihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, daB man nach der Anodisierung eine
Hydrophilierung durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
daB man mit einer Verbindung aus der Gruppe Polyvi-
nylphosphonsdure, Natriumsilikat, Hydrofluorzirkon-
sdure oder Alkalizirkonfluorid hydrophiliert.

Vertahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, daB man abschlieBend eine lichtemp-
findliche Schicht autbringt.
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16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
daB man eine lichtempfindliche Schicht aufbringt,
die eine Verbindung aus der Gruppe aromatisches

Diazoniumsalz oder Chinondiazid enthi&lt.

N
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