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@ Hydrophillerte Trigermaterialien fiir Offsetdruckplatten, ein Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre Verwendung.

@) Die Erfindung betritft ein Trigermaterial auf der Basis
von Aluminium, das eine hydrophile Beschichtung trigt, die
aus einem Polymerisat aus Acrylamidoisobutylenphos-
phonséure, einem Copotymerisat aus dieser Séure mit Acry-
lamid oder Salzen der Polymeren mit einem mindestens zwei-
wertigen Metallkation besteht. Das hydrophilierie Material
dient als Triiger fUr lichtempfindiiche Substanzen zur Herstel-
lung von Druckplatien.

Rank Xerox
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Hydrophitierte Tragermaterialien flir Offsetdruckplatten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft platten-, folien- oder bandf&rmige
Trégermaterialien flr Offsetdruckplatten auf der Basis von
Aluminium mit einer hydrophilen Beschichtung, ein Verfah-
ren zur Hersteliung dieser Materialien und die Verwendung
der Materialien bei der Herstellung von Offsetdruckplatten.

Trégermaterialien flir Offsetdruckplatten werden entwe-
der vom Verbraucher direkt oder vom Hersteller vorbe-
schichteter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer lich-
tempfindlichen Schicht (Kopierschicht) versehen, mit deren
Hilfe ein druckendes Bild auf photomechanischem Wege
erzeugt wird. Nach Herstellung des druckenden Bildes trégt
der Schichttrger die druckenden Bildstellen und bildet zu-
gleich an den bildfreien Stellen (Nichtbildstellen) den hydro-
philen Bilduntergrund fUr den lithographischen Druckvor-
gang.

An einen Schichttrdger flr lichtempfindiiches Material
zum Herstellen von lithographischen Platten sind deshalb
folgende Anforderungen zu stellen:

-Die nach der Belichtung relativ 18slicheren Teile der lich-
tempfindlichen Schicht miissen durch eine Entwickiung
leicht 2ur Erzeugung der hydrophilen Nichtbildstelien
rlickstandsfrei vom Tréger zu entfernen sein.

-Der in den Nichibildstellen freigelegte Tréger muB eine
groBe Affinitdt zu Wasser besitzen, d. h. stark hydrophil
sein, um beim lithographischen Druckvorgang schnell und
dauerhaft Wasser aufzunehmen und gegenliber der fetten
Druckfarbe ausreichend abstoBend zu wirken.

-Die Haftung der lichiempfindlichen Schicht vor, bzw. der
druckenden Teile der Schicht nach der Belichiung muB in
einem ausreichenden Ma8 gegeben sein.

Als Basismaterial fUr derartige Schichtiréger kGnnen
Aluminium-, Stahl-, Kupfer-, Messing- oder Zink-, aber auch
Kunststoff-Folien oder Papier verwendet werden. Diese
Rohmaterialien werden durch geeignete Operationen wie
2.B. Kbrung, Mativerchromung, oberflachliche Oxidation
und/oder Aufbringen einer Zwischenschicht in Schichtiriiger
flir Offsatdruckplatten (berflihrt. Aluminium, das heute woh!
am hiufigsten verwendete Basismaterial flir Offsstdruckplat-
ten, wird nach bekannien Methoden durch Troc-
kenblrstung, NaBblrstung, Sandstrahien, chemische
und/oder elektrochemische Behandlung oberfiiichlich aufge-
rauht. Zur Steigerung der Abriebfestigkeit kann das aufge-
rauhte Substrat noch einem Anodisierungsschritt zum Auf-
bau einer diinnen Oxidschicht unterworfen werden.

In der Praxis werden die Trégermaterialien, insbeson-
dere anodisch oxidierte Trégermaterialien auf der Basis von
Aluminium, oftmals zur Verbesserung der Schichthaftung,
zur Steigerung der Hydrophilie und/oder zur Erleichterung
der Entwickelbarkeit der lichtempfindlichen Schichten vor
dem Aufbringen einer lichtempfindlichen Schicht einem wei-
teren Behandlungsschrit unterzogen, dazu zihlen beispiels-
weise die folgenden Methoden:

in der DE-C 907 147 (= US-A 2 714 066), der DE-B
14 71 707 (= US-A 3 181 461 und US-A 3 280 734)
oder der DE-A 25 32 769 (= US-A 3 902 976) werden
Verfahren zur  Hydrophilierung von Druckplat-
tentrdgermaterialien auf der Basis von gegebenenfalls
anodisch oxidiertem Aluminium beschrieben, in denen diese
Materialien ohne oder mit Einsatz von elekirischem Strom
mit wéBriger Natriumsilikat-L&sung behandelt werden.
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Aus der DE-A 11 34 093 (= US-A 3 276 868) und
der DE-C 16 21 478 (= US-A 4 153 461) ist es bekannt,
Polyvinylphosphonsdure oder Mischpolymerisate auf der
Basis von Vinyiphosphons&ure, Acryisdiure und Vinylacetat
2ur Hydrophilierung von Druckplattentrdgermateriafien auf
der Basis von gegebenenfalls anodisch oxidiertem Alumi-
nium einzusetzen. Es wird auch der Einsaiz von Salzen
dieser Verbindungen erw#hnt, aber nicht n&her spezifiziert.

Der Einsatz komplexer Fluoride des Titans, Zirkons
oder Hafniums gem@B der DE-B 13 00 415 (= US-A 3
440 050) fUhrt ebenfalls zu einer zusétzlichen Hydrophilie-
rung wvon  Aluminiumoxidschichten auf  Druckpiat-
tentrdgermaterialien. -

Neben diesen besonders bekanntgewordenen Hydro-
philierungsmethoden ist beispielsweise auch noch der Ein-
satz folgender Polymerer auf diesem Anwendungsgebiet be-
schrieben worden:

In der DE-B 10 56 931 wird der Einsatz von was-
seriGslichen, linearen Mischpoiymeren auf der Basis von
Alkyivinylethern und Maleinséiureanhydriden in lichtempfind-
lichen Schichten flir Druckpiatten beschrieben. Besonders
hydrophil sind von diesen Mischpolymeren soichs, bei
denen die Maleinsgureanhydridkomponente nicht oder mehr
oder weniger vollstéindig mit Ammoniak, einem Alkalihydro-
xid oder einem Alkohol zur Reaktion gebracht wurde.

Aus der DE-B 10 91 433 ist die Hydrophilierung von
Druckpiattentriigermaterialien auf der Basis von Metalien
mit fiimbikdenden organischen Polymeren wie Polymethac-
ryisdure oder Natriumcarboxymethyicellulose oder -
-hydroxyethyicelluiose bei Aluminiumirdgern oder einem Mi-
schpolymeren aus Methyivinylether und
Maleinsdureanhydrid bei Magnesiumirdgern bekannt.

Zur Hydrophitierung von Druckplattentréigermateriafien
aus Metallen geméB der DE-B 11 73 917 (= GB-A 807
718) werden zundchst wasserilsliche polyfunktioneile
Amino-Hamstoff-Aldehyd-Kunstharze  oder  sulfonierte
Harnstoff-Aldehyd-Kunstharze verwendet, die auf dem
Metalltriger in einem wasserunldslichen Zustand aus-
gehértet werden.

Zur Herstellung einer hydrophilen Schicht auf Druck-
plattentrégermaterialien wird nach der DE-B 12 00 847 (=
US-A 3 232 783) auf dem Triger zunichst a) sine
wéfrige Dispersion eines modifizieten  Hamstofi-
-Formaidehyd-Harzes eines alkylierten Methylol-Melamin-
-Harzes oder eines Melamin-Formaidehyd-
-Polyalkylenpolyamin-Harzes aufgebracht, darauf b) eine
wiBrige Dispersion einer Polyhydroxy- oder Polycarboxy-
verbindung wie Natriumcarboxymethyiceliulose, und ab-
schlieBend wird die so (iberzogene Unterlage ¢) mit einer
wiaBrigen Ldsung eines Zr-, Hi-, Ti- oder Th-Salzes behan-
delt.

In der DE-B 12 57 170 (= US-A 2 991 204) wird ein
Mischpolymeres als Hydrophilierungsmittel flr Druckpiat-
tentrégermaterialion beschrieben, das neben AcryisBure-,
Acrylat-, Acrylamid- oder Methacrylamid-Einheiten noch Si-
-frisubstituierte Vinylisilan-Einheiten enthait.

Ausg der DE-A 14 71 708 (= US-A 3 298 852) ist der
Einsatz von Polyacrylsdure als Hydrophilierungsmittel flir
Druckplattentragermaterialien aus Aluminium, Kupfer oder
Zink bekannt.

Die hydrophile Schicht auf einem Druckplat-
tentrégermaterial gemaB der DE-C 21 07 901 (= US-A 3
733 200) wird aus sinem wasseruniGslichen hydrophilen
Acrylat- oder Methacrylat-Homopolymeren oder -
-Copolymeren mit einer Wasserabsorption von mindestens
20 Gew.-% gebildet.
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In der DE-B 23 05 231 (= GB-A 1 414 575) wird
eine Hydrophilierung - von Druckplattentrigermaterialien be-
schrieben, bei der auf den Tréger eine L&sung oder Disper-
sion eines Gemisches aus einem Aldehyd und einem
gynthetischen Polyacrylamid aufgebracht wird.

Aus der DE-A 23 08 196 (= US-A 3 861 917) ist
eine Hydrophilierung von aufgerauhten und anodisch oxi-
dierten Aluminium-Druckplatientrigern mit Ethylen- oder
Methyivinyiether-Maleinséureanhydrid-Copolymeren,
Polyacrylsdure,  Carboxymethyicelluiose,  Natrium-poly-
(vinylbenzol-2,4-disulfonsiure) oder Polyacrylamid bekannt.

in der DE-B 23 64 177 (= US-A 3 860 426) wird
eine hydrophile Haftschicht flir Aluminium-Offsetdruckplatten
beschrieben, die zwischen der anodisch oxidierten Ob-
erfiiche des Druckplattenirdgers und der lichtempfindlichen
Schicht angeordnet ist und neben einem Celiuloseether
noch ein wasserisliches Zn-, Ca-, Mg-, Ba-, Sr-, Co- oder
Mn-Salz enthdlt. Das Schichigewicht der hydrophilen Haft-
achicht an Celluioseether betrdigt 0,2 bis 1,1 mg/dm?, ein
gleiches Schichigewicht wird auch flir die wasserldslichen
Salee angegeben. Das Gemisch aus Celluloseether und
Salz wird in wiBriger Losung, gegebenentalls unter Zusatz
eines organischen Ldsemittels und/oder eines Tensids auf
den Tréger aufgetragen.

Zur Verdichtung anodisch oxidierter Aluminiumo-
berflichen gem&B der US-A 3 872 966 werden nach ihrer
Versiegelung zur Vermsidung von Sealbelfigen wéBrige
Ldsungen von Acryisdure, Polyacryisdure, Polymethac-
rytsiure, Polymaleinsdure oder Copolymeren von
Maileinsdure mit Ethylen oder Vinylalkoho! eingesetzt.

Die Hydrophilierungsmittel fir Druckplat-
teniriigermaterialien nach der US-A 4 049 746 enthalten
salzartige Reaktionsprodukie aus wasseriGsiichen Polyacryl-
harzen mit Carboxyigruppen und Potyalkylenimin-Harnstoff-
-Aldehyd-Harzen.

In der GB-A 1 246 896 werden als Hydrophilierungs-
mittel fir anodisch oxidierte Aluminium-Druckplattentréger
hydrophile Kolloide wie Hydroxysthyicelluiose, Polyacryla-
mid, Polyethylenoxid, Polyvinylpyrrolidon, Stéirke oder
Gummi arabicum beschrieben.

Aus der JP-A 84/23 982 ist eine Hydrophilierung von
Metall-Druckplatientriigern mit Polyvinyibenzolsulfonsdure
bekannt.

Aus dem Stand der Technik ist auch der Einsatz von
soichen Metailkomplexen zur Hydrophilierung von Druckpiat-
tentrégermaterialien bekanntgeworden, die niedermolekulare
Liganden aufweisen, dazu zéhien beispielsweise:

-Komplexionen aus zwei- oder mehrwertigen Metallkationen
und Liganden wie Ammoniak, Wasser, Ethylendiamin, Stick-
stoffoxid, Hamnstoff oder Ethylendiaminietraacetat nach der
DE-A 28 07 396 (= US-A 4 208 212),

-Eisencyanid-Komplexe wie KJ]Fe(CN)¢] oder Na,[Fe(CN)s]
in Anwesenheit von Heteropolysiuren wie Phosphormo-
lybdiinséure oder ihren Salzen und von Phosphaten nach
der US-A 3 769 043 oder und US-A 4 420 549 oder

-Eisencyanid-Komplexe in Anwesenheit von Phosphaten
und Komplexbildnern wie Ethylendiamintetraessigséiure flir

elekirophotographische Druckplaiten mit Zinkoxidoberfidche

nach der NL-A 88 09 658 (= US-A 3 672 885).
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In der EP-A 0 069 320 (= US-A 4 427 785) wird sin
Verfahren beschrieben, in dem Salze von Polyvinyiphos-
phonsduren, Polyvinyisulfonsiuren, Polyvinylimethyiphos-
phinsduren und anderen Polyvinylverbindungen als Nachbe-
handlungsmittel eingesetzt werden.

In der US-A 4 214 531 wird ein Verfahren zur Be-
handiung biidtragender Offsetdruckplatten mit Polyacrylamid
oder einer Mischung von Polyacrylamid und Polyacryisdure
benutzt.

In der SU-A 647 142 wird ein Copolymer von Acryla-
mid und Vinyl-Monomeren zur Hydrophilierung von Offset-
druckplatten eingesetzt.

In der DE-C 26 15 075 (= GB-A 1 495 895) wird ein
Polyacrylamid zu dem gieichen Zweck benutzt.

Die DE-C 10 91 433 beschreibt ein Verfahren zur
Nachbehandiung von Offsetdruckplattentréigern mit Polyme-
ren  von Methacryisdure, Methylvinyiether  und
Maleins&ureanhydrid.

Acrylamid zur Behandlung von Druckplatientriigern
wird auch in der DE-A 25 40 581 erwéhnt.

Zum gleichen Zweck, insbesondere zur Verbesserung
der Lagerféhigkeit von Druckplatten, beschreibt die DE-A
29 47 708 u.a. Ni-Salzlidsungen von Acrylamid und Ac-
rylsdure sowie Acrylamid und Vinyipyrrolidon.

All die oben beschriebenen Methoden sind jedoch mit
mehr oder weniger grofen Nachteilen behaftet, so daB die
80 hergestellten Trigermaterialien oft nicht mehr den heuti-
gen Erfordernissen des Offsetdrucks genligen:

-S0 mu8 nach der Behandiung mit Alkalisilikaten, die zu
guter Entwickeibarkeit und Hydrophilie flihren, eine gewisse
Verschiechterung der Lagerfahigkeit von darauf aufgebrach-
ten lichtempfindiichen Schichten hingenommen werden.

-Die Komplexe der (bergangsmetalle beglinstigen zwar
prinzipiell die Hydrophilie von anodisch oxidierten Aluminiu-
moberfiichen, sie haben jedoch den Nachteil, sehr lsicht in
Wasser i8slich zu sein, s0 daf sie beim Entwickein der
Schicht mit waBrigen Entwicklersystemen, die neuerdings in
zunehmendem MaBe Tenside und/oder Chelatbiidner ent-
halten, die eine groBe Affinitét zu diesen Metalien besitzen,
leicht entfernt werden kdnnen. Dadurch wird die Konzentra-
tion der Ubergangsmetallkomplexe auf der Oberfiiche mehr
oder weniger stark reduziert, was zu einer Abschwéchung
der hydrophilen Wirkung fihren kann.

-Bei der Behandlung von Trégern mit wasserifslichen Poly-
meren flhrt deren gute Lisiichkeit besonders in waBrig-
-alkalischen Entwicklern, wie sie {iberwiegend zum Entwic-
kein von positiv arbeitenden lichiempfindlichen Schichten
verwendet werden, ebenfalls zur deutlichen Abschwéchung
der hydrophiliersenden Wirkung.

-Bei Séuregruppen enthaltenden Polymeren macht sich
negativ bemerkbar, daB freie anionische S&urefunktionen
mit den Diazokationen von negativ arbeitenden lichtempfind-
lichen Schichten in Wechseiwirkung treten kdnnen, so da8
nach dem Entwickein auf den Nichtbildstellen ein deutiicher
Farbschieier durch 2zurlickgehaltene Diazoverbindungen
zur{ickbleibt.

-Auch die Kombination eines Gemisches aus einem was-
seridsfichen Polymeren wie einem Ceilulosesther und einem
wasserislichen Metallsalz flihrt, da die Schichigewichte
und damit die Schichtstérke relativ hoch gewéhit wird (siehe
DE-B 23 84 177), zu einer verminderten Schichthaftung,
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die sich beispielsweise darin duBern kann, daB beim Entwic-
kein Teile der Entwicklerflissigkeit Bildstellen unterwandern.

Zur Herstellung der Umsetzungsprodukte der Varianten
¢) werden die Metallkationen im aligemeinen in Form ihrer
Salze mit Mineralsdure-Anionen oder als Acetate einge-
setzt; dabei werden die zwei-, drei- oder vierwertigen, ins-

Aufgabe der Erfindung ist es  deshalb, 5 besondere die zweiwertigen, bevorzugt. Die Kationen sind
Trigermateriaglien fir  Offsetdruckplatten mit guten insbesondere V**-, Bi*t-, AP*-, Fe’*-, Zr**-, Sn**-, Ca®*-,
Hydrophilierungseigenschaften herzustellen, daB diese als Ba**-, Sr**-, Ti**-, Co**-, Fe**-, Mn**-, Ni**-, Cu?*-, Zn**-
Tréger fUr positiv, negativ oder elektrophotographisch arbei- oder Mg**-lonen.
tende lichtempfindliche Schichten gleichermaBen geeignet Die Herstellung dieser Umsstzungsprodukte kann auf
sind, ohne daB die Lagerfihigkeit vermindert wird, Reaktio- 10  einfache Weise in wéBriger L8sung bei Temperaturen von
nen zwischen dem Hydrophilierungsmitte! und der fichtemp- 20 bis 100 °C, vorzugsweise bei 25 bis 40 °C erfolgen. Zu
findlichen Schicht auftreten oder die Schichthaftung verrin- der wéBrigen PolymeriGsung wird das Metallsalz geiBst in
gert wird. Wasser, bzw. falls notwendig geldst in verdlinnter Mine-

Die Erfindung geht aus von einem platten-, folien- oder rals8ure, langsam zugetropft. Dabei tritt die sofortige Umset-
bandfdrmigen Trégermaterial flir Offsetdruckplatten beste- 15 2ung der Reaktionskomponenten zu den vorher be-
hend aus gegebenenfalls vorbehandeitem Aluminium oder schriebenen Produkten ein. Der schnelle Reaktionseintritt
einer seiner Legierungen, das auf wenigstens einer Seite 2eigt sich - in Abh#ngigkeit vom eingesetzten Metallkation -
eine  hydrophile  Beschichtung aus einer Phos- in sofort eintretender Farb#inderung der LOsung oder durch
phonséureverbindung aufweist. Niederschiagsbildung.

Das kennzeichnende Merkmal besteht darin, daB die 20 Zur Reinigung kdnnen die Produkte durch Neutralisie-
hydrophile Beschichtung aus a) einem Polymerisat der Ac- ren der Reaktionsldsung mit verdlinnten Alkalihydroxid-
rylamidoisobutylenphosphonsdure oder b) einem Copolyme- oder Ammoniakiisungen ausgefélit werden, wobei die nicht-
risat aus Acrylamid und der Acrylamidoisobutylenphos- -umgesetzten  Ausgangsprodukte in  der L3sung
phonsdure oder ¢) einem Salz von a) oder b) mit minde- zurlickbleiben. Die Ausbeuten dieser Reaktionen liegen
stens einem zweiwertigen Metallikation besteht. 25  (ber 90 %. Es ist auch mglich, statt der beschriebenen

In den copolymeren Salzen sind 1 bis 3, bevorzugt 2, S&ureformen der Polymeren deren Salzformen mit einem
Koordinationsstellen des Metaltkations durch die funktionel- einwertigen Kation wie Nairium- oder Ammoniumsalz einzu-
len Gruppen des Polymeren besetzt. setzen.

Der chemische Aufbau der erfindungsgeméBen
30  Polymer-Metall-Komplexe kann folgendermaBen dargesteiit
werden:
B
A | a
~.. —
M
P03 | " posn
A
Polymerkette R e
A
HPO3 | _POsH
\ /
M
o | N
B
wobei insbesondere Derartige Komplexe entstehen insbesondere, wenn
v man die PolymeriSsung zu einem Uberschu8 des Metalisal-
M =Zentralion 60  zes langsam zugibt.
Zur Behandlung der Aluminiumoberfiiche zur Herstel-
im Falle von 2-wertigen Metallkationen A = B = H,0 oder lung der erfindungsgeméBen Trigermaterialien flir Offset-
im Falle von 3-wertigen Metalikationen A = H,0 und druckplatien werden die wéBrigen Lésungen der Copolyme-
ren mit Konzentrationen von 0,02 bis § %, vorzugsweise
B = NO,-, CI5, HSO,~, H,PO,-, CH.,CO0-, OH~ oder 65

dhnliche Anionen

bedeuten.

mit Konzentrationen von 0,1 bis 1 % eingesetzt.
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Zur Behandiung der Substrate zur Herstellung der er-
findungsgeméBen Trégermaterialien flir Offsetdruckplatten
mit den Salzen der Copolymeren werden bevorzugt die
isolierten und getrockneten Umsetzungsprodukte in 0,1 bis
10%igen, insbesondere 0,5 bis 3%igen Mineralséuren, vor-
zugsweise Phosphorsdure, in Konzentrationen von 0,05 bis
§ %, insbesondere in Konzentrationen von 0,1 bis 1 %,
gellst

Die Behandiung dieser Substrate mit den L8sungen
wird zweckméBigerweise durch Tauchen von Formaten
oder durch Durchflihren des Substratbandes durch ein Bad
dieser LGsungen durchgeflihrt. Dabei erweisen sich Tempe-
raturen von 20 bis 95 °C, vorzugsweise von 25 bis 60 °C
und Verweilzeiten von 2 sec bis 10 min, vorzugsweise von
10 sec bis 3 min, flir den praktischen Einsatz am
glnstigsten. Eine Steigerung der Badtemperatur be-
schieunigt die Chemisorption der Copolymeren und der
Potymer-Metali-Komplexe auf dem Substrat. Dadurch ist es
mdgiich, insbesonders bei einer kontinuieriichen Bandbe-
handlung, die Verweilzeiten erheblich zu reduzieren. An die
Tauchbehandiung schlieft sich dann zweckm@Big ein Spll-
gchritt mit Wasser an. Das derart behandelte Substrat wird
anschlieBend zweckméBig bei Temperaturen von 110 bis
130 °C getrocknet.

Die Behandiung des Aluminiumsubstrats mit den Sal-
zen der Copolymeren kann auch als Zweistufen-ProzeB
durchgefUhrt werden. Dabei wird das Substrat im ersten
Schritt beispieisweise in eine 0,01 bis 10%ige, vorzugs-
weise 0,1 bis 5%ige wiBrige Ldsung des Ausgangspolyme-
ren getaucht Danach kann das Substrat ohne vorherige
Splilung oder Trocknung in ein zweites Bad Uberflihrt wer-
den, das eine 0,1%ige bis gesittigte, vorzugsweise O bis
10%ige wipbrige Salzidsung mit den weiter oben auf-
gefuhrien mehrwertigen Metallionen enthiit. Die Spllung
und Trocknung wird wie beim Ein-Stufen-Verfahren durch-
gefihrt. Bei der Zwei-Stufen-Behandiung werden die oben
beschriebenen Umssetzungsprodukte auf dem Substrat
withrend der Behandlung gebiidet. Durch diese Verfahrens-
variante k&nnen auch die in stark sauren Medien schwer

_ lBsiichen Umsetzungsprodukte von dreiwertigen Metallionen
auf das Substrat aufgebracht werden.

Eine Bestimmung des Gewichts der aufgebrachten hy-
drophilen Beschichtung ist problematisch, da bereits geringe
Mengen des aufgebrachten Produkts deutliche Effekte zei-
gen und verhilinisméBig stark in und an der Oberfliche
des Trégermaterials verankert sind. Es kann jedoch davon
ausgegangen werden, daB die aufgebrachte Menge deutlich
unter 0,1 mg/dm? liegt, insbesondere unter 0,08 mg/dm?,

Die 80 hergesteiiten erfindungsgeméBen
Triigermaterialien kOnnen dann mit verschiedenen lichtemp-
findlichen Schichten zur Herstellung von Offsetdruckplatien
beschichtet werden.

Als geeignete Substrate zur Herstellung der erfindungs-
geméBen Tragermaterialien zdhlen solche aus Aluminium
oder einer seiner Legierungen. Dazu geh&ren beispiels-
weise:

-*Reinaiuminium” (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255), d. h. beste-
hend aus 2 99,5% Al und den folgenden zuldssigen Bei-
mengungen von (maximale Summe von 0,5%) 0,3% Si,
0,4% Fe, 0,03% Ti, 0,02% Cu, 0,07% Zn und 0,03%
Sonstigem, oder

-"Al-Legierung 3003" (vergleichbar mit DIN-Werkstoff
Nr.3.0515), d. h. bestehend aus 2 98,5% Al, den Legie-
rungsbestandteilen 0 bis 0,3% Mg und 0,8 bis 1,5% Mn
ungd den foigenden zuldssigen Beimengungen von 0,5% Si,
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0,5% Fe, 0,2% Ti, 0,2% 2Zn, 0,1% Cu und 0,15% Sonsti-
gem. )

Jedoch &8t sich das erfindungsgeméBe Verfahren
auch auf andere Aluminiumiegierungen Ubertragen.

Die in der Praxis sehr hdufig anzutreffenden Alumi-
niumtrégermaterialien flir Druckplatten werden im aligemei-
nen vor Aufbringen der lichtempfindlichen Schicht noch
mechanisch (2. B. durch Biirsten und/oder mit Schieifmittel-
-Behandlungen), chemisch (z. B. durch Atmittel) oder
elektrochemisch (z. B. durch Wechssistrombehandiung in
wiprigen HCI- oder HNOQ;-L8sungen) aufgerauht. Fir die
vorliegende Erfindung werden insbesondere Aluminium-
-Druckpiatien mit elektrochemischer Aufrauhung eingesetzt.

im aligemeinen liegen die Verfahrensparameter in der
Aufrauhstufe in folgenden Bereichen: die Temperatur des
Elektrotyten zwischen 20 und 60° C, die Wirkstoff-(S&ure-,
Salz-)Konzeniration zwischen 5 und 100 ¢/, die Strom-
dichte zwischen 15 und 130 A/dm?, die Verweilzeit zwi-
schen 10 und 100 sec und die Elekirolytstrmungsge-
schwindigkeit an der Oberfliche des 2zu behandeinden
Werkstlicks zwischen 5 und 100 cm/sec; als Stromart wird
meistens Wechselstrom eingesetzt, es sind jedoch auch
modifizierte Stromarten wie Wechselstrom mit unter-
schiedlichen Amplituden der Stromstérke flir den Anoden-
und Kathodenstrom mdglich.

Die mittlere Rauhtiefe R, der auigerauhten Oberfiiche
liegt dabei im Bereich von etwa 1 bis 15 wm, insbesondere
im Bereich von 4 bis 8 um.

Die Rauhtiefe wird nach DIN 4768 (in der Fassung
vom Oktober 1870) ermittelt, die Rauhtiefe R, ist dann das
arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtiefen flinf aneinan-
dergrenzender EinzelmeBstrecken. Die Einzelrauhtiefe ist
definiert als der Abstand zweier Paralielen zur mittieren
Linie, die innerhalb der EinzelmeBstrecken das Rauhheits-
profil am h&chsten bzw. am tiefsten Punkt berlihren. Die
EinzelmeBstrecke ist der flinfte Teil der senkrecht auf die
mittlere Linie projizierten Lénge des unmittelbar zur Auswer-
tung benutzten Teils des Rauhheitsprofils. Die mittlere Linie
ist die Linie parallel zur aligemeinen Richtung des Rauh-
heitsprofils von der Form des geometrisch-idealen Profils,
die das Raubheitsprofil so teilt, daB die Summe der werk-
stofferfliiten Fldchen Uber ihr und der werkstofffreien
Fidchen unter ihr gleich sind. )

Nach dem elekirochemischen Aufrauhverfahren -
schlieft sich dann in einer weiteren, gegebenenfalls anzu-
wendenden Verfahrensstufe eine anodische Oxidation des
Aluminiums an, um beispielsweise die Abriebs- und
Haftungseigenschaften der Oberfliche des Trégermaterials
zu verbessern. Zur anodischen Oxidation kbnnen die
iblichen Elektrolyte wie H,SO., H.PO,, H,C,0, Amidosul-
fonsdure, Sulfobemsieinsdure, Sulfosalicyisdure oder deren
Mischungen eingesetzt werden. Es wird beispielsweise auf
folgende Standardmethoden flUr den Einsatz von H,SO,
enthaltenden wéBrigen Elektroiyten flir die anodische Oxida-
tion von Aluminium hingewiesen (s. dazu z.B. M.Schenk,
Werkstoff Aluminium und seine anodische Oxydation,
Francke Veriag - Bem, 1948, Seite 760; Praktische Galva-
notechnik, Eugen G. Leuze Verlag - Sauigau, 1970, Seite
395 ff und Seiten 518/518; W.Hlibner und C.T.Speiser, Die
Praxis der anodischen Oxidation des Aluminiums, Alumi-
nium Verlag - DUsseldorf, 1977, 3.Auflage, Seiten 137 ff):

-Das Gleichstrom-Schwefelsiiure-Verfahren, bei dem in ein-
em wifrigen Elektrolyten aus Ublicherweise ca. 230 g
H.SQ, pro 1 Liter LOsung bei 10 bis 22 °C und einer
Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A/dm* wahrend 10 bis 60 min



9 0 190 643 ' 10

anodisch oxidiert wird. Die Schwefelsdurekonzentration in
der wéBrigen Elekirolytidsung kann dabei auch bis auf 8 bis
10 Gew.-% H.SO, (ca. 100 g/l H,SO,) verringert oder auch
auf 30 Gew.-% (365 g/l H,SC0,) und mehr erhdht werden.

-Die "Hartanodisierung” wird mit einem wéBrigen H,SO,
enthaltenden Elektrolyten einer Konzentration von 166 g/l
H,S0, (oder ca. 230 g/l H,SQ,) bei einer Betriebsternpera-
tr von 0 bis 5 °C, bei einer Stromdichte von 2 bis 3
Ajdm?, einer steigenden Spannung von etwa 25 bis 30 V
zu Beginn und etwa 40 bis 100 V gegen Ende der Behand-
lung und wéhrend 30 bis 200 min durchgeflhrt.

Neben den im vorhergehenden Absatz bereits genan-
nien Verfahren zur anodischen Oxidation von Druckpiat-
tentrégermaterialien kdnnen beispielsweise noch die folgen-
den Verfahren zum Einsatz kommen: die anodische Oxida-
tion von Aluminium in einem wéBrigen H.SO, enthaltenden
Elektrotyten, dessen AP*-lonengehalt auf Werte von mehr
als 129/ eingestellt wird (nach der DE-A 28 11 3g6 = US-
-A 4 211 619), in einem wiaBrigen, H,S0. und H.,PC,
enthaltenden Elektrolyten (nach der DE-A 27 07 810 =
US-A 4 049 504) oder in einem wéaBrigen, H.SO,, H.PO,
und AP*-lonen enthaltenden Elektrolyten (nach der DE-A
28 36 803 = US-A 4 229 226).

Zur anodischen Oxidation wird bevorzugt Gleichstrom
verwendet, es kann jedoch auch Wechselstrom oder eine
Kombination dieser Stromarten (z. B. Gleichstrom mit
Uiberlagertem Waechselstrom) eingesetzt werden. Die
Schichigewichte an Aluminiumoxid bewegen sich im Be-
reich von 1 bis 10 g/m? entsprechend einer Schichtdicke
von stwa 0,3 bis 3,0 um. .

Als fichtempfindliche Schichten sind grunds3tziich alle
Schichien geeignet, die nach dem Belichten, gegebenentalls
mit einer naciffolgenden Entwickiung und/oder Fixierung
eine bildméBige Flache liefem, von der gedruckt werden
kann. Sie werden entweder beim Hersteller von vorsensibili-
sierten Druckplatten oder direkt vom Verbraucher auf eines
der Ublichen Trégermaterialien aufgebracht.

Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberha-
logenide enthaltenden Schichten sind auch verschiedene
andere bekannt, wie sie 2.B. in "Light-Sensitive Systems”
von Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York
1965 beschrieben werden: die Chromate und Dichromate
enthaltenden Kolfloidschichten (Kosar, Kapitel 2); die un-
geséttigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen
diese Verbindungen beim Belichten isomerisiert, umgelagert,
cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel); die photo-
polymerisierbare Verbindungen enthaltenden Schichten, in
denen Monomere oder Prépolymere gegebenenfalls mittels
eines Initiators beim Belichten polymerisieren (Kosar,
Kapitels); und die o-Diazo-chinone wie Naphthochinondia-
2ide, p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-Kondensate ent-
haltenden Schichten (Kosar, Kapitel7). Zu den geeigneten
Schichten z&hlen auch die elektrophotographischen Schich-
ten, d.h. soiche die einen anorganischen oder organischen
Photoleiter enthalten. AuBer den lichtempfindlichen Substan-
zen kinnen diese Schichten selbstverstindlich noch andere
Bestandteile wie z.B. Harze, Farbstoffe oder Weichmacher
enthalten. Insbesondere kdnnen die foigenden lichtempfindii-
chen Massen oder Verbindungen bei der Beschichtung der
nach dem erfindungsgemédBen Verfahren hergesteliten
Trigermaterialien eingesetzt werden:

positv  arbeitende, o-Chinondiazid-, bevorzugt o-
-Naphthochinondiazid-Verbindungen, die beispielsweise in
den DE-C 854 890, 865 109, 879 203, 894 959, 938 233,
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1109 521, 1 144 705, 1 118 606, 1 120 273 und 1 124
817 beschrieben werden;

negativ arbeitende Kondensationsprodukte aus aromati-

- schen Diazoniumsalzen und Verbindungen mit aktiven Car-

bonyigruppen, bevorzugt Kondensationsprodukte aus Diphe-
nylamindiazoniumsalzen und Formaldehyd, die beispiels-
weise in den DE-C 596 731, 1 138 399, 1 138 400, 1 138
401, 1 142 871, 1 154 123, den US-A 2 679 488 und 3
050 502 und der GB-A 712 606 beschrieben werden;

negativ arbeitende, Mischkondensationsprodukie aromati-
scher Diazoniumverbindungen, beispielsweise nach der DE-
-A 20 24 244, die mindestens je eine Einheit der aligemei-
nen Typen A(-D), und B verbunden durch ein zweibindiges,
von einer kondensationsfdhigen Carbonylverbindung abge-
leitetes Zwischenglied aufweisen. Dabei sind diese Symbole
wie foigt definiert A ist der Rest einer mindestens zwei
aromatische carbo- und/oder heterocyclische Keme enthal-
tenden Verbindung, die in saurem Medium an mindestens
einer Position zur Kandensation mit einer aktiven Carbonyi-
verbindung befdhigt ist. D ist eine an ein aromatisches
Kohlenstoffatom von A gebundene Diazoniumsalzgruppe; n
ist eine ganze Zahl von 1 bis 10 und B der Rest einer von
Diazoniumgruppen freien Verbindung, die in saurem
Medium an mindestens einer Position des Moleklils zur
Kondensation mit einer aktiven Carbonyiverbindung bef8higt
ist;

positiv arbeitende Schichten nach der DE-A 26 10 842, die
eine bei Bestrahlung Sdure abspaltende Verbindung, eine
Werbindung, die mindestens eine durch SZure abspaiibare
C-O-C-Gruppe  aufweist (zB. eine  Orthocar-
bonséureestergruppe oder eine Car-
bonsdureemidacstalgruppe) und gegebenenfalls ein Binde-
mittel enthaiten;

negativ arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren
Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenen-
falls weiteren Zusitzen. Als Monomere werden dabei bei-
spielsweise Acryl- und Methacrylsdureester oder Umset-
zungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehr-
wertiger Alkohole eingesetzt, wie es beispielsweise in den
US-A 2 780 863 und 3 060 023 und den DE-A 20 84 079
und 23 61 041 beschrieben wird. Als Photoinitiatoren ei-
gnen sich ua. Benzoin, Benzoinether, Mehrkemchinons,
Acridinderivate, Phenazinderivate, Chinoxalinderivate, Chi-
nazolinderivate oder synergistische Mischungen ver-
schiedener Ketone. Als Bindemittel kdnnen eine Vielzahl
ldslicher organischer Polymere Einsatz finden, z. B. Polya-
mide, Polyester, Alkydharze, Polyvinylalkohol, Polyvinyipyr-
rolidon, Polyethylenoxid, Gelatine oder Celluloseether;

negativ arbeitende Schichten gem#&B der DE-A 30 36 077,
die als kchtempfindiiche Verbindung ein Diazoniumsalz-
-Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover-
bindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Polymeres
mit seitenstidndigen Alkenylsuifonyi- oder
Cycloalkenylsulfonylurethan-Gruppen enthalten,

Es kinnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie
2.B. in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312, 23 22
046 und 23 22 047 beschrieben werden, auf die
Tragermaterialien aufgebracht werden, wodurch hochiich-
tempfindliche, elektrophotographische Schichten entstehen.

Die aus den erfindungsgeméfen Trigermaterialien er-
haltenen beschichteten Offsetdruckplatien werden in bekan-
nter Weise durch bildmé#Biges Belichten oder Bestrahlen
und Auswaschen der Nichtbildbereiche mit einem Entwic-
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kier, vorzugsweise einer wéBrigen Entwicklerldsung, in die
gewlinschte Druckform Uberfilhrt. Uberraschenderweise
zeichnen sich Offsetdruckplatten, deren
Basistriigermaterialien erfindungsgeméB behandeit wurden,
gegenilber soichen Platten, die zum Vergleich mit homopo-
lymerem Acrylamid, mit polymerer Vinylphosphonsgéure oder
nur mit heifem Wasser behandelt wurde, einen deutlich
geringeren Farbschieier und eine verbesserte Hydrophilie.
Auch die Haftung der lichtempfindiichen Schicht auf der
Oberfiiche des Trdgers war bei den erfindungsgemas be-
handetten Mustern besser als bei den Vergleichsproben.

Beispiele A zur Herstellung eines aufgerauhten und anodi-
sierten Druckplattentrigers

A1: Ein walzblankes Aluminiumband (DIN-Werkstoff
Nr. 3.0255) der Dicke 0,3 mm wird mit einer wépBrig-alkali-
schen 2%igen Beizldsung bei erhShter Temperatur von
etwa 50 bis 70 °C entfettet. Die elektrochemische Aufrau-
hung der Aluminiumoberfiiche erfolgt mit Wechseistrom
und in einem HNO, enthaltenden Elektrolyten; dabei wird
eine Oberflichenrauhigkeit mit einem R -Wert-von 6 um
erhalten. Die anschlieBende anodische Oxidation wird ents-
prechend dem in der DE-A 28 11 396 beschriebenen
Verfahren in - einem schwefelsdurehaltigen Elekirolyten
durchgefiihrt; das Oxidgewicht betréigt etwa 3,0 g/m?.

Ein 80 hergestelfter Tréger ist in den Tabelien 2 und 3
mit der Nummer 1 bezeichnet.

Das derart vorbereitete Aluminiumband wird an-
schéieBend durch ein 60 °C warmes Bad aus einer
0,5%igen LOsung gefiihrt, die eines der erfindungsgeméBen
Polymeren oder eine der Vergleichssubstanzen (N1 bis
NV13) emthiilt Die Zusammensetzungen dieser L&sungen
sind in Tabelle 1 gelistet Die Verweilzeit im Bad betrégt 30
sec. Danach wird in einem Splilschritt die (berschiissige
L8sung mit Leitungswasser entfemt und das Band mit
HeiBluft bei Temperaturen zwischen 100 und 130 °C ge-
trocknet.

A2: Ein walzblankes Aluminiumband (DIN-Werkstoff
Nr. 3.0515) der Dicke 0,3 mm wird mit einer wéBrig-alkali-
schen 2%igen BeiziGsung bei erhGhter Temperatur von
etwa 50 bis 70 °C entfettet. Die elektrochemische Aufrau-
hung der Aluminiumoberfiliche erfoigt mit Wechseistrom
und in einem Salzsiure enthaltenden Elektrolyten; dabei
wird eine Oberflachenrauhigkeit mit sinem R -Wert von 8
um erhalten. Die anschlieBende anodische Oxidation wird
entsprechend dem in der DE-A 28 11 396 beschriebenen
Verfahren in einem schwefelsdurehaltigen Elekirolyten
durchgefhrt, das Oxidgewicht betrégt etwa 3,0 g/m*

Ein so hergesteliter Tréger ist in den Tabellen 2 und 3
mit der Nummer 2 bezeichnet.
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Das derart vorbereitete Aluminiumband wird an-
schiieBend durch ein 50 °C wammes Bad aus einer
0,5%igen L8sung geflihrt, die sines der erfindungsgeméBen
Potymeren oder eine der Vergleichssubstanzen (N1 bis
NV13) enthdit. Die Zusammensetzungen dieser L&sungen
sind in Tabelle 1 gelistet.

A3: Ein walzblankes Aluminiumband (DIN-Werkstoff
Nr. 3.0255) der Dicke 0,2 mm wird mit einer wégrig-alkali-
schen 2%igen Beizlbsung bei erhdhter Temperatur von
etwa 50 bis 70 °C entfattet. AnschiieBend wird der Tréger
unter Anwendung schneidender K&rnmittel geblirstet. Dabei
wird eine Oberfldchenrauhigkeit mit einem Rz-Wert von 4
um erhalten. Die anschiieSende anodische Oxidation erfoigt
gemasB der DE-C 16 71 614 (= US-A 3 511 661) in einem
Phosphorséiure enthaltenden Elekirolyten. Das Oxidgewicht
betriigt 0.9 g/m® Das derartig bearbeitete Aluminiumband
wird in Bleche der GriiBe 50 x 45 cm geschnitten.

Ein so herpesteliter Tréger ist in den Tabellen 2 und 3
mit der Nummer 3 bezeichnet.

Die derartig vorbereiteten Tréger werden in ein 60 °C
warmes Bad einer wéBrigen Losung von 0,4 % eines der in
Tabelle 1 unter N1 bis NV13 angefiihrten Polymeren
getaucht. Die Verweilzeit im Bad betrdigt 60 sec. Danach
wird in einem Splischritt die Uberschiissige LOsung mit
entsalztem Wasser entfernt und der Trdger an der Luft
getrocknet.

Beispiel B zur Herstellung der Umsetzungsprodukte -
(Polymer-Metali-Komplexe)

Es werden 0,2 mol, bezogen auf eine Phos-
phonsdureeinheit, des in Tabeile 1 unter N3 aufgeflihrien
Polymeren in 600 mi Wasser geldst: Zu dieser LOsung
werden dann 0,2 mol Co(NQ;), gellst in 200 ml Wasser
langsam zugetropit; nach Beendigung der Zugabe wird eine
weitere Stunde gerlhrt. Anschliefend wird die Reak-
tionsisung durch langsame Zugabe verdUnnter wéBriger
NaOH-Ldsung neutralisiert. Dabei féllt der Kobalt-Kompiex
als zdher, gummiartiger, violetigefirbter Niederschlag qua-
niitativ aus. Dieser Niederschiag wird abfiliriert, mit Wasser
und anschiieBend mit Methanol gewaschen und bei 60 °C
im Trockenschrank getrocknet; die Oberschlssigen Co™-
-lonen verbleiben im Fittrat. Auf die gleiche Weise k&nnen
die Polymeren auch mit anderen, mindestens zweiwertigen,
Metallkationen umgesetzt werden.

Tabelle 1
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1 2 3
Nr. Zusammensetzung Monomerenverhdl tnis
N1 p-AMIP* /AM** 1:99
N2 " 3:97
N3 " 10:90
N& " 50:50
N5 " 70:30
N6 p-AMIP* 100: O
N7 p-AMIP/AM-Ca*** 3:97
N8 p-AMIP/AM-Sy*** 10:90
N9 p-AMIP/AM-Co*** 10:90
N10 p-AMIP/AM-Mg*** 1:99
NVii Wasser -
NV12 p-VPS -
NV13 AM

Die Abklirzungen bedeuten:
* Acrylamidoisobutylenphosphonséure
* Acrylamid

* Metalisalze (Ca, Sr, Mg oder Co) der copoiymeren
Séure, hergestellt nach Beispiel B

p Polymeres

Die unter A1 bis A3 beschriebenen Tragermaterialien,
die jeweils mit 13 verschiedenen Ldsungen behandeit wur-
den, ergaben insgesamt 39 nachbehandefte Tréger. Sie
sind zusammen mit den weitsr unten erduterten
MeBergebnissen in Tabelle 2 aufgeflihrt.

AuBer der unter A1 bis A3 beschriebenen Tauchbe-
handiung wurden einige Trdger einer elektrochemischen
Nachbehandlung unterworfen, die im folgenden beschrieben
wird.

Beispiel C zur elektrochemischen Behandlung

Tréger aus dem Beispiel A2 werden in eine 0,2%ige
L&sung der Préparate N1 bis NV12 (Tabelle 1) bei 40 °C
getaucht. Die Tréger werden als Anode geschaitet und mit
Gleichstrom bei 10 V 20 sec behandeit. Der Strom fillt
wahrend dieser Behandiung von anfangs 3 A/dm? auf 0,2
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Ajdm?. Danach wird in einem Splilschritt die Uberschiissige
Lésung mit entsalztem Wasser entfernt, und die Triger
werden an der Luft gefrocknet. In Tabelle 3 sind die so
hergestellten Triger und die Ergebnisse der unten be-
schriebenen Messungen gelistet.

Mit jedem der nach den Beispielen gewonnenen
Triagermaterialien wurden folgende Messungen durch-
gefihrt:

Priifung der Alkaliresistenz der Qberfliche (nach US-
-A 3 940 321, Spalten 3 und 4, Zeilen 29 bis 68 und
Zeilen 1 bis 8):

Als MaB flir die Alkaliresistenz einer Aluminiumoxidschicht
gilt die Aufiésegeschwindigkeit der Schicht in sec in einer
alkalischen Zinkatldsung. Die Schicht ist umso alkali-
bestéindiger je Ildnger sie zur Aufifsung braucht. Die
Schichtdicken soliten in etwa vergleichbar sein, da sie
natlirich auch einen Parameter flir die AufiGsege-
schwindigkeit darstellen. Man bringt einen Tropfen einer
Losung aus 500 mi H,O dest, 480 g KOH und 80 g
Zinkoxid auf die zu untersuchende Oberfiiche und bestimmt
die Zeitspanne bis zum Aufireten von metallischem Zink,
was an einer Schwarzfirbung der Untersuchungsstelie zu
erkennen ist. Dieser "Zinkattest” ist in der Spalte 4 der
Tabelle 2 erwéhnt.
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Prilfung der Hydrophilie der erfindungsgeméB hergesteliten
Trégermateriglien -

Die Priifung wird anhand von Randwinkelmessungen
gegenliber einem aufgesetzten Wassertropfen durchgeflhrt.
Dabei wird der Winkel bestimmt zwischen der
Triigeroberfliche und einer durch den Berlihrungspunkt des
Tropfens gelegten Tangente; er liegt im aligemeinen zwi-
schen 0° und 90°. Die Benetzung ist umso besser, je
kieiner der Winkel ist. Auf diese Randwinkeimessungen
beziehen sich die Angaben in Spalte 5 der Tabelle 2.

Beispiele D 2ur Beschichtung der Tréger mit lichtempfindii-
chen Materialien

D1: Ein Stlick eines jeden der in den Triger-
-Beispielen A1 bis A3 beschriebenen Trager wird mit fol-
gender L&sung beschichtet

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

1,1 Gew.-Teile des 4-(2-Phenyl-prop-2-yl)-phenylesters der
Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfonséure-(4),

0,6 Gew.-Teile 2,2'-Bis-(naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-
-sutfonyloxy-(5))-dinaphthyi-(1,1')-methan,

0,24 Gew.-Teile Naphthochinon-{1,2)-diazid-(2)-sutfochiorid-
~(4),

0,08 Gew.-Teile Kristallviolett,

91,38 Gedw.-Teile LOsemitieigemisch aus 4 Vol.-Teilen
Ethylenglykoimonomethylether, 5 Vol.-Teilen Tetrahydrofu-
ran und 1 Vol.-Teil Butylacetat.

Die beschichteten Triger werden im Trockenkanal bei
Temperaturen bis 120°C getrocknet. Die so hergesteltten
Druckplatien werden unter einer Positivvorlage belichtet und
mit einem Entwickler der folgenden Zusammensetzung ent-
wickelt:

5,3 Gew.-Teile Natriummetasilikat x 9 H,0
3,4 Gew.-Teile Trinatriumphosphat x 12 H,0
0,3 Gew.-Teile Natriumdihydrogenphoshat (wasserirei),

91,0 Gew.-Teile Wasser.

Die erhaltenen Druckiormen werden optisch im Hinblick
auf evtl. in den Nichtbildstellen noch vorhandenen Farbstof-
fresten (Blauschieier) beurteilt. Das Ergebnis ist in Spalte 6
der Tabelle 2 aufgeflihrt.

D2: Ein Stlick eines jeden der in den Tréger-
-Beispielen A1 bis A3 beschriebenen Tréger wird mit der
foigenden negativ arbeitenden lichtempfindlichen Schicht
versehen:

16,75 Qew.-Teileneiner 8 %igen L&sung des Umsetzungs-
produktes eines Polyvinylbutyrals mit einem Molekularge-
wicht von 70 000 bis 80 000, bestehend aus 71 Gew.-%
Vinylbutyral-, 2 Gew.-% Vinylacetat- und 27 Gew.-%
Vinylakohol-Einheiten, mit Propenylsulfonylisocyanat.
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2,14 Gew.-Teilen
-cyclohexanon,

2,6-Bis-(4-azido-benzai)-4-methyl-

0,23 Gew.-Teilen ®Rhodamin 6 GDN extra und

0,21 Gew.-Teilen
-naphthothiazolin in

2-Benzoyimethylen-1-methyl-5-

100 Vol.-Teilen Ethylenglykoimonomethylether und

§0 Vol.-Teilen Tetrahydrofuran

Die Tréger werden getrocknet wie unter 3 beschrieben.

Das Trockenschichigewicht betrdgt 0,75 g/m*. Die
Reproduktionsschicht wird unter einer Negativvoriage 35
sec lang mit einer Mstallhalogenid-Lampe von SkW Lei-
stung belichtet. Die belichtete Schicht wird mitiels eines
Plischtampons mit einer EmwickleriGsung foigender Zu-
sammensetzung

5 Gew.-Teile Natriumlaurylsutfat

1 Gew.-Teil Natriummetasilikat x 5 H,O
94 Vol.-Teile Wasser

entwickett.

Die Nichtbildstellen der erhaltenen Druckformen wer-
den optisch im Hinblick auf evil. noch vorhandene Schich-
treste beurtsilt. Das Ergebnis dieser Beurteilung im Ver-
gleich 2um Stand der Technik (NV12) steht in Spalte 7 der
Tabeile 2.

In der Tabelle 2 bedeuten die Zeichen

- schiechter als der Stand der Technik des Vergleichsbei-
spiels der LOsung NV12

0 gleich gut wie der Stand der Technik des Vergleichsbei-
spiels der L8sung NV12,

+ besser als der Stand der Technik des Vergleichsbei-

spiels der Ldsung NV12,

D3: Ein gem#B Beispiel 15 der Tabelie 2 hergesteliter,
anodisch oxidierter Trdger wird zur Hersieliung einer
elekirophotographisch arbeitenden Offsetdruckplatte mit fol-
gender LOsung beschichtet

10 Gew.-Teile
-oxdiazol,

2,5-Bis-(4'-diethylaminophenyl)-1,3,4-

10 Gew.-Teile eines Mischpolymerisats aus Styrol und
Maleinsdureanhydrid mit einem Erwsichungspunkt von 210
°C,

0,02 Gew.-Teile (RRhodamin FB (C. 1. 45 170),

300 Gew.-Teile Ethylenglykolmonomethyiether.

Die Tréiger werden getrocknet wie unter 3 beschrieben.
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Die Schicht wird im Dunkein mittels einer Corona auf
etwa 400 V negativ aufgeladen. Die aufgeladene Platte wird
in einer Reprokamera bildméBig belichtet und anschlieBend
mit einem elektrophotographischen Suspensionsentwickler
entwickelt, der eine Dispersion von 3,0 Gew.-Teilen Magne-

siumsulfat in einer Lésung von 7,5 Gew.-Teilen Pentaeryth-,

ritharzester in 1200 Vol.-Teilen eines isoparaffingemisches
mit einem Siedebereich von 185 bis 210 °C darstelit. Nach
Entfernen der Uberschiissigen Entwicklerfllissigkeit wird der
Entwickler fixiert und die Platte wéhrend 60 sec in eine
Ldsung aus

35 Gew.-Teilen Natriummetasilikat x 9 H,0,

140 Vol.-Teilen Glycerin,
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550 Vol.-Teilen Ethylenglykol und
140 Vol.-Teilen Ethanol

getaucht. Die Platte wird dann mit einem kréftigen Wasser-
strahl abgesplilt, wobei die nicht mit Toner bedeckten Stel-
len der Photoleiterschicht entfernt werden. Die Platte ist
dann druckfertig. Die Nichtbildstellen der Platte zeigen eine
gute Hydrophilie und lassen auch nach der Einwirkung
alkalischer Ldsungen keine Zeichen eines Angriffs erken-
nen. Es lassen sich mit der Druckform mehrere Zehntau-
send guter Drucke erziglen.

Tabelie 2
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Bei- 2 3 4 5 6 7
spiel |Tri3ger}| Nachbe- Zinkat~- Rand- |Farb- Schicht-
Nr. handlungs-{ testzeit/ |winkel schl;eier reste
mittel sec 1) 3)*
1 1 N1 o + + +
2 " N2 ° + + +
3 " N3 o + + +
4 " N4 o + + +
5 " NS o + + +
6 " N6 Q + + o)
7 " N7 o + + o
8 " N8 le] + + o]
9 " N9 o) + + 1)
10 " N10 o} + + o
V1l " NV11 o .- - -
vi2 " NV12 o o o o}
v1i3 " NV13 - - - -
14 2 N1l + o} + +
15 " N2 o o + +
16 " N3 o o + +
17 " N4 [} + + +
18 " NS o) + + +
19 " N6 o + + 0
20 " N7 o + + +
21 " N8 le) + + o)
22 " NS o) + + o]
23 " N10 o o + o
V24 " NV11 o] - - -
V25 " NV12 o) o) ] o]
V26 " NV13 - - - -
27 3 N1 + + + +
28 " N2 + + + +
29 " N3 + + + +
30 " N4 o + + +
31 " N5 o) + + +
32 " N6 e} + + Q
33 » N7 o} + * o
34 " N8 o + + (o)
35 " N9 o) + + o
36 " N10 e + + o
v37 " NV1l Q - - -
v38 " NV12 o le] Q o
v39 " NV13 e} - - -
1)*  fur Positivschichten 2)* fiir Negativschichten
60

Die Tabelle 2 beweist, daB die erfindungsgemé&Ben
Produkie in vielen Eigenschaften besser sind als der Stand
der Technik, in keiner jedoch schlechter.

Tabelle 3

65

il
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Bei- - Trd-| Nachbe- Zinkat- | Rand- | Farb- Schicht-
spiel| ger | handlungs-| test- win- schleier|reste
Nr. mittel zelt kel 1)* 2)*
(sec)
40 2 N1 + + + +
41 2 N2 + + + +
42 2 N3 + o) + +
43 2 N4 + o + +
44 2 N5 + + +
45 2 N6 + +
46 2 N7 + + +
47 2 N8 + + +
48 2 N9 + + +
49 2 N10 + o + o)
50 2 NV11 - - - -
51 2 NV12 o) o) fo) o
1)* fiir Positivschichten 2)* fir Negativschichten

Die Tabelle 3 zeigt, daB bei den elekirochemisch nach-
behandelten Trdgem entsprechend gute Werte wie in
Tabelle 2 erhalten werden, wobei inshesondere die Werte
flir den Zinkattest noch verbessert sind.

AuBer den vorbeschriecbenen Tests, die mit allen
Triagem unternommen wurden, wurden Tréger, die nach
den Beispielen 1 bis 3 der Tabelle 2 hergesteltt worden
waren, wie unter D1 beschrieben, mit einer positiv arbeiten-
den lichtempfindlichen Schicht beschichtet und durch Be-
lichten und Entwickeln Druckformen hergestelit. Damit wur-
den Druckversuche unternommen, die bis zu 210.000 ein-
wandfreie Drucke lieferten. Eine Druckform, die mit einem
Trdger des Vergleichsbeispiel NV12 (Tabelle 2) analog
hergesteltt wurde, zeigte ein schlechieres Freilaufverhalten.
Nach 170.000 Drucken wurden feine Rasterpunkte nicht
mehr richtig wiedergegeben.

Anspriiche

1. Platten-, folien- oder bandfGrmiges Trigermaterial flir
Offsetdruckplatten bestehend aus gegebenenfalls vorbehan-
deltem Aluminium oder seinen Legierungen, das auf wenig-
stens einer Seite eine hydrophile Beschichfung aus einer

55

&0

12

Phasphonsédure-Verbindung trégt, dadurch gekennzeichnet,
daB die hydrophile Beschichtung aus

a) einem Polymerisat aus Acrylamidoisobutylenphos-
phonséure oder

b) einem Copolymerisat aus Acrylamid und Acrylamidoiso-
butylenphosphonséure oder

c) einem Salz von a) oder b) mit einem mindestens zwei-
wertigen Metallkation

besteht.

2. Tragermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB das Monomerenverhéitnis von Acrylamid und Ac-

rylamidoisobutylenphosphonsdure der Copolymeren von b)
oder ¢) 1:99 bis 99:1 betrégt.

3. Tragermaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, daB das Monomerenverhéiinis 3:97 bis 90:10 betréigt.



23 0 190 643 24

4. Trégermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB das Metallkation der Be-
schichtung ¢) V3+-, Bi**-, AB+-, Fe**-, Zr**-, Sn**-, Ca**-,
Baﬂ_’ Sr2+_' Ti1+_, COZ-)-_' FBH", Mn2+_, Ni:-{-_, Cu2+_, Zn2+_
oder Mg**-lon ist.

5. Trigermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung aus Mi-
schungen der Produkte @) und/oder b) und/oder ¢} besteht.

6. Trigermaterial nach einem der Ansprliche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, da8 das Aluminium gebeizt ist.

7. Trégermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 86,
dadurch gekennzeichnet, daB das Aluminium aufgerauht ist.

8. Trégermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, da8 das Aluminium anodisch Oxi-
diert ist.

8. Trdgermaterial nach einem der Anspriiche 6 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB das Aluminium eine Rauhtiefe
Rz von 3 bis 10 um aufweist.

10. Tréagermaterial nach einem der Anspriiche 8 oder 9,
dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidschicht des Alumi-
niums 0,3 bis 3,0 um betragt.

11. Verfahren zur Herstellung eines Tragermaterials flr
Offsetdruckplatien nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
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dadurch gekennzeichnet, da8 man das Aluminium seine
Legierungen mit den gel®sten Produkten a) bis ¢) oder Mi-
schungen davon in einer Konzentration von 0,02 bis 5,0
Gew.-% in wéBriger, gegebenenfalls saurer Lisung durch
Tauch- oder elektrochemische Behandlung beschichtet und
die Schicht anschiieBend trocknet.

12. Verfahren zur Herstellung eines Trigermaterials nach -
einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dafi man zur Herstellung einer Beschichtung ¢) das Alumi-
nium oder seine Legierungen zuerst mit einer 0,01- bis
10,0%igen LOsung der Polymeren a) und/oder b) und an-
schiieBend mit einer 0,1%igen bis gesdttigten, vorzugsweise
wiBrigen L8sung eines Salzes mit den Kationen V**+-, Bi**-,
AP*+., Fe*-, Zr*-, Sn*-, Ca**-, Ba®*-, Sr**-, Ti*+-, Co™-,
Fe**-, Mn**-, Ni**-, Cu**-, Zn**- oder Mg™*-lon behandett
und die aus den Umsetzungsprodukten erzeugte Schicht
trocknet.

13. Verfahren zur Herstellung eines Trdgermaterials nach
einem der Anspriche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man das Aluminium oder seine Legierungen vor der
Beschichtung mit der hydrophilen Verbindung beizt und/oder
anodisch oxidiert

14. Verwendung eines Trégermaterials nach einem der
Anspriiche 1 bis 13 fUr die Beschichtung mit lichtempfindli-
chen Substanzen.
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