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@ Verfahren zur anodischen Oxidation der Oberfliche von Aluminium oder Aluminiumilegierungen.

@ Verfahren zur anodischen Oxidation der Oberfliche von Platien, Folien oder Béndern aus Aluminium oder
Aluminiumlegierungen in einem wiBrigen, eine oder mehrere Sduren sowie gegebenenfalls einen oder mehrere
Zusatzstoffe enthaltenden Elekirolyten, welcher als Zusatzstoff oder als einen der Zusatzstoffe oder als Siure
oder als eine der S3uren ein Silan oder mehrere Silane der allgemeinen Formel | enthalt

X-(CHz)y-Si(R")s(OR?)3.q i
worin die Indices und die Variablen die folgende Bedeutung haben:

y eine ganze Zahl von 1 bis 4;

n unabhidngig von y 0, 1 und 2;

R u. R? Ci- bis Cs-Alkyl und Cs- bis Ci2-Aryl, wobei R' und R? gleich oder voneinander verschieden sind;
®Nund
X Reste X' bis X"
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und R® Rest R';
Wasserstoffatom und Rest R';
Wasserstoffatom und Alkalimetallkation;
Ces- bis Cq2-Arylen; und

Chlor- und Bromatom;

g R3
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|
R40—C—CH~

0

COORS

20—C~CH=C~

0

COORS

R40=C~CH=C~

(Hal)zg—
2038-=
Hal02S—~
Z03S~Ar—

HalQ2S—Ar—

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben:

!
HO=C—CH~—

X1,

X2,

X3,

X%,

XS,

X8,

X7,
X8,
X9,

X10 und

Wasserstoffatom, Ci- bis Ca-Alkyl, Alkancarbonsdurerest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen und
Carbonsiureanhydridring, gebildet aus dem Alkancarbonsdurersst mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen und der
mit R? verkniipften Methylencarbonsduregruppe
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wobei die Silane der allgemeinen Formel | (= Silane 1) in der Elektrolyti&sung in hydrolysierter und/oder
kondensierter Form gel&st vorliegen, sowie die Verwendung der nach diesem Verfahren anodisch oxidierten
Platten, Folien oder Binder aus Aluminium oder Aluminiumlegierung flir die Herstellung von Trégern
lichtempfindlicher lithographischer Druckplatten oder Offsetdruckplatten.
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Verfahren zur anodischen Oxidation der Oberfléiche von Aluminium oder Aluminiumlegierungen

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur anodischen Oxidation der Oberfldche von Platten, Folien
oder Bindern aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen in einem waBrigen, eine oder mehrere Sduren
sowie einen oder mehrere Zusatzstoffe enthaltenden Elektrolyten. AuBerdem betrifft die Erfindung die
Verwendung der mit Hilie des neuen Verfahrens erhaltenen Verfahrensprodukte flir die Herstellung licht-
empfindlicher lithographischer Druckplatten oder Offsetdruckplatten.

Teile aus Aluminium oder Aluminiumiegierungen werden wegen ihres vorteilhaften Eigenschaftsprofils in
unterschiedlichen Formen auf den unterschiedlichsten technischen Gebieten verwendet. Beispielsweise
dienen sie zu architektonischen Zwecken, werden fiir den Bau von leichten Motoren verwendet oder dienen
in der Form von Platten, Folien oder Bindern als Triger fir Druckplatten, insbesondere lithographischen
Druckplatten, welche man aligemein auch als Offsetdruckplatten bezeichnet.

Voraussetzung dafiir, daB Teile aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen trotz des stark negativen
Normalpotentials eq des AR®-Kations von -1,66 V (vgi. K.H. Ndser, Physikalisch-chemische Rechenaufga-
ben, VEB Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, Leipzig, 1970, 4. Auflage, Seite 370) Uberhaupt all
diesen Anwendungszwecken zugefiihrt werden kSnnen und dort ihre Vorteile entfalten kdnnen, ist die
dauerhafte sog. Passivierung ihrer Oberfliche durch eine im wesentlichen aus Aluminiumoxiden aufgebaute
Oberfldchenschicht.

Diese Oberflichenschicht legt in der Hauptsache das anwendungstechnische Eigenschaftsprofil und
damit die Brauchbarkeit der Formteile aus Aluminium oder Aluminiumiegierungen fest. Zu den wichtigsten
Eigenschaften, welche diese Oberflichenschicht aufweisen muB, gehdren beispieisweise eine hohe Korro-
sionsbesténdigkeit, sin gutes Aussehen, eine genau einstelibare Dichte, ein hohe Harte, eine gute Ver-
schleiBfestigkeit, eine hohe Aufnahmefihigkeit und Haftung fiir Lacke, Kunstharze und lichtempfindliche
Gemische, eine gute Firbbarkeit, ein hoher Glanz oder eine gute Hydrophilie. Im-Falle von Platten, Folien
oder Bindern aus Aluminium oder Aluminiumiegierungen, welche als Tréger flr lichtempfindliche lithogra-
phische Druckplatien bzw. Offsetdruckplatten verwendet werden, werden besonders hohe Anforderungen an
die Dichte, die Hirte, die Verschleif festigkeit, die Aufnahmefihigkeit und Haftung fiir lichtempfindliche
Gemische der unterschiedlichsten Art, die Hydrophilie und dariiber hinaus auch noch an die Z3higkeit und
Bruchfestigksit, die Schichtstruktur, die chemische und physikalische Stabilitdt und an die Farbflibrungsei-
genschaften gestellt.

BekanntermaBen erzeugt man dlese im wesentlichen aus Aluminiumoxiden aufgebauten Oberfldchen-
schichten durch die anodische Oxidation von Formteilen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen-in
einem Schwefelsdure oder Phosphorsdure enthaltenden wéBrigen Elektrolyten. Die Glite der hierdurch
erzeugten Oberflichenschichten hdngt hierbei vor allem von der Vorwahl der Verfahrensparameter wie
Dauer der Elektrolyse, Elektrolysespannung, Stromdichte, Elektrolyttemperatur und S&urekonzentration ab.
Bei geschickter Wahi der Parameter kdnnen hierdurch brauchbare Oberflichenschichten hergestellt wer-
den. Diese werden indes den hohen Anforderungen, welche in der Praxis an die Oberflachenschichten der
zu Druckzwecken dienenden Platten, Folien oder Béndern gestellt werden, nicht in vollem Umfang gerecht.

Man hat daher schon seit langem damit begonnen, den wéBrigen Elekirolyten auBier Schwefel- und/oder
Phosphorsdure noch andere Siuren aus der Gruppe der anorganischen Mineralsduren, der niedermolekula-
ren, mono- und polyfunktionellen organischen Carbon-, Sulfon- und Phosphons&uren sowie der oligomeren
und hochmolekularen, polyfunktionellen Carbon-, Sulfon- und Phosphonséuren zuzusetzen. Darliber hinaus
sind bereits zahlreiche Zusatzstoffe aus der Gruppe der anorganischen und organischen Salze sowie der
niedermolekularen, oligomeren und hochmolekularen, nicht sauren organischen Verbindungen molekulardis-
pers oder kolloidal geldst den wiBrigen Elektrolyten zugemischt worden. Anstelle einer ldngeren Aufzédh-
lung sei hier auf die EP-B-0 048 909 und die EP-B-0 050 216 verwiesen, worin der betreffende Stand der
Technik in extenso abgehandelt wird.

All diese stofflichen Variationen der Elekirolytzusammensetzung hatten letzlich zum Ziel, zusétzliche
Freiheitsgrade bei der Wahl der Verfahrensparameter der anodischen Oxidation zu gewinnen sowie die
chemische Zusammensetzung, den Aufbau und die physikalischen Eigenschaften der im wesentlichen aus
Aluminiumoxiden bestehenden Oberflichenschichten so zu verdndern, da8 sie das vom betreffenden
Anwendungszweck geforderte Eigenschaitsprofil aufwiesen.

Indessen ist dieses Ziel bei Platten, Folien oder Béndern, welche als Tréger flr lichtempfindiiche
lithographische Druckplatten bzw. Offsetdruckplatien verwendet werden, noch immer nicht zur vollen
Zufriedenheit der Praxis geldst worden, was man allein schon an der Vielzahl der Ver fahren zur
Nachbesserung der mit Hilfe bekannter Verfahren der anodischen Oxidation erzeugten, im wesentlichen aus
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Aluminiumoxiden aufgebauten Oberflachenschichten erkennen mag. Auch hierzu sei auf die EP-P-0 048
909 und die EP-B-0 050 216 verwiesen, worin soiche Verfahren zur Nachbesserung abgehandelt werden.

Es herrscht daher noch immer ein grofer Bedarf nach einem Verfahren zur anodischen Oxidation von
Platten, Folien oder Bindern aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen, welches einfach durchzufiihren ist,
in bereits bestehenden Anlagen und Apparaturen keine Verdnderungen und damit Neuinvestionen notwen-
dig macht und welches Tréger flr lichtempfindliche lithographische Druckplatten bzw. Offsetdruokplatien
liefert, die auch die héchsten Anforderungen der Praxis erfiillen.

Diesem Ziel ist man zum Teil mit Hilfe des in der EP-B-048 909 beschriebenen Verfahrens zur
anodischen Oxidation ndher gekommen, man hat es indes nicht zur G&nze erreicht. Bei dem dort
beschriebenen Verfahren werden dem wiBrigen Elektrolyten oligomere oder hochmolekulare, polyfunktio-
nelle Sduren zugesetzt, von denen die Polyvinylphosphonséure eine besondere Bedeutung erlangt hat. Mit
Hilfe dieses bekannten Verfahrens lassen sich anodisch oxidierte Platten, Folien oder Binder aus Alumini-
um oder Aluminiumiegierungen erzeugen, welche bei der Verwendung als Tréger von lichtempfindlichen
lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten gewisse Vorteile hinsichtlich der Haftfahigkeit der
lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten auf dem Tréger, der Korrosionsbestéindigkeit und der Lagerfé-
higkeit aufweisen. Auch die aus diesen lichtempfindlichen lithographischen Druckplatten oder Offsetdruck-
platten hergestellten, mit aktinischem Licht bildm&Big belichteten und mit EntwicklerlSsungsmitteln ausge- -
waschenen lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten bieten hinsichtlich der Hydrophilie ihrer
Trigeroberfliche und hinsichtiich der hohen Auflage an guten Druckerzeugnissen gewisse Vorteile.

Dennoch weist das bekannte Verfahren noch immer Nachteile auf. So flihrt die im Rahmen dieses
Verfahrens besonders bevorzugt verwendete Polyvinyiphosphonsdure hdufig im Laufe der Elekirolyse zu
einer Abscheidung schwerl@slicher Polyvinylphosphonsdurs-Aluminium-Komplexe auf den anodisch zu
oxidierenden Oberflichen, was zu Stdrungen des Schichtaufbaus fiihrt. Dies hat letztlich bei den mit
aktinischem Licht bildmiBig belichteten und mit Entwicklerldsungsmiiteln ausgewaschenen lithographischen
Druckplatten oder Offsetdruckplatten empfindliche Benetzungsstrungen zur Folge, was beim Druck zu
einer schiechten Farbflihrung oder gar zu Ausbriichen in den druckenden Bereichen der Druckpiatien fiihrt,
wcdurch sowohl die Qualitit der Druckerzeugnisse als auch deren Auflage erniedrigt wird. AuBerdem zeigen
die nach dem bekannten Verfahren anodisch oxidierten Platien, Folien oder Bénder aus Aluminium oder
Aluminiumlegierungen bei der Lagerung in ihren im wesentlichen aus Aluminiumoxiden aufgebauten
Oberflichenschichten Alterungserscheinungen, welche zu verminderter Hydropholie flinren. Diese vermin-
derte Hydrophilie macht sich dann insbesondere an der deutlich schlechteren Auswaschbarkeit der mit
aktinischem Licht bildm&gig belichteten lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten und letztend-
lich wieder an deren m#Bigem Druckverhalten sowie an der Qualitdt und der Auflage der Druckerzeugnisse
bemerkbar.

Der Zwang, die bereits bekannten Verfahren zur anodischen Oxidation von Platten, Folien oder Béndern
aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen weiter zu entwickeln, hat sich demnach keineswegs verringert.
Im Gegenteil ist er wegen der hdheren Anspriiche der Praxis noch gestiegen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur anodischen Oxidation von Platten,
Folien oder Béndern aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen vorzuschiagen, welches sowohi hinsichtlich
seiner Durchfiihrung als auch hinsichtlich seiner Verfahrensprodukte und deren Folgeprodukte die Nachtsile
des Standes der Technik nicht mehr langer aufweist.

Demgemif wurde ein Verfahren zur anodischen Oxidation von Platten, Folien oder Béndern aus
Aluminium oder Aluminiumiegierungen gefunden, bei weichem man die anodische Oxidation in einem
wiBrigen, eine oder mehrere Siuren sowie ggf. sinen oder mehrere Zusatzstoffe enthaltenden Elekirolyten
durchfiihrt und weliches dadurch gekennzeichnet ist, da man hierbei als Zusatzstoff oder als einem der
Zusatzstoffe oder als Siure oder als eine der Sduren ein Silan oder mehrere Silane der allgemeinen Formel
| verwendet, :

X-(CHz)y-Si(R")n(OR?)3. 1,
worin die Indices und die Variablen die folgende Bedeutung haben:

y eine ganze Zahi von 1 bis 4;

n unabhéngig von y 0, 1 und 2;

R' u. R? C1~ bis Ce-Alkyl und Ce- bis Ci2-Aryl, wobei R' und R? gleich oder vonsinander verschieden
sind; und

X Reste X' bis X!
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g RS
!
. Z0—C~-CH— . X1,
i
R%Q—C—CH— X2,
0 COORS
20~-C—~CH=C— X3,
ﬁ COORS
R40—C~CH=C— X,
i )
HC-CNG
0 X§,
N
I
(R€Q) 2P~ X8,
I
{Hal) 2P=— X7,
2038~ X8,
Hal02S— X9,
203S~Ar- X10,

Hal0pS—Ar— X1,

worin die Indices und die Variablen die foigende Bedeutung haben:

R3 Wasserstoffatom, Ci- bis Ca-Alkyl, Alkancarbonsdurerest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen und
Carbons3ureanhydridring, gebildet aus dem Alkancarbonsdurerest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen und der
mit R? verknilipften Methylencarbonséuregruppe

I .
HO—C—CH= ;

R* u. RS Rest R';

RS Wasserstoffatom und Rest R';

z Wasserstoffatom und Alkalimetalikation;
Ar Ce- bis Ci12-Arylen; und

Hal Chlor- und Bromatom;

wobei die Silane der aligemeinen Formel | (= Silane |) in der Elektrolytldsung in hydrolysierter und/oder
kondensierter Form geldst vorliegen.
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Das erfindungsgeméBe Verfahren zur anodischen Oxidation von Platten, Folien oder Béndern aus
Aluminium oder Aluminiumliegierungen wird im folgenden kurz als "erfmdungsgemaBes Verfahren" bezeich-
net.

Waesentlich fiir das erfindungsgemiBe Verfahren ist der neus, hierbei zu verwendende wégrige Elekiro-
lyt, der die Silane der allgemeinen Formel | (= Silane 1) enthlt.

Beispiele geeigneter Reste R' und R? in den erfindungsgem&sB zu verwendenden Silanen | sind Methyl,
Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, Neopentyl, Hexyl, Heptyl,
Octyl, iso-Octyl, Nonyl, Phenyl, Benzyi, o-, m- und p-Tolyl, 2,4-Dimethylphen-1-yl, 3,5-Dimethylphen-1-yi,
Naphth-1-yl und Naphth-2-yl. Hierbei sind die Reste R' und R? in den jeweils verwendeten Silanen | gleich
oder verschieden voneinander.

Geeignete Reste X in den erfindungsgem&8 zu verwendenden Silanen 1 sind die Reste X' bis X'".

Beispiele geeigneter Reste X' sind solche, in denen Z fiir ein Wasserstoffatom oder flr ein Lithium-,
Natrium- oder Kaliumkation sieht und R3 einen der vorstehend genannten Alkylreste R', eine Carboxylgrup-
pe, einen Methancarbonsiure-, Ethan-1-yi-2-carbonsdure, Propan-1-yi-3-carbonsdure, n-Butan-1-yl-2-, -3-
oder -4-carbonsdure, n-Pentan-1-yl-2-, -3-, -4~ oder -5-carbonsdure-, n-Hexan-1-yl-6-carbonsdure-, n-
Heptan-1-yl-7-carbonsiure-, n-Octan-1-yl-8-carbonsdure- oder einen n-Nonan-1-yl-8-carbonsdurerest oder
einen Carbonséureanhydridring bezeichnet, welcher aus einem der genannten Alkancarbons&ureresten mit
1 bis 9 Kohlenstoffatomen und der damit verkniipften Methylencarbonsduregruppe

!
HO=C~CH—

gebildet wird, wie etwa 2,4-Dioxo-oxetan-3-yl, 2,5-Dioxo-oxalan-3-yi oder 2,6-Dioxo-oxan-3-yl.

Beispiele geeigneter Reste X2 sind solche, in denen R* flir einen der vorstehend genannten Reste R
steht.

Beispiele geeigneter Reste X3 sind solche, in denen Z die vorstehend genannte Bedeutung hat und Rs
fiir einen der vorstehend genannten Reste R! steht.

Ein weiterer geeigneter Rest X ist der Maleinsdureanhydrid-Rest X3,

Beispiele gesigneter Reste X sind soiche, in denen R® flir ein Wasserstoffatom oder fiir einen der -
vorstehend genannten Reste R! steht.

Die geeigneten Reste X sind die Dichlor-, Dibrom- und Chiorbromphosphonylgruppen.

Die geeigneten Reste X3 sind die Sulfonsduregruppe und die Lithium-, Natrium- und Kaliumsuifonat-
gruppen.

Die geeignsten Reste X® sind die Sulfochlorid- und die Sulfobromidgruppen.

Beispiele geeigneter Reste X'° sind Phen-1-yl-2-, -3- und -4-sulfonsdure, 2-Methyl-phen-1-y|-3-, -4-, -5-
und -6-sulfonséure, 4-Methyl-phen-1-yi-2-und -3-sulfonsiure, Benzyl-2-, -3- und -4-sulfonsdure, Naphth-1-yl-
2., <3-, 4~ -5-, -B~, -7- und -8-sulfonsdure, Naphth-2-yl-1-, -3-, -4~, -5-, -8~, -7- und -8-sulfonsdure sowie den
Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze dieser Suifonsduren.

Beispiele geeigneter Reste X' sind die Chioride und Bromide der vorstehend genannten Sulfonsduren
X1,

in den erfindungsgem&B zu verwendenden Silanen | steht y fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4, und n steht
hierin unabh&ngig von y fiir 0, 1 oder 2. .

Beispiele fiir Silane |, welche mit besonderem Vorteil bei dem erfindungsgem&Ben Verfahren verwendet
werden, sind (2-Tripropoxisilylethyl)carbonséure, (3-Trimethoxisilylpropyl)carbonsdure, (4-Trimethoxisilylbu-
tyl) carbonsiure sowie deren Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylester, (3-Triethoxisilylpropyl)-
bernsteinsdureanhydrid, (3-Tristhoxisilylpropyi)maleinsdureanhydrid, (2-Trimethoxisilylethyl)phosphonséure,
(2-Trimethoxisilylethyl)phosphonsiuredimethylester, (3-Tristhoxisilylpropyl)phosphonsduredimethylester und
-phosphonsiurediethylester,  (2-Trimethoxisilylmethyl)phosphonsduredichlorid, (3-Trimethoxisilylpropyl)-
phosphonsiuredichlorid, (3-Trimethoxisilylpropyl)phosphonsaure, 2-(4-Chlorosulfonylphenyi)-
ethyltrimethoxisilan, 2-(4-Sulfonylphenyi)ethyltrimethoxisilan, (3-Trimethoxisilylpropyl)sulfonsdurechiorid so-
wie (3-Trimethoxisilylpropyl)sulfonsdure.

Die Silane | sind altbekannte Verbindungen, weiche nach den Ublichen und bekannten Methoden der
Siliziumchemie aus kduflichen Verbindungen in einfacher Weise synthetisiert werden. Hierflir werden
beispieisweise Siliziumhalogenide und die entsprechenden organischen Verbindungen verwendet, weiche
die jeweils gewlinschten Reste -(CHz2),-X, R' und R? der Silane | oder die Vorstufen dieser Reste enthalten.

Die Hydrolyse der Silane | erfolgt beim L&sen der Silane | im wéBrigen Elekirolyten. BekanntermafBen
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wird hierdurch die Kondensation der Silane |, weiche unter Alkoholabspaltung ablduft, in Gang gesetzt. Je
nach verwendetem Silan | 4uft die Kondensationsreaktion mehr oder weniger volistindig ab und flihrt daher
zu Gemischen aus hydrolysierten, kondensierten Silanen | unterschiedlichen Molekulargewichts, d.h. unter-
schiedlichen Kondensationsgrades. Bei der Hydrolyse der Silane | entstehen aus den Ester-, Anhydrid- oder
Siurehalogenidgruppen selbstversténdlich die entsprechenden freien S&uregruppen. Auch hierbei ist der
Reaktionsgrad, d.h. der Hydrolysegrad, abhdngig vom jeweils verwendeten Silan I. Demgem48 kann bei
einem vorgegebenen Silan | der Hydrolysegrad gering, der Kondensationsgrad indes hoch sein. Ebenso
kann der umgekehrte Fall eintreten, d.h. der Hydrolysegrad ist hoch, wogegen der Kondensationsgrad
gering ist. Oder aber beide Reaktionen, sowoh! die Hydrolyse und die Kondensation, sind bis zu einem
hohem Grade, d.h. fast vollstédndig oder so gut wie vollstdndig, abgelaufen.

AuBerdem erfolgt die Hydrolyse und die Kondensation der Silane | durch das L&sen der Silane | in
Wasser oder wiBrig alkoholischen L8sungen vor der Zugabe dieser Losungen zum Elektrolyten.

Da diese Reaktionsweisen der Silane | flir die Verbindungen Uiblich, bekannt und charakieristisch sind
und sie bei der erfindungsgemiBen Verwendung der Silane | zwangsweise ablaufen, werden sie im
folgenden nicht mehr ausdriicklich erwéhnt.

Gleichgtiltig welche Verfahrensweise man fiir die Zugabe der Silane | zum wéBrigen Elektrolyten wahlt,
stellen sich die Vorteile des erfindungsgemiBen Verfahrens stets zuverldssig ein. Werden die Silane |
bereits vor der Zugabe zum wigrigen Elekirolyien separat hydrolysiert und/oder kondensiert, wird hierflr
seibstverstédndlich nur soviel L&sungsmittel verwendet, daB sich nach der Zugabe der Silan |-Ldsung zum
wiBrigen Elekirolyten hierin die gewlinschte Silan I-Konzentration sinstellt.

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Silane [ erflillen in dem wégrigen Elekirolyten die Funktion von
Zusatzstoffen, welcher zusdtzlich zu einer Sdure oder zu mehreren SZuren dem wéBrigen Elekirolyten
beigegeben werden. Die Silane | werden indes auch gemeinsam mit sonstigen Zusatzstoffen verwendet,
welche ganz allgemein dazu dienen, bereits wihrend der anodischen Oxidation die sich hierbei bildende
Oberfidchenschicht, welche in der Hauptsache aus Aluminiumoxiden aufgebaut ist, zu modifizieren oder zu
firben oder auf dieser Oberflichenschicht eine weitere Schicht aus beispielsweise organischem Material
abzuscheiden.

Wenn die Silane | S3uregruppen aufweisen oder bei ihrer Hydrolyse und Kondensation S&uregruppen
bilden, erfullen sie zugleich die Funktion der einzigen Sédure oder die Funktion einer von mehreren Séuren
des wiBrigen Elektrolyten. Ublicherweise dienen die Sduren im wégrigen Elekirolyten der Erhdhung seiner
Leitfahigkeit, auBerdem haben sie bekanntermafen einen erheblichen EinfluB auf die physikalisch chemi-
schen und anwendungstechnischen Eigenschaften der in der Hauptsache aus Aluminiumoxiden aufgebauten
Oberflachenschichten, welche sich wihrend der anodischen Oxidation bilden.

Ob nun die Silane | ihrer Wirkung nach eher als Zusatzstoffe oder als Sduren aufzufassen sind, 135t
sich nicht genau sagen, weil die Silane | bei dem erfindungsgeméfen Verfahren beide Funktionen in
vorigilhafter Weise erflillen, d.h. die Silane | weisen ein anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil auf,
welches ansonsten nur durch die Kombination mehrerer unterschiedlicher Stoffe bestenfalls ndherungswei-
se erreicht werden kann.

Vorteilhafterwsise enthilt der wiBrige Elektrolyt die Silane | in einer Menge von, bezogen auf den
Elektrolyten, 0,001 bis 50 Gew.%. Enthélt der wdBrige Elekirolyt weniger als 0,001 Gew.% der Silane |, ist
deren vorteilhafte technische Wirkung nicht in allen Fillen zuveridssig zu reproduzieren. Andererseits
erlibrigt es sich wegen der vorteilhaften technischen Wirkung der Silane | deren Gehalt im wé&Brigen
Elektrolyten auf Uber 50 Gew.% zu steigern, weil die zusdtzlichen Vorteile, welche sich hierdurch noch
erzielen lassen, den hdheren Verbrauch an Silanen | nicht unbedingt rechifertigen. Somit is der Gehalt von
0,001 bis 50 Gew.% an Silanen | im wiBrigen Elektrolyten sowohl aus anwendungstechnischer Sicht als
auch aus wirtschafilichen Grilnden ein optimaler Bereich, innerhalb dessen die Silan I-Konzentration breit
variiert und sowoh! den zu IGsenden technischen Aufgaben als den apparativen Gegebenheiten in einfacher
und vortsilhafter Weise angepa8t wird.

Werden beispielsweise einzig und allein die Silane | dem wéBrigen Elektrolyten zugesetzt, erweist sich
sin Silan -Gehalt von, bezogen auf den Elekirolyten, 0,05 bis 30, vorzugsweise 0,1 bis 25 und insbesondere
1 bis 10 Gew.%, als besonders vorteilhait.

Werden die Silane | gemeinsam mit einer Sdure oder mit mehreren S#uren im wirigen Elekirolyten
verwendst, ist ein Silan I-Gshalt von, bezogen auf den Elektrolyten, 0,005 bis 25, vorzugsweise 0,05 bis 20
und insbesondere 0,08 bis 10 Gew.% von besondersem Vorteil. Hierbei ist es von zusétzlichem Vorteil, wenn
der Gehalt des w#Brigen Elekirolyten an der oder den mitverwendeten S#ure(n) bei 0,5 bis 50, vorzugswei-
se 1 bis 35 und insbesonders 3 bis 30 Gew.% liegt. Die mitverwendeten SZuren werden aus der Gruppe
der anorganischen Mineralsduren, der niedermolekularen, mono- und polyfunktionellen organischen Carbon-
, Sulfon- und Phosphonsduren sowie der oligomeren und hochmolekularen, polyfunktionsilen Carbon-,
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Sulfon- und Phosphonséuren ausgewihit. Geeignete S&uren sind aus der EP-A-0 048 908 und der EP-A-0
050 216 sowie aus dem in diesen Patentschriften ausflinrlich abgehandelten Stand der Technik bekannt.

Werden dem wiBrigen Elektrolyten darliber hinaus auch noch {bliche und bekannte Zusatzstoffe
molekulardispers oder kolloidal gel&st beigegeben, richtet sich ihre Menge vor allem nach ihrer L&slichkeit
im wigBrigen Elektrolyten und danach, inwieweit sie die LOslichkeit der Silane | beeinflussen. Demnach
kdnnen die Ublichen und bekannten Zusatzstoffe in denjenigen Mengen zugesetzt werden, weiche flir das
Erzielen des durch sie Ublicherweise hervorgerufenen jewsiligen technischen Effekis notwendig sind,
solange sie nicht eine Enthomogenisierung des wéfBrigen Elektrolyten, beispielsweise durch Bildung
separater filissiger Phasen oder unldslicher Niederschldge, bewirken. Die Ublichen und bekannten Zusatz-
stoffe werden im allgemeinen aus der Gruppe der anorganischen und organischen Salze sowie der
niedermolekularen, oligomeren und hochmolekularen nicht sauren organischen Verbindungen ausgewéhit.
Beispiele geeigneter Zusatzstoffe sind gleichfalls aus der EP-A-0 048 909 und der EP-A-0 050 216 sowie
aus dem darin ausfiihrlich abgehandelten Stand der Technik bekannt.

ErfindungsgemisB ist es von ganz besonderem Vorteil, bei dem erfindungsgem&Ben Verfahren einen
wiBrigen Elektrolyten zu verwenden, welcher neben den Silanen | Schwefelsdure und/oder Phosphorséure
enthalt.

AuBerdem ist es erfindungsgem&B von ganz besonderem Vorteil, das erfindungsgeméfe Verfahren
zweistufig durchzufiihren, d.h., da8 man hierbei zunéchst die Oberfliche der Platten, Folien und Bénder aus
Aluminium oder Aluminiumiegierungen zunichst in einem bekannten wéBrigen Elektrolyten und hiernach in
der zweiten Stufe in dem erfindungsgems zu verwendenden, die Silane | enthaltenden, wiBrigen Elektroly-
ten anodisch oxidiert. ) '

Das erfindungsgemife Verfahren wird in Apparaturen oder Anlagen ausgefiihrt, wie sie flr die
anodische Oxidation von Aluminium Ublich und bekannt sind. Das erfindungsgeméfe Verfahren erfordert
daher keine Neuinvestitionen in speziell hierflir zu entwickeinde Apparaturen und Anlagen, im Gegenteil, es
werden noch nicht einmal groBere Umbauten bei bereits vorhandenen Apparaturen und Anlagen notwendig.

Die Apparaturen und Anlagen, in denen das erfindungsgeméfe Verfahren ausgeflihrt wird, umfassen im
wesentlichen Elekirolysetrdge, regelbare Strom- und Spannungsquelien, Halterungen filr die Platten, Folien
oder Binder und die Ublichen und bekannten Regel- und MeBsinrichiungen. Auferdem kdnnen die
Elektrolysetrdge Rihrwerke, Kihleinrichtungen und Einrichtungen flir die Zu- und Abfuhr des wéBrigen
Elekirolyten sowie fir dessen Reinigung enthalten. Die Halterungen sind selbstverstdndlich mit den
jewsiligen Strom- und Spannungsquellen verbunden. Diese bekannten Apparaturen und Anlagen k8nnen flr
den kontinuierlichen oder den diskontinuierlichen Betrieb ausgelegt sein, d.h., da das erfindungsgemife
Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt wird. '

Wird das erfindungsgemiBe Verfahren diskontinuierlich durchgefihrt, dndern sich wéhrend seines
Ablaufs einige oder alle seiner Verfahrensparameter von einem vorgewéhiten Ausgangszustand aus zu
einem gewiinschten Endzustand hin. So werden beispielsweise die Temperatur des wéBrigen Elekirolyten,
die Stromspannung, die Stromdichte und/oder die SZure- und Zusatzstoffkonzentration wéhrend der
anodischen Oxidation in vorbestimmter Weise gedndert, um einen ganz besonders vorteilhaften technischen
Effekt zu erzielen.

Ebenso ist es mdglich, das erfindungsgeméBe Verfahren unter zwangsweisem Konstanthalten einiger
oder aller Verfahrensparameter durchzufiihren.

Das erfindungsgemife Verfahren wird indes auch kontinuierlich durchgefiihrt, wobei man, wie es dem
Wesen eines kontinuierlichen Verfahrens entspricht, die Verfahrensparameter in dem gewilinschten Bereich
zwangsweise konstant h#lt und wobei man die Platten, Folien oder Bénder aus Aluminium oder Aluminium-
legierungen kontinuierlich durch den wégBrigen Elektrolyten hindurchifiihrt.

Gleichgiiltig, ob man das erfindungsgeméBe Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich durchfihrt,
iegt hierbei die Temperatur des erfindungsgemaB zu verwendenden Elekirolyten in dem Bereich von -2 bis
+60° C. Das erfindungsgemaBe Verfahrten verwendet sowohl bei kontinuierlicher als auch bei diskontinuier-
licher Fahrweise Gleichspannung, Wechselspannung oder von Wechseispannung Uberlagerte Gleichspan-
nung von 1 bis 75 V. Bei beiden Ausflihrungsformen des erfindungsgemifen Verfahren haben sich
Strommengen im Bereich von 2 bis 100 kC/m? als vorteilhaft erwiesen. Besonders vorteilhaite Verfahrenser-
gebnisse werden bei einer Dauer der anodischen Oxidation von 4 Sekunden bis 5 Minuten erhalten.

Es ist von Vorteil, die iberwiegende Anzahl der Verfahrensparameter des erfindungsgeméBen Verfah-
rens aus den vorstehend angegebenen Bereichen auszuwihlen. Es ist von besonderem Vorteil, alle
Verfahrensparameter aus diesen Bereichen auszuwZhlen. Nach der Auswahl und der Einstellung der
Verfahrensparameter werden diese bei dem erfindungsgeméBen Verfahren in ihrer Mehrzahl Uber den
gesamten Verlauf der anodischen Oxidation hinweg in dem vorstehend angegebenen Bereich zwangsweise
konstant gehalten. Oder aber diese Verfahrensparameter werden ausgewihit und eingestellt, wonach sich
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sinige oder afle der Verfahrensparameter im Verlauf der anodischen Oxidation, vom Ausgangszustand aus
ausgehend, solange 4ndern, bis der gewlinschte Endzustand erreicht wird. Diese Anderung wird nach
einem bestimmten Programm durchgefiihrt oder resultiert automatisch aus der Wechselwirkung der sich
indernden Verfahrensparameter untereinander und mit der sich &ndernden Beschaffenheit der zu oxidieren-
den Oberfliche. Hierbei ist es von ganz besonderem Vorteil, wenn beim Erreichen des gewlnschten
Endzustands die Verfahrensparameter innerhalb der vorstehend angegebenen Bereiche liegen.

Besonders ausgezeichnete Verfahrensergebnisse liefert dasjenige erﬂndungsgemaBe Verfahren, bei
welchem man die anodische Oxidation bsei Temperaturen von -2 bis +60° C mit einer Gleichspannung von
1 bis 75 V bei einer Strommenge von 2 bis 100 kC/m? innerhalb einer Zeitspanne von 4 Sekunden bis 5
Minuten unter Verwendung eines wifrigen Elektrolyten, welcher, bezogen auf seine Gesamtmenge, 0,05,
bis 50 Gew.% der Silane | enthdlt, durchfiihrt.

Dem erfindungsgeméBen Verfahren kann eine auf diesem technischen Gebiet Ubliche und bekannte
Reinigung der Oberfliche der Platten, Folien oder Bénder aus Aluminium oder Aluminiumiegierungen
vorausgehen. Beispiele geeigneter Reinigungsverfahren sind das Splilen mit Wasser, wéBrigalkalischen
L&sungen, Sduren und organischen L8sungsmitteln. Die bekannten Reinigungsverfahren k&nnen auBerdem
bekanntermafen in geeigneter Weise miteinander kombiniert werden Hierzu wird z.B. auf die DE-B-29 12
060 verwiesen.

Dem erfindungsgemiBen Verfahren kann Uberdies eine auf diesem technischen Gebiet Ubliche und
bekannte mechanische, chemische und/oder elektrochemische Aufrauhung der Oberfliche der Platten,
Folien oder Binder aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen vorausgehen. Ublicherweise schlieft sich
diese Aufrauhung der Reinigung an und ist Ublicherweise gefolgt von einem weiteren Reinigungsschritt.
Beispiele gesigneter Aufrauhverfahren sind aus der DE-A-25 57 222, der DE-A-26 50 762 oder der DE-B-29
12 060 bekannt..

Dem erfindungsgeméBen Verfahren k&nnen sich Ubliche und bekannte Nachbehandlungsverfahren fur
die im wesentlichen aus Aluminiumoxiden aufgebaute Oberfldchenschicht anschiieBen. Beispiele geeigneter
Nachbehandlungsverfahren sind das Versiegeln, das Hérten und das Hydrophilieren der Oberfldchen-
schicht. Fiir das Versiegeln kommt bekanntermaBen die Behandiung mit heiBem Wasserdampf, und fur das
Hirten und/oder Hydrophilieren kommt bekanntermaBen die chemische und die elekirochemische Nachbe-
handlung mit Halogeniden und S#uren in Betracht. Hierzu sei z.B. auf die DE-C-26 07 207 verwiesen.
Dieser Nachbehandlung kann sich desweiteren ein Trocknungsschritt anschiiefen.

Uberdies kdnnen nach der Ausflhrung des erfindungsgemdBen Verfahrens oder nach der hiernach
durchgefiihrten Nachbehandlung Silane | auf die dann vorliegende, im wesentlichen aus Aluminiumoxiden
aufgebaute Oberflichenschicht aufgetragen werden, um deren ohnedies schon vorzligliches Eigenschafts-
profil noch weiter zu verbessern.

Das erfindungsgemiBe Verfahren weist zahirsiche besondere Vorteile auf, welche in dieser Fllle nicht
zu erwarten waren.

Das erfindungsgeméfe Verfahren kann in Apparaturen und Anlagen durchgefiihrt werden, wie sie fur
die anodische Oxidation Ublich und bekannt sind. Hierbei liefert das erfindungsgemiBe Verfahren in
einfacher Weise zuverldssig Verfahrensprodukte mit vorzliglichen anwendungstechnischen Eigenschaften.
Das erfindungsgemépe Verfahren erfordert daher keine Neuinvestitionen in speziell hierfir zu entwickelnde
Apparaturen und Anlagen.

Die mit Hilfe des erfindungsgemiBen Verfahrens erzeugten, im wesentlichen aus Aluminiumoxiden
aufgebauten Oberflachenschichten auf den Formteilen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen weisen
ein gutes Aussehen, eine besonders hohe Korrosionsbesténdigkeit, eine vorziigliche Harte, eine sehr gute
Verschieiffestigkeit und eine sehr gute Anfdrbbarkeit auf, so daB die betreffenden Formteile auch flr
architektonische Zwecke, z.B. als Fensterrahmen, TUrgewandungen oder Abdeckplatten oder flir den
Leichtmaschinenbau mit Vorteil verwendet werden kdnnen. Hierbei erweist es sich als ein weiterer ganz
besonderer Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens, daB hiermit die Dichte und die Struktur der
betreffenden Oberfldchenschichten in einfacher Weise einerseits breit variiert und andererseits sehr exakt in
einem Dickenbereich von 0,1 bis 150 g/m?, was in etwa 0,1 bis 200 um entspricht, singestelit werden kann.

Mit besonderem Vorzug wird das erfindungsgemife Verfahren flir die Herstellung lichtempfindlicher
lithographischer Druckplatten bzw. Offsetdruckplatten verwendet, weil hierbei seine zahireichen Vorteile in
besonders hohem Mage zu Tage treten.

So weisen die nach dem erfindungsgeméifen Verfahren hergesteliten, im wesentlichen aus Aluminium-
oxiden aufgebauten Oberfldchenschichten der anodisch oxidierten Platten, Folien oder Bénder aus Alumini-
um oder Aluriniumiegierungen zusitzlich zu den vorstehend aufgefiinrten Vorziigen eine besonders hohe
Aufnahmeféhigkeit und Haftung flir Lacke, Kunstharze und lichtempfindliche Gemische der unterschiedlich-
sten Zusammensetzung auf. Dar(iber hinaus sind die Oberfldchenschichten hart, verschieif- und abriebfest
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und dar(iber hinaus auch noch sehr zdh und bruchfest. Uberdies sind sie sehr hydrophil und weisen eine
hohe chemische und physikalische Stabilitdt bei der Lagerung und vorzligliche Farbfiihrungseigenschaften
beim Drucken auf. Dabei knnen die Oberflichenschichten in ihrer Dichte, Dicke und Struktur breit variiert
und vorziiglich den aufzutragenden, lichtempfindlichen Gemischen und den drucktechnischen Anforderun-
gen angepaBt werden.

Hervorzuheben ist, daB die mit Hilfe des erfindungsgeméfen Verfahrens erzeugten, 0,05 bis 1,5 mm
dicken anodisch oxidierten Platten, Folien oder Binder aus Aluminium und Aluminiumlegierungen, welche
im folgenden als "Triger" bezeichnet werden, mit lichtempfindlichen Gemischen der unterschiedlichsten
Zusammensetzung in einer Dicke von 0,1 bis 20 um, insbesondere 0,5 bis 5 um bedeckt werden kdnnen
und in dieser Weise lichtempfindiiche lithographische Druckplatien bzw. Offsetdruckplatien liefern, welche
sowohl der raschen bildmigigen Belichtung mit computergesteuerten Lasern, d.h. kohdrentem aktinischem
Licht, als auch der konventionellen bildm#Bigen Belichtung mit inkeh&rentem aktinischem Licht durch eine
Negativvorlage hindurch zugénglich sind.

Beispiele fir lichtempfindliche Gemische, welche auf die nach dem erfindungsgemégen Verfahren
anodisch oxidierten Triger aufgebracht werden kdnnen und hierauf die lichtempfindiiche Aufzeichnungs-
schicht der lichtempfindlichen lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten bilden, sind all diejeni-
gen Gemische, welche in der Form von lichtempfindlichen Aufzelchnungsschlchten durch die bildm&Bige
Belichtung mit kohdrentem oder inkoh&rentem aktinischem Licht

(a) in ihren belichteten Bereichen druckfarbenannehmend und/oder unislich werden, wobei ihre nicht
belichteten Bereiche ggf. mit einer Entwicklerflissigkeit ausgewaschen werden kdnnen,
oder

(b) in ihren belichteten Bereichen druckfarbenabstoBend und/oder 10slich werden, wobei die belichte-
ten Bereiche ggf. mit einer Entwicklerflissigkeit ausgewaschen werden kdnnen,
oder ’

(c) in ihren belichteten Bereichen elektrisch leitféhig werden und in ihren nicht belichteten Bereichen
ihre elekirisch isolierende Wirkung bewahren, so daB sie latente elektrostatische Bilder zu liefern vermdgen.

Typische Beispiele fiir lichtempfindliche Aufzeichnungsschichten lichtempfindlicher lithographischer
Druckplatien oder Offsetdruckplatien der unter Punkt (a) genannten Art sind die in der DE-C-26 07 207
beschriebenen, weiche vor allem der bildm#Bigen Belichtung mit Laserlicht zugdnglich sind. AuBerdem
kommen hierfiir die Ublichen und bekannten Aufzeichnungsschichten in Betracht, welche im wesentlichen
aus

(a1) einem hydrophilen Polymeren wie Gelatine oder Leim und einem lichtempfindlichen Metallsalz,

(a2) sinem hydrophilen Polymeren wie Gelatine, Fischleim, Gummiarabikum, Polyvinylalkohol, Poly-
acrylamid, Carboxymethylceilulose, Hydroxyethyicellulose oder Copolymerisaten aus Polyvinymethylsther
und Maleinsdureanhydrid und dem Tetrazoniumsalz einer Diaminoverbindung wie p-Aminodiphenylamin,
Benzidin, Diamidin oder Toluidin,

(as) einem Diazoharz, weiches man im wesentlichen aus Formaldehyd und einem Diphenylamin-
diazoniumsaiz hergestelit hat,

(as) einer  Azidverbindung wue Natrium-4,4 -diazidostilben-2, 2'-disulfonat,  Natrium-1,5-
diazidonaphthalin-3,7-disulfonat, Natrium-3 -aznd0-4—azndobenzalacetophenon -2-sulfonat, Natrium-4,4'-
diazidostilben-a-carboxylat, Natnum-dn-(4-azndo-2 ~hydroxybenzal)- -aceton- -2-sulfonat, Natrium-4-
azidobenzalacetophenon-2-sulfonat oder Natrium-4,4' -diazidodiphenyl-3, 3 -disulfonat und Polyacrylamid,
Poiyvinylpyrrolidon, Polyacrylsdure, Gelatine, Kasein, Albumin, Gummiarabikum, Carboxymethyicellulose,
Hydroxyethylceilulose oder einem alkohollosllchen Polyamld

{as) einer Azidoverbindung wie 4,4 -Diazidostiloen, 4, 4'-Diazidochalcon oder 4, 4'-Diazidobenzalaceton
und einem cyclisierten Kautschuk, synthetischem Kautschuk oder einem sonstigen in organischen Losungs-
mitteln I&slichen Polymeren,

(as) einer Verbindung, welche beim Bestrahlen mit aktinischem Licht dimerisiert, wie z.B. Polyvinyl-
cinnamat, Poly(vinylcinnamoylethylether), Poly(ethylcinnamatacrylat), Poly(ethylcinnamatmethacrylat), Poly-
(p-vinylphenylcinnamat), Poly(vinylbenzalacetophenon), Poly(vinyicinnamylidenacetat), Allylacrylatprdpoly-
mere oder Derivate von Polyesterharzen von p-Phenylendiacryisdure und mehrwertigen Alkoholen,

(a7) mindestens einem in Entwicklerfliissigkeiten I&slichen oder leicht dispergierbaren, polymeren
Bindemittel, mindestens sinem mit den jeweiligen Bindemitteln vertrdglichen, photopolymerisierbare olefi-
nisch ungesiitigte Gruppen enthaltenden Monomeren und mindestens einem Initiator der Photopolymerisa-
tion
oder aus
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(ag) mindestens einem Diazoharz, welches man im wesentlichen aus Formaldehyd und einem
Diphenylamin-diazoniumsalz hergestelit hat, und mindestens einem in wéfrigen Entwickerfllissigksiten
|8 slichen oder leicht dispergierbaren Polymerisat als Bindemittel
bestehen.

Die lichtempfindlichen Aufzeichungsschichten (a1) bis (ag) von lichtempfindlichen lithographischen
Druckplatten oder Offsetdruckplatten werden bei der bildmégigen Belichtung mit inkohdrentem aktinischem
Licht durch eine Negativvorlage hindurch oder mit Laserlicht in ihren belichteten Bereichen unidslich und
nehmen darin die fiir den Offsetdruck typischen Druckfarben vom Typ "Gi-in-Wasser" an, wogegen ihre
unbelichteten Bereiche mit Entwicklerflissigkeiten ausgewaschen werden kénnen. Hierbei wird die hydro-
phile und druckfarbabstoBende Oberfldche der nach dem erfindungsgemiBen Verfahren anodisch oxidierten
Tréger der lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten freigelegt, wodurch die Differenzierung
der Oberfliche der Druckplatten in farbfiihrende Bildbersiche und farbabstofende Nichtbildbereiche erreicht
wird.

Typische Beispiele fiir lichtempfindliche Aufzeichnungsschichten lichtempfindlicher lithographischer
Druckplatten oder Offsetdruckplatten der unter Punkt (b) genannten Art bestehen im wesentlichen aus

{b1) einer Chinondiazidoverbindung wie Naphthochinon-1,2-diazidosulfonatester, -sulfonsdure, -
sulfonsdurechiorid oder -suifonsdureamid und einem alkaliléslichen Bindemittel,

{b2) einer Verbindung, welche bei der Belichtung Sdure abspaltet, einer monomeren oder polymeren
Verbindung, welche mindestens eine durch Sdure abspaltbare C-O-C-Gruppe, wie etwa eine o-Carbonsdu-
reestergruppe oder eine Carbonsdureamidacetalgruppe, aufweist, und ggf. einem Bindemittel
oder aus

(ba) einer Verbindung mit mindestens zwei aromatischen und/oder heteroaromatischen o-Nitrocarbi-
nolestergruppierungen, einer vernetzend wirkenden Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Gruppen,
welche beim Erhitzen mit Carboxylgruppen zu reagieren vermdgen, und einem diese Reaktion beschieuni-
genden Katalysator wie etwa lodonium-, Sulfoxonium- oder Pyrryliumsalze.

Die lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten (b1) bis (bs) der lichtempfindlichen lithographischen
Druckplatten oder Offsetdruckplatten werden bei der bildmaBgigen Belichtung mit inkoh&rentem aktinischem
Licht durch eine Negativvorlage hindurch oder mit Laserlicht in ihren belichteten Bereichen 18slich, wonach
diess mit Entwicklerflissigkeiten ausgewaschen werden kdnnen. Hierdurch wird die hydrophile und daher
farbabstofende Oberfidiche der nach dem erfindungsgeméBen Verfahren anodisch oxidierten Triger der
lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten freigelegt. Die nicht belichteten Bereiche dagegen
bleiben unidslich und nehmen die fiir den Offsetdruck typischen Druckfarben vom Typ "Ol-in-Wasser" an,
wodurch auch hier letztlich die Differenzierung der Druckplaitenoberfldchen in farbfiihrende Bildbereiche
und farbabstofende Nichtbildbereiche erzielt wird.

Typische Beispiele fiir lichtempfindliche Aufzeichnungsschichten lichtempfindlicher lithographischer
Druckplatten der unter Punkt (c) genannien Art werden allgemein als slekirophotographische Aufzeich-
nungsschichten bezeichnet und bestehen im wesentlichen aus mindestens einem in Entwicklerfliissigkeiten
I6slichen lsicht dispergierbaren Bindemittel, mindestens einem Photoleiter und mindestens einem Sensibili-
sator. Diese elekirophotographischen Aufzeichnungsschichten werden mittels einer Hochspannungscorona
mit einem Oberflichenpotential von mehreren hundert Volt beladen und hiernach mit inkohdrentem
aktinischem Licht durch eine Negativvorlage hindurch oder mit Laserlicht bildmiBig belichtet, wodurch sie in
inren belichteten Bereichen elektrisch leitend werden, so daB das Oberflichenpotential liber die nach dem
erfindungsgemifen Verfahren anodisch oxidierten Tréger abflieBen kann. In ihren nicht belichteten Bersi-
chen bleibt indes die elektrisch isolierende Wirkung der elekirophotographischen Aufzeichnungsschichten
erhalten, so daB insgesamt latente elekirostatische Bilder resultieren, weiche mittels {blicher und bekannter
Toner sichtbar gemacht werden kdnnen. Die in dieser Weise hergesteliten Tonerbilder werden durch
Erhitzen fixiert. Hiernach werden die belichteten und daher unbetonerten Bereiche der elekirophotographi-
schen Aufzeichnungsschichten ausgewaschen, wodurch auch hier wiederum, wie vorstehend beschrieben,
die fiir den Offsetdruck typische Differenzierung der Druckplattenoberfliche in farbfiihrende Bildbereiche
und farbabstoBende Nichtbildbereiche resuitiert.

Gleichgliltig welche Art von lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten man flir die Herstellung der
lichtempfindiichen lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckpiatten auswédhit und ungeachtet dessen,
ob diese lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten nach ihrer Herstellung

- durch eine Negativvorlage hindurch mit kurz- oder langweiligem ultraviolettem Licht oder mit sichtbarem

Licht oder mit ultraviolettem, sichtbarem oder infrarotem Laserlicht bildméasBig belichtet und hiernach
- mit organischen, wiprig-alkalischen oder wiBrig-alkoholischen Entwicklerfliissigkeiten oder mit Wasser
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ausgewaschen werden,

treten die besonderen Vorteile der nach dem erfindungsgeméBen Verfahren anodisch oxidierten Tréger
offen zu Tage. Hierbei ist insbesondere die hohe Lichtempfindlichkeit der lichtempfindlichen lithographi-
schen Druckplatten oder Offsetdruckplatten zu nennen, weiche es ermdglicht auch die feinsten und
kritischsten Bildmotive von Bildvorlagen (Negativvorlagen) vdllig detailgetreu, rasch und zuverldssig wieder-
zugeben.

Die besonderen Vorteile des erfindungsgem#Ben Verfahrens sind damit nicht ausgeschdpft, sondern
machen sich auch noch bei den lithographischen Druckplatien oder Offsetdruckplatten bemerkbar, welche
man aus den lichtempfindlichen lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten hergestelit hat. So
sind die betreffenden Druckplatten unter Druckbedingungen abriebfest und liefern hervorragende Drucker-
zeugnisse in vortsilhaft hoher Auflage.

Die besonderen Vorteile des erfindungsgeméBen Verfahrens werden in hervorragender Weise anhand
von lichtempfindlichen lithographischen Druckplatten deutlich, weiche lichtempfindliche Aufzeichnungs-
schichten (a7), (as) oder (c) enthalten.

Die Hersteliung dieser lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten erfolgt in Ublicher und bekannter
Weiss durch

(i) Herstellen eines Gemischs, welches aus den Kémponenten der betreffenden lichtempfindlichen
Aufzeichnungsschicht (a7), (as) oder (c) besteht, mittels Ublicher und bekannter Knet-, Misch- oder
L&sungstechniken,

(i) L8sen des in dieser Weise hergestellten lichtempfindlichen Gemischs in einem geeigneten
L3 sungsmittel,

(iii) AusgieBen der resultierenden L&sung auf die Oberfliche des nach dem erfindungsgemé&sBen
Verfahren anodisch oxidierten Trigers, wodurch eine 18sungsmittelfeuchte lichtempfindliche Aufzeichnungs-
schicht (a7), (as) oder (c) auf dem Trager resultiert, und

(iv) Trocknen der in dieser Weise hergestellten iGsungsmitteifeuchten lichtempfindlichen Aufzeich-
nungsschicht, wodurch auf dem Trdger die lichtempfindliche Aufzsichnungsschicht (a7), (as) oder (c)
resultiert.

Die in dieser Weise hergesteilte lichtempfindliche Aufzeichnungsschicht (ay) oder (as) kann hiernach in
tiblicher und bekannter Weise mattiert, mit einer in den betreffenden Entwicklerldsungsmitteln flir (a7) oder
(ag) |8slichen oder leicht dispergierbaren, glatien oder mattierten Deckschicht Uberzogen oder mit einer
leicht abl3sbaren, glatten oder mattierten Deckfolie bedeckt werden. Die Deckschicht und die Deckfolie
k&nnen indes bekanntermafen auch zusammen verwendet werden, wobei die Deckschicht der jewsiligen
lichtempfindlichen Aufzeichnungsschicht unmittelbar aufliegt.

Beispiele geeigneter Bindemittel flir die Herstellung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten (a7)
sind Methyimethacrylat/Methacrylséure-Copolymerisate, Styrol/Methacryisdure-Copolymerisate,
Methacrylisdure/Acrylsiure-Copolymerisate, Polyurethane oder ungeséttigte Polyester und Polyesteruretha-
ne.

Beispiele geeigneter Monomeren mit photopolymerisierbaren olefinisch ungesattigten Gruppen flr die
Herstellung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten (a7) sind Mono-, Di- oder Poly(meth)acrylate,
wie sie durch die Veresterung von Monoalkoholen, Diolen und Polyolen mit Acrylsdure und Methacrylsdure
oder deren Derivaten erhaiten werden.

Beispiele geeigneter Initiatoren der Photopolymerisation sind Benzoin, Benzoinether, Benzilacetals,
Acylphosphinoxide, Michier's Keton, Anthrachinone, arylsubstituierte Imidazole, Acridine, Phenazine oder
Verbindungen, welche bei der Belichtung leicht Halogenatome abspalten.

Dariiber hinaus k&nnen fir die Hersteliung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten (ay) Inhibito-
ren der thermischen Polymerisation, Farbstoffe, Pigmente, photochrome Verbindungen oder Systems,
sensitometrische Regler, Weichmacher, Verlaufshilfsmittel, Mattierungsmittel oder Gleitmittel mitverwendet
werden.

All diese Komponenten flir die Herstellung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten (a7) werden
in den ublichen und bekannten Mengen verwendet. Diese Mengen gehen z.B. aus der EP-A-0 089 802
hervor.

Beispiele gesigneter Diazoharze fiir die Herstellung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten (as)
sind die Kondensationsprodukte von  Diphenylamin-4-diazoniumsulfat, -hexafluorphosphat, -
tetrafluorphosphat oder -tetrafluorborat mit Formaldehyd oder die Kondensationsprodukte von 3-
Methoxidiphenylamin-4-diazoniumsuifat mit 4,4'-Bismethoximethyl-diphenylether, welche als
Mesitylensulfonat- oder Methansulfonatsalze isoliert werden.

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

56

EP 0 318 820 A2

Beispiele geeigneter Bindemittel fiir die Hersteliung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten (as)
sind Copolymerisate von Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder CrotonsZure als wesentlicher Komponente
mit Acrylnitril, Alkyl{meth)acrylaten wie Ethylmethacrylat und mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten wie 2-Hy-
droxyethylmethacrylat.

Beispiele geeigneter L&sungsmitte! flir die Komponenten der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschich-
ten (ag) sind die in der DE-A-36 27 585 genannten, von denen entgegen den dort gemachten Angaben
Diacetonalkohol ganz besonders bevorzugt wird.

Dariiber hinaus k3nnen fiir die Herstellung der lichitempfindlichen Aufzeichnungsschichten (a7) organi-
sche Oligocarbonséuren wie Weinsduren, Farbstoffe, Pigmente, Verlaufshilfsmittel, Weichmacher und die
tiblichen und bekannten Stabilisatoren flir Diazoharze verwendet werden.

All diese Komponenten fiir die Herstellung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten (as) werden
in den Ublichen und bekannten Mengen verwendet. Diese Mengen gehen z.B. aus der DE-A-36 27 585
hervor.

Beispiele geeigneter Bindemittel fiir die Herstellung der elektrophotographischen Aufzeichnungsschich-
ten (c) sind Celluloseether, Polyesterharze, Polyvinylchloride, Polycarbonate oder Copolymerisate wie
Styrol/Maleinsdureanhydrid-, Vinyichlorid/Maleinsdureanhydrid-, Styrol/Maleinsdureanhydrid/(Meth)-
Acryisdure- oder Styrol/(Meth)Acrylsdure-Copolymerisate.

Beispiele geeigneter Photoleiter flir die Herstellung der elektrophotographischen Aufzeichnungsschich-
ten (C) sind die Ublichen und bekannten Oxazole, Oxdiazole, Triazole, Azomethine, Pyrazoline, imidazole,
Arylamine, 1,3-Dithiole, Benzotriazole, Triazolylpyridine, Pyrazolotriazole, Triphenyitriazole, Hydrazone,
Poly-(N-vinylcarbazol) oder Arylaminpolymere.

Beispiele geeigneter Sensibilisatoren flir die Herstellung der elektrophotographischen Aufzeichnungs-
schichten (c) sind die Farbstoffe aus den Klassen der Triarylmethan-, Cyanin-, Xanthen-, Azo-,
Phthalocyanin-, Naphtholactam- oder der Isoindoleninfarbstoffe.

Dariiber hinaus kénnen fur die Herstellung der elektrophotographischen Aufzeichnungsschichten (c)
Verlaufshilfsmittel, Weichmacher, Haftvermiitler, Flilistoffe oder Metallkomplexe wie Metallacstylacetonate
mitverwendet werden.

All diese Komponenten fiir die Herstellung der elektrophotographischen Aufzeichnungsschichten (c)
werden in dén {iblichen und bekannten Mengen verwendet. Diese Mengen gehen z.B. aus der EP-A-0 131
218 hervor. .

Diese lichtempfindlichen lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten mit einem Trdger,
welcher nach dem erfindungsgemaBen Verfahren anodisch oxidiert worden ist, und der lichtempfindlichen
Aufzeichnungsschicht (a7), (as) oder (c) liefern nach der fiir sie jeweils typischen, Ublichen und bekannten
Belichtung und Entwicklung hervorragende lithographische Druckplatten oder Offsetdruckplatten, weiche
ernsut die besonderen Vorteile des erfindungsgemifen Verfahrens dokumentieren.

Die Belichtung und Entwickiung von lichtempfindlichen Druckplatten mit der Aufzeichnungsschicht (a7)
wird im einzelnen in der EP-A-0 089 802 beschrieben.

Die Belichtung und Entwicklung von lichtempfindlichen Druckplatten mit der Aufzeichnungsschicht (as)
geht in ihren Details aus der DE-A-36 27 585 hervor.

Die Belichtung und Entwicklung von lichtempfindlichen Druckplatten mit der Aufzeichnungsschicht (c)
ist in all ihren Merkmalen aus der EP-A-0 131 215 bekannt.

Diese lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten, welche unter Verwendung der nach dem
erfindungsgemafen Verfahren anodisch oxidierten Trdger hergestellt worden sind, zeichnen sich insbeson-
dere durch eine vorzligliche Hydrophilie in ihren Nichtbildbereichen und durch eine vorzigliche Haftung
inrer Bildbereiche auf den Trigern aus. Darliber hinaus liefern sie beim Drucken exzellente Druckerzeugnis-
se in sehr hohen Auflagen.

Beispiele und Vergleichsversuche

In den folgenden Beispielen und Vergieichsversuchen wurden die lithographischen Druckplatten oder
Offsetdruckplatten zum Testen ihrer Farbfiihrungseigenschaften und der Hydrophilie ihrer Nichtbiidbereiche
mit einer Offsetdruckfarbe vom Typ "Ol-in-Wasser" eingerieben. Hiernach wurde die Offsetdruckfarbe
wieder mit Wasser abgespiiit. AnschlieBend wurde visuell beurteilt, ob und in welchem Ausmag die
jewsiligen hydrophilen Nichtbildbersiche die Druckfarbe angenommen und zurlickgehalten hatten. Die
jewsiligen Ergebnisse der visuellen Beurtsilung wurden wie foigt benotet:
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Note 1 (die Druckfarbe I48t sich vollkommen abspllen, es ist keinerlei Farbannahme in den
Nichtbildbereichen erkennbar, die Offsetdruckplatte geniigt in dieser Hinsicht den hdchsten Qualitdtsan-
spriichen und ist flr besonders schwierige Anwendungen beim Offsetdruck geeignet)

Note 2 (in den Nichtbildbereichen sind nach dem Abspllen noch Farbreste erkennbar, die aber durch
Reiben entfernt werden kdnnen, die Offsetdruckplatte ist flir den Offsetdruck sehr gut verwendbar)

Note 3 (die Farbreste in den Nichtbildbersichen lassen sich auch nicht mehr durch Reiben entfernen,
die Offsetdruckplatte ist flir den Offsetdruck nicht verwendbar) i

Note 4 (hinsichtlich der Farbannahme von Bild- und Nichtbildbereichen ist keine Differenzierung mehr
erkennbar; die Druckplatte ist gleichmégig eingefdrbt und daher flr den Offsetdruck véilig untauglich)

Desweiteren wurden in den folgenden Beispislen und Verglsichsversuchen die lithographischen Druck-
plaiten oder Offsetdruckplatten zum Testen der Festigkeit, mit weicher die Bildbereiche auf den Trégern
haften, mit einem Tampon, welcher mit einer offsettypischen, handelsiiblichen, w&pBrig-alkalischen Entwick-
lerfliissigkeit getrdnkt war, abgerieben. Hiernach wurde visuell beurteilt, ob und in weichem Ausma@ die
feinen Bildmotive geschidigt worden waren. Die jewsils erhaitenen Ergebnisse der visuellen Beurteilung
wurden wie folgt bewertet:

" robust {selbst nach mehrmaligem Abreiben ist keine Verinderung
der Bildbereiche der Offsetdruckplatte zu erkennen)

etwas empfindlich (nach lingerem Reiben sind die Grautonfelder der Ton-

) werte 0,5 7 und 1 I nicht mehr korrekt wiedergegeben,
es sind zwar kleine Bildpunkte abgerieben worden, die
Offsetdruckplatte ist dennoch gut verwendbar)

empfindlich {nach langerem Reiben sind die Grautonfelder der Ton-
werte 2 1, 3 1, & Z und 5 I zwar nicht mehr korrekt
wiedergegeben, die Offsetdruckplatte ist indes fur den
Druck noch verwendbar)

2u empfindlich (durch das Reiben lassen sich sogar die Volltonflichen
entfernen, die Offsetdruckplatte ist fur den DQruck
véllig untauglich).

Beispiel 1

Die anodische Oxidation von Aluminiumplatten nach dem erfindungsgemégen Verfahren; Versuchsvorschrift:

Aluminiumbieche der Abmessungen 280x250x0,3 mm wurden alkalisch gereinigt, in Salzsdure der
Konzentration 20 g/} bei einer Stromdichte von 60 A/dm2 wihrend 15 Sekunden elektrochemisch aufgerauht,
hiernach erneut alkalisch gereinigt und anschiieend anodisch oxidiert. Fiir die anodische Oxidation wurde
ein wipriger Elektrolyt aus 30 %iger Schwefeisdure verwendet, welcher 0,1 Gew.% 3- (Tnethoxnsuylpropyl)
bernsteinsdureanhydrid enthielt, die Strommenge lag bei 20 kC/m?, die Elektrolysetemperatur war 30°C,
und die Elekirolysedauer betrug 40 Sekunden.

Hiernach waren die Platten mit einer dichien, einhsitlichen, gutaussehenden Oberflichenschicht be-
deckt, welche in der Hauptsache aus Aluminiumoxiden aufgebaut war. Weitere Vorteile wurden bei der
Verwendung der Platten als Tréger von Offsetdruckplatten offenbar.

Beispiel 2
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Die anodische Oxidation von Aluminiumplatten nach dem erfindungsgeméBen Verfahren; Versuchsvorschrift:

Beispiel 1 wurde wiederholt, nur daB anstelle von (3-Triethoxisilylpropyl)bernsteinsdureanhydrid (2-
Trimethoxisilylethyl)phosphonsiure Verwendung fand. Hierbei wurden die gleichen vorteilhaften Ergebnisse
wie bei Beispiel 1 erhalten. Weitere Vorteile wurden bei der Verwendung der Platten als Tréger von
Offsetdruckplatten offenbar.

Vergieichsversuch 1

Die anodische Oxidation von Aluminiumpiatten nach einem herk&mmlichen Verfahren; Versuchsvorschrift:

Beispiel 1 wurde wiederholf, nur da8 anstelle ‘von 0,1 Gew.% (3-Triethoxisilylpropyl)-
bernsteinsdureanhydrid 1 Gew.% Polyvinyiphosphonsiure verwendet wurde.

Die hierbei erhaltens Oberflichenschicht erschien auf den ersten Blick von gleicher Glite zu sein, wie
die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erzeugte, indessen offenbarten sich ihre Mangel bei der
Verwvendung der Platten als Tréger von Offsetdruckplatten.

Vergleichsversuch 2

Die ancdische Oxidation von Aluminiumplatten nach einem herkdmmlichen Verfahren; Versuchsvorschrift:

Beispiel 1 wurde ohne Silan 1 und ohne Polyvinyiphosphonsdure wiederholt.

Die hierbei erhaltene Oberfldchenschicht war weniger dicht, uneinheitlich und weniger gutaussehend als
diejenige aus dem Beispiel 1 oder 2. Weitere Mingel offenbarten sich bei der Verwendung der Platten als
Tréger fir Offsetdruckpiatten.

Beispiele 3 bis 5

Die Verwendung der gem3p Beispiel 1 anodisch oxidierten Aluminiumplatien als Triger der lichtempfindli-
chen Aufzeichnungsschichten von lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten; Versuchsvor-
schrift:

Es wurden drei lichtempfindliche Gemische (a7), (as) und (c) durch L&sen der betrefienden Komponen-
ten in einem geeigneten Ldsungsmittel hergestellt. Die L&sungen wurden auf die Triger in der Weise
ausgegossen und anschlieBend getrocknet, daB die lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten (az), (as)
und (c¢) in der gewlinschten Dicke und der gewlinschten Zusammensetzung resultierten.

Die so erhaltenen lichtempfindlichen lithographischen Druckplatien oder Offsetdruckplatten wurden in
der flir sie jeweils typischen, Ublichen und bekannten Weise durch ein Standardnegativ (UGRA-Testkeil)
hindurch bildm#Big mit inkohdrentem aktinischem Licht belichtet und anschiieBend entwickelt.

Hiernach wurde die Qualitit der so erhaltenen lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten in
der vorstehend beschriebenen Weise getestet und benotet. Die betreffenden Ergebnisse sind in der Tabelle
1 zusammengefaft.

Anschliefend wurden die Offsetdruckplatten auf Druckzylinder aufgespannt und flr den Endiosdruck auf
einem handelsiiblichen Offsetdruckwerk verwendet. Die Beurteilung der Qualitit der hierbei erhaltenen
Druckerzeugnisse und deren Auflage findet sich gleichfalls in der Tabelle 1.

Fiir das Beispiel 3 wurde die lichtempfindliche Aufzeichnungsschicht (az) verwendet. Diese bestand,
bezogen auf ihre Gesamtmenge, aus
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59 | eines Copolymerisats, hergestelit aus
Gew.% | Methacrylsduremethylester und Methacrylséure
(Bindemittel),
30 | 1,4-Butandiol-diglycidyletherdiacrylat (Monomer),

Gew.%
2 Gew.% M;chler s Keton (Photommator)
6 Gew.% | 2- (4 -Methoxinaphih-1 -yl) -4,6-bis-(trichlormethyl)-s-triazin
{Chioratome abspaltender Coinitiator),
1 Gew.% | Viktoriareinblau (C.l. BB7) und
2 Gew.% | Benzolsulfonsdure-n-butylamid (Weichmacher).

.

Das Schichtgewicht der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschicht (a;) lag bei 2 g/m?. Sie wurde mit Hiife
giner Quecksilberhochdruckiampe wihrend 25 Sekunden bildm#Big belichtet (Leistungsaufnahme: 3 kW)
und hiernach mit einem wiaBrig-alkalischen Entwicklerldsungsmittel in einer Entwicklungsmaschine der
Marke @nylolith 650-W2 der BASF AG entwickelt.

Fir das Beispiel 4 wurde die lichtempfindliche Aufzelchnungsschlcht (ag) verwendet. Diese bestand,
bezogen auf ihre Gesamtmenge, aus

86 | sines Copolymerisats, hergestelit aus 2-Hydroxyethylmethacrylat,
Gew.% | Acryinitril, Ethyimethacrylat und Methacrylsdure (Bindemittel),
2 Gew.% | Weinsdure,
11,9 | des Kondensationsproduktes von
Gew.% | Diphenylamin-4-diazoniumhexafluorphosphat mit Formaldehyd
(Diazoniumsalz) und
0,1 | Viktoriareinblau (C.l. BB7).
Gew.%

Das Schichtgewicht der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschicht (as) lag bei 2,5 g/m2, Die Belichtungs-
und Entwickiungsbedingungen entsprechen denjenigen des Beispiels 3, nur daB eine Belichtungszeit von 45
Sekunden gewahit wurde (Leistungsaufnahme: 3 kW).

Fiir das Beispiel 5 wurde die elekirophotographische Aufzeichnungsschicht (c) verwendet. Diese
bestand, bezogen auf ihre Gesamtmenge, aus

54,6 Gew.% | eines Copoiymerlsats aus Styrol und Methacrylsdure (Bindemittel),
45 Gew.% | 2 5-B|s-(4 -N,N-diethylamino-phen-1 -yI)-1 3,4-oxdiazol (Photoleiter) und
0,4 Gew.% | C.l. Basis Red 1 (Sensibilisator).

Die Aufzeichnungsschicht (c) wurde mittels einer Hochspannungscorona von -6,75 kV aus einem
Abstand von 1 cm mit einem Oberflichenpotential von -850 V beladen. Hiernach wurde sie mit Hilfe einer
Reprokamera mit vier Halogenstrahlern zu je 1000 W wéhrend 15 Sekunden bildm&8ig belichtet, wodurch
ein latentes elektrostatisches Ladungsbild erzeugt wurde, das mittels eines handelsiiblichen Toners betonert
wurde. Dieses Tonerbild wurde durch Erhitzen fixiert, wonach man das fixierte Tonerbild auf der Auizeich-
nungsschicht {c) in der bei Beispiel 3 angegebenen Weise entwickelte.

Beispiele 6 bis 8

Die Verwendung der gem3B Beispiel 2 anodisch oxidierten Aluminiumplatten als Tréger der lichtempfindli-
chen Aufzeichnungsschichten von lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten; Versuchsvor-
schrift:

Die Beispiele 3 bis 5 wurden wiederholt, nur daB anstelle der Tréger aus Beispiel 1 disjenigen aus

Beispiel 2 verwendet wurden.
Die Beurtsilung der Qualitdt der Offsetdruckplatten aus. den Beispielen 6 bis 8 findet sich gleichfalls in
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der Tabelle 1.
Vergleichsversuche 3 bis 5

Die Verwendung der gem#B Vergieichsversuch 1 anodisch oxidierten Aluminiumplatten als Tréger der
lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten von lithographischen Druckplatien oder Offsetdruckplatten; Ver-
suchsvorschrifi:

Die Beispiele 3 bis 5 wurden wiederholt, nur daB anstelle der Triger aus Beispiel 1 diejenigen aus dem
Vergleichsversuch 1 verwendst wurden. -

Die Beurteilung der Qualitdt der Offsetdruckplatten aus den Vergleichsversuchen 3 bis 5 findet sich
gleichfalls in der Tabelle 1.

Vergleichsversuche 6 bis 8

Die Verwendung der gem#8 Vergleichsversuch 2 anodisch oxidierten Aluminiumplaiten als Tréger der
lichtempfindlichen Aufzeichnungsschichten von lithographischen Druckplatten oder Offsetdruckplatten; Ver-
suchsvorschrift:

Die Beispiele 3 bis 5 wurden wiederholt, nur daB anstelle der Tréger aus Beispiel 1 diejenigen aus dem
Vergleichsversuch 2 verwendst wurden.

Die Beurteilung der Qualitdt der Offsetdruckplatten aus den Vergleichsversuchen 6 bis 8 findet sich
gieichfalls in der Tabelle 1.

Die Tabelle 1, welche die Beurtsilungen aller aus den Beispielen 3 bis 8 und den Vergleichsversuchen
3 bis 8 erhaltenen Offsetdruckplatten zusammenfaBt, dokumentiert anschaulich und praxisbezogen, daB das
erfindungsgemife Verfahren zur anodischen Oxidation von Platten, Folien oder Bindern aus Aluminium
oder Aluminiumlegierungen den herkmmiichen Verfahren eindeutig lberlegen ist. Dabei kdnnen die
Beispiele und Vergleichsversuche wie folgt direkt miteinander verglichen werden:

- Beispiel 3 mit Beispiel 8, Vergleichsversuch 3 und Vergleichsversuch 6 (lichtempfindliche Aufzeichnungs-
schicht a7);

-Beispiel 4 mit Beispiel 7, Vergleichsversuch 4 und Vergleichsversuch 7 (lichtempfindliche Aufzeichnungs-
schicht ag);

- Beispiel 5 mit Beispiel 8, Vergleichsversuch 5 und Vergleichsversuch 8 (lichtempfindliche Aufzeichnungs-
schicht c).
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Anspriiche

1. Verfahren zur anodischen Oxidation der Oberfliche von Plaiten, Folien oder Bindern aus Aluminium
oder Aluminiumlegierungen in einem wiBrigen, sine oder mehrere Sduren sowie gegebenentalls einen oder
mehrere Zusatzstoffe enthaltenden Elekirolyten, dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei als Zusatzstoff
oder als einen der Zusatzstoffe oder als SHure oder als eine der S3uren ein Silan oder mehrere Silane der
allgemeinen Formel | verwendet,

X'(CHZ)y'Si(R1)n(OR2)3-n 1,
worin die Indices und die Variablen die folgends Bedeutung haben:

y gine ganze Zahl von 1 bis 4;

n unabhingig von y 0, 1 und 2; .

R u. R? Ci- bis Cg-Alkyl und Cs- bis C12-Aryl, wobei R und R? gleich oder voneinander verschieden
sind; und

X Reste X' bis X"

it
20—-C—CH— X1,
0 R3
] | .
R%0~C~CH- Xe,
ﬁ COORS
Z0~C—CH=C— X3,
‘Ol ?DORs
R#0—C~CH=C~ X4,
I
HC-CNC
0 XS,
O
0
i
{R60) 2P= X6,
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i
(Hal) 2P- X1,

2038—- X8,
Hal02S— X9,
203S—-Ar— X10,
Hal0aS~Ar—- Xtt,

worin die Variablen die fc;lgende Bedeutung haben:

R® Wasserstoffatom, Ci- bis Cs-Alkyl, Alkancarbonsiurerest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen und
Carbonsdureanhydridring, gebildet aus dem Alkancarbonsgurerest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen und der
mit R® verknlipften Methylencarbons&uregruppe

|
HO—C—~CH— :

R* u. RS Rest R';

R Wasserstoffatom und Rest R';

Zz Wasserstoffatom und Alkalimetallkation;
Ar Ce~ bis Ci2-Arylen; und

Hal Chlor- und Bromatom;

wobei die Silane der allgemeinen Formel | (= Silane I) in der Elektrolytidsung in hydrolysuerter und/oder in
kondensierter Form geldst vorliegen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der wigrige Elekirolyt, bezogen auf seine
Gesamtmenge, 0,001 bis 50 Gew.% eines oder mehrere der Silane | enthilt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man zu dem waBrigen Elekirolyten
eines oder mehrere der nicht hydrolysierten und/oder nicht kondensierten Silane | hinzugibt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man zu dem wéBrigen Elektrolyten
eines oder mehrere der Silane | in hydrolysierter und/oder kondensierter Form hinzugibt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der wéBrige Elekirolyt
mindestens eine Sdure aus der Gruppe der anorganischen Mineralsduren, der niedermolekularen, mono-
und polyfunktionellen organischen Carbon-, Sulfon- und Phosphonsduren sowie der oligomeren und
hochmolekularen, polyfunktioneilen Carbon- , Sulfon- und Phosphonsduren enthélt.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da3 der wéBrige Elekirolyt
einen oder mehrere weitere Zusatzstoffe aus der Gruppe der anorganischen und organischen Salze sowie
der niedermolekularen, oligomeren und hochmolekuiaren, nicht sauren organischen Verbindungen moleku-
lardispers oder kolloidal geldst enthélt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 man die anodische
Oxidation der Oberfliche der Platten, Folien oder Bénder aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen bei
Temperaturen von -2 bis +60° C mit einer Gleichspannung von 1 bis 75 V bei einer Strommenge von 2 bis
100 kC/m?2 innerhalb einer Zsitspanne von 4 Sekunden bis 5 Minuten und in einem Elektrolyten, welcher,
bezogen auf seine Gesamtmenge, 0,05 bis 50 Gew.% eines oder mehrerer der Silane | enthilt, durchflhrt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da man die anodische Oxidation diskontinuier-
lich durchfiihrt, wobei sich einige oder alle Verfahrensparameter von dem vorgewéhiten Anfangszustand aus
im Verlaufe der anodischen Oxidation so lange dndern, bis der gewlinschte Endzustand erreicht wird.

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die anodische Oxidation diskontinuier-
lich durchfiihrt, wobei die Mehrzahl ihrer Verfahrensparameter lber den gesamten Verlauf der anodischen
Oxidation hinweg zwangsweise in dem gewlinschten Bereich konstant gehalten werden.
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10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da8 man die anodische Oxidation kontinuier-
lich durchfiihrt, wobei die betreffenden Platten, Folien oder Bénder aus Aluminium oder Aluminiumlegierun-
gen kontinuierlich durch den wiBrigen Elektrolyten gefiihrt werden und wobei die Verfahrensparameter der
anodischen Oxidation in dem gewlinschten Bereich zwangsweise konstant gehalten werden.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die hierbei
verwendeten Platten, Folien oder Bénder aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen vor der anodischen
Oxidation reinigt und hiernach mechanisch, chemisch und/oder elekirochemisch aufrauht.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberfldche
der anodisch oxidierten Platten, Folien oder Binder aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen mit heifem
Wasserdampf behandelt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da man die Oberfldche
der anodisch oxidierten Platten, Folien oder Bdnder aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen einer
hydrophilierenden Nachbehandlung unterwirft.

14, Verfahren nach sinem der Anspriiche 1 bis 13 fiir die Herstellung lichtempfindlicher lithographischer
Druckplatten bzw. Offsetdruckplatten, dadurch gekennzeichnet, da8 man hierbei die im wesentlichen aus
Aluminiumoxiden aufgebaute, hydrophile, chemisch und physikalische stabile Oberflichenschicht oder 0,05
bis 1,5 mm dicken, anodisch oxidierten Platten, Folien oder Bénder aus Aluminium oder Aluminiumlegierun-
gen mit einer lichtempfindlichen Aufzeichnungsschicht bedecki.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, da8 man die lichtempfindliche Auizeich-
nungsschicht durch Mischen ihrer Komponenten, Giefien aus LOsung und Trocknen erzeugt.

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die lichtempfindliche Aufzeich-
nungsschicht durch die bildm3ige Belichtung mit kohdrentem oder inkohdrentem aktinischem Licht in ihren
belichteten Bersichen druckfarbenannehmend und/oder unldslich wird. '

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht belichieten Bereiche der
bildmipBig belichteten Aufzeichnungsschicht mit einer Entwicklerfliissigkeit ausgewaschen werden.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, da8 man hierbei eine wifrig alkoholische
EntwickierflUssigkeit verwendet.

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB die lichtempfindliche Aufzeich-
nungsschicht im wesentlichen aus einem Diazoharz und einem in wéBrigen Entwicklerflissigkeiten [8slichen
oder leicht dispergierbaren Polymerisat als Bindemittel besteht.

20. Verfahren nach Anspruch 15 und 19, dadurch gekennzeichnet, da man die lichtempfindliche
Aufzeichnungsschicht durch GieBen aus einer L&sung ihrer Komponenten in Diacetonatkohol erzeugt.

21. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daf die lichtempfindliche Aufzeich-
nungsschicht im wesentlichen aus mindestens einem in Entwicklerflissigkeiten ISslichen oder leicht
dispergierbaren, polymeren Bindemittel, mindestens einem mit dem jeweiligen Bindemittel vertrdglichen,
photopolymerisierbare olefinisch ungeséttigte Gruppen enthaltenden Monomeren und mindestens einem
Initiator der Photopolymerisation besteht.

22. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die lichtempfindliche Aufzeich-
nungsschicht durch die bildm4gige Belichtung mit kohdrentem oder inkoh&rentem aktinischem Licht in ihren
belichteten Bereichen druckfarbenabstoBend und/oder |3slich wird.

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die belichteten Bereiche der bildmagig
belichteten Aufzeichnungsschicht mit siner Entwicklerfllissigkeit ausgewaschen werden.

24. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, das die lichtempfindliche oder
elektrophotographische Aufzeichnungsschicht durch die Belichtung mit kohdrentem oder inkohdrentem
aktinischem Licht in ihren belichteten Bereichen elekirisch leitfdhig wird und in ihren nicht belichteten
Bereichen ihre elekirisch isolierende Wirkung bewahrt.

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, da8 die elektrophotographische Aufzeich-
nungsschicht im wesentlichen aus mindestens einem in wéBrig alkalischen Entwicklerflissigkeiten |Sslichen
oder leicht dispergierbaren Bindemittel, mindestens einem Photoleiter und mindestens einem Sensibilisator
bestent.

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei

(i) die elektrophotographische Aufzeichnungsschicht mittels siner Hochspannungscorona mit einem
Oberfidchenpotential von mehreren hundert Volt belddt und

(i) hiernach bildmiBig belichtet, wodurch ein latentes elektrostatisches Bild erzeugt wird, wonach
man

(i) das latente elektrostatische Bild mit einem Toner betonert und

(iv) das resultierende Tonerbild durch Erhitzen fixiert, wonach man
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(v) die nicht belichteten und daher unbetonerten Bereiche der elekirophotographischen Aufzeich-
nungsschicht mit einem wéprigalkalischen Entwickler auswéscht.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 23, dadurch gekennzeichnet, da man die lichtemp-
findliche Aufzeichnungsschicht in ihrer Oberfliche mattiert.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 23 order nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Oberflache der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschicht mit einer glatten oder mattierten, in
der betreffenden Entwicklerfliissigkeit 1&slichen oder leicht dispergierbaren Deckschicht liberzieht.

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 23 oder nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Oberfldche der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschicht mit einer hiervon leicht abidsbaren,
glatten oder mattierten Deckfolie bedeckt.

30. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberfliche der Deckschicht mit
einer hiervon leicht abl8sbaren, glatten oder mattierten Deckfolie bedeckt.
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