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Beschreibung

Die Erfindung betrifft platten-, folien- oder bandf6rmiges Tragermaterial fir Offsetdruckplatten, beste-
hend aus vorbehandeltem Aluminium oder einer seiner Legierungen, das auf wenigstens einer Seite eine
hydrophile Beschichtung aus einem saure Seitengruppen enthaltenden Polymeren tragt, ein verfahren zur
Herstellung eines Trigermaterials sowie die Verwendung eines Tragermaterials.

Tragermaterialien flir Offsetdruckplatten werden entweder vom Verbraucher direkt oder vom Hersteller
vorbeschichteter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer lichtempfindlichen Schicht (Kopierschicht)
versehen, mit deren Hilfe ein druckendes Bild auf photomechanischem Wege erzeugt wird. Nach Herstel-
lung des druckenden Bildes trdgt der Schichttrdger die druckenden Bildstellen und bildet zugleich an den
bildfreien Stellen (Nichtbildstellen) den hydrophilen Bilduntergrund flir den lithographischen Druckvorgang.

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

- Die nach der Belichtung relativ 18slicheren Teile der lichtempfindlichen Schicht miissen durch eine
Entwicklung leicht zur Erzeugung der hydrophilen Nichtbildstellen rlickstandsfrei vom Triger zu
entfernen sein.

- Der an den Nichtbildstellen freigelegte Tradger mufl eine groBe Affinitdt zu Wasser besitzen, d.h. stark
hydrophil sein, um beim lithographischen Druckvorgang schnell und dauerhaft Wasser aufzunehmen
und gegeniber der fetten Druckfarbe ausreichend abstoBend zu wirken.

- Die Haftung der lichtempfindlichen Schicht vor, bzw. der druckende Teil der Schicht nach der
Belichtung muB in einem ausreichenden MaB gegeben sein, um eine hohe Druckauflage zu garantie-
ren.

Als Basismaterial fir derartige Schichttrdger k&nnen Aluminium-, Stahl-, Kupfer-, Messing- oder Zink-,
aber auch Kunststoff-Folien oder Papier verwendet werden. Diese Rohmaterialien werden durch geeignete
BearbeitungsmaBnahmen, wie z.B. K&rnung, Mattverchromung, oberflichliche Oxidation und/oder Aufbrin-
gen einer Zwischenschicht, in Schichttrdger flr Offsetdruckplatten Uberflihrt. Aluminium, das heute wohl am
h3ufigsten verwendete Basismaterial flir Offsetdruckplatten, wird nach bekannten Methoden wie Trocken-
birstung, NaBbirstung, Sandstrahlen, chemische und/oder elektrochemische Behandlung oder eine Kombi-
nation hiervon oberfldchlich aufgerauht. Zur Steigerung der Abriebfestigkeit kann das aufgerauhte Substrat
noch einem Anodisierungsschritt zum Aufbau einer diinnen Oxidschicht unterworfen werden.

In der Praxis werden die Trigermaterialien, insbesondere anodisch oxidierte Trigermaterialien 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 weiteren Behandlungsschritt unterzogen, dazu z&hlen beispielsweise 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 Druckplattentrag-
ermaterialien auf der Basis von gegebenenfalls anodisch oxidiertem Aluminium beschrieben, in denen diese
Materialien ohne oder mit Einsatz von elektrischem Strom mit wiBriger Natriumsilikat-Losung behandelt
werden.

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, Polyvinylphosphonsiure oder Mischpolymerisate auf der Basis von Vinylphosphonsdure, Acrylsiu-
re und Vinylacetat zur Hydrophilierung von Druckplattentrdgermaterialien auf der Basis von gegebenenfalls
anodisch oxidiertem Aluminium einzusetzen. Es wird auch der Einsatz von Salzen dieser Verbindungen
erwihnt, aber nicht niher spezifiziert.

Der Einsatz komplexer Fluoride des Titans, Zirkons oder Hafniums gemaB der DE-B 13 00 415 (= US-
A 3,440,050) fuhrt ebenfalls zu einer zusdtzlichen Hydrophilierung von Aluminiumoxidschichten auf Druck-
plattentragermaterialien.

Neben diesen besonders bekanntgewordenen Hydrophilierungsmethoden ist beispielsweise auch noch

der Einsatz folgender Polymeren auf diesem Anwendungsgebiet beschrieben worden:
In der DE-B 10 56 931 wird der Einsatz von wasserl&slichen, linearen Mischpolymeren auf der Basis von
Alkyl-vinylethern und Maleinsdureanhydriden in lichtempfindlichen Schichten fiir Druckplatten beschrieben.
Besonders hydrophil sind von diesen Mischpolymeren solche, bei denen die Maleinsdureanhydridkompo-
nente nicht oder mehr oder weniger vollstdndig mit Ammoniak, einem Alkalihydroxid oder einem Alkohol zur
Reaktion gebracht wurde.

Aus der DE-B 10 91 433 ist die Hydrophilierung von Druckplattentragermaterialien auf der Basis von
Metallen mit filmbildenden organischen Polymeren, wie Polymethacrylsdure oder Natriumcarboxymethylcel-
lulose oder -hydroxyethylcellulose bei Aluminiumtrdgern oder einem Mischpolymeren aus Methylvinylether
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und Maleinsdureanhydrid bei Magnesiumtrdgern bekannt.

Zur Hydrophilierung von Druckplattentrdgermaterialien aus Metallen gemiB der DE-B 11 73 917 (=
GB-A 907,718) werden zunidchst wasserlfsliche polyfunktionelle Amino-Harnstoff-Aldehyd-Kunstharze oder
sulfonierte Harnstoff-Aldehyd-Kunstharze verwendet, die auf dem Metalliriger in einen wasserunldslichen
Zustand ausgehirtet werden.

Zur Herstellung einer hydrophilen Schicht auf Druckplattentrdgermaterialien werden gemiB der DE-B 12
00 847 (= US-A 3,232,783) auf dem Triager zunidchst a) eine wiBrige Dispersion eines modifizierten
Harnstoff-Formaldehyd-Harzes, eines alkylierten Methylol-Melamin-Harzes oder eines Melamin-Formaldeh-
yd-Polyalkylenpolyamin-Harzes aufgebracht, darauf b) eine w#Brige Dispersion einer Polyhydroxy- oder
Polycarboxyverbindung, wie Natriumcarboxymethylcellulose, und abschlieBend wird die so Uberzogene
Unterlage c¢) mit einer waBrigen L&sung eines Zr-, Hf-, Ti oder Th-Salzes behandelt.

In der DE-B 12 57 170 (= US-A 2,991,204) wird ein Mischpolymeres als Hydrophilierungsmitte! fiir
Druckplattentrdgermaterialien beschrieben, das neben Acrylsdure-, Acrylat-, Acrylamid- oder Methacryla-
mid-Einheiten noch Si-trisubstituierte Vinylsilan-Einheiten enthilt.

Aus der DE-A 14 71 706 (= US-A 3,298,852) ist der Einsatz von Polyacrylsdure als Hydrophilierungs-
mittel flir Druckplattentrdgermaterialien aus Aluminium, Kupfer oder Zink bekannt.

Die hydrophile Schicht auf einem Druckplattentrdgermaterial gemdB der DE-C 21 07 901 (= US-A
3,733,200) wird aus einem wasserunl8slichen hydrophilen Acrylat- oder Methacrylat-Homopolymeren oder
-Copolymeren mit einer Wasserabsorption von mindestens 20 Gew.-% gebildet.

In der DE-B 23 05 231 (= GB-A 1,414,575) wird eine Hydrophilierung von Druckplattentrdgermaterialien
beschrieben, bei der auf den Trager eine L&sung oder Dispersion eines Gemisches aus einem Aldehyd und
einem synthetischen Polyacrylamid aufgebracht wird.

Aus der DE-A 23 08 196 (= US-A 3,861,917) ist eine Hydrophilierung von aufgerauhten und anodisch
oxidierten Aluminium-Druckplattentrdgern mit Ethylen- oder Methylvinylether-Maleinsdureanhydrid-Copoly-
meren, Polyacrylsdure, Carboxymethylcellulose, Natrium-poly(vinylbenzol-2,4-disulfonsdure) oder Polyacry-
lamid bekannt.

In der DE-B 23 64 177 (= US-A 3,860,426) wird eine hydrophile Haftschicht fiir Aluminium-Offsetdruck-
platten beschrieben, die zwischen der anodisch oxidierten Oberfliche des Druckplattentrigers und der
lichtempfindlichen Schicht angeordnet ist und neben einem Celluloseether noch ein wasserldsliches Zn-,
Ca-, Mg-, Ba-, Sr-, Co- oder Mn-Salz enthilt. Das Schichtgewicht der hydrophilen Haftschicht an Cellulosee-
ther betrdgt 0,2 bis 1,1 mg/dm?, ein gleiches Schichtgewicht wird auch fiir die wasserlGslichen Salze
angegeben. Das Gemisch aus Celluloseether und Salz wird in wéBriger L&sung, gegebenenfalls unter
Zusatz eines organischen L&semittels und/oder eines Tensids, auf den Triger aufgetragen.

Zur Verdichtung anodisch oxidierter Aluminiumoberflichen gemiB der US-A 3,672,966 werden nach
ihrer Versiegelung zur Vermeidung von Sealbeldgen wiBrige L&sungen von Acrylsdure, Polyacrylsdure,
Polymethacrylsdure, Polymaleinsdure oder Copolymeren von Maleinsdure mit Ethylen oder Vinylalkohol
eingesetzt.

Die Hydrophilierungsmittel fir Druckplattentrdgermaterialien nach der US-A 4,049,746 enthalten salzarti-
ge Reaktionsprodukte aus wasserlGslichen Polyacrylharzen mit Carboxylgruppen und Polyalkylenimin-
Harnstoff-Aldehyd-Harzen.

In der GB-A 1,246,696 werden als Hydrophilierungsmittel fiir anodisch oxidierte Aluminium-Druckplat-
tentrdger hydrophile Kolloide, wie Hydroxyethylcellulose, Polyacrylamid, Polyethylenoxid, Polyvinylpyrroli-
don, Stéarke oder Gummi arabicum, beschrieben.

Die EP-B 0 149 490 beschreibt zur Hydrophilierung Verbindungen, die neben Aminogruppen zusitizlich
Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen, Sulfogruppen oder Hydroxylgruppen enthalten, geht aber von Monome-
ren aus und beschreibt ein Molekulargewicht von 1000 als Obergrenze.

Aus dem Stand der Technik ist auch der Einsatz von solchen Metallkomplexen zur Hydrophilierung von
Druckplattentrdgermaterialien bekanntgeworden, die niedermolekulare Liganden aufweisen, dazu zdhlen
beispielsweise:

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

- Eisencyanid-Komplexe wie K4 (Fe(CN)s) oder Nasz(Fe(CN)s) in Anwesenheit von Heteropolysduren, wie
Phosphormolybdansiure 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 Ethylendiamintetra-
essigsdure flr elektrophotographische Druckplatten mit Zinkoxidoberfliche nach der US-A 3,672,885.
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In der EP-A 0 069 320 (= US-A 4,427,765) wird ein Verfahren beschrieben, in dem Salze von
Polyvinylphosphonsiuren, Polyvinylsulfonsduren, Polyvinylmethylphosphinsduren und anderen Polyvinylver-
bindungen als Nachbehandlungsmittel eingesetzt werden.

In der DE-A 26 15 075 (= GB-A 1,495,895) wird ein Verfahren zur Behandlung bildtragender
Offsetdruckplatten mit Polyacrylamid oder einer Mischung von Polyacrylamid und Polyacrylsdure benutzt.

In der SU-A 647 142 wird ein Copolymeres aus Acrylamid und Vinyl-Monomeren zur Hydrophilierung
von Offsetdruckplatten eingesetzt.

Die DE-C 10 91 433 beschreibt ein Verfahren zur Nachbehandlung von Offsetdruckplattentrigern mit
Polymeren von Methacrylsdure, Methylvinylether und Maleinsdureanhydrid.

Acrylamid zur Behandlung von Druckplattentrdgern wird auch in der DE-A 25 40 561 erwdhnt.

Zum gleichen Zweck, insbesondere zur Verbesserung der Lagerfidhigkeit von Druckplatten, beschreibt
die DE-A 29 47 708 u.a. Ni-Salzlésungen von Acrylamid und Acrylsdure sowie Acrylamid und Vinylpyrroli-
don.

All die oben beschriebenen Methoden sind jedoch mit mehr oder weniger groBen Nachteilen behaftet,
so daB die so hergestellten Trigermaterialien oft nicht mehr den heutigen Erfordernissen des Offsetdrucks
hinsichtlich Entwicklerfestigkeit, Wasserfiihrung, Freilaufverhalten und Auflagebestindigkeit geniigen:

- So muB nach der Behandlung mit Alkalisilikaten, die zu guter Entwickelbarkeit und Hydrophilie flihren,
eine gewisse Verschlechterung der Lagerfdhigkeit von darauf aufgebrachten lichtempfindlichen
Schichten hingenommen werden, und die Auflage einer so nachbehandelten Druckplatte sinkt dra-
stisch.

- Die Komplexe der Ubergangsmetalle begiinstigen zwar prinzipiell die Hydrophilie von anodisch
oxidierten Aluminiumoberflichen, sie haben jedoch den Nachteil, sehr leicht in Wasser 18slich zu sein,
so daB sie beim Entwickeln der Schicht mit w#Brigen Entwicklersystemen, die neuerdings in
zunehmendem MafBe Tenside und/oder Chelatbildner enthalten, die eine groBe Affinitdt zu diesen
Metallen besitzen, leicht entfernt werden kénnen. Dadurch wird die Konzentration der Ubergangsme-
tallkomplexe auf der Oberfliche mehr oder weniger stark reduziert, was zu einer Abschwichung der
hydrophilen Wirkung flihren kann.

- Bei der Behandlung von Trdgern mit wasserldslichen Polymeren ohne Verankerungsmdglichkeiten
flihrt deren gute L&slichkeit besonders in wiBrig-alkalischen Entwicklern, wie sie Uberwiegend zum
Entwickeln von positiv arbeitenden lichtempfindlichen Schichten verwendet werden, ebenfalls zur
deutlichen Abschwichung der hydrophilierenden Wirkung.

- Monomere, hydrophile Verbindungen, wie z.B. in der EP-B 149 490 beschrieben, haben ganz
allgemein den Nachteil, daB sie wihrend des Entwicklungs- bzw. Druckprozesses relativ schnell von
der freigelegten Nichtbildstellenoberfliche weggewaschen werden und ihre hydrophile Wirkung verlie-
ren, da nicht genligend Verankerungsstellen in der Oberfliche gegeben sind.

- Auch die Kombination eines Gemisches aus einem wasserldslichen Polymeren, wie einem Cellulosee-
ther, und einem wasserldslichen Metallsalz fiihrt, da die Schichtgewichte und damit die Schichtstirke
relativ hoch gewihlt werden (siehe DE-B 23 64 177), zu einer verminderten Kopierschichthaftung, die
sich beispielsweise darin duBern kann, daB beim Entwickeln Teile der Entwicklerflissigkeit Bildstellen
unterwandern.

Aus der JP-A-63-112193 ist ein Tragermaterial flir Offsetdruckplatten bekannt, dessen Oberfliche mit
einem hochmolekularen, zahlreiche Aminogruppen enthaltenden, kationischen Polymer hydrophilisiert ist,
welches zur Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften zusdtzlich noch veresterte (nicht saure) Carboxy-
Gruppen, Hydroxy- oder Amino-Gruppen enthalten kann.

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, Trdgermaterialien flir Offsetdruckplatten mit guten Hydrophilie-
rungseigenschaften herzustellen, die als Trdger flr positiv, negativ oder elektrophotographisch arbeitende
lichtempfindliche Schichten geeignet sind, ohne daB ihre Lagerfahigkeit vermindert wird, Reaktionen
zwischen dem Hydrophilierungsmittel und der lichtempfindlichen Schicht auftreten oder die Schichthaftung
verringert wird.

Die Erfindung geht aus von einem platten-, folien- oder bandférmigen Tridgermaterial fir Offsetdruck-
platten, bestehend aus mechanisch, chemisch oder elektrochemisch aufgerauhtem und gegebenenfalls
anodisiertem Aluminium oder einer seiner Legierungen, das auf wenigstens einer Seite eine hydrophile
Beschichtung aus einem saure Seitengruppen enthaltenden Polymeren, mit einem mittleren Molekularge-
wicht von mindestens 1000 trigt.

Die L&sung der Aufgabe besteht darin, daB das hydrophile Polymere mit wiederkehrenden Einheiten
zusétzlich zu den sauren Seitengruppen noch basische, zu einer Protonierung befihigte Gruppen enthilt.

Die Weiterbildung des Tridgermaterials ergibt sich aus den Merkmalen der Anspriiche 2 bis 19.
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Das Mischpolymere besteht zu mindestens 2 Mol% aus Einheiten mit einer basischen Seitengruppe,
gegebenenfalls nichtionischen Einheiten, und zu mindestens 2 Mol% aus Einheiten mit einer sauren, zur
Salzbildung - vorzugsweise mit einem zwei- oder h&herwertigen Metallkation - beféhigten Seitengruppe.

Als Monomereinheiten mit basischen Seitengruppen kommen Verbindungen, die aliphatische oder
aromatische Aminogruppen, insbesondere tertidre Aminogruppen, enthalten, in Betracht, beispielsweise
Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat und Vinylpyridin.

Als nicht-ionische Komponenten k&nnen Vinylverbindungen eingesetzt werden, z.B. Acrylsdureester,
wie Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- und Decylacrylat sowie die entsprechenden Methacrylsdureester und
Styrol, Isopren und Butadien.

Als saure Komponenten kommen u.a. Carbon-, Sulfon- und Phosphonsduren in Betracht, z.B. Acryl-,
Methacryl-, Vinylphosphon-, Vinylsulfon-, Malein-, ltacon-, Vinylbenzoe-, Vinylnaphthoe-, Vinylphenylsulfon-,
Vinylphenylphosphon- und Zimts3ure.

Das Verhiltnis der Monomereinheiten kann in weiten Bereichen variiert werden. So k&nnen z.B. die
Molverhiltnisse der sauren zu den basischen Monomereinheiten von 2:98 bis 98:2 variiert werden.
Besonders bevorzugt ist jedoch ein Verhdltnis von etwa 1:1 (3quimolar). Dazu k&nnen im Mischpolymerisat
noch nicht-ionische, neutrale Gruppen zur Loslichkeitseinstellung zum Einsatz kommen.

Die sauren Gruppen bewirken eine gute Haftung auf dem (anodisierten) Aluminiumsubstrat; die
basischen Gruppen bewirken im sauren Wischwasser eine zusitzliche Hydrophilierung der Nichtbildstellen
sowie eine Haftverbesserung durch Wechselwirkung mit Schichtbestandteilen in den Bildstellen. Dadurch,
daB die Gruppen an einem Polymerengerlist verankert sind, sind zahlreiche Verankerungsstellen zur
Schicht und zum Triger gegeben, und die Gefahr eines Wirkungsverlustes wihrend des Druckprozesses
verringert sich sehr stark. Das mittlere Molekulargewicht liegt bei mindestens 1.000, bevorzugt zwischen
5.000 und 50.000.Doch k&nnen auch Polymere mit noch hherem mittleren Molekulargewicht als 50.000 mit
technischem Vorteil verwendet werden. Die Mischpolymeren werden bevorzugt in Wasser unter Zusatz von
S3uren oder Laugen geldst, so daB ein pH-Wert zwischen 1 und 13, bevorzugt zwischen 3 und 10
eingestellt wird. Die beschriebenen Verbindungen k&nnen auch in Form ihrer Metall- oder Ammoniumsalze
eingesetzt werden, besonders bevorzugt sind dabei die Salze zwei- und h&herwertiger Metalle.

Zur Herstellung von Metallsalzen der Mischpolymeren werden die Metallkationen im allgemeinen in
Form ihrer Salze mit Mineralsdure-Anionen oder als Acetate eingesetzt; dabei werden die zwei-, drei- oder
vierwertigen, insbesondere die zweiwertigen, bevorzugt. Die Kationen der Beschichtung sind insbesondere
V5+-, Bi3+-, Al3+-, |:93+_, Zr“-, Sn“-, Ca2+-, Ba2+-, Sr2+-, Ti3+-, C02+-, F92+-, Mn2+-, Ni2+-, Cu2+-, Ce“-, Zn2+-
oder Mg?*-lonen.

Die Herstellung dieser Umsetzungsprodukte kann auf einfache Weise in wafBriger L&sung bei Tempera-
turen von 20 bis 100 °C, vorzugsweise bei 25 bis 40 °C, erfolgen. Zu der wdBrigen Polymerenl&sung wird
das Metallsalz, geldst in Wasser, bzw., falls notwendig, geldst in verdlnnter Mineralsdure, langsam
zugetropft. Dabei tritt die sofortige Umsetzung der Reaktionskomponenten zu den vorher beschriebenen
Produkten ein. Der schnelle Reaktionseintritt kann sich - in Abhangigkeit vom eingesetzten Metallkation - in
sofort eintretender Farbdnderung der Losung oder durch Niederschlagsbildung zeigen.

Zur Reinigung k&nnen die Produkte durch Neutralisieren der Reaktionsl&sung mit verdiinnten Alkalih-
ydroxid- oder Ammoniakldsungen ausgefillt werden, wobei die nichtumgesetzten Ausgangsprodukte in der
L&sung zurlickbleiben. Die Ausbeuten dieser Reaktionen liegen Uber 90 %. Es ist auch mdglich, statt der
beschriebenen Sdureformen der Polymeren deren Salzformen mit einem einwertigen Kation, wie Natrium-
oder Ammoniumsalz, einzusetzen.

Zur Behandlung der Aluminiumoberfldche zur Herstellung der erfindungsgemiBen Trigermaterialien fir
Offsetdruckplatten werden die waBrigen Losungen der Mischpolymeren mit Konzentrationen von 0,001 bis
10 %, vorzugsweise mit Konzentrationen von 0,1 bis 1 %, eingesetzt.

Die Behandlung dieser Substrate mit den L&sungen erfolgt zweckmiBigerweise durch Tauchen von
Formaten oder durch Durchflihren des Substratbandes durch ein Bad dieser L&sungen. Dabei erweisen sich
Temperaturen von 20 bis 95 °C, vorzugsweise von 40 bis 80 °C, und Verweilzeiten von 1 s bis 10 min,
vorzugsweise von 2 s bis 1 min, fir den praktischen Einsatz am glnstigsten. Eine Steigerung der
Badtemperatur beschleunigt die Chemisorption der Mischpolymeren und der Polymer-Metall-Komplexe auf
dem Substrat. Dadurch ist es mdglich, insbesondere bei einer kontinuierlichen Bandbehandlung, die
Verweilzeiten erheblich zu reduzieren. An die Tauchbehandlung schlieBt sich dann zweckmiBig ein
Spilschritt mit Wasser an. Das derart behandelte Substrat wird anschlieBend zweckmiBig bei Temperatu-
ren von 110 bis 130 °C getrocknet. Der pH-Wert wird zwischen 1 bis 13, bevorzugt auf einen pH-Wert von
3 bis 10, und insbesondere auf einen Wert von 4 bis 8, eingestellt.

Die Behandlung des Aluminiumsubstrates mit den Salzen der Copolymeren kann auch als Zweistufen-
ProzeB durchgefiihrt werden. Dabei wird das Substrat im ersten Schritt beispielsweise in eine 0,01- bis
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10%ige, vorzugsweise 0,1- bis 5%ige, wiBrige Losung des Ausgangspolymeren getaucht. Danach kann das
Substrat ohne vorherige Splilung oder Trocknung in ein zweites Bad Uberflihrt werden, das eine 0,1%ige
bis gesittigte, vorzugsweise 0,5- bis 10%ige, wiBrige Salzldsung mit den weiter oben aufgeflihrten
mehrwertigen Metallionen enth3lt. Die Spilung und Trocknung wird wie beim Ein-Stufen-Verfahren durchge-
fihrt. Bei der Zwei-Stufen-Behandlung werden die oben beschriebenen Umsetzungsprodukte auf dem
Substrat wihrend der Behandlung gebildet. Durch diese Verfahrensvariante kdnnen auch die in stark sauren
Medien schwer 18slichen Umsetzungsprodukte von dreiwertigen Metallionen auf das Substrat aufgebracht
werden.

Eine Bestimmung des Gewichts der aufgebrachten hydrophilen Beschichtung ist problematisch, da
bereits geringe Mengen des aufgebrachten Produkts deutliche Effekte zeigen und verh3ltnismiBig stark in
und an der Oberfliche des Trigermaterials verankert sind. Es kann jedoch davon ausgegangen werden,
daB die aufgebrachte Menge deutlich unter 1 mg/dm? liegt, insbesondere unter 0,8 mg/dm?.

Die so hergestellten erfindungsgemiBen Trigermaterialien kdnnen dann mit verschiedenen lichtemp-
findlichen Schichten zur Herstellung von Offsetdruckplatten beschichtet werden.

Als geeignete Substrate zur Herstellung der erfindungsgeméBen Tragermaterialien zdhlen solche aus
Aluminium oder einer seiner Legierungen. Dazu geh&ren beispielsweise:

- "Reinaluminium"” (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255), d.h. bestehend aus z 99,5 % Al und den folgenden
zuldssigen Beimengungen 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 Legierungsbestandteilen 0 bis 0,3 % Mg und 0,8 bis 1,5 % Mn und den folgenden zuldssigen
Beimengungen von 0,5 % Si, 0,5 % Fe, 0,2 % Ti, 0,02 % Zn, 0,1 % Cu und 0,15 % Sonstigem.

Jedoch ist das erfindungsgemiBe Verfahren auch auf andere Aluminiumlegierungen anwendbar.

Die in der Praxis sehr hiufig anzutreffenden Aluminiumtrdgermaterialien flir Druckplatten werden im
allgemeinen vor Aufbringen der lichtempfindlichen Schicht noch mechanisch (z.B. durch Birsten und/oder
mit Schleifmittel-Behandlungen), chemisch (z.B. durch Atzmittel) oder elektrochemisch (z.B. durch Wechsel-
strombehandlung in wafrigen HCI- oder HNOs-L&sungen) aufgerauht. Fir die vorliegende Erfindung werden
insbesondere Aluminium-Druckplatten mit elektrochemischer Aufrauhung eingesetzt.

Im allgemeinen liegen die Verfahrensparameter in der Aufrauhstufe in folgenden Bereichen: die
Temperatur des Elektrolyten zwischen 20 und 60 °C, die Wirkstoff-(S4ure-, Salz-)Konzentration zwischen 5
und 100 g/l, die Stromdichte zwischen 15 und 130 A/dm?, die Verweilzeit zwischen 10 und 100 s und die
Elektrolytstrd mungsgeschwindigkeit an der Oberfliche des zu behandelnden Werkstlicks zwischen 5 und
100 cm/s; als Stromart wird meistens Wechselstrom eingesetzt, es sind jedoch auch modifizierte Stromar-
ten, wie Wechselstrom mit unterschiedlichen Amplituden der Stromstirke, fiir den Anoden- und Kathoden-
strom mdglich.

Die mittlere Rauhtiefe R, der aufgerauhten Oberfldche liegt dabei im Bereich von etwa 1 bis 15 um,
insbesondere im Bereich von 2 bis 7 um.

Die Rauhtiefe wird nach DIN 4768 (in der Fassung vom Oktober 1970) ermittelt, die Rauhtiefe R, ist
dann das arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtiefen fiinf aneinandergrenzender EinzelmeBstrecken. Die
Einzelrauhtiefe ist definiert als der Abstand zweier Parallelen zur mittleren Linie, die innerhalb der
EinzelmeBstrecken das Rauhheitsprofil am h&chsten bzw. am tiefsten Punkt beriihren. Die EinzelmeBstrek-
ke ist der funfte Teil der senkrecht auf die mittlere Linie projizierten Ldnge des unmittelbar zur Auswertung
benutzten Teils des Rauhheitsprofils. Die mittlere Linie ist die Linie parallel zur allgemeinen Richtung des
Rauhheitsprofils von der Form des geometrisch-idealen Profils, die das Rauhheitsprofil so teilt, daB die
Summe der werkstofferflillten FlAchen Uber ihr und der werkstofffreien FlAchen unter ihr gleich sind.

Nach dem elekirochemischen Aufrauhverfahren schlieft sich dann in einer weiteren, gegebenenfalls
anzuwendenden Verfahrensstufe eine anodische Oxidation des Aluminiums an, um beispielsweise die
Abrieb- und Haftungseigenschaften der Oberfliche des Trigermaterials zu verbessern. Zur anodischen
Oxidation k&nnen die Ublichen Elektrolyte, wie H,SOs, H3POs, H,C2 04, Amidosulfonsiure, Sulfobernstein-
sdure, Sulfosalicylsdure oder deren Mischungen, eingesetzt werden. Es wird beispielsweise auf folgende
Standardmethoden fiir den Einsatz von H>SO. enthaltenden wiBrigen Elekirolyten fiir die anodische
Oxidation von Aluminium hingewiesen (s. dazu z.B. M. Schenk, Werkstoff Aluminium und seine anodische
Oxidation, Francke Verlag - Bern, 1948, Seite 760; Praktische Galvanotechnik, Eugen G. Leuze Verlag -
Saulgau, 1970, Seite 395 ff. und Seiten 518/519; W. Hlibner und C.T. Speiser, Die Praxis der anodischen
Oxidation des Aluminiums, Aluminium Verlag - Diusseldorf, 1977, 3. Auflage, Seiten 137 ff.):

- Das Gleichstrom-Schwefelsdure-Verfahren, bei dem in einem wiBrigen Elektrolyten aus Ublicherweise
ca. 230 g H>S0s pro 1 Liter Lésung bei 10 bis 22 °C und einer Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A/dm?
wihrend 10 bis 60 min anodisch oxidiert wird. Die Schwefelsdurekonzentration in der wiBrigen
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Elektrolytldsung kann dabei auch bis auf 8 bis 10 Gew.-% H2SO04 (ca. 100 g/l H2S0O4) verringert oder
auch auf 30 Gew.-% (365 g/l H2S04) und mehr erh&ht werden.

- Die "Hartanodisierung™ wird mit einem wiBrigen H2S0O. enthaltenden Elekirolyten einer Konzentration
von 166 g/l HoSOs (oder ca. 230 g/l H2S04) bei einer Betriebstemperatur von 0 bis 5 °C, bei einer
Stromdichte von 2 bis 3 A/dm?, einer steigenden Spannung von etwa 25 bis 30 V zu Beginn und etwa
40 bis 100 V gegen Ende der Behandlung und wihrend 30 bis 200 min durchgefiihrt.

Neben den im vorhergehenden Absatz bereits genannten Verfahren zur anodischen Oxidation von
Druckplattentrdgermaterialien k&nnen beispielsweise noch die folgenden Verfahren zum Einsatz kommen:
die anodische Oxidation von Aluminium in einem wiBrigen, H,SOs enthaltenden Elekirolyten, dessen AlF*-
lonengehalt auf Werte von mehr als 12 g/l eingestellt wird (nach der DE-A 28 11 396 = US-A 4,211,619), in
einem wiaBrigen, H2SOs und H3PO. enthaltenden Elekirolyten (nach der DE-A 27 07 810 = US-A
4,049,504) oder in einem wiBrigen, H»S04 und Al¥*-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 Uberlagertem Wechselstrom) eingesetzt
werden. Die Schichtgewichte an Aluminiumoxid bewegen sich im Bereich von 1 bis 10 g/m?, entsprechend
einer Schichtdicke von etwa 0,3 bis 3,0 um.

Als lichtempfindliche Schichten sind grundsitzlich alle Schichten geeignet, die nach dem Belichten,
gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Entwicklung und/oder Fixierung, eine bildm#Bige Flache liefern,
von der gedruckt werden kann. Sie werden entweder beim Hersteller von vorsensibilisierten Druckplatten
oder direkt vom Verbraucher auf eines der Ublichen Trigermaterialien aufgebracht.

Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhalogenide enthaltenden Schichten sind auch
verschiedene andere bekannt, wie sie z.B. in "Light-Sensitive Systems” von Jaromir Kosar, John Wiley &
Sons Verlag, New York 1965 beschrieben werden: die Chromate und Dichromate enthaltenden Kolloid-
schichten (Kosar, Kapitel 2); die ungesittigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen diese
Verbindungen beim Belichten isomerisiert, umgelagert, cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel 4);
die photopolymerisierbare Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen Monomeren oder Prapolymeren
gegebenenfalls mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren (Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo-
chinone, wie Naphthochinondiazide, p-Diazochinone oder Diazoniumsalz-Kondensate enthaltenden Schich-
ten (Kosar, Kapitel 7). Zu den geeigneten Schichten z3hlen auch die elektrophotographischen Schichten,
d.h. solche, die einen anorganischen oder organischen Photoleiter enthalten. AuBer den lichtempfindlichen
Substanzen kdnnen diese Schichten selbstverstdndlich noch andere Bestandteile, wie z.B. Harze, Farbstoffe
oder Weichmacher enthalten. Insbesondere k&nnen die folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbin-
dungen bei der Beschichtung der nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren hergestellten Trigermaterialien
eingesetzt werden:
positiv arbeitende, o-Chinondiazid-, bevorzugt o-Naphthochinondiazid-Verbindungen, die beispielsweise in
den DE-C 854 890, 865 109, 879 203, 894 959, 938 233, 1 109 521, 1 144 705, 1 118 606, 1 120 273 und 1
124 817 beschrieben werden;
negativ arbeitende Kondensationsprodukte aus aromatischen Diazoniumsalzen und Verbindungen mit akti-
ven Carbonylgruppen, bevorzugt Kondensationsprodukte aus Diphenylamindiazoniumsalzen und Formaldeh-
yd, die beispielsweise in den DE-C 596 731, 1 138 399, 1 138 400, 1 138 401, 1 142 871, 1 154 123, den
US-A 2,679,498 und 3,050,502 und der GB-A 712 606 beschrieben werden;
negativ arbeitende, Mischkondensationsprodukte aromatischer Diazoniumverbindungen, beispielsweise nach
der DE-A 20 24 244, die mindestens je eine Einheit der allgemeinen Typen A(-D), und B, verbunden durch
ein zweibindiges, von einer kondensationsfahigen Carbonylverbindung abgeleitetes Zwischenglied, aufwei-
sen. Dabei sind diese Symbole wie folgt definiert: A ist der Rest einer mindestens zwei aromatische carbo-
und/oder heterocyclische Kerne enthaltenden Verbindung, die in saurem Medium an mindestens einer
Position zur Kondensation mit einer aktiven Carbonylverbindung beféhigt 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
Molekiils zur Kondensation mit einer aktiven Carbonylverbindung befihigt ist;
positiv arbeitende Schichten, die eine bei Bestrahlung Siure abspaltende Verbindung, eine Verbindung, die
mindestens eine durch Siure abspaltbare C-O-C-Gruppe aufweist (z.B. eine Orthocarbonsdureestergruppe,
eine Carbonsidureamidacetalgruppe oder eine Acetalgruppe) und gegebenenfalls ein Bindemittel enthalten;
negativ arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und
gegebenenfalls weiteren Zusitzen. Als Monomeren werden dabei beispielsweise Acryl- und Methacrylsdu-
reester oder Umsetzungsprodukte von Di-isocyanaten mit Partialestern mehrwertiger Alkohole eingesetzt,
wie es beispielsweise in den US-A 2,670,863 und 3,060,023 und den DE-A 20 64 079 und 23 61 041
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beschrieben wird. Als Photoinitiatoren eignen sich u.a. Benzoin, Benzoinether, Mehrkernchinone, Acridinde-
rivate, Phenazinderivate, Chinoxalinderivate, Chinazolinderivate oder synergistische Mischungen verschiede-
ner Ketone. Als Bindemittel k&nnen eine Vielzahl I8slicher organischer Polymeren Einsatz finden, z.B.
Polyamide, Polyester, Alkydharze, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine oder
Celluloseether;

negativ arbeitende Schichten gemiB der DE-A 30 36 077, die als lichtempfindliche Verbindung ein
Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidoverbindung und als Bindemittel ein
hochmolekulares Polymeres mit seitenstdndigen Alkenylsulfonyl- oder Cycloalkenylsulfonylurethan-Gruppen
enthalten.

Es kdnnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie z.B. in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15 72
312, 23 22 046 und 23 22 047 beschrieben werden, auf die Trigermaterialien aufgebracht werden, wodurch
hochlichtempfindliche, elektrophotographische Schichten entstehen.

Die aus den erfindungsgeméBen Tridgermaterialien erhaltenen beschichteten Offsetdruckplatten werden
in bekannter Weise durch bildmaBiges Belichten oder Bestrahlen und Auswaschen der Nichtbildbereiche
mit einem Entwickler, vorzugsweise einer wiBrigen Entwicklerldsung, in die gewlinschte Druckform Uber-
fiihrt. Uberraschenderweise zeigen Offsetdruckplatten, deren Basistrigermaterialien erfindungsgemis be-
handelt wurden, gegeniber solchen Platten, die zum Vergleich mit hochpolymerer Acrylsdure, mit polyme-
rer Vinylphosphonsdure oder nur mit heiBem Wasser behandelt wurden, einen deutlich geringeren Farb-
schleier und eine verbesserte Hydrophilie. Auch die Haftung der lichtempfindlichen Schicht auf der
Oberflache des Tréagers war bei den erfindungsgemiB behandelten Mustern besser als bei den Vergleichs-
proben.

Beispiele zur Herstellung eines aufgerauhten und anodisierten Druckplattentrdgers

Al: Ein walzblankes Aluminiumband (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255) der Dicke 0,3 mm wird mit einer
wiBrigalkalischen 2%igen Beizlosung bei erhShter Temperatur von etwa 50 bis 70 ° C entfettet.
Die elektrochemische Aufrauhung der Aluminiumoberfliche erfolgt mit Wechselstrom und in
einem HNO;3 enthaltenden Elektrolyten; dabei wird eine Oberflachenrauhigkeit mit einem R,-Wert
von 6 um erhalten. Die anschlieBende anodische Oxidation wird entsprechend dem in der DE-A
28 11 396 beschriebenen Verfahren in einem schwefelsdurehaltigen Elekirolyten durchgefiihrt;
das Oxidgewicht betrdgt etwa 3,0 g/m?.

Ein so hergestellter Trager ist in den Tabellen 2 und 3 mit der Nummer 1 bezeichnet.

Das derart vorbereitete Aluminiumband wird anschlieBend durch ein 60 °C warmes Bad aus
einer 0,5%igen LOsung gefiihrt, die eines der erfindungsgemdBen Polymeren oder eine der
Vergleichssubstanzen (A bis C), die mit HsPOs oder NaOH auf einen pH-Wert von 5 bis 6
eingestellt wurden, enthilt. Die Zusammensetzungen dieser Losungen sind in Tabelle 1 aufgeli-
stet. Die Verweilzeit im Bad betrdgt 30 s. Danach wird in einem Spiilschritt die Uberschissige
L&sung mit Leitungswasser entfernt und das Band mit HeiBluft bei Temperaturen zwischen 100
und 130 ° C getrocknet.

A2: Ein walzblankes Aluminiumband (DIN-Werkstoff Nr. 3.0515) der Dicke 0,3 mm wird mit einer
wiBrigalkalischen 2%igen Beizlsung bei erhShter Temperatur von etwa 50 bis 70 °C entfettet.
Die elektrochemische Aufrauhung der Aluminiumoberfliche erfolgt mit Wechselstrom und in
einem Salzsdure enthaltenden Elektrolyten; dabei wird eine Oberflichenrauhigkeit mit einem R,-
Wert von 6 um erhalten. Die anschlieBende anodische Oxidation wird entsprechend dem in der
DE-A 28 11 396 beschriebenen Verfahren in einem schwefelsdurehaltigen Elektrolyten durchge-
flihrt; das Oxidgewicht betrdgt etwa 3,0 g/m?.

Ein so hergestellter Trager ist in den Tabellen 2 und 3 mit der Nummer 2 bezeichnet.

Das derart vorbereitete Aluminiumband wird anschlieBend durch ein 50 °C warmes Bad aus
einer 0,5%igen LOsung gefiihrt, die eines der erfindungsgemdBen Polymeren oder eine der
Vergleichssubstanzen (A bis C), die mit HsPOs oder NaOH auf einen pH-Wert zwischen 5 und 6
eingestellt wurden, enthilt. Die Zusammensetzungen dieser Losungen sind in Tabelle 1 aufgeli-
stet.

A3: Ein walzblankes Aluminiumband (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255) der Dicke 0,2 mm wird mit einer
wiBrigalkalischen 2%igen Beizlsung bei erhShter Temperatur von etwa 50 bis 70 °C entfettet.
AnschlieBend wir der Trdger unter Anwendung schneidender K&rnmittel gebiirstet. Dabei wird
eine Oberflachenrauhigkeit mit einem R,-Wert von 4 um erhalten. Die anschlieBende anodische
Oxidation erfolgt nach dem in der DE-C 16 71 614 (=US-A 3,511,661) beschriebenen Verfahren
in einem Phosphorsdure enthaltenden Elekirolyten. Das Oxidgewicht betrdgt 0,9 g/m?. Das
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derartig bearbeitete Aluminiumband wird in Bleche der Gr6Be 50 x 45 cm geschnitten.

Ein so hergestellter Trager ist in Tabelle 2 mit der Nummer 3 bezeichnet.

Die derartig vorbereiteten Trdger werden in ein 60 °C warmes Bad einer wiBrigen L&sung von 0,4 %
eines der in Tabelle 1 unter A bis N angefilhrten Nachbehandlungsmittel, das mit H3PO. oder NaOH auf
einen pH-Wert zwischen 5 und 6 eingestellt wurde, getaucht. Die Verweilzeit im Bad betrdgt 60 s. Danach
wird in einem Spllschritt die Uberschiissige Losung mit entsalztem Wasser entfernt und der Trdger an der
Luft getrocknet.

Tabelle 1

Eingesetzte Reagenzien zur Nachbehandlung:

A Polyvinylphosphonsaure
B: Polyacrylsaure

C: Heifies Wasser

D: Dimethylaminoethylmethacrylat 33,3 Mol%
Ethylacrylat 33,3 Mol%
Methacrylsaure 33,3 Mol%

E: Dimethylaminoethylmethacrylat 50 Mol%
Methacrylsaure 50 Mol%

F: Dimethylaminoethylmethacrylat 10 Mol%
Butylmethacrylat 80 Mol%
Methacrylsaure 10 Mol%

G: Dimethylaminoethylmethacrylat 20 Mol%
Ethylacrylat 10 Mol%
Vinylphosphonsaure 70 Mol%

H: Dimethylaminoethylmethacrylat 33,3 Mol%
Ethylacrylat 33,3 Mol%
Vinylphosphonsaure 33,3 Mol%
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I: Dimethylaminoethylmethacrylat 20 Mol%
Ethylacrylat \ 10 Mol%
Vinylsul fonsaure 70 Mol%

K: Vinylpyridin 40 Mol%
Ethylacrylat 20 Mol%
Methacrylsaure 40 Mol%

L: Dimethylaminoethylmethacrylat 40 Mol%
Methylmethacrylat 20 Mol%
Acrylsaure 40 Mol%

M: Vinylpyridin 40 Mol%
Ethylacrylat 15 Mol%
Vinylphosphonsaure 45 Mol%

N: Dimethylaminoethylmethacrylat 70 Mol%
Styrol 10 Mol%
Methacrylsaure 20 Mol%

Die unter A1 bis A3 beschriebenen Trigermaterialien, die jeweils mit 13 verschiedenen L&sungen
behandelt wurden, ergaben insgesamt 39 nachbehandelte Trager. Sie sind zusammen mit den weiter unten
erlduterten MeBergebnissen in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Anstelle der unter A1 bis A3 beschriebenen Tauchbehandlung wurden einige Trager einer elektrochemi-
schen Nachbehandlung unterworfen, die im folgenden beschrieben wird.

Elektrochemische Behandlung

Trager aus dem Beispiel A2 werden in eine 0,2%ige L&sung der Priparate A bis N (Tabelle 1) bei 40
* C getaucht. Die Trdger werden als Anode geschaltet und mit 10 Volt Gleichstrom 20 s behandelt. Danach
wird in einem Spllschritt die Uberschiissige Losung mit entsalztem Wasser entfernt, und die Triger werden
an der Luft getrocknet. In Tabelle 3 sind die so hergestellten Trdger und die Ergebnisse der unten
beschriebenen Messungen zusammengestellt.

Mit jedem der nach den Beispielen gewonnenen Trigermaterialien wurden folgende Messungen
durchgefiihrt:

Prifung der Alkaliresistenz der Oberfliche

Als MaB flir die Alkaliresistenz einer Aluminiumoxidschicht gilt die Auflésegeschwindigkeit der Schicht
in Sekunden in einer alkalischen Zinkatlésung. Die Schicht ist umso alkalibestdndiger, je ldnger sie zur
Aufldsung braucht. Die Schichtdicken sollten in etwa vergleichbar sein, da sie natlrlich auch einen
Parameter fir die Aufldsegeschwindigkeit darstellen. Man bringt einen Tropfen einer L&sung aus 500 ml
H>O dest., 480 g KOH und 80 g Zinkoxid auf die zu untersuchende Oberfliche und bestimmt die
Zeitspanne bis zum Auftreten von metallischem Zink, was an einer Schwarzfarbung der Untersuchungsstelle
zu erkennen ist. Dieser "Zinkattest" ist in der Spalte 4 der Tabelle 2 erwidhnt. Diese Methode ist
beispielsweise in der US-A 3,940,321, Spalten 3 und 4, Zeilen 29 bis 68 und Zeilen 1 bis 8 beschrieben.

Prifung der Hydrophilie der Tragermaterialien

Die Prifung wird anhand von Randwinkelmessungen gegeniiber einem aufgesetzien Wassertropfen
durchgefiinrt. Dabei wird der Winkel bestimmt zwischen der Trdgeroberfliche unter dem Tropfen und einer
durch den Berlihrungspunkt des Tropfens gelegten Tangente; er liegt im allgemeinen zwischen 0 ° und 90
°. Die Benetzung ist umso besser je kleiner der Winkel ist.

10
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Auf diese Randwinkelmessungen beziehen sich die Angaben in Spalte 5 der Tabelle 2.

Beschichtung der Trdger mit lichtempfindlichen Materialien:

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

6,6 Gew.-Teile

1,1 Gew.-Teile

0,6 Gew.-Teile
0,24 Gew.-Teile
0,08 Gew.-Teile
91,36 Gew.-Teile

Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem Erweichungsbereich 105 bis 120 °C nach
DIN 53 181),

des 4-(2-Phenyl-prop-2-yl)-phenylesters der Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfon-
sdure-(4),
2,2'-Bis-(naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfonyloxy-(5))-dinaphthyl-(1,1")-methan,
Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfochlorid-(4),

Kristallviolett,

L&semittelgemisch aus 4 Vol.-Teilen Ethylenglykolmonomethylether, 5 Vol.-Teilen
Tetrahydrofuran und 1 Vol.-Teil Butylacetat.

Die beschichteten Triger werden im Trockner bei Temperaturen bis 120 °C getrocknet. Die so
hergestellten Druckplatten werden unter einer Positivwvorlage belichtet und mit einem Entwickler der
folgenden Zusammensetzung entwickelt:

5,3 Gew.-Teile
3,4 Gew.-Teile
0,3 Gew.-Teile
91,0 Gew.-Teile

Natriummetasilikat x 9 H,O
Trinatriumphosphat x 12 H,O
Natriumdihydrogenphosphat (wasserfrei)
Wasser.

Die erhaltenen Druckformen werden optisch im Hinblick auf evil. in den Nichtbildstellen noch vorhande-
ne Farbstoffreste (Blauschleier) beurteilt. Das Ergebnis ist in Spalte 6 der Tabelle 2 aufgefiihrt.
D2: Ein Stick eines jeden der in den Triger-Beispielen A1 bis A3 beschriebenen Triger wird mit der
folgenden negativ arbeitenden lichtempfindlichen Schicht versehen:

16,75 Gew.-Teile

2,14 Gew.-Teile
0,23 Gew.-Teile
0,21 Gew.-Teile
100 Vol.-Teile
50 Vol.-Teile

einer 8%igen Losung des Umsetzungsproduktes eines Polyvinylbutyrals mit einem
Molekulargewicht von 70 000 bis 80 000, bestehend aus 71 Gew.-% Vinylbutyral-, 2
Gew.-% Vinylacetat- und 27 Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten, mit Propenylsulfonyli-
socyanat.

2,6-Bis-(4-azido-benzal)-4-methylcyclohexanon,

(RRhodamin 6 GDN extra und

2-Benzoylmethylen-1-methyl-8-naphthothiazolin in

Ethylenglykolmonomethylether und

Tetrahydrofuran

Die Trdger werden getrocknet, wie unter dem Punkt D1 beschrieben.

Das Trockenschichtgewicht betrdgt 0,75 g/m?. Die Reproduktionsschicht wird unter einer Negativvorlage
35 s lang mit einer Metallhalogenid-Lampe von 5 kW Leistung belichtet. Die belichtete Schicht wird mittels
eines Plischtampons mit einer Entwicklerldsung folgender Zusammensetzung
5 Gew.-Teile Natriumlaurylsulfat
1 Gew.-Teil Natriummetasilikat x 5 H,O

94 Vol.-Teile Wasser

entwickelt.

Die Nichtbildstellen der erhaltenen Druckformen werden optisch im Hinblick auf evil. noch vorhandene
Schichtreste beurteilt. Das Ergebnis dieser Beurteilung im Vergleich zum Stand der Technik (A) steht in

Spalte 7 der Tabelle 2.

In der Tabelle 2 bedeuten die Zeichen
- schlechter als der Stand der Technik gemadB dem Vergleichsbeispiel der L&sung A

o gleich gut wie der Stand der Technik gemiB dem Vergleichsbeispiel der Losung A
+ besser als der Stand der Technik gemaB dem Vergleichsbeispiel der Losung A.
D3: Ein gemaB Beispiel 15 der Tabelle 2 hergestellter, anodisch oxidierter Trdger wird zur

Herstellung einer elektrophotographisch arbeitenden Offsetdruckplatte mit folgender L&sung

beschichtet:

10 Gew.-Teile
10 Gew.-Teile

0,02 Gew.-Teile
300 Gew.-Teile

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

eines Mischpolymerisats aus Styrol und Maleinsdureanhydrid mit einem Erwei-
chungspunkt von 210 °C,

(RRhodamin FB (C.1.45 170),

Ethylenglykolmonomethylether
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Die Trdger werden getrocknet, wie unter dem Punkt D1 beschrieben.

Die Schicht wird im Dunkeln mittels einer Corona auf etwa 400 V negativ aufgeladen. Die aufgeladene
Platte wird in einer Reprokamera bildmaBig belichtet und anschlieBend mit einem elektrophotographischen
Suspensionsentwickler entwickelt, der eine Dispersion von 3,0 Gew.-Teilen Magnesiumsulfat in einer
L&sung von 7,5 Gew.-Teilen Pentaerythritharzester in 1200 Vol.-Teilen eines Isoparaffingemisches mit
einem Siedebereich von 185 bis 210 °C darstellt. Nach Entfernen der Uberschiissigen Entwicklerflissigkeit
wird der Entwickler fixiert und die Platte wahrend 60 s in eine L&sung aus

35 Gew.-Teilen Natriummetasilikat x 9 H>O,

140 Gew.-Teilen Glycerin,

550 Vol.-Teilen Ethylenglykol und

140 Vol.-Teilen Ethanol
getaucht. Die Platte wird dann mit einem kréftigen Wasserstrahl abgespilt, wobei die nicht mit Toner
bedeckten Stellen der Photoleiterschicht entfernt werden. Die Platte ist dann druckfertig. Die Nichtbildstellen
der Platte zeigen eine gute Hydrophilie und lassen auch nach der Einwirkung alkalischer L&sungen keine
Zeichen eines Angriffs erkennen. Es lassen sich mit der Druckform mehrere zehntausend Drucke erzielen.
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Tabelle 2
2 3 4 5 6 7
Bei- |Tra-|Nachbe- Zinkat-|Rand-|Farb- Schicht-
spiel {ger |handlungs-|test- win- schleier reste
Nr. mittel zeit kel 1) 2)
(s)

1 1 D o} + + +
2 1 F o] + + +
3 1 E o] + + +
4 1 G (e} + + +
5 1 L o) + + +
6 1 H o) + + (e}
7 1 K e} + + (o)
8 1 M le] + + o
9 1 I o + + o)
10 1 N o + + o]
V1l 1 B o) - + -
v1iz 1 A le] (o] o) o)
V13 1 C - - - -
14 2 D + o + +
15 2 F o] o + +
16 2 E (o) o + +
17 2 G o) + + +
18 2 L (o] + + +
19 2 H o + + o)
20 2 K o] + + +
21 2 M o + + o]
22 2 I e} + + (o]
23 2 N (o) o] + o]
va24 2 B o) - + -
v2a25 2 A 0 0 (o} o
v2eé 2 C - - - -
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Fortsetzung Tabelle 2

2 3 4 5 6 7
Bei- |[Tra-|Nachbe- Zinkat-|Rand-|Farb- Schicht-
spiel |ger |handlungs-|test~ win- schleier reste
Nr. mittel zeit kel 1) 2)
(s)
27 3 D + + + +
28 3 F + + + +
29 3 E + + + +
30 3 G o] + + +
31 3 L o + + +
32 3 H o} + + o
33 3 K o] + + (o]
34 3 M lo] + + (o]
35 3 I o] + + o]
36 3 N o] + + (o]
V37 3 B o - + -
V38 3 A o} o} o] o
V3% 33 C o - - -

l*) fur Positivschichten

2*) fir Negativschichten

Die Tabelle 2 zeigt, da8 die erfindungsgemdBen Produkte in vielen Eigenschaften besser sind als der

Stand der Technik, in keiner jedoch schlechter als dieser.

Tabelle 3
Beispiel Nr. | Trdger [Nachbehandlungsmittel | Zinkattestzeit | Randwinkel | Farbschleier 1)*| Schichtreste 2)*
(s)
40 2 D + + + +
3| 2 F + + + +
42 2 E + 0 + +
43 2 G + o + +
44 2 L + 0 + +
45 2 H + o] + o]
46 2 K + 0 + +
47 2 M + 0 + +
48 2 | + 0 + +
49 2 N + o] + o]
50 2 B - - + -
51 2 A 0 0 o o

1*) flr Positivschichten
2 fUr Negativschichten

Die Tabelle 3 zeigt, daB bei den elekirochemisch nachbehandelten Trdgern entsprechend gute Werte
wie in Tabelle 2 erhalten werden, wobei insbesondere die Werte fiir den Zinkattest noch verbessert sind.
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AuBer den vorbeschriebenen Tests, die mit allen Trdgern durchgefiihrt wurden, wurden Triger, die
nach den Beispielen 1 bis 3 der Tabelle 2 hergestellt worden waren, wie im Beispiel D1 beschrieben, mit
einer positiv arbeitenden lichtempfindlichen Schicht beschichtet und durch Belichten und Entwickeln
Druckformen hergestellt. Damit wurden Druckversuche unternommen, die einwandfreie Drucke bis zu einer
Druckauflage von 210.000 lieferten. Eine Druckform, die mit einem Trdger des Vergleichsbeispiels A
(Tabelle 2) in analoger Weise hergestellt wurde, zeigte ein schlechteres Freilaufverhalten. Nach 170.000
Drucken wurden feine Rasterpunkte nicht mehr richtig wiedergegeben.

Patentanspriiche

1. Platten-, folien- oder bandférmiges Tragermaterial fir Offsetdruckplatten, bestehend aus mechanisch,
chemisch oder elektrochemisch aufgerauhtem und gegebenenfalls anodisiertem Aluminium oder einer
seiner Legierungen, das auf wenigstens einer Seite eine hydrophile Beschichtung aus einem saure
Seitengruppen enthaltenden Polymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von mindestens 1.000
tragt, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophile Polymere mindestens 2 Mol% Einheiten mit sauren
Seitengruppen und zusitzlich zu den sauren Seitengruppen noch mindestens 2 Mol% Einheiten mit
basischen, zu einer Protonierung befdhigten Gruppen enthilt.

2. TriAgermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophile Polymere ein Mischpoly-
meres aus einer mit basischen Gruppen versehenen Monomereinheit und einer saure Gruppen
tragenden Monomereinheit ist.

3. TrAgermaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das basische Gruppen tragende
Monomere eine Aminogruppe enthalt.

4. TrAgermaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Aminogruppe mindestens eine
Alkyl- oder Arylgruppe enthilt.

5. Tragermaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das saure Gruppen tragende Monomere
eine Carboxylgruppe enthilt.

6. Tragermaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das saure Gruppen tragende Monomere
eine Sulfonsduregruppe enthilt.

7. Tragermaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das saure Gruppen tragende Monomere
eine Phosphonsduregruppe enthilt.

8. TriAgermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymere neben den sauren
und basischen Seitengruppen noch zusitzliche Einheiten ohne Sdure/Base-Wirkung enthilt.

9. TrAgermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymere ein mittleres
Molekulargewicht von 5.000 bis 50.000 hat.

10. Tridgermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpolymere ein Molekularge-
wicht von mehr als 50.000 hat.

11. Trdgermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Monomerenverhdltnis der im
Mischpolymeren vorhandenen basischen Monomereinheiten zu den sauren Monomereinheiten im

Bereich von 2:98 bis 98:2 liegt.

12. Trdgermaterial nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhiltnis der basischen zu
den sauren Monomereinheiten dquimolar ist.

13. Tridgermaterial nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhiltnis der ionischen zu
den nicht-ionischen Monomereinheiten von 4:96 bis zu 100:0 reicht.

14. Tridgermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die sauren Seitengruppen als Metallsal-
ze mit Metallkationen vorliegen.
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Tragermaterial nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallkation der Beschichtung ein
V5+-, Bi3+-, Al3+-, |:93+_, Zr“-, Sn“-, Ca2+-, Ba2+-, Sr2+-, Ti3+-, C02+, F92+-, Ce“-, Mn2+-, Ni2+-, Cu2+-,
Zn?*- oder Mg?*- lon ist.

Verfahren zur Herstellung eines Trigermaterials flir Offsetdruckplatten nach einem der Anspriiche 1 bis
15, dadurch gekennzeichnet, daB das Aluminium oder eine seiner Legierungen mit den gelSsten
Mischpolymeren in einer Konzentration von 0,02 bis 5,0 Gew.-% in wiBriger, gegebenenfalls saurer
L&sung durch Tauch- oder elektrochemische Behandlung beschichtet und die Schicht anschlieBend
getrocknet wird.

Verfahren zur Herstellung eines Trigermaterials nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das
Aluminium oder eine seiner Legierungen zuerst mit einer 0,01- bis 10,0%igen Losung der erfindungs-
gemidBen Polymeren und anschlieBend mit einer 1,0%igen bis gesittigten, vorzugsweise wiBrigen
Losung eines Salzes mit den Kationen V>, Bi3*, Al3*, Fe3*, Zr**, Sn*t, Ca?t, Ba?*, Sr2*, Ti%t, Co?*,
Fe?*, Mn2t, Ni2*, Cu?*, Ce**, Zn?* oder Mg?* behandelt und die aus den Umsetzungsprodukten
erzeugte Schicht getrocknet wird.

Verwendung eines Trigermaterials nach einem der Anspriiche 1 bis 15 fiir die Beschichtung mit
lichtempfindlichen Substanzen.

Claims

10.

11.

Support material for offset-printing plates in the form of a sheet, a foil or a tape, which comprises
mechanically, chemically or electrochemically roughened and optionally anodized aluminum or an alloy
thereof and is coated on at least one side with a hydrophilic coating formed of a polymer containing
acidic side groups having a mean molecular weight of at least 1,000, wherein the hydrophilic polymer
comprises at least 2 mol% of units having acidic side groups and, in addition to the acidic side groups,
at least 2 mol% of units having basic groups which are capable of being protonated.

The support material as claimed in claim 1, wherein the hydrophilic polymer is a copolymer comprising
a monomer unit with basic groups and a monomer unit carrying acidic groups.

The support material as claimed in claim 2, wherein the monomer carrying basic groups contains an
amino group.

The support material as claimed in claim 3, wherein the amino group contains at least one alky! or aryl
group.

The support material as claimed in claim 2, wherein the monomer carrying acidic groups contains a
carboxy! group.

The support material as claimed in claim 2, wherein the monomer carrying acidic groups contains a
sulfonic acid group.

The support material as claimed in claim 2, wherein the monomer carrying acidic groups contains a
phosphonic acid group.

The support material as claimed in claim 1, wherein the copolymer contains, in addition to the acidic
and basic side groups, also units which are non-acidic and non-basic.

The support material as claimed in claim 1, wherein the copolymer has a mean molecular weight of
5,000 to 50,000.

The support material as claimed in claim 1, wherein the copolymer has a molecular weight of more
than 50,000.

The support material as claimed in claim 1, wherein the monomer ratio of the basic monomer units
present in the copolymer to the acidic monomer units varies in the range from 2 : 98 to 98 : 2.
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The support material as claimed in claim 11, wherein the molar ratio of the basic monomer units to the
acidic monomer units is equimolar.

The support material as claimed in claim 12, wherein the molar ratio of the ionic monomer units to the
non-ionic monomer units ranges from 4 : 96 to 100 : 0.

The support material as claimed in claim 1, wherein the acidic side groups are present in the form of
metal salts with metal cations.

The support material as claimed in claim 14, wherein the metal cation of the coating is a V°*, Bi3*, Al%*,
Fe3*, Zr*+, Sn*t, Ca?t, Ba?*, Sr2t, Ti%t, Co?t, Fe?t, Ce*t, Mn?t, Ni*, Cu?*, Zn?* or Mg?* ion.

Process for the production of a support material for offset-printing plates as claimed in any of claims 1
to 15, wherein the aluminum or an alloy thereof is coated with the dissolved copolymers, in a
concentration of 0.02 to 5.0 % by weight in an aqueous, optionally acidic solution, by immersion
treatment or electrochemical treatment and the layer obtained is then dried.

Process for the production of a support material as claimed in claim 16, wherein the aluminum or an
alloy thereof is first treated with an 0.01 to 10.0 % strength solution of the polymers according to the
invention and then with a 1.0 % strength to saturated, preferably aqueous solution of a salt having the
cations V° ¥, Bi®t, ABRY, Fe?t, Zr*t, Sn**, Ca?*, Ba?t, Sre*, Tidt, Co?t, Fe?t, Ce**, Mn2t, Ni?*, Cu?*, Zn?*
or Mg?* and the layer produced from the reaction products is dried.

Use of a support material as claimed in any of claims 1 to 15 for coating with photosensitive
substances.

Revendications

Matériau de support en forme de plaque, pellicule ou ruban, pour plaques d'impression offset, constitué
d'aluminium ou d'un de ses alliages, grainé mécaniquement, chimiquement ou électrochimiquement et
eventuellement anodisé, qui porte sur au moins une face un revétement hydrophile 3 base d'un
polymeére ayant une masse moléculaire moyenne d'au moins 1 000 et contenant des groupes latéraux
acides, caractérisé en ce que le polymére hydrophile contient au moins 2 % en moles de motifs a
groupes latéraux acides et, en plus des groupes latéraux acides, encore au moins 2 % en moles de

motifs 2 groupes basiques, aptes 3 une protonation.

Matériau de support selon la revendication 1, caractérisé en ce que le polymére hydrophile est un
copolymére & base d'un motif monomeére pourvu de groupes basiques et d'un motif monomére portant
des groupes acides.

Matériau de support selon la revendication 2, caractérisé en ce que le monomeére portant des groupes
basiques contient un groupe amino.

Matériau de support selon la revendication 3, caractérisé en ce que le groupe amino contient au moins
un radical alkyle ou aryle.

Matériau de support selon la revendication 2, caractérisé en ce que le monomeére portant des groupes
acides contient un groupe carboxy.

Matériau de support selon la revendication 2, caractérisé en ce que le monomeére portant des groupes
acides contient un groupe acide sulfonique.

Matériau de support selon la revendication 2, caractérisé en ce que le monomeére portant des groupes
acides contient un groupe acide phosphonique.

Matériau de support selon la revendication 1, caractérisé en ce que, en plus des groupes latéraux

acides et des groupes latéraux basiques, le copolymére contient encore des motifs dépourvus d'activité
acide/base.
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Matériau de support selon la revendication 1, caractérisé en ce que le copolymére a une masse
moléculaire moyenne de 5 000 & 50 000.

Matériau de support selon la revendication 1, caractérisé en ce que le copolymére a une masse
moléculaire de plus de 50 000.

Matériau de support selon la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport de monomeéres des
motifs monomeéres basiques présents dans le copolymére aux motifs monoméres acides se situe dans
la plage allant de 2:98 3 98:2.

Matériau de support selon la revendication 11, caractérisé en ce que le rapport molaire des moiifs
monomeres basiques aux motifs monomeéres acides est équimolaire.

Matériau de support selon la revendication 12, caractérisé en ce que le rapport molaire des moiifs
monomeres ioniques aux motifs monomeéres non ioniques va de 4:96 4 100 : 0.

Matériau de support selon la revendication 1, caractérisé en ce que les groupes latéraux acides se
présentent sous forme de sels métalliques avec des cations métalliques.

Matériau de support selon la revendication 14, caractérisé en ce que le cation métallique du revétement
est union Vo1, Bidt, AISt, Fed*, Zr*t, Sn*t, Ca?t, Ba?t, Sret, Titt, Co?t, Fe?t, Ce**, Mn2t, Ni2t, Cu?t,
Zn?* ou Mg?*.

Procédé pour la fabrication d'un matériau de support pour plaques d'impression offset, selon I'une des
revendications 1 & 15, caractérisé en ce que l'aluminium ou I'un de ses alliages est revétu, par
traitement par immersion ou élecirochimique, avec le copolymére dissous, & une conceniration de 0,02
4 5,0 % en poids, en solution aqueuse, éventuellement acide, et la couche est ensuite séchée.

Procédé pour la fabrication d'un matériau de support selon la revendication 16, caractérisé en ce que
I'aluminium ou I'un de ses alliages est d'abord traité par une solution & 0,01-10,0 % des polyméres
selon l'invention, et ensuite par une solution de préférence aqueuse d'un sel avec les cations V°*, Bi*Y,
AR*, Fedt, Zrtt, Sn*t, Ca?t, Ba?t, Sr?t, Ti%t, Co?t, Fe?*, Mn?t, Nit, Cu?t, Ce**, Zn?* ou Mg?*, & une
concentration allant de 1,0 % 2 la saturation, et la couche formée & partir des produits de réaction est
séchée.

Utilisation d'un matériau de support selon I'une des revendications 1 & 15, pour le revétement avec des
substances photosensibles.
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