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Positiv arbeitendes, IR-sensitives Gemisch, damit hergestelltes thermisch bebilderbares

Aufzeichnungsmaterial sowie Verfahren zur Herstellung einer Druckiorm fiir den

Offsetdruck

(57) Die Erfindung betrifft ein positiv arbeitendes,
IR-sensitives Gemisch, das ein in Wasser unlésliches,
in waBrigem Alkali dagegen Iésliches, zumindest quell-
bares Bindemittel und in einem solchen Bindemittel
dispergierte RuBpartikel umfaBt, wobei die dispergier-
ten RuBpartikel die fur die bildméBige Differenzierung
wesentliche strahlungsempfindliche Komponente bil-
den. Sie betrifft ferner ein Aufzeichnungsmaterial mit
einem Trager und einer strahlungsemfindlichen Schicht
aus diesem Gemisch. Gegebenenfalls befindet sich auf
der strahlungsempfindlichen Schicht noch eine Deck-
schicht. Auch ohne Deckschicht ist das Material unemp-
findlich far WeiBlicht. Durch bildméaBiges Bestrahlen mit
IR-Strahlung, speziell aus IR-Lasern oder IR-Laserdi-
oden, und anschlieBendes Entwickeln mit einem waB-
rig-alkalischen Entwickler 1aBt sich aus dem
Aufzeichnungsmaterial eine Druckform flr den Offset-
druck herstellen.
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
positiv arbeitendes, IR-sensitives Gemisch, ein Auf-
zeichnungsmaterial mit einem Trager und einer Schicht
aus diesem Gemisch sowie ein Verfahren zur Herstel-
lung einer Druckform aus dem Aufzeichnungsmaterial.
[0002] Konventionell werden zur Herstellung von
Druckformen fur den Offsetdruck Aufzeichnungsmate-
rialien verwendet, deren strahlungsempfindliche
Schicht im ultravioletten und/oder sichtbaren Bereich
empfindlich ist. Durch eine Filmvorlage hindurch wird
die Schicht mit Strahlung der entsprechenden Wellen-
lange bebildert und anschlieBend entwickelt. Neuere
Verfahren kommen ohne eine solche Filmvorlage aus.
Die Bebilderung erfolgt dann mit Laserstrahlen aus digi-
tal gesteuerten Lasern ("computer-to-plate”-Verfahren).
Laser, die Strahlung im Bereich des sichtbaren Lichts
emittieren, sind jedoch relativ teuer und benétigen spe-
zielle Aufzeichnungsmaterialien [wie sie beispielsweise
in der EP-A 0 573 805 (= CA-A 2 097 038) und der EP-
A 0 704 764 beschrieben sind)].

[0003] Infrarot-Laser, insbesondere Infrarot-Laserdi-
oden, sind dagegen deutlich preiswerter. Dafiir werden
jedoch Aufzeichnungsmaterialien gebraucht, die im IR-
Bereich, d.h. im Bereich von etwa 700 bis 1.100 nm,
sensibilisiert sind. Zahlreiche dieser Materialien haben
den weiteren Vorteil, daB sie im ultravioletten und sicht-
baren Bereich (im folgenden bezeichnet als UV/VIS)
nicht empfindlich sind und folglich bei Tageslicht oder
normalem weiBem Kunstlicht verarbeitet werden kén-
nen. Beispiele dafir sind in den DE-A 25 12 038 (= GB-
A 1 489 308), WO 90/12342 sowie EP-A 0 562 952, 0
580 393 und 0 773 112 zu finden. Daneben sind auch
Materialien bekannt, die sowohl im UV/VIS- als auch im
IR-Bereich sensibilisiert sind (EP-A 0 625 728 und 0
672 954). Die strahlungsempfindliche Schicht dieser
Materialien enthalt einen IR-Absorber, ein Resol, einen
Novolak sowie eine Verbindung, die bei Bestrahlung
eine Saure hervorbringt. Die bei der bildmaBigen
Belichtung photochemisch gebildete Saure bewirkt eine
Vernetzung von Resol und Novolak beim nachfolgen-
den Erwarmen des Aufzeichnungsmaterials. Durch eine
waBrig-alkalische Entwicklerlésung lassen sich dann
die nicht belichteten Bereiche der Schicht selektiv ent-
fernen.

[0004] Das Aufzeichnungsmaterial gemaBs der WO
96/20429 umfaBt eine Schicht, die einen IR-Absorber
und einen 1,2-Naphthochinon-2-diazid-sulfonsauree-
ster oder -carbonsaureester und ein Phenolharz oder
einen Ester aus einer 1,2-Naphthochinon-2-diazid-sul-
fonsé&ure oder -carbonsaure und einem Phenolharz ent-
halt. Die Schicht wird mit UV-Strahlung vollflachig und
anschlieBend mit IR-Laserstrahlen bildmaBig belichtet.
Durch die Einwirkung der IR-Strahlen werden
bestimmte Bereiche der zunachst I6slich gemachten
Schicht wieder unléslich. Es handelt sich also um ein
negativ arbeitendes System. Die Verarbeitung des
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Materials ist somit relativ aufwendig.

[0005] In der nicht vorveréffentlichten DE-A 19712323
ist schlieBlich ein thermisch bebilderbares Material
beschrieben, dessen strahlungsempfindliche Schicht
einen IR-Absorber (in der Regel RuB), eine UV-emp-
findliche Diazoverbindung und ein Bindemittel enthalt.
Das Material 1aBt sich folglich nur bei gelbem Sicher-
heitslicht handhaben. Durch Hinzufigen einer Deck-
schicht 4Bt sich die WeiBlichtempfindlichkeit
beseitigen. Dies erfordert jedoch einen zusatzlichen
Herstellungsschritt.

[0006] Es bestand daher weiterhin ein Bedarf an Auf-
zeichnungsmaterialien, die sich mit IR-Strahlen bebil-
dern lassen, jedoch gegenlber UV/VIS-Strahlung
unempfindlich sind. Sie sollen (ber den gesamten IR-
Bereich sensibilisiert sein, sich jedoch bei normaler
Beleuchtung verarbeiten lassen, so daf die bisher Ubli-
che gelbe Sicherheitsbeleuchtung Uberfllissig wird. Zur
Entwicklung sollen - wie bei konventionellen Druckplat-
ten - waBrig-alkalische Lésungen ausreichend sein.
[0007] Gelost wird die Aufgabe mit einem positiv
arbeitenden, IR-sensitiven Gemisch, das ein in Wasser
unlésliches, in waBrigem Alkali dagegen Iésliches oder
zumindest quellbares Bindemittel und in einem solchen
Bindemittel dispergierte RuBpartikel enthéalt. Es enthélt
jedoch keine Komponenten, die unter der Einwirkung
von UV/VIS-Strahlung eine wesentliche Anderung der
Loslichkeit des Gemisches bzw. der daraus hergestell-
ten Schicht in wéaBrigem Alkali bewirken.

[0008] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist fer-
ner ein Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrager
und einer positiv arbeitenden, IR-sensitiven Schicht aus
diesem Gemisch. Die dispergierten RuBpartikel bilden
darin die flr die bildméaBige Differenzierung wesentliche
strahlungsempfindliche Komponente. "BildmaBige Dif-
ferenzierung” bedeutet in diesem Zusammenhang, daf
die Lésungsgeschwindigkeit der bestrahlten Bereiche in
einem waBrig-alkalischen Entwickler so weit Uber der
der nichtbestrahlten Bereiche liegt, daB3 die bestrahlten
Bereiche beim Entwickeln vollstandig entfernt werden,
wéhrend die nicht-bestrahlten Bereiche praktisch intakt
bleiben. Weitere Komponenten, die eine bildmaBige Dif-
ferenzierung bewirken, sind in dem Gemisch folglich
nicht enthalten. Insbesondere sind keine UV/VIS-emp-
findlichen Komponenten enthalten. Unter "IR-sensitiv"
soll hier - wie allgemein Ublich - verstanden werden, daB
das Gemisch bzw. die daraus gebildete Schicht far
Strahlung mit einer Wellenlange von 700 bis 1.100 nm
sensitiv ist.

[0009] RuBpigmente, beispielsweise solche gemaR
der WO 96/20429, eignen sich besonders als IR-absor-
bierende Komponente, denn sie absorbieren Uber einen
breiten IR-Wellenlangenbereich. Es kénnen daher
sowohl Nd-YAG-Laser, die bei einer Wellenlange von
1064 nm arbeiten, als auch preiswerte Laserdioden, die
bei 830 nm arbeiten, eingesetzt werden. Bevorzugt sind
RuBpartikel mit einem mittleren Primarteilchendurch-
messer von 10 bis 220 nm, besonders bevorzugt 35 bis
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110 nm, und insbesondere 45 bis 100 nm. Mit dem
Begriff "Primérteilchen” sind dabei gemas DIN 53206
kleinste Teilchen (Einzelteilchen) gemeint, aus denen
pulverférmige Stoffe aufgebaut sind. Sie sind elektro-
nenmikroskopisch als Einzelindividuen erkennbar.
Geeignete RuBe sind insbesondere Flamm-, Furnace-,
Gas- oder ChannelruBe sowie solche, die nach dem
thermal-black-Verfahren oder dem acetylene-black-Ver-
fahren hergestellt sind (vergl. Firmenschrift der
Degussa AG "What is carbon black”). Die nach dem
Verfahren von Brunauer, Emmett und Teller bestimmte
Oberflache ("BET-Oberflache™) der RuBpartikel liegt im
allgemeinen bei 5 bis 500 m? pro Gramm, bevorzugt bei
8 bis 250 m? pro Gramm. Besonders geeignet sind
RuBe, die eine Dibutylphthalat-Absorption von mehr als
30 ml pro 100 g, insbesondere mehr als 40 ml pro 100
g, aufweisen und solche, die an ihrer Oberflache oxi-
diert sind, wodurch saure Einheiten entstehen. Neutrale
RuBe sind daneben ebenso geeignet, wie auch RuBe
mit basischen Gruppen an der Oberflache.

[0010] Die Dispergierung der RuBpartikel mit dem
Bindemittel kann in allgemein bekannten Vorrichtungen
erfolgen. Beispielsweise kann die Mischung aus Pig-
ment und Bindemittel erst in einem Dissolver dispergiert
und dann in einer Kugelmihle feindispergiert werden.
Die dabei verwendeten organischen Ldosemittel kbnnen
von den eigentlichen Beschichtungslésemitteln ver-
schieden sein, vorzugsweise sind sie jedoch identisch.
Besonders geeignete Lésemittel sind Propylenglykol-
monomethylether (PGME), Propylenglykol-monomethy-
letheracetat (PGMEA), Ethyllactat, Butanon, y-Butyro-
lacton, Tetrahydrofuran sowie Gemische davon. Die
Stabilitat der so erzeugten Dispersionen 1aBt sich in
manchen Fallen durch Zugabe von Tensiden und/oder
Verdickungsmitteln noch verbessern. In wéBrig-alkali-
schen Lésungen Iésliche Tenside und Verdickungsmittel
sind dabei besonders bevorzugt. Der Anteil der RuBpar-
tikel betragt allgemein 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 3 bis
15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der nichtflichtigen Bestandteile der Schicht.

[0011] Das IR-strahlungsempfindliche Gemisch bzw.
die daraus geformte Schicht enthalt mindestens ein
polymeres Bindemittel. Dabei sind Bindemittel mit aci-
den Gruppen, deren pK;-Wert bei weniger als 13 liegt,
besonders gut geeignet, um zu gewéhrleisten, daB die
Schicht in waBrigem Alkali 16slich oder quellbar ist.
[0012] Beispiele daflr sind Polykondensate, wie man
sie bei der Umsetzung von Phenolen oder sulfamoyl-
oder carbamoyl-substituierten Aromaten mit Aldehyden
oder Ketonen erhalt. "Phenole” kénnen in diesem
Zusammenhang neben Phenol auch substituierte Phe-
nole sein, wie Resorcin, Cresol, Xylenol oder Trimethyl-
phenol. Der Aldehyd ist vorzugsweise Formaldehyd.
Novolake, speziell Cresol/Formaldehyd- und Cre-
sol/Xylenol/Formaldehyd-Novolake, sind besonders
geeignete Polykondensate. Geeignet sind auch Umset-
zungsprodukte von Diisocyanaten mit Diolen oder Dia-
minen, solange sie acide Einheiten der genannten Art
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aufweisen. Weiterhin zu nennen sind Polymere mit Ein-
heiten aus Vinylaromaten, N-Aryl-(meth)acrylamiden
oder Aryl-(meth)acrylaten, wobei diese Einheiten
jeweils noch eine oder mehrere Carboxylgruppen, phe-
nolische Hydroxygruppen, Sulfamoyl- oder Carbamoyl-
gruppen aufweisen. Spezifische Beispiele sind
Polymere mit Einheiten aus (2-Hydroxy-phenyl)-
(meth)acrylat, aus N-(4-Hydroxy-phenyl)-(meth)acryl-
amid, aus N-(4-sulfamoyl-phenyl)-(meth)acrylamid, aus
N-(4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzyl)-(meth)acrylamid,
aus 4-Hydroxystyrol oder aus Hydroxyphenyl-maleimid.
Die Polymere kénnen zusétzlich Einheiten aus anderen
Monomeren, die keine aciden Gruppen besitzen, ent-
halten. Das sind beispielsweise Einheiten aus Olefinen
oder Vinylaromaten, Methyl-(meth)acrylat, Phenyl-
(meth)acrylat, Benzyl-(meth)acrylat, Methacrylamid
oder Acrylnitril. Der Begriff "(meth)acrylat” steht dabei
far "acrylat und/oder methacrylat”. Entsprechendes gilt
fur "(meth)acrylamid” und "(Meth)acrylsaure”. Der
Anteil des Bindemittels betragt allgemein 50 bis 99
Gew.-%, bevorzugt 85 bis 97 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der nichtfllichtigen Bestandteile
der Schicht. In einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform besteht das Bindemittel zu mindestens 50
Gew.-%, insbesondere 80 Gew.-% oder mehr, aus
Novolak.

[0013] In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt
das Gemisch bzw. die strahlungsempfindliche Schicht
noch Verbindungen, die die Resistenz gegeniber dem
Entwickler und/oder Verarbeitungschemikalien (dazu
gehdéren das beim Drucken verwendeten Feuchtmittel,
Plattenreiniger usw.) verbessern, und/oder Verbindun-
gen, die die Entwicklungsgeschwindigkeit steuern.
Geeignet zur Erhéhung der Resistenz gegenulber waB-
rig-alkalischen Entwicklern sind beispielsweise Ketone
(speziell Diarylketone wie Benzophenon und Naphtha-
lin-2-yl-phenylketon), Chinone (speziell Phenanthren-
chinon), Indenone (speziell 2,3-Diphenylindenon),
Chromen-4-one (speziell 3-Phenyl-chromen-4-on, -
und B-Naphthoflavon), Xanthon, Meldrumsaure, Sul-
fone (speziell Diphenylsulfon) und Sulfonsédureester
(speziell para-Toluolsulfonsdure-phenylester und Naph-
thalin-1-sulfonsaure-phenylester). Dartber hinaus kén-
nen auch polymere Verbindungen, wie
Polyphthalaldehyd, Polyethylenglykol, Polypropylengly-
kol, Poly(4-hydroxystyrol) mit geschiitzten Hydroxygrup-
pen, Poly(meth)acrylat oder Nitrocellulose eingesetzt
werden. Der Anteil dieser Verbindungen betragt allge-
mein 0,5 bis 20,0 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 10,0 Gew.-
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nicht-
flichtigen Bestandteile des Gemisches bzw. der
Schicht.

[0014] Zur Steuerung der Entwicklungsgeschwindig-
keit dienen allgemein Verbindungen, die in dem waBrig-
alkalischen Entwickler besser bzw. schneller 16slich
sind als das Bindemittel selbst. Solche Verbindungen
sind beispielsweise Polyhydroxyaromaten (speziell 2,4-
Dihydroxy-benzophenon, 2,3,4-Trihydroxy-benzophe-
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non, 2,3,4,4'-Tetrahydroxy-benzophenon und Pyrogal-
lol), aromatische Mono-, Di- oder Polycarbonséuren
(speziell Benzoeséure, Phthalsaure, Terephthalséure,
Benzol-1,2,4-tricarbonsdure = Trimellitsdure, Benzol-
1,3,5-tricarbonsdure = Trimesinsdure, Salicylsédure, 4-
Hydroxy-benzoesaure, 3,4,5-Trihydroxy-benzoeséure =
Gallussdure und 3,4,5-Trimethoxy-benzoeséure), ali-
phatische Di- oder Polycarbonsauren (speziell Oxal-
séure, Malonsaure und Bernsteinsaure), Sulfonsauren
(speziell para-Toluolsulfonsdure und Camphersulfon-
saure), sowie Verbindungen mit N-H aciden Gruppen
(speziell Phthalimid und Saccharin). Auch polymere
Verbindungen kénnen die Entwicklungsgeschwindigkeit
steuern, insbesondere solche mit einer Saurezahl von
mehr als 100. Zu nennen sind hier Mischpolymere mit
einer ausreichenden Anzahl an (Meth)acrylsaure-Ein-
heiten sowie teilverseifte Polyvinylacetale, deren freie,
nicht acetalisierte Hydroxygruppen mit sdurehaltigen
Resten modifiziert sind. Der Anteil dieser Verbindungen
betragt allgemein 0,5 bis 20,0 Gew.-%, bevorzugt 1,0
bis 10,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge-
wicht der nichffliichtigen Bestandteile des Gemisches
bzw. der Schicht.

[0015] SchlieBlich kann die strahlungsempfindliche
Schicht auch noch weitere, in solchen Schichten allge-
mein Ubliche Zusétze in untergeordneten Mengen ent-
halten. Dazu gehéren Farbstoffe und Tenside
(bevorzugt fluorhaltige Tenside oder Silikon-Tenside).
Dariber hinaus kann die Schicht neben den RuBparti-
keln noch weitere IR-Absorber enthalten, wie Squary-
lium-, Cyanin-, Merocyanin- oder  Pyrylium-
verbindungen. Verbindungen, die unter der Einwirkung
von IR-Strahlung S&ure bilden, kénnen ebenfalls vor-
handen sein. Dazu z&hlen beispielsweise para-Chinon-
diiminium-Farbstoffe, wie ®Cyasorb IR-165 von
American Cyanamid. Die weiteren IR-Absorber sind
jedoch nicht in solchen Mengen vorhanden, daB sie far
sich allein in der Lage waren, eine ausreichende bild-
maBige Differenzierung zu bewirken. lhr Anteil sollte
nicht tUber 40 Gew.-%, vorzugsweise nicht Uber 20
Gew.-%, hinausgehen, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der RuBpartikel.

[0016] Der Schichttrager in dem erfindungsgeméaBen
Aufzeichnungsmaterial ist bevorzugt eine Folie oder
Platte aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung
oder ein Verbund aus einer Aluminium- und einer Poly-
esterfolie. Die Aluminiumoberflache ist vorzugsweise
mechanisch und/oder elekirochemisch aufgerauht und
anodisch oxidiert. Sie kann daneben noch mit einer
geeigneten, in der Regel polymeren Verbindung, hydro-
philiert sein. Gut geeignet flir diesen Zweck sind Verbin-
dungen mit Phosphonsaure oder Phosphonateinheiten,
insbesondere Polyvinylphosphonsaure. Der eigentli-
chen Aufrauhung kann noch eine Entfettung, gegebe-
nenfalls auch eine weitere mechanische und/oder
chemische Aufrauhung vorgeschaltet sein.

[0017] Auf diesen Schichttrager wird dann eine
Lésung des beschriebenen IR-strahlungsempfindlichen
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Gemisches aufgebracht und getrocknet. Als Beschich-
tungslésemittel sind die bereits genannten, allgemein
Ublichen organischen Lésemittel, wie sie auch bei der
Dispergierung des RuBes eingesetzt werden kdnnen,
geeignet. Nach dem Trocknen hat die IR-strahlungs-
empfindliche Schicht allgemein ein Schichtgewicht von
0,5 bis 5,0 g/m?, bevorzugt 1,0 bis 3,0 g/m?, enspre-
chend etwa 0,5 bis 5,0 um, bevorzugt etwa 1,0 bis 3,0
um.

[0018] Um die Kratzfestigkeit des Aufzeichnungsma-
terial zu verbessern und zu vermeiden, daf bei der bild-
maBigen Bestrahlung Teile der Schicht
weggeschleudert werden, kann auf der IR-sensitiven
Schicht noch eine Deckschicht aufgebracht werden. Die
Deckschicht besteht allgemein aus wasserlslichen
polymeren Bindemitteln, wie Polyvinylalkohol, Polyvinyl-
pyrrolidon, teilverseiften Polyvinylacetaten, Gelatine,
Kohlenhydraten oder Hydroxyethyl-cellulose. Sie ist
durchlassig fur IR- und UV/VIS-Strahlung. Ein entspre-
chendes Aufzeichnungsmaterial mit einer UV/VIS-
undurchlassigen Deckschicht ist in der gleichzeitig ein-
gereichten Anmeldung DE-A 197 39 299. Die Deck-
schicht wird hergestellt aus einer waBrigen Lésung oder
Dispersion, die gegebenenfalls auch geringe Mengen
an organischen Lésemitteln, d.h. weniger als 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsl6-
semittel flr die Deckschicht, enthalten kann. Die Dicke
der Deckschicht betragt allgemein bis zu 5 um, bevor-
zugt 0,1 bis 3,0 um. Darlber hinaus enthalt das erfin-
dungsgemaBe Aufzeichnungsmaterial im allgemeinen
keine weiteren Schichten.

[0019] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
schlieBlich auch ein Verfahren zur Herstellung einer
Druckform fur den Offsetdruck aus dem erfindungs-
gemaBen Aufzeichnungsmaterial. In diesem Verfahren
wird das Aufzeichnungsmaterial zunachst mit Infrarot-
strahlung bildmaBig bestrahlt und anschlieBend in
einem Ublichen waBrig-alkalischen Entwickler bei einer
Temperatur von 20 bis 40 °C entwickelt. Beim Entwik-
keln wird die eventuell vorhandene wasserlésliche
Deckschicht mitentfernt. In einer weiteren Ausfihrungs-
form des erfindungsgeméaBen Verfahrens wird die Deck-
schicht vor oder nach der Bebilderung mit IR-Strahlen,
jedoch vor der Entwicklung, mit Wasser entfernt.
Besonders geeignet zur Bebilderung mit Infrarotstrah-
len sind AuBen- oder Innentrommelbelichter mit Laser-
dioden (Emissionsmaximum 830 nm) oder Nd-YAG-
Laser (Emissionsmaximum 1064 nm). Die fir eine bild-
maBige Differenzierung erforderliche Strahlungsener-
gie wird so gewahlt, daB nach der Entwicklung ein
schleierfreies Bild entsteht. Das bedeutet, daB die
Schicht in den bestrahlten Bereichen nach der Entwick-
lung vollstandig entfernt ist. Bei der Bestrahlung wird,
falls Gberhaupt, allenfalls ein geringer Anteil der IR-sen-
sitiven Schicht abgetragen. Das erfindungsgeméaBe
Aufzeichnungsmaterial zeichnet sich zudem durch
einen relativ groBen "Belichtungsspielraum” aus. Das
bedeutet, es wird erst "Uberbelichtet” bei Bestrahlung
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mit sehr hoher Energie.

[0020] Zur Entwicklung kénnen fir Positiv-Platten all-
gemein Ubliche Entwickler eingesetzt werden. Bevor-
zugt sind Entwickler auf Silikat-Basis, die ein Verhaltnis
von SiO, zu Alkalioxid von mindestens 1 aufweisen.
Dadurch ist sichergestellt, daB die Aluminiumoxid-
schicht des Tragers nicht geschadigt wird. Bevorzugte
Alkalioxide sind Na,O und K,O, sowie Mischungen
davon. Neben Alkalisilikaten kann der Entwickler wei-
tere Komponenten enthalten, wie Puffersubstanzen,
Komplexbildner, Entschdumer, organische Lésemittel in
geringen Mengen, Korrosionsinhibitoren, Farbstoffe,
Tenside und/oder Hydrotrope. Die Entwicklung erfolgt
meistens in maschinellen Verarbeitungsanlagen.
[0021] Zur Erh6hung der Widerstandsfahigkeit der fer-
tigen Druckform, und damit zur Steigerung der mégli-
chen Druckauflage, kann sie kurzzeitig auf erhéhte
Temperaturen erwarmt werden  ("Einbrennen”).
Dadurch steigt auch die Resistenz der Druckform
gegenlber Auswaschmitteln, Korrekturmitteln und UV-
hartbaren Druckfarben. Eine solche thermische Nach-
behandlung ist u.a. in der DE-A 14 47 963 (= GB-A 1
154 749) beschrieben.

[0022] Die folgenden Beispiele sollen den Gegen-
stand der Erfindung erlautern, ohne damit eine Ein-
schrankung zu bewirken. Prozente sind darin
Gewichtsprozente, Verhéltnisse sind Gewichtsverhalt-
nisse, soweit nicht anders angegeben. "Gt" steht fur
Gewichtsteil(e).

Beispiel 1:

[0023] Es wurde eine Beschichtungsdispersion herge-
stellt aus

11,0 Gt RuBdispersion der im folgenden angegebe-
nen Zusammensetzung,

12,0 Gt  Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak
(®AInovol SPN 400 von Vianova Resins
GmbH, 45,3%ig in Propylenglykol-monome-
thylether-acetat),

52,0 Gt  Propylenglykol-monomethylether (PGME)
und

250Gt  Tetrahydrofuran.

[0024] Dabei bestand die RuBdispersion aus

100Gt  RuB (®Printex 25),

59,99 Gt  Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak

(®AInovol SPN 400, 45,3%ig in PGMEA),

30,0 Gt PGME und

0,01 Gt Silikonol.

[0025] Die Beschichtungslésung wurde durch "spin-

coating” auf eine in Salzsaure aufgerauhte, in Schwefel-
sdure anodisierte und mit Polyvinylphosphonséure
hydrophilierte Aluminiumfolie aufgebracht. Nach 2 min
Trocknen bei 100 °C betrug die Schichtdicke 2 um.
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[0026] Die thermische Bebilderung erfolgte dann mit
einer digitalen Rastervorlage in einem AuBentrommel-
belichter mit einer IR-Laserdiodenleiste (Emissionsma-
ximum: 830 nm; Leistung jeder einzelnen Diode: 40
mW, Schreibgeschwindigkeit: 1 m/s: Strahlbreite: 10
pum). Es wurde mit einer Energie von 400 md/cm?
bestrahlt.

[0027] Die Entwicklung erfolgte in einer herkémmli-
chen Verarbeitungsanlage mit einer Durchlaufge-
schwindigkeit von 1,0 m/min bei einer Temperatur von
25 °C mit einem wéaBrigen Kaliumsilikat-Entwickler, der
KoSiO; (Normalitat: 0,8 mol/l in Wasser) sowie 0,2
Gew.-% 0O,0'-Bis-carboxymethyl-polyethylenglykol-
1000 und 0,4 Gew.-% Pelargonsaure enthielt. Mit bei-
den Aufzeichnungsmaterialien wurde eine Punktauflé-
sung von 1 bis 99 % eines 60er Rasters erreicht. Der
Bildhintergrund war schleierfrei. Mit den so hergestell-
ten Offsetdruckplatten konnten mehr als 40.000 ein-
wandfreie Drucke hergestellt werden.

Beispiel 2:

[0028] Eine Aluminiumfolie (wie im Beispiel 1
beschrieben) wurde durch Aufschleudern beschichtet
mit einer Dispersion aus

11,00 Gt  Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak
(®AInovol SPN 400, 45,3%ig in PGMEA),

0,35 Gt 2,3,4-Trihydroxy-benzophenon,

11,00 Gt  RuBdispersion (wie im Beispiel 1),

52,65 Gt PGME und

25,00 Gt  Tetrahydrofuran.

[0029] Weitere Abwandlungen bestanden darin, die

0,35 Gt 2,3,4-Trihydroxy-benzophenon durch die glei-
che Menge an 3,4,5-Trimethoxy-benzoesaure, durch
die 0,8fache Menge an Saccharin oder die 1,35fache
Menge an Phthalimid zu ersetzen. Nach 2 min Trocknen
bei 100 °C betrug das Schichtgewicht 2 g/m?. Das so
hergestellte Aufzeichnungsmaterial wurde dann geman
Beispiel 1 aus einer digitalen Rastervorlage thermisch
bebildert. Um ein schleierfreies Bild zu erhalten,
genlgte bereits eine Bestrahlungsenergie von 200
mJ/cm?. Die Entwicklerresistenz war jedoch etwas
geringer als im Beispiel 1. Die Punktauflésung und die
Druckeigenschaften der so erhaltenen Druckiorm
waren mit der aus Beispiel 1 vergleichbar. Die Spitz-
punkte waren vom Entwickler etwas starker angegriffen
worden, so daB der Tonwertumfang bei 3 bis 99 % des
60er Rasters lag.

Beispiel 3:

[0030] Eine Aluminiumfolie (wie im Beispiel 1
beschrieben) wurde durch Aufschleudern beschichtet
mit einer Dispersion aus

9,70 Gt Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak
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(®Alnovol SPN 400, 45,3%ig in PGMEA),

0,80 Gt Poly(4-hydroxy-styrol) mit einem M,, von
4.000 bis 6.000 und einem M,, von 2.100
bis 3.100 (®Maruka Lyncur M, Typ S-2,
von Maruzen Petrochemical Co., Ltd.),

8,00 Gt RuBdispersion (wie im Beispiel 1),

50,00 Gt PGME und

31,50 Gt  Tetrahydrofuran.

[0031] Die thermische Bebilderung erfolgte dann wie

im Beispiel 1. Die Bestrahlungsenergie betrug 150
mJd/cm?. Auf diese Weise wurde ein schieierfreies Bild
erhalten. Punktumfang und Druckeigenschaften der so
erhaltenen Druckform waren praktisch identisch mit der
aus Beispiel 2.

Beispiel 4:

[0032] Es wurde eine Beschichtungsdispersion herge-
stellt aus

8,60 Gt RuBdispersion der im folgenden angege-
benen Zusammensetzung,

9,60 Gt Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak
(®AInovol SPN 400, 45,3 %ig in PGMEA),

040Gt  Polymethacrylat-Harz (®Elvacite 2013 von
DuPont de Nemours),

1,40 Gt Poly(4-hydroxy-styrol) (®Maruka Lyncur M,
Typ S-2),

0,01 Gt Silikonél zur Verbesserung der Oberfla-
chenstruktur,

49,99Gt PGME und

30,00 Gt  Tetrahydrofuran.

[0033] Dabei bestand die RuBdispersion aus

5,00 Gt RuB (Spezialschwarz 250 der Degussa
AG),

66,00 Gt  Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak
(®AInovol SPN 400, 45,3%ig in PGMEA),

28,99 Gt PGME und

0,01 Gt Silikondl.

[0034] Ein Tragermaterial gemaB Beispiel 1 wurde wie
dort beschrieben beschichtet und bildmaBig mit IR
bestrahlt. Eine Bestrahlungsenergie von 250 mdJ/cm?
reicht dabei aus, um ein schleierfreies Bild zu erhalten.
Die Entwicklerresistenz war deutlich verbessert. Mit der
so erhaltenen Druckform lieBen sich mehr als 50.000
einwandfreie Drucke herstellen.

Beispiel 5:

[0035] Es wurde eine Beschichtungsdispersion herge-
stellt aus
8,50 Gt RuBdispersion der im folgenden angege-
benen Zusammensetzung,
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11,00 Gt  Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak
(®Alnovol SPN 400, 45,3%ig in PGMEA),

0,40 Gt Benzophenon,

0,01 Gt Silikonél,

4999Gt PGME und

30,00 Gt  Tetrahydrofuran.

[0036] Dabei bestand die RuBdispersion aus

5,00 Gt RuB (Spezialschwarz 250),

66,00 Gt  Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak
(®Alnovol SPN 400, 45,3%ig in PGMEA),

28,99 Gt PGME und

0,01 Gt Silikonél.

[0037] Die Dispersion wurde auf den aus Beispiel 1

bekannten Aluminiumirdger aufgeschleudert und

anschlieBend getrocknet. Bebildert wurde das so erhal-
tene Aufzeichnungsmaterial ebenfalls wie im Beispiel 1.
Bei einer Bestrahlungsenergie von 450 mJ/cm? wurde
nach dem Entwickeln ein schleierfreies Bild erhalten.
Das Material zeigte eine deutlich verbesserte Resistenz
gegenuber dem Entwickler. Mit der daraus erhaltenen
Druckform lieBen sich mehr als 50.000 einwandfreie
Drucke herstellen.

Beispiel 6:

[0038] Es wurde eine Beschichtungsdispersion herge-
stellt aus

8,00 Gt RuBdispersion der im folgenden angege-
benen Zusammensetzung,

11,58 Gt  Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak
(®Alnovol SPN 400, 45,3%ig in PGMEA),

0,15 Gt Nitrocellulose (Walsroder Nitrocellulose E
330 von Wolff Walsrode AG),

0,26 Gt Poly(4-hydroxy-styrol) (®Maruka Lyncur M,
Typ S-2),

0,01 Gt Silikon6l zur Verbesserung der Oberfla-
chenstruktur,

54,00 Gt PGME und

26,00 Gt  Tetrahydrofuran.

[0039] Dabei bestand die RuBdispersion aus

5,00 Gt RuB (Spezialschwarz 250),

66,00 Gt  Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak
(®Alnovol SPN 400, 45,3%ig in PGMEA),

28,99 Gt PGME und

0,01 Gt Silikondl.

[0040] Die Dispersion wurde auf den aus Beispiel 1

bekannten Aluminiumirdger aufgeschleudert und

anschlieBend getrocknet. Bebildert wurde das so erhal-
tene Aufzeichnungsmaterial ebenfalls wie im Beispiel 1.
Bei einer Bestrahlungsenergie von 250 mJ/cm? wurde
nach dem Entwickeln ein schleierfreies Bild erhalten.
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Das Material zeigte eine deutlich bessere Resistenz
gegenlber dem Entwickler. Mit der daraus erhaltenen
Druckform lieBen sich mehr als 50.000 einwandfreie
Drucke herstellen.

Beispiel 7:

[0041] Es wurde eine Beschichtungsdispersion herge-
stellt aus

34,00 Gt  RuBdispersion (wie in Beispiel 4 beschrie-
ben),

6,70 Gt Poly(4-hydroxy-styrol), worin 30 % der
Hydroxygruppen in fert.-Butoxycarbonylo-
xygruppen und 15 % in 2,3-Dihydroxy-pro-
poxy-Gruppen umgewandelt waren
(Herstellung siehe EP-A 683 435),

0,01 Gt Silikondl,

42,00 Gt PGME und

34,00 Gt  Tetrahydrofuran.

[0042] Die Beschichtungsdispersion wurde dann ana-
log zu Beispiel 1 auf einen Aluminiumtrager geman Bei-
spiel 1 aufgeschleudert und getrocknet. Das Gewicht
der getrockneten Schicht lag bei 2 g/m?.

[0043] Nach der Bebilderung mit IR-Strahlung wurde
das Aufzeichnungsmaterial 1 min lang bei 28 °C entwik-
kelt in einem Entwickler aus

5,5 Gt Natriumsilikat-nonahydrat,

3,4 Gt Trinatriumphosphat-dodecahydrat,

0,4 Gt Mononatriumphosphat (wasserfrei) und
90,7Gt  vollentsalztem Wasser.

[0044] Der Tonwertumfang der so hergestellien

Druckform betrug 2 bis 98 % eines 60er Rasters.

Beispiele 8 - 14:

[0045] Die Beispiele 1 bis 7 wurden wiederholt mit der
Abweichung, daB auf die strahlungsempfindliche
Schicht durch Spin-coating noch eine 7 %ige Lésung
eines Polyvinylalkohols (88 % hydrolysiert, 12 % der
Hydroxygruppen sind noch acetyliert; Viskositat 4 mPa
S, gemessen an einer 4 %igen wafBrigen Lésung;
®Mowiol 4-88 der Hoechst AG) aufgebracht wurde.
Nach 2 min Trocknen bei 100 °C betrug die Dicke der so
hergestellten Deckschicht 1 bis 3 um. Die bildmaBige
IR-Bestrahlung erfolgte praktisch wie bei den Aufzeich-
nungsmaterialien ohne Deckschicht, allein eine gering-
fagig hoéhere Laserleistung war erforderlich. Die
Entwicklungszeit muBte um etwa 20% verlangert wer-
den, um jeweils eine vergleichbare Druckform zu erhal-
ten.

Patentanspriiche

1. Positiv arbeitendes, IR-sensitives Gemisch, das ein
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in Wasser unlésliches, in wéaBrigem Alkali dagegen
l6sliches, zumindest quellbares Bindemittel und in
einem solchen Bindemittel dispergierte RuBpartikel
umfaft, wobei die dispergierten RuBpartikel die fir
die bildmaBige Differenzierung wesentliche strah-
lungsempfindliche Komponente bilden.

Gemisch gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB3 die RuBpartikel einen mittleren Pri-
marteilchendurchmesser von 10 bis 220 nm,
bevorzugt 35 bis 110 nm, besonders bevorzugt 45
bis 100 nm, aufweisen.

Gemisch gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die BET-Oberflache der RuB-
partikel bei 5 bis 500 m2/g, bevorzugt 8 bis 250
m?/g, betragt.

Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspru-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Anteil
der RuBpartikel 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 3 bis
15 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der nichtflichtigen Bestandteile
des Gemisches.

Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspru-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Bin-
demittel acide Gruppen mit einem pKg-Wert von
weniger als 13 enthalt.

Gemisch gemaB Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Bindemittel ein Polykondensati-
onsprodukt ist aus Phenolen oder sulfamoyl- oder
carbamoyl-substituierten Aromaten mit Aldehyden
oder Ketonen, ein Umsetzungsprodukt von Diiso-
cyanaten mit Diolen oder Diaminen oder ein Poly-
mer mit Einheiten aus Vinylaromaten, N-Aryl-
(meth)acrylamiden oder  Aryl-(meth)acrylaten,
wobei diese Einheiten jeweils noch eine oder meh-
rere Carboxylgruppen, phenolische Hydroxygrup-
pen, Sulfamoyl- oder Carbamoylgruppen enthalten.

Gemisch gemaB Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Polykonsationsprodukt ein Novo-
lak, bevorzugt ein Cresol/Formaldehyd- oder ein
Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak, ist, wobei
der Anteil an Novolak bevorzugt mindestens 50
Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 80
Gew.-%, betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht
aller Bindemittel.

Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspru-
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der
Anteil des Bindemittels 50 bis 99 Gew.-%, bevor-
zugt 85 bis 97 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der nichtfllichtigen Bestand-
teile des Gemisches.
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Gemisch gemaB einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daB die strahlungsempfindliche Schicht zusatzlich
mindestens eine Verbindung enthalt, die ihre Resi-
stenz gegenilber wafBrig-alkalischen Entwicklern
und/oder Verarbeitungschemikalien erhéht, wobei
deren Anteil bevorzugt 0,5 bis 20,0 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 1,0 bis 10,0 Gew.-% betragt, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfltichti-
gen Bestandteile des Gemisches.

Gemisch gemaB Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Verbindung, die zur Erhéhung der
Resistenz dient, ein Keton, ein Chinon, ein
Indenon, ein Chromen-4-one, Xanthon, Meldrum-
saure, ein Sulfon, ein Sulfonsaureester, ein Poly-
phthalaldehyd, Nitrocellulose, Polyethylenglykol,
Polypropylenglykol, ein Poly(4-hydroxy-styrol) mit
geschiitzten Hydroxygruppen oder ein
Poly(meth)acrylat ist.

Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspru-
che 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es
zuséatzlich mindestens eine Verbindung enthalt, die
die Entwicklungsgeschwindigkeit steuert, wobei
deren Anteil bevorzugt 0,5 bis 20,0 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 1,0 bis 10,0 Gew,-%, betragt,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nicht-
fluchtigen Bestandteile des Gemisches.

Gemisch gemaB Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die zur Steuerung der Entwicklungs-
geschwindigkeit dienende  Verbindung ein
Polyhydroxyaromat, eine aromatische Mono-, Di-
oder Polycarbonsaure, eine aliphatische Di- oder
Polycarbonsdure, eine Sulfonsdure, eine Verbin-
dung mit N-H acider Gruppe oder ein Polymer mit
einer Saurezahl von mehr als 100 ist.

Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und einer
strahlungsempfindlichen Schicht, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Schicht aus einem Gemisch
gemanB einem oder mehreren der Anspriche 1 bis
12 besteht.

Aufzeichnungsmaterial gemaB Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, daB sich auf der strah-
lungsempfindlichen Schicht eine Deckschicht aus
mindestens einem wasserldslichen polymeren Bin-
demittel befindet, wobei die Deckschicht bevorzugt
eine Dicke bis zu 5,0 um, besonders bevorzugt von
0,1 bis 3,0 um, aufweist.

Aufzeichnungsmaterial gemaB Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet, daB3 das wasserlésliche
polymere Bindemittel Polyvinylalkohol, Polyvinyl-
pyrrolidon, teilverseiftes Polyvinylacetat, Gelatine,
ein Kohlenhydrat oder Hydroxyethyl-cellulose ist.
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16.

17.

14

Aufzeichnungsmaterial geméaB einem oder mehre-
ren der Anspriche 13 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Schichttrager eine Aluminiumfolie
oder -platte oder ein Verbund aus einer Aluminium-
und einer Polyesterfolie ist, wobei die Aluminium-
oberflache vorzugsweise mechanisch und/oder
elektrochemisch aufgerauht und anodisch oxidiert,
besonders bevorzugt zusatzlich auch noch hydro-
philiert ist.

Verfahren zur Herstellung einer Druckform fir den
Offsetdruck, dadurch gekennzeichnet, daB man ein
Aufzeichnungsmaterial geméaB einem oder mehre-
ren der Anspriche 13 bis 16 mit Infrarotstrahlung,
bevorzugt mit Infrarot-Laserstrahlung, bildméaBig
bestrahlt und anschlieBend in einem Gblichen waB-
rig-alkalischen Entwickler bei einer Temperatur von
20 bis 40 °C entwickelt.
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