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€) Das Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von

* Aluminium oder seinen Legierungen wird in einem waB-

EP 0 093 960 A1

rigen Elektrolyten unter Einwirkung von solchem Wechsel-
strom durchgefiihrt, der eine Frequenz von 0,3 bis 15 Hz
aufweist. Die so aufgerauhten Materialien werden als
Schichttrager fir strahlungsempfindliche Reproduktions-
schichten auf dem Gebiet der Herstellung von Offsetdruck-
platten eingesetzt.
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Verfahren zur elektrochemischen Aufrauvhung von Aluminium
fiir Druckplattentrdger

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektroche-
mischen Aufrauvhung von Aluminium £iir Druckplattentriger,
das mit Wechselstrom in einem der {iblichen Sdure- und/
oder Salzelektrolyten durchgefiihrt wird.

Druckplatten (mit diesem Begriff sind im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung Offsetdruckplatten gemeint) bestehen
in der Regel aus einem Tr&dger und mindestens einer auf
diesem angeordneten strahlungs({licht)empfindlichen Re-
produktionsschicht, wobei diese Schicht entweder vom Ver-
braucher (bei nicht-vorbeschichteten Platten) oder vom
industriellen Hersteller (bei vorbeschichteten Platten)
auf den Schichttrdger aufgebracht wird. Als Schichttri-
germaterial hat sich auf dem Druckplattengebiet Aluminium
oder eine seiner lLegierungen durchgesetzt. Diese Schicht-
tridger kdnnen prinzipiell auch ohne eine modifizierende
Vorbehandlung eingesetzt werden, sie werden im allgemei-
nen jedoch in bzw. auf der Oberfldche modifiziert, bei-
spielsweise durch eine mechanische, chemische und/oder
elektrochemische Aufrauhung (im Schrifttum gelegentlich
auch K&rnung oder Atzung genannt), eine chemische oder
elektrochemische Oxidation und/oder eine Behandlung mit
Hydrophilierungsmitteln. In den modernen kontinuierlich-
arbeitenden Hochgeschwindigkeitsanlagen der Hersteller
von Druckplattenttagern und/oder vorbeschichteten Druck-
platten wird oftmals eine Kombination der genannten Mo-
difizierungsarten angewandt, insbesondere eine Kombina-
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tion aﬁs elektrochemischer Aufrauhung und anodischer
Oxidation, gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Hydro-
philierungsstufe. Das Aufrauhen wird beispielsweise in
wdBrigen Sduren wie widBrigen HCl- oder HNO;~L&sungen
oder in wdBrigen Salzl6sungen wie widBrigen NaCl- oder
Al(NO3)3—Lésungen unter Einsatz von Wechselstrom durch-
gefiihrt. Die so erzielbaren Rauhtiefen (angegeben bei-
spielsweise als mittlere Rauhtiefen R,) der aufgerauh-
ten Oberflidche liegen im Bereich von etwa 1 bis 15 um,'
insbesondere im Bereich von 2 bis 8 um. Die Rauhtiefe
wird nach DIN 4768 in der Fassung vom Oktober 1970 er-
mittelt, die Rauhtiefe R, ist dann das arithmetische
Mittel aus den Einzelrauhtiefen fiinf aneinandergrenzen-
der Einzelmefstrecken.

Die Aufrauhung wird u. a. deshalb durchgefiihrt, um die
Haftung der Reproduktionsschicht auf dem Schichttriger
und die Wasserfithrung der aus der Druckplatte durch Be-
strahien (Belichten) und Entwickeln entstehenden Druck-
form zu verbessern. Durch das Bestrahlen und Entwickeln
(bzw. Entschichten bei elektrophotographisch arbeiten-
den Reproduktionsschichten) werden auf der Druckplatte
die beim spdteren Drucken farbflihrenden Bildstellen und
die wasserfiihrenden Nichtbildstellen (im allgemeinen die
freigelegte Trdgeroberfldche) erzeugt, wodurch die eigent-
liche Druckform entsteht. Auf die spdtere Topographie
der aufzurauhenden Aluminiumoberfldche haben verschie-
dénste Parameter einen EinfluB, wofiir beispielhaft die
folgenden Ausfiihrungen stehen mGgen:
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In dem Aufsatz "The Alternating Current Etching of Alumi-
num Lithographic Sheet" (Die Wechselstrom—-Aufrauhung von
Aluminiumplatten filir die Lithographie) von A. J. Dowell
in Transactions of the Institute of Metal Finishing,
1979, Vvol. 57, S. 138 bis 144 werden grundsidtzliche Aus-
fiihrungen 2zur Aufrauhung von Aluminium in widB8rigen Salz-
sdureldsungen gemacht, wobei die folgenden Verfahrenspa-
rameter variiert und die entsprechenden Auswirkungen un-
tersucht wurden. Die Elektrolytzusammensetzung wird bei
mehrmaligem Gebrauch des Elektrolyten beispielsweise hin-
sichtlich der H+(H30+)—Ionenkonzentration (meBbar iber
den pH-Wert) und der Al3+—Ionenkonzentration verindert,
wobel Auswirkungen auf die Oberfl&dchentopographie zu beob-
achten sind. Die Temperaturvariation zwischen 16° C und
90°C zeigt einen verdndernden EinfluB erst ab etwa 50°C,
der sich beispielsweise durch den starken Riickgang der
Schichtbildung auf der Oberfliche &uBert. Die Aufrauh-~
dauer-Veridnderung zwischen 2 und 25 min fiihrt bei zuneh-
mender Einwirkzeit auch zu einer zunehmenden Metallauf-
l6sung. Die Variation der Stromdichte zwischen 2 und 8
A/dm2 ergibt mit steigender Stromdichte auch hdhere
Rauhigkeitswerte. Wenn die Sdurekonzentration im Bereich
0,17 bis 3,3 % an HCl liegt, dann treten zwischen 0,5

und 2 % an HCl1 nur unwesentliche Verdnderungen in der
Lochstruktur auf, unter 0,5 % an HCl findet nur ein lo- .
kaler Angriff an der Oberfldche und bei den hohen Wer-
ten ein unregelmdBiges Auflésen von Al statt. Der Zu-
2-_Ionen oder Cl™-Ionen in Salzform [z. B.
durch Zugabe von Alz(SO4)3 oder NaCl] kann ebenfalls zu
einer Beeinflussung der Topographie des aufgerauhten

satz von SO4
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Aluminiums fithren. Die Gleichrichtung des Wechselstroms
zeigt, daB offensichtlich beide Halbwellenarten fiir eine
gleichmidBige Aufrauhung erforderlich sind. Ein Einflus
von Frequenzidnderungen oder von Uberlagerungen von Strd-
men unterschiedlicher Frequenz wurde nicht untersucht;

die Frequenz betrug immer 50 Hz.

Der EinfluB der Zusammensetzung des Elektrolyten auf die
Aufrauhqualitdt wird beispielsweise auch in den folgen-
den Verdffentlichungen beschrieben, in denen normaler
Wechselstrom einer Frequenz von etwa 50 bis 60 Hz einge-
setzt wird:

~ die DE-0S 22 50 275 (= GB-PS 1,400,918) nennt als
Elektrolyten bei der Wechselstrom-Aufrauhung von Alu-
minium fiir Druckplattentridger wdBrige L¥sungen eines
Gehalts von 1,0 bis 1,5 Gew.~-% an HNO3 oder von 0,4
bis 0,6 Gew.-% an HCl und gegebenenfalls 0,4 bis 0,6
Gew.—-% an H3P04,

- die DE-0S 28 10 308 (= US-PS 4,072,58%) nennt als
Elektrolyten bei der Wechselstrom-Aufrauhung von Alumi-
nium wdpBrige L&sungen eines Gehalts von 0,2 bis 1,0
Gew.-% an HCl1 und 0,8 bis 6,0 Gew.-% an HNO3,

- die DE-AS 12 38 049 (= US-PS 3,330,743) nennt als zu-
sdtzliche Komponente in widBrigen HNO3-L&sungen bei der
Wechselstrom-Aufrauhung von Aluminium fiir Druckplatten-
trdger Schutzkolloide mit Inhibitorwirkung wie Lignin,
Benzaldehyd, Acetophenon oder Fichtennadeldl,
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~ die US-PS 3,963,594 nennt als Elektrolyten bei der
elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium fiir Druck-
plattentrdger wdBrige LSsungen eines Gehalts an HC1
und Gluconsé&ure.

Der Einsatz wiBriger L&sungen mit mehreren Komponenten
bei der Aufrauhung von Aluminium kann zwar 2zu mehr oder
weniger gleichmd&Big aufgerauhten Oberfldchen fithren, je-
doch ist die Uberwachung der Badzusammensetzung, dies
insbesondere bei den heute bevorzugten kontinuierlich-
arbeitenden Hochgeschwindigkeits-Bandanlagen, sehr auf-
wendig, aber in der Praxis erforderlich, da sich die Zu-
sammensetzung des Elektrolyten wahrend des Prozesses

hdufig wver&dndert.

Eine andere bekannte MSglichkeit, die GleichmiBigkeit
der elektrochemischen Aufrauhung zu verbessern, ist die
Modifizierung der eingesetzten Stromform, dazu zihlen
beispielsweise

- der Einsatz von Wechselstrom, bei dem die Anodenspan-
nung und der anddische coulombische Eingang gr&Ber als
die Rathodenspannung und der kathodische coulombische
Eingang sind, gemdf der DE-AS 26 50 762 (= US-PS
4,087,341), wobei im allgemeinen die anodische Halb-
periodenzeit des Wechselstroms geringer als die katho-
dische Halbperiodenzeit eingestellt wird; auf diese
Methode wird beispielsweise auch in der DE-0S 29 12 060
(= US-PS 4,301,229), der DE-OS 30 12 135 (= GB-0S8
2,047,274) oder der DE-OS 30 30 815 (= US-PS 4,272,342)
hingewiesen,
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~ der Einsatz von Wechselstrom, bei dem die Anodenspannung

deutlich gegeniiber der Kathodenspannung erh&ht wird,
gemdB der DE-OS 14 46 026 (= US-PS 3,193,485),

- die Unterbrechung des Stromflusses widhrend 10 bis 120
sec und ein StromfluB wihrend 30 bis 300 sec, wobel
Wechselstrom und als Elektrolyt eine widBrige 0,75 bis
2 n HCl-L&sung mit NaCl- oder MgCl,-Zusatz eingesetzt
werden, gemdf der GB-PS 879,768; ein &dhnliches Ver-
fahren mit einer Unterbrechung des Stromflusses in der
Anoden-~ oder Kathodenphase nennt auch die DE-0S 30 20
420 (= US-PS 4,294,672).

Die genannten Methoden kdnnen zwar zu relativ gleichmdBig
aufgerauhten Aluminiumoberfldchen fiihren, sie erfordern
jedoch einen verhdltnismidBig groBen apparativen Aufwand

und sind auch nur in engen Parametergrenzen anwendbar.

Es ist auch bereits aus dem Stand der Technik bekannt,
die Aufrauhbedingungen so einzustellen, daf8 von 50 bis
60 Hz abweichende Frequenzen resultieren:

In der DE-PS 885 333 wird als Vorbehandlung vor einer

Galvanisierung eine elektrochemische Behandlung von Me-
tallen unter der Einwirkung von Wechselstrom einer nied-
rigen Frequenz genannt. Mit Hilfe dieser Behandlung soll

‘es mdglich sein, Zunder, Glihriickstinde oder Rost von

Metalloberfl&dchen zu entfernen. Als Elektrolyt werden
saure L&sungen und als Metall Eisen genannt. Die ange-
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wandte Frequenz soll bei weniger als 100 Hz liegen, die
Glite der Oberfldche wird als "blank" bezeichnet.

Aus der DE-OS 25 12 244 ist ein Verfahren zur elektro-
chemischen Bearbeitung von Stahl bekannt, bei dem ein
Gleichstrom mit einer Welligkeit von mehr als 20 %
eingesetzt wird und dessen Pulsfrequenz zwischen 5

und 300 Hz liegt. Dadurch sollen die Abtragsleistung
und die Glidttung der Oberfliche verbessert werden.

Der gepulste Gleichstrom gemdf der US-PS 3,085,950 hat
eine Frequenz zwischen 20 und 6.000 Hz, insbesondere
bei etwa 100 Hz, und eine Pulsdauer von 5 bis 100 usec,
insbesondere von etwa 20 usec; in den dazwischenliegen-
den Zeiten fdllt die Stromstdrke auf 0. Diese Behand-
lung soll zu einer Aufrauhung der Obetfléche von sol-
chen Aluminiumfolien fiihren, die als Elektrolytkonden-
satoren ihren Einsatz finden.

In den US-PS 4,279,714 und US-PS 4,279,715 wird die

~ Aufrauhung von Aluminium fiir das Gebiet der Elektro-

25

lytkondensatoren beschrieben, bei dem Wechselstrom
einerFrequenz im Bereich von 20 bis 60 Hz zum Einsatz
kommt. Die Topographie von Kondensatorfolien mit re-

lativ zu ihrer Breite tiefen, nadelfdrmigen L&chern

- unterscheidet sich grundsdtzlich von der einer als Druck-

30

plattentrdger geeigneten Aluminiumfolie, die halbkugel-
artige, in Tiefe und Breite &dhnlich dimensionierte und
ineinandergreifende Ldcher aufweist, die m8glichst
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gleichmiBig iliber die Oberfliche verteilt sind. Wie aus

den weiter unten beschriebenen Vergleichsversuchen her-
vorgeht, sind aber die bei 20 Hz und hSheren Frequenzen
erzielbaren Oberfl&chen deutlich weniger gleichmdBig auf-

gerauht als bei Einsatz niedrigerer Frequenzen.

Die von Metallen wie Eisen oder Stahl her bekannten
Verfahren sollen zu einer Gldttung der Oberfldche fih-
ren, fiihren also eher von einem Aufrauhverfahren weg,
und die von den Aluminiumaufrauhverfahren her bekannten
Verfahren ergeben - wie vorher dargelegt - keine gleich-
mdBige Topographie.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein
Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium
vorzuschlagen, das mit Wechselstrom durchgefiihrt wird
und zu einer solchen gleichmdf8igen Aufrauhstruktur fiihrt,
daB das Aluminium als Druckplattentriger eingesetzt wer-
den kann.

Die Erfindung geht aus von dem bekannten Verfahren zur
elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium oder seinen
Legierungen fiir Druckplattentridger in einem wdfrigen
Elektrolyten unter der Einwirkung von Wechselstrom. Das
erfindungsgemdBe Verfahren ist dann dadurch gekennzeich-
net, daB ein Wechselstrom einer Frequenz von 0,3 bis 15
Hz eingesetzt wird. In einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form liegt der Frequenzbereich zwischen 0,8 und 15 Hz,
insbesondere 2zwischen 1,5 und 10 Hz. Die Form des Wech-
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selstroms - bei graphischer Darstellung des Verlaufs der
Stromdichte oder Spannung in Abhidngigkeit von der Zeit -
kann beispielsweise einen Rechteck-, Trapez- oder Sinus-
verlauf haben, bevorzugt wird im erfindungsgem&dfen Ver-
fahren die Rechteckform.

Wie aus den weiter unten dargestellten Beispielen her-
vorgeht, kann zwar bei Anwendung von Wechselstrom einer
Frequenz im untersten Teil des angegebenen Bereichs

(z. B. bei etwa 0,5 Hz und weniger) auch eine Topogra-
phie der Oberfldche auftreten, die fiir das Druckplatten-
gebiet weniger geeignete Triger ergibt, es sind aber
auch gute bis sehr gute Ergebnisse méglich. Es wird
angenommen, daf bei diesen sehr niedrigen Frequenzen

die verstdrkte Bildung eines weiBlichen Belags
("Schmant"), der sich nach Beendigung der Aufrauhstufe
mit verdiinnten Sduren oder Laugen wieder entfernen 1l&B8t,
eine gewisse UngleichmdBigkeit der Aufrauhung bewirken
kénnte; das Auftreten dieses Belags kann unter Umstdn-
den durch Einstellung einer bestimmten Strémung zwischen
Elektrolyt und Aluminiumoberfl&dche verringert oder sogar
unterdriickt werden.

Das erfindungsgem&dBe Verfahren wird entweder diskontinu-
ierlich oder bevorzugt kontinuierlich mit B&ndern aus
Aluminium oder seinen Legierungen durchgefihrt. Im all-
gemeinen liegen die Verfahrensparameter in kontinuierli-
chen Verfahren wihrend des Aufrauhens in folgenden Berei-
chen: die Temperatur des Elektrolyten zwischen 20 und
60°C, die Elektrolyt-(Sidure- und/oder Salz-)Konzentration
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zwischen 1 und 250 g, insbesondere zwischen 5 und 100 g/1,
die Stromdichte zwischen 3 und 130 A/dmz, die Verweilzeit
eines aufzurauhenden Materialpuﬁkts im Elektrolyten zwi-
schen 10 und 300 sec und die Elektrolytstrémungsgeschwin-
digkeit an der Oberfldche des aufzurauhenden Materials
zwischen 5 und 100 cm/sec. In diskontinuierlichen Verfah-
ren liegen die erforderlichen Stromdichten eher im unte-
ren Teil und die Verweilzeiten eher im oberen Teil der
jeweils angegebenen Bereiche, auf die Strdmung des Elektro-
lyten kann dabei auch verzichtet werden. Neben den bei der
Darstellung zum Stand der Technik genannten Elektrolyten
wie wdBrigen HCl- und/oder HNO3-L&sungen kdnnen auch waB-
rige Salzldsungen eingesetzt werden, wie sie beispielswei-
se in der DE-PS 25 37 724 (= GB-PS 1,532,303) oder der
DE-PS 25 27 725 (= US-PS 4,166 015) beschrieben sind. Ge-
eignete Vorrichtungen zur kontinuierlichen Durchfiihrung

‘des erfindungsgemdfen Verfahrens kdnnen beispielsweise der

DE-PS 22 34 365 (= US-PS 3,880,744) oder der DE-PS
22 34 424 (= US-PS 3,871,982) entnommen werden.

Im erfindungsgemd@fen Verfahren werden als aufzurauhende
Materialien beispielsweise die folgenden eingesetzt, die
entweder als Platte, Folie oder Band vorliegen und auch
in den nachfolgenden Beispielen eingesetzt wurden:

- "Reinaluminium" (PIN-Werkstoff Nr. 3.0255), d. h.
bestehend aus 2 99,5 % Al und den folgenden zulé&s-
sigen 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
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- "Al-Legierung 3003" (vergleichbar mit DIN-Werkstoff
Nr. 3.0515), d. h. bestehend aus Z 98,5 % Al, den
Legierungsbestandteilen 0 bis 0,3 % M und 0,8 bis
1,5 % Mn und den folgenden zuldssigen Beimengungen
von 0,5 % 81, 0,5 % Fe, 0,2 % Ti, 0,2 % %2n, 0,1 % Cu
und 0,15 % Sonstigem.

Nach dem erfindungsgem&Bfen elektrochemischen Aufrauhver-
fahren kann sich dann in einer weiteren anzuwendenden
Verfahrensstufe eine anodische Oxidation des Aluminiums
anschlieBen, um beispielsweise die Abrieb-~ und die Haf-
tungseigenschaften der Oberflidche des Tr&dgermaterials

zu verbessern. Zur anodischen Oxidation kidnnen die ibli-
chen Elektrolyte wie H SO , HPO , HC O , Amidosulfon-
sdure, Sulfobernsteinsgure, Sulfosalicylsdure oder deren
Mischungen eingesetzt werden. Es wird beispielsweise auf
folgende Standardmethoden fiir den Einsatz von H SO4 ent-
haltenden widBrigen Elektrolyten fiir die anodische Oxida-
tion von Aluminium hingewiesen (s. dazu z. B. M. Schenk,
Werkstoff Aluminium und seine anodische Oxydation, Francke
Verlag - Bern, 1948, Seite 760; Praktische Galvanotechnik,
Eugen G. Leuze Verlag - Saulgau, 1970, Seiten 395 ff und
Seiten 518/519; W. Hibner und C. T. Speiser, Die Praxis
der anodischen Oxidation des Aluminiums, Aluminium Verlag
- Diisseldorf, 1977, 3. Auflage, Seiten 137 ff):

- Das Gleichstrom-Schwefelsiure-Verfahren, bei dem in
einem wdBrigen Elektrolyten aus iiblicherweise ca.
230 g HZSO4 pro 1 1 L&sung bei 10° bis 22°C und
einer Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A/dm wihrend 10
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bis 60 min anodisch oxidiert wird. Die Schwefelsdure-
konzentration in der wdBrigen Elektrolytl&sung kann
‘dabei auch bis auf 8 bis 10 Gew.-$% H,80, (ca. 100 g
H2504/l) verringert oder auch auf 30 Gew.-% (365 g
) HZSO4/1) und mehr erhdht werden.

- Die "Hartanodisierung" wird mit einem wé&Brigen,
v“HZSO4'enthaltenden Elektrolyten einer Konzentration
" von 166 g H2804/l (oder ca. 230 g H2804/l) bei einer
Betriebstemperatur von 0° bis 5°C, bei einer Strom-
dichte von 2 bis 3 A/dmz, 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
durchgefihrt.

Neben den im vorhergehenden Absatz bereits genannten Ver-
fahren zur anodischen Oxidation von Druckplatten-Trdger-
materialien kénnen beispielsweise noch die folgenden Ver-
fahren zum Einsatz kommen: die anodische Oxidation von
Aluminium in einem w#Brigen sto4 enthaltenden Elektroly-
ten, dessen A13+—Ionengehalt auf Werte von mehr als 12 g/1
eingestellt wird (nach der DE-OS 28 11 396 = US-PS

4 211 619), in einem w&Brigen, H2804 und H3PO4 enthalten-
den Elektrolyten (nach der DE-OS 27 07 810 = US-PS

4 049 504) oder in einem wdSrigen, H,SO,, H,PO, und a13+-

3774
Ionen enthaltenden Elektrolyten (nach der DE-OS 28 36 803

= US-PS 4 229 226). Zur anodischen Oxidation wird bevor-

zugt Gleichstrom verwendet, es kann jedoch auch Wechsel-
strom oder eine Kombination dieser Stromarten (z. B.

Gleichstrom mit iiberlagertem Wechselstrom) eingesetzt
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werden. Die Schichtgewichte an Aluminiumoxid bewegen sich
im Bereich von 1 bis 10 g/m , entsprechend einer Schicht-
dicke von etwa 0,3 bis 3,0 uym. Nach der Stufe der elektro-
chemischen Aufrauhung und vor der einer anodischen Oxida-
tion kann auch eine einen Fl&chenabtrag von der aufgerauh-
ten Oberfldche bewirkende Modifizierung angewendet werden,
s0 wie sie beispielsweise in der DE-0S 30 09 103 beschrie-
ben ist. Eine solche modifizierende Zwischenbehandlung
kann u. a. den Aufbau abriebfester Oxidschichten und eine

geringere Tonneigung beim spdteren Drucken ermdglichen.

Der Stufe einer anodischen Oxidation des Druckplatten-
Trédgermaterials aus Aluminium k&nnen auch eine oder
mehrere Nachbehandlungsstufen nachgestellt werden. Dabei
wird unter Nachbehandeln insbesondere eine hydrophi-
lierende chemische oder elektrochemische Behandlung der
Aluminiumoxidschicht verstanden, beispielsweise eine
Tauchbehandlung des Materials in einer widBrigen Poly-
vinylphosphons&dure~L8sung nach der DE-PS 16 21 478

(= GB~PS 1 230 447), eine Tauchbehandlung in einer
wdBrigen Alkalisilikat-L&sung nach der DE-AS 14 71 707

(= US-PS 3 181 461) oder eine elektrochemische Behandlung
(Anodisierung) in einer wdBrigen Alkalisilikat-L&sung
nach der DE-0S 25 32 769 (= US-PS 3 902 976). Diese Nach-
behandlungsstufen dienen insbesondere dazu, die bereits
fiir viele Anwendungsgebiete ausreichende Hydrophilie der
Aluminiumoxidschicht noch zus&tzlich zu steigern, wobei
die ibrigen bekannten Eigenschaften dieser Schicht min-
destens erhalten bleiben.



0093960

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

10

15

20

25

30

- 14 -

Als lichtempfindliche Reproduktionsschichten sind grund-
sdtzlich alle Schichten geeignet, die nach dem Belichten,
gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Entwicklung und/
oder Fixierung eine bildmdBige Fldche liefern, von der
gedruckt werden kann und/oder die ein Reliefbild einer
Vorlage darstellt. Sie werden entweder beim Hersteller
von vorsensibilisierten Druckplatten oder von sogenann-
ten Trockenresists oder direkt vom Verbraucher auf eines
der erfindungsgemdf aufgerauhten Tradgermaterialien aufge-
bracht. Zu den Reproduktionsschichten zdhlen solche, wie
sie z. B. in "Light-Sensitive Systems" von Jaromir Kosar,
John Wiley & Sons Verlag, New York 1965 beschrieben wer-
den: die ungesdttigte Verbindungen enthaltenden Schichten
in denen diese Verbindungen beim Belichten isomerisiert,
umgelagert, cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapi-
tel 4); die photopolymerisierbare Verbindungen enthalten-
den Schichten, in denen Monomere oder Pr&dpolymere gegebe-
nenfalls mittels eines Initiators beim Belichten polyme-
risieren (Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo-chinone wie
Naphthochinondiazide, p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-
Rondensate enthaltenden Schichten (Kosar, Kapitel 7). Zu
den geeigneten Schichten zihlen auch die elektrophotogra-
phischen Schichten, d. h. solche die einen anorganischen
oder organischen Photoleiter enthalten. AuBSer den licht-
empfindlichen Substanzen k&nnen diese Schichten selbst-
verstdndlich noch andere Bestandteile wie z. B. Harze,
Farbstoffe, Pigmente, Netzmittel, Sensibilisatoren,
Haftvermittler, Iﬁdikatoren, Weichmacher oder andere
ibliche Hilfsmittel enthalten. Insbesondere kénnen die
folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbindungen bei

der Beschichtung der Trdgermaterialien eingesetzt werden:
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Positiv arbeitende o-Chinondiazid-, bevorzugt o-Naphtho-
chinondiazid-Verbindungen, die beispielsweise in den DE-
PSen 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 aktiven Carbonyl-
gruppen, bevorzugt Kondensationsprodukte aus Diphenyl-
amindiazoniumsalzen und Formaldehyd, die beispielsweise
in den DE-PSen 596 731, 1 138 399, 1 138 400, 1 138 401,
1 142 871, 1 154 123, den US-PSen 2 679 498 und 3 050 502
und der GB-PS 712 606 beschrieben werden.

Negativ arbeitende Mischkondensationsprodukte aroma-
tischer Diazoniumverbindungen, beispielsweise nach der
DE-0OS 20 24 244, die mindestens je eine Einheit der all-
gemeinen Typen A(—D)n und B verbunden durch ein zweibin-
diges, von einer kondensationsf&higen Carbonylverbindung
abgeleitetes Zwischenglied aufweisen. Dabei sind diese
Symbole wie folgt definiert: A ist der Rest einer min-
destens 2zwei aromatische carbo- und/oder heterocyclische
Kerne enthaltenden Verbindung, die in saurem Medium an
mindestens einer Position zur Kondensation mit einer
aktiven Carbonylverbindung befdhigt ist. D ist eine an
ein aromatisches Kohlenstoffatom von A gebundene Diazo-
niumsalzgruppe; 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 Carbonylver-—
bindung befdhigt ist.
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Positiv arbeitende Schichten nach der DE-0OS 26 10 842,
die eine bei Bestrahlung S&ure abspaltende Verbindung,
eine Verbindung, die mindestens eine durch Sdure abspalt-
bare C-0-C-Gruppe aufweist (z. B. eine Orthocarbonsiure-
estergruppe oder eine Carbonsdureamidacetalgruppe) und
gegebenenfalls ein Bindemittel enthalten.

Negativ arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren
Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenen-
falls weiteren Zus&dtzen. Als Monomere werden dabei bei-
spielsweise Acryl- und Methacrylsdureester oder Umset-
zungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehr-
wertiger Alkohole eingesetzt, wie es beispielsweise in
den US-PSen 2 760 863 und 3 060 023 und den DE-QOSen

20 64 079 und 23 61 041 beschrieben wird. Als Photoini-
tiatoren eignen sich u. a. Benzoin, Benzoinether, Mehr-
kernchinone, Acridinderivate, Phenazinderivate, Chin-
oxalinderivate, Chinazolinderivate oder synergistische
Mischungen verschiedener Ketone. Als Bindemittel k&nnen
eine Vielzahl l&slicher organischer Polymere Einsatz
finden, z. B. Polyamide, Polyester, Alkydharze, Poly-
vinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid,
Gelatine oder Celluloseether.

Negativ arbeitende Schichten gem&B8 der DE-OS 30 36 077,
die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover-
bindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Polymeres
mit seitenstdndigen Alkenylsulfonyl- oder Cycloalkenyl-
sulfonylurethan-Gruppen enthalten.
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Es kdnnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie z. B.
in den DE-PSen 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312, 23 22 046
und 23 22 047 beschrieben werden, auf die Tr&dgermateri-
alien aufgebracht werden, wodurch hochlichtempfindliche,
elektrophotographische Schichten entstehen.

Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren aufgerauhten Ma-
terialien filir Druckplattentrdger weisen eine gleichmidBige
Topographie auf, was in positiver Weise die Auflagestabi-
litdt und die Wasserfiihrung beim Drucken von aus diesen
Trdgern hergestellten Druckformen beeinfluBt. Es treten

~ im Vergleich zur Anwendung von Wechselstrom hdherer
Frequenz von 20 Hz und mehr - weniger hidufig "Narben"
(mit der Umgebungsaufrauhung verglichen markante -Vertie-
fungen) auf, diese kdnnen sogar vollst&ndig unterdriickt
sein. Diese Oberflidcheneigenschaften lassen sich ohne gro-
Ben apparativen Aufwand und ohne fortwdhrende qualitative
und quantitative Badiiberwachung realisieren. Die Oberfli-
che von nach dem erfindungsgemdfen Verfahren aufgerauhtem
Aluminium ist auéh deutlich heller als die von bei hdhe-
ren Frequenzen aufgerauhtem Aluminium, so daB8 bei der
Belichtung und nach der Entwicklung ein deutlicherer
Kontrast mbglich ist. Moglicherweise ist die positive
Beeinflussung der Topographie auf einen verbesserten
Stofftransport an der Phasengrenze zwischen Aluminium und
dem Elektrolyten zurilickzufiihren.

In den folgenden Beispielen sind die %-Angaben - wenn
nicht eine andere Angabe vorliegt - auf das Gewicht bezo-
gen. Gew.-Teile verhalten sich zu Vol.-Teilen wie g zu

cm3 L
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Beispiele 1 bis 37 und Vergleichsbeispiele V1 bis V37

In den nachstehend beschriebenen Beispielen und Vergleichs-

beispielen wird mit Ausnahme von Bsp. 9, V9, 14, V14, 18,
v18, 26 und V26 (mit sinusfdrmigem Wechselstrom) immer
mit rechteckfdrmigem Wechselstrom gearbeitet. Die mit
Frequenzen von 50 und 500 Hz durchgefiihrten Beispiele
dienen als Vergleichsbeispiele, welche die Qualit&tsver-
besserung der Oberfldche bei Anwendung von niedrigeren
Frequenzen verdeutlichen. In salzsiurehaltigen Elektroly-
ten tritt bei 50 Hz und Stromdichten von mehr als 20
A/dm2 auBerdem ein schwarzer, nicht abwischbarer und
relativ schwerldslicher Belag auf, der bei niedrigeren
Prequenzen nicht beobachtet wird.

-Ein Aluminiumblech wird zundchst wihrend 60 sec in einer
wdBrigen Ldsung eines Gehalts von 20 g NaOH pro 1 bei
Raumtemperatur gebeizt und anschlieBend durch kurzes Tau-

chen in einer dem Aufrauhelektrolyten entsprechenden L&sung

von eventuell vorhandenen Alkaliresten befreit. Die Auf-
rauhung erfolgt entweder unter galvanostatischer oder po-
tentiostatischer Kontrolle in den angegebenen Elektrolyten,
wobei bei letzterer die Bezugselektrode das System
Ag/AgCl gesdttigt ist. Die Beispiele 1 bis 33 und V1 bis
V33 werden galvanostatisch (Tabelle I) und die Beispiele
34 bis 37 und V34 bis V37 (Tabelle II) potentiostatisch
kontrolliert.

Die Einordnung in die Qualit3dtsklassen (Oberflichentopo-
graphie) erfolgt durch visuelle Beurteilung unter dem
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Mikroskop, wobei einer homogen-aufgerauhten und narben-
freien Oberfldche die Qualitdtsstufe "1" zugeteilt wird.
Einer Oberfl&dche mit dicken Narben einer GrdBRe von mehr als
100 'm oder einer extrem ungleichmidBig aufgerauhten Ober-
fliche wird die Qualit&dtsstufe "10" zugeteilt. Die Elektro-
lyten, die in den Beispielen eingesetzt werden, haben fol-
gende Zusammensetzungen:

Elektrolyt A: 1,0 Gew.-Teile HNO, und 5,0 Gew.-Teile
Al(NO3)3 *9 H,0 pro 100 Vol.-Teilen wiB-—
riger L3sung

Elektrolyt B: 1,5 Gew.-Teile HNO3 und 7,0 Gew.-Teile
Al(NO3)3 * 9 H,0 pro 100 Vol.-Teilen wiR-
riger Ldsung

Elektrolyt C: 2,0 Gew.-Teile HNO; und 9,0 Gew.-Teile
Al(NO3)3 * 9 H,0 pro 100 Vol.-Teilen wiB-

riger L&sung
Elektrolyt D: 3 %ige widBrige HCl-L&sung
Elektrolyt E: 5 %ige wdBrige HCl-L&sung
Die Elektrolyse wird bei Raumtemperatur des Elektrolyten
begonnen. Die Beispiele 16 und 28 werden zum Vergleich

(V16 und V28) auch mit 20 Hz durchgefiihrt, wobei die
Oberfl&chenqualititen 7 bzw. 6 erhalten werden.
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Tabelle T
Beispiel | Elektro- | Elektro- | Strom— | Oberflichenqualitit bei
bzw. Ver- | lyt lyse- dichte |einer Frequenz (Hz) von
gleichs- dauer (A/amz)
beispiel (sec) 0,5 5 50 500
v 1 B 180 12 1| 4| 8
2/V 2 A 180 12 3 9 7
3/v3 C 180 12 1 2 8
4/v 4 D 180 12 10 2 7 8
5/V 5 B 60 16 3 2 4 7
6/V 6 A 120 16 8 2 7
/v 7 D 120 16 10 4 7
8/V 8 E 120 16 9 4 8 10
9/V 9 B 200 16 3 | 2 6
10/V10 B 45 20 3 6
11/vil A 90 20 9 4 8
12/v12 D 90 20 9 4 8
13/V13 E 90 20 9 3 6 10
‘v_l4/V14 B 200 20 3 2 6 7
15/v15 B 45 24 2 2 7 7

30
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Tabelle I (Fortsetzung}

Beispiel | Elektro- | Elektro- | Strom~ | Cberfldchenqualitit bei
bzw. Ver- | lyt lyse- dichte |einer Frequenz (Hz) von
gleichs- dauer (3/dn?)

beispiel (sec) 0,5 5 50 500
16/V16 B 60 24 4 2 8 7
17/Vv17 C 60 24 2 4 7 6
18/vi8 B 150 24 9 4 9 6
i9/vi9 B 30 28 4 3 7 6
20/v20 B 40 28 8 2 8 6
21/V21 B 50 28 5 2 8 6
22/V22 B 60 28 7 1 8 6
23/V23 C 60 28 6 2 8 7
24/v24 D 60 28 9 3 6 5
25/V25 E 60 28 9 3 7 10
26/V26 B 150 28 10 5 8 6
27/v27 B 30 32 4 1 6 6
28/V28 B 50 32 1 8 7
29/V29 E 50 32 10 | 3 7 |7
30/V30 C 50 32 5 2 8 7
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I (Fortsetzung)

Beispiel | Elektro- | Elektro- | Strom— | Oberflichenqualitit bei
bzw. Ver- | lyt lyse- dichte | einer Frequenz (Hz) von
gleichs- dauver (A/dmz)

beispiel (sec) 0,5 5 50 500
31/v31 B 40 36 6
32/v32 C 40 36 7 8
33/v33 B 50 36 2 8

Tabelle II

Beispiel | Elektro-| Elektro-| Span- | Oberflichenqualitit bei
bzw. Ver-| lyt lyse- nung einer Frequenz (Hz) von

gleichs- daver (v

beispiel (sec) 0,5 5 50 500
34/V34 C 45 5 3 2 7 10
35/V35 C 90 5 4 1 6 9
36/V36 C 30 7 2 3 5 6
37/v37 c 60 7 6 2 4
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Beispiel 38

Eine gem&8 Beispiel 22 mit 5 Hz aufgerauhte Aluminium-
platte wird anodisch in einem Elektrolyten aus H,50,

und Al,(S04)3 gemdBf den Angaben der DE-0S 28 11 396

bis zu einer Oxidschichtdicke von 2,8 um oxidiert. Der
so aufgerauhte und anodisch oxidierte Aluminiumtrdger
wird mit der folgenden negativ arbeitenden lichtempfind-
lichen Schicht versehen:

0,70 Gew.-Teile des Polykondensationsproduktes aus 1 M1l
3-Methoxy-diphenylamin-4-diazoniumsulfat
und 1 M1 4,4'-Bis-methoxymethyl-diphenyl=~
ether, ausgefdllt als Mesitylensulfonat,

3,40 Gew.-Telle 85 %ige H3POy,

3,00 Gew.-Teile eines modifizierten Epoxidharzes, erhal-
ten durch Umsetzen von 50 Gew.-~Teilen
eines Epoxidharzes mit einem Molgewicht
unterhalb 1000 und 12,8 Gew.-Teilen Ben-
~zoesdure in Ethylenglykolmonomethylether
in Gegenwart von Benzyltrimethylammonium-
hydroxid,

0,44 Gew.-Teile feingemahlenes Heliogenblau G (C.I. 74100)

62,00 Vol.-Teile Ethylenglykolmonomethylether,
30,60 Vol.~-Teile Tetrahydrofuran und
8,00 Vol.-Teile Butylacetat.

Nach bildm&Biger Belichtung wird diese Schicht mit einer L&-
sung aus
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2,80 Gew.-Teilen Na,80, ° 10 H,0,

2,80 Gew.-Teilen MgSO4 * 7 HZO'

0,90 Gew.~Teilen 85 %iger H3POy,

0,08 Gew.-Teilen H3PO3

1,60 Gew.—-Teilen nichtionischem Netzmittel,
10,00 Gew.-Teilen Benzylalkohol

20,00 Gew.-Teilen n-Propanol und

60,00 Gew.-Teilen Wasser

entwickelt. Von dieser Druckform 188t sich eine Auflage
von 125.000 drucken.

Beispiel 39

Eine nach den Angaben des Beispiels 38 anodisch oxidierte
und beschichtete Druckplatte, die aber mit 0,5 Hz aufge-
rauht wird, ergibt nach dem Entwickeln eine Druckform,

Von der eine Auflage von 95.000 gedruckt werden kann.

Vergleichsbeispiel V38

Eine nach den Angaben des Beispiels 38 anodisch oxidierte
und beschichtete Druckplatte, die aber mit 50 Hz aufge-
rauht wird, ergibt nach dem Entwickeln eine Druckform,

von der nur eine Auflage von 40.000 gedruckt werden kann.

X
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Patentanspriiche

Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Alumi-
nium oder seinen Legierungen fiir Druckplattentriger
in einem widgrigen Elektrolyten unter der Einwirkung
von Wechselstrom, dadurch gekennzeichnet, daB ein
Wechselstrom einer Frequenz von 0,3 bis 15 Hz ein-
gesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
ein Wechselstrom einer Frequenz von 0,8 bis 15 Hz ein-
gesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daB8 ein Wechselstrom einer Frequenz von 1,5 bis
10 Hz eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB der Wechselstrom eine Rechteckform
aufweist.

Verfahren nach einem der Ansprﬁche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB als Elektrolyt widBrige LSsungen
auf der Basis von HCl1 und/oder HNO3 eingesetzt werden.

A
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