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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine warmeempfindliche lithografische Druckplattenvorstufe, die ein
Phenolharz enthalt.

ALLGEMEINER STAND DER TECHNIK

[0002] Bei lithografischem Druck verwendet man in der Regel einen sogenannten Druckmaster wie eine auf
eine Trommel einer Rotationsdruckpresse aufgespannte Druckplatte. Die Masteroberflache tragt ein lithogra-
fisches Bild und ein Abzug wird erhalten, indem zunéachst Druckfarbe auf das Bild aufgetragen und anschlie-
Rend die Farbe vom Master auf ein Empfangsmaterial, in der Regel Papier, Ubertragen wird. Bei herkémmli-
chem lithografischem Druck werden sowohl Druckfarbe als auch Feuchtwasser auf Wasserbasis auf das litho-
grafische Bild, das aus oleophilen (oder hydrophoben, d.h. farbanziehenden, wasserabstoRenden) Bereichen
und hydrophilen (oder oleophoben, d.h. wasseranziehenden, farbabstoRenden) Bereichen aufgebaut ist, an-
gebracht. Bei sogenanntem driografischem Druck besteht das lithografische Bild aus farbanziehenden und
farbabweisenden (d.h. farbabstof3enden) Bereichen und wird wahrend des driografischen Drucks nur Druck-
farbe auf den Master angebracht.

[0003] Druckmaster werden in der Regel durch bildmafige Belichtung und Entwicklung eines als Plattenvor-
stufe bezeichneten bilderzeugenden Materials erhalten. AuRRer den allgemein bekannten strahlungsempfindli-
chen, sogenannten vorsensibilisierten Platten, die fir eine UV-Kontaktbelichtung durch eine Filmmaske geeig-
net sind, sind in den spaten 90er Jahren auch warmeempfindliche Druckplattenvorstufen zu einem sehr popu-
laren Plattentyp geworden. Solche Thermomaterialien beinhalten den Vorteil ihrer Tageslichtbestandigkeit und
sind besonders geeignet zur Verwendung im sogenannten Computer-to-Plate-Verfahren (direkte digitale
Druckplattenbebilderung), bei dem die Plattenvorstufe direkt belichtet wird, d.h. ohne Einsatz einer Filmmaske.
Das Material wird mit Warme beaufschlagt oder mit Infrarotlicht belichtet und die dabei erzeugte Warme I6st
einen (physikalisch)-chemischen Prozess aus, wie Ablation, Polymerisation, Insolubilisierung durch Vernet-
zung eines Polymers, eine thermisch induzierte Solubilisierung oder eine Koagulierung der Teilchen eines ther-
moplastischen polymeren Latex.

[0004] Obgleich gewisse dieser Thermoprozesse eine Plattenherstellung ohne Nassentwicklung erlauben,
erfolgt die Bilderzeugung bei den popularsten Thermoplatten dadurch, dass durch Erwarmung der Platten ein
Léslichkeitsunterschied in alkalischem Entwickler zwischen den erwarmten Bereichen und nicht-erwarmten
Bereichen der Beschichtung hervorgerufen wird. Die Beschichtung enthalt in der Regel ein oleophiles Binde-
mittel, z.B. ein Phenolharz, dessen Lésungsgeschwindigkeit im Entwickler durch die bildmafRige Erwarmung
entweder beschrankt (negativarbeitende Platte) oder gesteigert (positivarbeitende Platte) wird. Der Lslich-
keitsunterschied sorgt dafiir, dass wahrend der Entwicklung die Nicht-Bildbereiche (d.h. die nicht-druckenden
Bereiche) der Beschichtung entfernt werden und dabei der hydrophile Trager freigelegt wird, wahrend die Bild-
bereiche (d.h. die druckenden Bereiche) der Beschichtung intakt auf dem Trager verbleiben. Typische Beispie-
le fir solche Platten sind beschrieben in EP-A 625 728, EP-A 823 327, EP-A 825 927, EP-A 864 420, EP-A
894 622 und EP-A 901 902.

[0005] Die industrielle Herstellung von Druckplattenvorstufen erfolgt schrittweise, wobei zunachst eine in der
Regel aus Aluminium bestehende Tragermaterialbahn von einer Spule abgewickelt und mit einer oder mehre-
ren Schichten beschichtet wird, sodann die Beschichtung getrocknet wird, indem Heilluft Gber die beschichte-
te Bahn geblasen wird, und schlie3lich die beschichtete Bahn wieder auf einen Kern gewickelt oder aber sofort
in Bogen zerschnitten und sodann gestapelt und verpackt wird. Bei industrieller Herstellung erfolgen all diese
Schritte on-line, d.h. auf einer laufenden Bahn in einem einzelnen Durchlaufprozess ohne Zwischenlagerung.

[0006] Ein spezifisches Problem bei thermischen Druckplattenvorstufen mit Phenolharzen ist deren Empfind-
lichkeit, die sich mit der Zeit dadurch andert, dass die Beschichtung allmahlich bestandiger gegen den Entwick-
ler wird, wodurch bei der bildmaRigen Belichtung mehr Warme bendétigt wird, um den Bilderzeugungsmecha-
nismus auszulésen. In der Regel erhalt man eine hohe Empfindlichkeit, z.B. von weniger als 100 mJ/cm?, ge-
rade nach Beschichtung und nimmt diese langsam bis zu einem Gleichgewichtswert von zum Beispiel 250
mJ/cm? ab. Die zum Erreichen einer stabilen Empfindlichkeit erforderliche Alterungszeit kann sich auf mehrere
Monate nach der Beschichtung belaufen. Zum Verringern dieser Alterungsdauer wird in WO 99/21715 eine
Warmebehandlung vorgeschlagen, wobei das Material kurz nach Beschichtung iber einen langeren Zeitraum,
der zumindest 4 Stunden und ganz besonders bevorzugt zumindest 48 Stunden betragt, in einem Ofen mit ei-
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ner Temperatur von 40°C bis 90°C aufbewahrt wird. Aus US 6 251 559 ist bekannt, dass kiirzere Behandlungen
moglich sind und zwar indem die zerschnittenen Bogen einzeln oder in einer Anordnung von mit einem Zwi-
schenraum zueinander beabstandeten Bogen bei héherer Temperatur, d.h. Giber dem Einfrierpunkt der Zusam-
mensetzung, erhitzt werden. Die hGhere Temperatur kommt vorzugsweise nicht Gber 150°C hinaus. Allerdings
bendtigt man sogar auch bei solch hohen Temperaturen noch mehrere Minuten, um eine stabile Empfindlich-
keit zu erreichen. Aus diesem Grund kénnen die aus dem Stand der Technik bekannten Warmeverarbeitungs-
methoden nicht on-line durchgefiihrt werden. Dadurch, dass die Bahn moderne Beschichtungsanlagen manch-
mal bei einer Geschwindigkeit von bis z.B. 50 m/Min. durchlauft, wirde man die Beschichtungsanlage bei einer
Erhitzung von z.B. 5 Minuten um 250 m verlangern mussen. Aus diesem Grund kdénnen die bekannten War-
meverarbeitungsmethoden, wie die US 6 251 559 und WO 99/21715 beschriebenen, nur off-line durchgefihrt
werden, d.h. eine Spule oder ein Stapel von Bogen wird in einem Ofen angeordnet und tiber den notwendigen
Zeitraum darin stehengelassen. Solche Offline-Lagerung ist aber aus verschiedenen Griinden zu vermeiden.
AuRer zusatzlichen Kosten und logistischem Aufwand ist ganz klar, dass eine Spule oder ein Stapel dadurch
nicht gleichmaRig erhitzt werden kann, weil die Innenseite der Spule oder des Stapels iber den Prozess hin-
weg ein zur Auenseite unterschiedliches Temperaturprofil durchlauft. Deshalb besteht ein Bedarf an einem
Verfahren, das eine zweckmafige und on-line durchfihrbare Warmeverarbeitung sichert, ehe die Bahn auf
eine Spule aufgewickelt oder aber in Bogen zerschnitten wird.

[0007] Andere Lésungen fiir obiges Problem finden sich in EP 1 551 642 A und EP 1 551 643 A, beide mit
gleichem Prioritdtsdatum und Anmeldetag wie die vorliegende Patentanmeldung.

KURZE DARSTELLUNG DER VORLIEGENDEN ERFINDUNG

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist das Bereitstellen eines Online-Verfahrens fiir die Alterung war-
meempfindlicher, ein Phenolharz enthaltender Druckplattenmaterialien. Gel6st wird diese Aufgabe durch das
in Anspruch 1 definierte Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die getrocknete Beschichtung einem
kurzen Erhitzungsschritt unterzogen wird. In der vorliegenden Erfindung werden die langen, aus dem Stand
der Technik bekannten und nur offline durchfihrbaren Warmeverarbeitungen ersetzt durch einen Online-Erhit-
zungsschritt, in dem die Bahntemperatur tber einen Zeitraum von 0,1 bis 60 Sekunden, besonders bevorzugt
von 1 bis 30 Sekunden, auf einen Mindestwert von 150°C, vorzugsweise zumindest 170°C gesteigert wird.

[0009] Das erfindungsgemalie Verfahren erlaubt die Herstellung warmeempfindlicher Druckplattenvorstufen,
die nach deren Herstellung schon nach einigen Wochen anstatt verschiedenen Monaten mit stabiler Empfind-
lichkeit aufwarten. Zwar ist eine zusatzliche Alterung nicht notwendig, doch selbstverstandlich umfasst der
Schutzbereich der vorliegenden Erfindung gleichfalls Ausfihrungsformen, in denen ein kurzer erfindungsge-
maRer Online-Erhitzungsschritt mit einer zusatzlichen Offline-Warmeverarbeitung kombiniert wird.

[0010] Spezifische Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind in den Unteranspriichen beschrie-
ben.

KURZBESCHREIBUNG DER FIGUREN

[0011] Eig. 1 zeigt das Bahntemperaturprofil wahrend eines bevorzugten Verfahrens zur Herstellung einer er-
findungsgemafien warmeempfindlichen lithografischen Druckplattenvorstufe.

[0012] Fig. 2 ist eine schematische Darstellung eines Gerats zum Ausflihren eines geeigneten Beispiels des
erfindungsgemafen Verfahrens.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER VORLIEGENDEN ERFINDUNG

[0013] Die erfindungsgemale warmeempfindliche lithografische Druckplattenvorstufe umfasst einen hydro-
philen Trager und eine darauf angebrachte, ein Phenolharz enthaltende Beschichtung. Die Beschichtung kann
aus einer oder mehreren Schichten, von denen im Nachstehenden Beispiele erértert werden, zusammenge-
setzt sein. Das Phenolharz kann in einer oder mehreren Schichten der Beschichtung enthalten sein.

[0014] Jeder Verweis auf die Temperatur der Vorstufe ist in dieser Erfindung als Verweis auf sowohl die Tem-
peratur des Tragers als die Temperatur der Beschichtung zu betrachten. In der Regel ist die Beschichtung sehr
dinn, d.h. 1 ym oder einige um grol3, der Trager dagegen weist in der Regel eine Starke zwischen 0,1 mm und
0,5 mm auf. Deswegen fungiert der Trager, vorzugsweise ein Metalltrager, als grolRer Kiihlkérper fur die Be-
schichtung und ist die Temperatur der Beschichtung gleich der Tragertemperatur oder liegt dieser sehr nahe,
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in der Unabhangigkeit davon, ob in den hierin besprochenen Erhitzungs- und Abkuhlungsschritten nur die be-
schichtete Seite der Vorstufe, nur die Ruckseite der Vorstufe oder aber beide Seiten erwarmt oder abgekunhlt
werden. Fur die Aufzeichnung der hierin erwdhnten Temperaturwerte wurde in der Praxis an der Rickseite der
Bahn eine fernauslesbare Thermoelementvorrichtung befestigt, welche die Temperatur der Bahn misst, wah-
rend diese alle Bereiche der Beschichtungsanlage durchlauft. Solche Methode sichert eine prazise Aufzeich-
nung des Temperaturprofils wahrend aller Schritte des erfindungsgemafien Verfahrens. Wenn nicht spezifisch
anders definiert, handelt es sich bei allen hierin erwahnten Temperaturen um aus dem Thermoelement ausge-
lesene Bahntemperaturen. Aufgrund der obigen Betrachtungen ist Fachleuten klar, dass der Bahntemperatur-
wert wesentlich gleich der Temperatur der auf die Bahn angebrachten trockenen Beschichtung ist.

[0015] Zum Auftrag einer oder mehrerer Giellésungen auf die hydrophile Oberflache des Tragers kann eine
beliebige Beschichtungstechnik angewandt werden. Im Falle einer mehrschichtigen Beschichtung kann ent-
weder jede Schicht gesondert nacheinander aufgetragen und getrocknet oder kdnnen verschiedene Giel3l6-
sungen gleichzeitig aufgetragen werden. Die Trocknung erfolgt in der Regel dadurch, dass man HeiB3luft, in der
Regel mit einer Temperatur von zumindest 70°C, vorzugsweise 80-150°C und besonders bevorzugt 90-140°C,
Uber die Beschichtung blast. Fur die Trocknung kommen noch andere geeignete Warmequellen in Frage, z.B.
Infrarotlampen oder Mikrowellenstrahlung. Die Trocknungszeit kann in der Regel zwischen 15 und 600 Sekun-
den liegen. Allerdings muss aber nicht unbedingt die Gesamtmenge Lsungsmittel wahrend des Trocknungs-
schritts entfernt werden (manchmal ist dies sogar nicht einmal mdglich). Der Restgehalt an Lésungsmittel kann
ja als zusatzliche Zusammensetzungsvariable betrachtet werden, durch die die Beschichtungszusammenset-
zung optimiert werden kann. Deshalb wird der Trocknungsschritt in der vorliegenden Erfindung dann als been-
det betrachtet, wenn eine selbsttragende und sich trocken anfuihlende Beschichtung erhalten ist.

[0016] Der Erhitzungsschritt startet nach beendetem Trocknungsschritt, vorzugsweise sofort danach. Eben-
falls moglich ist, dass man zunachst die Vorstufe zwischen dem Trocknungsschritt und dem Erhitzungsschritt
abkulhlen Iasst, notwendig aber ist solcher Zwischenschritt allerdings nicht. Wahrend des Erhitzungsschritts
wird die trockene Beschichtung solchermalien erwarmt, dass die Temperatur der Beschichtung auf einem Wert
oberhalb der Temperatur, die bei einer Lagerung der Vorstufe unter Umgebungsbedingungen herrschen wir-
de, gehalten wird (die Temperatur von Umgebungsluft wird in der vorliegenden Erfindung definitionsgeman auf
20°C gesetzt). Die Temperatur der Vorstufe wahrend des Erhitzungsschritts kann also niedriger sein als am
Ende des Trocknungsschritts. Besonders bevorzugt wird die Beschichtungstemperatur wahrend des Erhit-
zungsschritts auf einem oberhalb der am Ende des Trocknungsschritts gemessenen Temperatur der Beschich-
tung liegenden Wert gehalten. Wahrend des Online-Erhitzungsschritts wird die Bahntemperatur der Vorstufe
Uber einen Zeitraum von 0,1 bis 60 Sekunden, besonders bevorzugt von 1 bis 30 Sekunden, auf einen Wert
zwischen 150°C und 250°C gehalten. Die obere Bahntemperaturgrenze wahrend des Erhitzungsschritts richtet
sich nach der Temperaturschwelle, oberhalb derer der Bilderzeugungsmechanismus der Beschichtung ausge-
I6st wird. Diese obere Grenze ist deswegen abhangig von der jeweiligen Zusammensetzung der Beschichtung,
betragt aber in der Regel etwa 200°C oder besonders bevorzugt 250°C. Eine Erhitzung auf noch héhere Tem-
peraturen kann irreversible chemische oder physikalische Anderungen in der Beschichtung hervorrufen, wo-
durch man die Vorstufe nicht mehr bebildern kénnte.

[0017] Erhitzt wird die Vorstufe zum Beispiel, indem Heil3luft und/oder heiRer Dampf Uber die lithografische
Druckplattenvorstufe geblasen, die Vorstufe mit Infrarotlicht oder Mikrowellen bestrahlt oder die Vorstufe mit
einer beheizten Walze in Berlihrung gebracht wird. Kombinationen dieser Verfahren kommen auch in Frage.
Die Temperatur der HeiRluft und/oder des heilen Dampfes betragt vorzugsweise mehr als 150°C, betragt be-
sonders bevorzugt zumindest 170°C. Mit dem Infrarotlicht kann entweder die beschichtete Seite oder die Rick-
seite des Tragers oder aber beide Seiten bestrahlt werden. Wird mit dem Infrarotlicht nur die Beschichtung be-
strahlt, ist (sind) die Wellenlange und/oder die Intensitat so zu wahlen, dass der Bilderzeugungsmechanismus
der Beschichtung nicht ausgel6st wird. In gleicher Weise kann auch die beheizte und vorzugsweise thermo-
statisch gesteuerte Walze nur mit der Beschichtung, nur mit der Riickseite des Tragers oder aber mit beidem
in Beruihrung gebracht werden, bevorzugt aber wird, dass die Walze nur mit der Tragerriickseite in Bertihrung
gebracht wird. Die Walze ist vorzugsweise eine Metallwalze.

[0018] Nach dem Erhitzungsschritt wird die Vorstufe vorzugsweise abgekihlt, ehe auf einen Kern gewickelt
oder in einzelne Bogen zerschnitten zu werden. Eine alternative Methode besteht darin, die Bahn sofort nach
beendetem Erhitzungsschritt auf einen Kern zu wickeln oder in einzelne Bogen zu zerschneiden und anschlie-
Rend abzukihlen. Vorzugsweise ist der Abkuhlungsschritt ein schneller, "aktiver" Abkihlungsschritt, d.h. ein
Schritt, in dem die Temperatur der Beschichtung schneller gesenkt wird, als wenn man die Vorstufe unter Um-
gebungsbedingungen lagern wirde. In bevorzugten, im Nachstehenden naher beschriebenen Ausfiihrungs-
formen ist der Abkuhlungsschritt ein mehrstufiger Prozess, in dem die aktive Abkuhlung durch eine "passive"
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Abkiihlungsphase unterbrochen werden kann, in der Regel im Ubergangsbereich des Temperaturintervalls
rund den Einfrierpunkt der Beschichtung, wie im Nachstehenden erldutert wird. Unter "passive" Abkuhlung ver-
steht sich ein Abklhlungsschritt, in dem die Bahn bei einer mittleren Abkuhlgeschwindigkeit abgekuhlt wird, die
hdchstens der bei Lagerung der Vorstufe unter Umgebungsbedingungen erreichbaren Abklihlgeschwindigkeit
entspricht.

[0019] Die mittlere Abkiihlgeschwindigkeit wahrend des Abkihlungsschritts oder wahrend einer Abkihlungs-
phase wird definiert als das Verhaltnis des Temperaturunterschieds zwischen Beginn und Ende des Abkiih-
lungsschritts oder der Abkuhlungsphase zur Dauer des Abkiihlungsschritts oder der Abkuhlungsphase.

[0020] Fur die aktive Abkihlung kommen verschiedene Mittel in Frage, z.B. eine oder mehrere walzen, be-
vorzugt eine oder mehrere Metallwalzen, die mit der Vorstufe in Berlihrung gebracht wird bzw. werden und da-
bei die Warme von der Vorstufe Gbernimmt bzw. Gbernehmen. Selbstverstandlich bestehen noch andere ge-
eignete Abkuhlungsweisen, z.B. ein Verfahren, in dem Luft Uber die Oberflache der Vorstufe geblasen wird.
Bevorzugt allerdings wird der Einsatz einer Metallkiihlwalze und zwar weil die enge Berlihrung zwischen Kuhl-
walze und Vorstufe eine schnellere Abkuhlung der Vorstufe auslést, als wenn man die Vorstufe unter Umge-
bungsbedingungen, d.h. ohne Kontakt mit einer Kiihlwalze, lagern wiirde, und dies sogar, wenn die Temperatur
der Kiihlwalze auf einem oberhalb der Temperatur der Umgebungsluft liegenden Wert gehalten wird. Fir eine
aktive Abkuhlung eignet sich also ein Verfahren, in dem die Vorstufe gerade nach dem Erhitzungsschritt mit
einer Metallkiihlwalze mit einer Temperatur von z.B. 50°C bis 120°C in Beriihrung gebracht wird. Ebenfalls in
Frage kommen Kihlwalzen aus anderen Materialien, z.B. Materialien mit niedrigerer Warmeleistung oder War-
meleitfahigkeit. Die Kihlwalze kann mit der Ruckseite der Bahn, der beschichteten Seite der Bahn oder beidem
in Berthrung gebracht werden. Es ist ziemlich offensichtlich, dass mit zunehmendem Temperaturunterschied
zwischen Kuhlwalze und Vorstufe die Abkiihlung umso schneller erfolgt. Bevorzugt betragt die mittlere Abktihl-
geschwindigkeit mindestens 0,5°C/s, besonders bevorzugt mindestens 1°C/s, noch besser ware mindestens
3°Cls.

[0021] In gewissen Ausfiihrungsformen ist eine sehr hohe mittlere Abkihlgeschwindigkeit, z.B. Gber 30°C/s,
deshalb zu vermeiden, weil sonst der giinstige Effekt des Erhitzungsschritts zum Teil oder sogar —im Falle ei-
ner sehr schnellen Abkuhlung — véllig verloren gehen wirde. Der Grund dafur liegt wahrscheinlich darin, dass
das Phenolharz bei schneller Abkihlung auf einen Wert unter seinem Einfrierpunkt (Tg) einen hohen amor-
phen Zustand erhalt. Unter "Tg" ist in der vorliegenden Erfindung der Einfrierpunkt des Phenolharzes in der
aufgetragenen, getrockneten und erhitzten Zusammensetzung, d.h. der Einfrierpunkt der das Phenolharz ent-
haltenden Beschichtung, zu verstehen. Der Tg-Wert kann nach den bekannten kalorimetrischen Messverfah-
ren zligig gemessen werden. Enthalt die Beschichtung einen hohen Gehalt an Phenolharz in amorphem Zu-
stand, wird die unvermeidliche Relaxation in den Tagen oder Wochen nach der Beschichtung der Vorstufe das
Phenolharz in einen kristallineren Zustand uberfiihren, was eine Erklarung dafiir sein kdnnte, dass wahrend
der Alterung des Materials eine Verringerung der Empfindlichkeit auftreten kann. Um diesen Effekt auf ein Mi-
nimum zu reduzieren, kann es vorteilhaft sein, die mittlere Abkiihlgeschwindigkeit auf einen Héchstwert von
z.B. weniger als 30°C/s, besonders bevorzugt weniger als 20°C/s und ganz besonders bevorzugt weniger als
10°C/s zu verringern.

[0022] Bevorzugt wird aber ein kiirzerer, schnellerer Abkiihlungsschritt und zwar wegen der hohen Geschwin-
digkeit, bei der die Bahn moderne Beschichtungsanlagen durchlauft. Der beste Kompromiss zwischen diesen
scheinbar widerspruchlichen Anforderungen lasst sich durch einen wie folgt zusammengesetzten dreiphasigen
Abkuhlungsschritt erzielen:
» Abkuhlungsphase 1: schnelle Abkihlung, wobei die Temperatur der Vorstufe auf einen Wert T1, der tUber
dem Tg des Phenolharzes liegt, gesenkt wird.
» Abkuhlungsphase 2: langsamere Abklhlung, wobei die Temperatur der Vorstufe auf einen Wert T2 unter
dem Tg des Phenolharzes gesenkt wird.
» Abkihlungsphase 3: erneut eine schnelle Abkihlung, um die Temperatur auf Zimmertemperatur zu brin-
gen.

[0023] Die ersten schnellen Abkiihlungsphasen kénnen bei sehr hoher mittlerer Abkiihlgeschwindigkeit erfol-
gen, z.B. bei einer Geschwindigkeit von mindestens 10°C/s, besonders bevorzugt zwischen 10°C und 20°C/s
oder sogar mehr als 20°C/s. In der zweiten Abkiihlungsphase findet der Ubergang im Temperaturintervall rund
den Tg-Wert bei niedriger mittlerer AbkiUhlgeschwindigkeit statt, d.h. die Senkung der Bahntemperatur der Vor-
stufe von T1 auf T2 erfolgt bei einer niedrigeren mittleren Abkihlgeschwindigkeit als in Phase 1, z.B. bei einer
Temperatur unter 10°C/s. Bevorzugte Werte fiir T1 und T2 sind Tg + 20°C bzw. Tg — 20°C, besonders bevor-
zugt Tg + 10°C bzw. Tg — 10°C. In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform dauert die schnelle
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Abkuhlung in Phase 1 solange, bis die Temperatur der Vorstufe gerade tUber dem Tg-Wert des Phenolharzes
zu liegen kommt. AnschlieRend wird dieser gerade tUber dem Tg-Wert liegende Wert durch langsame Abkuh-
lung auf einen gerade unter dem Tg liegenden Wert gesenkt, wonach schlief3lich noch eine weitere schnelle
Abkuhlungsphase, die allerdings keinen erheblichen Effekt auf das Alterungsverhalten bewirkt, vorgenommen
werden kann. Der in der vorliegenden Erfindung benutzte Bereich zwischen "gerade ber" und "gerade unter”
dem Tg-Wert liegt z.B. zwischen Tg + 5°C und Tg — 5°C, besonders bevorzugt zwischen Tg + 2°C und Tg-2°C.

[0024] Die mittlere Abkuhlgeschwindigkeit in der zweiten Abkuihlungsphase kann Gber oder unter der Abkuhl-
geschwindigkeit unter Umgebungsbedingungen, wobei keine Kihlmittel wie eine Kihlwalze verwendet wer-
den, liegen. Die mittlere Abkiihlgeschwindigkeit in der zweiten Abkihlungsphase liegt vorzugsweise zwischen
0,1°C/s und 5°C/s, besonders bevorzugt zwischen 0,2°C/s und 3°C/s. Mit Werten zwischen 1°C/s und 2°C/s
werden hervorragende Ergebnisse erzielt. Ist einmal die Bahntemperatur auf diese Art und Weise bis unter den
Tg-Wert gesenkt, kann in der dritten Abkuhlungsphase erneut eine schnelle Abkihlung vorgenommen werden,
z.B. bei einer mittleren Abkuhlgeschwindigkeit von zumindest 10°C/s, besonders bevorzugt zwischen 10°C/s
und 20°C/s oder sogar mehr als 20°C/s.

[0025] Phenolharze, wie die handelstblichen Novolakharze, weisen in der Regel einen Tg-Wert zwischen
75°C und 95° auf, ein ganz typischer Tg-Wert liegt zwischen 80°C und 90°C. Ein typisches Beispiel fir ein er-
findungsgemaRes bevorzugtes Bahntemperaturprofil ist in Fig. 1 dargestellt, in der der Tg-Wert des Phenol-
harzes 84°C betragt. In Fig. 1 erfolgt die Trocknung mit Hei3luft mit einer Temperatur von 130°C und wird im
Erhitzungsschritt HeiRluft mit einer Temperatur von 160°C verwendet. Wahrend der ersten Abkiihlungsphase
findet innerhalb einiger Sekunden eine schnelle Abkuhlung von > 150°C auf 100°C statt, wonach innerhalb 16
s eine langsamere Abkuhlung von 100°C auf 70°C (d.h. bei einer mittleren Abklihlgeschwindigkeit von 1,9°C/s)
erfolgt und schlief3lich die Bahn in einer zweiten schnellen Abkihlungsphase in einigen Sekunden auf Zimmer-
temperatur abgekuhlt wird.

[0026] Die obenbeschriebenen Erhitzungs- und Abkiihlungsschritte ergeben ein Material, das nach einer Al-
terungszeit, die erheblich kirzer ist, als wenn man das Material nicht diesen Schritten unterziehen wirde, z.B.
schon nach einigen Wochen gegeniber mehreren Monaten, mit einer stabilen Empfindlichkeit aufwartet. Au-
Rer diesem verbesserten Alterungsverhalten bewirkt obiger Prozess ebenfalls eine wesentliche Verbesserung
der Bestandigkeit gegen mechanische Beschadigung der Beschichtung erfindungsgemaler Materialien. Im
Besonderen wird durch obigen Abkuhlungsprozess, in dem der Temperaturiibergang rund den Tg-Wert lang-
sam erfolgt, eine wesentliche Verbesserung der Scheuerfestigkeit erzielt.

[0027] Fur die Durchflihrung der erfindungsgemafRen Verfahren kann eine Beschichtungsanlage, fir die ein
typisches Beispiel in Eig. 2 veranschaulicht wird, verwendet werden. Trager 1 wird von einer Spule 2 abgewi-
ckelt, sodann mittels Beschichtungselements 3 mit einer oder mehreren Schichten beschichtet und anschlie-
Rend in einem Mehrstufentrockner 4-5-6-7 getrocknet, durch Warmequelle 8, die z.B. eine Infrarotlichtquelle
oder eine Heilluftblasduse ist, erhitzt, dann mittels Walze 9 abgekuhlt und schliellich auf Kern 13 gewickelt.
Die Luftdisen 10-11-12 kénnen eine zusatzliche Abkihlung erledigen. Die Temperatur von Walze 9 wird vor-
zugsweise auf einem Wert gerade Uiber dem Tg-Wert des Phenolharzes und die Temperatur der Dise 10 ge-
rade unter dem Tg-Wert gehalten, so dass der Ubergang im Temperaturintervall rund den Tg-Wert langsam
erfolgt.

[0028] Der Erzeugung des lithografischen Bildes auf der erfindungsgemafen Druckplattenvorstufe liegt ein
thermisch induzierter Léslichkeitsunterschied zwischen einer oder mehreren Schichten der Beschichtung wah-
rend der Entwicklung im Entwickler zugrunde. In der Regel ruft die Belichtung eine Anderung der Léslichkeit
der das Phenolharz enthaltenden Schicht im Entwickler hervor. Eine oder mehrere zusatzliche Schichten kon-
nen eine aktive Rolle im Bilderzeugungsprozess spielen. In gewissen Ausfiihrungsformen kann die Beschich-
tung ferner eine oder mehrere Schichten umfassen, die fir den Bilderzeugungsmechanismus nicht von Bedeu-
tung ist bzw. sind, z.B. eine Schicht, deren L&slichkeit im Entwickler nicht in wesentlichem Mafe durch die Be-
lichtung geandert wird. Ein Beispiel fir eine solche Schicht ist eine auf die Beschichtung angebrachte Schutz-
schicht, die sich sowohl in den belichteten als nicht-belichteten Bereichen im Entwickler I6sen kann. Auch
Schichten, die zwischen dem Trager und den bilderzeugenden Schichten angebracht sind, spielen in der Regel
keine Rolle im Bilderzeugungsprozess.

[0029] Der Loslichkeitsunterschied zwischen Bildbereichen (d.h. druckenden, oleophilen Bereichen) und
Nicht-Bildbereichen (d.h. nicht-druckenden, hydrophilen Bereichen) des lithografischen Bildes wird vielmehr
durch einen kinetischen als einen thermodynamischen Effekt gekennzeichnet, d.h. die Nicht-Bildbereiche 16-
sen sich schneller im Entwickler als die Bildbereiche. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform
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I6sen sich zunachst die Nicht-Bildbereiche vollig im Entwickler, ehe der Entwickler auch die Bildbereiche zu
I6sen beginnt. Deswegen sind die Bildbereiche durch scharfe Kanten und ein hohes Farbanziehungsvermdgen
gekennzeichnet. Der Zeitunterschied zwischen dem Ende der Losung der Nicht-Bildbereiche und dem Anfang
der Lésung der Bildbereiche ist vorzugsweise langer als 10 Sekunden, besonders bevorzugt langer als 20 Se-
kunden und ganz besonders bevorzugt langer als 60 Sekunden, was bedeutet, dass ein weiter Entwicklungs-
spielraum erhalten wird.

[0030] Nach einer Ausfliihrungsform ist die Druckplattenvorstufe negativarbeitend, d.h. die Bildbereiche ent-
sprechen den belichteten Bereichen. Eine geeignete negativarbeitende Beschichtung enthalt ein Phenolharz
und eine latente Bronsted-Saure, die bei Erwarmung oder IR-Bestrahlung eine Saure bildet. Diese Sauren ka-
talysieren die Vernetzung der Beschichtung in einem an den Belichtungs- bzw. Erwarmungsschritt anschlie-
Renden Erwarmungsschritt und somit die Aushartung der belichteten bzw. erwarmten Bereiche. Demgemaf
kénnen die nicht-belichteten bzw. nicht-erwarmten Bereiche durch einen Entwickler weggewaschen werden
und kommt das darunter liegende hydrophile Substrat freizuliegen. Fur eine genauere Beschreibung einer sol-
chen negativarbeitenden Druckplattenvorstufe sei auf US 6 255 042 und US 6 063 544 sowie auf die in diesen
Dokumenten erwahnten Verweisungen verwiesen.

[0031] Nach einer anderen Ausfiihrungsform ist die Druckplattenvorstufe positivarbeitend. In solcher Ausfiih-
rungsform kann bzw. kénnen eine oder mehrere Schichten der Beschichtung durch Einwirkung von Warme 16s-
lich gemacht werden, d.h. in nicht-erwdrmtem Zustand sind sie bestandig gegen den Entwickler und farbanzie-
hend, bei Erwarmung oder Bestrahlung mit Infrarotlicht jedoch werden sie solchermalfen I6slich im Entwickler
gemacht, dass die hydrophile Oberflache des Tragers dabei freizuliegen kommt. Nach Belichtung und Entwick-
lung sind also die belichteten Bereiche vom Trager entfernt und bilden hydrophile (nicht-druckende) Nicht-Bild-
bereiche, wahrend die unbelichteten Bereiche nicht vom Trager entfernt worden sind und einen oleophilen
(druckenden) Bildbereich bilden.

[0032] Der Trager der lithografischen Druckplattenvorstufe weist eine hydrophile Oberflache auf oder ist mit
einer hydrophilen Schicht versehen. Der Trager kann ein blattartiges Material wie eine Platte sein oder aber
ein zylindrisches Element, wie eine hiulsenformige Platte, die um eine Drucktrommel einer Druckpresse ge-
schoben werden kann. Der Trager ist vorzugsweise ein Metalltrager, wie ein Aluminiumtrager oder ein Trager
aus rostfreiem Stahl. Der Metalltrager kann ebenfalls ein Laminat sein, das aus einer Aluminiumfolie und einer
Kunststoffschicht, z.B. einer Polyesterfolie, besteht.

[0033] Ein besonders bevorzugter lithografischer Trager ist ein elektrochemisch angerauter und anodisierter
Aluminiumtrager. Das Anrauen und Anodisieren von Aluminium ist ein den Fachleuten allgemein bekannter
Vorgang. Der anodisierte Aluminiumtrager kann einer Verarbeitung zur Verbesserung der hydrophilen Eigen-
schaften der Trageroberflache unterzogen werden. So kann der Aluminiumtrager zum Beispiel durch Verarbei-
tung der Trageroberflache mit einer Natriumsilikatlésung bei erhéhter Temperatur, z.B. 95°C, silikatiert werden.
Als Alternative kann eine Phosphatverarbeitung vorgenommen werden, wobei die Aluminiumoxidoberflache
mit einer wahlweise ferner ein anorganisches Fluorid enthaltenden Phosphatlésung verarbeitet wird. Ferner
kann die Aluminiumoxidoberflache mit einer Zitronensaure- oder Citratldsung gespluilt werden. Diese Behand-
lung kann bei Zimmertemperatur oder bei leicht erhdhter Temperatur zwischen etwa 30°C und 50°C erfolgen.
Eine andere interessante Methode besteht in einer Spulung der Aluminiumoxidoberflache mit einer Bicarbo-
natlésung. Ferner kann die Aluminiumoxidoberflache mit Polyvinylphosphonsaure, Polyvinylmethylphosphon-
saure, Phosphorsaureestern von Polyvinylalkohol, Polyvinylsulfonsaure, Polyvinylbenzolsulfonsaure, Schwe-
felsaureestern von Polyvinylalkohol und Acetalen von Polyvinylalkoholen, die durch Reaktion mit einem sulfo-
nierten alifatischen Aldehyd gebildet sind, verarbeitet werden. Ferner liegt es nahe, dass eine oder mehrere
dieser Nachbehandlungen separat oder kombiniert vorgenommen werden kénnen. Genauere Beschreibungen
dieser Behandlungen finden sich in GB-A 1 084 070, DE-A 4 423 140, DE-A 4 417 907, EP-A 659 909, EP-A
537 633, DE-A 4 001 466, EP-A 292 801, EP-A 291 760 und US-P 4 458 005.

[0034] Nach einer weiteren Ausfiihrungsform kann der Trager ebenfalls ein biegsamer Trager sein, der mit
einer hydrophilen Schicht, im Folgenden als ,Grundierschicht" bezeichnet, Uberzogen ist. Der biegsame Trager
ist z.B. Papier, eine Kunststofffolie, ein dinner Aluminiumtrager oder ein Laminat aus diesen Materialien. Be-
vorzugte Beispiele fir Kunststofffolien sind eine Folie aus Polyethylenterephthalat, Polyethylennaphthalat, Cel-
luloseacetat, Polystyrol, Polycarbonat usw. Der Kunststofffolientrager kann lichtundurchlassig oder lichtdurch-
I&ssig sein. Die Grundierschicht ist vorzugsweise eine vernetzte hydrophile Schicht, die aus einem hydrophi-
len, mit einem Harter wie Formaldehyd, Glyoxal, Polyisocyanat oder einem hydrolysierten Tetraalkylorthosilikat
vernetzten Bindemittel erhalten ist. Besondere Beispiele flr geeignete hydrophile Grundierschichten zum Ein-
satz in der vorliegenden Erfindung sind offenbart in EP-A 601 240, GB-P 1 419 512, FR-P 2 300 354, US-P 3
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971 660 und US-P 4 284 705.

[0035] Das Phenolharz ist vorzugsweise ein Bindemittel mit Sduregruppen, deren pKa-Wert bei weniger als
13 liegt. Dadurch ist gewahrleistet, dass es I6slich oder zumindest quellbar in wassrigalkalischen Entwicklern
ist. ZweckmaRigerweise ist das Bindemittel ein Polymerisat oder Polykondensat mit freien phenolischen Hy-
droxylgruppen, wie die beispielsweise durch Umsetzung von Phenol, Resorcin, einem Kresol, einem Xylenol
oder einem Trimethylphenol mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, oder Ketonen erhalten werden. Die
Polymere kénnen zusatzlich Einheiten anderer Monomere ohne Sauregruppen enthalten. Als solche Einheiten
sind Vinylaromaten, Methyl (meth) acrylat, Phenyl (meth) acrylat, Benzyl (meth) acrylat, Methacrylamid oder
Acrylnitril zu nennen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Phenolharz ein Novolak, Resol oder Poly-
vinylphenol. Das Novolak ist vorzugsweise ein Kresol/Formaldehyd-Novolak oder ein Kresol/Xylenol/Formal-
dehyd-Novolak, wobei die Novolakmenge zweckmaRigerweise zumindest 50 Gew.-%, vorzugsweise zumin-
dest 80 Gew.-% betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht aller Bindemittel. Die Menge Phenolharz liegt
zweckmaRigerweise zwischen 40 und 99,8 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 70 und 99,4 Gew.-%, besonders
bevorzugt zwischen 80 und 99 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nicht-fllichtigen Bestand-
teile der Beschichtung.

[0036] Das Lésungsverhalten des Phenolharzes im Entwickler kann durch optionale |8slichkeitsregelnde
Substanzen fein eingestellt werden. Dazu kommen insbesondere Entwicklungsbeschleuniger und Entwick-
lungshemmer in Frage. Diese Inhaltsstoffe kbnnen der das Phenolharz enthaltenden Schicht und/oder einer
oder mehreren anderen Schichten der Beschichtung zugesetzt werden.

[0037] Bei Entwicklungsbeschleunigern handelt es sich um Verbindungen, die die Lésung deshalb férdern,
weil sie die Lésungsgeschwindigkeit des Phenolharzes zu steigern vermégen. Beispielhaft kdnnen zum Ver-
bessern der Entwickelbarkeit in wassrigen Medien cyclische Saureanhydride, Phenole oder organische Sau-
ren verwendet werden. Zu Beispielen fir cyclische Sdureanhydride zahlen Phthalsaureanhydrid, Tetrahydro-
phthalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, 3,6-Endoxy-4-tetrahydrophthalsdureanhydrid, Tetra-
chlorphthalsdureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Chlormaleinsaureanhydrid, a-Phenylmaleinsdureanhydrid,
Bernsteinsaureanhydrid und Pyromellitsdureanhydrid, wie beschrieben in US-P 4 115 128. Zu Beispielen fir
die Phenole zahlen Bisphenol A, p-Nitrophenol, p-Ethoxyphenol, 2,4,4'-Trihydroxybenzophenon, 2,3,4-Trihy-
droxybenzophenon, 4-Hydroxybenzophenon, 4,4',4"-Trihydroxytriphenylmethan und 4,4',3",4"-Tetrahydro-
xy-3,5,3',5'-tetramethyltriphenylmethan und dergleichen. Zu Beispielen flr die organischen Sauren zahlen Sul-
fonsauren, Sulfinsduren, Alkylschwefelsduren, Phosphonsauren, Phosphate und Carbonsauren, wie zum Bei-
spiel beschrieben in JP-A 60-88 942 und JP-A 2-96 755. Zu typischen Beispielen fir diese organischen Sauren
zahlen p-Toluolsulfonsaure, Dodecylbenzolsulfonsaure, p-Toluolsulfinsaure, Ethylschwefelsaure, Phenylphos-
phonsaure, Phenylphosphinsaure, Phenylphosphat, Diphenylphosphat, Benzoesaure, Isophthalsaure, Adipin-
saure, p-Toluylsaure, 3,4-Dimethoxybenzoesaure, 3,4,5-Trimethoxybenzoesaure, 3,4,5-Trimethoxyzimtsaure,
Phthalsaure, Terephthalsaure, 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsaure, Erucasaure, Laurinsaure, n-Undecansaure
und Ascorbinsaure. Die Menge cyclisches Saureanhydrid, Phenol oder organische Saure in der Beschichtung
liegt vorzugsweise zwischen 0,05 Gew.-% und 20 Gew.-%.

[0038] In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die Beschichtung ebenfalls Entwicklerbestandigkeits-
mittel, auch als Entwicklungshemmer bezeichnet, d.h. einen oder mehrere Inhaltsstoffe, der bzw. die das L6-
sen der nicht-belichteten Bereiche wahrend der Entwicklung zu verzégern vermag bzw. vermdgen. Die 16-
sungshemmende Wirkung wird vorzugsweise durch die Erwarmung abgeschwacht, so dass die Lésung der
belichteten Bereiche nicht verzdgert wird und dabei ein groRer Lésungsunterschied zwischen belichteten und
nicht-belichteten Bereichen erhaltlich wird. Solche Entwicklerbestandigkeitsmittel kbnnen einer das Phenol-
harz enthaltenden Schicht oder einer anderen Schicht des Materials zugesetzt werden.

[0039] Die in zum Beispiel EP-A 823 327 und WO 97/39894 beschriebenen Verbindungen wirken als L6-
sungsinhibitoren (L6sungshemmer) infolge deren Wechselwirkung, z.B. durch Bildung einer Wasserstoffbri-
cke, mit dem (den) alkaliléslichen Bindemittel(n) in der Beschichtung. Inhibitoren dieses Typs enthalten in der
Regel eine wasserstoffbriickenbildende Gruppe, wie Stickstoffatome, Oniumgruppen, Carbonylgruppen
(-CO-Gruppen), Sulfinylgruppen (-SO-Gruppen) oder Sulfonylgruppen (-SO,-Gruppen), und einen hohen hy-
drophoben Anteil, wie eine oder mehrere aromatische Ringe.

[0040] Weitere geeignete Inhibitoren verbessern die Bestandigkeit gegen den Entwickler durch Verzégerung
der Durchdringung des wassrig-alkalischen Entwicklers in die das Phenolharz enthaltende Schicht. Solche
Verbindungen kénnen in der das Phenolharz enthaltenden Schicht selber enthalten sein, wie beschrieben in
z.B. EP-A 950 518, oder in einer auf dieser Schicht befindlichen Entwicklungssperrschicht, wie beschrieben in
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z.B. EP-A 864 420, EP-A 950 517, WO 99/21725 und WO 01/45958. In der positivarbeitenden Ausfiihrungs-
form enthalt die Sperrschicht vorzugsweise ein polymeres Material, das unléslich im Entwickler oder undurch-
dringbar fir den Entwickler ist, z.B. Acryl(co)polymere, Polystyrol, Styrol-Acryl-Copolymere, Polyester, Polya-
mide, Polyharnstoffe, Polyurethane, Nitrocellulosen und Epoxyharze und Silikone. In dieser Ausfihrungsform
kann die Ldslichkeit der Sperrschicht im Entwickler oder die Durchdringbarkeit des Entwicklers in die Sperr-
schicht durch Erwarmung oder Belichtung mit Infrarotlicht gesteigert werden.

[0041] Bevorzugte Beispiele fir Hemmer des letztgenannten Typs sind u.a. wasserabstoRende Polymere,
wie ein Polymer mit Siloxaneinheiten und/oder Perfluoralkyleinheiten. In einer typischen Ausfiihrungsform um-
fasst die Vorstufe eine Sperrschicht, die ein wasserabstolRendes Polymer in einer geeigneten Menge zwischen
0,5 und 25 mg/m?, vorzugsweise zwischen 0,5 und 15 mg/m? und ganz besonders bevorzugt zwischen 0,5 und
10 mg/m? enthalt. Je nach hydrophobem/oleophobem Grad der Verbindung kommen auch héhere oder nied-
rigere Mengen in Frage. Ist das wasserabstoRende Polymer auch farbabstofend, z.B. bei Verwendung von
Polysiloxanen, kann der Einsatz von Mengen Giber 25 mg/m? zu einer schwachen Farbanziehung der nicht-be-
lichteten Bereiche fiihren. Eine Menge unter 0,5 mg/m? dagegen kann zu einer unbefriedigenden Bestandigkeit
gegen den Entwickler fihren. Das Polysiloxan kann ein lineares, cyclisches oder komplexes vernetztes Poly-
mer oder Copolymer sein. Der Begriff ,,Polysiloxanverbindung" umfasst jegliche Verbindung, die mehr als eine
Siloxangruppe -Si(R,R')-O-, in der R und R' eine gegebenenfalls substituierte Alkyl- oder Arylgruppe bedeuten,
enthalt. Bevorzugte Siloxane sind Phenylalkylsiloxane und Dialkylsiloxane. Die Anzahl der Siloxangruppen im
(Co)polymer betragt zumindest 2, vorzugsweise zumindest 10, besonders bevorzugt zumindest 20. Sie kann
unter 100, vorzugsweise unter 60 liegen. In einer anderen Ausfliihrungsform ist das wasserabstof3ende Poly-
mer ein Blockcopolymer oder Pfropfcopolymer eines Poly(alkylenoxids) und eines Polymers mit Siloxan-
und/oder Perfluoralkyleinheiten. Ein geeignetes Copolymer enthalt etwa 15 bis 25 Siloxaneinheiten und 50 bis
70 Alkylenoxidgruppen. Zu bevorzugten Beispielen zahlen Copolymere mit Phenylmethylsiloxan und/oder Di-
methylsiloxan sowie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, wie Tego Glide 410, Tego Wet 265, Tego Protect 5001
oder Silikophen P50/X, die alle durch Tego Chemie, Essen, Deutschland, vertrieben werden. Infolge seiner bi-
funktionellen Struktur wirkt ein solches Copolymer wahrend der Beschichtung als Tensid, das dazu neigt, sich
selbst an der Grenzflache zwischen der Beschichtung und der Luft zu positionieren und so eine separate Deck-
schicht zu bilden, sogar wenn es als Inhaltsstoff der gleichen Beschichtungsldsung wie das Phenolharz aufge-
tragen wird. Zugleich wirken solche Tenside als Spreitungsmittel, das die Beschichtungsqualitat verbessert.
Das wasserabstoRende Polymer kann allerdings ebenfalls aus einer zweiten Lésung auf die das Phenolharz
enthaltende Schicht angebracht werden. In dieser Ausfiihrungsform kann es von Vorteil sein, in der zweiten
Beschichtungslésung ein Losungsmittel zu verwenden, das nicht in der Lage ist, die in der ersten Schicht ent-
haltenen Inhaltsstoffe zu I16sen, wodurch auf dem Material eine stark konzentrierte wasserabstolende Phase
erhalten wird.

[0042] Die Beschichtung enthalt vorzugsweise ebenfalls eine Verbindung, die Infrarotlicht absorbiert und die
absorbierte Energie in Warme umsetzt. Die Infrarotlicht absorbierende Verbindung kann in die gleiche Schicht
wie das Phenolharz, in die eventuelle, oben besprochene Sperrschicht oder in eine andere optionale Schicht
eingebettet werden. Nach einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist der Farbstoff oder das Pig-
ment in oder in der Nahe der Sperrschicht konzentriert, z.B. in einer Zwischenschicht zwischen der oleophilen
Schicht und der Sperrschicht. GemaR dieser Ausfiihrungsform liegt die Menge der IR-absorbierenden Verbin-
dung in der Zwischenschicht oberhalb der Menge der IR-absorbierenden Verbindung in der oleophilen Schicht
oder in der Sperrschicht. Das Verhaltnis der IR-absorbierenden Verbindung in der Beschichtung liegt in der Re-
gel zwischen 0,25 Gew.-% und 10,0 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,5 Gew.-% und 7,5 Gew.-%. Be-
vorzugte Infrarotlicht absorbierende Verbindungen sind Farbstoffe, wie Cyaninfarbstoffe und Merocyaninfarb-
stoffe, oder Pigmente, wie Russ. Beispiele flr geeignete IR-Absorber sind beschrieben in z.B. EP-A 823 327,
EP-A 978 376, EP-A 1 029 667, EP-A 1 053 868, EP-A 1 093 934, WO 97/39894 und WO 00/29214. Eine be-
vorzugte Verbindung ist der Cyaninfarbstoff gemafR folgender Formel:
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IR-1

[0043] Wahlweise kann ferner eine Schutzschicht angebracht werden, um die Oberflache der Beschichtung
zu schiitzen, insbesondere vor mechanischer Beschadigung. Die Schutzschicht enthalt in der Regel zumindest
ein wasserlosliches polymeres Bindemittel, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, teilweise hydrolysierte
Polyvinylacetate, Gelatine, Kohlenhydrate oder Hydroxyethylcellulose, und kann nach einer beliebigen be-
kannten Technik hergestellt werden, wie aus einer wassrigen Lésung oder Dispersion, die nétigenfalls geringe
Mengen organischer Lésungsmittel enthalten kann, d.h. Mengen unter 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der fir die Schutzschicht verwendeten Beschichtungslésungsmittel. Die Starke der Schutzschicht
kann beliebig gewahlt werden, betragt zweckmaRigerweise bis 5,0 ym und liegt vorzugsweise zwischen 0,1
pm und 3,0 pm, besonders bevorzugt zwischen 0,15 pm und 1,0 pym.

[0044] Wahlweise konnen die Beschichtung und insbesondere die das Phenolharz enthaltende(n)
Schicht(en) ferner zusatzliche Inhaltsstoffe enthalten. Bevorzugt werden z.B. zusatzliche Bindemittel, insbe-
sondere sulfonamidhaltige und phthalimidhaltige Polymere, durch die die Auflagenbestandigkeit und chemi-
sche Bestandigkeit der Platte verbessert werden. Beispiele fiir solche Polymere sind die in EP-A 933 682,
EP-A 894 622 und WO 99/63407 beschriebenen Polymere. Es kdnnen auch Farbmittel zugesetzt werden, wie
Farbstoffe oder Pigmente, die der Beschichtung eine sichtbare Farbe verleihen. Solche Farbmittel verbleiben
in den nicht-belichteten Bereichen der Beschichtung und sorgen dafiir, dass nach Belichtung und Entwicklung
ein sichtbares Bild erhalten wird. Typische Beispiele fiir solche Kontrastfarbstoffe sind die aminosubstituierten
Tri- oder Diarylmethanfarbstoffe, z.B. Kristallviolett, Methylviolett, Viktoriareinblau, Flexo Blue 630, Basonyl
Blue 640, Auramin und Malachitgrin.

[0045] Zur Herstellung der lithografischen Druckplattenvorstufe kann eine beliebige bekannte Technik ange-
wandt werden. Beispielhaft konnen die obengenannten Bestandteile in einem Losungsmittelgemisch, das nicht
irreversibel mit den Inhaltsstoffen reagiert und vorzugsweise auf das vorgesehene Beschichtungsverfahren,
die Schichtstarke, die Zusammensetzung der Schicht sowie die Trocknungsbedingungen abgestimmt wird, ge-
I6st werden. Zu geeigneten Losungsmitteln zahlen Ketone, wie Methylethylketon (Butanon), sowie chlorierte
Kohlenwasserstoffe, wie Trichlorethylen oder 1,1,1-Trichlorethan, Alkohole, wie Methanol, Ethanol oder Pro-
panol, Ether, wie Tetrahydrofuran, Glycolmonoalkylether, wie Ethylenglycolmonoalkylether, z.B. 2-Metho-
xy-1-propanol, oder Propylenglycolmonoalkylether und -ester, wie Butylacetat oder Propylenglycolmonoalkyl-
etheracetat. Es kann auch ein Gemisch verwendet werden, das flr spezielle Zwecke zusatzlich Lésungsmittel
wie Acetonitril, Dioxan, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid oder Wasser enthalten kann.

[0046] Der Endbenutzer kann die bildmaRige Belichtung der lithografischen Druckplattenvorstufe entweder
direkt durch Erwarmung vornehmen, z.B. mittels eines Thermokopfes, oder aber indirekt mit Infrarotlicht, vor-
zugsweise nahem Infrarotlicht. Das Infrarotlicht wird vorzugsweise durch eine wie oben erorterte Infrarotlicht
absorbierende Verbindung in Warme umgewandelt. Die erfindungsgemale warmeempfindliche lithografische
Druckplattenvorstufe ist vorzugsweise unempfindlich gegeniber sichtbarem Licht, d.h. eine Aussetzung an
sichtbarem Licht bewirkt keinen wesentlichen Effekt auf die Lésungsgeschwindigkeit der Beschichtung im Ent-
wickler. Ganz besonders bevorzugt ist die Beschichtung bei einer Lichtstarke und Belichtungszeit, die den un-
ter normalen Arbeitsbedingungen herrschenden Werten entsprechen, unempfindlich gegeniiber Umgebungs-
tageslicht, d.h. sichtbarem Licht (400-750 nm) und nahem Ultraviolettlicht (300-400 nm), so dass das Material
fir seine Handhabung keine Dunkelkammer erfordert. Unter "unempfindlich" gegeniiber Tageslicht ist zu ver-
stehen, dass eine Aussetzung an Umgebungstageslicht keine merkliche Anderung der Lésungsgeschwindig-
keit der Beschichtung im Entwickler hervorruft. In einer bevorzugten, gegeniiber Tageslicht bestandigen Aus-
fihrungsform enthalt die Beschichtung keine strahlungsempfindlichen Bestandteile, wie Diazid-, Chinondia-
zid-, Diazo- oder Diazoniumverbindungen, Fotosauren, Fotoinitiatoren, Sensibilisatoren usw., die das in Son-
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nenlicht oder Blrolicht enthaltene nahe Ultraviolettlicht und/oder sichtbare Licht absorbieren und dabei die
Loslichkeit der Beschichtung in den belichteten Bereichen andern.

[0047] Die erfindungsgemafRe Druckplattenvorstufe kann mittels z.B. einer LED oder eines Lasers mit Infra-
rotlicht belichtet werden. Ganz besonders bevorzugt fir die Belichtung wird ein nahes Infrarotlicht mit einer
Wellenlange zwischen etwa 750 und etwa 1.500 nm emittierender Laser, wie eine Halbleiterlaserdiode, ein
Nd:YAG-Laser oder ein Nd:YLF-Laser. Die benétigte Laserleistung ist abhangig von der Empfindlichkeit der
Bildaufzeichnungsschicht, der Pixelverweilzeit des Laserstrahls, die durch die Strahlbreite bestimmt wird (ein
typischer Wert bei 1/e? der Hochstintensitat liegt bei modernen Plattenbelichtern zwischen 10 und 25 um), der
Abtastgeschwindigkeit und der Auflésung des Gelichters (d.h. der Anzahl adressierbarer Pixel pro Langenein-
heit, oft ausgedrickt in Punkten pro Zoll oder dpi/typische Werte liegen zwischen 1.000 und 4.000 dpi).

[0048] Es gibt zwei Typen Ublicher Laserbelichter, d.h. ein Innentrommelplattenbelichter (ITD-Plattenbelich-
ter) und ein AuRentrommelplattenbelichter (XTD-Plattenbelichter). ITD-Plattenbelichter fir Thermoplatten
kennzeichnen sich in der Regel durch sehr hohe Abtastgeschwindigkeiten bis 500 m/s und bendétigen manch-
mal eine Laserleistung von mehreren Watt. XTD-Plattenbelichter arbeiten bei einer niedrigeren Abtastge-
schwindigkeit, z.B. zwischen 0,1 m/s und 10 m/s, und einer typischen Laserleistung pro Laserstrahl zwischen
etwa 200 mW und etwa 1 W.

[0049] Die bekannten Plattenbelichter eignen sich zur Verwendung als Off-Press-Gelichter. Der Vorteil dieser
Anwendung liegt darin, dass dadurch die Druckmaschinenstillstandzeit verringert wird. XTD-Plattenbelichter-
konfigurationen sind ebenfalls geeignet fur On-Press-Belichtung, was den Vorteil einer sofortigen registerhal-
tigen Einpassung der Platte in eine Mehrfarbenpresse beinhaltet. Genauere technische Angaben Uber
On-Press-Gelichter sind z.B. in US 5 174 205 und US 5 163 368 beschrieben.

[0050] Im Entwicklungsschritt werden die Nicht-Bildbereiche der Beschichtung durch Eintauchen in einen her-
kdmmlichen wassrigalkalischen Entwickler entfernt, gegebenenfalls in Kombination mit mechanischem Wi-
schen, z.B. mittels einer Birstenwalze. Wahrend der Entwicklung wird ebenfalls jegliche eventuelle wasserlds-
liche Schutzschicht entfernt. Zum Vermeiden von Beschadigung der (eventuellen) Tonerdeschicht des Subst-
rats werden Entwickler auf Silikatbasis mit einem Verhaltnis von Siliciumdioxid zu Alkalimetalloxid von zumin-
dest 1 bevorzugt. Zu bevorzugten Alkalimetalloxiden z&hlen Na,O und K,O sowie Gemische derselben. Auler
Alkalimetallsilikaten kann der Entwickler, wie Fachleuten allgemein bekannt, ferner weitere Bestandteile ent-
halten, wie Puffersubstanzen, Komplexbildner, Entschaumungsmittel, organische Lésungsmittel in geringen
Mengen, Korrosionshemmer, Farbstoffe, Tenside und/oder hydrotrope Mittel. Die Entwicklung erfolgt vorzugs-
weise bei einer Temperatur zwischen 20°C und 40°C in einem Ublichen, Fachleuten bekannten Entwicklungs-
automaten. Geeignete Losungen fir die Regeneration sind Alkalimetallsilikatidsungen mit einem Alkalimetall-
gehalt zwischen 0,6 und 2,0 Mol/I. Diese Losungen kdnnen das gleiche Kieselsaure/Alkalimetalloxid-Verhaltnis
aufweisen wie der Entwickler (in der Regel jedoch liegt es niedriger) und wahlweise weitere Zutaten enthalten.
Die erforderlichen Mengen regenerierten Materials sind auf die eingesetzten Entwicklungsgerate, den Tages-
plattendurchsatz, die Bildbereiche usw. abzustimmen und liegen in der Regel zwischen 1 und 50 ml pro Qua-
dratmeter Aufzeichnungsmaterial. Die Zugabe kann gesteuert werden, beispielhaft durch Messung der Leitfa-
higkeit, wie beschrieben in EP-A 0 556 690.

[0051] Die erfindungsgemalte Druckplattenvorstufe kann anschlieend nétigenfalls, wie Fachleuten bekannt,
mit einem geeigneten Korrekturmittel oder Konservierungsmittel nachbehandelt werden. Zur Erhéhung der Be-
standigkeit der fertigen Druckplatte und damit zur Steigerung der erreichbaren Druckauflage kann die Schicht
kurzzeitig auf hohe Temperaturen erwarmt werden ("Einbrennen"). Dieser Einbrennschritt macht die Druckplat-
te bestandiger gegen Auswaschmittel, Korrekturmittel und UV-hartende Druckfarben. Eine solche thermische
Nachbehandlung ist u.a. beschrieben in DE-A 14 47 963 und GB-A 1 154 749.

[0052] AufRer der oben erwahnten Nachbehandlung kann die Entwicklung der Druckplattenvorstufe ferner
ebenfalls einen Spiilschritt, einen Trocknungsschritt und/oder einen Gummierschritt umfassen.

[0053] Die so erhaltene Druckplatte eignet sich fir herkdmmlichen, sogenannten Nassoffsetdruck, bei dem
Druckfarbe und Feuchtwasser auf die Platte aufgebracht werden. Bei einem weiteren geeigneten Druckverfah-
ren wird sogenannte Single-Fluid-Druckfarbe ohne Feuchtwasser verwendet. Zur Verwendung im erfindungs-
gemalen Verfahren geeignete Single-Fluid-Druckfarben sind beschrieben in US 4 045 232, US 4 981 517 und
US 6 140 392. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Single-Fluid-Druckfarbe eine
Druckfarbenphase, ebenfalls als hydrophobe oder oleophile Phase bezeichnet, und eine Polyolphase, wie be-
schrieben in WO 00/32705.
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[0054] Die folgende Zusammensetzung wird in einer Nassschichtstarke von 26 pm und bei einer Geschwin-
digkeit von 16 m/Min. auf eine herkdmmliche, aus angerautem und anodisiertem Aluminium bestehende Tra-
gerbahn aufgetragen:

— Methoxypropanol (Dowanol PM™) 410,80 g
— Methylethylketon 266,03 g
— Tetrahydrofuran 209,20 g
- 40,4 gew.-%ige Losung (Alnovol SPN 452™) von

Novolak in Dowanol PM™ 103,25 g
- 3,4,5-Trimethoxyzimtsaure 5,349

— Farbstoff IR-1 (siehe obige Formel) 2,10g

— Basonyl Blue 640™ (Kontrastfarbstoff) 0,53 g

- TEGO Glide 265™ (10 gew.-%ige Losung eines Tensids aus

Polyalkylenoxid und Polysiloxan) 0,85¢g

- TEGO Glide 410™ (10 gew.-%ige Ldsung eines Tensids aus

Polyalkylenoxid und Polysiloxan) 2129

[0055] Die Beschichtung wird mit auf 135°C erhitzter Luft getrocknet und anschlieend einem Erhitzungs-
schritt und einem Abkuhlungsschritt unterzogen. Im Erhitzungsschritt wird Luft mit der in Tabelle 1 angegebe-
nen Temperatur 1,2 s lang auf die Beschichtung geblasen. In vergleichendem Beispiel 1 werden die Heil3luft-
disen ausgeschaltet. Sofort danach wird die Rickseite der Bahn mit einer Metallkiihlwalze mit der in Tabelle
1 angegebenen Temperatur in Bertihrung gebracht. Eine Kiuihlwalze mit einer Temperatur von 57°C senkt die
Temperatur der erhitzten Beschichtung sehr schnell (> 30°C/s) auf einen Wert unter Tg. Bei Verwendung einer
Kihlwalze mit einer Temperatur von 75°C wird das Temperaturintervall rund den Tg-Wert bei viel niedriger Ab-
kuhlgeschwindigkeit Gberbrickt.

[0056] AnschlieBend werden die Materialien bei unterschiedlichen Energiedichten auf einem Creo Trendset-
ter 3244 (830 nm) belichtet. Die belichteten Platten werden bei einer Geschwindigkeit von 0,84 m/Min. unter
Verwendung von Agfa Ozasol EP26-Entwickler bei 25°C in einem Agfa Autolith PN85-Entwicklungsgerat ent-
wickelt und schlieBlich mit Agfa Ozasol RC795 gummiert. Die IR-Empfindlichkeit wird definiert als die minimale
Energiedichte, die bendtigt wird, um in Bereichen, die mit einer Flachendeckung eines 50er Rasters (@200 Ipi)
belichtet worden sind, eine 50%ige Lichtabsorption zu erzielen, wobei die Messung auf der entwickelten Platte
bei der maximalen Wellenlédnge des Farbstoffes erfolgt. Die Empfindlichkeit wird sowohl auf frischem Material
als auf unter Umgebungsbedingungen wahrend der in Tabelle 1 angegebenen Anzahl von Tagen gealtertem
Material gemessen.

Tabelle 1
Beispiel Temperatur Temperatur Empfindlichkeit (mJ/cm?) nach Alterung
der HeiRluft der Kihiwal- "o Tage [ 5Tage | 10 Tage | 15 Tage | 25 Tage
(°C) ze (°C)
1 (vergl.) - 57 - 26 60 80 107
2 (erf) 170 57 62 100 117 165 163
3 (erf.) 170 75 93 160 187 208 205

[0057] Aus den Daten in Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die erfindungsgeman erhitzten Materialien ab 15 Tagen
nach ihrer Beschichtung eine stabile Empfindlichkeit erreichen, wahrend dagegen die Empfindlichkeit des ver-
gleichenden Materials in Beispiel 1 sogar nach 25 Tagen noch veranderlich ist und sich erst zwei Monate nach
Beschichtung auf einen Wert von 165 mJ/cm? stabilisierte.

[0058] Die Muster der Beispiele 4 und 5 werden analog obigem Beispiel 1 bzw. obigem Beispiel 4 beschichtet,
getrocknet und abgekuhlt, jedoch mit dem Unterschied, dass die Beschichtung in Beispiel 5 anstatt der Heil3-
lufterhitzung von Beispiel 2 einer Infrarotbestrahlung (mit zwei 12 kW-Lampen) unterzogen wird, wobei die
Bahntemperatur 2,8s lang auf 150°C gesteigert wird. Zum selben Moment betragt die Bahntemperatur des ver-
gleichenden Beispiels 4 (mit ausgeschalteten IR-Lampen) 60°C. Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dass Beispiel 5
gegeniiber Beispiel 4 mit einem erheblich verbesserten Alterungsverhalten aufwartet.
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Tabelle 2
Beispiel Bahntemperatur Empfindlichkeit (mJ/cm?) nach Alterung
f;CI)Ev;ﬁhrend des OTage |5Tage | 10Tage | 15Tage | 25Tage | 40 Tage
- r |_
zungs-schritts
4 (vergl.) 60 (IR-Lampen aus- | - 52 89 104 116 134
geschaltet)
5 (erf.) 150 99 109 149 173 160 170
Patentanspriiche

1. Ein Verfahren zur Herstellung einer warmeempfindlichen lithografischen Druckplattenvorstufe, das
durch die nachstehenden Schritte gekennzeichnet ist:
(i) Bereitstellen einer lithografischen Tragerbahn mit einer hydrophilen Oberflache,
(ii) Auftrag einer ein Phenolharz enthaltenden Beschichtung auf die hydrophile Oberflache der Bahn,
(iii) Trocknung der Beschichtung,
(iv) einen Erwarmungsschritt, in dem die Temperatur der Bahn (ber einen Zeitraum zwischen 0,1 und 60 Se-
kunden zwischen 150°C und 250°C gehalten wird, und
(v) Aufwickeln der Vorstufe auf einen Kern oder Schneiden der Vorstufe in Bogen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der Bahn wahrend des Er-
warmungsschritts Uber einen Zeitraum zwischen 1 und 30 Sekunden ber 170°C gehalten wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass im Erwarmungsschritt HeiBluft oder
HeilRdampf auf die Vorstufe geblasen wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass im Erwarmungsschritt die Vorstufe
mit Infrarotlicht oder Mikrowellenstrahlung bestrahlt wird.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, das ferner einen Abkulhlungsschritt zwischen
Schritt (iv) und Schritt (v) umfasst.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der Vorstufenbahn wahrend
des Abkuhlungsschritts bei einer hdheren mittleren Abkihlungsgeschwindigkeit verringert wird, als wenn man
die Vorstufe bei Umgebungsbedingungen aufbewahren wiirde.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere Abkihlungsgeschwindigkeit zu-
mindest 0,5°C/s betragt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der Bahn
wahrend des Abkulhlungsschritts bei einer mittleren Abkiihlungsgeschwindigkeit unter 10°C/s von T1 auf T2
verringert wird, wobei T1 Tg + 20°C und T2 Tg — 20°C entspricht und Tg den Einfrierpunkt der das Phenolharz
enthaltenden Beschichtung bedeutet.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der Bahn wahrend des Ab-
kihlungsschritts:
—in einer ersten Phase bei einer mittleren Abkiihlungsgeschwindigkeit von zumindest 10°C/s auf T1 verringert
wird,
—in einer zweiten Phase bei einer mittleren Abkihlungsgeschwindigkeit unter 10°C/s von T1 auf T2 verringert
wird und
—in einer dritten Phase bei einer mittleren Abkiihlungsgeschwindigkeit von zumindest 10°C/s von T2 auf Um-
gebungstemperatur verringert wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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