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@ Einstufiges elektrochemisches Bilderzeugungsverfahren fiir Reproduktionsschichten.

@ Bei dem Verfahren zur Bilderzeugung fiir gegebenenfalls
strahlungsempfindliche Reproduktionsschichten wird das
Biid auf dem mehrschichtigen Material mit mindestens einer
elektrisch-leitfahigen Schicht und der Reproduktionsschicht
durch Einwirkung von elektrischem Strom (iber mindestens
eine nadelférmig ausgebildete Elektrode in Gegenwart einer
Walrigen Elektrolytlosung erzeugt, wodurch die die Nich-
thildstellen ergebenden Schichtteile durch die elektroche-
mische Behandlung entfernt werden. Insbesondere wird eine
Elektrolytlosung eingesetzt, die einen pH-Wert im Bereich
von 2,0 bis 10,0 aufweist und mindestens ein Salz in einer
Konzentration von 0,1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze der
Ldsung an dem jeweiligen Salz enthalt. Daneben kann die
Elektrolytldsung auch noch ein Tensid in einer Konzentration
von 0,1 bis 5 Gew.-% enthalten.
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Einstufiges elektrochemisches Bilderzeugungsverfahren fiir
Reproduktionsschichten

Die Erfindung betrifft ein einstufiges Bebilderungs- und
Entwicklungs- bzw., Entschichtungsverfahren filir Reproduk-
tionsschichten in einer wdBrigen Elektrolytldsung.

Strahlungs(licht)empfindliche Reproduktionsschichten wer-
den beispielsweise bei der Herstellung von Offsetdruck-
formen oder von Photoresists (beides im weiteren Kopier-
materialien genannt) verwendet, d. h., sie werden im all-
gemeinen vom Verbraucher oder vom industriellen Herstel-
ler auf einen Schichttrdger aufgebracht. Als Schichttri-
ger in diesen Kopiermaéerialien werden Metalle wie Zink,
Magnesium, Chrom, Kupfer, Messing, Stahl, Silicium, Alu-
minium oder Kombinationen dieser Metalle, Kunststoffo-
lien, Papier oder #hnliche Materialien eingesetzt. Diese
Schichttriger kénnen ohne eine modifizierende Vorbehand-
lung, bevorzugt aber nach Durchfithrung einer Oberflédchen- *
modifizierung wie einer mechanischen, chemischen und/oder
elektrochemischen Aufrauhung, einer Oxidation und/oder
einer Behandlung mit Hydrophilierungsmitteln (z. B. bei
Trdgern fiir Offsetdruckplatten) mit der strahlungsemp-
findlichen Reproduktionsschicht beschichtet werden, Die
tiblichen strahlungsempfindlichen Reproduktionsschichten
enthalten neben mindestens einer strahlungsempfindlichen
Verbindung meist noch ein-organisches Bindemittel (Harze
o. 8.) und gegebenenfalls auch noch Weichmacher, Pigmen-
te, Farbstoffe, Netzmittel, Sensibilisatoren, Haftver-
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mittler, Indikgtoren und andere {ibliche Hilfsmittel. Die-
se Reproduktionsschichten werden nach ihrer Bestrahlung
(Belichtung) entwickelt, um aus ihnen ein Bild zu erzeu-
gen, beispielsweiée wird so eine Druckform oder ein Pho-
toresist erhalten; beil eléktrophotographisch-arbeitenden
Schichten entspricht dem Entwickeln das Entschichten. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter dem Begriff
"Reproduktionsschichten" jedoch auch solche zu verstehen,
die keine strahlungsempfindliche Verbin&ung, aber die
tibrigen der aufgefithrten Komponenten enthalten, d. h.
insbesondere ein organisches Bindemittel.

In der EP-A 0 073 445 (= ZA-A 82/5879) wird ein Verfahren
zum Entwickeln von bestrahlten‘Reproqutiensschichten be-
schrieben, bei dem die Nichtbildstellen ergebenden
Schichtteile mit einer wi#Brigen Elektrolytldsung durch
elektrochemische Behandlung entfernt werden. Insbesondere
wird eine Losung eingesetzt, die einen pH-Wert von 2,0
bis 10,0 aufweist und mindestens ein Salz in einer Kon-
zentration von 0,1 Z bis zur Sittigungsgrenze der L&sung
an dem jeweiligen Salz enthdlt. Daneben kann der Elektro-
1yt auch noch ein Tensid in einer Konzentration von 0,1
bis 5 Z enthalten. Bei.  diesem Verfahren ist aber vor der

Entwicklungsstufe noch eine separate Bestrahlung erfor-
derlich.

Es sind aus dem Stand der Technik auch Verfahren bekannt,
bei denen eine Druckform auch ohne einen Bestrahlungs-
und/oder Entwicklungsschritt und damit auch ohne einen
Einsatz der sonst Gblichen Reproduktionsschichten mit



e 019920 - -

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG '

-3 -

einem Gehalt an einer strahlungsempfindlichen Verbindung
hergestellt werden, dazu zihlen beispielsweise

- aus der DE-C 24 33 448 (= US-A 4 086 853) der Einsatz
eines elektrisch-empfindlichen Aufzeichnungsblattes mit
a) einer hydrophoben Unterschicht (z. B. aus Polyester),
b) einer darauf angeordneten elektrisch-leitenden,
durch Stromeinwirkung mittels eines Stifts o6rtlich ent-
fernbaren, hydrophilen Schicht (z. B. aus Aluminium)
und c¢) einer Schicht, die nach der Stromeinwirkung wvon
der Schicht gemi#f b) abldsbar ist (z. B. aus einem Cel-
lulosederivat, einem Weichmacher und einem Pigment),

- aus der DE-A 25 14 682 (= GB-A 1 490 732) der Einsatz
eines elektrisch-empfindlichen Aufzeichnungsmaterials
mit a) einer elektrisch-leitenden, durch Stromeinwir-
kung nicht entfernbaren, oleophilen Schicht (z. B. aus
Aluminium) und b) einer darauf angeordneten, durch
Stromeinwirkung mittels eines Stifts ortlich entfern-
baren, oleophoben Schicht aus Silikonkautschuk und

- aus der EP-A 0 030 642 ein Verfahren zur Herstellung
einer Druckform aus einem flichigen Material mit a)
einer hydrophoben Trigerschicht (z. B. aus Polyester),
b) einer hydrophilen, elektrisch-leitenden Zwischen-~
schicht (z. B. aus Aluminium) und c¢) einer abschlie-
Benden, dielektrischen Schutzschicht (z. B. aus Al,03)
durch Elektroerosion, wobei durch Einwirkung von Elek-
troden sowohl die Schicht ¢) als auch b) entfernt wer-
den.
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Diese Verfahren fiihren zwar bereits zu Druckformen, es
lassen sich mit ihnen aber keine hohen Druckauflagen er-
zielen; auBerdem ergeben die jeweils als hydrophile oder
hydrophobe bzw. oleophobe oder oleophile Stellen der
Druckform wirksamen Materialien starke Praxisbeschrin-
kungen, beispielsweise beziiglich der Druckmaschinen, der
anzuwendenden Chemikalien und Druckfarben und/oder des
Papiers. '

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein
Verfahren zur elektrochemischen Bilderzeugung auf einem
flachigen Triager zu entwickeln, das mit handelstiblichen
Repréduktionsschichten einstufig auf {iblichen Trigermate-
rialien durchgefiihrt werden kann. AuBerdem soll das Ver-
fahren ermbglichen, daB digitalisiert vorliegende Infor-
mationen direkt ohpe einen Umweg iiber Bestrahlung (Bebil-
derung) auf ein spidterhin als Druckform zu verwendendes
Material éufgebracht'werden konnen, so daB die sonst {ibli-
chen Bebilderungs- und Entwicklungsstufen zusammenfallen.

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur elektro-
chemischen Bilderzeugung auf einem mehrschichtigen £1i-
chigen Material mit mindestens einer elektrisch-leitfi-
higen Schicht durch Einwirkung von elektrischem Strom

iber mindestens eine nadelfdrmig ausgebildete Elektrode
Das erfindungsgemife Verfahren ist dann dadurch gekenn-
zeichnet, daf a) das mehrschichtige flichige Material

eine gegebenenfalls mindestens eine strahlungsempfindli-

che Verbindung enthaltende Reproduktionsschicht aufweist,
b) mindestens eine nadelférmig ausgebildete Elektrode von
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der Seite des mehrschichtigen fléchigen Materials her
einwirkt, welche die Reproduktionsschicht triagt, und c)
sowohl die Elektrode(n) als auch das mehrschichtige fli-
chige Material in Wechselwirkung mit einer wiBrigen Elek-
trolytlésung angéordnet sind.

Bei diesem Verfahren werden die die Nichtbildstellen er-
gebenden Schichtteile durch die elektrochemische Behand-
lung entfernt. Die wiBrige Elektrolytldsung weist im all-
‘gemeinen einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 14, insbeson-
dere von 2,0 bis 10,0, auf und enthilt neben dem Haupt-
bestandteil Wasser als dissoziierte Verbindung, insbeson-
dere mindestens ein Salz einer organischen oder anorgani-
schen S3ure in einer Konzentration von 0,1 Gew.-% bis zur
Sattigungsgrenze der Losung an dem jewe;ligen Salz. Diese
Salzldsungen kdnnen auch als Puffersystem vorliegen und
dann neben dem Salzanteil 2zus&dtzlich noch schwache Sduren
(wié Essigs3dure) oder schwache Basen (wie Ammoniak) ent-
halten; es kann auch zweckméﬁig sein, den pH-Wert der
Salzl6sungen durch Zugabe von Sduren oder Basen zu ver-
schieben, wobei jedoch die oben angegebenen pH-Werte
nicht iiber- oder unterschritten werden sollten. Der wil-
rige Eiektrolyt kann als aissoziierte Verbindung anstelle
der bevoriugt eingesetzteﬁ Salze auch Siuren (wie Essig-

sdure oder Borséuré) im angegebenen pH-Wert-Bereich ent-
halten. ' '

Zu den im erfindungsgemiRen Verfahren im wiBrigen Elek-

trolyten einsetzbaren Salzen .gehdren insbesondere solche,
die als Kationen Li*, Nat, k7, NH4+, A13*, Fe2t Fe3*,
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V5+, CaZ+, Hg2+, sr2t pder BaZ* und als Anionen 5042‘,

S,0- ~ <7, SCN”, €042~, CH4C00”, NO;~, NO,~, P0,3~, BO,~,
Poly—>hosphate, Polyborate, F~, C1~, Br~, BF,”, N37, vVO3~,
Anic—men von Alkylsulfaten (Schwefelsiuremonoalkylester-
anic—men) wvon C7 bis 616 oder deren entsprechende Hydro-
gens= alze enthalten.

Die —=w#Brige Elektrolytlosung kann zur VergleichmiBigung
und _ _Beschleunigung des erfindungsgemiéBen Verfahrens noch
ein T Tensid enthalten, das von den oben aufgefithrten dis-
soz. — ierten Verbindungen verschieden ist und bevorzugt in
eige=7 Konzentratioh von 0,1 bis 5 Gew.-% zugegeben wird.
Es x=xBnnen sowohl_nichtionogene als auch anionogene oder
kat——xonogene Tenside Verwendung fimden; sie sollten je-
'doch;fn,'insbesondere bei Durchfihrung des erfindungsgemiBen
Ver———ahrens in Verarbeitungsmaschimen, &her von schwach-
scha=mmmenden Typ sein. Als geeignete Tenside haben sich
beiz—=spilelsweige herausgestellt: Alkali- oder Ammoniumsalze
der Schwefelsiuremonocalkylester mit Alkylgruppen von

Cy; —=is CTG,'ethoxyliérte Alkohole und Phenole, ethoxy-
lie———te Fettamine oder Blockpolymerigate auf dey Basis von
Alk——-lenoxiden (insbesondere auf der Basis von Ethylen-
und Propylenoxid).

Nac— - dem.erfindungsgemaﬁen Verfahren ist es also méglich,
in ==wiBrigen Losungen, die kein organisches Ldsemittel
odee——1: andere griBere Mengen an umweltbelastenden Hilfs-
sta——<fen enthalten, verschigpdenste Arten von unbestrahlten
Repr——roduktionsschichten bildm#Rig zu differenzieren. Die
dabe==ej erreichbare Aufldsung entspricht der konventionel-
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ler, nicht-elektrochemisch anzuwendender Bestrahlungen
und Entwicklungen.

Da der pH-Wert einer ungepufferten wikrigen Elektrolvtlé-
sung sich aufgrund (elektro)chemischer Veridnderungen an
seinen Komponenten wihrend der Ausfihrung des erfindungs-
gemdRen Verfahrens ver&ndern kann, empfiehlt sich bei
Mehrfachverwendung der wdBrigen Elektrolytldsung der Ein-
satz eines zusidtzlichen Puffersystems. i
Die Konzentration der widBrigen Elektrolytlésung an dis-
soziierter Verbindung kann zwischen 0,1 Gew.-%, insbeson-
dere 1 Gew.-% und der jeweiligen Sidttigungskonzentration
der dissoziierten Verbindung liegen, im allgemeinen sind
bereits Konzentrationen bis zu 5 Gew.-%Z ausreichend. Wenn
die Konzentration des widBrigen Elektrolyten unter 0,1
Gew.-% liegt, dann ist meistens die LeitfiZhigkeit der
Losung zu niedrig, so daR die resultierende Stromdichte
zu gering wird, um eine rasch ablaufende Entwicklung zu
erzielen. Die Temperatur des widBrigen Elektrolyten kann
von Raumtemperatur bis zum Siedepunkt des Elektrolyt-
systems reichen, bevorzugt wird jedoch eine Temperatur
von 20° bis 70°C eingehalten. Ein Durchmischen des widf-
rigen Elektrolyten widhrend der Durchfihrung des erfin-
dungsgemédBen Verfahrens ist im allgemeinen nicht erfor-
derlich.

Das erfindungsgemife Verfahren wird mit Gleichstrom oder
Wechselstrom verschiedener Frequenz und Modulation durch-
gefiihrt, es kann auch gepulster Gleichstrom eingesetzt
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werden. Dabei kann die Stromdichte grundsdtzlich auch
auBerhalb eines Bereichs von 1 bis 100 A/dm2 liegen,
jedbch ist dieser Bereich bevorzugt, da sonst die Aufhei-
zung der widBrigen Elektrolytldsung zu stark wird und/oder
die Bilderzeugung hinsichtlich der Dauer oder der Quali-
tédt negativ beeinfluBt werden kann. Die Stromdichte
steigt zu’Béginn der elektrochemischen Bebilderung an,
verbleibt eine gewisse Zeit auf einer HbVhe und steigt
gegen Ende der Behandlung wieder leicht an.

Wihrend der elektrochemischen Bebilderung wird in der
Regel an der Kathode Wasserstoff durch Entladung von
H+(ﬁ30+)-lohgn freigesetzt. Es wird angenommen, daR
dédurch'&ef‘pH;Wert lokal stark ansteigt und die bildmi-
Big d1fferenzzerende Abldsung bewirkt. Durch den dabei
gelegentllch entstehenden hohen pH-Wert kann in einigen
wiBrigen Elektrolytlosungen der Triger der Reproduktions-
schicht stellénwéise angegriffen werden; die eigentliche
Bllderzeugung wird jedoch dadurch nicht beeinfluft, und
dieser Angrlff kann - sofern Uberhaupt erforderlich -
durch Zusatz von Korrosionsinhibitoren vermindert werden.
Eine mangelnde Benetzung der Reproduktionsschicht durch
die ﬁégrige Elektrolytldsung kann gelegentlich zum Auf-
treten von Schichtresten in den an sich schichtfreien
Stellen (Nichtbildstellen) fiihren, dies kann aber durch
Einsatz eines fiir die betreffende Reproduktionsschicht
geeigneten Tensids oder kurzes "Einweichen" der Platte
mit der wﬁBrigén Elektrolytlésung vor der eigentlichen
elektrochemischen Bilderzeugung vermieden werden.

on . oe .
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Unter dem Begriff "nadelftrmig ausgebildete Elektrode"
ist ein linglicher Koérper aus einem méglichst inerten
(d. h. sich nicht wdhrend des erfindungsgemidBen Verfah-
rens abbauenden) Material wie Graphit, Gold oder Platin
zu verstehen, der eine méglichst kleine Spitze aufweist,
um eine moglichst gute Aufldsung und die Erzielung fein-
ster Bild- bzw. Nichtbildpunkte zu ermbglichen. Diese
Elektrode bzw. diese Elektroden werden in mdglichst ge-

ringem Abstand iiber das zu bebildernde flichige Material
gefihrt,

Zur Bebilderung groRBerer Fliachen kdnnen auch mehrere na-
delférmig ausgebildete Elektroden zum Einsatz kommen,
dies kann auch zur Beschleunigung des Verfahrens modglich
sein, Diese Elektroden werden ebenso wie nur eine Elek-
trode von einer Vorrichtung gesteuert, welche die Bild-
informationen in digitalisierter Form enthdlt (z. B.
"computer-to-plate"-System), Die Gegenelektrode ist

die elektrisch-leitfsdhige Schicht des mehrschichtigen
fldachigen Materials. Die widBrige Elektrolytlésung muf im
Verh&ltnis zum mehrschichtigen flichigen Material und der
oder den nadelfdrmig ausgebildeten Elektrode(n) so ange-
ordnet sein, daB sie in Wechselwirkung mit den beiden als
Elektroden wirkenden Kérpern eine bildm#Bige Differenzie-
rung in der Reproduktionsschicht bewirken kann, bei-
spielsweise durch Eintauchen der Kdrper in die Lésung.

Zu den Reproduktiomnsschichten zihlen im erfindungsgemiBen
Verfahren nicht nur die iblichen (siehe weiter unten) be-
kannten strahlungsempfindlichen Schichten, sondern auch
solche vergleichbarer Zusammensetzung, die aber keine
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strahlungsempfindliche Verbindung enthalten; d. h. unter
Reproduktionsschichten sind solche Schichten zu verste-
hen, die im erfindungsgem#Ben Verfahren eine bildm&Rige
Differenzierung ermdglichen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsge-
mdBen Verfahrens wird die zu behandelnde Reproduktions-
schicht, die als Teil des mehrschichtigen flidchigen
Materials mit mindestens einer elektrisch-leitfdhigen
Schicht vorliegt, durch Eintauchen mit der wiBrigen
Elektrolytlésung kontaktiert. Dabei sollte eine Kante
des flachigen Materials aus der Oberfliache des Elektro-
lytbades herausragen, an diesem Teil kann dann ein

StromanschluR befestigt werden, Eine andere Moglichkeit

der Stromzufuhr liegt in der Kontaktierung tber die
keine Reproduktionsschicht aufweisende Materialriick-
seite. Die nadelfdrmig ausgebildete Elektrode sollte
gegeniiber dem flichigen Material insbesondere in einem
gleichmiBigen Abstand angeordnet sein, damit eine
gleichmiRige Stromdichte an jeder Stelle des zu bebil-
dernden flichigen Materials eingestellt werden kann.
Der Vorteil des Verfahrens liegt darin, daB durch die
punktweise Erzeugung der Nichtbildstellen deren GrdBe
durch Variation von Stromdichte und Zeit gesteuert wer-
den kann. Die Steuerimpulse kdnnen z. B. direkt aus
einem computer-to-plate-System kommen. Die unbeschich-
tete Rickseite des zu behandelnden flichigen Materials
sollte wvorzugsweise an einem nicht leitenden Material
anliegen, um einen unndtigen Verbrauch an elektrischer
Energie zu vermeiden. Eine andere Mbglichkeit liegt in
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der Abschottung der Materialriickseite, wobei die Platte
im Elektrolytbad-Behdlter in dichten Nuten gefiihrt wird,
Ebenso sollte(n) zweckmiBig die nadelfdrmig ausgebilde-
te(n) Elektrode(n) grdBtenteils isoliert vorliegen.

Die zu behandelnde Reproduktionsschicht liegt insbeson-
dere als Teil (strahlungsempfindliche Schicht) einer
Offsetdruckplatte oder als auf ein Trdgermaterial auf-
gebrachter Resist (Photoresistschicht) vor, sie enthdlt
in der Regel ein polymeres Bindemittel, das unter der
Einwirkung des elektrischen Stroms aus der nadelfdrmig
ausgebildeten Elektrode in L#ésung geht und den darunter
liegenden Teil des flichigen Materials freigibt. Als
unter die Erfindung fallend werden aber auch solche
Beschichtungen auf der Basis von eines polymeren Binde-
mittels verstanden, die keine strahlungsempfindliche
Verbindung enthalten, bevorzugt werden sie jedoch als
strahlungsempfindliche Schichten eingesetzt., Als Triger-
materialien kommen elektrisch~leitféhige Trdgermateria-
lien in Frage, wozu belspielsweise solche auf der Basis
von Zink, Chrom, Magnesium, Kupfer, Messing, Stahl, Si-
licium, Aluminium oder Kombinationen dieser Metalle z#h~
len. Diese kdnnen ohne eine spezielle modifizierende Vor-
behandlung mit einer geeigneten Reproduktionsschicht ver-
sehen werden, bevorzugt wird diese Beschichtung jedoch
erst nach einer Oberflichemmodifizierung wie einer mecha-
nischen, chemischen oder elektrochemischen Aufrauhung,
eineér Oxidation und/oder einer Behandlung mit Hydrophi-
lierungsmitteln (insbesondere bei Tridgern fir Offset-
druckplatten) durchgefdhrt.
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Zu den besonders geeigneten Substraten zur Herstellung
von Offsetdruckplatten zihlen solche aus Aluminium oder
einer seiner legierungen, die beispielsweise einen Ge-
halt von mehr als 98,0 Gew.-Z, insbesondere von mehr als
98,5 Gew.-%Z an Al und Anteile an Si, Fe, Ti, Cu, Zn, Mn
und/oder Mg aufweisen.

Die in der Praxis sehr hiufig anzutreffenden Aluminium-
trédgermaterialien fiir Druckplatten werden im allgemeinen
vor Aufbringen der Reproduktionsschicht noch mechanisch
(z. B. durch Birsten und/oder mit Schleifmittel-Behand-
lungen), chemisch (z. B. durch Atzmittel) oder elektro-
chemisch (z. B. durch Wechselstrombehandlung in wiBrigen
HCl- oder HNO3-L63ungen) aufgerauht. Die mittlere Rauh-
tiefe R, der aufgerauhten Oberflidche liegt dabei im Be-
reich von etwa 1 bis 15 um, insbesondere im Bereich von
1,5 bis 10 ym. Die Rauhtiefe wird nach DIN 4768 in der
Fassung vom Oktober 1970 ermittelt, die Rauhtiefe R, ist
dann das arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtiefen
finf aneinandergrenzender EinzelmeBstrecken.

Vor der Aufrauhung kann eine Vorreinigung des Aluminium-
bandes stattfinden; sie umfaBt beispielsweise die Be-
handlung mit wiBriger NaOH-Losung mit oder ohne Entfet-
tungsmittel und/oder Komplexbildnern, Trichlorethylen,
Aceton, Methanol oder anderen handelsiiblichen sogenann-
ten Aluminiumbeizen. Der Aufrauhung oder bei mehreren
Aufrauhstufen auch noch zwischen den einzelnen Stufen
kann noch zusdtzlich eine abtragende Behandlung nach-
geschaltet werden, wobei insbesondere maximal 2 g/m2
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abgetragen werden (zwischen den Stufen auch bis zu

5 g/mz); als abtragend wirkende Ldsungen werden im all-
gemeinen widfrige Alkalihydroxidlésungen bzw. widBrige
Losungen von alkalisch reagierenden Salzen oder wiBrige
Sdureldsungen auf der Basis von HNO3, H,S80, oder H3PO,
eingesetzt. Neben einer abtragenden Behandlungsstufe
zwischen der Aufrauhstufe und einer gegebenenfalls
nachfolgenden Anodisierstufe sind auch solche nicht-
elektrochemischen Behandlungen bekannt, die im wesent-
lichen lediglich eine spililende und/oder reinigehde
Wirkung haben und beispielsweise zur Entfernung von bei
der Aufrauhung gebildeten Belidgen ("Schmant") oder ein-
fach zur Entfernung von Behandlungsresten dienen; im
Einsatz sind fiir diese Zwecke beispielsweise verdiinnte
wiBrige Alkalihydroxidlésungen oder Wasser.

Nach dem oder den Aufrauhverfahren kann sich dann gege-
benenfalls in einer weiteren anzuwendenden Verfahrens-
stufe eine anodische Oxidation des Aluminiums anschlie-
Ben, um beispielsweise die Abrieb- und die Haftungs-
eigenschaften der Oberflidche des Trigermaterials zu
verbessern. Zur anodischen Oxidation kénnen die tbli-
chen Elektrolyte wie HySO4, H3PO4, HoCoO4, Amidosulfon-
sgdure, Sulfobernsteinsidure, Sulfosalicylsdure oder de-
ren Mischungen eingesetzt werden; insbesondere werden
HZSO4 und H3P04 allein, in Mischung und/oder in einem
mehrstufigen AnodisierprozeB verwendet. Die Schichtge-
wichte an Aluminiumoxid bewegen sich im Bereich von 1
bis 10 g/mz, entsprechend einer Schichtdicke von etwa
0,3 bis 3,0 um.
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Der Stufe einer anodischen Oxidation des Trigermaterials
aus Aluminium kénnen auch eine oder mehrere Nachbehand-
lungsstufen nachgestellt werden. Dabei wird unter Nach-
behandeln insbesondere eine hydrophilierende chemische
oder elektrochemische Behandlung der Aluminiumoxidschicht
verstanden, beispielsweise eine Tauchbehandlung des Ma-
terials in einer wiBrigen Polyvinylphosphonsdure-Losung
nach der DE-C 16 21 478 (= GB-A 1 230 447), eine Tauch-
behandlung in einer wiBrigen Alkalisilikat-Losung nach
der DE-B 14 71 707 (= US-A 3 181 461) oder eine elektro-
chemische Behandlung (Anodisierung) in einer widBrigen
Alkalisilikat-LO6sung nach der DE-A 25 32 769 (= US-A

3 902 976). Diese Nachbehandlungsstufen dienen insbeson-
dere dazu, die bereits oftmals ausreichende Hydrophilie
‘der Aluminiumoxidschicht noch zus&tzlich zu steigern,
wobei die itbrigen bekannten Eigenschaften dieser Schicht
mindestens erhalten bleiben.

Als strahlungs(licht)empfindliche Reproduktionsschichten
sind grundsdtzlich solche zu verstehen, die - in den
sonst iiblichen Methoden, die erfindungsgemdB jedoch nicht
erforderlich sind - nach dem Bestrahlen (Belichten), ge-
gebenenfalls mit einer machfolgenden Entwicklung und/oder
Fixierung eine bildm#Bige Fliache liefern, von der ge-
druckt werden kann.

Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhaloge-
nide enthaltenden Schichten sind auch verschiedene an-
dere bekannt, wie sie z. B. in "Light-Sensitive Systems"
von Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York
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1965 beschrieben werden: die Chromate und Dichromate
enthaltenden Kolloidschichten (Kosar, Kapitel 2); die
ungesidttigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in
denen diese Verbindungen beim Belichten isomerisiert,
umgelagert, cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar,
Kapitel 4); die photopolymerisierbare Verbindungen ent-
haltenden Schichten, in denen Monomere oder Prédpolymere
gegebenenfalls mittels eines Initiators beim Belichten
polymerisieren (Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo-
chinone wie Naphthochinondiazide, p-Diazo-chinone oder
Diazoniumsalz-Kondensate énthaltenden Schichten (Kosar,
Kapitel 7). Zu den geeigneten Schichten zihlen auch die
elektrophotographischen Schichten, d. h. solche die
einen anorganischen oder organischen Photoleiter ent-
halten. AuBer den strahlungsempfindlichen Substanzen kdn-
nen diese Schichten selbstverstidndlich noch andere Be-
standteile wie z. B. Harze, Farbstoffe oder Weichmacher
enthalten. Insbesondere kénnen die folgenden strahlungs-
empfindlichen Massen oder Verbindungen in den Reproduk-

tionsschichten eingesetzt werden:

positiv-arbeitende, o-Chinondiazide, insbesondere o-Naph-
thochinondiazide wie Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sul-
fons&dureester oder -amide, die nieder- oder hohermoleku-
lar sein konnen, als lichtempfindliche Verbindung ent-
haltende Reproduktionsschichten, die beispielsweise in
den DE-C 854 890, 865 109, 879 203, 894 959, 938 233,

1 109 521, 1 144 705, 1 118 606, 1 120 273, 1 124 817

und 2 331 377 und den EP-A O 021 428 und 0 055 814
beschrieben werden;

!
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negativ-arbeitende Reproduktionsschichten mit Kondensa-
tionsprodukten aus aromgtischen Diazoniumsalzen und
Verbindungen mit aktiven Carbonylgruppen, bevorzugt
Kondensationsprodukte aus Diphenylamindiazoniumsalzen
und Formaldehyd, die beispielsweise in den DE-C

596 731, 1 138 399, 1 138 400, 1 138 401, 1 142 871,

1 154 123, den US-A 2 679 498 und 3 050 502 und der GB-
A 712 606 beschrieben werden;

negativ-arbeitende, Mischkondensationsprodukte aroma-
tischer Diazoniumverbindungen enthaltende Reproduktions-
schichten, beispielsweise nach der DE-C 20 65 732, die
Produkte mit mindestens je einer Einheit aus a) einer
kondensationsfdhigen aromatischen Diazoniumsalzverbin-
dung und b) einer kondensationsfidhigen Verbindung wie
einem Phenolether oder einem aromatischen Thioether,
verbunden durch ein zweibindiges, von einer kondensa-
tionsfihigen Carbonylverbindung abgeleitetes Zwischen-
glied wie einer Methylengruppe aufweisen;

positiv-arbeitende Schichten nach der DE-A 26 10 842,
der DE-C 27 18 254 oder der DE-A 29 28 636, die eine
bei Bestrahlung S&ure abspaltende Verbindung, eine mo-
nomere oder polymere Verbindung, die mindestens eine
durch S&ure abspaltbare C-0-C-Gruppe aufweist (z. B.
eine Orthocarbonsdureestergruppe oder eine Carbonsiure-

amidacetalgruppe) und gegebenenfalls ein Bindemittel
enthalten;

negativ-arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren
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Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenen-
falls weiteren Zusdtzen; als Monomere werden dabei bei-
spielsweise Acryl- und Methacrylsiureester oder Umset-
zungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehr-
wertiger Alkohole eingesetzt, wie es beispielsweise in
den US-A 2 760 863 und 3 060 023 und den DE-A 20 64 079
und 23 61 041 beschrieben wird;

negativ-arbeitende Schichten gem&8 der DE-A 30 36 077,
die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover-
bindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Poly-
meres mit seitensténdigen Alkenylsulfonyl- oder Cyclo-
alkenylsulfonylurethan-Gruppen enthalten.

Es konnen auch photohalbleitende Schichten., wic sie

z. B. in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312,

23 22 046 und 23 22 047 beschriebean werden, eingesetzt
werden.

Die vorstehend beschriebenen, mindestens eine strahlungs-
empfindliche Verbindung enthaltenden Schichten koénnen im
erfindungsgemiBen Verfahren auch - sofern sie mindestens
ein Bindemittel enthalten ~ ohne Anwesenheit der strah-
lungsempfindlichen Verbindung zum Einsatz kommen. Insbe-
sondere sind dann folgende in der wiBrigen Elektrolytlo-
sung lésliche organische Polymere geeignet: Polyamide,
Polyester, Alkydharze, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrro-
lidon, Polyethylenoxid, Polyacetale, Gelatine und/oder
Celluloseether.
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Die Dicke der Reproduktionisschicht kann sich im Bereich
von etwa 0,1 ym big etwa 1 mm oder dariiber bewegen.

In den F&llen, in den die Reproduktionsschichten als
strahlungsempfindliche Verbindungen solche enthalten, die
ein negativ-arbeitendes System ergeben, empfiehlt sich
die vollflachige Nachbelichtung oder Nacherhitzung des
flachigen Materials von der Seite der Reproduktions-
schicht her; bei positiv-arbeitendem System wird keine
spezielle Nachbelichtung durchgefithrt. Von den strah-
lungsempfindlichen Reproduktionsschichten sind die posi-
tiv-arbeitenden im erfindungsgemZBen Verfahren bevorzugt.
Um eine gegebenenfalls noch hohere Druckauflage zu erzie-
len, ist nach Durchfithrung der erfindungsgemZBen Bilder-
zeugung unter ErhShung der mechanischen und/oder chemi-
schen Stabilitidt der Bildstellen ein "Einbrennen" még-
lich, d. h. eine thermische oder damit vergleichbare
Nachbehandlung des flachigen Materials. ‘

Mit dem erfindungsgemiBen Verfahren ist also die Zusam-
menfassung des sonst zweistufig durchgefithrten Bebilde-
rungs- uwnd Entwicklungsverfahrens fiir Reproduktions-
schichten in einer Stufe mdglich.

In den folgenden Beispielen und der vorstehenden Be-
schreibung sind die Z-Angaben - wenn nicht eine andere
Angabe vorliegt - auf das Gewicht bezogen. Gew.-Teile
verhalten sich zu Vol.-Teilen wie g zu em3. Die zu be-
handelnden Reproduktionsschichten befinden sich auf
leitfdhigen Tr&gern und werden - falls nicht anders be-

L1
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schrieben - als Kathode in einem Gleichstromkreis ge-
schaltet, die nadelfdrmig ausgebildete(n) Elektrode(n)
dann als Anode(n). Die Elektrolyttemperatur betrigt -
wenn keine andere Angabe vorliegt - 25 bis 30 °C, der
Abstand des zu behandelnden Materials von der Gegenelek-
trode wird so gering wie mdglich gehalten, ohne daB es
zu einem KurzschluB kommt. Der Verlauf der Stromdichte
kann in der Regel wie folgt dargestellt werden: Die
Stromdichte steigt wihrend einiger msec zundchst auf
einen bestimm ten Wert an, verbleibt einige msec auf die-
sem Stand und kann gegen Ende der elektrolytischen Ent-
wicklung erneut leicht ansteigen. Wenn keine speziellen
Bemerkungen angegeben sind, sind die behandelten Materia-
lien praxisgerecht.

Beispiel 1

Auf eine elektrochemisch aufgerauhte und anodisch oxi-
dierte Aluminiumfolie wird durch FlieBbeschichtung mit
einer Breitschlitzdiise die folgende positiv-arbeitende
lichtempfindliche Ldsung aufgebracht:

6,6 Gew.-Teile Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem
Erweichungsbereich von 105 - 120 °C nach
DIN 53 181)

1,1 Gew.-Teile des 4-(2-Phenyl-prop-2-yl)-phenylesters
der Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sul-
fonsdure-(4)

0,6 Gew.-Teile 2,2'-Bis-[naphthochinon-(1,2)-diazid-
(2)-sulfonyloxy-(5) ]-dinaphthyl-(1,1")-
methan



10

15

20

25

30

" 0160920

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

- 20 -

0,24 Gew.-Teile Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfo-
chlorid-(4)

0,08 Gew.-Teile Kristallviolett

91,36 Gew.-Teile Gemisch aus 4 Vol.-Teilen Ethylenglykol-
monomethylether, 5 Vol.-Teilen Tetra-
hydrofuran und 1 Vol.-Teil Essigsdure-
butylester

Nach dem Trocknen wird diese Platte in einer wiBrigen L&-
sung mit einem Gehalt an 3 % Lithiumsulfat und 1 % Natri-
um-octylsulfat (Natriumsalz des Schwefelsduremonooctyl-
esters) bei einem pH-Wert von 3,5 mit einer Nadelelektro-
de mit abhidngig von der Nichtbildstellen-PunktgrtBe wech-
selnder Spannung bebildert.

Beispiel 2

Eine mit Stahlbiirsten mechanisch aufgerauhte Aluminium-
folie wird mit folgender Losung beschichtet und
anschliefend im Trockenkanal bei Temperaturen bis 100°C
getrocknet:

1,15 Gew.-Teile des Veresterungsproduktes aus 1 Mol
2,3,4-Trihydroxybenzophenon und 2 Mol
Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-5-sulfon-
sdurechlorid

7,15 Gew.-Teile eines Phenol-Formaldehyd-Novolaks (mit
14 % phenolischen OH-Gruppen und einem
Erweichungspunkt von 110 - 120 °C nach
DIN 53 181)
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0,64 Gew.-Teile 2,2'-Bis-[naphthochinon-(1,2)-diazid-
(2) -sulfonyloxy-(5) |-dinaphthyl-(1,1')-
methan

0,15 Gew.-Teile Kristallviolett

0,08 Gew.-Teile Sudangelb GGN (C. I. 11021) .

92,25 Gew.-Teile Gemisch aus 40 Vol.-Teilen Ethylengly-
kolmonomethylether und 50 Vol.-Teilen
Tetrahydrofuran

Diese Platte wird in einer wdBrigen LSsung mit einem Ge-
halt an 3 % Lithiumsulfat und 1 % Natrium-octylsulfat bei
einem pH-Wert von 7,5 mit etwa 60 V abhdngig von der
PunktgrdBe elektrochemisch mit einer Nadelelektrode be-
bildert.

Beispiel 3

Eine negativ-arbeitende lichtempfindliche L&sung, beste-
hend aus

14,00 Gew.-Teilen eines Mischpolymerisats aus Methyl-
methacrylat und Methacrylsdure mit
einem mittleren Molekulargewicht wvon
40000 und einer Sdurezahl von 90 bis
115

14,00 Gew.-Teilen 1,1,1-Trimethylol-ethan-triacrylat

2,00 Gew.-Teilen 1,6-Dihydroxy-ethoxy-hexan
0,50 Gew.-Teilen 9-p-Hydroxyphenylacridin
130,00 Gew.-Teilen Ethylenglykolmonoethylether

wird auf eine elektrochemisch aufgerauhte, anodisch oxi-
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dierte und mit einer widBrigen Polyvinylphosphonsidure-L&-
sung hydrophilierte Aluminiumfolie aufgetragen, getrock-
net und in einer wiBrigen L&sung mit einem Gehalt an 3 %
Lithiumsulfat wnd 1 ¥ Natrium-octylsulfat bei einem pH-

5 Wert von 3,5 bei ca. 10 V abhingig von der PunktgréBe
elektrochemisch mit einer Nadelelektrode bebildert und
dann bei 220 °C wihrend 5 min getrocknet.

Beigpiel 4

10 Auf eine elektrochemisch aufgerauhte, anodisch oxidierte

und mit einer wdBrigen Polyvinylphosphonsiure-Lésung
hydrophilierte Aluwminiumfolie wird folgende negativ-
arbeitende lichtempfindliche Schicht aufgebracht:

15 26,75 Gew.-Teile einer 8 Zigen Ldsung des Umsetzungspro-
duktes eines Polyvinylbutyrals (mit
einem Molekulargewicht von 70000 bis
80000, bestehend aus 71 % Vinylbutyral-,
2 % Vinylacetat- und 27 % Vinylalkohol-

20 Einheiten) mit Propenylsulfonylisocya-
nat
2,14 Gew.-Teile 2,6-Bis-(4-azido-benzol)-4-methyl-
cyclohexanon
0,23 Gew.-Teile Rhodamin 6 GDN extra
25 0,21 Gew.-Teile 2-Benzoylmethylen-1-methyl-B-naphtho-
thiazolin

100 Vol.-Teile Ethylenglykolmonomethylether
50 Vol.-Teile Tetrahydrofuran.

30 Die elektrochemische punktformige Bebilderung erfolgt in
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einer wiBrigen L8sung mit einem Gehalt an 1,5 % Lithium-
carbonat und 1 % Natrium-octylsulfat bei einem pH-Wert
von 8 mit etwa 60 V. Nach dem Ausreiben und Trocknen bei

220 °C wird eine fiir die Praxis ausreichende Druckform
erhalten.

Beisgpiel 5

Eine elektrophotographisch-arbeitende Schicht bestehend
aus:

10,00 Gew.-Teilen 2-Vinyl-5-(4'-diethylaminophenyl)-4-
(2'-chlorphenyl)-oxazol
10,00 Gew.-Teilen eines Mischpolymerisats aus Styrol und
Maleinsiureanhydrid (mit einem Erwei-
chungspunkt von 210°C)
0,02 Gew.-Teilen Rhodamin F¥B (C. I. 45 170)
300,00 Gew.-Teilen Ethylenglykolmonomethylether

wird auf eine elektrochemisch aufgerauhte, anodisch oxi-
dierte und mit einer widBrigen Polyvinylphosphonsdure-L&-
sung hydrophilierte Aluminiumfolie aufgetragen. Die ge-
trocknete Platte kann dann in einer 1,5 Zigen widBrigen
Lithiumcarbonat-Lésung mit einem Gehalt an 1 Z Natrium-
oytylsulfat mit 60 V wihrend 8 bis 12 sec bei einem pH-
Wert von 8 und einer Temperatur von 50°C nach einer vor-
hergehenden nichtelektrolytischen Standzeit in der Ldsung
von 30 sec bildmdBig, rasterfdrmig mit der Nadelelektrode

elektrochemisch entschichtet werden.
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Beispiel 6

Die elektrophotographisch-arbeitende Schicht aus Beispiel
5 wird auf einen durch trockenes Biirsten mechanisch auf-
gerauhten Aluminiumtriger aufgebracht und nach den Anga-
ben des Beispiels 5 weiterverarbeitet. Die bildm&Rige
Entschichtung erfolgt im gleichen Elektrolyten unter
gleichen Bedingungen, jedoch ohne eine vorhergehende
nichtelektrochemische Einwirkungsphase.

Beispiel 7

Ein elektrochemisch aufgerauhter, anodisch oxidierter
und mit einer widBrigen Ldsung von Polyvinylphosphonsiure
hydrophilierter Aluminiumtriger wird mit folgender nega-
tiv-arbeitenden lichtempfindlichen Ldsung beschichtet:

1,0 Gew.-Teile Polykondensationsprodukt aus 1 Mol
3-Methoxy-diphenylamin-4~diazoniumsulfat
und 1 Mol 4,4'-Bis-methoxymethyl-diphe-
nylether, ausgefdllt als Salz der Mesi-
tylensulfonsaure,

1,8 Gew.-Teile nichtplastifiziertes Harnstoffharz (mit
einer Viskositat in 65 %Ziger Ldsung in
Butanol/Xylol bei 20°C von ca. 6000 mPa‘s
und einer Siurezahl unterhalb 3)

0,4 Gew.-Teile Kristallviolett

98,0 Gew.-Teile Ethylenglykolmonomethylether

Die elektrochemische bildm#Bige Behandlung erfolgt in
einer wdBrigen Losung mit einem Gehalt an 3 Z Natrium-
phosphat und 3 Z eines ethoxylierten Isotridecylalkohols
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mit 8 Ethylenoxid-Einheiten bei einem pH-Wert von 7 durch
Anlegen von etwa 20 V abhdngig von der PunktgrtBe (der
pH-Wert wird mit H,aPO, eingestellt). Die Platte wird be-
bildert und danach bei 220 °C getrocknet oder durch Nach-
belichten gehdrtet. Die Druckauflage einer so behandelten
Platte liegt bei 80.000 Drucken.

Beispiel 8
Eine positiv-arbeitende lichtempfindliche L&sung, beste-
hend aus:

25,0 Gew.-Teilen Bis-(5-ethyl-5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)-
ether des 2-Ethyl-2-butyl-1,3-propan-
diols

71,0 Gew.-Teilen eines Kresol-Formaldehyd-Novolaks

0,7 Gew.-Teilen Kristallviolett-Base
3,0 Gew.-Teilen 2-(Acenaphth-5-yl)-4,6-bis-trichlor-
methyl-s-triazin
900,0 Gew.-Teilen Ethylenglykolmonomethylether

wird auf eine elektrochemisch aufgerauhte und anodisch
oxidierte Aluminiumfolie aufgetragen. Nach dem Trocknen
kann die Folie in einer wdBrigen Losung mit einem Gehalt
an 3 % Lithiumsulfat mit 1 % Natrium-octylsulfat mit etwa
15 bis 20 V Spannung bei einem pH-Wert von 3,5 elektro-
chemisch bebildert werden.

Beispiel 9
Die Platte aus Beispiel 3 wird in 6 Ziger wdBriger Natri-

umlaurylsulfat-Losung bei einem pH-Wert von 4 elektroche-
misch behandelt.
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Beispiel 10

Eine durch Trockenbiirstung mechanisch aufgerauhte und
anodisch oxidierte Aluminiumfolie wird mit einer positiv-
arbeitenden lichtempfindlichen Lsung aus folgenden
Bestandteilen beschichtet:

1,6 Gew.-Teile des Veresterungsproduktes aus 1 Mol
2,3,4-Trihydroxy-benzophenon und 2 Mol
Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-5-sulfon-
sdurechlorid

0,9 Gew.-Teile 2,2'-Bis-|{naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-
sulfonyloxy-(5) |-dinaphthyl-(1,1")-methan

6,4 Gew.-Teile Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem Er-
weichungspunkt von 105° - 120°C nach DIN
53 181)

90,1 Gew.-Teile Gemisch aus 4 Vol.-Teilen Ethylenglykol-
monomethylether, 5 Vol.-Teilen Tetrahy-
drofuran und 1 Vol.-Teil Essigsdurebutyl-
ester

Diese beschichtete Folie wird in einer widBrigen Ldsung
mit einem Gehalt an 3 Z Ammoniumphosphat und 1 % Natrium-
octylsulfat bei einem pH-Wert von 7,5 (mit H3PO4 einge-
stellt) elektrochemisch behandelt.

Beispiel 11

Auf eine elektrochemisch aufgerauhte und anodisch oxi-

dierte Aluminiumfolie wird durch FlieBbeschichtung mit
einer Breitschlitzdiise die folgende keine strahlungsemp-
findliche Verbindung enthaltende Losung aufgebracht:

« .0 &



10

15

20

25

30

HOECHST A

- LR -
. L
« ¢ v -
* L M

0160920

KTIENGE SELLSCHAFT

KALLE Niederlassung der Hoechst AG

6,6 Gew.-Teile

0,08 Gew.-Teile
91,36 Gew.-Teile
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Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem
Erweichungsbereich von 105° - 120°C nach
DIN 53 181)

Kristallviolett

Gemisch aus 4 Vol.-Teilen Ethylenglykol-
monomethylether, 5 Vol.-Teilen Tetra-
hydrofuran und 1 Vol.-Teil Essigsiure-
butylester

Nach dem Trocknen wird diese Platte in einer wiBrigen 1L5-
sung mit einem Gehalt an 3 % Lithiumsulfat und 1 % Natri-
um-octylsulfat (Natriumsalz des Schwefelsduremonoocytyl-

esters) bei einem pH-Wert von 3,5 mit einer Nadelelektro-

de mit abhdngig von der PunktgrtBe wechselnder Spannung

bebildert.

Beispiel 12

Eine mit Stahlbiirsten mechanisch aufgerauhte Aluminium-

folie wird mit folgender keine strahlungsempfindliche

Verbindung enthaltender Ldsung beschichtet und anschlie-

Bend im Trockenkanal bei Temperaturen bis 100 °C getrock-

net:

7,15 Gew.-Telile

0,15 Gew.-Teile
0,08 Gew.-Teile
92,25 Gew.-Teile

eines Phenol-Formaldehyd-Novolaks (mit
14 % phenolischen OH-Gruppen und einem
Erweichungspunkt von 110° - 120°C nach
DIN 53 181)

Kristallviolett

Sudangelb GGN (C. I. 11021)

Gemisch aus 40 Vol.-Teilen Ethylengly-

€
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kolmonomethylether und 50 Vol.-Teilen
Tetrahydrofuran

Diese Platte wird in einer widBrigen LSsung mit einem Ge-
halt an 3 % Lithiumsulfat und 1 Z Natrium-octylsulfat beil
einem pH-Wert von 7,5 mit etwa 60 V abhidngig von der
PunktgroBe elektrochemisch mit einer Nadelelektrode be-
bildert.

Beispiel 13

Eine nicht elektrophotographisch-arbeitende Schicht be-

stehend aus:

10,00 Gew.-Teilen eines Mischpolymerisats aus Styrol und
Maleinsdureanhydrid (mit einem FEr-
weichungspunkt von 210°C)

300,00 Gew.-Teilen Ethylenglykolmonomethylether

wird auf eine elektrochemisch aufgerauhte, anodisch oxi-
dierte und mit einer wdBrigen Polyvinylphosphonsidure-L&-
sung hydrophilierte Aluminiumfolie aufgetragen. Die ge-
trocknete Platte kann dann in einer 1,5 %igen wiBrigen
Lithiumcarbonat-L8sung mit einem Gehalt an 1 % Natrium-~
oytylsulfat mit 60 V wihrend 8 bis 12 sec bei einem pH-
Wert von 8 und einer Temperatur von 50°C nach einer
vorhergehenden nichtelektrolytischen Standzeit in der
Lésung von 30 sec bildm#Big, rasterfdrmig mit der Nadel-
elektrode elektrochemisch entschichtet werden.
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Beispiel 14

Die Schicht aus Beispiel 13 wird auf einen durch trocke-
nes Biirsten mechanisch aufgerauhten Aluminiumtrédger auf-
gebracht und nach den Angaben des Beispiels 13 weiterver-
arbeitet. Die bildmdB8ige Entschichtung erfolgt im glei-
chen Elektrolyten unter gleichen Bedingungen, jedoch ohne
eine vorhergehende nichtelektrochemische Einwirkungs-
phase.

Beispiele 15 bis 65
Eines der vorher beschriebenen Materialien wird in der in
der folgenden Tabelle angegebenen Ldsung elektrochemisch

bildm&Big behandelt. Die Bedingungen sind ebenfalls der
Tabelle zu entnehmen.
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Beigpiel 66

Eine elektrochemisch aufgerauhte, anodisch oxidierte und

mit einer wdBrigen Polyvinylphosphonsiure-Losung hydro-
philierte Aluminiumfolie wird mit folgender negativ-ar-
beitenden lichtempfindlichen LSsung beschichtet:

2,00 Gew.-Teile eines Styrol/Maleinsdureanhydrid-Misch-
polymerisates (1:1, Molekulargewicht
50000) , welches mit Hydroxyethylmeth-
acrylat umgesetzt ist

2,00 Gew.-Teile eines Diurethans aus 2 Mol Glycerindi-
methylacrylat und 1 Mol Hexamethylendi-
isocyanat

0,70 Gew.-Teile 9-Phenyl-acridin

0,07 Gew.-Teile Samaronmarineblau

32,00 Gew.-Teile Butanon

12,00 Gew.-Teile Essigs#urebutylester

12,00 Gew.-Teile Ethylenglykolmonomethylether

Nach der Trocknung erfolgt die elektrochemische Behand-
lung in einer wdBrigen Ldsung mit einem Gehalt an 3 %
Ammoniumsulfat und 1 % Natrium-octylsulfat bei einem pH-
Wert von 4 und bei ca. 40 V.

Beispiel 67

Die Platte von Beispiel 66 wird in einer wdBrigen LSsung

mit einem Gehalt von 3 % Natriumnitrat und 3 % eines eth-
oxilierten Isotridecylalkohols mit 8 Ethylenoxid-Einhei-

ten bei einem pH-Wert von 4 elektrochemisch behandelt.
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Beispiel 68

Eine elektrochemisch aufgerauhte und anodisch oxidierte
Aluminiumfolie wird mit einer elektrophotographisch-
arbeitenden Lbgung aus folgenden Bestandteilen beschich-
tet:

10,00 Gew.-Teile 2,5-Bis-(4'-diethylaminophenyl)-1,3,4-
oxdiazol
10,00 Gew.-Teile eines Mischpolymerisats aus Styrol und
Maleinsdureanhydrid (mit einem Er-
weichungspunkt von 210°C)
0,02 Gew.-Teile Rhodamin FB (C. I. 45170)
300,00 Gew.-Teile Ethylenglykolmonomethylether.

Die bildm#aRige Entschichtung erfolgt elektrochemisch in

einer wiBrigen Ldsung mit einem Gehalt an 3 Z Ammonium-

phosphat und 3 % eines ethoxylierten Isotridecylalkohols
mit 8 Ethylenoxid-Einheiten bei einem pH-Wert von 8.

Beispiel 69

Eine verchromte Kupferfolie wird mit folgender negativ-
arbeitenden, lichtempfindlichen L&sung beschichtet:

0,25 Gew.-Teile Polyvinylacetat (Viskositdt wvon 2200
mPa*s nach Hoppler in 20 Ziger Essig-
siureethylester-Lésung bei 20°C)

0,75 Gew.-Teile Polyvinylacetat (40 mPa‘s)

4,00 Gew.-Teile Phenol-Formaldehyd-Novolak (Erweichungs-~
punkt von 110° bis 120°C nach DIN '
53 181)
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1,00 Gew.-Teile Kondensationsprodukt aus Cyclohexanon
und Formaldehyd (Erweichungspunkt von
75° bis 90°C)

3,00 Gew.-Teile 4-(2-Phenyl-prop-2-yl)-phenylester der
Naphthochinon-(1,2)~-diazid- (2)-sulfon-
siure-(4)

0,20 Gew.-Teile Kristallviolett

88,80 Gew.-Teile Ethylenglykol

2,00 Gew.-Teile dest. H20

und kann in einer wdBriger Ldsung mit einem Gehalt an 3 %
Lithiumsulfat und 1 % Natrium-octylsulfat bei einem pH-
Wert von 3 elektrochemisch behandelt werden.

Beispiel 70
Eine trockengeblirstete Aluminiumfolie wird mit einer

flussigen Photoresistschicht aus folgenden Bestandteilen
versehen:

4 Gew.-Teile eines Kresol-Formaldehyd-Novolaks (Schmelz-
bereich 105° - 120°C nach DIN 53 181)

1 Gew.-Teil Bis-naphthochinon-1,2-diazid-5-sulfonsidure-
ester des 4,4'-Bishydroxyphenylvalerian-
sdure-2-ethoxyethylesters

40 Gew.-Teile Methylethylketon

Nach der Trockung erfolgt die elektrochemische Behandlung
in einer widBrigen LYsung mit einem Gehalt an 3 % Lithium-

sulfat und 1 % Natrium-octylsulfat bei einem pH-Wert von
3.



10

15

20

25

30

. .
*
. » 3
e
4

0160920

HOECEST AKTIENGESELLSCHAFT
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

- 40 -

Beispiele 71 bis 102
Eines der vorher beschriebenen Materialien wird in der in

der folgenden Tabelle angegebenen Ldsung elektrochemisch
bildmiRig behandelt. Die Bedingungen sind ebenfalls der
Tabelle zu entnehmen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur elektrochemischen Bilderzeugung auf
einem mehrschichtigen fl&chigen Material mit mindestens
einer elektrisch-leitfdhigen Schicht durch Einwirkung
von elektrischem Strom {iber mindestens eine nadelfdrmig
ausgebildete Elektrode, dadurch gekennzeichnet, dag

a) das mehrschichtige flidchige Material eine gegebenen-
falls mindestens eine strahlungsempfindliche Verbin-
dung enthaltende Reproduktiomsschicht aufweist,

b) mindestens eine nadelfdrmig ausgebildete Elektrode von
der Seite des mehrschichtigen flichigen Materials her
einwirkt, welche die Reproduktiomnsschicht tridgt, und

c) sowohl die Elektrode(n) als auch das mehrschichtige
flachige Material in Wechselwirkung mit einer wdBrigen
Elektrolytldsung angeordnet sind.

2. Verfahremn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dag der pH-Wert der widBrigem Elektrolytldsung im Bereich
von 2,0 bis 10,0 liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die widBrige Elektrolytlésung mindestens
ein Salz einer organischen oder anorganischen Siure in
einer Konzentration von 0,1 Gew.-%Z bis zur Sdttigungs-
grenze der Losung an dem jeweiligen Salz enthilt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
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gekennzeichnet, daB die wdBrige Elektrolytlésung ein Ten-
sid in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.-% enthdlt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, da8 die elektrochemische Behandlung mit
einem Gleich- oder Wechselstrom einer Strpmdichte von 1
bis 100 A/dm und bei einer Temperatur von 20° bis 70°C
durchgefihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die Reproduktionsschicht mindestens
eine strahlungsempfindliche Verbindung enthilt und als
Teil einer Offsetdruckplatte oder als aﬁf ein Trigerma-
terial aufgebrachter Photoresist vorliegt.

7. Verfahren nach Aﬁspruch 6, dadurch gekennzeichnet,

daB die Reproduktionsschicht eine positiv-arbeitende
Schicht ist. ‘ ' -
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