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(&) Feuchtmittel fur den Offsetdruck.

@ Die Erfindung betrifft ein Feuchtmittel bzw. ein Feuchtwasser fiir den Einsatz im Offsetdruck. Durch die
Erfindung wird die Korrosion insbesondere an den vernickeiten Teilen, vor allem an den vernickelten Druckzylin-
dern der Druckmaschinen stark vermindert, vor allem {iber einen ldngeren Zeitraum gesehen. Das Feuchimitiel
besteht im wesentlichen aus viskosititsregulierenden Hydrophilierungsmitteln, Puffersubstanzen dnd gegebenen-
falls L&sungsvermittiern, Netzmitteln, Entschdumern und Biociden und ist dadurch gekennzeichnet, da es eine
Kombination aus wenigstens einem Triazol und wenigstens einer nicht hydroxylierten Dicarbonsdure und
gegebenenfalls deren Salzen enthilt. Vorzugsweise enthilt das Feuchtmittel noch zustzlich ein Ammoniumsalz
der allgemeinen Formel RnHmN*X‘, wobei n 1-4, m 0-3, (n+m) 4 und R Alkyl und/oder Aryl, vorzugsweise Alkyl,
ist. Flir eine zusitzliche Korrosionsinhibierung fir Eisenteile werden dem Feuchtimittel noch zusétzlich eine
Phosphorsiure, bevorzugt Orthophosphorsdure, und/ oder deren Salze zugegeben.

Fig.1

NI-Abtrag g/ m2

——y

0" T T l;_=F*-I T v| T
5 1 8 1 13

15 17
. , Stunden , :
o Beisp.1 + Beisp.2 ¢ Beisp. 3 a Beisp. 4

Xerox Copy Centre




10

15

20

25

30

35

40

45

50

EP 0358 113 A2

Feuchtmittel fiir den Offsetdruck

Die Erfindung betrifft ein Feuchimittel bzw. ein Feuchtwasser flir den Einsatz im Offsetdruck.

Beim Offsetdruck werden Aluminiumplatten, die eine hydrophile Oberfldche haben (nichtdruckende
Bereiche) und an den Bildstellen (druckende Bereiche) eine oleophile Schicht tragen, auf einen Druckzylin-
der, der oftmals mit einer Nickelschicht versehen ist, aufgespannt. Die hydrophilen und oleophilen Bereiche
liegen in einer Ebene (Flachdruck). Zum Drucken wird neben der Farbe (auf Olbasis) ein sogenanntes
Feuchtwasser bendtigt, das die bildfreien Bereiche hydrophil hilt, so daB die Farbe nur von den oleophilen
Bildstellen angenommen und Uber das Gummituch auf das Papier (beriragen wird. Dem Feuchtwasser
werden zur Verbesserung des Druckergebnisses Ublicherweise Substanzen zugegeben, die z.B. die
Viskositdt, den pH-Wert und die Vertrdglichkeit mit der Druckfarbe optimieren und Stdrungen, die durch das
regional unterschiediiche Wasser, das Papier oder durch Mikroorganismen hervorgerufen werden kdnnen,
entgegenwirken sollen.

Der zum Drucken giinstigste pH-Bereich fiegt zwischen 4,7 und 5,3 und wird normalerweise durch
Puffersubstanzen, wie z. B. Citronensdure/Citrat, aufrechterhalten. Aus der US-A 4 548 645 ist es auch
bekannt, hierzu Sal ze aus Polycarbonsduren und organischen Basen, wie z.B. Aminen, sinzusetzen. Die
bisher verwendeten Feuchimittel zeigen jedoch Korrosionserscheinungen an den Druckmaschinen, beson-
ders sind davon die mit Nickelauflage versehenen Platten- und Gummituchzylinder betroffen, wodurch
Maschinenausfalizeiten und Reparaturkosten in erheblichem Umfang entstehen kdnnen.

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehit, die Korrosion an den Maschinenteilen, insbesonders den
nickelbeschichteten Zylindern der Druckmaschinen zu vermindern bzw. auszuschalten.

In der DE-A 35 36 485 wird ein Feuchtmittel beschrieben, das zur Reduzierung der Korrosionserschei-
nungen Kupferionen neben den Ublichen Bestandteilen Wasser, viskositdtserhdhende Substanzen, Puffer
auf der Basis von Citronensidure, Tensiden und Fungiziden enthdl. Durch dieses Feuchtmittel kann der
Nickelabtrag vermindert werden, solange Kupferionen vorhanden sind.

Bei diesen Feuchtmitteln scheidet sich ndmlich das Kupfer als elektrochemisch edles Metall auf dem
unedleren, allgemein verwendeten Aluminiumtriger ab, was zu Tonerscheinungen beim Drucken flihren
kann; weiterhin werden dabei die nur in geringen Mengen anwesenden Kupferionen dem Feuchtwasser
entzogen und gehen so dem Korrosionsschutz verloren.

Die EP-A 0 108 883 beschreibt ein Verfahren zur Vermeidung von Korrosion an Druckmaschinenzylin-
dern, wobei man dem Feuchtmittel 1 H-Benzotriazol als Korrosionsinhibitor zusetzt. Hierbei soll der pH-Wert
auf 5,5 und gr8fer gehalten werden.

Es stellte sich die Aufgabe, ein Feuchtmittel bereitzustellen, mit dem man im pH-Bereich von 4,7 bis
5,3 arbeiten kann, das eine Korrosionsinhibierung besonders auf Iangere Sicht gewihrleistet und durch das
die Druckqualitit der Aluminiumdruckplatten nicht vermindert wird.

Gel8st wird die vorstehend genannie Aufgabe durch ein Feuchtmittel flir den Offseidruck, enthaliend
viskositdtsregulierende Hydrophilierungsmittel, Puffersubstanzen und gegebenenfalls L&sungsvermittler,
Netzmittel, Entschdumer und Biocide, dessen kennzeichnendes Merkmal darin besteht, daB es eine
Kombination aus wenigstens einem Triazol und wenigstens siner nicht hydroxylierten Dicarbonsdure und
gegebenenfails deren Salze enthilt. )

Geeignete Triazole sind z. B. aromatisch substituierte Triazole und soiche, die.Elektronendonatoren
enthaiten. Bevorzugt sind 1 H-Benzotriazol und Tolyltriazol. Besonders bevorzugt ist Tolyliriazol. Kombinier-
fahige Dicarbonsiduren und deren Salze im Sinne der Erfindung k&nnen aliphatisch oder aromatisch sein.

Besonders geeignet sind Dicarbons@uren mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt sind z. B.
Glutarsdure, Bernsteinsdure, Adipinsdure, Benzol-1,2-dicarbonsdure. Nicht geeignet sind hydroxylierte Di-
carbonsduren. Gut eignen sich auch Aminodicarbonséuren, z. B. Aminobernsteinsdure, und verzweigte
Dicarbons&uren, z. B. Methyladipinséure.

Die Triazole werden etwa im verhélinis 2:1 bis 1:20 mit den Dicarbonsduren eingesetzt, vorzugsweise
1:1 bis 1:10. Flr ein Feuchtmittelkonzentrat wird der L&sung von der Mischung soviel zugesetzt, daB sie 0,3
bis 5 Gew.-% an Triazol enthdlt und 1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, Dicarbonsiure.

Zur L&sung von Triazol und Dicarbonsduren in dem zur Anwendung kommenden Feuchiwasser kénnen
L&sungsvermittler eingesetzt werden. Das Feuchtmittel enthdli normalerweise zur Einstellung der zum
Drucken wichtigen Viskositdt sowie zur Schutzschichtbildung bei Maschinenstillstand geeignete hydrophile
Verdickungsmittel, z.B. modifizierte Stdrke oder Cellulose, Polyole, Polyglykole oder dhnliche flir diesen
Zweck gebrduchliche Substanzen. Es kénnen ferner weitere, die Druckeigenschaften verbessernde Zusitze
angewandt werden, z. B. L&semittel, Sequestrierungsmittel, Tenside, vorzugsweise in nichtionischer Form,
Netzmiitel, Entschdumer, Biocide u.a.
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Bevorzugt werden dem Feuchimittel noch Ammoniumsalze der allgemeinen Formel RnHmN*X" zuge-
setzt, wobei n 1-4, m 0-3, {(n+m) 4 und R Alky! und/oder Aryl, bevorzugt jedoch Alkyl, ist. Bevorzugt ist das
Anion hierbei von einer Carbonsdure abgeleitet. Bei dieser AusfUhrungsform zeigt sich besonders deutlich
die korrosionsvermindernde Wirkung, besonders Uber einen ldngeren Zeitraum.

Um den pH-Bereich optimal zu halten, sind Puffergemische notwendig. GemaB der Erfindung werden
die nicht hydroxylierten Dicarbonsduren mit inren Salzen und/oder andere schwache S&uren und/oder deren
Salze zur Pufferbildung benutzt. Solche Sduren sind im besonderen Monocarbonséuren oder anorganische
Siuren. Man erhilt eine ausgezeichnete Pufferwirkung, besonders wenn die Dissoziationskonstante zwi-
schen 5 * 10~* und 8 * 1075 in der ersten Stufe liegt.

Der besondere Vorteil der erfindungsgeméfen Kombination von Triazol und Dicarbonséuren zeigt sich
darin, daB nach einem deutlich reduzierten Anfangsabtrag der weitere Nickelabtrag nahezu oder vollsténdig
zum Stillstand kommt.

Um auch die aus ungeschiitzten Eisenteilen bestehenden Druckmaschinenteile zusétzlich einer Korro-
sionsinhibierung zu unterwerfen, wird dem Feuchtmittel in solchen Fallen, wo dieser zusdtzliche Schutz
gewiinscht wird bzw. unvermeidlich ist, ein Korrosionsinhibitor flr Eisen zugesetzt. Besonders hat sich
hierbei der Zusatz von Phosphorsduren, wie Orthophosphorsédure oder Polyphosphorséure und/oder deren
Salze, bewshrt. Bevorzugt wird Orthophosphorsdure verwendet.

Durch den Zusatz dieser Inhibitoren auf Phosphorsdure-oder Phosphatbasis wird die Korrosion an den
vernickelten Teilen zwar leicht erh&ht, jedoch durch Zusatz der genannten Ammoniumsalze wieder auf
einen konstanten Endwert unter 1 g/m?2 gebracht.

Das Feuchtmittel wird je nach Zusammensetzung dem Verwender in fester, halbfester oder feucht-
pastéser Form angeboten, der es dann mit der entsprechenden Menge an gegebenenfalls teil- oder
vollentsaiztem Wasser verdiinnt. Ublicherweise enthdlt das beim Drucken in den Maschinen verwendete
Feuchtwasser 0,5 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 3 Gew.-%, des erfindungsgemafen Feuchtmittels.

Die Erfindung wird im folgenden anhand ausgewihiter Beispiele beschrieben. Eine Einschrdnkung auf
die Beispiele soll jedoch nicht bestehen.

Experimentelle Durchflihrung der Versuche

Bei Vorversuchen hatte es sich gezeigt, daB es bei der Bestimmung der Korrcsion als Gewichtsverlust
nur nach einer vorgegebenen Tauchzeit im Feuchtwasser flr die Praxis zu irrefihrenden Begutachtungen
kommen kann. .

Die Versuche wurden deshalb an rundum vernickelten Probeblechen von 58 cm? Oberfldche durchge-
fiihrt, wobei sie wechselweise der Luft (70 mal bei Raumtemperatur) und dem zu priifenden Feuchtwasser
(70 mal bei 20 * C) innerhalb einer Minute ausgesetzt wurden. Die Nickelschichtdicke betrug 50 um.

Es wurden dabei Feuchtwisser, die 2 Gew.-% der in den folgenden Beispielen angegebenen Rezeptu-
ren enthielten, verwendet.

Alle 2,75 Stunden wurde das jeweilige Feuchtwasser erneuert. Am Blech evtl. lose anhingende Beldge
wurden entfernt, anschliefend wurde das Blech mit destilliertem Wasser und mit Alkohol abgespiilt,
getrocknet und der Gewichtsverlust gegenliber dem unbehandelten Blech bei Raumtemperatur bestimmt.
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Tabelle 1

Vergleich Erfindung
Beispiel 1 2 3 4
Polyglykol 400 2 2 2 2
Tolyltriazol 1 - 1 1
1l H-Benzotriazol - 1 - -
*Citronensdure x 1 HyO0 7,4 - - -
Weinsdure - 5,2 - -
Adipinsdure - - 5,3 -
Bengzol-1, 2~
dicarbonsdure - - - 5,8
i-Propanol 20 - 20 20
vollentsalztes Wasser
+ NaOH zur Einstellung | **
auf pH 4,98 4,98 5,05 5,04

** ad 100

2%ige Verdiinnung in
dest. Wasser pH 5,3 4,8 4,7 4,7

*{iblicherweise in Feuchtmitteln enthalten (z.B. DE-A
35 36 485%5)

Die Bestandteile sind in den Beispielen in Gewichtsteilen angegeben. Die Dicarbonsiuren wurden in
vergleichbaren Molmengen eingesetzt.

Der Nickeiabtrag (Korrosion) durch Behandlung mit Feuchtwéssern der Beispiele 1 bis 4 in Abh&ngig-
keit von der Zeit ist in Figur 1 dargestellt. Aus diesem Diagramm ist Uberraschend und klar ersichtlich, das
bei Verwendung der Ublicherweise in Feuchtwissern enthaltenen Citronensdure, wie auch bei der Weinsiu-
re, (Vergleichsbeispiele 1 und 2; hydroxylierte Carbonsduren) der Nickelabtrag am Beginn der Einwirkung
bereits hdher liegt als bei der erfindungsgemaBen Verwendung von Adipin- bzw, Benzol-1,2-dicarbonsiure
(Beispiele 3 und 4: nicht hydroxylierte Dicarbonsduren). Besonders deutlich und Uberraschend ist die
korrosionsinhibierende Wirkung jedoch {ber einen l&ngeren Zeitraum zu erkennen. Die Korrosion kommt
nach kurzer Zeit zum Stillstand, wéhrend bei den Vergleichsbeispielen 1 und 2 die Korrosion stetig weiter
ansteigt. Die Korrosion der Vergleichsbeispiele 1 und 2 liegt - hochgerechnet auf Tage oder Wochen, wie
es flUr die Praxis zu geschehen hat - gegeniiber der Erfindung um Zehnerpotenzen héher.

Beispiele flir phosphors8urehaltige Rezepturen, die zusitzlich korrosionsinhibierend auf Eisen wirken:
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Tabelle 2

Vergleich Erfin-
" dung

Beispiel 5 6 7
Polyglykol 400 2 2 2
Tolyltriazol - 1 1
1 H-Benzotriazol 1 - -
*Citronensdure x 1 H20 7,4 7,4 -
Bernsteins&ure - - 4,3
Phosphorsdure 85%ig 1,5 1,5 1,5
i-Propanol _ 20 20 20
vollentsalztes Wasser
+ NaOH zur Einstellung | ad 100
auf pH B 5,01 4,96 5,00
2%ige Verdlinnung in 7] 4,8 4,7 4,7
vollentsalztem Wasser _| pH

Die L&sungen der Beispiele 5 bis 7 wurden wie in den Beispielen 1 bis 4 in 2%iger L8sung in
destilliertern Wasser flir den Korrosionstest eingesetzt. Die erhaltenen Korrosionsergebnisse wurden in
Figur 2 zusammengestelit.

Aus diesem Diagramm ist erkennbar, daB zwar der Zusatz von Phosphorsdure die Nickelkorrosion
gegeniiber den Beispielen 3 und 4 etwas erhdht, daB aber auch hier die Kombination von Tolyltriazol mit
der nichthydroxylierten Dicarbonsdure, Bernsteinséure, einen deutlichen Vorteil gegentiber der Citronensiu-
re hat. Die Korrosion des Nickels kommt auch hier nach einem anfdnglichen Ab trag zum Stillstand
(Langzeitinhibierung). Bei Kombination von Tolyltriazol mit Citronens&ure dagegen findet ein stetig anstei-
gender Abtrag statt. Dies gilt auch bei Einsatz von 1 H-Benzotriazol. Die Druckeigenschaften der Platien bei
Einsatz eines Feuchtmittels gem&B Beispiel 7 sind gut.

Beispiel 8

Flgt man der Rezeptur von Beispiel 7 0,3 Gewichtsteile (Gt) Dioctyldimethylammoniumchlorid zu, so
erhdlt man eine weitere Minderung des Abtrags gemiB dem in Figur 3 gezeigten Diagramm. Der Zusatz
zeigt deutlich einen zusitzlichen korrosionshemmenden Effekt. Einen gleichgerichteten Effekt erzielt man
auch mit Dibutylammoniumcapryiat.

Beispiel g

Ein Feuchtmittelkonzentrat gemas Beispiel 1 mit 5,1 Gt Pimelinsdure oder 3-Methyladipinsidure anstelle
von Citronensdure hergestellt und auf pH 5,0 eingestellt, ergibt in 2%iger Verdiinnung mit vollentsalztem
Wasser eine Nickelabtragskurve entsprechend Figur 1, die auf der Nullinie verlduft, d.h. es wird kein Nickel
abgetragen.

Beispiel 10

Ein Feuchtmittelkonzentrat entsprechend Beispiel 2, jedoch mit 5,7 Gt Aminobernsteinsdure anstelle
von Weinsdure hergestelit und auf pH 5 gebracht, wird in 2%iger Verdiinnung mit vollentsalztem Wasser
auf Korrosion an Nickel wie beschrieben untersucht. Es wurde kein Nickel abgetragen. Die Kurve entspre-
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chend Figur 1 verlduft auf der Nullinie.

Durch die Erfindung werden flir die Druckerei-Praxis verbesserte Feuchtmittel erhalten. Sie haben eine
sehr gute Pufferkapazitdt und liefern eine gleichmé&gige Feuchtung' bei geringem Wasserbedarf. Das
Freilaufverhalten ist sehr gut, der Makulaturanfall gering. Es tritt kein Schmieren, Kleben oder Schiumen
auf. Der Korrosionsschutz flir Nickel ist sehr gut, auch die Eisenkorrosion bei Zugaben von Phosphorsdure
und/oder Phosphaten ist stark gesenkt.

Anspriiche

1. Feuchtmittel fiir den Offsetdruck enthaltend viskositétsregulierende Hydrophilierungsmittel, Puffersub-
stanzen und gegebenenfalls L&sungsvermittler, Netzmittel, Entschdumer und Biocide, dadurch gekenn-
zeichnet, daf es eine Kombination aus wenigstens einem Triazol und wenigstens einer nicht hydroxylierten
Dicarbonsdure und gegebenenfalls deren Salze enthilt.

2. Feuchtmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf es wenigstens ein substituiertes Triazol
enthdli.

3. Feuchtmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es ein aromatisch substituiertes Triazol
enthilt.

4. Feuchtmiftel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es ein mit Elekironendonatoren
substituiertes aromatisches Triazol enthiit.

5. Feuchtmittel nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf es als Triazol 1 H-
Benzotriazol oder Tolyltriazol enthilt.

6. Feuchtmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 es als Dicarbonsdurs
vorzugsweise eine geséttigte Sdure mit 4 bis 10 C-Atomen und gegebenenfalls Salze dieser S&uren enthilt.

7. Feuchtmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es als Dicarbons3ure
eine Aminodicarbonsdure und/oder sine verzweigte Dicarbonsiure enthilt.

8. Feuchtmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es als Triazol
wenigstens Tolyltriazol und als Dicarbonsdure wenigstens Adipinsdure, 3-Methyladipinsdure, Benzoi-1,2-
dicarbonsiure, Bernsteinsdure, Aminobernsteinsdure oder Pimelinsiure enthilt.

9. Feuchtmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es einen L&sungsver-
mittler enthlt.

10. Feuchtmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da es wenigstens ein
Ammoniumsalz der allgemeinen Formel RnHmN*X‘ enthdlt, wobei n 1-4, m 0-3, (n+m) 4 und R Alkyl
und/oder Aryl, vorzugsweise Alkyl, ist.

11. Feuchtmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es wenigstens ein Ammoniumsalz mit
ginem Anion einer Carbonsiure enthilt.

12. Feuchtmittet nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB es wenigstens
einen Korrosionsinhibitor fir Eisen, insbesondere Phosphorsduren, wie Orthophosphorsdure oder Poly-
phosphorsdure und/oder deren Salze, enthiit.

13. Feuchtmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhiltnis
Triazol zu Dicarbons&ure 2:1 bis 1:20, vorzugsweise 1:1 bis 1:10, betrdgt.

14. Feuchtmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es als Puffer
wenigstens ein Salz einer schwachen, bevorzugt organischen S&ure mit einer bevorzugten Dissoziations-
konstante zwischen 5 * 10™* und 8 * 1075 in der ersten Stufe und einer starken Base enthilt.

15. Feuchtwasser fiir Offsetdruckmaschinen, enthaltend 0,5 bis 5,0 % des Feuchimittels nach den
Anspriichen 1 bis 14,
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