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Verfahren zur Nachbehandiung von Aluminiumoxidschichten mit Alkalimetallsilikat enthaltenden wéssrigen Losungen
und deren Verwendung bei der Herstellung von Offsetdruckplattentragern.

@ Das Verfahren zur Hersteliung von platten-, folien- oder
bandférmigen Materialien auf der Basis von mechanisch

- oder mechanisch und elektrochemisch aufgerauhtem und

anodisch oxidiertem Aluminium oder einer seiner Legierun-
gen wird mit einer hydrophilierender Nachbehandlungs-

stufe durchgefiihrt. Dabei wird eine walRrige Alkali-,
metallsilikatldsung, die auch Erdalkalimetallionen enthiit, '

durch eine Tauchbehandlung oder eine elektrochemische
Behandlung mit dem Aluminiumoxid in Wechselwirkung

gebracht. Das elektrochemische Aufrauhen wird in einer

wéflrigen, Salpetersfiure enthaltenden Lésung vorge-
nommen.

Die nach diesem Verfahren hergestellten Materialien
finden insbesondere Verwendung als Trager fur Offsetdruck-
platten und weisen eine verbesserte Alkaliresistenz und eine
verringerte Neigung zur Farbstoffadsorption auf.
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Verfahren zur Nachbehandlung von Aluminiumoxidschichten
mit Alkalimetallsilikat enthaltenden wdBrigen Ldsungen
und deren Verwendung bei der Herstellung von Offset-
druckplattentrdgern

Die Erfindung betrifft ein Nachbehandlungsverfahren fiir
aufgerauhtes und anodisch oxidiertes Aluminium, ins-

besondere von Trédgermaterialien fiir Offsetdruckplatten
mit Alkalimetallsilikat enthaltenden widBrigen Losungen.

Trégermaterialien filir Offsetdruckplatten werden entweder
vom Verbraucher direkt oder vom Hersteller vorbeschichte-
ter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer strah-
lungs(licht)empfindlichen Schicht (Reproduktionsschicht)
versehen, mit deren Hilfe ein druckendes Bild einer Vor-
lage auf photomechanischem Wege erzeugt wird. Nach Her-
stellung dieser Druckform aus der Druckplatte trédgt der
Schichttrédger die beim spidteren Drucken farbfiihrenden
Bildstellen und bildet zugleich an den beim spiteren
Drucken bildfreien Stellen (Nichtbildstellen) den hydro-
philen Bilduntergrund fir den lithographischen Druckvor-
gang.

An einen Schichttrdger fiir Reproduktionsschichten zum

Herstellen von Offsetdruckplatten sind deshalb folgende
Anforderungen zu stellen:

- Die nach der Bestrahlung (Belichtung) relativ léslicher
gewordenen Teile der strahlungsempfindlichen Schicht
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miissen durch eine Entwicklung leicht zur Erzeugung der
hydrophilen Nichtbildstellen riickstandsfrei vom Tré&ger
zu entfernen sein.

~ Der in den Nichtbildstellen freigelegte Trédger muB eine
groBe Affinitdt zu Wasser besitzen, d. h. stark hydro-
phil sein, um beim lithographischen Druckvorgang
schnell und dauerhaft Wasser aufzunehmen und gegeniiber
der fetten Druckfarbe ausreichend abstoBend zu wirken.

- Die Haftung der strahlungsempfindlichen Schicht vor
bzw. der druckenden Teile der Schicht nach der Be-
strahlung muf in einem ausreichenden MaR gegeben sein.

Als Basismaterial fiir derartige Schichttridger wird ins-
besondere Aluminium eingesetzt. Es wird nach bekannten
Methoden durch Trockenblirstung, NaBblirstung, Sandstrah-
len, chemische und/oder elektrochemische Behandlung
oberfléchlich aufgerauht. Zur Steigerung der Abrieb-
festigkeit kann das aufgerauhte Substrat noch einem Ano-
disierungsschritt zum Aufbau einer dinnen Oxidschicht
unterworfen werden.

In der Praxis werden die Trigermaterialien, insbesonde-
re anodisch oxidierte Trigermaterialien auf der Basis
von Aluminium, oftmals zur Verbesserung der Schichthaf-
tung, zur Steigerung der Hydrophilie und/oder zur Er-
leichterung der Entwickelbarkeit der strahlungsempfind-
lichen Schichten vor dem Aufbringen einer strahlungs-
empfindlichen Schicht einem weiteren Behandlungsschritt
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unterzogen, dazu zihlen beispielsweise die folgenden
Methoden:

In der DE-C 907 147 (= US-A 2 714 066), der DE-B

14 71 707 (= US-A 3 181 461 und US-A 3 280 734) oder
der DE-A 25 32 769 (= US-A 3 902 976) werden Verfahren
zur Hydrophilierung von Druckplattentrdgermaterialien
auf der Basis von gegebenenfalls anodisch oxidiertem
Aluminium beschrieben, in denen diese Materialien ohne
oder mit Einsatz von elektrischem Strom mit wiRriger
Natriumsilikat-L&sung behandelt werden.

Aus der DE-C 11 34 093 (= US-A 3 276 868) und der DE-

C 16 21 478 (= US-A 4 153 461) ist es bekannt, Poly-
vinylphosphonsdure oder Mischpolymerisate auf der Basis
von Vinylphosphonsdure, Acrylsdure und Vinylacetat zur
Hydrophilierung von Druckplattentrigermaterialien auf
der Basis von gegebenenfalls anodisch oxidiertem Alu-
minium einzusetzen.

Diese Nachbehandlungsverfahren fihren zwar oftmals zu
ausreichenden Ergebnissen, kdnnen jedoch nicht allen,
hé&ufig sehr komplexen Anforderungen an ein Druckplat-
tentrdgermaterial gerecht werden, so wie sie heute von
der Praxis an Hochleistungsdruckplatten gestellt werden.
So kann beispielsweise nach der Behandlung mit Alkali-
metallsilikaten, die zu guter Entwickelbarkeit und Hy-
drophilie fithren, eine gewisse Verschlechterung der La-
gerfahigkeit von darauf aufgebrachten Reproduktions-
schichten auftreten. Bei der Behandlung von Trdgern mit

-
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wasserldslichen organischen Polymeren fithrt deren gute
Loslichkeit besonders in widBrig-alkalischen Entwicklern,
wie sie tberwiegend zum Entwickeln von positiv-arbeiten-
den Reproduktionsschichten verwendet werden, zur Ab-
schwdchung der hydrophilierenden Wirkung. Auch ist die
Alkaliresistenz, die insbesondere bei Einsatz wvon Hoch-
leistungsentwicklern auf dem Gebiet der positiv-arbei-
tenden Reproduktionsschichten gefordert wird, nicht in
geniigendem MaBe gegeben. Gelegentlich kommt es auch,
abhdngig von der chemischen Zusammensetzung der Repro-
duktionsschichten, zu einer Schleierbildung in den
Nichtbildstellen, die durch adsorptive Effekte hervor-
gerufen werden diirfte. Im Stand der Technik sind auch
bereits Modifizierungen der Silikatisierungsverfahren
beschrieben worden, dazu zihlen beispielsweise:

- die hdrtende Nachbehandlung wvon durch Tauchbehandlung
in wdBrigen Alkalisilikatldsungen hergestellten Sili-
katschichten auf Druckplattentrigern aus Aluminium mit
einer wiBrigen Ca(NO3)2—L6sung oder allgemein einer
Erdalkalisalz-L&sung nach den US-A 2 882 153 und US-A
2 882 154, wobei in der Regel Erdalkalisalzkonzentra-
tionen von mehr als 3 Gew.-% angewandt werden; die
Trdgermaterialien werden nur chemisch oder mechanisch
aufgerauht und nicht anodisch oxidiert,

- ein Verfahren gem#f der DE-A 22 23 850 (= US-A
3 824 159) zur Beschichtung von Aluminiumformstiicken,
-blechen, -guBstiicken oder -folien (u. a. auch fiir
Offsetdruckplatten, aber speziell fiir Kondensatoren),
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bei dem eine anodische Oxidation in einem wiBrigen
Elektrolyten aus einem Alkalisilikat und einem orga-
nischen Komplexbildner durchgefitihrt wird; zu den
Komplexbildnern z&hlen neben Aminen, Aminos&uren,

5 Sulfonsduren, Phenolen und Glykolen auch Salze organi-
scher Carbonsduren wie Maleinsidure, Fumarsiure, Citro-

nensdure oder Weinsdure, oder

- das Verfahren zur Herstellung von kornartigen oder ge-
10 maserten Oberfldchen auf Aluminium nach der DE-B
26 51 346 ( GB-A 1 523 030), das direkt auf Aluminium
mit Wechselstrom in einem Elektrolyten durchgefihrt
wird, der in wdBriger Ldsung 0,01 bis 0,5 Mol/1l eines
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxids oder
15 -salzes (z. B. einem Silikat) und gegebenenfalls 0,01
#=---- - big 0,5 Mol/l eines Sperrschichtbildners enthdlt, zu
den Sperrschichtbildnern sollen u. a. Citronensdure,
Weinsidure, Bernsteinsdure, Milchsiure, Apfelsidure oder
deren Salze gehdren.
20
Diese bekannten Modifizierungen der Silikatisierung, ano-
dischen Oxidationsverfahren oder Oberflidchenstrukturie-
rungen mit Elektrolyten eines Gehalts an organischen
Sduren . oder ihren Salzen - sofern sie iberhaupt auf
25 Druckpﬂattentréger aus Aluminium tbertragen werden
kénnen Bzw. fir diese sinnvoll sind - fiihren jedoch noch
nicht zy einer Oberfldche, die fiir Hochleistungsdruck-
platten\geeignet ist, d. h. die Silikatschichten sind
noch nicht anwendungstechnisch so verbessert, daB sie
30 den weiﬁer oben dargestellten Anforderungen in vollem

Umfang genﬁgen.
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In der prioritdtsilteren, nicht-vorverdffentlichten DE-A
32 32 485 wird ein Verfahren zur Nachbehandlung von auf-
gerauhten und anodisch oxidierten Aluminiumtridgern fiir
Druckplatten beschrieben, das zweistufig a) mit einer
widBrigen Alkalimetallsilikatlésung und b) mit einer wiB-
rigen Erdalkalimetallsalzldsung durchgefithrt wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren
zur Nachbehandlung von flichigem Aluminium vorzuschlagen,
das zusdtzlich zu einer anodischen Oxidation des Alumini-
ums durchgefihrt werden kann und zu einer Oberfliche auf
dem so erzeugten Aluminiumoxid fihrt, die insbesondere
den eingangs dargestellten Praxisanforderungen an eine
Hochleistungsdruckplatte gentigt und die bereits bekann-

ten Silikalisierungsverfahren in der Wirkung verbessert.

Die Erfindung geht aus von dem bekannten Verfahren zur
Herstellung von platten-, folien- oder bandformigen Ma-
terialien auf der Basis von elektrochemisch oder mecha-
nisch und elektrochemisch aufgerauhtem und anodisch
oxidiertem Aluminium oder einer seiner Legierungen,
deren Aluminiumoxidschichten mit einer wiBrigen Alkali-
metallsilikat enthaltenden L&sung nachbehandelt werden.
Das erfindungsgemidfe Verfahren ist dann dadurch gekenn-
zeichnet, daB die elektrochemische Aufrauhung in einer
wdBrigen, Salpetersdure enthaltenden Ldsung und die Nach-
behandlung in einer widBrigen, Alkalimetallsilikat und ~
Erdalkalimetallionen enthaltenden L8sung durchgefithrt
werden.
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Als Erdalkalimetallionen liefernde Verbindungen werden
im allgemeinen wasserltsliche Erdalkalimetallsalze, be-
vorzugt Calcium- oder Strontiumsalze, eingesetzt, wozu
neben den sich von Sduren ableitenden Verbindungen wie
insbesondere Nitraten auch Hydroxide zu zZhlen sind. In
bevorzugten Ausfilhrungsformen enthdlt die wdBrige ILdsung
bei der Nachbehandlung 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere

1 bis 15 Gew.-% an Alkalimetallsilikat (wie Na-metasili-
kat oder die im "Wasserglas" enthaltenden Na-tri- und
-tetrasilikate) und 0,001 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere
0,005 bis 0,3 Gew.-% an Erdalkalimetallionen (wie Ca’™

oder Sr2+).

Zusdtzlich kann diese wdBrige LOsung noch
mindestens einen Komplexbildner fur Erdalkalimetallionen
wie Hydroxycarbonsduren, Aminocarbonsiuren, Hydroxy-
oder Carboxylgruppen enthaltende Stickstoffverbindungen
oder Phenole (z. B. Livulinsidure, Ethylendiamintetra-

essigsdure oder deren Salze) enthalten.

Die Nachbehandlung kann als Tauchbehandlung oder auch
elektrochemisch durchgefihrt werden, wobei oftmals die
letztere Verfahrensweise nochmals eine gewisse Steige-
rung in der Alkaliresistenz und/oder Verbesserung des
Adsorptionsverhaltens des Materials bringt. Die
elektrochemische Verfahrensvariante wird insbesondere
mit Gleich- oder Wechselstrom, Trapez-, Rechtecks- oder
Dreiecksstrom oder Uberlagerungsformen dieser Stromar-
ten durchgefihrt; die Stromdichte liegt dabei im allge-
meinen bei 0,1 bis 10 A/dm2 und/oder die Spannung bei 1
bis 100 V, im {ibrigen hingen die Parameter auch z. B.
von Elektrodenabstand oder der Elektrolytzusammensetzung

ab. Die Nachbehandlung der Materialien kann diskonti-
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nuierlich oder kontinuierlich in den modernen Bandanla-
gen durchgefiihrt werden, die Behandlungszeiten liegen
dabei zweckmifig im Bereich von 0,5 bis 120 sec und die
Behandlungstemperaturen bei 15 bis 80° C, insbesondere
bei 20 bis 75° C. Es wird angenommen, daB sich in den
Poren der Aluminiumoxidschicht eine festhaftende Deck-
schicht bildet, die das Oxid vor Angriffen schiitzt. Die
angewandte Verfahrensweise veridndert die vorher erzeugte
Oberflichentopographie (wie Rauhigkeit und Oxidporen)
praktisch nicht oder nur unwesentlich, so daB das erfin-
dungsgemidBe Verfahren besonders zur Behandlung solcher
Materialien geeignet ist, bei denen die Beibehaltung
dieser Topographie eine grofe Rolle spielt, beispiels-

weise fir Druckplattentrigermaterialien.

Zu den geeigneten Grundmaterialien fur das erfindungsge-
mi8 zu behandelnde Material zZhlen solche aus Aluminium_
oder einer seiner Legierungen, die beispielsweise einen
Gehalt von nmehr als 98,5 Gew.-% an Al und Anteile an Si,
Fe, Ti, Cu und Zn aufweisen. Diese Aluminiumtrigermate-
rialien kdnnen auch noch, gegebenenfalls nach einer Vor-
reinigung, vor der elektrochemischen Stufe mechanisch
(z. B. durch Birsten mit Draht- oder Nylonbirsten und/
oder mit Schleifmittel-Behandlungen) aufgerauht werden.
Alle Verfahrensstufen kdnnen diskontinuierlich mit Plat-
ten oder TFolien durchgefiihrt werden, sie werden aber be-

vorzugt kontinuierlich mit Bindern durchgefihrt.
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Im allgemeinen liegen die Verfahrensparameter, insbeson-
dere bei kontinuierlicher Verfahrensfithrung, in der elek-
trochemischen Aufrauhstufe in folgenden Bereichen: die
Temperatur des insbesondere 0,3 bis 3,0 Gew.-% an Sal-
petersdure (HNO3) enthaltenden wdfrigen Elektrolyten
zwischen 20 und 60° C, die Stromdichte zwischen 3 und
200 A/dmz, die Verweilzeit eines aufzurauhenden Mate-
rialpunkts im Elektrolyten zwischen 3 und 100 sec und
die Elektrolytstrdmungsgeschwindigkeit an der Ober-
fliache des aufzurauhenden Materials zwischen 5 und 100
cm/sec; beim diskontinuierlich durchgefithrten Verfahren
liegen die erforderlichen Stromdichten eher im unteren
Teil und die Verweilzeiten eher im oberen Teil der je-
weils angegebenen Bereiche, auf die Strdmung des Elek-
trolyten kann dabei auch verzichtet werden. Als Stromart
wird meistens normaler Wechselstrom einer Frequenz von
50 bis 60 Hz eingesetzt, es sind jedoch auch modifi-
zierte Stromarten wie Wechselstrom mit unterschiedlichen
Amplituden der Stromstirke fir den Anoden- und Katho-
denstrom, niedrigere Frequenzen, Stromunterbrechungen
oder Uberlagerungen von zwei Strdmen unterschiedlicher
Frequenz und Wellenform méglich. Die mittlere Rauhtiefe
R, der aufgerauhten Oberfldche liegt dabei im Bereich
von 1 bis 15 um, insbesondere von 1,5 bis 8,0 um. Dem
widBrigen Elektrolyten kdnnen auch neben HNO5 noch Alumi-
niumionen in Form von Aluminiumsalzen, insbesondere
Al(NO3)3, zugesetzt werden; auch der Zusatz bestimmter
weiterer Sduren und Salze wie Borsdure oder Boraten oder
von Korrosionsinhibitoren wie Aminen ist bekannt.
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Wie aus den weiter unten dargestellten Vergleichsversu-
chen hervorgeht, ist die erfindungsgemi#Be Nachbehandlung
{iberraschenderweise nur nach der Aufrauhung in wdBrigen
Elektrolyten auf der Basis von HNO3 wirksam, nicht je-
doch beispielsweise nach der Aufrauhung in einem Elek-
trolyten auf der Basis wvon HCI.

Die Vorreinigung umfaBt beispielsweise die Behandlung mit
widBriger NaOH-Losung mit oder ohne Entfettungsmittel und/
oder Komplexbildnern, Trichlorethylen, Aceton, Methanol
oder anderen handelsiiblichen sogenannten Aluminiumbeizen. -
Der Aufrauhung oder bei mehreren Aufrauhstufen auch noch
zwischen den einzelnen Stufen kann noch zusitzlich eine
abtragende Behandlung nachgeschaltet werden, wobei ins-
besondere maximal 2 g/m2 abgetragen werden (zwischen den
Stufen auch bis zu 5 g/mz); als abtragend wirkende L&sun-
gen werden im allgemeinen wdBrige Alkalihydroxidlésungen
bzw. widBrige Losungen von alkalisch reagierenden Salzen
oder wifrige SdurelSsungen auf der Basis von HNO3, HyS0,
oder H3PO, eingesetzt. Neben einer abtragenden Behand-
lungsstufe zwischen der Aufrauhstufe und einer nachfol-
genden Anodisierstufe sind auch solche nicht-elektroche-
mischen Behandlungen bekannt, die im wesentlichen ledig-
lich eine splilende und/oder reinigende Wirkung haben und
beispielsweise zur Entfernung von bei der Aufrauhung ge-
bildeten Beldgen ("Schmant") oder einfach zur Entfernung
von Elektrolytresten dienen; im Einsatz sind fiir diese
Zwecke beispielsﬁeise verdlinnte wiBrige Alkaiihydroxid-
16sungen oder Wasser.
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Nach dem elektrochemischen Aufrauhverfahren schlieBt
gsich in einer weiteren Verfahrensstufe eine anodische
Oxidation des Aluminiums an, um beispielsweise die Ab-
rieb- und die Haftungseigenschaften der Oberflidche des
Trigermaterials zu verbessern. Zur anodischen Oxidation
kdénnen die tblichen Elektrolyte wie HyS04, H3PO,,
HyCy0y, Amidosulfonsdure, Sulfobernsteinsdure, Sulfosa-
licylsdure oder deren Mischungen eingesetzt werden; ins-
besondere werden HyS0, und HaPO, allein, in Mischung
und/oder in einem mehrstufigen Anodisierprozef verwen-
det. Die Oxidschichtgewichte liegen dabei im allgemeinen
insbesondere zwischen 1 und 8 g/m2 (entsprechend etwa
0,3 bis 2,5um Schichtdicke).

Die erfindungsgem#B hergestellten Materialien werden be-
vorzugt als Tréger fiir Offsetdruckplatten verwendet,

d. h. es wird entweder beim Hersteller von vorsensibili-
sierten Druckplatten oder direkt vom Verbraucher eine
strahlungsempfindliche Beschichtung ein- oder beidseitig
auf das Trégermaterial aufgebracht. Als strahlungs-
(licht)empfindliche Schichten sind grunds#tzlich alle
Schichten geeignet, die nach dem Bestrahlen (Belichten),
gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Entwicklung und/
oder Fixierung eine bildm#Bige Fliche liefern, von der
gedruckt werden kann.

Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhaloge-
nide enthaltenden Schichten sind auch verschiedene andere
bekannt, wie sie z. B. in "Light-Sensitive Systems" von
Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York 1965
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beschrieben werden: die Chromate und Dichromate enthal-
tenden Kolloidschichten (Kosar, Kapitel 2); die ungesit-
tigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen diese
Verbindungen beim Belichten isomerisiert, umgelagert,
cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel 4); die
photopolymerisierbare Verbindungen enthaltenden Schich-
ten, in denen Monomere oder Pripolymere gegebenenfalls
mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren
(Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo-chinone wie Naphtho-
chinondiazide, p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-Konden-
sate enthaltenden Schichten (Kosar, Kapitel 7). Zu den
‘geeigneten Schichten zdhlen auch die elektrophotogra-
phischen Schichten, d. h. solche die einen anorganischen
oder organischen Photoleiter enthalten. AuBer den licht-
empfindlichen Substanzen kfnnen diese Schichten selbst-
verstidndlich noch andere Bestandteile wie z. B. Harze,
Farbstoffe oder Weichmacher enthalten. Insbesondere kdn-
nen die folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbin-
dungen bei der Beschichtung der nach dem erfindungsge-
mdBen Verfahren hergestellten TriAgermaterialien einge-
setzt werden:

positiv-arbeitende, o-Chinondiazide, insbesondere o-Naph-
thochinondiazide wie Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sul-
fonsidureester oder -amide, die nieder- oder hdhermoleku-
lar sein koénnen, 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 0 021 428 und 0 055 814
beschrieben werden;
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negativ-arbeitende Reproduktionsschichten mit Kondensa-
tionsprodukten aus aromatischen Diazoniumsalzen und V.:o-
bindungen mit aktiven Carbonylgruppen, bevorzugt Konden-
sationsprodukte aus Diphenylamindiazoniumsalzen und Form-
aldehyd, 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
kondensationsfihigen aromatischen Diazoniumsalzverbin-
dung und b) einer kondensationsfihigen Verbindung wie
einem Phenolether oder einem aromatischen Thioether, ver-
bunden durch ein zweibindiges, von einer kondensations-
fahigen Carbonylverbindung abgeleitetes Zwischenglied 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 Sdure abspaltende Verbindung, eine mo-
nomere oder polymere Verbindung, die mindestens eine
durch Sdure abspaltbare C-0-C-Gruppe aufweist (z. B.
eine Orthocarbonsiureestergruppe oder eine Carbonsdure-

amidacetalgruppe) und gegebenenfalls ein Bindemittel
enthalten;
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negativ-arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren
Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenen-
falls weiteren Zusitzen; als Monomere werden dabei bei-
spielsweise Acryl- und Methacrylsdureester oder Umset-
zungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehr-
wertiger Alkohole eingesetzt, wie es beispielsweise in
den US-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#B der DE~-A 30 36 077,
die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover-
biﬁdﬁgé und als Bindemittel ein hochmolekulares Poly-
meres mit seitenstindigen Alkenylsulfonyl- oder Cyclo-
alkenylsulfonylurethan-Gruppen enthalten.

Es kdnnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie z.B.
in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312, 23 22 046
und 23 22 047 beschrieben werden, auf die erfindungsgemiB
hergestellten Trigermaterialien aufgebracht werden, wo-
durch hoch-lichtempfindliche, elektrophotographisch-
arbeitende Druckplatten entstehen.

Die aus den erfindungsgemiB hergestellten Trigermateria-
lien erhaltenen beschichteten Offsetdruckplatten werden
in bekannter Weise durch bildmiBiges Belichten oder Be-
strahlen und Auswaschen der Nichtbildbereiche mit einem
Entwickler, vorzugsweise einer wéBrigeh Entwickler-
16sung, in die gewtinschte Druckform iberfihrt.
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Uberraschenderweise zeichnen sich Offsetdruckplatten,
deren Basistrigermaterialien nach dem erfindungsgemiBen
Verfahren nachbehandelt wurden, gegeniiber solchen Plat-
ten, bei denen das. gleiche Basismaterial mit lediglich
Alkalimetallsilikate enthaltenden wdBrigen Losungen
nachbehandelt wurden, durch eine verbesserte Hydrophilie
der Nichtbildbereiche, eine geringere Neigung zur Farb-
schleierbildung und eine verbesserte Alkaliresistenz
aus. Diese Beobachtungen gelten auch gegeniiber einer
zweistufigen Nachbehandlung mit Erdalkalimetallionen in
der zweiten Stufe.

In der vorstehenden Beschreibung und den nachfolgenden
Beispielen bedeuten %-Angaben, wenn nichts anderes be-
merkt wird, immer Gew.~%. Gew.-Teile stehen zu Vol.-Tei-
len im Verhdltnis von g zu em3. Im tibrigen wurden folgen-
de Methoden zur Parameterbestimmung in den Beispielen
angewandt: '

Bei der Untersuchung, ob die Oberflidche eine Farbstoff-
adsorption zeigt, wird ein mit der strahlungsempfind-

lichen Schicht versehenes Plattenstlick belichtet, ent-
wickelt und dann eine Hdlfte mit einem Korrekturmittel
behandelt. Je grdBer die Differenz in beispielsweise den
Farbwerten zwischen der unkorrigierten und der korri-
gierten Hdlfte ist, desto mehr Farbe ist an der unkorri-
gierten Trédgermaterialoberflidche adsorbiert. Die Werte 0
bis 5 bedeuten keine (0), eine sehr schwache (1) bis
starke (5) Farbstoffadsorption, es werden nur halbe Stu-
fen angegeben.
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Die Alkaliresistenz der Oberfliche wird durch Eintauchen
eines nicht mit einer strahlungsempfindlichen Schicht
versehenen Plattenstiicks in eine widBrige verdiinnte NaOH-

Losung wihrend eines bestimmten Zeitraums (z. B. 30 min)

5 - und eine sich anschlieBende visuelle Beurteilung der
Oxidschicht ermittelt. Die Werte a bis e bedeuten keinen
(a) bis starken (e) Oxidschichtangriff, es werden nur
ganze Stufen angegeben.

1j0 Als strahlungsempfindliche Schicht wird entweder eine
negativ-arbeitende mit einem Gehalt an einem Umset-
zungsprodukt von Polyvinylbutyral mit Propenylsulfonyl-
isocyanat, . einem Polykondensationsprodukt aus 1 Mol
3-Methoxy-diphenylamin-4-diazoniumsulfat und 1 Mol

15 4,4'-Bismethoxymethyl-diphenylether ausgefdllt als Me-
sitylensulfonat, H4PO,, Viktoriareinblau FGA und Phenyl-
azodiphenylamin oder eine positiv-arbeitende mit einem
Gehalt an einem Kresol-Formaldehyd-Novolak, 4-(2-Phenyl-
prop-2~yl)-phenylester der Naphthochinon-(1,2)-diazid-

20 (2)-sulfonsdure-(4), Polyvinylbutyral, Naphthochinon-
(1,2)-diazid-(2)-sulfonsdurechlorid-(4) und Kristall-
violett auf das Trigermaterial aufgebracht. Es lassen
sich so praxisgerechte Druckplatten und Druckformen
daraus erstellen.

25
Vergleichsbeispiel V 1

—_ Ein Aluminiumband wird in einer wéBrigen, 1,4 Z an HNOg
und 6 Z an Al(NO3)3 enthaltenden Lésung mit Wechselstror
(115 A/dm2 bei 35 °C) elektrochemisch aufgerauht

30 und in einer wiBrigen HoS0, und Al13%-Ionen enthaltenden
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Losung mit Gleichstrom anodisch oxidiert. Die nicht
nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farbstoffadsorp-
tion mit 3 und in der Alkaliresistenz mit a bewertet.

Vergleichsbeispiel V 2

Es wird nach V 1 verfahren, aber in einer wiBrigen,
0,9 % an HCl enthaltenden Ldsung aufgerauht; die Farb-

stoffadsorption wird mit 5 und die Alkaliresistenz mit
a bewertet,

Vergleichsbeispiel V 3

Es wird nach V 1 verfahren, Probestlicke des Bandes aber
in einer wéRrigen, 4 % an Na,SiO5 enthaltenden Lsung
wdhrend 30 sec bei 40 °C durch Tauchen nachbehandelt;
die nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farbstoffad-
sorption mit 3,5 und in der Alkaliresistenz mit a bewer-
tet.

Vergleichsbeispiel V4

Es wird nach V 2 verfahren, Probestiicke des Bandes aber
in einer widBrigen, 4 % an Na,Si04 enthaltenden Ldsung
wihrend 30 sec bei 40 °C durch Tauchen nachbehandelt;
die nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farbstoffad-
sorption mit 3 und der Alkaliresistenz mit a bewertet.

Vergleichsbeispiel V5

Es wird nach V 1 verfahren, Probestiicke des Bandes aber
in einer wdBrigen, 4 % an Na,S5i0O5 enthaltenden L&sung
wihrend 30 sec bei 25 °C elektrochemisch (40 V Gleich-
spannung) nachbehandelt; die nachbehandelte Oxidschicht
wird in der Farbstoffadsorption mit 1 und in der Alka-
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liresistenz mit a bewertet.

Vergleichsbeispiel V 6

Es wird nach V 2 verfahren, Probestiicke des Bandes aber
in einer wdBrigen, 4 % an Na,;5i05 enthaltenden LSsung
wihrend 30 sec bei 25 °C elektrochemisch (40 V Gleich-
spannung) nachbehandelt; die nachbehandelte Oxidschicht
wird in der Farbstoffadsorption mit 1,5 und in der Alka-

liresistenz mit a bewertet.

Vergleichsbeispiel V 7

Es wird nach V 1 verfahren, Probestiicke des Bandes aber
in einer wdBrigen, 4 % an Na),SiO; enthaltenden Lsung
wihrend 30 sec bei 40 °C in der ersten Stufe und in

einer 0,1 % Sr2

*_1onen [in Form von Sr(NO3)2] in waRri-
ger Losung in der zweiten Stufe wiahrend 10 sec bei 25 °C
durch Tauchen nachbehandelt; die zweistufig nachbehan-
delte Oxidschicht wird in der Farbstoffadsorption mit

2,5 und in der Alkaliresistenz mit a bewertet.

Beispiel 1

Es wird nach V 7 verfahren, aber einstufig in einer
wiBrigen, & % an Na,Si0g und 0,1 % an Sr2*_-Ionen [in Form
von Sr(NO3),] enthaltenden Losung widhrend 30 sec bei

40 °C durch Tauchen nachbehandelt; die erfindungsgemiR
nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farbstoffadsorp-

tion mit 1 und in der Alkaliresistenz mit a bewertet.

Beispiel 2

Es wird nach V 7 verfahren, aber einstufig in einer
widBrigen, 4 % an Na,SiOg3, 0,1 %2 an sr2*_Tonen
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[in Form von Sr(OH),] und zus#tzlich 0,1 % an Livulin-
sdure enthaltenden L&sung wihrend 30 sec bei 40 °C
durch Tauchen nachbehandelt; die erfindungsgemidR nach-
behandelte Oxidschicht wird in der Farbstoffadsorption
mit 1T und in der Alkaliresistenz mit a bewertet.

Beispiel 3

Es wird nach Beispiel 1 verfahren, aber wihrend 30 sec
beil 25 °C elektrochemisch (40 V Gleichspannung) nachbe-
handelt; die erfindungsgemi#f nachbehandelte Oxidschicht
wird in der Farbstoffadsorption mit 0,5 und in der Alka-
liresistenz mit a bewertet. A

Vergleichsbeispiel V 8

Es wird nach Beispiel 1 verfahren, aber in der elektro-
chemischen Aufrauhstufe in wdBriger HCl-Losung gearbei-
tet; die nachbehandelte Oxidschicht wird in der Farb-
stoffadsorption mit 4 und in der Alkaliresistenz mit a
bewertet.

=+
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84/K 013 -~ 20 -~ Februar 1985
WLK-Dr.I.-ch

Patentanspriiche

i Verfahren zur Herstellung von platten-, folien- oder
bandférmigen Materialien auf der Basis von elektro-
chemisch oder mechanisch und elektrochemisch aufge-
rauhtem und anodisch oxidiertem Aluminium oder einer
seiner lLegierungen, deren Aluminiumoxid;chichten mit
einer wdBrigen Alkalimetallsilikat enthaltenden L&-
sung nachbehandelt werden, dadurch gekennzeichnet,

" daB die elektrochemische Aufrauhung in einer wéBri-

gen, Salpetersiure enthaltenden Lésung und die Nach-
behandlung in einer wdBrigen, Alkalimetallsilikat und
Erdalkalimetallionen enthaltenden Ldsung durchge-
fihrt werden.

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB als Erdalkalimetallionen liefernde Verbindungen
wasserldosliche Erdalkalimetallsalze eingesetzt
werden.

3 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daB als Erdalkalimetallsalze Calcium~ oder Stron-
tiumsalze, insbesondere Nitrate oder Hydroxide ein-
gesetzt werden.

4  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch‘_

4 gekennzeichnet, daB die WéBrige Losung bei der Nach-

behandlung 0,5 bis 30 Gew.-2 an Alkalimetallsilikat



0154201

HOECHST AKTIENGESELLSCHATFI1
KALLE Niederlassung der Hoechst AG

10

15

20

25

30

- 21 -

und 0,001 bis 0,5 Gew.-% an Erdalkalimetallionen
enthidlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzéichnet, daB die wiBrige Lésuﬁg bei der Nach-
behandlung 1 bis 15 Gew.-% an Alkalimetallsilikat
und 0,005 bis 0,3 Gew.-% an Erdalkalimetallionen
enthilt.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daf die widBrige Losung bei der Nach-
behandlung zusitzlich noch mindestens einen Komplex-
bildner fiir Erdalkalimetallionen enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB die Nachbehandlung elektroche-
misch oder durch eine Tauchbehandlung wihrend eines
Zeitraums von 0,5 bis 120 sec und bei einer Tempe-
ratur von 15 bis 80 °C durchgefithrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB die Nachbehandlung elektrochemisch bei einer
Stromdichte von 0,1 bis 10 A/dm2 und/oder einer
Spannung von 1 bis 100 V durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB die Materialien elektrochemisch
in einer 0,3 bis 3,0 Gew.-% an Salpetersdure enthal-
tenden wiBrigen Ldsung aufgerauht werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daB die Materialien in wiBrigen,
HyS0, und/oder H3PO, enthaltenden L&sungen ein-

oder zweistufig anodisch oxidiert werden.

Verwendung der nach einem der Anspriiche 1 bis 10
hergestellten Materialien als Tr&ger fiir Offset-
druckplatten.
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