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Beschreibung

Hydrophilierte Tragermaterialien fiir Offsetdruckplatten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung.

Die Erfindung betrifft platten-, folien- oder bandférmige Tragermaterialien fir Offsetdruckplatten auf
der Basis von Aluminium mit einer hydrophilen Beschichtung, ein Verfahren zur Hersteliung dieser
Materialien und die Verwendung der Materialien bei der Herstellung von Offsetdruckpiatten.

Tréagermaterialien fiir Offsetdruckplatien werden entweder vom Verbraucher direkt oder vom
Hersteller vorbeschichteter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer lichtempfindlichen Schicht
{Kopierschicht) versehen, mit deren Hilfe ein druckendes Bild auf photomechanischem Wege erzeugt
wird. Nach Herstellung des druckenden Bildes tragt der Schichttriger die druckenden Bildstellen und
bildet zugleich an den bildfreien Stellen (Nichtbildsiellen) den hydrophilen Bilduntergrund fiir den
lithographischen Druckvorgang.

An einen Schichttrager fiir lichtempfindliches Material zum Herstellen von lithographischen Platten
sind deshalb folgende Anforderungen zu stellen :

— Die nach der Belichtung relativ i6slicher gewordenen Teile der lichtempfindlichen Schicht
missen durch eine Entwickiung leicht zur Erzeugung der hydrophilen Nichtbildstelien riickstandsfrei
vom Trager zu entfernen sein. '

— Der in den Nichtbildstellen freigelegte Trager muB eine groBe Affinitdt zu Wasser besitzen, d. h.
stark hydrophil sein, um beim lithographischen Druckvorgang schnell und dauerhaft Wasser aufzu-
nehmen und gegeniber der fetten Druckfarbe ausreichend abstoBend zu wirken.

— Die Haftung der lichtempfindlichen Schicht vor, bzw. der druckenden Teile der Schicht nach der
Belichtung muB in einem ausreichenden MaB gegeben sein.

Als Basismaterial flr derartige Schichtirdger kénnen Aluminium-, Stahl-, Kupfer-, Messing- oder
Zink-, aber auch Kunststoff-Folien oder Papier verwendet werden. Diese Rohmaterialien werden durch
geeignete Operationen wie z. B. Kérnung, Mattverchromung, oberflachliche Oxidation und/oder Auf-
bringen einer Zwischenschicht in Schichttrager fir Offsetdruckplatten lberfiihrt. Aluminium, das heute
wohl am haufigsten verwendete Basismaterial fiir Offsetdruckplatten, wird nach bekannten Methoden
durch Trockenbiirstung, NaBbiirstung, Sandstrahlen, chemische und/oder elektrochemische Behandiung
oberflachlich aufgerauht. Zur Steigerung der Abriebfestigkeit kann das aufgerauhte Substrat noch einem
Anodisierungsschritt zum Aufbau einer dénnen Oxidschicht unterworfen werden.

In der Praxis werden die Tragermaterialien oftmals, insbesondere anodisch oxidierte Tragermate-
rialien auf der Basis von Aluminium, zur Verbesserung der Schichthaftung, zur Steigerung der
Hydrophilie und/oder zur Erleichterung der Entwickelbarkeit der lichtempfindlichen Schichten vor dem
Aufbringen einer lichtempfindlichen Schicht einem weiteren Behandlungsschritt unterzogen, dazu
zahlen beispielsweise die folgenden Methoden.

In der DE-PS907 147 (= US-PS 2714 066), der DE-AS 1471707 (= US-PS 3181461 und US-
PS 3 280 734) oder der DE-OS 25 32 769 (= US-PS 3 902 976) werden Verfahren zur Hydrophilierung von
Druckplattentrdgermaterialien auf der Basis von gegebenenfalls anodisch oxidiertem Aluminium be-
schrieben, in denen diese Materialien ohne oder mit Einsatz von elektrischem Strom mit wéBriger
Natriumsilikat-Loésung behandelt werden.

Aus der DE-PS 11 34 093 (= US-PS 3 276 868) und der DE-PS 16 21 478 (= US-PS 4 153 461) ist es
bekannt, Polyvinylphosphonsaure oder Mischpolymerisate auf der Basis von Vinylphosphonsaure,
Acrylsdure und Vinylacetat zur Hydrophilierung von Druckplattentrdgermaterialien auf der Basis von
gegebenenfalls anodisch oxidiertem Aluminium einzusetzen. Es wird auch der Einsatz von Salzen dieser
Verbindungen erwahnt, aber nicht naher spezifiziert.

Der Einsatz komplexer Fluoride des Titans, Zirkons oder Hafniums gemaB der DE-AS 1300415
{= US-PS 3 440 050) fuhrt ebenfalls zu einer zusatzlichen Hydrophilierung von Aluminiumoxidschichten
auf Druckpliattentragermaterialien.

Neben diesen besonders bekanntgewordenen Hydrophilierungsmethoden ist beispielsweise auch
noch der Einsatz folgender Polymerer auf diesem Anwendungsgebiet beschrieben worden.

In der DE-AS 10 56 931 wird der Einsatz von wasserldsiichen, linearen Mischpolymeren auf der Basis
von Alkylvinylethern und Maleinsdureanhydriden in lichtempfindlichen Schichten fiir Druckplatien
beschrieben. Besonders hydrophil 'sind von diesen Mischpolymeren solche, bei denen die Maleinsdurean-
hydridkomponente nicht oder mehr oder weniger volistandig mit Ammoniak, einen Alkalihydroxid oder
einem Alkohol zur Reaktion gebracht wurde. ,

Aus der DE-AS 10 91 433 ist die Hydrophilierung von Druckplattentragermaterialien auf der Basis von
Metallen mit filmbildenden organischen Polymeren wie Poiymethacrylsdure oder Natriumcarboxy-
methyicellulose oder -hydroxyethylceliulose bei Aluminiumtragern oder einem Mischpolymeren aus
Methylvinylether und Maleinsdureanhydrid bei Magnesiumtrdgern bekannt.

Zur Hydrophilierung von Druckplattentragermaterialien aus Metallen gemaB der DE-AS 1173 917
(= GB-PS 907 718) werden zunéchst wasseridsliche polyfunktionnelle Amino-Harnstoff-Aldehyd-Kunst-
harze oder sulfonierte Harnstoff-Aldehyd-Kunstharze verwendet, die auf dem Meialltrager in einem
wasserunldslichen Zustand ausgehértet werden.
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Zur Hersteliung einer hydrophilen Schicht auf Druckpiattentrégermaterialien wird nach der DE-
AS 12 00 847 (= US-PS 3 232 783) auf dem Trager zunéachst a) eine wéaBrige Dispersion eines modifizierten
Harnstoff-Formaldehyd-Harzes eines alkylierten Methylol-Melamin-Harzes oder eines Melamin-Formalde-
hyd-Polyalkylenpolyamin-Harzes aufgebracht, darauf b) eine wéaBrige Dispersion einer Polyhydroxy- oder
Polycarboxyverbindung wie Natriumcarboxymethyicellulose, und abschiieflend wird die so Gberzogene
Unterlage ¢) mit einer waBrigen Losung eines Zr-, Hf-, Ti- oder Th-Salzes behandelt.

in der DE-AS 12 57 170 (= US-PS 2 991 204) wird ein Mischpolymeres als Hydrophilierungsmitte! fur
Druckplattentragermaterialien beschrieben, das neben Acrylsaure-, Acrylat-, Acrylamid- oder Methacryla-
mid-Einheiten noch Si-trisubstituierte Vinyisilan-Einheiten enthalt.

Aus der DE-OS 1471706 (= US-PS 3298 852) ist der Einsatz von Polyacrylsdure als Hydroph:lle-
rungsmittel flir Druckplattentrdgermaterialien aus Aluminium, Kupfer oder Zink bekannt.

Die hydrophile Schicht auf einem Druckplattentragermaterial gemaB der DE-PS 21 07 901 (= US-
PS 3 733 200) wird aus einem wasserunldslichen hydrophilen Acrylat- oder Methacrylat-Homopolymeren
oder -Copolymeren mit einer Wasserabsorption von mindestens 20 Gew.-% gebildet.

Zur Verdichtung anodisch oxidierter Aluminiumoberflachen wird nach der DE-OS 22 11 553 (= US-
PS 3 900 370) ein Verfahren angewendet, in dem bei einer Temperatur von mindestens 90 °C und einem
pH-Wert von 5 bis 6,5 eine Losung aufgebracht wird, die wasserldsliche, mit zweiwertigen Metallen
Komplexe bildende Phosphonsduren oder deren Salze (wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure oder
Aminotrimethylenphosphonsaure) und Ca?*-ionen enthélt ; diese Losungen kénnen auch noch Dextrine
enthalten.

In der DE-AS 23 05 231 (= GB-PS 1 414 575) wird eine Hydrophilierung von Druckplattentragermate-
rialien beschrieben, bei der auf den Trager eine Ldsung oder. Dispersion eines Gemisches aus einem
Aldehyd und einem synthetischen Polyacrylamid aufgebracht wird.

Aus der DE-OS 2308 196 (= US-PS3861917) ist eine Hydrophilierung von aufgerauhten und
anodisch oxidierten Aluminium-Druckplattentragern mit Ethylen- oder Methylvinylether-Maleinséurean-
hydrid-Copolymeren, Polyacryisédure, Carboxymethyicellulose, Natrium-poly(vinylbenzol-2,4-disuifonséu-
re) oder Polyacrylamid bekannt.

in der DE-A-23 64 177 (= US-PS 3 860 426) wird eine hydrophile Haftschicht fir Aluminium-Offset-
druckplatten beschrieben, die zwischen der anodisch oxidierten Oberflache des Druckplattentragers und
der lichtempfindlichen Schicht angeordnet ist und neben einem Celluloseether noch ein wasserlésliches
Zn-, Ca-, Mg-, Ba-, Sr-, Co- oder Mn-Salz enthélt. Das Schichtgewicht der hydrophilen Haftschicht an
Celluloseether betragt 0,2 bis 1,1 mg/dm?, ein gleiches Schichtgewicht wird auch fiir die wasserloslichen
Salze angegeben. Das Gemisch aus Celluloseether und Salz wird in wéaBriger Losung, gegebenenfalls
unter Zusatz eines organischen Lésemittels und/oder eines Tensids auf den Trager aufgetragen.

In dieser Patentanmeidung wird auch auf Polyacrylamid-Haftschichten mit Zinkacetat als Stand der
Technik hingewiesen, wobei das Gewichtsverhéltnis von Zinkacetat zu Polyacrylamid bei etwa 1 : 1 liegt.
Gleichzeitig wird jedoch darauf aufmerksam gemacht, daB solche Platten zum Tonen neigen, wenn sie
nicht sofort nach der Herstellung weiterverwendet werden, was auch durch das dort angegebene
Vergleichsbeispiel bewiesen werden konnte.

Zur Verdichtung anodisch oxidierter Aluminiumoberflaichen geméB der US-PS 3 672 966 werden
nach ihrer Versiegelung wéBrige Losungen von Acrylsdure, Polyacryisdure, Polymethacrylséure, Polyma-
leinsdure oder Copolymeren von Maleinsdure mit Ethylen oder Vinylalkohol eingesetzt.

Die Hydrophilierungsmitte! fiir Druckplattentrdgermaterialien nach der US-PS 4 049 746 enthalien
salzartige Reaktionsprodukte aus wasserloslichen Polyacrylharzen mit Carboxylgruppen und Polyaikyle-
nimin-Harnstoff-Aldehyd-Harzen.

in der GB-PS 1246 696 werden als Hydrophilierungsmittel fiir anodisch oxidierte Aluminium-
Druckplattentrager hydrophile Kolloide wie Hydroxyethylcellulose, Polyacrylamid, Polyethylenoxid,
Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Gummi arabicum beschrieben.

Aus der JP-OS 64/23 982 ist eine Hydrophilierung von Metall-Druckplattentrdgern mit Polyvi-
nylbenzolsulfonsaure bekannt.

Aus dem Stand der Technik ist auch der Einsatz von solchen Metallkomplexen zur Hydrophilierung
von Druckplattentragermaterialien bekanntgeworden, die niedermolekuiare Liganden aufweisen, dazu
zahlen beispielsweise :

— Komplexionen aus zwei- oder mehrwertigen Metallkationen und Liganden wie Ammoniak,
Wasser, Ethyiendiamin, Stickstoffoxid, Harnstoff oder Ethylendiaminteiraacetat nach der DE-
0OS 28 07 396 (= US-PS 4 208 212),

— Eisencyanid-Komplexe wie K,FE(CN)s] oder Nag[Fe(CN)g] in Anwesenheit von Heteropolyséuren
wie Phosphormolybdéanséure oder ihren Salzen und von Phosphaten nach der US-PS 3 769 043 oder

— Eisencyanid-Komplexe in Anwesenheit von Phosphaten und Kompiexbiidnern wie Ethy-
lendiamintetraessigsaure flir elektrofotografische Druckplatten mit Zinkoxidoberflache nach der NL-OS
68 09 658 (= US-PS 3 672 885).

All die oben beschriebenen Methoden sind jedoch mit mehr oder weniger groBen Nachteilen
behaftet, so daB die so hergestellten Tragermaterialien oft nicht mehr den heutigen Erfordernissen des
Offsetdrucks geniigen :

— So muB nach der Behandlung mit Alkaiisilikaten, die zu guter Entwickelbarkeit und Hydrophilie
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fiihren, eine gewisse Verschlechterung der Lagefédhigkeit von darauf aufgebrachten lichtempfindlichen
Schichten hingenommen werden.

— Die Komplexe der Ubergangsmetalle begiinstigen zwar prinzipiell die Hydrophilie von anodisch
oxidierten Aluminiumoberflachen, sie haben jedoch den Nachteil, sehr leicht in Wasser l6slich zu seinm
so daB sie beim Entwickein der Schicht mit wéBrigen Entwicklersystemenm die neuerdings in
zunehmendem Maf Tenside und/oder Chelatbildner enthalten, die eine groBe Affinitat zu diesen Metallen
besitzen, leicht entfernt werden kénnen. Dadurch wird die Konzentration der Ubergangsmetallkompiexe
auf der Oberflache mehr oder weniger stark reduziert, was zu einer Abschwachung der hydrophilen
Wirkung fihren kann. '

— Bei der Behandlung von Tragern mit wasserlGsiichen Polymeren fiihrt deren gute Loslichkeit
besonders in wéBrig-alkalischen Entwickiern, wie sie lberwiegend zum Entwickein von positiv arbei-
tenden lichtempfindlichen Schichten verwendet werden, ebenfalls zur deutlichen Abschwéchung der
hydrophilierenden Wirkung.

— Bei Carbonsduregruppen enthaltenden Polymeren macht sich negativ bemerkbar, daB freie
Carboxylatfunktionen mit den Diazokationen von negativ arbeitenden lichtempfindlichen Schichten in
Wechseiwirkung treten kénnen, so daB nach dem Entwickeln mit organische Ldsemittel enthaltenden
Entwicklern auf den Nichtbildstellen ein deutlicher Gelbschleier durch zuriickgehaitene Diazo-
verbindungen zuriickbieibt.

— Auch die Kombination eines Gemisches aus einem wasserldslichen Polymeren wie einem
Celluloseether und einem wasserldslichen Metallsalz fihrt, da die Schichtgewichte und damit die
Schichistarke relativ hoch gewéhit wird (s. DE-AS 23 64 177), zu einer verminderten Schichthaftung, die
sich beispielsweise darin duBern kann, daB beim Entwickeln Teile der Entwicklerfilissigkeit Bildstellen
unterwandern.

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, Tragermaterialien flir Offsetdruckplatten so in ihrer Hydrophilie
zu modifizieren, daB diese als Trager fiir positiv, negativ oder elektrophotographisch arbeitende
lichtempfindliche Schichten gleichermaBen geeignet sind, ohne daB dabei die vorgenannten Nachteile
bekannter Modifizierungsmethoden aufireten.

Dje Erfindung geht aus von den bekannten platten-, folien- oder bandférmigen Tragermaterialien flr
Offsetdruckplatten auf der Basis von chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtem,
gegebenenfalls eine durch anodische Oxidation erzeugte Aluminiumoxidschicht aufweisendem Alumi-
nium oder einer seiner Legierungen mit einer hydrophilen Beschichtung aus mindestens einem
hydrophilen organischen Polymeren auf mindestens einer Oberflaiche des Tragermaterials, Die er-
findungsgemaBen Tragermaterialien sind dann dadurch gekennzeichnet, da das hydrophile organische
Polymere ein komplexes Umsetzungsprodukt aus a) einem -wasserldslichen organischen Polymeren mit
Carboxylat-, Carbonsaureamid- und/oder Carbonséureimidsubstituenten als funktioneile Gruppen und b)
einem Salz eines mindestens zweiwertigen Metallkations ist und die Menge an komplexartigem
Umsetzungsprodukt weniger als 0,1 mg pro dm?2 Tragermaterialoberfidche betragt. In den komplexartigen
Umsetzungsprodukten sind 1 bis 3, bevorzugt 2, Koordinationsstellen des Metallkations durch die
funktionellen Gruppen des Polymeren besetzt, wobei dieses wahrscheiniich als Chelatligand fungiert.

Die zur Herstellung der komplexen Umsetzungsprodukte eingesetzten wasseridslichen Polymeren
sind insbesondere Polyacrylsaure, ein Copolymeres auf Basis von Polyacryisdure, Polyacrylamid, ein
Copolymeres auf Basis von Polyacrylamid, ein hydrolysiertes oder teilweise oder vollstandig einer
Ammonolyse mit NH; unterworfenes Copolymeres auf Basis von Ethylen oder Vinylmethylether und
Maleinsédureanhydrid oder Carboxyalkylcellulose (mit Alkylgruppen von C, bis C,, insbesondere
Carboxymethyiceliulose) oder deren Mischether wie Carboxymethyl-hydroxyethylceliulose.

Zur Herstellung der komplexen Umsetzungsprodukie werden die Metallkationen im allgemeinen in
Form ihrer Salze mit Mineralsdure-Anionen oder als Acetate eingesetzt ; dabei werden die zwei-, drei-
oder vierwertgigen, insbesondere die zweiwertigen, bevorzugt. Die Kationen sind insbesondere V5+-,
Bidt., AP*., Fe®*-, Zr**-, 8n*-, Ca?*-, Ba?'-, Sr?*., Ti*-, Co?*-, Fe?*-, Mn2?*-, Ni?*-, Cu?*-,
Zn%*- oder Mg2*-lonen.

In den erfindungsgemaBen komplexen Umsetzungsprodukten liegt das Metallkation sowohi in
wabBriger Losung als auch in festem Zustand in der Regel als oktaedrischer Komplex vor, wobei bevorzugt
zwei der sechs Koordinationsstellen von den funktionellen Gruppen des Polymeren besetzt werden und
die vier restlichen Koordinationsstellen von Anionen des eingesetzten Salzes, Hydroxylionen, Aminli-
ganden und in Uberwiegendem MaBe von Wasser oder vollstandig mit Wasser besetzt werden. Diese
Produkte sind in Abhangigkeit vom Metallkation in mehr oder weniger sauren Medien 16slich und werden
bei der Neutralisation der sauren Losung mit Alkalihydroxid oder Ammoniak quantitativ ausgefallt ; sie
sind in neutralen oder alkalischwéaBrigen und in den Ublichen organischen Losemitteln uniéslich.

Die Herstellung dieser komplexen Umsetzungsprodukie kann auf einfache Weise in waBriger Lésung
bei Temperaturen von 20° bis 100°C, vorzugsweise bei 25° bis 40°C erfoigen. Im Falle der
Copolymeren, die Maleinsaureanhydrid-Bausteine enthaiten, sind zunéchst zur Hydrolyse der Copolyme-
ren héhere Temperaturen (beispielsweise von mehr als 80 °C) erforderlich. Zu der waBrigen Polymerlo-
sung wird das Metallsalz geldést in Wasser, bzw. falls notwendig geldst in verdinnter Mineralséure,
fangsam zugetropft. Dabei tritt die sofortige Umsetzung der Reaktionskomponenten zu den vorher
beschriebenen Produkten ein. Der schnelle Reaktionseintritt zeigt sich — in Abhéangigkeit vom
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eingesetzten Metallkation — in sofort eintretender Farbénderung der Lésung oder durch Niederschiags-
bildung. Die treibende Kraft dieser Reaktionen ist vermutlich der Chelateffekt (s. beispielsweise F. A.
Cotton und G. Witkinson, « Anorganische Chemie » 3. Auflage, Verlag Chemie — Weinheim, 1974, Seiten
689/690). Zur Reinigung kénnen die Produkte durch Neutralisieren der Reaktionslésung mit verdiinnten
Alkalihydroxid- oder Ammoniakiésungen ausgefallt werden, wobei die nicht-umgesetzten Ausgangspro-
dukte in der Losung zuriickbleiben. Die Ausbeuten dieser Reaktionen liegen (iber 90 %. Es ist auch
méglich, statt der beschriebenen Séureformen der Polymeren deren Salzformen mit einem einwertigen
Kation wie Natrium- oder Ammoniumsalz einzusetzen. )

Der chemische Aufbau der erfindungsgeméBen Polymer-Metall-Komplexe kann folgendermaBen
dargestelit werden :

wobei insbesondere

X = CO0®, M = Zentralion
im Falle von 2-wertigen Metailkationen

A =B = H,0 oder
im Falle von 3-wertigen Metallkationen

A= H,0 und

B = NO;~, CI=, HSO4~, HPO,~, CHsCOO—, OH™ oder ahnliche Anionen
bedeuten. Im Falle von X = CONH, wird die Ladung des Zentralions M durch 2 bzw. 3 Liganden B
abgeséttigt. '

Die angegebene Struktur diirfte vornehmlich in sauren Lésungen vorliegen, bei der Zugabe von
wafrigen Alkalihydroxid- oder Ammoniakiésungen sind an solchen Komplexen eine Vielzahl von
Ligandenaustauschreaktionen méglich. im folgenden Schema wird am Beispiel des Co?*-Komplexes der
Ethylen/Maleinsdure-Copolymeren die Variationsbreite dieser Austauschreaktionen verdeutlicht :

[ixx)cst £,0) JCx]Na

[(xxico(s SO0 (8B o e, - Jixcotn ,0)5CH i\~.
violett resa

Dieses Schema erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit, da neben den angegebenen Austau-
schreaktionen auch die noch in der Reaktionslésung vorhandenen Metallsalzanionen in die Koordina-
tionssphére des Metallions eingebaut werden kénnen oder Anderungen der Oxidationsstufe des
Metallions eintreten kénnen. Ahnlich wie am Beispiel des Co?*-Komplexes aufgezeigt, reagieren auch
alle anderen erfindungsgeméaBen komplexen Umsetzungsprodukte in einer dem einzeinen Metallkation
und/oder Komplex spezifischen Weise.

Zur Behandlung der Substrate zur Herstellung der erfindungsgemaBen Tragermaterialien fir
Offsetdruckplatten werden bevorzugt die isolierten und getrockneten komplexen Umsetzungsprodukte in
0.1 bis 10 %igen, insbesondere 0,5 bis 3 %igen Mineralséuren, vorzugsweise Phosphorsdure, in
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Konzentrationen von 0,05 bis 5 %, insbesondere in Konzentrationen von 0,1 bis 1 %, geldst.

Die Behandlung dieser Substrate mit den Lésungen der komplexen Umsetzungsprodukte wird
zweckméBigerweise durch Tauchen von Formaten oder durch Durchfiihren des Substratbandes durch
ein Bad dieser Lésungen durchgefilhrt. Dabei erweisen sich Temperaturen von 20° bis 95°C,
vorzugsweise von 25° bis 60 °C und Verweilzeiten von 2 sec bis 10 min, vorzugsweise von 10 sec bis 3
min, fir den praktischen Einsatz am glinstigsten. Eine Steigerung der Badtemperatur begiinstigt die
Chemisorption der Polymer-Metall-Komplexe auf dem Substrat. Dadurch ist es méglich, insbesondere bei
einer kontinuierlichen Bandbehandlung, die Verweilzeiten erheblich zu reduzieren. An die Tauchbehand-
lung schiieit sich dann zweckmé&Big ein Splischritt mit Wasser, vornehmiich mit Leitungswasser, an.
Dieser Spiilvorgang kann einerseits dazu dienen, liberschiissige Behandlungsiésung vom Trager zu
entfernen, andererseits wird die auf dem Trager befindliche saure Behandlungslésung durch Verdiinnung
mit Wasser so stark in Richtung des Neutralpunktes verschoben, daB die gelésten Komplexe in den Poren
des Substrates ausfallen kénnen und somit auf dem Trager fest fixiert sind. Das derart behandelte
Substrat wird anschlieBend zweckmdBig bei Temperaturen von 110° bis 130 °C getrocknet.

Die Behandlung des Aluminiumsubstrats kann auch als Zwei-Stufen-Prozef3 durchgefiihrt werden.
Dabei wird das Substrat im ersten Schritt beispielsweise in eine 0,2 bis 10 %ige, vorzugsweise 0,5 bis
5 %ige wabBrige Losung des Ausgangspolymeren getaucht. Danach kann das Substrat ohne vorherige
Spllung oder Trocknung in ein zweites Bad berfihrt werden, das eine 0,1 %ige bis geséttigte,
vorzugsweise 0,5 bis 10 %ige waéBrige Salzidsung mit den weiter oben aufgeflihrten mehrwertigen
Metallionen enthélt. Die Spiilung und Trocknung wird wie beim Ein-Stufen-Verfahren durchgefihrt. Bei
der Zwei-Stufen-Behandiung werden die oben beschriebenen kompiexen Umsetzungsprodukte auf dem
Substrat wahrend der Behandlung gebildet. Durch diese Verfahrensvariante kénnen auch in stark sauren
Medien schwer-lésliche komplexen Umsetzungsprodukte auf das Substrat aufgebracht werden.

Eine Bestimmung des Gewichts der aufgebrachten hydrophilen Beschichtung aus dem komplexen
Umsetzungsprodukt ist problematisch, da bereits geringe Mengen des aufgebrachten Produkts deutliche
Effekte zeigen und verhaltnisméagig stark in und an der Oberfidche des Tragermaterials verankert sind. Es
kann jedoch davon ausgegangen werden, daB die aufgebrachte Menge deutlich unter 0,1 mg/dm? liegt,
insbesondere unter 0,08 mg/dm2,

Zur Bestimmung des Schichtgewichts kann beispielsweise eine Aluminiumfolie (z. B. aus elektroche-
misch aufgerauhtem und anodisch oxidiertem Aluminium in einer Dicke von 0,03 mm) gewogen und
anschliefend in der oben beschriebenen Weise nachbehandelt werden. Nach dem Trocknen werden
dann insbesondere Gewichtszunahmen im Bereich von etwa 4 bis 8 mg/m? (0,04 bis 0,08 mg/dm®) je nach
Art des komplexen Umsetzungsprodukts festgestellt. -

Die so hergestellten erfindungsgemafen Triagermaterialien kbnnen dann mit verschiedenen lichtemp-
findlichen Schichten zur Herstellung von Offsetdruckplatten beschichtet werden,

Als geeignete Substrate zur Herstellung der erfindungsgeméaBen Tragermaterialien zahlen solche aus
Aluminium oder einer seiner Legierungen. Dazu gehdren beispielsweise :

— « Reinaluminium » (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255), d. h. bestehend aus = 99,5 % Al und den folgenden
zuldssigen Beimengungen von (maximale Summe von 0,5 %) 0,3 % Si, 0,4 % Fe, 0,03 % Ti, 0,02 % Cu,
0,07 % Zn und 0,03 % Sonstigem, oder

~— « Al-Legierung 3003 » (vergleichbar mit DIN-Werkstoff Nr, 83.0515), d. h. bestehend aus = 98,5 %
Al, den Legierungsbestandieilen 0 bis 0,3 % Mg und 0,8 bis 1,56 % Mn und den folgenden zuldssigen
Beimengungen von 0,5 % Si, 0,5% Fe, 0,2% Ti, 0,2% Zn, 0,1 % Cu und 0,15 % Sonstigem.

Die in der Praxis sehr haufig anzutreffenden Aluminiumtragermaterialien fiir Druckplatten werden im
aligemeinen vor Aufbringen der lichtempfindlichen Schicht noch mechanisch (z. B. durch Birsten
und/oder mit Schieifmittel- Behandlungen) chemisch (z. B. durch Atzmittel) oder elektrochemisch (z. B.
durch 'Wechselstrombehandiung in waBrigen HCl- oder HNOs-Ldsungen) aufgerauht. Fiir die vorliegende
Erfindung werden insbesondere Aluminium-Druckplatten mit elektrochemischer Aufrauhung eingesetzt.

Im allgemeinen liegen die Verfahrensparameter in der Aufrauhstufe in folgenden Bereichen : die
Temperatur des Elektrolyten zwischen 20 und 60 °C, die Wirkstoff-(Sdure-, Salz-)Konzentration zwischen
5 und 100 g/l, die Stromdichte zwischen 15 und 130 A/dm?2, die Verweilzeit zwischen 10 und 100 sec und
die Elektrolytstromungsgeschwindigkeit an der Oberflache des zu behandeinden Werkstlicks zwischen 5
und 100 cm/sec ; als Stromart wird meistens Wechselstrom eingesetzt, es sind jedoch auch modifizierte
Stromarten wie Wechselstrom mit unterschiedlichen Amplituden der Stromstérke fiir den Anoden- und
Kathodenstrom méglich.

Die mittiere Rauhtiefe R, der aufgerauhten Oberfldche liegt dabei im Bereich von etwa 1 bis 15 pm,
insbesondere im Bereich von 4 bis 8 um.

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.
Die Einzelrauhtiefe ist definiert als der Abstand zweier Parallelen zur mittleren Linie, die innerhalb der
EinzelmeBstrecken das Rauhheitsprofil am héchsten bzw. am tiefsten Punkt berithren. Die Ein-
zelmeBstrecke ist der finfte Teil der senkrecht auf die mittlere Linie projizierten Ldnge des unmittelbar
zur Auswertung benutzten Teils des Rauhheitsprofiis. Die mittiere Linie ist die Linie paralel zur
aligemeinen Richtung des Rauhheitsprofils von der Form des geometrisch-idealen Profils, die das
Rauhheitsprofil so teilt, daB die Summe der werkstofferfiliten Flachen dber ihr und der werkstofffreien

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

0 069 319

Flachen unter ihr gleich sind.

Nach dem elektrochemischen Aufrauhverfahren schlieBt sich dann in einer weiteren, gegebenenfails
anzuwendenden Verfahrensstufe eine anodische Oxidation des Aluminiums an, um beispielsweise die
Abriebs- und Haftungseigenschaften der Oberflache des Tradgermaterials zu verbessern. Zur anodischen
Oxidation kdnnen die (blichen Elektrolyte wie HySO, H;PO. H.C.0s Amidosulfonsiure, Sulfobern-
steinsdure, Sulfosalicylsdure oder deren Mischungen eingesetzt werden. Es wird beispielsweise auf
folgende Standardmethoden fiir den Einsatz von H,SO, enthaltenden waBrigen Elektrolyten flir die
anodische Oxidation von Aluminium hingewiesen (s. dazu z. B. M. Schenk, Werkstoff Aluminium und
seine anodische Oxydation, Francke Verlag — Bern, 1948, Seite 760 ; Praktische Galvanotechnik, Eugen
G. Leuze Verlag — Sauigau, 1970, Seite 395 ff und Seiten 518/519 ; W. Hiibner und C. T. Speiser, Die
Praxis der anodischen Oxidation des Aluminiums, Aluminium Verlag — Diisseldorf, 1977, 3. Aufiage,
Seiten 137 ff) :

- Das Gleichstrom-Schwefelsdure-Verfahren, bei dem in einem waBrigen Elektrolyten aus
Ublicherweise ca. 230 g H,SO, pro 11 Lésung bei 10° bis 22°C und einer Stromdichte von 0,5 bis
2,5 A/dm? wiahrend 10 bis 60 min anodisch oxidiert wird. Die Schwefelsdurekonzentration in der waBrigen
Elektrolytlésung kann dabei auch bis auf 8 bis 10 Gew.-% H,S04 (ca. 100 g HySO4/1) verringert oder auch
auf 30 Gew.-% (365 g H,SO,/l) und mehr erhéht werden.

— Die « Hartanodisierung » wird mit einem waBrigen, H,SO, enthaitenden Elektrolyten einer
Konzentration von 166 g H,SO4/1 (oder ca. 230 g H,SOy/1) bei einer Betriebstemperatur von 0° bis 5 °C,
bei einer Stromdichte von 2 bis 3 A/dm?, einer steigenden Spannung von etwa 25 bis 30 V zu Beginn und
etwa 40 bis 100 V gegen Ende der Behandlung und wéhrend 30 bis 200 min durchgefiihrt.

Neben den im vorhergehenden Absatz bereits genannten Verfahren zur anodischen Oxidation von
Druckplatten-Tragermaterialien kdénnen beispielsweise noch die folgenden Verfahren zum Einsatz
kommen : die anodische Oxidation von Aluminium in einem waBrigen H,SO, enthaltenden Elektrolyten,
dessen Al*-lonengehalt auf Werte von mehr als 12 g/l eingestellt wird (nach der DE-OS 2 811 396 = US-
PS 4211 619), in einem waBrigen, H,S0, und H;PO, enthalienden Elektrolyten (nach der DE-
0S8 2707 810 = US-PS 4 049.504) oder in einem waBrigen, H,SO, HiPO, und Al**-lonen enthaltenden
Elektrolyten (nach der DE-OS 2 836 803 = US-PS 4 229 226). Zur anodischen Oxidation wird bevorzugt
Gleichstrom verwendet, es kann jedoch auch Wechselstrom oder eine Kombination dieser Stromarten
(z. B. Gleichstrom mit (beriagertem Wechselstrom) eingesetzt werden. Die Schichtgewichte an Alumi-
niumoxid bewegen sich im Bereich von 1 bis 10 g/m?, entsprechend einer Schichtdicke von etwa 0,3 bis
3,0 pm.

Als lichtempfindliche Schichten sind grundsatziich alle Schichten geeignet, die nach dem Belichten,
gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Entwicklung und/oder Fixierung eine bildméBige Fldche liefern,
von der gedruckt werden kann. Sie werden entweder beim Hersteller von vorsensibilisierten Druckplatten
oder direkt vom Verbraucher auf eines der liblichen Tragermaterialien aufgebracht.

Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhalogenide 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 beschrieben” werden: die Chromate und Dichromate enthaitenden
Kolloidschichten (Kosar, Kapitel 2) ; die ungeséattigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen
diese Verbindungen beim Belichten isomerisiert, umgelagert, cyciisiert oder vernetzt werden (Kosar,
Kapitel 4) ; die photopolymerisierbare Verbindungen enthaitenden Schichten, in denen Monomere oder
Prapolymere gegebenenfails mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren (Kosar, Kapitel 5) ;
und die o-Diazo-chinone wie Naphthochinondiazide, p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-Kondensate
enthaitenden Schichten (Kosar, Kapitel 7). Zu den geeigneten Schichten zahlen auch die elekiropho-
tographischen Schichten, d. h. solche die einen anorganischen oder organischen Photoleiter enthaiten.
AuBer den lichtempfindlichen Substanzen kdénnen diese Schichten selbstverstandlich noch andere
Bestandteile wie z.B. Harze, Farbstoffe oder Weichmacher enthalten. Insbesondere kdnnen die
folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbindungen bei der Beschichtung der nach dem er-
findungsgeméaBen Verfahren hergesteliten Tragermaterialien eingesetzt werden.

Positiv arbeitende o-Chinondiazid-, bevorzugt o-Naphthochinondiazid-Verbindungen, die beispiels-
weise in den DE-PSen 854 890, 865 109, 879 203, 894 959, 938 233, 1109 521, 1144 705, 1 118 606,
1120 273 und 1 124 817 beschrieben werden.

Negativ arbeitende Kondensationsprodukte aus aromatischen Diazoniumsalzen und Verbindungen
mit aktiven Carbonylgruppen, bevorzugt Kondensationsprodukte aus Diphenylamindiazoniumsalzen und
Formaldehyd, die beispielsweise in den DE-PSen 596 731, 1138 399, 1138 400, 1 138 401, 1 142871,
1154 123, den US-PSen 2679 498 und 3 050 502 und der GB-PS 712 606 beschrieben werden.

Negativ arbeitende Mischkondensationsprodukte aromatischer Diazoniumverbindungen, beispiels-
weise nach der DE-OS 2 024 244, die mindestens je eine Einheit der aligemeinen Typen A(—D), und B
verbunden durch ein zweibindiges, von einer kondensationsféahigen Garbonylverbindung abgeleitetes
Zwischenglied aufweisen. Dabei sind diese Symbole wie folgt definiert : A ist der Rest einer mindestens
zwei aromatische carbo- und/oder heterocyclische Kerne enthaltenden Verbindung, die in saurem
Medium an mindestens einer Position zur Kondensation mit einer aktiven Carbonyiverbindung befahigt
ist. D ist eine an ein aromatisches Kohlenstoffatom von A gebundene Diazoniumsalzgruppe ; n ist eine
ganze Zahl von 1 bis 10 ; und B der Rest einer von Diazoniumgruppen freien Verbindung, die in saurem
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Medium an mindestens einer Position des Moiekiils zur Kondensation mit einer aktiven Cabo-
nylverbindung beféhigt ist.

Positiv arbeitende Schichten nach der DE-OS 26 10 842, die eine bei Bestrahlung Séure abspaltende
Verbindung, eine Verbindung, die mindestens eine durch Saure abspaltbare C-O-C-Gruppe aufweist (z. B.
eine Orthocarbonsaureestergruppe oder eine Carbonsaureamidacetaigruppe) und gegebenenfalls ein
Bindemittel enthaiten.

Negativ arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren Monomeren, Photoinitiatoren, Binde-
mitteln und gegebenenfalls weiteren Zusétzen. Als Monomere werden dabei beispielsweise Acryl- und
Metahcrylsdureester oder Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger Alko-
hole eingesetzt, wie es beispielsweise in den US-PSen 2760863 und 3060023 und den DE-OSen
20 64 079 und 23 61 041 beschrieben wird. Als Photoinitiatoren eignen sich u. a. Benzoin, Benzoinether,
Mehrkernchinone, Acridinderivate, Phenazinderivate, Chinoxalinderivate, Chinazolinderivate oder sy-
nergistische Mischungen verschiedener Ketone. Als Bindemittel kdnnen eine Vielzahl iGslicher organi-
scher Polymere Elnsatz finden, z. B. Polyamide, Polyester, Alkydharze, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrroli-
don, Polyethylenoxid, Gelatine oder Celiuloseether.

Negativ arbeitende Schichten geméaB der DE-OS 3 036 077, die als lichtempfindliche Verbindung ein
Diazoniumsaiz-Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidoverbindung und als Bindemittel
ein hochmolekulares Polymeres mit seitenstdndigen Alkenylsulfonyl- oder Cycloalkenylsulfonylurethan-
Gruppen enthalten.

Es kdnnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie z. B. in den DE-PSen 1117 391, 15 22 497,
1572312, 2322046 und 23 22 047 beschrieben werden, auf die erfindungsgeméB hergesteliten Tra-
germaterialien aufgebracht werden, wodurch hochlichtempfindliche, elektrophotographische Druckplat-
ten entstehen.

Die aus den erfindungsgemaBen Tragermaterialien erhaltenen beschichteten Offsetdruckplatten
werden in bekannter Weise durch bildméaBiges Belichten oder Bestrahlen und Auswaschen der
Nichtbildbereiche mit einem Entwickler, vorzugsweise einer waBrigen Entwickierldsung, in die gewiin-
schte Druckform {berfilhrt. Uberraschenderweise zeichnen sich Offsetdruckplatten, deren Basistra-
germaterialien erfindungsgemaB mit den kompiexen Umsetzungsprodukten behandelt wurden, gegen-
iber solchen Platten, bei denen das gleiche Basismaterial mit den entsprechenden Polymeren ohne
durchgefihrte Umsetzung mit Metalkationen behandelt wurde, durch eine erheblich verbesserte
Hydrophilie der Nichtbildbereiche sowie durch eine erhdhte praktische Lichtempfindlichkeit (bessere
Schichthaftung) aus.

Es zeigt sich, daB durch die in das Polymer eingebrachten Metallfunktlonen folgende vortellhafte
Auswirkungen auf die Elgenschaften von lithographischen Platien erzielt werden :

— Durch die auch im getrockneten Zustand an das Metallion der Polymer-Metail-Komplexe
gebundenen Wassermolekiile besitzen die erfindungsgemaB behandelten Druckformen in den Nichtbild-
stellen eine sehr gute Affinitdt zu Wasser (Hydrophilie). Daraus resultiert beim Druckvorgang eine gute
farbabstoBende Wirkung, was zum schnellen Freilaufen der Platten in der Druckmaschine fiihrt.

— Aufgrund der Verankerung der Polymerketten in Kanélen und Poren des Aluminiumoxids sowie
der zusatzlichen Wechselwirkung der Metallfunktionen mit dem Aluminiumoxid und der Uniéslichkeit der
Polymer-Metall-Kompiexe in organischen Lésemitteln, sowie in neutralen und aikalisch-waBrigen Medien
haften die erfindungsgemaB auf den Basistrdger aufgebrachten Substanzen sehr gut auf dem Tréger, so
daB die urspriingliche Polymer-Metall-Komplex-Konzentration auf dem Trager und somit die Hydrophilie
des Tragers auch nach dem Entwickiungsvorgang und wahrend des Druckvorgangs weitgehend erhaiten
bleibt. Dadurch wird das Auftreten von Tonerscheinungen wadhrend des Druckvorgangs und nach
Maschinenstilistinden weitgehend vermieden.

- Durch Wechselwirkungen der Metallfunktionen der erfindungsgeméB auf den Basistrager auf-
gebrachten Polymer-Metall-Kompiexe mit funktionellen Gruppen der anschlieBend aufgebrachten lich-
tempfindlichen Schichten wird eine erhdhte Haftung dieser Schichten auf dem Trager erzielt. Dies zeigt
sich in der erhohten praktischen Lichtempfindlichkeit von negativ arbeitenden Schichten, sowie in
Steigerungen der Druckauflage bei allen Arten von verwendeten lichtempfindlichen Schichten.

In der vorstehenden Beschreibung und den nachfoigenden Beispielen bedeuten %-Angaben, wenn
nichts anderes bemerkt wird, immer Gew.-%. Gew.-Teile stehen zu Vol.-Teilen im Verhaltnis von g zu cm®,
Im ibrigen wurden folgende Methoden zur Parameterbestimmung in den Beispielen angewandt.

Die Priifung der Hydrophilie der erfindungsgemas hergestellten Tragermaterialien wird anhand von
Randwinkeimessungen gegeniliber einem aufgesetzten Wassertropfen durchgefiihrt, dabei wird der
Winkel bestimmt zwischen der Trégeroberflache und einer durch den Berlihrungspunkt des Tropfens
gelegten Tangente, er liegt im aligemeinen zwischen 0 und 90 Grad. Die Benetzung ist umso besser, je
kieiner der Winkel ist.

Priifung der Alkaliresistenz der Oberflache (nach US-PS 3 940 321, Spalten 3 und 4, Zeilen 29 bis 68 und
Zeilen 1 bis 8)

Als MaB fiir die Alkaliresistenz einer Aluminiumoxidschicht giit die Aufiésegeschwindigkeit der
Schicht in sec in einer alkalischen Zinkatliésung. Die Schicht ist umso alkalibestandiger je langer sie zur
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Auflésung braucht. Die Schichtdicken sollten in etwa vergleichbar sein, da sie natiirlich auch einen
Parameter fiir die Aufidsegeschwindigkeit darstellen. Man bringt einen Tropfen einer Lésung aus 500 m|
H.O dest., 480 g KOH und 80 g Zinkoxid auf die zu untersuchende Oberfliche und bestimmt die
Zeitspanne bis zum Auftreten von metallischem Zink, was an einer Schwarzfarbung der Untersuchungs-
stelle zu erkennen ist.

Hersteliung der komplexen Umsetzungsprodukte (Polymer-Metail-Komplexe)
Beispiel 1

Es werden 0,2 Mol, bezogen auf eine Vinyimethylethermaleinsdureanhydrid-Einheit, des Copolymeri-
sats aus Vinyimethylether und Maleinsdureanhydrid in 600 mi Wasser bei 85° bis 100 °C gel6st. Dabei
werden die Anhydridgruppen zu den freien Sauren hydrolysiert. Zu dieser L&sung werden dann 0,2 Mol
Co(NO;), geldst in 200 mi Wasser langsam zugetropft ; nach Beendigung der Zugabe wird eine weitere
Stunde gerihrt. Nach dem Abkiihien der Reaktionslosung auf Raumtemperatur wird diese durch
langsame Zugabe verdiinnter waBriger NaOH-Ldsung neutralisiert, dabei failt der Kobalt-Kompiex ais
zéher gummiartiger rosa-geférbter Niederschlag quantitativ aus. Dieser Niederschlag wird abfiltriert, mit
Wasser und anschiieBend mit Methano! gewaschen und bei 60 °C im Trockenschrank getrocknet, die
{iberschiissigen Co?*-lonen verbleiben im Filtrat. Auf die gleiche Weise kénnen auch andere Maleinséu-
reanhydrid-Einheiten enthaltende Poiymere mit mindestens zweiwertigen Metallkationen umgesetzt
werden.

Beispiel 2

Zur Herstellung von weiteren Polymer-Metali-Komplexen wird das in Beispiel 1 eingesetzte Copoly-
mer in verdinnter wéBriger NHg-Losung geldst, dabei werden die Maieinsdureanhydridfunktionen zu
Amid- bzw. Halbamidgruppen hydrolysiert. Die weitere Umsetzung mit dem Metallkation erfoigt gemas
Beispiel 1.

Beispiel 3

Zur Herstellung der Polymer-Metali-Kompiexe von Polyacrylsdure bzw. Polyacrylamid wird geméB
Beispiel 1 verfahren, wobei nur der erste Hydrolyseschritt wegfélit, d. h. bei 25 °C gearbeitet wird.

Herstellung von Offsetdruckplatten
Beispiel 4

Ein waizblankes Aluminiumband der Dicke 0,3 mm wird mit einer waBrig-alkalischen 2 %igen
Beizlésung bei erhdhter Temperatur von etwa 50° bis 70 °C entfettet. Die elektrochemische Aufrauhung
der Aluminiumoberfiache erfolgt mit Wechselstrom und in einem HNOj; enthaltenden Elektrolyten, dabei
wird eine Oberflachenrauhigkeit mit einem R,-Wert von 6 um erhalten. Die anschlieBende anodische
Oxidation wird entsprechend dem in der DE-OS 2 811 396 beschriebenen Verfahren in einem schwefelsa-
urehaltigen Elektrolyten durchgefiihrt, das Oxidgewicht betragt 3,0 g/m2.

Das derart vorbereitete Aluminiumband wird anschlieBend durch ein auf 60 °C erwarmtes Bad aus
einer 0,5 %igen Ldsung (in 2 %iger H,PO,) des Polymer-Metall-Komplexes aus dem Copolymeren von
Vinyimethylether und Maleinsédureanhydrid und APR*-lonen gefiihrt. Die Verweilzeit im Bad betragt
20 sec. Danach wird in einem Spiiischriit die (iberschiissige Losung mit Leitungswasser entfernt und das

Band mit HeiBluft bei Temperaturen zwischen 100° und 130 °C getrocknet.

Zur Herstellung von lithographischen Druckplatten wird dieser Trager mit der folgenden Lésung
beschichtet und getrocknet :

0,7 Gew.-Teile des Polykondensationsprodukies aus 1 Mol 3-Methoxy-diphenylamin-4-diazo-
niumsulfat und 1 Mol 4,4'-Bis-methoxymethyi-diphenylether, ausgeféllt als Mesitylensuifonat,

3,4 Gew.-Teile 85 %ige Phosphorsaure,

3.0 Gew.-Teile eines modifizierten Epoxidharzes, erhalten durch Umsetzen von 50 Gew.-Teilen
eines Epoxidharzes mit einem Molgewicht unterhalb 1000 und 12,8 Gew.-Teilen Benzoeséure in
Ethylenglykoimonomethylether in Gegenwart von Benzyltrimethylammoniumhydroxid,

0.44 Gew.-Teile feingemahienes Heliogenblau G (C. 1. 74 100),

62,0 Vol.-Teile Ethylenglykolmonomethylether,

30.6 Vol.-Teile Tetrahydrofuran und

8.0 Vol.-Teile Ethylenglykolmethyletheracetat.

Nach dem Belichten durch eine Negativmaske wird mit einer Losung von
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2,8 Gew.-Teile Nay,SO, - 10H,0,

28 Gew.-Teile Mg So,-7 H0,

0.8 Gew.-Teile Orthophosphorsédure (85 %ig),
0,08 Gew.-Teile phosphoriger Saure,

1,6 Gew.-Teile nichtionischem Netzmittel,
10,0 Gew.-Teile Benzylalkohol,

20,0 Gew.-Teile n-Propanol,
60,0 Gew.-Teile Wasser

entwickelt.

Die so hergestelite Druckplatte ist ziigig und schleierfrei zu entwickeln. Die Nichtbildbereiche
zeichnen sich durch eine sehr gute farbabstoBende Wirkung aus. Die Randwinkelmessung gegeniber
einem Wassertropfen ergab beim entschichteten Material einen Wert von 18°, die Druckauflage betragt
200 000.

Beispiel &

Ein entsprechend dem Beispiel 4 behandeltes Aluminiumband wird mit folgender Lésung beschich-
tet :

6.6 Gew.-Teile Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem Erweichungsbereich 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)-
sulfonsdure-(4), .
0,6 Gew.-Teile 2,2'-Bis-(naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfonyloxy-(5))-dinaphthyl-(1,1')-methan,
0,24 Gew.-Teile Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfochiorid-(4),
0,08 Gew.-Teile Kristailviolett,
91,36 Gew.-Teile Losemittelgemisch aus 4 Vol.-Teilen Ethylenglykolmonomethylether, 5 Vol.-Teilen
Tetrahydrofuran und 1 Vol.-Teil Butylacetat.

Das beschichtete Band wird im Trockenkanal bei Temperaturen bis 120 °C getrocknet. Die so
hergesteliten Druckplatten werden unter einer Positivvorlage belichtet und mit einem Entwickler der
folgenden Zusammensetzung entwickelt :

5,3 Gew.-Teile Natriummetasilikat - 9 H,0

3,4 Gew.-Teile Trinatriumphosphat - 12 H,0

0,3 Gew.-Teile Natriumdihydrogenphosphat (wasserfrei),
91,0 Gew.-Teile Wasser. '

Die erhaltenen Druckformen sind kopier- und drucktechnisch fehlerfrei. Die Nichtbildbereiche
besitzen eine sehr gute farbabstoBende Wirkung, was sich im schnellen Freilaufen der Druckform in der
Druckmaschine manifestiert. Die Druckauflage betragt 120 000.

Beispiele 6 bis 24 und Vergleichsheispiele V1 bis V6

Ein gemaB Beispiel 4 elektrochemisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminiumblech wird 30 sec
bei Raumtemperatur in eine der unten angefilhrten phosphorsauren Polymer-Metall-Komplexidésungen
(0,5 %ig) getaucht, getrocknet und je ein Muster mit der lichtempfindlichen Schicht aus Beispiel 4 sowie
je ein Muster mit der lichtempfindlichen Schicht aus Beispiel 5 beschichtet. Die Ergebnisse der
Trageruntersuchungen (Randwinkeimessung gegen Wasser, Zinkattest) sowie der Kopie sind im
Vergleich zu Mustern, welche mit den nicht umgesetzten Ausgangspoiymeren behandelt wurden, in der
folgenden Tabelle zusammengestelit. Die Druckauflagen der nach den erfindungsgemaBen Beispielen
hergestellten Platien entsprechen den Auflagen von Vergleichsbeispiel V 6. In der Tabelle bedeuten :

1) Die Auspriifung der Entwickelbarkeit wurde anhand der in den Beispielen 4 und § eingesetzten
lichtempfindlichen Schichten (B 4 bzw. B 5) durchgefihrt.

2) Die Auswertung der Spalten « Entwickelbarkeit » und « farbabstoBende Wirkung » wurde im
Vergleich zu dem als Stand der Technik geltenden Beispiel V 6 (geméaf DE-PS 1 621 478) durchgefiihrt.
Dabei bedeuten :

- : sehr viel schlechter als der Vergleich V6

- : schlechter als der Vergleich V6

0 : entspricht dem Vergleich V6

+ : besser als der Vergleich V6

++ ; sehr viel besser als der Vergleich V6

3) Copolymeres aus Vinyimethylether und Maleinsdureanhydrid (PVME/MAA)

4) Copolymeres aus Ethylen und Maleinsaureanhydrid (E/MAA)
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5) Polyacrylsaure (PAS)
6) Polyacrylamid (PAA) ~
7) Polyvinylphosphonsédure (PVPS) )

(Siehe Tabelle Seite 12 ff.)
Beispiel 25

Ein elektrochemisch flach aufgerauhtes (R, =3 um) und anodisiertes Aluminiumblech wird gemas
Beispiel 13 nachbehandelt und beschichtet. Die so hergestellien Druckplatten zeichnen sich durch die
gleichen Vorteile, wie in Beispiel 13 angegeben, aus.

Beispiel 26

Ein Aluminiumtrager, der durch Biirsten mit einer waBrigen Schleifmittelsuspension aufgerauht wird,
wird gemaB Beispiel 23 nachbehandelt und mit folgender Lésung beschichtet :

0,6 Gew.-Teile des in Beispiel 4 angegebenen Diazoniumsaiz-Kondensationsproduktes,
0,06 Gew.-Teile Phosphorsaure (85 %ig),
1,7 Gew.-Teile Polyvinyiformal (Molgewicht 30000, 7 % Hydroxygruppen, 20 bis 27 % Acetat-
gruppen), ,
2,7 Gew.-Teile einer Dispersion eines Kupfernaphthalocyaninpigments (C. I. 74 160) in Ethylengly-
koimethyletheracetat,
95 Vol.-Teile Ethylenglykolmonomethylether.

Die Entwicklung erfolgt mit der folgenden Losung :

5,7 Gew.-Teile MgSO, - 7 H,0,

25,5 Gew.-Teile n-Propanol,
1,1 Gew.-Teile Ethylenglykoimono-n-butylester,
0,7 Gew.-Teile Alkyl-polyethoxy-ethanol,

67,0 Vol.-Teile Wasser.

Bei gleichen kopiertechnischen Eigenschaften, wie auf einem gemaf der DE-PS 1134093 mit
Polyvinylphosphonsédure behandelten Trager, zeichnet sich die so hergestellte Druckform durch eine
deutlich verbesserte farbabstoBende Wirkung der‘ Nichtbildstellen aus.

Beispiel 27
Ein geman Beispiel 4 behandeltes Aluminiumblech wird mit folgender Lésung beschichiet :

10 Gew.-Teile 2,5-Bis-(4'-diethylaminophenyi)-1,3,4-0xdiazol,
10 Gew.-Teile eines Mischpolymerisats aus Styrol und Maleinsdureanhydrid mit dem mittleren
Molekulargewicht 20 000 und der Séurezah! 180,
0,02 Gew.-Teile Rhodamin FR (C. I. 45 170) in
300 Gew.-Teile eines Gemisches aus 3 Vol.-Teilen Tetrahydrofuran, 2 Vol.-Teilen Ethylenglykoimo-
nomethylether und 1 Vol.-Teil Butylacetat. . -

Die Schicht wird im Dunkien mitteis einer Corona auf etwa 400 V negativ aufgeladen. Die aufgeladene
Platte wird in einer Reprokamera bildmé&Big belichtet und anschlieBend mit einem elektrophotographi-
schen Suspensionsentwickler entwickelt, der durch Dispergieren von 3,0 Gew.-Teilen Magnesiumsulfat in
einer Losung von 7,5 Gew.-Teilen Pentaerythritharzester in 1 200 Vol.-Teilen eines Isoparaffingemisches
mit einem Siedebereich von 185 bis 210 °C erhalten worden war. Nach Entfernen der dberschiissigen
Entwicklerfilssigkeit wird die Platte 60 sec in eine Lésung aus

35 Gew.-Teilen Natriummetasilikat - 9 H,0,

140 Vol.-Teilen Glycerin,

550 Vol.-Teilen Ethylengiykol und

140 Vol.-Teilen Ethanol
getaucht. Die Platte wird dann mit einem kréaftigen Wasserstrahl abgespiilt, wobei die nicht mit Toner
bedeckten Stetlen der Photoleiterschicht entfernt werden. Die Platte ist dann druckfertig. Die so
hergestellte Flachdruckform besitzt in den Nichtbildbereichen eine sehr gute farbabstoBende Wirkung.

Beispiel 28

Ein gemas Beispiel 18 hergestelles Aluminiumband wird mit einer Loésung aus
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26,75 Gew.-Teilen einer 8 %igen Losung des Umsetzungsproduktes eines Polyvinylbutyrais mit
einem Molekulargewicht von 70000 bis 80 000, bestehend aus 71 Gew.-% Vinylbutyral-, 2 Gew.-%
Vinylacetat- und 27 Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten, mit Propenyisulfonylisocyanat.

2,14 Gew.-Teilen 2,6-Bis-(4-azido-benzoi)-4-methyl-cyciohexanon,
0,23 Gew.-Teilen Rhodamin 6 GDN extra und
0.21 Gew.-Teilen 2-Benzoyimethylen-1-methyl-g-naphthothiazin in
100 Vol.-Teilen Ethylenglykolmonomethyiether und
50 Vol.-Teilen Tetrahydrofuran

beschichtet. Das Trockengewicht betrdgt 0,75 g/m2

Die lichtempfindliche Schicht wird unter einer Negativvorlage 35 sec lang mit einer Metallhalogenid-
Lampe von 5 kW Leistung belichtet. Die belichtete Schicht wird mittels eines Pliischtampons mit einer
Entwickierlésung foigender Zusammensetzung.

5 Gew.-Teile Natriumlauryisulifat
1 Gew.-Teil Natriummetasilikat - 5H,0
94 Vol.-Teile Wasser

behandelt, wobei die Nichtbildstellen entfernt werden. Die freigelegten Tragerfidchen besitzen einer sehr
gute farbabstoBende Wirkung, was sich im schnellen Freilaufen der Druckplatte in der Druckmaschine
manifestiert. Die Auflagenleistung der Platte in einer Bogenoffsetmaschine betragt 170 000 Bogen.

Beispiel 29
Ein geméaB Beispiel 4 elekirochemisch aufgerauhtes und anodisch oxidiertes Aluminiumblech wird

wihrend 30 sec bei 65 °C in eine 1 %ige waBrige Losung des bei 80 °C hydrolysierten Copolymeren aus
Ethylen und Maleinsdureanhydrid getaucht. Beim Herausnehmen des Substrats aus dem Bad wird die

. Uberschissige Ldsung oberfidchlich abgerakelt. AnschlieBend wird das noch feuchte Substrat in eine

2 %ige wéBrige L.osung von AI(NO,); - 9 H,O wahrend 30 sec bei Raumtemperatur getaucht, es wird mit
Leitungswasser gespiilt und mit HeiBluft (100 bis 130 °C) getrocknet. Das derart behandelte Substrat wird
anschlieBend mit der in Beispiel 5 beschriebenen lichtempfindlichen Losung beschichtet, belichtet und
entwickelt. Die so hergestelite Druckplatte entspricht in ihren Eigenschaften einem nach Beispiel 5
hergestellten Material.

Patentanspriiche

1. Platten-, folien- oder bandférmiges Tragermaterial flr Offsetdruckplatten auf der Basis von
chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtem, gegebenenfalls eine durch anodische
Oxidation erzeugte Aluminiumoxidschicht aufweisendem Aluminium oder einer seiner Legierungen mit
einer hydrophilen Beschichtung aus mindestens einem hydrophilen organischen Polymeren auf
mindestens einer Oberflaiche des Tragermaterials, wobei das hydrophile organische Polymere ein
komplexes Umsetzungsprodukt aus a) einem — ausgenommen Celluioseether — wasserléslichen
organischen Polymeren mit Carboxylat-, Carbonsédureamid- und/oder Carbonsdureimidsubstituenten als
funktionelle Gruppen und b) einem Salz eines mindestens zweiwertigen Metallkations ist und die Menge
an komplexem Umsetzungsprodukt weniger als 0,1 mg pro dm? Tragermaterialoberfliche betragt.

2. Tragermaterialien fir Offsetdruckplatien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein bis
drei Koordinationsstellen des Metallkations durch die funktionellen Gruppen des Polymeren besetzt sind.

3. Tragermaterialien fiir Offsetdruckplatten nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB
das wasserldsliche organische Poiymere Polyacrylsaure, ein Copoiymeres auf Basis von Polyacryliséure,
Polyacrylamid, ein Copolymeres auf Basis von Polyacrylamid, ein hydrolysiertes Copolymeres auf Basis
von Ethylen oder Vinyimethylether und Maleinsdureanhydrid, ein telweise oder vollstindig einer
Ammonolyse mit NH; unterworienes Copolymeres auf Basis von Ethylen oder Vinylmethylether und
Maleinsdureanhydrid, oder eines der Salze dieser Polymeren mit einem einwertigen Kation ist.

4. Tragermaterialien fiir Offsetdruckplatten nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB das Metallkation zwei-, drei- oder vierwertig ist.

5. Tragermaterialien fiir Offsetdruckplatten nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB das Metallkation ein Bi¥*-, APR*-, Fe¥*-, Zr**., Sn**-, Ca?*-, Ba?*-, Sr?+., Ti®*., Co?*,
Fe?*-, Mn2*-, Ni2*-, Cu?+-, Zn2*- oder Mg2*-lon ist.

6. Verfahren zur Herstellung der Tragermaterials fiir Offsetdruckplatten nach einem der Anspriiche 1
bis 5, wobei das komplexe Umsetzungsprodukt in wéaBrigen S&uren geldést auf mindestens eine
Oberflache des Tragermaterials aufgebracht, anschliessend mit Wasser gespiilt und das so modifizierte
Tragermaterial getrocknet wird,

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das kompliexe Umsetzungsprodukt in
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einer Konzentration von 0,05 bis 5 Gew.-% in 0,1 bis 10 gew.-%igen wéaBrigen Sduren geldst wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB das komplexe Umsetzungspro-
dukt in einer Konzentration von 0,1 bis 1 Gew.-% in 0,5 bis 3 gew.-%igen wéaBrigen Sduren geldst wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als S&ure Phosphorsa-
ure eingesetzt wird.

10. Verfahren zur Herstellung der Tragermaterials flir Offsetdruckplatten nach einem der Anspriiche
1 bis 5, wobei das komplexe Umsetzungsprodukt aus den Komponenten a) + b) auf dem Tragermaterial
erzeugt und anschliessend mit Wasser gespiilt erzeugt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial nacheinander in
eine waBrige Losung der Komponente a) und eine wéBrige Losung der Komponente b) getaucht wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die erste waBrige Losung 0,2 bis 10
Gew.-% der Komponente a) und die zweite Losung 0,1 Gew.-% bis zu ihrer Sattigung der Kompenente b)
enthalien.

13. Verwendung des Tragermaterials nach einem der Anspriiche 1 bis 5 bei der Herstellung von eine
lichtempfindliche Schicht aufweisenden Offsetdruckplatten.

Claims

1. A plate-, foil- or strip-shape support material for offset printing plates, which material is based on
chemically, mechanicaily and/or electrochemically grained aluminum or on one of its alloys, which
optionally has an aluminum oxide layer produced by anodic oxidation, and which material has a
hydrophilic coating of at least one hydrophilic organic polymer on at least one surface of the support
material, wherein the salt-type hydrophilic organic polymer is a complex product obtained from reacting
a) a water-soluble organic polymer — except for cellulose ethers — having carboxylate substituents,
carboxylic acid amide substituents and/or carboxylic acid imide substituents as functional groups, with b)
a salt of an at least divalent metal cation, and the quantity of the complex reaction product per 1 dm? of
support material surface is less than 0.1 mg.

2. The support material for offset printing plates as claimed in claim 1, wherein one to three
coordination sites of the metal cation are occupied by the functional groups of the polymer.

3. The support material for offset printing plates as claimed in claim 1 or 2, wherein the water-soluble
organic polymer is polyacrylic acid; a copolymer based on polyacrylic acid; polyacrylamide ; a
copolymer based on polyacrylamide ; a hydrolysed copolymer based on ethylene or vinylmethyl ether and
maleic acid anhydride ; a copolymer which has been partly or compietely subjected to an ammonolysis
with NH; and is based on ethylene or vinylmethyl ether and maleic acid anhydride ; ore one of the saits of
these polymers with a monovalent cation.

4. The support material for offset printing plates, as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the metal
cation is di-, tri~ or tetravalent.

5. The support material for offset printing plates as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the metal
cation is a Bi®, AP*, Fedt, Zr**, Sn**, Ca?*, Ba?*, Sr¥*, Ti**, Co?*, Fe?*, Mn2*, Nit, Cu?*,
Zn?* or Mg?* ion.

6. A process for manufacturing the support material for offset printing plates, as claimed in any of
claims 1 to 5, which comprises applying a solution of the complex reaction product in aqueous acids to at
least one surface of the support material, rinsing with water, and drying the support material thus
modified.

7. The process as claimed in claim 6, wherein the complex reaction product is dissolved in a
concentration of 0.05 to 5% by weight in 0.1 to 10 % by weight strength aqueous acids.

8. The process as claimed in claim 6 or 7, wherein the complex reaction product is dissolved in a
concentration of 0.1 to 1% by weight in 0.5 to 3 % by weight strength agueous acids.

9. The process as claimed in any of claims 6 to 8, wherein the acid used is phosphoric acid.

10. A process for manufacturing the support material for offset printing plates as claimed in any of

claims 1 to 5, wherein the complex reaction product of the components a) and b) is formed on the support

material, followed by rinsing with water.

11. The process as claimed in claim 10, which comprises dipping the support material in subsequent
steps in an aqueous solution of component a) and an aqueous solution of component b).

12. The process as claimed in claim 11, wherein the first aqueous solution contains from 0.2 to 10 %
by weight of component a) and the second agueous solution contains from 0.1 % by weight to the point of
saturation of component b). .

13. The use of the support material as claimed in any of claims 1 to 5, in the preparation of offset
printing plates having a light-sensitive layer.

Revendications

1. Matériau de support en forme de plaques, de feuilles ou de bandes, pour plaques pour impression
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offset, a base d'aluminium rendu rugueux par voie chimique mécanique, et/ou électrochimique, portant
éventuellement une couche d'oxyde d'aluminium obtenue par oxydation anodique, ou d'un alliage
d'aluminium, avec un revétement hydrophile constitué d'au mqins un polymére organique hydrophile sur
au moins une surface du matériau de support, le polymére organique hydrophile étant un produit de
réaction complexe de a) un polymére organique soluble dans l'eau — & I'exception des éthers de
cellulose — avec des substituants carboxylate, amide d’acide carboxylique et/ou imide d’acide
carboxylique comme groupes fonctionnels et b) un sel d'un cation métallique au moins divalent, et la
quantité de produit de réaction complexe étant inférieure & 0,1 mg/dm? de surface du matériau de
support. ‘

2. Matériaux de support pour plaques pour impression offset selon la revendication 1, caractérisés
en ce que de un a trois sites de coordination du cation métallique sont occupés par les groupes
fonctionnels du polymere.

3. Matériaux de support pour plagues pour impression offset seion la revendication 1 ou 2,
caractérisés en ce que le polymére organique soluble dans l'eau est un acide poly-acrylique, un
copolymere a base d’acide polyacrylique, un polyacrylamide, un copolymére & base de polyacrylamide,
un copolymére hydrolysabie & base d'éthyiene ou d'éther vinylméthylique et d'anhydride maiéigue, un
copolymére & base d'éthylene ou d'éther vinyiméthylique et d’anhydride maléique soumis & une
ammonolyse partielle ou totale avec NHj;, ou un des sels de ces polyméres avec un cation monovalent.

4. Matériaux de support pour plagues pour impression offset selon I'une quelconque des revendica-
tions 1 a 3, caractérisés en ce que le cation métallique est di-, tri- ou tétravalent.

5. Matériaux de support pour plaques pour impression offset selon I'une quelconque des revendica-
tions 1 & 4, caractérisés en ce que le cation métallique est un ion Bi**-, APRF*-, Fe¥*-, Zr#*-, Sn**-,
Ca?*-, Ba?*-, Sr2*-, Ti%-, Co?*-, Fe?t-, Mn?*-, Ni?*-, Cu?*-, Zn?*- ou Mg?*.

6. Procédé de préparation du matériau de support pour plaques pour impression offset seion I'une
quelconque des revendications 1 & 5, dans lequel le produit de réaction complexe dissous dans un milieu
acide aqueux est appliqué sur au moins une surface du matériau de support, puis rincé avec de I'eau et le
matériau de support ainsi modifié est séché.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le produit de réaction compiexe est
dissous en une concentration de 0,05 & 5% en poids dans des acides aqueux a 0,1 & 10 % en poids.

8. Procédé selon la revendication 6 ou 7, caractérisé en ce que ie produit de réaction compiexe est
dissous en une concentration de 0,1 2 1% en poids dans des acides aqueux a 0,5 a 3 % en poids.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 6 & 8, caractérisé en ce que, comme acide, on
utilise I'acide phosphorique.

10. Procédé de préparation du matériau de support pour des plagues pour impression offset selon
I'une quelconque des revendications 1 & 5, dans lequel le produit de réaction complexe est produit a
partir des constituants a) + b) sur le matériau de support, puis rincé avec de I'eau.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le matériau de support est immergé
successivement dans une solution aqueuse de constituant a) et dans une solution aqueuse du constituant
b).

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que la premiére solution aqueuse contient
de 0,2 & 10 % en poids du constituant a) et la seconde solution aqueuse contient de 0,1 % en poids jusqu'a
la saturation de constituant b).

13. Utilisation du matériau de support selon I'une quelconque des revendications 1 & 5 pour la
préparation de plaques pour impression offset présentant une couche photosensibie.
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