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@ Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium flir Druckplattentrédger.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium fiir Druckplattentrdger,
wobei man mit einem Sulfationen und Aluminiumchlorid enthaltenden Elektrolyten arbeitet; bevorzugt werden
Schwefelsdure und Aluminiumchlorid.

Die mittels des Verfahrens aufgerauhten Druckplattentrdger besitzen eine besonders gleichmiBige, narben-
freie und flachendeckende Aufrauhsirukiur. '

Xerox Copy Centre



10

15

20

25

30

35

40

45

50

0 292 801

Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium fir Druckplattentrdger

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium flir Druckplatten-
trdger, das mit Wechselstrom bevorzugt in einem Schwefelsdure, Chlorid- und Aluminiumionen enthalten-
den Elektrolyten durchgefiihrt wird.

Druckplatten (mit diesem Begriff sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Offsetdruckplatten
gemeint) bestehen in der Regel aus einem Tréger und mindestens einer auf diesem angeordneten

strahlungs(licht}empfindlichen Reproduktionsschicht, wobei diese Schicht entweder vom Verbraucher (bei
nicht-vorbeschichteten Platten) oder vom industriellen Hersteller (bei vorbeschichteten Platten) auf den
Schichttrdger aufgebracht wird. ’

Als Schichttrdgermaterial hat sich auf dem Druckplattengebiet Aluminium oder eine seiner Legierungen
durchgesetzt. Diese Schichttrdger kdnnen prinzipiell auch ohne eine modifizierende Vorbehandiung einge-
setzt werden, sie werden im allgemeinen jedoch in bzw. auf der Oberfliche modifiziert, beispielsweise
durch eine mechanische, chemische und/oder elektrochemische Aufrauhung (im einschldgigen Schrifttum
gelegentlich auch K&rnung oder Atzung genannt), eine chemische oder elekirochemische Oxidation
und/oder eine Behandlung mit Hydrophilierungsmitteln.

in den modernen kontinuierlich arbeitenden Hochgeschwindigkeitsanlagen der Hersteller von Druckplat-
tentrigern und/oder vorbeschichteten Druckplaiten wird oftmals eine Kombination der genannten Modifizie-
rungsarten angewandt, insbesondere eine Kombination aus elekirochemischer Aufrauhung und anodischer
Oxidation, gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Hydrophilierungsstufe.

Das Aufrauhen wird beispielsweise in wifrigen Sduren wie wiBrigen HCI- oder HNO3-L8sungen oder in
wipBrigen Salzldsungen wie wiBrigen NaCl- oder Al(NOs)s-Ldsungen unter Einsatz von Wechselstrom
durchgefiihrt. Die so erzielbaren Rauhtiefen (angegeben beispielsweise als mittlere Rauhtiefen R;) der
aufgerauhten Oberfliche liegen im Bereich von etwa 1 bis 15 um, insbesondere im Bereich von 2 bis 8
um. Die Rauhtiefe wird nach DIN 4768 (in der Fassung vom Oktober 1970) ermittelt. Als Rauhtiefe R, wird
dann das arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtiefen fiinf aneinandergrenzender EinzelmeBstrecken
bezeichnet.

Die Aufrauhung wird u. a. deshalb durchgefiihrt, um die Haftung der Reproduktionsschicht auf dem
Schichtirdger und die Wasserfiihrung der aus der Druckplatie durch Bestrahlen (Belichten) und Entwickeln
entstehenden Druckform zu verbessern. Durch das Bestrahlen und Entwickeln (bzw. Entschichten bei
elektrophotographisch arbeitenden Reproduktionsschichten) werden auf der Druckplatte die beim spiteren
Drucken farbfiihrenden Bildstellen und die wasserfiihrenden Nichtbildstelien (im allgemeinen die freigelegte
Tréageroberfliche) erzeugt, wodurch die eigentliche Druckform entsteht. Auf die spétere Topographie der
aufzurauhenden Aluminiumoberfliche haben sehr verschiedene Parameter einen EinfluB. Beispielsweise
geben die folgenden Literaturstellen hieriiber Auskunft:

in dem Aufsatz "The Alternating Current Etching of Aluminum Lithographic Sheet” von A. J. Dowell in
Transactions of the institute of Metal Finishing, 1979, Vol. 57, S. 138 bis 144 werden grundsaizliche
Ausfiihrungen zur Aufrauhung von Aluminium in wéBrigen Salzsdureldsungen gemacht, wobei die folgenden
Verfahrensparameter variiert und die entsprechenden Auswirkungen untersucht wurden. Die Elektrolytzu-
sammensetzung wird bei mehrmaligem Gebrauch des Elektrolyten beispielsweise hinsichtlich der H-
(HaO )lonenkonzentratlon (meBbar {iber den pH-Wert) und der AR’ -lonenkonzentration verdndert, wobeu
Auswwkungen auf die Oberfldchentopographie zu beobachten smd Die Temperaturvariation zwischen 16°
C und 90° C zeigt einen veridndernden Einflug erst ab etwa 50° C, der sich beispielsweise durch den
starken Riickgang der Schichtbildung auf der Oberfléche duBert. Die Aufrauhdauer-Verdnderung zwischen 2
und 25 min fihrt bei zunehmender Einwirkzeit auch zu einer zunehmenden Metallauflésung. Die Variation
der Stromdichte zwischen 2 und 8 A/dm?2 ergibt mit steigender Stromdichte auch h8here Rauhigkeitswerte.
Wenn die Saurekonzentration im Bereich 0,17 bis 3,3 % an HCl liegt, dann treten zwischen 0,5 und 2 % an
HCI nur unwesentliche Verinderungen in der Lochstruktur auf, unter 0,5 % an HCI findet nur ein lokaler
Angyriff an der Ober fliche und bei den hohen Werten ein unregelmiBiges Aufidsen von Aluminium statt.
Wird statt Wechselsirom ein Gleichsirom verwendet, zeigt sich, daB offensichtlich beide Halbwellenarten flir
eine gleichmiBige Aufrauhung erforderlich sind. Schon in diesem Aufsatz wird darauf hingewiesen, daB die
Addition von Sulfationen zunehmend zu unerwiinschten, groben, nicht homogenen Aufrauhstrukturen flhrt,
die flir lithographische Zwecke nicht geeignet sind.

Die Verwendung von Salzsiure zum Aufrauhen von Substraten aus Aluminium ist demnach grundsétz-
lich als bekannt vorauszusetzen. Es kann eine gleichmiBige K&rnung erhalten werden, die flir fithographi-
sche Platten geeignet ist und innerhalb eines brauchbaren Rauhigkeitsbereiches liegt. Schwierig gestaltet
sich in reinen Salzs3ureelektrolyten die Einstellung einer flachen und gleichmaBigen Oberflachentopogra-
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phie, und es ist erforderlich, die Betrisbsbedingungen in sehr engen Grenzen einzuhalten.

Der EinfluB der Zusammensetzung des Elektrolyten auf die Aufrauhqualitdt wird beispielsweise auch in
den folgenden Verdffentlichungen beschrieben:

- die DE-A 22 50 275 (= GB-A 1 400 918) nennt als Elekirolyten bei der Wechselstrom-Aufrauhung von
Aluminium flr Druckplattentriger wiBrige L8sungen eines Gehalts von 1,0 bis 1,5 Gew.-% an HNO; oder
von 0,4 bis 0,6 Gew.-% an HCI und gegebenenfalls 0,4 bis 0,6 Gew.-% an H3POx4,

- die DE-A 28 10 308 (= US-A 4 072 589) nennt als Elektrolyten bei der Wechselstrom-Aufrauhung von
Aluminium wiBrige L&sungen eines Gehalts von 0,2 bis 1,0 Gew.-% an HCI und 0,8 bis 6,0 Gew.-% an
HNO;.

Zusdtze zum HCI-Elektrolyten haben die Aufgabe, einen nachteiligen, lokalen Angriff in Form von tiefen
LSchern zu verhindern. So beschreibt
- die DE-A 28 16 307 (= US-A 4 172 772) den Zusatz von Monocarboxysiuren, wie Essigsdure zu
Salzsdureelekirolyten,

- die US-A 3 963 594 von Gluconséure,
- die EP-A 0 036 672 von Citronen- und/oder Malonsdure und
- die US-A 4 052 275 von Weinséure.

Alle diese organischen Elektrolytbestandteile haben den Nachteil, bei hoher Strombelastung (Spannung)
elektrochemisch instabil zu sein und sich zu zersetzen.

inhibierende Zusitze, wie in der US-A 3 887 447 mit Phosphor- und Chromsdure, in der DE-A 25 35
142 (= US-A 3 980 539) mit Borsdure beschrieben, haben den Nachteil, daB lokal die Schutzwirkung haufig
zusammenbricht und dort einzelne, besonders ausgeprégte Narben entstehen kénnen.

Die JP-A 17 580/80 beschreibt eine Wechselstromaufrauhung in einer Kombination aus Salzsdure und
einem Alkalihalogenid zur Erzeugung eines lithographischen Trdgermaterials.

Die DE-A 16 21 115 (= US-A 3 632 486 und US-A 3 766 043) beschreibt eine Gleichstromautrauhung
z. B. fiir dekorative Verkleidungen in verdiinnter FluBsédure unter kathodischer Schaltung des Aluminiums

Die DE-C 120 061 beschreibt eine Behandlung zur Erzeugung einer wasseranziehenden Schicht durch
Verwendung von Strom, die auch in FluBsdure erfolgen kann.

Die DE-A 29 34 597 (= US-A 4 201 836, 4 242 417 und 4 324 841) beschreibt die gegebenentalls
elektrochemische Aufrauhung von Aluminium unter Verwendung einer gesattigten AluminiumsalziSsung. der
noch bis zu 10 % einer Mineralsiure zugesetzt werden k&nnen. In den Beispielen wird von Alummniumch-
lorid als Salz ausgegangen und gegebenenfalls Salzsdure zugesetzt.

Eine solche gesittigte Aluminiumchloridisung (2500 g/l AiCls x 6 Hz0) stelit, insbesondere 1m sauren
Bereich, eine extrem hohe Korrosionsgefdhrdung flr die verwendeten Werkstoffe dar. Im besonderen ware
die unter Verwendung von in den Beispielen nicht belegter Schwefelsiure als zugesetzter Mineralsaure
erzielbare Oberflichenqualitidt, wie die Vergleichsbeispiele V24 bis V33 zeigen, sehr narbig und tur
lithographische Anwendungen nicht brauchbar.

Die JP-B 006 571/76 beschreibt die Wechselstromaufrauhung eines Aluminiumblechs fiir lithograptu-
sche Druckplatten in Elektrolyten, die 1 bis 4 % HCl und 0,1 bis 1 % HSO. enthalten. In diesem
Elekirolytkonzentrationsbereich lassen sich, wie die Vergleichsbeispiele V34 bis V53 zeigen, nur unregeima-
Big aufgerauhte Oberfldchenprofile erzielen, die nicht dem Stand der Technik entsprechen.

Die GB-A 1 392 191 beschreibt den SulfationeneinfluB in Konzentrationen von mehr als 10 bis 15 ppm
in Salzsdureelekirolyten flir die Herstellung eines lithographischen Trégermaterials als schidhch und
verwendet sinen Phosphorsdurezusatz zur Abhilfe.

Fir die Anwendung als Druckplattentrdgermaterial beschreibt die EP-A 132 787 eine Aufrauhung von
Aluminium in 1000 bis 40000 ppm Salpetersiure, die 50 bis 4000 ppm (bis 0,4 %) Sulfationen enthait,
wieder wird vom schidlichen EinfluB hSherer Konzentrationen gesprochen. Ab 5000 ppm wird eine
Aufrauhung sogar verhindert.

In der US-A 1 376 366 ist das elekirochemische Senken von Metallen im besonderen Stahl mat
Gleichstrom in einer L&sung aus Ammoniumchlorid, Schwefelsdure und Salpetersdure beschrieben Daber
wird eine formgebende Bearbeitung eines Werkstlicks angestrebt. Ziel einer Aufrauhung fiir lithographische
Oberflichen ist dagegen eine sehr feine (1 bis 10 um), belagfreie Strukturierung der Oberfldche. die ene
gute Kopierschichtverankerung und ein Festhalten des Feuchtwassers wéhrend des Druckpro zesses zur
Aufgabe hat. Der Belag widhrend der Aufrauhung kann durch Anwendung von Wechselstrom unterdrickt
werden. .

Die US-A 3 284 326 beschreibt die Aufrauhung einer Aluminiumfolie flir die Kondensatorherstellung
unter Verwendung von Gleichstrom zur Erzielung einer hohen Kapazitét. Als Elektrolyt wird eine L&sung von
Chilorid und Phosphat verwendet, wobei die Art des Kations fiir die Kondensatorfolienaufrauhung - mit
Ausnahme des nachteiligen Aluminiums - unwesentlich ist. Bis zu 10 mol-% des Kations k&nnen auch
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durch H® ersetzt werden: dabei wird jedoch im Text betont, dag es nicht gut ist, mit einem s&urehaltigen
Elektrolyten zu starten.

Zur Anwendung als Kondensatorfolie wird in folgenden VerSffentlichungen eine Aufrauhung in
aluminiumchlorid- und sulfathaltigen Systemen durchgefihrt: US-A 4 427 506, US-A 4 395 305, JP-A 76
100/80, JP-B 39 169/78, JP-A 141 444/77 und JP-B 25 142/74.

Im Gegensatz zum alleinigen Ziel einer starken OberfldchenvergréBerung bei der Anwendung in
Kondensatoren dient aber die grundsitzlich verschiedenartige Aufrauhung fiir Druckplattentrager der
Schichtverankerung und der Wasserflihrung und muB damit in einem engen Rauhtiefebereich sehr homo-
gen und narbenfrei sein.

In der US-A 4 427 506 wird zur Herstellung von Kondensatorfolien ausdriicklich darauf hingewiesen,
daB ein Sulfationengehalt von > 500 ppm schédlich ist. )

Eine andere bekannte Moglichkeit, die Gleichm&Bigkeit der elektrochemischen Aufrauhung zu verbes-
sern, ist die Modifizierung der eingesetzten Stromform, dazu z&hlen beispielsweise
- der Einsatz von Wechselstrom, bei dem die Anodenspannung und der anodische coulombische Eingang
groBer als die Kathodenspannung und der kathodische coulombische Eingang sind, gem&p der DE-A 26 50
762 (= US-A 4 087 341), wobei im aligemeinen die anodische Halbperiodenzeit des Wechselstroms
geringer als die kathodische Halbperiodenzeit eingestellt wird; auf diese Methode wird beispielsweise auch
in der DE-A 29 12 060 (= US-A 4 301 229), der DE-A 30 12 135 (= GB-A 2 047 274) oder der DE-A 3030
815 (= US-A 4 272 342) hingewiesen,

- der Einsatz von Wechselstrom, bei dem die Anodenspannung deutlich gegeniiber der Kathodenspannung
erhdht wird, gemaf der DE-A 14 46 026 (= US-A 3 193 485),

- die Unterbrechung des Stromflusses wéhrend 10 bis 120 sec und ein Stromflu wahrend 30 bis 300 sec,
wobsi Wechselstrom und als Elektrolyt eine wéBrige 0,75 bis 2 n HCI-L&sung mit NaCl- oder MgClz-Zusatz
singesetzt werden, gemiB der GB-A 879 768. Ein &hnliches Verfahren mit einer Unterbrechung des
Stromflusses in der Anoden- oder Kathodenphase nennt auch die DE-A 30 20 420 (= US-A 4 294 672).

Die genannten Methoden kdnnen zwar zu relativ gleichmégig aufgerauhten Aluminiumoberildchen
flihren, sie erfordern jedoch bisweilen einen verhdltnism&Big groBen apparativen Aufwand und sind auch nur
in sehr engen Parametergrenzen anwendbar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung
von Aluminium flir Druckplattentriiger mit Wechselstrom vorzuschlagen, das eine gleichmé8ige, narbenfreie
und flichendeckende Aufrauhstrukiur zum Ergebnis hat und wobei auf einen grofien apparativen Aufwand
sowie spezielle Werkstoffauswahl aus Korrosionsschutzgriinden und/oder besonders enge Parametergren-
zen verzichtet werden kann.

Geldst wird die gestellte Aufgabe durch ein Verfahren zur elekirochemischen Aufrauhung von Alumini-
um oder dessen Legierungen fiir Druckplattentrdger mittels Wechselstrom in einem sulfat- und chloridio-
nenhaltigen Elektrolyten, wobsi der saure, sulfathaltige Elektrolyt Ghloridionen in Form von Aluminiumch-
lorid enthilt.

Wie die Vergleichsbeispiele V58-59 und Beispiel 57 zeigen, ist fir das erfindungsgeméBe Verfahren zur
Herstellung von Druckplatientrdgern die Anwesenheit von Aluminiumionen zur VergleichmBigung der
Oberfliche unbedingt von Vorteil. Die Anwendung von Gleichstrom flihrt, wie die Beispiele V60 und V61
zeigen, ebenfalls zu sehr narbigen, fir lithographische Zwecke absolut ungeeigneten Oberfldchen. Dazu tritt
ein unerwlinschter weiBer Belag auf, und die Bleche sind nicht flichendeckend aufgerauht.

Uberraschend gelingt die elektrochemische Aufrauhung zur Erzeugung von lithographischen Druckplat-
ten mit Sulfationen in einer relativ hohen Konzentration von 5 bis 100 g/l durch Zusatz von Chloriden in
Form von Aluminiumchlorid. Niedrigere Konzentrationen von z. B. Schwefelsdure bewirken eine ungleich-
magige Oberfldchenstruktur. .

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform arbeitet man mit einem H»S0:-Elektrolyten, wobei die Sulfatio-
nenkonzentration zwischen 5 und 100 g/l, besonders bevorzugt zwischen 20 und 50 g/l, und die Konzentra-
tion der Chloridionen zwischen 1 und 100 g/l, besonders bevorzugt zwischen 10 und 70 g/l liegt.

Chloridionen werden in einer bevorzugten Ausfiihrungsform als AICls x 6 Hz20 in einer Konzentration
zwischen 20 und 250 g/l, besonders bevorzugt zwischen 50 und 200 g/l eingesetzt.

Hohere Chloridionenkonzentrationen verstirken den lokalen Angriff in Form unerwlinschier Narben. Im
Rahmen der Erfindung ist auch vorgesehen, Kombinationen aus verschiedenen Chloridionen enthaltenden
Verbindungen einzusetzen.

im AnschiuB an die elektrochemische Aufrauhung findet in einem bevorzugten Behandlungsschritt noch
ein chemischer Abtrag durch eine Beize statt, die die Oberflédche von eventuellem Belag reinigt. Besonders
bevorzugt wird dabei eine schwefelsdurehaltige Losung oder ein Abtrag in Natronlauge.

Das Ergebnis einer nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erzeugten Oberfldche ist eine in weiten
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Rauhtiefebereichen (R, = 2 bis 5 um) variierbare, hochgleichmigige Trageroberfliche mit ausgezeichneten
lithographischen Eigenschatften.

Das erfindungsgemifBe Verfahren wird entweder diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich mit
Bindern aus Aluminium oder seinen Legierungen durchgefiihrt. im allgemeinen liegen die Verfahrenspara-
meter in kontinuierlichen Verfahren wihrend des Aufrauhens in folgenden Bereichen: die Temperatur des
Elektrolyten zwischen 20 und 60 °C, die Stromdichte zwischen 3 und 180 A/dm2, die Verweilzeit eines
aufzurauhenden Materialpunktes im Elektrolyten zwischen 10 und 300 sec und die Elektrolytstrtdmungsge-
schwindigkeit an der Oberfiiche des aufzurauhenden Materials zwischen 5 und 100 cm/sec. Durch die
kontinuierliche Fahrweise und die gleichzeitige Freisetzung von Al-ionen und den Verbrauch an H® wird
dabei eine stindige Nachfihrung der Elektrolytzusammensetzung durch die entsprechenden verdiinnten
Sduren notwendig.

In diskontinuierlichen Verfahren liegen die erforderlichen Stromdichten eher im unteren Teil und die
Verweilzeiten eher im oberen Teil der jeweils angegebenen Bereiche; auf die Strdmung des Elektrolyten
kann dabei auch verzichtet werden.

Neben den bei der Darstellung zum Stand der Technik genannten Stromformen k&nnen auch Uberlager-
ter Wechselstrom und Sirdme niedriger Frequenz eingesetzt werden.

Im erfindungsgemifBen Verfahren kdnnen als aufzurauhende Materialen beispielsweise die folgenden
eingesetzt werden, die entweder als Platte, Folie oder Band vorliegen:

- "Reinaluminium” (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255), d. h. bestehend aus mehr als 89,5 % 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. 3.0515), d. h. bestehend aus mehr ais 98,5 % Al,
den Legierungsbestandteilen 0 bis 0,3 % Mg und 0,8 bis 1,5 % 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.

Jedoch 188t sich das erfindungsgeméBe Verfahren auch auf andere Aluminiumlegierungen Ubertragen.

Nach dem erfindungsgemaBen elektrochemischen Aufrauhverfahren kann sich dann in einer weiteren
anzuwendenden Verfahrensstufe eine- anodische Oxidation des Aluminiums anschiiefen, um beispielsweise
die Abrieb- und die Haftungseigenschaften der Oberflache des Tragermaterials zu verbessern.

Zur anodischen Oxidation k&nnen die Ublichen Elektrolyte wie H2S0s¢, HaPO4, H2C204, Amidosulfon-
siure, Sulfobernsteinsiure, Sulfosalicylsdure oder deren Mischungen ein gesetzt werden. Es wird beispiels-
weise auf folgende Standardmethoden fiir die anodische Oxidation von Aluminium hingewiesen (siehe dazu
z. B. M. Schenk, Werkstoff Aluminium und seine anodische Oxydation, Francke Verlag, Bern 1948, Seite
760; Praktische Galvanotechnik, Eugen G. Leuze Verlag, Saulgau 1970, Seiten 395 ff. und Seiten 518/519;
W. Hibner und C. T. Speiser, Die Praxis der anodischen Oxidation des Aluminiums, Aluminium Verlag,
Diisseldorf 1977, 3. Auflage, Seiten 137 fi.).

- Das Gleichstrom-Schwefelsdure-Verfahren, bei dem in einem waBrigen Elekirolyten aus Ublicherweise ca.
230 g H280. pro 1 Liter L&sung bei 10 bis 22 * C und einer Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A/dm? wahrend 10
bis 60 min anodisch oxidiert wird. Die SchwefelsAurekonzentration in der wéBrigen Elekirolytiésung kann
dabei auch bis auf 8 bis 10 Gew.-% H2S04 (ca. 100 g/l H2S0s) verringert oder auch auf 30 Gew.-% (365
g/t H2S04) und mehr erhdht werden.

- Die "Hartanodisierung” wird mit einem wigrigen H2S0. enthaltenden Elektrolyten einer Konzentration von
166 g/l H2SO0s (oder ca. 230 g/l H2SO4) 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 wihrend 30 bis 200 min durchgeflhrt.

Neben den im vorhergehenden Absatz bereits genannten Verfahren zur anodischen Oxidation von
Druckplattentrdgerma terialien k&nnen beispielsweise noch die folgenden Verfahren zum Einsatz kommen:
2. B. kann die anodische Oxidation von Aluminium in einem w#frigen H2SOs enthaltenden Elektrolyten,
dessen AB +-lonengehalt auf Werte von mehr als 12 g/l eingestelit wird (nach der DE-A 28 11 396 = US-A
4 211 619), in einem wéBrigen, H2S04 und HzPO. enthaltenden Elektrolyten (nach der DE-A 27 07 810 =
US-A 4 049 504) oder in einem waBrigen, H2SO0q, H3POs und AB*-lonen enthaltenden Elektrolyten (nach
der DE-A 28 36 803 = US-A 4 229 226) durchgefiihrt werden.

Zur anodischen Oxidation wird bevorzugt Gleichstrom verwendet, es kann jedoch auch Wechselstrom
oder eine Kombination dieser Stromarten (z. B. Gleichstrom mit Uberlagertem Wechselstrom) eingesetzt
werden. Die Schichtgewichte an Aluminiumoxid bewegen sich im Bereich von 1 bis 10 g/mé, entsprechend
einer Schichtdicke von etwa 0,3 bis 3,0 um. Nach der Stufe der elektrochemischen Aufrauhung und vor der
einer anodischen Oxidation kann auch eine einen Flichenabtrag von der aufgerauhten Oberfliche bewir-
kende Modifizierung angewendet werden, so wie sie beispietsweise in der DE-A 30 08 103 beschrieben ist.
Eine solche modifizierende Zwischenbehandlung kann u. a. den Aufbau abriebfester Oxidschichten und eine



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

0 292 801

geringere Tonneigung beim spéteren Drucken ermdglichen.

Der Stufe einer anodischen Oxidation des Druckplattentrdgermaterials aus Aluminium k&nnen auch eine
oder mehrere Nachbehandlungsstufen nachgestelit werden. Dabei wird unter Nachbehandeln insbesondere
eine hydrophilie rende chemische oder elektrochemische Behandlung der Aluminiumoxidschicht verstan-
den, beispielsweise eine Tauchbehandlung des Materials in einer wiBrigen Polyvinylphosphonséure-L&isung

nach der DE-C 16 21 478 (= GB-A 1 230 447), eine Tauchbehandlung in einer wiBrigen Alkalisilikat-

Losung nach der DE-B 14 71 707 (= US-A 3 181 461) oder eine elekirochemische Behandlung
(Anodisierung) in einer waBrigen Alkalisilikat-L&sung nach der DE-A 25 32 769 (= US-A 3 902 976). Diese
Nachbehandlungsstufen dienen insbesondere dazu, die bereits fiir viele Anwendungsgebiete ausreichende
Hydrophilie der Aluminiumoxidschicht noch zusiizlich zu steigern, wobei die lbrigen bekannten Eigen-
schaften dieser Schicht mindestens erhalten bleiben.

Als lichtempfindliche Reproduktionsschichten sind grundsétzlich alle Schichten geeignet, die nach dem
Belichten, gegebenenfalls mit einer nachfolgenden Entwickiung und/oder Fixierung, eine bildmé&Bige Flache
liefern von der gedruckt werden kann und/oder die ein Reliefbild einer Vorlage darstellt. Sie werden
entweder beim Hersteller von vorsensibilisierten Druckplatten oder von sogenannten Trockenresists oder
direkt vom Verbraucher auf sines der Ublichen Tragermaterialien aufgebracht.

Zu den lichtempfindlichen Reproduktionsschichten z&hlen solche, wie sie z. B. in "Light-Sensitive
Systems" von Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York 1965, beschrieben werden: Die
ungesittigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen diese Verbindungen beim Belichten isomeri-
siert, umgelagert, cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel 4), wie z.B. Cinnamate; die photopolymeri-
sierbare Verbindungen enthaltenden Schichten, in denen Monomere oder Pripolymere gegebenenfalis
mittels eines Initiators beim Belichten polymerisieren (Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo-chinone wie
Naphthochinondiazide, p-Diazo-chinone oder Diazoniumsalz-Kondensate enthaltenden -Schichten (Kosar,
Kapitel 7). .

Zu den geeigneten Schichten zihlen auch die elekirophotographischen Schichten, d. h. solche die
einen anorganischen oder organischen Photoleiter enthalten. AuBer den lichtempfindlichen Substanzen
k5nnen diese Schichten selbstverstindlich noch andere Bestandteile wie z.B. Harze, Farbstoffe, Pigmente,
Netzmittel, Sensibilisatoren, Haftvermittler, Indikatoren, Weichmacher oder andere {ibliche Hilfsmittel enthal-
ten. Insbesondere kdnnen die folgenden lichtempfindlichen Massen oder Verbindungen bei der Be-
schichtung der Trigermaterialien eingesetzt werden: '
positiv arbeitende, o-Chinondiazid-, bevorzugt o-Naphthochinondiazid-Verbindungen, 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 und 1
124 817 beschrieben werden; : '
negativ arbeitende Kondensationsprodukte aus aromatischen Diazoniumsalzen und Verbindungen mit akii-
ven Carbonylgruppen, bevorzugt Kondensationsprodukte aus Diphenylamindiazoniumsaizen und Formalde-
hyd, 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 aromatischer Diazoniumverbindungen, beispielsweise nach
der DE-A 20 24 244, die mindestens je sine Einheit der allgemeinen Typen A(-D), und B verbunden durch
ein zweibindiges, von einer kondensationsféhigen Carbonylverbindung abgeleitetes Zwischenglied aufwei-
sen. Dabei sind diese Symbole wie folgt definiert: A ist der Rest einer mindestens zwei aromatische carbo-
und/oder heterocyciische Kerne enthaltenden Verbindung, die in saurem Medium an mindestens einer
Position zur Kondensation mit siner aktiven Carbonylverbindung beféhigt 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 Medium an mindestens einer Position des
Molekiils zur Kondensation mit einer aktiven Carbonylverbindung beféhigt ist;
positiv arbeitende Schichten nach der DE-A 26 10 842, die eine bei Bestrahlung Sdure abspaltende
Verbindung, eine Verbindung, die mindestens eine durch S#ure abspaltbare C-O-C-Gruppe aufweist (z. B.
eine Orthocarbonsiureestergruppe oder eine Carbonssureamidacetalgruppe) und gegebenenfalls ein Binde-
mittel enthalten;
negativ arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitieln und
gegebenenfalls weiteren Zusatzen. Als Monomere werden dabei beispielsweise Acryl- und Methacrylsdu-
reester oder Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger 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 be-
schrieben wird. Als Photoinitiatoren eignen sich u.a. Benzoin, Benzoinether, Mehrkernchinone, Acridinderi-
vate, Phenazinderivate, Chinoxalinderivate, Chinazolinderivate oder synergistische Mischungen. Als Binde-
mittel kdnnen eine Vielzahl 18slicher organischer Polymere Einsatz finden, z. B. Polyamide, Polyester,
Alkydharze, F’olyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine oder Celluloseether;
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negativ arbeitende Schichten gem&B der DE-A 30 36 077, die als lichtempfindliche Verbindung ein
Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidoverbindung und als Bindemittel ein
hochmolekulares Polymeres mit seitenstindigen Alkenylsulfonyl- oder Cycloalkenylsulfonylurethan-Gruppen
enthalten.

Es k&nnen 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 Trigermaterialien aufgebracht werden, wodurch
hochlichtempfindliche, elekirophotographische Schichten entstehen.

Die nach dem erfindungsgem#Ben Verfahren aufgerauhten Materialien fiir Druckplattentrdger weisen
eine sehr gleichm&fige Topographie auf, was in positiver Weise die Auflagestabilitdt und die Wasserflh-
rung beim Drucken von aus diesen Trigern hergesteliten Druckformen beeinflut. Es treten weniger hiufig
unerwiinschte "Narben" (mit der Umgebungsaufrauhung verglichen: markante Vertiefungen) auf, diese
kdnnen sogar vollstdndig unterdrlickt sein; besonders gelingt es mit den erfindungsgeméBen Verfahren
auch flache, narbenfreie Trdger zu erzeugen. Die Vergleichsbeispiele V24 bis V33 und V34 bis V53 zeigen
im Vergleich mit den Ubrigen Beispielen die Wirkung des erfindungsgemifBen Elektrolytsystems zur
Erzielung flacher und trotzdem gleichmé&Biger Oberflichen. Diese Oberflécheneigenschaften lassen sich
ohne besonders groBen apparativen Aufwand realisieren.

Beispiele

Ein Aluminiumblech (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255) wird zunichst wdhrend 60 sec in einer wiBrigen
L&sung eines Gehalts von 20 g/l NaOH bei Raumtemperatur gebeizt. Die Aufrauhung erfolgt in den jeweils
angegebenen Elekirolytsystemen bei 40 ‘C.

Eine Einschridnkung auf die Ausfiihrungsbeispiele besteht jedoch nicht.

Die Einordnung in die Qualititskiassen (Oberflichentopographie in bezug auf GleichméBigkeit, Narben-
freiheit und Flichendeckung) erfolgt durch visuelle Beurteilung unter dem Mikroskop, wobei einer homogen-
aufgerauhten und narbenfreien Oberfliche die Qualititsstufe "1" (bester Wert) zugeteilt wird. Einer
Oberfliche mit dicken Narben einer Grofe von mehr als 30 um und/oder einer extrem ungleichm&Big
aufgerauhten bzw. fast walzblanken Oberflache wird die Qualitdtsstufe "10" (schlechtester Wert) zugeteilt.
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Tabelle I
Bei- | Schwefel- | Al1Cl3x6Hp0-] Strom- Zeit } nalitdts—
spiel { sdurekon~ { konzentra- dichte klassen
zentration | tion 1 = sehr qut
Nr. g/1 g/l A/am? sec | 10 = extrem
schlecht
1 40 60 40 15 2
2 40 60 40 20 2
3 40 60 40 25 2
4 40 60 40 30 1-2
5 40 60 60 10 2
6 40 60 60 13 2
7 40 100 40 15 1-2
8 40 100 40 20 1-2
9 40 100 60 10 1-2
10 40 100 60 13 2
11 40 150 40 15 1-2
12 40 150 40 20 1-2
13 40 150 60 10 1-2
14 50 100 60 17 2
15 50 100 60 20 2
16 60 100 100 6 2
17 60 100 100 8 2
18 50 200 60 10 2
19 60 200 60 10 2
20 60 200 60 17 2
21 20 150 100 8 2
22 25 150 100 8 1-2
23 30 150 100 8 1
V24 50 500 40 15 6
V25 50 500 40 30 7
V26 50 500 60 17 5=-6
V27 50 500 60 20 6
V28 50 500 100 6 5-6
V29 50 500 100 10 6
V30 100 500 40 15 5-6
v3l 100 500 40 20 6
V32 100 500 80 10 6
V33 100 500 80 15 6 -7
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Tabelle IT
Bei- | Schwefel- | Salzsdure- Strom- Zeit | Qualitits-
spiel | siurekon- | konzentra- dichte klassen
zentration | tion 1 = sehr qut
Nr. g/1 g/l A/dmé sec | 10 = extrem
schlecht
V34 1 10 40 15 4 -5
V35 1 10 40 25 5
V36 1 10 80 10 6
V37 1 10 80 15 6 -7
V38 1 40 40 15 6
V39 1 40 40 25 6 -7
V40 1 40 80 10 6
V4l 1 40 80 15 5-6
V42 10 10 40 15 6
V43 10 10 40 25 5-6
V44 10 10 80 10 6
V45 10 10 80 15 6
V46 10 40 40 15 5~6
v47 10 40 40 25 6
V48 10 40 80 10 7
V49 10 40 80 15 7 -8
V50 5 25 40 15 8
V51 5 25 40 25 7
V51 5 25 80 10 5-6
V53 5 25 80 15 5-6
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Anspriiche

1. Verfahren zur elekirochemischen Aufrauhung von Aluminium oder dessen Legierungen flir Druckplat-
55 tentrdger mittels Wechselstrom in einem sulfat- und chloridionenhaltigen Elekirolyten, dadurch gekennzeich-

net, daB der saure, sulfathaltige Elektrolyt Chioridionen in Form von Aluminiumchlorid enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als sulfationenhaltigen Elekirolyten

Schwefelsdure einsetzt.
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3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sulfationen-
konzentration im Elektrolyten zwischen 5 und 100 g/l einstellt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Schwefeisdurekonzentration zwi-
schen 20 und 50 g/l einstellt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da man die Konzentration
der Chloridionen auf 1 bis 100 g/l einstelit.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konzentration der Chloridionen
auf 10 bis 70 g/l einstelit.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf man zus3tzlich
Aluminiumsalz in einer Konzentration von 20 bis 200 g/l, bezogen auf den Elektrolyten, einsetzt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da8 man mit einer
Stromdichte gréBer als 40 A/dm? arbeitet.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da man die Aufrauhung
wihrend eines Zeitraums von 3 bis 30 sec durchflihrt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Elekirolyten
weitere Sauren und/oder Salze zusetzt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB nach der
elektrochemischen Aufrauhung und vor der Anodisierung gegebenenfalls ein Zwischenschritt durchgeflhrt
wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des
Elektrolyten kleiner als 2 ist.
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