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dass stark lichtempfindliche PVA-Typen bei festgelegter
Belichtungszeit niedrige Tonwerte einer Vorlage schlech-
ter wiedergeben als Typen mit geringerer Lichtempfind-
lichkeit, da eine stirkere Anhirtung der kleinen Raster-
punkte auf der wasserentwickelten Schicht festzustellen
ist. Stark lichtempfindliche Typen bewirken also eine
geringe Verschiebung des Tonwertumfanges. Diese
Abhingigkeit der Wiedergabe kleiner Rasterpunkte von
der Lichtempfindlichkeit ist allerdings gering gegeniiber
der Abhingigkeit vom Auflésungsvermdgen. Wie Abbil-
dung 18 zeigt, werden bei einem Typ mit schlechtem Auf-
l6sungsvermégen trotz geringerer Lichtempfindlichkeit
die Punkte des Rasterfeldes 2 ebenfalls nicht wieder-
gegeben,

Die Untersuchung von nur 4 Typen kann natur-
gemiss keine umfassende Charakterisierung aller Ein-
flitsse auf das Auflésungsvermdégen ergeben. Zusammen-
fassend erlauben diese Versuche die Feststellung, dass
bei gleichem Molekulargewicht eine mittlere Verseifung
ein giinstigeres Aufldsungsvermdgen ergibt als eine
extreme Verseifung. Bei gleichem Verseifungsgrad
ergeben Typen mit kleinerem Molekulargewicht bessere
Ergebnisse als Typen mit hohem Molekulargewicht.
Zudem ist bei Typen von verschiedenem Molekular-
gewichteine geringe Verschiebung des Tonwertumfanges
zu erwarten.

In diesem Zusammenhang ist auch die Frage inter-
essant, wo iiberhaupt die Grenze des Aufldsungsver-
mégens von PVA-Schichten liegt. Wie die bisherigen
Untersuchungen zeigen, wird das Ideal der vollstindigen
Wiedergabe aller Rasterfelder des Testkeils noch von
keinem Typ erreicht. Die Unterschiede zwischen Wasser-
entwicklung und druckfertiger Schicht zeigen allerdings,
dass die Schwierigkeiten hinsichtlich der Verbesserung
des Auflésungsvermdgens nicht beim PVA-Typ selbst
liegen, sondern eher bei den Verfahren zur Behandlung
der bereits beschichteten Platte. Wiewohl eine Ver-
besserung des Aufldsungsvermogens sehr erwiinscht
wire, darf auch nicht {ibersehen werden, dass der Wieder-
gabe der Rasterpunkte schon durch den Drucktriger
gewisse Grenzen gesetzt sind. So sind die Unebenheiten
des Papiers, -verursacht durch dessen Porositit, meist
grosser als die Dimensionsunterschiede kleiner Raster-
punkte.

Experimentelles

Die Herstellung der wassetentwickelten Platten erfolgte unter
den gleichen Bedingungen wie bei den im vorhergehenden
Abschnitt beschriebenen Versuchen. Fiir die Weiterbehand-
lung zur druckfertigen Platte wurden folgende Bedingungen
eingehalten:

Die Tiefitzung erfolgte mit einer Aetzlo-
sung, Zusammensetzung EMPA, wobei mit
25 ml unter zweimaligem Aufgiessen wih-
rend 3 min geidtzt wurde.

Die Atzlosung wies folgende Zusammen-
setzung auf:

Calciumchlorid (CaCl,+6 H,O)

Tiefétzung

780 g/l

28

50 ml/l
100 ml/1
100 ml/l

10 ml/1

Milchsdure
Aethanol
Athylenglykolmonoithylither
Salzsidure konz.
Fettgrund
und Schutz farbe  Als Fettgrund und Schutzfarbe wurden
Produkte der Firma Eggen, Hannover, ge-
wihlt. Die Trocknung etfolgte wihrend
15 min bei 70°C.
Die Platten wurden durch Behandlung mit
kaltgesittigter Kaliumpermanganatlosung
und Peroxydlésung entschichtet.
Zum Atzen diente 2prozentige Phosphor-
siure, zum Gummieren Agum-Z. (Firma
Eggen, Hannover).

Entschichiung

Atzung und
Gummierang

Die Mikrophotos wurden auf dem Projectinagerit aufgenom-
men*, Fiit die Aufnahmen der wasserentwickelten Schicht und
der druckfertigen Platte wurden zwei verschiedene Testkeile
verwendet, die vorgingig auf ihre Identitit beziiglich ihrer
Tonwerte gepriift worden waren. ‘

9. Zusammenfassung

Es wurde die Reaktion zwischen PV.A und sechswertigem
Chrom untersucht, wobei speziell das' Verhalten licht-
empfindlicher =~ PVA-Ammoniumbichromat-Schichten
studiert wurde.

Die Resultate einiger Untersuchungen liessen fol-
gende Zusammenhinge erkennen:

9.1. Die Reaktion gwischen PV A und sechswertigem Chrom

2) Die Reaktion zwischen PVA und sechswertigem
Chrom entspricht prinzipiell dem Verlauf der Oxydation
eines sekundiren Alkohols mit sechswertigem Chrom.
Es konnte gezeigt werden, dass die gleichen Merkmale
gelten, wie sie fiir die Oxydation der niederen aliphati-
schen Alkohole von einer Reihe Autoren gefunden
wurden.

b) Als Oxydationsprodukte kénnen keine speziellen
Substanzen formuliert werden. Man unterscheidet zweck-
missig zwischen den oxydietten Gruppen, die entlang
der PVA-Kette gebildet werden, und zwischen den
Gruppen, die am Ende eines gespaltenen Kettenbruch-
stiickes entstehen. Ferner kann die Oxydationsreaktion
durch die Anzahl der gespaltenen C-C-Bindungen charak-
terisiert werden. Das UV-Spektrum des oxydierten PVA
lisst als Oxydationsprodukte entlang der Kette Carbonyl-
gruppen und qa, B-ungesittigte Carbonylgruppen waht-
scheinlich erscheinen.

c) Viskosimetrische und osmotische Messungen an
verschieden oxydierten PVA-Lésungen zeigten, dass die
Zahl der gespaltenen C-C-Bindungen von den Oxyda-
tionsbedingungen abhingt und fiir die Oxydation in
neutraler Losung unter Lichteinfluss geringer ist als fiir
die Oxydation in saurer Losung.

* Die Mikroaufnahmen besorgte in verdankenswerter
Weise Hert E.Gut, Photograph an der EMPA-C,



1bh. 16. UGRA-Offset-Testkeil

Sie hingt ferner annihernd linear von der Konzen-
tration des Oxydationsmittels ab. Die Zahl der entlang
der Kette entstehenden Carbonylgruppen wurde durch
Hydrieren bestimmt. Die Messungen ergaben, dass bei
der Oxydation in stark saurer Losung zirka 1,5 Mol Car-
bonylgruppen pro 1 Mol Ammoniumbichromat ent-

stehen.

d) Im weiteren vermochten Untersuchungen mit
einer Modellsubstanz fiir PV A, 2,4-Pentandiol, zu besti-
tigen, dass die Oxydationsreaktion nicht als eine einzige
stochiometrisch ablaufende Reaktion formuliert werden
kann. Vielmehr muss angenommen werden, dass je nach
den Oxydationsbedingungen eine Reihe verschiedener
Reaktionen nebeneinander verlaufen.

Mikroaufnahmen Vorlage (Vergr. 60fach)

Testlinien

120er Raster, Feld 2/3
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Mikroaufnahmen wasserentwickelte Schicht
PVA-Typ: Mol.-Gew. 20000, Verseifung 739,

Testlinien

120er Raster, Feld 2/3

1bb. 17.

Mikroaufnahmen Vorlage und wasserentwickelte Schicht
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9.2. Untersuchungen iiber die Belichtungsreaktion in Lisung
wund in der Schicht

Spezielles Interesse wurde der lichtkatalysierten Reak-
tion in neutraler Losung sowie der Oxydationsreaktion
in Schichten entgegengebracht. Die Untersuchung ver-
schieden belichteter Losungen zeigte, dass der Licht-
einfluss stark vom pH-Wert abhiingt und nahe dem Eigen-
pH-Wert von Ammoniumbichromat am grossten ist.
Ferner konnte erkannt werden, dass das chemische Ver-
halten der Schichten weitgehend mit dem Verhalten einer
konzentrierten Losung verglichen werden kann. Die
Belichtung der Schichten entspricht demzufolge einer
schonenden Oxydation des PVA.

PVA-Typ: Mol.-Gew

Testlinien

PVA-Typ: Mol.-Gew

Testlinien

9.3. Die Reaktion der Lislichkeitsverringerung

Die durch die Belichtung resultierende Loslichkeitsver-
ringerung des PVA konnte befriedigend durch die kom-
plexbildende Wirkung des dreiwertigen Chroms erklirt
werden. Das durch die Belichtung entstehende drei-
wertige Chrom vermag mit den negativ polarisierten
Atomen der oxydierten Gruppen koordinative Bindun-
gen einzugehen, die zu einer Vernetzung der PVA-
Ketten und demzufolge zu einer Loslichkeitsverringe-
rung fiithren. Da die Komplexbildungstendenz des drei-
wertigen Chroms mit zunehmendem pH-Wert steigt,
stellt der pH-Wert-Anstieg bei der Belichtungsreaktion
eine Begiinstigung der Komplexbildung dar, und mit

. 20000, Verseifung 739,

120er Raster, Feld 2/3

. 20000, Verseifung 999

120er Raster, Feld 2/3

B 4

o i
Vi )

ks,
,’;fo‘[‘

o

4
:(‘A' (
be O

& %
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grosser Wahrscheinlichkeit ist auch eine teilweise Betei-
ligung der Hydroxylgruppen des PVA an der Komplex-
bildungsreaktion anzunehmen.

9.4. Eigenschaften lichtempfindlicher P17 A-Schichten

Im Hinblick auf die Anwendung lichtempfindlicher PV A-
Schichten in der Offset-Reproduktion wurden auch
einige praktische Eigenschaften lichtempfindlicher PVA-
Schichten untersucht, im besonderen die Lichtempfind-
lichkeit, die Gradation und das Auflésungsvermogen.
Mit PVA-Typen von verschiedenem Molekulargewicht
und verschiedenem Verseifungsgrad wurden Schichten
hergestellt und unter Bedingungen belichtet, die mog-

PVA-Typ: Mol.-Gew.
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lichst weitgehend denen in der praktischen Offset-
Reproduktion entsprachen. Eine vergleichende Unter-
suchung der Schichten liess folgende Abhingigkeiten
erkennen:

a) Die Lichtempfindlichkeit nimmt mit zunehmen-
dem Molekulargewicht und zunehmender Verseifung des
verwendeten PVA-Typs zu. Typen mit einem Molekular-
gewicht von unter 15000 und iiber 90000 wurden fiir
lichtempfindliche Zwecke als ungeeignet gefunden.

b) Die Gradation nimmt mit zunehmendem Mole-
kulargewicht ab. Bei sehr hohen Molekulargewichten
ist eine Schleierbildung bei der Kopie feststellbar. Eine

17000, Verseifung 929,

120er Raster, Feld 2/3
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1bb. 19. Mikroaufnahmen druckfertige Platte



ausgeprigte Abhingigkeit der Gradation von der Ver-
seifung konnte nicht festgestellt werden.

¢) Das Auflésungsvermégen ist durch die Kenn-
werte des PVA vergleichsweise nur wenig beeinflussbar.
Typen mit mittlerer Verseifung und niederem Molekular-
gewicht ergeben eine bessere Auflésung als Typen mit
extremer Verseifung und hohem Molekulargewicht.

Wie die vorstehend beschriebenen Ergebnisse der
analytischen und praktischen Untersuchungen zeigen,
konnten einige neue Zusammenhinge zwischen der Zu-
sammensetzung der PVA-Schichten und deren Verhalten
bei der Belichtung erkannt werden. Die Riickschliisse,
die sich fiir die Verwendung der PVA-Schichten in der
Offsetreproduktion ergaben, berechtigen zur Hoffnung,
dass damit ein weiterer Schritt zur Kenntnis dieses
Reproduktionsverfahrens getan werden konnte.
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