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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 stärkere Anhärtung der kleinen Raster¬

punkte auf der wasserentwickelten Schicht festzustellen

ist. Stark lichtempfindliche Typen bewirken also eine

geringe Verschiebung des Tonwertumfanges. Diese

Abhängigkeit der Wiedergabe kleiner Rasterpunkte von

der Lichtempfindlichkeit ist allerdings gering gegenüber
der Abhängigkeit vom Auflösungsvermögen. ^^Abbil¬

dung 18 zeigt, werden bei einem Typ mit schlechtem Auf¬

lösungsvermögen trotz geringerer Lichtempfindlichkeit
die Punkte des Rasterfeldes 2 ebenfalls nicht wieder¬

gegeben.
Die Untersuchung von nur 4 Typen kann natur-

gemäss keine umfassende Charakterisierung aller Ein¬

flüsse auf das Auflösungsvermögen ergeben. Zusammen¬

fassend erlauben diese Versuche die Feststellung, dass

bei gleichem Molekulargewicht eine mittlere Verseifung
ein günstigeres Auflösungsvermögen 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¬

gewicht eine geringe Verschiebung desTonwertumfanges
zu erwarten.

In diesem Zusammenhang ist auch die Frage inter¬

essant, wo überhaupt die Grenze des Auflösungsver¬

mögens von PVA-Schichten liegt. Wie die bisherigen

Untersuchungen zeigen, wird das Ideal der vollständigen

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 Auflösungsvermögens nicht beim PVA-Typ selbst

liegen, sondern eher bei den Verfahren zur Behandlung
der bereits beschichteten Platte. Wiewohl eine Ver¬

besserung des Auflösungsvermögens sehr erwünscht

wäre, darfauch nicht übersehen werden, dass der Wieder¬

gabe der Rasterpunkte schon durch den Druckträger

gewisse Grenzen gesetzt sind. So sind die Unebenheiten

des Papiers, verursacht durch dessen Porosität, meist

grösser als die Dimensionsunterschiede kleiner Raster¬

punkte.

Experimentelles

Die Herstellung der wasserentwickelten Platten erfolgte unter

den gleichen Bedingungen wie bei den im vorhergehenden
Abschnitt beschriebenen Versuchen. Für die Weiterbehand¬

lung zur druckfertigen Platte wurden folgende Bedingungen

eingehalten :

Tiefät^img Die Tiefätzung erfolgte mit einer Aetzlö-

sung, Zusammensetzung EMPA, wobei mit

25 ml unter zweimaligem Aufgiessen wäh¬

rend 3 min geätzt wurde.

Die Ätzlösung wies folgende Zusammen¬

setzung auf:

Calciumchlorid (CaCl2+6 H20) 780 g/1

Milchsäure 50 ml/1
Aethanol 100 ml/1

Äthylenglykolmonoäthyläther 100 ml/1
Salzsäure konz. 10 ml/1

Fettgrund
und Schutzfarbe Als Fettgrund und Schutzfarbe wurden

Produkte der Firma Eggen, Hannover, ge¬

wählt. Die Trocknung erfolgte während

15minbei70°C.

Entschichiung Die Platten wurden durch Behandlung mit

kaltgesättigter Kaliumpermanganatlösung
und Peroxydlösung entschichtet.

Ätzung und Zum Ätzen diente 2prozentige Phosphor-

Gummierung säure, zum Gummieren Agum-Z. (Firma

Eggen, Hannover).

Die Mikrophotos wurden auf dem Projectinagerät aufgenom¬
men*. Für die Aufnahmen der wasserentwickelten Schicht und

der druckfertigen Platte wurden zwei verschiedene Testkeile

verwendet, die vorgängig auf ihre Identität bezüglich ihrer

Tonwerte geprüft worden waren.

9. Zusammenfassung

Es wurde die Reaktion zwischen PVA und sechswertigem
Chrom untersucht, wobei speziell das Verhalten licht¬

empfindlicher PVA-Ammoniumbichromat-Schichten

studiert wurde.

Die Resultate einiger Untersuchungen Hessen fol¬

gende Zusammenhänge erkennen:

9.1. Die Reaktion ^wischen PVA und sechswertigem Chrom

a) Die Reaktion zwischen PVA und sechswertigem
Chrom entspricht prinzipiell dem Verlauf der Oxydation
eines sekundären Alkohols mit sechswertigem Chrom.

Es konnte gezeigt werden, dass die gleichen Merkmale

gelten, wie sie für die Oxydation der niederen aliphati¬
schen Alkohole von einer Reihe Autoren gefunden
wurden.

b) Als Oxydationsprodukte können keine speziellen
Substanzen formuliert werden. Man unterscheidet zweck¬

mässig zwischen den oxydierten Gruppen, die entlang
der PVA-Kette gebildet werden, und zwischen den

Gruppen, die am Ende eines gespaltenen Kettenbruch¬

stückes entstehen. Ferner kann die Oxydationsreaktion
durch die Anzahl der gespaltenen C-C-Bindungen charak¬

terisiert werden. Das UV-Spektrum des oxydierten PVA

lässt als Oxydationsprodukte entlang der Kette Carbonyl-

gruppen und et, /^-ungesättigte Carbonylgruppen wahr¬

scheinlich erscheinen.

c) Viskosimetrische und osmotische Messungen an

verschieden oxydierten PVA-Lösungen zeigten, dass die

Zahl der gespaltenen C-C-Bindungen von den Oxyda¬

tionsbedingungen abhängt und für die Oxydation in

neutraler Lösung unter Lichteinfluss geringer ist als für

die Oxydation in saurer Lösung.

* Die Mikroaufnahmen besorgte in verdankenswerter

Weise Herr E. Gut, Photograph an der EMPA-C.
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Abb. Ib. UCRA-Ottset- lestkcil

Sie hangt ferner annähernd linear von tier Konzen¬

tration des Oxydationsmittels ab. Die Zahl der entlang

der Kette entstehenden Carbonvlgruppen wurde durch

llvdrieren bestimmt. Die Messungen ergaben, dass bei

der Oxydation in stark saurer Lösung zirka 1,5 Mol Car¬

bonvlgruppen pro 1 Mol Ammoniumbichromat ent¬

stehen.

di Im weiteren vermochten Untersuchungen mit

einer Modellsubstanz tür PYA, 2,4-Pentandiol, zu bestä¬

tigen, dass die Oxydationsreaktion nicht als eine einzige

stöchiometrisch ablaufende Reaktion formuliert werden

kann. Vielmehr muss angenommen werden, dass je nach

den ( Kvdationsbedingungen eine Reihe verschiedener

Reaktionen nebeneinander verlauten.
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9 2 I 'ii/i rutchimsen über die Belichtungsreaktion in hosung
mid in der \ chicht

Spezielles Interesse wurde der lichtkatihsierten Reak¬

tion in neutrilcr I osung sowie der ( )\\ dations«, iktion

in Schuhten entgegengebr ielit Oie Untersuchung \cr

schieden liehe hteter I osungui zeigte, dass der 1 le lit

eintluss stark \ oni pH Wert ihh mgt und n ihedem I igen

pH Wert von Ammoniumbichromat am grossten ist

I erner konnte erkannt werden, dass das chemische \ er

halten der Schichten weitgehend mit dem \ erhalten einer

konzentrierten I osung verglichen werden kann Die

Belichtung der Schichten entspricht demzufolge einer

schonenden ()\\dation des P\ A

9.3. Die Reaktion der Loslichkeitsremngerung

Die dutch ehe Belichtung resultierende Loshchkeitsver-

nngerung des P\ A konnte befriedigend durch die kom

plexbildende W irkuni: des dreiwertigen ( hroms erklart

weulen Dis dun h die Belichtung entstehende drei¬

wertige Chrom \ermig mit den negativ polarisierten
\tomen der owdierten Gruppen koordinative Binelun

gen einzugehen ehe zu einer \ ernetzung der PVA-

ketten und demzufolge zu einer I oshchkeitsvemnge-

rung fuhren Di ehe komple\bildungstendenz des drei-

\\ ertigen Chroms mit zunehmendem pH-W ert steigt,
stellt der pH Wert \nstieg bei der Behchtungsreiktion

eine Begünstigung der komplexbildung dar, und mit
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grosser Wahrscheinlichkeit ist auch eine teilweise Betei¬

ligung der Fhdrowlgruppen des PVA an der komplex-

bildungsreaktion anzunehmen.

9.4. Eigenschaften IichltwpluuUic ha P\' \-S, huh/en

Im I linbhck auf die \nwendung lichtempfindlicher PYA-

Schichten in der Orlset Reproduktion wurden auch

einige praktische Eigenschaften lichtcmplmdlichcr P\ \

Schichten untersucht, im besonderen die Liehtcmptind-

lichkeit, die Gradation und das \utlosungs\ermogen.
Mit PVA-T\pen von \ersclnedenem Molekulargewicht
und \erschiedenem \ erseifungsgrad wurden Schichten

hergestellt und unter Bedingungen belichtet, die niog-

PVA-'lvp Mol-Gew.

'I isilmicn

PVA-'I>p Mol (,cw

Tcstlinicn

Abb. 1<J MikioiLitn.il-

lichst weitgehend denen in der praktischen Offset-

Reproduktion entsprachen. Line \erglcichende Unter¬

suchung der Schichten liess folgende \bhangigkeiten
erkennen

a) Die I ichtemphndlichkut nimmt mit /unehmen-

dem Molekulargew icht und zunehmender \ erseitung des

\erwendeten P\ \-T\ps /u. '1 \pen mit einem Molekular¬

gew icht \ on unter 15(10(1 und über 'Jiiiiiin wurden lur

lichtcmptindlk lie /wecke ils ungeeignet gefunden

b) Die Gradation nimmt mit zunehmendem Mole¬

kulargewicht ab. Bei sehr hohen Molekulargewichten

ist eine Schielerbildung bei der Kopie feststellbar. Line

17000, \erseifung920/o

I2l ki R istcr, Feld 2/3

HSIHHI, \crscitimg 91°;,

I2(le. Riste r I ilcl2'3

men drueklciuge Platte
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ausgeprägte Abhängigkeit der Gradation von der Ver¬

seifung konnte nicht festgestellt werden.

c) Das Auflösungsvermögen ist durch die Kenn¬

werte des PVA vergleichsweise nur wenig beeinflussbar.

Typen mit mittlerer Verseifung und niederem Molekular¬

gewicht ergeben eine bessere Auflösung als Typen mit

extremer Verseifung und hohem Molekulargewicht.
Wie die vorstehend beschriebenen Ergebnisse der

analytischen und praktischen Untersuchungen zeigen,
konnten einige neue Zusammenhänge zwischen der Zu¬

sammensetzung der PVA-Schichten und deren Verhalten

bei der Belichtung erkannt werden. Die Rückschlüsse,
die sich für 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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