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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ベース、光重合性層及びカバー層を含んでなり、カバー層が少なくとも１種の水溶性も
しくは少なくとも水－分散性のポリマー及び少なくとも１種の添加剤の混合物を含有し、
添加剤がアルコキシル化アルキレンジアミン及びホスホン酸（Ｃ1－Ｃ15）アルキルエス
テルより成る群から選ばれ、添加剤の量がカバー層の非－揮発性成分の合計重量に対して
０．００１～１０．０重量％の範囲内にあることを特徴とする感光性記録材料。
【請求項２】
　添加剤の量がカバー層の非－揮発性成分の合計重量に対して０．０１～１．０重量％の
範囲内にあることを特徴とする請求項１に従う感光性記録材料。
【請求項３】
　水溶性もしくは水－分散性ポリマーがポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、
ビニルアルコール及び／又は酢酸ビニル及びビニルピロリドンの単位を含有するコポリマ
ー、ビニルアルコール、アクリル酸、ビニルアルキルアミン及び／又はビニルシクロアル
キルアミンの単位を含有するコポリマー、ポリアクリルアミド、アクリルアミド誘導体も
しくはビニルホスホン酸の単位を含有するコポリマー、ポリエチレングリコール、アラビ
アゴム、デキストリンならびにそれらの２つもしくはそれより多くの混合物より成る群か
ら選ばれることを特徴とする請求項１又は２に従う感光性記録材料。
【請求項４】
　カバー層が０．５～５．０ｇ／ｍ2の重量を有することを特徴とする請求項１～３のい



(2) JP 4610707 B2 2011.1.12

10

20

30

40

50

ずれか１項に従う感光性記録材料。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に定義された感光性記録材料を画像通りに露出し、続いて
現像することを特徴とする印刷版の作製法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明はベース、光重合性層及びその上に化学線に対して透明なカバー層を含んでなる感
光性記録材料に関する。本発明はこの記録材料を用いるオフセット印刷版の作製法にも関
する。
【０００２】
この種の記録材料は既知である。例えばＵＳ－Ａ　３　４５８　３１１は、化学線に対し
て透明な比較的薄いカバー層（「オーバーコート」）が設けられた記録材料を開示してい
る。カバー層は水－透過性であるが、（大気）酸素に対してわずかにしか透過性でない。
層は約０．２～３ｇ／ｍ2の重量を有し、通常の水性－アルカリ性現像液中に可溶性のポ
リマー性材料から作られる。しかしながら、カバー層は、単にそれを剥がすことによって
容易に除去され得ない。その本質的機能として、カバー層は光重合反応に阻害効果を有す
る大気酸素を光重合性層から遠ざける。カバー層はポリマー性材料の水溶液を光重合性層
の上に適用し、それを乾燥することにより調製される。そのために用いられる溶液は２０
℃で水中又は水と水－混和性有機溶媒の混合物中に可溶性である少なくとも１種のポリマ
ーを含有する。好ましいポリマーはポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、アラ
ビアゴム、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸のコポリマー及びポリエチレングリコ
ールである。カバー層はさらに湿潤剤、特にアルキル硫酸ナトリウム、Ｎ－セチルもしく
はＣ－セチルベタイン、アルキルアミノカルボキシレートもしくは－ジカルボキシレート
又は４００未満の平均分子量を有するポリエチレングリコールを含むことができる。湿潤
剤はコーティング性に強く影響する。ＵＳ－Ａ　３　４５８　３１１に記載されているカ
バー層は、剥がすことができるオーバーコートより薄く、もっと均一にフォトポリマー層
に付着するが、酸素に対する透過性がより低い。
【０００３】
この記録材料から作製される印刷フォーム（ｐｒｉｎｔｉｎｇ　ｆｏｒｍｓ）は向上した
コントラスト及び感度を有し、剥がすことができるオーバーコートが設けられている同等
の記録材料から作製される印刷版より長い印刷運転を可能にする。
【０００４】
十分に類似の種類の記録材料がＵＳ－Ａ　４　０７２　５２７及びＵＳ－Ａ　４　０７２
　５２８に記載されている。これらの記録材料は酸素に対して実質的に完全に非透過性で
あり、０．２～２５μｍで変化する厚さを有し、この場合も機械的に剥がすことはできな
いが水性現像液を用いて除去可能であるカバー層を含んでなる。カバー層はさらに水－不
溶性アクリル性もしくはアルカクリル性（コ）ポリマー又はビニルピロリドンと酢酸ビニ
ルの水－不溶性コポリマー（ＵＳ－Ａ　４　０７２　５２７）あるいは水－不溶性塩素化
ビニルポリマー又はビニルコポリマー（ＵＳ－Ａ　４　０７２　５２８）から成る少なく
とも０．０５μｍの直径を有する固体粒子を含有する。より均一なコーティングを達成す
るために、添加剤としてアニオン性もしくは非－イオン性界面活性剤が薦められている。
しかしながら、カチオン性界面活性剤は反対に帯電した分散粒子の望ましくない凝集を引
き起こすので、それは避けられねばならない。カバー層は記録材料を温度又は大気湿度の
変化に敏感でなくし、それに加えて感光度及び解像度を向上させねばならない。
【０００５】
ＥＰ－Ａ　２７５　１４７は、プラノグラフィ又はフレキソグラフィ印刷版の作製のため
の記録材料を開示している。この記録材料は、下の光重合性層から大気酸素を遠ざけるカ
バー層を含む。カバー層は化学線に対して透明なポリマー（好ましくはポリビニルアルコ
ール）及び両性化合物を含有する。両性化合物は塩基性基と酸性基の両方を含む化合物と
理解されるべきである。適した両性化合物は、例えばＮ－置換されていることができるア
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ミノ酸である。両性化合物はポリマー又はコポリマーの形態であることもできる。好まし
い両性コポリマーはアクリルアミド、アミノアルキルアクリレート又は類似のモノマーの
単位及びビニルホスホン酸又は（メタ）アクリル酸のような酸基－含有モノマーの単位を
含むコポリマーである。上記の性質の両性化合物は、カバー層の調製に用いられるコーテ
ィング溶液中でしばしば濁り又は凝集を引き起こす。コーティング溶液上で起こり得る発
泡も考慮されねばならない。
【０００６】
ＥＰ－Ａ　３５２　６３０は、層ベース、光重合性層ならびに大気酸素に対して低い透過
度を有する水溶性ポリマー（例えばポリビニルアルコール）及び大気酸素に結合する水溶
性ポリマー（例えばポリアルキレンイミン）を含有するカバー層を含んでなる記録材料を
開示している。この方法でも、０．５～２．５μｍの厚さを有する比較的薄いカバー層は
酸素に対する有効なバリヤー効果を保証することができるであろう。しかしながら、酸素
の完全な排除は記録材料の保存安定性を悪化させ、それは限定された酸素濃度が暗反応に
おいて熱的に製造されるラジカルを掃去するために実際に必要であり、該ラジカルは感光
層の制御されない架橋を誘導するからである（Ｊ．Ｓｔｒｅｅｔｅｒ　ｉｎ　“Ｐｈｏｔ
ｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｌａｔｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ　ａ
ｎｄ　Ｔｒｅｎｄｓ”，２ｎｄ　Ａｎｎｕａｌ　ＣｔＰ　ＴｅｃｈｎｏｌｏｙＣｏｎｆｅ
ｒｅｎｃｅ　Ｏｒｌａｎｄｏ，Ｆｌｏｒｉｄａ　３１，１，１９９７を参照されたい）。
さらに、ポリアルキレンイミンはコーティング溶液の粘度を上昇させ、高度に安定な発泡
を確実に起こさせる。発泡はコーティングの問題を生ぜしめ、カバー層中の気泡及びコー
ティングプロセスにおける欠陥に導く。
【０００７】
ＥＰ－Ａ　４０３　０９６は光重合性記録材料を記載しており、そのカバー層は光開始剤
及び場合により増感剤も含有している。この場合もカバー層は酸素バリヤー層として働き
、かくして記録材料の感度及び保存安定性を改善する。パラ－位においても同時に置換さ
れているＮ，Ｎ－ジ置換アニリン化合物の光重合性層への添加は保存安定性のさらなる向
上を与える。カバー層は光重合性層と同じ光開始剤又は別の光開始剤を含有することがで
きる。カバー層のコーティング重量は一般に０．５～３．３ｇ／ｍ2の範囲である。好ま
しい光開始剤は芳香族ヨードニウム塩、トリクロロメチル－ｓ－トリアジン及び他のハロ
ゲン化炭化水素化合物である。カバー層中のポリマーは好ましくはポリビニルアルコール
又はカルボキシメチルセルロースである。この性質のカバー層の使用により記録材料の保
存安定性は向上するが、感度は一般に２１－段階Ｓｔｏｕｆｆｅｒ露出ゲージ上において
最高で２ウェッジ段階低下する。２段階の損失は感度が半分低下するという意味を包含す
ることに注意しなければならない。
【０００８】
ＥＰ－Ａ　４８７　３４３は平版印刷版の作製法に関する。出発材料は、その感光層がカ
ルボキシル基、フェノール性ヒドロキシル基、スルホン基、スルフィン基及び／又はリン
オキシ酸基を含有する芳香族ジアゾニウム化合物を含む記録材料である。この感光層に別
の段階において溶融－コーティング又は噴霧コーティングにより艶消層をコーティングす
る。この方法は既知のフローイング（ｆｌｏｗｉｎｇ）法又はロールコーティング法によ
る層の適用の場合に出会う気泡の問題を解決するが、上記の均一な層の形成はまだ保証さ
れない。
【０００９】
ＥＰ－Ａ　５０９　５１４は、ベース、光重合性層及び大気酸素に対して透過性の保護層
を含んでなる記録材料を記載している。保護層は１０～１３ｃｍ2／秒に含まれるかもし
くはそれより高い酸素透過係数を有し、好ましくはヒドロキシアルキルセルロース及び／
又はポリエチレングリコールから作られる。光に対して透明であるが酸素に対して弱くし
か透過性でない材料を含む画像層がインキ－ジェット印刷により保護層にコーティングさ
れる。この層は０．２～１５重量％の水溶性もしくは水－分散性ポリマー（好ましくはポ
リビニルアルコール、ポリビニルピロリドン又はセルロース誘導体）、０．５～４０重量
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％の多価アルコール（好ましくはグリコール）及び０．１～５重量％の界面活性剤（好ま
しくはポリエチレングリコールラウリルエーテル、ポリエチレングリコールノニルフェノ
ールエーテル又は脂肪族酸ジエタノールアミド）を含有する。続く全体的露出の間に、上
にあるインキ－ジェット印刷された画像層により大気酸素が遠ざけられている領域のみで
光重合性層における重合が起こる。他の領域では、酸素が実質的に完全に重合反応を妨げ
、続く現像段階の間にこれらの領域を除去することができる。この方法はインキ－ジェッ
トプリンターを用いて画像層を適用すると、下の層が部分的に溶解するという点において
欠点を示す。さらに、インキ－ジェット印刷に用いられる組成物は発泡する傾向に悩まさ
れる。
【００１０】
ＤＥ－Ａ　３８　３４　９６０は、オフセット版の作製のための光重合性層を含んでなる
記録材料を記載しており、その材料では感光層がポリビニルアルコール及び酸セルロース
から作られる保護層を有している。保護層の唯一の仕事は、光重合性層を大気酸素の透過
から保護することである。実際に、大気酸素は露出の後に起こる光重合に阻害効果を有す
るであろう。
【００１１】
ＥＰ－Ａ　７１６　３４６は、感光層及び現像液中に可溶性のカバー層を含んでなる記録
材料に関する。カバー層は水分－抵抗性成分及び酸素バリヤー成分を、場合により粒子状
材料及び／又は抗凝集剤と組み合わせて含む。酸素バリヤー成分は最高で１０～１４ｃｍ
2／秒の酸素透過率を示す。好ましい酸素バリヤー成分はポリビニルアルコールであり、
水分－抵抗性成分としてアクリル（コ）ポリマー、スチレンアクリレート樹脂、ポリウレ
タン又はポリエステルが好ましい。一般に好ましいのは１５０～２５０の酸価を有する水
分－抵抗性成分である。
両成分を別の層中に埋め込むこともできる。
【００１２】
カバー層において用いられる選ばれたポリマーの酸素透過に関する詳細は、Ｊ．Ａｐｐｌ
．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．２５［１９８０］，ｐ．８７９－８８６のＫ．Ｐｅｔｒａｋ及び
Ｅ．Ｐｉｔｔｓの文献中で見いだすことができる。
【００１３】
光重合性層及びそれに適用される酸素バリヤー層がコーティングされた記録材料はＥＰ－
Ａ　７３８　９２９にも記載されている。保護層はａ）ポリビニルアルコール又はポリビ
ニルアルコール誘導体及びｂ）ポリビニルピロリドン又はビニルピロリドンコポリマーを
含んでなり、ここで重量比ａ：ｂは１：３～３：１の範囲内であり、それは高い感度及び
光重合性層への十分な付着の両方を達成可能にしている。
【００１４】
ビニルアルコール、ビニルカルボキシレート及びビニルアミン単位を含んでなる水溶性タ
ーポリマーから作られる酸素バリヤーカバー層がＤＥ－Ａ　１９６　３９　８９７に開示
されている。カバー層は光重合性層に特に十分に付着して感光性記録材料の向上した保存
安定性を達成しなければならない。
【００１５】
最後に、プラノグラフィ印刷版の作製のための記録材料がＷＯ　９８／２２８５２にも開
示されている。それは光重合性層及びポリホスフェート－含有カバー層を含んでなる。カ
バー層は材料の粘着性の低下及び大気湿度への抵抗性の向上を保証する。カバー層はポリ
ホスフェートの他にフィルム－形成性親水性ポリマー（例えばポリビニルアルコール、ア
ラビアゴム、ポリメタクリル酸、ポリビニルスルホン酸又はポリジアリルジメチルアンモ
ニウムクロリド）も含有する。それは同様にさらに別の成分、特にさらに別の水溶性ポリ
マー又は界面活性剤を含有することができる。これは画像通りに露出された記録材料のた
めの別の現像段階の必要を取り除き、かくして印刷機上でそれを直接現像することを可能
にする（オン－プレス現像）。しかしながら、大量（ｍａｊｏｒ　ａｍｏｕｎｔｓ）の可
溶性塩を含有するオーバーコートは、それが現像液中で急速な凝集を引き起こし、従って
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管の目詰まりを引き起こすので、自動プロセッサーに適していない。
これは時間のかかる現像システムのクリーニングを必要とする。
【００１６】
ＷＯ　９９／０６８９０に記載されている水溶性１－ビニルイミダゾールポリマーもしく
はコポリマーは、その優れた酸素バリヤー能の他に、カバー層において用いられる時に有
機基質への付着性の向上を示し、そこにおいて、さらに処理されると劣ったインキ受容性
を有する比較的親水性の層を残すポリアルキレンイミン含有層と異なり、印刷性の向上が
達成される。
【００１７】
近代的写真平版系は通常、画像形成の後に水性－アルカリ性溶液中で現像される。ネガテ
ィブ－作用性写真平版記録材料は通常、場合により予備－処理され且つ光硬膜可能な層を
含有していることができるベースを含む。光硬膜可能な層がフォトポリマー層の場合、そ
れは一般にカバー層（「オーバーコート」）を有している。カバー層の組成及び厚さはフ
ォトポリマー系の感度及び保存安定性に決定的な影響を有する。画像通りに露出された記
録材料を現像すると、このカバー層は現像液により、又は別の浴中に含有されるリンス－
オフ溶液（ｒｉｎｓｅ－ｏｆｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）により完全に除去される。これらの
浴の能力は溶解される層の化学的組成及び浴中の層成分の濃度に決定的に依存する。
【００１８】
薄くて場合により感光性であることができる層の調製における重要なパラメーターは、中
でも、用いられる乾燥機の能力及び乾燥前のコーティング重量（「湿潤コーティング重量
」）、コーティング液の流動学的性質ならびに泡を形成するその傾向である。
【００１９】
本発明の目的は、保存安定性の向上を示す上記の型の記録材料を提供することである。本
発明のさらなる目的は、カバー層の重量を可能な限り減少させ、この方法で現像液負荷量
を減少させるが、カバー層の酸素バリヤー機能を損なわないことである。さらに、カバー
層は高速でコーティング可能でなければならず、泡－形成の傾向の低下を示さねばならず
、これまでに利用できたコーティング液と違い、処理の間に引き起こす発泡が可能な限り
少なくなければならず、現像液の能力の向上を与えなければならない。カバー層溶液の保
存安定性は実質的に向上しなければならない。
【００２０】
これらの目的は、水溶性ポリマー及び特殊な低分子量添加剤を含有する混合物から作られ
、添加剤が好ましくは界面活性剤の特性を示し、コーティング液の性質を決定的な程度ま
で向上させるカバー層を含む記録材料を提供することにより達成される。
【００２１】
本発明に従えば、ベース、光重合性層及びカバー層を含んでなり、カバー層が少なくとも
１種の水溶性もしくは少なくとも水－分散性のポリマー及び少なくとも１種の添加剤の混
合物を含有し、添加剤がアルコキシル化アルキレンジアミン、アルコキシル化（Ｃ10－Ｃ

25）アルカノール、リン酸（Ｃ1－Ｃ15）アルキルエステル及びホスホン酸（Ｃ1－Ｃ15）
アルキルエステルより成る群から選ばれ、添加剤の量がカバー層の非－揮発性成分の合計
重量に対して０．００１～１０．０重量％の範囲内にあることを特徴とする感光性記録材
料が提供される。添加剤は低分子量を有し、すなわち一般に３，０００以下の平均分子量
ＭWを示すが、カバー層の水溶性もしくは水－分散性ポリマーは５，０００～１，０００
，０００、好ましくは１０，０００～５００，０００の範囲の平均分子量ＭWを有する。
【００２２】
好ましい（それが商業的に入手可能であるために）のはアルコキシル化アルキレンジアミ
ンであり、それは例えばエチレンジアミン、プロピレン－１，２－ジアミン又はプロピレ
ン－１，３－ジアミン、ブタン－１，２－ジイルジアミン、ブタン－１，３－ジイルジア
ミン又はブタン－１，４－ジイルジアミンあるいはもっと高級のアルキレンジアミンをエ
チレンオキシド及び／又はプロピレンオキシドを用いて転換することによりそれを得るこ
とができるからである。アルコキシル化（Ｃ10－Ｃ25）アルカノールは直鎖状もしくは分
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枝鎖状アルカノールから、例えばデカノール、ドデカノール、トリデカノール、ヘキサデ
カノール、オクタデカノール、９－メチルデカノール、１０－エチルドデカノールなどか
ら誘導され得る。典型的な例は、６～１３個のエチレンオキシド及び／又はプロピレンオ
キシド単位を含有するエトキシル化及び／又はプロポキシル化（Ｃ10－Ｃ15）アルキルア
ルコールである。商業的に入手可能な製品は多くの場合に種々の炭素数を有するアルコキ
シル化アルカノールの混合物である（例えばエトキシル化（Ｃ10－Ｃ12）アルカノール又
は（Ｃ13－Ｃ15）アルカノール）。リン酸アルキルエステルはリン酸モノ－、ジ－もしく
はトリ－（Ｃ1－Ｃ15）－アルキルエステルであり、リン酸トリアルキルが好ましい。最
後に、好ましいホスホン酸エステルはアルキル、アリール又はアラルキルホスホン酸（Ｃ

1－Ｃ15）アルキルエステルである。
【００２３】
水溶性又は水－分散性ポリマーは好ましくはポリビニルアルコール、ポリビニルピロリド
ン、ビニルアルコール及び／又は酢酸ビニル及びビニルピロリドンの単位を含有するコポ
リマー、ビニルアルコール、アクリル酸、ビニルアルキルアミン及び／又はビニルシクロ
アルキルアミンの単位を含有するコポリマー、ポリアクリルアミド、アクリルアミド誘導
体もしくはビニルホスホン酸の単位を含有するコポリマー、ポリエチレングリコール、ア
ラビアゴム、デキストリンあるいは他の水溶性もしくは水－分散性ポリマーあるいは又、
２種もしくはそれより多いそれらの混合物である。一般に、水溶性もしくは水－分散性ポ
リマーの量は、カバー層の非－揮発性成分の合計重量に対して０．１～９０重量％、好ま
しくは１０～８０重量％である。
【００２４】
カバー層は上記で挙げた成分を含有する水溶液もしくは水性分散液を適用し、続いて乾燥
することにより調製される。本発明の目的のために用いられるコーティング溶液もしくは
分散液は優れた保存安定性を有し、濃厚液として保存することさえできる。コーティング
溶液又は分散液中の固体含有率は一般に０．５～９重量％、好ましくは２．０～８．０重
量％の範囲であり、濃厚液中の固体含有率は１０～４０重量％、好ましくは１０～３０重
量％である。
【００２５】
カバー層は比較的薄い。乾燥状態で、カバー層は一般に０．５～５．０ｇ／ｍ2、好まし
くは１．０～２．６ｇ／ｍ2の重量を有する。
【００２６】
コーティング組成物は主に、ラジカル的もしくはイオン的に光重合性の層の場合に特にそ
うであるように、酸素に対して反応性の感度を示し、かくして（大気）酸素から保護され
ねばならない少なくとも１つの感光層を含む記録材料におけるカバー層の調製のために計
画されている。そのような層は一般に少なくとも１種の重合性のエチレン性不飽和モノマ
ー及び少なくとも１種の光重合開始剤を含有している。しかしながら原則的にコーティン
グ組成物を他の感光性記録材料におけるカバー層の調製に用いることができる。これらの
材料は例えばジアゾニウム化合物（特にジアゾニウム塩重縮合生成物）、キノンジアジド
化合物（特にオルト－キノンジアジド）又は化学線照射されると酸を生成する酸－開裂性
化合物の組合わせに基づく感光層を含む。上記で挙げた記録材料はベース、好ましくはア
ルミニウムもしくはアルミニウム合金から作られるベース、特に機械的及び／又は化学的
及び／又は電気化学的に予備－処理され、ならびに／あるいは親水化されたものにポジテ
ィブ－作用性もしくはネガティブ－作用性再現層又は反転法再現層をコーティングし、か
くして得られる要素を画像通りに露出し、続いて現像液を用いてそれを処理することによ
り製造される。本発明のカバー層を硬膜性印刷インキ又は硬膜性インキ－ジェットインキ
を含有する層上に適用することもできる。最後に、カバー層を層転移材料及び電子写真記
録材料において用いることもできる。
【００２７】
感光層、特に光重合性層は通常さらにポリマー結合剤を含有し、場合により可塑剤、増感
色素、他の染料及び／又は顔料、調節剤（ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ）、放
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射線指示薬、界面活性剤及び／又は湿潤剤も含有することができる。カバー層は感光層に
適用され、それと直接接している。
【００２８】
感光層中で用いるための有用な結合剤には特に、水中で不溶性であるが、他方、有機溶媒
及び水性－アルカリ性溶液中で可溶性であるか、又は少なくとも膨潤性であるポリマーが
含まれる。特に有用なのは、側鎖カルボキシル基を有するポリマー、例えば（メタ）アク
リル酸、クロトン酸もしくはマレイン酸半－エステルの単位を含むコポリマーあるいはそ
のいくつか又は全部が環状ジカルボン酸無水物を用いて転換されているヒドロキシル基を
含有するポリマーである。ポリマー結合剤は一般に５００～１，０００，０００、特に１
，０００～２００，０００の分子量ＭW及び１０～２５０、好ましくは２０～２００の範
囲内の酸価を有する。好ましい結合剤は（メタ）アクリル酸、クロトン酸及びビニル酢酸
のコポリマー及び混合ポリマーである。コモノマーはアルキル（メタ）アクリレート、ヒ
ドロキシアルキル（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、アリール（メタ
）アクリレート及び／又は（メタ）アクリロニトリルである。さらに別の適した結合剤は
無水マレイン酸及び場合により置換されていることができるスチレン、不飽和炭化水素、
不飽和エーテル又はエステルのコポリマーである。その中に存在する無水物基はエステル
化されていることもできる。感光性混合物中の結合剤の量は一般に、感光層の非－揮発性
成分の合計重量に対して２０～９０重量％、好ましくは４０～８０重量％の範囲である。
【００２９】
光重合性混合物中のモノマーは一般にエチレン性不飽和化合物、特に２価もしくは多価ア
ルコールのアクリルエステル又はメタクリルエステルである。特定の例にはエチレングリ
コールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメ
チロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトール、ジペンタエリトリト
ール及び多価脂環式アルコールの（メタ）アクリレートが含まれる。多価アルコールの部
分エステルを含有するモノ－もしくはジイソシアナートの転換生成物も有利に用いること
ができる。最後に、さらに光酸化性基及び又場合によりウレタン基を含有する重合性化合
物も適している。光酸化性基は一般にアミノ、ウレアもしくはチオ基であり、それは複素
環式環の成分であることもできる。特に適した光酸化性基はトリエタノールアミノ、トリ
フェニルアミノ、チオウレア、イミダゾール、オキサゾール、チアゾール、アセチルアセ
トニル、Ｎ－フェニルグリシン及びアスコルビン酸基である。これらの重合性化合物の中
で、第１級、第２級、第３級アミノ基を含有するものが好ましいが、特に第３級アミノ基
を含有するものが好ましい。
【００３０】
光開始剤は、ある範囲の物質の種類から選ばれることができる。特に適しているのはベン
ゾフェノン、アセトフェノン、ベンゾイン、ベンジル、フルオレノン、チオキサントン、
アクリジン又はキナゾリンならびに多核キノンの誘導体である。トリクロロメチル－ｓ－
トリアジン、２－ハロメチル－５－ビニル－［１，３，４］オキサジアゾール誘導体、ト
リクロロメチル基で置換されたハロゲンオキサゾール及びトリハロメチル基を含有するカ
ルボニルメチレン複素環（ＤＥ－Ａ　３３　３３　４５０）も挙げる価値がある。最後に
、アルキル－ビス－アシル－ホスフィンオキシド、アルキルアリール－ビス－アシル－ホ
スフィンオキシド、チタノセン、フェロセン、アジドスルホニルフェニルフタルイミド、
ケトキシムエーテル及びオニウム化合物（特にジアリールヨードニウム、ジアゾニウム又
はスルホニウム化合物）も適している。
【００３１】
感光層中で用いるための特定の増感色素は光還元性キサンテン、フルオレン、ベンゾキサ
ンテン、ベンゾチオキサンテン、チアジン、オキサジン、クマリン、ピロニン、ポルフィ
リン、アクリジン、アゾ、ジスアゾ、シアニン、メロシアニン、ジアリールメチル、トリ
アリールメチル、アントラキノン、フェニレシンジアミン、ベンズイミダゾール、フルオ
ロクロム、キノリン、テトラゾール、ナフトール、ベンジジン、ローダミン、インジゴ、
スピロボラン及び／又はインダントレン色素である。増感色素の量は一般に感光層の非－
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揮発性成分の重量に対して０．０１～１５重量％、好ましくは０．０５～５重量％の範囲
である。
【００３２】
層内に補助開始剤（ｃｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ）を埋め込むことにより、感光層の感度を
さらに向上させることができる。周知の例はチタノセンとトリクロロメチル－ｓ－トリア
ジン、チタノセンとケトキシムエーテルならびにアクリジンとトリクロロメチル－ｓ－ト
リアジンの組合わせである。ジベンジリデンアセトン又はアミノ酸誘導体の添加により、
感度をさらに向上させることができる。単数もしくは複数の開始剤又は補助開始剤の量は
一般に感光層の非－揮発性成分の重量に対して０．０１～２０重量％、好ましくは０．０
５～１０重量％の範囲である。
【００３３】
染料もしくは顔料を用いて感光層を着色することができる。その目的に有用なのはフタロ
シアニン、ローダミン、トリアリールメタン、アゾ、ジスアゾ、アントラキノン、ナフト
ール、インダントロン又はフェニレンジアミン染料あるいは又無機着色顔料である。これ
らの着色顔料は溶解された形態もしくは分散された形態でコーティング溶液に加えられる
。
【００３４】
特定の性質を設定するために、感光層はさらに阻害剤及び調節剤（ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎ
ｇ　ａｇｅｎｔ）を含有することができる。これらにはベンゾフェノン化合物、リン化合
物、環状アセタール、キノン類、キノリン類、ナフトキノン類、アントラキノン類、エー
テル類、立体障害アミン類（ｓｔｅｒｉｃａｌｌｙｈｉｎｄｅｒｅｄ　ａｍｉｎｅｓ）、
ベンゾチアゾール類、チウラム類、チオカルバメート類、フェノール類、ナフトール類、
ベンズイミダゾール類、メルカプトベンズイミダゾール類及びフェニレンジアミン類が含
まれる。阻害剤及び／又は調節剤の量は一般に感光層の非－揮発性成分の重量に対して０
．００１～１０重量％、好ましくは０．００５～５重量％の範囲である。
【００３５】
該印刷版における層ベースは好ましくは金属、特にアルミニウム、スチール、亜鉛、銅又
は金属合金、プラスチック、特にポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、酢酸セルロー
ス又はポリアミド（ＰＡ）から成る。スクリーン印刷ステンシルのために用いられるベー
スは特にパーロン（Ｐｅｒｌｏｎ）ガーゼから成る。フォトレジストの場合、通常シリコ
ンウェハーがベースとして用いられる。
【００３６】
ベースの表面は多くの場合に予備－処理される。アルミニウムベースは多くの場合、機械
的及び／又は化学的及び／又は電気化学的に粗面化され、陽極酸化され、及び／又は親水
化される。予備－処理は特に、基質への再現層のより良い付着性をもたらし、ベースの平
版性－特にその水受容性及び保水能－の向上あるいは画像通りに適用される放射線の化学
線の領域内においてベースによって生ずる反射能の低下（ハレーション防止）に導く。例
えば結合剤、顔料及び場合により添加剤を含む特別な層をベースにコーティングすること
によって同じ効果が達成される。
【００３７】
当該技術分野における熟練者に既知の方法に従って感光性記録材料の製造を行うことがで
きる。一般に、感光層の成分を有機溶媒又は溶媒混合物中に溶解するか、もしくは分散さ
せ、溶液もしくは分散液をカーテンコーティング、噴霧コーティング、浸漬コーティング
、ロールコーティングにより、又は類似の方法で、与えられたベースに適用し、続く乾燥
段階の間に溶媒を除去する。
【００３８】
画像通りの露出は、蛍光管、パルスキセノンランプ（ｐｕｌｓｅｄ　ｘｅｎｏｎ　ｌａｍ
ｐｓ）又はキセノンアークランプ、ハロゲン化金属がドーピングされた高圧水銀蒸気ラン
プ又はカーボンアークランプを用いて行われる。さらに金属フィラメントランプの光の下
での通常の映写機及び引伸ばし機における露出及び通常のタングステン白熱電球を用いる



(9) JP 4610707 B2 2011.1.12

10

20

30

40

50

接触露出が可能である。レーザーのコヒーレント光を用いて画像通りの露出を行うことも
できる。その目的のための適したレーザーは、特に２５０～１１００ｎｍ、好ましくは４
００～７００ｎｍの波長領域内で発光する適した出力のレーザー、例えばアルゴンイオン
レーザー、クリプトンイオンレーザー、色素レーザー、固体レーザー、ヘリウム－カドミ
ウムレーザー及びヘリウム－ネオンレーザーである。あらかじめプログラミングされた線
様式（ｌｉｎｅｗｉｓｅ）もしくはハーフトーン様式（ｈａｌｆｔｏｎｅｗｉｓｅ）の走
査移動（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｍｏｖｅｍｅｎｔｓ）により、レーザービームを制御するこ
とができる。
【００３９】
本発明は印刷フォームの作製にも関し、その作製においては、本発明に従う記録材料を画
像通りに露出し、続いて現像する。一般に現像は水性－アルカリ性溶液を用いて行われる
。現像プロセスをブラシ又は他の機械的装置により補助する（ｓｕｐｐｏｒｔ）ことがで
きる。
【００４０】
以下の実施例は本発明を例示するものであるが、本発明を実施例に制限するものではない
。（ｗｔ）という指示は「重量部」を示し、（ｖｐ）という指示は「容量部」（ｇ／ｍｌ
）を示す。パーセントは重量バーセントであり、量の比率は重量による比率である。
【００４１】
【実施例】
表１に記載する組成を用いてコーティング溶液を調製し、それを次いで粗面化され、陽極
酸化され、親水化剤で予備－処理されたアルミニウムベースに適用する。平版印刷版の乾
燥コーティング重量は約１．６ｇ／ｍ2である。
【００４２】
【表１】

【００４３】
結合剤１：
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この結合剤の製造のために、７．８ｇのメタクリル酸、７．８ｇのヒドロキシエチルメタ
クリレート及び４４．４ｇのアリルメタクリレートを５４０ｇのメチルエチルケトン（Ｍ
ＥＫ）中に溶解した。次いで溶液を７０℃に加熱し、０．８２ｇのアゾ－ビス－イソブチ
ロニトリル（ＡＩＢＮ）を等量に分けて４時間の間隔で２回加えた。溶液全体を窒素雰囲
気下に、この温度で８時間撹拌し、それから１０％溶液を撹拌しながら室温に冷却した。
結合剤２：
７．９１ｇのメタクリル酸及び５２．０９ｇのメチルメタクリレートを５４０ｇのメチル
エチルケトン（ＭＥＫ）中に溶解し、溶液を次いで８０℃に加熱した。次いで加熱された
溶液に１．０１ｇのアゾ－ビス－イソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を等量に分けて２時間
の間隔で２回加えた。窒素雰囲気下で合計で５時間撹拌した後、１０％溶液を撹拌しなが
ら室温に冷却した。
結合剤３：
５１ｇのポリビニルブチラール（RＭｏｗｉｔａｌ　Ｂ３０Ｔ，Ｃｌａｒｉａｎｔ　Ｇｍ
ｂＨ）及び１３．５ｇのトリメリト酸無水物を２６９ｍｇのＭＥＫ中に溶解し、１．８ｇ
のトリエチルアミンの存在下に、８０℃で５時間反応させた。次いで反応溶液を約５０℃
に冷却し、１６５ｇのγ－ブチロラクトンを加えた。次いでそれを撹拌しながらさらに室
温に冷却した。溶液は１３％の結合剤３を含有する。
分散液ブルー：
１２５ｗｔの結合剤溶液２、１２５ｗｔの結合剤溶液３、２５ｗｔのRＨｅｌｉｏｇｅｎ
　Ｂｌｕｅ　Ｄ　７４９０（ＢＡＳＦからの顔料色素）及び２７９ｗｔのメトキシプロパ
ノールをタービン撹拌機又は溶解機中で３，０００ｒｐｍにおいて３０分間撹拌し、それ
からガラスボール（直径が約１ｍｍ）を用いて４時間粉砕する。
【００４４】
【表２】
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【００４５】
）1　RＰｏｌｙｖｉｏｌ　Ｇ０８／１４０（Ｗａｃｋｅｒ　Ｃｈｅｍｉｅ）
）2　RＰｏｌｙｖｉｏｌ　Ｇ０４／２０（Ｗａｃｋｅｒ　Ｃｈｅｍｉｅ）
）3　RＬｕｔｅｎｓｏｌ　Ａ７又はＡ０７（ＢＡＳＦ）
）4　RＡｒｋｏｐａｌｏ　Ｎ－１５０（Ｃｌａｒｉａｎｔ）
）5　RＬｕｖｉｓｋｏｌ　ＶＡ　３７　ＨＭ（ＢＡＳＦ）
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）6　RＤｅｇｒｅｓｓａｌ　ＳＤ　４０（ＢＡＳＦ）
）7　RＱｕａｄｒｏｌ　Ｌ（ＢＡＳＦ）
平版印刷版の保存安定性：
調製された２．１ｇ／ｍ2のコーティング厚さを有するフォトポリマー層Ａ～Ｃにオーバ
ーコート溶液をコーティングし、８０℃において最高で８時間、促進老化試験に供した。
乾燥層厚さは２．５ｇ／ｍ2であった。保存された試料の露出には、タングステンフィラ
メントランプを含有する５００Ｗ露出源を用いて１０秒間かかった。ウェッジ段階がΔＤ
＝０．１５の濃度増分を有するステップウェッジを含有する原稿を露出することにより、
感度を評価した。
【００４６】
【表３】
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【００４７】
【表４】
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【００４８】
層厚さの事例：
フォトポリマー層Ｃに関し、表２のオーバーコート溶液１～５及び８～１３を適用した。
乾燥コーティング厚さはそれぞれ０．５ｇ／ｍ2、２．５ｇ／ｍ2及び５ｇ／ｍ2であった
。層Ｃも８０℃において促進老化試験に供した。露出は本明細書前記に記載した方法で行
われた。
【００４９】
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【表５】

【００５０】
【表６】
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【００５１】
粘度：
粘度はフローコーティングシステムにおけるコーティング性の評価のための尺度である。
本発明のコーティング組成物の粘度は添加剤の作用により変更されてはならないか、ある
いはわずかにしか変更されてはならない。表２のオーバーコート溶液２及び９番のポリエ
チレンイミン濃度を８００％に増加させ、溶液を水を用いて３％に希釈した。Ｆａ．Ｓｃ
ｈｏｔｔ　Ｇｌａｓｗｅｒｋｅ　ＧｍｂＨＭａｉｎｚからのＵｂｂｅｌｏｈｄｅ粘度計を
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用いて粘度を測定した。基本の溶液のポリエチレンイミンの濃度は１００％に等しい。
【００５２】
【表７】

【００５３】
（大気）酸素
水性の系中に溶解される空気はコーティングプロセスの間に重度の妨害及びコーティング
欠陥に導き得る。酸素濃度の測定は空気濃度の評価を可能にする。ポリエチレンイミンを
用いて、及び用いずに（９★）調製された溶液９を、ある温度分布で比較した。測定は測
定装置ＥＣＭ　Ｍｕｌｔｉ及びＦａ．Ｄｒ．Ｂｒｕｎｏ　Ｌａｎｇｅ　ＧｍｂＨ，Ｄｕｅ
ｓｓｅｌｄｏｒｆからの酸素プローブを用いて行われた。
【００５４】
【表８】

【００５５】
発泡：
オーバーコート溶液の発泡挙動は、溶液中における気泡の安定性及びその脱泡挙動に関す
る知識を与える。急速な脱泡及び限られた発泡は望ましい性質である。そのオーバーコー
トを濯ぎ落とさねばならない印刷版の処理のためにも、発泡性が弱い溶液が好ましく、そ
れはオーバーフローする泡が処理装置において操作的な欠陥を引き起こし得るからである
。それぞれ２０ｍｌのオーバーコート溶液の試料を、ストッパーが備えられた１００－ｍ
ｌの測定グラス（ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｇｌａｓｓ）中で２５℃において５回撹拌し、泡
の高さをｍｌ目盛りから読み取った。
【００５６】
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【表９】

【００５７】
【表１０】

【００５８】
現像液消耗試験：
実施例の溶液がコーティングされたオフセット印刷版を現像試験に供した。コーティング
溶液に由来する現像液－不溶性残留物が集合してより大きな粒子になり、ブラシ及びロー
ラーにより版上に逆転移されたら（再付着）、用いられた現像液が消耗されたとみなした
。現像試験のために、同じ感度を有するが、そのオーバーコート層の配合及びオーバーコ
ートコーティング重量に関して互いに異なるオフセット印刷版を選んだ。脱泡剤、RＯｚ
ａｓｏｌ　ＲＣ３１（Ａｇｆａ－Ｇｅｖａｅｒｔ）を用いることにより泡の形成を抑制し
た。脱泡剤の量は同時に、オーバーコートが負荷された現像液の発泡の傾向に関する尺度
である。
【００５９】
以下の組成を有する現像液を用いた：
１．０ｗｔのクエン酸三ナトリウムｘ２Ｈ2Ｏ



(19) JP 4610707 B2 2011.1.12

10

20

30

40

２．０ｗｔの１－アミノ－プロパノール－２
１．４ｗｔのベンジルアルコール
１．５ｗｔのクメンスルホン酸ナトリウム
０．０４ｗｔのメタケイ酸ナトリウムｘ５Ｈ2Ｏ
０．０２ｗｔの脂肪族アルコールポリグリコールエーテル
０．０３ｗｔのエチレンジアミン四酢酸四ナトリウム
９４．０４ｗｔの水
印刷版の処理はＧｌｕｎｚ　ａｎｄ　ＪｅｎｓｅｎからのＶＳＯ　８５プロセッサで行っ
た。このプロセッサに現像液を加え、印刷版の表面上にノズルを用いてポンプ供給し、振
動ブラシにより分配した。印刷版の可溶性領域をこすり出した。それぞれの場合に２０ｍ
2の未露出印刷版材料の後、露出された版を処理して現像プロセスの再現性を調べた。３
０ｍｌ／ｍ2の速度で現像液を補充した。
【００６０】
【表１１】

【００６１】
オーバーコート濃厚液：
オーバーコート濃厚液の調製はコーティングの調製に多数の利点を与える。濃縮の程度に
依存して、５０％より多くの作業時間、エネルギー及び冷却水を倹約することができる。
静電的混合装置（ｓｔａｔｉｃ　ｍｉｘｉｎｇ　ｄｅｖｉｃｅｓ）を用いるコーティング
装置における「その場」希釈は、コーティング前の濃厚液の大容量予備－希釈を避けるこ
とさえ可能にする。比較のオーバーコートの場合を除いて、オーバーコート濃厚液を３０
℃で保存した。コーティング前に表２に従う濃厚液６及び７を希釈した。
【００６２】
【表１２】
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