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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アリール環の少なくとも一方に、カチオン重合またはラジカル重合し得る少なくとも１
つの官能基を結合した少なくとも1つのウレタン含有置換基および／または尿素含有置換
基を結合している、2つのアリール環が結合している正に帯電したヨウ素原子および負に
帯電した対イオンを含む、以下の一般式：

【化１】

（式中、A1-は前記負に帯電した対イオンであり、Yは前記置換基であり、アリール環の各
々が置換されていても良い）
を有する重合性ヨードニウム塩であって、
　一般式として
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【化２】

［式中、
　A1は、トシレート、トリフレート、ヘキサフルオロアンチモネート、テトラフルオロボ
レート、テトラフェニルボレートまたはトリフェニル-n-アルキルボレートのアニオン性
対イオンであり、
　wは、0～18で変化してよく、
　R8およびR9は、独立に、水素、直鎖C1～C18アルキル、分枝鎖C1～C18アルキル、アルキ
ルオキシ、ポリ(エチレンオキシド)またはポリ(プロピレンオキシド)であり、
　Y1およびY2は、各々独立に、前記官能基が結合しているウレタン含有置換基を表す］
　を有し、
　Y1およびY2は、独立に下式：
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【化３Ａ】
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【化３Ｂ】

［式中、
　Rは水素またはメチルであり、
　mは1～18で変化し、
　R10は水素、直鎖または分枝鎖C1～C18アルキル鎖であり、
　Q1およびQ2は、各々独立に、前記官能基が結合している末端化合物を表し、
　Zは、
【化４】

(式中、A1は、トシレート、トリフレート、ヘキサフルオロアンチモネート、テトラフル
オロボレート、テトラフェニルボレートまたはトリフェニル-n-アルキルボレートのアニ
オン性対イオンである)
　である］
　であり、
　Q1またはQ2は、独立に下式：
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【化５】

(式中、Rは水素またはメチルであり、mは1～18で変化する)
　である、重合性ヨードニウム塩。
【請求項２】
　R8または少なくとも1つのR9に、少なくとも1つのアクリレート、メタクリレートまたは
ビニルエーテルの重合性官能基が結合している、請求項１に記載のヨードニウム塩。
【請求項３】
　mが0～7である、請求項１に記載のヨードニウム塩。
【請求項４】
　下式：
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【化６Ａ】
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【化６Ｂ】
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【化６Ｃ】
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【化６Ｄ】
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【化６Ｅ】
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【化６Ｆ】

　を有する、請求項１に記載のヨードニウム塩。
【請求項５】
　アリール環の少なくとも一方に、カチオン重合またはラジカル重合し得る少なくとも１
つの官能基を結合した少なくとも1つのウレタン含有置換基および／または尿素含有置換
基を結合している、2つのアリール環が結合している正に帯電したヨウ素原子および負に
帯電した対イオンを含む、以下の一般式：

【化７】

（式中、A1-は前記負に帯電した対イオンであり、Yは前記置換基であり、アリール環の各
々が置換されていても良い）
を有する重合性ヨードニウム塩であって、
　一般構造式
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【化８】

［式中、
　A1は、トシレート、トリフレート、ヘキサフルオロアンチモネート、テトラフルオロボ
レート、テトラフェニルボレートおよびトリフェニル-n-アルキルボレートのアニオン性
対イオンを表し、
　R8およびR9は、独立に、水素、直鎖C1～C18アルキル、分枝鎖C1～C18アルキル、アルキ
ルオキシ、ポリ(エチレンオキシド)またはポリ(プロピレンオキシド)であり、
　また、R9の少なくとも1つは、水素ではなく、ウレタン結合を含み、アクリレート、メ
タクリレートまたはビニルエーテルの官能基が結合している、直鎖C1～C18アルキルまた
は分枝鎖C1～C18アルキルである］
　を有する、重合性ヨードニウム塩。
【請求項６】
　請求項１から５のいずれか一項に記載のヨードニウム塩またはそれらの混合物を含む平
版印刷版コーティング溶液。
【請求項７】
　請求項６に記載のコーティング溶液を基板上に堆積することにより作製されたコーティ
ングを含むネガ作用型平版印刷版。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平版印刷版コーティングに有用な新規材料ならびにこれらの材料を含有する
版、コーティングおよびコーティング溶液に関する。より具体的には、これらの新規材料
およびコーティング溶液は、近赤外線レーザー放射により直接デジタル画像化するための
平版オフセット印刷版用コーティングの調製に有用である。
【背景技術】
【０００２】
　機上現像性ネガ作用型平版オフセット印刷版は、従来技術において知られている。例え
ば、米国特許第5569573号では、マイクロカプセル化親油性材料を親水性ポリマーバイン
ダー中に含有するレーザー画像化層を含む平版印刷版が教示されている。EP0770495A1で
は、近赤外線吸収材料、ポリマーバインダーおよび熱で融合し得る熱可塑性粒子を含む平
版印刷版が教示されている。米国特許第6983694号では、ポリスチレン粒子またはポリ(ア
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クリロニトリル-co-スチレン)粒子などの熱可塑性ポリマー粒子、非反応性の親水性ポリ
マーバインダーおよび近赤外線吸収色素を含む感近赤外線性コーティング組成物でコーテ
ィングされた機上現像性ネガ作用型オフセット印刷版が教示されている。
【０００３】
　また、米国特許第6261740号でも、メトキシメタクリルアミドコポリマー、フェノール
樹脂、ヨードニウム塩および近赤外線吸収色素を含有する感近赤外線性コーティング組成
物でコーティングされたネガ作用型オフセット印刷版が教示されている。米国特許第6124
425号および第6177182号では、近赤外線放射線に曝されるとカチオン重合により架橋反応
を受ける、熱的近赤外線吸収性のポリマーでコーティングされた機上現像性ネガ作用型オ
フセット印刷版が教示されている。近赤外線発色部分は、エーテル結合およびアンモニウ
ム結合を介してポリマー骨格に官能化される。米国特許第6960422号では、分子の近赤外
線色素、ラジカル発生剤、ラジカル重合性ウレタン化合物、反応性ポリマーバインダーお
よび他の添加剤を含む感近赤外線性ベースコーティング組成物を含有するネガ作用型オフ
セット印刷版が教示されている。
【０００４】
　さらに、米国特許第6969575号および第7001704号では、近赤外線吸収性マイクロカプセ
ルおよび酸発生化合物を含む画像形成層を有する機上現像性ネガ作用型オフセット印刷版
が教示されている。米国特許第6582882号ならびに同時係属の米国特許出願第2003/015743
3号、米国特許第6899994号および米国特許出願第2005/0123853号では、ポリマーバインダ
ー、開始剤系および重合性成分を含有する、熱により画像化し得る組成物でコーティング
された機上現像性ネガ作用型オフセット印刷版が教示されている。記載のポリマーバイン
ダーは、非反応性のポリエチレンオキシドおよびポリプロピレンのブロックを有するコポ
リマー、またはアクリロニトリル、スチレンおよび他のモノマーと共重合した非反応性の
ポリエチレンオキシド側鎖を有するグラフトコポリマーである。該重合性成分は、複数の
アクリル系官能基を含有する粘性の液体オリゴマーである。該開始剤系は、トリアジンお
よびヨードニウム塩などの近赤外線吸収色素およびラジカル生成化合物を含有する。
【０００５】
　これらのコーティング組成物および印刷版のすべてには、取り扱いおよび保管を困難に
させる粘着性表面を有すること、相分離および/または表面結晶化を示すこと、調製困難
なこと、画像化を達成するために高いレーザー出力を必要とすること、基板接着性が不十
分なため機上で十分な連続運転時間が得られないこと、機上現像性でないこと、不十分な
耐引掻き性を示すこと、上塗層および/または特殊な基板表面処理を必要とすること、な
らびに製造コストが高くつくことなどのいくつかの欠点が示される。
【特許文献１】米国特許第5569573号
【特許文献２】EP0770495A1
【特許文献３】米国特許第6983694号
【特許文献４】米国特許第6262740号
【特許文献５】米国特許第6124425号
【特許文献６】米国特許第6177182号
【特許文献７】米国特許第6960422号
【特許文献８】米国特許第6969575号
【特許文献９】米国特許第7001704号
【特許文献１０】米国特許第6582882号
【特許文献１１】米国特許出願第2003/0157433号
【特許文献１２】米国特許第6899994号
【特許文献１３】米国特許出願第2005/0123853号
【特許文献１４】米国特許第6380277号
【特許文献１５】米国特許出願第2006/0275698号
【特許文献１６】米国特許第4345017号
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　したがって、従来技術の欠点の一部またはすべてを克服することになる平版印刷版用の
新規材料および新規コーティングが、依然必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、カチオン重合またはラジカル重合され得る官能基を各々が少なくとも1つ含
むヨードニウム塩、ポリビニルアルコールアセタールコポリマーおよびポリマーバインダ
ーに関する。
【０００８】
　本発明は、本発明のヨードニウム塩、ポリビニルアルコールアセタールコポリマーおよ
びポリマーバインダーの調製方法にも関する。より具体的には、本発明のヨードニウム塩
のそのような調製方法の1つは、モノ-イソシアネート、ジ-イソシアネートまたはポリ-イ
ソシアネートと、アクリレート、メタクリレートおよびビニルエーテルから各々独立に選
択される1つまたは複数の基が末端にあるアミンまたはアルコールとを反応させることに
より得られるペンダント基をヨードニウム塩に結合させる段階を含む。
【０００９】
　本発明は、コーティング溶液の調製における本発明のヨードニウム塩、ポリビニルアル
コールアセタールコポリマーおよびポリマーバインダーまたはこれらの混合物の使用なら
びにこれらの溶液を使用して作製されるコーティングにも関する。
【００１０】
　本発明は、コーティング溶液にも関し、また本発明のコーティングならびに/またはヨ
ードニウム塩、ポリビニルアルコールアセタールコポリマーおよびポリマーバインダーを
含むネガ作用型平版印刷版にも関する。
【００１１】
　熱反応性ヨードニウム塩
　本発明は、それに2つのアリール環が結合している正に帯電したヨウ素原子および負に
帯電した対イオンを含むヨードニウム塩に関する。これらの塩は、近赤外線放射線または
熱に曝されると、ラジカル発生剤および酸発生剤となる。
【００１２】
　本発明のヨードニウム塩は、ラジカル重合および/またはカチオン重合され得る1つまた
は複数の官能基を含む。ヨードニウム塩は、熱に曝されると、これらの官能基のラジカル
重合またはカチオン重合を開始することになるラジカルおよび酸を生じる。これは、コー
ティングの照射領域内の網目構造の形成に寄与する。
【００１３】
　より具体的には、本発明のヨードニウム塩は、アクリレート、メタクリレートおよびビ
ニルエーテルなどのラジカル重合性基を含有してもよい。これらのラジカル重合性基は、
ウレタン結合および/または尿素結合を介して塩のアリール環に垂れ下がってもよい。こ
れらの塩は、以下の一般構造
【００１４】
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【化１】

【００１５】
　(式中、



(16) JP 5254958 B2 2013.8.7

10

20

30

　A1は、トシレート、トリフレート、ヘキサフルオロアンチモネート、テトラフルオロボ
レート、テトラフェニルボレートおよびトリフェニル-n-アルキルボレートから選択され
るアニオン性対イオンを表し、
　wは、繰り返し単位数を表し0～18で変化してよく、
　R8およびR9は、独立に、水素、直鎖または分枝鎖C1～C18アルキル、アルキルオキシ、
ポリ(エチレンオキシド)、ポリ(プロピレンオキシド)を表し、アクリレート、メタクリレ
ートおよびビニルエーテル末端基を含んでもよく(ヨードニウムIVおよびVの場合では、R8
、R9またはR8およびR9のいずれかがそのようなアクリレート、メタクリレートおよびビニ
ルエーテル末端基を必ず含む)、
　Y1およびY2は、独立に、アクリレート、メタクリレートまたはビニルエーテルなどの重
合性官能基を1つまたは複数含むウレタンおよび/または尿素含有化合物を表す)
　を有し得る。
【００１６】
　より具体的な実施形態では、Y1および/またはY2は、モノ-イソシアネート、ジ-イソシ
アネートおよび/またはポリ-イソシアネートと1つまたは複数のアクリレート、メタクリ
レートおよび/またはビニルエーテル末端基を含むアミンまたはアルコールとを反応させ
ることにより得ることができる。これらのイソシアネート化合物は、Bayer Canadaにより
販売されているDesmodur(商標)N100、Desmodur(商標)N3300、Desmodur(商標)CB 75N、Des
modur(商標)I、Desmodur(商標)W、Desmodur(商標)M、Desmodur(商標)HおよびDesmodur(商
標)TD 80であってもよい。
【００１７】
　具体的な実施形態では、アルコールは、複数のアクリレート末端基を含む。このような
アルコールは、Sartomerから入手できる。このアルコールは、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート(商標SR444)およびジペンタエリスリトールペンタアクリレート(商標SR399)
であり得る。
【００１８】
　別の具体的な実施形態では、アルコールは、1つのアクリレートおよびメタクリレート
化合物を含み、Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる。このアルコールは、2-ヒドロキ
シエチルアクリレート、2-ヒドロキシエチルメタクリレート、4-ヒドロキシブチルアクリ
レート、4-ヒドロキシブチルメタクリレート、6-ヒドロキシヘキシルアクリレート、6-ヒ
ドロキシヘキシルメタクリレート、ポリ(エチレングリコール)アクリレート、ポリ(エチ
レングリコール)メタクリレート、ポリ(プロピレングリコール)アクリレートおよびポリ(
プロピレングリコール)メタクリレートであり得る。
【００１９】
　Y1およびY2は、以下の化学構造
【００２０】
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【化２】

【００２１】
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　[式中、
　mは1～18で変化し、
　Rは水素またはメチルであり、
　R10は水素または直鎖もしくは分枝鎖C1～C18アルキル鎖であり、
　Q1およびQ2は、独立に、重合性官能基を1つまたは複数含む末端化合物を表し、
　Zは、
【００２２】
【化３】

【００２３】
　(式中、A1は上記で定義された通りである)
　を含む置換基を表す]
　を有し得る。
【００２４】
　より具体的には、Q1およびQ2は、独立に以下の構造
【００２５】
【化４】

【００２６】
　(式中、Rは水素またはメチルであり、mは、上記で定義された通りであり、好ましくは0
～7である)
　の任意のものを有し得る。
【００２７】
　反応性(重合性)官能基を有しないウレタン含有ヨードニウム塩の合成については、参照
として本明細書に組み込んだ米国特許第6380277号で見ることができる。
【００２８】
　本発明のヨードニウム塩は、コーティング溶液およびコーティングの調製に使用できる
。このようなコーティングは、固形分重量で約5～約60%のヨードニウムを含んでもよい。
このコーティングは、ヨードニウム塩を含むコーティング溶液を基板上に堆積することに
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よって通常調製される。これらの溶液は、コーティングの形成を可能にする溶媒または溶
媒の混合物を含む。この目的に適する、当業者に知られる任意の溶媒を使用してもよい。
このような溶媒の例には、n-プロパノール、水および他の同様の溶媒が挙げられる。
【００２９】
　具体的な実施形態では、本発明のコーティング/コーティング溶液は、製造プロセスを
簡易化し得るヨードニウム塩の混合物を含む。
【００３０】
　近赤外線吸収性色素
　本発明のコーティング/コーティング溶液は、近赤外線放射線に曝すと発熱する近赤外
線吸収性色素も含んでもよい。より具体的には、この近赤外線吸収性色素は、分子色素、
ダイマー色素、デンドリマー色素またはポリマー色素であってもよい。具体的な実施形態
では、この色素はポリビニルアルコールアセタールコポリマーである。
【００３１】
　この分子色素、より詳細にはこのポリビニルアルコールアセタールコポリマーは、カチ
オン重合またはラジカル重合され得る官能基がそれに結合し得る。したがって、ヨードニ
ウム塩が酸/ラジカルを発生すると、この官能基は、コーティング中に存在する他のその
ような官能基、例えばヨードニウム塩の官能基と反応することにより化学結合が生じ、コ
ーティングの照射領域内の網目構造形成に寄与する。
【００３２】
　より具体的には、近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーは、約20
00g/molを超える分子量を有することができ、有機溶媒または水溶液のいずれにも溶ける
。さらにこれらは、以下の一般構造
【００３３】
【化５】

【００３４】
　(式中、
　G1は、アルコール、ケトンおよびエステルなどの有機溶媒への溶解性を与える任意選択
のプロセッシングセグメントを表し、
　G2は任意選択の熱反応性セグメントを表し、
　G3は、700～1100nmで強い吸収帯を1つまたは複数示す放射線吸収性セグメントを表し、
場合によりこのセグメントは400～700nmでも強い吸収帯を示し、
　a、b、c、dおよびeは、0.01～0.99で変化し得るモル比であり、
　任意選択のG1および/またはG2セグメントが存在しないとき、
【００３５】
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【化６】

【００３６】
　は、それぞれ、
【００３７】
【化７】

【００３８】
　によって置換される)
　を有し得る。
【００３９】
　より具体的には、本発明のプロセッシングセグメントG1は、シアノ、ヒドロキシ、ジア
ルキルアミノ、トリアルキルアンモニウム塩、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、
メチルベンジルスルホニルカルバメートまたはカルボン酸およびリン酸官能基を含有する
、直鎖または分枝鎖アルキルまたはアリールの化合物であり得る。
【００４０】
　本発明の熱反応性セグメントG2は、直鎖または分枝鎖アルキルまたはアリールの化合物
であり、アクリレート、メタクリレート、アルコキシ-メチルアクリルアミド、アルコキ
シメタクリルアミドおよびビニルエーテルなどのラジカル重合および/またはカチオン重
合され得る官能基を含有し得る。
【００４１】
　熱反応性セグメントG2は、以下の構造
【００４２】
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【化８】

【００４３】
　(式中、
　Rは水素またはメチルであり、
　R2はC1～C8のアルキルまたはアルコキシであり、
　mおよびwは、繰り返し数を表し、0～50で変化してよく、
　yは1または2である)
　を有し得る。
【００４４】
　別の具体的な実施形態では、G2セグメントは、式2～7に例示されるセグメントではある
がビニルエーテル、アルコキシメチルアクリルアミドまたはアルコキシメタクリルアミド
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官能基が末端にあるものへのペンダント基を有し得る。
【００４５】
　具体的な実施形態では、G2は
【００４６】
【化９】

【００４７】
　であり得る。
【００４８】
　G3セグメントは、参照として本明細書に組み込んだ米国特許出願第2006/0275698号に記
載されているものと同様であってもよい。より具体的には、G3セグメントは、以下の構造
【００４９】

【化１０】

【００５０】
　(式中、NIRは、700～1100nmで強い吸収ピークを1つまたは複数示す近赤外線吸収性発色
団であり、場合により400～700nmで強い吸収ピークを1つまたは複数示す場合がある)
　を有し得る。
【００５１】
　本発明のポリビニルアルコールアセタールポリマーは、異なる近赤外線吸収性発色団を
含む異なるG3セグメントも含んでもよい。
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　近赤外線吸収性発色団(NIR発色団)は、シアニンおよび/またはアリールイミン官能基を
含有する近赤外線吸収性有機化合物であってもよい。これらの発色団は、以下の構造
【００５３】
【化１１Ａ】
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【化１１Ｂ】

【００５４】
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　(式中、
　D1およびD2は、同じかまたは異なり、-O-、-S-、-Se-、-CH=CH-、および-C(CH3)2を表
し、
　Z1およびZ2は、同じかまたは異なり、フェニルおよびナフチルなどの1つまたは複数の
置換または非置換の縮合芳香環を表し、
　hは2～8の整数を表し、
　nは0または1を表し、
　Mは、水素またはNa、K、およびテトラアルキルアンモニウム塩から選択されるカチオン
性対イオンを表し、
　A1は、臭化物、塩化物、ヨウ化物、トシレート、トリフレート、トリフルオロメタンカ
ーボネート、ドデシルベンゾスルホネートならびにテトラフルオロボレート、テトラフェ
ニルボレートおよびトリフェニル-n-ブチルボレートから選択されるアニオン性対イオン
を表し、
　R3およびR7は水素または、アルキルを表し、
　R4、R5およびR6は、同じかまたは異なり、アルキル、アリールアルキル、ヒドロキシア
ルキル、アミノアルキル、カルボキシアルキル、スルホアルキルを表す)
　を有し得る。
【００５５】
　具体的な実施形態では、R4、R5およびR6は以下の構造
【００５６】
【化１２】

【００５７】
　(式中、
　mは、アルキル鎖上の-CH2-の数であり、0～50で変化してよく、
　Rは水素またはメチルである)
　を有する重合性置換基を表し得る。
【００５８】
　近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーは、固形分重量で約5～50%
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の範囲の量で本発明のコーティング中に使用してもよい。
【００５９】
　ポリマーバインダー
　本発明のコーティング/コーティング溶液は、ポリマーバインダーも含んでもよい。こ
のポリマーバインダーは、固形分重量で約1～約50%の範囲の量でコーティング中に使用し
てもよい。
【００６０】
　より具体的には、本発明のポリマーバインダーは、ラジカルおよび/またはカチオン重
合され得る官能基(複数も)を含み得るポリマー、コポリマーまたはデンドリマーであり得
る。したがって、ヨードニウム塩が酸/ラジカルを生成すると、これらの官能基は、コー
ティング中に存在する他のそのような官能基、例えばヨードニウム塩および色素(存在す
る場合)の官能基と反応することにより、化学結合を形成しコーティング中の網目構造形
成に寄与する。
【００６１】
　具体的には、これらの官能基は、アクリレート、メタクリレート、およびビニルエーテ
ルであり得る。より具体的には、これらの官能基は、ヒドロキシ、アルコキシ-メチルア
クリルアミド、アルコキシメタクリルアミド、N-メトキシメチルアクリルアミドおよびN-
メトキシメチルメタクリルアミドなどのカチオン反応性官能基であり得る。
【００６２】
　本発明のポリマーバインダーは、ラジカルおよび/またはカチオン重合され得る官能基
を含む溶媒溶解性および/または水溶性セルロースエーテルであり得る。このセルロース
エーテルは、2-イソシアナト-エチルメタクリレートとセルロース骨格上のヒドロキシメ
チル基、ヒドロキシエチル基およびヒドロキシプロピル基とを反応させることによって得
ることができる。本発明のセルロースエーテルは、以下の構造
【００６３】
【化１３】

【００６４】
　(式中、
　G4は、ヒドロキシ、ヒドロキシエチルおよびヒドロキシプロピルであり、
　G5は、ラジカル重合および/またはカチオン重合され得る官能基である)
　を有し得る。
【００６５】
　より具体的には、G5基は以下の構造
【００６６】

【化１４】
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【００６７】
　(式中、mは0または1であり、Rは水素またはメチルである)
　を有し得る。
【００６８】
　本発明のポリマーバインダーは、近赤外線放射線を吸収しないポリビニルアルコールア
セタールコポリマーであってもよい。より明確には、本発明のポリビニルアルコールアセ
タールコポリマーは以下の一般構造
【００６９】
【化１５】

【００７０】
　(式中、G1、G2、a、b、dおよびeは、上記の式1で定義したものと同様であり、ここで、
任意選択のG1および/またはG2セグメントが存在しないとき、
【００７１】

【化１６】

【００７２】
　は、それぞれ
【００７３】
【化１７】

【００７４】
　によって置換される)
　を有し得る。
【００７５】
　本発明のポリマーバインダーは、ラジカル重合および/またはカチオン重合され得る官
能基を含むコポリマーであってもよい。このようなコポリマーは、アクリロニトリル、ス
チレン、ポリ(エチレングリコール)アクリレート、ポリ(エチレングリコール)メタクリレ
ートおよびメトキシメチルメタクリルアミドのモノマーから得ることができる。
【００７６】
　また、本発明のコポリマーは、
【００７７】
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【化１８】

【００７８】
　から選択される少なくとも1つのモノマー
(式中、
　mおよびwは、繰り返し単位数を表し、0～50で変化してよく、
　Rは水素またはメチルであり、
　R11は直鎖および分枝鎖アルキル鎖であり、
　R12は、アルキル、ヒドロキシルおよびカルボン酸である)
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　を共重合することによって得ることができる。
【００７９】
　本発明のポリビニルアルコールアセタールコポリマーは、コーティング/コーティング
溶液の調製に使用してもよい。このコーティング/コーティング溶液は、本発明のヨード
ニウム塩およびポリマーバインダーも上述の量で含み得る。
【００８０】
　本発明のポリマーバインダーは、コーティング/コーティング溶液の調製に使用しても
よい。このコーティング/コーティング溶液は、本発明のヨードニウム塩および近赤外線
吸収性部分も上述の量で含み得る。
【００８１】
　着色剤および安定剤
　本発明のコーティング/コーティング溶液は、レーザー画像化後に良好な画像プリント
アウトを与えるための着色剤も含み得る。本発明のこれらの着色剤は、トリアリールピリ
ジン、キサンテンおよびイソベンゾフラノンの誘導体であり得る。これらの色発生化合物
は、無色であり、その後フリーラジカルまたは酸の存在下で有色となり得る。より具体的
には、これらの化合物は、
　3',6'-ビス[N-[2-クロロフェニル]-N-メチルアミノ]スピロ[2-ブチル-1,1-ジオキソ[1,
2-ベンズイソチアゾール-3(3H),9'-(9H)キサンテン]](米国特許第4345017号の方法により
調製される)、
　3',6'-ビス[N-[2-[メタンスルホニル]フェニル]-N-メチルアミノ]スピロ[2-ブチル-1,1
-ジオキソ[1,2-ベンズイソチアゾール-3(3H),9'-(9H)キサンテン]](米国特許第4345017号
の方法により調製される)、
　9-ジエチルアミノ[スピロ[12H-ベンゾ(ザ)キサンテン-12,1'(3'H)-イソベンゾフラン)-
3'-オン]](BF Goodrich、Canadaから入手できる)、
　2'-ジ(フェニルメチル)アミノ-6'-[ジエチルアミノ]スピロ[イソベンゾフラン-1(3H),9
'-(9H)-キサンテン]-3-オン(BF Goodrich、Canadaから入手できる)、
　3-[ブチル-2-メチルインドール-3-イル]-3-[1-オクチル-2-メチルインドール-3-イル]-
1-(3H)-イソベンゾフラノン(BF Goodrich、Canadaから入手できる)、
　6-[ジメチルアミノ]-3,3-ビス[4-ジメチルアミノ]-フェニル-(3H)-イソベンゾフラノン
(BF Goodrich、Canadaから入手できる)、
　2-[2-オクチルオキシフェニル]4-[4-ジメチルアミノフェニル]-6-フェニルピリジン(BF
 Goodrich、Canadaから入手できる)、または
　Blue-63、GN-169およびRed-40などのロイコラクトン色素(Yamamoto Chemicals Inc.、J
apanから入手できる)
　であり得る。
【００８２】
　着色剤は、固形分重量で0.5～5%の範囲の量で本発明のコーティング中に使用してもよ
い。
【００８３】
　本発明のコーティング/コーティング溶液は、保管中の印刷版の保存寿命を長くする安
定剤も含んでもよい。これらの安定剤は、メトキシフェノール、ヒドロキシフェノール、
フェノチアジン、3-メルカプトトリアゾールまたはモノメチルエーテルヒドロキノンであ
り得る。これらの安定剤は、固形分重量で0.5～5%の範囲の量で本発明のコーティング中
に使用してもよい。
【００８４】
　ネガ作用型平版印刷版
　本発明のコーティング溶液は、ネガ作用型平版印刷版の調製に使用できる。
【００８５】
　したがって、本発明は、本発明のヨードニウム塩、ポリビニルアルコールアセタールコ
ポリマーおよび/またはポリマーバインダーを含有する印刷版にも関する。これらの平版
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オフセット印刷版は、CTP(computer-to-plate)での近赤外線レーザー画像化装置およびデ
ジタルオフセット印刷技法を使用して直接画像化できる。
【００８６】
　より具体的には、そのようなコーティング溶液は、陽極酸化アルミニウム、プラスチッ
クフィルムまたは紙などの基板上に堆積した単層または多層コーティングを含む機上現像
性ネガ作用型平版オフセット印刷版の作製に使用できる。
【００８７】
　アルミニウム基板は、ブラシ研磨(brushed-grained)または電気研磨し(electro-graine
d)、次いで酸性溶液で陽極酸化してもよい。
【００８８】
　陽極酸化アルミニウム基板は、接着促進性ポリマー層でコーティングしてもよい。接着
促進性および断熱性の層は、後で約110℃の熱風を使用して乾燥する、ポリ(アクリル酸)
、ポリ(アクリル酸-co-ビニルリン酸)またはポリビニルリン酸を含有する水溶液から得る
ことができる。接着促進性層のコーティング重量は、約0.1～約1.0g/m2であり得る。
【００８９】
　熱反応性コーティング溶液は、接着促進性層の上部に堆積してもよく、約0.5～約2.5g/
m2のコーティング重量を有し得る。
【００９０】
　本発明の他の実施形態およびさらなる適用範囲は、以下に示す詳細な説明から明らかに
なろう。しかしながら、その詳細な説明は、本発明の好ましい実施形態を示す一方、本発
明の趣旨および範囲内での様々な変更および修正は当業者であれば明らかであるので例示
のためにのみ提示されることは理解されるべきである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００９１】
　本発明は、以下の非限定的実施例によってさらに詳細に例示される。
【００９２】
　これらの実施例では、これらの合成を、水凝縮器、機械撹拌機、滴下漏斗および窒素ま
たは空気ガス注入口を備えた4つ口ガラス反応器中で行った。得られた物質の分子構造は
、プロトンNMRおよびFTIR分光法によって決定した。得られたコポリマーの平均分子量は
、N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)溶液を使用してサイズ排除クロマトグラフィー(SEC)に
よって決定し、ポリスチレン標準試料で較正した。合成ポリマーのUV・可視・近赤外スペ
クトルを、UV-VIS分光光度計(PerkinElmer、Model Lambda 35(商標))を使用してメタノー
ル溶液中でまたは固体膜上で測定した。
【００９３】
　さらに、コーティングした版を、830nmレーザーを備えたCreo Trendsetter 3244(商標)
を使用して画像化した。画像化した版を、黒色インク(Pacific Inks、Vietnamから入手で
きる)と97.0部の水中に3.0部のMYLAN-FS100(商標)を含有するファウンテン(fountain)溶
液(MyLan Chemicals Inc.、Vietnamから入手できる)とを使用するAB Dick(商標)複写印刷
機上に取り付けた。
【実施例】
【００９４】
（実施例１）
　反応性感近赤外線性ポリビニルアルコールアセタールコポリマー(色素)の合成
　熱反応性感近赤外線性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-01は、窒素雰囲
気下一定に撹拌されている60℃のジメチルスルホキシド(DMSO)500グラムを含む反応フラ
スコに90グラムのポリビニルアルコール(Celvol(商標)103、平均分子量約18000を有する9
8%加水分解ポリビニルアセテート)を少しずつ添加することによって合成した。完全に溶
解した後、この反応のための触媒として働く3mlの濃硫酸を該フラスコに添加した。30分
後、4-ヒドロキシベンズアルデヒド12.2グラム(100mmole、Sigma-Aldrich、Canadaから入
手できる)をゆっくり該フラスコに添加し、この混合物を60℃で4時間撹拌した。次いで、
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1グラムの水素化ナトリウム(鉱油中で60%、Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)を反
応物中にゆっくり添加した。水素ガスがもはや反応物から生じなくなった後に3.0グラム
の3-ブロモプロピル-メタクリロイル-エチルカルバメート(以下の構造参照、American Dy
e Source Inc.、Canadaから入手できる)を反応混合物中に添加した。
【００９５】
【化１９】

【００９６】
　この反応を30分間続け、次いで2-[2-[2-クロロ-3-[[1,3-ジヒドロ-1,1-ジメチル-3-(4-
スルホニルブチル)-2H-ベンゾ[ズ]インドール-2-イリデン]-エチリデン]-1-シクロヘキセ
ン-1-イル]エテニル]-1,1-ジメチル-3-(4-スルホニルブチル)-1H-ベンゾ[ズ]インドリウ
ムヒドロキシ分子内塩のナトリウム塩(13mmole、American Dye Source,Inc.から入手でき
る)20グラムをゆっくり該フラスコに添加した。生じた混合物を60℃でさらに5時間撹拌し
た。この反応生成物をアセトン中で沈殿させ、濾過しアセトンで十分に洗浄した。次いで
、これを一定重量まで空気中で乾燥した。
【００９７】
　得られた熱反応性近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-01の
UV-Vis-NIRスペクトルをメタノール中で記録し、このスペクトルは803nmで強い吸収帯を
示した。この近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-01の理想的
構造を図1に示すが、このときa=6.65%、b=1.00%、c=2.35%、d=88.00%およびe=2.00%であ
る。
【００９８】
（実施例２）
　熱反応性近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-01は、窒素雰
囲気下一定に撹拌されている60℃のジメチルスルホキシド(DMSO)500グラムを含む反応フ
ラスコに90グラムのポリビニルアルコール(Celvol(商標)103、平均分子量約18000を有す
る98%加水分解ポリビニルアセテート)を少しずつ添加することによって合成した。完全に
溶解した後、この反応のための触媒として働く3mlの濃硫酸を該フラスコに添加した。30
分後、4-ヒドロキシベンズアルデヒド12.2グラム(100mmole、Sigma-Aldrich、Canadaから
入手できる)をゆっくり該フラスコに添加し、この混合物を60℃で4時間撹拌した。次いで
、1グラムの水素化ナトリウム(鉱油中で60%、Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)を
反応物中にゆっくり添加した。水素ガスがもはや反応物から生じなくなった後に3.0グラ
ムの3-ブロモプロピル-メタクリロイル-エチルカルバメートを反応混合物中に添加した。
この反応を30分間続け、次いで2-[2-[2-クロロ-3-[2-(1,3-ジヒドロ-1,3,3-トリメチル-2
H-インドール-2-イリデン)-エチリデン]-1-シクロヘキセン-1-イル]エテニル]-1,3,3-ト
リメチル-1H-インドリウムクロライド(American Dye Source,Inc.から入手できる)20グラ
ムをゆっくり該フラスコに添加した。生じた混合物を60℃でさらに3時間撹拌した。次い
で、5グラムのテトラフェニルホウ酸ナトリウムを該反応フラスコ中に添加し、これをさ
らに2時間撹拌し続けた。この反応生成物を脱イオン水中で沈殿させ、濾過し水で十分に
洗浄した。次いで、これを一定重量まで空気中で乾燥した。
【００９９】
　得られた熱反応性近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-02の
UV-Vis-NIRスペクトルを薄膜上で記録し、このスペクトルは800nmで強い吸収帯を示した
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。この近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-02の理想的構造を
図2に示すが、このときa=5.15%、b=1.00%、c=3.85%、d=88.00%およびe=2.00%である。
【０１００】
（実施例３）
　熱反応性近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-01は、窒素雰
囲気下一定に撹拌されている60℃のジメチルスルホキシド(DMSO)500グラムを含む反応フ
ラスコに90グラムのポリビニルアルコール(Celvol(商標)103、平均分子量約18000を有す
る98%加水分解ポリビニルアセテート)を少しずつ添加することによって合成した。完全に
溶解した後、この反応のための触媒として働く3mlの濃硫酸を該フラスコに添加した。30
分後、4-ヒドロキシベンズアルデヒド6.1グラム(Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)
をゆっくり該フラスコに添加し、この混合物を60℃で4時間撹拌した。次いで、0.5グラム
の水素化ナトリウム(鉱油中で60%、水素ガスがもはや反応物から生じなくなった後に、以
下に示す構造を有する反応性官能基を含有する近赤外線吸収剤(American Dye Source,Inc
.から入手できる)10グラムをゆっくり該フラスコに添加した。
【０１０１】
【化２０】

【０１０２】
　生じた混合物を50℃でさらに5時間撹拌した。この反応生成物を10リットルの脱イオン
水中で沈殿させ、濾過し水で十分に洗浄した。次いで、これを一定重量まで空気中で乾燥
した。
【０１０３】
　得られた熱反応性近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-03の
UV-Vis-NIRスペクトルを薄膜上で記録し、このスペクトルは830nmで強い吸収帯を示した
。この近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-03の理想的構造を
図3に示すが、このときa=3.42%、c=1.58%、d=93.00%およびe=2.00%である。
【０１０４】
（実施例４）
　熱反応性近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-01は、窒素雰
囲気下一定に撹拌されている60℃のジメチルスルホキシド(DMSO)500グラムを含む反応フ
ラスコに90グラムのポリビニルアルコール(Celvol(商標)103、平均分子量約18000を有す
る98%加水分解ポリビニルアセテート)を少しずつ添加することによって合成した。完全に
溶解した後、この反応のための触媒として働く3mlの濃硫酸を該フラスコに添加した。30
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分後、4-ヒドロキシベンズアルデヒド12.2グラム(Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる
)をゆっくり該フラスコに添加し、この混合物を60℃で4時間撹拌した。次いで、1グラム
の水素化ナトリウム(鉱油中で60%、Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)を反応物中に
ゆっくり添加した。水素ガスがもはや反応物から生じなくなった後に10グラムのブロモ末
端ポリ(エチレングリコール)アクリレート(以下の構造参照、American Dye Source Inc.
から入手できる)の11.0グラムを反応混合物中に添加した。
【０１０５】
【化２１】

【０１０６】
　この反応を30分間続け、次いで2-[2-[2-クロロ-3-[2-(1,3-ジヒドロ-1,3,3-トリメチル
-2H-インドール-2-イリデン)-エチリデン]-1-シクロヘキセン-1-イル]エテニル]-1,3,3-
トリメチル-1H-インドリウム4-メチルベンゼンスルホネート(American Dye Source,Inc.
から入手できる)20グラムをゆっくり該フラスコに添加した。生じた混合物を60℃でさら
に3時間撹拌した。次いで、5グラムのテトラフェニルホウ酸ナトリウムを該反応フラスコ
中に添加し、これをさらに2時間撹拌し続けた。この反応生成物を脱イオン水中で沈殿さ
せ、濾過し水で十分に洗浄した。次いで、これを一定重量まで空気中で乾燥した。
【０１０７】
　得られた熱反応性近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-04の
UV-Vis-NIRスペクトルを薄膜上で記録し、このスペクトルは800nmで強い吸収帯を示した
。この近赤外線吸収性ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-04の理想的構造を
図4に示すが、このときa=5.15%、b=1.00%、c=3.85%、d=88.00%およびe=2.00%である。
【０１０８】
　反応性ヨードニウム塩の合成
　製造の簡易化および費用対効果のために、反応性官能基を含有するヨードニウム塩を合
成し種々の塩の混合物として使用してもよい。さらに、この混合物をさらに精製せず直接
使用してもよい。
【０１０９】
（実施例５）
　図5、6、7、8、9および10の場合のような起こり得る構造を有する反応性テトラフェニ
ルホウ酸ヨードニウムの混合物は、573グラムのDesmodur(商標)N100(Bayer、Canadaから
入手できる)、60グラムの2-ヒドロキシエチルアクリレート(Sigma-Aldrich、Canadaから
入手できる)、245グラムのポリ(エチレングリコール)アクリレート(Mn～375、Sigma-Aldr
ich、Canadaから入手できる)、500グラムのペンタエリスリトールトリアクリレート(SR-4
44、Sartomer、USAから入手できる)、1グラムのヒドロキノン(Sigma-Aldrich、Canadaか
ら入手できる)および1グラムのジブチル錫ジラウレート(Sigma-Aldrich、Canadaから入手
できる)を含有する1,3-ジオキソラン溶液の320グラムを酸素雰囲気下一定に撹拌しながら
10時間60℃に加熱することによって得た。反応混合物の試料を反応フラスコから取り出し
このFTIRスペクトルをKBrペレット上で記録し、2274cm-1で-N=C=Oピークを示した。次い
で150グラムの[4-(2-ヒドロキシ-1-テトラデシルオキシ)フェニル]フェニルヨードニウム
テトラフェニルボレート(American Dye Source Inc.、Canadaから入手できる)をゆっくり
該反応混合物中に添加し、これを60℃でさらに6時間撹拌した。次いでFTIRスペクトルが
示したところによれば、2274cm-1の-N=C=Oピークが消滅したことにより反応が終了したこ
とが示された。得られた透明の粘性生成物は、使用し得る状態であった。
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【０１１０】
（実施例６）
　図6、7および8の場合のような起こり得る構造を有する反応性テトラフェニルホウ酸ヨ
ードニウムの混合物は、573グラムのDesmodur(商標)N100(Lanxess、Canadaから入手でき
る)、138グラムの2-ヒドロキシエチルアクリレート(Sigma-Aldrich、Canadaから入手でき
る)および500グラムのペンタエリスリトールトリアクリレート(SR-444、Sartomer、USAか
ら入手できる)と1グラムのヒドロキノン(Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)および1
グラムのジブチル錫ジラウレート(Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)とを含有する
無水メチルエチルケトン溶液の320グラムを酸素雰囲気下一定に撹拌しながら10時間60℃
に加熱することによって得た。反応混合物の試料を反応フラスコから取り出しこのFTIRス
ペクトルをKBrペレット上で記録し、2274cm-1で-N=C=Oピークを示した。次いで150グラム
の[4-(2-ヒドロキシ-1-テトラデシルオキシ)フェニル]フェニルヨードニウムテトラフェ
ニルボレート(American Dye Source Inc.、Canadaから入手できる)をゆっくり該反応混合
物中に添加し、これを60℃でさらに6時間撹拌した。次いでFTIRスペクトルが示したとこ
ろによれば、2274cm-1の-N=C=Oピークが消滅したことにより反応が終了したことが示され
た。得られた透明の粘性生成物は、使用し得る状態であった。
【０１１１】
（実施例７）
　図8、9および10の場合のような起こり得る構造を有する反応性テトラフェニルホウ酸ヨ
ードニウムの混合物は、573グラムのDesmodur(商標)N100(Lanxess、Canadaから入手でき
る)、430グラムのポリ(エチレングリコール)アクリレート(Mn～375、Sigma-Aldrich、Can
adaから入手できる)、500グラムのペンタエリスリトールトリアクリレート(SR-444、Sart
omer、USAから入手できる)、1グラムのヒドロキノン(Sigma-Aldrich、Canadaから入手で
きる)および1グラムのジブチル錫ジラウレート(Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)
を含有するメチルエチルケトン溶液の320グラムを酸素雰囲気下一定に撹拌しながら10時
間60℃に加熱することによって得た。反応混合物の試料を反応フラスコから取り出しこの
FTIRスペクトルをKBrペレット上で記録し、2274cm-1で-N=C=Oピークを示した。次いで150
グラムの[4-(2-ヒドロキシ-1-テトラデシルオキシ)フェニル]フェニルヨードニウムテト
ラフェニルボレート(American Dye Source Inc.、Canadaから入手できる)をゆっくり該反
応混合物中に添加し、これを60℃でさらに6時間撹拌した。次いでFTIRスペクトルが示し
たところによれば、2274cm-1の-N=C=Oピークが消滅したことにより反応が終了したことが
示された。得られた透明の粘性生成物は、使用し得る状態であった。
【０１１２】
（実施例８）
　図6、7、11、12および13の場合のような起こり得る構造を有する反応性テトラフェニル
ホウ酸ヨードニウムの混合物は、573グラムのDesmodur(商標)N100(Bayer Canadaから入手
できる)、50グラムの2-ヒドロキシエチルメタクリレート(Sigma-Aldrich、Canadaから入
手できる)、275グラムのペンタエリスリトールトリアクリレート(SR-444、Sartomer、USA
から入手できる)、780グラムのジペンタエリスリトールペンタアクリレート(SR-399、Sar
tomer、USAから入手できる)、1グラムのヒドロキノン(Sigma-Aldrich、Canadaから入手で
きる)および1グラムのジブチル錫ジラウレート(Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)
を含有する1,3-ジオキソラン溶液の320グラムを酸素雰囲気下一定に撹拌しながら10時間6
0℃に加熱することによって得た。反応混合物の試料を反応フラスコから取り出しこのFTI
RスペクトルをKBrペレット上で記録し、2274cm-1で-N=C=Oピークを示した。次いで150グ
ラムの[4-(2-ヒドロキシ-1-テトラデシルオキシ)フェニル]フェニルヨードニウムテトラ
フェニルボレート(American Dye Source Inc.、Canadaから入手できる)をゆっくり該反応
混合物中に添加し、これを60℃でさらに6時間撹拌した。FTIRスペクトルが示したところ
によれば、2274cm-1の-N=C=Oピークが消滅したことにより反応が終了したことが示された
。得られた透明の粘性生成物は、使用し得る状態であった。
【０１１３】
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（実施例９）
　図7、9、10、11および12の場合のような起こり得る構造を有する反応性テトラフェニル
ホウ酸ヨードニウムの混合物は、245グラムのDesmodur(商標)N100(Bayer Canadaから入手
できる)、310グラムのポリ(エチレングリコール)アクリレート(Mn～375、Sigma-Aldrich
、Canadaから入手できる)、244グラムのペンタエリスリトールトリアクリレート(SR-444
、Sartomer、USAから入手できる)、100グラムのジペンタエリスリトールペンタアクリレ
ート(SR-399、Sartomer、USAから入手できる)、1グラムのヒドロキノン(Sigma-Aldrich、
Canadaから入手できる)および1グラムのジブチル錫ジラウレート(Sigma-Aldrich、Canada
から入手できる)を含有する1,3-ジオキソラン溶液の137グラムを酸素雰囲気下一定に撹拌
しながら10時間60℃に加熱することによって得た。反応混合物の試料を反応フラスコから
取り出しこのFTIRスペクトルをKBrペレット上で記録し、2274cm-1で-N=C=Oピークを示し
た。次いで75グラムの[4-(2-ヒドロキシ-1-テトラデシルオキシ)フェニル]フェニルヨー
ドニウムテトラフェニルボレート(American Dye Source Inc.、Canadaから入手できる)を
ゆっくり該反応混合物中に添加し、これを60℃でさらに6時間撹拌した。次いでFTIRスペ
クトルが示したところによれば、2274cm-1の-N=C=Oピークが消滅したことにより反応が終
了したことが示された。得られた透明の粘性生成物は、使用し得る状態であった。
【０１１４】
（実施例１０）
　図14に示されるような構造を有する反応性ヨードニウム塩は、酸素雰囲気下60℃で一定
に撹拌されている、80グラムの[2-[9,9-(3-ヒドロキシプロピル)フルオレニル]4-メチル
フェニルヨードニウムトリフェニル-n-ブチルボレートおよび0.1グラムのジブチル錫ジラ
ウレートと共に溶解している1,3-ジオキソランの溶液300ml中に2-イソシアナト-エチルメ
タクリレート31.5グラムをゆっくり添加することによって合成した。この反応をFTIRで監
視したところ、反応が5時間以内で終了したことが示された。この生成物を脱イオン水中
で沈殿させ、濾過し脱イオン水で十分に洗浄した。次いで、これをエーテルで洗浄し一定
重量まで空気中で乾燥した。
【０１１５】
　図20～25のヨードニウム塩も合成した。
【０１１６】
（実施例１１）
　熱反応性ポリマーバインダーの合成
　熱反応性ポリマーバインダーRPB-01は、空気雰囲気下60℃で一定に撹拌されている500
グラムの1,3-ジオキソランを含む反応フラスコに25グラムのヒドロキシプロピルセルロー
ス(Klucel(登録商標)E、Hercules、USAから入手できる)を少しずつ添加することによって
合成した。完全に溶解した後、この反応のための触媒として働くジブチル錫ジラウレート
を該フラスコに3滴添加した。次いで、5.0グラムの2-イソシアナトエチルメタクリレート
(American Dye Source、Canadaから入手できる)を該反応フラスコにゆっくり添加し、こ
の混合物を60℃で7時間撹拌した。KBrペレット上のポリマーのFTIRスペクトルから、この
反応は2274cm-1の-N=C=Oピークが消滅すると共に完結したことが示された。RPB-01の理想
的構造を図15に示す。n-プロパノールを反応物中に添加することにより固形分5.0%の溶液
が得られた。
【０１１７】
（実施例１２）
　反応性ポリマーバインダーRPB-02は、10グラムの2-イソシアナトエチルメタクリレート
を反応物中に使用したことを除いて実施例11の方法と同様に合成した。RPB-02の理想的構
造は、ポリマー中に存在する反応性がより高い官能基を有するRPB-01の構造に類似してい
る。n-プロパノールを反応物中に添加することにより固形分5.0%の溶液が得られた。
【０１１８】
（実施例１３）
　反応性ポリマーバインダーRPB-03は、窒素雰囲気下60℃で一定に撹拌されている500グ
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ラムのジメチルスルホキシド(DMSO)を含む反応フラスコに90グラムのポリビニルアルコー
ル(Celvol(商標)103、平均分子量約18000を有する98%加水分解ポリビニルアセテート)を
少しずつ添加することによって合成した。完全に溶解した後、この反応のための触媒とし
て働く3mlの濃硫酸を該フラスコに添加した。30分後、4-ヒドロキシベンズアルデヒド12.
2グラム(100mmole、Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)をゆっくり該フラスコに添加
し、この混合物を60℃で4時間撹拌した。次いで、0.5グラムの水素化ナトリウム(鉱油中
で60%、Sigma-Aldrich、Canadaから入手できる)を反応物中にゆっくり添加した。水素ガ
スがもはや反応物から生じなくなった後に3.0グラムの3-ブロモプロピル-メタクリロイル
-エチルカルバメートを反応混合物中に添加した。この反応を60℃で5時間続けた。この生
成物を脱イオン水中で沈殿させ、濾過し脱イオン水で十分に洗浄した。次いで、これを一
定重量まで空気中で乾燥した。RPB-03の理想的構造を図16に示すが、このとき、a=9.00%
、b=1.00%、d=88.00%およびe=2.00%である。
【０１１９】
（実施例１４）
　反応性ポリマーバインダーRPB-04は、窒素雰囲気下60℃で一定に撹拌されている500グ
ラムのジメチルスルホキシド(DMSO)を含む反応フラスコに90グラムのポリビニルアルコー
ル(Celvol(商標)103、平均分子量約18000を有する98%加水分解ポリビニルアセテート)を
少しずつ添加することによって合成した。完全に溶解した後、この反応のための触媒とし
て働く3mlの濃硫酸を該フラスコに添加した。30分後、6.5グラムのブチルアルデヒドおよ
び2.35グラムのアクリロイル-プロピルオキシベンズアルデヒド(American Dye Source In
c.、Canadaから入手できる)を反応混合物中に添加した。この反応を60℃で5時間続けた。
この生成物を脱イオン水中で沈殿させ、濾過し脱イオン水で十分に洗浄した。次いで、こ
れを一定重量まで空気中で乾燥した。RPB-04の理想的構造を図17に示すが、このとき、a=
9.00%、b=1.00%、d=88.00%およびe=2.00%である。
【０１２０】
（実施例１５）
　反応性ポリマーバインダーRPB-05は、15.0gのポリ(エチレングリコール)アクリレート(
Mn～2010、American Dye Source Inc.、Canadaから入手できる)、15.0gのスチレン、50.0
gのアクリロニトリルと共に溶解している無水1,3-ジオキソランの200グラムの混合物を1L
の4つ口フラスコ内で窒素雰囲気下一定に撹拌して75℃で加熱することによって合成した
。30分間加熱した後、0.5gのVazo(商標)64を反応混合物に添加した。75℃で10時間重合し
た後、別の0.5gのVazo(商標)64を反応混合物中に添加し重合をさらに14時間続けた。空気
を反応混合物中に導入しこれを75℃でさらに2時間続けて撹拌して重合を終了した。反応
温度を5℃に下げ、4グラムのトリエチルアミンを反応混合物中に添加した。次いで、10グ
ラムの1,3-ジオキソランおよび2グラムのアクリロイルクロライドを含有する溶液を反応
物中にゆっくり導入した。この反応物を室温で5時間撹拌した。生成物を水中で沈殿させ
一定重量まで乾燥した。RPB-05の分子量は、1.4のポリマー分散度で約28000であると決定
した。RPB-05の理想的構造を図18に示すが、このとき、a=86.16%、b=13.16%およびc=0.68
%である。
【０１２１】
　RPB-05のエマルジョンは、7500rpmに設定した高せん断ミキサーを使用して、80グラム
のRPB-05が溶解したn-プロパノール溶液200グラム中に50グラムの脱イオン水をゆっくり
添加することによって調製した。
【０１２２】
（実施例１６）
　反応性ポリマーバインダーRPB-06は、15.0gのポリ(エチレングリコール)アクリレート(
Mn～2000、American Dye Source Inc.、Canadaから入手できる)が溶解した200グラムのn-
プロパノールおよび50グラムの脱イオン水と、5.0グラムのN-メトキシメチルメタクリル
アミド(American Dye Source Inc.、Canadaから入手できる)と、15.0gのスチレンと50.0g
のアクリロニトリルとの混合物を1Lの4つ口フラスコ内で窒素雰囲気下一定に撹拌して75
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物中に添加した。この溶液は30分以内の重合で濁った。75℃で10時間重合した後、別の0.
5gのVazo(商標)64を反応混合物中に添加し重合をさらに14時間続けた。空気を反応混合物
中に導入し撹拌を75℃でさらに2時間続けて重合を終了した。RPB-06の分子量は、1.7のポ
リマー分散度で約29000であると決定した。RPB-06の理想的構造を図19に示すが、このと
き、a=82.88%、b=12.66%、c=3.81%およびd=0.65%である。
【０１２３】
（実施例１７）
　機上現像性ネガ作用型平版印刷版
　以下の組成物を有するコーティング溶液を、ブラシ研磨しリン酸陽極酸化したアルミニ
ウム基板上に巻線ロッドを使用してコーティングし、80℃で熱風乾燥した。得られたコー
ティング重量は、約1.0g/m2であった。
【０１２４】
【表１】

【０１２５】
　版を、100～250mJ/cm2で画像化しAB Dickプレス機上に取り付けた。10回刷った後、高
品質印刷画像が紙上に得られた。この版を使用して20000を超える高解像度コピーを印刷
することができる。
【０１２６】
（実施例１８）
　以下の組成物を有するコーティング溶液を、ブラシ研磨しリン酸陽極酸化したアルミニ
ウム基板上に巻線ロッドを使用してコーティングし、80℃で熱風乾燥した。得られたコー
ティング重量は、約1.0g/m2であった。
【０１２７】
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【表２】

【０１２８】
　版を、100～250mJ/cm2で画像化しAB Dickプレス機上に取り付けた。10回刷った後、高
品質印刷画像が紙上に得られた。この版を使用して20000を超える高解像度コピーを印刷
することができる。
【０１２９】
（実施例１９）
　以下の組成物を有するコーティング溶液を、ブラシ研磨しリン酸陽極酸化したアルミニ
ウム基板上に巻線ロッドを使用してコーティングし、80℃で熱風乾燥した。得られたコー
ティング重量は、約1.0g/m2であった。
【０１３０】

【表３】

【０１３１】
　版を、100～250mJ/cm2で画像化しAB Dickプレス機上に取り付けた。10回刷った後、高
品質印刷画像が紙上に得られた。この版を使用して20000を超える高解像度コピーを印刷
することができる。
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【０１３２】
（実施例２０）
　以下の組成物を有するコーティング溶液を、ブラシ研磨しリン酸陽極酸化したアルミニ
ウム基板上に巻線ロッドを使用してコーティングし、80℃で熱風乾燥した。得られたコー
ティング重量は、約1.0g/m2であった。
【０１３３】
【表４】

【０１３４】
　版を、100～250mJ/cm2で画像化しAB Dickプレス機上に取り付けた。10回刷った後高品
質印刷画像が紙上に得られた。この版を使用して20000を超える高解像度コピーを印刷す
ることができる。
【０１３５】
（実施例２１）
　以下の組成物を有するコーティング溶液を、ブラシ研磨しリン酸陽極酸化したアルミニ
ウム基板上に巻線ロッドを使用してコーティングし、80℃で熱風乾燥した。得られたコー
ティング重量は、約1.0g/m2であった。
【０１３６】
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【表５】

【０１３７】
　版を、100～250mJ/cm2で画像化しAB Dickプレス機上に取り付けた。10回刷った後、高
品質印刷画像が紙上に得られた。この版を使用して20000を超える高解像度コピーを印刷
することができる。
【０１３８】
　本発明をその具体的な実施形態として先に記載してきたが、本発明は、添付の特許請求
の範囲で定義されるような本発明の趣旨および本質から逸脱しなければ修正してもよい。
【図面の簡単な説明】
【０１３９】
【図１】ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-01の理想的構造を示す化学式で
ある。
【図２】ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-02の理想的構造を示す化学式で
ある。
【図３】ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-03の理想的構造を示す化学式で
ある。
【図４】ポリビニルアルコールアセタールコポリマーPVA-04の理想的構造を示す化学式で
ある。
【図５】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式であ
る。
【図６】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式であ
る。
【図７】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式であ
る。
【図８】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式であ
る。
【図９】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式であ
る。
【図１０】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
ある。
【図１１】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
ある。
【図１２】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
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【図１３】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
ある。
【図１４】フルオレン化合物から合成されるヨードニウム塩の具体的な実施形態の理想的
構造を示す化学式である。
【図１５】ポリマーバインダーRPB-01の理想的構造を示す化学式である。
【図１６】ポリマーバインダーRPB-03の理想的構造を示す化学式である。
【図１７】ポリマーバインダーRPB-04の理想的構造を示す化学式である。
【図１８】ポリマーバインダーRPB-05の理想的構造を示す化学式である。
【図１９】ポリマーバインダーRPB-06の理想的構造を示す化学式である。
【図２０】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
ある。
【図２１】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
ある。
【図２２】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
ある。
【図２３】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
ある。
【図２４】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
ある。
【図２５】本発明のヨードニウム塩の具体的な実施形態の起こり得る構造を示す化学式で
ある。
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