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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）親水性表面を有するリトグラフ支持体のウェブを提供すること、
　（ｉｉ）ウェブの親水性表面上にフェノール樹脂を含んで成る被膜を適用すること、
　（ｉｉｉ）被膜を乾燥すること、
　（ｉｖ）０．１～６０秒の期間中、ウェブ温度がフェノール樹脂のガラス転移温度Ｔｇ
より上に維持される加熱段階、
　（ｖ）ウェブが外界条件下に維持されるであろう速度より高いが３０℃／秒より高くは
ない平均冷却速度で、ウェブ温度が低下される積極的冷却段階、
　（ｖｉ）コア上に前駆物質を巻くか、もしくは前駆物質をシートに切断すること、
の段階を含んで成る感熱性リトグラフ印刷版前駆物質の製造方法であって、
　冷却段階中に、ウェブ温度が
　－第１相において、少なくとも１０℃／秒の平均冷却速度で、Ｔｇより高いＴ１に、
　－第２相において、１０℃／秒より低い平均冷却速度でＴ１から、Ｔｇより低いＴ２に
、
低下される、方法。
【請求項２】
　冷却段階中に、ウェブ温度が
　－第１相において、少なくとも１０℃／秒の平均冷却速度でＴ１に、
　－第２相において、１０℃／秒より低い平均冷却速度でＴ１からＴ２に、そして
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　－第３相において、少なくとも１０℃／秒の平均冷却速度でＴ２からほぼ外界温度に、
低下される請求項１記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はフェノール樹脂を含んで成る感熱性リトグラフ印刷版前駆物質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リトグラフ印刷は一般に輪転印刷機のシリンダー上に設置された印刷版のようないわゆ
る印刷マスターの使用を伴う。マスターはその表面上にリトグラフ画像を担持し、前記画
像にインキを適用し、次にマスターから、一般には紙である受容材料上にインキを移すこ
とにより印刷物を得る。通常のリトグラフ印刷においてはインキ並びに噴水水溶液（ａｑ
ｕｅｏｕｓ　ｆｏｕｎｔａｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）（ダンピング液とも称される）が親
油性（もしくは疎水性、すなわちインキ受容性、撥水性）部分並びに親水性（もしくは疎
油性、すなわち水受容性、撥インキ性）部分から成るリトグラフ画像に供給される。いわ
ゆる乾平版印刷においてはリトグラフ画像はインキ受容性およびインキ不着性（撥インキ
性）部分から成り、乾平版印刷中にはインキのみがマスターに供給される。
【０００３】
　印刷マスターは一般に結像的暴露（ｉｍａｇｅ－ｗｉｓｅ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ）および
印刷版前駆物質と呼ばれる結像材料の処理により得られる。フィルムマスクをとおすＵＶ
接触暴露に適する、周知の、感光性の、いわゆる前以て感光性にされた印刷版に加えて、
感熱性印刷版前駆物質も１９９０年代後半に非常に一般的になってきた。これらの感熱性
材料は日光安定性の利点を与え、特に、印刷版前駆物質が直接暴露される、すなわちフィ
ルムマスクの使用を伴わない、いわゆるコンピューターから印刷版法（ｃｏｍｐｕｔｅｒ
－ｔｏ－ｐｌａｔｅ）に使用される。材料は熱もしくは赤外光に暴露され、生成される熱
が（物理－）化学的過程［例えば削摩（ａｂｌａｔｉｏｎ）、重合、ポリマーの架橋によ
る不溶化、熱により誘導される可溶化もしくは、熱可塑性ポリマーラテックスの粒子凝集
］の引き金を引く。
【０００４】
　これらの熱による工程のいくつかは湿式処理を伴わずに印刷版製造を可能にするが、大
部分の一般的な感熱性印刷版は被膜の暴露部分と非暴露部分の間のアルカリ性顕色剤中に
おける熱により誘導される溶解度の差により画像を形成する。被膜は一般には、その顕色
剤溶解度が結像的暴露により減少されるか（ネガ作用）もしくは増加される（ポジ作用）
、親油性結合剤、例えばフェノール樹脂、を含んで成る。処理中に、溶解度の差が被膜の
非画像（非印刷）部分の除去をもたらし、それにより親水性支持体を現し、他方、被膜の
結像（印刷）部分は支持体上に残留する。このような印刷版の典型的な例は特許文献１、
２、３、４、５および６に記載されている（特許文献１、２、３、４、５および６参照）
。
【０００５】
　印刷版前駆物質の工業的製造は、典型的にはアルミナムであるウェブ形態の支持材料の
コイルを巻きだし、ウェブ上に１もしくは複数層を被覆し、ウェブ上に熱風を吹き付ける
ことにより被膜を乾燥し、そして最後にコア上に被覆ウェブを再度巻き取るかもしくは被
覆ウェブを即時シートに切断して、それを次に積み上げ、包装する段階を伴う。工業的規
模においては、これらすべての段階が「オンライン」で実施され、すなわち、どんな中間
の貯蔵をも伴わずに、単一の連続操作で移動ウェブ上で実施される。
【０００６】
　フェノール樹脂を含んで成る感熱性印刷版前駆物質に伴う特別の問題は、被膜が顕色剤
に対して徐々に、より抵抗性になり、従って結像的暴露期間中に、結像機序の引き金を引
くために、より多くの熱を適用することを要するために、それらの感度が長期間にわたり
安定ではないことである。一般には、被覆直後には例えば１００ｍＪ／ｃｍ２未満の高い
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感度が得られ、次に徐々に減少して、例えば２５０ｍＪ／ｃｍ２の平衡値に達する。安定
な感度に到達するために要する熟成期間は被覆後数カ月かかる可能性がある。熟成期間を
短縮するために、特許文献７は、４０～９０℃のオーブン中で被覆後間もなく、少なくと
も４時間、そしてもっとも好ましくは少なくとも４８時間の長期間中、材料を残すことに
よる熱処理を提唱している（特許文献７参照）。特許文献８は、熱処理後の制御された緩
徐な冷却が更なる改善をもたらすことを開示した（特許文献８参照）。後者の文献（特許
文献８）に従うと、「制御された緩徐な冷却」は、熱が前駆物質から、外界条件下で冷却
されるよりもゆっくり喪失されることを意味する。このような冷却法の例には熱処理後に
材料を断熱することもしくはより低温に徐々に冷却するオーブン中に材料を残すことが含
まれる。前記の熱処理および冷却法はそれぞれ数時間継続し、「オフライン」でのみ実施
することができる、すなわちコイルもしくはシートの積み重ねをオーブン中に置いて、必
要な時間中、そこに残す。しかしオフラインの貯蔵はいくつかの理由で回避しなければな
らない。更なる経費およびロジスチックの意味の外に、コイルもしくは積み重ねの内側は
外側と異なる温度プロファイルを経過するであろうために、コイルもしくは積み重ねを均
一に加熱し、冷却することができないことは極めて明白である。従って、コイル上にウェ
ブを巻くかもしくはウェブをシートに切断する前に、オンラインで実施することができる
有効な加熱および冷却段階を提供する方法が必要である。
【特許文献１】欧州特許第６２５７２８号明細書
【特許文献２】欧州特許第８２３３２７号明細書
【特許文献３】欧州特許第８２５９２７号明細書
【特許文献４】欧州特許第８６４４２０号明細書
【特許文献５】欧州特許第８９４６２２号明細書
【特許文献６】欧州特許第９０１９０２号明細書
【特許文献７】国際公開第９９／２１７１５号パンフレット
【特許文献８】米国特許第６，２５１，５５９号明細書
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　フェノール樹脂を含む感熱性印刷版材料を熟成させるためのオンライン法を提供するこ
とが本発明の１アスペクトである。この目的は、乾燥された被膜がオンラインの加熱およ
び冷却段階にさらされる特徴を有する、請求項１の方法により実現される。本発明に従う
と、先行技術に開示され、オフラインでのみ実施することができる長時間の加熱および冷
却過程が、ウェブ温度がフェノール樹脂のガラス転移温度より上に維持されるオンライン
加熱段階および、ウェブが外界条件下に維持されるであろう速度より高いが、しかし３０
℃／秒を超えない平均冷却速度でウェブ温度が低下されるオンライン冷却段階により置き
換えられる。
【０００８】
　本発明の方法は、製造の数カ月後の代わりに数週間以内に安定な感度を有する感熱性印
刷版前駆物質を製造させる。更なる熟成は必要ではないが、本発明に従うオンライン加熱
および冷却段階を更なるオフライン加熱および／もしくは冷却段階と組み合わせる態様も
本発明の範囲内にあることは自明である。
【０００９】
　本発明の特定の態様は付随請求項中に定義されている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明の感熱性のリトグラフ印刷版前駆物質は親水性支持体および、その上に提供され
たフェノール樹脂を含んで成る被膜を含む。被膜はその例が下記に考察される１もしくは
複数の層から成ることができる。フェノール樹脂は１もしくは複数層の前記被膜中に存在
することができる。
【００１１】
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　前駆物質の温度に関する本明細書におけるすべての言及は、被膜のみならずまた支持体
の温度に対する言及と考えられる：一般的には被膜は１もしくは数ミクロメーターの数字
の次元で非常に薄いが、他方支持体は０．１～０．５ミリメーターの間の典型的な厚さを
有し、従って好ましくは金属支持体である支持体が被膜に対する大きな熱の流し口（ｈｅ
ａｔ　ｓｉｎｋ）として働き、本明細書で考察される加熱および冷却段階が前駆物質の被
覆側もしくは裏側またはその双方のいずれに熱もしくは冷却を供給することにより実施さ
れるかにかかわらず、被膜の温度は支持体の温度に等しいかもしくはそれに非常に近い。
実際に、本明細書で報告される温度値は、ウェブが被覆施設のすべての部門を通過して移
動する時に、ウェブの裏側に対して遠隔操作で読み取ることができる熱電対装置を取り付
けることにより記録された。そのようにして、本発明の方法のすべての段階期間中で正確
な温度プロファイルを記録することができる。別に特記される場合を除き、本明細書で報
告されるすべての温度は前記熱電対から得たウェブ温度である。以上の考察を考慮すると
、ウェブ温度値はウェブ上に提供される乾燥被膜の温度に本質的に等しいことは当業者に
明白である。
【００１２】
　支持体の親水性表面に１もしくは複数の被覆溶液を適用するためには、あらゆる被覆法
を使用することができる。多層被膜は各層を連続的に被覆／乾燥するかもしくは数種の被
覆溶液の一度の同時被覆により適用することができる。乾燥は一般に、典型的には少なく
とも７０℃、適切には８０～１５０℃、そして特には９０～１４０℃の温度で被膜上に熱
風を吹き付けることにより実施される。更にその他の熱源、例えば赤外ランプもしくはマ
イクロ波放射も乾燥段階で使用することができる。乾燥時間は一般に１５～６００秒であ
ることができる。しかし乾燥段階中にすべての溶媒を除去することは必要ではない（そし
て可能ですらないかも知れない）。実際、残留溶媒含量は被膜組成を最適化させることが
できる更なる組成変数とみなされることができる。従って本明細書では、乾燥段階の終結
は被膜が自己支持性になり、接触に対して乾燥した瞬間と定義される。
【００１３】
　乾燥段階の終結後に、前駆物質を短時間のオンラインの更なる加熱段階にかける。ある
いはまた、乾燥段階と加熱段階の間に前駆物質を最初に冷却させることができるが、これ
は必須ではない。加熱段階中に、熱は、ウェブ温度がＴｇ、フェノール樹脂のガラス転移
温度より上に維持されるように乾燥被膜に供給される。本明細書で言及される「Ｔｇ」は
それが被覆され、乾燥され、そして加熱された時の組成物中のフェノール樹脂のガラス転
移温度、すなわちフェノール樹脂を含んで成る被膜のガラス転移温度である。前記Ｔｇ値
は既知の熱量測定法により容易に測定することができる。
【００１４】
　加熱段階中の前駆物質の温度は乾燥段階の終結時により低い可能性がある。より好まし
くは加熱段階中の被膜の温度は乾燥段階の終結時の被膜の温度より高い値に維持される。
あるいはまた、乾燥された被膜は、それが乾燥された後に更なる乾燥空気が被膜上に吹き
付けられるように乾燥装置の長さを延長することにより熱処理することができる。その態
様においては、加熱処理期間中の被膜の温度は乾燥段階の終結時の温度と同様であること
ができる。
【００１５】
　加熱処理の期間はそれがオンラインで実施され得るためには０．１～６０秒、より好ま
しくは１～３０秒である。ウェブ温度は好ましくは加熱段階期間中、少なくとも１５０℃
に、好ましくは少なくとも１７０℃に上昇される。加熱段階期間のウェブ温度の上限は被
膜の結像機序の引き金を引くために必要な温度域により規定される。従って前記上限は被
膜の特定の組成に左右されるが、一般的には約２００℃、もしくはより好ましくは約２５
０℃である。更により高い温度における加熱は、前駆物質を画像記録に不適切にさせると
考えられる、被膜に不可逆的な化学的もしくは物理的変化を誘発するかも知れない。
【００１６】
　加熱は、例えばリトグラフ印刷版前駆物質上に熱風および／もしくは蒸気を吹き付ける
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ことにより、赤外光もしくはマイクロ波で前駆物質を照射することにより、または前駆物
質を加熱されたローラーと接触させることにより実施することができる。これらの方法の
組み合わせ物もまた適切である。熱風および／もしくは蒸気は好ましくは１５０℃を超え
る温度、より好ましくは少なくとも１７０℃を有する。赤外光は被膜、支持体の裏側もし
くは双方を照射することができる。赤外光が被膜を照射する場合は、それは被膜の結像機
序の引き金を引かない波長および／もしくは強度を有する。好ましくはサーモスタット制
御される加熱ローラーも同様に被膜、支持体の裏側もしくは双方に接触させることができ
るが、裏側が好ましい。ローラーは好ましくは金属ローラーである。
【００１７】
　加熱段階後、前駆物質はコア上に巻き取るかもしくは個別のシートに切断される前に冷
却される。冷却段階は急速な「積極的」冷却段階であり、すなわちそれは、前駆物質が外
界条件下で維持される場合よりも高い冷却速度で被膜温度を低下させる。従って、本明細
書で言及される冷却段階は積極的冷却の開始と終結の間の段階と定義される。以下に更に
考察される好ましい態様における冷却段階は、積極的冷却が典型的にはＴｇ周辺の温度範
囲の移行（ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）において、「受動的」冷却相により中断される可能性
がある多相過程である。「受動的」冷却により、ウェブが、前駆物質が外界条件下で維持
される場合に得られる冷却速度より低いかもしくはそれに等しい平均冷却速度で冷却され
る冷却段階を意味する。従って、本発明の方法における冷却段階は一連の１もしくは複数
の積極的および受動的冷却相であることができる。このような多相冷却過程においては、
積極的冷却段階は最初の積極的冷却相の開始と最後の積極的冷却相の終結の間の過程と定
義される。
【００１８】
　冷却段階中もしくは冷却相中の平均冷却速度は、冷却段階もしくは冷却相の開始時と終
結時の間の温度差と、前記冷却段階もしくは冷却相の期間の比率と定義される。
【００１９】
　積極的冷却は様々な方法により、例えば、前駆物質の熱が１基もしくは複数のローラー
に容易に移動されるように１もしくは複数のローラー、好ましくは１もしくは複数の金属
ローラーに対して前駆物質を接触させることにより得ることができる。例えば前駆物質上
に空気を吹き付けることによる、他の冷却法ももちろん可能である。しかし、冷却ローラ
ーと前駆物質間の密接な接触により、冷却ローラーの温度が外気の温度よりも高い値で維
持される場合ですら、前駆物質が外界条件下で、すなわち冷却ローラーと接触せずに維持
されるであろう速度よりも早い温度低下が誘導され得るために、金属の冷却ローラーの使
用が好ましい。従って、積極的冷却は加熱段階直後に、例えば５０～１２０℃の温度を有
する金属冷却ローラーに対して前駆物質を接触させることにより得ることができる。例え
ば、より低い熱容量もしくは熱伝導率をもつその他の材料から成る冷却ローラーも使用す
ることができる。冷却ローラーはウェブの裏側もしくは被覆側もしくは双方に接触させる
ことができる。冷却ローラーと前駆物質間の温度差が高い場合、より急速な冷却効果が得
られることは極めて明白である。平均冷却速度の好ましい最低値は０．５℃／秒、より好
ましくは１℃／秒、そして更に好ましくは３℃／秒である。
【００２０】
　改善された熟成動態は、平均冷却速度を３０℃／秒を超えない、より好ましくは２０℃
／秒を超えない、そしてもっとも好ましくは１０℃／秒を超えない値に限定することによ
り得ることができることが本発明者により確定された。従って、その理由は恐らく、フェ
ノール樹脂がそのＴｇより下に急速に冷却される場合の非晶質状態の高い含量に関連する
。被膜が大量の非晶質状態のフェノール樹脂を含んで成る場合は、被覆の数日もしくは数
週後に不可避的に起る、より結晶性状態への緩和（ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ）が、材料の熟
成期間中に認めることができる低い感度の方向への移動を説明することができると考えら
れる。
【００２１】
　他方、ウェブが近代的被覆施設中を移動する高速度を考慮すると、そうでない場合には
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冷却段階の期間が被覆アレイの長さを余りに延長するであろうために、より短期間の、よ
り急速な冷却段階が好ましい。これらの明らかに矛盾する要求条件の間の最良の妥協点は
下記のような３相の冷却段階により得ることができる：
－冷却相１：前駆物質の温度をフェノール樹脂のＴｇより高い値Ｔ１へ低下させるための
急速冷却、
－冷却相２：前駆物質の温度をＴｇより低いＴ２値へ低下させるための緩徐な冷却、
－冷却相３：ほぼ外気温度までの再度の急速冷却。
【００２２】
　第１の急速冷却相は、例えば少なくとも１０℃／秒、より好ましくは１０～２０℃／秒
もしくは更に２０℃／秒を超えすらする、非常に高い平均冷却速度を伴う可能性がある。
第２の冷却相において、Ｔｇ周辺の温度範囲の移動が低い平均冷却速度で実施され、すな
わち前駆物質のウェブ温度は相１における速度より遅い、例えば１０℃／秒未満の平均冷
却速度でＴ１～Ｔ２の範囲に低下される。Ｔ１とＴ２の好ましい値はそれぞれ、Ｔｇ＋２
０℃とＴｇ－２０℃、より好ましくはそれぞれＴｇ＋１０℃とＴｇ－１０℃である。更に
より好ましい態様に従うと、相１の急速冷却は前駆物質の温度がフェノール樹脂のＴｇの
すぐ上になるまで進行し、次に緩徐な冷却がＴｇのすぐ上からＴｇのすぐ下に開始され、
そして最後に、もう１回の急速冷却相を熟成動態に有意な影響を誘発せずに適用すること
ができる。本明細書で使用されるＴｇの「すぐ上」と「すぐ下」間の範囲は例えばＴｇ＋
５℃～Ｔｇ－５℃、より好ましくはＴｇ＋２℃～Ｔｇ－２℃の範囲である。
【００２３】
　第２冷却相中の平均冷却速度は外界条件に対応する、すなわちローラーのような冷却手
段の使用を伴わない冷却速度より高くてももしくは低くてもよい。第２冷却相中の好まし
い平均冷却速度は０．１℃／秒～５℃／秒、より好ましくは０．２℃／秒～３℃／秒の範
囲にあり、１℃／秒～２℃／秒間の値が優れた結果をもたらす。そのようにしてウェブ温
度がＴｇより下になるまで低下された後に、第３冷却相で、例えば少なくとも１０℃／秒
、より好ましくは１０～２０℃／秒もしくは更に２０℃／秒を超えさえする平均冷却速度
で急速冷却を再度適用することができる。
【００２４】
　市販のｎｏｖｏｌａｃｓのようなフェノール樹脂は７５～９５℃間の、より典型的には
８０～９０℃間の典型的なＴｇを有する。本発明に従う好ましいウェブ温度プロファイル
の典型的な例は図１に示され、そこでフェノール樹脂のＴｇは８４℃である。図１におい
て、乾燥は１３０℃の温度を有する熱風を使用して実施され、１６０℃の熱風が加熱段階
に使用された。第１冷却相中には、＞１５０℃から１００℃への急速冷却が数秒間で得ら
れ、次に１６秒間の１００℃から７０℃への緩徐な冷却が続き（すなわち１．９℃／秒の
平均冷却速度で）、そして最後に数秒間でほぼ外界温度に到達する急速冷却相が再度続い
た。
【００２５】
　前記の加熱および冷却段階は、材料がこれらの段階にさらされない場合の期間より有意
に短い熟成期間後に、例えば数カ月に比較して数週間後に、安定な感度を特徴として示す
材料を提供する。改善された熟成動態に加えて、本発明に従う材料の被膜はまた、機械的
損傷に対する抵抗の有意な改善を示す。更にとりわけ摩擦抵抗がＴｇ周囲の範囲がより緩
徐に通過される前記の冷却過程により著しく高められる。
【００２６】
　本発明の方法はその典型的な例が図２に示される被覆施設中で実施することができる。
支持体１がコイル２から巻き出され、、次に被覆装置３で１もしくは数層を適用され、次
に被膜は多区分乾燥装置４－５－６－７中で乾燥され、例えば赤外光源もしくは熱風を吹
き付けるノズルである熱源８により熱処理され、次にローラー９により冷却され、そして
最後にコア１３上に巻き取られる。空気ノズル１０－１１－１２は更なる冷却のために使
用することができる：Ｔｇ周囲の温度範囲の移行が緩徐であるように、ローラー９は好ま
しくはフェノール樹脂のＴｇのすぐ上の温度に維持され、そしてノズル１０はＴｇのすぐ
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下に維持される。
【００２７】
　本発明の印刷版前駆物質によるリトグラフ画像の形成は顕色剤中での処理中の被膜の１
もしくは複数層の熱に誘導される溶解度の差によるものである。具体的には、フェノール
樹脂を含んで成る層の顕色剤の溶解度は暴露により変化する。１もしくは複数の更なる層
は結像処理に貢献することができる。いくつかの態様において、被膜は更に、結像機序に
寄与しない１もしくは複数の層、例えば顕色剤中のその溶解度が暴露時に実質的に変化し
ない層を含んで成ることができる。その１例は被膜の上部に提供され、暴露部分および非
暴露部分双方において顕色剤中に溶解することができる保護層である。更に、支持体と画
像形成層間に提供される層は一般に結像過程に寄与しない。
【００２８】
　リトグラフ画像の結像（印刷、親油性）部分および非結像（非印刷、親水性）部分間の
溶解度差は熱力学効果よりむしろ動力学的効果により特徴を示され、すなわち非結像部分
は結像部分よりも顕色剤中に早く溶解することを特徴として示す。もっとも好ましい態様
において、非結像部分は、結像部分が攻撃される前に、顕色剤中に完全に溶解するので、
結像部分が鋭い縁および高いインキ受容性を特徴としてもつ。非結像部分の溶解の完了と
結像部分の溶解の開始間の時間差は好ましくは１０秒より長く、より好ましくは２０秒よ
り長く、そしてもっとも好ましくは６０秒より長く、それにより広い顕色許容範囲を提供
する。
【００２９】
　１態様に従うと、印刷版前駆物質はネガ作用性である、すなわち結像部分が暴露部分に
対応する。適切なネガ作用性被膜はフェノール樹脂および、加熱もしくはＩＲ放射時に酸
を生成する潜伏性（ｌａｔｅｎｔ）Ｂｒｏｅｎｔｅｄ酸を含んで成る。これらの酸は暴露
後加熱段階中に被膜の架橋および従って暴露領域の硬化を触媒する。従って、非暴露領域
は顕色剤により洗い落とされて、その下方の親水性基材を現す。このようなネガ作用性印
刷版前駆物質のより詳細な説明に対しては米国特許第６，２５５，０４２号および第６，
０６３，５４４号明細書およびこれらの文献に引用された文献を参照する。
【００３０】
　もう１つの態様に従うと、印刷版前駆物質はポジ作用性である。これらの態様において
、１もしくは複数層の被膜は熱に誘導される可溶化が可能である、すなわちそれらは顕色
剤に抵抗性で、非暴露状態でインキ受容性であり、支持体の親水性表面がそれにより現さ
れる程度に、熱もしくは赤外光に暴露時に顕色剤に可溶性になる。従って、暴露および顕
色後に、暴露部分は支持体から除去され、親水性の非結像（非印刷）部分を区画し、他方
非暴露部分は支持体から除去されず、親油性結像（印刷）部分を区画する。
【００３１】
　リトグラフ印刷版前駆物質の支持体は親水性表面を有するかもしくは親水性層を提供さ
れている。支持体は印刷版のようなシート様材料であっても、もしくは印刷機の印刷シリ
ンダーの周囲を滑動することができるスリーブのような円筒形素子であってもよい。支持
体は好ましくはアルミナムもしくはステンレス鋼のような金属の支持体である。支持体は
また、アルミナムフォイルおよびプラスチック層を含んで成るラミネート、例えばポリエ
ステルフィルムであってもよい。
【００３２】
　特に好ましいリトグラフ支持体は電気化学的に粒状化され、陽極処理したアルミナム支
持体である。アルミナムの粒状化および陽極処理は当該技術分野で周知である。陽極処理
アルミナム支持体はその表面の親水性を改善するように処理することができる。例えば、
アルミナム支持体は高温、例えば９５℃でナトリウムシリケート溶液でその表面を処理す
ることによりケイ酸塩にすることができる。あるいはまた、無機フッ化物を更に含むこと
ができるリン酸塩溶液で酸化アルミナム表面を処理することを伴うリン酸塩処理を適用す
ることができる。更に、酸化アルミナム表面をクエン酸もしくはクエン酸塩溶液ですすぐ
ことができる。この処理は室温で実施してももしくは約３０～５０℃の僅かに高い温度で
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実施してもよい。更なる興味深い処理は酸化アルミナム表面を重炭酸塩溶液ですすぐこと
を伴う。更にまた、酸化アルミナム表面をポリビニルホスホン酸、ポリビニルメチルホス
ホン酸、ポリビニルアルコールのリン酸エステル、ポリビニルスルホン酸、ポリビニルベ
ンゼンスルホン酸、ポリビニルアルコールの硫酸エステルおよび、スルホン化脂肪族アル
デヒドとの反応により形成されるポリビニルアルコールのアセタールで処理することがで
きる。更に、１もしくは複数のこれらの後処理を単独でもしくは組み合わせて実施するこ
とができることは明白である。これらの処理の更に詳細な説明は英国特許第１　０８４　
０７０号、ドイツ特許第４　４２３　１４０号、ドイツ特許第４　４１７　９０７号、欧
州特許第６５９　９０９号、欧州特許第５３７　６３３号、ドイツ特許第４　００１　４
６６号、欧州特許第２９２　８０１号、欧州特許第２９１　７６０号および米国特許第４
　４５８　００５号明細書に与えられている。
【００３３】
　もう１つの態様に従うと、支持体はまた、以後「基底層」と呼ばれる親水性層を提供さ
れた柔軟な支持体であることもできる。柔軟な支持体は例えば紙、プラスチックフィルム
、薄いアルミナムもしくはそれらのラミネートである。プラスチックフィルムの好ましい
例はポリエチレンテレフタレートフィルム、ポリエチレンナフタレ－トフィルム、セルロ
ースアセテートフィルム、ポリスチレンフィルム、ポリカーボネートフィルム、等である
。プラスチックフィルム支持体は不透明でも透明でもよい。基底層は好ましくはホルムア
ルデヒド、グリオキサール、ポリイソシアネートもしくは加水分解テトラ－アルキルオル
トシリケートのような硬化剤で架橋された親水性結合剤から得られる架橋親水性層である
。本発明に従う使用に適した親水性基底層の特定の例は欧州特許第６０１　２４０号、英
国特許第１　４１９　５１２号、フランス特許第２　３００　３５４号、米国特許第３　
９７１　６６０号および米国特許第４　２８４　７０５号明細書に開示されている。
【００３４】
　フェノール樹脂は好ましくは、それが確実に水性アルカリ性顕色剤中に可溶性もしくは
少なくとも膨潤性であるために１３未満のｐＫａをもつ酸性基をもつ結合剤である。結合
剤は有利には、例えばフェノール、レソルシノール、クレゾール、キシレノールもしくは
トリメチルフェノールをアルデヒド、特にホルムアルデヒドもしくはケトンと反応させる
ことにより得られるような遊離フェノールのヒドロキシル基を有するポリマーもしくは重
縮合物である。ポリマーは更に、酸性単位をもたないその他のモノマーの単位を含むこと
ができる。これらの単位にはビニル芳香族、メチル（メタ）アクリレート、フェニル（メ
タ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、メタクリルアミドもしくはアクリロ
ニトリルが含まれる。好ましい態様において、フェノール樹脂はノボラック、レソールも
しくはポリビニルフェノールである。ノボラックは好ましくはクレゾール／ホルムアルデ
ヒドもしくはクレゾール／キシレノール／ホルムアルデヒドノボラックであり、ここでノ
ボラックの量は有利には、それぞれすべての結合剤の総重量に基づいて少なくとも５０重
量％、好ましくは少なくとも８０重量％である。フェノール樹脂の量は有利には、それぞ
れ被膜の非揮発性成分の総重量に基づいて４０～９９．８重量％、好ましくは７０～９９
．４重量％、特に好ましくは８０～９９重量％である。
【００３５】
　顕色剤中のフェノール樹脂の溶解動態は任意の溶解度調整成分により微調整することが
できる。更にとりわけ、顕色促進剤および顕色阻害剤を使用することができる。これらの
成分はフェノール樹脂および／またはその他の１もしくは複数の被膜を含んで成る層に添
加することができる。
【００３６】
　顕色促進剤はそれらがフェノール樹脂の溶解速度を増加することができるので溶解プロ
モーターとして働く化合物である。水性顕色性を改善するためには、例えば環式酸無水物
、フェノールもしくは有機酸を使用することができる。環式酸無水物の例には、米国特許
第４，１１５，１２８号明細書に記載されたような、フタル酸無水物、テトラヒドロフタ
ル酸無水物、ヘキサヒドロフタル酸無水物、３，６－エンドキシ－４－テトラヒドロ－フ
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タル酸無水物、テトラクロロフタル酸無水物、マレイン酸無水物、クロロマレイン酸無水
物、アルファ－フェニルマレイン酸無水物、コハク酸無水物およびピロメリット酸無水物
が含まれる。フェノールの例には、ビスフェノールＡ、ｐ－ニトロフェノール、ｐ－エト
キシフェノール、２，４，４’－トリヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４－トリヒド
ロキシベンゾフェノン、４－ヒドロキシベンゾフェノン、４，４’，４”－トリヒドロキ
シトリフェニルメタンおよび４，４’，３”，４”－テトラヒドロキシ－３，５，３’．
５’－テトラメチルトリフェニル－メタン等が含まれる。有機酸の例には、例えば特開昭
６０－８８，９４２号および特開平０２－９６，７５５号公報に記載のような、スルホン
酸、スルフィン酸、アルキル硫酸、ホスホン酸、リン酸塩およびカルボン酸が含まれる。
これらの有機酸の具体的な例にはｐ－トルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸
、ｐ－トルエンスルフィン酸、エチル硫酸、フェニルホスホン酸、フェニルホスフィン酸
、フェニルリン酸塩、ジフェニルリン酸塩、安息香酸、イソフタル酸、アジピン酸、ｐ－
トルイル酸、３，４－ジメトキシ安息香酸、３，４，５－トリメトキシ安息香酸、３，４
，５－トリメトキシケイ皮酸、フタル酸、テレフタル酸、４－シクロヘキセン－１，２－
ジカルボン酸、エルカ酸、ラウリン酸、ｎ－ウンデカン酸およびアスコルビン酸が含まれ
る。被膜中に含まれる環式酸無水物、フェノールもしくは有機酸の量は好ましくは０．０
５～２０重量％の範囲内にある。
【００３７】
　好ましい態様において、被膜はまた、顕色阻害剤とも呼ばれる顕色抵抗手段、すなわち
処理中に非暴露部分の溶解を遅らせることができる１もしくは複数の成分、を含む。溶解
阻害効果は好ましくは、加熱により減衰されるので、暴露部分の溶解が遅らされず、それ
により暴露部分と非暴露部分間の大きい溶解性の差が得られる。このような顕色剤の抵抗
手段はフェノール樹脂を含んで成る層もしくは材料のもう１枚の層に添加することができ
る。
【００３８】
　例えば欧州特許第８２３　３２７号明細書および国際公開第９７／３９８９４号パンフ
レットに記載の化合物は、被膜中での１もしくは複数のアルカリ可溶性結合剤との例えば
水素橋形成による相互作用により溶解阻害剤として働く。この種の阻害剤は典型的には窒
素原子、オニオム基、カルボニル（－ＣＯ－）、スルフィニル（－ＳＯ－）もしくはスル
ホニル（－ＳＯ２－）基のような水素橋形成基および、１もしくは複数の芳香族核のよう
な大きい疎水性部分を含んで成る。
【００３９】
　その他の適切な阻害剤はそれらがフェノール樹脂を含んで成る層中への水性アルカリ性
顕色剤の浸透を遅らせるために、顕色剤の抵抗を改善する。これらの化合物は例えば欧州
特許第９５０　５１８号明細書に記載のように層自体中にもしくは、例えば欧州特許第８
６４　４２０号、第９５０　５１７号明細書、国際公開第９９／２１７２５号および第０
１／４５９５８号パンフレットに記載のように前記の層の上部の顕色剤バリヤー層中に存
在することができる。ポジ作用の態様において、バリヤー層は好ましくは、顕色剤中に不
溶性かもしくは顕色剤により非透過性のポリマー材料、例えば、アクリル（コ）ポリマー
、ポリスチレン、スチレン－アクリルコポリマー、ポリエステル、ポリアミド、ポリ尿素
、ポリウレタン、ニトロセルロース物質、エポキシ樹脂およびシリコーンを含んで成る。
この態様において、顕色剤中のバリヤー層の溶解度もしくは顕色剤によるバリヤー層の透
過性は熱もしくは赤外光に対する暴露により増加させることができる。
【００４０】
　後者のタイプの阻害剤の好ましい例には、シロキサンおよび／もしくはペルフルオロア
ルキル単位を含んで成るポリマーのような撥水性ポリマーが含まれる。典型的な態様にお
いて、前駆物質は０．５～２５ｍｇ／ｍ２間、好ましくは、０．５～１５ｍｇ／ｍ２間、
そしてもっとも好ましくは０．５～１０ｍｇ／ｍ２間の適切な量の撥水性ポリマーを含有
するバリヤー層を含んで成る。化合物の疎水性／疎油性に応じて、より大量もしくはより
少量も適当である。撥水性ポリマーがまたインキ反撥性である時は、例えばポリシロキサ
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ンの場合に、２５ｍｇ／ｍ２より大量が非暴露部分の弱いインキ受容性をもたらす可能性
がある。他方、０．５ｍｇ／ｍ２より少量が不満足な顕色抵抗をもたらすかも知れない。
ポリシロキサンは直線状、環式もしくは複合架橋ポリマーもしくはコポリマーであること
ができる。ポリシロキサン化合物の用語はそのＲおよびＲ’が場合によりアルキルもしく
はアリール基で置換された２個以上のシロキサン基－Ｓｉ（Ｒ，Ｒ’）－Ｏ－を含むあら
ゆる化合物を含むこととする。好ましいシロキサンはフェニルアルキルシロキサンおよび
ジアルキルシロキサンである。（コ）ポリマー中のシロキサン基の数は少なくとも２、好
ましくは少なくとも１０、より好ましくは少なくとも２０である。それは１００未満、好
ましくは６０未満であってもよい。もう１つの態様において、撥水性ポリマーはポリ（ア
ルキレンオキシド）と、シロキサンおよび／もしくはペルフルオロアルキル単位を含んで
成るポリマーとのブロック－コポリマーもしくはグラフト－コポリマーである。適切なコ
ポリマーは約１５～２５のシロキサン単位および５０～７０のアルキレンオキシド基を含
んで成る。好ましい例には、すべてドイツ、エッセンのＴｅｇｏ　Ｃｈｅｍｉｅから市販
の、Ｔｅｇｏ　Ｇｌｉｄｅ　４１０、Ｔｅｇｏ　Ｗｅｔ　２６５、Ｔｅｇｏ　Ｐｒｏｔｅ
ｃｔ　５００１もしくはＳｉｌｉｋｏｐｈｅｎ　Ｐ５０／Ｘのようなフェニルメチルシロ
キサンおよび／もしくはジメチルシロキサン並びにエチレンオキシドおよび／もしくはプ
ロピレンオキシドを含んで成るコポリマーが含まれる。このようなコポリマーは、被覆時
に、その二官能性構造により、被膜と空気間の界面にそれ自体を配置する傾向があり、そ
れによりフェノール樹脂と同一溶液の成分として適用される時ですら別の上部層を形成す
る界面活性剤として働く。これらの界面活性剤は同時に、被覆性を改善する展着剤として
働く。あるいはまた、撥水性ポリマーはフェノール樹脂を含んで成る層の上に被覆された
第２溶液中に適用することができる。その態様において、著しく濃厚な撥水性相が材料の
上部に得られるように、第１層中に存在する成分を溶解することができない第２の被覆溶
液中に溶媒を使用することが有利かも知れない。
【００４１】
　被膜は好ましくは、また、赤外光を吸収し、吸収されたエネルギーを熱に変換する化合
物を含む。ＩＲ吸収化合物はフェノール樹脂と同一層中、前記に考察された任意のバリヤ
ー層中もしくは任意のその他の層中に存在することができる。著しく好ましい態様に従う
と、染料もしくは顔料はバリヤー層中もしくはその近位、例えば親油性層とバリヤー層の
間の中間層に濃厚化される。その態様に従うと、前記の中間層は親油性層もしくはバリヤ
ー層中のＩＲ吸収化合物の量より高い量のＩＲ吸収化合物を含んで成る。被膜中のＩＲ吸
収化合物の濃度は一般的には０．２５～１０．０重量％、より好ましくは０．５～７．５
重量％の間である。好ましいＩＲ吸収化合物はサイアニンおよびメロサイアニン染料のよ
うな染料もしくは炭素黒のような顔料である。適切なＩＲ吸収剤の例は例えば、欧州特許
第８２３３２７号、第９７８３７６号、第１０２９６６７号、第１０５３８６８号、第１
０９３９３４号明細書、国際公開第９７／３９８９４号および第００／２９２１４号パン
フレット中に記載されている。好ましい化合物は下記のサイアニン染料：
【００４２】
【化１】

【００４３】
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である。
【００４４】
　被膜の表面をとりわけ機械的損傷から保護するために、更に、場合により保護層を適用
してもよい。保護層は概括的に、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、部分的
に加水分解されたポリビニルアセテート、ゼラチン、炭化水素もしくはヒドロキシエチル
セルロースのような少なくとも１種の水溶性ポリマー結合剤を含んで成り、必要な場合に
は少量の、すなわち保護層のための被膜溶媒の総重量に基づき５重量％未満の有機溶媒を
含むことができる、水性溶液もしくは分散液からのようなあらゆる既知の方法で生成する
ことができる。保護層の厚さは適切には、有利には５．０μｍまでの、好ましくは０．１
～３．０μｍ、特に好ましくは０．１５～１．０μｍのあらゆる量であることができる。
【００４５】
　被膜そして、より具体的にはフェノール樹脂を含んで成る１もしくは複数の層は更に、
場合により更なる成分を含んでもよい。好ましい成分は、印刷版の走行距離（ｒｕｎ　ｌ
ｅｎｇｔｈ）および化学的抵抗性を改善するために、例えば更なる結合剤、特にスルホン
アミドおよびフタルイミド基を含むポリマーである。このようなポリマーの例は欧州特許
第９３３６８２号、第８９４６２２号明細書および国際公開第９９／６３４０７号パンフ
レットに記載のものである。更に、被膜に可視的色彩を与え、暴露および処理後に可視的
画像が形成されるように非暴露部分の被膜中に残る染料もしくは顔料のような着色剤を添
加することもできる。このような対比染料（ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｄｙｅ）の典型的な例は
アミノ－置換トリ－もしくはジアリールメタン染料、例えばクリスタルバイオレット、メ
チルバイオレット、ビクトリアピュアブルー、フレックソブラウ　６３０、バソニルブラ
ウ　６４０、オーラミンおよびマラカイトグリーンである。
【００４６】
　リトグラフ印刷版の前駆物質の調製のためには、あらゆる知られた方法を使用すること
ができる。例えば、前記の成分を、それらの成分と不可逆的には反応せず、そして好まし
くは意図される被覆法、層の厚さ、層の組成および乾燥条件に適合された溶媒混合物中に
溶解させることができる。適切な溶媒には、ケトン（例えばメチルエチルケトン（ブタノ
ン））並びに塩素化炭化水素（例えばトリクロロエチレンもしくは１，１，１－トリクロ
ロエタン）、アルコール（例えばメタノール、エタノールもしくはプロパノール）、エー
テル（例えばテトラヒドロフラン）、グリコール－モノアルキルエーテル（例えばエチレ
ングリコールモノアルキルエーテル、例えば２－メトキシ－１－プロパノール）、または
プロピレングリコールモノアルキルエーテルおよびエステル（例えばブチルアセテートも
しくはプロピレングリコールモノアルキルエーテルアセテート）が含まれる。更に、特別
な目的のためにアセトニトリル、ジオキサン、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキ
シドもしくは水のような溶媒を更に含むことができる混合物を使用することも可能である
。
【００４７】
　末端消費者は例えば、熱ヘッドにより熱で直接、もしくは赤外光、好ましくは、近赤外
光により間接的に、リトグラフ印刷版の前駆物質を結像的に暴露させることができる。赤
外光は好ましくは前記のようなＩＲ光吸収化合物により熱に変換される。本発明の感熱性
リトグラフ印刷版の前駆物質は好ましくは、可視光線には感光性でない、すなわち可視光
線に対する暴露により、顕色剤中の被膜の溶解速度に対して実質的な影響が誘導されない
。もっとも好ましくは、被膜は、安全光線環境の必要を伴わずに材料を処理することがで
きるように、通常の作業条件に対応する強度および暴露時間において外界日光、すなわち
可視光線（４００～７５０ｎｍ）および近ＵＶ光線（３００～４００ｎｍ）に感光性でな
い。日光に「非感光性である」ことは、外界日光に対する暴露により、顕色剤中の被膜の
溶解速度の実質的な変化が誘導されないことを意味することとする。好ましい日光に安定
な態様において、被膜は、日光もしくはオフィスの照明中に存在する近ＵＶ光線および／
もしくは可視光線を吸収し、それにより暴露部分の被膜の溶解度を変化させる、（キノン
）ジアジドもしくはジアノ（ニウム）化合物、光反応性酸（ｐｈｏｔｏａｃｉｄｓ），光
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反応開始剤、感光剤等のような感光性成分を含まない。
【００４８】
　本発明の印刷版前駆物質は例えばＬＥＤもしくはレーザーにより赤外光に暴露すること
ができる。もっとも好ましくは、暴露に使用される光線は半導体レーザーダイオード、Ｎ
ｄ：ＹＡＧもしくはＮｄ：ＹＬＦレーザーのような約７５０～約１５００ｎｍの範囲の波
長を有する近赤外光を放射するレーザーである。必要なレーザー出力（ｐｏｗｅｒ）は画
像記録層の感度、スポット直径（最大強度の１／ｅ２における近年のプレート－セッター
の典型的な値：１０～２５μｍ）により決定されるレーザー光線のピクセル滞留時間、暴
露装置のスキャン速度および解像度（すなわち、しばしば１インチ当りのドットもしくは
ｄｐｉで表わされる直線距離単位当りのアドレス可能なピクセルの数；典型的な値：１０
００～４０００ｄｐｉ）に左右される。
【００４９】
　２種のレーザー暴露装置：内部ドラム（ＩＴＤ）および外部ドラム（ＸＴＤ）プレート
－セッター、が一般に使用される。熱印刷版のためのＩＴＤプレート－セッターは典型的
には５００ｍ／秒もの非常に高いスキャン速度を特徴としてもち、数ワットのレーザー出
力（ｐｏｗｅｒ）を必要とする可能性がある。約２００ｍＷ～約１Ｗの典型的レーザー出
力を有する熱印刷版のためのＸＴＤプレート－セッターはより低いスキャン速度、例えば
０．１～１０ｍ／秒で作動する。
【００５０】
　既知のプレート－セッターは、押し下げ時間（ｐｒｅｓｓ　ｄｏｗｎ－ｔｉｍｅ）短縮
の利点を提供するオフセット印刷暴露装置として使用することができる。ＸＴＤプレート
－セッター構成はまた、オンセット印刷暴露にも使用することができ、それは多色印刷に
おける即時登録の利点を与える。オンセット印刷暴露装置（ｏｎ－ｐｒｅｓｓ　ｅｘｐｏ
ｓｕｒｅ　ａｐｐａｒａｔｕｓｅｓ）のより技術的な詳細は例えば米国特許第５，１７４
，２０５号および第５，１６３，３６８号明細書に記載されている。
【００５１】
　顕色段階において、被膜の非結像部分は、例えば回転ブラシによる、機械的摩擦と組み
合わせることができる通常の水性アルカリ性顕色剤中への浸漬により除去される。顕色中
、存在するあらゆる水溶性保護層も除去される。基材のアルミナ層（もし存在するならば
）が損傷されないことを確保するために、少なくとも１のシリコンジオキシド対アルカリ
金属酸化物の比率を有するシリケート基材の顕色剤が好ましい。好ましいアルカリ金属酸
化物にはＮａ２ＯおよびＫ２Ｏおよびそれらの混合物がが含まれる。アルカリ金属シリケ
ートに加えて、顕色剤は場合により、当該技術分野で周知のバッファー物質、錯体形成剤
、気泡抑制剤、少量の有機溶媒、腐蝕阻害剤、染料、界面活性剤および／もしくは屈水剤
のような更なる成分を含むことができる。顕色は好ましくは、当該技術分野で通常の自動
化処理ユニット中で２０～４０℃の温度で実施される。再生のためには０．６～２．０モ
ル／ｌのアルカリ金属を含むアルカリ金属シリケート溶液を適切に使用することができる
。これらの溶液は顕色剤と同一のシリカ／アルカリ金属酸化物比率をもつことができ（し
かし、一般により低いが）、同様に場合により、更なる添加剤を含むことができる。再生
された材料の必要量は、使用される顕色装置、毎日の印刷版処理量、結像面積、等に適合
させなければならず、一般に記録材料１平方メーター当り１～５０ｍｌである。添加は例
えば欧州特許第０　５５６　６９０号明細書に記載のように伝導率を測定することにより
調節することができる。
【００５２】
　本発明に従う印刷版前駆物質は必要な場合は、当該技術分野で知られた適切な修正剤も
しくは保存剤で後処理することができる。仕上がり印刷版の抵抗を増加し、それにより印
刷物の走行を延長するためには、層を短時間高温に加熱することができる［焼き付け（ｂ
ａｋｉｎｇ）］。その結果、洗浄剤、修正剤およびＵＶ－硬化性印刷インキに対する印刷
版の抵抗も増加する。このような熱による後処理はとりわけ、ドイツ特許第１４　４７　
９６３号および英国特許第１　１５４　７４９号明細書に記載されている。
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【００５３】
　前記の後処理の外に、印刷版前駆物質の処理はまた、すすぎ段階、乾燥段階および／も
しくは糊付け段階（ｇｕｍｍｉｎｇ　ｓｔｅｐ）を含んで成ることができる。
【００５４】
　このように得られた印刷版は、インキおよび水性湿潤化液が印刷版に供給される通常の
いわゆる湿式オフセット印刷に使用することができる。もう１つの適した印刷法は湿潤液
を使用しない、いわゆる単流体インキ（ｓｉｎｇｌｅ－ｆｌｕｉｄ　ｉｎｋ）を使用する
。本発明の方法における使用に適する単流体インキは米国特許第４，０４５，２３２号、
第４，９８１，５１７号および第６，１４０，３９２号明細書に記載されている。もっと
も好ましい態様において、単流体インキは、疎水性もしくは親油性相とも呼ばれるインキ
相および国際公開第００／３２７０５号パンフレットに記載のようなポリオール相を含ん
で成る。
【実施例】
【００５５】
　下記の組成物を２６μｍの湿式被膜厚さおよび１６ｍ／分の速度で通常の粒状の陽極処
理アルミナム支持体のウェブ上に被覆した：
－メトキシプロパノール（Ｄｏｗａｎｏｌ　ＰＭＴＭ）            ４１０．８０ｇ
－メチルエチルケトン                                    　　　２６６．０３ｇ
－テトラヒドロフラン                                    　　　２０９．２０ｇ
－Ｄｏｗａｎｏｌ　ＰＭＴＭ中ノボラック４０．４重量％溶液
　（Ａｌｎｏｖｏｌ　ＳＰＮ　４５２ＴＭ）                      １０３．２５ｇ
－３，４，５－トリメトキシケイ皮酸                      　　　　　５．３４ｇ
－染料ＩＲ－１（上記の式）                              　　　　　２．１０ｇ
－Ｂａｓｏｎｙｌｂｌａｕ　６４０ＴＭ（対比染料）        　　　　　０．５３ｇ
－ＴＥＧＯ　Ｇｌｉｄｅ　２６５ＴＭ（ポリアルキレエンオキシド／
　ポリシロキサン界面活性剤の１０重量％溶液）                   　 ０．８５ｇ
－ＴＥＧＯ　Ｇｌｉｄｅ　４１０ＴＭ（ポリアルキレエンオキシド／
　ポリシロキサン界面活性剤の１０重量％溶液）                   　 ２．１２ｇ。
【００５６】
　被膜を１３５℃の温度を有する空気で乾燥し、次に本発明に従う実施例を加熱および冷
却段階にかけた。加熱段階中に、表１に示した温度を有する空気を１．２秒間被膜上に吹
き付けた。対照の実施例１および２においては、熱風ノズルのスイッチを切った。その直
後に、ウェブの裏側を表１に示した温度を有する金属冷却ローラーと接触させた。比較例
３におけるように、５７℃の冷却ローラーにより加熱された被膜の温度は非常に急速に（
＞３０℃／秒）Ｔｇ未満の値に低下される。本発明に従う実施例４におけるように、７５
℃の冷却ローラーによりＴｇ周囲の温度範囲はずっと遅い平均冷却速度で通過される。
【００５７】
　次に材料をＣｒｅｏ　Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ　３２４４（８３０ｎｍ）上で様々なエ
ネルギー密度の設定で結像させた。暴露版を２５℃でＡｇｆａ　Ｏｚａｓｏｌ　ＥＰ２６
顕色装置を使用して０．８４ｍ／分の速度で作動するＡｇｆａ　Ａｕｔｏｌｉｔｈ　ＰＮ
８５処理装置中で処理し、最後にＡｇｆａ　Ｏｚａｓｏｌ　ＲＣ７９５により糊付けした
（ｇｕｍｍｅｄ）。ＩＲ－感度は５０％スクリーンのドット面積を伴って（＠２００ｌｐ
ｉ）暴露された部分中の、染料の最大波長において顕色版上で測定される、５０％光線吸
収を得るために要する最小エネルギー密度と定義された。感度を新鮮な材料および、表１
に示したような日数の間、外界条件下で熟成させた材料につき測定した。
【００５８】
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【表１】

【００５９】
　表１のデータは、本発明に従って加熱そして冷却された実施例４の材料が対照の材料よ
りも早期に安定な感度を達成することを示す。実施例１の感度は２５日後でもまだ変動し
、被覆の約２カ月後に１６５ｍＪ／ｃｍ２で安定化することが見いだされた。
【００６０】
　改善された熟成動態はまた、本発明の方法を適用後、材料をオフライン熱処理にさらす
ことにより示すことができる。実施例５、６および７は同一組成物を被覆し、前記の実施
例に考察されたものと同様な方法に従って乾燥することにより得た。次に乾燥された材料
を、乾燥被膜上に１３５℃の空気を吹き付ける更なる乾燥装置を使用することによる熱処
理にかけた。後者の熱処理と冷却ローラーの間に、冷却ローラーの直前のウェブ温度が１
１８℃であるように外界条件下でウェブを冷却した。最初の急速冷却は、その温度が表２
に与えられる値に維持された金属ローラーにより得た。材料と冷却ローラー間の接触は２
．４１秒継続した。金属冷却ローラー通過直後に、第２の緩徐な冷却相を、被膜上に５０
℃の空気を３２秒間吹き付けることにより経過させた。
【００６１】
【表２】

【００６２】
　新鮮な材料および表３に与えられた温度で７日間オフラインで人工的に熟成させた材料
の感度を測定した。表３のデータは、より緩徐に冷却される、すなわち、より高い冷却ロ
ーラー温度により冷却される材料がより安定な熟成動態を有することを示す。実施例７は
非常に緩徐な冷却速度で近Ｔｇ領域に冷却され、更なるオフラインの熱処理からの影響が
ほとんどないので、最良の熟成動態を与える。
【００６３】
【表３】

【図面の簡単な説明】
【００６４】
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【図１】本発明に従う感熱性リトグラフ印刷版前駆物質の好ましい製法期間中のウェブ温
度のプロファイルを示す。
【図２】本発明の方法の適当な例を実施するための装置のスキーム表示を示す。

【図１】

【図２】



(16) JP 4338641 B2 2009.10.7

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｇ０３Ｆ   7/004    (2006.01)           Ｇ０３Ｆ   7/004   ５０５　          　　　　　
   Ｇ０３Ｆ   7/38     (2006.01)           Ｇ０３Ｆ   7/38    ５０１　          　　　　　

(56)参考文献  特開２００１－２６４９６１（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－２５５６４５（ＪＰ，Ａ）
              特開平０２－１３１１７４（ＪＰ，Ａ）
              特開２００２－０１４４６１（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              G03F   7/00-42


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

