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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）基材および画像形成可能な層を有し、赤外線吸収化合物を含有するポジ型平版印
刷版前駆体を赤外線に画像的に露光して、該画像形成可能な層内に露光領域および非露光
領域を提供する工程、および
　（Ｂ）該露光した平版印刷版前駆体を、現像剤組成物で現像して、該画像形成可能な層
内の露光領域を除去する工程
を含み、
　現像剤組成物が、ｐＨ少なくとも１２を有し、かつ
　バリウムカチオン、カルシウムカチオン、ストロンチウムカチオンおよび亜鉛カチオン
から成る群から選択される金属カチオンＭ２＋、および
　カルシウムイオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）３．５～４．５およびアルミニウム
イオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以下を有するキレート剤を含む、ケイ酸塩を含
有しない水性アルカリ現像剤組成物であり、
　基材が、陽極酸化膜を含む硫酸またはリン酸を用いて陽極酸化したアルミニウム含有支
持体である、
平版印刷版を提供する方法。
【請求項２】
　前記画像形成可能な層が、以下の構造（Ｉａ）および（Ｉｂ）：
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【化１】

（式中、
　構造（Ｉａ）および（Ｉｂ）の繰り返し単位の両方が存在する場合、ポリマーバインダ
中の合計繰り返し単位をベースとして、構造（Ｉａ）の繰り返し単位が１０～３５モル％
、構造（Ｉｂ）の繰り返し単位が２５～６０モル％存在し、
　Ｒは、置換または非置換ヒドロキシアリール基であり、
　Ｒ２は、ヒドロキシル基がエステル結合に対してオルト位である置換または非置換ヒド
ロキシアリール基である。）
のいずれかまたは両方によって表される繰り返し単位をランダムに含有するポリマーバイ
ンダを含む請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記ポジ型平版印刷版前駆体が、ヒドロキシマンデル酸；アリール基に直接結合する少
なくとも１つのアミノ基および少なくとも１つのカルボン酸基を有する有機化合物；また
はヒドロキシマンデル酸および該有機化合物の少なくとも１つの両方；を含有する画像形
成可能な層を有する請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　前記アルミニウム含有支持体が、ＮａＨ２ＰＯ４およびフッ化ナトリウムの溶液で処理
された、請求項１～３のいずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　前記現像剤組成物中の金属カチオンＭ２＋がカルシウム、ストロンチウムまたは亜鉛カ
チオンである、請求項１～４のいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　前記現像剤組成物が、さらにクエン酸塩、酢酸塩、酒石酸塩、硝酸塩、およびシュウ酸
塩の内の少なくとも一つであるアルカリ金属塩を更に含む、請求項１～５のいずれか１項
記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ケイ酸塩を含まないアルカリ性現像剤組成物、および画像形成したポジ型平
版印刷版前駆体、例えばビニルアセタール繰り返し単位を含有するものを現像する方法へ
の上記アルカリ性現像剤組成物の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来のまたは「湿式」平版印刷では、画像領域として知られているインキ受容性領域は
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、親水性表面上に形成される。この表面を水で濡らし、次いで平版印刷インキを適用する
と、親水性領域は、水を保持してインキを撥き、また、インキ受容性領域は、インキを受
け入れ、水をはじく。結局、インキは画像が複写されるべき材料の表面に転写される。
【０００３】
　平版印刷版またはスリーブを作製するのに有用な平版印刷前駆体は、通常、基材の親水
性表面上に適用された１層以上の画像形成可能な層を含む。上記画像形成可能な層は、好
適なバインダー中に分散され得る１以上の放射線感受性成分を含む。さもなければ、上記
放射線感受性成分がバインダー材料であってもよい。画像形成後、画像形成可能な層の画
像形成領域または非画像形成領域のいずれかを、好適な現像剤を用いて除去し、上記支持
体の下層の親水性表面を露出させる。画像形成した領域が除去されると、上記前駆体はポ
ジ型と考えられる。逆に、非画像形成領域が除去されれば、上記前駆体はネガ型と考えら
れる。各場合において、残る画像形成可能な層の領域（即ち、画像領域）は、インキ受容
性であり、現像処理によって露出した親水性表面の領域は水および水溶液、通常、湿し水
を受け入れ、インキをはじく。
【０００４】
　直接ディジタル画像形成は、印刷工業において、ますます重要なものとなってきた。平
版印刷版製造用の平版印刷前駆体が、コンピュータ内の画像のディジタルコピーからの信
号に応答してプレートセッターに画像形成する赤外レーザと共に用いるために開発されて
きた。この「コンピュータ・トゥ・プレート（ｃｏｍｐｕｔｅｒ－ｔｏ－ｐｌａｔｅ）」
技術は、一般的に、上記前駆体を画像形成するのにマスキングフィルムを用いる前者の技
術と置き換えることができる。
【０００５】
　１以上のフェノール系またはビニルアセタールのポリマーバインダを含有するポジ型の
画像形成可能な組成物が、ポジ型平版印刷版前駆体に長年使用されてきた。例えば、その
ような画像形成可能な組成物は、特許文献１（Ｌｅｖａｎｏｎ　ｅｔ　ａｌ．）および特
許文献２（Ｌｅｖａｎｏｎ　ｅｔ　ａｌ．）および特許文献３（Ｗｉｌｓｏｎ　ｅｔ　ａ
ｌ．）および特許文献４（Ｌｅｖａｎｏｎ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されている。しかしな
がら、ある特定の印刷用化学薬品および溶媒に対する耐性を向上することが引き続き必要
とされてきた。
【０００６】
　例えば、同時係属の、本発明の譲受人に譲渡された米国特許出願第１２／５５５，０４
０号（Ｌｅｖａｎｏｎ，Ｂｙｌｉｎａ，Ｋａｍｐｅｌ，Ｒｕｂｉｎ，　Ｐｏｓｔｅｌ，　
Ｋｕｒｔｓｅｒ，およびＮａｋａｓｈによって２００９年９月９日出願された）に記載さ
れているように、ヒドロキシルアリールエステル基を有する繰り返し単位をも含むポリ（
ビニルアセタール）を用いることによって耐溶媒性を向上することができることが見出さ
れた。これらの平板を用いて良好な連続運転時間および耐溶媒性が得られたが、常用現像
剤の現像寛容度を向上することが引き続き必要とされてきた。
【０００７】
　特殊なポジ型平版印刷版前駆体を現像するために最適化された特定の現像剤組成物を設
計することは極めて一般的である。このような試みが、コーティング保護剤を現像剤に含
有させて、より効果的に非露出領域の画像形成可能なコーティングの溶解度を露出領域の
画像形成可能なコーティングの溶解度より低くすることによって、行われてきた。
【０００８】
　短い現像サイクルおよび自動現像装置を洗浄することの極端な困難さの共通原因の１つ
は、典型的な平版印刷版前駆体の基材上の酸化アルミニウム膜の現像液中への部分溶解に
関連する。そのような酸化アルミニウム腐食を低減または排除する公知の技術には、アル
カリケイ酸塩、非還元糖、塩化リチウムなどのリチウム塩の使用を含む。しかしながら、
ケイ酸塩自体の使用は、処理浴の汚れを付け加える。塩化リチウムを含有する現像剤は、
ヒドロキシルアリールエステル基も有するため、そのような前駆体の現像には好適ではな
いと考えられるポリビニルアセタールを含有する赤外レーザ露光膜を溶解するのが非常に
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遅いことがわかった。
【０００９】
　これらの問題は、同時係属の、本発明の譲受人に譲渡された米国特許出願第１２／９４
８，８０８号（Ｌｅｖａｎｏｎ，Ｈｕａｎｇ，およびＡｓｋａｄｓｋｙによって同日出願
され、名称ＭＥＴＨＯＤ　ＯＦ　ＰＲＯＣＥＳＳＩＮＧ　ＵＳＩＮＧ　ＳＩＬＩＣＡＴＥ
-ＦＲＥＥ　ＤＥＶＥＬＯＰＥＲ　ＣＯＭＰＯＳＩＴＩＯＮ）に記載および請求された方
法を用いて扱われた。記載された平版印刷版前駆体を、ｐＨ少なくとも１２を有し、かつ
少なくとも０．００１グラム原子／ｋｇの金属カチオンＭ２＋、例えばバリウムカチオン
、カルシウムカチオン、ストロンチウムカチオンおよび亜鉛カチオンを含む現像剤組成物
を用いて現像することによって、向上した画像識別を達成した。
【００１０】
　現像剤組成物中にカルシウムイオンなどのＭ２＋カチオンが存在することによって、ア
ルミニウム支持体を、アルカリ性現像液による腐食から保護するように作用することもで
きる。
【００１１】
　現像サイクルの間、現像剤を溶解したコーティング材料で充填すると「シャープニング
」として知られている問題を明らかにすることができる。「シャープニング」は、画像形
成層の非露出領域が現像剤によって浸食されて、印刷版の重量損失が増加し、得られる印
刷画像のドットサイズが減少する（ドットシャープニング）ように、現像活性がより高く
なる上記現像剤組成物の変化によって生じる
【００１２】
　これらの問題は、同時係属の、本発明の譲受人に譲渡された米国特許出願第１２／９４
８，８１２号（本出願人らによって同日出願され、名称ＳＩＬＩＣＡＴＥ-ＦＲＥＥ　Ｄ
ＥＶＥＬＯＰＥＲ　ＣＯＭＰＯＳＩＴＩＯＮＳ）において扱われている。
【００１３】
　しかしながら、現像剤組成物中のケイ酸塩およびメタケイ酸塩の存在を低減または排除
して、サイクル寿命を延ばし、現像処理装置の清浄度を改善することが当工業分野におい
て望まれている。ケイ酸塩を含まない現像剤組成物は当業者に公知であるが、基材上の酸
化アルミニウムコーティングの腐食が増大する傾向がある。カルシウムイオンは、この問
題を低減するために用いられてきたが、多くの場合、現像剤組成物中でカルシウム塩およ
び水酸化カルシウムの沈澱を生じる。従って、通常のキレート剤、例えばエチレンジアミ
ン四酢酸（ＥＤＴＡ）およびその塩が、上記現像剤組成物に添加されてきた。しかしなが
ら、これらの通常のキレート剤の多くは、カルシウム塩および水酸化カルシウムの沈澱を
防止するのに有効であるが、同様のキレート剤はカルシウムカチオンの有効性も低減して
上記アルミニウム基材を保護し、非最適化量のキレート剤を含有する水酸化物系現像剤組
成物によって酸化アルミニウムの腐食を増大さえすることを見出した。
【００１４】
　従って、非常に広い濃度範囲にわたって上記基材の腐食を促進することなく、上記基材
を保護するのに用いられるカルシウムまたはその他のカチオンの沈澱を生じないキレート
剤を含有する、ケイ酸塩を含有しない現像剤組成物を提供することが望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】米国特許第７，３９９，５７６号明細書
【特許文献２】米国特許第７，５４４，４６２号明細書
【特許文献３】米国特許出願公開第２００６／０１５４１８７号明細書
【特許文献４】米国特許出願公開第２００９／０１６２７８３号明細書
【発明の開示】
【００１６】
　本発明により、ｐＨ少なくとも１２を有し、かつ
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　バリウムカチオン、カルシウムカチオン、ストロンチウムカチオンおよび亜鉛カチオン
から成る群から選択される金属カチオンＭ２＋、および
　該金属カチオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）３．５～４．５およびアルミニウムイ
オンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以下を有するキレート剤を含む、ケイ酸塩を含有
しない水性アルカリ現像剤組成物を提供する。
【００１７】
　いくつかの態様では、上記現像剤組成物が、ｐＨ１２～１３．５を有し、かつ
　更に水酸化物であるアルカリ剤および分子量１０００未満を有する非ホスホノ－ポリカ
ルボン酸またはその塩を含有し、
　Ｍ２＋がカルシウムカチオンであり、かつ
　上記キレート剤が、カルシウムイオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）３．５から４．
５およびアルミニウムイオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以下を有する。
【００１８】
　更に他の態様では、上記現像剤組成物が、ｐＨ少なくとも１２以上を有し、１３．５を
含み、かつ
　更に水酸化物およびクエン酸塩であるアルカリ剤を含み、
　Ｍ２＋がカルシウム金属カチオンであり、
　前記キレート剤が、２－ホスホノブタン－１，２，４－トリカルボン酸である。
【００１９】
　加えて、本発明は、
　（Ａ）基材および画像形成可能な層を有するポジ型平版印刷版前駆体を画像的に露光し
て、上記画像形成可能な層内に露光領域および非露光領域を提供する工程、および
　（Ｂ）上記露光した平版印刷版前駆体を、本発明の現像剤組成物で現像して、上記画像
形成可能な層内の露光領域を除去する工程
を含む、平版印刷版を提供する方法を提供する。
【００２０】
　従って、この方法は、ｐＨ少なくとも１２以上を有し、１３．５を含み、かつ
　水酸化物であるアルカリ剤および前記キレート剤とは異なるアルカリ金属塩を含み、
　金属カチオンＭ２＋がカルシウム金属カチオンであり、
　キレート剤が、カルシウム金属カチオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）３．５から４
．５およびアルミニウムイオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以下を有する、現像剤
組成物を用いて使用することができる。
【００２１】
　本発明により、
　（ａ）各々が基材およびポリマーバインダを含有する画像形成可能な最外層を有する、
１以上のポジ型平版印刷版前駆体、および
　（ｂ）本発明のケイ酸塩を含有しない水性アルカリ現像剤組成物
を含む、平版印刷版を提供するのに有用なキットも提供する。
【００２２】
　上記キットは、好適なカートンまたはパッケージ中に如何なる数でも供給されることが
できる（通常、数百個）平版印刷版前駆体、および一般的に好適な容器に供給される公知
の現像剤組成物の組み合わせを含む。上記キットの部品は、単一または多数の供給元また
は販売業者から別々にオーダーおよび供給されることができ、或いは同一の供給元または
販売業者からいっしょにオーダーおよび供給されることができる。
【００２３】
　本発明は、同時に多くの問題を解決することがわかった。上記現像剤組成物はケイ酸塩
を含有しないので、処理サイクルを延ばすことができ、処理装置および現像剤組成物の洗
浄を改善することができる。基材の酸化アルミニウム層の腐食を、Ｍ２＋カチオン（特に
カルシウム）の存在によって最小限にし、それによって沈澱を防止する溶液中の上記Ｍ２

＋カチオンを保持するために、ある特定のキレート剤を使用することができることがわか
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った。
【００２４】
　ただ普通のものではないカルシウム（またはカチオン）キレート剤を用いることができ
る。Ｍ２＋金属カチオン（例えばカルシウム）に対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）３．５～
４．５およびアルミニウムイオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以下を有するキレー
ト剤だけが有用である。上記Ｍ２＋金属カチオンに対するキレート剤錯形成定数が高過ぎ
（４．５より大きい）、アルミニウムイオンに対する錯形成定数が７より高いと、上記基
材の保護が不十分なものとなる。上記Ｍ２＋金属カチオンに対するキレート剤錯形成定数
が低くなり過ぎると、上記Ｍ２＋カチオン塩および水酸化物の望ましくない沈澱が生じる
。従って、上記キレート剤錯形成定数は、すべての所望の目的を達成する特定の範囲内で
なければならない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　本明細書中で用いられる用語「平版印刷版前駆体」、「印刷版前駆体」、「ポジ型平版
印刷版前駆体」および「前駆体」により、本発明の実施において用いることができるポジ
型の画像形成可能な要素を意味する。他に表示しない限り、本明細書中で用いられる用語
「現像剤組成物」および「現像剤」は、本発明の上記組成物を意味する。
【００２６】
（現像剤組成物）
　前述の１以上の問題を解決するのに有利に用いることができる現像剤組成物の種々の態
様がある。上記現像剤組成物のすべては、ｐＨ少なくとも１２、通常、１２～１３．５、
より好ましくは１２．５～１３．５を有する。この高アルカリ性ｐＨは、ケイ酸塩および
メタケイ酸塩が存在しない（目的をもって添加しない）限り、一般に１以上のアルカリ剤
を用いて得られる。有用なアルカリ剤には、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどのア
ルカリ金属水酸化物が挙げられる。いくつかの態様では、ナトリウムイオンおよびカリウ
ムイオンの両方が上記アルカリ剤の一部として存在する。そのような態様においては、カ
リウムイオンがナトリウムイオンより多く存在すること、例えばカリウムイオンのナトリ
ウムイオンに対するモル比が１：１より大きいことが望ましい。上記アルカリ金属イオン
の合計量は、概して、０．３～１グラム原子／ｋｇである。
【００２７】
　上記現像剤組成物は、一般的にバリウムカチオン、カルシウムカチオン、ストロンチウ
ムカチオン、および亜鉛カチオンから選択される１以上の金属カチオン（Ｍ２＋）を含む
。カルシウムカチオン、ストロンチウムカチオン、および亜鉛カチオンが特に有用であり
、いくつかの態様においては、カルシウムカチオンが特定のポリマーバインダ、例えば前
述の構造（Ｉｂ）によって表される繰り返し単位を含有するポリマーバインダを含有する
画像形成層の表面を保護するのに特に有利である。
【００２８】
　上記金属カチオンＭ２＋は、一般的に０．００１グラム原子／ｋｇ以上、通常、０．０
０１～０．０１グラム原子／ｋｇの量で上記現像剤組成物に存在する。上記金属カチオン
Ｍ２＋は、対応する塩を用いることによって、上記現像剤組成物に導入することができる
。
【００２９】
　加えて、上記現像剤組成物は、各々がカルシウム金属カチオンに対する錯形成定数（ｌ
ｏｇＫ）３．５～４．５およびアルミニウムイオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以
下を有する１以上のキレート剤を含む。多くの態様において、キレート剤と共に用いられ
る上記Ｍ２＋金属カチオンはカルシウムカチオンまたはストロンチウムカチオンのいずれ
かであり、この場合において、カルシウムカチオンが最も好ましい金属カチオンである。
【００３０】
　これらの特性を有する有用なキレート剤は、特に限定されないが、カルシウム金属カチ
オンと共に特に有用である、ホスホノ－ポリカルボン酸、例えば２－ホスホノブタン－１
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，２，４－トリカルボン酸などのホスホノアルキル－ポリカルボン酸を含む。
【００３１】
　上記キレート剤は、０．０１～０．１モル／Ｌ、典型的には、０．０３～０．１１モル
／Ｌの量で含有することができる。
【００３２】
　上記現像剤組成物は、１以上のＸｎ－アニオンまたはそれらの塩を有する１以上のアル
カリ金属塩をも含むことができる。そのようなアニオンは、上記現像剤組成物の他の成分
によって提供される如何なるアニオンとも異なる。これらのアニオンは、無機酸または有
機カルボン酸のアニオンであってもよい。そのようなアニオンは、前述のキレート剤とは
異なって、一般的にホスホノ基を含まない。有用なＸｎ－アニオン（および対応する塩の
アニオン部分）の例として、特に限定されないが、硝酸（硝酸塩）、カルボン酸（カルボ
ン酸塩）、クエン酸（クエン酸塩）、酢酸塩、酒石酸（酒石酸塩）、およびシュウ酸塩が
挙げられる。クエン酸アルカリ金属塩は特に有用である。上記塩は、一般的に０．０５～
０．２モル／Ｌ、典型的には、０．０７～０．１５モル／Ｌの量で含有することができる
。
【００３３】
　上記現像剤組成物の任意であるが望ましい成分は、カチオン性界面活性剤またはベタイ
ンである。２以上の上記現像剤組成物を用いることもでき、その合計量は一般的には少な
くとも０．０１重量％、典型的には０．１～３重量％である。上記カチオン性界面活性剤
は、画像形成した平版印刷版前駆体の非画像形成領域（除去されるべきでない領域）、特
に以下の構造（Ia）によって表される繰り返し単位を含むものにおいて、上記現像剤組成
物の腐食を緩和することができる。本発明に用いられる好適なカチオン性界面活性剤は、
それらに限定されないが、脂肪酸の四級アンモニウムハロゲン化物が挙げられる。そのよ
うなカチオン性界面活性剤の１つの例として、例えば米国特許出願公開第２００６／０１
５４１８７号明細書（Ｗｉｌｓｏｎ　ｅｔ　ａｌ．）に記載された「ハイドロマックス（
Ｈｙｄｒｏｍａｘ）３００」が挙げられる。
【００３４】
　上記現像剤組成物は、最も良好な濡れ性、安定性、溶解性、保護性、分散性または洗浄
性を達成するために、１以上の界面活性剤をも含むことができる。実際には、そのような
界面活性剤は、一般的にアニオン性またはノニオン性である。両方のタイプが存在するこ
とができる。有用なアニオン性界面活性剤は、アルキルアリールスルホネートなどのアル
キルアリールスルホネート系のもの、例えばダウケミカル社（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｃｏｍｐａｎｙ）から「ダウファックス（ＤｏｗｆａｘＲ）２Ａ１」として市販されて
いるアルキルジフェニルオキサイドジスルホネートがある。上記アニオン性およびノニオ
ン性界面活性剤は、配合量０．１～２重量％で存在することができる。
【００３５】
　上記現像剤組成物は、すべての公知の量で現像した印刷版を保護する、現像剤の従来の
成分である材料、例えばヒドロトロープ、バイオサイド、消泡剤、ガミング（ｇｕｍｍｉ
ｎｇ）材料を更に含むことができる。
【００３６】
　上記現像剤組成物は、上記成分を水に溶解することによって、作製することができる。
上記現像剤組成物は、使用する準備ができた形で供給されても、または使用前に水または
水性アルカリ溶液で１．５～２．５倍に希釈される濃縮物の形で提供されてもよい。
【００３７】
　各現像剤組成物は、それ自体の補充液として使用することができるが、より好ましくは
、特別に配合した補充液を使用することができる。上記補充液組成物においては、上記ア
ルカリ剤の濃度は一般に、現像処理中のアルカリ剤の消費を補うために、上記現像剤組成
物中のアルカリ剤の濃度より高い。現像剤組成物槽全体のイオン伝導度値およびアルカリ
度値の間には、しばしば相関性がある。
【００３８】
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　いくつかの態様では、補充液組成物は多量のアルカリ剤（例えば水酸化物）を有するだ
けでなく、増加した量のＭ２＋カチオン、キレート剤、またはカチオン性界面活性剤もま
た有することができる。
【００３９】
（ポジ型平版印刷版前駆体）
　本発明は、水溶性ポリマーバインダおよび放射線吸収化合物を含む画像形成可能な層を
有する基材をその上に含む画像形成したポジ型画像形成可能な要素を現像するのに用いる
ことができ、上記ポリマーバインダは、
　（ａ）側鎖ヒドロキシアリール基を含むビニルアセタール繰り返し単位、
　（ｂ）ヒドロキシアリールエステル基を含む繰り返し単位、または
　（ｃ）ランダムに、繰り返し単位（Ｉａ）および（Ｉｂ）のいずれかまたは両方のタイ
プ
をランダムに含有する。
【００４０】
　本開示の目的のために、構造（Ｉａ）または（Ｉｂ）、或いは構造（Ｉａ）および（Ｉ
ｂ）をランダムに含むものとして定義された上記ポリマーバインダは、主要なポリマーバ
インダとして考えられる。後述のように、上記主要なポリマーバインダは上記画像形成可
能な層中に存在しなければならないが、必ずしも上記ポリマーバインダのみが上記画像形
成可能な層中に存在するとは限らない。
【００４１】
　ほとんどの態様では、上記ポリマーバインダは、以下により詳細に記載する、以下の構
造（Ｉａ）および（Ｉｂ）：
【化１】

のいずれかまたは両方によって表される繰り返し単位をランダムに含む。構造（Ｉａ）お
よび（Ｉｂ）の繰り返し単位の両方が存在する場合、ポリマーバインダ中の合計繰り返し
単位をベースとして、ランダムに、上記構造（Ｉａ）繰り返し単位は１０～３５モル％存
在し、上記構造（Ｉｂ）の繰り返し単位が２５～６０モル％存在する。
【００４２】
　更に他の態様では、構造（Ｉａ）および（Ｉｂ）からの繰り返し単位に加えて、ランダ
ムに、ポリマーバインダ中の合計繰り返し単位をベースとして、２５～６０モル％の以下
の構造（Ｉｃ）：
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【化２】

によって表される繰り返し単位を含み、任意に２５モル％以上の以下の構造（Ｉｄ）：
【化３】

によって表される繰り返し単位を含み、任意に１０モル％以上の以下の構造（Ｉｅ）：
【化４】

によって表される繰り返し単位を含み、任意に２０モル％以上の以下の構造（Ｉｆ）：

【化５】

によって表される繰り返し単位を含み、構造（Ｉｃ）～（Ｉｆ）については以下により詳
細に記載する。
【００４３】
　構造（Ｉａ）および（Ｉｂ）においては、Ｒは、置換または非置換ヒドロキシアリール
基、例えば置換または非置換ヒドロキシフェニルまたはヒドロキシナフチル基であり、上
記アリール基は環内に１～３のヒドロキシル基を有する。典型的には、上記アリール環に
は、１つだけのヒドロキシル基が存在する。任意にアリール基に存在することができる他
の置換基には、それらに限定されないが、アルキル、アルコキシ、ハロゲン、および上記
画像形成可能な要素中の上記ポリマーバインダの性能に悪影響を与えない他の基が挙げら
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【００４４】
　Ｒ２は、ヒドロキシル基がエステル結合に対してオルト位である置換または非置換ヒド
ロキシアリール基である。いくつかの上記Ｒ２基は、環状イミド基で置換されており、例
えば、それらに限定されないが、マレイミド基、フタルイミド基、テトラクロロフタルイ
ミド基、ヒドロキシフタルイミド基、カルボキシフタルイミド基およびナフタルイミド基
を含む脂肪族または芳香族イミド基などの環状イミド置換基を有する置換または非置換ヒ
ドロキシフェニルまたはヒドロキシナフチル基である。Ｒ２への更なる任意の置換基は、
それらに限定されないが、ヒドロキシ、アルキル、アルコキシ、ハロゲン、および上記画
像形成可能な要素中の上記環状イミド基またはポリマーバインダの特性に悪影響を与えな
い他の基が挙げられる。環状イミド置換基を有し、他の置換基を有さないヒドロキシフェ
ニル基が、上記ポリマーバインダに有用である。
【００４５】
　構造（Ｉｄ）において、Ｒ１は水素或いは炭素原子１～１２個を有する置換または非置
換の直鎖状または分岐状アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ
－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、クロロメチル基、トリクロロメチル基、
イソプロピル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、１－
メチルブチル基、イソヘキシル基、およびドデシル基）、炭素環中に炭素原子５～１０個
を有する置換または非置換のシクロアルキル（例えば、シクロペンチル、シクロヘキシル
、４－メチルシクロヘキシル、４－クロロシクロヘキシル）、或いは芳香環中に炭素原子
６～１０個を有する置換または非置換のアリ－ル基（例えば、フェニル、ナフチル、ｐ－
メチルフェニル、およびｐ－クロロフェニル）である。そのような基は、１以上の置換基
、例えばアルキル、アルコキシ、およびハロゲン、または上記画像形成可能な要素中の上
記ポリマーバインダの性能に悪影響を与えないことが当業者には容易に推測することがで
きる他の基が挙げられる。
【００４６】
　構造（Ｉｅ）において、Ｒ３は－Ｏｘ－(ＣＨ２)ｙ－ＣＯＯＨ基（ここで、ｘは０また
は１であり、ｙは０、１または２である）で置換されたアリール基（例えばフェニルまた
はナフチル基）である。典型的には、ｘは１であり、ｙは１であり、上記アリール基がフ
ェニル基である。上記アリール基は更なる置換基、例えば上記画像形成可能な要素中の上
記ポリマーバインダの性能に悪影響を与えないアルキル、アルコキシまたはハロゲンを有
することができる。
【００４７】
　構造（Ｉｆ）において、Ｒ４は芳香環中に炭素原子６～１０個を有し、１以上の置換基
、例えばアルキル、アルコキシ、および上記画像形成可能な要素中の上記ポリマーバイン
ダの特性に悪影響を与えないことが当業者には容易に推測することができる他の基を有す
ることができる置換または非置換のアリ－ル基（例えばフェニルまたはナフチル基）であ
る。
【００４８】
　いくつかの態様では、上記ポリマーバインダは各構造（Ｉａ）～（Ｉｆ）：
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（式中、Ｒ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、ｘおよびｙは前述の通りであり、すべてランダム
に、ポリマーバインダ中の合計繰り返し単位をベースとして、ｋは１５～２５モル％、ｌ
は２５～４５モル％、ｍは３０～５５モル％、ｎは０～１５モル％、ｏは０～８モル％、
ｐは０～１０モル％である）
によって表される繰り返し単位をランダムに含む。
【００４９】
　更に他の態様では、上記ポリマーバインダは各構造（Ｉａ）～（Ｉｄ）：
【化８】
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（式中、Ｒ、Ｒ１およびＲ２は前述の通りである）
によって表される繰り返し単位をランダムに含む。
【００５０】
　更に他の態様では、各構造（Ｉａ）～（Ｉｅ）：

【化１０】



(14) JP 5814382 B2 2015.11.17

10

20

30

40

50

【化１１】

（式中、Ｒ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、ｘおよびｙは前述の通りである）
によって表される繰り返し単位をランダムに含むポリマーバインダの使用を含む。
【００５１】
　構造（Ｉａ）または（Ｉｂ）、或いは構造（Ｉａ）および（Ｉｂ）の両方並びに任意に
（Ｉｃ）、（Ｉｄ）、（Ｉｅ）または（Ｉｆ）によって表される繰り返し単位を含む主要
なポリマーバインダは、上記表示された繰り返し単位によって特定されたもの以外の繰り
返し単位を含むことができ、そのような繰り返し単位は当業者に容易に理解できるもので
ある。従って、本発明に有用なポリマーバインダは特に構造（Ｉａ）～（Ｉｆ）によって
特定された繰り返し単位に限定されない。主要なポリマーバインダにおいては２以上のタ
イプの繰り返し単位が存在し、上記繰り返し単位どうしはランダムに存在する。
【００５２】
　異なる置換基を有する構造（Ｉａ）、（Ｉｂ）、（Ｉｄ）、（Ｉｅ）および（Ｉｆ）の
特定の組の繰り返し単位のいくつかからのマルチタイプの繰り返し単位が存在してもよい
。例えば、異なるＲ基を有するマルチタイプの繰り返し単位が存在してもよく、異なるＲ

１基を有するマルチタイプの繰り返し単位が存在してもよく、異なるＲ２基を有するマル
チタイプの繰り返し単位が存在してもよく、異なるＲ３基を有するマルチタイプの繰り返
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し単位が存在してもよく、或いは異なるＲ４基を有するマルチタイプの繰り返し単位が存
在してもよい。加えて、上記主要なポリマーバインダ中の繰り返し単位の数およびタイプ
は、概してランダム配列であるが、特定の繰り返し単位のブロックが意図せずに存在して
もよい。
【００５３】
　上記主要なポリマーバインダは、上記画像形成可能な層の合計乾燥重量をベースとして
、一般的に４０～９５重量％（典型的には、５０～８０重量％）の量で存在する。
【００５４】
　本発明に用いられる主要なポリマーバインダは、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）ま
たはＮ‐メチルピロリドン（ＮＭＰ）またはこれらの溶媒のγ‐ブチロラクトン（ＢＬＯ
）との混合物中の金属水酸化物、金属アルコキシドおよび環状アミンなどの塩基性触媒存
在下での、ヒドロキシ置換した芳香族酸のアルキルまたはアリールエステルのポリビニル
アルコールとのエステル交換反応によって作製することができる。
【００５５】
　上記主要なポリマーバインダのいくつかの態様は、芳香環に環状イミド（例えば、フタ
ルイミド基）で置換された側鎖ヒドロキシアリール基を有する。そのようなポリマーは、
ＤＭＳＯまたはＮＭＰ、またはこれらの溶媒のＢＬＯとの混合物中の金属水酸化物、金属
アルコキシドまたは環状アミンなどの塩基性触媒存在下での、ヒドロキシル置換した芳香
族酸のアルキルまたはアリールエステルの環状イミド誘導体のポリビニルアルコールとの
エステル交換反応によって、或いはＤＭＳＯまたはＮＭＰ、またはこれらの溶媒のＢＬＯ
との混合物中の金属水酸化物、金属アルコキシドまたは環状アミンなどの塩基性触媒存在
下での、ヒドロキシル置換した芳香族酸のアルキルまたはアリールエステルの環状イミド
誘導体の混合物のポリビニルアルコールとのエステル交換反応によって作製することがで
きる。
【００５６】
　上記主要なポリマーバインダは、単独で、または本明細書中で２次ポリマーバインダと
して認識される他のアルカリ溶解性ポリマーバインダと混合して用いることができる。こ
れらの付加的なポリマーバインダには、他のポリ（ビニルアセタール）、例えば米国特許
第６，２５５，０３３号および同６，５４１，１８１号明細書（前述）、国際公開第０４
／０８１６６２号パンフレット（前述）、並びに米国特許出願公開第２００８／０２０６
６７８号明細書（Ｌｅｖａｎｏｎ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されたポリ（ビニルアセタール
）が挙げられる。
【００５７】
　上記主要なポリマーバインダと共に用いることができる２次ポリマーバインダのタイプ
は特に限定されない。一般に、画像形成可能な要素のポジ型放射線感受性を低下させない
観点から、上記２次ポリマーバインダは多くの場合、アルカリ溶解性ポリマーである。
【００５８】
　他の有用な２次ポリマーバインダとして、ノボラックおよびレゾール樹脂などのフェノ
ール樹脂、例えばフェノールおよびホルムアルデヒドの縮合ポリマー、ｍ－クレゾールお
よびホルムアルデヒドの縮合ポリマー、ｐ－クレゾールおよびホルムアルデヒドの縮合ポ
リマー、ｍ－／ｐ－混合クレゾールおよびホルムアルデヒドの縮合ポリマー、フェノール
、クレゾール（ｍ－、ｐ－またはｍ－／ｐ－混合物）およびホルムアルデヒドの縮合ポリ
マー、およびピロガロールおよびアセトンの縮合コポリマーが挙げられる。更に、側鎖に
フェノール基を含有する化合物を共重合することによって得られるコポリマーも使用する
ことができる。
【００５９】
　他の有用な２次ポリマーバインダの例には、主鎖および／または側鎖（ペンダント基）
に以下の（１）～（５）の酸性基を有する以下の組のポリマーが挙げられる。
　（１）スルホンアミド（―ＳＯ２ＮＨ－Ｒ’）、
　（２）置換スルホンアミド系酸基（以下、活性イミド基という）、例えば（―ＳＯ２Ｎ
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ＨＣＯＲ’、―ＳＯ２ＮＨＳＯ２Ｒ’、―ＣＯＮＨＳＯ２Ｒ’）、
　（３）カルボン酸基（―ＣＯ２Ｈ）、
　（４）スルホン酸基（―ＳＯ３Ｈ）、および
　（５）リン酸基（―ＯＰＯ３Ｈ２）、
　上記基（１）～（５）中のＲ’は、水素または炭化水素基を表す。
【００６０】
　スルホンアミド基（１）を有する代表的な２次ポリマーバインダは、例えばスルホンア
ミド基を有する化合物から誘導される主成分としての最小構成単位から成るポリマーであ
る。従って、そのような化合物の例として、少なくとも１つの水素原子が窒素原子に結合
する少なくとも１つのスルホンアミド基および少なくとも１つの重合性不飽和基を１分子
中に有する化合物が挙げられる。これらの化合物には、ｍ－アミノスルホニルフェニルメ
タクリレート、Ｎ－（ｐ－アミノスルホニルフェニル）メタクリルアミド、およびＮ－（
ｐ－アミノスルホニルフェニル）アクリルアミドがある。従って、ｍ－アミノスルホニル
フェニルメタクリレート、Ｎ－（ｐ－アミノスルホニルフェニル）メタクリルアミド、ま
たはＮ－（ｐ－アミノスルホニルフェニル）アクリルアミドなどのスルホンアミド基を有
する重合用モノマーのホモポリマーまたはコポリマーを用いることができる。
【００６１】
　活性イミド基（２）を有する２次ポリマーバインダの例には、主構成成分としての活性
イミド基を有する化合物から誘導される繰り返し単位を含有するポリマーがある。そのよ
うな化合物の例には、以下の構造式：
【化１２】

によって表される部分を有する重合性不飽和化合物が挙げられる。
【００６２】
　そのような重合性不飽和化合物の例には、Ｎ－（ｐ－トルエンスルホニル）メタクリル
アミドおよびＮ－（ｐ－トルエンスルホニル）アクリルアミドが挙げられる。
【００６３】
　上記（３）～（５）の基のいずれかを有する２次ポリマーバインダには、所望の酸性基
、または重合後にそのような酸性基に変換することができる基を有するエチレン性不飽和
重合性モノマーを反応させることによって容易に作製されるものが挙げられる。
【００６４】
　上記２次ポリマーバインダは、重量平均分子量２，０００以上および数平均分子量５０
０以上を有することができる。典型的には、上記重量平均分子量は５，０００～３００，
０００であり、上記数平均分子量は８００～２５０，０００であり、分散度（重量平均分
子量／数平均分子量）は１．１～１０である。
【００６５】
　上記２次ポリマーバインダの混合物は、１以上の主要ポリマーバインダと共に用いるこ
とができる。上記２次ポリマーバインダは、上記放射線感受性組成物または画像形成可能
な層中の合計ポリマーバインダの乾燥重量をベースとして、１～５０重量％、典型的には
５～３０重量％の量で存在することができる。
【００６６】
　上記放射線感受性組成物は、１以上の現像性向上化合物をさらに含むことができる。国
際公開第２００４／０８１６６２号（Ｍｅｍｅｔｅａ　ｅｔ　ａｌ．）には、酸性の性質
を有する様々な現像性向上化合物を用いて、必要とする画像形成エネルギーを低減するよ
うにポジ型組成物および要素の上記感受性を向上することが記載されている。酸性現像性
向上化合物（ＡＤＥＣ）、例えばカルボン酸または環状酸無水物、スルホン酸、スルフィ
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ン酸、アルキル硫酸、ホスホン酸、ホスフィン酸、ホスホン酸エステル、フェノール、ス
ルホンアミド、またはスルホンイミドは、更に現像寛容度および耐刷性を向上することが
できる。そのような化合物の代表例は、本明細書中で上記酸現像性向上化合物に関して引
用された米国特許出願公開第２００５／０２１４６７７号明細書（前述）の段落［００３
０］～［００３６］に記載されている。
【００６７】
　上記画像形成可能な層は、米国特許第７，５４４，４６２号明細書（Ｌｅｖａｎｏｎ　
ｅｔ　ａｌ．）に記載されているような１以上の塩基性現像性向上化合物（ＢＤＥＣ）お
よび米国特許出願公開第２００９／０１６２７８３号明細書（Ｌｅｖａｎｏｎ　ｅｔ　ａ
ｌ．）に記載されているような１以上の現像性向上化合物（ＤＥＣ）も含むことができる
。例えば、上記現像性向上化合物は、特に１以上のアミノ基がアリール基に直接結合する
場合、１以上のアミノ基およびカルボン酸基を有する有機化合物である。上記現像性向上
化合物は、以下の構造（ＤＥＣ）：
【化１３】

（式中、Ｒ１およびＲ２は独立して、水素、或いは置換または非置換のアルキル基、置換
または非置換のシクロアルキル基、或いは置換または非置換のアリール基であり、
　Ａは、分子鎖内に１以上の炭素、窒素、硫黄、または酸素原子を有する置換または非置
換有機結合基であり、Ａは、－[Ｎ(Ｒ１)(Ｒ２)]ｎに直接結合した置換または非置換アリ
ーレン基を含有し、
　ｍは、１～４の整数であり、およびｎは、１～４の整数である）
によって表すことができる。
【００６８】
　上記平版印刷版前駆体はポジ型であり、本明細書中に記載されている上記主要なポリマ
ーバインダは単一の表面画像形成可能な層中に存在する。
【００６９】
　上記表面画像形成可能な層はまた、画像形成可能な層の合計乾燥重量をベースとして、
０．１～１０重量％の量で、ヒドロキシマンデル酸を含有することができる。
【００７０】
　本発明に用いられる平版印刷版前駆体は、ポジ型であり、本明細書中に記載されている
上記主要なポリマーバインダは単一の画像形成可能な層中にポリマーバインダとして存在
する。
【００７１】
　一般に、平版印刷版前駆体は、１以上の主要なポリマーバインダ、放射線吸収化合物（
後述）、任意に現像性向上組成物、および他の任意の添加剤（ａｄｄｅｎｄａ）を含有す
る放射線感受性組成の配合物の、好適な基材への好適な適用によって画像形成可能な層を
形成することによって、形成される。上記基材はたいてい、上記配合物の塗布前に、種々
の方法によって後述のように処理または被覆される。例えば、上記基材は、接着性または
親水性の向上のために、「中間層」を提供するように処理することができ、上記画像形成
可能な層は上記中間層上に適用される。
【００７２】
　上記基材は、一般的に、親水性表面、または画像形成側に適用された画像形成用配合物
よりも高親水性である表面を有する。上記基材は、画像形成性要素、例えば平版印刷版を
作製するために従来からより使用されている如何なる材料からも構成できる支持体を含む
。基材は通常、シート、フィルムまたは箔の形態であり、強固であり、安定であり、そし
て可撓性を有し、また色記録がフルカラー画像を見当合わせするような使用条件下では耐
寸法変化性を有する。典型的には、支持体は、ポリマーフィルム（例えばポリエステル、
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ポリエチレン、ポリカーボネート、セルロースエステルポリマー、およびポリスチレンフ
ィルム）、ガラス、セラミック、金属シートまたは箔、または剛性紙（樹脂コート紙およ
び金属化紙を含む）、またはこれらの材料のうちのいずれかの積層体（例えばポリエステ
ルフィルム上へのアルミニウム箔の積層体）などのいかなる自立型材料であってもよい。
金属支持体としては、アルミニウム、銅、亜鉛、チタンおよびこれらの合金のシートまた
は箔が挙げられる。
【００７３】
　ポリマーフィルム支持体の一方または両方の表面を、親水性を高めるために「下引き（
ｓｕｂｂｉｎｇ）」層で改質することができ、或いは、平坦性を高めるために、紙支持体
を同様にコートすることができる。下引き層材料の例としては、それらに限定されないが
、アルコキシシラン、アミノ－プロピルトリエトキシシラン、グリシジオキシプロピル－
トリエトキシシラン、およびエポキシ官能性ポリマー、ならびに、ハロゲン化銀写真フィ
ィルムに使用される従来の親水性下引き材料（例えばゼラチン、および他の天然由来およ
び合成の親水性コロイド、ならびに塩化ビニリデンコポリマーなどのビニルポリマー）が
挙げられる。
【００７４】
　１つの基材は、物理的砂目立て、電気化学的砂目立て、化学的砂目立て、およびこれに
続く陽極酸化を含む、当業者に知られた技術によってコーティングまたは処理することが
できるアルミニウム支持体から構成される。アルミニウムシートは、機械的または電気化
学的に砂目立てされ、リン酸または硫酸、および常套の方法を用いて陽極酸化することが
できる。
【００７５】
　例えばケイ酸塩、デキストリン、フッ化カルシウムジルコニウム、ヘキサフルオロケイ
酸、ホスフェート／フッ化ナトリウム、ポリ（ビニルホスホン酸）（ＰＶＰＡ）、ビニル
ホスホン酸コポリマー、ポリ（アクリル酸）、またはアクリル酸コポリマー溶液、または
英国特許第２，０９８，６２７号明細書および特開昭５７－１９５６９７号公報（両方共
にＨｅｒｔｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されているような縮合アリールスルホン酸のア
ルカリ塩でアルミニウム支持体を処理することにより、任意の中間層を形成することがで
きる。砂目立ておよび陽極酸化が施されたアルミニウム支持体は、表面親水性を向上する
ために公知の方法を用いてホスフェート（例えば、ＮａＨ２ＰＯ４）およびフッ化ナトリ
ウムで処理することができる。
【００７６】
　基材の厚さは変化してもよいが、印刷による摩耗に耐えるのに十分な厚さを有し、かつ
印刷版の周りを巻くのに十分に薄いものであるべきである。いくつかの態様としては、厚
さ１００～６００μｍを有する処理されたアルミニウム箔が挙げられる。
【００７７】
　基材の裏側（非画像形成側）には、平版印刷版前駆体の取り扱い性および「感触（ｆｅ
ｅｌ）」を向上するために、スリップ層または艶消し層を被覆することができる。
【００７８】
　上記基材は、放射線感受性組成物が適用された円筒形表面であってもよく、従って印刷
機の一体部分であってもよい。そのような画像形成されたシリンダーの使用は、例えば米
国特許第５，７１３，２８７号明細書（Ｇｅｌｂａｒｔ）に記載されている。
【００７９】
　上記画像形成可能な層（および放射線感受性組成物）は、典型的には、１以上の放射線
吸収化合物をも含み、これらの化合物は、通常、赤外線に対して感受性を有し、従って、
上記放射線吸収化合物は、一般的には７００～１４００ｎｍ、典型的に７５０～１２５０
ｎｍの放射線を吸収する赤外線吸収化合物（「ＩＲ吸収化合物」）として公知である。画
像形成可能な層は、一般的には、平版印刷版前駆体中の最外層である。
【００８０】
　好適なＩＲ染料の例としては、それらに限定されないが、アゾ染料、スクアリリウム染
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料、クロコネート染料、トリアリールアミン染料、チアゾリウム染料、インドリウム染料
、オキソノール染料、オキサゾリウム染料、シアニン染料、メロシアニン染料、フタロシ
アニン染料、インドシアニン染料、インドトリカルボシアニン染料、ヘミシアニン染料、
ストレプトシアニン染料、オキサトリカルボシアニン染料、チオシアニン染料、チアトリ
カルボシアニン染料、メロシアニン染料、クリプトシアニン染料、ナフタロシアニン染料
、ポリアニリン染料、ポリピロール染料、ポリチオフェン染料、カルコゲノピリロアリー
リデンおよびビ（カルコゲノピリロ）ポリメチン染料、オキシインドリジン染料、ピリリ
ウム染料、ピラゾリンアゾ染料、およびオキサジン染料、ナフトキノン染料、アントラキ
ノン染料、キノンイミン染料、メチン染料、アリールメチン染料、ポリメチン染料、スク
アリン染料、オキサゾール染料、クロコニン染料、ポルフィリン染料、および前記染料類
の置換した形またはイオン化形などが挙げられる。好適な染料は、例えば米国特許第４，
９７３，５７２号明細書（ＤｅＢｏｅｒ）、同第５，２０８，１３５号明細書（Ｐａｔｅ
ｌ　ｅｔ　ａｌ．）、同第５，２４４，７７１号明細書（Ｊａｎｄｒｕｅ Ｓｒ.　ｅｔ　
ａｌ．）および同第５，４０１，６１８号明細書（Ｃｈａｐｍａｎ　ｅｔ　ａｌ．）、お
よび欧州特許出願公開第０　８２３　３２７号明細書（Ｎａｇａｓａｋｉ　ｅｔ　ａｌ．
）に開示されている。
【００８１】
　アニオン性発色団を有するシアニン染料も有用である。例えば、シアニン染料は、２つ
の複素環式基を有する発色団を有することができる。別の態様では、米国特許出願公開第
２００５－０１３００５９号明細書（Ｔａｏ）に記載されているように、シアニン染料は
、２以上のスルホン酸基、例えば２つのスルホン酸基、および２つのインドレニン基を有
することができる。
【００８２】
　好適なシアニン染料の有用なものに関する一般的記述が、国際公開第２００４／１０１
２８０号パンフレット（Ｍｕｎｎｅｌｌｙ　ｅｔ　ａｌ．）の段落［００２６］において
式で示されている。
【００８３】
　低分子量ＩＲ吸収染料に加えて、ポリマーに結合されたＩＲ染料部分を使用することも
できる。さらに、ＩＲ染料カチオンを使用することができ、すなわち、このカチオンは、
カルボキシ、スルホ、ホスホまたはホスホノ基を側鎖に含むポリマーとイオン相互作用す
る染料塩のＩＲ吸収部分である。
【００８４】
　近赤外線吸収シアニン染料も有用であり、例えば米国特許第６，３０９，７９２号明細
書（Ｈａｎｃｋ　ｅｔ　ａｌ．）、同第６，２６４，９２０号明細書（Ａｃｈｉｌｅｆｕ
　ｅｔ　ａｌ．）、同第６，１５３，３５６号明細書（Ｕｒａｎｏ　ｅｔ　ａｌ．）およ
び同第５，４９６，９０３号明細書（Ｗａｔａｎａｂｅ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されてい
る。好適な染料は、常套の方法および出発材料を用いて形成することができ、或いは、Ａ
ｍｅｒｉｃａｎ Ｄｙｅ Ｓｏｕｒｃｅ（カナダ国ケベック州ベ－デュルフェ）およびＦＥ
Ｗ Ｃｈａｍｉｃａｌｓ（ドイツ国）を含む種々の商業的供給元から得ることができる。
近赤外線ダイオードレーザビームのための他の有用な染料が、例えば米国特許第４，９７
３，５７２号明細書（前述）に記載されている。
【００８５】
　有用なＩＲ吸収化合物は、カーボンブラック、例えば当業者に公知のように可溶化基で
表面官能化されたカーボンブラックなどのカーボンブラックが挙げられる。親水性の非イ
オン性ポリマーにグラフト化されたカーボンブラック、例えばＦＸ－ＧＥ－００３（Nipp
on Shokubai製）、またはアニオン基で表面官能化されたカーボンブラック、例えばＣＡ
Ｂ－Ｏ－ＪＥＴＲ ２００またはＣＡＢ－Ｏ－ＪＥＴＲ ３００（Ｃａｂｏｔ　Ｃｏｒｐｏ
ｒａｔｉｏｎ製）も有用である。他の有用な顔料としては、それらに限定されないが、ヘ
リオゲン・グリーン、ニグロシン塩基、酸化鉄（III）、酸化マンガン、プリシアン・ブ
ルー、およびパリス・ブルーが挙げられる。顔料粒子のサイズは、画像形成可能な層の厚
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さより大きくなるべきではなく、好ましくは、顔料粒子のサイズは、画像形成可能な層の
厚さの半分未満である。
【００８６】
　平版印刷版前駆体において、放射線吸収化合物は、一般的に、０．１～３０重量％の乾
燥被覆量で存在するか、または上記化合物が、０．５～１５重量％の量で存在するＩＲ染
料である。この目的に必要な特定の量は、使用される特定の化合物に依存して、当業者で
あれば容易に理解することができる。
【００８７】
　あるいは、放射線吸収化合物は、画像形成可能な層と熱的に接触する別の層に含まれて
もよい。従って、画像形成中に、上記別の層中の放射線吸収化合物の作用を、上記化合物
が元は含まれていなかった画像形成可能な層に移すことができる。
【００８８】
　画像形成可能な層（および放射線感受性組成物）は、着色剤顔料または染料、或いはＵ
Ｖまたは可視光感受性化合物である１以上の追加の化合物を含むこともできる。顔料着色
剤は、一般的に放射線感受性の画像形成可能な層を基材に適用するのに用いられる０．１
ｇ／Ｌ未満のコーティング溶液中に一般的に不溶性である有機着色剤であってもよい。そ
のようなコーティング溶液は、一般的にヒドロキシル、エステル、エーテル、カルボニル
、カルボキシル、アミド、またはニトリル基を有し、かつ沸点３０～２５０℃を有する。
有用な顔料着色剤には、それらに限定されないが、フタロシアニン、ペリレン、およびア
ゾ顔料が挙げられる。アルカリ性現像剤中に可溶性の着色剤染料が有用である。有用な着
色剤染料としては、トリアリールメタン染料、例えばエチル・バイオレット、クリスタル
・バイオレット、マラカイト・グリーン、ブリリアント・グリーン、ビクトリア・ブルー
Ｂ、ビクトリア・ブルーＲ、およびビクトリアピュアブルーＢＯ、ＢＡＳＯＮＹＬＲ　バ
イオレット６１０およびＤ１１（仏国ロンジュモーのＰＣＡＳ）が挙げられる。これらの
化合物は、現像された平版印刷版内の非露光（非画像形成）領域を露光された（画像形成
された）領域から区別するコントラスト染料として作用することもできる。
【００８９】
　画像形成可能な層（および放射線感受性組成物）はさらに、様々な添加剤、例えば分散
剤、保湿剤、バイオサイド、可塑剤、コーティング適性またはその他の特性のための界面
活性剤、増粘剤、充填剤および増量剤、ｐＨ調整剤、乾燥剤、消泡剤、保存剤、酸化防止
剤、現像助剤、レオロジー調整剤、またはこれらの組み合わせ、あるいは平版印刷分野に
おいて一般的に使用されている他の如何なる添加剤を、常套の量で含んでいてもよい。
【００９０】
　ポジ型平版印刷版前駆体は、常套のコーティング法またはラミネーション法を用いて、
基材（およびその表面上に設けられたその他の親水性層）の表面の上に画像形成可能な層
（放射線感受性組成物）配合物を適用することにより製造することができる。例えば、好
適なコーティング用溶媒中に所望の成分を分散または溶解させることにより配合物を適用
することができ、得られた配合物は、好適な装置および方法、例えばスピンコーティング
、ナイフコーティング、グラビアコーティング、ダイコーティング、スロットコーティン
グ、バーコーティング、ワイヤロッドコーティング、ローラーコーティング、または押出
ホッパーコーティングを用いて、基材に適用される。配合物は、好適な支持体（例えば印
刷装置上印刷シリンダー）上に噴霧することによっても適用できる。
【００９１】
　画像形成可能な層のコーティング重量は、０．５～３．５ｇ／ｍ２、好ましくは１～３
ｇ／ｍ２である。
【００９２】
　層配合物をコーティングするために使用される溶媒は、配合物中のポリマーバインダお
よびその他のポリマー材料および非ポリマー成分の性質に応じて選択される。一般に、画
像形成可能な層配合物は、当業者に公知の条件および技術を用いて、アセトン、メチルエ
チルケトン、または別のケトン、テトラヒドロフラン、１－メトキシ－２－プロパノール
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、Ｎ－メチルピロリドン、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、γ－ブチロラクトン
、およびこれらの混合物からコーティングされる。代表的なコーティング用溶媒混合物を
下記例において説明する。
【００９３】
　他の配合物のコーティング前に溶媒を除去するために、種々の層配合物の適用の間に、
中間乾燥工程を用いることができる。乾燥工程は、種々の層の混合を防止するのを助ける
こともできる。
【００９４】
　本発明に従ってポジ型平版印刷版前駆体を製造する代表的な方法を、下記例において説
明する。
【００９５】
　基材上で画像形成可能な層を乾燥させた後（すなわち、コーティングが自立し、指触乾
燥状態になった後）、上記平版印刷版前駆体を少なくとも４時間、典型的には少なくとも
２０時間、または少なくとも２４時間にわたって、４０℃～９０℃（典型的には５０～７
０℃）で熱処理する。最大熱処理時間は数日間であってよいが、しかし熱処理のための最
適な時間および温度は、常套の試験によって容易に決定することができる。このような熱
処理は、「コンディショニング」工程としても知られている。このような処理は、例えば
欧州特許第８２３，３２７号明細書（Ｎａｇａｓａｋａ　ｅｔ　ａｌ．）および同第１，
０２４，９５８号明細書（ＭｃＣｕｌｌｏｕｇｈ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されている。
【００９６】
　熱処理中に、平版印刷版前駆体を非透水性シート材料で包むか、または囲んで、前駆体
からの水分の除去に対する有効なバリヤーとすることも望ましい。このプロセスについて
の詳細は米国特許第７，１７５，９６９号明細書（Ｒａｙ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されて
いる。
【００９７】
　（画像形成および現像）
　本発明に用いられる平版印刷版前駆体は、如何なる有用な形態を有してもよい。上記前
駆体は、好適な基材上に配置された必須のポジ型の画像形成可能な層を有しており、如何
なる好適な大きさおよび形状（例えば、正方形または矩形）を有していてもよい。
【００９８】
　使用中、平版印刷版前駆体は、波長７００～１４００ｎｍの赤外線レーザを使用して、
ある波長の赤外線の好適な供給源に暴露される。画像形成部材を露光するために使用され
るレーザは、ダイオードレーザシステムの信頼性および手入れの要らないことにより、ダ
イオードレーザであることが可能であるが、他のレーザ、例えば気体または固体レーザも
使用できる。レーザ画像形成のための出力、強度、および露光時間の組み合わせは、当業
者には容易に明らかである。現在、市販のイメージセッターにおいて使用される高性能レ
ーザまたはレーザダイオードは、７５０～１２５０ｎｍの範囲の１以上の波長の赤外線を
放射する。
【００９９】
　画像形成装置は、プレートセッターとしてだけ機能することができ、あるいは、画像形
成装置は、平版印刷機内に直接組み込まれていてもよい。後者の場合、印刷は画像形成直
後に開始することができ、これにより印刷機設定時間をかなり短縮することができる。画
像形成装置は、平版印刷版前駆体をドラムの内側または外側の円筒面に装着した状態で、
平床型レコーダとして、またはドラム型レコーダとして構成することができる。有用な画
像形成装置は、波長８３０ｎｍの近赤外線を放出するレーザダイオードを備えるＥａｓｔ
ｍａｎ　Ｋｏｄａｋ　Ｃｏｍｐａｎｙ（カナダ国ブリティッシュコロンビア州バーナビー
）から市販のいくつかのモデルのＫｏｄａｋ　Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ　イメージセッタ
ーとして市販されている。他の好適な画像形成供給源としては、波長１０６４ｎｍで作動
するＣｒｅｓｃｅｎｔ　４２Ｔ　Ｐｌａｔｅｓｅｔｔｅｒ（イリノイ州シカゴのＧｅｒｂ
ｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃから市販）、およびＳｃｒｅｅｎ　ＰｌａｔｅＲｉｔｅ ４
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３００シリーズまたは８６００シリーズのプレートセッター（イリノイ州シカゴのＳｃｒ
ｅｅｎから市販）が挙げられる。さらなる有用な放射線源としては、平版印刷版前駆体が
印刷版シリンダーに取り付けられている間に平版印刷版前駆体に画像形成するために使用
することができるダイレクト画像形成印刷機が挙げられる。好適なダイレクト画像形成印
刷機の例としては、Ｈｅｉｄｅｌｂｅｒｇ　ＳＭ７４－ＤＩ　プレス（オハイオ州デイト
ンのＨｅｉｄｅｌｂｅｒｇから市販）が挙げられる。
【０１００】
　ＩＲ画像形成スピードは、３０～１５００ｍＪ／ｃｍ２、または典型的には４０～３０
０ｍＪ／ｃｍ２であることができる。
【０１０１】
　レーザ画像形成は通常行われる方法であるが、画像形成は、画像形成的に熱エネルギー
を提供する他の手段によって行うことができる。例えば、画像形成は、米国特許第５，４
８８，０２５号明細書（Ｍａｒｔｉｎ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されている「サーマル・プ
リンティング」として公知の方法における熱抵抗ヘッド（サーマル・プリンティング・ヘ
ッド）を用いて行うことができる。サーマル・プリント・ヘッドは市販されている（例え
ば、Ｆｕｊｉｔｓｕ　Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｈｅａｄ　ＦＴＰ－０４０　ＭＣＳ００１および
ＴＤＫ　Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｈｅａｄ　Ｆ４１５　ＨＨ７－１０８９）。
【０１０２】
　画像形成は、一般的に、ダイレクトデジタル画像形成によって実施される。画像信号は
、コンピュータ上のビットマップデータファイルとして記憶される。このようなファイル
は、ラスターイメージプロセッサ（ＲＩＰ）、または他の好適な手段により生成できる。
ビットマップは、カラーの色相、そしてスクリーンの頻度および角度を規定するために構
成される。
【０１０３】
　平版印刷版前駆体の画像形成することにより、画像形成された（露光された）領域と非
画像形成（非露光）領域とから成る潜像を含む画像形成された前駆体が形成される。画像
形成された前駆体を本発明の現像剤組成物により現像することによって、画像形成可能な
層およびその下の層の露光された領域のみを主に除去し、（一般にアルミニウムを含む）
基材の親水性表面を露出させる。現像は、画像形成可能な層の画像形成された（露光され
た）領域を除去するのに十分な時間実施されるが、画像形成可能な層の非画像形成（非露
光）領域を除去するほど長くない時間実施される。画像形成可能な層の画像形成された（
露光された）領域は、現像剤組成物に「可溶性」または現像剤組成物によって「除去可能
」であると説明される。なぜならば、上記画像形成された領域は、画像形成可能な層の非
画像形成（非露光）領域よりも容易に、現像剤中で除去され、溶解し、または分散される
からである。従って上記「可溶性」という用語は、「分散性」であることも意味する。
【０１０４】
　一般的に、現像剤組成物は、現像剤組成物を含むアプリケーターを用いて画像形成され
た前駆体を擦るかまたは拭うことにより、画像形成された前駆体に適用される。あるいは
、画像形成された前駆体に、現像剤組成物をはけ塗りすることもでき、または露光された
領域を除去するのに十分な力で現像剤組成物を画像形成された前駆体に吹き付けることに
より、現像剤組成物を適用することができる。また、画像形成された前駆体を現像剤組成
物中に浸漬することもできる。すべての場合において、現像された画像は、平版印刷版に
形成される。現像は、好適なロール、ブラシ、タンク、および必要であれば溶液の送り出
し、処分または再循環のための配管を含む好適な装置中で実施されてもよい。浸漬タンク
を用いる現像が特に有用である。
【０１０５】
　上記現像剤組成物は、「濃度調整（ｗｏｒｋｉｎｇ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ）」液として添
加されてもよく、或いは水または水性アルカリ溶液で１．５～２．５倍に希釈され得る「
濃縮物（ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ）」として添加されてもよい。従って、濃縮された形の
現像剤組成物は、水または水性アルカリ溶液或いは両方で希釈することによって、得られ
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る濃度調整現像剤組成物が所望量の各成分を有するように、適当な濃度の種々の成分を有
する。
【０１０６】
　現像中に、上記現像剤組成物は、再生量の同一溶液で補充されてよく、または同様のま
たは異なる濃度の種々の成分を有する現像剤組成物で補充されてよい。例えば、現像剤補
充組成物は、より高濃度のアルカリ剤、Ｍ２＋金属カチオン、そして他の成分、例えばカ
チオン性界面活性剤またはキレート剤を有してもよい。上記より高濃度とは、所望の成分
の５～２０％だけ高い濃度であってもよい。
【０１０７】
　補充の速度は、現像される前駆体の面積をベースとして、常套の試験によって容易に決
定することができる。ほとんどの場合、上記補充の速度は、現像タンク中の現像組成物の
導電率を測定して上記導電率を目的の導電率にできる限り近づけることによって制御およ
びモニターすることができる。補充中に上記導電率が高くなり過ぎると、希釈剤、例えば
水のみを上記現像タンクに加えてもよい。
【０１０８】
　現像に続いて、画像形成された前駆体を水で濯ぎ、そして好適な様式で乾燥させること
ができる。乾燥させた前駆体を、従来のガミング（ｇｕｍｍｉｎｇ）溶液（好ましくはア
ラビアゴム）で処理することもできる。
【０１０９】
　得られる平版印刷版は、ランレングスを増加するために実施することができる露光後ベ
ーキング作業において、ベーキングすることもできる。ベーキングは、例えば２２０℃～
２６０℃で１～１０分間、または１２０℃で３０分間行うことができる。
【０１１０】
　上記平版印刷版の印刷面に平版印刷インキおよび湿し水を適用することにより、印刷を
実施することができる。上記インキは、画像形成可能な層の非画像形成（非露光または非
除去）領域により取り込まれ、上記湿し水は、画像形成および現像プロセスによって露出
された基材の親水性表面により取り込まれる。上記インキは、次いで、その上に画像の所
望の刷りを提供するために、好適な受容材料（例えば布地、紙、金属、ガラスまたはプラ
スチック）に転写される。必要であれば、上記平版印刷版から受容材料へ上記インキを転
写するために、中間「ブランケット」ロールを使用することができる。上記平版印刷版は
、必要であれば、従来のクリーニング手段および化学薬品を使用して、刷りの間にクリー
ニングすることができる。
【０１１１】
　本発明により、少なくとも以下の態様およびそれらの組み合わせを提供するが、本開示
の示唆から、当業者には他の特徴の組み合わせが本発明の範囲内であると考えることが妥
当である。
【０１１２】
　１．ｐＨ少なくとも１２を有し、かつ
　バリウムカチオン、カルシウムカチオン、ストロンチウムカチオンおよび亜鉛カチオン
から成る群から選択される金属カチオンＭ２＋、および
　該金属カチオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）３．５～４．５およびアルミニウムイ
オンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以下を有するキレート剤を含む、ケイ酸塩を含有
しない水性アルカリ現像剤組成物。
【０１１３】
　２．前記金属カチオンＭ２＋がカルシウム、ストロンチウムまたは亜鉛である、態様１
の現像剤組成物。
【０１１４】
　３．前記キレート剤が、カルシウムに対するｌｏｇＫ（錯形成定数）３．５から４．５
およびアルミニウムイオンに対するｌｏｇＫ（錯形成定数）７未満を有する態様１または
２の現像剤組成物。
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【０１１５】
　４．ｐＨ１２～１３．５を有する、態様１～３のいずれか１つの現像剤組成物。
【０１１６】
　５．さらにクエン酸塩、酢酸塩、酒石酸塩、硝酸塩、およびシュウ酸塩の内の少なくと
も一つであるアルカリ金属塩を更に含む、態様１～４のいずれか１つの現像剤組成物。
【０１１７】
　６．前記キレート剤が、ホスホノ－ポリカルボン酸である、態様１～５のいずれか１つ
の現像剤組成物。
【０１１８】
　７．前記キレート剤が、２－ホスホノブタン－１，２，４－トリカルボン酸である、態
様１～６のいずれか１つの現像剤組成物。
【０１１９】
　８．前記Ｍ２＋が、含有量０．００１～０．０１　グラム原子／ｋｇで存在する、態様
１～７のいずれか１つの現像剤組成物。
【０１２０】
　９．前記キレート剤が、含有量０．０１～０．１　ｍｏｌ／Ｌで存在する、態様１～８
のいずれか１つの現像剤組成物。
【０１２１】
　１０．アニオン性界面活性剤およびカチオン性界面活性剤のいずれかまたは両方を含む
、態様１～９のいずれか１つの現像剤組成物。
【０１２２】
　１１．ｐＨ１２～１３．５を有し、かつ
　更に水酸化物であるアルカリ剤および前記キレート剤以外のアルカリ金属塩を含み、
　金属カチオンＭ２＋がカルシウム金属カチオンであり、
　前記キレート剤が、カルシウム金属カチオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）３．５か
ら４．５およびアルミニウムイオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以下を有する、態
様１～１０のいずれか１つの現像剤組成物。
【０１２３】
　１２．前記キレート剤が、２－ホスホノブタン－１，２，４－トリカルボン酸である、
態様１１の現像剤組成物。
【０１２４】
　１３．ｐＨ１２～１３．５を有し、かつ
　更に水酸化物およびクエン酸塩であるアルカリ金属塩を含み、
　金属カチオンＭ２＋がカルシウム金属カチオンであり、
　前記キレート剤が、２－ホスホノブタン－１，２，４－トリカルボン酸である、態様１
～１２のいずれか１つの現像剤組成物。
【０１２５】
　１４．カチオン性界面活性剤を更に含む態様１３の現像剤組成物。
【０１２６】
　１５．（Ａ）基材および画像形成可能な層を有するポジ型平版印刷版前駆体を画像的に
露光して、該画像形成可能な層内に露光領域および非露光領域を提供する工程、および
　（Ｂ）該露光した平版印刷版前駆体を、態様１～１４のいずれか１つの現像剤組成物で
現像して、該画像形成可能な層内の露光領域を除去する工程
を含む、平版印刷版を提供する方法。
【０１２７】
　１６．前記ポジ型平版印刷版前駆体がアルミニウム含有支持体および前記支持体上に配
置された単一の画像形成可能な層を有する、態様１５の方法。
【０１２８】
　１７．前記ポジ型平版印刷版前駆体が前記画像形成可能な層に赤外線吸収化合物を含有
し、かつ画像的露光が赤外線を用いて行われる、態様１５または１６の方法。
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【０１２９】
　１８．前記画像形成可能な層が、以下の構造（Ｉａ）および（Ｉｂ）：
【化１４】

【化１５】

（式中、
　構造（Ｉａ）および（Ｉｂ）の繰り返し単位の両方が存在する場合、ポリマーバインダ
中の合計繰り返し単位をベースとして、構造（Ｉａ）の繰り返し単位が１０～３５モル％
、構造（Ｉｂ）の繰り返し単位が２５～６０モル％存在し、
　Ｒは、置換または非置換ヒドロキシアリール基であり、
　Ｒ２は、ヒドロキシル基がエステル結合に対してオルト位である置換または非置換ヒド
ロキシアリール基である。）
のいずれかまたは両方によって表される繰り返し単位をランダムに含有するポリマーバイ
ンダを含む態様１５～１７のいずれか１つの方法。
【０１３０】
　１９．前記ポジ型平版印刷版前駆体が、ヒドロキシマンデル酸；アリール基に直接結合
する少なくとも１つのアミノ基および少なくとも１つのカルボン酸基を有する有機化合物
；またはヒドロキシマンデル酸および該有機化合物の少なくとも１つの両方；を含有する
表面画像形成可能な層を有する、態様１５～１８のいずれか１つの方法。
【０１３１】
　２０．前記現像剤組成物が、ｐＨ１２～１３．５を有し、かつ
　水酸化物、前記キレート剤以外のアルカリ金属塩を含み、
　金属カチオンＭ２＋がカルシウム金属カチオンであり、
　キレート剤が、カルシウム金属カチオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）３．５から４
．５およびアルミニウムイオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以下を有する、態様１
５～１９のいずれか１つの方法。
【０１３２】
　２１．前記キレート剤が、２－ホスホノブタン－１，２，４－トリカルボン酸である、
態様２０の方法。
【０１３３】
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　２２．ｐＨ１２～１３．５を有し、かつ
　水酸化物、クエン酸塩を含み、
　金属カチオンＭ２＋がカルシウム金属カチオンであり、
　キレート剤が、ｐＨ１２～１３．５を有し、かつ
　水酸化物、前記キレート剤以外のアルカリ金属塩を含み、
　金属カチオンＭ２＋がカルシウム金属カチオンであり、
　キレート剤が、カルシウム金属カチオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）３．５から４
．５およびアルミニウムイオンに対する錯形成定数（ｌｏｇＫ）７以下を有する、態様１
５～２１のいずれか１つの方法。
【０１３４】
　２３．前記現像剤組成物が、カチオン性界面活性剤、および任意にアニオン性界面活性
剤を含む、態様１５～２２のいずれか１つの方法。
【０１３５】
　２４．前記現像剤組成物を、工程Ｂで使用するために水または水性アルカリ溶液で少な
くとも１．５倍希釈される濃縮物として供給する、現像処理装置中で行われる、態様１５
～２２のいずれか１つの方法。
【０１３６】
　２５．前記ポジ型平版印刷版前駆体が、ＮａＨ２ＰＯ４およびフッ化ナトリウムの溶液
で処理した、粒状および陽極処理したアルミニウム支持体を含む、態様１５～２４のいず
れか１つの方法。
【０１３７】
　２６．（ａ）各々が支持体およびポリマーバインダを含む画像形成可能な最外層を有す
る１以上のポジ型平版印刷版前駆体、および
　（ｂ）態様１～１５のいずれか１つのケイ酸塩を含有しない水性アルカリ現像剤組成物
を含む、平版印刷版を提供するのに有用なキット。
【実施例】
【０１３８】
　以下の実施例は本発明の実施を説明するものであり、如何なる形にせよ本発明の範囲を
制限するものではない。
【０１３９】
　以下の材料を、実施例の作製および使用に用いた。他に表示しない限り、材料はアルド
リッチ・ケミカル社（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ；Ｍｉｌｅａ
ｕｋｅｅ　ＷＩ）から入手した。
【０１４０】
　「ベイヒビット（ＢａｙｈｉｂｉｔＲ）ＡＭ」は、２‐ホスホノブタン‐１，２，４‐
トリカルボン酸、「ＰＢＴＣ」の５０％水溶液（バイエル社（Ｂａｙｅｒ　ＡＧ））であ
る。
　「ハイドロマックス（Ｈｙｄｒｏｍａｘ）３００」は、有機脂肪酸四級アンモニウムク
ロライド混合物の４０％水溶液（ケマックス・パフォーマンス・プロダクツ社（Ｃｈｅｍ
ａｘ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ；Ｇｒｅｅｎｖｉｌｌｅ　ＳＣ）であ
る。
　「ダウファックス（ＤｏｗｆａｘＲ）２Ａ１」は、アニオン性アルキルジフェニルオキ
サイドジスルホネート（ダウケミカル社（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）
）である。
　クエン酸カリウムは、クエン酸トリカリウム塩、一水和物である。
　クエン酸ナトリウムは、クエン酸トリナトリウム塩、二水和物である。
　硝酸カリウムは、硝酸カリウム塩である。
【０１４１】
　ＡＢＡは、４‐アミノ安息香酸を表わす。
　ＢＬＯは、γ‐ブチロラクトンを表わす。
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　「ＢＰＡ　１１００」は、ウィースバーデン（Ｗｉｅｓｂａｄｅｎ）のＡＺＥＭ社から
入手されたレゾール樹脂である。
　ＤＢＵは、１，８‐ジアザビシクロ‐［５，４，０］ウンデカ‐７‐エン（９８％）を
表わす。
　ジオキサラン（ｄｉоｘａｌａｎｅ）は、１，３‐ジオキサランである。
　ＤＭＡＢＡは、４‐（ジメチルアミノ）安息香酸を表わす。
　ＭＥＫは、メチルエチルケトンを表わす。
　ＮＭＰは、Ｎ‐メチルピロリドンを表わす。
　「ポリフォックス（ＰｏｌｙｆｏｘＲ）ＰＦ６５２」は、界面活性剤である（Ｏｍｎｏ
ｖａ）。
【０１４２】
　ＰＭは、オランダのリヨンデルバッセル・インダストリー社（ＬｙｏｎｄｅｌｌＢａｓ
ｅｌｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ）から「アルコソルブ（ＡｒｃｏｓｏｌｖｅＲ）ＰＭ」で
入手することができる１‐メトキシ‐２‐プロパノールである。
　Ｓ００９４は、ドイツのＦＥＷケミカル（Ｃｈｅｍｉｃａｌ）社から入手することがで
きる赤外線吸収染料（λｍａｘ＝８１３ｎｍ）である。
　「スーダン・ブラック（Ｓｕｄａｎ　Ｂｌａｃｋ）Ｂ」は中性ジアゾ染料（Ｃ．Ｕ．２
６１５０）である。
　「ビクトリア・ブルー（Ｖｉｃｔｏｒｉａ　Ｂｌｕｅ）Ｒ」は、トリアリールメタン染
料（Ｂａｓｉｃ　Ｂｌｕｅ　１１，Ｃ．Ｉ．４４０４０）である。
　ＥＤＤＳは、エチレンジアミン‐Ｎ，Ｎ‐二琥珀酸、三ナトリウム塩を表わす。
　ＥＤＴＡは、エチレンジアミン四酢酸、二ナトリウム塩を表わす。
　ＤＴＰＡは、ジエチルトリアミン五酢酸を表わす。
　ＮＴＡは、ニトリロ‐三酢酸を表わす。
【０１４３】
（前駆体１）
　前駆体１は、ポリマーＩの代わりにポリマーＨを用いた以外は、明細書中で引用されて
いる同時係属の本発明の譲受人に譲渡された米国特許出願第１２／５５５，０４０号の実
施例１２に従って作製した。画像形成可能な層を、以下の成分を含有するコーティング配
合から作製した。

【０１４４】
　上記コーティング配合を濾過し、公知の方法によってリン酸ナトリウムおよびフッ化ナ
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トリウムの水溶液を用いて処理を行った電気化学的に粗化し陽極酸化したアルミニウム支
持体に塗布した。得られた画像形成可能な層のコーティングを、グランツ・アンド・ジェ
ンセン（Ｇｌｕｎｚ　＆　Ｊｅｎｓｅｎ）の「ユニグラフ・クォーツ（Ｕｎｉｇｒａｐｈ
　Ｑｕａｒｔｚ）」オーブン中１３０℃で３０秒間乾燥した。得られた画像形成可能な層
の乾燥被覆重量は１．５ｇ／ｍ２であった。得られた平版印刷版前駆体を更に、オーブン
中６２℃および相対湿度２９％で２４時間処理した。
【０１４５】
（前駆体２）
　前駆体２は、段落［０２１３］に記載のポジ型画像形成可能な層配合を有し、現像性向
上化合物としてＤＭＡＢＡを含有する米国特許出願公開第２００９／０１６２７８３号（
Ｌｅｖａｎｏｎ　ｅｔ　ａｌ．）の実施例２に従って作製した。
　（実施例１）
【０１４６】
　前駆体１の試料を、コダック・マグナス（ＫｏｄａｋＲ　Ｍａｇｎｕｓ）４００クアン
タム（Ｑｕａｎｔｕｍ）画像形成装置を用いて、エネルギー範囲５０～２００ｍＪ／ｃｍ
２露光し、下記の現像剤１を用いてマーキュリー・マーク（Ｍｅｒｃｕｒｙ　Ｍａｒｋ）
ＶＩ現像装置中で、２３℃で２５秒間現像した。
【表１】

【０１４７】
　上記自動現像装置中に作りたての現像剤1を用いて得られた結果を、以下の表にまとめ
た。

【表２】

【０１４８】
　透明点は、所定の温度および時間で露光領域が現像剤によって完全に除去された最低画
像形成エネルギーである。直線性点（Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ　Ｐｏｉｎｔ）は、２００ｌｐ
ｉスクリーンでの５０ドットが５０％±０．２％ドットで再生されるエネルギーである。
シアン密度損失（ＣＤＬ％）によって、平版印刷版上の非露光領域の現像剤に対する耐性
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　　　　　ＣＤＬ％＝（ＯＤｂ－ＯＤａ）／ＯＤｂ ｘ １００
（式中、ＯＤａは現像後の非露光コーティングの光学密度であり、ＯＤｂは現像前の非露
光コーティングの光学密度である。）
を用いて計算する。光学密度は、シアンフィルターを装着したＸ－Ｒｉｔｅ　５００　Ｓ
ｅｒｉｅｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｄｅｎｓｉｔｏｍｅｔｅｒを用いて測定した。
【０１４９】
　腐食重量損失データにより、画像形成可能な層の下の支持体の現像剤に対する耐性の測
定を提供する。１６ｃｍ×１６ｃｍの正方形のコーティングしていない支持体を用いて測
定した。上記重量損失を、アルミニウム正方形の初期重量を上記現像剤中２３℃で３０秒
間処理し、水洗し、乾燥した後のアルミニウム正方形の重量と比較することによって、測
定した。
【０１５０】
　（実施例２）
　前駆体１の代わりに前駆体２を用いた以外は、実施例1を繰り返した。現像剤への浸漬
時間を２０秒間に設定して、その結果を以下の表に示した。
【表３】

【０１５１】
　上記表からわかるように、現像剤1を用いて現像した場合の前駆体２は、ＣＤＬ、透明
点および直線性点に関して良好な画像形成特性を有するだけでなく、上記アルミニウム含
有支持体の腐食がほとんどまたはまったくないことも示した。
【０１５２】
　（比較例１）
　ＢａｙｈｉｂｉｔＲ　ＡＭを除いた現像剤２を用いて現像を行った以外は、実施例２を
繰り返した。得られた現像剤は水酸化カルシウムの沈澱を示し、残った濾液は前駆体１の
コーティングの非露光領域および上記アルミニウム含有支持体に対して非常に激しい腐食
を示した。
【０１５３】
　（実施例３および４）
　実施例３および４は、実施例１に用いられたアルミニウム含有支持体（画像形成性コー
ティングなしの前駆体１）の、３％ＫＯＨ、０．０５％ＣａＣｌ２ x ２Ｈ２Ｏおよび０
．２％または０．５％のＢａｙｈｉｂｉｔＲ　ＡＭから誘導される簡易化された現像剤に
対する耐性を説明する。
【０１５４】
　種々の簡易化された現像剤に対する支持体耐性を、以下の通り測定した。
【０１５５】
　上記支持体の１６ｃｍ×１６ｃｍの試料を、試験現像剤中２３℃で３０秒間浸漬し、水
洗し、乾燥した。上記処理前後の上記支持体の表面上での光学密度（ＯＤ）および試験試
料の合計重量を測定した。上記光学密度は、Ｘ－Ｒｉｔｅ　５００　Ｓｅｒｉｅｓ　Ｓｐ
ｅｃｔｒｏｄｅｎｓｉｔｏｍｅｔｅｒを用いて測定した。得られた重量損失値を、標準液
としての３％ＫＯＨ溶液中で上記試験試料を処理することによって得られた重量損失値（
０．９１８ｇ／ｍ２）によって標準化した。その結果を、以下の表に示した。
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【表４】

【０１５６】
　上記結果からわかるように、本発明の現像剤組成物は、前駆体１に用いられたアルミニ
ウム含有支持体に、ほとんどまたはまったく腐食を生じなかった。
【０１５７】
　（実施例５～８）
　上記３％ＫＯＨ溶液にカルシウムイオンを加えず、上記キレート剤ＢａｙｈｉｂｉｔＲ

 ＡＭ配合量を変化させたことを除いて、実施例３および４を繰り返した。錯体生成定数
を、Ｔｒｅｎｄ　ｉｎ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｖｏｌ．２２（１
０），２００３から得た。その結果を、以下にまとめた。
【表５】

【０１５８】
　上記実施例からの結果により、Ｃａ２＋に対する錯体生成定数３．５～４．５およびＡ
ｌ３＋に対する錯体生成定数７以下を有するキレート剤の使用は、上記キレート剤を高配
合量で用いた場合でさえによって３％ＫＯＨ溶液によって、実施例１に用いられたアルミ
ニウム含有支持体（前駆体１）の腐食を悪化させる作用はほとんどまたはまったくなかっ
た。
【０１５９】
　（比較例２～４）
　現像剤におけるＢａｙｈｉｂｉｔＲ ＡＭを本発明の範囲外の３つのキレート剤の各々
に変えたことを除いて、実施例３および４を繰り返した。アクリル酸（比較例２、０．０
６９モル／Ｌ、０．５重量％）、クエン酸（比較例３、０．０２６モル／Ｌ、０．５重量
％）および琥珀酸（比較例４、０．０４２モル／Ｌ、０．５重量％）のキレート剤の各々
を用いて、Ｃａ２＋カチオンに対する錯体生成定数（ｌоｇ Ｋ）は３．５以下であった
。３つすべての溶液は、作りたてであるが、時間と共にカルシウム塩の沈澱を示すが、安
定であった。従って、これらの現像剤組成物は、適当な貯蔵安定性は有さなかった。
【０１６０】
　（比較例５～１６）
　現像剤におけるＢａｙｈｉｂｉｔＲ ＡＭを本発明の範囲外の種々のキレート剤に変え
たことを除いて、実施例５～８を繰り返した。上記カルシウムおよびアルミニウムに対す
る錯体生成定数を、Ｔｒｅｎｄ　ｉｎ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｖ
ｏｌ．２２（１０），２００３から得た。その結果を、以下にまとめた。
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【表６】

【０１６１】
　これら比較例の結果により、現像剤に本発明の範囲外のキレート剤を用いることによっ
て、平版印刷版前駆体１に用いられたアルミニウム含有支持体上の現像剤組成物の腐食を
劇的に増大した。これらの現像剤に対する標準化した重量損失値は１より大きくなり、そ
れらが３％ＫＯＨ溶液より、上記支持体に対する浸食的であることを示している。
【０１６２】
　（実施例９～１０）
　ＣａＣｌ２ x ２Ｈ２Ｏの代わりに、実施例４の溶液の０．００２７２グラム原子／ｋ
ｇに相当するカチオン濃度を有する他のＭ２＋カチオン含有塩を用いることを除いて、実
施例４を繰り返した。その結果を、以下の表に示す。
【表７】

【０１６３】
　上記結果により、Ｚｎ２＋カチオンはＺｎ２＋、Ｓｒ２＋およびＣａ２＋カチオンの内
で少なくとも有効であるが、Ｚｎ２＋およびＳｒ２＋カチオンは実施例１（前駆体１）に
用いられるアルミニウム含有支持体を保護するためにも有効であることを示している。
【０１６４】
　（実施例１１）
　現像剤組成物中のＺｎ２＋カチオン量を、溶液の０．００２７２グラム原子／ｋｇに相
当するファクター１０（１０Ｘ）だけ増加したことを除いて、実施例９を繰り返した。そ
の結果を、以下の表にまとめる。
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【表８】

【０１６５】
　上記結果により、上記Ｚｎ２＋カチオンは、より高濃度で用いる場合、上記アルミニウ
ム含有支持体を保護するのにより有効であることを示している。
【０１６６】
　（比較例１７～２１）
　ＣａＣｌ２ x ２Ｈ２Ｏの代わりに、実施例４の溶液の０．００２７２グラム原子／ｋ
ｇに相当する金属カチオン量（１ｘ）またはファクター１０（１０Ｘ）だけ増加した量で
の本発明の範囲外の金属カチオンを用いることを除いて、実施例４を繰り返した。その結
果を、以下の表に示す。
【表９】

【０１６７】
　上記結果により、上記現像剤組成物中にＳｎ２＋、Ｍｇ２＋およびＬｉ＋カチオンを用
いることにより、たとえ上記量がファクター１０Ｘだけ増加したとしても、実施例１（前
駆体１）に用いられるアルミニウム含有支持体を保護するのに有効でなかったことを示し
ている。
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