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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平版支持体と、
（ｉ）アリールジアゾスルホン酸塩単量体単位および／またはアリールトリアゼニルスル
ホン酸塩単量体単位を有する重合体、並びに
（ii）紫外光への露出によりラジカルおよび／または酸を発生可能な化合物
を含んでなる像形成層とを含んでなる平版印刷版を製造するための像形成要素であって、
該アリールジアゾスルホン酸塩単量体単位が下記の式（Ｉ）：
【化１】

［式中、Ｒ０,１,２は各々独立して水素、アルキル基、ニトリル基またはハロゲン基を表
し、Ｌは２価の結合基を表し、ｎは０または１を表し、Ａはアリール基を表し、そしてＭ
はカチオンを表す］
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に相当し、該アリールトリアゼニルスルホン酸塩単量体単位が下記の式（II）：
【化２】

［式中、Ｒ０,１,２、Ｌ、Ａ、ｎは上記で定義したと同じであり、そしてＲ４およびＲ５

は独立しておりそして水素、複素環式基、脂肪族基、芳香族基または脂環式基を表し、そ
してＲ４およびＲ５の少なくとも１つはスルホン酸塩の基で置換されている］
に相当する像形成要素。
【請求項２】
　紫外光への露出によりラジカルを発生可能な該化合物がトリアジン類、チオキサントン
類、イミダゾール類またはメルカプトベンゾキサゾール類よりなる群から選択される請求
項１に記載の像形成要素。
【請求項３】
１.　請求項１又は２に記載の像形成要素を準備し、
２.　該像形成要素を紫外光に像通りに露出し、
３.　像形成要素を印刷機械上に設置し、
４.　水または水溶液を適用することにより像形成要素を現像する
段階を含んでなる平版印刷版の製造方法。
【請求項４】
１.　請求項１又は２に記載の像形成要素を準備し、
２.　像形成要素を印刷機械上に設置し、
３.　該像形成要素を紫外光に像通りに露出し、
４.　水または水溶液を適用することにより像形成要素を現像する
段階を含んでなる平版印刷版の製造方法。
【請求項５】
１.　請求項１又は２に記載の像形成要素を準備し、
２.　該像形成要素を紫外光に像通りに露出し、
３.　水または水溶液を適用することにより像形成要素を現像し、
４.　像形成要素を印刷機械上に設置する
段階を含んでなる平版印刷版の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は平版印刷版を製造するための像形成要素に関する。
【０００２】
より具体的には、本発明は印刷機械上でまたは外で現像することができ感紫外線像形成要
素に関する。
【０００３】
【従来の技術】
平版印刷用の印刷機械は、印刷機械の胴上に設置されるいわゆる印刷マスター、例えば印
刷版、を使用する。マスターはその表面上に平版像を担持しそしてインキを該像に適用し
そして次にインキをマスターから典型的には紙である受容材料の上に転写することにより
印刷物が得られる。在来型の（いわゆる「湿式」）平版印刷では、インキ並びに湿し水（
湿し液とも称する）が、親油性（または疎水性、すなわちインキ－受容性、水－反撥性）
領域並びに親水性（または疎油性、すなわち水－受容性、インキ－反撥性）領域よりなる
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平版像に供給される。いわゆるドリオグラフィー印刷では、平版像はインキ－受容性およ
びインキ－付着阻止性(ink-abhesive)（インキ－反撥性）領域よりなりそしてドリオグラ
フィー印刷中にはインキだけがマスターに供給される。
【０００４】
印刷マスターは一般的にはいわゆるコンピューター－ツー－フィルム(computer-to-film)
方法により得られ、そこでは例えば活字書体選択、走査、色分離、スクリーンニング、ト
ラッピング、レイアウトおよび組み付けの如き種々の印刷機械前段階がデジタル方式で行
われそして各色の選択がイメージ－セッターを用いて製版用フィルムに転写される。処理
後に、このフィルムを版前駆体と称する像形成材料の露出用マスクとして使用することが
でき、そして版処理後に、マスターとして使用できる印刷版が得られる。
【０００５】
最近の数年間に、いわゆるコンピューター－ツー－プレート(computer-to-plate)方法が
大いに興味がもたれてきた。ダイレクト－ツー－プレート(direct-to-plate)方法とも称
するこの方法は、デジタル文書がいわゆるプレート－セッター(plate-setter)により版前
駆体に直接転写されるため、フィルムの生成を回避する。具体的なタイプのコンピュータ
ー－ツー－プレート方法は、印刷機械中に一体化されているイメージ－セッターにより印
刷機械の版胴上に設置されたままの版前駆体の露出を包含する。この方法はしばしば「コ
ンピューター－ツー－プレス」(‘computer-to-press’)と称されそして一体化されたプ
レート－セッターを有する印刷機械は時にはデジタル印刷機械と称される。デジタル印刷
機械の概観は Proceedings of the Imaging Science & Technology's 1997 Internationa
l Conference on Digital Printing Technologies (Non-Impact Printing 13) に示され
ている。コンピューター－ツー－プレス方法は、例えば、ＥＰ－Ａ ７７０ ４９５、ＥＰ
－Ａ ７７０ ４９６、ＷＯ ９４００１２８０、ＥＰ－Ａ ５８０ ３９４およびＥＰ－Ａ 
７７４ ３６４に記載されていた。ほとんどのコンピューター－ツー－プレス方法では、
いわゆる熱的なまたは熱－方式の材料、すなわち吸収された光を熱に転化する化合物を含
んでなる版前駆体または印刷機械上でコーテイング可能な組成物が使用される。像通りの
露出で発生する熱が（物理－）化学工程、例えば融除、重合、重合体の架橋結合による不
溶性化、分解、または熱可塑性重合体の粒子凝固を引き起こし、そして場合により行われ
る処理後に、平版像が得られる。
【０００６】
コンピューター－ツー－プレート方法で使用される代表的な版材料は融除(ablation)に基
いている。融除版に伴う問題は除去が難しく且つ印刷工程を妨害するかもしれずまたは一
体化されたイメージ－セッターの露出光学素子を汚染するかもしれない屑の発生である。
他の方法は、一体化されたイメージ－セッターおよび印刷機械の他の装置の電子工学およ
び光学素子を損傷または汚染するかもしれない化学物質を用いる湿潤処理を必要とする。
従って、コンピューター－ツー－プレス方法は通常は、融除性でなく且つ湿潤処理を必要
としない版材料の使用を必要とする。そのような非融除性のプロセスレス版材料の既知の
例はいわゆる「交換可能な」像－記録層、例えばインキまたはインキ－付着阻止性流体に
対する層の親和性が像通りの露出である状態から反対の状態に、例えば、親水性から親油
性にまたはインキ－受容性からインキ－付着阻止性に転化されうる層を含有する。そのよ
うな材料は、
－疎水性状態から親水性状態に（ＷＯ９２／０９９３４、ＥＰ ６５２ ４８３）または逆
に（ＵＳ－Ｐ ４ ０８１ ５７２、ＥＰ－Ａ ２００ ４８８、ＥＰ－Ａ ９２４ ０６５）
像通りに転化されうる交換可能な重合体（例えばＥＰ－Ａ ９２４ １０２）、
－架橋結合された結合剤中の熱可塑性重合体粒子の熱で誘発される凝結（ＵＳ－Ｐ ３ ４
７６ ９３７、ＥＰ－Ａ ８８２ ５８３、Reserch Disclosure no. 33303）、
－マイクロカプセルの熱的に誘発される破壊およびその後のマイクロカプセル化された親
油性化合物と架橋結合された親水性結合剤上の官能基との反応（ＵＳ－Ｐ ５ ５６９ ５
７３、ＥＰ－Ａ ６４６ ４７６、ＥＰ－Ａ ９４９ ０８８）
を基にしている。
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【０００７】
湿し水およびインキで処理されうる非融除版はＥＰ－Ｂ ７７０ ４９４に記載されている
。後者の特許明細書は、親水性結合剤の像記録層、光を熱に転化させうる化合物および疎
水性熱可塑性重合体粒子を含んでなる像形成材料が像通りに露出され、それにより露出さ
れた領域を疎水性状態に転化させ、それが印刷マスターの印刷領域を規定するような方法
を開示している。層は印刷機械の運転中に胴に供給される湿し水およびインキとの相互作
用により処理されるため、露出直後に追加処理なしに印刷機械の運転を開始することがで
きる。そのため、これらの材料の湿潤化学処理は使用者に「隠され」そして印刷機械の最
初の運転中に行われる。
【０００８】
ＥＰ－Ａ ３３９３９３およびＥＰ－Ａ ５０７００８は、平版印刷版を製造するための像
形成要素の感光層中でのアリールジアゾスルホン酸塩樹脂の使用を開示している。これら
の開示によると、像形成要素はそれらを淡水ですすぐことにより現像されうる。しかしな
がら、これらのシステムの紫外線に対する感度は低い。
【０００９】
印刷版の像通りの露出のための紫外光の使用は紫外線コンタクトフレーム（アナログ露出
）およびデジタルミラー装置、ライトバルブなどを有する紫外線レーザーまたは紫外線ラ
ンプを用いるデジタル方式で調整される紫外線源による紫外光でのダイレクト（デジタル
）露出用の出現技術(emerging technologies)の広範囲の利用可能性の観点で有利である
。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、印刷機械上でまたは外で水溶液で現像することができる紫外光に対する
改良された感度を有する平版印刷版を製造するための像形成要素を提供することである。
上記の目的は、請求項１で定義された具体的な特徴を有する像形成要素により実現される
。
【００１１】
本発明の別の目的は、請求項１で定義された像形成要素を用いる平版印刷版の製造方法を
提供することである。この目的は請求項５の方法により実現される。
【００１２】
請求項１で定義された像形成要素は、アリールジアゾスルホン酸塩単位またはアリールト
リアゼニルスルホン酸塩単位を有する重合体を含んでなる。紫外光に対する露出によりラ
ジカルおよび／または酸を発生可能な化合物の添加が紫外光に対する像形成要素の感度を
高める。
【００１３】
本発明の好ましい態様に関する具体的な特徴は従属請求項に開示されている。
【００１４】
本発明の別の利点および態様は以下の記述から明らかになるであろう。
【００１５】
【課題を解決するための手段】
本発明によれば、平版印刷版を製造するための像形成要素は、（ｉ）アリールジアゾスル
ホン酸塩単位および／またはアリールトリアゼニルスルホン酸塩単位を有する重合体並び
に（ii）典型的には１００ｎｍ～４００ｎｍの間の波長範囲である紫外光への露出により
ラジカルおよび／または酸を発生可能な化合物を含んでなる像形成層を含んでなる。
【００１６】
本発明によれば、紫外光に対する露出によりラジカルおよび／または酸を発生可能な化合
物の添加が像形成要素の感度を高める。本発明で使用できるラジカルおよび／または酸発
生化合物は紫外光の範囲内の感度を有する。これらの化合物はしばしばフリーラジカルお
よびカチオン重合のための光開始剤として使用される。本発明で有用な化合物の詳細な記
載は 、'Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and
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 Paints, volume 3, Photoinitiators for free radical and cationic polymerization'
 ed. K.K. Dietliker に見い出すことができる。そのような化合物の具体的な例は、炭素
－ハロゲン結合を有する化合物、芳香族オニウム塩、有機過酸化物、チオ化合物、ヘキサ
アリールビスイミダゾールまたはケトキシムエステルよりなる群から選択することができ
る。そのような化合物のより具体的な例はＵＳ－Ｐ－５ ０４９ ４８１に見い出すことが
できる。好ましくは、ハロメチル－ｓ－トリアジン類、チオキサントン類、ヘキサアリー
ルビスイミダゾール類および／またはメルカプトベンゾキサゾール類が使用される。
【００１７】
アリールジアゾスルホン酸塩単位を有する重合体は、好ましくは、下記の式：
【００１８】
【化３】

【００１９】
［式中、Ｒ0,1,2は各々独立して水素、アルキル基、ニトリル基またはハロゲン基を表し
、Ｌは２価の結合基を表し、ｎは０または１を表し、Ａはアリール基を表し、そしてＭは
カチオンを表す］
に相当するアリールジアゾスルホン酸塩単位を有する重合体である。
【００２０】
Ｌは好ましくは－（Ｘ）t－ＣＯＮＲ3－、－（Ｘ）t－ＣＯＯ－、－Ｘ－および－（Ｘ）t

－ＣＯ－よりなる群から選択される２価の結合基を表し、ここでｔは０または１を表し、
Ｒ3は水素、アルキル基またはアリール基を表し、Ｘはアルキレン基、アリーレン基、ア
ルキレンオキシ基、アリーレンオキシ基、アルキレンチオ基、アリーレンチオ基、アルキ
レンアミノ基、アリーレンアミノ基、酸素、硫黄またはアミノ基を表す。
【００２１】
Ａは好ましくは未置換のアリール基、例えば未置換のフェニル基、または１個もしくはそ
れ以上のアルキル基、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基もしくはアミノ基で
置換されたアリール基、例えばフェニル、を表す。
【００２２】
Ｍは好ましくはカチオン、例えばＮＨ4

+、または金属イオン、例えばＡｌ、Ｃｕ、Ｚｎ、
アルカリ土類金属もしくはアルカリ金属のカチオンを表す。
【００２３】
アリールトリアゼニルスルホン酸塩単位を有する重合体は、好ましくは、下記の式：
【００２４】
【化４】

【００２５】
［式中、Ｒ0,1,2、Ｌ、Ａ、ｎは以上で定義したと同じでありそしてＲ4およびＲ5は独立
しておりそして水素、複素環式基、脂肪族基、芳香族基または脂環式基を表し、そしてＲ
4およびＲ5の少なくとも１つはスルホン酸塩の基で置換されている］
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に相当する。
【００２６】
アリールジアゾスルホン酸塩単位またはアリールトリアゼニルスルホン酸塩単位を有する
重合体は好ましくは、アリールジアゾスルホン酸塩またはアリールトリアゼニルスルホン
酸塩懸垂基を有する対応する単量体または単量体の混合物のラジカル重合により得られる
。本発明に従う使用に適する単量体は、スチレン、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリ
ル酸エステル、マレイン酸、（メタ）アクリロニトリル、ビニルエーテル類、アリルエー
テル類、ビニルエステル類、アクロレイン類、（メタ）アクリルアミド類、無水マレイン
酸、マレイン酸エステル類、ビニルハライド類、ビニルチオエステル類、ビニルニトリル
類、ビニルアルコール、ビニルケトン類、イタコン酸、クロトン酸、イタコン酸エステル
類、クロトン酸エステル類、オレフィン類、ビニルイミダゾール、ビニルピリジン、ビニ
ルピロリドン、ビニルカルバゾール、ビニルアセトアミド、ビニルキノリン、ビニルホル
ムアミド、マレイミド類のアリールジアゾスルホン酸塩－置換誘導体またはアリールトリ
アゼニルスルホン酸塩－置換誘導体である。
【００２７】
上記の単量体は、非スルホン酸塩－置換単量体、例えばビニル単量体、例えば（メタ）ア
クリル酸もしくはそのエステル類、（メタ）アクリルアミド、アクリロニトリル、酢酸ビ
ニル、塩化ビニル、塩化ビニリデン、スチレン、アルファ－メチルスチレンなどとホモ重
合されたまたは共重合されうる。しかしながら、共重合体の場合には、重合体の水溶解度
を損なわないように注意を払うべきである。好ましくは、本発明に関連する重合体中のア
リールジアゾスルホン酸塩の量は１０モル％～６０モル％の間である。
【００２８】
本発明に関連する別の態様によると、アリールジアゾスルホン酸塩を含有する重合体は例
えば酸基もしくは酸ハライド基を有する重合体をアミノもしくはヒドロキシ置換アリール
ジアゾスルホン酸塩またはアリールジアゾスルホン酸塩と反応させることにより製造でき
る。この工程に関するさらなる詳細事項はＥＰ－Ａ５０７００８に見ることができる。
【００２９】
さらに、像形成層は追加の化合物、例えば着色剤、界面活性剤または結合剤、を含んでな
ることもできる。好ましくは、アニオン性着色剤が使用される。そのような着色剤の適当
な例は、パテント・ブラウＶ(Patent Blau V)、ブロモクレゾールグリーン、アシドブラ
ック１、クロロフェノールレッドである。これらの着色剤は露出後に、活性線への露出で
、または紫外線に対する露出によりラジカルおよび／または酸を発生可能な露出された化
合物からの生成物との接触で、色または色調を変化させることにより可視像を与える。適
当な着色剤はロイコ染料、例えばアシル保護されたチアジン類、ジアジン類およびオキサ
ジン類、ヒドロール類（例えばミヒラーヒドロール）、インドリネン類およびトリアリー
ルメタンラクトン類（例えばクリスタル・バイオレット・ラクトン(Crystal Violet Lact
one)）を包含するが、それらに限定されない。好ましくは、染料は置換されたトリアリー
ルメタンタイプのロイコ染料を包含する。染料は好ましくは露出されたおよび露出されな
い領域の間の所望するコントラストを得るのに充分な、例えば像形成層の０％と１０％の
間の量で存在する。
【００３０】
本発明によると、平版ベースは陽極酸化されたアルミニウムでありうる。好ましい平版ベ
ースは、電気化学的に砂目かけされそして陽極酸化されたアルミニウム支持体である。本
発明によると、陽極酸化されたアルミニウム支持体を処理してその表面の親水性を改良す
ることができる。例えば、アルミニウム支持体の表面を高められた温度、例えば９５℃に
おいて珪酸ナトリウム溶液で処理することにより、アルミニウム支持体を珪酸化すること
ができる。或いは、酸化アルミニウム表面をさらに無機弗化物を含有してもよい燐酸塩溶
液で処理することを包含する燐酸塩処理を適用してもよい。さらに、酸化アルミニウム表
面をクエン酸またはクエン塩溶液ですすいでもよい。この処理は室温で行ってもよくまた
は約３０～５０℃のわずかに高められた温度において行うこともできる。別の興味ある処
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理は、炭酸水素塩溶液による酸化アルミニウム表面のすすぎを包含する。１種もしくはそ
れ以上のこれらの後処理は単独でまたは組み合わせて行えることも自明である。
【００３１】
本発明に関連する別の態様によると、平版ベースは架橋結合された親水性結合剤を含んで
なる親水性層が付与された柔軟な支持体、例えば紙またはプラスチックフィルムを含んで
なる。特に適する親水性層は、架橋結合剤、例えばホルムアルデヒド、グリオキサル、ポ
リイソシアナートまたは加水分解されたオルト珪酸テトラアルキル、で架橋結合された親
水性結合剤から得ることができる。後者が特に好ましい。
【００３２】
親水性結合剤としては、親水性（共）重合体、例えば、ビニルアルコール、アクリルアミ
ド、メチロールアクリルアミド、メチロールメタクリルアミド、アクリル酸、メタクリル
酸、アクリル酸ヒドロキシエチル、メタクリル酸ヒドロキシエチルのホモ重合体および共
重合体、または無水マレイン酸／ビニルメチルエーテル共重合体を使用することができる
。使用される（共）重合体または（共）重合体混合物の親水性は好ましくは少なくとも６
０重量％、好ましくは８０重量％の程度まで加水分解されたポリ酢酸ビニルの親水性と同
じまたはそれより高い。
【００３３】
架橋結合剤、特にオルト珪酸テトラアルキルの量は好ましくは１重量部の親水性結合剤当
たり少なくとも０.２重量部、好ましくは０.５～５重量部の間、より好ましくは１.０重
量部～３重量部の間である。
【００３４】
本発明で使用される像形成要素の露出は紫外線を用いて既知の紫外線露出装置により行わ
れる。使用できる例は、高もしくは中圧ハロゲン水銀蒸気ランプ、または紫外線波長範囲
で発光するレーザーである。紫外線への露出は、紫外線－コンタクトフレームによるアナ
ログ露出またはデジタルミラー装置、ライトバルブなどを有する紫外線レーザーもしくは
紫外線ランプを用いるデジタル方式で調整された紫外線源によるダイレクトデジタル露出
でありうる。
【００３５】
像通りの露出後に、印刷機械外でまたは上で水または水溶液を適用することにより像形成
要素が現像される。好ましくは、水溶液は湿し水である。さらに、現像中にインキを供給
することもできる。インキは湿し水と一緒に供給することもでき、または最初に湿し水を
そして引き続きインキを供給することもできる。
【００３６】
或いは、像形成要素を最初に印刷機械上に設置する。像通りの露出および現像は印刷機械
上で行われる。
【００３７】
露出で像形成層は水中または水溶液中に不溶性となり、その結果として現像段階中にはも
はや溶解されることはありえない。
【００３８】
現像後に、像形成要素が全体的に紫外線に露出されて像を硬膜化しそして印刷版の運転期
間を長くする。
【００３９】
本発明を次に下記の実施例により説明するが、本発明をそれらに限定しようとするもので
はない。全ての部数および百分率は断らない限り重量による。
【００４０】
【実施例】
成分
－パテント・ブラウＶ：ヘキスト(Hoechst)から入手可能なコントラスト染料
－ｓ－トリアジン：ＰＣＡＳから入手可能な光開始剤
－アルドリッヒ(Aldrich)から入手可能なビス－４,４′－（ジエチルアミノ）ベンゾフェ
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ノン（ＢＤＥＡＢＰ）
－ホドガヤ・ケミカルズ(Hodogaya Chemicals)から入手可能なオルト－クロロヘキサアリ
ールビスイミダゾール（ＨＡＢＩ）
－アルドリッヒから入手可能な２－メルカプトベンゾキサゾール（ＭＢＯ）
－ＰＣＡＳから入手可能なトリアジンｐ
－アルドリッヒから入手可能なロイコ・クリスタル・バイオレット(Leuco Crystal Viole
t)
メタクリロイルアミノフェニルジアゾスルホン酸ナトリウム単量体の製造
合成工程は以下で示される３段階に分割することができる：
１.塩化メタクリロイルを用いるニトロアニリンのアシル化
２.鉄／酢酸を用いる化学的還元
３.ジアゾ化および亜硫酸ナトリウムを用いる処理。
【００４１】
【化５】

【００４２】
１.２－メチル－Ｎ－（４－ニトロフェニル）アクリルアミドの合成
【００４３】
【化６】

【００４４】
３４５ｇの４－ニトロアニリン（＝２.５モル）および２９０ｇのＮａ2ＣＯ3（＝２.７５
モル＝１.１当量）の２.５Ｌアセトン中懸濁液に２７５ｍｌの塩化メタクリロイル（＝２
.７５モル＝１.１当量）を静かに冷却しながら滴下した。
【００４５】
添加が完了した後に、撹拌を３０℃において３０分間にわたり続けた。
【００４６】
ＴＬＣ検査後に、反応混合物を１５Ｌの氷水中に撹拌しながら注いだ。沈澱を吸引濾過し
そして２.５Ｌの脱塩水で３回洗浄した。５０℃で乾燥した後に、４７６.５ｇの２－メチ
ル－Ｎ－（４－ニトロ－フェニル）アクリルアミドが得られた（すなわち５１５ｇの理論
値に対する９２.５％）。
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【００４７】
２.Ｎ－（４－アミノフェニル）－２－メチルアクリルアミド塩酸塩の合成
【００４８】
【化７】

【００４９】
１１４ｇの２－メチル－Ｎ－（４－ニトロフェニル）アクリルアミド（＝０.５５モル）
および９２.６ｇのＦｅ粉末（＝１.６５モル＝３モル当量）の４２０ｍｌのエタノール中
混合物を還流させた。還流下で４００ｍｌの酢酸（＝６.６モル＝１２モル当量）を加え
た。適切な冷却および安全な気体分離を確保した。最初の反応段階中に非常に強い発熱性
気体の放出が起きた。酢酸添加の完了後に、還流しながらの撹拌を６０分間にわたり続け
た。ＴＬＣ検査後に、３００ｍｌの酢酸エチルを加えそしてＦｅ塩類を吸引濾過した。塩
類を次に１.９Ｌの酢酸エチルで洗浄した。撹拌しながら、１３８ｍｌの濃ＨＣｌ（１.６
５モル＝３当量）を濾液に加えた。混合物を撹拌しながら５℃に冷却した。沈澱を吸引濾
過しそして酢酸エチルで洗浄した。４０℃で乾燥した後に、８５ｇのＮ－（４－アミノフ
ェニル）－２－メチルアクリルアミド塩酸塩が得られた（すなわち理論値の１１７ｇに対
する７２％）。
３.４－メタクリロイルアミノフェニルジアゾスルホン酸ナトリウムの合成
【００５０】
【式８】

【００５１】
２６８ｇのＮ－（４－アミノフェニル）－２－メチルアクリルアミド塩酸塩（＝１.２６
モル）の１２６０ｍｌの脱塩水中懸濁液を１０℃に冷却した。２９０ｍｌの濃ＨＣｌ（＝
２.７５当量）を添加した後に、５℃への冷却を続けた。次に、９１.５ｇの亜硝酸ナトリ
ウム（＝１.０５当量）の１８０ｍｌのＨ2Ｏ中溶液を滴下した。５℃において３０分間に
わたり撹拌した後に、得られた溶液を３１８ｇの亜硫酸ナトリウム（＝２.５２モル＝２.
０当量）および４１０ｇのＮａ2ＣＯ3（＝３.０当量）の１９００ｍｌの脱塩水中溶液に
加えた。５℃において２時間にわたり撹拌した後に、反応混合物を５００ｍｌのエタノー
ル中に注いだ。塩類を吸引濾過しそして濾液を蒸発により濃縮した。残渣を４１００ｍｌ
のエタノールと１２６０ｍｌの脱塩水との混合物の中で撹拌した。吸引濾過した生成物は
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）で洗浄した。収量１６４ｇの４－メタクリロイルアミノフェニルジアゾスルホン酸ナト
リウム（すなわち理論値の３７３ｇに対する４４％）。
アリールジアゾスルホン酸塩共重合体の製造
記載された共重合体は、以下のスキームにより示されるように、メタクリル酸メチル（Ｍ
ＭＡ）およびメタクリロイルアミノフェニルジアゾスルホン酸ナトリウムの８６／１６モ
ル比の共重合体である：
【００５２】
【化９】

【００５３】
感光性アリールジアゾスルホン酸塩単位の早期分解を防止するために、重合は暗室中で黄
色光線を用いて行われる。４８２.６グラム（４.８２モル）のＭＭＡ、２６７.４グラム
（０.９２モル）の４－メタクリロイルアミノフェニルジアゾスルホン酸ナトリウム、２
５２１グラムのイソプロパノールおよび２８２５.５グラムの水を５リットルの二重－被
覆反応器に加えた。被覆されたコイル還流コンデンサーおよび磁気スタラーを設置しそし
て反応フラスコに窒素を流す。１０分後に、６３０グラムの４,４′－アゾビス（４－シ
アノペンタン酸）ナトリウム塩の５重量％水溶液を加えそして反応器を７０℃の重合温度
に加熱する。より高い単量体転化率を与えるために、６時間後に再び２７０グラムの４,
４′－アゾビス（４－シアノペンタン酸）ナトリウム塩の５重量％水溶液を加える。重合
を一晩にわたり続けそして２４時間の合計反応時間後に反応混合物を室温に冷却する。重
合体溶液は重合から得られたままで、さらなる精製なしに、使用される。得られた共重合
体溶液の最終濃度は３２.３ｍＰａｓの粘度を有する１７.５重量％である。アゾ基を含有
する物質は、例えば部屋を暗くするかまたはフラスコをアルミニウム箔で覆うことにより
、光線から保護すべきである。
メタクリルアミド－２－（３－フェニル－１－メチル－２－トリアゼニル）エタンスルホ
ン酸ナトリウム単量体の製造
１．塩化メタクリロイルを用いるニトロアニリンのアシル化
２．鉄／酢酸を用いる化学的還元
３．ジアゾ化および亜硫酸ナトリウムを用いる処理。
【００５４】
１．２－メチル－Ｎ－（４－ニトロフェニル）アクリルアミドの合成
【００５５】
【化１０】
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【００５６】
３４５ｇの４－ニトロアニリン（＝２.５モル）および２９０ｇのＮａ2ＣＯ3（＝２.７５
モル＝１.１当量）の２.５Ｌアセトン中懸濁液に２７５ｍｌの塩化メタクリロイル（＝２
.７５モル＝１.１当量）を静かに冷却しながら滴下した。
【００５７】
添加が完了した後に、撹拌を３０℃において３０分間にわたり続けた。
【００５８】
ＴＬＣ検査後に、反応混合物を１５Ｌの氷水中に撹拌しながら注いだ。沈澱を吸引濾過し
そして２.５Ｌの脱塩水で３回洗浄した。５０℃で乾燥した後に、４７６.５ｇの２－メチ
ル－Ｎ－（４－ニトロ－フェニル）アクリルアミドが得られた（すなわち５１５ｇの理論
値に対する９２.５％）。
【００５９】
２．Ｎ－（４－アミノフェニル）－２－メチルアクリルアミド塩酸塩の合成
【００６０】
【化１１】

【００６１】
１１４ｇの２－メチル－Ｎ－（４－ニトロフェニル）アクリルアミド（＝０.５５モル）
および９２.６ｇのＦｅ粉末（＝１.６５モル＝３モル当量）の４２０ｍｌのエタノール中
混合物を還流させた。還流下で４００ｍｌの酢酸（＝６.６モル＝１２モル当量）を加え
た。適切な冷却および安全な気体分離を確保した。最初の反応段階中に非常に強い発熱性
気体の放出が起きた。酢酸添加の完了後に、還流しながらの撹拌を６０分間にわたり続け
た。ＴＬＣ検査後に、３００ｍｌの酢酸エチルを加えそしてＦｅ塩類を吸引濾過した。塩
類を次に１.９Ｌの酢酸エチルで洗浄した。撹拌しながら、１３８ｍｌの濃ＨＣｌ（１.６
５モル＝３当量）を濾液に加えた。混合物を撹拌しながら５℃に冷却した。沈澱を吸引濾
過しそして酢酸エチルで洗浄した。４０℃で乾燥した後に、８５ｇのＮ－（４－アミノフ
ェニル）－２－メチルアクリルアミド塩酸塩が得られた（すなわち理論値の１１７ｇに対
する７２％）。
【００６２】
３．メタクリロイルアミド－２－（３－フェニル－１－メチル－２－トリアゼニル）エタ
ンスルホン酸ナトリウムの合成
【００６３】
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【化１２】

【００６４】
８ｇのＮ－（４－アミノフェニル）－２－メチルアクリルアミド塩酸塩（＝３７.６モル
）の３８ｍｌの脱塩水中懸濁液を１０℃に冷却した。８.６ｍｌの濃ＨＣｌ（＝２.７５当
量）を添加した後に、５℃への冷却を続けた。次に、２.７ｇの亜硝酸ナトリウム（＝１.
０５当量）の５ｍｌのＨ2Ｏ中溶液を滴下した。５℃において２０分間にわたり撹拌した
後に、得られた溶液を６.７ｇのナトリウムメチルタウリン（＝４０ミリモル＝１.１当量
）および１２ｇのＮａ2ＣＯ3（＝３.０当量）の５０ｍｌの脱塩水中溶液に加えた。５℃
において１時間にわたり撹拌した後に、反応混合物を４００ｍｌのエタノール中に注いだ
。塩類を吸引濾過しそして濾液を蒸発により濃縮した。残渣を３００ｍｌのイソプロパノ
ールの混合物中で撹拌した。吸引濾過した生成物は依然として塩類の一部を含有していた
。乾燥後に、得られた沈澱を１時間にわたり３５０ｍｌのＭｅＯＨ中で５０℃において１
時間にわたり撹拌した。暖かい混合物を濾過しそして濾液を蒸発により濃縮した。得られ
た残渣をＥｔＯＡｃ中で撹拌し、沈澱を濾過し、ＥｔＯＡｃで洗浄しそして２５℃で乾燥
した。収量５.７ｇのメタクリロイルアミド－２－（３－フェニル－１－メチル－２－ト
リアゼニル）エタンスルホン酸ナトリウム（すなわち理論値の１３.１ｇに対する４３％
）。
トリアゼニルスルホン酸塩重合体の製造
記載された共重合体は、メタクリル酸メチル（Ｉ）およびメタクリロイルアミド－２－（
３－フェニル－１－メチル－２－トリアゼニル）エタンスルホン酸ナトリウム（II）の共
重合体である：
【００６５】
【化１３】
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【００６６】
７８モル％のメタクリル酸メチルおよび２２モル％のメタクリルアミド－２－（３－フェ
ニル－１－メチル－２－トリアゼニル）エタンスルホン酸ナトリウムから構成される共重
合体の製造が示される。共重合は、磁気スタラー、冷却器、および窒素入り口を装備した
１００ｍｌ３首丸底フラスコの中で行われる。感光性トリアゼン単位の早期分解を防止す
るために、重合は暗室中で黄色光線を用いて行われる。共重合は水／イソプロパノールの
４０／６０比混合物の中で、４,４′－アゾビス（４－シアノペンタン酸,ナトリウム塩）
を開始剤として用いて、２４時間にわたり７０℃の重合温度において行われる。反応は１
５重量％の固体含有量を基準として行われた。合計単量体重量を基準として、合計６（重
量）％のアゾ開始剤が使用され、その７０％が重合の開示時に加えられそして３０％が６
時間後に加えられた。メタクリルアミド－２－（３－フェニル－１－メチル－２－トリア
ゼニル）エタンスルホン酸ナトリウム（１.８６グラム、５.３４ミリモル）、３.１５グ
ラムの５％開始剤水溶液および少量の追加の水（４.１３グラム）を丸底フラスコ中で一
緒にしそして引き続き室温において溶解させる。引き続き、メタクリル酸メチル（１.８
９グラム、１８.８７ミリモル）およびイソプロパノール（１２.６０グラム）を水溶液に
加える。フラスコに窒素を流し、その後に丸底フラスコを７０℃まで加熱する。６時間の
反応時間後に、開始剤の第二部分（１.３５グラムの５重量％開始剤水溶液）を加えそし
て単量体の完全な転化を得るために重合を一晩にわたり続ける。２４時間の合計反応時間
後に反応フラスコを室温に冷却する。重合溶液は重合から得られたままで、さらなる精製
なしに、使用される。得られた溶液の最終濃度は２７.９ｍＰａｓの粘度を有する１５.４
重量％である。
実施例１
下記の成分を混合することによりコーテイング溶液を製造した：
水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３.８１ｇ
イソプロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５.７１ｇ
メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３.９２ｇ
アリールジアゾスルホン酸塩共重合体の水／イソプロ
パノール（４０／６０）の混合物中１６.３％溶液　　　　　　 ３.１８ｇ
パテント・ブラウＶのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　５.６３ｇ
ｓ－トリアジンのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　　　１.５０ｇ
ＢＤＥＡＢＰのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　　　　１.２５ｇ
この溶液のｐＨをＨＣｌ（１Ｎ）を用いてｐＨ＝３に調節した。コーテイング溶液を電気
化学的に砂目かけしそして陽極酸化されたアルミニウム基質上に２０μｍの湿潤コーテイ
ング厚さまでコーテイングして、表１に従う乾燥コーテイング組成物を与えた。
【００６７】
次に版を紫外線コンタクトフレーム（アグファ(Agfa)からのプリントン(Printon)ＣＤＬ
１５０２ｉ紫外線コンタクトフレーム）にウグラ－オフセット－テストカイル(URGA-Offs
et-Testkeil)１９８２階段ウエッジ（ウグラ(UGRA)から入手可能）を通して６００単位の
露出時間を用いてレベル３で露出した。紫外線感度は４ｍＷ／ｃｍ2（インターナショナ
ル・ライト・インコーポレーテッド(International Light Inc.)からのＣＢ９７セル－Ｍ
ＵＧ２フィルターを装備したＩＬ１４４０紫外線強度計を用いて測定された）であった。
【００６８】
処理後に、版をハイデルベルゲル(Heidelberger)ＧＴＯ５２印刷機械上にインキとしてＫ
＋Ｅ８００スキネックス・ブラック(Skinnex Black)（ＢＡＳＦから入手可能）をインキ
としてそしてロタマチック(Rotamatic)（ユニグラフィカＧｍｂＨ(Unigrafica GmbH)から
入手可能）を湿し水として用いて設置した。最初に、湿し水ローラーを落下させて版を湿
らせた。１０回転後に、インキローラーを落下させそして印刷を開始した。
【００６９】
印刷物上のソリッドブラックステップ(solid black steps)の数を基準として感度を計算
した。結果を表２にまとめる。
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実施例２
下記の成分を混合することによりコーテイング溶液を製造した：
水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３.２８ｇ
イソプロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６.２５ｇ
メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７.２４ｇ
アリールジアゾスルホン酸塩共重合体の水／イソプロ
パノール（４０／６０）の混合物中１６.３％溶液　　　　　　 ３.１８ｇ
パテント・ブラウＶのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　０.０６ｇ
ＨＡＢＩのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　　　　　　４.６１ｇ
ＢＤＥＡＢＰのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　　　　０.２６ｇ
ＭＢＯのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　　　　　　　０.１６ｇ
この溶液のｐＨをＨＣｌ（１Ｎ）を用いてｐＨ＝３に調節した。コーテイング溶液を電気
化学的に砂目かけしそして陽極酸化されたアルミニウム基質上に２０μｍの湿潤コーテイ
ング厚さまでコーテイングして、表１に従う乾燥コーテイング組成物を与えた。
【００７０】
次に版を紫外線コンタクトフレーム（アグファからのプリントンＣＤＬ１５０２ｉ紫外線
コンタクトフレーム）にウグラ－オフセット－テストカイル１９８２階段ウエッジ（ウグ
ラから入手可能）を通して６００単位の露出時間を用いてレベル３で露出した。紫外線感
度は４ｍＷ／ｃｍ2（インターナショナル・ライト・インコーポレーテッドからのＣＢ９
７セル－ＭＵＧ２フィルターを装備したＩＬ１４４０紫外線強度計を用いて測定された）
であった。
【００７１】
処理後に、版をハイデルベルゲルＧＴＯ５２印刷機械上にインキとしてＫ＋Ｅ８００スキ
ネックス・ブラック（ＢＡＳＦから入手可能）をインキとしてそしてロタマチック（ユニ
グラフィカＧｍｂＨから入手可能）を湿し水として用いて設置した。最初に、湿し水ロー
ラーを落下させて版を湿らせた。１０回転後に、インキローラーを落下させそして印刷を
開始した。
【００７２】
印刷物上のソリッドブラックステップの数を基準として感度を計算した。結果を表２にま
とめる。
実施例３
下記の成分を混合することによりコーテイング溶液を製造した：
水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１.３１ｇ
イソプロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１.９６ｇ
メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８.５８ｇ
アリールジアゾスルホン酸塩共重合体の水／イソプロ
パノール（４０／６０）の混合物中１６.３％溶液　　　　　　 ２.４５ｇ
パテント・ブラウＶのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　４.５０ｇ
トリアジンＰのメチルエチルケトン中２.５％溶液　　　　　　 １.２０ｇ
この溶液のｐＨをＨＣｌ（１Ｎ）を用いてｐＨ＝３に調節した。コーテイング溶液を電気
化学的に砂目かけしそして陽極酸化されたアルミニウム基質上に２０μｍの湿潤コーテイ
ング厚さまでコーテイングして、表１に従う乾燥コーテイング組成物を与えた。
【００７３】
次に版を紫外線コンタクトフレーム（アグファからのプリントンＣＤＬ１５０２ｉ紫外線
コンタクトフレーム）にウグラ－オフセット－テストカイル１９８２階段ウエッジ（ウグ
ラから入手可能）を通して６００単位の露出時間を用いてレベル３で露出した。紫外線感
度は４ｍＷ／ｃｍ2（インターナショナル・ライト・インコーポレーテッドからのＣＢ９
７セル－ＭＵＧ２フィルターを装備したＩＬ１４４０紫外線強度計を用いて測定された）
であった。
【００７４】
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処理後に、版をハイデルベルゲルＧＴＯ５２印刷機械上にインキとしてＫ＋Ｅ８００スキ
ネックス・ブラック（ＢＡＳＦから入手可能）をインキとしてそしてロタマチック（ユニ
グラフィカＧｍｂＨから入手可能）を湿し水として用いて設置した。最初に、湿し水ロー
ラーを落下させて版を湿らせた。１０回転後に、インキローラーを落下させそして印刷を
開始した。
【００７５】
印刷物上のソリッドブラックステップの数を基準として感度を計算した。結果を表２にま
とめる。
実施例４
下記の成分を混合することによりコーテイング溶液を製造した：
水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３.３４ｇ
イソプロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５.０１ｇ
メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９.５１ｇ
トリアゼニルスルホン酸塩共重合体の水／イソプロ
パノール（４０／６０）の混合物中１７.３％溶液　　　　　　 ３.１５ｇ
パテント・ブラウＶのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　１.２５ｇ
トリアジンＰのメチルエチルケトン中２.５％溶液　　　　　　 １.５０ｇ
ロイコ・クリスタル・バイオレットの２.５％溶液　 　　　　　１.２５ｇ
コーテイング溶液を電気化学的に砂目かけしそして陽極酸化されたアルミニウム基質上に
２０μｍの湿潤コーテイング厚さまでコーテイングした。
【００７６】
次に版を紫外線コンタクトフレーム（アグファからのプリントンＣＤＬ１５０２ｉ紫外線
コンタクトフレーム）にウグラ－オフセット－テストカイル１９８２階段ウエッジ（ウグ
ラから入手可能）を通して１２００単位の露出時間を用いてレベル３で露出した。紫外線
感度は４ｍＷ／ｃｍ2（インターナショナル・ライト・インコーポレーテッドからのＣＢ
９７セル－ＭＵＧ２フィルターを装備したＩＬ１４４０紫外線強度計を用いて測定された
）であった。
【００７７】
処理後に、版をハイデルベルゲルＧＴＯ５２印刷機械上にインキとしてＫ＋Ｅ８００スキ
ネックス・ブラック（ＢＡＳＦから入手可能）をインキとしてそしてロタマチック（ユニ
グラフィカＧｍｂＨから入手可能）を湿し水として用いて設置した。最初に、湿し水ロー
ラーを落下させて版を湿らせた。１０回転後に、インキローラーを落下させそして印刷を
開始した。優れた印刷物が得られた。
比較例
下記の成分を混合することによりコーテイング溶液を製造した：
水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３.７１ｇ
イソプロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５.５６ｇ
メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６.６２ｇ
アリールジアゾスルホン酸塩共重合体の水／イソプロ
パノール（４０／６０）の混合物中１６.３％溶液　　　　　　 ３.４９ｇ
パテント・ブラウＶのメチルエチルケトン中１％溶液　　　　　５.６３ｇ
この溶液のｐＨをＨＣｌ（１Ｎ）を用いてｐＨ＝３に調節した。コーテイング溶液を電気
化学的に砂目かけしそして陽極酸化されたアルミニウム基質上に２０μｍの湿潤コーテイ
ング厚さまでコーテイングして、表１に従う乾燥コーテイング組成物を与えた。
【００７８】
次に版を紫外線コンタクトフレーム（アグファからのプリントンＣＤＬ１５０２ｉ紫外線
コンタクトフレーム）にウグラ－オフセット－テストカイル１９８２階段ウエッジ（ウグ
ラから入手可能）を通して６００単位の露出時間を用いてレベル３で露出した。紫外線感
度は４ｍＷ／ｃｍ2（インターナショナル・ライト・インコーポレーテッドからのＣＢ９
７セル－ＭＵＧ２フィルターを装備したＩＬ１４４０紫外線強度計を用いて測定された）
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【００７９】
処理後に、版をハイデルベルゲルＧＴＯ５２印刷機械上にインキとしてＫ＋Ｅ８００スキ
ネックス・ブラック（ＢＡＳＦから入手可能）をインキとしてそしてロタマチック（ユニ
グラフィカＧｍｂＨから入手可能）を湿し水として用いて設置した。最初に、湿し水ロー
ラーを落下させて版を湿らせた。１０回転後に、インキローラーを落下させそして印刷を
開始した。
【００８０】
印刷物上のソリッドブラックステップの数を基準として感度を計算した。結果を表２にま
とめる。
参考例
市販の感紫外線予備－増感印刷板であるアルカリ性処理を必要とするジアゾニウム塩類を
ベースとしたアグファ－ゲバルト(Agfa-Gevaert)からのＮ７１を紫外線コンタクトフレー
ム（アグファからのプリントンＣＤＬ１５０２ｉ紫外線コンタクトフレーム）にウグラ－
オフセット－テストカイル１９８２階段ウエッジ（ウグラから入手可能）を通して６００
単位の露出時間を用いてレベル３で露出した。紫外線感度は４ｍＷ／ｃｍ2（インターナ
ショナル・ライト・インコーポレーテッドからのＣＢ９７セル－ＭＵＧ２フィルターを装
備したＩＬ１４４０紫外線強度計を用いて測定された）であった。
【００８１】
次に、版をオザソル(Ozasol)ＶＡ－８８Ｅ－Ｐプロセッサー（アグファから入手可能）（
２５℃において１ｍ／分）の中でオザソルＥＮ２２３（アグファから入手可能）を現像剤
（アルカリ性溶液）として用いて処理した。
【００８２】
処理後に、版をハイデルベルゲルＧＴＯ５２印刷機械上にインキとしてＫ＋Ｅ８００スキ
ネックス・ブラック（ＢＡＳＦから入手可能）をインキとしてそしてロタマチック（ユニ
グラフィカＧｍｂＨから入手可能）を湿し水として用いて設置した。最初に、湿し水ロー
ラーを落下させて版を湿らせた。１０回転後に、インキローラーを落下させそして印刷を
開始した。
【００８３】
印刷物上のソリッドブラックステップの数を基準として感度を計算した。結果を表２にま
とめる。
【００８４】
【表１】

【００８５】
【表２】
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【００８６】
これらの実施例から、ラジカル発生化合物の添加がアリールジアゾスルホン酸塩の光化学
の感度増加をもたらし且つ在来型のネガ版に匹敵する最終的な版感度を与えることが明ら
かである。
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