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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）親水性表面を有する平版印刷基材と、
　（ｂ）前記親水性表面上の輻射線感受性コーティングを含み、
　前記輻射線感受性コーティングが、
　（ｉ）遊離基重合し得る少なくとも１つのエチレン不飽和基をそれぞれ含む１種または
２種以上のモノマーおよび／またはオリゴマーおよび／またはポリマー、
　（ii）少なくとも１種の増感剤、および
　（iii）増感剤（ii）と共に遊離基を形成することのできる、メタロセン以外の少なく
とも１種の共開始剤、
を含み、前記少なくとも１種の増感剤が、式（Ｉ）：
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【化１】

［式中、
　Ｒ4 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、非置換のおよび置換されたアルキル、アラルキル、ア
ルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｓ－アルキル、－
ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）2 、Ｎ（Ｒ）3

+および
－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルおよびアルキルアリール
から選ばれる）からなる群から選ばれ；
　Ｒ5 およびＲ6 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、非置換のおよび置換されたアルキル、アラ
ルキル、アルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｓ－ア
ルキル、－ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）2 、Ｎ（Ｒ
）3

+および－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルおよびアルキ
ルアリールからなる群から選ばれる）からなる群から独立に選ばれ；
　Ｒ4 およびＲ6 は、５員または６員縮合芳香族環を形成することができ；
　Ｒ7 およびＲ8 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、並びに非置換のおよび置換されたアルキル
、アルキルアリール、アラルキルおよびアリールからなる群から独立に選ばれ；
　ｎは０、１および２から選ばれ；
　ＺはＯ、Ｓ、ＳｅまたはＮＲ（Ｒは水素、アルキル、アリール、アラルキルおよびアル
キルアリールからなる群から選ばれる）を表わし；
　Ｒ9 ～Ｒ12は、水素、ハロゲン、ＣＮ、非置換のおよび置換されたアルキル、アラルキ
ル、アルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｓ－アルキ
ル、－ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）2 、Ｎ（Ｒ）3

+

および－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルおよびアルキルア
リールからなる群から選ばれる）からなる群から独立に選ばれるが、ただし、基Ｒ9 ～Ｒ

12のうちの少なくとも１つは、少なくとも５５Å3 のファンデルワールス体積を有する嵩
高い基であり；
　Ｒ1 およびＲ2 は、それらが結合している窒素原子と一緒にＮ－ヘテロアリール基を形
成しており、このＮ－ヘテロアリール基は１または２個の縮合したベンゼン環を任意選択
的に有していてもよく、Ｒ3 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、非置換のおよび置換されたアル
キル、アラルキル、アルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール
、－Ｓ－アルキル、－ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）

2 、Ｎ（Ｒ）3
+および－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルお

よびアルキルアリールからなる群から選ばれる）からなる群から選ばれるか、あるいは、
　Ｒ2 は、非置換および置換アリール並びに非置換および置換ヘテロアリールからなる群
から選ばれ、前記アリールまたはヘテロアリール基は、Ｒ3 に連結してＮ－複素環式環を
形成し、Ｒ1 は水素、非置換および置換アリール、非置換および置換ヘテロアリール、並
びに非置換および置換アルキルからなる群から選ばれ；
　Ｒ2 がＲ3 に連結していない場合には、Ｒ3 とＲ5 とは５員または６員縮合芳香族環を
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形成することができる］
により表わされる化合物を含むことを特徴とする平版印刷版前駆体。
【請求項２】
　基Ｒ9 ～Ｒ12のうちの１つだけが嵩高い基である、請求項１に記載の平版印刷版前駆体
。
【請求項３】
　前記増感剤が式（Ｉａ）または（Ｉｂ）により表わされる、請求項１または２に記載の
平版印刷版前駆体：
【化２】

【化３】

（式中、Ｒ1 、Ｒ3 ～Ｒ12、Ｚおよびｎは請求項１において定義したとおりであり、
　各
【化４】

は任意選択的に存在していてもよい縮合ベンゼン環を表わし；
　各Ｒ’は、ハロゲン、アルキル、アルコキシ、ＣＮ、ＮＯ2 、ＮＲ''2 、Ｃ（Ｏ）Ｈ、
ＣＯＯＲ''、ＯＲ''およびＳＲ''から独立に選ばれ；
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　各Ｒ''は、水素、アルキル及びアリールから独立に選ばれ；
　ｍは０または１～４の整数である）。
【請求項４】
　前記増感剤がＳ１～Ｓ７：
【化５】
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【化６】

から選ばれる化合物を含む請求項１～３のいずれか１項に記載の平版印刷版前駆体。
【請求項５】
　前記共開始剤（iii）が、１～３個のＣＸ3 基（Ｘは塩素または臭素を表わす）を有す
る１，３，５－トリアジン誘導体；過酸化物；ヘキサアリールビイミダゾール類；オキシ
ムエーテル類；オキシムエステル類；Ｎ－アリールグリシン類およびそれらの誘導体；チ
オール化合物；少なくとも２個のカルボキシル基を有し、それらカルボキシル基のうちの
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少なくとも１つがアリール単位のＮ、ＳまたはＯ原子に結合しているＮ－アリール、Ｓ－
アリールおよびＯ－アリールポリカルボン酸；オニウム塩；アルキルトリアリールボレー
ト類；ベンゾインエーテル類；ベンゾインエステル類；トリハロゲノメチルアリールスル
ホン類；アミン類；Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ安息香酸エステル類；芳香族スルホニルハ
ライド類；イミド類；ジアゾスルホネート類；９，１０－ジヒドロアントラセン誘導体；
アシルホスフィンオキシド類；ジアシルホスフィンオキシド類；α－ヒドロキシアセトフ
ェノン類およびα－アミノアセトフェノン類；並びにこれらの混合物からなる群から選ば
れる、請求項１～４のいずれか１項に記載の平版印刷版前駆体。
【請求項６】
　（ａ）請求項１～５のいずれか１項に記載の平版印刷版前駆体を、３００ｎｍ超の紫外
線に像様露光する工程、
　（ｂ）水性アルカリ現像液により前記コーティングの非露光領域を除去する工程、
　を含む、請求項１～５のいずれか１項に記載の平版印刷版前駆体に画像を形成する方法
。
【請求項７】
　工程（ａ）において得られた露光済みの前駆体が、工程（ｂ）に先立って加熱される、
請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　工程（ｂ）において得られた現像済みの前駆体が、加熱および全体露光から選ばれた少
なくとも１つの処理に引き続いてかけられる、請求項６または７に記載の方法。
【請求項９】
　像様露光が、３５０～４８０ｎｍの範囲内の波長の紫外線を使用して行われる、請求項
６～８のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、輻射線感受性コーティングに特定のベンゾオキサゾール誘導体またはその類
似体を増感剤として含むネガ型の紫外線感受性平版印刷版前駆体に関する。本発明は、さ
らに、かかる前駆体の製造方法、かかる前駆体に画像形成する方法、および画像形成され
た印刷版、並びにかかる前駆体の製造のためのかかる増感剤を含む輻射線感受性組成物に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　平版印刷技術は、油と水との非混和性に基づいており、油性材料または印刷インクは好
ましくは画像領域によって受理され、水または浸し水は好ましくは非画像領域によって受
理される。適切に生じさせた表面を水でぬらし、そして印刷インクを適用すると、バック
グラウンドまたは非画像領域は水を受理し、印刷インクをはじくのに対して、画像領域は
印刷インクを受理し、水をはじく。画像領域内の印刷インクは、次いで、画像形成すべき
材料、例えば紙や布地などの表面に転移される。しかし、一般的には、印刷インクは先ず
ブランケットと呼ばれる中間材料に転移され、この中間材料は次いで印刷インクを、画像
形成すべき材料の表面上に転移させる。この技術はオフセット平版印刷と呼ばれる。
【０００３】
　よく使用されるタイプの平版印刷版前駆体は、アルミニウムを基にする基材上に適用さ
れた感光性コーティングを含む。コーティングは輻射線に対して反応することができ、こ
れにより露光部分は可溶性になるので、この部分は現像プロセス中に除去される。このよ
うな版はポジ型と呼ばれる。他方、コーティングの露光部分が輻射線によって硬化される
場合には、版はネガ型と呼ばれる。両方の場合において、残りの画像領域は印刷インクを
受理し（すなわち親油性）、そして非画像領域（バックグラウンド）は水を受理する（す
なわち親水性）。画像領域と非画像領域との分化（differentiation）は、露光中に起こ
る。この露光に際して、良好な接触状態を保証するために印刷版前駆体にフィルムを真空
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下で付着させる。その後、版を輻射線源によって露光する。あるいは、フィルムなしで、
例えばＵＶレーザーを用いて版をデジタル露光することもできる。ポジ型版が使用される
場合、版上の画像に対応するフィルム上の領域は不透明なので、光が版に到達しないのに
対し、非画像領域に対応するフィルム上の領域は透明であり、光がコーティングを透過す
るのを可能にし、その溶解性が高まる。ネガ型版の場合には、その反対のことが起こる。
すなわち、版上の画像に対応するフィルム上の領域が透明であるのに対して、非画像領域
は不透明である。透明フィルム領域の下側に位置するコーティングは、入射光により硬化
されるのに対し、光による影響を受けない領域は、現像中に除去される。ネガ型版の光硬
化された表面は、従って親油性であり、そして印刷インクを受理するのに対して、現像剤
によって除去されるコーティングで被覆された非画像領域は不感脂化されるため、親水性
である。
【０００４】
　感光性材料、例えば印刷版前駆体などの感光性材料の製造のために、光重合性組成物に
おいて長年にわたって感光性混合物が使用されてきた。しかしながら、新規な先進の用途
（例えばレーザーによる露光）に向けて、露光時間を短縮できるように、特に近紫外およ
び可視スペクトル領域における感度の向上が求められている。経済的な観点から、高性能
レーザーの代わりに光子出力を低減した輻射線源を使用することは、光子出力を低減した
輻射線源がより安価であるため重要である。従って、光重合性組成物において使用する感
光性混合物の感度を向上させるための努力が度々なされてきた。
【０００５】
　米国特許第３，９１２，６０６　Ａ号には、フィルムおよびコーティング用の紫外線硬
化性組成物であって、エチレン不飽和モノマーに加えて、ハロアルキルベンゾオキサゾー
ル類、ベンゾイミダゾール類およびベンゾチアゾール類から選ばれる光開始剤を含む紫外
線硬化性組成物が記載されている。それらの組成物でも、光開始剤の効率は不十分である
。
【０００６】
　欧州特許出願第０　７４１　３３３　Ａ号明細書には、エチレン不飽和モノマーおよび
有機バインダーに加えて、蛍光増白剤と、アシルホスフィンオキシドおよびジアシルホス
フィンオキシドから選ばれる光開始剤との組み合わせを含む光重合性組成物が記載されて
いる。蛍光増白剤として、スチルベン、トリアジン、チアゾール、ベンゾオキサゾール、
クマリン、キサンテン、トリアゾール、オキサゾール、チオフェンまたはピラゾリン単位
を含むものが記載されている。しかしながら、今日の基準によると、それらの光重合性組
成物は十分な感度を示さない。
【０００７】
　米国特許第３，６４７，４６７　Ａ号には、ヘキサアリールビイミダゾールおよび複素
環式化合物Ａｒ1－Ｇ－Ａｒ2（Ａｒ1 は６～１２個の環炭素原子を有するアリール基であ
り、Ａｒ2 はＡｒ1 またはアリーレン－Ｇ－Ａｒ1 基のいずれかであり、Ｇは２価のフラ
ン、オキサゾールまたはオキサジアゾール環である）を含む"光活性化可能"な組成物が記
載されている。しかしながら、それらの組成物の輻射線感受性は今日の要求を満足しない
。
【０００８】
　２－メルカプトベンゾオキサゾール類は、例えば米国特許第３，６５２，２７５　Ａ号
に記載されているように、"光活性化可能"な組成物において連鎖移動剤として使用される
。しかしながら、それらの化合物は、本発明の意味での輻射線吸収剤（増感剤）として機
能しない。
【０００９】
　国際公開第ＷＯ２００４／０７４９３０　Ａ２号には、２，４，５－アリールオキサゾ
ールを増感剤として含む輻射線感受性組成物が記載されている。それらの組成物は、良好
な感度を示すが、非常に高い要求を満足するには解像度は不十分である。
【００１０】
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　欧州特許出願第１　３４９　００６　Ａ１号明細書には、増感剤が蛍光増白剤である光
重合性組成物が記載されている。この蛍光増白剤は、３００～４５０ｎｍの波長の光を吸
収し、４００～５００ｎｍの範囲内の蛍光、すなわち青色から紫色の蛍光を発する。解像
度の改善が望ましいであろう。
【００１１】
　欧州特許出願第１　５１０　８６５　Ａ２号明細書には、１，３，５－トリアジン化合
物とチタノセンを含む、またはレーザー波長で１，０００以下のモル吸光係数を有するト
リハロゲノメチル化合物とチタノセンを含む光重合性組成物が開示されている。式（４）
の化合物は、例えば増感染料として使用されている：
【００１２】
【化１】

【００１３】
　この組成物では、良好な感度を得るためにチタノセン類は不可欠であるが、チタノセン
類は黄色光安定性が不十分であるという欠点を有し、この不十分な黄色光安定性は、不十
分な取り扱い性をもたらすために望ましくない。
【００１４】
　米国特許第６，２６７，９１３　Ｂ１号明細書および国際公開第ＷＯ０２／０７９６９
１　Ａ１号には、同時２光子吸収に好適であるとされている化合物が記載されている。平
版印刷版前駆体は開示されていない。さらに、芳香族置換基を有する第３級アミノ基と、
嵩高い基で置換されたベンゾオキサゾールまたはベンゾチアゾール単位とを有する化合物
も記載されていない。
【００１５】
　国際公開第ＷＯ０１／９６９６２　Ａ２号および米国特許第２００１／０００３０３２
号明細書には、様々なポリマーに短パルスレーザーを照射して、２個の光子により開始さ
れる重合をもたらす方法が開示されている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明の目的は、３５０～４８０ｎｍの範囲内で高い程度の輻射線感受性を示すととも
に、良好な貯蔵安定性および優れた解像度を示し、さらに、印刷領域の密着性の改善によ
り、印刷機上での高い印刷ランレングスをもたらす平版印刷版前駆体を提供することであ
る。さらに、この印刷版前駆体は、優れた黄色光安定性を示す。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明の目的は、
　（ａ）親水性表面を有する平版印刷基材と、
　（ｂ）前記親水性表面上の輻射線感受性コーティングを含み、
　前記輻射線感受性コーティングが、
　（ｉ）遊離基重合し得る少なくとも１つのエチレン不飽和基をそれぞれ含む１種または
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２種以上のモノマーおよび／またはオリゴマーおよび／またはポリマー、
　（ii）少なくとも１種の増感剤、
　（iii）増感剤（ii）と共に遊離基を形成することのできる、メタロセン以外の少なく
とも１種の共開始剤、および
　（iv）アルカリ可溶性バインダー、着色剤、露光指示剤、可塑剤、連鎖移動剤、界面活
性剤、無機充填剤および熱重合抑制剤からなる群から選ばれる１種または２種以上の成分
、
を含み、前記少なくとも１種の増感剤が、式（Ｉ）：
【００１８】
【化２】

【００１９】
［式中、
　Ｒ4 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、非置換のおよび置換されたアルキル、アラルキル、ア
ルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｓ－アルキル、－
ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）2 、Ｎ（Ｒ）3

+および
－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルおよびアルキルアリール
から選ばれる）からなる群から選ばれ；
　Ｒ5 およびＲ6 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、非置換のおよび置換されたアルキル、アラ
ルキル、アルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｓ－ア
ルキル、－ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）2 、Ｎ（Ｒ
）3

+および－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルからなる群か
ら選ばれる）からなる群から独立に選ばれ；
　Ｒ4 およびＲ6 は、５員または６員縮合芳香族環を形成することができ；
　Ｒ7 およびＲ8 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、並びに非置換のおよび置換されたアルキル
、アルキルアリール、アラルキルおよびアリールからなる群から独立に選ばれ；
　ｎは０、１および２から選ばれ；
　ＺはＯ、Ｓ、ＳｅまたはＮＲ（Ｒは水素、アルキル、アリール、アラルキルおよびアル
キルアリールからなる群から選ばれる）を表わし；
　Ｒ9 ～Ｒ12は、水素、ハロゲン、ＣＮ、非置換のおよび置換されたアルキル、アラルキ
ル、アルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｓ－アルキ
ル、－ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2 Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）2 、Ｎ（Ｒ）3
+および－ＰＯ3（Ｒ）2（各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルおよびアルキルア
リールからなる群から選ばれる）からなる群から独立に選ばれるが、ただし、基Ｒ9 ～Ｒ

12のうちの少なくとも１つは、少なくとも５５Å3 のファンデルワールス体積を有する嵩
高い基であり；
　Ｒ1 およびＲ2 は、それらが結合している窒素原子と一緒にＮ－ヘテロアリール基を形
成しており、このＮ－ヘテロアリール基は１または２個の縮合したベンゼン環を任意選択
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的に有していてもよく、Ｒ3 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、非置換のおよび置換されたアル
キル、アラルキル、アルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール
、－Ｓ－アルキル、－ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）

2 、Ｎ（Ｒ）3
+および－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルお

よびアルキルアリールからなる群から選ばれる）からなる群から選ばれるか、あるいは、
　Ｒ2 は、非置換および置換アリール並びに非置換および置換ヘテロアリールからなる群
から選ばれ、前記アリールまたはヘテロアリール基は、Ｒ3 に連結してＮ－複素環式環を
形成し、Ｒ1 は水素、非置換および置換アリール、非置換および置換ヘテロアリール、並
びに非置換および置換アルキルからなる群から選ばれ；
　Ｒ2 がＲ3 に連結していない場合には、Ｒ3 とＲ5 とは５員または６員縮合芳香族環を
形成することができる］
により表わされる化合物を含むことを特徴とする平版印刷版前駆体により達成される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　特に断らない限り、本発明に関して用いる場合に「アルキル基」という用語は、直鎖状
、分岐鎖状または環式の飽和炭化水素基（好ましくは１～２５個の炭素原子を含み、特に
好ましくは１～１８個の炭素原子を含み、最も好ましくは１～１０個の炭素原子を含む）
を意味する。アルキル基は、例えばハロゲン原子（フッ素、塩素、臭素、ヨウ素）、ＣＮ
、ＮＯ2 、ＮＲ'2 、ＮＲ'3

+　ＣＯＯＲ’、ＯＲ’およびＳＲ’（Ｒ’は独立に水素原子
、アルキル基またはアリール基を表す）から選ばれる１または２個以上の置換基を有して
いてもよい（好ましくは置換基０～３個）。上記の定義は、アルキルアリール基およびア
ラルキル基のアルキル単位にも適用される。
【００２１】
　特に断らない限り、本発明に関して用いる場合に「アリール基」という用語は、１また
は２個以上の縮合環を含む芳香族炭素環式基（好ましくは５～１４個の炭素原子を含む）
を意味する。アリール基は、例えばハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、ＣＮ、Ｎ
Ｏ2 、ＮＲ'2 、ＮＲ'3

+　ＣＯＯＲ’、ＯＲ’およびＳＲ’（Ｒ’は独立に水素、アルキ
ルまたはアリールから独立に選ばれる）から選ばれる１または２個以上の置換基を有して
いてもよい（好ましくは置換基０～３個）。好ましい例としては、任意選択的に置換され
ていてもよいフェニル基およびナフチル基が挙げられる。上記の定義は、アルキルアリー
ル基およびアラルキル基のアリール単位にも適用される。
【００２２】
　本発明において言及する縮合環または環系は、環とそれに縮合している環とが２個の原
子を共有しているものである。
【００２３】
　特に断らない限り、本発明に関して用いる場合に「複素芳香族基」という用語は、５員
または６員芳香族環であって、１つ以上の環炭素原子が、Ｎ、ＮＲ’、ＳおよびＯ（好ま
しくはＮまたはＮＲ’）から選ばれるヘテロ原子と置き換えられたものを意味する。複素
芳香族環は、例えばアルキル基、アリール基、アラルキル基、ハロゲン原子、－ＯＲ’、
－ＮＲ'2 、－Ｃ（Ｏ）ＯＲ’、Ｃ（Ｏ）ＮＲ’2 およびＣＮから選ばれる１または２個
以上の置換基を任意選択的に含んでいてもよい。各Ｒ’は、水素、アルキル、アリールお
よびアラルキルから独立に選ばれる。
【００２４】
輻射線感受性コーティング
モノマー、オリゴマーおよびポリマー
　遊離基重合可能であり、かつ、少なくとも１つの炭素－炭素二重結合を有する全てのモ
ノマー、オリゴマーおよびポリマーをエチレン不飽和モノマー、オリゴマーおよびポリマ
ーとして使用できる。炭素－炭素三重結合を有するモノマー／オリゴマー／ポリマーも使
用できるが、それらは好ましくない。好適な化合物は当業者によく知られており、特別な
制限なしに本発明において使用できる。モノマー、オリゴマーまたはプレポリマーの形態
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にある、１つまたは２つ以上の不飽和基を有するアクリル酸およびメタクリル酸、イタコ
ン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸およびフマル酸のエステルが好ましい。
それらは、固体または液体の形態で存在するが、固体の非常に粘性の高い形態のものが好
ましい。モノマーとして好適な化合物としては、例えば、トリメチロールプロパントリア
クリレートおよびトリメタクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレートおよびト
リメタクリレート、ジペンタエリスリトールモノヒドロキシペンタアクリレートおよびペ
ンタメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートおよびヘキサメタクリ
レート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートおよびテトラメタクリレート、ジトリ
メチロールプロパンテトラアクリレートおよびテトラメタクリレート、ジエチレングリコ
ールジアクリレートおよびジメタクリレート、トリエチレングリコールジアクリレートお
よびジメタクリレートまたはテトラエチレングリコールジアクリレートおよびジメタクリ
レートが挙げられる。好適なオリゴマーおよびメタクリレートは、例えば、ウレタンアク
リレートおよびジメタクリレート、エポキシドアクリレートおよびメタクリレート、ポリ
エステルアクリレートおよびメタクリレート、ポリエーテルアクリレートおよびメタクリ
レートまたは不飽和ポリエステル樹脂である。
【００２５】
　モノマーおよび／またはオリゴマーに加えて、遊離基重合可能な炭素－炭素二重結合を
主鎖または側鎖に有するポリマーも使用できる。それらの例としては、無水マレイン酸コ
ポリマーとヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートとの反応生成物（例えばドイツ国特
許出願公開第４　３１１　７３８号明細書参照）；アリルアルコールにより部分的にまた
は完全にエステル化された（メタ）アクリル酸ポリマー（例えばドイツ国特許出願公開第
３　３３２　６４０号明細書参照）；ポリマーポリアアルコールとイソシアナトアルキル
（メタ）アクリレートとの反応生成物；不飽和ポリエステル；（メタ）アクリレート末端
ポリスチレン；ポリ（メタ）アクリル酸エステル、ポリ（メタ）アクリル酸、ポリ（メタ
）アクリルアミド；遊離基重合可能な基を含むエポキシドにより部分的にまたは完全にエ
ステル化された（メタ）アクリル酸ポリマー；およびアリル側基を有するポリマー（この
ポリマーは、例えば、アリル（メタ）アクリレートの重合、任意選択的にさらなるコモノ
マーとの重合により得られる）が挙げられる。
【００２６】
　本発明において使用できる遊離基重合可能な化合物としては、３，０００以下の分子量
を有し、ジイソシアネートと、（ｉ）ヒドロキシ基を有するエチレン不飽和化合物と、同
時に、（ii）ＮＨ基およびＯＨ基を有する飽和有機化合物とを反応させることにより得ら
れた反応生成物が挙げられる。これらの反応物は下記の条件に従う量で使用される：
【００２７】
　イソシアネート基のモル数≦ＯＨ基とＮＨ基の総モル数。
【００２８】
　ジイソシアネートの例は下記式により表わされる：
【００２９】
【化３】

【００３０】
　上記式中、ａおよびｂは、独立に０または１～３の整数であり、各Ｒ20はＨおよびＣ1

－Ｃ3アルキルから独立に選ばれ、Ｄは飽和または不飽和スペーサーであり、この飽和ま
たは不飽和スペーサーは、２個のイソソアネート基に加えて、さらなる置換基を任意選択
的に含んでいてもよい。Ｄは、鎖状または環状の単位であることができる。用語「ジイソ
シアネート」は、本明細書で用いる場合に、２個のイソシアネート基を含むが、ＯＨ基や
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第２級もしくは第１級アミノ基を含まない有機化合物を指す。
【００３１】
　Ｒ20は好ましくはＨまたはＣＨ3 である。
　ａおよびｂは好ましくは独立に０または１である。
【００３２】
　Ｄは、例えば、アルキレン基（ＣＨ2）wであることができ、ここで、ｗは１～１２の整
数、好ましくは１～６の整数であり、１または２個以上の水素原子が、例えばアルキル基
（好ましくはＣ1－Ｃ6）、シクロアルキレン基、アリーレン基または飽和もしくは不飽和
複素環式基などの置換基により任意選択的に置換されたものであってもよい。
【００３３】
　好適なジイソシアネート類は、例えば以下のものである：
　トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、
　１，６－ビス－［イソシアナト］－ヘキサン、
　５－イソシアネート－３－（イソシアナトメチル）－１，１，３－トリメチルシクロヘ
キサン、
　１，３－ビス－［５－イソシアネート－１，１，３－トリメチル－フェニル］－２，４
－ジオキソ－１，３－ジアゼチジン、
　３，６－ビス－［９－イソシアナトノニル］－４，５－ジ－（１－ヘプテニル）－シク
ロヘキセン、
　ビス－［４－イソシアナト－シクロヘキシル］－メタン、
　trans－１，４－ビス－［イソシアネート］－シクロヘキサン、
　１，３－ビス－［イソシアナトメチル］－ベンゼン、
　１，３－ビス－［１－イソシアネート－１－メチル－エチル］－ベンゼン、
　１，４－ビス－［２－イソシアナトエチル］－シクロヘキサン、
　１，３－ビス－［イソシアナトメチル］シクロヘキサン、
　１，４－ビス－［１－イソシアネート－１－メチル－エチル］ベンゼン、
　ビス－［イソシアネート］－イソドデシル－ベンゼン、
　１，４－ビス－［イソシアネート］－ベンゼン、
　２，４－ビス－［イソシアネート］－トルエン、
　２，６－ビス－［イソシアネート］－トルエン、
　Ｎ，Ｎ’－ビス－［３－イソシアネート－４－メチル－フェニル］ウレア、
　１，３－ビス－［３－イソシアネート－４－メチル－フェニル］－２，４－ジオキソ－
１，３－ジアゼチジン、
　ビス－［２－イソシアネート－フェニル］－メタン、
　（２－イソシアネート－フェニル）－（４－イソシアネート－フェニル）－メタン、
　ビス－［４－イソシアネート－フェニル］－メタン、
　１，５－ビス－［イソシアネート］－ナフタレン、
　４，４’－ビス－［イソシアネート］－３，３’－ジメチル－ビフェニル。
【００３４】
　ヒドロキシ基を含むエチレン不飽和化合物（ｉ）は、少なくとも１個の非芳香族炭素－
炭素二重結合（好ましくは末端にある）を含む。ヒドロキシ基は、二重結合炭素原子に結
合していないことが好ましく、ヒドロキシ基はカルボキシ基の一部ではない。１個のＯＨ
基に加えて、エチレン不飽和化合物（ｉ）は、イソシアネートと反応することのできるさ
らなる官能基（例えば、ＮＨなど）を含まない。
【００３５】
　エチレン不飽和化合物（ｉ）の例としては、ヒドロキシ（Ｃ1－Ｃ12）アルキル（メタ
）アクリレート（例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－または３－
ヒドロキシ－プロピル（メタ）アクリレート、２－、３－または４－ヒドロキシブチル（
メタ）アクリレート）、ヒドロキシ（Ｃ1－Ｃ12）アルキル（メタ）アクリルアミド（例
えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド、２－または３－ヒドロキシプロピ
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ル（メタ）アクリルアミド、２－、３－または４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリルア
ミド）、オリゴマーまたはポリマーのエチレングリコールまたはプロピレングリコールの
モノ（メタ）アクリレート（例えばポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、
トリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート）、アリルアルコール、ペンタエリス
ルトールトリ（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシ（Ｃ1－Ｃ12）アルキルスチレン（
例えば４－ヒドロキシメチルスチレン）、４－ヒドロキシスチレン、ヒドロキシシクロヘ
キル（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００３６】
　本発明において用いる場合に「（メタ）アクリレート」という用語は、メタクリレート
とアクリレートの両方を意味することを示す。
【００３７】
　飽和有機化合物（ii）は、１個のＯＨと１個のＮＨ基を有する化合物である。
【００３８】
　飽和有機化合物（ii）は、例えば下記式（III）または（IV）により表わすことができ
る。
【００３９】
【化４】

【００４０】
　これらの式中、Ｒ21は直鎖状（好ましくはＣ1－Ｃ12、特に好ましくはＣ1－Ｃ4）、分
岐鎖状（好ましくはＣ3－Ｃ12、特に好ましくはＣ3－Ｃ6）または環式（好ましくはＣ3－
Ｃ8 、特に好ましくはＣ5－Ｃ6）のアルキル基であり、
　Ｅは直鎖状（好ましくはＣ1－Ｃ6 、特に好ましくはＣ1－Ｃ2）、分岐鎖状（好ましく
はＣ3－Ｃ12、特に好ましくはＣ3－Ｃ6）または環式（好ましくはＣ3－Ｃ8 、特に好まし
くはＣ5－Ｃ6）のアルキレン基であり、
【００４１】
【化５】

【００４２】
は環原子数５～７の飽和複素環式環であって、上式に示された窒素原子に加えて、Ｓ、Ｏ
およびＮＲ23（式中、Ｒ23はＯＨ基により任意選択的に置換されていてもよいアルキル基
である）から選ばれる別のヘテロ原子を任意選択的に含んでいてもよい飽和複素環式環を
表わし、
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　Ｒ22は、ＯＨであるか、あるいはＯＨ基により置換された直鎖状、分岐鎖状または環式
のアルキル基であり、
　複素環式環がＮＲ23を含み、Ｒ23がＯＨにより置換されたアルキル基である場合には、
ｚは０であり、
　飽和複素環式環がＮＲ23を含まない場合、または飽和複素環式環がＮＲ23を含み、Ｒ23

が不飽和アルキル基である場合には、ｚは１である。
【００４３】
　式（III）の化合物のうち、Ｅが－ＣＨ2ＣＨ2－を表わし、Ｒ21がＣ1－Ｃ12（Ｃ1－Ｃ4

）アルキル基であるものが好ましい。
【００４４】
　式（IV）の化合物のうち、環内にさらなるヘテロ原子が存在せず、かつ、Ｒ22がＯＨに
より置換されたアルキル基であるもの（すなわちヒドロキシアルキル置換ピペリジン類）
か、あるいは、基ＮＲ23が環内に存在し、かつ、基Ｒ23がＯＨにより置換されたアルキル
基であるもの（すなわち、Ｎ－ヒドロキシアルキル置換ピペラジン類）が好ましい。
【００４５】
　特に、化合物（ii）として言及すべきものは下記のものである：
　２－または３－（２－ヒドロキシエチル）ピペリジン、
　２－または３－ヒドロキシメチルピペリジン
　Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）ピペラジン、および
　Ｎ－（２－ヒドロキシメチル）ピペラジン。
【００４６】
　生成物が遊離イソシアネート基を含むべきではないため、イソシアネート基のモル数は
、ＯＨ基とＮＨ基の総モル数を超えてはならない。
【００４７】
　ジイソシアネートとエチレン不飽和化合物（ｉ）および飽和化合物（ii）との反応は、
通常、例えばケトン類（例えばアセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン、シクロ
ペンタノンおよびシクロヘキサノン）、エーテル類（例えばジエチルエーテル、ジイソプ
ロピルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサンおよび１，２－ジオキソラン）および
エステル類（例えばエチルアセテート、メチルアセテート、ブチルアセテート、エチレン
グリコールジアセテート、メチルラクテートおよびエチルラクテート）などの非極性溶剤
中または例えばエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテートなどの工業用溶剤（technical solvent）中で起こる。
【００４８】
　縮合反応用の触媒を使用することが好ましい。縮合反応に好適なあらゆる公知の触媒を
使用できる。例としては、第３級アミン、例えばトリエチルアミン、ピリジンなど、およ
び錫化合物、例えばジブチル錫ジラウレートが挙げられる。
【００４９】
　反応は、好ましくは１０～１２０℃、特に好ましくは３０～７０℃で起こる。
【００５０】
　最適化された合成条件のもとでは、均一な生成物を得ることができる。しかしながら、
概して、混合生成物が形成されると考えられる。生成物の分子量は、３，０００以下であ
るべきである。混合生成物の場合に、その分子量は重量平均分子量である。均一な反応生
成物および混合生成物の両方を本発明においてラジカル重合性化合物として使用できる。
【００５１】
　さらなる好適な炭素－炭素不飽和ラジカル重合性化合物は、例えば欧州特許出願第１　
１７６　００７　Ａ号明細書に記載されている。
【００５２】
　もちろん、異なる種類の複数のモノマー、オリゴマーまたはポリマーを混合物として使
用することも可能であり、さらに、モノマーおよびオリゴマーおよび／またはポリマーの
混合物を本発明において使用でき、オリゴマーとポリマーの混合物も使用できる。本発明



(15) JP 4897834 B2 2012.3.14

10

20

30

40

50

の輻射線感受性組成物から調製される輻射線感受性コーティングの乾燥総質量を基準にし
て、ラジカル重合性モノマー／オリゴマー／ポリマーは５～９５質量％の量で存在するこ
とが好ましくモノマー／オリゴマーが使用される場合には、特に好ましくは２０～８５質
量％である。本発明に関して用いる場合に、「輻射線感受性コーティングの乾燥総質量」
という用語は、従って、「輻射線感受性祖背物の固形分」という用語と同義である。
【００５３】
　増感剤
　本発明において関して言及する増感剤は、露光された場合に輻射線を吸収することがで
きるが、それ自体では、すなわち共開始剤を添加しなければ、フリーラジカルを形成する
ことができない化合物である。
【００５４】
　本発明において、１種の増感剤または２種以上の混合物を使用できる。
【００５５】
　本発明によれば、増感剤は、式（Ｉ）： 
【００５６】
【化６】

【００５７】
［式中、
　Ｒ4 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、非置換のおよび置換されたアルキル、アラルキル、ア
ルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｓ－アルキル、－
ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）2 、Ｎ（Ｒ）3

+および
－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルおよびアルキルアリール
から選ばれる）からなる群から選ばれ；
　Ｒ5 およびＲ6 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、非置換のおよび置換されたアルキル、アラ
ルキル、アルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｓ－ア
ルキル、－ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）2 、Ｎ（Ｒ
）3

+および－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルからなる群か
ら選ばれる）からなる群から独立に選ばれ；
　Ｒ4 およびＲ6 は、５員または６員縮合芳香族環を形成することができ；
　Ｒ7 およびＲ8 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、並びに非置換のおよび置換されたアルキル
、アルキルアリール、アラルキルおよびアリールからなる群から独立に選ばれ；
　ｎは０、１および２から選ばれ；
　ＺはＯ、Ｓ、ＳｅまたはＮＲ（Ｒは水素、アルキル、アリール、アラルキルおよびアル
キルアリールからなる群から選ばれる）を表わし；
　Ｒ9 ～Ｒ12は、水素、ハロゲン、ＣＮ、非置換のおよび置換されたアルキル、アラルキ
ル、アルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール、－Ｓ－アルキ
ル、－ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）2 、Ｎ（Ｒ）3

+
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および－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルおよびアルキルア
リールからなる群から選ばれる）からなる群から独立に選ばれるが、ただし、基Ｒ9 ～Ｒ

12のうちの少なくとも１つは、少なくとも５５Å3 のファンデルワールス体積を有する嵩
高い基であり；
　Ｒ1 およびＲ2 は、それらが結合している窒素原子と一緒にＮ－ヘテロアリール基を形
成しており、このＮ－ヘテロアリール基は１または２個の縮合したベンゼン環を任意選択
的に有していてもよく、Ｒ3 は、水素、ＣＮ、ハロゲン、非置換のおよび置換されたアル
キル、アラルキル、アルキルアリールおよびアリール、－Ｏ－アルキル、－Ｏ－アリール
、－Ｓ－アルキル、－ＣＯＯＲ、－ＳＯＲ、－ＳＯ2Ｒ、－ＳＯ3Ｒ、－ＮＯ2 、Ｎ（Ｒ）

2 、Ｎ（Ｒ）3
+および－ＰＯ3（Ｒ）2 （各ＲはＨ、アルキル、アリール、アラルキルお

よびアルキルアリールからなる群から選ばれる）からなる群から選ばれるか、あるいは、
　Ｒ2 は、非置換および置換アリール並びに非置換および置換ヘテロアリールからなる群
から選ばれ、前記アリールまたはヘテロアリール基は、Ｒ3 に連結してＮ－複素環式環を
形成し、Ｒ1 は水素、非置換および置換アリール、非置換および置換ヘテロアリール、並
びに非置換および置換アルキルからなる群から選ばれ；
　Ｒ2 がＲ3 に連結していない場合には、Ｒ3 とＲ5 とは５員または６員縮合芳香族環を
形成することができる］
により表わされる化合物を含む。
【００５８】
　Ｚは好ましくはＯを表わす。
　ｎは好ましくは０および１から選ばれ、ｎ＝１であることが特に好ましい。
　好ましくは、基Ｒ9 ～Ｒ12のうちの１つまたは２つは、少なくとも５５Å3 のファンデ
ルワールス体積を有する嵩高い基を表わし、基Ｒ9 ～Ｒ12のうちの１つがかかる嵩高い基
を表わすことが特に好ましく、Ｒ10がかかる嵩高い基を表わすことがとりわけ好ましい。
前記の嵩高い基は、好ましくはtert－ブチルである。
　Ｒ7 およびＲ8 は好ましくは両方とも水素原子である。
　Ｒ5 およびＲ6 は好ましくは両方とも水素原子である。
　Ｒ4 は好ましくは水素原子である。
【００５９】
　本発明の発明者は、驚くべきことに、基Ｒ9 ～Ｒ12の少なくとも１つが、ファンデルワ
ールス体積が少なくとも５５Å3 であるように嵩高いということが本発明の課題を解決す
ることに決定的に重要であることを見出した。好ましくは前記ファンデルワールス体積が
少なくとも６５Å3 であり、特に好ましくは少なくとも７０Å3 である。
【００６０】
　ファンデルワールス体積は本発明の重要な特徴を構成するため、この値をどのように求
めるかについて以下に詳しく説明する。
【００６１】
　J. Phys. Chem., Vol.68, No.3 (1964), 441-451において、A.Bondiは、有機基のファ
ンデルワールス体積（Ｖw、cm3/mole単位）をいかにして算出することができるかについ
て述べており（特に図３および付随する説明を参照）、表XVには、幾つかの基についての
値も記載されている。
【００６２】
　A.Bondiによって求められた単位cm3/moleのファンデルワールス体積は、下記式を用い
て体積（Å3 ）に変換することができる：
【００６３】
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【００６４】
　下記の表１ａに幾つかの構造増分（structural increments）についてのファンデルワ
ールス体積を記載する：
【００６５】
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【００６６】
　本発明の場合、特定の有機基のファンデルワールス体積は、「増分」の対応する値を加
え、その得られた値を小数点以下がない値にまるめることにより求められる。これを以下
の例で説明する：
【００６７】
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【００６８】
　Ｖw ≧５５Å3 の置換基としては、例えば下記のものが挙げられる：
【００６９】
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【００７０】
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【表４】

【００７１】
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【表５】

【００７２】
　本発明の一実施態様によると、増感剤は、式（Ｉａ）または（Ｉｂ）により表わされる
化合物である：
【００７３】

【化７】

【００７４】
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【化８】

【００７５】
［式中、Ｒ1 、Ｒ3 ～Ｒ12、Ｚおよびｎは式（Ｉ）について定義したのと同じであり（好
ましい定義も、式（Ｉ）についての好ましい定義と同じである）；
　各
【００７６】

【化９】

【００７７】
は任意選択的に存在していてもよい縮合ベンゼン環であり；
　各Ｒ’は、ハロゲン、アルキル、アルコキシ、ＣＮ、ＮＯ2 、ＮＲ''2 、Ｃ（Ｏ）Ｈ、
ＣＯＯＲ''、ＯＲ''およびＳＲ''から独立に選ばれ；
　各Ｒ''は、水素、アルキルおよびアリールから独立に選ばれ；
　ｍは０または１～４の整数（好ましくは０、１または２、より好ましくは０または１）
である］。
【００７８】
　式（Ｉ）に属する以下の化合物が特に好ましい：
【００７９】
【化１０】

【００８０】
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【００８１】
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【化１２】

【００８２】
　本発明において使用される式（Ｉ）の化合物は、平版印刷版前駆体中の輻射線感受性コ
ーティングの解像度のさらなる向上をもたらすことのできる同時２光子励起（simultaneo
us two-photon excitation）にも好適である。２光子励起の現象に関する理論的な考察は
、例えばAnn. Phys. 1931, 273 (M. Goppert-Mayer), Acc. Chem. Res. 1984, 17, 250 (
L. Goodman, R.P. Rava)およびRep. Prog. Phys. 1997, 59, 1041 (J.D. Bhawalkar, G.S
. He, P.N. Prasad)に見ることができる。
【００８３】
　本発明において使用される式（Ｉ）の増感剤は、強い黄色の蛍光乃至緑がかった色の蛍
光を呈するため、これらの化合物は蛍光増白剤ではない。
【００８４】
　本発明において使用される式（Ｉ）の化合物は、当業者に知られている方法、例えば、
　F. Hamer, The Cyanine Dyes and Related Compounds, The Chemistry of Heterocycli
c Compounds（シアニン色素および関連化合物、複素環式化合物の化学）, Vol. 18 (発行
者：A. Weissberger), Interscience, New York, 1964;
　D. M. Sturmer, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 30 (発行者：A. We
issberger, E.C. Taylor), Interscience, New York, 1977, S. 441-587;
 H. Zollinger, Color Chemistry, VHCA, Publishing House Helvetica Chimica Acta, W
iley-VCH, Zurich, 3rd Edition, 2003；
に記載されている方法に類似の方法を使用して調製でき、これらに記載されている方法を
、出発化合物を適宜変えることにより、これらに明示されていない化合物の合成にも使用
できる。
【００８５】
　必要に応じて、本発明に係る増感剤に加えて、１種または２種以上の増感度剤を、それ
らが技術的課題の解決法と非適合性ではない限り使用できる。
【００８６】
　増感剤の量には、特に制限は無いが、上記組成物から生じるコーティングの固形分また
は乾燥層質量を基準として、好ましくは０．２～２５質量％、特に好ましくは０．５～１
５質量％の範囲内である。
【００８７】
共開始剤
　本発明に関して言及する共開始剤は、露光された場合に実質的に吸収することができな
いが、本発明において使用される輻射線吸収性増感剤とともにフリーラジカルを形成する
化合物であり、本発明では、メタロセン類は共開始剤として使用されない。共開始剤は、
例えば、オニウム化合物、例えばオニウムカチオンがヨードニウム、スルホニウム、ホス
ホニウム、オキシスルホキソニウム、オキシスルホニウム、スルホキソニウム、アンモニ
ウム、ジアゾニウム、セレノニウム、アーセノニウム、およびＮがアルキル、アルケニル
、アリキニルまたはアリールにより任意選択的に置換されていてもよいＮ－置換されたＮ
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グリシン類およびそれらの誘導体（例えば、Ｎ－フェニルグリシン）；芳香族スルホニル
ハライド類；トリハロメチルスルホン類；Ｎ－ベンゾイルオキシフタルイミドなどのイミ
ド類；ジアゾスルホネート類；９，１０－ジヒドロアントラセン誘導体；少なくとも２個
のカルボキシ基を有し、それらカルボキシ基のうちの少なくとも１つがアリール単位の窒
素、酸素または硫黄原子に結合しているＮ－アリール、Ｓ－アリールまたはＯ－アリール
ポリカルボン酸（例えば、米国特許第５，６２９，３５４号に記載されているアニリン二
酢酸およびその誘導体並びに他の共開始剤）；ヘキサアリールビイミダゾール類；チオー
ル化合物（例えばメルカプトベンゾチアゾール類、メルカプトオキサジアゾール類、メル
カプトテトラジン類、メルカプトイミダゾール類、メルカプトテトラゾール類、メルカプ
トピリジン類、メルカプトオキサゾール類およびメルカプトトリアゾール類；これらには
、２－メルカプトベンゾオキサゾール、２－メルカプトベンゾチアゾール、２－メルカプ
トベンゾイミダゾール、ペンタエリスリトール－テトラキス（メルカプトアセテート）、
４－アセトアミドチオフェノール、メルカプトコハク酸、ドデカンチオール、β－メルカ
プトエタノール、６－エトキシ－２－メルカプトベンゾチアゾール、４－メチル－４Ｈ－
１，２，４－トリアゾール－３－チオール、２－メルカプト－１－メチルイミダゾール、
２－メルカプト－５－メチルチオ－１，３，４－チアジアゾール、５－ｎ－ブチルチオ－
２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、４－メトキシベンゼンチオール、１－フ
ェニル－１Ｈ－テトラゾール－５－チオール、４－フェニル－４Ｈ－１，２，４－トリア
ゾール－３－チオール、ペンタエリスリトール－テトラキス（３－メルカプトプロピオネ
ート）、トリメチロールプロパン－トリス（メルカプトアセテート）、２－メルカプトピ
リジン、４－メルカプトピリジン、２－メルカプト－３Ｈ－キナゾリンおよび２－メルカ
プトチアゾリンが包含される）；１～３個のＣＸ3 基（全てのＸが、塩素または臭素原子
から独立に選ばれ、好ましくは塩素原子である）を有する１，３，５－トリアジン誘導体
、例えば２－フェニル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，
６－トリス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－メチル－４，６－ビス（トリク
ロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（スチリル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－
ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－
ｓ－トリアジン、２－（４－メトキシ－ナフト－１－イル）－４，６－ビス－トリクロロ
メチル－ｓ－トリアジン、２－（４－エトキシ－ナフト－１－イル）－４，６－ビス（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジンおよび２－［４－（２－エトキシエチル）－ナフト－
１－イル］－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン；オキシムエーテル類
およびオキシムエステル類、例えばベンゾインから誘導されたものなど；α－ヒドロキシ
またはα－アミノアセトフェノン類；アシルホスフィンオキシド類；ジアシルホスフィン
オキシド類および過酸化物（例えば欧州特許出願第１　０３５　４３５　Ａ１号に有機化
酸化物のタイプの活性化剤として記載されているもの）から選ばれる。
【００８８】
　ヘキサアリールビイミダゾール類およびオニウム化合物ならびにそれらの混合物が好ま
しい共開始剤である。
【００８９】
　好適なヘキサアリールビイミダゾール類は、例えば下記式（Ｖ）に：
【００９０】
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【化１３】

【００９１】
（式中、Ａ1－Ａ6は、互いに同じまたは異なる置換または非置換Ｃ5－Ｃ20アリール基で
あり、それらの環内の１または２個以上の炭素原子は任意選択的にＯ、ＮおよびＳから選
ばれるヘテロ原子と置き換えられていてもよい）
より表わされる。上記アリール基に好適な置換基は、トリアリールイミダゾリルラジカル
への光により誘起される解離を妨げないもの、例えばハロゲン原子（フッ素、塩素、臭素
、ヨウ素）、－ＣＮ、Ｃ1－Ｃ6アルキル（ハロゲン原子、－ＣＮおよび－ＯＨから選ばれ
る１または２個以上の置換基により任意選択的に置換されていてもよい）、Ｃ1－Ｃ6アル
コキシ、Ｃ1－Ｃ6アルキルチオ、（Ｃ1－Ｃ6アルキル）スルホニルである。
【００９２】
　好ましいアリール基は、置換されたおよび非置換のフェニル、ビフェニル、ナフチル、
ピリジル、フリルおよびチエニル基である。置換されたおよび非置換のフェニル基が特に
好ましく、ハロゲン置換フェニル基がとりわけ好ましい。
【００９３】
　例としては、
　２，２’－ビス（ブロモフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾ
ール、
　２，２’－ビス（ｐ－カルボキシフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビ
イミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス（ｐ－メト
キシフェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｐ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス（ｐ－メト
キシフェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｐ－シアノフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス（ｐ－メト
キシフェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（２，４－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニル
ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（２，４－ジメトキシフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニ
ルビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－エトキシフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイ
ミダゾール、
　２，２’－ビス（ｍ－フルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイ
ミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－フルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイ
ミダゾール、
　２，２’－ビス（ｐ－フルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイ
ミダゾール、
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　２，２’－ビス（ｏ－ヘキソキシフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビ
イミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－ヘキシルフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス（ｐ－メ
トキシフェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（３，４－メチレンジオキシフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ
フェニルビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス（ｍ－メト
キシフェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス［ｍ－（ベ
ータフェノキシ－エトキシフェニル）］ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（２，６－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニル
ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－メトキシフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイ
ミダゾール、
　２，２’－ビス（ｐ－メトキシフェニル）－４，４’－ビス（ｏ－メトキシフェニル）
－５，５’－ジフェニルビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－ニトロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミ
ダゾール、
　２，２’－ビス（ｐ－フェニルスルホニルフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフ
ェニルビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｐ－スルファモイルフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニ
ルビイミダゾール、
　２，２’－ビス（２，４，５－トリメチルフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフ
ェニルビイミダゾール、
　２，２’－ジ－４－ビフェニルイル－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾ
ール、
　２，２’－ジ－１－ナフチル－４，４’，５，５’－テトラキス（ｐ－メトキシフェニ
ル）ビイミダゾール、
　２，２’－ジ－９－フェナンスリル－４，４’，５，５’－テトラキス（ｐ－メトキシ
フェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ジフェニル－４，４’，５，５’－テトラ－４－ビフェニルイルビイミダゾ
ール、
　２，２’－ジフェニル－４，４’，５，５’－テトラ－２，４－キシリルビイミダゾー
ル、
　２，２’－ジ－３－ピリジル－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、
　２，２’－ジ－３－チエニル－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、
　２，２’－ジ－ｏ－トリル－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、
　２，２’－ジ－ｐ－トリル－４，４’－ジ－ｏ－トリル－５，５’－ジフェニルビイミ
ダゾール、
　２，２’－ジ－２，４－キシリル－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾー
ル、
　２，２’，４，４’，５，５’－ヘキサキス（ｐ－フェニルチオフェニル）ビイミダゾ
ール、
　２，２’，４，４’，５，５’－ヘキサ－１－ナフチルビイミダゾール、
　２，２’，４，４’，５，５’－ヘキサフェニルビイミダゾール、
　２，２’－ビス（２－ニトロ－５－メトキシフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ
フェニルビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－ニトロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス（ｍ－メト
キシフェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（２－クロロ－５－スルホフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフ
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ェニルビイミダゾール、
　２，２’，５－トリス（２－クロロフェニル）－４－（３，４－ジメトキシフェニル）
－４，５’ジフェニルビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミ
ダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｐ－フルオロ
フェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－ブロモフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｐ－ヨードフ
ェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｐ－クロロナ
フチル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｐ－クロロフ
ェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－ブロモフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｐ－クロロ－
ｐ－メトキシフェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｏ，ｐ－ジク
ロロフェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｏ，ｐ－ジブ
ロモフェニル）ビイミダゾール、
　２，２’－ビス（ｏ－ブロモフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｏ，ｐ－ジク
ロロフェニル）ビイミダゾール、または
　２，２’－ビス（ｏ，ｐ－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｏ，ｐ
－ジクロロフェニル）ビイミダゾールが挙げられる。
【００９４】
　好適なヘキサアリールビイミダゾール類は例えば米国特許第４，５６５，７６９　Ａ号
および米国特許第３，４４５，２３２　Ａ号に記載されており、既知の方法（例えばトリ
アリールイミダゾール類の酸化二量化）に従って調製できる。
【００９５】
　本発明において、１種の共開始剤、または共開始剤の混合物を使用できる。メタロセン
類は、とりわけ黄色光安定性に影響を及ぼすことが判ったため、メタロセン類は本発明の
共開始剤として適切ではない。
【００９６】
　共開始剤の量に特に制限はないが、共開始剤の量は、乾燥層質量を基準として、好まし
くは０．２～２５質量％、特に好ましくは０．５～１５質量％の範囲内である。
【００９７】
　任意選択的に、輻射線感受性コーティングは、アルカリ可溶性バインダーまたはかかる
バインダーの混合物を含んでもよい。バインダーは、好ましくは、ポリビニルアセタール
、アクリルポリマー、ポリウレタンおよびそれらのコポリマーから選択される。バインダ
ーは、酸基、特に好ましくはカルボキシ基を含有することが好ましい。最も好ましいのは
アクリルポリマーである。酸基を有するバインダーは、好ましくは２０～１８０mg KOH/
ｇポリマーの範囲内の酸価を有する。任意選択的に、バインダーは付加環化反応（例えば
２＋２光付加環化）することができる基を含んでもよい。バインダーの量に特に制限はな
いが、好ましくは乾燥層質量の０～９０質量％、特に好ましくは５～６０質量％である。
【００９８】
　輻射線感受性コーティングは、任意選択的に、少量の熱重合抑制剤を含んでもよい。望
ましくない熱重合を抑制する抑制剤の好適な例としては、例えばヒドロキノン、ｐ－メト
キシフェノール、ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコー
ル、ベンゾキノン、４，４’－チオ－ビス－（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）
、２，２’－メチレン－ビス－（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）およびＮ－ニ
トロソフェニルヒドロキシルアミン塩が挙げられる。輻射線感受性コーティング中の非吸
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収性重合抑制剤の量は、乾燥層質量を基準として、好ましくは０～５質量％、特に好まし
くは０．０１～２質量％である。かかる抑制剤は、市販のモノマーまたはオリゴマーを介
して輻射線感受性コーティング中にしばしば導入することができるため、特に言及しない
。
【００９９】
　さらに、本発明の輻射線感受性コーティングは、層を着色するための色素または顔料を
含むことができる。着色剤の例としては、例えばフタロシアニン顔料、アゾ顔料、カーボ
ンブラックおよび二酸化チタン、トリアリールメタン染料、例えばエチルバイオレットお
よびクリスタルバイオレット、アゾ染料、アントラキノン染料およびシアニン染料が挙げ
られる。着色剤の量は、乾燥層質量を基準として、好ましくは０～２０質量％、特に好ま
しくは０．５～１０質量％である。
【０１００】
　硬化した層の物理的特性を改善するために、輻射線感受性コーティングは、さらなる添
加剤、例えば可塑剤または無機充填剤をさらに含むことができる。好適な可塑剤としては
、例えばジブチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジドデシルフタレート、ジオクチ
ルアジペート、ジブチルセバケート、トリアセチルグリセリンおよびトリクレシルホスフ
ェートが挙げられる。可塑剤の量に特に制限はないが、乾燥層質量を基準として、好まし
くは０～１０質量％、特に好ましくは０．２５～５質量％である。好適な無機充填剤とし
ては、例えば、Ａｌ2Ｏ3およびＳｉＯ2 が挙げられ、それらは、乾燥層質量を基準として
、好ましくは０～２０質量％、特に好ましくは０．１～５質量％の量で存在する。
【０１０１】
　輻射線感受性コーティングは、既知の連鎖移動剤を含むこともできる。連鎖移動剤は、
乾燥層質量を基準として、好ましくは０～１５質量％、特に好ましくは０．５～５質量％
の量で使用される。
【０１０２】
　さらに、輻射線感受性コーティングは、界面活性剤（流れ改善剤）を含むことができる
。好適な界面活性剤としては、シロキサン含有ポリマー、フッ素含有ポリマー、およびエ
チレンオキシド基および／またはプロピレンオキシド基を有するポリマーが挙げられる。
界面活性剤は、乾燥層質量を基準として、好ましくは０～１０質量％、特に好ましくは０
．２～５質量％の量で存在する。
【０１０３】
　露光指示剤、例えば４－フェニルアゾジフェニルアミンが、輻射線感受性コーティング
の任意の成分として存在してもよい。露光指示剤は、乾燥層質量を基準として、好ましく
は０～５質量％、特に好ましくは０～２質量％の量で存在する。
【０１０４】
基材
　本発明の平版印刷版前駆体の製造において、寸法安定性を有するプレート状または箔状
の材料（好適な平版印刷基材として知られているプリンター要素の形態の材料を包含する
）が、基材として好ましく使用される。
【０１０５】
　かかる基材の例としては、紙、プラスチック材料（例えばポリエチレン、ポリプロピレ
ン、ポリスチレン）で被覆された紙、金属プレートまたは箔、例えばアルミニウム（アル
ミニウム合金を包含する）、亜鉛および銅プレート、例えばセルロースジアセテート、セ
ルローストリアセテート、セルロースプロピオネート、セルロースアセテート、セルロー
スアセテートブチレート、セルロースニトレート、ポリエチレンテレフタレート、ポリエ
チレン、ポリスチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネートおよびポリビニルアセテート
から形成されたプラスチックフィルム、および紙またはプラスチックフィルムと上述の金
属のうちの１つとから形成された積層材料、または蒸着により金属化された紙／プラスチ
ックフィルムが挙げられる。これらの基材の中で、アルミニウムプレートまたは箔が特に
好ましい。なぜなら、アルミニウムプレートまたは箔は並外れた程度の寸法安定性を示し
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、安価であり、さらにコーティングに対する優れた密着性を示すからである。さらに、ア
ルミニウム箔がポリエチレンテレフタレートフィルム上に貼り合わされた複合フィルムを
使用することもできる。
【０１０６】
　平版印刷基材は、もともと親水性表面を有するか、またはかかる表面を生じる処理にか
けられる。
【０１０７】
　金属基材、特にアルミニウム基材を、粗面化処理（例えば乾燥状態でのブラッシング、
もしくは研摩懸濁液を用いてブラッシング、または例えば塩酸電解質による電気化学的粗
面化による）、陽極酸化処理（硫酸またはリン酸中）、および親水性化処理から選択され
る１つ以上の処理にかけることが好ましい。
【０１０８】
　粗面化処理され、そして任意選択的に硫酸またはリン酸中で陽極酸化処理された金属基
材の表面の親水性特性を改善するために、ケイ酸ナトリウム、フッ化カルシウムジルコニ
ウム、ポリビニルホスホン酸またはリン酸の水溶液による後処理を、金属基材に施すこと
ができる。本発明の枠内で、「基材」という用語は、例えば、親水性化層（"中間層"）を
その表面上に有する、必要に応じて前処理された基材をも包含する。
【０１０９】
　上記の基材の前処理についての詳細は当業者に知られている。
【０１１０】
印刷版前駆体の製造
　本発明の平版印刷版前駆体を製造する場合、輻射線感受性組成物は、一般的なコーティ
ング方法（例えばスピンコーティング、浸漬コーティング、ドクターブレードによるコー
ティング）によって、基材の親水性表面に適用される。基材の両面に輻射線感受性組成物
を塗布することも可能ではあるが、本発明の要素の場合には、輻射線感受性コーティング
は基材の片面に適用されるのが好ましい。
【０１１１】
　通常、輻射線感受性組成物は、有機溶剤または溶剤混合物から適用される。
【０１１２】
　好適な溶剤としては、低級アルコール（例えば、メタノール、エタノール、プロパノー
ルおよびブタノール）、グリコールエーテル誘導体（例えばエチレングリコールモノメチ
ルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエ
チルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピ
レングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノイソプロピルエ
ーテルアセテート、エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、ジエチレングリ
コールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル）、ケトン類（例
えばジアセトンアルコール、アセチルアセトン、アセトン、メチルエチルケトン、シクロ
ヘキサノン、メチルイソブチルケトン）、エステル類（例えばメチルラクテート、エチル
ラクテート、エチルアセテート、３－メトキシプロピルアセテートおよびブチルアセテー
ト）、芳香族（例えばトルエンおよびキシレン）、シクロヘキサン、３－メトキシ－２－
プロパノール、１－メトキシ－２－プロパノール、メトキシメトキシエタノール、γ－ブ
チロラクトンおよび双極性非プロトン性溶剤（例えばＴＨＦ、ジメチルスルホキシド、ジ
メチルホルムアミドおよびＮ－メチルプロピロリドン）並びにそれらの混合物が挙げられ
る。適用される輻射線感受性混合物の固形分は、用いられるコーティング法に依存し、好
ましくは１～５０質量％である。
【０１１３】
　輻射線感受性総の乾燥層質量は、好ましくは０．５～４ｇ／ｍ2 、より好ましくは０．
８～３ｇ／ｍ2 である。
【０１１４】
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　輻射線感受性層上に水溶性酸素不透過性オーバーコートを付加的に適用することが有利
な場合がある。かかるオーバーコートに好適なポリマーとしては、とりわけ、ポリビニル
アルコール、ポリビニルアルコール／ポリビニルアセテートコポリマー、ポリビニルピロ
リドン、ポリビニルピロリドン／ポリビニルアセテートコポリマー、ポリビニルメチルエ
ーテル、無水マレイン酸とコモノマー、例えばメチルビニルエーテル、ポリアクリル酸、
セルロースエーテル、ゼラチンなどとの開環コポリマーなどが挙げられ、ポリビニルアル
コールが好ましい。好ましくは、酸素不透過性オーバーコート用の組成物は、水溶液また
は水と混和可能な溶剤中の溶液の形態で適用され、いずれの場合にも、当該オーバーコー
ト組成物の適用の際に、基材上に既に存在する輻射線感受性コーティングが溶解しないよ
うに溶剤が選択される。オーバーコートの層質量は、例えば０．１～６ｇ／ｍ2、好まし
くは０．５～４ｇ／ｍ2であることができる。しかしながら、本発明に係る印刷版前駆体
は、オーバーコートなしでも優れた特性を示す。オーバーコートは艶消剤（すなわち、粒
子サイズ２～２０μｍの有機または無機粒子）を含むこともできる。艶消剤は、接触露光
中のフィルムの平面内での位置決めを容易にする。輻射線感受性層に対するオーバーコー
トの密着性を高めるために、オーバーコートは、接着促進剤、例えばポリ（ビニルピロリ
ドン）、ポリ（エチレンイミン）およびポリ（ビニルイミダゾール）を含むことができる
。
【０１１５】
　好適なオーバーコートは例えば国際公開第９９／０６８９０号に記載されている。
【０１１６】
画像形成
　こうして製造された輻射線感受性要素を、３００ｎｍ（好ましくは３５０～４８０ｎｍ
）を超える波長を有する輻射線を、当業者に知られた形式で像様露光し、続いて、商業的
に入手可能な水性アルカリ性現像剤で現像する。金属ハロゲン化物をドープしたＨｇラン
プを、例えば輻射線減として使用できる。約４０５ｎｍ（例えば４０５±１０ｎｍ）の範
囲の紫外線を発するバイオレットレーザーダイオードが、輻射源として特に重要である。
本発明において使用される増感剤は同時２光子励起をすることができるため、ｎｓ－およ
びｐｓ－レーザーに加えて、ｆｓ－レーザーも本発明の平版印刷版前駆体を画像形成する
ために使用できる。一般的に、ｆｓ－レーザーは、パルス幅が２００ｆｓ未満、周波数が
７０ＭＨｚ超、発光波長が６９０～１０５０ｎｍの範囲内にあるパルスをもたらす。多光
子開始型重合には、１光子プロセスよりも高い解像度を達成できるという利点がある。
【０１１７】
　像様露光後、すなわち現像前に、５０～１８０℃、好ましくは９０～１５０℃で熱処理
を行うことができる。一般的な方法を用いて、現像済要素を保恒剤で処理することができ
る（"ガム引き"）。保恒剤は、親水性ポリマー、湿潤剤およびその他の添加剤の水溶液で
ある。
【０１１８】
　ある特定の用途のために（例えば印刷版の場合）、熱処理（「ベーキング」と呼ばれる
処理）および／または全体露光（例えば紫外線への露光）にかけることによって、現像後
に残るコーティング部分の機械的強度を増大させることがさらに有利である。この目的の
ため、処理前に、現像済要素は、非画像領域を保護する溶液で処理されるので、熱処理に
よっては、これらの領域がインクを受理するようにはならない。この目的に好適な溶剤は
、例えば米国特許第４，３５５，０９６号明細書に記載されている。ベーキングは１５０
～２５０℃の温度で行われる。しかしながら、本発明に係る輻射線感受性要素、並びにこ
れらの要素から作製された印刷版は、熱処理にかけられなかった場合であっても、優れた
特性を示す。ベーキングおよび全体露光の両方が行われる場合、２つの処理工程を同時に
または相前後して実施することができる。
【０１１９】
利点
　本発明に係る輻射線感受性要素は、良好な貯蔵安定性と相まって、黄色光条件下におけ
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る優れた安定性、高い感光度、および優れた解像度により特徴付けられる。印刷版前駆体
の場合、現像済印刷版は優れた耐摩耗性を示し、このことは高い印刷ランレングスを可能
にする。
【０１２０】
　本発明を下記の例によってより詳しく説明するが、これらの例は、決して本発明を限定
するものではない。
【実施例】
【０１２１】
例１～９および比較例１～５
　電気化学的に粗面化（ＨＣｌ中で）され、陽極処理されたアルミニウム箔を、ポリビニ
ルホスホン酸（ＰＶＰＡ）の水溶液による処理にかけ、そして乾燥後、下記の溶液を塗布
し、乾燥させた：
　アリルメタクリレートとメタクリル酸のコポリマー（酸価５５）、１．６２ｇ；
　Ｋａｙａｍｅｒ　ＰＭ－２（１．５モルのヒドロキシエチルメタクリレートでエステル
化された１モルのリン酸、Ｃｏａ　Ｃｏｒｐ．　Ｌｔｄ．，Ｊａｐａｎ製）、０．０２ｇ
；
　メルカプト－３－トリアゾール、０．１２４ｇ；
　Ｄｅｓｍｏｄｕｒ　Ｎ　１００（登録商標）とヒドロキシエチルアクリレートおよびペ
ンタエリスリトールトリアクリレートとを反応させることにより調製されたウレタンアク
リレート（二重結合の量：全てのイソシアネート基がヒドロキシル基を含有するアクリレ
ートと完全に反応した場合に１００ｇ当たり二重結合０．５個）の８０％メチルエチルケ
トン溶液、２．７４５ｇ；
　ＨＢ－ＮＫ　Ｅｓｔｅｒ　ＢＰＥ　５００（２，２－ビス（４－（メタクリロキシポリ
エトキシ）フェニル）プロパン；ＥＯ　１０モル；Ｓｈｉｎ－Ｎａｋａｍｕｒａから入手
可能）、０．１５ｇ；
　７．２５質量％の銅フタロシアニンと７．２５質量％のポリビニルアセタールバインダ
ー（ビニルアルコール基３９．９モル％、ビニルアセテート基１．２モル％、アセトアル
デヒドから誘導されたアセタール基１５．４モル％、ブチルアルデヒドから誘導されたア
セタール基３６．１モル％、および４－ホルミル安息香酸から誘導されたアセタール基７
．４モル％を含む）を含むプロピレングリコールモノメチルエーテル中の分散体、０．２
８ｇ；
　表３に記載の共開始剤、Ｘｇ；
　表３に記載の増感剤、Ｘｇ；
　プロピレングリコールモノメチルエーテル、９ｇ；
　メタノール、６ｇ；
　ブタノン、７．２５ｇ．
【０１２２】
　溶液をろ過し、平版印刷基材に適用し、そしてコーティングを９０℃で４分間乾燥させ
た。フォトポリマー層の乾燥層質量は約１．５ｇ／ｍ2 であった。
【０１２３】
　得られた試料を、ポリ（ビニルアルコール）（Ａｉｒｐｒｏｄｕｃｔｓから入手可能な
Ａｉｒｖｏｌ　２０３；加水分解度８８％）の水溶液を適用することによりオーバーコー
トで被覆した。９０℃で４分間乾燥させた後、オーバーコートは約３ｇ／ｍ2 の乾燥層質
量を有していた。
【０１２４】
　レーザーダイオード（４０５ｎｍ；Ｐ＝３０ｍＷ）を備えたＬｉｔｈｏｔｅｃｈ製のイ
メージセッターＡｎｄｒｏｍｅｄａ（登録商標）Ａ７５０Ｍを用いて印刷版前駆体を像様
露光した。この像様露光のために、規定のトーン値を有するＵＧＲＡグレイスケールＶ２
．４を使用した。さらに、版の感度は、全露光下で、ＵＧＲＡオフセット試験ストライプ
１９８２を用いて求めた。
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　露光直後に、版をオーブン内で９０℃で２分間加熱した。
【０１２６】
　次に、露光済みの版を、１２のｐＨ値を有し、アルカリ成分としてＫＯＨを含み、界面
活性剤（ポリ（エチレングリコール）ナフチルエーテル）も含む。
【０１２７】
　次に、タンポンを使用して再び現像液を表面にさらに３０秒間すり込み、次に、版全体
を水ですすいだ。この処理の後、版上に露光部分が残った。その感光度の評価のため、印
刷インクを用いて湿潤状態で版を黒くした。
【０１２８】
　版の貯蔵安定性についての評価のため、露光済みの印刷版前駆体を９０℃のオーブン内
で６０分間貯蔵し、次に、上記のように露光し、現像した（貯蔵安定性試験）。
【０１２９】
　平版印刷版の作製のため、上記のようにアルミニウム箔に印刷層を適用し、露光し、過
熱し、現像し、そして水ですすいだ後、現像済み版に、０．５％リン酸および６％アラビ
アゴムの水溶液を塗りつけてガム引きした。こうして作製した版を、シート供給式オフセ
ット印刷機に取り付け、研摩性印刷インク（Ｓｕｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから入手可能なＯ
ｆｆｓｅｔ　Ｓ　７１８４（登録商標）、炭酸カリウム１０％含有）による印刷のために
使用した。結果を表３に示す。
【０１３０】
　表３の結果から、式（Ｉ）の増感剤を使用することによって、多枚数の複写を印刷する
のに使用できる高感度（新しい版の場合および老化した版の場合の両方で）を有する印刷
版を得ることができる。
【０１３１】
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【０１３２】
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【表７】

【０１３３】
実施例１０～１２および比較例６～８
　黄色光安定性は、約４００ｎｍの波長で画像形成される平版印刷版前駆体に関しての重
要な因子である。そのため、異なる印刷版前駆体を、それらの黄色光安定性について調べ
た。
【０１３４】
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　表３に示すコーティングを有する前駆体を特定の黄色光条件（Ｏｓｒａｍ製の黄色光管
Ｌ３６Ｗ／６２）下で露光し、０．５分間、１分間、５分間、１０分間、２０分間および
３０分間の時間で１８６０ｌｕｘの強度で全体露光し、その直後に、実施例１に記載した
ように、それらをオーブン内で９０℃で２分間加熱し、現像した。次に、濃度計（ＸＲＩ
ＴＥ分光濃度計）を用いて光学濃度を求め、黄色光のエネルギー（ｌｕｘ・ｍｉｎ）に対
してプロットした。基材の光学濃度は０．２８であった。現像後に非画像領域にコーティ
ング残渣が依然として存在するため、光学濃度の増加は版の損傷（部分露光）を意味する
。かかる損傷した版は、印刷にはもはや使用できない。なぜなら、印刷機におけるトーニ
ングをもたらすことがあるからである。黄色光安定性を評価することができるように、版
を損傷させるのに必要な露光量を求めた。基本的には、黄色光安定性が高いほど、黄色光
安定性がより高いことを意味する。その結果は、表４から推測できる。さらに、実施例１
０および比較例６の結果を図１に図示する。
【０１３５】
【表８】

【０１３６】
実施例１３～１５および比較例９および１０
　トーン値範囲の中間部では、紫外、バイオレットおよび可視領域用のフォトポリマーを
含む印刷版前駆体は、所望のトーン値よりも高いトーン値を通常示す。トーン値は、画像
形成すべき領域のどれだけの割合（百分率）がカバーされるかを示す。当業者は、トーン
値の増加（ＩＴＶ）を認識する、トーン値の増加は、測定したトーン値（ＭＴＶ）と予め
求められた組のトーン値（ＳＴＶ）の差として与えられる。最適な条件下では、トーン値
に対して差をプロットした場合にＸ軸上の直線が得られる（すなわち、あらゆるトーン値
（ｉ）に対してＩＴＶがゼロに等しい）。この場合、画像化される情報が１：１で転移さ
れるため、プロットは非常に高い解像度を示す。しかしながら、実際の条件下では、トー
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ほど、版の解像度はより低い。
【０１３７】
　版を露光し、少なくとも２ステップのＵＧＲＡグレイスケールを得た。この種の版で、
現像済み版についての様々なトーン値（ＭＴＶ）を、Ｔｅｃｈｋｏｎ製のデジタル顕微鏡
ＤＭＡ　９１０により求め、トーン値の増加分を計算するための基準として使用した。こ
れらのＩＴＶ値を、あらゆるトーン値（ｉ）について和をとり、あらゆるトーン値（ＳＴ
Ｄ）にわたって総偏差を示す値を得た。
【０１３８】
【数２】

【０１３９】
　結果は表５から判る。さらに、実施例１５および比較例９について測定したトーン値と
予め求められた組のトーン値の差を図２に示す。
【０１４０】
　予め求められた組のトーン値からの測定されたトーン値の偏差がより小さいほど、版の
解像度がより高い
【０１４１】
【表９】

【図面の簡単な説明】
【０１４２】
【図１】図１は、比較例６の印刷版前駆体の黄色光安定性と比較した実施例１０の印刷版
前駆体の黄色光安定性を示す。
【図２】図２は、実施例１５および比較例９の版についての測定したトーン値と予め求め
られた組のトーン値（「ドットゲイン」としても知られている）からの偏差を示し、これ
から、本発明に係る版の解像度の向上が判る。
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