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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、下記一般式（１）で表される官能基を有する変色剤を含有する層を設けて
なることを特徴とする機上現像型平版印刷版原版。
　　　－（ＣＨＲ1ＣＨ2Ｏ）n－Ｒ2 　　　（１）
　一般式（１）中、
　Ｒ1は、水素原子又はメチル基を表す。
　Ｒ2は、水素原子、アルキル基、アリール基又はアシル基を表す。
　ｎは、２以上８０以下の整数を表す。
【請求項２】
　変色剤が、ロイコトリアリールメタン化合物、ロイコキサンテン化合物、ロイコチオキ
サンテン化合物、トリアリールメタンラクトン（フタリド）化合物、トリアリールメタン
サルトン化合物、トリアリールカルビノール化合物、トリアリールメタン化合物、フルオ
ラン化合物、チアジン化合物、スピロ化合物、アゾ化合物、オキサジン化合物、シアニン
色素、フルギド系化合物、ジアリールエテン化合物、オキソノール化合物であることを特
徴とする請求項１に記載の機上現像型平版印刷版原版。
【請求項３】
　変色剤を含有する層が、更に赤外線吸収剤を含有することを特徴とする請求項１又は２
に記載の機上現像型平版印刷版原版。
【請求項４】
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　変色剤を含有する層が、更にラジカル重合開始剤及びラジカル重合性モノマーを含有す
ることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の機上現像型平版印刷版原版。
【請求項５】
　変色剤、赤外線吸収剤、ラジカル重合開始剤、ラジカル重合性モノマーの内の少なくと
も一種類がマイクロカプセルに内包されていることを特徴とする請求項１～４のいずれか
に記載の機上現像型平版印刷版原版。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載の平版印刷版原版を、画像記録後に現像処理工程を経る
ことなく印刷機に装着するか、又は、印刷機装着後に画像記録することにより、印刷する
ことを特徴とする平版印刷方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、色画像形成層を有する平版印刷版原版及びそれを用いる平版印刷方法に関す
る。詳しくは、コンピュータ等のデジタル信号に基づいて赤外線レーザーを走査すること
により直接製版することができる平版印刷版原版であって、露光後の画像視認性が良好で
、現像処理工程を経ることなく印刷可能な機上現像型平版印刷版原版、及び、該機上現像
型平版印刷版原版を用いて印刷する平版印刷方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　機上現像型平版印刷版原版の画像形成層は、印刷機上で非画像部を現像するために湿し
水に対して親和性を有する必要がある。しかしながら、通常の変色剤は、疎水性であるた
めに、画像形成層から分離する、或いは塗布液に溶解せず画像形成層をムラ無く塗布する
ことができない、機上現像時にカスになって印刷機を汚す等の問題が発生することがあっ
た。この問題は、変色剤を水溶性にすることで解決することもできるが、単に水溶性にし
た場合には、画像部強度が弱くなり、湿し水を染色するという問題があった。 
【０００３】
　一方、最近、波長７６０～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導体レーザー、ＹＡＧレ
ーザー等の高出力レーザーが安価に入手できるようになってきたことから、デジタル化技
術に組み込みやすい走査露光による平版印刷版の製造方法として、これらの高出力レーザ
ーを画像記録手段として用いる方法が有望視されるようになっている。　従来の製版方法
では、感光性の平版印刷版原版に対して、低照度から中照度で像様露光を行い、画像記録
層における光化学反応による像様の物性変化によって画像記録を行う。これに対して、上
述した高出力レーザーを用いる方法では、露光領域に極短時間に大量の光エネルギーを照
射して、光エネルギーを効率的に熱エネルギーに変換させ、その熱により、画像記録層に
おいて化学変化、相変化、形態又は構造の変化等の熱変化を起こさせ、その変化を画像記
録に利用する。したがって、画像情報はレーザー光等の光エネルギーによって入力される
が、画像記録は光エネルギーに加えて熱エネルギーによる反応も加味された状態で行われ
る。通常、このような高パワー密度露光による発熱を利用した記録方式はヒートモード記
録と呼ばれ、光エネルギーを熱エネルギーに変えることは光熱変換と呼ばれる。本発明で
は、このような画像記録層を感光－感熱層と呼んでいる。
【０００４】
　ヒートモード記録を用いる製版方法の大きな長所は、室内照明のような通常の照度レベ
ルの光では画像記録層が感光しないこと、及び、高照度露光によって記録された画像の定
着が必須ではないことにある。つまり、ヒートモード記録に用いられる平版印刷版原版は
、露光前には室内光により感光してしまうおそれがなく、露光後には画像の定着が必須で
はない。したがって、例えば、高出力レーザーを用いた露光により不溶化し又は可溶化す
る画像記録層を用い、露光した画像記録層を像様にして平版印刷版とする製版工程を機上
現像で行えば、露光後、たとえ室内の環境光に暴露されても、画像が影響を受けないよう
な印刷システムが可能となる。よって、ヒートモード記録を利用すれば、機上現像に好適
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に用いられる平版印刷版原版を得ることも可能となると期待される。
【０００５】
　これに対して、例えば、特許文献１には、親水性結合剤中に疎水性熱可塑性重合体粒子
を分散させた像形成層を親水性支持体上に設けた平版印刷版原版が記載されている。この
特許文献１には、上記平版印刷版原版を赤外線レーザーにより露光して、疎水性熱可塑性
重合体粒子を熱により合体させて画像を形成させた後、印刷機のシリンダー上に取り付け
、湿し水及び／又はインキにより機上現像することが可能である旨記載されている。しか
し、上記のような微粒子の単なる熱融着による合体で画像を形成させる方法は、良好な機
上現像性を示すものの、画像強度が弱く、耐刷性が不十分であることが分かった。
【０００６】
　そのため、重合反応を利用して耐刷性を改良することが提案されている。例えば、特許
文献２には、親水性支持体上に、重合性化合物を内包するマイクロカプセルを含む画像記
録層（感熱層）を有する平版印刷版原版が記載されている。さらに、特許文献３には、支
持体上に、赤外線吸収剤とラジカル重合開始剤と重合性化合物とを含有する画像記録層（
感光層）を設けた平版印刷版原版が記載されている。
【特許文献１】特許第２９３８３９７号明細書
【特許文献２】特開２００１－２７７７４０号公報
【特許文献３】特開２００２－２８７３３４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、レーザー露光により視認性良好な色画像を形成することができる機上
現像型平版印刷版原版であって、画像形成層をムラ無く塗布することができ、且つ機上現
像時にカスが発生したり、湿し水を染色することが防止された機上現像型平版印刷版原版
及びそれを用いた平版印刷方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、以下の通りである。
【０００９】
　（１）　支持体上に、下記一般式（１）で表される官能基を有する変色剤を含有する層
を設けてなることを特徴とする機上現像型平版印刷版原版。
　　　－（ＣＨＲ1ＣＨ2Ｏ）n－Ｒ2 　　　（１）
　一般式（１）中、
　Ｒ1は、水素原子又はメチル基を表す。
　Ｒ2は、水素原子、アルキル基、アリール基又はアシル基を表す。
　ｎは、２以上８０以下の整数を表す。
【００１０】
　（２）　変色剤が、ロイコトリアリールメタン化合物、ロイコキサンテン化合物、ロイ
コチオキサンテン化合物、トリアリールメタンラクトン（フタリド）化合物、トリアリー
ルメタンサルトン化合物、トリアリールカルビノール化合物、トリアリールメタン化合物
、フルオラン化合物、チアジン化合物、スピロ化合物、アゾ化合物、オキサジン化合物、
シアニン色素、フルギド系化合物、ジアリールエテン化合物、オキソノール化合物である
ことを特徴とする（１）に記載の機上現像型平版印刷版原版。
【００１１】
　（３）　変色剤を含有する層が、更に赤外線吸収剤を含有することを特徴とする（１）
又は（２）に記載の機上現像型平版印刷版原版。
【００１２】
　（４）　変色剤を含有する層が、更にラジカル重合開始剤及びラジカル重合性モノマー
を含有することを特徴とする（１）～（３）のいずれかに記載の機上現像型平版印刷版原
版。
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【００１３】
　（５）　変色剤、赤外線吸収剤、ラジカル重合開始剤、ラジカル重合性モノマーの内の
少なくとも一種類がマイクロカプセルに内包されていることを特徴とする（１）～（４）
のいずれかに記載の機上現像型平版印刷版原版。
【００１４】
　（６）　（１）～（５）のいずれかに記載の平版印刷版原版を、画像記録後に現像処理
工程を経ることなく印刷機に装着するか、又は、印刷機装着後に画像記録することにより
、印刷することを特徴とする平版印刷方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明により、レーザー露光により視認性良好な色画像を形成することができる機上現
像型平版印刷版原版であって、画像形成層をムラ無く塗布することができ、且つ機上現像
時にカスが発生したり、湿し水を染色することが防止された機上現像型平版印刷版原版及
びそれを用いた平版印刷方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　なお、本発明の機上現像型平版印刷版原版および平版印刷方法は、支持体上に、一般式
（１）で表される官能基（但し、ｎは２以上８０以下の整数）を有する変色剤を含有する
層を設けてなることを特徴とするものであるが、本明細書には、参考のためその他の事項
についても記載した。
【００１７】
　〔機上現像型平版印刷版原版〕
　本発明の機上現像型平版印刷版原版は、支持体上に、下記一般式（１）で表される官能
基を有する変色剤（以下、「変色剤（Ａ）」ともいう）を含有する層を有する。
　　　－（ＣＨＲ1ＣＨ2Ｏ）n－Ｒ2　　　　　（１）
　一般式（１）中、
　Ｒ1は、水素原子又はメチル基を表す。
　Ｒ2は、水素原子、アルキル基、アリール基又はアシル基を表す。
　ｎは、１以上の整数を表す。
【００１８】
　一般式（１）に於ける、Ｒ2のアルキル基は、炭素数１～５のアルキル基が好ましく、
例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－
ブチル、ｔ－ブチル等を挙げることができる。
　Ｒ2のアリール基は、炭素数６～１５のアリール基が好ましく、例えば、フェニル、ナ
フチル、アントラニル等を挙げることができる。
　Ｒ2のアシル基は、炭素数１～５のアシル基が好ましく、例えば、アセチル、プロピオ
ニル、ブタノイル等を挙げることができる。
　ｎは、１以上１００以下が好ましく、２以上８０以下がより好ましい。
【００１９】
　本発明に用いられる変色剤（Ａ）は、熱及び／又は光によって自身が変化して変色する
化合物や、熱及び／又は光によって分解する化合物から形成される分解物との相互作用に
よって変色する化合物であって、一般式（１）で表される官能基を有する化合物である限
り、いずれの変色剤も好適に使用することができる。
【００２０】
　変色剤（Ａ）の具体例としては、例えば、ロイコクリスタルバイオレット、ロイコオパ
ールブルー、ロイコベルベリンブルーＩ、ロイコマラカイトグリーン、ロイコローザニリ
ン等のロイコトリアリールメタン化合物、３，６－ビス（ジメチルアミノ）－９－（ｐ－
ジメチルアミノフェニル）キサンテン等のロイコキサンテン化合物、３，６－ビス（ジメ
チルアミノ）－９－（ｐ－ジメチルアミノフェニル）チオキサンテン等のロイコチオキサ
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ルフタレイン等のトリアリールメタンラクトン（フタリド）化合物、ブロモフェノールブ
ルー、ブロモクレゾールパープル、クロロフェノールレッド、ブロモクレゾールグリーン
、ブロモチモールブルー、フェノールレッド、クレゾールレッド、キシレノールブルー、
チモールブルー等のトリアリールメタンサルトン化合物、アルカリブルー６Ｂ、ペンタメ
トキシレッド、マラカイトグリーンカルビノール塩酸塩等のトリアリールカルビノール化
合物、オーラミンベース等のビスアリールメタン化合物、クリスタルバイオレット、マラ
カイトグリーン、エチルバイオレット、ビクトリアピュアブルー、ブリリアントグリーン
等のトリアリールメタン化合物、フルオレセイン、エオシンＢ、ローズベンガルラクトン
、ローダミンＢベース、ピロガロールレッド、３－ジエチルアミノ－６－メチル－７－ア
ニリノフルオラン等のフルオラン化合物、メチレンバイオレット、メチレンブルー、トル
イジンブルーＯ等のチアジン化合物、１，３，３－トリメチルインドリノベンゾピリロス
ピラン、１，３，３－トリメチルインドリノ－８'－メトキシベンゾピリロスピラン、１
，３，３－トリメチルインドリノ－６'－ニトロベンゾピリロスピラン、１，３，３－ト
リメチルインドリノナフトスピロオキサジン、１，３，３－トリメチルインドリノ－８'
－ピペリジノナフトスピロオキサジン等のスピロ化合物、メチルイエロー、メチルオレン
ジ、コンゴーレッド、メチルレッド、アリザリンイエロー等のアゾ化合物、ニュートラル
レッド、インドシアニンＢ、アニリンブラック等のアジン化合物、ナイルブルー等のオキ
サジン化合物、ステインズ－オール（ＳＴＡＩＮＳ－ＡＬＬ）、スルホプロピルスルフォ
プロピル－ナフトチアゾイリデンメチルブチニルナフトチアゾール、３，３'－ジエチル
オキサカルボシアニンアイオダイド、２－｛４－（ジメチルアミノ）スチリル｝－１－メ
チルキナリニウムアイオダイド、キナリジンレッド、チアゾールオレンジ、ニューインド
シアニングリーン、３，３'－ジエチルチオカルボシアニンアイオダイド等のシアニン色
素、エチリデンコハク酸誘導体（フルギド系化合物）、ジアリールエテン化合物、オキソ
ノール系化合物等であって、一般式（１）で表される官能基を有する化合物を挙げること
ができる。
【００２１】
　変色剤（Ａ）は、例えば、ロイコトリアリールメタン化合物、ロイコキサンテン化合物
、ロイコチオキサンテン化合物、トリアリールメタンラクトン（フタリド）化合物、トリ
アリールメタンサルトン化合物、トリアリールカルビノール化合物、ビスアリールメタン
化合物、トリアリールメタン化合物、フルオラン化合物、チアジン化合物、スピロ化合物
、アゾ化合物、アジン化合物、オキサジン化合物、シアニン色素、エチリデンコハク酸誘
導体（フルギド系化合物）、ジアリールエテン化合物、オキソノール系化合物等の市販の
化合物に一般式（１）で表される官能基を導入することによって製造することができるし
、上記化合物の合成原料に一般式（１）で表される官能基を導入した後、変色剤へと変換
することによって製造することもできる。
【００２２】
　本発明に用いられる変色剤（Ａ）の具体例を以下に記載するが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
【００２３】
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【化２】

【００２５】
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【化３】

【００２６】
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【化４】

【００２７】
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【化５】

【００２８】
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【化６】

【００２９】
　変色剤（Ａ）は、熱及び／又は光によって自身が変化して変色する化合物でもよいし、
熱及び／又は光によって分解する化合物（例えば、ラジカル発生剤、酸発生剤、塩基発生
剤等）が発生する分解物（例えば、ラジカル、酸、塩基等）との相互作用によって変色す
る化合物でもよい。
　ラジカルとの相互作用によって変色する変色剤（Ａ）としては、例えば、トリアルール
メタン化合物、ビスアリールメタン化合物等であって、一般式（１）で表される官能基を
有する化合物を挙げることができる。
　酸との相互作用によって変色する変色剤（Ａ）としては、例えば、キサンテン化合物、
フルオラン化合物、チアジン化合物、スピロピラン化合物、スピロオサジン化合物、トリ
アリールメタン化合物、ビスフェニルメタン化合物等であって、一般式（１）で表される
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官能基を有する化合物を挙げることができる。酸との相互作用によって変色する変色剤（
Ａ）は、通常、酸発生剤、酸増殖剤とともに使用される。
　塩基との相互作用によって変色する変色剤（Ａ）としては、例えば、シアニン色素等の
ポリメチン色素であって、一般式（１）で表される官能基を有する化合物を挙げることが
できる。塩基との相互作用によって変色する変色剤（Ａ）は、通常、塩基発生剤、塩基増
殖剤とともに使用される。
【００３０】
　［酸発生剤］
　本発明において用いられる酸発生剤は、光または熱により酸を発生する化合物であり、
たとえば特開平１０－２８２６４４号公報の〔００３９〕～〔００６３〕に記載されてい
る化合物などを挙げることができる。
【００３１】
　具体的には、Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏｔｏｇｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．，
１８，３８７（１９７４）、　Ｔ．Ｓ．Ｂａｌ　ｅｔ　ａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ，　２１，
４２３（１９８０）等に記載のジアゾニウム塩、米国特許第４，０６９，０５５号明細書
、同４，０６９，０５６号明細書、特開平３－１４０，１４０号公報等に記載のアンモニ
ウム塩、Ｄ．Ｃ．Ｎｅｃｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ，　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，　１７
，２４６８（１９８４）、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔ　ａｌ，Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．
Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ　ＡＳＩＡ，ｐ４７８　Ｔｏｋｙｏ，Ｏｃｔ．（１９８８）、米国
特許第４，０６９，０５５号明細書、同４，０６９，０５６号明細書等に記載のホスホニ
ウム塩、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１
０（６），１３０７（１９７７）、Ｃｈｅｍ．＆　Ｅｎｇ．Ｎｅｗｓ，　Ｎｏｖ．２８，
ｐ３１（１９８８）、欧州特許第１０４，１４３号明細書、米国特許第３３９，０４９号
明細書、同第４１０，２０１号明細書、特開平２－１５０，８４８号、特開平２－２９６
，５１４号等に記載の　ヨードニウム塩、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ　Ｊ．１７，７３（１９８５）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏｅｔ　ａｌ．Ｊ．
Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，４３，３０５５（１９７８）、Ｗ．Ｒ．Ｗａｔｔｅｔ　ａｌ，Ｊ．
Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，　２２，　１７８９（
１９８４）、　Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｂｕｌｌ．
，　１４，２７９　（１９８５）、　Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，　Ｍａｃ
ｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，　１４　（５），　１１４１（１９８１）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖ
ｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，ＰｏｌｙｍｅｒＣｈｅｍ．Ｅｄ
．，１７，２８７７（１９７９）、欧州特許第３７０，６９３号明細書、米国特許３，９
０２，１１４号明細書、欧州特許第２３３，５６７号明細書、同２９７，４４３号明細書
、同２９７，４４２号明細書、米国特許第４，　９３３，３７７号明細書、同４１０，２
０１号明細書、同３３９，０４９号明細書、同４，７６０，０１３号明細書、同４，７３
４，４４４号明細書、同２，８３３，８２７号明細書、獨国特許第２，　９０４，６２６
号明細書、同３，６０４，５８０号明細書、同３，６０４，５８１号明細書等に記載のス
ルホニウム塩、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅ
ｓ，　１０　（６），　１３０７　（１９７７）、　Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　
ａｌ，　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．　Ｅｄ．，　
１７，　１０４７　（１９７９）等に記載のセレノニウム塩、　Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔ　
ａｌ，　Ｔｅｈ，　Ｐｒｏｃ．　Ｃｏｎｆ．　Ｒａｄ．　Ｃｕｒｉｎｇ　ＡＳＩＡ，　ｐ
４７８　Ｔｏｋｙｏ，　Ｏｃｔ．（１９８８）等に記載のアルソニウム塩等のオニウム塩
、米国特許第３，９０５，８１５号明細書、特公昭４６－４６０５号公報、特開昭４８－
３６２８１号公報、特開昭５５－３２０７０号公報、特開昭６０－２３９７３６号公報、
特開昭６１－１６９８３５号公報、特開昭６１－１６９８３７号公報、特開昭６２－５８
２４１号公報、特開昭６２－２１２４０１号公報、特　開昭６３－７０２４３号公報、特
開昭６３－２９８３３９号公報等に記載の有機ハロゲン化合物、Ｋ．Ｍｅｉｅｒ　ｅｔ　
ａｌ，　Ｊ．　Ｒａｄ．　Ｃｕｒｉｎｇ，　１３　（４），　２６　（１９８６）、　Ｔ
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．Ｐ．Ｇｉｌｌ　ｅｔ　ａｌ，　Ｉｎｏｒｇ．　Ｃｈｅｍ．，　１９，　３００７　（１
９８０）、　Ｄ．Ａｓｔｒｕｃ，　Ａｃｃ．　Ｃｈｅｍ．　Ｒｅｓ．，　１９　（１２）
，３７７　（１８９６）、　特開平２－１６１４４５号公報等に記載の有機金属／有機ハ
ロゲン化物、Ｓ．　Ｈａｙａｓｅ　ｅｔ　ａｌ，　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，　
２５，　７５３　（１９８７）、　Ｅ．　Ｒｅｉｃｈｍａｎｉｓ　ｅｔ　ａｌ，　Ｊ．　
Ｐｈｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．　Ｅｄ．，２３，　１　（
１９８５）、　Ｑ．　Ｑ．　Ｚｈｕ　ｅｔ　ａｌ，　Ｊ．　Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍ．，　３
６，　８５，　３９，　３１７　（１９８７）、　Ｂ．　Ａｍｉｔ　ｅｔ　ａｌ，　Ｔｅ
ｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．，　（２４）　２２０５　（１９７３）、　Ｄ．　Ｈ．
　Ｒ．　Ｂａｒｔｏｎ　ｅｔ　ａｌ，　Ｊ．　Ｃｈｅｍ　Ｓｏｃ．，　３５７１　（１９
６５）、　Ｐ．　Ｍ．　Ｃｏｌｌｉｎｓ　ｅｔ　ａｌ，　Ｊ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，
　Ｐｅｒｋｉｎ　Ｉ，　１６９５　（１９７５）、　Ｍ．　Ｒｕｄｉｎｓｔｅｉｎ　ｅｔ
　ａｌ，　Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．，　（１７），　１４４５　（１９７５
）、　Ｊ．　Ｗ．　Ｗａｌｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ，　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．
，　１１０，　７１７０　（１９８８）、　Ｓ．　Ｃ．　Ｂｕｓｍａｎ　ｅｔ　ａｌ，　
Ｊ．　Ｉｍａｇｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌ．，　１１（４），　１９１　（１９８５）、　
Ｈ．　Ｍ．　Ｈｏｕｌｉｈａｎ　ｅｔ　ａｌ，　Ｍａｃｏｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，　２１
，　２００１　（１９８８）、　Ｐ．Ｍ．Ｃｏｌｌｉｎｓ　ｅｔ　ａｌ，　Ｊ．　Ｃｈｅ
ｍ．　Ｓｏｃ．，　Ｃｈｅｍ．　Ｃｏｍｍｕｎ．，　５３２　（１９７２）、　Ｓ．　Ｈ
ａｙａｓｅｅｔａｌ，　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，　１８，　１７９９　（１９８
５）、　Ｅ．　Ｒｅｉｃｈｍａｎｉｓ　ｅｔ　ａｌ，　Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．
　Ｓｏｃ．，　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｓｃｉ．　Ｔｅｃｈｎｏｌ．，　１３０　（６
）、　Ｆ．　Ｍ．　Ｈｏｕｌｉｈａｎ　ｅｔ　ａｌ，　Ｍａｃｒｏｍｏｌｃｕｌｅｓ，　
２１，２００１　（１９８８）、　欧州特許第０２９０，７５０号明細書、同０４６，０
８３号明細書、同１５６，５３５号明細書、同２７１，８５１号明細書、同０，３８８，
３４３号明細書、米国特許第３，９０１，７１０　号明細書、同４，１８１，５３１号明
細書、特開昭６０－１９８５３８号公報、特開昭５３－１３３０２２号公報等に記載のｏ
－ニトロベンジル型保護基を有する光酸発生剤、　Ｍ．　ＴＵＮＯＯＫＡ　ｅｔ　ａｌ，
　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ　Ｊａｐａｎ，　３５　（８）、　Ｇ．　Ｂｅｒ
ｎｅｒｅｔ　ａｌ，　Ｊ．　Ｒａｄ．　Ｃｕｒｉｎｇ，　１３　（４）、　Ｗ．　Ｊ．　
Ｍｉｊｓ　ｅｔ　ａｌ，　Ｃｏａｔｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌ．，　５５　（６９７），　
４５　（１９８３），　Ａｋｚｏ、　Ｈ．　Ａｄａｃｈｉ　ｅｔ　ａｌ，　Ｐｏｌｙｍｅ
ｒ　Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ，　Ｊａｐａｎ，　３７　（３）、欧州特許第０１９９，６７２
号明細書、同８４５１５号明細書、同１９９，６７２号明細書、同０４４，１１５号明細
書、同０１０１，１２２号明細書、米国特許第４，６１８，５６４号明細書、同４，　３
７１，６０５号明細書、同４，４３１，７７４号明細書、特開昭６４－１８１４３号公報
、特開平２－２４５７５６号公報、特開平４－３６５０４８号公報等に記載のイミノスル
フォネート等に代表される光分解してスルホン酸を発生する化合物、特開昭６１－１６６
５４４号公報等に記載のジスルホン化合物、特開昭５０－３６２０９号公報（米国特許第
３９６９１１８号明細書）記載のｏ－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸ハライド、
特開昭５５－６２４４４号公報（英国特許第２０３８８０１号明細書）記載あるいは特公
平１－１１９３５号公報記載のｏ－ナフトキノンジアジド化合物を挙げることができる。
【００３２】
　その他の酸発生剤としては、シクロヘキシルシトレート、ｐ－アセトアミノベンゼンス
ルホン酸シクロヘキシルエステル、ｐ－ブロモベンゼンスルホン酸シクロヘキシルエステ
ル等のスルホン酸アルキルエステル、下記構造式で表されるアルキルスルホン酸エステル
等を用いることができる。
【００３３】
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【００３４】
　上記光、熱または放射線の照射により分解して酸を発生する化合物の中で、特に有効に
用いられるものについて以下に例示する。
【００３５】
　（１）トリハロメチル基が置換した下記一般式（ＰＡＧ１）で表されるオキサゾール誘
導体または一般式（ＰＡＧ２）で表されるＳ－トリアジン誘導体。
【００３６】
【化８】

【００３７】
　式中、Ｒ1 は置換もしくは未置換のアリール基、アルケニル基、Ｒ2 は置換もしくは未
置換のアリール基、アルケニル基、アルキル基、－ＣＹ3 を示す。Ｙは塩素原子または臭
素原子を示す。具体的には以下の化合物を挙げることができるがこれらに限定されるもの
ではない。
【００３８】
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【化９】

【００３９】
【化１０】

【００４０】
　（２）下記の一般式（ＰＡＧ３）で表されるヨードニウム塩、または一般式（ＰＡＧ４
）で表されるスルホニウム塩、もしくはジアソニウム塩。
【００４１】
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【００４２】
　ここで式Ａｒ1 、Ａｒ2 は各々独立に置換もしくは未置換のアリール基を示す。好まし
い置換基としては、アルキル基、ハロアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アル
コキシ基、ニトロ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、ヒドロキシ基、メルカ
プト基およびハロゲン原子が挙げられる。
【００４３】
　Ｒ3 、Ｒ4 、Ｒ5 は　各々独立に、置換もしくは未置換のアルキル基、アリール基を示
す。好ましくは炭素数６～１４のアリール基、炭素数１～８のアルキル基およびそれらの
置換誘導体である。好ましい置換基としては、アリール基に対しては炭素数１～８のアル
コキシ基、炭素数１～８のアルキル基、ニトロ基、カルボキシル基、ヒドロキ　シ基およ
びハロゲン原子であり、アルキル基に対しては炭素数１～８のアルコキシ基、カルボキシ
ル基、アルコキシカルボニル基である。
　またＲ3 、Ｒ4 、Ｒ5 のうちの２つおよびＡｒ1 、Ａｒ2 はそれぞれの単結合または置
換基を介して結合してもよい。
【００４４】
　Ｚ- は対アニオンを示し、例えば　ＢＦ4 

- 、ＡｓＦ6 
- 、ＰＦ6 

- 、ＳｂＦ6 
- 、Ｓ

ｉＦ6 
2-、ＣｌＯ4 

- 、ＣＦ3 ＳＯ3 
-，Ｃ4Ｆ9 ＳＯ3 

- 等　のパーフルオロアルカンス
ルホン酸アニオン、ペンタフルオロベンゼンスルホン酸アニオン、ナフタレン－１－スル
ホン酸アニオン等の結合多核芳香族スルホン　酸アニオン、アントラキノンスルホン酸ア
ニオン、スルホン酸基含有染料等を挙げることができるがこれらに限定されるものではな
い。
【００４５】
　具体例としては以下に示す化合物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００４６】
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【化１２】

【００４７】
【化１３】

【００４８】
　一般式（ＰＡＧ３）、（ＰＡＧ４）で示される上記オニウム塩は公知であり、たとえば
Ｊ．Ｗ．Ｋｎａｐｃｚｙｋ　ｅｔａｌ，　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　９１
，　１４５（１９６９）、　Ａ．Ｌ．Ｍａｙｃｏｋ　ｅｔａｌ，　Ｊ．　Ｏｒｇ．　Ｃｈ
ｅｍ．，　３５，　２５３２，（１９７０）、　Ｂ．Ｇｏｅｔｈａｓ　ｅｔａｌ，　Ｂｕ
ｌｌ．　Ｓｏｃ．Ｃｈｅｍ．　Ｂｅｌｇ．，　７３，　５４６，（１９６４）、Ｈ．Ｍ．
　Ｌｅｉｃｅｓｔｅｒ，　Ｊ．　Ａｍｅ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　５１，３５８７（
１９２９）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔａｌ，　Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．　Ｃｈｅｍ．　
Ｅｄ．，　１８，　２６７７（１９８０）、米国特許第２，８０７，６４８号および同４
，２４７，４７３号明細書、特開昭５３－１０１３３１号公報等に記載の方法により合成
することができる。
【００４９】
　（３）下記一般式（ＰＡＧ５）で表されるジスルホン誘導体または一般式（ＰＡＧ６）
で表されるイミノスルホネート誘導体。
【００５０】
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【化１４】

【００５１】
　式中Ａｒ3 、Ａｒ4 は各々独立に置換もしくは未置換のアリール基を示す。Ｒ6 は置換
もしくは未置換のアルキル基、アリール基を示す。Ａは置換もしくは未置換のアルキレン
基、アルケニレン基、アリーレン基を示す。
　具体例としては以下に示す化合物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００５２】

【化１５】

【００５３】
【化１６】

【００５４】
　上記酸発生剤の使用量は、変色剤（Ａ）を含有する層の全固形分に対して通常０．１～
５０質量％、より好ましくは１～４０質量％である。上記範囲内において、感度および画
像強度が良好となる。
【００５５】
　［酸増殖剤］
　本発明において用いる酸増殖剤は、酸触媒反応によって更に酸を発生して反応系内の酸
濃度を上昇させることができる化合物であり、酸が存在しない状態では安定に存在する化
合物である。このような化合物は、１回の反応で１つ以上の酸が増えるため、反応の進行
に伴って加速的に反応が進むが、発生した酸自体が自己分解を誘起するため、ここで発生
する酸の強度は、酸解離定数、ｐＫａとして３以下であるのが好ましく、特に２以下であ
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るのが好ましい。
　酸増殖剤の具体例としては、特開平１０－１５０８号公報〔０２０３〕～〔０２２３〕
、特開平１０－２８２６４２号公報〔００１６〕～〔００５５〕及び特表平９－５１２４
９８号公報第３９頁１２行目～第４７頁２行目に記載の化合物を挙げることができる。更
に具体的には、以下の通りである。
【００５６】
　本発明で用いることができる酸増殖剤としては、酸発生剤から発生した酸によって分解
し、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、トリフル
オロメタンスルホン酸、フェニルホスホン酸などのｐＫａが３以下の酸を発生させる化合
物を挙げることができる。具体的には以下の低分子化合物を例示することができる。第一
に、一般式（２）で表される有機酸エステル化合物を挙げることができる。
【００５７】
【化１７】

【００５８】
　（式中、Ａ1 は炭素原子数１～６までのアルキル基または芳香環炭素原子数６～２０の
アリール基を示し、Ａ2 は炭素原子数１～６までのアルキル基を示し、Ａ3 はビス（ｐ－
アルコキシフェニル）メチル基、２－アルキル－２－プロピル基、２－アリール－２－プ
ロピル基、シクロヘキシル基またはテトラヒドロピラニル基から選択される基を示し、Ｚ
'は酸解離定数（ｐＫａ）が３以下であるＺ'ＯＨで示される酸の残基を示す。）
　この化合物に酸が作用すると、エステル基が分解してカルボン酸となり、これがさらに
脱カルボン酸を起こしてから（Ｚ'ＯＨ）が容易に脱離する。具体的な例を以下に示す。
【００５９】
【化１８】
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　第二に、一般式（３）で表されるアセタールまたはケタール基を持つ有機酸エステルを
挙げることができる。
【００６１】
【化１９】

【００６２】
　（式中、Ｚ'は前記と同じ意味を持ち、Ｂ1 は水素原子、炭素原子数１～６のアルキル
基または芳香環炭素原子数６～２０のアリール基であり、Ｂ2 、Ｂ3 はメチルあるいはエ
チル基または両者でエチレンまたはプロピレン基を形成し、Ｂ4は水素原子またはメチル
基を示す。）
　この化合物は酸の作用でアセタールあるいはケタールが分解してβ－アルデヒドあるい
はケトンとなり、これからＺ'ＯＨが容易に脱離する。具体的な例を以下に示す。
【００６３】
【化２０】

【００６４】
　第三に、一般式（４）で表される有機酸エステルを挙げることができる。
【００６５】
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【００６６】
　（式中、Ｚ'は前記と同じ意味を持ち、Ｄ1 、Ｄ2 は水素原子、炭素原子数１～６のア
ルキル基または芳香環炭素原子数６～２０のアリール基を示し、Ｄ3は炭素原子数１～６
のアルキル基を示し、Ｄ2 とＤ3 で脂環状構造を形成するアルキレンあるいは置換アルキ
レン基を示す。）
　この化合物は、酸触媒によって水酸基が脱離してカルボカチオンを形成し、水素移動し
てからＺ'ＯＨが発生するものと推定される。具体的な例を以下に示す。
【００６７】
【化２２】

【００６８】
　第四に、一般式（５）で表されるエポキシ基を有する有機酸エステルを挙げることがで
きる。
【００６９】
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【化２３】

【００７０】
　（式中、Ｚ'は前記と同じ意味を持ち、Ｅは炭素原子数１～６までのアルキル基または
フェニル基を示す。）
　この化合物に酸が作用すると、エポキシ環の開環の生成に伴ってβ－炭素にカチオンが
形成され、水素移動の結果として有機酸が発生するものと推定される。具体的な例を以下
に示す。
【００７１】
【化２４】

【００７２】
　これらの化合物は酸が作用しない限り室温で安定に存在する。これらの化合物の酸触媒
分解が引き起こされるためには一定以上の酸強度が必要とされるが、酸解離定数ｐＫａで
約３以下であることが望ましい。これ以上の酸解離定数、すなわち、これ以上に弱い酸で
あれば、酸増殖剤の反応を引き起こすことができない。
　このような低分子化合物を酸増殖剤として用いる場合、その使用量は、上記酸発生剤１
００質量部に対して１００～２０００質量部とするのが、露光部と未露光部との色差を鮮
明にする点で好ましく、１５０～１５００質量部とするのが更に好ましい。
【００７３】
　また、本発明においては、側鎖に酸分解性末端基とスルホン酸発生基とを有する高分子
化合物を酸増殖剤として用いることもできる。
　この高分子化合物は、エステル基、ケタール基、チオケタール基、アセ　タール基及び
第三級アルコール基から選択される、酸により分解する末端基と、該末端基に隣接して該
末端基が分解することにより分解してスルホン酸を発生させる基とを側鎖に有するが、よ
り具体的にはこの側鎖構造は、下記一般式（Ｉ）で表されるものであることが好ましい。
　一般式（Ｉ）
　　　　　　　－Ｌ－ＳＯ3 －Ｗ1
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　（式中、Ｗ1 はエステル基、ケタール基、チオケタール基、アセタール基及び第三級ア
ルコール基から選択される、酸により分解する基を示し、Ｌは一般式（Ｉ）で表される構
造単位をポリマー骨格に連結するのに必要な多価の非金属原子から成る連結基を示す。）
　即ち、上記一般式（Ｉ）中、－Ｌ－ＳＯ3 －で表される部分は、末端のＷ1 で表される
酸分解性基の分解に伴って分解して、スルホン酸を発生させる基を表し、Ｌは非金属原子
からなる多価の連結基であって、より具体的には下記の構造単位が組み合わさって構成さ
れるものを挙げることができる。
【００７４】
【化２５】

【００７５】
　多価の連結基が置換基を有する場合、置換基としてはメチル、エチルなどの炭素数１～
２０までのアルキル基、フェニル、ナフチルなどの炭素数６～１６までのアリール基、水
酸基、カルボキシル基、スルホンアミド基、Ｎ－スルホニルアミド基、アセトキシのよう
な炭素数１～６までのアシルオキシ基、メトキシ、エトキシのような炭素数１～６までの
アルコキシ基、塩素、臭素のようなハロゲン原子、メトキシカルボニル、エトキシカルボ
ニル、シクロヘキシルオキ　シカルボニルのような炭素数２～７までのアルコキシカルボ
ニル基、シアノ基、ｔ－ブチルカーボネートのような炭酸エステル基などを用いることが
できる。　また、Ｗ1 は酸によって分解する末端基を示し、エステル基、ケタール基、チ
オケタール基、アセタール基及び第三級アルコール基から選択されるものである。以上説
明したような、好ましくは一般式（Ｉ）で示される如き構造単位を側鎖に有する高分子化
合物（以下、適宜、スルホン酸発生型　高分子化合物と称する）における一般式（Ｉ）は
、好ましくは、下記一般式（１ａ）～（４ａ）で示される構造単位を側鎖に有する高分子
化合物を指す。
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【化２６】

【００７７】
　（式中、Ａ1はアルキル基、もしくはアリール基を示し、Ａ2は水素原子、アルキル基、
もしくはアリール基を示し、Ａ3は酸の作用により分解するカルボキシル基の保護基を表
す。）
【００７８】

【化２７】

【００７９】
　（式中、Ｂ1およびＢ4は水素原子、アルキル基、もしくはアリール基を示し、Ｘ　は酸
素原子、もしくは硫黄原子、Ｂ2およびＢ3はアルキル基、もしくはアリール基を表す。）
【００８０】

【化２８】

【００８１】
　（式中、Ｄ1およびＤ2は水素原子、アルキル基、もしくはアリール基を示し、Ｄ3はア
ルキル基、もしくはアリール基を表す。）
【００８２】



(25) JP 4448781 B2 2010.4.14

10

20

30

40

50

【化２９】

【００８３】
　（式中、Ｅ　は水素原子、アルキル基、もしくはアリール基を表す。）
【００８４】
　前記一般式（１ａ）において、Ａ1はアルキル基、もしくはアリール基を示し、Ａ2は水
素原子、アルキル基、もしくはアリール基を示し、Ａ3は酸の作用により分解するカルボ
キシル基の保護基を表す。ここで、Ａ1はメチル、エチルなどの炭素数１～２０までのア
ルキル基；フェニル、４ーメトキシフェニルなどの如き炭素数６～２０までのアリール基
を表す。Ａ2は水素原子もしくはメチル、エチルなどの炭素数１～２０までのアルキル基
、もしくはフェニル、４ーメトキシフェニルなどのような炭素数６～２０までのアリール
基を表す。Ａ1又はＡ2は、さらにアルキル基、アリール基、ハロゲン原子、シアノ基、ア
ミノ基、アルコキシ基、フェノキシ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アシ
ル基、アミド基などの置換基で置換されていてもよい。Ａ3は　酸の作用により分解する
基であり一般的にカルボキシル基の保護基として用いられる原子団を有用に用いることが
できる。この様な原子団としては　Ｔ．Ｗ．Ｇｒｅｅｎｅ著　"　Ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ
　Ｇｒｏｕｐｓ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ"　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ
　＆　Ｓｏｎｓ　，　Ｉｎｃ　（１９９１）に記載の、カルボキシル基の保護基であり、
かつ酸の作用により脱保護される原子団を挙げることができる。これらの原子団のうち、
特に好ましいＡ3の具体的な例としては下記一般式（１Ａ）～（１Ｄ）の構造を用いるこ
とができる。
【００８５】
　一般式（１Ａ）
　　　　　－Ｃ（－Ｒ1）（－Ｒ2）（－Ｘ－Ｒ3）
【００８６】
　式中、Ｒ1は水素原子もしくはメチル、エチルなどの炭素数１～２０までのアルキル基
；テトラヒドロフラニルなどのように－Ｘ－Ｒ3 と結合し環を形成する基；１ーメトキシ
シクロヘキシルなどのように－Ｒ2 と結合し環を形成する基を表す。Ｒ2はＲ1と同義、も
しくはメトキシ、エトシキ、２ークロロエトキシなどのような炭素数１～２０までのアル
コキシ基を表す。Ｘは酸素原子、もしくは硫黄原子を、Ｒ3はメチル、エチル、２ークロ
ロエチル、ベンジル、４ーメトキシベンジル、２－（トリメチルシリル）エチル、　２－
（ｔ－ブチルジメチルシリル）エチル基のような炭素数１～２０までのアルキル基、フェ
ニル、４ーメトキシフェニルなどのような炭素数６～２０までのアリール基を表す。ここ
で、Ｒ1～Ｒ3は、アルキル基、アリール基、ハロゲン原子、シアノ基、アミノ基、アル　
コキシ基、フェノキシ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アシル基、アミド
基などの置換基で置換されていてもよい。一般式（１Ａ）で表される原子団の具体的な例
としては、メトキシメチル、メトキシチオメチル、ベンジルオキシメチル、ｐ－メトキシ
ベンジルオキシメチル、（４－メトキシフェノキシ）メチル、グアイアコルメチル、ｔ－
ブトキシメチル、４－ペンテノイルメチル、ｔ－ブチル－ジメチルシリルオキシメチル、
２－エトキシメトキシメチル、　２，２，２　－トリクロロエトキシメチル、ビス（２－
クロロエトキシ）メチル、２－（トリメチルシリル）エトキシメチル、テトラヒドロピラ
ニル、３－ブロモテトラヒド　ロピラニル、テトラヒドロチオピラニル、１－メトキシシ
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クロヘキシル、４－メトキシテトラヒドロピラニル、４－メトキシテトラヒドロチオピラ
ニル、Ｓ，Ｓ　－ジオキシド－４－メトキシテトラヒドロチオピラニル、１－［（２－ク
ロロ－４－メチル）フェニル］－４－メトキシピペリジン－４－イル、１，４　－ジオキ
サン－２－イル、テトラヒドロフラニル、テトラヒドロチオフラニル、２，３，３ａ，４
，５，６，７，７ａ　－オクタヒドロ－７，８，８　－トリメチル－４，７－メタノベン
ゾフラン－２－イルなどの置換メチルエーテルを挙げることができる。
【００８７】
　一般式（１Ｂ）
　　　　　－Ｃ（－Ｒ4）（－Ｒ5）（－Ｒ6）
【００８８】
　式中、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6は、それぞれ独立にメチル、エチル、２－クロロエチル，２－フ
ェネチルなどの炭素数１～２０までのアルキル基を表す。このアルキル基は、アリール基
、ハロゲン原子、シアノ基、アミノ基、アルコキシ基、フェノキシ基、カルボキシル基、
アルコキシカルボニル基、アシル基、アミド基などの置換基で置換されていてもよ　い。
一般式（１Ｂ）で表される原子団の具体的な例としては、ｔ－ブチル、ｔ－オクチルなど
を挙げることができる。
【００８９】
　一般式（１Ｃ）
　　　　　－Ｃ（－Ｒ7）（－Ｒ8）（－Ｒ9）
【００９０】
　式中、Ｒ7、Ｒ8はそれぞれ独立に水素原子もしくはメチル、エチルなどの炭素数１～２
０までのアルキル基、もしくはフェニル、４－メトキシフェニルなどのような炭素数６～
２０までのアリール基を表し、Ｒ9はフェニル、４ーメトキシフェニルなどのような炭素
数６～２０までのアリール基を表す。Ｒ7～Ｒ9は、それぞれアルキル基、アリール基、ハ
ロゲン原子、シアノ基、アミノ基、アルコキシ基、フェノキシ基、カルボキシル基、アル
コキシカルボニル基、アシル基、アミド基などの置換基で置換されていてもよい。一般式
（１Ｃ）で表される原子団の具体的な例としては、４－メトキシベンジル、３，４－ジメ
トキシベンジル、２－ピコリル、ジフェニルメチル、５－ジベンゾスベリル、トリフェニ
ルメチル、α－ナフチルジフェニルメチル、ｐ－メトキシフェニルジフェニルメチル、４
，４'，４"－トリス（ベンゾイルオキシフェニル）メチル、３－（イミダゾール－１－イ
ルメチル）ビス（４'，４"－ジメトキシフェニル）メチル、９－アンスリル、９－（９－
フェニル）キサンテニル、９－（９－フェニルー１０ーオキソ）アンスリル、α－メチル
シンナミルなどを挙げることができる。
【００９１】
　一般式（１Ｄ）
　　　　　－Ｓｉ（－Ｒ10）（－Ｒ11）（－Ｒ12）
【００９２】
　式中、Ｒ10 、Ｒ11 、Ｒ12 はメチル、エチルなどの炭素数１～２０までのアルキル基
、もしくはフェニル、４－ブロモフェニル、４－メトキシフェニルなどのような炭素数６
～２０までのアリール基を表す。Ｒ10 ～Ｒ12 はそれぞれアルキル基、アリール基、ハロ
ゲン原子、シアノ基、アミノ基、アルコキシ基、フェノキシ基、カルボキシル基、アルコ
キシカルボニル基、アシル基、アミド基などの置換基で置換されていてもよい。一般　式
（１Ｄ）で表される原子団の具体的な例としては、トリメチルシリル、トリエチルシリル
、ｔ－ブチルジメチルシリル、ｔ－ブチルジフェニルシリル、トリベンジルシリル、トリ
フェニルシリル、ジフェニルメチルシリル、ｔ－ブチルメトキシフェニルシリルなどを挙
げることができる。
【００９３】
　前記一般式（２ａ）中、Ｂ1およびＢ4は水素原子、アルキル基、もしくはアリール基を
示し、Ｘは酸素原子、もしくは硫黄原子、Ｂ2およびＢ3はアルキル基、もしくはアリール
基を表す。Ｂ1～Ｂ4のアルキル基、アリール基としてはメチル、エチルなどの炭素数１～
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６～２０までのアリール基を挙げることができる。Ｂ2、Ｂ3はともに結合して環を形成し
ていても良い。Ｂ1～Ｂ4はそれぞれアルキル基、アリール基、ハロゲン原子、シアノ基、
アミノ基、アルコキシ基、フェノキシ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、ア
シル基、アミド基などの置換基で置換されていてもよい。－Ｃ（－ＸＢ2）（－ＸＢ3）　
を含む構造の具体例としては、ジメチルアセタール、ジメチルケタール、ビス（２、２、
２－トリクロロエチル）ケタール、ジベンジルアセタール、ジベンジルケタール、１，３
－ジオキソラン、４－フェニル－１，３－ジオキソランジオキソラン、４－ブロモ－１，
３－ジオキソラン、１，３－ジオキサン、４－フェニル－１，３－ジオキサン、４－ブロ
モ－１，３－ジオキサン、１，３－オキサチオランなどのケタールおよびアセタールを挙
げることができる。
【００９４】
　前記一般式（３ａ）式中、Ｄ1およびＤ2は水素原子、アルキル基、もしくはアリール基
を示し、Ｄ3はアルキル基、もしくはアリール基を表す。Ｄ1～Ｄ3のアルキル基、アリー
ル基としてはメチル、エチルなどの炭素数１～２０までのアルキル基、もしくはフェニル
、４ーメトキシフェニルなどのような炭素数６～２０までのアリール基を挙げることがで
きる。Ｄ1、Ｄ2はともに結合して環を形成していても良い。Ｄ1～Ｄ3のアルキル基、アリ
ール基は、それぞれアルキル基、アリール基、ハロゲン原子、シアノ基、アミノ基、アル
コキシ基、フェノキシ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アシル基、アミド
基などの置換基で置換されていてもよい。
【００９５】
　前記一般式（４ａ）式中、Ｅは水素原子、アルキル基、もしくはアリール基を表す。Ｅ
のアルキル基、アリール基としてはメチル、エチルなどの炭素数１～２０までのアルキル
基、もしくはフェニル、４－メトキシフェニルなどのような炭素数６～２０までのアリー
ル基を挙げることができる。前記Ｅのアルキル基、アリール基は、アルキル基、アリール
基、ハロゲン原子、シアノ基、アミノ基、アルコキシ基、フェノキシ基、カルボキシル基
、アルコキシカル　ボニル基、アシル基、アミド基などの置換基で置換されていてもよい
。
【００９６】
　本発明に用い得る一般式（１ａ）～（４ａ）に示す官能基を側鎖に有する高分子化合物
に代表される如きスルホン酸発生型高分子化合物をより具体的に示すと、下記に示すモノ
マーをラジカル重合して得られる高分子化合物を挙げることができる。モノマーの具体例
としては下記化合物を挙げることができるが、本発明はこれにより限定されるものでない
。
【００９７】
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【化３３】

【０１０１】
　上記高分子化合物は、上述のモノマーを用い、ラジカル重合により得られるものが好ま
しく用いられるが、このようなスルホン酸発生型の高分子化合物は、本発明の効果を損な
わない限りにおいて、一般式（Ｉ）に代表されるスルホン酸発生構造単位を有するモノマ
ーと、それ以外の他のモノマーとの共重合体であっても良い。本発明において、さらに好
適に使用されるスルホン酸発生型の高分子化合物は、上記一般式（Ｉ）で表される構造単
位を有するモノマーと公知の他のモノマーを用い、ラジカル重合により得られる共重合体
である。
【０１０２】
　共重合体に用いられる上記の他のモノマーとしては、例えばアクリル酸エステル類、メ
タクリル酸エステル類、アクリルアミド類、メタクリルアミド類、ビニルエステル類、ス
チレン類、アクリル酸、メタクリル酸、アクリロニトリル、無水マレイン酸、マレイン酸
イミド等の公知のモノマーが挙げられる。アクリル酸エステル類の具体例としては、メチ
ルアクリレート、エチルアクリレート、（ｎ　－またはｉ－）プロピルアクリレート、（
ｎ－、ｉ－、ｓｅｃ－またはｔ－）ブチルアクリレート、アミルアクリレート、２－エチ
ルヘキシルアクリレート、ド　デシルアクリレート、クロロエチルアクリレート、２－ヒ
ドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、５－ヒドロキシペ
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ンチルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、アリルアクリレート、トリメチロー
ルプロパンモノアクリレート、ペンタエリスリトールモノアクリレート、ベンジルアクリ
レート、メトキシベンジルアクリレート、クロロベンジルアクリレート、ヒドロキシベン
ジルアクリレート、ヒドロキシフェネチルアクリレート、ジヒドロキシフェネチルアクリ
レート、フルフリルアクリレート、テトラヒドロフルフリルアクリレート、フェニルアク
リレート、ヒドロキシフェニルアクリレート、クロロフェニルアクリレート、スルファモ
イルフェニルアクリレート、２－（ヒドロキシフェニルカルボニルオ　キシ）エチルアク
リレート等が挙げられる。
【０１０３】
　メタクリル酸エステル類の具体例としては、メチルメタクリレート、エチルメタクリレ
ート、（ｎ－またはｉ－）プロピルメタクリレート、（ｎ－、ｉ－、ｓｅｃ－またはｔ－
）ブチルメタクリレート、アミルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、
ドデシルメタクリレート、クロロエチルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリ
レート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、５－ヒド　ロキシペンチルメタクリレ
ート、シクロヘキシルメタクリレート、アリルメタクリレート、トリメチロールプロパン
モノメタクリレート、ペンタエリスリトールモノメタクリレート、グリシジルメタクリレ
ート、ベンジルメタクリレート、メトキシベンジルメタクリレート、クロロベンジルメタ
クリレート、ヒドロキシベ　ンジルメタクリレート、ヒドロキシフェネチルメタクリレー
ト、ジヒドロキシフェネチルメタクリレート、フルフリルメタクリレー、テトラヒドロフ
ルフリルメタクリレート、フェニルメタクリレート、ヒドロキシフェニルメタクリレート
、クロロフェニルメタクリレート、スルファモイルフェニルメタクリレート、２－（ヒド
ロキシフェニルカルボニルオキシ）エチルメタクリレート等が挙げられる。
【０１０４】
　アクリルアミド類の具体例としては、アクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ
－エチルアクリルアミド、Ｎ－プロピルアクリルアミド、Ｎ－ブチルアクリルアミド、Ｎ
－ベンジルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリ
ルアミド、Ｎ－トリルアクリルアミド、Ｎ－（ヒドロキシフェニル）アクリルアミド、Ｎ
－（スルファモイルフェニル）アクリルアミド、Ｎ－（フェニルスルホニル）アクリルア
ミド、Ｎ－（トリルスルホニル）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ
－メチル－Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－メチルアクリルア
ミド等が挙げられる。
【０１０５】
　メタクリルアミド類の具体例としては、メタクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミ
ド、Ｎ－エチルメタクリルアミド、Ｎ－プロピルメタクリルアミド、Ｎ－ブチルメタクリ
ルアミド、Ｎ－ベンジルメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルメタクリルアミド、Ｎ
－フェニルメタクリルアミ　ド、Ｎ－トリルメタクリルアミド、Ｎ－（ヒドロキシフェニ
ル）メタクリルアミド、Ｎ－（スルファモイルフェニル）メタクリルアミド、Ｎ－（フェ
ニルスルホニル）メタクリルアミド、Ｎ－（トリルスルホニル）メタクリルアミド、Ｎ，
Ｎ－ジメチルメタクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルメタクリルアミド、Ｎ－ヒド
ロキシエチル－Ｎ－メチルメタクリルアミド等が挙げられる。
【０１０６】
　ビニルエステル類の具体例としては、ビニルアセテート、ビニルブチレート、ビニルベ
ンゾエート等が挙げられる。スチレン類の具体例としては、スチレン、メチルスチレン、
ジメチルスチレン、トリメチルスチレン、エチルスチレン、プロピルスチレン、シクロヘ
キシルスチレン、クロロメチルスチレン、トリフルオロメチルスチレン、エトキシメチル
スチレン、アセトキシメチルスチレン、メトキシスチレン、ジメトキシスチレン、クロロ
スチレン、ジクロロスチレン、ブロモスチレン、ヨードスチレン、フルオロスチレン、カ
ルボキシスチレン　等が挙げられる。
【０１０７】
　これらの他のモノマーのうち特に好適に使用されるのは、炭素数２０以下のアクリル酸
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エステル類、メタクリル酸エステル類、アクリルアミド類、メタクリルアミド類、ビニル
エステル類、スチレン類及び、アクリル酸、メタクリル酸、アクリロニトリルである。ま
たこれらのモノマーの他に、架橋反応性を有するモノマーと共重合してもよい。架橋反応
性を有するモノマーとしては、グリシジルメタクリレート、Ｎ－メチロールメタクリルア
ミド、オメガー（トリメトキシシリル）プロピルメタクリレート、２－イソシアネートエ
チルアクリレートなどを好ましく用いることができる。これらを用いた共重合体中に含ま
れるスルホン酸発生基を含む構成単位（モノマー）の割合は、５質量％以上であることが
好ましく、さらに好ましくは１０質量％以上である。５質量％以上とすることにより、現
像が好適となり、１０質量％以上とすることにより、現像後に現像残膜が発生することを
防ぐことができる。また、本発明で使用されるスルホン酸発生型高分子化合物の分子量は
、好ましくは質量平均分子量で２０００以上であり、更に好ましくは５０００～３０万の
範囲であり、数平均分子量で好ましくは８００以上であり、更に好ましくは　１０００～
２５万の範囲である。多分散度（質量平均分子量／数平均分子量）は１以上が好ましく、
更に好ましくは１．１～１０の範囲である。これらの高分子化合物は、ランダムポリマー
、ブロックポリマー、グラフトポリマー等いずれでも良いが、ランダムポリマーであるこ
とが好ましい。
【０１０８】
　上記高分子化合物を合成する際に用いられる好適な溶媒としては、例えばテトラヒドロ
フラン、エチレンジクロリド、シクロヘキサノン、メチルエチルケトン、アセトン、メタ
ノール、エタノール、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モノ
エチルエーテル、２－メトキシエチルアセテート、ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル、１－メトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、　Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、トルエン、酢酸エチル、乳
酸メチル、乳酸エチル、ジメチルスルホキシド、水等が挙げられる。これらの溶媒は単独
であるいは　２種以上混合して用いられる。
【０１０９】
　上記高分子化合物を合成する際に用いられるラジカル重合開始剤としては、アゾ系開始
剤、過酸化物開始剤等重合開始剤として公知の化合物を任意に選択して使用できる。
【０１１０】
　上記高分子化合物は単独で用いても混合して用いてもよい。これら高分子化合物は、上
記酸発生剤１００質量部に対して１００～１００００質量部とするのが、露光部と未露光
部との色差を鮮明にする点で好ましく、１５０～５０００質量部とするのが更に好ましい
。
【０１１１】
　本発明で使用される高分子化合物の具体例を以下に示すが、本発明はこれにより限定さ
れるものでない。
【０１１２】
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【化３６】

【０１１５】
　また、本発明においては、３，４－二置換－シクロブテ－３－エン－１，２－ジオン（
以下、「スクエア酸誘導体」という場合がある）を上記酸増殖剤として用いることもでき
る。該スクエア酸誘導体は酸感受性物質の色変化を行うのに非常に適した強力な酸であり
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、好ましく用いることができる。特に好ましいスクエア酸誘導体は、スクエア酸環に、酸
素原子、アルキル基またはアルキレン基、部分的に水素化したアリール基またはアリレン
基、またはアラルキル基を介して結合するものである。これらのスクエア酸誘導体の酸触
媒分解は、誘導体の元のアルコキシ、アルキレンオキシ、アリールオキシ、アリレンオキ
シ、またはアラルコキシ基の水酸基との置換を生じ、これにより水酸基を１つ有するスク
エア酸またはスクエア酸誘導体を生成する。
【０１１６】
　本発明において用いることができるスクエア酸誘導体としてのスクエア酸エステルとし
ては、以下のもの等が挙げられる。
　（ａ）スクエア酸の一級エステルまたは二級エステルであって、エステルのα－炭素原
子（すなわち、スクエア酸環の－Ｏ－原子に直接結合した炭素原子）が非塩基性のカチオ
ン安定化基を有するエステルである。このカチオン安定化基は、例えば、ｓｐ2もしくは
ｓｐ混成炭素原子、または酸素原子であり得る；
　（ｂ）スクエア酸の三級エステルであって、エステルのα－炭素原子が、それに直接結
合したｓｐ2またはｓｐ混成炭素原子を有しないエステルである；および
　（ｃ）スクエア酸の四級エステルであって、エステルのα－炭素原子が、それに直接結
合したｓｐ2またはｓｐ混成炭素原子を有するエステルである。ただし、このｓｐ2または
ｓｐ混成炭素原子（または、１つよりも多いこのような原子がα－炭素原子に直接結合し
ている場合、少なくとも１つのこれらのｓｐ2またはｓｐ混成炭素原子）が電子吸引基と
結合している。
【０１１７】
　このような酸増殖剤の配合割合は、上記酸発生剤１００質量部に対して、１００～２０
００質量部とするのが、露光部と未露光部との色差を鮮明にする点で好ましく、１５０～
１５００質量部とするのが更に好ましい。
【０１１８】
　［塩基発生剤］
　本発明に用いられる上記塩基発生剤としては、特開平２－１６６４５０号公報の第６頁
上段左２行目～同頁上段右１５行目に記載されているような化合物、具体的には、加熱に
より脱炭酸する有機酸と塩基との塩、分子内求核置換反応、ロッセン転移、ベックマン転
移などの反応によってアミン類を放出する化合物など、加熱により何らかの反応を起こし
て塩基を放出するものが好ましく用いられる。
　具体的には、塩基の酸塩が挙げられ、該塩基としては、例えば、グアニジン、トリフェ
ニルグアニジン、トリシクロヘキシルグアニジン、ピペリジン、モルホリン、ｐ－トルイ
ジン、２－ピコリンなどが挙げられ、酸としては、例えば、酢酸、トリクロロ酢酸、フェ
ニルスルホニル酢酸、４－メチルスルフォニルフェニルスルホニル酢酸、４－アセチルア
ミノメチルプロピオン酸、蓚酸、マレイン酸、コハク酸、フマル酸、炭酸、重炭酸などが
挙げられる。
　これらの塩基発生剤は、固体状のまま画像形成層用の組成物中に分散して粒子状物とし
て層中に導入しても良く、また後述するマイクロカプセルの中に内包された状態で導入し
ても良い。
　また、塩基発生剤の添加量は、下記赤外線吸収剤１００質量部に対して１０～１０００
質量部とするのが、露光部の視認性の点で好ましく、３０～８００質量部とするのが更に
好ましい。
【０１１９】
　［塩基増殖剤］
　本発明において用いられる上記塩基増殖剤は、塩基の作用により分解して塩基を発生し
、また、この際に発生する塩基と同一の塩基を作用させると、分解して塩基を発生する特
性を有するものである。従って、上記塩基増殖剤は、その一定量に対してそれより少ない
当量の塩基を作用させるだけで、自己増殖的に分解し、最終的にその全量が分解し、その
塩基増殖剤量に対応する多量の塩基を発生させることができる。このような塩基増殖剤と
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しては、特開２０００－３３０２７０号公報の（００１０）～（００３２）に記載されて
いる化合物などを挙げることができる。
【０１２０】
　具体的には、上記塩基増殖剤としては、前記特性を有するウレタン系化合物を好ましく
挙げることができる。このような上記塩基増殖剤は、少なくとも１つのウレタン結合を含
有するウレタン系化合物からなり、該ウレタン系化合物は、該ウレタン結合を形成するア
ミノ基由来の塩基（アンモニア又はアミン）の作用により分解し、該ウレタン結合由来の
塩基（アンモニア又はアミン）を発生するものである。もちろん、そのウレタン結合を形
成するアミノ基由来の塩基とは異った塩基を作用させても、分解して塩基を発生する。
【０１２１】
　このようなウレタン化合物が塩基増殖剤としての機能を有するか否かは、以下に示す簡
単な予備実験により判定することができる。
　（塩基増殖判定法）
　ウレタン系化合物の２ｗｔ％メタノール－ｄ4溶液に、そのウレタン系化合物のウレタ
ン結合（－ＯＣＯＮＲ1Ｒ2）を形成するアミノ基ＮＲ1Ｒ2に由来の塩基と同一の塩基ＨＮ
Ｒ1Ｒ2を０．１ｗｔ％添加した溶液をＮＭＲスペクトル測定用試料管に入れ、これを封管
してから１００℃に加熱してＮＭＲスペクトルを測定する。ウレタン化合物の分解で生成
するオレフィンのＮＭＲシグナルの増加によって、ウレタン系化合物は塩基増殖機能を有
するものと判定される。
【０１２２】
　上記のウレタン化合物からなる上記塩基増殖剤は、一般的には、下記一般式（１ｂ）で
表されるウレタン系化合物を挙げることができる。
【０１２３】
【化３７】

【０１２４】
　前記式中、Ｒ1及びＲ2は水素原子、置換基又は電子吸引性基であり、その少なくとも一
方は電子吸引性基である。Ｒ3及びＲ4は水素原子又は置換基であり、Ｚはアミノ基である
。
【０１２５】
　前記電子吸引性基には、有機電子論等において慣用の電子吸引性基、例えば、フルオレ
ニル基、有機スルホキシド基、シアノ基、ニトロ基、エステル基、カルボニル基、アミド
基、ピリジル基等が包含される。
【０１２６】
　前記有機スルホキシド基には、下記一般式（２ｂ）で表されるものが包含される。
【０１２７】

【化３８】
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【０１２８】
　前記式中、Ａｒは置換基を表し、好ましくはアリール基である。その具体例としては、
フェニル、トリル、ナフチル等が挙げられる。Ａｒの炭素数は、６～１８、好ましくは６
～１２である。
【０１２９】
　前記置換基には、好ましくは炭素数１～１２、更に好ましくは１～６のアルキル基、好
ましくは炭素数５～１０更に好ましくは炭素数６～８のシクロアルキル基、好ましくは炭
素数６～１４、更に好ましくは炭素数６～１０のアリール基、好ましくは炭素数７～１５
、更に好ましくは７～１１のアリールアルキル基等が包含される。その具体例としては、
メチル、エチル、プロピル、ブチル、シクロヘキシル、フェニル、トリル、ナフチル、ベ
ンジル、フェネチル、ナフチルメチル等が挙げられる。
【０１３０】
　前記アミノ基には、未置換アミノ基及び置換アミノ基が包含される。置換アミノ基には
モノ置換アミノ基及びジ置換アミノ基が包含される。前記アミノ基は、下記一般式（３ｂ
）で表すことができる。
【０１３１】
【化３９】

【０１３２】
　前記式中、Ｒ5及びＲ6は水素原子又は置換基を示す。置換基として好ましくは炭素数１
～１８、更に好ましくは６～１２である。この置換基には、アルキル基、シクロアルキル
基、アリール基、アリールアルキル基が包含される。アルキル基としては、特に、好まし
くは炭素数１～１２、更に好ましくは２～６のもの、例えば、エチル、プロピル、ブチル
、ヘキシル等が挙げられる。シクロアルキル基としては、好ましくは炭素数５～１０、更
に好ましくは６～８のもの、例えば、シクロヘキシル、シクロオクチル等が挙げられる。
アリール基としては、好ましくは炭素数６～１４、更に好ましくは６～１０のもの、例え
ば、フェニル、トリル、ナフチル等が挙げられる。アリールアルキル基としては、好まし
くは炭素数が７～１５、更に好ましくは７～１１のもの、例えば、ベンジル、フェネチル
、ナフチルメチル等が挙げられる。前記アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及び
アリールアルキル基は、置換基を有していてもよい。この場合の置換基としては、アミノ
基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、アシル基、アシルオキシ基、ヒドロキシ基
等が挙げられる。
【０１３３】
　前記一般式（３ｂ）のアミノ基において、Ｒ5とＲ6は連結して含窒素環を形成すること
ができる。この場合の含窒素環の環構成原子数は好ましくは３～１２、更に好ましくは５
～８である。また、前記含窒素環は、その環構成原子に複数のヘテロ原子（Ｎ、Ｏ、Ｓ等
）を含有することができる。
【０１３４】
　本発明においては、前記アミノ基としては、下記一般式（４ｂ）で表されるものを好ま
しいものとして挙げることができる。
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【化４０】

【０１３６】
　前記式中、ｎ及びｍは好ましくは１～６、更に好ましくは２～４の数を示す。ｎ＋ｍは
好ましくは４～１２、更に好ましくは４～８である。Ｒ7は水素原子の他、炭化水素基、
炭化水素オキシ基、アシル基等の置換基を示すが、塩基増殖機能を有するウレタン系化合
物の残基であってもよい。炭化水素基、炭化水素オキシ基における炭化水素基及びアシル
基における炭化水素基の炭素数は好ましくは１～１２、更に好ましくは１～８である。こ
の炭化水素基には、アルキル、シクロアルキル、アリール、アリールアルキルが包含され
る。
【０１３７】
　上記塩基増殖剤として用いられるウレタン系化合物は２つ又はそれ以上のウレタン結合
を含有することができる。このようなウレタン系化合物としては、下記一般式（５ｂ）及
び（６ｂ）で表されるものを挙げることができる。
【０１３８】
【化４１】

【０１３９】
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【化４２】

【０１４０】
　前記一般式（５ｂ）において、Ｒ1及びＲ2は水素原子、置換基又は電子吸引性基であり
、その少なくとも一方は電子吸引性基である。Ｒ3及びＲ4は水素原子又は置換基である。
Ｒ1'及びＲ2'は水素原子、置換基又は電子吸引性基であり、その少なくとも一方は電子吸
引性基である。Ｒ3'及びＲ4'は水素原子又は置換基である。ｎ及びｍは好ましくは１～６
、更に好ましくは２～４の数を示す。ｎ＋ｍは好ましくは４～１２、更に好ましくは４～
８である。
【０１４１】
　前記一般式（６ｂ）において、Ｒ1及びＲ2は水素原子、置換基又は電子吸引性基であり
、その少なくとも一方は電子吸引性基である。Ｒ3及びＲ4は水素原子又は置換基である。
Ｒ1'及びＲ2'は水素原子、置換基又は電子吸引性基であり、その少なくとも一方は電子吸
引性基である。Ｒ3'及びＲ4'は水素原子又は置換基である。Ｙは炭素数好ましくは１～８
、更に好ましくは２～６のアルキレン基である。ｎ及びｍは好ましくは１～６、更に好ま
しくは２～４の数を示す。ｎ＋ｍは好ましくは４～１２、更に好ましくは４～８である。
ｐ及びｑは好ましくは１～６、更に好ましくは２～４の数を示す。ｐ＋ｑは好ましくは４
～１２、更に好ましくは４～８である。
【０１４２】
　前記電子吸引性基及び置換基の具体例としては、前記一般式（１ｂ）との関連で示した
ものを例示することができる。
【０１４３】
　上述の塩基増殖剤は、ウレタン結合を含有し、そしてそのウレタン基（カルバモイル基
）が結合する炭素原子に隣接する炭素原子に電子吸引性基と水素原子とが結合しているも
のである。従って、このような構造的特徴のために、その電子吸引性基が結合している炭
素原子に結合している水素原子は、酸的性質を帯び、塩基の作用により引き抜き可能とな
っている。上記塩基増殖剤による塩基増殖反応のメカニズムを示すと、先ず、塩基の作用
により前記水素原子の引抜きが起り、次いでカルバミン酸が脱離し、これがさらに分解し
て塩基と二酸化炭素を発生する。そして、この際に生成した塩基が他の塩　基増殖剤分子
に作用して、その分子を分解させて、塩基を発生させる。このようにして、塩基増殖剤は
連鎖反応的に分解され、結局、少量の塩基により多量の塩基を発生させる。前記塩基増殖
反応を、前記一般式（１ｂ）のウレタン系化合物を例にとって反応式で示すと、以下の通



(42) JP 4448781 B2 2010.4.14

10

20

30

りである。
【０１４４】
【化４３】

【０１４５】
　前記反応式におけるＨ－Ｚがウレタン結合に結合しているアミノ基由来の塩基を示す。
　この塩基はアンモニア又は好ましくはアミンである。上記塩基増殖剤を調製するには、
アルコールにクロロ蟻酸エステルを反応させて非対称的な炭酸ジエステルを生成し、次い
でこの炭酸ジエステルに塩基を反応させればよい。
【０１４６】
　本発明において好ましく用いられる塩基増殖剤の具体例を以下に示す。
【０１４７】
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【化４４】

【０１４８】
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【化４５】

【０１４９】
【化４６】

【０１５０】
　前記Ｎｏ．１－１～１－１１の化合物は電子吸引性基としてフルオレニル基が結合して
いるフルオレン系塩基増殖剤の例を示し、アミンを増殖的に発生する。一方、前記Ｎｏ．
２－１～２－４の化合物は、電子吸引性基として有機スルホキシド基が結合しているスル
ホン系塩基増殖剤の例を示し、アミンを増殖的に発生する。
【０１５１】
　上記塩基増殖剤は、室温で熱的に安定であり、長期にわたって保存することができる。
　この塩基増殖剤を有機溶剤中に溶解し、これに、初期の触媒反応を引き起こす塩基を少
量添加して加熱反応させると、特定の反応時間から急激に分解が起こり、塩基増殖反応が
進行していることが確認できる。
　上記塩基増殖剤の添加量は、上記塩基発生剤１００質量部に対して、１００～１０００
０質量部とするのが、露光部の視認性の点で好ましく、２００～９０００質量部とするの
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【０１５２】
　変色剤（Ａ）を含有する層は、それ自体が画像形成層であってもよく、画像形成層に隣
接する層、例えば、オーバーコート層であっても良いが、画像形成層が好ましい。
【０１５３】
　変色剤（Ａ）の添加量は、層全体の固形分質量に対して１質量％以上５０質量％以下が
好ましく、２質量％以上４５質量％以下がより好ましい。
【０１５４】
　以下、画像形成層の構成成分について詳しく説明する。
【０１５５】
　［赤外線吸収剤］
　本発明において画像形成層に用いられる赤外線吸収剤は、赤外線レーザーに対する感度
を高めるために用いられる成分である。該赤外線吸収剤は、吸収した赤外線を熱に変換す
る機能を有している。本発明において使用される赤外線吸収剤は、波長７６０～１２００
ｎｍに吸収極大を有する染料又は顔料であるのが好ましい。
【０１５６】
　染料としては、市販の染料及び例えば「染料便覧」（有機合成化学協会編集、昭和４５
年刊）等の文献に記載されている公知のものが利用できる。具体的には、アゾ染料、金属
錯塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、ナフトキノン染料、アントラキノン染料、フタロシ
アニン染料、カルボニウム染料、キノンイミン染料、メチン染料、シアニン染料、スクワ
リリウム色素、ピリリウム塩、金属チオレート錯体等の染料が挙げられる。
【０１５７】
　好ましい染料としては、例えば、特開昭５８－１２５２４６号、特開昭５９－８４３５
６号、特開昭６０－７８７８７号等に記載されているシアニン染料、特開昭５８－１７３
６９６号、特開昭５８－１８１６９０号、特開昭５８－１９４５９５号等の公報に記載さ
れているメチン染料、特開昭５８－１１２７９３号、特開昭５８－２２４７９３号、特開
昭５９－４８１８７号、特開昭５９－７３９９６号、特開昭６０－５２９４０号、特開昭
６０－６３７４４号等に記載されているナフトキノン染料、特開昭５８－１１２７９２号
等の公報に記載されているスクワリリウム色素、英国特許第４３４，８７５号明細書記載
のシアニン染料等を挙げることができる。
【０１５８】
　また、米国特許第５，１５６，９３８号明細書記載の近赤外吸収増感剤も好適に用いら
れ、また、米国特許第３，８８１，９２４号明細書記載の置換されたアリールベンゾ（チ
オ）ピリリウム塩、特開昭５７－１４２６４５号公報（米国特許第４，３２７，１６９号
明細書）記載のトリメチンチアピリリウム塩、特開昭５８－１８１０５１号、同５８－２
２０１４３号、同５９－４１３６３号、同５９－８４２４８号、同５９－８４２４９号、
同５９－１４６０６３号、同５９－１４６０６１号公報に記載されているピリリウム系化
合物、特開昭５９－２１６１４６号公報記載のシアニン色素、米国特許第４，２８３，４
７５号明細書に記載のペンタメチンチオピリリウム塩等や特公平５－１３５１４号、同５
－１９７０２号公報に開示されているピリリウム化合物も好ましく用いられる。また、染
料として好ましい別の例として米国特許第４，７５６，９９３号明細書中に式（Ｉ）、（
ＩＩ）として記載されている近赤外吸収染料を挙げることができる。
　また、上記赤外線吸収色素の好ましい他の例としては、以下に例示するような特開２０
０２－２７８０５７号公報記載の特定インドレニンシアニン色素が挙げられる。
【０１５９】



(46) JP 4448781 B2 2010.4.14

10

20

30

40

50

【化４７】

【０１６０】
　これらの染料のうち特に好ましいものとしては、シアニン色素、スクワリリウム色素、
ピリリウム塩、ニッケルチオレート錯体、インドレニンシアニン色素が挙げられる。さら
に、シアニン色素やインドレニンシアニン色素が好ましく、特に好ましい一つの例として
下記一般式（Ｉ）で示されるシアニン色素が挙げられる。
【０１６１】

【化４８】

【０１６２】
　一般式（Ｉ）中、Ｘ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2、Ｘ2－Ｌ1又は以下に示
す基を表す。ここで、Ｘ2は酸素原子、窒素原子、又は硫黄原子を示し、Ｌ1は、炭素原子
数１～１２の炭化水素基、ヘテロ原子を有する芳香族環、ヘテロ原子を含む炭素原子数１
～１２の炭化水素基を示す。なお、ここでヘテロ原子とは、Ｎ、Ｓ、Ｏ、ハロゲン原子、
Ｓｅを示す。
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【０１６３】
【化４９】

【０１６４】
　Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１２の炭化水素基を示す。画像形成層
塗布液の保存安定性から、Ｒ1及びＲ2は、炭素原子数２個以上の炭化水素基であることが
好ましく、更に、Ｒ1とＲ2とは互いに結合し、５員環又は６員環を形成していることが特
に好ましい。
【０１６５】
　Ａｒ1、Ａｒ2は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい芳
香族炭化水素基を示す。好ましい芳香族炭化水素基としては、ベンゼン環及びナフタレン
環が挙げられる。また、好ましい置換基としては、炭素原子数１２個以下の炭化水素基、
ハロゲン原子、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基が挙げられる。Ｙ1、Ｙ2は、それぞ
れ同じでも異なっていてもよく、硫黄原子又は炭素原子数１２個以下のジアルキルメチレ
ン基を示す。Ｒ3、Ｒ4は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していても
よい炭素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基としては、炭素原子数１
２個以下のアルコキシ基、カルボキシル基、スルホ基が挙げられる。Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7及び
Ｒ8は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、水素原子又は炭素原子数１２個以下の炭
化水素基を示す。原料の入手性から、好ましくは水素原子である。また、Ｚａ-は、対ア
ニオンを示す。ただし、一般式（Ｉ）で示されるシアニン色素が、その構造内にアニオン
性の置換基を有し、電荷の中和が必要ない場合にはＺａ-は必要ない。好ましいＺａ-は、
記録層塗布液の保存安定性から、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロボレ
ートイオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、及びスルホン酸イオンであり、特に好
ましくは、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、及びアリールスルホン
酸イオンである。
【０１６６】
　本発明において、好適に用いることのできる一般式（Ｉ）で示されるシアニン色素の具
体例としては、特開２００１－１３３９６９号公報の段落番号［００１７］から［００１
９］に記載されたものを挙げることができる。
　また、特に好ましい他の例としてさらに、前記した特開２００２－２７８０５７号公報
に記載の特定インドレニンシアニン色素が挙げられる。
【０１６７】
　本発明において使用される顔料としては、市販の顔料及びカラーインデックス（Ｃ．Ｉ
．）便覧、「最新顔料便覧」（日本顔料技術協会編、１９７７年刊）、「最新顔料応用技
術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）、「印刷インキ技術」ＣＭＣ出版、１９８４年刊）に
記載されている顔料が利用できる。
【０１６８】
　顔料の種類としては、黒色顔料、黄色顔料、オレンジ色顔料、褐色顔料、赤色顔料、紫
色顔料、青色顔料、緑色顔料、蛍光顔料、金属粉顔料、その他、ポリマー結合色素が挙げ
られる。具体的には、不溶性アゾ顔料、アゾレーキ顔料、縮合アゾ顔料、キレートアゾ顔
料、フタロシアニン系顔料、アントラキノン系顔料、ペリレン及びペリノン系顔料、チオ
インジゴ系顔料、キナクリドン系顔料、ジオキサジン系顔料、イソインドリノン系顔料、
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キノフタロン系顔料、染付けレーキ顔料、アジン顔料、ニトロソ顔料、ニトロ顔料、天然
顔料、蛍光顔料、無機顔料、カーボンブラック等が使用できる。これらの顔料のうち好ま
しいものはカーボンブラックである。
【０１６９】
　これら顔料は表面処理をせずに用いてもよく、表面処理を施して用いてもよい。表面処
理の方法には、樹脂やワックスを表面コートする方法、界面活性剤を付着させる方法、反
応性物質（例えば、シランカップリング剤、エポキシ化合物、ポリイソシアネート等）を
顔料表面に結合させる方法等が考えられる。上記の表面処理方法は、「金属石鹸の性質と
応用」（幸書房）、「印刷インキ技術」（ＣＭＣ出版、１９８４年刊）及び「最新顔料応
用技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【０１７０】
　顔料の粒径は０．０１～１０μｍの範囲にあることが好ましく、０．０５～１μｍの範
囲にあることがさらに好ましく、特に０．１～１μｍの範囲にあることが好ましい。この
範囲で、顔料分散物の画像形成層塗布液中での良好な安定性と画像形成層の良好な均一性
が得られる。
【０１７１】
　顔料を分散する方法としては、インク製造やトナー製造等に用いられる公知の分散技術
が使用できる。分散機としては、超音波分散器、サンドミル、アトライター、パールミル
、スーパーミル、ボールミル、インペラー、デスパーザー、ＫＤミル、コロイドミル、ダ
イナトロン、３本ロールミル、加圧ニーダー等が挙げられる。詳細は、「最新顔料応用技
術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【０１７２】
　これらの赤外線吸収剤は、他の成分と同一の層に添加してもよいし、画像形成層を２層
以上の層で構成して他の成分（例えば、ラジカル重合開始剤、ラジカル重合性モノマー）
とは別々の層に添加してもよい。また、マイクロカプセルに内包させて添加することもで
きる。
　添加量としては、ネガ型の平版印刷版原版を作成した際に、画像形成層の波長７６０ｎ
ｍ～１２００ｎｍの範囲における極大吸収波長での吸光度が、反射測定法で０．３～１．
２の範囲にあるように添加することが好ましく、より好ましくは、０．４～１．１の範囲
である。この範囲で、画像形成層の深さ方向での均一な重合反応が進行し、良好な画像部
の膜強度と支持体に対する密着性が得られる。画像形成層の吸光度は、画像形成層に添加
する赤外線吸収剤の量と画像形成層の厚みにより調整することができる。吸光度の測定は
常法により行うことができる。測定方法としては、例えば、アルミニウム等の反射性の支
持体上に、乾燥後の塗布量が平版印刷版として必要な範囲において適宜決定された厚みの
画像形成層を形成し、反射濃度を光学濃度計で測定する方法、積分球を用いた反射法によ
り分光光度計で測定する方法等が挙げられる。
【０１７３】
　〔画像を形成するためのその他の要素〕
　画像形成層に使用可能なその他の要素として、（ａ）ラジカル重合を利用する画像形成
要素、及び（ｂ）疎水化前駆体の熱融着や熱反応を利用する画像形成要素の少なくともい
ずれかを用いることができる。（ａ）の要素を用いれば、ラジカル重合系の画像形成層と
なり、（ｂ）の要素を用いれば、疎水性前駆体系の画像形成層となる。以下、これらの要
素について、各要素を用いた場合に加えられる他の成分についても言及しつつ説明する。
【０１７４】
　（ａ）ラジカル重合を利用する画像形成要素
　ラジカル重合系要素は、画像形成の感度が高いので、露光エネルギーを焼き出し画像形
成に有効に分配することができ、視認性の良好な焼き出し画像を得るのに好適である。
　ラジカル重合系要素は、ラジカル重合性モノマー及びラジカル重合開始剤を基本成分と
している。
【０１７５】
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　＜ラジカル重合性モノマー＞
　本発明に用いることができるラジカル重合性モノマー（以下では単に重合性化合物とも
いう）は、少なくとも一個のエチレン性不飽和二重結合を有する付加重合性化合物であり
、エチレン性不飽和結合を少なくとも１個、好ましくは２個以上有する化合物から選ばれ
る。このような化合物群は当該産業分野において広く知られるものであり、本発明におい
てはこれらを特に限定無く用いることができる。また、本明細書において、「ラジカル重
合性モノマー」とは、単なる単量体だけでなく、プレポリマー、すなわち２量体、３量体
及びオリゴマー、又はそれらの混合物ならびにそれらの共重合体などを含めて意味する。
モノマー及びその共重合体の例としては、不飽和カルボン酸（例えば、アクリル酸、メタ
クリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸など）や、そのエステ
ル類、アミド類が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アルコール化合
物とのエステル、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合物とのアミド類が用いられる
。また、ヒドロキシル基やアミノ基、メルカプト基等の求核性置換基を有する不飽和カル
ボン酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多官能イソシアネート類或いはエポキシ
類との付加反応物、及び単官能若しくは、多官能のカルボン酸との脱水縮合反応物等も好
適に使用される。また、イソシアネート基や、エポキシ基等の親電子性置換基を有する不
飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多官能のアルコール類、アミン
類、チオール類との付加反応物、更にハロゲン基や、トシルオキシ基等の脱離性置換基を
有する不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多官能のアルコール類
、アミン類、チオール類との置換反応物も好適である。また、別の例として、上記の不飽
和カルボン酸の代わりに、不飽和ホスホン酸、スチレン、ビニルエーテル等に置き換えた
化合物群を使用することも可能である。
【０１７６】
　脂肪族多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸とのエステルのモノマーの具体例とし
ては、アクリル酸エステルとして、エチレングリコールジアクリレート、トリエチレング
リコールジアクリレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、テトラメチレングリ
コールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコール
ジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパント
リ（アクリロイルオキシプロピル）エーテル、トリメチロールエタントリアクリレート、
ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレート、テ
トラエチレングリコールジアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、ペンタ
エリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタ
エリスリトールジアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、ソルビト
ールトリアクリレート、ソルビトールテトラアクリレート、ソルビトールペンタアクリレ
ート、ソルビトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌ
レート、ポリエステルアクリレートオリゴマー、イソシアヌール酸ＥＯ変性トリアクリレ
ート等がある。
【０１７７】
　メタクリル酸エステルとしては、テトラメチレングリコールジメタクリレート、トリエ
チレングリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、トリメ
チロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート、エチ
レングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリレート、ヘキサン
ジオールジメタクリレート、ペンタエリスリトールジメタクリレート、ペンタエリスリト
ールトリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリス
リトールジメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、ソルビトー
ルトリメタクリレート、ソルビトールテトラメタクリレート、ビス〔ｐ－（３－メタクリ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル〕ジメチルメタン、ビス－〔ｐ－（メタ
クリルオキシエトキシ）フェニル〕ジメチルメタン等がある。
【０１７８】
　イタコン酸エステルとしては、エチレングリコールジイタコネート、プロピレングリコ
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ールジイタコネート、１，３－ブタンジオールジイタコネート、１，４－ブタンジオール
ジイタコネート、テトラメチレングリコールジイタコネート、ペンタエリスリトールジイ
タコネート、ソルビトールテトライタコネート等がある。クロトン酸エステルとしては、
エチレングリコールジクロトネート、テトラメチレングリコールジクロトネート、ペンタ
エリスリトールジクロトネート、ソルビトールテトラジクロトネート等がある。イソクロ
トン酸エステルとしては、エチレングリコールジイソクロトネート、ペンタエリスリトー
ルジイソクロトネート、ソルビトールテトライソクロトネート等がある。マレイン酸エス
テルとしては、エチレングリコールジマレート、トリエチレングリコールジマレート、ペ
ンタエリスリトールジマレート、ソルビトールテトラマレート等がある。
【０１７９】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭５１－４７３３４、特開昭５７－１９６
２３１記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭５９－５２４０、特開昭５９－５
２４１、特開平２－２２６１４９記載の芳香族系骨格を有するもの、特開平１－１６５６
１３記載のアミノ基を含有するもの等も好適に用いられる。更に、前述のエステルモノマ
ーは混合物としても使用することができる。
【０１８０】
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例とし
ては、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキ
サメチレンビス－アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジ
エチレントリアミントリスアクリルアミド、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレン
ビスメタクリルアミド等がある。その他の好ましいアミド系モノマーの例としては、特公
昭５４－２１７２６記載のシクロへキシレン構造を有すものを挙げることができる。
【０１８１】
　また、イソシアネートと水酸基の付加反応を用いて製造されるウレタン系付加重合性化
合物も好適であり、そのような具体例としては、例えば、特公昭４８－４１７０８号公報
中に記載されている１分子に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化
合物に、下記一般式（ａ）で示される水酸基を含有するビニルモノマーを付加させた１分
子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物等が挙げられる。
【０１８２】
　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ4）ＣＯＯＣＨ2ＣＨ（Ｒ5）ＯＨ　　　（ａ）
（ただし、Ｒ4及びＲ5は、Ｈ又はＣＨ3を示す。）
【０１８３】
　また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号
に記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６０号、特公昭
５６－１７６５４号、特公昭６２－３９４１７号、特公昭６２－３９４１８号記載のエチ
レンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物類も好適である。更に、特開昭６３－２７
７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２３８号に記載される、分
子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する付加重合性化合物類を用いることによっては
、非常に感光スピードに優れた光重合性組成物を得ることができる。
【０１８４】
　その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭
５２－３０４９０号、各公報に記載されているようなポリエステルアクリレート類、エポ
キシ樹脂と（メタ）アクリル酸を反応させたエポキシアクリレート類等の多官能のアクリ
レートやメタクリレートを挙げることができる。また、特公昭４６－４３９４６号、特公
平１－４０３３７号、特公平１－４０３３６号記載の特定の不飽和化合物や、特開平２－
２５４９３号記載のビニルホスホン酸系化合物等も挙げることができる。また、ある場合
には、特開昭６１－２２０４８号記載のペルフルオロアルキル基を含有する構造が好適に
使用される。更に日本接着協会誌ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７、３００～３０８ページ（１９
８４年）に光硬化性モノマー及びオリゴマーとして紹介されているものも使用することが
できる。



(51) JP 4448781 B2 2010.4.14

10

20

30

40

50

【０１８５】
　これらの重合性化合物について、その構造、単独使用か併用か、添加量等の使用方法の
詳細は、最終的な平版印刷版原版の性能設計にあわせて任意に設定できる。例えば、次の
ような観点から選択される。
　感度の点では１分子あたりの不飽和基含量が多い構造が好ましく、多くの場合、２官能
以上が好ましい。また、画像部すなわち硬化膜の強度を高くするためには、３官能以上の
ものがよく、更に、異なる官能数・異なる重合性基（例えばアクリル酸エステル、メタク
リル酸エステル、スチレン系化合物、ビニルエーテル系化合物）のものを併用することで
、感度と強度の両方を調節する方法も有効である。
　また、画像形成層中の他の成分（例えばバインダーポリマー、開始剤、着色剤等）との
相溶性、分散性に対しても、重合化合物の選択・使用法は重要な要因であり、例えば、低
純度化合物の使用や、２種以上の併用により相溶性を向上させうることがある。また、基
板や後述の保護層等の密着性を向上せしめる目的で特定の構造を選択することもあり得る
。
【０１８６】
　重合性化合物は、添加される層の全固形分に対して、好ましくは５～８０質量％、更に
好ましくは２５～７５質量％の範囲で使用される。また、これらは単独で用いても２種以
上併用してもよい。そのほか、重合性化合物の使用法は、酸素に対する重合阻害の大小、
解像度、かぶり性、屈折率変化、表面粘着性等の観点から適切な構造、配合、添加量を任
意に選択でき、更に場合によっては下塗り、上塗りといった層構成・塗布方法も実施しう
る。
【０１８７】
　＜ラジカル重合開始剤＞
　本発明に用いられるラジカル重合開始剤としては、光、熱又はその両方のエネルギーに
よりラジカルを発生し、重合性の不飽和基を有する化合物の重合を開始、促進する化合物
を示す。本発明に使用できるラジカル重合開始剤としては、公知の熱重合開始剤や結合解
離エネルギーの小さな結合を有する化合物、光重合開始剤、さらに光酸化剤又は焼き出し
剤などと呼ばれている公知のラジカル発生剤などを挙げることができる。中でも、本発明
において好適に用いられるラジカル重合開始剤は、熱エネルギーによりラジカルを発生す
る化合物である。
　以下、本発明で用いるラジカル重合開始剤についてより具体的に説明するが、かかるラ
ジカル重合開始剤は、単独又は２種以上を併用して用いることができる。
【０１８８】
　このようなラジカル重合開始剤としては、例えば、有機ハロゲン化合物、カルボニル化
合物、有機過酸化物、アゾ系化合物、アジド化合物、メタロセン化合物、ヘキサアリール
ビイミダゾール化合物、有機ホウ素化合物、ジスルホン化合物、オキシムエステル化合物
、オニウム塩化合物、が挙げられる。
【０１８９】
　上記有機ハロゲン化合物としては、具体的には、若林等、「Ｂｕｌｌ　Ｃｈｅｍ．Ｓｏ
ｃ　Ｊａｐａｎ」４２、２９２４（１９６９）、米国特許第３，９０５，８１５号明細書
、特公昭４６－４６０５号、特開昭４８－３６２８１号、特開５３－１３３４２８号、特
開昭５５－３２０７０号、特開昭６０－２３９７３６号、特開昭６１－１６９８３５号、
特開昭６１－１６９８３７号、特開昭６２－５８２４１号、特開昭６２－２１２４０１号
、特開昭６３－７０２４３号、特開昭６３－２９８３３９号の各公報、Ｍ．Ｐ．Ｈｕｔｔ
"Ｊｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ"１（Ｎｏ３），
（１９７０）」に記載の化合物が挙げられる。中でも、トリハロメチル基が置換したオキ
サゾール化合物及びＳ－トリアジン化合物が好適である。
【０１９０】
　より好適には、すくなくとも一つのモノ、ジ、又はトリハロゲン置換メチル基がｓ－ト
リアジン環に結合したｓ－トリアジン誘導体、具体的には、例えば、２，４，６－トリス
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（モノクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（ジクロロメチル）－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―ｎ－プロピル－４，６－ビス
（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（α，α，β－トリクロロエチル）－４，
６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－フェニル－４，６－ビス（トリク
ロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリク
ロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３，４－エポキシフェニル）－４、６－ビス（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－クロロフェニル）－４，６－ビス（トリ
クロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－〔１－（ｐ－メトキシフェニル）－２，４－ブタ
ジエニル〕－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－（ｐ－ｉ－プロピルオキシスチリ
ル）－４、６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－トリル）－４，
６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－ナトキシナフチル）－４，
６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－フェニルチオ－４，６－ビス（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－ベンジルチオ－４，６－ビス（トリクロロメチ
ル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（ジブロモメチル）－ｓ－トリアジン、２，
４，６－トリス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン、２－メチル－４，６－ビス（ト
リブロモメチル）－ｓ－トリアジン、２－メトキシ－４，６－ビス（トリブロモメチル）
－ｓ－トリアジン等が挙げられる。
【０１９１】
　上記カルボニル化合物としては、ベンゾフェノン、ミヒラーケトン、２－メチルベンゾ
フェノン、３－メチルベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、２－クロロベンゾフ
ェノン、４－ブロモベンゾフェノン、２－カルボキシベンゾフェノン等のベンゾフェノン
誘導体、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、２，２－ジエトキシアセト
フェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、α－ヒドトキシ－２－メチル
フェニルプロパノン、１－ヒドロキシ－１－メチルエチル－（ｐ－イソプロピルフェニル
）ケトン、１－ヒドロキシ－１－（ｐ－ドデシルフェニル）ケトン、２－メチルー（４'
－（メチルチオ）フェニル）－２－モルホリノ－１－プロパノン、１，１，１－トリクロ
ロメチル－（ｐ－ブチルフェニル）ケトン等のアセトフェノン誘導体、チオキサントン、
２－エチルチオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、２－クロロチオキサント
ン、２，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジイ
ソプロピルチオキサントン等のチオキサントン誘導体、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチ
ル、ｐ－ジエチルアミノ安息香酸エチル等の安息香酸エステル誘導体等を挙げることがで
きる。
【０１９２】
　上記アゾ系化合物としては例えば、特開平８－１０８６２１号公報に記載のアゾ化合物
等を使用することができる。
【０１９３】
　上記有機過酸化物としては、例えば、トリメチルシクロヘキサノンパーオキサイド、ア
セチルアセトンパーオキサイド、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）－３，３
，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）シクロ
ヘキサン、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔｅｒｔ－ブチルハイ
ドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼンハイドロ
パーオキサイド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジハイドロパーオキサイド、１，
１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルクミルパー
オキサイド、ジクミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチ
ルパーオキシ）ヘキサン、２，５－オキサノイルパーオキサイド、過酸化こはく酸、過酸
化ベンゾイル、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシ
ジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エトキシ
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エチルパーオキシジカーボネート、ジメトキシイソプロピルパーオキシカーボネート、ジ
（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルパー
オキシアセテート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキ
シネオデカノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシオクタノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパ
ーオキシラウレート、ターシルカーボネート、３，３'，４，４'－テトラ－（ｔ－ブチル
パーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３'，４，４'－テトラ－（ｔ－ヘキシルパ
ーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３'，４，４'－テトラ－（ｐ－イソプロピル
クミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、カルボニルジ（ｔ－ブチルパーオキシ二
水素二フタレート）、カルボニルジ（ｔ－ヘキシルパーオキシ二水素二フタレート）等が
挙げられる。
【０１９４】
　上記メタロセン化合物としては、特開昭５９－１５２３９６号公報、特開昭６１－１５
１１９７号公報、特開昭６３－４１４８４号公報、特開平２－２４９号公報、特開平２－
４７０５号公報、特開平５－８３５８８号公報記載の種々のチタノセン化合物、例えば、
ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－フェニル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－
ビス－２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－
２，４－ジ－フルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，
４，６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，
３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス
－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジエ
ニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジエ
ニル－Ｔｉ－ビス－２，４，６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペン
タジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチ
ルシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１
－イル、特開平１－３０４４５３号公報、特開平１－１５２１０９号公報記載の鉄－アレ
ーン錯体等が挙げられる。
【０１９５】
　上記ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、例えば、特公平６－２９２８５号
公報、米国特許第３，４７９，１８５号、同第４，３１１，７８３号、同第４，６２２，
２８６号の各明細書等に記載の種々の化合物、具体的には、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－
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
（ｏ，ｐ－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－クロロフェニル）－４，４'，５，５'－テトラ（ｍ－メトキシフェニ
ル）ビイジダゾール、２，２'－ビス（ｏ，ｏ'－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－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（ｏ－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'－ビス（ｏ－トリフルオロフェニ
ル）－４，４'，５，５'－テトラフェニルビイミダゾール等が挙げられる。
【０１９６】
　上記有機ホウ素化合物としては、例えば、特開昭６２－１４３０４４号、特開昭６２－
１５０２４２号、特開平９－１８８６８５号、特開平９－１８８６８６号、特開平９－１
８８７１０号、特開２０００－１３１８３７号、特開２００２－１０７９１６号の各公報
、特許第２７６４７６９号明細書、特開２００２－１１６５３９号公報、及び、Ｋｕｎｚ
，Ｍａｒｔｉｎ"Ｒａｄ　Ｔｅｃｈ'９８．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇ　Ａｐｒｉｌ　１９－２
２，１９９８，Ｃｈｉｃａｇｏ"等に記載される有機ホウ酸塩、特開平６－１５７６２３
号公報、特開平６－１７５５６４号公報、特開平６－１７５５６１号公報に記載の有機ホ
ウ素スルホニウム錯体或いは有機ホウ素オキソスルホニウム錯体、特開平６－１７５５５
４号公報、特開平６－１７５５５３号公報に記載の有機ホウ素ヨードニウム錯体、特開平
９－１８８７１０号公報に記載の有機ホウ素ホスホニウム錯体、特開平６－３４８０１１
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号公報、特開平７－１２８７８５号公報、特開平７－１４０５８９号公報、特開平７－３
０６５２７号公報、特開平７－２９２０１４号公報等の有機ホウ素遷移金属配位錯体等が
挙げられる。
【０１９７】
　上記ジスルホン化合物としては、特開昭６１－１６６５４４号公報、特開２００２－３
２８４６５号公報等記載される化合物が挙げられる。
【０１９８】
　上記オキシムエステル化合物としては、Ｊ．Ｃ．Ｓ．　Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ　（１９７
９　）１６５３－１６６０）、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ　（１９７９）１５６－
１６２、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（１９９５）２０２－２３２、特開２０００－６６３８５号公報記
載の化合物、特開２０００－８００６８号公報記載の化合物、具体的には、下記の構造式
で示される化合物が挙げられる。
【０１９９】

【化５０】

【０２００】
　上記オニウム塩化合物としては、例えば、Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏｔ
ｏｇｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．，１８，３８７（１９７４）、Ｔ．Ｓ．Ｂａｌ　ｅｔ　ａｌ，
Ｐｏｌｙｍｅｒ，２１，４２３（１９８０）に記載のジアゾニウム塩、米国特許第４，０
６９，０５５号明細書、特開平４－３６５０４９号公報等に記載のアンモニウム塩、米国
特許第４，０６９，０５５号、同第４，０６９，０５６号の各明細書に記載のホスホニウ
ム塩、欧州特許第１０４、１４３号、米国特許第３３９，０４９号、同第４１０，２０１
号の各明細書、特開平２－１５０８４８号、特開平２－２９６５１４号の各公報に記載の
ヨードニウム塩、欧州特許第３７０，６９３号、同第３９０，２１４号、同第２３３，５
６７号、同第２９７，４４３号、同第２９７，４４２号、米国特許第４，９３３，３７７
号、同第１６１，８１１号、同第４１０，２０１号、同第３３９，０４９号、同第４，７
６０，０１３号、同第４，７３４，４４４号、同第２，８３３，８２７号、独国特許第２
，９０４，６２６号、同第３，６０４，５８０号、同第３，６０４，５８１号の各明細書
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に記載のスルホニウム塩、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅ
ｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０７（１９７７）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａ
ｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，１７，１０４
７（１９７９）に記載のセレノニウム塩、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔ　ａｌ，Ｔｅｈ，Ｐｒｏ
ｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ　ＡＳＩＡ，ｐ４７８　Ｔｏｋｙｏ，Ｏｃｔ（１９
８８）に記載のアルソニウム塩等のオニウム塩等が挙げられる。
【０２０１】
　特に反応性、安定性の面から好適なものとして、上記オキシムエステル化合物又はオニ
ウム塩（ジアゾニウム塩、ヨードニウム塩もしくはスルホニウム塩）が挙げられる。
【０２０２】
　本発明において好適に用いられるオニウム塩は、下記一般式（ＲＩ－Ｉ）～（ＲＩ－Ｉ
ＩＩ）で表されるオニウム塩である。
【０２０３】
【化５１】

【０２０４】
　式（ＲＩ－Ｉ）中、Ａｒ11は置換基を１～６個有していても良い炭素数２０以下のアリ
ール基を表し、好ましい置換基としては炭素数１～１２のアルキル基、炭素数１～１２の
アルケニル基、炭素数１～１２のアルキニル基、炭素数１～１２のアリール基、炭素数１
～１２のアルコキシ基、炭素数１～１２のアリーロキシ基、ハロゲン原子、炭素数１～１
２のアルキルアミノ基、炭素数１～１２のジアルキルアミノ基、炭素数１～１２のアルキ
ルアミド基又はアリールアミド基、カルボニル基、カルボキシル基、シアノ基、スルホニ
ル基、炭素数１～１２のチオアルキル基、炭素数１～１２のチオアリール基が挙げられる
。Ｚ11

-は１価の陰イオンを表し、具体的には、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、ヘキ
サフルオロホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイオン、スルホン酸イオン、ス
ルフィン酸イオン、チオスルホン酸イオン、硫酸イオンが挙げられる。中でも安定性の面
から、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイ
オン、スルホン酸イオン及びスルフィン酸イオンが好ましい。
【０２０５】
　式（ＲＩ－ＩＩ）中、Ａｒ21及びＡｒ22は、各々独立に置換基を１～６個有していても
良い炭素数２０以下のアリール基を表し、好ましい置換基としては炭素数１～１２のアル
キル基、炭素数１～１２のアルケニル基、炭素数１～１２のアルキニル基、炭素数１～１
２のアリール基、炭素数１～１２のアルコキシ基、炭素数１～１２のアリーロキシ基、ハ
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、炭素数１～１２のアルキルアミド基又はアリールアミド基、カルボニル基、カルボキシ
ル基、シアノ基、スルホニル基、炭素数１～１２のチオアルキル基、炭素数１～１２のチ
オアリール基が挙げられる。Ｚ21

-は１価の陰イオンを表し、ハロゲンイオン、過塩素酸
イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイオン、スルホン
酸イオン、スルフィン酸イオン、カルボン酸イオン、チオスルホン酸イオン、硫酸イオン
であり、安定性、反応性の面から過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、
テトラフルオロボレートイオン、スルホン酸イオン、スルフィン酸イオン、カルボン酸イ
オンが好ましい。
【０２０６】
　式（ＲＩ－ＩＩＩ）中、Ｒ31、Ｒ32及びＲ33は、各々独立に置換基を１～６個有してい
ても良い炭素数２０以下のアリール基又はアルキル基、アルケニル基、アルキニル基を表
す。中でも反応性、安定性の面から好ましいのは、アリール基である。置換基としては、
炭素数１～１２のアルキル基、炭素数１～１２のアルケニル基、炭素数１～１２のアルキ
ニル基、炭素数１～１２のアリール基、炭素数１～１２のアルコキシ基、炭素数１～１２
のアリーロキシ基、ハロゲン原子、炭素数１～１２のアルキルアミノ基、炭素数１～１２
のジアルキルアミノ基、炭素数１～１２のアルキルアミド基又はアリールアミド基、カル
ボニル基、カルボキシル基、シアノ基、スルホニル基、炭素数１～１２のチオアルキル基
、炭素数１～１２のチオアリール基が挙げられる。Ｚ31

-は１価の陰イオンを表す。具体
例としては、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、テ
トラフルオロボレートイオン、スルホン酸イオン、スルフィン酸イオン、カルボン酸イオ
ン、チオスルホン酸イオン、硫酸イオンが挙げられる。中でも安定性、反応性の面から、
過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイオン、
スルホン酸イオン、スルフィン酸イオン、カルボン酸イオンが好ましい。より好ましいも
のとして特開２００１－３４３７４２号公報記載のカルボン酸イオン、特に好ましいもの
として特開２００２－１４８７９０号公報記載のカルボン酸イオンが挙げられる。
　上記式（ＲＩ－Ｉ）～（ＲＩ－ＩＩＩ）で表されるオニウム塩の具体例を以下に示すが
、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０２０７】
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【０２０８】
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【０２０９】
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【０２１０】
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【０２１１】
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【化５６】

【０２１２】
　これらのラジカル重合開始剤は、添加される層を構成する全固形分に対し０．１～５０
質量％、好ましくは０．５～３０質量％、特に好ましくは１～２０質量％の割合で添加す
ることができる。この範囲内で耐刷性が更に向上する。これらのラジカル重合開始剤は、
１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。また、これらのラジカル重合開
始剤を他の成分と同一の層に添加してもよいし、別の層を設けそこへ添加してもよい。
【０２１３】
　＜その他の画像形成層成分＞
　本発明の画像形成層には、その他に、バインダーポリマー、界面活性剤、着色剤、重合
禁止剤、高級脂肪酸誘導体、可塑剤、無機微粒子、低分子親水性化合物などの添加剤を、
必要に応じて含有させることができる。以下、それらについて説明する。
【０２１４】
　＜バインダーポリマー＞
　画像形成層には、バインダーポリマーを含有させることができる。本発明に用いること
ができるバインダーポリマーは、従来公知のものを制限なく使用でき、皮膜性を有する線
状有機ポリマーが好ましい。このようなバインダーポリマーの例としては、アクリル樹脂
、ポリビニルアセタール樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリウレア樹脂、ポリイミド樹脂、ポ
リアミド樹脂、エポキシ樹脂、メタクリル樹脂、ポリスチレン系樹脂、ノボラック型フェ
ノール系樹脂、ポリエステル樹脂、合成ゴム、天然ゴムが挙げられる。
【０２１５】
　バインダーポリマーは、画像部の皮膜強度を向上するために、架橋性を有していること
が好ましい。バインダーポリマーに架橋性を持たせるためには、エチレン性不飽和結合等
の架橋性官能基を高分子の主鎖中又は側鎖中に導入すればよい。架橋性官能基は、共重合
により導入してもよい。
【０２１６】
　分子の主鎖中にエチレン性不飽和結合を有するポリマーの例としては、ポリ－１，４－
ブタジエン、ポリ－１，４－イソプレン等が挙げられる。
　分子の側鎖中にエチレン性不飽和結合を有するポリマーの例としては、アクリル酸又は
メタクリル酸のエステル又はアミドのポリマーであって、エステル又はアミドの残基（－
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ＣＯＯＲ又はＣＯＮＨＲのＲ）がエチレン性不飽和結合を有するポリマーを挙げることが
できる。
【０２１７】
　エチレン性不飽和結合を有する残基（上記Ｒ）の例としては、－（ＣＨ2 ）n ＣＲ1 ＝
ＣＲ2 Ｒ3 、－（ＣＨ2 Ｏ）n ＣＨ2 ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 、－（ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ）n ＣＨ

2 ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 、－（ＣＨ2 ）n ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ2 ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 、－
（ＣＨ2 ）n －Ｏ－ＣＯ－ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 及び（ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ）2 －Ｘ（式中、Ｒ
1 ～Ｒ3 はそれぞれ、水素原子、ハロゲン原子又は炭素数１～２０のアルキル基、アリー
ル基、アルコキシ基もしくはアリールオキシ基を表し、Ｒ1 とＲ2 又はＲ3 とは互いに結
合して環を形成してもよい。ｎは、１～１０の整数を表す。Ｘは、ジシクロペンタジエニ
ル残基を表す。）を挙げることができる。
【０２１８】
　エステル残基の具体例としては、－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 （特公平７－２１６３３号公報
に記載されている。）、－ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 、－ＣＨ2 Ｃ（ＣＨ3 ）
＝ＣＨ2 、－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ6 Ｈ5 、－ＣＨ2 ＣＨ2 ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－Ｃ6 Ｈ5 

、－ＣＨ2 ＣＨ2 －ＮＨＣＯＯ－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 及びＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ－Ｘ（式中、Ｘ
はジシクロペンタジエニル残基を表す。）が挙げられる。
　アミド残基の具体例としては、－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 、－ＣＨ2 ＣＨ2 －Ｙ（式中、Ｙ
はシクロヘキセン残基を表す。）、－ＣＨ2 ＣＨ2 －ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ2 が挙げられる
。
【０２１９】
　架橋性を有するバインダーポリマーは、例えば、その架橋性官能基にフリーラジカル（
重合開始ラジカル又は重合性化合物の重合過程の生長ラジカル）が付加し、ポリマー間で
直接に又は重合性化合物の重合連鎖を介して付加重合して、ポリマー分子間に架橋が形成
されて硬化する。又は、ポリマー中の原子（例えば、官能性架橋基に隣接する炭素原子上
の水素原子）がフリーラジカルにより引き抜かれてポリマーラジカルが生成し、それが互
いに結合することによって、ポリマー分子間に架橋が形成されて硬化する。
【０２２０】
　バインダーポリマー中の架橋性基の含有量（ヨウ素滴定によるラジカル重合可能な不飽
和二重結合の含有量）は、バインダーポリマー１ｇ当たり、好ましくは０．１～１０．０
ｍｍｏｌ、より好ましくは１．０～７．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは２．０～５．５ｍｍ
ｏｌである。この範囲で、良好な感度と良好な保存安定性が得られる。
【０２２１】
　また、機上現像性向上の観点から、バインダーポリマーは、インキ及び／又湿し水に対
する溶解性又は分散性が高いことが好ましい。
　インキに対する溶解性又は分散性を向上させるためには、バインダーポリマーは、親油
的な方が好ましく、湿し水に対する溶解性又は分散性を向上させるためには、バインダー
ポリマーは、親水的な方が好ましい。このため、本発明においては、親油的なバインダー
ポリマーと親水的なバインダーポリマーを併用することも有効である。
【０２２２】
　親水的なバインダーポリマーとしては、例えば、ヒドロキシ基、カルボキシル基、カル
ボキシレート基、ヒドロキシエチル基、ポリオキシエチル基、ヒドロキシプロピル基、ポ
リオキシプロピル基、アミノ基、アミノエチル基、アミノプロピル基、アンモニウム基、
アミド基、カルボキシメチル基、スルホン酸基、リン酸基等の親水性基を有するものが好
適に挙げられる。
【０２２３】
　具体例として、アラビアゴム、カゼイン、ゼラチン、デンプン誘導体、カルボキシメチ
ルセルロース及びそのナトリウム塩、セルロースアセテート、アルギン酸ナトリウム、酢
酸ビニル－マレイン酸コポリマー類、スチレン－マレイン酸コポリマー類、ポリアクリル
酸類及びそれらの塩、ポリメタクリル酸類及びそれらの塩、ヒドロキシエチルメタクリレ
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ートのホモポリマー及びコポリマー、ヒドロキシエチルアクリレートのホモポリマー及び
コポリマー、ヒドロキシピロピルメタクリレートのホモポリマー及びコポリマー、ヒドロ
キシプロピルアクリレートのホモポリマー及びコポリマー、ヒドロキシブチルメタクリレ
ートのホモポリマー及びコポリマー、ヒドロキシブチルアクリレートのホモポリマー及び
コポリマー、ポリエチレングリコール類、ヒドロキシプロピレンポリマー類、ポリビニル
アルコール類、加水分解度が６０モル％以上、好ましくは８０モル％以上である加水分解
ポリビニルアセテート、ポリビニルホルマール、ポリビニルブチラール、ポリビニルピロ
リドン、アクリルアミドのホモポリマー及びコポリマー、メタクリルアミドのホモポリマ
ー及びポリマー、Ｎ－メチロールアクリルアミドのホモポリマー及びコポリマー、ポリビ
ニルピロリドン、アルコール可溶性ナイロン、２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル
）－プロパンとエピクロロヒドリンとのポリエーテル等が挙げられる。
【０２２４】
　バインダーポリマーは、重量平均分子量が５０００以上であるのが好ましく、１万～３
０万であるのがより好ましく、また、数平均分子量が１０００以上であるのが好ましく、
２０００～２５万であるのがより好ましい。多分散度（重量平均分子量／数平均分子量）
は、１．１～１０であるのが好ましい。
【０２２５】
　バインダーポリマーは、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフトポリマーのい
ずれでもよいが、ランダムポリマーがより好ましい。また、バインダーポリマーは単独で
用いても２種以上を混合して用いてもよい。
【０２２６】
　バインダーポリマーは、従来公知の方法により合成することができる。合成する際に用
いられる溶媒としては、例えば、テトラヒドロフラン、エチレンジクロリド、シクロヘキ
サノン、メチルエチルケトン、アセトン、メタノール、エタノール、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モノエチルエーテル、２－メトキシエチルアセ
テート、ジエチレングリコールジメチルエーテル、１－メトキシ－２－プロパノール、１
－メトキシ－２－プロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミド、トルエン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチル、ジメチルスルホキシ
ド、水が挙げられる。これらは単独で又は２種以上混合して用いられる。
　バインダーポリマーを合成する際に用いられるラジカル重合開始剤としては、アゾ系開
始剤、過酸化物開始剤等の公知の化合物を用いることができる。
【０２２７】
　バインダーポリマーの含有量は、画像形成層の全固形分に対して、１０～９０質量％で
あり、２０～８０質量％であるのが好ましく、３０～７０質量％であるのがより好ましい
。この範囲で、良好な画像部の強度と画像形成性が得られる。
　また、重合性化合物とバインダーポリマーは、質量比で１／９～７／３となる量で用い
るのが好ましい。
【０２２８】
　＜界面活性剤＞
　本発明において、画像形成層には、印刷開始時の機上現像性を促進させるため、及び、
塗布面状を向上させるために界面活性剤を用いるのが好ましい。界面活性剤としては、ノ
ニオン界面活性剤、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤、両性界面活性剤、フッ素
系界面活性剤等が挙げられる。界面活性剤は、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
【０２２９】
　本発明に用いられるノニオン界面活性剤は、特に限定されず、従来公知のものを用いる
ことができる。例えば、ポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンア
ルキルフェニルエーテル類、ポリオキシエチレンポリスチリルフェニルエーテル類、ポリ
オキシエチレンポリオキシプロピレンアルキルエーテル類、グリセリン脂肪酸部分エステ
ル類、ソルビタン脂肪酸部分エステル類、ペンタエリスリトール脂肪酸部分エステル類、
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プロピレングリコールモノ脂肪酸エステル類、ショ糖脂肪酸部分エステル類、ポリオキシ
エチレンソルビタン脂肪酸部分エステル類、ポリオキシエチレンソルビトール脂肪酸部分
エステル類、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル類、ポリグリセリン脂肪酸部分エス
テル類、ポリオキシエチレン化ひまし油類、ポリオキシエチレングリセリン脂肪酸部分エ
ステル類、脂肪酸ジエタノールアミド類、Ｎ，Ｎ－ビス－２－ヒドロキシアルキルアミン
類、ポリオキシエチレンアルキルアミン、トリエタノールアミン脂肪酸エステル、トリア
ルキルアミンオキシド、ポリエチレングリコール、ポリエチレングリコールとポリプロピ
レングリコールの共重合体が挙げられる。
【０２３０】
　本発明に用いられるアニオン界面活性剤は、特に限定されず、従来公知のものを用いる
ことができる。例えば、脂肪酸塩類、アビエチン酸塩類、ヒドロキシアルカンスルホン酸
塩類、アルカンスルホン酸塩類、ジアルキルスルホ琥珀酸エステル塩類、直鎖アルキルベ
ンゼンスルホン酸塩類、分岐鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩類、アルキルナフタレンス
ルホン酸塩類、アルキルフェノキシポリオキシエチレンプロピルスルホン酸塩類、ポリオ
キシエチレンアルキルスルホフェニルエーテル塩類、Ｎ－メチル－Ｎ－オレイルタウリン
ナトリウム塩、Ｎ－アルキルスルホコハク酸モノアミド二ナトリウム塩、石油スルホン酸
塩類、硫酸化牛脂油、脂肪酸アルキルエステルの硫酸エステル塩類、アルキル硫酸エステ
ル塩類、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸エステル塩類、脂肪酸モノグリセリド
硫酸エステル塩類、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステル塩類、ポ
リオキシエチレンスチリルフェニルエーテル硫酸エステル塩類、アルキルリン酸エステル
塩類、ポリオキシエチレンアルキルエーテルリン酸エステル塩類、ポリオキシエチレンア
ルキルフェニルエーテルリン酸エステル塩類、スチレン／無水マレイン酸共重合物の部分
けん化物類、オレフィン／無水マレイン酸共重合物の部分けん化物類、ナフタレンスルホ
ン酸塩ホルマリン縮合物類が挙げられる。
【０２３１】
　本発明に用いられるカチオン界面活性剤は、特に限定されず、従来公知のものを用いる
ことができる。例えば、アルキルアミン塩類、第四級アンモニウム塩類、ポリオキシエチ
レンアルキルアミン塩類、ポリエチレンポリアミン誘導体が挙げられる。
　本発明に用いられる両性界面活性剤は、特に限定されず、従来公知のものを用いること
ができる。例えば、カルボキシベタイン類、アミノカルボン酸類、スルホベタイン類、ア
ミノ硫酸エステル類、イミタゾリン類が挙げられる。
【０２３２】
　なお、上記界面活性剤の中で、「ポリオキシエチレン」とあるものは、ポリオキシメチ
レン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシブチレン等の「ポリオキシアルキレン」に読み
替えることもでき、本発明においては、それらの界面活性剤も用いることができる。
【０２３３】
　更に好ましい界面活性剤としては、分子内にパーフルオロアルキル基を含有するフッ素
系界面活性剤が挙げられる。このようなフッ素系界面活性剤としては、例えば、パーフル
オロアルキルカルボン酸塩、パーフルオロアルキルスルホン酸塩、パーフルオロアルキル
リン酸エステル等のアニオン型；パーフルオロアルキルベタイン等の両性型；パーフルオ
ロアルキルトリメチルアンモニウム塩等のカチオン型；パーフルオロアルキルアミンオキ
サイド、パーフルオロアルキルエチレンオキシド付加物、パーフルオロアルキル基及び親
水性基を含有するオリゴマー、パーフルオロアルキル基及び親油性基を含有するオリゴマ
ー、パーフルオロアルキル基、親水性基及び親油性基を含有するオリゴマー、パーフルオ
ロアルキル基及び親油性基を含有するウレタン等のノニオン型が挙げられる。また、特開
昭６２－１７０９５０号、同６２－２２６１４３号及び同６０－１６８１４４号の各公報
に記載されているフッ素系界面活性剤も好適に挙げられる。
【０２３４】
　界面活性剤は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
　界面活性剤の含有量は、画像形成層の全固形分に対して、０．００１～１０質量％であ
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るのが好ましく、０．０１～７質量％であるのがより好ましい。
【０２３５】
　＜着色剤＞
　本発明では、更に必要に応じてこれら以外に種々の化合物を添加してもよい。例えば、
可視光域に大きな吸収を持つ染料を画像の着色剤として使用することができる。具体的に
は、オイルイエロー＃１０１、オイルイエロー＃１０３、オイルピンク＃３１２、オイル
グリーンＢＧ、オイルブルーＢＯＳ、オイルブルー＃６０３、オイルブラックＢＹ、オイ
ルブラックＢＳ、オイルブラックＴ－５０５（以上オリエント化学工業（株）製）、ビク
トリアピュアブルー、クリスタルバイオレット（ＣＩ４２５５５）、メチルバイオレット
（ＣＩ４２５３５）、エチルバイオレット、ローダミンＢ（ＣＩ１４５１７０Ｂ）、マラ
カイトグリーン（ＣＩ４２０００）、メチレンブルー（ＣＩ５２０１５）等、及び特開昭
６２－２９３２４７号に記載されている染料を挙げることができる。また、フタロシアニ
ン系顔料、アゾ系顔料、カーボンブラック、酸化チタン等の顔料も好適に用いることがで
きる。
【０２３６】
　これらの着色剤は、画像形成後、画像部と非画像部の区別がつきやすいので、添加する
方が好ましい。なお、添加量は、画像形成層の全固形分に対し、０．０１～１０質量％の
割合である。
【０２３７】
　＜重合禁止剤＞
　画像形成層には、画像形成層の製造中又は保存中においてラジカル重合性モノマーの不
要な熱重合を防止するために、少量の熱重合防止剤を添加するのが好ましい。
　熱重合防止剤としては、例えば、ハイドロキノン、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）、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－フェニルヒドロキシルアミ
ンアルミニウム塩が好適に挙げられる。
　熱重合防止剤の添加量は、画像形成層の全固形分に対して、約０．０１～約５質量％で
あるのが好ましい。
【０２３８】
　＜高級脂肪酸誘導体等＞
　画像形成層には、酸素による重合阻害を防止するために、ベヘン酸やベヘン酸アミドの
ような高級脂肪酸誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で画像形成層の表面に偏在さ
せてもよい。高級脂肪酸誘導体の添加量は、画像形成層の全固形分に対して、約０．１～
約１０質量％であるのが好ましい。
【０２３９】
　＜可塑剤＞
　画像形成層は、機上現像性を向上させるために、可塑剤を含有してもよい。
　可塑剤としては、例えば、ジメチルフタレート、ジエチルフタレート、ジブチルフタレ
ート、ジイソブチルフタレート、ジオクチルフタレート、オクチルカプリルフタレート、
ジシクロヘキシルフタレート、ジトリデシルフタレート、ブチルベンジルフタレート、ジ
イソデシルフタレート、ジアリルフタレート等のフタル酸エステル類；ジメチルグリコー
ルフタレート、エチルフタリルエチルグリコレート、メチルフタリルエチルグリコレート
、ブチルフタリルブチルグリコレート、トリエチレングリコールジカプリル酸エステル等
のグリコールエステル類；トリクレジルホスフェート、トリフェニルホスフェート等のリ
ン酸エステル類；ジイソブチルアジペート、ジオクチルアジペート、ジメチルセバケート
、ジブチルセバケート、ジオクチルアゼレート、ジブチルマレエート等の脂肪族二塩基酸
エステル類；ポリグリシジルメタクリレート、クエン酸トリエチル、グリセリントリアセ
チルエステル、ラウリン酸ブチル等が好適に挙げられる。
　可塑剤の含有量は、画像形成の全固形分に対して、約３０質量％以下であるのが好まし
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い。
【０２４０】
　＜無機微粒子＞
　画像形成層は、画像部の硬化皮膜強度向上及び非画像部の機上現像性向上のために、無
機微粒子を含有してもよい。
　無機微粒子としては、例えば、シリカ、アルミナ、酸化マグネシウム、酸化チタン、炭
酸マグネシウム、アルギン酸カルシウム又はこれらの混合物が好適に挙げられる。これら
は光熱変換性でなくても、皮膜の強化、表面粗面化による界面接着性の強化等に用いるこ
とができる。
　無機微粒子は、平均粒径が５ｎｍ～１０μｍであるのが好ましく、０．５～３μｍであ
るのがより好ましい。上記範囲であると、画像形成層中に安定に分散して、画像形成層の
膜強度を十分に保持し、印刷時の汚れを生じにくい親水性に優れる非画像部を形成するこ
とができる。
　上述したような無機微粒子は、コロイダルシリカ分散物等の市販品として容易に入手す
ることができる。
　無機微粒子の含有量は、画像形成層の全固形分に対して、２０質量％以下であるのが好
ましく、１０質量％以下であるのがより好ましい。
【０２４１】
　＜低分子親水性化合物＞
　画像形成層は、機上現像性向上のため、親水性低分子化合物を含有しても良い。親水性
低分子化合物としては、例えば、水溶性有機化合物としては、エチレングリコール、ジエ
チレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリ
コール、トリプロピレングリコール等のグリコール類及びそのエーテル又はエステル誘導
体類、グリセリン、ペンタエリスリトール等のポリヒドロキシ類、トリエタノールアミン
、ジエタノールアミンモノエタノールアミン等の有機アミン類及びその塩、トルエンスル
ホン酸、ベンゼンスルホン酸等の有機スルホン酸類及びその塩、フェニルホスホン酸等の
有機ホスホン酸類及びその塩、酒石酸、シュウ酸、クエン酸、リンゴ酸、乳酸、グルコン
酸、アミノ酸類等の有機カルボン酸類及びその塩等が挙げられる。
【０２４２】
　＜ラジカル重合系画像形成層の形成＞
　本発明において、画像形成層を形成させる方法として、いくつかの態様を用いることが
できる。一つは、例えば、特開２００２－２８７３３４号公報に記載のごとく、該構成成
分を適当な溶媒に溶解して塗布する態様であり、もう一つは、例えば、特開２００１－２
７７７４０号公報、特開２００１－２７７７４２号公報に記載のごとく、画像形成層の構
成成分をマイクロカプセルに内包させて画像形成層を形成させる態様（マイクロカプセル
型画像形成層）である。さらに、マイクロカプセル型画像形成層において、該構成成分は
、マイクロカプセル外にも含有させることもできる。マイクロカプセル型画像形成層にお
いては、疎水性の構成成分をマイクロカプセルに内包させ、親水性構成成分をマイクロカ
プセル外に含有させることがより好ましい態様である。
　画像形成層の構成成分のうち、赤外線吸収剤と、変色剤（Ａ）とをマイクロカプセル化
することは、焼き出し画像形成反応系と印刷画像形成反応系とを分離することによってお
互いの反応を阻害することが避けられるため、良好な焼き出し画像と良好な耐刷性を得る
のにより好ましい態様である。
【０２４３】
　画像形成層構成成分をマイクロカプセル化する方法としては、公知の方法が適用できる
。例えばマイクロカプセルの製造方法としては、米国特許第２８００４５７号、同第２８
００４５８号明細書にみられるコアセルベーションを利用した方法、米国特許第３２８７
１５４号の各明細書、特公昭３８－１９５７４号、同４２－４４６号の各公報にみられる
界面重合法による方法、米国特許第３４１８２５０号、同第３６６０３０４号明細書にみ
られるポリマーの析出による方法、米国特許第３７９６６６９号明細書に見られるイソシ
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アナートポリオール壁材料を用いる方法、米国特許第３９１４５１１号明細書に見られる
イソシアナート壁材料を用いる方法、米国特許第４００１１４０号、同第４０８７３７６
号、同第４０８９８０２号の各明細書にみられる尿素―ホルムアルデヒド系又は尿素ホル
ムアルデヒド－レゾルシノール系壁形成材料を用いる方法、米国特許第４０２５４４５号
明細書にみられるメラミン－ホルムアルデヒド樹脂、ヒドロキシセルロース等の壁材を用
いる方法、特公昭３６－９１６３号、同５１－９０７９号の各公報にみられるモノマー重
合によるｉｎ　ｓｉｔｕ法、英国特許第９３０４２２号、米国特許第３１１１４０７号明
細書にみられるスプレードライング法、英国特許第９５２８０７号、同第９６７０７４号
の各明細書にみられる電解分散冷却法などがあるが、これらに限定されるものではない。
【０２４４】
　本発明に用いられる好ましいマイクロカプセル壁は、３次元架橋を有し、溶剤によって
膨潤する性質を有するものである。このような観点から、マイクロカプセルの壁材は、ポ
リウレア、ポリウレタン、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリアミド、及びこれらの
混合物が好ましく、特に、ポリウレア及びポリウレタンが好ましい。また、マイクロカプ
セル壁に、前記バインダーポリマー導入可能なエチレン性不飽和結合等の架橋性官能基を
有する化合物を導入しても良い。
【０２４５】
　上記のマイクロカプセルの平均粒径は、０．０１～３．０μｍが好ましい。０．０５～
２．０μｍがさらに好ましく、０．１０～１．０μｍが特に好ましい。この範囲内で良好
な解像度と経時安定性が得られる。
【０２４６】
　また、本発明においては、上述した画像形成層の各成分、特に好ましくは各上記赤外線
吸収剤、変色剤（Ａ）が、それぞれ、樹脂微粒子に内包されている態様とすることもでき
る。
　このような態様は、各成分を溶媒に溶解した後、高分子溶液（好ましくは高分子水溶液
）とホモジナイザー等を用いて混合して得られる樹脂微粒子分散液を調製し、これを用い
ることにより達成できる。
　この際用いることができる上記溶媒としては、酢酸エチル、メチルエチルケトン（ＭＥ
Ｋ）、ジイソプロピルエーテル、ジクロロメタン、クロロホルム、トルエン、ジクロロエ
タン、これらの混合溶媒を挙げることができる。
　また、上記高分子としては、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリアクリル酸、ポリ
アクリル酸ナトリウム、ポリアクリルアミド、ポリメタクリル酸、ポリメタクリル酸ナト
リウム、ポリメタクリルアミド、ポリスチレンスルホン酸、ポリスチレンスルホン酸ナト
リウム、アクリル酸－アクリル酸メチルコポリマー、メタクリル酸－メタクリル酸メチル
コポリマー、スチレン－スチレンスルホン酸ナトリウムコポリマー等が挙げられる。
【０２４７】
　画像形成層は、必要な上記各成分を溶剤に分散、又は溶かして塗布液を調製し、塗布さ
れる。ここで使用する溶剤としては、エチレンジクロリド、シクロヘキサノン、メチルエ
チルケトン、メタノール、エタノール、プロパノール、エチレングリコールモノメチルエ
ーテル、１－メトキシ－２－プロパノール、２－メトキシエチルアセテート、１－メトキ
シ－２－プロピルアセテート、ジメトキシエタン、乳酸メチル、乳酸エチル、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、テトラメチルウレア、Ｎ－メチル
ピロリドン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－ブチロラクトン、トルエン、水等
を挙げることができるが、これに限定されるものではない。これらの溶剤は、単独又は混
合して使用される。塗布液の固形分濃度は、好ましくは１～５０質量％である。上記画像
形成層は、同一又は異なる上記各成分を同一又は異なる溶剤に分散、又は溶かした塗布液
を複数調製し、複数回の塗布、乾燥を繰り返して形成することも可能である。
【０２４８】
　また塗布、乾燥後に得られる支持体上の画像形成層塗布量（固形分）は、用途によって
異なるが、一般的に０．３～３．０ｇ／ｍ2が好ましい。この範囲で、良好な感度と画像
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形成層の良好な皮膜特性が得られる。
　塗布する方法としては、種々の方法を用いることができる。例えば、バーコーター塗布
、回転塗布、スプレー塗布、カーテン塗布、ディップ塗布、エアーナイフ塗布、ブレード
塗布、ロール塗布等を挙げられる。
【０２４９】
　（ｂ）疎水化前駆体系の画像形成要素
　＜疎水性化前駆体＞
　本発明において疎水性化前駆体とは、熱が加えられたときに親水性の画像形成層を疎水
性に変換できる微粒子である。この微粒子としては、熱可塑性ポリマー微粒子及び熱反応
性ポリマー微粒子から選ばれる少なくともひとつの微粒子であることが好ましい。また、
熱反応性基を有する化合物を内包したマイクロカプセルであってもよい。
【０２５０】
　画像形成層に用いられる熱可塑性ポリマー微粒子としては、１９９２年１月のＲｅｓｅ
ａｒｃｈ　Ｄｉｓｃｌｏｓｕｒｅ　Ｎｏ．３３３０３、特開平９－１２３３８７号公報、
同９－１３１８５０号公報、同９－１７１２４９号公報、同９－１７１２５０号公報及び
欧州特許第９３１６４７号明細書などに記載の熱可塑性ポリマー微粒子を好適なものとし
て挙げることができる。かかるポリマー微粒子を構成するポリマーの具体例としては、エ
チレン、スチレン、塩化ビニル、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸メ
チル、メタクリル酸エチル、塩化ビニリデン、アクリロニトリル、ビニルカルバゾールな
どのモノマーのホモポリマーもしくはコポリマー又はそれらの混合物を挙げることができ
る。その中で、より好適なものとして、ポリスチレン、ポリメタクリル酸メチルを挙げる
ことができる。
【０２５１】
　本発明に用いられる熱可塑性ポリマー微粒子の平均粒径は０．０１～２．０μｍが好ま
しい。このような熱可塑性ポリマー微粒子の合成方法としては、乳化重合法、懸濁重合法
の他に、これら化合物を非水溶性の有機溶剤に溶解し、これを分散剤が入った水溶液と混
合乳化し、さらに熱をかけて、有機溶剤を飛ばしながら微粒子状に固化させる方法（溶解
分散法）がある。
【０２５２】
　本発明に用いられる熱反応性ポリマー微粒子としては、熱硬化性ポリマー微粒子及び熱
反応性基を有するポリマー微粒子が挙げられる。
【０２５３】
　上記熱硬化性ポリマーとしては、フェノール骨格を有する樹脂、尿素系樹脂（例えば、
尿素又はメトキシメチル化尿素など尿素誘導体をホルムアルデヒドなどのアルデヒド類に
より樹脂化したもの）、メラミン系樹脂（例えば、メラミン又はその誘導体をホルムアル
デヒドなどのアルデヒド類により樹脂化したもの）、アルキド樹脂、不飽和ポリエステル
樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂等を挙げることができる。中でも、特に好ましい
のは、フェノール骨格を有する樹脂、メラミン樹脂、尿素樹脂及びエポキシ樹脂である。
【０２５４】
　好適なフェノール骨格を有する樹脂としては、例えば、フェノール、クレゾールなどを
ホルムアルデヒドなどのアルデヒド類により樹脂化したフェノール樹脂、ヒドロキシスチ
レン樹脂、及びＮ－（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタクリルアミド、ｐ－ヒドロキシフェ
ニルメタクリレートなどのフェノール骨格を有するメタクリルアミドもしくはアクリルア
ミド又はメタクリレートもしくはアクリレートの重合体又は共重合体を挙げることができ
る。
【０２５５】
　本発明に用いられる熱硬化性ポリマー微粒子の平均粒径は０．０１～２．０μｍが好ま
しい。このような熱硬化性ポリマー微粒子は、溶解分散法で容易に得られるが、熱硬化性
ポリマーを合成する際に微粒子化してもよい。しかし、これらの方法に限らない。
【０２５６】
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　本発明に用いる熱反応性基を有するポリマー微粒子の熱反応性基としては、化学結合が
形成されるならば、どのような反応を行う官能基でも良いが、ラジカル重合反応を行うエ
チレン性不飽和基（例えば、アクリロイル基、メタクリロイル基、ビニル基、アリル基な
ど）、カチオン重合性基（例えば、ビニル基、ビニルオキシ基など）、付加反応を行うイ
ソシアナート基又はそのブロック体、エポキシ基、ビニルオキシ基及びこれらの反応相手
である活性水素原子を有する官能基（例えば、アミノ基、ヒドロキシル基、カルボキシル
基など）、縮合反応を行うカルボキシル基及び反応相手であるヒドロキシル基又はアミノ
基、開環付加反応を行う酸無水物及び反応相手であるアミノ基又はヒドロキシル基などを
好適なものとして挙げることができる。
【０２５７】
　これらの官能基のポリマー微粒子への導入は、重合時に行ってもよいし、重合後に高分
子反応を利用して行ってもよい。
【０２５８】
　重合時に導入する場合は、上記の官能基を有するモノマーを乳化重合又は懸濁重合する
ことが好ましい。上記の官能基を有するモノマーの具体例として、アリルメタクリレート
、アリルアクリレート、ビニルメタクリレート、ビニルアクリレート、２－（ビニルオキ
シ）エチルメタクリレート、ｐ－ビニルオキシスチレン、ｐ－｛２－（ビニルオキシ）エ
チル｝スチレン、グリシジルメタクリレート、グリシジルアクリレート、２－イソシアナ
ートエチルメタクリレート又はそのアルコールなどによるブロックイソシアナート、２－
イソシアナートエチルアクリレート又はそのアルコールなどによるブロックイソシアナー
ト、２－アミノエチルメタクリレート、２－アミノエチルアクリレート、２－ヒドロキシ
エチルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、アクリル酸、メタクリル酸
、無水マレイン酸、２官能アクリレート、２官能メタクリレートなどが挙げられるが、こ
れらに限定されない。
【０２５９】
　本発明では、これらのモノマーと、これらのモノマーと共重合可能な、熱反応性基をも
たないモノマーとの共重合体も用いることができる。熱反応性基をもたない共重合モノマ
ーとしては、例えば、スチレン、アルキルアクリレート、アルキルメタクリレート、アク
リロニトリル、酢酸ビニルなどを挙げることができるが、熱反応性基をもたないモノマー
であれば、これらに限定されない。
【０２６０】
　熱反応性基の導入を重合後に行う場合に用いる高分子反応としては、例えば、国際公開
第９６／３４３１６号パンフレットに記載されている高分子反応を挙げることができる。
【０２６１】
　上記熱反応性基を有するポリマー微粒子の中で、ポリマー微粒子同志が熱により合体す
るものが好ましく、その表面は親水性で水に分散するものが特に好ましい。ポリマー微粒
子のみを塗布し、凝固温度よりも低い温度で乾燥して作製した皮膜の接触角（空中水滴）
が、凝固温度より高い温度で乾燥して作製した皮膜の接触角（空中水滴）よりも低くなる
ことが好ましい。このようにポリマー微粒子表面を親水性にするには、ポリビニルアルコ
ール、ポリエチレングリコールなどの親水性ポリマーもしくはオリゴマー又は親水性低分
子化合物をポリマー微粒子表面に吸着させてやればよい。しかし、表面親水化の方法は、
これに限定されない。
【０２６２】
　これらの熱反応性基を有するポリマー微粒子の凝固温度は、７０℃以上が好ましいが、
経時安定性を考えると１００℃以上がさらに好ましい。ポリマー微粒子の平均粒径は、０
．０１～２．０μｍが好ましいが、その中でも０．０５～２．０μｍがさらに好ましく、
特に０．１～１．０μｍが最適である。この範囲内で良好な解像度及び経時安定性が得ら
れる。
【０２６３】
　本発明に用いられる熱反応性基を有する化合物を内包するマイクロカプセルにおける熱
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反応性基としては、前記の熱反応性基を有するポリマー微粒子に用いられるものと同じ熱
反応性基を好適なものとして挙げることができる。以下に、熱反応性基を有する化合物に
ついて説明する。
【０２６４】
　ラジカル重合性不飽和基を有する化合物としては、前記ラジカル重合系のマイクロカプ
セルように示したのと同じ化合物が好適に用いられる。
【０２６５】
　本発明に好適なビニルオキシ基を有する化合物としては、特開２００２－２９１６２号
公報に記載の化合物が挙げられる。具体例として、テトラメチレングリコールジビニルエ
ーテル、トリメチロールプロパントリビニルエーテル、テトラエチレングリコールジビニ
ルエーテル、ペンタエリスリトールジビニルエーテル、ペンタエリスリトールトリビニル
エーテル、ペンタエリスリトールテトラビニルエーテル、１，４－ビス｛２－（ビニルオ
キシ）エチルオキシ｝ベンゼン、１，２－ビス｛２－（ビニルオキシ）エチルオキシ｝ベ
ンゼン、１，３－ビス｛２－（ビニルオキシ）エチルオキシ｝ベンゼン、１，３，５－ト
リス｛２－（ビニルオキシ）エチルオキシ｝ベンゼン、４，４´－ビス｛２－（ビニルオ
キシ）エチルオキシ｝ビフェニル、４，４´－ビス｛２－（ビニルオキシ）エチルオキシ
｝ジフェニルエーテル、４，４´－ビス｛２－（ビニルオキシ）エチルオキシ｝ジフェニ
ルメタン、１，４－ビス｛２－（ビニルオキシ）エチルオキシ｝ナフタレン、２，５－ビ
ス｛２－（ビニルオキシ）エチルオキシ｝フラン、２，５－ビス｛２－（ビニルオキシ）
エチルオキシ｝チオフェン、２，５－ビス｛２－（ビニルオキシ）エチルオキシ｝イミダ
ゾール、２，２－ビス［４－｛２－（ビニルオキシ）エチルオキシ｝フェニル］プロパン
｛ビスフェノールＡのビス（ビニルオキシエチル）エーテル｝、２，２－ビス｛４－（ビ
ニルオキシメチルオキシ）フェニル｝プロパン、２，２－ビス｛４－（ビニルオキシ）フ
ェニル｝プロパンなどが挙げられるが、これに限定されるものではない。
【０２６６】
　本発明に好適なエポキシ基を有する化合物としては、２個以上エポキシ基を有する化合
物が好ましく、多価アルコールや多価フェノールなどとエピクロロヒドリンとの反応によ
って得られるグリシジルエーテル化合物又はそのプレポリマー、更に、アクリル酸グリシ
ジル又はメタクリ酸グリシジルの重合体もしくは共重合体等を挙げることができる。
【０２６７】
　具体例としては、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、トリプロピレングリコ
ールジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ネオペン
チルグリコールジグリシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル
、水添ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、ヒドロキノンジグリシジルエーテル、
レソルシノールジグリシジルエーテル、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル又はエ
ピクロロヒドリン重付加物、ビスフェノールＦのジグリシジルエーテル又はエピクロロヒ
ドリン重付加物、ハロゲン化ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル又はエピクロロヒ
ドリン重付加物、ビフェニル型ビスフェノールのジグリシジルエーテル又はエピクロロヒ
ドリン重付加物、ノボラック樹脂のグリシジルエーテル化物等、更に、メタクリ酸メチル
／メタクリ酸グリシジル共重合体、メタクリ酸エチル／メタクリ酸グリシジル共重合体等
が挙げられる。
【０２６８】
　上記化合物の市販品としては、例えば、ジャパンエポキシレジン（株）製のエピコート
１００１（分子量約９００、エポキシ当量４５０～５００）、エピコート１００２（分子
量約１６００、エポキシ当量６００～７００）、エピコート１００４（約１０６０、エポ
キシ当量８７５～９７５）、エピコート１００７（分子量約２９００、エポキシ当量２０
００）、エピコート１００９（分子量約３７５０、エポキシ当量３０００）、エピコート
１０１０（分子量約５５００、エポキシ当量４０００）、エピコート１１００Ｌ（エポキ
シ当量４０００）、エピコートＹＸ３１５７５（エポキシ当量１２００）、住友化学（株
）製のスミエポキシＥＳＣＮ－１９５ＸＨＮ、ＥＳＣＮ－１９５ＸＬ、ＥＳＣＮ－１９５
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ＸＦ等を挙げることができる。
【０２６９】
　本発明に好適なイソシアナート化合物としては、トリレンジイソシアナート、ジフェニ
ルメタンジイソシアナート、ポリメチレンポリフェニルポリイソシアナート、キシリレン
ジイソシアナート、ナフタレンジイソシアナート、シクロヘキサンフェニレンジイソシア
ナート、イソホロンジイソシアナート、ヘキサメチレンジイソシアナート、シクロヘキシ
ルジイソシアナート、又は、これらをアルコールもしくはアミンでブロックした化合物を
挙げることができる。
【０２７０】
　本発明に好適なアミン化合物としては、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、ト
リエチレンテトラミン、ヘキサメチレンジアミン、プロピレンジアミン、ポリエチレンイ
ミンなどが挙げられる。
【０２７１】
　本発明に好適なヒドロキシル基を有する化合物としては、末端メチロール基を有する化
合物、ペンタエリスリトールなどの多価アルコール、ビスフェノール・ポリフェノール類
などを挙げることができる。
【０２７２】
　本発明に好適なカルボキシル基を有する化合物としては、ピロメリット酸、トリメリッ
ト酸、フタル酸などの芳香族多価カルボン酸、アジピン酸などの脂肪族多価カルボン酸な
どが挙げられる。本発明に好適な酸無水物としては、ピロメリット酸無水物、ベンゾフェ
ノンテトラカルボン酸無水物などが挙げられる。
【０２７３】
　上記の熱反応性基を有する化合物のマイクロカプセル化は、ラジカル重合系の説明で前
記した公知の方法で行うことができる。
【０２７４】
　＜その他の画像形成層成分＞
　画像形成層には、機上現像性や画像形成層自体の皮膜強度向上のため親水性樹脂を含有
させることができる。親水性樹脂としては、例えばヒドロキシル基、アミノ基、カルボキ
シル基、リン酸基、スルホン酸基、アミド基などの親水基を有するものが好ましい。
　また、親水性樹脂は、疎水化前駆体の有する熱反応性基と反応し架橋することによって
画像強度が高まり、高耐刷化されるので、熱反応性基と反応する基を有することが好まし
い。例えば、疎水化前駆体がビニルオキシ基又はエポキシ基を有する場合は、親水性樹脂
としては、ヒドロキシル基、カルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基などを有するもの
が好ましい。中でも、ヒドロキシル基又はカルボキシル基を有する親水性樹脂が好ましい
。
【０２７５】
　親水性樹脂の具体例として、アラビアゴム、カゼイン、ゼラチン、澱粉誘導体、ソヤガ
ム、ヒドロキシプロピルセルロース、メチルセルロース、カルボキシメチルセルロース及
びそのナトリウム塩、セルロースアセテート、アルギン酸ナトリウム、酢酸ビニル－マレ
イン酸コポリマー類、スチレン－マレイン酸コポリマー類、ポリアクリル酸類及びそれら
の塩、ポリメタクリル酸類及びそれらの塩、ヒドロキシエチルメタクリレートのホモポリ
マー及びコポリマー、ヒドロキシエチルアクリレートのホモポリマー及びコポリマー、ヒ
ドロキシプロピルメタクリレートのホモポリマー及びコポリマー、ヒドロキシプロピルア
クリレートのホモポリマー及びコポリマー、ヒドロキシブチルメタクリレートのホモポリ
マー及びコポリマー、ヒドロキシブチルアクリレートのホモポリマー及びコポリー、ポリ
エチレングリコール類、ヒドロキシプロピレンポリマー類、ポリビニルアルコール類、加
水分解度が少なくとも６０モル％、好ましくは少なくとも８０モル％の加水分解ポリビニ
ルアセテート、ポリビニルホルマール、ポリビニルピロリドン、アクリルアミドのホモポ
リマー及びコポリマー、メタクリルアミドのホモポリマー及びコポリマー、Ｎ－メチロー
ルアクリルアミドのホモポリマー及びコポリマー、２－アクリルアミド－２－メチル－１
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－プロパンスルホン酸のホモポリマー及びコポリマー、２－メタクロイルオキシエチルホ
スホン酸のホモポリマー及びコポリマー等を挙げることができる。
【０２７６】
　上記親水性樹脂の画像形成層への添加量は、２０質量％以下が好ましく、１０質量％以
下がより好ましい。
【０２７７】
　また、上記親水性樹脂は印刷機上で未露光部が機上現像できる程度に架橋して用いても
よい。架橋剤としては、グリオキザール、メラミンホルムアルデヒド樹脂、尿素ホルムア
ルデヒド樹脂などのアルデヒド類、Ｎ－メチロール尿素やＮ－メチロールメラミン、メチ
ロール化ポリアミド樹脂などのメチロール化合物、ジビニルスルホンやビス（β－ヒドロ
キシエチルスルホン酸）などの活性ビニル化合物、エピクロルヒドリンやポリエチレング
リコ－ルジグリシジルエーテル、ポリアミド、ポリアミン、エピクロロヒドリン付加物、
ポリアミドエピクロロヒドリン樹脂などのエポキシ化合物、モノクロル酢酸エステルやチ
オグリコール酸エステルなどのエステル化合物、ポリアクリル酸やメチルビニルエーテル
／マレイン酸共重合物などのポリカルボン酸類、ホウ酸、チタニルスルフェート、Ｃｕ、
Ａｌ、Ｓｎ、Ｖ、Ｃｒ塩などの無機系架橋剤、変性ポリアミドポリイミド樹脂などが挙げ
られる。その他、塩化アンモニウム、シランカップリング剤、チタネートカップリング剤
等の架橋触媒を併用できる。
【０２７８】
　画像形成層は、前記熱反応基の反応を開始又は促進する反応促進剤を含有することがで
きる。かかる反応促進剤としては、前記のラジカル重合開始剤を好適なものとして挙げる
ことができる。
【０２７９】
　上記反応促進剤は２種以上を組み合わせて用いることもできる。また、反応促進剤の画
像形成層への添加は、画像形成層塗布液への直接添加でも、ポリマー微粒子中に含有させ
た形での添加でもよい。画像形成層中の反応促進剤の含有量は、画像形成層全固形分の０
．０１～２０質量％が好ましく、より好ましくは０．１～１０質量％である。この範囲内
で、機上現像性を損なわず、良好な反応開始又は促進効果が得られる。
【０２８０】
　上記の疎水化前駆体系の画像形成層には、耐刷力を一層向上させるために多官能モノマ
ーを画像形成層マトリックス中に添加することができる。この多官能モノマーとしては、
重合性化合物として例示したものを用いることができる。なかでも好ましいモノマーとし
ては、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレー
トなどを挙げることができる。
【０２８１】
　また、上記の疎水化前駆体系の画像形成層には、前記重合系画像形成層の＜その他の画
像形成層成分＞に記載の界面活性剤、着色剤、重合禁止剤、高級脂肪酸誘導体、可塑剤、
無機微粒子、低分子親水性化合物などの添加剤を、必要に応じて含有させることができる
。
【０２８２】
　＜疎水化前駆体系の画像形成層の形成＞
　上記の疎水化前駆体系の画像形成層は、前記ラジカル重合系画像形成層の場合と同様に
、必要な上記各成分を溶剤に分散又は溶解した塗布液を調製し、支持体上に塗布、乾燥し
て形成される。
【０２８３】
　塗布、乾燥後に得られる支持体上の画像形成層の塗布量（固形分）は、用途によって異
なるが、一般的に０．５～５．０ｇ／ｍ2が好ましい。
【０２８４】
　上記疎水化前駆体系の画像形成層を用いると、機上現像可能な平版印刷版原版を作るこ
とができる。
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　一方、上記疎水化前駆体系の画像形成層を未露光でも十分な耐刷力のある「架橋構造を
有する親水性層」にすることによって、本発明の平版印刷版原版を無処理（無現像）型の
平版印刷版原版に適用することができる。
【０２８５】
　かかる架橋構造を有する親水性層としては、架橋構造を形成してなる親水性樹脂、及び
、ゾル－ゲル変換によって形成される無機親水性結着樹脂のうちの少なくとも１種を含む
ことが好ましい態様である。これらのうち、まず、親水性樹脂について説明する。この親
水性樹脂を添加することにより、エマルジョンインク中の親水成分との親和性が良好とな
り、且つ、画像形成層自体の皮膜強度も向上するという利点をも有する。親水性樹脂とし
ては、例えばヒドロキシル、カルボキシル、ヒドロキシエチル、ヒドロキシプロピル、ア
ミノ、アミノエチル、アミノプロピル、カルボキシメチルなどの親水基を有するものが好
ましい。
【０２８６】
　親水性樹脂の具体例として、アラビアゴム、カゼイン、ゼラチン、澱粉誘導体、カルボ
キシメチルセルロース及びそのナトリウム塩、セルロースアセテート、アルギン酸ナトリ
ウム、酢酸ビニル－マレイン酸コポリマー類、スチレン－マレイン酸コポリマー類、ポリ
アクリル酸類及びそれらの塩、ポリメタクリル酸類及びそれらの塩、ヒドロキシエチルメ
タクリレートのホモポリマー及びコポリマー、ヒドロキシエチルアクリレートのホモポリ
マー及びコポリマー、ヒドロキシプロピルメタクリレートのホモポリマー及びコポリマー
、ヒドロキシプロピルアクリレートのホモポリマー及びコポリマー、ヒドロキシブチルメ
タクリレートのホモポリマー及びコポリマー、ヒドロキシブチルアクリレートのホモポリ
マー及びコポリマー、ポリエチレングリコール類、ヒドロキシプロピレンポリマー類、ポ
リビニルアルコール類、ならびに加水分解度が少なくとも６０モル％、好ましくは少なく
とも８０モル％の加水分解ポリビニルアセテート、ポリビニルホルマール、ポリビニルブ
チラール、ポリビニルピロリドン、アクリルアミドのホモポリマー及びコポリマー、メタ
クリルアミドのホモポリマー及びポリマー、Ｎ－メチロールアクリルアミドのホモポリマ
ー及びコポリマー等を挙げることができる。
【０２８７】
　上記親水性樹脂を本発明に係る画像形成層に用いる場合には、親水性樹脂を架橋して用
いればよい。架橋構造を形成するために用いる架橋剤としては、前記したものが用いられ
る。
【０２８８】
　また、無処理（無現像）型の画像形成層の好ましい態様として、ゾル－ゲル変換によっ
て形成される無機親水性結着樹脂を含有させるものを挙げることができる。好適なゾル－
ゲル変換系結着樹脂は、多価元素から出ている結合基が酸素原子を介して網目状構造、即
ち、三次元架橋構造を形成し、同時に多価金属は未結合の水酸基やアルコキシ基も有して
いてこれらが混在した樹脂状構造となっている高分子体であって、アルコキシ基や水酸基
が多い段階ではゾル状態であり、脱水縮合が進行するに伴って網目状の樹脂構造が強固と
なる。ゾル－ゲル変換を行う水酸基やアルコキシ基を有する化合物の多価結合元素は、ア
ルミニウム、珪素、チタン及びジルコニウムなどであり、これらはいずれも本発明に用い
ることができる。中でも、より好ましいのは珪素を用いたゾル－ゲル変換系であり、特に
好ましいのはゾル－ゲル変換が可能な、少なくとも一つのシラノール基を有するシラン化
合物を含んだ系である。以下に、珪素を用いたゾル－ゲル変換系について説明するが、ア
ルミニウム、チタン、ジルコニウムを用いたゾル－ゲル変換系は、下記説明の珪素をそれ
ぞれの元素に置き換えて実施することができる。
【０２８９】
　ゾル－ゲル変換系結着樹脂は、好ましくはシロキサン結合及びシラノール基を有する樹
脂であり、上記画像形成層には、少なくとも一つのシラノール基を有する化合物を含んだ
ゾル系である塗布液を用い、塗布乾燥過程でシラノール基の縮合が進んでゲル化し、シロ
キサン骨格の構造が形成されるプロセスによって含有させられる。
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【０２９０】
　また、ゾル－ゲル変換系結着樹脂を含む画像形成層は、膜強度、膜の柔軟性など、物理
的性能の向上や塗布性の改良などを目的として、前記親水性樹脂や架橋剤と併用すること
も可能である。
【０２９１】
　ゲル構造を形成するシロキサン樹脂は、下記一般式（Ｖ）で、又少なくとも一つのシラ
ノール基を有するシラン化合物は、下記一般式（ＶＩ）で示される。又、画像形成層に添
加される物質系は、必ずしも一般式（ＶＩ）のシラン化合物単独である必要はなく、一般
には、シラン化合物が部分縮合したオリゴマーもしくは一般式（ＶＩ）のシラン化合物と
オリゴマーの混合物あってもよい。
【０２９２】
【化５７】

【０２９３】
　一般式（Ｖ）のシロキサン樹脂は、一般式（ＶＩ）で示されるシラン化合物の少なくと
も１種を含有する分散液からゾル－ゲル変換によって形成される。ここで、一般式（Ｖ）
のＲ01～Ｒ03の少なくとも一つは水酸基を表し、他は一般式（ＶＩ）中の記号Ｒ0及びＹ
から選ばれる有機残基を表す。
【０２９４】
　一般式（ＶＩ）　（Ｒ0）nＳｉ（Ｙ）4-n

【０２９５】
　ここで、Ｒ0は水酸基、炭化水素基又はヘテロ環基を表す。Ｙは水素原子、ハロゲン原
子、－ＯＲ1、－ＯＣＯＲ2、又は－Ｎ（Ｒ3）（Ｒ4）を表す。Ｒ1、Ｒ2は、それぞれ炭化
水素基を表し、Ｒ3、Ｒ4は同じでも異なっていてもよく、炭化水素基又は水素原子を表す
。ｎは０、１、２又は３を表す。
【０２９６】
　Ｒ0の炭化水素基又はヘテロ環基とは、例えば炭素数１～１２の置換されてもよい直鎖
状もしくは分岐状のアルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、
ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ドデシル基等
；これらの基に置換される基としては、ハロゲン原子（塩素原子、フッ素原子、臭素原子
）、ヒドロキシル基、チオール基、カルボキシル基、スルホ基、シアノ基、エポキシ基、
－ＯＲ'基（Ｒ'は、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘプチル基、ヘキシル
基、オクチル基、デシル基、プロペニル基、ブテニル基、ヘキセニル基、オクテニル基、
２－ヒドロキシエチル基、３－クロロプロピル基、２－シアノエチル基、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアミノエチル基、２－ブロモエチル基、２－（２－メトキシエチル）オキシエチル基、
２－メトキシカルボニルエチル基、３－カルボキシエチル基、３－カルボキシプロピル基
、ベンジル基等を示す）、
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【０２９７】
　－ＯＣＯＲ"基（Ｒ"は、前記Ｒ'と同一の内容を表す）、－ＣＯＯＲ"基、－ＣＯＲ"基
、－Ｎ（Ｒ"'）（Ｒ"'）基（Ｒ"'は、水素原子又は前記Ｒ'と同一内容を表し、それぞれ
同一でも異なってもよい）、－ＮＨＣＯＮＨＲ"基、－ＮＨＣＯＯＲ"基、―Ｓｉ（Ｒ"）3

基、－ＣＯＮＨＲ"基等が挙げられる。これらの置換基はアルキル基中に複数置換されて
もよい。炭素数２～１２の置換されてもよい直鎖状又は分岐状のアルケニル基（例えば、
ビニル基、プロペニル基、ブテニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基、オクテニル基、デ
セニル基、ドデセニル基等；これらの基に置換される基としては、前記アルキル基に置換
される基と同一内容のものが挙げられる）、炭素数７～１４の置換されてもよいアラルキ
ル基（例えば、ベンジル基、フェネチル基、３－フェニルプロピル基、ナフチルメチル基
、２－ナフチルエチル基等；これらに置換される基としては、前記アルキル基に置換され
る基と同一内容のものが挙げられ、又複数個置換されてもよい）、炭素数５～１０の置換
されてもよい脂環式基（例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、２－シクロヘキ
シルエチル基、ノルボニル基、アダマンチル基等；これらに置換される基としては、前記
アルキル基に置換される基と同一内容のものが挙げられ、又複数個置換されてもよい）、
炭素数６～１２の置換されてもよいアリール基（例えば、フェニル基、ナフチル基で、置
換基としては、前記アルキル基に置換される基と同一内容のものが挙げられ、又複数個置
換されてもよい）、又は、窒素原子、酸素原子、イオウ原子から選ばれる少なくとも１種
の原子を含有する縮環してもよいヘテロ環基（例えば、ピラン環、フラン環、チオフェン
環、モルホリン環、ピロール環、チアゾール環、オキサゾール環、ピリジン環、ピペリジ
ン環、ピロリドン環、ベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、キノリン環、テトラ
ヒドロフラン環等で、置換基を含有してもよい。置換基としては、前記アルキル基に置換
される基と同一内容のものが挙げられ、又複数個置換されてもよい）、を表す。
【０２９８】
　一般式（ＶＩ）のＹの－ＯＲ1基、－ＯＣＯＲ2基又は－Ｎ（Ｒ3）（Ｒ4）基の置換基と
しては、例えば以下の置換基を表す。－ＯＲ1基において，Ｒ1は炭素数１～１０の置換さ
れてもよい脂肪族基〔例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘプチル基
、ヘキシル基、ペンチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、プロペニル基、ブテニル
基、ヘプテニル基、ヘキセニル基、オクテニル基、デセニル基、２－ヒドロキシエチル基
、２－ヒドロキシプロピル基、２－メトキシエチル基、２－（２－メトキシエチル）オキ
シエチル基、２－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）エチル基、２－メトキシプロピル基、２－
シアノエチル基、３－メチルオキシプロピル基、２－クロロエチル基、シクロヘキシル基
、シクロペンチル基、シクロオクチル基、クロロシクロヘキシル基、メトキシシクロヘキ
シル基、ベンジル基、フェネチル基、ジメトキシベンジル基、メチルベンジル基、ブロモ
ベンジル基等が挙げられる〕を表す。
【０２９９】
　－ＯＣＯＲ2基においてＲ2はＲ1と同一の内容の脂肪族基又は炭素数６～１２の置換さ
れてもよい芳香族基（芳香族基としては、前記Ｒのアリール基で例示したと同様のものが
挙げられる）を表す。又、－Ｎ（Ｒ3）（Ｒ4）基において、Ｒ3、Ｒ4は、互いに同じでも
異なってもよく、それぞれ水素原子又は炭素数１～１０の置換されてもよい脂肪族基（例
えば、前記の－ＯＲ1基のＲ1と同様の内容のものが挙げられる）を表す。より好ましくは
，Ｒ3とＲ4の炭素数の総和が１６以内である。一般式（ＶＩ）で示されるシラン化合物の
具体例としては、以下のものが挙げられるが、これに限定されるものではない。
【０３００】
　テトラクロルシラン、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロ
ポキシシラン、テトラｎ－プロピルシラン、メチルトリクロルシラン、メチルトリメトキ
シシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリクロルシラン、エチルトリメトキシシ
ラン、エチルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリクロルシラン、ｎ－プロピルトリメ
トキシシラン、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン、ｎ－デシルトリメトキシシラン、フェ
ニルトリクロルシラン、フェニルトリメトキシシラン、ジメトキシジトリエトキシシラン
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、ジメチルジクロルシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、
フェニルメチルジメトキシシラン、トリエトキシヒドロシラン、トリメトキシヒドロシラ
ン、ビニルトリクロルシラン、ビニルトリメトキシシラン、トリフルオロプロピルトリメ
トキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－グリシドキシプ
ロピルメチルジエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－メ
タクリロキシキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシ
ラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキ
シシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエ
トキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシランなど
が挙げられる。
【０３０１】
　画像形成層には一般式（ＶＩ）のシラン化合物と共に、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ａｌ
等のゾル－ゲル変換の際に樹脂に結合して製膜可能な金属化合物を併用することができる
。用いられる金属化合物として、例えば、Ｔｉ（ＯＲ"）4、ＴｉＣｌ4、Ｚｎ（ＯＲ"）2

、Ｚｎ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3）2、Ｓｎ（ＯＲ"）4、Ｓｎ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3

）4、Ｓｎ（ＯＣＯＲ"）4、ＳｎＣｌ4、Ｚｒ（ＯＲ"）4、Ｚｒ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3

）4、（ＮＨ4）2ＺｒＯ（ＣＯ3）2、Ａｌ（ＯＲ"）3、Ａｌ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3）3

等が挙げられる。ここでＲ"は、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル
基、又はヘキシル基等を表す。
【０３０２】
　更に一般式（ＶＩ）で示される化合物、更に併用する前記金属化合物の加水分解及び重
縮合反応を促進するために、酸性触媒又は塩基性触媒を併用することが好ましい。触媒は
、酸又は塩基性化合物をそのままか、又は水もしくはアルコールなどの溶媒に溶解させた
状態のもの（以下、それぞれ酸性触媒、塩基性触媒という）を用いる。その時の濃度につ
いては特に限定しないが、濃度が濃い場合は加水分解、重縮合速度が速くなる傾向がある
。
　ただし、濃度の濃い塩基性触媒を用いると、ゾル溶液中で沈殿物が生成する場合がある
ため、塩基性触媒の濃度は１Ｎ（水溶液での濃度換算）以下が望ましい。
【０３０３】
　酸性触媒の具体例としては、塩酸などのハロゲン化水素酸、硝酸、硫酸、亜硫酸、硫化
水素、過塩素酸、過酸化水素、炭酸、蟻酸や酢酸などのカルボン酸、ベンゼンスルホン酸
などのスルホン酸が挙げられる。塩基性触媒の具体例としては、アンモニア水などのアン
モニア性塩基、エチルアミンやアニリンなどのアミン類などが挙げられるが、これらに限
定されない。
【０３０４】
　以上述べたゾル－ゲル法を用いた画像形成層は、本発明に係る画像形成層の構成として
特に好ましい。上記ゾル－ゲル法の更に詳細は、作花済夫著「ゾル－ゲル法の科学」（株
）アグネ承風社刊（１９８８年）、平島碩著「最新ゾル－ゲル法による機能性薄膜作成技
術」総合技術センター刊（１９９２年）等に記載されている。
【０３０５】
　架橋構造を有する画像形成層における親水性樹脂の添加量は、画像形成層固形分の５～
７０質量％が好ましく、５～５０質量％がさらに好ましい。
【０３０６】
　また、上記画像形成層の厚さは、０．１～１０μｍとするのが、耐刷性の点で好ましく
、０．５～５μｍとするのがさらに好ましい。
【０３０７】
　〔支持体〕
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体は、親水性であれば特に限定されず、寸度
的に安定な板状物であればよい。例えば、紙、プラスチック（例えば、ポリエチレン、ポ
リプロピレン、ポリスチレン等）がラミネートされた紙、金属板（例えば、アルミニウム
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、亜鉛、銅等）、プラスチックフィルム（例えば、二酢酸セルロース、三酢酸セルロース
、プロピオン酸セルロース、酪酸セルロース、酢酸酪酸セルロース、硝酸セルロース、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、ポリビニルアセタール等）、上述した金属がラミネートされ又は蒸着された紙又
はプラスチックフィルム等が挙げられる。好ましい支持体としては、ポリエステルフィル
ム及びアルミニウム板が挙げられる。中でも、寸法安定性がよく、比較的安価であるアル
ミニウム板が好ましい。
【０３０８】
　アルミニウム板は、純アルミニウム板、アルミニウムを主成分とし、微量の異元素を含
む合金板、又は、アルミニウムもしくはアルミニウム合金の薄膜にプラスチックがラミネ
ートされているものである。アルミニウム合金に含まれる異元素には、ケイ素、鉄、マン
ガン、銅、マグネシウム、クロム、亜鉛、ビスマス、ニッケル、チタン等がある。合金中
の異元素の含有量は１０質量％以下であるのが好ましい。本発明においては、純アルミニ
ウム板が好ましいが、完全に純粋なアルミニウムは精錬技術上製造が困難であるので、わ
ずかに異元素を含有するものでもよい。アルミニウム板は、その組成が特定されるもので
はなく、公知公用の素材のものを適宜利用することができる。
【０３０９】
　支持体の厚さは０．１～０．６ｍｍであるのが好ましく、０．１５～０．４ｍｍである
のがより好ましく、０．２～０．３ｍｍであるのが更に好ましい。
【０３１０】
　アルミニウム板を使用するに先立ち、粗面化処理、親水性皮膜形成等の表面処理を施す
のが好ましい。表面処理により、親水性の向上及び画像形成層と支持体との密着性の確保
が容易になる。アルミニウム板を粗面化処理するに先立ち、所望により、表面の圧延油を
除去するための界面活性剤、有機溶剤、アルカリ性水溶液等による脱脂処理が行われる。
【０３１１】
　＜粗面化処理＞
　アルミニウム板表面の粗面化処理は、種々の方法により行われるが、例えば、機械的粗
面化処理、電気化学的粗面化処理（電気化学的に表面を溶解させる粗面化処理）、化学的
粗面化処理（化学的に表面を選択溶解させる粗面化処理）が挙げられる。
　機械的粗面化処理の方法としては、ボール研磨法、ブラシ研磨法、ブラスト研磨法、バ
フ研磨法等の公知の方法を用いることができる。
　電気化学的粗面化処理の方法としては、例えば、塩酸、硝酸等の酸を含有する電解液中
で交流又は直流により行う方法が挙げられる。また、特開昭５４－６３９０２号公報に記
載されているような混合酸を用いる方法も挙げられる。
【０３１２】
　＜親水性皮膜の形成＞
　以上のようにして粗面化処理および必要に応じて他の処理を施されたアルミニウム板に
、低熱伝導率の親水性皮膜を設けるための処理を施す。親水性皮膜は、膜厚方向の熱伝導
率が０．０５Ｗ／ｍＫ以上であり、好ましくは０．０８Ｗ／ｍＫ以上であり、また、０．
５Ｗ／ｍＫ以下であり、好ましくは０．３Ｗ／ｍＫ以下であり、より好ましくは０．２Ｗ
／ｍＫ以下である。膜厚方向の熱伝導率を０．０５～０．５Ｗ／ｍＫとすると、レーザー
光の露光により画像形成層に発生する熱が支持体に拡散することを抑制することができる
。その結果、本発明の平版印刷版原版を機上現像タイプ、無処理型として用いる場合には
、レーザー露光により発生する熱を有効に利用可能となるため感度が高くなり、十分な画
像形成及び焼き出し画像形成が可能となる。
【０３１３】
　以下、本発明で規定する親水性皮膜の膜厚方向の熱伝導率について説明する。薄膜の熱
伝導率測定方法としては種々の方法がこれまでに報告されている。１９８６年にはＯＮＯ
らがサーモグラフを用いて薄膜の平面方向の熱伝導率を報告している。また、薄膜の熱物
性の測定に交流加熱方法を応用する試みも報告されている。交流加熱法はその起源を１８
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６３年の報告にまでさかのぼることができるが、近年においては、レーザーによる加熱方
法の開発やフーリエ変換との組み合わせにより様々な測定法が提案されている。レーザー
オングストローム法を用いた装置は実際に市販もされている。これらの方法はいずれも薄
膜の平面方向（面内方向）の熱伝導率を求めるものである。
【０３１４】
　しかし、薄膜の熱伝導を考える際にはむしろ深さ方向への熱拡散が重要な因子である。
　種々報告されているように薄膜の熱伝導率は等方的でないといわれており、特に本発明
のような場合には直接、膜厚方向の熱伝導率を計測することが極めて重要である。このよ
うな観点から薄膜の膜厚方向の熱物性を測定する試みとしてサーモコンパレータを用いた
方法がＬａｍｂｒｏｐｏｕｌｏｓらの論文（Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，６６（９）（１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　１９８９））及びＨｅｎａｇｅｒらの論文（ＡＰＰＬＩＥＤ　ＯＰＴ
ＩＣＳ，Ｖｏｌ．３２，Ｎｏ．１（１　Ｊａｎｕａｒｙ　１９９３））で報告されている
。更に、近年、ポリマー薄膜の熱拡散率を、フーリエ解析を適用した温度波熱分析により
測定する方法が橋本らによって報告されている（Ｎｅｔｓｕ　Ｓｏｋｕｔｅｉ，２７（３
）（２０００））。
【０３１５】
　本発明で規定する親水性皮膜の膜厚方向の熱伝導率は、上記サーモコンパレータを用い
る方法で測定される。以下、上記方法を具体的に説明するが、上記方法の基本的な原理に
ついては、上述したＬａｍｂｒｏｐｏｕｌｏｓらの論文及びＨｅｎａｇｅｒらの論文に詳
細に記載されている。本発明では、特開２００３－１０３９５１号公報の図３に示されて
いるサーモコンパレータを用い、同公報に記載の方法で測定した。
【０３１６】
　上記各温度と皮膜の熱伝導率の関係は、下記式（１）のようになる。
【０３１７】
【数１】

【０３１８】
　ただし、上記式（１）中の符号は、以下の通りである。
　Ｔt ：チップ先端温度、Ｔb ：ヒートシンク温度、Ｔr ：リザーバ温度、Ｋtf：皮膜熱
伝導率、Ｋ1 ：リザーバ熱伝導率、Ｋ2 ：チップ熱伝導率（無酸素銅の場合、４００Ｗ／
ｍＫ）、Ｋ4 ：（皮膜を設けない場合の）金属基体熱伝導率、ｒ1 ：チップ先端曲率半径
、Ａ2 ：リザーバとチップとの接触面積、Ａ3 ：チップと皮膜との接触面積、ｔ：膜厚、
ｔ2 ：接触厚み（≒０）
【０３１９】
　膜厚（ｔ）を変化させて各温度（Ｔt 、Ｔb 及びＴr ）を測定しプロットすることによ
り、上記式（１）の傾きを求め、皮膜熱伝導率（Ｋtf）を求めることができる。即ち、こ
の傾きは上記式（１）から明らかなように、リザーバ熱伝導率（Ｋ1 ）、チップ先端の曲
率半径（ｒ1 ）、皮膜熱伝導率（Ｋtf）及びチップと皮膜との接触面積（Ａ3 ）によって
決まる値であり、Ｋ1 、ｒ1 及びＡ3は、既知の値であるから、傾きからＫtfの値を求め
ることができる。
【０３２０】
　本発明者らは、上記の測定方法を用いてアルミニウム基板上に設けた親水性皮膜（陽極
酸化皮膜Ａｌ2 Ｏ3 ）の熱伝導率を求めた。膜厚を変えて温度を測定し、その結果のグラ
フの傾きから求められたＡｌ2 Ｏ3 の熱伝導率は、０．　６９Ｗ／ｍＫであった。これは
、上述したＬａｍｂｒｏｐｏｕｌｏｓらの論文の結果とよい一致を示している。そして、
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この結果は、薄膜の熱物性値がバルクの熱物性値（バルクのＡｌ2 Ｏ3 の熱伝導率は、２
８Ｗ／ｍＫ）とは異なることも示している。
【０３２１】
　本発明の平版印刷版原版の親水性皮膜の膜厚方向の熱伝導率の測定に上記方法を用いる
と、チップ先端を微小なものにし、かつ、押し付け荷重を一定に保つことにより、平版印
刷版用に粗面化された表面についてもバラツキのない結果を得ることができるので好まし
い。熱伝導率の値は、試料上の異なる複数の点、例えば、５点で測定し、その平均値とし
て求めるのが好ましい。
【０３２２】
　親水性皮膜の膜厚は、傷付きにくさ及び耐刷性の点で、０．１μｍ以上であるのが好ま
しく、０．３μｍ以上であるのがより好ましく、０．６μｍ以上であるのが特に好ましく
、また、製造コストの観点から、厚い皮膜を設けるためには多大なエネルギーを必要とす
ることを鑑みると、５μｍ以下であるのが好ましく、３μｍ以下であるのがより好ましく
、２μｍ以下であるのが特に好ましい。
【０３２３】
　上記親水性皮膜は、断熱性への効果及び皮膜強度、印刷での汚れ難さの観点から、密度
が１０００～３２００ｋｇ／ｍ3 であることが好ましい。
【０３２４】
　密度の測定法としては、例えば、メイソン法（クロム酸／リン酸混合液溶解による陽極
酸化皮膜質量法）による質量測定と、断面をＳＥＭで観察して求めた膜厚から、以下の式
によって算出することができる。
【０３２５】
　密度（ｋｇ／ｍ3 ）＝（単位面積あたりの親水性皮膜質量／膜厚）
【０３２６】
　親水性皮膜を設ける方法としては、特に限定されず、陽極酸化法、蒸着法、ＣＶＤ法、
ゾルゲル法、スパッタリング法、イオンプレーティング法、拡散法等を適宜用いることが
できる。また、親水性樹脂又はゾルゲル液に中空粒子を混合した溶液を塗布する方法を用
いることもできる。
【０３２７】
　中でも、陽極酸化法により酸化物を作成する処理、即ち、陽極酸化処理を用いるのが最
も好適である。陽極酸化処理はこの分野で従来行われている方法で行うことができる。具
体的には、硫酸、リン酸、クロム酸、シュウ酸、スルファミン酸、ベンゼンスルホン酸等
の単独の又は２種以上を組み合わせた水溶液又は非水溶液の中で、アルミニウム板に直流
又は交流を流すと、アルミニウム板の表面に、親水性皮膜である陽極酸化皮膜を形成する
ことができる。陽極酸化処理の条件は、使用される電解液によって種々変化するので一概
に決定され得ないが、一般的には電解液濃度１～８０質量％、液温５～７０℃、電流密度
０．５～６０Ａ／ｄｍ2 、電圧１～２００Ｖ、電解時間１～１０００秒であるのが適当で
ある。これらの陽極酸化処理の中でも、英国特許第１，４１２，７６８号明細書に記載さ
れている、硫酸電解液中で高電流密度にて陽極酸化処理する方法、及び、米国特許第３，
５１１，６６１号明細書に記載されている、リン酸を電解浴として陽極酸化処理する方法
が好ましい。また、硫酸中で陽極酸化処理し、更にリン酸中で陽極酸化処理するなどの多
段陽極酸化処理を施すこともできる。
【０３２８】
　本発明においては、陽極酸化皮膜は、傷付きにくさ及び耐刷性の点で、０．１ｇ／ｍ2 

以上であるのが好ましく、０．３ｇ／ｍ2 以上であるのがより好ましく、２ｇ／ｍ2 以上
であるのが特に好ましく、３．２ｇ／ｍ2 以上であるのがさらに好ましい。また、厚い皮
膜を設けるためには多大なエネルギーを必要とすることを鑑みると、１００ｇ／ｍ2 以下
であるのが好ましく、４０ｇ／ｍ2 以下であるのがより好ましく、２０ｇ／ｍ2 以下であ
るのが特に好ましい。
【０３２９】
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　陽極酸化皮膜には、その表面にマイクロポアと呼ばれる微細な凹部が一様に分布して形
成されている。陽極酸化皮膜に存在するマイクロポアの密度は、処理条件を適宜選択する
ことによって調整することができる。マイクロポアの密度を高くすることにより、陽極酸
化皮膜の膜厚方向の熱伝導率を０．０５～０．５Ｗ／ｍＫとすることができる。また、マ
イクロポアの径は、処理条件を適宜選択することによって調整することができる。マイク
ロポアの径を大きくすることにより、陽極酸化皮膜の膜厚方向の熱伝導率を０．０５～０
．５Ｗ／ｍＫとすることができる。また、マイクロポアの径は、処理条件を適宜選択する
ことによって調整することができる。マイクロポアの径を大きくすることにより、陽極酸
化皮膜の膜厚方向の熱伝導率を０．０５～０．５Ｗ／ｍＫとすることができる。
【０３３０】
　本発明においては、熱伝導率を下げる目的で、陽極酸化処理の後、マイクロポアのポア
径を拡げるポアワイド処理を行うことが好ましい。このポアワイド処理は、陽極酸化皮膜
が形成されたアルミニウム基板を酸水溶液又はアルカリ水溶液に浸漬することにより、陽
極酸化皮膜を溶解し、マイクロポアのポア径を拡大するものである。ポアワイド処理は、
陽極酸化皮膜の溶解量が、好ましくは０．０１～２０ｇ／ｍ2 、より好ましくは０．１～
５ｇ／ｍ2 、特に好ましくは０．２～４ｇ／ｍ2 となる範囲で行われる。
【０３３１】
　ポアワイド処理に酸水溶液を用いる場合は、硫酸、リン酸、硝酸、塩酸等の無機酸又は
これらの混合物の水溶液を用いることが好ましい。酸水溶液の濃度は１０～１０００ｇ／
Ｌであるのが好ましく、２０～５００ｇ／Ｌであるのがより好ましい。酸水溶液の温度は
、１０～９０℃であるのが好ましく、３０～７０℃であるのがより好ましい。酸水溶液へ
の浸漬時間は、１～３００秒であるのが好ましく、２～１００秒であるのがより好ましい
。一方、ポアワイド処理にアルカリ水溶液を用いる場合は、水酸化ナトリウム、水酸化カ
リウム及び水酸化リチウムからなる群から選ばれる少なくとも一つのアルカリの水溶液を
用いることが好ましい。アルカリ水溶液のｐＨは、１０～１３であるのが好ましく、１１
．５～１３．０であるのがより好ましい。アルカリ水溶液の温度は、１０～９０℃である
のが好ましく、３０～５０℃であるのがより好ましい。アルカリ水溶液への浸漬時間は、
１～５００秒であるのが好ましく、２～１００秒であるのがより好ましい。しかしながら
、最表面のマイクロポア径を拡大しすぎると、印刷時の汚れ性能が劣化することから、最
表面のマイクロポア径は４０ｎｍ以下にすることが好ましく、２０ｎｍ以下にすることが
より好ましく、１０ｎｍ以下にすることが最も好ましい。したがって、断熱性と汚れ性能
を両立する。より好ましい陽極酸化皮膜形状としては、表面のマイクロポア径が０～４０
ｎｍで、内部のマイクロポア径が２０～３００ｎｍである。例えば、電解液の種類が同じ
であれば、電解によって、生成するポアのポア径は電解時の電解電圧に比例することが知
られている。その性質を利用して電解電圧を徐々に上昇させていくことで底部分の拡がっ
たポアが生成する方法を用いることができる。また、電解液の種類を変えるとポア径が変
化することが知られていて、硫酸、シュウ酸、リン酸の順にポア径が大きくなる。従って
、１段階目に電解液に硫酸を用いて、２段階目にリン酸を用いて陽極酸化する方法を用い
ることができる。また、陽極酸化処理、及びあるいはポアワイド処理して得られた支持体
に後述の封孔処理を行ってもよい。
【０３３２】
　また、親水性皮膜は、上述した陽極酸化皮膜のほかに、スパッタリング法、ＣＶＤ法等
により設けられる無機皮膜であってもよい。無機皮膜を構成する化合物としては、例えば
、酸化物、チッ化物、ケイ化物、ホウ化物、炭化物が挙げられる。また、無機皮膜は、化
合物の単体のみから構成されていてもよく、化合物の混合物により構成されていてもよい
。無機皮膜を構成する化合物としては、具体的には、酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸
化チタン、酸化ジルコニウム、酸化ハフニウム、酸化バナジウム、酸化ニオブ、酸化タン
タル、酸化モリブデン、酸化タングステン、酸化クロム；チッ化アルミニウム、チッ化ケ
イ素、チッ化チタン、チッ化ジルコニウム、チッ化ハフニウム、チッ化バナジウム、チッ
化ニオブ、チッ化タンタル、チッ化モリブデン、チッ化タングステン、チッ化クロム、チ
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ッ化ケイ素、チッ化ホウ素；ケイ化チタン、ケイ化ジルコニウム、ケイ化ハフニウム、ケ
イ化バナジウム、ケイ化ニオブ、ケイ化タンタル、ケイ化モリブデン、ケイ化タングステ
ン、ケイ化クロム；ホウ化チタン、ホウ化ジルコニウム、ホウ化ハフニウム、ホウ化バナ
ジウム、ホウ化ニオブ、ホウ化タンタル、ホウ化モリブデン、ホウ化タングステン、ホウ
化クロム；炭化アルミニウム、炭化ケイ素、炭化チタン、炭化ジルコニウム、炭化ハフニ
ウム、炭化バナジウム、炭化ニオブ、炭化タンタル、炭化モリブデン、炭化タングステン
、炭化クロムが挙げられる。
【０３３３】
　＜封孔処理＞
　本発明においては、上述したようにして親水性皮膜を設けて得られた親水性支持体に封
孔処理を行ってもよい。本発明に用いられる封孔処理としては、特開平４－１７６６９０
号公報及び特開平１１－３０１１３５号公報に記載の加圧水蒸気や熱水による陽極酸化皮
膜の封孔処理が挙げられる。また、ケイ酸塩処理、重クロム酸塩水溶液処理、亜硝酸塩処
理、酢酸アンモニウム塩処理、電着封孔処理、トリエタノールアミン処理、炭酸バリウム
塩処理、極微量のリン酸塩を含む熱水処理等の公知の方法を用いて行うこともできる。封
孔処理皮膜は、例えば、電着封孔処理をした場合にはポアの底部から形成され、また、水
蒸気封孔処理をした場合にはポアの上部から形成され、封孔処理の仕方によって封孔処理
皮膜の形成され方は異なる。そのほかにも、溶液による浸漬処理、スプレー処理、コーテ
ィング処理、蒸着処理、スバッタリング、イオンプレーティング、溶射、鍍金等が挙げら
れるが、特に限定されるものではない。中でも特に好ましいのは、特開２００２－２１４
７６４号公報記載の平均粒径８～８００ｎｍの粒子を用いた封孔処理が挙げられる。
【０３３４】
　粒子を用いた封孔処理は、平均粒径８～８００ｎｍ、好ましくは平均粒径１０～５００
ｎｍ、より好ましくは平均粒径１０～１５０ｎｍの粒子によって行われる。この範囲内で
、親水性皮膜に存在するマイクロポアの内部に粒子が入り込んでしまうおそれが少なく、
高感度化の効果が十分得られ、また、画像形成層との密着性が十分となり、耐刷性が優れ
たものとなる。粒子層の厚さは、８～８００ｎｍであるのが好ましく、１０～５００ｎｍ
であるのがより好ましい。
【０３３５】
　本発明に用いられる粒子は、熱伝導率が６０Ｗ／ｍＫ以下であるのが好ましく、４０Ｗ
／ｍＫ以下であるのがより好ましく、０．３～１０Ｗ／ｍＫ以下であるのが特に好ましい
。熱伝導率が６０Ｗ／ｍＫ以下であると、アルミニウム基板への熱拡散の抑制が十分とな
り、高感度化の効果が十分に得られる。
【０３３６】
　粒子層を設ける方法としては、例えば、溶液による浸漬処理、スプレー処理、コーティ
ング処理、電解処理、蒸着処理、スパッタリング、イオンプレーティング、溶射、鍍金等
が挙げられるが、特に限定されるものではない。
【０３３７】
　電解処理は、直流又は交流を用いることができる。上記電解処理に用いられる交流電流
の波形としては、サイン波、矩形波、三角波、台形波等が挙げられる。また、交流電流の
周波数は、電源装置を製作するコストの観点から、３０～２００Ｈｚであるのが好ましく
、４０～１２０Ｈｚであるのがより好ましい。交流電流の波形として台形波を用いる場合
、電流が０からピークに達するまでの時間ｔｐはそれぞれ０．１～２ｍｓｅｃであるのが
好ましく、０．３～１．５ｍｓｅｃであるのがより好ましい。上記ｔｐが０．１ｍｓｅｃ
未満であると、電源回路のインピーダンスが影響し、電流波形の立ち上がり時に大きな電
源電圧が必要となり、電源の設備コストが高くなる場合がある。
【０３３８】
　親水性粒子としては、Ａｌ2 Ｏ3 、ＴｉＯ2 、ＳｉＯ2 及びＺｒＯ2 を単独で又は２種
以上を組み合わせて用いるのが好ましい。電解液は、例えば、前記親水性粒子を含有量が
全体の０．０１～２０質量％となるように、水等に懸濁させて得られる。電解液は、電荷
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をプラス又はマイナスに帯電させるために、例えば、硫酸を添加するなどして、ｐＨを調
整することもできる。電解処理は、例えば、直流を用い、アルミニウム板を陰極として、
上記電解液を用い、電圧１０～２００Ｖで１～６００秒間の条件で行う。この方法によれ
ば、容易に、陽極酸化皮膜に存在するマイクロポアの内部に空隙を残しつつ、その口をふ
さぐことができる。
【０３３９】
　また、封孔処理として特開昭６０－１４９４９１号公報に記載されている、少なくとも
１個のアミノ基と、カルボキシル基及びその塩の基ならびにスルホ基及びその塩の基から
なる群から選ばれた少なくとも１個の基とを有する化合物からなる層、特開昭６０－２３
２９９８号公報に記載されている、少なくとも１個のアミノ基と少なくとも１個のヒドロ
キシ基を有する化合物及びその塩から選ばれた化合物からなる層、特開昭６２－１９４９
４号公報に記載されているリン酸塩を含む層、特開昭５９－１０１６５１号公報に記載さ
れているスルホ基を有するモノマー単位の少なくとも１種を繰り返し単位として分子中に
有する高分子化合物からなる層等をコーティングによって設ける方法が挙げられる。
【０３４０】
　また、カルボキシメチルセルロース；デキストリン；アラビアガム；２－アミノエチル
ホスホン酸等のアミノ基を有するホスホン酸類；置換基を有していてもよいフェニルホス
ホン酸、ナフチルホスホン酸、アルキルホスホン酸、グリセロホスホン酸、メチレンジホ
スホン酸、エチレンジホスホン酸等の有機ホスホン酸；置換基を有していてもよいフェニ
ルリン酸、ナフチルリン酸、アルキルリン酸、グリセロリン酸等の有機リン酸エステル；
置換基を有していてもよいフェニルホスフィン酸、ナフチルホスフィン酸、アルキルホス
フィン酸、グリセロホスフィン酸などの有機ホスフィン酸；グリシン、β－アラニン等の
アミノ酸類；トリエタノールアミンの塩酸塩等のヒドロキシ基を有するアミンの塩酸塩等
から選ばれる化合物の層を設ける方法も挙げられる。
【０３４１】
　封孔処理には、不飽和基を有するシランカップリング剤を塗設処理してもよい。シラン
カップリング剤としては、例えば、Ｎ－３－（アクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル）
－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、（３－アクリロキシプロピル）ジメチルメト
キシシラン、（３－アクリロキシプロピル）メチルジメトキシシラン、（３－アクリロキ
シプロピル）トリメトキシシラン、３－（Ｎ－アリルアミノ）プロピルトリメトキシシラ
ン、アリルジメトキシシラン、アリルトリエトキシシラン、アリルトリメトキシシラン、
３－ブテニルトリエトキシシラン、２－（クロロメチル）アリルトリメトキシシラン、メ
タクリルアミドプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（３－メタクリロキシ－２－ヒドロキ
シプロピル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、（メタクリロキシメチル）ジメ
チルエトキシシラン、メタクリロキシメチルトリエトキシシラン、メタクリロキシメチル
トリメトキシシラン、メタクリロキシプロピルジメチルエトキシシラン、メタクリロキシ
プロピルジメチルメトキシシラン、メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、メ
タクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、メタクリロキシプロピルメチルトリエト
キシシラン、メタクリロキシプロピルメチルトリメトキシシラン、メタクリロキシプロピ
ルトリス（メトキシエトキシ）シラン、メトキシジメチルビニルシラン、１－メトキシ－
３－（トリメチルシロキシ）ブタジエン、スチリルエチルトリメトキシシラン、３－（Ｎ
－スチリルメチル－２－アミノエチルアミノ）－プロピルトリメトキシシラン塩酸塩、ビ
ニルジメチルエトキシシラン、ビニルジフェニルエトキシシラン、ビニルメチルジエトキ
シシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、Ｏ－（ビニロキシエチル）－Ｎ－（トリエト
キシシリルプロピル）ウレタン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン
、ビニルトリ－ｔ－ブトキシシラン、ビニルトリイソプロポキシシシラン、ビニルトリフ
ェノキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、ジアリルアミノプロピ
ルメトキシシランが挙げられる。中でも、不飽和基の反応性が速いメタクリロイル基、ア
クリロイル基を有するシランカップリング剤が好ましい。
【０３４２】
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　そのほかにも、特開平５－５０７７９号公報に記載されているゾルゲルコーティング処
理、特開平５－２４６１７１号公報に記載されているホスホン酸類のコーティング処理、
特開平６－２３４２８４号公報、特開平６－１９１１７３号公報及び特開平６－２３０５
６３号公報に記載されているバックコート用素材をコーティングにより処理する方法、特
開平６－２６２８７２号公報に記載されているホスホン酸類の処理、特開平６－２９７８
７５号公報に記載されているコーティング処理、特開平１０－１０９４８０号公報に記載
されている陽極酸化処理する方法、特開２０００－８１７０４号公報及び特開２０００－
８９４６６号公報に記載されている浸漬処理方法等が挙げられ、いずれの方法を用いても
よい。
【０３４３】
　親水性皮膜を形成した後、必要に応じて、アルミニウム板の表面に親水化処理を施す。
　親水化処理としては、米国特許第２，７１４，０６６号、同第３，１８１，４６１号、
同第３，２８０，７３４号及び同第３，９０２，７３４号の各明細書に記載されているよ
うなアルカリ金属シリケート法がある。この方法においては、支持体をケイ酸ナトリウム
等の水溶液で浸漬処理し、又は電解処理する。そのほかに、特公昭３６－２２０６３号公
報に記載されているフッ化ジルコン酸カリウムで処理する方法、米国特許第３，２７６，
８６８号、同第４，１５３，４６１号及び同第４，６８９，２７２号の各明細書に記載さ
れているようなポリビニルホスホン酸で処理する方法等が挙げられる。
【０３４４】
　支持体は、中心線平均粗さが０．１０～１．２μｍであるのが好ましい。この範囲で、
画像形成層との良好な密着性、良好な耐刷性と良好な汚れ難さが得られる。
　また、支持体の色濃度としては、反射濃度値として０．１５～０．６５であるのが好ま
しい。この範囲で、画像露光時のハレーション防止による良好な画像形成性と現像後の良
好な検版性が得られる。
【０３４５】
　〔バックコート層〕
　支持体に表面処理を施した後又は下塗層を形成させた後、必要に応じて、支持体の裏面
にバックコートを設けることができる。
　バックコートとしては、例えば、特開平５－４５８８５号公報に記載されている有機高
分子化合物、特開平６－３５１７４号公報に記載されている有機金属化合物又は無機金属
化合物を加水分解及び重縮合させて得られる金属酸化物からなる被覆層が好適に挙げられ
る。中でも、Ｓｉ（ＯＣＨ3 ）4 、Ｓｉ（ＯＣ2 Ｈ5 ）4 、Ｓｉ（ＯＣ3 Ｈ7 ）4 、Ｓｉ
（ＯＣ4 Ｈ9 ）4 等のケイ素のアルコキシ化合物を用いるのが、原料が安価で入手しやす
い点で好ましい。
【０３４６】
　〔下塗層〕
　本発明の平版印刷版原版においては、必要に応じて、画像形成層と支持体との間に下塗
層を設けることができる。下塗層が断熱層として機能することにより、赤外線レーザーに
よる露光により発生した熱が支持体に拡散せず、効率よく利用されるようになるため、高
感度化が図れるという利点がある。また、未露光部においては、画像形成層の支持体から
のはく離を生じやすくさせるため、機上現像性が向上する。
　下塗層としては、具体的には、特開平１０－２８２６７９号公報に記載されている付加
重合可能なエチレン性二重結合反応基を有しているシランカップリング剤、特開平２－３
０４４４１号公報記載のエチレン性二重結合反応基を有しているリン化合物等が好適に挙
げられる。
　下塗層の塗布量（固形分）は、０．１～１００ｍｇ／ｍ2であるのが好ましく、１～３
０ｍｇ／ｍ2であるのがより好ましい。
【０３４７】
　〔保護層（オーバーコート層）〕
　本発明の平版印刷版原版においては、画像形成層における傷等の発生防止、酸素遮断、
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高照度レーザー露光時のアブレーション防止のため、必要に応じて、画像形成層の上に保
護層を設けることができる。
　本発明においては、通常、露光を大気中で行うが、保護層は、画像形成層中で露光によ
り生じる画像形成反応を阻害する大気中に存在する酸素、塩基性物質等の低分子化合物の
画像形成層への混入を防止し、大気中での露光による画像形成反応の阻害を防止する。し
たがって、保護層に望まれる特性は、酸素等の低分子化合物の透過性が低いことであり、
更に、露光に用いられる光の透過性が良好で、画像形成層との密着性に優れ、かつ、露光
後の機上現像処理工程で容易に除去することができるものであるのが好ましい。このよう
な特性を有する保護層については、以前より種々検討がなされており、例えば、米国特許
第３、４５８、３１１号明細書及び特開昭５５－４９７２９号公報に詳細に記載されてい
る。
【０３４８】
　保護層に用いられる材料としては、例えば、比較的、結晶性に優れる水溶性高分子化合
物が挙げられる。具体的には、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、酸性セル
ロース類、ゼラチン、アラビアゴム、ポリアクリル酸等の水溶性ポリマーが挙げられる。
中でも、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）を主成分として用いると、酸素遮断性、現像除
去性等の基本的な特性に対して最も良好な結果を与える。ポリビニルアルコールは、保護
層に必要な酸素遮断性と水溶性を与えるための未置換ビニルアルコール単位を含有する限
り、一部がエステル、エーテル又はアセタールで置換されていてもよく、一部が他の共重
合成分を有していてもよい。
【０３４９】
　ポリビニルアルコールの具体例としては、７１～１００モル％加水分解された重合度３
００～２４００の範囲のものが好適に挙げられる。具体的には、例えば、（株）クラレ製
のＰＶＡ－１０５、ＰＶＡ－１１０、ＰＶＡ－１１７、ＰＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶＡ－１２
０、ＰＶＡ－１２４、ＰＶＡ－１２４Ｈ、ＰＶＡ－ＣＳ、ＰＶＡ－ＣＳＴ、ＰＶＡ－ＨＣ
、ＰＶＡ－２０３、ＰＶＡ－２０４、ＰＶＡ－２０５、ＰＶＡ－２１０、ＰＶＡ－２１７
、ＰＶＡ－２２０、ＰＶＡ－２２４、ＰＶＡ－２１７ＥＥ、ＰＶＡ－２１７Ｅ、ＰＶＡ－
２２０Ｅ、ＰＶＡ－２２４Ｅ、ＰＶＡ－４０５、ＰＶＡ－４２０、ＰＶＡ－６１３、Ｌ－
８が挙げられる。
【０３５０】
　保護層の成分（ＰＶＡの選択、添加剤の使用等）、塗布量等は、酸素遮断性及び現像除
去性のほか、カブリ性、密着性、耐傷性等を考慮して適宜選択される。一般には、ＰＶＡ
の加水分解率が高いほど（即ち、保護層中の未置換ビニルアルコール単位含有率が高いほ
ど）、また、膜厚が厚いほど、酸素遮断性が高くなり、感度の点で好ましい。また、製造
時及び保存時に不要な重合反応、画像露光時の不要なカブリ及び画線の太り等を防止する
ためには、酸素透過性が高くなりすぎないことが好ましい。従って、２５℃、１気圧下に
おける酸素透過性Ａが０．２≦Ａ≦２０（ｃｃ／ｍ2・ｄａｙ）であることが好ましい。
【０３５１】
　保護層の他の組成物として、グリセリン、ジプロピレングリコール等を水溶性高分子化
合物に対して数質量％相当量添加して可撓性を付与することができ、また、アルキル硫酸
ナトリウム、アルキルスルホン酸ナトリウム等のアニオン界面活性剤；アルキルアミノカ
ルボン酸塩、アルキルアミノジカルボン酸塩等の両性界面活性剤；ポリオキシエチレンア
ルキルフェニルエーテル等の非イオン界面活性剤を（共）重合体に対して数質量％添加す
ることができる。
　保護層の膜厚は、０．１～５μｍが適当であり、特に０．２～２μｍが好適である。
【０３５２】
　また、画像部との密着性、耐傷性等も平版印刷版原版の取り扱い上、極めて重要である
。即ち、水溶性高分子化合物を含有するため親水性である保護層を、画像形成層が親油性
である場合に、画像形成層に積層すると、接着力不足による保護層のはく離が生じやすく
、はく離部分において、酸素による重合阻害に起因する膜硬化不良等の欠陥を引き起こす
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ことがある。
【０３５３】
　これに対して、画像形成層と保護層との間の接着性を改良すべく、種々の提案がなされ
ている。例えば、特開昭４９－７０７０２号公報及び英国特許出願公開第１３０３５７８
号明細書には、主にポリビニルアルコールからなる親水性ポリマー中に、アクリル系エマ
ルジョン、水不溶性ビニルピロリドン－ビニルアセテート共重合体等を２０～６０質量％
混合させ、画像形成層上に積層することにより、十分な接着性が得られることが記載され
ている。本発明においては、これらの公知の技術をいずれも用いることができる。保護層
の塗布方法については、例えば、米国特許第３，４５８，３１１号明細書及び特開昭５５
－４９７２９号公報に詳細に記載されている。
【０３５４】
　本発明においては、上記保護層に前記の焼き出し画像形成成分（変色剤（Ａ）、ラジカ
ル重合開始剤、赤外線吸収剤）を含有させることができる。これら焼き出し画像形成成分
を画像形成層ではなく保護層に入れる態様は、焼き出し画像形成反応が画像形成層におけ
る重合反応系と分離され、お互いの反応の阻害を避けることができるので好ましい。また
、これらの焼き出し画像形成成分をマイクロカプセルに内包した形で保護層に含有させる
ことも好ましい態様である。焼き出し画像を強化する場合は、上記焼き出し画像形成成分
を保護層と画像形成層の両方に含有させることもできる。
　更に、保護層には、他の機能を付与することもできる。例えば、露光に用いられる赤外
線の透過性に優れ、かつ、それ以外の波長の光を効率よく吸収しうる、着色剤（例えば、
水溶性染料）の添加により、感度低下を引き起こすことなく、セーフライト適性を向上さ
せることができる。
【０３５５】
　〔露光〕
　本発明の平版印刷版原版は、赤外線レーザーで画像様に露光して用いる。
　この際用いられる赤外線レーザーは、特に限定されないが、波長７６０～１２００ｎｍ
の赤外線を放射する固体レーザー及び半導体レーザーが好適に挙げられる。赤外線レーザ
ーの出力は、１００ｍＷ以上であるのが好ましい。また、露光時間を短縮するため、マル
チビームレーザーデバイスを用いるのが好ましい。
　１画素あたりの露光時間は、２０μ秒以内であるのが好ましい。また、照射エネルギー
量は、１０～３００ｍＪ／ｃｍ2 であるのが好ましい。
【０３５６】
　〔印刷方法〕
　本発明の平版印刷版原版は、赤外線レーザーで画像様に露光した後、なんらの現像処理
工程を経ることなく油性インキと水性成分とを供給して印刷することができる。
　具体的には、平版印刷版原版を赤外線レーザーで露光した後、現像処理工程を経ること
なく、印刷機に装着して印刷する方法、平版印刷版原版を印刷機に装着した後、印刷機上
において赤外線レーザーで露光した後、現像処理工程を経ることなく印刷する方法等が挙
げられる。
【０３５７】
　例えば、ネガ型の機上現像型平版印刷版原版の一態様では、平版印刷版原版を赤外線レ
ーザーで画像様に露光した後、湿式現像処理工程等の現像処理工程を経ることなく水性成
分と油性インキとを供給して印刷すると、画像形成層の露光部においては、露光により硬
化した画像形成層が、親油性表面を有する油性インキ受容部を形成する。一方、未露光部
においては、供給された水性成分および／または油性インキによって、未硬化の画像形成
層が溶解しまたは分散して除去され、その部分に親水性の表面が露出する。
　その結果、水性成分は露出した親水性の表面に付着し、油性インキは露光領域の画像形
成層に着肉し、印刷が開始される。ここで、最初に版面に供給されるのは、水性成分でも
よく、油性インキでもよいが、水性成分が未露光部の画像形成層により汚染されることを
防止する点で、最初に油性インキを供給するのが好ましい。水性成分および油性インキと
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しては、通常の平版印刷用の湿し水と印刷インキが用いられる。
　また、露光部分は変色剤（Ａ）が変色するので視認性に優れる。
　このようにして、平版印刷版原版はオフセット印刷機上で機上現像され、そのまま多数
枚の印刷に用いられる。
【実施例】
【０３５８】
　以下、実施例により本発明を説明するが、本発明は、これに限定されるものではない。
【０３５９】
　合成例１
　２Ｌの三口フラスコにペンタエチレングリコールモノメチルエーテル：２５２．３０ｇ
、ピリジン：１８．６５ｇを秤取り、氷浴に浸して攪拌した。この溶液の温度が１０℃以
下になったことを確認した後、ｐ－トルエンスルホン酸クロライド：２２８．７８ｇを反
応溶液の温度が１０℃を越えないように少量づつ添加した。全量を添加した後、そのまま
氷浴中にて５時間攪拌を続けた。５時間後、蒸留水：５ｇを加えて、更に２時間攪拌を続
けた後、室温にて１晩放置した。反応混合物を氷冷した後、酢酸エチル：１Ｌを加え、そ
のまま１時間攪拌を続けた。析出した化合物を吸引濾過により除去して得られた濾液を濃
縮し、減圧にて乾燥させてペンタエチレングリコールモノメチルエーテル　トシレート：
３７０ｇを得た。
　得られたペンタエチレングリコールモノメチルエーテル　トシレート：２０３．２４５
ｇと２，３，３－トリメチルインドレニン：７９．６１５ｇを混合し、１２０℃にて８時
間攪拌した。８時間後、得られた反応性生物を室温まで放冷した後、メタノール：５００
ｍＬにて稀釈した。
　３Ｌ三口フラスコに５－ニトロサリチルアルデヒド：９１．９２ｇとメタノール：１Ｌ
を加え、加熱還流させた。この溶液に、上記反応性生物のメタノール稀釈物にトリエチル
アミン：５５．６５ｇを添加した溶液を滴下した。滴下終了後、そのまま７時間攪拌を続
けた。反応終了後、反応混合物を濃縮し、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに
より分離して、本発明の変色剤（Ｃ－３）：２１７ｇが得られた。
【０３６０】
　実施例１
　（親水性支持体の作製）
　厚さ０．３ｍｍのＪＩＳ－Ａ－１０５０に従うアルミニウム板を用い、下記に示す工程
（ａ）～（ｋ）をこの順序で実施して処理した。
【０３６１】
　（ａ）機械的粗面化処理
　比重１．１２の研磨剤（ケイ砂）と水との懸濁液を研磨スラリー液としてアルミニウム
板の表面に供給しながら、回転するローラ状ナイロンブラシにより機械的な粗面化を行っ
た。研磨剤の平均粒径は８μｍ、最大粒径は５０μｍであった。ナイロンブラシの材質は
６・１０ナイロン、毛長５０ｍｍ、毛の直径は０．３ｍｍであった。ナイロンブラシはΦ
３００ｍｍのステンレス製の筒に穴をあけて密になるように植毛した。回転ブラシは３本
使用した。ブラシ下部の２本の支持ローラ（Φ２００ｍｍ）の距離は３００ｍｍであった
。ブラシローラはブラシを回転させる駆動モータの負荷が、ブラシローラをアルミニウム
板に押さえつける前の負荷に対して７ｋＷプラスになるまで押さえつけた。ブラシの回転
方向はアルミニウム板の移動方向と同じであった。ブラシの回転数は２００ｒｐｍであっ
た。
【０３６２】
　（ｂ）アルカリエッチング処理
　得られたアルミニウム板に温度７０℃のＮａＯＨ水溶液（濃度２６質量％、アルミニウ
ムイオン濃度６．５質量％）をスプレーしてエッチング処理を行い、アルミニウム板を６
ｇ／ｍ2 溶解した。その後、井水を用いてスプレーによる水洗を行った。
【０３６３】
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　（ｃ）デスマット処理
　温度３０℃の硝酸濃度１質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む。）で
、スプレーによるデスマット処理を行い、その後、スプレーで水洗した。前記デスマット
に用いた硝酸水溶液は、硝酸水溶液中で交流を用いて電気化学的な粗面化を行う工程の廃
液を用いた。
【０３６４】
　（ｄ）電気化学的粗面化処理
　６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的な粗面化処理を行った。このときの電
解液は、硝酸１０．５ｇ／リットル水溶液（アルミニウムイオンを５ｇ／リットル）、温
度５０℃であった。交流電源波形は電流値がゼロからピークに達するまでの時間ＴＰが０
．８ｍｓ、ＤＵＴＹ比１：１、台形の矩形波交流を用いて、カーボン電極を対極として電
気化学的な粗面化処理を行った。補助陽極にはフェライトを用いた。使用した電解槽はラ
ジアルセルタイプのものを使用した。電流密度は電流のピーク値で３０Ａ／ｄｍ2 、電気
量はアルミニウム板が陽極時の電気量の総和で２２０Ｃ／ｄｍ2 であった。補助陽極には
電源から流れる電流の５％を分流させた。その後、井水を用いてスプレーによる水洗を行
った。
【０３６５】
　（ｅ）アルカリエッチング処理
　アルミニウム板をカセイソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質量％
でスプレーによるエッチング処理を３２℃で行い、アルミニウム板を０．２０ｇ／ｍ2 溶
解し、前段の交流を用いて電気化学的な粗面化を行ったときに生成した水酸化アルミニウ
ムを主体とするスマット成分を除去し、また、生成したピットのエッジ部分を溶解してエ
ッジ部分を滑らかにした。その後、井水を用いてスプレーによる水洗を行った。エッチン
グ量は、３．５ｇ／ｍ2 であった。
【０３６６】
　（ｆ）デスマット処理
　温度３０℃の硝酸濃度１５質量％水溶液（アルミニウムイオンを４．５質量％含む。）
で、スプレーによるデスマット処理を行い、その後、井水を用いてスプレーで水洗した。
前記デスマットに用いた硝酸水溶液は、硝酸水溶液中で交流を用いて電気化学的な粗面化
を行う工程の廃液を用いた。
【０３６７】
　（ｇ）電気化学的粗面化処理
　６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的な粗面化処理を行った。このときの電
解液は、塩酸７．５ｇ／リットル水溶液（アルミニウムイオンを５ｇ／リットル含む。）
、温度３５℃であった。交流電源波形は矩形波であり、カーボン電極を対極として電気化
学的な粗面化処理を行った。補助アノードにはフェライトを用いた。電解槽はラジアルセ
ルタイプのものを使用した。電流密度は電流のピーク値で２５Ａ／ｄｍ2 、電気量はアル
ミニウム板が陽極時の電気量の総和で５０Ｃ／ｄｍ2 であった。その後、井水を用いてス
プレーによる水洗を行った。
【０３６８】
　（ｈ）アルカリエッチング処理
　アルミニウム板をカセイソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質量％
でスプレーによるエッチング処理を３２℃で行い、アルミニウム板を０．１０ｇ／ｍ2 溶
解し、前段の交流を用いて電気化学的な粗面化処理を行ったときに生成した水酸化アルミ
ニウムを主体とするスマット成分を除去し、また、生成したピットのエッジ部分を溶解し
てエッジ部分を滑らかにした。その後、井水を用いてスプレーによる水洗を行った。
【０３６９】
　（ｉ）デスマット処理
　温度６０℃の硫酸濃度２５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む。）
で、スプレーによるデスマット処理を行い、その後、井水を用いてスプレーによる水洗を
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【０３７０】
　（ｊ）陽極酸化処理
　電解液としては、硫酸を用いた。電解液は、いずれも硫酸濃度１７０ｇ／リットル（ア
ルミニウムイオンを０．５質量％含む。）、温度は４３℃であった。その後、井水を用い
てスプレーによる水洗を行った。電流密度はともに約３０Ａ／ｄｍ2 であった。最終的な
酸化皮膜量は２．７ｇ／ｍ2 であった。
【０３７１】
　（ｋ）アルカリ金属ケイ酸塩処理
　得られたアルミニウム板を温度３０℃の３号ケイ酸ソーダ１質量％水溶液の処理層中へ
、１０秒間、浸漬することでアルカリ金属ケイ酸塩処理（シリケート処理）を行った。そ
の後、井水を用いたスプレーによる水洗を行うことにより、アルミニウム支持体を作製し
た。その際のシリケート付着量はいずれも３．６ｍｇ／ｍ2 であった。
【０３７２】
　（画像形成層の形成）
　得られた支持体上に、下記組成の画像形成層塗布液（１）をワイヤーバーで塗布し、８
０℃で６０秒間乾燥して画像形成層を形成した。塗布量は、１．０ｇ／ｍ2　であった。
【０３７３】
────────────────────────────────────
　画像形成層塗布液（１）組成
────────────────────────────────────
　下記の赤外線吸収色素（Ｄ－１）　　　　　　　　　　　２質量部
　下記のラジカル開始剤（Ｉ－１）　　　　　　　　　　１０質量部
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　　　　　５５質量部
　（ＮＫエステルＡ－ＤＰＨ、新中村化学工業（株）製）
　下記バインダーポリマー（Ｂ－１）　　　　　　　　　３７質量部
　スピロピラン化合物（Ｃ－３）　　　　　　　　　　　３０質量部
　下記の酸発生剤（Ａ－１）　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　下記のフッ素系界面活性剤（Ｗ－１）　　　　　　　　　６質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　９００質量部
────────────────────────────────────
【０３７４】
【化５８】

【０３７５】
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【化５９】

【０３７６】
【化６０】

【０３７７】
【化６１】

【０３７８】
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【化６２】

【０３７９】
　平版印刷原版の評価
　得られた平版印刷版原版に対し、以下の評価を実施した。結果を第１表に示す　。
　１）平版印刷版原版画像形成層塗布ムラ：
　ムラ無し＝○、ムラ有り＝×
　２）検版性：
　メージセッター（Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ　３２４４ＶＸ、Ｃｒｅｏ社製）にてビーム
強度１０．２Ｗ、ドラム回転速度１５０ｒｐｍでテストパターンを画像露光した。未露光
領域と露光領域のコントラスト、すなわち画像の見え易さ（視認性）を評価。
　３）耐刷性、印刷機上カス、湿し水染色：
　上述のごとくレーザー露光した平版印刷版原版を現像処理することなく、印刷機（ＳＰ
ＲＩＮＴ　Ｓ２６、（株）小森コーポレーション製）のシリンダーに取り付け、市販の湿
し水原液（ＩＦ－１０２、富士写真フイルム（株）製）の４質量％希釈液を湿し水として
供給し、次に黒インク（Ｖａｌｕｅｓ－Ｇ（墨）、大日本インキ化学工業（株）製）を供
給し、さらに紙を供給して通常通り印刷作業を実施した。その際に得られた良好な印刷物
の枚数により耐刷性を評価した。一方、同様の印刷条件により１０００枚の印刷を行う作
業を１０版の印刷版を用いて実施した後、印刷機の版胴等に機上現像カスが付着している
かどうかを検査した。カス無し＝○、カス有り＝×。このとき、湿し水が着色しているか
どうかも同時に検査した。着色無し＝○、着色有り＝×。
【０３８０】
　実施例２
　化合物（Ｃ－３）：３０質量部に代えて、化合物（Ｃ－５）：３５質量部を用いた以外
は、実施例１と同様にして平版印刷版原版を作製した。作製した平版印刷版原版を、実施
例１と同様に評価した。結果を第１表に示す。
【０３８１】
　比較例１
　化合物（Ｃ－３）：３０質量部に代えて、下記の化合物（ＣＣ－１）：１７質量部を用
いた以外は、実施例１と同様にして平版印刷版原版を作製した。作製した平版印刷版原版
を、実施例１と同様に評価した。結果を第１表に示す。
【０３８２】
　比較例２
　化合物（Ｃ－５）：３５質量部に代えて、下記の化合物（ＣＣ－２）：２６質量部を用
いた以外は、実施例１と同様にして平版印刷版原版を作製した。作製した平版印刷版原版
を、実施例１と同様に評価した。結果を第１表に示す。
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【０３８３】
【化６３】

【０３８４】
　第１表
────────────────────────────────────────
　平版印刷原版　　塗布ムラ　　視認性　　耐刷性　　　　機上現像カス　　湿し水染色
────────────────────────────────────────
　実施例１　　　　○　　　　　良好　　　１００００枚　　　○　　　　　　　○
　実施例２　　　　○　　　　　良好　　　１１０００枚　　　○　　　　　　　○
　比較例１　　　　○　　　　　良好　　　１１０００枚　　　×　　　　　　　○
　比較例２　　　　○　　　　　良好　　　　８０００枚　　　○　　　　　　　×
────────────────────────────────────────
【０３８５】
　第１表から、本発明の平版印刷版原版は、画像形成層塗布液を塗布する際の塗装ムラが
なく、視認性、耐刷性、機上現像性に優れていることが明らかである。
【０３８６】
　実施例３
　（マイクロカプセル分散液（１）の調製）
　酢酸エチル１６．５質量部に、トリメチロールプロパンとキシリレンジイソシアナート
の１：３（モル比）付加物（タケネートＤ－１１０Ｎ、三井武田ケミカル（株）製、２５
質量％の酢酸エチル含有）１０質量部、下記の赤外線吸収色素（Ｄ－３）０．６質量部、
ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート３質量部、トリクレジルホスフェート１．５
質量部およびアニオン系界面活性剤（パイオニンＰ－Ａ４１Ｃ、竹本油脂（株）製）０．
１質量部を溶解・分散して油相を得た。
　別に、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ２０５、（株）クラレ製）の４質量％水溶液３７
．５質量部を調製して水相とした。
　油相と水相とを混合し、ホモジナイザーを用いて、水冷下１２０００ｒｐｍにて１０分
間乳化した。乳化物に水２４．５質量部を加え、室温で３０分、さらに４０℃で３時間攪
拌した。その後、分散液の固形分濃度が１５質量％となるように純水を加え、マイクロカ
プセル分散液（１）を調製した。マイクロカプセルの平均粒径は０．３０μｍであった。
【０３８７】
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【化６４】

【０３８８】
　（画像形成層の形成）
　実施例１で作製した支持体の上に、下記組成の画像形成層塗布液（２）をワイヤーバー
で塗布し、８０℃で６０秒間乾燥して感光性画像形成層を形成した。塗布量は、１．０ｇ
／ｍ2 であった。
【０３８９】
────────────────────────────────────
　画像形成層塗布液（２）組成
────────────────────────────────────
　赤外線吸収色素（Ｄ－１）　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　ラジカル開始剤（Ｉ－１）　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　　　　　４０質量部
　（ＮＫエステルＡ－ＤＰＨ、新中村化学工業（株）製）
　バインダーポリマー（Ｂ－１）　　　　　　　　　　　１６質量部
　マイクロカプセル分散液（１）　　　　　　　　　　３００質量部
　スピロオキサジン化合物（Ｃ－５）　　　　　　　　　３５質量部
　酸発生剤（Ａ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　フッ素系界面活性剤（Ｗ－１）　　　　　　　　　　　　１質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　８５０質量部
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２００質量部
────────────────────────────────────
【０３９０】
　次に、下記組成の水溶性オーバーコート層塗布液（１）を画像形成層（２）上に乾燥後
の塗布量が１．５ｇ／ｍ2 となるようにワイヤーバーで塗布、１００℃で９０秒間乾燥し
、平版印刷版原版を作製した。作製した平版印刷版原版を、実施例１と同様に評価した。
結果を第２表に示す。
【０３９１】
────────────────────────────────────
　水溶性オーバーコート層塗布液（１）組成
────────────────────────────────────
ポリビニルアルコール（ケン化度：９８モル％、重合度：５００）　　９５質量部
ポリビニルピロリドン／酢酸ビニル共重合体　　　　　　　　　　　　　４質量部
　（Ｌｕｖｉｔｅｃ　ＶＡ　６４Ｗ、ＢＡＳＦ社製）　　　　　　　　　　　　　　　
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ノニオン界面活性剤（ＥＭＡＬＥＸ７１０、日本エマルション（株）製）１質量部
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２１５０質量部
────────────────────────────────────
【０３９２】
　比較例３
　化合物（Ｃ－５）：３５質量部に代えて、下記の化合物（ＣＣ－３）：１８質量部を用
いた以外は、実施例３と同様にして平版印刷版原版を作製した。作製した平版印刷版原版
を、実施例１と同様に評価した。結果を第２表に示す。
【０３９３】
【化６５】

【０３９４】
　比較例４
　化合物（Ｃ－５）：３５質量部に代えて、化合物（ＣＣ－２）：２６質量部を用いた以
外は、実施例３と同様にして平版印刷版原版を作製した。作製した平版印刷版原版を、実
施例１と同様に評価した。結果を第２表に示す。
【０３９５】
　第２表
────────────────────────────────────────
　平版印刷原版　　塗布ムラ　　視認性　　　耐刷性　　　機上現像カス　湿し水染色─
───────────────────────────────────────
　実施例３　　　　　○　　　　　良好　　１００００枚　　　○　　　　　　○
　比較例３　　　　　×　　　　　良好　　　７０００枚　　　×　　　　　　○
　比較例４　　　　　○　　　　　良好　　　８０００枚　　　○　　　　　　×
────────────────────────────────────────
【０３９６】
　第２表から、本発明の平版印刷版原版は、画像形成層塗布液を塗布する際の塗装ムラが
なく、視認性、耐刷性、機上現像性に優れていることが明らかである。
【０３９７】
　実施例４
　実施例１で得られた支持体上に、下記組成の画像形成層塗布液（３）をワイヤーバーで
塗布し、８０℃で６０秒間乾燥して画像形成層を形成した。塗布量は、１．０ｇ／ｍ2　
であった。
【０３９８】
────────────────────────────────────
　画像形成層塗布液（３）組成
────────────────────────────────────
　赤外線吸収色素（Ｄ－１）　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　ラジカル開始剤（Ｉ－１）　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　　　　　５５質量部
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　（ＮＫエステルＡ－ＤＰＨ、新中村化学工業（株）製）
　バインダーポリマー（Ｂ－１）　　　　　　　　　　　３７質量部
　オキサノール化合物（Ｃ－２６）　　　　　　　　　　３０質量部
　フッ素系界面活性剤（Ｗ－１）　　　　　　　　　　　　６質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　９００質量部
────────────────────────────────────
【０３９９】
　得られた平版印刷版原版を実施例１と同様に評価した結果、塗装ムラ：○、視認性：良
好、耐刷性：１３０００枚、機上現像カス：○、湿し水染色性：○であった。
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