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(57)【要約】
【課題】非アルカリ現像において、充分な現像性、不感脂化性を維持しつつ、良好に現像
除去成分版面再付着を抑制し得る平版印刷版の製版方法を提供する。
【解決手段】支持体上に、画像記録層を有する平版印刷版原版を露光、現像して平版印刷
版を作製する製版方法において、該現像工程が、順に、i）ガム液による画像記録層未露
光部の除去工程、ii）水洗工程、iii）ガム液による非画像部の不感脂化工程、を含有す
ることを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、画像記録層を有する平版印刷版原版を露光、現像して平版印刷版を作製す
る製版方法において、該現像工程が、順に、ｉ）ガム液による画像記録層未露光部の除去
工程、ii）水洗工程、iii）ガム液による非画像部の不感脂化工程、を含有することを特
徴とする平版印刷版の製版方法。
【請求項２】
　前記現像工程の、ｉ）ガム液による画像記録層未露光部の除去工程、及び、iii）ガム
液による非画像部の不感脂化工程、に使用されるガム液が実質的に同一組成であることを
特徴とする請求項１記載の平版印刷版の製版方法。
【請求項３】
　前記現像工程の、ii）水洗工程に使用される水が、新鮮水、又は、フィルターを通して
循環する再使用水であることを特徴とする請求項１又は２に記載の平版印刷版の製版方法
。
【請求項４】
　前記画像記録層が（Ａ）赤外線吸収剤と、（Ｂ）重合開始剤と、（Ｃ）重合性化合物を
含有することを特徴とする請求項１～３の何れか一項に記載の平版印刷版の製版方法。
【請求項５】
　前記画像記録層が（Ａ）赤外線吸収剤と、（Ｄ）疎水化前駆体を含有することを特徴と
する請求項１～３の何れか一項に記載の平版印刷版の製版方法。
【請求項６】
　前記平版印刷版原版が、画像記録層上に保護層を有することを特徴とする請求項１～５
の何れか一項に記載の平版印刷版の製版方法。
【請求項７】
　前記保護層が無機質層状化合物を含有することを特徴とする請求項６に記載の平版印刷
版の製版方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平版印刷版の製版方法に関する。詳しくは、レーザーによる画像記録が可能
であり、非アルカリ現像可能な平版印刷版原版を露光、現像して平版印刷版を得る製版方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、平版印刷版は、印刷過程でインキを受容する親油性の画像部と、湿し水を受容
する親水性の非画像部とからなる。平版印刷は、水と油性インキが互いに反発する性質を
利用して、平版印刷版の親油性の画像部をインキ受容部、親水性の非画像部を湿し水受容
部（インキ非受容部）として、平版印刷版の表面にインキの付着性の差異を生じさせ、画
像部のみにインキを着肉させた後、紙などの被印刷体にインキを転写して印刷する方法で
ある。
　この平版印刷版を作製するため、従来、親水性の支持体上に親油性の感光性樹脂層（画
像記録層）を設けてなる平版印刷版原版（ＰＳ版）が広く用いられている。通常は、平版
印刷版原版を、リスフィルムなどの原画を通した露光を行った後、画像部に対応する画像
記録層を残存させ、非画像部に対応する不要な画像記録層をアルカリ性現像液又は有機溶
剤含有現像液によって溶解除去し、親水性の支持体表面を露出させて非画像部を形成する
方法により製版を行って、平版印刷版を得ている。
【０００３】
　従来の平版印刷版原版の製版工程においては、露光の後、不要な画像記録層を現像液な
どによって溶解除去する工程が必要であるが、このような付加的に行われる湿式処理を簡
易化することが課題の一つとして挙げられている。特に、近年、地球環境への配慮から高
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ｐＨのアルカリ現像処理に伴って排出される廃液の処分が産業界全体の大きな関心事とな
っているので、簡易化の一つとして、中性に近い水溶液で現像できることが一層強く望ま
れている。
【０００４】
　一方、近年、画像情報をコンピュータで電子的に処理し、蓄積し、出力する、デジタル
化技術が広く普及してきており、このようなデジタル化技術に対応した新しい画像出力方
式が種々実用されるようになってきている。これに伴い、レーザー光のような高収斂性の
輻射線にデジタル化された画像情報を担持させて、その光で平版印刷版原版を走査露光し
、リスフィルムを介することなく、直接平版印刷版を製造するコンピュータ・トゥ・プレ
ート技術が注目されてきている。したがって、このような技術に適応した平版印刷版原版
を得ることが重要な技術課題の一つとなっている。
【０００５】
　上述したような簡易化された製版作業を印刷環境下で行う場合、露光後の画像記録層が
現像までの間に印刷環境の明室下で被ってしまう可能性があるため、明室又は黄色灯下で
取り扱い可能な画像記録層及び光源が必要とされる。
　そのようなレーザー光源としては、波長７６０～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導
体レーザー及びＹＡＧレーザー等の固体レーザーは、高出力かつ小型のものを安価に入手
できるようになったことから、極めて有用である。また、ＵＶレーザーも用いることがで
きる。
【０００６】
　上述のような背景から、現在、製版作業の簡易化とデジタル化の両面への適合が、従来
にも増して、強く望まれるようになってきている。
【０００７】
　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をガム液により現像する
製版方法が記載されている。この製版方法では、上記平版印刷版原版を、赤外線レーザー
を用いた画像露光によって、疎水性熱可塑性重合体粒子を融着させて画像を形成させた後
、ガム液により未露光部を除去することにより現像が可能となる。
　しかし、このような微粒子の熱融着による画像形成を用いた平版印刷版原版をガム液の
単独ユニットで現像する方法は、未露光部の微粒子の水分散性が良好であるために、ガム
液がすぐに着色、疲労し、かつフィルターなどで現像除去成分を除去しにくく、現像除去
成分が現像処理後の版面に再付着しインキ汚れが発生してしまうという問題を有していた
。
【０００８】
　特許文献２には、（ｉ）親水性支持体、及び（ii）ラジカル重合性エチレン性不飽和モ
ノマー、ラジカル重合開始剤及び赤外吸収染料を含有し、赤外レーザー露光により硬化し
、ガム液で現像可能な感光層からなる平版印刷版原版を用意し、赤外レーザーで画像様に
露光し、該感光層の未硬化部分をガム液の単独ユニットで除去することからなる平版印刷
版原版の処理方法が記載されている。また、特許文献３、４では、ラジカル重合系感光層
を赤外レーザー露光により硬化し、ｐＨ２～１０の水性現像液で未露光部を除去する平版
印刷版原版の現像方法が記載されている。さらに、特許文献５では、ラジカル重合系感光
層を赤外レーザー露光により硬化し、連続した２浴構成のガム処理を行うことからなる平
版印刷版原版の現像方法が記載されている。
　しかしながら上記技術では、現像除去成分が現像処理後の版面に再付着しインキ汚れが
発生してしまう問題を依然として有していた。
【０００９】
【特許文献１】欧州特許第１３４２５６８号明細書
【特許文献２】国際公開第０５／１１１７２７号パンフレット
【特許文献３】米国特許第６９０２８６５号明細書
【特許文献４】特開２００６－１０６７００号公報
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【特許文献５】欧州特許出願公開１７８８４４４号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　従って、本発明の目的は、非アルカリ現像において、充分な現像性、不感脂化性を維持
しつつ、良好に現像除去成分版面再付着を抑制し得る平版印刷版の製版方法を提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は上記課題を解決するべく種々の検討を行った結果、ガム現像～水洗～ガム処
理の３浴構成の現像システムを用いることにより、上記課題を解決できることを見出し本
発明に至った。
　すなわち、本発明は以下のとおりである。
【００１２】
　＜１＞　支持体上に、画像記録層を有する平版印刷版原版を露光、現像して平版印刷版
を作製する製版方法において、該現像工程が、順に、ｉ）ガム液による画像記録層未露光
部の除去工程、ii）水洗工程、iii）ガム液による非画像部の不感脂化工程、を含有する
ことを特徴とする平版印刷版の製版方法。
　＜２＞　前記現像工程の、ｉ）ガム液による画像記録層未露光部の除去工程、及び、ii
i）ガム液による非画像部の不感脂化工程、に使用されるガム液が実質的に同一組成であ
ることを特徴とする前記＜１＞記載の平版印刷版の製版方法。
　＜３＞　前記現像工程の、ii）水洗工程に使用される水が、新鮮水、又は、フィルター
を通して循環する再使用水であることを特徴とする前記＜１＞又は＜２＞に記載の平版印
刷版の製版方法。
　＜４＞　前記画像記録層が（Ａ）赤外線吸収剤と、（Ｂ）重合開始剤と、（Ｃ）重合性
化合物を含有することを特徴とする前記＜１＞～＜３＞の何れか一項に記載の平版印刷版
の製版方法。
　＜５＞　前記画像記録層が（Ａ）赤外線吸収剤と、（Ｄ）疎水化前駆体を含有すること
を特徴とする前記＜１＞～＜３＞の何れか一項に記載の平版印刷版の製版方法。
　＜６＞　前記平版印刷版原版が、画像記録層上に保護層を有することを特徴とする前記
＜１＞～＜５＞の何れか一項に記載の平版印刷版の製版方法。
　＜７＞　前記保護層が無機質層状化合物を含有することを特徴とする前記＜６＞に記載
の平版印刷版の製版方法。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、露光後、高ｐＨのアルカリ現像処理を用いる必要なく、非アルカリ現
像にて良好な現像性と不感脂化性とを維持しつつ、現像除去成分の版面再付着を抑制でき
るので、印刷時の良好な画像再現性、調子再現性、汚れ性が得られる平版印刷版の製版方
法を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
＜製版方法＞
　本発明の平版印刷版を作製する方法は、画像様露光後、まずガム液を用いて画像記録層
未露光部の除去を行うことを特徴とする。
【００１５】
　本発明のガム液に用いられる不感脂化剤としては、アラビアガムが好ましく、アラビア
ガムの約１５～２０質量％の水溶液をガム液とすることができる。アラビアガム以外にも
種々の水溶性樹脂が不感脂化剤として用いられる。例えば、デキストリン、ステラビック
、ストラクタン、アルギン酸塩類、ポリアクリル酸塩類、ヒドロキシエチルセルロース、
ポリビニルピロリドン、ポリアクリルアミド、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルセ
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ルロース、ヒドロキシメチルセルロース、カルボキシアルキルセルロース塩、大豆のオカ
ラから抽出した水溶性多糖類が好ましく、また、プルラン又はプルラン誘導体、ポリビニ
ルアルコールも好ましい。
【００１６】
　さらに、変成澱粉誘導体としてブリティッシュガム等の焙焼澱粉、酵素デキストリン及
びシャーディンガーデキストリン等の酵素変成デキストリン、可溶化澱粉に示される酸化
澱粉、変成アルファー化澱粉及び無変成アルファー化澱粉等のアルファー化澱粉、燐酸澱
粉、脂肪澱粉、硫酸澱粉、硝酸澱粉、キサントゲン酸澱粉及びカルバミン酸澱粉等のエス
テル化澱粉、カルボキシアルキル澱粉、ヒドロキシアルキル澱粉、スルフォアルキル澱粉
、シアノエチル澱粉、アリル澱粉、ベンジル澱粉、カルバミルエチル澱粉、ジアルキルア
ミノ澱粉等のエーテル化澱粉、メチロール架橋澱粉、ヒドロキシアルキル架橋澱粉、燐酸
架橋澱粉、ジカルボン酸架橋澱粉等の架橋澱粉、澱粉ポリアクリロアミド共重合体、澱粉
ポリアクリル酸共重合体、澱粉ポリ酢酸ビニル共重合体、澱粉ポリアクリロニトリル共重
合体、カオチン性澱粉ポリアクリル酸エステル共重合体、カオチン性澱粉ビニルポリマー
共重合体、澱粉ポリスチレンマレイン酸共重合体、澱粉ポリエチレンオキサイド共重合体
、澱粉ポリプロピレン共重合体等の澱粉グラフト重合体が好ましい。
【００１７】
　また天然高分子化合物としては、かんしょ澱粉、ばれいしょ澱粉、タピオカ澱粉、小麦
澱粉及びコーンスターチ等の澱粉類、カラジーナン、ラミナラン、海ソウマンナン、ふの
り、アイリッシュモス、寒天及びアルギン酸ナトリウム等の藻類から得られるもの、トロ
ロアオイ、マンナン、クインスシード、ペクチン、トラガカントガム、カラヤガム、キサ
ンチンガム、グアービンガム、ローカストビンガム、キャロブガム、ベンゾインガム等の
植物性粘質物、デキストラン、グルカン、レバン等のホモ多糖ならびにサクシノグルカン
及びサンタンガム等のヘトロ多糖等の微生物粘質物、にかわ、ゼラチン、カゼイン及びコ
ラーゲン等の蛋白質が好ましい。
【００１８】
　これらの水溶性樹脂は２種以上組み合わせても使用でき、ガム液中に好ましくは１～５
０質量％、より好ましくは３～３０質量％の範囲で含有させることができる。
【００１９】
　本発明に使用されるガム液には、上記の不感脂化剤の他にｐＨ調整剤、界面活性剤、防
腐剤、防黴剤、親油性物質、湿潤剤、キレート剤、消泡剤などを含有させておくことがで
きる。
【００２０】
　ガム液はｐＨ３～１２の範囲で使用することが有利であり、そのため一般にｐＨ調整剤
が添加されている。ｐＨを３～１２にするためには一般的にガム液中に鉱酸、有機酸又は
無機塩等を添加し調節する。その添加量は０．０１～２質量％である。例えば鉱酸として
は硝酸、硫酸、リン酸、メタリン酸等が挙げられる。有機酸としては酢酸、蓚酸、マロン
酸、ｐ－トルエンスルホン酸、レブリン酸、フィチン酸、有機ホスホン酸、ポリスチレン
スルホン酸、またグリシン、α－アラニン、β－アラニンなどのアミノ酸等が挙げられる
。無機塩としては硝酸マグネシウム、第１リン酸ナトリウム、第２リン酸ナトリウム、硫
酸ニッケル、ヘキサメタリン酸ナトリウム、トリポリリン酸ナトリウム等が挙げられる。
鉱酸、有機酸又は無機塩等の少なくとも１種もしくは２種以上を併用してもよい。
【００２１】
　ガム液に含有させる界面活性剤としては、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤、
両性界面活性剤及びノニオン界面活性剤が挙げられる。アニオン界面活性剤としては脂肪
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、α－オレフィンスルホン酸塩類、ジアルキルスルホコハク酸塩類、アルキルジフェニ
ルエーテルジスルホン酸塩類、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
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テル塩類、Ｎ－メチル－Ｎ－オレイルタウリンナトリウム類、Ｎ－アルキルスルホコハク
酸モノアミド二ナトリウム塩類、石油スルホン酸塩類、硫酸化ヒマシ油、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、アルキル燐酸エステル塩類、ポリオキシエチレ
ンアルキルエーテル燐酸エステル塩類、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル燐
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等
が挙げられる。これらの中でもジアルキルスルホコハク酸塩類、アルキル硫酸エステル塩
類及びアルキルナフタレンスルホン酸塩類及びα－オレフィンスルホン酸塩類、アルキル
ジフェニルエーテルジスルホン酸塩類、が特に好ましく用いられる。
【００２２】
　カチオン界面活性剤としては、アルキルアミン塩類、第４級アンモニウム塩類等が用い
られる。
【００２３】
　両性界面活性剤としては、アルキルカルボキシベタイン類、アルキルイミダゾリン類、
アルキルアミノカルボン酸類等が用いられる。
【００２４】
　ノニオン界面活性剤としては、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
、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、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、プロピレングリコールモノ脂肪酸エステル、ショ糖脂肪酸部分エステル、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、ポリプロピレングリコールの分子量２００～５０００、トリメチ
ロールプロパン、グリセリン又はソルビトールのポリオキシエチレン又はポリオキシプロ
ピレンの付加物、アセチレングリコール系等が挙げられる。又、弗素系、シリコン系のノ
ニオン界面活性剤も同様に使用することができる。
【００２５】
　該界面活性剤は二種以上併用することができる。使用量は特に限定する必要はないが、
好ましい範囲としてはガム液の全質量に基づいて０．０１～２０質量％が適当であり、好
ましくは０．０５～１０質量％である。
【００２６】
　また、防腐剤としては繊維、木材加工、食品、医薬、化粧品、農薬分野等で使用されて
いる公知の物が使用できる。例えば第４級アンモニウム塩、一価フェノール誘導体、二価
フェノール誘導体、多価フェノール誘導体、イミダゾール誘導体、ピラゾロピリミジン誘
導体、一価ナフトール、カーボネート類、スルホン誘導体、有機スズ化合物、シクロペン
タン誘導体、フェニル誘導体、フェノールエーテル誘導体、フェノールエステル誘導体、
ヒドロキシルアミン誘導体、ニトリル誘導体、ナフタリン類、ピロール誘導体、キノリン
誘導体、ベンゾチアゾール誘導体、第２級アミン、１，３，５トリアジン誘導体、チアジ
アゾール誘導体、アニリド誘導体、ピロール誘導体、ハロゲン誘導体、二価アルコール誘
導体、ジチオール類、シアン酸誘導体、チオカルバミド酸誘導体、ジアミン誘導体、イソ
チアゾール誘導体、一価アルコール、飽和アルデヒド、不飽和モノカルボン酸、飽和エー
テル、不飽和エーテル、ラクトン類、アミノ酸誘導体、ヒダントイン、シアヌール酸誘導
体、グアニジン誘導体、ピリジン誘導体、飽和モノカルボン酸、ベンゼンカルボン酸誘導
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体、ヒドロキシカルボン酸誘導体、ビフェニル、ヒドロキサム酸誘導体、芳香族アルコー
ル、ハロゲノフェノール誘導体、ベンゼンカルボン酸誘導体、メルカプトカルボン酸誘導
体、第４級アンモニウム塩誘導体、トリフェニルメタン誘導体、ヒノキチオール、フラン
誘導体、ベンゾフラン誘導体、アクリジン誘導体、イソキノリン誘導体、アルシン誘導体
、チオカルバミン酸誘導体、リン酸エステル、ハロゲノベンゼン誘導体、キノン誘導体、
ベンゼンスルホン酸誘導体、モノアミン誘導体、有機リン酸エステル、ピペラジン誘導体
、フェナジン誘導体、ピリミジン誘導体、チオファネート誘導体、イミダゾリン誘導体、
イソオキサゾール誘導体、アンモニウム塩誘導体等の公知の防腐剤が使用できる。特に好
ましい防腐剤として、ピリジンチオール－１－オキシドの塩、サリチル酸及びその塩、１
，３，５－トリスヒドロキシエチルヘキサヒドロ－Ｓ－トリアジン、１，３，５－トリス
ヒドロキシメチルヘキサヒドロ－Ｓ－トリアジン、１，２－ベンズイソチアゾリン－３－
オン、５－クロル－２－メチル－４－イソチアゾリン－３－オン、２－ブロモ－２－ニト
ロ－１，３－プロパンジオールが挙げられる。好ましい添加量は、細菌、カビ、酵母等に
対して、安定に効力を発揮する量であって、細菌、カビ、酵母の種類によっても異なるが
、使用時のガム液に対して０．０１～４質量％の範囲が好ましく、また種々のカビ、細菌
に対して効力のあるように２種以上の防腐剤を併用することが好ましい。
【００２７】
　ガム液には親油性物質を含有させておくこともできる。好ましい親油性物質には、例え
ばオレイン酸、ラノリン酸、吉草酸、ノニル酸、カプリン酸、ミリスチン酸、パルミチン
酸などのような炭素数が５～２５の有機カルボン酸、ひまし油などが含まれる。これらの
親油性物質は単独もしくは２以上を組み合わせて使用することができる。ガム液中に含ま
せる親油性物質は、その総質量に対して０．００５～１０質量％、より好ましくは０．０
５～５質量％の範囲である。
【００２８】
　その他、ガム液には必要により湿潤剤としてグリセリン、エチレングリコール、プロピ
レングリコール、トリエチレングリコール、ブチレングリコール、ヘキシレングリコール
、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、グリセリン、トリメチロールプロパ
ン、ジグリセリン、ポリオキシエチレン等を添加することができる。これらの湿潤剤は単
独で用いてもよいが、２種以上併用してもよい。これらの湿潤剤の好ましい使用量として
は０．１～５質量％である。
【００２９】
　また、ガム液にはキレート化合物を添加してもよい。通常、ガム液は通常濃縮液として
市販され、使用時に水道水、井戸水等を加えて希釈して使用される。この希釈する水道水
や井戸水に含まれているカルシウムイオン等が印刷に悪影響を与え、印刷物を汚れ易くす
る原因となることもあるので、キレート化合物を添加して、上記欠点を解消することがで
きる。好ましいキレート化合物としては、例えば、エチレンジアミンテトラ酢酸、そのカ
リウム塩、そのナトリウム塩；ジエチレントリアミンペンタ酢酸、そのカリウム塩、その
ナトリウム塩；トリエチレンテトラミンヘキサ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩
、ヒドロキシエチルエチレンジアミントリ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；ニ
トリロトリ酢酸、そのナトリウム塩；１－ヒドロキシエタン－１，１－ジホスホン酸、そ
のカリウム塩、そのナトリウム塩；アミノトリ（メチレンホスホン酸）、そのカリウム塩
、そのナトリウム塩などのような有機ホスホン酸類あるいはホスホノアルカントリカルボ
ン酸類を挙げることが出来る。上記キレート剤のナトリウム塩、カリウム塩の代りに有機
アミンの塩も有効である。これらキレート剤はガム液組成中に安定に存在し、印刷性を阻
害しないものが選ばれる。添加量としては使用時のガム液に対して０．００１～１．０質
量％が適当である。
【００３０】
　また、ガム液には消泡剤を添加することもでき、特にシリコン消泡剤が好ましい。その
中で乳化分散型及び可溶化型等がいずれも使用できる。好ましくは使用時のガム液に対し
て０．００１～１．０質量％の範囲が最適である。
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【００３１】
　ガム液は乳化分散型として調製してもよく、その油相としては有機溶剤が用いられ、又
、前述したような界面活性剤の助けを借りて、可溶化型（乳化型）にしてもよい。
【００３２】
　有機溶剤としては、２０℃で水に対する溶解性が５質量％以下で沸点１６０℃以上の有
機溶剤であることが好ましい。例えば、ジブチルフタレート、ジヘプチルフタレート、ジ
－ｎ－オクチルフタレート、ジ（２－エチルヘキシル）フタレート、ジノニルフタレート
、ジデシルフタレート、ジラウリルフタレート、ブチルベンジルフタレートなどのフタル
酸ジエステル剤、例えば、ジオクチルアジペート、ブチルグリコールアジペート、ジオク
チルアゼレート、ジブチルセバケート、ジ（２－エチルヘキシル）セバケート、ジオクチ
ルセバケートなどの脂肪族二塩基酸エステル類、例えば、エポキシ化大豆油などのエポキ
シ化トリグリセリド類、例えば、トリクレジルフォスフェート、トリオクチルフォスフェ
ート、トリスクロルエチルフォスフェートなどの燐酸エステル類、例えば、安息香酸ベン
ジルなどの安息香酸エステル類などの凝固点が１５℃以下で、１気圧下での沸点が３００
℃以上の可塑剤が含まれる。
【００３３】
　その他アルコール系としては、２－オクタノール、２－エチルヘキサノール、ノナノー
ル、ｎ－デカノール、ウンデカノール、ｎ－ドデカノール、トリメチルノニルアルコール
、テトラデカノール、ベンジルアルコール等が挙げられる。グリコール系としてはエチレ
ングリコールイソアミルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチレン
グリコールベンジルエーテルエチレングリコールヘキシルエーテル、オクチレングリコー
ル等が挙げられる。
【００３４】
　上記化合物を選択するときの条件としては臭気が特に挙げられる。これら溶剤の使用量
の好ましい範囲は版面保護剤の０．１～５質量％でより好ましい範囲は０．５～３質量％
である。これらの溶剤は１種もしくは２種以上併用することもできる。
【００３５】
　本発明        に使用し得るガム液としては、上記のガム液以外にも、ＥＰ１３４２５
６８Ｂ１号、ＥＰ１７８８４４４Ａ１号などに記載されているガム液も好適に使用され得
る。
【００３６】
　本発明に用いられるガム液は、水相を温度４０℃±５℃に調製し、高速攪拌し、水相の
中に調製した油相をゆっくり滴下し充分攪拌後、圧力式のホモジナイザーを通して乳化分
散することによって作製される。
【００３７】
　ガム液の残余の成分は水である。ガム液は、使用時よりも水の含有量を少なくした濃縮
液としておき、使用時に水で希釈するようにしておくことが運搬上有利である。この場合
の濃縮度は各成分が分離や析出を起こさない程度が適当である。
【００３８】
　本発明の平版印刷版を作製する方法は、上記のガム液を用いた画像記録層未露光部の除
去工程に続いて、水洗工程を行い、さらに引き続いてガム液による非画像部の不感脂化工
程、を行うことを特徴とする。
【００３９】
　ガム液での単独処理や、ガム液／ガム液の２段階処理の場合と異なり、本発明ではガム
液を用いた画像記録層未露光部の除去工程の後に水洗することによって、版面に再付着し
ている画像記録層未露光部の除去成分を完全に除去することが出来るようになる。
　本発明の水洗工程に用いられる水は、一般の水道水、井水、イオン交換水、蒸留水など
如何なる水でも使用可能であるが、経済的観点からは水道水や井水が好ましい。また、一
度この水洗工程に用いられた水をそのまま再使用することは、画像記録層未露光部の再付
着の点で好ましくなく、常に新鮮水を使用するか、水洗工程で用いられた水をフィルター
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を通して循環させて再使用することが好ましい。
【００４０】
　本発明で用いられるフィルターは、水洗部に混入した画像記録層除去成分を濾過出来る
ものであれば、如何なるものでも使用可能である。フィルターの材質としてはポリエステ
ル樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリエチレン樹脂、セルロース樹脂、コットン等が好まし
く用いられる。またその形態としては、交換可能なフィルターとして、ハウジング内にカ
ートリッジの様式で収容されたものが好ましい。カートリッジは、例えばセルロース繊維
製の濾紙に、強度補強、繊維離脱防止のため、エポキシ樹脂加工を施し、濾過面積を大き
くするためにプリーツ状に成型したプリーツタイプ、多くの繊維からなるヤーン（繊維の
束）を中心筒より緩やかな密度勾配が得られるよう巻き上げたデプスタイプ、あるいはポ
リエチレン等のプラスチック製ケースに吸着剤を収納させるか、もしくは、主に樹脂、セ
ルロース、ガラス繊維および吸水性ポリマーによって構成されたメディアに活性炭などの
吸着剤を担持させた吸着タイプのものが好ましい。この吸着剤としては、シリカゲル、活
性炭、活性アルミニウム、モレキュラーシーブ、クレー及び超吸収性繊維、炭酸カルシウ
ム、硫酸カルシウム、過マンガン酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、リン酸ナ
トリウム及び活性金属から選択された材料、および、各種フィルターに用いられるイオン
交換体を用いることができる。
　入手可能なフィルターとして、ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製のカートリッジフィルター「ＴＣ
Ｗタイプ」、「ＴＣＰタイプ」、「ＴＣＳタイプ」などが好ましく用いられる。
　フィルターのメッシュ径としては、５～５００μｍが好ましく、１０～２００μｍがよ
り好ましく、２０～１００μｍが更に好ましい。
【００４１】
　画像記録層未露光部の除去工程で版面に供給されたガム成分は、この水洗工程で大部分
が除去される。特に、本発明に用いられる平版印刷版原版の場合、アルカリ可溶性の画像
記録層と異なり、ガム液で未露光部が除去可能な画像記録層であるため、後述する支持体
表面や下塗り層を高親水性の設計とする必要があり、水洗工程によりガム成分が除去され
やすい。従って本発明は、水洗工程に引き続き、ガム液による次の不感脂化工程を行う。
【００４２】
　水洗工程の後に再度ガム液を版面に供給することによって、非画像部を充分に不感脂化
させることが出来る。この不感脂化工程では、前述した任意のガム液が使用されうる。こ
のとき、画像記録層未露光部の除去工程に用いられたガム液と基本的に同一組成のガム液
を用いることが不感脂化効果の点から好ましい。これは、除去工程のタンクに仕込むガム
液と不感脂化工程のタンクに仕込むガム液が同一のものであることを意味し、その後の処
理で組成比が変化することを含む。すなわち、ガム液には前述したとおり種々の化合物が
含有されており、画像記録層未露光部の除去工程と非画像部の不感脂化工程とで異なるガ
ム液を使用した場合、水洗工程で除去されなかった除去工程に用いたガム成分が、不感脂
化工程で用いたガム成分の不感脂化効果発現を阻害する場合があるためである。
【００４３】
　本発明の現像処理は、ガム液などの供給手段及び擦り部材を備えた自動処理機により好
適に実施することができる。自動処理機としては、例えば、画像記録後の平版印刷版原版
を搬送しながら擦り処理を行う、特開２００６－２３５２２７号公報等に記載の自動処理
機等が挙げられる。なかでも、擦り部材として、回転ブラシロールを用いる自動処理機が
特に好ましい。
【００４４】
　本発明に好ましく使用できる回転ブラシロールは、画像部の傷つき難さ、さらには、平
版印刷版原版支持体の腰の強さ等を考慮して適宜選択することができる。
　上記回転ブラシロールとしては、ブラシ素材をプラスチック又は金属のロールに植え付
けて形成された公知のものが使用できる。例えば、特開昭５８－１５９５３３号公報や、
特開平３－１００５５４号公報記載のものや、実公昭６２－１６７２５３号公報に記載さ
れているような、ブラシ素材を列状に植え込んだ金属又はプラスチックの溝型材を芯とな
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るプラスチック又は金属のロールに隙間なく放射状に巻き付けたブラシロールが使用でき
る。
　また、ブラシ素材としては、プラスチック繊維（例えば、ポリエチレンテレフタレート
、ポリブチレンテレフタレート等のポリエステル系、ナイロン６．６、ナイロン６．１０
等のポリアミド系、ポリアクリロニトリル、ポリ（メタ）アクリル酸アルキル等のポリア
クリル系、及び、ポリプロピレン、ポリスチレン等のポリオレフィン系の合成繊維）を使
用することができ、例えば、繊維の毛の直径は、２０～４００μｍ、毛の長さは、５～３
０ｍｍのものが好適に使用できる。
　さらに、回転ブラシロールの外径は、３０～２００ｍｍが好ましく、版面を擦るブラシ
の先端の周速は、０．１～５ｍ／ｓｅｃが好ましい。
【００４５】
　本発明に用いる回転ブラシロールの回転方向は、本発明の平版印刷版原版の搬送方向に
対し、同一方向であっても、逆方向であってもよいが、図１に例示した自動処理機のよう
に、２本以上の回転ブラシロールを使用する場合は、少なくとも１本の回転ブラシロール
が、同一方向に回転し、少なくとも１本の回転ブラシロールが、逆方向に回転することが
好ましい。これにより、未露光部の画像記録層の除去が、さらに確実となる。さらに、回
転ブラシロールを、ブラシロールの回転軸方向に揺動させることも効果的である。
【００４６】
　上記画像記録層除去工程のガム液、水洗工程の水、不感脂化工程のガム液の温度は、そ
れぞれ別々に任意の温度で使用できるが、好ましくは１０℃～５０℃である。
【００４７】
　なお、本発明において、水洗工程と不感脂化工程の間、及び／又は不感脂化工程の後に
乾燥工程を設けることも任意に可能である。乾燥工程は、一般にローラーニップで処理液
のほとんどを除去した後に、任意の温度の乾燥風を吹き付けることにより行われる。
【００４８】
　上記の現像処理に先立って、平版印刷版原版は、線画像、網点画像等を有する透明原画
を通して露光するかデジタルデータによるレーザー光走査等で画像様に露光される。露光
に好適な光源としては、カーボンアーク灯、水銀灯、キセノンランプ、メタルハイラドラ
ンプ、ストロボ、紫外線、赤外線、レーザー光線などが挙げられる。特にレーザー光線が
好ましく、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、
２５０～４２０ｎｍの光を放射する紫外線半導体レーザー、可視光を放射するアルゴンイ
オンレーザー、ＦＤ－ＹＡＧレーザーなどが挙げられる。なかでも、製版の簡易化の点か
らは、白灯又は黄色灯下で作業を行うことができる赤外線を放射するレーザーが好ましい
。
　赤外線レーザーに関しては、出力は１００ｍＷ以上であることが好ましく、１画素当た
りの露光時間は２０μｓ以内であるのが好ましく、また照射エネルギー量は１０～３００
ｍＪ／ｃｍ2であるのが好ましい。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。
【００４９】
　以下では本発明に用いる平版印刷版原版の構成要素及び成分について説明する。
＜平版印刷版原版＞
　本発明に用いられる平版印刷版原版は、支持体上に、画像記録層と保護層とを順次備え
、且つ、該画像記録層は、露光後、前記のガム液を供給して未露光部分を除去することに
より画像形成可能である画像記録層であることを特徴とする。なお、本発明において、「
順次備え」るとは、支持体上に、画像記録層と保護層とがこの順に形成されることを意味
し、所望により設けられる下塗り層、中間層、バックコート層などの任意の層の存在を否
定するものではない。
【００５０】
（画像記録層）
　この画像記録層の代表的な画像形成機構としては、〔１〕（Ａ）赤外線吸収剤、（Ｂ）
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する態様、及び、〔２〕（Ａ）赤外線吸収剤、及び、（Ｄ）疎水化前駆体を含有し、露光
領域で疎水化前駆体が互いに熱融着や反応で融着して疎水性領域（画像部）を形成する態
様が挙げられる。〔１〕重合型の画像記録層に、さらに（Ｄ）疎水化前駆体を含有させて
もよい。また、これらの画像記録層には、目的に応じて種々の成分を添加することができ
る。以下、本発明における画像記録層の構成成分について説明する。
【００５１】
　＜（Ａ）赤外線吸収剤＞
　本発明の平版印刷版原版は、（Ａ）赤外線吸収剤を含有することにより、７６０～１２
００ｎｍの赤外線を発するレーザー等の赤外線を光源とする画像形成が可能となる。
　赤外線吸収剤は、吸収した赤外線を熱に変換する機能と赤外線により励起して後述の重
合開始剤（ラジカル発生剤）に電子移動／エネルギー移動する機能を有する。本発明にお
いて使用される赤外線吸収剤は、波長７６０～１２００ｎｍに吸収極大を有する染料又は
顔料である。
【００５２】
　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。
　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号等の公報に記載されているシアニン染料、特開昭５８－
１７３６９６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号等の公報に記載されているナフトキノン染料、特開昭５８－１
１２７９２号公報等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。
【００５３】
　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号の各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
，４７５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号の各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）及び（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、本発明において、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。
【００５４】
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【００５５】
　これらの染料のうちなかでも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。
【００５６】

【化２】

【００５７】
　一般式（ｉ）中、Ｘ１は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ２、Ｘ２－Ｌ１又は下記
構造式で表される基を表す。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、窒素原子、
硫黄原子、酸素原子、ハロゲン原子、セレン原子を示す。Ｒａは、水素原子、アルキル基
、アリール基、置換又は無置換のアミノ基、ハロゲン原子より選択される置換基を表し、
Ｘａ

－は後述するＺａ
－と同様に定義される。

【００５８】



(13) JP 2009-69761 A 2009.4.2

10

20

30

40

50

【化３】

【００５９】
　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。画像記録
層用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、さらに、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。
【００６０】
　Ａｒ１及び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、炭素原子数１２個
以下の炭化水素基、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基が最も好ましい。Ｙ１及び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及び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１２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、炭素原
子数１２個以下のアルコキシ基が最も好ましい。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、画像記録層用塗

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、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
、及びアリールスルホン酸イオンである。
【００６１】
　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公報の段落番号［００１７］から［００１９
］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。
【００６２】
　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。
【００６３】
　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、
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
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しいものはカーボンブラックである。
【００６４】
　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。
【００６５】
　顔料の粒径は０．０１μｍ～１０μｍの範囲にあることが好ましく、０．０５μｍ～１
μｍの範囲にあることがさらに好ましく、特に０．１μｍ～１μｍの範囲にあることが好
ましい。この範囲で、顔料分散物の画像記録層用塗布液中での良好な安定性と画像記録層
の良好な均一性が得られる。
【００６６】
　顔料を分散する方法としては、インキ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。
【００６７】
　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、別の画像記録層を
設けそこへ添加してもよいが、平版印刷版原版を作製した際に、画像記録層の波長７６０
ｎｍ～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。好ましくは、０．４～１．１の範囲である。この範囲
で、画像記録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。
　画像記録層の吸光度は、画像記録層に添加する赤外線吸収剤の量と画像記録層の厚みに
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記録層を形成し、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
。
【００６８】
　本発明における画像記録層中の（Ａ）赤外線吸収剤の含有量を、具体的な添加量で述べ
れば、画像記録層の全固形分の０．１～１０．０質量％が好ましく、より好ましくは０．
５～５．０質量％である。
【００６９】
＜（Ｂ）重合開始剤＞
　本発明に用いられる（Ｂ）重合開始剤としては、光、熱あるいはその両方のエネルギー
によりラジカルを発生し、（Ｃ）重合性化合物の重合を開始、促進する化合物を示す。本
発明において使用しうる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、光重合開始剤などを使用することができる。
　本発明における重合開始剤としては、例えば、（ａ）有機ハロゲン化物、（ｂ）カルボ
ニル化合物、（ｃ）アゾ系重合開始剤、（ｄ）有機過酸化物、（ｅ）メタロセン化合物、
（ｆ）アジド化合物、（ｇ）ヘキサアリールビイミダゾール化合物、（ｈ）有機ホウ酸塩
化合物、（ｉ）ジスルホン化合物、（ｊ）オキシムエステル化合物、（ｋ）オニウム塩化
合物、が挙げられる。
【００７０】
　（ａ）有機ハロゲン化物としては、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
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、特公昭４６－４６０５号、特開昭４８－３６２８１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　Ｈｅ
ｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”１（Ｎｏ３），（１９７０）」等に記載の
化合物が挙げられ、特に好ましいものとして、トリハロメチル基が置換したオキサゾール
化合物、ｓ－トリアジン化合物が挙げられる。
【００７１】
　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結合し
たｓ－トリアジン誘導体及びオキサジアゾール誘導体が挙げられる。具体的には、例えば
、２，４，６－トリス（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－（ｐ－ブロモフェニル）－
４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－フルオロフェニル）－
４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－トリフルオロメチルフ
ェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（２，６－ジクロ
ロフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（２，６－ジ
フルオロフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（２，
６－ジブロモフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
４－ビフェニリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４’
－クロロ－４－ビフェニリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
２－（ｐ－シアノフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２
－（ｐ－アセチルフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２
－（ｐ－エトキシカルボニルフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリ
アジン、２－（ｐ－フェノキシカルボニルフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル
）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メチルスルホニルフェニル）－４，６－ビス（トリクロ
ロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－ジメチルスルホニウムフェニル）－４，６－ビ
ス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン・テトラフルオロボレート、
【００７２】
２－（２，４－ジフルオロフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリア
ジン、２－（ｐ－ジエトキシホスホリルフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）
－ｓ－トリアジン、２－〔４－（４－ヒドロキシフェニルカルボニルアミノ）フェニル〕
－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－〔４－（ｐ－メトキシフェ
ニル）－１，３－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－メト
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、２－（ｏ－メトキシスチリル）－５－トリクロ
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ロメチル－１，３，４－オキサジアゾール、２－（３，４－エポキシスチリル）－５－ト
リクロロメチル－１，３，４－オキサジアゾール、２－〔１－フェニル－２－（４－メト
キシフェニル）ビニル〕－５－トリクロロメチル－１，３，４－オキサジアゾール、２－
（ｐ－ヒドロキシスチリル）－５－トリクロロメチル－１，３，４－オキサジアゾール、
２－（３，４－ジヒドロキシスチリル）－５－トリクロロメチル－１，３，４－オキサジ
アゾール、２－（ｐ－ｔ－ブトキシスチリル）－５－トリクロロメチル－１，３，４－オ
キサジアゾール等が挙げられる。
【００７３】
　（ｂ）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。
【００７４】
　（ｃ）アゾ化合物としては、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。
【００７５】
　（ｄ）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、過酸化コハク酸、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。
【００７６】
　（ｅ）メタロセン化合物としては、特開昭５９－１５２３９６号公報、特開昭６１－１
５１１９７号公報、特開昭６３－４１４８４号公報、特開平２－２４９号公報、特開平２
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－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、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロ－３－（ピロー
ル－１－イル）フェニ－１－イル、特開平１－３０４４５３号公報、特開平１－１５２１
０９号公報記載の鉄－アレーン錯体等が挙げられる。
【００７７】
　（ｆ）アジド化合物としては、２，６－ビス（４－アジドベンジリデン）－４－メチル
シクロヘキサノン等の化合物を挙げることができる。
　（ｇ）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号等の明細書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’－テトラキス（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。
【００７８】
　（ｈ）有機ホウ酸塩化合物としては、例えば、特開昭６２－１４３０４４号、特開昭６
２－１５０２４２号、特開平９－１８８６８５号、特開平９－１８８６８６号、特開平９
－１８８７１０号、特開２０００－１３１８３７号、特開２００２－１０７９１６号、特
許第２７６４７６９号明細書、特開２００２－１１６５３９号公報、及び、Ｋｕｎｚ，Ｍ
ａｒｔｉｎ”Ｒａｄ　Ｔｅｃｈ’９８．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇ　Ａｐｒｉｌ　１９－２２
，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ある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
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
具体例として挙げられる。
【００７９】
　（ｉ）ジスルホン化合物としては、特開昭６１－１６６５４４号、特開２００３－３２
８４６５号公報等に記載の化合物が挙げられる。
【００８０】
　（ｊ）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）１５６－１
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６２、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔ
ｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（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が挙げられる。具体例としては
下記の構造式で示される化合物が挙げられる。
【００８１】
【化４】

【００８２】
　（ｋ）オニウム塩化合物としては、例えば、Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏ
ｔｏｇｒ．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，
０６９，０５５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３９０，２１４号、同２３３，５６７
号、同２９７，４４３号、同２９７，４４２号、米国特許第４，９３３，３７７号、同１
６１，８１１号、同４１０，２０１号、同３３９，０４９号、同４，７６０，０１３号、
同４，７３４，４４４号、同２，８３３，８２７号、独国特許第２，９０４，６２６号、
同３，６０４，５８０号、同３，６０４，５８１号の各明細書に記載のスルホニウム塩、
Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１０（６），
１３０７（１９７７）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　
Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，１７，１０４７（１９７９）に記載のセ
レノニウム塩、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔ　ａｌ，Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａｄ．Ｃ
ｕｒｉｎｇ　ＡＳＩＡ，ｐ４７８　Ｔｏｋｙｏ，Ｏｃｔ（１９８８）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。
【００８３】
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　特に、反応性、安定性の面から上記オキシムエステル化合物あるいはジアゾニウム塩、
ヨードニウム塩、スルホニウム塩が好適なものとして挙げられる。本発明において、これ
らのオニウム塩は酸発生剤ではなく、イオン性のラジカル重合開始剤として機能する。
　本発明に好適なオニウム塩は、下記一般式（ＲＩ－Ｉ）～（ＲＩ－III）で表されるオ
ニウム塩である。
【００８４】
【化５】

【００８５】
　式（ＲＩ－Ｉ）中、Ａｒ１１は置換基を１～６有していてもよい炭素数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、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、硫酸イオンであり、安定性、焼き出し画像の視認性の面
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が好ましい。
【００８６】
　式（ＲＩ－II）中、Ａｒ２１、Ａｒ２２は各々独立に置換基を１～６有していてもよい
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１～１２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。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、チオスルホン酸イオン、硫酸イオンであり、安定性、焼き
出し画像の視認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。
【００８７】
　式（ＲＩ－III）中、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３は各々独立に置換基を１～６有していて
もよい炭素数２０以下のアリール基又はアルキル基、アルケニル基、アルキニル基を表し
、好ましくは反応性、安定性の面から、アリール基であることが望ましい。好ましい置換
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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１～１
２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、チオスルホン酸イオ
ン、硫酸イオンであり、安定性、焼き出し画像の視認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く、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、特に好ましくは特開２００２－１４８７９
０号公報記載のカルボン酸イオンが挙げられる。
【００８８】
　以下に、本発明において重合開始剤として好適に用いられるオニウム塩の例を挙げるが
、本発明はこれら制限されるものではない。
【００８９】
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【化１２】

【００９６】
　（Ｂ）重合開始剤としては、上記に限定されないが、特に反応性、安定性の面から、（
ａ）有機ハロゲン化物、なかでも、これに包含されるトリアジン系開始剤、（ｊ）オキシ
ムエステル化合物、（ｋ）オニウム塩化合物に包含されるジアゾニウム塩、ヨードニウム
塩、スルホニウム塩がより好ましい。また、これらの重合開始剤の中でも赤外線吸収剤と
の組み合わせで焼き出し画像の視認性向上を図る観点からは、オニウム塩であって、対イ
オンとして無機アニオン、例えば、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－など、を有するものが好ましい。

さらに、発色に優れていることから、オニウム塩としては、ジアリールヨードニウムが好
ましい。
【００９７】
　これらの（Ｂ）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。
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　（Ｂ）重合開始剤は、画像記録層を構成する全固形分に対し０．１～５０質量％が好ま
しく、より好ましくは０．５～３０質量％、特に好ましくは０．８～２０質量％の割合で
添加することができる。この範囲で、良好な感度と印刷時の非画像部の良好な汚れ難さが
得られる。
　また、これらの（Ｂ）重合開始剤は他の成分と同一の層に添加してもよいし、画像記録
層中や、これに隣接して別の層を設けそこに添加してもよい。
【００９８】
＜（Ｃ）重合性化合物＞
　本発明に用いることができる（Ｃ）重合性化合物は、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、末端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。これらは、例えば、モノマー、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、並びにそれらの（共）重合体などの化学的形態をもつ。
【００９９】
　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
ボン酸エステルあるいはアミド類と単官能もしくは多官能イソシアネート類あるいはエポ
キシ類との付加反応物、及び単官能もしくは、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あるいはアミド類と単官能も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、さらにハロゲン基や、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あるいはアミド類と単官能もしくは多官能のア
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。
【０１００】
　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等がある。
【０１０１】
　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
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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。
【０１０２】
　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
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
。
【０１０３】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭５１－４７３３４号、特開昭５７－１９
６２３１号の各公報記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭５９－５２４０号、
特開昭５９－５２４１号、特開平２－２２６１４９号の各公報記載の芳香族系骨格を有す
るもの、特開平１－１６５６１３号公報記載のアミノ基を含有するもの等も好適に用いら
れる。さらに、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。
【０１０４】
　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。
【０１０５】
　また、イソシアネートとヒドロキシ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（ii）で示されるヒドロキシ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。
【０１０６】
　ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ４）ＣＯＯＣＨ２ＣＨ（Ｒ５）ＯＨ　　　一般式（ii）
（ただし、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ、Ｈ又はＣＨ３を示す。）
【０１０７】
　また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号
の各公報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号の
各公報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。さらに
、特開昭６３－２７７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２３８
号の各公報に記載される、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。
【０１０８】
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　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
キシ樹脂とアクリル酸もしくはメタ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４６－４３９
４６号、特公平１－４０３３７号、特公平１－４０３３６号、各公報記載の特定の不飽和
化合物や、特開平２－２５４９３号公報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号公報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。さらに日本接着協会誌ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．
７、３００～３０８ページ（１９８４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。
【０１０９】
　これらの付加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、さらに、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、画像記録層中の他の成分（例えば、バインダーポリマー、重合開始剤、着色剤等
）との相溶性、分散性に対しても、付加重合化合物の選択・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、支持体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。
【０１１０】
　本発明において、（Ｃ）重合性化合物は、画像記録層中の不揮発性成分に対して、好ま
しくは５～８０質量％、さらに好ましくは２５～７５質量％の範囲で使用される。
　そのほか、付加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、さらに場合によっては、下塗り、上塗りといった層構成・塗布方法も実施しうる。
【０１１１】
＜（Ｄ）疎水化前駆体＞
　本発明における疎水性化前駆体としては、熱が加えられたときに画像記録層を疎水性に
変換できる微粒子が挙げられる。この微粒子としては、疎水性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粒子が好ましい。
【０１１２】
　画像記録層に用いられる疎水性熱可塑性ポリマー微粒子としては、１９９２年１月のＲ
ｅｓｅａｒｃｈ　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疎水性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。
　このような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。
【０１１３】
　本発明に用いられる疎水性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。
　疎水化前駆体として用いうる前記粒径の疎水性熱可塑性ポリマー微粒子の合成方法とし
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ては、乳化重合法、懸濁重合法が挙げられ、その他に、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。
【０１１４】
　本発明において疎水化前駆体として用いう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、これらは、熱反応
による架橋、及びその際の官能基変化により疎水化領域を形成する。
　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。なかでも、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。
【０１１５】
　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。
【０１１６】
　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、公知の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の形態をとるようにして作製することも可能である。熱
硬化性ポリマー微粒子の製造方法はこれらに限定されず、公知の方法を適宜採用すること
ができる。
【０１１７】
　本発明に用いる熱反応性基を有するポリマー微粒子における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よいが、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基などを
好適なものとして挙げることができる。
【０１１８】
　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。
　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
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れらに限定されない。
【０１１９】
　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。
【０１２０】
　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。
【０１２１】
　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。
【０１２２】
　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。
【０１２３】
　疎水化前駆体硬化型の画像記録層を形成する場合、これらの（Ｄ）疎水化前駆体と（Ａ
）赤外線吸収剤、さらに本発明のアンモニウム塩を含有する塗布液を作製し、支持体の表
面に塗布すればよい。画像記録層塗布液中の（Ａ）赤外線吸収剤の含有量は固形分濃度で
０．１～１０．０質量％の範囲であることが感度の観点から好ましく、（Ｄ）疎水化前駆
体は、固形分濃度で１０～９８質量％の範囲であることが画像形成性の観点から好ましい
。アンモニウム塩の含有量は、前述の通りである。
　なお、（Ｄ）疎水化前駆体は、前記重合型の画像記録層に添加剤として用いることも可
能であるが、その場合の含有量としては、固形分濃度で５～９０質量％の範囲であること
が好ましく、添加により、画像部強度を向上させることができる。
【０１２４】
＜マイクロカプセル及び／又はミクロゲル＞
　本発明における画像記録層は、良好な機上現像性を得るといった観点から、マイクロカ
プセル及び／又はミクロゲルを含有する態様をとることが好ましい。すなわち、上記の画
像記録層構成成分（Ａ）～（Ｃ）及び後述のその他構成成分をマイクロカプセルやミクロ
ゲルに内包させる態様である。
　本発明で用いられるマイクロカプセルは、例えば、特開２００１－２７７７４０号公報
、特開２００１－２７７７４２号公報に記載のごとく、画像記録層の構成成分の全て又は
一部をマイクロカプセルに内包させたものである。なお、画像記録層の構成成分は、マイ
クロカプセル外にも含有させることもできる。さらに、マイクロカプセルを含有する画像
記録層は、疎水性の構成成分をマイクロカプセルに内包し、親水性の構成成分をマイクロ
カプセル外に含有することが好ましい態様である。
【０１２５】
　一方、本発明においては、画像記録層が、架橋樹脂粒子、すなわちミクロゲルを含有す
る態様であってもよい。このミクロゲルは、その中及び／又は表面に、前述の（Ａ）～（



(33) JP 2009-69761 A 2009.4.2

10

20

30

40

50

Ｃ）成分の一部を含有することができる。特に、（Ｃ）重合性化合物をその表面に有する
ことによって反応性ミクロゲルとした態様が、画像形成感度や耐刷性の観点から特に好ま
しい。
【０１２６】
　画像記録層の構成成分をマイクロカプセル化、もしくはミクロゲル化する方法としては
、公知の方法が適用できる。
【０１２７】
　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２
８００４５８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３２８
７１５４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４０８７３７
６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
。
【０１２８】
　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、後述のバインダーポリマーに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よい。
【０１２９】
　一方、ミクロゲルを調製する方法としては、特公昭３８－１９５７４号、同４２－４４
６号明細書に記載されている界面重合による造粒、特開平５－６１２１４号明細書に記載
されているような非水系分散重合による造粒を利用することが可能である。但し、これら
の方法に限定されるものではない。
　上記界面重合を利用する方法としては、上述した公知のマイクロカプセル製造方法を応
用することができる。
【０１３０】
　本発明に用いられる好ましいミクロゲルは、界面重合により造粒され３次元架橋を有す
るものである。このような観点から、使用する素材は、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。
【０１３１】
　上記のマイクロカプセルやミクロゲルの平均粒径は、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。
【０１３２】
＜その他の成分＞
　本発明における画像記録層には、必要に応じて、他の成分を含有することができる。
　以下、本発明における画像記録層を構成する他の成分について説明する。
【０１３３】
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（１）バインダーポリマー
　本発明における画像記録層には、画像記録層の膜強度を向上させるため、バインダーポ
リマーを用いることができる。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。
【０１３４】
　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、架橋性を有していてもよ
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。
　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（－
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。
【０１３５】
　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）ｎＣＲ１＝
ＣＲ２Ｒ３、－（ＣＨ２Ｏ）ｎＣＨ２ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＣＨ

２ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、－（ＣＨ２）ｎＮＨ－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、－
（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－ＣＯ－ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３及び－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２－Ｘ（式中、
Ｒ１～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。
　エステル残基の具体例としては、－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２（特公平７－２１６３３号公報
に記載されている。）、－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２、－ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）
＝ＣＨ２、－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ６Ｈ５、－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－Ｃ６Ｈ５

、－ＣＨ２ＣＨ２－ＮＨＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２及び－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－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、－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２、－ＣＨ２ＣＨ２－Ｙ（式中、Ｙ
はシクロヘキセン残基を表す。）、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ２が挙げられる
。
【０１３６】
　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。
【０１３７】
　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。
【０１３８】
　また、画像記録層未露光部の機上現像性向上の観点から、バインダーポリマーは、イン
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キ及び／又は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。
【０１３９】
　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。
【０１４０】
　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
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。
【０１４１】
　バインダーポリマーは、質量平均分子量が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（質量平均分子量／数平均分子量）
は、１．１～１０であるのが好ましい。
【０１４２】
　バインダーポリマーは、市販品を購入するか、あるいは公知の方法で合成することによ
って入手できる。
【０１４３】
　バインダーポリマーの含有量は、画像記録層の全固形分に対して、５～９０質量％であ
り、５～８０質量％であるのが好ましく、１０～７０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、（Ｃ）重合性化合物とバインダーポリマーは、質量比で０．５／１～４／１とな
る量で用いるのが好ましい。
【０１４４】
（２）界面活性剤
　本発明における画像記録層には、機上現像性を促進するため、及び塗布面状を向上させ
るため、界面活性剤を用いることができる。
　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。
【０１４５】
　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
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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、
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。
【０１４６】
　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。
【０１４７】
　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。
【０１４８】
　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。
【０１４９】
　さら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
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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。
【０１５０】
　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、画像記録層の全固形分に対して、０．００１～１０質量％であ
るのが好ましく、０．０１～５質量％であるのがより好ましい。
【０１５１】
（３）着色剤
　本発明における画像記録層には、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＃１０
３、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（ＣＩ
４２５５５）、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。
　これらの着色剤を用いると、画像形成後の画像部と非画像部の区別がつきやすくなるの
で、添加する方が好ましい。
　なお、添加量は、画像記録層の全固形分に対し、０．０１～１０質量％の割合である。
【０１５２】
（４）焼き出し剤
　本発明における画像記録層には、焼き出し画像の生成のため、酸又はラジカルによって
変色する化合物を添加することができる。
　このような化合物としては、例えば、ジフェニルメタン系、トリフェニルメタン系、チ
アジン系、オキサジン系、キサンテン系、アンスラキノン系、イミノキノン系、アゾ系、
アゾメチン系等の各種色素が有効に用いられる。
【０１５３】
　具体例としては、ブリリアントグリーン、エチルバイオレット、メチルグリーン、クリ
スタルバイオレット、ベイシックフクシン、メチルバイオレット２Ｂ、キナルジンレッド
、ローズベンガル、メタニルイエロー、チモールスルホフタレイン、キシレノールブルー
、メチルオレンジ、パラメチルレッド、コンゴーフレッド、ベンゾプルプリン４Ｂ、α－
ナフチルレッド、ナイルブルー２Ｂ、ナイルブルーＡ、メチルバイオレット、マラカイト
グリーン、パラフクシン、ビクトリアピュアブルーＢＯＨ［保土ケ谷化学（株）製］、オ
イルブルー＃６０３［オリエント化学工業（株）製］、オイルピンク＃３１２［オリエン
ト化学工業（株）製］、オイルレッド５Ｂ［オリエント化学工業（株）製］、オイルスカ
ーレット＃３０８［オリエント化学工業（株）製］、オイルレッドＯＧ［オリエント化学
工業（株）製］、オイルレッドＲＲ［オリエント化学工業（株）製］、オイルグリーン＃
５０２［オリエント化学工業（株）製］、スピロンレッドＢＥＨスペシャル［保土ケ谷化
学工業（株）製］、ｍ－クレゾールパープル、クレゾールレッド、ローダミンＢ、ローダ
ミン６Ｇ、スルホローダミンＢ、オーラミン、４－ｐ－ジエチルアミノフェニルイミノナ
フトキノン、２－カルボキシアニリノ－４－ｐ－ジエチルアミノフェニルイミノナフトキ
ノン、２－カルボキシステアリルアミノ－４－ｐ－Ｎ，Ｎ－ビス（ヒドロキシエチル）ア
ミノ－フェニルイミノナフトキノン、１－フェニル－３－メチル－４－ｐ－ジエチルアミ
ノフェニルイミノ－５－ピラゾロン、１－β－ナフチル－４－ｐ－ジエチルアミノフェニ
ルイミノ－５－ピラゾロン等の染料やｐ，ｐ’，ｐ”－ヘキサメチルトリアミノトリフェ
ニルメタン（ロイコクリスタルバイオレット）、Ｐｅｒｇａｓｃｒｉｐｔ　Ｂｌｕｅ　Ｓ
ＲＢ（チバガイギー社製）等のロイコ染料が挙げられる。
【０１５４】
　上記の他に、感熱紙や感圧紙用の素材として知られているロイコ染料も好適なものとし
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て挙げられる。具体例としては、クリスタルバイオレットラクトン、マラカイトグリーン
ラクトン、ベンゾイルロイコメチレンブルー、２－（Ｎ－フェニル－Ｎ－メチルアミノ）
－６－（Ｎ－ｐ－トリル－Ｎ－エチル）アミノ－フルオラン、２－アニリノ－３－メチル
－６－（Ｎ－エチル－ｐ－トルイジノ）フルオラン、３，６－ジメトキシフルオラン、３
－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－５－メチル－７－（Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノ）－フル
オラン、３－（Ｎ－シクロヘキシル－Ｎ－メチルアミノ）－６－メチル－７－アニリノフ
ルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３
－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－６－メチル－７－キシリジノフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ
－ジエチルアミノ）－６－メチルー７－クロロフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミ
ノ）－６－メトキシ－７－アミノフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－７－（
４－クロロアニリノ）フルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－７－クロロフルオ
ラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－７－ベンジルアミノフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ
－ジエチルアミノ）－７，８－ベンゾフロオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノ）－６
－メチル－７－アニリノフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノ）－６－メチル－７
－キシリジノフルオラン、３－ピペリジノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－
ピロリジノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３，３－ビス（１－エチル－２－メ
チルインドール－３－イル）フタリド、３，３－ビス（１－ｎ－ブチル－２－メチルイン
ドール－３－イル）フタリド、３，３－ビス（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－６－ジメ
チルアミノフタリド、３－（４－ジエチルアミノ－２－エトキシフェニル）－３－（１－
エチル－２－メチルインドール－３－イル）－４－ザフタリド、３－（４－ジエチルアミ
ノフェニル）－３－（１－エチル－２－メチルインドール－３－イル）フタリド、などが
挙げられる。
【０１５５】
　酸又はラジカルによって変色する染料の好適な添加量は、画像記録層固形分に対して０
．０１～１０質量％の割合であることが好ましい。
【０１５６】
（５）重合禁止剤
　本発明における画像記録層には、画像記録層の製造中又は保存中において、（Ｃ）重合
性化合物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、画像記録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。
【０１５７】
（６）高級脂肪酸誘導体等
　本発明における画像記録層には、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記録層
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、画像記録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。
【０１５８】
（７）可塑剤
　本発明における画像記録層は、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、
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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、画像記録層の全固形分に対して、約３０質量％以下であるのが好ま
しい。
【０１５９】
（８）無機微粒子
　本発明における画像記録層は、硬化皮膜強度向上及び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、０．５μｍ～３μｍ
であるのがより好ましい。上記範囲であると、画像記録層中に安定に分散して、画像記録
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、画像記録層の全固形分に対して、４０質量％以下であるのが好
ましく、３０質量％以下であるのがより好ましい。
【０１６０】
（９）低分子親水性化合物
　本発明における画像記録層は、耐刷性を低下させることなく機上現像性を向上させるこ
とから、低分子親水性化合物を含有してもよい。
　低分子親水性化合物としては、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、アル
キルスルホン酸、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、アルキルスルファミン酸等の有機スルファミン酸類及びその塩、アルキル硫酸、ア
ルキルエーテル硫酸等の有機硫酸類及びその塩、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。
　これらの中でも、有機スルホン酸、有機スルファミン酸、有機硫酸のナトリウム塩やリ
チウム塩などの有機硫酸塩が好ましく使用される。
【０１６１】
　有機スルホン酸塩の具体的な化合物としては、ノルマルブチルスルホン酸ナトリウム、
イソブチルスルホン酸ナトリウム、ｓｅｃ－ブチルスルホン酸ナトリウム、ｔｅｒｔ－ブ
チルスルホン酸ナトリウム、ノルマルペンチルスルホン酸ナトリウム、１－エチルプロピ
ルスルホン酸ナトリウム、ノルマルヘキシルスルホン酸ナトリウム、１、２－ジメチルプ
ロピルスルホン酸ナトリウム、２－エチルブチルスルホン酸ナトリウム、シクロヘキシル
スルホン酸ナトリウム、ノルマルヘプチルスルホン酸ナトリウム、ノルマルオクチルスル
ホン酸ナトリウム、ｔｅｒｔ－オクチルスルホン酸ナトリウム、ノルマルノニルスルホン
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酸ナトリウム、アリルスルホン酸ナトリウム、２－メチルアリルスルホン酸ナトリウム、
ベンゼンスルホン酸ナトリウム、ｐ－トルエンスルホン酸ナトリウム、ｐ－ヒドロキシベ
ンゼンスルホン酸ナトリウム、ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム、イソフタル酸ジメチ
ル－５－スルホン酸ナトリウム、１，３－ベンゼンジスルホン酸ジナトリウム、１，３，
５－ベンゼントリスルホン酸トリナトリウム、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸ナトリウム
、３，４－ジクロロベンゼンスルホン酸ナトリウム、１－ナフチルスルホン酸ナトリウム
、２－ナフチルスルホン酸ナトリウム、４－ヒドロキシナフチルスルホン酸ナトリウム、
１，５－ナフチルジスルホン酸ジナトリウム、２，６－ナフチルジスルホン酸ジナトリウ
ム、１，３，６－ナフチルトリスルホン酸トリナトリウム、及びこれらのリチウム塩交換
体などが挙げられる。
【０１６２】
　有機スルファミン酸塩の具体的な化合物としては、ノルマルブチルスルファミン酸ナト
リウム、イソブチルスルファミン酸ナトリウム、ｔｅｒｔ－ブチルスルファミン酸ナトリ
ウム、ノルマルペンチルスルファミン酸ナトリウム、１－エチルプロピルスルファミン酸
ナトリウム、ノルマルヘキシルスルファミン酸ナトリウム、１、２－ジメチルプロピルス
ルファミン酸ナトリウム、２－エチルブチルスルファミン酸ナトリウム、シクロヘキシル
スルファミン酸ナトリウム、及びこれらのリチウム塩交換体などが挙げられる。
【０１６３】
　これらの化合物は疎水性部分の構造が小さくて界面活性作用がほとんどなく、長鎖アル
キルスルホン酸塩や長鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩などが良好に用いられる前述の界
面活性剤とは明確に区別される。
【０１６４】
　有機硫酸塩としては、特に下記一般式（iii）で示される化合物が好ましく使用される
。
【０１６５】
【化１３】

【０１６６】
　上記一般式(iii)中、Ｒは、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、
又は複素環基を表し、ｍは１～４の整数を表し、Ｘはナトリウム、カリウム、又はリチウ
ムを表す。
【０１６７】
　Ｒは、好ましくは、直鎖状、分岐状又は環状の炭素数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２０以下のアリール基が
挙げられる。これらの基はさらに置換基を有していてもよく、その場合、導入可能な置換
基としては、直鎖状、分岐状又は環状の炭素数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、ハロゲン原子、炭素数２０以下のアリー
ル基が挙げられる。
【０１６８】
　一般式(iii)で表される化合物の好ましい例としては、オキシエチレン－２－エチルヘ
キシルエーテル硫酸ナトリウム、ジオキシエチレン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸ナ
トリウム、ジオキシエチレン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸カリウム、ジオキシエチ
レン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸リチウム、トリオキシエチレン－２－エチルヘキ
シルエーテル硫酸ナトリウム、テトラオキシエチレン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸
ナトリウム、ジオキシエチレンヘキシルエーテル硫酸ナトリウム、ジオキシエチレンオク
チルエーテル硫酸ナトリウム、ジオキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム等が挙
げられる。なかでも、最も好ましい化合物としては、ジオキシエチレン－２－エチルヘキ
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ウム、ジオキシエチレン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸リチウムが挙げられる。
【０１６９】
　これら低分子親水性化合物の画像記録層への添加量は、画像記録層全固形分量の０．５
質量％以上２０質量％以下であることが好ましい。より好ましくは１質量％以上１０質量
％以下であり、さらに好ましくは２質量％以上８質量％以下である。この範囲で良好な機
上現像性と耐刷性が得られる。
　これらの化合物は単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【０１７０】
（１０）感脂化剤
　本発明の平版印刷版原版では、着肉性向上のため、画像記録層及び／又は保護層に感脂
化剤としてホスホニウム化合物を添加することができる。好適なホスホニウム化合物とし
ては、特開２００６－２９７９０７号公報に記載の下記一般式（iv）又は特開２００７－
５０６６０号公報に記載の下記一般式（ｖ）で表される化合物が挙げられる。
【０１７１】
【化１４】

【０１７２】
　一般式(iv）において、Ｒ1～Ｒ4は、それぞれ独立に、置換基を有してもよいアルキル
基、アルケニル基、アルキニル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アリ
ールオキシ基、アルキルチオ基、複素環基又は水素原子を表す。Ｒ1～Ｒ4の少なくとも２
つが結合して環を形成してもよい。Ｘ－はカウンターアニオンを示す。
【０１７３】
　一般式(ｖ）において、Ａｒ1～Ａｒ6は、各々独立してアリール基又は複素環基を表し
、Ｌは２価の連結基を表し、Ｘはｎ価のカウンターアニオンを表し、ｎは１～３の整数を
表し、ｍはｎ x ｍ＝２を満たす数を表す。ここでアリール基としては、フェニル基、ナ
フチル基、トリル基、キシリル基、フルオロフェニル基、クロロフェニル基、ブロモフェ
ニル基、メトキシフェニル基、エトキシフェニル基、ジメトキシフェニル基、メトキシカ
ルボニルフェニル基、ジメチルアミノフェニル基などが好適なものとして挙げられる。複
素環基としては、ピリジル基、キノリル基、ピリミジニル基、チエニル基、フリル基など
が挙げられる。Ｌは２価の連結基を表す。連結基中の炭素数は６～１５が好ましく、より
好ましくは、炭素数６～１２の連結基である。Ｘ－はカウンターアニオンを表し、好まし
いものとしては、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－などのハロゲンアニオン、スルホン酸アニオン、
カルボン酸アニオン、硫酸エステルアニオン、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、過塩素酸アニオンな

どが挙げられる。なかでも、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－などのハロゲンアニオン、スルホン酸
アニオン、カルボン酸アニオンが特に好ましい。
【０１７４】
　上記一般式(iv)又は(ｖ)で表されるホスホニウム化合物の具体例を以下に示す。
【０１７５】
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【化１５】

【０１７６】
　感脂化剤としてはホスホニウム化合物の他に、下記の含窒素化合物も好適なものとして
挙げられる。好ましい含窒素化合物としては下記一般式（Ｉ）の構造を有す。
【０１７７】
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【化１６】

【０１７８】
　式中、Ｒ1～Ｒ4は、それぞれ独立に置換または無置換の、アルキル基、アルケニル基、
アルキニル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、複素環基
または水素原子を表す。Ｒ1～Ｒ4の少なくとも２つが結合して環を形成しても良い。Ｘ－

はアニオンであり、ＰＦ６
－、ＢＦ４

－、またはアルキル基、アルケニル基、アルキニル
基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基ならびに複素環基から
選ばれる置換基を有する有機スルホン酸アニオンを示す。
　すなわち本発明の含窒素化合物は、Ｒ1～Ｒ4の少なくとも１つが水素原子であるアミン
塩類、Ｒ1～Ｒ4がいずれも水素原子でない第４級アンモニウム塩類でもよく、また下記一
般式（II）で示されるイミダゾリニウム塩類、下記一般式（III）で示されるベンゾイミ
ダゾリニウム塩類、下記一般式（IV）で示されるピリジニウム塩類、下記一般式（Ｖ）で
示されるキノリニウム塩類の構造でもよい。
【０１７９】

【化１７】

【０１８０】
　上記式中、Ｒ５とＲ６は、置換または無置換の、アルキル基、アルケニル基、アルキニ
ル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、複素環基または水
素原子を表す。Ｘ－は前記同様、アニオンであり、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、またはアルキル

基、アルケニル基、アルキニル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラ
ルキル基ならびに複素環基から選ばれる置換基を有する有機スルホン酸アニオンを示す。
【０１８１】
　これらの中でも、第４級アンモニウム塩類、ピリジニウム塩類が好ましく用いられる。
【０１８２】
　第４級アンモニウム塩類の具体例を以下に示す。
【０１８３】
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【化１８】

【０１８４】
　ピリジニウム塩類の具体例を以下に示す。
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【０１８５】
【化１９】

【０１８６】
　画像記録層又は保護層への感脂化剤の添加量としては、各層の固形分中０．０１～２０
質量％が好ましく、０．０５～１０質量％がさらに好ましく、０．１～５質量％がもっと
も好ましい。これらの範囲内で良好なインキ着肉性が得られる。
【０１８７】
＜画像記録層の形成＞
　本発明における画像記録層は、必要な上記各成分を溶剤に分散又は溶解して塗布液を調
製し、これを支持体上に塗布、乾燥することで形成される。
　ここで使用する溶剤としては、エチレンジクロライド、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－ブチルラクトン、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
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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。
【０１８８】
　本発明における画像記録層は、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
又は溶解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、多層構造の画像記
録層を形成することも可能である。
【０１８９】
　また、塗布、乾燥後に得られる支持体上の画像記録層塗布量（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
像記録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、エアナイフ塗布、ブレード塗
布、ロール塗布等が挙げられる。
【０１９０】
（保護層）
　本発明の平版印刷版原版は、画像記録層の上に保護層（オーバーコート層）を備える。
　保護層は酸素遮断によって画像形成阻害反応を抑制する機能の他、画像記録層での傷の
発生防止、高照度レーザー露光時のアブレーション防止などの機能も有する。
　以下、保護層を構成する成分等について説明する。
【０１９１】
　通常、平版印刷版の露光処理は大気中で実施する。露光処理によって生じる画像記録層
中での画像形成反応は、大気中に存在する酸素、塩基性物質等の低分子化合物によって阻
害され得る。保護層は、この酸素、塩基性物質等の低分子化合物が画像記録層へ混入する
ことを防止し、結果として大気中での画像形成阻害反応を抑制する。従って、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を低くすることであり、さらに、露光に用
いられる光の透過性が良好で、画像記録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。このような特性を有する保護層につい
ては、例えば、米国特許第３，４５８，３１１号明細書及び特公昭５５－４９７２９号公
報に記載されている。
【０１９２】
　保護層に用いられる材料としては、水溶性ポリマー、水不溶性ポリマーのいずれをも適
宜選択して使用することができる。具体的には、例えば、ポリビニルアルコール、変性ポ
リビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルイミダゾール、ポリアクリル酸
、ポリアクリルアミド、ポリ酢酸ビニルの部分鹸化物、エチレン－ビニルアルコール共重
合体、水溶性セルロース誘導体、ゼラチン、デンプン誘導体、アラビアゴム等の水溶性ポ
リマーや、ポリ塩化ビニリデン、ポリ（メタ）アクリロニトリル、ポリサルホン、ポリ塩
化ビニル、ポリエチレン、ポリカーボネート、ポリスチレン、ポリアミド、セロハン等の
ポリマー等が挙げられる。
　これらは、必要に応じて２種以上を併用して用いることもできる。
【０１９３】
　上記材料中で比較的有用な素材としては、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、ポリビニルイミダゾ
ール、ポリアクリル酸等の水溶性アクリル樹脂、ゼラチン、アラビアゴム等が好適であり
、なかでも、水を溶媒として塗布可能であり、かつ、印刷時における湿し水により容易に
除去されるという観点から、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニル
イミダゾールが好ましい。その中でも、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）は、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。
【０１９４】
　保護層に用い得るポリビニルアルコールは、必要な水溶性を有する実質的量の未置換ビ
ニルアルコール単位を含有するかぎり、一部がエステル、エーテル、及びアセタールで置
換されていてもよい。また、同様に一部が他の共重合成分を含有していてもよい。例えば
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、カルボキシル基、スルホ基等のアニオンで変性されたアニオン変性部位、アミノ基、ア
ンモニウム基等のカチオンで変性されたカチオン変性部位、シラノール変性部位、チオー
ル変性部位等種々の親水性変性部位をランダムに有す各種重合度のポリビニルアルコール
、前記のアニオン変性部位、前記のカチオン変性部位、シラノール変性部位、チオール変
性部位、さらにはアルコキシル変性部位、スルフィド変性部位、ビニルアルコールと各種
有機酸とのエステル変性部位、前記アニオン変性部位とアルコール類等とのエステル変性
部位、エポキシ変性部位等種々の変性部位をポリマー鎖末端に有す各種重合度のポリビニ
ルアルコール等も好ましく用いられる。
【０１９５】
　これら変性ポリビニルアルコールは７１～１００モル％加水分解された重合度３００～
２４００の範囲の化合物が好適に挙げられる。具体的には、株式会社クラレ製のＰＶＡ－
１０５，ＰＶＡ－１１０，ＰＶＡ－１１７，ＰＶＡ－１１７Ｈ，ＰＶＡ－１２０，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等が挙げ
られる。
　また、変性ポリビニルアルコールとしては、アニオン変性部位を有すＫＬ－３１８、Ｋ
Ｌ－１１８、ＫＭ－６１８、ＫＭ－１１８、ＳＫ－５１０２、カチオン変性部位を有すＣ
－３１８、Ｃ－１１８、ＣＭ－３１８、末端チオール変性部位を有すＭ－２０５、Ｍ－１
１５、末端スルフィド変性部位を有すＭＰ－１０３、ＭＰ－２０３、ＭＰ－１０２、ＭＰ
－２０２、高級脂肪酸とのエステル変性部位を末端に有すＨＬ－１２Ｅ、ＨＬ－１２０３
、その他反応性シラン変性部位を有すＲ－１１３０、Ｒ－２１０５、Ｒ－２１３０等が挙
げられる。
【０１９６】
　また、保護層には無機質の層状化合物、すなわち、無機化合物であって層状構造を有し
、かつ、平板状の形状を有する化合物を含有することが好ましい。このような無機質の層
状化合物を併用することにより、酸素遮断性はさらに高まり、また、保護層の膜強度が一
層向上して耐キズ性が向上する他、特定保護層にマット性を付与することができる。
　無機質の層状化合物としては、例えば、下記一般式Ａ（Ｂ，Ｃ）２－５Ｄ４Ｏ１０（Ｏ
Ｈ，Ｆ，Ｏ）２〔ただし、ＡはＬｉ，Ｋ，Ｎａ，Ｃａ，Ｍｇ，有機カチオンの何れか、Ｂ
及びＣはＦｅ（II），Ｆｅ（III），Ｍｎ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｖの何れかであり、ＤはＳｉ又
はＡｌである。〕で表される天然雲母、合成雲母等の雲母群、式３ＭｇＯ・４ＳｉＯ・Ｈ

２Ｏで表されるタルク、テニオライト、モンモリロナイト、サポナイト、ヘクトライト、
リン酸ジルコニウムなどが挙げられる。
【０１９７】
　雲母化合物のうち、天然雲母としては白雲母、ソーダ雲母、金雲母、黒雲母及び鱗雲母
が挙げられる。また、合成雲母としては、フッ素金雲母ＫＭｇ３（ＡｌＳｉ３Ｏ１０）Ｆ

２、カリ四ケイ素雲母ＫＭｇ２．５Ｓｉ４Ｏ１０）Ｆ２等の非膨潤性雲母、及びＮａテト
ラシリリックマイカＮａＭｇ２．５（Ｓｉ４Ｏ１０）Ｆ２、Ｎａ又はＬｉテニオライト（
Ｎａ，Ｌｉ）Ｍｇ２Ｌｉ（Ｓｉ４Ｏ１０）Ｆ２、モンモリロナイト系のＮａ又はＬｉヘク
トライト（Ｎａ，Ｌｉ）１／８Ｍｇ２／５Ｌｉ１／８（Ｓｉ４Ｏ１０）Ｆ２等の膨潤性雲
母等が挙げられる。また合成スメクタイトも有用である。
【０１９８】
　上記雲母化合物の中でも、合成の層状化合物であるフッ素系の膨潤性雲母が特に有用で
ある。すなわち、雲母、モンモリロナイト、サポナイト、ヘクトライト、ベントナイト等
の膨潤性粘土鉱物類等は、１０～１５Å程度の厚さの単位結晶格子層からなる積層構造を
有し、格子内金属原子置換が他の粘度鉱物より著しく大きい。その結果、格子層は正電荷
不足を生じ、それを補償するために層間にＬｉ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、アミン
塩、第４級アンモニウム塩、ホスホニウム塩及びスルホニウム塩等の有機カチオンの陽イ
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オンを吸着している。これらの層状化合物は水により膨潤する。その状態でシェアーをか
けると容易に劈開し、水中で安定したゾルを形成する。ベントナイト及び膨潤性合成雲母
はこの傾向が強く、本発明に有用であり、特に、入手容易性、品質の均一性の観点から、
膨潤性合成雲母が好ましく用いられる。
【０１９９】
　層状化合物の形状は平板状であり、拡散制御の観点からは、その厚さは薄ければ薄いほ
どよく、平面サイズは塗布面の平滑性や活性光線の透過性を阻害しない限りにおいて大き
いほどよい。従って、アスペクト比は２０以上であり、好ましくは１００以上、特に好ま
しくは２００以上である。なお、アスペクト比は粒子の長径に対する厚さの比であり、た
とえば、粒子の顕微鏡写真による投影図から測定することができる。アスペクト比が大き
い程、得られる効果が大きい。
【０２００】
　層状化合物の粒子径は、その平均長径が０．３～２０μｍ、好ましくは０．５～１０μ
ｍ、特に好ましくは１～５μｍである。粒子径が０．３μｍよりも小さいと酸素や水分の
透過の抑制が不十分であり、効果を十分に発揮できない。また２０μｍよりも大きいと塗
布液中での分散安定性が不十分であり、安定的な塗布を行うことができない問題が生じる
。また、該粒子の平均の厚さは、０．１μｍ以下、好ましくは、０．０５μｍ以下、特に
好ましくは、０．０１μｍ以下である。例えば、無機質の層状化合物のうち、代表的化合
物である膨潤性合成雲母のサイズは厚さが１～５０ｎｍ、面サイズが１～２０μｍ程度で
ある。
【０２０１】
　このようにアスペクト比が大きい無機質の層状化合物の粒子を保護層に含有させると、
塗膜強度が向上し、また、酸素や水分の透過を効果的に防止しうるため、変形などによる
保護層の劣化を防止し、高湿条件下において長期間保存しても、湿度の変化による平版印
刷版原版における画像形成性の低下もなく保存安定性に優れる。
【０２０２】
　次に、層状化合物を保護層に用いる場合の一般的な分散方法の例について述べる。
　まず、水１００質量部に先に層状化合物の好ましいものとして挙げた膨潤性の層状化合
物を５～１０質量部添加し、充分水になじませ、膨潤させた後、分散機にかけて分散する
。ここで用いる分散機としては、機械的に直接力を加えて分散する各種ミル、大きな剪断
力を有する高速攪拌型分散機、高強度の超音波エネルギーを与える分散機等が挙げられる
。具体的には、ボールミル、サンドグラインダーミル、ビスコミル、コロイドミル、ホモ
ジナイザー、ティゾルバー、ポリトロン、ホモミキサー、ホモブレンダー、ケディミル、
ジェットアジター、毛細管式乳化装置、液体サイレン、電磁歪式超音波発生機、ポールマ
ン笛を有する乳化装置等が挙げられる。上記の方法で分散した無機質層状化合物５～１０
質量％の分散物は高粘度あるいはゲル状であり、保存安定性は極めて良好である。
　この分散物を用いて保護層用塗布液を調製する際には、水で希釈し、充分攪拌した後、
バインダー溶液と配合して調製するのが好ましい。
【０２０３】
　保護層中の無機質層状化合物の含有量は、保護層に使用されるバインダーの量に対し、
質量比で５／１～１／１００であることが好ましい。複数種の無機質の層状化合物を併用
した場合でも、これら無機質の層状化合物の合計量が上記の質量比に適合することが好ま
しい。
【０２０４】
　保護層の他の添加物として、例えば、グリセリン、ジプロピレングリコール、プロピオ
ンアミド、シクロヘキサンジオール、ソルビトール等を前記水溶性又は水不溶性ポリマー
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る。また、皮膜の物性改良
のため水溶性の（メタ）アクリル系ポリマー、水溶性可塑剤などの公知の添加剤を加える
ことができる。
【０２０５】
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　さらに、本発明における保護層は後述のような保護層用塗布液を用いて形成されるが、
この塗布液には、画像記録層との密着性、塗布液の経時安定性を向上するための公知の添
加剤を加えてもよい。
　すなわち、保護層用塗布液には、塗布性を向上させためのアニオン界面活性剤、ノニオ
ン界面活性剤、カチオン界面活性剤、フッ素系界面活性剤、具体的には、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添加することができる。これら界面活性
剤の添加量は前記水溶性又は水不溶性ポリマーに対して０．１～１００質量％添加するこ
とができる。
【０２０６】
　また、画像部との密着性を良化させるため、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、アクリル系エマルション、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、画像記録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。
【０２０７】
　さらに、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。
【０２０８】
　保護層の形成は、上記保護層成分を溶媒に分散又は溶解して調製された保護層用塗布液
を、画像記録層上に塗布、乾燥して行われる。
　塗布溶剤は、バインダーとの関連において適宜選択することができるが、水溶性ポリマ
ーを用いる場合には、蒸留水、精製水を用いることが好ましい。
【０２０９】
　保護層の塗布方法は、特に制限されるものではなく、米国特許第３，４５８，３１１号
明細書又は特公昭５５－４９７２９号公報に記載されている方法など公知の方法を適用す
ることができる。
　具体的には、例えば、保護層を形成する際には、ブレード塗布法、エアナイフ塗布法、
グラビア塗布法、ロールコーティング塗布法、スプレー塗布法、ディップ塗布法、バー塗
布法等が用いられる。
【０２１０】
　保護層の塗布量としては、乾燥後の塗布量で、０．０１～１０ｇ／ｍ２の範囲であるこ
とが好ましく、０．０２～３ｇ／ｍ２の範囲がより好ましく、最も好ましくは０．０２～
１ｇ／ｍ２の範囲である。
【０２１１】
（支持体）
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体は、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、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。な
かでも、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。
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【０２１２】
　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。
【０２１３】
　アルミニウム板を使用するに先立ち、粗面化処理、陽極酸化処理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記録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。
【０２１４】
　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。また、アルミニウムの圧延段階において
凹凸を設けたロールで凹凸形状を転写する転写法も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。
【０２１５】
　粗面化処理されたアルミニウム板は、必要に応じて、水酸化カリウム、水酸化ナトリウ
ム等の水溶液を用いてアルカリエッチング処理を施され、さらに、中和処理された後、所
望により、耐摩耗性を高めるために陽極酸化処理を施される。
【０２１６】
　アルミニウム板の陽極酸化処理に用いられる電解質としては、多孔質酸化皮膜を形成さ
せる種々の電解質の使用が可能である。一般的には、硫酸、塩酸、シュウ酸、クロム酸又
はそれらの混酸が用いられる。それらの電解質の濃度は電解質の種類によって適宜決めら
れる。
　陽極酸化処理の条件は、用いられる電解質により種々変わるので一概に特定することは
できないが、一般的には、電解質濃度１～８０質量％溶液、液温５～７０℃、電流密度５
～６０Ａ／ｄｍ２、電圧１～１００Ｖ、電解時間１０秒～５分であるのが好ましい。形成
される陽極酸化皮膜の量は、１．０～５．０ｇ／ｍ２であるのが好ましく、１．５～４．
０ｇ／ｍ２であるのがより好ましい。この範囲で、良好な耐刷性と平版印刷版の非画像部
の良好な耐傷性が得られる。
【０２１７】
　本発明で用いられる支持体としては、上記のような表面処理をされ陽極酸化皮膜を有す
る基板そのままでもよいが、上層との接着性、親水性、汚れ難さ、断熱性などを一層改良
するため、必要に応じて、特開２００１－２５３１８１号公報や特開２００１－３２２３
６５号公報に記載されている陽極酸化皮膜のマイクロポアの拡大処理や封孔処理、及び親
水性化合物を含有する水溶液に浸漬する表面親水化処理などを適宜選択して行うことがで
きる。もちろん、これら拡大処理、封孔処理はこれらに記載のものに限られたものではな
く従来公知の何れも方法も行うことができる。例えば、封孔処理としては、蒸気封孔のほ
かフッ化ジルコン酸の単独処理、フッ化ナトリウムによる処理、塩化リチウムを添加した
蒸気封孔でも可能である。
【０２１８】
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　本発明に用いられる封孔処理は、特に限定されず、従来公知の方法を用いることができ
るが、なかでも、無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理、水蒸気による封孔
処理及び熱水による封孔処理が好ましい。以下にそれぞれ説明する。
【０２１９】
＜１＞無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理
　無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理に用いられる無機フッ素化合物とし
ては、金属フッ化物が好適に挙げられる。
　具体的には、例えば、フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ化カルシウム、フッ化
マグネシウム、フッ化ジルコン酸ナトリウム、フッ化ジルコン酸カリウム、フッ化チタン
酸ナトリウム、フッ化チタン酸カリウム、フッ化ジルコン酸アンモニウム、フッ化チタン
酸アンモニウム、フッ化チタン酸カリウム、フッ化ジルコン酸、フッ化チタン酸、ヘキサ
フルオロケイ酸、フッ化ニッケル、フッ化鉄、フッ化リン酸、フッ化リン酸アンモニウム
が挙げられる。なかでも、フッ化ジルコン酸ナトリウム、フッ化チタン酸ナトリウム、フ
ッ化ジルコン酸、フッ化チタン酸が好ましい。
【０２２０】
　水溶液中の無機フッ素化合物の濃度は、陽極酸化皮膜のマイクロポアの封孔を十分に行
う点で、０．０１質量％以上であるのが好ましく、０．０５質量％以上であるのがより好
ましく、また、耐汚れ性の点で、１質量％以下であるのが好ましく、０．５質量％以下で
あるのがより好ましい。
【０２２１】
　無機フッ素化合物を含有する水溶液は、さらに、リン酸塩化合物を含有するのが好まし
い。リン酸塩化合物を含有すると、陽極酸化皮膜の表面の親水性が向上するため、機上現
像性及び耐汚れ性を向上させることができる。
【０２２２】
　リン酸塩化合物としては、例えば、アルカリ金属、アルカリ土類金属等の金属のリン酸
塩が好適に挙げられる。
　具体的には、例えば、リン酸亜鉛、リン酸アルミニウム、リン酸アンモニウム、リン酸
水素二アンモニウム、リン酸二水素アンモニウム、リン酸一アンモニウム、リン酸一カリ
ウム、リン酸一ナトリウム、リン酸二水素カリウム、リン酸水素二カリウム、リン酸カル
シウム、リン酸水素アンモニウムナトリウム、リン酸水素マグネシウム、リン酸マグネシ
ウム、リン酸第一鉄、リン酸第二鉄、リン酸二水素ナトリウム、リン酸ナトリウム、リン
酸水素二ナトリウム、リン酸鉛、リン酸二アンモニウム、リン酸二水素カルシウム、リン
酸リチウム、リンタングステン酸、リンタングステン酸アンモニウム、リンタングステン
酸ナトリウム、リンモリブデン酸アンモニウム、リンモリブデン酸ナトリウム、亜リン酸
ナトリウム、トリポリリン酸ナトリウム、ピロリン酸ナトリウムが挙げられる。なかでも
、リン酸二水素ナトリウム、リン酸水素二ナトリウム、リン酸二水素カリウム、リン酸水
素二カリウムが好ましい。
　無機フッ素化合物とリン酸塩化合物の組み合わせは、特に限定されないが、水溶液が、
無機フッ素化合物として、少なくともフッ化ジルコン酸ナトリウムを含有し、リン酸塩化
合物として、少なくともリン酸二水素ナトリウムを含有するのが好ましい。
【０２２３】
　水溶液中のリン酸塩化合物の濃度は、機上現像性及び耐汚れ性の向上の点で、０．０１
質量％以上であるのが好ましく、０．１質量％以上であるのがより好ましく、また、溶解
性の点で、２０質量％以下であるのが好ましく、５質量％以下であるのがより好ましい。
【０２２４】
　水溶液中の各化合物の割合は、特に限定されないが、無機フッ素化合物とリン酸塩化合
物の質量比が、１／２００～１０／１であるのが好ましく、１／３０～２／１であるのが
より好ましい。
　また、水溶液の温度は、２０℃以上であるのが好ましく、４０℃以上であるのがより好
ましく、また、１００℃以下であるのが好ましく、８０℃以下であるのがより好ましい。
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　また、水溶液は、ｐＨ１以上であるのが好ましく、ｐＨ２以上であるのがより好ましく
、また、ｐＨ１１以下であるのが好ましく、ｐＨ５以下であるのがより好ましい。
　無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理の方法は、特に限定されず、例えば
、浸漬法、スプレー法が挙げられる。これらは単独で１回又は複数回用いてもよく、２種
以上を組み合わせて用いてもよい。
　なかでも、浸漬法が好ましい。浸漬法を用いて処理する場合、処理時間は、１秒以上で
あるのが好ましく、３秒以上であるのがより好ましく、また、１００秒以下であるのが好
ましく、２０秒以下であるのがより好ましい。
【０２２５】
＜２＞水蒸気による封孔処理
　水蒸気による封孔処理は、例えば、加圧又は常圧の水蒸気を連続的に又は非連続的に、
陽極酸化皮膜に接触させる方法が挙げられる。
　水蒸気の温度は、８０℃以上であるのが好ましく、９５℃以上であるのがより好ましく
、また、１０５℃以下であるのが好ましい。
　水蒸気の圧力は、（大気圧－５０ｍｍＡｑ）から（大気圧＋３００ｍｍＡｑ）までの範
囲（１．００８×１０５～１．０４３×１０５Ｐａ）であるのが好ましい。
　また、水蒸気を接触させる時間は、１秒以上であるのが好ましく、３秒以上であるのが
より好ましく、また、１００秒以下であるのが好ましく、２０秒以下であるのがより好ま
しい。
【０２２６】
＜３＞熱水による封孔処理
　熱水による封孔処理としては、例えば、陽極酸化皮膜を形成させたアルミニウム板を熱
水に浸漬させる方法が挙げられる。
　熱水は、無機塩（例えば、リン酸塩）又は有機塩を含有していてもよい。
　熱水の温度は、８０℃以上であるのが好ましく、９５℃以上であるのがより好ましく、
また、１００℃以下であるのが好ましい。
　また、熱水に浸漬させる時間は、１秒以上であるのが好ましく、３秒以上であるのがよ
り好ましく、また、１００秒以下であるのが好ましく、２０秒以下であるのがより好まし
い。
【０２２７】
　前記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。
【０２２８】
　本発明における支持体として、ポリエステルフィルムなど表面の親水性が不十分な支持
体を用いる場合は、親水層を塗布して表面を親水性にすることが望ましい。親水層として
は、特開２００１－１９９１７５号公報に記載の、ベリリウム、マグネシウム、アルミニ
ウム、珪素、チタン、硼素、ゲルマニウム、スズ、ジルコニウム、鉄、バナジウム、アン
チモン及び遷移金属から選択される少なくとも一つの元素の酸化物又は水酸化物のコロイ
ドを含有する塗布液を塗布してなる親水層や、特開２００２－７９７７２号公報に記載の
、有機親水性ポリマーを架橋あるいは疑似架橋することにより得られる有機親水性マトリ
ックスを有する親水層や、ポリアルコキシシラン、チタネート、ジルコネート又はアルミ
ネートの加水分解及び縮合反応からなるゾル－ゲル変換により得られる無機親水性マトリ
ックスを有する親水層、あるいは、金属酸化物を含有する表面を有する無機薄膜からなる
親水層が好ましい。なかでも、珪素の酸化物又は水酸化物のコロイドを含有する塗布液を
塗布してなる親水層が好ましい。
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【０２２９】
　また、本発明における支持体としてポリエステルフィルム等を用いる場合には、支持体
の親水性層側又は反対側、あるいは両側に、帯電防止層を設けるのが好ましい。帯電防止
層を支持体と親水性層との間に設けた場合には、親水性層との密着性向上にも寄与する。
帯電防止層としては、特開２００２－７９７７２号公報に記載の、金属酸化物微粒子やマ
ット剤を分散したポリマー層等が使用できる。
【０２３０】
　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、
画像記録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。
【０２３１】
　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
のがより好ましい。
【０２３２】
（バックコート層）
　支持体に表面処理を施した後又は下塗り層（後述）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層を設けることができる。
　バックコート層としては、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。なかでも、Ｓｉ（ＯＣＨ３）４、Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４、Ｓｉ（ＯＣ３Ｈ７）４、
Ｓｉ（ＯＣ４Ｈ９）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。
【０２３３】
（下塗り層）
　本発明の平版印刷版原版においては、必要に応じて、画像記録層と支持体との間に下塗
り層を設けることができる。
　下塗り層は、未露光部において、画像記録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。また、赤外線レーザー露光の場合は、下塗り層が断熱層と
して機能することにより、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。
【０２３４】
　下塗り層用化合物としては、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２－３０４４４１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。
　最も好ましい下塗り層用化合物としては、吸着性基、親水性基、及び架橋性基を有する
高分子樹脂が挙げられる。この高分子樹脂は、吸着性基を有するモノマー、親水性基を有
するモノマー、及び架橋性基を有するモノマーを共重合してなることが好ましい。
【０２３５】
　下塗り層用の高分子樹脂は、親水性支持体表面への吸着性基を有することが好ましい。
親水性支持体表面への吸着性の有無に関しては、例えば、以下のような方法で判断できる
。
　試験化合物を易溶性の溶媒に溶解させた塗布夜を作製し、その塗布夜を乾燥後の塗布量
が３０ｍｇ／ｍ２となるように支持体上に塗布・乾燥させる。次に、試験化合物を塗布し
た支持体を、易溶性溶媒を用いて十分に洗浄した後、洗浄除去されなかった試験化合物の
残存量を測定して支持体吸着量を算出する。ここで残存量の測定は、残存化合物量を直接
定量してもよいし、洗浄液中に溶解した試験化合物量を定量して算出してもよい。化合物
の定量は、例えば、蛍光Ｘ線測定、反射分光吸光度測定、液体クロマトグラフィー測定な
どで実施できる。支持体吸着性がある化合物は、上記のような洗浄処理を行っても１ｍｇ
／ｍ２以上残存する化合物である。
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【０２３６】
　親水性支持体表面への吸着性基は、親水性支持体表面に存在する物質（例えば、金属、
金属酸化物）、あるいは官能基（例えば、ヒドロキシ基）と、化学結合（例えば、イオン
結合、水素結合、配位結合、分子間力による結合）を引き起こすことができる官能基であ
る。吸着性基は、酸基又はカチオン性基が好ましい。
　酸基は、酸解離定数（ｐＫａ）が７以下であることが好ましい。酸基の例は、フェノー
ル性ヒドロキシ基、カルボキシル基、－ＳＯ３Ｈ、－ＯＳＯ３Ｈ、－ＰＯ３Ｈ２、－ＯＰ
Ｏ３Ｈ２、－ＣＯＮＨＳＯ２－、－ＳＯ２ＮＨＳＯ２、－ＣＯＣＨ２ＣＯＣＨ３が挙げら
れる。なかでも、－ＯＰＯ３Ｈ２、及び－ＰＯ３Ｈ２が特に好ましい。またこれら酸基は
、金属塩であっても構わない。
　カチオン性基は、オニウム基であることが好ましい。オニウム基の例は、アンモニウム
基、ホスホニウム基、アルソニウム基、スチボニウム基、オキソニウム基、スルホニウム
基、セレノニウム基、スタンノニウム基、ヨードニウム基が挙げられる。なかでも、アン
モニウム基、ホスホニウム基、及びスルホニウム基が好ましく、アンモニウム基、及びホ
スホニウム基がさらに好ましく、アンモニウム基が最も好ましい。
【０２３７】
　下塗り層用化合物として好適な高分子樹脂を合成する際に用いられる、吸着性基を有す
るモノマーの特に好ましい例としては、下記一般式（Ｕ１）又は一般式（Ｕ２）で表され
る化合物が挙げられる。
【０２３８】
【化２０】

【０２３９】
　上記一般式（Ｕ１）及び（Ｕ２）中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立に、水素
原子、ハロゲン原子、又は炭素原子数が１乃至６のアルキル基である。
　Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立に、水素原子、又は炭素原子数が１乃至６のア
ルキル基であることが好ましく、水素原子、又は炭素原子数が１乃至３のアルキル基であ
ることがさらに好ましく、水素原子、又はメチル基であることが最も好ましい。Ｒ２及び
Ｒ３は、水素原子であることが特に好ましい。
　Ｚは、親水性支持体表面に吸着する官能基であり、該吸着性の官能基については、前述
した通りである。
【０２４０】
　一般式（Ｕ１）及び（Ｕ２）において、Ｌは、単結合、又は２価の連結基である。
　Ｌは、２価の脂肪族基（アルキレン基、置換アルキレン基、アルケニレン基、置換アル
ケニレン基、アルキニレン基、置換アルキニレン基）、２価の芳香族基（アリレン基、置
換アリレン基）、又は２価の複素環基であるか、あるいはそれらと、酸素原子（－Ｏ－）
、硫黄原子（－Ｓ－）、イミノ（－ＮＨ－）、置換イミノ（－ＮＲ－、Ｒは脂肪族基、芳
香族基又は複素環基）、又はカルボニル（－ＣＯ－）との組み合わせであることが好まし
い。
【０２４１】
　前記２価の脂肪族基は、環状構造又は分岐構造を有していてもよい。２価の脂肪族基の
炭素原子数は、１乃至２０が好ましく、１乃至１５がさらに好ましく、１乃至１０が最も
好ましい。また、２価の脂肪族基は、不飽和脂肪族基よりも飽和脂肪族基の方が好ましい
。さらに、２価の脂肪族基は、置換基を有していてもよく、その置換基の例は、ハロゲン
原子、ヒドロキシ基、芳香族基、複素環基が挙げられる。
　前記２価の芳香族基の炭素原子数は、６乃至２０が好ましく、６乃至１５がさらに好ま
しく、６乃至１０が最も好ましい。また、２価の芳香族基は、置換基を有していてもよく
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、その置換基の例は、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、脂肪族基、芳香族基、複素環基が挙
げられる。
　前記２価の複素環基は、複素環として５員環又は６員環を有することが好ましい。また
、複素環に他の複素環、脂肪族環又は芳香族環が縮合していてもよい。２価の複素環基は
、置換基をしていてもよく、その置換基の例は、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、オキソ基
（＝Ｏ）、チオキソ基（＝Ｓ）、イミノ基（＝ＮＨ）、置換イミノ基（＝Ｎ－Ｒ、Ｒは脂
肪族基、芳香族基又は複素環基）、脂肪族基、芳香族基、複素環基が挙げられる。
【０２４２】
　本発明において、Ｌは、複数のポリオキシアルキレン構造を含む二価の連結基であるこ
とが好ましい。ポリオキシアルキレン構造は、ポリオキシエチレン構造であることがさら
に好ましい。言い換えると、Ｌは、－（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎ－（ｎは２以上の整数）を含
むことが好ましい。
　一般式（Ｕ１）において、Ｘは、酸素原子（－Ｏ－）、又はイミノ（－ＮＨ－）である
。Ｘは、酸素原子であることがさらに好ましい。
　一般式（Ｕ２）において、Ｙは炭素原子又は窒素原子である。Ｙ＝窒素原子でＹ上にＬ
が連結し四級ピリジニウム基になった場合、それ自体が吸着性を示すことからＺは必須で
はなく、Ｚが水素原子でもよい。
【０２４３】
　以下に、一般式（Ｕ１）又は一般式（Ｕ２）で表される代表的な化合物の例を示す。
【０２４４】



(56) JP 2009-69761 A 2009.4.2

10

20

30

40

50

【化２１】

【０２４５】
　下塗り層用化合物として好適な高分子樹脂は親水性基を有することが好ましく、この親
水性基としては、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、スルホ基、リン酸基等が好適に挙げられる。なかでも、高親水性を示すスルホ基
が好ましい。
【０２４６】
　スルホ基を有するモノマーの具体例としては、メタリルオキシベンゼンスルホン酸，ア
リルオキシベンゼンスルホン酸，アリルスルホン酸、ビニルスルホン酸、ｐ－スチレンス
ルホン酸、メタリルスルホン酸、アクリルアミドｔ－ブチルスルホン酸、２－アクリルア
ミド－２－メチルプロパンスルホン酸、（３－アクリロイルオキシプロピル）ブチルスル
ホン酸のナトリウム塩、アミン塩が挙げられる。なかでも、親水性能及び合成の取り扱い
から、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウム塩が好ましい。
　これらは下塗り層用化合物として好適な高分子樹脂を合成する際に好適に用いられる。
【０２４７】
　本発明における下塗り層用の高分子樹脂は架橋性基を有することが好ましい。架橋性基
によって画像部との密着の向上が得られる。下塗り層用の高分子樹脂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側鎖中に導入したり、高分
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子樹脂の極性置換基と対荷電を有する置換基とエチレン性不飽和結合を有する化合物で塩
構造を形成させたりして導入することができる。
【０２４８】
　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（－
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。
【０２４９】
　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）ｎＣＲ１＝
ＣＲ２Ｒ３、－（ＣＨ２Ｏ）ｎＣＨ２ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＣＨ

２ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、－（ＣＨ２）ｎＮＨ－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、－
（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－ＣＯ－ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、及び－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２－Ｘ（式中
、Ｒ１～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。
　エステル残基の具体例としては、－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２（特公平７－２１６３３号公報
に記載されている。）、－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２、－ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）
＝ＣＨ２、－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ６Ｈ５、－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－Ｃ６Ｈ５

、－ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２、及び－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－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、－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２、－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－Ｙ（式中、
Ｙはシクロヘキセン残基を表す。）、－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ２が挙げられる
。
　下塗り層用の高分子樹脂の架橋性基を有するモノマーとしては、上記架橋性基を有する
アクリル酸又はメタクリル酸のエステル又はアミドが好適である。
【０２５０】
　下塗り層用高分子樹脂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、高分子樹脂１ｇ当たり、好ましくは０．１～１０．０ｍｍｏ
ｌ、より好ましくは１．０～７．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは２．０～５．５ｍｍｏｌで
ある。この範囲で、良好な感度と汚れ性の両立、及び良好な保存安定性が得られる。
【０２５１】
　下塗り層用の高分子樹脂は、質量平均分子量が５０００以上であるのが好ましく、１万
～３０万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（質量平均分子量／数平均分子
量）は、１．１～１０であるのが好ましい。
　下塗り層用の高分子樹脂は、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフトポリマー
等のいずれでもよいが、ランダムポリマーであるのが好ましい。
【０２５２】
　下塗り用の高分子樹脂は単独で用いても２種以上を混合して用いてもよい。
　下塗り層用塗布液は、上記下塗り用の高分子樹脂を有機溶媒（例えば、メタノール、エ
タノール、アセトン、メチルエチルケトンなど）及び／又は水に溶解して得られる。
　下塗り層用塗布液には、赤外線吸収剤を含有させることもできる。
　下塗り層用塗布液を支持体に塗布する方法としては、公知の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、エアナイフ塗布、ブレード塗布、ロール塗布等を挙げることができる。
　下塗り層の塗布量（固形分）は、０．１～１００ｍｇ／ｍ２であるのが好ましく、１～
３０ｍｇ／ｍ２であるのがより好ましい。
【０２５３】
＜印刷方法＞
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【０２５４】
　露光し本発明の現像を施され製版された平版印刷版は、印刷機の版胴に装着され、湿し
水と印刷インキとが供給されることにより多数枚の印刷に用いられる。
【実施例】
【０２５５】
　以下、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
【０２５６】
［平版印刷版原版の作製］
１．平版印刷版原版（１）の作製
（１）支持体の作製（その１）
　厚み０．３ｍｍのアルミニウム板（材質ＪＩＳ　Ａ　１０５０）の表面の圧延油を除去
するため、１０質量％アルミン酸ソーダ水溶液を用いて５０℃で３０秒間、脱脂処理を施
した後、毛径０．３ｍｍの束植ナイロンブラシ３本とメジアン径２５μｍのパミス－水懸
濁液（比重１．１ｇ／ｃｍ３）を用いアルミ表面を砂目立てして、水でよく洗浄した。こ
の板を４５℃の２５質量％水酸化ナトリウム水溶液に９秒間浸漬してエッチングを行い、
水洗後、さらに６０℃で２０質量％硝酸に２０秒間浸漬し、水洗した。この時の砂目立て
表面のエッチング量は約３ｇ／ｍ２であった。
【０２５７】
　次に、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１質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５
０℃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．
８ｍｓｅｃ、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。補助アノードにはフェライトを用いた。電流密度は電
流のピーク値で３０Ａ／ｄｍ２、補助陽極には電源から流れる電流の５％を分流させた。
硝酸電解における電気量はアルミニウム板が陽極時の電気量１７５Ｃ／ｄｍ２であった。
その後、スプレーによる水洗を行った。
【０２５８】
　続いて、塩酸０．５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５
０℃の電解液にて、アルミニウム板が陽極時の電気量５０Ｃ／ｄｍ２の条件で、硝酸電解
と同様の方法で、電気化学的な粗面化処理を行い、その後、スプレーによる水洗を行った
。
　次に、この板に１５質量％硫酸（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）を電解液と
して電流密度１５Ａ／ｄｍ２で２．５ｇ／ｍ２の直流陽極酸化皮膜を設けた後、水洗、乾
燥した。
　さらに、この板に１００℃の水蒸気を１．０３３×１０５Ｐａの圧力で上記の陽極酸化
皮膜に８秒間吹き付けて、封孔処理を行った。
　その後、非画像部の親水性を確保するため、２．５質量％３号ケイ酸ソーダ水溶液を用
いて７５℃で６秒間、シリケート処理を施した。Ｓｉの付着量は１０ｍｇ／ｍ２であった
。その後、水洗して、支持体（１）を得た。この基板の中心線平均粗さ（Ｒａ）を直径２
μｍの針を用いて測定したところ、０．５１μｍであった。
【０２５９】
（２）下塗り層の形成
　次に、上記支持体（１）上に、下記下塗り液（１）を乾燥塗布量が２０ｍｇ／ｍ２にな
るよう塗布して、以下の実験に用いる支持体を作製した。
【０２６０】
＜下塗り層用塗布液（１）＞
・下記構造の下塗り層用化合物（１）　　　　　　　　　　　　　　０．１８ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５．２４ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．１５ｇ
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【０２６１】
【化２２】

【０２６２】
（３）画像記録層の形成
　上記のようにして形成された下塗り層上に、下記組成の画像記録層塗布液（１）をバー
塗布した後、１００℃６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量１．０ｇ／ｍ２の画像記録層
を形成した。
　画像記録層塗布液（１）は下記感光液（１）及びミクロゲル液（１）を塗布直前に混合
し攪拌することにより得た。
【０２６３】
＜画像記録層塗布液（１）＞
・バインダーポリマー（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　 　 ０．２４０ｇ
・赤外線吸収剤（１）〔下記構造：（Ａ）成分〕　　　　　　　　　　　０．０３０ｇ
・重合開始剤（１）〔下記構造：（Ｂ）成分〕　　　　　　　　　　　　０．１６２ｇ
・重合性化合物〔（Ｃ）成分〕　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート
　　　　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　　　　０．１９２ｇ
・トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート　　　　　　　　　０．０６２ｇ
・パイオニンＡ－２０（竹本油脂（株）製）　　　　　　　　　　　　　０．０５５ｇ
・ベンジル－ジメチル－オクチルアンモニウム・ＰＦ６塩　　　 　　　　０．０１８ｇ
・フッ素系界面活性剤（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　 　　　０．００８ｇ
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  　 １．０９１ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　 　　８．６０９ｇ
【０２６４】
＜ミクロゲル液（１）＞
・ミクロゲル（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．６４０ｇ
・蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．４２５ｇ
【０２６５】
　上記の、赤外線吸収剤（１）、重合開始剤（１）、バインダーポリマー（１）、及び、
フッ素系界面活性剤（１）の構造は、以下に示す通りである。
【０２６６】

【化２３】

【０２６７】
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【化２４】

【０２６８】
　上記に記載のミクロゲル（１）は、以下のようにして合成されたものである。
【０２６９】
－ミクロゲル（１）の合成－
　油相成分として、トリメチロールプロパンとキシレンジイソシアナート付加体（三井武
田ケミカル（株）製、タケネートＤ－１１０Ｎ）１０ｇ、ペンタエリスリトールトリアク
リレート（日本化薬（株）製、ＳＲ４４４）３．１５ｇ、及びパイオニンＡ－４１Ｃ（竹
本油脂（株）製）０．１ｇを酢酸エチル１７ｇに溶解した。水相成分としてＰＶＡ－２０
５の４質量％水溶液４０ｇを調製した。油相成分及び水相成分を混合し、ホモジナイザー
を用いて１２，０００ｒｐｍで１０分間乳化した。得られた乳化物を、蒸留水２５ｇに添
加し、室温で３０分攪拌後、５０℃で３時間攪拌した。このようにして得られたミクロゲ
ル液の固形分濃度を、１５質量％になるように蒸留水を用いて希釈し、これを前記ミクロ
ゲル（１）とした。ミクロゲルの平均粒径を光散乱法により測定したところ、平均粒径は
０．２μｍであった。
【０２７０】
（３）保護層の形成
　上記画像記録層上に、さらに下記組成の保護層塗布液（１）をバー塗布した後、１２０
℃、６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量０．１５ｇ／ｍ２の保護層を形成して平版印刷
版原版（１）を得た。
【０２７１】
＜保護層用塗布液（１）＞
・無機質層状化合物分散液（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５ｇ
・ポリビニルアルコール（日本合成化学工業（株）製ＣＫＳ５０、スルホン酸変性、
　　けん化度９９モル％以上、　重合度３００）６質量％水溶液　　　　　０．５５ｇ
・ポリビニルアルコール（（株）クラレ製ＰＶＡ－４０５、けん化度８１．５モル％、
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　　重合度５００）６質量％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３ｇ
・日本エマルジョン（株）製界面活性剤
　　（エマレックス７１０）１質量％水溶液　　　　　　　　　　　　　　８．６０ｇ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０ｇ
【０２７２】
（無機質層状化合物分散液（１）の調製）
　イオン交換水１９３．６ｇに合成雲母ソマシフＭＥ－１００（コープケミカル（株）製
）６．４ｇを添加し、ホモジナイザーを用いて平均粒径（レーザー散乱法）が３μｍにな
るまで分散した。得られた分散粒子のアスペクト比は１００以上であった。
【０２７３】
２．平版印刷版原版（２）の作製
　上記画像記録層塗布液（１）を下記の画像記録層塗布液（２）に変更した以外は平版印
刷版原版（１）の作製と同様にして平版印刷版原版（２）を得た。
【０２７４】
＜画像記録層塗布液（２）＞
・バインダーポリマー（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．５０ｇ
・赤外線吸収剤（２）〔下記構造：（Ａ）成分〕　　　　　　　　　　　０．０５ｇ
・重合開始剤（１）〔上記構造：（Ｂ）成分〕　　　　　　　　　　　　０．２０ｇ
・重合性化合物〔（Ｃ）成分〕
　　（アロニックスＭ－２１５（東亜合成（株）製）　　　　　　　　　１．００ｇ
・ｎ－へプチルスルホン酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５ｇ
・ベンジル－ジメチル－オクチルアンモニウム・ＰＦ６塩　　　　　　　０．０１８ｇ
・フッ素系界面活性剤（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．１０ｇ
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８．０ｇ
【０２７５】
【化２５】

【０２７６】
３．平版印刷版原版（３）の作製
　前記の下塗り層を有する支持体に、下記の画像記録層塗布液（３）をバー塗布した後、
７０℃、６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量０．６ｇ／ｍ２の画像記録層を作製した。
【０２７７】
＜画像記録層塗布液（３）＞
・ポリマー微粒子（疎水化前駆体）水分散液〔（Ｄ）成分〕　　　　　　　３３．０ｇ
・赤外線吸収剤（３）〔下記構造：（Ａ）成分〕　　　　　　　　　　　　　１．０ｇ
・ペンタエリスリトールテトラアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　０．５ｇ
・１，５－ナフチルジスルホン酸ジナトリウム　　　　　　　　　　　　　　０．１ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６．０ｇ
【０２７８】
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【化２６】

【０２７９】
（ポリマー微粒子（疎水化前駆体）水分散液の製造）
　１０００ｍｌの４つ口フラスコに撹拌機、温度計、滴下ロート、窒素導入管、還流冷却
器を施し、窒素ガスを導入して脱酸素を行いつつ蒸留水３５０ｍＬを加えて内温が８０℃
となるまで加熱した。分散剤としてドデシル硫酸ナトリウム１．５ｇを添加し、さらに開
始剤として過硫化アンモニウム０．４５ｇを添加し、次いでグリシジルメタクリレート４
５．０ｇとスチレン４５．０ｇとの混合物を滴下ロートから約１時間かけて滴下した。滴
下終了後５時間そのまま反応を続けた後、水蒸気蒸留で未反応単量体を除去した。その後
冷却しアンモニア水でｐＨ６に調整し、最後に不揮発分が１５質量％となるように純水を
添加してポリマー微粒子（疎水化前駆体）水分散液を得た。このポリマー微粒子の粒径分
布は、粒子径６０ｎｍに極大値を有していた。
【０２８０】
　ここで、粒径分布は、ポリマー微粒子の電子顕微鏡写真を撮影し、写真上で微粒子の粒
径を総計で５０００個測定し、得られた粒径測定値の最大値から０の間を対数目盛で５０
分割して各粒径の出現頻度をプロットして求めた。なお非球形粒子については写真上の粒
子面積と同一の粒子面積を持つ球形粒子の粒径値を粒径とした。
【０２８１】
　上記のようにして形成した画像記録層上に下記保護層塗布液（２）をバー塗布した後、
６０℃、１２０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量０．３ｇ／ｍ２の保護層を形成して平版
印刷版原版（３）を得た。
【０２８２】
＜保護層塗布液（２）＞
・カルボキシメチルセルロース（質量平均分子量２万）　　　　　　　　　　５．０ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０．０ｇ
【０２８３】
［実施例１から１２及び比較例１～６］
（露光）
　平版印刷版原版の露光は、露光Ａと露光Ｂの二つの条件を用いた。
【０２８４】
＜露光Ａ＞
　得られた平版印刷版原版（１）～（３）を赤外線半導体レーザー搭載の富士フイルム（
株）製Ｌｕｘｅｌ　ＰＬＡＴＥＳＥＴＴＥＲ　Ｔ－６０００ＩＩＩにて、外面ドラム回転
数１０００ｒｐｍ、レーザー出力７０％、解像度２４００ｄｐｉの条件で露光した。露光
画像には細線画像を含むようにした。
　＜露光Ｂ＞
　得られた平版印刷版原版（１）～（３）を赤外線半導体レーザー搭載のＣｒｅｏ社製Ｔ
ｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ３２４４ＶＸにて、出力６．４Ｗで外面ドラム回転数１５０ｒｐｍ
、解像度２４００ｄｐｉの条件で画像露光した。露光画像にはベタ画像及び２０μｍドッ
トＦＭスクリーンの網点グラデーションチャートを含むようにした。
【０２８５】
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（現像処理）
　得られた露光済み平版印刷版原版を、図１に示す自動現像装置を使用し、図中１４の現
像部にて画像記録層未露光部の除去工程、図中１６の水洗部にて水洗工程、図中１８の不
感脂化処理部にて不感脂化工程を、下表１に記載の処理液を用いて行った。
　また、各種条件を以下に示す。
　　・処理液温度　：　全て２５℃
　　・搬送速度　：　１００ｃｍ／ｍｉｎ．
　　・現像部のブラシ回転速度　：　１００ｒｐｍ
【０２８６】
（評価）
（１）画像記録層除去成分の再付着性の評価
　露光（露光Ａ）後、上記現像処理を行って得た平版印刷版表面を目視観察し、現像で除
去された画像記録層成分が再付着している程度を下記の指標で評価した。
　Ａ：除去成分の再付着が全くなく極めて良好。
　Ｂ：ごく僅かに除去成分が観察されるが、ウェスなどで容易に除去可能で許容レベル。
　Ｃ：除去成分多く、かつウェスで拭いても容易に除去出来ずＮＧレベル。
　Ｄ：除去成分の再付着が極めて多く劣悪。
　これらの結果を表１に示す。
【０２８７】
（２）細線再現性の評価
　次いで、露光（露光Ａ）後、上記現像処理を行って得た平版印刷版を（株）小森コーポ
レーション製印刷機ＬＩＴＨＲＯＮＥ２６の版胴に取り付けた。Ｅｃｏｌｉｔｙ－２（富
士フイルム（株）製）／水道水＝２／９８（容量比）の湿し水とＶａｌｕｅｓ－Ｇ（Ｎ）
墨インキ（大日本インキ化学工業（株）製）とを用い、ＬＩＴＨＲＯＮＥ２６の標準自動
印刷スタート方法で湿し水とインキとを供給して印刷を開始し、毎時１００００枚の印刷
速度で、特菱アート（７６．５ｋｇ）紙に印刷を１００枚行った。
【０２８８】
　細線再現性の評価は、上記現像処理で画像記録層未露光部の除去が所望の通りに行われ
ているかどうかを評価する手法として行うものである。本実験では、露光された細線画像
（１０μｍから５０μｍまで２μｍおきに白細線（画像部の中の細線状非画像部）の太さ
を変えたテストチャート）が印刷用紙上でどの太さの白細線まで再現できているかを、印
刷用紙を目視して再現している白細線の太さで評価した。すなわち、値が小さい方がより
細い細線まで良好に現像されていることを表しており好ましい結果を示す。これらの結果
を表１に示す。
【０２８９】
（３）汚れ性の評価
　露光（露光Ｂ）後、上記現像処理を行って得た平版印刷版をハイデルベルグ社製印刷機
Ｓｐｅｅｄｍａｓｔｅｒ５２のシリンダーに取り付け、湿し水〔ＩＦ１０２（富士フイル
ム（株）製エッチ液）／水＝３／９７（容量比）〕とＴＲＡＮＳ－Ｇ（Ｎ）墨インキ（大
日本インキ化学工業（株）製）とを用い、湿し水とインキを供給した後、毎時６０００枚
の印刷速度で印刷を１００枚行った。
　この後、印刷機の水目盛りを絞って、網画像に絡みが発生するまで給水量を徐々に少な
くした。このときの絡み汚れの発生程度を下記の指標で評価した。結果を表１に示す。
【０２９０】
　　　　Ａ：絡み汚れが発生しにくく充分な水／インキバランスを有し良好。
　　　　Ｂ：若干の絡み汚れが発生するが、許容レベル。
　　　　Ｃ：絡み汚れが発生し、網点シャドー側がつぶれた状態でＮＧレベル。
　　　　Ｄ：少し水絞っただけで劣悪な絡み汚れ発生。
【０２９１】
　表１により、本発明の平版印刷版の製版方法を用いた場合、実施例１～１２のいずれに
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おいても、良好な除去成分再付着抑止効果と現像性を有し、且つ、印刷時の汚れ性に優れ
た平版印刷版が得られることがわかる。
【０２９２】
【表１】

【０２９３】
　＜ガム液１＞
　　アラビアガム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．６質量％
　　酵素変成馬鈴薯澱粉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８．８質量％
　　燐酸化ワキシー玉蜀黍澱粉　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８０質量％
　　ジオクチルスルホコハク酸エステルのナトリウム塩　　　　　　０．１０質量％
　　クエン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１４質量％
　　αアラニン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１１質量％
　　ＥＤＴＡ－四ナトリウム塩　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１０質量％
　　ドデシルジフェニルエーテルジスルホン酸２Ｎａ塩　　　　　　０．１８質量％
　　エチレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７２質量％
　　ベンジルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８７質量％
　　デヒドロ酢酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０４質量％
　　エマルジョン型シリコン消泡剤　　　　　　　　　　　　　　　０．０１質量％
　　水を加えて　　　　　　　　　　　　　　　　　　　全量を１００質量％とする
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｐＨ　　　５．０
【０２９４】
＜ガム液２＞
　　富士フイルム（株）製ガム液「ＦＮ－６」／水道水＝１／１
　　　　　　　　　　　　　　ｐＨ　　　３．５
【０２９５】
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＜ガム液３＞
　　アニオン界面活性剤（Ｄｏｗｆａｘ３Ｂ２、ダウ・ケミカル製）　１００ｍｌ
　　１，３－ベンゼンジスルホン酸２Ｎａ塩　　　　　　　　　　　　３１．２５ｇ
　　　（Ｒｉｅｄｅｌ　ｄｅ　Ｈａａｎ製）　　　　　　　　　　　
　　ポリスチレンスルホン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．２５ｇ
　　（Ｖｅｒｓａ　ＴＬ７７、Ａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ製）　　
　　クエン酸３ナトリウム・２水塩　　　　　　　　　　　　　　　　１０．４ｇ
　　防腐剤（Ａｃｔｉｃｉｄｅ　ＬＡ１２０６、Ｔｈｏｒ製）　　　　　　２ｍｌ
　　ポリオキシエチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０８ｇ
　　（Ｐｏｌｙｏｘ　ＷＳＲＮ－７５０（ユニオン・カーバイド製）　　　
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７５０ｇ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｐＨ　　　７．５
【０２９６】
　＜水溶液１＞
　　・７－ｎ－ブチルナフタレン－２－硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　３００ｇ
　　・ポリエチレンオキシド－２－ナフチルエーテル　　　　　　　　　　　１００ｇ
　　・ベンジルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０ｇ
　　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９５５０ｇ
【０２９７】
　〔水洗工程で用いる水洗水の水質〕
＜新鮮水＞　：常に新しい水道水を使用。（再使用なし。）
＜循環水１＞：ポンプを用いて循環する再使用水。一度水洗に使用後、ＡＤＶＡＮＴＥＣ
社製カートリッジフィルター「ＴＣＷ－７５Ｎ－ＰＰＳ」（メッシュ径：７５μｍ）を通
したのち再使用。
＜循環水２＞：ポンプを用いて循環する再使用水。フィルター使用なし。
【図面の簡単な説明】
【０２９８】
【図１】本発明に係る平版印刷版の自動現像装置の構成を示す図である。
【符号の説明】
【０２９９】
１ 自動現像装置
１０ 現像処理部
１２ 印刷版
１４ 現像部
１６ 水洗部
１８ 不感脂化処理部
２０ 乾燥部
２４ 現像槽
１４１，１４２ ブラシローラ（擦り部材）
２００ 前処理部
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【図１】
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