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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、フェノール基を有するアルカリ水可溶性高分子及び可視光域に大きな吸収
を持つ染料を含有し、光又は熱の作用により、水又はアルカリ水に対する可溶性が変化す
る組成物からなる記録層を設けてなり、該支持体と記録層との間に、フェノール基、およ
びスルホンアミド基の少なくとも一つを有するアルカリ水可溶性高分子を含有し、光又は
熱の作用により、水又はアルカリ水に対する可溶性が変化する組成物からなり、該記録層
より光又は熱の作用に対する感度が高い中間層を設けてなり、かつ前記記録層および前記
中間層に波長７６０ｎｍから１２００ｎｍに極大吸収を有する赤外線吸収染料を含有し、
赤外線レーザにより記録されることを特徴とする感光又は感熱性ポジ型平版印刷版原版。
【請求項２】
　前記中間層に含有される赤外線吸収剤の濃度が、前記記録層に含有される赤外線吸収剤
の濃度よりも高いことを特徴とする請求項１に記載のポジ型平版印刷版原版。
【請求項３】
　請求項１または請求項２に記載のポジ型平版印刷版原版を、赤外線レーザで画像露光し
、露光部分をアルカリ水溶液により溶解させることを特徴とする平版印刷版原版の製版方
法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、平版印刷用版材、カラープルーフ、フォトレジスト及びカラーフィルターと
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して使用できる感光又は感熱性ポジ型平版印刷版原版、および製版方法に関する。特に、
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を走査することにより直接製版で
きる、いわゆるダイレクト製版可能な平版印刷用版材として使用可能なポジ型の感光又は
感熱性平版印刷版原版、および製版方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年におけるレーザの発展は目ざましく、特に波長７６０ｎｍから１２００ｎｍの赤外線
を放射する固体レーザおよび半導体レーザ（以下、「赤外線レーザ」という場合がある。
）は、高出力かつ小型のものが容易に入手できるようになった。これらの赤外線レーザは
、コンピュータ等のデジタルデータにより直接印刷版を製版する際の記録光源として非常
に有用である。従って、このような赤外線記録光源に対し、感応性の高い感光性樹脂組成
物、即ち、赤外線照射により光化学反応等が起こり、現像液に対する溶解性が大きく変化
する感光性樹脂組成物への要望が近年高まっている。
【０００３】
これら各種レーザ光に感応する記録材料については種々研究されており、代表的なものと
して、感光波長７６０ｎｍ以上の赤外線レーザで記録可能な材料としては、米国特許第４
７０８９２５号記載のポジ型記録材料、特開平８－２７６５５８号に記載されている酸触
媒架橋型のネガ型記録材料等がある。
また、３００ｎｍ～７００ｎｍの紫外光または可視光レーザ対応型の記録材料としては、
米国特許２８５０４４５号及び特公昭４４－２０１８９号公報に記載されている如き、ラ
ジカル重合型のネガ型記録材料等が多数ある。このような、ラジカル重合を利用した記録
材料は高感度化を達成することができるが、酸素の重合阻害により大きく低感度化する問
題もあった。
【０００４】
これらの画像形成材料はいずれも、アルミニウム等の支持体上に単一の組成を有する１層
の記録層を形成してなるものである。均一な組成物からなる単層の記録層では、感光物質
の影響で光源からのエネルギー線の作用が感光層の表面から支持体に向かって深部に進む
ほど低下し、支持体界面近傍では最小となる傾向がある。また、露光に赤外線を用いる場
合には、支持体裏面への熱拡散の問題も関与して、この傾向はより一層強くなる。
この傾向を緩和するためには、記録層自体の感度を向上させる手段をとることができるが
、極端な高感度化は高湿環境下での保存安定性の低下をまねき、実用上問題となるため、
高画質であり保存安定性の良好な画像形成材料が望まれていた。
【０００５】
一方、３００ｎｍ以下の短波長光及び電子線により記録可能な材料は、特にフォトレジス
ト材料として重要である。近年では集積回路がその集積度をますます高め、超ＬＳＩなど
の半導体基板の製造でもハーフミクロン以下の線幅からなる超微細パターンの加工が必要
とされており、その必要性を満たすためにフォトリソグラフィーに用いられる露光装置の
使用波長は益々短波化し、遠紫外光やエキシマレーザ光（ＸｅＣｌ、ＫｒＦ、ＡｒＦなど
）が検討され、さらに電子線による超微細パターンの形成が検討されるに至っている。特
に電子線は次世代のパターン形成技術の光源として有望しされている。
これらの画像形成材料全てに共通の課題としては、上述の各種エネルギー照射部及び未照
射部、即ち、画像部、非画像部における、画像のＯＮ－ＯＦＦをいかに拡大できるかであ
り、この点に関しては、先に述べた単一の組成を有する記録層に関しては、例えば、ネガ
型の画像形成材料においては、支持体と画像部との密着性不足の問題となり、ポジ型の画
像形成材料においては画像部現像性不足に起因する支持体への残膜の問題となる。これら
の点に関しては十分に満足なものは得られておらず、従来にはない新たな技術が求められ
ていた。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明の目的は、赤外線を照射する固体レーザ及び半導体レーザーを用いて、直接コン
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ピュータ等のデジタルデータから製版することができ、非画像部の支持体への残膜のない
、高画質の画像を形成することができ、かつ、保存安定性の良好な感光又は感熱性ポジ型
平版印刷版原版を提供することにある。
【０００７】
　本発明者等は、ポジ型平版印刷版原版の記録層の層構成に着目して鋭意検討した結果、
露光面近傍には、通常の感度を有する記録層を設け、該記録層と支持体との間に、露光光
源に対してより高感度な記録層を配置することにより、赤外線レーザによる記録で高画質
の画像を形成することができ、また、保存安定性の問題を解決し得ることを見出し、本発
明を完成するに至った。
　即ち、本発明の感光又は感熱性ポジ型平版印刷版原版は、支持体上に、フェノール基を
有するアルカリ水可溶性高分子及び可視光域に大きな吸収を持つ染料を含有し、光又は熱
の作用により、水又はアルカリ水に対する可溶性が変化する組成物からなる記録層を設け
てなり、該支持体と記録層との間に、フェノール基、およびスルホンアミド基の少なくと
も一つを有するアルカリ水可溶性高分子を含有し、光又は熱の作用により、水又はアルカ
リ水に対する可溶性が変化する組成物からなり、該記録層より光又は熱の作用に対する感
度が高い中間層を設けてなり、かつ前記記録層および前記中間層の双方に波長７６０ｎｍ
から１２００ｎｍに極大吸収を有する赤外線吸収染料を含有し、赤外線レーザにより高感
度な記録がされることを特徴とする。
【０００８】
　本発明の作用は明確ではないが、本発明のポジ型平版印刷版原版では、支持体と記録層
の間の中間層として、記録層と同様の機能を有するより高感度な層を設けることにより、
支持体界面近傍における物性変化を大きくすることができ、いわゆる高画質（高い残膜解
消性）が発現された。
　また、通常、高感度な記録層を設けると高湿保存時の安定性が低下する問題が生じるが
、この保存安定性の低下は、実際には記録層表面からの湿度即ち、記録層への水分浸透の
影響に由来するところが大きいため、環境と直接接する記録層として通常の感度を有する
安定性の良好な記録層を配置することで、高感度層が結果的に保護され、高湿度下におい
ても、良好な保存安定性を維持することができた。
　従って、本層構成により高画質と高湿保存安定性の両立を達成した。
　なお、本発明において感光又は感熱性ポジ型平版印刷版原版（以下、適宜、単に画像形
成材料と称する）は、光と熱の双方に感応するポジ型平版印刷版原版をも包含するもので
ある。
【０００９】
【発明の実施の形態】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明の画像形成材料は、支持体上に、記録に用いる光又は熱に対する感度の異なる２
層の記録層を積層してあればよい。本発明の画像形成材料において、好適に用い得るポジ
型の記録層としては、公知の酸触媒分解系、相互作用解除系（感熱ポジ）が挙げられる。
これらは、光照射や加熱により発生する酸や熱エネルギーそのものにより、層を形成して
いた高分子化合物の結合が解除されるなどの働きにより水やアルカリ水に可溶性となり、
現像により除去されて非画像部を形成するものである。
　本発明は記録層相互間の感度（反応性）の差異を利用した原理的なものであり記録層を
構成する感光或いは感熱材料の種類による影響を受けない。
【００１０】
　以下、本発明の画像形成材料の各構成について具体的に説明する。
　本発明の画像形成材料は、支持体上に、フェノール基を有するアルカリ水可溶性高分子
、および可視光域に大きな吸収を持つ染料（以下、適宜「着色剤」と称する。）を含有し
、光又は熱の作用により、水又はアルカリ水に対する可溶性が変化する組成物からなる記
録層を設けてなるが、この記録層は、通常、水不溶性、且つ、アルカリ水可溶性の高分子
を含有してなり、光又は熱の作用によりこの層を構成する高分子の結合が切れ、アルカリ
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　なお、本発明においては、水不溶性、且つ、アルカリ水可溶性の高分子を、適宜、単に
「アルカリ水可溶性高分子」と称する。
　本発明の画像形成材料およびこれを用いた画像形成方法により、ポジ型の記録を行なう
場合には、光又は熱の作用によりアルカリ現像液に対する溶解性が増大する構成となり、
前記アルカリ水可溶性高分子の可溶化を促進するという観点から、波長７６０ｎｍから１
２００ｎｍに極大吸収を有する赤外線吸収染料（以下、適宜「赤外線吸収剤」と称する。
）であり、オニウム塩型の赤外線吸収剤が好適に用いられる。
【００１１】
　本発明に用い得るバインダー高分子としては、ポジ型に適した公知の高分子化合物を使
用することができる。
　ネガ型の画像形成材料の記録層に使用できる好ましい高分子としては、ヒドロキシ基ま
たはアルコキシ基が直接結合した芳香族炭化水素環を側鎖又は主鎖に有するポリマーが挙
げられる。アルコキシ基としては、感度の観点から、炭素数２０個以下のものが好ましい
。また、芳香族炭化水素環としては、原料の入手性から、ベンゼン環、ナフタレン環また
はアントラセン環が好ましい。これらの芳香族炭化水素環は、ヒドロキシ基またはアルコ
キシ基以外の置換基、例えば、ハロゲン基、シアノ基等の置換基を有していても良いが、
感度の観点から、ヒドロキシ基またはアルコキシ基以外の置換基を有さない方が好ましい
。
【００１２】
本発明において、好適に用いることができるバインダーポリマーは、下記一般式（III ）
で表される構成単位を有するポリマー、又はノボラック樹脂等のフェノール樹脂である。
【００１３】
【化１】

【００１４】
式中、Ａｒ2 は、ベンゼン環、ナフタレン環またはアントラセン環を示す。Ｒ4 は、水素
原子またはメチル基を示す。Ｒ5 は、水素原子または炭素数２０個以下のアルコキシ基を
示す。Ｘ1 は、単結合または、Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓより選ばれた１種以上の原子を含み、
かつ炭素数０～２０個の２価の連結基を示す。ｋは、１～４の整数を示す。
【００１５】
まず、本発明において、好適に用いられる一般式（III ）で表される構成単位の例（［Ｂ
Ｐ－１］～［ＢＰ－６］）を以下に挙げるが、本発明はこれに制限されるものではない。
【００１６】
【化２】



(5) JP 4480812 B2 2010.6.16

10

20

【００１７】
【化３】



(6) JP 4480812 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

【００１８】
これらの構成単位を有するポリマーは、対応するモノマーを用い、従来公知の方法により
ラジカル重合することにより得られる。
【００１９】
本発明では、バインダーポリマーとして、一般式（III ）で表される構成単位のみから成
る単独重合体を用いても良いが、この特定構成単位とともに、他の公知のモノマーより誘
導される構成単位を有する共重合体を用いても良い。この際用いられる他の公知のモノマ
ーとしては、例えば、メチルアクリレート、エチルアクリレート、プロピルアクリレート
、ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート
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、２－ヒドロキシエチルアクリレート、ベンジルアクリレート等のアクリル酸エステル類
；メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、プロピルメタクリレート、ブチルメタ
クリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、２－
ヒドロキシエチルメタクリレート、ベンジルメタクリレート等のメタクリル酸エステル類
；スチレン、アクリロニトリル、および、アクリル酸、メタクリル酸等の酸性基を有する
モノマー；さらにｐ－スチレンスルホン酸のナトリウム塩、２－アクリルアミド－２－メ
チルプロパンスルホン酸のアルカリ金属塩、テトラアルキルアンモニウム塩、３－スルホ
プロピルアクリレートのカリウム塩等の強酸の塩を含有するモノマー等が挙げられる。
【００２０】
これらを用いた共重合体中に含まれる一般式（III ）で表される構成単位の割合は、５０
～１００重量％であることが好ましく、さらに好ましくは６０～１００重量％である。
また、本発明で使用されるポリマーの重量平均分子量は好ましくは５０００以上であり、
さらに好ましくは１万～３０万の範囲であり、数平均分子量は好ましくは１０００以上で
あり、さらに好ましくは２０００～２５万の範囲である。多分散度（重量平均分子量／数
平均分子量）は１以上が好ましく、さらに好ましくは１．１～１０の範囲である。
【００２１】
これらのポリマーは、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフトポリマー等のいず
れでもよいが、ランダムポリマーであることが好ましい。
【００２２】
本発明で使用されるポリマーを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、水等が挙げられる。これらの溶媒は単
独で又は２種以上混合して用いられる。
【００２３】
本発明で使用される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、過酸化物開始剤等公知の化合物が使用できる。
【００２４】
次に、ノボラック類について述べる。本発明で好適に用いられるノボラック樹脂は、フェ
ノールノボラック、ｏ－、ｍ－、ｐ－の各種クレゾールノボラック、及びその共重合体、
ハロゲン原子、アルキル基等で置換されたフェノールを利用したノボラックが挙げられる
。
これらのノボラック樹脂の重量平均分子量は、好ましくは１０００以上であり、さらに好
ましくは２０００～２万の範囲であり、数平均分子量は好ましくは１０００以上であり、
さらに好ましくは２０００～１５０００の範囲である。多分散度は１以上が好ましくは、
さらに好ましくは１．１～１０の範囲である。
【００２５】
また、添加ポリマーとして、好適に使用できるノボラック樹脂としては、フェノールノボ
ラック、ｏ－、ｍ－、ｐ－の各種クレゾールノボラック、及びその共重合体、ハロゲン原
子、アルキル基等で置換されたフェノールを利用したノボラックが挙げられる。
これらのノボラック樹脂の重量平均分子量は、１０００以上であることが好ましく、２０
００～２０００００万の範囲にあることがより好ましい。数平均分子量は１０００以上で
あることが好ましく、２０００～１５００００の範囲であることがより好ましい。多分散
度は１以上が好ましく、１．１～１０の範囲であることがより好ましい。
【００２６】
　次に、ポジ型の画像形成材料に使用できる高分子化合物としては、下記（１）～（２）
に挙げる酸性基を高分子の主鎖および／または側鎖中に有するものであり、アルカリ性現
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像液に対する溶解性の点、溶解抑制能発現の点で好ましい。
　本発明のポジ型画像形成材料の記録層には、下記（１）フェノール基を有するアルカリ
可溶性高分子が用いられ、また、中間層には、下記（１）フェノール基および（２）スル
ホンアミド基の少なくとも一つを有するアルカリ可溶性高分子が用いられる。
【００２７】
（１）フェノール基（－Ａｒ－ＯＨ）
（２）スルホンアミド基（－ＳＯ2 ＮＨ－Ｒ）
（３）置換スルホンアミド系酸基（以下、「活性イミド基」という。）
〔－ＳＯ2 ＮＨＣＯＲ、－ＳＯ2 ＮＨＳＯ2 Ｒ、－ＣＯＮＨＳＯ2 Ｒ〕
（４）カルボン酸基（－ＣＯ2 Ｈ）
（５）スルホン酸基（－ＳＯ3 Ｈ）
（６）リン酸基（－ＯＰＯ3 Ｈ2 ）
【００２８】
上記（１）～（６）中、Ａｒは置換基を有していてもよい２価のアリール連結基を表し、
Ｒは、置換基を有していてもよい炭化水素基を表す。
【００２９】
　上記（１）フェノール基または（２）スルホンアミド基を有するアルカリ水可溶性高分
子が、アルカリ性現像液に対する溶解性、現像ラチチュード、膜強度を十分に確保する点
が良好である。
【００３０】
上記（１）～（６）より選ばれる酸性基を有するアルカリ水可溶性高分子としては、例え
ば、以下のものを挙げることができる。
（１）フェノール基を有するアルカリ水可溶性高分子としては、例えば、フェノールとホ
ルムアルデヒドとの縮重合体、ｍ－クレゾールとホルムアルデヒドとの縮重合体、ｐ－ク
レゾールとホルムアルデヒドとの縮重合体、ｍ－／ｐ－混合クレゾールとホルムアルデヒ
ドとの縮重合体、フェノールとクレゾール（ｍ－、ｐ－、またはｍ－／ｐ－混合のいずれ
でもよい）とホルムアルデヒドとの縮重合体等のノボラック樹脂、およびピロガロールと
アセトンとの縮重合体を挙げることができる。さらに、フェノール基を側鎖に有する化合
物を共重合させた共重合体を挙げることもできる。或いは、フェノール基を側鎖に有する
化合物を共重合させた共重合体を用いることもできる。
【００３１】
フェノール基を有する化合物としては、フェノール基を有するアクリルアミド、メタクリ
ルアミド、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、またはヒドロキシスチレン等が
挙げられる。
【００３２】
アルカリ水可溶性高分子の重量平均分子量は、５．０×１０2～２．０×１０4 で、数平
均分子量が２．０×１０2 ～１．０×１０4 のものが、画像形成性の点で好ましい。また
、これらの高分子を単独で用いるのみならず、２種類以上を組み合わせて使用してもよい
。組み合わせる場合には、米国特許第４１２３２７９号明細書に記載されているような、
ｔ－ブチルフェノールとホルムアルデヒドとの縮重合体や、オクチルフェノールとホルム
アルデヒドとの縮重合体のような、炭素数３～８のアルキル基を置換基として有するフェ
ノールとホルムアルデヒドとの縮重合体を併用してもよい。
【００３３】
（２）スルホンアミド基を有するアルカリ水可溶性高分子としては、例えば、スルホンア
ミド基を有する化合物に由来する最小構成単位を主要構成成分として構成される重合体を
挙げることができる。上記のような化合物としては、窒素原子に少なくとも一つの水素原
子が結合したスルホンアミド基と、重合可能な不飽和基と、を分子内にそれぞれ１以上有
する化合物が挙げられる。中でも、アクリロイル基、アリル基、またはビニロキシ基と、
置換あるいはモノ置換アミノスルホニル基または置換スルホニルイミノ基と、を分子内に
有する低分子化合物が好ましく、例えば、下記一般式１～５で表される化合物が挙げられ
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る。
【００３４】
【化４】

【００３５】
〔式中、Ｘ1 、Ｘ2 は、それぞれ独立に－Ｏ－または－ＮＲ27－を表す。Ｒ21、Ｒ24は、
それぞれ独立に水素原子または－ＣＨ3 を表す。Ｒ22、Ｒ25、Ｒ29、Ｒ32及びＲ36は、そ
れぞれ独立に置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキレン基、シクロアルキレ
ン基、アリーレン基またはアラルキレン基を表す。Ｒ23、Ｒ27及びＲ33は、それぞれ独立
に水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、シクロアルキル基
、アリール基またはアラルキル基を表す。また、Ｒ26、Ｒ37は、それぞれ独立に置換基を
有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラル
キル基を表す。Ｒ28、Ｒ30及びＲ34は、それぞれ独立に水素原子または－ＣＨ3 を表す。
Ｒ31、Ｒ35は、それぞれ独立に単結合、または置換基を有していてもよい炭素数１～１２
のアルキレン基、シクロアルキレン基、アリーレン基またはアラルキレン基を表す。Ｙ3 

、Ｙ4 は、それぞれ独立に単結合、または－ＣＯ－を表す。〕
【００３６】
一般式１～５で表される化合物のうち、本発明のポジ型平版印刷用材料では、特に、ｍ－
アミノスルホニルフェニルメタクリレート、Ｎ－（ｐ－アミノスルホニルフェニル）メタ
クリルアミド、Ｎ－（ｐ－アミノスルホニルフェニル）アクリルアミド等を好適に使用す
ることができる。
【００３７】
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（３）活性イミド基を有するアルカリ水可溶性高分子としては、例えば、活性イミド基を
有する化合物に由来する最小構成単位を主要構成成分として構成される重合体を挙げるこ
とができる。上記のような化合物としては、下記構造式で表される活性イミド基と、重合
可能な不飽和基と、を分子内にそれぞれ１以上有する化合物を挙げることができる。
【００３８】
【化５】

【００３９】
具体的には、Ｎ－（ｐ－トルエンスルホニル）メタクリルアミド、Ｎ－（ｐ－トルエンス
ルホニル）アクリルアミド等を好適に使用することができる。
【００４０】
（４）カルボン酸基を有するアルカリ水可溶性高分子としては、例えば、カルボン酸基と
、重合可能な不飽和基と、を分子内にそれぞれ１以上有する化合物に由来する最小構成単
位を主要構成成分とする重合体を挙げることができる。
（５）スルホン酸基を有するアルカリ可溶性高分子としては、例えば、スルホン酸基と、
重合可能な不飽和基と、を分子内にそれぞれ１以上有する化合物に由来する最小構成単位
を主要構成単位とする重合体を挙げることができる。
（６）リン酸基を有するアルカリ水可溶性高分子としては、例えば、リン酸基と、重合可
能な不飽和基と、を分子内にそれぞれ１以上有する化合物に由来する最小構成単位を主要
構成成分とする重合体を挙げることができる。
【００４１】
　ポジ型画像形成材料に用いるアルカリ水可溶性高分子を構成する、前記（１）フェノー
ル基および（２）スルホンアミド基から選ばれる基を有する最小構成単位は、特に１種類
のみである必要はなく、同一の酸性基を有する最小構成単位を２種以上、または異なる酸
性基を有する最小構成単位を２種以上共重合させたものを用いることもできる。
【００４２】
共重合の方法としては、従来知られている、グラフト共重合法、ブロック共重合法、ラン
ダム共重合法等を用いることができる。
【００４３】
　前記共重合体は、共重合させる（１）および（２）を有する化合物が共重合体中に１０
モル％以上含まれているものが好ましく、２０モル％以上含まれているものがより好まし
い。１０モル％未満であると、現像ラチチュードを十分に向上させることができない傾向
がある。
　本発明の画像形成材料を、赤外線レーザを用いて書き込みを行なう場合には、記録層に
赤外線吸収剤を含有することが感度の観点から好ましい。
　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おり、この際、ネガ型の記
録材料では、発生した熱により後述の酸発生剤が分解して酸を発生し、記録層内において
架橋反応を生起させ、また、ポジ型の記録材料では、レーザ走査により光化学反応等が起
こり、現像液に対する溶解性が大きく増加する。
　本発明において使用される赤外線吸収剤は、波長７６０ｎｍから１２００ｎｍに吸収極
大を有する染料である。
【００４４】
以下に、本発明の画像形成材料がネガ型記録層を有する場合に好適に使用できる赤外線吸
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収剤について詳述する。
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。
【００４５】
好ましい染料としては、例えば、特開昭５８－１２５２４６号、特開昭５９－８４３５６
号、特開昭５９－２０２８２９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５８－１７３６９６号、特開昭５８－１８１６９０号、特開昭５８－１９
４５９５号等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号等に記載されているスクワリリウム色素、英国特許４３４，８７５
号記載のシアニン染料等を挙げることができる。
【００４６】
また、米国特許第５，１５６，９３８号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（米国特許第４，３２７，１６９号）記載のトリメチン
チアピリリウム塩、特開昭５８－１８１０５１号、同５８－２２０１４３号、同５９－４
１３６３号、同５９－８４２４８号、同５９－８４２４９号、同５９－１４６０６３号、
同５９－１４６０６１号に記載されているピリリウム系化合物、特開昭５９－２１６１４
６号記載のシアニン色素、米国特許第４，２８３，４７５号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。
【００４７】
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。
【００４８】
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が挙げられる。
【００５４】
次に、本発明の画像形成材料がポジ型の記録層を有する場合に使用できる赤外線吸収剤に
ついて説明する。
ポジ型記録層に赤外線吸収剤を用いる場合には、特定の官能基を有するバインダーポリマ
ーとの相互作用によりポジ作用（未露光部は現像抑制され、露光部では解除され、現像促
進する。）を生じさせる必要があるため、その点でオニウム塩型構造のものが特に好まし
く、具体的には、前記のネガ型の場合に使用できる赤外線吸収剤のうち、特にシアニン色
素、ピリリウム塩が好ましい。シアニン色素、ピリリウム塩の詳細については前述の通り
である。
【００５５】
さらに、特願平１０－２３７６３４号に記載のアニオン性赤外線吸収剤も好適に使用する
ことができる。このアニオン性赤外線吸収剤は、実質的に赤外線を吸収する色素の母核に
カチオン構造が無く、アニオン構造を有するものを指す。
例えば、（ａ－１）アニオン性金属錯体、（ａ－２）アニオン性カーボンブラック、（ａ
－３）アニオン性フタロシアニンが挙げられる。
ここで、（ａ－１）アニオン性金属錯体とは、実質的に光を吸収する錯体部の中心金属お
よび配位子全体でアニオンとなるものを指す。
（ａ－２）アニオン性カーボンブラックは、置換基としてスルホン酸、カルボン酸、ホス
ホン酸基等のアニオン基が結合しているカーボンブラックが挙げられる。これらの基をカ
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ーボンブラックに導入するには、カーボンブラック便覧第三版（カーボンブラック協会編
、１９９５年４月５日、カーボンブラック協会発行）第１２頁に記載されるように、所定
の酸でカーボンブラックを酸化する等の手段をとればよい。
（ａ－３）アニオン性フタロシアニンは、フタロシアニン骨格に、置換基として先に（ａ
－２）の説明において挙げたアニオン基が結合し、全体としてアニオンとなっているもの
を指す。
さらに特願平１０－２３７６３４号の［００１４］ないし［０１０５］に記載の［Ｇａ-

－Ｍ－Ｇｂ］mＸ
m+で示されるアニオン性赤外線吸収剤〔Ｇa - はアニオン性置換基を表

し、Ｇb は中性の置換基を表す。Ｘm+は、プロトンを含む１～ｍ価のカチオンを表し、ｍ
は１ないし６の整数を表す。〕を挙げることができる。
【００５６】
また、本発明に用いられる赤外線吸収剤の好適な例として、以下に、示す如きオニウム塩
構造を有する赤外線吸収剤が挙げられる。このような赤外線吸収剤の具体例（Ａ－１～Ａ
－５６）を示すが、本発明は、これらに限られるものではない。
【００５７】
【化６】
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【化７】
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【化８】
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【００６０】
【化９】
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【化１０】
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【００６２】
【化１１】
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【００６３】
【化１２】
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【００６４】
【化１３】
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【化１４】
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【００６６】
【化１５】
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【００６７】
【化１６】
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【化１７】
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【００６９】
【化１８】
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【化１９】
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【化２０】
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【００７２】
Ａ－１～Ａ－５６の構造式中、Ｔ-とは、１価の対アニオンを表し、好ましくは、ハロゲ
ンアニオン（Ｆ-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-）、ルイス酸アニオン（ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＳｂＣｌ

6
-、ＣｌＯ4

-）、アルキルスルホン酸アニオン、アリールスルホン酸アニオンである。
ここでいうアルキルとは、炭素原子数が１から２０までの直鎖状、分岐状、又は環状のア
ルキル基を意味し、具体的には、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、ウンデシル基、ドデシ
ル基、トリデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、エイコシル基、イソプロピル基
、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、１－
メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキシル基、２－メチルヘキシル基、シク
ロヘキシル基、シクロペンチル基、２一ノルボルニル基を挙げることができる。これらの
中では、炭素原子数１から１２までの直鎖状、炭素原子数３から１２までの分岐状、なら
びに炭素原子数５から１０までの環状のアルキル基がより好ましい。
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また、ここでいうアリールとは、１個のベンゼン環からなるもの、２又は３個のベンゼン
撮が縮合環を形成したもの、ベンゼン環と５員不飽和環が縮合環を形成したものを表し、
具体例としては、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、フェナントリル基、インデニ
ル基、アセナブテニル基、フルオレニル基、を挙げることができ、これらの中でも、フェ
ニル基、ナフチル基がより好ましい。
【００７３】
本発明の画像形成材料をポジ型として用いる場合にも、上記の赤外線吸収剤の添加量はネ
ガ型の画像形成材料において述べたのと同様の方法で決定することができる。
【００７４】
本発明に係るポジ型の記録層には、さらに感度および現像ラチチュードを向上させる目的
で、上記のシアニン色素、ピリリウム塩、アニオン系色素以外の他の染料または顔料等（
前述したネガ型の感光性樹脂組成物に使用できる赤外線吸収剤）を含有させることもでき
る。
【００８５】
　本発明の画像形成材料の記録層は、可視光域に大きな吸収を持つ染料を画像の着色剤と
して使用することを要する。具体的には、オイルイエロー＃１０１、オイルイエロー＃１
０３、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（Ｃ
Ｉ４２５５５）、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）、アイゼンスピロンブルーＣ－ＲＨ（保土ヶ谷化学（株）製）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。
【００８６】
　これらの染料を添加することにより、画像形成後、画像部と非画像部の区別が明瞭とな
る。なお、添加量は、記録層全固形分に対し０．０１～１０重量％の範囲が好ましい。
【００８７】
また、本発明の記録層中には、現像条件に対する処理の安定性を広げるため、特開昭６２
－２５１７４０号や特開平３－２０８５１４号に記載されているような非イオン界面活性
剤や特開昭５９－１２１０４４号、特開平４－１３１４９号に記載されているような両性
界面活性剤を添加することができる。
【００８８】
非イオン界面活性剤の具体例としては、ソルビタントリステアレート、ソルビタンモノパ
ルミテート、ソルビタントリオレート、ステアリン酸モノグリセリド、ポリオキシエチレ
ンノニルフェニルエーテル等が挙げられる。
【００８９】
両性界面活性剤の具体例としては、アルキルジ（アミノエチル）グリシン、アルキルポリ
アミノエチルグリシン塩酸塩、２－アルキル－Ｎ－カルボキシエチル－Ｎ－ヒドロキシエ
チルイミダゾリニウムベタイン、Ｎ－テトラデシル－Ｎ，Ｎ－ベタイン型（例えば、商品
名アモーゲンＫ、第一工業（株）製）等が挙げられる。
【００９０】
非イオン界面活性剤及び両性界面活性剤の記録層中に占める割合は、０．０５～１５重量
％が好ましく、より好ましくは０．１～５重量％である。
【００９１】
さらに、本発明の画像形成材料の記録層中には、必要に応じ塗膜の柔軟性等を付与するた
めに可塑剤が加えられる。例えば、ポリエチレングリコール、クエン酸トリブチル、フタ
ル酸ジエチル、フタル酸ジブチル、フタル酸ジヘキシル、フタル酸ジオクチル、リン酸ト
リクレジル、リン酸トリブチル、リン酸トリオクチル、オレイン酸テトラヒドロフルフリ
ル等が用いられる。
【００９２】
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本発明の画像形成材料においては、通常上記各成分を溶媒に溶かして、後述するより高感
度な記録層（中間層）を形成した適当な支持体上に塗布することにより記録層を形成する
。
ここで使用する溶媒としては、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。これらの溶媒は単独又は混合して使
用される。溶媒中の上記成分（添加剤を含む全固形分）の濃度は、１～５０重量％である
ことが好ましい。
本発明に係る記録層の塗布量（固形分）は用途によって異なるが、０．０１～３．０ｇ／
ｍ2の範囲に調整される。
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が、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ることができる。塗布量が少なくなるにつれて、見かけの感度
は大になるが、画像記録膜の被膜特性は低下する。
【００９３】
本発明における記録層には、塗布性を良化するための界面活性剤、例えば、特開昭６２－
１７０９５０号に記載されているようなフッ素系界面活性剤を添加することができる。好
ましい添加量は、全記録層固形分中０．０１～１重量％、さらに好ましくは０．０５～０
．５重量％である。
【００９４】
次に、支持体と前記記録層との間に設けられる、記録層と同じ機能を有し、且つ、該記録
層より光又は熱の作用に対する感度が高い中間層（以下、適宜、中間層と称する）につい
て説明する。この中間層は所望により下塗を行なった支持体上に直接形成されることが好
ましい。
本発明の中間層には、前記記録層と同じ基本画像形成原理を用いている記録材料系をより
高感度化したものを利用してもよく、例えば、記録層として、より高感度なラジカル重合
系からなる中間層を支持体上に形成し、ラジカル重合系に比べれば感度の低い酸触媒架橋
系の記録層をその上層に設ける構成などの、異種記録材料系を組み合わせたものを使用し
てもよい。
界面での融合性や製造適性の点では、中間層には、記録層と同じ記録材料系ののものを用
いることが好ましい。
また、記録層と中間層との光又は熱に対する感度の差は少なくとも１．３倍程度あること
が好ましい。感度の差異が１．３倍未満であると、積層構造を構成した効果が不充分とな
る。記録層及び中間層の感度は、単独の層を形成し、それぞれ同じ条件で感度を測定して
求めることができる。
【００９５】
次に同種の記録材料系を用いた場合の、中間層における一般的な高感度化法を述べる。方
法としては、例えば、中間層を構成するバインダーの現像性を、導入する親水性基、疎水
性基の変更や分子量の変更などの手段によって調整し、より高感度化する方法、中間層中
に含まれる感光又は感熱性の化合物の濃度を調整し（増加させ）、より高感度化する方法
、中間層内で、光又は熱の作用により生じる反応あるいは物性変化を促進するような、赤
外線吸収剤等の如きいわゆる増感助剤を添加し、より高感度化する方法などが挙げられる
。
本発明に係る中間層の塗布量（固形分）は用途によって異なるが、０．０１～３．０ｇ／
ｍ2の範囲に調整される。
【００９６】
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本発明に係る中間層、記録層を塗布可能な支持体としては、寸度的に安定な板状物であり
、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）、上記のような金属がラミネート若しく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。
【００９７】
好ましい支持体としては、ポリエステルフィルム又はアルミニウム板が挙げられ、その中
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は特に好ましい。好適なアルミ
ニウム板は、純アルミニウム板、及びアルミニウムを主成分とし、微量の異元素を含む合
金板であり、さらにアルミニウムがラミネート又は蒸着されたプラスチックフィルムでも
よい。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総
量で１０重量％以下である。本発明において特に好適なアルミニウムは、純アルミニウム
であるが、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、僅かに異元素
を含有するものでもよい。このように本発明に適用されるアルミニウム板は、その組成が
特定されるものではなく、従来より公知公用の素材のアルミニウム板を適宜に利用するこ
とができる。本発明で支持体として用いられるアルミニウム板の厚みはおよそ０．１ｍｍ
～０．６ｍｍ程度、好ましくは０．１５ｍｍ～０．４ｍｍ、特に好ましくは０．２ｍｍ～
０．３ｍｍである。
【００９８】
アルミニウム板を粗面化するに先立ち、所望により、表面の圧延油を除去するための、例
えば、界面活性剤、有機溶剤又はアルカリ性水溶液等による脱脂処理が行われる。
アルミニウム板の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、機械的に
粗面化する方法、電気化学的に表面を溶解粗面化する方法及び化学的に表面を選択溶解さ
せる方法により行われる。機械的方法としては、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、電気化学的な粗面化法
としては塩酸若しくは硝酸電解液中で交流又は直流により行う方法がある。また、特開昭
５４－６３９０２号に開示されているように両者を組み合わせた方法も利用することがで
きる。
【００９９】
このように粗面化されたアルミニウム板は、必要に応じてアルカリエッチング処理及び中
和処理された後、所望により表面の保水性や耐摩耗性を高めるために陽極酸化処理が施さ
れる。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、多孔質酸化被膜を形
成する種々の電解質の使用が可能で、一般的には硫酸、リン酸、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。
【０１００】
陽極酸化の処理条件は用いる電解質により種々変わるので一概に特定し得ないが、一般的
には、電解質の濃度が１～８０重量％溶液、液温は５～７０℃、電流密度５～６０Ａ／ｄ
ｍ2 、電圧１～１００Ｖ、電解時間１０秒～５分の範囲であれば適当である。陽極酸化被
膜の量は１．０ｇ／ｍ2 より少ないと耐膜性が不十分であったり、非画像部に傷が付き易
くなって、特に平版印刷用原版の場合、印刷時に傷の部分にインキが付着する、いわゆる
「傷汚れ」が生じ易くなる。
【０１０１】
陽極酸化処理を施された後、アルミニウム表面は必要により親水化処理が施される。本発
明で使用可能な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号に開示されている
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ようなアルカリ金属シリケート（例えば、ケイ酸ナトリウム水溶液）法がある。この方法
においては、支持体がケイ酸ナトリウム水溶液で浸漬処理されるか、又は電解処理される
。他に、特公昭３６－２２０６３号に開示されているフッ化ジルコン酸カリウム、米国特
許第３，２７６，８６８号、同第４，１５３，４６１号、同第４，６８９，２７２号に開
示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用いられる。
【０１０２】
前記記録層を塗布する前に、必要に応じて支持体上に下塗層を設けることができる。
下塗層成分としては種々の有機化合物が用いられ、例えば、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及びエチレンジホスホン酸等の有
機ホスホン酸；置換基を有してもよいフェニルリン酸、ナフチルリン酸、アルキルリン酸
及びグリセロリン酸等の有機リン酸；置換基を有し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及びグリセロホスフィン酸等の有機ホスフィン
酸；グリシンやβ－アラニン等のアミノ酸類；及びトリエタノールアミンの塩酸塩等のヒ
ドロキシル基を有するアミンの塩酸塩等から選ばれるが、２種以上混合して用いてもよい
。また、前述したジアゾニウム化合物を下塗りすることも好ましい。
有機下塗層の被覆量は、２～２００ｍｇ／ｍ2 が適当であり、好ましくは５～１００ｍｇ
／ｍ2 である。上記の被覆量が２ｍｇ／ｍ2 よりも少ないと十分な膜性が得られず、２０
０ｍｇ／ｍ2 より大きくても同様である。
【０１０３】
この有機下塗層は、次のような方法で設けることができる。水またはメタノール、エタノ
ール、メチルエチルケトンなどの有機溶剤もしくはそれらの混合溶剤に上記の有機化合物
を溶解させた溶液をアルミニウム板上に塗布、乾燥して設ける方法と、水またはメタノー
ル、エタノール、メチルエチルケトンなどの有機溶剤もしくはそれらの混合溶剤に上記の
有機化合物を溶解させた溶液に、アルミニウム板を浸漬して上記化合物を吸着させ、その
後水などによって洗浄、乾燥して有機下塗層を設ける方法である。前者の方法では、上記
の有機化合物の０．００５～１０重量％の濃度の溶液を種々の方法で塗布できる。また、
後者の方法では、溶液の濃度は０．０１～２０重量％、好ましくは０．０５～５重量％で
、浸漬温度は２０～９０℃、好ましくは２５～５０℃、さらに、浸漬時間は０．１秒～２
０分、好ましくは２秒～１分である。これに用いる溶液は、アンモニア、トリエチルアミ
ン、水酸化カリウムなどの塩基性物質や、塩酸、リン酸などの酸性物質によりｐＨ１～１
２の範囲に調整することもできる。また、本発明の記録層を平版印刷用原版として用いる
場合には、調子再現性改良のために黄色染料を添加することもできる。
【０１０４】
以上のようにして、本発明の画像形成材料は、平版印刷用原版として用いることができる
。この画像形成材料は赤外線レーザで記録することが好ましく、前述のように、ビーム１
本当たりのエネルギー密度が１５０００ｍＪ／ｓ　ｃｍ2以上、さらには２００００ｍＪ
／ｓ　ｃｍ2以上の高出力赤外線レーザーにより記録されることが好ましい。具体的には
、波長７６０ｎｍから１２００ｎｍの赤外線を放射する固体レーザ及び半導体レーザによ
り画像露光されることが好ましい。エネルギー密度はビーム１本当たりの画像形成材料表
面での出力と、そのビームの記録層表面での面積により決定される値であり、例えば、３
８ｍＷのエネルギー強度で、１．５μｍ四方の版面面積のレーザーのエネルギー密度は、
１７０００ｍＪ／ｓ　ｃｍ2である。
【０１０５】
　本発明の画像形成材料が前記ポジ型の記録層を有し、露光後に水又はアルカリ現像液に
よる現像処理が行なわれる。現像処理は露光後すぐに行ってもよいが、露光工程と現像工
程の間に加熱処理を行ってもよい。加熱処理をする場合その条件は、６０℃～１５０℃の
範囲内で５秒～５分間行うことが好ましい。加熱方法としては、従来公知の種々の方法を
用いることができる。例えば、パネルヒーターやセラミックヒーターにより記録材料と接
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触しつつ加熱する方法、及びランプや温風による非接触の加熱方法等が挙げられる。この
加熱処理により、レーザ照射時、記録に必要なレーザエネルギーを減少させることができ
る。
【０１０６】
アルカリ性水溶液を用いる場合、現像液及び補充液としては従来より知られているアルカ
リ水溶液が使用できる。例えば、ケイ酸ナトリウム、同カリウム、第３リン酸ナトリウム
、同カリウム、同アンモニウム、第２リン酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、
炭酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、炭酸水素ナトリウム、同カリウム、同ア
ンモニウム、ほう酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、水酸化ナトリウム、同ア
ンモニウム、同カリウム及び同リチウム等の無機アルカリ塩が挙げられる。また、モノメ
チルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、モノエチルアミン、ジエチルアミン、
トリエチルアミン、モノイソプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、トリイソプロピル
アミン、ｎ－ブチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノー
ルアミン、モノイソプロパノールアミン、ジイソプロパノールアミン、エチレンイミン、
エチレンジアミン、ピリジン等の有機アルカリ剤も用いられる。
【０１０７】
これらのアルカリ剤は単独又は２種以上を組み合わせて用いられる。
これらのアルカリ剤の中で特に好ましい現像液の一例は、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸カリ
ウム等のケイ酸塩水溶液である。その理由はケイ酸塩の成分である酸化珪素ＳｉＯ2 とア
ルカリ金属酸化物Ｍ2 Ｏ（Ｍは、アルカリ金属を表す）の比率と濃度によって現像性の調
節が可能となるためであり、例えば、特開昭５４－６２００４号、特公昭５７－７４２７
号に記載されているようなアルカリ金属ケイ酸塩が有効に用いられる。
【０１０８】
さらに、自動現像機を用いて現像する場合には、現像液よりもアルカリ強度の高い水溶液
（補充液）を現像液に加えることによって、長時間現像タンク中の現像液を交換すること
なく、多量の記録層を処理できることが知られている。本発明においてもこの補充方式が
好ましく適用される。
【０１０９】
以上記述した現像液及び補充液を用いて現像処理された記録層は、水洗水、界面活性剤等
を含有するリンス液、アラビアガムや澱粉誘導体を含む不感脂化液で後処理される。本発
明の記録層を印刷用版材として使用する場合の後処理としては、これらの処理を種々組み
合わせて用いることができる。
【０１１０】
近年、特に製版・印刷業界においては、製版作業の合理化及び標準化のため、印刷用版材
用の自動現像機が広く用いられている。
この自動現像機は、一般に現像部と後処理部からなり、印刷用版材を搬送する装置と各処
理液槽とスプレー装置とからなり、露光済みの印刷版を水平に搬送しながら、ポンプで汲
み上げた各処理液をスプレーノズルから吹き付けて現像処理するものである。また、最近
は処理液が満たされた処理液槽中に液中ガイドロール等によって印刷用版材を浸漬搬送さ
せて処理する方法も知られている。このような自動処理においては、各処理液に処理量や
稼働時間等に応じて補充液を補充しながら処理することができる。
【０１１１】
また、実質的に未使用の処理液で処理する、いわゆる使い捨て処理方式も適用できる。
【０１１２】
上記のようにして得られた画像形成材料を平版印刷版として用いる場合には、所望により
不感脂化ガムを塗布したのち、印刷工程に供することができる。より一層耐刷力を向上さ
せる目的でバーニング処理が施してもよい。
平版印刷版をバーニングする場合には、バーニング前に特公昭６１－２５１８号、同５５
－２８０６２号、特開昭６２－３１８５９号、同６１－１５９６５５号の各公報に記載さ
れているような整面液で処理することが好ましい。
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【０１１３】
整面液が塗布された平版印刷版原版は、必要に応じて乾燥された後バーニングプロセッサ
ー（例えば、富士写真フイルム（株）より販売されているバーニングプロセッサー：ＢＰ
－１３００）等で高温に加熱される。この場合の加熱温度及び時間は、画像を形成してい
る成分の種類にもよるが、１８０～３００℃の範囲で１～２０分の範囲が好ましい。
【０１１４】
バーニング処理された平版印刷版は、必要に応じて適宜、水洗、ガム引き等の従来より行
われている処理を施こすことができるが、水溶性高分子化合物等を含有する整面液が使用
された場合にはガム引きなどのいわゆる不感脂化処理を省略することができる。
【０１１５】
このような処理によって得られた平版印刷版はオフセット印刷機等にかけられ、多数枚の
印刷に用いられる。
【０１１６】
【実施例】
　以下、実施例により、本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに制限されるもので
はない。
〔支持体の作製〕
　厚さ０．３０ｍｍのアルミニウム板（材質１０５０）をトリクロロエチレン洗浄して脱
脂した後、ナイロンブラシと４００メッシュのパミストン－水懸濁液を用いその表面を砂
目立てし、よく水で洗浄した。このアルミニウム板を４５℃の２５％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２％ＨＮＯ3 に２０秒間浸漬して
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。次に、この板
を７％Ｈ2 ＳＯ4 を電解液として電流密度１５Ａ／ｄｍ2 で３ｇ／ｍ2 の直流陽極酸化被
膜を設けた後、水洗乾燥した。次にこのアルミニウム板に下記下塗り液を塗布し、８０℃
で３０秒間乾燥した。乾燥後の被覆量は１０ｍｇ／ｍ2 であった。
　＜下塗り液＞
　　・β－アラニン　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・０．１０ｇ
　　・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・４０．０　ｇ
　　・純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・６０．０　ｇ
【０１２９】
　（実施例６～１０：ポジ型画像形成材料）
　上記実施例１で用いたのと同様の下塗済み支持体上に、下記のポジ型中間層形成溶液２
を塗布し、１００℃で３分間乾燥した。乾燥後の重量は０．５ｇ／ｍ2であった。続いて
、下記の感熱ポジ型記録層形成溶液２を塗布し、1３０℃で３０秒間乾燥した。乾燥後の
重量はトータルで２．０ｇ／ｍ2であった。
（ポジ型中間層形成溶液２）
　・表４の高分子［Ｑ］　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０g
　・表４の赤外線吸収剤［Ｒ］　　　　　　　　　　（表４記載の量（ｇ））
　・表４の添加剤［Ｓ］　　　　　　　　　　　　　（表４記載の量（ｇ））
　・フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０６ｇ
　　　（メカ゛ファックF-177：大日本インキ化学工業(株)製）
　・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０g
　・γ－ブチロラクトン　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０ｇ
　・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　７．０ｇ
【０１３０】
（感熱ポジ型記録層形成溶液２）
・表４の高分子［Ｐ］　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０　ｇ
・表４の赤外線吸収剤［Ａ］　　　　　　　　　　　　　　０．１５ｇ
・着色剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１５ｇ
（AIZEN　SPLON　BLUE　C-RH：保土ヶ谷化学（株）製）
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・フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０６　ｇ
（メガファックF-177：大日本インキ化学工業(株)製）
・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．０　　ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．０　　ｇ
【０１３１】
【化２５】

【０１３２】
【化２６】
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【０１３３】
【化２７】
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【０１３４】
【表４】

【０１３５】
　　（比較例１１～１５）
　実施例６で用いたのと同様の上記下塗済み支持体の上に、前記感熱ポジ型記録層形成溶
液２において架橋剤、高分子、赤外線吸収剤などを下記表５に記載の処方としたものを塗
布し、100℃で３分間乾燥して、支持体上に単一組成の記録層のみを形成した画像形成材
料を得て比較例１１～１５とした。乾燥後の重量は１．５ｇ／ｍ2であった。
【０１３６】
【表５】
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【０１３７】
　　（比較例１６～２０）
　実施例６で用いたのと同様の上記下塗済み支持体の上に、前記ポジ型中間層形成溶液２
において架橋剤、高分子、赤外線吸収剤などを下記表６に記載の処方としたものを塗布し
、100℃で３分間乾燥して、支持体上に比較例１１～１５における記録層よりも、より高
感度な単一組成の記録層のみを形成した画像形成材料を得て比較例１６～２０とした。乾
燥後の重量は０．５ｇ／ｍ2であった。
【０１３８】
【表６】

【０１４０】
＜ポジ型感材の残膜解消性評価：印刷時の汚れ＞
得られたポジ型画像形成材料実施例６～１０及び比較例１１～２０を波長８３０ｎｍ～８
５０ｎｍ程度の赤外線を発生する半導体レーザで走査露光した。99％網点（シャドー）を
形成し、続いて富士写真フィルム（株）製現像液、ＤＰ－４（１：８の水希釈液）にて現
像した。この際得られた感光材料を印刷版として用いハイデルＫＯＲ－Ｄ機で印刷時の非
画像部の汚れを調査した。
【０１４１】
＜保存安定性の評価＞
前記の各画像形成材料について、レーザ露光前に高湿条件下（８５％ＲＨ、３５℃）に３
日間放置し、その後、この保存後の画像形成材料を前記と同様にレーザ露光して記録に必
要なエネルギー量を算出し、高湿保存前後のエネルギー比（高湿保存後のエネルギー／高
湿保存前のエネルギー）を求めた。
このエネルギー比が１．１以下であることが製造上好ましく保存安定性においても良好と
いえる。
これらの評価結果を表７、８に示す。
【０１４３】
【表８】
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【０１４４】
　表８に明らかなように、本発明の画像形成材料は、非画像部に汚れがなく、高画質の画
像が得られた。また、高湿度下の環境においても感度の低下が見られず、保存安定性に優
れていることがわかった。
【０１４５】
【発明の効果】
　本発明のポジ型平版印刷版原版は、赤外線を照射する固体レーザまたは半導体レーザー
を用いてコンピュータ等のデジタルデータから直接記録することができ、高画質の画像が
得られるとともに、保存安定性に優れる。
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