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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、水溶性ポリマーと該水溶性ポリマーを架橋する架橋剤とコロイダルシリカ
を含有し、該水溶性ポリマーとコロイダルシリカを質量比で１：１～１：３の範囲で含ん
でなる親水性層を設け、さらにその上に、スルホン酸基を側鎖に有し、ビニル基が結合し
たフェニル基をヘテロ環を介して側鎖に有する重合体、光重合開始剤および光重合開始剤
を増感する化合物を含んでなる光硬化性感光層を有する積層構造からなることを特徴とす
る水現像可能な感光性平版印刷版材料。
【請求項２】
　該水溶性ポリマーが下記一般式Ｉで示されるポリマーである請求項１に記載の水現像可
能な感光性平版印刷版材料。
【化１】

　（上式に於いて、Ｘは共重合体組成中に占める繰り返し単位の質量％を表し、１から４
０までの任意の数値を表す。繰り返し単位Ａは反応性基としてカルボキシル基、アミノ基
、水酸基、アセトアセトキシ基から選ばれる基を有する繰り返し単位を表す。繰り返し単
位Ｂは共重合体を水溶性にするために必要な親水性基を有する繰り返し単位である。）
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【請求項３】
　該架橋剤が水溶性エポキシ化合物である請求項１または２に記載の水現像可能な感光性
平版印刷版材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は水により現像が可能な感光性平版印刷版材料に関し、特にコンピューター・ト
ゥー・プレート（ＣＴＰ）方式により画像形成が可能な感光性平版印刷版材料に関する。
更に詳しくは、８３０ｎｍもしくは４０５ｎｍ付近の波長に発光する半導体レーザー等の
光源を利用する走査露光装置を用いて水現像により画像形成可能な感光性平版印刷版材料
に関する。また、印刷機上で湿し水により機上現像が可能である感光性平版印刷版材料に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、コンピューター上で作製したデジタルデータをもとにフィルム上に出力せずに直
接印刷版上に出力するコンピュータートゥープレート（ＣＴＰ）技術が開発され、出力機
として種々のレーザーを搭載した各種プレートセッターとこれらに適合する感光性平版印
刷版の開発が盛んに行われている。ＣＴＰ方式の普及と共にクローズアップされてきた重
要な問題点或いは要望として、現像処理に関わる諸点が挙げられる。通常方式のＣＴＰで
は、印刷版材料をレーザー画像露光した後、アルカリ性現像液により非画像部を溶出し、
水洗およびガム引き工程を経て印刷に供される。ＣＴＰ方式は露光に関しては完全にデジ
タル方式であり、印刷データは印刷版材料表面に正確に記録されるが、現像処理はアナロ
グ的に作用し、結果として得られる平版印刷版材料の特性が必ずしも一義的に決定されず
、製版工程の種々の変動要因により著しく左右されることがある。例えば、現像処理液の
ｐＨ変動や現像液中の感光層成分の蓄積による現像性の低下等による処理条件の変動によ
り網点面積率や線幅が変動し、更には印刷時の地汚れや耐刷不良を引き起こすこともある
。こうした現像処理に関わるアナログ的な変動因子を回避し、如何に安定して製版物を作
製するかが大きな問題である。更には、処理液に関わるコストダウン要望および近年の環
境負荷低減の要請からアルカリ現像廃液の問題もクローズアップされてきており、こうし
た現像工程を不要にするいわゆるプロセスレス印刷版への期待がますます高まってきてい
る。
【０００３】
　近年、プロセスレス印刷版として、印刷機上で現像を行う機上現像方式の印刷版と、厳
密な意味ではプロセスレスとは言いがたいが、水により現像を行うケミカルフリーの印刷
版が検討され、一部市場に出て実用化されている。機上現像方式は印刷機上で湿し水とイ
ンキの供給により感光層の除去を行うもので、湿し水は感光層を膨潤させインキによる除
去を容易にするものである。水現像タイプは、感光層を水により除去するもので、印刷に
先立て水洗工程により版面の画像を確認しやすいため好ましい。後者は、湿し水によって
も容易に感光層が除去できるため、水現像を経ず機上現像方式として利用することも可能
である。
【０００４】
　現在までのところ、プロセスレス印刷版としては、インクジェット方式或いは熱転写方
式を利用するもの、およびレーザー光を利用する方式として、アブレーション方式を利用
するもの、熱融着タイプのもの、マイクロカプセル型のもの、および剥離タイプのものが
知られている。インクジェット方式或いは熱転写方式を利用する例としては、特開２００
４－１６７９７３号公報および特開平９－９９６６２号公報等に記載される系が挙げられ
る。これらは、下記に述べるレーザー光を利用する方式に比べて画質的に劣る問題がある
。レーザー光を利用する方式として、アブレーション方式に関しては、例えば、特開平８
－５０７７２７号公報、特開平６－１８６７５０号公報、特開平６－１９９０６４号公報
、特開平７－３１４９３４号公報、特開平１０－５８６３６号公報、特開平１０－２４４
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７７３号公報等に記載されているものが挙げられる。アブレーション方式の問題点は、ア
ブレーションにより発生するカスによる光学系の汚染や、アブレーションカスを除去する
ためのクリーニング機構を特別に装置に設ける必要性があり、汎用性に欠ける問題、更に
は、低感度であり、露光に時間がかかるため生産性に劣ることなどが挙げられる。熱融着
タイプは、例えば、特許２９３８３９７号公報、特開２００１－８８４５８号公報、特開
２００１－３９０４７号公報、特開２００４－５０６１６号公報および特開２００４－２
３７５９２号公報などに記載される熱により熱融着性微粒子を融着させる方式を利用する
ものが挙げられるが、問題点として、低感度であることおよび支持体との接着に劣り、耐
刷性において問題が発生することなどが挙げられる。マイクロカプセル型に関しては、特
開２００２－２９１６２号公報、特開２００２－４６３６１号公報、特開２００２－１３
７５６２号公報、特開２００４－６６４８２公報等に見られるような、マイクロカプセル
或いは微粒子に光重合性機能を付与した素材を使用し、光重合によりこれらを硬化させる
タイプのものである。高感度光重合系を利用するため、感度に関しては良好であるが、機
上現像に際して湿し水を版面全体に行き渡らせた後にインキをつけ、感光層を除去するこ
とが必要である。しかしながら、種々の印刷機の給湿機構において必ずしも感光層の除去
が簡便に行われるわけではなく、印刷機の種類によっては感光層の除去が困難で地汚れが
発生し問題になる場合があった。
【０００５】
　剥離タイプに属する系としては、例えば特開平７－１９１４５７号公報、特開平７－３
２５３９４号公報、特開平１０－３１６６号公報等に記載されるように、親水性層の上に
光重合性感光層を設け、露光後に受容体シートを密着させて未露光部を受容体シート上に
転写させることで親水性層の上に硬化した感光層からなる画像を形成する方法などが挙げ
られる。この方式では、微細なシャドー部網点部分などの除去が困難であると考えられ、
また親水性層上の感光層の除去が不十分になり地汚れが発生しやすいことが欠点としてあ
げられる。
【０００６】
　上記のようなレーザー光を利用するプロセスレス印刷版は画像形成に関し一般に高エネ
ルギーを必要とするため、露光用光源としては近赤外半導体レーザーを使用する。また、
支持体としてアルミニウム板を使用するものが大部分である。これに対して、フィルム支
持体上に親水性層を形成し、この上に熱融解性微粒子（ワックス等）層を設けたプロセス
レス印刷版が、例えば特開２００４－５０６１６号公報および特開２００４－２３７５９
２号公報（特許文献１）などに記載されている。印刷材料としてフィルムを使用すること
で版材がロール状に収納されるため露光装置が小型でコンパクトに構成され、版材の取り
扱い性やコストが大幅に改善される利点を有している。しかしながら、品質性能面では種
々問題があり、これら公開特許公報によると、親水性層はコロイダルシリカやモンモリロ
ナイトなどの親水性微粒子から構成され、画像は熱融着したワックスであるため、ワック
スと親水性層の界面の接着性が十分でないため耐刷性に劣る問題と比較的低感度である問
題があった。
【０００７】
　更に、特開２００４－１６７９７３号公報（特許文献２）および特開平９－９９６６２
号公報（特許文献３）等に記載されるシリカを主たる構成成分とする多孔質層を親水性層
として用いる場合、シリカ粒子間隙に印刷時のインキが埋没することで地汚れが発生した
り、或いは材料を長期間保存した後に使用しようとした場合に、画像形成層が同様に粒子
間隙に埋没或いは吸着することで残膜の発生を引き起こし、結果として地汚れの発生に繋
がることもあり問題であった。
【０００８】
　特開２０００－１５８８３９号公報（特許文献４）には、ポリアクリル酸等のカルボキ
シル基を有する水溶性ポリマーとコロイダルシリカを特定の比率で含む親水性層をフィル
ム支持体上に形成し、インキ脱離性の良好な結果を示している。しかしながら、ポリアク
リル酸などの水溶性ポリマーは印刷中に徐々に給湿液中に溶解し、親水性層が膨潤するこ



(4) JP 5238292 B2 2013.7.17

10

20

30

40

50

とで印刷条件によっては親水性層が剥離したり、画像部が剥離するなどの問題があった。
更に、ＰＳ版の印刷性能と比較した場合、明らかに保水性に劣るものであった。
【０００９】
　上記の近赤外半導体レーザーを利用したＣＴＰ方式印刷版と並んで、４００～４３０ｎ
ｍの波長域に発光する青紫色半導体レーザーを利用したＣＴＰ方式印刷版も好ましく利用
されている。例えば、ＩｎＧａＮ系の材料を用い、４００～４３０ｎｍの波長域で連続発
振可能な青紫色半導体レーザーが実用化されている。こうした青紫色半導体レーザーを用
いた走査露光システムは、半導体レーザーが構造上安価に製造できるため、十分な出力を
有しながら、経済的でかつ生産性の高いＣＴＰシステムを構築できるといった長所を有す
る。更に、従来のＦＤ－ＹＡＧやＡｒレーザーを使用するシステムに比較して、より明る
いセーフライト下（５００ｎｍ以下の光をカットした黄色灯下）での作業が可能な感光材
料が使用できるという長所を有する。こうした特に青紫色半導体レーザーを光源として用
いる光重合性組成物には高感度である光重合開始剤（系）が用いられる。先行技術として
、例えばチタノセンを光重合開始剤として利用する系として特開平８－２７２０９６号公
報、特開平１０－１０１７１９号公報、特開２０００－１４７７６３号公報、特開２００
１－４２５２４号公報、特開２００２－２７８０６６号公報、特開２００３－２２１５１
７号公報、特開２００５－２４１９２６号公報などが挙げられる。同様に、トリハロメチ
ル置換トリアジン誘導体を用いた系としては、特公昭６１－９６２１号公報、特開２００
２－１１６５４０号公報等に記載される。ヘキサアリールビイミダゾール系化合物を用い
た系としては、特開２００６－２９３０２４号公報等に記載される。更に、ホウ素塩化合
部を利用する系として特開２００１－２９０２７１号公報などが挙げられる。
【００１０】
　従来の上記のような光重合性組成物を利用した青紫色半導体レーザーを用いるＣＴＰシ
ステムに適用される感光性平版印刷版の例としては特開２００４－１２５８３６号公報、
特開２００５－２４１９２６号公報、特開２００５－３０９３８８号公報等に記載の系を
挙げることができる。これらの例はいずれもアルカリ性現像液を使用して印刷版を形成す
る方式であり、青紫色半導体レーザーを利用したプロセスレスもしくはケミカルフリーの
印刷版を与えるものではないため、これらの実現が期待されるのが現状である。
【００１１】
　特開２００３－２１５８０１号公報（特許文献５）には、水現像可能な感光性組成物と
して、側鎖にフェニル基を介してビニル基が結合したカチオン性もしくはアニオン性の水
溶性ポリマーを用いる系が開示されており、更にこれを親水性表面を有する基板上に形成
することで水現像可能な印刷版が作製できることを開示している。この場合、親水性表面
を有する基板として、シリケート処理されたアルミニウム板や親水性下引き層を設けたフ
ィルム支持体が例示されているが、いずれの組み合わせにおいても種々の印刷条件に於い
て地汚れ防止と耐刷性の両方の性質を同時に満足させることが困難であり、更なる最適化
のための素材検討および構成に関する検討が必要であった。本発明は、特許文献５に基づ
いて、更なる検討を実施し、地汚れ防止と耐刷性の両立を達成するための最適な系を見出
すことを目的とするものである。
【特許文献１】特開２００４－２３７５９２号公報
【特許文献２】特開２００４－１６７９７３号公報
【特許文献３】特開平９－９９６６２号公報
【特許文献４】特開２０００－１５８８３９号公報
【特許文献５】特開２００３－２１５８０１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の目的は、ＣＴＰ方式に利用できる高感度な感光性平版印刷版でありかつ印刷機
上で現像が可能であり、または／および水により現像が可能な、印刷性に優れた感光性平
版印刷版材料を提供することである。
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【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の上記目的は、支持体上に、水溶性ポリマーと該水溶性ポリマーを架橋する架橋
剤とコロイダルシリカを含有し、該水溶性ポリマーとコロイダルシリカを質量比で１：１
～１：３の範囲で含んでなる親水性層を設け、更にその上に、スルホン酸基を側鎖に有し
、ビニル基が結合したフェニル基をヘテロ環を介して側鎖に有する重合体、光重合開始剤
および光重合開始剤を増感する化合物を含んでなる光硬化性感光層を有する積層構造から
なることを特徴とする水現像可能な感光性平版印刷版材料を用いることで達成される。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明により、水による現像が可能な、或いは印刷機上で現像可能な感光性平版印刷版
が与えられ、更に地汚れの発生がなく、耐刷性に優れた感光性平版印刷版が与えられる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、本発明を詳細に説明する。本発明に関わる印刷版は支持体上に水溶性ポリマーと
該水溶性ポリマーを架橋する架橋剤とコロイダルシリカを含有し、該水溶性ポリマーとコ
ロイダルシリカを質量比で１：１～１：３の範囲で含んでなる親水性層を設け、更にその
上に、スルホン酸基を側鎖に有し、ビニル基が結合したフェニル基をヘテロ環を介して側
鎖に有する重合体、光重合開始剤およびそれを増感する化合物を含んでなる光硬化性感光
層を有する積層構造からなることを特徴とする。支持体としては、後述するように従来か
ら用いられるフィルムおよびアルミニウム支持体が好ましく用いられる。
【００１６】
　本発明で用いられる親水性層について説明する。本発明の親水性層が含有するコロイダ
ルシリカとは、光散乱方式粒度分布計で計測される平均粒子径が好ましくは５～２００ｎ
ｍである球状、針状、不定形或いは、球状粒子が連なってできるネックレス状などの種々
の形状、粒子径のシリカ粒子であり、水中に安定的に分散したシリカゾルが好ましく用い
られる。こうした素材は、例えば日産化学工業（株）からスノーテックスの商品名で各種
のコロイダルシリカが提供されており、球状のシリカゾルとしてスノーテックスＸＳ（粒
子径４～６ｎｍ）、スノーテックスＳ（粒子径８～１１ｎｍ）、スノーテックス２０（粒
子径１０～２０ｎｍ）、スノーテックスＸＬ（粒子径４０～６０ｎｍ）、スノーテックス
ＹＬ（粒子径５０～８０ｎｍ）、スノーテックスＺＬ（粒子径７０～１００ｎｍ）、スノ
ーテックスＭＰ－２０４０（粒子径２００ｎｍ）および表面のナトリウム塩を除去した酸
性タイプのシリカゾルとしてスノーテックスＯＸＳ、ＯＳ等が好ましく使用できる。針状
或いは不定形のシリカゾルとして、例えばスノーテックスＵＰ、ＯＵＰや触媒化成工業（
株）から出されているファインカタロイドＦ－１２０等が挙げられる。ネックレス状のシ
リカゾルとして、スノーテックスＰＳ－Ｓ（粒子径８０～１２０ｎｍ）、ＰＳ－Ｍ（粒子
径８０～１５０ｎｍ）およびこれらの酸性タイプであるＰＳ－ＳＯおよびＰＳ－ＭＯ等が
挙げられる。これらの内でも特にネックレス状シリカゾルが好ましく、後述する感光層と
の接着性が良好で耐刷性が向上し、かつ地汚れの発生を防止する効果があり極めて好まし
く使用することができる。
【００１７】
　親水性層に含まれるこうしたコロイダルシリカは、各々の種類のコロイダルシリカを単
独で使用しても良いが、異なる種類のコロイダルシリカを種々の割合で混合して用いても
良い。特に、上記のネックレス状シリカやこれと組み合わせて種々の粒子径の球状コロイ
ダルシリカを使用することで、親水性層の塗膜強度を高め、印刷条件において非画像部の
地汚れを防止するために効果的であり好ましい系が得られる。
【００１８】
　親水性層の乾燥固形分塗布量に関しては好ましい範囲が存在し、支持体上に乾燥質量で
１平方メートルあたり０．５ｇから２０ｇの範囲で形成することが好ましく、この範囲よ
り少ない場合には印刷時に地汚れが発生しやすくなり、また１平方メートルあたり２０ｇ
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を超えて塗設した場合には、塗膜にひび割れが発生しやすくなる場合がある。最も好まし
い範囲は１平方メートルあたり１ｇから１０ｇの範囲である。親水性層は公知の種々の塗
布方式を用いて支持体上に塗布、乾燥される。
【００１９】
　親水性層には上記のコロイダルシリカ以外に他の無機微粒子を添加することも好ましく
行われる。粒子径がμｍサイズの多孔質シリカ微粒子として例えば、富士シリシア化学（
株）から得られる各種グレードのサイリシアの添加により親水性の向上や親水性層のブロ
ッキング防止などの好ましい効果が得られる。或いは、ゼオライトとして知られる結晶性
アルミノケイ酸塩、層状粘土鉱物微粒子としてスメクタイト（モンモリロナイト等）やタ
ルク等を添加することによっても同様な好ましい効果が得られる。これらの多孔質シリカ
微粒子やゼオライト或いは層状粘土鉱物微粒子を添加して用いる場合には、コロイダルシ
リカとの好ましい比率が存在し、コロイダルシリカ１００質量部に対し１から１０質量部
である。これ未満の添加量では効果が認めがたく、また１０質量部を超えて添加した場合
には、塗膜の平滑性が損なわれて画質が低下するため好ましくない場合がある。
【００２０】
　本発明に於いては、親水性層には、水溶性ポリマーと架橋剤を含むことが必要である。
水溶性ポリマーとしては、上記の種々のコロイダルシリカと混合した際に、コロイダルシ
リカの凝集を引き起こさず、均一な分散状態を保つ系を形成するものが好ましく、更には
、塗膜を形成した際にも、コロイダルシリカと該水溶性ポリマーが相分離を起こさず、均
一な皮膜を形成し、多孔質構造を生起しない系を形成するものが最も好ましい。このこと
を実現するためには、コロイダルシリカと該水溶性ポリマーのみからなる塗布物は外観上
透明もしくはやや白濁した半透明であることが好ましく、相分離して白濁した不透明な親
水性層は本発明に於いては好ましくない。更に、表面形状に於いても均一であることが好
ましく、粗面化を引き起こすようなコロイダルシリカと水溶性ポリマーの組み合わせは好
ましくない。水溶性ポリマーはコロイダルシリカによる多孔質構造の形成を防止し、粒子
間間隙を埋めることで印刷中のインキの進入を防止する働きを示すことが本質的に重要で
、こうした機能を有する限りは任意の水溶性ポリマーを使用することができる。
【００２１】
　本発明に於いて使用できる水溶性ポリマーの例としては、ポリアクリルアミド、ポリビ
ニルピロリドン、ポリビニルアルコール、変性澱粉、変性セルロース等を用いることがで
きる。更には、最も好ましい水溶性ポリマーとしては、下記一般式Ｉで示されるポリマー
が挙げられる。
【００２２】
【化１】

【００２３】
　上式に於いて、Ｘは共重合体組成中に占める繰り返し単位の質量％を表し、１から４０
までの任意の数値を表す。繰り返し単位Ａは反応性基としてカルボキシル基、アミノ基、
水酸基、アセトアセトキシ基から選ばれる基を有する繰り返し単位を表す。繰り返し単位
Ｂは共重合体を水溶性にするために必要な親水性基を有する繰り返し単位を表す。
【００２４】
　上記一般式Ｉで示される水溶性ポリマーは後述する架橋剤との間で効率的に架橋反応が
進行するための反応性基を分子内に含むことが重要である。こうした反応性基として特に
好ましい例は、カルボキシル基、アミノ基、水酸基、アセトアセトキシ基が挙げられる。
これらの反応性基を分子内に有する水溶性ポリマーを得るには、反応性基を有する各種モ
ノマーを共重合する形で組み込むことが好ましく行われる。前記一般式Ｉで示す繰り返し
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アクリレート、２－カルボキシエチルメタクリレート、イタコン酸、クロトン酸、マレイ
ン酸、フマル酸、桂皮酸、マレイン酸モノアルキルエステル、フマル酸モノアルキルエス
テル、４－カルボキシスチレン、アクリルアミド－Ｎ－グリコール酸等のカルボキシル基
含有モノマーおよびこれらの塩、アリルアミン、ジアリルアミン、２－ジメチルアミノエ
チルアクリレート、２－ジメチルアミノエチルメタクリレート、２－ジエチルアミノエチ
ルアクリレート、２－ジエチルアミノエチルメタクリレート、３－ジメチルアミノプロピ
ルアクリルアミド、３－ジメチルアミノプロピルメタクリルアミド、４－アミノスチレン
、４－アミノメチルスチレン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－（４－ビニルベンジル）アミン、
Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－（４－ビニルベンジル）アミン等のアミノ基含有モノマー、４－
ビニルピリジン、２－ビニルピリジン、Ｎ－ビニルイミダゾール等の含窒素複素環含有モ
ノマー、Ｎ－メチロールアクリルアミド、４－ヒドロキシフェニルアクリルアミド等の（
メタ）アクリルアミド類、２－ヒドロキシ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－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリ
レート、グリセロールモノメタクリレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート
類およびアセトアセトキシエチルメタクリレート等が挙げられるが、これらの例に限定さ
れるものではない。
【００２５】
　上記一般式Ｉにおいて、繰り返し単位Ａの共重合体中に於ける割合であるＸは１から４
０までの範囲にあることが好ましく、この範囲未満では架橋反応が進行しても耐水性が発
揮できず、この範囲を超えれば、下記の水溶性を付与するための繰り返し単位Ｂの導入に
よる効果が薄れ、親水性層の水に対する親和性が低下する場合がある。
【００２６】
　更に、一般式Ｉにおける繰り返し単位Ｂを与えるためのモノマーとしては、ビニルスル
ホン酸、アリルスルホン酸、メタリルスルホン酸、スチレンスルホン酸、２－スルホエチ
ルメタクリレート、３－スルホプロピルメタクリレート、２－アクリルアミド－２－メチ
ルプロパンスルホン酸等のスルホ基含有モノマーおよびこれらの塩、ビニルホスホン酸等
のリン酸基含有モノマーおよびこれらの塩、ジメチルジアリルアンモニウムクロライド、
アクリル酸２－（トリメチルアンモニウムクロライド）エチルエステル、メタクリル酸２
－（トリメチルアンモニウムクロライド）エチルエステル、アクリル酸２－（トリエチル
アンモニウムクロライド）エチルエステル、メタクリル酸２－（トリエチルアンモニウム
クロライド）エチルエステル、（３－アクリルアミドプロピル）トリメチルアンモニウム
クロライド、Ｎ，Ｎ、Ｎ－トリメチル－Ｎ－（４－ビニルベンジル）アンモニウムクロラ
イド等の４級アンモニウム塩、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
クリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、
Ｎ－イソプロピルメタクリルアミド等の（メタ）アクリルアミド類、メタクリル酸メトキ
シジエチレングリコールモノエステル、メタクリル酸メトキシポリエチレングリコールモ
ノエステル、メタクリル酸ポリプロピレングリコールモノエステル等のアルキレンオキシ
基含有（メタ）アクリレート類、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム等が
挙げられるがこれらに限定されるものではない。これら水溶性モノマーは繰り返し単位Ａ
を構成するために１種で用いても良いし、任意の２種類以上を用いても良い。本発明に於
ける好ましい水溶性ポリマーの例を下記に示す。
【００２７】
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【００２８】
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【化３】

【００２９】
　こうした水溶性ポリマーを用いる場合には、コロイダルシリカとの好ましい比率が存在
し、水溶性ポリマーとコロイダルシリカの質量比は１：１～１：３の範囲である。水溶性
ポリマーがコロイダルシリカより１：１の比率を超えて親水性層に含まれる場合、後述す
る光硬化性感光層との接着性が低下し、印刷時に於いて耐刷性が低下する場合がある。ま
た、水溶性ポリマーがコロイダルシリカとの比率で１：３より少ない場合には、光硬化性
感光層との接着性は良好で耐刷性も十分であるが、コロイダルシリカ粒子間隙に感光層成
分が吸着することで残膜が発生しやすくなり、地汚れが発生しやすくなる場合がある。ま
た、印刷時に於いても印刷条件によっては地汚れが問題になることがある。水溶性ポリマ
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ーは後述する架橋剤により架橋耐水化されていることが本発明の特徴であるが、仮に架橋
剤を添加しない場合では、上記の範囲で該水溶性ポリマーを含んだ場合、親水性層の耐水
性が劣り、印刷中に剥離する場合がある。耐水架橋された該水溶性ポリマーを上記の割合
で含むことで初めて良好な地汚れ防止が達成されるものである。
【００３０】
　本発明に関わる親水性層に添加し、上記水溶性ポリマーを架橋するための架橋剤として
は、公知の種々の化合物が挙げられる。具体的にはエポキシ化合物、アジリジン化合物、
オキサゾリン化合物、イソシアネート化合物およびその誘導体、ホルマリン等のアルデヒ
ド化合物およびメチロール化合物、ヒドラジド化合物などが好ましい例として挙げられる
。以下、こうした架橋剤の具体的な例を化学式を添えて説明する。これらの内で特にエポ
キシ化合物が好ましい例として挙げられる。
【００３１】
　エポキシ化合物としては分子内に２個以上のエポキシ基を有する化合物で、水溶性であ
るものが好ましく使用される。こうしたエポキシ化合物は中性から弱酸性条件では水中で
も比較的安定であり、親水性層を形成するための塗工液を作製した場合に、塗液寿命が長
く連続した生産において極めて有利であり好ましい。好ましいエポキシ化合物の例を下記
に示す。
【００３２】
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【化４】

【００３３】
　上記のようなエポキシ化合物と該水溶性ポリマーとの間で効率的に架橋反応が進行する
ためには、該水溶性ポリマー中に含まれる反応性基としては、カルボキシル基やアミノ基
が特に好ましい。
【００３４】
　アジリジン化合物として好ましい化合物の例を下記に示す。こうしたアジリジン化合物
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と該水溶性ポリマーとの間で効率的に架橋反応が進行するためには、該水溶性ポリマー中
に含まれる反応性基としては、カルボキシル基が特に好ましい。
【００３５】
【化５】

【００３６】
　オキサゾリン化合物としては、置換基として下記一般式で示す基を分子内に２個以上含
む化合物が好ましく、市販される各種化合物として例えば、（株）日本触媒からエポクロ
スの商品名で提供される各種グレードの化合物が好ましく使用される。こうしたオキサゾ
リン化合物と該水溶性ポリマーとの間で効率的に架橋反応が進行するためには、該水溶性
ポリマー中に含まれる反応性基としては、カルボキシル基が特に好ましい。
【００３７】
【化６】

【００３８】
　イソシアネート化合物としては、水中で安定である化合物が好ましく、いわゆる自己乳
化性イソシアネート化合物や、ブロックイソシアネート化合物が好ましく使用される。自
己乳化性イソシアネート化合物としては、例えば、特公昭５５－７４７２号公報（米国特
許第３，９９６，１５４号明細書）、特開平５－２２２１５０号公報（米国特許第５，２
５２，６９６号明細書）、特開平９－７１７２０号公報、特開平９－３２８６５４号公報
、特開平１０－６００７３号公報等に記載されるような自己乳化性イソシアネートを指す
。具体的には、例えば、脂肪族或いは脂環族ジイソシアネートから形成される環状三量体
骨格のイソシアヌレート構造を分子内に有するポリイソシアネートや、ビュレット構造、
ウレタン構造等を分子内に有するポリイソシアネートをベースポリイソシアネートとし、
これに片末端エーテル化したポリエチレングリコール等をポリイソシアネート基の内一部
のみに付加させて得られる構造のポリイソシアネート化合物が極めて好ましい例として挙
げられる。こうした構造のイソシアネート化合物の合成法については上記の明細書中に記
載されている。こうしたイソシアネート化合物の具体的な例としては、ヘキサメチレンジ
イソシアネート等を出発原料とした環状三量化によるポリイソシアネートをベースポリイ
ソシアネートとしたものが市販されており、例えば、旭化成工業株式会社からデュラネー
トＷＢ４０或いはＷＸ１７４１等の名称で入手可能である。ブロックイソシアネート化合
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見られるように、重亜硫酸塩、アルコール類、ラクタム類、オキシム類、活性メチレン類
などでブロックされたブロックイソシアネートが好ましく用いられる。こうしたイソシア
ネート化合物と該水溶性ポリマーとの間で効率的に架橋反応が進行するためには、該水溶
性ポリマー中に含まれる反応性基としては、水酸基やアミノ基が特に好ましい。
【００３９】
　ホルマリン等のアルデヒド化合物およびメチロール化合物の例としては、ホルマリン、
グリオキザール、および下記に示すような種々のＮ－メチロール化合物を例示することが
できる。こうした化合物と該水溶性ポリマーとの間で効率的に架橋反応が進行するために
は、該水溶性ポリマー中に含まれる反応性基としては、水酸基やアミノ基が特に好ましい
。
【００４０】
【化７】

【００４１】
　ヒドラジド化合物として好ましく使用できる化合物の例を下記に示す。こうしたヒドラ
ジド化合物と該水溶性ポリマーとの間で効率的に架橋反応が進行するためには、該水溶性
ポリマー中に含まれる反応性基としては、アセトアセトキシ基のような活性メチレン基が
特に好ましい。
【００４２】
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【化８】

【００４３】
　上記のような種々の架橋剤と該水溶性ポリマーとの比率に関しては好ましい範囲が存在
する。該水溶性ポリマー１００質量部に対して架橋剤は１～４０質量部の範囲で用いるこ
とが好ましく、１質量部未満では架橋耐水化が不十分であり、印刷中に親水性層の剥離が
生じる場合がある。逆に４０質量部を超えて用いた場合には、親水性層の水に対する親和
性が低下し、地汚れの原因となることがある。
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【００４４】
　親水性層を形成する支持体としては各種プラスチックフィルムおよびアルミニウム板が
挙げられる。プラスチックフィルム支持体としては、ポリエチレンテレフタレート、ポリ
エチレンナフタレート、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリビニルアセ
タール、ポリカーボネート、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、硝酸セルロースなどが代表的に挙げられ、特にポリエチレンテレ
フタレート、ポリエチレンナフタレートが好ましく用いられる。これらのフィルムは親水
性層を設ける前に、表面に親水化加工が施されていることが好ましく、こうした親水化加
工としては、コロナ放電処理、火炎処理、プラズマ処理、紫外線照射処理等が挙げられる
。更なる親水化加工として基材上に設ける親水性層との接着性を高めるため基材上に下引
き層を設けても良い。下引き層としては、親水性樹脂を主成分とする層が有効である。親
水性樹脂としては、ゼラチン、ゼラチン誘導体（例えば、フタル化ゼラチン）、ヒドロキ
シエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシプロ
ピルメチルセルロース、エチルヒドロキシエチルセルロース、ポリビニルピロリドン、ポ
リエチレンオキシド、キサンタン、カチオン性ヒドロキシエチルセルロース、ポリビニル
アルコール、ポリアクリルアミド等の水溶性樹脂が好ましい。特に好ましくは、ゼラチン
、ポリビニルアルコールが挙げられる。こうした下引き層を介してフィルム支持体と親水
性層を形成することで、多部数にわたるロングラン印刷条件での耐刷性が向上するため好
ましく利用される。
【００４５】
　支持体としてアルミニウム板を使用する場合には、親水性層との接着性を良好にする目
的で、粗面化処理され、陽極酸化皮膜を有するアルミニウム板が好ましく用いられる。更
に、表面をシリケート処理したアルミニウム板も好ましく用いることができるが、印刷時
に於ける親水性は本発明で得られる親水性層で発現されるため、アルミニウム表面の親水
化処理としてのシリケート加工は特に必要としない。
【００４６】
　先行する従来技術との比較において重要な点は、上記のような本発明で得られる親水性
層を支持体上に形成することで、後述する光硬化性感光層との接着が極めて良好となり、
結果として高い耐刷性を示すと共に、良好な保水性、即ち地汚れの発生防止がなされる点
が挙げられる。例えば、特公昭４９－２２８６号公報に記載のヒドロキシアルキル基を有
する（メタ）アクリレート系ポリマーによる親水性樹脂層、特公昭５６－２９３８号公報
に記載の尿素樹脂と顔料から構成される親水性層、特開昭４８－８３９０２号公報に記載
のアクリルアミド系ポリマーをアルデヒド類で硬化させて得られる親水性層、特開昭６２
－２８０７６６号公報に記載の水溶性メラミン樹脂、ポリビニルアルコール、水不溶性無
機粉体を含有する組成物を硬化させて得られる親水性層、特開平８－１８４９６７号公報
に記載の側鎖にアミジノ基を有する繰り返し単位を含む水溶性ポリマーを硬化して得られ
る親水性層、特開平８－２７２０８７号公報に記載の親水性（共）重合体を含有し、加水
分解されたテトラアルキルオルソシリケートで硬化された親水性層、特開平１０－２９６
８９５号公報に記載のオニウム基を有する親水性層、特開平１１－３１１８６１号公報に
記載のルイス塩基部分を有する架橋親水性ポリマーを多価金属イオンとの相互作用によっ
て三次元架橋させて得られる親水性層、特開２０００－１２２２６９号公報に記載の親水
性樹脂および水分散性フィラーを含有する親水性層等を利用しようとした場合、後述する
光硬化性感光層との接着性が十分でなく、本発明で見出されたコロイダルシリカを含む親
水性層の存在で初めて十分な接着性が発現することを見出したものであり、後述する実施
例の中でも具体的事例を示す。
【００４７】
　特に前述の特許文献５（特開２００３－２１５８０１号公報）においては、シリケート
処理を施したアルミニウム支持体および水溶性ポリマーからなる親水性層を設けたフィル
ム支持体の両方において、本発明に関係する光硬化性感光層を適用した場合に良好な印刷
性が見出されていたが、印刷機上での停機後の地汚れ発生防止やインキ脱離性或いは長期
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明は以下に述べる特定の光硬化性感光層と、コロイダルシリカを含む親水性層との組み合
わせに於いて初めて十分な印刷性能を発現することを見出した点に特徴がある。
【００４８】
　本発明に関わる光硬化性感光層にはスルホン酸基を側鎖に有し、ビニル基が結合したフ
ェニル基をヘテロ環を含む連結基を介して側鎖に有する重合体を含む。ヘテロ環を含む連
結基を介して重合体の側鎖に有するビニル基が結合したフェニル基とは、下記一般式IIで
表される基を重合体の側鎖に有するものである。
【００４９】
【化９】

【００５０】
　式中、Ｚはヘテロ環を有する連結基を表し、Ｒ1、Ｒ2、およびＲ3は、水素原子、ハロ
ゲン原子、カルボキシ基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、アミド基、アミノ基、アルキ
ル基、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基等であり、更にこれらの基は、アル
キル基、アミノ基、アリール基、アルケニル基、カルボキシ基、スルホ基、ヒドロキシ基
等で置換されていても良い。Ｒ4は水素原子と置換可能な基または原子を表す。ｎは０ま
たは１を表し、ｍは０～４の整数を表し、ｋは１～４の整数を表す。上記ヘテロ環基とし
ては、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、トリアゾール環、テトラゾール環、
イソオキサゾール環、オキサゾール環、オキサジアゾール環、イソチアゾール環、チアゾ
ール環、チアジアゾール環、チアトリアゾール環、インドール環、インダゾール環、ベン
ズイミダゾール環、ベンゾトリアゾール環、ベンズオキサゾール環、ベンズチアゾール環
、ベンズセレナゾール環、ベンゾチアジアゾール環、ピリジン環、ピリダジン環、ピリミ
ジン環、ピラジン環、トリアジン環、キノリン環、キノキサリン環等の含窒素複素環、フ
ラン環、チオフェン環等が挙げられ、更にこれらの複素環には置換基が結合していても良
い。一般式IIで表される基の例を以下に示すが、これらの例に限定されるものではない。
【００５１】
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【化１０】

【００５２】
【化１１】

【００５３】
　上記一般式IIで表される基の中には好ましいものが存在する。即ち、Ｒ1およびＲ2が水
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素原子でＲ3が水素原子もしくは炭素数４以下の低級アルキル基（メチル基、エチル基等
）であるものが好ましい。更に、連結基としてはチアジアゾール環を含む連結基が好まし
く、ｋは１または２であるものが好ましい。
【００５４】
　該重合体組成中に同時に含まれるスルホン酸基とは下記一般式IIIに示すように連結基
を介して主鎖にスルホン酸基が結合したものであり、スルホン酸基は任意の塩基により中
和され、塩の形になっているものが好ましい。
【００５５】
【化１２】

【００５６】
  上記一般式IIIにおいて、連結基Ｌは主鎖とスルホン酸基を連結する任意の原子、基を
表し、アルキレン基、アリーレン基などが好ましい。スルホン酸基と塩を形成する塩基Ｂ
+としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウムなどの無機塩基や各種
アミン類および水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラブチルアンモニウム、コ
リンなどの４級アンモニウム塩基などが好ましく用いられる。
【００５７】
　本発明において光硬化性感光層に含まれる該重合体は水現像が可能であるため水溶性で
あることが特徴である。該重合体組成中におけるスルホン酸基と、ヘテロ環を介してビニ
ル基が結合したフェニル基の割合については好ましい範囲が存在する。スルホン酸基を有
する繰り返し単位は重合体組成中に於いて４０質量％から９０質量％の範囲が好ましく、
これ未満の場合には重合体が水に不溶となり、水現像或いは印刷機上での現像性が低下す
る場合がある。また、９０質量％を超える場合には、十分な耐刷性が得られない場合があ
る。本発明に於いて、先に述べたコロイダルシリカを含む親水性層上に上記のような重合
体を含む光硬化性感光層を設けることで、特異的に地汚れ防止と耐刷性の両立が可能とな
ることを見出したことが特徴である。機構としては、特に重合体中のスルホン酸基とコロ
イダルシリカ表面のシラノール基（特にナトリウム塩）間のイオン的相互作用を考えてい
るが定かではない。
【００５８】
　上記のスルホン酸基を中和するための塩基として更に好ましい塩基が存在する。それは
、水酸基を有する３級アミンであり、具体的にはジメチルアミノエタノール、ジエチルア
ミノエタノール、トリエタノールアミン、ｎ－ブチルジエタノールアミン、ｔ－ブチルジ
エタノールアミンが更に好ましい例として挙げられる。これらの塩基を用いて該スルホン
酸基を中和した重合体を用いることで、重合体の水現像性或いは機上現像性が極めて良好
となり、地汚れの発生を防止する上で極めて好ましい。
【００５９】
　上記重合体の分子量に関しては好ましい範囲が存在し、重量平均分子量で５０００から
２０万の範囲が好ましく、これ未満の分子量では耐刷性が不十分となる場合があり、また
２０万を超える分子量では塗布する際の塗液粘度が高くなりすぎ、均一な塗布が困難にな
る場合がある。最も好ましい分子量範囲は数万から１０万の間である。
【００６０】
　上記重合体組成中には、目的に応じて上記のスルホン酸基およびビニル基を有する繰り
返し単位以外にも種々の繰り返し単位を導入することができる。例えば、親水性モノマー
として、アクリル酸、メタクリル酸、２－カルボキシエチルアクリレート、２－カルボキ
シエチルメタクリレート、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、桂皮酸、マ
レイン酸モノアルキルエステル、フマル酸モノアルキルエステル、４－カルボキシスチレ
ン、アクリルアミド－Ｎ－グリコール酸等のカルボキシル基含有モノマーおよびこれらの
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リルアミン、２－ジメチルアミノエチルアクリレート、２－ジメチルアミノエチルメタク
リレート、２－ジエチルアミノエチルアクリレート、２－ジエチルアミノエチルメタクリ
レート、３－ジメチルアミノプロピルアクリルアミド、３－ジメチルアミノプロピルメタ
クリルアミド、４－アミノスチレン、４－アミノメチルスチレン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ
－（４－ビニルベンジル）アミン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－（４－ビニルベンジル）アミ
ン等のアミノ基含有モノマーおよびこれらの４級アンモニウム塩、４－ビニルピリジン、
２－ビニルピリジン、Ｎ－ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルカルバゾール等の含窒素複素
環含有モノマーおよびこれらの４級アンモニウム塩、アクリルアミド、メタクリルアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエ
チルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルメタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、
Ｎ－メチロールアクリルアミド、４－ヒドロキシフェニルアクリルアミド等の（メタ）ア
クリルアミド類、２－ヒドロキシ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－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、
グリセロールモノメタクリレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート類、メタ
クリル酸メトキシジエチレングリコールモノエステル、メタクリル酸メトキシポリエチレ
ングリコールモノエステル、メタクリル酸ポリプロピレングリコールモノエステル等のア
ルキレンオキシ基含有（メタ）アクリレート類、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプ
ロラクタム等が挙げられるがこれらに限定されるものではない。これら水溶性モノマーは
１種で用いても良いし、任意の２種類以上を用いても良い。
【００６１】
　或いは、疎水性モノマーとして、スチレン、４－メチルスチレン、４－ヒドロキシスチ
レン、４－アセトキシスチレン、４－クロロメチルスチレン、４－メトキシスチレン等の
スチレン誘導体、メチルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルアクリレート、エ
チルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、２－エ
チルヘキシルメタクリレート、シクロヘキシルアクリレート、ドデシルメタクリレート等
のアルキル（メタ）アクリレート類、フェニルメタクリレート、ベンジルメタクリレート
等のアリール（メタ）アクリレート類またはアリールアルキル（メタ）アクリレート類、
アクリロニトリル、メタクリロニトリル、フェニルマレイミド、ヒドロキシフェニルマレ
イミド、酢酸ビニル、クロロ酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、ステアリン
酸ビニル、安息香酸ビニル等のビニルエステル類、メチルビニルエーテル、ブチルビニル
エーテル等のビニルエーテル類、その他、アクリロイルモルホリン、テトラヒドロフルフ
リルメタクリレート、塩化ビニル、塩化ビニリデン、アリルアルコール、ビニルトリメト
キシシラン、グリシジルメタクリレート等各種モノマーを挙げることができる。これらの
任意の組み合わせで構成される、該スルホン酸基とビニル基を同時に繰り返し単位に含む
共重合体を本発明における重合体として使用することができる。こうした該スルホン酸基
とビニル基以外の繰り返し単位を該重合体に含む場合、該重合体中に於ける割合は全体の
５０質量％以下に留めることが好ましく、これを超える割合で導入した場合には本発明の
目的とする地汚れ防止と耐刷性の両立に支障を来す場合があり好ましくない。
【００６２】
　本発明に於ける好ましい重合体の例を以下に示すが、これらの例に限定されるものでは
ない。式中、数字は各繰り返し単位の重合体中に於ける質量％を表す。これらの重合体の
合成方法に関しては、例えば特開２００３－２１５８０１号公報中に記載される合成例と
同様な方法により容易に合成される。
【００６３】
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【化１３】

【００６４】
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【００６５】
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【化１５】

【００６６】
　本発明に関わる該光硬化性感光層には、該重合体と併せて、光重合開始剤を含有する。
本発明に用いられる光重合開始剤としては、光または電子線の照射によりラジカルを発生
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し得る化合物であれば任意の化合物を用いることができる。
【００６７】
　本発明に用いることのできる光重合開始剤の例としては（ａ）芳香族ケトン類、（ｂ）
芳香族オニウム塩化合物、（ｃ）有機過酸化物、（ｄ）ヘキサアリールビイミダゾール化
合物、（ｅ）ケトオキシムエステル化合物、（ｆ）アジニウム化合物、（ｇ）活性エステ
ル化合物、（ｈ）メタロセン化合物、（ｉ）トリハロアルキル置換化合物、および（ｊ）
有機ホウ素化合物等が挙げられる。
【００６８】
　（ａ）芳香族ケトン類の好ましい例としては、”RADIATION CURING IN POLYMER SCIENC
E AND TECHNOLOGY”J.P.FOUASSIER,J.F.RABEK(1993)、P.77～P.177に記載のベンゾフェノ
ン骨格、或いはチオキサントン骨格を有する化合物、特公昭４７－６４１６号公報に記載
のα－チオベンゾフェノン化合物、特公昭４７－３９８１号公報に記載のベンゾインエー
テル化合物、特公昭４７－２２３２６号公報に記載のα－置換ベンゾイン化合物、特公昭
４７－２３６６４号公報に記載のベンゾイン誘導体、特開昭５７－３０７０４号公報に記
載のアロイルホスホン酸エステル、特公昭６０－２６４８３号公報に記載のジアルコキシ
ベンゾフェノン類、特公昭６０－２６４０３号公報、特開昭６２－８１３４５号公報に記
載のベンゾインエーテル類、特開平２－２１１４５２号公報に記載のｐ－ジ（ジメチルア
ミノベンゾイル）ベンゼン、特開昭６１－１９４０６２号公報に記載のチオ置換芳香族ケ
トン、特公平２－９５９７号公報に記載のアシルホスフィンスルフィド、特公平２－９５
９６号公報に記載のアシルホスフィン類、特公昭６３－６１９５０号公報に記載のチオキ
サントン類、特公昭５９－４２８６４号公報に記載のクマリン類を挙げることができる。
【００６９】
　（ｂ）芳香族オニウム塩の例としては、Ｎ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔ
ｅまたはＩの芳香族オニウム塩が含まれる。このような芳香族オニウム塩は、特公昭５２
－１４２７７号公報、特公昭５２－１４２７８号公報、特公昭５２－１４２７９号公報等
に例示されている化合物を挙げることができる。
【００７０】
　（ｃ）有機過酸化物の例としては、分子中に酸素－酸素結合を一個以上有する有機化合
物のほとんど全てが含まれるが、例えば、３，３′，４，４′－テトラ（ｔｅｒｔ－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（ｔｅｒｔ－ア
ミ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（ｔｅｒｔ－
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（ｔｅｒ
ｔ－オク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（ク
ミ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、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジパーオキ
シイソフタレート等の過酸化エステル系が好ましい。
【００７１】
　（ｄ）ヘキサアリールビイミダゾールの例としては、特公昭４５－３７３７７号公報、
特公昭４４－８６５１６号公報に記載のロフィンダイマー類、例えば２，２′－ビス（ｏ
－クロロフェニル）－４，４′，５，５′－テトラフェニルビイミダゾール、２，２′－
ビス（ｏ－ブロモフェニル）－４，４′，５，５′－テトラフェニルビイミダゾール、２
，２′－ビス（ｏ，ｐ－ジクロロフェニル）－４，４′，５，５′－テトラフェニルビイ
ミダゾール、２，２′－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４′，５，５′－テトラ（ｍ
－メトキシフェニル）ビイミダゾール、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
ゾール等が挙げられる。
【００７２】



(24) JP 5238292 B2 2013.7.17

10

20

30

40

50

　（ｅ）ケトオキシムエステルの例としては、３－ベンゾイロキシイミノブタン－２－オ
ン、３－アセトキシイミノブタン－２－オン、３－プロピオニルオキシイミノブタン－２
－オン、２－アセトキシイミノペンタン－３－オン、２－アセトキシイミノ－１－フェニ
ルプロパン－１－オン、２－ベンゾイロキシイミノ－１－フェニルプロパン－１－オン、
３－ｐ－トルエンスルホニルオキシイミノブタン－２－オン、２－エトキシカルボニルオ
キシイミノ－１－フェニルプロパン－１－オン等が挙げられる。
【００７３】
　（ｆ）アジニウム塩化合物の例としては、特開昭６３－１３８３４５号公報、特開昭６
３－１４２３４５号公報、特開昭６３－１４２３４６号公報、特開昭６３－１４３５３７
号公報、特公昭４６－４２３６３号公報等に記載のＮ－Ｏ結合を有する化合物群を挙げる
ことができる。
【００７４】
　（ｇ）活性エステル化合物の例としては特公昭６２－６２２３号公報等に記載のイミド
スルホネート化合物、特公昭６３－１４３４０号公報、特開昭５９－１７４８３１号公報
等に記載の活性スルホネート類を挙げることができる。
【００７５】
　（ｈ）メタロセン化合物の例としては、特開昭５９－１５２３９６号公報、特開昭６１
－１５１１９７号公報、特開昭６３－４１４８４号公報、特開平２－２４９号公報、特開
平２－４７０５号公報等に記載のチタノセン化合物ならびに、特開平１－３０４４５３号
公報、特開平１－１５２１０９号公報等に記載の鉄－アレーン錯体等を挙げることができ
る。具体的なチタノセン化合物としては、例えば、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ジ
－クロライド、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－２，３，４，５，６－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－２，３，５，６－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－２，４，６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジ
－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－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－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－
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－
シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロ－３－（ピル－１－イル）－フ
ェニ－１－イル等を挙げることができる。
【００７６】
　（ｉ）トリハロアルキル置換化合物の例としては、具体的にはトリクロロメチル基、ト
リブロモメチル基等のトリハロアルキル基を分子内に少なくとも一個以上有する化合物で
あり、米国特許第３，９５４，４７５号明細書、米国特許第３，９８７，０３７号明細書
、米国特許第４，１８９，３２３号明細書、特開昭６１－１５１６４４号公報、特開昭６
３－２９８３３９号公報、特開平４－６９６６１号公報、特開平１１－１５３８５９号公
報等に記載のトリハロメチル－ｓ－トリアジン化合物、特開昭５４－７４７２８号公報、
特開昭５５－７７７４２号公報、特開昭６０－１３８５３９号公報、特開昭６１－１４３
７４８号公報、特開平４－３６２６４４号公報、特開平１１－８４６４９号公報等に記載
の２－トリハロメチル－１，３，４－オキサジアゾール誘導体等が挙げられる。また、該
トリハロアルキル基がスルホニル基を介して芳香族環或いは含窒素複素環に結合した、特
開２００１－２９０２７１号公報等に記載のトリハロアルキルスルホニル化合物が挙げら
れる。
【００７７】
　（ｊ）有機ホウ素塩化合物の例としては、特開平８－２１７８１３号公報、特開平９－
１０６２４２号公報、特開平９－１８８６８５号公報、特開平９－１８８６８６号公報、
特開平９－１８８７１０号公報等に記載の有機ホウ素アンモニウム化合物、特開平６－１
７５５６１号公報、特開平６－１７５５６４号公報、特開平６－１５７６２３号公報等に
記載の有機ホウ素スルホニウム化合物および有機ホウ素オキソスルホニウム化合物、特開
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平６－１７５５５３号公報、特開平６－１７５５５４号公報等に記載の有機ホウ素ヨード
ニウム化合物、特開平９－１８８７１０号公報等に記載の有機ホウ素ホスホニウム化合物
、特開平６－３４８０１１号公報、特開平７－１２８７８５号公報、特開平７－１４０５
８９号公報、特開平７－２９２０１４号公報、特開平７－３０６５２７号公報等に記載の
有機ホウ素遷移金属配位錯体化合物等が挙げられる。また、特開昭６２－１４３０４４号
公報、特開平５－１９４６１９号公報等に記載の対アニオンとして有機ホウ素アニオンを
含有するカチオン性色素が挙げられる。
【００７８】
　また、本発明の光硬化性感光層を、４００～４３０ｎｍの波長域の青紫色光による露光
に対応させる場合には、（ｄ）ヘキサアリールビイミダゾール、（ｈ）メタロセン化合物
、（ｉ）トリハロアルキル置換化合物、（ｊ）有機ホウ素塩化合物が特に好ましい。
【００７９】
　また、本発明の光硬化性感光層を７５０ｎｍ以上の波長の近赤外～赤外光による露光に
対応させる場合には（ｉ）トリハロアルキル置換化合物、（ｊ）有機ホウ素塩化合物が特
に好ましい。
【００８０】
　上記光重合開始剤は単独で用いても良いし、任意の２種以上の組み合わせで用いても良
い。特に、（ｉ）トリハロアルキル置換化合物と（ｊ）有機ホウ素塩化合物を組み合わせ
て用いた場合には、感度が大幅に向上するために好ましい。光重合開始剤の光硬化性感光
層中に占める含有量は、前記重合体に対して、１～１００質量％の範囲が好ましく、更に
１～４０質量％の範囲が特に好ましい。
【００８１】
　本発明に関わる光重合開始剤については特に有機ホウ素塩が好ましく用いられる。更に
好ましくは、有機ホウ素塩とトリハロアルキル置換化合物（例えばトリハロアルキル置換
された含窒素複素環化合物としてｓ－トリアジン化合物およびオキサジアゾール誘導体、
トリハロアルキルスルホニル化合物）を組み合わせて用いることである。
【００８２】
　有機ホウ素塩を構成する有機ホウ素アニオンは、下記一般式IVで表される。
【００８３】
【化１６】

【００８４】
　式中、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7およびＲ8は各々同じであっても異なっていても良く、アルキル基
、アリール基、アラルキル基、アルケニル基、アルキニル基、シクロアルキル基、複素環
基を表す。これらの内で、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7およびＲ8の内の一つがアルキル基であり、他の
置換基がアリール基である場合が特に好ましい。
【００８５】
　上記の有機ホウ素アニオンは、これと塩を形成するカチオンが同時に存在する。この場
合のカチオンとしては、アルカリ金属イオン、オニウムイオンおよびカチオン性増感色素
が挙げられる。オニウム塩としては、アンモニウム、スルホニウム、ヨードニウムおよび
ホスホニウム化合物が挙げられる。アルカリ金属イオンまたはオニウム化合物と有機ホウ
素アニオンとの塩を用いる場合には、別に増感色素を添加することで色素が吸収する光の
波長範囲での感光性を付与することが行われる。また、カチオン性増感色素の対アニオン
として有機ホウ素アニオンを含有する場合は、該増感色素の吸収波長に応じて感光性が付
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て有機ホウ素アニオンを併せて含有するのが好ましい。
【００８６】
　本発明に用いられる有機ホウ素塩としては、先に示した一般式IVで表される有機ホウ素
アニオンを含む塩であり、塩を形成するカチオンとしてはアルカリ金属イオンおよびオニ
ウム化合物が好ましく使用される。特に好ましい例は、有機ホウ素アニオンとのオニウム
塩として、テトラアルキルアンモニウム塩等のアンモニウム塩、トリアリールスルホニウ
ム塩等のスルホニウム塩、トリアリールアルキルホスホニウム塩等のホスホニウム塩が挙
げられる。特に好ましい有機ホウ素塩の例を下記に示す。
【００８７】
【化１７】

【００８８】
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【００８９】
　本発明において、有機ホウ素塩とともに用いることで更に高感度化、硬調化が具現され
る光重合開始剤としてトリハロアルキル置換化合物が挙げられる。上記トリハロアルキル
置換化合物とは、具体的にはトリクロロメチル基、トリブロモメチル基等のトリハロアル
キル基を分子内に少なくとも一個以上有する化合物であり、好ましい例としては、該トリ
ハロアルキル基が含窒素複素環基に結合した化合物としてｓ－トリアジン誘導体およびオ
キサジアゾール誘導体が挙げられ、或いは、該トリハロアルキル基がスルホニル基を介し
て芳香族環或いは含窒素複素環に結合したトリハロアルキルスルホニル化合物が挙げられ
る。
【００９０】
　トリハロアルキル置換した含窒素複素環化合物やトリハロアルキルスルホニル化合物の
特に好ましい例を下記に示す。
【００９１】
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【００９２】
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【００９３】
　本発明に関わる光硬化性感光層中には、光波長域が４００～４３０ｎｍもしくは７５０
ｎｍ～１１００ｎｍに感度のピークを有し、この波長領域に吸収を有し、前述の光重合開
始剤を増感する化合物を併せて含有することが好ましい。４００～４３０ｎｍの波長域の
感度を増大される化合物としてシアニン系色素、特開平７－２７１２８４号公報、特開平
８－２９９７３号公報等に記載されるクマリン系化合物、特開平９－２３０９１３号公報
、特開２００１－４２５２４号公報等に記載されるカルバゾール系化合物や、特開平８－
２６２７１５号公報、特開平８－２７２０９６号公報、特開平９－３２８５０５号公報等
に記載されるカルボメロシアニン系色素、特開平４－１９４８５７号公報、特開平６－２
９５０６１号公報、特開平７－８４８６３号公報、特開平８－２２０７５５号公報、特開
平９－８０７５０号公報、特開平９－２３６９１３号公報等に記載されるアミノベンジリ
デンケトン系色素、特開平４－１８４３４４号公報、特開平６－３０１２０８号公報、特
開平７－２２５４７４号公報、特開平７－５６８５号公報、特開平７－２８１４３４号公
報、特開平８－６２４５号公報などに記載されるピロメチン系色素、特開平９－８０７５
１号公報などに記載されるスチリル系色素、或いは（チオ）ピリリウム系化合物等が挙げ
られる。これらの内、シアニン系色素またはクマリン系化合物或いは（チオ）ピリリウム
系化合物が好ましい。好ましく用いることのできるシアニン系色素の例を下記に示す。
【００９４】
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【００９５】
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【化２２】

【００９６】
　４００～４３０ｎｍの波長域の感度を増大されるために用いることのできる好ましいク
マリン系化合物としての例を下記に示す。
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【化２３】

【００９８】
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【００９９】
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【０１００】
　４００～４３０ｎｍの波長域の感度を増大されるために用いることのできる好ましい（
チオ）ピリリウム系化合物としての例を下記に示す。
【０１０１】
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【化２６】

【０１０２】
　７５０～１１００ｎｍの波長域における増感色素として、シアニン系色素、ポリフィリ
ン、スピロ化合物、フェロセン、フルオレン、フルギド、イミダゾール、ペリレン、フェ
ナジン、フェノチアジン、ポリエン、アゾ系化合物、ジフェニルメタン、トリフェニルメ
タン、ポリメチンアクリジン、クマリン、ケトクマリン、キナクリドン、インジゴ、スチ
リル、スクアリリウム系化合物、（チオ）ピリリウム系化合物が挙げられ、更に、欧州特
許第５６８，９９３号明細書、米国特許第４，５０８，８１１号明細書、米国特許第５，
２２７，２２７号明細書に記載の化合物も用いることができる。
【０１０３】
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　７５０～１１００ｎｍの波長域の近赤外光に対応する好ましい増感色素の例を下記に示
す。
【０１０４】
【化２７】

【０１０５】
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【化２８】

【０１０６】
　本発明は、光硬化性感光層中に多官能性モノマーを含有することもできる。こうした多
官能性モノマーの例としては、１，４－ブタンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサ
ンジオ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、テトラエチレング
リコールジアクリレート、トリスアクリロイルオキシエチルイソシアヌレート、トリプロ
ピレン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、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等の多官能性
アクリル系モノマー、或いは、アクリロイル基、メタクリロイル基を導入した各種重合体
としてポリエステル（メタ）アクリレート、ウレタン（メタ）アクリレート、エポキシ（
メタ）アクリレート等も同様に使用される。
【０１０７】
　光硬化性感光層を構成する要素として、他に、画像の視認性を高める目的で種々の染料
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、顔料を添加することや、感光性組成物のブロッキングを防止する目的等で無機物微粒子
或いは有機物微粒子を添加することも好ましく行われる。
【０１０８】
  光硬化性感光層中には、更に長期にわたる保存に関して、熱重合による暗所での硬化反
応を防止するために重合禁止剤を添加することが好ましく行われる。こうした目的で好ま
しく使用される重合禁止剤としては、公知の各種フェノール化合物等が使用できる。
【０１０９】
　感光性平版印刷版材料として使用する場合の光硬化性感光層自体の乾燥固形分塗布量に
関しては、親水性層上に乾燥質量で１平方メートルあたり０．３ｇから１０ｇの範囲の乾
燥固形分塗布量で形成することが好ましく、更に０．５ｇから３ｇの範囲であることが良
好な解像度を発揮し、かつ耐刷性を大幅に向上させるために極めて好ましい。光硬化性感
光層は上述の種々の要素を混合した溶液を作製し、公知の種々の塗布方式を用いて親水性
層上に塗布、乾燥される。
【０１１０】
　本発明の感光性平版印刷版においては、光重合性組成物からなる光硬化性感光層の上に
、更に保護層を設けることも好ましく行われる。保護層は、感光層中で露光により生じる
画像形成反応を阻害する大気中に存在する酸素や塩基性物質等の低分子化合物の感光層へ
の混入を防止し、大気中での露光感度を更に向上させる好ましい効果を有する。更には感
光層表面を傷から防止する効果も併せて期待される。従って、このような保護層に望まれ
る特性は、酸素等の低分子化合物の透過性が低く力学的強度に優れ、更に、露光に用いる
光の透過は実質阻害せず、感光層との密着性に優れ、かつ、露光後の現像工程で容易に除
去できることが望ましい。本発明の水現像可能な感光性平版印刷版材料においては、水現
像の過程においてこうした保護層と光硬化性感光層の未露光部の除去が同時に行うことも
可能であるため、特に保護層の除去工程を設ける必要がないことが特徴である。更に、先
に述べたような光硬化性感光層に含まれる該重合体が水溶性であるが故に大気中の水分を
吸湿しブロッキングを引き起こしたり、保存中に感度変化等の問題を生じる場合があるが
、保護層を光硬化性感光層の上部に設けることでこうしたブロッキングや感度変化の問題
を解消することが可能である。加えて、特に４００～４３０ｎｍの波長域の青紫色半導体
レーザーを使用して記録を行う場合、一般的にはレーザー出力が近赤外半導体レーザーと
比較して低いため、特に高感度である感光層が要求される。こうした場合に、保護層を設
けることで更に感度が上昇するため特に好ましく適用することができる。
【０１１１】
　この様な、保護層に関する工夫が従来よりなされており、米国特許第３，４５８，３１
１号明細書、特開昭５５－４９７２９号公報等に詳しく記載されている。保護層に使用で
きる材料としては例えば、比較的結晶性に優れた水溶性高分子化合物を用いることが良く
、具体的には、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、酸性セルロース類、ゼラ
チン、アラビアゴム、ポリアクリル酸などのような水溶性ポリマーが知られているが、こ
れらの内、ポリビニルアルコールを主成分として用いることが、酸素遮断性、現像除去性
といった基本特性的に最も良好な結果を与える。保護層に使用するポリビニルアルコール
は、必要な酸素遮断性と水溶性を有するための未置換ビニルアルコール単位を含有する限
り、一部がエステル、エーテル、およびアセタールで置換されていても良い。また、同様
に一部が他の共重合成分を有していても良い。こうした保護層を適用する際の乾燥固形分
塗布量に関しては好ましい範囲が存在し、感光層上に乾燥質量で１平方メートルあたり０
．１ｇから１０ｇの範囲の乾燥固形分塗布量で形成することが好ましく、更には０．２ｇ
から２ｇの範囲が好ましい。保護層は、公知の種々の塗布方式を用いて光硬化性感光層上
に塗布、乾燥される。
【０１１２】
　上記のようにして支持体上に形成された光硬化性感光層と親水性層を有する材料を印刷
版として使用するためには、これに密着露光或いはレーザー走査露光を行い、露光された
部分が架橋することで水に対する溶解性が低下することから、水により未露光部を溶出す
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ることでパターン形成が行われる。
【０１１３】
　本発明において、水現像に使用される水とは、純水もしくはこれに各種無機、有機イオ
ン性化合物が含まれても良く、ナトリウム、カリウム、カルシウム、マグネシウムイオン
などが含まれる水であっても良い。また、印刷機上で湿し水を機上現像用に用いる場合に
は、各種市販の湿し水が使用でき、ｐＨは４～１０程度の範囲内で用いることが好ましい
。また、水には各種アルコール類として、メタノール、エタノール、プロパノール、イソ
プロパノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、メトキシエタノール、ポリ
エチレングリコールなどの溶剤が含まれていても良い。或いは、市販される各種ガム液を
使用して現像することも、版面を指紋汚れ等から保護する目的で好ましく用いることがで
きる。
【０１１４】
　以下実施例によって本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこの実施例に限定される
ものではない。なお、実施例中の部数や百分率は質量基準である。
【実施例】
【０１１５】
（実施例１～９）
【０１１６】
（親水性層）
　塩化ビニリデンとゼラチンをこの順に積層した下引き層を有する厚み１００μｍのポリ
エチレンテレフタレートフィルムを使用して、この上に下記の処方で示される親水性層を
形成した。親水性層の塗布量は乾燥質量で１平方メートル当たり２ｇになるようにワイヤ
ーバーを使用して塗布を行った。乾燥は８０℃の乾燥機で２０分間加熱して乾燥を行った
。試料は更に４０℃の乾燥機内で３日間加熱を行った後、引き続く光硬化性感光層の塗布
に給した。
　　　　（親水性層塗液処方）
　　　　　水溶性ポリマー（表１）溶液（１０％濃度）　　１０ｇ
　　　　　コロイダルシリカ（日産化学工業（株）製スノーテックスＰＳ－Ｓ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２０％濃度）　　１０ｇ
　　　　　架橋剤（表１）　　　　　　　　　　　　　　０．２ｇ
　　　　　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
【０１１７】
【表１】

【０１１８】
　（光硬化性感光層）
　上記のように作製した親水性層の上に、下記光硬化性感光層塗液処方の塗布液を塗布し



(40) JP 5238292 B2 2013.7.17

10

20

30

40

50

、光硬化性感光層を形成した。光硬化性感光層の塗布量は乾燥質量で１平方メートル当た
り１ｇになるようにワイヤーバーを使用して塗布を行った。乾燥は８０℃の乾燥機で１０
分間加熱して乾燥を行った。
　　　　（光硬化性感光層塗液処方）
　　　　　ポリマー（ＳＰ－８）溶液（２５％濃度）　　　　　４ｇ
　　　　　光重合開始剤（ＢＣ－６）　　　　　　　　　　０．１ｇ
　　　　　光重合開始剤（Ｔ－８）　　　　　　　　　　０．０５ｇ
　　　　　増感色素（Ｓ－３８）　　　　　　　　　　　０．０３ｇ
　　　　　ビクトリアブルー（着色用染料）　　　　　　０．０２ｇ
　　　　　ジオキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９ｇ
　　　　　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１ｇ
【０１１９】
　（露光試験）
　上記のようにして作製した光硬化性感光層および親水性層を設けた感光性平版印刷版材
料を以下のようにして露光試験を行った。露光はアルミニウム印刷版に用いられる光波長
が８３０ｎｍのレーザーを搭載したＰＴ－Ｒ４０００（大日本スクリーン製造（株）製）
を使用し、この装置を用いて描画を行うために、０．２４ｍｍのアルミニウム板上に上記
の感光性平版印刷版材料をセロハンテープを用いて感光層が表面になるように張り合わせ
た。露光エネルギーは、フィルム表面上で１００ｍＪ／ｃｍ2程度になるように設定し、
ドラム回転数１０００ｒｐｍで描画を行った。テスト用画像として、２４００ｄｐｉ、１
７５線相当の網点階調パターンと１０～１００μｍ細線を出力し、後述する解像度の評価
を行った。
【０１２０】
　（水現像性試験）
　上記で描画を行った各感光性平版印刷版を２０℃に調節した水中に１０秒間浸け、スポ
ンジで軽く表面を擦ることで未露光部を除去した。この際、現像性評価として、未露光部
が完全に除去された場合を○とし、感光層残りが僅かに認められた場合を△とし、現像性
が悪く明らかに残膜もしくは現像不良を生じた場合を×とした。更に、現像性評価で○で
ある場合についてのみ、解像度の評価を行い、１０μｍ細線および１％網点が明瞭に再現
されている場合を○とし、これらが部分的に欠落しているが、２０μｍ以上の細線および
２％以上の網点が明瞭に再現されている場合を△、これ以下の再現性である場合を×とし
た。
【０１２１】
　（印刷性試験）
　印刷機として、オフセット枚葉印刷機リョービ５６０を使用し、印刷インキは大日本イ
ンキ化学工業（株）製ニューチャンピオンＦグロス８５墨Ｆを使用し、湿し水は東邦精機
（株）製トーホーエッチ液を１％に希釈して使用した。印刷枚数は３万枚まで実施し、印
刷評価項目として、耐刷性についてテスト画像中の微小網点および細線が欠落し始めるま
での刷り枚数を以て評価を行った。保水性は印刷を通して地汚れがない場合を○とし、印
刷初期或いは後期に地汚れが発生した場合を△、終始地汚れが認められた場合を×とした
。インキ脱離性として、印刷開始時に、給湿液を絞り全面をインキで覆った状態から刷り
始め、湿し水の水送りダイヤルを正常値に戻した時点からのインキ脱離性を評価した。こ
の際、刷り枚数５０枚以下で地汚れが消失した場合を○とし、５１枚以上１００枚以下で
あった場合を△、１０１枚以上であった場合を×とした。
【０１２２】
　（印刷機上現像性試験）
　上記の印刷評価とは別に、同じ版で未露光部を除去していない感光性平版印刷版を用い
て、同じ印刷機、インキおよび湿し水を使用して、印刷開始時にインキ供給をゼロに設定
し、湿し水を版面に十分に供給した状態から印刷を開始し、印刷物上で地汚れのない正常
な印刷物が刷り初めから１００枚以下で得られた場合に○とし、１０１枚以上２００枚以
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下である場合を△、２０１枚以上であった場合を×とした。
【０１２３】
　以上の様にして評価を行った結果を表２にまとめた。
【０１２４】
【表２】

【０１２５】
　表２に見られるように、いずれの実施例においても２万枚から３万枚の良好な耐刷性を
示すと共に、良好な保水性および機上現像性を示す結果であった。
【０１２６】
（比較例１～６）
【０１２７】
（親水性層）
　実施例１～９と同様にして塩化ビニリデンとゼラチンをこの順に積層した下引き層を有
する厚み１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィルムを使用して、この上に下記の
処方で示される親水性層を形成した。親水性層の塗布量は乾燥質量で１平方メートル当た
り２ｇになるようにワイヤーバーを使用して塗布を行った。乾燥は８０℃の乾燥機で２０
分間加熱して乾燥を行った。試料は更に４０℃の乾燥機内で３日間加熱を行った後、引き
続く光硬化性感光層の塗布に給した。
　　　　（親水性層塗液処方）
　　　　　水溶性ポリマー（表３）溶液（１０％濃度）　　表３中の量
　　　　　コロイダルシリカ（日産化学工業（株）製スノーテックスＳ：球状シリカ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２０％濃度）　　１０ｇ
　　　　　架橋剤（表３）　　　　　　　　　　　　　　　表３中の量
　　　　　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
【０１２８】

【表３】

【０１２９】
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　上記のようにして作製した比較用親水性層の上に、実施例１～９と同様にして同一の光
硬化性感光層塗液を塗布、乾燥することで比較感光性平版印刷版材料１～６を作製した。
実施例１～９と全く同様にして各種評価を行い、表４に示す結果を得た。
【０１３０】
【表４】

【０１３１】
　表４の結果から、いずれの比較感光性平版印刷版においても解像度、耐刷性および保水
性、機上現像性等において満足すべき結果は得られなかった。
【０１３２】
（比較例７～９）
　実施例１で作製した親水性層の上に、光硬化性感光層塗布液中のポリマーを実施例１～
９で使用したポリマーに替えて下記に示すポリマーをそれぞれ使用した以外は全く同様に
して感光層を塗布し、比較感光性平版印刷版材料７～９を作製した。これらについて同様
に評価を行った結果を表５に示した。下記化学式中に於ける数値はポリマー中に於ける各
繰り返し単位の質量比を表す。
【０１３３】
【化２９】

【０１３４】
【化３０】

【０１３５】
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【０１３６】

【表５】

【０１３７】
　表５の結果から、いずれの比較感光性平版印刷版においても解像度、耐刷性および保水
性、機上現像性等において全てを満足する結果は得られなかった。
【０１３８】
（実施例１０～１３および比較例１０～１２）
　下記親水性層塗液処方において、コロイダルシリカと水溶性ポリマーの比率およびコロ
イダルシリカの種類を変えて同様に試験を行った。
　　　　（親水性層塗液処方）
　　　　　水溶性ポリマー（Ｓ－１）溶液（１０％濃度）　　表６中Ｘ（ｇ）
　　　　　コロイダルシリカ（日産化学工業（株）製スノーテックス）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２０％濃度）　　表６中Ｙ（ｇ）
　　　　　架橋剤（Ｅ－３）　　　　　　　　　　　　　　　Ｘ／１０（ｇ）
　　　　　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
　評価結果を表７に示した。実施例１０～１３は全て良好な結果を与えたが、比較例１０
～１２ではいずれも耐刷性、保水性に劣る結果であった。
【０１３９】
【表６】

【０１４０】
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【表７】

【０１４１】
（実施例１４～２２）
【０１４２】
　実施例１～９において、印刷版用支持体として、粗面化され陽極酸化皮膜を設けたオフ
セット印刷用アルミニウム板を用いた以外は実施例１～９と同様にして感光性平版印刷版
材料を得た。これらを用いてＰＴ－Ｒ４０００にそのまま装填し、同様に描画を行って、
先の実施例と同様に水現像性試験および印刷性試験（刷り枚数は１０万枚まで実施した）
、印刷機上現像性試験を行った。結果を表８にまとめた。
【０１４３】
【表８】

【０１４４】
　表８に見られるように、いずれの実施例においても５万枚以上の良好な耐刷性を示すと
共に、良好な保水性および機上現像性を示す結果であった。
【０１４５】
（比較例１３）
【０１４６】
　印刷版用支持体として、粗面化され陽極酸化皮膜を設けたオフセット印刷用アルミニウ
ム板を用い、親水性層を設けずにアルミニウム板表面に直接実施例１～９で使用した光硬
化性感光層塗液を塗布し、実施例１～９と同様にして評価を行ったところ、印刷評価に於
いて地汚れが著しく正常な印刷物が得られなかった。
【０１４７】
（実施例２３～３２）
【０１４８】
　実施例３で作製した親水性層の上に、光硬化性感光層塗布液として、増感色素を実施例
１～９で使用したものから、表９に示す化合物に替えた以外は全く同様にして光硬化性感
光層を塗布し、各々の感光性平版印刷版材料を作製した。感光層の感度を評価するため、
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４０５ｎｍの波長光のみを透過する干渉フィルターを通して超高圧紫外線ランプからの紫
外光を感光性平版印刷版材料に照射し、濃度差０．１５のステップウェッジを用いること
で感光層が硬化し水不溶性となる最小量の露光エネルギーを求めた。即ち、現像は、露光
後に３０℃に調節した水浴中に１０秒間感光性平版印刷版を浸し、その後水道水で洗い流
しながら表面をスポンジで擦り現像を行った。更に現像後の感光性平版印刷版を乾燥し、
露光部の画像濃度を反射濃度計を使用して測定を行い、残膜が生じる最小の露光量を検出
し、この値を感度とした。このようにして求めた感度に関する結果を同じく表９に示した
。更に、各々の感光性平版印刷版材料の最上部にオーバー層としてポリビニルアルコール
（（株）クラレ製ＰＶＡ－１０５）の１０％濃度水溶液を乾燥塗布量で１平方メートル当
たり０．７ｇになるよう塗布、乾燥を行った感光性平版印刷版材料も作製し、この場合の
感度も表９に示した。表９に見られるように、シアニン系色素、クマリン系化合物および
（チオ）ピリリウム系化合物は４０５ｎｍ光に高い感度を付与すると共に、オーバー層を
設けることで更に高感度化が達成されることが明らかとなった。更に、強制保存性試験と
して各々の感光性平版印刷版材料を８０℃の乾燥機内に９時間放置した後の感度を同様に
評価した。その結果、オーバー層を設けた全ての感光性平版印刷版材料について感度変化
は認められなかったが、オーバー層を設けない試料ではいずれも約２０％程度の感度低下
を認めた。
【０１４９】
【表９】

【０１５０】
（実施例３３）
【０１５１】
　実施例２３、２７および３１で作製したオーバー層を設けた感光性平版印刷版材料を用
いて、露光装置として、４０５ｎｍに発光する青紫色半導体レーザー（出力８０ｍＷ）を
用いて各々、版面露光エネルギー１２０μＪ／ｃｍ2に設定してテストパターンを描画し
た。その後、実施例１～９と同様にして水現像性評価および印刷性評価を行い、いずれの
感光性平版印刷版材料も良好な水現像性を示し、印刷評価においても３万枚の良好な耐刷
性を示すと共に、良好な保水性を示す結果であった。
【０１５２】
（実施例３４）
【０１５３】
　実施例２３で作製したオーバー層を設けた感光性平版印刷版材料と、同じくオーバー層
を設けない同一の感光層を有する感光性平版印刷版材料を用いて高湿雰囲気下での保存性
試験を実施した。即ち各々の材料を１０枚ずつ重ね合わせた状態で温度３５℃、相対湿度
８５％の雰囲気下で１ヶ月間保存を行った後にブロッキングの有無および感度変化を測定
した結果、オーバー層を設けない感光性平版印刷版材料では軽度のブロッキングの発生と
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２０％の感度低下を認めたが、オーバー層を設けた感光性平版印刷版材料ではブロッキン
グの発生もなく、感度変化も皆無であった。
【産業上の利用可能性】
【０１５４】
　近赤外領域（７５０～１１００ｎｍ）に発光するレーザーもしくは、４００～４３０ｎ
ｍの波長域に発光するレーザーを使用する走査型露光装置を用いるＣＴＰ方式印刷版にお
いて、印刷機上で現像可能であるか、或いは水による現像が可能なプラスチックフィルム
ベース印刷版およびアルミニウムベース印刷版が与えられる。更に、プリント配線基板作
製用レジストや、カラーフィルター、蛍光体パターンの形成等に好適な感光性組成物が与
えられる。
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