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(57)【要約】
【課題】製版後の平版印刷版の指紋跡汚れ防止効果に優れる平版印刷版用版面保護剤を提
供する。
【解決手段】下記一般式（Ｉ）で表される少なくとも１種の化合物を含有することを特徴
とする平版印刷版用版面保護剤。
　　　Ｒ－Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ－Ｈ　　　　　（Ｉ）
（式中、Ｒは炭素原子数１４～２２のアルキル基を表し、ｎはエチレンオキシド基の平均
付加モル数であり、２０～６０を表す。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ｉ）で表される少なくとも１種の化合物を含有することを特徴とする平版
印刷版用版面保護剤。
　　　Ｒ－Ｏ－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）ｎ－Ｈ　　　　　（Ｉ）
（式中、Ｒは炭素原子数１４～２２のアルキル基を表し、ｎはエチレンオキシド基の平均
付加モル数であり、２０～６０を表す。）
【請求項２】
　一般式（Ｉ）においてｎが３０～５０である、請求項１の平版印刷版用版面保護剤。
【請求項３】
　一般式（Ｉ）においてｎが３０～４０である、請求項１の平版印刷版用版面保護剤。
【請求項４】
　一般式（Ｉ）においてＲが炭素原子数１６又は１８のアルキル基である、請求項１～３
のいずれか１項記載の平版印刷版用版面保護剤。
【請求項５】
　支持体上に、光重合開始剤及びエチレン性不飽和結合含有化合物を含有する光重合型感
光層を有する感光性平版印刷版原版を、画像露光及び現像処理した後、請求項１～４のい
ずれか１項記載の平版印刷版用版面保護剤にて処理することを特徴とする平版印刷版の製
版方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平版印刷版の製版に用いる版面保護剤およびそれを用いた製版方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　平版印刷版を製版する際、その最終工程で所謂ガム液が塗布される。ガム液を塗布する
目的は、非画像領域の親水性を保護するのみならず、画像領域の加筆又は修正消去等の画
像修正、製版後印刷するまでの期間の保存又は再使用までの保存、印刷機に取り付ける際
や取り扱い中の指紋、油脂、塵埃等の付着によって引き起こされる汚れの防止及び傷の発
生等からの保護であり、更に酸化汚れの発生を抑えることなど、いわゆる不感脂化処理で
ある。
　従来、平版印刷版のガム液としては、一般的にアラビアガム、セルロースガム又は分子
中にカルボキシル基を有する水溶性高分子化合物と、各種界面活性剤、酸、塩基、有機溶
剤、親油性物質、無機塩、錯化剤、防腐剤、消泡剤等からなる水溶液が使用されている。
【０００３】
　ガム液が塗布された平版印刷版は、印刷に供されるまで保管される。その保管条件によ
り、印刷開始から正常な印刷物が得られるまでの印刷紙枚数が大きく異なることが知られ
ている。すなわち日本の冬期間のように、低温低湿度での保管では問題ない程度の印刷紙
枚数で正常な印刷物が得られるが、夏のような高温、高湿度で保管すると、正常な印刷物
が得られるまでの印刷紙枚数が増えてしまう。特にガム液塗布後に版を取り扱う際には、
版面に指紋がつきやすい。ついた指紋は、その後の版を高湿度で経時保管すると指紋跡が
印刷されて、いわゆる指紋跡汚れになり、正常な印刷物が得られるまでの印刷紙枚数が増
えてしまう大きな要因になっていた。
　一般的なガム液の汚れ防止剤としては、水溶性樹脂、各種界面活性剤などが使われてい
る（例えば特許文献１及び２参照）が、指紋跡汚れ防止に特異的に有効な成分としては、
いままで知られていないのが現状であった。
【０００４】
【特許文献１】特開昭５８－１７５６９５号公報
【特許文献２】特開平７－５２５７７号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、製版後の平版印刷版の指紋跡汚れ防止効果に優れる平版印刷版用版面
保護剤を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、上記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、平版印刷版用版面保護
剤に特定の化合物を含有させることによって、優れた指紋跡汚れ防止効果を発揮できるこ
とを見出し、本発明を完成させるに至った。
　従って本発明は、下記一般式（Ｉ）で表される少なくとも１種の化合物を含有すること
を特徴とする平版印刷版用版面保護剤である。
　　　Ｒ－Ｏ－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）ｎ－Ｈ　　　　　（Ｉ）
（式中、Ｒは炭素原子数１４～２２のアルキル基を表し、ｎはエチレンオキシド基の平均
付加モル数であり、２０～６０を表す。）
　本発明の好ましい実施態様として、一般式（Ｉ）においてｎが３０～５０、さらに好ま
しくはｎが３０～４０である化合物を含有する平版印刷版用版面保護剤がある。本発明の
別の好ましい実施態様として、一般式（Ｉ）においてＲが炭素原子数１６又は１８のアル
キル基である化合物を含有する平版印刷版用版面保護剤がある。
　本発明の平版印刷版用版面保護剤は、種々のタイプの感光性平版印刷版原版からの平版
印刷版の製版方法に用いることができ、該感光性平版印刷版原版を画像露光及び現像処理
した後、本発明の平版印刷版用版面保護剤で処理し、製版することができる。本発明の平
版印刷版用版面保護剤を使用する好ましい実施態様として、支持体上に、光重合開始剤及
びエチレン性不飽和結合含有化合物を含有する光重合型感光層を有する感光性平版印刷版
原版を、画像露光及び現像処理した後、該平版印刷版用版面保護剤にて処理することを含
む平版印刷版の製版方法が挙げられる。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の版面保護剤によれば、平版印刷版の非画像領域の親水性を保護するのみならず
、画像領域の加筆又は修正消去等の画像修正、製版後印刷するまでの期間の保存又は再使
用までの保存、印刷機に取り付ける際や取り扱い中の、指紋、油脂、塵埃等の付着によっ
て引き起こされる汚れを防止することができ、また、傷の発生等から版面を充分に保護す
ることができる。本発明の版面保護剤は、特に指紋跡汚れ防止に有用であり、版に指紋が
付着したとしても、印刷開始後、少ない損紙で高品質の印刷物を提供することができる。
　特に、指紋には遊離脂肪酸、グリセリド、ワックスなどが含まれ、脂肪酸のアルキル鎖
長は長鎖で分布が広い。それゆえ、指紋跡汚れ改良には、親和性の点で長鎖アルキルを有
し、かつ印刷時に湿し水等で除去されやすいポリエチレンオキシド長鎖アルキルエーテル
が望ましい。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本発明の平版印刷版用版面保護剤は溶液タイプ、乳化タイプのいずれとしても調製する
ことができる。版面保護剤は先ず濃縮した形態で調製されることが一般的である。そのよ
うな濃縮液は用時に、水で適宜希釈して使用時の版面保護剤とされる。以下に記載する版
面保護剤の各種成分の含有量は、使用時の版面保護剤の全質量に基づくものである。
【０００９】
　本発明の版面保護剤は、下記一般式（Ｉ）で表される少なくとも１種の化合物を含有す
ることを特徴とする。
　下記一般式（Ｉ）で表される少なくとも１種の化合物を含有することを特徴とする平版
印刷版用版面保護剤。
　　　Ｒ－Ｏ－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）ｎ－Ｈ　　　　　（Ｉ）
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（式中、Ｒは炭素原子数１４～２２のアルキル基を表し、ｎはエチレンオキシド基の平均
付加モル数であり、２０～６０を表す。）
　式中、Ｒが表す炭素原子数１４～２２のアルキル基は、直鎖でも分岐鎖でもよい。
　Ｒのアルキル基が炭素原子数１４～２２の範囲にあると、指紋跡汚れの防止効果が充分
であるとともに、濃縮型版面保護剤中での溶解性および、版面保護剤の抑泡性が良好であ
る。Ｒの最も好ましい範囲は炭素原子数１６～１８のアルキル基であり、特に炭素原子数
１６又は１８のアルキル基である。Ｒが１４未満では、指紋汚れを防止する効果が薄れ、
また２２より大きいと、指紋跡汚れ防止力の劣化と版面保護剤への溶解性が劣化する。
　本発明の版面保護剤中に、Ｒが異なる化合物を２種以上混合して用いてもよい。
　また、式中、ｎが２０～６０の範囲にあることで、指紋跡汚れを防止する効果が充分に
得られ、また溶解性や抑泡性が優れる。ｎのより好ましい範囲は３０～５０であり、最も
好ましい範囲は３０～４０である。ｎが２０未満では、版面保護剤への溶解性が劣化し、
また６０より大きいと発泡しやすく問題になる。本発明の版面保護剤中に、異なるｎ数の
化合物を２種以上混合して用いてもよい。
【００１０】
　本発明の版面保護剤中における、上記一般式（Ｉ）の化合物の含有量は、０．１～３質
量％が好適である。該含有量がこの範囲にあると、指紋跡汚れを防止する効果が充分であ
るとともに、版面保護剤中で析出することなく良好に溶解した状態が維持される。さらに
好ましくは０．５～１．５質量％であり、最も好ましくは０．７～１．１質量％である。
　これらの化合物は市場で一般に入手可能であり、本発明では市販品を使用することがで
きる。市販品の具体例としては、例えば竹本油脂（株）のパイオニンシリーズ、花王（株
）のエマルゲンシリーズ、日本エマルジョン（株）のエマレックスシリーズなどがある。
　これらの構造は核磁気共鳴分光器、液体クロマトグラフ質量分析検出器（液体クロマト
グラフ条件は逆相カラム、酢酸アンモニウムメタノール溶液と酢酸アンモニウム水溶液の
混合溶離液、質量分析条件はイオン化法（エレクトロスプレーイオニゼーション法、カチ
オン検出））で確認することができる。一般式（Ｉ）の化合物におけるエチレンオキサイ
ド骨格の平均付加モル数を検出する手法としては、例えばアルキル基が直鎖の場合は、プ
ロトン核磁気共鳴分光器によればRの末端メチルのプロトンに由来するピークの面積A（H3
個分）とエチレンオキサイドのプロトンに由来するピークの面積B（H4個分）により、式
：ｎ=(B÷4)/（A÷3）によって、ｎを求めることができる。
【００１１】
　本発明の版面保護剤には上記化合物の他に、更に、水溶性高分子化合物；無機酸及び／
又は有機酸及び／又はそれらの塩；上記化合物以外の界面活性剤；有機溶剤；硝酸塩、硫
酸塩；キレート剤；防腐剤；消泡剤などを含ませることができる。以下に各種成分につい
て述べる。
　版面保護剤には、親水性の維持や傷から版面を保護するために皮膜形成性を有する水溶
性高分子化合物を加えることが好ましい。かかる水溶性高分子化合物として、例えばアラ
ビアガム、繊維素誘導体（例えばカルボキシメチルセルロース、カルボキシエチルセルロ
ース、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、メチルプロピルセルロース等
）及びその変性体、ポリビニルアルコール及びその誘導体、ポリビニルピロリドン、ポリ
アクリルアミド及びその共重合体、ビニルメチルエーテル／無水マレイン酸共重合体、酢
酸ビニル／無水マレイン酸共重合体、スチレン／無水マレイン酸共重合体、水溶性大豆多
糖類、澱粉誘導体（例えばデキストリン、酵素分解デキストリン、ヒドロキシプロピル化
澱粉、酵素分解デキストリン、カルボキシメチル化澱粉、リン酸エステル化澱粉、サイク
ロデキストリン）、プルラン及びプルラン誘導体、大豆から抽出されるヘミセルロース等
があげられる。中でもアラビアガム、デキストリンといった澱粉誘導体、カルボキシメチ
ルセルロース、大豆多糖類などが好ましく使用することができる。
　これら水溶性高分子化合物の含有量は、版面保護剤の全質量に基いて０．１～２５．０
質量％が適当であり、より好ましくは０．３～２０．０質量％である。
【００１２】
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　版面保護剤は、一般的には酸性領域ｐＨ２～６の範囲で使用する方が有利である。その
ようなｐＨにするためには一般的には版面保護剤中に鉱酸、有機酸、又はそれらの塩を添
加し調節する。かかるｐＨ調整剤としては、例えば鉱酸としては硝酸、硫酸、燐酸、メタ
燐酸、ポリ燐酸などが挙げられる。有機酸としては酢酸、蓚酸、クエン酸、リンゴ酸、マ
ロン酸、酒石酸、ｐ－トルエンスルホン酸、乳酸、レプリン酸、フィチン酸、有機ホスホ
ン酸などが挙げられる。好ましく使用できる塩として、燐酸水素二ナトリウム、燐酸水素
二カリウム、燐酸水素二アンモニウム、燐酸二水素ナトリウム、燐酸二水素カリウム、燐
酸二水素アンモニウム、ピロ燐酸カリウム、ヘキサメタ燐酸ナトリウム、トリポリ燐酸ナ
トリウム、硝酸ナトリウム、硝酸カリウム、硝酸アンモニウム、硫酸ナトリウムなどがあ
る。鉱酸、有機酸又はそれらの塩から１種単独で使用してもよいし、あるいは２種以上を
併用してもよい。その添加量は版面保護剤の全質量に基いて、般に０．０１～３．０質量
％程度である。
【００１３】
　版面保護剤にはさらに界面活性剤を含めてもよく、例えばアニオン界面活性剤及び／又
は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、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モノまたはジスルホン酸塩類、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ケン化物類、オレフィン－無水マレイン酸共重合物の部分ケン化物
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、アルキルナフタレンスルホン酸塩
類およびアルキルジフェニルエーテルモノまたはジスルホン酸塩類が特に好ましく用いら
れる。
【００１４】
　また、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、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ヒマシ油エーテル、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
キシドなどが挙げられる。その中でも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－ポリオキシプロピレンブロックコポリマー類、ポリオキシエチレンヒマシ油
エーテル等が好ましく用いられる。
　また、アセチレングリコール系とアセチレンアルコール系のオキシエチレン付加物、フ
ッ素系、シリコン系等のアニオン、ノニオン界面活性剤も同様に使用することができる。
【００１５】
　これら界面活性剤は２種以上併用することもできる。例えば、互いに異なる２種以上の
アニオン界面活性剤の併用やアニオン界面活性剤とノニオン界面活性剤の併用が好ましい
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。これらの化合物は環境面への影響を考慮して適宜選択して使用することが好ましい。
　上記の界面活性剤の使用量は特に限定する必要はないが、好ましくは版面保護剤中に０
．０１～２０質量％である。
【００１６】
　版面保護剤には、画像部の感脂性を保護するために沸点１３０℃以上の有機溶剤を添加
することができる。この種の有機溶剤は一方で非画像部親水性層上に付着している微量の
残量の感光膜を除去し、非画像部の親水性を高める効果を発揮する働きをする。使用され
る沸点１３０℃以上の有機溶剤の具体例として、アルコール類としては、ｎ-ヘキサノー
ル、２-エチルブタノール、ｎ-ヘプタノール、２-ヘプタノール、３-ヘプタノール、２-
オクタノール、２-エチルヘキサノール、３，５，５-トリメチルヘキサノール、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、シクロヘキサノール、ベンジルアルコール、テトラヒドロフルフリル
アルコール等が挙げられる。ケトン類としてはメチル-ｎ-アミルケトン、メチル-ｎ-ヘキ
シルケトン、エチル-ｎ-ブチルケトン、ジ-ｎ-プロピルケトン、ジアセトンアルコール、
シクロヘキサノン等が挙げられる。エステル類としては酢酸-ｎ-アミル、酢酸イソアミル
、酢酸メチルイソアミル、酢酸メトキシブチル、酢酸ベンジル、乳酸エチル、乳酸ブチル
、乳酸-ｎ-アミル、安息香酸メチル、安息香酸エチル及び安息香酸ベンジルなどの安息香
酸エステル類、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル、フタル酸ジブチル、フタル酸-ジ-
２-エチルヘキシル、フタル酸ジオクチル、フタル酸ジノニル、フタル酸ジデシル、フタ
ル酸ジラウリル、フタル酸ブチルベンジルなどのフタル酸ジエステル類、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ライド類、トリクレジルホス
フェート、トリオクチルホスフェート、トリスクロルエチルホスフェートなどの燐酸エス
テル類等が挙げられる。
【００１７】
　多価アルコール類及びその誘導体としてはエチレングリコール、エチレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチ
レングリコールブチルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、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
ルモノフェニルエーテルアセテート、エチレングリコールベンジルエーテル、エチレング
リコールモノヘキシルエーテル、メトキシエタノール、ジエチレングリコール、ジエチレ
ングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレ
ングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート
、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジ
エチレングリコールジブチルエーテル、トリエチレングリコール、トリエチレングリコー
ルモノメチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、テトラエチレング
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、プロピレングリコールモノ
エチルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、１－ブトキシエトキシプロ
パノール、ジプロピレングリコール、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプ
ロピレングリコールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル
、トリプロピレングリコールモノブチルエーテル、ブチレングリコール、ヘキシレングリ
コール、オクチレングリコール、グリセリン、ジグリセリン、トリメチロールプロパン、
グリセリンモノアセテート、グリセリントリアセテート類を挙げることができる。
　炭化水素系としては沸点１６０℃以上の石油留分の芳香族、脂肪族化合物、スクワラン
などが挙げられる。
　上記有機溶剤を選択するときの条件としてはその環境安全性、特に臭気が挙げられる。
これらの溶剤は１種単独で使用してもよいし、あるいは２種以上を併用してもよい。その
使用量は版面保護剤中に０．１～５．０質量％が適当であり、より好ましくは０．３～３
．０質量％である。
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　版面保護剤において、これらの有機溶剤は界面活性剤によって可溶化させて溶液タイプ
としてもよいし、あるいは油相として乳化分散させて乳化タイプとしてもよい。
【００１８】
　版面保護剤に含ませることができる硝酸塩、硫酸塩としては、硝酸マグネシウム、硝酸
ナトリウム、硝酸カリウム、硝酸アンモニウム、硫酸ナトリウム、硫酸カリウム、硫酸ア
ンモニウム、硫酸水素ナトリウム、硫酸ニッケルなどが挙げられる。これらの使用量は版
面保護剤中に０．０５～１．０質量％である。
　版面保護剤にはビニルピロリドンと酢酸ビニルの共重合体のようなプレートのバックコ
ート面との密着を促進するような、親水性ビニル共重合体を含有してもよい。
【００１９】
　通常、版面保護剤は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、Ｎ
a2Ｐ2Ｏ7、Ｎa5Ｐ3Ｏ3、Ｎa3Ｐ3Ｏ9、Ｎa2Ｏ4Ｐ（ＮaＯ3Ｐ)ＰＯ3Ｎa2、カルゴン（ポリ
メタリン酸ナトリウム）などのポリリン酸塩、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；ジヒドロキシエチルグリシン、そのカリウム塩、そのナトリウ
ム塩；ヒドロキシイミノジ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；グリコールエーテ
ル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；１，２－ジアミノシクロヘキサンテトラ酢酸、そのカリウム
塩、そのナトリウム塩；１，３－ジアミノ－２－プロパノールテトラ酢酸、そのカリウム
塩、そのナトリウム塩などのようなアミノポリカルボン酸類、ニトリロトリ酢酸、そのカ
リウム塩、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；エチレンアジミンテトラ（メチレンホスホン酸）、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（メチレンホスホン酸）、そのカリウム塩、
そのナトリウム塩；ヘキサメチレンジアミンテトラ（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２－ホスホノブタント
リカルボン酸－１，２，４、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；２一ホスホノブタノン
トリカルボン酸－２，３，４、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１－ホスホノエタン
トリカルボン酸－１，２、２、そのカリウム塩、そのナトリウム塩などのようなホスホノ
アルカントリカルボン酸類を挙げることができる。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版面保護剤組成中に安
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版面保護剤に
対して０．００１～１．０質量％が適当である。
【００２０】
　版面保護剤にはさらに防腐剤、消泡剤などを添加することができる。防腐剤として例え
ばフェノール又はその誘導体、ホルマリン、イミダゾール誘導体、デヒドロ酢酸ナトリウ
ム、４－イソチアゾリン－３－オン誘導体、５－クロロ－２－メチル－３－イソチアゾロ
ン、２－メチル－３－イソチアゾロン、ベンゾイソチアゾリン－３－オン、ベンズトリア
ゾール誘導体、アミジングアニジン誘導体、四級アンモニウム塩類、ピリジン、キノリン
、グアニジン等の誘導体、ダイアジン、トリアゾール誘導体、オキサゾール、オキサジン
誘導体、及びニトロブロモアルコール系の２－ブロモ－２－ニトロプロパン－１，３－ジ
オール、１，１－ジブロモ－１－ニトロ－２－エタノール、１，１－ジブロモ－１－ニト
ロ－２－プロパノールオマジンなどがある。防腐剤の好ましい添加量は、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、版面保護剤中に０．０１～４．０質量％の範囲が好ましく、また種々のカビ、殺
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。
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　また、消泡剤としては一般的なシリコン系の自己乳化型タイプ、乳化タイプ、界面活性
剤ノニオン系のＨＬＢの５以下等の化合物を使用することができる。シリコン消泡剤、例
えばジメチルシリコーンなどが好ましい。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。好ましくは版面保護剤中に０．００１～１．０質量％の範囲が最適である。
【００２１】
　本発明の、版面保護剤の残余の成分は水である。版面保護剤は、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。版面
保護剤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、
可溶化剤の助けを借りて、可溶化型にしてもよい。また、スプレードライ法等で水分を除
去するか、或いは固形原料を混合した固形化版面保護剤も好ましい態様である。
　版面保護剤を乳化タイプとするとき、例えば乳化分散は、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液を作成することができる。
【００２２】
　版面保護剤の使用態様は特に制限されるものではないが、自動ガム塗布機などを使用す
ると均一に塗布することができ、好ましい。版面保護剤による処理は、現像処理工程の後
、無水洗で直ちに行うこともできるし、現像処理後（水洗工程、流水循環水洗あるいは少
量の塗りつけ水洗を含む）あるいは界面活性剤を含有するリンス液で処理した後に行うこ
ともできる。
　版面保護剤による処理は、自動現像機を用いて行うことも適している。この自動現像機
は、一般に現像部と後処理部からなり、平版印刷版原版を搬送する装置と、各処理液槽お
よびスプレー装置からなり、露光済みの平版印刷版原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および後処理するものである。
また、処理液が満たされた処理液槽中に液中ガイドロールなどによって浸漬搬送させて現
像処理する方法や、現像後一定量の少量の水洗水を版面に供給して水洗し、その廃水を現
像液原液の希釈水として再利用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それぞれの補
充液を補充しながら処理することができる。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。
　上記の版面保護剤により処理され版面保護層が塗設された平版印刷版はオフセット印刷
機に掛けられ、多数枚の印刷に用いられる。
【００２３】
　本発明の版面保護剤を適用し得る平版印刷版原版（感光性平版印刷版）は特に制限され
るものではなく、従来から用いられているコンベンショナルポジ型・ネガ型感光性平版印
刷版、ネガ型・ポジ型赤外線感光性平版印刷版、光重合型感光性平版印刷版などのいずれ
にも本発明の版面保護剤を適用できる。ここで、コンベンショナル感光性平版印刷版とは
、原稿フィルムを介して画像露光を行う方式の印刷版をいう。
　本発明の版面保護剤は、光重合型感光性平版印刷版に好ましく適用することができる。
その光重合型感光性平版印刷版の種類は特に制限されるものではなく、赤外線光重合型感
光性平版印刷版（吸収した赤外線を熱に変換し、その熱でラジカルを発生し、そのラジカ
ルで重合する化合物を含むヒートモードネガ型印刷版（いわゆる熱重合型感光性平版印刷
版）を含む）、及び紫外線光重合型感光性平版印刷版などのいずれにも、本発明の版面保
護剤を適用できる。光重合型感光性平版印刷版は、一般的に光重合開始剤（以下、ラジカ
ル発生剤とも称する）及びエチレン性不飽和結合含有化合物（以下、ラジカル重合性化合
物とも称する）を含有する光重合型感光層が支持体上に設けられているものである。
　以下に、各種の感光性平版印刷版の構成を例示する。
【００２４】
［コンベンショナル感光性平版印刷版］
　ポジ型感光性平版印刷版は、一般にｏ－キノンジアジド化合物を単独あるいはノボラッ
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ク型のフェノール樹脂、クレゾール樹脂などのアルカリ可溶性樹脂と混合し金属又はプラ
スチック等の適当な支持体上に塗布したものであり、透明陽画を通して活性光線で露光し
た場合、露光された部分のｏ－キノンジアジド化合物が分解し、アルカリ可溶性に変化す
るので、アルカリ水溶液により容易に除去されポジ画像を与える。
　他方、ネガ型感光性組成物には、ジアゾニウム塩やアジド化合物又は光重合性化合物を
用いたものが多く、このような感光物は単独あるいは適当な樹脂などの添加剤と混合され
、支持体上に塗設されて、ネガ型感光性平版印刷版を構成する。
【００２５】
　上述のような感光性平版印刷版（以下ＰＳ版とも称する）として、例えば英国特許第１
，３５０，５２１号明細書に記されているようなジアゾ樹脂（ｐ－ジアゾジフェニルアミ
ンとパラホルムアルデヒドとの縮合物の塩）とシェラックとの混合物からなる感光層をア
ルミニウム板上に設けたもの、英国特許第１，４６０，９７８号および同第１，５０５，
７３９号の各明細書に記されているようなジアゾ樹脂とヒドロキシエチルメタクリレート
単位またはヒドロキシエチルアクリレート単位を主なる繰返し単位として有するポリマー
との混合物からなる感光層をアルミニウム板上に設けたもののようなネガ型ＰＳ版、およ
び特開昭５０－１２５８０６号公報に記されているようなｏ－キノンジアジド感光物とノ
ボラック型フェノール樹脂との混合物からなる感光層をアルミニウム板上に設けたポジ型
ＰＳ版が含まれる。更に米国特許第３，８６０，４２６号明細書の中に具体的に示されて
いるような光架橋性フォトポリマーの感光層をアルミニウム板上に設けたＰＳ版、米国特
許第４，０７２，５２８号および同第４，０７２，５２７号の各明細書に記されているよ
うな光重合型フォトポリマー組成物の感光層をアルミニウム板上に設けたＰＳ版、英国特
許第１，２３５，２８１号および同第１，４９５，８６１号の各明細書に記されているよ
うなアジドと水溶性ポリマーとの混合物からなる感光層をアルミニウム板上に設けたＰＳ
版も好ましい。これらのＰＳ版の中でも、特に好ましいＰＳ版はｏ－ナフトキノンジアジ
ド化合物とノボラック樹脂とからなる感光層を有するポジ型ＰＳ版であり、米国特許第４
，２５９，４３４号明細書第３欄下から２行目～第６欄第１４行に詳しく説明されている
。
【００２６】
［赤外線感光性平版印刷版］
　赤外線感光性平版印刷版は、支持体上に画像形成層を有し、さらに必要に応じて他の層
を有してなり、ポジ型の画像形成層は（Ａ）赤外線吸収染料を含み、さらに（Ｂ）アルカ
リ可溶性高分子化合物を含み、任意に（Ｃ）アルカリ可溶性高分子化合物と相溶させて該
アルカリ可溶性高分子化合物のアルカリ水溶液への溶解性を低下させるとともに、加熱に
より該溶解性低下作用が減少する化合物、（Ｄ）環状酸無水物などを含有してもよい。ま
た、ネガ型の平版印刷版原版の場合には、露光部が硬化して画像部となるため、画像形成
層にさらに（Ｅ）熱により酸を発生する化合物と、（Ｆ）酸により架橋する架橋剤とを含
有して構成される。以下に、各構成成分について簡単に説明する。
【００２７】
　－（Ａ）赤外線吸収染料－
　画像形成層に用いられる赤外線吸収染料は、赤外光を吸収し熱を発生する染料であれば
特に制限はなく、赤外線吸収染料として知られる種々の染料を用いることができる。
　赤外線吸収染料としては、市販の染料又は文献（例えば、「染料便覧」、有機合成化学
協会編集、昭和４５年刊）に記載の公知のものが挙げられ、例えば、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。これらの染料のう
ち赤外光、もしくは近赤外光を吸収するものが、赤外光もしくは近赤外光を発光するレー
ザの利用に適する点で特に好ましい。
【００２８】
　そのような赤外光、もしくは近赤外光を吸収する染料として、例えば、特開昭５８－１
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２５２４６号、特開昭５９－８４３５６号、特開昭５９－２０２８２９号、特開昭６０－
７８７８７号等に記載のシアニン染料、特開昭５８－１７３６９６号、特開昭５８－１８
１６９０号、特開昭５８－１９４５９５号等に記載のメチン染料、特開昭５８－１１２７
９３号、特開昭５８－２２４７９３号、特開昭５９－４８１８７号、特開昭５９－７３９
９６号、特開昭６０－５２９４０号、特開昭６０－６３７４４号等に記載のナフトキノン
染料、特開昭５８－１１２７９２号等に記載のスクワリリウム色素、英国特許４３４，８
７５号明細書に記載のシアニン染料、米国特許５，３８０，６３５号明細書に記載のジヒ
ドロペリミジンスクアリリウム染料等が好適に挙げられる。
【００２９】
　また、染料として米国特許第５，１５６，９３８号明細書に記載の近赤外吸収増感剤も
好ましく、米国特許第３，８８１，９２４号明細書に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（米国特許第４，３２７，１６９号明細
書）に記載のトリメチンチアピリリウム塩、特開昭５８－１８１０５１号、同５８－２２
０１４３号、同５９－４１３６３号、同５９－８４２４８号、同５９－８４２４９号、同
５９－１４６０６３号、同５９－１４６０６１号に記載のピリリウム系化合物、特開昭５
９－２１６１４６号に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ウム塩等、特公平５－１３５１４号、同５－１９７０２号に記
載のピリリウム化合物、市販品としては、Epolight III-１７８、Epolight III-１３０、
Epolight III-１２５、Epolight IV－６２Ａ（エポリン社製）等も好ましい。
　さらに、米国特許第4,756,993 号明細書に記載の式（Ｉ）、（II）で表される近赤外線
吸収染料も好適なものとして挙げることができる。
　上記のうち、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
錯体がより好ましい。
【００３０】
　さらに具体的に、下記一般式（Ｚ）で表される化合物を挙げることができる。
【化１】

【００３１】
　前記一般式（Ｚ）中、Ｒ21～Ｒ24は、それぞれ独立に水素原子、又は置換基を有してい
てもよい炭素数１～１２のアルキル基、アルケニル基、アルコキシ基、シクロアルキル基
、アリール基を表し、Ｒ21とＲ22、Ｒ23とＲ24はそれぞれ結合して環構造を形成していて
もよい。
　Ｒ21～Ｒ24としては、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、フェニル基、ドデシル
基、ナフチル基、ビニル基、アリル基、シクロヘキシル基等が挙げられ、これらの基は、
さらに置換基を有していてもよい。ここで、置換基としては、例えば、ハロゲン原子、カ
ルボニル基、ニトロ基、ニトリル基、スルホニル基、カルボキシル基、カルボン酸エステ
ル、スルホン酸エステル等が挙げられる。
【００３２】
　式中、Ｒ25～Ｒ30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
キル基を表し、前記Ｒ25～Ｒ30としては、例えば、メチル基、エチル基、フェニル基、ド
デシル基、ナフチル基、ビニル基、アリル基、シクロヘキシル基等が挙げられ、これらの
基は、さらに置換基を有していてもよい。ここで、置換基としては、例えば、ハロゲン原
子、カルボニル基、ニトロ基、ニトリル基、スルホニル基、カルボキシル基、カルボン酸
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【００３３】
　式中、Ｒ31～Ｒ33は、それぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、又は置換基を有しても
よい炭素数１～８のアルキル基を表し、前記Ｒ32は、前記Ｒ31又はＲ33と結合して環構造
を形成していてもよく、ｍ＞２の場合は、複数のＲ32同士が結合して環構造を形成してい
てもよい。
　前記Ｒ31～Ｒ33としては、例えば、塩素原子、シクロヘキシル基、Ｒ32同士が結合して
なるシクロペンチル環、シクロヘキシル環等が挙げられ、これらの基は、さらに置換基を
有していてもよい。ここで、置換基としては、例えば、ハロゲン原子、カルボニル基、ニ
トロ基、ニトリル基、スルホニル基、カルボキシル基、カルボン酸エステル、スルホン酸
エステル等が挙げられる。
　また、ｍは１～８の整数を表し、中でも１～３が好ましい。
【００３４】
　式中、Ｒ34～Ｒ35は、それぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、又は置換基を有しても
よい炭素数１～８のアルキル基を表し、前記Ｒ34は、Ｒ35と結合して環構造を形成してい
てもよく、ｍ＞２の場合は、複数のＲ34同士が結合して環構造を形成していてもよい。
　前記Ｒ34～Ｒ35としては、例えば、塩素原子、シクロヘキシル基、Ｒ34同士が結合して
なるシクロペンチル環、シクロヘキシル環等が挙げられ、これらの基は、さらに置換基を
有していてもよい。ここで、置換基としては、例えば、ハロゲン原子、カルボニル基、ニ
トロ基、ニトリル基、スルホニル基、カルボキシル基、カルボン酸エステル、スルホン酸
エステル等が挙げられる。
　また、ｍは、１～８の整数を表し、中でも、１～３が好ましい。
【００３５】
　式中、Ｘ-は、アニオンを表し、例えば、過塩素酸、四フッ化ホウ酸、六フッ化リン酸
、トリイソプロピルナフタレンスルホン酸、５－ニトロ－Ｏ－トルエンスルホン酸、５－
スルホサリチル酸、２，５－ジメチルベンゼンスルホン酸、２，４，６－トリメチルベン
ゼンスルホン酸、２－ニトロベンゼンスルホン酸、３－クロロベンゼンスルホン酸、３－
ブロモベンゼンスルホン酸、２－フルオロカプリルナフタレンスルホン酸、ドデシルベン
ゼンスルホン酸、１－ナフトール－５－スルホン酸、２－メトキシ－４－ヒドロキシ－５
－ベンゾイル－ベンゼンスルホン酸及びパラトルエンスルホン酸等が挙げられる。
　中でも、六フッ化リン酸、トリイソプロピルナフタレンスルホン酸、２，５－ジメチル
ベンゼンスルホン酸等のアルキル芳香族スルホン酸が好ましい。
【００３６】
　前記一般式（Ｚ）で表される化合物のなかでも、具体的には、以下に示す化合物が好適
に用いられるが、本発明においては、これらに限られるものではない。
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【化２】

【００３７】
　上記のような赤外線吸収染料の含有量としては、画像形成層の全固形分質量に対して０
．０１～５０質量％が好ましく、０．１～１０質量％がより好ましく、さらに０．５～１
０質量％が最も好ましい。
　前記含有量が０．０１質量％未満であると、感度が低くなることがあり、５０質量％を
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超えると、画像形成層の均一性が低下し、その耐久性が劣化することがある。
【００３８】
－(Ｂ)アルカリ可溶性高分子化合物－
　使用可能なアルカリ可溶性高分子化合物（以下、「(Ｂ）成分」ということがある。）
としては、下記（１）～（３）の酸性基を主鎖及び／又は側鎖の構造中に有するアルカリ
水可溶性の高分子化合物を用いることができる。
　（１）フェノール基（－Ａｒ－ＯＨ）
　（２）スルホンアミド基（－ＳＯ2ＮＨ－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。）
　　　〔－ＳＯ2ＮＨＣＯＲ、－ＳＯ2ＮＨＳＯ2Ｒ、－ＣＯＮＨＳＯ2Ｒ〕
　前記（１）～（３）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。
　以下に、その具体例を示すが、本発明においては、これらに限定されるものではない。
【００３９】
　（１）フェノール基を有するアルカリ可溶性高分子化合物としては、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－又は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又はピロガロールと
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モノ
マーを重合させた高分子化合物を挙げることもできる。
【００４０】
　側鎖にフェノール性水酸基を有する高分子化合物としては、フェノール性水酸基と重合
可能な不飽和結合をそれぞれ１つ以上有する低分子化合物からなる重合性モノマーを単独
重合、或いは、該重合性モノマーに他の重合性モノマーを共重合させて得られる高分子化
合物が挙げられる。
　フェノール基を側鎖に有するモノマーとしては、フェノール基を側鎖に有するアクリル
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又はヒドロキシ
スチレン等が挙げられる。
【００４１】
　具体的には、Ｎ－（２－ヒドロキシフェニル）アクリルアミド、Ｎ－（３－ヒドロキシ
フェニル）アクリルアミド、Ｎ－（４－ヒドロキシフェニル）アクリルアミド、Ｎ－（２
－ヒドロキシフェニル）メタクリルアミド、Ｎ－（３－ヒドロキシフェニル）メタクリル
アミド、Ｎ－（４－ヒドロキシフェニル）メタクリルアミド、ｏ－ヒドロキシフェニルア
クリレート、ｍ－ヒドロキシフェニルアクリレート、ｐ－ヒドロキシフェニルアクリレー
ト、ｏ－ヒドロキシフェニルメタクリレート、ｍ－ヒドロキシフェニルメタクリレート、
ｐ－ヒドロキシフェニルメタクリレート、ｏ－ヒドロキシスチレン、ｍ－ヒドロキシスチ
レン、ｐ－ヒドロキシスチレン、２－（２－ヒドロキシフェニル）エチルアクリレート、
２－（３－ヒドロキシフェニル）エチルアクリレート、２－（４－ヒドロキシフェニル）
エチルアクリレート、２－（２－ヒドロキシフェニル）エチルメタクリレート、２－（３
－ヒドロキシフェニル）エチルメタクリレート、２－（４－ヒドロキシフェニル）エチル
メタクリレート等を好適に挙げることができる。
【００４２】
　前記フェノール基を有するアルカリ可溶性高分子化合物の重量平均分子量としては、５
．０×１０2～２．０×１０5のものが、数平均分子量としては、２．０×１０2～１．０
×１０5のものが、画像形成性の点で好ましい。
　また、フェノール基を有するアルカリ可溶性高分子化合物は、単独での使用のみならず
、２種類以上を組合わせて使用してもよい。組合わせる場合には、米国特許第４１２３２
７９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
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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。
　これらの縮重合体も、重量平均分子量が５．０×１０2～２．０×１０5のもの、数平均
分子量が２．０×１０2～１．０×１０5のものが好ましい。
【００４３】
　（２）スルホンアミド基を有するアルカリ可溶性高分子化合物としては、例えば、スル
ホンアミド基を有する化合物を主たるモノマー構成単位とする重合体、即ち、単独重合体
又は前記モノマー構成単位に他の重合性モノマーを共重合させた共重合体を挙げることが
できる。
　スルホンアミド基を有する重合性モノマーとしては、１分子中に、窒素原子上に少なく
とも一つの水素原子が結合したスルホンアミド基－ＳＯ2 －ＮＨ－と、重合可能な不飽和
結合とを、それぞれ１以上有する低分子化合物からなるモノマーが挙げられる。中でも、
アクリロイル基、アリル基又はビニロキシ基と、置換或いはモノ置換アミノスルホニル基
又は置換スルホニルイミノ基と、を有する低分子化合物が好ましい。
　前記低分子化合物としては、例えば、下記一般式（ａ）～（ｅ）で表される化合物が挙
げられるが、本発明においては、これらに限定されるものではない。
【００４４】
【化３】

【００４５】
　式中、Ｘ1、Ｘ2は、それぞれ独立に酸素原子又はＮＲ7 を表す。Ｒ1 、Ｒ4 は、それぞ
れ独立に水素原子又はＣＨ3を表す。Ｒ2、Ｒ5、Ｒ9、Ｒ12、Ｒ16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
基又はアラルキレン基を表す。Ｒ3、Ｒ7、Ｒ13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、アリール基又はアラル
キル基を表す。また、Ｒ6、Ｒ17は、それぞれ独立に置換基を有していてもよい炭素数１
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～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。Ｒ8、Ｒ10

、Ｒ14は、それぞれ独立に水素原子又はＣＨ3を表す。Ｒ11、Ｒ15は、それぞれ独立に単
結合又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
、アリーレン基又はアラルキレン基を表す。Ｙ1、Ｙ2はそれぞれ独立に単結合又はＣＯを
表す。
【００４６】
　中でも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。
【００４７】
　（３）活性イミド基を有するアルカリ可溶性高分子化合物としては、例えば、活性イミ
ド基を有する化合物を主たるモノマー構成単位とする重合体を挙げることができる。
　活性イミド基を有する化合物を主たるモノマー構成単位とする重合体としては、１分子
中に、下記式で表される活性イミド基と、重合可能な不飽和結合とをそれぞれ１以上有す
る低分子化合物からなるモノマーを単独重合、或いは、該モノマーに他の重合性モノマー
を共重合させて得られる高分子化合物を挙げることができる。
【００４８】
【化４】

【００４９】
　このような化合物としては、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挙げることができる
。
　さらに、上記のほか、前記フェノール基を有する重合性モノマー、スルホンアミド基を
有する重合性モノマー、及び活性イミド基を有する重合性モノマーのうちのいずれか２種
類以上を重合させた高分子化合物、或いは、これら２種以上の重合性モノマーにさらに他
の重合性モノマーを共重合させて得られる高分子化合物も好適に挙げられる。
【００５０】
　フェノール基を有する重合性モノマー（Ｍ１）に、スルホンアミド基を有する重合性モ
ノマー（Ｍ２）及び／又は活性イミド基を有する重合性モノマー（Ｍ３）を共重合させる
場合の配合比（Ｍ１：Ｍ２及び／又はＭ３；質量比）としては、５０：５０～５：９５が
好ましく、４０：６０～１０：９０がより好ましい。
【００５１】
　アルカリ可溶性高分子化合物が、前記酸性基（１）～（３）より選ばれるいずれかを有
するモノマー構成単位と、他の重合性モノマーの構成単位とから構成される共重合体であ
る場合、該共重合体中に、前記酸性基（１）～（３）より選ばれるいずれかを有するモノ
マー構成単位を１０モル％以上含むことが好ましく、２０モル％以上含むことがより好ま
しい。
　前記モノマー構成単位の含有量が、１０モル％未満であると、十分なアルカリ可溶性が
得られずに、現像ラチチュードが狭くなることがある。
　前記共重合体の合成方法としては、従来より公知のグラフト共重合法、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。
【００５２】
　前記酸性基（１）～（３）より選ばれるいずれかを有するモノマーを構成単位とする重
合性モノマーと共重合させる。他の重合性モノマーとしては、例えば、下記（ａ）～（１
）に挙げるモノマーを挙げることができるが、本発明においては、これらに限定されるも
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のではない。
【００５３】
　（ａ）２－ヒドロキエチルアクリレート又は２－ヒドロキシエチルメタクリレート等の
脂肪族水酸基を有するアクリル酸エステル類、メタクリル酸エステル類。
　（ｂ）アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル
、アクリル酸アミル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸ベンジル、
アクリル酸－２－クロロエチル、グリシジルアクリレート、Ｎ－ジメチルアミノエチルア
クリレート等のアルキルアクリレート。
　（ｃ）メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル
酸ブチル、メタクリル酸アミル、メタクリル酸ヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、
メタクリル酸ベンジル、メタクリル酸－２－クロロエチル、グリシジルメタクリレート、
Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレート等のアルキルメタクリレート。
【００５４】
　（ｄ）アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－エチ
ルアクリルアミド、Ｎ－ヘキシルメタクリルアミド、Ｎ－シクロヘキシルアクリるアミド
、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ニトロフェ
ニルアクリルアミド、Ｎ－エチル－Ｎ－フェニルアクリルアミド等のアクリルアミド、又
はメタクリルアミド。
　（ｅ）エチルビニルエーテル、２－クロロエチルビニルエーテル、ヒドロキシエチルビ
ニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、オクチルビニルエーテ
ル、フェニルビニルエーテル等のビニルエーテル類。
　（ｆ）ビニルアセテート、ビニルクロロアセテート、ビニルブチレート、安息香酸ビニ
ル等のビニルエステル類。
　（ｇ）スチレン、α－メチルスチレン、メチルスチレン、クロロメチルスチレン等とス
チレン類。
【００５５】
、（ｈ）メチルビニルケトン、エチルビニルケトン、プロピルビニルケトン、フェニルビ
ニルケトン等のビニルケトン類。
　（ｉ）エチレン、プロピレン、イソブチレン、ブタジェン、イソプレン等のオレフィン
類。
　（ｊ）Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカルバゾール、４－ビニルピリジン、アクリ
ロニトリル、メタクリロニトリル等。
　（ｋ）マレイミド、Ｎ－アクリロイルアクリルアミド、Ｎ－アセチルメタクリルアミド
、Ｎ－プロピオニルメタクリルアミド、Ｎ－（ｐ－クロロベンゾイル）メタクリルアミド
等の不飽和イミド。
　（ｌ）アクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸、イタコン酸等の不飽和カルボン酸
。
【００５６】
　前記アルカリ水可溶性高分子化合物としては、単独重合体、共重合体に関わらず、膜強
度の点で、重量平均分子量が２０００以上、数平均分子量が５００以上のものが好ましく
、重量平均分子量が５０００～３０００００、数平均分子量が８００～２５００００であ
り、分散度（重量平均分子量／数平均分子量）が１．１～１０のものがより好ましい。
　また、前記アルカリ可溶性高分子化合物が、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂、クレ
ゾール－アルデヒド樹脂等である場合には、重量平均分子量が５００～２００００であっ
て、数平均分子量が２００～１００００のものが好ましい。
【００５７】
　前記アルカリ水可溶性高分子化合物の含有量としては、画像形成層の全固形分質量に対
して３０～９９質量％が好ましく、４０～９５質量％がより好ましく、５０～９０質量％
が最も好ましい。
　前記含有量が、３０質量％未満であると、画像形成層の耐久性が低下することがあり、
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９９質量％を越えると、感度、耐久性が低下することがある。
　また、前記高分子化合物は、１種類のみを用いても、２種類以上を組合わせて用いても
よい。
【００５８】
－（Ｃ）前記アルカリ可溶性高分子化合物と相溶させて該アルカリ可溶性高分子化合物の
アルカリ水溶液への溶解性を低下させるとともに、加熱により該溶解性低下作用が減少す
る化合物－
　この（Ｃ）成分は、分子内に存在する水素結合性の官能基の働きにより、前記（Ｂ）ア
ルカリ可溶性高分子化合物との相溶性が良好であり、均一な画像形成層用塗布液を形成し
うるとともに、アルカリ可溶性高分子化合物との相互作用により、該アルカリ可溶性高分
子化合物のアルカリ可溶性を抑制する機能（溶解性抑制作用）を有する化合物を指す。
【００５９】
　また、加熱によりアルカリ可溶性高分子化合物に対する前記溶解性抑制作用は消滅する
が、この赤外線吸収剤自体が加熱により分解する化合物である場合には、分解に十分なエ
ネルギーが、レーザー出力や照射時間等の諸条件により付与されないと、アルカリ可溶性
高分子化合物の溶解性抑制作用を十分に低下させることができず、感度が低下するおそれ
がある。このため、（Ｃ）成分の熱分解温度としては、１５０°Ｃ以上が好ましい。
【００６０】
　（Ｃ）成分としては、前記（Ｂ）アルカリ可溶性高分子化合物との相互作用を考慮して
、例えば、スルホン化合物、アンモニウム塩、ホスホニウム塩、アミド化合物等の前記ア
ルカリ可溶性高分子化合物と相互作用しうる化合物の中から適宜選択することができる。
　（Ｃ）成分と前記（Ｂ）アルカリ可溶性高分子化合物との配合比（Ｃ／Ｂ）としては、
一般に１／９９～２５／７５が好ましい。
　なお、上記の（Ａ）赤外線吸収染料で説明した一般式（Ｚ）で表される化合物は（Ｃ）
成分の作用も有するので、例えば一般式（Ｚ）で示されるようなシアニン染料を使用する
ことで（Ａ）成分と（Ｃ）成分の双方の作用を発揮させることができる。
【００６１】
－（Ｄ）環状酸無水物－
　平版印刷版原版には、さらに環状酸無水物を使用してもよい。該環状酸無水物は、その
構造内にカルボン酸無水物のカルボニル基と共役する結合を有し、そのカルボニル基の安
定性を増すことで分解速度を制御し、保存経時において適当な速度で分解して酸を発生す
る。そのため、保存経時での現像性劣化を抑え、現像性を長期間安定に維持しうる。
　前記環状酸無水物としては、下記一般式（III）又は（IV）で表される化合物が挙げら
れる。
【００６２】
【化５】

【００６３】
　一般式（III）中、Ｒ41、Ｒ42はそれぞれ独立に水素原子、又は置換基を有していても
よい炭素原子数１～１２のアルキル基、アルケニル基、アルコキシ基、シクロアルキル基
、アリール基、カルボニル基、カルボキシ基もしくはカルボン酸エステルを表す。なお、
Ｒ41、Ｒ42は互いに連結して環構造を形成してもよい。
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　前記Ｒ41、Ｒ42としては、例えば水素原子、又は炭素原子数１～１２の無置換のアルキ
ル基、アリール基、アルケニル基、シクロアルキル基などが好適に挙げられ、具体的には
水素原子、メチル基、エチル基、フェニル基、ドデシル基、ナフチル基、ビニル基、アリ
ル基、シクロヘキシル基などが挙げられ、これらの基は、さらに置換基を有していてもよ
い。
　Ｒ41、Ｒ42が互いに連結して環構造を形成する場合、その環状基としては、例えばフェ
ニレン基、ナフチレン基、シクロヘキセン基、シクロペンテン基などが挙げられる。
　前記置換基としては、例えばハロゲン原子、ヒドロキシ基、カルボニル基、スルホン酸
エステル、ニトロ基、ニトリル基などが挙げられる。
【００６４】
　一般式（IV）中、Ｒ43、Ｒ44、Ｒ45、Ｒ46は、それぞれ独立に水素原子、ヒドロキシ基
、塩素などのハロゲン原子、ニトロ基、ニトリル基、又は置換基を有していてもよい炭素
年始数１～１２のアルキル基、アルケニル基、アルコキシ基、シクロアルキル基、アリー
ル基、カルボニル基、カルボキシ基もしくはカルボン酸エステル基などを表す。
　前記Ｒ43、Ｒ44、Ｒ45、Ｒ46としては、例えば水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１
～１２の無置換のアルキル基、アルケニル基、炭素原子数６～１２のアリール基などが好
適に挙げられ、具体的にはメチル基、ビニル基、フェニル基、アリル基などが挙げられる
。これらの基はさらに置換基を有していてもよい。
　前記置換基としては、例えばハロゲン原子、ヒドロキシ基、カルボニル基、スルホン酸
エステル、ニトロ基、ニトリル基、カルボキシ基などが挙げられる。
【００６５】
　環状酸無水物として、例えば無水フタル酸、３，４，５，６－テトラヒドロ無水フタル
酸、テトラクロロ無水フタル酸、３－ヒドロキシ無水フタル酸、３－メチル無水フタル酸
、３－フェニル無水フタル酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸、無水マレイン
酸、フェニル無水マレイン酸、ジメチル無水マレイン酸、ジクロロ無水マレイン酸、クロ
ロ無水マレイン酸などが好適に挙げられる。
　環状酸無水物の含有量としては、画像形成層の全固形分含量に対して０．５～２０質量
％が好ましく、１～１５質量％がより好ましく、１～１０質量％が最も好ましい。前記含
有量が０．５質量％未満であると現像性の維持効果が不十分となることがあり、２０質量
％を超えると画像を形成できないことがある。
【００６６】
　以下は、ネガ型平版印刷版の記録層を構成する成分である。
－（Ｅ）熱により酸を発生する化合物－
　画像形成材料がネガ型の場合、加熱時に酸を発生する化合物（以下、「酸発生剤」とい
う。）を併用する。この酸発生剤は、１００°Ｃ以上に加熱することにより分解して酸を
発生する化合物を増す。発生する酸としては、スルホン酸、塩酸等の pＫa が２以下の強
酸であることが好ましい。
　前記酸発生剤としては、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、ホスホニウム塩、ジアゾニ
ウム塩等のオニウム塩を好適に挙げることができる。具体的には、米国特許４，７０８，
９２５号や特開平７－２０６２９号に記載の化合物を挙げることができ、中でも、スルホ
ン酸イオンを対イオンとするヨードニウム塩、スルホニウム塩、ジアゾニウム塩が好まし
い。
【００６７】
　前記ジアゾニウム塩としては、米国特許第３，８６７，１４７号に記載のジアゾニウム
塩化合物、米国特許第２，６３２，７０３号明細書に記載のジアゾニウム化合物、特開平
１－１０２４５６号、特開平１－１０２４５７号の各公報に記載のジアゾ樹脂も好適に挙
げることができる。
　また、米国特許第５，１３５，８３８号、米国特許第５，２００，５４４号に記載のベ
ンジルスルホナート類、特開平２－１０００５４号、特開平２－１０００５５号、特開平
８－９４４４号に記載の活性スルホン酸エステルやジスルホニル化合物類も好ましい。そ
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の他特開平７－２７１０２９号に記載の、ハロアルキル置換されたＳ－トリアジン類も好
ましい。
　前記酸発生剤の添加量としては、画像形成層の全固形分質量に対し０．０１～５０質量
％が好ましく、０．１～４０質量％がより好ましく、０．５～３０質量％が最も好ましい
。
【００６８】
－（Ｆ）酸により架橋する架橋剤－
　平版印刷版原版がネガ型である場合、酸により架橋する架橋剤（以下、単に「架橋剤」
という場合がある。）を併用する。
　前記架橋剤としては、以下のものを挙げることができる。
（ｉ）アルコキシメチル基又はヒドロキシメチル基で置換された芳香族化合物
（ii）Ｎ－ヒドロキシメチル基、Ｎ－アルコキシメチル基又はＮ－アシルオキシメチル基
を有する化合物
 (iii)エポキシ化合物
　さらに、特開平１１－２５４８５０号公報に記載のものやフェノール誘導体等も挙げる
ことができる。
【００６９】
　前記架橋剤の添加量としては、画像形成層の全固形分質量に対し５～８０質量％が好ま
しく、１０～７５質量％がより好ましく、２０～７０質量％が最も好ましい。
　前記フェノール誘導体を架橋剤として使用する場合、該フェノール誘導体の添加量とし
ては、画像形成材料の全固形分質量に対し５～７０質量％が好ましく、１０～５０質量％
がより好ましい。
　上記の各種化合物の詳細については、特開２０００－２６７２６５号公報に記載されて
いる。
【００７０】
－その他の成分－
　平版印刷版原版の画像形成層には、必要に応じて、さらに種々の添加剤を添加すること
ができる。
　例えば、感度を向上させる目的で、フェノール類、有機酸類、スルホニル化合物類等の
公知の添加剤を併用することもできる。
　フェノール類としては、ビスフェノールＡ、ｐ－ニトロフェノール、ｐ－エトキシフェ
ノール、２，４，４′－トリヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４－トリヒドロキシベ
ンゾフェノン、４－ヒドロキシベンゾフェノン、４，４′，４″－トリヒドロキシトリフ
ェニルメタン、４，４′，３″，４″－テトラヒドロキシ－３，５，３′，５′－テトラ
メチルトリフェニルメタンなどが挙げられる。
【００７１】
　前記有機酸類としては、特開昭６０－８８９４２号公報、特開平２－９６７５５号公報
などに記載されている、スルホン酸類、スルフィン酸類、アルキル硫酸類、ホスホン酸類
、リン酸エステル類およびカルボン酸類などがあり、具体的には、ｐ－トルエンスルホン
酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルフィン酸、エチル硫酸、フェニルホ
スホン酸、フェニルホスフィン酸、リン酸フェニル、リン酸ジフェニル、安息香酸、イソ
フタル酸、アジピン酸、ｐ－トルイル酸、３，４－ジメトキシ安息香酸、フタル酸、テレ
フタル酸、４－シクロヘキセン－２，２－ジカルボン酸、エルカ酸、ラウリン酸、ｎ－ウ
ンデカン酸、アスコルビン酸などが挙げられる。
　スルホニル化合物類としては、例えばビスヒドロキシフェニルスルホン、メチルフェニ
ルスルホン、ジフェニルジスルホンなどが挙げられる。
　前記のフェノール類、有機酸類又はスルホニル化合物類の添加量としては、画像形成層
の全固形分質量に対し、０．０５～２０質量％が好ましく、０．１～１５質量％がより好
ましく、０．１～１０質量％が最も好ましい。
【００７２】
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　また、現像条件に対する処理性の安定性を拡げる目的で、ＥＰ９５０５１７号公報に記
載されているようなシロキサン系化合物、特開平１１－２８８０９３号公報に記載されて
いるようなフッ素含有のモノマー共重合体を添加することができる。
　シロキサン系化合物としては、ジメチルシロキサンとポリアルキレンオキシドのブロッ
ク共重合体が好ましく、具体例として（株）チッソ社製、ＤＢＥ－２２４、ＤＢＥ－６２
１、ＤＢＥ－７１２、ＤＢＰ－７３２、ＤＢＰ－５３４、独Ｔｅｇｏ社製、Tego Glide 1
00等のポリアルキレンオキシド変性シリコーンを挙げることができる。
　前記界面活性剤の使用量としては、画像形成層の全固形分質量に対し、０．０５～１５
質量％が好ましく、０．１～５質量％がより好ましい。
【００７３】
　前記画像形成層には、露光による加熱後、直ちに可視像を得るための焼き出し剤や画像
着色剤としての染料や顔料を加えることができる。
　前記焼き出し剤としては、例えば、露光による加熱によって酸を発生する化合物と塩を
形成しうる有機染料との組合せが挙げられる。
　具体的には、特開昭５０－３６２０９号、特開昭５３－８１２８号の各公報に記載の、
ｏ－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸ハロゲニドと塩形成性有機染料との組合せ、
特開昭５３－３６２２３号、特開昭５４－７４７２８号、特開昭６０－３６２６号、特開
昭６１－１４３７４８号、特開昭６１－１５１６４４号及び特開昭６３－５８４４０号の
各公報に記載の、トリハロメチル化合物と塩形成性有機染料との組合せ、が挙げられる。
　前記トリハロメチル化合物として、オキサゾール系化合物とトリアジン系化合物があり
、いずれも経時安定性に優れ、明瞭な焼き出し画像を与える。
　前記画像着色剤としては、例えば、前記塩形成性有機染料以外に、他の染料を用いるこ
とができ、例えば、油溶性染料、塩基性染料が好適に挙げられる。
【００７４】
　具体的には、オイルイエロー＃１０１、オイルイエロー＃１０３、オイルピンク＃３１
２、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．Ｉ．４２５５５）、メ
チルバイオレット（Ｃ．Ｉ．４２５３５）、エチルバイオレット、ローダミンＢ（Ｃ．Ｉ
．１４５１７０Ｂ）、マラカイトグリーン（Ｃ．Ｉ．４２０００）、メチレンブルー（Ｃ
．Ｉ．５２０１５）等を挙げることができる。また、特開昭６２－２９３２４７号公報に
記載の染料は、特に好ましい。
　前記各種染料の添加量としては、画像形成層の全固形分質量に対し、０．０１～１０質
量％が好ましく、０．１～３質量％がより好ましい。
【００７５】
　また、必要に応じて、その塗膜に柔軟性等を付与する目的で、可塑剤を添加することが
できる。
　可塑剤としては、例えばブチルフタリル、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、アクリル酸又はメタクリル酸のオリゴマー及びポリマーなどが挙げられる。
【００７６】
　さらに必要に応じて、以下の種々添加剤を添加することができる。
　例えば、オニウム塩、ｏ－キノンジアジド化合物、芳香族スルホン化合物、芳香族スル
ホン酸エステル化合物等の、熱分解性で、未分解状態ではアルカリ水可溶性高分子化合物
の溶解性を実質的に低下させる化合物を併用することができる。該化合物の添加は、画像
部の現像液への溶解阻止能の向上を図る点で好ましい。
　前記オニウム塩としては、例えばジアゾニウム塩、アンモニウム塩、ホスホニウム塩、
ヨードニウム塩、スルホニウム塩、セレノニウム塩、アルソニウム塩などが挙げられる。
　中でも、例えばS.I. Schlesinger, Photogr. Sci. Eng., 18, 387(1974), T.S.Bal et 
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al, Polymer, 21, 423 (1980), 特開昭５－１５８２３０号公報に記載のジアゾニウム塩
、米国特許第４，０６９，０５５号、同４，０６９，０５６号、特開平３－１４０１４０
号に記載のアンモニウム塩、D. C. Necker et al, Macromolecules, 17, 2468 (1984), C
. S. Wen et al, The Proc. Conf. Rad. Curing ASIA, p478 Tokyo, Oct (1988)、米国特
許第４，０６９，０５５号、同４，０６９，０５６号に記載のホスホニウム塩、J. V. Cr
ivelloet et al. Macromolecules, 10(6), 1307 (1977)、Chem. & Eng. News, Nov. 28, 
p.31 (1988)、欧州特許第１０４，１４３号、米国特許第３３９，０４９号、同第４１０
，２０１号、特開平２－１５０８４８号、特開平２－２９６５１４号に記載のヨードニウ
ム塩、
【００７７】
J. V. Crivello et al, Polymer J. 17, 73 (1985)、J. V. Crivello et al, J. Org. Ch
em., 43, 3055 (1978)、W. R, Watt et al, J. Polymer Sci., Polymer Chem. Ed., 22, 
1789 (1984)、J. V. Crivello et al, Polymer bull., 14, 279 (1985)、J. V. Crivello
 et al, Macromolecules, 14(5), 1141 (1981), J.V. Crivello et al, J. Polymer Sci.
, Polymer Chem. Ed., 17. 2877 (1979), 欧州特許第３７０，６９３号、同２３３，５６
７号、同２９７，４４３号、同２９７，４４２号、米国特許第４，９３３，３７７号、同
３，９０２，１１４号、同４１０，２０１号、同３９９，０４９号、同４，７６０，０１
３号、同４，７３４，４４４号、同２，８３３，８２７号、独国特許第２，９０４，６２
６号、同３，６０４，５８０号、同３，６０４，５８１号に記載のスルホニウム塩、
【００７８】
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, The Proc. Conf. Rad. Curing ASIA, p.478, Tokyo, Oct (1988)に記載のア
ルソニウム塩などが挙げられる。
　上記のうち、ジアゾニウム塩が好ましく、中でも、特開平５－１５８２３０号公報に記
載のものがより好ましい。
【００７９】
　オニウム塩の対イオンとしては、四フッ化ホウ酸、六フッ化リン酸、トリイソプロピル
ナフタレンスルホン酸、５－ニトロ－ｏ－トルエンスルホン酸、５－スルホサチリル酸、
２，５－ジメチルベンゼンスルホン酸、２，４，６－トリメチルベンゼンスルホン酸、２
－ニトロベンゼンスルホン酸、３－クロロベンゼンスルホン酸、３－ブロモベンゼンスル
ホン酸、２－フルオロカプリルナフタレンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、１
－ナフトール－５－スルホン酸、２－メトキシ－４－ヒドロキシ－５－ベンゾイル－ベン
ゼンスルホン酸、及びパラトルエンスルホン酸などを挙げることができる。
　中でも、六フッ化リン酸、トリイソプロピルナフタレンスルホン酸、２，５－ジメチル
ベンゼンスルホン酸などのアルキル芳香族スルホン酸が好ましい。
【００８０】
　前記ｏ－キノンジアジド化合物としては、少なくとも１個のｏ－キノンジアジド基を有
する化合物で、熱分解によりアルカリ可溶性を増すものが挙げられ、種々の構造の化合物
を用いることができる。
　前記ｏ－キノンジアジドは、熱分解により結着剤の溶解抑制能を喪失し、且つｏ－キノ
ンジアジド自身がアルカリ可溶性の物質に変化する、両効果により平版印刷版原版の溶解
性を助ける。
【００８１】
　上記のようなｏ－キノンジアジド化合物としては、例えば、Ｊ．コーサー著「ライト－
センシティブ・システムズ」（John Wiley & Sons. Inc.）第３３９～３５２頁に記載の
化合物が使用可能であるが、中でも、種々の芳香族ポリヒドロキシ化合物又は芳香族アミ
ノ化合物と反応させたｏ－キノンジアジドのスルホン酸エステル又はスルホン酸アミドが
好ましい。
　また、特開昭４３－２８４０３号公報に記載の、ベンゾキノン（１，２）－ジアジドス
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ルホン酸クロライド又は、米国特許第３，０４６，１２０号、同第３，１８８，２１０号
に記載のベンゾキノン－（１，２）－ジアジドスルホン酸クロライド又はナフトキノン－
（１，２）－ジアジド－５－スルホン酸クロライドとフェノールホルムアルデヒド樹脂と
のエステルも好ましい。
【００８２】
　さらに、ナフトキノン－（１，２）－ジアジド－４－スルホン酸クロライドとフェノー
ルホルムアルデヒド樹脂あるいはクレゾール－ホルムアルデヒド樹脂とのエステル、ナフ
トキノン－（１，２）－ジアジド－４－スルホン酸クロライドとピロガロール－アセトン
樹脂とのエステルも好ましい。
　その他、例えば特開昭４７－５３０３号、特開昭４８－６３８０２号、特開昭４８－６
３８０３号、特開昭４８－９６５７５号、特開昭４９－３８７０１号、特開昭４８－１３
３５４号、特公昭４１－１１２２２号、特公昭４５－９６１０号、特公昭４９－１７４８
１号、米国特許第２，７９７，２１３号、同第３，４５４，４００号、同第３，５４４，
３２３号、同第３，５７３，９１７号、同第３，６７４，４９５号、同第３，７８５，８
２５号、英国特許第１，２２７，６０２号、同第１，２５１，３４５号、同第１，２６７
，００５号、同第１，３２９，８８８号、同第１，３３０，９３２号、ドイツ特許第８５
４、８９０号などに記載のものも有用である。
　これらの化合物は単独でも、数種を組み合わせて混合物として使用してもよい。
　前記オニウム塩、ｏ－キノンジアジド化合物、芳香族スルホン酸エステル等の添加量と
しては、画像形成層の全固形分質量に対し、０．１～５０質量％が好ましく、０．５～３
０質量％がより好ましく、０．５～２０質量％が最も好ましい。
【００８３】
　その他、画像のディスクリミネーションの強化や表面のキズに対する抵抗力を強化する
目的で、特開２０００－１８７３１８号公報に記載されているような、分子中に炭素数３
～２０のパーフルオロアルキル基を２又は３個有する（メタ）アクリレート単量体を重合
成分とする重合体を併用することが好ましい。添加量としては画像形成層の全固形分質量
に対し、０．１～１０質量％が好ましく、より好ましくは０．５～５質量％である。
　また、キズに対する抵抗性を付与する目的で、表面の静摩擦係数を低下させる化合物を
添加することもできる。具体的には、米国特許第６１１７９１３号明細書に開示されてい
るような長鎖アルキルカルボン酸のエステルなどを挙げることができる。その添加量とし
て好ましいのは、画像形成層の全固形分質量に対し０．１～１０質量％であり、より好ま
しくは０．５～５質量％である。
　また、画像形成層の溶解性を調節する目的で種々の溶解抑制剤を含んでもよい。溶解抑
制剤としては、特開平１１－１１９４１８号公報に記載されるようなジスルホン化合物又
はスルホン化合物が好適に用いられ、具体例として4,4'-ビスヒドロキシフェニルスルホ
ンを用いることが好ましい。その添加量として好ましいのは、画像形成層の全固形分質量
に対し０．０５～２０質量％であり、より好ましくは０．５～１０質量％である。
【００８４】
　感光性平版印刷版の具体例として、特開２００２－１８２４００号公報に開示されるよ
うな画像形成層を２層構造のポジ型感熱層とした平版印刷版原版も挙げられる。即ちこの
ポジ型感熱層は積層構造を有し、表面（露光面）に近い位置に設けられている感熱層と、
支持体に近い側に設けられているアルカリ可溶性高分子化合物を含有する下層とを有する
ことを特徴とする。該感熱層と下層の双方に或いは一方に、上述してきた(A)赤外線吸収
染料、(B)アルカリ可溶性高分子化合物、(C)アルカリ可溶性高分子化合物と相溶させて該
アルカリ可溶性高分子化合物のアルカリ水溶液への溶解性を低下させるとともに、加熱に
より該溶解性低下作用が減少する化合物、－その他の成分－を含有させることができる。
　下層で用いられるアルカリ可溶性高分子化合物としては、アクリル樹脂が、緩衝作用を
有する有機化合物と塩基とを主成分とするアルカリ現像液に対して下層の溶解性を良好に
保持し得るため、現像時の画像形成の観点から好ましい。さらにこのアクリル樹脂として
スルホアミド基を有するものが特に好ましい。また、感熱層で用いられるアルカリ可溶性
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高分子化合物としては、未露光部では強い水素結合性を生起し、露光部においては、一部
の水素結合が容易に解除される点などからフェノール性水酸基を有する樹脂が望ましい。
更に好ましくはノボラック樹脂である。
　赤外線吸収染料は、感熱層のみならず、下層にも添加することができる。下層に赤外線
吸収染料を添加することで下層も感熱層として機能させることができる。下層に赤外線吸
収染料を添加する場合には、上部の感熱層におけるのと互いに同じ物を用いてもよく、ま
た異なる物を用いてもよい。
　その他の添加剤は下層のみに含有させてもよいし、感熱層のみに含有させてもよく、更
に両方の層に含有させてもよい。
【００８５】
　平版印刷版原版の画像形成層（上記２層構造も含む）は、上記各成分を溶媒に溶かして
、適当な支持体上に塗布することができる。溶媒として、例えば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、α－ブチ
ロラクトン、トルエンなどが挙げられるが、これらに限定されるものではない。前記溶媒
は単独でも２種以上を混合してもよい。
【００８６】
　画像形成層を２層構造とする場合、感熱層に用いるアルカリ可溶性高分子化合物と下層
に用いるアルカリ可溶性高分子化合物に対して溶解性の異なるものを選ぶことが好ましい
。つまり、下層を塗布した後、それに隣接して上層である感熱層を塗布する際、最上層の
塗布溶剤として下層のアルカリ可溶性高分子化合物を溶解させうる溶剤を用いると、層界
面での混合が無視できなくなり、極端な場合、重層にならず均一な単一層になってしまう
場合がある。このため、上部の感熱層を塗布するのに用いる溶剤は、下層に含まれるアル
カリ可溶性高分子化合物に対する貧溶剤であることが好ましい。
【００８７】
　画像形成層を塗布する場合の溶媒中の上記成分の全固形分濃度は、一般的に１～５０質
量％が好ましい。
　また、支持体上に塗布、乾燥して設けられる画像形成層の乾燥塗布量（固形分）として
は、一般的に０．５～５．０ｇ／ｍ2が好ましい。２層構造とする場合には、感熱層は０
．０５～１．０ｇ／ｍ2であり、下層は０．３～３．０ｇ／ｍ2であることが好ましい。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、画像形成層の皮膜特性は低下す
る。
　支持体上に塗布する方法としては、公知の種々の方法の中から適宜選択できるが、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、グレード塗布、ロール塗布などを挙げることができる。
　画像形成層用塗布液中には、塗布性を良化する目的で界面活性剤、例えば特開昭６２－
１７０９５０号公報に記載のフッ素系界面活性剤などを添加することができる。その添加
量としては、画像形成層の全固形分質量に対して０．０１～１質量％が好ましく、０．０
５～０．５質量％がより好ましい。
【００８８】
［光重合型感光性平版印刷版］
　光重合型感光性平版印刷版の画像記録層は、一般的に（Ａ）ラジカル発生剤（ラジカル
重合開始剤）と、発生したラジカルにより重合反応を起こして硬化する（Ｂ）ラジカル重
合性化合物とを含有する。この画像記録層では、露光により、（Ａ）ラジカル重合開始剤
が分解し、ラジカルを発生する。（Ｂ）ラジカル重合性化合物は、少なくとも一個のエチ
レン性不飽和二重結合を有し、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、発生したラジカルにより連鎖的に重合反応が生起し、
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硬化して画像部が形成される。以下、画像記録層の構成成分について説明する。
【００８９】
（Ａ）ラジカル発生剤
　好適に用いられるラジカル発生剤としては、トリアハロメチル基を有するＳ－トリアジ
ン、ボレート塩、及びオニウム塩が挙げられる。オニウム塩としては、ヨードニウム塩、
ジアゾニウム塩、スルホニウム塩が挙げられる。これらのオニウム塩は酸発生剤としての
機能も有するが、後述するラジカル重合性化合物と併用する際には、ラジカル重合の開始
剤として機能する。特に、後述する赤外線吸収剤と組み合わせると、加熱或いは露光領域
で、熱により、オニウム塩等のラジカル重合開始剤が分解し、ラジカルを発生する。好適
に用いられるオニウム塩は、下記一般式（１）～（３）で表されるオニウム塩である。
【００９０】
【化６】

【００９１】
　式（１）中、Ａｒ11とＡｒ12は、それぞれ独立に、置換基を有していても良い炭素原子
数２０個以下のアリール基を示す。このアリール基が置換基を有する場合の好ましい置換
基としては、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以下のアルキル基、炭素原子数
１２個以下のアルコキシ基、または炭素原子数１２個以下のアリールオキシ基が挙げられ
る。Ｚ11-はハロゲンイオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロボレートイオン、カルボ
ン酸イオン、ヘキサフルオロフォスフェートイオン、およびスルホン酸イオン等の対イオ
ンを表し、好ましくは、過塩素酸イオン、カルボン酸イオン、およびアリールスルホン酸
イオンである。
【００９２】
　式（２）中、Ａｒ21は、置換基を有していても良い炭素原子数２０個以下のアリール基
を示す。好ましい置換基としては、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以下のア
ルキル基、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基、炭素原子数１２個以下のアリールオキ
シ基、炭素原子数１２個以下のアルキルアミノ基、炭素原子数１２個以下のジアルキルア
ミノ基、炭素原子数１２個以下のアリールアミノ基または、炭素原子数１２個以下のジア
リールアミノ基が挙げられる。Ｚ21-はＺ11-と同義の対イオンを表す。
【００９３】
　式（３）中、Ｒ31、Ｒ32及びＲ33は、それぞれ同じでも異なっていても良く、置換基を
有していても良い炭素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基としては、
ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以下のアルキル基、炭素原子数１２個以下の
アルコキシ基、または炭素原子数１２個以下のアリールオキシ基が挙げられる。Ｚ31-は
Ｚ11-と同義の対イオンを表す。
【００９４】
　好適に用いることのできるオニウム塩の具体例としては、以下に挙げるが、本発明はこ
れらに制限されるものではない。
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【００９５】
【化７】
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【００９６】
【化８】



(27) JP 2009-83106 A 2009.4.23

10

20

30

40

50

【００９７】
【化９】
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【００９８】
【化１０】
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【００９９】
【化１１】

【０１００】
　ラジカル発生剤は、極大吸収波長が４００ｎｍ以下であることが好ましく、さらに３６
０ｎｍ以下であることが好ましい。このように吸収波長を紫外線領域にすることにより、
平版印刷版原版の取り扱いを白灯下で実施することができる。
【０１０１】
　これらのラジカル発生剤は、画像記録層塗布液の全固形分に対し０．１～５０質量％、
好ましくは０．５～３０質量％、特に好ましくは１～２０質量％の割合で画像記録層塗布
液中に添加することができる。添加量が０．１質量％未満であると感度が低くなり、また
５０質量％を越えると印刷時非画像部に汚れが発生する。これらのラジカル発生剤は、１
種のみを用いても良いし、２種以上を併用しても良い。また、これらのラジカル発生剤は
他の成分と同一の層に添加してもよいし、別の層を設けそこへ添加してもよい。
【０１０２】
（Ｂ）ラジカル重合性化合物
　画像記録層に使用されるラジカル重合性化合物は、少なくとも一個のエチレン性不飽和
二重結合を有するラジカル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。この様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、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量体およびオリゴマー、またはそ
れらの混合物ならびにそれらの共重合体などの化学的形態をもつ。モノマーおよびその共
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、アミド類があ
げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アルコール化合物とのエステル、不
飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合物とのアミド類が用いられる。また、ヒドロキシ
ル基や、アミノ基、メルカプト基等の求核性置換基を有する不飽和カルボン酸エステル、
アミド類と単官能もしくは多官能イソシアネート類、エポキシ類との付加反応物、単官能
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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
アナ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またはア
ミド類と、単官能もしくは多官能のアルコール類、アミン類および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
エステルまたはアミド類と、単官能もしくは多官能のアルコール類、アミン類およびチオ
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、スチレン等に置き換えた化合物群を使用する事も可能である
。
【０１０３】
　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であるラジカル重合性化
合物の具体例としては、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。
【０１０４】
　メタクリル酸エステルとしては、テトラメチレングリコールジメタクリレート、トリエ
チレングリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、トリメ
チロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート、エチ
レングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリレート、ヘキサン
ジオールジメタクリレート、ペンタエリスリトールジメタクリレート、ペンタエリスリト
ールトリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリス
リトールジメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、ソルビトー
ルトリメタクリレート、ソルビトールテトラメタクリレート、ビス〔ｐ－（３－メタクリ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル〕ジメチルメタン、ビス－〔ｐ－（メタ
クリルオキシエトキシ）フェニル〕ジメチルメタン等がある。
【０１０５】
　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
。
【０１０６】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭４６－２７９２６号、特公昭５１－４７
３３４号、特開昭５７－１９６２３１号公報に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号公報に記
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載の芳香族系骨格を有するもの、特開平１－１６５６１３号公報に記載のアミノ基を含有
するもの等も好適に用いられる。
【０１０７】
　また、イソシアネートと水酸基の付加反応を用いて製造されるウレタン系付加重合性化
合物も好適であり、そのような具体例としては、例えば、特公昭４８－４１７０８号公報
中に記載されている１分子に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化
合物に、下記一般式（４）で示される水酸基を含有するビニルモノマーを付加させた１分
子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物等が挙げられる。
【０１０８】
一般式（４）
　　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ41）ＣＯＯＣＨ2ＣＨ（Ｒ42）ＯＨ
　（ただし、Ｒ41およびＲ42は、ＨまたはＣＨ3を示す。）
【０１０９】
　これらのラジカル重合性化合物について、どのような構造を用いるか、単独で使用する
か併用するか、添加量はどうかといった、使用方法の詳細は、最終的な記録材料の性能設
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官能以上がこのま
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官能以上のものが良く
、さらに、異なる官能数・異なる重合性基を有する化合物（例えば、アクリル酸エステル
系化合物、メタクリル酸エステル系化合物、スチレン系化合物等）を組み合わせて用いる
ことで、感光性と強度の両方を調節する方法も有効である。大きな分子量の化合物や、疎
水性の高い化合物は感度や膜強度に優れる反面、現像スピードや現像液中での析出といっ
た点で好ましく無い場合がある。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、開始剤、着色剤等）との相溶性、分散性に対しても、ラジカル重合化合物の選択・
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種以上化合物の併用によ
って、相溶性を向上させうることがある。また、支持体、オーバーコート層等の密着性を
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。画像記録層中のラジカル重合
性化合物の配合比に関しては、多い方が感度的に有利であるが、多すぎる場合には、好ま
しく無い相分離が生じたり、画像記録層の粘着性による製造工程上の問題（例えば、記録
層成分の転写、粘着に由来する製造不良）や、現像液からの析出が生じる等の問題を生じ
うる。
　これらの観点から、ラジカル重合性化合物の好ましい配合比は、多くの場合、組成物全
成分に対して５～８０質量％、好ましくは２０～７５質量％である。また、これらは単独
で用いても２種以上併用してもよい。そのほか、ラジカル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。
【０１１０】
（Ｃ）光吸収剤
　紫外光線、可視光線、又は赤外光線に感応して画像形成を行うことから、画像記録層中
に光吸収剤を含有することが好ましい。用いられる光吸収剤は紫外線、可視光、又は赤外
線を吸収する化合物であり、ラジカル発生剤と組み合わせることによりラジカルを発生す
る。
　このような組合せとしては、例えば、紫外域に感度を示す開始剤としてはアセトフェノ
ン系、ベンゾイン系、ベンゾフェノン系、チオキサンソン系などが挙げられる。
【０１１１】
　また、可視光域に感度を示す開始剤としては、有機過酸化物とクロロフィルとの組合せ
、有機過酸化物とエオシンＧとの組合せ、有機過酸化物とリボフラビンとの組合せ、有機
過酸化物とメチレンブルーとの組合せ、有機過酸化物と(チオ)ピリリウム塩との組合せ、
有機過酸化物とメロシアニンとの組合せ、有機過酸化物とキノリンとの組合せ、有機過酸
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化物とスチリルキノンとの組合せ、有機過酸化物と(チオ)キサンテン系色素との組合せ、
有機過酸化物とリボフラビンテトラブチレートとの組合せ、有機過酸化物と(ケト)クマリ
ン系色素との組合せ、有機過酸化物とＮ－フェニルグリシンとチオキサンテン系色素との
組合せ、ジフェニルヨードニウム塩とメロシアニン色素との組合せ、ジフェニルヨードニ
ウム塩とローダニン誘導体ポリマーとの組合せ、ジフェニルヨードニウム塩とケトクマリ
ン系色素との組合せ、ジフェニルヨードニウム塩とテトラフェニルポルフィリン系色素と
の組合せ、ジフェニルヨードニウム塩とテトラベンゾポルフィリンとの組合せ、ジフェニ
ルヨードニウム塩とスピロピランとの組合せ、
【０１１２】
ジフェニルヨードニウム塩とＮ－フェニルグリシンとチオキサンテン系色素との組合せ、
ジフェニルヨードニウム塩とＮ－フェニルグリシンとメロシアニン系色素との組合せ、シ
アニン系色素、シアニン系色素のアルキルほう酸塩、ローダミン系色素のアルキルほう酸
塩、メチレンブルー系色素のアルキルほう酸塩、鉄アレーン錯体、鉄アレーン錯体とケト
クマリン系色素との組合せ、鉄アレーン錯体とチオキサンテン系色素との組合せ、チタノ
セン、チタノセンとメロシアニン系色素との組合せ、ビスイミダゾールとアリーリリデン
アリールケトンとの組合せ、ビスイミダゾールとケトクマリン系色素との組合せ、Ｎ－フ
ェニルグリシンとケトクマリン系色素との組合せ、Ｎ－フェニルグリシンと(チオ)キサン
テン系色素との組合せ、トリス(トリクロロメチル)－ｓ－トリアジン誘導体、トリス(ト
リクロロメチル)－ｓ－トリアジン誘導体とメロシアニン系色素との組合せ、トリス(トリ
クロロメチル)－ｓ－トリアジン誘導体とケトクマリン系色素との組合せ、トリス(トリク
ロロメチル)－ｓ－トリアジン誘導体とチオピリリウム塩との組合せ、トリス(トリクロロ
メチル)－ｓ－トリアジン誘導体とチオキサンテン系色素との組合せ、アミノ安息香酸エ
ステルとリボフラビンテトラブチレートとの組合せ、２－メルカプトベンゾイミダゾール
とチオピリリウム塩との組合せ等が挙げられる。
　さらに、近赤外光に感度を有する開始剤は例えば、近赤外域吸収性カチオン染料のボレ
ート塩、近赤外域吸収カチオン性染料とボレート塩の組合せ、近赤外域吸収性カチオン染
料とトリアジン化合物の組合せ等が挙げられる。
【０１１３】
　画像記録材料の画像記録層を、赤外線を発するレーザで記録する場合には、露光に使用
された赤外光を熱に変換する機能を有する光吸収剤を添加することが感度向上の観点から
好ましい。このような光吸収剤としては、特に波長７６０ｎｍから１２００ｎｍに吸収極
大を有する染料又は顔料が好ましい。以下に、赤外域に吸収を有する光吸収剤（赤外線吸
収剤）について詳述する。
【０１１４】
　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、例えば、特開平
１０－３９５０９号公報の段落番号［００５０］～［００５１］に記載のものを挙げるこ
とができる。
　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。さらに、シアニン色素が好ましく
、特に下記一般式（５）で示されるシアニン色素が最も好ましい。
【０１１５】
【化１２】

　一般式（５）中、Ｘ1は、ハロゲン原子、Ｘ2－Ｌ1またはＮＬ2Ｌ3を示す。ここで、Ｘ2

は酸素原子または、硫黄原子を示し、Ｌ1は、炭素原子数１～１２の炭化水素基を示し、
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Ｌ2及びＬ3はそれぞれ独立に炭素原子数１～１２の炭化水素基を示す。Ｒ1および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。記録層塗布液の保存安定性か
ら、Ｒ1および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員環または６員環を形成していることが特に好ましい。
　Ａｒ1、Ａｒ2は、それぞれ同じでも異なっていても良く、置換基を有していても良い芳
香族炭化水素基を示す。Ｙ1、Ｙ2は、それぞれ同じでも異なっていても良く、硫黄原子ま
たは炭素原子数１２個以下のジアルキルメチレン基を示す。Ｒ3、Ｒ4は、それぞれ同じで
も異なっていても良く、置換基を有していても良い炭素原子数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る。Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7およびＲ8は、それぞれ同じでも異なっていても
良く、水素原子または炭素原子数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、Ｚ1-は、対アニオンを示す。ただし、Ｒ1～Ｒ8のいずれ
かにスルホ基が置換されている場合は、Ｚ1-は必要ない。好ましいＺ1-は、記録層塗布液
の保存安定性から、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロボレートイオン、
ヘキサフルオロフォスフェートイオン、およ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、トリフルオロメチルスルホン酸イオン、およびアリールスルホン酸イ
オンである。
【０１１６】
　好適に用いることのできる一般式（５）で示されるシアニン色素の具体例としては、以
下に挙げるが、これらに制限されるものではない。

【０１１７】
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【化１３】

【０１１８】
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【化１４】

【０１１９】
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【化１５】

【０１２０】
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【化１６】

【０１２１】
　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。
【０１２２】
　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。これらの顔料の詳細は、特開平１０－３９５０９号公報の段落番号［００５２］
～［００５４］に詳細に記載されており、これらを適用することができる。これらの顔料
のうち好ましいものはカーボンブラックである。
【０１２３】
　画像記録層中における、上述の染料又は顔料の含有量としては、画像記録層の全固形分
質量に対し、０．０１～５０質量％が好ましく、０．１～１０質量％がより好ましく、さ
らに染料の場合には、０．５～１０質量％が最も好ましく、顔料の場合には、１．０～１
０質量％が最も好ましい。
　前記含有量が、０．０１質量％未満であると、感度が低くなることがあり、５０質量％
を超えると、平版印刷用原版とした場合の非画像部に汚れが発生することがある。
【０１２４】
（Ｄ）バインダーポリマー
　画像記録層にさらにバインダーポリマーを添加することが膜性向上の観点から好ましい
。バインダーとしては線状有機ポリマーを用いることが好ましい。このような「線状有機
ポリマー」としては、どれを使用しても構わない。好ましくは水現像あるいは弱アルカリ
水現像を可能とするために、水あるいは弱アルカリ水可溶性または膨潤性である線状有機
ポリマーが選択される。線状有機ポリマーは、画像記録層を形成するための皮膜形成剤と
してだけでなく、水、弱アルカリ水あるいは有機溶剤現像剤としての用途に応じて選択使
用される。例えば、水可溶性有機ポリマーを用いると水現像が可能になる。このような線
状有機ポリマーとしては、側鎖にカルボン酸基を有するラジカル重合体、例えば特開昭５
９－４４６１５号、特公昭５４－３４３２７号、特公昭５８－１２５７７号、特公昭５４
－２５９５７号、特開昭５４－９２７２３号、特開昭５９－５３８３６号、特開昭５９－
７１０４８号公報に記載されているもの、すなわち、メタクリル酸共重合体、アクリル酸
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共重合体、イタコン酸共重合体、クロトン酸共重合体、マレイン酸共重合体、部分エステ
ル化マレイン酸共重合体等がある。また同様に側鎖にカルボン酸基を有する酸性セルロー
ス誘導体がある。この他に水酸基を有する重合体に環状酸無水物を付加させたものなどが
有用である。
【０１２５】
　特にこれらの中で、ベンジル基またはアリル基と、カルボキシル基を側鎖に有する（メ
タ）アクリル樹脂が、膜強度、感度、現像性のバランスに優れており、好適である。
【０１２６】
　また、特公平７－１２００４号、特公平７－１２００４１号、特公平７－１２００４２
号、特公平８－１２４２４号、特開昭６３－２８７９４４号、特開昭６３－２８７９４７
号、特開平１－２７１７４１号公報等に記載される酸基を含有するウレタン系バインダー
ポリマーは、非常に、強度に優れるので、耐刷性・低露光適性の点で有利である。
【０１２７】
　さらにこの他に水溶性線状有機ポリマーとして、ポリビニルピロリドンやポリエチレン
オキサイド等が有用である。また硬化皮膜の強度を上げるためにアルコール可溶性ナイロ
ンや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のポリ
エーテル等も有用である。
【０１２８】
　使用されるポリマーの重量平均分子量については好ましくは５０００以上であり、さら
に好ましくは１万～３０万の範囲であり、数平均分子量については好ましくは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。
【０１２９】
　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。
【０１３０】
　使用されるバインダーポリマーは単独で用いても混合して用いてもよい。これらポリマ
ーは、画像記録層塗布液の全固形分に対し２０～９５質量％、好ましくは３０～９０質量
％の割合で画像記録層中に添加される。添加量が２０質量％未満の場合は、画像形成した
際、画像部の強度が不足する。また添加量が９５質量％を越える場合は、画像形成されな
い。またラジカル重合可能なエチレン性不飽和二重結合を有する化合物と線状有機ポリマ
ーは、重量比で１／９～７／３の範囲とするのが好ましい。
【０１３１】
その他の成分
　画像記録層には、さらに必要に応じてこれら以外に種々の化合物を添加してもよい。例
えば、可視光域に大きな吸収を持つ染料を画像の着色剤として使用することができる。具
体的には、オイルイエロー＃１０１、オイルイエロー＃１０３、オイルピンク＃３１２、
オイルグリーンＢＧ、オイルブルーＢＯＳ、オイルブルー＃６０３、オイルブラックＢＹ
、オイルブラックＢＳ、オイルブラックＴ－５０５（以上オリエント化学工業（株）製）
、ビクトリアピュアブルー、クリスタルバイオレット（ＣＩ４２５５５）、メチルバイオ
レット（ＣＩ４２５３５）、エチルバイオレット、ローダミンＢ（ＣＩ１４５１７０Ｂ）
、マラカイトグリーン（ＣＩ４２０００）、メチレンブルー（ＣＩ５２０１５）等、及び
特開昭６２－２９３２４７号に記載されている染料を挙げることができる。また、フタロ
シアニン系顔料、アゾ系顔料、酸化チタンなどの顔料も好適に用いることができる。
　これらの着色剤は、画像形成後、画像部と非画像部の区別がつきやすいので、添加する
方が好ましい。なお、添加量は、画像記録層塗布液全固形分に対し、０．０１～１０質量
％の割合である。
【０１３２】
　また、画像記録層が光重合層である場合、塗布液の調製中あるいは保存中においてラジ
カル重合可能なエチレン性不飽和二重結合を有する化合物の不要な熱重合を阻止するため



(39) JP 2009-83106 A 2009.4.23

10

20

30

40

50

に少量の熱重合防止剤を添加することが望ましい。適当な熱重合防止剤としてはハイドロ
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等が挙げられる。熱重合防
止剤の添加量は、全組成物の重量に対して約０．０１質量％～約５質量％が好ましい。ま
た必要に応じて、画像記録層の摩擦係数を下げ、キズ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や１－ドコサノールのようなアルコール等を添加して
、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。
【０１３３】
　また、画像記録層塗布液中には、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、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。
【０１３４】
　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。
　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。
　上記非イオン界面活性剤及び両性界面活性剤の画像記録層塗布液中に占める割合は、０
．０５～１５質量％が好ましく、より好ましくは０．１～５質量％である。
【０１３５】
　さらに、画像記録層塗布液中には、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。
【０１３６】
　画像記録材料を製造するには、通常、画像記録層塗布液に必要な上記各成分を溶媒に溶
かして、適当な支持体上に塗布すればよい。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、メチルイソブチルケトン、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、１－メトキシ－３－プロパノール、２－メトキシエチルアセテート
、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、ジメトキシエタン、乳酸メチル、乳酸エチル
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、テトラメチルウレア
、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－ブチロラクトン、ト
ルエン、水等を挙げることができるがこれに限定されるものではない。これらの溶媒は単
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、好ま
しくは１～５０質量％である。
【０１３７】
　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、平版印刷版原版についていえば一般的に０．５～５．０ｇ／ｍ2が好ましい。
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、画像記録の機能を果たす画像記録層の皮膜特性は低下する。
【０１３８】
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－紫外線光重合型感光性平版印刷版－
　紫外線光重合型感光性平版印刷版の感光層の一般的な構成成分として、（ａ）付加重合
可能なエチレン性不飽和二重結合を少なくとも１個有する化合物、（ｂ）アルカリ水溶液
に可溶又は膨潤性の高分子重合体、及び（ｃ）光重合開始剤系などがあり、必要に応じ、
さらに着色剤、可塑剤、熱重合禁止剤などの種々の化合物が添加される。
　本発明の版面保護剤を適用する光重合型感光性平版印刷版は特に制限されるものではな
く、例えば特開２００１－１２５２５５号公報、特開２００１－１８３８２２号公報、特
開２００１－１９９１７４号公報、特開２００１－２２８６０８号公報、特開２００６‐
２７６２３７号公報などに記載されたものが挙げられる。特に特開２００６‐２７６２３
７号公報記載の光重合開始剤（段落[0131]～[0138]に記載）、増感色素（段落[0139]～[0
173]に記載）が好ましく、場合により連鎖移動剤（段落[0174]～[0186]に記載）を添加し
てもよい。
【０１３９】
［支持体］
　上述の種々の感光性平版印刷版の支持体としては、寸度的に安定な板状物であれば、特
に限定されないが、アルミニウム支持体が好適である。
　アルミニウム支持体は、寸度的に安定なアルミニウムを主成分とするアルミニウムおよ
びアルミニウム含有（例えばケイ素、銅、マンガン、マグネシウム、クロム、亜鉛、鉛、
ビスマス、ニッケルなどの金属とアルミニウムとの合金）合金、またはアルミニウムまた
はアルミニウム合金がラミネートもしくは蒸着されたプラスチックフィルムまたは紙の中
から選ばれる。さらに特公昭４８－１８３２７号に記載の様なポリエチレンテレフタレー
トフィルム上にアルミニウムシートが結合された複合体シートでもかまわない。このアル
ミニウム支持体には、適宜後述の基板表面処理が施される。
【０１４０】
（砂目立て処理）
　砂目立て処理方法は、特開昭５６－２８８９３号公報に開示されているような機械的砂
目立て、化学的エッチング、電解グレインなどがある。さらに塩酸または硝酸電解液中で
電気化学的に砂目立てする電気化学的砂目立て方法、及びアルミニウム表面を金属ワイヤ
ーでひっかくワイヤーブラシグレイン法、研磨球と研磨剤でアルミニウム表面を砂目立で
するボールグレイン法、ナイロンブラシと研磨剤で表面を砂目立てするブラシグレイン法
のような機械的砂目立て法を用いることができ、上記砂目立て方法を単独あるいは組み合
わせて用いることもできる。
【０１４１】
　その中でも特に有用に使用される表面粗さを作る方法は、塩酸または硝酸電解液中で化
学的に砂目立てする電気化学的方法であり、適する電流密度は１００Ｃ／ｄｍ2～４００
Ｃ／ｄｍ2の範囲である。さらに具体的には、０．１～５０％の塩酸または硝酸を含む電
解液中、温度２０～１００℃、時間１秒～３０分、電流密度１００Ｃ／ｄｍ2～４００Ｃ
／ｄｍ2の条件で電解を行うことが好ましい。
　このように砂目立て処理したアルミニウム支持体は、酸またはアルカリにより化学的に
エッチングされる。酸をエッチング剤として用いる場合は、微細構造を破壊するのに時間
がかがり、工業的に適用するに際しては不利であるが、アルカリをエッチング剤として用
いることにより改善できる。
　好適に用いられるアルカリ剤は、苛性ソーダ、炭酸ソーダ、アルミン酸ソーダ、メタケ
イ酸ソーダ、リン酸ソーダ、水酸化カリウム、水酸化リチウム等を用い、濃度と温度の好
ましい範囲はそれぞれ１～５０％、２０～１００℃であり。Ａｌの溶解量が５～２０ｇ／
ｍ3となるような条件が好ましい。
【０１４２】
　エッチングのあと表面に残留する汚れ（スマット）を除去するために酸洗いが行われる
。用いられる酸は硝酸、硫酸、リン酸、クロム酸、フッ酸、ホウフッ化水素酸等が用いら
れる。特に電気化学的粗面化処理後のスマット除去処理方法としては、好ましくは特開昭
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５３－１２７３９号公報に記載されているような５０～９０℃の温度の１５～６５重量％
の硫酸と接触させる方法及び特公昭４８－２８１２３号公報に記載されているアルカリエ
ッチングする方法が挙げられる。
　なお、例えば有効に用いられるＡｌ支持体の表面粗さは（Ｒａ）は０．３～０．７μｍ
である。
【０１４３】
（陽極酸化処理）
　以上のようにして処理されたアルミニウム支持体は、さらに陽極酸化処理が施される。
　陽極酸化処理はこの分野で従来より行われている方法で行うことができる。具体的には
、塩酸、硫酸、リン酸、硝酸、クロム酸、硼酸などの無機酸、シュウ酸、スルファミン酸
、ベンゼンスルフォン酸などの有機酸あるいはこれらの二種以上を組み合わせて水溶液ま
たは非水溶液中でアルミニウムに直流または交流を流すとアルミニウム支持体表面に陽極
酸化皮膜を形成することができる。
　陽極酸化処理の条件は使用される電解液によって種々変化するので一概に決定され得な
いが、一般的には電解液の濃度が１～８０％、液温５～７０℃、電流密度０．５～６０ア
ンペア／ｄｍ2、電圧１～１００Ｖ、電解時間１０～１００秒の範囲が適当である。
【０１４４】
　これらの陽極酸化処理のうちでも特に英国特許第１，４１２，７６８号明細書に記載さ
れている、硫酸中で高電流密度で陽極酸化する方法及び米国特許第３，５１１，６６１号
明細書に記載されているリン酸を電解浴として陽極酸化する方法が好ましい。
　陽極酸化皮膜は１～１０ｇ／ｍ2であることが好ましく、１ｇ／ｍ2以下であると版に傷
が入りやすく、１０ｇ／ｍ2以上は製造に多大な電力が必要となり、経済的に不利である
。好ましくは、１．５～７ｇ／ｍ2である。更に好ましくは、２～５ｇ／ｇ2である。
　更に、砂目立て処理及び陽極酸化後、アルミニウム支持体に封孔処理を施してもかまわ
ない。かかる封孔処理は、熱水及び無機塩または有機塩を含む熱水溶液への基板の浸漬な
らびに水蒸気浴などによって行われる。また、このアルミニウム支持体にはアルカリ金属
珪酸塩によるシリケート処理のほか、たとえば弗化ジルコニウム酸カリウム、燐酸塩等の
水溶液への浸漬処理などの表面処理がなされてもかまわない。
【０１４５】
　また、感光性平版印刷版の支持体には、前記アルミニウム支持体の他に、寸度的に安定
な以下の板状物も好適に用いられる。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、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）、上記の如き金属がラミネート若しくは蒸着された紙またはプラ
スチックフィルム等が挙げられる。
【０１４６】
　また、これらの支持体に対しては、その支持体に応じた表面親水化処理を行うことも好
ましい。表面親水化処理には、エッチングや酸化、還元、ゾル－ゲルコーティングなどの
化学反応による処理や、支持体表面に吸着するような特定の化合物をコーティングするこ
と等が挙げられる。
【０１４７】
［下塗り層］
　感光性平版印刷版は、支持体上に少なくとも画像形成層や画像記録層を積層して設けた
ものであるが、必要に応じて支持体上に下塗り層を設けることができる。
　下塗り層に用いる成分としては、種々の有機化合物が挙げられ、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などのアミノ
基を有するホスホン酸類；置換基を有していてもよいフェニルホスホン酸、ナフチルホス
ホン酸、アルキルホスホン酸、グリセロホスホン酸、メチレンジホスホン酸及びエチレン
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ジホスホン酸などの有機ホスホン酸；置換基を有していてもよいフェニルリン酸、ナフチ
ルリン酸、アルキルリン酸及びグリセロリン酸などの有機リン酸；置換基を有していても
よいフェニルホスフィン酸、ナフチルホスフィン酸、アルキルホスフィン酸及びグリセロ
ホスフィン酸などの有機ホスフィン酸；グリシンやβ－アラニンなどのアミノ酸類；トリ
エタノールアミンの塩酸塩などのヒドロキシル基を有するアミンの塩酸塩などが挙げられ
る。
　前記有機化合物は、１種単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。また
、前述したジアゾニウム塩を下塗りすることも好ましい態様である。
【０１４８】
　また、下塗り層としては、下記一般式（V）で表される構成単位を有する有機高分子化
合物の少なくとも１種を含む有機下塗り層も好ましい。
【化１７】

【０１４９】
　式中、Ｒ51は水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基を表し、Ｒ52及びＲ53は、それぞ
れ独立に水素原子、水酸基、ハロゲン原子、アルキル基、置換アルキル基、アリール基、
置換アリール基、－ＯＲ54、－ＣＯＯＲ55、－ＣＯＮＨＲ56、－ＣＯＲ57又は－ＣＮを表
し、前記Ｒ52及びＲ53は互いに結合して環構造を形成してもよい。ここで、Ｒ54～Ｒ57は
それぞれ独立にアルキル基又はアリール基を表す。Ｘは水素原子、金属原子、－ＮＲ58Ｒ
59Ｒ60Ｒ61を表す。ここでＲ58～Ｒ61はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、置換アル
キル基、アリール基又は置換アリール基を表し、Ｒ58及びＲ59は互いに結合して環構造を
形成してもよい。ｍは１～３の整数を表す。
　下塗り層の乾燥塗布量としては２～２００ｍｇ／ｍ2が好ましく、５～１００ｍｇ／ｍ2

がより好ましい。この乾燥塗布量が２ｍｇ／ｍ2未満であると十分な膜性が得られないこ
とがある。一方２００ｍｇ／ｍ2を超えて塗布しても、それ以上の効果を得ることはでき
ない。
【０１５０】
　他の好ましい例として、水溶性の樹脂、例えばポリビニルホスホン酸、スルホ基を側鎖
に有する重合体および共重合体、ポリアクリル酸、水溶性金属塩（例えば硼酸亜鉛）もし
くは、黄色染料、アミン塩等を下塗りしたものも好適である。さらに特開平７－１５９９
８３号公報に開示されているようなラジカルによって付加反応を起こし得る官能基を共有
結合させたゾル－ゲル処理基板も好適に用いられる。
【０１５１】
　また、任意の支持体上に表面層として耐水性の親水性層を設けたものも上げることがで
きる。この様な表面層としては例えば米国特許第３０５５２９５号明細書や、特開昭５６
－１３１６８号公報記載の無機顔料と結着剤とからなる層、特開平９－８０７４４号公報
記載の親水性膨潤層、特表平８－５０７７２７号公報記載の酸化チタン、ポリビニルアル
コール、珪酸類からなるゾルゲル膜等を上げる事ができる。これらの親水化処理は、支持
体の表面を親水性とするために施される以外に、その上に設けられる感光層の有害な反応
を防ぐため、かつ感光層の密着性向上等のために施されるものである。
【０１５２】
　中間層のその他の例として、特公昭５０－７４８１号、特開昭５４－７２１０４号、特
開昭５９－１０１６５１号、特開昭６０－１４９４９１号、特開昭６０－２３２９９８号



(43) JP 2009-83106 A 2009.4.23

10

20

30

40

50

、特開平３－５６１７７号、特開平４－２８２６３７号、特開平５－１６５５８号、特開
平５－２４６１７１号、特開平７－３１４９３７号、特開平８－２０２０２５号、特開平
８－３２０５５１号、特開平９－３４１０４号、特開平９－２３６９１１号、特開平９－
２６９５９３号、特開平１０－６９０９２号、特開平１０－１１５９３１号、特開平１０
－１６１３１７号、特開平１０－２６０５３６号、特開平１０－２８２６８２号、特開平
１１－８４６７４号、特開平１１－３８６３５号、特開平１１－３８６２９号、特開平１
０－２８２６４５号、特開平１０－３０１２６２号、特開平１１－２４２７７号、特開平
１１－１０９６４１号、特開平１０－３１９６００号、特開平１１－３２７１５２号、特
開２０００－１０２９２号、特開２０００－２３５２５４号、特開２０００－３５２８２
４号、特開２００１－２０９１７０号の各公報等に記載のものを挙げることができる。
【０１５３】
　下塗り層は下記方法により設けることができる。
　即ち、水又はメタノール、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
れらの混合溶剤に前記有機化合物を溶解させた下塗り層用溶液をアルミニウム板などの支
持体上に塗布、乾燥して設ける方法と、水又はメタノール、エタノール、メチルエチルケ
トンなどの有機溶剤若しくはそれらの混合溶剤に前記有機化合物を溶解させた下塗り層用
溶液に、アルミニウム板などの支持体を浸漬して前記有機化合物を吸着させ、その後水等
で洗浄、乾燥して設ける方法である。
【０１５４】
　前者の方法では、前記有機化合物の０．００５～１０質量％濃度の下塗り層用溶液を用
いることが好ましい。
　一方、後者の方法では、下塗り層用溶液の前記有機化合物の濃度としては、０．０１～
２０質量％が適当であり、好ましくは０．０５～１０質量％であり、より好ましくは０．
１～５質量％である。また、浸漬温度としては２０～９０℃が好ましく、２５～５０℃が
より好ましい。浸漬時間としては０．１秒～２０分が好ましく、２秒～１分がより好まし
い。下塗り層用溶液はアンモニア、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を用いてｐＨ１～１２の範囲に調整することもできる。ま
た、調子再現性改良を目的として黄色染料を追加することもできる。
【０１５５】
　本発明の版面保護剤を用いて製版する平版印刷版の一例として、その感光性平版印刷版
の支持体の裏面に、すなわち感光層を有する面に対して反対面に、バックコート層が設け
られているものがある。
　かかるバックコートとしては特開平５－４５８８５号公報記載の有機高分子化合物およ
び特開平６－３５１７４号公報記載の有機または無機金属化合物を加水分解および重縮合
させて得られる金属酸化物からなる被覆層が好ましく用いられる。これらの被覆層のうち
、Si(OCH3)4、Si(OC2H5)4、Si(OC3H7)4、Si(OC4H9)4、などの珪素のアルコキシ化合物が
安価で入手し易く、それから得られる金属酸化物の被覆層が耐現像液に優れており特に好
ましい。
　さらにバックコート層に含まれる有機高分子化合物としては、たとえばエポキシ樹脂な
どが挙げられ、エポキシ樹脂とともに、ロジン及びフェノール性水酸基を有する樹脂から
選ばれる少なくとも１種を含んでいる態様も好ましいものとして挙げられる。中でもエポ
キシ樹脂とロジンの組み合わせが好適に用いられ、さらにフェノール性水酸基を有する樹
脂を含有していてもよい。さらに、バックコート層の種々の特性を向上させるために、そ
の他の樹脂や、添加剤を併用してもよい。
【０１５６】
（エポキシ樹脂）
　バックコート層に用いるエポキシ樹脂としては、多価アルコールや多価フェノールなど
とエピクロロヒドリンとの反応によって得られるグリシジルエーテル化合物若しくはその
プレポリマー、更に、アクリル酸又はメタクリ酸グリシジルの重合体又は共重合体等を挙
げることができる。



(44) JP 2009-83106 A 2009.4.23

10

20

30

40

50

　好適な化合物の具体例としては、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、トリプ
ロピレングリコールジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエー
テル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリ
シジルエーテル、水添ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、ヒドロキノンジグリシ
ジルエーテル、レソルシノールジグリシジルエーテル、ビスフェノールＡのジグリシジル
エーテル若しくはエピクロロヒドリン重付加物、ビスフェノールＦのジグリシジルエーテ
ル若しくはエピクロロヒドリン重付加物、ハロゲン化ビスフェノールＡのジグリシジルエ
ーテル若しくはエピクロロヒドリン重付加物、ビフェニル型ビスフェノールのジグリシジ
ルエーテル若しくはエピクロロヒドリン重付加物、ノボラック樹脂のグリシジルエーテル
化物等、更に、メタクリ酸メチル／メタクリ酸グリシジル共重合体、メタクリ酸エチル／
メタクリ酸グリシジル共重合体等が挙げられる。
【０１５７】
　上記の化合物の市販品としては、例えば、ジャパンエポキシレジン（株）製のｊＥＲ１
００１（分子量約９００、エポキシ当量４５０～５００）、ｊＥＲ１００２（分子量約１
６００、エポキシ当量６００～７００）、ｊＥＲ１００４（分子量約１０６０、エポキシ
当量８７５～９７５）、ｊＥＲ１００７（分子量約２９００、エポキシ当量２０００）、
ｊＥＲ１００９（分子量約３７５０、エポキシ当量３０００）、ｊＥＲ１０１０（分子量
約５５００、エポキシ当量４０００）、ｊＥＲ１１００Ｌ（エポキシ当量４０００）、ｊ
ＥＲＹＸ３１５７５（エポキシ当量１２００）、住友化学（株）製のスミエポキシＥＳＣ
Ｎ－１９５ＸＨＮ、ＥＳＣＮ－１９５Ｘｌ、ＥＳＣＮ－１９５ＸＦ等を挙げることができ
る。
【０１５８】
　エポキシ樹脂の重量平均分子量は、ポリスチレン換算で、１０００以上であることが好
ましい。より好ましくは、重量平均分子量が１，０００～５００，０００で、更に好まし
くは１，０００～２００，０００、特に好ましくは１，０００～１００，０００である。
　エポキシ樹脂のバックコート層中の含有量は、バックコート層の全質量に対して、５０
～１００質量％の範囲であることが好ましく、６５～９９質量％の範囲であることがより
好ましく、７０～９７．５質量％の範囲であることが更に好ましい。
【０１５９】
　バックコート層に用いるロジンとしては、例えば、ガムロジン、トール油ロジン、ウッ
ドロジンなどの天然ロジン；該天然ロジンから誘導される重合ロジン；前記天然ロジンや
重合ロジンを不均化又は水素添加して得られる安定化ロジン；前記天然ロジンや重合ロジ
ンに不飽和カルボン酸類を付加して得られる不飽和酸変性ロジンなどが挙げられる。なお
、前記不飽和酸変性ロジンとは、例えば、マレイン酸変性ロジン、無水マレイン酸変性ロ
ジン、フマル酸変性ロジン、イタコン酸変性ロジン、クロトン酸変性ロジン、ケイ皮酸変
性ロジン、アクリル酸変性ロジン、メタクリル酸変性ロジンなど、或いはこれらに対応す
る酸変性重合ロジンが挙げられる。
　このようなロジンの中でも、ロジン変性フェノール樹脂又はロジンエステルが好ましく
用いられる。
【０１６０】
　前記ロジンエステルとしては、スーパーエステルＥ－７２０、スーパーエステルＥ－７
３０－５５、スーパーエステルＥ－６５０、スーパーエステルＥ－７８６－６０、タマノ
ルＥ－１００、エマルジョンＡＭ－１００２、エマルジョンＳＥ－５０（以上全て商品名
、特殊ロジンエステルエマルジョン、荒川化学工業（株）製）、スーパーエステルＬ、ス
ーパーエステルＡ－１８、スーパーエステルＡ－７５、スーパーエステルＡ－１００、ス
ーパーエステルＡ－１１５、スーパーエステルＡ－１２５、スーパーエステルＴ－１２５
（以上全て商品名、特殊ロジンエステル、荒川化学工業（株）製）等を好ましく用いるこ
とができる。
　また、ロジンエステルとして、エステルガムＡＡＧ、エステルガムＡＡＬ、エステルガ
ムＡ、エステルガムＡＡＶ、エステルガム１０５、エステルガムＨＳ、エステルガムＡＴ
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、エステルガムＨ、エステルガムＨＰ、エステルガムＨＤ、ペンセルＡ、ペンセルＡＤ、
ペンセルＡＺ、ペンセルＣ、ペンセルＤ－１２５、ペンセルＤ－１３５、ペンセルＤ－１
６０、ペンセルＫＫ（以上全て商品名、ロジンエステル系樹脂、荒川化学工業（株）製）
、も好ましく用いることができる。
【０１６１】
　また、前記ロジン変性フェノール樹脂としては、タマノル１３５、タマノル１４５、タ
マノル３４０、タマノル３５０、タマノル３５１、タマノル３５２、タマノル３５３、タ
マノル３５４、タマノル３５９、タマノル３６１、タマノル３６２、タマノル３６６、タ
マノル３７４、タマノル３７９、タマノル３８０、タマノル３８１、タマノル３８４、タ
マノル３８６、タマノル３８７、タマノル３８８、タマノル３９２、タマノル３９４、タ
マノル３９５、タマノル３９６、タマノル４０５、タマノル４０６、タマノル４０９、タ
マノル４１０、タマノル４１４、タマノル４１５（以上全て商品名、ロジン変性フェノー
ル樹脂、荒川化学工業（株）製）、を好ましく用いることができる。
　更に、その他のロジンとしては、ロンヂスＲ、ロンヂスＫ－２５、ロンヂスＫ－８０、
ロンヂスＫ－１８（以上全て商品名、ロジン誘導体、荒川化学工業（株）製）パインクリ
スタルＫＲ－８５、パインクリスタルＫＲ－６１２、パインクリスタルＫＲ－６１４、パ
インクリスタルＫＥ－１００、パインクリスタルＫＥ－３１１、パインクリスタルＫＥ－
３５９、パインクリスタルＫＥ－６０４、パインクリスタル３０ＰＸ、パインクリスタル
Ｄ－６０１１、パインクリスタルＤ－６１５４、パインクリスタルＤ－６２４０、パイン
クリスタルＫＭ－１５００、パインクリスタルＫＭ－１５５０（以上全て商品名、超淡色
系ロジン誘導体、荒川化学工業（株）製）等が挙げられる。
【０１６２】
　ロジンの重量平均分子量は、ポリスチレン換算で、１０００以上であることが好ましい
。より好ましくは、重量平均分子量が１，０００～５００，０００で、更に好ましくは１
，０００～２００，０００、特に好ましくは１，０００～１００，０００である。
　ロジンのバックコート層中の含有量は、バックコート層の全質量に対して、０～５０質
量％の範囲であることが好ましく、１～３５質量％の範囲であることがより好ましく、２
．５～３０質量％の範囲であることが更に好ましい。
【０１６３】
　バックコート層に用いるフェノール性水酸基を有する樹脂としては、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－、又は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や、ピロガロールと
アセトンとの縮重合体であるピロガロール樹脂を挙げることができる。
【０１６４】
　また、フェノール性水酸基を有する樹脂として、フェノール性水酸基を有する化合物を
共重合させた共重合体を用いることもできる。
　ここで、フェノール性水酸基を有する化合物としては、フェノール性水酸基を有するア
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、又はヒ
ドロキシスチレン等が挙げられる。
【０１６５】
　フェノール性水酸基を有する樹脂の重量平均分子量は、皮膜性の観点から、ポリスチレ
ン換算で、１０００以上であることが好ましい。より好ましくは、重量平均分子量が１，
０００～５００，０００で、更に好ましくは１，０００～２００，０００、特に好ましく
は１，０００～１００，０００である。
【０１６６】
　フェノール性水酸基を有する樹脂のバックコート層中の含有量は、皮膜性、感光性記録
層側の最表面との耐接着性の観点から、バックコート層の全質量に対して、０．１～９０
質量％の範囲であることが好ましく、０．１～５０質量％の範囲であることがより好まし
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く、０．５～３０質量％の範囲であることが更に好ましい。
【０１６７】
　更に、バックコート層には、皮膜性向上のために有機、無機の高分子化合物を添加した
り、また、可とう性を持たせたり、すべり性を調整する目的で、可塑剤、界面活性剤、そ
の他の添加物を必要により添加できる。
　バックコート層には、更に、ｏ－ナフトキノンジアジド化合物、感光性アジド化合物、
不飽和二重結合含有モノマーを主成分とする光重合性組成物、桂皮酸やジメチルマレイミ
ド基を含む光架橋性化合物、及びジアゾニウム塩モノマーや芳香族ジアゾニウム塩と反応
性カルボニル基含有有機縮合剤（特に、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒドなどのアル
デヒド類又はアセタール類）とを酸性媒体中で縮合したジアゾ樹脂を耐薬品性の向上など
のために添加することができる。このうちポジ型の感光性化合物として知られるｏ－ナフ
トキノンジアジド化合物類が好適に用いられる。
【０１６８】
　バックコート層は、フイルムの熱圧着や溶融ラミネーション法、塗布法によって設ける
ことができるが、溶液からの塗布が薄層を効率よく設ける上でより好ましい。従って、バ
ックコート層に用いられる樹脂としては非結晶性で、工業用各種有機溶剤に溶け易いもの
が好ましい。バックコート層の被覆量は、乾燥後の質量で、０．０１～１０ｇ／ｍ2の範
囲が好ましく、０．０５～７ｇ／ｍ2の範囲がより好ましく、０．１～５ｇ／ｍ2の範囲が
更に好ましい。
【０１６９】
［露光］
　上記のようにして得られた平版印刷版原版を画像露光する。像露光に用いられる活性光
線の光源としては、例えば、水銀灯、メタルハライドランプ、キセノンランプ、ケミカル
ランプ、カーボンアーク灯等がある。放射線としては、電子線、Ｘ線、イオンビーム、遠
赤外線などがある。またｇ線、ｉ線、Ｄｅｅｐ-ＵＶ光、高密度エネルギービーム（レー
ザービーム）も使用される。レーザービームとしてはヘリウム・ネオンレーザー、アルゴ
ンレーザー、クリプトンレーザー、ヘリウム・カドミウムレーザー、ＫｒＦエキシマレー
ザー等が挙げられる。またレーザー直描型印刷版においては近赤外から赤外領域に発光波
長を持つ光源が好ましく、固体レーザー、半導体レーザーが特に好ましい。
　上記の平版印刷版原版は露光後、従来より用いられているアルカリ性現像液にて現像処
理される。必要に応じて露光後、現像前に加熱処理を行ってもよい。使用されるアルカリ
性現像液及び現像処理条件は特に制限されるものではなく、感材に応じて適宜選択して用
いることができる。
　現像処理後の版は、上記に詳述したように本発明の版面保護剤で処理される。
【実施例】
【０１７０】
　以下、実施例によって本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない
。
版面保護剤の作成
　各種版面保護剤１～２８を、以下の表１～５の組成（単位：グラム）に従って調製した
。
　また、その版面保護剤について液分離の観察を行った。具体的には、版面保護剤を透明
なガラスビンに入れ、４５℃に加温し、３日経過後の液分離状態を目視にて次の基準で評
価した。結果を表１～５の下段に示す。
　◎：分離は起きていない。
　○：表面にわずかに浮遊物があるが問題ない。
　○△：表面にわずかな層分離が認められるが、振ると分離はなくなり、使用には問題な
い。
　△：表面に層分離があるが、振ると層分離はなくなり、使用には問題ない。
　×：２層に分離し、振っても分離したままで、長期間経時後の使用には問題が生じる。
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【０１７１】
　また、版面保護剤について発泡性の観察を行った。具体的には版面保護剤を作成後、容
器（例えば富士フイルム（株）社製ＧＮ－２Ｋ用５Ｌ容器）に充填する際の発泡性と、富
士フイルム（株）社製自動現像機ＬＰ－１３１０ＨIIに仕込み、１５分間循環させた際の
発泡性を比較した。結果を表１～５の下段に示す。
　Ａ：容器に充填する際の発泡と、自動現像機内で循環したときの発泡はほとんどなく、
発泡性で問題になることはない。
　Ｂ：容器に充填する際の発泡と、自動現像機内で循環したときの発泡は認められるが、
発泡性で問題になることはない。
　Ｃ：容器に充填する際の発泡は多いが、生産性を落としてゆっくり充填すれば問題ない
レベルである。自動現像機内で循環したときの発泡は認められるが、発泡性で問題になる
ことはない。
　Ｄ：容器に充填する際の発泡と、自動現像機内で循環したときの発泡がひどく、発泡性
で実用には適さない。
【０１７２】
指紋跡汚れに関する試験
　上記の各版面保護剤を用いて光重合型平版印刷版から製版された平版印刷版において、
指紋跡汚れを評価した。
[評価方法]
　平版印刷版の非画線部に指紋をつけ、温度３５℃、湿度８５％で一晩保管した。その後
、オフセット印刷機に取り付けて印刷を開始した。指紋をつけた部分の指紋跡汚れが無く
なり、正常な印刷物が得られるまでの枚数を比較した。この枚数が少ない方が、無駄な紙
を消費することがないので優れている。結果を表１～５の下段に示す。
　なお、用いた光重合型平版印刷版の調製及び製版方法は、以下のとおりである。
【０１７３】
光重合型平版印刷版の調製及び製版
（支持体の作製）
　厚さ０．３０ｍｍ、幅１０３０ｍｍのＪＩＳ Ａ １０５０アルミニウム板を用いて、以
下に示す表面処理を行った。
＜表面処理＞
　表面処理は、以下の（ａ）～（ｆ）の各種処理を連続的に行った。なお、各処理及び水
洗の後にはニップローラで液切りを行った。
【０１７４】
（ａ）アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質量
％、温度７０℃でエッチング処理を行い、アルミニウム板を５ｇ／ｍ2溶解した。その後
水洗を行った。
（ｂ）温度３０℃の硝酸濃度１質量％水溶液（アルミニウムイオン０．５質量％含む）で
、スプレーによるデスマット処理を行い、その後水洗した。
【０１７５】
（ｃ）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。この時の
電解液は、硝酸１質量％水溶液（アルミニウムイオン０．５質量％、アンモニウムイオン
０．００７質量％含む）、温度３０℃であった。交流電源は電流値がゼロからピークに達
するまでの時間ＴＰが２ｍｓｅｃ、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２５Ａ／ｄｍ2、電気量はアルミニウム板が陽極時
の電気量の総和で２５０Ｃ／ｃｍ2であった。補助陽極には電源から流れる電流の５％を
分流させた。その後水洗を行った。
【０１７６】
（ｄ）アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質量
％でスプレーによるエッチング処理を３５℃で行い、アルミニウム板を０．２ｇ／ｍ2溶
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解し、前段の交流を用いて電気化学的な粗面化を行ったときに生成した水酸化アルミニウ
ムを主体とするスマット成分の除去と、生成したピットのエッジ部分を溶解し、エッジ部
分を滑らかにした。その後水洗した。
【０１７７】
（ｅ）温度６０℃の硫酸濃度２５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む
）で、スプレーによるデスマット処理を行い、その後スプレーによる水洗を行った。
（ｆ）硫酸濃度１７０ｇ／リットル（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、温度３
３℃、電流密度が５（Ａ／ｄｍ2）で、５０秒間陽極酸化処理を行った。その後水洗を行
った。この時の陽極酸化皮膜重量が２．７ｇ／ｍ2であった。
【０１７８】
　このようにして得られたアルミニウム支持体の表面粗さＲａ、表面積比ΔＳ、急峻度ａ
４５は、それぞれ、Ｒａ＝０．２７（測定機器；東京精密（株）製サーフコム、蝕針先端
径２ミクロンメーター）、ΔＳ＝７５％、ａ４５＝４４％（測定機器；セイコーインスツ
ルメンツ社製ＳＰＡ３００／ＳＰＩ３８００Ｎ）であった。
【０１７９】
（下塗り層の形成）
　続いて、表面処理したアルミニウム支持体の同じ面に、下記下塗り層形成用塗布液をワ
イヤーバーにて塗布し、９０℃３０秒間乾燥した。塗布量は１０ｍｇ／ｍ2であった。
＜下塗り層形成用塗布液＞
・下記構造の高分子化合物Ａ（重量平均分子量：１０，０００）　　　０．０５ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７ｇ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３ｇ
【０１８０】
【化１８】

【０１８１】
（感光層の形成）
　下記感光層形成用塗布液Ａを調製し、上記のように形成された下塗り層上にワイヤーバ
ーを用いて塗布した。乾燥は、温風式乾燥装置にて１２５℃で３４秒間行った。乾燥後の
被覆量は１．４ｇ／ｍ2であった。
＜感光層形成用塗布液Ａ＞
・赤外線吸収剤（ＩＲ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３８ｇ
・重合開始剤Ａ（Ｓ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０６１ｇ
・重合開始剤Ｂ（Ｉ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０９４ｇ
・メルカプト化合物（Ｅ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１５ｇ
・重合性化合物（Ｍ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４２５ｇ
　　（商品名：Ａ－ＢＰＥ－４　新中村化学工業（株））
・バインダーポリマーＡ（Ｂ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　０．３１１ｇ
・バインダーポリマーＢ（Ｂ－２）　　　　　　　　　　　　　　　　０．２５０ｇ
・バインダーポリマーＣ（Ｂ－３）　　　　　　　　　　　　　　　　０．０６２ｇ
・添加剤（Ｔ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０７９ｇ
・重合禁止剤（Ｑ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００１２ｇ
・エチルバイオレット（ＥＶ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　０．０２１ｇ
・フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００８１ｇ
　　（メガファックＦ－７８０－Ｆ　大日本インキ化学工業（株）、
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　　　　　　　　　　メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）３０質量％溶液）
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．８８６ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．７３３ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　５．８８６ｇ
【０１８２】
　なお、上記感光層形成用塗布液Ａに用いた、赤外線吸収剤（ＩＲ－１）、重合開始剤Ａ
（Ｓ－１）、重合開始剤Ｂ（Ｉ－１）、メルカプト化合物（Ｅ－１）、重合性化合物（Ｍ
－１）、バインダーポリマーＡ（Ｂ－１）、バインダーポリマーＢ（Ｂ－２）、バインダ
ーポリマーＣ（Ｂ－３）、添加剤（Ｔ－１）、重合禁止剤（Ｑ－１）、及びエチルバイオ
レット（ＥＶ－１）の構造を以下に示す。

【０１８３】
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【化１９】

【０１８４】
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【化２０】

【０１８５】
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【化２１】

【０１８６】
（下部保護層の形成）
　形成された感光層上に、合成雲母（ソマシフＭＥＢ－３Ｌ、３．２％水分散液、コープ
ケミカル（株）製）、ポリビニルアルコール（ゴーセランＣＫＳ－５０：ケン化度９９モ
ル％、重合度３００、スルホン酸変性ポリビニルアルコール日本合成化学工業（株）製）
、界面活性剤Ａ（日本エマルジョン社製、エマレックス７１０）、及び界面活性剤Ｂ（ア
デカプルロニックＰ－８４：旭電化工業（株）製）の混合水溶液（下部保護層形成用塗布
液）をワイヤーバーで塗布し、温風式乾燥装置にて１２５℃で３０秒間乾燥させた。
　この混合水溶液（下部保護層形成用塗布液）中の合成雲母（固形分）／ポリビニルアル
コール／界面活性剤Ａ／界面活性剤Ｂの含有量割合は、７．５／８９／２／１．５（質量
％）であり、塗布量は（乾燥後の被覆量）は０．５ｇ／ｍ2であった。
【０１８７】
（上部保護層の形成）
　下部保護層上に、有機フィラー（アートパールＪ－７Ｐ、根上工業（株）製）、合成雲
母（ソマシフＭＥＢ－３Ｌ、３．２％水分散液、コープケミカル（株）製）、ポリビニル
アルコール（Ｌ－３２６６：ケン化度８７モル％、重合度３００、スルホン酸変性ポリビ
ニルアルコール日本合成化学工業（株）製）、増粘剤（セロゲンＦＳ－Ｂ、第一工業製薬
（株）製）、高分子化合物Ａ（前記構造）、及び界面活性剤（日本エマルジョン社製、エ
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マレックス７１０）の混合水溶液（上部保護層形成用塗布液）をワイヤーバーで塗布し、
温風式乾燥装置にて１２５℃で３０秒間乾燥させた。
　この混合水溶液（上部保護層形成用塗布液）中の有機フィラー／合成雲母（固形分）／
ポリビニルアルコール／増粘剤／高分子化合物Ａ／界面活性剤の含有量割合は、４．７／
２．８／６７．４／１８．６／２．３／４．２（質量％）であり、塗布量は（乾燥後の被
覆量）は１．２ｇ／ｍ2であった。
【０１８８】
　こうして得られた平版印刷版原版をセッティング部分からオートローダーにて、Ｃｒｅ
ｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ３２４４に搬送し、解像度２４００ｄｐｉで５０％平網画
像を、出力７Ｗ、外面ドラム回転数１５０ｒｐｍ、版面エネルギー１１０ｍＪ／ｃｍ2で
露光した。露光後、加熱処理、水洗処理は行わず、富士フイルム（株）社製自動現像機Ｌ
Ｐ－１３１０ＨIIを用い搬送速度（ライン速度）２ｍ／分、現像温度３０℃で現像処理し
た。なお、現像液はＤＨ－Ｎの１：４水希釈液を用い、現像補充液はＦＣＴ－４２１の１
：１．４水希釈、版面保護剤は表１～５に示す各種版面保護剤１～２８を用いた。こうし
て塗布量０．２５ｇ／ｍ2の版面保護層を設けた平版印刷版を得た。
　この平版印刷版を用いて上記の指紋跡汚れの試験を行った。

【０１８９】
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【表１】
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【０１９０】
【表２】
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【０１９１】
【表３】
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【０１９２】
【表４】
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【０１９３】
【表５】
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【０１９４】
　上記の試験結果から、本発明の版面保護剤は液分離せず、発泡も抑えられたものであり
、本発明の版面保護剤で処理した平版印刷版は、保管中に指紋が付着したとしても、印刷
時において少ない損紙で正常な印刷物を得ることができ、よって、該版面保護剤が指紋跡
汚れ防止効果に優れていることが明らかである。
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