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(57)【要約】
【課題】優れた処理能力を発揮し、得られる版の性能を
損なうことなく、処理工程の簡素化が可能な平版印刷版
の作製方法を提供する
【解決手段】増感色素、重合開始剤、エチレン性不飽和
二重結合を有する付加重合性化合物、及びバインダーポ
リマーを含有する画像記録層が親水性支持体上に設けら
れた平版印刷版４の原版を画像露光し、低分子ヒドロキ
シカルボン酸イオン、ｐＨ緩衝剤、及び界面活性剤、並
びに水溶性樹脂を含有するｐＨ８．５～１０．８の水溶
液で満たされる現像槽２０と、該現像槽２０を含む処理
パスラインの外に設けられた外部タンク５との間で、該
現像槽２０の液面を一定に保つように前記水溶液を循環
させながら、画像露光された前記平版印刷版４の原版を
該現像槽２０に浸漬した状態で処理する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　増感色素、重合開始剤、エチレン性不飽和二重結合を有する付加重合性化合物、及びバ
インダーポリマーを含有する画像記録層が親水性支持体上に設けられた平版印刷版原版を
画像露光し、
　低分子ヒドロキシカルボン酸イオン、ｐＨ緩衝剤、及び界面活性剤を含有するｐＨ８．
５～１０．８の水溶液を収容した現像槽と、該現像槽を含む処理パスラインの外に設けら
れた外部タンクとの間で、該現像槽内の液面レベルを一定に保つように前記水溶液を循環
させながら、画像露光された前記平版印刷版原版を該現像槽に浸漬した状態で処理する平
版印刷版の作製方法。
【請求項２】
　請求項１記載の平版印刷版の作製方法であって、
　少なくとも１つの擦り部材を回転させながら前記現像槽内の前記水溶液中で前記平版印
刷版原板に接触させ、該平版印刷版原版の非画像部を除去する平版印刷版の作製方法。
【請求項３】
　請求項２記載の平版印刷版の作製方法であって、
　回転する前記擦り部材を接触させることによる前記平版印刷版原板の前記非画像部の除
去動作が、該擦り部材と接触する該平版印刷版原板の部位が前記水溶液に触れてから２se
c以上経過後になされる平版印刷版の作製方法。
【請求項４】
　請求項３記載の平版印刷版の作製方法であって、
　前記擦り部材を、前記現像槽における前記平版印刷版原版の搬送経路の中間より搬送方
向下流に配置した平版印刷版の作製方法。
【請求項５】
　請求項４記載の平版印刷版の作製方法であって、
　前記平版印刷版原版の搬送経路の前記現像槽より搬送方向上流位置にある搬入ローラの
近傍、及び前記現像槽より搬送方向下流位置にある搬出ローラの近傍で、前記外部タンク
内の前記水溶液を前記平版印刷版原版にスプレーする平版印刷版の作製方法。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
　画像露光された前記平版印刷版原版を、加熱処理した後、前記現像槽に浸漬した状態で
処理する平版印刷版の作製方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
　前記水溶液が、水溶性樹脂を含有する平版印刷版の作製方法。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
　前記低分子ヒドロキシカルボン酸イオンが、カルボン酸基を少なくとも２つ有するヒド
ロキシカルボン酸イオンである平版印刷版の作製方法。
【請求項９】
　請求項１～７のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
　前記低分子ヒドロキシカルボン酸イオンが、クエン酸イオン、酒石酸イオン、及びリン
ゴ酸イオンの群から選ばれる少なくとも１種である平版印刷版の作製方法。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
　前記ｐＨ緩衝剤が、炭酸イオン及び炭酸水素イオン、ホウ酸イオン、並びに水溶性のア
ミン化合物及びそのアミン化合物のイオンの群から選ばれる少なくとも１種である平版印
刷版の作製方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
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　前記増感色素が、下記一般式（１）～（５）のいずれかで表される増感色素である平版
印刷版の作製方法。
【化１】

（式（１）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環又はヘテロ環を表し、Ｘは酸素原子、
硫黄原子、又はＮ－（Ｒ３）を表す。Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立に一価の非
金属原子団を表し、ＡとＲ１、又はＲ２とＲ３はそれぞれ互いに結合して、脂肪族性又は
芳香族性の環を形成してもよい。）

【化２】

（式（２）中、ＡはＳ原子若しくはＮＲ６を表し、Ｒ６は一価の非金属原子団を表し、Ｙ
は隣接するＡ及び隣接炭素原子と共同して色素の塩基性核を形成する非金属原子団を表し
、Ｘ１、Ｘ２はそれぞれ独立に一価の非金属原子団を表し、Ｘ１、Ｘ２は互いに結合して
色素の酸性核を形成してもよい。）

【化３】

（式（３）中、＝Ｚは、オキソ基、チオキソ基、イミノ基、又は上記部分構造式（１´）
で表されるアルキリデン基を表し、Ｘ１、Ｘ２は一般式（２）と同義であり、Ｒ７～Ｒ１

２はそれぞれ独立に一価の非金属原子団を表す。）
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【化４】

（式（４）中、Ａｒ３は置換基を有していてもよい芳香族基又はヘテロ芳香族基を表し、
Ｒ１３は一価の非金属原子団を表す。Ａｒ３とＲ１３が互いに結合して環を形成してもよ
い。）
【化５】

（式（５）中、Ｘ３、Ｘ４、Ｒ１４～Ｒ２１はそれぞれ独立に一価の非金属原子団を表す
。）
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
　３５０ｎｍ～４５０ｎｍの波長のレーザー光で前記平版印刷版原版を画像露光する平版
印刷版の作成方法。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
　前記バインダーポリマーが、側鎖に酸基を有する平版印刷版の作製方法。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
　前記平版印刷版原版が、前記画像記録層上に保護層を有する平版印刷版の作製方法。
【請求項１５】
　請求項１～１４のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、
　前記平版印刷版原版を前記水溶液の１液で処理する平板印刷版の作製方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平版印刷版の作製方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、平版印刷版は、印刷過程でインキを受容する親油性の画像部と、湿し水を受容
する親水性の非画像部とからなる。平版印刷は、水と印刷インキが互いに反発する性質を
利用して、平版印刷版の親油性の画像部をインキ受容部、親水性の非画像部を湿し水受容
部（インキ非受容部）として、平版印刷版の表面にインキの付着性の差異を生じさせ、画
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像部のみにインキを着肉させた後、紙などの被印刷体にインキを転写して印刷する方法で
ある。
【０００３】
　この平版印刷版を作製するため、従来、親水性の支持体上に親油性の感光性樹脂層（感
光層、画像記録層）を設けてなる平版印刷版原版（ＰＳ版）が広く用いられている。通常
は、平版印刷版原版を、リスフィルムなどの原画を通した露光を行った後、画像記録層の
画像部となる部分を残存させ、それ以外の不要な画像記録層をアルカリ性現像液または有
機溶剤によって溶解除去し、親水性の支持体表面を露出させて非画像部を形成する方法に
より製版を行って、平版印刷版を得ている。
【０００４】
　このように従来の平版印刷版原版の製版工程においては、露光の後、不要な画像記録層
を現像液などによって溶解除去する工程が必要であるが、環境および安全上、より中性域
に近い現像液での処理や廃液の削減が課題として挙げられている。特に、近年、地球環境
への配慮から湿式処理に伴って排出される廃液の処分が産業界全体の大きな関心事となっ
ており、上記課題の解決の要請は一層強くなってきている。
【０００５】
　一方、近年、画像情報をコンピュータで電子的に処理し、蓄積し、出力する、デジタル
化技術が広く普及してきており、このようなデジタル化技術に対応した新しい画像出力方
式が種々実用されるようになってきている。これに伴い、レーザー光のような高収斂性の
輻射線にデジタル化された画像情報を担持させて、その光で平版印刷版原版を走査露光し
、リスフィルムを介することなく、直接平版印刷版を製造するコンピュータ・トゥ・プレ
ート（ＣＴＰ）技術が注目されてきている。従って、このような技術に適応した平版印刷
版原版を得ることが重要な技術課題の一つとなっている。
【０００６】
　上述のように、現像液の低アルカリ化、処理工程の簡素化は、地球環境への配慮と省ス
ペース、低ランニングコストへの適合化との両面から、従来にも増して強く望まれるよう
になってきている。しかし前述のように、従来の現像処理工程はｐＨ１１以上のアルカリ
水溶液で現像した後、水洗浴にてアルカリ剤を流し、その後、親水性樹脂を主とするガム
液で処理するという３つの工程からなっており、そのため自動現像機自体も大きくスペー
スを取ってしまい、さらに現像廃液、水洗廃液、ガム廃液処理の問題等、環境およびラン
ニングコスト面での課題を残している。
【０００７】
　これに対して、例えば、特許文献１には、アルカリ金属の炭酸塩及び炭酸水素塩を有す
るｐＨ８．５～１１．５、導電率３～３０ｍＳ／ｃｍの現像液に平板印刷版を浸漬させて
処理する現像方法が提案されているが、平版印刷版原板を現像した後、水洗及びガム液処
理工程を経ており、環境およびランニングコスト面の課題解決には至らない。
【０００８】
　特許文献２の実施例にはｐＨ１１．９～１２．１の水溶性高分子化合物を含有する処理
液による１液処理が記載されている。しかしながら、この処理により得られた印刷版は、
ｐＨ１２のアルカリが版面に付着したままの状態であり、作業者に対して安全面で課題が
残る上に、印刷版作成後に印刷までの経時が長くなると画像部が次第に溶解して耐刷性や
着肉性の低下を招く。
【０００９】
　また、特許文献３にはｐＨ３～９の水溶性高分子化合物を含有する処理液による処理が
記載されている。しかし、この処理液は塩基成分を含まないため、感光層のポリマーを親
水性にして現像可能とする必要があり、耐刷性が著しく低下する。
【００１０】
　また、特許文献４には、アルカリ金属の炭酸塩と炭酸水素塩の水溶液で現像する方法が
記載されているが、ガム液処理工程が設けられており、前述のような地球環境への配慮と
省スペース、低ランニングコストを解決するものではなかった。
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【００１１】
　また、特許文献５には、ｐＨ９．５～１４のアルカリ溶液を用いて現像処理した後、ガ
ム処理工程を行わない態様が記載されているが、現像処理性、現像後の版面ベトツキ、現
像カス、繰り返しランニング適性等の面で未だ不充分であった。
【００１２】
　さらに、特許文献５においてはガム液処理工程を行わない態様であるために、表面保護
機能に乏しく、すなわち非画像部が外的要因で汚れやすく、特に現像後の版の非画像部を
素手で持った際に生じるに印刷汚れ（以降、指紋跡汚れともいう）が課題であった。
【特許文献１】特開平１１－６５１２６号公報
【特許文献２】欧州特許出願公開第１８６８０３６号明細書
【特許文献３】特表２００７－５３８２７９号公報
【特許文献４】特許第３７８４９３１号公報
【特許文献５】国際公開第０７／１４４９６号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、上述した事情に鑑みなされたものであり、安全で、優れた処理能力を発揮す
る平版印刷版の作製方法を提供することを目的とする。また、本発明は、得られる版の性
能を損なうことなく、処理工程の簡素化が可能な平版印刷版の作製方法を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　（１）　増感色素、重合開始剤、エチレン性不飽和二重結合を有する付加重合性化合物
、及びバインダーポリマーを含有する画像記録層が親水性支持体上に設けられた平版印刷
版原版を画像露光し、低分子ヒドロキシカルボン酸イオン、ｐＨ緩衝剤、及び界面活性剤
を含有するｐＨ８．５～１０．８の水溶液を収容した現像槽と、該現像槽を含む処理パス
ラインの外に設けられた外部タンクとの間で、該現像槽内の液面レベルを一定に保つよう
に前記水溶液を循環させながら、画像露光された前記平版印刷版原版を該現像槽に浸漬し
た状態で処理する平版印刷版の作製方法。
　（２）　（１）記載の平版印刷版の作製方法であって、少なくとも１つの擦り部材を回
転させながら前記現像槽内の前記水溶液中で前記平版印刷版原板に接触させ、該平版印刷
版原版の非画像部を除去する平版印刷版の作製方法。
　（３）　（２）記載の平版印刷版の作製方法であって、回転する前記擦り部材を接触さ
せることによる前記平版印刷版原板の前記非画像部の除去動作が、該擦り部材と接触する
該平版印刷版原板の部位が前記水溶液に触れてから２sec以上経過後になされる平版印刷
版の作製方法。
　（４）　（３）記載の平版印刷版の作製方法であって、前記擦り部材を、前記現像槽に
おける前記平版印刷版原版の搬送経路の中間より搬送方向下流に配置した平版印刷版の作
製方法。
　（５）　（４）記載の平版印刷版の作製方法であって、前記平版印刷版原版の搬送経路
の前記現像槽より搬送方向上流位置にある搬入ローラの近傍、及び前記現像槽より搬送方
向下流位置にある搬出ローラの近傍で、前記外部タンク内の前記水溶液を前記平版印刷版
原版にスプレーする平版印刷版の作製方法。
　（６）　（１）～（５）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、画像露
光された前記平版印刷版原版を、加熱処理した後、前記現像槽に浸漬した状態で処理する
平版印刷版の作製方法。
　（７）　（１）～（６）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、前記水
溶液が、水溶性樹脂を含有する平版印刷版の作製方法。
　（８）　（１）～（７）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、前記低
分子ヒドロキシカルボン酸イオンが、カルボン酸基を少なくとも２つ有するヒドロキシカ
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ルボン酸イオンである平版印刷版の作製方法。
　（９）　（１）～（７）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、前記低
分子ヒドロキシカルボン酸イオンが、クエン酸イオン、酒石酸イオン、及びリンゴ酸イオ
ンの群から選ばれる少なくとも１種である平版印刷版の作製方法。
　（１０）　（１）～（９）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、前記
ｐＨ緩衝剤が、炭酸イオン及び炭酸水素イオン、ホウ酸イオン、並びに水溶性のアミン化
合物及びそのアミン化合物のイオンの群から選ばれる少なくとも１種である平版印刷版の
作製方法。
　（１１）　（１）～（１０）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、前
記増感色素が、下記一般式（１）～（５）のいずれかで表される増感色素である平版印刷
版の作製方法。
【化１】

（式（１）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環又はヘテロ環を表し、Ｘは酸素原子、
硫黄原子、又はＮ－（Ｒ３）を表す。Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立に一価の非
金属原子団を表し、ＡとＲ１、又はＲ２とＲ３はそれぞれ互いに結合して、脂肪族性又は
芳香族性の環を形成してもよい。）

【化２】

（式（２）中、ＡはＳ原子若しくはＮＲ６を表し、Ｒ６は一価の非金属原子団を表し、Ｙ
は隣接するＡ及び隣接炭素原子と共同して色素の塩基性核を形成する非金属原子団を表し
、Ｘ１、Ｘ２はそれぞれ独立に一価の非金属原子団を表し、Ｘ１、Ｘ２は互いに結合して
色素の酸性核を形成してもよい。）

【化３】
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（式（３）中、＝Ｚは、オキソ基、チオキソ基、イミノ基、又は上記部分構造式（１´）
で表されるアルキリデン基を表し、Ｘ１、Ｘ２は一般式（２）と同義であり、Ｒ７～Ｒ１

２はそれぞれ独立に一価の非金属原子団を表す。）
【化４】

（式（４）中、Ａｒ３は置換基を有していてもよい芳香族基又はヘテロ芳香族基を表し、
Ｒ１３は一価の非金属原子団を表す。好ましいＲ１３は芳香族基又はヘテロ芳香族基であ
って、Ａｒ３とＲ１３が互いに結合して環を形成してもよい。）

【化５】

（式（５）中、Ｘ３、Ｘ４、Ｒ１４～Ｒ２１はそれぞれ独立に一価の非金属原子団を表し
、好ましいＸ３、Ｘ４はハメットの置換基定数が負の電子供与性基である。）
　（１２）　（１）～（１１）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、３
５０ｎｍ～４５０ｎｍの波長のレーザー光で前記平版印刷版原版を画像露光する平版印刷
版の作成方法。
　（１３）　（１）～（１２）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、前
記バインダーポリマーが、側鎖に酸基を有する平版印刷版の作製方法。
　（１４）　（１）～（１３）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、前
記平版印刷版原版が、前記画像記録層上に保護層を有する平版印刷版の作製方法。
　（１５）　（１）～（１４）のいずれか一項記載の平版印刷版の作製方法であって、前
記平版印刷版原版を前記水溶液の１液で処理する平板印刷版の作製方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、平版印刷版原版を処理する水溶液に、低分子ヒドロキシカルボン酸イ
オン、ｐＨ緩衝剤、及び界面活性剤を含有するｐＨ８．５～１０．８の低アルカリのもの
を用いるので、平版印刷版の汚れを抑制することができ、また、現像液のｐＨ変動による
処理能力の低下を抑制し、且つ安全性の向上を図ることができる。そして、平版印刷版原
版を処理する水溶液を収容した現像槽内の液面レベルを一定に保って現像槽と外部タンク
との間で水溶液を循環させるので、安定した処理が可能となる。
【００１６】
　また、本発明によれば、平版印刷版原版を処理する水溶液に水溶性樹脂を含有するので
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、この水溶液による１液処理が可能となる。ここで１液処理とは、標準的な処理で最低必
要となる現像処理およびガム引き処理を１液で行うことを意味する。それにより、得られ
る版の性能を損なうことなく、処理工程を簡素化でき、また、廃液を削減することができ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
［平版印刷版原版］
　本発明における平版印刷版原版について、その構成を順次説明する。
【００１８】
［支持体］
　最初に、本発明で使用する平版印刷版原版の支持体について説明する。
　支持体は、表面が親水性であれば如何なるものでも使用され得るが、寸度的に安定な板
状物が好ましく、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、また、例えばアルミニウム（アルミニウム合金も
含む。）、亜鉛、銅等のような金属またはその合金（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、ニッケルとの合金）の板、更に、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、酪酸酢酸セ
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のようなプラスチックの
フィルム、上記の如き金属または合金がラミネートもしくは蒸着された紙もしくはプラス
チックフィルム等が挙げられる。これらの支持体のうち、アルミニウム板は寸度的に著し
く安定であり、しかも安価であるので特に好ましい。更に、特公昭４８－１８３２７号公
報に記載されているよう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も好ましい。通常その厚さは０．０５ｍｍ～１ｍｍ程度である
。
【００１９】
　また金属、特にアルミニウムの表面を有する支持体の場合には、後述する砂目立て処理
、珪酸ソーダ、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、あるいは
陽極酸化処理等の表面処理がなされていることが好ましい。
【００２０】
［砂目立て処理］
　砂目立て処理方法は、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、およ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て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。例えば
、特開昭５６－２８８９３号公報には、機械的砂目立て、化学的エッチングおよび電解グ
レインを行う方法が記載されている。
　具体的には、有用な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／ｄｍ２～４００Ｃ／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。
【００２１】
　このように砂目立て処理され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
間がかかる。この問題は、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、水酸化リチウム等が挙げられ、濃度と温度
の好ましい範囲はそれぞれ１～５０％、２０～１００℃であり、アルミニウムの溶解量が
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５～２０ｇ／ｍ３となるような条件が好ましい。
　エッチングの後、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
。用いられる酸としては、硝酸、硫酸、リン酸、クロム酸、フッ酸、ホウフッ化水素酸等
が挙げられる。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、特開昭５
３－１２７３９号公報に記載されているような５０～９０℃の温度で１５～６５質量％の
硫酸と接触させる方法、および、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好ましく挙げられる。
　好ましいアルミニウム支持体の表面粗さ（Ｒａ）は、０．３～０．７μｍである。
【００２２】
［陽極酸化処理］
　以上のようにして砂目立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を施
してもよい。陽極酸化処理は、当該技術分野において従来から行われている方法で行うこ
とができる。
　具体的には、硫酸、リン酸、クロム酸、シュウ酸、スルファミン酸、ベンゼンスルフォ
ン酸等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。
　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、高電流密度で陽極酸化する方法、および、米国特許第３，５１１，６
６１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い。１ｇ／ｍ２未満であると版に
傷が入りやすく、１０ｇ／ｍ２を超えると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であり、更に好ましくは、２～５ｇ／ｍ２である
。
【００２３】
　更に、支持体は、砂目立て処理および陽極酸化処理後に、封孔処理を施されてもよい。
封孔処理は、熱水および無機塩または有機塩を含む熱水溶液への支持体の浸漬並びに水蒸
気浴などによって行われる。また支持体には、アルカリ金属珪酸塩によるシリケート処理
や、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
理が施されてもよい。
【００２４】
　支持体（アルミニウム板の場合には、上記の如く適宜表面処理を施されたアルミニウム
板が好ましい）上に、例えば、光重合型感光性組成物からなる画像記録層を塗工し、次い
で必要により保護層を塗工することで、平版印刷版原版が形成されるが、画像記録層を塗
工する前に必要に応じて有機または無機の下塗り層を設けてもよいし、特開平７－１５９
９８３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支
持体表面に共有結合させるゾル－ゲル処理を施してもよい。
【００２５】
　有機下塗り層を形成する物質としては、水溶性の樹脂、例えばポリビニルホスホン酸、
スルホン酸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、黄色染料、アミン
塩等が挙げられる。
　具体的には、有機下塗り層に用いられる有機化合物としては例えば、カルボキシメチル
セルロース、デキストリン、アラビアガム、２－アミノエチルホスホン酸等のアミノ基を
有するホスホン酸類、置換基を有してもよいフェニルホスホン酸、ナフチルホスホン酸、
アルキルホスホン酸、グリセロホスホン酸、ポリビニルホスホン酸、メチレンジホスホン
酸およびエチレンジホスホン酸等の有機ホスホン酸、置換基を有してもよいフェニルリン
酸、ナフチルリン酸、アルキルリン酸およびグリセロリン酸等の有機リン酸、置換基を有
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してもよいフェニルホスフィン酸、ナフチルホスフィン酸、アルキルホスフィン酸および
グリセロホスフィン酸等の有機ホスフィン酸、グリシンやβ－アラニン等のアミノ酸類、
およびトリエタノールアミンの塩酸塩等のヒドロキシル基を有するアミンの塩酸塩等から
選ばれる。これらは二種以上混合して用いてもよい。
【００２６】
　有機下塗り層は次のような方法で設けることが出来る。即ち、水またはメタノール、エ
タノール、メチルエチルケトン等の有機溶剤もしくはそれらの混合溶剤に上記の有機化合
物を溶解させた溶液を支持体上に塗布、乾燥して設ける方法と、水またはメタノール、タ
ノール、メチルエチルケトン等の有機溶剤もしくはそれらの混合溶剤に上記の有機化合物
を溶解させた溶液に、支持体を浸漬して上記有機化合物を吸着させ、しかる後、水等によ
って洗浄、乾燥して有機下塗層を設ける方法である。前者の方法では、有機化合物の０．
００５～１０質量％の溶液を種々の方法で塗布できる。例えば、バーコーター塗布、回転
塗布、スプレー塗布、カーテン塗布等いずれの方法を用いてもよい。また、後者の方法で
は、溶液の濃度は０．０１～２０質量％、好ましくは０．０５～５質量％であり、浸漬温
度は２０～９０℃、好ましくは２５～５０℃であり、浸漬時間は０．１秒～２０分、好ま
しくは２秒～１分である。
　これに用いる溶液は、アンモニア、トリエチルアミン、水酸化カリウム等の塩基性物質
や、塩酸、リン酸等の酸性物質によりｐＨを調節することにより、ｐＨ１～１２の範囲で
使用することもできる。また、平版印刷版原版の調子再現性改良のために、黄色染料を添
加することもできる。
　有機下塗り層の乾燥後の被覆量は、２～２００mg／ｍ２が適当であり、好ましくは５～
１００mg／ｍ２である。被覆量が２mg／ｍ２より少ないと十分な耐刷性が得られない場合
がある。また、２００mg／ｍ２より大きくても同様である。
【００２７】
　無機下塗り層に用いられる物質としては、酢酸コバルト、酢酸ニッケル、フッ化チタン
酸カリウム等の無機塩等が挙げられる。無機下塗り層の設け方は、上記した有機下塗り層
と同様である。
【００２８】
　下塗り層としては、ホスホン酸基、リン酸基又はスルホン酸基のいずれか１種を側鎖に
有する重合体または共重合体を有することが耐刷性向上の観点から好ましい。共重合体の
場合、これらの基を有する重合成分を１０～９０モル％有することが好ましく、２０～５
０モル％有することがより好ましい。さらに、共重合体が側鎖にエチレン性不飽和結合を
有することが好ましい。側鎖にエチレン性不飽和結合を有する重合成分を１０～９０モル
％有することが好ましく、１５～４０モル％有することがより好ましい。
【００２９】
［画像記録層］
　本発明で使用する平版印刷版原版の画像記録層（以下、感光層とも云う）は、基本成分
として、（i）増感色素、（ii）光重合開始剤、（iii）エチレン性不飽和二重結合を有す
る付加重合性化合物及び（iv）バインダーポリマーを含有する。
【００３０】
［増感色素］
　本発明で使用される増感色素は、吸収したレーザー光のエネルギーを光重合開始剤へエ
ネルギー移動又は電子移動により伝達することが可能な色素である。
　上記機能を有する増感色素であれば特に吸収波長は限定されず、露光に用いるレーザー
の波長により適宜選択されるが、本発明では、特に、３５０ｎｍから４５０ｎｍの波長域
に吸収極大を持つ増感色素が好ましく用いられる。この様な増感色素としては、例えば、
下記一般式（２）に示されるメロシアニン色素類、下記一般式（３）で示されるベンゾピ
ラン類、クマリン類、下記一般式（４）で表される芳香族ケトン類、下記一般式（５）で
表されるアントラセン類、等を挙げることができる。
【００３１】
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【００３２】
　上記式（２）中、ＡはＳ原子もしくは、ＮＲ6を表し、Ｒ6は一価の非金属原子団を表し
、Ｙは隣接するＡおよび隣接炭素原子と共同して色素の塩基性核を形成する非金属原子団
を表し、Ｘ1、Ｘ2はそれぞれ独立に、一価の非金属原子団を表し、Ｘ1、Ｘ2は互いに結合
して色素の酸性核を形成してもよい。
【００３３】

【化７】

【００３４】
　式（３）中、＝Ｚは、オキソ基、チオキソ基、イミノ基または上記部分構造式（１′）
で表されるアルキリデン基を表し、Ｘ1、Ｘ2は一般式（２）と同義であり、Ｒ7～Ｒ12は
それぞれ独立に一価の非金属原子団を表す。
【００３５】

【化８】

【００３６】
　式（４）中Ａｒ3は、置換基を有していてもよい芳香族基またはヘテロ芳香族基を表し
、Ｒ13は一価の非金属原子団を表す。好ましいＲ13は、芳香族基またはヘテロ芳香族基で
あって、Ａｒ3とＲ13が互いに結合して環を形成してもよい。
【００３７】
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【化９】

【００３８】
　式（５）中、Ｘ3、Ｘ4、Ｒ14～Ｒ21はそれぞれ独立に、一価の非金属原子団を表し、好
ましいＸ3、Ｘ4はハメットの置換基定数が負の電子供与性基である。
【００３９】
　一般式（２）から（５）における、Ｘ1からＸ4、Ｒ6からＲ21で表される一価の非金属
原子団の好ましい例としては、水素原子、アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プ
ロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デ
シル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、
エイコシル基、イソプロピル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソペン
チル基、ネオペンチル基、１－メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキシル基
、２－メチルヘキシル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、２－ノルボルニル基、
クロロメチル基、ブロモメチル基、２－クロロエチル基、トリフルオロメチル基、メトキ
シメチル基、メトキシエトキシエチル基、アリルオキシメチル基、フェノキシメチル基、
メチルチオメチル基、トリルチオメチル基、エチルアミノエチル基、ジエチルアミノプロ
ピル基、モルホリノプロピル基、アセチルオキシメチル基、ベンゾイルオキシメチル基、
Ｎ－シクロヘキシルカルバモイルオキシエチル基、Ｎ－フェニルカルバモイルオキシエチ
ル基、アセチルアミノエチル基、Ｎ－メチルベンゾイルアミノプロピル基、２－オキソエ
チル基、２－オキソプロピル基、カルボキシプロピル基、メトキシカルボニルエチル基、
アリルオキシカルボニルブチル基、クロロフェノキシカルボニルメチル基、カルバモイル
メチル基、Ｎ－メチルカルバモイルエチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルメチル基
、Ｎ－（メトキシフェニル）カルバモイルエチル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル
）カルバモイルメチル基、スルホブチル基、スルホナトブチル基、スルファモイルブチル
基、Ｎ－エチルスルファモイルメチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイルプロピル基
、Ｎ－トリルスルファモイルプロピル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスフォノフェニル）スル
ファモイルオクチル基、ホスフォノブチル基、ホスフォナトヘキシル基、ジエチルホスフ
ォノブチル基、ジフェニルホスフォノプロピル基、メチルホスフォノブチル基、メチルホ
スフォナトブチル基、トリルホスフォノヘキシル基、トリルホスフォナトヘキシル基、ホ
スフォノオキシプロピル基、ホスフォナトオキシブチル基、ベンジル基、フェネチル基、
α－メチルベンジル基、１－メチル－１－フェニルエチル基、ｐ－メチルベンジル基、シ
ンナミル基、アリル基、１－プロペニルメチル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基
、２－メチルプロペニルメチル基、２－プロピニル基、２－ブチニル基、３－ブチニル基
等）、アリール基（例えば、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、トリル基、キシリ
ル基、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、クロロメチルフ
ェニル基、ヒドロキシフェニル基、メトキシフェニル基、エトキシフェニル基、フェノキ
シフェニル基、アセトキシフェニル基、ベンゾイロキシフェニル基、メチルチオフェニル
基、フェニルチオフェニル基、メチルアミノフェニル基、ジメチルアミノフェニル基、ア
セチルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカルボニルフェニル基、エト
キシカルボニルフェニル基、フェノキシカルボニルフェニル基、Ｎ－フェニルカルバモイ
ルフェニル基、ニトロフェニル基、シアノフェニル基、スルホフェニル基、スルホナトフ
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ェニル基、ホスフォノフェニル基、ホスフォナトフェニル基等）、ヘテロアリール基（例
えば、チオフェン、チアスレン、フラン、ピラン、イソベンゾフラン、クロメン、キサン
テン、フェノキサジン、ピロール、ピラゾール、イソチアゾール、イソオキサゾール、ピ
ラジン、ピリミジン、ピリダジン、インドリジン、イソインドリジン、インドイール、イ
ンダゾール、プリン、キノリジン、イソキノリン、フタラジン、ナフチリジン、キナゾリ
ン、シノリン、プテリジン、カルバゾール、カルボリン、フェナンスリン、アクリジン、
ペリミジン、フェナンスロリン、フタラジン、フェナルザジン、フェノキサジン、フラザ
ン、フェノキサジン等のヘテロアリール環から誘導される基）、アルケニル基（例えばビ
ニル基、１－プロペニル基、１－ブテニル基、シンナミル基、２－クロロ－１－エテニル
基、等）、アルキニル基（例えば、エチニル基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、ト
リメチルシリルエチニル基等）、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、ヒドロ
キシル基、アルコキシ基、アリーロキシ基、メルカプト基、アルキルチオ基、アリールチ
オ基、アルキルジチオ基、アリールジチオ基、アミノ基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ
－ジアルキルアミノ基、Ｎ－アリールアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールアミノ基、Ｎ－アル
キル－Ｎ－アリールアミノ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキルカ
ルバモイルオキシ基、Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモ
イルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリール
カルバモイルオキシ基、アルキルスルホキシ基、アリールスルホキシ基、アシルチオ基、
アシルアミノ基、Ｎ－アルキルアシルアミノ基、Ｎ－アリールアシルアミノ基、ウレイド
基、Ｎ′－アルキルウレイド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアルキルウレイド基、Ｎ′－アリールウ
レイド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアリールウレイド基、Ｎ′－アルキル－Ｎ′－アリールウレイ
ド基、Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ′－アルキル－Ｎ－アルキ
ルウレイド基、Ｎ′－アルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアルキル－Ｎ
－アルキルウレイド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ′－アリ
ール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ′－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ′，Ｎ′
－ジアリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアリール－Ｎ－アリールウレイ
ド基、Ｎ′－アルキル－Ｎ′－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ′－アルキル－Ｎ
′－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、アルコキシカルボニルアミノ基、アリーロキシ
カルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル
－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アルコキシカルボニルアミ
ノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、ホルミル基、アシル基、カ
ルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモイル基、
Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリールカルバ
モイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイ
ル基、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリ
ールスルホニル基、スルホ基（－ＳＯ3Ｈ）およびその共役塩基基（以下、スルホナト基
と称す）、アルコキシスルホニル基、アリーロキシスルホニル基、スルフィナモイル基、
Ｎ－アルキルスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルフィナモイル基、Ｎ－アリー
ルスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルフィナモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－ア
リールスルフィナモイル基、スルファモイル基、Ｎ－アルキルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ
－ジアルキルスルファモイル基、Ｎ－アリールスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールス
ルファモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルファモイル基、ホスフォノ基（－ＰＯ

3Ｈ2）およびその共役塩基基（以下、ホスフォナト基と称す）、ジアルキルホスフォノ基
（－ＰＯ3(alkyl)2）、ジアリールホスフォノ基（－ＰＯ3(aryl)2）、アルキルアリール
ホスフォノ基（－ＰＯ3(alkyl)(aryl)）、モノアルキルホスフォノ基（－ＰＯ3Ｈ(alkyl)
）およびその共役塩基基（以後、アルキルホスフォナト基と称す）、モノアリールホスフ
ォノ基（－ＰＯ3Ｈ(aryl)）およびその共役塩基基（以後、アリールホスフォナト基と称
す）、ホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ2）およびその共役塩基基（以後、ホスフォナト
オキシ基と称す）、ジアルキルホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ3(alkyl)2）、ジアリール
ホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ3(aryl)2）、アルキルアリールホスフォノオキシ基（－Ｏ
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ＰＯ3(alkyl)(aryl)）、モノアルキルホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ(alkyl)）および
その共役塩基基（以後、アルキルホスフォナトオキシ基と称す）、モノアリールホスフォ
ノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ(aryl)）およびその共役塩基基（以後、アリールフォスホナト
オキシ基と称す）、シアノ基、ニトロ基、等が挙げられ、以上の一価の非金属原子団のう
ち、水素原子、アルキル基、アリール基、ハロゲン原子、アルコキシ基、アシル基が特に
好ましい。
【００４０】
　一般式（２）に於けるＹが隣接するＡおよび隣接炭素原子と共同して形成する色素の塩
基性核としては、５、６、７員の含窒素あるいは含硫黄複素環が挙げられ、好ましくは５
、６員の複素環である。
【００４１】
　含窒素複素環の例としては例えば、L.G.Brooker et al., J. Am. Chem. Soc., 73, 532
6-5358(1951)および参考文献に記載されるメロシアニン色素類における塩基性核を構成す
るものとして知られるものをいずれも好適に用いることができる。具体例としては、チア
ゾール類（例えば、チアゾール、４－メチルチアゾール、４ーフェニルチアゾール、５－
メチルチアゾール、５－フェニルチアゾール、４，５－ジメチルチアゾール、４，５－ジ
フェニルチアゾール、４，５－ジ（ｐ－メトキシフェニルチアゾール）、４－（２－チエ
ニル）チアゾール等）、ベンゾチアゾール類（例えば、ベンゾチアゾール、４－クロロベ
ンゾチアゾール、５－クロロベンゾチアゾール、６－クロロベンゾチアゾール、７－クロ
ロベンゾチアゾール、４－メチルベンゾチアゾール、５－メチルベンゾチアゾール、６－
メチルベンゾチアゾール、５－ブロモベンゾチアゾール、４－フェニルベンゾチアゾール
、５－フェニルベンゾチアゾール、４－メトキシベンゾチアゾール、５－メトキシベンゾ
チアゾール、６－メトキシベンゾチアゾール、５－ヨードベンゾチアゾール、６－ヨード
ベンゾチアゾール、４－エトキシベンゾチアゾール、５－エトキシベンゾチアゾール、テ
トラヒドロベンゾチアゾール、５，６－ジメトキシベンゾチアゾール、５，６－ジオキシ
メチレンベンゾチアゾール、５－ヒドロキシベンゾチアゾール、６－ヒドロキシベンゾチ
アゾール、６－ジメチルアミノベンゾチアゾール、５－エトキシカルボニルベンゾチアゾ
ール等）、ナフトチアゾール類（例えば、ナフト［１，２］チアゾール、ナフト［２，１
］チアゾール、５－メトキシナフト［２，１］チアゾール、５－エトキシナフト［２，１
］チアゾール、８－メトキシナフト［１，２］チアゾール、７－メトキシナフト［１，２
］チアゾール等）、チアナフテノ－７’，６’，４，５－チアゾール類（例えば、４’－
メトキシチアナフテノ－７’，６’，４，５－チアゾール等）、オキサゾール類（例えば
、４－メチルオキサゾール、５－メチルオキサゾール、４－フェニルオキサゾール、４，
５－ジフェニルオキサゾール、４－エチルオキサゾール、４，５－ジメチルオキサゾール
、５－フェニルオキサゾール等）、ベンゾオキサゾール類（ベンゾオキサゾール、５－ク
ロロベンゾオキサゾール、５－メチルベンゾオキサゾール、５－フェニルベンゾオキサゾ
ール、６－メチルベンゾオキサゾール、５，６－ジメチルベンゾオキサゾール、４，６－
ジメチルベンゾオキサゾール、６－メトキシベンゾオキサゾール、５－メトキシベンゾオ
キサゾール、４－エトキシベンゾオキサゾール、５－クロロベンゾオキサゾール、６－メ
トキシベンゾオキサゾール、５－ヒドロキシベンゾオキサゾール、６－ヒドロキシベンゾ
オキサゾール等）、ナフトオキサゾール類（例えば、ナフト［１，２］オキサゾール、ナ
フト［２，１］オキサゾール等）、セレナゾール類（例えば、４－メチルセレナゾール、
４－フェニルセレナゾール等）、ベンゾセレナゾール類（例えば、ベンゾセレナゾール、
５－クロロベンゾセレナゾール、５－メトキシベンゾセレナゾール、５－ヒドロキシベン
ゾセレナゾール、テトラヒドロベンゾセレナゾール等）、ナフトセレナゾール類（例えば
、ナフト［１，２］セレナゾール、ナフト［２，１］セレナゾール等）、チアゾリン類（
例えば、チアゾリン、４－メチルチアゾリン等）、キノリン類（例えば、キノリン、３－
メチルキノリン、５－メチルキノリン、７－メチルキノリン、８－メチルキノリン、６－
クロロキノリン、８－クロロキノリン、６－メトキシキノリン、６－エトキシキノリン、
６－ヒドロキシキノリン、８－ヒドロキシキノリン等）、イソキノリン類（例えば、イソ
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キノリン、３，４－ジヒドロイソキノリン等）、ベンズイミダゾール類（例えば、１，３
－ジエチルベンズイミダゾール、１－エチル－３－フェニルベンズイミダゾール等）、３
，３－ジアルキルインドレニン類（例えば、３，３－ジメチルインドレニン、３，３，５
，－トリメチルインドレニン、３，３，７，－トリメチルインドレニン等）、ピリジン類
（例えば、ピリジン、５－メチルピリジン等）等を挙げることができる。
【００４２】
　また、含硫黄複素環の例としては、例えば、特開平３－２９６７５９号記載の色素類に
おけるジチオール部分構造をあげることができる。
　具体例としては、ベンゾジチオール類（例えば、ベンゾジチオール、５－ｔ－ブチルベ
ンゾジチオール、５－メチルベンゾジチオール等）、ナフトジチオール類（例えば、ナフ
ト［１，２］ジチオール、ナフト［２，１］ジチオール等）、ジチオール類（例えば、４
，５－ジメチルジチオール類、４－フェニルジチオール類、４－メトキシカルボニルジチ
オール類、４，５－ジメトキシカルボニルジチオール類、４，５－ジトリフルオロメチル
ジチオール、４，５－ジシアノジチオール、４－メトキシカルボニルメチルジチオール、
４－カルボキシメチルジチオール等）を挙げることができる。
【００４３】
　以上、述べた複素環に関する説明に用いた記述は、便宜上、慣例上、複素環母骨格の名
称を用いたが、増感色素の塩基性骨格部分構造をなす場合、例えばベンゾチアゾール骨格
の場合は3-置換-2(3H)-benzothiazolylidene基のように、不飽和度を一つ下げたアルキリ
デン型の置換基形で導入される。
【００４４】
　３５０ｎｍから４５０ｎｍの波長域に吸収極大を持つ増感色素のうち、高感度の観点か
らより好ましい色素は下記一般式（１）で表される色素である。
【００４５】
【化１０】

【００４６】
　一般式（１）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環またはヘテロ環を表し、Ｘは酸素
原子、硫黄原子またはＮ－（Ｒ3）をあらわす。Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、それぞれ独立に、
一価の非金属原子団を表し、ＡとＲ1またはＲ2とＲ3はそれぞれ互いに結合して、脂肪族
性または芳香族性の環を形成してもよい。
【００４７】
　一般式（１）について更に詳しく説明する。Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、それぞれ独立に、
一価の非金属原子団であり、好ましくは、置換もしくは非置換のアルキル基、置換もしく
は非置換のアルケニル基、置換もしくは非置換のアリール基、置換もしくは非置換の芳香
族複素環残基、置換もしくは非置換のアルコキシ基、置換もしくは非置換のアルキルチオ
基、ヒドロキシル基、ハロゲン原子を表す。
【００４８】
　Ｒ1、Ｒ2およびＲ3の好ましい例について具体的に述べる。好ましいアルキル基の例と
しては、炭素数が１から２０までの直鎖状、分岐状、および環状のアルキル基を挙げるこ
とができ、その具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル
基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシ
ル基、トリデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、エイコシル基、イソプロピル基
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、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、１－
メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキシル基、２－メチルヘキシル基、シク
ロヘキシル基、シクロペンチル基、２－ノルボルニル基を挙げることができる。これらの
中では、炭素数１から１２までの直鎖状、炭素数３から１２までの分岐状、ならびに炭素
数５から１０までの環状のアルキル基がより好ましい。
【００４９】
　置換アルキル基の置換基としては、水素を除く一価の非金属原子団が用いられ、好まし
い例としては、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、ヒドロキシル基、アルコ
キシ基、アリーロキシ基、メルカプト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルジ
チオ基、アリールジチオ基、アミノ基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミ
ノ基、Ｎ－アリールアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリー
ルアミノ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキルカルバモイルオキシ
基、Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ
，Ｎ－ジアリールカルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイルオキ
シ基、アルキルスルホキシ基、アリールスルホキシ基、アシルチオ基、アシルアミノ基、
Ｎ－アルキルアシルアミノ基、Ｎ－アリールアシルアミノ基、ウレイド基、Ｎ′－アルキ
ルウレイド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアルキルウレイド基、Ｎ′－アリールウレイド基、Ｎ′，
Ｎ′－ジアリールウレイド基、Ｎ′－アルキル－Ｎ′－アリールウレイド基、Ｎ－アルキ
ルウレイド基、Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ′－アルキル－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ
′－アルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアルキル－Ｎ－アルキルウレイ
ド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ′－アリール－Ｎ－アルキ
ルウレイド基、Ｎ′－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアリール－Ｎ
－アルキルウレイド基、Ｎ′，Ｎ′－ジアリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ′－アル
キル－Ｎ′－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ′－アルキル－Ｎ′－アリール－Ｎ
－アリールウレイド基、アルコキシカルボニルアミノ基、アリーロキシカルボニルアミノ
基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリーロキ
シカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリー
ル－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、アシル基、カルボキシル基、アルコキシカル
ボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、
Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリールカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリール
カルバモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイル基、アルキルスルフィニル基
、アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、スルホ基（
－ＳＯ3Ｈ）およびその共役塩基基（以下、スルホナト基と称す）、アルコキシスルホニ
ル基、アリーロキシスルホニル基、スルフィナモイル基、Ｎ－アルキルスルフィナモイル
基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルフィナモイル基、Ｎ－アリールスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ
－ジアリールスルフィナモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルフィナモイル基、ス
ルファモイル基、Ｎ－アルキルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファモイル基
、Ｎ－アリールスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルファモイル基、Ｎ－アルキル
－Ｎ－アリールスルファモイル基、ホスフォノ基（－ＰＯ3Ｈ2）およびその共役塩基基（
以下、ホスフォナト基と称す）、ジアルキルホスフォノ基（－ＰＯ3(alkyl)2）、ジアリ
ールホスフォノ基（－ＰＯ3(aryl)2）、アルキルアリールホスフォノ基（－ＰＯ3(alkyl)
(aryl)）、モノアルキルホスフォノ基（－ＰＯ3Ｈ(alkyl)）およびその共役塩基基（以後
、アルキルホスフォナト基と称す）、モノアリールホスフォノ基（－ＰＯ3Ｈ(aryl)）お
よびその共役塩基基（以後、アリールホスフォナト基と称す）、ホスフォノオキシ基（－
ＯＰＯ3Ｈ2）およびその共役塩基基（以後、ホスフォナトオキシ基と称す）、ジアルキル
ホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ3(alkyl)2）、ジアリールホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ3

(aryl)2）、アルキルアリールホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ3(alkyl)(aryl)）、モノア
ルキルホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ(alkyl)）およびその共役塩基基（以後、アルキ
ルホスフォナトオキシ基と称す）、モノアリールホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ(aryl
)）およびその共役塩基基（以後、アリールフォスホナトオキシ基と称す）、シアノ基、
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ニトロ基、アリール基、ヘテロアリール基、アルケニル基、アルキニル基が挙げられる。
【００５０】
　これらの置換基における、アルキル基の具体例としては、前述のアルキル基が挙げられ
、アリール基の具体例としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、トリル基、キ
シリル基、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、クロロメチ
ルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メトキシフェニル基、エトキシフェニル基、フェ
ノキシフェニル基、アセトキシフェニル基、ベンゾイロキシフェニル基、メチルチオフェ
ニル基、フェニルチオフェニル基、メチルアミノフェニル基、ジメチルアミノフェニル基
、アセチルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカルボニルフェニル基、
エトキシカルボニルフェニル基、フェノキシカルボニルフェニル基、Ｎ－フェニルカルバ
モイルフェニル基、ニトロフェニル基、シアノフェニル基、スルホフェニル基、スルホナ
トフェニル基、ホスフォノフェニル基、ホスフォナトフェニル基等を挙げることができる
。
【００５１】
　ヘテロアリール基としては、窒素、酸素、硫黄原子の少なくとも一つを含有する単環も
しくは多環芳香族環基が用いられ、特に好ましいヘテロアリール基の例としては、例えば
、チオフェン、チアスレン、フラン、ピラン、イソベンゾフラン、クロメン、キサンテン
、フェノキサジン、ピロール、ピラゾール、イソチアゾール、イソオキサゾール、ピラジ
ン、ピリミジン、ピリダジン、インドリジン、イソインドリジン、インドイール、インダ
ゾール、プリン、キノリジン、イソキノリン、フタラジン、ナフチリジン、キナゾリン、
シノリン、プテリジン、カルバゾール、カルボリン、フェナンスリン、アクリジン、ペリ
ミジン、フェナンスロリン、フタラジン、フェナルザジン、フェノキサジン、フラザン、
フェノキサジン等のヘテロアリール環から誘導される基があげられ、これらは、さらにベ
ンゾ縮環してもよく、また置換基を有していてもよい。
【００５２】
　アルケニル基の例としては、ビニル基、１－プロペニル基、１－ブテニル基、シンナミ
ル基、２－クロロ－１－エテニル基等が挙げられ、アルキニル基の例としては、エチニル
基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、トリメチルシリルエチニル基等が挙げられる。
アシル基（Ｇ1ＣＯ－）におけるＧ1としては、水素ならびに上記のアルキル基、アリール
基を挙げることができる。これら置換基の内、更により好ましいものとしてはハロゲン原
子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルキルチオ基、
アリールチオ基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、アシルオキシ基
、Ｎ－アルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、アシルアミ
ノ基、アシル基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基
、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、
Ｎ－アリールカルバモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイル基、スルホ基、
スルホナト基、スルファモイル基、Ｎ－アルキルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキル
スルファモイル基、Ｎ－アリールスルファモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルフ
ァモイル基、ホスフォノ基、ホスフォナト基、ジアルキルホスフォノ基、ジアリールホス
フォノ基、モノアルキルホスフォノ基、アルキルホスフォナト基、モノアリールホスフォ
ノ基、アリールホスフォナト基、ホスフォノオキシ基、ホスフォナトオキシ基、アリール
基、アルケニル基が挙げられる。
【００５３】
　一方、置換アルキル基におけるアルキレン基としては前述の炭素数１から２０までのア
ルキル基上の水素原子のいずれか１つを除し、２価の有機残基としたものを挙げることが
でき、好ましくは炭素数１から１２までの直鎖状、炭素数３から１２までの分岐状ならび
に炭素数５から１０までの環状のアルキレン基を挙げることができる。
【００５４】
　前記置換基とアルキレン基を組み合わせることにより得られるＲ1、Ｒ2およびＲ3とし
て好ましい置換アルキル基の具体例としては、クロロメチル基、ブロモメチル基、２－ク
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ロロエチル基、トリフルオロメチル基、メトキシメチル基、メトキシエトキシエチル基、
アリルオキシメチル基、フェノキシメチル基、メチルチオメチル基、トリルチオメチル基
、エチルアミノエチル基、ジエチルアミノプロピル基、モルホリノプロピル基、アセチル
オキシメチル基、ベンゾイルオキシメチル基、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイルオキシエ
チル基、Ｎ－フェニルカルバモイルオキシエチル基、アセチルアミノエチル基、Ｎ－メチ
ルベンゾイルアミノプロピル基、２－オキソエチル基、２－オキソプロピル基、カルボキ
シプロピル基、メトキシカルボニルエチル基、アリルオキシカルボニルブチル基、クロロ
フェノキシカルボニルメチル基、カルバモイルメチル基、Ｎ－メチルカルバモイルエチル
基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルメチル基、Ｎ－（メトキシフェニル）カルバモイル
エチル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル）カルバモイルメチル基、スルホブチル基
、スルホナトブチル基、スルファモイルブチル基、Ｎ－エチルスルファモイルメチル基、
Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイルプロピル基、Ｎ－トリルスルファモイルプロピル基、
Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスフォノフェニル）スルファモイルオクチル基、ホスフォノブチル
基、ホスフォナトヘキシル基、ジエチルホスフォノブチル基、ジフェニルホスフォノプロ
ピル基、メチルホスフォノブチル基、メチルホスフォナトブチル基、トリルホスフォノヘ
キシル基、トリルホスフォナトヘキシル基、ホスフォノオキシプロピル基、ホスフォナト
オキシブチル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基、１－メチル－１－
フェニルエチル基、ｐ－メチルベンジル基、シンナミル基、アリル基、１－プロペニルメ
チル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、２－メチルプロペニルメチル基、２－プ
ロピニル基、２－ブチニル基、３－ブチニル基、等を挙げることができる。
【００５５】
　Ｒ1、Ｒ2およびＲ3として好ましいアリール基の具体例としては、１個から３個のベン
ゼン環が縮合環を形成したもの、ベンゼン環と５員不飽和環が縮合環を形成したものを挙
げることができ、具体例としては、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、フェナント
リル基、インデニル基、アセナフテニル基、フルオレニル基、を挙げることができ、これ
らのなかでは、フェニル基、ナフチル基がより好ましい。
【００５６】
　Ｒ1、Ｒ2およびＲ3として好ましい置換アリール基の具体例としては、前述のアリール
基の環形成炭素原子上に置換基として、水素を除く一価の非金属原子団を有するものが用
いられる。好ましい置換基の例としては前述のアルキル基、置換アルキル基、ならびに、
先に置換アルキル基における置換基として示したものを挙げることができる。この様な、
置換アリール基の好ましい具体例としては、ビフェニル基、トリル基、キシリル基、メシ
チル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロフェニル基、クロ
ロメチルフェニル基、トリフルオロメチルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メトキシ
フェニル基、メトキシエトキシフェニル基、アリルオキシフェニル基、フェノキシフェニ
ル基、メチルチオフェニル基、トリルチオフェニル基、エチルアミノフェニル基、ジエチ
ルアミノフェニル基、モルホリノフェニル基、アセチルオキシフェニル基、ベンゾイルオ
キシフェニル基、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイルオキシフェニル基、Ｎ－フェニルカル
バモイルオキシフェニル基、アセチルアミノフェニル基、Ｎ－メチルベンゾイルアミノフ
ェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカルボニルフェニル基、アリルオキシカルボ
ニルフェニル基、クロロフェノキシカルボニルフェニル基、カルバモイルフェニル基、Ｎ
－メチルカルバモイルフェニル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルフェニル基、Ｎ－（
メトキシフェニル）カルバモイルフェニル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル）カル
バモイルフェニル基、スルホフェニル基、スルホナトフェニル基、スルファモイルフェニ
ル基、Ｎ－エチルスルファモイルフェニル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイルフェニ
ル基、Ｎ－トリルスルファモイルフェニル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスフォノフェニル）
スルファモイルフェニル基、ホスフォノフェニル基、ホスフォナトフェニル基、ジエチル
ホスフォノフェニル基、ジフェニルホスフォノフェニル基、メチルホスフォノフェニル基
、メチルホスフォナトフェニル基、トリルホスフォノフェニル基、トリルホスフォナトフ
ェニル基、アリルフェニル基、１－プロペニルメチルフェニル基、２－ブテニルフェニル
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ェニル基、２－ブチニルフェニル基、３－ブチニルフェニル基、等を挙げることができる
。
【００５７】
　Ｒ1、Ｒ2およびＲ3として好ましい置換もしくは非置換のアルケニル基及び置換もしく
は非置換の芳香族複素環残基の具体例としては、前述のアルケニル基及びヘテロアリール
基に関して記載したものと同様のものを挙げることができる。
【００５８】
　次に、一般式（１）におけるＡについて説明する。Ａは置換基を有してもよい芳香族環
基またはヘテロ環基を表し、置換基を有してもよい芳香族環基またはヘテロ環基の具体例
としては、一般式（１）中のＲ1、Ｒ2およびＲ3で記載したアリール基及びヘテロアリー
ル基と同様のものが挙げられる。
【００５９】
　一般式（１）で表される増感色素は、上に示したような酸性核や活性メチレン基を有す
る酸性核と、置換もしくは非置換の芳香族環またはヘテロ環との縮合反応によって得られ
る。具体的には特公昭５９－２８３２９号公報の記載を参照して合成することができる。
【００６０】
　以下に一般式（１）で表される化合物の好ましい具体例（Ｄ１）～（Ｄ４２）を示す。
また、酸性核と塩基性核を結ぶ２重結合による異性体については、どちらかの異性体に限
定されるものではない。
【００６１】
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【化１６】

【００６７】
　さらに、特開２００７－３１６５８２号公報に示されるような、下記一般式で表される
構造の増感色素も好ましく用いられる。
【００６８】
【化１７】

【００６９】
【化１８】

【００７０】
　上記式中、Ｒ1～Ｒ14は、各々独立に、水素原子、アルキル基、アルコキシ基、シアノ
基又はハロゲン原子を表す。但し、Ｒ1～Ｒ10の少なくとも一つは、炭素数２以上のアル
コキシ基を表す。
　Ｒ15～Ｒ32は、各々独立に、水素原子、アルキル基、アルコキシ基、シアノ基又はハロ
ゲン原子を表す。但し、Ｒ15～Ｒ24の少なくとも一つは、炭素数２以上のアルコキシ基を
表す。
【００７１】
　また、特開２００７－１７１４０６号公報に示される、以下の式で表される増感色素も
好ましく用いられる。
【００７２】
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【化１９】

　ここで、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、各々独立に、ハロゲン原子、置換基を有してもよいア
ルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアラルキル基、－Ｎ
Ｒ4Ｒ5基または－ＯＲ6基を表し、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、各々独立に、水素原子、置換基
を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基または置換基を有してもよ
いアラルキル基を表し、ｋ、ｍおよびｎは、０または１～５の整数を表す。
【００７３】
　増感色素は、構造により吸光係数がことなるため、添加量は使用する増感色素の構造に
より異なる。添加量は、感光性層のレーザー発光波長に対する吸光度が、０．６以下にな
る量が適当である。好ましくは、吸光度が０．０５から０．５５の範囲であり、より好ま
しくは、０．１から０．３の範囲であり、さらに好ましくは０．１から０．４５の範囲に
なるような添加量である。
【００７４】
［重合開始剤］
　本発明で使用される重合開始剤としては、特許、文献等で公知である種々の光重合開始
剤、あるいは２種以上の光重合開始剤の併用系（光重合開始系）を適宜選択して使用する
ことができる。本発明においては単独で用いる光重合開始剤、２種以上の光重合開始剤を
併用した系を総括して単に光重合開始剤という。
　例えば４００ｎｍ付近の光を光源として用いる場合、ベンジル、ベンゾイルエーテル、
ミヒラーズケトン、アントラキノン、チオキサントン、アクリジン、フェナジン、ベンゾ
フェノン、ヘキサアリールビスイミダゾール化合物等が広く使用されている。
【００７５】
　また、４００ｎｍ以上の可視光線を光源とする場合にも、種々の光重合開始剤が提案さ
れており、例えば、米国特許第２，８５０，４４５号に記載の、ある種の光還元性染料、
例えばローズベンガル、エオシン、エリスロシン等、あるいは、染料と光重合開始剤との
組み合わせによる系、例えば、染料とアミンの複合開始系（特公昭４４－２０１８９号）
、ヘキサアリールビイミダゾールとラジカル発生剤と染料との併用系（特公昭４５－３７
３７７号）、ヘキサアリールビイミダゾールとｐ－ジアルキルアミノベンジリデンケトン
の系（特公昭４７－２５２８号、特開昭５４－１５５２９２号）、環状シス－α－ジカル
ボニル化合物と染料の系（特開昭４８－８４１８３号）、環状トリアジンとメロシアニン
色素の系（特開昭５４－１５１０２４号）、３－ケトクマリンと活性剤の系（特開昭５２
－１１２６８１号、特開昭５８－１５５０３号）、ビイミダゾール、スチレン誘導体、チ
オールの系（特開昭５９－１４０２０３号）、有機過酸化物と色素の系（特開昭５９－１
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５０４号、特開昭５９－１４０２０３号、特開昭５９－１８９３４０号、特開昭６２－１
７４２０３号、特公昭６２－１６４１号、米国特許第４，７６６，０５５号）、染料と活
性ハロゲン化合物の系（特開昭６３－１７８１０５号、特開昭６３－２５８９０３号、特
開平２－６３０５４号）、染料とボレート化合物の系（特開昭６２－１４３０４４号、特
開昭６２－１５０２４２号、特開昭６４－１３１４０号、特開昭６４－１３１４１号、特
開昭６４－１３１４２号、特開昭６４－１３１４３号、特開昭６４－１３１４４号、特開
昭６４－１７０４８号、特開平１－２２９００３号、特開平１－２９８３４８号、特開平
１－１３８２０４号）、ローダニン環を有する色素とラジカル発生剤の系（特開平２－１
７９６４３号、特開平２－２４４０５０号）等を挙げることができる。好ましい光重合開
始剤としては、ヘキサアリールビスイミダゾール化合物が挙げられる。
【００７６】
　ヘキサアリールビスイミダゾール化合物としては、ＥＰ２４６２９号、ＥＰ１０７７９
２号、ＵＳ４４１０６２１号、ＥＰ２１５４５３号およびＤＥ３２１１３１２号等に記載
の種々の化合物を使用することが可能である。好ましいものとしては、例えば、２，４，
５，２’，４’，５’－ヘキサフェニルビスイミダゾール、２，２’－ビス（２－クロロ
フェニル）－４，５，４’，５’－テトラフェニルビスイミダゾール、２，２’－ビス（
２－ブロモフェニル）－４，５，４’，５’－テトラフェニルビスイミダゾール、２，２
’－ビス（２，４－ジクロロフェニル）－４，５，４’，５’－テトラフェニルビスイミ
ダゾール、２，２’－ビス（２－クロロフェニル）－４，５，４’，５’－テトラキス（
３－メトキシフェニル）－ビスイミダゾール、２，５，２’，５’－テトラキス（２－ク
ロロフェニル）－４，４’－ビス（３，４－ジメトキシフェニル）ビスイミダゾール、２
，２’－ビス（２，６－ジクロロフェニル）－４，５，４’，５’－テトラフェニルビス
イミダゾール、２，２’－ビス（２－ニトロフェニル）－４，５，４’，５’－テトラフ
ェニルビスイミダゾール、２，２’－ジ－ｏ－トリル－４，５，４’，５’－テトラフェ
ニルビスイミダゾール、２，２’－ビス（２－エトキシフェニル）－４，５，４’，５’
－テトラフェニルビスイミダゾール、および２，２’－ビス（２，６－ジフルオロフェニ
ル）－４，５，４’，５’－テトラフェニルビスイミダゾール等を挙げることができる。
　ヘキサアリールビスイミダゾール化合物は２種以上併用してもよい。
【００７７】
　ヘキサアリールビスイミダゾール化合物の使用量は下記の付加重合性化合物の総量１０
０質量部に対し、０．０５～５０質量部、好ましくは０．２～３０質量部である。ヘキサ
アリールビスイミダゾール化合物とともに、他の光重合開始剤を併用してもよい。
【００７８】
　光重合開始剤は、必要に応じ、２－メルカプトベンズチアゾール、２－メルカプトベン
ズイミダゾール、２－メルカプトベンズオキサゾール等のチオール化合物、Ｎ－フェニル
グリシン、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ芳香族アルキルエステル等のアミン化合物等の水素
供与性化合物と併用することにより更に光開始能力が高められることが知られている。特
に光開始能力が高く本発明に好適な水素供与性化合物としてはメルカプト基含有化合物が
上げられる。特にヘキサアリールビスイミダゾールとの組合せが効果的である。
【００７９】
　さらに好適な例としては、下記一般式（２）または（３）で表される含硫黄化合物（メ
ルカプト基含有ヘテロ環化合物）である。一般式（２）および（３）では、各々互変異性
体の構造を示した。
【００８０】
【化２０】

【００８１】
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　上記式（２）及び（３）中、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は、それぞれ独立して、水素原子、置換
もしくは未置換の炭素数１から１８の直鎖または分岐アルキル基、置換もしくは未置換の
炭素数５から２０の脂環式アルキル基または芳香族基を表す。置換基としては、ハロゲン
原子、水酸基、アミノ基、チオール基、アセチル基、カルボキシル基などが挙げられる。
【００８２】
　以下に一般式（２）または（３）で表される化合物の好ましい具体例（ＳＨ１）から（
ＳＨ２０）を示すが、本発明はこれら具体例に限定されるものではない。以下の構造は、
上記互変異性体の-ＳＨ基含有構造で示す。
【００８３】
　一般式（２）の具体例
【化２１】

【００８４】
　一般式（３）の具体例
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【化２２】

【００８５】
　メルカプト基含有ヘテロ環化合物は、ヘキサアリールビスイミダゾール化合物１ｍｏｌ
に対して、０．２～１０．０ｍｏｌの比率で使用するのが好ましく、より好ましくは、０
．５～６．０ｍｏｌの比率、さらに好ましくは、０．５～４．０ｍｏｌの比率である。
【００８６】
［エチレン性不飽和二重結合を有する付加重合性化合物］
　本発明使用されるエチレン性不飽和二重結合を有する付加重合性化合物は、エチレン性
不飽和二重結合基を少なくとも１個、好ましくは２個以上有する化合物の中から任意に選
択することができる。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、またはこれらの共重合体ならびにこれらの混合物等の化学的形態をもつもので
ある。モノマーの例としては、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、マレイン酸等）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等が挙げられる
。
【００８７】
　脂肪族多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸とのエステルのモノマーの具体例とし
ては、アクリル酸エステルとして、エチレングリコールジアクリレート、トリエチレング
リコールジアクリレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、テトラメチレングリ
コールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコール
ジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパント
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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ペンタアクリレート、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。
【００８８】
　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、ジペンタエ
リスリトールペンタメタクリレート、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。
【００８９】
　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。
【００９０】
　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。
【００９１】
　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
。
【００９２】
　脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例としては、
メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキサメチ
レンビス－アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジエチレ
ントリアミントリスアクリルアミド、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレンビスメ
タクリルアミド等が挙げられる。
【００９３】
　また、特開昭５１－３７１９３号に記載されているようなウレタン（メタ）アクリレー
ト類、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭５２－３０４９０
号に記載されているようなポリエステルアクリレート類、エポキシ樹脂と（メタ）アクリ
ル酸を反応させたエポキシアクリレート類等の多官能のアクリレートやメタクリレートを
挙げることができる。更に日本接着協会誌Ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７、３００～３０８頁（
１９８４年）に記載の光硬化性モノマーおよびオリゴマーも使用することができる。
　ウレタン（メタ）アクリレート類としては、具体的には、ＮＫオリゴ　Ｕ－４ＨＡ、Ｕ
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Ｕ－１２２Ａ、Ｕ－３４０Ａ、Ｕ－３２４Ａ、ＵＡ－１００（新中村化学工業製）、ＵＡ
－３０６Ｈ、ＡＩ－６００、ＵＡ－１０１Ｔ、ＵＡ－１０１Ｉ、ＵＡ－３０６Ｔ、ＵＡ－
３０６Ｉ（共栄社油脂製）、アートレジン　ＵＮ－９２００Ａ、ＵＮ－３３２０ＨＡ、Ｕ
Ｎ－３３２０ＨＢ、ＵＮ－３３２０ＨＣ、ＳＨ－３８０Ｇ、ＳＨ－５００、ＳＨ－９８３
２（根上工業製）、ＰＬＥＸ６６６１－Ｏ（独・Ｄｅｇｕｓｓａ社製）等を挙げることが
できる。
　エチレン性不飽和二重結合を有する付加重合性化合物の使用量は、感光層の全固形分に
対して５～９０質量％の範囲が好ましく、より好ましくは２０～７５質量％の範囲である
。
【００９４】
［バインダーポリマー］
　本発明で使用するバインダーポリマーは、特に限定されることは無いが、弱アルカリ水
溶液への溶解性・現像性の観点から酸基を有する有機重合体が好ましく、特にカルボン酸
含有の有機重合体がさらに好ましい。この様な有機重合体としては、側鎖にカルボン酸基
を有する付加重合体、例えば特開昭５９－４４６１５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挙げられる。
　また、側鎖にカルボン酸基を有する酸性セルロース誘導体、ヒドロキシル基を有する付
加重合体に環状酸無水物を付加させたものなどが挙げられる。
　さらに、特公平７－１２００４０号、特公平７－１２００４１号、特公平７－１２００
４２号、特公平８－１２４２４号、特開昭６３－２８７９４４号、特開昭６３－２８７９
４７号、特開平１－２７１７４１号、特開平１１－３５２６９１号に記載のポリウレタン
樹脂も弱アルカリ水可溶または膨潤性バインダーとして有用である。
　バインダーポリマーとしては、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ウレタン樹脂が好まし
く用いられる。
【００９５】
　本発明で使用するバインダーポリマーの好適な一例は、（ａ）カルボン酸を含有する繰
り返し単位及び（ｂ）ラジカル架橋性を付与する繰り返し単位を有する共重合体である。
（ａ）カルボン酸を含有する繰り返し単位（以下、繰り返し単位（ａ）とも云う）の具体
例としては以下の(ａ－１)から(ａ－１３)に示す構造が挙げられるが、本発明はこれらに
限定されるものではない。
【００９６】
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【化２３】

【００９７】
　繰り返し単位（ａ）の含有量は、総繰り返し単位数を１００とした場合、そのうちの５
～５０、好ましくは５～２５、より好ましくは５～１５である。
【００９８】
　（ｂ）ラジカル架橋性を付与する繰り返し単位（以下、繰り返し単位（ｂ）とも云う）
の具体例としては以下の(ｂ－１)から(ｂ－１１)に示す構造が挙げられるが、本発明はこ
れらに限定されるものではない。
【００９９】
【化２４】

【０１００】
　繰り返し単位（ｂ）の含有量は、総繰り返し単位数を１００とした場合、そのうちの５
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～９０、好ましくは２０～８５、より好ましくは４０～８０である。
【０１０１】
　本発明におけるバインダーポリマーは、下記式（１）で表される繰り返し単位（以下、
繰り返し単位（１）とも云う）を有しても良い。
【０１０２】
【化２５】

【０１０３】
　式（１）中、Ｘは酸素原子、硫黄原子または－ＮＨ－基を表し、Ｙは水素原子、炭素数
１から１２のアルキル基、炭素数５から１２の脂環式アルキル基、炭素数６から２０の芳
香環を有する基を表す。Ｚは酸素原子、硫黄原子または－ＮＨ－基を表し、Ｒ1は炭素数
１から１８のアルキル基、炭素数５から２０の脂環構造を有するアルキル基または炭素数
６から２０の芳香環を有する基を表す。
　繰り返し単位（１）の具体例としては、以下の（１-１）～（１－９）に示す構造が挙
げられるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０１０４】

【化２６】

【０１０５】
　繰り返し単位（１）の含有量は、総繰り返し単位数を１００とした場合、そのうちの１
～４０、好ましくは３～２５、より好ましくは、５～１５である
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【０１０６】
　繰り返し単位（ａ）、（ｂ）、（１）の好適な組み合わせの具体例としては、下記表１
に示す（ＰＰ-１）～（ＰＰ－１０）が挙げられるが、本発明はこれに限定されるもので
はない。これらのアクリル樹脂の酸価としては、カルボキシル基を０．２～４．０ｍｅｑ
／ｇ、好ましくは０．３～３．０ｍｅｑ／ｇ、さらに好ましくは０．４～２．０ｍｅｑ／
ｇ、特に好ましくは０．５～１．５ｍｅｑ／ｇ、最も好ましくは０．６～１．２ｍｅｑ／
ｇの範囲で有するものが好ましい。
【０１０７】
【表１】

（例えば（ａ）、（ｂ）、（１）の共重合モル比は14:76:10である）
【０１０８】
　本発明におけるバインダーポリマーとして用いるウレタン樹脂は架橋性基を有すること
が好ましい。ここで架橋性基とは、平版印刷版原版を露光した際に画像記録層中で起こる
ラジカル重合反応の過程でバインダーポリマーを架橋させる基のことである。このような
機能の基であれば特に限定されないが、例えば、付加重合反応し得る官能基としてエチレ
ン性不飽和結合基、アミノ基、エポキシ基等が挙げられる。また光照射によりラジカルに
なり得る官能基であってもよく、そのような架橋性基としては、例えば、チオール基、ハ
ロゲン基、オニウム塩構造等が挙げられる。なかでも、エチレン性不飽和結合基が好まし
く、下記一般式（１Ａ）～（３Ａ）で表される官能基が特に好ましい。
【０１０９】
【化２７】

【０１１０】
　一般式（１Ａ）において、Ｒl～Ｒ3はそれぞれ独立に、水素原子または１価の有機基を
表す。Ｒ1としては、好ましくは、水素原子または置換基を有してもよいアルキル基など
が挙げられ、なかでも、水素原子、メチル基がラジカル反応性の高いことから好ましい。
Ｒ2、Ｒ3としては、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、カルボキシル
基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置換基を有してもよいア
ルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルコキシ基、置換
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基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキルアミノ基、置換基を
有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルスルホニル基、置換基を
有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも、水素原子、カルボキシル
基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよい
アリール基がラジカル反応性の高いことから好ましい。
【０１１１】
　Ｘは、酸素原子、硫黄原子、または－Ｎ（Ｒ12）－を表し、Ｒ12は、水素原子または１
価の有機基を表す。Ｒ12の１価の有機基としては、置換基を有してもよいアルキル基など
が挙げられる。なかでも、Ｒ12としては水素原子、メチル基、エチル基、イソプロピル基
がラジカル反応性が高いことから好ましい。
【０１１２】
　導入し得る置換基としては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、
アルコキシ基、アリーロキシ基、ハロゲン原子、アミノ基、アルキルアミノ基、アリール
アミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、
アミド基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基などが挙げられる。
【０１１３】
【化２８】

【０１１４】
　一般式（２Ａ）において、Ｒ4～Ｒ8は、それぞれ独立に水素原子または１価の有機基を
表す。Ｒ4～Ｒ8としては、好ましくは、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、ジアルキル
アミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、
置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有しても
よいアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアル
キルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキル
スルホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも、
水素原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基
、置換基を有してもよいアリール基が好ましい。
【０１１５】
　導入し得る置換基としては、一般式（１Ａ）と同様のものが例示される。また、Ｙは、
酸素原子、硫黄原子、または－Ｎ（Ｒ12）－を表す。Ｒ12は、一般式（１Ａ）のＲ12と同
義であり、好ましい例も同様である。
【０１１６】
【化２９】

【０１１７】
　一般式（３Ａ）において、Ｒ9～Ｒ11は、それぞれ独立に水素原子または１価の有機基
を表す。Ｒ9としては、好ましくは、水素原子または置換基を有してもよいアルキル基な
どが挙げられ、なかでも、水素原子、メチル基がラジカル反応性の高いことから好ましい
。Ｒ10、Ｒ11としては、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、ジアルキ
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ルアミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基
、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有して
もよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいア
ルキルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキ
ルスルホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも
、水素原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル
基、置換基を有してもよいアリール基がラジカル反応性の高いことから好ましい。
【０１１８】
　導入し得る置換基としては、一般式（１Ａ）と同様のものが例示される。また、Ｚは、
酸素原子、硫黄原子、－Ｎ（Ｒ12）－、または置換基を有してもよいフェニレン基を表す
。Ｒ12は、一般式（１Ａ）のＲ12と同義であり、好ましい例も同様である。
【０１１９】
　本発明に用いられるポリウレタン樹脂は、側鎖に架橋性基の他に弱アルカリ水可溶性基
、例えばカルボキシル基などを有することが好ましい。ポリウレタン樹脂は、画像記録層
の酸価が低くとも未露光部の現像性を低下させることなく、露光部の現像ダメージを抑制
することができ、良好な汚れ性と高い耐刷性を兼ね備えることができる点で好ましい。
【０１２０】
　本発明で好ましく用いられるポリウレタン樹脂は、（ｉ）ジイソシアネート化合物、（
ｉｉ）カルボキシル基を有するジオール化合物、（ｉｉｉ）架橋性基を有するジイソシア
ネート化合物および必要であれば（ｉｖ）カルボキシル基を有さないジオール化合物を重
付加反応させることにより得られる樹脂である。
　以下にポリウレタン樹脂の原料であるジイソシアネート化合物およびジオール化合物に
ついて説明する。
【０１２１】
　（ｉ）ジイソシアネート化合物
　ジイソシアネート化合物としては、式（４）で表されるジイソシアネート化合物が挙げ
られる。
　ＯＣＮ－Ｌ－ＮＣＯ　　　　　　（４）
【０１２２】
　式（４）中、Ｌは置換基を有していてもよい２価の脂肪族または芳香族炭化水素基を示
す。必要に応じ、Ｌはイソシアネート基と反応しない他の官能基、例えばカルボニル、エ
ステル、ウレタン、アミド、ウレイド基を有していてもよい。より具体的にはＬは、単結
合、置換基（例えば、アルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、ハロゲノの各基が
好ましい。）を有していてもよい２価の脂肪族または芳香族炭化水素基を示す。好ましく
は炭素数１～２０個のアルキレン基、炭素数６～１５個のアリレン基、さらに好ましくは
炭素数１～８個のアルキレン基を示す。また必要に応じ、Ｌ中にイソシアネート基と反応
しない他の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド、ウレイド、エーテ
ル基を有していてもよい。
【０１２３】
　具体的には以下に示すものが挙げられる。すなわち、２，４－トリレンジイソシアネー
ト、２，４－トリレンジイソシアネートの二量体、２，６－トリレンジレンジイソシアネ
ート、ｐ－キシリレンジイソシアネート、ｍ－キシリレンジイソシアネート、４，４’－
ジフェニルメタンジイソシアネート、１，５－ナフチレンジイソシアネート、３，３’－
ジメチルビフェニル－４，４’－ジイソシアネート等のような芳香族ジイソシアネート化
合物；ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、
リジンジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシアネート等のような脂肪族ジイソシアネー
ト化合物；イソホロンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソ
シアネート）、メチルシクロヘキサン－２，４（または２，６）ジイソシアネート、１，
３－（イソシアネートメチル）シクロヘキサン等のような脂環式ジイソシアネート化合物
；１，３－ブチレングリコール１モルとトリレンジイソシアネート２モルとの付加体等の
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ようなジオールとジイソシアネートとの反応物であるジイソシアネート化合物等が挙げら
れる。
【０１２４】
　ジイソシアネート化合物は単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよ
い。耐刷性と汚れ性のバランスの点で、２種以上を組み合わせて用いるのが好ましく、芳
香族ジイソシアネート化合物（Ｌが芳香族基）と脂肪族ジイソシアネート化合物（Ｌが脂
肪族基）をそれぞれ少なくとも１種ずつ用いることが特に好ましい。
　ジイソシアネートの使用量は、ジオール化合物に対してモル比で好ましくは０．８～１
．２、より好ましくは０．９～１．１である。ジイソシアネート化合物をジオール化合物
に対して過剰に用い、ポリマー末端にイソシアネート基が残存するような場合には、ウレ
タン化反応終了後にアルコール類またはアミン類等で処理することにより、最終的にイソ
シアネート基が残存しない形で合成されることが好ましい。
【０１２５】
　（ｉｉ）少なくとも一つのカルボキシル基を有するジオール化合物

【化３０】

【０１２６】
　少なくとも一つのカルボキシル基を有するジオール化合物としては、式（５）、（６）
、（７）のジオール化合物および／または、テトラカルボン酸２無水物をジオール化合物
で開環させた化合物が挙げられる。カルボン酸２無水物を開環させるために使用されるジ
オール化合物を使用することができる。
【０１２７】
　Ｒ1は水素原子、置換基（例えば、シアノ、ニトロ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－
Ｂｒ、－Ｉ）、－ＣＯＮＨ2、－ＣＯＯＲ113、－ＯＲ113、－ＮＨＣＯＮＨＲ113、－ＮＨ
ＣＯＯＲ113、－ＮＨＣＯＲ113、－ＯＣＯＮＨＲ113（ここで、Ｒ113は炭素数１～１０の
アルキル基、炭素数７～１５のアラルキル基を示す。）などの各基が含まれる。）を有し
ていてもよいアルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、アリーロキシ基を示し、好
ましくは水素原子、炭素数１～８個のアルキル、炭素数６～１５個のアリール基を示す。
Ｌ10、Ｌ11、Ｌ12はそれぞれ同一でも相違していてもよく、単結合、置換基（例えば、ア
ルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、ハロゲノの各基が好ましい。）を有してい
てもよい２価の脂肪族または芳香族炭化水素基を示す。好ましくは炭素数１～２０個のア
ルキレン基、炭素数６～１５個のアリレン基、さらに好ましくは炭素数１～８個のアルキ
レン基を示す。また必要に応じ、Ｌ10、Ｌ11、Ｌ12中にイソシアネート基と反応しない他
の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド、ウレイド、エーテル基を有
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していてもよい。なおＲ1、Ｌ10、Ｌ11、Ｌ12のうちの２または３個で環を形成してもよ
い。Ａｒは置換基を有していてもよい三価の芳香族炭化水素基を示し、好ましくは炭素数
６～１５個の芳香族基を示す。
【０１２８】
　式（５）、（６）または（７）で示されるカルボキシル基を有するジオール化合物とし
ては具体的には以下に示すものが含まれる。
【０１２９】
　すなわち、３，５－ジヒドロキシ安息香酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）プロピ
オン酸、２，２－ビス（２－ヒドロキシエチル）プロピオン酸、２，２－ビス（３－ヒド
ロキシプロピル）プロピオン酸、ビス（ヒドロキシメチル）酢酸、ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）酢酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）酪酸、４，４－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）ペンタン酸、酒石酸、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルグリシン、Ｎ，Ｎ－ビス
（２－ヒドロキシエチル）－３－カルボキシ－プロピオンアミド等が挙げられる。
【０１３０】

【化３１】

【０１３１】
　また、少なくとも一つのカルボキシル基を有する少なくとも１種のジオール化合物の生
成において用いられる好ましいテトラカルボン酸２無水物としては、式（８）、（９）、
（１０）で示されるものが挙げられる。
【０１３２】
　式中、Ｌ21は単結合、置換基（例えばアルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、
ハロゲノ、エステル、アミドの各基が好ましい。）を有していてもよい二価の脂肪族また
は芳香族炭化水素基、－ＣＯ－、－ＳＯ－、－ＳＯ2－、－Ｏ－または－Ｓ－を示す。好
ましくは単結合、炭素数１～１５個の二価の脂肪族炭化水素基、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、
－Ｏ－または－Ｓ－を示す。Ｒ2、Ｒ3は同一でも相違していてもよく、水素原子、アルキ
ル、アラルキル、アリール、アルコキシ、またはハロゲノ基を示す。好ましくは、水素原
子、炭素数１～８個のアルキル、炭素数６～１５個のアリール、炭素数１～８個のアルコ
キシ、またはハロゲノ基を示す。またＬ21、Ｒ2、Ｒ3のうちの二つが結合して環を形成し
てもよい。Ｒ4、Ｒ5は同一でも相違していてもよく、水素原子、アルキル、アラルキル、
アリールまたはハロゲノ基を示す。好ましくは水素原子、炭素数１～８個のアルキル、ま
たは炭素数６～１５個のアリール基を示す。またＬ21、Ｒ4、Ｒ5のうちの二つが結合して
環を形成してもよい。Ｌ22、Ｌ23は同一でも相違していてもよく、単結合、二重結合、ま
たは二価の脂肪族炭化水素基を示す。好ましくは単結合、二重結合、またはメチレン基を
示す。Ａは単核または多核の芳香環を示す。好ましくは炭素数６～１８個の芳香環を示す
。
【０１３３】
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　上記式（８）、（９）または（１０）で示される化合物としては、具体的には以下に示
すものが含まれる。
【０１３４】
　すなわち、ピロメリット酸二無水物、３，３'，４，４'－ベンゾフェノンテトラカルボ
ン酸二無水物、３，３'，４，４'－ジフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，３，６，
７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン
酸二無水物、４，４'－スルホニルジフタル酸二無水物、２，２－ビス（３，４－ジカル
ボキシフェニル）プロパン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテル二
無水物、４，４'－［３，３'－（アルキルホスホリルジフェニレン）－ビス（イミノカル
ボニル）］ジフタル酸二無水物、ヒドロキノンジアセテートとトリメット酸無水物の付加
体、ジアセチルジアミンとトリメット酸無水物の付加体などの芳香族テトラカルボン酸二
無水物；５－（２，５－ジオキソテトラヒドロフリル）－３－メチル－３－シクロヘキセ
ン－１，２－ジカルボン酸無水物（大日本インキ化学工業（株）製、エピクロンＢ－４４
００）、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－
シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、テトラヒドロフランテトラカルボン酸二無水
物などの脂環族テトラカルボン酸二無水物；１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸二
無水物、１，２，４，５－ペンタンテトラカルボン酸二無水物などの脂肪族テトラカルボ
ン酸二無水物が挙げられる。
【０１３５】
　これらのテトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環することにより、（ii）少
なくとも一つのカルボキシル基を有するジオール化合物を合成することができる。ただし
、ジオール化合物と（ｉ）ジイソシアネート化合物との反応を初めに行い、この反応物と
上記テトラカルボン酸二無水物とを反応させることにより本発明のポリウレタン樹脂を合
成することも可能であり、この方法も本発明の観点に包含される。すなわち、テトラカル
ボン酸二無水物とジオール化合物から由来する構造単位をポリウレタン樹脂中に導入する
方法としては、以下の方法がある。
【０１３６】
　ａ）テトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環させて得られたアルコール末端
の化合物と、ジイソシアネート化合物とを反応させる方法。
　ｂ）ジイソシアネート化合物をジオール化合物過剰の条件下で反応させ得られたアルコ
ール末端のウレタン化合物と、テトラカルボン酸二無水物とを反応させる方法。
【０１３７】
　少なくとも一つのカルボキシル基を有するジオール化合物のうち、一般式（５）で表さ
れる化合物は、溶剤溶解性が高く、合成が容易であるためより好ましい。また、少なくと
も一つのカルボキシル基を有するジオール化合物は、ポリウレタン樹脂バインダーがカル
ボキシル基を０．２～４．０ｍｅｑ／ｇ、好ましくは０．３～３．０ｍｅｑ／ｇ、さらに
好ましくは０．４～２．０ｍｅｑ／ｇ、特に好ましくは０．５～１．５ｍｅｑ／ｇ、最も
好ましくは０．６～１．２ｍｅｑ／ｇの範囲で有するような量においてポリウレタン樹脂
バインダーに導入される。従って、少なくとも一つのカルボキシル基を有するジオール化
合物由来の構造のポリウレタン樹脂バインダー中における含有量は、カルボキシル基の数
、他のジオール成分として何を用いるか、得られるポリウレタン樹脂バインダーの酸価や
分子量、現像液の組成やｐＨ等によって適宜選択されるが、例えば、５～４５モル％、好
ましくは１０～４０モル％、より好ましくは１５～３５モル％である。
【０１３８】
　（iii）架橋性基を有するジイソシアネート化合物
　架橋性基を有するジイソシアネート化合物としては、例えば、トリイソシアネート化合
物と、架橋性基を有する単官能のアルコールまたは単官能のアミン化合物１当量とを付加
反応させて得られる生成物がある。
　トリイソシアネート化合物としては、例えば下記に示すものが挙げられるが、これに限
定されるものではない。
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【化３２】

【０１４０】
　架橋性基を有する単官能のアルコールまたは単官能のアミン化合物としては、例えば下
記に示すものが挙げられるが、これに限定されるものではない。
【０１４１】
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【０１４２】
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【化３５】

【０１４４】
　ここで、ポリウレタン樹脂の側鎖に架橋性基を導入する方法としては、ポリウレタン樹
脂製造の原料として、側鎖に架橋性基を含有するジイソシアネート化合物を用いる方法が
好適である。トリイソシアネート化合物と架橋性基を有する単官能のアルコールまたは単
官能のアミン化合物１当量とを付加反応させることにより得ることできるジイソシアネー
ト化合物であって、側鎖に架橋性基を有するものとしては、例えば、下記に示すものが挙
げられるが、これに限定されるものではない。
【０１４５】
【化３６】

【０１４６】
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【０１４７】
【化３８】

【０１４８】
　（ｉｖ）その他のジオール化合物
　ポリウレタン樹脂の側鎖に不飽和基を導入する方法としては、前述の方法の他に、ポリ
ウレタン樹脂製造の原料として、側鎖に不飽和基を含有するジオール化合物を用いる方法
も好適である。そのようなジオール化合物は、例えば、トリメチロールプロパンモノアリ
ルエーテルのように市販されているものでもよいし、ハロゲン化ジオール化合物、トリオ
ール化合物、アミノジオール化合物と、不飽和基を含有するカルボン酸、酸塩化物、イソ
シアネート、アルコール、アミン、チオール、ハロゲン化アルキル化合物との反応により
容易に製造される化合物であってもよい。これら化合物の具体的な例として、下記に示す
化合物が挙げられるが、これに限定されるものではない。
【０１４９】
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【化３９】

【０１５０】
【化４０】

【０１５１】
　さらに別のその他のジオール化合物としては下記一般式（Ａ’）で表されるエチレング
リコール化合物を挙げることができる。
【０１５２】
　ＨＯ－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）n－Ｈ 　　（Ａ’）
　（式中、ｎは１以上の整数を表す。）
【０１５３】
　また、末端にヒドロキシル基を有するエチレンオキシドとプロピレンオキシドのランダ
ム共重合体やブロック共重合体も挙げられる。
【０１５４】
　さらに、ビスフェノールＡのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が２
７以上１００以下）、ビスフェノールＦのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの
付加数が２２以上１００以下）、水添ビスフェノールＡのエチレンオキシド付加体（エチ
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ド付加体（エチレンオキシドの付加数が１８以上１００以下）も用いることができる。よ
り具体的には、一般式（Ａ’）で表されるエチレングリコール化合物が汚れ性の点で好ま
しく、ｎが２～５０のエチレングリコール化合物がより好ましく、ｎが３～３０のエチレ
ングリコール化合物がさらに好ましく、ｎが４～１０のエチレングリコール化合物が特に
好ましい。
【０１５５】
　具体的には、１，２－プロピレングリコール、ジ－１，２－プロピレングリコール、ト
リ－１，２－プロピレングリコール、テトラ－１，２－プロピレングリコール、ヘキサ－
１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、ジ－１，３－プロピレ
ングリコール、トリ－１，３－プロピレングリコール、テトラ－１，３－プロピレングリ
コール、１，３－ブチレングリコール、ジ－１，３－ブチレングリコール、トリ－１，３
－ブチレングリコール、ヘキサ－１，３－ブチレングリコール、平均分子量４００のポリ
プロピレングリコール、平均分子量７００のポリプロピレングリコール、平均分子量１０
００のポリプロピレングリコール、平均分子量２０００のポリプロピレングリコール、平
均分子量３０００のポリプロピレングリコール、平均分子量４０００のポリプロピレング
リコール、ネオペンチルグリコール、２－ブテン－１，４－ジオール、２，２，４－トリ
メチル－１，３－ペンタンジオール、１，４－ビス－β－ヒドロキシエトキシシクロヘキ
サン、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール
、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、シクロヘキサンジメタノール
、トリシクロデカンジメタノール、水添ビスフェノールＡ、水添ビスフェノールＦ、ビス
フェノールＡのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が２６以下）、ビス
フェノールＦのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が２１以下）、水添
ビスフェノールＡのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が２２以下）、
水添ビスフェノールＦのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が１７以下
）、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、ビスフェノールＦのプロピレンオ
キサイド付加体、水添ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、水添ビスフェノ
ールＦのプロピレンオキサイド付加体、ヒドロキノンジヒドロキシエチルエーテル、ｐ－
キシリレングリコール、ジヒドロキシエチルスルホン、ビス（２－ヒドロキシエチル）－
２，４－トリレンジカルバメート、２，４－トリレン－ビス（２－ヒドロキシエチルカル
バミド）、ビス（２－ヒドロキシエチル）－ｍ－キシリレンジカルバメート、ビス（２－
ヒドロキシエチル）イソフタレート等が挙げられる。
【０１５６】
　また、式（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）で表される化合物のポリエーテルジ
オール化合物も好適に用いることができる。
【０１５７】
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【化４１】

【０１５８】
　式（a）および（ｂ）中、Ｒ6は水素原子またはメチル基を表す。ただし、式（ａ）にお
いては、Ｒ6はメチル基を表す。また、Ｘは、以下の基を表す。
【０１５９】

【化４２】

【０１６０】
　ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ，ｆ，ｇはそれぞれ２以上の整数を示す。好ましくは２～１００の
整数である。
【０１６１】
　さらに、式（１１）、（１２）で表されるポリエステルジオール化合物も具体例として
挙げることができる。
【０１６２】
【化４３】

【０１６３】
　式中、Ｌ1、Ｌ2およびＬ3はそれぞれ同一でも相違してもよく２価の脂肪族または芳香
族炭化水素基を示し、Ｌ4は２価の脂肪族炭化水素基を示す。好ましくは、Ｌ1、Ｌ2、Ｌ3

はそれぞれアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、アリレン基を示し、Ｌ4は
アルキレン基を示す。またＬl、Ｌ2、Ｌ3、Ｌ4中にはイソシアネート基と反応しない他の
官能基、例えばエーテル、カルボニル、エステル、シアノ、オレフィン、ウレタン、アミ
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上の整数であり、好ましくは２～１００の整数を示す。
【０１６４】
　さらに、式（１３）で表されるポリカーボネートジオール化合物も具体例として挙げる
ことができる。
【０１６５】
【化４４】

【０１６６】
　式（１３）中、Ｌ5はそれぞれ同一でも相違してもよく２価の脂肪族または芳香族炭化
水素基を示す。好ましくは、Ｌ5はアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、ア
リレン基を示す。またＬ5中にはイソシアネート基と反応しない他の官能基、例えばエー
テル、カルボニル、エステル、シアノ、オレフィン、ウレタン、アミド、ウレイド基また
はハロゲン原子等が存在していてもよい。ｎ3はそれぞれ２以上の整数であり、好ましく
は２～１００の整数を示す。
　式（１１）、（１２）または（１３）で示されるジオール化合物としては具体的には以
下に示すものが含まれる。具体例中のｎは２以上の整数である。
【０１６７】

【化４５】

【０１６８】
　さらに、以下に示すジオールも好ましく用いられる。
【０１６９】
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【０１７０】
【化４７】

【０１７１】
　また、下記に示すジオール化合物も好適に使用できる。
【０１７２】
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【化４８】

【０１７３】
　式（１６）中、Ｒ7、Ｒ8はそれぞれ同一でも異なっていてもよく、置換基を有してもよ
いアルキル基、好ましくは、シアノ、ニトロ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－
Ｉ）、－ＣＯＮＨ2、－ＣＯＯＲ、－ＯＲ、（ここで、Ｒは互いに同一でも異なっていて
もよく、炭素数が１～１０のアルキル基、炭素数７～１５のアリ－ル基、アラルキル基を
示す。）などの各基を置換基として有していてもよい炭素数１～１０のアルキル基を示す
。
【０１７４】
　式（１６）で示されるジオール化合物としては、具体的には以下に示すものが挙げられ
る。
【０１７５】

【化４９】

【０１７６】
　式（１７）としては、２－ブチン－１，４－ジオール、式（１８）としては、cis－２
－ブテン－１，４－ジオール、trans－２－ブテン－１，４－ジオール等が挙げられる。
【０１７７】
　また、下記式（１９）、（２０）に示すジオール化合物も好適に使用できる。
　ＨＯ－Ｌ8－ＮＨ－ＣＯ－Ｌ9－ＣＯ－ＮＨ－Ｌ8－ＯＨ　　　（１９）
　ＨＯ－Ｌ9－ＣＯ－ＮＨ－Ｌ8－ＯＨ 　　　　　　 （２０）
【０１７８】
　式中、Ｌ8、Ｌ9はそれぞれ同一でも相違していてもよく、置換基（例えば、アルキル、
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アラルキル、アリール、アルコキシ、アリーロキシ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂ
ｒ、－Ｉ）、などの各基が含まれる。）を有していてもよい２価の脂肪族炭化水素基、芳
香族炭化水素基または複素環基を示す。必要に応じ、Ｌ8、Ｌ9中にイソシアネート基と反
応しない他の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド、ウレイド基など
を有していてもよい。なおＬ8、Ｌ9で環を形成してもよい。
【０１７９】
　式（１９）または（２０）で示される化合物の具体例としては以下に示すものが含まれ
る。
【０１８０】
【化５０】

【０１８１】
　さらに、下記式（２１）、（２２）に示すジオール化合物も好適に使用できる。
　　ＨＯ－Ａｒ2－（Ｌ16－Ａｒ3）n－ＯＨ （２１）
　　ＨＯ－Ａｒ2－Ｌ16－ＯＨ （２２）
【０１８２】
　式中、Ｌ16は置換基（例えば、アルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、アリー
ロキシ、ハロゲノの各基が好ましい。）を有していてもよい２価の脂肪族炭化水素基を示
す。必要に応じ、Ｌ16中にイソシアネート基と反応しない他の官能基、例えばエステル、
ウレタン、アミド、ウレイド基を有していてもよい。
【０１８３】
　Ａｒ2、Ａｒ3は同一でも相違していてもよく、置換基を有していてもよい２価の芳香族
炭化水素基を示し、好ましくは炭素数６～１５個の芳香族基を示す。ｎは０～１０の整数
を示す。
　式（２１）または（２２）で示されるジオール化合物としては具体的には以下に示すも
のが含まれる。
【０１８４】
　すなわち、カテコール、レゾルシン、ハイドロキノン、４－メチルカテコール、４－ｔ
－ブチルカテコール、４－アセチルカテコール、３－メトキシカテコール、４－フェニル
カテコール、４－メチルレゾルシン、４－エチルレゾルシン、４－ｔ－ブチルレゾルシン
、４－ヘキシルレゾルシン、４－クロロレゾルシン、４－ベンジルレゾルシン、４－アセ
チルレゾルシン、４－カルボメトキシレゾルシン、２－メチルレゾルシン、５－メチルレ
ゾルシン、ｔ－ブチルハイドロキノン、２，５－ジ－ｔ－ブチルハイドロキノン、２，５
－ジ－ｔ－アミルハイドロキノン、テトラメチルハイドロキノン、テトラクロロハイドロ
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キノン、メチルカルボアミノハイドロキノン、メチルウレイドハイドロキノン、メチルチ
オハイドロキノン、ベンゾノルボルネン－３，６－ジオール、ビスフェノールＡ、ビスフ
ェノールＳ、３，３'－ジクロロビスフェノールＳ、４，４'－ジヒドロキシベンゾフェノ
ン、４，４'－ジヒドロキシビフェニル、４，４'－チオジフェノール、２，２'－ジヒド
ロキシジフェニルメタン、３，４－ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）ヘキサン、１，４－
ビス（２－（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロピル）ベンゼン、ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）メチルアミン、１，３－ジヒドロキシナフタレン、１，４－ジヒドロキシナフタレ
ン、１，５－ジヒドロキシナフタレン、２，６－ジヒドロキシナフタレン、１，５－ジヒ
ドロキシアントラキノン、２－ヒドロキシベンジルアルコール、４－ヒドロキシベンジル
アルコール、２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルベンジルアルコール、４－ヒドロ
キシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルベンジルアルコール、４－ヒドロキシフェネチルアルコー
ル、２－ヒドロキシエチル－４－ヒドロキシベンゾエート、２－ヒドロキシエチル－４－
ヒドロキシフェニルアセテート、レゾルシンモノ－２－ヒドロキシエチルエーテル等が挙
げられる。下記に示すジオール化合物も好適に使用できる。
【０１８５】
　（ｖ）その他のアミノ基含有化合物
　本発明におけるポリウレタン樹脂バインダーにおいて、さらに下記式（３１）、（３２
）に示すアミノ基含有化合物を組み合わせてジイソシアネート化合物と反応させ、ウレア
構造を形成してポリウレタン樹脂の構造に組み込んでもよい。
【０１８６】
【化５１】

【０１８７】
　式中、Ｒ106、Ｒ106'はそれぞれ同一でも相違していてもよく、水素原子、置換基（例
えばアルコキシ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ）、エステル、カルボキシ
ル基などの各基が含まれる。）を有していてもよいアルキル、アラルキル、アリール基を
示し、好ましくは水素原子、置換基としてカルボキシル基を有していてもよい炭素数１～
８個のアルキル、炭素数６～１５個のアリール基を示す。Ｌ17は置換基（例えば、アルキ
ル、アラルキル、アリール、アルコキシ、アリーロキシ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、
－Ｂｒ、－Ｉ）、カルボキシル基などの各基が含まれる。）を有していてもよい２価の脂
肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基または複素環基を示す。必要に応じ、Ｌ17中にイソシ
アネート基と反応しない他の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド基
などを有していてもよい。なおＲ106、Ｌ17、Ｒ106'のうちの２個で環を形成してもよい
。
【０１８８】
　式（３１）、（３２）で示される化合物の具体例としては以下に示すものが含まれる。
【０１８９】
　すなわち、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタ
メチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ヘプタメチレンジアミン、オクタメチレン
ジアミン、ドデカメチレンジアミン、プロパン－１，２－ジアミン、ビス（３－アミノプ
ロピル）メチルアミン、１，３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルシロキサン、
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ピペラジン、２，５－ジメチルピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、４－
アミノ－２，２－６，６－テトラメチルピペリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレンジアミン
、リジン、Ｌ－シスチン、イソホロンジアミン等のような脂肪族ジアミン化合物；ｏ－フ
ェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、２，４－トリレ
ンジアミン、ベンジジン、ｏ－ジトルイジン、ｏ－ジアニシジン、４－ニトロ－ｍ－フェ
ニレンジアミン、２，５－ジメトキシ－ｐ－フェニレンジアミン、ビス－（４－アミノフ
ェニル）スルホン、４－カルボキシ－ｏ－フェニレンジアミン、３－カルボキシ－ｍ－フ
ェニレンジアミン、４，４'－ジアミノフェニルエーテル、１，８－ナフタレンジアミン
等のような芳香族ジアミン化合物；２－アミノイミダゾール、３－アミノトリアゾール、
５－アミノ－１Ｈ－テトラゾール、４－アミノピラゾール、２－アミノベンズイミダゾー
ル、２－アミノ－５－カルボキシ－トリアゾール、２，４－ジアミノ－６－メチル－Ｓ－
トリアジン、２，６－ジアミノピリジン、Ｌ－ヒスチジン、ＤＬ－トリプトファン、アデ
ニン等のような複素環アミン化合物；エタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、
Ｎ－エチルエタノールアミン、１－アミノ－２－プロパノール、１－アミノ－３－プロパ
ノール、２－アミノエトキシエタノール、２－アミノチオエトキシエタノール、２－アミ
ノ－２－メチル－１－プロパノール、ｐ－アミノフェノール、ｍ－アミノフェノール、ｏ
－アミノフェノール、４－メチル－２－アミノフェノール、２－クロロ－４－アミノフェ
ノール、４－メトキシ－３－アミノフェノール、４－ヒドロキシベンジルアミン、４－ア
ミノ－１－ナフトール、４－アミノサリチル酸、４－ヒドロキシ－Ｎ－フェニルグリシン
、２－アミノベンジルアルコール、４－アミノフェネチルアルコール、２－カルボキシ－
５－アミノ－１－ナフトール、Ｌ－チロシン等のようなアミノアルコールまたはアミノフ
ェノール化合物。
【０１９０】
　本発明におけるバインダーポリマーとしては、ポリウレタン合成時に側鎖に架橋性基を
導入して得られる上記のポリウレタン樹脂のほかに、特開２００３－２７０７７５号に記
載されるようなカルボキシル基を有するポリウレタンに高分子反応で架橋性基を導入して
得られるポリウレタン樹脂を用いることもできる。
【０１９１】
　本発明では、融点が４５℃以上のモノマーと上記架橋性基を有するウレタン樹脂との組
み合わせが特に好ましく用いられる。かかるウレタン樹脂の具体例を以下に示すが、本発
明はこれらに限定されない。
【０１９２】
【化５２】

【０１９３】
　感光層の現像性を維持するためには、使用されるバインダーポリマーは適当な分子量を
有することが好ましく、質量平均分子量は５０００～３０００００であるのが好ましい。
より好ましい範囲は、２００００～１５００００である。
【０１９４】
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　バインダーポリマーは、感光性層中に任意な量で含有させることができるが、９０質量
％を超える場合には形成される画像強度等の点で好ましい結果を与えない場合があるので
、好ましくは１０～９０質量％、より好ましくは３０～８０質量％である。
【０１９５】
　本発明で使用される感光層においては、以上の基本成分の他に、必要により、他の成分
を含有させることができる。例えば、画像露光に使用するレーザー発光波長±５０ｎｍの
光を吸収可能な染料または顔料を含有してもよい。但し、これらの染料または顔料は、増
感色素とは異なり、光重合開始剤へのエネルギーの伝達を行う機能は有さない。
【０１９６】
　上記染料または顔料は、レーザー発光波長±50nm間の波長の光を吸収できる染料または
顔料であればとくに制限されないが、レーザー発光波長±５０ｎｍ間に吸収極大を有する
染料または顔料が好ましく、より好ましくは、レーザー発行波長±２０ｎｍ間に吸収極大
を有する染料または顔料が好ましく、さらには、レーザー発光波長と同じ波長に吸収極大
を有する染料または顔料が好ましい。
【０１９７】
　本発明では、特に３５０ｎｍから４５０ｎｍの波長の光を発する青ないし紫外領域のレ
ーザーによる露光が望ましく、このレーザーに対応した染料または顔料としては、黄色の
染料または顔料が望ましい。
【０１９８】
　黄色の染料の例としては、黄色酸性染料が挙げられる。具体的な例としては、染料便覧
に掲載されている酸性染料、C.I. Acid Yellowの一群が挙げられる。特に有効な染料とし
ては、C.I. Acid Yellow 17、C.I. Acid Yellow 19、C.I. Acid Yellow 23、C.I. Acid Y
ellow 38、C.I. Acid Yellow 42、C.I. Acid Yellow 61、C.I. Acid Yellow 72、C.I. Ac
id Yellow 141が挙げられる。
【０１９９】
　また、以下に示す染料も好ましく用いられる。
【０２００】
【化５３】
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【０２０１】
　黄色顔料の例としては、Novoperm Yellow H2G、Seikafast Yellow 2200、Seikafast Ye
llow 2300、Seikafast Yellow、HOSTACOPY Y501、イエローマスターバッチ、PV Fast Yel
low HG、Novoperm Yellow P-HG、Novoperm Yellow M2R等が挙げられる。
【０２０２】
　このような染料または顔料を使用することにより、レーザの反射光や散乱光の影響によ
るシャドー部のつまり・つぶれの抑止効果が発現し、高精細ＡＭスクリーン印刷やＦＭス
クリーン印刷、特にＦＭスクリーンを使用した露光時にも中間調の平網ムラのない良好な
印刷物を与える印刷版を提供することができる。
【０２０３】
　前記染料または顔料の感光層への添加量は、感光層の質量に対して、0.01質量％以上が
好ましく、より好ましくは0.05質量％以上である。また、感光層までの到達光量を保ち、
感度を良好な範囲に保つという観点から、10質量％以下の添加量が好ましく、5質量％以
下がより好ましい。
【０２０４】
　また、本発明で使用される感光層においては、感光層を形成するための組成物（光重合
型感光性組成物）の製造中あるいは保存中においてエチレン性不飽和二重結合を有する付
加重合性化合物の不要な熱重合を阻止するために、少量の熱重合禁止剤を添加することが
望ましい。適当な熱重合禁止剤としては、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－ニトロソフェニルヒドロキシルアミ
ン第一セリウム塩、Ｎ－ニトロソ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。熱重合禁止剤の添加量は、前記組成物の全成分の約０．０１質量％～約５質量％が
好ましい。また必要に応じて、酸素による重合阻害を防止するために、ベヘン酸やベヘン
酸アミドのような高級脂肪酸誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で感光層の表面に
偏在させてもよい。高級脂肪酸誘導体の添加量は、光重合型感光性組成物の全成分の約０
．５質量％～約１０質量％が好ましい。
【０２０５】
　感光層の着色を目的として、着色剤を添加してもよい。着色剤としては、例えば、フタ
ロシアニン系顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３、１５：４、１５：６
等）、アゾ系顔料、カーボンブラック、酸化チタン等の顔料、エチルバイオレット、クリ
スタルバイオレット、アゾ染料、アントラキノン系染料、シアニン系染料がある。着色剤
の添加量は、光重合型感光性組成物の全成分の約０．５質量％～約５質量％が好ましい。
　硬化皮膜の物性を改良するために、無機充填剤やジオクチルフタレート、ジメチルフタ
レート、トリクレジルホスフェート等の可塑剤等の添加剤を加えてもよい。これらの添加
剤の添加量は、光重合型感光性組成物の全成分の１０質量％以下が好ましい。
　感光層を形成するための組成物には、塗布面質を向上するために界面活性剤を添加する
ことができる。好適な界面活性剤としては、たとえばフッ素系ノニオン界面活性剤を挙げ
ることができる。
【０２０６】
　本発明において、感光層用組成物は、後に詳述する支持体上に、塗工され感光層を形成
する。感光層用組成物を支持体上に塗工する際には有機溶剤に溶かして塗布液が作製され
る。使用し得る溶媒としては、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサン、酢酸エ
チル、エチレンジクロライド、テトラヒドロフラン、トルエン、エチレングリコールモノ
メチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジメチル
エーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチル
エーテル、アセチルアセトン、シクロヘキサノン、ジアセトンアルコール、エチレングリ
コールモノメーチルエーテルアセテート、エチレングリコールエチルエーテルアセテート
、エチレングリコールモノイソプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテ



(57) JP 2010-54959 A 2010.3.11

10

20

30

40

50

ルアセテート、３－メトキシプロパノール、メトキシメトキシエタノール、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、プロピレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテー
ト、３－メトキシプロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホ
キシド、γ－ブチロラクトン、乳酸メチル、乳酸エチル等がある。これらの溶媒は、単独
あるいは混合して使用することができる。塗布溶液中の固形分濃度は、１～５０質量％が
適当である。
　本発明の平版印刷版原版において感光層の被覆量は、塗布乾燥後の質量で約０．１ｇ／
ｍ2～約１０ｇ／ｍ2の範囲が好ましく、より好ましくは０．３～５ｇ／ｍ2であり、更に
好ましくは０．５～３ｇ／ｍ2である。
【０２０７】
［保護層］
　前記感光層の上には、酸素の重合禁止作用を防止するために酸素遮断性の保護層（オー
バーコート層）を設けることが好ましい。
　保護層の塗布質量は０．５～３．０ｇ／ｍ2の範囲が好ましい。０．５ｇ／ｍ2未満では
感度が低下することがあり、３．０ｇ／ｍ2を超えると処理プロセスの負担が増大するこ
とがある。好ましくは、０．７～２．５ｇ／ｍ2の範囲、より好ましくは１．０～２．０
ｇ／ｍ２の範囲である。
【０２０８】
　保護層は水溶性重合体を含有することが好ましく、具体的には、例えば、ポリビニルア
ルコール、およびその部分エステル、エーテルおよびアセタール、またはそれらに必要な
水溶性を有せしめるような実質的量の未置換ビニルアルコール単位を含有する共重合体が
挙げられる。ポリビニルアルコールとしては、加水分解度が71～100%、重合度が300～240
0の範囲のものが好適である。具体的には株式会社クラレ製PVA-105, PVA-110, PVA-117, 
PVA-117H, PVA-120, PVA-124, PVA-124H, PVA-CS, PVA-CST, PVA-HC, PVA-203,PVA-204, 
PVA-205, PVA-210, PVA-217, PVA-220, PVA-224, PVA-217EE, PVA-217E, PVA-220E, PVA-
224E, PVA-405, PVA-420, PVA-613, L-8,等が挙げられる。また、加水分解度が88～100%
未満のポリビニルアセテートクロロアセテートまたはプロピオネート、ポリビニルホルマ
ールおよびポリビニルアセタール等が挙げられる。その他有用な水溶性重合体としてはポ
リビニルピロリドン、ゼラチンおよびアラビアゴム等が挙げられ、水溶性重合体は単独ま
たは併用して用いてもよい。
　本発明において、特に好適な結果を得るためには、ポリビニルアルコールの加水分解度
が９５％以上のものを使用することが望ましい。
【０２０９】
　保護層には、変性ポリビニルアルコールも用いることができる。特に酸変性ポリビニル
アルコールが好ましく用いられる。本発明の処理液中でのカスの発生が抑制される。
（酸変性ポリビニルアルコール）
　酸変性ポリビニルアルコールとしては、酸基を適当量含有するビニルアルコール系重合
体であれば特に制限は無い。特にスルホン酸基又はカルボキシル基を適当量含有するビニ
ルアルコール系重合体が好ましく用いられ、前者をスルホン酸変性ポリビニルアルコール
、後者をカルボン酸変性ポリビニルアルコールという。
　酸変性ポリビニルアルコールは、酸基を有する単量体を酢酸ビニルと共に重合した後、
酢酸ビニルの一部又は全てをケン化してビニルアルコールとする方法により合成すること
が好ましいが、ポリビニルアルコールのヒドロキシル基に酸基を有する化合物を結合させ
て合成することも可能である。
【０２１０】
　スルホン酸基を有する単量体としては、エチレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタ
アリルスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸及びそれらの塩
等があげられる。スルホン酸基を有する化合物としては、Ｐ－スルホン酸ベンズアルデヒ
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ド及びそれら塩等のスルホン酸基を有するアルデヒド誘導体があげられ、従来公知のアセ
タール化反応による導入が可能である。
【０２１１】
　カルボキシル基を有する単量体としては、フマール酸、マレイン酸、イタコン酸、無水
マレイン酸、無水フタル酸、無水トリメット酸、アクリル酸及びそれらの塩、並びにアク
リル酸メチル等のアクリル酸エステル類、メタクリル酸メチル等のメタクリル酸エステル
類等があげられる。カルボキシル基を有する化合物としては、アクリル酸等の単量体があ
げられ、従来公知のマイケル付加反応による導入が可能である。
　酸変性ポリビニルアルコールは適宜合成したものであっても良く、市販品であっても良
い。
　酸変性ポリビニルアルコールは、感光層の現像除去性の低下を抑制することができる。
なかでも、ケン化度が９１モル％以上のものが好ましい。
　このような高ケン化度の酸変性ポリビニルアルコールの具体例としては、カルボキシ変
性ポリビニルアルコールとして、例えば、株式会社クラレ製ＫＬ－１１８（ケン化度９７
モル％、平均重合度１８００）、ＫＭ－６１８（ケン化度９４モル％、平均重合度１８０
０）、ＫＭ－１１８（ケン化度９７モル％、平均重合度１８００）、ＫＭ－１０６（ケン
化度９８．５モル％、平均重合度６００）、日本合成化学工業株式会社製の、ゴーセナー
ルＴ－３３０Ｈ（ケン化度９９モル％、平均重合度１７００）、ゴーセナールＴ－３３０
（ケン化度９６．５モル％、平均重合度１７００）、ゴーセナールＴ－３５０（ケン化度
９４モル％、平均重合度１７００）、ゴーセナールＴ－２３０（ケン化度９６．５モル％
、平均重合度１５００）、ゴーセナールＴ－２１５（ケン化度９６．５モル％、平均重合
度１３００）、ゴーセナールＴ－ＨＳ－１（ケン化度９９モル％、平均重合度１３００）
、日本酢ビ・ポバール株式会社製の、ＡＦ－１７（ケン化度９６．５モル％、平均重合度
１７００）、ＡＴ－１７（ケン化度９３．５モル％、平均重合度１７００）が挙げられる
。
　また、スルホン酸変性ポリビニルアルコールとして、例えば、株式会社クラレ製の、Ｓ
Ｋ－５１０２（ケン化度９８モル％、平均重合度２００）、日本合成化学工業株式会社製
の、ゴーセランＣＫＳ－５０（ケン化度９９モル％、平均重合度３００）が挙げられる。
【０２１２】
　また、感光層の現像除去性の低下をより効果的に抑制するという観点から、ビニルアル
コール単位の平均重合度が１００～８００の酸変性ポリビニアルコールを使用することが
特に好ましい。このような低重合度、且つ、高ケン化度の酸変性ポリビニルアルコールを
用いることで、酸素遮断性の優れた特徴を保持しつつ、感光層の現像除去性の低下を効果
的に抑制し得る保護層を得ることができる。
【０２１３】
　上記のような低重合度、且つ、高ケン化度の酸変性ポリビニルアルコールとしては、ケ
ン化度が９１モル％以上、且つ、ビニルアルコール単位の平均重合度が１００～８００の
、イタコン酸やマレイン酸により変性されたカルボキシ変性ポリビニルアルコールや、ス
ルホン酸変性ポリビニルアルコールが好ましい。
　酸変性ポリビニルアルコールの変性度とは、酸変性ポリビニルアルコールの共重合体中
に含まれる酸基を有するユニットのモル比を表す。酸変性ポリビニルアルコールの変性度
は、０．１～２０モル％が好ましく、０．２～５モル％がより好ましい。
【０２１４】
　また保護層には層状化合物を含有することが好ましい。層状化合物とは薄い平板状の形
状を有する粒子であり、例えば、下記一般式：
　Ａ（Ｂ，Ｃ）２－５Ｄ４Ｏ１０（ＯＨ，Ｆ，Ｏ）２

〔ただし、ＡはＬｉ，Ｋ，Ｎａ，Ｃａ，Ｍｇ，有機カチオンの何れか、Ｂ及びＣはＦｅ（
ＩＩ），Ｆｅ（ＩＩＩ），Ｍｎ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｖの何れかであり、ＤはＳｉ又はＡｌであ
る。〕で表される天然雲母、合成雲母等の雲母群、式３ＭｇＯ・４ＳｉＯ・Ｈ２Ｏで表さ
れるタルク、テニオライト、モンモリロナイト、サポナイト、ヘクトライト、リン酸ジル
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コニウムなどが挙げられる。
　上記天然雲母としては白雲母、ソーダ雲母、金雲母、黒雲母及び鱗雲母が挙げられる。
また、合成雲母としては、フッ素金雲母ＫＭｇ３（ＡｌＳｉ３Ｏ１０）Ｆ２、カリ四ケイ
素雲母ＫＭｇ２．５Ｓｉ４Ｏ１０）Ｆ２等の非膨潤性雲母、及びＮａテトラシリリックマ
イカＮａＭｇ２．５（Ｓｉ４Ｏ１０）Ｆ２、Ｎａ又はＬｉテニオライト（Ｎａ，Ｌｉ）Ｍ
ｇ２Ｌｉ（Ｓｉ４Ｏ１０）Ｆ２、モンモリロナイト系のＮａ又はＬｉヘクトライト（Ｎａ
，Ｌｉ）１／８Ｍｇ２／５Ｌｉ１／８（Ｓｉ４Ｏ１０）Ｆ２等の膨潤性雲母等が挙げられ
る。また合成スメクタイトも有用である。
【０２１５】
　上記の層状化合物の中でも、合成の層状化合物であるフッ素系の膨潤性雲母が特に有用
である。すなわち、雲母、モンモリロナイト、サポナイト、ヘクトライト、ベントナイト
等の膨潤性粘土鉱物類等は、１０～１５Åの厚さの単位結晶格子層からなる積層構造を有
し、格子内金属原子置換が他の粘度鉱物より著しく大きい。その結果、格子層は正電荷不
足を生じ、それを補償するために層間にＬｉ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、アミン塩
、第４級アンモニウム塩、ホスホニウム塩及びスルホニウム塩等の有機カチオンの陽イオ
ンを吸着している。これらの層状化合物は水により膨潤する。その状態でシェアーをかけ
ると容易に劈開し、水中で安定したゾルを形成する。ベントナイト及び膨潤性合成雲母は
この傾向が強い。
【０２１６】
　層状化合物の形状としては、拡散制御の観点からは、厚さは薄ければ薄いほどよく、平
面サイズは塗布面の平滑性や活性光線の透過性を阻害しない限りにおいて大きいほどよい
。従って、アスペクト比は２０以上であり、好ましくは１００以上、特に好ましくは２０
０以上である。なお、アスペクト比は粒子の長径に対する厚さの比であり、たとえば、粒
子の顕微鏡写真による投影図から測定することができる。アスペクト比が大きい程、得ら
れる効果が大きい。
　層状化合物の粒子径は、その平均径が１～２０μｍ、好ましくは１～１０μｍ、特に好
ましくは２～５μｍである。粒子径が１μｍよりも小さいと酸素や水分の透過の抑制が不
十分であり、効果を十分に発揮できない。また２０μｍよりも大きいと塗布液中での分散
安定性が不十分であり、安定的な塗布を行うことができない問題が生じる。また、該粒子
の平均の厚さは、０．１μｍ以下、好ましくは、０．０５μｍ以下、特に好ましくは、０
．０１μｍ以下である。例えば、無機質の層状化合物のうち、代表的化合物である膨潤性
合成雲母のサイズは厚さが１～５０ｎｍ、面サイズが１～２０μｍである。
【０２１７】
　このようにアスペクト比が大きい無機質の層状化合物の粒子を保護層に含有させると、
塗膜強度が向上し、また、酸素や水分の透過を効果的に防止しうるため、変形などによる
保護層の劣化を防止し、高湿条件下において長期間保存しても、湿度の変化による平版印
刷版原版における画像形成性の低下もなく保存安定性に優れる。
　保護層中の無機質層状化合物の含有量は、保護層に使用されるバインダーの量に対し、
質量比で５／１～１／１００であることが好ましい。より好ましくは２／１～１／５であ
る。複数種の無機質の層状化合物を併用した場合でも、これら無機質の層状化合物の合計
量が上記の質量比であることが好ましい。
【０２１８】
　保護層塗布液を作製する際に用いる溶媒としては、純水が好ましいが、メタノール、エ
タノールなどのアルコール類、アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン類を純水と混
合して用いてもよい。塗布液中の固形分の濃度は1～20質量％が適当である。保護層には
、さらに塗布性を向上させるための界面活性剤、皮膜の物性を改良するための水溶性の可
塑剤等の公知の添加剤を加えてもよい。水溶性の可塑剤としては、たとえばプロピオンア
ミド、シクロヘキサンジオール、グリセリン、ソルビトール等がある。また、水溶性の(
メタ)アクリル系ポリマーなどを添加してもよい。保護層の被覆量は乾燥後の質量で約０
．１g/m2～約１５g/m2の範囲が好ましく、より好ましくは１．０g/m2～約５．０g/m2であ
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る。
【０２１９】
［平版印刷版の作製方法］
　次に上述した平版印刷版原版を用いた平版印刷版の作製方法について、図面を参照して
説明する。
【０２２０】
　以下に説明する平版印刷版の作製方法は、平版印刷版原版を画像露光（露光工程）した
後、低分子ヒドロキシカルボン酸イオン、ｐＨ緩衝剤、及び界面活性剤を含有するｐＨ８
．５～１０．８の水溶液で処理（現像）することを特徴とする。必要により、上記露光工
程と現像工程の間及び／又は現像工程の後に、平版印刷版原版を全面露光及び／又は加熱
する工程を設けてもよい。
【０２２１】
　平版印刷版原版の画像露光は、線画像、網点画像等を有する透明原画を通して露光する
方法、デジタルデータによるレーザー光走査する方法等で行なわれる。望ましい露光光源
の波長は３５０ｎｍから４５０ｎｍである。
【０２２２】
　３５０ｎｍ～４５０ｎｍの光を発する入手可能なレーザー光源としては以下のものを利
用することができる。ガスレーザとして、Ａｒイオンレーザー（３６４ｎｍ、３５１ｎｍ
、１０ｍＷ～１Ｗ）、Ｋｒイオンレーザー（３５６ｎｍ、３５１ｎｍ、１０ｍＷ～１Ｗ）
、Ｈｅ－Ｃｄレーザー（４４１ｎｍ、３２５ｎｍ、１ｍＷ～１００ｍＷ）、固体レーザー
として、Ｎｄ：ＹＡＧ（ＹＶＯ4）とＳＨＧ結晶×２回の組み合わせ（３５５ｎｍ、５ｍ
Ｗ～１Ｗ）、Ｃｒ：ＬｉＳＡＦとＳＨＧ結晶の組み合わせ（４３０ｎｍ、１０ｍＷ）、半
導体レーザー系として、ＫＮｂＯ3リング共振器（４３０ｎｍ、３０ｍＷ）、導波型波長
変換素子とＡｌＧａＡｓ、ＩｎＧａＡｓ半導体の組み合わせ（３８０ｎｍ～４５０ｎｍ、
５ｍＷ～１００ｍＷ）、導波型波長変換素子とＡｌＧａＩｎＰ、ＡｌＧａＡｓ半導体の組
み合わせ（３００ｎｍ～３５０ｎｍ、５ｍＷ～１００ｍＷ）、ＡｌＧａＩｎＮ（３５０ｎ
ｍ～４５０ｎｍ、５ｍＷ～３０ｍＷ）、その他、パルスレーザーとしてＮ2レーザー（３
３７ｎｍ、パルス０．１～１０ｍＪ）、ＸｅＦ（３５１ｎｍ、パルス１０～２５０ｍＪ）
。この中でＡｌＧａＩｎＮ半導体レーザー（市販ＩｎＧａＮ系半導体レーザー４００～４
１０ｎｍ、５～３０ｍＷ）が波長特性、コストの面で好適である。
【０２２３】
　走査露光方式の平版印刷版原版露光装置に関しては、露光機構としては内面ドラム方式
、外面ドラム方式、フラットベッド方式のいずれでもよく、光源としては上記光源の中で
連続発振可能なものが好ましく利用できる。
【０２２４】
　また、他の露光光源としては、超高圧、高圧、中圧、低圧の各水銀灯、ケミカルランプ
、カーボンアーク灯、キセノン灯、メタルハライド灯、可視および紫外の各種レーザーラ
ンプ、蛍光灯、タングステン灯、太陽光等も挙げられる。
【０２２５】
［低分子ヒドロキシカルボン酸イオン、ｐＨ緩衝剤、及び界面活性剤を含有するｐＨ８．
５～１０．８の水溶液］
　平版印刷版原版を処理する水溶液（以下で、処理液あるいは現像液とも云う）に用いら
れる低分子ヒドロキシカルボン酸イオンは、分子量５００以下の低分子化合物であって、
低分子ヒドロキシカルボン酸イオンを現像液中に存在させるには、低分子ヒドロキシカル
ボン酸を現像液に加えて、その後ｐＨを調整してもよいし、低分子ヒドロキシカルボン酸
塩を現像液に加えてもよい。また、カルボン酸を二つ以上有する低分子ヒドロキシカルボ
ン酸は、該水溶液中においては少なくとも１つがイオンになっていればよい。
【０２２６】
　低分子ヒドロキシカルボン酸イオンの源となる低分子ヒドロキシカルボン酸として、具
体的に、グルコン酸、グリコール酸、乳酸、タルトロン酸、ヒドロキシ酪酸、2-ヒドロキ
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シ酪酸、3-ヒドロキシ酪酸、γ-ヒドロキシ酪酸、リンゴ酸、酒石酸、シトラマル酸、ク
エン酸、イソクエン酸、ロイシン酸 、メバロン酸、パントイン酸、リシノール酸、リシ
ネライジン酸、セレブロン酸、キナ酸、シキミ酸、モノヒドロキシ安息香酸誘導体、サリ
チル酸、クレオソート酸（ホモサリチル酸、ヒドロキシ（メチル）安息香酸）、バニリン
酸、シリング酸、ジヒドロキシ安息香酸誘導体、ピロカテク酸、レソルシル酸、プロトカ
テク酸、ゲンチジン酸、オルセリン酸、トリヒドロキシ安息香酸誘導体、没食子酸、フェ
ニル酢酸誘導体、マンデル酸、ベンジル酸、アトロラクチン酸、ケイヒ酸、ヒドロケイヒ
酸誘導体、メリロト酸、フロレト酸、クマル酸、ウンベル酸、コーヒー酸、フェルラ酸、
シナピン酸等が挙げられる。これらの中でも、カルボン酸基を２つ以上有する低分子ヒド
ロキシカルボン酸が好ましく、さらに好ましくは、クエン酸、リンゴ酸、酒石酸であり、
最も好ましくはクエン酸である。
【０２２７】
　低分子ヒドロキシカルボン酸塩は、特に限定されないが、アルカリ金属塩であることが
好ましい。アルカリ金属としては、リチウム、ナトリウム、カリウムが挙げられ、ナトリ
ウムが特に好ましい。これらは単独でも、二種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０２２８】
　現像液における低分子ヒドロキシカルボン酸イオンの添加量は、０．０５mol/Ｌ～５mo
l/Ｌが適当であり、さらに０．２mol/Ｌ～２mol/Ｌが好ましく、最も好ましくは０．２５
mol/Ｌ～０．７５mol/Ｌである。この添加量が０．０５mol/Ｌ以上であれば、充分な指紋
跡汚れの抑制効果が得られ、一方５mol/Ｌ以下であれば、沈殿や結晶を生成し難くなり、
さらに現像液の廃液処理時、中和の際にゲル化し難くなり、廃液処理に支障をきたさない
。
【０２２９】
　現像液には、さらにｐＨ緩衝剤及び界面活性剤を含ませる。
　ここでｐＨ緩衝剤とは、アルカリ性の緩衝剤であり、例えば(a)炭酸イオン及び炭酸水
素イオン、(b)ホウ酸イオン、(c)水溶性のアミン化合物及びそのアミン化合物のイオン、
及びそれらの併用などが挙げられる。すなわち、例えば(a)炭酸イオン-炭酸水素イオンの
組み合わせ、(b)ホウ酸イオン、又は(c)水溶性のアミン化合物-そのアミン化合物のイオ
ンの組み合わせなどが、現像液においてｐＨ緩衝作用を発揮し、現像液を長期間使用して
もｐＨの変動を抑制でき、ｐＨの変動による現像性低下、現像カス発生等を抑制できる。
特に好ましくは、炭酸イオン及び炭酸水素イオンの組み合わせである。
【０２３０】
　(a)炭酸イオン、炭酸水素イオンを現像液中に存在させるには、炭酸塩と炭酸水素塩を
現像液に加えてもよいし、炭酸塩又は炭酸水素塩を加えた後にｐＨを調整することで、炭
酸イオンと炭酸水素イオンを発生させてもよい。炭酸塩及び炭酸水素塩は、特に限定され
ないが、アルカリ金属塩であることが好ましい。アルカリ金属としては、リチウム、ナト
リウム、カリウムが挙げられ、ナトリウムが特に好ましい。これらは単独でも、二種以上
を組み合わせて用いてもよい。
【０２３１】
　(b)ホウ酸イオンを現像液中に存在させるには、ホウ酸あるいはホウ酸塩を現像液に加
えた後、アルカリを用いて、あるいはアルカリと酸とを用いて、ｐＨを調整することで、
適量のホウ酸イオンを発生させる。
【０２３２】
　ここで用いるホウ酸あるいはホウ酸塩は、特に限定されないが、ホウ酸としてオルトホ
ウ酸、メタホウ酸、四ホウ酸などが挙げられ、中でもオルトホウ酸及び四ホウ酸が好まし
い。また、ホウ酸塩としてアルカリ金属塩又はアルカリ土類金属塩が挙げられ、オルトホ
ウ酸塩、二ホウ酸塩、メタホウ酸塩、四ホウ酸塩、五ホウ酸塩、八ホウ酸塩などが挙げら
れ、中でもオルトホウ酸塩、四ホウ酸塩、特にアルカリ金属の四ホウ酸塩が好ましい。好
ましい四ホウ酸塩として、四ホウ酸ナトリウム、四ホウ酸カリウム及び四ホウ酸リチウム
などが挙げられ、中でも四ホウ酸ナトリウムが好ましい。ホウ酸塩を２種以上併用しても
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【０２３３】
　ホウ酸あるいはホウ酸塩として、特に好ましいのは、オルトホウ酸、四ホウ酸あるいは
四ホウ酸ナトリウムである。現像液にホウ酸及びホウ酸塩を併用してもよい。
【０２３４】
　(c)水溶性のアミン化合物のイオンは、水溶性アミン化合物の水溶液において発生させ
ることができ、水溶性アミン化合物の水溶液にさらにアルカリ又は酸を加えてもよく、ま
た、もともとアミン化合物の塩になっている化合物を添加することにより水溶液中に含有
させることができる。
【０２３５】
　水溶性のアミン化合物は、特に限定されないが、水溶性を促進する基を有している水溶
性アミン化合物が好ましい。該水溶性を促進する基としてカルボン酸基、スルホン酸基、
スルフィン酸基、ホスホン酸基、水酸基などが挙げられる。水溶性のアミン化合物は、こ
れらの基を複数合わせ持っていても良い。
【０２３６】
　アミン化合物の水溶性をカルボン酸基、スルホン酸基、スルフィン酸基、ホスホン酸基
により促進する場合は、アミノ酸に該当する。アミノ酸は水溶液中で平衡状態にあり、酸
基が例えばカルボン酸基であるとき、平衡状態は下記のように表される。本発明における
アミノ酸とは、下記のＢの状態をいい、アミノ酸のイオンとは、Ｃの状態を意味する。Ｃ
の状態におけるカウンターイオンとしては、ナトリウムイオン、カリウムイオンが好まし
い。
【０２３７】
[アミノ酸の平衡状態（酸基がカルボン酸の場合）]
【化５４】

　状態Ａ　　　　　　　　状態Ｂ　　　　　　　　　　　状態Ｃ
（たとえば、Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、アリール基などを表し
、Ｒは連結基を表わす）
【０２３８】
　カルボン酸基やスルホン酸基、スルフィン酸基を持つ水溶性のアミン化合物の具体例と
して、グリシン、イミノ二酢酸、リシン、スレオニン、セリン、アスパラギン酸、パラヒ
ドロキシフェニルグリシン、ジヒドロキシエチルグリシン、アラニン、アントラニル酸、
トリプトフアン等のアミノ酸、スルファミン酸、シクロヘキシルスルファミン酸、タウリ
ン等の脂肪酸アミンスルホン酸、アミノエタンスルフィン酸等の脂肪酸アミンスルフィン
酸などがある。これらの中で、グリシン及びイミノ二酢酸が好ましい。
【０２３９】
　ホスホン酸基（ホスフィン酸基も含む）を持つ水溶性のアミン化合物の具体例として、
２－アミノエチルホスホン酸、１－アミノエタン－１，１－ジホスホン酸、１－アミノ－
１－フエニルメタン－１，１－ジホスホン酸、１－ジメチルアミノエタン－１，１－ジホ
スホン酸、エチレンジアミノペンタメチレンホスホン酸などがある。特に２－アミノエチ
ルホスホン酸が好ましい。
【０２４０】
　水溶性を促進する基として水酸基を持つ水溶性のアミン化合物は、アルキル基に水酸基
を有するアルキルアミンを意味し（下記状態Ｂ）、これらのイオンとは、アミノ基のアン
モニウムイオンを意味する（下記状態Ａ）。
【０２４１】
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【化５５】

　状態Ａ　　　　　　　　　状態Ｂ
（たとえば、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ独立に水素原子、アルキル基、アリール基など
を表わし、その少なくとも１つは水酸基を有するアルキル基である。）
【０２４２】
　水酸基を持つ水溶性のアミン化合物の具体例として、モノエタノールアミン、ジエタノ
ールアミン、トリメタノールアミン、トリエタノールアミン、トリプロパノールアミン、
トリイソプロパノールアミンなどがある。これらの中で、トリエタノールアミン及びジエ
タノールアミンが好ましい。アンモニウムイオンのカウンターイオンとしてはクロルイオ
ンが好ましい。
【０２４３】
　上述のｐＨの調整に用いることができるアルカリとしては、例えば水酸化ナトリウム、
水酸化カリウム、水酸化リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸アンモニウム、
炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素アンモニウム、有機アルカリ剤、及び
それらの組み合わせなどを用いることができる。また、酸として、無機酸、例えば塩酸、
硫酸、硝酸などを用いることができる。このようなアルカリ又は酸を添加することにより
、ｐＨを微調整することができる。
【０２４４】
　現像液のｐＨは、ｐＨ８．５～１０．８の範囲にあり、ｐＨが８．５以上であると非画
像部の現像性を良好することができ、一方ｐＨが１０．８以下であれば、空気中の炭酸ガ
スの影響を受けにくく、炭酸ガスの影響による処理能力の低下を抑制できる。より好まし
くはｐＨ８．８～１０．２の範囲、特に好ましくはｐＨ９．０～１０．０の範囲である。
【０２４５】
　ｐＨ緩衝剤として(a)炭酸イオンと炭酸水素イオンの組み合わせを採用するとき、炭酸
イオン及び炭酸水素イオンの総量は、水溶液の全質量に対して０．０５～５mol/Ｌが好ま
しく、０．１～２mol/Ｌがより好ましく、０．２～１mol/Ｌが特に好ましい。総量が０．
０５mol/L以上であると現像性、処理能力が低下せず、５mol/L以下であると沈殿や結晶を
生成し難くなり、さらに現像液の廃液処理時、中和の際にゲル化し難くなり、廃液処理に
支障をきたさない。
【０２４６】
　また、アルカリ濃度の微少な調整、非画像部感光層の溶解を補助する目的で、補足的に
アルカリ剤、例えば有機アルカリ剤を併用してもよい。有機アルカリ剤としては、モノメ
チルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、モノエチルアミン、ジエチルアミン、
トリエチルアミン、モノイソプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、トリイソプロピル
アミン、n－ブチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノー
ルアミン、モノイソプロパノールアミン、ジイソプロパノールアミン、エチレンイミン、
エチレンジアミン、ピリジン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド等を挙げることが
できる。これらの他のアルカリ剤は、単独もしくは２種以上を組み合わせて用いられる。
【０２４７】
　ｐＨ緩衝剤として(b)ホウ酸イオンを採用するとき、ホウ酸イオンの総量は、水溶液の
全質量に対して０．０５～５mol/Ｌが好ましく、０．１～２mol/Ｌがより好ましく、０．
２～１mol/Ｌが特に好ましい。ホウ酸塩の総量が０．０５mol/Ｌ以上であると現像性、処
理能力が低下せず、一方５mol/Ｌ以下であると沈殿や結晶を生成し難くなり、さらに現像
液の廃液処理時の中和の際にゲル化し難くなり、廃液処理に支障をきたさない。
【０２４８】
　ｐＨ緩衝剤として(c)水溶性のアミン化合物及びそのアミン化合物のイオンを採用する
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とき、水溶性のアミン化合物とそのアミン化合物のイオンの総量は、水溶液の全質量に対
して０．０１～１ｍｏｌ/Ｌが好ましく、ｐＨがこの範囲にあると現像性、処理能力が低
下せず、一方廃液処理が容易である。より好ましくは０．０３～０．７ｍｏｌ／Ｌの範囲
であり、０．０５～０．５ｍｏｌ／Ｌの範囲が特に好ましい。
【０２４９】
　現像液に用いられる界面活性剤は、アニオン系、ノニオン系、カチオン系、両性のいず
れを含有してもよい。
【０２５０】
　アニオン系界面活性剤としては、脂肪酸塩類、アビエチン酸塩類、アルキルジフェノキ
シジスルホン酸塩類、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、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けん化物類、オレフィン－無
水マレイン酸共重合物の部分けん化物類、ナフタレンスルホン酸塩ホルマリン縮合物類、
芳香族スルホン酸塩類、芳香族置換ポリオキシエチレンスルホン酸塩類等が挙げられる。
これらの中でもジアルキルスルホコハク酸塩類、アルキルジフェノキシジスルホン酸塩類
、アルキル硫酸エステル塩類およびアルキルナフタレンスルホン酸塩類が特に好ましく用
いられる。
【０２５１】
　カチオン系界面活性剤としては、特に限定されず、従来公知のものを用いることができ
る。例えば、アルキルアミン塩類、第四級アンモニウム塩類、ポリオキシエチレンアルキ
ルアミン塩類、ポリエチレンポリアミン誘導体が挙げられる。
【０２５２】
　ノニオン系界面活性剤としては、ポリエチレングリコール型の高級アルコールエチレン
オキサイド付加物、アルキルフェノールエチレンオキサイド付加物、芳香族化合物のポリ
エチレングリコール付加物、脂肪酸エチレンオキサイド付加物、多価アルコール脂肪酸エ
ステルエチレンオキサイド付加物、高級アルキルアミンエチレンオキサイド付加物、脂肪
酸アミドエチレンオキサイド付加物、油脂のエチレンオキサイド付加物、ポリプロピレン
グリコールエチレンオキサイド付加物、ジメチルシロキサン－エチレンオキサイドブロッ
クコポリマー、ジメチルシロキサン－（プロピレンオキサイド－エチレンオキサイド）ブ
ロックコポリマー等や、多価アルコール型のグリセロールの脂肪酸エステル、ペンタエリ
スリトールの脂肪酸エステル、ソルビトールおよびソルビタンの脂肪酸エステル、ショ糖
の脂肪酸エステル、多価アルコールのアルキルエーテル、アルカノールアミン類の脂肪酸
アミド等が挙げられる。
【０２５３】
　本発明においては、ポリエチレングリコール型の高級アルコールエチレンオキサイド付
加物、芳香族化合物のポリエチレングリコール付加物、ソルビトールおよび／またはソル
ビタン脂肪酸エステルのエチレンオキサイド付加物、ポリプロピレングリコールエチレン
オキサイド付加物、ジメチルシロキサン－エチレンオキサイドブロックコポリマー、ジメ
チルシロキサン－（プロピレンオキサイド－エチレンオキサイド）ブロックコポリマー、
多価アルコールの脂肪酸エステルがより好ましい。
【０２５４】
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　また、水に対する安定な溶解性あるいは混濁性の観点から、ノニオン系界面活性剤とし
ては、ＨＬＢ（Ｈｙｄｏｒｏｐｈｉｌｅ－Ｌｉｐｏｐｈｉｌｅ　Ｂａｌａｎｃｅ）値が、
６以上であることが好ましく、８以上であることがより好ましい。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
界面活性剤も同様に使用することができる。
【０２５５】
　界面活性剤は単独もしくは組み合わせて使用することができる。界面活性剤の現像液中
における含有量は０．０１～１０質量％が好ましく、０．０１～５質量％がより好ましい
。
【０２５６】
　両性界面活性剤は、界面活性剤の分野においてよく知られているように、アニオン性部
位とカチオン性部位を同一分子内に持つ化合物であり、アミノ酸系、ベタイン系、アミン
オキシド系等の両性界面活性剤が含まれる。本発明で使用する現像液に用いられる両性界
面活性剤としては、下記式＜１＞で表される化合物及び下記式＜２＞で表される化合物が
好ましい。
【０２５７】
【化５６】

【０２５８】
　式＜１＞中、Ｒ８はアルキル基を表し、Ｒ９及びＲ１０は各々水素原子又はアルキル基
を表し、Ｒ１１はアルキレン基を表し、Ａはカルボン酸イオン又はスルホン酸イオンを表
す。
　式＜２＞中、Ｒ１８、Ｒ１９およびＲ２０は、各々水素原子またはアルキル基を表す。
但し、Ｒ１８、Ｒ１９およびＲ２０のすべてが、水素原子であることはない。
【０２５９】
　上記式＜１＞において、Ｒ８、Ｒ９又はＲ１０で表されるアルキル基及びＲ１１で表さ
れるアルキレン基は、直鎖でも分枝鎖でもよく、また、鎖中に連結基を有していてもよく
、更に、置換基を有していてもよい。連結基としては、エステル結合、アミド結合、エー
テル結合などのヘテロ原子を含むものが好ましい。また、置換基としては、ヒドロキシル
基、エチレンオキサイド基、フェニル基、アミド基、ハロゲン原子などが好ましい。
　式＜１＞で示される化合物において、総炭素数値が大きくなると疎水部分が大きくなり
、水系の現像液への溶解が困難となる。この場合、有機溶剤、例えば、アルコール等の溶
解助剤を添加することにより、良化はするが、総炭素数値が大きくなりすぎた場合、適正
混合範囲内で界面活性剤を溶解することはできない場合がある。従って、Ｒ８～Ｒ１１の
炭素数の総和は好ましくは、８～２５であり、より好ましくは１１～２１である。
【０２６０】
　上記式＜２＞において、Ｒ１８、Ｒ１９又はＲ２０で表されるアルキル基は、直鎖でも
分枝鎖でもよく、また、鎖中に連結基を有していてもよく、更に、置換基を有していても
よい。連結基としては、エステル結合、アミド結合、エーテル結合などのヘテロ原子を含
むものが好ましい。また、置換基としては、ヒドロキシル基、エチレンオキサイド基、フ
ェニル基、アミド基、ハロゲン原子などが好ましい。
　式＜２＞で示される化合物において、総炭素数値が大きくなると疎水部分が大きくなり
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解助剤を添加することにより、良化はするが、総炭素数値が大きくなりすぎた場合、適正
混合範囲内で界面活性剤を溶解することはできない場合がある。従って、Ｒ１８～Ｒ２０
の炭素数の総和は好ましくは、８～２２であり、より好ましくは１０～２０である。
【０２６１】
　両性界面活性剤の総炭素数は、感光層に用いる材料、とりわけバインダーの性質により
影響をうけることがある。親水度の高いバインダーの場合、総炭素数は比較的小さいもの
が好ましく、用いるバインダーの親水度の低い場合には、総炭素数が大きいものが好まし
い傾向にある。
【０２６２】
　現像液に用いられる両性界面活性剤の好ましい具体例を以下に示すが、本発明はこれら
に限定されるものではない。
【０２６３】
【化５７】

【０２６４】
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【化５８】

【０２６５】
【化５９】
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【０２６６】
　本発明で使用する現像液には上記の他に、湿潤剤、防腐剤、キレート化合物、消泡剤、
有機溶剤、無機酸、無機塩、水溶性樹脂などを含有させることができる。
【０２６７】
　湿潤剤としては、エチレングリコール、プロピレングリコール、トリエチレングリコー
ル、ブチレングリコール、ヘキシレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレン
グリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ジグリセリン等が好適に用いられる
。湿潤剤は単独で用いてもよいが、２種以上併用してもよい。一般に、湿潤剤は現像液の
全質量に基づいて０．１～５質量％の量で使用される。
【０２６８】
　防腐剤としては、フェノールまたはその誘導体、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、ベンゾイソチアゾリン－
３－オン、２－メチル－４－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、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
等が好ましく使用できる。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。防腐剤の添加量は、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、現像液に対して
０．０１～４質量％の範囲が好ましい。
【０２６９】
　キレート化合物としては、例えば、エチレンジアミンテトラ酢酸、そのカリウム塩、そ
のナトリウム塩；ジエチレントリアミンペンタ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩
；トリエチレンテトラミンヘキサ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩、ヒドロキシ
エチルエチレンジアミントリ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；ニトリロトリ酢
酸、そのナトリウム塩；１－ヒドロキシエタン－１，１－ジホスホン酸、そのカリウム塩
、そのナトリウム塩；アミノトリ（メチレンホスホン酸）、そのカリウム塩、そのナトリ
ウム塩などのような有機ホスホン酸類あるいはホスホノアルカントリカルボン酸類を挙げ
ることができる。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。キレート剤は処理液組成中に安定に存在し、印刷性を阻害しないものが選ば
れる。添加量は現像液に対して０．００１～１、０質量％が好適である。
【０２７０】
　消泡剤としては一般的なシリコン系の自己乳化タイプ、乳化タイプ、ノニオン系のＨＬ
Ｂの５以下等の化合物を使用することができる。シリコン消泡剤が好ましい。その中で乳
化分散型および可溶化等がいずれも使用できる。消泡剤の含有量は、現像液に対して０．
００１～１．０質量％の範囲が好適である。
【０２７１】
　有機溶剤としては、例えば、脂肪族炭化水素類（ヘキサン、ヘプタン、”アイソパーＥ
、Ｈ、Ｇ”（エッソ化学（株）製）あるいはガソリン、灯油等）、芳香族炭化水素類（ト
ルエン、キシレン等）、あるいはハロゲン化炭化水素（メチレンジクロライド、エチレン
ジクロライド、トリクレン、モノクロルベンゼン等）や、極性溶剤が挙げられる。
【０２７２】
　極性溶剤としては、アルコール類（メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロ
パノール、ベンジルアルコール、エチレングリコールモノメチルエーテル、２－エトキシ
エタノール、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ヘキ
シルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、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メチルエーテル、ポリエチレングリコールモ
ノメチルエーテル、ポリプロピレングリコール、テトラエチレングリコール、エチレング
リコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノベンジルエーテル、エチレングリ
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チルアミルアルコール等）、ケトン類（アセトン、メチルエチルケトン、エチルブチルケ
トン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等）、エステル類（酢酸エチル、酢酸
プロピル、酢酸ブチル、酢酸アミル、酢酸ベンジル、乳酸メチル、乳酸ブチル、エチレン
グリコールモノブチルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
、ジエチレングリコールアセテート、ジエチルフタレート、レブリン酸ブチル等）、その
他（トリエチルフォスフェート、トリクレジルフォスフェート、Ｎ－フェニルエタノール
アミン、Ｎ－フェニルジエタノールアミン等）等が挙げられる。
【０２７３】
　また、上記有機溶剤が水に不溶な場合は、界面活性剤等を用いて水に可溶化して使用す
ることも可能である。現像液が有機溶剤を含有する場合は、安全性、引火性の観点から、
溶剤の濃度は４０質量％未満が望ましい。
【０２７４】
　無機酸および無機塩としては、リン酸、メタリン酸、第一リン酸アンモニウム、第二リ
ン酸アンモニウム、第一リン酸ナトリウム、第二リン酸ナトリウム、第一リン酸カリウム
、第二リン酸カリウム、トリポリリン酸ナトリウム、ピロリン酸カリウム、ヘキサメタリ
ン酸ナトリウム、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、亜硫酸ナトリウム、亜硫酸アンモ
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。無機塩の含有量は現像液
の全質量に基づいて０．０１～０．５質量％の量が好ましい。
【０２７５】
　本発明で使用する現像液に含ませることができる水溶性樹脂としては、大豆多糖類、変
性澱粉、アラビアガム、デキストリン、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、メチルセルロース等）およびその変性体、プルラン、
ポリビニルアルコールおよびその誘導体、ポリビニルピロリドン、ポリアクリルアミドお
よびアクリルアミド共重合体、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などが挙げられる。
水溶性樹脂の好ましい酸価は、０～３．０meq/gである。
【０２７６】
　大豆多糖類としては、従来知られているものが使用でき、例えば市販品としてソヤファ
イブ（不二製油（株）製）があり、各種グレードのものを使用することができる。好まし
く使用できるものは、１０質量％水溶液の粘度が１０～１００ｍＰａ／ｓｅｃの範囲にあ
るものである。
【０２７７】
　変性澱粉としては、例えば下記一般式（III）で示されるものがある。一般式（III）で
示される澱粉としては、トウモロコシ、じゃがいも、タピオカ、米、小麦等のいずれの澱
粉も使用できる。これらの澱粉の変性は、酸または酵素等で１分子当たりグルコース残基
数５～３０の範囲で分解し、更にアルカリ中でオキシプロピレンを付加する方法等で作る
ことができる。
【０２７８】
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【化６０】

　式（III）中、エーテル化度（置換度）はグルコース単位当たり０．０５～１．２の範
囲で、ｎは３～３０の整数を示し、ｍは１～３の整数を示す。
【０２７９】
　変成澱粉及びその誘導体の例として、ブリティッシュガム等の焙焼澱粉、酵素デキスト
リンおよびシャーディンガーデキストリン等の酵素変成デキストリン、可溶化澱粉に示さ
れる酸化澱粉、変成アルファー化澱粉および無変成アルファー化澱粉等のアルファー化澱
粉、燐酸澱粉、脂肪澱粉、硫酸澱粉、硝酸澱粉、キサントゲン酸澱粉およびカルバミン酸
澱粉等のエステル化澱粉、カルボキシアルキル澱粉、ヒドロキシアルキル澱粉、スルフォ
アルキル澱粉、シアノエチル澱粉、アリル澱粉、ベンジル澱粉、カルバミルエチル澱粉、
ジアルキルアミノ澱粉等のエーテル化澱粉、メチロール架橋澱粉、ヒドロキシアルキル架
橋澱粉、燐酸架橋澱粉、ジカルボン酸架橋澱粉等の架橋澱粉、澱粉ポリアクリロアミド共
重合体、澱粉ポリアクリル酸共重合体、澱粉ポリ酢酸ビニル共重合体、澱粉ポリアクリロ
ニトリル共重合体、カオチン性澱粉ポリアクリル酸エステル共重合体、カオチン性澱粉ビ
ニルポリマー共重合体、澱粉ポリスチレンマレイン酸共重合体、澱粉ポリエチレンオキサ
イド共重合体、澱粉ポリプロピレン共重合体等の澱粉グラフト重合体などがある。
【０２８０】
　水溶性樹脂の中でも好ましいものとして、大豆多糖類、変性澱粉、アラビアガム、デキ
ストリン、カルボキシメチルセルロース、ポリビニルアルコールなどが挙げられる。
　水溶性樹脂は２種以上を併用することもできる。水溶性樹脂の処理液中における含有量
は、０．１～２０質量％が好ましく、より好ましくは０．５～１０質量％である。
【０２８１】
　上述の処理液を用いた現像工程について詳述する。通常の処理工程においては、前水洗
工程により保護層を除去し、次いでアルカリ現像を行い、後水洗工程でアルカリを除去し
、ガム引き工程でガム処理を行い、乾燥工程で乾燥するのに対して、本例の平版印刷版の
作製方法では、低分子ヒドロキシカルボン酸イオン、ｐＨ緩衝剤、及び界面活性剤を含有
するｐＨ８．５～１０．８の処理液に、さらに上記した水溶性樹脂を含有させることによ
り、現像とガム引きを同時に行う。よって後の水洗工程及びガム引き工程は特に必要とせ
ず、現像浴一浴において、一液で現像とガム引きを行ったのち、乾燥工程を行うことがで
きる。さらに、保護層の除去も現像及びガム引きと同時に行うので、前水洗工程も必要と
しない。現像及びガム引きの後、スクイズローラ等を用いて余剰の処理液を除去してから
乾燥を行うことが好ましい。
【０２８２】
　上述した現像工程は、擦り部材を備えた自動現像装置により好適に実施することができ
る。図１に自動現像装置の一例を示す。図１に示す自動現像装置２は、平版印刷版（以下



(71) JP 2010-54959 A 2010.3.11

10

20

30

40

50

「ＰＳ版」という。）４の原版を現像し、且つガム引きも行う現像部６と、現像されたＰ
Ｓ版４を乾燥する乾燥部１０と、を備えている。
【０２８３】
　自動現像装置２の側板１２には挿入口１４が形成され、挿入口１４から挿入されたＰＳ
版４は、図中一点鎖線で示される処理パスラインに沿って、搬送ローラ（搬入ローラ）１
６により現像部６へ搬送される。挿入口１４には、ゴムブレード１８が備えられ、ＰＳ版
４が挿入されていないとき、挿入口１４はゴムブレード１８により閉じられている。
【０２８４】
　現像部６の現像槽２０内には、低分子ヒドロキシカルボン酸イオン、ｐＨ緩衝剤、及び
界面活性剤、並びに上記水溶性樹脂を含有するｐＨ８．５～１０．８の現像液５８が満た
されており、また、搬送方向上流側から順に、搬送ローラ２２、ブラシローラ２４、スク
イズローラ２６が備えられ、これらの間の適所にバックアップローラ２８が備えられてい
る。ＰＳ版４は搬送ローラ２２により搬送されながら現像液中を浸漬されてブラシローラ
２４を回転させることによりＰＳ版４の非画像部の除去を行なって現像処理される。これ
については後で詳述する。現像処理されたＰＳ版４はスクイズローラ（搬出ローラ）２６
により次の乾燥部１０へ搬送される。
【０２８５】
　乾燥部１０は、搬送方向上流側から順に、ガイドローラ３６、一対の串ローラ３８が設
けられている。また、乾燥部１０には図示しない温風供給手段、発熱手段等の乾燥手段が
設けられている。乾燥部１０には排出口４０が設けられ、乾燥手段により乾燥されたＰＳ
版４は排出口４０から排出される。また、乾燥部１０と現像部６との間の通路にはシャッ
ター４４が設けられ、ＰＳ版４が通路４６を通過していないとき、通路４６はシャッター
４４により閉じられている。
　なお、符号９８は種々の必要な情報を視覚で知らせる表示装置であり、符号９９は聴覚
で知らせる警報装置である。
【０２８６】
　次に、現像部６について詳述する。
【０２８７】
　現像槽２０には槽壁と一体に箱状の遮蔽蓋６０が設けられている。遮蔽蓋６０の底壁は
、搬送ローラ２２、ブラシローラ２４、バックアップローラ２８の上部外周面と接触しな
いように、円弧状に連続して湾曲し、ローラ等と干渉しないようになっている。
【０２８８】
　遮蔽蓋６０が箱状であることにより、現像槽２０の上部に気密空間が画成されており、
現像部６内の空気量ができる限り少なくされている。また、遮蔽蓋６０が設けられている
ことにより、現像液と空気との接触面積ができる限り少なくされている。
【０２８９】
　上記構成の自動現像装置２は、その入口にゴムブレード６２が搬入ローラ１６に接触状
態で配設され、現像部６が外部雰囲気に対して実質的に気密に構成されており、外気が流
入しないようになっている。
　また、現像部６の出口にもゴムブレード６２が搬出ローラ２６に接触状態で配設され、
実質的に気密に構成されており、乾燥部１０内の空気が現像部６に流入しないようになっ
ている。
　したがって、現像部６はＰＳ版４の通過時には空気が若干流入するものの、実質的に気
密であり、空気がほとんど流入しない密閉型構成である。
【０２９０】
　現像槽２０には、現像液の第１循環用配管８０が接続される。第１循環用配管８０中に
は、現像液循環用ポンプ７１、電導度センサ７３及びフィルタ（図示せず）がそれぞれ設
けられる。
【０２９１】
　現像液循環用ポンプ７１は、現像槽２０内の現像液を、現像槽２０底部の吸入孔から第
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１循環用配管８０中に吸入させるとともに、第１循環用配管８０中を流通させ、再び現像
槽２０中に吐出させる。前記フィルタは、第１循環用配管８０中を流れる現像液５８を濾
過する。前記電導度センサ７３は、第１循環用配管８０中を流れる現像液の電導度を測定
する。
【０２９２】
　また、現像部６には、第２循環用配管９０と、第２循環用配管９０に接続される外部タ
ンク５５と、第２循環用配管９０に介在される現像液供給ポンプ７４とが設けられ、現像
槽２０からオーバーフローした現像液は第２循環用配管９０を介して外部タンク５５に戻
される。オーバーフローした現像液を外部タンク５５に戻すことにより、簡易な構成で現
像槽２０内の現像液５８の液面レベルを一定に保つことができる。
【０２９３】
　具体的に説明すると、現像槽２０近傍には、現像液５８を補充する第２循環用配管９０
，９０ａが一対設けられる。現像液５８の第２循環用配管９０は、他端（図１中下端）を
外部タンク５５に接続されており、配管中には、現像液供給ポンプ７４が設けられている
。現像液供給ポンプ７４は、現像液５８を外部タンク５５から現像槽２０に計量して供給
する。即ち、第２循環用配管９０、現像液供給ポンプ７４、外部タンク５５によって現像
液循環手段が構成されている。
【０２９４】
　上記現像液供給ポンプ７４は、版検出センサ２７及び時間計測部５２に基づいて、現像
液の補充条件等が記憶された制御ＲＯＭ及びＲＡＭ５１及び時間計測部５２を備えた制御
装置５０によって制御される。即ち、制御装置５０は、版が搬送されてきたかどうかの有
無及びその搬送された版の版面積等を測定可能な版検出センサ２７から信号に基づいて、
現像液供給ポンプ７４を制御し、自動現像装置２の実際の運転条件に合わせて設定された
補充条件に基づいて補充を行う。これにより制御装置５０は、補充条件に見合う量の現像
液５８を外部タンク５５から例えば版１枚の処理毎に補充する。ここで、処理補充として
は、版１枚毎とせず、複数の版が通過した後に補充する等して構成してもよい。
【０２９５】
　自動現像装置２では、搬入側の搬送ローラ対１６を通過したＰＳ版４の原版は、水平よ
りも下側に搬送され、現像液５８に浸漬され、現像液５８中を搬送される。そして、ＰＳ
版４は、その画像記録面が現像液５８に浸かった状態でブラシローラ（擦り部材）２４に
より擦られ、画像記録層の非露光部が除去されて現像される。ここで、現像槽２０に満た
された現像液５８に浸漬された状態で擦ることによって、現像液５８の飛散が殆ど生じな
い。これにより、飛散による現像機内の汚染、カス発生が生じることはない。
【０２９６】
　擦り部材は、ＰＳ版４の原版の画像記録面を擦ることができる部材であれば何でも良い
が、特に、回転軸を中心に回転することで画像記録面を擦ることが可能な部材（例えば、
公知のチャンネルブラシ、ねじりブラシ、植え込みブラシ、絨毯ブラシ、およびモルトン
ローラなど）を使用することが好ましい。回転するブラシロール２４を用いて、現像液５
８に浸漬した状態で擦る際には、液の飛散の観点から、ブラシロール２４は、直径の１／
３以上は現像液５８中に浸漬している状態が好ましく、より好ましくは、１／２以上が浸
漬している状態である。
【０２９７】
　チャンネルブラシとしては、実開昭６２-１６７２５３号、実開平４-６３４４７号、実
開平４-６４１２８号、特開平６－１８６７５１号の各公報に開示されているような、長
尺のいわゆるチャンネルブラシ（帯状ブラシ）を、ローラ本体表面に螺旋状に巻付けたも
のが用いられる。
【０２９８】
　ねじりブラシとしては、特開平３－８７８３２号の各公報に開示されているようなシャ
フトに設けられた螺旋状の溝内にねじりブラシを挿入してシャフトへ螺旋状に巻き付けた
ものが用いられる。
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【０２９９】
　植え込みブラシとしては、シャフトローラに小穴をあけ、ブラシ材料を植え込む方法で
作成されるものが用いられる。
【０３００】
　絨毯ブラシとしては、特開２００１－５１９３号、特開２００１－６６７８８号の各公
報に開示されているようなシャフトローラの周面に織物に毛材が織り込まれた細長の帯体
を巻き付けたものが用いられる。
【０３０１】
　モルトンローラとしては、特開平１０－１９８０４４号の広報に開示されているような
ローラ部に繊維製の編成物からなる筒状の摺接材を被せて装着側の端部を緊締したものが
使用できる。
【０３０２】
　擦り部材として回転するブラシロール２４を用いる場合、その回転数は、ＰＳ版４の原
版の非露光部の画像記録層の除去性を向上させるために、なるべく速いことが好ましいが
、自動現像装置の耐久性、製造コスト、現像液５８の飛散及びＰＳ版４の原版の露光部の
損傷等の観点から、３０～１０００ｒｐｍ、より好ましくは５０～５００ｒｐｍが好まし
い。
【０３０３】
　またブラシロール２４の本数は、一本以上有ればよく、複数本有っても良い。２本以上
の場合は、一本以上を、ＰＳ版４の原版の処理方向と逆の方向に回転させても良い。さら
に、ブラシローラ２４を回転軸方向に揺動させながら現像処理を行っても良い。ブラシロ
ール２４を回転軸方向に揺動させることで、ＰＳ版４の原版の非画像部の除去をより効果
的に行うことができ、より高品質のＰＳ版４を作製することが可能となる。
【０３０４】
　ブラシロール２４のブラシの材質は、馬の毛、豚の毛等の天然繊維、人造繊維、金属繊
維などが知られているが、耐薬品性より人造繊維が好ましい。人造繊維としては、ナイロ
ン６、ナイロン６・６、ナイロン６・１０、ナイロン６・１２、ナイロン１２等のポリア
ミド類、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）等のポリ
エステル類、ポリアクリロニトリル、ポリ（メタ）アクリル酸アルキル等のポリアクリル
類、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデ
ン等のポリオレフィン類、アセチルセルロース等のセルロース類、ポリウレタン等のポリ
ウレタン類、ポリフェニレンサルファイト、エチレン・４弗化エチレン共重合体、ポリ弗
化ビニリデン等の弗素樹脂類が用いられるが、弾性、剛性、耐摩耗性、耐熱性、耐薬品性
、給水性、吸湿性等を考慮すると、ナイロン６、ナイロン６・６、ナイロン６・１０、ナ
イロン６・１２、ナイロン１２、ポリプロピレン、ポリブチレンテレフタレート、ポリエ
チレンテレフタレートが好ましく、より好ましくはナイロンナイロン６・６、ナイロン６
・１０、６・１２、ナイロン１２、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリプロピ
レンが用いられる。ポリエステル類ではとくにポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）が
好ましい。ポリオレフィン類では特にポリプロピレンが好ましい。
【０３０５】
　ブラシの毛の太さは特に限定はされないが、０．０１ｍｍから１．０ｍｍが好ましく、
より好ましくは、０．１ｍｍから０．５ｍｍが好ましい。ブラシの太さが０．０１ｍｍよ
り細いと擦り性が劣り、１．０ｍｍより太いと、版面に擦り傷を付けやすくなるためであ
る。また、ブラシの毛の長さは特に限定されないが、通常３ｍｍから５０ｍｍの範囲で用
いられる。３ｍｍより短くするとＰＳ版４原板へのあたりが不均一になって版面に擦り傷
を付けやすくなるためである。また、５０ｍｍより長い場合には、長くすることによる現
像処理上のメリットが見出されなくなり、経済的にも不利である。モルトンローラの場合
は、編成物からなる筒状の摺接材を被せるため、毛材の太さや長さの規定は不要である。
【０３０６】
　ブラシロール２４による擦り処理は、現像液５８に浸漬して、ある時間経過してから行
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われた際に効果が大きい。自動現像装置２における現像は、まず、現像液５８がＰＳ版４
の原版の感光層内に浸透し、その後非画像部の感光層除去が簡便に行えるようになる。従
って、擦り動作を行うまでに予め、現像液５８に浸した状態とするほうが、効果的に感光
層を除去することが可能となる。その経過時間は実験によれば、除去動作を受ける部位が
液に浸かるかスプレーからの液で濡れてから２sec以上であり、より好ましくは、５sec以
上、更に好ましくは１０ｓｅｃ以上である。現像処理は、通常６０sec以内で行われるた
め、経過時間も必然的に５０secよりも短くなる。
【０３０７】
　ここで、現像槽２０内の現像液５８に浸漬する前に、スプレー管Ｓ１等を用いて、ＰＳ
版の感光層を現像液５８と接触させることができる。この場合、スプレーするのは外部タ
ンク５５中の現像液でもよいし、別のタンクに用意したフレッシュな現像液でもよい。感
光層を現像液５８に接触させてから現像槽２０内の現像液５８中で行われる擦りまでの時
間が長くとれるためより効果的に現像を行うことができる。また、現像槽２０内の現像液
５８に浸漬する前に現像駅５８に接触させることにより、現像槽２０内の現像液５８中に
浸漬させてから擦り取るまでの時間を適宜短縮することができる。また、液の浸透を促進
させるために、現像液５８に接触させた状態で、ＰＳ版４を振動させる手法も適宜用いる
ことができる。
【０３０８】
　よって、現像槽２０内の現像液５８中に浸漬した後、ＰＳ版４が現像液５８から出るま
での間をｔsecとれば、擦り部材２４による擦り処理は、ｔ／２sec後、もしくはそれ以降
に行われることが好ましい。従って、現像槽２０の中間もしくは後半部で現像を行うこと
が望ましい。勿論、現像槽２０を長くしたり、搬送速度を遅くしたりして、現像液５８中
に浸漬する時間を長くすれば、擦り処理を現像槽前半部で行うことも可能であるが、常に
安定した現像処理を付与するために、ブラシロール２４による擦り処理を中間、もしくは
後半で行うこととするものである。
【０３０９】
　さて、ブラシロール２４を用いて現像処理を行った後、ＰＳ版４は現像槽２０内の現像
液５８を出る。この時、使用状況にもよるが、現像液５８が疲労してくると、場合によっ
てはカスが付着しやすい状況になってくる。このような場合でも、浸漬処理時に用いる現
像液５８よりも、疲労度の少ない外部タンク５５内の現像液５８を直接スプレー管Ｓ２に
より、ＰＳ版４に吐出することによって、ＰＳ版上に付着したカス等の異物を落とすこと
ができる。
【０３１０】
　このスプレーによるカスの除去は、前述したように現像槽２０内の現像液５８の疲労度
が高くなってきたときに効果が著しい。このスプレー管Ｓ２から吐出される循環系には、
特に目の細かいフィルタを適宜用いることができる。
【０３１１】
　ＰＳ版４は、現像部６で処理が行なわれた後に、乾燥部１０にて乾燥される。このよう
に現像液５８に水溶性樹脂を含有させ、現像槽２０内の現像液５８の１浴だけで現像及び
ガム引きの処理を完結させる場合、処理工程の簡素化を図ることができ、装置コストを下
げられると同時に省スペース化が可能になる。また、ガム引き用の液を不要として、廃液
を削減できる。
【０３１２】
　そして、現像槽２０内の現像液５８の液面レベルを一定に保って、現像槽２０と外部タ
ンク５５との間で現像液５８を循環させており、現像液の液面を一定レベルに維持するこ
とで現像処理が安定する。また、現像槽に現像液を溜めているだけの構成では、現像能力
がある現像液でも一部廃液として捨てられていたところ、現像液５８を循環させることで
、現像液５８の現像能力の利用率を高めることができ、現像液５８の寿命を延長して、廃
液を削減することができる。
【０３１３】
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　また、上述した平版印刷版の作製方法においては、必要に応じ、露光から現像までの間
に、平版印刷版原版の全面を加熱してもよい。この様な加熱により、画像記録層中の画像
形成反応が促進され、感度や耐刷性の向上や感度の安定化といった利点が生じ得る。図２
に、露光から現像までの間に平版印刷版原版を加熱する自動現像装置の一例を示す。尚、
上述した自動現像装置２と共通する要素には同一符号を付し、説明を簡略又は省略する。
【０３１４】
　図２に示す自動現像装置２´は、現像部６の上流に前加熱（プレヒート）部と前水洗（
プレ水洗）部を設けた点で、上述した自動現像装置２と異なる。前加熱部は、現像部６の
搬送方向上流側に設置され、ＰＳ版４を搬送しながら指定したＰＳ版面温度を指定した時
間だけ維持する機能を持つ。前水洗部は、現像部６の搬送方向上流側、且つ前加熱部の搬
送方向下流側に設置され、ＰＳ版を搬送しながらＰＳ版表面を水洗水によって洗浄し冷却
する機能を持つ。前水洗部を通過したＰＳ版は洗浄された状態で自動的に次工程である現
像部６に搬送される。これらの工程が導入されることで、画像記録層中の画像形成反応が
促進され、感度や耐刷性の向上や感度の安定化といった利点が生じ得る。尚、前水洗部の
工程は省かれる場合もある。
【０３１５】
　加熱の条件はこれら効果のある範囲で適宜設定することができる。加熱手段としては、
慣用の対流オーブン、ＩＲ照射装置、ＩＲレーザー、マイクロ波装置、ウィスコンシンオ
ーブン等を挙げることができる。例えば、版面到達温度が７０～1５０℃の範囲で、１秒
～５分間の間で保持することにより行なうことができる。好ましくは８０℃～１４０℃で
５～１分間、より好ましくは９０℃～１３０℃で１０～３０秒間である。この範囲である
と上記の効果を効率よく得られ、また熱による印刷版の変形などの悪影響が無い点で好ま
しい。
　加熱処理に用いられる加熱処理手段は、露光工程に用いられるプレートセッタおよび現
像処理工程に使用される現像装置とお互いに接続されて、自動的に連続処理されることが
好ましい。具体的にはプレートセッタと、現像装置がコンベアなどの運搬手段によって結
合されている製版ラインが挙げられる。プレートセッタと現像装置の間に加熱処理手段が
入っていても良く、加熱手段と現像装置は一体の装置となっていてもよい。
【０３１６】
　使用する平版印刷版原版が作業環境における周囲の光の影響を受け易い場合は、上記の
製版ラインがフィルタまたはカバーなどで遮光されていることが好ましい。
　また、現像後の印刷版に対して、紫外線光などの活性光線で全面露光を行い、画像部の
硬化促進を行ってもよい。全面露光時の光源としては、例えば、カーボンアーク灯、水銀
灯、ガリウム灯、メタルハライドランプ、キセノンランプ、タングステンランプ、各種レ
ーザー光などが挙げられる。十分な耐刷性を得るためには露光量としては少なくとも１０
ｍＪ/ｃｍ2以上が好ましく、より好ましくは１００ｍＪ/ｃｍ2以上である。
　全面露光時に同時に加熱を行ってもよく、加熱を行うことによりさらに耐刷性の向上が
認められる。加熱装置としては、慣用の対流オーブン、ＩＲ照射装置、ＩＲレーザー、マ
イクロ波装置、ウィスコンシンオーブン等を挙げることができる。このとき版面温度は３
０℃～１５０℃であることが好ましく、より好ましくは、３５～１３０℃であり、さらに
好ましくは、４０～１２０℃である。具体的には、特開2000-89478号公報に記載の方法を
利用することができる。
　また、耐刷性等の向上を目的として、現像後の印刷版を非常に強い条件で加熱すること
もできる。加熱温度は、通常２００～５００℃の範囲である。温度が低いと十分な画像強
化作用が得られず、高すぎる場合には支持体の劣化、画像部の熱分解といった問題を生じ
る恐れがある。
　このようにして得ら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。
【０３１７】
　図３（ａ）に図２の自動現像装置２´を示し、同図（ｂ）には自動現像装置２´と同種
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の従来の自動現像装置であって現像槽との間で現像液を循環させる外部タンクを有しない
自動現像装置を示す。
【０３１８】
　図３（ｂ）に示す自動現像装置２”の処理工程は、プレヒート部及びプレ水洗部を経て
、現像部６´で現像液に浸漬させて現像及びガム引きした後、乾燥部で乾燥させるという
工程からなっている。
【０３１９】
　現像部６´で使用する現像液は、現像液貯留タンク５５´から現像液補充用配管９０´
を介して現像槽２０に供給される。そして、現像槽２０からオーバーフローした現像液は
現像済み現像液（廃液）として廃液用配管９０ａ´を介して廃液タンク１００に排出され
る。廃液タンク１００が廃液で一杯になったら、廃液タンク１００は装置から搬出され、
中の廃液が除去された後、また装置に戻される。
【０３２０】
　そこで、図３（ａ）に示す自動現像装置２´は、その第２循環用配管９０ａとして、図
３（ｂ）に示す自動現像装置２”の廃液用配管９０ａ´の先端を、廃液タンク１００では
なく現像液貯留タンク５５´に接続し、これを現像槽２０との間で現像液を循環させる外
部タンク５５とする僅かな改良で構成され得る。よって、従来の自動現像装置の持つ構成
部品を有効利用できる。
【実施例】
【０３２１】
＜実施例１＞
　総面積２０００ｍ2の平版印刷版原版を約１ヶ月かけて図３（ａ）に示した自動現像装
置で現像した。自動現像装置の主要な諸元は下記のとおりである。
【０３２２】
　現像槽の容量　　　９２リットル、
　外部タンクの容量　８リットル
　　　　　　　　　　（合計１００リットル）
　外部タンクと現像槽との間の液循環用ポンプ容量　毎分２００ｃｃ
【０３２３】
　実施例１で平版印刷版原版の現像処理に使用した現像液の組成を以下に示す（単位はｇ
）。
     処理液 No. 1(ｐH9.7)
     水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7965
     炭酸カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　150
     炭酸水素カリウム　　　　　　　　　　　　　　　80
     エレミノールMON(47%水溶液)　　　　　　　　　　745
　　（アニオン系界面活性剤　芳香族スルホン酸塩類）
     第１燐酸アンモニウム　　　　　　　　　　　　　180
     ヘキサメタリン酸ソーダ　　　　　　　　　　　　180
     クエン酸三ナトリウム　　　　　　　　　　　　　150
     ヒドロキシアルキル化澱粉　　　　　　　　　　　550
【０３２４】
　現像液の補充は無く、現像液総使用量は１００リットルであった。現像槽内にはカスの
発生は確認できなかった。尚、実施例１で使用した平版印刷版は下記のとおりに作製した
。
【０３２５】
［支持体］
（ａ）機械的粗面化処理
　比重１．１２の研磨剤（パミス）と水との懸濁液を研磨スラリー液としてアルミニウム
板の表面に供給しながら、回転するローラ状ナイロンブラシにより機械的粗面化処理を行
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った。研磨剤の平均粒径は３０μｍ、最大粒径は１００μｍであった。ナイロンブラシの
材質は６・１０ナイロン、毛長は４５ｍｍ、毛の直径は０．３ｍｍであった。ナイロンブ
ラシはφ３００ｍｍのステンレス製の筒に穴をあけて密になるように植毛した。回転ブラ
シは３本使用した。ブラシ下部の２本の支持ローラ（φ２００ｍｍ）の距離は３００ｍｍ
であった。ブラシローラはブラシを回転させる駆動モータの負荷が、ブラシローラをアル
ミニウム板に押さえつける前の負荷に対して７ｋＷプラスになるまで押さえつけた。ブラ
シの回転方向はアルミニウム板の移動方向と同じであった。ブラシの回転数は２００ｒｐ
ｍであった。
【０３２６】
（ｂ）アルカリエッチング処理
　上記で得られたアルミニウム板をカセイソーダ濃度２．６質量％、アルミニウムイオン
濃度６．５質量％、温度７０℃の水溶液を用いてスプレーによるエッチング処理を行い、
アルミニウム板を１０ｇ／ｍ2溶解した。その後、スプレーによる水洗を行った。
【０３２７】
（ｃ）デスマット処理
　温度３０℃の硝酸濃度１質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む。）で
、スプレーによるデスマット処理を行い、その後、スプレーで水洗した。デスマット処理
に用いた硝酸水溶液は、硝酸水溶液中で交流を用いて電気化学的粗面化処理を行う工程の
廃液を用いた。
【０３２８】
（ｄ）電気化学的粗面化処理
　６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的な粗面化処理を行った。このときの電
解液は、硝酸１０．５ｇ／Ｌ水溶液（アルミニウムイオンを５ｇ／Ｌ、アンモニウムイオ
ンを０．００７質量％含む。）、液温５０℃であった。電流値がゼロからピークに達する
までの時間ＴＰが０．８ｍｓｅｃ、ｄｕｔｙ比１：１、台形の矩形波交流を用いて、カー
ボン電極を対極として電気化学的な粗面化処理を行った。補助アノードにはフェライトを
用いた。電解槽はラジアルセルタイプのものを使用した。電流密度は電流のピーク値で３
０Ａ／ｄｍ2、電気量はアルミニウム板が陽極時の電気量の総和で２２０Ｃ／ｄｍ2であっ
た。補助陽極には電源から流れる電流の５％を分流させた。その後、スプレーによる水洗
を行った。
【０３２９】
（ｅ）アルカリエッチング処理
　アルミニウム板をカセイソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質量％
の水溶液を用いてスプレーによるエッチング処理を３２℃で行い、アルミニウム板を０．
５０ｇ／ｍ2溶解し、前段の交流を用いて電気化学的粗面化処理を行ったときに生成した
水酸化アルミニウムを主体とするスマット成分を除去し、また、生成したピットのエッジ
部分を溶解してエッジ部分を滑らかにした。その後、スプレーによる水洗を行った。
【０３３０】
（ｆ）デスマット処理
　温度３０℃の硫酸濃度１５質量％水溶液（アルミニウムイオンを４．５質量％含む。）
で、スプレーによるデスマット処理を行い、その後、スプレーで水洗した。デスマット処
理に用いた硝酸水溶液は、硝酸水溶液中で交流を用いて電気化学的粗面化処理を行う工程
の廃液を用いた。
【０３３１】
（ｇ）電気化学的粗面化処理
　６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的な粗面化処理を行った。このときの電
解液は、塩酸５．０ｇ／Ｌ水溶液（アルミニウムイオンを５ｇ／Ｌ含む。）、温度３５℃
であった。電流値がゼロからピークに達するまでの時間ＴＰが０．８ｍｓｅｃ、ｄｕｔｙ
比１：１、台形の矩形波交流を用いて、カーボン電極を対極として電気化学的粗面化処理
を行った。補助アノードにはフェライトを用いた。電解槽はラジアルセルタイプのものを
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使用した。
　電流密度は電流のピーク値で２５Ａ／ｄｍ2、電気量はアルミニウム板が陽極時の電気
量の総和で５０Ｃ／ｄｍ2であった。その後、スプレーによる水洗を行った。
【０３３２】
（ｈ）陽極酸化処理
　二段給電電解処理法の陽極酸化装置（第一及び第二電解部長各６ｍ、第一及び第二給電
部長各３ｍ、第一及び第二給電極部長各２．４ｍ）を用いて陽極酸化処理を行った。第一
および第二電解部に供給した電解液としては、硫酸を用いた。電解液は、いずれも、硫酸
濃度５０ｇ／Ｌ（アルミニウムイオンを０．５質量％含む。）、温度２０℃であった。そ
の後、スプレーによる水洗を行った。最終的な酸化皮膜量は２．７ｇ／ｍ2であった。
【０３３３】
　上記（ａ）～（ｈ）の工程を実施したものに、下記の下塗り液を、バーコーターを用い
て乾燥塗布量6ｍｇ／ｍ2となるよう、塗布したあと８０℃で２０秒間乾燥したもの支持体
とした。
【０３３４】
［下塗り液］
　下記ポリマー（ＳＰ２）　　　　　　　　　　　　０．３ｇ
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０．０ｇ
　メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　９３９．７ｇ
【０３３５】
　ポリマー（ＳＰ２）の構造式

【化６１】

【０３３６】
［感光層＋保護層］
　上記支持体の上にバーコーターを用いて下記組成の感光性組成物を塗布した後、９０℃
で１分間乾燥した。乾燥後の感光性組成物の質量は１．３５ｇ／ｍ2であった。
　なお、バインダーポリマーは、表１に示したＰＰ－３を用いた。増感色素は具体例に示
した（Ｄ４０）を用いた。メルカプト基含有ヘテロ環化合物は、具体例に示したＳＨ－８
を用いた。
【０３３７】
　デグサ社製　ＰＬＥＸ６６６１－Ｏ　　　　　　　　　　　　１．６９質量部
　バインダーポリマー　ＰＰ－３　　　　　　　　　　　　　　１．８７質量部
　増感色素（Ｄ４０）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１３質量部
　ＢＩＭＤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４６質量部
　　　（黒金化成社製ヘキサアリールビスイミダゾール）
　ε－フタロシアニン（Ｆ１）分散物（25%ＭＥＫ分散液）　　 １．７０質量部
　メルカプト基含有ヘテロ環化合物　ＳＨ－８　　　　　　　　０．３４質量部
　フッ素系ノニオン界面活性剤メガファックＦ－７８０Ｆ
　　　（大日本インキ化学工業（株）製）　　　　　　　　　　０．０３質量部
　クペロンＡＬ（和光（株）社製）
　トリクレジルホスフェート１０％溶液　　　　　　　　　　　０．１２質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７．０質量部
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　２６．７質量部
　Novoperm Yellow H2G（Clariant（株）社製）　　　　　　　 ０．２０質量部
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【０３３８】
　なお、この光重合型感光性組成物で使用した、ε－フタロシアニン（Ｆ１）は、下記化
学式の化合物である。バインダーポリマーＰＰ－３は、繰り返し単位モル比１－２：ａ－
１：ｂ－１＝１０：１４：７６であり、重量平均分子量９万である。ＢＩＭＤは、下記化
学式の化合物である。
【０３３９】
【化６２】

【０３４０】
〔ε－フタロシアニン（Ｆ１）〕
【化６３】

【０３４１】
［ＢＩＭＤ］
　この感光性層上に、下記組成からなる保護層用水溶液を乾燥塗布質量が２．５ｇ／ｍ2

となるようにバーコーターで塗布し、１２０℃で１分間乾燥させた。
　ゴーセランＣＫＳ－５０（日本合成化学（株）製、ケン化度：９９モル％、平均重合度
：３００、変性度：約０．４モル％）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．８０質量部
　ポリビニルピロリドン　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４０質量部
　EMALEX７１０（日本乳化剤（株）製ノニオン界面活性剤）　　０．０４質量部
　パイオニンＤ２３０（竹本油脂（株）製界面活性剤）　　　　０．０５質量部
　ルビスコールＶ６４Ｗ（ＢＡＳＦ社製）　　　　　　　　　　０．０６質量部
　下記構造のスルホン酸基含有ポリマー１３％水溶液　　　　　０．３６質量部
　純　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３６．０質量部
【０３４２】

【化６４】

【０３４３】
＜比較例１＞
　総面積２０００ｍ2の平版印刷版原版を約１ヶ月かけて図３（ｂ）に示した自動現像装
置で現像した。尚、平版印刷版原版は実施例１と同じものを使用した。
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【０３４４】
　比較例１で平版印刷版原版の現像処理に使用した現像液の組成を以下に示す（単位はｇ
）。
     比較用処理液１(ｐH9.7)
     水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9779.8
     炭酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　130
     炭酸水素ナトリウム　　　　　　　　　　　70
     燐酸第一アンモニウム　　　　　　　　　　20
     2-ブロモ-2-ニトロプロパン-1,3ジオール　 0.1
     2-メチル-4-イソチアゾリン-3-オン　　　　0.1
【０３４５】
　現像性能の低下が認められ、現像性能を維持するために上記現像液を補充した。現像液
の総使用量は１５０リットルに達した。また現像槽内にはカスが沈降していた。
【０３４６】
＜実施例２＞
（シリカ含有有機樹脂粒子の水分散物の作製）
　（1）アートパールＪ－７Ｐ水分散物の調製
　分散安定性向上を目的として、ノニオン界面活性剤（日本エマルジョン（株）製、エマ
レックス７１０）を３．０重量部と雲母分散物（コープケミカル（株）ＭＥＢ－３Ｌ　固
形分濃度３．４％）を７７．０重量部添加し、混合した。この水溶液に、シリカ複合架橋
アクリル樹脂粒子（根上工業（株）製アートパールＪ－７Ｐ、平均粒子径６．６μｍ）を
２０重量部加え、（株）日本精機製作所製エースホモジナイザーで、１０，０００ｒｐｍ
で、１５分間分散し、アートパールＪ－７Ｐ水分散物１を得た。なお、アートパールＪ－
７Ｐについて、ＴＥＭ観察及び蛍光Ｘ線分析を行い、表面にシリカが存在していることを
確認した。この水分散物は後述の保護層の塗布液に使用した。
【０３４７】
［平版印刷版原版の作製］
　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。
　（ａ）アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２６重量％、アルミニウムイオン濃度６．５重
量％、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重量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５重量％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。
　（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重量％水溶液（アルミニウムイオン０．５重量％、アンモニウムイオ
ン０．００７重量％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。
　（ｄ）アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２６重量％、アルミニウムイオン濃度６．５重
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。
　（ｅ）温度６０℃の硫酸濃度２５重量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５重量％含
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　（ｆ）硫酸濃度１７０ｇ／リットル（アルミニウムイオンを０．５重量％含む）、温度
３３℃、電流密度が５（Ａ／ｄｍ2）で、５０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。
　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（中心線平均粗さ）は０．
２７μｍ（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）で
あった。
【０３４８】
　次に、下記中間層塗布液（１）を乾燥塗布量が１０ｍｇ／ｍ2になるように上記の表面
処理を施したアルミニウム支持体上に塗布して、乾燥した。
　〔中間層塗布液（１）〕
・下記の化合物（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１７重量部
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．００重量部
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．００重量部
【０３４９】
【化６５】

【０３５０】
　上記の中間層を付与した支持体上に、画像形成層（感光層）塗布液（１）をバー塗布し
た後、１００℃、７５秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量１．０ｇ／ｍ2の画像形成層（感
光層）を形成した。画像形成層の上に、さらに下記組成の保護層塗布液（１）を乾燥時の
塗布量が０．５ｇ／ｍ2となるようにバーを用いて塗布した後、１００℃９０秒の条件に
てオーブンで乾燥し、平版印刷版原版Ａを得た。
　画像形成層（感光層）塗布液（１）は下記感光液（１）及びマイクロカプセル液（１）
を塗布直前に混合し、撹拌することにより得た。
（感光液（１））
・バインダーポリマー　ＰＰ－３　　　　　　　　　　　　　０．１６２重量部
・下記重合開始剤（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１００重量部
・下記赤外線吸収剤（１）　　　　　　　　　　　　　　　　０．０２０重量部
・エチレン性不飽和化合物
　　アロニックスＭ３１５（東亞合成（株）製）　　　　　　０．３８５重量部
　（イソシアヌル酸のエチレンオキサイド３モル付加物のトリアクリレート）
・下記フッ素系界面活性剤（１）　　　　　　　　　　　　　０．０４４重量部
・クリスタルバイオレット(保土谷化学（株）製) 　　　　　 ０．０５０重量部
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０９１重量部
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　８．６０９重量部
【０３５１】
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【化６６】

【０３５２】
【化６７】

【０３５３】
【化６８】

【０３５４】
（マイクロカプセル液（１））
・下記の通り合成したマイクロカプセル（１）　　　　　　　２．６４０重量部
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．４２５重量部
【０３５５】
（マイクロカプセル（１）の合成）
　油相成分として、トリメチロールプロパンとキシレンジイソシアナート付加体（三井田
ケミカル（株）製、タケネートＤ－１１０Ｎ、７５％酢酸エチル溶液）１０重量部、アロ
ニックスＭ－２１５（東亞合成（株）製；ビス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌ
レート　トルエン混合物）６．００重量部、及びパイオニンＡ－４１Ｃ（竹本油脂（株）
製）０．１２重量部を酢酸エチル１６．６７重量部に溶解した。水相成分としてＰＶＡ－
２０５の４重量％水溶液３７．５重量部を調製した。油相成分及び水相成分を混合し、ホ
モジナイザーを用いて１２，０００ｒｐｍで１０分間乳化した。得られた乳化物を、蒸留
水２５重量部に添加し、室温で３０分撹拌後、４０℃で２時間撹拌した。このようにして
得られたマイクロカプセル液の固形分濃度を、１５重量％になるように蒸留水を用いて希
釈した。平均粒径は０．２μｍであった。
【０３５６】
（保護層塗布液（１））
・ポリビニルアルコール（６％水溶液）　　　　　　　　　　　２．２４重量部
　（ＣＫＳ５０、（株）日本合成化学製、ケン化度９８．５％、重合度３００）
・界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．１５重量部
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　（日本エマルジョン（株）製、エマレックス７１０、１％水溶液）
・雲母分散液（３．４％水分散物）　　　　　　　　　　　　　３．７５重量部
　（コープケミカル（株）製、鱗状合成雲母（ソマシフＭＥＢ３Ｌ））
・前述アートパールＪ－７Ｐ水分散物１　　　　　　　　　　　０．２０重量部
・蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．６０重量部
【０３５７】
　以上のとおり作製した平版印刷版原版を、実施例１と同じ現像液を使用し、約１ヶ月か
けて図３（ａ）に示した自動現像装置で総面積２０００ｍ2現像した。現像液の補充は無
く、現像液の総使用量は１００リットルであった。現像液中でのカスの発生は見られなか
った。
【０３５８】
＜比較例２＞
　総面積２０００ｍ2の平版印刷版原版を約１ヶ月かけて図３（ｂ）に示した自動現像装
置で現像した。尚、平版印刷版原版は実施例２と同じものを使用し、平版印刷版原版を現
像処理する現像液は比較例１と同じものを使用した。
【０３５９】
　現像性能の低下が認められ、現像性能を維持するために上記現像液を補充した。現像液
の総使用量は２００リットルに達し、現像槽中ではカスの発生が見受けられた。
【図面の簡単な説明】
【０３６０】
【図１】平版印刷版の作製方法を実施するための自動現像装置の一例を示す構成図である
。
【図２】平版印刷版の作製方法を実施するための自動現像装置の他の例を示す構成図であ
る。
【図３】図２の自動現像装置と同種の従来の自動現像装置を、図２の自動現像装置と並べ
て示す構成図である。
【符号の説明】
【０３６１】
　２，２´　　自動現像装置
　４　　ＰＳ版（平版印刷版）
　６　　現像部
　１０　乾燥部
　１２　側板
　１４　挿入口
　１６　搬送ローラ（搬入ローラ）
　１８　ゴムブレード
　２０　現像槽
　２４　ブラシローラ（擦り部材）
　２６　スクイズローラ（搬出ローラ）
　２７　版検出センサ
　３６　ガイドローラ
　３８　串ローラ
　４０　排出口
　４６　通路
　５０　制御装置
　５１　制御ＲＯＭ及びＲＡＭ
　５２　時間計測部
　５５　外部タンク
　５５´　現像液貯留タンク
　５８　現像液
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　６０　遮蔽蓋
　６２　ゴムブレード
　７１　現像液循環用ポンプ
　７３　電導度センサ
　７４　ポンプ
　８０　第１循環用配管
　９０　第２循環用配管
　９０´　現像液補充用配管
　９８　表示装置
　９９　警報装置

【図１】 【図２】
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