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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、（Ａ）赤外線吸収剤と、（Ｂ）ラジカル重合開始剤と、（Ｃ）ラジカル重
合性化合物と、（Ｄ）アクリル酸またはメタクリル酸のエステルのポリマーであって、エ
ステルの残基がエチレン性不飽和結合を有するポリマーであるラジカル重合性の官能基を
有するバインダーと、を含有し、水可溶性或いは水分散性である感光層を備え、赤外線の
照射により記録可能であることを特徴とする平版印刷版原版。
【請求項２】
　前記（Ｄ）アクリル酸またはメタクリル酸のエステルのポリマーであって、エステルの
残基がエチレン性不飽和結合を有するポリマーであるラジカル重合性の官能基を有するバ
インダーが、水に可溶性または膨潤性である線状有機ポリマーであることを特徴とする請
求項１に記載の平版印刷版原版。
【請求項３】
　前記（Ｄ）アクリル酸またはメタクリル酸のエステルのポリマーであって、エステルの
残基がエチレン性不飽和結合を有するポリマーであるラジカル重合性の官能基を有するバ
インダーが、カルボキシル基を含有することを特徴とする請求項１または請求項２に記載
の平版印刷版原版。
【請求項４】
　支持体上に、（Ａ）赤外線吸収剤と、（Ｂ）ラジカル重合開始剤と、（Ｃ）ラジカル重
合性化合物と、（Ｄ）アクリル酸またはメタクリル酸のエステルのポリマーであって、エ
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ステルの残基がエチレン性不飽和結合を有するポリマーであるラジカル重合性の官能基を
有するバインダーと、を含有し、赤外線の照射により記録可能であり、且つ、水可溶性或
いは水分散性である感光層を設けてなる平版印刷版原版を、印刷機に装着し印刷機上で画
像様に赤外線レーザーにより露光した後、又は、印刷機に装着する前に赤外線レーザーで
画像様に露光してから印刷機に装着した後、該平版印刷版原版を現像処理工程を経ること
なく、水性成分と油性インクとを供給して印刷することを特徴とする平版印刷方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は平版印刷版原版及びそれを用いた平版印刷版の印刷方法に関するものである。詳
細には、コンピュータ等のデジタル信号に基づいて赤外線レーザを走査することにより直
接製版できる、いわゆるダイレクト製版可能な平版印刷版原版と該平版印刷版原版を用い
た機上現像可能な平版印刷方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
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。
このような平版印刷とは、水と油性インキが互いに反発する性質を利用して、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、版表
面にインキの付着性の差異を生じせしめ、画像部のみにインキを着肉させた後、紙等の被
印刷体にインキを転写して印刷する方法であり、従来は、親水性支持体上に親油性の感光
性樹脂層を設けたＰＳ版が広く用いられている。その製版方法として、通常は、平版印刷
版原版を、リスフイルムなどの原画を通して露光を行った後、画像部には感光層を残存さ
せ、非画像部を現像液によって溶解除去してアルミニウム基板表面を露出させる方法が適
用されており、この方法により所望の印刷版を得ている。
【０００３】
従来のＰＳ版に於ける製版工程においては、露光の後、非画像部を感光層に応じた現像液
などにより溶解除去する工程が必要であり、このような付加的な湿式の処理を不要化又は
簡易化することが一つの課題である。特に近年は、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いるので、この面での改善
の要請は一層強くなっている。
【０００４】
この要望に応じた簡易な製版方法の一つとして、印刷版用原版の非画像部の除去を通常の
印刷過程の中で行えるような感光層を用い、露光後、印刷機上で現像し、最終的な印刷版
を得る方法が提案されている。このような方法による平版印刷版の製版方式は機上現像方
式と呼ばれる。具体的方法としては、例えば、湿し水やインキ溶剤に可溶な感光層の使用
、印刷機中の圧胴やブランケット胴との接触による力学的除去を行う方法等が挙げられる
。しかしながら、従来の紫外線や可視光を利用した画像記録方式の機上現像法は、露光後
も、感光層が定着されないため、例えば、印刷機に装着するまでの間、原版を完全に遮光
状態又は恒温条件で保存する、といった手間のかかる方法をとる必要があった。
【０００５】
一方、近年のこの分野のもう一つの動向としては、画像情報をコンピュータを用いて電子
的に処理、蓄積、出力する、ディジタル化技術が広く普及してきており、このような、デ
ィ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、レーザ光のような高収斂性の輻射線にディジタル化された画像情報を担持
してこの光で原版を走査露光し、リスフィルムを介することなく、直接印刷版を製造する
コンピュータ・トゥ・プレート技術が注目されている。それに伴ってこの目的に適応した
印刷版用原版を得ることが重要な技術課題となっている。
したがって、製版作業の簡素化、乾式化、無処理化は、上記した環境面と、ディジタル化
への適合化の両面から、従来にも増して、強く望まれるようになっている。
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【０００６】
デジタル化技術に組み込みやすい走査露光による印刷版の製造方法として、最近、半導体
レーザ、ＹＡＧレーザ等の固体レーザで高出力のものが安価に入手できるようになってき
たことから、特に、これらのレーザを画像記録手段として用いる製版方法が有望視される
ようになっている。従来方式の製版方法では、感光性原版に低～中照度の像様露光を与え
て光化学反応による原版面の像様の物性変化によって画像記録を行っているが、高出力レ
ーザを用いた高パワー密度の露光を用いる方法では、露光領域に極短時間に大量の光エネ
ルギーを集中照射して、光エネルギーを効率的に熱エネルギーに変換し、その熱により化
学変化、相変化、形態や構造の変化などの熱変化を起こさせ、その変化を画像記録に利用
する。つまり、画像情報はレーザー光などの光エネルギーによって入力されるが、画像記
録は熱エネルギーによる反応によって記録される。通常、このような高パワー密度露光に
よる発熱を利用した記録方式をヒートモード記録と呼び、光エネルギーを熱エネルギーに
変えることを光熱変換と呼んでいる。
【０００７】
ヒートモード記録手段を用いる製版方法の大きな長所は、室内照明のような通常の照度レ
ベルの光では感光せず、また高照度露光によって記録された画像は定着が必須ではないこ
とにある。つまり、画像記録にヒートモード感材を利用すると、露光前には、室内光に対
して安全であり、露光後にも画像の定着は必須ではない。従って、例えば、ヒートモード
露光により不溶化若しくは可溶化する感光層を用い、露光した感光層を像様に除去して印
刷版とする製版工程を機上現像方式で行えば、現像、即ち、非画像部の除去は、画像露光
後ある時間、たとえ室内の環境光に暴露されても、画像が影響を受けないような印刷シス
テムが可能となる。従ってヒートモード記録を利用すれば、機上現像方式に望ましい平版
印刷版用原版を得ることも可能となると期待される。
【０００８】
一方、近年におけるレーザの発展は目ざましく、特に波長７６０ｎｍから１２００ｎｍの
赤外線を放射する固体レーザ及び半導体レーザは、高出力かつ小型のものが容易に入手で
きるようになっている。コンピュータ等のデジタルデータから直接製版する際の記録光源
として、これらのレーザは非常に有用である。しかし、実用上有用な多くの感光性記録材
料は、感光波長が７６０ｎｍ以下の可視光域であるため、これらの赤外線レーザでは画像
記録できない。このため、赤外線レーザで記録可能な材料が望まれている。
【０００９】
このような赤外線レーザにて記録可能な画像記録材料として、赤外線吸収剤、酸発生剤、
レゾール樹脂及びノボラック樹脂より成る記録材料がＵＳ５，３４０，６９９号に記載さ
れている。しかしながら、このようなネガ型の画像記録材料は、画像形成のためにはレー
ザ露光後に加熱処理が必要であり、このため、露光後の加熱処理を必要としないネガ型の
画像記録材料が所望されていた。
例えば、特公平７－１０３１７１号には、特定の構造を有するシアニン色素、ヨードニム
塩及びエチレン性不飽和二重結合を有する付加重合可能な化合物より成る、画像様露光後
の加熱処理を必要としない記録材料が記載されているが、この画像記録材料は、形成され
た画像部の強度が低く、例えば平版印刷版として用いた場合、印刷時に得られる印刷物の
枚数が少ないという問題があった。
また、特許登録第２９３８３９７号公報には、親水性バインダーポリマー中に熱可塑性疎
水性重合体の微粒子を分散させた感光層を親水性支持体上に設けた平版印刷版原版が開示
されている。この公報には、該平版印刷版原版を赤外線レーザ露光して熱可塑性疎水性重
合体の微粒子を熱により合体させて画像形成した後、印刷機シリンダー上に版を取り付け
、湿し水及び／またはインキにより機上現像が可能である旨が記載されている。このよう
に微粒子の単なる熱融着による合体で画像を形成する方法は、良好な機上現像性を示すも
のの、画像強度が弱いため、耐刷性が不充分であるという問題があった。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
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従って、本発明の目的は、赤外線を放射する固体レーザ及び半導体レーザを用いて記録す
ることにより、コンピューター等のデジタルデータから直接記録可能であり、湿式現像処
理を行なうことなく製版が可能であり、また、露光後に加熱処理を行わなくても、良好な
印刷物が多数枚得られる耐刷性に優れたネガ型平版印刷版原版を提供することにある。本
発明のさらなる目的は、このような平版印刷版原版を用いた、湿式現像処理不要な平版印
刷方法を提供することにある。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
　本発明者は、平版印刷版原版におけるネガ型感光層の構成成分に着目し、鋭意検討の結
果、感光層自体が水に溶解、或いは分散可能であり、赤外線レーザ露光により強固な画像
部を形成しうる構成を採用することにより、上記目的が達成できることを見出し、本発明
を完成するに至った。
　即ち、本発明のネガ型平版印刷版原版は、支持体上に、（Ａ）赤外線吸収剤と、（Ｂ）
ラジカル重合開始剤と、（Ｃ）ラジカル重合性化合物と、（Ｄ）アクリル酸またはメタク
リル酸のエステルのポリマーであって、エステルの残基がエチレン性不飽和結合を有する
ポリマーであるラジカル重合性の官能基を有するバインダーと、を含有し、赤外線の照射
により記録可能であり、且つ、水可溶性或いは水分散性である感光層を有することを特徴
とする。
　なお本発明に係る感光層は、膜性向上の観点から、（Ｄ）アクリル酸またはメタクリル
酸のエステルのポリマーであって、エステルの残基がエチレン性不飽和結合を有するポリ
マーであるラジカル重合性の官能基を有するバインダーポリマーを含有する。
　さらに、前記（Ｄ）アクリル酸またはメタクリル酸のエステルのポリマーであって、エ
ステルの残基がエチレン性不飽和結合を有するポリマーであるラジカル重合性の官能基を
有するバインダーが、水に可溶性または膨潤性である線状有機ポリマーであることが好ま
しい。
　さらにまた、前記（Ｄ）アクリル酸またはメタクリル酸のエステルのポリマーであって
、エステルの残基がエチレン性不飽和結合を有するポリマーであるラジカル重合性の官能
基を有するバインダーが、カルボキシル基を含有するのが好ましい。
　また、本発明の請求項４に係る平版印刷方法は、支持体上に、（Ａ）赤外線吸収剤と、
（Ｂ）ラジカル重合開始剤と、（Ｃ）ラジカル重合性化合物と、（Ｄ）アクリル酸または
メタクリル酸のエステルのポリマーであって、エステルの残基がエチレン性不飽和結合を
有するポリマーであるラジカル重合性の官能基を有するバインダーと、を含有し、赤外線
の照射により記録可能であり、且つ、水可溶性或いは水分散性である感光層を設けてなる
平版印刷版原版を、印刷機に装着し印刷機上で画像様に赤外線レーザーにより露光した後
、又は、印刷機に装着する前に赤外線レーザーで画像様に露光してから印刷機に装着した
後、該平版印刷版原版を現像処理工程を経ることなく、水性成分と油性インクとを供給し
て印刷することを特徴とする。
【００１２】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。本発明のネガ型平版印刷版は、支持体上に、赤外線の照
射により記録可能、即ち、露光部が硬化して疎水性（親油性）領域を形成することができ
、且つ、水可溶性或いは水分散性である（以下、本発明においてはこの特性を単に「水可
溶性」ということがある。）感光層を有することを特徴とする。
本発明において「水可溶性或いは水分散性である感光層」とは、印刷に使用する水性成分
である湿し水等への溶解性又は分散除去性を有する感光層を意味しており、具体的には、
室温でｐＨ２～８の水溶液に浸漬した状態で、物理的なこすり工程を施すことにより感光
層が溶解除去或いは分散除去されうる状態を指すものである。
感光層が水可溶性或いは水分散性であるためには、層構成の膜形成成分が水溶性或いは水
に容易に分散する特性を有することが必要であり、さらに、水可溶性向上の観点から、画
像記録材料の各構成成分は、それ自体が水溶性であるか、水不溶性の場合には、表面が親
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水性で容易に水に分散するものを用いることが好ましい。
以下に、その各構成成分を順次説明する。
【００１３】
［（Ａ）赤外線吸収剤］
本発明の平版印刷版原版は、赤外線を発するレーザで画像記録可能な構成を有する。この
ような平版印刷版の感光層には、赤外線吸収剤を用いることが好ましい。赤外線吸収剤は
、吸収した赤外線を熱に変換する機能を有している。この際発生した熱により、（Ｂ）ラ
ジカル発生剤が分解してラジカルを発生し、そのラジカルにより、（Ｃ）ラジカル重合性
化合物の重合反応が進行し、画像部が形成される。本発明において使用される赤外線吸収
剤は、赤外線を吸収して熱に変換する機能を有する物質であれば特に制限はないが、なか
でも、波長７６０ｎｍから１２００ｎｍの赤外線を有効に吸収する染料、顔料、または金
属微粒子などが好ましく挙げられる。特に、水溶性、或いは水分散性に優れるという観点
から、水溶性の赤外線吸収染料や表面親水化処理された赤外線吸収性の顔料、金属微粒子
などが好ましい。
【００１４】
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１
０－３９５０９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（Ｉ）で示されるシアニン色素が最も好ましい。
【００１５】
【化１】

【００１６】
一般式（Ｉ）中、Ｘ1は、ハロゲン原子、またはＸ2－Ｌ1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の炭化水素基を示す。Ｒ1およびＲ
2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１２の炭化水素基を示す。感光層塗布液の保存安
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、感光層塗布液の
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
キサフルオロホスフェートイオン、およびスルホン酸イオンであり、特に好ましくは、過
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塩素酸イオン、ヘキサフルオロフォスフェートイオン、およびアリールスルホン酸イオン
である。
【００１７】
赤外線吸収染料の中でも、本発明に好ましく用いられるものとしては、感光層の親水性樹
脂などの親水性マトリックス中に均一に添加し得ると共に、容易に水により溶解する特性
を有する水溶性赤外線吸収染料が挙げられる。
以下に水溶性赤外線吸収染料の好ましい具体例〔（ＩＲ－１）～（ＩＲ－１１）〕を示す
が、本発明はこれらに制限されるものではない。
【００１８】
【化２】

【００１９】
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【００２０】
【化４】
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【００２１】
本発明において使用される顔料としては、市販の顔料及びカラーインデックス（Ｃ．Ｉ．
）便覧、「最新顔料便覧」（日本顔料技術協会編、１９７７年刊）、「最新顔料応用技術
」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）、「印刷インキ技術」ＣＭＣ出版、１９８４年刊）に記
載されている顔料が利用できる。
【００２２】
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、これらを本発明にも適用することができる。これ
らの顔料は、水可溶性の感光層における均一分散性、感光層の水分散性向上の観点から、
表面親水化処理指されたものが好ましい。
これらの赤外線吸収剤は、１種のみを用いても良いし、２種以上を併用してもよい。
【００２３】
赤外線吸収剤は、感光層の全固形分に対し０．０１～５０重量％、好ましくは０．１～２
０重量％、特に好ましくは１～１０重量％の割合で添加することができる。添加量が０．
０１重量％未満であると感度が低くなり、また５０重量％を超えると画像部の強度が弱く
なり、耐刷性が低下する傾向にある。
また、赤外線吸収剤を含む感光層を作成した際、赤外線領域における吸収極大での光学濃
度が、０．１～３．０の間にあることが好ましい。この範囲をはずれた場合、感度が低く
なる傾向がある。光学濃度は前記赤外線吸収剤の添加量と感光層の厚みとにより決定され
るため、所定の光学濃度は両者の条件を制御することにより得られる。感光層の光学濃度
は常法により測定することができる。測定方法としては、例えば、透明、或いは白色の支
持体上に、乾燥後の塗布量が平版印刷版として必要な範囲において適宜決定された厚みの
感光層を形成し、透過型の光学濃度計で測定する方法、アルミニウム等の反射性の支持体
上に感光層を形成し、反射濃度を測定する方法等が挙げられる。
【００２４】
［（Ｂ）ラジカル重合開始剤］
ラジカル重合開始剤としては、公知の光重合開始剤、熱重合開始剤などを選択して使用す
ることができ、例えば、オニウム塩、トリハロメチル基を有するトリアジン化合物、過酸
化物、アゾ系重合開始剤、有機ホウ素化合物、アジド化合物、キノンジアジドなどが挙げ
られるが、記録感度の観点からは、オニウム塩や有機ホウ素化合物が好ましい。
オニウム塩としては、具体的には、ヨードニウム塩、ジアゾニウム塩、スルホニウム塩等
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、本発明において
は、後述する（Ｃ）ラジカル重合性化合物と併用するため、ラジカル重合の開始剤として
機能する。
本発明において好適に用いられるオニウム塩は、ヨードニウム塩、ジアゾニウム塩、スル
ホニウム塩である。本発明において、これらのオニウム塩は酸発生剤ではなく、ラジカル
重合の開始剤として機能する。本発明において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。
【００２５】
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【００２６】
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、カルボキシル基、スルホン基、シアノ基、ヒドロキ
シル基、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、ヘキサフルオロホスフェートイオン、
およびスルホン酸イオンからなる群より選択される対イオンを表し、好ましくは、過塩素
酸イオン、ヘキサフルオロフォスフェートイオン、およびアリールスルホン酸イオンであ
る。
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、カルボキシル基、スルホン基
、シアノ基、ヒドロキシル基、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。
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、カルボキシル基、スルホン基、シアノ基、ヒドロキシル基、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。
【００２７】
本発明において、好適に用いることのできるオニウム塩としては、感光層の親水性樹脂な
どの親水性マトリックス中に均一に添加でき、感光層の水可溶性を損なわないという観点
から、水溶性のオニウム塩が挙げられる。
以下に水溶性オニウム塩の好ましい具体例を示すが、本発明はこれらに制限されるもので
はない。なお、以下の化合物のうち、例示化合物［ＯＩ－１］～［ＯＩ－２］は一般式（
１）で示される水溶性オニウム塩、例示化合物［ＯＮ－１］～［ＯＮ－３］は、一般式（
２）で示される水溶性オニウム塩、例示化合物［ＯＳ－１］～［ＯＳ－４］は一般式（３
）で示されるオニウム塩である。
【００２８】
【化６】
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【００２９】
【化７】

【００３０】
オニウム塩以外のラジカル重合開始剤としては、下記一般式（４）で表される有機ホウ素
化合物が好ましく用いられる。有機ホウ素化合物は赤外線吸収剤との併用により、露光領
域に局所的に且つ高効率にラジカルを発生させることができる。特に、赤外波長光に対し
て吸収を有する有機色素を併用することによって、該波長の光に対して増感することがで
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き、該波長の光源を用いた記録が好ましく可能となる。
【００３１】
【化８】

【００３２】
一般式（４）中、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9及びＲ10は、それぞれ独立に脂肪族基、芳香族基、複素
環基、又は－Ｓｉ（Ｒ11）（Ｒ12）（Ｒ13）を表し、Ｒ11、Ｒ12及びＲ13は、それぞれ独
立に脂肪族基、芳香族基を表す。
また、前記脂肪族基は、環状脂肪族基でも鎖状脂肪族基でもよい。鎖状脂肪族基は分岐を
有していてもよい。
Ｒ7～Ｒ10が脂肪族基を表す場合、該脂肪族基としては、例えば、アルキル基、アルケニ
ル基、アルキニル基、又は、アラルキル基等が挙げられ、中でも、アルキル基、アルケニ
ル基、アラルキル基が好ましく、アルキル基が特に好ましい。
【００３３】
前記例示したアルキル基などは、置換基を有していてもよく、導入可能な置換基としては
、カルボキシル基、スルホ基、シアノ基、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、炭素数３０以下
のアルコキシカルボニル基、炭素数３０以下のアルキルスルホニルアミノカルボニル基、
アリールスルホニルアミノカルボニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基
、炭素数３０以下のアシルアミノスルホニル基、炭素数３０以下のアルコキシ基、炭素数
３０以下のアルキルチオ基、炭素数３０以下のアリールオキシ基、ニトロ基、炭素数３０
以下のアルキル基、アルコキシカルボニルオキシ基、アリールオキシカルボニルオキシ基
、炭素数３０以下のアシルオキシ基、炭素数３０以下のアシル基、カルバモイル基、スル
ファモイル基、炭素数３０以下のアリール基、アミノ基、置換アミノ基、置換ウレイド基
、置換ホスホノ基、複素環基等が挙げられる。
前記一般式（４）中、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9及びＲ10のうちの２以上が直接又は置換基を介して
連結し、環を形成していてもよい。
【００３４】
前記一般式（４）のアニオン部としては、例えば、テトラメチルボレート、テトラエチル
ボレート、テトラブチルボレート、トリイソブチルメチルボレート、ジ－ｎ－ブチル－ジ
－ｔ－ブチルボレート、トリ－ｍ－クロロフェニル－ｎ－ヘキシルボレート、トリフェニ
ルメチルボレート、トリフェニルエチルボレート、トリフェニルプロピルボレート、トリ
フェニル－ｎ－ブチルボレート、トリメシチルブチルボレート、トリトリルイソプロピル
ボレート、トリフェニルベンジルボレート、テトラ－ｍ－フルオロベンジルボレート、ト
リフェニルフェネチルボレート、トリフェニル－ｐ－クロロベンジルボレート、トリフェ
ニルエテニルブチルボレート、ジ（α－ナフチル）－ジプロピルボレート、トリフェニル
シリルトリフェニルボレート、トリトルイルシリルトリフェニルボレート、トリ－ｎ－ブ
チル（ジメチルフェニルシリル）ボレート、ジフェニルジヘキシルボレート、トリ－ｍ－
フルオロフェニルヘキシルボレート、トリ（５－クロロ－４－メチルフェニル）ヘキシル
ボレート、トリ－ｍ－フルオロフェニルシクロヘキシルボレート、トリ－（５－フルオロ
－２－メチルフェニル）ヘキシルボレート等が挙げられる。
【００３５】
前記一般式（４）中、Ｍ+は陽イオンを形成し得る基を表す。中でも、有機カチオン性化
合物、遷移金属配位錯体カチオン（特許２７９１１４３号公報に記載の化合物等）又は金
属カチオン（例えば、Ｎａ+、Ｋ+、Ｌｉ+、Ａｇ+、Ｆｅ2+、Ｆｅ3+、Ｃｕ+、Ｃｕ2+、Ｚ
ｎ2+、Ａｌ3+、１／２Ｃａ2+等）が好ましい。
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前記有機カチオン性化合物としては、例えば、４級アンモニウムカチオン、４級ピリジニ
ウムカチオン、４級キノリニウムカチオン、ホスホニウムカチオン、ヨードニウムカチオ
ン、スルホニウムカチオン、色素カチオン等が挙げられ、カチオン部の色素カチオンが赤
外領域に吸収を有する場合には、該有機ホウ素化合物は、（Ａ）赤外線吸収剤と（Ｂ）ラ
ジカル重合開始剤の双方の機能を兼ね備えることになる。
【００３６】
以下に水溶性有機ホウ素化合物の好ましい具体例（［ＯＢ－１］～［ＯＢ－４］）を示す
が、本発明はこれらに制限されるものではない。
【００３７】
【化９】

【００３８】
本発明において用いられるラジカル重合開始剤は、極大吸収波長が４００ｎｍ以下である
ことが好ましく、さらに３６０ｎｍ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、画像記録材料の取り扱いを白灯下で実施することができる。
【００３９】
これらのラジカル重合開始剤は、１種のみを用いても良いし、２種以上を併用しても良い
。ラジカル重合開始剤は、画像記録材料全固形分に対し０．１～５０重量％、好ましくは
０．５～３０重量％、特に好ましくは１～２０重量％の割合で画像記録材料中に添加する
ことができる。添加量が０．１重量％未満であると感度が低くなり、また５０重量％を越
えると画像部の強度が弱くなり、耐刷性が低下する傾向にある。
【００４０】
［（Ｃ）ラジカル重合性化合物］
本発明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。このような化合物群は当該産業分野にお
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いて広く知られるものであり、本発明においてはこれらを特に限定無く用いる事ができる
。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、或いは、後述する（Ｄ）バインダー
に例示された化合物に架橋性官能基を導入したポリマーなどを用いることができる。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。
【００４１】
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。
【００４２】
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。
【００４３】
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。
【００４４】
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
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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。
【００４５】
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。
【００４６】
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。
【００４７】
その他のエステルの例として、例えば、特公昭４６－２７９２６、特公昭５１－４７３３
４、特開昭５７－１９６２３１記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭５９－５
２４０、特開昭５９－５２４１、特開平２－２２６１４９記載の芳香族系骨格を有するも
の、特開平１－１６５６１３記載のアミノ基を含有するもの等も好適に用いられる。
【００４８】
また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例として
は、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキサ
メチレンビス－アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジエ
チレントリアミントリスアクリルアミド、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレンビ
スメタクリルアミド等がある。
【００４９】
その他の好ましいアミド系モノマーの例としては、特公昭５４－２１７２６記載のシクロ
へキシレン構造を有すものをあげる事ができる。
【００５０】
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、下記式（５）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。
【００５１】
一般式（５)
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ41）ＣＯＯＣＨ2ＣＨ（Ｒ42）ＯＨ
（ただし、Ｒ41およびＲ42は、ＨまたはＣＨ3を示す。）
【００５２】
また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号に
記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６０号、特公昭５
６－１７６５４号、特公昭６２－３９４１７、特公昭６２－３９４１８号記載のエチレン
オキサイド系骨格を有するウレタン化合物類も好適である。
【００５３】
さらに、特開昭６３－２７７６５３，特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２
３８号に記載される、分子内にアミノ構造やスルフィド構造を有するラジカル重合性化合
物類を用いても良い。
【００５４】
その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭５
２－３０４９０号、各公報に記載されているようなポリエステルアクリレート類、エポキ
シ樹脂と（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あげることができる。また、特公昭４６－４３９４６号、特公平
１－４０３３７号、特公平１－４０３３６号記載の特定の不飽和化合物や、特開平２－２
５４９３号記載のビニルホスホン酸系化合物等もあげることができる。また、ある場合に
は、特開昭６１－２２０４８号記載のペルフルオロアルキル基を含有する構造が好適に使
用される。さらに日本接着協会誌 vol. ２０、No. ７、３００～３０８ページ（１９８４



(15) JP 4266077 B2 2009.5.20

10

20

30

40

50

年）に光硬化性モノマーおよびオリゴマーとして紹介されているものも使用することがで
きる。
【００５５】
これらのラジカル重合性化合物について、どの様な構造を用いるか、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。
【００５６】
本発明においては、感光層が水可溶性であることを要するため、感光層の物性に関与する
ラジカル重合性化合物もまた、水溶性のものを用いることが好ましい。水溶性のラジカル
重合性化合物としては、主鎖、側鎖、或いは末端に親水性の官能基を有するモノマー、オ
リゴマー、ポリマーなどが挙げられる。
以下に、本発明に好適に用い得る水溶性のラジカル重合性化合物（［Ｍ－１］～［Ｍ－４
］）を例示するが、本発明はこれらに制限されるものではない。
【００５７】
【化１０】

【００５８】
ラジカル重合性化合物は、感光層中の他の成分（例えばバインダーポリマー、ラジカル重
合開始剤、着色剤等）との相溶性、分散性に対しても、その選択・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。
感光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、感光層の粘着性による製造工程上の
問題（例えば、感光層成分の転写、粘着に由来する製造不良）等を生じうる。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、感光層を構成する全成
分（固形分）に対して５～８０重量％、好ましくは２０～７５重量％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。
【００５９】
　本発明においては、感光層にさらにバインダーポリマーを含有することで、膜性が向上
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する。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、公知のものを任意に使用できる。本発明の平版印刷版原版は、
感光層が水可溶性であることを要するため、バインダーとしては水に可溶性または膨潤性
である親水性樹脂が選択される。バインダーに親水性樹脂を用いると水現像が可能になり
、優れた機上現像性を発現し得る。
　本発明に用いる親水性樹脂としては、例えばヒドロキシル基、カルボキシル基、ヒドロ
キシエチル基、ヒドロキシプロピル基、アミノ基、アミノエチル基、アミノプロピル基、
カルボキシメチル基、スルホン基などの親水基を有するものが好ましい。
【００６０】
バインダーの具体例として、アラビアゴム、カゼイン、ゼラチン、澱粉誘導体、カルボキ
シメチルセルロースおよびそのナトリウム塩、セルロースアセテート、アルギン酸ナトリ
ウム、酢酸ビニル－マレイン酸コポリマー類、スチレン－マレイン酸コポリマー類、ポリ
アクリル酸類およびそれらの塩、ポリメタクリル酸類およびそれらの塩、ヒドロキシエチ
ルメタクリレートのホモポリマーおよびコポリマー、ヒドロキシエチルアクリレートのホ
モポリマーおよびコポリマー、ヒドロキシピロピルメタクリレートのホモポリマーおよび
コポリマー、ヒドロキシプロピルアクリレートのホモポリマーおよびコポリマー、ヒドロ
キシブチルメタクリレートのホモポリマーおよびコポリマー、ヒドロキシブチルアクリレ
ートのホモポリマーおよびコポリマー、ポリエチレングリコール類、ヒドロキシプロピレ
ンポリマー類、ポリビニルアルコール類、ならびに加水分解度が少なくとも６０重量％、
好ましくは少なくとも８０重量％の加水分解ポリビニルアセテート、ポリビニルホルマー
ル、ポリビニルブチラール、ポリビニルピロリドン、アクリルアミドのホモポリマーおよ
びコポリマー、メタクリルアミドのホモポリマーおよびポリマー、Ｎ－メチロールアクリ
ルアミドのホモポリマーおよびコポリマー等を挙げることができる。
【００６１】
バインダーは、架橋性を有していることが好ましい。バインダー成分に架橋性を持たせる
ためには、エチレン性不飽和結合などの架橋性官能基を高分子の主鎖中または側鎖中に導
入すればよい。架橋性官能基は、共重合により導入してもよい。分子の主鎖中にエチレン
性不飽和結合を有するポリマーの例としては、ポリ－１，４－ブタジエン、ポリ－１，４
－イソプレン、天然および合成ゴムを挙げることができる。
分子の側鎖中にエチレン性不飽和結合を有するポリマーの例としては、アクリル酸または
メタクリル酸のエステルまたはアミドのポリマーであって、エステルまたはアミドの残基
（－ＣＯＯＲまたは－ＣＯＮＨＲのＲ）がエチレン性不飽和結合を有するポリマーを挙げ
ることができる。
【００６２】
エチレン性不飽和結合を有する残基（上記のＲ）の例としては、－（ＣＨ2）n－ＣＲ1＝
ＣＲ2Ｒ3、－（ＣＨ2Ｏ）n－ＣＨ2ＣＲ1＝ＣＲ2Ｒ3、－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）n－ＣＨ2ＣＲ1

＝ＣＲ2Ｒ3、－（ＣＨ2）n－ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ2ＣＲ1＝ＣＲ2Ｒ3、－（ＣＨ2）n－Ｏ
－ＣＯ－ＣＲ1＝ＣＲ2Ｒ3および－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）2－Ｘ（Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ、水素原
子、ハロゲン原子、炭素原子数が１～２０のアルキル基、アリール基、アルコキシ基、ア
リールオキシ基であり、Ｒ1とＲ2またはＲ3は互いに結合して環を形成してもよく、ｎは
１～１０の整数であり、そしてＸはジシクロペンタジエニル残基である）を挙げることが
できる。
エステル残基の具体例には、－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2（特公平７－２１６３３号公報記載）、
‐ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、－ＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）＝ＣＨ2、－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ－
Ｃ6Ｈ5、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－Ｃ6Ｈ5、－ＣＨ2ＣＨ2－ＮＨＣＯＯ－ＣＨ2Ｃ
Ｈ＝ＣＨ2および－ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｘ（Ｘはジシクロペンタジエニル残基）が含まれる。
アミド残基の具体例には、－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、－ＣＨ2ＣＨ2－１－Ｙ（Ｙはシクロヘキ
セン残基）および‐ＣＨ2ＣＨ2－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ2が含まれる。
以上のような架橋性ポリマーは、その不飽和結合基にフリーラジカル（重合開始ラジカル
または重合性化合物の重合過程の生長ラジカル）が付加し、ポリマー間で直接、または重
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合性化合物の重合連鎖を介して付加重合して、ポリマー分子間に架橋が形成されて硬化す
る。あるいは、ポリマー中の原子（例えば不飽和結合基に隣接する炭素原子上の水素原子
）がフリーラジカルにより引き抜かれてポリマーラジカルが生成し、それが互いに結合す
ることによって、ポリマー分子間に架橋が形成されて硬化する。
【００６３】
以下に、本発明に好適に用い得る水溶性のバインダーポリマー（［Ｐ－１］～［Ｐ－４］
）を例示するが、本発明はこれらに制限されるものではない。
【００６４】
【化１１】

【００６５】
本発明で使用されるバインダー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。
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。
【００６６】
本発明で使用されるポリマーは従来公知の方法により合成できる。合成する際に用いられ
る溶媒としては、例えば、テトラヒドロフラン、エチレンジクロリド、シクロヘキサノン
、メチルエチルケトン、アセトン、メタノール、エタノール、エチレングリコールモノメ
チルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、２－メトキシエチルアセテート
、ジエチレングリコールジメチルエーテル、１－メトキシ－２－プロパノール、１－メト
キシ－２－プロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド、トルエン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチル、ジメチルスルホキシド、水
等が挙げられる。これらの溶媒は単独で又は２種以上混合して用いられる。



(18) JP 4266077 B2 2009.5.20

10

20

30

40

50

【００６７】
本発明で使用されるポリマーを合成する際に用いられるラジカル重合開始剤としては、ア
ゾ系開始剤、過酸化物開始剤等公知の化合物が使用できる。
【００６８】
本発明で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、感光層全固形分に対し２０～９５重量％、好ましくは３０～９０重量％の割
合で添加される。添加量が２０重量％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重量％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。
【００６９】
［その他の成分］
本発明では、感光層に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Ｂ
Ｙ、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、カーボンブラック、酸化チタンなどの顔料も好適に用い
ることができる。
【００７０】
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、画像記録材料全固形分に対し、０．０１～１０重量％の割
合である。
【００７１】
また、本発明においては、感光層の製造中あるいは平版印刷版原版の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
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重量％～約５重量％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、全組成物の約０．１重量％～約１０重量％が好ましい
。
【００７２】
また、本発明における画像記録材料中には、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。
【００７３】
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。
【００７４】
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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。
【００７５】
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材料中に占める割合は、０．０５
～１５重量％が好ましく、より好ましくは０．１～５重量％である。
【００７６】
さらに、本発明の画像記録材料中には、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。
【００７７】
本発明の平版印刷版原版で感光層を形成するには、通常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、メタノール、エタノール、プロパノール、エチ
レングリコールモノメチルエーテル、１－メトキシ－２－プロパノール、２－メトキシエ
チルアセテート、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、ジメトキシエタン、乳酸メチ
ル、乳酸エチル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、テト
ラメチルウレア、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－ブチ
ルラクトン、トルエン、水等を挙げることができるがこれに限定されるものではない。こ
れらの溶媒は単独又は混合して使用される。溶媒中の上記成分（添加剤を含む全固形分）
の濃度は、好ましくは１～５０重量％である。
【００７８】
また塗布、乾燥後に得られる支持体上の感光層の塗布量（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
量が少なくなるにつれて、見かけの感度は大になるが、画像記録膜の皮膜特性は低下する
。
塗布する方法としては、種々の方法を用いることができるが、例えば、バーコーター塗布
、回転塗布、スプレー塗布、カーテン塗布、ディップ塗布、エアーナイフ塗布、ブレード
塗布、ロール塗布等を挙げることができる。
【００７９】
本発明における感光層塗布液には、塗布性を良化するための界面活性剤、例えば、特開昭
６２－１７０９５０号に記載されているようなフッ素系界面活性剤を添加することができ
る。好ましい添加量は、全画像記録材料固形分中０．０１～１重量％、さらに好ましくは
０．０５～０．５重量％である。
【００８０】
［支持体］
本発明の平版印刷版原版において前記感光層を塗布可能な支持体としては、寸度的に安定
な板状物であり、必要な強度、可撓性などを有するものであれば特に制限はなく、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、金属板（例えば、アルミニウム、亜鉛、銅等）、プラスチックフィルム
（例えば、二酢酸セルロース、三酢酸セルロース、プロピオン酸セルロース、酪酸セルロ
ース、酢酸酪酸セルロース、硝酸セルロース、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレ
ン、ポリスチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート、ポリビニルアセタール等）、上
記の如き金属がラミネート若しくは蒸着された紙又はプラスチックフィルム等が挙げられ
る。好ましい支持体としては、ポリエステルフィルム又はアルミニウム板が挙げられる。
【００８１】
本発明の平版印刷版原版に使用する支持体としては、軽量で表面処理性、加工性、耐食性
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に優れたアルミニウム板を使用することが好ましい。この目的に供されるアルミニウム材
質としては、ＪＩＳ　１０５０材、ＪＩＳ　１１００材、ＪＩＳ　１０７０材、Ａｌ－Ｍ
ｇ系合金、Ａｌ－Ｍｎ系合金、Ａｌ－Ｍｎ－Ｍｇ系合金、Ａｌ－Ｚｒ系合金。Ａｌ－Ｍｇ
－Ｓｉ系合金などが挙げられる。
【００８２】
アルミニウム板は表面に粗面化処理等の表面処理を行い、感光層を塗布して平版印刷版原
版とすることが出来る。粗面化処理には、機械的粗面化、化学的粗面化、電気化学的粗面
化が単独又は組み合わせて行われる。また、表面のキズ付き難さを確保するための陽極酸
化処理を行ったり、親水性を増すための処理を行うことも好ましい。
【００８３】
以下に支持体の表面処理について説明する。
アルミニウム板を粗面化するに先立ち、必要に応じ、表面の圧延油を除去するための例え
ば界面活性剤、有機溶剤またはアルカリ性水溶液などによる脱脂処理が行われてもよい。
アルカリの場合、次いで酸性溶液で中和、スマット除去などの処理を行ってもよい。
【００８４】
次いで支持体と感光層の密着性を良好にし、かつ非画像部に保水性を与えるため、支持体
の表面を粗面化する、いわゆる、砂目立て処理がなされている。この砂目立て処理法の具
体的手段としては、サンドブラスト等の機械的砂目立て方法があり、またアルカリまたは
酸あるいはそれらの混合物からなるエッチング剤で表面を粗面化処理する化学的砂目立て
方法がある。また、電気化学的砂目立て方法、支持体材料に、粒状体を接着剤またはその
効果を有する方法で接着させて表面を粗面化する方法や、微細な凹凸を有する連続帯やロ
ールを支持体材料に圧着させて凹凸を転写する粗面化方法等公知の方法を適用できる。
【００８５】
これらのような粗面化方法は複数を組み合わせて行ってもよく、その順序、繰り返し数な
どは任意に選択することができる。前述のような粗面化処理すなわち砂目立て処理して得
られた支持体の表面には、スマットが生成しているので、このスマットを除去するために
適宜水洗あるいはアルカリエッチング等の処理を行うことが一般的に好ましい。
【００８６】
本発明に用いられるアルミニウム支持体の場合には、前述のような前処理を施した後、通
常、耐摩耗性、耐薬品性、保水性を向上させるために、陽極酸化によって支持体に酸化皮
膜を形成させる。
【００８７】
アルミニウム板の陽極酸化処理に用いられる電解質としては多孔質酸化皮膜を形成するも
のならばいかなるものでも使用することができ、一般には硫酸、リン酸、蓚酸、クロム酸
あるいはこれらの混酸が用いられる。それらの電解質の濃度は電解質の種類によって適宜
決められる。陽極酸化の処理条件は用いる電解質により種々変わるので一概に特定し得な
いが、一般的には電解質の濃度が１～８０％溶液、液温は５～７０℃、電流密度５～６０
Ａ／ｄｍ2、電圧１～１００Ｖ、電解時間１０秒～５分の範囲にあれば適当である。陽極
酸化皮膜の量は１．０ｇ／ｍ2以上が好適であるが、より好ましくは２．０～６．０ｇ／
ｍ2の範囲である。陽極酸化皮膜が１．０ｇ／ｍ2未満であると耐刷性が不十分であったり
、平版印刷版の非画像部に傷が付き易くなって、印刷時に傷の部分にインキが付着するい
わゆる「傷汚れ」が生じ易くなる。
【００８８】
平版印刷版用支持体として好ましい特性としては、中心線平均粗さで０．１０～１．２μ
ｍである。０．１０μｍより低いと感光層と密着性が低下し、著しい耐刷の低下を生じて
しまう。１．２μｍより大きい場合、印刷時の汚れ性が悪化してしまう。さらに支持体の
色濃度としては、反射濃度値として０．１５～０．６５であり、０．１５より白い場合、
画像露光時のハレーションが強すぎ画像形成に支障をきたしてしまい、０．６５より黒い
場合、現像後の検版作業において画像が見難くく、著しく検版性が悪いものとなってしま
う。
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【００８９】
このようなアルミニウム支持体は陽極酸化処理後に有機酸またはその塩による処理または
、感光層塗布の下塗り層を適用して用いることができる。
【００９０】
［中間層］
支持体と感光層との密着性を高めるための中間層を設けてもよい。密着性の向上のために
は、一般に中間層は、ジアゾ樹脂や、例えばアルミニウムに吸着するリン酸化合物等から
なっている。中間層の厚さは任意であり、露光した時に、上層の感光層と均一な結合形成
反応を行い得る厚みでなければならない。通常、乾燥固体で約１～１００ｍｇ／ｍ2の塗
布割合がよく、５～４０ｍｇ／ｍ2が特に良好である。中間層中におけるジアゾ樹脂の使
用割合は、３０～１００％、好ましくは６０～１００％である。
【００９１】
支持体表面に以上のような処理或いは、下塗りなどが施された後、支持体の裏面には、必
要に応じてバックコートが設けられる。かかるバックコートとしては特開平５－４５８８
５号公報記載の有機高分子化合物および特開平６－３５１７４号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。
【００９２】
以上のようにして、本発明の平版印刷版原版を作成することができる。
次に、本発明の平版印刷方法について説明する。前記本発明の平版印刷版原版は、赤外線
レーザで画像様に露光され、露光部における感光層が硬化する。一方、本発明に係る感光
層はそれ自体が水可溶性の特性を有するため、未露光部は水性成分に容易に溶解、分散す
るため、水或いはアルカリ現像液による湿式の現像処理を行わなくても、印刷の過程で供
給される水性成分によって容易に未露光部が除去され、製版が完了するものである。
【００９３】
［露光］
この平版印刷版原版は、赤外線レーザで記録できる。また、紫外線ランプやサーマルヘッ
ドによる熱的な記録も可能である。本発明においては、波長７６０ｎｍから１２００ｎｍ
の赤外線を放射する固体レーザ及び半導体レーザにより画像露光されることが好ましい。
レーザの出力は１００ｍＷ以上が好ましく、露光時間を短縮するため、マルチビームレー
ザデバイスを用いることが好ましい。また、１画素あたりの露光時間は２０μ秒以内であ
ることが好ましい。記録材料に照射されるエネルギーは１０～５００ｍＪ／ｃｍ2である
ことが好ましい。
【００９４】
［印刷］
赤外線レーザによる露光工程の後、本発明の平版印刷版原版は何らの湿式現像処理を経る
ことなく、印刷機に装着してそのまま印刷を行うことができる。或いは、本発明の平版印
刷版原版を印刷機に装着して、機上露光を行い、そのまま印刷を行うこともできる。
赤外線レーザで画像様に露光された印刷版原版を、湿式現像処理工程などの現像工程を経
ることなく印刷機に装着し、水性成分と油性インクとを供給して印刷を開始すると、感光
層の露光部（加熱部）においては、熱により硬化した感光層が親油性表面を有する油性イ
ンク受容部を形成する。未露光部では、版上に供給された水性成分により、水可溶性であ
る感光層が溶解あるいは分散除去され、その部分において親水性表面が露出する。水性成
分は、露出した親水性表面（未露光領域）上に付着し、油性インキ成分は、露光領域の感
光層に着肉し印刷が開始される。
ここで、供給される水性成分と油性インクとしては、通常は湿し水と印刷用油性インクが
挙げられる。
このような処理によって平版印刷版はオフセット印刷機等にかけられ、そのまま多数枚の
印刷に用いることができる。
【００９５】
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【実施例】
以下、実施例により、本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
（実施例１～６）
［支持体の作成］
９９．５％以上のアルミニウムと、Ｆｅ ０．３０％、Ｓｉ ０．１０％、Ｔｉ０．０２％
、Ｃｕ ０．０１３％を含むＪＩＳ Ａ１０５０合金の溶湯を清浄化処理を施し、鋳造した
。清浄化処理には、溶湯中の水素などの不要なガスを除去するために脱ガス処理し、セラ
ミックチューブフィルタ処理をおこなった。鋳造法はＤＣ鋳造法で行った。凝固した板厚
５００ｍｍの鋳塊を表面から１０ｍｍ面削し、金属間化合物が粗大化してしまわないよう
に５５０℃で１０時間均質化処理を行った。 次いで、４００℃で熱間圧延し、連続焼鈍
炉中で５００℃６０秒中間焼鈍した後、冷間圧延を行って、板圧０．３０ｍｍのアルミニ
ウム圧延板とした。圧延ロールの粗さを制御することにより、冷間圧延後の中心線平均表
面粗さＲａを０．２μｍに制御した。その後、平面性を向上させるためにテンションレベ
ラーにかけた。
【００９６】
次に平版印刷版支持体とするための表面処理を行った。
まず、アルミニウム板表面の圧延油を除去するため１０％アルミン酸ソーダ水溶液で５０
℃３０秒間脱脂処理を行い、３０％硫酸水溶液で５０℃３０秒間中和、スマット除去処理
を行った。
【００９７】
次いで支持体と感光層の密着性を良好にし、かつ非画像部に保水性を与えるため、支持体
の表面を粗面化する、いわゆる、砂目立て処理を行った。１％の硝酸と０．５％の硝酸ア
ルミを含有する水溶液を４５℃に保ち、アルミウェブを水溶液中に流しながら、間接給電
セルにより電流密度２０Ａ／ｄｍ2、デューティー比１：１の交番波形でアノード側電気
量２４０Ｃ／ｄｍ2を与えることで電解砂目立てを行った。その後１０％アルミン酸ソー
ダ水溶液で５０℃３０秒間エッチング処理を行い、３０％%硫酸水溶液で５０℃３０秒間
中和、スマット除去処理を行った。
【００９８】
さらに耐摩耗性、耐薬品性、保水性を向上させるために、陽極酸化によって支持体に酸化
皮膜を形成させた。電解質として硫酸２０％水溶液を３５℃で用い、アルミウェブを電解
質中に通搬しながら、間接給電セルにより１４Ａ／ｄｍ2の直流で電解処理を行うことで
２．５ｇ／ｍ2の陽極酸化皮膜を作成した。
【００９９】
この後、印刷版非画像部としての親水性を確保するため、シリケート処理を行った。処理
は３号珪酸ソーダ１．５％水溶液を７０℃に保ちアルミウェブの接触時間が１５秒となる
よう通搬し、さらに水洗した。Ｓｉの付着量は１０ｍｇ／ｍ2であった。以上により作成
した支持体のＲａ（中心線表面粗さ）は０．２５μｍであった。
【０１００】
［下塗り］
次に、このアルミニウム支持体に下記下塗り液をワイヤーバーにて塗布し、温風式乾燥装
置を用いて９０℃で３０秒間乾燥した。乾燥後の被服量は１０ｍｇ／ｍ2であった。
【０１０１】
＜下塗り液＞
・エチルメタクリレートと２－アクリルアミド－２－メチル－１－
プロパンスルホン酸ナトリウム塩のモル比７５：１５の共重合体　０．１ｇ
・２－アミノエチルホスホン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０ｇ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０ｇ
【０１０２】
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［感光層］
次に、下記溶液［Ｐ］を調整し、この溶液を調整後ただちに、上記の下塗り済みのアルミ
ニウム板にワイヤーバーを用いて塗布し、温風式乾燥装置にて１１５℃で４５秒間乾燥し
てネガ型平版印刷用版材［Ｐ－１］～［Ｐ－６］を得た。乾燥後の被覆量は１．３ｇ／ｍ
2であった。
この際用いた赤外線吸収剤とラジカル重合開始剤を表１に示す。なお、ラジカル重合開始
剤［ＯＢ－４］は、ボレートアニオンの対イオンであるカチオン部にシアニン色素骨格を
有し、このカチオン部が赤外線吸収剤としての機能を果たすものである。
これらの平版印刷版原版の感光層の赤外線領域での吸収極大における反射濃度を測定した
ところ、いずれも０．６～１．２の間にあった。
【０１０３】
＜溶液［Ｐ］＞
・赤外線吸収剤（表１に記載の化合物）　　　　　　　　　　０．１０ｇ
・ラジカル重合開始剤（表１に記載の化合物）　　　　　　　０．３０ｇ
・モノマー（表１に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　１．００ｇ
・バインダー（表１に記載の化合物）　　　　　　　　　　　１．００ｇ
・ビクトリアピュアブルーのナフタレンスルホン酸塩　　　　０．０４ｇ
・フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１ｇ
（サーフロンＳ－１１３、旭硝子（株）製）
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７．０ｇ
【０１０４】
【表１】

【０１０５】
［露光］
得られたネガ型平版印刷用版材［Ｐ－１］～［Ｐ－６］を、水冷式４０Ｗ赤外線半導体レ
ーザを搭載したＣｒｅｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ ３２４４ＶＦＳにて、出力９Ｗ、
外面ドラム回転数２１０ｒｐｍ、版面エネルギー１００ｍＪ／ｃｍ2、解像度２４００ｄ
ｐｉの条件で露光した。
【０１０６】
［印刷］
露光後、現像処理することなしに平版印刷版［Ｐ－１］～［Ｐ－６］を、ハイデルベルグ
（株）製印刷機ハイデルＳＯＲ－Ｍに取り付けて、市販の油性インキ（ＧＥＯＳ－Ｇ墨Ｎ
）を湿し水ＥＵ－３（富士写真フイルム（株）製）の１容量％水溶液を用いて印刷を行っ
た。はじめに湿し水を供給し、次いでインクを供給して印刷を開始した。この際、印刷物
の非画像部に汚れが発生するかどうかを目視にて評価したところ、いずれの平版印刷版も
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汚れは認められなかった。さらに、５万枚まで印刷汚れがなく、着肉性良好な高品質な印
刷物が得られた。
【０１０７】
（比較例１）
前記実施例１で用いた溶液［Ｐ］において、バインダーポリマー［Ｐ－１］に代えて、水
不溶性且つアルカリ水溶液に可溶な下記構造を有するポリマーを用いた他は実施例１と同
様にして平版印刷版原版［Ｑ］を得た。平版印刷版原版［Ｑ］の感光層はアルカリ水溶液
可溶性ではあるが、水可溶性或いは水分散性ではない。得られた平版印刷版原版［Ｑ］を
、実施例１と同様にして露光、印刷を行ったところ、非画像部が完全に除去されず、地汚
れが発生し、良好な印刷物を得ることができなかった。
【０１０８】
【化１２】

【０１０９】
このように、水可溶性或いは水分散性の感光層を備えた本発明の平版印刷版原版は、いず
れも優れた機上現像性を有し、良好な印刷物が得られ、且つ、耐刷性にも優れていたが、
バインダーポリマーに水不溶性のものを用い、水に可溶性ではない感光層を形成した比較
例の平版印刷版原版は、機上現像性に劣り、現像不良の残膜に起因する非画像部の汚れが
発生し、良好な印刷物を得られなかった。
【０１１０】
【発明の効果】
本発明によれば、赤外線を放射する固体レーザ及び半導体レーザを用いて記録することに
より、コンピューター等のデジタルデータから直接記録可能であり、画像形成時の加熱処
理を行わなくても、良好な印刷物が多数枚得られ、且つ、露光後に現像処理を行なうこと
なくそのまま印刷機に装着して印刷できる機上現像性に優れた平版印刷版原版を提供する
ことができる。また、本発明の平版印刷版原版を用いた平版印刷方法によれば、露光後に
現像処理を行なうことなくそのまま印刷機に装着して印刷が実施できる。
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