
JP 4139724 B2 2008.8.27

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に感光層を有する平版印刷版原版であって、該感光層が赤外線吸収剤、ボレー
ト化合物、重合性化合物、バインダーポリマー、重量平均分子量が３０００以下であり、
且つカルボン酸基を少なくとも１つ有する化合物、及び、下記一般式（IV-Ｉ）で示され
る化合物を含有する感光性組成物を含むことを特徴とする平版印刷版原版。

【化１０１】

　一般式（IV-Ｉ）中、Ｚ31-はハロゲンイオン、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフ
ェートイオン、カルボキシレートイオン、及びスルホン酸イオンからなる群より選択され
る対イオンを表す。
【請求項２】
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　前記カルボン酸基含有化合物がカルボン酸基を２つ以上有するか、または、カルボン酸
基以外の酸基を少なくとも１つ有す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】
　支持体上に、感光層と、保護層とを順次積層してなる請求項１又は２に記載の平版印刷
版原版。
【請求項４】
　感光性組成物が、ボレート化合物を全固形分に対して　　１～２０質量％、前記一般式
（IV-Ｉ）で示される化合物を全固形分に対して１～２０質量％含有することを特徴とす
る請求項１～３の何れかに記載の平版印刷版原版。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、感光性組成物を用いた平版印刷版原版に関し、より詳細には、ネガ型平版印
刷版原版の感光層として有用な該感光性組成物を用いたネガ型平版印刷版原版に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、平版印刷版原版としては親水性支持体上に親油性の感光性樹脂層を設けた構成を有
するものが広く用いられている。その製版方法として、通常は、リスフイルムを介してマ
スク露光（面露光）後、非画像部を溶解除去することにより所望の印刷版を得る方法が用
いられていた。
近年、画像情報をコンピューターを用いて電子的に処理、蓄積、出力する、デジタル化技
術が広く普及してきている。そして、その様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様になってきた。その結果、レーザー光のような指向性の高い光を
デジタル化された画像情報に従って走査し、リスフイルムを介すること無く、直接印刷版
を製造するコンピューター トゥ プレート（ＣＴＰ）技術が切望されており、これに適応
した平版印刷版原版を得ることが重要な技術課題となっている。
【０００３】
このような走査露光可能な平版印刷版原版としては、親水性支持体上にレーザー露光によ
りラジカルやブロンステッド酸などの活性種を発生しうる感光性化合物を含有した親油性
感光性樹脂層（以下、単に「感光層」ともいう）を設けた構成が提案され、既に上市され
ている。この平版印刷版原版をデジタル情報に基づきレーザー走査露光し活性種を発生さ
せ、その作用によって感光層に物理的、或いは化学的な変化を起こし不溶化させ、引き続
き現像処理することによってネガ型の平版印刷版を得ることができる。
【０００４】
ネガ型平版印刷版原版としては、親水性支持体上に、感光スピードに優れる光重合開始剤
、付加重合可能なエチレン性不飽和化合物、及びアルカリ現像液に可溶なバインダーポリ
マーを含有する光重合型の感光層と、必要に応じて酸素遮断性の保護層とを設けたものが
知られている。かかる平版印刷版原版は、生産性に優れ、更に現像処理が簡便であり、解
像度や着肉性もよいといった利点から、望ましい印刷性能を有したものである。
例えば、特許文献１（国際公開第００／４８８３６号パンフレット）には、ポリカルボン
酸を有する組成物、及びそれを適用した印刷版原版が開示されており、活性ハロゲン化合
物が重合開始剤として用いられている。しかし、活性ハロゲン化合物は印刷版原版製造時
、特に基板にＡｌを使用した場合には金属による接触還元を受けやすく、接触還元を受け
た活性ハロゲン化合物は分解して活性ラジカルを発生させ、重合を開始してしまうため、
非画像部の残色を引き起こしやすいという問題があった。
【０００５】
一方、特許文献２（特開２００２－９０９８９号公報）及び特許文献３（特開２００２－
２３３６１号公報）には、ボレート化合物を用いた平板印刷版の例が開示されている。こ
れらの平板印刷版は、非常に高感度なものの、保存安定性は十分ではなく、更なる改良が
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望まれていた。
【０００６】
【特許文献１】
国際公開第００／４８８３６号パンフレット
【特許文献２】
特開２００２－９０９８９号公報
【特許文献３】
特開２００２－２３３６１号公報
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、前記従来における問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする。
　即ち、本発明の目的は、赤外線レーザによる高感度な記録が可能であり、保存安定性（
生保存性）及び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。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
　上記課題を解決するための手段は以下のとおりである。
　即ち、本発明の平版印刷版原版は、支持体上に感光層を有し、該感光層が赤外線吸収剤
、ボレート化合物、重合性化合物、バインダーポリマー、重量平均分子量が３０００以下
であり、且つカルボン酸基を少なくとも１つ有する化合物（以下、単に「カルボン酸化合
物」と称する場合がある。）、及び、下記一般式（IV-Ｉ）で示される化合物を含有する
感光性組成物を含むことを特徴とする。
【化１０２】

　一般式（IV-Ｉ）中、Ｚ31-はハロゲンイオン、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフ
ェートイオン、カルボキシレートイオン、及びスルホン酸イオンからなる群より選択され
る対イオンを表す。　前記カルボン酸基含有化合物は、カルボン酸基を２つ以上有するか
、または、カルボン酸基以外の酸基を少なくとも１つ有することが好ましい。
　また、本発明の平版印刷版原版は、支持体上に、感光層と、保護層とを順次積層してな
ることを特徴とする。
　ここで、「順次積層する」とは、支持体上に、感光層、及び保護層がこの順に設けられ
ることを指し、目的に応じて設けられる他の層（例えば、中間層、バックコート層、等）
の存在を否定するものではない。
【０００９】
　本発明の作用は明確ではないが以下のように推測される。
　即ち、本発明おけるカルボン酸化合物は、アルカリ可溶性に優れるとともに、経時によ
るアルカリ可溶性に変化がなく、生保存性を改良するものと推測される。このカルボン酸
化合物とボレート化合物、及び、上記一般式（IV-Ｉ）で示される化合物と併用すること
で、感度と保存安定性の両立が可能となったものと考えられる。このような感光性組成物
を感光層に用いた平版印刷版原版は、未露光感材を経時保存した後であっても、高感度な
記録、非画像部の残膜発生抑制、及び画像部の耐刷性の総てにおいて優れた効果を発揮し
うるものと考えられる。
【００１０】
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【発明の実施の形態】
　以下、本発明について詳細に説明する。
［感光性組成物］
　本発明の平版印刷版原版の感光層が含む感光性組成物（以下、単に「感光性組成物」ま
たは「本発明の感光性組成物」と称する場合がある。）は、赤外線吸収剤、ボレート化合
物、重合性化合物、バインダーポリマー、重量平均分子量が３０００以下であり、且つカ
ルボン酸基を少なくとも１つ有する化合物（カルボン酸化合物）、及び、下記一般式（IV
-Ｉ）で示される化合物を含有することを特徴とする。
【化１０３】

　一般式（IV-Ｉ）中、Ｚ31-はハロゲンイオン、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフ
ェートイオン、カルボキシレートイオン、及びスルホン酸イオンからなる群より選択され
る対イオンを表す。　以下、感光性組成物に含有される各成分について順次説明する。
【００１１】
（カルボン酸化合物）
本発明に係るカルボン酸化合物は、重量平均分子量が３０００以下であり、且つカルボン
酸基を少なくとも１つ有する化合物である。このような化合物としては、例えば、置換基
を有していてもよい脂肪族カルボン酸、置換基を有してもよい芳香族カルボン酸、及び、
置換基を有していてもよい複素環に直接連結したカルボン酸、等の化合物から選択するこ
とができる。これらの中でも、フタル酸誘導体、トリメリット酸誘導体、ピロメリト酸誘
導体、コハク酸誘導体、安息香酸誘導体、及び、グリシン誘導体、等が好適に挙げられる
。
本発明に係るカルボン酸化合物は、好ましくはカルボン酸基を２つ以上有するか、または
、カルボン酸基以外の酸基を少なくとも１つ有する。ここで、カルボン酸基以外の酸基と
しては、スルホン酸、ホスホン酸、ホスフィン酸、フェノールなどが挙げられる。
【００１２】
カルボン酸化合物の重量平均分子量は３０００以下であることが必要であり、６０～２０
００が好ましく、１００～１５００がより好ましい。分子量が３０００を越えると、カル
ボン酸化合物が支持体に吸着する場合がある。
【００１３】
以下に、本発明に好適に用いられるカルボン酸化合物の具体例（化合物Ｎｏ．１～Ｎｏ．
２１）を挙げるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００１４】
【化１】
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【化２】



(6) JP 4139724 B2 2008.8.27

10

20

30

40

【００１６】
本発明の感光性組成物中、カルボン酸化合物の含有量としては、全固形分中、０．５質量
％～３０質量が好ましく、２質量％～２０質量％がより好ましい。また、カルボン酸化合
物は１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００１７】
（ボレート化合物（重合開始剤））
本発明の感光性組成物には、重合開始剤としてボレート化合物を必須成分として含有する
。
本発明におけるボレート化合物は従来公知のものを制限なく用いることが出来る。例とし
ては、特開昭６２－１４３０４４号公報、特開昭６２－１５０２４２号公報、特開平５－
５９８８号公報、特開平５－１９７０６９号公報等に記載のものが挙げられる。
また、下記一般式（Ｉ）で表される化合物を用いることもできる。
【００１８】
【化３】
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【００１９】
式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4はそれぞれ独立に有機基を表す。但し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3お
よびＲ4のうちの少なくとも１つは、アルキル基である。Ｚn+はｎ価のカチオンを表し、
ｎは１～６の整数を表す。
【００２０】
一般式（Ｉ）において、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4の例としては、アルキル基、置換アルキ
ル基、アリール基、置換アリール基、アルケニル基、置換アルケニル基、アルキニル基お
よび置換アルキニル基、ヘテロ環基が挙げられる。但し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4のうち
の少なくとも１つは置換または非置換のアルキル基である。
【００２１】
以下に一般式（Ｉ）で表される化合物の好ましい具体例を示すが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
【００２２】
【表１】
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【００２３】
【表２】

【００２４】
【表３】
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【００２５】
【表４】
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【００２６】
【表５】

【００２７】
【表６】
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【００２８】
【表７】

【００２９】
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上記一般式（Ｉ）で表されるボレート化合物のうち、ｍ－位にフッ素置換されたフェニル
基を少なくとも１つ含む化合物がより好ましい。
【００３０】
これらのボレート化合物は、一種のみを添加しても、二種以上を併用してもよい。添加量
としては、光重合性感光層の全固形分中、０．１～３０重量％、好ましくは０．５～２５
重量％、特に好ましくは１～２０重量％の割合で添加することができる。
【００３１】
　本発明においては、ボレート化合物以外の重合開始剤として下記一般式（IV-Ｉ）で示
される化合物を併用する。
【化１０４】

　一般式（IV-Ｉ）中、Ｚ31-はハロゲンイオン、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフ
ェートイオン、カルボキシレートイオン、及びスルホン酸イオンからなる群より選択され
る対イオンを表す。　また、ボレート化合物及び上記一般式（IV-Ｉ）で示される化合物
以外の重合開始剤を併用してもよい。ボレート化合物及び上記一般式（IV-Ｉ）で示され
る化合物以外の重合開始剤としてはオニウム塩、ハロメチル基含有化合物、過酸化物、ア
ゾ系重合開始剤、アジド化合物、キノンジアジド等が挙げられるが、保存安定性の面では
オニウム塩、とくにスルホニウム塩が好ましい。
【００３２】
本発明におけるボレート化合物と併用できるオニウム塩は、具体的には下記一般式（ＩＩ
）～（ＩＶ）で表される。
【００３３】
【化４】
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【００３４】
一般式（ＩＩ）中、Ａｒ11とＡｒ12は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい炭素
原子数２０個以下のアリール基を示す。このアリール基が置換基を有する場合の好ましい
置換基としては、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以下のアルキル基、炭素原
子数１２個以下のアルコキシ基、又は炭素原子数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、カルボキシレートイオン、及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、カルボキシレートイオン、及びアリールスルホン酸イオンである。
【００３５】
一般式（ＩＩＩ）中、Ａｒ21は、置換基を有していてもよい炭素原子数２０個以下のアリ
ール基を示す。好ましい置換基としては、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以
下のアルキル基、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基、炭素原子数１２個以下のアリー
ルオキシ基、炭素原子数１２個以下のアルキルアミノ基、炭素原子数１２個以下のジアル
キルアミノ基、炭素原子数１２個以下のアリールアミノ基又は、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。
【００３６】
一般式（ＩＶ）中、Ｒ31、Ｒ32及びＲ33は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換
基を有していてもよい炭素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基として
は、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以下のアルキル基、炭素原子数１２個以
下のアルコキシ基、又は炭素原子数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。
【００３７】
オニウム塩の具体例としては、特開２００１－１３３９６９号公報の段落番号［００３０
］～［００３３］に記載されたものを挙げることができる。
【００３８】
本発明においてボレート化合物と併用できる重合開始剤としては、上記したものの他、特
開２００２－１４８７９０号公報、特開２００２－１４８７９０号公報、特開２００２－
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３５０２０７号公報、特開２００２－６４８２号公報等に記載の特定の芳香族スルホニウ
ム塩も用いることができる。
【００３９】
本発明において用いられる重合開始剤は、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、平版印刷版原版の取り扱いを白灯下で実施することができる。
【００４０】
　上記一般式（IV-Ｉ）で示される化合物は、感光層塗布液の全固形分に対し０．１～５
０質量％、好ましくは０．５～３０質量％、特に好ましくは１～２０質量％の割合で感光
層塗布液中に添加することができる。添加量が０．１質量％未満であると感度が低くなる
傾向があり、また５０質量％を越えると印刷時非画像部に汚れが発生する場合がある。ボ
レート化合物及び上記一般式（IV-Ｉ）で示される化合物以外の重合開始剤は他の成分と
同一の層に添加してもよいし、別の層を設けそこへ添加してもよい。
【００４１】
（赤外線吸収剤）
本発明の感光性組成物には、赤外線吸収剤を用いることが必須である。該赤外線吸収剤は
、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、前述した
重合開始剤（ラジカル発生剤）が熱分解し、ラジカルを発生する。本発明において使用さ
れる赤外線吸収剤としては、波長７６０ｎｍから１２００ｎｍに吸収極大を有する染料又
は顔料であることが好ましい。
【００４２】
染料としては、市販の染料及び例えば「染料便覧」（有機合成化学協会編集、昭和４５年
刊）等の文献に記載されている公知のものが利用できる。具体的には、アゾ染料、金属錯
塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、ナフトキノン染料、アントラキノン染料、フタロシア
ニン染料、カルボニウム染料、キノンイミン染料、メチン染料、シアニン染料、スクワリ
リウム色素、ピリリウム塩、金属チオレート錯体等の染料が挙げられる。
【００４３】
好ましい染料としては、例えば、特開昭５８－１２５２４６号公報、特開昭５９－８４３
５６号公報、特開昭５９－２０２８２９号公報、特開昭６０－７８７８７号公報等に記載
されているシアニン染料、特開昭５８－１７３６９６号公報、特開昭５８－１８１６９０
号公報、特開昭５８－１９４５９５号公報等に記載されているメチン染料、特開昭５８－
１１２７９３号公報、特開昭５８－２２４７９３号公報、特開昭５９－４８１８７号公報
、特開昭５９－７３９９６号公報、特開昭６０－５２９４０号公報、特開昭６０－６３７
４４号公報等に記載されているナフトキノン染料、特開昭５８－１１２７９２号公報等に
記載されているスクワリリウム色素、英国特許４３４，８７５号明細書に記載のシアニン
染料等を挙げることができる。
【００４４】
また、米国特許第５，１５６，９３８号明細書に記載の近赤外吸収増感剤も好適に用いら
れ、また、米国特許第３，８８１，９２４号明細書に記載の置換されたアリールベンゾ（
チオ）ピリリウム塩、特開昭５７－１４２６４５号公報（米国特許第４，３２７，１６９
号明細書）記載のトリメチンチアピリリウム塩、特開昭５８－１８１０５１号公報、同５
８－２２０１４３号公報、同５９－４１３６３号公報、同５９－８４２４８号公報、同５
９－８４２４９号公報、同５９－１４６０６３号公報、同５９－１４６０６１号公報に記
載されているピリリウム系化合物、特開昭５９－２１６１４６号公報に記載のシアニン色
素、米国特許第４，２８３，４７５号明細書に記載のペンタメチンチオピリリウム塩等や
特公平５－１３５１４号公報、同５－１９７０２号公報に開示されているピリリウム化合
物も好ましく用いられる。また、染料として好ましい別の例として、米国特許第４，７５
６，９９３号明細書中に式（Ｉ）、（II）として記載されている近赤外吸収染料を挙げる
ことができる。
【００４５】
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また、本発明の赤外線吸収色素の好ましい他の例としては、以下に例示するような特願２
００１－６３２６明細書、及び、特開２００２－２７８０５７号公報に記載の特定インド
レニンシアニン色素が挙げられる。
【００４６】
【化５】

【００４７】
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、インドレニンシアニン色素が挙げられる。更に、
シアニン色素やインドレニンシアニン色素が好ましく、特に好ましい例として下記一般式
（ａ）で示されるシアニン色素が挙げられる。
【００４８】
【化６】
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【００４９】
一般式（ａ）中、Ｘ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2、Ｘ2－Ｌ1又は以下に示す
基を表す。ここで、Ｘ2は酸素原子、窒素原子、又は硫黄原子を示し、Ｌ1は、炭素原子数
１～１２の炭化水素基、ヘテロ原子を有する芳香族環、ヘテロ原子を含む炭素原子数１～
１２の炭化水素基を示す。なお、ここでヘテロ原子とは、Ｎ、Ｓ、Ｏ、ハロゲン原子、ま
たはＳｅを示す。Ｐｈはフェニル基を示す。
【００５０】
【化７】

【００５１】
Ｘa

-は後述するＺ1-と同様に定義され、Ｒaは、水素原子、アルキル基、アリール基、置
換又は無置換のアミノ基、ハロゲン原子より選択される置換基を表す。
Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１２の炭化水素基を示す。記録層塗布液
の保存安定性から、Ｒ1及び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、更に、Ｒ1とＲ2とは互いに結合し、５員環又は６員環を形成していることが特に好ま
しい。
【００５２】
Ａｒ1、Ａｒ2は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい芳香
族炭化水素基を示す。好ましい芳香族炭化水素基としては、ベンゼン環及びナフタレン環
が挙げられる。また、好ましい置換基としては、炭素原子数１２個以下の炭化水素基、ハ
ロゲン原子、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基が挙げられる。Ｙ1、Ｙ2は、それぞれ
同じでも異なっていてもよく、硫黄原子又は炭素原子数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よく、置換基を有していてもよ
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及びＲ8

は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、水素原子又は炭素原子数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、一般式（ａ）で示されるシアニン色素が、その構造内にアニオン性の置
換基を有し、電荷の中和が必要ない場合にはＺ1-は必要ない。好ましいＺ1-は、記録層塗
布液の保存安定性から、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロボレートイオ
ン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、及びスルホン酸イオンであり、特に好ましくは
、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロフォスフェートイオン、及びアリールスルホン酸イオ
ンである。
【００５３】
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本発明において、好適に用いることのできる一般式（ａ）で示されるシアニン色素の具体
例としては、特開２００１－１３３９６９号公報の段落番号［００１７］から［００１９
］に記載されたものを挙げることができる。
また、特に好ましい他の例としてさらに、前記した特願平２００１-６３２６明細書及び
特開２００２－２７８０５７号公報に記載の特定インドレニンシアニン色素が挙げられる
。
【００５４】
また、赤外線吸収剤として顔料を用いる場合には、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。
【００５５】
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。具体的には、不溶性アゾ顔料、アゾレーキ顔料、縮合アゾ顔料、キレートアゾ顔料
、フタロシアニン系顔料、アントラキノン系顔料、ペリレン及びペリノン系顔料、チオイ
ンジゴ系顔料、キナクリドン系顔料、ジオキサジン系顔料、イソインドリノン系顔料、キ
ノフタロン系顔料、染付けレーキ顔料、アジン顔料、ニトロソ顔料、ニトロ顔料、天然顔
料、蛍光顔料、無機顔料、カーボンブラック等が使用できる。これらの顔料のうち好まし
いものはカーボンブラックである。
【００５６】
これら顔料は表面処理をせずに用いてもよく、表面処理を施して用いてもよい。表面処理
の方法には、樹脂やワックスを表面コートする方法、界面活性剤を付着させる方法、反応
性物質（例えば、シランカップリング剤、エポキシ化合物、ポリイソシアネート等）を顔
料表面に結合させる方法等が考えられる。上記の表面処理方法は、「金属石鹸の性質と応
用」（幸書房）、「印刷インキ技術」（ＣＭＣ出版、１９８４年刊）及び「最新顔料応用
技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【００５７】
顔料の粒径は０．０１μｍ～１０μｍの範囲にあることが好ましく、０．０５μｍ～１μ
ｍの範囲にあることが更に好ましく、特に０．１μｍ～１μｍの範囲にあることが好まし
い。
【００５８】
顔料を分散する方法としては、インク製造やトナー製造等に用いられる公知の分散技術が
使用できる。分散機としては、超音波分散器、サンドミル、アトライター、パールミル、
スーパーミル、ボールミル、インペラー、デスパーザー、ＫＤミル、コロイドミル、ダイ
ナトロン、３本ロールミル、加圧ニーダー等が挙げられる。詳細は、「最新顔料応用技術
」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【００５９】
これらの赤外線吸収剤は、本発明の感光性組成物を平版印刷版原版に適用する場合、他の
成分と同一の層に添加してもよいし、別の層を設けそこへ添加してもよいが、ネガ型平版
印刷版原版を作製した際に、感光層の波長７６０ｎｍ～１２００ｎｍの範囲における極大
吸収波長での吸光度が、反射測定法で０．５～１．２の範囲にあるように添加する。好ま
しくは、０．６～１．１５の範囲である。
感光層の吸光度は、感光層に添加する赤外線吸収剤の量と感光層の厚みにより調整するこ
とができる。吸光度の測定は常法により行うことができる。測定方法としては、例えば、
アルミニウム等の反射性の支持体上に、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、反射濃度を光学濃度計で測定する方法、積
分球を用いた反射法により分光光度計で測定する方法等が挙げられる。
【００６０】
本発明に係る特定の赤外線吸収剤は、前記吸光度（ＯＤY）を所定の範囲に制御しうるよ
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うに感光層中に含有させることを要するが、通常、感光層の全成分に対して、０．５～６
質量％の範囲が好ましく、１．０～５．０質量％の範囲がより好ましく、１．５～４．０
質量％の範囲がさらに好ましい。
【００６１】
（重合性化合物）
本発明の感光性組成物に用いられる重合性化合物は、少なくとも一個のエチレン性不飽和
二重結合を有する付加重合性化合物であり、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ことができる
。これらは、例えば、モノマー、プレポリマー、すなわち２量体、３量体及びオリゴマー
、又はそれらの混合物ならびにそれらの共重合体などの化学的形態をもつ。モノマー及び
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
類が挙げられ、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
ル或いはアミド類と単官能若しくは多官能イソシアネート類或いはエポキシ類との付加反
応物、及び単官能若しくは、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、イソシアネート基や、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
酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多官能のアルコール類、アミン類、チオール
類との付加反応物、更にハロゲン基や、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或いはアミド類と単官能若しくは多官能のアルコール類、アミン類、
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、ビニルエーテル等に置き換えた化合物群を使
用することも可能である。
【００６２】
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。
【００６３】
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。



(19) JP 4139724 B2 2008.8.27

10

20

30

40

50

【００６４】
イタコン酸エステルとしては、エチレングリコールジイタコネート、プロピレングリコー
ルジイタコネート、１，３－ブタンジオールジイタコネート、１，４－ブタンジオールジ
イタコネート、テトラメチレングリコールジイタコネート、ペンタエリスリトールジイタ
コネート、ソルビトールテトライタコネート等がある。
クロトン酸エステルとしては、エチレングリコールジクロトネート、テトラメチレングリ
コールジクロトネート、ペンタエリスリトールジクロトネート、ソルビトールテトラジク
ロトネート等がある。
イソクロトン酸エステルとしては、エチレングリコールジイソクロトネート、ペンタエリ
スリトールジイソクロトネート、ソルビトールテトライソクロトネート等がある。
マレイン酸エステルとしては、エチレングリコールジマレート、トリエチレングリコール
ジマレート、ペンタエリスリトールジマレート、ソルビトールテトラマレート等がある。
【００６５】
その他のエステルの例として、例えば、特公昭４６－２７９２６号公報、特公昭５１－４
７３３４号公報、特開昭５７－１９６２３１号公報に記載の脂肪族アルコール系エステル
類や、特開昭５９－５２４０号公報、特開昭５９－５２４１号公報、特開平２－２２６１
４９号公報に記載の芳香族系骨格を有するもの、特開平１－１６５６１３号公報に記載の
アミノ基を含有するもの等も好適に用いられる。更に、前述のエステルモノマーは混合物
としても使用することができる。
【００６６】
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。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号公報に記載のシクロへキシレン構造を有すものを挙げることができる
。
【００６７】
また、イソシアネートと水酸基の付加反応を用いて製造されるウレタン系付加重合性化合
物も好適であり、そのような具体例としては、例えば、特公昭４８－４１７０８号公報中
に記載されている１分子に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化合
物に、下記一般式（１）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。
【００６８】
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ4）ＣＯＯＣＨ2ＣＨ（Ｒ5）ＯＨ　一般式（１）
（但し、Ｒ4及びＲ5は、Ｈ又はＣＨ3を示す。）
【００６９】
また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号の
各公報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５６－１７６５４号、特公昭６２－３９４１７号、特公昭６２－３９４１８号の各
公報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。更に、特
開昭６３－２７７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２３８号の
各公報に記載される、分子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する付加重合性化合物類
を用いることによっては、非常に感光スピードに優れた光重合性組成物を得ることができ
る。
【００７０】
その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号公報、特公昭４９－４３１９１号公報、
特公昭５２－３０４９０号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挙げることができる。また、特公昭４６－４３９４６号公報
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、特公平１－４０３３７号公報、特公平１－４０３３６号公報に記載の特定の不飽和化合
物や、特開平２－２５４９３号公報に記載のビニルホスホン酸系化合物等も挙げることが
できる。また、ある場合には、特開昭６１－２２０４８号公報に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。更に日本接着協会誌ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７
、３００～３０８ページ（１９８４年）に光硬化性モノマー及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。
【００７１】
これらの付加重合性化合物について、その構造、単独使用か併用か、添加量等の使用方法
の詳細は、最終的な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。感光スピードの点では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官能以上が好ましい。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官能以上のものがよく、更に、異なる官能数・異なる重合性基（例えば、アクリ
ル酸エステル、メタクリル酸エステル、スチレン系化合物、ビニルエーテル系化合物）の
ものを併用することで、感光性と強度の両方を調節する方法も有効である。大きな分子量
の化合物や疎水性の高い化合物は、感光スピードや膜強度に優れる反面、現像スピードや
現像液中での析出といった点で好ましく無い場合がある。また、組成物中の他の成分（例
えば、バインダーポリマー、開始剤、着色剤等）との相溶性、分散性に対しても、付加重
合化合物の選択・使用法は重要な要因であり、例えば、低純度化合物の使用や、２種以上
の併用により相溶性を向上させ得ることがある。
また、感光性組成物を平版印刷版原版に適用した場合に、支持体や後述のオーバーコート
層等の密着性を向上せしめる目的で特定の構造を選択することもあり得る。
【００７２】
組成物中の付加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、平版印刷版原版に適用した際に感光層の
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）
や、現像液からの析出が生じる等の問題を生じうる。これらの観点から、付加重合性化合
物は、組成物中の不揮発性成分に対して、好ましくは５～８０質量％、更に好ましくは２
５～７５質量％の範囲で使用される。また、これらは単独で用いても２種以上併用しても
よい。そのほか、付加重合性化合物の使用法は、酸素に対する重合阻害の大小、解像度、
かぶり性、屈折率変化、表面粘着性等の観点から適切な構造、配合、添加量を任意に選択
できる。更に、感光性組成物を平版印刷版原版に適用する場合には、下塗り、上塗りとい
った層構成・塗布方法も実施し得る。
【００７３】
（バインダーポリマー）
本発明においては、形成される感光層の皮膜特性向上などの目的で、バインダーポリマー
を必須成分として使用する。バインダーポリマーとしては、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。好ましくは水現像あるいは弱アルカリ水現像を可能とするために、水あるいは弱アル
カリ水可溶性または膨潤性である線状有機ポリマーが選択される。線状有機ポリマーは、
感光層を形成するための皮膜形成剤としてだけでなく、水、弱アルカリ水あるいは有機溶
剤現像剤としての用途に応じて選択使用される。例えば、水可溶性有機ポリマーを用いる
と水現像が可能になる。このような線状有機ポリマーとしては、側鎖にカルボン酸基を有
するラジカル重合体、例えば特開昭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号の各公報に記載されているもの、即ち
、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ある。また同様に側鎖
にカルボン酸基を有する酸性セルロース誘導体がある。この他に水酸基を有する重合体に
環状酸無水物を付加させたものなどが有用である。
【００７４】
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特にこれらの中で、ベンジル基又はアリル基と、カルボキシル基を側鎖に有する（メタ）
アクリル樹脂が、膜強度、感度、現像性のバランスに優れており、好適である。
【００７５】
また、特公平７－１２００４号、特公平７－１２００４１号、特公平７－１２００４２号
、特公平８－１２４２４号、特開昭６３－２８７９４４号、特開昭６３－２８７９４７号
、特開平１－２７１７４１号、特開平１３－３１２０６２号の各公報等に記載される酸基
を含有するウレタン系バインダーポリマーは、非常に、強度に優れるので、耐刷性・低露
光適性の点で有利である。
【００７６】
さらにこの他に水溶性線状有機ポリマーとして、ポリビニルピロリドンやポリエチレンオ
キサイド等が有用である。また硬化皮膜の強度を上げるためにアルコール可溶性ナイロン
や２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－プロパンとエピクロロヒドリンのポリエ
ーテル等も有用である。
【００７７】
本発明で使用されるポリマーの重量平均分子量については好ましくは５，０００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１
，０００以上であり、さらに好ましくは２，０００～２５万の範囲である。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。
【００７８】
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。
【００７９】
本発明で使用されるバインダー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。
【００８０】
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。
【００８１】
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。画像形
成性の観点からこれらポリマーは、感光層塗布液の全固形分に対し好ましくは２０～９５
質量％、より好ましくは３０～９０質量％の割合で感光層中に添加される。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、質量比で１
／９～７／３の範囲とするのが好ましい。
【００８２】
本発明の感光性組成物には、以上の必須成分の他に、更にその用途、製造方法等に適した
その他の成分を適宜添加することができる。以下、好ましい添加剤に関し例示する。
【００８３】
（重合禁止剤）
本発明においては、重合可能なエチレン性不飽和二重結合を有する化合物、即ち、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
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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アミン第一セリウム
塩等が挙げられる。熱重合禁止剤の添加量は、全組成物中の不揮発性成分の質量に対して
約０．０１質量％～約５質量％が好ましい。
また必要に応じて、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、全組成物中の不揮発性成分に対して約０．５質量
％～約１０質量％が好ましい。
【００８４】
（着色剤）
本発明の組成物には、さらにその着色を目的として染料若しくは顔料を添加してもよい。
これにより、印刷版としての、製版後の視認性や、画像濃度測定機適性といったいわゆる
検版性を向上させることができる。着色剤としては、多くの染料は光重合系感光層の感度
の低下を生じさせる場合があるため、特に顔料の使用が好ましい。具体例としては、例え
ば、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、エ
チルバイオレット、クリスタルバイオレット、アゾ系染料、アントラキノン系染料、シア
ニン系染料などの染料がある。着色剤としての染料及び顔料の添加量は全組成物中の不揮
発性成分に対して約０．５質量％～約５質量％が好ましい。
【００８５】
（その他の添加剤）
本発明の感光性組成物には、更に、硬化皮膜の物性を改良するための無機充填剤や、その
他可塑剤、感光層表面のインク着肉性を向上させ得る感脂化剤等の公知の添加剤を加えて
もよい。
ここで、可塑剤としては、例えば、ジオクチルフタレート、ジドデシルフタレート、トリ
エチレングリコールジカプリレート、ジメチルグリコールフタレート、トリクレジルホス
フェート、ジオクチルアジペート、ジブチルセバケート、トリアセチルグリセリン等があ
り、バインダーポリマーと付加重合性化合物との合計質量に対し、一般的に１０質量％以
下の範囲で添加することができる。また、後述する平版印刷版原版において、膜強度（耐
刷性）向上を目的とした現像後の加熱・露光の効果を強化するための、ＵＶ開始剤や、熱
架橋剤等の添加もできる。
【００８６】
本発明の感光性組成物は、以下に述べる本発明の平版印刷版原版における感光層としても
好適に使用することができる。
【００８７】
［平板印刷版原版］
本発明の平版印刷版原版は、支持体上に、感光層と、保護層と、を順次積層してなる平版
印刷版原版であって、前記感光層が本発明の感光性組成物を含むことを特徴とする。かか
る平版印刷版原版は、本発明の感光性組成物を含む感光層塗布液や、保護層等の所望の層
の塗布液用成分を溶媒に溶かして、適当な支持体又は中間層上に塗布することにより製造
することができる。
【００８８】
（感光層）
本発明に係る感光層は、必須成分として、赤外線吸収剤、ボレート化合物（重合開始剤）
、重合性化合物（付加重合性化合物ともいう）、バインダーポリマー、及びカルボン酸化
合物を含有してなる熱重合性ネガ型感光層である。このような熱重合性ネガ型感光層は、
熱または光により重合開始剤が分解し、ラジカルを発生させ、この発生したラジカルによ
り重合性化合物が重合反応を起こすという機構を有する。
更に、本発明の平版印刷版原版は、３００～１，２００ｎｍの波長を有するレーザー光で
の直接描画での製版に特に好適であり、従来の平版印刷版原版に比べ、高い耐刷性及び画
像形成性を発現する。
【００８９】
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上記の感光層を塗設する際には、前記した本発明の感光性組成物を種々の有機溶剤に溶か
して、支持体又は中間層上に塗布する。ここで使用する溶剤としては、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
チルなどがある。これらの溶剤は、単独或いは混合して使用することができる。そして、
塗布溶液中の固形分の濃度は、２～５０質量％が適当である。
【００９０】
前記感光層の被覆量は、主に、感光層の感度、現像性、露光膜の強度・耐刷性に影響し得
るもので、用途に応じ適宜選択することが望ましい。被覆量が少なすぎる場合には、耐刷
性が充分でなくなる。一方多すぎる場合には、感度が下がり、露光に時間がかかる上、現
像処理にもより長い時間を要するため好ましくない。本発明の主要な目的である走査露光
用平版印刷版原版としては、その被覆量は乾燥後の質量で約０．１ｇ／ｍ2～約１０ｇ／
ｍ2の範囲が適当であり、より好ましくは０．５～５ｇ／ｍ2である。
【００９１】
なお、本発明の平版印刷版原版における感光層の物性としては、ｐＨ１０～１３．５のア
ルカリ現像液に対する未露光部の現像速度が８０ｎｍ／ｓｅｃ以上、かつ、該アルカリ現
像液の露光部における浸透速度が１００ｎＦ／ｓｅｃ以下であることが好ましい。
ここで、ｐＨ１０～１３．５のアルカリ現像液による現像速度とは、感光層の膜厚（ｍ）
を現像に要する時間（ｓｅｃ）で除した値であり、アルカリ現像液の浸透速度とは、導電
性支持体上に前記感光層を製膜し、現像液に浸漬した場合の静電容量（Ｆ）の変化速度を
示す値である。
以下に、本発明における「アルカリ現像液に対する現像速度」及び「アルカリ現像液の浸
透速度」の測定方法について詳細に説明する。
【００９２】
＜アルカリ現像液に対する現像速度の測定＞
ここで、感光層のアルカリ現像液に対する現像速度とは、感光層の膜厚（ｍ）を現像に要
する時間（ｓｅｃ）で除した値である。
本発明における現像速度の測定方法としては、図１に示すように、アルミニウム支持体上
に未露光の感光層を備えたものをｐＨ１０～１３．５の範囲の一定のアルカリ現像液（３
０℃）中に浸漬し、感光層の溶解挙動をＤＲＭ干渉波測定装置で調査した。図１に、感光
層の溶解挙動を測定するためのＤＲＭ干渉波測定装置の概略図を示す。本発明においては
、６４０ｎｍの光を用い干渉により膜厚の変化を検出した。現像挙動が感光層表面からの
非膨潤的現像の場合、膜厚は現像時間に対して徐々に薄くなり、その厚みに応じた干渉波
が得られる。また、膨潤的溶解（脱膜的溶解）の場合には、膜厚は現像液の浸透により変
化するため、きれいな干渉波が得られない。
【００９３】
この条件において測定を続け、感光層が完全に除去され、膜厚が０となるまでの時間（現
像完了時間）（ｓ）と、感光層の膜厚（μｍ）より、現像速度を以下の式により求めるこ
とができる。この現像速度が大きいものほど、現像液により容易に膜が除去され、現像性
が良好であると判定する。
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（未露光部の）現像速度＝〔感光層厚（μｍ）／記録完了時間（ｓｅｃ）〕
【００９４】
＜アルカリ現像液の浸透速度の測定＞
また、アルカリ現像液の浸透速度とは、導電性支持体上に前記感光層を製膜し、現像液に
浸漬した場合の静電容量（Ｆ）の変化速度を示す値である。
本発明における浸透性の目安となる静電容量の測定方法としては、図２に示すように、ｐ
Ｈ１０～１３．５の範囲の一定のアルカリ現像液（２８℃）中にアルミニウム支持体上に
所定の露光量にて露光を行ない、硬化した感光層を備えたものを一方の電極として浸漬し
、アルミニウム支持体に導線をつなぎ、他方に通常の電極を用いて電圧を印加する方法が
挙げられる。電圧を印加後、浸漬時間の経過に従って現像液が支持体と感光層との界面に
浸透し、静電容量が変化する。
【００９５】
この静電容量が変化するまでにかかる時間（ｓ）と、感光層の膜厚（μｍ）より以下の式
により求めることができる。この浸透速度が小さいものほど、現像液の浸透性が低いと判
定する。
（露光部の）現像液浸透速度＝
〔感光層厚（μｍ）／静電容量変化が一定になるまでに要する時間（ｓ）〕
【００９６】
本発明の平版印刷版原版における感光層の好ましい物性としては、上記測定によるｐＨ１
０～１３．５のアルカリ現像液による未露光部の現像速度が、好ましくは８０～４００ｎ
ｍ／ｓｅｃであり、同様のアルカリ現像液の感光層に対する浸透速度は９０ｎＦ／ｓｅｃ
以下であることが好ましい。また、上記測定によるｐＨ１０～１３．５のアルカリ現像液
による未露光部の現像速度が、更に好ましくは９０～２００ｎｍ／ｓｅｃであり、同様の
アルカリ現像液の感光層に対する浸透速度は８０ｎＦ／ｓｅｃ以下であることが好ましい
。現像速度の上限値、或いは、浸透速度の下限値には、特に制限はないが、両者のバラン
スを考慮するに、未露光部の現像速度は９０～２００ｎｍ／ｓｅｃの範囲であることがよ
り好ましく、アルカリ現像液の感光層に対する浸透速度は８０ｎＦ／ｓｅｃ以下であるこ
とが好ましい。
感光層の未露光部の現像速度や硬化後の感光層に対するアルカリ現像液の浸透速度の制御
は、常法により行うことができるが、代表的なものとしては、未露光部の現像速度の向上
には、親水性の化合物の添加が有用であり、露光部への現像液浸透抑制には、疎水性の化
合物の添加する手段が有用である。
本発明に係る前記バインダーポリマーを使用することで、感光層の現像速度、現像液の浸
透速度を容易に上記の好ましい範囲に調製することができる。
【００９７】
［支持体］
本発明の平版印刷版原版の支持体としては、従来公知の、平版印刷版原版に使用される親
水性支持体を限定無く使用することができる。
使用される支持体は寸度的に安定な板状物であることが好ましく、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
、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若しくはプラスチックフィルム等が含まれ、これらの表
面に対し、必要に応じ親水性の付与や、強度向上等の目的で、適切な公知の物理的、化学
的処理を施してもよい。
【００９８】
特に、好ましい支持体としては、紙、ポリエステルフィルム又はアルミニウム板が挙げら
れ、その中でも寸法安定性がよく、比較的安価であり、必要に応じた表面処理により親水
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性や強度にすぐれた表面を提供できるアルミニウム板は更に好ましい。また、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。
【００９９】
アルミニウム板とは、寸度的に安定なアルミニウムを主成分とする金属板であり、純アル
ミニウム板の他、アルミニウムを主成分とし、微量の異元素を含む合金板、又はアルミニ
ウム（合金）がラミネート若しくは蒸着されたプラスチックフィルム又は紙の中から選ば
れる。以下の説明において、上記に挙げたアルミニウム又はアルミニウム合金からなる基
板をアルミニウム基板と総称して用いる。前記アルミニウム合金に含まれる異元素には、
ケイ素、鉄、マンガン、銅、マグネシウム、クロム、亜鉛、ビスマス、ニッケル、チタン
などがあり、合金中の異元素の含有量は１０質量％以下である。本発明では純アルミニウ
ム板が好適であるが、完全に純粋なアルミニウムは精錬技術上製造が困難であるので、僅
かに異元素を含有するものでもよい。このように本発明に適用されるアルミニウム板は、
その組成が特定されるものではなく、従来より公知公用の素材のもの、例えば、ＪＩＳ 
Ａ １０５０、ＪＩＳ Ａ １１００、ＪＩＳ Ａ ３１０３、ＪＩＳ Ａ ３００５などを適
宜利用することができる。
また、本発明に用いられるアルミニウム支持体の厚みは、およそ０．１ｍｍ～０．６ｍｍ
程度である。この厚みは印刷機の大きさ、印刷版の大きさ及びユーザーの希望により適宜
変更することができる。アルミニウム支持体には適宜必要に応じて後述の支持体表面処理
が施されてもよい。もちろん施されなくてもよい。
【０１００】
（粗面化処理）
粗面化処理方法は、特開昭５６－２８８９３号公報に開示されているような機械的粗面化
、化学的エッチング、電解グレインなどがある。更に塩酸又は硝酸電解液中で電気化学的
に粗面化する電気化学的粗面化方法、及びアルミニウム表面を金属ワイヤーでひっかくワ
イヤーブラシグレイン法、研磨球と研磨剤でアルミニウム表面を砂目立でするポールグレ
イン法、ナイロンブラシと研磨剤で表面を粗面化するブラシグレイン法のような機械的粗
面化法を用いることができ、上記粗面化方法を単独或いは組み合わせて用いることもでき
る。その中でも粗面化に有用に使用される方法は塩酸又は硝酸電解液中で化学的に粗面化
する電気化学的方法であり、適する陽極時電気量は５０Ｃ／ｄｍ2～４００Ｃ／ｄｍ2の範
囲である。更に具体的には、０．１～５０％の塩酸又は硝酸を含む電解液中、温度２０～
８０℃、時間１秒～３０分、電流密度１００Ｃ／ｄｍ2～４００Ｃ／ｄｍ2の条件で交流及
び／又は直流電解を行うことが好ましい。
【０１０１】
このように粗面化処理したアルミニウム支持体は、酸又はアルカリにより化学的にエッチ
ングされてもよい。好適に用いられるエッチング剤は、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、水酸化リチウム等であ
り、濃度と温度の好ましい範囲はそれぞれ１～５０％、２０～１００℃である。エッチン
グのあと表面に残留する汚れ（スマット）を除去するために酸洗いが行われる。用いられ
る酸は硝酸、硫酸、リン酸、クロム酸、フッ酸、ホウフッ化水素酸等が用いられる。特に
電気化学的粗面化処理後のスマット除去処理方法としては、好ましくは特開昭５３－１２
７３９号公報に記載されているような５０～９０℃の温度の１５～６５質量％の硫酸と接
触させる方法及び特公昭４８－２８１２３号公報に記載されているアルカリエッチングす
る方法が挙げられる。以上のように処理された後、処理面の中心線平均粗さＲａが０．２
～０．５μｍであれば、特に方法条件は限定しない。
【０１０２】
（陽極酸化処理）
以上のようにして処理され酸化物層を形成したアルミニウム支持体には、その後に通常、
陽極酸化処理がなされる。
陽極酸化処理は硫酸、燐酸、シュウ酸若しくは硼酸／硼酸ナトリウムの水溶液が単独若し
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くは複数種類組み合わせて電解浴の主成分として用いられる。この際、電解液中に少なく
ともＡｌ合金板、電極、水道水、地下水等に通常含まれる成分はもちろん含まれても構わ
ない。更には第２、第３成分が添加されていても構わない。ここでいう第２、３成分とは
、例えば、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｌｉ、Ｃａ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎ
ｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等の金属のイオンやアンモニウムイオン等に陽イオンや、硝酸イオン、炭
酸イオン、塩素イオン、リン酸イオン、フッ素イオン、亜硫酸イオン、チタン酸イオン、
ケイ酸イオン、硼酸イオン等の陰イオンが挙げられ、その濃度としては０～１００００ｐ
ｐｍ程度含まれてもよい。陽極酸化処理の条件に特に限定はないが、好ましくは３０～５
００ｇ／リットル、処理液温１０～７０℃で、電流密度０．１～４０Ａ／ｍ2 の範囲で直
流又は交流電解によって処理される。形成される陽極酸化皮膜の厚さは０．５～１．５μ
ｍの範囲である。好ましくは０．５～１．０μｍの範囲である。以上の処理によって作製
された支持体が、陽極酸化皮膜に存在するマイクロポアのポア径が５～１０ｎｍ、ポア密
度が８×１０15～２×１０16個／ｍ2の範囲に入るように処理条件を選択することができ
る。
【０１０３】
前記支持体表面の親水化処理としては、広く公知の方法が適用できる。特に好ましい処理
としては、シリケート又はポリビニルホスホン酸等による親水化処理が施される。皮膜は
Ｓｉ、又はＰ元素量として２～４０ｍｇ／ｍ2、より好ましくは４～３０ｍｇ／ｍ2で形成
される。塗布量はケイ光Ｘ線分析法により測定できる。
【０１０４】
上記の親水化処理は、アルカリ金属ケイ酸塩、又はポリビニルホスホン酸が１～３０質量
％、好ましくは２～１５質量％であり、２５℃のｐＨが１０～１３である水溶液に、陽極
酸化皮膜が形成されたアルミニウム支持体を、例えば、１５～８０℃で０．５～１２０秒
浸漬することにより実施される。
【０１０５】
前記親水化処理に用いられるアルカリ金属ケイ酸塩としては、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸
カリウム、ケイ酸リチウムなどが使用される。アルカリ金属ケイ酸塩水溶液のｐＨを高く
するために使用される水酸化物としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リ
チウムなどがある。なお、上記の処理液にアルカリ土類金属塩若しくは第ＩＶＢ族金属塩
を配合してもよい。アルカリ土類金属塩としては、硝酸カルシウム、硝酸ストロンチウム
、硝酸マグネシウム、硝酸バリウムのような硝酸塩や、硫酸塩、塩酸塩、リン酸塩、酢酸
塩、シュウ酸塩、ホウ酸塩などの水溶性の塩が挙げられる。第ＩＶＢ族金属塩としては、
四塩化チタン、三塩化チタン、フッ化チタンカリウム、シュウ酸チタンカリウム、硫酸チ
タン、四ヨウ化チタン、塩化酸化ジルコニウム、二酸化ジルコニウム、オキシ塩化ジルコ
ニウム、四塩化ジルコニウムなどを挙げることができる。
【０１０６】
アルカリ土類金属塩若しくは、第ＩＶＢ族金属塩は単独又は２種以上組み合わせて使用す
ることができる。これらの金属塩の好ましい範囲は０．０１～１０質量％であり、更に好
ましい範囲は０．０５～５．０質量％である。また、米国特許第３，６５８，６６２号明
細書に記載されているようなシリケート電着も有効である。特公昭４６－２７４８１号、
特開昭５２－５８６０２号、特開昭５２－３０５０３号の各公報に開示されているような
電解グレインを施した支持体と、上記陽極酸化処理及び親水化処理を組合せた表面処理も
有用である。
【０１０７】
［中間層（下塗り層）］
本発明における平版印刷版原版には、感光層と支持体との間の密着性や汚れ性を改善する
目的で、中間層（下塗り層）を設けてもよい。このような中間層の具体例としては、特公
昭５０－７４８１号、特開昭５４－７２１０４号、特開昭５９－１０１６５１号、特開昭
６０－１４９４９１号、特開昭６０－２３２９９８号、特開平３－５６１７７号、特開平
４－２８２６３７号、特開平５－１６５５８号、特開平５－２４６１７１号、特開平７－
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１５９９８３号、特開平７－３１４９３７号、特開平８－２０２０２５号、特開平８－３
２０５５１号、特開平９－３４１０４号、特開平９－２３６９１１号、特開平９－２６９
５９３号、特開平１０－６９０９２号、特開平１０－１１５９３１号、特開平１０－１６
１３１７号、特開平１０－２６０５３６号、特開平１０－２８２６８２号、特開平１１－
８４６７４号、特開平１０－６９０９２号、特開平１０－１１５９３１号、特開平１１－
３８６３５号、特開平１１－３８６２９号、特開平１０－２８２６４５号、特開平１０－
３０１２６２号、特開平１１－２４２７７号、特開平１１－１０９６４１号、特開平１０
－３１９６００号、特開平１１－８４６７４号、特開平１１－３２７１５２号、特開２０
００－１０２９２号、特開２０００－２３５２５４号、特開２０００－３５２８２４号、
特開２００１－２０９１７０号の各公報等に記載のものを挙げることができる。
【０１０８】
［保護層（オーバーコート層）］
本発明においては、感光層の上に保護層を設けることが好ましい。保護層は、基本的には
感光層を保護するために設けているが、感光層が本発明の如くラジカル重合性の画像形成
機構を有する場合には酸素遮断層としての役割を持ち、高照度の赤外レーザで露光する場
合はアブレーション防止層としての機能を果たす。
また、保護層に望まれる特性としては、上記以外に、さらに、露光に用いる光の透過は実
質阻害せず、感光層との密着性に優れ、かつ、露光後の現像工程で容易に除去できること
が望ましい。この様な保護層に関する工夫が従来よりなされており、米国特許第３，４５
８，３１１号明細書、特公昭５５－４９７２９号公報に詳しく記載されている。
【０１０９】
保護層に使用できる材料としては例えば、比較的結晶性に優れた水溶性高分子化合物を用
いることが好ましく、具体的には、ポリビニルアルコール、ビニルアルコール／フタル酸
ビニル共重合体、酢酸ビニル／ビニルアルコール／フタル酸ビニル共重合体、酢酸ビニル
／クロトン酸共重合体、ポリビニルピロリドン、酸性セルロース類、ゼラチン、アラビア
ゴム、ポリアクリル酸、ポリアクリルアミドなどのような水溶性ポリマーが挙げられ、こ
れらは単独または混合して使用できる。これらの内、ポリビニルアルコールを主成分とし
て用いる事が、酸素遮断性、現像除去性といった基本特性的にもっとも良好な結果を与え
る。
【０１１０】
保護層に使用するポリビニルアルコールは、必要な酸素遮断性と水溶性を有するための、
未置換ビニルアルコール単位を含有する限り、一部がエステル、エーテル、およびアセタ
ールで置換されていても良い。また、同様に一部が他の共重合成分を有していても良い。
ポリビニルアルコールの具体例としては７１～１００％加水分解され、重合繰り返し単位
が３００から２４００の範囲のものをあげる事ができる。具体的には、株式会社クラレ製
のＰＶＡ－１０５、ＰＶＡ－１１０、ＰＶＡ－１１７、ＰＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶＡ－１２
０、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。
【０１１１】
保護層の成分（ＰＶＡの選択、添加剤の使用）、塗布量等は、酸素遮断性・現像除去性の
他、カブリ性や密着性・耐傷性を考慮して選択される。一般には使用するＰＶＡの加水分
解率が高い程（酸素遮断層中の未置換ビニルアリコール単位含率が高い程）、膜厚が厚い
程、酸素遮断性が高くなり、感度の点で有利である。しかしながら、極端に酸素遮断性を
高めると、製造時・生保存時に不要な重合反応が生じたり、また画像露光時に、不要なカ
ブリ、画線の太りが生じたりという問題を生じる。
従って、２５℃、１気圧下における酸素透過性Ａが０．２≦Ａ≦２０（ｃｃ／ｍ2・ｄａ
ｙ）であることが好ましい。
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上記ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）等の（共）重合体の分子量は、２０００～１０００
万の範囲のものが使用でき、好ましくは２万～３００万範囲のものが適当である。
【０１１２】
保護層の他の組成物として、グリセリン、ジプロピレングリコール等を（共）重合体に対
して数質量％相当量添加して可撓性を付与することができ、また、アルキル硫酸ナトリウ
ム、アルキルスルホン酸ナトリウム等のアニオン界面活性剤；アルキルアミノカルボン酸
塩、アルキルアミノジカルボン酸塩等の両性界面活性剤；ポリオキシエチレンアルキルフ
ェニルエーテル等の非イオン界面活性剤を（共）重合体に対して数質量％添加することが
できる。
保護層の膜厚は、０．５～５μｍが適当であり、特に０．５～２μｍが好適である。
【０１１３】
また、画像部との密着性や耐傷性も、版の取り扱い上極めて重要である。即ち、水溶性ポ
リマーからなる親水性の層を新油性の重合層に積層すると、接着力不足による膜剥離が発
生しやすく、剥離部分が酸素の重合阻害により膜硬化不良などの欠陥を引き起こす。これ
に対し、これらの２層間の接着性を改良すべく種々の提案がなされている。例えば、主に
ポリビニルアルコールからなる親水性ポリマー中に、アクリル系エマルジョンまたは水不
溶性ビニルピロリドン－ビニルアセテート共重合体などを２０～６０質量％混合し、重合
層の上に積層することにより、充分な接着性が得られることが知られている。本発明にお
ける保護層に対しては、これらの公知の技術をいずれも適用することができる。このよう
な保護層の塗布方法については、例えば米国特許第３，４５８，３１１号明細書、特公昭
５５－４９７２９号公報に詳しく記載されている。
【０１１４】
本発明の平版印刷版原版から平版印刷版を製版するために、少なくとも、露光及び現像の
プロセスが行われる。
本発明の平版印刷版原版を露光する光源としては、赤外線レーザが好適なものとして挙げ
られ、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。
中でも、本発明においては、波長７５０ｎｍ～１４００ｎｍ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。平版印刷
版原版に照射されるエネルギーは１０～３００ｍＪ／ｃｍ2であることが好ましい。露光
のエネルギーが低すぎると画像記録層の硬化が充分に進行しない場合がある。また、露光
のエネルギーが高すぎると画像記録層がレーザーアブレーションされ、画像が損傷するこ
とがある。
【０１１５】
本発明における露光は光源の光ビームをオーバーラップさせて露光することができる。オ
ーバーラップとは副走査ピッチ幅がビーム径より小さいことをいう。オーバーラップは、
例えばビーム径をビーム強度の半値幅（ＦＷＨＭ）で表わしたとき、ＦＷＨＭ／副走査ピ
ッチ幅（オーバーラップ係数）で定量的に表現することができる。本発明ではこのオーバ
ーラップ係数が０．１以上であることが好ましい。
【０１１６】
本発明に使用する露光装置の光源の走査方式は特に限定はなく、円筒外面走査方式、円筒
内面走査方式、平面走査方式などを用いることができる。また、光源のチャンネルは単チ
ャンネルでもマルチチャンネルでもよいが、円筒外面方式の場合にはマルチチャンネルが
好ましく用いられる。
【０１１７】
本発明においては、露光後すぐに現像処理を行ってもよいが、露光工程と現像工程の間に
加熱処理を行ってもよい。この加熱処理の条件としては、温度６０～１５０℃の範囲にお
いて、５秒～５分間とすることが好ましい。
前記加熱処理としては、従来公知の種々の方法から適宜選択することができる。具体的に
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は、平版印刷版原版をパネルヒーターやセラミックヒーターと接触させながら加熱する方
法、ランプや温風により非接触での加熱方法等が挙げられる。前記加熱処理を施すことに
より、照射するレーザーの、画像記録に必要なレーザーエネルギー量の低減を図ることが
できる。
【０１１８】
また、本発明においては、現像工程の前に、保護層を除去するプレ水洗を行ってもよい。
プレ水洗には、例えば、水道水が用いられる。
【０１１９】
本発明の平版印刷版原版は、露光された後（又は、露光及び加熱工程を経た後）、現像処
理される。かかる現像処理に使用される現像液としては、ｐＨ１４以下のアルカリ水溶液
が特に好ましく、より好ましくはアニオン系界面活性剤を含有するｐＨ８～１２のアルカ
リ水溶液が使用される。例えば、第三リン酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、
第二リン酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、炭酸ナトリウム、同カリウム、同
アンモニウム、炭酸水素ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、ホウ酸ナトリウム、
同カリウム、同アンモニウム、水酸化ナトリウム、同アンモニウム、同カリウム及び同リ
チウムなどの無機アルカリ剤が挙げられる。また、モノメチルアミン、ジメチルアミン、
トリメチルアミン、モノエチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、モノイソプ
ロピルアミン、ジイソプロピルアミン、トリイソプロピルアミン、ｎ－ブチルアミン、モ
ノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、モノイソプロパノー
ルアミン、ジイソプロパノールアミン、エチレンイミン、エチレンジアミン、ピリジンな
どの有機アルカリ剤も用いられる。これらのアルカリ剤は、単独若しくは２種以上を組み
合わせて用いられる。
【０１２０】
また本発明の平版印刷版原版の現像処理においては、良好な現像性および画像の耐摩耗性
の観点から現像液中にアニオン界面活性剤を通常１～２０質量％加えるが、より好ましく
は、３～１０質量％で使用される。
アニオン界面活性剤としては、例えば、ラウリルアルコールサルフェートのナトリウム塩
、ラウリルアルコールサルフェートのアンモニウム塩、オクチルアルコールサルフェート
のナトリウム塩、例えば、イソプロピルナフタレンスルホン酸のナトリウム塩、イソブチ
ルナフタレンスルホン酸のナトリウム塩、ポリオキシエチレングリコールモノナフチルエ
ーテル硫酸エステルのナトリウム塩、ドデシルベンゼンスルホン酸のナトリウム塩、メタ
ニトロベンゼンスルホン酸のナトリウム塩などのようなアルキルアリールスルホン酸塩、
第２ナトリウムアルキルサルフェートなどの炭素数８～２２の高級アルコール硫酸エステ
ル類、セチルアルコールリン酸エステルのナトリウム塩などの様な脂肪族アルコールリン
酸エステル塩類、例えば、Ｃ17Ｈ33ＣＯＮ（ＣＨ3）ＣＨ2ＣＨ2ＳＯ3Ｎａなどのようなア
ルキルアミドのスルホン酸塩類、例えば、ナトリウムスルホコハク酸ジオクチルエステル
、ナトリウムスルホコハク酸ジヘキシルエステルなどの二塩基性脂肪族エステルのスルホ
ン酸塩類などが含まれる。
【０１２１】
また、必要に応じてベンジルアルコール等の水と混合するような有機溶媒を現像液に加え
てもよい。有機溶媒としては、水に対する溶解度が約１０質量％以下のものが適しており
、好ましくは５質量％以下のものから選ばれる。例えば、１－フェニルエタノール、２－
フェニルエタノール、３－フェニルプロパノール、１，４－フェニルブタノール、２，２
－フェニルブタノール、１，２－フェノキシエタノール、２－ベンジルオキシエタノール
、ｏ－メトキシベンジルアルコール、ｍ－メトキシベンジルアルコール、ｐ－メトキシベ
ンジルアルコール、ベンジルアルコール、シクロヘキサノール、２－メチルシクロヘクサ
ノール、４－メチルシクロヘクサノール及び３－メチルシクロヘクサノール等を挙げるこ
とができる。有機溶媒の含有量は、使用時の現像液の総質量に対して１～５質量％が好適
である。その使用量は界面活性剤の使用量と密接な関係があり、有機溶媒の量が増すにつ
れ、アニオン界面活性剤の量は増加させることが好ましい。これはアニオン界面活性剤の
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量が少ない状態で、有機溶媒の量を多く用いると有機溶媒が溶解せず、従って良好な現像
性の確保が期待できなくなるからである。
【０１２２】
また、更に必要に応じ、消泡剤及び硬水軟化剤のような添加剤を含有させることもできる
。硬水軟化剤としては、例えば、Ｎａ2Ｐ2Ｏ7、Ｎａ5Ｐ3Ｏ3、Ｎａ3Ｐ3Ｏ9、Ｎａ2Ｏ4Ｐ
（ＮａＯ3Ｐ）ＰＯ3Ｎａ2 、カルゴン（ポリメタリン酸ナトリウム）などのポリリン酸塩
、アミノポリカルボン酸類（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、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１，２－ジアミノシクロヘキサンテトラ酢酸、
そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１，３－ジアミノ－２－プロパノールテトラ酢酸、
そのカリウム塩、そのナトリウム塩）、他のポリカルボン酸類（例えば、２－ホスホノブ
タントリカルボン酸－１，２，４、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；２一ホスホノブ
タノントリカルボン酸－２，３，４、そのカリウム塩、そのナトリウム塩など）、有機ホ
スホン酸類（例えば、１－ホスホノエタントリカルボン酸－１，２、２、そのカリウム塩
、そのナトリウム塩；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）を挙げることができる。このような硬水軟化剤の最適量は使用される硬水の硬
度及びその使用量に応じて変化するが、一般的には、使用時の現像液中に０．０１～５質
量％、より好ましくは０．０１～０．５質量％の範囲で含有させられる。
【０１２３】
更に、自動現像機を用いて、平版印刷版原版を現像する場合には、処理量に応じて現像液
が疲労してくるので、補充液又は新鮮な現像液を用いて処理能力を回復させてもよい。こ
の場合、米国特許第４，８８２，２４６号明細書に記載されている方法で補充することが
好ましい。また、特開昭５０－２６６０１号公報、同５８－５４３４１号公報、特公昭５
６－３９４６４号公報、同５６－４２８６０号公報、同５７－７４２７号公報に記載され
ている現像液も好ましい。
【０１２４】
このようにして現像処理された平版印刷版原版は、特開昭５４－８００２号公報、同５５
－１１５０４５号公報、同５９－５８４３１号公報等に記載されているように、水洗水、
界面活性剤等を含有するリンス液、アラビアガムや澱粉誘導体等を含む不感脂化液で後処
理されてもよい。本発明の平版印刷版原版の後処理にはこれらの処理を種々組み合わせて
用いることができる。
【０１２５】
本発明の平版印刷版原版の製版においては、画像強度・耐刷性の向上を目的として、現像
後の画像に対し、全面後加熱、もしくは、全面露光を行うことが有効である。
現像後の加熱には非常に強い条件を利用することができる。通常は加熱温度が２００～５
００℃の範囲で実施される。現像後の加熱温度が低いと充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が生じる場合がある。
【０１２６】
以上の処理によっ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。
印刷時、版上の汚れ除去のため使用するプレートクリーナーとしては、従来より知られて
いるＰＳ版用プレートクリーナーが使用され、例えば、ＣＬ－１，ＣＬ－２，ＣＰ，ＣＮ
－４，ＣＮ，ＣＧ－１，ＰＣ－１，ＳＲ，ＩＣ（富士写真フイルム株式会社製）等が挙げ
られる。
【０１２７】
【実施例】
　以下、実施例によって本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない
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。なお、実施例１～４及び実施例６は、それぞれ参考例１～４及び参考例６と読み替える
ものとする。
［実施例１～６、比較例１、２］
〔支持体の作製〕
　＜アルミニウム板＞
　Ｓｉ：０．０６質量％、Ｆｅ：０．３０質量％、Ｃｕ：０．００１質量％、Ｍｎ：０．
００１質量％、Ｍｇ：０．００１質量％、Ｚｎ：０．００１質量％、Ｔｉ：０．０３質量
％を含有し、残部はＡｌと不可避不純物のアルミニウム合金を用いて溶湯を調製し、溶湯
処理、及び、ろ過を行った上で、厚さ５００ｍｍ、幅１２００ｍｍの鋳塊をＤＣ鋳造法で
作製した。表面を平均１０ｍｍの厚さで面削機により削り取った後、５５０℃で、約５時
間均熱保持し、温度４００℃に下がったところで、熱間圧延機を用いて厚さ２．７ｍｍの
圧延板とした。更に、連続焼鈍機を用いて熱処理を５００℃で行った後、冷間圧延で、厚
さ０．２４ｍｍに仕上げ、ＪＩＳ １０５０材のアルミニウム板を得た。このアルミニウ
ム板を幅１０３０ｍｍにした後、以下に示す表面処理に供した。
【０１２８】
＜表面処理＞
表面処理は、以下の（ａ）～（ｊ）の各種処理を連続的に行うことにより行った。なお、
各処理および水洗の後にはニップローラで液切りを行った。
【０１２９】
（ａ）機械的粗面化処理
図３に示したような装置を使って、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った。図３において、１はアルミニウム板、２および４
はローラ状ブラシ、３は研磨スラリー液、５、６、７および８は支持ローラである。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φ３
００ｍｍ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２００ｒｐｍであった
。
【０１３０】
（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。
【０１３１】
（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。
【０１３２】
（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。交流電源波形は図４に示した波形で
あり、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



(32) JP 4139724 B2 2008.8.27

10

20

30

40

50

行った。補助アノードにはフェライトを用いた。使用した電解槽は図５に示すものを使用
した。
電流密度は電流のピーク値で３０Ａ／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。
【０１３３】
（ｅ）アルカリエッチング処理
アルミニウム板に、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。
【０１３４】
（ｆ）デスマット処理
温度３０℃の硝酸濃度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。
【０１３５】
（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。交流電源波形は図４に示した波形であり、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
。使用した電解槽は図５に示すものを使用した。
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。
【０１３６】
（ｈ）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０．１
０ｇ／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。
【０１３７】
（ｉ）デスマット処理
温度６０℃の硫酸濃度２５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む。）で
、スプレーによるデスマット処理を行い、その後、スプレーによる水洗を行った。
【０１３８】
（ｊ）陽極酸化処理
図６に示す構造の陽極酸化装置を用いて陽極酸化処理を行い、平版印刷版用支持体を得た
。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１７０ｇ／Ｌ（アルミニウムイオンを０．５質量％含む。）、温度３８℃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。
以上の処理により得られた支持体のＲａは０．４５であった。
【０１３９】
〔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
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【０１４０】

【０１４１】
〔感光層〕
次に、下記感光層塗布液［Ｐ－１］を調整し、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た。乾燥は、温風式乾燥装置にて１２２℃で４３．５秒間行って
感光層を形成した。乾燥後の被覆量は１．４ｇ／ｍ2であった。
【０１４２】
＜感光層塗布液［Ｐ－１］＞
・赤外線吸収剤（ＩＲ－１）　　　　　　　　　　　　　０．０８ｇ
・本発明に係る重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　０．２５ｇ
・ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　　　　　１．００ｇ
・バインダーポリマー（ＢＴ－1）　　　　　　　　　　 １．００ｇ
・エチルバイオレットのクロライド塩　　　　　　　　　０．０４ｇ
・フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３ｇ
（メガファックＦ－７８０－Ｆ　大日本インキ化学工業（株））
・本発明に係るカルボン酸化合物　　　　　　　　　　　表１に示す量
・メチルエチルケトン 　　　　　　　　　　　　　　 １０．４ｇ
・メタノール 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ４．８３ｇ
・１ーメトキシー２ープロパノール　　　　　　　　　１０．４ｇ
【０１４３】
上記感光層塗布液に用いた赤外線吸収剤（ＩＲ－１）、重合開始剤（ＯＳ－１）～（ＯＳ
－４）、及びバインダーポリマー（ＢＴ－１）の構造を以下に示す。
【０１４４】
【化８】
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【０１４５】
〔保護層〕
上記の感光層表面に、ポリビニルアルコール（ケン化度９８モル％、重合度５００）とポ
リビニルピロリドン（ＢＡＳＦ社製、ルビスコールＫ－３０）の混合水溶液をワイヤーバ
ーを用いて塗布し、温風式乾燥装置にて１２５℃、７５秒間乾燥させた。ＰＶＡの含有量
は８５質量％であり、塗布量（乾燥後の被覆量）は２．４５ｇ／ｍ2であった。表面の動
摩擦係数は０．４５であった。
以上のようにして、実施例１～６及び比較例１～２の平版印刷版原版を得た。
【０１４６】
［評価］
（１）感度評価
得られた平版印刷版原版を、水冷式４０Ｗ赤外線半導体レーザーを搭載したＣｒｅｏ社製
Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ３２４４ＶＸにて、解像度１７５ｌｐｉ、外面ドラム回転数１５
０ｒｐｍ、出力０～８Ｗの範囲でｌｏｇＥで０．１５ずつ変化させて露光した。なお、露
光は２５℃５０％ＲＨの条件で行った。露光後、水道水による水洗により保護層を除去し
た後、富士写真フイルム社製ＬＰ－１３１０ＨIIを用い、３０℃１２秒で現像した。現像
液は、富士フイルム（株）社製ＤＶ－２の１：４水希釈水を用い、フィニッシャーは、富
士フイルム（株）社製ＦＰ－２Ｗの１：１水希釈液を用いた。
現像して得られた平版印刷版の画像部濃度を、マクベス反射濃度計ＲＤ－９１８を使用し
、該濃度計に装備されている赤フィルターを用いてシアン濃度を測定した。測定した濃度
が０．８を得るのに必要な露光量の逆数を感度の指標とした。なお、評価結果は、比較例
１で得られた平版印刷版の感度を１００とし、他の平版印刷版の感度はその相対評価とし
た。値が大きいほど、感度が優れていることになる。結果を表１に示す。
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【０１４７】
（２）生保存性評価
未露光状態の平版印刷版原版を、４５℃７５％ＲＨで３日間保存した後、下記の方法で露
光・現像して、非画像部濃度をマクベス反射濃度計ＲＤ－９１８を使用し測定した。また
、作製直後の平版印刷版原版についても、同様の方法で露光・現像を行い、非画像部濃度
を測定した。本実施例においては、それらの非画像部濃度の差Δfogを求め、生保存性の
指標とした。Δfogの値が小さいほど生保存性がよく、０．０２以下が実用上問題ないレ
ベルである。結果を表１に示す。
【０１４８】
（露光・現像）
平版印刷版原版を、水冷式４０Ｗ赤外線半導体レーザーを搭載したＣｒｅｏ社製Ｔｒｅｎ
ｄｓｅｔｔｅｒ３２４４ＶＸにて、解像度１７５ｌｐｉのベタ濃度画像を、出力８Ｗ、外
面ドラム回転数２０６ｒｐｍ、版面エネルギー１００ｍＪ／ｃｍ2で露光した。露光後、
水道水による水洗により保護層を除去した後、（１）感度評価の現像工程と同じ方法で現
像した。
【０１４９】
（３）耐刷性評価
得られた平版印刷版原版に、水冷式４０Ｗ赤外線半導体レーザーを搭載したＣｒｅｏ社製
Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ３２４４ＶＸにて、解像度１７５ｌｐｉの８０％平網画像を、出
力８Ｗ、外面ドラム回転数２０６ｒｐｍ、版面エネルギー１００ｍＪ／ｃｍ2で露光した
。露光後、水道水による水洗により保護層を除去した後、（１）感度評価の現像工程と同
じ方法で現像し、平版印刷版を得た。
得られた平版印刷版を、小森コーポレーション（株）製印刷機リスロンを用いて印刷し、
刷了枚数を耐刷性の指標とした。結果を表１に示す。
【０１５０】
【表８】

【０１５１】
表１から明らかなように、実施例１～６の平板印刷版原版は、感度、生保存性及び、耐刷
性のいずれにおいても優れていることが判った。これに対し、比較例１、２の平板印刷版
原版は生保存性及び耐刷性が劣っており、実用上問題があるレベルであることが判った。
【０１５２】
〔実施例７〕
実施例１において、感光層塗布液［Ｐ－１］に用いたジペンタエリスリトールヘキサアク
リレートを下記エチレン性不飽和結合含有化合物（Ｍ－１）に、バインダーポリマー（Ｂ
Ｔ－１）をポリウレタン樹脂バインダー（Ｐ－２）に変更した以外は、実施例１と同様に
平版印刷版原版を作製し、同様の実験評価を行なった。評価結果は、感度１２５、生保存
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性（△fog）±０、耐刷性１３万枚であり、感度、生保存性、耐刷性のいずれについても
優れていることが判った。
【０１５３】
【化９】

【０１５４】
【発明の効果】
本発明によれば、高感度で且つ保存安定性（生保存性）が良好であり、ネガ型平版印刷版
原版の感光層として有用な感光性組成物を提供することができる。また、赤外線レーザに
よる高感度な記録が可能であり、保存安定性（生保存性）及び耐刷性に優れたネガ型平版
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【図面の簡単な説明】
【図１】　感光層の溶解挙動を測定するためのＤＲＭ干渉波測定装置の一例を示す概略構
成図である。
【図２】　現像液の感光層への浸透性を評価するのに用いられる静電容量の測定方法の一
例を示す概略構成図である。
【図３】　本発明に係る平版印刷版用支持体の作製における機械粗面化処理に用いられる
ブラシグレイニングの工程の概念を示す側面図である。
【図４】　本発明に係る平版印刷版用支持体の作製における電気化学的粗面化処理に用い
られる交番波形電流波形図の一例を示すグラフである。
【図５】　本発明に係る平版印刷版用支持体の作製における交流を用いた電気化学的粗面
化処理におけるラジアル型セルの一例を示す側面図である。
【図６】　本発明に係る平版印刷版用支持体の作製における陽極酸化処理に用いられる陽
極酸化処理装置の概略図である。
【符号の説明】
１　アルミニウム板
２、４　ローラ状ブラシ
３　研磨スラリー液
５、６、７、８　支持ローラ
１１　アルミニウム板
１２　ラジアルドラムローラ
１３ａ、１３ｂ　主極
１４　電解処理液
１５　電解液供給口
１６　スリット
１７　電解液通路
１８　補助陽極
１９ａ、１９ｂ　サイリスタ
２０　交流電源
２１　主電解槽
２２　補助陽極槽
４１０　陽極酸化処理装置
４１２　給電槽
４１４　電解処理槽
４１６　アルミニウム板
４１８、４２６　電解液
４２０　給電電極
４２２、４２８　ローラ
４２４　ニップローラ
４３０　電解電極
４３２　槽壁
４３４　直流電源
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