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(57)【要約】
【課題】赤外線レーザーによる画像露光が可能な機上現像性平版印刷版原版を、リスフィ
ルムを介してＵＶ露光を行い、機上現像する平版印刷版の製版において、耐刷性及び機上
現像性が良好で、機上現像時にカス析出が起こり難く、リスフィルムとの真空密着性が良
好な製版方法を提供する。
【解決手段】（１）支持体と、シアニン染料、フェニル基上に置換基を有していてもよい
ジフェニルヨードニウム塩またはトリフェニルスルホニウム塩、ラジカル重合性化合物及
びポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子を含有する画像記録層とをこの
順に有する波長７６０～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導体レーザーによる画像形成
が可能な平版印刷版原版を準備し、（２）平版印刷版原版の上にリスフィルムを置き、減
圧することによりリスフィルムと平版印刷版原版を密着させ、（３）ＵＶ露光後、（４）
機上現像することを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）支持体と、シアニン染料、フェニル基上に置換基を有していてもよいジフェニル
ヨードニウム塩又はトリフェニルスルホニウム塩、ラジカル重合性化合物及びポリオキシ
アルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子を含有する画像記録層とをこの順に有する、
波長７６０～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導体レーザーによる画像形成が可能な平
版印刷版原版を準備し、（２）平版印刷版原版の上にリスフィルムを置き、減圧すること
によりリスフィルムと平版印刷版原版を密着させ、（３）ＵＶ露光を行い、（４）印刷機
上のシリンダに取り付け、湿し水及びインキの少なくともいずれかにより、非画像部の画
像記録層を除去することを特徴とする平版印刷版の製版方法。
【請求項２】
　画像記録層の上に酸素遮断層を有することを特徴とする請求項１に記載の平版印刷版の
製版方法。
【請求項３】
　酸素遮断層が、水溶性樹脂、並びに、ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有するポリマー
微粒子、無機球状微粒子及び無機層状微粒子から選択される少なくとも一つを含有するこ
とを特徴とする請求項２に記載の平版印刷版の製版方法。
【請求項４】
　ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子がミクロゲルであることを特徴
とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の平版印刷版の製版方法。
【請求項５】
　無機球状微粒子が、シリカ微粒子であることを特徴とする請求項３に記載の平版印刷版
の製版方法。
【請求項６】
　無機層状微粒子が、雲母であることを特徴とする請求項３に記載の平版印刷版の製版方
法。
【請求項７】
　（１）支持体と、シアニン染料、フェニル基上に置換基を有していてもよいジフェニル
ヨードニウム塩又はトリフェニルスルホニウム塩、ラジカル重合性化合物及びポリオキシ
アルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子を含有する波長７６０～１２００ｎｍの赤外
線を放射する半導体レーザーによる画像形成が可能な画像記録層とをこの順に有する平版
印刷版原版を準備し、（２）平版印刷版原版の上にリスフィルムを置き、減圧することに
よりリスフィルムと平版印刷版原版を密着させ、（３）ＵＶ露光を行い、（４）印刷機上
のシリンダに取り付け、湿し水及びインキの少なくともいずれかにより非画像部の画像記
録層を除去し、（５）印刷することを特徴とする平版印刷版の印刷方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平版印刷版の製版方法に関する。詳しくは、平版印刷版原版をリスフィルム
を介してＵＶ露光し、機上現像する製版方法に関する。
【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、水と油性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
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
る。
　この平版印刷版を作製するため、従来は、親水性の支持体上に親油性の感光性樹脂層（
画像記録層）を設けてなる平版印刷版原版（ＰＳ版）を用い、ＰＳ版にリスフィルムなど
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のマスクを通した露光を行った後、アルカリ性現像液などによる現像処理を行い、画像部
に対応する画像記録層を残存させ、非画像部に対応する不要な画像記録層を溶解除去して
、平版印刷版を得ていた。
【０００３】
　この分野の最近の進歩によって、現在、平版印刷版は、ＣＴＰ（コンピュータ・トゥ・
プレート）技術によって得られるようになっている。すなわち、レーザーやレーザーダイ
オードを用いて、リスフィルムを介することなく、直接平版印刷版原版を走査露光し、現
像して平版印刷版が得られる。
【０００４】
　上記進歩に伴って、平版印刷版原版に関わる課題は、ＣＴＰ技術に対応した画像形成特
性、印刷特性、物理特性などの改良へと変化してきている。また、地球環境への関心の高
まりから、平版印刷版原版に関わるもう一つの課題として、現像処理などの湿式処理に伴
う廃液に関する環境課題がクローズアップされている。
【０００５】
　上記の環境課題に対して、現像あるいは製版の簡易化や無処理化が指向されている。簡
易な製版方法の一つとしては、「機上現像」と呼ばれる方法が行われている。すなわち、
平版印刷版原版を露光後、従来の現像は行わず、そのまま印刷機に装着して、画像記録層
の不要部分の除去を通常の印刷工程の初期段階で行う方法である。
【０００６】
　上述のような製版作業の簡易化においては、作業のしやすさの点から明室又は黄色灯下
で取り扱い可能な平版印刷版原版及び光源を用いるシステムが好ましいので、光源として
は、波長７６０～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導体レーザーが用いられる。
【０００７】
　このような技術進歩の一方で、市場にはＰＳ版にリスフィルムなどのマスクを通したＵ
Ｖ露光を行った後、アルカリ性現像液などによる現像処理する製版方法が残っている。こ
のため、波長７６０～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導体レーザーによる露光及びリ
スフィルムなどのマスクを通したＵＶ露光のどちらでも可能であり、かつ機上現像可能な
平版印刷版原版の要求が市場にある。
【０００８】
　赤外線を放射する半導体レーザーによる露光に適した、機上現像可能な平版印刷版原版
としては、例えば特許文献１及び２には、親水性支持体上に、赤外線吸収染料、重合開始
剤、重合性化合物、重合性化合物を内包するマイクロカプセル又は重合性基を有するポリ
マー粒子を含む画像記録層（感熱層）を有する平版印刷版原版が記載されている。しかし
ながら、赤外線を放射する半導体レーザーによる露光でも耐刷性が不足し、かつ機上現像
性も不足していた。更に、リスフィルムなどのマスクを通したＵＶ露光では画像は形成し
ない。
　一方、リスフィルムなどのマスクを通したＵＶ露光を行う機上現像可能な平版印刷版原
版もすでに知られているが、これらは赤外線を放射する半導体レーザーによる露光では画
像形成せず、機上現像性も悪い（特許文献３～５）。
【０００９】
　また、リスフィルムなどのマスクを通したＵＶ露光する場合には、ＰＳ版とリスフィル
ムの間に、空気が存在すると、酸素の影響により耐刷性が低下するため、真空引き（減圧
）を行う必要がある。
　真空引きの際のリスフィルムとの密着性を高めるために、画像記録層上には相互に独立
して設けられた突起物により構成されるマット層があるのが好ましいことが知られている
。
　マット層の形成方法としては、ポリマー含有水をスプレーし乾燥させる方法などがある
（特許文献６）。また、ポリエチレンなどのポリマー微粒子を画像記録層、又は画像記録
層の上層に添加する方法が知られている（特許文献７）。
【００１０】
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　しかしながら、第一の方法では、機上現像型平版印刷版原版はアルカリ現像型の平版印
刷版原版に対して画像記録層も比較的親水性であるため、画像記録層にマット液が浸透し
てしまう問題がある。第二の方法では、機上現像性が不足し、また機上現像後にポリマー
微粒子が湿し水ローラー、インキローラーなどに析出し、印刷物に転写する問題がある。
　これらの課題を解決する機上現像可能な平版印刷版原版として、ポリオキシアルキレン
鎖を側鎖に有するポリマーを画像記録層に有する平版印刷版原版があるが、ＵＶ露光にお
いても赤外線露光においても、ともに耐刷性が不足している（特許文献８）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２００１－２７７７４０号公報
【特許文献２】特開２００１－２７７７４２号公報
【特許文献３】特開２０００－３９７１１号公報
【特許文献４】特開平４－１６６９３４号公報
【特許文献５】特表平１０－５００９１５号公報
【特許文献６】特開昭５８－１８２６３６号公報
【特許文献７】特公昭６１－８４２１号公報
【特許文献８】米国特許出願公開第２００３／００６４３１８号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、赤外線を放射する半導体レーザーの画像露光により高耐刷性を示す機上現像
性平版印刷版原版を、リスフィルムを介してＵＶ露光を行い、機上現像を行う平版印刷版
の製版において、耐刷性及び機上現像性が良好で、機上現像時にカス析出が起こり難く、
更にリスフィルムとの真空密着性が良好な製版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】
【００１３】
　本発明者らは、鋭意検討の結果、赤外線吸収染料としてシアニン染料、重合開始剤とし
てジフェニルヨードニウム塩又はトリフェニルヨードニウム塩を使用し、更に、ポリオキ
シアルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子を画像記録層に導入した平版印刷版原版は
、赤外線を放射する半導体レーザーによる露光、又はリスフィルムを介したＵＶ露光のど
ちらでも高耐刷性の平版印刷版を製版でき、リスフィルムを介したＵＶ露光の減圧時にリ
スフィルムと真空密着性が良好であり、機上現像性が良好であることを見出し、本発明を
成すに至った。
　即ち、本発明は、以下のとおりである。
【００１４】
１．（１）支持体と、シアニン染料、フェニル基上に置換基を有していてもよいジフェニ
ルヨードニウム塩又はトリフェニルスルホニウム塩、ラジカル重合性化合物及びポリオキ
シアルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子を含有する画像記録層とをこの順に有する
、波長７６０～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導体レーザーによる画像形成が可能な
画像記録層を有する平版印刷版原版を準備し、（２）平版印刷版原版の上にリスフィルム
を置き、減圧することによりリスフィルムと平版印刷版原版を密着させ、（３）ＵＶ露光
を行い、（４）印刷機上のシリンダに取り付け、湿し水及びインキの少なくともいずれか
により、非画像部の画像記録層を除去することを特徴とする平版印刷版の製版方法。
２．画像記録層の上に酸素遮断層を有することを特徴とする前記１に記載の平版印刷版の
製版方法。
３．酸素遮断層が、水溶性樹脂、並びに、ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有するポリマ
ー微粒子、無機球状微粒子及び無機層状微粒子から選択される少なくとも一つを含有する
ことを特徴とする前記２に記載の平版印刷版の製版方法。
４．ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子がミクロゲルであることを特
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徴とする、前記１～３のいずれか１項の平版印刷版の製版方法。
５．無機球状微粒子が、シリカ微粒子であることを特徴とする前記３記載の平版印刷版の
製版方法。
６．無機層状微粒子が、雲母であることを特徴とする前記３記載の平版印刷版の製版方法
。
７．（１）支持体と、シアニン染料、フェニル基上に置換基を有していてもよいジフェニ
ルヨードニウム塩又はトリフェニルスルホニウム塩、ラジカル重合性化合物及びポリオキ
シアルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子を含有する画像記録層を有する、波長７６
０～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導体レーザーによる画像形成が可能な画像記録層
とをこの順に有する平版印刷版原版を準備し、（２）平版印刷版原版の上にリスフィルム
を置き、減圧することによりリスフィルムと平版印刷版原版を密着させ、（３）ＵＶ露光
を行い、（４）印刷機上のシリンダに取り付け、湿し水及びインキの少なくともいずれか
により非画像部の画像記録層を除去し、（５）印刷することを特徴とする平版印刷版の印
刷方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明により、リスフィルムを介して露光を行い、機上現像を行う平版印刷版の製版に
おいて、耐刷性及び機上現像性が良好で、機上現像時にカス析出が起こり難く、更にリス
フィルムとの真空密着性が良好になった。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
《平版印刷版原版》
　本発明に用いる平版印刷版原版は、支持体と、画像記録層とをこの順に有し、必要によ
り更にその上に酸素遮断層を有す。また、場合によって、支持体と画像記録層の間に下塗
り層を有してもよい。
【００１７】
［画像記録層］
　画像記録層の構成成分について詳細に説明する。
　本発明における画像記録層は、ラジカル重合による画像形成を利用した機上現像可能な
画像記録層であり、シアニン染料、フェニル基上に置換基を有していてもよいジフェニル
ヨードニウム塩又はトリフェニルスルホニウム塩、ラジカル重合性化合物及びポリオキシ
アルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子を含有する。
　以下に、画像記録層に含有できる各成分について、順次説明する。
【００１８】
〔ポリオキシアルキレン鎖を側鎖として有するポリマー微粒子〕
　ポリオキシアルキレン鎖を側鎖として有するポリマー微粒子として、例えばラジカル重
合で得られるラテックス、界面重合により得られるミクロゲルを挙げることができる。
　本発明のポリオキシアルキレン鎖を側鎖として有するポリマー微粒子（以下において、
単に特定高分子化合物とも称する）は、平均粒径は好ましくは５０～２０００ｎｍの範囲
であり、より好ましくは６０～１０００ｎｍの範囲であり、特に好ましくは７０～３００
ｎｍの範囲である。
　本発明の特定高分子化合物の含有量は、画像記録層の全固形分に対して、好ましくは１
０～９０質量％、より好ましくは１０～８０質量％、特に好ましくは１５～７０質量％で
ある。この範囲内で、良好な機上現像性、真空密着性及び耐刷性が得られる。
【００１９】
　上記ポリオキシアルキレン鎖のくり返し単位であるオキシアルキレン基としては炭素原
子数が２～６のオキシアルキレン基が好ましく、オキシエチレン基及びオキシプロピレン
基がより好ましい。一つのポリオキシアルキレン鎖中にエチレンオキシ基及びオキシプロ
ピレン基の両方を含んでもよい。これらの中でもオキシエチレン基が特に好ましい。
　ポリアルキレンオキサイド鎖におけるオキシアルキレン基の繰返し数は１０～１２０が
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好ましく、２０～７０の範囲がより好ましく、２０～５０の範囲が特に好ましい。
　オキシアルキレン基の繰り返し数が１０～１２０の範囲で良好な機上現像性と耐刷性が
得られる。
　ミクロゲルのほうが、ラジカル重合で得られるラテックスより、機上現像性の観点から
好ましい。
【００２０】
（界面重合により得られるミクロゲル）
　本発明におけるミクロゲルとしては、２個以上のイソシアネート基を有する多官能イソ
シアネート化合物を水と非混和性の溶剤に溶解させ、この溶液を、下記一般式（Ｉ）で表
される末端アミノ基又はヒドロキシ基を有するポリエーテル誘導体を含む水溶液に乳化分
散させた後、乳化分散液の油滴から溶剤を除去することによって製造することができる。
　又は、イソシアネート化合物の少なくとも１種が、少なくとも二官能性イソシアネート
化合物と下記一般式（Ｉ）で表される末端アミノ基又はヒドロキシ基を有するポリエーテ
ル誘導体との反応生成物であるイソシアネート化合物を水と非混和性の溶剤に溶解させ、
この溶液を、水溶液に乳化分散させた後、乳化分散液の油滴から溶剤を除去することによ
り製造することができる。
　これらのミクロゲルは、イソシアネート化合物と下記一般式（Ｉ）で表される末端アミ
ノ基又はヒドロキシ基を有するポリエーテル誘導体との重合反応によって得られたポリウ
レア又はポリウレタン／ウレアが壁材を構成する。
【００２１】
【化１】

【００２２】
〔一般式（Ｉ）において、Ｘは連結基を表し、Ａは単結合、アリーレン基又はアルキレン
基を表し、Ｌは炭素原子数が２～６のアルキレン基を表し、Ｒは活性水素をもたない有機
基を表し、Ｙは－ＯＨ又は－ＮＨ２を表し、ｍは０又は１を表す。ｎはポリエーテル基の
平均付加モル数で１０～１２０の数である。〕
【００２３】
　操作としては公知の方法が適用できる。すなわち、水と混和しない溶剤に溶解するイソ
シアネート化合物で、イソシアネート官能基を２つ以上有する多官能イソシアネート化合
物（（１）少なくとも二官能性イソシアネート化合物と（２）上記一般式（Ｉ）で表され
る末端アミノ基又はヒドロキシ基を有するポリエーテル誘導体との反応生成物を含んでい
てもよい）を水と非混和性の溶剤に溶かした油相溶液と、水溶液（上記一般式（Ｉ）で表
される末端アミノ基又はヒドロキシ基を有するポリエーテル誘導体を含んでいてもよい）
を調製した後、両者を混合し、ホモジナイザーなどの乳化分散機を用いて、例えば、１２
，０００ｒｐｍで１０～１５分間激しく攪拌混合して水相中に油滴を乳化分散する。次い
で、得られた乳化分散物を加熱攪拌して溶剤を蒸発させることにより、目的とするミクロ
ゲル粒子の水分散物が得られる。
【００２４】
　上記のミクロゲルの平均粒径は、５０～２０００ｎｍが好ましく、更に好ましくは６０
～１０００ｎｍの範囲であり、特に好ましくは７０～３００ｎｍの範囲である。
【００２５】
〔多官能イソシアネート〕
　２個以上のイソシアネート基を有する多官能イソシアネートについて説明する。
　この様な化合物の具体例として、例えば分子中に２個のイソシアネート基を有する２官
能化合物としてはｍ－フェニレンジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、
２，６－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、ナフタレン－
１，４－ジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４’－ジイソシアネート、３，３’
－ジメトキシ－ビフェニルジイソシアネート、３，３’－ジメチルジフェニルメタン－４
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，４’－ジイソシアネート、キシリレン－１，４－ジイソシアネート、キシリレン－１，
３－ジイソシアネート、４－クロロキシリレン－１，３－ジイソシアネート、２－メチル
キシリレン－１，３－ジイソシアネート、４，４’－ジフェニルプロパンジイソシアネー
ト、４，４’－ジフェニルヘキサフルオロプロパンジイソシアネート、トリメチレンジイ
ソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、プロピレン－１，２－ジイソシアネー
ト、ブチレン－１，２－ジイソシアネート、シクロヘキシレン－１，２－ジイソシアネー
ト、シクロヘキシレン－１，３－ジイソシアネート、シクロヘキシレン－１，４－ジイソ
シアネート、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート、１，４－ビス（イ
ソシアネートメチル）シクロヘキサン及び１，３－ビス（イソシアネートメチル）シクロ
ヘキサン、イソホロンジイソシアネート、リジンジイソシアネート等が挙げられる。
【００２６】
　本発明では更に３官能以上のイソシアネート化合物も利用できる。この様な化合物の例
としては前述の２官能イソシアネート化合物を主原料としこれらの３量体（ビューレット
又はイソシアヌレート）、トリメチロールプロパンなどのポリオールと２官能イソシアネ
ート化合物の付加体として多官能としたもの、ベンゼンイソシアネートのホルマリン縮合
物、メタクリロイルオキシエチルイソシアネート等の重合性基を有するイソシアネート化
合物の重合体、リジントリイソシアネートなども用いることができる。特に、キシレンジ
イソシアネート及びその水添物、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリレンジイソシア
ネート及びその水添物を主原料としこれらの３量体（ビューレット又はイソシヌレート）
の他、トリメチロールプロパンとのアダクト体として多官能としたもの好ましい。これら
の化合物については「ポリウレタン樹脂ハンドブック」（岩田敬治編、日刊工業新聞社発
行（１９８７））に記載されている。
【００２７】
　これらの中で、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシアネー
ト、キシリレン－１，４－ジイソシアネート、キシリレン－１，３－ジイソシアネート、
トリメチロールプロパンとキシリレン－１，４－ジイソシアネート又はキシリレン－１，
３－ジイソシアネートとの付加物が好ましく、特にキシリレン－１，４－ジイソシアネー
ト及びキシリレン－１，３－ジイソシアネート、トリメチロールプロパンとキシリレン－
１，４－ジイソシアネート又はキシリレン－１，３－ジイソシアネートとの付加物が好ま
しい。
【００２８】
〔一般式（Ｉ）で表される末端アミノ基又はヒドロキシ基を有するポリエーテル誘導体〕
　次に、一般式（Ｉ）で表される末端アミノ基又はヒドロキシ基を有するポリエーテル誘
導体について説明する。
【００２９】
【化２】

【００３０】
〔一般式（Ｉ）において、Ｘは連結基を表し、Ａは単結合、アリーレン基又はアルキレン
基を表し、Ｌは炭素原子数が２～６のアルキレン基を表し、Ｒは活性水素をもたない有機
基を表し、Ｙは－ＯＨ又は－ＮＨ２を表し、ｍは０又は１を表す。ｎはポリエーテル基の
平均付加モル数で１０～１２０の数である。〕
【００３１】
　Ｒは好ましくは炭素原子数１～３のアルキル基であり、メチル基が特に好ましい。Ｌは
好ましくはエチレン基又はプロピレン基であり、１分子中にエチレン基とプロピレン基が
共存していてもよい。ｎは好ましくは、２０～７０であり、より好ましくは２０～５０で
ある。Ｘは好ましくは酸素原子であり、Ａは好ましくは単結合である。
【００３２】
　該ポリエーテル誘導体の質量平均モル質量（Ｍｗ）は、３００～１０００００であるこ
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００００以下とすることで、保護コロイドとして十分な機能を有し、ミクロゲルの分散安
定性が確保でき、また、表面の親水性も十分得られる。
【００３３】
（ラジカル重合で得られるラテックス）
　本発明の平版印刷版原版に用いられるポリオキシアルキレン鎖を側鎖として有するポリ
マーとしては、（メタ）アクリル樹脂、ビニル樹脂、スチレン系樹脂、アクリロニトリル
系樹脂、ポリビニルアセタール樹脂などのエチレン性不飽和基をラジカル重合して得られ
る樹脂が好ましい。
【００３４】
　ポリアルキレンオキシド部位は、特定高分子化合物の側鎖として、一般式（１）で表さ
れる構造で含有されることが好ましい。より好ましくは、アクリル樹脂の側鎖として、一
般式（１）で表される構造で含有される。
【００３５】

【化３】

【００３６】
　一般式（１）中、ｙは１０～１２０の整数を表し、２０～７０の範囲が好ましく、２０
～５０の範囲がより好ましい。Ｒ１は水素原子又はアルキル基を表し、水素原子又はメチ
ル基が好ましく、水素原子が最も好ましい。
　Ｒ２は水素原子又は炭素原子数１～６のアルキル基を表す。メチル基、エチル基、ｎ－
プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブ
チル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｎ－ヘキシル基、イソヘキ
シル基、１，１－ジメチルブチル基、２，２－ジメチルブチル基、シクロペンチル基、及
びシクロヘキシル基が挙げられる。なかでもＲ２は水素原子又はメチル基であることが最
も好ましい。
【００３７】
　本発明に用いられるラジカル重合で得られるラテックスとしては、具体的には、一般式
（３）の、（メタ）アクリル酸エステルのエステル側鎖にポリオキシアルキレン基を有す
る構造の繰返し単位を含有する、エチレン性不飽和基をラジカル重合して得られる共重合
体（以下、エチレン性不飽和共重合体とも称する）のポリマー微粒子が好ましい。
【００３８】
【化４】

【００３９】
　一般式（３）中、Ｒ３は水素原子又はメチル基を表す。Ｒ１、Ｒ２及びｙは一般式（１
）におけるＲ１、Ｒ２及びｙと同義である。
【００４０】
　ラジカル重合で得られるラテックスとしてより具体的には、一般式（３－１）～（３－
４）の下記構造を有する繰返し単位を有する、エチレン性不飽和共重合体のポリマー微粒
子が好ましい。
【００４１】
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【化５】

【００４２】
　式中、ｙは１０～１２０を表し、２０～７０が好ましく、２０～５０がより好ましい。
【００４３】
〔エチレン性不飽和共重合体の共重合モノマー〕
　本発明において使用する共重合可能なモノマーとは、特に限定されず、炭素－炭素不飽
和二重結合を有する公知ないしは周知の化合物が有用に使用できる。
【００４４】
　共重合体に用いられる他のモノマーとしては、例えばアクリル酸エステル類、メタクリ
ル酸エステル類、アクリルアミド類、メタクリルアミド類、ビニルエステル類、スチレン
類、（メタ）アクリロニトリル等の公知のモノマーが挙げられる。アクリル酸エステル類
の具体例としては、メチルアクリレート、エチルアクリレート、（ｎ－又はｉ－）プロピ
ルアクリレート、（ｎ－、ｉ－、ｓｅｃ－又はｔ－）ブチルアクリレート、アミルアクリ
レート、２－エチルヘキシルアクリレート、ドデシルアクリレート、クロロエチルアクリ
レート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、５
－ヒドロキシペンチルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、アリルアクリレート
、トリメチロールプロパンモノアクリレート、ペンタエリスリトールモノアクリレート、
ベンジルアクリレート、メトキシベンジルアクリレート、クロロベンジルアクリレート、
ヒドロキシベンジルアクリレート、ヒドロキシフェネチルアクリレート、ジヒドロキシフ
ェネチルアクリレート、フルフリルアクリレート、テトラヒドロフルフリルアクリレート
、フェニルアクリレート、ヒドロキシフェニルアクリレート、クロロフェニルアクリレー
ト、スルファモイルフェニルアクリレート、２－（ヒドロキシフェニルカルボニルオキシ
）エチルアクリレート等が挙げられる。
【００４５】
　メタクリル酸エステル類の具体例としては、メチルメタクリレート、エチルメタクリレ
ート、（ｎ－又はｉ－）プロピルメタクリレート、（ｎ－、ｉ－、ｓｅｃ－又はｔ－）ブ
チルメタクリレート、アミルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ドデ
シルメタクリレート、クロロエチルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレー
ト、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、５－ヒドロキシペンチルメタクリレート、
シクロヘキシルメタクリレート、アリルメタクリレート、トリメチロールプロパンモノメ
タクリレート、ペンタエリスリトールモノメタクリレート、グリシジルメタクリレート、
ベンジルメタクリレート、メトキシベンジルメタクリレート、クロロベンジルメタクリレ
ート、ヒドロキシベンジルメタクリレート、ヒドロキシフェネチルメタクリレート、ジヒ
ドロキシフェネチルメタクリレート、フルフリルメタクリレート、テトラヒドロフルフリ
ルメタクリレート、フェニルメタクリレート、ヒドロキシフェニルメタクリレート、クロ
ロフェニルメタクリレート、スルファモイルフェニルメタクリレート、２－（ヒドロキシ
フェニルカルボニルオキシ）エチルメタクリレート等が挙げられる。
【００４６】
　アクリルアミド類の具体例としては、アクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ
－エチルアクリルアミド、Ｎ－プロピルアクリルアミド、Ｎ－ブチルアクリルアミド、Ｎ
－ベンジルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリ
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ルアミド、Ｎ－トリルアクリルアミド、Ｎ－（ヒドロキシフェニル）アクリルアミド、Ｎ
－（スルファモイルフェニル）アクリルアミド、Ｎ－（フェニルスルホニル）アクリルア
ミド、Ｎ－（トリルスルホニル）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ
－メチル－Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－メチルアクリルア
ミド等が挙げられる。
【００４７】
　メタクリルアミド類の具体例としては、メタクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミ
ド、Ｎ－エチルメタクリルアミド、Ｎ－プロピルメタクリルアミド、Ｎ－ブチルメタクリ
ルアミド、Ｎ－ベンジルメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルメタクリルアミド、Ｎ
－フェニルメタクリルアミド、Ｎ－トリルメタクリルアミド、Ｎ－（ヒドロキシフェニル
）メタクリルアミド、Ｎ－（スルファモイルフェニル）メタクリルアミド、Ｎ－（フェニ
ルスルホニル）メタクリルアミド、Ｎ－（トリルスルホニル）メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルメタクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロ
キシエチル－Ｎ－メチルメタクリルアミド等が挙げられる。
【００４８】
　ビニルエステル類の具体例としては、ビニルアセテート、ビニルブチレート、ビニルベ
ンゾエート等が挙げられる。スチレン類の具体例としては、スチレン、メチルスチレン、
ジメチルスチレン、トリメチルスチレン、エチルスチレン、プロピルスチレン、シクロヘ
キシルスチレン、クロロメチルスチレン、トリフルオロメチルスチレン、エトキシメチル
スチレン、アセトキシメチルスチレン、メトキシスチレン、ジメトキシスチレン、クロロ
スチレン、ジクロロスチレン、ブロモスチレン、ヨードスチレン、フルオロスチレン、カ
ルボキシスチレン等が挙げられる。
【００４９】
　上記の他のモノマーにおいて、特に好適に使用されるのは、炭素原子数２０以下のアク
リル酸エステル類、メタクリル酸エステル類、アクリルアミド類、メタクリルアミド類、
ビニルエステル類、スチレン類、及び（メタ）アクリロニトリルである。
【００５０】
　共重合可能なエチレン性不飽和モノマーとしては、ホモポリマーのＴｇが８０℃以上の
モノマーを共重合することが、リスフィルムの真空密着性の観点から好ましい。上記ポリ
マー中に（メタ）アクリロニトリルを含有する場合のアクリロニトリル含有させることが
好ましく、含有量は５０質量％以上が好ましく、６０質量％以上がより好ましく、７０質
量％以上含有させることが更に好ましく、８０質量％以上含有することが特に好ましい。
【００５１】
〔ラジカル重合性基〕
　上記の特定高分子化合物は、画像部のインキ着肉性を向上するために、ラジカル重合性
基を有することが好ましい。ラジカル重合性基が存在すると、長時間のＵＶ露光時に起こ
る、ポリマー微粒子の側鎖として存在するポリオキシアルキレン鎖とラジカル重合におい
て生長段階にある重合性化合物が相互作用する際、近くにある微粒子中のエチレン性不飽
和基と反応し、ミクロな構造変化が固定され、よりインキ着肉性が改良されると考えられ
る。
　上記ポリマー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
を高分子の主鎖中又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－イソプレンなどが挙げられる。
　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、アクリル酸又は
メタクリル酸のエステル又はアミドのポリマーであって、エステル又はアミドの残基（－
ＣＯＯＲ又は－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。
【００５２】
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　エチレン性不飽和結合を有する残基（上記Ｒ）の例としては、－（ＣＨ２）ｎＣＲ１＝
ＣＲ２Ｒ３、－（ＣＨ２Ｏ）ｎＣＨ２ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＣＨ

２ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、－（ＣＨ２）ｎＮＨ－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３、－
（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－ＣＯ－ＣＲ１＝ＣＲ２Ｒ３及び（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２－Ｘ（式中、Ｒ
１～Ｒ３はそれぞれ、水素原子、ハロゲン原子又は炭素原子数１～２０のアルキル基、ア
リール基、アルコキシ基若しくはアリールオキシ基を表し、Ｒ１とＲ２又はＲ３とは互い
に結合して環を形成してもよい。ｎは、１～１０の整数を表す。Ｘは、ジシクロペンタジ
エニル残基を表す。）を挙げることができる。
【００５３】
　エステル残基の具体例としては、－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２（特公平７－２１６３３号公報
に記載されている。）、－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２、－ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）
＝ＣＨ２、－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ６Ｈ５、－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－Ｃ６Ｈ５

、－ＣＨ２ＣＨ２－ＮＨＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２及びＣＨ２ＣＨ２Ｏ－Ｘ（式中、Ｘ
はジシクロペンタジエニル残基を表す。）が挙げられる。
　アミド残基の具体例としては、－ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２、－ＣＨ２ＣＨ２－Ｙ（式中、Ｙ
はシクロヘキセン残基を表す。）、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ２が挙げられる
。
【００５４】
　架橋性を有する特定高分子化合物は、例えば、その架橋性官能基にフリーラジカル（重
合開始ラジカル又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
接に又は重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。又は、ポリマー中の原子（例えば、官能性架橋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。
【００５５】
　特定高分子化合物中の架橋性基の含有量（ヨウ素滴定によるラジカル重合可能な不飽和
二重結合の含有量）は、高分子化合物１ｇ当たり、好ましくは０．１～１０．０ｍｍｏｌ
、より好ましくは１．０～７．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは２．０～５．５ｍｍｏｌであ
る。この範囲で、良好な感度と良好な保存安定性が得られる。
【００５６】
〔具体的なポリマー構造〕
　以下に特定高分子化合物の具体的な構造を下記表１に示すが、本発明はこれらに限定さ
れない。なお、下記（ａ）、（ｂ－１）、（ｂ－２）、（ｃ－１）、（ｃ－２）、（ｃ－
３）は、表１で用いている繰り返し単位の構造を示す。
【００５７】
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【００５８】
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【表１】

【００５９】
〔シアニン染料〕
　赤外線を吸収するシアニン染料は、吸収した赤外線を熱に変換する機能と赤外線により
励起して後述のラジカル重合性化合物に電子移動及び／又はエネルギー移動する機能を有
する。本発明において使用されるシアニン染料は、波長７６０～１２００ｎｍに吸収極大
を有する染料である。
【００６０】
　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。
【００６１】
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【化７】

【００６２】
　一般式（ａ）中、Ｘ１は、水素原子、ハロゲン原子、－Ｎ（Ｒ９）（Ｒ１０）、－Ｘ２

－Ｌ１又は以下に示す基を表す。ここで、Ｒ９及びＲ１０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６～１０のアリール基、炭素原子数１
～８のアルキル基、水素原子を表し、またＲ９とＲ１０とが互いに結合して環を形成して
もよい。なかでもフェニル基が好ましい（－ＮＰｈ２）。Ｘ２は酸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、ヘテロアリール基、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、Ｓｅを示す。以下に示す基において、Ｘａ－は後述するＺａ－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。
【００６３】
【化８】

【００６４】
　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。画像記録
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
とが好ましい。またＲ１とＲ２は互いに連結し環を形成してもよく、環を形成する際は５
員環又は６員環を形成していることが特に好ましい。
【００６５】
　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
アリール基を示す。好ましいアリール基としては、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、スルホ基が挙げられる。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、カルボキシ基、オキシカルボニル基、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、Ｚａ－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Ｚａ－は必
要ない。好ましいＺａ－は、画像記録層塗布液の保存安定性から、ハロゲン化物イオン、
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、ヘキサフルオロホスフ
ェートイオン、及びアリールスルホン酸イオンである。
【００６６】
　一般式（ａ）において、より好ましくは、Ｘ１は－ＮＰｈ２を表し、Ｒ１及びＲ２は互
いに連結し５員環を形成し、Ａｒ１、Ａｒ２は、ともに同じ、置換基を有していてもよい
ベンゼン環及びナフタレン環を表し、好ましい置換基としては、メチル基、塩素原子、メ
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Ｒ４はともに同じ置換基を有していてもよい炭素原子数５個以下の炭化水素基を示し、好
ましい置換基としては、炭素原子数３個以下のアルコキシ基、オキシカルボニル基である
。
【００６７】
　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］～［００１９］に記載の化合物
、特開２００２－０４０６３８号公報の段落番号［００１２］～［００３７］に記載の化
合物、特開２００２－２７８０５７号公報の段落番号［００３４］～［００４１］、特開
２００８－１９５０１８号公報の段落番号［００８０］～［００８６］に記載の化合物、
特開２００７－９０８５０号公報の段落番号［００３５］～［００４３］に記載の化合物
が挙げられる。
　具体的には、以下の構造のシアニン染料を挙げることができる。
【００６８】

【化９】

【００６９】
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【化１０】

【００７０】
　本発明における画像記録層中のシアニン染料の含有量は、画像記録層の全固形分の０．
１～１０．０質量％が好ましく、より好ましくは０．５～５．０質量％である。
【００７１】
〔ジフェニルヨードニウム塩又はトリフェニルスルホニウム塩〕
　本発明に用いられるジフェニルヨードニウム塩又はトリフェニルスルホニウム塩として
は、（Ｄ）ラジカル重合性化合物の重合を開始、促進する化合物である。
　ジフェニルヨードニウム塩としては、例えば、欧州特許第１０４、１４３号、米国特許
出願公開第２００８／０３１１５２０号の各明細書、特開平２－１５０８４８号、特開２
００８－１９５０１８号の各公報、又はＪ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｍａｃ
ｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０７（１９７７）に記載のヨードニウム塩で
ある。
　トリフェニルスルホニウム塩としては、例えば、欧州特許第３７０，６９３号、同２３
３，５６７号、同２９７，４４３号、同２９７，４４２号、米国特許第４，９３３，３７
７号、同４，７６０，０１３号、同４，７３４，４４４号、同２，８３３，８２７号、独
国特許第２，９０４，６２６号、同３，６０４，５８０号、同３，６０４，５８１号の各
明細書に記載のスルホニウム塩が挙げられる。以下に、これらの化合物の具体例を示すが
、これに限定されない。
【００７２】
　ジフェニルヨードニウム塩としては、フェニル基上に置換基を有していてもよく、特に
電子供与性基、例えばアルキル基又はアルコキシル基で置換されたジフェニルヨードニウ
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ム塩が好ましく、更に好ましくは非対称のジフェニルヨードニウム塩が好ましい。
　具体例としては、ジフェニルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－メトキ
シフェニル－４－（２－メチルプロピル）フェニルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスフ
ァート、４－（２－メチルプロピル）フェニル－ｐ－トリルヨードニウム＝ヘキサフルオ
ロホスファート、４－ヘキシルオキシフェニル－２，４，６－トリメトキシフェニルヨー
ドニウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－ヘキシルオキシフェニル－２，４－ジエト
キシフェニルヨードニウム＝テトラフルオロボラート、４－オクチルオキシフェニル－２
，４，６－トリメトキシフェニルヨードニウム＝１－ペルフルオロブタンスルホナート、
４－オクチルオキシフェニル－２，４，６－トリメトキシフェニルヨードニウム＝ヘキサ
フルオロホスファート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム＝テトラフェニル
ボラートが挙げられる。
【００７３】
　トリフェニルスルホニウム塩としては、フェニル基上に置換基を有していてもよく、特
にハロゲン原子をフェニル基上に有するトリフェニルスルホニウム塩が好ましい。
　トリフェニルスルホニウム塩としては、例えば、トリフェニルスルホニウム＝ヘキサフ
ルオロホスファート、トリフェニルスルホニウム＝ベンゾイルホルマート、ビス（４－ク
ロロフェニル）フェニルスルホニウム＝ベンゾイルホルマート、ビス（４－クロロフェニ
ル）－４－メチルフェニルスルホニウム＝テトラフルオロボラート、トリス（４－クロロ
フェニル）スルホニウム＝３，５－ビス（メトキシカルボニル）ベンゼンスルホナート、
トリス（４－クロロフェニル）スルホニウム＝ヘキサフルオロホスファートが挙げられる
。
【００７４】
　これらのジフェニルヨードニウム塩又はトリフェニルスルホニウム塩は、画像記録層を
構成する全固形分に対し０．１～５０質量％が好ましく、より好ましくは０．５～３０質
量％、特に好ましくは０．８～２０質量％の割合で添加することができる。この範囲で良
好な感度と印刷時の非画像部の良好な汚れ難さが得られる。
【００７５】
〔ラジカル重合性化合物〕
　本発明における画像記録層に用い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付加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どの化
学的形態をもつ。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
ある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ある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
ン酸エステルある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ある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。これらは、特表２００６－５０８３８０号公報、特開２
００２－２８７３４４号公報、特開２００８－２５６８５０号公報、特開２００１－３４
２２２２号公報、特開平９－１７９２９６号公報、特開平９－１７９２９７号公報、特開
平９－１７９２９８号公報、特開２００４－２９４９３５号公報、特開２００６－２４３
４９３号公報、特開２００２－２７５１２９号公報、特開２００３－６４１３０号公報、
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特開２００３－２８０１８７号公報、特開平１０－３３３３２１号公報、を含む参照文献
に記載されている。
【００７６】
　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、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、トリメチロールプロパントリアクリレート、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テトラアクリレ
ート、ソルビトールトリアクリレート、イソシアヌル酸エチレンオキシド（ＥＯ）変性ト
リアクリレート、ポリエステルアクリレートオリゴマー等がある。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、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、エチレングリコールジメタク
リレート、ペンタエリスリトールトリメタクリレート、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。また、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。
【００７７】
　また、イソシアネートとヒドロキシ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（Ａ）で示されるヒドロキシ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。
　ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ４）ＣＯＯＣＨ２ＣＨ（Ｒ５）ＯＨ　　　　（Ａ）
　（ただし、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立に、Ｈ又はＣＨ３を示す。）
【００７８】
　また、特開昭５１－３７１９３号公報、特公平２－３２２９３号公報、特公平２－１６
７６５号公報、特開２００３－３４４９９７号公報、特開２００６－６５２１０号公報に
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号公報、特公
昭５６－１７６５４号公報、特公昭６２－３９４１７号公報、特公昭６２－３９４１８号
公報、特開２０００－２５０２１１号公報、特開２００７－９４１３８号公報記載のエチ
レンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物類や、ＵＳ７１５３６３２号公報、特表平
８－５０５９５８号公報、特開２００７－２９３２２１号公報、特開２００７－２９３２
２３号公報記載の親水基を有するウレタン化合物類も好適である。
【００７９】
　上記の中でも、機上現像性に関与する親水性と耐刷性に関与する重合能のバランスに優
れる点から、トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート、ビス（アクリロイ
ルオキシエチル）ヒドロキシエチルイソシアヌレートなどのイソシアヌル酸エチレンオキ
シド変性アクリレート類が特に好ましい。
【００８０】
　これらの重合性化合物の構造、単独使用か併用か、添加量等の使用方法の詳細は、最終
的な平版印刷版原版の性能設計にあわせて任意に設定できる。上記の重合性化合物は、画
像記録層の全固形分に対して、好ましくは５～７５質量％、更に好ましくは５～７０質量
％、特に好ましくは１０～６０質量％の範囲で使用される。
【００８１】
〔バインダーポリマー〕
　本発明の画像記録層には、画像記録層の膜強度を向上させるため、バインダーポリマー
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を用いることができる。本発明に用いることができるバインダーポリマーは、従来公知の
ものを制限なく使用でき、皮膜性を有するポリマーが好ましい。なかでも、アクリル樹脂
、ポリビニルアセタール樹脂、ポリウレタン樹脂が好ましい。
【００８２】
　なかでも本発明に好適なバインダーポリマーとしては、特開２００８－１９５０１８号
公報に記載のような、画像部の皮膜強度を向上するための架橋性官能基を主鎖又は側鎖、
好ましくは側鎖に有しているものが挙げられる。架橋性基によってポリマー分子間に架橋
が形成され、硬化が促進する。
【００８３】
　架橋性官能基としては、（メタ）アクリル基、ビニル基、アリル基などのエチレン性不
飽和基やエポキシ基等が好ましく、これらの基は高分子反応や共重合によってポリマーに
導入することができる。例えば、カルボキシ基を側鎖に有するアクリルポリマーやポリウ
レタンとグリシジルメタクリレートとの反応、あるいはエポキシ基を有するポリマーとメ
タクリル酸などのエチレン性不飽和基含有カルボン酸との反応を利用できる。
【００８４】
　バインダーポリマー中の架橋性基の含有量は、バインダーポリマー１ｇ当たり、好まし
くは０．１～１０．０ｍｍｏｌ、より好ましくは１．０～７．０ｍｍｏｌ、最も好ましく
は２．０～５．５ｍｍｏｌである。
【００８５】
　また、本発明のバインダーポリマーは、更に親水性基を有することが好ましい。親水性
基は画像記録層に機上現像性を付与するのに寄与する。特に、架橋性基と親水性基を共存
させることにより、耐刷性と現像性の両立が可能になる。
【００８６】
　親水性基としては、たとえば、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アルキレンオキシド構造
、アミノ基、アンモニウム基、アミド基、スルホ基、リン酸基等などがあり、なかでも、
炭素数２又は３のアルキレンオキシド単位を１～９個有するアルキレンオキシド構造が好
ましい。特にエチレンオキシド単位を２～８個有するポリエチレンオキシド構造が好まし
い。バインダーポリマーに親水性基を付与するには親水性基を有するモノマーを共重合す
ればよい。
【００８７】
　また、本発明のバインダーポリマーには、着肉性を制御するため、アルキル基、アリー
ル基、アラルキル基、アルケニル基などの親油性の基を導入できる。具体的には、メタク
リル酸アルキルエステルなどの親油性基含有モノマーを共重合すればよい。
【００８８】
　以下に本発明に用いられるバインダーポリマーの具体例（１）～（１１）を示すが、本
発明はこれらに限定されるものではない。なお繰り返し単位の比はモル比である。
【００８９】
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【化１１】

【００９０】
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【化１２】

【００９１】
　なお、本発明におけるバインダーポリマーは質量平均モル質量（Ｍｗ）が２０００以上
であることが好ましく、５０００以上であるのがより好ましく、１万～３０万であるのが
更に好ましい。
【００９２】
　本発明では必要に応じて、特開２００８－１９５０１８号公報に記載のポリアクリル酸
、ポリビニルアルコールなどの親水性ポリマーを用いることができる。また、親油的なバ
インダーポリマーと親水的なバインダーポリマーを併用することもできる。
【００９３】
　バインダーポリマーの含有量は、画像記録層の全固形分に対して、通常５～９０質量％
であり、５～８０質量％であるのが好ましく、１０～７０質量％であるのがより好ましい
。
【００９４】
〔その他の成分〕
　本発明における画像記録層には、必要に応じて、更に他の成分を含有することができる
。
【００９５】
（１）低分子親水性化合物
　本発明における画像記録層は、耐刷性を低下させることなく機上現像性を向上させるた
めに、低分子親水性化合物を含有してもよい。
　低分子親水性化合物としては、例えば、水溶性有機化合物としては、エチレングリコー
ル、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピ
レングリコール、トリプロピレングリコール等のグリコール類及びそのエーテル又はエス
テル誘導体類、グリセリン、ペンタエリスリトール、トリス（２－ヒドロキシエチル）イ
ソシアヌレート等のポリヒドロキシ類、トリエタノールアミン、ジエタノールアミンモノ
エタノールアミン等の有機アミン類及びその塩、アルキルスルホン酸、トルエンスルホン
酸、ベンゼンスルホン酸等の有機スルホン酸類及びその塩、アルキルスルファミン酸等の
有機スルファミン酸類及びその塩、アルキル硫酸、アルキルエーテル硫酸等の有機硫酸類
及びその塩、フェニルホスホン酸等の有機ホスホン酸類及びその塩、酒石酸、シュウ酸、
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クエン酸、リンゴ酸、乳酸、グルコン酸、アミノ酸類等の有機カルボン酸類及びその塩、
ベタイン類、等が挙げられる。
【００９６】
　本発明においてはこれらの中でも、ポリオール類、有機硫酸塩類、有機スルホン酸塩類
、ベタイン類の群から選ばれる少なくとも一つを含有させることが好ましい。
【００９７】
　有機スルホン酸塩の具体的な化合物としては、ｎ－ブチルスルホン酸ナトリウム、ｎ－
ヘキシルスルホン酸ナトリウム、２－エチルヘキシルスルホン酸ナトリウム、シクロヘキ
シルスルホン酸ナトリウム、ｎ－オクチルスルホン酸ナトリウムなどのアルキルスルホン
酸塩；５，８，１１－トリオキサペンタデカン－１－スルホン酸ナトリウム、５，８，１
１－トリオキサヘプタデカン－１－スルホン酸ナトリウム、１３－エチル－５，８，１１
－トリオキサヘプタデカン－１－スルホン酸ナトリウム、５，８，１１，１４－テトラオ
キサテトラデコサン－１－スルホン酸ナトリウムなどのエチレンオキシド鎖を含むアルキ
ルスルホン酸塩；ベンゼンスルホン酸ナトリウム、ｐ－トルエンスルホン酸ナトリウム、
ｐ－ヒドロキシベンゼンスルホン酸ナトリウム、ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム、イ
ソフタル酸ジメチル－５－スルホン酸ナトリウム、１－ナフチルスルホン酸ナトリウム、
４－ヒドロキシナフチルスルホン酸ナトリウム、１，５－ナフタレンジスルホン酸ジナト
リウム、１，３，６－ナフタレントリスルホン酸トリナトリウムなどのアリールスルホン
酸塩などが挙げられる。塩は、カリウム塩、リチウム塩でもよい。
【００９８】
　有機硫酸塩としては、ポリエチレンオキシドのアルキル、アルケニル、アルキニル、ア
リール又は複素環モノエーテルの硫酸塩が挙げられる。エチレンオキシド単位は１～４で
あるのが好ましく、塩は、ナトリウム塩、カリウム塩又はリチウム塩が好ましい。
【００９９】
　ベタイン類としては、窒素原子への炭化水素置換基の炭素原子数が１～５である化合物
が好ましく、具体例としては、トリメチルアンモニウムアセタート、ジメチルプロピルア
ンモニウムアセタート、３－ヒドロキシ－４－トリメチルアンモニオブチラート、４－（
１－ピリジニオ）ブチラート、１－ヒドロキシエチル－１－イミダゾリオアセタート、ト
リメチルアンモニウムメタンスルホナート、ジメチルプロピルアンモニウムメタンスルホ
ナート、３－トリメチルアンモニオ－１－プロパンスルホナート、３－（１－ピリジニオ
）－１－プロパンスルホナートなどが挙げられる。
【０１００】
　上記の低分子親水性化合物は、疎水性部分の構造が小さくて界面活性作用がほとんどな
いため、湿し水が画像記録層露光部（画像部）へ浸透して画像部の疎水性や皮膜強度を低
下させることがなく、画像記録層のインキ受容性や耐刷性を良好に維持できる。
【０１０１】
　これら低分子親水性化合物の画像記録層への添加量は、画像記録層全固形分量の０．５
質量％以上２０質量％以下であることが好ましい。より好ましくは１質量％以上１０質量
％以下であり、更に好ましくは２質量％以上１０質量％以下である。この範囲で良好な機
上現像性と耐刷性が得られる。
　これらの化合物は単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【０１０２】
（２）感脂化剤
　本発明の画像記録層には、着肉性を向上させるために、画像記録層にホスホニウム化合
物、含窒素低分子化合物、アンモニウム基含有ポリマーなどの感脂化剤を用いることがで
きる。特に、酸素遮断層に無機層状化合物を含有させる場合、これらの化合物は、無機層
状化合物の表面被覆剤として機能し、無機層状化合物による印刷途中の着肉性低下を防止
する。
【０１０３】
　好適なホスホニウム化合物としては、特開２００６－２９７９０７号公報及び特開２０
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０７－５０６６０号公報に記載のホスホニウム化合物を挙げることができる。具体例とし
ては、テトラブチルホスホニウムヨージド、ブチルトリフェニルホスホニウムブロミド、
テトラフェニルホスホニウムブロミド、１，４－ビス（トリフェニルホスホニオ）ブタン
＝ジ（ヘキサフルオロホスファート）、１，７－ビス（トリフェニルホスホニオ）ヘプタ
ン＝スルファート、１，９－ビス（トリフェニルホスホニオ）ノナン＝ナフタレン－２，
７－ジスルホナート、１，９－ビス（トリフェニルホスホニオ）ノナン＝ジ（ヘキサフル
オロホスファート）などが挙げられる。
【０１０４】
　上記含窒素低分子化合物としては、アミン塩類、第４級アンモニウム塩類が挙げられる
。またイミダゾリニウム塩類、ベンゾイミダゾリニウム塩類、ピリジニウム塩類、キノリ
ニウム塩類も挙げられる。なかでも、第４級アンモニウム塩類、及びピリジニウム塩類が
好ましい。具体例としては、テトラメチルアンモニウム＝ヘキサフルオロホスファート、
テトラブチルアンモニウム＝ヘキサフルオロホスファート、ドデシルトリメチルアンモニ
ウム＝ｐ－トルエンスルホナート、ベンジルトリエチルアンモニウム＝ヘキサフルオロホ
スファート、ベンジルジメチルオクチルアンモニウム＝ヘキサフルオロホスファート、ベ
ンジルジメチルドデシルアンモニウム＝ヘキサフルオロホスファートなどが挙げられる。
【０１０５】
　上記アンモニウム基含有ポリマーとしては、その構造中にアンモニウム基を有すれば如
何なるものでもよいが、側鎖にアンモニウム基を有する（メタ）アクリレートを共重合成
分として５～８０モル％含有するポリマーが好ましい。
【０１０６】
　上記アンモニウム塩含有ポリマーは、下記の測定方法で求められる還元比粘度（単位：
ｃＳｔ／ｇ／ｍｌ）の値で、５～１２０の範囲のものが好ましく、１０～１１０の範囲の
ものがより好ましく、１５～１００の範囲のものが特に好ましい。
【０１０７】
＜還元比粘度の測定方法＞
　３０質量％ポリマー溶液３．３３ｇ（固形分として１ｇ）を、２０ｍｌのメスフラスコ
に秤量し、Ｎ－メチルピロリドンでメスアップする。この溶液をウベローデ還元粘度管（
粘度計定数＝０．０１０ｃＳｔ／ｓ）に入れ、３０℃にて流れ落ちる時間を測定し、計算
式（「動粘度」＝「粘度計定数」×「液体が細管を通る時間（秒）」）を用いて定法によ
り算出した。
【０１０８】
　以下に、アンモニウム基含有ポリマーの具体例を示す。
（１）２－（トリメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ｐ－トルエンスルホナート
／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート共重合体（モル比１０／９０）
（２）２－（トリメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ヘキサフルオロホスファー
ト／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート共重合体（モル比２０／８０）
（３）２－（エチルジメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ｐ－トルエンスルホナ
ート／ヘキシルメタクリレート共重合体（モル比３０／７０）
（４）２－（トリメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ヘキサフルオロホスファー
ト／２－エチルヘキシルメタクリレート共重合体（モル比２０／８０）
（５）２－（トリメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝メチルスルファート／ヘキ
シルメタクリレート共重合体（モル比４０／６０）
（６）２－（ブチルジメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ヘキサフルオロホスフ
ァート／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート共重合体（モル比２０／８０）
（７）２－（ブチルジメチルアンモニオ）エチルアクリレート＝ヘキサフルオロホスファ
ート／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート共重合体（モル比２０／８０）
（８）２－（ブチルジメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝１３－エチル－５，８
，１１－トリオキサ－１－ヘプタデカンスルホナート／３，６－ジオキサヘプチルメタク
リレート共重合体（モル比２０／８０）
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（９）２－（ブチルジメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ヘキサフルオロホスフ
ァート／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート／２－ヒドロキシ－３－メタクロイル
オキシプロピルメタクリレート共重合体（モル比１５／８０／５）
【０１０９】
　上記感脂化剤の含有量は、画像記録層の全固形分に対して０．０１～３０．０質量％が
好ましく、より好ましくは０．１～１５．０質量％、１～１０質量％が更に好ましい。
【０１１０】
（３）その他
　更にその他の成分として、界面活性剤、着色剤、焼き出し剤、重合禁止剤、高級脂肪酸
誘導体、可塑剤、無機微粒子、無機層状化合物、及び共増感剤若しくは連鎖移動剤などを
添加することができる。具体的には、特開２００８－２８４８１７号公報の段落番号［０
１１４］～［０１５９］、特開２００６－０９１４７９号公報の段落番号［００２３］～
［００２７］、米国特許公開２００８／０３１１５２０号明細書［００６０］に記載の化
合物及び添加量が好ましい。
【０１１１】
〔画像記録層の形成〕
　本発明における画像記録層は、例えば、特開２００８－１９５０１８号公報の段落番号
［０１４２］～［０１４３］に記載のように、必要な上記各成分を公知の溶剤に分散又は
溶解して塗布液を調製し、これを支持体上にバーコーター塗布など公知の方法で塗布し、
乾燥することで形成される。塗布、乾燥後に得られる支持体上の画像記録層塗布量（固形
分）は、用途によって異なるが、一般的に０．３～３．０ｇ／ｍ２が好ましい。この範囲
で、良好な感度と画像記録層の良好な皮膜特性が得られる。
【０１１２】
［酸素遮断層］
　本発明で用いる平版印刷版原版は酸素遮断層を有することが好ましい。酸素遮断層は、
水溶性樹脂、並びに、ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微粒子、無機球状
微粒子及び無機層状微粒子から選択される少なくとも一つを含有することが好ましい。酸
素遮断層にも微粒子を含有することで、画像記録層に添加する場合より更に、リスフィル
ムの真空密着性が向上する。微粒子を添加する際、微粒子を結着させるために水溶性樹脂
を含有させる必要がある。
【０１１３】
〔水溶性樹脂〕
　微粒子を結着させるために水溶性樹脂としては、微粒子の分散性が良好であり、画像記
録層に密着する均一な皮膜を形成し得るものであれば、特に制限はなく、適宜選択して使
用することができる。具体的には例えば、ポリビニルアルコール、変性ポリビニルアルコ
ール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルイミダゾール、ポリアクリル酸、ポリアクリル
アミド、ポリ酢酸ビニルの部分鹸化物、エチレン－ビニルアルコール共重合体、水溶性セ
ルロース誘導体、ゼラチン、デンプン誘導体、アラビアゴム等が挙げられる。これらは、
必要に応じて２種以上を併用して用いることもできる。なかでも、水を溶媒として塗布可
能であり、かつ、印刷時における湿し水により容易に除去されるという観点から、ポリビ
ニルアルコール、変性ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ゼラチン、アラビ
アゴム等が更に好ましい。
【０１１４】
　本発明に係る酸素遮断層に用い得るポリビニルアルコールは、必要な水溶性を有する実
質的量の未置換ビニルアルコール単位を含有するかぎり、一部がエステル、エーテル、及
びアセタールで置換されていてもよい。また、同様に一部が他の共重合成分を含有してい
てもよい。ポリビニルアルコールの具体例としては、７１～１００モル％加水分解され、
重合度が３００～２４００の範囲のものが挙げられる。
　具体的には、株式会社クラレ製のＰＶＡ－１０５，ＰＶＡ－１１０，ＰＶＡ－１１７，
ＰＶＡ－１１７Ｈ，ＰＶＡ－１２０，ＰＶＡ－１２４，ＰＶＡ１２４Ｈ，ＰＶＡ－ＣＳ，
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ＰＶＡ－ＣＳＴ，ＰＶＡ－ＨＣ，ＰＶＡ－２０３，ＰＶＡ－２０４，ＰＶＡ－２０５，Ｐ
ＶＡ－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。上記の共重合体としては、８８～１０
０モル％加水分解されたポリビニルアセテートクロロアセテート又はプロピオネート、ポ
リビニルホルマール及びポリビニルアセタール及びそれらの共重合体が挙げられる。
【０１１５】
　また、公知の変性ポリビニルアルコールも好ましく用いることができる。例えば、カル
ボキシル基、スルホ基等のアニオンで変性されたアニオン変性部位、アミノ基、アンモニ
ウム基等のカチオンで変性されたカチオン変性部位、シラノール変性部位、チオール変性
部位等種々の親水性変性部位をランダムに有する各種重合度のポリビニルアルコール、前
記のアニオン変性部位、前記のカチオン変性部位、シラノール変性部位、チオール変性部
位、更にはアルコキシル変性部位、スルフィド変性部位、ビニルアルコールと各種有機酸
とのエステル変性部位、前記アニオン変性部位とアルコール類等とのエステル変性部位、
エポキシ変性部位等種々の変性部位をポリマー鎖末端に有する各種重合度のポリビニルア
ルコール等が挙げられる。機上現像性の観点から、アニオン変性部位を有するポリビニル
アルコールが好ましく、特にスルホ基のアニオンで変性されたものが好ましい。
【０１１６】
　本発明の変性ポリビニルアルコールとして、市販品を用いてもよい。市販品の例として
は、クラレポバールＫＭ－１１８、ＫＬ－１１８、ＫＬ－３１８、ＫＬ－５０６、ＫＭ－
６１８（クラレ（株）製）、ゴーセナールＴ、ゴーセランＬ－３２６６（日本合成化学工
業（株）製）を挙げることができる。二種類以上の変性ポリビニルアルコールを併用して
もよい。
【０１１７】
〔微粒子〕
　上記の画像記録層上に微粒子を含有する酸素遮断層を設けることで、より真空密着性が
向上すると同時に、耐刷性がより良好となる。微粒子はポリオキシアルキレン鎖を側鎖に
有するポリマー微粒子、無機球状微粒子、及び無機層状微粒子から選択される少なくとも
一つである。ポリマー微粒子の場合、ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有するポリマー微
粒子が、機上現像時のカス析出の抑制に点で好ましい。
【０１１８】
　酸素遮断層に含まれる全微粒子成分の含有量は、好ましくは０．１～８０質量％、より
好ましくは１～５０質量％、更に好ましくは５～３０質量％である。酸素遮断層中の微粒
子の含有量は、酸素遮断層に使用される水溶性樹脂の量に対し、質量比で５／１～１／１
００であることが好ましい。複数種の微粒子を併用した場合でも、これら微粒子の合計の
量が上記の質量比であることが好ましい。
【０１１９】
〔ポリオキシアルキレン鎖を側鎖として有するポリマー微粒子〕
　酸素遮断層に用いるポリオキシアルキレン鎖を側鎖として有するポリマー微粒子として
は前記画像記録層に用いられるのと同じポリマー微粒子が挙げられる。
【０１２０】
〔無機球状微粒子〕
　無機球状微粒子としては、金属及び金属化合物、例えば、酸化物、複合酸化物、水酸化
物、炭酸塩、硫酸塩、ケイ酸塩、リン酸塩、窒化物、炭化物、硫化物及びこれらの少なく
とも２種以上の複合化物等が挙げられ、具体的には、ガラス、酸化亜鉛、シリカ、アルミ
ナ、酸化ジルコン、酸化錫、チタン酸カリウム、チタン酸ストロンチウム、硼酸アルミニ
ウム、酸化マグネシウム、硼酸マグネシウム、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム
、水酸化カルシウム、水酸化チタン、塩基性硫酸マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸マ
グネシウム、硫酸カルシウム、硫酸マグネシウム、ケイ酸カルシウム、ケイ酸マグネシウ
ム、リン酸カルシウム、窒化珪素、窒化チタン、窒化アルミニウム、炭化珪素、炭化チタ
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ン、硫化亜鉛及びこれらの少なくとも２種以上の複合化物等が挙げられる。好ましくは、
ガラス、シリカ、アルミナ、チタン酸カリウム、チタン酸ストロンチウム、硼酸アルミニ
ウム、酸化マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ケイ酸カルシウム、ケイ
酸マグネシウム、リン酸カルシウム、硫酸カルシウム等が挙げられる。
【０１２１】
　これらのフィラーは市販品を用いることもできる。例えば、シリカフィラーである、日
産化学工業（株）製のスノーテックス５０（粒子径０．０２５μｍ）、スノーテックスＯ
－４０（粒子径０．０２５μｍ）、スノーテックスＣＭ（粒子径０．０２５μｍ）、スノ
ーテックス２０Ｌ（粒子径０．０４５μｍ）、スノーテックスＸＬ（粒子径０．０５μｍ
）、スノーテックスＹＬ（粒子径０．６５μｍ）、スノーテックスＺＬ（粒子径０．８５
μｍ）、ＭＰ１０４０（粒子径０．１μｍ）、ＭＰ２０４０（粒子径０．２μｍ）、ＭＰ
３０４０（粒子径０．３μｍ）、ＭＰ１０４０（粒子径０．１μｍ）、ＭＰ４５４０Ｍ（
粒子径〔シリカ〕０．４５μｍ）、富士シリシア化学（株）製のサイリシア３１０（粒子
径１．４μｍ）、サイリシア３２０（粒子径１．６μｍ）、サイリシア３５０（粒子径１
．８μｍ）、サイリシア３７０（粒子径３．０μｍ）、サイリシア５３０（粒子径１．９
μｍ）、サイリシア５５０（粒子径２．７μｍ）、サイリシア２５０（粒子径２．７μｍ
）、サイリシア４３０（粒子径２．５μｍ）等が挙げられる。
【０１２２】
　これら無機球状微粒子の中で、無機成分がシリカ（ＳｉＯ２）であることが、塗布液と
した時の分散安定性、コスト、摩擦係数の高さの観点で特に好ましい。
【０１２３】
　無機球状微粒子の大きさは、平均粒子径が５０～２０００ｎｍであることが好ましく、
より好ましくは６０～１０００ｎｍの範囲であり、特に好ましくは７０～３００ｎｍの範
囲である。５０ｎｍ以上であれば真空密着性がより向上する。２０００ｎｍ以下であれば
酸素遮断性が十分であるため画像形成感度が低下することなく、また、無機球状微粒子の
接触面積が十分であるため摩擦係数を大きくする効果が充分得られズレが生じ難くなる。
【０１２４】
　上記平均粒子径は、粒度分布測定装置　ＢＩ－ＤＣＰ（Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ　Ｉｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製）を用い、遠心沈降法で測定を行った。
【０１２５】
〔無機層状化合物〕
　本発明においては、水溶性樹脂と併用して無機質の層状化合物を含有していてもよく、
無機層状化合物とは、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Ｋ，Ｎａ，Ｃａの何れか、Ｂ及びＣはＦｅ（ＩＩ），Ｆｅ（ＩＩＩ），Ｍ
ｎ，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、リン酸ジルコニウムなどが挙げられる。
【０１２６】
　上記雲母群においては、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）Ｍｇ２Ｌｉ（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。
【０１２７】
　本発明においては、上記の無機層状化合物の中でも、雲母が好ましく、合成の無機層状
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、この膨潤性合成雲母や
、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
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は、１０～１５Å程度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
置換が他の粘土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＋等の陽イオンを吸着している。
特に層間の陽イオンがＬｉ＋、Ｎａ＋の場合、イオン半径が小さいため層状結晶格子間の
結合が弱く、水により大きく膨潤する。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く、本発
明において有用であり、特に膨潤性合成雲母が好ましく用いられる。
【０１２８】
　本発明で使用する無機質の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、アスペクト比は好ましくは２０以上であり、より好
ましくは１００以上、特に好ましくは２００以上である。なお、アスペクト比は粒子の厚
さに対する長径の比であり、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。
【０１２９】
　本発明で使用する無機質の層状化合物の粒子径は、その平均長径が０．３～２０μｍ、
好ましくは０．５～１０μｍ、特に好ましくは１～５μｍである。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、０．０１μ
ｍ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程度である。
【０１３０】
　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酸素遮断層に含有させる
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
よる酸素遮断層の劣化を防止し、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。
【０１３１】
［下塗り層］
　本発明の平版印刷版原版は、画像記録層と支持体との間に下塗り層を設けることが好ま
しい。下塗り層は、露光部においては支持体と画像記録層との密着を強化し、未露光部に
おいては画像記録層の支持体からのはく離を生じやすくさせるため、耐刷性を損なわず現
像性を向上させるのに寄与する。また、赤外線レーザー露光の場合は、下塗り層が断熱層
として機能することにより、露光により発生した熱が支持体に拡散して感度が低下するの
を防ぐ。
【０１３２】
　下塗り層に用いる化合物としては、具体的には、特開平１０－２８２６７９号公報に記
載されている付加重合可能なエチレン性二重結合反応基を有しているシランカップリング
剤、特開平２－３０４４４１号公報記載のエチレン性二重結合反応基を有しているリン化
合物が挙げられる。より好ましいものとして、特開２００５－１２５７４９号及び特開２
００６－１８８０３８号公報に記載のごとき、支持体表面に吸着可能な吸着性基、親水性
基、及び架橋性基を有する高分子樹脂が挙げられる。この高分子樹脂は、吸着性基を有す
るモノマー、親水性基を有するモノマー、及び架橋性基を有するモノマーの共重合体が好
ましい。より具体的には、フェノール性ヒドロキシ基、カルボキシ基、－ＰＯ３Ｈ２、－
ＯＰＯ３Ｈ２、－ＣＯＮＨＳＯ２－、－ＳＯ２ＮＨＳＯ２－、－ＣＯＣＨ２ＣＯＣＨ３な
どの吸着性基を有するモノマーと、親水性のスルホ基を有するモノマーと、更にメタクリ
ル基、アリル基などの重合性の架橋性基を有するモノマーとの共重合体である高分子樹脂
が挙げられる。この高分子樹脂は、高分子樹脂の極性置換基と、対荷電を有する置換基及
びエチレン性不飽和結合を有する化合物との塩形成で導入された架橋性基を有してもよい
し、上記以外のモノマー、好ましくは親水性モノマーが更に共重合されていてもよい。
【０１３３】
　下塗り層用高分子樹脂中の不飽和二重結合の含有量は、高分子樹脂１ｇ当たり、好まし
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くは０．１～１０．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは２．０～５．５ｍｍｏｌである。
　下塗り層用の高分子樹脂は、質量平均モル質量が５０００以上であるのが好ましく、１
万～３０万であるのがより好ましい。
【０１３４】
　本発明の下塗り層は、上記下塗り層用化合物の他に、経時における汚れ防止のため、キ
レート剤、第２級又は第３級アミン、重合禁止剤、アミノ基又は重合禁止能を有する官能
基とアルミニウム支持体表面と相互作用する基とを有する化合物等（例えば、１，４－ジ
アザビシクロ［２，２，２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）、２，３，５，６－テトラヒドロキ
シ－ｐ－キノン、クロラニル、スルホフタル酸、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢
酸、ジヒドロキシエチルエチレンジアミン二酢酸、ヒドロキシエチルイミノ二酢酸など）
を含有することができる。
【０１３５】
　下塗り層は、公知の方法で塗布される。下塗り層の塗布量（固形分）は、０．１～１０
０ｍｇ／ｍ２であるのが好ましく、１～３０ｍｇ／ｍ２であるのがより好ましい。
【０１３６】
［支持体］
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体としては、公知の支持体が用いられる。な
かでも、公知の方法で粗面化処理され、陽極酸化処理されたアルミニウム板が好ましい。
　また、上記アルミニウム板は必要に応じて、特開２００１－２５３１８１号公報や特開
２００１－３２２３６５号公報に記載されている陽極酸化皮膜のマイクロポアの拡大処理
や封孔処理、及び米国特許第２，７１４，０６６号、同第３，１８１，４６１号、同第３
，２８０，７３４号及び同第３，９０２，７３４号の各明細書に記載されているようなア
ルカリ金属シリケートあるいは米国特許第３，２７６，８６８号、同第４，１５３，４６
１号及び同第４，６８９，２７２号の各明細書に記載されているようなポリビニルホスホ
ン酸などによる表面親水化処理を適宜選択して行うことができる。
　支持体は、中心線平均粗さが０．１０～１．２μｍであるのが好ましい。
【０１３７】
　本発明の支持体には必要に応じて、裏面に、特開平５－４５８８５号公報に記載されて
いる有機高分子化合物、特開平６－３５１７４号公報に記載されているケイ素のアルコキ
シ化合物を含むバックコート層を設けることができる。
【０１３８】
《ＵＶ露光／透明基材／減圧》
　紫外線としては、リスフィルムを介して画像露光していたコンベンショナルＰＳ版の露
光に用いられる平台露光機が好ましく適用されうる。このとき平台露光機に標準的に装備
されている真空引きを行う。すなわち、平版印刷版原版を露光台に起き、その上にリスフ
ィルムを置く。更にガラス又は透明フィルムなどの透明基材をリスフィルムの上に置き、
真空引きを行い、ハロゲンランプ、又は水銀ランプなどによりＵＶ露光する。真空度は１
００ｍｍＨｇ以下が好ましい。特に好ましくは３０ｍｍＨｇ以下である。これは、ラジカ
ル重合により画像形成する画像記録層の場合、大気中の酸素が重合阻害を起すためである
。なお、酸素遮断層を設けることにより、大気中の酸素が重合阻害するのを抑制し、高耐
刷化することができる。
【０１３９】
《平版印刷版の製版方法／印刷方法》
　本発明の平版印刷版原版の製版は機上現像方法で行う。機上現像方法は、平版印刷版原
版を画像露光する工程と、露光後の平版印刷版原版になんらの現像処理を施すことなく、
油性インキ及び水性成分の少なくともいずれかを供給して、印刷する印刷工程とを有し、
該印刷工程の途上において平版印刷版原版の未露光部分が除去されることを特徴とする。
画像露光は、高出力の赤外線半導体レーザーによる露光、及び、リスフィルムを置き、真
空引きした後、高圧水銀灯、又は、メタルハライドランプによるＵＶ露光の両方が可能で
ある。露光後、平版印刷版原版は現像処理工程を経ないでそのまま印刷機に装着される。
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その後、該印刷機を用い、油性インキと水性成分とを供給してそのまま印刷することによ
り、印刷途上の初期の段階で機上現像処理、すなわち、未露光領域の画像記録層が除去さ
れ、それに伴って親水性支持体表面が露出され非画像部が形成される。油性インキ及び水
性成分としては、通常の平版印刷用の印刷インキと湿し水が用いられる。
【実施例】
【０１４０】
　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。なお、高分子化合物において、特別に規定したもの以外は、分子量は質量平均モル
質量（Ｍｗ）であり、繰り返し単位の比率はモル百分率である。
【０１４１】
［実施例１］
【０１４２】
〔平版印刷版原版（１）の作製〕
（１）支持体の作製
　厚み０．３ｍｍのアルミニウム板（材質ＪＩＳ　Ａ　１０５０）の表面の圧延油を除去
するため、１０質量％アルミン酸ソーダ水溶液を用いて５０℃で３０秒間、脱脂処理を施
した後、毛径０．３ｍｍの束植ナイロンブラシ３本とメジアン径２５μｍのパミス－水懸
濁液（比重１．１ｇ／ｃｍ３）を用いアルミニウム表面を砂目立てして、水でよく洗浄し
た。この板を４５℃の２５質量％水酸化ナトリウム水溶液に９秒間浸漬してエッチングを
行い、水洗後、更に６０℃で２０質量％硝酸水溶液に２０秒間浸漬し、水洗した。この時
の砂目立て表面のエッチング量は約３ｇ／ｍ２であった。
【０１４３】
　次に、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１質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５
０℃であった。交流電源波形は、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。電流密度は電
流のピーク値で３０Ａ／ｄｍ２、補助陽極には電源から流れる電流の５％を分流させた。
硝酸電解における電気量はアルミニウム板が陽極時の電気量１７５Ｃ／ｄｍ２であった。
その後、スプレーによる水洗を行った。
【０１４４】
　続いて、塩酸０．５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５
０℃の電解液にて、アルミニウム板が陽極時の電気量５０Ｃ／ｄｍ２の条件で、硝酸電解
と同様の方法で電気化学的な粗面化処理を行い、その後、スプレーによる水洗を行った。
　次に、この板に１５質量％硫酸水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）を電
解液として電流密度１５Ａ／ｄｍ２で２．５ｇ／ｍ２の直流陽極酸化皮膜を設けた後、水
洗、乾燥して支持体（１）を作製した。
　その後、非画像部の親水性を確保するため、支持体（１）に２．５質量％３号ケイ酸ソ
ーダ水溶液を用いて６０℃で１０秒間、シリケート処理を施し、その後、水洗して支持体
（２）を得た。Ｓｉの付着量は１０ｍｇ／ｍ２であった。この基板の中心線平均粗さ（Ｒ
ａ）を直径２μｍの針を用いて測定したところ、０．５１μｍであった。
【０１４５】
（２）下塗り層の形成
　次に、上記支持体（２）上に、下記下塗り層用塗布液（１）を乾燥塗布量が２０ｍｇ／
ｍ２になるよう塗布して、以下の実験に用いる下塗り層を有する支持体を作製した。
【０１４６】
＜下塗り層用塗布液（１）＞
　・下記構造の下塗り層用化合物（１）　　０．１８ｇ
　・ヒドロキシエチルイミノ二酢酸　　　　０．１０ｇ
　・メタノール　　　　　　　　　　　　５５．２４ｇ
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　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　６．１５ｇ
【０１４７】
【化１３】

【０１４８】
（３）画像記録層の形成
　上記のようにして形成された下塗り層上に、下記組成の画像記録層塗布液をバー塗布し
た後、１００℃６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量１．０ｇ／ｍ２の画像記録層を形成
した。
　画像記録層塗布液は下記画像記録層プレ塗布液及びポリマー微粒子水分散液を塗布直前
に混合し攪拌することにより得た。
【０１４９】
＜画像記録層プレ塗布液＞
・バインダーポリマー（１）〔下記構造〕　　　　　　　　０．２４０ｇ
・シアニン染料　〔例示化合物（Ａ－７）〕　　　　　　　０．０３０ｇ
・ラジカル重合開始剤（１）〔下記構造〕　　　　　　　　０．１６２ｇ
・ラジカル重合性化合物
　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート
　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　０．１９２ｇ
・低分子親水性化合物
　トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート　　　０．０６２ｇ
・低分子親水性化合物（１）〔下記構造〕　　　　　　　　０．０５０ｇ
・感脂化剤　ホスホニウム化合物（１）〔下記構造〕　　　０．０５５ｇ
・感脂化剤
　ベンジル－ジメチル－オクチルアンモニウム・ＰＦ６塩　０．０１８ｇ
・感脂化剤　アンモニウム基含有ポリマー
　［下記構造、還元比粘度４４ｃＳｔ／ｇ／ｍｌ］　　　　０．０３５ｇ
・フッ素系界面活性剤（１）〔下記構造〕　　　　　　　　０．００８ｇ
・２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０９１ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　８．６０９ｇ
【０１５０】
＜ポリマー微粒子水分散液＞
　下記ミクロゲル（１）に水を加え、固形分濃度を１１．３質量％に調整した後、上記の
画像記録層プレ塗布液に５．０６ｇ加え、画像記録層塗布液を作製した。
【０１５１】
　上記の、バインダーポリマー（１）、ラジカル重合開始剤（１）、ホスホニウム化合物
（１）、低分子親水性化合物（１）、アンモニウム基含有ポリマー、及びフッ素系界面活
性剤（１）の構造は、以下に示す通りである。
【０１５２】
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【化１４】

【０１５３】
【化１５】

【０１５４】
－ミクロゲル（１）の合成（ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有する）－
　油相成分として、下記構造の多官能イソシアナート（三井化学ポリウレタン製；７５質
量％酢酸エチル溶液）４．４６ｇ、トリメチロールプロパン（６モル）とキシレンジイソ
シアナート（１８モル）を付加させ、これにメチル片末端ポリオキシエチレン（１モル、
なおオキシエチレン単位の繰り返し数は９０）を付加させた付加体（三井化学ポリウレタ
ン製；５０質量％酢酸エチル溶液）０．８６ｇ、ペンタエリスリトールテトラアクリレー
ト（サートマー製、ＳＲ３９９Ｅ）１．７２ｇ、及びパイオニンＡ－４１Ｃ（竹本油脂製
；メタノール７０質量％溶液）０．０５ｇを酢酸エチル４．４６ｇに溶解した。油相成分
及び水相成分としての水１７．３０ｇを混合し、ホモジナイザーを用いて１００００ｒｐ
ｍで１５分間乳化した。得られた乳化物を、４０℃で４時間攪拌した。このようにして得
られたミクロゲル液の固形分濃度を、２１．８質量％になるように水を用いて希釈した。
平均粒径は０．２５μｍであった。
【０１５５】

【化１６】

【０１５６】
[実施例２～１０及び比較例１～３]
　実施例１のシアニン染料（Ａ－７）及びラジカル重合開始剤（１）を表２に記載のよう
に置き換え、平版印刷版原版（２）～（１３）を作製した。
【０１５７】
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【表２】

【０１５８】
〔平版印刷版原版の露光〕
（１）ＵＶ露光
　得られた平版印刷版原版（１０８０ｍｍ×８００ｍｍ）の上にリスフィルム（９００ｍ
ｍ×６００ｍｍ）を置き、ＰＳライトで真空度２５ｍｍＨｇで３０秒間減圧を行った後、
３０秒間露光した。
【０１５９】
（２）赤外線半導体レーザーによる露光
　赤外線半導体レーザー搭載の富士フイルム（株）製Ｌｕｘｅｌ　ＰＬＡＴＥＳＥＴＴＥ
Ｒ　Ｔ－６０００ＩＩＩにて、外面ドラム回転数１０００ｒｐｍ、レーザー出力７０％、
解像度２４００ｄｐｉの条件で露光した。露光画像にはベタ画像及び２０μｍドットＦＭ
スクリーンの５０％網点チャートを含むようにした。
【０１６０】
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〔平版印刷版原版の評価〕
（１）機上現像性及びカス付着
　得られた露光済み原版を現像処理することなく、（株）小森コーポレーション製印刷機
ＬＩＴＨＲＯＮＥ２６の版胴に取り付けた。Ｅｃｏｌｉｔｙ－２（富士フイルム（株）製
）／水道水＝２／９８（容量比）の湿し水とＦｕｓｉｏｎ－Ｇ（Ｎ）墨インキ（ＤＩＣ（
株）製）とを用い、ＬＩＴＨＲＯＮＥ２６の標準自動印刷スタート方法で湿し水とインキ
とを供給し、毎時１００００枚の印刷速度で、特菱アート（７６．５ｋｇ）紙に印刷を１
００枚行った。
　画像記録層の未露光部の印刷機上での機上現像が完了し、非画像部にインキが転写しな
い状態になるまでに要した印刷用紙の枚数を機上現像性として計測した。
　更に、この操作を２０版分繰返し、２０版目の印刷物へのカスの付着を調べた。これら
の結果を表３に示す。
【０１６１】
（２）耐刷性
　上述した機上現像性の評価を行った後、更に印刷を続けた。印刷枚数を増やしていくと
徐々に画像記録層が磨耗するため印刷物上のインキ濃度が低下した。印刷物におけるＦＭ
スクリーン５０％網点の網点面積率をグレタグ濃度計で計測した値が印刷１００枚目の計
測値よりも５％低下したときの印刷部数を刷了枚数として耐刷性を評価した。結果を表３
に示す。
【０１６２】
（３）真空密着時間
　ＰＳライト露光機の露光台上に１０８０ｍｍ×８００ｍｍの平版印刷版原版を置き、そ
の上に９００ｍｍ×６００ｍｍのリスフィルムを置き、ＰＳライトのガラス版をかぶせ、
２５ｍｍＨｇで真空引きを行った。その際の真空密着時間を測定した。真空密着時間は、
平版印刷版原版とリスフィルムの間に空気溜りがなくなる時間を測定した。結果を表３に
示す。
【０１６３】
【表３】

【０１６４】
　シアニン染料と組み合わせる重合開始剤がジフェニルヨードニウム塩又はトリフェニル
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スルホニウム塩の場合がＵＶ露光及び赤外線レーザー露光において、高耐刷性を示す。
【０１６５】
[実施例１１～２２及び比較例４～１０]
（１）画像記録層の形成
　平版印刷版原版（１４）～（１７）及び（２６）～（２８）は、実施例１で用いたポリ
マー微粒子水分散液中のミクロゲル（１）を表４に記載の後述のミクロゲル又はポリマー
微粒子に置き換えた以外は、実施例１と同様にして各画像記録層を形成した。ただし、微
粒子水分散液は微粒子濃度を１１.３質量％に調整して用いた。
【０１６６】
－ミクロゲル（２）の合成（ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有し、エチレン性不飽和結
合を有する）－
　油相成分として、上記構造の多官能イソシアナート（三井化学ポリウレタン製；７５質
量％酢酸エチル溶液）４．４６ｇ、トリメチロールプロパン（６モル）とキシレンジイソ
シアナート（１８モル）を付加させ、これにメチル片末端ポリオキシエチレン（１モル、
なおオキシエチレン単位の繰り返し数は９０）を付加させた付加体（三井化学ポリウレタ
ン製；５０質量％酢酸エチル溶液）０．８６ｇ、カレンズＭＯＩ（昭和電工製）（２－メ
タクリロイルオキシエチルイソシアネート）０．５ｇ、及びパイオニンＡ－４１Ｃ（竹本
油脂製；メタノール７０％溶液）０．０５ｇを酢酸エチル４．４６ｇに溶解した。油相成
分及び水相成分としての水１７．３０ｇを混合し、ホモジナイザーを用いて１００００ｒ
ｐｍで１５分間乳化した。得られた乳化物を、４０℃で４時間攪拌した。このようにして
得られたミクロゲル液の固形分濃度を、２１．８質量％になるように水を用いて希釈した
。平均粒径は０．２５μｍであった。
【０１６７】
－ミクロゲル（３）の合成（ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有さない）－
　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（三井化
学ポリウレタン（株）製、タケネートＤ－１１０Ｎ）１０ｇ、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート（日本化薬（株）製、ＳＲ４４４）３．１５ｇ、及びパイオニンＡ－４１Ｃ
（竹本油脂（株）製）０．１ｇを酢酸エチル１７ｇに溶解した。水相成分としてクラレポ
バールＰＶＡ－２０５（（株）クラレ製ポリビニルアルコール）の４質量％水溶液４０ｇ
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１２，０００ｒｐ
ｍで１０分間乳化した。得られた乳化物を、蒸留水２５ｇに添加し、室温で３０分攪拌後
、５０℃で３時間攪拌した。このようにして得られたミクロゲル液の固形分濃度を、１５
質量％になるように蒸留水を用いて希釈し、これを前記ミクロゲル（３）とした。ミクロ
ゲルの平均粒径を光散乱法により測定したところ、平均粒径は０．２μｍであった。
【０１６８】
－ポリマー微粒子（１）の製造（ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有する／アクリロニト
リル含有）－１０００ｍｌの４つ口フラスコに撹拌機、温度計、滴下ロート、窒素導入管
、還流冷却器を施し、窒素ガスを導入して脱酸素を行いつつ、ポリエチレングリコールメ
チルエーテルメタクリレート（ＰＥＧＭＡ　エチレングリコールの平均の繰返し単位は５
０）１０ｇ、蒸留水２００ｇ及びｎ－プロパノール２００ｇを加えて内温が７０℃となる
まで加熱した。次に予め混合されたスチレン（Ｓｔ）１０ｇ、アクリロニトリル（ＡＮ）
８０ｇ及び２，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．８ｇの混合物を１時間かけて滴下
した。滴下終了後５時間そのまま反応を続けた後、２，２’－アゾビスイソブチロニトリ
ル０．４ｇを添加し、内温を８０℃まで上昇させた。続いて、０．５ｇの２，２’－アゾ
ビスイソブチロニトリルを６時間かけて添加した。合計で２０時間反応させた段階でポリ
マー化は９８％以上進行しており、質量比でＰＥＧＭＡ／Ｓｔ／ＡＮ＝１０／１０／８０
のポリマー微粒子水分散液（１）が得られた。このポリマー微粒子の粒径分布は、粒子径
１５０ｎｍに極大値を有していた。
【０１６９】
　ここで、粒径分布は、ポリマー微粒子の電子顕微鏡写真を撮影し、写真上で微粒子の粒
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径を総計で５０００個測定し、得られた粒径測定値の最大値から０の間を対数目盛で５０
分割して各粒径の出現頻度をプロットして求めた。なお非球形粒子については写真上の粒
子面積と同一の粒子面積を持つ球形粒子の粒径値を粒径とした。
【０１７０】
－ポリマー微粒子（２）の製造（ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有する／アクリロニト
リル非含有）－
　１０００ｍｌの４つ口フラスコに撹拌機、温度計、滴下ロート、窒素導入管、還流冷却
器を施し、窒素ガスを導入して脱酸素を行いつつ、ポリエチレングリコールメチルエーテ
ルメタクリレート（ＰＥＧＭＡ　エチレングリコールの平均の繰返し単位は５０）１０ｇ
、蒸留水２００ｇ及びｎ－プロパノール２００ｇを加えて内温が７０℃となるまで加熱し
た。次に予め混合されたメチルメタクリレート（ＭＭＡ）９０ｇ及び２，２’－アゾビス
イソブチロニトリル０．８ｇの混合物を１時間かけて滴下した。滴下終了後５時間そのま
ま反応を続けた後、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．４ｇを添加し、内温を８
０℃まで上昇させた。続いて、０．５ｇの２，２’－アゾビスイソブチロニトリルを６時
間かけて添加した。合計で２０時間反応させた段階でポリマー化は９８％以上進行してお
り、質量比でＰＥＧＭＡ／ＭＭＡ＝１０／９０のポリマー微粒子水分散液（２）が得られ
た。このポリマー微粒子の粒径分布は、粒子径１５０ｎｍに極大値を有していた。
【０１７１】
－ポリマー微粒子（３）の製造（ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に有し、エチレン性不飽
和基を有する）－
　１０００ｍｌの４つ口フラスコに撹拌機、温度計、滴下ロート、窒素導入管、還流冷却
器を施し、窒素ガスを導入して脱酸素を行いつつ、ポリエチレングリコールメチルエーテ
ルメタクリレート（ＰＥＧＭＡ　エチレングリコールの平均の繰返し単位は５０）１０ｇ
、アリルメタクリレート（ＡｌｌｙｌＭＡ）１０ｇ、蒸留水２００ｇ及びｎ－プロパノー
ル２００ｇを加えて内温が７０℃となるまで加熱した。次に予め混合されたスチレン（Ｓ
ｔ）１０ｇ、アクリロニトリル（ＡＮ）７０ｇ、及び２，２’－アゾビスイソブチロニト
リル０．８ｇの混合物を１時間かけて滴下した。滴下終了後５時間そのまま反応を続けた
後、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．４ｇを添加し、内温を８０℃まで上昇さ
せた。続いて、０．５ｇの２，２’－アゾビスイソブチロニトリルを６時間かけて添加し
た。合計で２０時間反応させた段階でポリマー化は９８％以上進行しており、質量比でＰ
ＥＧＭＡ／ＡｌｌｙｌＭＡ／ＡＮ／Ｓｔ＝１０／１０／７０／１０のポリマー微粒子水分
散液（３）が得られた。このポリマー微粒子の粒径分布は、粒子径１５０ｎｍに極大値を
有していた。
【０１７２】
－ポリマー微粒子（４）の製造（ポリオキシアルキレン鎖を側鎖に持たない）－
　メチルメタクリレート１５．０ｇ、ポリオキシエチレンフェノール水溶液（濃度９．８
×１０－３ｍｏｌ／リットル）１００ｍｌを加え、２５０ｒｐｍでかき混ぜながら、系内
を窒素ガスで置換した。この液を２５℃にした後、セリウム（ＩＶ）アンモニウム塩水溶
液（濃度０．９８４×１０－３ｍｏｌ／リットル）１０ｍｌ添加した。この際硝酸アンモ
ニウム水溶液（濃度５８．８×１０－３ｍｏｌ／リットル）を加え、ｐＨ１．３～１．４
に調整した。その後８時間これを攪拌した。このようにして得られた液の固形分濃度は１
３．０質量％であり、平均粒径は０．２μｍであった。
【０１７３】
（２）酸素遮断層の形成
　平版印刷版原版（１８）及び（２２）は、下記のように作成した酸素遮断層用塗布液を
塗布することにより酸素遮断層を形成した。
　平版印刷版原版（１９）～（２１）、（２３）～（２５）及び（２９）～（３２）は、
平版印刷版原版（１８）を作成した酸素遮断層用塗布液に、更に表４に記載の微粒子の水
分散液を添加し、酸素遮断層を形成した。ただし、微粒子水分散液は微粒子濃度を３．２
質量％に調整して用いた。
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【０１７４】
　上記画像記録層上に、更に下記組成の酸素遮断層塗布液をバー塗布した後、１２０℃、
６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量０．１５ｇ／ｍ２の酸素遮断層を形成して各平版印
刷版原版を得た。
【０１７５】
＜酸素遮断層用塗布液（微粒子を含有しない）＞
・ポリビニルアルコール（日本合成化学工業（株）製ＣＫＳ５０、
　スルホン酸変性、けん化度９９モル％以上、重合度３００）
　６質量％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５５ｇ
・ポリビニルアルコール（（株）クラレ製ＰＶＡ－４０５、
　けん化度８１．５モル％、重合度５００）６質量％水溶液　０．３０ｇ
・日本エマルジョン（株）製界面活性剤
　（エマレックス７１０）１質量％水溶液　　　　　　　　　０．８６ｇ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０ｇ
【０１７６】
＜酸素遮断層用塗布液（微粒子を含有）＞　
・ポリビニルアルコール（日本合成化学工業（株）製ＣＫＳ５０、
　スルホン酸変性、けん化度９９モル％以上、重合度３００）
　６質量％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５５ｇ
・ポリビニルアルコール（（株）クラレ製ＰＶＡ－４０５、
　けん化度８１．５モル％、重合度５００）６質量％水溶液　０．３０ｇ
・日本エマルジョン（株）製界面活性剤
　（エマレックス７１０）１質量％水溶液　　　　　　　　　０．８６ｇ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０ｇ
・微粒子水分散液（微粒子濃度を３．２質量％に調整）　　　１．５ｇ
【０１７７】
（無機質層状化合物分散液（１）の調製）
　イオン交換水１９３．６ｇに合成雲母ソマシフＭＥ－１００（コープケミカル（株）製
）６．４ｇを添加し、ホモジナイザーを用いて平均粒径（レーザー散乱法）が３μｍにな
るまで分散した。得られた分散粒子のアスペクト比は１００以上であった。（無機球状微
粒子分散液（１）の調製）
　イオン交換水３９３．６ｇに平均粒子４５０ｎｍであるシリカ微粒子であるスノーテッ
クスＭＰ４５４０Ｍ　日産化学（株）製　固形分濃度　４０質量％）６．４ｇ添加し、分
散した。
【０１７８】



(37) JP 2012-176597 A 2012.9.13

10

20

30

【表４】

【０１７９】
（３）平版印刷版原版の評価
　実施例１と同様に露光を行い、平版印刷版原版の評価を行った。結果を表５に示す。
【０１８０】
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【表５】

【産業上の利用可能性】
【０１８１】
　本発明により、リスフィルムを介して露光を行い、機上現像を行う平版印刷版の製版に
おいて、耐刷性及び機上現像性が良好で、機上現像時にカス析出が起こり難く、更にリス
フィルムとの真空密着性が良好になった。
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