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(57)【要約】
【課題】非画像部の汚れ防止性とその持続性、及び画像部と支持体との密着性に起因する
耐刷性のいずれにも優れた平版印刷版原版を提供する。
【解決手段】平均開口径０．５～５μｍの中波構造と平均開口径０．０１～０．２μｍの
小波構造とを重畳した構造の砂目形状を表面に有する支持体上に、側鎖にカルボキシル基
およびカルボン酸エステル基を有する高分子化合物を含有する中間層と、重合開始剤、重
合性化合物、及びバインダーポリマーを含有する画像形成層と、を順次積層してなること
を特徴とする平版印刷版原版である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均開口径０．５～５μｍの中波構造と平均開口径０．０１～０．２μｍの小波構造と
を重畳した構造の砂目形状を表面に有する支持体上に、側鎖にカルボキシル基およびカル
ボン酸エステル基を有する高分子化合物を含有する中間層と、重合開始剤、重合性化合物
、及びバインダーポリマーを含有する画像形成層と、を順次積層してなることを特徴とす
る平版印刷版原版。
【請求項２】
　前記側鎖にカルボキシル基およびカルボン酸エステル基を有する高分子化合物が有する
カルボキシル基の一部または全てが、中和されてい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】
　前記支持体が、硝酸を含有する水溶液中で交流電流を用いて支持体表面を粗面化する第
１の電気化学的粗面化処理と、塩酸を含有する水溶液中で交流電流を用いて支持体表面を
粗面化する第２の電気化学的粗面化処理と、をこの順に施すことによって得られることを
特徴とする請求項１に記載の平版印刷版原版。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平版印刷版原版に関する。
【背景技術】
【０００２】
　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ＰＳ版が広く用いられ、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、そのようなデジタル化技術に対応した新しい画像出力
方式が種々実用されるようになってきた。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
よりラジカルやブレ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、画像形成層ともいう）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し活性種を発生せしめ、
その作用によって画像形成層に物理的、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。
　特に、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
の画像形成層、並びに必要に応じて酸素遮断性の保護層を設けた平版印刷版原版（例えば
、特許文献１、参照）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するものである。
【０００４】
　また、より生産性を向上させるため、つまり、製版スピードを向上させるために、特定
の構造を有するシアニン色素、ヨードニウ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なる光重合性組成物を画像形成層に用い、画像様露光後の加熱処
理を必要としない記録材料が提案されている（例えば、特許文献２、参照）。しかし、こ
の記録材料は、重合反応時に空気中の酸素による重合阻害により、感度の低下や、形成さ
れた画像部の強度低下が起こる場合があるという問題があった。
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　この問題に対し、画像形成層上に水溶性ポリマーを含有する保護層を設ける方法、或い
は、無機質の層状化合物と水溶性ポリマーを含有する保護層を設ける方法（例えば、特許
文献３、参照）が知られている。これらの保護層の存在により、重合阻害が防止され、画
像形成層の硬化反応が促進され、画像部の強度を向上させることが可能となる。
【０００５】
　最近の市場動向として、生産性の向上のため露光時間の短縮化、および、レーザーの長
寿命化のため、なるべく低出力で使用したい等の要求が強く、レーザー光エネルギーを下
げても、耐刷性の損なわれない平版印刷版原版が強く求められている。このような耐刷性
の良好な平版印刷版用支持体を得るために、アルミニウム板の表面を砂目立てについて様
々な形状が提案されている（例えば、特許文献４、参照）。しかしながら、従来技術にお
いては、支持体と感光層（画像形成層）との密着力を強固にすることで高耐刷を実現して
いるため、長期保存時に熱ラジカルが発生し、暗重合が起こった場合に非画像部が十分に
現像除去されずに汚れとなる問題があった。
【０００６】
　画像形成層の未露光領域の現像除去性を高めるために、支持体と画像形成層との間に中
間層（下塗り層、または、密着改良層と称されることもある）を設けることが一般的に行
われている（例えば、特許文献５、参照）。
　しかしながら、従来の中間層を用いた場合には、長時間、特には、高温高湿条件下で長
時間保存した場合の現像除去性が低下したり、中間層の上層に画像形成層を塗布する際に
画像形成層の溶媒により中間層が溶解あるいは膨潤することにより耐刷性や汚れ性に悪影
響が生じる場合があり、近年の高耐刷化と低汚れ性の要求レベル向上に対して十分に対応
しているとは言い難かった。
【０００７】
　中間層においては、酸基を有する高分子化合物、例えば、酸基としてスルホン酸または
カルボン酸を有する高分子化合物を用いた例が開示されている（例えば、特許文献６、参
照）。酸基として側鎖にスルホン酸を有する場合においては、アルカリ金属塩、アンモニ
ウム塩、水溶性アミン塩を形成する例が開示されている。該特許文献記載の化合物は、特
定の平版印刷材料においては良好な耐刷性と汚れ性を与えるが、例えば、耐刷性を向上さ
せるために表面粗さ（Ｒａ）を大きくした高耐久性の平版印刷版原版などに用いた場合に
おいては、十分な汚れ性と両立させることが困難な場合があった。
【特許文献１】特開平１０－２２８１０９号公報
【特許文献２】特公平７－１０３１７１号公報
【特許文献３】特開平１１－３８６３３号公報
【特許文献４】特開平２００３－１１２４８４号公報
【特許文献５】特開２００１－２７２７８７号公報
【特許文献６】特開２００５－９９１１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記事情に鑑み、本発明は、非画像部の汚れ防止性とその持続性、及び画像部と支持体
との密着性に起因する耐刷性のいずれにも優れた平版印刷版原版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】
【０００９】
　本発明者は鋭意研究した結果、特定の表面形状を有する支持体（好ましくはアルミニウ
ム支持体）上に、特定の高分子化合物を有する中間層と、画像形成層とを、この順に形成
することにより、上記目的を達成しうることを見出し、本発明を完成した。
　即ち、本発明は、以下の構成を有する。
【００１０】
＜１＞　平均開口径０．５～５μｍの中波構造と平均開口径０．０１～０．２μｍの小波
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構造とを重畳した構造の砂目形状を表面に有する支持体上に、側鎖にカルボキシル基およ
びカルボン酸エステル基を有する高分子化合物を含有する中間層と、重合開始剤、重合性
化合物、及びバインダーポリマーを含有する画像形成層と、を順次積層してなることを特
徴とする平版印刷版原版である。
【００１１】
＜２＞　前記側鎖にカルボキシル基およびカルボン酸エステル基を有する高分子化合物が
有するカルボキシル基の一部または全てが、中和されていることを特徴とする前記＜１＞
に記載の平版印刷版原版である。
【００１２】
＜３＞　前記支持体が、硝酸を含有する水溶液中で交流電流を用いて支持体表面を粗面化
する第１の電気化学的粗面化処理と、塩酸を含有する水溶液中で交流電流を用いて支持体
表面を粗面化する第２の電気化学的粗面化処理と、をこの順に施すことによって得られる
ことを特徴とする前記＜１＞に記載の平版印刷版原版である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、非画像部の汚れ防止性とその持続性、及び画像部と支持体との密着性
に起因する耐刷性のいずれにも優れた平版印刷版原版を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
〔支持体〕
＜表面の砂目形状＞
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体は、その表面が、平均開口径０．５～５μ
ｍの中波構造と、平均開口径０．０１～０．２μｍの小波構造とを重畳した構造の砂目形
状を有することを特徴とする。
　本発明において、平均開口径０．５～５μｍの中波構造は、主にアンカー（投錨）効果
によって画像形成層を保持し、耐刷力を付与する機能を有する。中波構造のピットの平均
開口径が０．５μｍ以上であれば、支持体表面の上層に設けられる画像形成層との密着性
が良く、平版印刷版の耐刷性に優れる。また、中波構造のピットの平均開口径が５μｍ以
下であれば、アンカーの役割を果たすピット境界部分の数の減少を抑えることができるの
で、やはり耐刷性の向上に有用である。
【００１５】
　上記中波構造に重畳される平均開口径０．０１～０．２μｍの小波構造は、主に耐汚れ
性を改良する役割を果たす。中波構造に小波構造を組み合わせることで、印刷時に平版印
刷版に湿し水が供給された場合に、その表面に均一に水膜が形成され、非画像部の汚れの
発生を抑制することができる。小波構造のピットの平均開口径が０．０１μｍ以上である
と、水膜形成に大きな効果が得られ、た、小波構造のピットの平均開口径が０．２μｍ以
下であると、上述した中波構造による耐刷性向上の効果を損なわない。
【００１６】
　この小波構造については、ピットの開口径だけでなく、ピットの深さをも制御すること
で、更に良好な耐汚れ性を得ることができる。即ち、小波構造の開口径に対する深さの比
の平均を０．２以上にすることが好ましい。これにより均一に形成された水膜が表面に確
実に保持され、非画像部の表面の耐汚れ性が長く維持される。
【００１７】
　上記の中波構造と小波構造とを重畳した構造は、更に、平均波長５～１００μｍの大波
構造と重畳した構造であってもよい。この大波構造は、平版印刷版の非画像部の表面の保
水量を増加させる効果を有する。この表面に保持された水が多いほど、非画像部の表面は
雰囲気中の汚染の影響を受けにくくなり、印刷途中で版を放置した場合にも汚れにくい非
画像部を得ることができる。また、大波構造が重畳されていると、印刷時に版面に与えら
れた湿し水の量を目視で確認することが容易となる。即ち、平版印刷版の検版性が優れた
ものとなる。
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　大波構造の平均波長が上記範囲であれば、中波構造との差による効果的な波形状を達成
でき、さらに、露光現像後、大波構造に起因する露出された非画像部のぎらつきや、検版
性の低下を抑制できる。なお、大波構造の平均波長は、１０～８０μｍであるのがより好
ましい。
【００１８】
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体において、支持体表面の、中波構造の平均
開口径、小波構造の平均開口径および開口径に対する深さの平均、ならびに、大波の平均
波長の測定方法は、以下の通りである。
【００１９】
（１）中波構造の平均開口径
　電子顕微鏡を用いて支持体の表面を真上から倍率２，０００倍で撮影し、得られた電子
顕微鏡写真においてピットの周囲が環状に連なっている中波構造のピット（中波ピット）
を少なくとも５０個抽出し、その直径を読み取って開口径とし、平均開口径を算出する。
大波構造を重畳した構造の場合も同じ方法で測定する。また、測定のバラツキを抑制する
ために、市販の画像解析ソフトによる等価円直径測定を行うこともできる。この場合、上
記電子顕微鏡写真をスキャナーで取り込んでデジタル化し、ソフトウェアにより二値化し
た後、等価円直径を求める。本発明者が測定したところ、目視測定の結果とデジタル処理
の結果とは、ほぼ同じ値を示した。大波構造を重畳した構造の場合も同様であった。
【００２０】
（２）小波構造の平均開口径
　高分解能走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて支持体の表面を真上から倍率５０，００
０倍で撮影し、得られたＳＥＭ写真において小波構造のピット（小波ピット）を少なくと
も５０個抽出し、その直径を読み取って開口径とし、平均開口径を算出する。
【００２１】
（３）小波構造の開口径に対する深さの比の平均
　小波構造の開口径に対する深さの比の平均は、高分解能ＳＥＭを用いて支持体の破断面
を倍率５０，０００倍で撮影し、得られたＳＥＭ写真において小波ピットを少なくとも２
０個抽出し、開口径と深さとを読み取って比を求めて平均値を算出する。
【００２２】
（４）大波構造の平均波長
　触針式粗さ計で２次元粗さ測定を行い、ＩＳＯ４２８７に規定されている平均山間隔Ｓ
ｍを５回測定し、その平均値を平均波長とする。
【００２３】
＜表面処理＞
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体は、後述するアルミニウム板に表面処理を
施すことによって、上述した表面の砂目形状をアルミニウム板の表面に形成させたもので
あることが好ましい。本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体は、例えば、アルミニ
ウム板に粗面化処理および陽極酸化処理を施して得ることができるが、この支持体の製造
工程は、特に限定されず、粗面化処理および陽極酸化処理以外の各種の工程を含んでいて
もよい。
　以下に示すように、上述した表面の砂目形状を形成させるための代表的方法として、ア
ルミニウム板に機械的粗面化処理、アルカリエッチング処理、酸によるデスマット処理お
よび電解液を用いた電気化学的粗面化処理を順次施す方法、アルミニウム板に機械的粗面
化処理、アルカリエッチング処理、酸によるデスマット処理および異なる電解液を用いた
電気化学的粗面化処理を複数回施す方法、アルミニウム板にアルカリエッチング処理、酸
によるデスマット処理および電解液を用いた電気化学的粗面化処理を順次施す方法、アル
ミニウム板にアルカリエッチング処理、酸によるデスマット処理および異なる電解液を用
いた電気化学的粗面化処理を複数回施す方法が挙げられる。本発明はこれらに限定される
ものではない。
　これらの方法において、前記電気化学的粗面化処理の後、更に、アルカリエッチング処



(6) JP 2009-163003 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

理および酸によるデスマット処理を施してもよい。これらの方法により得られた本発明の
平版印刷版原版に用いられる支持体は、上述したような２種以上の異なる周期の凹凸を重
畳した構造が表面に形成されており、平版印刷版としたときの耐汚れ性および耐刷性のい
ずれにも優れる。以下、表面処理の各工程について、詳細に説明する。
【００２４】
－機械的粗面化処理－
　機械的粗面化処理は、電気化学的粗面化処理と比較してより安価に、平均波長５～１０
０μｍの凹凸のある表面を形成することができるため、粗面化処理の手段として有効であ
る。機械的粗面化処理方法としては、例えば、アルミニウム表面を金属ワイヤーでひっか
くワイヤーブラシグレイン法、研磨球と研磨剤でアルミニウム表面を砂目立てするボール
グレイン法、特開平６－１３５１７５号公報および特公昭５０－４００４７号公報に記載
されているナイロンブラシと研磨剤で表面を砂目立てするブラシグレイン法を用いること
ができる。また、凹凸面をアルミニウム板に圧接する転写方法を用いることもできる。即
ち、特開昭５５－７４８９８号公報、特開昭６０－３６１９５号公報、特開昭６０－２０
３４９６号公報の各公報に記載されている方法のほか、転写を数回行うことを特徴とする
特開平６－５５８７１号公報、表面が弾性であることを特徴とした特願平４－２０４２３
５号明細書（特開平６－０２４１６８号公報）に記載されている方法も適用可能である。
【００２５】
　また、放電加工、ショットブラスト、レーザー、プラズマエッチング等を用いて、微細
な凹凸を食刻した転写ロールを用いて繰り返し転写を行う方法や、微細粒子を塗布した凹
凸のある面を、アルミニウム板に接面させ、その上より複数回繰り返し圧力を加え、アル
ミニウム板に微細粒子の平均直径に相当する凹凸パターンを複数回繰り返し転写させる方
法を用いることもできる。転写ロールへ微細な凹凸を付与する方法としては、特開平３－
８６３５号公報、特開平３－６６４０４号公報、特開昭６３－６５０１７号公報の各公報
等に記載されている公知の方法を用いることができる。また、ロール表面にダイス、バイ
ト、レーザー等を使って２方向から微細な溝を切り、表面に角形の凹凸をつけてもよい。
このロール表面には、公知のエッチング処理等を行って、形成させた角形の凹凸が丸みを
帯びるような処理を行ってもよい。また、表面の硬度を上げるために、焼き入れ、ハード
クロムメッキ等を行ってもよい。そのほかにも、機械的粗面化処理としては、特開昭６１
－１６２３５１号公報、特開昭６３－１０４８８９号公報等に記載されている方法を用い
ることもできる。本発明においては、生産性等を考慮して上述したそれぞれの方法を併用
することもできる。これらの機械的粗面化処理は、電気化学的粗面化処理の前に行うのが
好ましい。
【００２６】
　以下、機械的粗面化処理として好適に用いられるブラシグレイン法について説明する。
ブラシグレイン法は、一般に、円柱状の胴の表面に、ナイロン（登録商標）、プロピレン
、塩化ビニル樹脂等の合成樹脂からなる合成樹脂毛等のブラシ毛を多数植設したローラ状
ブラシを用い、回転するローラ状ブラシに研磨剤を含有するスラリー液を噴きかけながら
、上記アルミニウム板の表面の一方または両方を擦ることにより行う。上記ローラ状ブラ
シおよびスラリー液の代わりに、表面に研磨層を設けたローラである研磨ローラを用いる
こともできる。ローラ状ブラシを用いる場合、曲げ弾性率が好ましくは１０，０００～４
０，０００ｋｇ／ｃｍ２、より好ましくは１５，０００～３５，０００ｋｇ／ｃｍ２であ
り、かつ、毛腰の強さが好ましくは５００ｇ以下、より好ましくは４００ｇ以下であるブ
ラシ毛を用いる。ブラシ毛の直径は、一般的には、０．２～０．９ｍｍである。ブラシ毛
の長さは、ローラ状ブラシの外径および胴の直径に応じて適宜決定することができるが、
一般的には、１０～１００ｍｍである。
【００２７】
　研磨剤は公知の物を用いることができる。例えば、パミストン、ケイ砂、水酸化アルミ
ニウム、アルミナ粉、炭化ケイ素、窒化ケイ素、火山灰、カーボランダム、金剛砂等の研
磨剤；これらの混合物を用いることができる。中でも、パミストン、ケイ砂が好ましい。
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特に、ケイ砂は、パミストンに比べて硬く、壊れにくいので粗面化効率に優れる点で好ま
しい。研磨剤の平均粒径は、粗面化効率に優れ、かつ、砂目立てピッチを狭くすることが
できる点で、３～５０μｍであるのが好ましく、６～４５μｍであるのがより好ましい。
研磨剤は、例えば、水中に懸濁させて、スラリー液として用いる。スラリー液には、研磨
剤のほかに、増粘剤、分散剤（例えば、界面活性剤）、防腐剤等を含有させることができ
る。スラリー液の比重は０．５～２であるのが好ましい。
【００２８】
　機械的粗面化処理に適した装置としては、例えば、特公昭５０－４００４７号公報に記
載された装置を挙げることができる。
【００２９】
－電気化学的粗面化処理－
　電気化学的粗面化処理（以下、「電解粗面化処理」とも称する）には、通常の交流を用
いた電気化学的粗面化処理に用いられる電解液を用いることができる。中でも、塩酸また
は硝酸を主体とする電解液を用いることで、本発明に特徴的な凹凸構造を表面に形成させ
ることができる。
　本発明における電解粗面化処理としては、陰極電解処理の前後に酸性溶液中での交番波
形電流による第１の電気化学的粗面化処理および第２の電気化学的粗面化処理を行うこと
が好ましい。陰極電解処理により、アルミニウム板の表面で水素ガスが発生してスマット
が生成することにより表面状態が均一化され、その後の交番波形電流による電解処理の際
に均一な電解粗面化が可能となる。この電解粗面化処理は、例えば、特公昭４８－２８１
２３号公報および英国特許第８９６，５６３号明細書に記載されている電気化学的グレイ
ン法（電解グレイン法）に従うことができる。この電解グレイン法は、正弦波形の交流電
流を用いるものであるが、特開昭５２－５８６０２号公報に記載されているような特殊な
波形を用いて行ってもよい。また、特開平３－７９７９９号公報に記載されている波形を
用いることもできる。また、特開昭５５－１５８２９８号公報、特開昭５６－２８８９８
号公報、特開昭５２－５８６０２号公報、特開昭５２－１５２３０２号公報、特開昭５４
－８５８０２号公報、特開昭６０－１９０３９２号公報、特開昭５８－１２０５３１号公
報、特開昭６３－１７６１８７号公報、特開平１－５８８９号公報、特開平１－２８０５
９０号公報、特開平１－１１８４８９号公報、特開平１－１４８５９２号公報、特開平１
－１７８４９６号公報、特開平１－１８８３１５号公報、特開平１－１５４７９７号公報
、特開平２－２３５７９４号公報、特開平３－２６０１００号公報、特開平３－２５３６
００号公報、特開平４－７２０７９号公報、特開平４－７２０９８号、特開平３－２６７
４００号公報、特開平１－１４１０９４号公報の各公報に記載されている方法も適用でき
る。また、前述のほかに、電解コンデンサーの製造方法として提案されている特殊な周波
数の交番電流を用いて電解することも可能である。例えば、米国特許第４，２７６，１２
９号明細書および同第４，６７６，８７９号明細書に記載されている。
【００３０】
　電解槽および電源については、種々提案されているが、米国特許第４２０３６３７号明
細書、特開昭５６－１２３４００号公報、特開昭５７－５９７７０号公報、特開昭５３－
１２７３８号公報、特開昭５３－３２８２１号公報、特開昭５３－３２８２２号公報、特
開昭５３－３２８２３号公報、特開昭５５－１２２８９６号公報、特開昭５５－１３２８
８４号公報、特開昭６２－１２７５００号公報、特開平１－５２１００号公報、特開平１
－５２０９８号公報、特開昭６０－６７７００号公報、特開平１－２３０８００号公報、
特開平３－２５７１９９号公報の各公報等に記載されているものを用いることができる。
また、特開昭５２－５８６０２号公報、特開昭５２－１５２３０２号公報、特開昭５３－
１２７３８号公報、特開昭５３－１２７３９号公報、特開昭５３－３２８２１号公報、特
開昭５３－３２８２２号公報、特開昭５３－３２８３３号公報、特開昭５３－３２８２４
号公報、特開昭５３－３２８２５号公報、特開昭５４－８５８０２号公報、特開昭５５－
１２２８９６号公報、特開昭５５－１３２８８４号公報、特公昭４８－２８１２３号公報
、特公昭５１－７０８１号公報、特開昭５２－１３３８３８号公報、特開昭５２－１３３
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８４０号公報、特開昭５２－１３３８４４号公報、特開昭５２－１３３８４５号公報、特
開昭５３－１４９１３５号公報、特開昭５４－１４６２３４号公報の各公報等に記載され
ているもの等も用いることができる。
【００３１】
　電解液である酸性溶液としては、硝酸、塩酸のほかに、米国特許第４，６７１，８５９
号明細書、同第４，６６１，２１９号明細書、同第４，６１８，４０５号明細書、同第４
，６００，４８２号明細書、同第４，５６６，９６０号明細書、同第４，５６６，９５８
号明細書、同第４，５６６，９５９号明細書、同第４，４１６，９７２号明細書、同第４
，３７４，７１０号明細書、同第４，３３６，１１３号明細書、同第４，１８４，９３２
号明細書の各明細書等に記載されている電解液を用いることもできる。
【００３２】
　酸性溶液の濃度は０．５～２．５質量％であるのが好ましいが、上記のスマット除去処
理での使用を考慮すると、０．７～２．０質量％であるのが特に好ましい。また、液温は
２０～８０℃であるのが好ましく、３０～６０℃であるのがより好ましい。
【００３３】
　塩酸または硝酸を主体とする水溶液は、濃度１～１００ｇ／Ｌの塩酸または硝酸の水溶
液に、硝酸アルミニウム、硝酸ナトリウム、硝酸アンモニウム等の硝酸イオンを有する硝
酸化合物または塩化アルミニウム、塩化ナトリウム、塩化アンモニウム等の塩酸イオンを
有する塩酸化合物の少なくとも一つを１ｇ／Ｌから飽和するまでの範囲で添加して使用す
ることができる。また、塩酸または硝酸を主体とする水溶液には、鉄、銅、マンガン、ニ
ッケル、チタン、マグネシウム、シリカ等のアルミニウム合金中に含まれる金属が溶解し
ていてもよい。好ましくは、塩酸または硝酸の濃度０．５～２質量％の水溶液にアルミニ
ウムイオンが３～５０ｇ／Ｌとなるように、塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム等を添
加した液を用いることが好ましい。
【００３４】
　更に、Ｃｕと錯体を形成しうる化合物を添加して使用することによりＣｕを多く含有す
るアルミニウム板に対しても均一な砂目立てが可能になる。Ｃｕと錯体を形成しうる化合
物としては、例えば、アンモニア；メチルアミン、エチルアミン、ジメチルアミン、ジエ
チルアミン、トリメチルアミン、シクロヘキシルアミン、トリエタノールアミン、トリイ
ソプロパノールアミン、ＥＤＴＡ（エチレンジアミン四酢酸）等のアンモニアの水素原子
を炭化水素基（脂肪族、芳香族等）等で置換して得られるアミン類；炭酸ナトリウム、炭
酸カリウム、炭酸水素カリウム等の金属炭酸塩類が挙げられる。また、硝酸アンモニウム
、塩化アンモニウム、硫酸アンモニウム、リン酸アンモニウム、炭酸アンモニウム等のア
ンモニウム塩も挙げられる。温度は１０～６０℃が好ましく、２０～５０℃がより好まし
い。
【００３５】
　電気化学的粗面化処理に用いられる交流電源波は、特に限定されず、サイン波、矩形波
、台形波、三角波等が用いられるが、矩形波または台形波が好ましく、台形波が特に好ま
しい。台形波とは、図１に示したものをいう。この台形波において電流がゼロからピーク
に達するまでの時間（ＴＰ）は１～３ｍｓｅｃであるのが好ましい。１ｍｓｅｃ未満であ
ると、アルミニウム板の進行方向と垂直に発生するチャタマークという処理ムラが発生し
やすい。ＴＰが３ｍｓｅｃを超えると、特に硝酸電解液を用いる場合、電解処理で自然発
生的に増加するアンモニウムイオン等に代表される電解液中の微量成分の影響を受けやす
くなり、均一な砂目立てが行われにくくなる。その結果、平版印刷版としたときの耐汚れ
性が低下する傾向にある。
【００３６】
　台形波交流のｄｕｔｙ比は１：２～２：１のものが使用可能であるが、特開平５－１９
５３００公報に記載されているように、アルミニウムにコンダクタロールを用いない間接
給電方式においてはｄｕｔｙ比が１：１のものが好ましい。台形波交流の周波数は０．１
～１２０Ｈｚのものを用いることが可能であるが、５０～７０Ｈｚが設備上好ましい。５
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０Ｈｚよりも低いと、主極のカーボン電極が溶解しやすくなり、また、７０Ｈｚよりも高
いと、電源回路上のインダクタンス成分の影響を受けやすくなり、電源コストが高くなる
。
【００３７】
　電解槽には１個以上の交流電源を接続することができる。主極に対向するアルミニウム
板に加わる交流の陽極と陰極との電流比をコントロールし、均一な砂目立てを行うことと
、主極のカーボンを溶解することとを目的として、図２に示したように、補助陽極を設置
し、交流電流の一部を分流させることが好ましい。図２において、１１はアルミニウム板
であり、１２はラジアルドラムローラであり、１３ａおよび１３ｂは主極であり、１４は
電解処理液であり、１５は電解液供給口であり、１６はスリットであり、１７は電解液通
路であり、１８は補助陽極であり、１９ａおよび１９ｂはサイリスタであり、２０は交流
電源であり、２１は主電解槽であり、２２は補助陽極槽である。整流素子またはスイッチ
ング素子を介して電流値の一部を二つの主電極とは別の槽に設けた補助陽極に直流電流と
して分流させることにより、主極に対向するアルミニウム板上で作用するアノード反応に
あずかる電流値と、カソード反応にあずかる電流値との比を制御することができる。主極
に対向するアルミニウム板上で、陽極反応と陰極反応とにあずかる電気量の比（陰極時電
気量／陽極時電気量）は、０．３～０．９５であるのが好ましい。
　電解槽は、縦型、フラット型、ラジアル型等の公知の表面処理に用いる電解槽が使用可
能であるが、特開平５－１９５３００号公報に記載されているようなラジアル型電解槽が
特に好ましい。電解槽内を通過する電解液は、アルミニウムウェブの進行方向に対してパ
ラレルであってもカウンターであってもよい。
【００３８】
（硝酸電解）
　硝酸を主体とする電解液を用いた電気化学的粗面化処理により、平均開口径０．５～５
μｍのピットを形成することができる。ただし、電気量を比較的多くしたときは、電解反
応が集中し、５μｍを超えるハニカムピットも生成する。このような砂目を得るためには
、電解反応が終了した時点でのアルミニウム板のアノード反応にあずかる電気量の総和が
、１～１０００Ｃ／ｄｍ２であるのが好ましく、５０～３００Ｃ／ｄｍ２であるのがより
好ましい。この際の電流密度は２０～１００Ａ／ｄｍ２であるのが好ましい。また、高濃
度または高温の硝酸電解液を用いると、平均開口径０．２μｍ以下の小波構造を形成させ
ることもできる。
【００３９】
（塩酸電解）
　塩酸はそれ自身のアルミニウム溶解力が強いため、わずかな電解を加えるだけで表面に
微細な凹凸を形成させることが可能である。この微細な凹凸は、平均開口径が０．０１～
０．２μｍであり、アルミニウム板の表面の全面に均一に生成する。このような砂目を得
るためには電解反応が終了した時点でのアルミニウム板のアノード反応にあずかる電気量
の総和が、１～１００Ｃ／ｄｍ２であるのが好ましく、２０～７０Ｃ／ｄｍ２であるのが
より好ましい。この際の電流密度は２０～５０Ａ／ｄｍ２であるのが好ましい。
【００４０】
　このような塩酸を主体とする電解液での電気化学的粗面化処理では、アノード反応にあ
ずかる電気量の総和を４００～１０００Ｃ／ｄｍ２と大きくすることでクレーター状の大
きなうねりを同時に形成することも可能であるが、この場合は平均開口径１０～３０μｍ
のクレーター状のうねりに重畳して平均開口径０．０１～０．４μｍの微細な凹凸が全面
に生成する。したがって、この場合、平均開口径０．５～５μｍの中波構造を重畳させら
れないため、本発明の特徴である表面の砂目形状を作ることができない。
【００４１】
　本発明に係るアルミニウム支持体を製造するにあたっては、第１の電解粗面化処理とし
て、上述した硝酸を主体とする電解液を用いた電解粗面化処理（硝酸電解）を行い、第２
の電解粗面化処理として、上述した塩酸を主体とする電解液を用いた電解粗面化処理（塩
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酸電解）を行うのが好ましい。即ち、特定表面形状を有する本発明に係るアルミニウム支
持体は、粗面化処理として、硝酸電解および塩酸電解を順次施し、更に陽極酸化処理を施
して製造されることが好ましい。
　特に、第１の電解粗面化処理として硝酸電解を行い、第２の電解粗面化処理として塩酸
電解を行う場合において、（ａ）～（ｅ）の少なくとも一つを満たすようにすると、小波
構造の開口径の標準偏差を０．２以下とすることが容易になるので好ましい。
　（ａ）塩酸電解において、電解液の塩酸濃度を１～８ｇ／Ｌとする。
　（ｂ）塩酸電解において、電気量をアノード反応にあずかる電気量の総和で１０～１０
０Ｃ／ｄｍ２とする。
　（ｃ）塩酸電解において、交流の周波数を１００～３００Ｈｚとする。
　（ｄ）塩酸電解において、交流の波形のＴＰを２ｍｓｅｃ以下とする。
　（ｅ）塩酸電解後に後述するアルカリエッチング処理を行い、該アルカリエッチング処
理において、エッチング量を０．１～０．５ｇ／ｍ２とする。
【００４２】
　上記の硝酸、塩酸等の電解液中で行われる第１および第２の電解粗面化処理の間に、ア
ルミニウム板は陰極電解処理を行うことが好ましい。この陰極電解処理により、アルミニ
ウム板表面にスマットが生成するとともに、水素ガスが発生してより均一な電解粗面化処
理が可能となる。この陰極電解処理は、酸性溶液中で陰極電気量が好ましくは３～８０Ｃ
／ｄｍ２、より好ましくは５～３０Ｃ／ｄｍ２で行われる。陰極電気量が上記範囲であれ
ば、スマット付着量が過不足なく好ましい。また、電解液は上記第１および第２の電解粗
面化処理で使用する溶液と同一であっても異なっていてもよい。
【００４３】
－アルカリエッチング処理－
　アルカリエッチング処理は、上記アルミニウム板をアルカリ溶液に接触させることによ
り、表層を溶解する処理である。
【００４４】
　電解粗面化処理より前に行われるアルカリエッチング処理は、機械的粗面化処理を行っ
ていない場合には、前記アルミニウム板（圧延アルミ）の表面の圧延油、汚れ、自然酸化
皮膜等を除去することを目的として、また、既に機械的粗面化処理を行っている場合には
、機械的粗面化処理によって生成した凹凸のエッジ部分を溶解させ、急峻な凹凸を滑らか
なうねりを持つ表面に変えることを目的として行われる。
【００４５】
　アルカリエッチング処理の前に機械的粗面化処理を行わない場合、エッチング量は、０
．１～１０ｇ／ｍ２であるのが好ましく、１～５ｇ／ｍ２であるのがより好ましい。エッ
チング量が０．１ｇ／ｍ２以上あれば、表面の圧延油、汚れ、自然酸化皮膜等の除去が十
分に行われるため、後段の電解粗面化処理において均一なピット生成ができ、ムラの発生
を抑えることができる。一方、エッチング量が、１０ｇ／ｍ２以内であれば、経済的に好
ましい。
【００４６】
　アルカリエッチング処理の前に機械的粗面化処理を行う場合、エッチング量は、３～２
０ｇ／ｍ２であるのが好ましく、５～１５ｇ／ｍ２であるのがより好ましい。エッチング
量が３ｇ／ｍ２以上であれば、機械的粗面化処理等によって形成された凹凸を平滑化する
ことができ、後段の電解処理において均一なピット形成をすることができる。また、印刷
時の汚れを防止することができる。一方、エッチング量が２０ｇ／ｍ２以下であれば、凹
凸構造の消滅を防止することができる。
【００４７】
　電解粗面化処理の直後に行うアルカリエッチング処理は、酸性電解液中で生成したスマ
ットを溶解させることと、電解粗面化処理により形成されたピットのエッジ部分を溶解さ
せることを目的として行われる。電解粗面化処理で形成されるピットは電解液の種類によ
って異なるためにその最適なエッチング量も異なるが、電解粗面化処理後に行うアルカリ
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エッチング処理のエッチング量は、０．１～５ｇ／ｍ２であるのが好ましい。硝酸電解液
を用いた場合、塩酸電解液を用いた場合よりもエッチング量は多めに設定する必要がある
。電解粗面化処理が複数回行われる場合には、それぞれの処理後に、必要に応じてアルカ
リエッチング処理を行うことができる。
【００４８】
　アルカリ溶液に用いられるアルカリとしては、例えば、カセイアルカリ、アルカリ金属
塩が挙げられる。具体的には、カセイアルカリとしては、例えば、カセイソーダ、カセイ
カリが挙げられる。また、アルカリ金属塩としては、例えば、タケイ酸ソーダ、ケイ酸ソ
ーダ、メタケイ酸カリ、ケイ酸カリ等のアルカリ金属ケイ酸塩；炭酸ソーダ、炭酸カリ等
のアルカリ金属炭酸塩；アルミン酸ソーダ、アルミン酸カリ等のアルカリ金属アルミン酸
塩；グルコン酸ソーダ、グルコン酸カリ等のアルカリ金属アルドン酸塩；第二リン酸ソー
ダ、第二リン酸カリ、第三リン酸ソーダ、第三リン酸カリ等のアルカリ金属リン酸水素塩
が挙げられる。中でも、エッチング速度が速い点および安価である点から、カセイアルカ
リの溶液、および、カセイアルカリとアルカリ金属アルミン酸塩との両者を含有する溶液
が好ましい。特に、カセイソーダの水溶液が好ましい。
【００４９】
　アルカリ溶液の濃度は、エッチング量に応じて決定することができるが、１～５０質量
％であるのが好ましく、１０～３５質量％であるのがより好ましい。アルカリ溶液中にア
ルミニウムイオンが溶解している場合には、アルミニウムイオンの濃度は、０．０１～１
０質量％であるのが好ましく、３～８質量％であるのがより好ましい。アルカリ溶液の温
度は２０～９０℃であるのが好ましい。処理時間は１～１２０秒であるのが好ましい。
【００５０】
　アルミニウム板をアルカリ溶液に接触させる方法としては、例えば、アルミニウム板を
、アルカリ溶液を入れた槽の中を通過させる方法、アルミニウム板を、アルカリ溶液を入
れた槽の中に浸せきさせる方法、アルカリ溶液をアルミニウム板の表面に噴きかける方法
が挙げられる。
【００５１】
－デスマット処理－
　電解粗面化処理またはアルカリエッチング処理を行った後、表面に残留する汚れ（スマ
ット）を除去するために酸洗い（デスマット処理）が行われる。用いられる酸としては、
例えば、硝酸、硫酸、リン酸、クロム酸、フッ化水素酸、ホウフッ化水素酸が挙げられる
。上記デスマット処理は、例えば、上記アルミニウム板を塩酸、硝酸、硫酸等の濃度０．
５～３０質量％の酸性溶液（アルミニウムイオン０．０１～５質量％を含有する。）に接
触させることにより行う。アルミニウム板を酸性溶液に接触させる方法としては、例えば
、アルミニウム板を酸性溶液を入れた槽の中を通過させる方法、アルミニウム板を酸性溶
液を入れた槽の中に浸せきさせる方法、酸性溶液をアルミニウム板の表面に噴きかける方
法が挙げられる。デスマット処理においては、酸性溶液として、上述した電解粗面化処理
において排出される硝酸を主体とする水溶液もしくは塩酸を主体とする水溶液の廃液、ま
たは、後述する陽極酸化処理において排出される硫酸を主体とする水溶液の廃液を用いる
ことができる。デスマット処理の液温は、２５～９０℃であるのが好ましい。また、処理
時間は、１～１８０秒であるのが好ましい。デスマット処理に用いられる酸性溶液には、
アルミニウムおよびアルミニウム合金成分が溶け込んでいてもよい。
【００５２】
－陽極酸化処理－
　以上のように処理されたアルミニウム板には、更に、陽極酸化処理が施される。陽極酸
化処理はこの分野で従来行われている方法で行うことができる。この場合、例えば、硫酸
濃度５０～３００ｇ／Ｌで、アルミニウム濃度５質量％以下の溶液中で、アルミニウム板
を陽極として通電して陽極酸化皮膜を形成させることができる。陽極酸化処理に用いられ
る溶液としては、硫酸、リン酸、クロム酸、シュウ酸、スルファミン酸、ベンゼンスルホ
ン酸、アミドスルホン酸等を単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。
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【００５３】
　この際、少なくともアルミニウム板、電極、水道水、地下水等に通常含まれる成分が電
解液中に含まれていても構わない。更には、第２、第３の成分が添加されていても構わな
い。ここでいう第２、第３の成分としては、例えば、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｌｉ、Ｃａ、Ｔｉ
、Ａｌ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等の金属のイオン；アンモニウ
ムイオン等の陽イオン；硝酸イオン、炭酸イオン、塩化物イオン、リン酸イオン、フッ化
物イオン、亜硫酸イオン、チタン酸イオン、ケイ酸イオン、ホウ酸イオン等の陰イオンが
挙げられ、０～１００００ｐｐｍ程度の濃度で含まれていてもよい。
【００５４】
　陽極酸化処理の条件は、使用される電解液によって種々変化するので一概に決定され得
ないが、一般的には電解液濃度１～８０質量％、液温５～７０℃、電流密度０．５～６０
Ａ／ｄｍ２、電圧１～１００Ｖ、電解時間１５秒～５０分であるのが適当であり、所望の
陽極酸化皮膜量となるように調整される。
【００５５】
　また、特開昭５４－８１１３３号公報、特開昭５７－４７８９４号公報、特開昭５７－
５１２８９号公報、特開昭５７－５１２９０号公報、特開昭５７－５４３００号公報、特
開昭５７－１３６５９６号公報、特開昭５８－１０７４９８号公報、特開昭６０－２００
２５６号公報、特開昭６２－１３６５９６号公報、特開昭６３－１７６４９４号公報、特
開平４－１７６８９７号公報、特開平４－２８０９９７号公報、特開平６－２０７２９９
号公報、特開平５－２４３７７号公報、特開平５－３２０８３号公報、特開平５－１２５
５９７号公報、特開平５－１９５２９１号公報の各公報等に記載されている方法を使用す
ることもできる。
【００５６】
　中でも、特開昭５４－１２８５３号公報および特開昭４８－４５３０３号公報に記載さ
れているように、電解液として硫酸溶液を用いるのが好ましい。電解液中の硫酸濃度は、
１０～３００ｇ／Ｌ（１～３０質量％）であるのが好ましく、また、アルミニウムイオン
濃度は、１～２５ｇ／Ｌ（０．１～２．５質量％）であるのが好ましく、２～１０ｇ／Ｌ
（０．２～１質量％）であるのがより好ましい。このような電解液は、例えば、硫酸濃度
が５０～２００ｇ／Ｌである希硫酸に硫酸アルミニウム等を添加することにより調製する
ことができる。
【００５７】
　硫酸を含有する電解液中で陽極酸化処理を行う場合には、アルミニウム板と対極との間
に直流を印加してもよく、交流を印加してもよい。アルミニウム板に直流を印加する場合
においては、電流密度は、１～６０Ａ／ｄｍ２であるのが好ましく、５～４０Ａ／ｄｍ２

であるのがより好ましい。連続的に陽極酸化処理を行う場合には、アルミニウム板の一部
に電流が集中していわゆる「焼け」が生じないように、陽極酸化処理の開始当初は、５～
１０Ａ／ｍ２の低電流密度で電流を流し、陽極酸化処理が進行するにつれ、３０～５０Ａ
／ｄｍ２またはそれ以上に電流密度を増加させるのが好ましい。連続的に陽極酸化処理を
行う場合には、アルミニウム板に、電解液を介して給電する液給電方式により行うのが好
ましい。このような条件で陽極酸化処理を行うことによりポア（マイクロポア）と呼ばれ
る孔を多数有する多孔質皮膜が得られるが、通常、その平均ポア径は５～５０ｎｍ程度で
あり、平均ポア密度は３００～８００個／μｍ２程度である。
【００５８】
　陽極酸化皮膜の量は１～５ｇ／ｍ２であるのが好ましい。１ｇ／ｍ２以上であると版に
傷が入りにくく、一方、５ｇ／ｍ２以下であると電力を抑えて製造することができ、経済
的にも好ましい。陽極酸化皮膜の量は、１．５～４ｇ／ｍ２であるのがより好ましい。ま
た、アルミニウム板の中央部と縁部近傍との間の陽極酸化皮膜量の差が１ｇ／ｍ２以下に
なるように行うのが好ましい。
【００５９】
　陽極酸化処理に用いられる電解装置としては、特開昭４８－２６６３８号公報、特開昭
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４７－１８７３９号公報、特公昭５８－２４５１７号公報の各公報等に記載されているも
のを用いることができる。中でも、図３に示す装置が好適に用いられる。図３は、アルミ
ニウム板の表面を陽極酸化処理する装置の一例を示す概略図である。陽極酸化処理装置４
１０において、アルミニウム板４１６は、図３中矢印で示すように搬送される。電解液４
１８が貯溜された給電槽４１２にてアルミニウム板４１６は給電電極４２０によって（＋
）に荷電される。そして、アルミニウム板４１６は、給電槽４１２においてローラ４２２
によって上方に搬送され、ニップローラ４２４によって下方に方向変換された後、電解液
４２６が貯溜された電解処理槽４１４に向けて搬送され、ローラ４２８によって水平方向
に方向転換される。ついで、アルミニウム板４１６は、電解電極４３０によって（－）に
荷電されることにより、その表面に陽極酸化皮膜が形成され、電解処理槽４１４を出たア
ルミニウム板４１６は後工程に搬送される。前記陽極酸化処理装置４１０において、ロー
ラ４２２、ニップローラ４２４およびローラ４２８によって方向転換手段が構成され、ア
ルミニウム板４１６は、給電槽４１２と電解処理槽４１４との槽間部において、前記ロー
ラ４２２、４２４および４２８により、山型および逆Ｕ字型に搬送される。給電電極４２
０と電解電極４３０とは、直流電源４３４に接続されている。
【００６０】
　図３の陽極酸化処理装置４１０の特徴は、給電槽４１２と電解処理槽４１４とを１枚の
槽壁４３２で仕切り、アルミニウム板４１６を槽間部において山型および逆Ｕ字型に搬送
したことにある。これによって、槽間部におけるアルミニウム板４１６の長さを最短にす
ることができる。よって、陽極酸化処理装置４１０の全体長を短くできるので、設備費を
低減することができる。また、アルミニウム板４１６を山型および逆Ｕ字型に搬送するこ
とによって、各槽４１２および４１４の槽壁にアルミニウム板４１６を通過させるための
開口部を形成する必要がなくなる。よって、各槽４１２および４１４内の液面高さを必要
レベルに維持するのに要する送液量を抑えることができるので、稼働費を低減することが
できる。
【００６１】
－封孔処理－
　本発明においては、必要に応じて陽極酸化皮膜に存在するマイクロポアを封じる封孔処
理を行ってもよい。封孔処理は、沸騰水処理、熱水処理、蒸気処理、ケイ酸ソーダ処理、
亜硝酸塩処理、酢酸アンモニウム処理等の公知の方法に従って行うことができる。例えば
、特公昭５６－１２５１８号公報、特開平４－４１９４号公報、特願平４－３３９５２号
明細書（特開平５－２０２４９６号公報）、特願平４－３３９５１号明細書（特開平５－
１７９４８２号公報）等に記載されている装置および方法で封孔処理を行ってもよい。
【００６２】
－親水化処理－
　陽極酸化処理後または封孔処理後、親水化処理を行ってもよい。親水化処理としては、
例えば、米国特許第２，９４６，６３８号明細書に記載されているフッ化ジルコニウム酸
カリウム処理、米国特許第３，２０１，２４７号明細書に記載されているホスホモリブデ
ート処理、英国特許第１，１０８，５５９号明細書に記載されているアルキルチタネート
処理、独国特許第１，０９１，４３３号明細書に記載されているポリアクリル酸処理、独
国特許第１，１３４，０９３号明細書および英国特許第１，２３０，４４７号明細書に記
載されているポリビニルホスホン酸処理、特公昭４４－６４０９号公報に記載されている
ホスホン酸処理、米国特許第３，３０７，９５１号明細書に記載されているフィチン酸処
理、特開昭５８－１６８９３号公報および特開昭５８－１８２９１号公報に記載されてい
る親油性有機高分子化合物と２価の金属との塩による処理、米国特許第３，８６０，４２
６号明細書に記載されているように、水溶性金属塩（例えば、酢酸亜鉛）を含む親水性セ
ルロース（例えば、カルボキシメチルセルロース）の下塗層を設ける処理、特開昭５９－
１０１６５１号公報に記載されているスルホ基を有する水溶性重合体を下塗りする処理が
挙げられる。
【００６３】
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　また、特開昭６２－０１９４９４号公報に記載されているリン酸塩、特開昭６２－０３
３６９２号公報に記載されている水溶性エポキシ化合物、特開昭６２－０９７８９２号公
報に記載されているリン酸変性デンプン、特開昭６３－０５６４９８号公報に記載されて
いるジアミン化合物、特開昭６３－１３０３９１号公報に記載されているアミノ酸の無機
または有機酸、特開昭６３－１４５０９２号公報に記載されているカルボキシ基またはヒ
ドロキシ基を含む有機ホスホン酸、特開昭６３－１６５１８３号公報に記載されているア
ミノ基とホスホン酸基を有する化合物、特開平２－３１６２９０号公報に記載されている
特定のカルボン酸誘導体、特開平３－２１５０９５号公報に記載されているリン酸エステ
ル、特開平３－２６１５９２号公報に記載されている１個のアミノ基とリンの酸素酸基１
個を持つ化合物、特開平３－２１５０９５号公報に記載されているリン酸エステル、特開
平５－２４６１７１号公報に記載されているフェニルホスホン酸等の脂肪族または芳香族
ホスホン酸、特開平１－３０７７４５号公報に記載されているチオサリチル酸のようなＳ
原子を含む化合物、特開平４－２８２６３７号公報に記載されているリンの酸素酸のグル
ープを持つ化合物等を用いた下塗りによる処理も挙げられる。更に、特開昭６０－６４３
５２号公報に記載されている酸性染料による着色を行うこともできる。
【００６４】
　また、ケイ酸ソーダ、ケイ酸カリ等のアルカリ金属ケイ酸塩の水溶液に浸せきさせる方
法、親水性ビニルポリマーまたは親水性化合物を塗布して親水性の下塗層を形成させる方
法等により、親水化処理を行うのが好ましい。
【００６５】
　ケイ酸ソーダ、ケイ酸カリ等のアルカリ金属ケイ酸塩の水溶液による親水化処理は、米
国特許第２，７１４，０６６号明細書および米国特許第３，１８１，４６１号明細書に記
載されている方法および手順に従って行うことができる。アルカリ金属ケイ酸塩としては
、例えば、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸カリウム、ケイ酸リチウムが挙げられる。アルカリ
金属ケイ酸塩の水溶液は、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム等を適当
量含有してもよい。また、アルカリ金属ケイ酸塩の水溶液は、アルカリ土類金属塩または
４族（第ＩＶＡ族）金属塩を含有してもよい。アルカリ土類金属塩としては、例えば、硝
酸カルシウム、硝酸ストロンチウム、硝酸マグネシウム、硝酸バリウム等の硝酸塩；硫酸
塩；塩酸塩；リン酸塩；酢酸塩；シュウ酸塩；ホウ酸塩が挙げられる。４族（第ＩＶＡ族
）金属塩としては、例えば、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が挙げられる。これらのアルカ
リ土類金属塩および４族（第ＩＶＡ族）金属塩は、単独でまたは２種以上組み合わせて用
いられる。
【００６６】
　アルカリ金属ケイ酸塩処理によって吸着するＳｉ量は蛍光Ｘ線分析装置により測定する
ことができ、その吸着量は約１．０～１５．０ｍｇ／ｍ２であるのが好ましい。このアル
カリ金属ケイ酸塩処理により、平版印刷版用支持体の表面のアルカリ現像液に対する耐溶
解性向上の効果が得られ、アルミニウム成分の現像液中への溶出が抑制されて、現像液の
疲労に起因する現像カスの発生を低減することができる。
【００６７】
　また、親水性の下塗層の形成による親水化処理は、特開昭５９－１０１６５１号公報お
よび特開昭６０－１４９４９１号公報に記載されている条件および手順に従って行うこと
もできる。この方法に用いられる親水性ビニルポリマーとしては、例えば、ポリビニルス
ルホン酸、スルホ基を有するｐ－スチレンスルホン酸等のスルホ基含有ビニル重合性化合
物と（メタ）アクリル酸アルキルエステル等の通常のビニル重合性化合物との共重合体が
挙げられる。また、この方法に用いられる親水性化合物としては、例えば、－ＮＨ２基、
－ＣＯＯＨ基およびスルホ基からなる群から選ばれる少なくとも一つを有する化合物が挙
げられる。
【００６８】
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－水洗処理－
　上述した各処理の工程終了後には水洗を行うのが好ましい。水洗には、純水、井水、水
道水等を用いることができる。処理液の次工程への持ち込みを防ぐためにニップ装置を用
いてもよい。
【００６９】
＜アルミニウム板（圧延アルミ）＞
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体を得るためには、公知のアルミニウム板を
用いることができる。本発明に用いられるアルミニウム板は、寸度的に安定なアルミニウ
ムを主成分とする金属であり、アルミニウムまたはアルミニウム合金からなる。純アルミ
ニウム板のほか、アルミニウムを主成分とし微量の異元素を含む合金板を用いることもで
きる。
【００７０】
　本明細書においては、上述したアルミニウムまたはアルミニウム合金からなる各種の基
板をアルミニウム板と総称して用いる。前記アルミニウム合金に含まれてもよい異元素に
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
タン等があり、合金中の異元素の含有量は１０質量％以下である。
【００７１】
　このように本発明に用いら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
、例えば、アルミニウムハンドブック第４版（１９９０年、軽金属協会発行）に記載され
ている従来公知の素材、例えば、ＪＩＳ　Ａ１０５０、ＪＩＳＡ１１００、ＪＩＳ　Ａ１
０７０、Ｍｎを含むＪＩＳ　Ａ３００４、国際登録合金　３１０３Ａ等のＡｌ－Ｍｎ系ア
ルミニウム板を適宜利用することができる。また、引張強度を増す目的で、これらのアル
ミニウム合金に０．１質量％以上のマグネシウムを添加したＡｌ－Ｍｇ系合金、Ａｌ－Ｍ
ｎ－Ｍｇ系合金（ＪＩＳＡ３００５）を用いることもできる。更に、ＺｒやＳｉを含むＡ
ｌ－Ｚｒ系合金やＡｌ－Ｓｉ系合金を用いることもできる。更に、Ａｌ－Ｍｇ－Ｓｉ系合
金を用いることもできる。
【００７２】
　ＪＩＳ１０５０材に関しては、本願出願人によって提案された技術が、特開昭５９－１
５３８６１号公報、特開昭６１－５１３９５号公報、特開昭６２－１４６６９４号公報、
特開昭６０－２１５７２５号公報、特開昭６０－２１５７２６号公報、特開昭６０－２１
５７２７号公報、特開昭６０－２１６７２８号公報、特開昭６１－２７２３６７号公報、
特開昭５８－１１７５９号公報、特開昭５８－４２４９３号公報、特開昭５８－２２１２
５４号公報、特開昭６２－１４８２９５号公報、特開平４－２５４５４５号公報、特開平
４－１６５０４１号公報、特公平３－６８９３９号公報、特開平３－２３４５９４号公報
、特公平１－４７５４５号公報および特開昭６２－１４０８９４号公報の各公報に記載さ
れている。また、特公平１－３５９１０号公報、特公昭５５－２８８７４号公報等に記載
された技術も知られている。
【００７３】
　ＪＩＳ１０７０材に関しては、本願出願人によって提案された技術が、特開平７－８１
２６４号公報、特開平７－３０５１３３号公報、特開平８－４９０３４号公報、特開平８
－７３９７４号公報、特開平８－１０８６５９号公報および特開平８－９２６７９号公報
の各公報に記載されている。
【００７４】
　Ａｌ－Ｍｇ系合金に関しては、本願出願人によって提案された技術が、特公昭６２－５
０８０号公報、特公昭６３－６０８２３号公報、特公平３－６１７５３号公報、特開昭６
０－２０３４９６号公報、特開昭６０－２０３４９７号公報、特公平３－１１６３５号公
報、特開昭６１－２７４９９３号公報、特開昭６２－２３７９４号公報、特開昭６３－４
７３４７号公報、特開昭６３－４７３４８号公報、特開昭６３－４７３４９号公報、特開
昭６４－１２９３号公報、特開昭６３－１３５２９４号公報、特開昭６３－８７２８８号
公報、特公平４－７３３９２号公報、特公平７－１００８４４号公報、特開昭６２－１４
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９８５６号公報、特公平４－７３３９４号公報、特開昭６２－１８１１９１号公報、特公
平５－７６５３０号公報、特開昭６３－３０２９４号公報および特公平６－３７１１６号
公報の各公報に記載されている。また、特開平２－２１５５９９号公報、特開昭６１－２
０１７４７号公報等にも記載されている。
【００７５】
　Ａｌ－Ｍｎ系合金に関しては、本願出願人によって提案された技術が、特開昭６０－２
３０９５１号公報、特開平１－３０６２８８号公報および特開平２－２９３１８９号公報
の各公報に記載されている。また、特公昭５４－４２２８４号公報、特公平４－１９２９
０号公報、特公平４－１９２９１号公報、特公平４－１９２９２号公報、特開昭６１－３
５９９５号公報、特開昭６４－５１９９２号公報、特開平４－２２６３９４号公報の各公
報、米国特許第５，００９，７２２号明細書、同第５，０２８，２７６号明細書等にも記
載されている。
【００７６】
　Ａｌ－Ｍｎ－Ｍｇ系合金に関しては、本願出願人によって提案された技術が、特開昭６
２－８６１４３号公報および特開平３－２２２７９６号公報に記載されている。また、特
公昭６３－６０８２４号公報、特開昭６０－６３３４６号公報、特開昭６０－６３３４７
号公報、特開平１－２９３３５０号公報の各公報、欧州特許第２２３，７３７号明細書、
米国特許第４，８１８，３００号明細書、英国特許第１，２２２，７７７号明細書の各明
細書等にも記載されている。
【００７７】
　Ａｌ－Ｚｒ系合金に関しては、本願出願人によって提案された技術が、特公昭６３－１
５９７８号公報および特開昭６１－５１３９５号公報に記載されている。また、特開昭６
３－１４３２３４号公報、特開昭６３－１４３２３５号公報の各公報等にも記載されてい
る。
【００７８】
　Ａｌ－Ｍｇ－Ｓｉ系合金に関しては、英国特許第１，４２１，７１０号明細書等に記載
されている。
【００７９】
　アルミニウム合金を板材とするには、例えば、下記の方法を採用することができる。ま
ず、所定の合金成分含有量に調整したアルミニウム合金溶湯に、常法に従い、清浄化処理
を行い、鋳造する。清浄化処理には、溶湯中の水素等の不要ガスを除去するために、フラ
ックス処理、アルゴンガス、塩素ガス等を用いる脱ガス処理、セラミックチューブフィル
タ、セラミックフォームフィルタ等のいわゆるリジッドメディアフィルタや、アルミナフ
レーク、アルミナボール等をろ材とするフィルタや、グラスクロスフィルタ等を用いるフ
ィルタリング処理、あるいは、脱ガス処理とフィルタリング処理を組み合わせた処理が行
われる。
【００８０】
　これらの清浄化処理は、溶湯中の非金属介在物、酸化物等の異物による欠陥や、溶湯に
溶け込んだガスによる欠陥を防ぐために実施されることが好ましい。溶湯のフィルタリン
グに関しては、特開平６－５７４３２号公報、特開平３－１６２５３０号公報、特開平５
－１４０６５９号公報、特開平４－２３１４２５号公報、特開平４－２７６０３１号公報
、特開平５－３１１２６１号公報、特開平６－１３６４６６号公報の各公報等に記載され
ている。また、溶湯の脱ガスに関しては、特開平５－５１６５９号公報、実開平５－４９
１４８号公報等に記載されている。本願出願人も、特開平７－４００１７号公報において
、溶湯の脱ガスに関する技術を提案している。
【００８１】
　ついで、上述したように清浄化処理を施された溶湯を用いて鋳造を行う。鋳造方法に関
しては、ＤＣ鋳造法に代表される固体鋳型を用いる方法と、連続鋳造法に代表される駆動
鋳型を用いる方法がある。ＤＣ鋳造においては、冷却速度が０．５～３０℃／秒の範囲で
凝固する。１℃未満であると粗大な金属間化合物が多数形成されることがある。ＤＣ鋳造
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を行った場合、板厚３００～８００ｍｍの鋳塊を製造することができる。その鋳塊を、常
法に従い、必要に応じて面削を行い、通常、表層の１～３０ｍｍ、好ましくは１～１０ｍ
ｍを切削する。その前後において、必要に応じて、均熱化処理を行う。均熱化処理を行う
場合、金属間化合物が粗大化しないように、４５０～６２０℃で１～４８時間の熱処理を
行う。熱処理に１時間以上かけることで、均熱化処理の効果が得られる。
【００８２】
　その後、熱間圧延、冷間圧延を行ってアルミニウム板の圧延板とする。熱間圧延の開始
温度は３５０～５００℃が適当である。熱間圧延の前もしくは後、またはその途中におい
て、中間焼鈍処理を行ってもよい。中間焼鈍処理の条件は、バッチ式焼鈍炉を用いて２８
０～６００℃で２～２０時間、好ましくは３５０～５００℃で２～１０時間加熱するか、
連続焼鈍炉を用いて４００～６００℃で６分以下、好ましくは４５０～５５０℃で２分以
下加熱するかである。連続焼鈍炉を用いて１０～２００℃／秒の昇温速度で加熱して、結
晶組織を細かくすることもできる。
【００８３】
　以上の工程によって、所定の厚さ、例えば、０．１～０．５ｍｍに仕上げられたアルミ
ニウム板は、更にローラレベラ、テンションレベラ等の矯正装置によって平面性を改善し
てもよい。平面性の改善は、アルミニウム板をシート状にカットした後に行ってもよいが
、生産性を向上させるためには、連続したコイルの状態で行うことが好ましい。また、所
定の板幅に加工するため、スリッタラインを通してもよい。また、アルミニウム板同士の
摩擦による傷の発生を防止するために、アルミニウム板の表面に薄い油膜を設けてもよい
。油膜には、必要に応じて、揮発性のものや、不揮発性のものが適宜用いられる。
【００８４】
　一方、連続鋳造法としては、双ロール法（ハンター法）、３Ｃ法に代表される冷却ロー
ルを用いる方法、双ベルト法（ハズレー法）、アルスイスキャスターＩＩ型に代表される
冷却ベルトや冷却ブロックを用いる方法が、工業的に行われている。連続鋳造法を用いる
場合には、冷却速度が１００～１０００℃／秒の範囲で凝固する。連続鋳造法は、一般的
には、ＤＣ鋳造法に比べて冷却速度が速いため、アルミマトリックスに対する合金成分固
溶度を高くすることができるという特徴を有する。連続鋳造法に関しては、本願出願人に
よって提案された技術が、特開平３－７９７９８号公報、特開平５－２０１１６６号公報
、特開平５－１５６４１４号公報、特開平６－２６２２０３号公報、特開平６－１２２９
４９号公報、特開平６－２１０４０６号公報、特開平６－２６３０８号公報の各公報等に
記載されている。
【００８５】
　連続鋳造を行った場合において、例えば、ハンター法等の冷却ロールを用いる方法を用
いると、板厚１～１０ｍｍの鋳造板を直接、連続鋳造することができ、熱間圧延の工程を
省略することができるというメリットが得られる。また、ハズレー法等の冷却ベルトを用
いる方法を用いると、板厚１０～５０ｍｍの鋳造板を鋳造することができ、一般的に、鋳
造直後に熱間圧延ロールを配置し連続的に圧延することで、板厚１～１０ｍｍの連続鋳造
圧延板が得られる。
【００８６】
　これらの連続鋳造圧延板は、ＤＣ鋳造について説明したのと同様に、冷間圧延、中間焼
鈍、平面性の改善、スリット等の工程を経て、所定の厚さ、例えば、０．１～０．５ｍｍ
の板厚に仕上げられる。連続鋳造法を用いた場合の中間焼鈍条件および冷間圧延条件につ
いては、本願出願人によって提案された技術が、特開平６－２２０５９３号公報、特開平
６－２１０３０８号公報、特開平７－５４１１１号公報、特開平８－９２７０９号公報の
各公報等に記載されている。
【００８７】
　このようにして製造されるアルミニウム板には、以下に述べる種々の特性が望まれる。
アルミニウム板の強度は、平版印刷版用支持体として必要な腰の強さを得るため、０．２
％耐力が１４０ＭＰａ以上であるのが好ましい。また、バーニング処理を行った場合にも
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ある程度の腰の強さを得るためには、２７０℃で３～１０分間加熱処理した後の０．２％
耐力が８０ＭＰａ以上であるのが好ましく、１００ＭＰａ以上であるのがより好ましい。
特に、アルミニウム板に腰の強さを求める場合は、ＭｇやＭｎを添加したアルミニウム材
料を採用することができるが、腰を強くすると印刷機の版胴へのフィットしやすさが劣っ
てくるため、用途に応じて、材質および微量成分の添加量が適宜選択される。これらに関
して、本願出願人によって提案された技術が、特開平７－１２６８２０号公報、特開昭６
２－１４０８９４号公報等に記載されている。
【００８８】
　アルミニウム板の結晶組織は、化学的粗面化処理や電気化学的粗面化処理を行った場合
、アルミニウム板の表面の結晶組織に起因する面質不良の発生を防止するため、表面にお
いてあまり粗大でないことが好ましい。アルミニウム板の表面の結晶組織は、幅が２００
μｍ以下であるのが好ましく、１００μｍ以下であるのがより好ましく、５０μｍ以下で
あるのが更に好ましく、また、結晶組織の長さが５，０００μｍ以下であるのが好ましく
、１，０００μｍ以下であるのがより好ましく、５００μｍ以下であるのが更に好ましい
。これらに関して、本願出願人によって提案された技術が、特開平６－２１８４９５号公
報、特開平７－３９９０６号公報、特開平７－１２４６０９号公報の各公報等に記載され
ている。
【００８９】
　アルミニウム板の合金成分分布は、化学的粗面化処理や電気化学的粗面化処理を行った
場合、アルミニウム板の表面の合金成分の不均一な分布に起因して面質不良が発生するこ
とがあるので、表面においてあまり不均一でないことが好ましい。これらに関して、本願
出願人によって提案された技術が、特開平６－４８０５８号公報、特開平５－３０１４７
８号公報、特開平７－１３２６８９号公報の各公報等に記載されている。
【００９０】
　アルミニウム板の金属間化合物は、その金属間化合物のサイズや密度が、化学的粗面化
処理や電気化学的粗面化処理に影響を与える場合がある。これらに関して、本願出願人に
よって提案された技術が、特開平７－１３８６８７号公報、特開平４－２５４５４５号公
報の各公報等に記載されている。
【００９１】
　本発明においては、上記に示されるようなアルミニウム板をその最終圧延工程において
、積層圧延、転写等により凹凸を付けて用いることもできる。
【００９２】
　本発明においてアルミニウム板は、連続した帯状のシート材または板材であることが好
ましい。即ち、アルミニウムウェブであってもよく、製品として出荷される平版印刷版原
版に対応する大きさ等に裁断された枚葉状シートであってもよい。アルミニウム板の表面
のキズは平版印刷版用支持体に加工した場合に欠陥となる可能性があるため、平版印刷版
用支持体とする表面処理工程の前の段階でのキズの発生は可能な限り抑制する必要がある
。そのためには安定した形態で運搬時に傷付きにくい荷姿であることが好ましい。アルミ
ニウムウェブの場合、アルミニウムの荷姿としては、例えば、鉄製パレットにハードボー
ドとフェルトとを敷き、製品両端に段ボールドーナツ板を当て、ポリチュ－ブで全体を包
み、コイル内径部に木製ドーナツを挿入し、コイル外周部にフェルトを当て、帯鉄で絞め
、その外周部に表示を行う。また、包装材としては、ポリエチレンフィルム、緩衝材とし
ては、ニードルフェルト、ハードボードを用いることができる。この他にもいろいろな形
態があるが、安定して、キズも付かず運送等が可能であればこの方法に限るものではない
。
【００９３】
　アルミニウム板の厚みは、０．１ｍｍ～０．６ｍｍ程度であることが好ましく、０．１
５ｍｍ～０．４ｍｍであるのがより好ましく、０．２ｍｍ～０．３ｍｍであるのがさらに
好ましい。この厚みは、印刷機の大きさ、印刷版の大きさ、ユーザーの希望等により適宜
変更することができる。
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【００９４】
〔中間層〕
　本発明の中間層について詳しく説明する。
　本発明の中間層は、側鎖にカルボキシル基およびカルボン酸エステル基を有する高分子
化合物（以下、「特定高分子化合物」とも称する）を含有する。
　前記特定高分子化合物は、側鎖にカルボキシル基と、カルボン酸エステル基とを、同時
に有するものであれば、特に制限はない。例えば、１つの側鎖にカルボキシル基とカルボ
ン酸エステル基とを有するものであっても、カルボキシル基とカルボン酸エステル基が別
の側鎖に設けられるものであってもよい。
　本発明は、特定高分子化合物を含有することで、画像形成の際の、未露光領域の現像除
去性を高めるものである。
【００９５】
　前記特定高分子化合物は、下記一般式（１）で表される構造単位（ｉ）と、下記一般式
（２）で表される構造単位（ｉｉ）とを少なくとも有する共重合体であることが好ましい
。
【００９６】
【化１】

【００９７】
　一般式（１）中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～３０の置換基、またはハロゲン原子を
表す。Ｌ１は、単結合又は連結基を表す。ｎは１～１０の整数を表す。
【００９８】
【化２】

【００９９】
　一般式（２）中、Ｒ２は、水素原子、炭素数１～３０の置換基、またはハロゲン原子を
表す。Ｙは、カルボン酸エステル基を含む炭素数２～３０の基を表す。
【０１００】
　まず、一般式（１）について説明する。
　一般式（１）におけるＲ１は、水素原子、炭素数１～３０の置換基（例えば、炭素数１
～３０のアルキル；メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、シクロヘ
キシル、炭素数１～３０のアルコキシ；メトキシ、エトキシ、ブトキシ、アセトキシ、プ
ロピオニルオキシ、炭素数１～３０のアルコキシカルボニル；メトキシカルボニル、エト
キシカルボニル、またはシアノ等）、またはハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原
子、臭素原子、ヨウ素原子）を表す。より好ましくは、水素原子、メチル基、エチル基、
フッ素原子、または塩素原子であり、特に好ましくは、水素原子またはメチル基である。
【０１０１】
　一般式（１）におけるＬ１は、単結合又は連結基を表す。ここで、連結基とは、少なく
とも１個の非金属原子からなる２価以上の基を示し、好ましくは、原子数０～６０の炭素
原子、原子数０～１０の窒素原子、原子数０～５０の酸素原子、及び原子数０～２０の硫
黄原子を含んで構成される。より好ましくは、－ＣＲ２－、－Ｏ－、－Ｃ＝Ｏ－、－Ｓ－
、－Ｓ＝Ｏ－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－ＮＲ－、ビニレン、フェニレン、シクロアルキレン
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、ナフチレン、ビフェニレン、（前記Ｒは水素原子または置換基を表す）、およびこれら
の構造単位が組合わされて構成されるものを挙げることができる。Ｌ１として更に好まし
くは、単結合、－Ｏ（ＣＨ２）ｐ－、－ＮＨ（ＣＨ２）ｑ－、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－
、（ｐおよびｑは、各々独立に０～２０の整数を表す。）、またはフェニレン基である。
Ｌ１として特に好ましくは、単結合、－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、またはフェニレン基で
ある。
　また、一般式（１）におけるＬ１が－ＣＲ２－または－ＮＲ－で表されるときのＲで示
される置換基としては、一般式（１）におけるＲ１において説明した置換基と同じ基が挙
げられ、好ましくは、メチル基である。
【０１０２】
　一般式（１）中、ｎは、１～１０の整数を表す。ここで、ｎが２以上とは、前記連結基
に複数の－ＣＯ２Ｈが結合していることを示す。
【０１０３】
　次に、一般式（２）について説明する。
　一般式（２）中、Ｙは、カルボン酸エステル基を有する炭素数２～３０の基を表し、炭
素数は、好ましくは２～２０、更に好ましくは２～１０である。ここで、前記Ｙは、カル
ボン酸エステルを形成するアルキル基、アリール基等と、カルボン酸エステル基とを合わ
せて炭素数が合計２～３０となればよく、下記構造式（２－１）で表すことができる。
【０１０４】
【化３】

【０１０５】
　前記構造式（２－１）におけるＬ２は、単結合またはアルキレン基等の２価の連結基で
あり、Ｒ３は、カルボン酸エステルを形成するアルキル基、アリール基等の１価の基であ
る。Ｒ３は、さらに置換基としてハロゲン原子やヒドロキシ基を有していてもよい。
　Ｌ２とＲ３は、Ｌ２の炭素数とＲ３の炭素数との合計が２～３０となる範囲で選ぶこと
ができる。
【０１０６】
　Ｙの好ましい例としては、カルボン酸アルキルエステル基（例えば、メトキシカルボニ
ル、エトキシカルボニル、プルピルオキシカルボニル、イソプロピルオキシカルボニル、
ブチルオキシカルボニル、ヘキシルオキシカルボニル、オクチルオキシカルボニル、シク
ロヘキシルオキシカルボニル、２－エチルヘキシルオキシカルボニル、ベンジルオキシカ
ルボニル、２－ヒドロキシエトキシカルボニル、２－メトキシエトキシカルボニルなど）
、カルボン酸アリールエステル基（例えば、フェノキシカルボニル基、４－メトキシフェ
ノキシカルボニル基、ナフタレンオキシカルボニル基）などを挙げることができる。
【０１０７】
　Ｙの更に好ましい例としては、カルボン酸アルキルエステル基（メトキシカルボニル、
エトキシカルボニル、プルピルオキシカルボニル、イソプロピルオキシカルボニル、ブチ
ルオキシカルボニル、ヘキシルオキシカルボニル、オクチルオキシカルボニル、シクロヘ
キシルオキシカルボニル、２－エチルヘキシルオキシカルボニル、ベンジルオキシカルボ
ニル、２－ヒドロキシエトキシカルボニル、２－メトキシエトキシカルボニルなど）を挙
げることができる。
【０１０８】
　Ｙの特に好ましい例としてはメトキシカルボニル、エトキシカルボニル、プルピルオキ
シカルボニル、イソプロピルオキシカルボニル、ブチルオキシカルボニル、ヘキシルオキ
シカルボニル、２－ヒドロキシエトキシカルボニル、２－メトキシエトキシカルボニルな
ど）を挙げることができる。
【０１０９】
　一般式（２）におけるＲ２は、Ｒ１と同義であり、好ましい範囲も同様である。
【０１１０】
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　本発明で用いられる高分子化合物において、一般式（１）で表される構造単位（ｉ）の
含有量と、一般式（２）で表される構造単位（ｉｉ）の含有量とのモル比は、好ましくは
０．９：０．１～０．１：０．９であり、更に好ましくは０．９：０．１～０．３：０．
７であり、特に好ましくは０．８：０．２～０．３：０．７である。
【０１１１】
　さらに、特定高分子化合物は、特定高分子化合物中に含まれるカルボキシル基の一部ま
たは全てが塩基で中和されていることが好ましい。特定高分子化合物が、前記一般式（１
）で表される構造単位（ｉ）と前記一般式（２）で表される構造単位（ｉｉ）とを少なく
とも有する共重合体である場合には、該共重合体中のカルボキシル基の一部または全部が
塩基によって中和された高分子化合物であることが好ましい。
　前記塩基としては、公知の任意のものを用いることが可能であるが、好ましい例として
は、アルカリ金属（リチウム、ナトリウム、カリウムなど）、２族の金属（マグネシウム
、カルシウム、ストロンチウム、バリウムなど）、その他の金属イオン（アルミニウム、
チタン、鉄、亜鉛など）の水酸化物、酸化物、炭酸塩、炭酸水素塩、アルコキシドなど、
アンモニア（気体、または、水溶液）、アミン類（メチルアミン、エチルアミン、ジエチ
ルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、テトラエチルアンモ
ニウムヒドロキシド、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウ
ムヒドロキシド、ピリジン、モルホリン、グアニジンなど）、などを挙げることができる
。更に好ましくは、アルカリ金属の水酸化物、アルカリ金属のアルコキシド、アンモニア
水溶液、アミン類などを挙げることができる。特に好ましくは、水酸化ナトリウム、水酸
化カリウム、水酸化リチウム、ナトリウムメトキシド、カリウムメトキシド、アンモニア
水、トリエチルアミン、ピリジンなどを挙げることができる。
【０１１２】
　本発明の高分子化合物において、共重合体中のカルボキシル基の中和度は、好ましくは
１０～１００モル％、更に好ましくは２０～８０モル％、特に好ましくは３０～７０モル
％である。
【０１１３】
　一般式（１）で表される構成成分（ｉ）および、一般式（２）で表される構成成分（ｉ
ｉ）、はそれぞれ１種類のみであっても、２種類以上組み合わされていてもよく、本発明
の趣旨を逸脱しない範囲において、一般式（１）で表される構成成分（ｉ）および、一般
式（２）で表される構成成分（ｉｉ）以外の構成成分を更に含んでいてもよい。開始剤、
連鎖移動剤などに由来する成分をポリマーの末端、あるいは、側鎖に含有していてもよい
。
【０１１４】
　本発明の共重合体の製造は、常法により行うことができる。具体的には、アニオン重合
、ラジカル重合、カチオン重合、高分子反応法、などの公知の方法から選択される任意の
合成法が単独または組み合わせて採用される。好ましくは、ラジカル重合、高分子反応法
である。
【０１１５】
　本発明の共重合体の製造方法としては、一般式（１）で表される構成成分（ｉ）に相当
する単量体、および、一般式（２）で表される構成成分（ｉｉ）に相当する単量体とを少
なくとも含有する原料を共重合させた後に中和を行う製造方法、一般式（１）で表される
構造単位（ｉ）に相当する単量体の一部または全部をあらかじめ中和した単量体をあらか
じめ調整し、一般式（２）で表される構造単位（ｉｉ）に相当する単量体を少なくとも含
有する原料とを共重合させる製造方法、のいずれかが好ましく選択される。
　特に好ましくは、一般式（１）で表される構造単位（ｉ）と、一般式（３）で表される
構造単位（ｉｉｉ）とを少なくとも含有する共重合体を、実質的に水を含まない溶媒中（
例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロピルアルコール、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル、ジメチルスルホキシド、テトラヒドロフラン、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、
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アセトン、エチルメチルケトン、メチルイソブチルケトンなど）で合成した後に、水およ
び塩基を同時（塩基の水溶液を添加する場合も含む）または逐次に添加して中和する製造
法が選択される。
【０１１６】
　本発明で用いられる特定高分子化合物の共重合体の平均分子量は任意であってよいが、
ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）法を用いて測定した時、重量平均分子量（Ｍｗ）
が１，０００～５００，０００であることが好ましく、また２，０００～２００，０００
の範囲であることが更に好ましく、５，０００～１００，０００の範囲であることが特に
好ましい。
　前記特定高分子化合物中に含まれる未反応モノマー量は任意であるが、２０質量％以下
であることが好ましく、１０質量％以下であることが更に好ましく、５質量％以下である
ことが特に好ましい。
【０１１７】
　以下に本発明で用いられる特定高分子化合物の好ましい例（ａ－１～ａ－２４）を、高
分子を構成する構造単位とその重合モル比により示す。またこれらの特定高分子化合物の
重量平均分子量（Ｍｗ）を併せて示す。なお、本発明はこれらに限定されるものではない
。
【０１１８】
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【０１１９】
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【０１２０】
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【化６】

【０１２１】
　次に、前記特定高分子化合物の合成例を示す。本発明で用いられる他の高分子化合物も
同様の方法で合成される。本発明で用いられる特定高分子化合物の合成法はこれらに限定
されるものではない。
【０１２２】
　なお、下記合成例にて得られた特定高分子化合物の平均分子量は、標準試料としてＰＥ
Ｇ（東ソー社製）を用い、以下の分析条件により測定したものである。
－ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）法による平均分子量の測定の分析条件－
　カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＯＨｐａｋ　ＳＢ－８０６Ｍ　ＨＱ　８×３００ｍｍ
　　　　　Ｓｈｏｄｅｘ　ＯＨｐａｋ　ＳＢ－８０６Ｍ　ＨＱ　８×３００ｍｍ
　　　　　Ｓｈｏｄｅｘ　ＯＨｐａｋ　ＳＢ－８０２．５　ＨＱ　８×３００ｍｍ　
　移動層　：５０ｍＭリン酸水素二ナトリウム溶液（アセトニトリル／水＝１／９）
　流　量　：０．８ｍｌ／ｍｉｎ．
　検出器　：ＲＩ
　注入量　：１００μｌ
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　試料濃度：０．１質量％
【０１２３】
(合成例１)
－前記例示化合物（ａ－１）の合成－
　反応容器にプロピレングリコールモノメチルエーテル１０７．１質量部を取り、８０℃
に昇温して窒素気流下で３０分間攪拌した。別途、メタクリル酸メチル７５．１質量部、
メタクリル酸６４．６質量部、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオン酸）ジメチル
７．６質量部、プロピレングリコールモノメチルエーテル４２８．４質量部の混合溶液を
調製し、反応溶液に２時間を要して滴下した。８０℃で４時間３０分反応させた後、２，
２’－アゾビス（２－メチルプロピオン酸）ジメチル３．８質量部を加え、９０℃に昇温
して更に２時間攪拌した。反応溶液を２０℃以下に冷却した後、２ｍｏｌ／Ｌ水酸化ナト
リウム水溶液２０２．５質量部を加えて攪拌し、例示化合物（ａ－１）の溶液（固形分濃
度１７．９％）を得た。ＧＰＣ法による重量平均分子量は３２，０００であった。
【０１２４】
（合成例２）
－前記例示化合物（ａ－２）の合成－
　反応容器にプロピレングリコールモノメチルエーテル９９．７質量部を取り、８０℃に
昇温して窒素気流下で３０分間攪拌した。別途、メタクリル酸メチル７５．１質量部、ア
クリル酸５４．１質量部、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオン酸）ジメチル７．
６質量部、プロピレングリコールモノメチルエーテル３９８．６質量部の混合溶液を調製
し、反応溶液に２時間を要して滴下した。８０℃で４時間３０分反応させた後、２，２’
－アゾビス（２－メチルプロピオン酸）ジメチル３．８質量部を加え、９０℃に昇温して
更に２時間攪拌した。反応溶液を２０℃以下に冷却した後、２ｍｏｌ／Ｌ水酸化ナトリウ
ム水溶液２０２．５質量部を加えて攪拌し、例示化合物（ａ－２）の溶液（固形分濃度１
７．７％）を得た。ＧＰＣ法による重量平均分子量は２８，０００であった。
【０１２５】
＜中間層の形成＞
　本発明の中間層は、支持体上に種々の方法により塗布して設けられる。中間層は、例え
ば、次のような方法で設けることができる。メタノール、エタノール、メチルエチルケト
ン、アセトニトリル、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルスルホキシド、プロピレン
グリコールモノメチルエーテルなどの有機溶剤、もしくはそれらの混合溶剤、あるいは、
これら有機溶剤と水との混合溶剤に、本発明の共重合体を溶解させた溶液を支持体上に塗
布、乾燥して設ける方法と、メタノール、エタノール、メチルエチルケトンなどの有機溶
剤あるいはこれら有機溶剤と水との混合溶剤もしくはそれらの混合溶剤に本発明の高分子
化合物を溶解させた溶液に、支持体を浸漬して高分子化合物を吸着させ、しかる後、必要
により水などによって洗浄、乾燥して有機中間層を設ける方法である。前者の方法では、
上記高分子化合物の好ましくは０．００５～２０重量％、更に好ましくは０．０１～１０
重量％、特に好ましくは０．０５～５重量％の濃度の溶液を種々の方法で塗布できる。例
えば、バーコーター塗布、回転塗布、スプレー塗布、カーテン塗布などいずれの方法を用
いてもよい。また、後者の方法では、溶液の濃度は０．０１～２０重量％、好ましくは０
．０５～５重量％であり、浸漬温度は２０～９０℃、好ましくは２５～５０℃であり、浸
漬時間は０．１秒～２０分、好ましくは２秒～１分である。上記の溶液は、アンモニア、
トリエチルアミン、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどの塩基性物質や、塩酸、リン
酸、硫酸、硝酸などの無機酸、ニトロベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸などの
有機スルホン酸、フェニルスルホン酸などの有機ホスホン酸、安息香酸、フマル酸、リン
ゴ酸などの有機カルボン酸など種々有機酸性物質等によりｐＨを調整し、ｐＨが０～１２
、より好ましくはｐＨが３～１０の範囲で使用してもよい。本発明の共重合体高分子化合
物の乾燥後の被覆量は、２～１００ｍｇ／ｍ２が好ましく、更に好ましくは３～５０ｍｇ
／ｍ２であり、特に好ましくは４～３０ｍｇ／ｍ２である。被覆量が２ｍｇ／ｍ２よりも
少ないと、本発明の効果が十分に得られない場合がある。また、１００ｍｇ／ｍ２より多



(27) JP 2009-163003 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

くても同様である。
【０１２６】
　本発明の平版印刷版原版には、前記特定高分子化合物である共重合体の他に、更に他の
公知の化合物を併用してもよい。公知の中間層の具体例としては、特公昭５０－７４８１
号公報、特開昭５４－７２１０４号公報、特開昭５９－１０１６５１号公報、特開昭６０
－１４９４９１号公報、特開昭６０－２３２９９８号公報、特開平３－５６１７７号公報
、特開平４－２８２６３７号公報、特開平５－１６５５８号公報、特開平５－２４６１７
１号公報、特開平７－１５９９８３号公報、特開平７－３１４９３７号公報、特開平８－
２０２０２５号公報、特開平８－３２０５５１号公報、特開平９－３４１０４号公報、特
開平９－２３６９１１号公報、特開平９－２６９５９３号公報、特開平１０－６９０９２
号公報、特開平１０－１１５９３１号公報、特開平１０－１６１３１７号公報、特開平１
０－２６０５３６号公報、特開平１０－２８２６８２号公報、特開平１１－８４６７４号
公報、特開平１０－６９０９２号公報、特開平１０－１１５９３１号公報、特開平１１－
３８６３５号公報、特開平１１－３８６２９号公報、特開平１０－２８２６４５号公報、
特開平１０－３０１２６２号公報、特開平１１－２４２７７号公報、特開平１１－１０９
６４１号公報、特開平１０－３１９６００号公報、特開平１１－８４６７４号公報、特開
平１１－３２７１５２号公報、特開２０００－１０２９２号公報、特開２０００－２３５
２５４号公報、特開２０００－３５２８５４号公報、特開２００１－２０９１７０号公報
、特願平１１－２８４０９１号公報等に記載のものを挙げることができる。
【０１２７】
－赤外線吸収剤－
　本発明の平版印刷版原版を、７６０～１２００ｎｍの赤外線を発するレーザーを光源に
より画像形成する場合には、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と赤外線により励起して後述する重合開始剤（ラジカル
発生剤）に電子移動／エネルギー移動する機能を有する。前記赤外線吸収剤は、波長７６
０～１２００ｎｍ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。
【０１２８】
　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。好ましい色素
としては、シアニン色素が挙げられ、特に特開2004-252284［0029］～［0034］に記載の
シアニン色素が好ましく用いられる。
【０１２９】
　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。
【０１３０】
　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。
【０１３１】
　これらの赤外線吸収剤は、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
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へ添加してもよいが、平版印刷版原版を作成した際に、画像形成層の波長７６０ｎｍ～１
２００ｎｍ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０．３～１．２の範
囲にあるように添加することが好ましい。より好ましくは、０．４～１．１の範囲である
。この範囲とすることで、画像形成層の深さ方向での均一な重合反応が進行し、良好な画
像部の膜強度と支持体に対する密着性が得られる。
　画像形成層の吸光度は、画像形成層に添加する赤外線吸収剤の量と画像形成層の厚みに
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画像形成層を形成し、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
。
【０１３２】
＜重合開始剤＞
　本発明の平版印刷版原版は、画像形成層に、重合開始剤を含有する。
　本発明に用いられる重合開始剤としては、光、熱或いはその両方のエネルギーによりラ
ジカルを発生し、重合性の不飽和基を有する化合物の重合を開始、促進する化合物が挙げ
られる。
　本発明に使用できるラジカル発生剤としては、公知の熱重合開始剤や結合解離エネルギ
ーの小さな結合を有する化合物、光重合開始剤などを使用することができ、本発明におい
て好適に用いられるラジカルを発生する化合物は、熱エネルギーによりラジカルを発生し
、重合性の不飽和基を有する化合物の重合を、開始、促進させる化合物を指す。熱ラジカ
ル発生剤としては、公知の重合開始剤や結合解離エネルギーの小さな結合を有する化合物
などを、適宜、選択して用いることができる。また、ラジカルを発生する化合物は、単独
又は２種以上を併用して用いることができる。
【０１３３】
　ラジカルを発生する化合物としては、例えば、有機ハロゲン化化合物、カルボニル化合
物、有機過酸化化合物、アゾ系重合開始剤、アジド化合物、メタロセン化合物、ヘキサア
リールビイミダゾール化合物、有機ホウ酸化合物、ジスルホン酸化合物、オキシムエステ
ル化合物、オニウム塩化合物、ボレート化合物が挙げられる。特に好ましいラジカル発生
化合物としては、ボレート化合物、オニウム化合物が挙げられる。
【０１３４】
　上記オニウム塩化合物としては、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、ジアゾニウム塩が
好ましく用いられる。例えば、特開2004-252284［0043］～［0048］に記載のスルホニウ
ム塩、［0050］～［0058］に記載のヨードニウム塩が挙げられる。
　特に反応性、安定性の面から上記オキシムエステル化合物或いはジアゾニウム塩、ヨー
ドニウム塩、スルホニウム塩が挙げられる。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、イオン性のラジカル重合開始剤として機能する。
　本発明において特に好ましい重合開始剤は、反応性、安定性のバランスから電子供与性
基を有するヨードニウム塩、又は電子吸引性基を有するスルホニウム塩であり、中でも、
カチオン部を有する骨格にアルコキシ基などを２つ以上有するヨードニウム塩、更に好ま
しくはアルコキシ基を３つ以上有するヨードニウム塩が最も好ましい。
【０１３５】
　これらの重合開始剤は、画像形成層を構成する全固形分に対し０．１～５０質量％、好
ましくは０．５～３０質量％、特に好ましくは１～２０質量％の割合で添加することがで
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。これら
の重合開始剤は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。また、これら
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。
【０１３６】
＜重合性化合物＞
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　本発明の平版印刷版原版に設けられる画像形成層は、重合性化合物を含有する。
　前記重合性化合物は、分子内に、単官能基または２官能以上の多官能基を有する化合物
であれば特に制限はないが、付加重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物である
ことが好ましい。
　前記付加重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物は、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。この様な化合物群は当該産
業分野において広く知られるものであり、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、またはそれらの混合物ならびにそれらの共重合体などの化学的形態をもつ。
【０１３７】
　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
ルボン酸エステルあるいはアミド類と単官能も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も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、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あるい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、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。
【０１３８】
　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。
【０１３９】
　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。
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【０１４０】
　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。
【０１４１】
　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。
【０１４２】
　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。
【０１４３】
　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
。
【０１４４】
　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－
４７３３４号公報、特開昭５７－１９６２３１号公報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号公報記載の芳香族系骨格を有するもの、特開平１－１６５６１３号公報記載のアミ
ノ基を含有するもの等も好適に用いられる。さらに、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。
【０１４５】
　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。
【０１４６】
　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。
【０１４７】
　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（α）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。
【０１４８】
【化７】

【０１４９】
　前記一般式（α）中、Ｒ５１及びＲ５２は、各々独立に、ＨまたはＣＨ３を示す。
【０１５０】
　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５８－４９８６
０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。
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【０１５１】
　さらに、特開昭６３－２７７６５３号公報、特開昭６３－２６０９０９号公報、特開平
１－１０５２３８号公報に記載される、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。
【０１５２】
　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号公報等の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挙げることができる。また、特公昭４６－４３
９４６号公報、特公平１－４０３３７号公報、特公平１－４０３３６号公報等に記載の特
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。さらに日本接着協会誌　ｖｏ
ｌ．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。
【０１５３】
　これらの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、最終的な重合性組成物の性能設計にあわせて任意に設定できる。例えば、本発明
における重合性化合物を、ネガ型平版印刷版原版の画像形成層として用いる場合には、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官能以上のものが良く、さらに、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ない場合がある。また、画像形
成層中の他の成分（例えば、後述するバインダーポリマー、前記した光又は熱重合開始剤
、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うる
ことがある。
【０１５４】
　また、本発明における重合性化合物を平版印刷版原版の画像形成層として適用した場合
は、かかる平版印刷版原版の支持体や後述の保護層等の密着性を向上せしめる目的で特定
の構造を選択することもあり得る。画像形成層中の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、好ましくない相分離が生じ、画像形成
層の粘着性による製造工程上の問題（例えば、画像形成層成分の転写、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、重合性化合物は、画像形成層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２５～７５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、重合性化合物は、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、添加量に応じて任意に選択でき、さら
に場合によっては前記した中間層等の層構成・塗布方法にも用いることができる。
【０１５５】
＜バインダーポリマー＞
　本発明の平版印刷版原版に設けられる画像形成層は、バインダーポリマーを含有する。
　
　前記バインダーポリマーは、画像形成層の皮膜形成剤として機能するポリマーであり、
線状有機高分子重合体を含有させることが好ましい。このような「線状有機高分子重合体
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」としては、どれを使用しても構わない。
　このようなバインダーポリマーの例としては、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、ポリアミド樹脂、エポキシ樹脂、メタクリル樹脂、スチレン系樹
脂、ポリエステル樹脂から選ばれる高分子が好ましい。なかでも、アクリル樹脂、ポリウ
レタン樹脂が好ましい。
【０１５６】
　さらに、バインダーポリマーは、画像部の皮膜強度を向上するために、架橋性をもたせ
ることができる。
　バインダー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等の架橋性官
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
入してもよいし、高分子反応によって導入してもよい。
【０１５７】
　ここで架橋性基とは、平版印刷版原版を露光した際に画像形成層中で起こるラジカル重
合反応の過程で高分子バインダーを架橋させる基のことである。このような機能の基であ
れば特に限定されないが、例えば、付加重合反応し得る官能基としてエチレン性不飽和結
合基、アミノ基、エポキシ基等が挙げられる。また光照射によりラジカルになり得る官能
基であってもよく、そのような架橋性基としては、例えば、チオール基、ハロゲン基、オ
ニウム塩構造等が挙げられる。なかでも、エチレン性不飽和結合基が好ましく、下記一般
式（１１）～一般式（１３）で表される官能基が特に好ましい。
【０１５８】
【化８】

【０１５９】
　上記一般式（１１）において、Ｒｌ～Ｒ３は、それぞれ独立に、１価の有機基を表すが
、Ｒ１としては、好ましくは、水素原子または置換基を有してもよいアルキル基などが挙
げられ、なかでも、水素原子、メチル基が、ラジカル反応性が高いことから好ましい。ま
た、Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、カルボキシル
基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置換基を有してもよいア
ルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルコキシ基、置換
基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキルアミノ基、置換基を
有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルスルホニル基、置換基を
有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも、水素原子、カルボキシル
基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよい
アリール基が、ラジカル反応性が高いことから好ましい。
【０１６０】
　Ｘは、酸素原子、硫黄原子、またはＮ（Ｒ１２）－を表し、Ｒ１２は、水素原子、また
は１価の有機基を表す。ここで、Ｒ１２は、置換基を有してもよいアルキル基などが挙げ
られ、なかでも、水素原子、メチル基、エチル基、イソプロピル基がラジカル反応性が高
いことから好ましい。
【０１６１】
　ここで、導入し得る置換基としては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリ
ール基、アルコキシ基、アリーロキシ基、ハロゲン原子、アミノ基、アルキルアミノ基、
アリールアミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シ
アノ基、アミド基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基などが挙げられる。
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【０１６２】
【化９】

【０１６３】
　上記一般式（１２）において、Ｒ４～Ｒ８は、それぞれ独立に１価の有機基を表すが、
Ｒ４～Ｒ８は、好ましくは、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、ジアルキルアミノ基、
カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置換基を有
してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルコ
キシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキルアミノ
基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルスルホニル
基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも、水素原子、
カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を
有してもよいアリール基が好ましい。
【０１６４】
　導入し得る置換基としては、一般式（１１）と同様のものが例示される。また、Ｙは、
酸素原子、硫黄原子、またはＮ（Ｒ１２）－を表す。Ｒ１２は、一般式（１１）のＲ１２

の場合と同義であり、好ましい例も同様である。
【０１６５】
【化１０】

【０１６６】
　上記一般式（１３）において、Ｒ９としては、好ましくは、水素原子または置換基を有
してもよいアルキル基などが挙げられ、なかでも、水素原子、メチル基が、ラジカル反応
性が高いことから好ましい。Ｒ１０、Ｒ１１は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原
子、アミノ基、ジアルキルアミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ
基、ニトロ基、シアノ基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリ
ール基、置換基を有してもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、
置換基を有してもよいアルキルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換
基を有してもよいアルキルスルホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基な
どが挙げられ、なかでも、水素原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基
を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基がラジカル反応性が高いこ
とから好ましい。
【０１６７】
　ここで、導入し得る置換基としては、一般式（１１）と同様のものが例示される。また
、Ｚは、酸素原子、硫黄原子、－Ｎ（Ｒ１３）－、または置換基を有してもよいフェニレ
ン基を表す。Ｒ１３としては、置換基を有してもよいアルキル基などが挙げられ、なかで
も、メチル基、エチル基、イソプロピル基が、ラジカル反応性が高いことから好ましい。
　上記の中でも、側鎖に架橋性基を有する（メタ）アクリル酸共重合体およびポリウレタ
ンがより好ましい。
【０１６８】
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　架橋性を有するバインダーポリマーは、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
で直接にまた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。または、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。
【０１６９】
　バインダーポリマー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、バインダーポリマー１ｇ当たり、好ましくは０．１～１０．０
ｍｍｏｌ、より好ましくは１．０～７．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは２．０～５．５ｍｍ
ｏｌである。
【０１７０】
－アルカリ可溶性バインダーポリマー－
　現像処理がアルカリ現像液を用いて行われる態様においては、バインダーポリマーは、
アルカリ現像液に溶解する必要があるため、アルカリ水に可溶性または膨潤性である有機
高分子重合体が好ましく使用される。特にｐＨが１０以上のアルカリ現像液を用いる場合
には、アルカリ可溶性バインダーが好適に用いられる。
　アルカリ水に可溶性である為に、アルカリ可溶性基を有することが好ましい。アルカリ
可溶性は酸基であることが好ましく、カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基、水酸基
などが挙げられる。これらのうち、被膜性・対刷性・現像性の両立という観点から、カル
ボキシル基を有するバインダーポリマーが特に好ましい。
　さらに、アルカリ可溶性バインダーポリマーは、画像部の皮膜強度を向上するために、
上記のように架橋性をもたせることができる。バインダー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等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し、高分子反応によって導入し
てもよい。
【０１７１】
　アルカリ可溶性バインダーポリマーの質量平均分子量は、画像形成性や耐刷性の観点か
ら適宜決定される。好ましい質量平均分子量としては、２，０００～１，０００，０００
、より好ましくは５，０００～５００，０００、更に好ましくは１０，０００～２００，
０００の範囲である。また、数平均分子量が１，０００以上であるのが好ましく、２，０
００～２５万であるのがより好ましい。多分散度（質量平均分子量／数平均分子量）は、
１．１～１０であるのが好ましい。
【０１７２】
　アルカリ可溶性バインダーポリマーは、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフ
トポリマー等のいずれでもよいが、ランダムポリマーであるのが好ましい。
　アルカリ可溶性バインダーポリマーは単独で用いても２種以上を混合して用いてもよい
　アルカリ可溶性バインダーポリマーの含有量は、画像形成層の全固形分に対して、通常
５～９０質量％であり、１０～７０質量％であるのが好ましく、１０～６０質量％である
のがより好ましい。この範囲内で、良好な画像部の強度と画像形成性が得られる。
【０１７３】
＜その他の成分＞
　本発明の平版印刷版原版の画像形成層には、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、好ましい添加剤について説明する。
【０１７４】
－共増感剤－
　前記した重合性化合物、重合開始剤、およびバインダーポリマーを含む重合性組成物に
ある種の添加剤を用いることで、感度を更に向上させることができる。このような化合物
を以後、共増感剤という。これらの作用機構は、明確ではないが、多くは次のような化学
プロセスに基づくものと考えられる。即ち、熱重合開始剤により開始される光反応、と、
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それに引き続く付加重合反応の過程で生じる様々な中間活性種（ラジカル、カチオン）と
、共増感剤が反応し、新たな活性ラジカルを生成するものと推定される。これらは、大き
くは、（ｉ）還元されて活性ラジカルを生成し得るもの、具体的には、例えば、トリハロ
メチル－ｓ－トリアジン類や、トリハロメチルオキサジアゾール類、ヘキサアリールビイ
ミダゾール類等、鉄アレーン錯体類、（ｉｉ）酸化されて活性ラジカルを生成し得るもの
、具体的には、例えば、トリアリールアルキルボレート類、エタノールアミン類、Ｎ－フ
ェニルグリシン類、Ｎ－フェニルイミノジ酢酸及びその誘導体、Ｎ－トリメチルシリルメ
チルアニリン類等（ｉｉｉ）活性の低いラジカルと反応し、より活性の高いラジカルに変
換するか、もしくは連鎖移動剤として作用するもの、具体的には、例えば、２－メルカプ
トベンズイミダゾール類等の分子内にＳＨ、ＰＨ、ＳｉＨ、ＧｅＨを有する化合物群に分
類できるが、個々の化合物がこれらのどれに属するかに関しては、通説がない場合も多い
。
　これらの共増感剤は、単独で又は２種以上併用して用いることができる。使用量は前記
重合性化合物１００質量部に対し０．０５～１００質量部、好ましくは１～８０質量部、
更に好ましくは３～５０質量部の範囲が適当である。
【０１７５】
－重合防止剤－
　また、本発明においては、さらに、画像形成層の形成に用いる重合性組成物の製造中又
は保存中において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。熱重合防止剤の添加量は、全組成物の質量
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
、平版印刷版原版とする場合、支持体等への塗布後の乾燥の過程でその画像形成層の表面
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０．５質量％～約１０
質量％が好ましい。
【０１７６】
－着色剤等－
　更に、本発明の平版印刷版原版においては、その画像形成層の着色を目的として染料も
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
の染料は光重合系画像形成層の感度の低下を生じるので、着色剤としては、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。染料及び顔料の添加
量は全組成物の約０．５質量％～約５質量％が好ましい。
【０１７７】
－その他の添加剤－
　更に、本発明の平版印刷版原版においては、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、画像形成層表面のインク着肉性を向上させうる感脂化剤等の公知
の添加剤を加えてもよい。
【０１７８】
　上記可塑剤としては、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
、結合剤を使用した場合、エチレン性不飽和二重結合を有する化合物と結合剤との合計質
量に対し１０質量％以下添加することができる。
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【０１７９】
　また、後述する膜強度（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。
　その他、画像形成層と支持体との密着性向上や、未露光領域の現像除去性を高めるため
の添加剤、中間層（下塗り層）を設けることが可能である。例えば、ジアゾニウム構造を
有する化合物や、ホスホン化合物、等、基板と比較的強い相互作用を有する化合物の添加
や下塗りにより、密着性が向上し、耐刷性を高めることが可能であり、一方ポリアクリル
酸や、ポリスルホン酸のような親水性ポリマーの添加や下塗りにより、非画像部の現像性
が向上し、汚れ性の向上が可能となる。
【０１８０】
　平版印刷版原版は、画像形成層塗布液や、保護層等の所望の層の塗布液用成分を溶媒に
溶かして、適当な支持体上に塗布することにより平版印刷版原版を製造することができる
。
　ここで使用する溶媒としては、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサン、酢酸
エチル、エチレンジクロライド、テトラヒドロフラン、トルエン、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジメチ
ルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチ
ルエーテル、アセチルアセトン、シクロヘキサノン、ジアセトンアルコール、エチレング
リコールモノメ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。これらの溶媒は、単
独ある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。
【０１８１】
　画像形成層の支持体への塗布量は、画像形成層の感度、現像性、露光膜の強度・耐刷性
等の影響を考慮し、用途に応じ適宜選択することが望ましい。塗布量が少なすぎる場合に
は、耐刷性が十分でなくなる。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。本発明の平版印刷版原版に
おける塗布量は、一般的には、乾燥後の質量で約０．ｌ～約１０ｇ／ｍ２の範囲が適当で
ある。より好ましくは０．５～５ｇ／ｍ２である。
【０１８２】
〔保護層〕
　本発明の平版印刷版原版は、画像形成層上に保護層を設けることが好ましい。
　保護層は、露光に用いる光の透過は実質阻害せず、画像形成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。このような保護層に関する工夫
は従来、種々なされており、例えば、米国特許第３，４５８，３１１号明細書および特開
昭５５－４９７２９号公報に詳しく記載されている。このような保護層を本発明の平版印
刷版原版にも適用することができる。
　また、本発明の平版印刷版原版は、重合型の画像形成層を有していることから、露光時
において大気中の酸素を遮断して重合阻害作用を呈する酸素遮断能を有することが望まし
い。一方で、保存時の安定性或いはセーフライト適性の観点で暗重合防止作用を呈する程
度の酸素透過能を有することも望ましく、両機能を有する程度において、低酸素遮断性を
有する保護層とすることが望ましい。
【０１８３】
－水溶性高分子化合物－
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　保護層に主成分として用いられる材料としては、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、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、ポリアクリル酸などのような水溶性
ポリマーが当業界でよく知られている。これらの中で、ポリビニルアルコールを主成分と
して用いることが、酸素遮断性、現像除去性といった基本特性に最も良好な結果を与える
。保護層に使用するポリビニルアルコールは、必要とされる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よい。また、同様に一部が他の繰り返し単位を有する共
重合体であってもよい。
　具体的には、（株）クラレ製のＰＶＡ－１０５、ＰＶＡ－１１０、ＰＶＡ－１１７、Ｐ
ＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶＡ－１２０、ＰＶＡ－１２４、ＰＶＡ－１２４Ｈ、ＰＶＡ－ＣＳ、
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％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またはプロピオネート、ポリ
ビニルホルマール、ポリビニルアセタールおよびそれらの共重合体が挙げられる。その他
有用な水溶性高分子化合物としてはポリビニルピロリドン、ゼラチンおよびアラビアゴム
等が挙げられ、これらは単独または併用して用いてもよい。
【０１８４】
　本実施の形態にて好適に用いられるポリビニルアルコールとしては、ケン化度が７１～
１００％、分子量が２００～２，４００の範囲のものを挙げることができる。良好な酸素
遮断性、優れた被膜形成性と低接着性表面を有するという観点で、ケン化度が９１モル％
以上のポリビニルアルコールを用いることが、より好ましい。
　画像形成層に用いうる市販のポリビニルアルコールとしては、具体的には、株式会社ク
ラレ製の、ＰＶＡ－１０２、ＰＶＡ－１０３、ＰＶＡ－１０４、ＰＶＡ－１０５、ＰＶＡ
－１１０、ＰＶＡ－１１７、ＰＶＡ－１２０、ＰＶＡ－１２４、ＰＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶ
Ａ－１３５Ｈ、ＰＶＡ－ＨＣ、ＰＶＡ－６１７、ＰＶＡ－６２４、ＰＶＡ－７０６、ＰＶ
Ａ－６１３、ＰＶＡ－ＣＳ、ＰＶＡ－ＣＳＴ、日本合成化学工業株式会社製の、ゴーセノ
ールＮＬ－０５、ＮＭ－１１、ＮＭ－１４、ＡＬ－０６、Ｐ－６１０、Ｃ－５００、Ａ－
３００、ＡＨ－１７、日本酢ビ・ポバール株式会社製の、ＪＦ－０４、ＪＦ－０５、ＪＦ
－１０、ＪＦ－１７、ＪＦ－１７Ｌ、ＪＭ－０５、ＪＭ－１０、ＪＭ－１７、ＪＭ－１７
Ｌ、ＪＴ－０５、ＪＴ－１３、ＪＴ－１５等が挙げられる。
【０１８５】
　さらに、ポリビニルアルコールを酸変性したものも好適に用いられる。具体的には、イ
タコン酸やマレイン酸変性のカルボキシ変性ポリビニルアルコールやスルホン酸変性ポリ
ビニルアルコールが好適なものとして挙げられる。これら酸変性ポリビニルアルコールも
ケン化度が９１モル％以上のものが、より好ましく使用できる。
　具体的な酸変性ポリビニルアルコールとしては、例えば、株式会社クラレ製の、ＫＬ－
１１８、ＫＭ－６１８、ＫＭ－１１８、ＳＫ－５１０２、ＭＰ－１０２、Ｒ－２１０５、
日本合成化学工業株式会社製の、ゴーセナールＣＫＳ－５０、Ｔ－ＨＳ－１、Ｔ－２１５
、Ｔ－３５０、Ｔ－３３０、Ｔ－３３０Ｈ、日本酢ビ・ポバール株式会社製の、ＡＦ－１
７、ＡＴ－１７等が挙げられる。
【０１８６】
　上記の水溶性高分子化合物は、得られる平版印刷原版の感度や、積層した場合に平版印
刷版原版同士の接着などを考慮すると、保護層中の全固形分量に対して、４５～９５質量
％の範囲で含有されることが好ましく、５０～９０質量％の範囲で含有されることがより
好ましい。
　上記水溶性高分子化合物は、少なくとも１種を用いればよく、複数種を併用してもよい
。複数種の水溶性高分子化合物を併用した場合でも、その合計の量が上記の質量範囲であ
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ることが好ましい。
【０１８７】
　一方で、保護層においては、画像形成層の画像部との密着性や、皮膜の均一性も版の取
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親油性の画像形
成層に積層すると、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２層間の接着性を改善す
べく種々の提案がなされている。例えば、米国特許出願番号第２９２，５０１号明細書、
米国特許出願番号第４４，５６３号明細書には、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又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、画像形成層の上に積層することにより、十
分な接着性が得られることが記載されている。これらの公知の技術をいずれも適用するこ
とはもちろん可能である。
【０１８８】
　画像形成層との接着力、感度、不要なカブリの発生性の観点から、保護層にポリビニル
アルコールとポリビニルピロリドンとを併用してもよい。この場合の添加量比（質量比）
は、ケン化度が９１モル％以上のポリビニルアルコール／ポリビニルピロリドンが、３／
１以下であることが好ましい。また、ポリビニルピロリドンの他にも、比較的結晶性に優
れている、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、及びこれらの
共重合体なども、ポリビニルアルコールと併用することができる。
【０１８９】
－フィラー－
　本発明に係る保護層には、前記高分子化合物に加え、フィラーを含有することが好まし
い。フィラーを含有することによって、画像形成層表面の耐キズ性の向上が図れ、さらに
は、平版印刷版原版を、合紙を介することなく積層した場合に生じる隣接する平版印刷版
原版との接着が抑制され、平版印刷版原版同士の剥離性を優れたものとしうるため、ハン
ドリング性が向上するという利点をも有することになる。かかるフィラーとしては、有機
フィラー、無機フィラー、無機－有機複合フィラー等のいずれでもよく、またこれらのう
ち、２種以上を混合して用いてもよい。好ましくは無機フィラーと有機フィラーの併用で
ある。
　フィラーの形状は、目的に応じて適宜選択されるが、例えば、繊維状、針状、板状、球
状、粒状（なお、ここで「粒状」とは「不定形状の粒子」を指し、以下、本明細書におい
て同じ意味で用いる。）、テトラポット状およびバルーン状等が挙げられる。これらのう
ち、好ましいものは板状、球状、粒状である。
【０１９０】
　有機フィラーとしては、例えば合成樹脂粒子、天然高分子粒子等が挙げられ、好ましく
はアクリル樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレ
ンオキシド、ポリエチレンイミン、ポリスチレン、ポリウレタン、ポリウレア、ポリエス
テル、ポリアミド、ポリイミド、カルボキシメチルセルロールス、ゼラチン、デンプン、
キチン、キトサン等の樹脂粒子であり、より好ましくはアクリル樹脂、ポリエチレン、ポ
リプロピレン、ポリスチレン等の樹脂粒子が挙げられる。
【０１９１】
　保護層に添加する有機フィラーに好適な市販のフィラーとしては、具体的には、三井化
学社製の、ケミパールＷ１００、Ｗ２００、Ｗ３００、Ｗ３０８、Ｗ３１０、Ｗ４００、
Ｗ４０１、Ｗ４００５、Ｗ４１０、Ｗ５００、ＷＦ６４０、Ｗ７００、Ｗ８００、Ｗ９０
０、Ｗ９５０、ＷＰ１００、綜研化学社製の、ＭＸ－１５０、ＭＸ－１８０、ＭＸ－３０
０、ＭＸ－５００、ＭＸ－１０００、ＭＸ－１５００Ｈ、ＭＸ－２０００、ＭＲ－２ＨＧ
、ＭＲ－７ＨＧ、ＭＲ－１０ＨＧ、ＭＲ－３ＧＳＮ、ＭＲ－５ＧＳＮ、ＭＲ－２Ｇ、ＭＲ
－７Ｇ、ＭＲ－１０Ｇ、ＭＲ－２０Ｇ、ＭＲ－５Ｃ、ＭＲ－７ＧＣ、ＳＸ－１３０Ｈ、Ｓ
Ｘ－３５０Ｈ、ＳＸ－５００Ｈ、ＳＧＰ－５０Ｃ、ＳＧＰ－７０Ｃ、積水化成品工業社製
の、ＭＢＸ－５、ＭＢＸ－８、ＭＢＸ－１２、ＭＢＸ－１５、ＭＢＸ－２０、ＭＢ２０Ｘ



(39) JP 2009-163003 A 2009.7.23

10

20

30

40

50

－５、ＭＢ３０Ｘ－５、ＭＢ３０Ｘ－８、ＭＢ３０Ｘ－２０、ＳＢＸ－６、ＳＢＸ－８、
ＳＢＸ－１２、ＳＢＸ－１７等が挙げられる。
【０１９２】
　粒子サイズ分布は、単分散でも多分散でもよいが、単分散が好ましい。フィラーの大き
さは、平均粒子径が１～２０μｍであることが好ましく、より好ましくは、平均粒子径が
２～１５μｍ、更に好ましくは、平均粒子径が３～１０μｍである。これらの範囲内とす
ることにより、上記本発明の効果がより有効に発現される。
　有機フィラーの含有量は、保護層の全固形分量に対し、好ましくは０．１～２０質量％
、より好ましくは１～１５質量％、さらに好ましくは、２～１０質量％である。
【０１９３】
　無機フィラーとしては、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、雲母化合物、硝子、酸化亜鉛、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、炭化珪素、炭化チタン、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。
【０１９４】
　好ましくは、雲母化合物、硝子、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。
　これらのうち、保護層に特に好適なものとして、雲母化合物が挙げられる。この雲母に
代表される無機質の層状化合物について以下に詳述する。
【０１９５】
－無機質の層状化合物－
　前記保護層は、無機質の層状化合物を含有することが好ましい。無機質の層状化合物を
併用することにより、酸素遮断性はさらに高まり、また、保護層の膜強度が一層向上して
耐キズ性が向上する他、保護層にマット性を付与することができる。
　その結果、保護層は、上記の酸素等の遮断性に加え、変形などによる劣化やキズの発生
を抑制することが可能となる。さらに、保護層にマット性を付与することによって、平版
印刷版原版を積層した場合に、平版印刷版原版の保護層表面と隣接する平版印刷版原版の
支持体裏面との接着を抑制することが可能となる。
【０１９６】
　無機質の層状化合物としては、例えば、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），Ｆ
ｅ（ＩＩＩ），Ｍｎ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｖの何れかであり、Ｄは、Ｓｉ又はＡｌである。〕で
表される天然雲母、合成雲母等の雲母化合物などが挙げられる。
【０１９７】
　上記雲母化合物においては、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（ＡｌＳｉ３Ｏ

１０）Ｆ２、カリ四ケイ素雲母ＫＭｇ２．５（Ｓｉ４Ｏ１０）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。更に、合成スメクタイトも有用である。
【０１９８】
　上記の雲母化合物の中でも、フッ素系の膨潤性雲母が特に有用である。即ち、この膨潤
性合成雲母は、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
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内金属原子置換が他の粘度鉱物より著しく大きい。その結果、格子層は正電荷不足を生じ
、それを補償するために層間にＮａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等の陽イオンを吸着している
。これらの層間に介在している陽イオンは交換性陽イオンと呼ばれ、いろいろな陽イオン
と交換する。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。膨潤性合成雲母はこの傾向が強く、本実施
の形態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。
【０１９９】
　雲母化合物の形状としては、拡散制御の観点からは、厚さは薄ければ薄いほどよく、平
面サイズは塗布面の平滑性や活性光線の透過性を阻害しない限りにおいて大きいほどよい
。従って、アスペクト比は２０以上であり、好ましくは１００以上、特に好ましくは２０
０以上である。なお、アスペクト比は粒子の長径に対する厚さの比であり、例えば、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。
【０２００】
　雲母化合物の粒子径は、その平均長径が０．３～２０μｍ、好ましくは０．５～１０μ
ｍ、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、０．０１μｍ以下である。具体的には
、例えば、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（長径）が１～２０μｍ程度である。
【０２０１】
　無機質の層状化合物の保護層に含有される量は、積層した場合の平版印刷版原版同士の
接着の抑制やキズ発生の抑制、レーザ露光時の遮断による感度低下、低酸素透過性などの
観点から、保護層の全固形分量に対し、５～５０質量％の範囲であることが好ましく、１
０～４０質量％の範囲が特に好ましい。複数種の無機質の層状化合物を併用した場合でも
、これらの無機質の層状化合物の合計の量が上記の質量であることが好ましい。
　無機質の層状化合物以外の無機フィラーの保護層に含有される量も同様に、保護層の全
固形分量に対し、５～５０質量％の範囲であることが好ましく、１０～４０質量％の範囲
が特に好ましい。
【０２０２】
　保護層中には、有機フィラーと無機フィラーとを混合して使用することも可能であり、
混合比率は重量比で、１：１～１：５の範囲が好適である。この場合の保護層への含有量
としては、保護層の全固形分量に対し、無機フィラー有機フィラーの合計量で５～５０質
量％の範囲であることが好ましく、１０～４０質量％の範囲がより好ましい。
　また、無機－有機複合フィラーを用いることもできる。無機－有機複合フィラーとして
は、例えば、上記有機フィラーと無機フィラーの複合化物が挙げられ、複合化に用いられ
る無機フィラーとしては、金属粉体、金属化合物（例えば、酸化物、窒化物、硫化物、炭
化物及びこれらの複合化物等）の粒子が挙げられ、好ましくは酸化物及び硫化物等であり
、より好ましくはガラス、ＳｉＯ２、ＺｎＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＺｎＳ
、ＣｕＳ等の粒子が挙げられる。無機－有機複合フィラーの保護層への含有量としては、
保護層の全固形分量に対し、５～５０質量％の範囲であることが好ましく、１０～４０質
量％の範囲がより好ましい。
【０２０３】
　保護層の成分（ポリビニルアルコールや無機質の層状化合物の選択、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。
　本発明において、保護層は単層に限らず、互いに異なる組成を有する複数の保護層を重
層構造で設けることも可能である。重層構造の保護層の好ましい態様としては、画像形成
層に近接して無機質の層状化合物を含有する保護層を下部保護層として設け、その表面に
フィラーを含有する保護層を上部保護層として、これらを順次積層する態様が挙げられる
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。
　このような積層構造の保護層を設けることによって、最上層の保護層において、フィラ
ーに起因する耐傷性、耐接着性の利点を十分に生かしながら、下部保護層の優れた酸素遮
断性と相俟って、傷の発生及び所望されない酸素透過のいずれに起因する画像欠損も効果
的に防止することができる。
　本発明における保護層は、２５℃－１気圧における酸素透過度が、０．５ｍｌ／ｍ２・
ｄａｙ以上１００ｍｌ／ｍ２・ｄａｙ以下であることが好ましく、このような酸素透過度
を達成するように、塗布量を調整することが好ましい。
【０２０４】
　なお、保護層には、画像形成層を露光する際に用いる光の透過性に優れ、かつ、露光に
関わらない波長の光を効率よく吸収しうる、着色剤（水溶性染料）を添加してもよい。こ
れにより、感度を低下させることなく、セーフライト適性を高めることができる。
【０２０５】
（保護層の形成）
　保護層の塗布方法は、特に制限されるものではなく、上記成分を含む水性保護層用塗布
液を、画像形成層上に塗布することで実施される。例えば、米国特許第３，４５８，３１
１号明細書又は特開昭５５－４９７２９号公報に記載されている方法も適用することがで
きる。
【０２０６】
　以下、雲母化合物等の無機質の層状化合物とポリビニルアルコール等の水溶性高分子化
合物とを含有する保護層の塗布方法について詳述する。雲母化合物等の無機質の層状化合
物が分散する分散液を調製し、その分散液と、上記のポリビニルアルコール等の水溶性高
分子化合物（又は、水溶性高分子化合物を溶解した水溶液）とを混合してなる保護層用塗
布液を、画像形成層上に塗布することで保護層が形成される。
　保護層に用いる雲母化合物等の無機質の層状化合物の分散方法の例について述べる。ま
ず、水１００質量部に先に雲母化合物の好ましいものとして挙げた膨潤性雲母化合物を５
～１０質量部添加し、充分水になじませ、膨潤させた後、分散機にかけて分散する。ここ
で用いる分散機としては、機械的に直接力を加えて分散する各種ミル、大きな剪断力を有
する高速攪拌型分散機、高強度の超音波エネルギーを与える分散機等が挙げられる。具体
的には、ボールミル、サンドグラインダーミル、ビスコミル、コロイドミル、ホモジナイ
ザー、ティゾルバー、ポリトロン、ホモミキサー、ホモブレンダー、ケディミル、ジェッ
トアジター、毛細管式乳化装置、液体サイレン、電磁歪式超音波発生機、ポールマン笛を
有する乳化装置等が挙げられる。一般には、上記の方法で分散した雲母化合物の２～１５
質量％の分散物は高粘度或いはゲル状であり、保存安定性は極めて良好である。この分散
物を用いて保護層用塗布液を調製する際には、水で希釈し、充分攪拌した後、ポリビニル
アルコールなどの水溶性高分子化合物（又は、ポリビニルアルコールなどの水溶性高分子
化合物を溶解した水溶液）と配合して調製するのが好ましい。
【０２０７】
　この保護層用塗布液には、塗布性を向上させための界面活性剤や、得られる被膜の物性
改良のための水溶性可塑剤など、公知の添加剤を加えることができる。水溶性の可塑剤と
しては、例えば、プロピオンアミド、シクロヘキサンジオール、グリセリン、ソルビトー
ル等が挙げられる。また、水溶性の（メタ）アクリル系ポリマーを加えることもできる。
更に、この塗布液には、画像形成層との密着性、塗布液の経時安定性を向上するための公
知の添加剤を加えてもよい。
【０２０８】
　保護層の塗布量は、得られる保護層の膜強度や耐キズ性、画質の維持、セーフライト適
性を付与するための適切な酸素透過性を維持する観点で、０．１ｇ／ｍ２～４．０ｇ／ｍ
２が好ましく、０．３ｇ／ｍ２～３．０ｇ／ｍ２がより好ましい。
　重層構造の保護層を設ける場合の塗布方法には特に制限はなく、同時重層塗布を行う方
法、逐次塗布して重層する方法のいずれも適用することができる。
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　重層塗布を行う場合の、無機質の層状化合物を含有する下部保護層とフィラーを含有す
る上部保護層との塗布量は、下部保護層が０．１ｇ／ｍ２～１．５ｇ／ｍ２が好ましく、
０．２ｇ／ｍ２～１．０ｇ／ｍ２がより好ましく、上部保護層が０．１ｇ／ｍ２～４．０
ｇ／ｍ２が好ましく、０．２ｇ／ｍ２～３．０ｇ／ｍ２がより好ましい。両者のバランス
としては、１：１～１：５であることが好ましい。
【０２０９】
〔製版方法〕
　本発明の平版印刷版原版を用いた製版方法としては、本発明の平版印刷版原版を、露光
した後、アルカリ性水溶液による現像処理工程を実施する方法を挙げることができる。さ
らに、これらの露光処理工程、現像処理工程のほかに、特定ｐＨの処理液による処理工程
や、後述する任意の他の工程を有していてもよい。
【０２１０】
－露光－
　露光処理に用いられる光源としては、７５０ｎｍ～１４００ｎｍの波長で露光し得るも
のであることが好ましく、赤外線レーザーが好適なものとして挙げられる。中でも、本発
明においては、７５０ｎｍ～１４００ｎｍの波長の赤外線を放射する固体レーザーおよび
半導体レーザーにより画像露光されることが好ましい。レーザーの出力は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
エネルギーを上記範囲とすることで、画像形成層の硬化が十分に進行し、また、画像形成
層がレーザーアブレーションされ、画像が損傷することを防止することができる。
【０２１１】
　本発明における露光処理では、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、ＦＷＨ
Ｍ／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。
【０２１２】
　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。
【０２１３】
　露光処理された平版印刷版原版は、特段の加熱処理および水洗処理を行なうことなく、
現像処理に供されてもよい。この加熱処理を行なわないことで、加熱処理に起因する画像
の不均一性を抑制することができる。また、加熱処理および水洗処理を行なわないことで
、現像処理において安定な高速処理が可能となる。
【０２１４】
－現像－
　現像処理では、現像液を用いて、画像形成層の非画像部を除去する。
　なお、本発明においては、上述のように、現像処理における処理速度、即ち、現像処理
における平版印刷版原版の搬送速度（ライン速度）は、１．２５ｍ／分以上であることが
好ましく、より好ましくは、１．３５ｍ／分以上である。また、搬送速度の上限値には特
に制限はないが、搬送の安定性の観点からは、３ｍ／分以下であることが好ましい。
　尚、画像形成層の、中間層が隣接する側とは反対の表面に設けてもよい前記保護層は、
前述の通り有機樹脂微粒子と雲母粒子とを含有しているものが好ましく、このような保護
層は有機樹脂微粒子の分散性が良好であるため、現像処理後の現像液における有機樹脂微
粒子の分散性にも優れる。そのため、本発明に用いる現像液は、経時安定性が良好となる
。
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　以下、本発明に用いられる現像液について説明する。
【０２１５】
（現像液）
　本発明に用いられる現像液は、ｐＨ１４以下のアルカリ水溶液であることが好ましく、
また、芳香族アニオン界面活性剤を含有することが好ましい。
【０２１６】
［芳香族アニオン界面活性剤］
　本発明における現像液に用いられる芳香族アニオン界面活性剤は、現像促進効果、重合
性ネガ型の画像形成層成分および保護層成分の現像液中での分散安定化効果があり、現像
処理安定化において好ましい。
　これら芳香族アニオン界面活性剤は、単独で使用してもよいし、２種以上を適宜組み合
わせて使用してもよい。芳香族アニオン界面活性剤の添加量は、現像液中における芳香族
アニオン界面活性剤の濃度が１．０～１０質量％の範囲とすることが好ましく、より好ま
しくは２～１０質量％の範囲とすることが効果的である。ここで、含有量が１．０質量％
以上であると、現像性低下および画像形成層成分の溶解性低下を防止することができ、含
有量が１０質量％以下であると、印刷版の耐刷性の低下を抑制することができる。
【０２１７】
　前記現像液には、前記芳香族アニオン界面活性剤以外に、その他の界面活性剤を併用し
てもよい。その他の界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンナフチルエーテル
、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル
、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル等のポリ
オキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンステアレート等のポリオキシエ
チレンアルキルエステル類、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノステアレート、
ソルビタンジステアレート、ソルビタンモノオレエート、ソルビタンセスキオレエート、
ソルビタントリオレエート等のソルビタンアルキルエステル類、グリセロールモノステア
レート、グリセロールモノオレート等のモノグリセリドアルキルエステル類等のノニオン
界面活性剤である。
　これらその他の界面活性剤の現像液中における含有量は有効成分換算で、０．１～１０
質量％が好ましい。
【０２１８】
［２価金属に対するキレート剤］
　前記現像液には、例えば、硬水に含まれるカルシウムイオンなどによる影響を抑制する
目的で、２価金属に対するキレート剤を含有させることが好ましい。２価金属に対するキ
レート剤としては、例えば、Ｎａ２Ｐ２Ｏ７、Ｎａ５Ｐ３Ｏ３、Ｎａ３Ｐ３Ｏ９、Ｎａ２

Ｏ４Ｐ（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、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、そ
のアミン塩；ジエチレントリアミンペンタ酢酸、そのカリウム塩、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、そのナトリウム塩などのようなアミノポリカルボン酸類の他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－ホスホノブタノ
ントリカルボン酸－２，３，４、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１－ホスホノエタ
ントリカルボン酸－１，２、２、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１－ヒドロキシエ
タン－１，１－ジホスホン酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；アミノトリ（メチレ
ンホスホン酸）、そのカリウム塩、そのナトリウム塩などのような有機ホスホン酸類を挙
げることができ、中でも、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、そのアミン塩；エチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）、そのアンモニウ
ム塩、そのカリウム塩、；ヘキサメチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）、その
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アンモニウム塩、そのカリウム塩が好ましい。
　このようなキレート剤の最適量は使用される硬水の硬度およ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％の範囲で含有させる。
【０２１９】
　また、前記現像液には、現像調整剤として有機酸のアルカリ金属塩類、無機酸のアルカ
リ金属塩類を加えてもよい。例えば、炭酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、ク
エン酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウムなどを単独若しくは２種以上を組み合わ
せて混合して用いてもよい。
【０２２０】
［アルカリ剤］
　前記現像液に用いられるアルカリ剤としては、例えば、第３リン酸ナトリウム、同カリ
ウム、同アンモニウム、硼酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、水酸化ナトリウ
ム、同カリウム、同アンモニウム、および同リチウムなどの無機アルカリ剤および、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、ジイソプパノールアミン、エチレンイミン、
エチレンジアミン、ピリジン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシドなどの有機アルカ
リ剤等が挙げられる。本発明においては、これらを単独で用いてもよいし、若しくは２種
以上を組み合わせて混合して用いてもよい。
【０２２１】
　また、上記以外のアルカリ剤として、アルカリ珪酸塩を挙げることができる。アルカリ
珪酸塩は塩基と組み合わせて使用してもよい。使用するアルカリ珪酸塩としては、水に溶
解したときにアルカリ性を示すものであって、例えば珪酸ナトリウム、珪酸カリウム、珪
酸リチウム、珪酸アンモニウムなどがある。これらのアルカリ珪酸塩は１種単独でも、２
種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０２２２】
　本発明に用いられる現像液は、支持体の親水化成分としての珪酸塩の成分である酸化ケ
イ素ＳｉＯ２と、アルカリ成分としてのアルカリ酸化物Ｍ２Ｏ（Ｍはアルカリ金属または
アンモニウム基を表す）との混合比率、および濃度の調整により、最適な範囲に容易に調
節することができる。酸化ケイ素ＳｉＯ２とアルカリ酸化物Ｍ２Ｏとの混合比率（ＳｉＯ

２／Ｍ２Ｏのモル比）は、支持体の陽極酸化皮膜が過度に溶解（エッチング）されること
に起因する放置汚れや、溶解アルミニウムと珪酸塩との錯体形成に起因する不溶性ガスの
発生を抑制するといった観点から、好ましくは０．７５～４．０の範囲であり、より好ま
しくは０．７５～３．５の範囲で使用される。
【０２２３】
　また、現像液中のアルカリ珪酸塩の濃度としては、支持体の陽極酸化皮膜の溶解（エッ
チング）抑制効果、現像性、沈殿や結晶生成の抑制効果、および廃液時における中和の際
のゲル化防止効果などの観点から、現像液の質量に対して、ＳｉＯ２量として、０．０１
～１ｍｏｌ／Ｌが好ましく、より好ましくは０．０５～０．８ｍｏｌ／Ｌの範囲で使用さ
れる。
【０２２４】
　本発明において使用される現像液には、上記の成分の他に、必要に応じて以下のような
成分を併用することができる。例えば、安息香酸、フタル酸、ｐ－エチル安息香酸、ｐ－
ｎ－プロピル安息香酸、ｐ－イソプロピル安息香酸、ｐ－ｎ－ブチル安息香酸、ｐ－ｔ－
ブチル安息香酸、ｐ－ｔ－ブチル安息香酸、ｐ－２－ヒドロキシエチル安息香酸、デカン
酸、サリチル酸、３－ヒドロキシ－２－ナフトエ酸等の有機カルボン酸；プロピレングリ
コール等の有機溶剤；この他、還元剤、染料、顔料、硬水軟化剤、防腐剤等が挙げられる
。
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【０２２５】
　本発明に用いられる現像液は、２５℃におけるｐＨが１０～１２．５の範囲であること
が好ましく、ｐＨ１１～１２．５の範囲であることがより好ましい。本発明における現像
液は、前記界面活性剤を含むため、このような低ｐＨの現像液を用いても、非画像部にお
いて優れた現像性を発現する。このように、現像液のｐＨを比較的低い値とすることによ
り、現像時における画像部へのダメージを軽減するとともに、現像液の取扱い性にも優れ
る。
【０２２６】
　また、前記現像液の導電率ｘは、２＜ｘ＜３０ｍＳ／ｃｍであることが好ましく、５～
２５ｍＳ／ｃｍであることがより好ましい。
　ここで、導電率を調整するための導電率調整剤として、有機酸のアルカリ金属塩類、無
機酸のアルカリ金属塩類等を添加することが好ましい。
【０２２７】
　上記の現像液は、露光された平版印刷版原版の現像液および現像補充液として用いるこ
とができ、自動現像機に適用することが好ましい。自動現像機を用いて現像する場合、処
理量に応じて現像液が疲労してくるので、補充液または新鮮な現像液を用いて処理能力を
回復させてもよい。本発明の製版方法においてもこの補充方式が好ましく適用される。
【０２２８】
　　更に、自動現像機を用いて、現像液の処理能力を回復させるためには、米国特許第４
，８８２，２４６号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、同５８－５４３４１号、特公昭５６－３９４６４号、同５６－４２８６
０号、同５７－７４２７号の各公報に記載されている現像液も好ましい。
【０２２９】
　本発明で用いられるより好ましい現像補充液は、アルミニウムイオンと水溶性キレート
化合物形成能を有するオキシカルボン酸キレート剤と、アルカリ金属の水酸化物と、界面
活性剤とを含有し、ケイ酸塩を含有せず、ｐＨ１１～１３．５の水溶液であることを特徴
とする現像補充液である。このような現像補充液を使用することにより、優れた現像性と
版材の画像部の強度を損なうことの無い特性を有し、現像液のアルカリによりアルミニウ
ム支持体が溶出されて形成する水酸化アルミニウムの析出が効果的に抑制され、自動現像
機の現像浴ローラー表面への水酸化アルミニウムを主成分とする汚れの付着や、引き続く
水洗浴内への水酸化アルミニウム析出物の蓄積が低減され、長期間安定に処理することが
できる。
【０２３０】
　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５
５－１１５０４５号公報、同５９－５８４３１号公報等の各公報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
化液で後処理される。本発明に係る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。このような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。
【０２３１】
　本発明の平版印刷版原版を用いた製版方法においては、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、全面後加熱若しくは、全面露光を行うこともできる。
　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～
５００℃の範囲で実施される。現像後の加熱温度が低いと十分な画像強化作用が得られず
、高すぎる場合には支持体の劣化、画像部の熱分解といった問題を生じるおそれがある。
【０２３２】
　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、マルチクリーナー、ＣＬ－１、
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ＣＬ－２、ＣＰ、ＣＮ－４、ＣＮ、ＣＧ－１、ＰＣ－１、ＳＲ、ＩＣ（富士フイルム株式
会社製）等が挙げられる。
【実施例】
【０２３３】
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はその主旨を越えない限
り、以下の実施例に限定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は質量
基準である。
【０２３４】
（実施例１）
＜支持体Ａの作成＞
表面処理は、以下の（ａ）～（ｅ）の各種処理を連続的に行った。なお、各処理及び水洗
の後にはニップローラで液切りを行った。
【０２３５】
処理（ａ）
　厚み０．３ｍｍのアルミニウム板（材質１０５０）の表面の圧延油を除去するため、１
０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３０μｍのパミス－水懸濁液（比重１
．１ｇ／ｃｍ３）を用いブラシ回転数２５０ｒｐｍでアルミ表面を砂目立てして、水でよ
く洗浄した。
【０２３６】
処理（ｂ）
　この板を４５℃の２５％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、さらに６０℃で２０％硝酸に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。
【０２３７】
処理（ｃ）
　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。
【０２３８】
処理（ｄ）
　次に、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５０
℃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。
【０２３９】
処理（ｅ）
　この板を、１５％硫酸（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の直流陽極酸化被膜を設けた後、水洗、乾燥し支持
体Ａとした。この基板の中心線平均粗さ（Ｒａ）を直径２μｍの針を用いて測定したとこ
ろ、０．５１μｍであった。
　以上のようにして支持体Ａを作成した。
【０２４０】
＜中間層＞
　次に、このアルミニウム支持体Ａの表面に下記中間層用塗布液をワイヤーバーにて塗布
し、１００℃１０秒間乾燥して中間層を形成した。塗布量は１０ｍｇ／ｍ２であった。
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－中間層用塗布液－
・特定高分子化合物（下記表１に示すＰ－１）　　０．０５ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７ｇ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３ｇ
【０２４１】
＜画像形成層＞
　得られた中間層の上に、下記組成の画像形成層用塗布液を調製し、ワイヤーバーを用い
て乾燥後の塗布量が０．９ｇ／ｍ２となるように塗布し、温風式乾燥装置にて１１５℃で
３４秒間乾燥して画像形成層を形成した。
【０２４２】
－画像形成層用塗布液－
・赤外線吸収剤（下記ＩＲ－１）　　　　　０．０３８ｇ
・重合開始剤Ａ（下記Ｓ－１）　　　　　　０．０６１ｇ
・重合開始剤Ｂ（下記Ｉ－１）　　　　　　０．０９４ｇ
・メルカプト化合物（下記ＳＨ－１）　　　０．０１５ｇ
・増感助剤（下記Ｔ－１）　　　　　　　　０．０８１ｇ
・付加重合性化合物（下記Ｍ－１）　　　　０．４２８ｇ
・バインダーポリマーＡ（下記Ｂ－１）　　０．３１１ｇ
・バインダーポリマーＢ（下記Ｂ－２）　　０．２５０ｇ
・バインダーポリマーＣ（下記Ｂ－３）　　０．０６２ｇ
・重合禁止剤（下記Ｑ－１）　　　　　　０．００１２ｇ
・銅フタロシアニン顔料分散物　　　　　　０．１５９ｇ
・フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　０．００８１ｇ
　（メガファックＦ－７８０－Ｆ　大日本インキ化学工業（株）、
　　メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）３０質量％溶液）
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　５．８８６ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　２．７３３ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　５．８８６ｇ
【０２４３】
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【化１１】

【０２４４】
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【化１２】

【０２４５】
＜保護層＞
（下部保護層の形成）
　上記のようにして得られた画像形成層表面に、合成雲母（ソマシフＭＥＢ－３Ｌ、３．
２％水分散液、コープケミカル（株）製）、ポリビニルアルコール（ゴーセランＣＫＳ－
５０：ケン化度９９モル％、重合度３００、スルホン酸変性ポリビニルアルコール日本合
成化学工業株式会社製）界面活性剤Ａ（日本エマルジョン社製、エマレックス７１０）及
び界面活性剤Ｂ（アデカプルロニックＰ－８４：旭電化工業株式会社製）の混合水溶液（
保護層用塗布液）をワイヤーバーで塗布し、温風式乾燥装置にて１２５℃で３０秒間乾燥
させた。
　この混合水溶液（保護層用塗布液）中の合成雲母（固形分）／ポリビニルアルコール／
界面活性剤Ａ／界面活性剤Ｂの含有量割合は、７．５／８９／２／１．５（質量％）であ
り、塗布量は（乾燥後の被覆量）は０．５ｇ／ｍ２であった。
【０２４６】
（上部保護層の形成）
　下部保護層表面に、有機フィラー（アートパールＪ－７Ｐ、根上工業（株）製）、合成
雲母（ソマシフＭＥＢ－３Ｌ、３．２％水分散液、コープケミカル（株）製）、ポリビニ
ルアルコール（Ｌ－３２６６：ケン化度８７モル％、重合度３００、スルホン酸変性ポリ
ビニルアルコール日本合成化学工業株式会社製）、増粘剤（セロゲンＦＳ－Ｂ、第一工業
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製薬（株）製）、高分子化合物Ａ（下記構造）、及び界面活性剤（日本エマルジョン社製
、エマレックス７１０）の混合水溶液（保護層用塗布液）をワイヤーバーで塗布し、温風
式乾燥装置にて１２５℃で３０秒間乾燥させた。
　この混合水溶液（保護層用塗布液）中の有機フィラー／合成雲母（固形分）／ポリビニ
ルアルコール／増粘剤／高分子化合物Ａ／界面活性剤の含有量割合は、４．７／２．８／
６７．４／１８．６／２．３／４．２（質量％）であり、塗布量は（乾燥後の被覆量）は
１．８ｇ／ｍ２であった。
　このようにして、実施例１の平版印刷版原版を製造した。
【０２４７】
【化１３】

【０２４８】
（実施例２～４）
　実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、中間層用塗布液成分中の高分子化合物（Ｐ－
１）を下記表２に示す高分子化合物（それぞれＰ－２～Ｐ－４）に変更した他は、実施例
１と同様にして、実施例２～４の平版印刷版原版を得た。なお、高分子化合物Ｐ－２～Ｐ
－４の詳細は、下記表１に示すとおりである。
【０２４９】
（実施例５）
　実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、支持体Ａの作成の処理（ａ）において、ブラ
シ回転数を１９０ｒｐｍに変更した以外は、実施例１と同様にして、実施例５の平版印刷
版原版を得た。このようにして得られた支持体を支持体Ｂとする。この基板の中心線平均
粗さ（Ｒａ）を直径２μｍの針を用いて測定したところ、０．４０μｍであった。
【０２５０】
（実施例６）
　実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、支持体Ａの作成の処理（ａ）において、ブラ
シ回転数を３１０ｒｐｍに変更した以外は、実施例１と同様にして、実施例６の平版印刷
版原版を得た。このようにして得られた支持体を支持体Ｃとする。この基板の中心線平均
粗さ（Ｒａ）を直径２μｍの針を用いて測定したところ、０．６０μｍであった。
【０２５１】
（実施例７）
実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、支持体Ａの作成の処理（ｄ）において、交流電
圧の周波数を３０Ｈｚに変更した以外は、実施例１と同様にして、実施例７の平版印刷版
原版を得た。このようにして得られた支持体を支持体Ｄとする。
【０２５２】
（実施例８）
　実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、支持体Ａの作成の処理（ｃ）において、電流
密度を電流のピーク値で１５Ａ／ｄｍ２に変更した以外は、実施例１と同様にして、実施
例８の平版印刷版原版を得た。このようにして得られた支持体を支持体Ｅとする。
【０２５３】
（実施例９）
　実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、中間層用塗布液成分中の高分子化合物（Ｐ－
１）を下記表２に示す高分子化合物（Ｐ－５）に変更した他は、実施例１と同様にして、
実施例９の平版印刷版原版を得た。なお、高分子化合物Ｐ－５の詳細は、下記表１に示す
とおりである。
【０２５４】
（比較例１～２）
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　実施例１の中間層に使用する特定高分子化合物を、下記比較高分子化合物Ｐ－６（分子
量２０，０００）、および下記表１に記載のＰ－７に変更した以外は、実施例１と同様に
して、それぞれ比較例１、および比較例２の平版印刷版原版を得た。
【０２５５】
【化１４】

【０２５６】
（比較例３）
　実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、支持体Ａの作成の処理（ｄ）において、交流
電圧の周波数を１０Ｈｚに変更した以外は、実施例１と同様にして、比較例３の平版印刷
版原版を得た。このようにして得られた支持体を支持体Ｆとする。
【０２５７】
（比較例４）
　実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、支持体Ａの作成の処理（ｃ）において、交流
電圧の周波数を１５Ｈｚに変更した以外は、実施例１と同様にして、比較例４の平版印刷
版原版を得た。このようにして得られた支持体を支持体Ｇとする。
【０２５８】
（比較例５）
　実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、支持体Ａの作成の処理（ｃ）において、電解
液の液温を８０℃とし、かつＴＰを０ｍｓｅｃとした以外は、実施例１と同様にして、比
較例５の平版印刷版原版を得た。このようにして得られた支持体を支持体Ｈとする。
【０２５９】
（比較例６）
　実施例１の平版印刷版原版の製造工程中、支持体Ａの作成の処理（ｄ）を行わなかった
以外は、実施例１と同様にして、比較例６の平版印刷版原版を得た。このようにして得ら
れた支持体を支持体Ｉとする。
【０２６０】
（比較例７）
　実施例１の支持体Ａを、下記支持体Ｊに変更した以外は、実施例１と同様にして、比較
例３の平版印刷版原版を得た。
【０２６１】
＜支持体Ｊの作成＞
　表面処理は、以下の処理（ｆ）～処理（ｋ）の各種処理を連続的に行った。なお、各処
理及び水洗の後にはニップローラで液切りを行った。
【０２６２】
処理（ｆ）
　アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質量％、
温度７０℃でエッチング処理を行い、アルミニウム板を５ｇ／ｍ２溶解した。その後水洗
を行った。
【０２６３】
処理（ｇ）
　温度３０℃の硝酸濃度１質量％水溶液（アルミニウムイオン０．５質量％含む）で、ス
プレーによるデスマット処理を行い、その後水洗した。
【０２６４】
処理（ｈ）
　６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的な粗面化処理を行った。この時の電解
液は、硝酸１質量％水溶液（アルミニウムイオン０．５質量％、アンモニウムイオン０．
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００７質量％含む）、温度３０℃であった。交流電源は電流値がゼロからピークに達する
までの時間ＴＰが２ｍｓｅｃ、ｄｕｔｙ比１：１、台形の矩形波交流を用いて、カーボン
電極を対極として電気化学的な粗面化処理を行った。補助アノードにはフェライトを用い
た。電流密度は電流のピーク値で２５Ａ／ｄｍ２、電気量はアルミニウム板が陽極時の電
気量の総和で２５０Ｃ／ｃｍ２であった。補助陽極には電源から流れる電流の５％を分流
させた。その後水洗を行った。
【０２６５】
処理（ｉ）
　アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質量％で
スプレーによるエッチング処理を３５℃で行い、アルミニウム板を０．２ｇ／ｍ２溶解し
、前段の交流を用いて電気化学的な粗面化を行ったときに生成した水酸化アルミニウムを
主体とするスマット成分の除去と、生成したピットのエッジ部分を溶解し、エッジ部分を
滑らかにした。その後水洗した。
【０２６６】
処理（ｊ）
　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。
【０２６７】
処理（ｋ）
　硫酸濃度１７０ｇ／リットル（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、温度３３℃
、電流密度が５Ａ／ｄｍ２で、５０秒間陽極酸化処理を行った。その後水洗を行った。こ
の時の陽極酸化皮膜重量が２．７ｇ／ｍ２であった。
この基板の中心線平均粗さ（Ｒａ）を直径２μｍの針を用いて測定したところ、０．２７
μｍであった。
【０２６８】
－平版印刷版用支持体の表面形状の測定－
　上記で得られた平版印刷版用支持体の表面の凹部について、下記の測定を行った。結果
を表２に示す。なお、第２表中、「－」は、該当する波長の凹部がなかったことを示す。
【０２６９】
（１）中波構造の平均開口径
　ＳＥＭを用いて支持体の表面を真上から倍率２，０００倍で撮影し、得られたＳＥＭ写
真においてピットの周囲が環状に連なっている中波構造のピット（中波ピット）を５０個
抽出し、その直径を読み取って開口径とし、平均開口径を算出した。
【０２７０】
（２）小波構造の平均開口径
　高分解能ＳＥＭを用いて支持体の表面を真上から倍率５０，０００倍で撮影し、得られ
たＳＥＭ写真において小波構造のピット（小波ピット）を５０個抽出し、その直径を読み
取って開口径とし、平均開口径を算出した。
【０２７１】
－平版印刷版の評価－
（１）生保存性評価（経時安定性評価）
　未露光状態の平版印刷版原版を、２５℃５０％ＲＨでアルミクラフトに梱包し、梱包体
を６０℃２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Δを求め、生保存性の指標とした。Δ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２に示す。
【０２７２】
（２）耐刷性評価および汚れ評価
　作製さ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
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、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。そして、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を行い、ベタ画像部の印刷物を観察し、画像がかすれはじめ
た枚数（刷了枚数）を耐刷性の指標とした。印刷汚れ性は１，０００枚印刷し、１時間後
に再度印刷した非画像部のインキ汚れを目視で５段階評価した。数字が大きいほど耐汚れ
性に優れることを示す。評価が４以上は実用的なレベルであり、評価３では許容される下
限である。結果を表２に示す。
【０２７３】
ベタ画像部の印刷物を観察し、画像がかすれはじめた枚数によって画像部耐刷性を調べた
。数字が大きいほど耐刷性が良いことを示す。
【０２７４】
【表１】

【０２７５】
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【表２】

【０２７６】
　表２から明らかなように、特定波長の中波構造と特定波長の小波構造とを重畳した構造
の砂目形状を表面に有する本発明の平版印刷版用の支持体および特定高分子化合物を用い
た本発明の平版印刷版原版（実施例１～９）は、平版印刷版としたときの耐汚れ性および
耐刷性のいずれにも優れる。
　また、中間層に用いる高分子化合物は、中和された酸基を含むほうが、経時後の耐印刷
汚れ性に優れることがわかる。
　これに対して、中間層に用いる高分子化合物が側鎖にカルボキシル基を含まない場合（
比較例１）や、側鎖にカルボン酸エステル基を含まない場合（比較例２）は、実施例１～
９の平版印刷版原版よりも生保存性、汚れ性、耐刷性に劣る。また、小波の平均開口径が
大きすぎる場合（比較例３）は、実施例１～９の平版印刷版原版よりも生保存性、汚れ性
に劣り、中波の平均開口径が大きすぎるまたは小さすぎる場合（比較例４および５）には
、実施例１～９の平版印刷版原版よりも生保存性、汚れ性、耐刷性に劣り、小波ピットを
有さない場合（比較例６および７）は、実施例１～９の平版印刷版原版よりも耐刷性に劣
る。
【図面の簡単な説明】
【０２７７】
【図１】本発明に係る平版印刷版用支持体の作成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２】本発明に係る平版印刷版用支持体の作成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３】本発明に係る平版印刷版用支持体の作成における陽極酸化処理に用いられる陽極
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【符号の説明】
【０２７８】
　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



(56) JP 2009-163003 A 2009.7.23

【図１】

【図２】

【図３】



(57) JP 2009-163003 A 2009.7.23

10

フロントページの続き

(72)発明者  大屋　豊尚
            静岡県榛原郡吉田町川尻４０００番地　富士フイルム株式会社内
(72)発明者  寒竹　重史
            静岡県榛原郡吉田町川尻４０００番地　富士フイルム株式会社内
Ｆターム(参考) 2H025 AA12  AA14  AB03  AC08  AD01  BC32  BC42  BC51  CA01  CA18 
　　　　 　　        CA23  CA26  CA28  CA39  CA48  CB07  CB13  CB14  CB22  CB52 
　　　　 　　        DA18  DA20  FA17 
　　　　 　　  2H096 AA07  BA05  BA16  BA20  CA03  CA05  CA20  EA04  GA08 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

