
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に熱により疎水性となる親水性層を有する平版印刷版原板であって、親水性層
に、（１）金属錯体化合物及び有機親水性樹脂を共存させた条件で加水分解し、重縮合し
て得られた架橋構造を有する有機無機複合体、並びに（２）該有機無機複合体と相互作用
しうる下記一般式で表される官能基群のうちの少なくとも一種の官能基を有する樹脂のコ
アと 実質的にもたない樹脂の
シェルを含有することからなるコア－シェル構造微粒子を含有することを特徴とする平版
印刷版原板。
【化１】
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下記一般式で表される官能基群のうちのいずれの官能基をも



（式中、Ｒ 1～Ｒ 3は、それぞれ、水素原子、アルキル基、アリール基、アルキニル基、又
はアルケニル基を表す）
【請求項２】
　有機無機複合体が、親水性グラフト鎖を有することを特徴とする請求項１記載の平版印
刷版原版。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、支持体上に画像形成可能な親水性層を有し、デジタル信号に基づいた走査露光
による画像記録が可能であり、画像記録したものは現像処理することなくそのまま印刷機
に装着して印刷が可能な平版印刷版原板に関する。
【０００２】
【従来の技術】
一般に、平版印刷版は、印刷過程で湿し水をはじきインクを受容する疎水性（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成る。このような平版印刷版は、従来
、親水性支持体上に親油性の感光性樹脂層を設けたＰＳ版を、リスフィルムを介してマス
ク露光した後、非画像部の感光性樹脂層を現像液で溶解除去することにより作製していた
。
【０００３】
近年、画像情報をコンピュータを用いて電子的に処理、蓄積、出力する、ディジタル化技
術が広く普及し、その結果、レーザー光のような指向性の高い光をディジタル化された画
像情報に応じて走査し、リスフィルムを介することなく、平版印刷版原板に対して直接画
像形成するコンピュータ・トゥ・プレート（ＣＴＰ）技術が開発されてきた。
【０００４】
その中で、一層の工程合理化と廃液処理課題の解決を目指して、露光後、現像処理するこ
となしにそのまま印刷機に装着して印刷が行える現像不要の平版印刷版原板も研究されて
いる。例えば、日本印刷学会誌、３６巻１４８～１６３頁（１９９９）には現像不要ＣＴ
Ｐ刷版として種々の方法が記載されている。
【０００５】
有望な方法の一つに、疎水性ポリマー微粒子を、架橋した親水性樹脂などのマトリックス
中に分散した親水性層（画像形成層）を有する感熱性平版印刷版原板を用いる方法がある
。すなわち、親水性層に熱を加えると、疎水性ポリマー微粒子が溶融合体し、親水性層の
加熱された部分が疎水性画像に変換される。この疎水性画像部と非加熱部親水性層（非画
像部）で構成された表面を有する印刷版は、液体現像などの処理を必要とせず無処理で、
湿し水を用いる平版印刷に使用できることが知られている。
【０００６】
また、上記疎水性ポリマー微粒子の代わりに、疎水性物質を内包したマイクロカプセルを
用いる感熱性平版印刷版原板も無処理で湿し水を用いる平版印刷に使用できることが知ら
れている。この場合は、親水性層に熱を加えると、マイクロカプセルが破壊され、内包さ
れていた疎水性物質がにじみ出て親水性層を疎水性画像部に変換する。
【０００７】
例えば１９９２年１月の Research Disclosure NO.33303や日本特許第２９３８３９７号に
は、加水分解したテトラアルキルオルトシリケートでポリビニルアルコールなどの親水性
結合剤を架橋したマトリックス中に熱可塑性重合体微粒子を含有させた親水性層を、支持
体上に設けた感熱性平版印刷版原板が記載されている。
【０００８】
また、特開平７－１８４９号、同７－１８５０号、同１０－６４６８号及び同１１－７０
７５６号には、架橋した親水性バインダーポリマー中に親油性成分を内包するマイクロカ
プセルを分散した親水性層を有する感熱性平版印刷原板が記載されており、熱の印加後、
無処理で印刷が可能であると述べられている。
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【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、これら従来技術では、親水性層に引っ掻き傷など局所的な力が加わった場
合、非画像部では汚れが発生し、画像部ではインキが付着しない「白抜け」が発生する問
題、すなわち、耐傷性不足の問題があった。
【００１０】
本発明の目的は、この問題を解決することである。すなわち、露光後、処理を行うことな
く直接印刷機に装着して印刷することが可能であり、汚れ難さ及び耐刷力が良好で、しか
も、非画像部及び画像部の耐傷性に優れた平版印刷版原板を提供することにある。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
本発明者は、鋭意検討した結果、特定の親水性マトリックスと特定のコア－シェル構造微
粒子を含有する親水性層を用いることにより、上記目的を達成できた。すなわち、本発明
は以下の通りである。
【００１２】
１．支持体上に熱により疎水性となる親水性層を有する平版印刷版原板であって、親水性
層に、（１）金属錯体化合物及び有機親水性樹脂を共存させた条件で加水分解し、重縮合
して得られた架橋構造を有する有機無機複合体、並びに（２）該有機無機複合体と相互作
用しうる官能基を有する樹脂のコアと該有機無機複合体と相互作用しうる官能基を実質的
にもたない樹脂のシェルを含有することからなるコア－シェル構造微粒子を含有すること
を特徴とする平版印刷版原板。
【００１３】
２．金属錯体化合物が、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ及びＡｌから選択される少なくとも１種の金属
のアルコキシドであることを特徴とする前記１記載の平版印刷版原板。
【００１４】
３．有機無機複合体が、親水性グラフト鎖を有することを特徴とする前記１又は前記２に
記載の平版印刷版原板。
【００１５】
【発明の実施の形態】
以下に本発明の平版印刷版原板について詳細に説明する。なお以下では、％は特に断りが
ない限り質量％を意味する。
【００１６】
本発明の平版印刷版原板は、支持体上に熱により疎水性に変換し画像形成可能な親水性層
を有する。また、親水性層の下層として断熱層を有する層構成であってもよい。更に、親
水性層の上に水可溶性保護層を有する層構成であってもよい。以下、本発明の平版印刷版
原板の各構成について詳細に説明する。
【００１７】
［親水性層］
本発明の親水性層は、有機無機複合体及びコア－シェル構造微粒子を含有し、該有機無機
複合体は、金属錯体化合物及び有機親水性樹脂を共存させた条件で加水分解し、重縮合し
て得られた架橋構造を有する生成物であり、該コア－シェル構造微粒子は、該有機無機複
合体と相互作用しうる官能基を有する樹脂のコアと該有機無機複合体と相互作用しうる官
能基を実質的にもたない樹脂のシェルを含有することからなるコア－シェル構造を有する
微粒子である。
【００１８】
（有機無機複合体）
本発明の有機無機複合体を形成する金属錯体化合物としては、金属ハロゲン化物、金属酸
素酸塩、金属有機酸塩、金属キレート化合物、金属アルコキシド化合物が挙げられる。な
かでも金属キレート化合物及び金属アルコキシド化合物がより好ましく、金属アルコキシ
ド化合物が特に好ましい。
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【００１９】
かかる金属錯体化合物の中心金属としては、周期表の第２周期から第６周期の元素が挙げ
られ、なかでも第３周期から第５周期の金属及び半導体元素が好ましい。具体的には、第
３周期金属のＡｌ、Ｓｉ、Ｍｇ、第４周期金属のＣａ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇｅ、第５周期金属のＺｒ、Ｉｎ、Ｓｎが挙げられ、なかでもＳｉ、Ｔｉ、
Ｚｒ、Ａｌが特に好ましい。
【００２０】
金属錯体化合物の配位子としては、一座配位子のものから六座配位子のものまで挙げられ
、具体的にはハロゲン原子、アルコキシ基、アセチルアセトンなどのβジケトン、アセト
酢酸メチルなどのケトエステル、乳酸、サリチル酸、酒石酸などのヒドロキシカルボン酸
又はその塩、酒石酸メチルなどのヒドロキシカルボン酸エステル、４－ヒドロキシ－４－
メチル－２－ペンタノンなどのケトアルコール、トリエタノールアミンなどのアミノアル
コール、マロン酸ジエチルエステル、メチロールメラミンなどのエノール性活性水素化合
物等が挙げられる。
【００２１】
具体的な化合物としては、テトラクロロシラン、テトラブロモシラン、テトラメトキシシ
ラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシシ
ラン、テトラ－ｔ－ブトキシシラン、テトラ－ｎ－ブトキシシラン、メチルトリメトキシ
シラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、メチルトリ－ｔ
－ブトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルトリ
イソプロポキシシラン、エチルトリ－ｔ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシ
ラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリイソプロポキシシラン、ｎ－
プロピルトリ－ｔ－ブトキシシラン、ｎ－へキシルトリメトキシシラン、ｎ－へキシルト
リエトキシシラン、ｎ－へキシルトリイソプロポキシシラン、ｎ－へキシルトリ－ｔ－ブ
トキシシラン、ｎ－デシルトリメトキシシラン、ｎ－デシルトリエトキシシラン、ｎ－デ
シルトリイソプロポキシシラン、ｎ－デシルトリ－ｔ－ブトキシシラン、ｎ－オクタデシ
ルトリメトキシシラン、ｎ－オクタデシルトリエトキシシラン、ｎ－オクタデシルトリイ
ソプロポキシシラン、ｎ－オクタデシルトリ－ｔ－ブトキシシラン、フェニルトリメトキ
シシラン、フェニルトリエトキシシラン、フェニルトリイソプロポキシシラン、フェニル
トリ－ｔ－ブトキシシラン、ジメトキシジエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、
ジメチルジエトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン
、フェニルメチルジメトキシシラン、フェニルメチルジエトキシシラン、トリエトキシヒ
ドロシラン、トリメトキシヒドロシラン、イソプロポキシヒドロシラン、トリ－ｔ－ブト
キシヒドロシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリ
イソプロポキシシラン、ビニルトリ－ｔ－ブトキシシラン、トリフルオロプロピルトリメ
トキシシラン、トリフルオロプロピルトリエトキシシラン、トリフルオロプロピルトリイ
ソプロポキシシラン、トリフルオロプロピルトリ－ｔ－ブトキシシラン、γ－グリシドキ
シプロピルメチルジメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン
、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキ
シシラン、γ－グリシドキシプロピルトリイソプロポキシシラン、γ－グリシドキシプロ
ピルトリ－ｔ－ブトキシシラン、γ－メタアクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン
、γ－メタアクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メタアクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－メタアクリロキシプロピルトリイソプロポキシシラン、γ－
メタアクリロキシプロピルトリ－ｔ－ブトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメト
キシシラン、γ－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメト
キシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリイソプロ
ポキシシラン、γ－アミノプロピルトリ－ｔ－ブトキシシラン、γ－メルカプトプロピル
メチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、γ－メ
ルカプトプロピルトリイソプロポキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリ－ｔ－ブトキ
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シシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、β－（
３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン、
【００２２】
テトラエチルチタネート、テトラ－ｉｓｏ－プロピルチタネート、テトラ－ｎ－ブチルチ
タネート、テトラ－２－エチルヘキシルチタネート、テトラステアリルチタネート、ジ－
ｉｓｏ－プロポキシ－ビス（アセチルアセトン）チタネート、ジ－ｎ－ブトキシ－ビス（
トリエタノールアミン）チタネート、ジヒドロキシ－ビス（ラクティックアシッド）チタ
ネート、
【００２３】
テトラエチルジルコネート、テトラ－ｉｓｏ－プロピルジルコネート、テトラ－ｎ－ブチ
ルジルコネート、テトラ－２－エチルヘキシルジルコネート、酢酸ジルコニウム、炭酸ジ
ルコニウムアンモニウム、テトラアセチルアセトナトジルコネート
【００２４】
トリエチルアルミネート、トリ－ｉｓｏ－プロピルアルミネート、トリ－ｎ－ブチルアル
ミネート、トリ－２－エチルヘキシルアルミネート、エチルアセトアセテートアルミニウ
ムジイソプロピレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）、等が挙げられ
る。
【００２５】
本発明の有機無機複合体を形成するための有機親水性樹脂としては、金属錯体化合物で架
橋又は水素結合などの相互作用可能な有機親水性重合体又は共重合体であればよい。
【００２６】
具体例としては、ビニルアルコール、アクリルアミド、メチロールアクリルアミド、メチ
ロールメタクリルアミド、アクリルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、１
－ビニルー２－ピロリジノン、２－アクリルアミド－２－メチル－１－プロパンスルホン
酸、アクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸ヒドロキシエチル及びメタクリル酸ヒドロキ
シエチルから選ばれたモノマー単位の重合体及び共重合体、無水マレイン酸／ビニルメチ
ルエーテル共重合体などが挙げられる。
【００２７】
上記の外に好適な有機親水性樹脂として、前記の金属錯体化合物残基を架橋基として有す
る有機親水性樹脂を挙げることができる。親水性が高く強固な有機無機複合体を形成し、
耐刷性を向上できるものとして好ましい。なかでも好適なのは、ケイ素アルコキシド残基
を有する親水性樹脂である。
【００２８】
具体的には、下記一般式（Ｉ）及び（ II）で示される構造単位を有する親水性樹脂を挙げ
ることができる。一般式（Ｉ）及び（ II）の有機親水性樹脂は、金属錯体化合物と加水分
解し、重縮合した場合、親水性グラフト鎖を有する有機無機複合体を生成し、汚れにくく
強固な親水性層の形成に特に好ましい。
【００２９】
【化１】
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【００３０】
上記一般式（ I）及び（ II）において、Ｒ 1、Ｒ 2、Ｒ 3及びＲ 4は、それぞれ独立に水素原
子又は炭素数１～８の炭化水素基を表し、ｍは０、１又は２を表し、ｎは１～８の整数を
表す。Ｌは単結合又は有機連結基を表し、Ｙは－ＮＨＣＯＲ 5、―ＣＯＮＨ 2、―ＣＯＮ（
Ｒ 5） 2、－ＣＯＲ 5、－ＯＨ、－ＣＯ 2Ｍ、－ＳＯ 3Ｍ又は２－ピロリジノン－１－イル基
を表す。Ｒ 5は炭素数１～８の直鎖、分岐又は環状のアルキル基を表す。また、―ＣＯＮ
（Ｒ 5） 2のように複数のＲ 5を有する場合は、Ｒ 5同志が結合して環を形成していてもよく
、また、形成された環は酸素原子、硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原子を含むヘテロ環で
あってもよい。Ｍは水素原子、アルカリ金属、アルカリ土類金属又はオニウムを表す。Ｚ
は有機連結基を表す。
【００３１】
Ｒ 1，Ｒ 2、Ｒ 3及びＲ 4が炭化水素基を表す場合の炭化水素基としては、アルキル基、アリ
ール基などが挙げられ、炭素数８以下の直鎖、分岐又は環状のアルキル基が好ましい。具
体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプ
チル基、オクチル基、イソプロピル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イ
ソペンチル基、ネオペンチル基、１－メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキ
シル基、２－メチルヘキシル基、シクロペンチル基等が挙げられる。これらのなかでも、
効果及び入手容易性の観点から、水素原子、メチル基及びエチル基がより好ましい。
【００３２】
これらの炭化水素基は更に置換基を有していてもよい。置換基としては、水素を除く一価
の非金属原子団が用いらる。好ましい例としては、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ
、－Ｉ）、ヒドロキシル基、アルコキシ基、アリーロキシ基、メルカプト基、アルキルチ
オ基、アリールチオ基、アルキルジチオ基、アリールジチオ基、アミノ基、Ｎ－アルキル
アミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールアミノ基、アシル
オキシ基、カルバモイルオキシ基、Ν－アルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ－アリールカ
ルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカ
ルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、アルキルスル
ホキシ基、アリールスルホキシ基、アシルチオ基、アシルアミノ基、Ｎ－アルキルアシル
アミノ基、Ｎ－アリールアシルアミノ基、ウレイド基、Ｎ’－アルキルウレイド基、Ｎ’
，Ｎ’－ジアルキルウレイド基、Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリールウ
レイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ－
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アリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－
アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アルキルウレイト基、Ｎ’，Ｎ’－
ジアルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アリール－Ν－アルキルウレイド基、Ｎ’
－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール－Ｎ－アルキルウレイド
基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリー
ル－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アリールウレイド
基、アルコキシカルボニルアミノ基、アリーロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－
Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ
基、Ｎ－アリール－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アリーロキ
シカルボニルアミノ基、
【００３３】
ホルミル基、アシル基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボ
ニル基、カルバモイル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイ
ル基、Ｎ－アリールカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイル基、Ｎ－アルキル
－Ｎ－アリールカルバモイル基、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、ア
ルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、スルホ基（－ＳＯ 3Ｈ）及びその共役塩基
基（以下、スルホナト基と称す）、アルコキシスルホニル基、アリーロキシスルホニル基
、スルフィナモイル基、Ｎ－アルキルスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルフィ
ナモイル基、Ｎ－アリールスルフィナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルフィナモイル基
、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルフィナモイル基、スルファモイル基、Ｎ－アルキルス
ルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファモイル基、Ｎ－アリールスルファモイル基
、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルファモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルファモイル基
、ホスフォノ基（－ＰＯ 3Ｈ 2）及びその共役塩基基（以下、ホスフォナト基と称す）、ジ
アルキルホスフォノ基（－ＰＯ 3（ａｌｋｙｌ） 2）、ジアリールホスフォノ基（－ＰＯ 3

（ａｒｙｌ） 2）、アルキルアリールホスフォノ基（－ＰＯ 3（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ）
）、モノアルキルホスフォノ基（－ＰＯ 3Ｈ（ａｌｋｙｌ））及びその共役塩基基（以後
、アルキルホスフォナト基と称す）、モノアリールホスフォノ基（－ＰＯ 3Ｈ（ａｒｙｌ
））及びその共役塩基基（以後、アリールホスフォナト基と称す）、ホスフォノオキシ基
（－ＯＰＯ 3Ｈ 2）及びその共役塩基基（以後、ホスフォナトオキシ基と称す）、ジアルキ
ルホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ 3（ａｌｋｙｌ） 2）、ジアリールホスフォノオキシ基（
－ＯＰＯ 3（ａｒｙｌ） 2）、アルキルアリールホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ（ａｌｋｙ
ｌ）（ａｒｙｌ））、モノアルキルホスフォノオキシ基（－ＯＰＯ 3Ｈ（ａｌｋｙｌ））
及びその共役塩基基（以後、アルキルホスフォナトオキシ基と称す）、モノアリールホス
フォノオキシ基（－ＯＰＯ 3Ｈ（ａｒｙｌ））及びその共役塩基基（以後、アリールフォ
スホナトオキシ基と称す）、モルホルノ基、シアノ基、ニトロ基、アリール基、アルケニ
ル基、アルキニル基が挙げられる。
【００３４】
これらの置換基における、アルキル基の具体例としては、前述のアルキル基が挙げられ、
アリール基の具体例としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、トリル２基、キ
シリル基、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、クロロメチ
ルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メトキシフェニル基、エトキシフェニル基、フェ
ノキシフェニル基、アセトキシフェニル基、ベンゾイロキシフェニル基、メチルチオフェ
ニル基、フェニルチオフェニル基、メチルアミノフェニル基、ジメチルアミノフェニル基
、アセチルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカルボニルフェニル基、
エトキシフェニルカルボニル基、フェノキシカルボニルフェニル基、Ｎ－フェニルカルバ
モイルフェニル基、フェニル基、シアノフェニル基、スルホフェニル基、スルホナトフェ
ニル基、ホスフォノフェニル基、ホスフォナトフェニル基等を挙げることができる。また
、アルケニル基の例としては、ビニル基、１－プロペニル基、１－ブテニル基、シンナミ
ル基、２－クロロ－１－エテニル基等が挙げられ、アルキニル基の例としては、エチニル
基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、トリメチルシリルエチニル基等が挙げられる。
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アシル基（Ｇ 1ＣＯ－）におけるＧ 1としては、水素、ならびに上記のアルキル基、アリー
ル基を挙げることができる。
【００３５】
これら置換基のうち、より好ましいものとしてはハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、
－Ｉ）、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、Ｎ－アルキ
ルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、アシルオキシ基、Ｎ－アルキルカルバモイル
オキシ基、Ｎ－アリールカバモイルオキシ基、アシルアミノ基、ホルミル基、アシル基、
カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモイル基
、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリールカル
バモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイル基、スルホ基、スルホナト基、ス
ルファモイル基、Ｎ－アルキルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファモイル基
、Ｎ－アリールスルファモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルファモイル基、ホス
フォノ基、ホスフォナト基、ジアルキルホスフォノ基、ジアリールホスフォノ基、モノア
ルキルホスフォノ基、アルキルホスフォナト基、モノアリールホスフォノ基、アリールホ
スフォナト基、ホスフォノオキシ基、ホスフォナトオキシ基、アリール基、アルケニル基
が挙げられる。
【００３６】
一方、置換アルキル基におけるアルキレン基としては前述の炭素数１から２０までのアル
キル基上の水素原子のいずれか１つを除し、２価の有機残基としたものを挙げることがで
き、好ましくは炭素原子数１から１２までの直鎖状、炭素原子数３から１２まての分岐状
ならびに炭素原子数５から１０までの環状のアルキレン基を挙げることができる。該置換
基とアルキレン基を組み合わせる事により得られる置換アルキル基の、好ましい具体例と
しては、クロロメチル基、ブロモメチル基、２－クロロエチル基、トリフルオロメチル基
、メトキシメチル基、メトキシエトキシエチル基、アリルオキシメチル基、フェノキシメ
チル基、メチルチオメチルと、トリルチオメチル基、エチルアミノエチル基、ジエチルア
ミノプロピル基、モルホリノプロピル基、アセチルオキシメチル基、ベンゾイルオキシメ
チル基、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイルオキシエチル基、Ｎ－フェニルカルバモイルオ
キシエチルル基、アセチルアミノエチル基、Ｎ－メチルベンゾイルアミノプロピル基、２
－オキシエチル基、２－オキシプロピル基、
【００３７】
カルボキシプロピル基、メトキシカルボニルエチル基、アリルオキシカルボニルブチル基
、クロロフェノキシカルボニルメチル基、カルバモイルメチル基、Ｎ－メチルカルバモイ
ルエチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルメチル基、Ｎ－（メトキシフェニル）カル
バモイルエチル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル）カルアバモイルメチル基、スル
ホブチル基、スルホナトブチル基、スルファモイルブチル基、Ｎ－エチルスルファモイル
メチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイルプロピル基、Ｎ－トリルスルファモイルプ
ロピル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスフォノフェニル）スルファモイルオクチル基、ホスフ
ォノブチル基、ホスフォナトヘキシル基、ジエチルホスフォノブチル基、ジフェニルホス
フォノプロピル基、メチルホスフォノブチル基、メチルホスフォナトブチル基、トリルホ
スフォノへキシル基、トリルホスフォナトヘキシル基、ホスフォノオキシプロピル基、ホ
スフォナトオキシブチル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基、１－メ
チル－１－フェニルエチル基、ｐ－メチルベンジル基、シンナミル基、アリル基、１－プ
ロペニルメチル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、２－メチルプロペニルメチル
基、２－プロピニル基、２－ブチニル基、３－ブチニル基等を挙げることができる。
【００３８】
Ｌが有機連結基を表す場合、Ｌは非金属原子からなる多価の連結基を示し、具体的には、
１～６０個の炭素原子、０～１０個の窒素原子、０～５０個の酸素原子、１～１００個の
水素原子、及び０～２０個の硫黄原子から成り立つものである。より具体的な連結基とし
ては下記の構造単位又はこれらが組合わされて構成されるものを挙げることができる。
【００３９】
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【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４０】
Ｙを構成するＲ 5の炭素数１～８のアルキル基として、Ｒ 5として具体的には、メチル基、
エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、
イソプロピル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソペンチル基、ネオペ
ンチル基、１－メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキシル基、２－メチルヘ
キシル基、シクロペンチル基等が好適に挙げられる。
【００４１】
Ｒ 5は更に置換基を有していてもよく、ここで導入可能な置換基としては、前記Ｒ 1、Ｒ 2

、Ｒ 3及びＲ 4がアルキル基の場合に導入可能な置換基として挙げたものを同様に挙げるこ
とができる。
【００４２】
また、Ｍとして具体的には、水素原子；リチウム、ナトリウム、カリウム等のアルカリ金
属；カルシウム、バリウム等のアルカリ土類金属、又は、アンモニウム、ヨードニウム、
スルホニウムなどのオニウムが挙げられる。
【００４３】
Ｙとして具体的には、－ＮＨＣＯＣＨ 3、－ＣＯＮＨ 2、－ＳＯ 3

-ＮＭｅ 4
+、－ＣＯＯＨ、

モルホリノ基、２－ピロリジノン－１－イル基等が好ましい。
【００４４】
Ｚの有機連結基は、１～２０個の炭素原子、０～５個の窒素原子、０～１０個の酸素原子
及び１～４０個の水素原子からなる成り立つものである。具体的な連結基として、下記の
連結基を挙げることができる。
【００４５】
【化３】
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【００４６】
ここで、Ｒ 6は水素原子又は炭素数８以下の炭化水素基を表し、一般式（Ｉ）のＲ 1と同義
である。Ｒ 7は炭素数５以下のアルキレン基又は複数の連鎖炭素原子団が互いに酸素原子
又は窒素原子で結合した２価の有機残基を表し、ｋは０～４の整数を表す。Ｒ 7の具体例
としては、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ペンチレン基、２，２
－ジメチルプロピレン基、エチレンオキシエチレン基、Ｎ―エチレン－Ｎ－メチルアミノ
エチレン基等が挙げられる。
【００４７】
以下に一般式（Ｉ）及び（ II）の構造単位を有する有機親水性樹脂の具体例を示すが、こ
れに限定されない。
【００４８】
【化４】
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【００４９】
【化５】
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【００５０】
本発明の一般式（Ｉ）の親水性樹脂は、下記一般式（ｉ）で表されるラジカル重合可能な
モノマーと、下記一般式（ ii）で表されるラジカル重合において連鎖移動能を有するシラ
ンカップリング剤を用いてラジカル重合することにより合成することができる。シランカ
ップリング剤が連鎖移動能を有するため、ラジカル重合においてポリマー主鎖末端にシラ
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ンカップリング基が導入されたポリマーを合成することができる。
【００５１】
本発明の一般式（ II）の親水性樹脂は、下記一般式（ｉ）で表されるラジカル重合可能な
モノマーと、下記一般式（ iii）で表されるシランカップリング基を有するラジカル重合
可能なモノマーとを共重合することにより合成することができる。
【００５２】
【化６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５３】
上記一般式（ｉ）～（ iii）において、Ｒ 1、Ｒ 2、Ｒ 3、Ｒ 4、Ｌ、Ｙ、Ｚ、ｍ及びｎは、
前記一般式（Ｉ）及び（ II）におけるものと同義である。
【００５４】
本発明の有機無機複合体の製造においては、金属錯体化合物と有機親水性樹脂とが共存し
た条件下で加水分解し、重縮合することが特徴である。これによって、有機成分と無機成
分とを均一に分散させることができ、高い親水性と高い膜強度、更には高い耐刷性が得ら
れる。
【００５５】
また、高親水性の有機無機複合体とするため、金属錯体化合物と有機親水性樹脂は、有機
親水性樹脂が１０％以上、５０％未満となる比率で用いられる。有機親水性樹脂の比率が
５０％を越えると親水性及び膜強度が低下し、汚れ難さと耐刷性が低下する。更に、本発
明においては、有機親水性樹脂を２種以上混合使用してもよい。
【００５６】
有機無機複合体の製造においては加水分解及び重縮合反応を促進するために、酸性触媒又
は塩基性触媒を併用することが好ましい。
【００５７】
触媒としては、酸あるいは塩基性化合物をそのままか、あるいは水又はアルコールなどの
溶媒に溶解させた状態のもの（以下、それぞれ酸性触媒、塩基性触媒という）を用いる。
そのときの濃度については特に限定しないが、濃度が濃い場合は加水分解、重縮合速度が
速くなる傾向がある。但し、濃度の濃い塩基性触媒を用いると、ゾル溶液中で沈殿物が生
成する場合があるため、塩基性触媒の濃度は１Ｎ（水溶液での濃度換算）以下が望ましい
。
【００５８】
酸性触媒あるいは塩基性触媒の種類は特に限定されないが、濃度の濃い触媒を用いる必要
がある場合には、乾燥後に塗膜中にほとんど残留しないような元素から構成される触媒が
よい。具体的には、酸性触媒としては、塩酸などのハロゲン化水素、硝酸、硫酸、亜硫酸
、硫化水素、過塩素酸、過酸化水素、炭酸、蟻酸や酢酸などのカルボン酸、そのＲＣＯＯ
Ｈで表される構造式のＲを他元素又は置換基によって置換した置換カルボン酸、ベンゼン
スルホン酸などのスルホン酸など、塩基性触媒としては、アンモニア水などのアンモニア
性塩基、エチルアミンやアニリンなどのアミン類などが挙げられる。
【００５９】
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本発明の有機無機複合体の製造においては、金属錯体化合物及び有機親水性樹脂をエタノ
ールなどの溶媒に溶解後、上記触媒を加え、室温で１～７２時間攪拌して加水分解・重縮
合を進行させて、有機無機複合体ゾル液を得る。このゾル液をポリマー微粒子などのその
他の親水性層用素材と共に用いて塗布液を調液し、塗布して親水性層を設ける。
【００６０】
以上述べたように、本発明の有機無機複合体を用いる親水性層はゾル－ゲル法を利用して
いる。ゾル－ゲル法の更に詳細は、作花済夫「ゾル－ゲル法の科学」（株）アグネ承風社
（刊）（１９８８年）、平島碩「最新ゾル－ゲル法による機能性薄膜作成技術」総合技術
センター（刊）（１９９２年）等の成書等に詳細に記述されている。
【００６１】
（コア－シェル構造微粒子）
本発明の親水性層に含有されるコア－シェル構造微粒子とは、コア部分が該有機無機複合
体と相互作用する官能基を有する樹脂を含有することからなり、シェル部分が該有機無機
複合体と相互作用する官能基をもたない樹脂を含有することからなる微粒子のことである
。
【００６２】
　かかる相互作用する官能基とは、親水性層を形成する金属アルコキシドの加水分解、重
縮合物又は有機親水性樹脂中の官能基と、化学結合、水素結合、静電的結合の何れかを形
成することが可能な官能基である。このような官能基の具体例としては、

【００６３】
【化７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６４】
（式中、Ｒ 1～Ｒ 3は、水素原子、アルキル基、アリール基、アルキニル基、又はアルケニ
ル基を表す）
【００６５】
本発明の平版印刷版原板に用いられるコア－シェル構造微粒子は、公知の方法によって合
成することができる。例えば、該官能基を有するモノマーを乳化重合、又は必要に応じて
該官能基をもたないモノマーや多官能モノマーを加えて乳化共重合した後、該官能基をも
たないモノマーを更に乳化共重合する多段階乳化重合方法等により合成することができる
。
【００６６】
本発明のコア－シェル構造微粒子の合成に用いられる相互作用官能基を有するモノマーの
具体例としては、以下のようなモノマーが挙げられるが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【００６７】
【化８】
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【００６８】
本発明のコア－シェル構造微粒子の合成に用いられる相互作用官能基をもたないモノマー
の具体例としては、アクリル酸エステル類、メタクリル酸エステル類、マレイン酸エステ
ル類、イタコン酸エステル類、クロトン酸エステル類、フマル酸エステル類、メサコン酸
エステル類、α、β -不飽和ラクトン類、不飽和炭化水素類、ビニルエステル類、α、β -
不飽和ケトン類、スチレン類、アクリロニトリル等の公知のモノマーが挙げられるが、本
発明はこれらに限定されるものではない。
【００６９】
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
、ペンチルアクリレート、ヘキシルアクリレート、へプチルアクリレート、オクチルアク
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リレート、ノニルアクリレート、デシルアクリレート、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、シクロヘキシ
ルアクリレート、アリルアクリレート、ベンジルアクリレート、クロロベンジルアクリレ
ート、フェニルアクリレート、クロロフェニルアクリレート等が挙げられる。
【００７０】
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、ペンチルメタクリレート、ヘキシルメタクリレート、へプチルメタクリレー
ト、オクチルメタクリレート、ノニルメタクリレート、デシルメタクリレート、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、シクロヘキシルメタクリレート、アリルメタクリレート、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、フェニルメタクリレート、クロロフェニ
ルメタクリレート等が挙げられる。
【００７１】
クロトン酸エステル類の具体例としては、メチルクロトネート、エチルクロトネート、（
ｎ -又はｉ -）プロピルクロトネート、（ｎ -、ｉ -、ｓｅｃ -又はｔ -）ブチルクロトネート
、ペンチルクロトネート、ヘキシルクロトネート、へプチルクロトネート、オクチルクロ
トネート、ノニルクロトネート、デシルクロトネート、アミルクロトネート、 2-エチルヘ
キシルクロトネート、ドデシルクロトネート、クロロエチルクロトネート、シクロヘキシ
ルクロトネート、アリルクロトネート、ベンジルクロトネート、クロロベンジルクロトネ
ート、フェニルクロトネート、クロロフェニルクロトネート等が挙げられる。
【００７２】
マレイン酸エステル類の具体例としては、マレイン酸ジメチル、マレイン酸ジエチル、マ
レイン酸ジ（ｎ -又はｉ -）プロピル、マレイン酸ジ（ｎ -、ｉ -、ｓｅｃ -又はｔ -）ブチル
、マレイン酸ジフェニル、マレイン酸ジアリル、マレイン酸ジベンジル、マレイン酸メチ
ルエチル、マレイン酸メチルプロピル、マレイン酸エチルプロピル等が挙げられる。
【００７３】
イタコン酸エステル類の具体例としては、イタコン酸ジメチル、イタコン酸ジエチル、イ
タコン酸ジ（ｎ -又はｉ -）プロピル、イタコン酸ジ（ｎ -、ｉ -、ｓｅｃ -又はｔ -）ブチル
、イタコン酸ジフェニル、イタコン酸ジアリル、イタコン酸ジベンジル、イタコン酸エチ
ルプロピル等が挙げられる。
【００７４】
フマル酸エステル類の具体例としては、フマル酸ジメチル、フマル酸ジエチル、フマル酸
ジ（ｎ -又はｉ -）プロピル、フマル酸ジ（ｎ -、ｉ -、ｓｅｃ -又はｔ -）ブチル、フマル酸
ジフェニル、フマル酸ジアリル、フマル酸ジベンジル、フマル酸メチルエチル、フマル酸
メチルプロピル、フマル酸エチルプロピル等が挙げられる。
【００７５】
メサコン酸エステル類の具体例としては、メサコン酸ジメチル、メサコン酸ジエチル、メ
サコン酸ジ（ｎ -又はｉ -）プロピル、メサコン酸ジ（ｎ -、ｉ -、ｓｅｃ -又はｔ -）ブチル
、メサコン酸ジフェニル、メサコン酸ジアリル、メサコン酸ジベンジル、メサコン酸メチ
ルエチル、メサコン酸メチルプロピル、メサコン酸エチルプロピル等が挙げられる。
【００７６】
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、アセトキシメチルスチレン、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、 4-ビニルベ
ンゼンスルホン酸ナトリウム等が挙げられる。
【００７７】
α、β -不飽和ラクトン類の具体例としては、以下の化合物が挙げられる。
【００７８】
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【化９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７９】
不飽和炭化水素類の具体例としては、エチレン、プロピレン、イソブチレン、ブタジエン
、イソプレン等が挙げられる。
【００８０】
ビニルエステル類の具体例としては、ビニルアセテート、ビニルクロロアセテート、ビニ
ルブチレート、安息香酸ビニル等が挙げられる。
【００８１】
α、β -不飽和ケトン類の具体例としては、メチルビニルケトン、エチルビニルケトン、
プロピルビニルケトン、フェニルビニルケトン等が挙げられる。
【００８２】
本発明に用いられる多官能モノマーは、重合性不飽和基を複数個有するモノマーである。
更に、有機無機複合体と相互作用できる前記の官能基を有することもできる。多官能モノ
マーの具体例としては、以下の化合物が挙げられるが、これらに限定されない。
【００８３】
【化１０】
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【００８４】
本発明に用いられるコア－シェル構造微粒子のコア部分を合成するためには、上述のよう
な相互作用性基を有するモノマー単独で重合しても良いし、２種類以上を共重合しても良
く、また、本発明の効果が妨げられない限り、上述のような相互作用性基を持たないモノ
マーと共重合しても良い。また、本発明の効果が妨げられない限り、上述のような多官能
モノマーと共重合して架橋しても良い。
【００８５】
本発明に用いられるコア－シェル構造微粒子のコア部分を合成するための相互作用性基を
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有するモノマーの樹脂への導入率は、５モル％以上が好ましく、１０モル％以上がより好
ましい。５モル％以上導入されることで、親水性層を構成する金属アルコキシドの加水分
解、重縮合物又は有機親水性樹脂との十分な相互作用が得られ、良好な画像部耐刷性が発
揮される。
【００８６】
上記コア樹脂が多官能モノマーを用いて合成される場合、該多官能モノマーの含有量は、
本発明の効果を損なわない限り何れの比率でも使用することができるが、２０モル％以下
が好ましく、１０モル％以下がより好ましい。この範囲内で画像形成性と感度が良好にな
る。
【００８７】
以下に、本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子のコア部分を形成する樹脂の具体例
を記載するが、本発明はこれらに限定されるものではない。なお、構造式中、括弧外の数
字はモル％を示す。
【００８８】
【化１１】
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【００８９】
【化１２】
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【００９０】
【化１３】
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【００９１】
本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子のコア部分を形成する樹脂の軟化温度は、ス
トレインゲージ法による測定値において６０℃以上２００℃以下が好ましく、８０℃以上
１８０℃以下がより好ましい。６０℃以上２００℃以下であれば印刷版原板の保存安定性
と感度が良好である。ストレインゲージ法とは、粉体化したコア微粒子を銅板とガラスプ
レートで挟み、ガラスプレート側から圧力をかけた状態で銅板を加熱して、銅板の温度に
対して圧力の変化を測定する方法である。この測定方法において、圧力の変化が開始した
温度を軟化温度とする。
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【００９２】
本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子のコア部分の平均粒子径は、１０ｎｍ以上２
００ｎｍ以下が好ましく、２０ｎｍ以上１５０ｎｍ以下がより好ましい。１０ｎｍ以上２
００ｎｍ以下であれば良好な耐刷性と汚れ難さが達成できる。
【００９３】
本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子のコア部分を形成する樹脂の分子量は特に制
限は無いが、ＧＰＣで測定した重量平均分子量は、好ましくは２０００以上であり、更に
好ましくは５０００～１００万の範囲であり、数平均分子量は好ましくは８００以上であ
り、更に好ましくは１０００～１００万の範囲である。多分散度（＝重量平均分子量／数
平均分子量）は１以上が好ましく、１．１～１０の範囲が更に好ましい。
【００９４】
これらの相互作用性基を有する樹脂は、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフト
ポリマー等何れでも良いが、ランダムポリマーであることが好ましい。
【００９５】
本発明に用いられるコア－シェル構造微粒子のシェル部分を合成するためには、上述のよ
うな相互作用性基をもたないモノマーを単独で重合しても良いし、２種類以上を共重合し
ても良く、また、本発明の効果が妨げられない限り、前述のような相互作用性基を有する
モノマーと共重合しても良い。また、本発明の効果が妨げられない限り、前述のような多
官能モノマーと共重合して架橋しても良い。
【００９６】
本発明に用いられるコア－シェル構造微粒子のシェル部分を合成するための相互作用性基
をもたないモノマーの樹脂への導入率は、９５モル％以上が好ましく、９７モル％以上が
より好ましい。親水性層を構成する金属アルコキシドの加水分解・重縮合物又は有機親水
性樹脂との相互作用は実質的に存在しなくなるこの範囲で、良好な非画像部の耐傷性が得
られる。
【００９７】
本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子のシェル部分を形成する樹脂の具体例として
は、ポリスチレン、ポリメタクリル酸メチル、メタクリル酸メチル－メタクリル酸ｎ－ブ
チル共重合体、メタクリル酸メチル－メタクリル酸ベンジル共重合体、スチレン－４－ブ
チルスチレン共重合体等が挙げられるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００９８】
本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子のシェル部分を形成する樹脂の軟化温度は、
ストレインゲージ法による測定値において６０℃以上２００℃以下が好ましく、８０℃以
上１８０℃以下がより好ましい。６０℃以上２００℃以下であれば印刷版原板の保存安定
性と感度が良好である。
【００９９】
本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子のシェル部分の平均被覆厚さは、２ｎｍ以上
１００ｎｍ以下が好ましく、５ｎｍ以上５０ｎｍ以下がより好ましい。２ｎｍ以上であれ
ばコア部分に存在する相互作用性基と親水性層との相互作用を十分に遮断することができ
るため汚れ難さが良好であり、１００ｎｍ以下であれば、加熱又はレーザー光照射による
光熱変換で発生した熱により軟化したコア部分の樹脂が、親水性層と十分に相互作用でき
るために良好な感度と耐刷性が得られる。
【０１００】
本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子のシェル部分を形成する樹脂の分子量は特に
制限は無いが、ＧＰＣで測定した重量平均分子量は、好ましくは２０００以上であり、更
に好ましくは５０００～１００万の範囲であり、数平均分子量は好ましくは８００以上で
あり、更に好ましくは１０００～１００万の範囲である。多分散度（＝重量平均分子量／
数平均分子量）は１以上が好ましく、１．１～１０の範囲が更に好ましい。
【０１０１】
これらのシェル部分を形成する樹脂は、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフト
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ポリマー等何れでも良いが、ランダムポリマーであることが好ましい。
【０１０２】
また、本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子のコア部形成樹脂とシェル部形成樹脂
の質量比は、上述のコア部平均粒子径及びシェル部被覆厚さを満たす限り何れの質量比で
も良い。
【０１０３】
本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子を合成する際には、乳化剤を使用することが
好ましい。かかる乳化剤としては、ラウリン酸カリウム、オレイン酸ナトリウム等のカル
ボン酸塩、オクチル硫酸ナトリウム、ドデシル硫酸ナトリウム等の硫酸塩、ドデシルベン
ゼンスルホン酸ナトリウム、ジオクチルスルホこはく酸ナトリウム等のスルホン酸塩、ラ
ウリルリン酸ナトリウム等のリン酸塩、ラウリルアミン塩酸塩、ステアリルアミン酢酸塩
等のアミン塩、ラウリルピリジニウムクロライド、セチルピリジニウムクロライド等のピ
リジニウム塩、ラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、ラウロイルアミノプロピル
ジメチルヒドロキシエチルアンモニウムパークロレイト等の４級アンモニウム塩、グリセ
ロールモノラウレート、グリセロールモノステアレート等のグリセリン脂肪酸エステル、
ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパルミテート等のソルビタン誘導体、ジメチ
ルラウリルベタイン等のベタイン型両性乳化剤及び以下に示される構造式を有する乳化剤
が挙げられるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０１０４】
【化１４】
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【０１０５】
【化１５】
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【０１０６】
【化１６】

10

20

30

40

(26) JP 3672193 B2 2005.7.13



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０７】
【化１７】
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【０１０８】
これらの乳化剤は、単独で使用してもよいし、２種以上を混合して使用しても良い。
【０１０９】
本発明で用いられるコア－シェル構造微粒子を合成する際に使用される開始剤としては、
過酸化物開始剤、アゾ系開始剤等公知の開始剤が使用できる。
【０１１０】
コア－シェル構造微粒子の添加量は、親水性層固形分の２０～９８％が好ましく、３０～
９５％の範囲が更に好ましい。
【０１１１】
（光熱変換物質）
本発明の平版印刷版原板を走査露光によって画像記録する場合には、光エネルギーを熱エ
ネルギーに変換するための光熱変換物質を平版印刷版原板のどこかに含有させておくこと
が好ましい。該光熱変換物質を含有させる部分としては、親水性層、支持体と親水性層の
間の断熱層、水可溶性保護層、支持体表面層、支持体が挙げられる。複数の部分に含有さ
せてもよい。
【０１１２】
本発明に用い得る光熱変換物質としては特に制限はなく、紫外線、可視光線、赤外線、白
色光線等の光を吸収して熱に変換し得る物質ならば全て使用でき、例えば、カーボンブラ
ック、カーボングラファイト、顔料、フタロシアニン系顔料、鉄粉、黒鉛粉末、酸化鉄粉
、酸化鉛、酸化銀、酸化クロム、硫化鉄、硫化クロム等が挙げられる。特に、好ましいの
は、波長７６０ｎｍから１２００ｎｍの赤外線を有効に吸収する染料、顔料又は金属であ
る。
【０１１３】
染料としては、市販の染料及び文献（例えば、「染料便覧」有機合成化学協会編集、昭和
４５年刊）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、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、金属チオレート錯体等の染料が
挙げられる。好ましい染料としては、例えば、特開昭５８－１２５２４６号、特開昭５９
－８４３５６号、特開昭６０－７８７８７号、特開平１０－２６８５１２号、米国特許４
９７３５７２号等に記載されているシアニン染料、特開昭５８－１７３６９６号、特開昭
５８－１８１６９０号、特開昭５８－１９４５９５号等に記載されているメチン染料、特
開昭５８－１１２７９３号、特開昭５８－２２４７９３号、特開昭５９－４８１８７号、
特開昭５９－７３９９６号、特開昭６０－５２９４０号、特開昭６０－６３７４４号等に
記載されているナフトキノン染料、特開昭５８－１１２７９２号等に記載されているスク
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ワリリウム色素、英国特許４３４，８７５号記載のシアニン染料等を挙げることができる
。
【０１１４】
また、米国特許第５，１５６，９３８号記載の近赤外吸収増感剤も好適に用いられ、また
、米国特許第３，８８１，９２４号記載の置換アリールベンゾ（チオ）ピリリウム塩、特
開昭５７－１４２６４５号（米国特許第４，３２７，１６９号）記載のトリメチンチアピ
リリウム塩、特開昭５８－１８１０５１号、同５８－２２０１４３号、同５９－４１３６
３号、同５９－８４２４８号、同５９－８４２４９号、同５９－１４６０６３号、同５９
－１４６０６１号に記載されているピリリウム系化合物、特開昭５９－２１６１４６号記
載のシアニン色素、米国特許第４，２８３，４７５号に記載のペンタメチンチオピリリウ
ム塩等や特公平５－１３５１４号、同５－１９７０２号公報に開示されているピリリウム
化合物も好ましく用いられる。また、好ましい別の染料の例として、米国特許第４，７５
６，９９３号明細書中に式（Ｉ）、（ II）として記載されている近赤外吸収染料を挙げる
ことができる。これらの染料のうち特に好ましいものとしては、シアニン色素、スクワリ
リウム色素、ピリリウム塩、ニッケルチオレート錯体が挙げられる。
【０１１５】
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。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。
【０１１６】
これら顔料は表面処理をせずに用いてもよく、表面処理を施して用いてもよい。表面処理
の方法には樹脂やワックスを表面コートする方法、界面活性剤を付着させる方法、反応性
物質（例えば、シランカップリング剤、エポキシ化合物、ポリイソシアネート等）を顔料
表面に結合させる方法等が考えられる。上記の表面処理方法は、「金属石鹸の性質と応用
」（幸書房）、「印刷インキ技術」（ＣＭＣ出版、１９８４年刊）及び「最新顔料応用技
術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【０１１７】
顔料の粒径は０．０１μｍ～１０μｍの範囲にあることが好ましく、０．０５μｍ～１μ
ｍの範囲にあることが更に好ましく、０．１μｍ～１μｍの範囲にあることが特に好まし
い。顔料の粒径が０．０１μｍ未満のときは分散物の光熱変換物質含有層塗布液中での安
定性の点で好ましくなく、また、１０μｍを越えると光熱変換物質含有層の均一性の点で
好ましくない。顔料を分散する方法としては、インク製造やトナー製造等に用いられる公
知の分散技術が使用できる。分散機としては、超音波分散器、サンドミル、アトライター
、パールミル、スーパーミル、ボールミル、インペラー、デスパーザー、ＫＤミル、コロ
イドミル、ダイナトロン、３本ロールミル、加圧ニーダー等が挙げられる。詳細は、「最
新顔料応用技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載がある。
【０１１８】
これらの染料又は顔料は、光熱変換物質含有層全固形分の０．０１～５０％、好ましくは
０．１～１０％、染料の場合特に好ましくは０．５～１０％、顔料の場合特に好ましくは
３．１～１０％の割合で使用することができる。顔料又は染料の添加量が０．０１％未満
であると感度向上効果が充分に得られず、また５０％を越えると光熱変換物質含有層の膜
強度が弱くなる。
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【０１１９】
（その他の親水性層添加剤）
本発明の平版印刷版原板の親水性層には、種々の特性を得るため、必要に応じて上記以外
に種々の化合物を添加してもよい。以下これらについて説明する。
【０１２０】
本発明の親水性層には無機微粒子を添加してもよく、無機微粒子としては、シリカ、アル
ミナ、酸化マグネシウム、酸化チタン、炭酸マグネシウム、アルギン酸カルシウムもしく
はこれらの混合物などが好適な例として挙げられ、これらは光熱変換性でなくても皮膜の
強化や表面粗面化による界面接着性の強化などに用いることができる。
【０１２１】
無機微粒子の平均粒径は５ｎｍ～１０μｍのものが好ましく、より好ましくは１０ｎｍ～
１μｍである。粒径がこの範囲内で、ポリマー微粒子や光熱変換物質の金属微粒子とも有
機無機複合体中に安定に分散し、親水性層の膜強度を充分に保持し、印刷汚れを生じにく
い親水性に優れた非画像部を形成できる。かかる無機微粒子は、コロイダルシリカ分散物
などの市販品として容易に入手できる。
【０１２２】
無機微粒子の親水性層への含有量は、親水性層の全固形分の１．０～７０％が好ましく、
より好ましくは５．０～５０％である。
【０１２３】
親水性層に用いられる界面活性剤としては、ノニオン系及びアニオン系界面活性剤のほか
、特開平２－１９５３５６号公報に記載されているようなカチオン界面活性剤、含フッ素
界面活性剤、及び特開昭５９－１２１０４４号及び特開平４－１３１４９号公報に記載さ
れている両性界面活性剤を挙げることができる。界面活性剤の添加量は、親水性層固形分
の０．０５～１５％が好ましく、より好ましくは０．１～５％である。
【０１２４】
ノニオン界面活性剤の具体例としては、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキ
シエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレ
ンオレイルエーテルなど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
ノニルフェニルエーテルなどのポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル類、ポリオ
キシエチレン・ポリオキシプロピレンブロックコポリマー類、更にポリオキシエチレン・
ポリオキシプロピレンブロックコポリマーの端末のヒドロキシル基に炭素数５～２４の脂
肪族基がエーテル結合した複合ポリオキシアルキレンアルキルエーテル類、同じくアルキ
ル置換アリール基がエーテル結合した複合ポリオキシアルキレンアルキルアリールエーテ
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、ソルビタントリステア
レート、ソルビタンモノパルミテート、ソルビタンモノオレート、ソルビタントリオレー
トなどのソルビタン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウレート、
ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテート、ポリオキシエチレンソルビタンモノス
テアレート、ポリオキシエチレンソルビタントリステアレート、ポリオキシエチレンソル
ビタントリオレートなどのポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル類などが挙げら
れる。
【０１２５】
アニオン系活性剤の具体例としては、アルキルスルホン酸類、アリールスルホン酸類、脂
肪族カルボン酸類、アルキルナフタレンスルホン酸類、アルキルナフタレンスルホン酸又
はナフタレンスルホン酸とホルムアルデヒドの縮合型のもの、炭素数９～２６の脂肪族ス
ルホン酸類、アルキルベンゼンスルホン酸類、ラウリルポリオキシエチレン硫酸、セチル
ポリオキシエチレンスルホン酸、オレイルポリオキシエチレンホスホン酸などのポリオキ
シエチレン含有硫酸やポリオキシエチレン含有燐酸などが挙げられる。
【０１２６】
カチオン界面活性剤の具体例としては、ラウリルアミンアセテート、ラウリルトリメチル
アンモニウムクロライド、ジステアリルジメチルアンモニウムクロライド、アルキルベン
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ジルジメチルアンモニウムクロライドなどが挙げられる。
【０１２７】
フッ素系界面活性剤の具体例としては、パーフルオロアルキルカルボン酸塩、パーフルオ
ロアルキルリン酸エステル、パーフルオロアルキルトリメチルアンモニウム塩、パーフル
オロアルキルベタイン、パーフルオロアルキルアルコールやパーフルオロアルキルスルホ
ンアミドへのエチレンオキシド付加物などが挙げられる。
【０１２８】
両性界面活性剤の具体例としては、アルキルカルボキシベタイン類、アルキルアミノカル
ボン酸類、アルキルジ（アミノエチル）グリシン、アルキルポリアミノエチルグリシン塩
酸塩、２－アルキル－Ｎ－カルボキシエチル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリニウムベ
タインやＮ－テトラデシル－Ｎ，Ｎ－ベタイン型（例えば、商品名アモーゲンＫ、第一工
業（株）製）等が挙げられる。
【０１２９】
また本発明の親水性層には、画像形成後、画像部と非画像部の区別をつきやすくするため
、可視光域に大きな吸収をもつ染料を画像の着色剤として使用することができる。具体的
には、オイルイエロー＃１０１、オイルイエロー＃１０３、オイルピンク＃３１２、オイ
ルグリーンＢＧ、オイルブルーＢＯＳ、オイルブルー＃６０３、オイルブラックＢＹ、オ
イルブラックＢＳ、オイルブラックＴ－５０５（以上オリエント化学工業（株）製）、ビ
クトリアピュアブルー、クリスタルバイオレット（ＣＩ４２５５５）、メチルバイオレッ
ト（ＣＩ４２５３５）、エチルバイオレット、ローダミンＢ（ＣＩ１４５１７０Ｂ）、マ
ラカイトグリーン（ＣＩ４２０００）、メチレンブルー（ＣＩ５２０１５）等、及び特開
昭６２－２９３２４７号に記載されている染料を挙げることができる。また、フタロシア
ニン系顔料、アゾ系顔料、酸化チタンなどの顔料も好適に用いることができる。添加量は
、親水性層の全固形分に対し、０．０１～１０％の割合である。
【０１３０】
［断熱層］
本発明の平版印刷版原板には、親水性層の下層として断熱層を設けることができる。断熱
層は、熱伝導率が低く支持体への熱拡散を抑制する機能を有する層であり、特に支持体が
熱伝導率の高い金属である場合に、高感度化のために有用である。以下に、断熱層につい
て説明する。
【０１３１】
このような断熱層は、主成分として有機又は無機の樹脂を含有する。有機又は無機の樹脂
は、親水性又は疎水性のものから広く選択することができる。
【０１３２】
例えば、疎水性を有する樹脂としてはポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエステル、ポ
リアミド、アクリル樹脂、塩化ビニル樹脂、塩化ビニリデン樹脂、ポリビニルブチラール
樹脂、ニトロセルロース、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリカーボネート、
ポリウレタン、ポリスチレン、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、塩化ビニル－酢酸ビニ
ル－ビニルアルコール共重合体、塩化ビニル－酢酸ビニル－マレイン酸共重合体、塩化ビ
ニル－アクリレート共重合体、塩化ビニリデン－アクリロニトリル共重合体などが挙げら
れる。
【０１３３】
本発明では、疎水性を有する樹脂は、水性エマルジョンから構成されたものも用いること
ができる。水性エマルジョンとは、微小なポリマー粒子と、必要に応じて該粒子を分散安
定化する保護剤とからなる粒子を水中に分散させた疎水性ポリマー懸濁水溶液のことであ
る。用いられる水性エマルジョンの具体例としては、ビニル系ポリマーラテックス（ポリ
アクリレート系、酢酸ビニル系、エチレン－酢酸ビニル系など）、共役ジエン系ポリマー
ラテックス（メタクリル酸メチル－ブタジエン系、スチレン－ブタジエン系、アクリロニ
トリル－ブタジエン系、クロロプレン系など）及びポリウレタン樹脂などが挙げられる。
【０１３４】
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次に、親水性樹脂としては、具体的には、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ），カルボキシ
変性ＰＶＡ等の変性ＰＶＡ，澱粉及びその誘導体、カルボキシメチルセルロース、ヒドロ
キシエチルセルロースのようなセルロース誘導体、アルギン酸アンモニウム、ポリアクリ
ル酸、ポリアクリル酸塩、ポリエチレンオキサイド、水溶性ウレタン樹脂、水溶性ポリエ
ステル樹脂、ポリヒドロキシエチルアクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレー
ト系ポリマー、Ｎ－ビニルカルボン酸アミドポリマー、カゼイン、ゼラチン、ポリビニル
ピロリドン、酢酸ビニル－クロトン酸共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体等の水溶
性樹脂、などが挙げられる。
【０１３５】
また、上記親水性樹脂を架橋し、硬化させて用いることが好ましい。かかる架橋剤として
は、グリオキザール、メラミンホルムアルデヒド樹脂、尿素ホルムアルデヒド樹脂などの
アルデヒド類、Ｎ－メチロール尿素やＮ－メチロールメラミン、メチロール化ポリアミド
樹脂などのメチロール化合物、ジビニルスルホンやビス（β－ヒドロキシエチルスルホン
酸）などの活性ビニル化合物、エピクロルヒドリンやポリエチレングリコールジグリシジ
ルエーテル、ポリアミド・ポリアミン・エピクロロヒドリン付加物、ポリアミドエピクロ
ロヒドリン樹脂などのエポキシ化合物、モノクロル酢酸エステルやチオグリコール酸エス
テルなどのエステル化合物、ポリアクリル酸やメチルビニルエーテル／マレイン酸共重合
物などのポリカルボン酸類、ほう酸、チタニルスルフェート、Ｃｕ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｖ、Ｃ
ｒ塩などの無機系架橋剤、変成ポリアミドポリイミド樹脂などが挙げられる。その他、塩
化アンモニウム、シランカップリング剤、チタネートカップリング剤などの架橋触媒を併
用できる。
【０１３６】
更に、無機高分子としては、ゾルゲル変換によって形成される無機マトリックスが好まし
い。本発明に好ましく適用できるゾルゲル変換が可能な系は、多価元素に結合した結合基
が酸素原子を介して網目状構造を形成し、同時に多価金属は未結合の水酸基やアルコキシ
基も有していてこれらが混在した樹脂状構造となっている高分子体であって、アルコキシ
基や水酸基が多い段階ではゾル状態であり、脱水縮合が進行するのに伴って網目状の樹脂
構造が強固となる。
【０１３７】
また、樹脂組織の親水性度が変化する性質に加えて、水酸基の一部が固体微粒子に結合す
ることによって固体微粒子の表面を修飾し、親水性度を変化させる働きをも併せもってい
る。ゾルゲル変換を行う水酸基やアルコキシ基を有する化合物の多価結合元素は、アルミ
ニウム、珪素、チタン及びジルコニウムなどであり、これらはいずれも本発明に用いるこ
とができる。
【０１３８】
これら断熱層に用いる樹脂のうち、親水性層との接着性の観点から、特に親水性樹脂が好
ましい。
【０１３９】
断熱層中には、上記のほかに、感度の向上、断熱層の物理的強度の向上、層を構成する組
成物相互の分散性の向上、塗布性の向上、親水性層との接着性向上などの理由で、光熱変
換物質、無機微粒子、界面活性剤など種々の目的の物質を添加することができる。かかる
物質としては、前述した親水性層に添加することができるとして記載したものと同じもの
を挙げることができ、その添加量も親水性層に関して記載したのと同じ範囲で使用できる
。
【０１４０】
［水可溶性保護層］
本発明の平版印刷原板の表面は親水性であるため、原板が製品形態で輸送されたり、保管
されたりする際、あるいは使用前の取り扱いの際、環境の雰囲気の影響によって疎水性化
したり、温湿度の影響を受けたり、あるいは機械的な傷又は汚れなどの影響を受けやすい
。そのため本発明の平版印刷版原板には、これを防止するために、水溶性高分子を主成分
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とする水可溶性の表面保護層を設けることが好ましい。ただし、表面保護層は本発明に必
須ではない。
【０１４１】
この水可溶性保護層は、印刷の初期の段階で湿し水に溶解して洗い去られるので、特に除
去の手間をかける必要はなく、印刷の支障にはならない。以下、水可溶性保護層に含有さ
れる成分について説明する。
【０１４２】
水可溶性保護層に含有される水溶性高分子は、水可溶性層のバインダーとして機能する。
水溶性高分子としては、例えば水酸基、カルボキシル基、塩基性窒素含有基等の基を十分
に有する高分子が挙げられる。
【０１４３】
具体的には、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、カルボキシ変性ＰＶＡ等の変性ＰＶＡ、
アラビアガム、水溶性大豆多糖類、ポリアクリルアミド、アクリルアミドの共重合体、ポ
リアクリル酸、アクリル酸共重合体、ビニルメチルエーテル／無水マレイン酸共重合体、
酢酸ビニル／無水マレイン酸共重合体、スチレン／無水マレイン酸共重合体、焙焼デキス
トリン、酸素分解デキストリン、酵素分解エーテル化デキストリン、澱粉及びその誘導体
、カルボキシメチルセルロース、カルボキシエチルセルロース、メチルセルロース、ヒド
ロキシエチルセルロースのようなセルロース誘導体、カゼイン、ゼラチン、ポリビニルピ
ロリドン、酢酸ビニル－クロトン酸共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、アルギン
酸及びそのアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩又はアンモニウム塩、ポリアクリル酸、
ポリ（エチレンオキサイド）、水溶性ウレタン樹脂、水溶性ポリエステル樹脂、ポリヒド
ロキシエチルアクリレート、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、Ｎ－
ビニルカルボン酸アミドポリマー等が挙げられる。なかでも、ポリビニルアルコール（Ｐ
ＶＡ）、カルボキシ変性ＰＶＡ等の変性ＰＶＡ、アラビアガム、ポリアクリルアミド、ポ
リアクリル酸、アクリル酸共重合体、ポリビニルピロリドン、アルギン酸及びそのアルカ
リ金属塩の使用が好ましい。本発明においては上記水溶性樹脂を２種以上混合使用しても
よい。
【０１４４】
塗布液中の上記水溶性樹脂の含有量は、３～２５％が適当であり、好ましい範囲は１０～
２５％である。
【０１４５】
水可溶性の保護層は他の成分として、種々の界面活性剤を含有してもよい。使用できる界
面活性剤としてはアニオン界面活性剤又はノニオン界面活性剤が挙げられる。これらの具
体例としては、前記した親水性層に用いられる界面活性剤と同じものが挙げられる。界面
活性剤の添加量は、水可溶性層全固形分当たり、好ましくは０．０１～１％であり、更に
好ましくは０．０５～０．５％である。
【０１４６】
上記成分のほか、必要により湿潤剤としてグリセリン、エチレングリコール、トリエチレ
ングリコール等の低級多価アルコールも使用することができる。これら湿潤剤の使用量は
表面保護層中に０．１～５．０％となる量が適当であり、好ましい範囲は０．５～３．０
％となる量である。以上の他に本発明の平版印刷版原板の表面保護層の塗布液には、防腐
剤などを添加することができる。例えば安息香酸及びその誘導体、フェノール、ホルマリ
ン、デヒドロ酢酸ナトリウム等を０．００５～２．０％の範囲で添加できる。また、塗布
液には消泡剤を添加することもできる。好ましい消泡剤には有機シリコーン化合物が含ま
れ、その添加量は０．０００１～０．１％の範囲が好ましい。
【０１４７】
更に、水可溶性の保護層には、光熱変換物質を添加することができる。この場合、親水性
層の光照射による熱融着の感度が更に高まるので、好ましい結果が得られる。光熱変換物
質としては、親水性層用に記載した光熱変換物質を、同様の添加量範囲で使用することが
できる。
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【０１４８】
［塗布］
上記した親水性層、断熱層、保護層は、それぞれ各構成成分を混合し、調製された塗布液
を支持体上に、従来公知の塗布方法のいずれかを用いて、塗布・乾燥し、塗布層を形成す
る。
【０１４９】
塗布する方法としては、公知の種々の方法を用いることができるが、例えば、バーコター
塗布、回転塗布、スプレー塗布、カーテン塗布、ディップ塗布、エアーナイフ塗布、ブレ
ード塗布、ロール塗布等を挙げることができる。
【０１５０】
塗布、乾燥後に得られる親水性層塗布量（固形分）は、用途によって異なるが、一般的な
平版印刷版原板についていえば、０．１～３０ｇ／ｍ 2が好ましく、０．３～１０ｇ／ｍ 2

がより好ましい。
【０１５１】
断熱層塗布量（固形分）も、構成によって異なるが、一般的な平版印刷版原板についてい
えば、０．１～１０ｇ／ｍ 2が好ましく、０．３～５ｇ／ｍ 2がより好ましい。保護層塗布
量（固形分）も、構成によって異なるが、一般的な平版印刷版原板についていえば、０．
１～５ｇ／ｍ 2が好ましく、０．２～３ｇ／ｍ 2がより好ましい。塗布は通常、断熱層、親
水性層、保護層の順序で行われる。
【０１５２】
［支持体］
本発明の平版印刷版原板に使用される支持体は寸度的に安定な板状物であり、必要な強度
、耐久性、可撓性などの特性を有するものであれば特に制限はなく、例えば、紙、プラス
チック（例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン等）がラミネートされた
紙、金属板（例えば、アルミニウム、亜鉛、銅等）、プラスチックフィルム（例えば、二
酢酸セルロース、三酢酸セルロース、プロピオン酸セルロース、酪酸セルロース、酢酸酪
酸セルロース、硝酸セルロース、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン、ポリスチ
レン、ポリプロピレン、ポリカーボネート、ポリビニルアセタール等）、上記の如き金属
がラミネート若しくは蒸着された紙やプラスチックフィルム等が挙げられる。
【０１５３】
本発明の支持体としては、ポリエステルフィルム又はアルミニウム板が好ましく、そのな
かでも寸法安定性がよく、比較的安価であるアルミニウム板が特に好ましい。
【０１５４】
好適なアルミニウム板は、純アルミニウム板及びアルミニウムを主成分とし、微量の異元
素を含む合金板であり、更にアルミニウムがラミネート又は蒸着されたプラスチックフィ
ルムでもよい。アルミニウム合金に含まれる異元素には、ケイ素、鉄、マンガン、銅、マ
グネシウム、クロム、亜鉛、ビスマス、ニッケル、チタン等がある。合金中の異元素の含
有量は高々１０％以下である。本発明において特に好適なアルミニウムは、純アルミニウ
ムであるが、完全に純粋なアルミニウムは精錬技術上製造が困難であるので、僅かに異元
素を含有するものでもよい。このように本発明に適用されるアルミニウム板は、その組成
が特定されるものではなく、従来より公知公用の素材のアルミニウム板を適宜に利用する
ことができる。本発明で用いられるアルミニウム板の厚みはおよそ０．１ｍｍ～０．６ｍ
ｍ程度、好ましくは０．１５ｍｍ～０．４ｍｍ、特に好ましくは０．２ｍｍ～０．３ｍｍ
である。
【０１５５】
基材として使用するアルミニウム板には必要に応じて粗面化処理、陽極酸化処理などの公
知の表面処理を行なってもよい。
【０１５６】
また、他の好ましい態様であるポリエステルフィルム等のプラスチックフィルムを用いる
場合にも、親水性層の形成性、支持体と親水性層との密着性の観点から、親水性層が形成
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される面が公知の方法により粗面化されたものを用いることが好ましい。
【０１５７】
［印刷版の作製］
このようにして得られた平版印刷版原板は、公知の方法により露光される。本発明の平版
印刷版原板の画像形成機構では、コアーシェル構造微粒子が加熱又は輻射線照射領域にお
いて互いに融着して疎水性領域を形成し、該領域がインク受容性の画像部領域となり、ま
た、非加熱領域又は輻射線未照射領域においては、親水性層がそのままの表面状態で残存
することになり、高い親水性を保持する非画像部領域となるため、簡易な水現像処理操作
による製版、あるいは、特段の湿式現像処理を経なくても、直接印刷機に装着して印刷す
ることが可能となる。
【０１５８】
本発明の平版印刷版原板の画像形成は、熱により行われる。また、前記光熱変換物質を併
用するタイプであれば、赤外線領域のレーザー光等の走査露光による加熱により、画像形
成が可能である。
【０１５９】
画像形成に用いる方法としては、熱定着、光定着、圧力定着、溶剤定着等の方法がある。
具体的には、熱記録ヘッド等による直接画像様記録、赤外線レーザによる走査露光、キセ
ノン放電灯などの高照度フラッシュ露光や赤外線ランプ露光などが用いられる。
【０１６０】
生産性向上の観点から、コンピュータ・トゥ・プレートによるダイレクト製版を行うため
には、レーザを用いて溶融することが好ましい。レーザとしては、炭酸ガスレーザ、窒素
レーザ、Ａｒレーザ、Ｈｅ／Ｎｅレーザ、Ｈｅ／Ｃｄレーザ、Ｋｒレーザ等の気体レーザ
、液体（色素）レーザ、ルビーレーザ、Ｎｄ／ＹＡＧレーザ等の固体レーザ、ＧａＡｓ／
ＧａＡｌＡｓ、ＩｎＧａＡｓレーザ等の半導体レーザ、ＫｒＦレーザ、ＸｅＣｌレーザ、
ＸｅＦレーザ、Ａｒ 2等のエキシマレーザ等を使用することができる。なかでも、波長７
００～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導体レーザ、ＹＡＧレーザ等の固体高出力赤外
線レーザによる露光が好適である。
【０１６１】
以上の方法で、画像露光された親水性層では、加熱により形成された疎水性領域と親水性
層の表面性状が保持された親水性領域が形成され、そのまま印刷機に装着し、インキと湿
し水を供給することで通常の手順で印刷することができる。また、露光装置を備えた印刷
機に平版印刷版原板を装着し、印刷機上で画像様露光することによる画像形成を行うこと
もできる。
【０１６２】
【実施例】
以下、実施例により、本発明を詳細に説明するが、本発明の範囲はこれらによって限定さ
れるものではない。
【０１６３】
有機親水性樹脂の合成例
５００ｍｌ三口フラスコにアクリルアミド５０ｇ、メルカプトプロピルトリメトキシシラ
ン３．４ｇ、及びジメチルアセトアミド２２０ｇを入れ、６５℃窒素気流下、２，２－ア
ゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）０．５ｇを加えた。６時間攪拌しながら同温
度に保った後、室温まで冷却した。酢酸エチル２リットル中に投入し、析出した固体をろ
取し、水洗して有機親水性樹脂を得た。乾燥後の重量は５２．４ｇであった。ＧＰＣ（ポ
リスチレン標準）により重量平均分子量３０００のポリマーであり、 1 3Ｃ－ＮＭＲ（ＤＭ
ＳＯ－ｄ 6）により末端にトリメトキシシリル基（５０．０ｐｐｍ）が導入された、前記
例示化合物Ｉ－１の構造を有するポリマーであることが確認された。
【０１６４】
コア－シェル構造微粒子及び比較用微粒子の合成例
公知の方法により、以下に示すコア－シェル構造微粒子及び比較用微粒子を合成した。
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【０１６５】
コア－シェル構造微粒子（１）
コア樹脂構成モノマー：４－ＶＰ／４－ＭＭＳ／Ｓｔ／ＤＶＢ
（２５／３５／３５／５モル比）
コア微粒子粒子径：６６ｎｍ
シェル構成モノマー：Ｓｔ
コア－シェル構造微粒子粒子径：９０ｎｍ
【０１６６】
コア－シェル構造微粒子（２）
コア樹脂構成モノマー：４－ＨＭＳ／４－ＭＭＳ／ＤＶＢ
（４８／４７／５モル比）
コア微粒子粒子径：８０ｎｍ
シェル構成モノマー：ＭＭＡ
コア－シェル構造微粒子粒子径：９０ｎｍ
【０１６７】
比較用微粒子（１）
樹脂構成モノマー：Ｓｔ
微粒子粒子径：８０ｎｍ
【０１６８】
比較用微粒子（２）
樹脂構成モノマー：４－ＶＰ／４－ＭＭＳ／Ｓｔ／ＤＶＢ
（２５／３５／３５／５モル比）
微粒子粒子径：８１ｎｍ
【０１６９】
ここでモノマーを示す略号は、次のようである。４－ＶＰ：４－ビニルピリジン、４－Ｍ
ＭＳ：４－メトキシメチルスチレン、ＤＶＢ：ジビニルベンゼン、Ｓｔ：スチレン、４－
ＨＭＳ：４－ヒドロキシメチルスチレン、ＭＭＡ：メチルメタクリレート。
【０１７０】
平版印刷版原板１の作製
（親水性層の形成）
以下の成分を均一に混合し、室温で２時間撹拌して加水分解を行い、ゾル状の親水性塗布
液組成物１を得た。
【０１７１】
（親水性塗布液組成物１）
・有機親水性樹脂（本明細書記載のＩ－１）　　　　　　　　２１ｇ
・テトラメトキシシラン〔架橋成分〕　　　　　　　　　　　６２ｇ
・エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４７０ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４７０ｇ
・硝酸水溶液（１Ｎ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
【０１７２】
その後、この親水性塗布液組成物１を用いて下記画像形成能を有する親水性層形成用塗布
液１を調製し、コロナ処理されたポリエチレンテレフタレートフィルム支持体上に乾燥後
の塗布量が３ｇ／ｍ 2となるように塗布し、１００℃、１０分加熱乾燥して平版印刷版原
板１を得た。
【０１７３】
（親水性層形成用塗布液１）
・親水性塗布液組成物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６６ｇ
・コア－シェル構造微粒子（１）　　　　　　　　　　　　　　　４００ｇ
・赤外線吸収性染料Ｉ（下記化合物）　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３７４ｇ
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【０１７４】
【化１８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１７５】
平版印刷版原板２の作製
親水性層形成用塗布液１を下記の親水性層形成用塗布液２に変更した以外は、平版印刷版
原板１の作製と同様にして平版印刷版原板２を得た。
【０１７６】
（親水性層形成用塗布液２）
・親水性塗布液組成物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６６ｇ
・コア－シェル構造微粒子（２）　　　　　　　　　　　　　　　４００ｇ
・赤外線吸収性染料Ｉ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３７４ｇ
【０１７７】
平版印刷版原板３（比較用）の作製
親水性層形成用塗布液１を下記の親水性層形成用塗布液３に変更した以外は、平版印刷版
原板１の作製と同様にして平版印刷版原板３を得た。
【０１７８】
（親水性層形成用塗布液３）
・親水性塗布液組成物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６６ｇ
・比較用微粒子（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４００ｇ
・赤外線吸収性染料Ｉ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３７４ｇ
【０１７９】
平版印刷版原板４（比較用）の作製
親水性層形成用塗布液１を下記の親水性層形成用塗布液４に変更した以外は、平版印刷版
原板１の作製と同様にして平版印刷版原板４を得た。
【０１８０】
（親水性層形成用塗布液４）
・親水性塗布液組成物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６６ｇ
・比較用微粒子（２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４００ｇ
・赤外線吸収性染料Ｉ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３７４ｇ
【０１８１】
実施例１～２及び比較例１～２
上記のようにして得られた平版印刷版原板を用いて、露光前の親水性層の親水性、露光に
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よる疎水性領域形成能、印刷性能及び耐傷性を下記の方法で評価し、その結果を表１に示
した。
【０１８２】
（親水性層の親水性評価方法）
得られた支持体上の画像形成能を有する親水性層表面の接触角（空中水滴）を協和界面科
学（株）製、ＣＡ－Ｚを用いて測定した。接触角の値が小さいほど高親水性であることを
示す。
【０１８３】
（疎水性領域形成の評価方法）
得られた平版印刷版原板を、水冷式４０Ｗ赤外線半導体レーザーを搭載したクレオ社製ト
レンドセッター３２４４ＶＦＳにて外面ドラム回転数１００ｒｐｍ、版面エネルギー２０
０ｍＪ／ｃｍ 2、解像度２４００ｄｐｉの条件で露光し、露光部の水滴接触角を測定し、
その値で評価した。接触角の角度が大きいほど疎水的であることを示す。
【０１８４】
（印刷評価方法）
得られた平版印刷版原板を、上記疎水性領域形成の評価時と同様の条件で露光した後、現
像処理することなく、ハイデルベルグ社製ＳＯＲ－Ｍ印刷機に装着し、富士写真フイルム
（株）製ＩＦ２０１（２．５％）とＩＦ２０２（０．７５％）からなる湿し水及びインキ
としてＧＥＯＳ－Ｇ墨（大日本インキ化学工業（株）製）を用いて通常どおり印刷し、良
好な印刷物が得られるまでの刷り出し印刷枚数と良好な印刷物が得られた枚数（耐刷枚数
）で評価した。
【０１８５】
（耐傷性評価方法）
得られた平版印刷版原板を、上記疎水性領域形成の評価時と同様の条件で露光した後、露
光部と未露光部をそれぞれ荷重をかけたサファイヤ針にて引っ掻いた後、印刷評価方法と
同様の条件にて印刷を実施し、露光部＝画像部においては白抜けが発生したときのサファ
イヤ針にかけた荷重で、未露光部＝非画像部においては汚れが発生したときのサファイヤ
針にかけた荷重で評価した。
【０１８６】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１８７】
表１から明らかなように、本発明実施例の平版印刷版原板は、露光前は高親水性で露光後
は高疎水性となり、良好な疎水性領域形成能を示し、何れの平版印刷版原板からも良好な
印刷物が多数得られた。しかも、耐傷性は画像部と非画像部両方とも３００ｇ以上と良好
であった。一方、比較例の平版印刷版原板は、露光前は高親水性、露光後は高疎水性で良
好な疎水性領域形成能を示し、良好な印刷物が得られたが、相互作用性基をもたない微粒
子を用いた比較例１の平版印刷版原板は、画像部の耐傷性が１０ｇしかなく、相互作用性
基を有する微粒子を用いた比較例２の平版印刷版原板は、非画像部の耐傷性が１０ｇしか
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なかった。以上の結果から、本発明のコア－シェル構造微粒子を用いることで、画像部と
非画像部両方の耐傷性が向上することが明らかとなった。
【０１８８】
実施例３
厚さ０．３０ｍｍのアルミニウム板（材質１０５０）をトリクロロエチレン洗浄して脱脂
した後、ナイロンブラシと４００メッシュのパミストンの水懸濁液とを用いその表面を砂
目立てした後、水でよく洗浄した。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し、水洗後、更に２％硝酸に２０秒間浸漬して水洗した。この時
、砂目立て表面のエッチング量は約３ｇ／ｍ 2であった。
【０１８９】
次に、７％硫酸を電解液として電流密度１５Ａ／ｄｍ 2で、陽極酸化皮膜の厚さが２．４
ｇ／ｍ 2になるように、このアルミニウム板に直流陽極酸化皮膜を設けた後、水洗乾燥し
て支持体を得た。
【０１９０】
上記のアルミニウム支持体上に、実施例１で用いたのと同じ画像形成能を有する親水性層
形成用塗布液１を乾燥後の塗布量が３ｇ／ｍ 2となるように塗布し、１００℃、１０分加
熱乾燥して平版印刷版原板５を得た。得られた支持体上の親水性層表面の接触角（空中水
滴）を実施例１と同様に測定したところ、６．５°であり、優れた親水性を有することが
確認された。
【０１９１】
この平版印刷版原板５を、クレオ社製トレンドセッター３２４４ＶＦＳにより前述の条件
で露光したところ、露光部の水滴接触角は１２０°であり、疎水性領域が形成されたこと
を確認した。また、露光した印刷版の画像部、非画像部の耐傷性評価結果は両方とも３０
０ｇ以上であり、良好な耐傷性を有することが明らかとなった。更に、得られた平版印刷
版の刷り出し枚数は１０枚であり、良好な印刷物が１．２万枚得られたことから、印刷性
能も良好であることが明らかとなった。
【０１９２】
【発明の効果】
本発明によれば、デジタル信号に基づいた走査露光後、現像処理を行わずに印刷機に装着
して印刷することが可能であり、高い親水性が維持され、高画質の印刷物が多数枚得られ
、しかも非画像部及び画像部の耐傷性が良好な平版印刷版原板を提供できる。
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