
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】

光を熱に変換する化合物及び、エチレン性
不飽和二重結合を有する化合物より得られる高分子重合体からなる

【請求項２】
光を熱に変換する化合物が赤外線を熱に変換する化合物であることを特徴とする請求項１
に記載の
【請求項３】
光を熱に変換する化合物が有機化合物であることを特徴とする請求項１又は２に記載の

【請求項４】

【請求項５】
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親水性層又は親水性表面を有する支持体上に、
複合高分子微粒子を含

有する層を有し、レーザーの走査露光により画像記録され、該微粒子の熱融着により画像
を形成することを特徴とするオフセット印刷版用画像形成材料。

オフセット印刷版用画像形成材料。

オ
フセット印刷版用画像形成材料。

光を熱に変換する化合物が無機微粒子であることを特徴とする請求項１又は２に記載のオ
フセット印刷版用画像形成材料。

親水性層又は親水性表面を有する支持体上に、無機微粒子及びエチレン性不飽和二重結合
を有する化合物より得られる高分子重合体からなる複合高分子微粒子を含有する層を有し
、レーザーの走査露光により画像記録され、該微粒子の熱融着により画像を形成すること
を特徴とするオフセット印刷版用画像形成材料。



【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、露光感度が良好で、強度に優れた画像が得られ、露光光学系の汚染が起こらな
い製版用に好適な画像形成材料及びそれを達成する複合高分子微粒子に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来の製版システムは版下からネガあるいはポジのフィルムを作製し、感光性ポリマーを
塗布したＰＳ版に焼き付けて、更に現像を行って製版を行うという非常に手間の掛かるも
のであった。
【０００３】
これに対して、印刷画像の再現安定性や高解像度を達成し、且つ簡便な操作で製版を行う
手段として、サーマルヘッドやレーザー光を用いたダイレクト製版が種々提案されており
、例えば画像形成層に高分子微粒子を分散含有せしめ、光を熱に変換する化合物（いわゆ
る光熱変換材）を併用して、光熱変換材により光エネルギーを熱エネルギーに変換し、前
記微粒子の熱融着を利用して画像形成するものがある。
【０００４】
その様な画像形成材料では、例えば特開平９－１２３３８７号に記載される様に、光熱変
換材を画像形成層に共存させるか、隣接層に含有せしめて高分子微粒子を外側から加熱す
る形態を採っている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、光熱変換材を画像形成層に共存させて充分な熱エネルギーに変換し得る量
で用いると、形成された画像の強度に問題が生じたり、層内で光熱変換材の高濃度部分が
局在するために露光時にアブレーションが起こって光学系を汚染する問題がある。一方、
隣接する光熱変換層の形態とすると、画像形成層の光熱変換層と接していない側での高分
子微粒子の熱融着が不充分となり、やはり充分な強度の画像が得られなかったり、その改
善及び露光感度を向上させるため、光熱変換層の変換材量を増加すると、やはりアブレー
ションが起こってしまう。
【０００６】
本発明は上記の事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、露光感度が良好で、強度
に優れた画像が得られ、露光時のアブレーションによる光学系の汚染が起こらない製版用
の画像形成材料を提供することにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明の上記目的は、

により達成される。
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（１）親水性層又は親水性表面を有する支持体上に、光を熱に変換する化合物及び、エチ
レン性不飽和二重結合を有する化合物より得られる高分子重合体からなる複合高分子微粒
子を含有する層を有し、レーザーの走査露光により画像記録され、該微粒子の熱融着によ
り画像を形成することを特徴とするオフセット印刷版用画像形成材料、（２）上記光を熱
に変換する化合物が赤外線を熱に変換する化合物であることを特徴とする上記（１）に記
載のオフセット印刷版用画像形成材料、（３）上記光を熱に変換する化合物が有機化合物
であることを特徴とする上記（１）又は（２）に記載のオフセット印刷版用画像形成材料
、（４）上記光を熱に変換する化合物が無機微粒子であることを特徴とする上記（１）又
は（２）に記載のオフセット印刷版用画像形成材料、（５）親水性層又は親水性表面を有
する支持体上に、無機微粒子及びエチレン性不飽和二重結合を有する化合物より得られる
高分子重合体からなる複合高分子微粒子を含有する層を有し、レーザーの走査露光により
画像記録され、該微粒子の熱融着により画像を形成することを特徴とするオフセット印刷
版用画像形成材料



【０００８】
以下に本発明について詳しく述べる。
【０００９】
本発明の複合高分子微粒子を構成する高分子重合体はエチレン性不飽和二重結合を有する
化合物より得られるもので、好ましくは疎水性高分子重合体である。又、高分子重合体の
軟化温度に特定の上限はないが、高分子重合体の分解温度より低いことが好ましい。
【００１０】
本発明の複合高分子微粒子を構成する高分子重合体の具体例としては、ポリエチレン、ポ
リプロピレン、エチレン－ブテン共重合体等のポリオレフィン類；ポリブタジエン、ポリ
イソプレン、エチレン－ブタジエン共重合体等のジエン（共）重合体類；スチレン－ブタ
ジエン共重合体、メチルメタクリレート－ブタジエン共重合体、アクリロニトリル－ブタ
ジエン共重合体等の合成ゴム類；ポリメチルメタクリレート、メチルメタクリレート－（
２－エチルヘキシルアクリレート）共重合体、メチルメタクリレート－メタクリル酸共重
合体、メチルアクリレート－（Ｎ－メチロールアクリルアミド）共重合体、ポリアクリロ
ニトリル等の（メタ）アクリル酸エステル；（メタ）アクリル酸（共）重合体、ポリ酢酸
ビニル、酢酸ビニル－プロピオン酸ビニル共重合体、酢酸ビニル－エチレン共重合体等の
ビニルエステル（共）重合体；酢酸ビニル－（２－エチルヘキシルアクリレート）共重合
体；ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリスチレン等及びそれらの共重合体が挙げ
られるが、これらのうち、（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）アクリル酸（共）重合
体、ビニルエステル（共）重合体、ポリスチレン、合成ゴム類が好ましく用いられる。
【００１１】
高分子重合体の重量平均分子量Ｍｗは５，０００～１，０００，０００の範囲であること
が好ましい。
【００１２】
高分子重合体中に酸価を有する官能基を含む場合にはこれらの一部又は全部が多価金属イ
オンを介して分子間架橋し一体化した構造のアイオノマー樹脂であっても良い。
【００１３】
複合高分子微粒子が非水分散液の態様を採る場合、これを構成する高分子重合体は共有結
合若しくはイオン結合により分子間架橋した高分子重合体であることが好ましい。
【００１４】
複合高分子微粒子に用いられる高分子重合体は乳化重合法、懸濁重合法、塊状重合法、気
相重合法等、従来公知のいずれの方法で重合されたものでも良い。
【００１５】
乳化重合法により高分子重合体の重合と同時に光を熱に変換する化合物と複合化させるに
は、予め反応液中に光を熱に変換する化合物を分散させておき、分散質の周りに高分子を
重合させて複合化すれば良い。
【００１６】
溶液重合法、気相重合法あるいは塊状重合法で重合された高分子重合体を用いて複合高分
子微粒子を得る方法としては、高分子重合体と光を熱に変換する化合物の有機溶媒溶解（
分散）液を不活性ガス中に噴霧、乾燥して微粒子化する方法、高分子重合体と光を熱に変
換する化合物を水に非混和性の有機溶媒に溶解（分散）し、この溶液を水又は水性媒体に
分散、有機溶媒を留去して微粒子化する方法等が挙げられる。
【００１７】
また、いずれの方法においても、必要に応じ重合あるいは微粒子化の際に分散剤、安定剤
として、ラウリル硫酸ナトリウム、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ポリエチレ
ングリコール等の界面活性剤やポリビニルアルコール等の水溶性樹脂を用いても良い。
【００１８】
複合高分子微粒子は分散媒に分散された分散液の状態で用いられることが好ましく、水ま
たは水性溶媒を分散媒とする分散液であることが更に好ましい。
【００１９】
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複合高分子微粒子の粒径は０．００５μｍ～２μｍの粒径を有することが好ましく、複合
高分子微粒子を含む層中に含有される複合高分子微粒子の量は、好ましくは３０重量％以
上、より好ましくは４５重量％以上、更に好ましくは６０重量％以上である。
【００２０】
本発明の光を熱に変換可能な化合物は赤外吸収性化合物であるのが好ましいが、画像露光
に用いられる光源の波長領域内であれば、他の波長領域に吸収を有しても良い。
【００２１】
色素、特に赤外色素の様な有機化合物、カーボンブラック、チタンブラック、金属カーバ
イド、ホウ化物、窒素物、炭化窒化物等の無機微粒子が特に有用で、導電性ポリマー分散
液、例えばポリピロール又はポリアニリンに基づく導電性ポリマー分散液を用いることも
できる。
【００２２】
光を熱に変換可能な化合物は複合高分子微粒子として添加されるが、別途隣接層に含まれ
ても良い。
【００２３】
本発明においては、複合高分子微粒子を含有する層に、乾燥時の粒子の融着防止や層構造
の維持のために、粒子付着防止剤を含有せしめるのが好ましい。
【００２４】
粒子付着防止剤は複合高分子微粒子を含む層の塗布溶媒に溶解し、現像剤に溶解又は膨潤
するものの中から、画像形成材料の目的に応じて適宜選択される。
【００２５】
本発明において好ましい粒子付着防止剤は親水性のもので、具体的には、水溶性（コ）ポ
リマー、例えば合成ホモ－若しくはコポリマー、例えばポリビニルアルコール、ポリ（メ
タ）アクリル酸、ポリ（メタ）アクリルアミド、ポリヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート、ポリビニルメチルエーテル又は天然結合剤、例えばゼラチン、多糖類、例えばデキ
ストラン、プルラン、セルロース、アラビアゴム、アルギニン酸、親水性無機微粒子のコ
ロイダルシリカや多価アルコールのグリセリン等が使用できる。
【００２６】
またフェノール性ヒドロキシ基又はカルボキシル基を有する水に不溶性、アルカリ溶解性
又は膨潤性樹脂であっても良い。
【００２７】
これらの中では、水又はｐＨが３～１１の水を主成分とする現像剤で現像可能なものが好
ましく用いられる。印刷版として使用される場合には湿し水で現像可能であることが更に
好ましい。
【００２８】
有機溶媒可溶の粒子付着防止剤を用いる場合、炭化水素系溶剤等の比較的極性の低い溶剤
に可溶であるものが好ましい。具体的には、低分子量ポリエチレン、ロジン変性フェノー
ル樹脂、石油樹脂、アルキド樹脂等が挙げられる。又、エチレン性不飽和二重結合を含む
付着防止剤を用いる場合には、ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール等の重合禁止剤
を用いることが好ましい。
【００２９】
本発明で用いられる粒子付着防止剤は、架橋されていないか、架橋されていても僅かなも
のが好ましい。
【００３０】
複合高分子重合体微粒子を含む層が液状の粒子付着防止剤を含む場合、画像形成材料の保
存安定性を高めるために剥離可能な乾燥防止用フィルムが形成されていても良い。
【００３１】
本発明に係る複合高分子微粒子を含む層の塗布溶媒としては、複合高分子微粒子を溶解せ
ずに分散可能で、１００℃以下の比較的低温で乾燥可能な溶媒が選択される。複合高分子
微粒子を含む層に粒子付着防止剤や光を熱に変換可能な化合物を添加する場合にはこれら
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を溶解又は分散可能であることが好ましい。
【００３２】
本発明の画像形成材料に用いる支持体は特に限定されないが、オフセット印刷版の材料に
用いる場合には、それ自身が、又は水を保持することにより印刷インキを反撥しうるもの
、例えばシリコーン等からなるインキ反撥性層を有する支持体、あるいは湿し水を保持す
る親水性層又は親水性表面を有する支持体が用いられるが、親水性層又は親水性表面を有
する親水性支持体を用いることが好ましい。親水性支持体は紙・プラスチック・金属等限
定はないが、コーティング処理された紙、コロナ放電等の処理によって表面を親水化され
たプラスチックシート、表面が砂目立てや陽極酸化処理等の表面処理が施されたアルミニ
ウム板等を用いることができる。
【００３３】
支持体表面に親水性の層を設けて親水性支持体とする場合には、支持体と親水性層との間
に接着層等の中間層を設けても良い。
【００３４】
本発明の画像形成材料は、サーマルヘッド等を利用した直接加熱による画像記録も可能で
あるが、光を熱に変換して画像記録を行う材料とするのが好ましい。その場合、レーザー
の走査露光により画像記録を行うのが好ましく、赤外又は近赤外、即ち７００～１５００
ｎｍの波長領域で働くレーザーを用いるのが更に好ましい。最も好ましくは近赤外で発光
するレーザーダイオードを用いることである。
【００３５】
本発明の画像形成材料は画像記録を行った後、印刷機に装着する前に適当な現像剤を用い
て現像しても良いし、印刷機に装着した後に印刷機上にて手動又は自動で現像を行っても
良い。
【００３６】
その他の現像として、現像剤による複合高分子微粒子を含む層の溶解・再分散のみならず
、膨潤剥離や粘着剥離を利用した現像でも良い。
【００３７】
現像剤は画像形成材料の構成に応じて適宜選択されるが、複合高分子微粒子を含む層が粒
子付着防止剤を含む場合、現像剤として粒子付着防止剤を溶解又は膨潤可能なものを選択
することが好ましい。複合高分子微粒子の分散媒や粒子付着防止剤の溶媒が水性溶媒であ
る場合は、現像剤は水又は水を主成分とするものであることが好ましく、ｐＨは３～１１
が好ましい。印刷版として用いる場合には湿し水と現像剤が同一であることが最も好まし
い。
【００３８】
複合高分子微粒子の分散媒や粒子付着防止剤の溶媒が非水性有機溶媒の場合は、有機溶剤
を含む現像剤を用いることが好ましく、印刷版として用いる場合には印刷インキと現像剤
が同一であることが最も好ましい。
【００３９】
【実施例】
実施例１
（複合高分子微粒子Ｌ－１の製造）
１０００ｍｌの４つ口フラスコに撹拌器、温度計、滴下ロート、窒素導入管、還流冷却器
を取り付け、窒素ガスを導入して脱酸素を行いつつ、蒸留水３２５ｃｃ、３０重量％のカ
ーボンブラック（三菱化学製、ＭＡ－１００）分散物（平均粒径３２ｎｍ）１３３ｇを加
え、内部の温度が８０℃となるまで加熱した。分散剤として下記の界面活性剤２．３ｇを
添加し、さらに開始剤として過硫酸アンモニウム０．５５ｇを添加、次いでメチルメタク
リレート２５．０ｇ、２－エチルヘキシルアクリレート１２．５ｇ、ピバリン酸ビニル２
．５ｇを１時間かけて滴下した。滴下終了後５時間そのまま反応を続けた後、水蒸気蒸留
で未反応単量体を除去した。その後冷却しアンモニア水でｐＨ６に調整し、最後に不揮発
分が１５重量％となるように純水を添加して複合高分子微粒子分散液Ｌ－１を得た。尚、
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この微粒子の平均粒径は１１０ｎｍであった。
【００４０】
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４１】
（比較高分子重合体微粒子ＨＬ－１の製造）
１０００ｍｌの４つ口フラスコに撹拌器、温度計、滴下ロート、窒素導入管、還流冷却器
を取り付け、窒素ガスを導入して脱酸素を行いつつ、蒸留水４２０ｃｃを加えて内温が８
０℃となるまで加熱した。分散剤として上記界面活性剤２．３ｇを添加し、さらに開始剤
として過硫酸アンモニウム０．５５ｇを添加、次いでメチルメタクリレート５０．０ｇ、
２－エチルヘキシルアクリレート２５．０ｇ、ピバリン酸ビニル５．０ｇを１時間かけて
滴下した。滴下終了後５時間そのまま反応を続けた後、水蒸気蒸留で未反応単量体を除去
した。その後冷却しアンモニア水でｐＨ６に調整し、最後に不揮発分が１５重量％となる
ように純水を添加して比較高分子重合体微粒子分散液ＨＬ－１を得た。尚、この微粒子の
平均粒径は９５ｎｍであった。
【００４２】
（複合高分子微粒子Ｌ－２の製造）
上記で作製した比較高分子重合体微粒子ＨＬ－１の溶媒を、減圧下、３５℃で留去して高
分子重合体微粒子の粉体を得て、この粉体９８ｇと日本化薬（株）製赤外吸収染料ＣＹ－
１０　２ｇをメチルエチルケトンに加熱溶解して１０重量％の溶液とした。
【００４３】
この溶液をメチルエチルケトンが飽和量で混合されている水に投入し、分散して分散液と
した後、メチルエチルケトンを減圧下、３５℃で留去し、最後に不揮発分が１５重量％と
なるように調整して複合高分子微粒子Ｌ－２を得た。尚、この微粒子の平均粒径は１３０
ｎｍであった。
【００４４】
（比較画像形成材料－１の作製と評価）
脱脂処理された厚さ０．２４ｍｍのアルミニウム板を、塩酸を用いて電解粗面化し、硫酸
を用いて陽極酸化し、次いで、ケイ酸ソーダで親水化処理して作製した支持体上に、下記
組成の感熱性画像形成層組成物－１を乾燥塗布量が１．６ｇ／ｍ２ になる様に塗布し、８
０℃で３分間乾燥して画像形成材料－１を得た。
【００４５】
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得られた画像形成材料－１に画像面におけるエネルギー量を３００～４５０ｍＪづつ変化
させて１００ｍＷの出力を有する半導体レーザー光源（発光波長８３０ｎｍ、スポット径
６．３５μｍ）を用いて画像露光を行った。画像露光の際には、露光により画像形成層の
一部が飛散してレーザー光源を汚染してしまうため、画像露光を行うたびにレーザー光源
の清掃が必要であった。
【００４６】
得られた画像露光済みの画像形成材料を水道水にて現像処理した後、印刷機（三菱重工製
、ＤＡＩＹＡ）に取り付けて印刷を行った。この画像形成材料では３８０ｍＪの画像露光
エネルギー量を与えると良好な画像を有する印刷物が得られる様になったが、印刷開始後
約１２０００枚で画像層の摩耗により印刷ができなくなってしまった。
【００４７】
（比較画像形成材料－２の作製と評価）
上記と同じ支持体上に、下記感熱性層組成物－２を乾燥塗布量が０．３２ｇになる様に塗
布し、１８０℃で２分間乾燥して感熱性層を設けた。
【００４８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
形成された感光性層上に下記の画像形成層組成物－２を乾燥塗布量が１．６ｇ／ｍ２ にな
る様に塗布し、８０℃で３分間乾燥して画像形成材料－２を得た。
【００４９】
〈画像形成層組成物－２〉
比較高分子重合体微粒子分散液ＨＬ－１　　　　　　　５０．００重量部
８０％鹸化ポリビニルアルコール　　　　　　　　　　　２．５０重量部
（日本合成化学製、ＫＬ０５）
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４７．５０重量部
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得られた画像形成材料－２に前述と同様の半導体レーザー光源を用いて画像露光を行った
。やはり画像露光の際に、露光により画像形成層の一部が飛散してレーザー光源を汚染し
てしまうため、画像露光を行うたびにレーザー光源の清掃が必要であった。
【００５０】
得られた画像露光済みの画像形成材料を水道水にて現像処理した後、印刷機（三菱重工製
、ＤＡＩＹＡ）に取り付けて印刷を行った。この画像形成材料では４２０ｍＪの画像露光
エネルギー量を与えると良好な画像を有する印刷物が得られる様になったが、印刷開始後
約１０，０００枚で画像層の摩耗により印刷ができなくなってしまった。
【００５１】
（本発明画像形成材料－３の作製と評価）
感熱性画像形成層組成物－１に替えて下記感熱性画像形成層組成物－３を用いた以外は画
像形成材料－１と同様にして画像形成材料－３を得た。
【００５２】
〈感熱性画像形成層組成物－３〉
複合高分子微粒子分散液Ｌ－１　　　　　　　　　　　５０．００重量部
８０％鹸化ポリビニルアルコール　　　　　　　　　　　２．５０重量部
（日本合成化学製、ＫＬ０５）
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４７．５０重量部
得られた画像形成材料－３に前述と同様の半導体レーザー光源を用いて画像露光を行った
。画像形成材料－３では４１０ｍＪ以上の画像露光エネルギー量では画像形成層の破壊が
一部観察されたものの、２５０～４００ｍＪの露光エネルギー量では画像形成層の飛散・
破壊は全く無く、レーザー光源の清掃は必要なかった。
【００５３】
得られた画像露光済みの画像形成材料を水道水にて現像処理した後、印刷機（三菱重工製
、ＤＡＩＹＡ）に取り付けて印刷を行った。この画像形成材料では３１０ｍＪの低い画像
露光エネルギー量で良好な画像を有する印刷物が得られ、画像層は印刷開始後約２０，０
００枚の印刷が可能な強度を有していた。
【００５４】
（本発明画像形成材料－４の作製と評価）
感熱性画像形成層組成物－１に替えて下記感熱性画像形成層組成物－４を用いた以外は画
像形成材料－１と同様にして画像形成材料－４を得た。
【００５５】
〈感熱性画像形成層組成物－４〉
複合高分子微粒子分散液Ｌ－２　　　　　　　　　　　５０．００重量部
８０％鹸化ポリビニルアルコール　　　　　　　　　　　２．５０重量部
（日本合成化学製、ＫＬ０５）
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４７．５０重量部
得られた画像形成材料－４に前述と同様の半導体レーザー光源を用いて画像露光を行った
。画像形成材料－３では４５０ｍＪ以上のエネルギー量で露光を行っても画像形成層の飛
散・破壊は全く無く、レーザー光源の清掃は必要なかった。
【００５６】
得られた画像露光済みの画像形成材料を水道水にて現像処理した後、印刷機（三菱重工製
、ＤＡＩＹＡ）に取り付けて印刷を行った。この画像形成材料では２５０ｍＪの低い画像
露光エネルギー量で良好な画像を有する印刷物が得られ、画像層は印刷開始後約２４，０
００枚の印刷が可能な強度を有していた。
【００５７】
以上の結果を表１に示す。
【００５８】
【表１】
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【００５９】
【発明の効果】
本発明によれば、露光感度が良好で、強度に優れた画像が得られ、露光時のアブレーショ
ンによる光学系の汚染が起こらない製版用に好適な画像形成材料が得られる。
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