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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　親水性表面を有する支持体上に、エマルジョンインクにより除去可能な、親水性表面を
有する微粒子ポリマーを含有する感熱層を設けた平版印刷版原版に、画像記録を行った後
、油性インク成分と多価アルコール又は、多価アルコール及び水を主成分とする親水性成
分とを含有するエマルジョンインクを用いて印刷することを特徴とする平版印刷方法。
【請求項２】
　前記平版印刷版原版が、感熱層上に、さらに、エマルジョンインクにより除去可能なオ
ーバーコート層を有することを特徴とする請求項１に記載の平版印刷方法。
【請求項３】
　前記平版印刷版原版をレーザー光によって画像露光し、画像露光後の平版印刷版原版を
そのまま印刷機に取り付けて印刷する工程、又は、前記平版印刷版原版を印刷機に取り付
けた後に、印刷機上でレーザー光によって画像露光し、そのまま印刷する工程のいずれか
を含むことを特徴とする請求項１又は請求項２に記載の平版印刷方法。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ダイレクト感熱性平版印刷版を用いた印刷方法に関するものである。より詳し
くは、ディ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、簡易な印刷機上
処理により製版可能な平版印刷版原版を、湿し水を用いることなく印刷でき、さらに、安
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定した印刷が可能な平版印刷方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
一般に、平版印刷版は、印刷過程でインクを受容する親油性の画像部と湿し水を受容する
親水性の非画像部とからなる。このような平版印刷版としては、従来から、親水性支持体
上に親油性の感光性樹脂層を設けたＰＳ版が広く用いられている。その製版方法として、
通常は、リスフイルムなどの原画を通して露光を行った後、非画像部を現像液によって溶
解除去する方法であり、この方法により所望の印刷版を得ている。
【０００３】
従来のＰＳ版に於ける製版工程は、露光の後、非画像部を溶解除去する操作が必要であり
、このような付加的な湿式の処理を不要化又は簡易化することが、従来技術に対して改善
が望まれてきた一つの課題である。特に近年は、地球環境への配慮から湿式処理に伴って
排出される廃液の処分が産業界全体の大きな関心事となっているので、この面での改善の
要請は一層強くなっている。
【０００４】
この要望に応じた簡易な製版方法の一つとして、印刷版原版の非画像部の除去を通常の印
刷過程の中で行えるような画像記録層を用い、露光後、印刷機上で現像し、最終的な印刷
版を得る方法が提案されている。このような方法による平版印刷版の製版方式は機上現像
方式と呼ばれる。具体的方法としては、例えば、湿し水やインク溶剤に可溶な画像記録層
の使用、印刷機中の圧胴やブランケット胴との接触による力学的除去を行う方法等が挙げ
られる。しかしながら、従来の紫外線や可視光を利用した画像記録方式の機上現像法は、
露光後も、画像記録層が定着されないため、例えば、印刷機に装着するまでの間、原版を
完全に遮光状態又は恒温条件で保存する、といった手間のかかる方法をとる必要があった
。
【０００５】
一方、近年のこの分野のもう一つの動向としては、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てきており、このような、デ
ィ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ている
。これに伴い、レーザ光のような高収斂性の輻射線にディジタル化された画像情報を担持
してこの光で原版を走査露光し、リスフィルムを介することなく、直接印刷版を製造する
コンピュータ・トゥ・プレート技術が注目されている。それに伴ってこの目的に適応した
印刷版用原版を得ることが重要な技術課題となっている。
したがって、製版作業の簡素化、乾式化、無処理化は、上記した環境面と、ディジタル化
への適合化の両面から、従来にも増して、強く望まれるようになっている。
【０００６】
デジタル化技術に組み込みやすい走査露光による印刷版の製造方法として、最近、半導体
レーザ、ＹＡＧレーザ等の固体レーザで高出力のものが安価に入手できるようになってき
たことから、特に、これらのレーザを画像記録手段として用いる製版方法が有望視される
ようになっている。従来方式の製版方法では、感光性原版に低～中照度の像様露光を与え
て光化学反応による原版面の像様の物性変化によって画像記録を行っているが、高出力レ
ーザを用いた高パワー密度の露光を用いる方法では、露光領域に瞬間的な露光時間の間に
大量の光エネルギーが集中照射して、光エネルギーを効率的に熱エネルギーに変換し、そ
の熱により化学変化、相変化、形態や構造の変化などの熱変化を起こさせ、その変化を画
像記録に利用する。つまり、画像情報はレーザー光などの光エネルギーによって入力され
るが、画像記録は熱エネルギーによる反応によって記録される。通常、このような高パワ
ー密度露光による発熱を利用した記録方式はヒートモード記録と呼び、光エネルギーを熱
エネルギーに変えることを光熱変換と呼んでいる。
【０００７】
ヒートモード記録手段を用いる製版方法の大きな長所は、室内照明のような通常の照度レ
ベルの光では感光せず、また高照度露光によって記録された画像は定着が必須ではないこ
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とにある。つまり、画像記録にヒートモード感材を利用すると、露光前には、室内光に対
して安定であり、露光後にも画像の定着は必須ではない。従って、例えば、ヒートモード
露光により不溶化若しくは可溶化する画像記録層を用い、露光した画像記録層を像様に除
去して印刷版とする製版工程を機上現像方式で行えば、現像（非画像部の除去）は、画像
露光後ある時間、たとえ室内の環境光に暴露されても、画像が影響を受けないような印刷
システムが可能となる。
従ってヒートモード記録を利用すれば、機上現像方式に望ましい平版印刷版用原版を得る
ことも可能となると期待される。
【０００８】
このような機上現像方式の平版印刷版原版として有望な方法の一つは、親水性バインダー
ポリマー中に疎水性熱可塑性ポリマー粒子を分散した親水層を画像形成感熱層とする感熱
性平版印刷版原版である。感熱層に熱を加えると疎水性熱可塑性ポリマー粒子が融着し、
親水性感熱層表面が親油性画像部に変換することを利用した方法である。
【０００９】
例えば、特許第２９３８３９７号公報には、親水性バインダーポリマー中に熱可塑性疎水
性重合体の微粒子を分散させた感熱層を親水性支持体上に設けた平版印刷版原版が開示さ
れている。この公報には、該平版印刷版原版において、赤外線レーザー露光して熱可塑性
疎水性重合体の微粒子を熱により合体させて画像形成した後、印刷機シリンダー上に版を
取付け、湿し水及び／又はインクを供給することにより機上現像できることが記載されて
いる。
【００１０】
また、特開平９－１２７６８３号公報およびＷＯ９９－１０１８６号公報にも熱可塑性微
粒子を熱による合体後、機上現像により印刷版を作製することが記載されている。
【００１１】
しかしながら、このような熱による微粒子の合体で画像を作る方法では、微粒子を含有す
る非画像部分の感熱層を、湿し水又は油性インクによる機上現像により、充分に除去する
ことは困難であり、非画像部に感熱層成分が残存し、印刷において汚れを生じるという問
題があった。
【００１２】
一方、湿し水を用いない簡易な平版印刷の方式として、特公昭４９－２６８４４号公報、
特公昭４９－２７１２４号公報、特公昭４９－２７１２５号公報、特開昭５３－３６３０
７号公報、特開昭５３－３６３０８号公報、特公昭６１－５２８６７号公報、特開昭５８
－２１１４８４４号公報、特開昭５３－２７８０３号公報、特開昭５３－２９８０７号公
報、特開昭５４－１４６１１０号公報、特開昭５７－２１２２７４号公報、特開昭５８－
３７０６９号公報、特開昭５４－１０６３０５号公報などには、エマルジョンインクを用
いた平版印刷が提案されている。これら、エマルジョンインクは、含水インクのエマルジ
ョンであり、版面上で水とインクが分離されるため、インクの側から水が供給でき、した
がって、印刷機から湿し水を供給する必要のないことが特徴である。
【００１３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、従来のレーザー露光を用いるヒートモードの製版方法の欠点を解決し、
簡易な印刷機上処理により容易に製版可能であり、感熱性平版印刷版原版に適用して、湿
し水を用いることなく、簡易に、安定した印刷物を多数枚得ることが可能な平版印刷方法
を提供することにある。
【００１４】
【課題を解決するための手段】
　本発明者は、上記の課題に対して、エマルジョンインクにより除去可能な、親水性表面
を有する微粒子ポリマーを含有する感熱層を平版印刷版に適用し、さらに、印刷において
エマルジョンインクを適用することにより、非画像部の感熱層の除去が印刷機上で効率的
に可能となることを見いだし、この発明を完成するに至った。
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【００１５】
　すなわち、本発明の平版印刷方法は、親水性表面を有する支持体上に、エマルジョンイ
ンクにより除去可能な、親水性表面を有する微粒子ポリマーを含有する感熱層を設けた平
版印刷版原版に、画像記録を行った後、油性インク成分と多価アルコール又は、多価アル
コール及び水を主成分とする親水性成分とを含有するエマルジョンインクを用いて印刷す
ることを特徴とする。
　この方法に用いられる平版印刷版原版は、前記感熱層上に、さらに、エマルジョンイン
クにより除去可能なオーバーコート層を有していてもよい。
　また、本発明の平版印刷方法においては、平版印刷版原版をレーザー光によって画像露
光し、画像露光後の平版印刷版原版をそのまま印刷機に取り付けて印刷する工程、又は、
前記平版印刷版原版を印刷機に取り付けた後に、印刷機上でレーザー光によって画像露光
し、そのまま印刷する工程のいずれかを含むことが好ましい態様である。
【００１６】
本発明によれば、親水性表面を有する微粒子であって、好ましくは分子内に熱反応性官能
基を有する化合物を含む、言い換えれば、加熱により硬化反応して疎水性領域を形成する
化合物を含むエマルジョンインクにより除去可能な微粒子が感熱層中に分散されるため、
露光部では赤外線レーザなどの熱により速やかに微粒子同士が融着し、或いは、微粒子を
構成する化合物同士が重合或いは架橋反応により結着し、硬化するとともに、未露光部で
は、親水性の表面を有する微粒子の形態を保持するため、親水性の成分により容易に除去
される。このため、非画像部に残膜などが生じにくく、特段の現像処理を行なうことなく
印刷機上での処理により製版が可能となる。
【００１７】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。
まず、本発明の平版印刷方法に用いるエマルジョンインクについて説明する。
【００１８】
［エマルジョンインク］
本発明に用いるエマルジョンインクは、油性インク成分に、親水性成分を加え、乳化した
エマルジョンインクであり、Ｗ／Ｏ（water　in　oil）型であっても、Ｏ／Ｗ（oil　in
　water）型であっても良い。また、本発明に用いるエマルジョンインクは、インク缶内
での保存状態及び印刷に適用した時の印刷機のインク壺内では、安定な乳化状態を保持し
、印刷時、剪断力を受けながらインキングシステムを転移し、インク付けローラーに達し
た時点では、乳化が破壊され親水性成分が分離し、版面上に供給される。版面においては
、非画像部領域に親水性成分が付着し、液膜を形成し、油性インク成分の付着が防止され
、一方、画像部領域には、油性インク成分が付着する。このような機能を有するエマルジ
ョンインクであれば、特に限定されることなく本発明に使用することができる。
また、本発明のエマルジョンインクが上記機能を発現するために、インキングシステムに
冷却機構の付いた印刷機を用いることがより好ましい。
【００１９】
本発明のエマルジョンインクの油性インク成分と親水性成分の割合は、油性インク成分１
００重量部に対し、親水性成分５～１５０重量部であり、好ましくは、１０～１２０重量
部、さらに好ましくは、２０～１００重量部である。
本発明のエマルジョンインクの油性インク成分としては、植物油、合成樹脂ワニスまたは
、天然樹脂ワニス、あるいは、それらの合成ワニス、高沸点石油系溶剤、顔料、その他添
加剤（耐摩擦向上剤、インクドライヤー、乾燥抑制剤など）からなる通常の油性インクを
用いることができる。
本発明のエマルジョンインクの親水性成分としては、水及び／又は多価アルコール類を用
いることができる。多価アルコール類としては、例えば、グリセリン、ジグリセリン、エ
チレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコ
ール、ヘキシレングリコール、ソルビトール、ブタンジオール、ペンタンジオール等が挙
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げられる。なかでも、グリセリン、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピ
レングリコール、ジプロピレングリコールが好ましく使用できる。多価アルコールは、１
種単独で用いても、２種以上を混合して用いても良く、さらに、水と混合して用いても良
い。本発明の親水性成分中の多価アルコール類の好ましい含有量は、３０～１００重量％
であり、より好ましくは、５０～１００重量％である。
本発明の親水性成分として、上記以外に、乳化安定性の向上、流動特性の改良、親水性の
向上、親水性成分の蒸発の抑制等を目的として、親水性の添加剤を使用することができる
。例えば、メタノール、エタノール等の１価のアルコール類、モノエタノールアミン、ジ
エタノールアミン等のアミノアルコール類、ノニオン系、アニオン系、カチオン系、ベタ
イン系の公知の界面活性剤、グリコール酸、乳酸、クエン酸等のオキシカルボン酸類、ポ
リビニルピロリドン、ポリアクリル酸、アラビアガム、カルボキシメチルセルロース等の
親水性高分子類、リン酸、ケイ酸、硝酸、及びそれらの塩等の無機酸及び無機塩類等が挙
げられる。
【００２０】
［感熱性平版印刷版原版］
次に、本発明の方法に適用される平版印刷版原版の構成について説明する。本発明に係る
平版印刷版原版は、親水性表面を有する支持体上に感熱層を有するものである。
［１．親水性表面を有する支持体］
本発明に使用される親水性表面を有する支持体には、支持体自身が親水性であるもの、支
持体の表面を親水化処理したもの、あるいは、支持体上に親水性層を備えたものを含む。
【００２１】
（１－ａ．支持体基板）
本発明の平版印刷版原版に使用される支持体基板としては、寸度的に安定な板状物が挙げ
られ、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
、ポリエチレンナフタレート、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）、顔料が分散された上記プラスチックフィルム、空
洞を有する上記プラスチックフィルム、上記のごとき金属がラミネート、もしくは蒸着さ
れた紙、もしくはプラスチックフィルム等が含まれる。
【００２２】
（１－ａ－１．アルミニウム支持体）
本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体としては、ポリエステルフィルム又はアルミ
ニウム板が好ましい。その中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は
特に好ましい。好適なアルミニウム板は、純アルミニウム板およ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もしくは蒸着さ
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、チタンなどがあ
る。合金中の異元素の含有量は高々１０重量％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～０．６ｍｍ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。
【００２３】
アルミニウム板を粗面化するに先立ち、所望により、表面の圧延油を除去するための例え
ば界面活性剤、有機溶剤またはアルカリ性水溶液などによる脱脂処理が行われる。アルミ
ニウム板の表面の粗面化処理は、種々の方法により行われるが、例えば、機械的に粗面化
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する方法、電気化学的に表面を溶解粗面化する方法および化学的に表面を選択溶解させる
方法により行われる。機械的方法としては、ボール研磨法、ブラシ研磨法、ブラスト研磨
法、バフ研磨法などの公知の方法を用いることができる。また、電気化学的な粗面化法と
しては塩酸または硝酸電解液中で交流または直流により行う方法がある。また、特開昭５
４－６３９０２号公報に開示されているように両者を組み合わせた方法も利用することが
できる。
【００２４】
上記の如き方法による粗面化は、アルミニウム板の表面の中心線表面粗さ（ＨＡ）が０．
３～１．０μｍとなるような範囲で施されることが好ましい。
粗面化されたアルミニウム板は必要に応じて水酸化カリウムや水酸化ナトリウムなどの水
溶液を用いてアルカリエッチング処理がされ、さらに中和処理された後、所望により耐摩
耗性を高めるために陽極酸化処理が施される。
アルミニウム板の陽極酸化処理に用いられる電解質としては、多孔質酸化皮膜を形成する
種々の電解質の使用が可能で、一般的には硫酸、塩酸、蓚酸、クロム酸あるいはそれらの
混酸が用いられる。それらの電解質の濃度は電解質の種類によって適宜決められる。
【００２５】
陽極酸化の処理条件は用いる電解質により種々変わるので一概に特定し得ないが一般的に
は電解質の濃度が１～８０重量％溶液、液温は５～７０℃、電流密度５～６０Ａ／ｄｍ2

、電圧１～１００Ｖ、電解時間１０秒～５分の範囲であれば適当である。
陽極酸化皮膜の量は、１．０～５．０ｇ／ｍ2、特に１．５～４．０ｇ／ｍ2であることが
好ましく、１．０ｇ／ｍ2より少ないと耐刷性が不十分であったり、平版印刷版の非画像
部に傷が付き易くなって、印刷時に傷の部分にインクが付着するいわゆる「傷汚れ」が生
じ易くなる。陽極酸化処理を施された後、アルミニウム表面は必要により親水化処理が施
される。本発明に使用される親水化処理としては、米国特許第２，７１４，０６６号、同
第３，１８１，４６１号、第３，２８０，７３４号および第３，９０２，７３４号に開示
されているようなアルカリ金属シリケート（例えばケイ酸ナトリウム水溶液）法がある。
この方法においては、支持体がケイ酸ナトリウム水溶液で浸漬処理されるか、または電解
処理される。他に特公昭３６－２２０６３号公報に開示されているフッ化ジルコン酸カリ
ウムおよび米国特許第３，２７６，８６８号、同第４，１５３，４６１号、同第４，６８
９，２７２号に開示されているようなポリビニルホスホン酸で処理する方法などが用いら
れる。
【００２６】
（１－ａ－２．非導電性支持体）
また、本発明の支持体にポリエステルフィルム等の非導電性のものを用いる場合、支持体
の感熱層側または反対側、あるいは両側に、帯電防止層を設けるのが好ましい。帯電防止
層を支持体と後述の親水性層との間に設けた場合には、親水性層の密着性向上にも寄与す
る。
帯電防止層としては、金属酸化物微粒子やマット剤を分散したポリマー層が使用できる。
【００２７】
帯電防止層に用いられる金属酸化物粒子の材料としては、ＳｉＯ2、ＺｎＯ、ＴｉＯ2、Ｓ
ｎＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ｉｎ2Ｏ3、ＭｇＯ、ＢａＯ、ＭｏＯ3、Ｖ2Ｏ5及びこれらの複合酸化物
、及び／又はこれらの金属酸化物に更に異種原子を含む金属酸化物を挙げることができる
。これらは単独で用いてもよく、混合して用いてもよい。金属酸化物としては、ＳｉＯ2

、ＺｎＯ、ＳｎＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＯ2、Ｉｎ2Ｏ3、ＭｇＯが好ましい。異種原子を少量
含む例としては、ＺｎＯに対してＡｌあるいはＩｎ、ＳｎＯ2に対してＳｂ、Ｎｂあるい
はハロゲン元素、Ｉｎ2Ｏ3に対してＳｎなどの異種原子を３０モル％以下、好ましくは１
０モル％以下の量をドープしたものを挙げることができる。金属酸化物粒子は、帯電防止
層中に１０～９０重量％の範囲で含まれていることが好ましい。金属酸化物粒子の粒子径
は、平均粒子径が０．００１～０．５μｍの範囲が好ましい。ここでいう平均粒子径とは
、金属酸化物粒子の一次粒子径だけでなく高次構造の粒子径も含んだ値である。
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【００２８】
帯電防止層に用いることができるマット剤としては、、好ましくは平均粒径が０．５～２
０μｍ、より好ましくは平均粒径が１．０～１５μｍの粒径を持つ無機又は有機の粒子が
挙げられる。無機粒子としては、例えば、酸化ケイ素、酸化アルミ、酸化チタン、酸化亜
鉛等の金属酸化物、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、チタン酸バリウム、チタン酸ストロ
ンチウム等の金属塩等が挙げられる。有機粒子としては、ポリメチルメタクリレート、ポ
リスチレン、ポリオレフィン及びそれらの共重合体の架橋粒子が挙げられる。マット剤は
、帯電防止層中に１～３０重量％の範囲で含まれていることが好ましい。
【００２９】
帯電防止層に用いることができるポリマーとしては、例えば、ゼラチン、カゼイン等のタ
ンパク質、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、アセチルセルロ
ース、ジアセチルセルロース、トリアセチルセルロース等のセルロース化合物、デキスト
ラン、寒天、アルギン酸ソーダ、澱粉誘導体等の糖類、ポリビニルアルコール、ポリ酢酸
ビニル、ポリアクリル酸エステル、ポリメタクリル酸エステル、ポリスチレン、ポリアク
リルアミド、ポリビニルピロリドン、ポリエステル、ポリ塩化ビニル、ポリアクリル酸、
ポリメタクリル酸等の合成ポリマー等が挙げられる。
ポリマーは、帯電防止層中に１０～９０重量％の範囲で含まれていることが好ましい。帯
電防止層の厚みは、０．０１～１μｍであることが好ましい。
【００３０】
（１－ｂ．支持体の親水性層）
支持体の表面を親水性にするために、本発明の支持体上に設けることが可能な親水性層と
しては、例えば、有機親水性ポリマーを架橋あるいは疑似架橋することにより得られる有
機親水性マトリックスや、ポリアルコキシシラン、チタネート、ジルコネート又はアルミ
ネートの加水分解、縮合反応からなるゾル－ゲル変換により得られる無機親水性マトリッ
クスを有する層、あるいは、金属酸化物を含有する表面を有する無機薄膜が挙げられるが
、ゾル－ゲル変換により得られる無機親水性マトリックスあるいは金属酸化物を含有する
表面を有する無機薄膜が好ましい。
【００３１】
（１－ｂ－１．有機親水性マトリックス）
本発明の親水性層の有機親水性マトリックス形成に使用する架橋反応としては、熱または
光による共有結合形成、又は、多価金属塩によるイオン結合形成が可能である。
本発明に用いる有機親水性ポリマーとしては、架橋反応に用いることが可能な官能基を有
するポリマーが好ましい。
好ましい官能基としては、例えば、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＮＨ2、－ＮＨ－、－ＣＯ－ＮＨ2

、－ＣＯ－ＮＨ－、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－ＮＨ－、－ＣＯ－ＯＨ、－ＣＯ
－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ-、－ＣＳ－ＯＨ、－ＣＯ－ＳＨ、－ＣＳ－ＳＨ、－ＳＯ3Ｈ、－ＳＯ

2（Ｏ-）、－ＰＯ3Ｈ2、－ＰＯ（Ｏ-）2、－ＳＯ2－ＮＨ2、－ＳＯ2－ＮＨ－、－ＣＨ＝
ＣＨ2、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯ－Ｃ（ＣＨ3）＝ＣＨ2、－ＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ2、－ＣＯ－
ＣＨ2－ＣＯ－、－ＣＯ－Ｏ－ＣＯ－、及び以下に示す官能基等が挙げられる。
【００３２】
【化１】

【００３３】
これらの官能基のなかでも、特に、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、エポキシ基が好
ましい。
【００３４】
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このような本発明の有機親水性ポリマーとしては、公知の水溶性バインダーを用いること
が可能であり、例えば、ポリビニルアルコール（ケン化度６０％以上のポリビニルアセテ
ート）、カルボキシ変性ポリビニルアルコール等の変性ポリビニルアルコール、澱粉およ
びその誘導体、カルボキシメチルセルロースおよびその塩、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、アラビアゴム、ポリビニルピロリドン
、酢酸ビニル－クロトン酸共重合体及びその塩、スチレン－マレイン酸共重合体及びその
塩、ポリアクリル酸及びその塩、ポリメタクリル酸及びその塩、ポリエチレングリコール
、ポリエチレンイミン、ポリビニルホスホン酸及びその塩、ポリスチレンスルホン酸及び
その塩、ポリ（メタクリロイロキシプロパンスルホン酸）及びその塩、ポリビニルスルホ
ン酸及びその塩、ポリ（メタクリロイロキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド）
、ポリヒドロキシエチルメタクリレート、ポリヒドロキシエチルアクリレート、ポリアク
リルアミド等が挙げられる。 これらのポリマーは、親水性を損なわない限りにおいて、
コポリマーであっても良く、１種単独で用いても、２種以上を併用して用いても良い。そ
の使用量は親水性層の総固形分重量に対して、２０重量％～９９重量％、好ましくは２５
重量％～９５重量％、より好ましくは３０重量％～９０重量％である。
【００３５】
本発明においては、有機親水性ポリマーの架橋を公知の架橋剤により行うことが可能であ
る。公知の架橋剤としては、多官能イソシアネート化合物、多官能エポキシ化合物、多官
能アミン化合物、ポリオール化合物、多官能カルボキシル化合物、アルデヒド化合物、多
官能（メタ）アクリル化合物、多官能ビニル化合物、多官能メルカプト化合物、多価金属
塩化合物、ポリアルコキシシラン化合物およびその加水分解物、ポリアルコキシチタン化
合物およびその加水分解物、ポリアルコキシアルミニウム化合物およびその加水分解物、
ポリメチロール化合物、ポリアルコキシメチル化合物等が挙げられ、公知の反応触媒を添
加し、反応を促進することも可能である。その使用量は親水性層の塗布液中の総固形分重
量に対して、１重量％～５０重量％、好ましくは３重量％～４０重量％、より好ましくは
５重量％～３５重量％である。
【００３６】
（１－ｂ－２．無機親水性マトリックス）
本発明の親水性層の無機親水性マトリックス形成に使用することができるゾル－ゲル変換
が可能な系は、多価元素から出ている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
、エーテル結合化が進行するのに伴って網目状の樹脂構造が強固となる。また、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
せる働きをも併せ持っている。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が、以下はもっとも好ましく用いることのできる
シロキサン結合によるゾル－ゲル変換系について説明する。アルミニウム、チタン及びジ
ルコニウムを用いるゾル－ゲル変換は、下記の説明の珪素をそれぞれの元素に置き換えて
実施することができる。
【００３７】
すなわち、特に好ましく用いられるのは、ゾル－ゲル変換が可能な、少なくとも１個のシ
ラノール基を有するシラン化合物を含んた系である。以下に、ゾル－ゲル変換を利用する
系についてさらに説明する。ゾル－ゲル変換によって形成される無機親水性マトリックス
は、好ましくはシロキサン結合およびシラノール基を有する樹脂であり、少なくとも１個
のシラノール基を有するシラン化合物を含んだゾルの系である塗布液を、塗布、乾燥、経
時する間に、シラノール基の加水分解縮合が進んでシロキサン骨格の構造が形成され、ゲ
ル化が進行することにより形成される。また、このゲル構造のマトリックスのなかには、
膜強度、柔軟性等の物理的性能向上や、塗布性の改良、親水性の調整等を目的として、上
記の有機親水性ポリマーや架橋剤などを添加することも可能である。
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ゲル構造を形成するシロキサン樹脂は、下記一般式（Ｉ）で示され、また少なくとも１個
のシラノール基を有するシラン化合物は、下記一般式（II）で示されるシラン化合物の加
水分解により得られ、必ずしも一般式（II）のシラン化合物の部分加水分解物単独である
必要はなく、一般には、シラン化合物が部分加水重合したオリゴマーからなっていてもよ
く、あるいは、シラン化合物とそのオリゴマーの混合組成であってもよい。
【００３８】
【化２】

【００３９】
上記一般式（Ｉ）のシロキサン系樹脂は、下記一般式（II）で示されるシラン化合物の少
なくとも１種の化合物のゾル－ゲル変換によって形成され、一般式（Ｉ）中のＲ01～Ｒ03

の少なくとも一つは水酸基を表し、他は下記一般式（II）中の記号のＲ0及びＹから選ば
れる有機残基を表す。
【００４０】
一般式（II）
（Ｒ0）nＳｉ（Ｙ）4-n

【００４１】
一般式（II）中、Ｒ0は、水酸基、炭化水素基又はヘテロ環基を表す。Ｙは水素原子、ハ
ロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子を表す）、－ＯＲ1、－Ｏ
ＣＯＲ2又は、－Ｎ（Ｒ3）（Ｒ4）を表す（Ｒ1、Ｒ2は、各々炭化水素基を表し、Ｒ3、Ｒ
4は同じでも異なってもよく、水素原子又は炭化水素基を表す）、ｎは０，１，２又は３
を表す。
【００４２】
一般式（II）中、Ｒ0は、水酸基、炭化水素基又はヘテロ環基を表す。Ｙは水素原子、ハ
ロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子を表す）、－ＯＲ1、－Ｏ
ＣＯＲ2又は、－Ｎ（Ｒ3）（Ｒ4）を表す（Ｒ1、Ｒ2は、各々炭化水素基を表し、Ｒ3、Ｒ
4は同じでも異なってもよく、水素原子又は炭化水素基を表す）、ｎは０，１，２又は３
を表す。
【００４３】
一般式（II）中のＲ0の炭化水素基又はヘテロ環基とは、例えば、炭素数１～１２の置換
されてもよい直鎖状もしくは分岐状のアルキル基（例えば、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、ノニル基、デシル
基、ドデシル基等；これらの基に置換される基としては、ハロゲン原子（塩素原子、フッ
素原子、臭素原子）、ヒドロキシ基、チオール基、カルボキシ基、スルホ基、シアノ基、
エポキシ基、－ＯＲ' 基（Ｒ' は、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘプチ
ル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、プロペニル基、ブテニル基、ヘキセニル基、
オクテニル基、２－ヒドロキシエチル基、３－クロロプロピル基、２－シアノエチル基、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル基、１－ブロモエチル基、２－（２－メトキシエチル）オ
キシエチル基、２－メトキシカルボニルエチル基、３－カルボキシプロピル基、ベンジル
基等を示す）、－ＯＣＯＲ''基（Ｒ''は、前記Ｒ' と同一の内容を表す）、－ＣＯＯＲ''
基、－ＣＯＲ''基、－Ｎ（Ｒ''' ）（Ｒ''' ）基（Ｒ''' は、水素原子又は前記Ｒ' と同
一の内容を表わし、各々同じでも異なってもよい）、－ＮＨＣＯＮＨＲ''基、－ＮＨＣＯ
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ＯＲ''基－Ｓｉ（Ｒ''）3基、－ＣＯＮＨＲ''' 基、－ＮＨＣＯＲ''基等が挙げられる。
これらの置換基はアルキル基中に複数置換されてもよい）、
【００４４】
炭素数２～１２の置換されてもよい直鎖状又は分岐状のアルケニル基（例えば、ビニル基
、プロペニル基、ブテニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基、オクテニル基、デセニル基
、ドデセニル基等、これらの基に置換される基としては、前記アルキル基に置換される基
と同一の内容のものが挙げられる）、炭素数７～１４の置換されてもよいアラルキル基（
例えば、ベンジル基、フェネチル基、３－フェニルプロピル基、ナフチルメチル基、２－
ナフチルエチル基等；これらの基に置換される基としては、前記アルキル基に置換される
基と同一の内容のものが挙げられ、又複数置換されてもよい）、
【００４５】
炭素数５～１０の置換されてもよい脂環式基（例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシ
ル基、２－シクロヘキシルエチル基、２－シクロペンチルエチル基、ノルボニル基、アダ
マンチル基等、これらの基に置換される基としては、前記アルキル基の置換基と同一の内
容のものが挙げられ、又複数置換されてもよい）、 炭素数６～１２の置換されてもよい
アリール基（例えば、フェニル基、ナフチル基で、置換基としては前記アルキル基に置換
される基と同一の内容のものが挙げられ、又複数置換されてもよい）、又は、窒素原子、
酸素原子、イオウ原子から選ばれる少なくとも１種の原子を含有する縮環してもよいヘテ
ロ環基（例えば、該ヘテロ環としては、ピラン環、フラン環、チオフェン環、モルホリン
環、ピロール環、チアゾール環、オキサゾール環、ピリジン環、ピペリジン環、ピロリド
ン環、ベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、キノリン環、テトラヒドロフラン環
等で、置換基を含有してもよい。置換基としては、前記アルキル基に置換される基と同一
の内容のものが挙げられ、又複数置換されてもよい）を表す。
【００４６】
一般式（II）中のＹの－ＯＲ1基、－ＯＣＯＲ2基又は－Ｎ（Ｒ3）（Ｒ4）基の置換基とし
ては、例えば、以下の置換基を表す。－ＯＲ1基において、Ｒ1は炭素数１～１０の置換さ
れてもよい脂肪族基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘプチル基
、ヘキシル基、ペンチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、プロペニル基、ブテニル
基、ヘプテニル基、ヘキセニル基、オクテニル基、デセニル基、２－ヒドロキシエチル基
、２－ヒドロキシプロピル基、２－メトキシエチル基、２－（メトキシエチルオキソ）エ
チル基、１－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）エチル基、２－メトキシプロピル基、２－シア
ノエチル基、３－メチルオキサプロピル基、２－クロロエチル基、シクロヘキシル基、シ
クロペンチル基、シクロオクチル基、クロロシクロヘキシル基、メトキシシクロヘキシル
基、ベンジル基、フェネチル基、ジメトキシベンジル基、メチルベンジル基、ブロモベン
ジル基等が挙げられる）を表す。
【００４７】
－ＯＣＯＲ2基において、Ｒ2は、Ｒ1と同一の内容の脂肪族基又は炭素数６～１２の置換
されてもよい芳香族基（芳香族基としては、前記Ｒ中のアリール基で例示したと同様のも
のが挙げられる）を表す。又、－Ｎ（Ｒ3）（Ｒ4）基において、Ｒ3、Ｒ4は、互いに同じ
でも異なってもよく、各々、水素原子又は炭素数１～１０の置換されてもよい脂肪族基（
例えば、前記の－ＯＲ1 基のＲ1と同様の内容のものが挙げられる）を表す。より好まし
くは、Ｒ3とＲ4の炭素数の総和が１６個以内である。一般式（II）で示されるシラン化合
物の具体例としては、以下のものが挙げられるが、これに限定されるものではない。
【００４８】
テトラクロルシラン、テトラブロムシラン、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－プロピルシラン、テトラｔ－ブトキシシラ
ン、テトラｎ－ブトキシシラン、ジメトキシジエトキシシラン、メチルトリクロルシラン
、メチルトリブロムシラン、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、エチルトリクロルシラ
ン、エチルトリブロムシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、
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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－プロピルトリク
ロルシラン、ｎ－プロピルトリブロムシラン、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－ヘキシルトリクロルシラン、ｎ－ヘキシルトリブロムシラン、
ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリエトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリ
イソプロポキシシラン、ｎ－ヘキシルトリｔ－ブトキシシラン、ｎ－デシルトリクロルシ
ラン、ｎ－デシルトリブロムシラン、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－オクタデシルトリクロルシラン、ｎ－オクタデシルトリブロムシラン、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、フェニルトリク
ロルシラン、フェニルトリブロムシラン、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、
ジメチルジクロルシラン、ジメチルジブロムシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチ
ルジエトキシシラン、ジフェニルジクロルシラン、ジフェニルジブロムシラン、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、フェニルメチルジクロルシラン、フ
ェニルメチルジブロムシラン、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、
【００４９】
トリエトキシヒドロシラン、トリブロムヒドロシラン、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、ビニルトリクロルシラン、ビ
ニルトリブロムシラン、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
クロルシラン、トリフルオロプロピルトリブロムシラン、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－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メ
タクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキ
シシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリイソプロポキシシラン、γ－メタクリロキシ
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等が挙げられる。
【００５０】
本発明の親水性層の無機親水性マトリックス形成に用いる一般式（II）で示されるシラン
化合物とともに、Ｔｉ，Ｚｎ，Ｓｎ，Ｚｒ，Ａｌ等のゾル－ゲル変換の際に樹脂に結合し
て成膜可能な金属化合物を併用することができる。用いられる金属化合物として、例えば
、Ｔｉ（ＯＲ5）4（Ｒ5はメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘ
キシル基等）、ＴｉＣｌ4、Ｔｉ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3）2（ＯＲ5）2、Ｚｎ（ＯＲ5

）2、Ｚｎ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3）2、Ｓｎ（ＯＲ5）4、Ｓｎ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣ
Ｈ3）4、Ｓｎ（ＯＣＯＲ5）4、ＳｎＣｌ4、Ｚｒ（ＯＲ5）4、Ｚｒ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣ
Ｈ3）4、Ａｌ（ＯＲ5）3、Ａｌ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3）3等が挙げられる。
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【００５１】
更に一般式（II）で示されるシラン化合物、更には併用する前記の金属化合物の加水分解
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。
触媒は、酸あるいは塩基性化合物をそのままか、あるいは水また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、濃度が高い場合は加水分解・重縮合速度が速く
なる傾向がある。但し、濃度の高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、塩基性触媒の程度は１Ｎ（水溶液での濃度換算）以下が望ましい。
【００５２】
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、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ＲＣＯＯＨで表される構造式のＲを他元素ま
た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。
【００５３】
上記のゾル－ゲル法のさらに詳細は、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。
【００５４】
（１－ｂ－３．有機又は無機親水性マトリックスの添加剤）
本発明の上記有機又は無機親水性マトリックスの親水性層中には、上記以外にも、親水性
の程度の制御、親水性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、
塗布性の向上印刷適性の向上などの種々の目的の化合物を添加することができる。例えば
、可塑剤、顔料、色素、界面活性剤、親水性の粒子等が挙げられる。
【００５５】
親水性の粒子としては、特に限定されないが、好ましくはシリカ、アルミナ、酸化チタン
、酸化マグネシウム、炭酸マグネシウム、アルギン酸カルシウム等が挙げられる。これら
は、親水性を助長したり、皮膜の強化などに用いることができる。より好ましくは、シリ
カ、アルミナ、酸化チタン又はこれらの混合物である。本発明の上記有機又は無機親水性
マトリックスの親水性層においては、特に、シリカ、アルミナ、酸化チタン等の金属酸化
物粒子を含有することが好ましい態様である。
【００５６】
シリカは、表面に多くの水酸基を持ち、内部はシロキサン結合（－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－）を
構成している。本発明において、好ましく用いることができるシリカとしては、コロイダ
ルシリカとも称される、水もしくは、極性溶媒中に分散した粒子径１～１００ｎｍのシリ
カ超微粒子である。具体的には、加賀美敏郎、林瑛監修「高純度シリカの応用技術」第３
巻、（株）シーエムシー（１９９１年）に記載されている。
【００５７】
又好ましく用いることができるアルミナとしては、５～２００ｎｍのコロイドの大きさを
もつアルミナ水和物（ベーマイト系）で、水中の陰イオン（例えば、フッ素イオン、塩素
イオン等のハロゲン原子イオン、酢酸イオン等のカルボン酸アニオン等）を安定剤として
分散されたものである。又好ましく用いることができる酸化チタンとしては、平均一次粒
径が５０～５００ｎｍのアナターゼ型あるいはルチル型の酸化チタンを、必要に応じ、分
散剤を用い、水もしくは、極性溶媒中に分散したものである。
【００５８】
本発明において、好ましく用いることができる親水性の粒子の平均一次粒径は、１～５０
００ｎｍであり、より好ましくは、１０～１０００ｎｍである。本発明の親水性層中にお
いて、これらの親水性の粒子は、１種単独で用いても、２種以上を併用して用いても良い
。その使用量は親水性層の総固形分重量に対して、５重量％～９０重量％、好ましくは１
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０重量％～７０重量％、より好ましくは２０重量％～６０重量％である。
【００５９】
本発明に用いる上記の有機または無機親水性マトリックスの親水性層は、例えば、水や、
メタノール、エタノール等の極性溶剤等の適当な溶剤の単独又はこれらの混合溶媒に溶解
あるいは分散して、支持体上に塗布、乾燥、硬化される。その塗布重量は乾燥後の重量で
、０．１～５ｇ／ｍ2が適当であり、好ましくは０．３～３ｇ／ｍ2、さらに好ましくは０
．５～２ｇ／ｍ2である。親水性層の乾燥後の塗布重量は、０．１ｇ／ｍ2より低すぎると
、エマルジョンインクの親水性成分の保持性の低下や、膜強度の低下など好ましくない結
果を与え、高すぎると、膜が脆くなり、耐刷性の低下などの好ましくない結果を与える。
【００６０】
（１－ｃ．親水性表面を有する金属又は金属化合物の薄膜）
本発明の親水性層に用いる金属酸化物を含有する表面を有する無機薄膜は、薄膜の表面が
親水性の金属酸化物により構成されておれば特に限定されず、親水性の金属酸化物を表面
に有する金属又は金属化合物の薄膜を含む。本発明の親水性層に使用できる金属又は金属
化合物としては、ｄ－ブロック（遷移）金属、ｆ－ブロック（ランタノイド）金属、アル
ミニウム、インジウム、鉛、スズ、又は珪素および合金やそれぞれの金属に対応する金属
酸化物、金属炭化物、金属窒化物、金属ホウ化物、金属硫化物、金属ハロゲン化物が挙げ
られ、これらは、混合（均一な混合膜、不均一な混合膜及び積層膜を含む）して用いるこ
ともできる。なかでも、金属酸化物薄膜そのものが特に好ましく、金属酸化物の薄膜とし
ては、酸化インジウム、酸化スズ、酸化タングステン、酸化マンガン、酸化ケイ素、酸化
チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム等の薄膜および混合した薄膜が、本発明の
親水性層として好適に用いることができる。金属及び金属化合物の薄膜表面は、実質上、
大気中において、高酸化の状態にあり、表面は、金属酸化物により構成されており、本発
明において使用可能であるが、本発明においては、親水性層の親水性を確保するために、
親水性層である無機薄膜の表面は、金属酸化物より構成されることが必須である。このた
め、薄膜を形成した後、表面の酸化を促進するために、加熱処理や加湿処理、グロー放電
処理等の処理を施しても良い。さらには、金属酸化物を薄膜表面上に積層しても良い。
【００６１】
本発明の親水性層に用いる金属又は金属化合物の薄膜形成には、真空蒸着法、スパッタ法
、イオンプレーティング法などのＰＶＤ法（物理蒸着法）あるいはＣＶＤ法（化学蒸着法
）などが適宜用いられる。例えば真空蒸着法においては、加熱方式としては、抵抗加熱、
高周誘導加熱、電子ビーム加熱等を用いることができる。
また、反応性ガスとして、酸素や窒素等を導入したり、オゾン添加、イオンアシスト等の
手段を用いた反応性蒸着を用いても良い。
【００６２】
スパッタ法を用いる場合は、ターゲット材料として純金属または目的とする金属化合物を
用いることができ、純金属を用いる時は反応性ガスとして酸素や窒素等を導入する。スパ
ッタ電源としては、直流電源、パルス型直流電源、高周波電源を用いることができる。
【００６３】
上記の方法による薄膜形成に先だって、下層との密着性を向上させるため、基体加熱等に
よる基体脱ガスや下層表面への真空グロー処理を施してもよい。例えば、真空グロー処理
においては、１～１０ｍｔｏｒｒ程度の圧力下で基体に高周波を印加しグロー放電を形成
させ、発生したプラズマによる基板処理を行うことができる。また、印加電圧を上げたり
、酸素や窒素などの反応性ガスを導入することにより効果を向上させることも可能である
。
【００６４】
本発明の親水性層に用いる親水性表面を有する金属又は金属化合物の薄膜の厚みは、１０
ｎｍ～３０００ｎｍが好ましい。さらに好ましくは２０～１５００ｎｍである。薄すぎる
と、湿し水の保持性の低下や、膜強度の低下など好ましくない結果を与え、厚すぎると、
薄膜形成に時間を要するため製造適性上好ましくない。



(14) JP 4132628 B2 2008.8.13

10

20

30

40

50

【００６５】
本発明の支持体上に上記の親水性層を設ける場合には、支持体の親水性層側の表面は、親
水性層の表面積の向上や上層との密着向上の観点から、サンドブラスト処理等による粗面
化処理やコロナ処理等による表面改質処理が施されても良い。
【００６６】
本発明で使用する支持体は、ブロッキングを防止する観点から、支持体の裏面の最大粗さ
深度（Ｒｔ）が少なくとも、１．２μｍ以上であることが好ましく、さらに、支持体の裏
面（即ち、本発明の平版印刷版原版の裏面）が本発明の平版印刷版原版の表面上を滑る時
の動摩擦係数（μｋ）が２．６以下であ
ることが好ましい。
【００６７】
本発明で用いられる上記の支持体の厚みはおよそ０．０５ｍｍ～０．６ｍｍ程度、好まし
くは０．１ｍｍ～０．４ｍｍ、特に好ましくは０．１５ｍｍ～０．３ｍｍである
【００６８】
（１－ｄ．下塗り層）
本発明の平版印刷版原版は、支持体の親水性表面上に本発明の感熱層を設けたものである
が、必要に応じてその間に、例えばホウ酸亜鉛等の水溶性金属塩のような無機下塗層、又
は有機下塗層を設けることができる。
有機下塗層成分としては種々の有機化合物が用いられ、例えば、カルボキシメチルセルロ
ース、デキストリン、アラビアガム、２－アミノエチルホスホン酸などのアミノ基を有す
るホスホン酸類、置換基を有してもよいフェニルホスホン酸、ナフチルホスホン酸、アル
キルホスホン酸、グリセロホスホン酸、メチレンジホスホン酸およびエチレンジホスホン
酸などの有機ホスホン酸、置換基を有してもよいフェニルリン酸、ナフチルリン酸、アル
キルリン酸およびグリセロリン酸などの有機リン酸、置換基を有してもよいフェニルホス
フィン酸、ナフチルホスフィン酸、アルキルホスフィン酸およびグリセロホスフィン酸な
どの有機ホスフィン酸、グリシンやβ－アラニンなどのアミノ酸類、およびトリエタノー
ルアミンの塩酸塩などのヒドロキシ基を有するアミンの塩酸塩等から選ばれるが、２種以
上混合して用いてもよい。
【００６９】
この下塗層は次のような方法で設けることができる。即ち、水またはメタノール、エタノ
ール、メチルエチルケトンなどの有機溶剤もしくはそれらの混合溶剤に上記の有機化合物
を溶解させた溶液を支持体の親水性表面上に塗布、乾燥して設ける方法と、水またはメタ
ノール、エタノール、メチルエチルケトンなどの有機溶剤もしくはそれらの混合溶剤に上
記の有機化合物を溶解させた溶液に、支持体を浸漬して上記化合物をその親水性表面に吸
着させ、その後、水などによって洗浄、乾燥して有機下塗層を設ける方法である。前者の
方法では、上記の有機化合物の０．００５～１０重量％の濃度の溶液を種々の方法で塗布
できる。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。これに用いる溶液は、アンモニア、
トリエチルアミン、水酸化カリウムなどの塩基性物質や、塩酸、リン酸などの酸性物質に
よりｐＨ１～１２の範囲に調整することもできる。下塗層の被覆量は、２～２００ｍｇ／
ｍ2が適当であり、好ましくは５～１００ｍｇ／ｍ2である。
【００７０】
（２．感熱層）
　以下に、本発明に係る平版印刷版原版の感熱層を構成する成分について述べる。この感
熱層は、エマルジョンインクにより除去可能な平均粒径が２０μｍ以下程度の微粒子状の
ポリマー（以下、微粒子ポリマーと称する）を含有する。
（２－ａ．微粒子ポリマー）
　本発明において使用できる微粒子ポリマーは、微粒子ポリマー同志が熱により溶融合体
するものが好ましく、その表面は親水性で、エマルジョンインクの親水性成分に分散する
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ものであり、例えば、ポリエチレン、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデ
ン、ポリ（メタ）アクリル酸メチル、ポリ（メタ）アクリル酸エチル、ポリ（メタ）アク
リル酸ブチル、ポリアクリロニトリル、ポリ酢酸ビニルや、それらの共重合体のラテック
ス等が好ましいものとして挙げられる。このような親水性表面を有する微粒子ポリマーと
しては、微粒子を構成するポリマー自体が親水性であるもの、ポリマーの主鎖或いは側鎖
に親水性基を導入して親水性を付与したものなど、ポリマー自体が表面親水性であるもの
や、ポリビニルアルコール、ポリエチレングリコールなどの親水性ポリマーまたはオリゴ
マー、または親水性低分子化合物を微粒子ポリマー表面に吸着させて表面を親水化したも
のを包含するが、これらに限定されるものではない。
【００７１】
また、微粒子ポリマーのみを塗布し、凝固温度よりも低い温度で乾燥して作製した時の皮
膜の接触角（空中水滴）が、凝固温度よりも高い温度で乾燥して作製した時の皮膜の接触
角（空中水滴）よりも低くなることが好ましい。即ち、露光及びそれに伴う光熱変換剤の
発熱により微粒子ポリマー同士が融着、或いは化学的な反応により互いに表面が結合して
全体が凝固（硬化）する温度よりも高い温度で加熱、乾燥することで形成された画像部領
域の表面エネルギーが低くなり、優れた疎水性（親インク性）を発現することが好ましい
。感熱層に含まれる微粒子ポリマーの凝固温度は、７０℃以上が好ましいが、経時安定性
を考えると１００℃以上がさらに好ましい。
【００７２】
本発明に係る感熱層中の微粒子ポリマーの他の好ましい特性として、画像部の膜強度を向
上させるという観点から、微粒子ポリマーが熱反応性官能基を有するポリマーにより構成
されることが挙げられる。
熱反応性官能基を有するポリマーとしては、他の微粒子状ポリマー中に存在する官能基も
しくは感熱層中の他成分中に存在する官能基と反応しうる官能基を有するものであれば特
に限定されないが、これらの官能基を含有するラテックスなどを挙げることができる。
【００７３】
これらの微粒子状ポリマーは官能基を介して微粒子同士で反応してもよいし、感熱層内に
他の添加物として後述の親水性樹脂、または低分子化合物を含有する場合には、それらと
反応してもよい。また２種類以上の微粒子状ポリマーに互いに熱反応する異種の官能基を
持たせて微粒子状ポリマー同士を反応させてもよい。
【００７４】
上記の熱反応性官能基としては、重合反応を行うエチレン性不飽和基（例えば、アクリロ
イル基、メタクリロイル基、ビニル基、アリル基など）、付加反応を行うイソシアナート
基又はそのブロック体、その反応相手である活性水素原子を有する官能基（例えば、アミ
ノ基、ヒドロキシル基、カルボキシル基など）、同じく付加反応を行うエポキシ基、その
反応相手であるアミノ基、カルボキシル基又はヒドロキシル基、縮合反応を行うカルボキ
シル基とヒドロキシル基もしくはアミノ基、開環付加反応を行う酸無水物とアミノ基もし
くはヒドロキシル基などを挙げることができる。しかし、加熱により化学結合が形成され
る機能を有するものであれば、どのような反応を行う官能基でも良い。
【００７５】
本発明の感熱層に用いる、熱反応性官能基を有する微粒子ポリマーとしては、アクリロイ
ル基、メタクリルロイル基、ビニル基、アリル基、エポキシ基、アミノ基、ヒドロキシル
基、カルボキシル基、イソシアネート基、酸無水物およびそれらを保護した基を有するも
のを挙げることができる。これらの官能基のポリマー微粒子への導入は、重合時に行って
もよいし、重合後に高分子反応を利用して行ってもよい。
【００７６】
重合時に導入する場合は、これらの官能基を有するモノマーを乳化重合もしくは懸濁重合
することが好ましい。
そのような官能基を有するモノマーの具体例として、アリルメタクリレートアリルアクリ
レート、ビニルメタクリレート、ビニルアクリレート、グリシジルメタクリレート、グリ
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シジルアクリレート、２－イソシアネートエチルメタクリレート、そのアルコールなどに
よるブロックイソシアナート、２－イソシアネートエチルアクリレート、そのアルコール
などによるブロックイソシアナート、２－アミノエチルメタクリレート、２－アミノエチ
ルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレ
ート、アクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸、２官能アクリレート、２官能メタク
リレートなどを挙げることができるが、これらに限定されない。
【００７７】
本発明の微粒子ポリマーの調製にあたり、これらの官能基を有するモノマーと共重合可能
な、熱反応性官能基をもたないモノマーを併用することができる。熱反応性官能基を持た
ないモノマーとしては、例えば、スチレン、アルキルアクリレート、アルキルメタクリレ
ート、アクリロニトリル、酢酸ビニルなどを挙げることができるが、熱反応性官能基をも
たないモノマーであれば、これらに限定されない。
熱反応性官能基の導入を重合後に行う場合に用いる高分子反応としては、例えば、ＷＯ９
６－３４３１６号公報に記載されている高分子反応を挙げることができる。
【００７８】
上記の熱反応性官能基を有する微粒子ポリマーの中で、微粒子ポリマー同志が熱により溶
融合体するものが好ましいが、熱により化学反応を起こし、微粒子ポリマー間あるいは微
粒子ポリマーと添加された親水性樹脂、又は、添加された低分子化合物との間で化学結合
を形成し、強固な膜が形成できれば、微粒子ポリマーが熱で溶融合体することは画像形成
上好ましいことであるが、必須ではない。
【００７９】
本発明の微粒子ポリマーの平均粒径は、０．０１～２０μｍが好ましいが、その中でも０
．０５～２．０μｍがより好ましく、特に０．１～１．０μｍが好ましい。この範囲内で
良好な解像度と経時安定性が得られる。
【００８０】
また、微粒子ポリマーの添加量は、感熱層固形分の５０重量％以上が好ましく、６０重量
％～９５重量％の範囲であることがさらに好ましい。
【００８１】
本発明の感熱層に、上記のような熱反応性官能基を有する微粒子ポリマーを用いる場合、
必要に応じてこれらの反応を開始又は促進する化合物を添加してもよい。反応を開始又は
促進する化合物としては、熱によりラジカル又はカチオンを発生するような化合物を挙げ
ることができ、例えば、ロフィンダイマー、トリハロメチル化合物、過酸化物、アゾ化合
物、ジアゾニウム塩又はジフェニルヨードニウム塩などを含んだオニウム塩、アシルホス
フィン、イミドスルホナートなどが挙げられる。
これらの化合物は、感熱層固形分の１～２０重量％の範囲で添加することができる。好ま
しくは３～１０重量％の範囲である。この範囲内で、機上現像性を損なわず、良好な反応
開始又は促進効果が得られる。
【００８２】
（２－ｂ．親水性樹脂）
本発明の感熱層には親水性樹脂を添加しても良い。親水性樹脂を添加することにより機上
現像性が良好となるばかりか、感熱層自体の皮膜強度も向上する。
親水性樹脂としては、例えばヒドロキシル、カルボキシル、ヒドロキシエチル、ヒドロキ
シプロピル、アミノ、アミノエチル、アミノプロピル、カルボキシメチルなどの親水基を
有するものが好ましい。
【００８３】
親水性樹脂の具体例として、アラビアゴム、カゼイン、ゼラチン、澱粉誘導体、カルボキ
シメチルセルロースおよびそのナトリウム塩、セルロースアセテート、アルギン酸ナトリ
ウム、酢酸ビニル－マレイン酸コポリマー類、スチレン－マレイン酸コポリマー類、ポリ
アクリル酸類およびそれらの塩、ポリメタクリル酸類およびそれらの塩、ヒドロキシエチ
ルメタクリレートのホモポリマーおよびコポリマー、ヒドロキシエチルアクリレートのホ
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モポリマーおよびコポリマー、ヒドロキシプロピルメタクリレートのホモポリマーおよび
コポリマー、ヒドロキシプロピルアクリレートのホモポリマーおよびコポリマー、ヒドロ
キシブチルメタクリレートのホモポリマーおよびコポリマー、ヒドロキシブチルアクリレ
ートのホモポリマーおよびコポリマー、ポリエチレングリコール類、ヒドロキシプロピレ
ンポリマー類、ポリビニルアルコール類、ならびに加水分解度が少なくとも６０重量％、
好ましくは少なくとも８０重量％の加水分解ポリビニルアセテート、ポリビニルホルマー
ル、ポリビニルブチラール、ポリビニルピロリドン、アクリルアミドのホモポリマーおよ
びコポリマー、メタクリルアミドのホモポリマーおよびポリマー、Ｎ－メチロールアクリ
ルアミドのホモポリマーおよびコポリマー等を挙げることができる。
【００８４】
親水性樹脂の感熱層への添加量は、感熱層固形分の５～４０重量％が好ましく、１０～３
０重量％がさらに好ましい。この範囲内で、良好な機上現像性と皮膜強度が得られる。
【００８５】
（２－ｃ．光熱変換剤）
本発明の平版印刷版原版は、感熱層あるいは、それに隣接する層（親水性層、下塗層また
は後述のオーバーコート層）内に、光熱変換剤を含有させることにより、レーザー光照射
等による画像記録が可能となる。かかる光熱変換剤としては、レーザー光源の波長を吸収
して発熱する物質であればよく、種々の顔料、染料および金属微粒子を用いることができ
る。特に、７００～１２００ｎｍの少なくとも一部に吸収帯を有する光吸収物質であるこ
とが好ましい。
【００８６】
顔料の種類としては、黒色顔料、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、ペリレンおよびペリノン系顔料、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。
【００８７】
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
の方法には親水性樹脂や親油性樹脂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、シリカゾル、アルミナゾル、シランカップリング剤やエポキシ化
合物、イソシアネート化合物等）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。これらの顔料中、赤外線を吸収するものが、赤外線を発光するレーザでの利用に適
する点で好ましい。かかる赤外線を吸収する顔料としてはカーボンブラックが好ましい。
顔料の粒径は０．０１μｍ～１μｍの範囲にあることが好ましく、０．０１μｍ～０．５
μｍの範囲にあることが更に好ましい。
【００８８】
染料としては、市販の染料および文献（例えば「染料便覧」有機合成化学協会編集、昭和
４５年刊、「化学工業」１９８６年５月号Ｐ．４５～５１の「近赤外吸収色素」、「９０
年代機能性色素の開発と市場動向」第２章２．３項（１９９０）シーエムシー）又は特許
に記載されている公知の染料が利用できる。
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、ポリメチン染料、シアニン
染料などの赤外線吸収染料が好ましい。
【００８９】
さらに、例えば、特開昭５８－１２５２４６号、特開昭５９－８４３５６号、特開昭６０
－７８７８７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
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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
クワリリウム染料、英国特許４３４，８７５号記載のシアニン染料や米国特許第４，７５
６，９９３号記載の染料、米国特許第４，９７３，５７２号記載のシアニン染料、特開平
１０－２６８５１２号記載の染料、特開平１１－２３５８８３号記載のフタロシアニン化
合物を挙げることができる。
【００９０】
また、染料として米国特許第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号記載の置換されたアリールベンゾ（チオ）
ピリリウム塩、特開昭５７－１４２６４５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５９－４１３６３号、同５９－８４
２４８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号記載のシアニン染料、
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号公報に記載されているピリリウム化合物、エポリン社
製エポライトIII－１７８、エポライトIII－１３０、エポライトIII－１２５等も好まし
く用いられる。これらの色素中、下記（Ｉ）式で示される水溶性のシアニン色素が、特に
好適に用いられる。
【００９１】
【化３】

【００９２】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5及びＲ6は置換又は未置換のアルキル基を表し、Ｚ1及
びＺ2は置換もしくは未置換のフェニル基又はナフタレン基を表す。Ｌは置換又未置換の
メチン基でであり、置換基を有する場合、該置換基は、炭素数８以下のアルキル基、ハロ
ゲン原子又はアミノ基であるか、該メチン基がその２つのメチン炭素上の置換基が相互に
結合して形成された置換基を有していても良いシクロヘキセン環またはシクロペンテン環
を含むものであってもよく、該置換基は炭素数６以下のアルキル基またはハロゲン原子を
表す。Ｘ-はアニオン基を表す。ｎは１又は２；そしてＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、
Ｚ1及びＺ2のうち少なくとも一つは酸性基又は酸性基のアルカリ金属塩基又はアミン塩基
を有する置換基を示す。
【００９３】
下記に（Ｉ）式で示される水溶性のシアニン色素の具体的な化合物〔例示化合物（Ｉ－１
）～（Ｉ－３２）〕を列記するが、本発明はこれらに制限されるものではない。
【００９４】
【化４】
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【化５】
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【００９６】
【化６】
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【００９７】
【化７】
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【００９８】
【化８】
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【００９９】
【化９】
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【化１０】
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【０１０１】
【化１１】
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【０１０２】
上記の有機系の光熱変換剤は、感熱層中に３０重量％まで添加することができる。好まし
くは５～２５重量％であり、特に好ましくは７～２０重量％である。この範囲内で、良好
な感度が得られる。
【０１０３】
本発明の感熱層には、光熱変換剤として金属微粒子も用いることができる。金属微粒子の
多くは光熱変換性であって、かつ自己発熱性であるが、好ましい金属微粒子として、Ｓｉ
、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｙ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ａｇ
、Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｗ、Ｔｅ、Ｐｂ、Ｇｅ、Ｒｅ、Ｓｂの単体もし
くは合金、又は、それらの酸化物または硫化物の微粒子が挙げられる。
これらの金属微粒子を構成する金属の中でも好ましい金属は、光照射時に熱による合体を
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し易い、融点がおよそ１０００℃以下で赤外、可視または紫外線領域に吸収をもつ金属、
例えば、Ｒｅ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｇｅ、ＰｂおよびＳｎである。
また、特に好ましいのは、融点も比較的低く、赤外線に対する吸光度も比較的高い金属の
微粒子、例えば、Ａｇ、Ａｕ、Ｃｕ、Ｓｂ、ＧｅおよびＰｂで、最も好ましい元素として
は、Ａｇ、ＡｕおよびＣｕが挙げられる。
【０１０４】
また、例えばＲｅ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｇｅ、Ｐｂ、Ｓｎなどの低融点金属
の微粒子と、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｗ、Ｇｅなどの自己発熱性金属の微粒子と
を混合使用するなど、２種以上の光熱変換物質で構成されていてもよい。また、Ａｇ、Ｐ
ｔ、Ｐｄなど微小片としたときに光吸収が特に大きい金属種の微小片と他の金属微小片を
組み合わせて用いることも好ましい。
【０１０５】
これらの粒子の粒径は、好ましくは１０μｍ以下、より好ましくは０．００３～５μｍ、
特に好ましくは０．０１～３μｍである。この範囲内で、良好な感度と解像力が得られる
。
【０１０６】
本発明において、これらの金属微粒子を光熱変換剤として用いる場合、その添加量は、好
ましくは感熱層固形分の１０重量％以上であり、より好ましくは２０重量％以上、特に好
ましくは３０重量％以上で用いられる。この範囲内で高い感度が得られる。
【０１０７】
（２－ｄ．低分子化合物）
本発明の感熱層には、上記のような熱反応性官能基を有する微粒子ポリマーを使用する場
合、さらに、上記微粒子ポリマー中の熱反応性官能基と反応することができる官能基およ
びその保護基を有する低分子化合物を含有することができる。これらの化合物の添加量は
、感熱層中５重量％～４０重量％が好ましく、特に５重量％～２０重量％が好ましい。こ
れより少ないと架橋効果が少なく耐刷性が不十分となり、これより多いと経時後の機上現
像性が悪くなってしまう。以下これらに使用可能な化合物について述べる。
【０１０８】
前記低分子化合物としては、重合性不飽和基、ヒドロキシル基、カルボキシル基、カルボ
キシレート基、酸無水物基、アミノ基、エポキシ基、イソシアナート基、及びブロック化
したイソシアナート基を分子内に有する化合物を挙げることができる。
【０１０９】
重合性不飽和基を有する化合物としては、少なくとも一個のエチレン性不飽和二重結合を
有するラジカル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事ができる。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量体およびオリゴマー、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。モノマーおよびそ
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、アミド類と単官能もしくは多官能イソシアネート類、エポキシ類との付加反応物、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
ソシアナ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また
はアミド類と、単官能もしくは多官能のアルコール類、アミン類およびチオール類との付
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
ン酸エステルまたはアミド類と、単官能もしくは多官能のアルコール類、アミン類および
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
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の代わりに、不飽和ホスホン酸、スチレン等に置き換えた化合物群を使用する事も可能で
ある。
【０１１０】
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であるラジカル重合性化合
物の具体例としては、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。
【０１１１】
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。
【０１１２】
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。
【０１１３】
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。
【０１１４】
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。
【０１１５】
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。
【０１１６】
その他のエステルの例として、例えば、特公昭４６－２７９２６号、特公昭５１－４７３
３４号、特開昭５７－１９６２３１号記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭５
９－５２４０号、特開昭５９－５２４１号、特開平２－２２６１４９号記載の芳香族系骨
格を有するもの、特開平１－１６５６１３号記載のアミノ基を含有するもの等も好適に用
いられる。
【０１１７】
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
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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。
【０１１８】
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号記載のシク
ロへキシレン構造を有すものを挙げることができる。
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、下記式（Ａ）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。
【０１１９】
一般式（Ａ）
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒm）ＣＯＯＣＨ2ＣＨ（Ｒn）ＯＨ
（ただし、ＲmおよびＲnは、ＨまたはＣＨ3を示す。）
【０１２０】
また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号に
記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６０号、特公昭５
６－１７６５４号、特公昭６２－３９４１７号、特公昭６２－３９４１８号記載のエチレ
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。
さらに、特開昭６３－２７７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５
２３８号に記載される、分子内にアミノ構造やスルフィド構造を有するラジカル重合性化
合物類を用いても良い。
【０１２１】
その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭５
２－３０４９０号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４６－４３９４６号、特公平
１－４０３３７号、特公平１－４０３３６号記載の特定の不飽和化合物や、特開平２－２
５４９３号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ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７、３００～３０８ページ（１９
８４年）に光硬化性モノマーおよ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。
【０１２２】
エポキシ化合物としては、好ましくはグリセリンポリグリシジルエーテル、ポリエチレン
グリコールジグリシジルエーテル、ポリプロピレンジグリシジルエーテル、トリメチロー
ルプロパンポリグリシジルエーテル、ソルビトールポリグリシジルエーテル、ビスフェノ
ール類あるいはポリフェノール類もしくはそれらの水素添加物のポリグリシジルエーテル
体などが挙げられる。
イソシアネートを有する化合物としては、好ましくはトリレンジイソシアネート、ジフェ
ニルメタンジイソシアネート、ポリメチレンポリフェニルポリイソシアネート、キシリレ
ンジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネート、シクロヘキサンフェニレンジイソシ
アネート、イソホロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、シクロヘキ
シルジイソシアネートまたはそれらをアルコールもしくはアミン類でブロックした化合物
を挙げることができる。
【０１２３】
アミン化合物としては、好ましくはエチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチ
レンテトラミン、ヘキサメチレンジアミン、プロピレンジアミン、ポリエチレンイミンな
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どが挙げられる。
ヒドロキシル基を有する化合物としては好ましくは、末端メチロールを有するような化合
物、ペンタエリスリトールなどの多価アルコール、ビスフェノール・ポリフェノール類な
どを挙げることができる。
カルボキシル基を有する化合物としては、好ましくは、ピロメリット酸、トリメリット酸
、フタル酸などの芳香族多価カルボン酸、アジピン酸などの脂肪族多価カルボン酸などが
挙げられる。
酸無水物としては、好ましくは、ピロメリット酸無水物、ベンゾフェノンテトラカルボン
酸無水物などが挙げられる。
【０１２４】
（２－ｅ．その他の添加剤）
本発明の感熱層には、さらに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。例
えば、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
収を持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（Ｃ
Ｉ４２０００）、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、酸化チタン等の顔料も好適に用いることができる。添加量は、感熱層塗布液全固形分
に対し０．０１～１０重量％が好ましい。
【０１２５】
また、本発明においては、感熱層塗布液の調製中又は保存中においてエチレン性不飽和化
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－Ｎ－フェニルヒドロキシルアミンアル
ミニウム塩等が挙げられる。熱重合防止剤の添加量は、全組成物の重量に対して約０．０
１～５重量％が好ましい。
【０１２６】
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
うな高級脂肪酸やその誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で感熱層の表面に偏在さ
せてもよい。高級脂肪酸やその誘導体の添加量は、感熱層固形分の約０．１～約１０重量
％が好ましい。
【０１２７】
さらに、本発明の感熱層には、必要に応じ、塗膜の柔軟性等を付与するために可塑剤を加
えることができる。例えば、ポリエチレングリコール、クエン酸トリブチル、フタル酸ジ
エチル、フタル酸ジブチル、フタル酸ジヘキシル、フタル酸ジオクチル、リン酸トリクレ
ジル、リン酸トリブチル、リン酸トリオクチル、オレイン酸テトラヒドロフルフリル等が
用いられる。
【０１２８】
（２－ｆ．感熱層の形成）
本発明の感熱層は、必要な上記各成分を溶剤に分散あるいは溶解して塗布液を調製し、塗
布される。ここで使用する溶剤としては、エチレンジクロライド、シクロヘキサノン、メ
チルエチルケトン、メタノール、エタノール、プロパノール、エチレングリコールモノメ
チルエーテル、１－メトキシ－２－プロパノール、２－メトキシエチルアセテート、１－
メトキシ－２－プロピルアセテート、ジメトキシエタン、乳酸メチル、乳酸エチル、Ｎ，
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Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、テトラメチルウレア、Ｎ－
メチルピロリドン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－ブチルラクトン、トルエン
、水等を挙げることができるが、これに限定されるものではない。これらの溶剤は、単独
または混合して使用される。塗布液の固形分濃度は、好ましくは１～５０重量％である。
【０１２９】
また塗布、乾燥後に得られる支持体上の感熱層塗布量（固形分）は、用途によって異なる
が、一般的に０．５～５．０ｇ／ｍ2が好ましい。この範囲より塗布量が少なくなると、
見かけの感度は大になるが、画像記録の機能を果たす感熱層の皮膜特性は低下する。塗布
する方法としては、種々の方法を用いることができる。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、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られる。
【０１３０】
感熱層塗布液には、塗布性を良化するための界面活性剤、例えば、特開昭６２－１７０９
５０号に記載されているようなフッ素系界面活性剤を添加することができる。好ましい添
加量は、感熱層全固形分の０．０１～１重量％、さらに好ましくは０．０５～０．５重量
％である。
【０１３１】
（３．感熱性平版印刷版原版のその他の層）
（３－ａ．オーバーコート層）
本発明の平版印刷版原版は、感熱層表面の親油性物質による汚染防止や傷防止のため、感
熱層上に、オーバーコート層を設けることができる。本発明に使用されるオーバーコート
層は印刷時エマルジョンインクにより容易に除去できるものであり、親水性の有機高分子
化合物から選ばれた樹脂を含有する。ここで用いる親水性の有機高分子化合物としては、
塗布乾燥によってできた被膜がフィルム形成能を有するもので、具体的には、ポリ酢酸ビ
ニル（但し加水分解率６５％以上のもの）、ポリアクリル酸、そのアルカリ金属塩もしく
はアミン塩、ポリアクリル酸共重合体、そのアルカリ金属塩もしくはアミン塩、ポリメタ
クリル酸、そのアルカリ金属塩もしくはアミン塩、ポリメタクリル酸共重合体、そのアル
カリ金属塩もしくはアミン塩、ポリアクリルアミド、その共重合体、ポリヒドロキシエチ
ルアクリレート、ポリビニルピロリドン、その共重合体、ポリビニルメチルエーテル、ビ
ニルメチルエーテル／無水マレイン酸共重合体、ポリ－２－アクリルアミド－２－メチル
－１－プロパンスルホン酸、そのアルカリ金属塩もしくはアミン塩、ポリ－２－アクリル
アミド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸共重合体、そのアルカリ金属塩もしくはア
ミン塩、アラビアガム、繊維素誘導体（例えば、カルボキシメチルセルローズ、カルボキ
シエチルセルローズ、メチルセルローズ等）、その変性体 、ホワイトデキストリン、プ
ルラン、酵素分解エーテル化デキストリン等を挙げることができる。また、目的に応じて
、これらの樹脂を二種以上混合して用いることもできる。
【０１３２】
また、オーバーコート層には、前記の親水性光熱変換剤を添加しても良い。さらに、オー
バーコート層には塗布の均一性を確保する目的で、水溶液塗布の場合には、ポリオキシエ
チレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンドデシルエーテルなどの非イオン系
界面活性剤を添加することができる。
オーバーコート層の乾燥塗布量は、０．１～２．０ｇ／ｍ2が好ましい。この範囲内で、
機上現像性を損なわず、指紋付着汚れなどの親油性物質による感熱層表面の良好な汚染防
止や傷の防止ができる。
【０１３３】
［画像形成及び製版］
本発明の平版印刷版原版は熱により画像形成される。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が、波長７００～１２００ｎｍ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。
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し、エマルジョンインクを用いて印刷することができる。
また、これらの平版印刷版原版は、日本特許２９３８３９８号に記載されているように、
印刷機シリンダー上に取りつけた後に、印刷機に搭載されたレーザーにより露光すること
も可能である。
【０１３４】
エマルジョンインクを用いて印刷を開始すると、版上に供給されたエマルジョンインク（
特に、親水性成分）により、非画像部分の感熱層が溶解あるいは分散除去され、その部分
において親水性表面が露出する。エマルジョンインクの親水性成分は、露出した親水性表
面上に付着し、油性インク成分は、画像部（加熱部）の感熱層に着肉し印刷が開始される
。
【０１３５】
【実施例】
以下、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものではな
い。
【０１３６】
微粒子ポリマーの合成
（合成例１：微粒子ポリマー１の合成）
グリシジルメタクリレート２．０ｇ、メチルメタクリレート１３．０ｇ、ポリオキシエチ
レンフェノール水溶液（濃度９．８×１０-3ｍｏｌ／リットル）２００ｍｌを加え、２５
０ｒｐｍでかき混ぜながら、系内を窒素ガスで置換する。この液を２５℃にした後、セリ
ウム（IV）アンモニウム塩水溶液（濃度０．９８４×１０-3ｍｏｌ／リットル）１０ｍｌ
添加する。この際硝酸アンモニウム水溶液（濃度５８．８×１０-3ｍｏｌ／リットル）を
加え、ｐＨ１．３～１．４に調整する。その後８時間これを攪拌した。このようにして得
られた液の固形分濃度は９．５％であり、平均粒径は０．４μｍであった。
【０１３７】
（合成例２：微粒子ポリマー２の合成）
出発物質としてグリシジルメタクリレート２．０ｇ、メチルメタクリレート１３．０ｇに
代えて、アリルメタクリレート７．５ｇ、スチレン７．５ｇを用いた他は合成例１と同様
の条件で合成を行なった。このようにして得られた液の固形分濃度は９．５％であり、平
均粒径は０．４μｍであった。
【０１３８】
（合成例３：微粒子ポリマー３の合成）
出発物質としてグリシジルメタクリレート２．０ｇ、メチルメタクリレート１３．０ｇに
代えて、スチレン１５ｇを用いた他は合成例１と同様の条件で合成を行なった。このよう
にして得られた液の固形分濃度は９．０％であり、平均粒径は０．３μｍであった。
【０１３９】
〔実施例１〕
（支持体及び親水性層の形成）
厚さ１７５μｍのポリエチレンテレフタレートの両面に、コロナ処理を施し、さらに、両
面に、下記の塗布液を塗布、加熱乾燥（１８０℃、３０秒）し、乾燥膜厚０．５ｇ／ｍ2

の帯電防止層を形成した。
－帯電防止層塗布液－
・アクリル樹脂水分散液
（ジュリマーＥＴ－４１０、固形分２０重量％、日本純薬（株）製）　２０ｇ
・酸化スズ－酸化アンチモン水分散物
（平均粒径：０．１μｍ、１７重量％）　　　　　　　　　　　　　　３０ｇ
・ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル
（ノニポール１００、三洋化成工業（株）製）　　　　　　　　　　０．６ｇ
・アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム塩水溶液
（サンデットＢＬ、濃度４０重量％、三洋化成工業（株）製）　　　０．６ｇ
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・メラミン化合物
（スミテックスレジンＭ－３、有効成分濃度８０重量％、
住友化学工業（株）製）　　　０．２ｇ
・シリカゲル２０％水分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７ｇ
（スノーテックスＣ（日産化学工業（株）製、平均粒子径約１０ｎｍ）
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４２．４ｇ
【０１４０】
次いで、上記のポリエチレンテレフタレートの片側に、下記の塗布液を塗布し、加熱乾燥
（１００℃、１０分）することにより、乾燥重量２ｇ／ｍ2の親水性層を形成した。
－親水性層塗布液－
・酸化チタン２０％／ポリビニルアルコール１０％水分散液
（酸化チタン（和光純薬（株）製、ルチル型、平均粒径２００ｎｍ）　　８ｇ
／ＰＶＡ１１７（クラレ（株）製）＝２／１重量比）
・メタノールシリカ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８ｇ
（日産化学製：１０ｎｍ～２０ｎｍのシリカ粒子を３０重量％含有するメタノール溶液か
らなるコロイド）
・ゾル－ゲル調製液（下記組成）　　　　　　　　　　　　　　　　　４．７ｇ
・ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル
ノニポール１００、三洋化成工業（株）製）　　　　　　　　０．０２５ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
【０１４１】
（ゾル－ゲル調製液の作成）
下記組成の液を室温において、１時間熟成してゾル－ゲル調製液を作成した。
・テトラエトキシシラン　　　　　　　　　８．５ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　１．８ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．０ｇ
・リン酸　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１５ｇ
【０１４２】
（感熱層の形成）
上記親水性層上に、下記組成の塗布液を塗布、乾燥（１００℃，１分）することにより、
乾燥塗布重量０．６ｇ／ｍ2の感熱層を形成して平版印刷版用原版を得た。
－感熱層塗布液１－
・前記合成例１で得た微粒子ポリマー１の分散液　　　　　　５２．６ｇ
・ポリヒドロキシエチルアクリレート
（重量平均分子量２．５万）　　　　　　　　　　　　　　０．５ｇ
・光熱変換剤（前記例示化合物Ｉ－３２）　　　　　　　　　　０．３ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００ｇ
【０１４３】
このようにして得た平版印刷版原版を、水冷式４０Ｗ赤外線半導体レーザを搭載したＣｒ
ｅｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ ３２４４ＶＦＳにて、出力９Ｗ、外面ドラム回転数２
１０ｒｐｍ、版面エネルギー１００ｍＪ／ｃｍ2、解像度２４００ｄｐｉの条件で露光し
た後、処理することなく、ハイデルベルグ社製印刷機ＳＯＲ－Ｍ（ローラー冷却温度１５
℃）のシリンダーに装着し、下記組成のエマルジョンインクを用いて印刷したところ、刷
り出し初期に、レーザー非露光部の感熱層は速やかに印刷機上において、版面より除去さ
れ、非画像部の汚れがなく、画像部の耐刷性も問題のない２万枚の良好な印刷物が得られ
た。
このように本発明の方法によれば、平版印刷版原版を、多数の損紙を出すこともなく、残
膜に起因する非画像部の汚れもなく、容易に機上現像することができ、さらに、少なくと
も２万枚の非画像部に汚れのない良好な印刷物が得られることから、得られた平版印刷版
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の耐刷性も実用上問題のない良好なレベルであることが確認された。
【０１４４】
（エマルジョンインク組成１）
［エマルジョンインクの調製］
（１）ワニスの調製　　　　　　　　　　　（以下、部は、重量部を示す。）
ワニスＡ：マレイン化石油樹脂
（ネオポリマー１２０：日本石油（株）製）　　　　　　　４７部
スピンドル油　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５３部
ゲルワニスＢ：ロジン変性フェノール樹脂
（タマノール３５４：荒川化学工業（株）製）　　　　３４部
マシン油　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１部
スピンドル油　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１部
アルミニウムステアレート　　　　　　　　　　　　　　４部
ワニスＣ　　：ギルソナイト　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５部
マシン油　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５部
（２）油性インク成分の調製：
カーボンブラッック　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１４部
炭酸カルシウム（白艶華ＤＤ：白石工業（株）製）　　　　　　　　　５部
ワニスＡ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７部
ゲルワニスＢ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７部
ワニスＣ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１部
アマニ油　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４部
マシン油　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６部
スピンドル油　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４部
シアニンブルー　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１部
（３）親水性成分の調製：
精製水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
プロピレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５部
グリセリン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４部
界面活性剤（ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、
リポノックスＮＣＥ：ライオン油脂（株）製）　　　１部
（２）項の油性インク成分１００重量部と（３）項の親水性成分７０重量部、を攪拌混合
してＷ／Ｏ型エマルジョンインクを調製した。
【０１４５】
〔実施例２〕
前記実施例１において用いた感熱層塗布液１に変えて以下の感熱層塗布液２を用いた以外
は、実施例１と同様にして、平版印刷版原版を得た。次いで、実施例１と同様にして、画
像露光及び印刷を行ったところ、刷り出し初期に、レーザー非露光部の感熱層は速やかに
印刷機上において、版面より除去され、非画像部の汚れがなく、画像部の耐刷性も問題の
ない２万枚の良好な印刷物が得られた。
【０１４６】
－感熱層塗布液２－
・前記合成例２で得た微粒子ポリマー２の分散液　　　　　　５２．６ｇ
・ポリアクリル酸
（重量平均分子量２．５万）　　　　　　　　　　　　　０．５ｇ
・ソルビトールトリアクリレート　　　　　　　　　　　　１．０ｇ
・光熱変換剤（例示化合物Ｉ－３１）　　　　　　　　　　０．３ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００ｇ
【０１４７】
〔実施例３〕
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実施例１の感熱層の形成において、感熱層塗布液１の微粒子ポリマー１の分散液５２．６
ｇを、上記合成例３で得られた微粒子ポリマー３の分散液５５．６ｇに変える以外は、実
施例１と同様にして、平版印刷版原版を得た。次いで、実施例１と同様にして、画像露光
及び印刷を行ったところ、刷り出し初期に、レーザー非露光部の感熱層は速やかに印刷機
上において、版面より除去され、非画像部の汚れがなく、画像部の耐刷性も問題のない２
万枚の良好な印刷物が得られた。
【０１４８】
〔実施例４～６〕
実施例１～３で用いた支持体上の親水性層に変えて、支持体上に下記の方法により金属酸
化物薄膜からなる親水性層を形成したものを用いた以外は、各々実施例１～３と同様にし
て、平版印刷版原版を得た。次いで、実施例１と同様にして、画像露光及び印刷を行った
ところ、刷り出し初期に、レーザー非露光部の感熱層は速やかに印刷機上において、版面
より除去され、非画像部の汚れがなく、画像部の耐刷性も問題のない２万枚の良好な印刷
物が得られた。
【０１４９】
（親水性層の形成）
帯電防止層上に、バッチ式スパッタ成膜装置（芝浦エレテック製　ＣＦＳ－１０－ＥＰ７
０）を用い下記条件で厚さ１００ｎｍになるよう酸化ケイ素を成膜し、親水性層を形成し
た。
ターゲット材：酸化ケイ素
雰囲気　　　：アルゴン
成膜時圧力　：５ｍｔｏｒｒ
パワー　　　：ＲＦ１ｋＷ（電源は日本電子製ＪＲＦ－３０００）
なお、成膜前には帯電防止層表面を下記条件でグロー処理した。
雰囲気　　　：アルゴン
処理時圧力　：５．０ｍｔｏｒｒ
パワー　　　：Ｒｆ３ｋＷ　（電源は日本電子製ＪＲＦ－３０００）
時間　　　　：２．５分
【０１５０】
〔実施例７～９〕
支持体として、親水性層を形成した非導電性支持体に変えて、下記のように表面を親水化
処理したアルミニウム支持体を用い、その上に感熱層を形成する以外は、各々実施例１～
３と同様にして、平版印刷版原版を得た。次いで、実施例１と同様にして、画像露光及び
印刷を行ったところ、刷り出し初期に、レーザー非露光部の感熱層は速やかに印刷機上に
おいて、版面より除去され、非画像部の汚れがなく、画像部の耐刷性も問題のない２万枚
の良好な印刷物が得られた。
【０１５１】
（アルミニウム支持体の作成）
９９．５重量％アルミニウムに、銅を０．０１重量％、チタンを０．０３重量％、鉄を０
．３重量％、ケイ素を０．１重量％含有するＪＩＳＡ１０５０アルミニウム材（熱伝導率
０．４８ｃａｌ／ｃｍ・ｓｅｃ・℃）の厚み０．２４ｍｍ圧延板を、４００メッシュのパ
ミストン（共立窯業製）の２０重量％水性懸濁液と、回転ナイロンブラシ（６，１０－ナ
イロン）とを用いてその表面を砂目立てした後、よく水で洗浄した。
これを１５重量％水酸化ナトリウム水溶液（アルミニウム４．５重量％含有）に浸漬して
アルミニウムの溶解量が５ｇ／ｍ2になるようにエッチングした後、流水で水洗した。
更に、１重量％硝酸で中和し、次に０．７重量％硝酸水溶液（アルミニウム０．５重量％
含有）中で、陽極時電圧１０．５ボルト、陰極時電圧９．３ボルトの矩形波交番波形電圧
（電流比ｒ＝０．９０、特公昭５８－５７９６号公報実施例に記載されている電流波形）
を用いて１６０クローン／ｄｍ2の陽極時電気量で電解粗面化処理を行った。水洗後、３
５℃の１０重量％水酸化ナトリウム水溶液中に浸漬して、アルミニウム溶解量が１ｇ／ｍ
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2になるようにエッチングした後、水洗した。次に、５０℃、３０重量％の硫酸水溶液中
に浸漬し、デスマットした後、水洗した。さらに、３５℃の硫酸２０重量％水溶液（アル
ミニウム０．８重量％含有）中で直流電流を用いて、多孔性陽極酸化皮膜形成処理を行っ
た。即ち電流密度１３Ａ／ｄｍ2で電解を行い、電解時間の調節により陽極酸化皮膜重量
２．７ｇ／ｍ2とした。この支持体を水洗後、７０℃のケイ酸ナトリウムの０．２重量％
水溶液に３０秒間浸漬処理し、水洗乾燥した。
【０１５２】
〔実施例１０〕
親水性層上に、下記の下塗層を形成する以外は、実施例１と同様にして、平版印刷版原版
を得た。次いで、実施例１と同様にして、画像露光及び印刷を行ったところ、刷り出し初
期に、レーザー非露光部の感熱層は速やかに印刷機上において版面より除去され、非画像
部の汚れがなく、画像部の耐刷性も問題のない２万枚の良好な印刷物が得られた。
（下塗り層の形成）
親水性層上に、下記の下塗層塗布液を塗布、加熱乾燥（１００℃，１分）することにより
、乾燥塗布量０．０５ｇ／ｍ2の下塗層を形成した。
－下塗層塗布液－
・アラビアガム　　　　　　　　　　　　１ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　１０００ｇ
【０１５３】
〔実施例１１〕
感熱層上に、下記のオーバーコート層を形成する以外は、実施例１と同様にして、平版印
刷版原版を得た。次いで、実施例１と同様にして、画像露光及び印刷を行ったところ、刷
り出し初期に、オーバーコート層及び非画像部の感熱層は、速やかに印刷機上において、
版面より除去され、非画像部の汚れがなく、画像部の耐刷性も問題のない２万枚の良好な
印刷物が得られた。
【０１５４】
（オーバーコート層の形成）
感熱層上に、下記オーバーコート層塗布液を塗布、加熱乾燥（１００℃、２分）すること
により、乾燥塗布重量０．３ｇ／ｍ2のオーバーコート層を形成し、平版印刷版原版を得
た。
－オーバーコート層塗布液－
・アラビアガム　　　　　　　　　　　　　　　　　　１ｇ
・ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテール　　　０．０２５ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９ｇ
【０１５５】
〔実施例１２〕
ポリエチレンテレフタレートの両面に、中心線平均粗さＲａが０．３μｍとなるようにサ
ンドブラスト処理を施した以外は、実施例１と同様にして平版印刷版原版を得た。次いで
、実施例１と同様にして、画像露光及び印刷を行ったところ、刷り出し初期に、レーザー
非露光部の感熱層は速やかに印刷機上において、版面より除去され、非画像部の汚れがな
く、画像部の耐刷性も問題のない２万枚の良好な印刷物が得られた。
以上の各実施例にも明らかなように、本発明の平版印刷方法によれば、支持体や親水性表
面の構成、或いは、感光層の任意成分などによらず、湿し水を用いることなく、容易に機
上現像することが可能であり、良好な印刷物が多数得られ、安定した印刷が可能であるこ
とがわかった。
【０１５６】
〔実施例１３～２４〕
エマルジョンインクの組成を下記に変える以外は、各々実施例１～１２と同様にして、印
刷を行ったところ、刷り出し初期に、レーザー非露光部の感熱層は速やかに印刷機上にお
いて、版面より除去され、非画像部の汚れがなく、画像部の耐刷性も問題のない２万枚の
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【０１５７】
（エマルジョンインク組成２）
［エマルジョンインクの調製］
（１）ワニスの調製　　　　　　　　　　　　（以下、部は、重量部を示す。）
以下の配合により、２００℃、１時間加熱ゲル化し、ゲルワニスＤを得た。
ロジン変性フェノール樹脂
（ヒタノール２７０Ｔ：日立化成（株）製）　　　　　　　　４２部
低粘度アマニ油重合ワニス（２ポイズ）　　　　　　　　　　　３０部
スピンドル油　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７部
エチルアセトアセト・アルミニウム・ジイソプロピレート　　　　１部
（２）油性インク成分の調製：
ゲルワニスＤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６６部
フタロシアニンブルー　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
低粘度アマニ油重合ワニス（２ポイズ）　　　　　　　　　　　　５部
ポリエチレンワックスコンパウンド　　　　　　　　　　　　　　３部
コバルトドライヤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１部
スピンドル油　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
（３）親水性成分の調製：
エチレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
（２）項の油性インク成分１００重量部と（３）項の親水性成分４５重量部、を攪拌混合
してＷ／Ｏ型エマルジョンインクを調製した。
【０１５８】
〔実施例２５～３０〕
エマルジョンインクの親水性成分を下記表１の組成に変更した以外は、実施例１３と同様
にして、印刷を行ったところ、刷り出し初期に、レーザー非露光部の感熱層は速やかに印
刷機上において、版面より除去され、非画像部の汚れがなく、画像部の耐刷性も問題のな
い２万枚の良好な印刷物が得られた。
本発明の方法によれば、エマルジョンインク中に含まれる親水性成分の組成を変えても、
同様の効果が得られることがわかった。
【０１５９】
【表１】
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【０１６０】
〔比較例１〕
印刷時に前記のエマルジョンインク１を用いる代わりに、湿し水不要平版印刷用インクで
あるアクアレスエコー墨ＬＺ（東洋インキ製造（株）製）を印刷インクとして用いた以外
は、実施例１と同様にして印刷を行ったところ、レーザー非露光部の感熱層は印刷機上に
おいて、版面より除去されず、非画像部が汚れ、良好な印刷物を得ることができなかった
。親水性成分を含まないインクを用いた場合、良好な機上現像性は達成できなかった。
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【０１６１】
〔比較例２〕
印刷時に前記のエマルジョンインク１を用いる代わりに、湿し水として、ＥＵ－３（富士
写真フイルム（株）製）を１体積％、イソプロパノールを１０体積％添加した水溶液を使
用し、インクとして、ＧＥＯＳ－Ｇ墨（大日本インキ化学工業（株）製））を使用した以
外は、実施例１と同様にして印刷を行ったところ、エマルジョンインク１の親水性成分に
比べ、湿し水によるレーザー非露光部の感熱層の分散除去性が劣るため、印刷機上におい
て、刷り出し初期にレーザー非露光部の感熱層を版面より除去するのに時間を要し、実施
例１に比較して損紙が増大した。
【０１６２】
【発明の効果】
本発明によれば、ヒートモード記録を利用した機上現像方式の平版印刷版原版を、湿し水
を用いることなく、良好に機上現像することが可能であり、簡易に、安定した印刷が可能
である。
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