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(57)【要約】
　【課題】高速輪転機による新聞オフセットカラー印刷において、版ずれの少ないＣＴＰ
用平版印刷版材として使用することができる平版印刷版原版、および、該平版印刷版原版
の製造に用いる平版印刷版用アルミニウム支持体の提供。
　【解決手段】アルミニウム合金板の表面を粗面化処理して得られた平版印刷版用のアル
ミニウム支持体であって、粗面化処理後のアルミニウム支持体のＪＩＳ　Ｚ２２４１によ
る引張試験（引張速度：２ｍｍ／分）における引っ張り強度が、１７０～２２５ＭＰａで
ある、平版印刷版用アルミニウム支持体。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミニウム合金板の表面を粗面化処理して得られた平版印刷版用のアルミニウム支持
体であって、粗面化処理後のアルミニウム支持体のＪＩＳ　Ｚ２２４１による引張試験（
引張速度：２ｍｍ／分）における引っ張り強度が、１７０～２２５ＭＰａである、平版印
刷版用アルミニウム支持体。
【請求項２】
　前記アルミニウム支持体の表面の算術的平均表面粗さＲａが０．３５～０．６５μｍで
ある、請求項１に記載の平版印刷版用アルミニウム支持体。
【請求項３】
　請求項１または２に記載のアルミニウム支持体上に画像記録層を設けてなる感光性平版
印刷版原版。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リスフィルムを介さずに赤外線レーザ光での直接描画、高速製版可能な、サ
ーマルネガタイプまたはサーマルポジタイプの平版印刷版原版、及び該平版印刷版原版に
用いる平版印刷版用アルミニウム支持体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、平版印刷版原版としては親水性支持体上に親油性の感光性樹脂層を設けた構成を
有する感光性平版印刷版（ＰＳ版）が広く用いられ、その製版方法として、通常は、リス
フィルムを介してマスク露光（面露光）後、非画像部を溶解除去することにより所望の印
刷版を得ていた。
　近年、画像情報を、コンピュータを用いて電子的に処理、蓄積、出力する、デジタル化
技術が広く普及してきている。そして、そのようなデジタル化技術に対応した新しい画像
出力方式が種々実用されるようになってきた。その結果レーザ光のような指向性の高い光
をデジタル化された画像情報に従って走査し、リスフイルムを介すこと無く、直接印刷版
を製造するコンピューター・トゥ・プレート（ＣＴＰ）技術が切望されており、これに適
応した平版印刷版原版を得ることが重要な技術課題となっている。
【０００３】
　大量に印刷物を作成する産業の一例である新聞印刷の分野においては、近年、カラー印
刷が用いられることが多くなってきている。新聞印刷においてカラー印刷を行う方法とし
て、一般にＡＭスクリーンおよびＦＭスクリーンが挙げられる。
　カラー印刷は一般に、シアン、イエロー、マジェンタ、ブラックの四色の画像を順次重
ね合わせて印刷することにより作成される。そのため、画像がずれることなく印刷される
ことが必要であり、正確な見当合わせ（４色各版の位置合わせ）による重ね刷りが必要と
される。
【０００４】
　これまで、アルミニウムなどの金属を支持体とする平版印刷版では、一般に版ずれによ
る色ずれは起こらないとされていた。しかしながら高速輪転機による新聞オフセットカラ
ー印刷においては、版ずれに起因した色ずれが起こることがしばしば発生している。特に
ＦＭスクリーンによるカラー印刷においては、高い解像度を有するため、この色ずれの影
響が大きいという問題がある。
　このような色ずれの原因の一因として、高速に回転するブランケットとの摩擦によって
、版胴に装着するために折り曲げた版の銜え（くわえ）部分が伸びることによる版ずれが
生じ、そしてこの版ずれによって色ずれが起こると推定する。
【０００５】
　特許文献１には、版ずれ対応策として、引張試験（引張速度：２ｍｍ／分）における抗
張力および耐力が、それぞれ１６．５～１８．５ｋｇ／ｍｍ2 （１６２～１８１ＭＰａ)
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である、平版印刷用アルミニウム支持体、およびこの平版印刷用アルミニウム支持体の上
に設けられた感光層を有する、ＣＴＰ用平版印刷版材が記載されている。
　しかしながら、特許文献１に記載された特性のアルミニウム支持体では、耐キズ性およ
び印刷適性に優れた、高い平均表面粗さＲａと、高い比表面積を有する支持体には不十分
であった。
【０００６】
　さらに、最近では、印刷技術の進歩に伴って印刷速度が速くなり、印刷機の版胴の両側
に機繊的に固定される印刷版に加わる応力が増大したことに対応して、支持体に対する強
度要求が大きくなっており、支持体強度が不足すると、その固定部分が変形または破損し
て印刷ずれなどの支障が生じるため、支持体強度の向上が不可欠となっている。
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－１０５２２７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は上記従来の問題を解決するものであり、高速輪転機による新聞オフセットカラ
ー印刷において、版ずれの少ないＣＴＰ用平版印刷版材として使用することができる平版
印刷版原版、および、該平版印刷版原版の製造に用いる平版印刷版用アルミニウム支持体
を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の目的を達成するため、本発明は、アルミニウム合金板の表面を粗面化処理して得
られた平版印刷版用のアルミニウム支持体であって、粗面化処理後のアルミニウム支持体
のＪＩＳ　Ｚ２２４１による引張試験（引張速度：２ｍｍ／分）における引っ張り強度が
、１７０～２２５ＭＰａである、平版印刷版用アルミニウム支持体を提供する。
【００１０】
　本発明の平版印刷版用アルミニウム支持体において、前記アルミニウム支持体の表面の
算術的平均表面粗さＲａが０．３５～０．６５μｍであることがより好ましい。
【００１１】
　また、本発明は、上記本発明の平版印刷版用アルミニウム支持体上に画像記録層を設け
てなる感光性平版印刷版原版を提供する。
　ここで、前記画像記録層が８３０ｎｍの半導体レーザに感光する層であることが特に好
ましい。
　また、前記画像記録層がサーマルネガタイプの画像記録層であることが特に好ましい。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の平版印刷用アルミニウム支持体をＣＴＰ用平版印刷版材に用いることによって
、高速輪転機による新聞オフセットカラー印刷において、色ずれのない良好な画像を有す
る印刷物を提供することができる。本発明によって、版ずれの少ない、印刷性能に優れ、
かつ画像記録層表面の耐キズ性能に優れたＣＴＰ用平版印刷版材が提供することができる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明の平版印刷用アルミニウム支持体は、アルミニウム合金板の表面を粗面化処理し
て得られた平版印刷版用のアルミニウム支持体であって、粗面化処理後のＪＩＳ　Ｚ２２
４１による引張試験（引張速度：２ｍｍ／分）における引っ張り強度（以下、本明細書に
おいて、単に「引張強度」という。）が、１７０～２２５ＭＰａである。
　引っ張り強度が１７０ＭＰａ以下だと版ズレが発生しやすく、２２５ＭＰａを超えると
、輪転機へ取り付けるための版の折り曲げが困難になる。
　更に好ましい引っ張り強度は１８５～２１０ＭＰａであり、特に好ましくは１９０～２
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０５ＭＰａである。
【００１４】
　更に、本発明の平版印刷用アルミニウム支持体は、粗面化処理後のＪＩＳ　Ｚ２２４１
による引張試験（引張速度：２ｍｍ／分）における０．２％耐力（以下、本明細書におい
て、単に「０．２％耐力」という。）が１５５～２２５ＭＰａであることが好ましい。更
に好ましい０．２％耐力は１６０～２１０ＭＰａであり、特に好ましくは１７０～１９５
ＭＰａである。
　０．２％耐力が１５５ＭＰａ以下だと版ズレが発生しやすくなるおそれがあり、２２５
ＭＰａを超えると、輪転機へ取り付けるための版の折り曲げが困難になるおそれがある。
【００１５】
　更に、本発明の平版印刷用アルミニウム支持体は、０．２％耐力と引っ張り強度の関係
が、次式（１）で表される領域であることが好ましい。
　０．２％耐力　＜　引っ張り強度×０．７６＋４０・・・　式１
　更に好ましくは、次式（２）で表される領域である。
　０．２％耐力　＜　引っ張り強度×０．７６＋３５・・・　式２
　特に好ましくは、次式（３）で表される領域である。
　０．２％耐力　＜　引っ張り強度×０．７６＋３３・・・　式３
【００１６】
　また、本発明の平版印刷用アルミニウム支持体は、ＪＩＳ Ｚ２２４１およびＺ２２０
１に規定される伸びが１～１０％であるのが好ましい。
【００１７】
　また、本発明の平版印刷用アルミニウム支持体は、該アルミニウム支持体表面の平均表
面粗さＲａが０．３５～０．６５μｍであることが好ましく、特に０．４０～０．６０μ
ｍに粗面化された支持体であることが好ましい。Ｒａを０．３５μｍ以上にすることで、
耐キズ性能が良好になる。また、０．６５μｍを超えると耐汚れ性能が低下する。
【００１８】
［アルミニウム合金板］
　本発明の平版印刷用アルミニウム支持体に用いるアルミニウム合金板（以下、単に「ア
ルミニウム合金板」という。）の組成は特に限定されないが、Ｓｉ：０．０３～０．１５
％、Ｆｅ：０．２～０．７％、Ｃｕ：０．００～０．０５％、Ｍｇ：０．０１～０．４％
、Ｔｉ：０．００３～０．５％、Ｍｎ：０．０００～１．５％を含有し、残部がアルミニ
ウムおよび不可避的不純物からなる組成であることが好ましい。
　アルミニウム合金板における含有成分の意義および限定理由について説明する。
【００１９】
　Ｓｉは、Ｆｅと共存してＡ１－Ｆｅ－Ｓｉ系金属問化合物を生成し、該化合物の分散に
より、再結晶組織が徴細化され、これらの化合物がピット発生の起点となって電解粗面化
処理時のピットの形成を均一にし、且つピットを微細に分布させる。Ｓｉの好ましい含有
量は０．０３～０．１５％の範囲である。０．０３％未満では化合物の分布が不均一とな
って、電解粗面化処理時に未エッチング部が発生し、ピットの形成を不均一にするおそれ
がある。０．１５％を超えると、粗大化合物が生成し、また単体のＳｉの析出が生じ易く
なって粗面化構造の均一性が低下するおそれがある。
【００２０】
　Ｆｅは、Ａ１－Ｆｅ系金属間化合物を生成し、またＳｉと共存してＡｌ－Ｆｅ－Ｓｉ系
金属間化合物を生成し、これらの化合物の分散により、再結晶組織が微細化され、これら
の化合物がピット発生の起点となって電解粗面化処理時にピットの形成を均一にし、旦つ
ピットを微細に分布させる。Ｆｅの好ましい含有量は０．２～０．７％の範囲である。０
．２％未満では化合物の分布が不均一となって、電解処理時に未エッチング部が発生し、
ピットの形成を不均一にするおそれがある。０．７％を超えると、粗大な化合物が生成し
、粗面化構造の均一性が低下するおそれがある。
【００２１】
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　Ｍｇは、大部分がアルミニウムに固溶して、強度および耐熱軟化性を向上させるよう機
能する。また、Ｍｇは、Ｍｇ－Ｓｉ系化合物（Ｍｇ2Ｓｉ）を形成して、粗面化構造の均
一性を低下させる単体Ｓｉの析出を抑制するよう作用する。
　強度とは、印刷版用支持体としての常限における引張り強さのことである。上述したよ
うに、本発明の平版印刷版用アルミニウム支持体は、引っ張り強度が１７０～２２５ＭＰ
ａである。
　耐熱軟化性は、耐バーニング性ともいわれ、２８０℃程度の温度で加熱された後の０．
２％耐力のことである。本発明の平版印刷版用アルミニウム支持体は、２８０℃程度の温
度で加熱された後の０．２％耐力が１００～２２５ＭＰａである。Ｍｇの好ましい含有量
は０．０１～０．４％の範囲である。Ｍｇ含有量が０．０１％未満だと充分な引っ張り強
度と０．２％耐力が得られないおそれがあり、０．４％を超えると、アルミニウム板圧延
時に、酸化マグネシウム粉が発生しやすく、アルミニウム合金板表面のキズ故障の原因と
なるおそれがあり、好ましくない。
　更に好ましいＭｇ含有量は、０．０３～０．２０％であり、最も好ましくは０．０５％
を超え～０．１０％未満である。
【００２２】
　Ｍｇを含有するアルミニウム合金においては、とくに均質化処理、熱間圧延時の加熱な
どの熱処理によりＭｇ酸化物（ＭｇＯ系酸化物）を主体とする酸化皮膜が形成され易く、
この酸化皮腰は活性且つポーラスであるため、電解粗面化処理において処理液との濡れ性
が良くなり粗面化が促進される。この効果を得るためには、アルミニウム合金板の表面か
ら０．２μｍの深さまでの表層部のＭｇ濃度が平均Ｍｇ濃度の５～５０倍であることが好
ましい。５０倍を超えると、粗面化が過剰に進行してピットが不均一になり易い。また、
Ｍｇはアルミニウム板の引っ張り強度や耐力を向上させる効果がある。
　また、固溶しているＭｇは粗面化を促進し、Ｍｇ－Ｓｉ系化合物（Ｍｇ2Ｓｉ）の析出
は、粗面化構造の均一性を低下させる単体Ｓｉの析出を抑制する。アルミニウム含金板の
マトリックス中に析出しているＭｇ量は、平均Ｍｇ濃度の５０％以下であることが好まし
く、Ｍｇの固溶と析出がこの比率の場合、好ましい粗面化を達成することが可能となる。
【００２３】
　Ｔｉは、鋳塊組織を微細にし、また結晶粒を微細化し、その結果、電解処理時のピット
形成を均一にして、印刷版としての処理を行ったときのストリ－クの発生を防止する。Ｔ
ｉの好ましい含有量は０．００３～０．０５％の範囲である。０．００３％未満ではその
効果が小さく、０．０５％を超えて含有すると、Ａｌ－Ｔｉ系の粗大な化合物が生成して
粗面化構造が不均一となり易い。なお、鋳塊組織の微紬化のために、ＴｉとともにＢを添
加する揚合にはＴｉを０．０１％以下の範囲で含有させるのが好ましい。
【００２４】
　Ｃｕは、アルミニウムに固溶し易く、０．０５％以下の含有でピットを微細化する効果
を有する。アルミニウム合金板に含まれるＣｕは、０．００～０．０５％が好ましく、０
．０１～０．０２％が特に好ましい。
　０．０５％を超えて含有すると、電解処理時のピットを粗大且つ不均一にし易くなり、
未エッチング部が発生し易くなる。なお、上記のＦｅおよびＳｉの含有量を得るために採
用される地金から混入されるＣｕ量は５～１００ｐｐｍ（０．０００５～０．０１％）程
度である。
【００２５】
　Ｍｎは、アルミニウム合金板の引っ張り強度や耐力を向上させる働きがあり、０．００
０～１．５％添加することが可能であるが、アルカリ液中にＭｎの酸化物や水酸化物がス
ラッジとして析出してアルミニウム合金板の粗面化処理工程を汚染するため、粗面化プロ
セスの安定性の観点からは０．０５％以下、特に０．０１％以下であることが好ましい。
【００２６】
　アルミニウム合金板の残部は、アルミニウム（Ａｌ）と不可避不純物からなる。不可避
不純物の大部分は、アルミニウム地金中に含有される。不可避不純物は、例えば、アルミ
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ニウム純度９９．７％の地金に含有されるものであれば、本発明の効果を損なわない。不
可避不純物については、例えば、Ｌ．Ｆ．Ｍｏｎｄｏｌｆｏ著「Ａｌｕｍｉｎｕｍ  Ａｌ
ｌｏｙｓ：Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ  ａｎｄ  ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ」（１９７６年）等に記
載されている量の不純物が含有されていてもよい。アルミニウム合金板に含有される不可
避不純物としては、例えば、Ｚｎ、Ｔｉ、Ｂ、Ｇ ａ、Ｎｉが挙げられる。
【００２７】
　Ｚｎは、新地金の中に極微量含有される。Ｚｎは、比較的アルミニウム合金中に固溶し
やすい。Ｚｎは、アルミニウム合金板の電気化学的粗面化性に影響を及ぼす。本発明にお
いては、Ｚｎは、含有量が０．０５％以下が好ましく、０．０１％以下が特に好ましい。
　Ｂは、結晶微細化材として、Ｔｉとともに添加されることがある。本発明においては、
Ｂは、含有量が０．０５％以下が好ましく、０．０４％以下が特に好ましい。
　ＧａおよびＮｉは、いずれも地金の不純物として微量含有される場合がある。それぞれ
含有量が０．０５％以下が好ましく、０．０３％以下が特に好ましい。
【００２８】
　また、アルミニウム合金板は、表層部の圧延方向と直交する方向における平均再結晶粒
径が０．０５ｍｍ以下であることが好ましく、更に、表層部の圧延方向に引き延ばされた
結晶長さが０．３ｍｍ以上であることが好ましい。ここで、表層部とは、アルミニウム合
金板の全板厚に対して表層から２５％の深さをいう。
　表層部の圧延方向と直交する方向における平均再結晶粒径は０．０１～０．０５ｍｍが
好ましく、０．０２～０．０４ｍｍが特に好ましい。
　表層部の圧延方向に引き延ばされた結晶長さは、０．３ｍｍ～２００ｍｍ（ファイバ状
）の範囲から選択されることが好ましく、０．３～２．０ｍｍがより好ましく、０．５～
０．９ｍｍが特に好ましい。引き延ばされた結晶長さが２００ｍｍを超えると粗面化処理
後の面質が低下するおそれがある。０．３ｍｍ未満だとアルミニウムの引っ張り強度が所
望のものとなりにくい。
【００２９】
　結晶粒の確認方法としては、一般的なマクロエッチングによる方法を用いることができ
る。結晶粒を観察するためのエッチング液としては、フッ化水素酸の水溶液、複数の酸を
混ぜた水溶液等が使用できる。結晶粒の観察は、鏡面研磨をおこなった後に、フッ化水素
酸の水溶液でエッチングを行ったサンプルを偏光フィルタを用いた光学顕微鏡を用いて写
真撮影を行う方法によることがとくに好ましい。この写真を用いて結晶粒の幅と長さを測
定し、平均値および最大値を求めることができる。
【００３０】
　また、アルミニウム合金板は、断面形状が以下のものであるのが好ましい。
　通常、アルミニウム板は、コイルとして巻かれた状態で所定期間保管される。板断面に
おいて、板の端部、即ち、耳部の厚みが厚すぎると、数千ｍにわたってコイル状に巻かれ
て保管されている間に、厚い部分が塑性変形を起こし、耳歪みと称される端部の歪みが発
生する。同様に、板の内側の厚みが厚すぎると、塑性変形を起こし、腹歪みと称される内
側の歪みが発生する。
　腹歪みの発生は耳歪みに比べて発生しにくい傾向にあるため、本発明においては、耳歪
みの発生防止を優先し、板の内側の板厚を板の端部よりやや厚く仕上げるのが好ましい。
具体的には、板の平均板厚に対する耳部の板厚を一定以下にするため、以下のように定義
されるａ値を１．０以下にすることが好ましい。
　ａ＝ｈ／ｃ
　ｈ：耳部板厚と最小板厚との差
　ｃ：中央部最大板厚と最小板厚との差
　また、板の内側の板厚を平均板厚に対して厚くしすぎないため、以下のように定義され
るｐｃ値を２．０％以下にするのが好ましい。
　ｐｃ＝ｃ／ｔｃ×１００（％）
　ｃ：中央部最大板厚と最小板厚との差
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　ｔｃ：中央部最大板厚
　なお、これらの値は、特開平１１－２５４８４７号公報の図２を参照することにより、
より容易に理解される。
　また、後述する冷間圧延工程において、冷間圧延ロールのたわみ形状を調整することで
、ａ値およびｐｃ値を所望の値に調整することができる。
【００３１】
　また、アルミニウム合金板は、長さ４ｍあたりの曲がりが０．３ｍｍ以下であるのが好
ましい。アルミニウム合金板の曲がりが大きいと、コイルとして巻いた場合に、巻いてい
くに従って徐々に巻きズレが大きくなり、巻きズレに起因する板端部の折れや歪みが発生
する。冷間圧延ロールの平行度および冷間圧延機でのアルミニウム板の送り出し精度をコ
ントロールすることにより上記曲がりの目標数値は達成できる。また、本発明においては
、板の端部のバリの高さが１０μｍ以下であるのが好ましい。断面形状の説明で述べたの
と同様の理由により、端部のバリが大きいと、コイルとして巻かれて保管される間に、端
部での塑性変形が起こりやすい。また、平版印刷版用支持体を得るための表面処理や、平
版印刷版原版とするための画像記録層塗布工程において、バリは、パスロールや塗布装置
といった平版印刷版原版製造設備に傷を付けやすいので、好ましくない。したがって、上
述したように、バリの高さを１０μｍ以下とするのが好ましい。コイルの耳部を切り落と
すスリッタ工程における刃のクリアランスのコントロールにより、バリの高さを１０μｍ
以下とすることができる。また、所定の板幅に加工するため、スリッタラインを通すこと
も通常行われる。スリッタによって切られた板の端面には、スリッタ刃に切られるときに
、せん断面と破断面の一方または両方が生じる。
【００３２】
　また、アルミニウム板の板厚は０．１０～０．５０ｍｍの範囲であることが好ましく、
その精度は、コイル全長にわたっての板厚差が、２０μｍ以内であるのが好ましく、１２
μｍ以内であるのがより好ましい。また、幅方向の板厚差は、６μｍ以内であるのが好ま
しく、３μｍ以内であるのがより好ましい。また、板幅の精度は、２．０ｍｍ以内である
のが好ましく、１．０ｍｍ以内であるのがより好ましい。
　新聞用印刷版としては、０．２８５～０．３１５ｍｍの板厚のものが通常用いられる。
【００３３】
　上記のアルミニウム合金板は、上述した成分組成を有するアルミニウム合金の鋳塊を連
続鋳造またはＤＣ鋳造などにより造塊し、得られた鋳塊を均質化処理後、熱間圧延・冷間
圧延することにより製造することができる。ここで、熱間粗圧延と熱間仕上げ圧延からな
る熱間圧延工程において、熱間粗圧延における圧延開始温度、圧延終了温度、粗圧延から
仕上げ圧延に移行するまでの保持時間、熱間仕上げ圧延の終了温度を特定し、熱間仕上げ
圧延後・コイルとして巻き取った時の再結晶粒を制御することにより、熱間仕上げ圧延後
、中間焼鈍を行うことなく冷間圧延のみで所定の厚さの板材とすることが好ましい。
【００３４】
　まず、上述した成分組成を有するアルミニウム合金の鋳塊の圧延面表層を面削して、ス
トリークスの原因となる不均一な組織を除去した後、５００～６００℃の温度域で１時問
以上の均質化処理を行うことが好ましい。この均質化処理により、過飽和に固溶している
Ｆｅ，Ｓｉを均一に析出させ、電解処理時に形成されるエッチングピットが微細な円形と
なり耐刷性が向上する。均質化処理温度が５００℃未満では、Ｆｅ，Ｓｉの析出が十分で
なく、ピットパターンが不均一になり易い。６１０℃を越える温度で均質化処理を行うと
、Ｆｅの固溶量が増大するため、結果的にピット発生の起点となる微細化析出物が減少す
る。均質化処理の保持時間が１ｈｒ未満では、Ｆｅ，Ｓｉの析出が不十分となりピットパ
ターンが不均一となり易い。
【００３５】
　熱間圧延は、通常、熱間圧延ラインにおいて、粗圧延スタンドで熱間粗圧延をおこなっ
た後、圧延材を仕上げ圧延スタンドに移行して、仕上げ圧延スタンドで熱間仕上げ圧延を
行い、熱間圧延材としてコイルに巻き取ることにより行なわれるが、本発明においては、
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熱間粗圧延を４００～５２０℃で開始し、４００℃以上の温度で終了して、熱間粗圧延終
了後、仕上げスタンドに移行して熱間仕上げ圧延を開始する前に、熱間粗圧延材を６０～
３００秒間保持して熱間粗圧延材の表面を再結晶させることが好ましい。これにより、上
述した表層部におけるＭｇの濃度を得ることができる。すなわち、アルミニウム合金板表
面から０～２μｍｍの深さまでの表層部のＭｇの濃度を平均Ｍｇの５～５０倍に調整する
ことができる。
【００３６】
　熱間粗圧延の開始温度が４００℃未満では、材料の変形抵抗が大きく圧延パス回数が増
加して生産性を低下させるおそれがある。５２０℃を超える温度では、圧延中に粗大な再
結晶粒が生成して筋状の不均一組織となり易い。
　熱間粗圧延の終了温度が４００℃未満では、熱間粗延終了後の保持による再結晶が不十
分となり、均一な表層組織が得難くなるとともに、上述した表層部におけるＭｇの濃度が
得難くなる。
　また、熱問粗圧延終了後熱間仕上げ圧延開始前の保持時間が６０秒未満では、再結晶が
不十分となり、均一な表層組織が得難くなる。３００秒を超える時問保持すると、再結晶
粒が成長して部分的に粗大な再結晶粒が生成し、熱間圧延終了段階で微細な再結晶粒が得
難くなる。
【００３７】
　ついで、熱間仕上げ圧延を行い、熱間仕上げ圧延を３３０℃以上の温度で終了してコイ
ルとして巻き取ることが好ましい。熱問仕上げ圧延の終了温度が３３０℃未満では、再結
晶が部分的にしか生ぜず、ストリークの原因となるおそれがある。
　熱間仕上げ圧延の終了温度は３７０℃以下が好ましい。熱間仕上げ圧延の終了温度が３
７０℃を超えると、再結晶粒が粗大となり、ストリ－クが生じ易くなる。
【００３８】
　上記の熱間圧延を行った後、コイルとして巻き取ることによって、熱間仕上げ圧延材の
表層部の圧延方同と直交する方向における平均再結晶粒径を５０μｍ以下とすることがで
き、熱間仕上げ圧延後、中間焼鈍を行うことなく冷間圧延のみで所定の厚さの板材とする
ことが可能となり、生産性の向上とそれに伴って製造コストの低減が達成でき、旦つ冷間
圧延後の最終圧延材において、表層部の圧延材の圧延方向と直交する方向における平均再
結晶粒径を５０μｍ以下として、印刷板のアルミ結晶起因の面質ムラを防止することがで
きる。
【００３９】
　また、冷間圧延後の最終圧延材において、表面の圧延方向と直交する方向における平均
表面粗さＲａを０．０３～０．５μｍとすることにより、耐インキ汚れ性を向上させる効
果を得ることができる。Ｒａが０．０３μｍ未満では、印刷版として適用した場合、湿し
水の保水量が急激に減少するおそれがあり、画像部のインキが非画像部上に移動し易くな
って耐インキ汚れ性が低下する。Ｒａが０．５μｍを超えると、プランケット胴の汚れが
生じるおそれがある。耐インキ汚れ性を向上させるためには、十分な保水量を保持し得る
平均表面粗さＲａを有していることが必要で、そのために粗面化仕上げ面の算術平均粗さ
は０．０３～０．５μｍの範囲とするのが好ましく、０．１０～０．４０μｍとするのが
さらに好ましい。
　板面の圧延方向と直交する方向における算術平均表面粗さＲａを０．０３～０．５μｍ
とするためには、外径２５０～７００ｍｍで、圧延方向と直交する方向　におけるＲａが
０．０３～０．６μｍのワークロール（ＷＲ）を用いて最終冷間圧延を行い、合金組成に
応じて、最終冷間加工度、圧延速度、圧延油の性状、圧延油の供給量を調整することが必
要である。
【００４０】
　本発明においては、最終冷間圧延後の圧延板表面のアルミパウダー量が０．１～３．０
ｍｇ／ｍ2に調整されていることが好ましい。アルミパウダーは、最終冷間圧延中にアル
ミニウム合金圧延材から生じた圧延後の板表面に残存するアルミニウム合金の粉体であり
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、Ｍｇを含有するアルミニウム合金の場合には、アルミパウダー量が０．１ｍｇ／ｍｍ2

未満では、最終冷間圧延後にコイルとして巻き取られた時、コイル内の擦れ傷防止効果が
十分でないおそれがある。３．０ｍｇ／ｍ2を超えると、脱脂過程においてアルミパウダ
ーが十分に除去されず板面に残留し、電解粗面化処理時に、アルミパウダーが残留してい
る部分のピット形成が不十分または不均一となり、電解粗面化後に未エッチング部やムラ
模様による外観不良が生じる原因となる。また、過剰なアルミパウダーはライン汚染の原
因ともなる。
　最終冷間圧延後におけるアルミニウム合金板表面のアルミパウダー量を上記の範囲に調
整するためには、前記成分への調整とともに、組成に応じて最終冷問圧延加工度、圧延油
の性状、圧延油の供給量を調整することが必要である。とくに、最終冷間圧延の圧延油の
粘度は重要で、粘度１～６ｃＳｔの圧延油を使用するのが好ましい。粘度が１ｃＳｔ未満
では、圧延ロールと圧延材との間に導入される圧延油量が少なくなって潤滑不艮が生じ、
過剰なアルミパウダーが生じ易くなる。粘度が６．０ｃＳｔを超えると、圧延ロールと圧
延材との間に導入される圧延油量が過剰となって、アルミパウダーの発生が少なくなる傾
向がある。なお、アルミパウダー量は、アルミニウム合金板表面の残留摩耗粉の定量分析
として、板表面の一定面績をアルコールなどの有機溶剤で浸した脱脂綿で拭き取り、脱脂
綿中のアルミニウム含有量を測定する方法により測定することができる。
【００４１】
　また、最終冷間圧延における圧延油としては、アルミニウム合金中のＭｇ含有量（Ｍｇ
％）と最終冷間圧延において使用する圧延油の粘度ρとの関係が、ρ≦２×Ｍｇ％＋４を
満足する圧延油を用いるのが好ましい。ρ＞（２×Ｍｇ％＋４）では、変形抵抗が小さく
、また、圧延ロールと圧延材との間に導入される圧延油量が多くなるため、オイルピット
と呼ぶ粗大なピットが圧延工程で過剰に形成され易くなる。
【００４２】
　本発明においては、最終冷間圧延後のアルミニウム合金板の表面において、直径（円相
当直径）が３０μｍ以上のオイルピットの数を５０個／ｍｍ2以下に調整することにより
、粗面化処理において形成されるエッチングピットをより均一にすることができる。
　アルミニウム合金板がＭｇを含有する場合、直径３０μｍ以上の大きなオイルピットは
、粗面化後も粗大なピットとして残留し易く、このような粗大なピットが５０個／ｍｍ2

を超えると、粗面化後の表面が不均一となり易い。
【００４３】
　直径（円相当直径）が３０μｍ以上のオイルピットの数を５０個／ｍｍ2以下に調整す
るためには、最終冷間圧延加工度、圧延ロール面の形態、圧延油の性状、圧延油の供給量
を調整することが必要である。Ｍｇを含有し、変形抵抗が比較的大きいアルミニウム合金
板の場合には、最終冷間圧延においてロール面粗度が算術平均粗さＲａ＝０．２～０．５
μｍの圧延ロールを用い、粘度１．０～６．０ｃＳｔの圧延油を使用して冷間圧延を行う
ことが望ましい。
　ロール面粗度が算術平均粗さＲａで０．５μｍを超えると、接触弧長内での局部的な面
圧が高くなり、油膜が切れて金属接触領城が増大するため潤滑不良が生じ易くなる。Ｒａ
が０．２μｍ未満では、圧延ロールと圧延材との間に導入される圧延油量が過剰となり大
きなオイルピットの数が増加する。圧延油の粘度が１．０ｃＳｔ未満では、圧延ロールと
圧延材との間に導入される圧延油量が少なくなって潤滑不良が生じ易く、６．０ｃＳｔを
超えると、圧延ロールと圧延材との間に導入される圧延油量が過剰となり大きなオイルピ
ットの数が増加する。なお、オイルピットについては、アルミニウム合金板の表面を脱脂
洗浄後、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて、５００倍の倍率で表面を観察し、切断法
によりオイルピットの数および分布量を測定することができる。
【００４４】
　アルミニウム合金板は、熱間仕上げ圧延終了後、コイルとして巻き取った段階において
、板表層部の再結晶の度合いが均一で、再結晶粒が微細、かつ均一であり、熱間圧延以降
に中間焼鈍を行うことなく最終厚さまで冷間圧延することができ、板表層部において適度



(10) JP 2010-23402 A 2010.2.4

10

20

30

40

50

なＭｇの濃度が得られ、電気化学的エッチング処理時のピットの発生が均一旦つ微細で、
粗面化処理を行った場合にストリ－クの発生がなく、優れた強度特性を有する平版印刷版
用アルミニウム支持体が提供される。
【００４５】
　冷間圧延で所定の厚さ、０．１０～０．５０ｍｍに仕上げられたアルミニウム合金板は
、更にローラレベラ、テンション レベラ等の矯正装置によって平面性を改善してもよい
。
　また、所定の板幅に加工するため、スリッタラインを通すことも通常行われる。
【００４６】
　アルミニウム合金板の強度（引っ張り強度、０．２％耐力）を上げる方法として、固溶
強化（添加物に依る方法）、加工硬化（冷間圧延の圧下率を上げる方法）、析出硬化、結
晶組織微細化による硬化があるが、本発明に於いては、固溶強化させる方法が好ましく、
固溶強化と加工硬化を併用する方法が最も好ましい。
　アルミニウム合金板の強度（引っ張り強度、０．２％耐力）を上げる合金成分としてＭ
ｎ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｃｕなどが知られているが、Ｍｇを０．０５～０．４０％、または、Ｍ
ｎを０．０５～１．５０％添加する方法が好ましく、Ｍｇを添加する方法が更に好ましい
。Ｍｎを添加するとアルミニウム合金板の強度（引っ張り強度、０．２％耐力）は上がる
ものの、粗面化処理に使用するアルカリエッチング液がＭｎによって真っ黒に汚染され、
汚染物質（Ｍｎ）がアルミニウム合金板に再付着して故障の原因となるおそれがある。
　とくに好ましい方法としては、Ｍｇを０．０５％以上０．１０％未満添加するとともに
、冷間圧延の圧下率をアップすることによる加工硬化を併用させて、アルミニウム合金板
の表層部の、圧延方向と直交する方向における平均再結晶粒径を０．０１～０．０５ｍｍ
とし、圧延方向に引き延ばされた結晶長さを平均で０．５０～０．９０ｍｍとすることで
ある。
【００４７】
［平版印刷板用アルミニウム支持体の作製］
　上記のアルミニウム合金板の表面を電気的な砂目立て法などの公知の方法により粗面化
処理し、さらに、陽極酸化することにより、本発明の平版印刷版用アルミニウム支持体を
得ることができる。
　ここで、アルミニウム支持体の、原子間力顕微鏡を用いて測定された三次元データによ
る実面積から下記式（Ｉ）による算出された表面積比（比表面積とも言う）ΔＳは、画像
記録層の密着性の観点から、４５％以上であることを要し、とくに好ましくは５０％以上
である。
　更に、ΔＳは７０％以下であることが好ましく、６０％以下であることがとくに好まし
い。ΔＳが７０％を超えると表面の急峻度が高くなり、耐汚れ性能が低下するおそれがあ
る。ここで、ΔＳは、原子間力顕微鏡を用い２５μｍ平方を２５６×２５６点測定して得
られる３次元データから、以下の式（Ｉ）より算出される値である。
　ΔＳ＝（近似三点法により求めた表面積－幾何学的面積）
　　　　　／幾何学的面積×１００（％）　　　　　　式（Ｉ）
　ΔＳは、幾何学的測定面積に対する、粗面化処理による実面積の増加の程度を示すファ
クターである。ΔＳが大きくなると、画像記録層との接触面積が大きくなり、結果として
耐刷性を向上させることができる。表面積比を所定の範囲とすることで、画像記録層とア
ルミニウム支持体との接触面積を十分にとることで、耐刷性を向上させることができる。
　このようなΔＳの範囲を達成するためには、例えば、塩酸または硝酸を主体とする水溶
液中で交流を用いて電気化学的粗面化を行う方法、ブラシロールと研磨剤を用いて機械的
粗面化を行う方法、化学的なエッチングをおこなう方法などの公知の方法を適用し、上記
表面の凹凸を形成しうる条件により処理を行えばよい。
【００４８】
　アルミニウム支持体表面の白色度は、０．３０～０．５５が好ましく、０．３５～０．
５０が特に好ましい。０．３０未満だと耐刷性能が低下し、０．５５を超えると、耐汚れ
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性能が低下する。
【００４９】
　本発明においては、アルミニウム支持体表面に対して触針式粗さ計（例えば、ｓｕｆｃ
ｏｍ５７５、東京精密社製）で２次元粗さ測定を行い、ＩＳＯ４２８７に規定されている
平均表面粗さＲａを５回測定し、その平均値を平均表面粗さＲａとする。２次元粗さ測定
の条件を以下に示す。
　＜測定条件＞
　カットオフ値０．８ｍｍ、傾斜補正ＦＬＡＴ－ＭＬ、測定長３ｍｍ、縦倍率１００００
倍、走査速度０．３ｍｍ／ｓｅｃ、触針先端径２μｍ
【００５０】
　アルミニウム支持体の表面性状を上記の好ましい範囲にする、特に好ましい粗面化処理
方法について以下に述べる。
　具体的には、アルミニウム合金板を順に、
（１）酸性水溶液中で交流を用いて電気化学的に粗面化処理し（第１電解粗面化処理）、
（２）酸性水溶液中で交流を用いて電気化学的に粗面化処理し（第２電解粗面化処理）、
（３）陽極酸化処理（陽極酸化処理）
する方法が好ましい。
　最も好ましくは、アルミニウム合金板を順に、
（１）機械的に粗面化処理し（機械的粗面化処理）、
（２）アルカリ水溶液中で化学的にエッチング処理し（第１エッチング処理）、
（３）硝酸水溶液中で交流を用いて電気化学的に粗面化処理し（第１電解粗面化処理）、
（４）アルカリ水溶液中で化学的にエッチング処理し（第２エッチング処理）、
（５）塩酸水溶液中で交流を用いて電気化学的に粗面化処理し（第２電解粗面化処理）、
（６）アルカリ水溶液中で化学的にエッチング処理し（第３アルカリエッチング処理）、
（７）陽極酸化処理（陽極酸化処理）
する方法である。
　上記のアルカリ水溶液中での化学的エッチング処理の後には、酸性水溶液中でのデスマ
ット処理（第１デスマット処理、第２デスマット処理、第３デスマット処理）をおこなう
ことが更に好ましい。
　また、陽極酸化処理の後には、必要に応じて珪酸ソーダ水溶液に浸せきする親水化処理
をおこなう。
【００５１】
　以下、好ましい粗面化処理方法について説明する。
　＜機械的粗面化処理＞
　本発明においては、ブラシと研磨剤を含有するスラリー液とを用いて、上述したアルミ
ニウム合金板の平均表面粗さＲａが０．３５～０．６５μｍ、好ましくは０．４０～０．
６０μｍとなるように機械的に粗面化する機械的粗面化処理を施すことが好ましい。
　上記機械的粗面化処理は、１種類または毛径が異なる２種以上のブラシを用いて、研磨
剤を含有するスラリー液をアルミニウム合金板表面に供給しながらブラシ研磨する方法（
ブラシグレイン法）であり、具体的には、アルミニウム合金板の表面を金属ワイヤーでひ
っかくワイヤーブラシグレイン法、ナイロンブラシを用いてアルミニウム合金板の表面を
砂目立てするブラシグレイン法等が好適に例示される。
【００５２】
　また、ブラシグレイン法は、一般に、円柱状の胴の表面に、ナイロン（登録商標）、ポ
リプロピレン、および塩化ビニル樹脂などの合成樹脂からなる合成樹脂毛や、動物毛、ス
チールワイヤ等のブラシ毛（材）を、ローラ状の台部に均一な毛長および植毛分布をもっ
て植え込んだもの、台部に小穴を開けてブラシ毛束を植込んだもの、チャンネルローラ型
のもの等のローラ状ブラシ（ブラシロール）を用い、回転するローラ状ブラシに研磨剤を
含有するスラリー液を吹き付けながら、上述したアルミニウム合金板の表面の一方または
両方を擦ることにより行う。
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　ブラシ毛の曲げ弾性率は、１０，０００～４０，０００ｋｇｆ／ｃｍ2であるのが好ま
しく、１５，０００～３５，０００ｋｇｆ／ｃｍ2であるのがより好ましい。また、ブラ
シ毛の毛腰の強さは、５００ｇｆ以下であるのが好ましく、４００ｇｆ以下であるのがよ
り好ましい。
【００５３】
　このような特性を十分に満足するブラシ毛の材質としては、ナイロンが好ましく、具体
的には、ナイロン６、ナイロン６・６、ナイロン６・１０等を用いることができる。中で
も、引っ張り強さ、耐摩耗性、吸水による寸法安定性、曲げ強さ、耐熱性、回復性などの
観点からナイロン６・１０を用いるのが特に好ましい。
　このようなナイロン製のブラシは、吸水率が低いものが好ましく、その具体例としては
、東レ社製のナイロンブリッスル２００Ｔ（ナイロン６・１０、軟化点：１８０℃、融点
：２１２～２１４℃、比重：１．０８～１．０９、水分率：２０℃・相対湿度６５％にお
いて１．４～１．８、２０℃・相対湿度１００％において２．２～２．８、乾引っ張り強
度：４．５～６ｇ／ｄ、乾引っ張り伸度：２０～３５％、沸騰水収縮率：１～４％、乾引
っ張り抵抗度：３９～４５ｇ／ｄ、ヤング率（乾）：３８０～４４０ｋｇ／ｍｍ2）が好
適に挙げられる。
【００５４】
　また、ブラシ毛の植毛後の毛長は、１０～２００ｍｍであるのが好ましい。なお、ロー
ラ台部に植え込む際の植毛密度は、１ｃｍ2当り３０～１０００本であるのが好ましく、
５０～３００本であるのがより好ましい。
【００５５】
　また、ブラシと研磨剤を含有するスラリー液とを用いて平均表面粗さＲａが０．３５～
０．６５μｍの粗面を得るためには、ブラシ毛の毛径は、０．２４～０．８３ｍｍである
のが好ましく、０．２６～０．５０ｍｍが特に好ましい。毛径がこの範囲であれば、所望
の平均表面粗さが得られ、ブランケット上の耐汚れ性も良好となる。
　また、ブラシ毛の断面形状は円形が好ましい。
【００５６】
　ブラシの本数は、１～１０本であるのが好ましく、３～６本であるのがより好ましい。
　更に、毛径の異なる２種類のブラシを用いることがより好ましい。そのとき、最初に毛
径の太いブラシを用いて平均ピッチの大きな凹凸を作り、その後、最初のブラシよりも毛
径の細いブラシを用いて、表面の不均一な凹凸の急峻な部分を均すことが特に好ましい。
【００５７】
　ブラシとしてローラ状ブラシを用いた場合のブラシの回転数は、１００～５００ｒｐｍ
の範囲で任意に選ばれるのが好ましい。
　ローラ状ブラシの回転方向は、アルミニウム合金板の搬送方向に順転に行うのが好まし
いが、ローラ状ブラシが多数本の場合は一部のローラ状ブラシを逆転としてもよい。
【００５８】
　研磨スラリー液は、特開平６－１３５１７５号公報および特公昭５０－４００４７号公
報に記載の公知の研磨剤、具体的には、パミストン、ケイ砂、水酸化アルミニウム、アル
ミナ粉、炭化ケイ素、窒化ケイ素、火山灰、軽石、カーボランダム、金剛砂等の平均粒子
径１～１００μｍ（好ましくは１５～４５μｍ）の研磨剤を、比重１．０５～１．３とな
るような範囲で水に分散させたものが好ましい。
　また、研磨スラリー液には、研磨剤のほかに、増粘剤、分散剤（例えば、界面活性剤）
、防腐剤等を含有させることができる。
【００５９】
　パミストンを用いることは、安価で工業用の研磨剤として用いられているために供給が
安定している点で好ましい。
　パミストンとしては、以下に示す成分を含有するものを用いることが好ましい。
＜パミストン成分＞
シリカ（ケイ酸分：ＳｉＯ2） ７０～８０質量％
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アルミナ（Ａｌ2Ｏ3） １０～２０質量％
酸化鉄（Ｆｅ2Ｏ3） ３質量％以下
その他　残り
【００６０】
　このような研磨スラリー液をアルミニウム合金板の表面に供給する方法としては、例え
ば、スラリー液を吹き付ける方法が好適に挙げられる。また、特開昭５５－７４８９８号
公報、同６１－１６２３５１号公報、同６３－１０４８８９号公報に記載されている方法
を用いてもよい。更に、特表平９－５０９１０８号公報に記載されているように、アルミ
ナおよび石英からなる粒子の混合物を９５：５～５：９５の範囲の質量比で含んでなる水
性スラリー中で、アルミニウム合金板の表面をブラシ研磨する方法を用いることもできる
。このときの上記混合物の平均粒子径は、１～１００μｍ、特に１５～４５μｍの範囲内
であるのが好ましい。
【００６１】
　本発明においては、ブラシの回転数、ブラシの本数、ブラシの回転方向、ブラシの毛径
、ブラシの毛長、ブラシを植え付けるローラ（ブラシローラ）の直径、研磨剤の種類、研
磨剤の粒度、研磨剤の比重、研磨剤の流量、ブラシの押さえつける力（押し込み量）、ア
ルミニウム板の移動速度等の条件を適宜調節することによって、機械的粗面化処理後のア
ルミニウム板の平均表面粗さＲａを０．３５～０．６５μｍにすることができる。
【００６２】
　＜第１エッチング処理＞
　第１エッチング処理は、上述した機械的粗面化処理が施されたアルミニウム合金板をア
ルカリ溶液に接触させることにより、アルミニウム合金板の表層を溶解する処理である。
　本発明では、上記機械的粗面化を施したアルミニウム合金板に、第１エッチング処理を
施すことが好ましい。機械的粗面化処理を行った後に第１エッチング処理を行うと、機械
的粗面化処理によってアルミニウム合金板の表面に生じた研磨剤、アルミニウムの屑、圧
延油、汚れ、および自然酸化皮膜等が取り除かれるために、第１電解粗面化処理によって
表面により均一な凹凸が形成され、また、第１電解粗面化処理を効果的に達成することが
できる。
　第１エッチング処理においては、エッチング量は、０．５ｇ／ｍ2以上であるのが好ま
しく、２ｇ／ｍ2以上であるのがより好ましく、３ｇ／ｍ2以上であるのが更に好ましく、
また、２０ｇ／ｍ2以下であるのが好ましく、１５ｇ／ｍ2以下であるのがより好ましく、
１１ｇ／ｍ2以下であるのが更に好ましい。エッチング量が少なすぎると、第１電解粗面
化処理において均一なピット生成ができずムラが発生してしまう場合がある。一方、エッ
チング量が多すぎると、耐刷性能、耐クリーナー性能が低下する。また、エッチング量が
多すぎると、アルカリ水溶液の使用量が多くなり、経済的に不利となる。
【００６３】
　アルカリ溶液に用いられるアルカリとしては、例えば、カセイアルカリ、アルカリ金属
塩が挙げられる。具体的には、カセイアルカリとしては、例えば、カセイソーダ、カセイ
カリが挙げられる。また、アルカリ金属塩としては、例えば、メタケイ酸ソーダ、ケイ酸
ソーダ、メタケイ酸カリ、ケイ酸カリ等のアルカリ金属ケイ酸塩；炭酸ソーダ、炭酸カリ
等のアルカリ金属炭酸塩；アルミン酸ソーダ、アルミン酸カリ等のアルカリ金属アルミン
酸塩；グルコン酸ソーダ、グルコン酸カリ等のアルカリ金属アルドン酸塩；第二リン酸ソ
ーダ、第二リン酸カリ、第三リン酸ソーダ、第三リン酸カリ等のアルカリ金属リン酸水素
塩が挙げられる。中でも、エッチング速度が速い点および安価である点から、カセイアル
カリの溶液、および、カセイアルカリとアルカリ金属アルミン酸塩との両者を含有する溶
液が好ましい。特に、カセイソーダの水溶液が好ましい。
【００６４】
　第１エッチング処理においては、アルカリ溶液の濃度は、３０ｇ／Ｌ以上であるのが好
ましく、３００ｇ／Ｌ以上であるのがより好ましく、また、５００ｇ／Ｌ以下であるのが
好ましく、４５０ｇ／Ｌ以下であるのがより好ましい。
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　また、アルカリ溶液は、アルミニウムイオンを含有しているのが好ましい。アルミニウ
ムイオン濃度は、１ｇ／Ｌ以上であるのが好ましく、５０ｇ／Ｌ以上であるのがより好ま
しく、また、２００ｇ／Ｌ以下であるのが好ましく、１５０ｇ／Ｌ以下であるのがより好
ましい。このようなアルカリ溶液は、例えば、水と４８質量％カセイソーダ水溶液とアル
ミン酸ソーダとを用いて調製することができる。
【００６５】
　第１エッチング処理においては、アルカリ溶液の温度は、３０℃以上であるのが好まし
く、５０℃以上であるのがより好ましく、また、８０℃以下であるのが好ましく、７５℃
以下であるのがより好ましい。
【００６６】
　第１エッチング処理においては、処理時間は、１秒以上であるのが好ましく、２秒以上
であるのがより好ましく、また、３０秒以下であるのが好ましく、１５秒以下であるのが
より好ましい。
【００６７】
　アルミニウム板をアルカリ溶液に接触させる方法としては、例えば、アルミニウム合金
板をアルカリ溶液を入れた槽の中を通過させる方法、アルミニウム合金板をアルカリ溶液
を入れた槽の中に浸せきさせる方法、アルカリ溶液をアルミニウム合金板の表面に噴きか
ける方法が挙げられる。
　アルカリエッチング処理が終了した後は、ニップローラで液切りし、更に、１～１０秒
間水洗処理を行った後、ニップローラで液切りするのが好ましい。
【００６８】
　＜第１デスマット処理＞
　第１エッチング処理を行った後、表面に残留する汚れ（スマット）を除去するために酸
洗い（第１デスマット処理）を行うのが好ましい。デスマット処理は、アルミニウム合金
板を酸性溶液に接触させることにより行う。
　用いられる酸としては、例えば、硝酸、硫酸、リン酸、クロム酸、フッ化水素酸、ホウ
フッ化水素酸が挙げられる。
　第１エッチング処理の後に行われる第１デスマット処理においては、引き続き行われる
第１電解粗面化処理に用いられる電解液のオーバーフロー廃液を用いるのが好ましい。
　デスマット処理液の組成管理においては、酸性溶液濃度とアルミニウムイオン濃度との
マトリクスに対応する、電導度と温度で管理する方法、電導度と比重と温度とで管理する
方法、および、電導度と超音波の伝搬速度と温度とで管理する方法のいずれかを選択して
用いることができる。
【００６９】
　第１デスマット処理においては、１～４００ｇ／Ｌの酸および０．１～５ｇ／Ｌのアル
ミニウムイオンを含有する酸性溶液を用いるのが好ましい。濃度１０～１００ｇ／Ｌ、液
温２０～６０℃の硝酸を用いることが更に好ましく、１２～２０ｇ／Ｌ、３０～５０℃の
硝酸を用いることが特に好ましい。工業的には、第１電気化学的粗面化のオーバーフロー
廃液を用いることが特に好ましい。
【００７０】
　酸性溶液の温度は、２０℃以上であるのが好ましく、３０℃以上であるのがより好まし
く、また、７０℃以下であるのが好ましく、６０℃以下であるのがより好ましい。
【００７１】
　第１デスマット処理においては、処理時間は、１秒以上であるのが好ましく、２秒以上
であるのがより好ましく、また、６０秒以下であるのが好ましく、１０秒以下であるのが
より好ましい。
【００７２】
　アルミニウム合金板を酸性溶液に接触させる方法としては、例えば、アルミニウム合金
板を酸性溶液を入れた槽の中を通過させる方法、アルミニウム合金板を酸性溶液を入れた
槽の中に浸せきさせる方法、酸性溶液をアルミニウム合金板の表面に噴きかける方法が挙
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げられる。
　デスマット処理が終了した後は、ニップローラで液切りし、更に、１～１０秒間水洗処
理を行った後、ニップローラで液切りするのが好ましい。
　なお、第１デスマット処理において、デスマット処理液として、引き続き行われる第１
電解粗面化処理に用いられる電解液のオーバーフロー廃液を用いる場合には、デスマット
処理後にニップローラによる液切りおよび水洗処理をおこなわず、アルミニウム合金板の
表面が乾かないように、必要に応じて適宜デスマット処理液をスプレーしながら、第１電
解粗面化処理工程までアルミニウム板をハンドリングするのが好ましい。
【００７３】
　＜第１電解粗面化処理＞
　第１電解粗面化処理は、アルミニウム合金板の表面に平均直径０．５～５μｍのハニカ
ムピットを生成し、耐刷性能と耐汚れ性能を満足する支持体を得るためにおこなう。
　本発明においては、第１電解粗面化処理は、硝酸を５．０～１５．０ｇ／Ｌ、アルミニ
ウムイオンを３．０～８．０ｇ／Ｌ含有する、液温３０～６０℃の水溶液中で交流電流を
用いて粗面化を施す電気化学的粗面化処理をいう。
　アルミニウムイオン濃度は、例えば、硝酸アルミニウム（９水塩）を添加して調整する
ことができる。
【００７４】
　第１電解粗面化処理に用いられる交流電流の波形は、特に限定されず、正弦波、矩形波
、台形波、三角波等が用いられるが、正弦波または台形波が好ましく、台形波が特に好ま
しい。この台形波において電流がゼロからピークに達するまでの時間（ＴＰ）は０．５～
３ｍｓｅｃであるのが好ましい。ＴＰが３ｍｓｅｃを超えると、特に硝酸を含有する水溶
液を用いると、電解処理で自然発生的に増加するアンモニウムイオン等に代表される電解
液中の微量成分の影響を受けやすくなり、均一な砂目立てが行われにくくなる。その結果
、平版印刷版としたときの耐汚れ性が低下する傾向にある。
【００７５】
　第１電解粗面化処理における電流密度は、主電解層での平均電流密度で１０～３００Ａ
／ｄｍ2であるのが好ましく、１５～２００Ａ／ｄｍ2であるのがより好ましく、２０～１
２５Ａ／ｄｍ2であるのがさらに好ましい。上記範囲である場合には、生産性がより優れ
たものとなり、また、電圧が高くならず、電源容量が大きすぎないために、電源コストを
低くすることができる。
　本発明で言う平均電流密度とは、主極と対向するアルミニウム合金板と主極の間に流れ
る交流電流により、アルミニウム板の陽極反応に預かる総電気量を電解処理時間と処理面
積で割ったものをいう。
【００７６】
　また、用いることができる台形波のｄｕｔｙは０．３３～０．６７であることが好まし
い。なお、ｄｕｔｙとは、１周期のうちアルミニウム合金板がアノード反応している時間
を、１周期の時間で割った値をいう。
　また、用いることができる台形波の周波数は０．１～１２０Ｈｚであることが好ましい
が、設備上５０～７０Ｈｚの交流を用いることがより好ましい。
【００７７】
　電解槽は、縦型、フラット型、ラジアル型等の公知の表面処理に用いる電解槽が使用可
能であるが、特開平５－１９５３００号公報に記載されているようなラジアル型電解槽が
特に好ましい。電解槽内を通過する電解液は、アルミニウムウェブの進行方向に対してパ
ラレルであってもカウンターであってもよい。
【００７８】
　第１電解粗面化処理により、平均開口径０．５～５μｍのピットを形成することができ
る。
　このような砂目を得るためには、電解反応が終了した時点でのアルミニウム合金板の陽
極時の電気量の総和が、５０～３００Ｃ／ｄｍ2であるのが好ましく１００～２５０Ｃ／
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ｄｍ2であるのがより好ましい。
　第１電解粗面化処理が終了した後は、ニップローラで液切りし、更に、１～１０秒間水
洗処理を行った後、ニップローラで液切りするのが好ましい。
【００７９】
　また、電源装置としては、例えば、商用交流を用いたもの、インバータ制御電源等を用
いることができる。中でも、ＩＧＢＴ（Ｉｎｓｕｌｔｅｄ Ｇａｔｅ Ｂｉｐｏｌａｒ Ｔ
ｒａｎｓｉｓｔｏｒ）素子を用いたインバータ制御電源が、ＰＷＭ（Ｐｕｌｓｅ Ｗｉｄ
ｔｈ Ｍｏｄｕｒａｔｉｏｎ）制御により任意の波形を発生でき、アルミニウム合金板の
幅および厚さ、電解液中の各成分の濃度の変動等に対して電圧を変動させて、電流値（ア
ルミニウム板の電流密度）を一定に制御する際に、追従性に優れる点で好ましい。
【００８０】
　また、第１電解粗面化処理として、塩酸水溶液中で交流を用いた電解粗面化を用いるこ
とができる。このときは、機械的な粗面化処理を省略することが可能である。
　第１電解粗面化処理として、塩酸水溶液中での交流を用いた電解粗面化を用いるときの
好ましい範囲を下記に示す。
　電解液の塩酸濃度は、５．０～２０．０ｇ／Ｌであり、１０．０～１８．０ｇ／Ｌであ
るのが好ましい。
　また、電解液のアルミニウムイオン濃度は、５．０～２０．０ｇ／Ｌであり、１０．０
～１８．０ｇ／Ｌであるのが好ましい。アルミニウムイオン濃度は、例えば、塩化アルミ
ニウムを添加して調整することができる。
　また、上記塩酸を主体とした水溶液中に硫酸を１～１０ｇ／ｌ、特に１～５ｇ／ｌ添加
した電解液を用いて交流を用いて電気化学的に粗面化することが好ましい。硫酸を添加す
ることでクレーター状のピットをより均一に生成することが可能となる。
【００８１】
　また、電解液は、塩化アルミニウム、塩化ナトリウム、塩化アンモニウム等の塩酸イオ
ンを有する塩素化合物の少なくとも一つを１ｇ／Ｌから飽和するまでの範囲で添加して使
用することができる。また、電解液には、鉄、銅、マンガン、ニッケル、チタン、マグネ
シウム、シリカ等のアルミニウム合金中に含まれる金属が溶解していてもよい。
【００８２】
　電解液の液温は、２５～４５℃が好ましく、３０～４０℃がより好ましい。
【００８３】
　電解粗面化処理に用いられる交流電流の波形は、特に限定されず、正弦波、矩形波、台
形波、三角波等が用いられるが、正弦波が特に好ましい。
　アルミニウム合金板に加わる電流波形は、正と負が対称であることが好ましい。
　電解粗面化処理における電流密度は、交流電流波形のピーク電流値で１０～４００Ａ／
ｄｍ2であるのが好ましく、１５～３５０Ａ／ｄｍ2であるのがより好ましく、２０～３０
０Ａ／ｄｍ2であるのがさらに好ましい。
　また、電気化学的な粗面化に用いることができる交流の周波数は０．１～１２０Ｈｚで
あることが好ましいが、４０～７０Ｈｚの交流を用いることがより好ましい。
　電気量は、アルミニウム板の陽極反応に預かる電気量の総和で２５０～８００Ｃ／ｄｍ
2が好ましく、３００～６００Ｃ／ｄｍ2がより好ましい。
【００８４】
　電解槽としては、電解槽の中に複数の電極が配置された、公知の縦型、フラット型、ラ
ジアル型等の公知の表面処理に用いる電解槽が使用可能である。電解槽内を通過する電解
液は、アルミニウムウェブの進行方向に対してパラレルであってもカウンターであっても
よい。
　電解槽は１槽から１０槽をアルミニウム合金板の進行方向に直列に並べて使用すること
が好ましく、とくに２槽から６槽を用いることが好ましい。移動するアルミニウム合金板
の進行方向における、アルミニウム合金板上の任意の点を基準にすると、電解槽中に複数
設置された電極と電極の間隔は０．００１～０．５秒であることが好ましく、複数設置さ
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れた電解槽と電解槽の間隔は１秒から１０秒の間隔であることが好ましい。電極１本あた
りからアルミニウム板に加わる電気量は、１～１０Ｃ／ｄｍ2であることが好ましい。複
数の電解槽を用いたときに、電解槽１槽あたりに加わる電気量は８０～２００Ｃ／ｄｍ2

であることがより好ましい。
【００８５】
　＜第２エッチング処理＞
　第２エッチング処理は、第１電解粗面化処理が施されたアルミニウム合金板をアルカリ
溶液または酸溶液に接触させることにより、アルミニウム合金板の表層を溶解する化学的
エッチング処理であるが、第１エッチング処理と同様であって溶解効率にも優れる、アル
カリ溶液を用いたアルカリエッチング処理であるのが好ましい。
　第２エッチング処理においては、アルミニウム合金板の溶解量（エッチング量）が０．
０．０５～７．０ｇ／ｍ2であることが好ましく、０．１～０．６ｇ／ｍ2であることがよ
り好ましい。０．０５ｇ／ｍ2未満だと、第１電解粗面化処理で生成したピットのエッジ
部分が滑らかとならず、インキがひっかかりやすくなるため、充分な耐汚れ性能が得られ
ず、７．０ｇ／ｍ2を超えると、第１電解粗面化処理で生成した凹凸が小さくなるため、
充分な耐刷力が得られない。
　第２エッチング処理は、第１電解粗面化処理が施されたアルミニウム合金板をアルカリ
溶液に接触させることにより、第１電解粗面化処理で生成したスマットを溶解させること
、および、第１電解粗面化処理により形成されたピットのエッジ部分を溶解させることを
目的として行われる。第２エッチング処理は、基本的に第１エッチング処理と同様である
ので、異なる点のみ以下に説明する。
【００８６】
　第２エッチング処理においては、アルカリ溶液の濃度は、３０ｇ／Ｌ以上であるのが好
ましく、３００ｇ／Ｌ以上であるのがより好ましく、また、５００ｇ／Ｌ以下であるのが
好ましく、４５０ｇ／Ｌ以下であるのがより好ましい。
　また、アルカリ溶液は、アルミニウムイオンを含有しているのが好ましい。アルミニウ
ムイオン濃度は、１ｇ／Ｌ以上であるのが好ましく、５０ｇ／Ｌ以上であるのがより好ま
しく、また、２００ｇ／Ｌ以下であるのが好ましく、１５０ｇ／Ｌ以下であるのがより好
ましい。このようなアルカリ溶液は、例えば、水と４８質量％カセイソーダ水溶液とアル
ミン酸ソーダとを用いて調製することができる。
　第２エッチング処理においては、アルカリ溶液の温度は、３０℃以上であるのが好まし
く、３５℃以上であるのがより好ましく、また、６０℃以下であるのが好ましく、５０℃
以下であるのがより好ましい。
　第２エッチング処理においては、処理時間は、１秒以上であるのが好ましく、２秒以上
であるのがより好ましく、また、３０秒以下であるのが好ましく、１０秒以下であるのが
より好ましい。
【００８７】
　＜第２デスマット処理＞
　第２エッチング処理を行った後、表面に残留する汚れ（スマット）を除去するために酸
洗い（第２デスマット処理）を行うのが好ましい。第２デスマット処理は、基本的に第１
デスマット処理と同様であるので、異なる点のみ以下に説明する。
　第２デスマット処理においては、硝酸または硫酸を用いるのが好ましい。
　第２デスマット処理においては、１～４００ｇ／Ｌの酸および０．５～８ｇ／Ｌのアル
ミニウムイオンを含有する酸性溶液を用いるのが好ましい。
　第２デスマット処理においては、処理時間は、１秒以上であるのが好ましく、４秒以上
であるのがより好ましく、また、６０秒以下であるのが好ましく、２０秒以下であるのが
より好ましい。
【００８８】
　＜第２電解粗面化処理＞
　上記第２エッチング処理が行われた後には、第２電解粗面化処理を行うことが好ましい
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。第２電解粗面化処理は、塩酸を含有する水溶液（以下、「第２電解液」という。）中で
の交流電流を用いた電気化学的粗面化処理である。第２電解粗面化処理を施すことで、平
均開口径０．０５～０．４μｍのピットを有する凹凸構造をアルミニウム合金板の表面に
形成させることができる。その結果、耐クリーナー性がより優れたものになる。
　第２電解粗面化処理は、電解液が異なるほかは、上述した第１電解粗面化処理とほぼ同
様の方法で行うことができる。以下、異なる点のみ説明する。
【００８９】
　第２電解液は、濃度１～１００ｇ／Ｌの塩酸の水溶液に、塩化アルミニウム、塩化ナト
リウム、塩化アンモニウム等の塩酸イオンを有する塩酸化合物の少なくとも一つを１ｇ／
Ｌから飽和するまでの範囲で添加して使用することができる。また、第２電解液には、鉄
、銅、マンガン、ニッケル、チタン、マグネシウム、シリカ等のアルミニウム合金中に含
まれる金属が溶解していてもよい。
　具体的には、塩酸濃度２～１０ｇ／Ｌの硝酸水溶液に、塩化アルミニウムを溶解させて
アルミニウムイオン濃度を３～７ｇ／Ｌとなるように調整した液が好ましい。
　第２電解液の温度は、２５℃以上であるのが好ましく、３０℃以上であるのがより好ま
しく、また、５５℃以下であるのが好ましく、４０℃以下であるのがより好ましい。
【００９０】
　塩酸はそれ自身のアルミニウム溶解力が強いため、わずかな電解を加えるだけで表面に
微細な凹凸を形成させることが可能である。この微細な凹凸は、平均開口径が０．０１～
０．２μｍであり、アルミニウム板の表面の全面に均一に生成する。このような砂目を得
るためには、電解反応が終了した時点でのアルミニウム板のアノード反応にあずかる電気
量の総和が、１０Ｃ／ｄｍ2以上であるのが好ましく、５０Ｃ／ｄｍ2以上であるのがより
好ましく、また、１００Ｃ／ｄｍ2以下であるのが好ましく、８０Ｃ／ｄｍ2以下であるの
がより好ましい。
【００９１】
　＜第３アルカリエッチング処理＞
　第２電解粗面化処理の後には第３アルカリエッチング処理が行われることが好ましい。
第３アルカリエッチング処理は、第２電解粗面化処理が施されたアルミニウム合金板をア
ルカリ溶液に接触させることにより、第２電解粗面化処理で生成したスマットを溶解させ
ること、および、第２電解粗面化処理により形成されたピットのエッジ部分を溶解させる
ことを目的として行われる。第３アルカリエッチング処理は、基本的に第１エッチング処
理と同様であるので、異なる点のみ以下に説明する。
　第３アルカリエッチング処理においては、エッチング量は、０．０１ｇ／ｍ2以上であ
るのが好ましく、０．０５ｇ／ｍ2以上であるのがより好ましく、また、０．３ｇ／ｍ2以
下であるのが好ましく、０．２５ｇ／ｍ2以下であるのがより好ましい。エッチング量が
少なすぎると、平版印刷版の非画像部において、第２電解粗面化処理で生成したピットの
エッジ部分が滑らかとならず、インキがひっかかりやすくなるため、耐汚れ性が悪くなる
場合がある。一方、エッチング量が多すぎると、第１電解粗面化処理および第２電解粗面
化処理で生成した凹凸が小さくなるため、耐刷性が悪くなる場合がある。
【００９２】
　第３アルカリエッチング処理においては、アルカリ溶液の濃度は、３０ｇ／Ｌ以上であ
るのが好ましく、また、前段の第２電解粗面化処理によって生じた凹凸を小さくしすぎな
いようにするため、１００ｇ／Ｌ以下であるのが好ましく、７０ｇ／Ｌ以下であるのがよ
り好ましい。
　また、アルカリ溶液は、アルミニウムイオンを含有しているのが好ましい。アルミニウ
ムイオン濃度は、１ｇ／Ｌ以上であるのが好ましく、３ｇ／Ｌ以上であるのがより好まし
く、また、５０ｇ／Ｌ以下であるのが好ましく、８ｇ／Ｌ以下であるのがより好ましい。
このようなアルカリ溶液は、例えば、水と４８質量％カセイソーダ水溶液とアルミン酸ソ
ーダとを用いて調製することができる。
　第３アルカリエッチング処理においては、アルカリ溶液の温度は、２５℃以上であるの
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が好ましく、３０℃以上であるのがより好ましく、また、６０℃以下であるのが好ましく
、５０℃以下であるのがより好ましい。
　第３アルカリエッチング処理においては、処理時間は、１秒以上であるのが好ましく、
２秒以上であるのがより好ましく、また、３０秒以下であるのが好ましく、１０秒以下で
あるのがより好ましい。
【００９３】
　＜第３デスマット処理＞
　第３アルカリエッチング処理を行った後、表面に残留する汚れ（スマット）を除去する
ために酸洗い（第３デスマット処理）を行うのが好ましい。第３デスマット処理は、基本
的に第１デスマット処理と同様であるので、異なる点のみ以下に説明する。
　第３デスマット処理においては、引き続き行われる陽極酸化処理に用いられる電解液（
例えば、硫酸）と同じ種類の液を用いるのが、第３デスマット処理と陽極酸化処理との間
の水洗工程を省略することができる点で好ましい。
　第３デスマット処理においては、５～４００ｇ／Ｌの酸および０．５～８ｇ／Ｌのアル
ミニウムイオンを含有する酸性溶液を用いるのが好ましい。
　第３デスマット処理においては、処理時間は、１秒以上であるのが好ましく、２秒以上
であるのがより好ましく、また、６０秒以下であるのが好ましく、１５秒以下であるのが
より好ましい。
　第３デスマット処理において、デスマット処理液として、引き続き行われる陽極酸化処
理に用いられる電解液と同じ種類の液を用いる場合には、デスマット処理後にニップロー
ラによる液切りおよび水洗処理を省略することができる。
【００９４】
　＜陽極酸化処理＞
　以上のように処理されたアルミニウム合金板には、更に、陽極酸化処理が施されること
が好ましい。陽極酸化処理はこの分野で従来行われている方法で行うことができる。この
場合、例えば、硫酸濃度５０～３００ｇ／Ｌで、アルミニウム濃度５質量％以下の溶液中
で、アルミニウム合金板を陽極として通電して陽極酸化皮膜を形成させることができる。
陽極酸化処理に用いられる溶液としては、硫酸、リン酸、クロム酸、シュウ酸、スルファ
ミン酸、ベンゼンスルホン酸、アミドスルホン酸等を単独でまたは２種以上を組み合わせ
て用いることができる。
　この際、少なくともアルミニウム合金板、電極、水道水、地下水等に通常含まれる成分
が電解液中に含まれていても構わない。更には、第２、第３の成分が添加されていても構
わない。ここでいう第２、第３の成分としては、例えば、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｌｉ、Ｃａ、
Ｔｉ、Ａｌ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等の金属のイオン；アンモ
ニウムイオン等の陽イオン；硝酸イオン、炭酸イオン、塩化物イオン、リン酸イオン、フ
ッ化物イオン、亜硫酸イオン、チタン酸イオン、ケイ酸イオン、ホウ酸イオン等の陰イオ
ンが挙げられ、０～１００００ｐｐｍ程度の濃度で含まれていてもよい。
　陽極酸化処理の条件は、使用される電解液によって種々変化するので一概に決定され得
ないが、一般的には電解液濃度１～８０質量％、液温５～７０℃、電流密度０．５～６０
Ａ／ｄｍ2、電圧１～１００Ｖ、電解時間１５秒～５０分であるのが適当であり、所望の
陽極酸化皮膜量となるように調整される。
【００９５】
　また、特開昭５４－８１１３３号、特開昭５７－４７８９４号、特開昭５７－５１２８
９号、特開昭５７－５１２９０号、特開昭５７－５４３００号、特開昭５７－１３６５９
６号、特開昭５８－１０７４９８号、特開昭６０－２００２５６号、特開昭６２－１３６
５９６号、特開昭６３－１７６４９４号、特開平４－１７６８９７号、特開平４－２８０
９９７号、特開平６－２０７２９９号、特開平５－２４３７７号、特開平５－３２０８３
号、特開平５－１２５５９７号、特開平５－１９５２９１号の各公報等に記載されている
方法を使用することもできる。
　中でも、特開昭５４－１２８５３号公報および特開昭４８－４５３０３号公報に記載さ
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れているように、電解液として硫酸溶液を用いるのが好ましい。電解液中の硫酸濃度は、
１０～３００ｇ／Ｌ（１～３０質量％）であるのが好ましく、５０～２００ｇ／Ｌ（５～
２０質量％）であるのがより好ましく、また、アルミニウムイオン濃度は、１～２５ｇ／
Ｌ（０．１～２．５質量％）であるのが好ましく、２～１０ｇ／Ｌ（０．２～１質量％）
であるのがより好ましい。このような電解液は、例えば、硫酸濃度が５０～２００ｇ／Ｌ
である希硫酸に硫酸アルミニウム等を添加することにより調製することができる。
　電解液の液温は、２５～５５℃であるのが好ましく、３０～５０℃であるのがより好ま
しい。
　硫酸を含有する電解液中で陽極酸化処理を行う場合には、アルミニウム合金板と対極と
の間に直流を印加してもよく、交流を印加してもよい。
アルミニウム合金板に直流を印加する場合においては、電流密度は、１～６０Ａ／ｄｍ2

であるのが好ましく、５～４０Ａ／ｄｍ2であるのがより好ましい。
【００９６】
　連続的に陽極酸化処理を行う場合には、アルミニウム合金板の一部に電流が集中してい
わゆる「焼け」（皮膜が周囲より厚くなる部分）が生じないように、陽極酸化処理の開始
当初は、５～１０Ａ／ｍ2の低電流密度で電流を流し、陽極酸化処理が進行するにつれ、
３０～５０Ａ／ｄｍ2またはそれ以上に電流密度を増加させるのが好ましい。
　具体的には、直流電源の電流配分を、下流側の直流電源の電流が上流側の直流電源の電
流以上にするのが好ましい。このような電流配分とすることにより、いわゆる焼けが生じ
にくくなり、その結果、高速での陽極酸化処理が可能となる。
　連続的に陽極酸化処理を行う場合には、アルミニウム合金板に、電解液を介して給電す
る液給電方式により行うのが好ましい。
【００９７】
　このような条件で陽極酸化処理を行うことによりポア（マイクロポア）と呼ばれる孔を
多数有する多孔質皮膜が得られるが、通常、その平均ポア径は５～５０ｎｍ程度であり、
平均ポア密度は３００～８００個／μｍ2程度である。
　陽極酸化皮膜の量は１～５ｇ／ｍ2あるのが好ましい。１ｇ／ｍ2未満であると版に傷が
入りやすくなり、一方、５ｇ／ｍ2を超えると製造に多大な電力が必要となり、経済的に
不利となる。陽極酸化皮膜の量は、１．５～４ｇ／ｍ2であるのがより好ましい。また、
アルミニウム板の中央部と縁部近傍との間の陽極酸化皮膜量の差が１ｇ／ｍ2以下になる
ように行うのが好ましい。
　陽極酸化処理に用いられる電解装置としては、特開昭４８－２６６３８号、特開昭４７
－１８７３９号、特公昭５８－２４５１７号、特開２００１－１１６９８号の各公報等に
記載されているものを用いることができる。
【００９８】
　＜封孔処理＞
　本発明においては、必要に応じて陽極酸化皮膜に存在するマイクロポアを封じる封孔処
理を行ってもよい。封孔処理は、沸騰水処理、熱水処理、蒸気処理、ケイ酸ソーダ処理、
亜硝酸塩処理、酢酸アンモニウム処理等の公知の方法に従って行うことができる。例えば
、特公昭５６－１２５１８号公報、特開平４－４１９４号公報、特開平５－２０２４９６
号公報、特開平５－１７９４８２号公報等に記載されている装置および方法で封孔処理を
行ってもよい。
【００９９】
　＜親水化処理＞
　陽極酸化処理後または封孔処理後に、親水化処理を行うことが好ましい。
　親水化処理としては、例えば、米国特許第２，９４６，６３８号明細書に記載されてい
るフッ化ジルコニウム酸カリウム処理、米国特許第３，２０１，２４７号明細書に記載さ
れているホスホモリブデート処理、英国特許第１，１０８，５５９号に記載されているア
ルキルチタネート処理、独国特許第１，０９１，４３３号明細書に記載されているポリア
クリル酸処理、独国特許第１，１３４，０９３号明細書および英国特許第１，２３０，４
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４７号明細書に記載されているポリビニルホスホン酸処理、特公昭４４－６４０９号公報
に記載されているホスホン酸処理、米国特許第３，３０７，９５１号明細書に記載されて
いるフィチン酸処理、特開昭５８－１６８９３号公報および特開昭５８－１８２９１号公
報に記載されている親油性有機高分子化合物と２価の金属との塩による処理、米国特許第
３，８６０，４２６号明細書に記載されているように、水溶性金属塩（例えば、酢酸亜鉛
）を含む親水性セルロース（例えば、カルボキシメチルセルロース）の下塗層を設ける処
理、特開昭５９－１０１６５１号公報に記載されているスルホ基を有する水溶性重合体を
下塗りする処理が挙げられる。
【０１００】
　また、特開昭６２－０１９４９４号公報に記載されているリン酸塩、特開昭６２－０３
３６９２号公報に記載されている水溶性エポキシ化合物、特開昭６２－０９７８９２号公
報に記載されているリン酸変性デンプン、特開昭６３－０５６４９８号公報に記載されて
いるジアミン化合物、特開昭６３－１３０３９１号公報に記載されているアミノ酸の無機
または有機酸、特開昭６３－１４５０９２号公報に記載されているカルボキシ基またはヒ
ドロキシ基を含む有機ホスホン酸、特開昭６３－１６５１８３号公報に記載されているア
ミノ基とホスホン酸基を有する化合物、特開平２－３１６２９０号公報に記載されている
特定のカルボン酸誘導体、特開平３－２１５０９５号公報に記載されているリン酸エステ
ル、特開平３－２６１５９２号公報に記載されている１個のアミノ基とリンの酸素酸基１
個を持つ化合物、特開平３－２１５０９５号公報に記載されているリン酸エステル、特開
平５－２４６１７１号公報に記載されているフェニルホスホン酸等の脂肪族または芳香族
ホスホン酸、特開平１－３０７７４５号公報に記載されているチオサリチル酸のようなＳ
原子を含む化合物、特開平４－２８２６３７号公報に記載されているリンの酸素酸のグル
ープを持つ化合物等を用いた下塗りによる処理も挙げられる。
　更に、特開昭６０－６４３５２号公報に記載されている酸性染料による着色を行うこと
もできる。
【０１０１】
　また、ケイ酸ソーダ、ケイ酸カリ等のアルカリ金属ケイ酸塩の水溶液に浸せきさせる方
法、親水性ビニルポリマーまたは親水性化合物を塗布して親水性の下塗層を形成させる方
法等により、親水化処理を行うのが好ましい。
　ケイ酸ソーダ、ケイ酸カリ等のアルカリ金属ケイ酸塩の水溶液による親水化処理は、米
国特許第２，７１４，０６６号明細書および米国特許第３，１８１，４６１号明細書に記
載されている方法および手順に従って行うことができる。
　アルカリ金属ケイ酸塩としては、例えば、ケイ酸ソーダ、ケイ酸カリウム、ケイ酸リチ
ウムが挙げられ、１号ケイ酸ソーダまたは３号ケイ酸ソーダを用いることが好ましく、１
号ケイ酸ソーダを用いることがより好ましい。
　親水化処理に用いる水溶液に１号ケイ酸ソーダを用いる場合には、１号ケイ酸ソーダの
濃度は１～１０質量％であることが好ましく、液温は１０～３０℃であるのが好ましい。
また、処理時間は１～１５秒であるのが好ましい。
　また、アルカリ金属ケイ酸塩の水溶液は、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化
リチウム等を適当量含有してもよい。
　また、アルカリ金属ケイ酸塩の水溶液は、アルカリ土類金属塩または４族（第ＩＶＡ族
）金属塩を含有してもよい。アルカリ土類金属塩としては、例えば、硝酸カルシウム、硝
酸ストロンチウム、硝酸マグネシウム、硝酸バリウム等の硝酸塩；硫酸塩；塩酸塩；リン
酸塩；酢酸塩；シュウ酸塩；ホウ酸塩が挙げられる。４族（第ＩＶＡ族）金属塩としては
、例えば、四塩化チタン、三塩化チタン、フッ化チタンカリウム、シュウ酸チタンカリウ
ム、硫酸チタン、四ヨウ化チタン、塩化酸化ジルコニウム、二酸化ジルコニウム、オキシ
塩化ジルコニウム、四塩化ジルコニウムが挙げられる。これらのアルカリ土類金属塩およ
び４族（第ＩＶＡ族）金属塩は、単独でまたは２種以上組み合わせて用いられる。
【０１０２】
　アルカリ金属ケイ酸塩処理によって吸着するＳｉ量は蛍光Ｘ線分析装置により測定する
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ことができ、その吸着量は約１．０～１０．０ｍｇ／ｍ2であるのが好ましく、３～１０
ｍｇ／ｍ2であるのがより好ましい。吸着するＳｉ量が３～１０ｍｇ／ｍ2である場合には
、網点部の耐汚れ性が良好になる。
　具体的に説明すると、印刷物のシャドー部（網点部）においては、網点の面積率が高く
（７０～９０％）、平版印刷版のそれに相当する領域では、画像部（画像記録層）の面積
が大きく、非画像部（支持体の露出部分）の面積が相対的に小さくなっている。このよう
な場合、印刷時に、隣接する画像部に載せられたインキ同士が接触して（即ち、絡んで）
、その間の非画像部にインキが付着し、印刷物の非画像部がつぶれてしまう（即ち、汚れ
てしまう）という現象が、発生しやすい。
　しかし、親水化処理を行い、アルミニウム支持体の表面に付着するＳｉ量を３～１０ｍ
ｇ／ｍ2とすることにより、非画像部の親水性が向上するために、得られたアルミニウム
支持体を用いて平版印刷版を作製し、印刷を行った場合に、網点部の耐汚れ性を良好にす
ることができる。
【０１０３】
　以上説明したアルカリ金属ケイ酸塩処理により、アルミニウム支持体の表面のアルカリ
現像液に対する耐溶解性向上の効果が得られ、アルミニウム成分の現像液中への溶出が抑
制されて、現像液の疲労に起因する現像カスの発生を低減することができる。
　また、親水性の下塗層の形成による親水化処理は、特開昭５９－１０１６５１号公報お
よび特開昭６０－１４９４９１号公報に記載されている条件および手順に従って行うこと
もできる。
　この方法に用いられる親水性ビニルポリマーとしては、例えば、ポリビニルスルホン酸
、スルホ基を有するｐ－スチレンスルホン酸等のスルホ基含有ビニル重合性化合物と（メ
タ）アクリル酸アルキルエステル等の通常のビニル重合性化合物との共重合体が挙げられ
る。また、この方法に用いられる親水性化合物としては、例えば、－ＮＨ2基、－ＣＯＯ
Ｈ基およびスルホ基からなる群から選ばれる少なくとも一つを有する化合物が挙げられる
。
【０１０４】
＜乾燥＞
　上述したようにしてアルミニウム支持体を得た後、画像記録層を設ける前に、アルミニ
ウム支持体の表面を乾燥させるのが好ましい。乾燥は、表面処理の最後の処理の後、水洗
処理およびニップローラで液切りしてから行うのが好ましい。
　乾燥温度は、７０℃以上であるのが好ましく、８０℃以上であるのがより好ましく、ま
た、１１０℃以下であるのが好ましく、１００℃以下であるのがより好ましい。
　乾燥時間は、２～１５秒であるのが好ましい。
【０１０５】
［平版印刷板原版の作製］
　上記の手順で作成したアルミニウム支持体上に画像記録層を設けることで、本発明の感
光性平版印刷版原版とすることができる。サーマルネガ型感光性組成物を用いたサーマル
ネガタイプの画像記録層を設ける場合と、サーマルポジ型感光性組成物を用いたサーマル
ポジタイプの画像記録層を設ける場合について以下に好適例を示す。
【０１０６】
　＜サーマルネガタイプの画像記録層＞
　アルミニウム支持体上に設けるサーマルネガタイプの画像記録層としては、赤外線吸収
剤、重合開始剤、重合性化合物、及び所望によりバインダーポリマーを含有し、更に必要
に応じて、着色剤や他の任意成分を含むものが挙げられる。
【０１０７】
　上記のサーマルネガタイプの画像記録層は、増感色素の吸収波長に応じたレーザに感応
するため、ＣＴＰに有用な種々のレーザに感光することができる。例えば、増感色素とし
て赤外線吸収剤を用いた場合について述べれば、ここに含まれる赤外線吸収剤は、赤外線
レーザの照射（露光）に対し高感度で電子励起状態となり、かかる電子励起状態に係る電



(23) JP 2010-23402 A 2010.2.4

10

20

30

40

50

子移動、エネルギー移動、発熱（光熱変換機能）などが、記録層中に併存する重合開始剤
に作用して、該重合開始剤に化学変化を生起させてラジカルを生成させる。
　この場合のラジカルの生成機構としては、１．赤外線吸収剤の光熱変換機能により発生
した熱が、後述する重合開始剤（例えば、スルホニウム塩）を熱分解しラジカルを発生さ
せる、２．赤外線吸収剤が発生した励起電子が、重合開始剤（例えば、活性ハロゲン化合
物）に移動しラジカルを発生させる、３．励起した赤外線吸収剤に重合開始剤（例えば、
ボレート化合物）から電子移動してラジカルが発生する、等が挙げられる。そして、生成
したラジカルにより重合性化合物が重合反応を起こし、露光部が硬化して画像部となる。
【０１０８】
　上記のサーマルネガタイプの画像記録層は、増感色素として赤外線吸収剤を含有するこ
とにより、７５０ｎｍ～１４００ｎｍの波長を有する赤外線レーザ光での直接描画される
製版に特に好適に用いられるようになり、従来の平版印刷版原版に比べ、高い画像形成性
を発現することができる。
　以下に、サーマルネガタイプの画像記録層を構成する各成分について説明する。
【０１０９】
　（増感色素）
　サーマルネガタイプの画像記録層は、感度の観点から、レーザ露光における露光波長に
適合する所定の波長の光を吸収する増感色素を含有する。
　この増感色素が吸収し得る波長の露光により後述する重合開始剤のラジカル発生反応や
、それによる重合性化合物の重合反応が促進されるものである。このような増感色素とし
ては、公知の分光増感色素又は染料、又は光を吸収して光重合開始剤と相互作用する染料
又は顔料が挙げられる。この増感色素が適合する波長のレーザ露光により高感度で電子励
起状態となり、かかる電子励起状態に係る電子移動、エネルギー移動などが、後述する重
合開始剤に作用して、該重合開始剤に高感度で化学変化を生起させてラジカルを生成させ
るのに有用である。
【０１１０】
　増感色素の吸収する光の波長により、サーマルネガタイプの画像記録層は、紫外線から
可視光線及び赤外線まで種々の波長に感応することができる。例えば、増感色素として赤
外線吸収剤を用いる場合には、波長７６０ｎｍから１２００ｎｍの赤外光に対して感応す
ることになる。また、波長３５０ｎｍから４５０ｎｍに極大吸収波長を有する色素を用い
ることで、青色～紫の可視光に対して感応することになる。
【０１１１】
　サーマルネガタイプの画像記録層に用いられる増感色素として好ましい分光増感色素又
は染料は、多核芳香族類（例えば、ピレン、ペリレン、トリフェニレン）、キサンテン類
（例えば、フルオレッセイン、エオシン、エリスロシン、ローダミンＢ、ローズベンガル
）、シアニン類（例えば、チアカルボシアニン、オキサカルボシアニン）、メロシアニン
類（例えば、メロシアニン、カルボメロシアニン）、チアジン類（例えば、チオニン、メ
チレンブルー、トルイジンブルー）、アクリジン類（例えば、アクリジンオレンジ、クロ
ロフラビン、アクリフラビン）、フタロシアニン類（例えば、フタロシアニン、メタルフ
タロシアニン）、ポルフィリン類（例えば、テトラフェニルポルフィリン、中心金属置換
ポルフィリン）、クロロフィル類（例えば、クロロフィル、クロロフィリン、中心金属置
換クロロフィル）、金属錯体、アントラキノン類（例えば、アントラキノン）、スクアリ
ウム類（例えば、スクアリウム）等が挙げられ、これらは、例えば、特開２００５－２５
０４３８公報の段落番号〔０１８８〕～〔０２５８〕に詳細に記載され、ここに記載の化
合物を適宜選択して本発明における増感色素として使用することができる。
【０１１２】
　なかでも、サーマルネガタイプの画像記録層には、増感色素として以下に詳述する赤外
線吸収剤を含有することが好ましい。
　赤外線吸収剤は、赤外線レーザの照射（露光）に対し高感度で電子励起状態となり、先
にのべた電子励起状態に係る電子移動、エネルギー移動に加え、光熱変換機能により熱エ
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ある。
　サーマルネガタイプの画像記録層に使用される特に好ましい増感色素である赤外線吸収
剤としては、７５０ｎｍ～１４００ｎｍの波長に吸収極大を有する染料又は顔料が好まし
く挙げられる。
【０１１３】
　染料としては、市販の染料及び例えば、「染料便覧」（有機合成化学協会編集、昭和４
５年刊）等の文献に記載されている公知のものが利用できる。具体的には、アゾ染料、金
属錯塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、ナフトキノン染料、アントラキノン染料、フタロ
シアニン染料、カルボニウム染料、キノンイミン染料、メチン染料、シアニン染料、スク
ワリリウム色素、ピリリウム塩、金属チオレート錯体等の染料が挙げられる。
　好ましい染料としては、例えば、特開昭５８－１２５２４６号、特開昭５９－８４３５
６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５８－１７３
６９６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号記載の置換されたアリールベンゾ（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－
４１３６３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５９－２１６１
４６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、染料として好ましい別の例として、米国特許第
４，７５６，９９３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。
　また、サーマルネガタイプの画像記録層における赤外線吸収色素の好ましい他の例とし
ては、以下に例示するような特開２００２－２７８０５７号公報に記載の特定インドレニ
ンシアニン色素が挙げられる。
【０１１５】
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【化１】

【０１１６】
　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、インドレニンシアニン色素が挙げられる。更に
、シアニン色素やインドレニンシアニン色素が好ましく、特に好ましい例として下記一般
式（ａ）で示されるシアニン色素が挙げられる。
【０１１７】
【化２】

【０１１８】
　一般式（ａ）中、Ｘ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2、Ｘ2－Ｌ1又は以下に示
す基を表す。ここで、Ｘ2は酸素原子、窒素原子、又は硫黄原子を示し、Ｌ1は、炭素原子
数１～１２の炭化水素基、ヘテロ原子を有する芳香族環、ヘテロ原子を含む炭素原子数１
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～１２の炭化水素基を示す。なお、ここでヘテロ原子とは、Ｎ、Ｓ、Ｏ、ハロゲン原子、
Ｓｅを示す。
　以下に示す基において、Ｘa

-は後述するＺa
-と同様に定義され、Ｒaは、水素原子、ア

ルキル基、アリール基、置換又は無置換のアミノ基、ハロゲン原子より選択される置換基
を表す。
【０１１９】
【化３】

【０１２０】
　Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１２の炭化水素基を示す。画像記録層
塗布液の保存安定性から、Ｒ1及びＲ2は、炭素原子数２個以上の炭化水素基であることが
好ましく、更に、Ｒ1とＲ2とは互いに結合し、５員環又は６員環を形成していることが特
に好ましい。
【０１２１】
　Ａｒ1、Ａｒ2は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい芳
香族炭化水素基を示す。好ましい芳香族炭化水素基としては、ベンゼン環及びナフタレン
環が挙げられる。また、好ましい置換基としては、炭素原子数１２個以下の炭化水素基、
ハロゲン原子、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基が挙げられる。Ｙ1、Ｙ2は、それぞ
れ同じでも異なっていてもよく、硫黄原子又は炭素原子数１２個以下のジアルキルメチレ
ン基を示す。Ｒ3、Ｒ4は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していても
よい炭素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基としては、炭素原子数１
２個以下のアルコキシ基、カルボキシル基、スルホ基が挙げられる。Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7及び
Ｒ8は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、水素原子又は炭素原子数１２個以下の炭
化水素基を示す。原料の入手性から、好ましくは水素原子である。また、Ｚa

-は、対アニ
オンを示す。ただし、一般式（ａ）で示されるシアニン色素が、その構造内にアニオン性
の置換基を有し、電荷の中和が必要ない場合にはＺa

-は必要ない。好ましいＺa
-は、画像

記録層塗布液の保存安定性から、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロボレ
ートイオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、及びスルホン酸イオンであり、特に好
ましくは、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロフォスフェートイオン、及びアリールスルホ
ン酸イオンである。
【０１２２】
　サーマルネガタイプの画像記録層において、好適に用いることのできる一般式（ａ）で
示されるシアニン色素の具体例としては、特開２００１－１３３９６９公報の段落番号［
００１７］から［００１９］に記載されたものを挙げることができる。また、特に好まし
い他の例として更に、前記した特開２００２－２７８０５７号公報に記載の特定インドレ
ニンシアニン色素が挙げられる。但し、対イオンとして、ハロゲンイオンを含有してない
ものが特に好ましい。
【０１２３】
　サーマルネガタイプの画像記録層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
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年刊）、「最新顔料応用技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）、「印刷インキ技術」ＣＭ
Ｃ出版、１９８４年刊）に記載されている顔料が利用できる。
【０１２４】
　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。
【０１２５】
　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。
【０１２６】
　顔料の粒径は０．０１μｍ～１０μｍの範囲にあることが好ましく、０．０５μｍ～１
μｍの範囲にあることが更に好ましく、特に０．１μｍ～１μｍの範囲にあることが好ま
しい。この好ましい粒径の範囲において、画像記録層中における顔料の優れた分散安定性
が得られ、均一な画像記録層が得られる。
【０１２７】
　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）に記載されている。
【０１２８】
　これらの赤外線吸収剤は、画像記録層に用いる場合、他の成分と同一の層に添加しても
よいし、別の層を設けそこへ添加してもよい。
【０１２９】
　これらの増感色素、好ましくは赤外線吸収剤の添加量は、記録層中における均一性や記
録層の耐久性の観点から、記録層を構成する全固形分に対し０．０１～５０質量％である
ことが好ましく、より好ましくは０．１～１０質量％の範囲であり、増感色素として染料
を用いる場合には、特に好ましくは０．５～１０質量％、顔料を用いる場合には、特に好
ましくは０．１～１０質量％の割合で添加することができる。
【０１３０】
（重合開始剤）
　サーマルネガタイプの画像記録層に用いられる重合開始剤は、後述する重合性化合物の
硬化反応を開始、進行させる機能を有し、熱により分解してラジカルを発生する熱分解型
のラジカル発生剤、赤外線吸収剤の励起電子を受容してラジカルを発生する電子移動型の
ラジカル発生剤、又は、励起した赤外線吸収剤に電子移動してラジカルを発生する電子移
動型のラジカル発生剤など、エネルギーを付与することでラジカルを生成させるものであ
ればいかなる化合物を用いてもよい。例えば、オニウム塩、活性ハロゲン化合物、オキシ
ムエステル化合物、ボレート化合物などが挙げられる。これらは併用してもよい。本発明
ではオニウム塩が好ましく、中でも、スルホニウム塩が特に好ましい。
　本発明において好適に用いられるスルホニウム塩重合開始剤としては、下記一般式（Ｉ
）で表されるオニウム塩が挙げられる。
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【化４】

【０１３２】
　一般式（Ｉ）中、Ｒ11、Ｒ12及びＲ13は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換
基を有していてもよい炭素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基として
は、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以下のアルキル基、炭素原子数１２個以
下のアルコキシ基、又は炭素原子数１２個以下のアリールオキシ基が挙げられる。（Ｚ11

）-はハロゲンイオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロボレートイオン、ヘキサフルオ
ロホスフェートイオン、カルボキシレートイオン、及びスルホン酸イオンからなる群より
選択される対イオンを表し、好ましくは、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェート
イオン、カルボキシレートイオン、及びアリールスルホン酸イオンである。
【０１３３】
　以下に、一般式（Ｉ）で表されるオニウム塩の具体例（［ＯＳ－１］～［ＯＳ－１２］
）を挙げるが、これらに限定されるものではない。
【０１３４】
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【０１３５】
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【化６】

【０１３６】
　上記したものの他、特開２００２－１４８７９０公報、特開２００２－１４８７９０公
報、特開２００２－３５０２０７公報、特開２００２－６４８２公報に記載の特定の芳香
族スルホニウム塩も好適に用いられる。
【０１３７】
　サーマルネガタイプの画像記録層においては、上記スルホニウム塩重合開始剤の他にも
、他の重合開始剤（他のラジカル発生剤）を用いることができる。他のラジカル発生剤と
しては、スルホニウム塩以外の他のオニウム塩、トリハロメチル基を有するトリアジン化
合物、過酸化物、アゾ系重合開始剤、アジド化合物、キノンジアジド、活性ハロゲン化合
物、オキシムエステル化合物、トリアリールモノアルキルボレート化合物などが挙げられ
、中でも、高感度であることから、オニウム塩が好ましい。また、上記のスルホニウム塩
重合開始剤を必須成分として、これらの重合開始剤（ラジカル発生剤）を併用することも
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【０１３８】
　サーマルネガタイプの画像記録層において好適に用い得る他のオニウム塩としては、ヨ
ードニウム塩及びジアゾニウム塩が挙げられる。サーマルネガタイプの画像記録層におい
て、これらのオニウム塩は酸発生剤ではなく、ラジカル重合の開始剤として機能する。
　平版印刷版原版（１）における他のオニウム塩としては、下記一般式（II）及び（III
）で表されるオニウム塩が挙げられる。
【０１３９】
【化７】

【０１４０】
　一般式（II）中、Ａｒ21とＡｒ22は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい炭素
原子数２０個以下のアリール基を示す。このアリール基が置換基を有する場合の好ましい
置換基としては、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以下のアルキル基、炭素原
子数１２個以下のアルコキシ基、又は炭素原子数１２個以下のアリールオキシ基が挙げら
れる。（Ｚ21）-は（Ｚ11）-と同義の対イオンを表す。
【０１４１】
　一般式（III）中、Ａｒ31は、置換基を有していてもよい炭素原子数２０個以下のアリ
ール基を示す。好ましい置換基としては、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以
下のアルキル基、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基、炭素原子数１２個以下のアリー
ルオキシ基、炭素原子数１２個以下のアルキルアミノ基、炭素原子数１２個以下のジアル
キルアミノ基、炭素原子数１２個以下のアリールアミノ基又は、炭素原子数１２個以下の
ジアリールアミノ基が挙げられる。（Ｚ31）-は（Ｚ11）-と同義の対イオンを表す。
【０１４２】
　以下に、サーマルネガタイプの画像記録層において、好適に用いることのできる一般式
（II）で示されるオニウム塩（［ＯＩ－１］～［ＯＩ－１０］）、及び一般式（III）で
示されるオニウム塩（［ＯＮ－１］～［ＯＮ－５］）の具体例を挙げるが、これらに限定
されるものではない。
【０１４３】
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【０１４５】
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【化１０】

【０１４６】
　サーマルネガタイプの画像記録層において重合開始剤（ラジカル発生剤）として好適に
用いることのできるオニウム塩の具体例としては、特開２００１－１３３６９６号公報に
記載されたもの等を挙げることができる。
　なお、サーマルネガタイプの画像記録層において用いられる重合開始剤（ラジカル発生
剤）は、極大吸収波長が４００ｎｍ以下であることが好ましく、更に３６０ｎｍ以下であ
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ることが好ましい。このように吸収波長を紫外線領域にすることにより、平版印刷版原版
の取り扱いを白灯下で実施することができる。
【０１４７】
　サーマルネガタイプの画像記録層における重合開始剤の総含有量は、感度及び印刷時の
非画像部に汚れの発生の観点から、記録層を構成する全固形分に対し０．１～５０質量％
、好ましくは０．５～３０質量％、特に好ましくは１～２０質量％である。
【０１４８】
　サーマルネガタイプの画像記録層における重合開始剤としては、１種のみを用いてもよ
いし、２種以上を併用してもよい。２種以上の重合開始剤を併用する場合は、例えば、好
適に用いられるスルホニウム塩重合開始剤のみを複数種用いてもよいし、スルホニウム塩
重合開始剤と他の重合開始剤とを併用してもよい。
　スルホニウム塩重合開始剤と他の重合開始剤とを併用する場合、その含有比（質量比）
としては、１００／１～１００／５０が好ましく、１００／５～１００／２５がより好ま
しい。
　また、重合開始剤は、他の成分と同一の層に添加してもよいし、別の層を設けそこへ添
加してもよい。
【０１４９】
　サーマルネガタイプの画像記録層に、重合開始剤として好ましい、高感度のスルホニウ
ム塩重合開始剤を用いる場合、ラジカル重合反応が効果的に進行し、形成された画像部の
強度が非常に高いものとなる。従って、後述する保護層の高い酸素遮断機能とあいまって
、高い画像部強度を有する平版印刷版を作製することができ、その結果、耐刷性が一層向
上する。また、スルホニウム塩重合開始剤はそれ自体が経時安定性に優れていることから
、作製された平版印刷版原版を保存した際にも、所望されない重合反応の発生が効果的に
抑制されるという利点をも有することになる。
【０１５０】
（重合性化合物）
　サーマルネガタイプの画像記録層に用いられる重合性化合物は、少なくとも一個のエチ
レン性不飽和二重結合を有する付加重合性化合物であり、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。このよう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、サーマルネガタイプの画像記録層においてはこ
れらを特に限定無く用いることができる。これらは、例えば、モノマー、プレポリマー、
即ち２量体、３量体及びオリゴマー、又はそれらの混合物並びにそれらの共重合体などの
化学的形態をもつ。モノマー及びその共重合体の例としては、不飽和カルボン酸（例えば
、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸な
ど）や、そのエステル類、アミド類が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂肪族
多価アルコール化合物とのエステル、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合物とのア
ミド類が用いられる。また、ヒドロキシル基やアミノ基、メルカプト基等の求核性置換基
を有する不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多官能イソシアネー
ト類或いはエポキシ類との付加反応物、及び単官能若しくは、多官能のカルボン酸との脱
水縮合反応物等も好適に使用される。また、イソシアネート基や、エポキシ基等の親電子
性置換基を有する不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多官能のア
ルコール類、アミン類、チオール類との付加反応物、更にハロゲン基や、トシルオキシ基
等の脱離性置換基を有する不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と単官能若しくは多
官能のアルコール類、アミン類、チオール類との置換反応物も好適である。また、別の例
として、上記の不飽和カルボン酸の代わりに、不飽和ホスホン酸、スチレン、ビニルエー
テル等に置き換えた化合物群を使用することも可能である。
【０１５１】
　脂肪族多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸とのエステルのモノマーの具体例とし
ては、アクリル酸エステルとして、エチレングリコールジアクリレート、トリエチレング
リコールジアクリレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、テトラメチレングリ
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コールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコール
ジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパント
リ（アクリロイルオキシプロピル）エーテル、トリメチロールエタントリアクリレート、
ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレート、テ
トラエチレングリコールジアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、ペンタ
エリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタ
エリスリトールジアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、ソルビト
ールトリアクリレート、ソルビトールテトラアクリレート、ソルビトールペンタアクリレ
ート、ソルビトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌ
レート、ポリエステルアクリレートオリゴマー等がある。
【０１５２】
　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。
【０１５３】
　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。
　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。
　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。
　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
。
【０１５４】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭４６－２７９２６、特公昭５１－４７３
３４、特開昭５７－１９６２３１記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭５９－
５２４０、特開昭５９－５２４１、特開平２－２２６１４９記載の芳香族系骨格を有する
もの、特開平１－１６５６１３記載のアミノ基を含有するもの等も好適に用いられる。更
に、前述のエステルモノマーは混合物としても使用することができる。
【０１５５】
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例とし
ては、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキ
サメチレンビス－アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジ
エチレントリアミントリスアクリルアミド、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレン
ビスメタクリルアミド等がある。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。
【０１５６】
　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
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中に記載されている１分子に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化
合物に、下記一般式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。
【０１５７】
　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒa）ＣＯＯＣＨ2ＣＨ（Ｒb）ＯＨ・・・一般式
（ただし、Ｒa及びＲbは、Ｈ又はＣＨ2を示す。）
【０１５８】
　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
５６－１７６５４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。更に、特開昭６３－２７
７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２３８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付加重合性化合物類を用いることによっては
、非常に感光スピードに優れた光重合性組成物を得ることができる。
【０１５９】
　その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭
５２－３０４９０号、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－
２５４９３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。更に日本接着協会誌ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７、３００～３０８ページ（１９
８４年）に光硬化性モノマー及びオリゴマーとして紹介されているものも使用することが
できる。
【０１６０】
　これらの付加重合性化合物について、その構造、単独使用か併用か、添加量等の使用方
法の詳細は、最終的な性能設計にあわせて任意に設定できる。例えば、次のような観点か
ら選択される。感光スピードの点では１分子あたりの不飽和基含量が多い構造が好ましく
、多くの場合、２官能以上が好ましい。また、画像部、即ち硬化膜の強度を高くするため
には、３官能以上のものがよく、更に、異なる官能数・異なる重合性基（例えば、アクリ
ル酸エステル、メタクリル酸エステル、スチレン系化合物、ビニルエーテル系化合物）の
ものを併用することで、感光性と強度の両方を調節する方法も有効である。大きな分子量
の化合物や疎水性の高い化合物は、感光スピードや膜強度に優れる反面、現像スピードや
現像液中での析出といった点で好ましく無い場合がある。また、記録層組成物中の他の成
分（例えば、バインダーポリマー、開始剤、着色剤等）との相溶性、分散性に対しても、
付加重合化合物の選択・使用法は重要な要因であり、例えば、低純度化合物の使用や、２
種以上の併用により相溶性を向上させ得ることがある。
　また、サーマルネガタイプの画像記録層では、アルミニウム支持体や保護層等との密着
性を向上せしめる目的で後述の特定の構造を選択することもあり得る。
【０１６１】
　画像記録層中の付加重合性化合物の含有量に関しては、感度、相分離の発生、記録層の
粘着性、更には、現像液からの析出性の観点から、記録層組成物中の固形分に対して、好
ましくは５～８０質量％、更に好ましくは４０～７５質量％の範囲で使用される。
また、これらは単独で用いても２種以上併用してもよい。その他、付加重合性化合物の使
用法は、酸素に対する重合阻害の大小、解像度、かぶり性、屈折率変化、表面粘着性等の
観点から適切な構造、配合、添加量を任意に選択できる。更に、サーマルネガタイプの画
像記録層では、下塗り、上塗りといった層構成・塗布方法も実施し得る。
【０１６２】
（バインダーポリマー）
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　サーマルネガタイプの画像記録層に用いられるバインダーポリマーは、膜性向上の観点
から含有されるものであって、膜性を向上させる機能を有していれば、種々のものを使用
することがすることができる。中でも、本発明において好適なバインダーポリマーとして
は、下記一般式（ｉ）で表される繰り返し単位を有するバインダーポリマーである。以下
、一般式（ｉ）で表される繰り返し単位を有するバインダーポリマーを、適宜、特定バイ
ンダーポリマーと称し、詳細に説明する。
【０１６３】
【化１１】

【０１６４】
　（一般式（ｉ）中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を表し、Ｒ2は炭素原子、水素原子、酸
素原子、窒素原子、及び硫黄原子からなる群より選択される２以上の原子を含み構成され
、その総原子数が２～８２である連結基を表す。Ａは酸素原子又は－ＮＲ3－を表し、Ｒ3

は水素原子又は炭素数１～１０の一価の炭化水素基を表す。ｎは１～５の整数を表す。）
【０１６５】
　まず、一般式（ｉ）におけるＲ1は、水素原子又はメチル基を表し、特にメチル基が好
ましい。
【０１６６】
　一般式（ｉ）におけるＲ2で表される連結基は、炭素原子、水素原子、酸素原子、窒素
原子、及び硫黄原子からなる群より選択される２以上の原子を含み構成され、その総原子
数が２～８２であり、好ましくは２～５０であり、より好ましくは２～３０である。ここ
で示す総原子数は、当該連結基が置換基を有する場合には、その置換基を含めた原子数を
指す。より具体的には、Ｒ2で表される連結基の主骨格を構成する原子数が、１～３０で
あることが好ましく、３～２５であることがより好ましく、４～２０であることが更に好
ましく、５～１０であることが最も好ましい。なお、本明細書において、「連結基の主骨
格」とは、一般式（ｉ）におけるＡと末端ＣＯＯＨとを連結するためのみに使用される原
子又は原子団を指し、特に、連結経路が複数ある場合には、使用される原子数が最も少な
い経路を構成する原子又は原子団を指す。したがって、連結基内に環構造を有する場合、
その連結部位（例えば、ｏ－、ｍ－、ｐ－など）により算入されるべき原子数が異なる。
【０１６７】
　また、より具体的には、アルキレン、置換アルキレン、アリーレン、置換アリーレンな
どが挙げられ、これらの２価の基がアミド結合やエステル結合で複数連結された構造を有
していてもよい。
　鎖状構造の連結基としては、エチレン、プロピレン等が挙げられる。また、これらのア
ルキレンがエステル結合を介して連結されている構造もまた好ましいものとして例示する
ことができる。
【０１６８】
　この中でも、一般式（ｉ）におけるＲ2で表される連結基は、炭素原子数３から３０ま
での脂肪族環状構造を有する（ｎ＋１）価の炭化水素基であることが好ましい。より具体
的には、任意の置換基によって一個以上置換されていてもよいシクロプロパン、シクロペ
ンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、シクロデカン、ジシクロヘ
キシル、ターシクロヘキシル、ノルボルナン等の脂肪族環状構造を有する化合物を構成す
る任意の炭素原子上の水素原子を（ｎ＋１）個除き、（ｎ＋１）価の炭化水素基としたも
のを挙げることができる。また、Ｒ2は、置換基を含めて炭素数３から３０であることが
好ましい。
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【０１６９】
　脂肪族環状構造を構成する化合物の任意の炭素原子は、窒素原子、酸素原子、又は硫黄
原子から選ばれるヘテロ原子で、一個以上置き換えられていてもよい。耐刷性の点で、Ｒ
2は縮合多環脂肪族炭化水素、橋架け環脂肪族炭化水素、スピロ脂肪族炭化水素、脂肪族
炭化水素環集合（複数の環が結合又は連結基でつながったもの）等、２個以上の環を含有
してなる炭素原子数５から３０までの置換基を有していてもよい脂肪族環状構造を有する
（ｎ＋１）価の炭化水素基であることが好ましい。この場合も炭素数は置換基が有する炭
素原子を含めてのものである。
【０１７０】
　Ｒ2で表される連結基としては、特に、連結基の主骨格を構成する原子数が５～１０の
ものが好ましく、構造的には、鎖状構造であって、その構造中にエステル結合を有するも
のや、前記の如き環状構造を有するものが好ましい。
【０１７１】
　Ｒ2で表される連結基に導入可能な置換基としては、水素を除く１価の非金属原子団を
挙げることができ、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－ジアルキル
アミノ基、Ｎ－アリールアミノ基、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、Ｎ－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－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
レイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－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、ホルミル基、アシル基、カルボキシル基
及びその共役塩基基、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（－ＳＯ3Ｈ）及びその共役塩基基、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、Ｎ－アシルスルファモイル基及びその共役塩基基
、Ｎ－アルキルスルホニルスルファモイル基（－ＳＯ2ＮＨＳＯ2（ａｌｋｙｌ））及びそ
の共役塩基基、Ｎ－アリールスルホニルスルファモイル基（－ＳＯ2ＮＨＳＯ2（ａｒｙｌ
））及びその共役塩基基、Ｎ－アルキルスルホニルカルバモイル基（－ＣＯＮＨＳＯ2（
ａｌｋｙｌ））及びその共役塩基基、Ｎ－アリールスルホニルカルバモイル基（－ＣＯＮ
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ＨＳＯ2（ａｒｙｌ））及びその共役塩基基、アルコキシシリル基（－Ｓｉ（Ｏａｌｋｙ
ｌ）3）、アリーロキシシリル基（－Ｓｉ（Ｏａｒｙｌ）3）、ヒドロキシシリル基（－Ｓ
ｉ（ＯＨ）3）及びその共役塩基基、ホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ2）及びその共役塩基基、ジ
アルキルホスホノ基（－ＰＯ3（ａｌｋｙｌ）2）、ジアリールホスホノ基（－ＰＯ3（ａ
ｒｙｌ）2）、アルキルアリールホスホノ基（－ＰＯ3（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、モ
ノアルキルホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ（ａｌｋｙｌ））及びその共役塩基基、モノアリール
ホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ（ａｒｙｌ））及びその共役塩基基、ホスホノオキシ基（－ＯＰ
Ｏ3Ｈ2）及びその共役塩基基、ジアルキルホスホノオキシ基（－ＯＰＯ3（ａｌｋｙｌ）2

）、ジアリールホスホノオキシ基（－ＯＰＯ3（ａｒｙｌ）2）、アルキルアリールホスホ
ノオキシ基（－ＯＰＯ3（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、モノアルキルホスホノオキシ基
（－ＯＰＯ3Ｈ（ａｌｋｙｌ））及びその共役塩基基、モノアリールホスホノオキシ基（
－ＯＰＯ3Ｈ（ａｒｙｌ））及びその共役塩基基、シアノ基、ニトロ基、ジアルキルボリ
ル基（－Ｂ（ａｌｋｙｌ）2）、ジアリールボリル基（－Ｂ（ａｒｙｌ）2）、アルキルア
リールボリル基（－Ｂ（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、ジヒドロキシボリル基（－Ｂ（Ｏ
Ｈ）2）及びその共役塩基基、アルキルヒドロキシボリル基（－Ｂ（ａｌｋｙｌ）（ＯＨ
））及びその共役塩基基、アリールヒドロキシボリル基（－Ｂ（ａｒｙｌ）（ＯＨ））及
びその共役塩基基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基が挙げられる。
【０１７２】
　サーマルネガタイプの画像記録層では、記録層の設計にもよるが、水素結合可能な水素
原子を有する置換基や、特に、カルボン酸よりも酸解離定数（ｐＫａ）が小さい酸性を有
する置換基は、耐刷性を下げる傾向にあるので好ましくない。一方、ハロゲン原子や、炭
化水素基（アルキル基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基）、アルコキシ基、ア
リーロキシ基などの疎水性置換基は、耐刷を向上する傾向にあるのでより好ましく、特に
、環状構造がシクロペンタンやシクロヘキサン等の６員環以下の単環脂肪族炭化水素であ
る場合には、このような疎水性の置換基を有していることが好ましい。これら置換基は可
能であるならば、置換基同士、又は置換している炭化水素基と結合して環を形成してもよ
く、置換基は更に置換されていてもよい。
【０１７３】
　一般式（ｉ）におけるＡがＮＲ3－である場合のＲ3は、水素原子又は炭素数１～１０の
一価の炭化水素基を表す。このＲ3で表される炭素数１～１０までの一価の炭化水素基と
しては、アルキル基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基が挙げられる。
　アルキル基の具体例としては、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、へプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、イソプロピル基、イソ
ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－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、シクロヘキシル基、１－アダマンチル基、２－ノルボルニル基等の炭
素数１～１０までの直鎖状、分枝状、又は環状のアルキル基が挙げられる。
　アリール基の具体例としては、フェニル基、ナフチル基、インデニル基等の炭素数１～
１０までのアリール基、窒素原子、酸素原子及び硫黄原子からなる群から選ばれるヘテロ
原子を１個含有する炭素数１～１０までのヘテロアリール基、例えば、フリル基、チエニ
ル基、ピロリル基、ピリジル基、キノリル基等が挙げられる。
　アルケニル基の具体例としては、ビニル基、１－プロペニル基、１－ブテニル基、１－
メチル－１－プロペニル基、１－シクロペンテニル基、１－シクロヘキセニル基等の炭素
数１～１０までの直鎖状、分枝状、又は環状のアルケニル基が挙げられる。
　アルキニル基の具体例としては、エチニル基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、１
－オクチニル基等の炭素数１～１０までのアルキニル基が挙げられる。Ｒ3が有してもよ
い置換基としては、Ｒ2が導入し得る置換基として挙げたものと同様である。但し、Ｒ3の
炭素数は、置換基の炭素数を含めて１～１０である。
【０１７４】
　一般式（ｉ）におけるＡは、合成が容易であることから、酸素原子又は－ＮＨ－である
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ことが好ましい。
【０１７５】
　一般式（ｉ）におけるｎは、１～５の整数を表し、耐刷の点で好ましくは１である。
【０１７６】
　以下に、一般式（ｉ）で表される繰り返し単位の好ましい具体例を示すが、本発明はこ
れらに限定されるものではない。
【０１７７】
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【０１７８】
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【０１７９】
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【０１８０】
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【０１８１】
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【０１８３】
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【化２４】

【０１９０】
　一般式（ｉ）で表される繰り返し単位は、バインダーポリマー中に１種類だけであって
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もよいし、２種類以上含有していてもよい。本発明における特定バインダーポリマーは、
一般式（ｉ）で表される繰り返し単位だけからなるポリマーであってもよいが、通常、他
の共重合成分と組み合わされ、コポリマーとして使用される。コポリマーにおける一般式
（ｉ）で表される繰り返し単位の総含有量は、その構造や、記録層組成物の設計等によっ
て適宜決められるが、好ましくはポリマー成分の総モル量に対し、１～９９モル％、より
好ましくは５～４０モル％、更に好ましくは５～２０モル％の範囲で含有される。
【０１９１】
　コポリマーとして用いる場合の共重合成分としては、ラジカル重合可能なモノマーであ
れば従来公知のものを制限なく使用できる。具体的には、「高分子データハンドブック－
基礎編－（高分子学会編、培風館、１９８６）」記載のモノマー類が挙げられる。このよ
うな共重合成分は１種類であってもよいし、２種類以上を組み合わせて使用してもよい。
【０１９２】
　サーマルネガタイプの画像記録層における特定バインダーポリマーの分子量は、画像形
成性や耐刷性の観点から適宜決定される。好ましい分子量としては、２，０００～１，０
００，０００、より好ましくは５，０００～５００，０００、更に好ましくは１０，００
０～２００，０００の範囲である。
【０１９３】
　サーマルネガタイプの画像記録層において用いられるバインダーポリマーは、特定バイ
ンダーポリマー単独であってもよいし、他のバインダーポリマーを１種以上併用して、混
合物として用いてもよい。併用されるバインダーポリマーは、バインダーポリマー成分の
総質量に対し１～６０質量％、好ましくは１～４０質量％、更に好ましくは１～２０質量
％の範囲で用いられる。併用できるバインダーポリマーとしては、従来公知のものを制限
なく使用でき、具体的には、本業界においてよく使用されるアクリル主鎖バインダーや、
ウレタンバインダー等が好ましく用いられる。
【０１９４】
　画像記録層中での特定バインダーポリマー及び併用してもよいバインダーポリマーの合
計量は、適宜決めることができるが、記録層組成物中の不揮発性成分の総質量に対し、通
常、１０～９０質量％であり、好ましくは２０～８０質量％、更に好ましくは３０～７０
質量％の範囲である。
　また、このようなバインダーポリマーの酸価（ｍｅｇ／ｇ）としては、２．００～３．
６０の範囲であることが好ましい。
【０１９５】
－併用可能な他のバインダーポリマー－
　前記特定バインダーポリマーと併用可能な他のバインダーポリマーは、ラジカル重合性
基を有するバインダーポリマーであることが好ましい。
　そのラジカル重合性基としては、ラジカルにより重合することが可能であれば特に限定
されないが、α－置換メチルアクリル基［－ＯＣ（＝Ｏ）－Ｃ（－ＣＨ2Ｚ）＝ＣＨ2、Ｚ
＝ヘテロ原子から始まる炭化水素基］、アクリル基、メタクリル基、アリル基、スチリル
基が挙げられ、この中でも、アクリル基、メタクリル基が好ましい。
　かかるバインダーポリマー中のラジカル重合性基の含有量（ヨウ素滴定によるラジカル
重合可能な不飽和二重結合の含有量）は、感度や保存性の観点から、バインダーポリマー
１ｇ当たり、好ましくは０．１～１０．０ｍｍｏｌ、より好ましくは１．０～７．０ｍｍ
ｏｌ、最も好ましくは２．０～５．５ｍｍｏｌである。
【０１９６】
　また、併用可能な他のバインダーポリマーは、更に、アルカリ可溶性基を有するものが
好ましい。バインダーポリマー中のアルカリ可溶性基の含有量（中和滴定による酸価）は
、現像カスの析出性や耐刷性の観点から、バインダーポリマー１ｇ当たり、好ましくは０
．１～３．０ｍｍｏｌ、より好ましくは０．２～２．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは０．４
５～１．０ｍｍｏｌである。
【０１９７】
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　このようなバインダーポリマーの質量平均分子量は、皮膜性（耐刷性）や、塗布溶剤へ
の溶解性の観点から、好ましくは２，０００～１，０００，０００、より好ましくは１０
，０００～３００，０００、最も好ましくは２０，０００～２００，０００の範囲である
。
【０１９８】
　また、このようなバインダーポリマーのガラス転移点（Ｔｇ）は、保存安定性、耐刷性
、及び感度の観点から、好ましくは７０～３００℃、より好ましくは８０～２５０℃、最
も好ましくは９０～２００℃の範囲である。
　バインダーポリマーのガラス転移点を高めるため手段としては、その分子中に、アミド
基やイミド基を含有することが好ましく、特に、メタクリルアミドやメタクリルアミド誘
導体を含有することが好ましい。
【０１９９】
（その他の成分）
　サーマルネガタイプの画像記録層には、以上の基本成分の他に、更にその用途、製造方
法等に適したその他の成分を適宜添加することができる。以下、好ましい添加剤に関し例
示する。
【０２００】
－着色剤－
　サーマルネガタイプの画像記録層には、その着色を目的として、染料若しくは顔料を添
加してもよい。これにより、印刷版としての製版後の画像の視認性や、画像濃度測定機適
性といったいわゆる検版性を向上させることができる。着色剤としては、具体例としては
、例えば、フタロシアニン系顔料、アゾ系顔料、カーボンブラック、酸化チタンなどの顔
料、エチルバイオレット、クリスタルバイオレット、アゾ系染料、アントラキノン系染料
、シアニン系染料などの染料があり、中でも、カチオン性染料が好ましい。
　着色剤としての染料及び顔料の添加量は、全記録層組成物中の不揮発性成分に対して約
０．５質量％～約５質量％が好ましい。
【０２０１】
－重合禁止剤－
　サーマルネガタイプの画像記録層には、重合可能なエチレン性不飽和二重結合を有する
化合物、即ち、重合性化合物の不要な熱重合を阻止するために少量の熱重合禁止剤を添加
することが望ましい。適当な熱重合禁止剤としてはハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノ
ール、ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、ベンゾ
キノン、４，４’－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メ
チレンビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキ
シアミン第一セリウム塩等が挙げられる。熱重合禁止剤の添加量は、画像記録層中の不揮
発性成分の質量に対して約０．０１質量％～約５質量％が好ましい。また必要に応じて、
酸素による重合阻害を防止するためにベヘン酸やベヘン酸アミドのような高級脂肪酸誘導
体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で層の表面に偏在させてもよい。高級脂肪酸誘導体
の添加量は、画像記録層中の不揮発性成分に対して約０．５質量％～約１０質量％が好ま
しい。
【０２０２】
－その他の添加剤－
　更に、サーマルネガタイプの画像記録層には、硬化皮膜の物性を改良するための無機充
填剤や、その他可塑剤、記録層表面のインク着肉性を向上させ得る感脂化剤等の公知の添
加剤を加えてもよい。可塑剤としては、例えば、ジオクチルフタレート、ジドデシルフタ
レート、トリエチレングリコールジカプリレート、ジメチルグリコールフタレート、トリ
クレジルホスフェート、ジオクチルアジペート、ジブチルセバケート、トリアセチルグリ
セリン等があり、バインダーポリマーと付加重合性化合物との合計質量に対し一般的に１
０質量％以下の範囲で添加することができる。
　また、サーマルネガタイプの画像記録層には、膜強度（耐刷性）向上を目的とした、現
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像後の加熱・露光の効果を強化するために、ＵＶ開始剤や、熱架橋剤等の添加も行うこと
ができる。
【０２０３】
　＜サーマルポジタイプの画像記録層＞
　サーマルポジタイプの画像記録層としては、水不溶性かつアルカリ可溶性の高分子化合
物（以下本明細書において「アルカリ可溶性高分子化合物」という。）と光熱変換物質と
を含有するものが挙げられる。サーマルポジタイプの画像記録層においては、光熱変換物
質が赤外線レーザ等の光のエネルギーを熱に変換し、その熱がアルカリ可溶性高分子化合
物のアルカリ溶解性を低下させている相互作用を効率よく解除する。
【０２０４】
　アルカリ可溶性高分子化合物としては、例えば、分子中に酸性基を含有する樹脂および
その２種以上の混合物が挙げられる。特に、フェノール性ヒドロキシ基、スルホンアミド
基（－ＳＯ2ＮＨ－Ｒ（式中、Ｒは炭化水素基を表す。））、活性イミノ基（－ＳＯ2ＮＨ
ＣＯＲ、－ＳＯ2ＮＨＳＯ2Ｒ、－ＣＯＮＨＳＯ2Ｒ（各式中、Ｒは上記と同様の意味であ
る。））等の酸性基を有する樹脂がアルカリ現像液に対する溶解性の点で好ましい。
　とりわけ、赤外線レーザ等の光による露光での画像形成性に優れる点で、フェノール性
ヒドロキシ基を有する樹脂が好ましく、例えば、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂、ｍ
－クレゾール－ホルムアルデヒド樹脂、ｐ－クレゾール－ホルムアルデヒド樹脂、ｍ－／
ｐ－混合クレゾール－ホルムアルデヒド樹脂、フェノール／クレゾール（ｍ－、ｐ－およ
びｍ－／ｐ－混合のいずれでもよい）混合－ホルムアルデヒド樹脂（フェノール－クレゾ
ール－ホルムアルデヒド共縮合樹脂）等のノボラック樹脂が好適に挙げられる。
　更に、特開２００１－３０５７２２号公報（特に［００２３］～［００４２］）に記載
されている高分子化合物、特開２００１－２１５６９３号公報に記載されている一般式（
１）で表される繰り返し単位を含む高分子化合物、特開２００２－３１１５７０号公報（
特に［０１０７］）に記載されている高分子化合物も好適に挙げられる。
【０２０５】
　光熱変換物質としては、記録感度の点で、波長７００～１２００ｎｍの赤外域に光吸収
域がある顔料または染料が好適に挙げられる。染料としては、例えば、アゾ染料、金属錯
塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、ナフトキノン染料、アントラキノン染料、フタロシア
ニン染料、カルボニウム染料、キノンイミン染料、メチン染料、シアニン染料、スクワリ
リウム色素、ピリリウム塩、金属チオレート錯体（例えば、ニッケルチオレート錯体）が
挙げられる。中でも、シアニン染料が好ましく、とりわけ特開２００１－３０５７２２号
公報に記載されている一般式（Ｉ）で表されるシアニン染料が好ましい。
【０２０６】
　サーマルポジタイプの画像記録層中には、溶解阻止剤を含有させることができる。溶解
阻止剤としては、例えば、特開２００１－３０５７２２号公報の［００５３］～［００５
５］に記載されているような溶解阻止剤が好適に挙げられる。
　また、サーマルポジタイプの画像記録層中には、添加剤として、感度調節剤、露光によ
る加熱後直ちに可視像を得るための焼出し剤、画像着色剤としての染料等の化合物、塗布
性および処理安定性を向上させるための界面活性剤を含有させるのが好ましい。これらに
ついては、特開２００１－３０５７２２号公報の［００５６］～［００６０］に記載され
ているような化合物が好ましい。
　上記以外の点でも、特開２００１－３０５７２２号公報に詳細に記載されている感光性
組成物が画像記録層に好ましく用いられる。
【０２０７】
　また、サーマルポジタイプの画像記録層は、単層に限らず、２層構造であってもよい。
　２層構造の画像記録層（重層系の画像記録層）としては、支持体に近い側に耐刷性およ
び耐溶剤性に優れる下層（以下「Ａ層」という。）を設け、その上にポジ画像形成性に優
れる層（以下「Ｂ層」という。）を設けたタイプが好適に挙げられる。このタイプは感度
が高く、広い現像ラチチュードを実現することができる。Ｂ層は、一般に、光熱変換物質
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を含有する。光熱変換物質としては、上述した染料が好適に挙げられる。
　Ａ層に用いられる樹脂としては、スルホンアミド基、活性イミノ基、フェノール性ヒド
ロキシ基等を有するモノマーを共重合成分として有するポリマーが耐刷性および耐溶剤性
に優れている点で好適に挙げられる。Ｂ層に用いられる樹脂としては、フェノール性ヒド
ロキシ基を有するアルカリ水溶液可溶性樹脂が好適に挙げられる。
　Ａ層およびＢ層に用いられる組成物には、上記樹脂のほかに、必要に応じて、種々の添
加剤を含有させることができる。具体的には、特開２００２－３２３３７６９号公報の［
００６２］～［００８５］に記載されているような種々の添加剤が好適に用いられる。ま
た、上述した特開２００１－３０５７２２号公報の［００５３］～［００６０］に記載さ
れている添加剤も好適に用いられる。
　Ａ層およびＢ層を構成する各成分およびその含有量については、特開平１１－２１８９
１４号公報に記載されているようにするのが好ましい。
【０２０８】
　＜中間層＞
　サーマルポジタイプの画像記録層とアルミニウム支持体との間には、中間層を設けるの
が好ましい。中間層に含有される成分としては、特開２００１－３０５７２２号公報の［
００６８］に記載されている種々の有機化合物が好適に挙げられる。
【０２０９】
　＜その他＞
　サーマルポジタイプの画像記録層の製造方法および製版方法については、特開２００１
－３０５７２２号公報に詳細に記載されている方法を用いることができる。
【０２１０】
　＜画像記録層の保護層＞
　上記のサーマルネガタイプの画像記録層、および、サーマルポジタイプの画像記録層は
、通常、露光を大気中で行うために、画像形成反応を阻害する大気中に存在する酸素や水
分、塩基性物質等の低分子化合物の画像記録層への混入を防止する目的で、該画像記録層
上に保護層を設けることが好ましい。
　このような目的で設ける保護層としては、シリカで表面被覆した有機樹脂微粒子（以下
、適宜、シリカ被覆微粒子と称する）と、親水性ポリマーとを含有する保護層が好ましい
。
　なお、サーマルポジタイプの画像記録層上に設ける保護層としては、特開２００２－３
２３３７６９号公報に記載されているものも好ましく用いることができる。
【０２１１】
　このような目的のために設けられている保護層に、親水性ポリマー、好ましくは、ポリ
ビニルアルコールを主成分とする親水性ポリマーと、シリカで表面被覆された有機樹脂微
粒子とを含有させることで、塗布液中での有機樹脂微粒子の安定性が飛躍的に高まり、こ
の塗布液を用いて保護層を形成した平版印刷版原版は、常に優れた膜強度を達成すること
ができ、更に、保護層にマット性を付与することができる。その結果、保護層は、感度の
向上だけではなく、経時保存性の向上や、セーフライト適性の向上が達成できると共に、
変形などによる劣化やキズの発生を抑制することが可能となる。また、保護層に優れたマ
ット性が付与されることから、平版印刷版原版を積層した場合、平版印刷版原版の保護層
表面と隣接する平版印刷版原版の支持体裏面との接着及び、保護層表面とアルミニウム支
持体裏面との間で生じるこすりキズを抑制することが可能となる。
【０２１２】
　なお、上記のように保護層は、マット性を付与しうることから、平版印刷版原版の最上
層として存在することを要する。
　また、保護層は単層の場合には当該層中に、また、保護層が積層構造を有する場合には
、保護層を形成する複数の層のいずれかに、雲母化合物を含有することが、酸素遮断性、
外部圧力耐性、及び、耐接着性の諸特性を向上させるといった観点から好ましい。
　以下、保護層に用いられる各成分について順次説明する。
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【０２１３】
　（シリカ被覆有機樹脂微粒子）
　シリカ被覆微粒子は、有機樹脂からなる微粒子をシリカで表面被覆してなる。コアとな
る有機樹脂微粒子は、平版印刷版原版の保護層表面と隣接する平版印刷版原版のアルミニ
ウム支持体裏面との接着及び、保護層表面とアルミニウム支持体裏面との間で生じるこす
りキズを抑制するために添加するものである。このような、マット剤として働く微粒子に
望まれる基本的特性は、露光に用いる光の透過は実質阻害せず、空気中の湿分や、温度に
よって、軟化したり、ベトついたりすることがない樹脂であって、保護層に添加すること
で、その表面に適当な凹凸を付与し、接着表面積を減少させるものが好ましい。
【０２１４】
　また、こすりキズ抑制の観点からは、マット剤として働く粒子は、硬いＡｌ面とこすれ
た時に生じる応力を緩和できるものが好ましい。さらに、微粒子は保護層のバインダーと
なる親水性ポリマー、好ましくは、保護層に汎用のポリビニルアルコールと親和性が高く
、膜中に良く混練され、且つ、被膜形成後においても、膜表面から脱離し難いものが好ま
しい。
　シリカ被覆微粒子のコアとなる有機樹脂微粒子を構成する有機樹脂としては、先述べた
ような物性を有する樹脂であれば制限なく使用することができ、例えば、ポリアクリル酸
系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポリスチレン系樹脂、ポリエステル系樹脂、エポシキ系樹
脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、シリコーン樹脂などが挙げられる。なかでも、好ま
しいバインダーであるポリビニルアルコールとの親和性の観点から、ポリアクリル酸系樹
脂、ポリウレタン系樹脂、及びメラミン樹脂などが好ましい。
【０２１５】
　また、該有機樹脂微粒子表面を被覆するシリカ層を形成する材料としては、アルコキシ
シロキサン系化合物の縮合物などのアルコキシシリル基を有する化合物、特に、ゾル－ゲ
ル法にて使用するシロキサン系材料、具体的には、シリカゾル、コロイダルシリカ、シリ
カナノ粒子などのシリカ微粒子などが好ましく挙げられる。
　シリカ被覆微粒子の構成としては、有機樹脂微粒子表面にシリカ微粒子が固体成分とし
て付着しているものであっても、アルコキシシロキサン系化合物を縮合反応させて有機樹
脂微粒子表面にシロキサン系化合物層を形成したものであってもよい。
【０２１６】
　シリカは必ずしも有機樹脂微粒子表面全域を被覆している必要はなく、少なくとも有機
樹脂微粒子に対し、０．５質量％以上の量で表面被覆していれば本発明の効果を得ること
ができる。即ち、有機樹脂微粒子の表面の少なくとも一部にシリカが存在することで、有
機微粒子表面におけるＰＶＡとの親和性向上が達成され、外部応力を受けた場合でも微粒
子の脱落が抑制され、優れた耐傷性、耐接着性を維持することができる。このため、本明
細書における「シリカ被覆」とは、このように有機樹脂微粒子の表面の少なくとも一部に
シリカが存在する状態をも包含するものとする。
　シリカの表面被覆状態は、走査型電子顕微鏡（ＴＥＭ）等による形態観察により確認す
ることができ、また、シリカの被覆量は、蛍光Ｘ線分析などの元素分析によりＳｉ原子を
検知し、そこに存在するシリカの量を算出することで確認することができる。
【０２１７】
　シリカ被覆微粒子の製造方法としては特に制限はなく、シリカ微粒子あるいはシリカ前
駆体化合物を、樹脂微粒子の原料となるモノマー成分と共存させて有機樹脂微粒子形成と
同時にシリカ表面被覆層を形成させる方法であってもよく、また、有機樹脂微粒子を形成
した後、シリカ微粒子を物理的に表面に付着させ、その後、固定化する方法をとってもよ
い。
【０２１８】
　製造方法の一例を挙げれば、まず、ポリビニルアルコール、メチルセルロース、ポリア
クリル酸などの水溶性高分子やリン酸カルシウム、炭酸カルシウムなどの無機系懸濁剤な
どから適宜選択される懸濁安定剤を含む水中に、シリカと、原料樹脂（より具体的には、
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前記した有機樹脂を構成する、懸濁重合が可能なモノマー、懸濁架橋が可能なプレポリマ
ー、または樹脂液などの原料樹脂）と、を添加、攪拌、混合して、シリカと疎水性原料樹
脂とを分散させてなる懸濁液を調製する。その際、懸濁安定剤の種類、その濃度、攪拌回
転数などを調節することにより、目的の粒径を有するエマルジョン（懸濁液）を形成する
ことができる。次いで、この懸濁液を加温して反応を開始させ、樹脂原料を、懸濁重合ま
たは懸濁架橋させることにより樹脂粒子を生成させる。このとき、共存するシリカが重合
或いは架橋反応により硬化する樹脂粒子に、特に、その物性に起因して樹脂粒子表面近傍
に、固定化される。その後、これを固液分離し、洗浄により粒子に付着している懸濁安定
剤を取り除いて、乾燥させる。これにより、シリカが固定化された所望粒径の略球状の有
機樹脂粒子が得られる。
【０２１９】
　このように、懸濁重合、或いは懸濁架橋の際に条件を制御して所望の大きさの樹脂を得
ることもできるが、このような制御を厳密に行うことなくシリカ付着有機樹脂微粒子を生
成した後、メッシュ濾過法により所望の大きさのシリカ被覆微粒子を得ることもできる。
【０２２０】
　上記方法によりシリカ被覆微粒子を製造する際の混合物における原料の添加量としては
、原料樹脂とシリカとの総量が１００重量部の場合、まず、分散媒である水２００～８０
０重量部に懸濁安定剤０．１～２０重量部を添加し、十分に溶解または分散させ、その液
中に、前記した１００重量部の原料樹脂とシリカとの混合物を投入し、分散粒子が所定の
粒度になるように攪拌速度を調整しながら攪拌し、この粒度調整を行った後に液温を３０
～９０℃に昇温し、１～８時間反応させればよい。
【０２２１】
　シリカ被覆微粒子の製造方法については、前記した方法はその一例であり、例えば、特
開２００２－３２７０３６公報、特開２００２－１７３４１０公報、特開２００４－３０
７８３７公報、及び、特開２００６－３８２４６公報などに詳細に記載され、ここに記載
の方法により得られるシリカ被覆微粒子はいずれも平版印刷版原版に好適に使用すること
ができる。
【０２２２】
　また、保護層に使用しうるシリカ被覆微粒子は市販品としても入手可能であり、具体的
な例としては、シリカ／メラミン複合微粒子としては、日産化学工業（株）オプトビーズ
２０００Ｍ，オプトビーズ３５００Ｍ，オプトビーズ６５００Ｍ，オプトビーズ１０５０
０Ｍ，オプトビーズ３５００Ｓ，オプトビーズ６５００Ｓが挙げられる。シリカ／アクリ
ル複合微粒子としては、根上工業（株）アートパールＧ－２００透明，アートパールＧ－
４００透明，アートパールＧ－８００透明，アートパールＧＲ－４００透明，アートパー
ルＧＲ－６００透明，アートパールＧＲ－８００透明，アートパールＪ－７Ｐが挙げられ
る。シリカ／ウレタン複合微粒子としては、根上工業（株）アートパールＣ－４００透明
，Ｃ－８００透明，Ｐ－８００Ｔ，Ｕ－６００Ｔ，Ｕ－８００Ｔ，ＣＦ－６００Ｔ，ＣＦ
８００Ｔ，大日精化（株）ダイナミックビーズＣＮ５０７０Ｄ，ダンプラコートＴＨＵが
挙げられる。
【０２２３】
　シリカ被覆微粒子の形状は、真球状形状が好ましいが、平板形状もしくは投影図が楕円
形状となるような所謂紡錘形状であってもよい。
　好ましい平均粒子径は１～３０μｍφであり、更に好ましくは、１．５～２０μｍφで
あり、もっとも好ましくは、２～１５μｍφである。この範囲において十分なスペーサ機
能、マット性能を発現することができ、保護層表面への固定化が容易で、外部からの接触
応力に対しても優れた保持機能を有する。
　保護層におけるシリカ被覆微粒子の好ましい添加量は、５～１０００ｍｇ／ｍ2であり
、更に好ましくは、１０～５００ｍｇ／ｍ2であり、もっとも好ましくは、２０～２００
ｍｇ／ｍ2である。
　また、保護層全体に対する好ましい添加量としては、保護層全固形分に対し、０．５～
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９５質量％であることが好ましく、１～５０質量％であることがより好ましく、もっとも
好ましくは２～２０質量％の範囲である。
【０２２４】
　（他の有機樹脂微粒子）
　保護層には、前記シリカ被覆有機樹脂微粒子に加え、本発明の効果を損なわない限りに
おいて、他の（シリカ被覆層を有しない）有機樹脂微粒子を併用することができる。
　併用可能な有機樹脂微粒子としては、ポリ（メタ）アクリル酸エステル類、ポリスチレ
ン及びその誘導体、ポリアミド類、ポリイミド類、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチ
レン、ポリプロピレン、などのポリオレフィン類、ポリウレタン、ポリウレア、ポリエス
テル類などの合成樹脂からなる微粒子、及び、キチン、キトサン、セルロース、架橋澱粉
、架橋セルロース等の天然高分子からなる微粒子などが好ましく挙げられる。
なかでも、合成樹脂微粒子は、粒子サイズ制御の容易さや、表面改質により所望の表面特
性を制御し易いなどの利点がある。
【０２２５】
　このような、有機樹脂微粒子の製造方法は、ＰＭＭＡのような比較的に硬い樹脂では、
破砕法による微粒子化も可能であるが、乳化・懸濁重合法により粒子を合成する方法が、
粒子径制御の容易性、精度から現在主流に採用されている。
　これら微粒子粉体の製造方法は、「超微粒子と材料」日本材料科学会編、裳華房１９９
３年発刊、「微粒子・粉体の作製と応用」川口春馬監修、シーエムシー出版２００５年発
刊等に詳細に記載されている。
【０２２６】
　保護層においてシリカ被覆微粒子と併用可能な有機樹脂微粒子は市販品としても入手可
能であり、例えば、綜研化学株式会社製、架橋アクリル樹脂ＭＸ－３００、ＭＸ－５００
、ＭＸ－１０００、ＭＸ－１５００Ｈ、ＭＲ－２ＨＧ、ＭＲ－７ＨＧ，ＭＲ－１０ＨＧ、
ＭＲ－３ＧＳＮ、ＭＲ－５ＧＳＮ、ＭＲ－７Ｇ、ＭＲ－１０Ｇ、ＭＲ－５Ｃ、ＭＲ－７Ｇ
Ｃ、スチリル樹脂系のＳＸ－３５０Ｈ、ＳＸ－５００Ｈ、積水化成品工業製アクリル樹脂
、ＭＢＸ－５、ＭＢＸ－８、ＭＢＸ－１２ＭＢＸ－１５、ＭＢＸ－２０，ＭＢ２０Ｘ－５
、ＭＢ３０Ｘ－５、ＭＢ３０Ｘ－８、ＭＢ３０Ｘ－２０、ＳＢＸ－６、ＳＢＸ－８、ＳＢ
Ｘ－１２、ＳＢＸ－１７三井化学製ポリオレフィン樹脂、ケミパールＷ１００、Ｗ２００
、Ｗ３００、Ｗ３０８、Ｗ３１０、Ｗ４００、Ｗ４０１、Ｗ４０５、Ｗ４１０、Ｗ５００
、ＷＦ６４０、Ｗ７００、Ｗ８００、Ｗ９００、Ｗ９５０、ＷＰ１００などがあげられる
。
【０２２７】
　保護層に任意成分として含まれる他の有機樹脂微粒子の真比重は、０．９０から１．３
０の範囲にあり、平均粒子径が２．０～１５μｍであることが好ましく、真比重が、０．
９０から１．２０の範囲にあり、３．０～１２μｍであることがより好ましい。
　これらの粒子の保護層固形分中の含有量は、１．０～３０質量％が好ましく、２．０～
～２０質量％がより好ましい。また、必須成分であるシリカ被覆微粒子に対して、５．０
～５０質量％の範囲であることが好ましい。
　これら任意成分としての有機樹脂微粒子は、これを併用することにより、表面マット効
果、接着防止効果及び耐キズ性効果が向上するが、添加量が上記好ましい範囲を超えた場
合には、感度低下や、保護層表面から有機微粒子が離脱しやすくなるといった問題を生じ
る懸念がある。
【０２２８】
　（親水性ポリマー）
　保護層を形成するバインダーとしては、均一な皮膜を形成し得るものであれば特に制限
はないが、除去性の観点から親水性であることを要し、さらに、以下に詳述する観点から
、水溶性ポリマーであることが好ましい。しかしながらこれに限定されるわけではなく、
水不溶性ポリマーを本発明の効果を損なわない限りにおいて適宜選択して併用することも
可能である。
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　保護層のバインダーとして使用しうる各種ポリマーとしては、具体的には、例えば、ポ
リビニルアルコール、変性ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルイ
ミダゾール、ポリアクリル酸、ポリアクリルアミド、ポリ酢酸ビニルの部分鹸化物、エチ
レン－ビニルアルコール共重合体、水溶性セルロース誘導体、ゼラチン、デンプン誘導体
、アラビアゴム等の水溶性ポリマーや、ポリ塩化ビニリデン、ポリ（メタ）アクリロニト
リル、ポリサルホン、ポリ塩化ビニル、ポリエチレン、ポリカーボネート、ポリスチレン
、ポリアミド、セロハン等のポリマー等が挙げられる。これらは、必要に応じて２種以上
を併用して用いることもできる。
【０２２９】
　なかでも、保護層の形成に用いられるバインダーポリマーとしては、画像記録層との密
着性に優れ、その表面（最表面）は他の材料との接着性が低く、且つ、露光後の現像工程
で容易に除去できるポリマーが好ましい。
　このような観点から、保護層のバインダー成分としては親水性ポリマーの中でも水溶性
ポリマーが好ましく、特に、ポリビニルアルコールを主成分として用いることが好ましい
。ポリビニルアルコールは優れた被膜形成性と比較的低接着性の表面を有する。
【０２３０】
　保護層において好ましい水溶性ポリマーとして用いられるポリビニルアルコール（ＰＶ
Ａ）は、ケン化度８５から９９、好ましくは９１．０～９９の化合物が好ましい。ケン化
度がこの範囲であれば、必要な酸素遮断性と低接着性表面を有するための、未置換ビニル
アルコール単位を含有する限り、いずれの構成を有していてもよい。即ち、ポリビニルア
ルコールの一部が、エステル、エーテル及びアセタールなどで置換されているものでもよ
いし、また、一部が変性されていてもよいし、更に、他の共重合成分を含むものであって
もよい。
　一般には、使用するＰＶＡのケン化度が高い程、言い換えれば、未置換ビニルアルコー
ル単位含率が高い程、酸素遮断性が高くなる。このため、保護層は、例えば、ケン化度が
９１モル％以上のポリビニルアルコールを主成分とすることが好ましく、後述するように
、さらに保護層のいずれかに雲母化合物を併用することにより、保護層の酸素遮断性が一
層向上する。
【０２３１】
　ポリビニルアルコールは、重合度が２００～２４００の範囲のものが好ましい。このよ
うなポリマーは市販品としても入手可能であり、具体的には、株式会社クラレ製の、ＰＶ
Ａ－１０２、ＰＶＡ－１０３、ＰＶＡ－１０４、ＰＶＡ－１０５、ＰＶＡ－１１０、ＰＶ
Ａ－１１７、ＰＶＡ－１２０、ＰＶＡ－１２４、ＰＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶＡ－１３５Ｈ、
ＰＶＡ－ＨＣ、ＰＶＡ－６１７、ＰＶＡ－６２４、ＰＶＡ－７０６、ＰＶＡ－６１３、Ｐ
ＶＡ－ＣＳ、ＰＶＡ－ＣＳＴ、日本合成化学工業株式会社製の、ゴーセノールＮＬ－０５
、ＮＭ－１１、ＮＭ－１４、ＡＬ－０６、Ｐ－６１０、Ｃ－５００、Ａ－３００、ＡＨ－
１７、日本酢ビ・ポバール株式会社製の、ＪＦ－０４、ＪＦ－０５、ＪＦ－１０、ＪＦ－
１７、ＪＦ－１７Ｌ、ＪＭ－０５、ＪＭ－１０、ＪＭ－１７、ＪＭ－１７Ｌ、ＪＴ－０５
、ＪＴ－１３、ＪＴ－１５等が挙げられる。
【０２３２】
　さらに、保護層に用いられる好ましい水溶性ポリマーとしては、例えば、イタコン酸や
マレイン酸変性のカルボキシ変性ポリビニルアルコールやスルホン酸変性ポリビニルアル
コール等も好適なものとして挙げられ、これら酸変性ポリビニルアルコールも、より好ま
しく使用できる。
　保護層の形成に好適に用いうる酸変性ポリビニルアルコールとしては、例えば、株式会
社クラレ製の、ＫＬ－１１８、ＫＭ－６１８、ＫＭ－１１８、ＳＫ－５１０２、ＭＰ－１
０２、Ｒ－２１０５、日本合成化学工業株式会社製の、ゴーセナールＣＫＳ－５０、Ｔ－
ＨＳ－１、Ｔ－２１５、Ｔ－３５０、Ｔ－３３０、Ｔ－３３０Ｈ、日本酢ビ・ポバール株
式会社製の、ＡＦ－１７、ＡＴ－１７等が挙げられる。
【０２３３】
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　水溶性ポリマー（好ましくはポリビニルアルコール）は、保護層中の全固形分量に対し
て、４５～９５質量％の範囲で含有されることが好ましく、５０～９０質量％の範囲で含
有されることがより好ましい。この含有量の範囲において、優れた被膜形成性と、それに
起因する高感度化及び低接着性が達成され、積層した平版印刷版原版同士の接着を抑制す
る効果が発現する。
　保護層を形成する水溶性ポリマーは１種のみを用いてもよく、目的に応じて複数種を併
用してもよい。例えば、ＰＶＡにポリビニルピロリドンを併用することで酸素透過性を制
御することができる。複数種の水溶性ポリマーを用いる場合においても、それらの総含有
量が上記の質量範囲であることが好ましい。
【０２３４】
　保護層中のポリビニルアルコールの塗布量等は、酸素遮断性・現像除去性、カブリ性や
密着性・耐傷性を考慮して選択される。
　保護層は、２５℃－６０％ＲＨ１気圧における酸素透過度が、０．５ｍｌ／ｍ2・ｄａ
ｙ以上１００ｍｌ／ｍ2・ｄａｙ以下であることが好ましく、この酸素透過度を達成する
組成を選択する。
【０２３５】
　（保護層形成用塗布液の調製）
　保護層の形成にあたっては、シリカ被覆微粒子及び所望により併用される有機樹脂微粒
子は、粉体で供給されるものは、保護層の主成分であるポリビニルアルコールなどの水溶
性ポリマーの水溶液中に、直接添加して分散すればよい。分散方法としては、例えば、ホ
モジナイザー、ホモミキサー、ボールミル、ペイントシェーカーなどの公知の簡易な分散
機により分散する方法をとればよい。
【０２３６】
　このとき、分散安定性向上の目的で所望により界面活性剤を加えることができる。分散
安定性向上に用いる界面活性剤としては、ノニオン界面活性剤、アニオン界面活性剤、カ
チオン界面活性剤、何れも使用可能である。
　ノニオン界面活性剤としては、例えば、ポリエチレングリコールアルキルエーテル、ア
ルケニルエーテル類、ポリエチレングリコールアルキルエステル類、ポリエチレングリコ
ールアリールエーテル類などが挙げられる。アニオン界面活性剤としては、アルキルまた
はアリールスルホン酸塩型、アルキルまたはアリール硫酸エステル塩型、アルキルまたは
アリールリン酸塩エステル型、アルキルまたはアリールカルボン酸塩型の界面活性剤が挙
げられる。カチオン界面活性剤としては、アルキルアミン塩型、アルキルピリジニウム塩
型、アルキルアンモニウム塩型界面活性剤が挙げられる。
　より具体的には、これら界面活性剤の更に多くの具体例については「最新・界面活性剤
の機能創製・素材開発・応用技術」堀内照夫、鈴木敏幸編集 技術教育出版社に記載され
るものを挙げることができる。
【０２３７】
　また、シリカ被覆微粒子として、三井化学製ケミーパルシリーズの微粒子を用いる場合
、この微粒子は、水に分散した状態で供給されるため、これらの分散物を直接、保護層水
溶液中に添加撹拌し、保護層塗布液を作製することができる。
【０２３８】
　保護層には、前記各成分の他、本発明の効果を損なわない範囲において、種々の添加剤
を目的に応じて添加することができる。
　例えば、画像記録層を露光する際に用いる光（本発明においては赤外光）の透過性に優
れ、かつ、露光に関わらない波長の光を効率よく吸収しうる、着色剤（水溶性染料）を添
加してもよい。これにより、感度を低下させることなく、セーフライト適性を高めること
ができる。
【０２３９】
　〔保護層の層構成〕
　保護層は単層構造であっても、複数の層を有する積層構造であってもよい。複数の層を
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有する場合には、最上層にシリカ被覆微粒子を含有することを要する。
【０２４０】
　（雲母化合物）
　保護層には、雲母化合物を用いることが、酸素遮断性向上の観点から好ましい。雲母化
合物を併用する場合、雲母化合物は保護層を構成する層のうち、いずれか一層に含まれて
いればよい。
　例えば、単層構造の特定保護層のみを有する場合、これが最上層となるので、該保護層
には、水溶性ポリマー、シリカ被覆微粒子に加え、雲母化合物を添加すればよく、積層構
造の保護層の場合には、その最上層は水溶性ポリマーとシリカ被覆微粒子とを含有するが
、雲母化合物は最上層に含まれていても、記録層近傍側の他の層中にバインダー、好まし
くは水溶性ポリマーとともに含まれていてもよい。
【０２４１】
　保護層に用いられる雲母化合物とは、例えば、一般式：Ａ（Ｂ，Ｃ）2-5Ｄ4Ｏ10（ＯＨ
，Ｆ，Ｏ）2〔ただし、Ａは、Ｋ，Ｎａ，Ｃａの何れか、Ｂ及びＣは、Ｆｅ（ＩＩ），Ｆ
ｅ（ＩＩＩ），Ｍｎ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｖの何れかであり、Ｄは、Ｓｉ又はＡｌである。〕で
表される如き天然雲母、合成雲母等の雲母群が挙げられる。
【０２４２】
　保護層に用いうる雲母化合物は、天然雲母としては白雲母、ソーダ雲母、金雲母、黒雲
母及び鱗雲母が挙げられる。合成雲母としては、フッ素金雲母ＫＭｇ3（ＡｌＳｉ3Ｏ10）
Ｆ2、カリ四ケイ素雲母ＫＭｇ2.5（Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2等の非膨潤性雲母、及びＮａテトラシ
リリックマイカＮａＭｇ2.5（Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2、Ｎａ又はＬｉテニオライト（Ｎａ，Ｌｉ
）Ｍｇ2Ｌｉ（Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2、モンモリロナイト系のＮａ又はＬｉヘクトライト（Ｎａ
，Ｌｉ）1/8Ｍｇ2/5Ｌｉ1/8（Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2等の膨潤性雲母等が挙げられる。更に、合
成スメクタイトも有用である。
【０２４３】
　雲母化合物の中でも、フッ素系の膨潤性雲母が特に有用である。即ち、この膨潤性合成
雲母は、１００～１５０ｎｍ（１０～１５Å）程度の厚さの単位結晶格子層からなる積層
構造を有し、格子内金属原子置換が他の粘度鉱物より著しく大きい。その結果、格子層は
正電荷不足を生じ、それを補償するために層間にＮａ+、Ｃａ2+、Ｍｇ2+等の陽イオンを
吸着している。これらの層間に介在している陽イオンは交換性陽イオンと呼ばれ、いろい
ろな陽イオンと交換する。特に、層間の陽イオンがＬｉ+、Ｎａ+の場合、イオン半径が小
さいため層状結晶格子間の結合が弱く、水により大きく膨潤する。その状態でシェアーを
かけると容易に劈開し、水中で安定したゾルを形成する。膨潤性合成雲母はこの傾向が強
く、本発明において有用であり、特に、均一な品質の粒子が入手容易であるという観点か
らも膨潤性合成雲母が好ましく用いられる。
【０２４４】
　雲母化合物の形状としては、平板状の粒子形状を有するものであり、有機樹脂微粒子へ
の吸着の観点からは、厚さは薄ければ薄いほどよく、平面サイズは塗布面の平滑性や活性
光線の透過性を阻害しない限りにおいて大きいほどよい。従って、アスペクト比は２０以
上であり、好ましくは１００以上、特に好ましくは２００以上である。なお、アスペクト
比は粒子の長径に対する厚さの比であり、例えば、粒子の顕微鏡写真による投影図から測
定することができる。アスペクト比が大きい程、得られる効果が大きい。
【０２４５】
　保護層に使用される雲母化合物の粒子径は、その平均長径が０．３～２０μｍ、好まし
くは０．５～１０μｍ、特に好ましくは１～５μｍである。また、該粒子の平均の厚さは
、０．１μｍ以下、好ましくは、０．０５μｍ以下、特に好ましくは、０．０１μｍ以下
である。具体的には、例えば、代表的化合物である膨潤性合成雲母のサイズは、厚さが１
～５０ｎｍ、面サイズ（長径）が１～２０μｍ程度である。
【０２４６】
　雲母化合物の保護層に含有される量は、雲母化合物がシリカ被覆微粒子と同一の層に含
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まれる場合には、シリカ被覆微粒子の添加量及び種類により変動するものの、一般的には
シリカ被覆微粒子の重量に対して雲母粒子の重量比が３：１から２：３の範囲であること
が好ましく、２：１から１：１の範囲がより好ましい。
　シリカ被覆微粒子に対し、上記範囲において、分散性向上効果及びＡｌ支持体裏面と擦
り合わせた時の耐キズ性の向上を両立することができる。複数種の雲母化合物を併用した
場合でも、これらの雲母化合物の合計の量が上記の重量比であることが必要である。
　また、積層構造を有する保護層の場合、複数ある層のいずれかに雲母化合物を用いれば
よいが、当該層がシリカ被覆微粒子を含まない層である場合には、水溶性ポリマー１００
質量部に対して、雲母化合物を５～５０質量部の割合で添加することが好ましい。
【０２４７】
　（保護層の形成）
　保護層は、シリカ被覆微粒子を分散させた分散液と所望により併用される雲母化合物を
分散させた分散液とを攪拌混合し、その分散液と、ポリビニルアルコールを含むバインダ
ー成分（又は、ポリビニルアルコールを含むバインダー成分を溶解した水溶液）と、を配
合してなる保護層用塗布液を、画像記録層上に塗布することで形成することができる。な
お、保護層塗布液の調製時におけるシリカ被覆微粒子、雲母化合物及び親水性ポリマーの
配合順序は、目的に応じて適宜変更することも可能である。具体的には、例えば、既述の
如く、粉体で供給される粒子成分を、親水性ポリマー溶液中に直接添加して分散させるこ
ともできる。また、予め調製された粒子分散液に併用する他の粒子を直接添加して分散さ
せることもできる。
　なお、複数の層構成を有する保護層であって、雲母化合物が最上層ではなく、より記録
層の近傍に存在する層に添加される場合には、当該層には、シリカ被覆微粒子を配合する
必要がないことから、最上層の保護層塗布液は記述のように調製し、雲母化合物を含む層
は、以下に詳述する方法により雲母化合物を分散させた塗布液を用いて形成すればよい。
【０２４８】
　保護層に用いる雲母化合物の一般的な分散方法の例について述べる。まず、水１００質
量部に先に雲母化合物の好ましいものとして挙げた膨潤性雲母化合物を５～１０質量部添
加し、充分水になじませ、膨潤させた後、分散機にかけて分散する。
　ここで用いる分散機としては、機械的に直接力を加えて分散する各種ミル、大きな剪断
力を有する高速攪拌型分散機、高強度の超音波エネルギーを与える分散機等が挙げられる
。具体的には、ボールミル、サンドグラインダーミル、ビスコミル、コロイドミル、ホモ
ジナイザー、ティゾルバー、ポリトロン、ホモミキサー、ホモブレンダー、ケディミル、
ジェットアジター、毛細管式乳化装置、液体サイレン、電磁歪式超音波発生機、ポールマ
ン笛を有する乳化装置等が挙げられる。
　上記の方法で分散した雲母化合物の２～１５質量％の分散物は高粘度或いはゲル状であ
り、保存安定性は極めて良好である。この分散物を用いて保護層用塗布液を調製する際に
は、シリカ被覆微粒子や有機樹脂微粒子と併用する場合にはこれらの水分散物とを混合し
、充分攪拌した後、ポリビニルアルコールを含むバインダー成分（又は、特定ポリビニル
アルコールを含むバインダー成分を溶解した水溶液）と配合して調製するのが好ましい。
同一層においてシリカ被覆微粒子などと共存しない場合には、この分散物とバインダー成
分とを配合して調製すればよい。
【０２４９】
　この保護層用塗布液には、塗布性を向上させための界面活性剤や被膜の物性改良のため
の水溶性の可塑剤などの公知の添加剤を加えることができる。水溶性の可塑剤としては、
例えば、プロピオンアミド、シクロヘキサンジオール、グリセリン、ソルビトール等が挙
げられる。また、水溶性の（メタ）アクリル系ポリマーを加えることもできる。更に、こ
の塗布液には、記録層との密着性、塗布液の経時安定性を向上するための公知の添加剤を
加えてもよい。
【０２５０】
　保護層の塗布方法は、特に制限されるものではなく、米国特許第３，４５８，３１１号
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又は特開昭５５－４９７２９号に記載されている方法を適用することができる。
【０２５１】
　保護層の塗布量は、単層構造の保護層の場合、０．１ｇ／ｍ2～４．０ｇ／ｍ2であるこ
とが好ましく、０．３ｇ／ｍ2～３．０ｇ／ｍ2であることがさらに好ましい。この塗布量
の範囲において、保護層の膜強度が良好に維持され、耐キズ性に優れる。また、露光によ
り保護層に入射した光の透過性、酸素遮断性が適切な範囲に保たれるため、画質悪化やセ
ーフライト適性が悪化する懸念もない。
　保護層が積層構造を有する場合、シリカ被覆微粒子を含有する最上層の塗布量は、０．
１ｇ／ｍ2～３．０ｇ／ｍ2であることが好ましく、０．５ｇ／ｍ2～２．０ｇ／ｍ2である
ことがさらに好ましい。最上層と記録層との間に設けられる保護層の塗布量は０．１ｇ／
ｍ2～２．０ｇ／ｍ2であることが好ましく、０．２ｇ／ｍ2～１．０ｇ／ｍ2であることが
さらに好ましい。
　保護層が積層構造を有する場合、最上層と画像記録層との間に設けられる層には、酸素
遮断性に優れた水溶性ポリマーと雲母化合物とを含有することが、酸素遮断性とマット性
の両立という観点から好ましい。
【０２５２】
（アルミニウム支持体の裏面処理）
　本発明の平版印刷版原版には、耐傷性をより向上させる目的で、アルミニウム支持体裏
面を修飾することが好ましい。アルミニウム支持体裏面の修飾方法としては、例えば、ア
ルミニウム支持体の裏面に、記録層側と同じ様に全面に均一に陽極酸化皮膜を形成する方
法や、バックコート層を形成する方法などが挙げられる。陽極酸化皮膜を形成する方法を
とる場合の被膜形成量としては、０．６ｇ／ｍ2以上であることが好ましく、０．７～６
ｇ／ｍ2の範囲であることが好ましい。これらのうち、バックコート層を設ける方法がよ
り有効であり好ましい。以下、これらの裏面処理方法について説明する。
【０２５３】
（１．裏面陽極酸化皮膜の形成方法）
　最初に、アルミニウム支持体裏面に、画像記録層側と同じ様に全面に均一に陽極酸化皮
膜を０．６ｇ／ｍ2以上形成する方法について記載する。陽極酸化皮膜の形成は、アルミ
ニウム支持体の表面処理において説明したのと同様の手段により行われる。支持体裏面に
設けられる陽極酸化皮膜の厚みは、０．６ｇ／ｍ2以上であれば有効であり、性能上の観
点からはその上限には特に制限はないが、皮膜形成時の電力などのエネルギー、形成に要
する時間などを考慮すれば６ｇ／ｍ2程度であればよく、実用的な好ましい皮膜量は０．
７ｇ～６ｇ／ｍ2であり、より好ましい範囲としては１．０ｇ～３ｇ／ｍ2である。
　陽極酸化皮膜の量は、蛍光Ｘ線を用い、Ａｌ2Ｏ3のピークを測定し、ピーク高さと被膜
量の検量線により、換算することができる。
【０２５４】
　アルミニウム支持体の面に陽極酸化皮膜が全面に設けられ、その量が０．６ｇ／ｍ2以
上であることは、平版印刷版原版におけるアルミニウム支持体の画像記録層と反対側の陽
極酸化皮膜を有する面の中央部と、その中央部を通り、処理方向（Ｍａｃｈｉｎｅ Ｄｉ
ｒｅｃｔｉｏｎ）に直交する方向（Ｔｒａｎｓｖｅｒｓｅ Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ）におけ
る両端から各々５ｃｍの端部について、いずれもが陽極酸化皮膜量０．６ｇ／ｍ2以上で
あることにより確認される。
【０２５５】
（２．バックコート層の形成方法）
　次に、アルミニウム支持体裏面にバックコート層を設ける方法について記載する。バッ
クコート層としては、どのような組成のものを用いてもよいが、特に、以下に詳述する有
機金属化合物又は無機金属化合物を加水分解及び重縮合させて得られる金属酸化物と、コ
ロイダルシリカゾルとを含むバックコート層や有機樹脂被膜からなるバックコート層が好
ましく挙げられる。
（２－１．金属酸化物とコロイダルシリカゾルとを含むバックコート層）
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　バックコート層の好ましい第１の態様として、金属酸化物とコロイダルシリカゾルとを
含むバックコート層が挙げられる。
　より具体的には、有機金属化合物あるいは無機金属化合物を水および有機溶媒中で、酸
、またはアルカリなどの触媒で加水分解、及び縮重合反応を起こさせたいわゆるゾル－ゲ
ル反応液により形成されるバックコート層が好ましい。
　バックコート層形成に用いる有機金属化合物あるいは無機金属化合物としては、例えば
、金属アルコキシド、金属アセチルアセトネート、金属酢酸塩、金属シュウ酸塩、金属硝
酸塩、金属硫酸塩、金属炭酸塩、金属オキシ塩化物、金属塩化物およびこれらを部分加水
分解してオリゴマー化した縮合物が挙げられる。
　金属アルコキシドはＭ（ＯＲ）nの一般式で表される（Ｍは金属元素、Ｒはアルキル基
、ｎは金属元素の酸化数を示す）。具体例としては、例えば、Ｓｉ（ＯＣＨ3）4、Ｓｉ（
ＯＣ2Ｈ5）4、Ｓｉ（ＯＣ3Ｈ7）4、Ｓｉ（ＯＣ4Ｈ9）4、Ａｌ（ＯＣＨ3）3、Ａｌ（ＯＣ2

Ｈ5）3、Ａｌ（ＯＣ3Ｈ7）3、Ａｌ（ＯＣ4Ｈ9）3、Ｂ（ＯＣＨ3）3、Ｂ（ＯＣ2Ｈ5）3、
Ｂ（ＯＣ3Ｈ7）3、Ｂ（ＯＣ4Ｈ9）3、Ｔｉ（ＯＣＨ3）4、Ｔｉ（ＯＣ2Ｈ5）4、Ｔｉ（Ｏ
Ｃ3Ｈ7）4、Ｔｉ（ＯＣ4Ｈ9）4、Ｚｒ（ＯＣＨ3）4、Ｚｒ（ＯＣ2Ｈ5）4、Ｚｒ（ＯＣ3Ｈ

7）4、Ｚｒ（ＯＣ4Ｈ9）4などが挙げられ、その他にも、例えば、Ｇｅ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｆ
ｅ、Ｇａ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｔａ、Ｖなどの原子のアルコキシドが挙げられる。さ
らに、ＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、Ｃ2Ｈ5Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ＣＨ3Ｓｉ（ＯＣ2Ｈ5）3、Ｃ2

Ｈ5Ｓｉ（ＯＣＣ2Ｈ5）3などのモノ置換珪素アルコキシドも用いられる。
【０２５６】
　これらの有機金属化合物あるいは無機金属化合物は単独、または二つ以上のものを組み
合わせて用いることができる。これらの有機金属化合物あるいは無機金属化合物のなかで
は金属アルコキシドが反応性に富み、金属－酸素の結合からできた重合体を生成しやすく
好ましい。それらのうち、Ｓｉ（ＯＣＨ3）4、Ｓｉ（ＯＣ2Ｈ5）4、Ｓｉ（ＯＣ3Ｈ7）4、
Ｓｉ（ＯＣ4Ｈ9）4、などの珪素のアルコキシド化合物が安価で入手し易く、それから得
られる金属酸化物の被覆層が優れており特に好ましい。また、これらの珪素のアルコキシ
ド化合物を部分加水分解して縮合したオリゴマーも好ましい。この例としては、約４０質
量％のＳｉＯ2を含有する平均５量体のエチルシリケートオリゴマーが挙げられる。
【０２５７】
　さらに、前記珪素のテトラアルコキシ化合物の一個または二個のアルコキシ基をアルキ
ル基や反応性を持った基で置換したいわゆるシランカップリング剤を、これら金属アルコ
キシドと併用することも好ましい例として挙げられる。本発明におけるバックコート層に
添加するシランカップリング剤としては、前記珪素のテトラアルコキシ化合物における一
個または二個のアルコキシ基を炭素数４～２０の長鎖アルキル、フッ素置換アルキル基な
どの疎水性の置換基で置換したシランカップリング剤が挙げられ、特にフッ素置換アルキ
ル基を有するシランカップリング剤が好ましい。この様なシランカップリング剤の具体例
としては、ＣＦ3ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ＣＦ3ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3

、ＣＦ3ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣ2Ｈ5）3などが挙げられ、市販品では、信越化学株式会社製
ＬＳ－１０９０等が挙げられる。このようなシランカップリング剤の好ましい含有量は、
バックコート層全固形分の５～９０質量％であり、より好ましく１０～８０質量％の範囲
である。
【０２５８】
　バックコート層のゾル－ゲル塗布液を形成する際に有用な触媒としては、有機、無機の
酸およびアルカリが用いられる。その例としては、塩酸、硫酸、亜硫酸、硝酸、亜硝酸、
フッ化水素酸、リン酸、亜リン酸などの無機酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、グリ
コール酸、クロロ酢酸、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、フロロ酢酸、ブロモ酢酸、メト
キシ酢酸、オキサロ酢酸、クエン酸、シュウ酸、コハク酸、リンゴ酸、酒石酸、フマル酸
、マレイン酸、マロン酸、アスコルビン酸、安息香酸、３，４－ジメトキシ安息香酸のよ
うな置換安息香酸、フェノキシ酢酸、フタル酸、ピクリン酸、ニコチン酸、ピコリン酸、
ピラジン、ピラゾール、ジピコリン酸、アジピン酸、ｐ－トルイル酸、テレフタル酸、１
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，４－シクロヘキセン－２，２－ジカルボン酸、エルカ酸、ラウリン酸、ｎ－ウンデカン
酸などの有機酸、アルカリ金属およびアルカリ土類金属の水酸化物、アンモニア、エタノ
ールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミンなどのアルカリが挙げられる。
【０２５９】
　他の好ましい触媒として、スルホン酸類、スルフィン酸類、アルキル硫酸類、ホスホン
酸類、およびリン酸エステル類など、具体的には、ｐ－トルエンスルホン酸、ドデシルベ
ンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルフィン酸、エチル酸、フェニルホスホン酸、フェニ
ルホスフィン酸、リン酸フェニル、リン酸ジフェニルなどの有機酸も使用できる。
【０２６０】
　これらの触媒は単独または二種以上を組み合わせて用いることができる。触媒は原料の
金属化合物に対して０．００１～１０質量％が好ましく、より好ましくは０．０５～５質
量％の範囲である。触媒量がこの範囲より少ないとゾル－ゲル反応の開始が遅くなり、こ
の範囲より多いと反応が急速に進み、不均一なゾル－ゲル粒子ができるため、得られる被
覆層は剥離しやすいものとなる。
【０２６１】
　ゾル－ゲル反応を開始させるには更に適量の水が必要であり、その好ましい添加量は原
料の金属化合物を完全に加水分解するのに必要な水の量の０．０５～５０倍モルが好まし
く、より好ましくは０．５～３０倍モルである。水の量がこの範囲より少ないと加水分解
が進みにくく、この範囲より多いと原料が薄められるためか、やはり反応が進みにくくな
る。
【０２６２】
　ゾル－ゲル反応液には更に溶媒が添加される。溶媒は原料の金属化合物を溶解し、反応
で生じたゾル－ゲル粒子を溶解または分散するものであればよく、メタノール、エタノー
ル、プロパノール、ブタノールなどの低級アルコール類、アセトン、メチルエチルケトン
、ジエチルケトンなどのケトン類が用いられる。またバックコート層の塗布面質向上等の
目的でエチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレ
ングリコールおよびジプロピレングリコールなどのグリコール類のモノまたはジアルキル
エーテルおよび酢酸エステルを用いることができる。これらの溶媒の中で水と混合可能な
低級アルコール類が好ましい。ゾル－ゲル反応液は塗布するのに適した濃度に溶媒で調製
されるが、溶媒の全量を最初から反応液に加えると原料が希釈されるためか加水分解反応
が進みにくくなる。そこで溶媒の一部をゾル－ゲル反応液に加え、反応が進んだ時点で残
りの溶媒を加える方法が好ましい。
　このようにして形成された金属酸化物とコロイダルシリカゾルとを含むバックコート層
の塗布量としては、０．０１～３．０ｇ／ｍ２であることが好ましく、０．０３～１．０
ｇ／ｍ2であることがさらに好ましい。
【０２６３】
（２－２．有機樹脂被膜からなるバックコート層）
　バックコート層の他の好ましい例としては、支持体裏面に形成された有機樹脂被膜から
なるバックコート層が挙げられる。
　バックコート層を形成しうる好ましい樹脂としては、例えば、ユリア樹脂、エポキシ樹
脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、ジアリルフタレート樹脂等の熱硬化性樹脂が挙げら
れる。なかでも、形成される層の物理的強度が高いという観点から、フェノール樹脂が好
ましく、より具体的には、例えば、フェノールホルムアルデヒド樹脂、ｍ－クレゾールホ
ルムアルデヒド樹脂、ｐ－クレゾールホルムアルデヒド樹脂、ｍ－／ｐ－混合クレゾール
ホルムアルデヒド樹脂、フェノール／クレゾール（ｍ－，ｐ－，又はｍ－／ｐ－混合のい
ずれでもよい）混合ホルムアルデヒド樹脂等のノボラック樹脂やピロガロールアセトン樹
脂が好ましく挙げられる。
【０２６４】
　また、フェノール樹脂としては、更に、米国特許第４，１２３，２７９号明細書に記載
されているように、ｔ－ブチルフェノールホルムアルデヒド樹脂、オクチルフェノールホ
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ルムアルデヒド樹脂のような、炭素数３～８のアルキル基を置換基として有するフェノー
ルとホルムアルデヒドとの縮重合体が挙げられる。
　フェノール樹脂としては、その重量平均分子量が５００以上であることが画像形成性の
点で好ましく、１，０００～７００，０００であることがより好ましい。また、その数平
均分子量が５００以上であることが好ましく、７５０～６５０，０００であることがより
好ましい。分散度（質量平均分子量／数平均分子量）は１．１～１０であることが好まし
い。
【０２６５】
　また、これらのフェノール樹脂は単独で用いるのみならず、２種類以上を組み合わせて
使用してもよい。組み合わせる場合には、米国特許第４１２３２７９号明細書に記載され
ているような、ｔ－ブチルフェノールとホルムアルデヒドとの縮重合体や、オクチルフェ
ノールとホルムアルデヒドとの縮重合体のような、炭素数３～８のアルキル基を置換基と
して有するフェノールとホルムアルデヒドとの縮重合体、本発明者らが先に提出した特開
２０００－２４１９７２号公報に記載の芳香環上に電子吸引性基を有するフェノール構造
を有する有機樹脂などを併用してもよい。
【０２６６】
　バックコート層には、塗布面状性の改良や表面物性制御の目的で、界面活性剤添加する
ことができる。ここで用いられる界面活性剤としては、カルボン酸、スルホン酸、硫酸エ
ステル及び燐酸エステルのいずれかを有するアニオン型の界面活性剤；脂肪族アミン、第
４級アンモニウム塩のようなカチオン型の界面活性剤；ベタイン型の両性界面活性剤；又
は、ポリオキシ化合物の脂肪酸エステル、ポリアルキンレンオキシド縮合型、ポリエチレ
ンイミン縮合型の様なノニオン型界面活性剤、フッ素系界面活性剤等が挙げられるが、特
にフッ素系界面活性剤が好ましい。
　界面活性剤の添加量は、目的に応じて適宜選択されるが、一般的には、バックコート層
中に０．１～１０．０質量％の範囲で添加することができる。
【０２６７】
　フッ素系界面活性剤としては、分子内にパーフルオロアルキル基を含有するフッ素系の
界面活性剤が特に好ましい。このようなフッ素系界面活性剤について詳細に述べる。
　バックコート層に特に好適に使用しうるフッ素系界面活性剤としては、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スルホン酸塩、パーフルオロアルキルリン酸
エステルなどのアニオン型、パーフルオロアルキルベタインなどの両性型、パーフルオロ
アルキルトリメチルアンモニウム塩などのカチオン型及びパーフルオロアルキルアミンオ
キサイド、パーフルオロアルキルエチレンオキシド付加物、パーフルオロアルキル基及び
親水性基含有オリゴマー、パーフルオロアルキル基及び親油性基含有オリゴマー、パーフ
ルオロアルキル基、親水性基及び親油性基含有オリゴマー、パーフルオロアルキル基及び
親油性基含有ウレタンなどの非イオン型が挙げられる。更にこれらの中でも前記フルオロ
脂肪族基が下記一般式（１）で表される基であることが好ましい。
【０２６８】
【化２５】

【０２６９】
（前記一般式（１）中、Ｒ2及びＲ3は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個のアルキ
ル基を表し、Ｘは単結合もしくはアルキレン基、アリーレン基などから選択される２価の
連結基を表し、ｍは０以上の整数、ｎは１以上の整数を表す。）
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　ここで、Ｘが２価の連結基を表すとき、アルキレン基、アリーレン基等の連結基は、置
換基を有するものであってもよく、また、その構造中に、エーテル基、エステル基、アミ
ド基などから選ばれる連結基を有するものであってもよい。アルキレン基、アリーレン基
に導入可能な置換基としては、ハロゲン原子、水酸基、メルカプト基、カルボキシル基、
エポキシ基、アルキル基、アリール基等が挙げられ、これらはさらに置換基を有するもの
であってもよい。これらのうち、Ｘとしては、アルキレン基、アリーレン基、又は、エー
テル基、エステル基、アミド基などから選ばれる連結基を有するアルキレン基が好ましく
、無置換のアルキレン基、無置換のアリーレン基、又は、内部にエーテル基或いはエステ
ル基を有するアルキレン基がより好ましく、無置換のアルキレン基、又は、内部にエーテ
ル基或いはエステル基を有するアルキレン基が最も好ましい。
　このようなフッ素系界面活性剤をバックコート層中に０．５～１０質量％程度含むこと
が好ましい。
【０２７０】
　有機樹脂被膜からなるバックコート層をアルミニウム支持体の裏面に被覆するには種々
の方法が適用できる。バックコート層成分、具体的には、有機樹脂を主成分とする各原料
に所望によりシリカゲル等の微粒子を添加した後、例えば適当な溶媒に溶解して、または
乳化分散液にして塗布液を調製し、支持体裏面に塗布し、乾燥する方法や、予めフィルム
状に成形した有機樹脂膜を、接着剤を介して或いは加熱により、アルミニウム支持体に貼
り合わせる方法、溶融押し出し機で溶融皮膜を形成し、支持体に貼り合わせる方法等が挙
げられる。なかでも、塗布量制御の容易性の観点から最も好ましいのは溶液にして塗布、
乾燥する方法である。ここで使用される溶媒としては、特開昭６２－２５１７３９号公報
に記載されているような有機溶剤が単独あるいは混合して用いられる。
【０２７１】
　バックコート層塗布液をアルミニウム支持体表面に塗布する手段としては、バーコータ
ー、ロールコーター、グラビアコーター、あるいはカーテンコーター、エクストルーダ、
スライドホッパー等公知の計量塗布装置を挙げることができるが、アルミニウム支持体裏
面に傷を付け無い点からカーテンコーター、エクストルーダ、スライドホッパー等の非接
触型定量コーターが特に好ましい。
【０２７２】
　バックコート層の厚さは、金属酸化物とコロイダルシリカゾルとを含むバックコート層
、有機樹脂からなるバックコート層のいずれにおいても、形成された膜厚が０．１～８μ
ｍの範囲であることが好ましい。この厚さの範囲において、アルミニウム支持体裏面の表
面滑り性が向上し、且つ、印刷中、印刷周辺で用いられる薬品によるバックコート層の溶
解や膨潤による厚みの変動、及び、それに起因する印圧が変化による印刷特性の劣化を抑
制することができる。
　上記バックコート層において、最も好ましいのは、有機樹脂からなるバックコート層で
ある。
【０２７３】
〔平版印刷版原版の作製〕
　平版印刷版原版は、アルミニウム支持体上に、画像記録層に設け、更に必要に応じて、
保護層および下塗り層等を設けてなる。かかる平版印刷版原版は、上述の各種成分を含む
塗布液を、それぞれ、適当な溶媒に溶かして、アルミニウム支持体上に、順次塗布するこ
とにより製造することができる。
【０２７４】
　画像記録層を塗設する際には、前記画像記録層の成分を種々の有機溶剤に溶かして、画
像記録層塗布液とし、アルミニウム支持体又は下塗り層上に塗布される。
　ここで使用する溶媒としては、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサン、酢酸
エチル、エチレンジクロライド、テトラヒドロフラン、トルエン、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジメチ
ルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチ
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ルエーテル、アセチルアセトン、シクロヘキサノン、ジアセトンアルコール、エチレング
リコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールエチルエーテルアセテート
、エチレングリコールモノイソプロピルエーテルアセテート、エチレングリコールモノブ
チルエーテルアセテート、３－メトキシプロパノール、メトキシメトキシエタノール、ジ
エチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジ
エチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、プロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテ
ルアセテート、３－メトキシプロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメ
チルスルホキシド、γ－ブチロラクトン、乳酸メチル、乳酸エチルなどがある。これらの
溶媒は、単独或いは混合して使用することができる。そして、画像記録層塗布液中の固形
分の濃度は、２～５０質量％が適当である。
【０２７５】
　前記画像記録層の被覆量は、主に、画像記録層の感度、現像性、露光膜の強度・耐刷性
に影響し得るもので、用途に応じ適宜選択することが望ましい。被覆量が少なすぎる場合
には、耐刷性が十分でなくなる。一方多すぎる場合には、感度が下がり、露光に時間がか
かる上、現像処理にもより長い時間を要するため好ましくない。走査露光用平版印刷版原
版としては、その被覆量は乾燥後の質量で約０．１ｇ／ｍ2～約１０ｇ／ｍ2の範囲が適当
である。より好ましくは０．５～５ｇ／ｍ2である。
【０２７６】
〔中間層（下塗り層）〕
　平版印刷版原版には、画像記録層とアルミニウム支持体との間の密着性や汚れ性を改善
する目的で、中間層（下塗り層）を設けてもよい。このような中間層の具体例としては、
特公昭５０－７４８１号、特開昭５４－７２１０４号、特開昭５９－１０１６５１号、特
開昭６０－１４９４９１号、特開昭６０－２３２９９８号、特開平３－５６１７７号、特
開平４－２８２６３７号、特開平５－１６５５８号、特開平５－２４６１７１号、特開平
７－１５９９８３号、特開平７－３１４９３７号、特開平８－２０２０２５号、特開平８
－３２０５５１号、特開平９－３４１０４号、特開平９－２３６９１１号、特開平９－２
６９５９３号、特開平１０－６９０９２号、特開平１０－１１５９３１号、特開平１０－
１６１３１７号、特開平１０－２６０５３６号、特開平１０－２８２６８２号、特開平１
１－８４６７４号、特開平１１－３８６３５号、特開平１１－３８６２９号、特開平１０
－２８２６４５号、特開平１０－３０１２６２号、特開平１１－２４２７７号、特開平１
１－１０９６４１号、特開平１０－３１９６００号、特開平１１－８４６７４号、特開平
１１－３２７１５２号、特開２０００－１０２９２号、特開２０００－２３５２５４号、
特開２０００－３５２８５４号、特開２００１－２０９１７０号、特願平１１－２８４０
９１号等に記載のものを挙げることができる。
【０２７７】
＜製版方法＞
　以下、平版印刷版原版の製版方法の一例について説明する。
　平版印刷版原版の製版方法は、上述の平版印刷版原版を複数枚積層してなる積層体（好
ましくは、画像記録層上に保護層が形成されており、該保護層とアルミニウム支持体裏面
とが接触するように平版印刷版を積層させる）を、プレートセッター内にセットし、該平
版印刷版原版を１枚ずつ自動搬送した後に、７５０ｎｍ～１４００ｎｍの波長で露光処理
した後、実質的に加熱処理を経ることなく、搬送速度が１．２５ｍ／分以上の条件にて現
像処理を行なうことが好ましい。
　上述の平版印刷版原版は、中間に合紙を挟み込むことなく積層しても、平版印刷版原版
の間の密着性や、保護層へのキズの発生が抑制されるため、上記のような製版方法に適用
することができる。
　上述の平版印刷版の製版方法によれば、平版印刷版原版を、合紙を挟み込むことなく積
層した積層体を用いることから、合紙の除去が不必要となり、製版工程における生産性が
向上する。
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【０２７８】
　露光処理に用いられる光源としては、７５０ｎｍ～１４００ｎｍの波長で露光し得るも
のであれば、如何なるものでもよいが、赤外線レーザが好適なものとして挙げられる。中
でも、本発明においては、７５０ｎｍ～１４００ｎｍの波長の赤外線を放射する固体レー
ザ及び半導体レーザにより画像露光されることが好ましい。レーザの出力は１００ｍＷ以
上が好ましく、露光時間を短縮するため、マルチビームレーザデバイスを用いることが好
ましい。また、１画素あたりの露光時間は２０μ秒以内であることが好ましい。平版印刷
版原版に照射されるエネルギーは１０～３００ｍＪ／ｃｍ2であることが好ましい。露光
のエネルギーが低すぎると、サーマルネガタイプの画像記録層の場合、画像記録層の硬化
が十分に進行しない。また、サーマルポジタイプの画像記録層の場合、アルカリ可溶性高
分子化合物のアルカリ溶解性を低下させている相互作用が十分解除されない。また、また
、露光のエネルギーが高すぎると記録層がレーザブレーションされ、画像が損傷すること
がある。
【０２７９】
　露光処理では、光源の光ビームをオーバーラップさせて露光することができる。オーバ
ーラップとは副走査ピッチ幅がビーム径より小さいことをいう。オーバーラップは、例え
ば、ビーム径をビーム強度の半値幅（ＦＷＨＭ）で表わしたとき、ＦＷＨＭ／副走査ピッ
チ幅（オーバーラップ係数）で定量的に表現することができる。本発明ではこのオーバー
ラップ係数が０．１以上であることが好ましい。
【０２８０】
　露光装置の光源の走査方式は特に限定はなく、円筒外面走査方式、円筒内面走査方式、
平面走査方式などを用いることができる。また、光源のチャンネルは単チャンネルでもマ
ルチチャンネルでもよいが、円筒外面方式の場合にはマルチチャンネルが好ましく用いら
れる。
【０２８１】
　本発明においては、上述のように、露光処理された平版印刷版原版は、特段の加熱処理
及び水洗処理を行なうことなく、現像処理に供される。この加熱処理を行なわないことで
、加熱処理に起因する画像の不均一性を抑制することができる。また、加熱処理及び水洗
処理を行なわないことで、現像処理において安定な高速処理が可能となる。
【０２８２】
〔現像〕
　現像処理では、現像液を用いて、画像記録層の非画像部を除去する。
なお、本発明においては、上述のように、現像処理における処理速度、即ち、現像処理に
おける平版印刷版原版の搬送速度（ライン速度）は、１．２５ｍ／分以上であることが好
ましく、より好ましくは、１．３５ｍ／分以上である。また、搬送速度の上限値には特に
制限はないが、搬送の安定性の観点からは、３ｍ／分以下であることが好ましい。
　以下、本発明に用いられる現像液について説明する。
【０２８３】
（現像液）
　本発明に用いられる現像液は、ｐＨ１４以下のアルカリ水溶液であることが好ましく、
また、芳香族アニオン界面活性剤を含有することが好ましい。
【０２８４】
（芳香族アニオン界面活性剤）
　現像液に用いられる芳香族アニオン界面活性剤は、現像促進効果、重合性ネガ型の記録
層成分及び保護層成分の現像液中での分散安定化効果があり、現像処理安定化において好
ましい。中でも、芳香族アニオン界面活性剤としては、下記一般式（Ａ）又は一般式（Ｂ
）で表される化合物であることが好ましい。
【０２８５】
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【化２６】

【０２８６】
　上記一般式（Ａ）又は一般式（Ｂ）において、Ｒ1、Ｒ3は、それぞれ独立に、直鎖又は
分岐鎖の炭素原子数１～５のアルキレン基を表し、具体的には、エチレン基、プロピレン
基、ブチレン基、ペンチレン基等が挙げられ、中でも、エチレン基、プロピレン基が特に
好ましい。
　ｍ、ｎは、それぞれ独立に、１～１００から選択される整数を表し、中でも、１～３０
が好ましく、２～２０がより好ましい。また、ｍが２以上の場合、複数存在するＲ1は同
一でも異なっていてもよい。同じく、ｎが２以上の場合、複数存在するＲ3は同一でも異
なっていてもよい。
　ｔ、ｕは、それぞれ独立に、０又は１を表す。
【０２８７】
　Ｒ2、Ｒ4は、それぞれ独立に、直鎖又は分岐鎖の炭素数１～２０のアルキル基を表し、
具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘキシル基、ドデシル基等が
挙げられ、中でも、メチル基、エチル基、ｉｓｏ－プロピル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブ
チル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基が特に好ましい。
　ｐ、ｑはそれぞれ、０～２から選択される整数を表す。Ｙ1、Ｙ2は、それぞれ単結合、
又は炭素原子数１～１０のアルキレン基を表し、具体的には、単結合、メチレン基、エチ
レン基が好ましく、特に単結合が好ましい。
　（Ｚ1）r+、（Ｚ2）s+は、それぞれ独立に、アルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イ
オン、或いは、無置換又はアルキル基で置換されたアンモニウムイオンを表し、具体例と
しては、リチウムイオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、マグネシウムイオン、カ
ルシウムイオン、アンモニウムイオン、炭素数１～２０の範囲の、アルキル基、アリール
基、又はアラルキル基が置換した２級～４級のアンモニウムイオンなどが挙げられ、特に
、ナトリウムイオンが好ましい。ｒ、ｓはそれぞれ、１又は２を表す。
以下に、具体例を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０２８８】
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【０２８９】
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【化２８】

【０２９０】
　これら芳香族アニオン界面活性剤は、単独で使用してもよいし、２種以上を適宜組み合
わせて使用してもよい。芳香族アニオン界面活性剤の添加量は、現像液中における芳香族
アニオン界面活性剤の濃度が１．０～１０質量％の範囲とすることが好ましく、より好ま
しくは２～１０質量％の範囲とすることが効果的である。ここで、含有量が１．０質量％
以下であると、現像性低下及び画像記録層成分の溶解性低下を招き、含有量が１０質量％
以上であると、平版印刷版の耐刷性を低下させる。
【０２９１】
　現像液には、前記芳香族アニオン界面活性剤以外に、その他の界面活性剤を併用しても
よい。その他の界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンナフチルエーテル、ポ
リオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポ
リオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル等のポリオキ
シエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンステアレート等のポリオキシエチレ
ンアルキルエステル類、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノステアレート、ソル
ビタンジステアレート、ソルビタンモノオレエート、ソルビタンセスキオレエート、ソル
ビタントリオレエート等のソルビタンアルキルエステル類、グリセロールモノステアレー
ト、グリセロールモノオレート等のモノグリセリドアルキルエステル類等のノニオン界面
活性剤である。
　これらその他の界面活性剤の現像液中における含有量は有効成分換算で、０．１から１
０質量％が好ましい。
【０２９２】
（２価金属に対するキレート剤）
　現像液には、例えば、硬水に含まれるカルシウムイオンなどによる影響を抑制する目的
で、２価金属に対するキレート剤を含有させることが好ましい。２価金属に対するキレー
ト剤としては、例えば、Ｎａ2Ｐ2Ｏ7、Ｎａ5Ｐ3Ｏ3、Ｎａ3Ｐ3Ｏ9、Ｎａ2Ｏ4Ｐ（ＮａＯ3

Ｐ）ＰＯ3Ｎａ2、カルゴン（ポリメタリン酸ナトリウム）などのポリリン酸塩、例えばエ
チレンジアミンテトラ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩、そのアミン塩；ジエチ
レントリアミンペンタ酢酸、そのカリウム塩、ナトリウム塩；トリエチレンテトラミンヘ
キサ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；ヒドロキシエチルエチレンジアミントリ
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酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；ニトリロトリ酢酸、そのカリウム塩、そのナ
トリウム塩；１，２－ジアミノシクロヘキサンテトラ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリ
ウム塩；１，３－ジアミノ－２－プロパノールテトラ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリ
ウム塩などのようなアミノポリカルボン酸類の他２－ホスホノブタントリカルボン酸－１
，２，４、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；２－ホスホノブタノントリカルボン酸－
２，３，４、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１－ホスホノエタントリカルボン酸－
１，２、２、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１－ヒドロキシエタン－１，１－ジホ
スホン酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；アミノトリ（メチレンホスホン酸）、そ
のカリウム塩、そのナトリウム塩などのような有機ホスホン酸類を挙げることができ、中
でも、エチレンジアミンテトラ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩、そのアミン塩
；エチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）、そのアンモニウム塩、そのカリウム
塩、；ヘキサメチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）、そのアンモニウム塩、そ
のカリウム塩が好ましい。
　このようなキレート剤の最適量は使用される硬水の硬度及びその使用量に応じて変化す
るが、一般的には、使用時の現像液中に０．０１～５質量％、より好ましくは０．０１～
０．５質量％の範囲で含有させる。
【０２９３】
　また、現像液には、現像調整剤として有機酸のアルカリ金属塩類、無機酸のアルカリ金
属塩類を加えてもよい。例えば、炭酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、クエン
酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウムなどを単独若しくは２種以上を組み合わせて
混合して用いてもよい。
【０２９４】
（アルカリ剤）
　現像液に用いられるアルカリ剤としては、例えば、第３リン酸ナトリウム、同カリウム
、同アンモニウム、硼酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、水酸化ナトリウム、
同カリウム、同アンモニウム、及び同リチウムなどの無機アルカリ剤及び、モノメチルア
ミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、モノエチルアミン、ジエチルアミン、トリエ
チルアミン、モノイソプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、トリイソプロピルアミン
、ｎ－ブチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミ
ン、モノイソプロパノールアミン、ジイソプパノールアミン、エチレンイミン、エチレン
ジアミン、ピリジン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシドなどの有機アルカリ剤等が
挙げられる。本発明においては、これらを単独で用いてもよいし、若しくは２種以上を組
み合わせて混合して用いてもよい。
【０２９５】
　また、上記以外のアルカリ剤として、アルカリ珪酸塩を挙げることができる。アルカリ
珪酸塩は塩基と組み合わせて使用してもよい。使用するアルカリ珪酸塩としては、水に溶
解したときにアルカリ性を示すものであって、例えば珪酸ナトリウム、珪酸カリウム、珪
酸リチウム、珪酸アンモニウムなどがある。これらのアルカリ珪酸塩は１種単独でも、２
種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０２９６】
　現像液は、アルミニウム支持体の親水化成分としての珪酸塩の成分である酸化ケイ素Ｓ
ｉＯ2と、アルカリ成分としてのアルカリ酸化物Ｍ2Ｏ（Ｍはアルカリ金属又はアンモニウ
ム基を表す）との混合比率、及び濃度の調整により、最適な範囲に容易に調節することが
できる。酸化ケイ素ＳｉＯ2とアルカリ酸化物Ｍ2Ｏとの混合比率（ＳｉＯ2／Ｍ2Ｏのモル
比）は、アルミニウム支持体の陽極酸化皮膜が過度に溶解（エッチング）されることに起
因する放置汚れや、溶解アルミニウムと珪酸塩との錯体形成に起因する不溶性ガスの発生
を抑制するといった観点から、好ましくは０．７５～４．０の範囲であり、より好ましく
は０．７５～３．５の範囲で使用される。
【０２９７】
　また、現像液中のアルカリ珪酸塩の濃度としては、アルミニウム支持体の陽極酸化皮膜
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の溶解（エッチング）抑制効果、現像性、沈殿や結晶生成の抑制効果、及び廃液時におけ
る中和の際のゲル化防止効果などの観点から、現像液の質量に対して、ＳｉＯ2量として
、０．０１～１ｍｏｌ／Ｌが好ましく、より好ましくは０．０５～０．８ｍｏｌ／Ｌの範
囲で使用される。
【０２９８】
　現像液には、上記の成分の他に、必要に応じて以下のような成分を併用することができ
る。例えば、安息香酸、フタル酸、ｐ－エチル安息香酸、ｐ－ｎ－プロピル安息香酸、ｐ
－イソプロピル安息香酸、ｐ－ｎ－ブチル安息香酸、ｐ－ｔ－ブチル安息香酸、ｐ－ｔ－
ブチル安息香酸、ｐ－２－ヒドロキシエチル安息香酸、デカン酸、サリチル酸、３－ヒド
ロキシ－２－ナフトエ酸等の有機カルボン酸；プロピレングリコール等の有機溶剤；この
他、還元剤、染料、顔料、硬水軟化剤、防腐剤等が挙げられる。
【０２９９】
　現像液は、２５℃におけるｐＨが１０～１２．５の範囲であることが好ましく、ｐＨ１
１～１２．５の範囲であることがより好ましい。本発明における現像液は、前記界面活性
剤を含むため、このような低ｐＨの現像液を用いても、非画像部において優れた現像性を
発現する。このように、現像液のｐＨを比較的低い値とすることにより、現像時における
画像部へのダメージを軽減するとともに、現像液の取扱い性にも優れる。
【０３００】
　また、該現像液の導電率ｘは、２＜ｘ＜３０ｍＳ／ｃｍであることが好ましく、５～２
５ｍＳ／ｃｍであることがより好ましい。
　ここで、導電率を調整するための導電率調整剤として、有機酸のアルカリ金属塩類、無
機酸のアルカリ金属塩類等を添加することが好ましい。
【０３０１】
　上記の現像液は、露光された平版印刷版原版の現像液及び現像補充液として用いること
ができ、自動現像機に適用することが好ましい。自動現像機を用いて現像する場合、処理
量に応じて現像液が疲労してくるので、補充液又は新鮮な現像液を用いて処理能力を回復
させてもよい。本発明の製版方法においてもこの補充方式が好ましく適用される。
【０３０２】
　更に、自動現像機を用いて、現像液の処理能力を回復させるためには、米国特許第４，
８８２，２４６号に記載されている方法で補充することが好ましい。また、特開昭５０－
２６６０１号、同５８－５４３４１号、特公昭５６－３９４６４号、同５６－４２８６０
号、同５７－７４２７号の各公報に記載されている現像液も好ましい。
【０３０３】
　より好ましい現像補充液は、アルミニウムイオンと水溶性キレート化合物形成能を有す
るオキシカルボン酸キレート剤と、アルカリ金属の水酸化物と、界面活性剤とを含有し、
ケイ酸塩を含有せず、ｐＨ１１～１３．５の水溶液であることを特徴とする現像補充液で
ある。このような現像補充液を使用することにより、優れた現像性と版材の画像部の強度
を損なうことの無い特性を有し、現像液のアルカリによりアルミニウム支持体が溶出され
て形成する水酸化アルミニウムの析出が効果的に抑制され、自動現像機の現像浴ローラ表
面への水酸化アルミニウムを主成分とする汚れの付着や、引き続く水洗浴内への水酸化ア
ルミニウム析出物の蓄積が低減され、長期間安定に処理することができる。
【０３０４】
　このようにして現像処理された平版印刷版原版は、特開昭５４－８００２号、同５５－
１１５０４５号、同５９－５８４３１号等の各公報に記載されているように、水洗水、界
面活性剤等を含有するリンス液、アラビアガムや澱粉誘導体等を含む不感脂化液で後処理
される。
【０３０５】
　平版印刷版の製版方法においては、画像強度・耐刷性の向上を目的として、現像後の画
像に対し、全面後加熱若しくは、全面露光を行うこともできる。
　現像後の加熱には非常に強い条件を利用することができる。通常は加熱温度が２００～
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５００℃の範囲で実施される。現像後の加熱温度が低いと十分な画像強化作用が得られず
、高すぎる場合にはアルミニウム支持体の劣化、画像部の熱分解といった問題を生じるお
それがある。
【０３０６】
　以上の処理によって得られた平版印刷版はオフセット印刷機に掛けられ、多数枚の印刷
に用いられる。
　印刷時、版上の汚れ除去のため使用するプレートクリーナーとしては、従来公知のＰＳ
版用プレートクリーナーが使用され、例えば、マルチクリーナー、ＣＬ－１、ＣＬ－２、
ＣＰ、ＣＮ－４、ＣＮ、ＣＧ－１、ＰＣ－１、ＳＲ、ＩＣ（富士写真フイルム株式会社製
）等が挙げられる。
【実施例】
【０３０７】
　以下、本発明の実施例を比較例と対比して説明し、本発明の効果を実証する。これらの
実施例は、本発明の好ましい一実施態様を示すものであり、本発明はこれらに限定される
ものではない。
【０３０８】
[実施例１－１～１－２０、比較例１－１]
　組成がＦｅ：０．３０ｗｔ％、Ｓｉ：０．０９ｗｔ％、Ｃｕ：０．０１５ｗｔ％、Ｔｉ
：０．０３ｗｔ％、ＭｇおよびＭｎ：表１に示す含有量、残部がＡｌおよび不可避不純物
のアルミニウム合金を溶解、鋳造し、得られた鋳塊の圧延面を５ｍｍ／片面ずつ面削して
厚さ５００ｍｍとし、各鋳塊について均質化処理（温度：５４０℃、３時間）、熱間粗圧
延（開始温度：４５５℃、終了温度：４６０℃）、熱間仕上げ圧延をおこない、板厚４．
５ｍｍのアルミニウム合金板としてコイルに巻き取った。なお、熱間圧延終了後且つ熱間
圧延開始前の保持時間：１００秒、熱間仕上げ圧延終了温度：３４５℃であった。
　このアルミニウム合金板を、更に冷間圧延処理、平面性矯正処理をおこない、板厚０．
２９７ｍｍに仕上げた。
　このアルミニウム合金板表層部の圧延方向と直交する方向における平均再結晶粒径は０
．０２～０．０４ｍｍであった。
　また、このアルミニウム合金板表層部の圧延方向に引き延ばされた結晶長さは平均で０
．５５～０．８５ｍｍであった。
　平均再結晶粒径および結晶長さの測定は、得られた各アルミニウム合金板について、表
面を＃８００の耐水研磨紙で表面粗さＲａ（ＪＩＳ　Ｂ０６０１－１９９４に規定される
算術平均粗さ（カットオフ値０．８ｍｍ、評価長さ４ｍｍ））が０．２となる程度に仕上
げ、更にアルミナ懸濁液（粒子径０．０５μｍ）を用いて約１～１．５μｍバフ研磨した
後、１０％フッ化水素酸水溶液で約０．５～１．０μｍエッチング処理を行った。このよ
うにして、結晶粒界を観察することができるようにし、偏光顕微鏡で結晶組織を写真撮影
して、アルミニウム合金板の表面から深さ５０μｍまでの表層部に位置する結晶粒２０個
について幅と長さを測定し、平均値および最大値を求めた。
【０３０９】
　上記の手順で得たアルミニウム合金板を、下記粗面化方法ＡまたはＢにより粗面化処理
することで平版印刷版用アルミニウム支持体を得た。
【０３１０】
粗面化方法Ａ
　アルミニウム合金板に、以下の（ａ）～（ｊ）の各種表面処理を連続的におこなった。
　以下、各表面処理（ａ）～（ｊ）を説明する。
（ａ）機械的粗面化処理（ブラシグレイン）＜機械的粗面化処理＞
　研磨剤（パミス、メジアン径２５μｍ）の水懸濁液（比重１．１ｇ／ｃｍ3）を研磨ス
ラリー液としてアルミニウム板の表面に供給しながら、回転するローラ状ナイロンブラシ
により機械的粗面化処理を行った。
　ナイロンブラシの材質は６・１０ナイロン、毛長は５０ｍｍ、毛の直径は０．３ｍｍで
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あった。ナイロンブラシはφ４００ｍｍのステンレス製の筒に穴をあけて密になるように
植毛した。
　ブラシの回転数を調整して、所望のＲａとなるようにした。
（ｂ）アルカリエッチング処理　＜第１エッチング処理＞
　アルカリエッチング処理は、カセイソーダ濃度２６質量％およびアルミニウムイオン濃
度６．５質量％、液温７０℃のカセイソーダ水溶液を用いスプレーにより、１０ｇ／ｍ2

のアルミニウム溶解量となるようにエッチング処理を行った。その後、ニップローラによ
る液切りし、水洗し、さらにニップローラで液切りを行った。
（ｃ）デスマット処理＜第１デスマット処理＞
　硝酸１０ｇ／ｌ、アルミニウムイオン５ｇ／ｌ、液温３５℃の水溶液中に１０秒間浸せ
きしてデスマット処理をおこなった。その後、ニップローラによる液切りし、水洗し、さ
らにニップローラで液切りを行った。
【０３１１】
（ｄ）電気化学的粗面化処理（硝酸水溶液中での電解粗面化処理電解）＜第１電解粗面化
処理＞
　周波数６０Ｈｚの台形波形の交流電流を用いて電気化学的な粗面化処理を行った。電解
液は、硝酸１０ｇ／ｌ、アルミニウムイオン５ｇ／ｌ、液温５０℃であった。使用した台
形の交流電源波形は、電流値がゼロからピークに達するまでの時間ＴＰが０．８ｍｓｅｃ
、ｄｕｔｙ０．５、電流密度は電流波形のピーク値で５０Ａ／ｄｍ2であった。
　電気量はアルミニウム板が陽極時の電気量の総和で１８５Ｃ／ｄｍ2であった。その後
、ニップローラによる液切りし、水洗し、さらにニップローラで液切りを行った。
（ｅ）アルカリエッチング処理＜第２エッチング処理＞
　アルカリエッチング処理は、カセイソーダ濃度２６質量％およびアルミニウムイオン濃
度６．５質量％、液温３５℃のカセイソーダ水溶液を用いスプレーにより、０．２ｇ／ｍ
2のアルミニウム溶解量となるようにエッチング処理を行った。その後、ニップローラに
よる液切りし、水洗し、さらにニップローラで液切りを行った。
（ｆ）デスマット処理＜第２デスマット処理＞
　硫酸１７０ｇ／Ｌ、アルミニウムイオン７ｇ／ｌの水溶液、３５℃に１０秒間浸せきし
てデスマット処理を行った。その後、ニップローラによる液切りし、水洗し、さらにニッ
プローラで液切りを行った。
【０３１２】
（ｇ）電気化学的粗面化処理（塩酸水溶液中での電解粗面化処理）＜第２電解粗面化処理
＞
　周波数６０Ｈｚの台形波形の交流電流を用いて電気化学的な粗面化処理を行った。電解
液は、塩酸７ｇ／ｌ、アルミニウムイオン５ｇ／ｌ、液温３５℃であった。使用した台形
の交流電源波形は、電流値がゼロからピークに達するまでの時間ＴＰが０．８ｍｓｅｃ、
ｄｕｔｙ０．５、電流密度は電流波形のピーク値で５０Ａ／ｄｍ2であった。
　電気量はアルミニウム板が陽極時の電気量の総和で６３Ｃ／ｄｍ2であった。その後、
ニップローラによる液切りし、水洗し、さらにニップローラで液切りを行った。
（ｈ）アルカリエッチング処理＜第３アルカリエッチング処理＞
　アルカリエッチング処理は、カセイソーダ濃度５質量％およびアルミニウムイオン濃度
０．５質量％、液温３５℃のカセイソーダ水溶液を用いスプレーにより、０．１ｇ／ｍ2

のアルミニウム溶解量となるようにエッチング処理を行った。その後、ニップローラによ
る液切りし、水洗し、さらにニップローラで液切りを行った。
（ｉ）デスマット処理＜第３デスマット処理＞
硫酸１７０ｇ／Ｌ、アルミニウムイオン　７ｇ／ｌの水溶液、３５℃に１０秒間浸せきし
てデスマット処理を行った。その後、ニップローラによる液切りし、水洗し、さらにニッ
プローラで液切りを行った。
（ｊ）陽極酸化処理＜陽極酸化処理＞
　硫酸　１７０ｇ／ｌ、アルミニウムイオン　７ｇ／ｌ、液温　５０℃、の電解液中で、
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電流密度　３０Ａ／ｄｍ2の直流電流を用いて、陽極酸化皮膜量が２．９ｇ／ｍ2となるよ
うに陽極酸化処理をおこなった。その後、ニップローラによる液切りし、水洗し、さらに
ニップローラで液切りを行った。
【０３１３】
粗面化方法Ｂ
　前記、粗面化方法Ａの、（ａ）機械的粗面化処理（ブラシグレイン）、（ｇ）電気化学
的粗面化処理（塩酸水溶液中での電解粗面化処理）、（ｈ）アルカリエッチング処理、（
ｉ）デスマット処理をおこなわなかった以外は、粗面化方法Ａと同様に粗面化処理をおこ
なった。
【０３１４】
　粗面化方法ＡまたはＢにより粗面化処理することでアルミニウム支持体の中心線平均表
面粗さ（Ｒａ）を直径２μｍの針を用いて測定した。結果を表１に示す。粗面化方法Ａの
Ｒａは、ブラシの回転数を調整することで所望のものを得た。
【０３１５】
（ｉ）引っ張り強度および０．２％耐力の測定
　粗面化方法ＡまたはＢにより粗面化処理することで得られたアルミニウム支持体につい
て、ＪＩＳ　Ｚ２２４１（金属材料引張試験方法）に基づき、島津製作所製オートグラフ
（ＡＧＳ－５ＫＮＨ）を用いて、引張速度：２ｍｍ／分の条件で引っ張り強度および０．
２％耐力を測定した。
　得られた結果を表１に示す。
【０３１６】
（ｉｉ）粗面化処理後のアルミニウム支持体の比表面積の測定。
　粗面化方法ＡまたはＢにより粗面化処理することで得られたアルミニウム支持体につい
て、原子間力顕微鏡（Ａｔｏｍｉｃ　Ｆｏｒｃｅ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ：ＡＦＭ）を用
いて測定された三次元データによる実面積から下記式（Ｉ）による算出された比表面積Δ
Ｓを求めた。なお、ΔＳは　原子間力顕微鏡を用い２５μｍ平方を２５６×２５６点測定
して得られる３次元データから、以下の式（Ｉ）より算出される値である。
　ΔＳ＝（近似三点法により求めた表面積－幾何学的面積）／幾何学的面積　×１００（
％）　　　　　　式（Ｉ）
　本発明で測定に使用した原子間力顕微鏡は、セイコー電子工業（株）製であり、コント
ローラＳＰＩ－３０００、測定装置がＳＰＡ－４００で、測定は１ｃｍ角の大きさに切り
取ったアルミニウム板をピエゾスキャナー上の水平な試料台にセットし、カンチレバーを
試料表面にアプローチし、原子間力が働く領域に達したところで、ＸＹ方向にスキャンし
、その際、試料の凹凸をＺ方向のピエゾ変位でとらえた。カンチレバーはオリンパス社製
　ＯＭＣＬ－ＡＣ１６０ＴＳ－Ｃ２　で、共振周波数３００ｋＨｚ、バネ定数４２Ｎ／ｍ
のもので、ＤＦＭモード（Ｄｉｎａｍｉｃ　Ｆｏｒｃｅ　００）で測定した。また、得ら
れた３次元データを最小２乗近似することで試料の僅かな傾きを補正し、基準面を求めた
。
【０３１７】
　また、粗面化処理後のアルカリエッチング液の汚染を目視で観察し、以下の判定項目で
評価した。得られた結果を表１に示す。
　○：液の色がグレーである
　△：液の色がグレーから黒色
【０３１８】
サーマルネガタイプの平版印刷版原版の作成
　上記の手順で得られたアルミニウム支持体に、以下の手順でサーマルネガタイプの画像
記録層を形成して平版印刷版原版を得た。
　＜下塗り層＞
　上記の手順で得られたアルミニウム支持体に、下記下塗り層用塗布液をワイヤーバーに
て塗布し、９０℃３０秒間乾燥した。塗布量は１０ｍｇ／ｍ2であった。
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（下塗り層用塗布液）
・下記構造の高分子化合物Ａ（重量平均分子量：３万） ０．０５ｇ
・メタノール ２７ｇ
・イオン交換水 ３ｇ
【０３２０】
【化２９】

【０３２１】
（画像記録層の形成）
下記記録層塗布液［Ｐ－１］を調製し、上記のアルミニウム支持体にワイヤーバーを用い
て塗布した。乾燥は、温風式乾燥装置にて１１５℃で３４秒間行い、平版印刷版原版を得
た。乾燥後の被覆量は１．４ｇ／ｍ2であった。
【０３２２】
＜記録層塗布液［Ｐ－１］＞
・赤外線吸収剤（ＩＲ－１） ０．０７４ｇ
・重合開始剤（ＯＳ－１２） ０．２８０ｇ
・添加剤（ＰＭ－１） ０．１５１ｇ
・重合性化合物（ＡＭ－１） １．００ｇ
・特定バインダーポリマー（ＢＴ－１） １．００ｇ
・エチルバイオレット（Ｃ－１） ０．０４ｇ
・フッ素系界面活性剤 ０．０１５ｇ
（メガファックＦ－７８０－Ｆ 大日本インキ化学工業（株）、
メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）３０質量％溶液）
・メチルエチルケトン １０．４ｇ
・メタノール ４．８３ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール １０．４ｇ
【０３２３】
　なお、上記記録層塗布液に用いた重合開始剤（ＯＳ－１２）は、前述の一般式（１）で
表されるオニウム塩の化合物例として挙げられているものを指す。また、赤外線吸収剤（
ＩＲ－１）、添加剤（ＰＭ－１）、重合性化合物（ＡＭ－１）、バインダーポリマー（Ｂ
Ｔ－１）、及びエチルバイオレット（Ｃ－１）の構造を以下に示す。
【０３２４】
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【化３０】

【０３２５】
（保護層の形成）
　前記の如く、記録層塗布液［Ｐ－１］を用いて形成した記録層の表面に、下記保護層塗
布液［１］をワイヤーバーで塗布し、温風式乾燥装置にて１２５℃７５秒間乾燥させたて
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保護層を形成し平版印刷版原版を得た。
　この保護層の全塗布量は（乾燥後の被覆量）は１．６ｇ／ｍ2であった。
【０３２６】
＜保護層塗布液［１］＞
・合成雲母（ソマシフＭＥ－１００、８％水分散液、コープケミカル（株）製） ９４ｇ
・ポリビニルアルコール
（ＣＫＳ－５０：ケン化度９９モル％、重合度３００、日本合成化学工業株式会社製）
５８ｇ
・第一工業製薬（株）セロゲンＰＲ ２４ｇ
・界面活性剤－１（ＢＡＳＦ社製、プルロニックＰ－８４） ２．５ｇ
・界面活性剤－２（日本エマルジョン社製、エマレックス７１０） ５ｇ
・シリカ複合有機樹脂微粒子水分散物（オプトビーズ６５００Ｍ水分散物） １５ｇ
・純水 １３６４ｇ
【０３２７】
　上記の手順で得られた平版印刷版原版に対して、以下の手順で露光、現像および印刷を
行い、版ズレ、耐汚れ性能、耐刷性を評価した。
【０３２８】
露光、現像
　得られた平版印刷版原版を、Ｃｒｅｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ８００II Ｑｕａｎ
ｔｕｍにて、解像度２４００ｄｐｉ、外面ドラム回転数２００ｒｐｍ、出力７Ｗで露光し
た。なお、露光は２５℃５０％ＲＨの条件下で行った。露光後、加熱処理、水洗処理は行
わず、富士フイルム（株）社製自動現像機ＬＰ－１３１０ＨＩＩを用い搬送速度（ライン
速度）２ｍ／分、現像温度３０℃で現像処理した。なお、現像液はＤＨ－Ｎの１：４水希
釈液を用い、現像　補充液はＦＣＴ－４２１の１：１．４水希釈、フィニッシャーは富士
フイルム（株）社製ＧＮ－２Ｋの１：１水希釈液を用いた。
【０３２９】
印刷
　この版を、東京機械製作所製の輪転印刷機「Ｃｏｌｏｒ  Ｔｏｐ  ６０００」の版胴に
装着した後、版と版胴にまたがる形で罫書きをし、１０万部／ 時の印刷速度で、５万部
刷了した。その後、版上の罫書きと版胴の罫書きのずれを、版ズレとして目視で観察し、
以下の判定項目で評価した。
○：版ズレ無し
○△：やや版ズレあり
△：版ズレはあるが許容レベル（下限）
×：版ズレ有り、不可。
　得られた結果を表１に示す。
　同時に、印刷物非画像部の汚れ具合（インキの付着具合）を、耐汚れ性能として目視で
評価した。判定項目は以下の通り。
○：ほとんど汚れていない
△：やや汚れているが許容範囲
　得られた結果を表１に示す。
　同時に、印刷物画像部の（インキの付着具合）を、耐刷性能として目視で評価した。
○：良好に印刷されている
△：ややかすれているが許容範囲
　得られた結果を表１に示す。
【０３３０】
　また、得られた平版印刷版原版に対して以下の手順で耐キズ性を評価した。
　得られた平版印刷版原版２０枚の間に合紙を挟むことなく積層して積層体を形成した。
この積層体を、既にカセットにセットしてある平版印刷版原版の上にエッジから５ｃｍず
らして（積層した２０枚の版材がカセット内の版材のエッジから５ｃｍ外側へ飛び出した
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２０枚の一番下の版の裏面アルミニウム支持体が、カセット中の最上の平版印刷版原版の
保護層表面をこするようにしながら、カセット内へ設置した。この保護層表面を、アルミ
ニウム支持体裏面でこすられた版材を、耐キズ性の評価用版材とした。この版材をセッテ
ィング部分からオートローダーにて、Ｃｒｅｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ３２４４に搬
送し、解像度２４００ｄｐｉで５０％平網画像を、出力７Ｗ、外面ドラム回転数１５０ｒ
ｐｍ、版面エネルギー１１０ｍＪ／ｃｍ2で露光した。露光後、上記版ズレ評価と同様に
現像処理を行なった。得られた平版印刷版の平網画像中に発生したキズの有無を目視評価
した。評価は１点（悪い）～５点（優良）の官能評価で行い、３点が実用下限レベルとし
た。
【０３３１】
　また、得られた平版印刷版原版に対して以下の手順で版の曲げやすさを評価した。
　アルミニウム合金板のような金属の板を曲げ加工すると、加工後、板は弾性によって曲
げ変形が幾分元に戻る。この現象をスプリングバックという。通常平版印刷版原版は、両
端を折り曲げて、オフセット印刷機の版胴と呼ばれるドラムに折り曲げ部分を固定して使
用されるが、折り曲げた角度に対して、板に残った曲げ部分の角度が充分でないと版胴に
取り付け難いという不具合が生じる。そのため、一般的に所定の角度Ａに曲げを与えた後
、板に残った曲げ部分の角度Ｂを測定し、ＡとＢの差をスプリングバック量として評価す
る。
　本実施例では、平版印刷版原版を角度１３５度（角度Ａ）、先端の曲率半径1ｍｍの治
具に巻き付けて折り曲げた。その後力をかけるのを止めて、平版印刷版原版に残った曲げ
角度Ｂを測定した。ＡとＢの差が１５度以下のものを○、１５度を超え２０度以下を○△
、２０度を超えるものを△とした。
【０３３２】
サーマルポジタイプの平版印刷版原版の作成
　上記の手順で得られたアルミニウム支持体に、以下の手順でサーマルポジタイプの画像
記録層を形成して平版印刷版原版を得た。
　上記の手順で得られたアルミニウム支持体に、３５℃の３号ケイ酸ソーダ水溶液（Ｎａ

2Ｏ：ＳｉＯ2＝１：３、ＳｉＯ2含有量３０質量％、日本化学工業社製、濃度１質量％）
に１０秒間浸せきさせた。その後、井水を用いたスプレーによる水洗を行った。その後、
水洗、乾燥したアルミニウム支持体に下記に示すサーマルポジタイプの画像記録層を形成
した。
【０３３３】
（下塗層の形成）
　アルミニウム支持体に下記組成の下塗液Ｉを塗布し、８０℃で３０秒間乾燥させ、下塗
層を形成させた。乾燥後の被覆量は３０ｍｇ／ｍ2であった。
【０３３４】
　＜下塗液Ｉ組成＞
　・下記式で表される高分子化合物　　０．３ｇ
　・メタノール　　１００ｇ
　・水　　１ｇ
【０３３５】



(85) JP 2010-23402 A 2010.2.4

10

20

30

40

50

【化３１】

【０３３６】
　下塗層の上に下記組成の画像記録層用塗布液Ａを塗布し、ＴＡＢＡＩ社製のＰＥＲＦＥ
ＣＴ　ＯＶＥＮ　ＰＨ２００を用いてＷｉｎｄ　Ｃｏｎｔｒｏｌを７に設定して１４０℃
で５０秒間乾燥させてＡ層を形成させた。乾燥後の被覆量は０．８５ｇ／ｍ2であった。
【０３３７】
　＜画像記録層用塗布液Ａ組成＞
　・Ｎ－（４－アミノスルホニルフェニル）メタクリルアミド／アクリロニトリル／メタ
クリル酸メチルの共重合体（モル比３６／３４／３０、重量平均分子量５０，０００）　
　１．８９６ｇ
　・クレゾール－ノボラック樹脂（ｍ／ｐ＝６／４、重量平均分子量４，５００、残存モ
ノマー０．８質量％）　　０．２３７ｇ
　・下記式で表されるシアニン染料Ａ　　０．１０９ｇ
　・４，４′－ビスヒドロキシフェニルスルホン　　０．０６３ｇ
　・無水テトラヒドロフタル酸　　０．１９０ｇ
　・ｐ－トルエンスルホン酸　　０．００８ｇ
　・エチルバイオレットの対イオンを６－ヒドロキシナフタレンスルホンに変えたもの　
　０．０５ｇ
　・フッ素系界面活性剤（メガファックＦ－１７６、大日本インキ化学工業社製）　　０
．０３５ｇ
　・メチルエチルケトン　　２６．６ｇ
　・１－メトキシ－２－プロパノール　　１３．６ｇ
　・γ－ブチロラクトン　　１３．８ｇ
【０３３８】
【化３２】
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　Ａ層の上に下記組成の画像記録層用塗布液Ｂを塗布し、１２０℃で１分間乾燥させてＢ
層を形成させ、２層構造のサーマルポジタイプの画像記録層を形成させて、平版印刷版原
版を得た。乾燥後の被覆量は０．１５ｇ／ｍ2であった。
【０３４０】
　＜画像記録層用塗布液Ｂ組成＞
　・ｍ，ｐ－クレゾールノボラック樹脂（ｍ／ｐ比＝６／４、重量平均分子量４５００、
未反応クレゾール０．８質量％含有）　　０．２３７ｇ
　・上記式で表されるシアニン染料Ａ　　０．０４７ｇ
　・ステアリン酸ドデシル　　０．０６０ｇ
　・３－メトキシ－４－ジアゾジフェニルアミンヘキサフルオロホスフェート　　０．０
３０ｇ
　・フッ素系界面活性剤（メガファックＦ－１７６、大日本インキ化学工業社製）　　０
．１１０ｇ
　・フッ素系界面活性剤（メガファックＭＣＦ－３１２（３０質量％）、大日本インキ化
学工業社製）　　０．１２０ｇ
　・メチルエチルケトン　　１５．１ｇ
　・１－メトキシ－２－プロパノール　　７．７　ｇ
【０３４１】
　上記で得られた平版印刷版原版を以下の方法で露光、現像処理した。
　得られた各平版印刷版原版を出力５００ｍＷ、波長８３０ｎｍビーム径１７μｍ（１／
ｅ2）の半導体レーザを装備したＣＲＥＯ社製ＴｒｅｎｎｄＳｅｔｔｅｒ３２４４を用い
て主走査速度５ｍ／秒、版面エネルギー量１４０ｍＪ／ｃｍ2で像様露光した。その後、
非還元糖と塩基とを組み合わせたＤ－ソルビット／酸化カリウム（Ｋ2Ｏ）からなるカリ
ウム塩５．０質量％および消泡剤（オルフィンＡＫ－０２、日信化学社製）０．０１５質
量％を含有する水溶液１Ｌに、Ｃ12Ｈ25Ｎ（ＣＨ2ＣＨ2ＣＯＯＮａ）2１．０ｇを添加し
たアルカリ現像液を用いて現像処理を行った。現像処理 は、現像液を満たした自動現像
機ＰＳ９００ＮＰ（富士写真フイルム（株）製）を用いて、現像温度２５℃、１２秒 の
条件で行った。現像処理が終了した後、水洗工程を経て、ガム（ＧＵ－７（１：１））等
で処理して、製版が完了した平版印刷版を得た。
　この版を用いて、サーマルネガタイプの平版印刷版と同様に版ズレ評価をおこなった。
その結果、実施例１－１～１－１８では版ズレが発生していなかったが、比較例１－１で
は版ズレの発生が認められた。
【０３４２】
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