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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
基板上に、少なくとも断熱層、感熱層およびシリコーンゴム層をこの順に有する直描型水
なし平版印刷版原版において、該感熱層が少なくとも（ａ）光熱変換物質、（ｂ）金属含
有有機化合物、（ｃ）ノボラック樹脂、（ｄ）ポリウレタン樹脂からなり、該感熱層中の
ノボラック樹脂とポリウレタン樹脂との重量比がノボラック樹脂／ポリウレタン樹脂≦２
．４であり、且つ該ノボラック樹脂のＧＰＣ法による重量平均分子量（Ｍｗ）が６０００
以下であることを特徴とする直描型水なし平版印刷版原版。
【請求項２】
該断熱層の透過率が、４００ｎｍから６５０ｎｍの全ての波長において１５％以下である
ことを特徴とする請求項１記載の直描型水なし平版印刷版原版。
【請求項３】
該断熱層の初期弾性率が５～５００ＭＰａであることを特徴とする請求項１記載の直描型
水なし平版印刷版原版。
【請求項４】
該感熱層がテトラヒドロフランと３－ブタノールからなる溶剤を含む感熱層組成物溶液を
塗布したものであることを特徴とする請求項１から３いずれかに記載の直描型水なし平版
印刷版原版。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、レーザー光で直接製版できる直描型水なし平版印刷版原版に関するものであ
る。
【背景技術】
【０００２】
　製版用フィルムを使用しないで、原稿から直接オフセット印刷版を作製する、いわゆる
直描型製版は、熟練度を必要としない簡易性、短時間で印刷版が得られる迅速性、多様な
システムから品質とコストに応じて選択可能である合理性などの特徴を生かして、軽印刷
業界のみでなく、一般オフセット印刷、フレキソ印刷の分野にも進出し始めている。
【０００３】
　特に最近では、プリプレスシステムやイメージセッター、レーザープリンターなどの出
力システムの急激な進歩によって新しいタイプの各種直描型平版印刷版が開発されている
。
【０００４】
　これらの直描型平版印刷版を製版方法から分類すると、レーザー光を照射する方法、サ
ーマルヘッドで書き込む方法、ピン電極で電圧を部分的に印加する方法、インクジェット
でシリコーンゴム層またはインキ着肉層を形成する方法などが挙げられる。なかでも、レ
ーザー光を用いる方法は解像度、および製版速度の面で他の方式よりも優れており、その
種類も多い。
【０００５】
　このレーザー光を用いる印刷版はさらに、光反応によるフォトンモードと、光熱変換を
行って熱反応を起こさせるヒートモードの２つのタイプに分けられる。特にヒートモード
の方式は、明室で取り扱えるといった利点がある。また光源となる半導体レーザーの急激
な進歩によって、最近その有用性が見直されてきている。
【０００６】
　ヒートモード方式の直描型水なし平版印刷版としては、これまで以下のような提案がな
されている。
【０００７】
　例えば、レーザー光を光源として用いる、熱破壊方式の直描型水なし平版印刷版（例え
ば、特許文献１、２参照）が開示されている。
【０００８】
　この印刷版原版の感熱層は、レーザー光吸収化合物として主としてカーボンブラックを
用い、熱分解化合物としてニトロセルロースを使用している。そしてこのカーボンブラッ
クがレーザー光を吸収することによって熱エネルギーに変換され、その熱で感熱層が破壊
される。そして最終的に、現像によってこの部分を除去することによって、表面のシリコ
ーンゴム層が同時に剥離され、画線部となる。
【０００９】
　しかしながらこの熱破壊方式の印刷版は、感熱層を破壊して画像を形成することから画
線部のセルの深さが深くなり、微小網点でのインキ着肉性が悪く、また、インキマイレー
ジが悪いという問題点があった。さらに、感熱層を熱破壊させ易くするために、架橋構造
を形成しており、印刷版の耐刷性が悪いという問題もあった。さらに、この印刷版は感度
が低く、感熱層を破壊させるために高いレーザー光の強度が必要という問題点もあった。
【００１０】
　このような問題を改良する方法として、基板上に、感熱層およびシリコーンゴム層を有
し、レーザー光を熱に変換することにより感熱層とシリコーンゴム層との密着性が低下す
ることによって画像が形成できる直描型水なし平版印刷原版や基板と感熱層の間に断熱層
を設ける方法も開示されている（例えば、特許文献３、４参照）。
【００１１】
　更に近年では、印刷版の反射濃度を濃度計で読み取る（機械読み取り）検版が求められ
ている。しかし従来の印刷版では、反射濃度計などで印刷版の網点面積率を実用上十分な
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精度で測定できない（網点の機械読み取り性不足）という問題があった。また、取り扱い
時において印刷版に傷が入りやすく、傷にインキが着肉して、非画線部が汚れる問題があ
った。これらの問題を改良する方法として波長４００～６５０ｎｍの光に対する透過率が
全ての波長において１５％以下である断熱層を設ける方法が開示されている。また柔軟性
を持たせた断熱層を設けることで耐傷性を向上させるといった方法も開示されている（例
えば、特許文献５参照）。
【００１２】
  このように、様々な問題に対し改良を行ってきたが、従来公知の印刷版は印刷中に感熱
層が破壊されるため耐刷性が十分でないといった課題を有していた。この課題を解決する
方法として感熱層中のバインダー樹脂を増量する方法が有効である。しかしながら、バイ
ンダー樹脂を増量すると耐刷性は向上するものの画像再現性が低下し、現像ラチチュード
が狭くなるといった別の課題が生ずる。特に、自動現像機を使用した場合、速い現像速度
では良好な画像再現性が得られず、耐刷性と広い現像ラチチュードを両立することが困難
であった。
【特許文献１】特開平６－５５７２３号公報（第２－４頁）
【特許文献２】特開平７－１６４７７３号公報（第４－５頁）
【特許文献３】特開２０００－３３０２６６号公報（第３－８頁）
【特許文献４】特開平１１－２６８４３６号公報（第３－１５頁）
【特許文献５】特願２００３－１３１８２７（第３－１０頁）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明の目的は、耐刷性に優れ、広い現像ラチチュードを有する直描型水なし平版印刷
版原版を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、基板上に、少なくとも断熱層、感熱層およびシリコーンゴム層をこの順に有
する直描型水なし平版印刷版原版において、該感熱層が少なくとも（ａ）光熱変換物質、
（ｂ）金属含有有機化合物、（ｃ）ノボラック樹脂、（ｄ）ポリウレタン樹脂からなり、
該感熱層中のノボラック樹脂とポリウレタン樹脂との重量比がノボラック樹脂／ポリウレ
タン樹脂≦２．４であり、且つ該ノボラック樹脂のＧＰＣ法による重量平均分子量（Ｍｗ
）が６０００以下であることを特徴とする直描型水なし平版印刷版原版である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によって、耐刷性に優れ、広い現像ラチチュードを有する直描型水なし平版印刷
版原版を提供することができる。さらに、断熱層の透過率が４００～６５０ｎｍの全ての
波長において１５％以下である場合には、反射濃度計で網点面積率を容易かつ高精度に測
定することができる。また、断熱層の初期弾性率を５～５００ＭＰａとすることによって
、取り扱い時の耐傷性を向上させることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下に本発明を詳しく説明する。
【００１７】
　本発明の直描型水なし平版印刷版原版は、基板上に、少なくとも断熱層、感熱層および
シリコーンゴム層をこの順に有する。本発明の直描型水なし平版印刷版原版は、露光工程
および現像工程を経て、露光部のシリコーンゴム層が除去され、所望の画像が形成される
。シリコーンゴム層が除去された部分が画線部となり、シリコーンゴム層が残存した部分
が非画線部となるネガ型の水なし平版印刷版となる。
【００１８】
　本発明における基板としては、寸法的に安定な板状物が好ましく用いられる。寸法的に
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安定な板状物としては、従来印刷版の基板として使用されたものが含まれる。かかる基板
としては、紙、ステンレス、アルミニウムなどのような金属板、ポリエステル、ポリエチ
レン、ポリプロピレンなどのようなプラスチックフィルム、アルミニウムなどの金属がラ
ミネートもしくは蒸着された紙もしくはプラスチックフィルムなどが好ましく使用される
。これらの基板のうち、アルミニウム板は寸法安定性に優れており、しかも安価であるの
で特に好ましい。
【００１９】
　本発明は、基板が圧延後、粗面化処理を行わないアルミ基板である場合にも有効である
。このような基板は、通常、反射濃度計を用いて測定した角度による反射濃度差が０．１
以上である。本発明の直描型水なし平版印刷版原版は、角度による反射濃度差が０．１以
上である基板を用いても、印刷版原版の角度による反射濃度差を０．０４未満にすること
ができ、機械読み取りによる検版が可能である。なお、アルミ基板の粗面化処理を行うこ
とによっても、基板の角度による反射濃度差を小さくすることができるが、コストが高く
なるので、粗面化処理を行わないことが好ましい。
【００２０】
　本発明の断熱層の好ましい特性は、基板あるいは感熱層と良好な接着性を有し、経時に
おいて安定であり、さらに現像液あるいは印刷時に使用する溶剤に対する耐性が高いこと
である。これらの特性を得るために、断熱層に金属キレート化合物を含むことが好ましい
。
【００２１】
　本発明で言う金属キレート化合物としては、例えば、金属に有機配位子が配位した有機
錯塩、金属に有機配位子および無機配位子が配位した有機無機錯塩、および金属と有機分
子が酸素を介して共有結合している金属アルコキシド類などの有機錯化合物を挙げること
ができる。
【００２２】
　有機錯化合物を形成する主な金属としては、Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃ
ｕ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｈｆが好ましい。着色性の少ない点でＡｌ、Ｚｒが
好ましく、さらに反応性の点でＡｌがより好ましい。
【００２３】
　配位子としては、Ｏ（酸素原子）、Ｎ（窒素原子）、Ｓ（硫黄原子）等をドナー原子と
して有する以下のような配位基を有する化合物が挙げられる。
【００２４】
　配位基の具体例としては、酸素原子をドナー原子とするものとしては、－ＯＨ（アルコ
ール、エノールおよびフェノール）、－ＣＯＯＨ（カルボン酸）、＞Ｃ＝Ｏ（アルデヒド
、ケトン、キノン）、－Ｏ－（エーテル）、－ＣＯＯＲ（エステル）、－Ｎ＝Ｏ（ニトロ
ソ化合物、Ｎ－ニトロソ化合物）、－ＮＯ2（ニトロ化合物）、＞Ｎ－Ｏ（Ｎ－オキシド
）、－ＳＯ3Ｈ（スルホン酸）、－ＰＯ3Ｈ2（亜リン酸）等、窒素原子をドナー原子とす
るものとしては、－ＮＨ2（１級アミン、アミド、ヒドラジン）、＞ＮＨ（２級アミン、
ヒドラジン）、＞Ｎ－（３級アミン）、－Ｎ＝Ｎ－（アゾ化合物、複素環化合物）、＝Ｎ
－ＯＨ（オキシム）、－ＮＯ2（ニトロ化合物）、－Ｎ＝Ｏ（ニトロソ化合物）、＞Ｃ＝
Ｎ－（シッフ塩基、複素環化合物）、＞Ｃ＝ＮＨ（イミン）等、硫黄原子をドナー原子と
するものとしては、－ＳＨ（チオール）、－Ｓ－（チオエーテル）、＞Ｃ＝Ｓ（チオケト
ン、チオアルデヒド）、＝Ｓ－（複素環化合物）、－Ｃ（＝Ｏ）－ＳＨあるいは－Ｃ（＝
Ｓ）－ＯＨおよび－Ｃ（＝Ｓ）－ＳＨ（チオカルボン酸）、－ＳＣＮ（チオシアナート、
イソチオシアナート）等が挙げられる。
【００２５】
　また、金属との間で１個またはそれ以上配位を形成しうる環状構造の配位子がより好ま
しい。具体的には、β－ジケトン類、ケトエステル類、ジエステル類、ヒドロキシカルボ
ン酸またはそのエステルや塩類、ケトアルコール類、アミノアルコール類、エノール性活
性水素化合物などが挙げられるが、これらに限定されない。
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【００２６】
　このような配位子の具体的な化合物としては以下のようなものが挙げられる。
（１）β－ジケトン類：２，４－ペンタンジオン、２，４－ヘプタンジオン、トリフルオ
ロアセチルアセトン、ヘキサフルオロアセチルアセトン、ジベンゾイルメタン、ベンゾイ
ルアセトン、ベンゾイルトリフルオロアセトン等。
（２）ケトエステル類：アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、アセト酢酸ブチル、アセ
ト酢酸オクチル等。
（３）ジエステル類：マロン酸ジメチルエステル、マロン酸ジエチルエステル等。
（４）ヒドロキシカルボン酸またはそのエステルや塩類：乳酸、乳酸メチル、乳酸エチル
、乳酸アンモニウム塩、サリチル酸、サリチル酸メチル、サリチル酸エチル、サリチル酸
フェニル、リンゴ酸、リンゴ酸メチル、リンゴ酸エチル、酒石酸、酒石酸メチル、酒石酸
エチル等。
（５）ケトアルコール類：４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン、４－ヒドロキ
シ－２－ペンタノン、４－ヒドロキシ－２－ヘプタノン、４－ヒドロキシ－４－メチル－
２－ヘプタノン等。
（６）アミノアルコール類：モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノー
ルアミン、Ｎ－メチル－モノエタノールアミン、Ｎ－エチル－モノエタノールアミン、Ｎ
，Ｎ－ジメチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン等。
（７）エノール性活性水素化合物：メチロールメラミン、メチロール尿素、メチロールア
クリルアミド等。
【００２７】
　本発明に使用する金属キレート化合物は上記した配位子を持つことができるが、中でも
、アルコール類、エノール類、ジエステル類およびケトエステル類から選ばれる配位子が
１つ以上配位したアルミキレート化合物が好ましい。これらのアルミキレート化合物は、
後述する活性水素含有化合物との間で容易に交換反応を起こすため、加熱時にアルミキレ
ート化合物そのものが昇華、または蒸発することが抑えられる。
【００２８】
　また、ケトエステル類が２つ以上配位したアルミキレート化合物を用いることが特に好
ましい。このようなアルミキレート化合物を用いることで、湿気の影響を受けにくくなり
、また断熱層組成物溶液の貯蔵安定性が飛躍的に改善される。
【００２９】
　金属キレート化合物の添加量は、断熱層組成物に対して１～３０重量％であることが好
ましく、２～２０重量％であることがより好ましい。金属キレート化合物が１重量％以上
であれば、基板あるいは感熱層と良好な接着性が得られ、溶剤に対する耐性も高い。一方
、金属キレート化合物が３０重量％以下であれば、金属キレート化合物が未反応のまま残
存し、感熱層組成物溶液を塗布する際に感熱層組成物溶液中に抽出され、印刷版の性能に
悪影響を与えることがない。
【００３０】
　本発明における断熱層は顔料を含むことが好ましい。顔料を含むことにより、断熱層の
光透過率を４００～６５０ｎｍの全ての波長に対して１５％以下とすることが可能となり
、これにより、機械読み取りによる検版性が向上する。顔料としては、酸化チタン、亜鉛
華、リトポン等の無機白色顔料や、黄鉛、カドミウムイエロー、黄色酸化鉄、オーカー、
チタンイエロー等の無機黄色顔料を用いることが好ましい。また、有機黄色顔料としては
、アセト酢酸アリライド系モノアゾ顔料、アセト酢酸アリライド系ジスアゾ顔料、縮合ア
ゾ顔料、ベンズイミダゾロン系モノアゾ顔料等のアゾ顔料やイソインドリノン系顔料、イ
ソインドリン系顔料、スレン系顔料、ペリノン系顔料、金属錯体顔料、アントラピリミジ
ン系顔料、アシルアミノイエロー系顔料、キノフタロン系顔料、フラバントロン系顔料等
の多環式顔料を用いることが好ましい。これらの顔料の中で、隠蔽力、着色力の点から酸
化チタンが特に好ましい。
【００３１】
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　酸化チタン粒子としては、アナタース型、ルチル型、ブルッカイト型があるが、安定性
の面からルチル型、アナタース型が好ましい。さらに、酸化チタン表面をアルミニウム、
シリコン、チタニウム、亜鉛、ジルコニウムなどによって処理しているものを使用しても
良い。
【００３２】
　酸化チタン粒子の粒子径は、一次粒子径が０．２～０．３μｍであることが好ましい。
一次粒子径が０．２μｍ以上であれば良好な隠蔽性能を得ることができる。一方、０．３
μｍ以下であれば自然沈降しにくく、分散が安定した断熱層組成物液が得られ、光沢のあ
る良好な塗膜を得ることができる。
【００３３】
　また、本発明においては、酸化チタン粒子表面をチタネート系カップリング剤で処理し
ても良い。酸化チタン粒子表面をチタネート系カップリング剤で処理することによって、
酸化チタン粒子の分散性を向上させ、酸化チタン粒子量を多量に添加することが可能とな
る。さらには酸化チタン粒子を添加した塗液の分散安定性が良好になる。
【００３４】
　酸化チタンの添加量は、断熱層中に２体積％以上、３０体積％以下が好ましい。２体積
％以上であれば良好な隠蔽性能が得られ、３０体積％以下であれば、良好な塗工性能を示
す。
【００３５】
　本発明の断熱層には活性水素基含有化合物を含有することが望ましい。活性水素基含有
化合物としては、水酸基含有化合物、アミノ基含有化合物、カルボキシル基含有化合物、
チオール基含有化合物などが挙げられるが、水酸基含有化合物が好ましい。
【００３６】
　さらに、水酸基含有化合物としてはフェノール性水酸基含有化合物、アルコール性水酸
基含有化合物のいずれも本発明に使用できる。
【００３７】
　フェノール性水酸基含有化合物としては、例えば以下のような化合物を挙げることがで
きる。
【００３８】
　ヒドロキノン、カテコール、グアヤコール、クレゾール、キシレノール、ナフトール、
ジヒドロキシアントラキノン、ジヒドロキシベンゾフェノン、トリヒドロキシベンゾフェ
ノン、テトラヒドロキシベンゾフェノン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＳ、レゾー
ル樹脂、レゾルシンベンズアルデヒド樹脂、ピロガロールアセトン樹脂、ヒドロキシスチ
レンの重合体および共重合体、ロジン変性フェノール樹脂、エポキシ変性フェノール樹脂
、リグニン変性フェノール樹脂、アニリン変性フェノール樹脂、メラミン変性フェノール
樹脂、ビスフェノール類などが挙げられる。
【００３９】
　また、アルコール性水酸基含有化合物としては、例えば以下のような化合物を挙げるこ
とができる。
【００４０】
　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、テトラエチレ
ングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコー
ル、ポリプロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１
，６－ヘキサンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１
０－デカンジオール、２－ブテン－１，４－ジオール、５－ヘキセン－１，２－ジオール
、７－オクテン－１，２－ジオール、３－メルカプト－１，２－プロパンジオール、グリ
セリン、ジグリセリン、トリメチロールプロパン、１，２，４－ブタントリオール、ペン
タエリスリトール、ジペンタエリスリトール、ソルビトール、ソルビタン、ポリビニルア
ルコール、セルロースおよびその誘導体、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートの重合
体および共重合体など。



(7) JP 4356505 B2 2009.11.4

10

20

30

40

50

【００４１】
　また、エポキシアクリレート、エポキシメタクリレート、ポリビニルブチラール樹脂、
エポキシ樹脂、および公知の方法によって水酸基を導入したポリマーなども本発明に使用
可能である。
【００４２】
　本発明の断熱層には、成膜性を付与する目的から樹脂を含むことが好ましい。例えば、
ポリウレタン樹脂、（メタ）アクリル樹脂、アルキッド樹脂、ポリエステル樹脂、ポリア
ミド樹脂、尿素樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、カゼイン、ゼラチン等が挙げられる。
これらの中では、ポリウレタン樹脂、（メタ）アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリア
ミド樹脂、尿素樹脂を単独、あるいは２種以上を混合して用いることが好ましい。
【００４３】
　本発明の断熱層には、塗工性を改良する目的で、アルキルエーテル類（例えばエチルセ
ルロース、メチルセルロースなど）、フッ素系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤、ま
たは、ノニオン系界面活性剤を添加することもできる。
【００４４】
　さらに、断熱層の柔軟性を向上させる目的で、天然ゴムや合成ゴム、およびポリウレタ
ン樹脂等の柔軟性付与剤を添加しても良い。これら柔軟性付与剤を添加することにより、
断熱層の初期弾性率を所望の値にすることができる。これら柔軟性付与剤の添加量として
は、断熱層組成物に対して１０～８０重量％が好ましく、３０～８０重量％がより好まし
い。１０重量％以上であれば断熱層の柔軟性が向上し、８０重量％以下であれば活性水素
基含有化合物と金属キレート化合物の硬化反応の阻害は僅かであり、実質的に無視できる
。
【００４５】
　断熱層を構成する成分は、好ましくは溶剤を用いて溶解される。断熱層組成物溶液に用
いられる溶剤には、樹脂、金属キレート化合物、その他の添加物を良く溶かす性質を有す
ることが好ましい。溶剤は単独で用いることもできるし、二種以上を混合して用いること
もできる。また、顔料を添加する場合には、顔料表面を良く濡らし、良好な顔料分散性が
得られる溶剤を選択することが好ましい。
【００４６】
　断熱層組成物溶液の作製方法としては、例えば、容器に酸化チタン分散液を入れ、撹拌
を開始し、そこに順次樹脂、金属キレート化合物、その他の添加剤を添加し、高濃度の断
熱層組成物溶液を得た後、さらに溶剤で任意の濃度まで希釈することで断熱層組成物溶液
を得ることができる。
【００４７】
　酸化チタン分散液は、例えば、溶剤中に酸化チタンを添加し、ペイントシェイカー、ボ
ールミル等で分散することにより得られる。
【００４８】
　本発明における断熱層の厚みは１～３０ｇ／ｍ2が好ましく、より好ましくは２～２０
ｇ／ｍ2である。１ｇ／ｍ2以上であれば、隠蔽性が得られ、３０ｇ／ｍ2以下であれば、
経済的にも有利となる。
【００４９】
　本発明においては、断熱層の光透過率が、４００～６５０ｎｍの全ての波長において１
５％以下であることが好ましい。さらには、１０％以下であることが好ましく、５％以下
であることがより好ましい。
【００５０】
　断熱層の光透過率は、例えば可視分光光度計を用いて測定できる。基板が透明なもので
あれば、透過法により、基板が不透明なものであれば、反射法で測定が可能である。この
ような可視分光光度計としては、例えば日立製作所製Ｕ－３２１０自記分光光度計が挙げ
られる。
【００５１】
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　本発明においては、断熱層の初期弾性率が５～５００ＭＰａであることが好ましく、５
～３００ＭＰａがより好ましい。初期弾性率が５００ＭＰａ以下であれば、十分な耐傷性
が得られ、耐刷性においても問題が生じにくい。また、破断伸度は１０％以上が好ましく
、１５％以上がより好ましい。破断伸度が１０％以上であれば、断熱層が脆いために、印
刷時に断熱層が損傷し、耐刷性が低くなるという問題が生じにくい。
【００５２】
　これらの引張特性は、ＪＩＳ　Ｋ６３０１にしたがって測定することができる。
【００５３】
　具体的には、テフロン（登録商標）シャーレに断熱層組成物溶液を均一に展開し、溶媒
を揮散させた後、キュア温度２００℃、キュア時間１時間で加熱硬化させる。この後、テ
フロン（登録商標）シャーレからシートを剥がすことで、約１００μｍの厚みのシートを
得る。このシートから５ｍｍ×４０ｍｍの短冊状サンプルを切り取り、テンシロンＲＴＭ
－１００（オリエンテック（株）製）を用いて、引張速度２０ｃｍ／分で初期弾性率及び
破断伸度を測定する。
【００５４】
　本発明に用いられる感熱層は描き込みに使用されるレーザー光を熱に変換（光熱変換）
する機能を有する層である。本発明の感熱層には、少なくとも（ａ）光熱変換物質、（ｂ
）金属含有有機化合物、（ｃ）ノボラック樹脂、（ｄ）ポリウレタン樹脂を含む。
【００５５】
　本発明の印刷版原版からは、ネガ型の直描型水なし平版印刷版が得られる。すなわち、
レーザー光照射部の感熱層とシリコーンゴム層間の接着力が低下し、その後の現像処理に
よって、レーザー光を照射した部分のシリコーンゴム層が除去される。その詳細なメカニ
ズムは未解明であるが、おそらく原版作製時に（ｂ）金属含有有機化合物と（ｃ）ノボラ
ック樹脂との反応により形成された架橋構造が、レーザー照射により（ａ）光熱変換物質
の作用によって生じた熱で一部分解したものと考えられる。その結果、シリコーンゴム層
と感熱層の界面の耐溶剤性が低下し、現像処理によりレーザー照射部のシリコーンゴム層
が除去されるものと考えられる。現像によって除去されるのは、シリコーンゴム層だけで
も、シリコーンゴム層と感熱層の双方であっても良いが、感熱層は残存した方がインキマ
イレージが良好になるため好ましい。
【００５６】
　（ａ）光熱変換物質
　光熱変換物質としてはレーザー光を吸収するものであれば特に限定されるものではなく
、例えばカーボンブラック、アニリンブラック、シアニンブラックなどの黒色顔料、フタ
ロシアニン、ナフタロシアニン系の緑色顔料、カーボングラファイト、鉄粉、ジアミン系
金属錯体、ジチオール系金属錯体、フェノールチオール系金属錯体、メルカプトフェノー
ル系金属錯体、結晶水含有無機化合物、硫酸銅、硫化クロム、珪酸塩化合物や、酸化チタ
ン、酸化バナジウム、酸化マンガン、酸化鉄、酸化コバルト、酸化タングステンなどの金
属酸化物、更にはこれらの金属の水酸化物、硫酸塩が挙げられる。また、ビスマス、鉄、
マグネシウム、アルミニウムの金属粉などの添加剤を添加することも好ましく用いられる
。
【００５７】
　これらのなかでも、光熱変換率、経済性および取り扱い性の面から、カーボンブラック
が好ましい。
【００５８】
　また上記の物質以外に、赤外線または近赤外線を吸収する染料も、光熱変換物質として
好ましく使用される。
【００５９】
　これら染料としては４００ｎｍ～１２００ｎｍの範囲に極大吸収波長を有する全ての染
料が使用できるが、好ましい染料としては、エレクトロニクス用、記録用色素であるシア
ニン系、フタロシアニン系、フタロシアニン金属錯体系、ナフタロシアニン系、ナフタロ
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シアニン金属錯体系、ジチオール金属錯体系、ナフトキノン系、アントラキノン系、イン
ドフェノール系、インドアニリン系、ピリリウム系、チオピリリウム系、スクワリリウム
系、クロコニウム系、ジフェニルメタン系、トリフェニルメタン系、トリフェニルメタン
フタリド系、トリアリルメタン系、フェノチアジン系、フェノキサジン系、フルオラン系
、チオフルオラン系、キサンテン系、インドリルフタリド系、スピロピラン系、アザフタ
リド系、クロメノピラゾール系、ロイコオーラミン系、ローダミンラクタム系、キナゾリ
ン系、ジアザキサンテン系、ビスラクトン系、フルオレノン系、モノアゾ系、ケトンイミ
ン系、ジズアゾ系、ポリメチン系、オキサジン系、ニグロシン系、ビスアゾ系、ビスアゾ
スチルベン系、ビスアゾオキサジアゾール系、ビスアゾフルオレノン系、ビスアゾヒドロ
キシペリノン系、アゾクロム錯塩系、トリスアゾトリフェニルアミン系、チオインジゴ系
、ペリレン系、ニトロソ系、１：２型金属錯塩系、分子間型ＣＴ系、キノリン系、キノフ
タロン系、フルギド系の酸性染料、塩基性染料、色素、油溶性染料や、トリフェニルメタ
ン系ロイコ色素、カチオン染料、アゾ系分散染料、ベンゾチオピラン系スピロピラン、３
，９－ジブロモアントアントロン、インダンスロン、フェノールフタレイン、スルホフタ
レイン、エチルバイオレット、メチルオレンジ、フルオレセイン、メチルビオロゲン、メ
チレンブルー、ジムロスベタインなどが挙げられる。
【００６０】
　これらのなかでも、エレクトロニクス用や記録用の染料で、最大吸収波長が７００ｎｍ
～９００ｎｍの範囲にある、シアニン系染料、アズレニウム系染料、スクアリリウム系染
料、クロコニウム系染料、アゾ系分散染料、ビスアゾスチルベン系染料、ナフトキノン系
染料、アントラキノン系染料、ペリレン系染料、フタロシアニン系染料、ナフタロシアニ
ン金属錯体系染料、ポリメチン系染料、ジチオールニッケル錯体系染料、インドアニリン
金属錯体染料、分子間型ＣＴ染料、ベンゾチオピラン系スピロピラン、ニグロシン染料な
どが好ましく使用される。
【００６１】
　さらにこれらの染料のなかでも、モル吸光度係数の大きなものが好ましく使用される。
具体的にはε≦１×１０4であることが好ましく、より好ましくは１×１０5以上である。
εを１×１０4とすると、感度の向上効果が発現しやすいためである。
【００６２】
　これらの光熱変換物質は単独でも感度の向上効果はあるが、２種以上を併用して用いる
ことによって、さらに感度を向上させることも可能である。また、吸収波長の異なる２種
以上の光熱変換物質を併用することにより、２種以上の発信波長の異なるレーザーに対応
出来るようにすることも可能である。
【００６３】
　これら光熱変換物質の含有量は、全感熱層組成物に対して０．１～７０重量％が好まし
く、より好ましくは０．５～４０重量％である。０．１重量％以上とすれば、レーザー光
に対する感度の向上効果が得られ、７０重量％以下とすれば印刷版の耐刷性が低下するこ
ともない。
【００６４】
　（ｂ）金属含有有機化合物
　本発明でいう金属含有有機化合物は、中心金属と有機置換基からなり、中心金属に対し
て有機置換基が配位結合している錯体化合物、または、中心金属が有機置換基と共有結合
している有機金属化合物のことをいう。金属酸化物のような無機化合物はその範疇ではな
い。これらの金属含有有機化合物は、後述するノボラック樹脂、活性水素基含有化合物と
置換反応をおこすことが特徴である。
【００６５】
　中心金属としては周期表の第２周期から第６周期の金属および半導体原子が挙げられ、
なかでも第３周期から第５周期の金属および半導体原子が好ましく、第３周期金属のＡｌ
、Ｓｉ、第４周期金属のＴｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇｅ、第５周期金
属のＩｎ、Ｓｎが特に好ましい。
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【００６６】
　以上のような金属を中心にして有機置換基との間で金属含有有機化合物が形成されるが
、それらの形態としては例えば以下の様な具体例が挙げられる。
【００６７】
　（１）金属ジケテネート
　ジケトンのエノール水酸基の水素原子が金属原子と置換したもので、中心金属は酸素原
子を介して結合している。ジケトンのカルボニルがさらに金属に対して配位結合すること
ができるため、比較的に安定な化合物である。
【００６８】
　具体的には、有機置換基が、２，４－ペンタジオネート（アセチルアセトネート）、フ
ルオロペンタジオネート、２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオネート
、ベンゾイルアセトネート、テノイルトリフルオロアセトネートや１，３－ジフェニル－
１，３－プロパンジオネートなどである金属ペンタンジオネート（金属アセトネート）類
や、メチルアセトアセテート、エチルアセトアセテート、メタクリルオキシエチルアセト
アセテートやアリルアセトアセテートなどである金属アセトアセテート類、サリチルアル
デヒド錯塩が挙げられる。
【００６９】
　（２）金属アルコキサイド
　中心金属に対して、酸素原子を介して有機置換基が結合している化合物である。有機置
換基が、メトキサイド、エトキサイド、プロポキサイド、ブトキサイド、フェノキサイド
、アリルオキサイド、メトキシエトキサイド、アミノエトキサイドなどである金属アルコ
キサイドが挙げられる。
【００７０】
　（３）アルキル金属
　中心金属に直接有機置換基が結合しているものであり、この場合金属は炭素原子と結合
している。有機置換基がジケトンであっても、金属が炭素原子で結合していればこちらに
分類される。なかでもアセチルアセトン金属が好ましく用いられる。
【００７１】
　（４）金属カルボン酸塩類
　酢酸金属塩、乳酸金属塩、アクリル酸金属塩、メタクリル酸金属塩、ステアリン酸金属
塩などが挙げられる。
【００７２】
　（５）その他
　チタンオキサイドアセトネートのような酸化金属キレート化合物、チタノセンフェノキ
サイドのような金属錯体や、２種以上の金属原子を１分子中に有するヘテロ金属キレート
化合物が挙げられる。
【００７３】
　以上のような金属含有有機化合物のうち好ましく用いられる金属含有有機化合物の具体
例としては、例えば、以下のような化合物が挙げられる。
【００７４】
　アルミニウムキレート化合物の具体例としては、アルミニウムイソプロピレート、モノ
ｓｅｃ－ブトキシアルミニウムジイソプロピレート、アルミニウムｓｅｃ－ブチレート、
エチルアセテートアルミニウムジイソプロピレート、プロピルアセテートアルミニウムジ
イソプロピレート、ブチルアセテートアルミニウムジイソプロピレート、ヘプチルアセテ
ートアルミニウムジイソプロピレート、ヘキシルアセテートアルミニウムジイソプロピレ
ート、オクチルアセテートアルミニウムジイソプロピレート、ノニルアセテートアルミニ
ウムジイソプロピレート、エチルアセテートアルミニウムジエチレート、エチルアセテー
トアルミニウムジブチレート、エチルアセテートアルミニウムジヘプチレート、エチルア
セテートアルミニウムジノニレート、ジエチルアセテートアルミニウムイソプロピレート
、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）、アルミニウムトリス（プロピルアセ
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トアセテート）、アルミニウムトリス（ブチルアセトアセテート）、アルミニウムトリス
（ヘキシルアセトアセテート）、アルミニウムトリス（ノニルアセトアセテート）、アル
ミニウムトリスアセチルアセトネート、アルミニウムビスエチルアセトアセテートモノア
セチルアセトネート、アルミニウムジアセチルアセトネートエチルアセトアセテート、ア
ルミニウムモノアセチルアセトネートビスプロピルアセトアセテート、アルミニウムモノ
アセチルアセトネートビスブチルアセトアセテート、アルミニウムモノアセチルアセトネ
ートビスヘキシルアセトアセテート、アルミニウムモノエチルアセトアセテートビスプロ
ピルアセトセトネート、アルミニウムモノエチルアセトアセテートビスブチルアセトアセ
トネート、アルミニウムモノエチルアセトアセテートビスヘキシルアセトアセトネート、
アルミニウムモノエチルアセトアセテートビスノニルアセトアセトネート、アルミニウム
ジブトキシドモノアセトアセテート、アルミニウムジプロポキシドモノアセトアセテート
、アルミニウムジブトキシドモノエチルアセトアセテート、アルミニウムオキシドアクリ
レート、アルミニウムオキシドオクテート、アルミニウムオキシドステアレート、トリス
アリザリンアルミニウム、アルミニウム－ｓ－ブトキシドビス（エチルアセトアセテート
）、アルミニウムジ－ｓ－ブトキシドエチルアセトアセテート、アルミニウム－９－オク
タデセニルアセトアセテートジイソプロポキシド、アルミニウムフェノキシド、アクリル
酸アルミニウム、メタクリル酸アルミニウムなど。
【００７５】
　チタンキレート化合物の具体例としては、イソプロピルトリイソステアロイルチタネー
ト、イソプロピルトリｎ－ステアロイルチタネート、イソプロピルトリオクタノイルチタ
ネート、イソプロピルトリドデシルベンゼンスルホニルチタネート、イソプロピルトリス
（ジオクチルパイロホスファイト）チタネート、テトライソプロピルビス（ジオクチルホ
スファイト）チタネート、テトラオクチルビス（ジトリデシルホスファイト）チタネート
、テトラ（２，２－ジアリルオキシメチル－１－ブチル）ビス（ジ－トリデシル）ホスフ
ァイトチタネート、ビス（ジオクチルパイロホスフェート）オキシアセテートチタネート
、ビス（ジオクチルパイロホスフェート）エチレンチタネート、トリス（ジオクチルパイ
ロホスフェート）エチレンチタネート、イソプロピルジメタクリルイソステアロイルチタ
ネート、イソプロピルイソステアロイルジアクリルチタネート、イソプロピルトリ（ジオ
クチルホスフェート）チタネート、イソプロピルトリクミルフェニルチタネート、イソプ
ロピルトリ（Ｎ－アミノエチルアミノエチル）チタネート、ジクミルフェニルオキシアセ
テートチタネート、ジイソステアロイルエチレンチタネート、イソプロピルジイソステア
ロイルクミルフェニルチタネート、イソプロピルジステアロイルメタクリルチタネート、
イソプロピルジイソステアロイルアクリルチタネート、イソプロピル４－アミノベンゼン
スルホニルジ（ドデシルベンゼンスルホニル）チタネート、イソプロピルトリメタクリル
チタネート、イソプロピルジ（４－アミノベンゾイル）イソステアロイルチタネート、イ
ソプロピルトリ（ジオクチルパイロホスフェート）チタネート、イソプロピルトリアクリ
ルチタネート、イソプロピルトリ（Ｎ，Ｎ－ジメチルエチルアミノ）チタネート、イソプ
ロピルトリアントラニルチタネート、イソプロピルオクチル，ブチルパイロホスフェート
チタネート、イソプロピルジ（ブチル，メチルパイロホスフェート）チタネート、テトラ
イソプロピルジ（ジラウロイルホスファイト）チタネート、ジイソプロピルオキシアセテ
ートチタネート、イソステアロイルメタクリルオキシアセテートチタネート、イソステア
ロイルアクリルオキシアセテートチタネート、ジ（ジオクチルホスフェート）オキシアセ
テートチタネート、４－アミノベンゼンスルホニルドデシルベンゼンスルホニルオキシア
セテートチタネート、ジメタクリルオキシアセテートチタネート、ジクミルフェノレート
オキシアセテートチタネート、４－アミノベンゾイルイソステアロイルオキシアセテート
チタネート、ジアクリルオキシアセテートチタネート、ジ（オクチル，ブチルパイロホス
フェート）オキシアセテートチタネート、イソステアロイルメタクリルエチレンチタネー
ト、ジ（ジオクチルホスフェート）エチレンチタネート、４－アミノベンゼンスルホニル
ドデシルベンゼンスルホニルエチレンチタネート、ジメタクリルエチレンチタネート、４
－アミノベンゾイルイソステアロイルエチレンチタネート、ジアクリルエチレンチタネー
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ト、ジアントラニルエチレンチタネート、ジ（ブチル，メチルパイロホスフェート）エチ
レンチタネート、チタンアリルアセトアセテートトリイソプロポキサイド、チタンビス（
トリエタノールアミン）ジイソプロポキサイド、チタンジ－ｎ－ブトキサイド（ビス－２
，４－ペンタンジオネート）、チタンジイソプロポキサイドビス（テトラメチルヘプタン
ジオネート）、チタンジイソプロポキサイドビス（エチルアセトアセテート）、チタンメ
タクリルオキシエチルアセトアセテートトリイソプロポキサイド、チタンメチルフェノキ
サイド、チタンオキシドビス（ペンタンジオネート）など。
【００７６】
　鉄（III）アセチルアセトネート、ジベンゾイルメタン鉄（II）、トロポロン鉄、トリ
ストロポロノ鉄（III）、ヒノキチオール鉄、トリスヒノキチオロ鉄（III）、アセト酢酸
エステル鉄（III）、鉄（III）ベンゾイルアセトネート、鉄（III）トリフルオロペンタ
ンジオネート、サリチルアルデヒド銅（II）、銅（II）アセチルアセトネート、サリチル
アルデヒドイミン銅、コウジ酸銅、ビスコウジャト銅（II）、トロポロン銅、ビストロポ
ロノ銅（II）、ビス（５－オキシナフトキノン－１，４）銅、ビス（１－オキシアントラ
キノン）ニッケル、アセト酢酸エステル銅、サリチルアミン銅、ｏ－オキシアゾベンゼン
銅、銅（II）ベンゾイルアセテート、銅（II）エチルアセトアセテート、銅（II）メタク
リルオキシエチルアセトアセテート、銅（II）メトキシエトキシエトキサイド、銅（II）
２，４－ペンタンジオネート、銅（II）２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタ
ンジオネート、亜鉛Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエトキサイド、亜鉛２，４－ペンタンジオネ
ート、亜鉛２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオネートなども本発明に
好ましく用いられる。
【００７７】
　その他、サリチルアルデヒドコバルト、ｏ－オキシアセトフェノンニッケル、ビス（１
－オキシキサントン）ニッケル、ピロメコン酸ニッケル、サリチルアルデヒドニッケル、
アリルトリエチルゲルマン、アリルトリメチルゲルマン、アンモニウムトリス（オキザレ
ート）ゲルマネート、ビス［ビス（トリメチルシリル）アミノ］ゲルマニウム（II）、カ
ルボキシエチルゲルマニウムセスキオキサイド、シクロペンタジエニルトリメチルゲルマ
ン、ジ－ｎ－ブチルジアセトキシゲルマン、ジ－ｎ－ブチルジクロロゲルマン、ジメチル
アミノトリメチルゲルマン、ジフェニルゲルマン、ヘキサアリルジゲルマノキサン、ヘキ
サエチルジゲルマノキサン、ヘキサメチルジゲルマン、ヒドロキシゲルマトラン１水和物
、メタクリルオキシメチルトリメチルゲルマン、メタクリルオキシトリエチルゲルマン、
テトラアリルゲルマン、テトラ－ｎ－ブチルゲルマン、テトライソプロポキシゲルマン、
トリ－ｎ－ブチルゲルマン、トリメチルクロロゲルマン、トリフェニルゲルマン、ビニル
トリエチルゲルマン、ビス（２，４－ペンタンジオネート）ジクロロスズ、ジ－ｎ－ブチ
ルビス（２，４－ペンタンジオネート）スズ、カルシウム２，４－ペンタンジオネート、
セリウム（III）２，４－ペンタンジオネート、コバルト（II）２，４－ペンタンジオネ
ート、コバルト（III）２，４－ペンタンジオネート、ユーロピウム２，４－ペンタンジ
オネート、ユーロピウム（III）テノイルトリフルオロアセトネート、インジウム２、４
－ペンタンジオネート、マンガン（II）２，４－ペンタンジオネート、マンガン（III）
２，４－ペンタンジオネートなども本発明に用いられる。
【００７８】
　これらの具体例のうち、特に好ましく用いられる金属含有有機化合物としては、アルミ
ニウム、鉄（III）、チタンのアセチルアセトネート（ペンタンジオネート）、ヘキサン
ジオネート、ヘプタンジオネート、エチルアセトアセテート、プロピルアセトアセテート
、テトラメチルヘプタンジオネート、ベンゾイルアセトネートなどが挙げられる。
【００７９】
　これら金属含有有機化合物はそれぞれ単独でも使用できるし、２種以上を混合して使用
することもでき、その含有量は後述するノボラック樹脂１００重量部に対して５～３００
重量部が好ましく、１０～１５０重量部がさらに好ましい。含有量が５重量部以上であれ
ば画像形成がしやすく、３００重量部以下であれば耐刷性が低下することもない。
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【００８０】
　（ｃ）ノボラック樹脂
　本発明の最大の特長は、ノボラック樹脂とポリウレタン樹脂との重量比がノボラック樹
脂／ポリウレタン樹脂≦２．４であって、ＧＰＣ法による重量平均分子量（Ｍｗ）が６０
００以下であるノボラック樹脂を使用することである。
【００８１】
　ノボラック樹脂の分子量をモニターする方法として、ＧＰＣ法による重量平均分子量測
定、溶液粘度および融点の測定が挙げられる。装置の簡便性や測定のしやすさの観点から
は、溶液粘度や融点の測定によって分子量を求めるのが有利である。溶液粘度や融点は分
子量を直接的に示すものではないが、一般的に溶液粘度および融点が高くなるほど、対象
の分子量が高くなる。一方、最も直接的に分子量を測定できるのはＧＰＣ（gel permeati
on chromatography）である。ただし、多くの場合、ＧＰＣ法で測定できるのが相対的な
分子量分布（および重量平均分子量）であることにも留意する必要がある。このとき測定
される分子量は、クロマトグラフの検量線を引くために用いた標準物質に換算された分子
量である。この場合、構造的に類似性のあるポリスチレンが標準物質に用いられる。
【００８２】
　本発明の印刷版原版に用いられるノボラック樹脂としては、フェノールノボラック、Ｏ
－クレゾールノボラック等が挙げられる。本発明に用いられるノボラック樹脂のＧＰＣ法
による重量平均分子量（ポリスチレン換算）は６０００以下であり、２０００～５０００
が好ましい。重量平均分子量が６０００より大きい場合、溶剤への溶解性が低下し現像時
に画像再現性が得られない。重量平均分子量（ポリスチレン換算）が２０００以上の場合
、非画線部のシリコーン層剥がれに悪影響を及ぼさず良好な画像再現性が得られ、５００
０以下とすれば耐刷性への悪影響も及ぼさない。
【００８３】
　本発明の感熱層には、上述のノボラック樹脂を単独、あるいは２種以上混合して使用す
ることができる。その含有量は、全感熱層組成物に対して５～９９重量％が好ましく、よ
り好ましくは２０～９０重量％である。含有量が５重量％以上であれば耐刷性、塗工性に
問題を生じることがなく、９９重量％以下であれば画像再現性に悪影響を及ぼさない。ま
た、後述する（ｄ）ポリウレタン樹脂の含有量との重量比をノボラック樹脂／ポリウレタ
ン樹脂≦２．４とすることが重要である。これにより、印刷版の画像再現性と耐刷性が向
上する。特に好ましくは１～２．４の比率である。１以上であれば良好な画像再現性が得
られ、２．４以下であれば耐刷性への悪影響も及ぼさない。
【００８４】
　また上記ノボラック樹脂と他の活性水素基含有化合物を混合して使用することもできる
。活性水素基含有化合物としては、水酸基含有化合物、アミノ基含有化合物、カルボキシ
ル基含有化合物、チオール基含有化合物などが挙げられるが、水酸基含有化合物が好まし
い。
【００８５】
　さらに、水酸基含有化合物としてはフェノール性水酸基含有化合物、アルコール性水酸
基含有化合物のいずれも本発明に使用できる。
【００８６】
　フェノール性水酸基含有化合物としては、例えば以下のような化合物を挙げることがで
きる。
【００８７】
　ヒドロキノン、カテコール、グアヤコール、クレゾール、キシレノール、ナフトール、
ジヒドロキシアントラキノン、ジヒドロキシベンゾフェノン、トリヒドロキシベンゾフェ
ノン、テトラヒドロキシベンゾフェノン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＳ、レゾー
ル樹脂、レゾルシンベンズアルデヒド樹脂、ピロガロールアセトン樹脂、ヒドロキシスチ
レンの重合体および共重合体、ロジン変性フェノール樹脂、エポキシ変性フェノール樹脂
、リグニン変性フェノール樹脂、アニリン変性フェノール樹脂、メラミン変性フェノール
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樹脂、ビスフェノール類などが挙げられる。
【００８８】
　また、アルコール性水酸基含有化合物としては、例えば以下のような化合物を挙げるこ
とができる。
【００８９】
　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、テトラエチレ
ングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコー
ル、ポリプロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１
，６－ヘキサンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１
０－デカンジオール、２－ブテン－１，４－ジオール、５－ヘキセン－１，２－ジオール
、７－オクテン－１，２－ジオール、３－メルカプト－１，２－プロパンジオール、グリ
セリン、ジグリセリン、トリメチロールプロパン、１，２，４－ブタントリオール、ペン
タエリスリトール、ジペンタエリスリトール、ソルビトール、ソルビタン、ポリビニルア
ルコール、セルロースおよびその誘導体、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートの重合
体および共重合体など。
【００９０】
　また、エポキシアクリレート、エポキシメタクリレート、ポリビニルブチラール樹脂、
および公知の方法によって水酸基を導入したポリマーなども本発明に使用可能である。
【００９１】
　（ｄ）ポリウレタン樹脂
　本発明の感熱層はバインダー樹脂としてポリウレタン樹脂を含有する。バインダー樹脂
を含有することによって、感熱層組成物を含む溶液を塗布する際の塗工性改良（ハジキの
減少）、耐刷性などの版性能向上が可能となる。
【００９２】
　本発明の印刷版原版に用いられるポリウレタン樹脂としては、以下に示すようなポリイ
ソシアネート類と多価アルコールより得られるポリウレタン樹脂を挙げることが出来る。
【００９３】
　ポリイソシアネート類としては、パラフェニレンジイソシアネ－ト、２，４－または２
，６－トルイレンジイソシアネ－ト（ＴＤＩ）、４，４－ジフェニルメタンジイソシアネ
ート（ＭＤＩ）、トリジンジイソシアネート（ＴＯＤＩ）、キシリレンジイソシアネート
（ＸＤＩ）、水素化キシリレンジイソシアネート、シクロヘキサンジイソシアネート、メ
タキシリレンジイソシアネート（ＭＸＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ
あるいはＨＭＤＩ）、リジンジイソシアネート（ＬＤＩ）（別名２，６－ジイソシアネー
トメチルカプロエート）、水素化ＭＤＩ（Ｈ12ＭＤＩ）（別名４，４’－メチレンビス（
シクロヘキシルイソシアネート））、水素化ＴＤＩ（ＨＴＤＩ）（別名メチルシクロヘキ
サン２，４（２，６）ジイソシアネート）、水素化ＸＤＩ（Ｈ6ＸＤＩ）（別名１，３－
（イソシアナートメチル）シクロヘキサン）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）
、ジフェニルエーテルイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（Ｔ
ＭＤＩ）、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、ポリメチレンポリフェニルイソシ
アネ－ト、ダイマー酸ジイソシアネート（ＤＤＩ）、トリフェニルメタントリイソシアネ
ート、トリス（イソシアネートフェニル）チオフォスフェート、テトラメチルキシリレン
ジイソシアネート、リジンエステルトリイソシアネート、１，６，１１－ウンデカントリ
イソシアネート、１，８－ジイソシアネートー４ーイソシアネートメチルオクタン、１，
３，６－ヘキサメチレントリイソシアネート、ビシクロヘプタントリイソシアネート、１
，５－ナフタレンジイソシアネート等が挙げられる。
【００９４】
　さらには、上記ポリイソシアネート類の変性体、誘導体も好ましく用いられる。このよ
うな変性体、誘導体としては、ポリイソシアネートとアルコールとの反応物であるウレタ
ン変性体、２個あるいは３個のポリイソシアネートの反応物としてのニ量体（別名ウレチ
ジオン）、三量体（別名イソシアヌレート）、脱炭酸ガスにより生成するポリカルボジイ
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ミド、あるいはポリイソシアネート、アルコール、アミン化合物などとの反応物であるア
ロハネート変性体、ビュレット変性体、ウレア変性体など、さらにはブロックドイソシア
ネートなどが挙げられる。
【００９５】
　多価アルコールとしては、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、および
その他に大きく分類することができる。
【００９６】
  ポリエーテルポリオールとしては、具体的には、エチレングリコール、プロピレングリ
コール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，３－ブチレングリコ
ール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール、
ジプロピレングリコール、ネオペンチルグリコール、トリエチレングリコール、ｐ－キシ
リレングリコール、水素化ビスフェノールＡ、ビスフェノールジヒドロキシプロピルエー
テル、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、トリスヒドロキシ
メチルアミノメタン、ペンタエリスルトール、ジペンタエリスルトール、ソルビトール、
ポリプロピレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、
エチレンオキサイドープロピレンオキサイド共重合体、テトラヒドロフランーエチレンオ
キサイド共重合体、テトラヒドロフランープロピレンオキサイド共重合体、テトラヒドロ
フランカチオン重合体、エポキシ樹脂変性ポリオール等が挙げられる。
【００９７】
  ポリエステルポリオールは、縮合系ポリエステルポリオール、ラクトン系ポリエステル
ポリオール、ポリカーボネートポリオールなどにさらに分類することができる。
【００９８】
  縮合系ポリエステルポリオールは、多価カルボン酸およびその無水物とグリコール、ト
リオールとの脱水縮合により得られる。
【００９９】
　多価カルボン酸および多価カルボン酸無水物としては、無水フタル酸、イソフタル酸、
テレフタル酸、無水コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、テトラヒドロ無
水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、テトラブロム無水フタル酸、テトラクロル無水
フタル酸、無水ヘット酸、無水ハイミック酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、
無水トリメリット酸、メチルシクロヘキセントリカルボン酸無水物、無水ピロメリット酸
等が使用できる。
【０１００】
  具体的には、ポリエチレンアジペート、ポリプロピレンアジペート、ポリヘキサメチレ
ンアジペート、ポリネオペンチルアジペート、ポリヘキサメチレンネオペンチルアジペー
ト、ポリエチレンヘキサメチレンアジペート、ポリテトラメチレンアジペート等を一例と
して挙げることができる。
【０１０１】
  ラクトン系ポリエステルポリオールとしては、βープロピオラクトン、γーブチロラク
トン、δーバレロラクトン、εーカプロラクトン等のラクトン類の開環重合より得られる
ものが挙げられる。
【０１０２】
  さらに、ポリエーテル系ポリオール、ポリエステル系ポリオール以外のポリオールとし
ては、β－ヒドロキシエチルメタクリレートなどの水酸基を有するアクリル（あるいはメ
タクリル）単量体とアクリル（あるいはメタクリル）酸エステルとの共重合体であるアク
リルポリオール、末端に水酸基を含有するブタンジエン及びそれらの共重合体であるポリ
ブタジエンポリオール、部分ケン化ＥＶＡなど、さらには種々の含燐ポリオール、ハロゲ
ン含有ポリオール、フェノール系ポリオールなどもポリオールとして使用できる。
【０１０３】
　また、分岐したポリウレタン樹脂や水酸基等の種々の官能基を有するポリウレタン樹脂
も利用可能である。
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【０１０４】
　これらのポリウレタン樹脂の含有量は、ノボラック樹脂とポリウレタン樹脂との重量比
がノボラック樹脂／ポリウレタン樹脂≦２．４となるものであるが、さらに全感熱層組成
物に対して５～８０重量％が好ましく、より好ましくは１０～６０重量％である。５重量
％以上であれば、耐刷性、塗工性に問題を生じることもなく、８０重量％以下とすれば画
像再現性にも悪影響を及ぼさない。
【０１０５】
　本発明の感熱層には上述のポリウレタン樹脂を単独、あるいは２種以上混合して使用す
ることができる。また他のバインダー樹脂を混合して使用してもよい。
【０１０６】
　他のバインダー樹脂としては、有機溶剤に可溶でかつフィルム形成能のあるものであれ
ば特に限定されないが、ガラス転移温度（Ｔｇ）が２０℃以下のものが好ましく、さらに
好ましくはガラス転移温度が０℃以下のものがより好ましい。
【０１０７】
　有機溶剤に可溶でかつフィルム形成能があり、さらに形態保持の機能をも果たすバイン
ダー樹脂の具体例としては、ビニルポリマー類、未加硫ゴム、ポリオキシド類（ポリエー
テル類）、ポリエステル類、ポリアミド類などが挙げられるがこれらに限定されるもので
はない。
【０１０８】
　さらに、本発明において、感熱層には、レベリング剤、界面活性剤、分散剤、可塑剤等
を必要に応じて添加してもよい。また、断熱層あるいはシリコーンゴム層との接着性を高
めるためにシランカップリング剤などの各種カップリング剤を添加することは極めて好ま
しく行われる。
【０１０９】
　このようにして得られる感熱層の物性に関しては、得られる印刷版の印刷特性の観点か
ら、その物性が特定の範囲にあることが好ましい。この様な物性としては引張特性、その
中でも引張時の初期弾性率を代表として挙げることが出来る。具体的には、印刷版におけ
る感熱層の引張時の初期弾性率が５０ＭＰａ～８００ＭＰａの範囲、さらには１００ＭＰ
ａ～６００ＭＰａの範囲にあることが好ましい。
【０１１０】
　感熱層の初期弾性率を以上のような範囲に設定することにより、印刷版としての特性、
特に耐刷性を向上させることができる。初期弾性率が５０ＭＰａ以上であれば、印刷時の
ヒッキーの発生も生じにくくなり、初期弾性率が５００ＭＰａ以下であれば耐刷性に問題
を生じることもなく良好な版性能が得られる。
【０１１１】
　また感熱層の厚さは、被覆層にして０．１～１０ｇ／ｍ2であることが好ましく、より
好ましくは０．５～７ｇ／ｍ2である。膜厚が０．１ｇ／ｍ2であれば充分な耐刷性が得ら
れ、１０ｇ／であれば、希釈溶剤の揮散に対する問題も生じないため生産性に優れた印刷
版が得られる。
【０１１２】
　本発明に使用するシリコーンゴム層としては、付加反応型のもの、縮合反応型のものい
ずれでも用いられる。
【０１１３】
　付加反応型のシリコーンゴム層を構成する成分としては、好ましくは、ビニル基含有ポ
リシロキサン、ＳｉＨ基含有ポリシロキサン、さらには硬化速度を制御する目的で反応抑
制剤、および硬化触媒が挙げられる。
【０１１４】
　ビニル基含有ポリシロキサンは、下記一般式（Ｉ）で表される構造を有し、かつ、分子
末端および／もしくは主鎖中にビニル基を有するものである。
【０１１５】
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【０１１６】
（式中、ｎは２以上の整数を示し、Ｒ1、Ｒ2は炭素数１～５０の置換あるいは非置換のア
ルキル基、炭素数２～５０の置換あるいは非置換のアルケニル基、炭素数４～５０の置換
あるいは非置換のアリール基の群から選ばれる少なくとも１種の基を示し、それぞれ同一
であっても異なっていてもよい）。
【０１１７】
　上記式中のＲ1、Ｒ2は全体の５０％以上がメチル基であることが、印刷版のインキ反発
性の面で好ましい。また、ビニル基含有ポリシロキサンの分子量としては数千～数十万の
ものが使用できるが、その取扱い性や得られる印刷版のインキ反発性、耐傷性などの観点
から重量平均分子量１万～１００万、さらには５万～６０万のものを用いることが好まし
い。シリコーンゴム層中のビニル基含有ポリシロキサンの量としては、シリコーン層組成
物に対して５０～９９．８８重量％が好ましく、より好ましくは７０～９９．８０重量％
である。含有量が５０重量％以上であればシリコーン層のキュアに問題を生じることがな
く、９９．８８重量％以下であれば耐刷性、耐傷性に悪影響を及ぼさず、良質なゴムが得
られる。
【０１１８】
　ＳｉＨ基含有ポリシロキサンとしては、分子鎖中、または末端にＳｉＨ基を有する、例
えば下記一般式(II）～(VI)で表されるような化合物を挙げることができる。
【０１１９】



(18) JP 4356505 B2 2009.11.4

10

20

30

40

50

【化２】

【０１２０】
（上記一般式（II）～(VI)中、ｎは２以上の整数、ｍは１以上の整数を示す）。
【０１２１】
　ＳｉＨ基含有ポリシロキサン中におけるＳｉＨ基の量としては、２個以上、さらには３
個以上であることが好ましい。ＳｉＨ基含有ポリシロキサンの添加量としては、シリコー
ンゴム層中に０．１～２０重量％であることが好ましく、さらに好ましくは１～１５重量
％である。ビニル基含有ポリシロキサンとの量比ということで言えば、ＳｉＨ基／ビニル
基含有ポリシロキサンのビニル基のモル比が１．５～３０であることが好ましく、さらに
好ましくは１０～２０である。このモル比が１．５以上であれば、良好な硬化性が得られ
、３０以下の場合には印刷版の耐傷性などに悪影響を及ぼさない。
【０１２２】
　反応抑制剤としては、含窒素化合物、リン系化合物、不飽和アルコールなどが挙げられ
るが、アセチレン基含有のアルコールなどが好ましく用いられる。反応抑制剤の好ましい
添加量としては、シリコーンゴム層中の０．０１～１０重量％、さらには０．１～５重量
％である。
【０１２３】
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　硬化触媒としては、例えば、VIII族遷移金属化合物が用いられるが、好ましくは、白金
化合物である。具体的には、白金単体、塩化白金、塩化白金酸、オレフィン配位白金、白
金のアルコール変性錯体、白金のメチルビニルポリシロキサン錯体などを一例として挙げ
ることができる。このような硬化触媒の量は、シリコーンゴム層中に固形分として好まし
くは０．０１～２０重量％、より好ましくは０．１～１０重量％であることが好ましい。
シリコーンゴム層組成物中における白金などの金属の量で言えば、好ましくは１０～１０
００ｐｐｍ、より好ましくは１００～５００ｐｐｍであることが好ましい。
【０１２４】
　また、シリコーンゴム層には上記した化合物の他に、水酸基含有オルガノポリシロキサ
ンや加水分解性官能基含有シランもしくはシロキサン、ゴム強度を向上させる目的でシリ
カなどの公知の充填剤、接着性を向上させる目的で公知のシランカップリング剤、チタネ
ート系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤などを含有してもよい。シランカ
ップリング剤としては、アルコキシシラン類、アセトキシシラン類、ケトキシミンシラン
類等が好ましく、特にビニル基を有するものや、ケトキシミンシラン類が好ましい。
【０１２５】
　縮合反応型のシリコーンゴム層を構成する成分としては、水酸基含有ポリシロキサン、
架橋剤（脱酢酸型、脱オキシム型、脱アルコール型、脱アミン型、脱アセトン型、脱アミ
ド型、脱アミノキシ型など）、および硬化触媒が挙げられる。ここで、水酸基含有ポリシ
ロキサンは、下記一般式（Ｉ）で表される構造を有する。
【０１２６】
【化３】

【０１２７】
（式中、ｎは２以上の整数を示し、Ｒ1、Ｒ2は炭素数１～５０の置換あるいは非置換のア
ルキル基、炭素数２～５０の置換あるいは非置換のアルケニル基、炭素数４～５０の置換
あるいは非置換のアリール基の群から選ばれる少なくとも１種の基を示し、それぞれ同一
であっても異なっていてもよい）。
【０１２８】
　Ｒ1、Ｒ2については、全体の５０％以上がメチル基であることが、印刷版のインキ反発
性の面で好ましい。水酸基は分子末端に位置するものが好ましく用いられる。また、分子
量としては数千～数十万のものが使用できるが、その取扱い性や得られた印刷版のインキ
反発性、耐傷性などの観点から重量平均分子量１万～２０万、さらには３万～１５万のも
のを用いることが好ましい。シリコーンゴム層中の水酸基含有ポリシロキサンの量として
は、全シリコーン層組成物に対して５９～９８．４９重量％が好ましく、より好ましくは
８０～９６．９７重量％である。含有量が５９重量％以上であればシリコーン層のキュア
に問題を生じることがなく、９８．４９重量％以下であれば耐刷性、耐傷性に悪影響を及
ぼさず、良質なゴムが得られる。
【０１２９】
　架橋剤としては、下記一般式（VII）で表される、アセトキシシラン類、アルコキシシ
ラン類、ケトキシミンシラン類、アリロキシシラン類などを挙げることができる。
【０１３０】
　　　（Ｒ3）4-nＳｉＸn　　　　（VII）
（式中、ｎは２～４の整数を示し、Ｒ3は炭素数１以上の置換もしくは非置換のアルキル
基、アルケニル基、アリール基、またはこれらの組み合わされた基を示す。Ｘはハロゲン
原子、アルコキシ基、アシルオキシ基、ケトキシミン基、アミノオキシ基、アミド基、ア
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ルケニルオキシ基から選ばれる官能基を示す。）上記式において、加水分解性基の数ｎは
３または４であることが好ましい。
【０１３１】
　一般式（VII）で表される具体的な化合物としては、メチルトリアセトキシシラン、エ
チルトリアセトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、
メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、テ
トラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリ
フェノキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、アリルトリエトキシシラン、ビニルトリ
イソプロポキシシラン、ビニルトリスイソプロペノキシシラン、ビニルメチルビス（メチ
ルエチルケトキシミン）シラン、メチルトリ（メチルエチルケトキシミン）シラン、ビニ
ルトリ（メチルエチルケトキシミン）シラン、テトラ（メチルエチルケトキシミン）シラ
ン、ジイソプロペノキシジメチルシラン、トリイソプロペノキシメチルシラン、テトラア
リロキシシランなどが挙げられるが、これらに限定されるものではない。これらの中では
、インキ反発層の硬化速度、取扱い性などの観点から、アセトキシシラン類、ケトキシミ
ンシラン類が好ましい。
【０１３２】
　一般式（VII）で表される架橋剤の添加量としては、シリコーンゴム層全組成物の１．
５～４０重量％であることが好ましく、さらに好ましくは３～２０重量％である。水酸基
含有ポリシロキサンとの量比ということで言えば、官能基Ｘ／水酸基含有ポリシロキサン
の水酸基のモル比が１．５～１０．０であることが好ましい。このモル比が１．５以上で
あれば、良好な硬化性が得られ、１０．０以下の場合には印刷版の耐傷性などに悪影響を
及ぼさない。
【０１３３】
　硬化触媒としては、例えば、酢酸、プロピオン酸、マレイン酸などの有機カルボン酸、
トルエンスルホン酸、ホウ酸等の酸類、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化リチ
ウム等のアルカリ、アミン、およびチタンテトラプロポキシド、チタンテトラブトキシド
などの金属アルコキシド、鉄アセチルアセトナート、チタンアセチルアセトナートジプロ
ポキシドなどの金属ジケテネート、金属の有機酸塩などを挙げることができる。これらの
中では、金属の有機酸塩を添加することが好ましく、特に、錫、鉛、亜鉛、鉄、コバルト
、カルシウム、マンガンから選ばれる金属の有機酸塩であることが好ましい。このような
化合物の具体例の一部としては、ジブチル錫ジアセテート、ジブチル錫ジオクテート、ジ
ブチル錫ジラウレート、オクチル酸亜鉛、オクチル酸鉄などを挙げることができる。この
ような硬化触媒の量は、シリコーンゴム層中に固形分として好ましくは０．０１～５重量
％、より好ましくは０．０３～１重量％であることが好ましい。添加する触媒量が０．０
１重量％以上である場合には十分なシリコーンゴム層の硬化が得られ、５重量％以下であ
ればシリコーンゴム層溶液のポットライフに悪影響を及ぼさない。
【０１３４】
　また、シリコーンゴム層には、ゴム強度を向上させる目的でシリカなどの公知の充填剤
、接着性を向上させる目的で公知のシランカップリング剤、チタネート系カップリング剤
、アルミニウム系カップリング剤などを含有してもよい。
【０１３５】
　本発明に使用するシリコーンゴム層の膜厚は重量換算で０．５～２０ｇ／ｍ2が好まし
く、さらに好ましくは１～４ｇ／ｍ2である。膜厚が０．５ｇ／ｍ2以上であれば、インキ
反発性や耐傷性の向上効果が得られ、２０ｇ／ｍ2以下であれば現像性、インキマイレー
ジにも悪影響を及ぼさない。
【０１３６】
　本発明における直描型水なし平版印刷版原版の製造方法について説明する。
【０１３７】
　基板上に、リバースロールコーター、エアーナイフコーター、グラビアコーター、ダイ
コーター、メーヤバーコーターなどの通常のコーターあるいはホエラーのような回転塗布
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装置を用い、断熱層組成物溶液を塗布し１００～３００℃で数分間加熱あるいは活性光線
照射により硬化させた後、感熱層組成物溶液を塗布し１００～１８０℃で数十秒から数分
間加熱乾燥させる。この後、シリコーンゴム組成物溶液を塗布し１００～２００℃の温度
で数分間熱処理してシリコーンゴム層を得る。
【０１３８】
　必要に応じて保護フィルムをラミネートするか、あるいは保護層を形成する。保護フィ
ルムとしては、ポリエステルフィルム、ポリプロピレンフィルム、ポリビニルアルコール
フィルム、エチレン酢酸ビニル共重合体ケン化物フィルム、ポリ塩化ビニリデンフィルム
、また各種金属を蒸着したフィルムなどが挙げられる。
【０１３９】
　ここで、感熱層組成物溶液の主溶剤としては、テトラヒドロフランが好ましく用いられ
、単独、または他の溶剤と混合して用いることも可能である。溶剤として断熱層を溶解し
にくい溶剤を併用することで画像再現性が向上することがわかっている。特に良好な溶剤
としては３－ブタノールが好ましく用いられる。混合比としてはテトラヒドロフラン／３
－ブタノールの値が１～９であれば画像再現性向上の効果が得られる。
【０１４０】
　次に、直描型水なし平版印刷版原版から、印刷版を製造する製版方法について説明する
。製版方法は、通常、少なくとも（１）露光工程、（２）レーザー照射部のシリコーンゴ
ム層と感熱層間の接着力を低下させる「前処理工程」、および（３）レーザー照射部のシ
リコーンゴム層を剥離させる「現像工程」からなる。また、（４）画線部の感熱層を染色
液で染色する「後処理工程」、および（５）処理液や染色液を完全に洗い落とす「水洗工
程」を加えてもよい。各工程について、詳述する。
【０１４１】
　（１）露光工程
　直描型水なし平版印刷版原版を、保護フィルムを剥離してから、あるいは保護フィルム
上からレーザー光で所望の画像状に露光する。
【０１４２】
　露光工程で用いられるレーザー光源としては、通常、発光波長領域が３００ｎｍ～１５
００ｎｍの範囲にあるものが用いられるが、これらの中でも近赤外領域付近に発光波長領
域が存在する半導体レーザーやＹＡＧレーザーが好ましく用いられる。具体的には、明室
での版材の取扱い性などの観点から、７８０ｎｍ、８３０ｎｍ、１０６４ｎｍの波長のレ
ーザー光が製版に好ましく用いられる。
【０１４３】
　レーザー照射により光熱変換物質の作用によって感熱層表面は高温になり、分解物が生
じる。一方、感熱層内部では感熱層表面に比べて低い温度に加熱されるため、分解は起こ
らず、硬化が進むのである。
【０１４４】
　（２）前処理工程
　前処理工程は、所定温度に保持した前処理液中に、一定時間だけ版を浸漬させる工程で
ある。
【０１４５】
　露光工程におけるレーザーの照射エネルギーが大きければ、前処理工程を経ずに、その
まま現像工程に進んでも、レーザー照射部のシリコーンゴム層を剥離させることは可能で
ある。しかし、照射エネルギーが小さい場合には、感熱層の変性が小さいため、現像工程
のみでレーザー照射のＯＮ／ＯＦＦを感知することは難しく、現像不能となりやすい。そ
こで、レーザー照射のＯＮ／ＯＦＦの差を増幅し、低エネルギーのレーザー照射部の現像
を行うために、前処理液で版を処理する。
【０１４６】
　前処理工程では、３０～６０℃の温度の前処理液に版を１０～１００秒浸漬させること
が好ましい。浸漬時間が１０秒以上であれば十分な感熱層の膨潤、溶解により良好な画像
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再現性が得られる。また、１００秒以下であれば、感熱層の過度の膨潤、溶解による非画
線部の剥がれも生じない。
【０１４７】
　前処理液中に版を浸漬させると、前処理液はシリコーンゴム層中に浸透し、やがて感熱
層まで到達する。照射部の感熱層はその上部において、熱分解物が生じていたり、あるい
は前処理液に対する溶解性が増大していたりするので、感熱層上部は前処理液によって膨
潤、あるいは一部溶解して、シリコーンゴム層と感熱層との間の接着力が低下する。この
状態で印刷版面を軽く擦ると、レーザー照射部のシリコーンゴム層は剥離し、下層の感熱
層は露出してインキ着肉層となる。一方、未照射部の感熱層は前処理液に対して不溶ある
いは難溶なため、シリコーンゴム層は、感熱層と強力に接着しており、強く擦っても剥が
れない。このようにして、未照射部のシリコーンゴム層は現像されることなく、この部分
がインキを反発し、水なし平版印刷版の画像形成がなされる。
【０１４８】
　このような機構によって印刷版の高感度化が行われるため、前処理液の選択は重要であ
る。感熱層の溶解能が高い前処理液を用いると、未照射部のシリコーンゴム層が剥離し、
その度合いによっては感熱層までもが現像されてしまう。その結果、前処理液などを汚染
することによって、前処理液の寿命を縮める。一方、感熱層の溶解能が低い前処理液を用
いると、照射部のシリコーンゴム層さえも現像することができず、印刷版の高感度化は果
たされない。
【０１４９】
　このような前処理液としては、水にアルコールやケトン、エステル、カルボン酸、アミ
ンなどの極性溶媒を添加したものや、脂肪族炭化水素類、芳香族炭化水素類などの少なく
とも１種類からなる溶媒に極性溶媒を少なくとも１種類添加したもの、あるいは極性溶媒
が用いられる。さらに、下記一般式（VIII）で示されるグリコール化合物あるいはグリコ
ールエーテル化合物を主成分として用いることが好ましい。
【０１５０】
【化４】

【０１５１】
（ここで、Ｒ3は水素原子あるいは炭素数１～５のアルキル基を示し、Ｒ4およびＲ5は水
素原子あるいは炭素数１～１５のアルキル基を示し、ｋは１～１２の整数である。）
　概して、グリコール化合物に比べると、グリコールエーテル化合物の方が感熱層に対す
る溶解能は高い。よって、両者の中で適当な化合物を選択するか、両者を混合することに
よって、感熱層の硬化具合の異なる版材に対して、最適な選択的溶解性を有する前処理液
を得ることができる。前処理液としての効果は、感熱層の選択的溶解性だけでなく、シリ
コーンゴム層の膨潤能も加味される。シリコーンゴム層が膨潤すると、シリコーンゴム層
を剥がしやすくなるため、たとえ感熱層の溶解性が低い前処理液でも現像しやすくなる。
ただし、シリコーンゴム層が膨潤しすぎると現像時に擦り傷が付きやすくなるので、適当
な範囲にとどめる必要がある。一方、エチレンオキサイドやプロピレンオキサイドなどの
繰り返し単位が少なく、Ｒ4やＲ5にある程度長い直鎖の官能基を導入すると、シリコーン
ゴム層の膨潤能が高くなる。グリコールモノエーテルとグリコールジエーテルとでは、ジ
エーテルの方が、シリコーンゴムの膨潤能が一般的に高い。このような場合には、感熱層
の選択的溶解性とシリコーンゴムの膨潤能の両者を考慮して前処理液の設計を行う。
【０１５２】
　グリコール化合物としては、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレング
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リコール（１，２－ブタンジオール）、２，３－ブタンジオール、ｋ＝２～１２のポリエ
チレングリコール、ポリプロピレングリコール等が挙げられる。これらのグリコール化合
物は、単独あるいは２種以上混合して用いることができる。これらの中で、選択的溶解性
の面から、ｋ＝２～４であるジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエ
チレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、テトラプロピ
レングリコールが前処理液として特に好ましく用いられる。
【０１５３】
　グリコールエーテル化合物として、上記グリコール化合物のモノアルキルエーテルおよ
びジアルキルエーテルが挙げられる。Ｒ4やＲ5のアルキル基として、メチル基、エチル基
、プロピル基、iso-プロピル基、ブチル基、iso-ブチル基、tert-ブチル基、ペンチル基
、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、２－エチルヘキシル基、ノニル基、デカニル基
、ウンデカニル基、ドデカニル基が挙げられる。好ましく用いられるグリコールエーテル
化合物としては、ジエチレングリコールモノメチルエーテル（メチルカルビトール）、ジ
エチレングリコールモノエチルエーテル（エチルカルビトール）、ジエチレングリコール
モノプロピルエーテル（プロピルカルビトール）、ジエチレングリコールモノブチルエー
テル（ブチルカルビトール）、ジエチレングリコールモノヘキシルエーテル、ジエチレン
グリコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル
（ジグライム）、ジエチレングリコールメチルエチルエーテル、ジエチレングリコールジ
エチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコール
モノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノプロピルエーテル、トリエチレングリ
コールモノブチルエーテル、トリエチレングリコールモノヘキシルエーテル、トリエチレ
ングリコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエー
テル（トリグライム）、トリエチレングリコールメチルエチルエーテル、トリエチレング
リコールジエチルエーテル、テトラエチレングリコールモノメチルエーテル、テトラエチ
レングリコールモノエチルエーテル、テトラエチレングリコールモノプロピルエーテル、
テトラエチレングリコールモノブチルエーテル、テトラエチレングリコールモノヘキシル
エーテル、テトラエチレングリコール－２－エチルヘキシルエーテル、テトラエチレング
リコールジメチルエーテル（テトラグライム）、テトラエチレングリコールメチルエチル
エーテル、テトラエチレングリコールジエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメ
チルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモ
ノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコ
ールモノヘキシルエーテル、ジプロピレングリコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル
、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロピレングリコールモノエチル
エーテル、トリプロピレングリコールモノプロピルエーテル、トリプロピレングリコール
モノブチルエーテル、トリプロピレングリコールモノヘキシルエーテル、トリプロピレン
グリコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル、テトラプロピレングリコールモノメチル
エーテル、テトラプロピレングリコールモノエチルエーテル、テトラプロピレングリコー
ルモノプロピルエーテル、テトラプロピレングリコールモノブチルエーテル、テトラプロ
ピレングリコールモノヘキシルエーテル、テトラプロピレングリコールモノ－２－エチル
ヘキシルエーテル等が挙げられる。
【０１５４】
　上記一般式（VIII）で表されるグリコール化合物あるいはグリコールエーテル化合物の
前処理液中の含有量は、５０重量％～１００重量％が好ましく、７０重量％～９５重量％
がより好ましい。５０重量％以上であれば、画像再現性への向上効果が得られる。さらに
９５重量％以下にすると非画線部のシリコーン層剥がれも生じず、良好な画像再現性が得
られる。
【０１５５】
　また、前処理液には、アミン化合物を共存させることも好ましい。アミン化合物は選択
的溶解性には劣るが、感熱層の溶解能が高いため、高感度化の目的で、前処理液中に副成
分として加えてもよい。
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【０１５６】
　アミン化合物として、エチレングリコールアミン、ジエチレングリコールアミン、トリ
エチレングリコールアミン、テトラエチレングリコールアミン、プロピレングリコールア
ミン、ジプロピレングリコールアミン、トリプロピレングリコールアミンのようなグリコ
ールアミン化合物や、メチルアミン、エチルアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、
トリメチルアミン、トリエチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、アミルアミン、
ジプロピルアミン、ジブチルアミン、ジアミルアミン、トリプロピルアミン、トリブチル
アミン、メチルジエチルアミン、エチレンジアミン、トリメチレンジアミン、テトラメチ
レンジアミン、ポリエチレンイミン、ベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン
、Ｎ，Ｎ－ジエチルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジプロピルベンジルアミン、ｏ－、または
ｍ－、ｐ－メトキシ、またはメチルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ（メトキシベンジル）ア
ミン、β－フェニルエチルアミン、γ－フェニルプロピルアミン、シクロヘキシルアミン
、アニリン、モノメチルアニリン、ジメチルアニリン、トルイジン、α－またはβ－ナフ
チルアミン、ｏ－、またはｍ－、またはｐ－フェニレンジアミン、アミノ安息香酸、２－
（２－アミノエチル）エタノール、２－アミノ－２－メチル－１，３－プロパンジオール
、２－アミノ－１，３－プロパンジオール、２－アミノ－２－ヒドロキシメチル－１，３
－プロパンジオールなどが挙げられる。
【０１５７】
　アミン化合物の前処理液中の含有量は、２５重量％以下が好ましく、１５重量％以下が
より好ましい。２５重量％以下であれば感熱層に対する溶解力が適度であり、画線部のシ
リコーンゴム層のみを剥離して良好な画像再現性が得られる。
【０１５８】
　また前処理液中には、必要に応じて、水、アルコール類、カルボン酸類、エステル類、
脂肪族炭化水素類（ヘキサン、ヘプタンなど）、脂肪族炭化水素類（トルエン、キシレン
など）、ハロゲン化炭化水素類（トリクレンなど）を添加してもよい。また、現像時に版
面を擦るときに、傷が入るのを防止するために、前処理液中に硫酸塩、燐酸塩、カルボン
酸塩、スルホン酸塩などの界面活性剤を加えてもよい。
【０１５９】
　（３）現像工程
　前処理により、レーザー照射部では、感熱層表面が膨潤あるいは一部溶解しているため
、選択的にシリコーンゴム層が剥がれやすくなっている。そこで、水、その他の溶剤を用
いて版面を擦ることにより現像を行う。水による現像が排液の点から最も好ましい。また
、前処理液は親水性化合物を主成分とする。したがって、印刷版に浸透している処理液を
水で洗い落とすことができるため、水による現像が好ましい。温水や水蒸気を版面に噴射
することによっても現像を行ってもよい。現像性を上げるために、水に前処理液を加えた
ものを用いてもよい。現像液の温度は任意でよいが、１０℃～５０℃が好ましい。
【０１６０】
　（４）後処理工程
　現像により形成された画線部の確認を容易にするために、染色液で染色する後処理工程
を設けてもよい。染色液に用いられる染料としては、塩基性染料、酸性染料、直接染料、
分散染料、および反応性染料などの中から単独で、あるいは２種以上のものを混合して用
いることができる。なかでも、水溶性の塩基性染料および酸性染料が好ましく用いられる
。
【０１６１】
　塩基性染料としては、“クリスタルバイオレット”、“エチルバイオレット”、“ビク
トリアピュアブルー”、“ビクトリアブルー”、“メチルバイオレット”、“DIABACIS M
AGENTA”（三菱化学（株）製）、“AIZEN BASIC CYANINE 6GH”（保土ヶ谷化学工業（株
）製）、“PRIMOCYANINE BX CONC.”（住友化学（株）製）、“ASTRAZON BLUE G”（FARB
ENFARRIKEN BAYER 製）、“DIACRYL SUPRA BRILLIANT 2B”（三菱化学（株）製）、“AIZ
EN CATHILON TURQUOISE BLUE LH”（保土ヶ谷化学工業（株）製）、“AIZEN DIAMOND GRE
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EN GH”（保土ヶ谷化学工業（株）製）、“AIZEN MALACHITE GREEN”（保土ヶ谷化学工業
（株）製）などが用いられる。
【０１６２】
　酸性染料としては、“ACID VIORET 5B”（保土ヶ谷化学工業（株）製）、“KITON BLUE
 A”（CIBA 製）、“PATENT BLUE AF”（BASF 製）、“RAKUTO BRILLIANT BLUE FCF”（
洛東化学工業（株）製）、“BRILLIANT ACID BLUE R”（GEIGY 製）、“KAYANOL CYANINE
 6B”（日本化薬（株）製）、“SUPRANOL CYANINE G”（FARBENFARRIKEN BAYER 製）、“
ORIENT SOLUBLE BLUE OBB”（オリエント化学工業（株）製）、“ACID BRILLIANT BLUE 5
G”（中外化成（株）製）、“ACID BRILLIANT BLUE FFR”（中外化成（株）製）、“ACID
 GREEN GBH”（高岡化学工業（株）製）、“ACID BRILLIANT MILLING GREEN B”（保土ヶ
谷化学工業（株）製）などが用いられる。
【０１６３】
　これら染料の染色液中の含有量は、０．０１重量％～１０重量％が好ましく、０．１重
量％～５重量％がより好ましい。
【０１６４】
　染色液の溶媒としては、水、アルコール類、グリコール類、グリコールモノアルキルエ
ーテル類、グリコールジアルキルエーテル類が用いられる。これらの溶媒は単独あるいは
２種以上混合して用いられる。グリコール類、グリコールモノアルキルエーテル類、グリ
コールジアルキルエーテル類は、処理液としての効果を有するので、仮に現像工程でレー
ザー照射部のインキ反発層が現像できず付着していても、後処理工程で現像させることも
できる。
【０１６５】
　その他、染色助剤、有機酸、無機酸、消泡剤、可塑剤、界面活性剤を任意に添加しても
よい。
【０１６６】
　染色液の温度は任意でよいが、１０℃～５０℃が好ましい。また、現像液中に上記染料
を添加しておいて、現像と同時に画像部の染色化を行うこともできる。
【０１６７】
　（５）水洗工程
　版面に前処理液や染色液が浸透したままになっていると、経時により非画線部のシリコ
ーンゴム層が剥離しやすくなる場合があるため、処理液や染色液を版面から完全に洗い落
とす水洗工程を設けてもよい。水洗水の温度は任意でよいが、１０℃～５０℃が好ましい
。
【０１６８】
　これまで述べてきた工程による現像方法としては、手による現像でも自動現像装置によ
る現像のどちらでも良い。手による現像では、これらの処理液、現像液および染色液を順
次不織布、脱脂綿、布、スポンジなどに含浸させて版面を拭き取ることによって行うこと
ができる。自動現像装置を用いる場合には、前処理部、現像部および後処理部がこの順に
設けられているものが好ましい。場合によっては後処理部の後方にさらに水洗部が設けら
れていてもよい。このような自動現像機としては東レ（株）製の“ＴＷＬ－１１６０”、
“ＴＷＬ－６５０”、あるいは特開平４－２２６５号公報、特開平５－２２７２号公報、
特開平５－６０００号公報などに開示されている現像装置が挙げられる。
【実施例】
【０１６９】
　以下、本発明を実施例によりさらに詳しく説明する。
【０１７０】
　＜断熱層の初期弾性率及び破断伸度の測定方法＞
　テフロン（登録商標）シャーレに断熱層溶液を均一に展開し、溶媒を揮散させた後、キ
ュア温度２００℃、キュア時間１時間で加熱硬化させた。この後、テフロン（登録商標）
シャーレからシートを剥がすことで、約１００μｍの厚みのシートを得た。このシートか
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ら５ｍｍ×４０ｍｍの短冊状サンプルを切り取り、室温２５℃の条件でテンシロンＲＴＭ
－１００（オリエンテック（株）製）を用いて、引張速度２０ｃｍ／分で初期弾性率及び
破断伸度を測定した。
【０１７１】
　＜断熱層の光透過率の測定方法＞
　断熱層溶液を、厚さ１５０μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ（株）製
ルミラー（登録商標））に塗布し、キュア温度２００℃、キュア時間１分で所望の膜厚の
断熱層を塗設した。得られたフィルムについて、分光光度計Ｕ－３２１０（日立製作所（
株）製）を用い、波長４００～６５０ｎｍの光の透過率を測定した。
【０１７２】
　＜画像再現性の測定方法＞
　直描型水なし平版印刷版原版を露光および現像して、２４００ｄｐｉで、それぞれ１、
２、３、４、５、１０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、９５、９６
、９７、９８、９９％の網点が設けられた印刷版を作製した。
【０１７３】
　得られた印刷版をルーペで観察し、それぞれの網点の再現性を調べた。１～９９％の網
点の全てが再現できていれば、良好な画像再現性を有すると言える。
【０１７４】
　＜網点読み取り性の測定方法＞
　直描型水なし平版印刷版原版を露光および現像して、２４００ｄｐｉで、それぞれ１、
２、３、４、５、１０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、９５、９６
、９７、９８、９９％の網点が設けられた印刷版を作製した。
【０１７５】
　得られた印刷版を網点面積率測定装置“ｃｃＤｏｔ４　ｔｙｐｅ３”（センターファッ
クス社製）を用いて、網点面積率を測定した。印刷版の基板のアルミ延伸目に対して直角
方向と平行方向から測定し、方向の違いによる測定結果の違いを比較した。この違いが１
．０％以下であれば、良好な網点読み取り性を有するといえる。
【０１７６】
　＜耐傷性の測定方法＞
　直描型水なし平版印刷版原版を露光および現像して印刷版を作製した。この印刷版の比
露光部（非画線部）に対して、連続加重式引掻強度試験機ＨＥＩＤＯＮ－１８（新東科学
（株）製）を使用し、直径０．０５ｍｍのサファイア針上に無荷重から５０ｇまで連続的
に加重しながら印刷版を３０ｃｍ／分で移動して傷をつけた。この印刷版を印刷し、傷に
インキが着肉し、印刷物上で傷が観察された最小の荷重（ｇ）を耐傷性の値とした。耐傷
性が５ｇ以上であれば、印刷版取り扱い時、版面の洗浄時及び印刷時に印刷版に傷が入り
にくく、傷にインキが着肉して、非画線部が汚れる問題が発生しにくい。
【０１７７】
　＜耐刷性の測定方法＞
　直描型水なし平版印刷版原版を露光および現像して印刷版を作製した。得られた印刷版
を、オフセット印刷機（小森スプリント４色機）に取り付け、“ドライオカラー”（大日
本インキ化学工業（株）製）墨、紅、藍、黄インキを用いて、上質紙に印刷を行い耐刷テ
ストを行った。非画線部のシリコーンゴム層がピンホール状に剥離するなどして、印刷紙
面に汚れが発生した印刷枚数を耐刷性とした。
【０１７８】
　＜酸化チタン分散液の作製＞
　Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド１０重量部中に、酸化チタン“ＣＲ－５０”（石原産業
（株）製）１０重量部を添加して５分間撹拌した。さらに、ガラスビーズ（Ｎｏ．０８）
を１５重量部添加し、２０分間激しく撹拌し、その後ガラスビーズを取り去ることで酸化
チタン分散液を得た。
【０１７９】
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　＜断熱層溶液１の組成＞
（ａ）エポキシ樹脂：エピコート（登録商標）１０１０（ジャパンエポキシレジン（株）
製）：４９重量部
（ｂ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
９８重量部
（ｃ）アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）：“アルミキレート”ＡＬＣＨ－
ＴＲ（川研ファインケミカル（株）製）：１１．２重量部
（ｄ）ビニル系重合物：ディスパロン（登録商標）ＬＣ９５１（楠本化成（株）製）：０
．２重量部
（ｅ）酸化チタン分散液（濃度５０％）：８４重量部（酸化チタン：４２重量部）
（ｆ）Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド：３０２．５重量部
（ｇ）メチルエチルケトン：３１５．６重量部
　＜断熱層溶液２の組成＞
（ａ）エポキシ樹脂：エピコート（登録商標）１０１０（ジャパンエポキシレジン（株）
製）：１８重量部
（ｂ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
２８５重量部
（ｃ）アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）：“アルミキレート”ＡＬＣＨ－
ＴＲ（川研ファインケミカル（株）製）：４重量部
（ｄ）ビニル系重合物：ディスパロン（登録商標）ＬＣ９５１（楠本化成（株）製）：０
．１重量部
（ｅ）酸化チタン分散液（濃度５０％）：４２重量部（酸化チタン：２１重量部）
（ｆ）Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド：４８重量部
（ｇ）メチルエチルケトン：２７０重量部
　＜断熱層溶液３の組成＞
（ａ）エポキシ・フェノール樹脂：“カンコート”９０Ｔ－２５－３０９４（関西ペイン
ト（株）製）：９０重量部
（ｂ）レゾール樹脂：“ショウノール”ＢＫＳ－３２７（昭和電工（株）製、）：１０重
量部
（ｃ）Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド：６１４重量部
　＜感熱層溶液１の組成＞
（ａ）赤外線吸収染料：“ＰＲＯＪＥＴ”８２５ＬＤＩ（（株）Ａｖｅｃｉａ製）：１６
重量部
（ｂ）チタンジ－ｎ－ブトキサイドビス（２，４－ペンタンジオネート）：ナーセム（登
録商標）チタン（日本化学産業（株）製、チタン濃度約８．８％、ｎ－ブタノール溶液）
：３７．５重量部
（ｃ）フェノールノボラック樹脂：スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５（住友
デュレズ（株）製）：６０重量部
（ｄ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
１２５重量部（ポリウレタン樹脂：２５重量部）
（ｅ）３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン：１５重量部
（ｆ）テトラヒドロフラン：９９３重量部
（ｇ）エタノール：６４重量部
　＜感熱層溶液２の組成＞
（ａ）赤外線吸収染料：“ＰＲＯＪＥＴ”８２５ＬＤＩ（（株）Ａｖｅｃｉａ製）：１６
重量部
（ｂ）チタンジ－ｎ－ブトキサイドビス（２，４－ペンタンジオネート）：ナーセム（登
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録商標）チタン（日本化学産業（株）製、チタン濃度約８．８％、ｎ－ブタノール溶液）
：３７．５重量部
（ｃ）フェノールノボラック樹脂：スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５（住友
デュレズ（株）製）：６０重量部
（ｄ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
２００重量部（ポリウレタン樹脂：４０重量部）
（ｅ）３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン：１５重量部
（ｆ）テトラヒドロフラン：１０６８重量部
（ｇ）エタノール：６４重量部
　＜感熱層溶液３の組成＞
（ａ）赤外線吸収染料：“ＰＲＯＪＥＴ”８２５ＬＤＩ（（株）Ａｖｅｃｉａ製）：１６
重量部
（ｂ）チタンジ－ｎ－ブトキサイドビス（２，４－ペンタンジオネート）：ナーセム（登
録商標）チタン（日本化学産業（株）製、チタン濃度約８．８％、ｎ－ブタノール溶液）
：３７．５重量部
（ｃ）フェノールノボラック樹脂：スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５（住友
デュレズ（株）製）：６０重量部
（ｄ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
３００重量部（ポリウレタン樹脂：６０重量部）
（ｅ）３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン：１５重量部
（ｆ）テトラヒドロフラン：１１６８重量部
（ｇ）エタノール：６４重量部
　＜感熱層溶液４の組成＞
（ａ）赤外線吸収染料：“ＰＲＯＪＥＴ”８２５ＬＤＩ（（株）Ａｖｅｃｉａ製）：１６
重量部
（ｂ）チタンジ－ｎ－ブトキサイドビス（２，４－ペンタンジオネート）：ナーセム（登
録商標）チタン（日本化学産業（株）製、チタン濃度約８．８％、ｎ－ブタノール溶液）
：３７．５重量部
（ｃ）フェノールノボラック樹脂：スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５（住友
デュレズ（株）製）：６０重量部
（ｄ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
１２５重量部（ポリウレタン樹脂：２５重量部）
（ｅ）３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン：１５重量部
（ｆ）テトラヒドロフラン：６９５．１重量部
（ｇ）３－ブタノール：２９７．９重量部
（ｈ）エタノール：６４重量部
　＜感熱層溶液５の組成＞
（ａ）赤外線吸収染料：“ＰＲＯＪＥＴ”８２５ＬＤＩ（（株）Ａｖｅｃｉａ製）：１６
重量部
（ｂ）チタンジ－ｎ－ブトキサイドビス（２，４－ペンタンジオネート）：ナーセム（登
録商標）チタン（日本化学産業（株）製、チタン濃度約８．８％、ｎ－ブタノール溶液）
：３７．５重量部
（ｃ）フェノールノボラック樹脂：スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５（住友
デュレズ（株）製）：６０重量部
（ｄ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
２００重量部（ポリウレタン樹脂：４０重量部）



(29) JP 4356505 B2 2009.11.4

10

20

30

40

50

（ｅ）３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン：１５重量部
（ｆ）テトラヒドロフラン：７４７．２重量部
（ｇ）３－ブタノール：３２０．３重量部
（ｈ）エタノール：６４重量部
　＜感熱層溶液６の組成＞
（ａ）赤外線吸収染料：“ＰＲＯＪＥＴ”８２５ＬＤＩ（（株）Ａｖｅｃｉａ製）：１６
重量部
（ｂ）チタンジ－ｎ－ブトキサイドビス（２，４－ペンタンジオネート）：ナーセム（登
録商標）チタン（日本化学産業（株）製、チタン濃度約８．８％、ｎ－ブタノール溶液）
：３７．５重量部
（ｃ）フェノールノボラック樹脂：スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５（住友
デュレズ（株）製）：６０重量部
（ｄ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
３００重量部（ポリウレタン樹脂：６０重量部）
（ｅ）３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン：１５重量部
（ｆ）テトラヒドロフラン：８１７．２重量部
（ｇ）３－ブタノール：３５０．３重量部
（ｈ）エタノール：６４重量部
　＜感熱層溶液７の組成＞
（ａ）赤外線吸収染料：“ＰＲＯＪＥＴ”８２５ＬＤＩ（（株）Ａｖｅｃｉａ製）：１１
重量部
（ｂ）チタンジ－ｎ－ブトキサイドビス（２，４－ペンタンジオネート）：ナーセム（登
録商標）チタン（日本化学産業（株）製、チタン濃度約８．８％、ｎ－ブタノール溶液）
：２２．５重量部
（ｃ）フェノールノボラック樹脂：スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５（住友
デュレズ（株）製）：６０重量部
（ｄ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
５０重量部（ポリウレタン樹脂：１０重量部）
（ｅ）３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン：１５重量部
（ｆ）テトラヒドロフラン：８５２重量部
（ｇ）エタノール：４４重量部
　＜感熱層溶液８の組成＞
（ａ）赤外線吸収染料：“ＹＫＲ－２９００”（山本化成（株）製）：１６重量部
（ｂ）チタンジ－ｎ－ブトキサイドビス（２，４－ペンタンジオネート）：ナーセム（登
録商標）チタン（日本化学産業（株）製、チタン濃度約８．８％、ｎ－ブタノール溶液）
：３８重量部
（ｃ）フェノールノボラック樹脂：スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５４６５２（住友
デュレズ（株）製）：６０重量部
（ｄ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＬＱ－Ｔ１３３１Ｄ（三洋化成工業（
株）製、濃度２０％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／２－エトキシエタノール溶液）：
２００重量部（ポリウレタン樹脂：４０重量部）
（ｅ）３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン：１５重量部
（ｆ）テトラヒドロフラン：８２５重量
（ｇ）Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド：６４重量部
　＜感熱層溶液９の組成＞
（ａ）赤外線吸収染料：“ＫＡＹＡＳＯＲＢ”ＩＲ－８２０Ｂ（日本化薬（株）製）：１
０重量部
（ｂ）チタンジ－ｎ－ブトキサイドビス（２，４－ペンタンジオネート）：ナーセム（登
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録商標）チタン（日本化学産業（株）製、チタン濃度約８．８％、ｎ－ブタノール溶液）
：３７．５重量部
（ｃ）フェノールノボラック樹脂：スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５０６２２（住友
デュレズ（株）製）：５０重量部
（ｄ）ポリウレタン樹脂：サンプレン（登録商標）ＩＢ－１１４Ｂ（三洋化成工業（株）
製、濃度３０％、トルエン／イソプロピルアルコール溶液）：７３．３重量部（ポリウレ
タン樹脂：２２重量部）
（ｅ）γ－アミノプロピルトリエトキシシラン：３重量部
（ｆ）テトラヒドロフラン：４５９．４重量部
（ｇ）Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド：８１重量部
　＜シリコーンゴム層溶液の組成＞
（ａ）α，ω－ジビニルポリジメチルシロキサンＤＭＳ－Ｖ５２（重量平均分子量１１０
，０００、ＧＥＬＥＳＴ　Ｉｎｃ．製）：１００重量部
（ｂ）両末端メチル（メチルハイドロジェンシロキサン）（ジメチルシロキサン）共重合
体、ＳｉＨ基含有ポリシロキサンＨＭＳ－１５１（ＭｅＨＳｉＯのモル％：１５～１８％
、ＧＥＬＥＳＴ　Ｉｎｃ．製）：４重量部
（ｃ）ビニルトリ（メチルエチルケトキシミン）シラン：３重量部
（ｄ）白金触媒：“ＳＲＸ－２１２”（東レダウコーニングシリコーン（株）製）：１０
重量部
（ｅ）アイソパー（登録商標）Ｅ（エッソ化学（株）製）：１２２２重量部
　（実施例１）
　厚さ０．２４ｍｍの脱脂したアルミ基板（三菱アルミ（株）製）上に断熱層溶液１を塗
布し、２００℃、１分間乾燥し、膜厚８ｇ／ｍ2の断熱層を設けた。この断熱層の上に前
記の感熱層溶液１を塗布し、１５０℃、８０秒間乾燥し、膜厚１．５ｇ／ｍ2の感熱層を
設けた。この感熱層上に、前記のシリコーンゴム層溶液を塗布し、１２５℃、８０秒間乾
燥し、膜厚２．０ｇ／ｍ2のシリコーンゴム層を設け、直描型水なし平版印刷版原版を得
た。さらに、シリコーンゴム層表面に６μｍのポリプロピレンフィルムをラミネートした
。
【０１８０】
　得られた直描型水なし平版印刷版原版を、製版機“ＴＤＬ－４４００”（東レ（株）製
）に装着し、半導体レーザー（波長８３０ｎｍ）を用いて照射エネルギー１５０ｍＪ／ｃ
ｍ2で画像露光を行った。ポリプロピレンフィルムを剥離した後、自動現像機“ＴＷＬ－
８６０ＫII”（東レ（株）製）を使用し、前処理液“ＮＰ－１”（東レ（株）製）を用い
て浸漬時間３０秒で処理した後、水洗浄下でブラシ現像し、後処理液“ＮＡ－１”（東レ
（株）製））で染色した。この一連の操作によって、レーザー照射部のシリコーンゴム層
が剥離し、その部分の露出した感熱層表面が染色されたネガ型の直描型水なし平版印刷版
を得た。また、上述の直描型水なし平版印刷版原版を用い、前処理液での浸漬時間を２４
秒に設定し同様の処理を行ってネガ型の直描型水なし平版印刷版を得た。
【０１８１】
　得られた印刷版をルーペで観察したところ、前処理液での浸漬時間３０秒のものは１～
９８％、２４秒のものは１～９５％の網点を再現しており、良好な画像再現性を有してい
た。また、アルミ延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差
が１．０％以下であり、良好な網点読み取り性を有していた。
【０１８２】
　この印刷版をオフセット印刷機（小森スプリント４色機）に取り付け、“ドライオカラ
ー”（大日本インキ化学工業（株）製）墨、紅、藍、黄インキを用いて、上質紙に印刷を
行った。２万枚印刷後も非画線部に汚れがない良好な印刷物が得られた。また、印刷終了
後の印刷版を検査した結果、非画線部のシリコーンゴム層がピンホール状に剥離するなど
の損傷もなく、１５万枚の耐刷性があることが確認できた。
【０１８３】
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　印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対して、連続加重式引掻強度試験機ＨＥＩＤ
ＯＮ－１８（新東科学（株）製）を使用し、直径０．０５ｍｍのサファイア針上に無荷重
から５０ｇまで連続的に加重しながら印刷版を３０ｃｍ／分で移動して傷をつけた。この
印刷版を印刷したところ、荷重３０ｇの位置から傷にインキが着肉しており、良好な耐傷
性を有することが確認できた。
【０１８４】
　また、厚さ１５０μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ（株）製ルミラー
（登録商標））上に断熱層溶液１を塗布し、２００℃、１分間乾燥し、膜厚８ｇ／ｍ2の
断熱層を設けた。得られたフィルムについて、分光光度計Ｕ－３２１０（日立製作所（株
）製）を用い、波長４００～６５０ｎｍの光の透過率を測定した結果、光透過率は全ての
波長において１．０％以下であった。
【０１８５】
　断熱層溶液１をテフロン（登録商標）シャーレに均一に展開し、溶媒を揮散させた後、
キュア温度２００℃、キュア時間１時間で加熱硬化させ、約１００μｍの厚みのシートを
得た。このシートから５ｍｍ×４０ｍｍの短冊状サンプルを切り取り、室温２５℃の条件
下においてテンシロンＲＴＭ－１００（オリエンテック（株）製）で、引張速度２０ｃｍ
／分で測定したところ、初期弾性率３００ＭＰａであった。
【０１８６】
　（実施例２～４）
　実施例１における感熱層組成の（ｃ）スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５を
表２に示すノボラック樹脂に変更した以外は全く同様にして印刷版原版を作製し、直描型
水なし平版印刷版を得た。
【０１８７】
　実施例１と同様な評価を行ったところ表１の結果となった。印刷版をルーペで観察した
ところ、浸漬時間３０秒のものは１～９８％、２４秒のものは１～９５％の網点を再現し
ており、良好な画像再現性を有していた。
【０１８８】
　また、アルミ延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差が
１％以下であり、良好な網点読み取り性を有していた。
【０１８９】
　この印刷版を用いて、印刷を行った結果、１５万枚の耐刷性があることが確認できた。
【０１９０】
　印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対して、耐傷性試験を行った結果、印刷物上
で荷重３０ｇを超える位置から傷にインキが着肉しはじめ、耐傷性は良好であった。
【０１９１】
　（実施例５）
　感熱層溶液１のかわりに感熱層溶液２を使用したこと以外は実施例１と同様にして、直
描型水なし平版印刷版原版を得た。
【０１９２】
　実施例１と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０１９３】
　得られた印刷版をルーペで観察したところ、浸漬時間３０秒のものは１～９８％、２４
秒のものは１～９５％の網点を再現しており、良好な画像再現性を有していた。また、ア
ルミ延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差が１％以下で
あり、良好な網点読み取り性を有していた。
【０１９４】
　この印刷版を用いて、印刷を行った結果、１７万枚の耐刷性があることが確認できた。
　　　
【０１９５】
　印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対して、耐傷性試験を行った結果、印刷物上
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で荷重３０ｇの位置から傷にインキが着肉しはじめ、耐傷性は良好であった。
【０１９６】
　（実施例６）
　感熱層溶液１のかわりに感熱層溶液３を使用したこと以外は実施例１と同様にして、直
描型水なし平版印刷版原版を得た。
【０１９７】
　実施例１と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０１９８】
　得られた印刷版をルーペで観察したところ、浸漬時間３０秒のものは１～９８％、２４
秒のものは１～９５％の網点を再現しており、良好な画像再現性を有していた。また、ア
ルミ延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差が１．０％以
下であり、良好な網点読み取り性を有していた。
【０１９９】
　この印刷版を用いて、印刷を行った結果、１８万枚の耐刷性があることが確認できた
　印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対して、耐傷性試験を行った結果、印刷物上
で荷重３０ｇの位置から傷にインキが着肉しはじめ、耐傷性は良好であった。
【０２００】
　（実施例７）
　感熱層溶液１のかわりに感熱層溶液４を使用したこと以外は実施例１と同様にして、直
描型水なし平版印刷版原版を得た。
【０２０１】
　実施例１と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２０２】
　得られた印刷版をルーペで観察したところ、浸漬時間３０秒のものは１～９８％、２４
秒でも１～９８％の網点を再現しており、良好な画像再現性を有していた。また、アルミ
延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差が１．０％以下で
あり、良好な網点読み取り性を有していた。
【０２０３】
　この印刷版を用いて、印刷を行った結果、１５万枚の耐刷性があることが確認できた。
【０２０４】
　印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対して、耐傷性試験を行った結果、印刷物上
で荷重３０ｇの位置から傷にインキが着肉しはじめ、耐傷性は良好であった。
【０２０５】
　（実施例８）
　感熱層溶液１のかわりに感熱層溶液５を使用したこと以外は実施例１と同様にして、直
描型水なし平版印刷版原版を得た。
【０２０６】
　実施例１と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２０７】
　得られた印刷版をルーペで観察したところ、浸漬時間３０秒のものは１～９８％、２４
秒でも１～９８％の網点を再現しており、良好な画像再現性を有していた。また、アルミ
延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差が１．０％以下で
あり、良好な網点読み取り性を有していた。
【０２０８】
　この印刷版を用いて、印刷を行った結果、１７万枚の耐刷性があることが確認できた。
【０２０９】
　印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対して、耐傷性試験を行った結果、印刷物上
で荷重３０ｇの位置から傷にインキが着肉しはじめ、耐傷性は良好であった。
【０２１０】
　（実施例９）
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　感熱層溶液１のかわりに感熱層溶液６を使用したこと以外は実施例１と同様にして、直
描型水なし平版印刷版原版を得た。
【０２１１】
　実施例１と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２１２】
　得られた印刷版をルーペで観察したところ、浸漬時間３０秒のものは１～９８％、２４
秒でも１～９８％の網点を再現しており、良好な画像再現性を有していた。また、アルミ
延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差が１．０％以下で
あり、良好な網点読み取り性を有していた。
【０２１３】
　この印刷版を用いて、印刷を行った結果、１８万枚の耐刷性があることが確認できた。
【０２１４】
　印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対して、耐傷性試験を行った結果、印刷物上
で荷重３０ｇの位置から傷にインキが着肉しはじめ、耐傷性は良好であった。
【０２１５】
　（実施例１０）
　断熱層溶液１のかわりに断熱層溶液３を使用したこと以外は実施例１と同様にして、直
描型水なし平版印刷版原版を得た。
【０２１６】
　実施例１と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２１７】
　得られた印刷版をルーペで観察したところ、浸漬時間３０秒のものは１～９８％、２４
秒でも１～９５％の網点を再現しており、良好な画像再現性を有していた。しかし、アル
ミ延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差は３．０％以上
であり、網点読み取り性は不十分であった。印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対
して、連続加重式引掻強度試験機ＨＥＩＤＯＮ－１８（新東科学（株）製）を使用し、直
径０．０５ｍｍのサファイア針上に無荷重から５０ｇまで連続的に加重しながら印刷版を
３０ｃｍ／分で移動して傷をつけた。この印刷版を印刷したところ、荷重３ｇの位置から
傷にインキが着肉し耐傷性が不十分であった。この印刷版を用いて、印刷を行った結果、
１５万枚の耐刷性があることが確認できた。
【０２１８】
　印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対して、また、厚さ１５０μｍのポリエチレ
ンテレフタレートフィルム（東レ（株）製ルミラー（登録商標））上に断熱層溶液３を塗
布し、２００℃、１分間乾燥し、膜厚８ｇ／ｍ2の断熱層を設けた。得られたフィルムに
ついて、分光光度計Ｕ－３２１０（日立製作所（株）製）を用い、波長４００～６５０ｎ
ｍの光の透過率を測定した結果、光透過率は全ての波長において２０％以上であった。
【０２１９】
　断熱層溶液３をテフロン（登録商標）シャーレに均一に展開し、溶媒を揮散させた後、
キュア温度２００℃、キュア時間１時間で加熱硬化させ、約１００μｍの厚みのシートを
得た。このシートから５ｍｍ×４０ｍｍの短冊状サンプルを切り取り、テンシロンＲＴＭ
－１００（オリエンテック（株）製）で、引張速度２０ｃｍ／分で測定したところ、初期
弾性率８００ＭＰａであった。
【０２２０】
　（比較例１～４）
　実施例１における感熱層組成の（ｃ）スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５を
表２に示すノボラック樹脂に変更した以外は実施例１と同様にして印刷版原版を作製し、
直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２２１】
　実施例１と同様な評価を行ったところ表１の結果となった。網点読み取り性、耐刷性、
耐傷性は実施例１と同等の結果が得られた。しかし、印刷版をルーペで観察したところ、
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前処理での浸漬時間３０秒のものは１～９８％であったが、２４秒のものは網点再現性が
低下しており、良好な画像再現性が得られなかった。
【０２２２】
　（比較例５）
　 実施例５における感熱層組成の（ｃ）スミライトレジン（登録商標）ＰＲ５３１９５
をスミライトレジン（登録商標）ＰＲ５０７３１に変更した以外は実施例５と同様にして
印刷版原版を作製し、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２２３】
　実施例５と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２２４】
　実施例５と同様な評価を行ったところ、網点読み取り性、耐刷性、耐傷性は実施例５と
同等の結果が得られた。しかし、印刷版をルーペで観察したところ、前処理での浸漬時間
３０秒のものは１～９８％であったが、２４秒のものは１～３０％の網点しか再現されず
、良好な画像再現性が得られなかった。
【０２２５】
　（比較例６）
　感熱層溶液１のかわりに感熱層溶液７を使用したこと以外は実施例１と同様にして、直
描型水なし平版印刷版原版を得た。
【０２２６】
　実施例１と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２２７】
　実施例１と同様な評価を行ったところ、網点読み取り性、耐傷性、画像再現性は実施例
１と同等の結果が得られた。しかし、印刷を行った結果、６万枚で非画線部に汚れが発生
し耐刷性が不十分であった。
【０２２８】
　（比較例７）
　断熱層溶液１のかわりに断熱層溶液２、感熱層溶液１のかわりに感熱層溶液８を使用し
たこと以外は実施例１と同様にして、直描型水なし平版印刷版原版を得た。
【０２２９】
　実施例１と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２３０】
　得られた印刷版をルーペで観察したところ、前処理液での浸漬時間３０秒のものは１～
９８％であったが、２４秒のものは１～６０％の網点しか再現されず、画像再現性が不十
分であった。
【０２３１】
　アルミ延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差は１．０
％以下であり、良好な網点読み取り性を有していた。
【０２３２】
　この印刷版をオフセット印刷機（小森スプリント４色機）に取り付け、“ドライオカラ
ー”（大日本インキ化学工業（株）製）墨、紅、藍、黄インキを用いて、上質紙に印刷を
行った。１５万枚印刷後も非画線部に汚れがない良好な印刷物が得られた。また、印刷終
了後の印刷版を検査した結果、非画線部のシリコーンゴム層がピンホール状に剥離するな
どの損傷もなく、１６万枚の耐刷性があることが確認できた。
【０２３３】
　印刷版のレーザー非照射部（非画線部）に対して、連続加重式引掻強度試験機ＨＥＩＤ
ＯＮ－１８（新東科学（株）製）を使用し、直径０．０５ｍｍのサファイア針上に無荷重
から５０ｇまで連続的に加重しながら印刷版を３０ｃｍ／分で移動して傷をつけた。この
印刷版を印刷したところ、荷重３０ｇの位置から傷にインキが着肉しており、良好な耐傷
性を有することが確認できた。
【０２３４】
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　また、厚さ１５０μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ（株）製ルミラー
（登録商標））上に断熱層溶液２を塗布し、２００℃、１分間乾燥し、膜厚８ｇ／ｍ2の
断熱層を設けた。得られたフィルムについて、分光光度計Ｕ－３２１０（日立製作所（株
）製）を用い、波長４００～６５０ｎｍの光の透過率を測定した結果、光透過率は全ての
波長において１％以下であった。
【０２３５】
　断熱層溶液２をテフロン（登録商標）シャーレに均一に展開し、溶媒を揮散させた後、
キュア温度２００℃、キュア時間１時間で加熱硬化させ、約１００μｍの厚みのシートを
得た。このシートから５ｍｍ×４０ｍｍの短冊状サンプルを切り取り、テンシロンＲＴＭ
－１００（オリエンテック（株）製）で、引張速度２０ｃｍ／分で測定したところ、初期
弾性率１６０ＭＰａであった。
【０２３６】
　（比較例８）
  断熱層溶液１のかわりに断熱層溶液３、感熱層溶液１のかわりに感熱層溶液９を使用し
たこと以外は実施例１と同様にして、直描型水なし平版印刷版原版を得た。
【０２３７】
　実施例１と同様に、画像露光及び現像を行い、直描型水なし平版印刷版を得た。
【０２３８】
　得られた印刷版をルーペで観察したところ、前処理液での浸漬時間３０秒のものは１～
９８％であったが、２４秒のものは１～８０％であり、画像再現性が不十分であった。
【０２３９】
　また、アルミ延伸目に対して、直角方向および平行方向から測定した網点面積率の差は
３．０％以上であり、網点読み取り性も不十分であった。
【０２４０】
　連続加重式引掻強度試験機ＨＥＩＤＯＮ－１８（新東科学（株）製）を使用し、直径０
．０５ｍｍのサファイア針上に無荷重から５０ｇまで連続的に加重しながら印刷版を３０
ｃｍ／分で移動して傷をつけた。この印刷版を印刷したところ、荷重３ｇの位置から傷に
インキが着肉し耐傷性が不十分であった 。
【０２４１】
　また、印刷版をオフセット印刷機（小森スプリント４色機）に取り付け、“ドライオカ
ラー”（大日本インキ化学工業（株）製）墨、紅、藍、黄インキを用いて、上質紙に印刷
を行った。２万枚印刷後も非画線部に汚れがない良好な印刷物が得られた。印刷終了後の
印刷版を検査した結果、非画線部のシリコーンゴム層がピンホール状に剥離するなどの損
傷もなく、１６万枚の耐刷性があることが確認できた。
【０２４２】
【表１】

【０２４３】
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【表２】
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