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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
－前面及び裏面を有する支持体をウェブとして準備し、そして
－支持体の前面上に画像記録層をコーティングし、そして
－あらかじめ規定される画像に従って不連続バック層を得るために、インキジェット印刷
、バルブジェット印刷及びエアロゾル噴射の群から選ばれる付着法を用いて、支持体の裏
面上に液を付着させる
段階を含んでなる平版印刷版前駆体の製造方法であって；
　そしてあらかじめ規定される画像が、ウェブの切断スキームから与えられるあらかじめ
規定される端を含み、そしてバック層が、あらかじめ規定される端の１ｃｍ以内の部分に
おいてウェブ内の隣接する部分中より低い平均重量を有する、
上記方法。
【請求項２】
液が硬化可能な液であり、付着工程の後に該液が少なくとも部分的に硬化される、請求項
１に従う方法。
【請求項３】
適用された液が紫外光又は電子ビーム線により少なくとも部分的に硬化される、請求項２
に従う方法。
【請求項４】
硬化可能な液が、ポリアルキレンワックスを含んでなり紫外光により硬化可能である相変
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化液である、請求項２に従う方法。
【請求項５】
不連続層が複数の点、線及び／又は空隙から成る、請求項１に従う平版印刷版前駆体の製
造方法。
【請求項６】
硬化可能な液の滴を付着させて、支持体の裏面上の同じ位置に該滴を少なくとも部分的に
硬化させる段階が、少なくとも１回繰り返される、請求項２に従う方法。
【請求項７】
グラビア印刷法、ニップコーティング、メータードローラーコーティング、浸漬コーティ
ング又はスロットコーティングの群から選択されるコーティングにより、不連続層と支持
体の裏面の間に１つもしくはそれより多い連続層が適用される、請求項１に従う方法。
【請求項８】
バック層が、あらかじめ規定される端の１ｃｍ以内の部分において、ウェブ内の隣接する
部分中より低い平均表面被覆率を有する、請求項１に従う方法。
【請求項９】
あらかじめ規定される端の１ｃｍ以内の部分においてウェブがスライスされ且つ切断され
る、請求項１または８に従う方法。
【請求項１０】
－平版印刷版前駆体を印刷版前駆体シートにスライスし且つ切断し、そして
－印刷版前駆体シートを積み重ね、そして
－印刷版前駆体シートの積み重ねを再－切断する
段階をさらに含んでなる、請求項１に従う方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
技術的分野
　本発明は、平版印刷版前駆体に関する。
【背景技術】
【０００２】
背景の技術
　平版印刷は、典型的には回転印刷機のシリンダー上に取り付けられる印刷版のようない
わゆる印刷マスターの使用を含む。マスターはその表面上に平版印刷画像を保持し、該画
像にインキを適用し、次いでインキをマスターから典型的には紙である受容材料上に転移
させることによりプリントが得られる。通常の平版印刷において、インキならびに水性湿
し液（ｆｏｕｎｔａｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）（湿し水（ｄａｍｐｅｎｉｎｇ　ｌｉｑｕ
ｉｄ）とも呼ばれる）が、親油性（又は疎水性、すなわちインキ－受容性、水－忌避性）
領域ならびに親水性（又は疎油性、すなわち水－受容性、インキ－忌避性）領域から成る
平版印刷画像に供給される。いわゆるドライオグラフィー印刷においては、平版印刷画像
はインキ－受容性領域及びインキ－非接着性（ｉｎｋ－ａｂｈｅｓｉｖｅ）（インキ－忌
避性）領域から成り、ドライオグラフィー印刷の間、インキのみがマスターに供給される
。
【０００３】
　平版印刷マスターは一般に、平版印刷支持体上の放射線感受性層の画像－通りの露出及
び処理によるか、あるいは平版印刷支持体上へのインキの画像－通りの噴射により得られ
る。画像形成及び処理は、いわゆる平版印刷版前駆体を印刷版又はマスターにする。典型
的にはレーザーのようなデジタル変調された（ｄｉｇｉｔａｌｌｙ　ｍｏｄｕｌａｔｅｄ
）露出装置による放射線感受性コーティングの熱又は光への画像－通りの露出は、（物理
－）化学的プロセス、例えばアブレーション、重合、ポリマーの架橋又は熱可塑性ポリマ
ーラテックスの粒子凝結による不溶化、分子間相互作用の破壊又は現像障壁層（ｄｅｖｅ
ｌｏｐｍｅｎｔ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｌａｙｅｒ）の透過性の向上による可溶化を開始させ
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る。いくつかの版前駆体は露出の直後に平版印刷画像を生ずることができるが、最も一般
的な平版印刷版前駆体は、露出がコーティングの露出領域と非－露出領域の間で現像液中
における溶解度又は溶解速度における差を生むので、湿式処理を必要とする。ポジティブ
作用性平版印刷版前駆体では、コーティングの露出領域は現像液中で溶解するが、非－露
出領域は現像液に耐性のままである。ネガティブ作用性平版印刷版前駆体では、コーティ
ングの非－露出領域は現像液中で溶解するが、露出領域は現像液に耐性のままである。ほ
とんどの平版印刷版前駆体は親水性支持体上に疎水性コーティングを含有し、現像液に耐
性のままである領域は版のインキ－受容性印刷領域を区画するが、非－印刷領域において
現像液中におけるコーティングの溶解により親水性支持体が現れる。平版印刷支持体上に
おける画像－通りのインキの噴射による平版印刷マスターの作製は、コーティングを現像
液中で溶解するべき湿式処理を必要としない。画像記録層として働くインキ受容層は、陽
極酸化アルミニウム平版印刷支持体の表面であることができ、それは場合により陽極酸化
－後処理されているか、あるいは親水性層がコーティングされていることができる。噴射
されるインキは印刷機上におけるインキ－受容性を有し、印刷領域を現す。
【０００４】
　典型的な工業的版製造方法においては、平版印刷コーティングが支持体上に適用され、
支持体はウェブとしてコーティングヘッドに与えられる。コーティング及び乾燥の後、ウ
ェブをスライスし（ｓｌｉｃｅｄ）（ウェブ方向における切断）、（ウェブを横切って）
切断し、個々の印刷版前駆体を生ずる。次いで版を積み重ね、包装し、輸送する。典型的
には、スライシング（ｓｌｉｃｉｎｇ）及び切断は上方へのささくれ（ｂｕｒｒ）を生じ
、すなわち図１に示される通り、版の端において支持体が画像記録層の方向に突き出てい
る。図１において、画像記録層を平版印刷版前駆体の断面の上部における細い線（ｔｈｉ
ｎ　ｌｉｎｅ）により示す。輸送の間に、積み重ね中における版のわずかな移動の故に、
多くの場合にささくれは版の両側の表面上にスクラッチを作る。版を長期間積み重ねてお
くことにより引き起こされる別の問題はくっつき（ｂｌｏｃｋｉｎｇ）、すなわち隣接す
る版の粘着（ｓｔｉｃｋｉｎｇ）である。版を積み重ねから移動する時もスクラッチ又は
擦り傷（ｓｃｕｆｆｓ）が起こり得、ささくれにより、又は粘着している版の分離により
生ずる。版の前面における画像記録層中のスクラッチは、多くの場合に画像領域中に可視
の欠陥を生ずる。
【０００５】
　積み重ねられた版の粘着を軽減するためならびに輸送及び／又は版移動の間のスクラッ
チを避けるために、版の製造者は通常積み重ねられる版の間の合紙（ｉｎｔｅｒｌｅａｆ
）として紙のシートを挿入してきた。しかしながら不運なことに、これらの合紙シートの
使用に関連する多くの欠点がある。特に、デジタル版露出系（通常プレートセッターと呼
ばれる）に自動版－供給装置が備えられ、結局合紙シートの存在が重大な複雑化を生ずる
ことが次第に増えた。そのような装置は版を機械的に積み重ねから移動し、それを露出装
置上に装填するように設計されるが、合紙シートを機械的に移動するために追加の機械が
必要である。さらに、これらの合紙シートは、それらの廃棄のためを含む（ｉｎｃｌ．ｆ
ｏｒ　ｔｈｅｉｒ　ｄｉｓｐｏｓａｌ）追加のコストを意味する。従って、平版印刷版前
駆体の積み重ねにおいて合紙シートを除去する要求が増している。
【０００６】
　特許文献１に記載されている印刷版前駆体は、合紙シートを使用せずに製造されるよう
になっている。光重合可能な材料から形成されるＵＶ－硬化した層がアルミニウム支持体
の裏面上に位置する。特許文献２において、赤外線感受性平版印刷版前駆体は支持体の一
面上に画像記録層を含み、他の面上に０．２もしくはそれより低いＶｉｃｋｅｒｓ硬度を
有するバックコート層（ｂａｃｋ　ｃｏａｔ　ｌａｙｅｒ）を含む。特許文献３は、支持
体の一面上に顔料添加された感光性層ならびに他の面上に４５℃かもしくはそれより高い
ガラス転移温度を有する有機高分子材料を含んでなる層を含む印刷版前駆体を記載してい
る。
【０００７】
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　合紙シートを使用せずに積み重ねることができる平版印刷版前駆体は、特許文献４にも
記載されている。それはアルミニウムから作られる支持体、支持体の裏面上の２０℃より
低くないガラス転移温度を有する有機高分子材料の０．０１～８．０μｍの厚さを有する
層ならびに支持体の前面上の感光性層を含む。粒子から成る不連続艶消層を感光性層の上
に与える。艶消剤の機能は、版の間に空気を含むことを許すことにより、積み重ねられる
版の粘着を軽減することである。しかしながら、艶消剤は典型的に高い硬度の無機顔料粒
子であるので、艶消層は積み重ねられた版が相対的に動くと画像記録層を容易に損傷する
。さらに、艶消層、特に低いガラス転移温度を有する粒子状材料を含んでなるものは、積
み重ね中の上になる版の裏に粘着する傾向がある。艶消剤と画像記録層の間の相互作用の
他に、顔料添加されたバックコーティングの形成において追加の技術的な問題が起こる。
欠点の１つは、固体成分が非常に迅速に沈降することであり、均一なバック層（ｂａｃｋ
　ｌａｙｅｒ）をコーティングできるために、追加の手段が必要であることを意味する。
【０００８】
　特許文献５は、分散液をコーティングするか又は粉末を噴霧することによって得られる
不連続層を含んでなる不活性コーティングが支持体の裏面にコーティングされている平版
印刷版前駆体を開示している。特許文献６において、本質的に少なくとも４５℃のガラス
転移温度を有し且つ５～８００ｓの平滑性（ｓｍｏｏｔｈｎｅｓｓ）を有する有機高分子
材料から成る顔料非含有連続層を裏面に有する、オフセット印刷版の製造のための前駆体
材料が開示されている。同じ文書において、噴霧を介するバックコートの適用が開示され
ている。噴霧法の欠点は低収率であり、それは噴霧されるコーティング溶液の最高で５０
％が環境中に洗われてしまい得るからである。さらに、製造装置を汚染する高い危険があ
る。
【０００９】
　特許文献７において、電気伝導性連続バックコーティングを有する、オフセット印刷版
の製造のための前駆体材料が開示されている。ＵＶ硬化性有機ポリマーを含んでなるホッ
ト－メルトインキを、彫刻ロールによるグラビア印刷法を用いてバック層にコーティング
する。バック層の表面は平滑であるか又は構造化されている（ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ）。
【００１０】
　特許文献８は、感光性であるオフセット版のバックコーティングの形成方法を記載して
いる。バックコーティングは画像通りの露出に供されない。発明は、有意な切断ささくれ
（ｃｕｔｔｉｎｇ　ｂｕｒｒ）及びナイフへの損傷なく印刷版前駆体の積み重ねを切断す
ることを可能にする。
【００１１】
　さらに、特許文献９中に開示されている通り、ささくれは前駆体ウェブの切断の間に版
前駆体の放射線感受性層の表面側に形成される。製造プロセス中のこのささくれを軽減す
るか又は予防するために、支持体部品の端部分の角をやすり又はナイフでトリミングする
ようないくつかの試みが成された。しかしながら、トリミングするために印刷版前駆体を
１つづつ取り出さねばならない。従ってこの方法は工業的製造における使用に不適切であ
る。
【００１２】
　印刷版前駆体製造方法において、多くの場合、印刷版前駆体を積み重ねた後にそれらを
再－切断しなければならない。版の積み重ねの再－切断は、通常、版寸法の小寸法適合（
ｓｍａｌｌ　ｓｉｚｅ　ａｄａｐｔａｔｉｏｎｓ）を用いて（典型的には５ｍｍかもしく
はそれより小さい）行われるか、あるいは版を例えば８－ｕｐサイズ（８－ｕｐ　ｓｉｚ
ｅ）から典型的な４－ｕｐサイズに再－定寸しなければならない。
【００１３】
　合紙の使用を避けるためのバックコーティングの使用を開示している先行技術文書のい
ずれも、版の積み重ねにおいて、製造ライン上での版のスライシング及び切断により生ず
る上方へのささくれ（すなわち版の画像記録面に向かって突き出るささくれ）が、輸送又
は長期間の保存の間に隣接する版の裏面上のコーティングと相互作用するという問題に関
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する解決策を与えない。版の画像記録面から切断を行ってさえ、上方へのささくれは起こ
る。版の積み重ねにおいて、ささくれは隣接する版のバックコーティング中に固定されて
版の間の粘着性を増大させ得、それは多くの場合にプレートセッターの自動プレートロー
ダー（ｐｌａｔｅ　ｌｏａｄｅｒ）における版の分離の問題に導く。
【００１４】
　さらに、先行技術文書のいずれも、合紙なしの版の積み重ねを再－切断しなければなら
ない時、再－切断の間の高圧により作られるささくれと隣接する版のバックコーティング
の間の非常に強い接触が、版の端における互いへの粘着を生ずる問題に関する解決策を与
えない。従って、版の積み重ねの再－切断後に平版印刷版前駆体の粘着を避けるための解
決策を与え、且つさらに合紙シートを必要とせずに機械的損傷に対する画像記録層の十分
な保護を与えるのが非常に望ましい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】日本特許公開第０２／０４０６５７号明細書
【特許文献２】欧州特許公開第１８３４８０２号明細書
【特許文献３】ドイツ特許公開第１９９０８５２９号明細書
【特許文献４】欧州特許公開第５２８３９５号明細書
【特許文献５】欧州特許公開第１０１９２５４号明細書
【特許文献６】欧州特許公開第１２１７４４７号明細書
【特許文献７】欧州特許公開第１２３９３２８号明細書
【特許文献８】欧州特許公開第１１５６３７０号明細書
【特許文献９】日本特許公開第６２－１９３１５号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
発明の概略
　従って本発明の目的は、合紙を必要とせずに平版印刷版前駆体の積み重ね及び再切断を
可能にし且つ隣接する版が互いに粘着する傾向がある危険を軽減する解決策を提供するこ
とである。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　目的は、請求項１において定義される平版印刷版前駆体の製造方法により達成された。
版の全面積に及んで広がるバックコーティングを用いる先行技術と比較して、本発明に従
って製造される隣接する印刷版前駆体の粘着は、スクラッチ形成に対する画像記録層の保
護を損なうことなく有意に軽減される。本発明に従って得られるバック層中にささくれが
固定される危険も、版の端におけるバック層のより低い重量及び／又は表面被覆率により
有意に軽減される。本発明の他の特徴、要素、段階、特性及び利点は、以下の本発明の好
ましい態様の詳細な記述からもっと明らかになるであろう。従属請求項において本発明の
特定の態様も定義する。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
図面の簡単な記述
【図１】図１は、支持体の前面から突き出る、切断により形成されるささくれを示す平版
印刷版前駆体の端の断面図である。
【図２】図２は、規則的なパターンに従う点として分布する、平版印刷版前駆体の不連続
バック層の好ましい態様である。
【図３】図３は、点として無作為に分布する、平版印刷版前駆体の不連続バック層の好ま
しい態様である。
【発明を実施するための形態】
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【００１９】
態様の記述
　本発明に従う平版印刷版前駆体の製造方法は３つの必須の段階：（ａ）支持体をウェブ
として準備し、支持体の前面上に画像記録層をコーティングし、そして支持体の裏面上に
バック層を付着させることを含む。
【００２０】
バック層
バック層の形成方法
　本発明に従うバック層の形成方法は、あらかじめ規定される（ｐｒｅｄｅｆｉｎｅｄ）
画像に従ってバック層を付着させることができる付着法により、支持体の裏面上に液を付
着させることを含む。続いて相変化、硬化及び／又は乾燥により液を固化させることがで
きる（固化の機構にかかわらず、すべての該液を下記で「硬化可能な液」と言う）。工業
的な版製造方法において、画像記録層及びバック層は典型的に（いずれかの順序で）支持
体としてのウェブ上に適用され、続いて乾燥され、硬化させられる。
【００２１】
　好ましい態様において、硬化可能な液は不連続パターン化層として、例えば明確な点及
び／又は線として、あるいはバック層中に空隙を残すことにより（空隙は材料を含有しな
いか又は周りの領域より少ない材料を含有する領域と理解されるべきである）適用される
。結局、不連続層は好ましくは平均表面被覆率により特性化される。表面被覆率は、バッ
ク層により覆われた表面積のパーセンテージとして理解されるべきである。好ましくは、
バック層の表面被覆率は５０％かそれより小さい値を有する。より好ましくは、点の表面
被覆率は、１０％かそれより小さく、最も好ましくは１％～５％である。点の間の平均距
離は、好ましくは０．５～１０．０ｍｍ、より好ましくは１．０～５．０ｍｍ、最も好ま
しくは１．０～２．０ｍｍである。バック層の表面被覆率は、ウェブ上で一定であること
ができるか、あるいは局部的に異なる値を有することができる。従って画像記録層のスク
ラッチ形成に対する保護を損なうことなくバック層の乾燥コーティング重量を最小に減じ
、生産速度を向上させるか又は生産のコストを減じることも本発明の目的である。
【００２２】
　不連続バック層の点、線及び／又は空隙を、点の幾何学的且つ固定された間隔に基づい
て、振幅変調ハーフトーンスクリーンに匹敵する規則的なパターンに従って配置すること
ができる。これらの点、線及び／又は空隙の間隔及び点寸法は、必要なバック層の平均表
面被覆率に依存して様々であることができる（例えば１０～２００マイクロメートルの直
径を有する点もしくは空隙又はそのような幅を有する線）。点の分布の好ましい態様を図
２に示し、それは印刷版前駆体の４つの端１及び点の規則的なパターン２から成るバック
層を示している。好ましくは、規則的なパターンにおける点としてのバック層の表面被覆
率は、５０％かもしくはそれより小さい値を有する。より好ましくは、点の表面被覆率は
、１０％かそれより小さく、最も好ましくは１％～５％である。点の間の平均距離は、好
ましくは０．５～１０．０ｍｍ、より好ましくは１．０～５．０ｍｍ、最も好ましくは１
．０～２．０ｍｍである。点の規則的なパターンを２つの垂直軸（ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕ
ｌａｒ　ａｘｅｓ）により特性化することができ、ここで少なくとも１つの軸は点の間の
最小間隔と一致する方向における直線を用いて点を結ぶことにより形成される。
【００２３】
　パターンの線又は規則的なパターンの点は１つもしくはそれより多くのあらかじめ規定
される端と合致しないのが好ましい。事実これは、点又は線が端に存在するので、切断か
ら生ずるささくれがバックコーティング中に固定される危険を増す。パターンの線が版の
端と合致するのを避けるために、線がウェブの移動方向に関して０oより大きく且つ４５o

に等しいかそれより小さい角θを示すようなやり方で線を付着させることができる。規則
的なパターンの点が版の端と合致するのを避けるために、配置方向（ｏｒｉｅｎｔａｔｉ
ｏｎ）がウェブの移動方向と最も近いパターンの軸が、ウェブの移動方向に関して０oよ
り大きく且つ４５oに等しいかそれより小さい角θを示すようなやり方で点を付着させる
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ことができる。好ましくは、角θは１５oの値を有する。
【００２４】
　別の態様において、不変の（ｆｉｘｅｄ）寸法の点を用いて（例えば約２５マイクロメ
ートルの直径）確率的スクリーニング又は振動数－変調スクリーニングに従って点を配置
することができる。点の分布密度は、必要なバック層の平均表面被覆率に依存して様々で
あることができる。点の分布の好ましい態様を図３に示し、それは印刷版前駆体の端１及
び無作為に配置されるバック層の点パターン２を示す。
【００２５】
　本発明の方法において、上記のような付着したバック層のパターンをあらかじめ規定さ
れる画像により得る。あらかじめ規定される画像は点、空隙及び／又は線の配置、間隔及
び寸法を含有する。あらかじめ規定される画像は、好ましくは二値画像（ｂｉｎａｒｙ　
ｉｍａｇｅ）、すなわち画素から成る画像である。二値画像を適したいずれかの手段によ
り得ることができ、例えばベクターファイルフォーマット（ｖｅｃｔｏｒ　ｆｉｌｅ　ｆ
ｏｒｍａｔｓ）を含む画像ファイルフォーマットからそれを回復する（ｒｅｃｏｖｅｒ）
ことができる。
【００２６】
　本発明の好ましい態様において、あらかじめ規定される画像は切断スキーム（ｃｕｔｔ
ｉｎｇ　ｓｃｈｅｍｅ）も含有することができる。切断スキームは、スライシング及び切
断の後に得られるべき個々の印刷版前駆体シートの端、いわゆるあらかじめ規定される端
を規定するスキームである。スキームは典型的に必要な印刷版前駆体シートの寸法、ウェ
ブ中における位置及び製造バッチからの必要な印刷版の数に基づく。切断スキームに基づ
き、バック層がバック層全体の平均重量及び／又は表面被覆率、すなわち切断後の版シー
トの全表面に及ぶバック層の平均重量より低い版シートの端における平均重量及び／又は
表面被覆率を有するようなやり方で、バック層の付着を行うことができる。さらに特定的
に、本発明の方法に従い、あらかじめ規定される端から１ｃｍ以内の部分（ｓｅｃｔｉｏ
ｎｓ）（下記で「端部分」とも呼ばれる）中のバック層の平均重量及び／又は表面被覆率
がウェブ中の近隣におけるより低くなるようなやり方で、製造におけるバック層の付着を
行うことができる。バック層の重量は、固体層の、すなわち適用される液の乾燥及び硬化
の後の乾燥重量として理解されるべきである。
【００２７】
　本発明の１つの態様において、下記に記載する付着法を用いて硬化可能な液を適用し、
それによりあらかじめ規定される端の近くでより少ない材料を適用するか又は全く材料を
適用せず、全体としての版シートと比較して端部分においてより低い平均層厚さを得るこ
とにより、端部分におけるより低い平均重量を得ることができる。
【００２８】
　本発明の好ましい態様において、不連続バック層を、該バック層と支持体の間の１つも
しくはそれより多い連続下層（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇ　ｌａｙｅ
ｒｓ）と組み合わせることができる。下記に記載される付着法の１つを介して、あるいは
グラビア、ニップ、メータードローラー（ｍｅｔｅｒｅｄ　ｒｏｌｌｅｒ）法、浸漬コー
ティング又はスロットコーティングのような通常のコーティング法により、最初に１つも
しくはそれより多い連続層を適用することによりこれを得ることができる。続いて下記に
記載される方法の１つを介して、不連続バック層を適用することができる。版の裏面に複
数の層を含んでなる態様において、「平均重量」という特徴は完全なバックコーティング
、すなわち版の支持体の裏面上に与えられるすべての層の組み合わせに関する。
【００２９】
　該バック層と接触する版の画像記録層への十分な保護を与えるために、バック層及び場
合による下層の平均厚さは、好ましくは１０μｍより厚く、より好ましくは３０μｍより
厚く、最も好ましくは４０～６０μｍである。バック層の平均厚さは、版前駆体全体に及
んで版の支持体の裏面上に与えられるすべての層の組み合わせである層の最上部と支持体
に接触する層の底部の間で測定されるバック層の平均厚さとして定義される。画像記録層
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の機械的損傷を妨ぐために、層の硬度は好ましくは９０かもしくはそれより低い、より好
ましくは８５かもしくはそれより低いＳｈｏｒｅ　Ａ硬度を有する。硬化の後、版の裏面
と接触する画像記録層の損傷を避けるために、柔らかく柔軟であるバック層に導く組成物
を提供することは、本発明の追加の目的である。バック層を用いて互いに接触する版前駆
体シートの摩擦係数を制御し、プレートセッターにおける輸送を最適化し、輸送の間の画
像記録層含有版前駆体シートの損傷を最小にすることができることは、本発明の利点であ
る。
【００３０】
　好ましい態様において、インキジェット印刷、バルブジェット印刷及びエアロゾル噴射
（ａｅｒｏｓｏｌ　ｊｅｔｔｉｎｇ）の群からの印刷法を用い、あらかじめ規定される画
像から硬化可能な液の付着を直接得る。
【００３１】
　別の好ましい態様において、あらかじめ規定される画像に従って印刷マスターを最初に
作製する。次いでこの印刷マスターを用い、グラビア又はスクリーン印刷法に従って硬化
可能な液を付着させる。
【００３２】
　積み重ねられる印刷版前駆体シートを再－切断しなければならない時に、本発明は特に
有用である。再－切断は通常版寸法の小寸法適合を用いて（典型的には５ｍｍかもしくは
それより小さい）行われるので、端部分におけるバック層のより低い平均重量は、積み重
ねられた版の再－切断後の端における粘着を防ぐ。例えば版シートを８－ｕｐ寸法から典
型的な４－ｕｐ寸法に再－定寸しなければならない時にも、再－切断が必要であり得る。
結果として、切断スキームにおいてより低い平均重量及び／又は表面被覆率を有する、切
断スキームの適用後に得られるシートの端に位置しないがより小さいフォーマットの端に
相当する追加の部分が含まれるのが好ましい；結局、積み重ねられた版シートの該より小
さいフォーマットへの再－切断は、隣接する印刷版前駆体シートの粘着の危険なしで可能
である。
【００３３】
　スライシング及び切断の後、平版印刷版前駆体を合紙シートなしで互いの上に積み重ね
る。これらの積み重ねから、１０～１００個の版、より好ましくは３０～５０個の版のパ
ックを形成し、箱又はスリーブ（ｓｌｅｅｖｅ）、好ましくは段ボール箱又はスリーブ中
に入れて合紙シートなしの平版印刷版の箱を得、ここで印刷版前駆体は本発明の方法に従
って形成されるバック層を有する。
【００３４】
付着法
　本発明に従う好ましい付着法は３Ｄ－印刷、インキジェット印刷、エアロゾルジェット
印刷、バルブ－ジェット印刷、グラビア印刷及びスクリーン印刷である。
【００３５】
Ａ．インキジェット印刷
　インキジェット印刷は、本発明において用いられるべきより好ましい付着法の１つであ
る。インキジェット印刷のための手段は、本発明の液を小滴に分離し（ｂｒｅａｋｉｎｇ
　ｕｐ）、次いでそれを支持体の表面上に向けることができる排出装置を含む。最も好ま
しい態様において、印刷ヘッドに対して動いている支持体上にノズルを介して制御された
やり方で小滴を射出する１つもしくはそれより多い印刷ヘッドにより、放射線硬化可能な
液を噴射する。インキジェット印刷系のための好ましい印刷ヘッドは、圧電ヘッドである
。圧電インキジェット印刷は、圧電セラミック変換器に電圧が適用される時のその動きに
基づいている。電圧の適用は印刷ヘッド中の圧電セラミック変換器の形を変化させ、空隙
を形成し、それは次いで放射線硬化可能な液で満たされる。電圧が再び取り除かれると、
セラミックはその最初の形に戻り、プリントヘッドから液滴を射出する。しかしながらイ
ンキジェット印刷法は圧電インキジェット印刷に制限されない。他のインキジェット印刷
ヘッドを用いることができ、種々の型、例えば連続型ならびに熱的、静電的及び音響的ド
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ロップオンデマンド型が含まれる。本発明に従うプリントヘッドの例は、０．１～１００
ピコリットル（ｐｌ）そして好ましくは４２～１００ｐｌの体積を有する滴を射出するこ
とができる。欧州特許公開第２４２０３８２号明細書、欧州特許公開第２４２０３８３号
明細書、欧州特許公開第２４６５６７８号明細書及び欧州特許公開第２３７１５４１号明
細書は、好ましい複数のプリントヘッドの集合、好ましくは背面合わせプリントヘッド（
ｂａｃｋ　ｔｏ　ｂａｃｋ　ｐｒｉｎｔ　ｈｅａｄｓ）を開示している。
【００３６】
Ｂ．エアロゾルジェット印刷
　本発明の方法に従う別の好ましい付着法は、エアロゾルジェット印刷である。Ｏｐｔｏ
ｍｅｃにより開発されたこの方法は、インキジェット印刷の利点のほとんどを保存しなが
ら、その制約の多くを軽減している。方法は、例えば米国特許第２００３００４８３１４
号明細書、米国特許第２００３００２０７６８号明細書、米国特許第２００３０２２８１
２４号明細書及び国際公開第２００９／０４９０７２号パンフレットに開示されている。
エアロゾルジェットプリントエンジンはＯｐｔｏｍｅｃから商業的に入手可能であり、例
えばＡｅｒｏｓｏｌ　Ｊｅｔ　ＯＰＴＯＭＥＣ　ＡＪ　３００　ＣＥである。エアロゾル
ジェット印刷方法及びエンジンについてのさらなる詳細は、Ｏｐｔｏｍｅｃウェブサイト
ｗｗｗ．ｏｐｔｏｍｅｃ．ｃｏｍ．上に見出される。５０００ｍＰａ．ｓより低い粘度を
有する実質的にいずれの液も、エアロゾルジェット印刷法を用いて付着させることができ
るが、インキジェット印刷は２０ｍＰａ．ｓより低い粘度を有する液を必要とする。エア
ロゾルジェット印刷系においては、個々のインキ滴を形成するのではなく、エアロゾルを
形成し、基質に向けて集中させ、方向づける。排出装置は２つの重要部品：液からエアロ
ゾルを形成するための第１のモジュール及びノズルから追い出した（ｄｒｉｖｅ　ｏｕｔ
）後にエアロゾルを集中させ、支持体上にエアロゾル滴を付着させる第２のモジュールか
ら成る。連続インキジェットに類似して、このエアロゾル流を閉じ（ｓｈｕｔｔｅｒｅｄ
）、流れを中断させることができる。
【００３７】
　エアロゾルジェット印刷においては、材料の平行ビームを基質上に排出する。これは、
広範囲の隔離（ヘッドから基質）距離に及んで解像度を保持することを可能にする。これ
は、インキジェット印刷を用いて可能であるより大きな隔離距離を用いることを可能にす
る。エアロゾルジェット印刷においては、材料の平行ビームを形成し、それを次いで支持
体上に付着させる。従って、解像度の損失なしで１～５ｍｍの隔離距離を用いることがで
きる。これは、種々の厚さの支持体が用いられる製造環境において重要であり、それは、
従って隔離（ｓｔａｎｄｏｆｆ）への適応が必要でないからである。
【００３８】
　エアロゾルジェット印刷において、付着させるべき材料の特性に依存してエアロゾルの
形成の２種類の方法を用いることができる。低粘度の液（０．７～１０ｍＰａ．ｓ）を噴
霧するために、超音波変換器を用いることができる。この場合、圧電変換器が高振動数の
圧力波を形成し、それはカップリング液（典型的には水）を介して付着液中に伝達される
。より高粘度の液（１０～５０００ｍＰａ．ｓ）又はより大きい懸濁された粒子（＜０．
５μｍ）のためには、空気圧噴霧を用いる。この方法において、液流を滴にせん断するた
めに、高速ガス流が用いられる。
【００３９】
Ｃ．バルブ－ジェット印刷
　バルブ－噴射（ｖａｌｖｅ－ｊｅｔｔｉｎｇ）は、典型的にはバルブを開放及び閉鎖す
るためにソレノイドを有する排出装置を用いる型のドロップ－オン－デマンドジェット法
であり、本発明のための適した付着法である。バルブ－ジェット法は米国特許公開第２０
１０／０１３２６１２号明細書に記載されている。バルブの後の液は圧力下にあり、バル
ブが解放される時に液滴はバルブから発射され、ノズルを介して支持体に進む。滴振動数
（ｄｒｏｐ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）は、典型的には２～４ｋＨｚの範囲内であるが、この
範囲に制限されない。好ましい態様において、バルブ－ジェットプリントヘッドから液を
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追い出すために、加圧ガスが用いられる。バルブ－ジェットは、本発明に従うバック層の
形成に適した付着法である。バルブ－ジェット印刷用の液の粘度は、インキジェット印刷
用より高いことができる。これは、低粘度の必要条件を有する液と比較して、オリゴマー
及びポリマーのような、液中で使用可能なより広い範囲の化合物に導く。本発明に従って
バルブ－ジェットにより噴射されるべき液の粘度は、好ましくは５０ｃＰｓより高く、よ
り好ましくは１００ｃＰｓより高い。バルブ－ジェットは、それが１～５０ｎｌ、好まし
くは５～１５ｎｌの範囲内の体積を有する滴を形成する故にも、適した方法である。これ
らの滴体積は、必要なバック層の厚さが液のただ１つの層の付着により達成されるバック
層を生ずる。必要なバック層の厚さの達成のために付着させるべき層が少ないほど、バッ
ク層付着法の処理量が高い。バルブ－ジェットプリントヘッドは当該技術分野において既
知であり、例えばスウェーデンのＭａｔｔｈｅｗｓ　Ｓｗｅｄｏｔ　ＡＢから商業的に入
手可能である。
【００４０】
Ｄ．グラビア印刷
　グラビア印刷法においては、シリンダーの表面中にセルが画像通りに彫刻され、印刷マ
スターを形成する。彫刻されたセルから高い印刷圧により液を支持体に転移させる。この
方法を用い、シリンダーの１回転後を意味する１回の通過で５～８μｍの厚さを有するバ
ック層を得ることができる。バック層のより大きい厚さが必要な場合、複数のシリンダー
を次々に配置することができる。
【００４１】
Ｅ．スクリーン印刷
　スクリーン印刷は、所望の画像を受容するための液－遮断ステンシルを支持するために
編みこみメッシュ（ｗｏｖｅｎ　ｍｅｓｈ）を用いる印刷法である。液はスクリーンの通
過を強制される（ｆｏｒｃｅｄ　ｔｈｒｏｕｇｈ）ので、スクリーン印刷ステンシルは、
どのパターンに従って液を支持体に移動させるかを決定する。編みこみメッシュは、スク
リーン印刷ステンシルと一緒になって、印刷マスターである。以下のスクリーン印刷法、
例えば平から平への方法（ｆｌａｔ－ｔｏ－ｆｌａｔ　ｍｅｔｈｏｄ）、平から丸への方
法（ｆｌａｔ－ｔｏ－ｒｏｕｎｄ　ｍｅｔｈｏｄ）及び回転印刷を用いることができる。
連続ウェブ支持体を用いる製造環境において、回転スクリーン印刷は最も好ましいもので
ある。スクリーン印刷は、かくして１回の通過で得られ得るバック層の大きい層厚さの故
に特に好ましい。
【００４２】
排出装置の配置
　排出装置の好ましい態様において、プリントヘッドのノズルは少なくともウェブの幅全
体を覆って配置される。必要なバック層の厚さを得るために、複数の列を連続して配置す
ることを可能にするように排出装置のノズル構造を構築することができ、数は必要なバッ
ク層の厚さ及び排出装置により排出される滴の体積に依存する。バック層、そしてさらに
特定的に十分に有効な不連続層を形成するために、放射線源は、好ましくはプリントヘッ
ドの隣且つその後に取り付けられる。この態様において、噴射ヘッドは固定され、平版印
刷基質の幅に及んで前後に動く必要がない。
【００４３】
　複数のプリントヘッドを保持するシャトルの組み合わせも、本発明の実施のための配置
として可能な実施手段（ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ）である。シャトルは支持体の幅
に及んで前後に動く。シャトルはヘッド位置決め装置（ｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇ　ｄｅｖ
ｉｃｅｓ）中にプリントヘッド集合及び液用の液供給器を保持している。シャトルは、各
プリントヘッドに関してプリントヘッドと支持体の表面の間の距離を修正するように、ヘ
ッド位置決め装置の位置決めを整える（ａｒｒａｎｇｅｓ）。シャトル枠は、シャトルを
印刷装置のベース枠（ｂａｓｅ　ｆｒａｍｅ）に連結する。それは、好ましくは高分解能
エンコーダー系及び好ましくはリニア磁気モーターを含んでなることにより、シャトルか
ら支持体までのすべての位置において、１５μｍより細かい、好ましくは８μｍより細か
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い精度を維持する。シャトルを検査して修理するために、シャトルをウェブからメンテナ
ンスパージ位置（ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ　ｐｕｒｇｅ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ）に動かし出
す（ｍｏｖｅ　ａｗａｙ）ことができる。
【００４４】
　液供給器は、噴射のために最適化された状態における排出装置に液を送達する。液供給
器は、好ましくは液をろ過し、液を４０％より低くまで脱ガスするための脱ガス装置なら
びに好ましくはマニホールドを含み、マニホールドではプリントヘッド中のノズルカラム
がマニホールド及びプリントヘッドのノズルプレート中のレベルに依存する最適条件下に
あるように、静圧を調整する。液供給器は、好ましくはプリントヘッドがプリントヘッド
のノズル中に空気を漏らすか又はそれを吸収するのを防ぐためにバルブを含む。排出装置
を保持しているシャトルの場合、液供給器はシャトルの一部である。本発明の１つの態様
において、硬化装置はシャトルの一部を成し、印刷と硬化の間の短い時間を保証する。
【００４５】
　好ましい態様において、不連続バック層を得るために３－Ｄ印刷が用いられる。３Ｄ－
印刷法は、多数の画素から成るあらかじめ規定される画像を与え、あらかじめ規定される
画像に地形的演算子（ｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｃ　ｏｐｅｒａｔｏｒ）を適用してすべての
画素に関して画素高さプロファイルの描写（ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｉ
ｘｅｌ　ｈｉｇｈｔ　ｐｒｏｆｉｌｅ）を作製することにより画像を形成することを含む
。それにより、フィルターにかけられた（ｆｉｌｔｅｒｅｄ）画像から多数の画像層を形
成する。地形的演算子により形成される画像層と対応する続く層を介して上記の付着法の
１つにより硬化可能な液を適用し、そしてそれにより、適用された層を、好ましくは続く
層を適用する前に硬化手段を用いて固定する。硬化は、全体的な硬化である必要はなく、
部分的な硬化であることができる。場合により、層のいくらかは層の付着の直後に硬化せ
ず、続く層の付着後に硬化することができる。好ましい態様において、それぞれの適用さ
れた層を、続く層を適用する前に硬化手段を用いて固定する。好ましくは、第１レベルよ
り基板に近い３－Ｄプリント構造中の第２レベルにおける３－Ｄ構造の中実部分（ｓｏｌ
ｉｄ　ｓｅｃｔｉｏｎ）を通る断面は、第１レベルにおける３－Ｄ構造の断面の面積と等
しいかそれより大きい面積を有する。
【００４６】
硬化
　本発明に従って付着した硬化可能な液を固化させるための適した方法には、熱又はＩＲ
光による熱的硬化及び化学線（例えばＵＶ光又は電子ビーム線）への露出が含まれる。
【００４７】
　付着したバック層の硬化を、好ましくは液の付着の直後に、液を硬化源に露出すること
により行うことができる。これは、多くの場合に「ピンニング」と呼ばれる固定を与え、
滴を硬化させて完全な層を形成するのに非常に有用であり得る。このピンニングの後、全
体的な硬化を行うことができる。
【００４８】
　本発明の方法に含まれる硬化段階は、「部分的」又は「全体的」であることができる。
「部分的な硬化」及び「全体的な硬化」という用語は、硬化の程度、すなわち転換された
官能基のパーセンテージを指し、例えばＲＴ－ＦＴＩＲ（リアルタイムフーリエ変換赤外
分光学（Ｒｅａｌ－Ｔｉｍｅ　Ｆｏｕｒｉｅｒ　Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ　Ｉｎｆｒａ－Ｒｅ
ｄ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ））により決定され得、それは硬化可能な調製物の分野に
おける熟練者に周知の方法である。部分的な硬化は、付着した液中の官能基の少なくとも
５％、好ましくは１０％が転換している硬化の程度として定義される。全体的な硬化は、
熱又は放射線への露出の増加（時間及び／又は線量）に伴う転換した官能基のパーセンテ
ージにおける増加が無視され得る硬化の程度として定義される。全体的な硬化は、最大転
換パーセンテージから１０％、好ましくは５％以内である転換パーセンテージと対応する
。
【００４９】
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　好ましくは、本発明において用いられるべき硬化法は、ＵＶ線により行われる。
【００５０】
　硬化手段を、それと一緒に移動する印刷装置と組み合わせて配置し、硬化可能な液が噴
射されてから非常に短時間の後に硬化放射線に露出されるようにすることとができる。印
刷装置に連結され且つそれと一緒に移動する十分に小さい放射線源を準備するのは困難で
あり得る。従って静置固定放射線源、例えばＵＶ－光源を用い、それを次いで可撓性放射
線伝導手段、例えば光ファイバ束又は内面反射性可撓性チューブ（ｉｎｔｅｒｎａｌｌｙ
　ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｔｕｂｅ）により印刷装置に連結する。
【００５１】
　あるいはまた、印刷装置と一緒に動かないように配置される放射線源は、ウェブに基づ
く支持体を横方向に横切って延びる長い放射線源であることができる。
【００５２】
　高もしくは低圧水銀ランプ、冷陰極管、不可視光線（ｂｌａｃｋ　ｌｉｇｈｔ）、紫外
光発光ダイオード（ＬＥＤ）、紫外レーザー及びフラッシュライト（ｆｌａｓｈ　ｌｉｇ
ｈｔ）のようないずれのＵＶ光源も、発せられる光の一部が液滴の光－開始剤又は光－開
始剤系により吸収され得る限り、放射線源として用いられ得る。ＬＥＤは、それらが硬化
装置のより簡潔な設計を可能にするので、好ましい。
【００５３】
　硬化源を選ぶ時の最も重要なパラメーターは、ＵＶ－光のスペクトル及び強度である。
両パラメーターは硬化の速度に影響する。ＵＶ－Ｃ線のような短波長ＵＶ線は劣った透過
能力を有し、主に外面上の滴の硬化を可能にする。典型的なＵＶ－Ｃ光源は低圧水銀蒸気
放電バルブである。そのような源は小さいエネルギーの分光分布を有し、ＵＶスペクトル
の短波長領域に１つの強いピークのみを有する。ＵＶ－Ａ線のような長波長ＵＶ線はより
優れた透過性を有する。典型的なＵＶ－Ａ源は中もしくは高圧水銀蒸気放電バルブである
。近年、ＵＶ－Ａスペクトル内でも発光し、ガス放電バルブＵＶ源に取って代わる可能性
を有するＵＶ－ＬＥＤｓが商業的に入手可能になってきた。放電バルブ中の水銀ガスに鉄
又はガリウムをドーピングすることにより、ＵＶ－Ａ及びＵＶ－Ｃスペクトルの両方に及
ぶ発光を得ることができる。硬化源の強度は硬化速度に直接の効果を有する。高い強度は
より速い硬化速度を生ずる。
【００５４】
　硬化速度は、付加－重合プロセスにおける硬化の間に生長反応する（ｐｒｏｐａｇａｔ
ｅ）フリーラジカルの酸素阻害（ｏｘｙｇｅｎ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ）を避けるのに十
分に速くなければならない。そのような阻害は硬化速度を低下させるのみでなく、モノマ
ーからポリマーへの転換率に負に影響もする。そのような酸素阻害を最小にするために、
画像形成装置は好ましくは１個もしくはそれより多い酸素枯渇ユニット（ｏｘｙｇｅｎ　
ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ　ｕｎｉｔｓ）を含む。酸素枯渇ユニットは、硬化環境中の酸素濃度
を低下させるために、窒素又は他の比較的不活性なガス（例えばＣＯ2）のブランケット
を、調整可能な位置及び調整可能な不活性ガス濃度で設置する。残留酸素レベルは通常２
００ｐｐｍのように低く保持されるが、一般に２００ｐｐｍ～１２００ｐｐｍの範囲内で
ある。
【００５５】
　酸素阻害を防ぐ別の方法を、実際の硬化の前に低い強度の予備－露出を行い、それによ
り固化しているがまだ残留モノマーを含有する部分的に硬化した液相を得ることにより、
達成することができる。この方法は、続いて互いの上に付着する層の間の接着性を向上さ
せる。ＵＶ－Ａ線を用いて部分的な硬化を行うのが好ましい。
【００５６】
　しかしながら、最終的な後硬化は多くの場合にＵＶ－Ｃ光を用いて、あるいは広スぺク
トルＵＶ光を用いて実現される。ＵＶ－Ｃ光を用いる最終的な硬化は、バック層の外面の
表皮が全体的に硬化し、粘着性を示さない性質を有する。
【００５７】
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　好ましい態様の１つにおいて、付着のための手段はＵＶ　ＬＥＤバーを用いる硬化ステ
ーションを含む。印刷ヘッドがシャトル中に配置される場合、好ましくは硬化ステーショ
ンもヘッドの動きに従うシャトル中に取り付けられる。ＵＶ光がノズルプレートに達する
のを防ぐために、好ましくは支持体に正接する（ｔａｎｇｅｎｔｉａｌ）抗－散乱面（ａ
ｎｔｉ－ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ）を好ましくは設置する。ＵＶ　ＬＥ
Ｄバーは、個別に制御され得る１個もしくはそれより多いＬＥＤタイルを含む１個もしく
はそれより多いＵＶ　ＬＥＤモジュールを含む。抗－散乱面は、好ましくは酸素阻害を低
下させ且つ硬化プロセスを改善するために窒素ガス又は不活性ガスの薄層を噴霧すること
を含む。支持体の温度上昇（ｗａｒｍｉｎｇ　ｕｐ）を防ぐために、支持体の表面上に圧
縮空気を直接噴霧するエア－ナイフを硬化ステーションに加えることができる。
【００５８】
　１２５～１５０ｋＶで調整可能な電圧で運転される電子ビーム硬化系を含んでなる電子
ビーム（ＥＢ）硬化ステーションにより、硬化を行うこともできる。電子ビーム硬化系は
、好ましくは２１６ｍ／分までの間のプロセス速度で運転される場合、０．５～６メガラ
ド（Ｍｒａｄｓ）の硬化線量を与える。ＥＢ硬化は、印刷版前駆体の放射線感受性層を照
射し得るＵＶ線が存在しないので、印刷版前駆体の製造環境中における硬化に用いるのに
非常に適しているかもしれない。
【００５９】
硬化可能な液の組成
　下記のＡ－Ｅ節中に記載される成分のいずれも、硬化可能な液の調製に適している材料
の例である。当該技術分野において既知の通り、例えば欧州特許公開第１６３７３２２号
明細書［０１０８］及び［０１０９］節に記載されている通り、成分を一緒に混合するか
又は分散させ、場合により続いて磨砕することにより硬化可能な液を調製することができ
る。
【００６０】
Ａ．乾燥により固化する液
　適した液はポリオレフィン（例えばポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブチレン、ポ
リブタジエン又はポリイソプレン）、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリアミド、ポ
リシロキサン、ポリスチレン、アルキルアクリレート又はアルキルメタクリレート単位の
ホモポリマー又はそれとのコポリマー（例えばポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）又
はスチレン－メチルメタクリレートコポリマー）、ポリビニルアセタール、フェノキシ樹
脂（例えばビスフェノールＡとエピクロロヒドリンから作られる樹脂）、ポリ塩化ビニル
（ＰＶＣ）あるいはポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）を含有する。乾燥されると微細構造
化を与える液中で用いられ得る他のポリマーは、熱可塑性エラストマーである。典型的な
熱可塑性エラストマーは、相間離隔を起こす軟質及び硬質セグメントを有するブロック－
もしくはグラフトコポリマー、例えばＫｒａｔｏｎ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｐｏｌｙ
ｍｅｒｓ　Ｉｎｃ．から入手可能なＫｒａｔｏｎ銘柄及びＡｒｋｅｍａから入手可能なＮ
ａｎｏｓｔｒｅｎｇｔｈ銘柄である。Ｋｒａｔｏｎ　Ｄ　ＳＢＳブロックコポリマーは、
スチレン及びブタジエンのブロックから構成される。Ｋｒａｔｏｎ　Ｇ　ポリマーは、ス
チレン－エチレン／ブチレン－スチレン（ＳＥＢＳ）又はスチレン－エチレン／プロピレ
ン－スチレン（ＳＥＰＳ）の水素化中間ブロック（ｍｉｄｂｌｏｃｋ）を有する第２世代
スチレンブロックコポリマーである。Ｋｒａｔｏｎ　ＦＧポリマーは、ゴム中間ブロック
上にグラフトされた無水マレイン酸（ＭＡ）を有するＳＥＢＳポリマーである。Ｎａｎｏ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ（登録商標）は、互いに共有結合した３個の直鎖ブロックを含んでなる
自己－集合性ブロックコポリマーの新しい群（ｎｅｗ　ｆａｍｉｌｙ）である。ＡＲＫＥ
ＭＡの商用範囲（ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　ｒａｎｇｅ）のＮａｎｏｓｔｒｅｎｇｔｈ（登
録商標）「ＭＡＭ」は、ポリ（ブチルアクリレート）中心ブロック及びポリ（メチルメタ
クリレート）の末端ブロックを含有する対称アクリル性三ブロック（ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
　ａｃｒｙｌｉｃ　ｔｒｉｂｌｏｃｋ）に基づく。物理的乾燥の間に構造化され得る別の
種類のポリマーはイオノマーである。本発明のために適した例は、商品名Ｓｕｒｌｙｎを
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有するポリマー及びＬＡＮＴＭＡＮ，Ｃ．Ｗ．ｅｔ　ａｌ著，Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　Ｐ
ｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｉｏｎｏｍｅｒｓ．Ａｎｎｕａｌ　Ｒｅｖｉｅｗ　ｏｆ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ａｕｇｕｓｔ　１９８９，ｖｏｌ．１９，ｐ．２９
５－３１７に開示されているポリマーである。
【００６１】
　本発明の別の好ましい態様において、液は液体担体中に分散されたポリマーラテックス
粒子を含む。ラテックス含有液を熱硬化させて、ポリマーラテックスを柔軟化し、流動化
させる（ｆｌｏｗ）ことができる。ラテックスは液体（例えば水及び／又は他の液体）な
らびに寸法が２０ｎｍ～５００ｎｍ（そして多くの場合に１００ｎｍ～３００ｎｍ）のポ
リマー粒子を含んでなる液体懸濁液である。典型的に、ポリマー粒子は０．５重量％～２
０重量％で液体中に存在することができる。そのようなポリマー粒子は、典型的にはラン
ダム重合し且つ架橋されていることもできる多数のモノマーを含むことができる。さらに
、１つの実施法（ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ）において、ラテックス成分は約－２０
～＋１００度Ｃのガラス転移温度を有することができる。例えばラテックス粒子の寸法は
、約１００～３５０ナノメーターの範囲であることができる。例えばメチルメタクリレー
ト、スチレン、種々の「軟質」アクリレートエステル及び官能基化モノマーのような、し
かし全くこれらに限られない種々の比率のモノマーの乳化重合の使用により、ラテックス
を調製することができる。これらの官能基化モノマーには、ヒドロキシル基を含有する「
ビニル」モノマー、カルボン酸、スルホン酸又はサルフェート酸（ｓｕｌｐｈａｔｅ　ａ
ｃｉｄｓ）及びホスフェート酸（ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ａｃｉｄｓ）が含まれ、ここで「
ビニル」は選ばれる例としてアクリレート、メタクリレート、官能基化スチレン、アリル
エーテル及びエステル、ビニルエーテルの誘導体を示す。多くの場合に用いられるモノマ
ーにはエチルアクリレート；エチルメタクリレート；ベンジルアクリレート；ベンジルメ
タクリレート；プロピルアクリレート；プロピルメタクリレート；イソ－プロピルアクリ
レート；イソ－プロピルメタクリレート；ブチルアクリレート；ブチルメタクリレート；
ヘキシルアクリレート；ヘキシルメタクリレート；オクタデシルメタクリレート；オクタ
デシルアクリレート；ラウリルメタクリレート；ラウリルアクリレート；ヒドロキシエチ
ルアクリレート；ヒドロキシエチルメタクリレート；ヒドロキシヘキシルアクリレート；
ヒドロキシヘキシルメタクリレート；ヒドロキシオクタデシルアクリレート；ヒドロキシ
オクタデシルメタクリレート；ヒドロキシラウリルメタクリレート；ヒドロキシラウリル
アクリレート；フェネチルアクリレート；フェネチルメタクリレート；６－フェニルヘキ
シルアクリレート；６－フェニルヘキシルメタクリレート；フェニルラウリルアクリレー
ト；フェニルラウリルメタクリレート；３－ニトロフェニル－６－ヘキシルメタクリレー
ト；３－ニトロフェニル－１８－オクタデシルアクリレート；エチレングリコールジシク
ロペンチルエーテルアクリレート；ビニルエチルケトン；ビニルプロピルケトン；ビニル
ヘキシルケトン；ビニルオクチルケトン；ビニルブチルケトン；シクロヘキシルアクリレ
ート；メトキシシラン；アクリルオキシプロピルエチルジメトキシシラン；トリフルオロ
メチルスチレン；トリフルオロメチルアクリレート；トリフルオロメチルメタクリレート
；テトラフルオロプロピルアクリレート；テトラフルオロプロピルメタクリレート；ヘプ
タフルオロブチルメタクリレート；イソ－ブチルアクリレート；イソ－ブチルメタクリレ
ート；２－エチルヘキシルアクリレート；２－エチルヘキシルメタクリレート；イソ－オ
クチルアクリレート；及びイソ－オクチルメタクリレートが含まれる。本明細書で用いら
れるラテックスをラテックス乳化重合により調製することができ、１つの実施法において
、１０，０００Ｍｗ～５，０００，０００Ｍｗの重量平均分子量を有することができる。
この範囲は単に例であり、もっと広いことができる。ブロックコポリマー、無作為に集合
したコポリマー、架橋剤を含むコポリマーなどを含むコ－ポリマーを形成することができ
る。多くの場合にコポリマーは無作為に集合したコポリマーであるが、それぞれのポリマ
ーの型の種々のサブクラス、例えばコア－シェル、種々のガラス転移温度、表面酸基、架
橋などを用いることができる。相補的な反応性を有する種々のラテックスの混合物、例え
ば加熱すると共有結合反応の故に架橋網目を形成するエポキシ官能基性ラテックスとアミ
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ノ－もしくはヒドロキシ官能基性ラテックスの組み合わせあるいはイオン性相互作用の故
に架橋網目を形成するアニオン性ラテックスとカチオン性ラテックスの組み合わせあるい
は水素相互作用の故に架橋網目を形成するビニルトリアジンを有する別のラテックスと組
み合わされたマレイミドを有するラテックスを用いることができる。
【００６２】
Ｂ．熱硬化可能な液
　熱硬化可能な液は、典型的には熱硬化性ポリマーを含む。熱硬化性ポリマーの好ましい
例は、ポリウレタン、ノボラック樹脂、ウレアホルムアルテヒド樹脂、ポリシアヌレート
のシアナートエステル及びエポキシ樹脂である。
【００６３】
　熱硬化可能な液中に含まれ得る他の好ましいポリマーは、不可逆的に硬化し得るポリマ
ーである。化学反応、架橋反応を介して硬化を行うことができ、それらを熱によりあるい
は熱的開始剤により開始される反応を介して加速することができる。架橋反応は架橋可能
な（コ－）ポリマーの間で、あるいはポリマーと架橋剤の間で起こる。架橋可能な（コ－
）ポリマーは、官能基（Ａ基）及び官能基（Ｂ基）を含有し、ここで両方の基は加熱され
ると互いと反応して架橋反応に導くことができる（コ－）ポリマーである。基Ａ及びＢは
両方が同じポリマー中に（自己－架橋可能なコポリマー）あるいは各ポリマーが基Ａ又は
Ｂを含有するポリマーの混合物中に存在することができる。好ましい官能基Ａ及びＢは：
カルボジイミド及びカルボン酸；無水物及びアルコール；無水物及びアミン；イソシアナ
ート及びアルコール；イソシアヌレート及びアルコール；イソシアナート及びアミン；エ
ポキシ及びアミン；エポキシ及びアルコール；ケトン及びジヒドラジドである。反応性ポ
リマーの間の反応の他に、Ａ、Ｂ、ケトン、Ｓｉ－ビニルのような官能基を有するポリマ
ーと架橋剤の反応によっても硬化を行うことができる。適した架橋剤は：シラン、ジヒド
ラジド、カルボジイミド、イソシアナート、イソシアヌレート、アミン、アルコール、カ
ルボン酸、無水物である。不飽和基（アリル，．．．．）を有するポリマー又は不飽和炭
化水素と組み合わせて熱的開始剤を用いることによっても、熱による硬化を得ることがで
きる。硬化可能な組成物中で用いるのに適した熱的開始剤にはｔｅｒｔ－アミルペルオキ
シベンゾエート、４，４－アゾビス（４－シアノ吉草酸）、１，１’－アゾビス（シクロ
ヘキサンカルボニトリル）、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、過酸
化ベンゾイル、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ブタン、１，１－ビス（ｔ
ｅｒｔ－ブチルペルオキシ）シクロヘキサン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキ
シ）シクロヘキサン、２，５－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチル
ヘキサン、２，５－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチル－３－ヘキ
シン、ビス（１－（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－１－メチルエチル）ベンゼン、１，
１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、ｔ
ｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルアセテート、ｔｅｒｔ－ブチ
ルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキ
シイソプロピルカーボネート、クメンヒドロペルオキシド、シクロヘキサノンペルオキシ
ド、ジクミルペルオキシド、ラウロイルペルオキシド、２，４－ペンタンジオンペルオキ
シド、過酢酸及び過硫酸カリウムが含まれる。
【００６４】
　架橋は共有結合／反応を介して起こり得るが、水素結合又はイオン性相互作用の故にも
起こり得る。追加の例はＬＡＢＡＮＡ，Ｓ．Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　ｐｏｌｙ
ｍｅｒ　ｓｃｉｅｎｃｅｓ　ａｎｄ　ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ．２ｎｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ
，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ；Ｗｉｌｅｙ　Ｊｏｈｎ，１９８６．ｐ．Ｖｏｌ　４，３５０－３９
０、ＬＬＯＹＤ，Ｗｉｌｌｉａｍ　Ｇ．Ｔｈｅｒｍａｌ　ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ
　ｂｒａｎｃｈｉｎｇ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．Ｍａｒｃｈ　１９７
１，ｐ．１７６－１８０及びＢＥＶＩＮＧＴＯＮ，Ｊｏｈｎ　Ｃ．Ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ
　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：ａｚｏ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ａｎｄ　ｐｅｒ
ｏｘｉｄｅｓ．Ｍａｋｒｏｍｏｌｅｋｕｌａｒｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃ
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ｕｌａｒ　Ｓｙｍｐｏｓｉａ，１９８７，ｖｏｌ．１０－１１，ｐ．８９－１０７に開示
されている。
【００６５】
　別の好ましい態様において、熱的開始剤を付加－重合可能なアクリレート又はメタクリ
レートと組み合わせることができる。有用な付加－重合可能なアクリレート又はメタクリ
レートは、放射線硬化可能な液の節に記載される。
【００６６】
Ｃ．放射線硬化可能な液
　本発明に適している放射線硬化可能な液は、放射線に露出されると重合するか、縮合す
るか又は架橋する有機高分子材料、モノマーもしくはオリゴマー化合物を含むことができ
る。この目的のために特に適しているのは、付加－重合可能なアクリレート又はメタクリ
レートである。これらは一官能基性、二官能基性又は多官能基性であることができ、例え
ばエチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリ
レート、トリメチロールプロパンモノ－、ジ、もしくはトリ（メタ）アクリレートあるい
はペンタエリトリトールトリ（メタ）アクリレートであることができる。（メタ）アクリ
ルアミド、例えばＮ－メチル－、Ｎ－プロピル－、Ｎ－ブチル－又はＮ－イソブチル－（
メタ）アクリルアミド；さらにアリルエステル、例えば酢酸アリル；ビニルエーテル、例
えばブチルビニルエーテル、オクチルビニルエーテル、デシルビニルエーテル、２－メト
キシエチルビニルエーテル、ジエチレングリコールビニルエーテル又はベンジルビニルエ
ーテル；多官能基性ウレタンアクリレートも適している。放射線硬化可能な液のために特
に適した化合物は：一官能基性（メタ）アクリレートモノマー、二官能基性（メタ）アク
リレートモノマー、多官能基性（メタ）アクリレートモノマー及びウレタンアクリレート
オリゴマーであり、ここでそれらについて記載する。
【００６７】
一官能基性（メタ）アクリレートモノマー
　例えば欧州特許公開第１６３７３２２号明細書［００５５］節中に開示されているよう
ないずれの一官能基性（メタ）アクリレートモノマーも用いることができる。
【００６８】
　しかしながら硬化可能な液は、好ましくは環状一官能基性（メタ）アクリレートモノマ
ーを含む。そのような環状一官能基性（メタ）アクリレートの例は、イソボルニルアクリ
レート（ＳａｒｔｏｍｅｒからのＳＲ５０６Ｄ）、テトラヒドロフルフリルメタクリレー
ト（ＳａｒｔｏｍｅｒからのＳＲ２０３）、４－ｔ．ブチルシクロヘキシルアクリレート
（ＢＡＳＦからのＬａｒｏｍｅｒ　ＴＢＣＨ）、ジシクロペンタジエニルアクリレート（
ＢＡＳＦからのＬａｒｏｍｅｒ　ＤＣＰＡ）、ジオキサラン官能基性アクリレート（Ｓａ
ｎ　Ｅｓｔｅｒｓ　ＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎからのＣＨＤＯＬ　１０及びＭＥＤＯＬ　１
０）、環状トリメチロールプロパンホルマールアクリレート（ＳａｒｔｏｍｅｒからのＳ
Ｒ５３１）、２－フェノキシエチルアクリレート（ＳａｒｔｏｍｅｒからのＳＲ３３９Ｃ
）、２－フェノキシエチルメタクリレート（ＳａｒｔｏｍｅｒからのＳＲ３４０）、テト
ラヒドロフルフリルアクリレート（ＳａｒｔｏｍｅｒからのＳＲ２８５）、３，３，５－
トリメチルシクロヘキシルアクリレート（ＳａｒｔｏｍｅｒからのＣＤ４２０）である。
特に好ましい環状一官能基性（メタ）アクリレートモノマーは、イソボルニルアクリレー
ト（ＩＢＯＡ）及び４－ｔ．ブチルシクロヘキシルアクリレート（ＢＡＳＦからのＬａｒ
ｏｍｅｒ　ＴＢＣＨ）である。
【００６９】
　噴射目的のために、環状一官能基性（メタ）アクリレートモノマーの量は、好ましくは
硬化可能な液の合計重量に対して少なくとも２５重量％、より好ましくは少なくとも３０
重量％である。
【００７０】
二官能基性（メタ）アクリレートモノマー
　好ましい二官能基性（メタ）アクリレートモノマーは、ポリアルキレングリコールジ（
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対の末端にエステル結合により結合する２個のアクリレート又はメタクリレート基を有す
る。典型的には、ポリアルキレン鎖の長さが長いほど、硬化の後に得られる層はより柔ら
かく、より柔軟である。
【００７１】
　そのようなポリアルキレングリコールジ（メタ）アクリレートの例には：
　１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタクリ
レート、ジエチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート
、ジプロピレングリコールジアクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、ポリ
エチレングリコール（２００）ジアクリレート、ポリエチレングリコール（４００）ジア
クリレート、ポリエチレングリコール（４００）ジメタクリレート、ポリエチレングリコ
ール（６００）ジアクリレート、ポリエチレングリコール（６００）ジメタクリレート、
ポリエチレングリコールジメタクリレート、ポリプロピレングリコール（４００）ジメタ
クリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、テトラエ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アクリレート、トリエチレングリコールジメタ
クリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、トリプロピレングリコールジア
クリレート及びそれらの組み合わせが含まれる。上記のリスト中の括弧の間の数字は、ポ
リアルキレン鎖の分子量（ＭＷ）を指す。
【００７２】
　非常に好ましいポリアルキレングリコールジアクリレートは、ポリエチレングリコール
ジアクリレートである。商業的に入手可能なポリエチレングリコールジアクリレートモノ
マーの特定の例には、すべてＳａｒｔｏｍｅｒ製品であるＳＲ２５９［ポリエチレングリ
コール（２００）ジアクリレート］、ＳＲ３４４［ポリエチレングリコール（４００）ジ
アクリレート］、ＳＲ６０３［ポリエチレングリコール（４００）ジメタクリレート］、
ＳＲ６１０［ポリエチレングリコール（６００）ジアクリレート］、ＳＲ２５２［ポリエ
チレングリコール（６００）ジメタクリレート］；ＣｙｔｅｃからのＥＢＥＣＲＹＬ　１
１［ポリエチレングリコールジアクリレート］；ＲａｈｎからのＧｅｎｏｍｅｒ　１２５
１［ポリエチレングリコール４００ジアクリレートが含まれる。ＳａｒｔｏｍｅｒからＳ
Ｒ６１０として入手可能なポリエチレングリコール（６００）ジアクリレートは特に好ま
しい。
【００７３】
　他の好ましい二官能基性アクリレート又はメタクリレートモノマーは、例えばブタンジ
オールジアクリレート、アルコキシル化ヘキサンジオールジアクリレート、アルコキシル
化ネオペンチルグリコールジアクリレート及びアルコキシル化ヘキサンジオールジメタク
リレートである。
【００７４】
　二官能基性（メタ）アクリレートモノマーの量は、好ましくは合計モノマー含有量の少
なくとも１０重量％である。
【００７５】
　特に好ましい二官能基性（メタ）アクリレートモノマーは、式Ｉ又はＩＩ
【００７６】



(18) JP 6313851 B2 2018.4.18

10

20

30

40

50

【化１】

【００７７】
に従うものであり、
ここで
式Ｉ中のｋ及びｍは０～５の範囲の整数であり、
式Ｉ中のｌは１～２０の範囲の整数であり、
式ＩＩ中のｎは１、２、３又は４であり、
ＲはＨ又はＣＨ3であり、そして
Ｒ’はＨ又はアルキル基である。
【００７８】
　式Ｉに従う二官能基性（メタ）アクリレートモノマーは、典型的には－（ＣＨ2）－主
鎖を含有するジオールから誘導される。
【００７９】
　式Ｉに従う好ましい化合物は、ポリオキシテトラメチレンジアクリレート（Ｂｌｅｍｍ
ｅｒ　ＡＤＴ２５０）；１，９ノナンジオールジアクリレート；１，６ヘキサンジオール
ジアクリレート（ＳＲ２３８）；１，６ヘキサンジオールジメタクリレート（ＳＲ２３９
）；１，４ブタンジオールジアクリレート（ＳＲ２１３）；１，２－エタンジオールジメ
タクリレート（ＳＲ２０６）；１，４ブタンジオールジメタクリート（ＳＲ２１４）；エ
トキシル化１，６ヘキサンジオールジアクリレート（Ｍｉｒａｍｅｒ　Ｍ２０２）である
。
【００８０】
　式ＩＩに従う二官能基性（メタ）アクリレートモノマーは、典型的にはグリコールエー
テル主鎖を含有するジオールから誘導される。式ＩＩ中のＲ’基は、好ましくはＨ又はメ
チルである。式ＩＩに従う好ましい化合物は、ジプロピレングリコールジアクリレート（
ＤＰＧＤＡ，ＳＲ５０８）、ジエチレングリコールジアクリレート（ＳＲ２３０）、トリ
エチレングリコールジアクリレート（ＳＲ２７２）、１，３－ブチレングリコールジアク
リレート、１，３－ブチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジアク
リレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、ジプロピレングリコールジアクリレ
ート、エチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート
、テトラエ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アクリレート
、トリエチレングリコールジメタクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート
、トリプロピレングリコールジアクリレート及びそれらの組み合わせである。
【００８１】
　式Ｉ又はＩＩに従う二官能基性アクリレートモノマーの量は、硬化可能な液の合計重量
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に対して少なくとも１重量％、好ましくは少なくとも５重量％、より好ましくは少なくと
も７．５重量％である。
【００８２】
多官能基性（メタ）アクリレートモノマー
　多官能基性（メタ）アクリレートモノマーは、好ましくは三－、四－又は五－官能基性
（メタ）アクリレートモノマーの群から選ばれる。硬化可能な液から得られる硬化層の硬
度は、液中に多すぎる量の三－、四－又は五－官能基性（メタ）アクリレートモノマーが
存在すると高くなりすぎることが観察された。適切な硬度を保証するための三－、四－又
は五－官能基性（メタ）アクリレートモノマーの最大濃度は、それらの官能価数に依存す
ることが見出された。典型的には、それらの官能価数が高いほど、９０より低いＳｈｏｒ
ｅ　Ａ硬度を保証するために許され得るそれらの最大濃度はより低い。
【００８３】
　好ましくは、三－、四－又は五－官能基性（メタ）アクリレートモノマーの最大濃度は
、それらの粘度に依存して、表１に示す通りである。
【００８４】
【表１】

【００８５】
　硬化可能なエアロゾルジェット液の場合、上記の通りにより高い粘度が許され得る。従
って、より高い濃度の多官能基性（メタ）アクリレートモノマーを用いることができる。
【００８６】
　好ましい例はジトリメチロールプロパンテトラアクリレート（ＤＴＭＰＴＡ）、グリセ
ロールトリアクリレート及びそれらのアルコキシル化、すなわちエトキシル化又はプロポ
キシル化誘導体である。
【００８７】
　特定の化合物は、Ｍｉｒａｍｅｒ　Ｍ３００として商業的に入手可能なトリメチロール
プロパンテトラアクリレート（ＴＭＰＴＡ）；ＳＲ４９２として商業的に入手可能なプロ
ポキシル化ＴＭＰＴＡ；Ｍｉｒａｍｅｒ　Ｍ３１３０として商業的に入手可能なエトキシ
ル化ＴＭＰＴＡ；ＳＲ３５５として商業的に入手可能なＤＴＭＰＴＡ；ＳＲ９０２１及び
ＳＲ９０２０として商業的に入手可能なプロポキシル化グリセリルトリアクリレートであ
る。
【００８８】
　他の特定の化合物は、ＳＲ３９９ＬＶとして商業的に入手可能なジペンタエリトリトー
ルペンタアクリレート（ＤＩＰＥＰＡ）；ペンタエリトリトールトリアクリレート（ＰＥ
ＴＩＡ）のようなペンタエリトリトールのトリ－アクリレートエステル；ＳＲ２９５とし
て商業的に入手可能なＰＥＴＲＡのようなペンタエリトリトールのテトラ－アクリレート
エステル；ＳＲ４９４として商業的に入手可能なエトキシル化ＰＥＴＲＡ；Ｅｂｅｃｒｙ
ｌ　４０として商業的に入手可能なアルコキシル化ＰＥＴＲＡである。
【００８９】
ウレタンアクリレートオリゴマー
　硬化可能な液はさらに一官能基性ウレタンアクリレートオリゴマーを含有することがで
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きる。ウレタンアクリレートオリゴマーは周知であり、通常ポリオール化合物の存在下で
ポリイソシアナートをヒドロキシルアルキルアクリレートと反応させることにより製造さ
れる。それらの官能価数（すなわちアクリレート基の数）は１～６で変わる。より低い官
能価数はより低い反応性、より良い柔軟性及びより低い粘度を生ずる。ポリオール化合物
はウレタンアクリレートの主鎖を形成する。典型的には、ポリオール化合物は２～４の範
囲の官能価数（ヒドロキシル基）を有するポリエーテル又はポリエステル化合物である。
ポリエーテルウレタンアクリレートは一般的により柔軟性であり、より低いコストを与え
、わずかにより低い粘度を有し、従って好ましい。
【００９０】
　商業的に入手可能なウレタン（メタ）アクリレートは、例えばＳＡＲＴＯＭＥＲからの
ＣＮ９１７０、ＣＮ９１０Ａ７０、ＣＮ９６６Ｈ９０、ＣＮ９６２、ＣＮ９６５、ＣＮ９
２９０及びＣＮ９８１；ＢＯＭＡＲ　ＳＰＥＣＩＡＬＴＩＥＳ　ＣＯからのＢＲ－３７４
１Ｂ、ＢＲ－４０３、ＢＲ－７４３２、ＢＲ－７４３２Ｇ、ＢＲ－３０４２、ＢＲ－３０
７１；ＳＨＩＮ－ＮＡＫＡＭＵＲＡ　ＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＣＯ．ＬｔｄからのＮＫ　Ｏｌ
ｉｇｏ　Ｕ－１５ＨＡ；ＡＫＺＯ－ＮＯＢＥＬからのＡｃｔｉｌａｎｅ　２００、Ａｃｔ
ｉｌａｎｅ　ＳＰ０６１、Ａｃｔｉｌａｎｅ　２７６、Ａｃｔｉｌａｎｅ　ＳＰ０６３；
ＣＹＴＥＣからのＥｂｅｃｒｙｌ　８４６２、Ｅｂｅｃｒｙｌ　２７０、Ｅｂｅｃｒｙｌ
　８２００、Ｅｂｅｃｒｙｌ　２８５、Ｅｂｅｃｒｙｌ　４８５８、Ｅｂｅｃｒｙｌ　２
１０、Ｅｂｅｃｒｙｌ　２２０、Ｅｂｅｃｒｙｌ　１０３９、Ｅｂｅｃｒｙｌ　１２５９
及びＩＲＲ１６０；ＲＡＨＮ　Ａ．Ｇ．からのＧｅｎｏｍｅｒ　１１２２及びＧｅｎｏｍ
ｅｒ　４２１５ならびにＣＨＥＭＥＮＣＥからのＶＥＲＢＡＴＩＭ　ＨＲ５０ウレタンア
クリレート含有液体感光性ポリマーである。
【００９１】
　硬化可能な液は、好ましくは例えばＧｅｎｏｍｅｒ　１１２２（Ｒａｈｎ　ＡＧから入
手可能な２－アクリル酸２－｛［（ブチルアミノ）カルボニル］オキシ｝エチルエステル
）及びＥｂｅｃｒｙｌ　１０３９（Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．から入
手可能）のように、２５℃において１００ｍＰａ．ｓもしくはそれより低い非常に低い粘
度を有する一官能基性ウレタンアクリレートオリゴマー、より好ましくは一官能基性脂肪
族ウレタンアクリレートを含む。一官能基性ウレタンアクリレートオリゴマーの合計量は
、好ましくは硬化可能な液の合計重量に対して少なくとも５重量％、より好ましくは少な
くとも７．５重量％である。
【００９２】
　放射線硬化可能な液は、放射線に露出されると、適用される液の硬化、すなわち重合を
開始させる開始剤を含む。
【００９３】
　しかしながら、電子ビーム線によって硬化を行うこともでき、その場合に開始剤の存在
は強制的ではない。
【００９４】
　好ましくは、化学線、好ましくはＵＶ－線を吸収すると高－エネルギー種（例えばラジ
カル）を形成し、付着した液のモノマー及びオリゴマーの重合及び架橋を誘導する光－開
始剤を用いる。
【００９５】
　２種もしくはそれより多い光－開始剤の組み合わせを用いることができる。光－開始剤
及び共－開始剤を含んでなる光－開始剤系を用いることもできる。適した光－開始剤系は
、化学線を吸収すると第２の化合物、共－開始剤からの水素引き抜き又は電子抽出（ｅｌ
ｅｃｔｒｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）によりフリーラジカルを形成する光－開始剤を含
む。共－開始剤は実際の開始フリーラジカルになる。
【００９６】
　化学線を用いる照射を２段階で実現することができ、各段階は異なる波長及び／又は強
度を有する化学線を用いる。そのような場合、用いられる異なる化学線の関数として選ば
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れる２つの型の光－開始剤を用いるのが好ましい。
【００９７】
　適した光－開始剤は欧州特許公開第１６３７９２６号明細書［００７７］～［００７９
］節に開示されている。
【００９８】
　硬化したバック層からの光－開始剤の抽出を避けるために、国際公開第２０１２／０８
４８１１号パンフレットに開示されているような共重合可能な光－開始剤（及び／又は共
－開始剤）を用いることができる。開始剤の好ましい合計量は、硬化可能な液の合計重量
の１～１０重量％、より好ましくは２．５～７．５重量％である。
【００９９】
Ｄ．相変化液
　相変化液は、噴射後、支持体に接触する時にそれらが固化するので、本発明にとって好
ましい。それらは低融点ワックス及び／又はゲル化剤を含むことができる。
【０１００】
　低融点ワックスはポリアルキレンワックス、例えばポリエチレンワックス、ポリプロピ
レンワックス、それらの混合物などを含むことができる。ポリアルキレンワックスは、い
ずれかの所望の又は有効な量で存在する。適したポリアルキレンワックスの例は、米国特
許公開第２００７１１９３４０号明細書［００２４］節に開示されている。低融点ワック
ス成分は官能基性ワックスを含むこともできる。１つの態様において、官能基性アルコー
ルワックスを本明細書で用いることができる。さらなる態様において、官能基性アルコー
ルワックスは一－官能基性アルコールワックス、二－官能基性アルコールワックス、三－
官能基性アルコールワックス、四－官能基性アルコールワックス又はそれらの混合物であ
ることができる。適した官能基性ワックスの例は、米国特許公開第２００７１１９３４０
号明細書［００２７］節に開示されている。
【０１０１】
　相変化液はゲル化剤も含むことができる。ゲル化剤は結晶性又は半－結晶性ゲル化剤を
含むことができる。好ましいゲル化剤はエステル－末端アミドである。エステル－末端ア
ミドは、透明なゲルを形成する半－結晶性ゲル化剤である。適したエステル－アミド化合
物及びその製造の例は、例えば米国特許第５８６３３１９号明細書に開示されている。適
したエステル－アミドは、例えばＵＮＩ－ＲＥＺ．ＲＴＭ２９８０及びＵＮＩＣＬＥＡＲ
．ＲＴＭ．１００（Ａｒｉｚｏｎａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから商業的に入手可能）などとし
て商業的に入手可能でもある。１つの特定の態様において、ウレアゲル化剤は普通の（ｄ
ａｉｌｙ）ウレア材料である。適したウレアゲル化剤の特定の例は、米国特許第５７８３
６５７号明細書［００３２］節に開示されている。
【０１０２】
　通常の噴射温度より低い温度で噴射することができ、堅牢性を示し、スクラッチ、しわ
（ｃｒｅａｓｅ）及び摩耗に耐性であり、実質的に汚れのない相－変化インキを得るため
に、シリカナノ粒子及び金属酸化物ナノ粒子の少なくとも１つのコロイド分散系を低融点
ワックス及びゲル化剤と組み合わせることができる。適したコロイド分散系の例は、米国
特許第５７８３６５７号明細書［００１８］及び［００２２］節に開示されている。
【０１０３】
　印刷版前駆体の裏面の表面と接触する時の液の硬化／固化を加速するために、支持体を
冷却することができる。
【０１０４】
Ｅ．放射線－硬化可能な相－変化液
　放射線硬化可能な相変化液は、ビヒクル及び少なくとも１つのアクリレート反応性基又
はメタクリレート反応性基を含む硬化可能な固体を含む。
【０１０５】
　放射線硬化可能な組成物中で用いるための硬化可能な固体は、室温で固体であり、中に
１個もしくはそれより多い不飽和官能基、例えば１個もしくはそれより多いアルケン、ア
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ルキン及びアクリレートもしくはメタクリレート反応性基を有する放射線硬化可能な材料
を含む。態様において、硬化可能な固体は低分子量の硬化可能な固体である。本明細書で
用いられる場合、低分子量という用語は、約５００ダルトンかもしくはそれより低い、例
えば約１５０～約４５０ダルトン又は約２００～約４００ダルトンの重量平均分子量を有
する化合物を指す。態様において、硬化可能な固体はアルキルアクリレート、アリールア
クリレート、アルキルアリールアクリレート、アリールアルキルアクリレート、アルキル
メタクリレート、アリールメタクリレート、アルキルアリールメタクリレート、アリール
アルキルメタクリレートであることができる。硬化可能な固体として用いるための代表的
な不飽和モノマーは、米国特許公開第２０１１００７４８９５号明細書［００３３］及び
［００３４］節に開示されている。
【０１０６】
　硬化可能なワックス、ゲル化剤、少なくとも１種の光開始剤及び場合により１種もしく
はそれより多いコ－モノマーを含むビヒクル。コ－モノマーの組み合わせは、ゲル化剤材
料の可溶化を助けることができる。いずれの適した放射線硬化可能なモノマーからもコ－
モノマーを選ぶことができる。適した硬化可能なモノマーの例は、米国特許公開第２０１
１００７４８９５号明細書［００４０］、［００４１］及び［００４２］節に開示されて
いる。
【０１０７】
　放射線－硬化可能な相－変化液のビヒクルは、少なくとも１種のゲル化剤を含むことが
できる。ゲル化剤は、所望の温度範囲内でビヒクル及び液の粘度を劇的に向上させるよう
に働く。特にゲル化剤は、インキ組成物が噴射される特定の温度より低い温度においてイ
ンキビヒクル中で半－固体ゲルを形成する。特に、噴射される放射線－硬化可能な相－変
化液滴は、インキ組成物が液体状態からゲル状態（又は半－固体状態）への有意な粘度変
化を経る相－変化遷移の作用を介して、支持体上の、インキ組成物のインキ－噴射温度よ
り低い温度にある位置中に押さえつけられる（ｐｉｎｎｅｄ　ｉｎｔｏ）であろう。米国
特許公開第２０１０／３０４０４０号明細書に開示されている通り、使用に適したゲル化
剤は、硬化可能なアミド、硬化可能なポリアミド－エポキシアクリレート成分及びポリア
ミド成分から成り、硬化可能な複合ゲル化剤は硬化可能なエポキシ樹脂及びポリアミド樹
脂、それらの混合物などから成る。硬化可能なゲル化剤は、組成物のモノマーの硬化にも
寄与することができる。使用に適したアミドゲル化剤には、米国特許第２００８／０１２
２９１４号明細書、米国特許第７２７６６１４Ｂ号明細書及び米国特許第７，２７６，６
１４Ｂ号明細書に記載されているものが含まれる。
【０１０８】
　放射線－硬化可能な相－変化液は、好ましくは例えばインキの硬化を助けるための光開
始剤のような開始剤を含むことができる。放射線、例えばＵＶ光線を吸収してインキの硬
化可能な成分の硬化を開始させる光開始剤を用いることができる。例は米国特許公開第２
０１１００７４８９５号明細書［００８９］節に開示されている。
【０１０９】
　上記の液に、可塑剤、抑制剤、酸素阻害剤（ｏｘｙｇｅｎ　ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ）、
弾性結合剤（ｅｌａｓｔｏｍｅｒｉｃ　ｂｉｎｄｅｒｓ）、界面活性剤、着色剤、溶媒、
保湿剤及び殺生物剤（ｂｉｏｃｉｄｅｓ）のような添加物を加えることができる。
【０１１０】
可塑剤
　バック層の柔らかさ及び柔軟性を向上させるため、及び画像記録層を機械的に損傷する
危険を軽減するために、可塑剤を硬化可能な液に加えることができる。適した可塑剤はフ
タル酸ベンジル、トリアリールホスフェートエステル、ペンタエリトリトールテトラベン
ゾエート、アジピン酸ジアルキル、フタル酸ジアルキル、セバシン酸ジアルキル、フタル
酸アルキルベンジル、エチレングリコールモノステアレート、グリセロールモノステアレ
ート、プロピレングリコールモノステアレート、フタル酸ジシクロヘキシル、イソフタル
酸ジフェニル、リン酸トリフェニル、イソフタル酸ジメチル及びそれらの混合物である。
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商業的に入手可能な可塑剤の特定の例は米国特許第７，２７６，６１４Ｂ号明細書［００
３５］節に開示されており、また欧州特許公開第１６３７９２６号明細書（［００８５］
～［００９１］節）に開示されているものである。しかしながらそのような可塑剤はバッ
ク層の表面に移動し、放射線感受性層と接触し得る。その理由で、対応するホモポリマー
が－１５℃より低いガラス転移温度を有する低Ｔｇモノマー又は欧州特許公開第２４６６
３８０号明細書に開示されているようなフタル酸ジアリルのような共重合可能な可塑化性
モノマーを用いるのが好ましい。
【０１１１】
抑制剤
　液の保存寿命を増すために、適した重合抑制剤を硬化可能な液に加えることができる。
好ましい抑制剤にはフェノール型酸化防止剤、ヒンダードアミン光安定剤、燐光体（ｐｈ
ｏｓｐｈｏｒ）型酸化防止剤、（メタ）アクリレートモノマー中で通常用いられるヒドロ
キノンモノメチルエーテルが含まれ、ヒドロキノン、メチルヒドロキノン、ｔ－ブチルカ
テコール、ピロガロールを用いることができる。これらの中で、アクリル酸に由来する二
重結合を分子中に有するフェノール化合物は、それが閉鎖された無酸素環境中で加熱され
る時でも重合－抑制効果を有する故に、特に好ましい。適した抑制剤は、例えばＳｕｍｉ
ｔｏｍｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，Ｌｔｄにより製造されるＳｕｍｉｌｉｚｅｒ（登
録商標）ＧＡ－８０、Ｓｕｍｉｌｉｚｅｒ（登録商標）ＧＭ及びＳｕｍｉｌｉｚｅｒ（登
録商標）ＧＳである。重合抑制剤の量は、一般に硬化可能な液全体の２００～２００００
ｐｐｍである。
【０１１２】
酸素阻害剤
　付加重合に基づく本発明の放射線硬化可能な液は、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ
－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタン－１及び１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－
フェニル－ケトン；１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン及びベンゾフェ
ノン；２－メチル－１［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノ－プロパン－１
－オン及びジエチルチオキサントン又はイソプロピルチオキサントン；ならびにベンゾフ
ェノン及び第３級アミノ基及び第３級アミンの付加を有するアクリレート誘導体のような
、ラジカル重合抑制剤により酸素の重合阻害を低下させる化合物を含有することができる
。アミン化合物は通常、酸素の重合阻害を低下させるため及び感度を向上させるために用
いられ得る。しかしながら、アミン化合物を高酸価化合物と組み合わせて用いると、高温
における保存安定性が低下する傾向がある。
【０１１３】
　硬化の質を向上させるため及び酸素阻害の影響を減少させるために、相乗剤添加物を用
いることができる。そのような添加物には、ＡＫＺＯ　ＮＯＢＥＬから入手可能なＡＣＴ
ＩＬＡＮＥ（登録商標）８００及びＡＣＴＩＬＡＮＥ（登録商標）７２５、ＵＣＢ　ＣＨ
ＥＭＩＣＡＬＳから入手可能なＥｂｅｃｒｙｌ（登録商標）Ｐ１１５及びＥｂｅｃｒｙｌ
（登録商標）３５０ならびにＣＲＡＹ　ＶＡＬＬＥＹから入手可能なＣＤ　１０１２、Ｃ
ｒａｙｎｏｒ　ＣＮ　３８６（アミン改質アククリレート）及びＣｒａｙｎｏｒ　ＣＮ　
５０１（アミン改質エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレート）が含まれる
が、これらに限られない。相乗剤添加物の含有率は、硬化可能な液の合計重量に基づいて
０～２０重量％の範囲内、好ましくは５～１５重量％の範囲内である。
【０１１４】
弾性結合剤
　乾燥された又は硬化した層の柔軟性及び柔らかさを向上させるために、弾性結合剤も硬
化可能な液中に含まれることができる。それは単一の結合剤又は種々の結合剤の混合物で
あることができる。弾性結合剤は、共役ジエン－型モノマーと少なくとも２個の非－共役
二重結合を有するポリエンモノマーの弾性コポリマーあるいは共役ジエン－型モノマー、
少なくとも２個の非－共役二重結合を有するポリエンモノマー及びこれらのモノマーと共
重合可能なビニルモノマーの弾性コポリマーであることができる。好ましい弾性結合剤は



(24) JP 6313851 B2 2018.4.18

10

20

30

40

50

欧州特許公開第１６３７９２６号明細書［００９２］及び［００９３］節に開示されてい
る。
【０１１５】
　弾性結合剤の高い分子量の故に、その添加は硬化可能な液の粘度を向上させ得る。従っ
て弾性結合剤の量は、インキジェットを介して適用される液の場合好ましくは５重量％よ
り少ない。エアロゾルジェット法を用いて使用される液の場合、粘度は問題ではないので
、より多く、好ましくは５重量％より多く、より好ましくは１０重量％より多くの弾性結
合剤を用いることができる。
【０１１６】
界面活性剤
　液のコーティング性、噴射性及び支持体上における広がりを向上させるために、界面活
性剤を加えることができる。界面活性剤は、アニオン性、カチオン性、非－イオン性又は
双性イオン性であることができ、通常それぞれ硬化可能な液の合計重量に基づいて２０重
量％より少ない合計重量で、より好ましくは１０重量％より少ない合計量で加えられる。
【０１１７】
　界面活性剤としてフッ素化化合物又はシリコーン化合物が好適に用いられるが、起こり
得る欠点は、界面活性剤が架橋しないための画像形成後のブリード－アウト（ｂｌｅｅｄ
－ｏｕｔ）である。従って、界面活性効果を有する共重合可能なモノマー、例えばシリコ
ーン－改質アクリレート、シリコーン改質メタクリレート、フッ素化アクリレート及びフ
ッ素化メタクリレートを用いるのが好ましい。
【０１１８】
着色剤
　例えばバック層の可視性を向上させるために、硬化可能な液は着色剤を含むことができ
る。着色剤は染料又は顔料あるいはそれらの組み合わせであることができる。有機及び／
又は無機顔料を用いることができる。適した染料には直接染料、酸性染料、塩基性染料及
び反応性染料が含まれる。適した顔料は欧州特許公開第１６３７９２６号明細書［００９
８］～［０１００］節に開示されている。顔料は、それぞれ硬化可能な液の合計重量に基
づいて０．０１～１０重量％の範囲内、好ましくは０．１～５重量％の範囲内で存在する
ことができる。
【０１１９】
溶媒
　硬化可能な液は、好ましくは蒸発可能な成分を含有しないが、いくつかの場合、支持体
への接着を助長するため又は液の粘度を低下させるために、極度に少量の溶媒を導入する
のが有利であり得る。この場合、加えられる溶媒は、それぞれ硬化可能な液の合計重量に
基づいて０．１～１０．０重量％の範囲内、好ましくは０．１～５．０重量％の範囲内の
量であることができる。
【０１２０】
保湿剤
　本発明の硬化可能な液中で溶媒が用いられる場合、保湿剤を加えて、硬化可能な液の蒸
発速度を遅くする保湿剤の能力の故にノズルの目詰まりを予防することができる。適した
保湿剤は欧州特許公開第１６３７９２６号明細書［０１０５］節に開示されている。保湿
剤は、好ましくは調製物の０．０１～２０重量％の量で、より好ましくは調製物の０．１
～１０重量％の量で硬化可能な噴射性液調製物に加えられる。
【０１２１】
殺生物剤
　記載される硬化可能な液と組み合わせて用いられるのに適した殺生物剤には、ジヒドロ
酢酸ナトリウム、２－フェノキシエタノール、安息香酸ナトリウム、ナトリウムピリジン
チオン－１－オキシド、ｐ－ヒドロキシ－安息香酸エチル及び１，２－ベンズイソチアゾ
リン－３－オン及びそれらの塩が含まれる。好ましい殺生物剤は、ＺＥＮＥＣＡ　ＣＯＬ
ＯＵＲＳから入手可能なＰｒｏｘｅｌ（登録商標）ＧＸＬである。殺生物剤は、好ましく
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はそれぞれ硬化可能な液の合計重量に基づいて０．００１～３重量％の量で、より好まし
くは０．０１～１．００重量％の量で加えられる。
【０１２２】
画像記録層
　平版印刷版前駆体の適した画像記録層は特許文献に広範囲に記載されており、ネガティ
ブ作用性放射線感受性及びポジティブ作用性感受性層に分けられ得る。
【０１２３】
　ネガティブ作用性版前駆体は、典型的には感光性ポリマーコーティングの光－もしくは
熱－誘導の化学的架橋又は重合により、あるいは熱可塑性ポリマー粒子の熱－誘導凝集、
融合又は融解の故の物理的不溶化により画像を形成する。特別に設計されるネガティブ版
前駆体は、例えば中性又は低ｐＨのゴム又は湿し液を用いることにより、例えば高ｐＨの
又は多量の有機溶媒を含有する危険な現像液なしで処理することを可能にする。適した例
であるネガティブ作用性放射線感受性層の組成及びその製造方法についてのさらなる詳細
は、例えば米国特許第４３７８５６４号明細書、米国特許第４３７８５６４号明細書、米
国特許第４３７８５６４号明細書、欧州特許公開第１３４９００６号明細書、欧州特許公
開第１６１４５３８号明細書、欧州特許公開第０９３１６４７号明細書、国際公開第０２
／２１２１５号パンフレット及び欧州特許公開第１８１７１６６号明細書に記載されてい
る。
【０１２４】
　ポジティブ作用性版前駆体において、非－印刷領域のより高い溶解は、典型的には溶解
プロセスの速度論的差別化の故である：露出領域は非－露出領域より迅速に現像液中で溶
解し、１５～３０秒の典型的な現像時間の後に平版印刷画像が得られる。典型的なポジテ
ィブ版前駆体を現像液で数分間処理すると、露出及び非－露出領域の両方が現像液中で溶
解し、画像は形成されない。適した例であるポジティブ作用性放射線感受性層の組成及び
その製造方法についてのさらなる詳細は、例えば米国特許公開第２００９／０１９７２０
６号明細書、欧州特許公開第８２３３２７号明細書、国際公開第９７／３９８９４号パン
フレット、欧州特許公開第８６４４２０号明細書、国際公開第９９／６３４０７号パンフ
レット、欧州特許公開第１８２６００１号明細書、欧州特許公開第９０１９０２号明細書
、欧州特許公開第９０９６５７号明細書及び欧州特許公開第１１５９１３３号明細書に記
載されている。
【０１２５】
　平版印刷支持体上に「インキ」、例えば上記の硬化可能な液を画像－通りに噴射するこ
とにより平版印刷マスターを作製するための材料も、本発明から利益を得る。そのような
材料中に典型的に存在するインキ受容層は、本発明の意味において「画像記録層」とみな
される。インキ受容層は、場合により下記のような陽極酸化－後処理で処理されているこ
とができる陽極酸化されたアルミニウム支持体の表面であることができる。適したインキ
受容層の別の例は、国際公開第０１／３４３９４号パンフレットに開示されている。
【０１２６】
支持体
　本発明の部材（ｐａｒｔ）として特に好ましい支持体は、研磨され（ｇｒａｉｎｅｄ）
且つ陽極酸化されたアルミニウム支持体である。アルミニウム支持体は通常約０．１～０
．６ｍｍの厚さを有する。しかしながら、用いられる印刷版の寸法及び／又は上で印刷版
前駆体が露出されるプレート－セッターの寸法に依存して、この厚さを適宜に変えること
ができる。本発明において用いることができるＡｌ支持体は、好ましくは０．１ｍｍ～０
．４ｍｍ、より好ましくは０．１４ｍｍ～０．３ｍｍ、最も好ましくは０．１４ｍｍ～０
．２４ｍｍの厚さを有する。アルミニウムを好ましくは電気化学的研磨又は機械的処理に
より研磨し、且つリン酸又は硫酸／リン酸混合物を用いる陽極酸化法により陽極酸化する
。アルミニウムの研磨及び陽極酸化の両方の方法は、当該技術分野において周知である。
【０１２７】
　アルミニウム支持体を研磨（又は粗面化（ｒｏｕｇｈｅｎｉｎｇ））することにより、
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印刷画像の接着及び非－画像領域の湿潤性の両方が向上する。研磨段階における電解質の
型及び／又は濃度ならびに適用される電圧を変えることにより、異なる型の粒子を得るこ
とができる。表面粗さは、多くの場合に算術平均中心－線粗さＲａ（ＩＳＯ　４２８７／
１又はＤＩＮ　４７６２）として表され、０．０５～１．５μｍで変わり得る。本発明の
アルミニウム基質は、好ましくは０．３０μｍ～０．６０μｍ、より好ましくは０．３５
μｍ～０．５５μｍそして最も好ましくは０．４０μｍ～０．５０μｍのＲａ値を有する
。Ｒａ値の下限は、好ましくは約０．１μｍである。研磨され且つ陽極酸化されたアルミ
ニウム支持体の表面の好ましいＲａ値に関するさらなる詳細は、欧州特許公開第１３５６
９２６号明細書に記載されている。
【０１２８】
　アルミニウム支持体を陽極酸化することにより、その摩耗耐性及び親水性を向上させる
ことができる。Ａｌ2Ｏ3層の微細構造ならびに厚さは陽極酸化段階により決定され、陽極
酸化重量（ａｎｏｄｉｃ　ｗｅｉｇｈｔ）（ｇ／ｍ2　アルミニウム表面上に形成される
Ａｌ2Ｏ3）は１～８ｇ／ｍ2で変わる。陽極酸化重量は、好ましくは１．５ｇ／ｍ2～５．
０ｇ／ｍ2、より好ましくは２．５ｇ／ｍ2～４．０ｇ／ｍ2そして最も好ましくは２．５
ｇ／ｍ2　～３．５ｇ／ｍ2である。
【０１２９】
　研磨され且つ陽極酸化されたアルミニウム支持体をいわゆる陽極酸化－後処理に供し、
その表面の親水性を向上させることができる。例えばアルミニウム支持体を、１種もしく
はそれより多いアルカリ金属ケイ酸塩化合物を含む溶液－例えばアルカリ金属リンケイ酸
塩、オルトケイ酸塩、メタケイ酸塩、ヒドロケイ酸塩、ポリケイ酸塩又はピロケイ酸塩を
含む溶液－を用い、高められた温度、例えば９５℃でその表面を処理することにより、ケ
イ酸塩化（ｓｉｌｉｃａｔｅｄ）することができる。あるいはまた、リン酸塩処理を適用
することができ、それはさらに無機フッ化物を含有することができるリン酸塩溶液を用い
て酸化アルミニウム表面を処理することを含む。さらに、酸化アルミニウム表面をクエン
酸又はクエン酸塩溶液、グルコン酸又は酒石酸で濯ぐことができる。この処理を室温で行
うことができるか、あるいは約３０～５０℃のわずかに高められた温度で行うことができ
る。さらに興味深い処理は、酸化アルミニウム表面を重炭酸塩溶液で濯ぐことを含む。さ
らに、酸化アルミニウム表面をポリビニルホスホン酸、ポリビニルメチルホスホン酸、ポ
リビニルアルコールのリン酸エステル、ポリビニルスルホン酸、ポリビニルベンゼンスル
ホン酸、ポリビニルアルコールの硫酸エステル及びスルホン化脂肪族アルデヒドとの反応
により生成するポリビニルアルコールのアセタール、ポリアクリル酸又は誘導体、例えば
Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから商業的に入手可能なＧＬＡＳ
ＣＯＬ　Ｅ１５（登録商標）で処理することができる。これらの後処理の１つもしくはそ
れより多くを単独で又は組み合わせて行うことができる。これらの処理のもっと詳細な記
述は、英国特許公開第１０８４０７０号明細書、ドイツ特許公開第４４２３１４０号明細
書、ドイツ特許公開第４４１７９０７号明細書、国際公開第０１／５４９１５号パンフレ
ット、国際公開第００／４６０２９号パンフレット、ドイツ特許公開第４００１４６６号
明細書、欧州特許公開第２９２８０１号明細書、欧州特許公開第２９１７６０号明細書及
び米国特許第４４５８００５号明細書に示されている。
【０１３０】
　好ましい態様において、支持体を最初に上記のような１種もしくはそれより多いケイ酸
塩化合物を含む水溶液を用いて処理し、続いてカルボン酸基及び／又はホスホン酸基を有
する化合物又はそれらの塩を含む水溶液を用いて支持体を処理する。特に好ましいケイ酸
塩化合物は、オルトケイ酸ナトリウム又はカリウムあるいはメタケイ酸ナトリウム又はカ
リウムである。カルボン酸基及び／又はホスホン酸基を有する化合物ならびに／あるいは
それらのエステル又は塩の適した例は、ポリビニルホスホン酸、ポリビニルメチルホスホ
ン酸、ポリビニルアルコールのリン酸エステル、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸のよ
うなポリマーならびにアクリル酸とビニルホスホン酸のコポリマーである。ポリビニルホ
スホン酸又はポリ（メタ）アクリル酸を含んでなる溶液は非常に好ましい。
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【０１３１】
　支持体は、下記で「ベース層」と呼ばれる親水性層が設けられていることができる柔軟
性支持体であることもできる。柔軟性支持体は、例えば紙、プラスチックフィルム又はア
ルミニウムである。プラスチックフィルムの好ましい例は、ポリエチレンテレフタレート
フィルム、ポリエチレンナフタレートフィルム、酢酸セルロースフィルム、ポリスチレン
フィルム、ポリカーボネートフィルムなどである。プラスチックフィルム支持体は不透明
又は透明であることができる。ベース層は、好ましくはホルムアルデヒド、グリオキサー
ル、ポリイソシアナート又は加水分解されたテトラアルキルオルトケイ酸塩のような硬化
剤を用いて架橋された親水性結合剤から得られる架橋親水性層であることができる。加水
分解されたテトラアルキルオルトケイ酸塩は特に好ましい。親水性ベース層の厚さは、０
．２～２５μｍの範囲内で変わることができ、好ましくは１～１０μｍである。ベース層
の好ましい態様のさらなる詳細を、例えば欧州特許公開第１０２５９９２号明細書中で見
出すことができる。
【０１３２】
　本発明の方法は、減少した重量及びコストの追加の利点を有する平版印刷版前駆体の支
持体に導く。事実、本発明に従うバック層を付着させることにより、支持体及びバック層
の厚さの合計である支持体の合計厚さを一定に留めながら、支持体の厚さをバック層の厚
さに等しい値だけ減じることができる。平版印刷版の支持体の厚さは、支持体の厚さをい
かにして得るかにかかわらず、ほとんど用いられる印刷機に関連する寸法的必要条件によ
り決定される。本発明のバック層の使用は、より薄い支持体を用いて平版印刷版前駆体の
支持体の必要な合計厚さを得ることを可能にする。支持体としてアルミニウムを用いる場
合、あまり厚くないアルミニウム支持体を使用する利点の１つは、高いランレングスの印
刷の仕事の間の機械的応力の故の支持体のクラック形成が起こるのが、あまり早期でない
ことである。さらに、アルミニウムから作られる支持体の場合、支持体の厚さの減少は重
量及びコストの有意な減少に相当し得る。好ましくは１０％より低い、より好ましくは５
％より低い表面被覆率を有するバック層の使用は、連続バック層と比較して多すぎる液を
付着させることなく、バック層の必要な厚さを達成することを可能にする。この低いバッ
ク層の表面被覆率において付着させるべき液の量の減少は、さらに印刷版前駆体の支持体
のコストを減少させる。
【０１３３】
　本発明の好ましい態様は、０．１４ｍｍの厚さを有するＡｌ支持体上にバルブ－ジェッ
トを用いて不連続バック層を付着させる方法を含む。液は１００ｃＰｓかもしくはそれよ
り高い粘度を有し、噴射の後にＵＶ－ＬＥＤｓにより硬化する。噴射及び硬化の後、バッ
ク層は規則的なパターンに従って置かれる点から成る。バック層は４０μｍ～６０μｍの
平均厚さ及び１．０～２．０ｍｍの点間の距離を以て１～５％の表面被覆率を有する。バ
ック層の付着後、画像記録層を支持体の前面上にコーティングする。本発明の別の好まし
い態様は、０．２４ｍｍのＡｌ支持体上にバルブ－ジェットを用いて点を付着させる方法
を含む。液は１００ｃＰｓかもしくはそれより高い粘度を有し、噴射の後にＵＶ－ＬＥＤ
ｓにより硬化する。点は規則的なパターンに従って置かれ、噴射及び硬化の後、バック層
は４０μｍ～６０μｍの平均厚さ及び１．０～２．０ｍｍの点間の距離を以て１～５％の
表面被覆率を有する。バック層の付着後、画像記録層を支持体の前面上にコーティングす
る。本発明の他の好ましい態様は、０．２４ｍｍの厚さを有するＡｌ支持体上に不連続バ
ック層を付着させる方法を含む。液はバルブ－ジェットにより付着し、液は１００ｃＰｓ
かもしくはそれより高い粘度を有する。液はＬＥＤにより硬化し、硬化の後、バック層は
８０～９０のＳｈｏｒｅ　Ａ硬度を有する。バック層は規則的なパターンに従って置かれ
る点から成り、４０μｍ～６０μｍの平均厚さ及び１．０～２．０ｍｍの点間の距離を以
て１～５％の表面被覆率を有する。バック層の付着後、画像記録層を支持体の前面上にコ
ーティングする。
【実施例】
【０１３４】
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　下記で本発明をその好ましい態様と結び付けて記載するが、それらの態様に本発明を制
限する意図はないことが理解されるであろう。
【０１３５】
硬化可能な液の調製
　表２に挙げる成分を受容器（ｒｅｃｉｐｉｅｎｔ）中に加えることにより、液１を調製
した。各成分を、前の成分が完全に溶解した後に加える。
【０１３６】
【表２】

【０１３７】
　表３に挙げる成分を受容器中に加えることにより、液２を調製した。各成分を、前の成
分が完全に溶解した後に加える。
【０１３８】
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【表３】

【０１３９】
　実施例において用いられるすべての材料は、他に特定しなければ、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｂｅｌｇｉｕｍ）及びＡｃｒｏｓ（Ｂｅｌｇｉｕｍ）のような
標準的な供給源から容易に入手可能であった。
●Ｌａｒｏｍｅｒ　ＴＢＣＨは、ＢＡＳＦからの４－ｔ．ブチルシクロヘキシルアクリレ
ートである。
●Ｍｉｒａｍｅｒ　Ｍ２０２は、ＭＩＷＯＮからの１，６ヘキサンジオール（エトキシル
化）ジアクリレートである。
●混合物１は、ジプロピレングリコールジアクリレート中の４重量％のｐ－メトキシフェ
ノール、１０重量％の２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール及び３．６
重量％のアルミニウムＮ－ニトロソ－フェニルヒドロキシルアミン（ＣＵＰＦＥＲＲＯＮ
　ＡＬから入手可能）の混合物である。
●Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＳＲ３４０，ＳＡＲＴＯＭＥＲからの２－フェノキシエチルメタク
リレート
●ＳＲ５３１，ＳＡＲＴＯＭＥＲからの環状トリメチロールプロパンホルマールアクリレ
ート
●Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ　２７８，ＳＡＲＴＯＭＥＲからの一官能基性アクリレートエ
ステル
●ＡＣＭＯは、ＲＡＨＮ　ＡＧからのアクリロイルモルホリンである。
●Ｉｒｇａｃｕｒｅ　８１９は、ＣＩＢＡからのＵＶ－光開始剤である。
●Ｌｕｃｉｒｉｎ　ＴＰＯＬ，ＢＡＳＦからのＵＶ－光開始剤
●Ｏｍｎｉｒａｄ　ＴＰＯＬ，ＩＧＭ　ＲＥＳＩＮＳ　ＢＶからのＵＶ－光開始剤
●ＥＦＫＡ　３６００Ｎ，ＢＡＳＦからの均展剤
●ＢＹＫ　ＵＶ　３５１０，ＢＹＫ　ＣＨＥＭＩＥ　ＧＭＢＨからのポリエーテル改質ポ
リジメチルシロキサン湿潤剤
●ＳＲ９０３５，ＳＡＲＴＯＭＥＲからのエトキシル化（１５）トリメチロールプロパン
トリアクリレート
●ＳＲ３３９Ｃ，ＳＡＲＴＯＭＥＲからの２－フェノキシエチルアクリレート
【０１４０】
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あらかじめ規定される画像に従うバック層の適用
　以下の通りに不連続バック層を適用した：３０ｃｍｘ５ｃｍの寸法を有する印刷版前駆
体を、画像記録層をドラム表面と接触させてドラム上に固定した。ドラムの上部に、固定
されたインキジェットヘッド（Ｔｏｓｈｉｂａ　Ｔｅｃ　Ｃｏｒｐ．からのＣＡ４プリン
トヘッド）を有する印刷ステーションを置いた。ヘッドをマルチドロップモード（ｍｕｌ
ｔｉｄｒｏｐ　ｍｏｄｅ）（点当たり８滴）において設定して４２ｐｌの滴体積を得、ヘ
ッド駆動電圧は２３Ｖであり、ヘッド温度は４５℃であった。ドラム速度は３００ｍ／秒
であり、解像度は１５０ｄｐｉであり、発射振動数（ｆｉｒｉｎｇ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
）は２４．８ｋＨｚであった。あらかじめ規定される画像に従う点から成る噴射されたパ
ターンを、インキジェットヘッドの直後に置かれるＬＥＤバーを用いて即時に硬化させた
（１００％ＬＥＤ－出力３９５ｎｍにおいて，用いられたＬＥＤｓはＢａｌｄｗｉｎ　Ｃ
ｏｒｐ．からの２ＵＶＭ１２４型ＬＥＤｓであった）。すべての層を噴射した後、ＬＥＤ
ｓの１００％出力において１分間ドラムを回転させることにより、試料をさらに硬化させ
た。得られるバック層の、Ｄｕｒｏｍｅｔｅｒ硬度試験により測定される硬度は、液１に
基づくバック層に関して８４　Ｓｈｏｒｅ　Ａであり、液２に基づくバック層に関して６
７　Ｓｈｏｒｅ　Ａであった。
【０１４１】
　あらかじめ決められる画像は、１５０ｄｐｉの解像度を有する２９５画素幅及び１７７
１画素長の１－ビットティフファイル（ｔｉｆｆ　ｆｉｌｅ）であった。スクリーンセル
は１６ｘ１６画素から作られる。２パーセント表面被覆率は２ｘ２画素点と一致し、２５
パーセント表面被覆率は８ｘ８画素点と一致するなどである。規則的なパターンに従って
点を置いた。
【０１４２】
スクラッチ形成に対する保護
【実施例１】
【０１４３】
　ＴＰＮＧ－ＴＰ版（Ａｇｆａ　Ｇｒａｐｈｉｃｓ）の裏面に、プリントヘッドが液１の
滴を噴射する上記の方法に従って印刷した。あらかじめ規定される画像は、表４中に挙げ
られる平均表面被覆率の値を有する規則的な点パターンを含有した。試料を２３℃及び５
０％のＲＨにおいて４時間、予備－状態調節した。２つの版を、画像記録層が隣接する版
の裏面と接触するようなやり方で一緒にした。次いで２つの版を３０ｍｍ／秒の速度で互
いに対して移動させた。上にある版の上に２０ｇの重りを置き、版の積み重ねの輸送の間
の圧力をまねた。１対の版を、参照として合紙シート（Ｐｆｌｅｉｄｅｒｅｒ　Ｃｏｒａ
ｌ　Ｔ２）を間に用いて、互いに対して移動させた。次いで現像部分がＡｇｆａ　Ｇｒａ
ｐｈｉｃｓからの「ＴＰ現像液」で満たされたＥｌａｎｔｒｉｘ　８５処理機（Ａｇｆａ
　Ｇｒａｐｈｉｃｓ）中で試料を処理した。現像条件は、２５秒の滞留時間及び２７℃の
温度であった。画像記録層中のスクラッチの評価は、スクラッチの平均の幅に基づいた。
結果を表４にまとめる。
【０１４４】
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【表４】

【０１４５】
　これらの結果から、互いの上に少なくとも１０層において液１の滴を噴射することによ
り得られるバック層を用いると、画像記録層のスクラッチのレベルは、支持体の裏面と画
像記録層の間に合紙シートを用いる場合のスクラッチのレベルに等しいことがわかる。
【実施例２】
【０１４６】
　硬化可能な液として液１及び液２を用い、実施例１に記載した通りに「Ｅｌｉｔｅ　Ｐ
ｒｏ」版（Ａｇｆａ　Ｇｒａｐｈｉｃｓ）の裏面に印刷した。版を互いに対して移動させ
る試験は、実施例１における試験と同じであった。スクラッチ形成の後、現像部分がＡｇ
ｆａ　Ｇｒａｐｈｉｃｓからの「Ｅｎｅｒｇｙ　Ｅｌｉｔｅ　Ｉｍｐｒｏｖｅｄ　Ｄｅｖ
ｅｌｏｐｅｒ」で満たされたＥｌａｎｔｒｉｘ　８５処理機（Ａｇｆａ　Ｇｒａｐｈｉｃ
ｓ）中で試料を処理した。現像条件は、１８秒の滞留時間及び２２℃の温度であった。画
像記録層中のスクラッチの評価を視覚検査により行った。０：画像記録層の損傷は見られ
ない、１：画像記録層の表面損傷が見られる、２：画像記録層中に浅いスクラッチ、３：
画像記録層中に深いスクラッチ。結果を表５にまとめる。
【０１４７】
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【表５】

【０１４８】
　これらの結果から、互いの上に少なくとも１５層において液１又は２を噴射することに
より得られるバック層を用いると、画像記録層のスクラッチのレベルは、支持体の裏面と
画像記録層の間に合紙シート（ｉｎｔｅｒｌｅａｆ　ｓｈｅｅｔ）を用いる場合のスクラ
ッチのレベルに等しいか又はそれより低いことがわかる。
【０１４９】
摩擦係数
【実施例３】
【０１５０】
　表６においてわかる通り、不連続バック層の厚さ及び表面被覆率を変えることは、静及
び動摩擦係数を変えることを可能にする。これを証明するために、実施例１で得られる版
の摩擦係数を、画像記録層を上にある版の裏面と接触させて測定した。方法ＩＳＯ　８２
９５：１９９５に従って摩擦係数の測定を行う。
【０１５１】
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【表６】

【０１５２】
　輸送の間の互いの上の版の動きの故の擦り傷の形成を減じるために、摩擦係数は低すぎ
ないのが好ましい。バック層の表面被覆率及び／又は厚さを用いて摩擦係数を監視するこ
とは、本発明の重要な利点である。
【０１５３】
粘着性
【実施例４】
【０１５４】
　実施例１におけると同じ方法で、Ｎ９４　ＶＣＦ版（Ａｇｆａ　Ｇｒａｐｈｉｃｓ）の
裏面に印刷した。２４ｃｍｘ４４ｃｍの寸法を有するＮ９４　ＶＣＦ版（Ａｇｆａ　Ｇｒ
ａｐｈｉｃｓ）の裏面に液１をコーティングすることにより、比較試料（ＣＯＭＰ－１）
を得た。ワイアドコーティングバー（ｗｉｒｅｄ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｂａｒ）によりコー
ティングを行い、硬化後に１５μｍの厚さを有するバック層を得た。ＵＶ－Ａ光を用いて
硬化を行った（８　Ｐｈｉｌｉｐｓ　ＴＬ　２０Ｗ／１０　ＵＶＡ（λmax＝３７０ｎｍ
）ランプが備えられたライトボックス（ｌｉｇｈｔ　ｂｏｘ）；試料とランプの間の距離
は±１０ｃｍであった）。画像記録層を上にある版の裏面に向けて（ａｇａｉｎｓｔ）試
料を積み重ね、積み重ねを３０％のＲＨ及び８５％のＲＨに置き、倉庫における版の積み
重ねの長期保存条件をまねるために、２５００ｋｇの圧力下に１０分間置いた。この試験
の後、版を積み重ねからばらし（ｕｎｓｔａｃｋｅｄ）、粘着性を評価した。粘着性の程
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度は、１（全く粘着性なし）から４（非常に粘着性で、付着した材料の裏面から画像記録
層面への転移）までの等級付けと対応する。結果を表７にまとめる。
【０１５５】
【表７】

【０１５６】
　低い表面被覆率において、不連続バック層は裏面上の均一なコーティングに対して（ｗ
ｉｔｈ　ｒｅｓｐｅｃｔ　ｔｏ）粘着性の低下を示す。
【実施例５】
【０１５７】
　実施例４におけると同じ方法で、ＴＰＮＧ－ＴＰ版（Ａｇｆａ　Ｇｒａｐｈｉｃｓ）の
裏面を印刷した。実施例４におけると同じ方法で比較試料（ＣＯＭＰ－２）を得た。実施
例４におけると同じ条件で試料を積み重ねた。１０ｍｍ／分の速度においてＩｎｓｔｒｏ
ｎ　３３Ｒ６９プルバンク（ｐｕｌｌ　ｂａｎｋ）を用い、１８０oの角度においてサン
ドイッチを引き離すことにより、粘着力を測定した。結果を表８にまとめる。
【０１５８】

【表８】

【０１５９】
　結果は、本発明に従って付着した不連続バック層が、あらかじめ規定される画像に従っ
て液を付着させることができないコーティング法を介して適用されるバック層と比較して
、積み重ね中の版の粘着性における強い低下を示すことを示している。
【実施例６】
【０１６０】
　０．１４０ｍｍの厚さ及び０．１９０ｍｍの厚さを有する２つのアルミニウム版を、欧
州特許公開第２３６６５４５号明細書［００９８］に記載されていると同じ方法で研磨し
、陽極酸化した。研磨され且つ陽極酸化された２つのアルミニウム支持体の前面上に、欧
州特許公開第２３６６５４５号明細書に記載されている組成ＣＳ－０１を有するコーティ
ング溶液を欧州特許公開第２３６６５４５号明細書の［００９９－０１００］に記載され
ている通りにコーティングし、乾燥した。コーティングされた印刷版前駆体を、２１０ｍ
ｍの長さ及び２２ｍｍの幅を有する版に切断した。０．１４０ｍｍの厚さを有するアルミ
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ニウム支持体を有する印刷版前駆体の裏面上に、実施例１に記載した方法に従ってバック
層を付着させた。プリントヘッドは液２の滴を噴射し、互いの上に１５の層を噴射した。
支持体の表面から点の上部まで測定されるバック層の厚さは５０μｍであった。あらかじ
め規定される画像は上記のような規則的な点パターンを含有し、バック層の表面被覆率は
２％である。配置方向が版の最長端に最も近い規則的な点パターンの軸は、印刷版前駆体
（ｐｒｉｎｔｉｎｇ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｐｌａｔｅ）の端と１５oの角度を示す。ア
ルミニウム支持体とバック層の合計である支持体の合計厚さは、従って：０．１９０ｍｍ
である。この試料を本発明の試料と呼ぶ。０．１９０ｍｍのアルミニウム支持体を有する
印刷版前駆体の試料を下記で比較試料と示す。両試料の支持体の合計厚さは、かくして０
．１９０ｍｍに等しい。試料を２３℃及び５０％のＲＨにおいて４時間、再－状態調節し
た。両試料を５０ｍｍの直径を有する２つのスチールローラーの間に置いた。両末端を１
つのローラーの表面に向け、続いて分当たり２０回の曲げ運動の振動数（ｆｒｅｑｕｅｎ
ｃｙ）を用いて第２のローラーの表面に向かって曲げて、試料を機械的に曲げた。アルミ
ニウム支持体のクラック形成が起こる平均サイクル数は、比較試料に関して３０．０００
サイクル（ｃｙｃｌｉ）であり、本発明の版前駆体試料に関して２２．０００サイクルで
あった。これらの結果は、長いランレングスの印刷の仕事における本発明に従うバック層
を有する平版印刷版の耐久性が、支持体の同じ合計厚さに関して、バック層なしの平版印
刷版を用いるより高いであろうことを示している。

【図１】

【図２】

【図３】
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