
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】

【請求項２】

。
【請求項３】
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アルミニウムまたはその合金板ウエブを塩酸を含む電解液中で搬送させながら交流を用い
て連続的に電解処理する際に、全電解工程中で交流を用いる電解処理の進行が速い部分と
交流を用いる電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分とが交互に複数回存在するよ
うに電解処理する方法、または、アルミニウムまたはその合金板を塩酸を含む電解液中で
交流を用いる電解処理する際に、電解に使用する電源の電流密度を変化させることで、全
電解工程中で交流を用いる電解処理の進行が速い部分と交流を用いる電解処理の進行が遅
いかもしくは停止する部分とが交互に複数回存在するように電解処理する方法で粗面化さ
れた支持体において、交流を用いる電解処理の進行が速い部分一工程での電解処理の電気
量が１００Ｃ／ｄｍ 2以下であり、大小ピットの二重構造を有し、かつ大ピットの平均開
口径を３μｍ以上、６μｍ以下とし、小ピットの平均開口径が０．４μｍ以上、０．８μ
ｍ以下であることを特徴とする平版印刷版用支持体。

電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分を通過するのに要する時間が０．６秒以上
、５秒以下であることを特徴とする請求項１に記載の平版印刷版用支持体

アルミニウムまたはその合金板を粗面化し、アルカリで表面を溶解処理し、陽極酸化処理
をし、親水化処理をされた支持体に、感光層を設けた平版印刷版において、交流を用いて
陽極酸化処理をし、該支持体が大小ピットの二重構造を有し、かつ大ピットの平均開口径



【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は平版印刷版用支持体の製造方法、その製造方法で得られる平版印刷版用支持体及
びその支持体を用いた感光性平版印刷版に関する。更に、詳しくは高精細（６００ライン
）でのドットゲインの向上及びボールペンやられを改善した平版印刷版用支持体の製造方
法、その製造方法で得られる平版印刷版用支持体及びその支持体を用いた感光性平版印刷
版に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、平版印刷版用支持体の粗面化処理方法のひとつとして電解処理による粗面化方法が
用いられてきた。が、電解粗面化のみで、平版印刷版用支持体に必要とされる表面粗さを
得ようとした場合、粗面の均一性が不十分であった。特に、塩酸を主に含む電解液中での
電解では、開口径１０μｍを超えるような粗大ピットが生成しやすく、かつ３～１０μｍ
のやや大きなピットが全く生成しない平坦な部分も残り、不均一な粗面形状しか得られな
かった。
【０００３】
また、硝酸を主に含む電解液中での電解では、開口径１０μｍを超えるような粗大ピット
は生成しにくいが、ピットの開口径の分布が１～３μｍに集中し、１μｍ以下のピットの
生成が少ないため、均一ではあるが、ブランケットが汚れ易い支持体しか得られなかった
。
【０００４】
こうした問題点を解決するために、やや大きなピットは機械的な粗面化で形成し、１μｍ
前後の小さなピットを電解粗面化で形成する方法も行われているが、機械的粗面化で形成
されるピットもしくはうねりは１０μｍ程度の開口径のピットに相当するものであり、さ
らに３～６μｍ程度の開口径のピットを形成することはできなかった。
【０００５】
また、電解粗面化による方法でも、特公平７－９８４２９号では、電解処理時間の途中に
、休止時間を少なくとも２回以上設けることで、開口径１０μｍ以上の粗大ピットの生成
がなくなるとしているが、特公平７－９８４２９号に記載の方法では、まだ十分な均一性
が得られず、特に高精細でのドットゲインやボールペンやられ等の性能は満足できるもの
ではなかった。
【０００６】
本発明者らは、電解粗面化の分割処理に着目し、さまざまな検討を行なった結果、砂目の
均一性に密接に関係するのは休止の回数ではなく、電解処理一工程で印加する平均の電気
量であること、および、各電解処理間での休止時間が０．５秒以下では均一化の効果が現
れないこと、休止時での電解の電流を完全に遮断しなくても均一化が可能であることを見
出した。なおかつ、この均一化により、特に高精細でのドットゲインやボールペンやられ
改善に著しい効果が得られることを見出し、本発明をなすにいたった。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は砂目のピット形成の均一性、粗大ピット生成の抑制、高精細（６００ライ
ン）でのドットゲインの向上及びボールペンやられを改善した平版印刷版用支持体の製造
方法、その製造方法で得られる平版印刷版用支持体及びその支持体を用いた感光性平版印
刷版を提供することにある。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
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が３μｍ以上、６μｍ以下であり、該感光層の塗設量が乾燥時の重量で０．８ｇ／ｍ 2以
上１．８ｇ／ｍ 2以下であり、且つ、小ピットの平均開口径が０．４μｍ以上、０．８μ
ｍ以下であることを特徴とする感光性平版印刷版。



本発明の上記目的は以下の構成により達成される。
【００１１】

．アルミニウムまたはその合金板ウエブを塩酸を含む電解液中で搬送させながら交流を
用いて連続的に電解処理する際に、全電解工程中で交流を用いる電解処理の進行が速い部
分と交流を用いる電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分とが交互に複数回存在す
るように電解処理する方法、または、アルミニウムまたはその合金板を塩酸を含む電解液
中で交流を用いる電解処理する際に、電解に使用する電源の電流密度を変化させることで
、全電解工程中で交流を用いる電解処理の進行が速い部分と交流を用いる電解処理の進行
が遅いかもしくは停止する部分とが交互に複数回存在するように電解処理する方法で粗面
化された支持体において、交流を用いる電解処理の進行が速い部分一工程での電解処理の
電気量が１００Ｃ／ｄｍ 2以下であり、大小ピットの二重構造を有し、かつ大ピットの平
均開口径を３μｍ以上、６μｍ以下とし、小ピットの平均開口径が０．４μｍ以上、０．
８μｍ以下であることを特徴とする平版印刷版用支持体。

【００１２】
．アルミニウムまたはその合金板を粗面化し、アルカリで表面を溶解処理し、陽極酸化

処理をし、親水化処理をされた支持体に、感光層を設けた平版印刷版において、交流を用
いて陽極酸化処理をし、該支持体が大小ピットの二重構造を有し、かつ大ピットの平均開
口径が３μｍ以上、６μｍ以下であり、該感光層の塗設量が乾燥時の重量で０．８ｇ／ｍ
2以上１．８ｇ／ｍ 2以下であり、且つ、小ピットの平均開口径が０．４μｍ以上、０．８
μｍ以下であることを特徴とする感光性平版印刷版。
【００１７】
以下、本発明を詳細に述べる。
【００１８】

本発明は、アルミニウムまたはその合金板ウエブを酸性電解液中で搬送させながら連続的
に電解処理する際に、全電解工程中で電解処理の進行が速い部分と電解処理の進行が遅い
かもしくは停止する部分とが交互に複数回存在するように電解処理する方法において、電
解処理の進行が速い部分一工程での電解処理の電気量が平均で１００Ｃ／ｄｍ 2以下であ
る平版印刷版用支持体の製造方法である。
【００１９】
電解処理の進行が速い部分と電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分とが交互に複
数回存在するようにするには、例えば、図１に示すような電解装置において、電極の配置
をまばらに配置して図２のようにすることで行なうことができる。
【００２０】
ここで、電解処理の進行が速い部分とは電極に正対しているウエブ部分を指し、電解処理
の進行が遅いかもしくは停止する部分とは、電極が存在していないウエブ部分を指す。電
極が存在していないウエブ部分であっても近傍の電極からの漏れ電流が流れる個所もあり
、その部分全体で電解処理が停止するわけではないが、電解処理の進行が速い部分一工程
での電解処理の電気量が平均で１００Ｃ／ｄｍ２ 以下とすることで、均一な砂目が得られ
る。
【００２１】
その他の方法によって、例えば処理の回数分だけ電解槽を設けて、その電解槽間の渡り部
分で電解処理を停止させるような方法をとっても、一工程での電解処理の電気量が平均で
１００Ｃ／ｄｍ２ 以下とすれば同様の効果が得られることは言うまでもない。この方法に
より、粗大ピットの生成が抑制され、均一な粗面が得られる。本平版印刷版用支持体の製
造方法の効果は、特に塩酸を主に含む電解液を使用した際に著しい。
【００２２】
また、上記の製造方法において、電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分を通過す
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１

２．電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分を通過するのに要する時間が０．６秒
以上、５秒以下であることを特徴とする前記１に記載の平版印刷版用支持体。

３

本発明の電解処理は、後述するように交流を用いて行う。



るのに要する時間は０．６秒以上、５秒以下であることが好ましい。
【００２３】
電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分を通過するのに要する時間が０．６秒未満
では、粗大ピットの生成はやや抑制されるものの十分な分割処理効果が得られない。０．
６秒以上とすることで、大ピットの平均開口径が３～６μｍで均一にそろい、大ピットの
偏在に起因する平坦部分のない、粗面を得ることができる。
【００２４】
この時間を長くしても同様の効果を得ることができるが、５秒よりも長い停止時間では生
産適性が著しく低下するので、５秒以下とするのが好ましい。
【００２５】
さらに、本発明は、アルミニウムまたはその合金板を酸性電解液中で電解処理する際に、
電解に使用する電源の電流密度を変化させることで、全電解工程中で電解処理の進行が速
い部分と電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分とが交互に複数回存在するように
電解処理する方法において、電解処理の進行が速い時間一工程での電解処理の電気量が平
均で１００Ｃ／ｄｍ２ 以下である平版印刷版用支持体の製造方法である。
【００２６】
又、上記平版印刷版用支持体の製造方法において、電解処理の進行が遅いかもしくは停止
する時間は０．６秒以上、５秒以下であることが好ましく、先に述べた平版印刷版用支持
体の製造方法と同様の効果であるが、電解電源の電流密度を時間に対して変化させること
で、全電解工程中で電解処理の進行が速い部分と電解処理の進行が遅いかもしくは停止す
る部分とが交互に複数回存在するようにしても、一工程での電解処理の電気量が平均で１
００Ｃ／ｄｍ２ 以下とすることで、粗大ピットの生成が抑制され、均一な粗面が得られる
。
【００２７】
本発明の平版印刷版用支持体の製造方法の効果は、特に塩酸を主に含む電解液を使用した
際に著しい。電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分での電流密度は０～１０Ａ／
ｄｍ２ であり、好ましくは０～２Ａ／ｄｍ２ である。電解処理の進行が遅いかもしくは停
止する時間が０．６秒未満では、粗大ピットの生成はやや抑制されるものの十分な分割処
理効果が得られない。０．６秒以上とすることで、大ピットの平均開口径が３～６μｍで
均一にそろい、大ピットの偏在に起因する平坦部分のない、粗面を得ることができる。こ
の時間を長くしても同様の効果を得ることができるが、５秒よりも長い停止時間では生産
適性が著しく低下するので、５秒以下とするのが好ましい。
【００２８】
また、本発明は、アルミニウムまたはその合金板ウエブを塩酸を含む電解液中で搬送させ
ながら連続的に電解処理する際に、全電解工程中で電解処理の進行が速い部分と電解処理
の進行が遅いかもしくは停止する部分とが交互に複数回存在するように電解処理する方法
、または、アルミニウムまたはその合金板を塩酸を含む電解液中で電解処理する際に、電
解に使用する電源の電流密度を変化させることで、全電解工程中で電解処理の進行が速い
部分と電解処理の進行が遅いかもしくは停止する部分とが交互に複数回存在するように電
解処理する方法で粗面化された支持体において、電解処理の進行が速い部分一工程での電
解処理の電気量が１００Ｃ／ｄｍ２ 以下となるように制御することにより、大小ピットの
二重構造を有し、かつ大ピットの平均開口径を３μｍ以上、６μｍ以下とした平版印刷版
用支持体である。
【００２９】
上記小ピットの平均開口径は０．４μｍ以上、０．８μｍ以下であることが好ましい。
【００３０】
ここで、大ピットの平均開口径は全ピット中、開口径が２μｍよりも大きく、かつ、その
内部にさらに２μｍ以下のピットが存在する二重構造のピットの開口径を平均したもので
ある。また、小ピットの平均開口径は全ピット中、開口径が２μｍ以下で、かつ、その内
部にさらに小さなピットが存在しない構造のピットの開口径を平均したものである。
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【００３１】
平均開口径を３μｍ以上、６μｍ以下とすることで、特に高精細でのドットゲインが向上
する。これは、粗面が適度に緻密で均一な構造となることで、微細なドットの形成が安定
し、形状が揃うことに起因する。平均開口径が６μｍよりも大きくなると、微細なドット
の形状がピット輪郭に沿って変形する等の現象が生じ、結果としてドットゲインが劣化す
る。また、平均開口径が３μｍよりも小さくなると、ピット容積が小さくなり過ぎて、保
水量の低下として現れ、やはり、ドットゲインが劣化する。
【００３２】
また、粗面が適度に緻密で均一な構造となることで、ボールペンやられも向上する。これ
は、大ピットの平均開口径が３μｍ以上、６μｍ以下であると、ボールペンの先端より加
えられる荷重を、ピットエッジ部分が均等に支え、感光層へのダメージを軽減するためで
あると考えられる。６μｍよりも大きいと、荷重が局所的に加わるようになり、感光層へ
のダメージが大きくなって、ボールペンやられは劣化する。３μｍよりも小さいと、実質
的に砂目の容積が小さくなるため、感光層を同一量塗設した場合でも、砂目表層よりも上
に存在する感光層の厚みが厚くなり、結果としてボールペン先端の荷重および剪断力を感
光層が受ける割合が増大して、感光層へのダメージが大きくなって、ボールペンやられは
劣化する。
【００３３】
さらに、小ピットの平均開口径は、微小領域での感光層の接着性に影響していると考えら
れる。０．４μｍよりも小さい場合には、ボールペンやられはわずかに劣化する。これは
、感光層がピット内に入り込めずに空隙となる可能性が高くなって、接着性は低下するた
めと考えられる。また、０．８μｍよりも大きい場合にもボールペンやられはわずかに劣
化するが、これは、小ピット径が開くことによって、大ピット内壁面が実質的に平坦に近
づき、接着性が低下するためと考えられる。また、小ピットの平均開口径が１．５ｕｍ以
上では、ブランケット汚れが著しく劣化するが、これは、小ピット径が大きくなるとピッ
トエッジ部分が鋭角になり、その先端部はインキローラーとの接触時にインキが付着し易
いためであると考えられる。
【００３４】
本発明でいう電気量が平均で１００Ｃ／ｄｍ２ 以下にするということは、アルミ合金ウエ
ブを連続的に電解疎面化する際に、図２に示すように間隔を開けて電極を配置した場合、
もしくは電解層を複数設けた場合でも、電極を電源に並列に接続すると、各電極の面積を
一定にしても各電解部分で印加される電気量が一定にならない場合がある。これは電解が
進行するにつれて抵抗値は増加し、各電極の面積を一定にした場合は、印加される電気量
はウエブの進行方向の順に減少するが、こういった場合でも、一回（一工程）での電解処
理の電気量が平均で１００Ｃ／ｄｍ２ 以下に設定して電極を配置することで本発明の平版
印刷版用支持体の表面形状及び本発明の効果を達成することができるということである。
【００３５】
また、本発明は、アルミニウムまたはその合金板を粗面化し、アルカリで表面を溶解処理
し、陽極酸化処理をし、親水化処理をされた平版印刷版用支持体に、感光層を設けた感光
性平版印刷版において、該支持体が大小ピットの二重構造を有し、かつ大ピットの平均開
口径を３μｍ以上、６μｍ以下であり、かつ、該感光層の塗設量が乾燥時の重量で０．８
ｇ／ｍ２ 以上１．８ｇ／ｍ２ 以下である感光性平版印刷版である。
【００３６】
上記小ピットの平均開口径は０．４μｍ以上、０．８μｍ以下であることが好ましい。
【００３７】
上記の粗面形状に加えて、感光層の塗設量を乾燥時の重量で０．８ｇ／ｍ２ 以上１．８ｇ
／ｍ２ 以下とすることで、ボールペンやられは向上する。これは、感光層の塗設量を乾燥
時の重量で０．８ｇ／ｍ２ 以上１．８ｇ／ｍ２ 以下とすることで、砂目表層よりも上に存
在する感光層の厚みが薄い、適切な塗設量となり、結果としてボールペン先端の荷重およ
び剪断力を支持体粗面のピットエッジ部で受ける割合が増大し、同時に感光層が受ける割

10

20

30

40

50

(5) JP 3567402 B2 2004.9.22



合が減少して、感光層へのダメージが小さくなるためと考えられる。
【００３８】
本発明の平版印刷版用支持体に使用されるアルミニウム支持体には、純アルミニウムおよ
びアルミニウム合金よりなる支持体が含まれる。アルミニウム合金としては種々のものが
使用でき、例えば珪素、銅、マンガン、マグネシウム、クロム、亜鉛、鉛、ビスマス、ニ
ッケル、チタン、ナトリウム、鉄等の金属とアルミニウムの合金が用いられる。
【００３９】
アルミニウム支持体は、粗面化に先立ってアルミニウム表面の圧延油を除去するために脱
脂処理を施すことが好ましい。脱脂処理としては、トリクレン、シンナー等の溶剤を用い
る脱脂処理、ケシロン、トリエタノール等のエマルジョンを用いたエマルジョン脱脂処理
等が用いられる。また、脱脂処理には、苛性ソーダ等のアルカリの水溶液を用いることも
できる。脱脂処理に苛性ソーダ等のアルカリ水溶液を用いた場合、上記脱脂処理のみでは
除去できない汚れや酸化皮膜も除去することができる。
【００４０】
脱脂処理に苛性ソーダ等のアルカリ水溶液を用いた場合には、燐酸、硝酸、塩酸、硫酸、
クロム酸等の酸、あるいはそれらの混酸に浸漬し中和処理を施すことが好ましい。中和処
理の次に電気化学的粗面化を行なう場合は、中和に使用する酸を電気化学的粗面化に使用
する酸に合わせることが特に好ましい。
【００４１】
支持体の粗面化としては本発明の方法での電解粗面化を行なうが、その前処理として、適
度な処理量の化学的粗面化や機械的粗面化を適宜くみあわせた粗面化を行なってもかまわ
ない。
【００４２】
化学的粗面化は脱脂処理と同様に苛性ソーダ等のアルカリの水溶液を用いる。処理後には
燐酸、硝酸、塩酸、硫酸、クロム酸等の酸、あるいはそれらの混酸に浸漬し中和処理を施
すことが好ましい。中和処理の次に電気化学的粗面化を行なう場合は、中和に使用する酸
を電気化学的粗面化に使用する酸に合わせることが特に好ましい。
【００４３】
機械的粗面化法は特に限定されないがブラシ研磨、ホーニング研磨が好ましい。
【００４４】
ブラシ研磨では、例えば毛径０．２～１ｍｍのブラシ毛を植毛した円筒状ブラシを回転し
、接触面に研磨材を水に分散させたスラリーを供給しながら、支持体表面に押しつけて粗
面化を行う。
【００４５】
ホーニング研磨では、研磨材を水に分散させたスラリーをノズルより圧力をかけ射出し、
支持体表面に斜めから衝突させて粗面化を行う。
【００４６】
研磨材としては、火山灰、アルミナ、炭化珪素等の一般に研磨に使用されるものがあげら
れ、その粒度は＃２００～＃２０００、好ましくは＃４００～＃８００である。
【００４７】
機械的に粗面化された支持体は、支持体の表面に食い込んだ研磨剤、アルミニウム屑等を
取り除いたり、ピット形状をコントロールする等のために、酸またはアルカリの水溶液に
浸漬して表面をエッチングすることが好ましい。酸としては、例えば硫酸、過硫酸、弗酸
、燐酸、硝酸、塩酸等が含まれ、塩基としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリ
ウム等が含まれる。これらの中でもアルカリの水溶液を用いるのが好ましい。
【００４８】
上記をアルカリの水溶液で浸漬処理を行った場合には、燐酸、硝酸、硫酸、クロム酸等の
酸、あるいはそれらの混酸に浸漬し中和処理を施すことが好ましい。
【００４９】
中和処理の次に電気化学的粗面化を行なう場合は、中和に使用する酸を電気化学的粗面化
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に使用する酸に合わせることが特に好ましく、また、中和処理の次に陽極酸化処理を行な
う場合は、中和に使用する酸を陽極酸化処理に使用する酸に合わせることが特に好ましい
。
【００５０】
電気化学的粗面化は一般に酸性電解液中で交流電流を用いて粗面化を行う。酸性電解液は
通常電気化学的粗面化法に用いられるものが使用できるが、塩酸系または硝酸系電解液を
用いるのが好ましく、本発明での分割電解処理には塩酸系電解液を用いるのが特に好まし
い。
【００５１】
電解に使用する電源波形は、矩形波、台形波、のこぎり波等さまざまな波形を用いること
ができるが、特に正弦波が好ましい。
【００５２】
硝酸系電解液を用いての電気化学的粗面化において印加される電圧は、１～５０Ｖが好ま
しく、５～３０Ｖが更に好ましい。電流密度（ピーク値）は、１０～２００Ａ／ｄｍ２ が
好ましく、２０～１５０Ａ／ｄｍ２ が更に好ましい。
【００５３】
電気量は全処理工程を合計して、１００～２０００Ｃ／ｄｍ２ 、好ましくは２００～１５
００Ｃ／ｄｍ２ 、より好ましくは２００～１０００Ｃ／ｄｍ２ である。
【００５４】
温度は、１０～５０℃が好ましく、１５～４５℃が更に好ましい。硝酸濃度は０．１～５
重量％が好ましい。
【００５５】
電解液には、必要に応じて硝酸塩、塩化物、アミン類、アルデヒド類、燐酸、クロム酸、
ホウ酸、酢酸、蓚酸等を加えることが出来る。
【００５６】
塩酸系電解液を用いての電気化学的粗面化において印加される電圧は、１～５０Ｖが好ま
しく、５～３０Ｖが更に好ましい。電流密度（ピーク値）は、１０～２００Ａ／ｄｍ２ が
好ましく、２０～１５０Ａ／ｄｍ２ が更に好ましい。電気量は全処理工程を合計して、１
００～２０００Ｃ／ｄｍ２ が好ましく、２００～１０００Ｃ／ｄｍ２ が更に好ましい。温
度は、１０～５０℃が好ましく、１５～４５℃が更に好ましい。塩酸濃度は０．１～５重
量％が好ましい。
【００５７】
電解液には、必要に応じて硝酸塩、塩化物、アミン類、アルデヒド類、燐酸、クロム酸、
ホウ酸、酢酸、蓚酸等を加えることが出来る。
【００５８】
電気化学的に粗面化された支持体は、表面のスマット等を取り除いたり、ピット形状をコ
ントロールする等のために、酸またはアルカリの水溶液に浸漬して表面をエッチングする
ことが好ましい。
【００５９】
酸としては、例えば硫酸、過硫酸、弗酸、燐酸、硝酸、塩酸等が含まれ、塩基としては、
例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等が含まれる。これらの中でもアルカリの水
溶液を用いるのが好ましい。上記をアルカリの水溶液で浸漬処理を行った場合には、燐酸
、硝酸、硫酸、クロム酸等の酸、あるいはそれらの混酸に浸漬し中和処理を施すことが好
ましい。中和処理の次に陽極酸化処理を行なう場合は、中和に使用する酸を陽極酸化処理
に使用する酸に合わせることが特に好ましい。
【００６０】
粗面化処理の次に、陽極酸化処理を行い、続いて、封孔処理、親水化処理を行う。
【００６１】
本発明で用いられる陽極酸化処理の方法には特に制限はなく、公知の方法を用いることが
できる。陽極酸化処理により支持体上には酸化皮膜が形成される。本発明において、陽極
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酸化処理には、硫酸および／または燐酸等を１０～５０％の濃度で含む水溶液を電解液と
して、電流密度１～１０Ａ／ｄｍ２ で電解する方法が好ましく用いられるが、他に米国特
許第１，４１２，７６８号に記載されている硫酸中で高電流密度で電解する方法や、米国
特許第３，５１１，６６１号に記載されている燐酸を用いて電解する方法等を用いること
ができる。
【００６２】
陽極酸化処理された支持体は、必要に応じ封孔処理を施してもよい。これら封孔処理は、
熱水処理、沸騰水処理、水蒸気処理、珪酸ソーダ処理、重クロム酸塩水溶液処理、亜硝酸
塩処理、酢酸アンモニウム処理等公知の方法を用いて行うことができる。
【００６３】
親水化処理後に、本発明での表面処理が行われ、次いで、感光層が塗布される。
【００６４】
次に本発明に用いられる感光性組成物について説明する。
【００６５】
本発明に用いられるの感光性組成物は特に限定されるものではなく、本発明においては、
通常、感光性平版印刷版に用いられている感光性組成物を用いることができる。本発明に
おいて用いることができる感光性組成物としては、例えば、下記のものを挙げることがで
きる。
【００６６】
１）光架橋系感光性樹脂組成物
光架橋系感光性樹脂組成物における感光成分は、分子中に不飽和二重結合を有する感光性
樹脂からなるもので、例えば、米国特許第３，０３０，２０８号、同第３，４３５，２３
７号及び同第３，６２２，３２０号等に記載されている如き、重合体主鎖中に感光基とし
て
【００６７】
【化１】
　
　
　
　
　
【００６８】
を含む感光性樹脂及び重合体の側鎖に感光基を有するポリビニルシンナメート等が挙げら
れる。
【００６９】
２）光重合系感光性樹脂組成物
付加重合性不飽和化合物を含む光重合成性組成物であって、二重結合を有する単量体また
は二重結合を有する単量体と高分子バインダーとからなり、このような組成物の代表的な
ものは、例えば、米国特許第２，７６０，８６３号及び同第２，７９１，５０４号等に記
載されている。
【００７０】
光重合成性組成物としては、例えば、メタクリル酸メチルを含む組成物、メタクリル酸メ
チル及びポリメチルメタクリレートを含む組成物、メタクリル酸メチル、ポリメチルメタ
クリレート及びポリエチレングリコールメタクリレートモノマーを含む組成物、メタクリ
ル酸メチル、アルキッド樹脂とポリエチレングリコールジメタクリレートモノマーを含む
組成物等の光重合性組成物が挙げられる。
【００７１】
これら光重合系感光性樹脂組成物には、この技術分野で通常知られている光重合開始剤（
例えば、べンゾインメチルエーテル等のべンゾイン誘導体、ベンゾフェノン等のべンゾフ
ェノン誘導体、チオキサントン誘導体、アントラキノン誘導体、アクリドン誘導体等）が
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添加される。
【００７２】
３）ジアゾ化合物を含む感光性組成物
感光性組成物に用いられるジアゾ化合物の好ましい例としては、芳香族ジアゾニウム塩と
ホルムアルデヒドまたはアセトアルデヒドとの縮合物で代表されるジアゾ樹脂が挙げられ
る。特に好ましくは、ｐ－ジアゾフェニルアミンとホルムアルデヒドまたはアセトアルデ
ヒドとの縮合物の塩、例えば、へキサフルオロ燐酸塩、テトラフルオロホウ酸塩、過塩素
酸塩または過ヨウ素酸塩と前記縮合物との反応生成物であるジアゾ樹脂無機塩や、米国特
許第３，３００，３０９号中に記載されている、前記縮合物とスルホン酸類との反応生成
物であるジアゾ樹脂有機塩等が挙げられる。
【００７３】
ジアゾ樹脂は、好ましくは結合剤と共に使用される。かかる結合剤としては種々の高分子
化合物を使用することができるが、好ましくは、特開昭５４－９８６１３号に記載されて
いる芳香族性水酸基を有する単量体、例えば、Ｎ－（４－ヒドロキシフェニル）アクリル
アミド、Ｎ－（４－ヒドロキシフェニル）メタクリルアミド、ｏ－、ｍ－またはｐ－ヒド
ロキシスチレン、ｏ－、ｍ－またはｐ－ヒドロキシフェニルメタクリレート等と他の単量
体との共重合体、米国特許第４，１２３，２７６号に記載されているヒドロキシエチルア
クリレート単位またはヒドロキシエチルメタクリレート単位を主な繰り返し単位として含
むポリマー、シェラック、ロジン等の天然樹脂、ポリビニルアルコール、米国特許第３，
７５１，２５７号に記載されている線状ポリウレタン樹脂、ポリビニルアルコールのフタ
レート化樹脂、ビスフェノールＡとエピクロルヒドリンとの縮合物であるエポキシ樹脂、
酢酸セルロース、セルロースアセテートフタレート等のセルロール誘導体が挙げられる。
【００７４】
４）ｏ－キノンジアジド化合物を含む感光性組成物
ｏ－キノンジアジド化合物とは、分子中にｏ－キノンジアジド基を有する化合物であって
、本発明で使用することができるｏ－キノンジアジド化合物としては、例えば、ｏ－ナフ
トキノンジアジド化合物、例えば、ｏ－ナフトキノンジアジドスルホン酸とフェノール類
及びアルデヒド又はケトンとの重縮合樹脂とのエステル化合物等が挙げられる。
【００７５】
上記フェノール類及びアルデヒドまたはケトンとの重縮合樹脂におけるフェノール類とし
ては、例えば、フェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、３，５
－キシレノール、カルバクロール、チモール等の一価フェノール、カテコール、レゾルシ
ン、ヒドロキノン等の二価フェノール、ピロガロール、フロログルシン等の三価フェノー
ル等が挙げられる。アルデヒドとしては、例えば、ホルムアルデヒド、ベンズアルデヒド
、アセトアルデヒド、クロトンアルデヒド、フルフラール等が挙げられる。これらのうち
で好ましいものはホルムアルデヒド及びベンズアルデヒドである。ケトンとしては、例え
ば、アセトン、メチルエチルケトン等が挙げられる。
【００７６】
フェノール類及びアルデヒドまたはケトンとの重縮合樹脂の具体的な例としては、フェノ
ール・ホルムアルデヒド樹脂、ｍ－クレゾール・ホルムアルデヒド樹脂、ｍ－，ｐ－混合
クレゾール・ホルムアルデヒド樹脂、レゾルシン・ベンズアルデヒド樹脂、ピロガロール
・アセトン樹脂等が挙げられる。
【００７７】
前記ｏ－ナフトキノンジアジド化合物において、フェノール類のＯＨ基に対するｏ－ナフ
トキノンジアジドスルホン酸の縮合率（ＯＨ基１個に対する反応率）は、１５％～８０％
が好ましく、より好ましくは２０％～４５％である。
【００７８】
更に本発明に用いられるｏ－キノンジアジド化合物としては、特開昭５８－４３４５１号
に記載の以下の化合物も挙げることができる。即ち、例えば、１，２－ベンゾキノンジア
ジドスルホン酸エステル、１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸エステル、１，２－
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ベンゾキノンジアジドスルホン酸アミド、１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸アミ
ドなどの公知の１，２－キノンジアジド化合物、更に具体的には、ジェイ・コサール（Ｊ
．Ｋｏｓａｒ）著「ライト－センシティブ・システムズ」（Ｌｉｇｈｔ－Ｓｅｎｓｉｔｉ
ｖｅ　Ｓｙｓｔｅｍｓ）第３３９～３５２頁（１９６５年）、ジョン・ウィリー・アンド
・サンズ（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ）社（ニューヨーク）やダブリュー・
エス・ディ・フォレスト（Ｗ．Ｓ．Ｄｅ　Ｆｏｒｅｓｔ）著「フォトレジスト」（Ｐｈｏ
ｔｏｒｅｓｉｓｔ）第５０巻（１９７５年）、マックローヒル（ＭｃＧｒａｗＨｉｌｌ）
社（ニューヨーク）に記載されている１，２－ベンゾキノンジアジド－４－スルホン酸フ
ェニルエステル、１，２，１′，２′－ジ－（ベンゾキノンジアジド－４－スルホニル）
－ジヒドロキシビフェニル、１，２－ベンゾキノンジアジド－４－（Ｎ－エチル－Ｎ－β
－ナフチル）－スルホンアミド、１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸シクロ
ヘキシルエステル、１－（１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホニル）－３，５－
ジメチルピラゾール、１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸－４′－ヒドロキ
シジフェニル－４′－アゾ－β－ナフトールエステル、Ｎ，Ｎ－ジ－（１，２－ナフトキ
ノンジアジド－５－スルホニル）－アニリン、２′－（１，２－ナフトキノンジアジド－
５－スルホニルオキシ）－１－ヒドロキシ－アントラキノン、１，２－ナフトキノンジア
ジド－５－スルホン酸－２，４－ジヒドロキシベンゾフェノンエステル、１，２－ナフト
キノンジアジド－５－スルホン酸－２，３，４－トリヒドロキシベンゾフェノンエステル
、１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸クロリド２モルと４，４′－ジアミノ
ベンゾフェノン１モルとの縮合物、１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸クロ
リド２モルと４，４′－ジヒドロキシ－１，１′－ジフェニルスルホン酸１モルとの縮合
物、１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸クロリド１モルとプルプロガリン１
モルとの縮合物、１，２－ナフトキノンジアジド－５－（Ｎ－ジヒドロアビエチル）－ス
ルホンアミドなどの１，２－キノンジアジド化合物を例示することができる。また、特公
昭３７－１９５３号、同３７－３６２７号、同３７－１３１０９号、同４０－２６１２６
号、同４０－３８０１号、同４５－５６０４号、同４５－２７３４５号、同５１－１３０
１３号、特開昭４８－９６５７５号、同４８－６３８０２号、同４８－６３８０３号各に
記載された１，２－キノンジアジド化合物も挙げることができる。
【００７９】
上記ｏ－キノンジアジド化合物のうち、１，２－ベンゾキノンジアジドスルホニルクロリ
ド又は１，２－ナフトキノンジアジドスルホニルクロリドをピロガロール・アセトン縮合
樹脂又は２，３，４－トリヒドロキシベンゾフェノンと反応させて得られるｏ－キノンジ
アジドエステル化合物が特に好ましい。
【００８０】
本発明において、ｏ－キノンジアジド化合物は、上記化合物を各々単独で用いてもよいし
、２種以上を組合せて用いてもよい。
【００８１】
ｏ－キノンジアジド化合物の感光性組成物中に占める割合は、５～６０重量％が好ましく
、特に好ましいのは、１０～５０重量％である。
【００８２】
ｏ－キノンジアジド化合物を含む感光性組成物には、さらに包接化合物を添加することが
できる。
【００８３】
本発明で使用することができる包接化合物は、化学種を取り込む（包接する）ことができ
る化合物であれば特に限定されないが、組成物の調製に用いる溶剤に可溶な有機系化合物
が好ましい。そのような有機系化合物の例としては、例えば、「ホストゲストケミストリ
ー」（平岡道夫ら著、講談社１９８４年、東京）などの成書や「テトラヘドロンレポート
」（Ｎｏ．２２６（１９８７）Ｐ５７２５Ａ．Ｃｏｌｌｅｔら）、「化学工業４月号」（
（１９９１）Ｐ２７８新海ら）、「化学工業４月号」（（１９９１）Ｐ２８８平岡ら）な
どに示されているものが挙げられる。
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【００８４】
本発明において好ましく使用することができる包接化合物としては、例えば、環状Ｄ－グ
ルカン類、シクロファン類、中性ポリリガンド、環状ポリアニオン、環状ポリカチオン、
環状ペプチド、スフェランド（ＳＰＨＥＲＡＮＤＳ）、キャビタンド（ＣＡＶＩＴＡＮＤ
Ｓ）およびそれらの非環状類縁体が挙げられる。これらの中でも、環状Ｄ－グルカン類及
びその非環状類縁体、シクロファン類、中性ポリリガンドが更に好ましい。
【００８５】
環状Ｄ－グルカン類およびその非環状類縁体としては、例えば、α－Ｄ－グルコピラノー
スがグリコキシド結合によって連なった化合物が挙げられる。
【００８６】
上記化合物としては、デンプン、アミロース、アミロペクチンなどのＤ－グルコピラノー
ス基により構成される糖質類、α－シクロデキストリン、β－シクロデキストリン、γ－
シクロデキストリン、Ｄ－グルコピラノース基の重合度が９以上のシクロデキストリンな
どのシクロデキストリン及びＳＯ３ Ｃ６ Ｈ４ ＣＨ２ Ｃ６ Ｈ４ ＳＯ３ 基、ＮＨＣＨ２ ＣＨ２

ＮＨ基、ＮＨＣＨ２ ＣＨ２ ＮＨＣＨ２ ＣＨ２ ＮＨ基、ＳＣ６ Ｈ５ 基、Ｎ３ 基、ＮＨ２ 基、
ＮＥｔ２ 基、ＳＣ（ＮＨ＋

２ ）ＮＨ２ 基、ＳＨ基、ＳＣＨ２ ＣＨ２ ＮＨ２ 基、イミダゾー
ル基、エチレンジアミン基などの置換基を導入した下記
【００８７】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８８】
で表されるＤ－グルカン類の修飾物が挙げられる。また、下記一般式［ＶＩ］及び一般式
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［ＶＩＩ］で表されるシクロデキストリン誘導体及び分岐シクロデキストリン、シクロデ
キストリンポリマー等も挙げられる。
【００８９】
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９０】
一般式［ＶＩ］において、Ｒ１ ～Ｒ３ は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、水素原
子、アルキル基または置換アルキル基を表す。特に、Ｒ１ ～Ｒ３ が水素原子あるいはヒド
ロキシエチル基、ヒドロキシプロピル基であるものが好ましく、１分子中の置換アルキル
基の含有率が１５％～５０％であるものが更に好ましい。ｎ２ は４～１０の正の整数を表
す。
【００９１】
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９２】
一般式［ＶＩＩ］において、Ｒは、水素原子、－Ｒ２ －ＣＯ２ Ｈ、－Ｒ２ －ＳＯ３ Ｈ、－
Ｒ２ －ＮＨ２ または－Ｎ－（Ｒ３ ）２ （Ｒ２ は、炭素数１～５の直鎖または分岐鎖のアル
キレン基を表し、Ｒ３ は、炭素数１～５の直鎖または分岐鎖のアルキル基を表す。
【００９３】
なお、シクロデキストリンの製造例は「Ｊｏｕｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ」第７１巻、第３５４頁、１９４９年、「Ｃｈｅｉ
ｍｉｓｈ　Ｂｅｒｉｃｈｔｅ」第９０巻、第２５６１頁、１９４９年，第９０巻、第２５
６１頁、１９５７年に記載されているが、勿論これらに限定されるものではない。
【００９４】
本発明に用いられる分岐シクロデキストリンとは、公知のシクロデキストリンにグルコー
ス、マルトース、セロビオーズ、ラクトース、ショ糖、ガラクトース、グルコサミン等の
単糖類や２糖類等の水溶性物質を分岐付加ないし結合させたものであり、好ましくは、シ
クロデキストリンにマルトースを結合させたマルトシルシクロデキストリン（マルトース
の結合分子数は１分子、２分子、３分子等いずれでもよい）やシクロデキストリンにグル
コースを結合させたグルコシルシクロデキストリン（グルコースの結合分子数は１分子、
２分子、３分子等いずれでもよい）が挙げられる。
【００９５】
これら分岐シクロデキストリンの具体的な合成方法は、例えば、澱粉化学、第３３巻、第
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２号、１１９～１２６頁（１９８６）、同１２７～１３２頁（１９８６）、澱粉化学、第
３０巻、第２号、２３１～２３９頁（１９８３）等に記載されており、これら公知の方法
を参照して合成可能であり、例えば、マルトシルシクロデキストリンは、シクロデキスト
リンとマルトースを原料とし、イソアミラーゼやプルラナーゼ等の酵素を利用してシクロ
デキストリンにマルトースを結合させる方法で製造できる。グルコシルシクロデキストリ
ンも同様の方法で製造できる。
【００９６】
本発明において、好ましく用いられる分岐シクロデキストリンとしては、以下に示す具体
的例示化合物を挙げることができる。
【００９７】
〔例示化合物〕
Ｄ－１　マルトースが１分子結合したα－シクロデキストリン
Ｄ－２　マルトースが１分子結合したβ－シクロデキストリン
Ｄ－３　マルトースが１分子結合したγ－シクロデキストリン
Ｄ－４　マルト一スが２分子結合したα－シクロデキストリン
Ｄ－５　マルトースが２分子結合したβ－シクロデキストリン
Ｄ－６　マルトースが２分子結合したγ－シクロデキストリン
Ｄ－７　マルトースが３分子結合したα－シクロデキストリン
Ｄ－８　マルトースが３分子結合したβ－シクロデキストリン
Ｄ－９　マルトースが３分子結合したγ－シクロデキストリン
Ｄ－１０　グルコースが１分子結合したα－シクロデキストリン
Ｄ－１１　グルコースが１分子結合したβ－シクロデキストリン
Ｄ－１２　グルコースが１分子結合したγ－シクロデキストリン
Ｄ－１３　グルコースが２分子結合したα－シクロデキストリン
Ｄ－１４　グルコースが２分子結合したβ－シクロデキストリン
Ｄ－１５　グルコースが２分子結合したγ－シクロデキストリン
Ｄ－１６　グルコースが３分子結合したα－シクロデキストリン
Ｄ－１７　グルコースが３分子結合したβ－シクロデキストリン
Ｄ－１８　グルコースが３分子結合したγ－シクロデキストリン
これら分岐シクロデキストリンの構造については、ＨＰＬＣ，ＮＭＲ，ＴＬＣ（薄層クロ
マトグラフィー）、ＩＮＥＰＴ法（Ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｎｕｃｌｅｉ　ｅｎｈａｎ
ｃｅｄ　ｂｙ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ）等の測定法で種々検討さ
れてきているが、現在の科学技術をもってしてもいまだ確定されておらず推定構造の段階
にある。しかしながら、各単糖類又は２糖類等がシクロデキストリンに結合していること
は上記測定法で誤りのないことである。この故に、本発明においては、単糖類や２糖類の
多分子がシクロデキストリンに結合している際には、例えば、下記に示すようにシクロデ
キストリンの各ぶどう糖に個々に結合している場合や、１つのぶどう糖に直鎖状に結合し
ているものの両方を包含するものである。
【００９８】
【化５】
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【００９９】
これら分岐シクロデキストリンにおいて、既存のシクロデキストリンの環構造はそのまま
保持されているので、既存のシクロデキストリンと同様な包接作用を示し、かつ、水溶性
の高いマルトースないしグルコースが付加し、水ヘの溶解性が飛躍的に向上しているのが
特徴である。
【０１００】
本発明に用いられる分岐シクロデキストリンは市販品としての入手も可能であり、例えば
、マルトシルシクロデキストリンは塩水港精糖社製イソエリート（登録商標）として市販
されている。
【０１０１】
次に、本発明に用いられるシクロデキストリンポリマーについて説明する。
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【０１０２】
本発明に用いられるシクロデキストリンポリマーとしては、下記一般式［ＶＩＩＩ］で表
されるものが好ましい。
【０１０３】
【化６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０４】
本発明に用いられるシクロデキストリンポリマーは、シクロデキストリンを、例えば、エ
ピクロルヒドリンにより架橋高分子化して製造できる。
【０１０５】
前記シクロデキストリンポリマーは、その水溶性すなわち水に対する溶解度が、２５℃で
水１００ミリリットルに対し２０ｇ以上あることが好ましく、そのためには上記一般式［
ＶＩＩＩ］における重合度ｎ２ を３～４とすればよく、この値が小さい程シクロデキスト
リンポリマー自身の水溶性および前記物質の可溶化効果が高い。
【０１０６】
これらシクロデキストリンポリマーは、例えば、特開昭６１－９７０２５号やドイツ特許
第３，５４４，８４２号等に記載された一般的な方法で合成できる。
【０１０７】
上記シクロデキストリンポリマーについても、前記の如くシクロデキストリンポリマーの
包接化合物として使用してもよい。
【０１０８】
シクロファン類とは、芳香環が種々の結合によりつながった構造を有する環状化合物であ
って、多くの化合物が知られてり、シクロファン類としては、これら公知の化合物を挙げ
ることができる。
【０１０９】
芳香環を結ぶ結合としては、例えば、単結合、－（ＣＲ１ Ｒ２ ）ｍ －結合、－Ｏ（ＣＲ１

Ｒ２ ）ｍ Ｏ－結合、－ＮＨ（ＣＲ１ Ｒ２ ）ｍ ＮＨ－結合、－（ＣＲ１ Ｒ２ ）ｐ ＮＲ３ （Ｃ
Ｒ４ Ｒ５ ）ｑ －結合、－（ＣＲ１ Ｒ２ ）ｐ Ｎ＋ Ｒ３ Ｒ４ （ＣＲ５ Ｒ６ ）ｑ －結合、－（Ｃ
Ｒ１ Ｒ２ ）ｐ Ｓ＋ Ｒ３ （ＣＲ４ Ｒ５ ）ｑ －結合、－ＣＯ２ －結合、－ＣＯＮＲ－結合（こ
こで、Ｒ１ 、Ｒ２ 、Ｒ３ 、Ｒ４ 、Ｒ５ およびＲ６ は、同一でも異なっていてもよく、水素
原子または炭素数１～３のアルキル基を示し、ｍ、ｐおよびｑは、同一でも異なっていて
もよく、１～４の整数を示す。）などが挙げられる。
【０１１０】
上記化合物としては、例えば、下記
【０１１１】
【化７】
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【０１１２】
で表されるパラシクロファン類、トリ－ｏ－テイモタイド、シクロトリヴェラトリレンに
代表される下記
【０１１３】
【化８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１１４】
で表されるオルトシクロファン類、メタシクロフファン、カリックスアレン、レゾルシノ
ール－アルデヒド環状オリゴマーなどに代表される下記
【０１１５】
【化９】
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【０１１６】
で表されるメタシクロファン類、あるいは下記
【０１１７】
【化１０】
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【０１１８】
で表されるパラ置換フェノール類非環状オリゴマーが挙げられる。
【０１１９】
中性ポリリガンドとしては、クラウン化合物、クリプタンド、環状ポリアミンおよびそれ
らの非環状類縁体が挙げられる。該化合物は、金属イオンを有効に取り込むことが知られ
ているが、カチオン性有機分子も有効に取り込むことができる。
【０１２０】
その他の包接化合物として、尿素、チオ尿素、デオキシコール酸、ジニトロジフェニル、
ヒドロキノン、ｏ－トリチモチド、オキシフラバン、ジシアノアンミンニッケル、ジオキ
シトリフェニルメタン、トリフェニルメタン、メチルナフタリン、スピロクロマン、ぺル
ヒドロトリフェニレン、粘度鉱物、グラファイト、ゼオライト（ホージャサイト、チャバ
ザイト、モルデナイト、レビーナイト、モンモリロナイト、ハロサイト等）、セルロース
、アミロース、タンパク質等が挙げられる。
【０１２１】
これらの包接化合物は、単体として添加してもよいが、包接化合物自身あるいは分子を取
り込んだ包接化合物の溶剤への溶解性、その他の添加剤との相溶性を良好にするために包
接能を有する置換基をポリマーにペンダント置換基として懸垂させたポリマーを一緒に添
加してもよい。
【０１２２】
上記ポリマーは、例えば、特開平３－２２１５０１号、特開平３－２２１５０２号、特開
平３－２２１５０３号、特開平３－２２１５０４号、特開平３－２２１５０５号に開示さ
れているような方法を用いて容易に得ることができる。
【０１２３】
上記包接化合物のうち、環状および非環状Ｄ－グルカン類、シクロファン類、および非環
状シクロファン類縁体が好ましい。更に具体的には、シクロデキストリン、カリックスア
レン、レゾルシノール－アルデヒド環状オリゴマー、パラ置換フェノール類非環状オリゴ
マーが好ましい。
【０１２４】
また、最も好ましいものとして、シクロデキストリン及びその誘導体が挙げられ、このう
ちβ－シクロデキストリン及びその誘導体が更に好ましい。
【０１２５】
これらの包接化合物の感光性組成物に占める割合が０．０１～１０重量％が好ましく、０
．１％～５重量％がより好ましい。
【０１２６】
ｏ－キノンジアジド化合物を含む感光性組成物には、さらにアルカリ可溶性樹脂を添加す
ることが好ましい。
【０１２７】
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本発明において、ｏ－キノンジアジド化合物と併用することが好ましいアルカリ可溶性樹
脂としては、例えば、ノボラック樹脂、フェノール性水酸基を有するビニル系重合体、特
開昭５５－５７８４１号に記載されている多価フェノールとアルデヒド又はケトンとの縮
合樹脂等が挙げられる。
【０１２８】
上記ノボラック樹脂としては、例えば、フェノール・ホルムアルデヒド樹脂、クレゾール
・ホルムアルデヒド樹脂、特開昭５５－５７８４１号に記載されているようなフェノール
・クレゾール・ホルムアルデヒド共重合体樹脂、特開昭５５－１２７５５３号に記載され
ているようなｐ－置換フェノールとフェノールもしくはクレゾールとホルムアルデヒドと
の共重合体樹脂等が挙げられる。
【０１２９】
ノボラック樹脂の分子量（ポリスチレン標準）は、好ましくは数平均分子量Ｍｎが３．０
０×１０２ ～７．５０×１０３ 、重量平均分子量Ｍｗが１．００×１０３ ～３．００×１
０４ 、より好ましくはＭｎが５．００×１０２ ～４．００×１０３ 、Ｍｗが３．００×１
０３ ～２．００×１０４ である。
【０１３０】
上記ノボラック樹脂は単独で用いてもよいし、２種以上を組合せて用いてもよい。
【０１３１】
ノボラック樹脂を併用する場合、ノボラック樹脂は感光性組成物中に５～９５重量％含有
させるのが好ましい。
【０１３２】
また、フェノール性水酸基を有するビニル系重合体とは、該フェノール性水酸基を有する
単位を分子構造中に有する重合体であり、下記一般式［Ｉ］～［Ｖ］で表される構造単位
を少なくとも１つの含む重合体が好ましい。
【０１３３】
【化１１】
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【０１３４】
一般式［Ｉ］～一般式［Ｖ］において、Ｒ１ およびＲ２ は、それぞれ水素原子、アルキル
基又はカルボキシル基を表し、好ましくは水素原子である。Ｒ３ は、水素原子、ハロゲン
原子又はアルキル基を表し、好ましくは水素原子又はメチル基、エチル基等のアルキル基
である。Ｒ４ 、Ｒ５ は、水素原子、アルキル基、アリール基又はアラルキル基を表し、好
ましくは水素原子である。Ａは、窒素原子又は酸素原子と芳香族炭素原子とを連結する、
置換基を有していてもよいアルキレン基を表し、ｍは、０～１０の整数を表し、Ｂは、置
換基を有していてもよいフェニレン基又は置換基を有してもよいナフチレン基を表す。
【０１３５】
本発明に用いる上記フェノール性水酸基を有するビニル系重合体は、前記一般式［Ｉ］～
一般式［Ｖ］でそれぞれ表される構造単位を有する共重合体型の構造を有するものが好ま
しく、共重合させる単量体としては、例えば、エチレン、プロピレン、イソブチレン、ブ
タジエン、イソプレン等のエチレン系不飽和オレフィン類、例えば、スチレン、α－メチ
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ルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－クロロスチレン等のスチレン類、例えば、アクリ
ル酸、メタクリル酸等のアクリル酸類、例えば、イタコン酸、マレイン酸、無水マレイン
酸等の不飽和脂肪族ジカルボン酸類、例えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、ア
クリル酸－ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸－２－
クロロエチル、アクリル酸フェニル、α－クロロアクリル酸メチル、メタクリル酸メチル
、メタクリル酸エチル、エタクリル酸エチル等のα－メチレン脂肪族モノカルボン酸のエ
ステル類、例えば、アクリロニトリル、メタアクリロニトリル等のニトリル類、例えば、
アクリルアミド等のアミド類、例えば、アクリルアニリド、ｐ－クロロアクリルアニリド
、ｍ－ニトロアクリルアニリド、ｍ－メトキシアクリルアニリド等のアニリド類、例えば
、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ベンゾエ酸ビニル、酢酸ビニル等のビニルエステル
類、例えば、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル
、β－クロロエチルビニルエーテル等のビニルエーテル類、塩化ビニル、ビニリデンクロ
ライド、ビニリデンシアナイド、例えば、１－メチル－１－メトキシエチレン、１，１－
ジメトキシエチレン、１，２－ジメトキシエチレン、１，１－ジメトキシカルボニルエチ
レン、１－メチル－１－ニトロエチレン等のエチレン誘導体類、例えば、Ｎ－ビニルピロ
ール、Ｎ－ビニルカルバゾール、Ｎ－ビニルインドール、Ｎ－ビニルピロリデン、Ｎ－ビ
ニルピロリドン等のＮ－ビニル系単量体がある。これらの単量体は、不飽和二重結合が開
裂した構造で高分子化合物中に存在する。
【０１３６】
上記の単量体のうち脂肪族モノカルボン酸のエステル類、ニトリル類が本発明の目的に対
して優れた性能を示し、好ましい。
【０１３７】
これらの単量体は、本発明に用いられる重合体中にブロックまたはランダムのいずれかの
状態で結合していてもよい。
【０１３８】
フェノール性水酸基を有するビニル系重合体を併用する場合、フェノール性水酸基を有す
るビニル系重合体は感光性組成物中に０．５～７０重量％含有させるのが好ましい。
【０１３９】
フェノール性水酸基を有するビニル系重合体は、上記重合体を単独で用いてもよいし、又
２種以上を組合せて用いてもよい。又、他の高分子化合物等と組合せて用いることもでき
る。
【０１４０】
アルカリ可溶性樹脂を併用する場合、ｏ－キノンジアジド化合物の感光性組成物中に占め
る割合は、５～６０重量％が好ましく、特に好ましいのは、１０～５０重量％である。
【０１４１】
本発明にもちいることができる感光性組成物は特公平２－１２７５２号、同７－９８４２
９号記載の感光性組成物も使用することができる。
【０１４２】
更に、本発明には、露光により可視画像を形成させるプリントアウト材料を添加すること
ができる。プリントアウト材料は、露光により酸もしくは遊離基を生成する化合物と該生
成された酸もしくは遊離基と相互作用することによってその色調を変える有機染料より成
るもので、露光により酸もしくは遊離基を生成する化合物としては、例えば、特開昭５０
－３６２０９号に記載のｏ－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸ハロゲニド、特開昭
５３－３６２２３号に記載のトリハロメチル－２－ピロンやトリハロメチル－トリアジン
、特開昭５５－６２４４号に記載のｏ－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸クロライ
ドと電子吸引性置換基を有するフェノール類またはアニリンとのエステル化合物またはア
ミド化合物、特開昭５５－７７７４２号、特開昭５７－１４８７８４号等に記載のハロメ
チルビニルオキサジアゾール化合物及びジアゾニウム塩等を挙げることができ、また、有
機染料としては、例えば、ビクトリアピュアーブルーＢＯＨ（保土ヶ谷化学（株）製）、
パテントピュアーブルー（住友三国化学（株）製）、オイルブルー＃６０３（オリエント
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化学工業（株）製）、スーダンブルーＩＩ（ＢＡＳＦ製）、クリスタルバイオレット、マ
ラカイトグリーン、フクシン、メチルバイオレット、エチルバイオレット、メチルオレン
ジ、ブリリアントグリーン、コンゴーレッド、エオシン、ローダミン６６等を挙げること
ができる。
【０１４３】
また、本発明に用いられる感光性組成物には、上記の素材の他、必要に応じて可塑剤、界
面活性剤、有機酸、酸無水物などを添加することができる。
【０１４４】
さらに、本発明の感光性組成物には、該感光性組成物の感脂性を向上させるために、例え
ば、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールホルムアルデヒド樹脂、ｐ－ｎ－オクチルフェノー
ルホルムアルデヒド樹脂あるいはこれらの樹脂がｏ－キノンジアジド化合物で部分的にエ
ステル化されている樹脂などを添加することもできる。
【０１４５】
本発明に用いられる感光性組成物の層は、これらの各成分よりなる感光性組成物を溶媒に
溶解又は分散した塗布液を、支持体上に塗布し、乾燥することにより形成することができ
る。
【０１４６】
感光性組成物を溶解する際に使用し得る溶媒としては、例えば、メチルセロソルブ、メチ
ルセロソルブアセテート、エチルセロソルブ、エチルセロソルブアセテート、ジエチレン
グリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレン
グリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコール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、ジエチレングリコールモノイソプロピルエーテル、プロピ
レングリコール、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、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メチルエーテル、ジプロピレン
グリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエチルエーテル、ギ酸エチ
ル、ギ酸プロピル、ギ酸ブチル、ギ酸アミル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、
酢酸ブチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、酪酸メチル、酪酸エチル、ジメ
チルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジオキサン、アセトン、メチルエチルケトン
、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、ジアセトンアルコール、アセチルアセト
ン、γ－ブチロラクトン等が挙げられる。これらの溶媒は、単独であるいは２種以上を混
合して使用することができる。
【０１４７】
本発明に使用されるバインダーとしては、アクリル系重合体、メチルメタアクリレート（
ＭＭＡ）／エチルメタアクリレート（ＥＭＡ）／アクリルニトリル（ＡＮ）／メタアクリ
ル酸（ＭＡＡ）（一部にグリシジルメタアクリレート）（ＧＭＡ）付加してよい）等が挙
げられる。
【０１４８】
上記重合体のモノマーとしてはエチレン性二重結合を少なくともひとつ有する化合物を挙
げることができ、例えば公知の重合性モノマー類を用いることができ、具体的には、例え
ば、２－エチルヘキシルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアキリレート、２－ヒドロ
キシプロピルアクリレート等の単官能アクリル酸エステル及びその誘導体あるいはこれら
のアクリレートをメタアクリレート、マレエート等に代えた化合物等が使用できる。
【０１４９】
重合開始剤としては、例えばＪ．コーサー（Ｊ．Ｋｏｓａｒ）著「ライト・センシテイブ
・システムズ」第５章に記載されているようなカルボニル化合物、有機硫黄化合物、過酸
化物、レドックス系化合物、アゾ又はジアゾ化合物、ハロゲン化合物、光還元性色素等が
挙げられる。更に具体的な化合物は英国特許第１，４５９，５６３号に開示されている。
【０１５０】
感光性組成物を支持体表面に塗布する際に用いる塗布方法としては、従来公知の方法、例
えば、回転塗布、ワイヤーバー塗布、ディップ塗布、エアーナイフ塗布、スプレー塗布、
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エアースプレー塗布、静電エアースプレー塗布、ロール塗布、ブレード塗布及びカーテン
塗布等の方法が用いられる。この際塗布量は用途により異なるが、例えば，固形分として
０．０５～５．０ｇ／ｍ２ の塗布量が好ましい。
【０１５１】
感光層塗設量は乾燥重量で０．８～１．８ｇ／ｍ２ が好ましく、さらに好ましくは１．２
～１．６ｇ／ｍ２ である。必要に応じてマット剤を付与することができる。
【０１５２】
更に、感光性平版印刷版を重ねたときの感光層への擦れ傷を防ぐために、また、現像時、
現像液中へのアルミニウム成分の溶出を防ぐために、特開昭５０－１５１１３６号、特開
昭５７－６３２９３号、特開昭６０－７３５３８号、特開昭６１－６７８６３号、特開平
６－３５１７４号等に記載されている、支持体裏面に保護層を設ける処理を行うことが出
来る。
【０１５３】
又、同様な理由で、感光性層上には保護層を設けることができる。保護層は現像液（一般
にはアルカリ水溶液）への溶解性が高いことが好ましい。保護層に用いられる好ましい化
合物例を挙げると、例えばポリビニルアルコール、ポチビニルピロリドン、ゼラチン、カ
ゼイン、ヒドロキシセルロース、アラビアゴム、水溶性ポリアミド等が挙げられる。
【０１５４】
画像露光には、通常のアナログ光源でも使用可能であるが、レーザー光の操作露光が特に
適している。画像露光を行うレーザー光源は、感光層の感光成長、感度に合わせて任意の
ものが使用できる。
【０１５５】
画像記録用レーザー光源としては、ヘリウムカドミウムレーザー、アルゴニオンレーザー
、ヘリウムネオンレーザー、半導体レーザー、ＹＡＧレーザー、ＹＡＧレーザーと光学素
子を組み合わせて半波長にしたもの等があげられる。
【０１５６】
【実施例】
以下、実施例を挙げて本発明を更に具体的に述べるが、本発明の実施態様はこれらに限定
されるものではない。

【０１５７】
〈実施例１／比較例１〉
厚さ０．２４ｍｍのアルミニウムウエブ（材質１０５０、調質Ｈ１６）を、８５℃に保た
れた１０％水酸化ナトリウム水溶液中に浸漬し、５秒間脱脂処理を行った後水洗した後、
２５℃に保たれた１０％硫酸水溶液に１０秒間浸漬し、中和処理した後水洗した。次いで
このアルミニウムウエブを、図１～２に示した電解装置を使用し、電解液としては、２５
℃の１０ｇ／リットル塩酸水溶液を用い、表１に示した電極配置・その他の条件で連続的
に電解粗面化処理を行なった（図１～２に示した電解装置は、搬送方向への長さが２０ｃ
ｍで取り外し可能な２４枚電極を有するものである）。この際の電極とウエブ表面との距
離は１０ｍｍに維持した。電解粗面化後は、５０℃に保たれた１％水酸化ナトリウム水溶
液中に浸漬して、溶解量が２．０ｇ／ｍ２ になるようにエッチングし、次いで２５℃に保
たれた１０％硫酸水溶液中に１０秒間浸漬し、中和処理した後水洗した。次いで、２０％
硫酸水溶液中で、温度２５℃、電流密度２Ａ／ｄｍ２ の条件で１分間陽極酸化処理を行い
、平版印刷版用支持体を得た。
【０１５８】
支持体表面の大ピットの均一性および大ピットの平均開口径を下記の方法により評価／測
定した。結果は表１、２に示す。
【０１５９】
〈実施例２／比較例２〉
厚さ０．２４ｍｍのアルミニウム板（材質１０５０、調質Ｈ１６）を、８５℃に保たれた
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１０％水酸化ナトリウム水溶液中に浸漬し、５秒間脱脂処理を行った後水洗した後、２５
℃に保たれた１０％硫酸水溶液に１０秒間浸漬し、中和処理した後水洗した。次いでこの
アルミニウム板を、バッチ式の電解装置を使用し、電解液としては、２５℃の１０ｇ／リ
ットル塩酸水溶液を用い、表３に示した平均の処理電気量・その他の条件で電解粗面化処
理を行なった。この際の電極とウエブ表面との距離は１０ｍｍとした。電解粗面化後は、
５０℃に保たれた１％水酸化ナトリウム水溶液中に浸漬して、溶解量が２．０ｇ／ｍ２ に
なるようにエッチングし、次いで２５℃に保たれた１０％硫酸水溶液中に１０秒間浸漬し
、中和処理した後水洗した。次いで、２０％硫酸水溶液中で、温度２５℃、電流密度２Ａ
／ｄｍ２ の条件で１分間陽極酸化処理を行い、平版印刷版用支持体を得た。
【０１６０】
得られた平版印刷版用支持体表面の大ピットの均一性および大ピットの平均開口径を下記
の方法により評価／測定した。結果は表３に示す。
【０１６１】
〈実施例３／比較例３〉
電解粗面化は表４に示したように、実施例１／比較例１もしくは実施例２／比較例２と同
様の条件で行なった。電解粗面化後は、５０℃に保たれた１％水酸化ナトリウム水溶液中
に浸漬して、溶解量が表３に示した値になるようにエッチングし、次いで２５℃に保たれ
た１０％硫酸水溶液中に１０秒間浸漬し、中和処理した後水洗した。次いで、２０％硫酸
水溶液中で、温度２５℃、電流密度２Ａ／ｄｍ２ の条件で１分間陽極酸化処理を行なった
。次いで、８０℃に保たれた０．１％の酢酸アンモニウム水溶液中に３０秒間浸漬し封孔
処理を行い、８０℃で５分間乾燥してそれぞれの平版印刷版用支持体を得た。
【０１６２】
また、比較例３－９、３－１０は電解粗面化のみが、バッチ式の電解装置を使用し、電解
液としては、２５℃の１０ｇ／リットル硝酸水溶液を用い、比較例２－４の一回の処理電
気量・その他の条件で電解粗面化処理を行ない、溶解量が表４に示した値になるようにエ
ッチングし、以下同様の処理を行なったものである。
【０１６３】
支持体表面の小ピットの平均開口径を下記の方法により評価／測定した。結果は表４に示
しす。また、支持体表面の大ピットの平均開口径は実施例１／比較例１もしくは実施例２
／比較例２で測定した値で表４に示した。
【０１６４】
次に、それぞれの平版印刷版用支持体に下記組成の感光性組成物塗布液をワイヤーバーを
用いて塗布し、８０℃で乾燥し、感光性平版印刷版を得た。このとき、感光性組成物塗設
量は乾燥重量として表４に示した値となるようにした。
【０１６５】
〈ポジ型感光層〉
ノボラック樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．７０ｇ
（フェノール／ｍ－クレゾール／ｐ－クレゾールのモル比が１０／５４／３６で
Ｍｗが４０００）ピロガロールアセトン樹脂（Ｍｗ：３０００）とＯ－ナフトキ
ノンジアジド－５－スルホニルクロリドの縮合物（エステル化率３０％）
１．５０ｇ
ポリエチレングリコール＃２０００　　　　　　　　　　　　０．２０ｇ
ビクトリアピュアブルーＢＯＨ（保土ヶ谷化学株製）　　　　０．０８ｇ
２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－（Ｐ－メトキシスチリル）－
Ｓ－トリアジン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１５ｇ
ＦＣ－４３０（住友３Ｍ株製）　　　　　　　　　　　　　　０．０３ｇ
ｃｉｓ－１，２シクロヘキサンジカルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　０．０２
ｇ
メチルセロソルブ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　１００ｍｌ
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〈感光性平版印刷版の作成〉
得られたそれぞれの感光性平版印刷版を、光源として４ｋｗメタルハライドランプを使用
し、８Ｍｗ／ｃｍ２ で６０秒間照射することにより露光した。この露光済みの感光性平版
印刷版を、市販されている現像液（ＳＤＲ－１、コニカ（株）製、６倍に希釈、現像時間
２０秒、現像温度２７℃）で現像した。このようにして得られたそれぞれのポジ型平版印
刷版について、下記の方法により印刷評価を行った結果を表４に示した。
【０１６６】
〔物性評価方法〕
・大ピットの均一性の評価および、大ピットの平均開口径、小ピットの平均開口径の測定
いずれも支持体表面のＳＥＭ写真を撮影し、評価、測定した。ここで、大ピットとは全ピ
ット中、開口径が２μｍよりも大きく、かつ、その内部にさらに２μｍ以下のピットが存
在する二重構造のピットのこととし、また、小ピットとは全ピット中、開口径が０．１μ
ｍ以上、２μｍ以下で、かつ、その内部にさらに小さなピットが存在しない構造のピット
のこととする。０．１μｍ未満のピットは無視した。
【０１６７】
大ピットの均一性は５００倍のＳＥＭ写真を用い、目視で良好／不良の評価を行なった。
【０１６８】
大ピットの平均開口径は１０００倍のＳＥＭ写真を用い、輪郭が明確に判別できるピット
一つずつについて長径と短径とを測定して平均して開口径とし、さらに測定した全大ピッ
トの平均を求めた。
【０１６９】
小ピットの平均開口径は５０００倍のＳＥＭ写真を用い、大ピットと同様の手法で平均を
求めた。
【０１７０】
〔印刷評価方法〕
・高精細でのドットゲインの評価
得られた平版印刷版を、印刷機（三菱重工業（株）製ＤＡＩＹＡ１Ｆ－１）にかけコート
紙、湿し水（東京インキ（株）製エッチ液ＳＧ－５１　濃度１．５％）、インキ（東洋イ
ンキ製造（株）製ハイプラスＭ紅）を使用して印刷を行い、画像部の濃度を１．６にして
印刷を行ったときの、印刷物状のスクリーン線数６００ｌｉｎｅ／ｉｎｃｈの５０％網点
の面積を測定しゲイン量を評価した。面積の測定はマクベス濃度計で行った。
【０１７１】
・ブランケット汚れの評価
ドットゲイン評価と同様の印刷条件で５０００枚印刷した後のブランケット上のインキ汚
れ（版上では非画像部に対応する個所）をセロテープを用いて剥離し、白紙上に貼り付け
て汚れの程度を目視で比較、良好／不良の評価を行なった。
【０１７２】
・ボールペンやられの評価
現像前の平版印刷版の未露光部に、ポールペンを用いて直線を引き、次いで現像して、線
引き部分の感光層の欠落の程度を微分干渉顕微鏡を用いて比較し、良好／不良の評価を行
なった。
【０１７３】
【表１】
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【０１７４】
【表２】

10

20

30

40

(26) JP 3567402 B2 2004.9.22



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１７５】
【表３】
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【０１７６】
【表４】
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【０１７７】
表１～４から明らかなように、本発明の実施例が比較例に比して、本発明の効果の点で優
れていることが分かる。
【０１７８】
【発明の効果】
実施例で実証した如く、本発明による平版印刷版用支持体の製造方法、その製造方法で得
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られる平版印刷版用支持体及びその支持体を用いた感光性平版印刷版は、砂目のピット形
成の均一性、粗大ピット生成の抑制、高精細（６００ライン）でのドットゲインの向上及
びボールペンやられを改善した優れた効果を有する。
【図面の簡単な説明】
【図１】連続式電界装置（比較例１－１の条件）を示す断面図である。
【図２】連続式電界装置（実施例１－２の条件）を示す断面図である。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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