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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　親水性支持体上に感光層および保護層をこの順に有し、該感光層がエチレン性不飽和二
重結合を有する化合物および側鎖に下記一般式（１）、（２）または（３）で表される架
橋性基を有する高分子バインダーを含有し、該保護層がスルホン酸塩もしくは硫酸エステ
ル塩を有する化合物を、保護層の固形分換算で０．５～１０質量％含有することを特徴と
する感光性平版印刷版。
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【化１】

　一般式（１）において、Ｒl～Ｒ3は、それぞれ独立に、水素原子または１価の有機基を
表し、Ｘは、酸素原子、硫黄原子または－Ｎ（Ｒ12）－を表し、Ｒ12は、水素原子または
１価の有機基を表す。
　一般式（２）において、Ｒ4～Ｒ8は、それぞれ独立に、水素原子または１価の有機基を
表し、Ｙは、酸素原子、硫黄原子または－Ｎ（Ｒ12）－を表し、Ｒ12は、一般式（１）の
Ｒ12と同義である。
　一般式（３）において、Ｒ9は、水素原子または置換基を有してもよいアルキル基を表
し、Ｒ10、Ｒ11は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、ジアルキルア
ミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置
換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよ
いアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキ
ルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルス
ルホニル基または置換基を有してもよいアリールスルホニル基を表し、Ｚは、酸素原子、
硫黄原子、－Ｎ（Ｒ13）－または置換基を有してもよいフェニレン基を表し、Ｒ13は、置
換基を有してもよいアルキル基表す。
　但し、上記高分子バインダーが下記ポリマーであることはない。
【化２】

【請求項２】
　前記保護層のスルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物が、界面活性剤であ
ることを特徴とする請求項１記載の感光性平版印刷版。
【請求項３】
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　前記スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物の含有量が、保護層の固形分
換算で0.７～８質量％であることを特徴とする請求項１または２記載の感光性平版印刷版
。
【請求項４】
　前記スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物の含有量が、保護層の固形分
換算で１～５質量％であることを特徴とする請求項１から３のいずれかに記載の感光性平
版印刷版。
【請求項５】
　前記感光層の高分子バインダーが、（メタ）アクリル樹脂であることを特徴とする請求
項１から４のいずれかに記載の感光性平版印刷版。
【請求項６】
　前記保護層が、ポリビニルアルコールを、固形分換算で８５質量％以上含有することを
特徴とする請求項１から５のいずれかに記載の感光性平版印刷版。
【請求項７】
　前記感光層が、赤外線吸収剤を含有することを特徴とする請求項１から６のいずれかに
記載の感光性平版印刷版。
【請求項８】
　前記感光層が、重合開始剤を含有することを特徴とする請求項１から７のいずれかに記
載の感光性平版印刷版。
【請求項９】
　前記感光層が、連鎖移動剤を含有することを特徴とする請求項８に記載の感光性平版印
刷版。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コンピューター等のデジタル信号に基づいてレーザーを走査することにより
直接製版できるネガ型感光性平版印刷版に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ネガ型感光性平版印刷版は、一般に、粗面化処理されたアルミニウム板等の支持体上に
感光性組成物を塗布して感光層を形成し、所望の画像を露光し、感光層の露光部を重合あ
るいは架橋させ現像液に不溶化させ、感光層の未露光部を現像液で溶出するプロセスにて
画像形成が行われる。従来このような目的に使用される感光性組成物としては、光重合性
組成物がよく知られており、一部が実用に供されている。また最近の可視光に高感度な光
開始系技術を取り入れた光重合性組成物は、可視レーザーによる直接製版に使用される領
域まで高感度化が進み、いわゆるＣＴＰ版として普及している。
【０００３】
　紫外光または可視光レーザー対応のネガ型感光性平版印刷版の代表的なものとして、感
光層にラジカル重合系の組成物を用いた感光性平版印刷版が知られている（例えば、特許
文献１および２参照。）。
【０００４】
　ラジカル重合系は空気中では酸素の重合阻害により感度が大きく低下するので、これを
防止するために、通常、ラジカル重合系を用いた感光性平版印刷版には酸素遮断性の保護
層が設けられている。しかし、保護層の酸素遮断機能が高いと感度が高くなるため、露光
時の散乱光で微量に発生するラジカルによって非画像部までが硬化してしまい、印刷時に
汚れを発生する、いわゆるフレア問題があった。これに対しては、低酸素遮断性の保護層
を用いることによってフレア問題を改善し、低酸素遮断性による低感度化は、感光層中の
重合性化合物の含有率を高めることによって防止することが提案されている（特許文献３
参照。）。また、保護層の酸素遮断機能が高い場合は、暗重合によるカブリを生じる、す
なわち保存安定性が劣化することがあり、通常これを防ぐためには、感光層に重合禁止剤
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【０００５】
　しかしながら、従来技術ではフレア問題を完全に解決できていないため、特に高精細画
像部において、自動現像機のブラシのへたり等によるブラシ圧の変動の影響を受け調子再
現性が不安定になることがあった。
【特許文献１】特開平８－２２０７５８号公報
【特許文献２】特開２０００－３５６７３号公報
【特許文献３】特開２００３－９８６７４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、感度を低下させることなく、調子再現性に優れた感光性平版印刷版を
提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　露光時の散乱光は低エネルギーであるため、感光層の上部のみを硬化させ、感光層の下
部では硬化が進行し難く、感光層の深さ方向に現像性差を生じている。このため、高精細
画像部においては処理ムラ等の影響を受け、網点再現性を悪化させていると考えられ、感
光層の深さ方向に対する現像性を制御することがフレア問題を解決するには非常に重要で
あると思われる。
　そこで感光層と保護層との界面状態を制御し、感光層上部の現像液浸透性を向上させる
ことができれば、感光層上部と下部の現像性差が抑制され、結果として調子再現性が向上
するものと思われる。
　本発明者は、種々研究を重ねた結果、保護層にスルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を
有する化合物を特定量含有させることで、上記目的が達成させることを見出し、本発明を
完成した。すなわち、本発明は以下のとおりである。
【０００８】
＜１＞　親水性支持体上に感光層および保護層をこの順に有し、該感光層がエチレン性不
飽和二重結合を有する化合物および側鎖に下記一般式（１）、（２）または（３）で表さ
れる架橋性基を有する高分子バインダーを含有し、該保護層がスルホン酸塩もしくは硫酸
エステル塩を有する化合物を、保護層の固形分換算で0.5～１０質量％含有することを特
徴とする感光性平版印刷版。
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【化１】

　一般式（１）において、Ｒl～Ｒ3は、それぞれ独立に、水素原子または１価の有機基を
表し、Ｘは、酸素原子、硫黄原子または－Ｎ（Ｒ12）－を表し、Ｒ12は、水素原子または
１価の有機基を表す。
　一般式（２）において、Ｒ4～Ｒ8は、それぞれ独立に、水素原子または１価の有機基を
表し、Ｙは、酸素原子、硫黄原子または－Ｎ（Ｒ12）－を表し、Ｒ12は、一般式（１）の
Ｒ12と同義である。
　一般式（３）において、Ｒ9は、水素原子または置換基を有してもよいアルキル基を表
し、Ｒ10、Ｒ11は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、ジアルキルア
ミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置
換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよ
いアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキ
ルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルス
ルホニル基または置換基を有してもよいアリールスルホニル基を表し、Ｚは、酸素原子、
硫黄原子、－Ｎ（Ｒ13）－または置換基を有してもよいフェニレン基を表し、Ｒ13は、置
換基を有してもよいアルキル基表す。
　但し、上記高分子バインダーが下記ポリマーであることはない。
【化２】

＜２＞　前記保護層のスルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物が、界面活性
剤であることを特徴とする＜１＞記載の感光性平版印刷版。
＜３＞　前記スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物の含有量が、保護層の
固形分換算で０．７～８質量％であることを特徴とする＜１＞または＜２＞記載の感光性
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平版印刷版。
＜４＞　前記スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物の含有量が、保護層の
固形分換算で１～５質量％であることを特徴とする＜１＞から＜３＞のいずれかに記載の
感光性平版印刷版。
＜５＞　前記感光層の高分子バインダーが、（メタ）アクリル樹脂であることを特徴とす
る＜１＞から＜４＞のいずれかに記載の感光性平版印刷版。
＜６＞　前記保護層が、ポリビニルアルコールを、固形分換算で８５質量％以上含有する
ことを特徴とする＜１＞から＜５＞のいずれかに記載の感光性平版印刷版。
＜７＞　前記感光層が、赤外線吸収剤を含有することを特徴とする＜１＞から＜６＞のい
ずれかに記載の感光性平版印刷版。
＜８＞　前記感光層が、重合開始剤を含有することを特徴とする＜１＞から＜７＞のいず
れかに記載の感光性平版印刷版。
＜９＞　前記感光層が、連鎖移動剤を含有することを特徴とする＜８＞に記載の感光性平
版印刷版。
　本発明は、上記＜１＞～＜９＞に記載の感光性平版印刷版に関するものであるが、その
他の事項についても参考のために記載する。
（１） 親水性支持体上に感光層および保護層をこの順に有し、該感光層がエチレン性不
飽和二重結合を有する化合物および高分子バインダーを含有し、該保護層がスルホン酸塩
もしくは硫酸エステル塩を有する化合物を、保護層の固形分換算で0.5～１０質量％含有
することを特徴とする感光性平版印刷版。
【０００９】
　（２）　前記保護層のスルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物が界面活性
剤であることを特徴とする（１）記載の感光性平版印刷版。
【００１０】
　（３）　前記スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物の含有量が、保護層
の固形分換算で0.７～８質量％であることを特徴とする（１）または（２）記載の感光性
平版印刷版。
　（４）　前記スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物の含有量が、保護層
の固形分換算で１～５質量％であることを特徴とする（１）から（３）のいずれかに記載
の感光性平版印刷版。
　（５）　前記感光層の高分子バインダーが、（メタ）アクリル系樹脂であることを特徴
とする（１）から（４）のいずれかに記載の感光性平版印刷版。
【００１１】
　（６）　前記保護層が、ポリビニルアルコールを、固形分換算で８５質量％以上含むこ
とを特徴とする（１）から（５）のいずれかに記載の感光性平版印刷版。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、感度を低下させることなく、調子再現性に優れた感光性平版印刷版を
提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００１４】
＜保護層＞
　本発明の保護層はスルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物を含有すること
が特長である。ポリビニルアルコール等からなる保護層にスルホン酸塩もしくは硫酸エス
テル塩を有する化合物を含有させると、保存安定性が著しく良化する。
　スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物としては、一般式R-SO3Mもしくは
R-OSO3Mで示される化合物が好ましい。Rは置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有
してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアリ
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ールオキシ基、置換基を有してもよいアルキルアミノ基、置換基を有してもよいアリール
アミノ基等が挙げられ、特に置換基を有してもよいアリール基が好ましく、さらに好まし
くは置換基を有してもよいフェニル基または置換基を有してもよいナフチル基が感光層と
保護層との界面制御の観点で望ましい。
　MはR-SO3もしくはR-OSO3と塩を形成する１価のカチオンであり、水に可溶もしくは易溶
という観点でアルカリ金属が好ましく、さらに好ましくはナトリウムである。
　スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物の質量平均分子量は、１５０～１
０００、好ましくは２００～５００である。質量平均分子量が小さすぎると親水性が高く
なりすぎて感光層と保護層の界面制御効果が少なくなり、逆に大きくなりすぎると水への
溶解性が低下する。
　スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物の添加量は保護層全固形分の０．
５～１０質量％、好ましくは０．７～８．０質量％で、特に好ましくは1～５質量％であ
る。添加量が少なくなると、感光層と保護層の界面制御効果が少なくなり、一方、添加量
が多過ぎると保護層の塗布性が劣化し、塗布ムラを生じることがある。
　スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物は、界面活性剤であることが好ま
しい。
【００１５】
　スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する化合物の具体例としては、ドデシルベン
ゼンスルホン酸ナトリウム等のアルキルベンゼンスルホン酸塩類、ブチルナフタレンスル
ホン酸ナトリウム、ペンチルナフタレンスルホン酸ナトリウム、ヘキシルナフタレンスル
ホン酸ナトリウム、オクチルナフタレンスルホン酸ナトリウム等のアルキルナフタレンス
ルホン酸塩類、ラウリル硫酸ナトリウム等のアルキル硫酸塩類、ドデシルスルホン酸ソー
ダ等のアルキルスルホン酸塩類、ジラウリルスルホコハク酸ナトリウム等のスルホコハク
酸エステル塩類等のアニオン界面活性剤が挙げられる。
【００１６】
　また保護層の特性としては、酸素透過性を制御し、露光に用いる光の透過は実質阻害せ
ず、感光層との密着性に優れ、かつ、露光後の現像工程で容易に除去できる事が望ましい
。
【００１７】
　保護層はバインダーを含有する。保護層のバインダーとしては例えば、比較的結晶性に
優れた水溶性高分子化合物を用いることが好ましく、具体的には、ポリビニルアルコール
、ビニルアルコール／フタル酸ビニル共重合体、酢酸ビニル／ビニルアルコール／フタル
酸ビニル共重合体、酢酸ビニル／クロトン酸共重合体、ポリビニルピロリドン、酸性セル
ロース類、ゼラチン、アラビアゴム、ポリアクリル酸、ポリアクリルアミド、ポリエステ
ル、ポリウレタンなどのような水溶性ポリマーが挙げられ、これらは単独または混合して
使用できる。これらの内、ポリビニルアルコールを主成分として用いる事が、酸素遮断性
、現像除去性といった基本特性上、最も良好な結果を与える。
【００１８】
　保護層に使用するポリビニルアルコールは、必要な酸素遮断性と水溶性を有するための
、未置換ビニルアルコール単位を含有する限り、一部がエステル、エーテル、およびアセ
タールで置換されていても良い。また、同様に一部が他の共重合成分を有していても良い
。ポリビニルアルコールの具体例としては、鹸化度が７１～１００モル％、重合度が３０
０から２４００の範囲のものをあげる事ができる。具体的には、（株）クラレ製のＰＶＡ
－１０５、ＰＶＡ－１１０、ＰＶＡ－１１７、ＰＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶＡ－１２０、ＰＶ
Ａ－１２４、ＰＶＡ－１２４Ｈ、ＰＶＡ－ＣＳ、ＰＶＡ－ＣＳＴ、ＰＶＡ－ＨＣ、ＰＶＡ
－２０３、ＰＶＡ－２０４、ＰＶＡ－２０５、ＰＶＡ－２１０、ＰＶＡ－２１７、ＰＶＡ
－２２０、ＰＶＡ－２２４、ＰＶＡ－２１７ＥＥ、ＰＶＡ－２１７Ｅ、ＰＶＡ－２２０Ｅ
、ＰＶＡ－２２４Ｅ、ＰＶＡ－４０５、ＰＶＡ－４２０、ＰＶＡ－６１３、Ｌ－８、ＫＬ
－５０６、ＫＬー３１８、ＫＬ－１１８、ＫＭ－６１８、ＫＭ－１１８、Ｃ－５０６、Ｒ
－２１０５、Ｒ－１１３０、Ｒ－２１３０、Ｍ－２０５、ＭＰ－２０３、ＬＭ１５，ＬＭ
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２０、ＬＭ２５等が挙げられ、これらは単独または混合して使用できる。好ましい態様と
してはポリビニルアルコールの保護層中の含有量が、固形分換算で８５質量％以上である
。
【００１９】
　また保護層には、シリカゲル、雲母といった充填剤を添加し、表面物性を調整すること
も可能である。更に、無機質の層状化合物を含有してもよい。無機質層状化合物とは、薄
い平板状の形状を有する粒子であり、例えば、式　Ａ（Ｂ，Ｃ）2-5 Ｄ4 Ｏ10（ＯＨ，Ｆ
，Ｏ）2〔ただし、ＡはＫ，Ｎａ，Ｃａの何れか、ＢおよびＣはＦｅ（ＩＩ），Ｆｅ（Ｉ
ＩＩ），Ｍｎ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｖの何れかであり、ＤはＳｉまたはＡｌである。〕で表され
る天然雲母、合成雲母等の雲母群、式　３ＭｇＯ・４ＳｉＯ・Ｈ2Ｏで表されるタルク、
テニオライト、モンモリロナイト、サポナイト、ヘクトライト、りん酸ジルコニウムなど
が挙げられる。
【００２０】
　上記雲母群においては、天然雲母としては白雲母、ソーダ雲母、金雲母、黒雲母および
鱗雲母が挙げられる。また、合成雲母としては、フッ素金雲母ＫＭｇ3 （ＡｌＳｉ3 Ｏ10

）Ｆ2 、カリ四ケイ素雲母ＫＭｇ2.5 Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2 等の非膨潤性雲母、およびＮａテ
トラシリリックマイカＮａＭｇ2.5 （Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2 、ＮａまたはＬｉテニオライト（
Ｎａ，Ｌｉ）Ｍｇ2 Ｌｉ（Ｓｉ4 Ｏ10）Ｆ2、モンモリロナイト系のＮａまたはＬｉヘク
トライト（Ｎａ，Ｌｉ）1/8 Ｍｇ2 /5Ｌｉ1/8 （Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2 等の膨潤性雲母等が挙
げられる。更に合成スメクタイトも有用である。
【００２１】
　無機質層状化合物の粒子径は、その平均長径が０．３～２０μｍ、好ましくは０．５～
１０μｍ、特に好ましくは１～５μｍである。また、該粒子の平均の厚さは、０．１μｍ
以下、好ましくは、０．０５μｍ以下、特に好ましくは、０．０１μｍ以下である。例え
ば、無機質層状化合物のうち、代表的化合物である膨潤性合成雲母の場合、そのサイズは
厚さが１～５０ｎｍ、面サイズが１～２０μｍ程度である。
【００２２】
　保護層は、２５℃、１気圧下における酸素透過性Ａが１．０≦Ａ≦２０（ｃｍ3／ｍ2・
ｄａｙ）であることが好ましい。酸素透過性を上記範囲内とすることで、製造時・生保存
時に不要な重合反応が生じることなく、また画像露光時に、不要なカブリ、画線の太りが
生ずるという問題もなく、良好な感度が得られる。
【００２３】
　本発明の保護層は、前記スルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を有する界面活性剤に加
えて、他の界面活性剤を随時添加することができる。界面活性剤としては、例えば、ポリ
オキシエチレンヒマシ油エーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエ
チレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル等のポリオキシエチレン
アルキルエーテル類、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレ
ンノニルフェニルエーテル等のポリオキシエチレンアルキルアリルエーテル類、ポリオキ
シエチレンステアレート等のポリオキシエチレンアルキルエステル類、ソルビタンモノラ
ウレート、ソルビタンモノステアレート、ソルビタンジステアレート、ソルビタンモノオ
レエート、ソルビタンセスキオレエート、ソルビタントリオレエート等のソルビタンアル
キルエステル類、グリセロールモノステアレート、グリセロールモノオレート等のモノグ
リセリドアルキルエステル類等のノニオン界面活性剤；ラウリルベタイン、ステアリルベ
タイン等のアルキルベタイン類、アミノ酸類等の両性界面活性剤が使用可能である。特に
、ノニオン界面活性剤は、保護層の膜物性を向上させるために、好ましく用いられる。
【００２４】
　特に好ましい界面活性剤としてはポリオキシエチレンヒマシ油エーテル系界面活性剤が
挙げられる。ポリオキシエチレンヒマシ油エーテル系界面活性剤の主成分であるヒマシ油
は、トウゴマの種子から圧搾法によって得られる植物性の不乾性油である。種子全体に対
して３５～５７％の油が含まれる。成分は不飽和カルボン酸のリシノール酸を約８５％含
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有する。リシノール酸は末端のカルボキシル基と１２位にヒドロキシル基、９位に不飽和
２重結合を有するステアリン酸誘導体である。ポリオキシエチレンヒマシ油エーテル界面
活性剤は、このヒマシ油の主成分であるリシノール酸にエチレンオキシドを付加させて合
成されるノニオン系界面活性剤の総称である。付加反応過程で、条件によりリシノール酸
のヒドロキシ基とカルボン酸基が反応しポリエステルとなり、分子量が１万から２万にも
なる高分子を含む界面活性剤も合成できる。
　また、リシノール酸のグリセロールにエチレンオキシドを付加したタイプの界面活性剤
も含まれる。
【００２５】
　本発明において使用されるポリオキシエチレンヒマシ油エーテル界面活性剤は、ＨＬＢ
＝１０．０～１６．０、好ましくは、１１．０～１５．０である。ＨＬＢが１０．０より
小さいと、水溶性が低く、ポリビニルアルコールの水溶液に添加した時、濁りを生じる。
また、ＨＬＢが１６より大きい場合は、親水性が高すぎて、保護層の吸湿性が増す。また
、ポリオキシエチレンヒマシ油エーテル界面活性剤の質量平均分子量は、８００～５００
０、好ましくは１０００～３０００である。質量平均分子量が小さすぎると、保護層の膜
物性を向上させる効果が少なくなり、逆に大きくなりすぎると溶解性が低下する。
　このようなポリオキシエチレンヒマシ油エーテル界面活性剤の具体例としては、竹本油
脂株式会社製パイオニンＤ－２２５、パイオニンＤ－２４０－Ｗ、パイオニンＤ－２３０
、パイオニンＤ－２３６、パイオニンＤ－２２５－Ｋ、花王株式会社製エマノーンＣＨ－
２５、エマノーンＣＨ－４０、エマノーンＣＨ－６０等を挙げることが出来る。
　ポリオキシエチレンヒマシ油エーテル界面活性剤の添加量は保護層全固形分の１．０～
１０質量％、好ましくは２．０～６．０質量％である。添加量が少なくなると、保護層の
膜物性を向上させる効果が小さくなり、一方、添加量が多過ぎると保護層の塗布性が劣化
し、塗布ムラを生じる。
【００２６】
　保護層の塗設量は、乾燥質量として、一般的に０．１～１０ｇ／ｍ2、好ましくは０．
５～５ｇ／ｍ2である。
【００２７】
＜感光層＞
　本発明の感光性平版印刷版が有する感光層は、エチレン性不飽和二重結合を有する化合
物（以下、「エチレン性不飽和結合含有化合物」と略記する）および高分子バインダー、
好ましくは架橋性基を有するアルカリ水可溶性または膨潤性高分子バインダーを含む。感
光層は更に重合開始系を含有し、必要に応じ、着色剤、可塑剤、熱重合禁止剤等の種々の
化合物を含有する。
【００２８】
〔エチレン性不飽和結合含有化合物〕
　エチレン性不飽和結合含有化合物とは、エチレン性不飽和結合を少なくとも一つ有する
化合物であり、光重合性組成物が活性光線の照射を受けた時、光重合開始剤の作用により
付加重合し、架橋、硬化に寄与する。
　エチレン性不飽和結合含有化合物は、例えば、末端エチレン性不飽和結合を少なくとも
１個、好ましくは２個以上、より好ましくは２～６個有する化合物の中から任意に選択す
ることができる。モノマー、プレポリマー、すなわち２量体、３量体およびオリゴマー、
またはそれらの混合物などの化学的形態をもつものである。
【００２９】
　エチレン性不飽和結合含有化合物の例としては、不飽和カルボン酸（例えば、アクリル
酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸など）と脂肪
族多価アルコール化合物とのエステル、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合物との
アミド等が挙げられる。
　脂肪族多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸とのエステルのモノマーの具体例とし
ては、アクリル酸エステルとして、エチレングリコールジアクリレート、トリエチレング
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リコールジアクリレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、テトラメチレングリ
コールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコール
ジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパント
リ（アクリロイルオキシプロピル）エ－テル、トリメチロールエタントリアクリレート、
ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレート、テ
トラエチレングリコールジアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、ペンタ
エリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタ
エリスリトールジアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ジペンタ
エリスリトールヘキサアクリレート、ソルビトールトリアクリレート、ソルビトールテト
ラアクリレート、ソルビトールペンタアクリレート、ソルビトールヘキサアクリレート、
トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート、ポリエステルアクリレートオリゴ
マー等がある。
【００３０】
　メタクリル酸エステルとしては、テトラメチレングリコールジメタクリレート、トリエ
チレングリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、トリメ
チロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート、エチ
レングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリレート、ヘキサン
ジオールジメタクリレート、ペンタエリスリトールジメタクリレート、ペンタエリスリト
ールトリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリス
リトールジメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、ジペンタエ
リスリトールペンタメタアクリレート、ソルビトールトリメタクリレート、ソルビトール
テトラメタクリレート、ビス［ｐ－（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ
）フェニル］ジメチルメタン、ビス－［ｐ－（メタクリルオキシエトキシ）フェニル］ジ
メチルメタン等がある。
【００３１】
　イタコン酸エステルとしては、エチレングリコールジイタコネート、プロピレングリコ
ールジイタコネート、１，５－ブタンジオールジイタコネート、１，４－ブタンジオール
ジイタコネート、テトラメチレングリコールジイタコネート、ペンタエリスリトールジイ
タコネート、ソルビトールテトライタコネート等がある。クロトン酸エステルとしては、
エチレングリコールジクロトネート、テトラメチレングリコールジクロトネート、ペンタ
エリスリトールジクロトネート、ソルビトールテトラジクロトネート等がある。イソクロ
トン酸エステルとしては、エチレングリコールジイソクロトネート、ペンタエリスリトー
ルジイソクロトネート、ソルビトールテトライソクロトネート等がある。
【００３２】
　マレイン酸エステルとしては、エチレングリコールジマレート、トリエチレングリコー
ルジマレート、ペンタエリスリトールジマレート、ソルビトールテトラマレート等がある
。
　前術のエステルモノマーは２種以上を混合して用いてもよい。
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例とし
ては、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキ
サメチレンビス－アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジ
エチレントリアミントリスアクリルアミド、キシリレシビスアクリルアミド、キシリレン
ビスメタクリルアミド等がある。
【００３３】
　その他のエチレン性不飽和結合含有化合物の例としては、特公昭４８－４１７０８号公
報中に記載されている１分子中に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネー
ト化合物に、下記の一般式（ｍ）で示される水酸基を含有するビニルモノマーを付加せし
めた１分子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物等が挙げられ
る。
【００３４】
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　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ）ＣＯＯＣＨ2ＣＨ（Ｒ’）ＯＨ　　　　　　（ｍ）
（ただし、ＲおよびＲ’は、それぞれ独立にＨあるいはＣＨ3を示す。）
【００３５】
　また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号の各公報に記載されている
ようなウレタンアクリレート類、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号
、特公昭５２－３０４９０号各公報に記載されているようなポリエステルアクリレート類
、エポキシ樹脂と（メタ）アクリル酸を反応させたエポキシアクリレート類等の多官能の
アクリレートやメタクリレートを挙げることができる。さらに日本接着協会誌Ｖｏ１．２
０，Ｎｏ．７，　３００～３０８ぺ－ジ（１９８４年）に記載の光硬化性モノマーおよび
オリゴマーも使用することができる。なお、これらエチレン性不飽和結合含有化合物は、
感光層の全質量に対し通常５～８０質量％、好ましくは３０～７０質量％の範囲で使用さ
れる。
【００３６】
〔高分子バインダー〕
　本発明の感光層には、高分子バインダー、好ましくは側鎖に架橋性基を有する高分子バ
インダーが用いられる。
　ここで架橋性基とは、感光性平版印刷版を露光した際に感光層中で起こるラジカル重合
反応の過程で高分子バインダーを架橋させる基のことである。このような機能の基であれ
ば特に限定されないが、例えば、付加重合反応し得る官能基としてエチレン性不飽和結合
基、アミノ基、エポキシ基等が挙げられる。また光照射によりラジカルになり得る官能基
であってもよく、そのような架橋性基としては、例えば、チオール基、ハロゲン基、オニ
ウム塩構造等が挙げられる。なかでも、エチレン性不飽和結合基が好ましく、下記一般式
（１）～（３）で表される官能基が特に好ましい。
【００３７】
【化１】

【００３８】
　上記一般式（１）において、Ｒl～Ｒ3はそれぞれ独立に、水素原子または１価の有機基
を表すが、Ｒ1としては、好ましくは、水素原子または置換基を有してもよいアルキル基
などが挙げられ、なかでも、水素原子、メチル基がラジカル反応性が高いことから好まし
い。また、Ｒ2、Ｒ3は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、カルボキ
シル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置換基を有してもよ
いアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルコキシ基、
置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキルアミノ基、置換
基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルスルホニル基、置換
基を有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも、水素原子、カルボキ
シル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有しても
よいアリール基がラジカル反応性が高いことから好ましい。
【００３９】
　Ｘは、酸素原子、硫黄原子、または－Ｎ（Ｒ12）－を表し、Ｒ12は、水素原子、または
１価の有機基を表す。ここで、１価の有機基は、置換基を有してもよいアルキル基などが
挙げられ、なかでも、Ｒ12は水素原子、メチル基、エチル基、イソプロピル基がラジカル
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反応性が高いことから好ましい。
【００４０】
　ここで、導入し得る置換基としては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリ
ール基、アルコキシ基、アリーロキシ基、ハロゲン原子、アミノ基、アルキルアミノ基、
アリールアミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シ
アノ基、アミド基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基などが挙げられる。
【００４１】
【化２】

【００４２】
　上記一般式（２）において、Ｒ4～Ｒ8は、それぞれ独立に水素原子または１価の有機基
を表すが、Ｒ4～Ｒ8は、好ましくは、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基、ジアルキルア
ミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基、シアノ基、置
換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよ
いアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有してもよいアルキ
ルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有してもよいアルキルス
ルホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ、なかでも、水
素原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル基、
置換基を有してもよいアリール基が好ましい。導入し得る置換基としては、一般式（１）
において記載のものと同様のものが例示される。
【００４３】
　Ｙは、酸素原子、硫黄原子、または－Ｎ（Ｒ12）－を表す。Ｒ12は、一般式（１）のＲ
12と同義であり、好ましい例も同様である。
【００４４】
【化３】

【００４５】
　上記一般式（３）において、Ｒ9としては、好ましくは、水素原子または置換基を有し
てもよいアルキル基が挙げられ、なかでも、水素原子、メチル基がラジカル反応性が高い
ことから好ましい。Ｒ10、Ｒ11は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アミノ基
、ジアルキルアミノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、スルホ基、ニトロ基
、シアノ基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基、置換
基を有してもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアリールオキシ基、置換基を有し
てもよいアルキルアミノ基、置換基を有してもよいアリールアミノ基、置換基を有しても
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よいアルキルスルホニル基、置換基を有してもよいアリールスルホニル基などが挙げられ
、なかでも、水素原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、置換基を有してもよ
いアルキル基、置換基を有してもよいアリール基がラジカル反応性が高いことから好まし
い。
【００４６】
　ここで、導入し得る置換基としては、一般式（１）において記載のものと同様のものが
例示される。また、Ｚは、酸素原子、硫黄原子、－Ｎ（Ｒ13）－、または置換基を有して
もよいフェニレン基を表す。Ｒ13としては、置換基を有してもよいアルキル基などが挙げ
られ、なかでも、メチル基、エチル基、イソプロピル基はラジカル反応性が高いことから
好ましい。
【００４７】
　本発明の側鎖に上記架橋性基を有する高分子バインダーは、感光層の皮膜形成剤として
機能するだけでなく、現像液、好ましくはアルカリ現像液に溶解する必要があるため、ア
ルカリ水に可溶性または膨潤性であることが好ましい。そのため、本発明の高分子バイン
ダーは、側鎖に架橋性基の他にアルカリ可溶性基、例えばカルボキシル基などを有するこ
とが好ましい。
　側鎖に架橋性基を有する高分子バインダーが、水可溶性である場合には水現像が可能に
なる。
【００４８】
　上記本発明の高分子バインダーとしては、特開昭５９－５３８３６号、特開昭５９－７
１０４８号の各公報に記載されているもの、すなわち、側鎖にアリル基、（メタ）アクリ
ロイル基などの架橋性基を有する（メタ）アクリル酸共重合体、イタコン酸共重合体、ク
ロトン酸共重合体、マレイン酸共重合体、部分エステル化マレイン酸共重合体等も挙げら
れる。
　また、本発明の高分子バインダーとしては、側鎖に上記架橋性基とカルボキシル基を有
する、ポリウレタン、酸性セルロース誘導体および水酸基を有する付加重合体に環状酸無
水物を付加させたものなどが有用である。
　上記の中でも、側鎖に架橋性基を有するポリウレタン樹脂および（メタ）アクリル樹脂
がより好ましく、特に、ポリウレタン樹脂は、感光層の酸価が低くとも未露光部の現像性
を低下させることなく、露光部の現像ダメージを抑制することができ、良好な耐汚れ性と
高い耐刷性を兼ね備えることができる点で好ましい。
【００４９】
　以下に側鎖に架橋性基を有するポリウレタン樹脂について、さらに詳しく説明する。
　本発明で特に好ましく用いられる側鎖に架橋性基を有するポリウレタン樹脂は、（ｉ）
ジイソシアネート化合物、（ｉｉ）少なくとも１つのカルボキシル基を有するジオール化
合物、（ｉｉｉ）架橋性基を有するジイソシアネート化合物および必要であれば（ｉｖ）
カルボキシル基を有さないジオール化合物、を重付加反応させることにより得ることがで
きる。
　以下に上記ポリウレタン樹脂の原料であるジイソシアネート化合物およびジオール化合
物について説明する。
【００５０】
　（ｉ）ジイソシアネート化合物
　ジイソシアネート化合物としては、式（４）で表されるジイソシアネート化合物が挙げ
られる。
【００５１】
　　　　　ＯＣＮ－Ｌ－ＮＣＯ　　　　　　（４）
【００５２】
　式中、Ｌは置換基を有していてもよい２価の脂肪族または芳香族炭化水素基を示す。必
要に応じ、Ｌはイソシアネート基と反応しない他の官能基、例えばカルボニル、エステル
、ウレタン、アミド、ウレイド基を有していてもよい。より具体的にはＬは、単結合、置
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換基（例えば、アルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、ハロゲノの各基が好まし
い。）を有していてもよい２価の脂肪族または芳香族炭化水素基を示す。好ましくは炭素
数１～２０個のアルキレン基、炭素数６～１５個のアリレン基、さらに好ましくは炭素数
１～８個のアルキレン基を示す。また必要に応じ、Ｌ中にイソシアネート基と反応しない
他の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド、ウレイド、エーテル基を
有していてもよい。
【００５３】
　具体的には以下に示すものが挙げられる。すなわち、２，４－トリレンジイソシアネー
ト、２，４－トリレンジイソシアネートの二量体、２，６－トリレンジレンジイソシアネ
ート、ｐ－キシリレンジイソシアネート、ｍ－キシリレンジイソシアネート、４，４’－
ジフェニルメタンジイソシアネート、１，５－ナフチレンジイソシアネート、３，３’－
ジメチルビフェニル－４，４’－ジイソシアネート等のような芳香族ジイソシアネート化
合物；ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、
リジンジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシアネート等のような脂肪族ジイソシアネー
ト化合物；イソホロンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソ
シアネート）、メチルシクロヘキサン－２，４（または２，６）ジイソシアネート、１，
３－（イソシアネートメチル）シクロヘキサン等のような脂環式ジイソシアネート化合物
；１，３－ブチレングリコール１モルとトリレンジイソシアネート２モルとの付加体等の
ようなジオールとジイソシアネートとの反応物であるジイソシアネート化合物等が挙げら
れる。
【００５４】
　ジイソシアネート化合物は単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよ
い。耐刷性と耐汚れ性のバランスの点で、２種以上を組み合わせて用いるのが好ましく、
芳香族ジイソシアネート化合物（Ｌが芳香族基）と脂肪族ジイソシアネート化合物（Ｌが
脂肪族基）をそれぞれ少なくとも１種ずつ用いることが特に好ましい。
【００５５】
　ジイソシアネートの使用量は、ジオール化合物に対してモル比で好ましくは０．８～１
．２、より好ましくは０．９～１．１である。ジイソシアネート化合物をジオール化合物
に対して過剰に用い、ポリマー末端にイソシアネート基が残存するような場合には、ウレ
タン化反応終了後にアルコール類またはアミン類等で処理することにより、最終的にイソ
シアネート基が残存しない形で合成されることが好ましい。
【００５６】
　（ｉｉ）少なくとも１つのカルボキシル基を有するジオール化合物
　少なくとも１つのカルボキシル基を有するジオール化合物としては、式（５）、（６）
、（７）のジオール化合物および／またはテトラカルボン酸２無水物をジオール化合物で
開環させた化合物が挙げられる。
【００５７】
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【化４】

【００５８】
　Ｒ1は水素原子、置換基（例えば、シアノ、ニトロ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－
Ｂｒ、－Ｉ）、－ＣＯＮＨ2、－ＣＯＯＲ113、－ＯＲ113、－ＮＨＣＯＮＨＲ113、－ＮＨ
ＣＯＯＲ113、－ＮＨＣＯＲ113、－ＯＣＯＮＨＲ113（ここで、Ｒ113は炭素数１～１０の
アルキル基、炭素数７～１５のアラルキル基を示す。）などの各基が含まれる。）を有し
ていてもよいアルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、アリーロキシ基を示し、好
ましくは水素原子、炭素数１～８個のアルキル、炭素数６～１５個のアリール基を示す。
Ｌ10、Ｌ11、Ｌ12はそれぞれ同一でも相違していてもよく、単結合、置換基（例えば、ア
ルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、ハロゲノの各基が好ましい。）を有してい
てもよい２価の脂肪族または芳香族炭化水素基を示す。好ましくは炭素数１～２０個のア
ルキレン基、炭素数６～１５個のアリレン基、さらに好ましくは炭素数１～８個のアルキ
レン基を示す。また必要に応じ、Ｌ10、Ｌ11、Ｌ12中にイソシアネート基と反応しない他
の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド、ウレイド、エーテル基を有
していてもよい。なおＲ1、Ｌ10、Ｌ11、Ｌ12のうちの２または３個で環を形成してもよ
い。Ａｒは置換基を有していてもよい三価の芳香族炭化水素基を示し、好ましくは炭素数
６～１５個の芳香族基を示す。
【００５９】
　式（５）、（６）または（７）で示される少なくとも１つのカルボキシル基を有するジ
オール化合物としては具体的には以下に示すものが含まれる。
【００６０】
　すなわち、３，５－ジヒドロキシ安息香酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）プロピ
オン酸、２，２－ビス（２－ヒドロキシエチル）プロピオン酸、２，２－ビス（３－ヒド
ロキシプロピル）プロピオン酸、ビス（ヒドロキシメチル）酢酸、ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）酢酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）酪酸、４，４－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）ペンタン酸、酒石酸、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルグリシン、Ｎ，Ｎ－ビス
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（２－ヒドロキシエチル）－３－カルボキシ－プロピオンアミド等が挙げられる。
【００６１】
　また、少なくとも１つのカルボキシル基を有するジオール化合物の生成において用いら
れる好ましいテトラカルボン酸２無水物としては、式（８）、（９）、（１０）で示され
るものが挙げられる。
【００６２】
【化５】

【００６３】
　式中、Ｌ21は単結合、置換基（例えばアルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、
ハロゲノ、エステル、アミドの各基が好ましい。）を有していてもよい二価の脂肪族また
は芳香族炭化水素基、－ＣＯ－、－ＳＯ－、－ＳＯ2－、－Ｏ－または－Ｓ－を示す。好
ましくは単結合、炭素数１～１５個の二価の脂肪族炭化水素基、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、
－Ｏ－または－Ｓ－を示す。Ｒ2、Ｒ3は同一でも相違していてもよく、水素原子、アルキ
ル、アラルキル、アリール、アルコキシ、またはハロゲノ基を示す。好ましくは、水素原
子、炭素数１～８個のアルキル、炭素数６～１５個のアリール、炭素数１～８個のアルコ
キシ、またはハロゲノ基を示す。またＬ21、Ｒ2、Ｒ3のうちの２つが結合して環を形成し
てもよい。Ｒ4、Ｒ5は同一でも相違していてもよく、水素原子、アルキル、アラルキル、
アリールまたはハロゲノ基を示す。好ましくは水素原子、炭素数１～８個のアルキル、ま
たは炭素数６～１５個のアリール基を示す。またＬ21、Ｒ4、Ｒ5のうちの２つが結合して
環を形成してもよい。Ｌ22、Ｌ23は同一でも相違していてもよく、単結合、二重結合、ま
たは二価の脂肪族炭化水素基を示す。好ましくは単結合、二重結合、またはメチレン基を
示す。Ａは単核または多核の芳香環を示す。好ましくは炭素数６～１８個の芳香環を示す
。
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【００６４】
　式（８）、（９）または（１０）で示される化合物としては、具体的には以下に示すも
のが含まれる。
【００６５】
　すなわち、ピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカル
ボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，３，
６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカル
ボン酸二無水物、４，４’－スルホニルジフタル酸二無水物、２，２－ビス（３，４－ジ
カルボキシフェニル）プロパン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテ
ル二無水物、４，４’－［３，３’－（アルキルホスホリルジフェニレン）－ビス（イミ
ノカルボニル）］ジフタル酸二無水物、ヒドロキノンジアセテートとトリメット酸無水物
の付加体、ジアセチルジアミンとトリメット酸無水物の付加体などの芳香族テトラカルボ
ン酸二無水物；５－（２，５－ジオキソテトラヒドロフリル）－３－メチル－３－シクロ
ヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物（大日本インキ化学工業（株）製、エピクロンＢ
－４４００）、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４
，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、テトラヒドロフランテトラカルボン酸
二無水物などの脂環族テトラカルボン酸二無水物；１，２，３，４－ブタンテトラカルボ
ン酸二無水物、１，２，４，５－ペンタンテトラカルボン酸二無水物などの脂肪族テトラ
カルボン酸二無水物が挙げられる。
【００６６】
　これらのテトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環することにより、（ｉｉ）
少なくとも一つのカルボキシル基を有するジオール化合物を合成することができる。ただ
し、ジオール化合物と（ｉ）ジイソシアネート化合物との反応を初めに行い、この反応物
と上記テトラカルボン酸二無水物とを反応させることにより本発明のポリウレタン樹脂を
合成することも可能であり、この方法も本発明の観点に包含される。すなわち、テトラカ
ルボン酸二無水物とジオール化合物から由来する構造単位をポリウレタン樹脂中に導入す
る方法としては、以下の方法がある。
【００６７】
　ａ）テトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環させて得られたアルコール末端
の化合物と、ジイソシアネート化合物とを反応させる方法。
　ｂ）ジイソシアネート化合物をジオール化合物過剰の条件下で反応させ得られたアルコ
ール末端のウレタン化合物と、テトラカルボン酸二無水物とを反応させる方法。
【００６８】
　少なくとも１つのカルボキシル基を有するジオール化合物のうち、一般式（５）で表さ
れる化合物は、溶剤溶解性が高く、合成が容易であるためより好ましい。また、少なくと
も１つのカルボキシル基を有するジオール化合物は、該ポリウレタン樹脂バインダーがカ
ルボキシル基を０．２～４．０ｍｅｑ／ｇ、好ましくは０．３～３．０ｍｅｑ／ｇ、さら
に好ましくは０．４～２．０ｍｅｑ／ｇ、特に好ましくは０．５～１．５ｍｅｑ／ｇ、最
も好ましくは０．６～１．２ｍｅｑ／ｇの範囲で有するような量においてポリウレタン樹
脂バインダーに導入される。従って、少なくとも一つのカルボキシル基を有するジオール
化合物由来の構造のポリウレタン樹脂バインダー中における含有量は、カルボキシル基の
数、他のジオール成分として何を用いるか、得られるポリウレタン樹脂バインダーの酸価
や分子量、現像液の組成やｐＨ等によって適宜選択されるが、例えば、５～４５モル％、
好ましくは１０～４０モル％、より好ましくは１５～３５モル％である。
【００６９】
　（ｉｉｉ）架橋性基を有するジイソシアネート化合物
　架橋性基を有するジイソシアネート化合物としては、例えば、トリイソシアネート化合
物と、架橋性基を有する単官能のアルコールまたは単官能のアミン化合物１当量とを付加
反応させて得られる生成物がある。
　トリイソシアネート化合物としては、例えば下記に示すものが挙げられるが、これに限
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【００７０】
【化６】

【００７１】
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【００７２】
　架橋性基を有する単官能のアルコールまたは単官能のアミン化合物としては、例えば下
記に示すものが挙げられるが、これに限定されるものではない。
【００７３】
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【化１０】

【００７６】
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【化１１】

【００７７】
　ここで、ポリウレタン樹脂の側鎖に架橋性基を導入する方法としては、ポリウレタン樹
脂製造の原料として、側鎖に架橋性基を含有するジイソシアネート化合物を用いる方法が
好適である。トリイソシアネート化合物と架橋性基を有する単官能のアルコールまたは単
官能のアミン化合物１当量とを付加反応させることにより得ることできるジイソシアネー
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げられるが、これに限定されるものではない。
【００７８】
【化１２】

【００７９】
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【００８２】
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【００８６】
　（ｉｖ）カルボキシル基を有さないジオール化合物
　ポリウレタン樹脂の側鎖に不飽和基を導入する方法としては、前述の方法の他に、ポリ
ウレタン樹脂製造の原料として、側鎖に不飽和基を含有するジオール化合物を用いる方法
も好適である。そのようなジオール化合物は、例えば、トリメチロールプロパンモノアリ
ルエーテルのように市販されているものでもよいし、ハロゲン化ジオール化合物、トリオ
ール化合物、アミノジオール化合物と、不飽和基を含有するカルボン酸、酸塩化物、イソ
シアネート、アルコール、アミン、チオール、ハロゲン化アルキル化合物との反応により
容易に製造される化合物であってもよい。これら化合物の具体的な例として、下記に示す
化合物が挙げられるが、これに限定されるものではない。
【００８７】
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【００９１】
　さらに別のその他のジオール化合物としては下記一般式（Ａ’）で表されるエチレング



(36) JP 4701042 B2 2011.6.15

10

20

30

40

リコール化合物を挙げることができる。
【００９２】
　ＨＯ－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）n－Ｈ　　　　　　　　　　　　（Ａ’）
（式中、ｎは１以上の整数を表す。）
【００９３】
　また、末端に水酸基を有するエチレンオキシドとプロピレンオキシドのランダム共重合
体やブロック共重合体も挙げられる。
【００９４】
　さらに、ビスフェノールＡのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が２
７以上１００以下）、ビスフェノールＦのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの
付加数が２２以上１００以下）、水添ビスフェノールＡのエチレンオキシド付加体（エチ
レンオキシドの付加数が２３以上１００以下）、水添ビスフェノールＦのエチレンオキシ
ド付加体（エチレンオキシドの付加数が１８以上１００以下）も用いることができる。よ
り具体的には、一般式（Ａ’）で表されるエチレングリコール化合物が耐汚れ性の点で好
ましく、ｎが２～５０のエチレングリコール化合物がより好ましく、ｎが３～３０のエチ
レングリコール化合物がさらに好ましく、ｎが４～１０のエチレングリコール化合物が特
に好ましい。
【００９５】
　具体的には、１，２－プロピレングリコール、ジ－１，２－プロピレングリコール、ト
リ－１，２－プロピレングリコール、テトラ－１，２－プロピレングリコール、ヘキサ－
１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、ジ－１，３－プロピレ
ングリコール、トリ－１，３－プロピレングリコール、テトラ－１，３－プロピレングリ
コール、１，３－ブチレングリコール、ジ－１，３－ブチレングリコール、トリ－１，３
－ブチレングリコール、ヘキサ－１，３－ブチレングリコール、平均分子量４００のポリ
プロピレングリコール、平均分子量７００のポリプロピレングリコール、平均分子量１０
００のポリプロピレングリコール、平均分子量２０００のポリプロピレングリコール、平
均分子量３０００のポリプロピレングリコール、平均分子量４０００のポリプロピレング
リコール、ネオペンチルグリコール、２－ブテン－１，４－ジオール、２，２，４－トリ
メチル－１，３－ペンタンジオール、１，４－ビス－β－ヒドロキシエトキシシクロヘキ
サン、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール
、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、シクロヘキサンジメタノール
、トリシクロデカンジメタノール、水添ビスフェノールＡ、水添ビスフェノールＦ、ビス
フェノールＡのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が２６以下）、ビス
フェノールＦのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が２１以下）、水添
ビスフェノールＡのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が２２以下）、
水添ビスフェノールＦのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシドの付加数が１７以下
）、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、ビスフェノールＦのプロピレンオ
キサイド付加体、水添ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、水添ビスフェノ
ールＦのプロピレンオキサイド付加体、ヒドロキノンジヒドロキシエチルエーテル、ｐ－
キシリレングリコール、ジヒドロキシエチルスルホン、ビス（２－ヒドロキシエチル）－
２，４－トリレンジカルバメート、２，４－トリレン－ビス（２－ヒドロキシエチルカル
バミド）、ビス（２－ヒドロキシエチル）－ｍ－キシリレンジカルバメート、ビス（２－
ヒドロキシエチル）イソフタレート等が挙げられる。
【００９６】
　また、式（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）、（Ｅ）で表される化合物のポリエーテルジ
オール化合物も好適に用いることができる。
【００９７】
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【００９８】
　式中、Ｒ6は水素原子またはメチル基を表す。ただし、式（Ａ）においてはＲ6はメチル
基を表す。また、Ｘは、以下の基を表す。
【００９９】

【化２５】

【０１００】
　ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ，ｆ，ｇはそれぞれ２以上の整数を示す。好ましくは２～１００の
整数である。
【０１０１】
　さらに、式（１１）、（１２）で表されるポリエステルジオール化合物も具体例として
挙げることができる。
【０１０２】
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【０１０３】
　式中、Ｌ1、Ｌ2およびＬ3はそれぞれ同一でも相違してもよく２価の脂肪族または芳香
族炭化水素基を示し、Ｌ4は２価の脂肪族炭化水素基を示す。好ましくは、Ｌ1、Ｌ2、Ｌ3

はそれぞれアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、アリレン基を示し、Ｌ4は
アルキレン基を示す。またＬl、Ｌ2、Ｌ3、Ｌ4中にはイソシアネート基と反応しない他の
官能基、例えばエーテル、カルボニル、エステル、シアノ、オレフィン、ウレタン、アミ
ド、ウレイド基またはハロゲン原子等が存在していてもよい。ｎ１、ｎ２はそれぞれ２以
上の整数であり、好ましくは２～１００の整数を示す。
【０１０４】
　さらに、式（１３）で表されるポリカーボネートジオール化合物も具体例として挙げる
ことができる。
【０１０５】

【化２７】

【０１０６】
　式中、Ｌ5は２価の脂肪族または芳香族炭化水素基を示す。好ましくは、Ｌ5はアルキレ
ン基、アルケニレン基、アルキニレン基、アリレン基を示す。またＬ5中にはイソシアネ
ート基と反応しない他の官能基、例えばエーテル、カルボニル、エステル、シアノ、オレ
フィン、ウレタン、アミド、ウレイド基またはハロゲン原子等が存在していてもよい。ｎ
３は２以上の整数であり、好ましくは２～１００の整数を示す。
【０１０７】
　式（１１）、（１２）または（１３）で示されるジオール化合物としては具体的には以
下に示すものが含まれる。具体例中のｎは２以上の整数である。
【０１０８】
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【０１０９】
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【化３０】

【０１１１】
　また更に、カルボキシル基を有せず、イソシアネートと反応しない他の置換基を有して
もよいジオール化合物を用いることもできる。
【０１１２】
　このようなジオール化合物としては、以下に示すものが含まれる。
　ＨＯ－Ｌ6－Ｏ－ＣＯ－Ｌ7－ＣＯ－Ｏ－Ｌ6－ＯＨ　（１４）
　ＨＯ－Ｌ7－ＣＯ－Ｏ－Ｌ6－ＯＨ　　　　　　　　（１５）
【０１１３】
　式中、Ｌ6、Ｌ7はそれぞれ同一でも相違していてもよく、置換基（例えば、アルキル、
アラルキル、アリール、アルコキシ、アリーロキシ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂ
ｒ、－Ｉ）、などの各基が含まれる。）を有していてもよい２価の脂肪族炭化水素基、芳
香族炭化水素基または複素環基を示す。必要に応じ、Ｌ6、Ｌ7中にイソシアネート基と反
応しない他の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド、ウレイド基など
を有していてもよい。なおＬ6、Ｌ7で環を形成してもよい。
【０１１４】
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　式（１４）または（１５）で示される化合物の具体例としては以下に示すものが含まれ
る。
【０１１５】
【化３１】

【０１１６】



(43) JP 4701042 B2 2011.6.15

10

20

30

40

50

【化３２】

【０１１７】
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【０１１９】
　また、下記に示すジオール化合物も好適に使用できる。
【０１２０】
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【０１２１】
　式中、Ｒ7、Ｒ8はそれぞれ同一でも異なっていてもよく、置換基を有してもよいアルキ
ル基、好ましくは、シアノ、ニトロ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ）、－
ＣＯＮＨ2、－ＣＯＯＲ、－ＯＲ、（ここで、Ｒは互いに同一でも異なっていてもよく、
炭素数が１～１０のアルキル基、炭素数７～１５のアリ－ル基、アラルキル基を示す。）
などの各基を置換基として有していてもよい炭素数１～１０のアルキル基を示す。
【０１２２】
　式（１６）で示されるジオール化合物としては、具体的には以下に示すものが挙げられ
る。
【０１２３】
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【０１２４】
　式（１７）としては、２－ブチン－１，４－ジオール、式（１８）としては、ｃｉｓ－
２－ブテン－１，４－ジオール、ｔｒａｎｓ－２－ブテン－１，４－ジオール等が挙げら
れる。
　また、下記式（１９）、（２０）に示すジオール化合物も好適に使用できる。
　ＨＯ－Ｌ8－ＮＨ－ＣＯ－Ｌ9－ＣＯ－ＮＨ－Ｌ8－ＯＨ　　　（１９）
　ＨＯ－Ｌ9－ＣＯ－ＮＨ－Ｌ8－ＯＨ　（２０）
【０１２５】
　式中、Ｌ8、Ｌ9はそれぞれ同一でも相違していてもよく、置換基（例えば、アルキル、
アラルキル、アリール、アルコキシ、アリーロキシ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂ
ｒ、－Ｉ）、などの各基が含まれる。）を有していてもよい２価の脂肪族炭化水素基、芳
香族炭化水素基または複素環基を示す。必要に応じ、Ｌ8、Ｌ9中にイソシアネート基と反
応しない他の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド、ウレイド基など
を有していてもよい。なおＬ8、Ｌ9で環を形成してもよい。
【０１２６】
　式（１９）または（２０）で示される化合物の具体例としては以下に示すものが含まれ
る。
【０１２７】
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【０１２８】
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【化３８】

【０１２９】
　さらに、下記式（２１）、（２２）に示すジオール化合物も好適に使用できる。
　ＨＯ－Ａｒ2－（Ｌ16－Ａｒ3）n－ＯＨ　　　  （２１）
　ＨＯ－Ａｒ2－Ｌ16－ＯＨ　　　　　　　　　 （２２）
【０１３０】
　式中、Ｌ16は置換基（例えば、アルキル、アラルキル、アリール、アルコキシ、アリー
ロキシ、ハロゲノの各基が好ましい。）を有していてもよい２価の脂肪族炭化水素基を示
す。必要に応じ、Ｌ16中にイソシアネート基と反応しない他の官能基、例えばエステル、
ウレタン、アミド、ウレイド基を有していてもよい。
【０１３１】
　Ａｒ2、Ａｒ3は同一でも相違していてもよく、置換基を有していてもよい２価の芳香族
炭化水素基を示し、好ましくは炭素数６～１５個の芳香族基を示す。ｎは０～１０の整数
を示す。
　式（２１）または（２２）で示されるジオール化合物としては具体的には以下に示すも
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【０１３２】
　すなわち、カテコール、レゾルシン、ハイドロキノン、４－メチルカテコール、４－ｔ
－ブチルカテコール、４－アセチルカテコール、３－メトキシカテコール、４－フェニル
カテコール、４－メチルレゾルシン、４－エチルレゾルシン、４－ｔ－ブチルレゾルシン
、４－ヘキシルレゾルシン、４－クロロレゾルシン、４－ベンジルレゾルシン、４－アセ
チルレゾルシン、４－カルボメトキシレゾルシン、２－メチルレゾルシン、５－メチルレ
ゾルシン、ｔ－ブチルハイドロキノン、２，５－ジ－ｔ－ブチルハイドロキノン、２，５
－ジ－ｔ－アミルハイドロキノン、テトラメチルハイドロキノン、テトラクロロハイドロ
キノン、メチルカルボアミノハイドロキノン、メチルウレイドハイドロキノン、メチルチ
オハイドロキノン、ベンゾノルボルネン－３，６－ジオール、ビスフェノールＡ、ビスフ
ェノールＳ、３，３’－ジクロロビスフェノールＳ、４，４’－ジヒドロキシベンゾフェ
ノン、４，４’－ジヒドロキシビフェニル、４，４’－チオジフェノール、２，２’－ジ
ヒドロキシジフェニルメタン、３，４－ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）ヘキサン、１，
４－ビス（２－（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロピル）ベンゼン、ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）メチルアミン、１，３－ジヒドロキシナフタレン、１，４－ジヒドロキシナフ
タレン、１，５－ジヒドロキシナフタレン、２，６－ジヒドロキシナフタレン、１，５－
ジヒドロキシアントラキノン、２－ヒドロキシベンジルアルコール、４－ヒドロキシベン
ジルアルコール、２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルベンジルアルコール、４－ヒ
ドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルベンジルアルコール、４－ヒドロキシフェネチルアル
コール、２－ヒドロキシエチル－４－ヒドロキシベンゾエート、２－ヒドロキシエチル－
４－ヒドロキシフェニルアセテート、レゾルシンモノ－２－ヒドロキシエチルエーテル等
が挙げられる。
【０１３３】
　（ｖ）その他のアミノ基含有化合物
　本発明におけるポリウレタン樹脂バインダーにおいて、さらに下記式（３１）、（３２
）に示すアミノ基含有化合物を組み合わせてジイソシアネート化合物と反応させ、ウレア
構造を形成してポリウレタン樹脂の構造に組み込んでもよい。
【０１３４】
【化３９】

【０１３５】
　式中、Ｒ106、Ｒ106'はそれぞれ同一でも相違していてもよく、水素原子、置換基（例
えばアルコキシ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ）、エステル、カルボキシ
ル基などの各基が含まれる。）を有していてもよいアルキル、アラルキル、アリール基を
示し、好ましくは水素原子、置換基としてカルボキシル基を有していてもよい炭素数１～
８個のアルキル、炭素数６～１５個のアリール基を示す。Ｌ17は置換基（例えば、アルキ
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－Ｂｒ、－Ｉ）、カルボキシル基などの各基が含まれる。）を有していてもよい２価の脂
肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基または複素環基を示す。必要に応じ、Ｌ17中にイソシ
アネート基と反応しない他の官能基、例えばカルボニル、エステル、ウレタン、アミド基
などを有していてもよい。なおＲ106、Ｌ17、Ｒ106'のうちの２個で環を形成してもよい
。
【０１３６】
　式（３１）、（３２）で示される化合物の具体例としては以下に示すものが含まれる。
【０１３７】
　すなわち、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタ
メチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ヘプタメチレンジアミン、オクタメチレン
ジアミン、ドデカメチレンジアミン、プロパン－１，２－ジアミン、ビス（３－アミノプ
ロピル）メチルアミン、１，３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルシロキサン、
ピペラジン、２，５－ジメチルピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、４－
アミノ－２，２－６，６－テトラメチルピペリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレンジアミン
、リジン、Ｌ－シスチン、イソホロンジアミン等のような脂肪族ジアミン化合物；ｏ－フ
ェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、２，４－トリレ
ンジアミン、ベンジジン、ｏ－ジトルイジン、ｏ－ジアニシジン、４－ニトロ－ｍ－フェ
ニレンジアミン、２，５－ジメトキシ－ｐ－フェニレンジアミン、ビス－（４－アミノフ
ェニル）スルホン、４－カルボキシ－ｏ－フェニレンジアミン、３－カルボキシ－ｍ－フ
ェニレンジアミン、４，４’－ジアミノフェニルエーテル、１，８－ナフタレンジアミン
等のような芳香族ジアミン化合物；２－アミノイミダゾール、３－アミノトリアゾール、
５－アミノ－１Ｈ－テトラゾール、４－アミノピラゾール、２－アミノベンズイミダゾー
ル、２－アミノ－５－カルボキシ－トリアゾール、２，４－ジアミノ－６－メチル－Ｓ－
トリアジン、２，６－ジアミノピリジン、Ｌ－ヒスチジン、ＤＬ－トリプトファン、アデ
ニン等のような複素環アミン化合物；エタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、
Ｎ－エチルエタノールアミン、１－アミノ－２－プロパノール、１－アミノ－３－プロパ
ノール、２－アミノエトキシエタノール、２－アミノチオエトキシエタノール、２－アミ
ノ－２－メチル－１－プロパノール、ｐ－アミノフェノール、ｍ－アミノフェノール、ｏ
－アミノフェノール、４－メチル－２－アミノフェノール、２－クロロ－４－アミノフェ
ノール、４－メトキシ－３－アミノフェノール、４－ヒドロキシベンジルアミン、４－ア
ミノ－１－ナフトール、４－アミノサリチル酸、４－ヒドロキシ－Ｎ－フェニルグリシン
、２－アミノベンジルアルコール、４－アミノフェネチルアルコール、２－カルボキシ－
５－アミノ－１－ナフトール、Ｌ－チロシン等のようなアミノアルコールまたはアミノフ
ェノール化合物。
【０１３８】
　本発明の高分子バインダーとしては、ポリウレタン合成時に側鎖に架橋性基を導入して
得られる上記のポリウレタン樹脂のほかに、特開２００３－２７０７７５号公報に記載さ
れるようなカルボキシル基を有するポリウレタンに高分子反応で架橋性基を導入して得ら
れるポリウレタン樹脂を用いることもできる。
【０１３９】
　次に、側鎖に架橋性基を有する（メタ）アクリル樹脂について、詳しく説明する。
　本発明で用いられる側鎖に架橋性基を有する（メタ）アクリル樹脂は、現像性の観点か
ら、下記一般式（ｉ）で表される繰り返し単位を有する樹脂が好ましい。
　以下、一般式（ｉ）で表される繰り返し単位を有する樹脂を、適宜、特定（メタ）アク
リル樹脂と称し、詳細に説明する。
【０１４０】
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【化４０】

【０１４１】
　（一般式（ｉ）中、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｒ2は炭素原子、水素原子、
酸素原子、窒素原子、および硫黄原子からなる群より選択される１以上の原子から構成さ
れる連結基を表す。Ａは酸素原子または－ＮＲ3－を表し、Ｒ3は水素原子または炭素数１
～１０の一価の炭化水素基を表す。ｎは１～５の整数を表す。）
【０１４２】
　まず、一般式（ｉ）におけるＲ1は、水素原子またはメチル基を表し、特にメチル基が
好ましい。
【０１４３】
　一般式（ｉ）におけるＲ2で表される連結基は、炭素原子、水素原子、酸素原子、窒素
原子、および硫黄原子からなる群から選択される１以上の原子から構成されるもので、そ
の置換基を除く原子数が１～８２であることが好ましい。具体的には、Ｒ2で表される連
結基の主骨格を構成する原子数が、１～３０であることが好ましく、３～２５であること
がより好ましく、４～２０であることが更に好ましく、５～１０であることが最も好まし
い。なお、本発明における「連結基の主骨格」とは、一般式（ｉ）におけるＡと末端ＣＯ
ＯＨとを連結するためのみに使用される原子または原子団を指し、特に、連結経路が複数
ある場合には、使用される原子数が最も少ない経路を構成する原子または原子団を指す。
したがって、連結基内に環構造を有する場合、その連結部位（例えば、ｏ－、ｍ－、ｐ－
など）により算入されるべき原子数が異なる。
【０１４４】
　また、より具体的には、アルキレン、置換アルキレン、アリレン、置換アリレンなどが
挙げられ、これらの２価の基がアミド結合やエステル結合で複数連結された構造を有して
いてもよい。
　鎖状構造の連結基としては、エチレン、プロピレン等が挙げられる。また、これらのア
ルキレンがエステル結合を介して連結されている構造もまた好ましいものとして例示する
ことができる。
【０１４５】
　この中でも、一般式（ｉ）におけるＲ2で表される連結基は、炭素原子数３から３０ま
での脂肪族環状構造を有する（ｎ＋１）価の炭化水素基であることが好ましい。より具体
的には、任意の置換基によって一個以上置換されていてもよいシクロプロパン、シクロペ
ンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、シクロデカン、ジシクロヘ
キシル、ターシクロヘキシル、ノルボルナン等の脂肪族環状構造を有する化合物を構成す
る任意の炭素原子上の水素原子を（ｎ＋１）個除き、（ｎ＋１）価の炭化水素基としたも
のを挙げることができる。また、この場合、Ｒ2は、置換基を含めて炭素数３から３０で
あることが好ましい。
【０１４６】
　脂肪族環状構造を構成する化合物の任意の炭素原子は、窒素原子、酸素原子、または硫
黄原子から選ばれるヘテロ原子で、一個以上置き換えられていてもよい。耐刷性の点で、
Ｒ2は縮合多環脂肪族炭化水素、橋架け環脂肪族炭化水素、スピロ脂肪族炭化水素、脂肪
族炭化水素環集合（複数の環が結合または連結基でつながったもの）等、２個以上の環を
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含有してなる炭素原子数５から３０までの置換基を有していてもよい脂肪族環状構造を有
する（ｎ＋１）価の炭化水素基であることが好ましい。この場合も炭素数は置換基が有す
る炭素原子を含めてのものである。
【０１４７】
　Ｒ2で表される連結基としては、特に、連結基の主骨格を構成する原子数が５～１０の
ものが好ましく、構造的には、鎖状構造であって、その構造中にエステル結合を有するも
のや、前記の如き環状構造を有するものが好ましい。
【０１４８】
　Ｒ2で表される連結基に導入可能な置換基としては、水素を除く１価の非金属原子団を
挙げることができ、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、ヒドロキシル基、ア
ルコキシ基、アリーロキシ基、メルカプト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキ
ルジチオ基、アリールジチオ基、アミノ基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキル
アミノ基、Ｎ－アリールアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアリールアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－ア
リールアミノ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキルカルバモイルオ
キシ基、Ｎ－アリールカルバモイルオキシ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイルオキシ基
、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイルオキシ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカルバモイル
オキシ基、アルキルスルホキシ基、アリールスルホキシ基、アシルチオ基、アシルアミノ
基、Ｎ－アルキルアシルアミノ基、Ｎ－アリールアシルアミノ基、ウレイド基、Ｎ’－ア
ルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキルウレイド基、Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ
’，Ｎ’－ジアリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリールウレイド基、Ｎ－ア
ルキルウレイド基、Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アルキルウレイド基
、Ｎ’－アルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アルキルウ
レイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアルキル－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－ア
ルキルウレイド基、Ｎ’－アリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール
－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’，Ｎ’－ジアリール－Ｎ－アリールウレイド基、Ｎ’－
アルキル－Ｎ’－アリール－Ｎ－アルキルウレイド基、Ｎ’－アルキル－Ｎ’－アリール
－Ｎ－アリールウレイド基、アルコキシカルボニルアミノ基、アリーロキシカルボニルア
ミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリー
ロキシカルボニルアミノ基、Ｎ－アリール－Ｎ－アルコキシカルボニルアミノ基、Ｎ－ア
リール－Ｎ－アリーロキシカルボニルアミノ基、ホルミル基、アシル基、カルボキシル基
およびその共役塩基基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、カルバモ
イル基、Ｎ－アルキルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルカルバモイル基、Ｎ－アリー
ルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールカルバモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールカ
ルバモイル基、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル
基、アリールスルホニル基、スルホ基（－ＳＯ3Ｈ）およびその共役塩基基、アルコキシ
スルホニル基、アリーロキシスルホニル基、スルフィナモイル基、Ｎ－アルキルスルフィ
ナモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルフィナモイル基、Ｎ－アリールスルフィナモイル基
、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルフィナモイル基、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールスルフィナモイ
ル基、スルファモイル基、Ｎ－アルキルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルスルファ
モイル基、Ｎ－アリールスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジアリールスルファモイル基、Ｎ－
アルキル－Ｎ－アリールスルファモイル基、Ｎ－アシルスルファモイル基およびその共役
塩基基、Ｎ－アルキルスルホニルスルファモイル基（－ＳＯ2ＮＨＳＯ2（ａｌｋｙｌ））
およびその共役塩基基、Ｎ－アリールスルホニルスルファモイル基（－ＳＯ2ＮＨＳＯ2（
ａｒｙｌ））およびその共役塩基基、Ｎ－アルキルスルホニルカルバモイル基（－ＣＯＮ
ＨＳＯ2（ａｌｋｙｌ））およびその共役塩基基、Ｎ－アリールスルホニルカルバモイル
基（－ＣＯＮＨＳＯ2（ａｒｙｌ））およびその共役塩基基、アルコキシシリル基（－Ｓ
ｉ（Ｏａｌｋｙｌ）3）、アリーロキシシリル基（－Ｓｉ（Ｏａｒｙｌ）3）、ヒドロキシ
シリル基（－Ｓｉ（ＯＨ）3）およびその共役塩基基、ホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ2）および
その共役塩基基、ジアルキルホスホノ基（－ＰＯ3（ａｌｋｙｌ）2）、ジアリールホスホ
ノ基（－ＰＯ3（ａｒｙｌ）2）、アルキルアリールホスホノ基（－ＰＯ3（ａｌｋｙｌ）
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（ａｒｙｌ））、モノアルキルホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ（ａｌｋｙｌ））およびその共役
塩基基、モノアリールホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ（ａｒｙｌ））およびその共役塩基基、ホ
スホノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ２）およびその共役塩基基、ジアルキルホスホノオキシ基
（－ＯＰＯ3（ａｌｋｙｌ）2）、ジアリールホスホノオキシ基（－ＯＰＯ3（ａｒｙｌ）2

）、アルキルアリールホスホノオキシ基（－ＯＰＯ3（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、モ
ノアルキルホスホノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ（ａｌｋｙｌ））およびその共役塩基基、モ
ノアリールホスホノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ（ａｒｙｌ））およびその共役塩基基、シア
ノ基、ニトロ基、ジアルキルボリル基（－Ｂ（ａｌｋｙｌ）2）、ジアリールボリル基（
－Ｂ（ａｒｙｌ）2）、アルキルアリールボリル基（－Ｂ（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））
、ジヒドロキシボリル基（－Ｂ（ＯＨ）2）およびその共役塩基基、アルキルヒドロキシ
ボリル基（－Ｂ（ａｌｋｙｌ）（ＯＨ））およびその共役塩基基、アリールヒドロキシボ
リル基（－Ｂ（ａｒｙｌ）（ＯＨ））およびその共役塩基基、アリール基、アルケニル基
、アルキニル基が挙げられる。
【０１４９】
　本発明の感光性平版印刷版では、感光層の設計にもよるが、水素結合可能な水素原子を
有する置換基や、特に、カルボン酸よりも酸解離定数（ｐＫａ）が小さい酸性を有する置
換基は、耐刷性を下げる傾向にあるので好ましくない。一方、ハロゲン原子や、炭化水素
基（アルキル基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基）、アルコキシ基、アリーロ
キシ基などの疎水性置換基は、耐刷を向上する傾向にあるのでより好ましく、特に、環状
構造がシクロペンタンやシクロヘキサン等の６員環以下の単環脂肪族炭化水素である場合
には、このような疎水性の置換基を有していることが好ましい。これら置換基は可能であ
るならば、置換基同士、または置換している炭化水素基と結合して環を形成してもよく、
置換基は更に置換されていてもよい。
【０１５０】
　一般式（ｉ）におけるＡが－ＮＲ3－である場合のＲ3は、水素原子または炭素数１～１
０の一価の炭化水素基を表す。このＲ3で表される炭素数１～１０までの一価の炭化水素
基としては、アルキル基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基が挙げられる。
　アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル
基、ヘキシル基、へプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、イソプロピル基、イソ
ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、
１－メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキシル基、２－メチルヘキシル基、
シクロペンチル基、シクロヘキシル基、１－アダマンチル基、２－ノルボルニル基等の炭
素数１～１０までの直鎖状、分枝状、または環状のアルキル基が挙げられる。
　アリール基の具体例としては、フェニル基、ナフチル基、インデニル基等の炭素数１～
１０までのアリール基、窒素原子、酸素原子および硫黄原子からなる群から選ばれるヘテ
ロ原子を１個含有する炭素数１～１０までのヘテロアリール基、例えば、フリル基、チエ
ニル基、ピロリル基、ピリジル基、キノリル基等が挙げられる。
　アルケニル基の具体例としては、ビニル基、１－プロペニル基、１－ブテニル基、１－
メチル－１－プロペニル基、１－シクロペンテニル基、１－シクロヘキセニル基等の炭素
数１～１０までの直鎖状、分枝状、または環状のアルケニル基が挙げられる。
　アルキニル基の具体例としては、エチニル基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、１
－オクチニル基等の炭素数１～１０までのアルキニル基が挙げられる。Ｒ3が有してもよ
い置換基としては、Ｒ2が導入し得る置換基として挙げたものと同様である。但し、Ｒ3の
炭素数は、置換基の炭素数を含めて１～１０である。
【０１５１】
　一般式（ｉ）におけるＡは、合成が容易であることから、酸素原子または－ＮＨ－であ
ることが好ましい。
【０１５２】
　一般式（ｉ）におけるｎは、１～５の整数を表し、耐刷の点で好ましくは１である。
【０１５３】
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　以下に、一般式（ｉ）で表される繰り返し単位の好ましい具体例を示すが、本発明はこ
れらに限定されるものではない。
【０１５４】
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【０１５５】
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【０１５６】
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【０１５７】
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【０１５８】
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【０１５９】
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【０１６０】
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【０１６１】
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【０１６２】
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【０１６３】
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【化５０】

【０１６４】
　本発明における特定（メタ）アクリル樹脂は、一般式（ｉ）で表される繰り返し単位、
側鎖に架橋性基（例えば、前記一般式（１）～（３）で表される基）を有する繰り返し単
位、および、必要に応じて、他の共重合成分と組み合わされた共重合体であることが好ま
しい。一般式（ｉ）で表される繰り返し単位は、特定（メタ）アクリル樹脂中に１種類だ
け含有してもよいし、２種類以上含有していてもよい。共重合体における一般式（ｉ）で
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表される繰り返し単位の総含有量は、その構造や、光重合性組成物の設計等によって適宜
決められるが、好ましくは樹脂成分の総モル量に対し、１～９９モル％、より好ましくは
５～４０モル％、更に好ましくは５～２０モル％の範囲で含有される。
【０１６５】
　側鎖に架橋性基であるエチレン性不飽和結合を有するポリマーの他の例としては、アク
リル酸またはメタクリル酸のエステルまたはアミドのポリマーであって、エステルまたは
アミドの残基（－ＣＯＯＲまたは－ＣＯＮＨＲのＲ）がエチレン性不飽和結合を有するポ
リマーを挙げることができる。
【０１６６】
　エチレン性不飽和結合を有する残基（上記Ｒ）の例としては、－（ＣＨ2 ）n ＣＲ1 ＝
ＣＲ2 Ｒ3 、－（ＣＨ2 Ｏ）n ＣＨ2 ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 、－（ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ）n ＣＨ

2 ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 、－（ＣＨ2 ）n ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ2 ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 、－
（ＣＨ2 ）n －Ｏ－ＣＯ－ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 および－（ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ）2 －Ｘ（式中
、Ｒ1 ～Ｒ3 はそれぞれ、水素原子、ハロゲン原子または炭素数１～２０のアルキル基、
アリール基、アルコキシ基もしくはアリールオキシ基を表し、Ｒ1 とＲ2 またはＲ3 とは
互いに結合して環を形成してもよい。ｎは、１～１０の整数を表す。Ｘは、ジシクロペン
タジエニル残基を表す。）を挙げることができる。
　エステル残基の具体例としては、－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 （特公平７－２１６３３号公報
に記載されている。）、－ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 、－ＣＨ2 Ｃ（ＣＨ3 ）
＝ＣＨ2 、－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ6 Ｈ5 、－ＣＨ2 ＣＨ2 ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－Ｃ6 Ｈ5 

、－ＣＨ2 ＣＨ2 －ＮＨＣＯＯ－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 および－ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ－Ｘ（式中
、Ｘはジシクロペンタジエニル残基を表す。）が挙げられる。
　アミド残基の具体例としては、－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 、－ＣＨ2 ＣＨ2 －Ｙ（式中、Ｙ
はシクロヘキセン残基を表す。）、－ＣＨ2 ＣＨ2 －ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ2 が挙げられる
。
【０１６７】
　架橋性を有するバインダーポリマーは、例えば、その架橋性官能基にフリーラジカル（
重合開始ラジカルまたは重合性化合物の重合過程の生長ラジカル）が付加し、ポリマー間
で直接にまたは重合性化合物の重合連鎖を介して付加重合して、ポリマー分子間に架橋が
形成されて硬化する。または、ポリマー中の原子（例えば、官能性架橋基に隣接する炭素
原子上の水素原子）がフリーラジカルにより引き抜かれてポリマーラジカルが生成し、そ
れが互いに結合することによって、ポリマー分子間に架橋が形成されて硬化する。
【０１６８】
　バインダーポリマー中の架橋性基の含有量（ヨウ素滴定によるラジカル重合可能な不飽
和二重結合の含有量）は、バインダーポリマー１ｇ当たり、好ましくは０．１～１０．０
ｍｍｏｌ、より好ましくは１．０～７．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは２．０～５．５ｍｍ
ｏｌである。この範囲で、良好な感度と良好な保存安定性が得られる。
【０１６９】
　上記他の共重合成分としては、ラジカル重合可能なモノマーであれば従来公知のものを
制限なく使用できる。具体的には、「高分子データハンドブック－基礎編－（高分子学会
編、培風館、１９８６）」記載のモノマー類が挙げられる。このような共重合成分は１種
類であってもよいし、２種類以上を組み合わせて使用してもよい。
【０１７０】
　感光層中での架橋性基を有する高分子バインダーの量は、適宜決めることができるが、
感光層中の不揮発性成分の総質量に対し、通常、１０～９０質量％であり、好ましくは２
０～８０質量％、更に好ましくは３０～７０質量％の範囲である。
　また、光重合可能なエチレン性不飽和結合含有化合物と架橋性基を有する高分子バイン
ダーは、質量比で１／９～９／１の範囲とするのが好ましい。より好ましい範囲は２／８
～８／２であり、更に好ましくは３／７～７／３である。
【０１７１】
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　高分子バインダーとして、架橋性基を有する高分子バインダーとともに、他の樹脂を１
種以上併用してもよい。併用できる他の樹脂としては、従来公知のアルカリ可溶性または
膨潤性バインダーを制限なく使用でき、具体的には、本業界においてよく使用されるアク
リル主鎖バインダーや、ウレタンバインダー等が好ましく用いられる。
　併用される樹脂は、架橋性基を有する高分子バインダーの質量に対し、一般的には５０
質量％以下、好ましくは３０質量％以下で用いられる。
【０１７２】
　本発明における高分子バインダーの分子量は、画像形成性や耐刷性の観点から適宜決定
される。好ましい質量平均分子量としては、２，０００～１，０００，０００、より好ま
しくは５，０００～５００，０００、更に好ましくは１０，０００～２００，０００の範
囲である。
【０１７３】
　〔重合開始系〕
　本発明の感光層に含有させる重合開始系としては、光重合開始系（フォトンモード開始
系）およびヒートモードの開始系のいずれを用いることもできる。
【０１７４】
　（光重合開始系）
　本発明の感光性平版印刷版の感光層に含有させる光重合開始系（剤）としては、使用す
る光源の波長により、特許、文献等で公知である種々の光開始剤、あるいは２種以上の光
開始剤の併用系（光開始系）を適宜選択して用いることができる。以下に具体例を列挙す
るがこれらに制限されるものではない。
　４００ｎｍ以上の可視光線、Ａｒレーザー、半導体レーザーの第２高調波、ＳＨＧ－Ｙ
ＡＧレーザーを光源とする場合にも、種々の光開始系が提案されており、例えば、米国特
許第２，８５０，４４５号に記載のある種の光還元性染料、例えばローズベンガル、エオ
シン、エリスロシンなど、あるいは、染料と開始剤との組み合わせによる系、例えば、染
料とアミンの複合開始系（特公昭４４－２０１８９号）、ヘキサアリールビイミダゾール
とラジカル発生剤と染料との併用系（特公昭４５－３７３７７号）、ヘキサアリールビイ
ミダゾールとｐ－ジアルキルアミノベンジリデンケトンの系（特公昭４７－２５２８号、
特開昭５４－１５５２９２号）、環状シス－α－ジカルボニル化合物と染料の系（特開昭
４８－８４１８３号）、環状トリアジンとメロシアニン色素の系（特開昭５４－１５１０
２４号）、３－ケトクマリンと活性剤の系（特開昭５２－１１２６８１号、特開昭５８－
１５５０３号）、ビイミダゾール、スチレン誘導体、チオールの系（特開昭５９－１４０
２０３号）、有機過酸化物と色素の系（特開昭５９－１５０４号、特開昭５９－１４０２
０３号、特開昭５９－１８９３４０号、特開昭６２－１７４２０３号、特公昭６２－１６
４１号、米国特許第４７６６０５５号）、染料と活性ハロゲン化合物の系（特開昭６３－
２５８９０３号、特開平２－６３０５４号など）染料とボレート化合物の系（特開昭６２
－１４３０４４号、特開昭６２－１５０２４２号、特開昭６４－１３１４０号、特開昭６
４－１３１４１号、特開昭６４－１３１４２号、特開昭６４－１３１４３号、特開昭６４
－１３１４４号、特開昭６４－１７０４８号、特開平１－２２９００３号、特開平１－２
９８３４８号、特開平１－１３８２０４号など）ローダニン環を有する色素とラジカル発
生剤の系（特開平２－１７９６４３号、特開平２－２４４０５０号）、チタノセンと３－
ケトクマリン色素の系（特開昭６３－２２１１１０号）、チタノセンとキサンテン色素さ
らにアミノ基あるいはウレタン基を含む付加重合可能なエチレン性不飽和化合物を組み合
わせた系（特開平４－２２１９５８号、特開平４－２１９７５６号）、チタノセンと特定
のメロシアニン色素の系（特開平６－２９５０６１号）、チタノセンとベンゾピラン環を
有する色素の系（特開平８－３３４８９７号）等を挙げることができる。
【０１７５】
　また、最近４００～４１０ｎｍの波長のレーザー（バイオレットレーザー）が開発され
、それに感応する４５０ｎｍ以下の波長に高感度を示す光開始系が開発されており、これ
らの光開始系も使用される。例えば、カチオン色素／ボレート系（特開平１１－８４６４
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７）、メロシアニン色素／チタノセン系（特開２０００－１４７７６３）、カルバゾール
型色素／チタノセン系（特開２００１－４２５２４号公報）等を挙げることができる。本
発明においては特にチタノセン化合物およびヘキサアリールビイミダゾール化合物が特に
好ましいとした。
【０１７６】
　チタノセン化合物としては、種々のものを用いることができるが、例えば、特開昭５９
－１５２３９６号、特開昭６１－１５１１９７号各公報に記載されている各種チタノセン
化合物から適宜選んで用いることができる。さらに具体的には、ジ－シクロペンタジエニ
ル－Ｔｉ－ジ－クロライド、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－フェニル、ジ－シ
クロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イ
ル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－
１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４，６－トリフルオロフェニ－
１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジ－フルオロフェニ－１－
イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４－ジ－フルオロフェニ－１－イル
、ジ－メチルシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロ
フェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロ
フェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロ－３－
（ピル－１－イル）－フェニ－１－イル等を挙げることができる。
【０１７７】
　ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、種々のものを用いることができるが、
例えば、特公昭４５－３７３７７号、特公昭４４－８６５１６号各公報記載のロフィンダ
イマー類、例えば２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ
フェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－ブロモフェニル）－４，４’，５，５’
－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ，ｐ－ジクロロフェニル）－４，
４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル
）－４，４’，５，５’－テトラ（ｍ－メトキシフェニル）ビイミダゾール、２，２’－
ビス（ｏ，ｏ’－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾ
ール、２，２’－ビス（ｏ－ニトロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビ
イミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－メチルフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフ
ェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－トリフルオロフェニル）－４，４’，５，
５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ，ｍ－ジクロロフェニル）－
４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－クロロフェ
ニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｐ－ブロモフェニル）ビイミダゾール等が挙げら
れる。
　中でも好ましくは、２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テ
トラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ，ｍ－ジクロロフェニル）－４，４’
，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－
４，４’，５，５’－テトラ（ｐ－ブロモフェニル）ビイミダゾールである。
【０１７８】
　更に上記光重合開始系には必要に応じ、光重合開始剤と組み合わせて用いることにより
更に光開始能力を高めることが知られている公知の連鎖移動剤、増感助剤などと呼ばれる
合物を用いることができる。そのような化合物として、例えば、２－メルカプトベンズチ
アゾール、２－メルカプトベンズイミダゾール、２－メルカプトベンズオキサゾール等の
チオール化合物、Ｎ－フェニルグリシン、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ芳香族アルキルエス
テル等のアミン化合物等の水素供与性化合物などが挙げられる。
【０１７９】
　これらの光重合開始剤（系）の使用量は前記エチレン性不飽和結合含有化合物１００質
量部に対し、０．０５～１００質量部、好ましくは０．１～７０質量部、更に好ましくは
０．２～５０質量部の範囲で用いられる。
【０１８０】
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　（ヒートモード開始系）
　本発明の感光性平版印刷版にはヒートモード重合系を適用することもできる。ヒートモ
ード重合系では、赤外線吸収剤と重合開始剤の組合せが用いられる。重合を促進するため
の水素供与性化合物や連鎖移動剤などは、必要に応じて、光重合開始系に記載のものを適
宜用いることができる。
【０１８１】
　（１）赤外線吸収剤
　赤外線吸収剤は、吸収した赤外線を熱に変換する機能を有している。この際発生した熱
により、後述する重合開始剤（ラジカル発生剤）が熱分解し、ラジカルを発生する。本発
明において使用される赤外線吸収剤としては、波長７６０ｎｍから１２００ｎｍに吸収極
大を有する染料または顔料であることが好ましい。
【０１８２】
　染料としては、市販の染料および例えば「染料便覧」（有機合成化学協会編集、昭和４
５年刊）等の文献に記載されている公知のものが利用できる。具体的には、アゾ染料、金
属錯塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、ナフトキノン染料、アントラキノン染料、フタロ
シアニン染料、カルボニウム染料、キノンイミン染料、メチン染料、シアニン染料、スク
ワリリウム色素、ピリリウム塩、金属チオレート錯体等の染料が挙げられる。
【０１８３】
　好ましい染料としては、例えば、特開昭５８－１２５２４６号公報、特開昭５９－８４
３５６号公報、特開昭６０－７８７８７号公報等に記載されているシアニン染料、特開昭
５８－１７３６９６号公報、特開昭５８－１８１６９０号公報、特開昭５８－１９４５９
５号公報等に記載されているメチン染料、特開昭５８－１１２７９３号公報、特開昭５８
－２２４７９３号公報、特開昭５９－４８１８７号公報、特開昭５９－７３９９６号公報
、特開昭６０－５２９４０号公報、特開昭６０－６３７４４号公報等に記載されているナ
フトキノン染料、特開昭５８－１１２７９２号公報等に記載されているスクワリリウム色
素、英国特許４３４，８７５号明細書に記載のシアニン染料等を挙げることができる。
【０１８４】
　また、米国特許第５，１５６，９３８号明細書に記載の近赤外吸収増感剤も好適に用い
られ、また、米国特許第３，８８１，９２４号明細書に記載の置換されたアリールベンゾ
（チオ）ピリリウム塩、特開昭５７－１４２６４５号公報（米国特許第４，３２７，１６
９号明細書）記載のトリメチンチアピリリウム塩、特開昭５８－１８１０５１号公報、同
５８－２２０１４３号公報、同５９－４１３６３号公報、同５９－８４２４８号公報、同
５９－８４２４９号公報、同５９－１４６０６３号公報、同５９－１４６０６１号公報に
記載されているピリリウム系化合物、特開昭５９－２１６１４６号公報に記載のシアニン
色素、米国特許第４，２８３，４７５号明細書に記載のペンタメチンチオピリリウム塩等
や特公平５－１３５１４号公報、同５－１９７０２号公報に開示されているピリリウム化
合物も好ましく用いられる。また、染料として好ましい別の例として、米国特許第４，７
５６，９９３号明細書中に式（Ｉ）、（II）として記載されている近赤外吸収染料を挙げ
ることができる。
【０１８５】
　また、本発明の赤外線吸収色素の好ましい他の例としては、以下に例示するような特開
２００２－２７８０５７公報に記載の特定インドレニンシアニン色素が挙げられる。
【０１８６】
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【化５１】

【０１８７】
　これらの染料のうち特に好ましいものとしては、シアニン色素、スクワリリウム色素、
ピリリウム塩、ニッケルチオレート錯体、インドレニンシアニン色素が挙げられる。更に
、シアニン色素やインドレニンシアニン色素が好ましく、特に好ましい例として下記一般
式（ａ）で示されるシアニン色素が挙げられる。
【０１８８】

【化５２】

【０１８９】
　一般式（ａ）中、Ｘ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2、Ｘ2－Ｌ1または以下に
示す基を表す。ここで、Ｘ2は酸素原子、窒素原子、または硫黄原子を示し、Ｌ1は、炭素
原子数１～１２の炭化水素基、ヘテロ原子を有する芳香族環、ヘテロ原子を含む炭素原子
数１～１２の炭化水素基を示す。なお、ここでヘテロ原子とは、Ｎ、Ｓ、Ｏ、ハロゲン原
子、Ｓｅを示す。Ｘａ-は後述するＺ1-と同様に定義され、Ｒaは、水素原子、アルキル基
、アリール基、置換または無置換のアミノ基、ハロゲン原子より選択される置換基を表す
。
【０１９０】
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【化５３】

【０１９１】
　Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１２の炭化水素基を示す。感光層塗
布液の保存安定性から、Ｒ1およびＲ2は、炭素原子数２個以上の炭化水素基であることが
好ましく、更に、Ｒ1とＲ2とは互いに結合し、５員環または６員環を形成していることが
特に好ましい。
【０１９２】
　Ａｒ1、Ａｒ2は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい芳
香族炭化水素基を示す。好ましい芳香族炭化水素基としては、ベンゼン環およびナフタレ
ン環が挙げられる。また、好ましい置換基としては、炭素原子数１２個以下の炭化水素基
、ハロゲン原子、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基が挙げられる。Ｙ1、Ｙ2は、それ
ぞれ同じでも異なっていてもよく、硫黄原子または炭素原子数１２個以下のジアルキルメ
チレン基を示す。Ｒ3、Ｒ4は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有してい
てもよい炭素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基としては、炭素原子
数１２個以下のアルコキシ基、カルボキシル基、スルホ基が挙げられる。Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7

およびＲ8は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、水素原子または炭素原子数１２個
以下の炭化水素基を示す。原料の入手性から、好ましくは水素原子である。また、Ｚ1-は
、対アニオンを示す。ただし、一般式（ａ）で示されるシアニン色素が、その構造内にア
ニオン性の置換基を有し、電荷の中和が必要ない場合にはＺ1-は必要ない。好ましいＺ1-

は、感光層塗布液の保存安定性から、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロ
ボレートイオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、およびスルホン酸イオンであり、
特に好ましくは、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、およびアリール
スルホン酸イオンである。
【０１９３】
　本発明において、好適に用いることのできる一般式（ａ）で示されるシアニン色素の具
体例としては、特開２００１－１３３９６９公報の段落番号［００１７］から［００１９
］に記載されたものを挙げることができる。
　また、特に好ましい他の例としてさらに、前記した特開２００２－２７８０５７公報に
記載の特定インドレニンシアニン色素が挙げられる。
【０１９４】
　本発明において使用される顔料としては、市販の顔料およびカラーインデックス（Ｃ．
Ｉ．）便覧、「最新顔料便覧」（日本顔料技術協会編、１９７７年刊）、「最新顔料応用
技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）、「印刷インキ技術」ＣＭＣ出版、１９８４年刊）
に記載されている顔料が利用できる。
【０１９５】
　顔料の種類としては、黒色顔料、黄色顔料、オレンジ色顔料、褐色顔料、赤色顔料、紫
色顔料、青色顔料、緑色顔料、蛍光顔料、金属粉顔料、その他、ポリマー結合色素が挙げ
られる。具体的には、不溶性アゾ顔料、アゾレーキ顔料、縮合アゾ顔料、キレートアゾ顔
料、フタロシアニン系顔料、アントラキノン系顔料、ペリレンおよびペリノン系顔料、チ
オインジゴ系顔料、キナクリドン系顔料、ジオキサジン系顔料、イソインドリノン系顔料
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、キノフタロン系顔料、染付けレーキ顔料、アジン顔料、ニトロソ顔料、ニトロ顔料、天
然顔料、蛍光顔料、無機顔料、カーボンブラック等が使用できる。これらの顔料のうち好
ましいものはカーボンブラックである。
【０１９６】
　これら顔料は表面処理をせずに用いてもよく、表面処理を施して用いてもよい。表面処
理の方法には、樹脂やワックスを表面コートする方法、界面活性剤を付着させる方法、反
応性物質（例えば、シランカップリング剤、エポキシ化合物、ポリイソシアネート等）を
顔料表面に結合させる方法等が考えられる。上記の表面処理方法は、「金属石鹸の性質と
応用」（幸書房）、「印刷インキ技術」（ＣＭＣ出版、１９８４年刊）および「最新顔料
応用技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【０１９７】
　顔料の粒径は０．０１μｍ～１０μｍの範囲にあることが好ましく、０．０５μｍ～１
μｍの範囲にあることが更に好ましく、特に０．１μｍ～１μｍの範囲にあることが好ま
しい。顔料の粒径が０．０１μｍ未満のときは分散物の感光層塗布液中での安定性の点で
好ましくなく、また、１０μｍを越えると感光層の均一性の点で好ましくない。
【０１９８】
　顔料を分散する方法としては、インキ製造やトナー製造等に用いられる公知の分散技術
が使用できる。分散機としては、超音波分散器、サンドミル、アトライター、パールミル
、スーパーミル、ボールミル、インペラー、デスパーザー、ＫＤミル、コロイドミル、ダ
イナトロン、３本ロールミル、加圧ニーダー等が挙げられる。詳細は、「最新顔料応用技
術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【０１９９】
　赤外線吸収剤は、感光層に添加してもよいし、別の層を設けそこへ添加してもよいが、
ネガ型感光性平版印刷版を作製した際に、感光層の波長７６０ｎｍ～１２００ｎｍの範囲
における極大吸収波長での吸光度が、反射測定法で０．５～１．２の範囲にあるように添
加する。好ましくは、０．６～１．１５の範囲である。吸光度がこの範囲外の場合、画像
部の強度が低下し、印刷時の印刷枚数が減少する恐れがある。その原因については明確で
はないが、吸光度が０．５未満の場合は、照射された赤外線を充分に吸収することができ
ず、結果として感光層全般におけるラジカル重合が充分進行しないためと推測できる。ま
た、吸光度が１．２より大きい場合は、感光層の最表面だけが赤外線を吸収し、支持体近
傍には赤外線が届かないため、結果として支持体近傍でのラジカル重合が起こらず、支持
体と感光層の接着力が不足するためと推測できる。
　感光層の吸光度は、感光層に添加する赤外線吸収剤の量と感光層の厚みにより調整する
ことができる。吸光度の測定は常法により行うことができる。測定方法としては、例えば
、アルミニウム等の反射性の支持体上に、乾燥後の塗布量が平版印刷版として必要な範囲
において適宜決定された厚みの感光層を形成し、反射濃度を光学濃度計で測定する方法、
積分球を用いた反射法により分光光度計で測定する方法等が挙げられる。
【０２００】
　（２）重合開始剤
　ヒートモード系では、前述した赤外線吸収剤と併用することで、赤外線レーザーを照射
した際に赤外線吸収剤が発熱し、その熱によりラジカルを発生する重合開始剤を用いる。
ヒートモード用の重合開始剤としては、光重合開始系で述べた重合開始剤から選択するこ
ともできるが、オニウム塩が好ましく、特に好適なものとしてスルホニウム塩重合開始剤
を挙げることができる。本発明においては、赤外線吸収剤とオニウム塩重合開始剤の組合
せにより、高感度なヒートモード記録が可能となる。
【０２０１】
　本発明において好適に用いられるスルホニウム塩重合重合開始剤としては、下記一般式
（Ｉ）で表されるオニウム塩が挙げられる。
【０２０２】
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【０２０３】
　一般式（Ｉ）中、Ｒ11、Ｒ12およびＲ13は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置
換基を有していてもよい炭素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基とし
ては、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以下のアルキル基、炭素原子数１２個
以下のアルコキシ基、または炭素原子数１２個以下のアリールオキシ基が挙げられる。Ｚ
11-はハロゲンイオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロボレートイオン、ヘキサフルオ
ロホスフェートイオン、カルボキシレートイオン、およびスルホン酸イオンからなる群よ
り選択される対イオンを表し、好ましくは、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェー
トイオン、カルボキシレートイオン、およびアリールスルホン酸イオンである。
【０２０４】
　以下に、一般式（Ｉ）で表されるオニウム塩の具体例（［ＯＳ－１］～［ＯＳ－１０］
）を挙げるが、これらに限定されるものではない。
【０２０５】
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【化５５】

【０２０６】
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【０２０７】
　上記したものの他、特開２００２－１４８７９０公報、特開２００２－１４８７９０公
報、特開２００２－３５０２０７公報、特開２００２－６４８２公報に記載の特定の芳香
族スルホニウム塩も好適に用いられる。
【０２０８】
　本発明においては、上記スルホニウム塩重合開始剤以外のオニウム塩も好適である。
　そのようなオニウム塩としては、ヨードニウム塩およびジアゾニウム塩が挙げられる。
具体的には、下記一般式（II）および（III）で表されるオニウム塩が挙げられる。
【０２０９】
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【０２１０】
　一般式（II）中、Ａｒ21とＡｒ22は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい炭素
原子数２０個以下のアリール基を示す。このアリール基が置換基を有する場合の好ましい
置換基としては、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以下のアルキル基、炭素原
子数１２個以下のアルコキシ基、または炭素原子数１２個以下のアリールオキシ基が挙げ
られる。Ｚ21-はＺ11-と同義の対イオンを表す。
【０２１１】
　一般式（III）中、Ａｒ31は、置換基を有していてもよい炭素原子数２０個以下のアリ
ール基を示す。好ましい置換基としては、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素原子数１２個以
下のアルキル基、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基、炭素原子数１２個以下のアリー
ルオキシ基、炭素原子数１２個以下のアルキルアミノ基、炭素原子数１２個以下のジアル
キルアミノ基、炭素原子数１２個以下のアリールアミノ基または、炭素原子数１２個以下
のジアリールアミノ基が挙げられる。Ｚ31-はＺ11-と同義の対イオンを表す。
【０２１２】
　以下に、本発明において、好適に用いることのできる一般式（II）で示されるオニウム
塩（［ＯＩ－１］～［ＯＩ－１０］）、および一般式（III）で示されるオニウム塩（［
ＯＮ－１］～［ＯＮ－５］）の具体例を挙げるが、これらに限定されるものではない。
【０２１３】
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【化６０】

【０２１６】
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　本発明において、重合開始剤として好適に用いることのできるオニウム塩の具体例とし
ては、特開２００１－１３３９６９公報に記載されたもの等を挙げることができる。
【０２１７】
　なお、本発明において用いられる重合開始剤（ラジカル発生剤）は、極大吸収波長が４
００ｎｍ以下であることが好ましく、更に３６０ｎｍ以下であることが好ましい。このよ
うに吸収波長を紫外線領域にすることにより、感光性平版印刷版の取り扱いを白灯下で実
施することができる。
【０２１８】
　感光層における重合開始剤の総含有量は、全固形分中、０．１～５０質量％、好ましく
は０．５～３０質量％、特に好ましくは１～２０質量％である。
【０２１９】
　〔熱重合禁止剤〕
　また、本発明においては以上の基本成分の他に感光層の製造中あるいは保存中において
重合可能なエチレン性不飽和結合含有化合物の不要な熱重合を阻止するために少量の熱重
合禁止剤を添加することが望ましい。適当な熱重合禁止剤としてはハロイドキノン、ｐ－
メトキシフェノール、ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテ
コール、ベンゾキノン、４，４－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、
２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、Ｎ－ニトロソフェ
ニルヒドロキシルアミン第一セリウム塩、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアル
ミニウム塩等が挙げられる。
　熱重合禁止剤の添加量は、感光層を構成する全固形分に対して約０．０１質量％～約５
質量％が好ましい。また必要に応じて、酸素による重合阻害を防止するためにベヘン酸や
ベヘン酸アミドのような高級脂肪酸誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で感光層の
表面に偏在させてもよい。高級脂肪酸誘導体等の添加量は、感光層を構成する全固形分に
対して約０．５質量％～約１０質量％が好ましい。
【０２２０】
　〔他の添加剤〕
　更に感光層の着色を目的として、着色剤を添加してもよい。着色剤としては、例えば、
フタロシアニン系顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３、１５：４、１５
：６など）、アゾ系顔料、カーボンブラック、酸化チタンなどの顔料、エチルバイオレッ
ト、クリスタルバイオレット、アゾ染料、アントラキノン系染料、シアニン系染料がある
。染料および顔料の添加量は全組成物の約０．５質量％～約２０質量％が好ましい。加え
て、硬化皮膜の物性を改良するために、無機充填剤やジオクチルフタレート、ジメチルフ
タレート、トリクレジルホスフェート等の可塑剤等の添加剤を加えてもよい。これらの添
加量は全組成物の１０質量％以下が好ましい。
【０２２１】
　〔塗布液〕
　感光層の塗設に際しては、上記各成分を溶媒に溶解し塗布液を調製する。ここで使用す
る溶媒としては、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサン、酢酸エチル、エチレ
ンジクロライト、テトラヒドロフラン、トルエン、エチレングリコールモノメチルエーテ
ル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、ア
セチルアセトン、シクロヘキサノン、ジアセトンアルコール、エチレングリコールモノメ
チルエーテルアセテート、エチレングリコールエチルエーテルアセテート、エチレングリ
コールモノイソプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、
３－メトキシプロパノール、メトキシメトキシエタノール、ジエチレングリコールモノメ
チルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールジメチ
ルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート－３－メトキ
シプロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、γ－ブ
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チロラクトン、乳酸メチル、乳酸エチルなどの有機溶媒がある。これらの溶媒は、単独あ
るいは混合して使用することができる。
　塗布溶液中の固形分の濃度は通常１～５０質量％である。
【０２２２】
　また、塗布面質を向上するために界面活性剤を添加することもできる。
【０２２３】
　感光層の被覆量は乾燥後の質量で、通常約０．１～約１０ｇ／ｍ2、好ましくは０．３
～５ｇ／ｍ2、より好ましくは０．５～３ｇ／ｍ2である。
【０２２４】
　＜支持体＞
　本発明においては上記感光層を、表面が親水性の支持体上に設ける。親水性の支持体と
しては、従来公知の、平版印刷版に使用される親水性支持体を限定無く使用することがで
る。使用される支持体は寸度的に安定な板状物であることが好ましく、例えば、紙、プラ
スチック（例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン等）がラミネートされ
た紙、金属板（例えば、アルミニウム、亜鉛、銅等）、プラスチックフィルム（例えば、
二酢酸セルロース、三酢酸セルロース、プロピオン酸セルロース、酪酸セルロース、酢酸
酪酸セルロース、硝酸セルロース、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン、ポリス
チレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート、ポリビニルアセタール等）、上記の如き金
属がラミネートもしくは蒸着された紙もしくはプラスチックフィルム等が含まれ、これら
の表面に対し、必要に応じ親水性の付与や、強度向上、等の目的で適切な公知の物理的、
化学的処理を施しても良い。
【０２２５】
　特に、好ましい支持体としては、紙、ポリエステルフィルムまたはアルミニウム板があ
げられ、その中でも寸法安定性がよく、比較的安価であり、必要に応じた表面処理により
親水性や強度にすぐれた表面を提供できるアルミニウム板は特に好ましい。また、特公昭
４８－１８３２７号公報に記載されているようなポリエチレンテレフタレートフィルム上
にアルミニウムシートが結合された複合体シートも好ましい。
【０２２６】
　アルミニウム基板は、寸度的に安定なアルミニウムを主成分とする金属板であり、純ア
ルミニウム板の他、アルミニウムを主成分とし、微量の異元素を含む合金板、またはアル
ミニウム（合金）がラミネートもしくは蒸着されたプラスチックフィルムまたは紙の中か
ら選ばれる。
【０２２７】
　以下の説明において、上記に挙げたアルミニウムまたはアルミニウム合金からなる基板
をアルミニウム基板と総称して用いる。前記アルミニウム合金に含まれる異元素には、ケ
イ素、鉄、マンガン、銅、マグネシウム、クロム、亜鉛、ビスマス、ニッケル、チタンな
どがあり、合金中の異元素の含有量は１０質量％以下である。本発明では純アルミニウム
板が好適であるが、完全に純粋なアルミニウムは精錬技術上製造が困難であるので、僅か
に異元素を含有するものでもよい。
　このように本発明に適用されるアルミニウム板は、その組成が特定されるものではなく
、従来より公知公用の素材のもの、例えばＪＩＳ　Ａ　１０５０、ＪＩＳ　Ａ１１００、
ＪＩＳ　Ａ　３１０３、ＪＩＳ　Ａ　３００５などを適宜利用することが出来る。また、
本発明に用いられるアルミニウム基板の厚みは、およそ０．１ｍｍ～０．６ｍｍ程度、好
ましくは０．１５ｍｍから０．４ｍｍ、特に好ましくは０．２ｍｍ～０．３ｍｍである。
この厚みは印刷機の大きさ、印刷版の大きさおよびユーザーの希望により適宜変更するこ
とができる。アルミニウム基板には適宜必要に応じて後述の基板表面処理が施されてもよ
い。もちろん施されなくてもよい。
【０２２８】
　アルミニウム基板は、通常粗面化処理される。粗面化処理方法は、特開昭５６－２８８
９３号公報に開示されているような機械的粗面化、化学的エッチング、電解グレインなど
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がある。さらに塩酸または硝酸電解液中で電気化学的に粗面化する電気化学的粗面化方法
、およびアルミニウム表面を金属ワイヤーでひっかくワイヤーブラシグレイン法、研磨球
と研磨剤でアルミニウム表面を砂目立てするポールグレイン法、ナイロンブラシと研磨剤
で表面を粗面化するブラシグレイン法のような機械的粗面化法を用いることができ、上記
粗面化方法を単独あるいは組み合わせて用いることもできる。その中でも粗面化に有用に
使用される方法は塩酸または硝酸電解液中で化学的に粗面化する電気化学的方法であり、
適する陽極時電気量は５０Ｃ／ｄｍ2～４００Ｃ／ｄ2の範囲である。さらに具体的には、
０．１～５０％の塩酸または硝酸を含む電解液中、温度２０～８０℃、時間１秒～３０分
、電流密度１００Ｃ／ｄｍ2～４００Ｃ／ｄｍ2の条件で交流および／または直流電解を行
うことが好ましい。
【０２２９】
　このように粗面化処理したアルミニウム基板は、酸またはアルカリにより化学的にエッ
チングされてもよい。好適に用いられるエッチング剤は、苛性ソーダ、炭酸ソーダ、アル
ミン酸ソーダ、メタケイ酸ソーダ、リン酸ソーダ、水酸化カリウム、水酸化リチウム等で
あり、濃度と温度の好ましい範囲はそれぞれ１～５０％、２０～１００℃である。エッチ
ングのあと表面に残留する汚れ（スマット）を除去するために酸洗いが行われる。用いら
れる酸は硝酸、硫酸、リン酸、クロム酸、フッ酸、ホウフッ化水素酸等が用いられる。特
に電気化学的粗面化処理後のスマット除去処理方法としては、好ましくは特開昭５３－１
２７３９号公報に記載されているような５０～９０℃の温度の１５～６５質量％の硫酸と
接触させる方法および特公昭４８－２８１２３号公報に記載されているアルカリエッチン
グする方法が挙げられる。以上のように処理された後、処理面の中心線平均組さＲａが０
．２～０．５μｍであれば、特に方法条件は限定しない。
【０２３０】
　以上のようにして粗面化処理されたアルミニウム基板には、その後に陽極酸化処理がな
され酸化皮膜が形成される。陽極酸化処理には、硫酸、燐酸、シュウ酸もしくは硼酸／硼
酸ナトリウムの水溶液が単独もしくは複数種類組み合わせて電解浴の主成分として用いら
れる。この際、電解液中に少なくともＡｌ合金板、電極、水道水、地下水等に通常含まれ
る成分はもちろん含まれても構わない。さらには第２、第３成分が添加されていても構わ
ない。ここでいう第２、第３成分とは、例えばＮａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｌｉ、Ｃａ、Ｔｉ、Ａｌ
、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等の金属のイオンやアンモニウムイオ
ン等に陽イオンや、硝酸イオン、炭酸イオン、塩素イオン、リン酸イオン、フッ素イオン
、亜硫酸イオン、チタン酸イオン、ケイ酸イオン、硼酸イオン等の陰イオンが挙げられ、
その濃度としては０～１００００ｐｐｍ程度含まれてもよい。陽極酸化処理の条件に特に
限定はないが、好ましくは３０～５００ｇ／リットル、処理液温１０～７０℃で、電流密
度０．１～４０Ａ／ｍ2の範囲で直流または交流電解によって処理される。形成される陽
極酸化皮膜の厚さは０．５～１．５μｍの範囲である。好ましくは０．５～１．０μｍの
範囲である。
【０２３１】
　さらに、これらの処理を行った後に、水溶性の樹脂、例えばポリビニルホスホン酸、ス
ルホン酸基を側鎖に有する重合体あるいは共重合体、ポリアクリル酸、水溶性金属塩（例
えば硼酸亜鉛）、黄色染料、アミン塩等を下塗りしたものも好適である。さらに特開平７
－１５９９８３号公報に開示されているようなラジカルによって付加反応を起こし得る官
能基を共有結合させたゾル－ゲル処理基板も好適に用いられる。
【０２３２】
　その他好ましい例として、任意の支持体上に表面層として耐水性の親水性層を設けたも
のも上げることができる。この様な表面層としては例えば米国特許第３０５５２９５号明
細書や、特開昭５６－１３１６８号公報記載の無機顔料と結着剤とからなる層、特開平９
－８０７４４号公報記載の親水性膨潤層、特表平８－５０７７２７号公報記載の酸化チタ
ン、ポリビニルアルコール、珪酸類からなるゾルゲル膜等を上げる事ができる。これらの
親水化処理は、支持体の表面を親水性とするために施される以外に、その上に設けられる
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感光層組成物の有害な反応を防ぐため、かつ感光層の密着性の向上等のために施されるも
のである。
【０２３３】
　＜中間層＞
　本発明における感光性平版印刷版には、感光層と基板との間の密着性や耐汚れ性を改善
する目的で、中間層を設けてもよい。このような中間層の具体例としては、特公昭５０－
７４８１号、特開昭５４－７２１０４号、特開昭５９－１０１６５１号、特開昭６０－１
４９４９１号、特開昭６０－２３２９９８号、特開平３－５６１７７号、特開平４－２８
２６３７号、特開平５－１６５５８号、特開平５－２４６１７１号、特開平７－１５９９
８３号、特開平７－３１４９３７号、特開平８－２０２０２５号、特開平８－３２０５５
１号、特開平９－３４１０４号、特開平９－２３６９１１号、特開平９－２６９５９３号
、特開平１０－６９０９２号、特開平１０－１１５９３１号、特開平１０－１６１３１７
号、特開平１０－２６０５３６号、特開平１０－２８２６８２号、特開平１１－８４６７
４号、特開平１１－３８６３５号、特開平１１－３８６２９号、特開平１０－２８２６４
５号、特開平１０－３０１２６２号、特開平１１－２４２７７号、特開平１１－１０９６
４１号、特開平１０－３１９６００号、特開平１１－３２７１５２号、特開２０００－１
０２９２号、特開２０００－２３５２５４号、特開２０００－３５２８２４号、特開２０
０１－２０９１７０号の各公報等に記載のものを挙げることができる。
【０２３４】
　＜合紙＞
　本発明では、感光性平版印刷版の保存中あるいは搬送中における保護層の損傷を防止す
るため合紙が用いられる。
　一般に、感光性平版印刷版は、保存中の機械的な衝撃を防ぐために、あるいは搬送中に
おける無用な衝撃を軽減するために、版材相互の間に合紙が挿入された状態で、保存、保
管、運搬などが行われており、各種の合紙が知られている。
　合紙に用いる紙料としては、木材パルプ、合成パルプ（ポリエチレンファイバー）、麻
等の天然繊維、再生セルロース等を用いることができる。
　合紙には、一般に、材料コストを抑制するために、低コストの原料が選択されることが
多く、例えば、木材パルプを１００％使用した紙や、木材パルプとともに合成パルプを混
合使用した紙、およびこれらの表面に低密度または高密度ポリエチレン層を設けた紙等を
使用することができる。特に合成パルプやポリエチレン層を使用しない紙では材料コスト
が低くなるので、低コストで合紙を製造することができる。
　具体的には、漂白クラフトパルプを叩解し、４％の濃度に希釈した紙料にサイズ剤を原
紙質量の０．１％、紙力剤を０．２％になるように加え、さらに硫酸アルミニウムをＰＨ
が５．０になるまで加えた紙料を用いて抄造した紙であり、その坪量が２０～６０ｇ／ｍ
2、好ましくは２５～５０ｇ／ｍ2（ＪＩＳ　Ｐ　８１２４に規定された測定方法による）
で、厚みが４２～８０μｍ、好ましくは４５～５５μｍ、より好ましくは、４０～５０μ
ｍ（ＪＩＳ　Ｐ　８１１８に規定された測定方法による）であり、化学的要件としては、
試料２０ｇを細かく切り純水１００ｇに入れ密封１１０℃１０分間加熱後北川式ガス検知
管（２０ｐｐｍ用）にてＮＨ3ガスを測定するＮＨ3ガス検出方法で、ＮＨ3ガスが検出さ
れることが無く、かつ６ｍｌの蒸留水中に３ｍｌの合紙試料を入れその中に１質量％の硝
酸銀溶液を２滴滴下し塩化物の白濁の有無を観察する塩化物検出方法で、白濁が認められ
ることのないような合紙が好ましい。上記した合紙の仕様の中でも、好ましい仕様として
は、坪量が３０～６０ｇ／ｍ2、平滑度が、ＪＩＳ８１１９に規定されたベックの平滑度
測定方法で１０～１００秒、水分量がＪＩＳ８１２７に規定された含水率測定方法で４～
８％、密度が０．７～０．９ｇ／ｃｍ3のものである。
　本発明では、これらの公知の合紙を適宜選択して用いることができる。
【０２３５】
　＜製版方法＞
　次に本発明の感光性平版印刷版の製版方法について詳細に説明する。上述した感光性平



(84) JP 4701042 B2 2011.6.15

10

20

30

40

50

版印刷版は画像露光した後、アルカリ水溶液で現像される。以下に、本発明の製版方法に
用いられる現像液について説明する。
【０２３６】
　〔現像液〕
　本発明の感光性平版印刷版の製版方法に使用される現像液は、特に限定されないが、例
えば、無機アルカリ塩と界面活性剤を含有し、通常ｐＨが１１．０～１２．７であるもの
が好適に使用される。
【０２３７】
　無機アルカリ塩としては適宜使用可能であるが、例えば、水酸化ナトリウム、同カリウ
ム、同アンモニウム、同リチウム、珪酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、同リ
チウム、第３リン酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、炭酸ナトリウム、同カリ
ウム、同アンモニウム、炭酸水素ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、硼酸ナトリ
ウム、同カリウム、および同アンモニウム等の無機アルカリ剤が挙げられる。これらは単
独でも、二種以上を組み合わせて用いても良い。
【０２３８】
　珪酸塩を使用する場合には、珪酸塩の成分である酸化珪素ＳｉＯ2とアルカリ酸化物Ｍ2

Ｏ（Ｍはアルカリ金属またはアンモニウム基を表す。）との混合比率および濃度の調製に
より、現像性を容易に調節することが出来る。前記アルカリ水溶液の中でも前記酸化珪素
ＳｉＯ2とアルカリ酸化物Ｍ2Ｏとの混合比率（ＳｉＯ2／Ｍ2Ｏ：モル比）が０．５～３．
０のものが好ましく、１．０～２．０のものが好ましい。前記ＳｉＯ2／Ｍ2Ｏの添加量は
、アルカリ水溶液の質量に対して１～１０質量％が好ましく、３～８質量％がより好まし
く、４～７質量％が最も好ましい。この濃度が前記の範囲において、現像性、処理能力の
低下がなく、沈澱や結晶の生成もなく、さらに廃液の中和の際にゲル化もなく、廃液処理
に支障をきたすことがない。
【０２３９】
　また、アルカリ濃度の微妙な調整、感光層の溶解性の補助の目的で、補足的に有機アル
カリ剤を併用してもよい。有機アルカリ剤としては、モノメチルアミン、ジメチルアミン
、トリメチルアミン、モノエチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、モノイソ
プロピルアミン、ジイソプロピルアミン、トリイソプロピルアミン、ｎ－ブチルアミン、
モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、モノイソプロパノ
ールアミン、ジイソプロパノールアミン、エチレンイミン、エチレンジアミン、ピリジン
、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド等をあげることができる。これらのアルカリ剤
は、単独もしくは２種以上を組み合わせて用いられる。
【０２４０】
　界面活性剤としては、適宜使用可能であるが、例えば、ポリオキシアルキレンエーテル
基を有するノニオン界面活性剤、ポリオキシエチレンステアレート等のポリオキシエチレ
ンアルキルエステル類、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノステアレート、ソル
ビタンジステアレート、ソルビタンモノオレエート、ソルビタンセスキオレエート、ソル
ビタントリオレエート等のソルビタンアルキルエステル類、グリセロールモノステアレー
ト、グリセロールモノオレート等のモノグリセリドアルキルエステル類等のノニオン界面
活性剤；ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム等のアルキルベンゼンスルホン酸塩類、
ブチルナフタレンスルホン酸ナトリウム、ペンチルナフタレンスルホン酸ナトリウム、ヘ
キシルナフタレンスルホン酸ナトリウム、オクチルナフタレンスルホン酸ナトリウム等の
アルキルナフタレンスルホン酸塩類、ラウリル硫酸ナトリウム等のアルキル硫酸塩類、ド
デシルスルホン酸ソーダ等のアルキルスルホン酸塩類、ジラウリルスルホコハク酸ナトリ
ウム等のスルホコハク酸エステル塩類等のアニオン界面活性剤；ラウリルベタイン、ステ
アリルベタイン等のアルキルベタイン類、アミノ酸類等の両性界面活性剤等を挙げること
ができるが、特に好ましいのはポリオキシアルキレンエーテル基を有するノニオン界面活
性剤である。
【０２４１】
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　ポリオキシアルキレンエーテル基を含有する界面活性剤としては、下記一般式（IV）の
構造を有する物が好適に使用される。
【０２４２】
　Ｒ40－Ｏ－（Ｒ41－Ｏ）ｐＨ　　　　（IV）
【０２４３】
　式中、Ｒ40は、３～１５のアルキル基、炭素数６～１５の芳香族炭化水素基、または炭
素数４～１５の複素芳香族環基（尚、置換基としては炭素数１～２０のアルキレン基、Ｂ
ｒ、Ｃｌ、Ｉ等のハロゲン原子、炭素数６～１５の芳香族炭化水素基、炭素数７～１７の
アラルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、炭素数２～２０のアルコキシカルボニル
基、炭素数２～１５のアシル基が挙げられる。）を示し、Ｒ41は、炭素数１～１００のア
ルキレン基を示し、ｐは１～１００の整数を表す。尚、これら各基は置換基を有していて
よく、置換基としては、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～１５の芳香族炭化水素
基等が挙げられる。
【０２４４】
　上記式（IV）の定義において、「芳香族炭化水素基」の具体例としては、フェニル基、
トリル基、ナフチル基、アンスリル基、ビフェニル基、フェナンスリル基等が挙げられ、
また「複素芳香族環基」の具体例としては、フリル基、チオニル基、オキサゾリル基、イ
ミダゾリル基、ピラニル基、ピリジニル基、アクリジニル基、ベンゾフラニル基、ベンゾ
チオニル基、ベンゾピラニル基、ベンゾオキサゾリル基、ベンゾイミダゾリル基等が挙げ
られる。
【０２４５】
　また式（IV）の（Ｒ41－Ｏ）ｐの部分は、上記範囲であれば、２種または３種の基の組
み合わせであっても良い。具体的にはエチレンオキシ基とプロピレンオキシ基、エチレン
オキシ基とイソプロピルオキシ基、エチレンオキシ基とブチレンオキシ基、エチレンオキ
シ基とイソブチレン基等の組み合わせのランダムまたはブロック状に連なったもの等が挙
げられる。本発明において、ポリオキシアルキレンエーテル基を有する界面活性剤は単独
または複合系で使用され、現像液中１～３０質量％、好ましくは２～２０質量％添加する
ことが効果的である。添加量が少ないと現像性の低下することがあり、逆に多すぎると現
像のダメージが強くなり、印刷版の耐刷性を低下させてしまうことがある。
【０２４６】
　また上記式（IV）で表されるポリオキシアルキレンエーテル基を有するノニオン界面活
性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンセチ
ルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル等のポリオキシエチレンアルキルエ
ーテル類、ポリオキシエチレンフェニルエーテル、ポリオキシエチレンナフチルエーテル
等のポリオキシエチレンアリールエーテル類、ポリオキシエチレンメチルフェニルエーテ
ル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニル
エーテル等のポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル類が挙げられる。
【０２４７】
　本発明の製版方法で使用される現像液のｐＨは、画像形成および露光部の現像でのダメ
ージの点から、通常１１．０～１２．７、好ましくは１１．５～１２．５である。
【０２４８】
　また、本発明で使用される現像液の導電率は、３～３０ｍＳ／ｃｍである事が好ましい
。下回ると、通常、アルミニウム板支持体表面の感光層組成物の溶出が困難となり、印刷
で汚れを伴ってしまうことがあり、逆に範囲を超えると、塩濃度が高いため、感光層の溶
出速度が極端に遅くなり、未露光部に残膜が生じることがあるからである。特に好ましい
導電率は、５～２０ｍＳ／ｃｍの範囲である。
【０２４９】
　〔露光および現像処理〕
　本発明における感光性平版印刷版を、例えば、カーボンアーク灯、高圧水銀灯、キセノ
ンランプ、メタルハライドランプ、蛍光ランプ、タングステンランプ、ハロゲンランプ、
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ヘリウムカドミウムレーザー、アルゴンイオンレーザー、ＦＤ・ＹＡＧレーザー、ヘリウ
ムネオンレーザー、半導体レーザー（３５０ｎｍ～６００ｎｍ）、赤外線（７００～１２
００ｎｍ）を放出する固体または半導体レーザー等の公知の活性光線で画像露光した後、
現像処理することにより、アルミニウム板支持体表面に画像を形成することができる。
　画像露光後、現像までの間に、感光層の硬化率を高める目的で５０℃～１４０℃の温度
で１秒～５分の時間の加熱プロセスを設けることを行っても良い。加熱温度が前記の範囲
において、硬化率アップの効果があり、未露光部での暗重合による残膜も生じない。
【０２５０】
　また、本発明における感光性平版印刷版の感光層の上には、前述したように、保護層が
設けてあり、現像液を用いて、保護層の除去と感光層の未露光部の除去を同時に行う方法
、または、水、温水で保護層を先に除去し、その後未露光部の感光層を現像で除去する方
法が知られている、これらの水または温水には特開平１０－１０７５４号公報に記載の防
腐剤等、特開平８－２７８６３６号公報に記載の有機溶剤等を含有させることができる。
【０２５１】
　本発明における感光性平版印刷版の前記現像液による現像は、常法に従って、０～６０
℃、好ましくは１５～４０℃程度の温度で、例えば、露光処理した感光性平版印刷版を現
像液に浸漬してブラシで擦る等により行うことができる。
【０２５２】
　さらに自動現像機を用いて現像処理を行う場合、処理量に応じて現像液が疲労してくる
ので、補充液または新鮮な現像液を用いて処理能力を回復させても良い。このようにして
現像処理された感光性平版印刷版は特開昭５４－８００２号、同５５－１１５０４５号、
同５９－５８４３１号等の各公報に記載されているように、水洗水、界面活性剤等を含有
するリンス液、アラビアガムやデンプン誘導体等を含む不感脂化液で後処理される。本発
明において感光性平版印刷版の後処理にはこれらの処理を種々組み合わせて用いることが
できる。
　上記のような処理により得られた印刷版は特開２０００－８９４７８号公報に記載の方
法による後露光処理やバーニングなどの加熱処理により、耐刷性を向上させることができ
る。
　得られた平版印刷版はオフセット印刷機に掛けられ、多数枚の印刷に用いられる。
【実施例】
【０２５３】
　以下、実施例および比較例によって、本発明を更に具体的に説明するが、もちろん本発
明はこれらに限定されるものではない。
【０２５４】
　〔実施例１～８および比較例１～２〕
　（アルミニウム支持体の作製）
　厚さ０．３ｍｍのアルミニウム板を１０質量％水酸化ナトリウムに６０℃で２５秒間浸
漬してエッチングし、流水で水洗後、２０質量％硝酸で中和洗浄し、次いで水洗した。こ
れを正弦波の交番波形電流を用いて１質量％硝酸水溶液中で３００クーロン／ｄｍ2の陽
極時電気量で電解粗面化処理を行った。引き続いて１質量％水酸化ナトリウム水溶液中に
４０℃で５秒間浸漬後、３０質量％の硫酸水溶液中に浸漬し、６０℃で４０秒間デスマッ
ト処理した後、２０質量％硫酸水溶液中、電流密度２Ａ／ｄｍ2において、陽極酸化皮膜
の厚さが２．７ｇ／ｍ2になるように、２分間陽極酸化処理した。その表面粗さを測定し
たところ、０．３μｍ（ＪＩＳ　Ｂ０６０１によるＲａ表示）であった。
【０２５５】
　（中間層の形成）
　このように処理されたアルミニウム板に、まずバーコーターを用いて次の中間層液を塗
布したあと８０℃で２０秒間乾燥した。乾燥後の中間層塗布質量は１０ｍｇ／ｍ2であっ
た。
【０２５６】
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・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７ｇ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３ｇ
【０２５７】
【化６１】

【０２５８】
　（感光層の形成）
　中間層上に、下記組成の高感度光重合性組成物Ｐ－１を乾燥塗布質量が１．４ｇ／ｍ2

となるように塗布し、１００℃で１分間乾燥させ、感光層を形成した。
【０２５９】
　光重合性組成物Ｐ－１
　　エチレン性不飽和結合含有化合物（Ａ－１）　　　　　　　   1.0  質量部
　　線状有機高分子重合体（高分子バインダー）（Ｂ－１）　　   1.0  質量部
　　増感剤（Ｃ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　   0.15 質量部
　　光重合開始剤（Ｄ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　   0.12 質量部
　　増感助剤（Ｅ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 0.5  質量部
　　ε―フタロシアニン分散物（Ｆ－１）　　　　　　　　　　　 0.02 質量部
　　フッ素系ノニオン界面活性剤（メガファックＦ７８０、　     0.02 質量部
　　大日本インキ化学工業（株）製）
　　熱重合禁止剤（クペロン、和光純薬工業社製）　　　　　　　 0.02 質量部
　　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26.0　質量部
　　プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　26.3　質量部
【０２６０】
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【化６２】

【０２６１】
　（保護層の形成）
　この感光層上に表１に記載の組成物を混合、塗布、乾燥して保護層を形成し、ネガ型感
光性平版印刷版［Ｐ１］を得た。なお、乾燥条件は１２０℃、１分間であった。
【０２６２】

【表１】

【０２６３】
　〔評価〕
（感度）
　得られた感光性平版印刷版を富士写真フイルム（株）製Ｖｘ９６００ＣＴＰ（光源波長
：４０５ｎｍ）にて、感材上の露光量が０．０7ｍＪ／ｃｍ2になるように調整し、平網５
０％FM画像（富士写真フイルム（株）製CoReScreening）を用いて描き込みを行った。そ
の後、下記組成のアルカリ現像液を仕込んだ富士写真フイルム（株）製850PIIを用い（標
準条件）、液温を２８℃に保ち、現像時間２０秒で現像した。得られた画像の網点面積測
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定を行った。ここで網点面積は、グレタグＤ１９Ｃ反射濃度計（グレタグマクベス社製）
の網点面積率（％）をシアンモードで測定した。網点面積率が大きいものは高感度である
ことを示す。
【０２６４】
（網点再現性）
　得られた感光性平版印刷版を富士写真フイルム（株）製Ｖｘ９６００ＣＴＰ（光源波長
：４０５ｎｍ）にて感材上の露光量が０．０7ｍＪ／ｃｍ2になるように調整し、平網５０
％FM画像（富士写真フイルム（株）製CoReScreening）を用いて描き込みを行った。その
後、下記組成のアルカリ現像液を仕込み、現像部のブラシ圧を上記標準条件より増加させ
た富士写真フイルム（株）製850PIIを用い（加圧条件）、液温を２８℃に保ち、現像時間
２０秒で現像した。得られた画像の網点面積測定を上記と同様にして行った。ブラシ圧の
変動による網点面積差の少ない版材を網点再現性の良い版材と評価した。
　評価結果を表２に示す。
【０２６５】
　アルカリ現像液組成
　　水酸化カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１５ｇ
　　ポリオキシエチレンナフチルエーテル（ｎ＝１３）　　　　５．０ｇ
　　キレスト４００（キレート剤）　　　　　　　　　　　　　０．１ｇ
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９４．７５ｇ
【０２６６】
【表２】

【０２６７】
〔実施例９～10および比較例３～４〕
　前記実施例と同様にして、中間層上に、下記組成の高感度光重合性組成物Ｐ－2を乾燥
塗布質量が１．４ｇ／ｍ2となるように塗布し、１００℃で１分間乾燥させ、感光層を形
成した。続いて表３に記載の保護層を設けて、実施例９～10および比較例３～４の感光性
平版印刷版を作製し、同様に評価した。評価結果をあわせて表3に示す。
【０２６８】
　光重合性組成物Ｐ－２
　　エチレン性不飽和結合含有化合物（Ａ－２）　　　　　　　　 0.46  質量部
　　線状有機高分子重合体（高分子バインダー）（Ｂ－１）       0.51  質量部
　　増感剤（Ｃ－２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　   0.03  質量部
　　ビスイミダゾール　　　　　　　　　　　　　　　　    　　 0.12  質量部
　　連鎖移動剤（Ｅ－２）　　　　　　　　　　　　　　　　　   0.3　 質量部
　　ε―フタロシアニン分散物（Ｆ－１)                        0.47  質量部
　　フッ素系ノニオン界面活性剤（メガファックＦ７８０、　     0.009 質量部
　　大日本インキ化学工業（株）製）
　　熱重合禁止剤（クペロン、和光純薬工業社製）　　　　　　　 0.003 質量部
　　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 7.4   質量部
　　プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　 7.4   質量部
【０２６９】
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【化６３】

【０２７０】
【表３】

【０２７１】
　表２および表３から明らかなように、保護層にスルホン酸塩もしくは硫酸エステル塩を
有する化合物を添加することにより感度を低下させることなく、調子再現性を向上させる
ことができる。
　また、当該化合物の添加量が少ない場合にはブラシ圧による網点面積差が大きい、つま
り網点再現性が悪い結果となり、一方、多く添加した場合には面状不良となり、評価に値
しなくなることがわかった。
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