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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高強度の皮膜を形成しうるとともに未硬化領域のアルカリ現像性に優れ、且つ現
像後の現像液中で現像カスを発生しないポリウレタン樹脂含有重合性組成物、これを用い
た平版印刷版原版、該ポリウレタン樹脂の原料として有用なジオール化合物の製造方法。
【解決手段】下記一般式(1)で表される化合物を使用して合成されたポリウレタン樹脂、
該ポリウレタン樹脂を含む重合性組成物、これを用いた平版印刷版原版、ジオール化合物
の製造方法。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（１）で表される化合物を原料の一つとして使用して合成されたアルカリ可溶性
ポリウレタン樹脂、付加重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物、及び光又は熱
重合開始剤を含有することを特徴とする重合性組成物。
【化１】

［一般式（１）中、Ｒ１及びＲ２は各々独立に単結合又は置換基を有してもよいアルキレ
ン基を表し、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル基を表
し、Ａは２価以上の連結基を表す。但し、Ｒ１及びＲ２の双方が単結合となることはない
。］
【請求項２】
　前記一般式（１）で表される化合物が、下記一般式（２）で表される化合物であること
を特徴とする請求項１に記載の重合性組成物。
【化２】

［一般式（２）中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル
基を表し、Ａは２価以上の連結基を表す。］
【請求項３】
　支持体上に、請求項１又は請求項２に記載の重合性組成物を含む感光層を備えてなるこ
とを特徴とする平版印刷版原版。
【請求項４】
　一般式（１）で表される化合物を原料の一つとして使用して合成されたことを特徴とす
るアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂。
【化３】

［一般式（１）中、Ｒ１及びＲ２は各々独立に単結合又は置換基を有してもよいアルキレ
ン基を表し、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル基を表
し、Ａは２価以上の連結基を表す。但し、Ｒ１及びＲ２の双方が単結合となることはない
。］
【請求項５】
　前記一般式（１）で表される化合物が、下記一般式（２）で表される化合物であること
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を特徴とする請求項４に記載のアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂。
【化４】

［一般式（２）中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル
基を表し、Ａは２価以上の連結基を表す。］
【請求項６】
　下記一般式（３）で表される化合物を、酸性触媒を用いることなく、６０℃以下の反応
温度で水により加水分解することを特徴とする下記一般式（２）で表される化合物の製造
方法。

【化５】

［一般式（２）中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル
基を表し、Ａは２価以上の連結基を表す。一般式（３）中、Ｒ５及びＲ６は各々独立に水
素原子又はアルキル基を表し、Ｒ３、Ｒ４及びＡは、一般式（２）におけるＲ３、Ｒ４、
Ａと同義である。］
【請求項７】
　前記加水分解した後、減圧下、６０℃以下の温度条件で、水と共沸する有機溶剤を用い
て、前記一般式（２）で表される化合物が含有する水分量を０.１質量％以下にすること
を特徴とする請求項６に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重合性組成物及びそれを用いた平版印刷版原版、アルカリ可溶性ポリウレタ
ン樹脂、並びに、ジオールの製造方法に関する。より詳細には、レーザ光による高感度な
書き込みが可能なネガ型平版印刷版原版の感光層として好適な重合性組成物、該重合性組
成物を感光層に含むネガ型平版印刷版原版、そのような重合性組成物に含まれるアルカリ
水溶液溶解性に優れたアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂、及び、該ポリウレタン樹脂の原
料として好適なジオール化合物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、感光性平版印刷版原版としては、親水性支持体上に親油性の感光性樹脂層を設け
た構成を有するＰＳ版が広く用いられている。その製版方法として、通常は、リスフイル
ムを介してマスク露光（面露光）後、非画像部を溶解除去することにより所望の印刷版を
得ていた。
【０００３】
　近年、画像情報を、コンピューターを用いて電子的に処理、蓄積、出力する、デジタル
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化技術が広く普及してきている。そして、そのようなデジタル化技術に対応した新しい画
像出力方式が種々実用されるようになってきた。その結果、レーザー光のような指向性の
高い光をデジタル化された画像情報に従って走査し、リスフイルムを介することなく、直
接印刷版を製造するコンピューター　トゥ　プレート（ＣＴＰ）技術が注目されており、
これに適応した平版印刷版原版を得ることが重要な技術課題となっている。
【０００４】
　このような走査露光可能な平版印刷版原版としては、親水性支持体上にレーザー露光に
よりラジカルやブロンズテッド酸などの活性種を発生しうる感光性化合物を含有した親油
性感光性樹脂層（以下、感光層ともいう）を設けた構成が提案され、既に上市されている
。この平版印刷版原版をデジタル情報に基づきレーザー走査露光してレーザー照射領域の
みに活性種を発生せしめ、その作用によって感光層に物理的、或いは化学的な変化を起こ
し不溶化させ、引き続き現像処理することによってネガ型の平版印刷版を得ることができ
る。特に、親水性支持体上に、感光スピードに優れる光重合開始剤、重合可能なエチレン
性不飽和二重結合を有する化合物、及びアルカリ現像液に可溶なバインダーポリマーを含
有する光重合型の感光層、さらに、必要に応じて酸素遮断性の保護層を設けた平版印刷版
原版は、生産性に優れ、更に現像処理が簡便であり、解像度や着肉性もよいといった利点
から、望ましい印刷性能を有する刷版となりうる。
【０００５】
　このような平版印刷版原版の感光層を形成する重合性組成物は、エネルギー付与領域が
速やかに硬化して高強度の皮膜を形成するとともに、未露光部においては、アルカリ現像
液により速やかに溶解除去される性質が求められる。
【０００６】
　従来、硬化被膜強度を向上させ、平版印刷版における画像領域を高耐刷化する目的で、
このような感光性重合性組成物には、アルカリ可溶性基を含むポリウレタン樹脂バインダ
ーが用いられてきた（例えば、特許文献１、２参照。）。このようなポリウレタン樹脂バ
インダーに含まれるアルカリ可溶性基としては、ジメチロールプロピオン酸や、ジメチロ
ールブタン酸が一般的に用いられているが、ポリウレタン樹脂バインダーは、ウレタン結
合部分に起因する高い凝集性のために現像性が充分ではなく、また、現像層において経時
的に現像カスが析出し、製版後の版材に付着して汚れを生じる懸念などもあり、平版印刷
版原版の感光層に用いる際に、優れた画像形成性が得難いという問題があった。
【０００７】
　このような問題点に対し、例えば、ウレタン樹脂において、アルカリ現像性向上を目的
に、特定構造を有するカルボン酸ユニットを用いる、或いは、加水分解により酸基を生成
する化合物を原料に用いるなどの方法により、ウレタン樹脂に現像液溶解性補助を目的と
したユニットを導入する技術が提案されている（例えば、特許文献３参照。）。このよう
な方法により得られたウレタン樹脂を含有する重合性組成物においては、アルカリ現像性
が向上し、現像液中における現像カスなどの経時析出が効果的に抑制される。しかしなが
ら、アルカリ現像液に対する溶解性を改良することで、ポリウレタン樹脂の本来有する優
れた被膜特性に影響が及び、得られた被膜の膜性が低下し、平版印刷版原版の感光層とし
て用いる場合、耐刷性が低下するなどの問題を生じる懸念がある。
【０００８】
　このように、重合性組成物においては、硬化膜の強度と未硬化領域の現像性とは一般的
に相反する特性を有するものであるが、特に、平版印刷版原版の感光層として用いる場合
には、画像部の耐刷性、非画像部の汚れ性に影響を与えるため、これらを両立しうる重合
性組成物が切望されているのが現状である。
【特許文献１】特公平８－１２４２４号公報
【特許文献２】特開平１－２７１７４１号公報
【特許文献３】特開２００６－２２５４３２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００９】
　前記従来技術における問題点を考慮してなされた本発明の目的は、エネルギー付与によ
り硬化して高強度の皮膜を形成するとともに、未硬化領域のアルカリ現像性に優れ、且つ
、現像後の現像液中で現像カスを発生しない、ネガ型平版印刷版原版の感光層に好適な重
合性組成物、そのような重合性組成物に含まれるアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂を提供
することにある。
　また、本発明の他の目的は、本発明の重合性組成物を含む感光層を備えてなる、画像部
の耐刷性と非画像部の現像性に優れた平版印刷版原版を提供することにある。
　また、本発明の他の目的は、本発明の重合性組成物に含有されるアルカリ可溶性ポリウ
レタン樹脂の原料として有用なジオール化合物を安定且つ簡易に製造しうる方法を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、上記目的を達成すべく鋭意検討を重ねた結果、特定のアミド基で連結され
たカルボン酸ユニットを含むアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂により、上記目的が達成さ
れることを見出し、本発明を成すに至った。
【００１１】
　即ち、本発明の重合性組成物は、下記一般式（１）で表される化合物を原料の一つとし
て使用して合成されたアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂、付加重合可能なエチレン性不飽
和結合を有する化合物、及び、光又は熱重合開始剤を含有することを特徴とする。
【００１２】

【化１】

【００１３】
　一般式（１）中、Ｒ１及びＲ２は各々独立に単結合又は置換基を有してもよいアルキレ
ン基を表し、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル基を表
し、Ａは２価以上の連結基を表す。但し、Ｒ１及びＲ２の双方が単結合となることはない
。
【００１４】
　また、本発明のアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂は、下記一般式（１）で表される化合
物を原料の一つとして使用して合成されたアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂である。
【００１５】
【化２】

【００１６】
　一般式（１）中、Ｒ１及びＲ２は各々独立に単結合又は置換基を有してもよいアルキレ
ン基を表し、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル基を表
し、Ａは２価以上の連結基を表す。但し、Ｒ１及びＲ２の双方が単結合となることはない
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。
【００１７】
　また、本発明の平版印刷版原版は、支持体上に、本発明の重合性組成物を含む感光層を
備えてなることを特徴とする。
【００１８】
　本発明の重合性組成物、又は、本発明のアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂における、前
記一般式（１）で表される化合物としては、原料であるアミン化合物の入手の容易さ及び
製造の観点から、下記一般式（２）で表される化合物であることがより好ましい。
【００１９】
【化３】

【００２０】
　一般式（２）中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル
基を表し、Ａは２価以上の連結基を表す。
【００２１】
　さらに、本発明の製造方法は、下記一般式（３）で表される化合物を、酸性触媒を用い
ることなく、６０℃以下の反応温度で水により加水分解することを特徴とする下記一般式
（２）で表される化合物の製造方法である。
【００２２】
【化４】

【００２３】
　一般式（２）中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル
基を表し、Ａは２価以上の連結基を表す。一般式（３）中、Ｒ５及びＲ６は各々独立に水
素原子又はアルキル基を表し、Ｒ３、Ｒ４及びＡは、一般式（２）におけるＲ３、Ｒ４、
Ａと同義である。
【００２４】
　本発明の製造方法においては、一般式（３）で表される化合物を、酸性触媒を用いるこ
となく、６０℃以下の反応温度で水により加水分解した後、減圧下、６０℃以下の温度条
件で、水と共沸する有機溶剤を用いて、一般式（２）で表される化合物が含有する水分量
を０.１％以下にすることが好ましい。
【００２５】
　なお、以下の説明では、前記一般式（１）で表される化合物を原料の一つとして使用し
て合成されたアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂を、適宜「特定ポリウレタン樹脂」称して
説明する。
【００２６】
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　本発明の重合性組成物に用いられる特定ポリウレタン樹脂は、優れた皮膜形成性と、未
硬化部のアルカリ現像性に優れ、さらに、アルカリ現像液中で析出を生じないという物性
を有する新規なポリマーである。なお、この特定ポリウレタン樹脂は、ｐＨ１０以上のア
ルカリ水溶液に溶解させ、常温で６０日放置した後において、析出が生じないものである
。ここで、析出が生じないとは、ｐＨ１２のアルカリ水溶液０．５リットルに特定ポリウ
レタン樹脂１２.５ｇを溶解させ、２５℃の雰囲気下で６０日間保存した後において、目
視にてポリマーの析出が観察されない状態を指す。
【００２７】
　本発明における特定ポリウレタン樹脂は、特定のアミド基に連結した末端カルボキシル
基を有するものである。かかる特徴を有する特定ポリウレタン樹脂においては、エステル
結合を有するポリウレタン樹脂に見られるような、エステル結合の加水分解に起因する経
時的なポリマーの析出が抑制される。
【００２８】
　特定ポリウレタン樹脂は、一般式（１）に表される化合物の如きカルボン酸基及びエス
テル結合よりも親水性の高い特定のアミド基に連結した末端カルボキシル基を有する化合
物を使用して合成されたものであり、このような一般式（１）に表される化合物に由来す
る構造を有することで、充分なアルカリ可溶性を発現するものと考えられる。したがって
、本発明の重合性組成物を感光層に適用した平版印刷版原版は、特定ポリウレタン樹脂に
起因する優れたアルカリ可溶性の発現により、未露光部のアルカリ溶解性が充分に発揮さ
れる。このため、露光部（画像部）における優れた耐刷性を維持しつつも、現像処理後の
現像液中におけるバインダーポリマーの析出（現像カス）についても優れた抑制効果を発
揮するものと推測される。
【００２９】
　本発明の製造方法は、特定ポリウレタン樹脂の原料の一つとして使用されるジオール化
合物である一般式（１）で表される化合物のうち、より好ましい態様である一般式（２）
で表される化合物を製造する方法である。本発明の製造方法により、一般式（２）で表さ
れる化合物を安定且つ簡易に得ることができる。
【００３０】
　本発明の製造方法においては、一般式（３）で表される化合物を、酸性触媒を用いるこ
となく、６０℃以下の反応温度で水により加水分解した後、減圧下、６０℃以下の温度条
件で、水と共沸する有機溶剤を用いることにより、一般式（２）で表される化合物が含有
する水分量を０.１質量％以下にすることができる。一般式（２）で表される化合物は熱
安定性の低い化合物であるが、本態様を実施することにより、水分量を０.１質量％以下
に低減することが可能になる。従って、本発明の製造方法により得られた一般式（２）で
表される化合物（ジオール化合物）は、原料物質が低水分量であることが求められるポリ
ウレタン樹脂の合成においても好適に用いることができる。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明によれば、エネルギー付与により硬化して高強度の皮膜を形成するとともに、未
硬化領域のアルカリ現像性に優れ、且つ、現像後の現像液中で現像カスを発生しない、ネ
ガ型平版印刷版原版の感光層に好適な重合性組成物、そのような重合性組成物に含まれる
アルカリ可溶性ポリウレタン樹脂を提供することができる。
　本発明によれば、本発明の重合性組成物を含む感光層を備えてなる、画像部の耐刷性と
非画像部の現像性に優れた平版印刷版原版を提供することにある。
　本発明によれば、本発明の重合性組成物に含有されるアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂
の原料として有用なジオール化合物を安定且つ簡易に製造しうる方法を提供することがで
きる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３２】
　以下、本発明について詳細に説明する。
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【００３３】
＜重合性組成物＞
　本発明の重合性組成物は、一般式（１）で表される化合物を原料とするアルカリ可溶性
ポリウレタン樹脂、付加重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物、及び、光又は
熱重合開始剤を有する化合物を含有することを特徴とする。
【００３４】
　本発明の重合性組成物は、光又は熱により、光又は熱重合開始剤が分解し、ラジカルを
発生させ、この発生したラジカルによりエチレン性不飽和結合を有する化合物が重合反応
を起こすという機構を有する。以下、本発明の重合性組成物に含まれる各成分について詳
細に説明する。
【００３５】
［一般式（１）で表される化合物を原料として得られるアルカリ可溶性ポリウレタン樹脂
（特定ポリウレタン樹脂）］
　本発明の特定ポリウレタン樹脂は、下記一般式（１）で表される化合物を原料の一つと
して使用して合成されたものである。即ち、ジオール化合物である下記一般式（１）で表
される化合物と、イソシアネート化合物と、を少なくとも用い、これら反応させて得られ
る高分子化合物である。
【００３６】
　以下、一般式（１）で表される化合物について説明する。
【００３７】
【化５】

【００３８】
　一般式（１）中、Ｒ１及びＲ２は各々独立に単結合又は置換基を有してもよいアルキレ
ン基を表し、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル基を表
し、Ａは２価以上の連結基を表す。但し、Ｒ１及びＲ２の双方が単結合となることはない
。
【００３９】
　一般式（１）で表される化合物について、詳細に説明する。
　一般式（１）中、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に、単結合又は置換基を有してもよいアル
キレン基を表す。但し、Ｒ１及びＲ２の双方が単結合となることはない。
　Ｒ１又はＲ２で表されるアルキレン基としては、炭素原子数１～２０のアルキレン基で
あることが好ましく、炭素原子数１～６のアルキレン基であることがより好ましく、炭素
原子数１～４のアルキレン基であることが更に好ましい。また、該アルキレン基に導入可
能な置換基としては、ハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、置換基を有してい
てもよいアルキル基、等が挙げられる。
【００４０】
　一般式（１）において、Ｒ３は、水素原子又はアルキル基を表す。
　Ｒ３で表されるアルキル基としては、炭素原子数１～２０のアルキル基が好ましく、炭
素原子数１～１２のアルキル基であることがより好ましく、炭素原子数１～８のアルキル
基であることが更に好ましい。また、該アルキル基は、直鎖、分岐鎖、環状のいずれであ
ってもよい。Ｒ３で表されるアルキル基は、更に置換基を有していてもよく、導入可能な
置換基としては、例えば、ハロゲン原子、アルコキシ基等が挙げられる。
　Ｒ３で表されるアルキル基として特に好ましくは、原料の入手の容易さの観点から、置
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換基を有さないアルキル基であり、具体的には、メチル基、エチル基、等が挙げられる。
【００４１】
　Ｒ４は、水素原子又はアルキル基を表す。
　Ｒ４で表されるアルキル基としては、炭素原子数１～２０のアルキル基が好ましく、炭
素原子数１～１２のアルキル基であることがより好ましく、炭素原子数１～８のアルキル
基であることが更に好ましい。該アルキル基としては、具体的には、メチル基、エチル基
、等が挙げられる。該アルキル基は、更に置換基を有していてもよく、導入可能な置換基
としては、例えば、ハロゲン原子、アルコキシ基、等が挙げられる。
　Ｒ４として、親水性の観点から、水素原子であることが好ましい
【００４２】
　Ａは２価以上の連結基を表す。ここでいう連結基には、その構造の一部に環構造を含ま
ないものが好ましい。
　Ａで表される連結基としては、炭素原子、水素原子、酸素原子、窒素原子、及び硫黄原
子からなる群より選択される２以上の原子を含んで構成される連結基が挙げられる。より
具体的には、Ａを構成する原子数が、１～３０であることが好ましく、１～２５であるこ
とがより好ましく、２～２０であることが更に好ましく、２～１０であることが最も好ま
しい。連結基の価数は、２から５価が好ましい。アミド基及び末端カルボン酸を構成する
以外の連結基がある場合、水酸基を除く、置換基と連結してもよい。
【００４３】
　一般式（１）で表される化合物の中でも、下記一般式（２）で表される化合物がより好
ましい。
【００４４】
【化６】

【００４５】
　一般式（２）中、Ｒ３は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ４は水素原子又はアルキル
基を表し、Ａは２価以上の連結基を表す。
【００４６】
　一般式（２）中、Ａで表される２価以上の連結基としては、直鎖状の連結基であること
が好ましい。該直鎖状の連結基としては、主骨格を構成する原子数が、１～２０であるこ
とが好ましく、２～１０であることがより好ましく、２～７でることがさらに好ましい。
【００４７】
　ここで、「連結基の主骨格」とは、一般式（２）における特定のアミド基（－Ｎ（Ｒ４

）Ｃ（＝Ｏ）－）におけるカルボニル炭素と末端ＣＯＯＨとを連結するためのみに使用さ
れる原子又は原子団を指し、特に、連結経路が複数ある場合には、使用される原子数が最
も少ない経路を構成する原子又は原子団を指す
【００４８】
　一般式（２）中、Ｒ３で表されるアルキル基としては、炭素原子数１～２０のアルキル
基が好ましく、炭素原子数１～１２のアルキル基であることがより好ましく、炭素原子数
１～８のアルキル基であることが更に好ましい。該アルキル基としては、具体的には、メ
チル基、エチル基、等が挙げられる。該アルキル基は、更に置換基を有していてもよく、
導入可能な置換基としては、例えば、ハロゲン原子、アルキル基、等が挙げられる。
【００４９】
　一般式（２）中、Ｒ４で表されるアルキル基としては、炭素原子数１～２０のアルキル
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、親水性の観点から、水素原子であることが好ましい。　　　　
【００５０】
　以下に、一般式（１）で表される化合物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。
【００５１】
【化７】

【００５２】
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【００５３】
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【化９】

【００５４】
　一般式（１）で表される化合物は、例えば、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｒｅｓ　１９９６
，５３７５－５３８３に記載の方法、等を参照に製造することができる。
【００５５】
　特に、一般式（２）で表される化合物は、以下に詳述する製造方法により、安定且つ簡
易に製造することができる。
【００５６】
＜一般式（２）で表される化合物の製造方法＞
　以下、一般式（１）で表される化合物の好適な態様である、一般式（２）で表される化
合物の製造方法（本発明の製造方法）について詳細に説明する。
【００５７】
　一般式（２）で表される化合物は、下記一般式（３）で表される化合物を、酸性触媒を
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用いることなく、６０℃以下の反応温度で水により加水分解することで製造することがで
きる。
【００５８】
【化１０】

【００５９】
　一般式（３）中、Ｒ５及びＲ６は各々独立に水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ３、Ｒ
４及びＡは、一般式（２）におけるＲ３、Ｒ４、Ａと同義である。一般式（２）における
Ｒ３、Ｒ４、及びＡは前記の通りである。
【００６０】
　一般式（３）において、Ｒ５又はＲ６で表されるアルキルとしては、メチル基、エチル
基が挙げられる。
【００６１】
　一般式（３）で表される化合物は、当該化合物の原料となるアミノ基を有するジオール
化合物が有するジオール部分をアセタール構造により保護した後、該ジオール化合物が有
するアミノ基を反応させることにより、末端にカルボキシル基を有する部分構造を特定の
アミド基を介して該ジオール化合物に導入することにより得られる化合物である。
　一般式（３）で表される化合物は、具体的には、例えば後述する合成例１に記載の方法
により得ることができる。
【００６２】
　本発明の製造方法において、一般式（３）で表される化合物を加水分解する際の温度は
、６０℃以下であり、反応時間及び副反応抑制の点からは、３０℃以上であることが好ま
しく、３０～６０℃であることがより好ましく、４０～５０℃であることがさらに好まし
い。
【００６３】
　一般式（２）で表される化合物の製造方法で、酸性触媒を適用しない理由は、分子内に
存在するカルボン酸基による加水分解を進行させないようにするためである。
【００６４】
　本発明の製造方法においては、一般式（３）で表される化合物を加水分解した後に、水
と共沸する有機溶剤を用いて、減圧下、温度条件を６０℃以下にすることで、一般式（２
）で表される化合物が含有する水分量を０.１質量％以下にすることができる。このよう
に、共沸脱水により含有する水分量を０.１質量％以下にすることで、一般式（２）で表
される化合物をポリウレタン樹脂の樹脂の原料として好適に用いることができる、
【００６５】
　水と共沸する有機溶剤としては、ポリウレタン樹脂を製造する際の原料として、一般式
（２）で表される化合物と共に使用されるイソシアネート化合物に対し、不活性且つ沸点
が１００℃以下のものを選択することが好ましい。該有機溶剤として具体的には、アセト
ニトリル、酢酸エチル、酢酸ブチル、アセトン、エチルメチルケトン、トルエン等が挙げ
られる。
【００６６】
　用いられる有機溶剤の量としては、一般式（２）の化合物が含有する水の量によって異
なるが、一般式（２）の化合物の質量に対し、２から２０倍量であることが好ましい。
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【００６７】
　減圧条件としては、用いる有機溶剤、温度条件によって異なるが、５０ｍｂａｒ（５．
０×１０３Ｐａ）以下で行なうことが好ましい。また、温度条件は、６０℃以下であり、
、反応時間及び副反応抑制の点からは、３０℃以上であることが好ましく、３０～６０℃
であることがより好ましく、４０～５０℃であることがより好ましい。
【００６８】
　一般式（２）で表される化合物が粘性オイル状の場合、上記減圧下で留去できない高沸
点溶剤を添加することで、さらに効率よく脱水できる。この場合に用いうる高沸点溶剤と
しては、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルフォルムアミド、ジメチルアセトアミド等の溶
剤が挙げられる。
【００６９】
　本発明の製造方法においては、必要に応じて、上記のごとき共沸脱水を繰り返してもよ
く、これにより、一般式（２）の化合物が含有する水分量を０.１質量％以下にすること
ができる。また、一般式（２）の化合物が含有する水分量は、０.０５質量％以下にする
ことがより好ましい。
【００７０】
　本発明における水分量は、カールフィッシャー法により測定することができる。なお、
本明細書における水分量は、京都電子工業（株）製「ＭＫＣ－５１０Ｎ」により測定した
値である。
【００７１】
　上記のように、本発明の製造方法における各反応温度（脱保護、脱水）を、それぞれ６
０℃以下に限定する理由は、６０℃以上の反応温度で反応を行なうと、分子内、分子間で
アミド→エステル交換反応（下記参照）が起こり、一般式（２）の化合物をポリウレタン
樹脂の合成に用いた際にウレタン化反応に悪影響を及ぼす無置換アミノ基が発現すること
から、このような無置換アミノ基の発現を抑止する必要があるためである。
【００７２】
【化１１】

【００７３】
　一般式（１）で表される化合物に由来する構造は、特定ポリウレタン樹脂中に、１種類
のみ含まれていてもよいし、２種類以上含まれていてもよい。
【００７４】
　特定ポリウレタン樹脂において、一般式（１）で表される化合物に由来する繰り返し単
位の総含有量は、その構造や、特定ポリウレタン樹脂を含有する重合性組成物が適用され
る感光層の設計等によって適宜決められるが、好ましくはポリマー成分の総モル量に対し
、１～５０モル％、より好ましくは１０～５０モル％、さらに好ましくは１５～５０モル
％の範囲でである。
【００７５】
－特定ポリウレタン樹脂の基本骨格－
　特定ポリウレタン樹脂は、下記一般式（Ｉ）で表されるジイソシアネート化合物の少な
くとも１種と、下記一般式（ＩＩ）で表されるジオール化合物の少なくとも１種と、の反
応生成物で表される構造単位を基本骨格とするポリウレタン樹脂である。の特定ポリウレ
タン樹脂は、下記一般式（ＩＩ）で表されるジオール化合物として、一般式（１）で表さ
れる化合物を少なくとも１種用いて合成される。
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　ＯＣＮ－Ｘ０－ＮＣＯ　一般式（Ｉ）
　ＨＯ－Ｙ０－ＯＨ　　　一般式（ＩＩ）
　一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）中、Ｘ０、Ｙ０は、それぞれ独立に２価の有機残基を表す。
【００７７】
　特定ポリウレタン樹脂は、例えば、ジイソシアネート化合物と、一般式（１）で表され
る化合物から合成されてもよいが、一般式（１）で表される化合物に加え、他のジオール
化合物類を含む複数種のジオール化合物とジイソシアネート化合物と組み合わされて合成
されるものが、アルカリ溶解性の観点から好ましい。
【００７８】
　特定ポリウレタン樹脂の重量平均分子量としては、露光による画像形成性及び耐刷性の
観点から、５０００～５０００００が好ましく、より好ましくは８０００～３０００００
であり、最も好ましくは１００００～１５００００である。
【００７９】
　また、本発明における特定ポリウレタン樹脂は、その側鎖に不飽和結合を有する官能基
を含むものが好ましい。このような不飽和結合を有する官能基としては、下記一般式（II
I）～（Ｖ）で表される基であることが好ましく、下記一般式（III）で表される基を有す
る場合が最も好ましい。以下、一般式（III）～（Ｖ）で表される基について詳述する。
【００８０】
【化１２】

【００８１】
　一般式（III）において、Ｒｌ～Ｒ３は、それぞれ独立に、水素原子又は１価の有機基
を表す。Ｒ１としては、好ましくは、水素原子又は置換基を有してもよいアルキル基など
が挙げられ、中でも、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としては、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。
【００８２】
　一般式（III）中のＸは、酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ１２）－を表し、Ｒ１２

は、水素原子、又は１価の有機基を表す。ここで、Ｒ１２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、エチル基、イソプロピル基がラ
ジカル反応性が高いことから好ましい。
【００８３】
　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。
【００８４】
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【化１３】

【００８５】
　一般式（ＩＶ）において、Ｒ４～Ｒ８は、それぞれ独立に、水素原子又は１価の有機基
を表するるＲ４～Ｒ８として、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、中でも
、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。
【００８６】
　導入し得る置換基としては、一般式（III）と同様のものが例示される。また、Ｙは、
酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ１２）－を表す。Ｒ１２は、一般式（III）のＲ１２

の場合と同義であり、好ましい例も同様である。
【００８７】

【化１４】

【００８８】
　一般式（Ｖ）において、Ｒ９としては、好ましくは、水素原子又は置換基を有してもよ
いアルキル基などが挙げられ、中でも、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
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。
【００８９】
　ここで、導入し得る置換基としては、一般式（III）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）－、又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、イソプロピル基がラジカル反応性が高いことから好ましい。
【００９０】
　特定ポリウレタン樹脂の側鎖に不飽和結合を導入するためには、前記一般式（Ｉ）で表
されるジイソシアネート化合物、又は、前記一般式（ＩＩ）で表されるジオール化合物の
少なくともどちらか一方が、一般式（III）～（Ｖ）で表される基のうち少なくとも１つ
を有していれば、当該ジイソシアネート化合物と当該ジオール化合物との反応生成物とし
て、側鎖に一般式（III）～（Ｖ）で表される基が導入された特定ポリウレタン樹脂を得
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換、導入するよりも、容易に特定ポリウレタン樹脂を製造することができる。
【００９１】
　特定ポリウレタン樹脂の側鎖に不飽和結合を導入するため用いられ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、不飽和基を有する単官能のアル
コール又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
定されるものではない。
【００９２】
【化１５】

【００９３】
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【００９４】
　不飽和基を有する単官能のアルコール又は単官能のアミン化合物しては、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。
【００９５】
【化１７】

【００９６】
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【化２０】

【００９９】
　ここで、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、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不飽和基を有する単官能のアルコール又は単官
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ト
化合物であって、側鎖に不飽和基を有するものとしては、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。
【０１００】
【化２１】
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【化２８】

【０１０８】
　特定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、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としては、例えば、グリセリンモノメタクリレート、あるいは
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は、特開２００２－２５１００８号公報の段落番号［００６４］～
［００６６］に記載の化合物等が挙げられる。
【０１０９】
　特定ポリウレタン樹脂の製造においては、一般式（１）で表される化合物、又はその好
適な態様である一般式（２）で表される化合物と組み合わせて、上述した以外にも、従来
公知の他のジイソシアネート化合物及び他のジオール化合物類を、本発明の効果を損なわ
ない範囲において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）」記載の化合物が挙げられる。このような他の
ジイソソアネート化合物、他のジオール化合物類は、それぞれ単独で使用してもよいし、
２種類以上を組み合わせて使用してもよい。
【０１１０】
　他のジイソシアネート化合物の具体例としては、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
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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族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。
【０１１１】
　他のジオール化合物類の具体例としては、エチレングリコール、ジエチレングリコール
、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロ
ピレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ネオペンチル
グリコール、１，３－ブチレングリコール、１，６－ヘキサンジオール、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、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
チレンオキサイド付加体、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のエチ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のエチ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、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、１，３－プロパンジオール、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、２－ブテン－１，４－ジオール、ｃｉｓ－２－ブテン－１，４－ジオール、ｔ
ｒａｎｓ－２－ブテン－１，４－ジオール、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や、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テト
ラエチレングリコール、ペンタエチレングリコール、ヘキサエチレングリコール、ヘプタ
エチレングリコール、オクタエチレングリコール、ジ－１，２－プロピレングリコール、
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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、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、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
、
【０１１２】
　平均分子量１０００のポリエチレングリコール、平均分子量１５００のポリエチレング
リコール、平均分子量２０００のポリエチレングリコール、平均分子量３０００のポリエ
チレングリコール、平均分子量７５００のポリエチレングリコール、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
１０００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、三洋化成工業（株）製ＰＴＭＧ６５０、ＰＴＭＧ１０００、ＰＴＭＧ２０
０００、ＰＴＭＧ３０００、ニューポールＰＥ－６１、ニューポールＰＥ－６２、ニュー
ポールＰＥ－６４、ニューポールＰＥ－６８、ニューポールＰＥ－７１、ニューポールＰ
Ｅ－７４、ニューポールＰＥ－７５、ニューポールＰＥ－７８、ニューポールＰＥ－１０
８、ニューポールＰＥ－１２８、ニューポールＢＰＥ－２０、ニューポールＢＰＥ－２０
Ｆ、ニューポールＢＰＥ－２０ＮＫ、ニューポールＢＰＥ－２０Ｔ、ニューポールＢＰＥ
－２０Ｇ、ニューポールＢＰＥ－４０、ニューポールＢＰＥ－６０、ニューポールＢＰＥ
－１００、ニューポールＢＰＥ－１８０、ニューポールＢＰ－２Ｐ、ニューポールＢＰＥ
－２３Ｐ、ニューポールＢＰＥ－３Ｐ、ニューポールＢＰＥ－５Ｐ、ニューポール５０Ｈ
Ｂ－１００、ニューポール５０ＨＢ－２６０、ニューポール５０ＨＢ－４００、ニューポ
ール５０ＨＢ－６６０、ニューポール５０ＨＢ－２０００、ニューポール５０ＨＢ－５１
００等のポリエーテルジオール化合物、さらにポリエステルジオール化合物やポリカーボ
ネートジオール化合物が挙げられる。
【０１１３】
　また、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－ヒドロキシエリア）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（２
－ヒドロキシエチル）－３－カルボキシ－プロピオンアミド等のカルボキシル基を含有す
るジオール化合物と組み合わせて用いることもできる。
【０１１４】
　さらに、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
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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
ノール化合物も使用しうる。
【０１１５】
　また、ポリマー合成において、未反応の末端イソシアネート基をラジカル重合性基含有
アルコール化合物でキャッピングし、反応を停止させたウレタンポリマーは、耐刷性をさ
らに向上させるのでより好ましい。ラジカル重合性基含有アルコール化合物としては、２
－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレー
ト、２－ヒドロキシ－３－クロロプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－
アリルオキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル
（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、グリセロールジア
クリレート、グリセロールアクリレートメタクリレート、グリセロールジメタクリレート
、ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシ
アヌレートなどが挙げられる。
【０１１６】
　特定ポリウレタン樹脂の酸価としては、現像カスの発生抑制の点から、０．３ｍｅｑ／
ｇ～１．４ｍｅｑ／ｇが好ましく、０．５ｍｅｑ／ｇ～０．９ｍｅｑ／ｇがより好ましい
。
【０１１７】
　本発明の重合性組成物に含まれる特定ポリウレタン樹脂は、原料であるジオール化合物
として、カルボン酸基及びエステル結合より親水性の高いアミド基を有する一般式（１）
で表される化合物を使用して合成された新規なポリウレタン樹脂であり、アルカリ現像液
に対する溶解性に優れ、現像後の現像液中に経時によるポリマーの析出がないという特性
を有する。なお、新規化合物である特定ポリウレタン樹脂の合成方法及びその同定データ
は後述する実施例に明示する。
【０１１８】
　本発明の重合性組成物において、特定ポリウレタン樹脂は、単独で使用してもよいし、
複数を組み合わせて使用してもよい。
【０１１９】
　本発明の重合性組成物における特定ポリウレタン樹脂の含有量は、固形分換算で、４～
５０質量％であることが好ましく、１０～３０質量％であることがさらに好ましい。
【０１２０】
　本発明の重合性組成物には、特定ポリウレタン樹脂に加え、本発明の効果を損なわない
範囲において、他のアルカリ可溶性バインダーポリマーの１種以上を併用してもよい。
【０１２１】
　併用しうる他のバインダーポリマーは、全バインダーポリマー成分の総質量に対し１～
６０質量％、好ましくは１～４０質量％、更に好ましくは１～２０質量％の範囲で用いら
ることが好ましい。
【０１２２】
　併用しるう他のバインダーポリマーとしては、従来公知のものを制限なく使用でき、具
体的には、本業界においてよく使用されるアクリル主鎖バインダー、ウレタンバインダー
、アセタール変性ポリビニルアルコール系樹脂（ブチラール樹脂など）等が挙げられ、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。
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【０１２３】
　本発明の重合性組成物においては、全バインダーポリマーの合計含有量、即ち、特定ポ
リウレタン樹脂単独の場合にはその含有量、他のバインダーポリマーを併用する場合には
、特定ポリウレタン樹脂と併用バインダーポリマーとの総量は、適宜決めることができる
が、特に重合性組成物を後述する平版印刷版原版の感光層として用いる場合には、重合性
組成物中の不揮発性成分の総質量に対し、通常１０～９０質量％、好ましくは２０～８０
質量％、更に好ましくは３０～７０質量％の範囲である。
【０１２４】
〔付加重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物〕
　本発明における付加重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物（付加重合性化合
物）は、少なくとも一個のエチレン性不飽和二重結合を有する付加重合性化合物であり、
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個以上有する化合物から選ば
れる。この様な化合物群は当該産業分野において広く知られるものであり、本発明におい
てはこれらを特に限定無く用いる事ができる。これらは、例えばモノマー、プレポリマー
、すなわち２量体、３量体及びオリゴマー、またはそれらの混合物ならびにそれらの共重
合体などの化学的形態をもつ。モノマー及びその共重合体の例としては、不飽和カルボン
酸（例えば、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マ
レイン酸など）や、そのエステル類、アミド類が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン
酸と脂肪族多価アルコール化合物とのエステル、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化
合物とのアミド類が用いられる。また、ヒドロキシル基やアミノ基、メルカプト基等の求
核性置換基を有する不飽和カルボン酸エステルあるいはアミド類と単官能もしくは多官能
イソシアネート類あるいはエポキシ類との付加反応物、及び単官能もしくは、多官能のカ
ルボン酸との脱水縮合反応物等も好適に使用される。また、イソシアネート基や、エポキ
シ基等の親電子性置換基を有する不飽和カルボン酸エステルあるいはアミド類と単官能も
しくは多官能のアルコール類、アミン類、チオール類との付加反応物、さらにハロゲン基
や、トシルオキシ基等の脱離性置換基を有する不飽和カルボン酸エステルあるいはアミド
類と単官能もしくは多官能のアルコール類、アミン類、チオール類との置換反応物も好適
である。また、別の例として、上記の不飽和カルボン酸の代わりに、不飽和ホスホン酸、
スチレン、ビニルエーテル等に置き換えた化合物群を使用することも可能である。
【０１２５】
　脂肪族多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸とのエステルのモノマーの具体例とし
ては、アクリル酸エステルとして、エチレングリコールジアクリレート、トリエチレング
リコールジアクリレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、テトラメチレングリ
コールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコール
ジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパント
リ（アクリロイルオキシプロピル）エーテル、トリメチロールエタントリアクリレート、
ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレート、テ
トラエチレングリコールジアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、ペンタ
エリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタ
エリスリトールジアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、ソルビト
ールトリアクリレート、ソルビトールテトラアクリレート、ソルビトールペンタアクリレ
ート、ソルビトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌ
レート、ポリエステルアクリレートオリゴマー等がある。
【０１２６】
　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
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リトールジメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、ソルビトー
ルトリメタクリレート、ソルビトールテトラメタクリレート、ビス〔ｐ－（３－メタクリ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル〕ジメチルメタン、ビス－〔ｐ－（メタ
クリルオキシエトキシ）フェニル〕ジメチルメタン等がある。
【０１２７】
　イタコン酸エステルとしては、エチレングリコールジイタコネート、プロピレングリコ
ールジイタコネート、１，３－ブタンジオールジイタコネート、１，４－ブタンジオール
ジイタコネート、テトラメチレングリコールジイタコネート、ペンタエリスリトールジイ
タコネート、ソルビトールテトライタコネート等がある。
【０１２８】
　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。
【０１２９】
　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。
【０１３０】
　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
。
【０１３１】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭４６－２７９２６号公報、特公昭５１－
４７３３４号公報、特開昭５７－１９６２３１号公報記載の脂肪族アルコール系エステル
類や、特開昭５９－５２４０号公報、特開昭５９－５２４１号公報、特開平２－２２６１
４９号公報記載の芳香族系骨格を有するもの、特開平１－１６５６１３号公報記載のアミ
ノ基を含有するもの等も好適に用いられる。さらに、前述のエステルモノマーは混合物と
しても使用することができる。
【０１３２】
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例とし
ては、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキ
サメチレンビス－アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジ
エチレントリアミントリスアクリルアミド、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレン
ビスメタクリルアミド等がある。
【０１３３】
　その他の好ましいアミド系モノマーの例としては、特公昭５４－２１７２６号公報記載
のシクロへキシレン構造を有すものを挙げることができる。
【０１３４】
　また、イソシアネートと水酸基の付加反応を用いて製造されるウレタン系付加重合性化
合物も好適であり、そのような具体例としては、例えば、特公昭４８－４１７０８号公報
中に記載されている１分子に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化
合物に、下記一般式（ｉ）で示される水酸基を含有するビニルモノマーを付加させた１分
子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物等が挙げられる。
【０１３５】
ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ４）ＣＯＯＣＨ２ＣＨ（Ｒ５）ＯＨ　（ｉ）
（ただし、一般式（ｉ）中、Ｒ４及びＲ５は、ＨまたはＣＨ３を示す。）
【０１３６】
　また、特開昭５１－３７１９３号公報、特公平２－３２２９３号公報、特公平２－１６
７６５号公報に記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６
０号公報、特公昭５６－１７６５４号公報、特公昭６２－３９４１７号公報、特公昭６２
－３９４１８号公報記載のエチレンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物類も好適で
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ある。
【０１３７】
　さらに、特開昭６３－２７７６５３号公報、特開昭６３－２６０９０９号公報、特開平
１－１０５２３８号公報に記載される、分子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する付
加重合性化合物類を用いることによっては、非常に感光スピードに優れた光重合性組成物
を得ることができる。
【０１３８】
　その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭
５２－３０４９０号、各公報に記載されているようなポリエステルアクリレート類、エポ
キシ樹脂と（メタ）アクリル酸を反応させたエポキシアクリレート類等の多官能のアクリ
レートやメタクリレートを挙げることができる。また、特公昭４６－４３９４６号公報、
特公平１－４０３３７号公報、特公平１－４０３３６号記載の特定の不飽和化合物や、特
開平２－２５４９３号公報記載のビニルホスホン酸系化合物等も挙げることができる。ま
た、ある場合には、特開昭６１－２２０４８号公報記載のペルフルオロアルキル基を含有
する構造が好適に使用される。さらに日本接着協会誌　ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７、３００
～３０８ページ（１９８４年）に光硬化性モノマー及びオリゴマーとして紹介されている
ものも使用することができる。
【０１３９】
　これらの付加重合性化合物について、その構造、単独使用か併用か、添加量等の使用方
法の詳細は、最終的な重合性組成物の性能設計にあわせて任意に設定できる。例えば、本
発明の重合性組成物を、ネガ型平版印刷版原版の記録層（感光層）として用いる場合には
、次のような観点から選択される。感光スピードの点では１分子あたりの不飽和基含量が
多い構造が好ましく、多くの場合、２官能以上が好ましい。また、画像部すなわち硬化膜
の強度を高くするためには、３官能以上のものが良く、さらに、異なる官能数・異なる重
合性基（例えばアクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、スチレン系化合物、ビニル
エーテル系化合物）のものを併用することで、感光性と強度の両方を調節する方法も有効
である。大きな分子量の化合物や疎水性の高い化合物は、感光スピードや膜強度に優れる
反面、現像スピードや現像液中での析出といった点で好ましく無い場合がある。また、感
光層中の他の成分（例えば、（Ａ）成分等のバインダーポリマー、（Ｃ）成分である光又
は熱重合開始剤、着色剤等）との相溶性、分散性に対しても、付加重合化合物の選択・使
用法は重要な要因であり、例えば、低純度化合物の使用や、２種以上の併用により相溶性
を向上させうることがある。
【０１４０】
　付加重合性化合物は単独で用いても２種以上併用してもよい。
　本発明の重合性組成物おける付加重合性化合物の含有量としては、不揮発性成分に対し
て、好ましくは５～８０質量％、更に好ましくは２５～７５質量％の範囲である。
【０１４１】
　本発明の重合性組成物は、以下に詳述するように、平版印刷版原版の記録層（感光層）
に好適に使用しうるが、このような用途に適用した場合は、かかる平版印刷版原版の支持
体やオーバーコート層等の密着性を向上せしめる目的で特定の構造の付加重合性化合物を
選択することもできる。感光層中の付加重合性化合物の配合比に関しては、多い方が感度
的に有利であるが、多すぎる場合には、所望されない組成物の相分離、或いは、感光層の
粘着性による製造工程上の問題（例えば、感光層成分の転写、粘着に由来する製造不良）
、現像液からの析出、等の問題を生じる可能性が出てくる。
【０１４２】
　これらの観点から、平版印刷版原版の感光層に含まれる付加重合性化合物は、感光層中
に含有される付加重合性化合物とバインダーポリマーの総質量に対して、５～８０質量％
であることが好ましく、２５～７５質量％の範囲であることがさらに好ましい。
【０１４３】
　そのほか、付加重合性化合物の使用法は、酸素に対する重合阻害の大小、解像度、かぶ
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り性、屈折率変化、表面粘着性等の観点から適切な構造、配合、添加量を任意に選択でき
、さらに場合によっては感光層自体に含有させず、下塗り、上塗りといった層構成・塗布
方法、即ち、感光層に隣接する層に含有させるという態様も実施しうる。
【０１４４】
〔光又は熱重合開始剤〕
　本発明の重合性組成物には、露光、加熱、或いはその双方によるエネルギー付与により
、前記付加重合性化合物の硬化反応を生起、促進させる開始種を発生しうる重合開始剤を
含有する。
【０１４５】
（光重合開始剤）
　本発明における光重合開始剤としては、使用する光源の波長により、特許、文献等で公
知である種々の光重合開始剤、または２種以上の光重合開始剤の併用系（光重合開始系）
を適宜選択して使用することができる。
【０１４６】
　青色半導体レーザー、Ａｒレーザー、赤外半導体レーザーの第２高調波、ＳＨＧ－ＹＡ
Ｇレーザーを光源とする場合には、種々の光重合開始剤（系）が提案されており、例えば
米国特許第２，８５０，４４５号明細書に記載のある種の光還元性染料、例えばローズべ
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号公報）、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号公報）、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４
７－２５２８号公報、特開昭５４－１５５２９２号公報）、環状シス－α－ジカルボニル
化合物と染料の系（特開昭４８－８４１８３号公報）、環状トリアジンとメロシアニン色
素の系（特開昭５４－１５１０２４号公報）、３－ケトクマリンと活性剤の系（特開昭５
２－１１２６８１号公報、特開昭５８－１５５０３号公報）、ビイミダゾール、スチレン
誘導体、チオールの系（特開昭５９－１４０２０３号公報）、有機過酸化物と色素の系（
特開昭５９－１５０４号公報、特開昭５９－１４０２０３号公報、特開昭５９－１８９３
４０号公報、特開昭６２－１７４２０３号公報、特公昭６２－１６４１号公報、米国特許
第４７６６０５５号明細書）、染料と活性ハロゲン化合物の系（特開昭６３－１７１８１
０５号公報、特開昭６３－２５８９０３号公報、特開平３－２６４７７１号公報など）、
染料とボレート化合物の系（特開昭６２－１４３０４４号公報、特開昭６２－１５０２４
２号公報、特開昭６４－１３１４０号公報、特開昭６４－１３１４１号公報、特開昭６４
－１３１４２号公報、特開昭６４－１３１４３号公報、特開昭６４－１３１４４号公報、
特開昭６４－１７０４８号公報、特開平１－２２９００３号公報、特開平１－２９８３４
８号公報、特開平１－１３８２０４号公報など）、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号公報、特開平２－２４４０５０号公報）、チタノ
センと３－ケトクマリン色素の系（特開昭６３－２２１１１０号公報）、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号公報、特開平４－２１９７５６号公
報）、チタノセンと特定のメロシアニン色素の系（特開平６－２９５０６１号公報）、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号公報）等を挙げ
ることができる。
【０１４７】
　本発明において、特に好ましい光重合開始剤（系）は、少なくとも１種のチタノセンを
含有する。本発明において光重合性開始剤（系）として用いられるチタノセン化合物は、
その他の増感色素との共存下で光照射した場合、活性ラジカルを発生し得るチタノセン化
合物であればいずれであってもよく、例えば、特開昭５９－１５２３９６号公報、特開昭
６１－１５１１９７号公報、特開昭６３－４１４８３号公報、特開昭６３－４１４８４号
公報、特開平２－２４９号公報、特開平２－２９１号公報、特開平３－２７３９３号公報
、特開平３－１２４０３号公報、特開平６－４１１７０号公報に記載されている公知の化
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【０１４８】
　更に具体的には、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（以下「Ｔ－１」ともいう。）、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－ジフルオロフエニ－１－イル、ジ－シク
ロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４－ジフルオロフエニ－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－ペンタフルオロフエニ－１－イル
、ジ－メチルシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフエ
ニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４－ジフルオロフエ
ニ－１－イル、ビス（シクロペンタジエニル）－ビス（２，６－ジフルオロ－３－（ピル
－１－イル）フェニル）チタニウム（以下「Ｔ－２」ともいう。）等を挙げることができ
る。
【０１４９】
　これらのチタノセン化合物は、さらに、感光層の特性を改良するための様々な化学修飾
を行うことも可能である。例えば、増感色素や、付加重合性不飽和化合物その他のラジカ
ル発生パートとの結合、親水性部位の導入、相溶性向上、結晶析出抑制のための置換基導
入、密着性を向上させる置換基導入、ポリマー化等の方法が利用できる。
【０１５０】
　これらのチタノセン化合物の使用法に関しても、先述の付加重合性化合物同様、重合性
組成物や、重合性組成物が適用される後述する平版印刷版原版等の性能設計により適宜、
任意に設定できる。例えば、平版印刷版原版の感光層に適用する場合であれば、２種以上
併用することで、感光層への相溶性を高めることができる。上記チタノセン化合物等の光
重合開始剤の使用量は通常多い方が感光性の点で有利であり、重合性組成物中の含有量は
は、平版印刷版原版の感光層に用いる場合も同様に、不揮発性成分１００質量部に対し、
０．５～８０質量部、好ましくは１～５０質量部の範囲で用いることで充分な感光性が得
られる。一方、黄色灯下、白色灯下での使用に際しては、５００ｎｍ付近の光によるカブ
リ性の点からチタノセンの使用量は少ないことが好ましいが、その他の増感色素との組み
合わせによりチタノセンの使用量は６質量部以下、さらに１．９質量部以下、さらには１
．４質量部以下にまで下げても充分な感光性を得ることができる。
【０１５１】
（熱重合開始剤）
　本発明に用いられる、前記付加重合性化合物の硬化反応を開始、進行させるための熱重
合開始剤としては、熱により分解してラジカルを発生する熱分解型のラジカル発生剤が有
用である。このようなラジカル発生剤は前述する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もので
あり、これらの組合せにより記録が可能となる。
　ラジカル発生剤としては、オニウム塩、トリハロメチル基を有するトリアジン化合物、
過酸化物、アゾ系重合開始剤、アジド化合物、キノンジアジド、オキシムエステル化合物
、トリアリールモノアルキルボレート化合物などが挙げられるが、オニウム塩又はオキシ
ムエステル化合物が高感度であり、好ましい。以下に、本発明において重合開始剤として
好適に用い得るオニウム塩について説明する。好ましいオニウム塩としては、ヨードニウ
ム塩、ジアゾニウム塩、スルホニウム塩が挙げられる。本発明において、これらのオニウ
ム塩は酸発生剤ではなく、ラジカル重合の開始剤として機能する。本発明において好適に
用いられるオニウム塩は、下記一般式（Ａ）～（Ｃ）で表されるオニウム塩である。
【０１５２】
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【化２９】

【０１５３】
　一般式（Ａ）中、Ａｒ１１、Ａｒ１２は各々独立に置換基を１～６有していても良い炭
素数２０以下のアリール基を表し、好ましい置換基としては炭素数１～１２のアルキル基
、炭素数１～１２のアルケニル基、炭素数１～１２のアルキニル基、炭素数１～１２のア
リール基、炭素数１～１２のアルコキシ基、炭素数１～１２のアリーロキシ基、ハロゲン
原子、炭素数１～１２のアルキルアミノ基、炭素数１～１２のジアルキルアミノ基、炭素
数１～１２のアルキルアミド基又はアリールアミド基、カルボニル基、カルボキシル基、
シアノ基、スルホニル基、炭素数１～１２のチオアルキル基、炭素数１～１２のチオアリ
ール基が挙げられる。
　（Ｚ１１）－は１価の陰イオンを表し、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、ヘキサフル
オロホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイオン、スルホン酸イオン、スルフィ
ン酸イオン、チオスルホン酸イオン、硫酸イオンであり、安定性、反応性の面から過塩素
酸イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイオン、スルホ
ン酸イオン、スルフィン酸イオン、カルボン酸イオンが好ましい。
【０１５４】
　一般式（Ｂ）中、Ａｒ２１は置換基を１～６有していても良い炭素数２０以下のアリー
ル基を表し、好ましい置換基としては炭素数１～１２のアルキル基、炭素数１～１２のア
ルケニル基、炭素数１～１２のアルキニル基、炭素数１～１２のアリール基、炭素数１～
１２のアルコキシ基、炭素数１～１２のアリーロキシ基、ハロゲン原子、炭素数１～１２
のアルキルアミノ基、炭素数１～１２のジアルキルアミノ基、炭素数１～１２のアルキル
アミド基又はアリールアミド基、カルボニル基、カルボキシル基、シアノ基、スルホニル
基、炭素数１～１２のチオアルキル基、炭素数１～１２のチオアリール基が挙げられる。
　（Ｚ２１）－は１価の陰イオンを表し、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、ヘキサフル
オロホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイオン、スルホン酸イオン、スルフィ
ン酸イオン、チオスルホン酸イオン、硫酸イオンであり、安定性の面から過塩素酸イオン
、ヘキサフルオロホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイオン、スルホン酸イオ
ン、スルフィン酸イオンが好ましい。
【０１５５】
　一般式（Ｃ）中、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３は各々独立に置換基を１～６有していても良
い炭素数２０以下のアリール基又はアルキル基、アルケニル基、アルキニル基を表し、好
ましくは反応性、安定性の面から、アリール基であることが望ましい。好ましい置換基と
しては炭素数１～１２のアルキル基、炭素数１～１２のアルケニル基、炭素数１～１２の
アルキニル基、炭素数１～１２のアリール基、炭素数１～１２のアルコキシ基、炭素数１
～１２のアリーロキシ基、ハロゲン原子、炭素数１～１２のアルキルアミノ基、炭素数１
～１２のジアルキルアミノ基、炭素数１～１２のアルキルアミド基又はアリールアミド基
、カルボニル基、カルボキシル基、シアノ基、スルホニル基、炭素数１～１２のチオアル
キル基、炭素数１～１２のチオアリール基が挙げられる。
　Ｚ３１－は１価の陰イオンを表し、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロ
ホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイオン、スルホン酸イオン、スルフィン酸
イオン、チオスルホン酸イオン、硫酸イオンであり、安定性、反応性の面から過塩素酸イ
オン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、テトラフルオロボレートイオン、スルホン酸
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３７４２号公報のカルボン酸イオン、更に好ましくは特開２００２－１４８７９０号公報
、特開２００２－１４８７９０号公報のカルボン酸イオンが好ましい。
【０１５６】
　本発明において、重合開始剤（ラジカル発生剤）として好適に用いることのできるオニ
ウム塩の具体例としては、特開２００７－６２０５１号公報に記載されたもの等を挙げる
ことができる。以下に、本発明において、好適に用いることのできる重合開始剤の具体例
として、一般式（Ａ）で示されるオニウム塩（Ｉ－１）～（Ｉ－２８）、一般式（Ｂ）で
示されるオニウム塩［ＯＮ－１］～［ＯＮ－５］、及び一般式（Ｃ）で示されるオニウム
塩（Ｓ－１）～（Ｓ－１７）を挙げるが、これらに限定されるものではない。
【０１５７】
【化３０】

【０１５８】
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【０１６０】
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【０１６１】
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【０１６３】
　本発明において用いられる重合開始剤は、極大吸収波長が４００ｎｍ以下であることが
好ましく、更に３６０ｎｍ以下であることが好ましい。このように吸収波長を紫外線領域
にすることにより、平版印刷版原版の取り扱いを白灯下で実施することができる。
【０１６４】
　また、他の好ましい重合開始剤として、特開２００２－１４８７９０号、特開２００２
－１４８７９０号、特開２００１－３４３７４２号、特開２００２－００６４８２号の各
公報に記載の特定の芳香族スルホニウム塩が挙げられる。
【０１６５】
　また、オニウム塩化合物以外の重合開始剤の例として、以下に示す如きトリアジン系化
合物、ボレート系化合物なども挙げられる。
【０１６６】
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【化３６】

【０１６７】
　その他、本発明において重合開始剤として好適に用い得る化合物としては、オキシムエ
ステル化合物が挙げられる。このオキシムエステル化合物について説明する。好ましいオ
キシムエステル化合物としては、下記一般式（Ｄ）で示す化合物などが挙げられる。
【０１６８】
【化３７】

【０１６９】
　一般式（Ｄ）中、Ｘはカルボニル基、スルホン基、又は、スルホキシド基を表し、Ｙは
炭素数１～１２の環状又は鎖状のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、炭素数６～
１８のアリール基、又は、複素環基を表す。
　一般式（Ｄ）におけるアリール基の例としては、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラ
セン環、フェナントレン基、ピレン基、トリフェニレン基等の芳香族炭化水素化合物が挙
げられる。また、複素環基とは、窒素原子、硫黄原子、酸素原子を環構造に少なくとも１
つ有する芳香族化合物を指し、例えば、ピロール基、フラン基、チオフェン基、セレノフ
ェノン基、ピラゾール基、イミダゾール基、トリアゾール基、テトラゾール基、オキサゾ
ール基、チアゾール基、インドール基、ベンゾフラン基、ベンズイミダゾール基、ベンズ
オキサゾール基、ベンゾチアゾール基、ピリジン基、ピリミジン基、ピラジン基、トリア
ジン基、キノリン基、カルバゾール基、アクリジン基、フェノキサジン、フェノチアジン
等が挙げられる。
【０１７０】
　これらＹで表される置換基は、ハロゲン原子、水酸基、ニトリル基、ニトロ基、カルボ
キシル基、アルデヒド基、アルキル基、チオール基、アリール基、又はアルケニル基、ア
ルキニル基、エーテル基、エステル基、ウレア基、アミノ基、アミド基、スルフィド基、
ジスルフィド基、スルホキシド基、スルホ基、スルホン基、ヒドラジン基、カルボニル基
、イミノ基、ハロゲン原子、水酸基、ニトリル基、ニトロ基、カルボキシル基、カルボニ
ル基、ウレタン基、アルキル基、チオール基、アリール基、ホスホロソ基、ホスホ基、カ
ルボニルエーテル基を含有する化合物により置換可能である。
【０１７１】
　一般式（Ｄ）におけるＺは、Ｙと同義又はニトリル基、ハロゲン原子、又は水素原子、
アミノ基であり、これらのＺの化合物はハロゲン原子、水酸基、ニトリル基、ニトロ基、
カルボキシル基、アルデヒド基、アルキル基、チオール基、アリール基又はアルケニル基
、アルキニル基、エーテル基、エステル基、ウレア基、アミノ基、アミド基、スルフィド
基、ジスルフィド基、スルホキシド基、スルホ基、スルホン基、ヒドラジン基、カルボニ
ル基、イミノ基、ハロゲン原子、水酸基、ニトリル基、ニトロ基、カルボキシル基、カル
ボニル基、ウレタン基、アルキル基、チオール基、アリール基、ホスホロソ基、ホスホ基
、カルボニルエーテル基を含有する化合物により置換可能である。
【０１７２】
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　一般式（Ｄ）におけるＷは、２価の有機基を表し、メチレン基、カルボニル基、スルホ
キシド基、スルホン基、イミノ基を表し、メチレン基及びイミノ基はアルキル基、アリー
ル基、エステル基、ニトリル基、カルボニルエーテル基、スルホ基、スルホエーテル基、
エーテル基等を含有する化合物により置換可能である。ｎは０又は１の整数を表す。
【０１７３】
　一般式（Ｄ）におけるＶは、炭素数１～１２の環状又は鎖状のアルキル基、アルケニル
基、アルキニル基、炭素数６～１８のアリール基、アルコキシ基、アリーロキシ基であり
、アリール基とはベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン基、ピレ
ン基、トリフェニレン基等の芳香族炭化水素化合物、ピロール基、フラン基、チオフェン
基、セレノフェン基、ピラゾール基、イミダゾール基、トリアゾール基、テトラゾール基
、オキサゾール基、チアゾール基、インドール基、ベンゾフラン基、ベンズイミダゾール
基、ベンズオキサゾール基、ベンゾチアゾール基、ピリジン基、ピリミジン基、ピラジン
基、トリアジン基、キノリン基、カルバゾール基、アクリジン基、フェノキサジン、フェ
ノチアジン等のヘテロ原子含有芳香族化合物が挙げられる。これらＶの化合物はハロゲン
原子、水酸基、ニトリル基、ニトロ基、カルボキシル基、アルデヒド基、アルキル基、チ
オール基、アリール基又はアルケニル基、アルキニル基、エーテル基、エステル基、ウレ
ア基、アミノ基、アミド基、スルフィド基、ジスルフィド基、スルホキシド基、スルホ基
、スルホン基、ヒドラジン基、カルボニル基、イミノ基、ハロゲン原子、水酸基、ニトリ
ル基、ニトロ基、カルボキシル基、カルボニル基、ウレタン基、アルキル基、チオール基
、アリール基、ホスホロソ基、ホスホ基、カルボニルエーテル基を含有する化合物により
置換可能である。
　また、ＶとＺは互いに結合して環を形成してもよい。
【０１７４】
　上記一般式（Ｄ）で表されるオキシムエステル化合物としては、感度の面から、Ｘはカ
ルボニル、Ｙはアリール基又はベンゾイル基、Ｚ基はアルキル基又はアリール基、Ｗはカ
ルボニル基であり、Ｖはアリール基であることが好ましい。更に好ましくは、Ｖのアリー
ル基がチオエーテル置換基を有することが好ましい。
　なお、上記一般式（Ｄ）におけるＮ－Ｏ結合の構造はＥ体であってもＺ体であっても構
わない。
【０１７５】
　その他、本発明に好適に用いることのできるオキシムエステル化合物は、Ｐｒｏｇｒｅ
ｓｓ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ、１３（１９８５）１２３－１５０；Ｊ
．Ｃ．Ｓ　Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９）１６５３－１６６０；Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ
　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（１９９
５）２０５－２３２；Ｊ．Ｃ．Ｓ　Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９）１５６－１６２；特
開２０００－６６３８５；特開２０００－８００６８に記載の化合物である。
【０１７６】
　本発明に好適に用いることのできるオキシムエステル化合物の具体例を以下に示すが、
これに限定されるものではない。
【０１７７】
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【化４６】

【０１８６】
　これらの重合開始剤は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
　重合開始剤は、例えば、本発明の重合性組成物をネガ型平版印刷版原版の感光層として
適用した場合の感度や、印刷時に発生する非画像部の汚れの観点から、重合性組成物又は
感光層を構成する全固形分に対し０．１～５０質量％、好ましくは０．５～３０質量％、
特に好ましくは１～２０質量％の割合で添加することができる。また、これらの重合開始
剤を平版印刷版原版の感光層に適用する場合、他の成分と同一の層に添加してもよいし、
感光層を多層構造とし、他の成分とは別の隣接する層へ添加してもよい。
【０１８７】
　本発明の重合性組成物は、これらの機構を利用する種々の用途に適用可能であり、例え
ば、ネガ型画像記録材料（例えば平版印刷版原版など）の画像記録層（感光層）や、高感
度な光造形用材料としても好適であり、重合にともなう屈折率の変化を利用してホログラ
ム材料に、また、フォトレジスト等の電子材料製造などに適用することもできる。
【０１８８】
　これらの中でも、本発明の重合性組成物は、走査露光などにより直接描画することが可
能なネガ型平版印刷版原版の画像記録層として好適であり、そのような用途に適用する場
合には、走査露光に用いられる光に適合する増感色素を更に含有することが感度の観点か
ら好ましい。即ち、本発明の重合性組成物をネガ型平版印刷版原版の感光層に適用する場
合、３００～１，２００ｎｍの波長を有するレーザー光での直接描画での製版に特に好適
であるように、画像記録層には増感色素として以下に示す如き赤外線吸収剤を含有するこ
とが好ましい。
【０１８９】
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〔増感色素〕
　本発明の重合性組成物には、増感色素を用いることができる。該増感色素としては、露
光抗原に応じた吸収波長を有するものが選択され、一般的には、３５０～８５０ｎｍに吸
収ピークを有するものが好ましい。このような増感色素としては、分光増感色素、光源の
光を吸収して光重合開始剤と相互作用する以下に示す染料あるいは顔料が挙げられる。
【０１９０】
　好ましい分光増感色素又は染料としては、多核芳香族類（例えば、ピレン、ペリレン、
トリフェエレン）、キサンテン類（例えば、フルオレッセイン、エオシン、エリスロラン
、・ローダミンＢ、ローズベンガル）、シアニン類（例えば、チアカルボシアニン、オキ
サカルボシアニン）、メロシアニン類（例えば、メロシアニン、カルボメロシアニン）、
チアジン類（例えば、チオエン、メチレンブルー、トルイジンブルー）、アクリジン類（
例えば、アクリジンオレンジ、クロロフラビン、アクリフラビン）、フタロシアエン類で
（例えば、フタロシアニン、メタルフタロシアニン）、ポルフィリン類（例えば、テトラ
フェニルポルフィリン、中心金属置換ポルフイリン）、クロロフィル類（例えば、クロロ
フイル、クロロフィリン、中心金属置換クロロフィル）、金属錯体、アントラキノン類（
例えば、アントラキノン）、スタアリウム類（例えば、スタアリウム）等が挙げられる。
【０１９１】
　より好ましい分光増感色素又は染料の例としては、特公昭３７－１３０３４号公報記載
のスチリル系色素、特開昭６２－１４３０４４号公報記載の陽イオン染料、特公昭５９－
２４１４７号公報記載のキノキサリニウム塩、特開昭６４－３３１０４号公報記載の新メ
チレンブルー化合物、特開昭６４－５６７６７号公報記載のアントラキノン類、特開平２
－１７１４号公報記載のベンゾキサンデン染料、特開平２－２２６１４８号及び特開平２
－２２６１４９号各公報記載のアクリジン類、時公昭４０－２８４９９号公報記載のピリ
リウム塩類、特公昭４６－４２３６３号公報記載のシアニン類、特開平２－６３０５３号
公報記載のベンゾフラン色素、特開平２－８５８５８号、特開平２－２１６１５４号各公
報記載の共役ケトン色素、特開昭５７－１０６０５号公報記載の色素。特公平２－３０３
２１号公報記載のアゾシンナミリデン誘導体、特開平１－２８７１０５号公報記載のシア
ニン系色素、特開昭６２－３１８４４号、特開昭６２－３１８４８号、特開昭６２－１４
３０４３号各公報記載のキサンテン系色素、特公昭５９－２８３２５号公報記載のアミノ
スチリルケトン、特公昭６１－９６２ｌ号公報記載のメロシアニン色素、特開平２－１７
９６４３号公報記載の色素。特開平２－２４４０５０号公報記載のメロシアニン色素、特
公昭５９－２８３２６号公報記載のメロシアニン色素、特開昭５９－８９８０３号公報記
載のメロシアニン色素、特開平８－１２９２５７号記載のメロシアニン色素、特開平８－
３３４８９７号記載のベンゾピラン系色素、等を挙げることができる。
【０１９２】
（赤外線吸収剤）
　本発明において、７６０から１，２００ｎｍの赤外線を発するレーザーを光源とした露
光が行われる場合には、通常、赤外線吸収剤が用いられる。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、ラジカル発生剤（重合
開始剤）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は、
波長７６０ｎｍから１２００ｎｍに吸収極大を有する染料又は顔料である。
【０１９３】
　染料としては、市販の染料及び例えば「染料便覧」（有機合成化学協会編集、昭和４５
年刊）等の文献に記載されている公知のものが利用できる。具体的には、アゾ染料、金属
錯塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、ナフトキノン染料、アントラキノン染料、フタロシ
アニン染料、カルボニウム染料、キノンイミン染料、メチン染料、シアニン染料、スクワ
リリウム色素、ピリリウム塩、金属チオレート錯体等の染料が挙げられる。
　好ましい染料としては、例えば、特開昭５８－１２５２４６号、特開昭５９－８４３５
６号、特開昭５９－２０２８２９号、特開昭６０－７８７８７号等に記載されているシア
ニン染料、特開昭５８－１７３６９６号、特開昭５８－１８１６９０号、特開昭５８－１
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９４５９５号等に記載されているメチン染料、特開昭５８－１１２７９３号、特開昭５８
－２２４７９３号、特開昭５９－４８１８７号、特開昭５９－７３９９６号、特開昭６０
－５２９４０号、特開昭６０－６３７４４号等に記載されているナフトキノン染料、特開
昭５８－１１２７９２号等に記載されているスクワリリウム色素、英国特許４３４，８７
５号記載のシアニン染料等を挙げることができる。
【０１９４】
　また、米国特許第５，１５６，９３８号記載の近赤外吸収増感剤も好適に用いられ、ま
た、米国特許第３，８８１，９２４号記載の置換されたアリールベンゾ（チオ）ピリリウ
ム塩、特開昭５７－１４２６４５号（米国特許第４，３２７，１６９号）記載のトリメチ
ンチアピリリウム塩、特開昭５８－１８１０５１号、同５８－２２０１４３号、同５９－
４１３６３号、同５９－８４２４８号、同５９－８４２４９号、同５９－１４６０６３号
、同５９－１４６０６１号に記載されているピリリウム系化合物、特開昭５９－２１６１
４６号記載のシアニン色素、米国特許第４，２８３，４７５号に記載のペンタメチンチオ
ピリリウム塩等や特公平５－１３５１４号、同５－１９７０２号に開示されているピリリ
ウム化合物も好ましく用いられる。また、染料として好ましい別の例として、米国特許第
４，７５６，９９３号明細書中に式（Ｉ）、（ＩＩ）として記載されている近赤外吸収染
料を挙げることができる。
　また、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号公報、特開２００２－２７８０５７号公報に記載の特定インド
レニンシアニン色素が挙げられる。
【０１９５】

【化４７】

【０１９６】
　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
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式（ａ）～一般式（ｅ）で示されるシアニン色素が挙げられる。
【０１９７】
【化４８】

 
【０１９８】
　一般式（ａ）中、Ｘ１は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ２、－Ｘ２－Ｌ１又は以
下に示す基を表す。
【０１９９】

【化４９】

【０２００】
　ここで、Ｘ２は酸素原子、窒素原子、又は硫黄原子を示し、Ｌ１は、炭素原子数１～１
２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Ｚａ
－と同様に定義され、Ｒａは、水素原子、アルキル基、アリー

ル基、置換又は無置換のアミノ基、ハロゲン原子より選択される置換基を表す。
【０２０１】
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１２の炭化水素基を示す。感光層塗
布液の保存安定性から、Ｒ１及びＲ２は、炭素原子数２個以上の炭化水素基であることが
好ましく、更に、Ｒ１とＲ２とは互いに結合し、５員環又は６員環を形成していることが
特に好ましい。
【０２０２】
　Ａｒ１、Ａｒ２は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい
芳香族炭化水素基を示す。好ましい芳香族炭化水素基としては、ベンゼン環及びナフタレ
ン環が挙げられる。また、好ましい置換基としては、炭素原子数１２個以下の炭化水素基
、ハロゲン原子、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基が挙げられる。Ｙ１、Ｙ２は、そ
れぞれ同じでも異なっていてもよく、硫黄原子又は炭素原子数１２個以下のジアルキルメ
チレン基を示す。Ｒ３、Ｒ４は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有して
いてもよい炭素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基としては、炭素原
子数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及びＲ８は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、水素原子又は炭素原子数１２個
以下の炭化水素基を示す。原料の入手性から、好ましくは水素原子である。また、Ｚａ

－

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

－は必要ない。好ましい
Ｚａ

－は、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、及びスルホン酸イオンであ
り、特に好
ましくは、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロフォスフェートイオン、及びアリールスルホ
ン酸イオンである。
【０２０３】
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　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、以下に例示するものの他、特開２００１－１３３９６９公報の段落番号［
００１７］～［００１９］、特開２００２－４０６３８公報の段落番号［００１２］～［
００３８］、特開２００２－２３３６０公報の段落番号［００１２］～［００２３］に記
載されたものを挙げることができる。
【０２０４】
【化５０】

【０２０５】
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【化５１】

【０２０６】
【化５２】

【０２０７】
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【化５３】

【０２０８】
【化５４】

【０２０９】
　一般式（ｂ）中、Ｌは共役炭素原子数３以上のメチン鎖を表し、該メチン鎖は置換基を
有していてもよく、置換基が互いに結合して環構造を形成していてもよい。Ｚｂ

＋は対カ
チオンを示す。好ましい対カチオンとしては、アンモニウム、ヨードニウム、スルホニウ
ム、ホスホニウム、ピリジニウム、アルカリ金属カチオン（Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋）など
が挙げられる。Ｒ９～Ｒ１４及びＲ１５～Ｒ２０は互いに独立に水素原子又はハロゲン原
子、シアノ基、アルキル基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基、カルボニル基、
チオ基、スルホニル基、スルフィニル基、オキシ基、又はアミノ基から選択される置換基
、或いは、これらを２つ若しくは３つ組合せた置換基を表し、互いに結合して環構造を形
成していてもよい。ここで、一般式（ｂ）中、Ｌが共役炭素原子数７のメチン鎖を表すも
の、及び、Ｒ９～Ｒ１４及びＲ１５～Ｒ２０がすべて水素原子を表すものが入手の容易性
と効果の観点から好ましい。
【０２１０】
　本発明において、好適に用いることのできる一般式（ｂ）で示される染料の具体例とし
ては、以下に例示するものを挙げることができる。
【０２１１】
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【化５５】

【０２１２】

【化５６】

【０２１３】
　一般式（ｃ）中、Ｙ３及びＹ４は、それぞれ、酸素原子、硫黄原子、セレン原子、又は
テルル原子を表す。Ｍは、共役炭素数５以上のメチン鎖を表す。Ｒ２１～Ｒ２４及びＲ２

５～Ｒ２８は、それぞれ同じであっても異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、
シアノ基、アルキル基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基、カルボニル基、チオ
基、スルホニル基、スルフィニル基、オキシ基、又はアミノ基を表す。また、式中Ｚａ

－

は対アニオンを表し、前記一般式（ａ）におけるＺａ
－と同義である。

【０２１４】
　本発明において、好適に用いることのできる一般式（ｃ）で示される染料の具体例とし
ては、以下に例示するものを挙げることができる。
【０２１５】
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【化５７】

【０２１６】
【化５８】

【０２１７】
　一般式（ｄ）中、Ｒ２９ないしＲ３１は各々独立に、水素原子、アルキル基、又はアリ
ール基を示す。Ｒ３３及びＲ３４は各々独立に、アルキル基、置換オキシ基、又はハロゲ
ン原子を示す。ｎ及びｍは各々独立に０ないし４の整数を示す。Ｒ２９とＲ３０、又はＲ
３１とＲ３２はそれぞれ結合して環を形成してもよく、またＲ２９及び／又はＲ３０はＲ
３３と、またＲ３１及び／又はＲ３２はＲ３４と結合して環を形成してもよく、更に、Ｒ
３３或いはＲ３４が複数存在する場合に、Ｒ３３同士或いはＲ３４同士は互いに結合して
環を形成してもよい。Ｘ２及びＸ３は各々独立に、水素原子、アルキル基、又はアリール
基であり、Ｘ２及びＸ３の少なくとも一方は水素原子又はアルキル基を示す。Ｑは置換基
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を有していてもよいトリメチン基又はペンタメチン基であり、２価の有機基とともに環構
造を形成してもよい。Ｚｃ

－は対アニオンを示し、前記一般式（ａ）におけるＺａ
－と同

義である。
【０２１８】
　本発明において、好適に用いることのできる一般式（ｄ）で示される染料の具体例とし
ては、以下に例示するものを挙げることができる。
【０２１９】
【化５９】

【０２２０】
【化６０】

【０２２１】
　一般式（ｅ）中、Ｒ３５～Ｒ５０はそれぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、シアノ
基、アルキル基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基、水酸基、カルボニル基、チ
オ基、スルホニル基、スルフィニル基、オキシ基、アミノ基、オニウム塩構造を示し、こ
れらの基に置換基が導入可能な場合は、置換基を有してもよい。Ｍは２つの水素原子若し
くは金属原子、ハロメタル基、オキシメタル基を示すが、そこに含まれる金属原子として
は、周期律表のＩＡ、ＩＩＡ、ＩＩＩＢ、ＩＶＢ族原子、第一、第二、第三周期の遷移金
属、ランタノイド元素が挙げられ、中でも、銅、マグネシウム、鉄、亜鉛、コバルト、ア
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ルミニウム、チタン、バナジウムが好ましい。
【０２２２】
　本発明において、好適に用いることのできる一般式（ｅ）で示される染料の具体例とし
ては、以下に例示するものを挙げることができる。
【０２２３】
【化６１】

【０２２４】
　本発明において使用される顔料としては、市販の顔料及びカラーインデックス（Ｃ．Ｉ
．）便覧、「最新顔料便覧」（日本顔料技術協会編、１９７７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。
【０２２５】
　顔料の種類としては、黒色顔料、黄色顔料、オレンジ色顔料、褐色顔料、赤色顔料、紫
色顔料、青色顔料、緑色顔料、蛍光顔料、金属粉顔料、その他、ポリマー結合色素が挙げ
られる。具体的には、不溶性アゾ顔料、アゾレーキ顔料、縮合アゾ顔料、キレートアゾ顔
料、フタロシアニン系顔料、アントラキノン系顔料、ペリレン及びペリノン系顔料、チオ
インジゴ系顔料、キナクリドン系顔料、ジオキサジン系顔料、イソインドリノン系顔料、
キノフタロン系顔料、染付けレーキ顔料、アジン顔料、ニトロソ顔料、ニトロ顔料、天然
顔料、蛍光顔料、無機顔料、カーボンブラック等が使用できる。これらの顔料のうち好ま
しいものはカーボンブラックである。
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【０２２６】
　これら顔料は表面処理をせずに用いてもよく、表面処理を施して用いてもよい。表面処
理の方法には、樹脂やワックスを表面コートする方法、界面活性剤を付着させる方法、反
応性物質（例えば、シランカップリング剤、エポキシ化合物、ポリイソシアネート等）を
顔料表面に結合させる方法等が考えられる。上記の表面処理方法は、「金属石鹸の性質と
応用」（幸書房）、「印刷インキ技術」（ＣＭＣ出版、１９８４年刊）及び「最新顔料応
用技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【０２２７】
　顔料の粒径は０．０１μｍから１０μｍの範囲にあることが好ましく、０．０５μｍか
ら１μｍの範囲にあることがさらに好ましく、特に０．１μｍから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画像感光層塗布液中での
安定性の点で好ましくなく、また、１０μｍを越えると画像感光層の均一性の点で好まし
くない。
【０２２８】
　顔料を分散する方法としては、インク製造やトナー製造等に用いられる公知の分散技術
が使用できる。分散機としては、超音波分散器、サンドミル、アトライター、パールミル
、スーパーミル、ボールミル、インペラー、デスパーザー、ＫＤミル、コロイドミル、ダ
イナトロン、３本ロールミル、加圧ニーダー等が挙げられる。詳細は、「最新顔料応用技
術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【０２２９】
　重合性組成物の硬化を促進するために添加される、これらの赤外線吸収剤等の増感色素
は、本発明の重合性組成物をネガ型平版印刷版原版の感光層として適用する場合、感光層
に添加してもよいし、別の層、例えば上塗り層、下塗り層を設けそこへ添加してもよい。
また、特に、本発明の重合性組成物をネガ型感光性平版印刷版の感光層に適用する場合に
は、これらの増感色素は、感度の観点から、感光層の波長７６０ｎｍから１２００ｎｍの
範囲における吸収極大での光学濃度が、０．１から３．０の間にあることが好ましい。光
学濃度は前記赤外線吸収剤の添加量と感光層の厚みとにより決定されるため、所定の光学
濃度は両者の条件を制御することにより得られる。
　感光層の光学濃度は常法により測定することができる。測定方法としては、例えば、透
明、或いは白色の支持体上に、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、透過型の光学濃度計で測定する方法、アルミニウム
等の反射性の支持体上に感光層を形成し、反射濃度を測定する方法等が挙げられる。
【０２３０】
　また、増感色素の重合性組成物への一般的な添加量について述べれば、全固形分中、０
．５～２０質量％添加されることが好ましい。この範囲において、露光による特性変化の
感度が高く、高感度化が達成されるとともに、膜の均一性や強度に悪影響を与える懸念が
なく、好ましい。
【０２３１】
〔その他の成分〕
　本発明の重合性組成物には、以上の成分の他に、例えば、共増感剤、重合禁止剤、着色
剤、可塑剤等、その用途、製造方法等に適したその他の成分を適宜添加することができる
。以下、本発明の重合性組成物を特にネガ型の画像記録材料の記録層として適用した場合
の好ましい添加剤に関して例示する。
【０２３２】
（共増感剤）
　光重合性感光層には、共増感剤を用いることで、該感光層の感度をさらに向上させるこ
とができる。これらの作用機構は、明確ではないが、多くは次のような化学プロセスに基
づくものと考えられる。即ち、先述の光重合開始剤（系）の光吸収により開始される光反
応と、それに引き続く付加重合反応の過程で生じる様々な中間活性種（ラジカル、過酸化
物、酸化剤、還元剤等）と、共増感剤が反応し、新たな活性ラジカルを生成するものと推
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定される。これらは、大きくは、（ａ）還元されて活性ラジカルを生成しうるもの、（ｂ
）酸化されて活性ラジカルを生成しうるもの、（ｃ）活性の低いラジカルと反応し、より
活性の高いラジカルに変換するか、もしくは連鎖移動剤として作用するもの、に分類でき
るが、個々の化合物がこれらのどれに属するかに関しては、通説がない場合も多い。
【０２３３】
　（ａ）還元されて活性ラジカルを生成する化合物炭素－ハロゲン結合を有する化合物：
還元的に炭素－ハロゲン結合が解裂し、活性ラジカルを発生すると考えられる。具体的に
は、例えば、トリハロメチル－ｓ－トリアジン類や、トリハロメチルオキサジアゾール類
等が好適に使用できる。
【０２３４】
　窒素－窒素結合を有する化合物：還元的に窒素－窒素結合が解裂し、活性ラジカルを発
生すると考えられる。具体的にはヘキサアリールビイミダゾール類等が好適に使用される
。
【０２３５】
　酸素－酸素結合を有する化合物：還元的に酸素－酸素結合が解裂し、活性ラジカルを発
生すると考えられる。具体的には、例えば、有機過酸化物類等が好適に使用される。
【０２３６】
　オニウム化合物：還元的に炭素－ヘテロ結合や、酸素－窒素結合が解裂し、活性ラジカ
ルを発生すると考えられる。具体的には例えば、ジアリールヨードニウム塩類、トリアリ
ールスルホニウム塩類、Ｎ－アルコキシピリジニウム（アジニウム）塩類等が好適に使用
される。フェロセン、鉄アレーン錯体類：還元的に活性ラジカルを生成しうる。
【０２３７】
　（ｂ）酸化されて活性ラジカルを生成する化合物アルキルアート錯体：酸化的に炭素－
ヘテロ結合が解裂し、活性ラジカルを生成すると考えられる。具体的には例えば、トリア
リールアルキルボレート類が好適に使用される。
【０２３８】
　アルキルアミン化合物：酸化により窒素に隣接した炭素上のＣ－Ｘ結合が解裂し、活性
ラジカルを生成するものと考えられる。Ｘとしては、水素原子、カルボキシル基、トリメ
チルシリル基、ベンジル基等が好適である。具体的には、例えば、エタノールアミン類、
Ｎ－フェニルグリシン類、Ｎ－トリメチルシリルメチルアニリン類等が挙げられる。
【０２３９】
　含硫黄、含錫化合物：上述のアミン類の窒素原子を硫黄原子、錫原子に置き換えたもの
が、同様の作用により活性ラジカルを生成しうる。また、Ｓ－Ｓ結合を有する化合物もＳ
－Ｓ解裂による増感が知られる。
【０２４０】
　α－置換メチルカルボニル化合物：酸化により、カルボニル－α炭素間の結合解裂によ
り、活性ラジカルを生成しうる。また、カルボニルをオキシムエーテルに変換したものも
同様の作用を示す。具体的には、２－アルキル－１－［４－（アルキルチオ）フェニル］
－２－モルフォリノプロノン－１類、並びに、これらとヒドロキシアミン類とを反応した
のち、Ｎ－ＯＨをエーテル化したオキシムエーテル類を挙げることができる。
【０２４１】
　スルフィン酸塩類：還元的に活性ラジカルを生成しうる。具体的は、アリールスルフィ
ン酸ナトリウム等を挙げることができる。
【０２４２】
　（ｃ）ラジカルと反応し高活性ラジカルに変換、もしくは連鎖移動剤として作用する化
合物例えば、分子内にＳＨ、ＰＨ、ＳｉＨ、ＧｅＨを有する化合物群が用いられる。これ
らは、低活性のラジカル種に水素供与して、ラジカルを生成するか、もしくは、酸化され
た後、脱プロトンする事によりラジカルを生成しうる。具体的には、例えば、２－メルカ
プトベンズイミダゾール類等が挙げられる。
【０２４３】
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　これらの共増感剤のより具体的な例は、例えば、特開昭９－２３６９１３号公報中に、
感度向上を目的とした添加剤として、多く記載されている。以下に、その一部を例示する
が、本発明の平版印刷版原版の感光層に用いられるものは、これらに限定されるものはな
い。
【０２４４】
【化６２】

【０２４５】
　これらの共増感剤に関しても、さらに、感光層の特性を改良するための様々な化学修飾
を行うことも可能である。例えば、増感色素やチタノセン、付加重合性不飽和化合物その
他のラジカル発生パートとの結合、親水性部位の導入、相溶性向上、結晶析出抑制のため
の置換基導入、密着性を向上させる置換基導入、ポリマー化等の方法が利用できる。
【０２４６】
　これらの共増感剤は、単独または２種以上併用して用いることができる。使用量はエチ
レン性不飽和二重結合を有する化合物１００質量部に対し０．０５～１００質量部、好ま
しくは１～８０質量部、さらに好ましくは３～５０質量部の範囲が適当である。
【０２４７】
（重合禁止剤）
　また、本発明の重合性組成物を適用した、平版印刷版原版の光又は熱重合性ネガ型感光
層においては、ネガ型感光性組成物の製造中あるいは保存中において、重合可能なエチレ
ン性不飽和二重結合を有する化合物の不要な熱重合を阻止するために少量の熱重合禁止剤
を添加することが望ましい。適当な熱重合禁止剤としてはハイドロキノン、ｐ－メトキシ
フェノール、ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、
ベンゾキノン、４，４’－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２
’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、Ｎ－ニトロソフェニルヒ
ドロキシアミン第一セリウム塩等が挙げられる。熱重合禁止剤の添加量は、全組成物中の
不揮発性成分の質量に対して約０．０１質量％～約５質量％が好ましい。また必要に応じ
て、酸素による重合阻害を防止するためにベヘン酸やベヘン酸アミドのような高級脂肪酸
誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で感光層の表面に偏在させてもよい。高級脂肪
酸誘導体の添加量は、全組成物中の不揮発性成分に対して約０．５質量％～約１０質量％
が好ましい。
【０２４８】
（着色剤）
　さらに、本発明の重合性組成物を平版印刷版原版の感光層に適用する場合には、その着
色を目的として染料又は顔料を添加してもよい。これにより、印刷版としての、製版後の
視認性や、画像濃度測定機適性といったいわゆる検版性を向上させることができる。着色
剤としては、多くの染料は光重合系感光層の感度の低下を生じるので、着色剤としては、
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特に顔料の使用が好ましい。具体例としては例えばフタロシアニン系顔料、アゾ系顔料、
カーボンブラック、酸化チタンなどの顔料、エチルバイオレット、クリスタルバイオレッ
ト、アゾ系染料、アントラキノン系染料、シアニン系染料などの染料がある。染料及び顔
料の添加量は、全組成物中の不揮発性成分に対して約０．５質量％～約５質量％が好まし
い。
【０２４９】
（その他の添加剤）
　更に、硬化皮膜の物性を改良するために無機充填剤や、その他可塑剤、更には、本発明
の重合性組成物を平版印刷版原版の感光層に適用する場合の感光層表面のインク着肉性を
向上させ得る感脂化剤等の公知の添加剤などを加えてもよい。
【０２５０】
　可塑剤としては例えばジオクチルフタレート、ジドデシルフタレート、トリエチレング
リコールジカプリレート、ジメチルグリコールフタレート、トリクレジルホスフェート、
ジオクチルアジペート、ジブチルセバケート、トリアセチルグリセリン等があり、高分子
バインダーと付加重合性化合物との合計質量に対し一般的に１０質量％以下の範囲で添加
することができる。
【０２５１】
　また、後述する膜強度（耐刷性）向上を目的とした、現像後の加熱・露光の効果を強化
するための、ＵＶ開始剤や、熱架橋剤等の添加もできる。
【０２５２】
＜平版印刷版原版＞
　本発明の平版印刷版原版は、支持体上に、本発明の重合性組成物を含む感光層を備えて
なることを特徴とする。本発明の平版印刷版原版は、感光層の他、必要に応じて、中間層
、保護層等の他の層を備えていてもよい。
【０２５３】
（感光層）
　本発明の平版印刷版原版における感光層は、既述した本発明の重合性組成物を含む。
　感光層は、感光層の構成成分を種々の有機溶剤に溶かして、その塗布液を、後述する支
持体又は中間層上に塗布することで形成される。
　ここで使用する溶媒としては、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサン、酢酸
エチル、エチレンジクロライド、テトラヒドロフラン、トルエン、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジメチ
ルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチ
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－ブチロラクトン、乳酸メチル、乳酸エチルなどがある。これらの溶媒は、単
独あるいは混合して使用することができる。そして、塗布溶液中の固形分の濃度は、２～
５０質量％が適当である。
【０２５４】
　感光層の被覆量は、主に、感光層の感度、現像性、露光膜の強度・耐刷性に影響しうる
もので、用途に応じ適宜選択することが望ましい。被覆量が少なすぎる場合には、耐刷性
が十分でなくなる。一方多すぎる場合には、感度が下がり、露光に時間がかかる上、現像
処理にもより長い時間を要するため好ましくない。本発明の主要な目的である走査露光用
平版印刷版原版としては、その被覆量は乾燥後の質量で約０．１ｇ／ｍ２～約１０ｇ／ｍ
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２の範囲が適当である。より好ましくは０．５ｇ／ｍ２～５ｇ／ｍ２である。
【０２５５】
〔支持体〕
　本発明の平版印刷版原版の支持体としては、従来公知の、平版印刷版原版に使用される
親水性支持体を限定無く使用することができる。
　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
がラミネート若しくは蒸着された紙若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よい。
【０２５６】
　特に、好ましい支持体としては、紙、ポリエステルフィルム又はアルミニウム板が挙げ
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さらに好ましい。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。
【０２５７】
　アルミニウム板とは、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、又はアルミ
ニウム（合金）がラミネート若しくは蒸着されたプラスチックフィルム又は紙の中から選
ばれる。以下の説明において、上記に挙げたアルミニウム又はアルミニウム合金からなる
支持体をアルミニウム支持体と総称して用いる。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、Ｊ
ＩＳ　Ａ　１０５０、ＪＩＳ　Ａ　１１００、ＪＩＳ　Ａ　３１０３、ＪＩＳ　Ａ　３０
０５などを適宜利用することができる。
　また、本発明に用いられるアルミニウム支持体の厚みは、およそ０．１ｍｍ～０．６ｍ
ｍ程度である。この厚みは印刷機の大きさ、印刷版の大きさ及びユーザーの希望により適
宜変更することができる。アルミニウム支持体には適宜必要に応じて後述の支持体表面処
理が施されてもよい。もちろん施されなくてもよい。
【０２５８】
（粗面化処理）
　粗面化処理方法は、特開昭５６－２８８９３号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、電解グレインなどがある。更に塩酸又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、及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でするポールグレイ
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或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又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／ｄｍ２の範
囲である。更に具体的には、０．１～５０％の塩酸又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
及び／又は直流電解を行うことが好ましい。
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【０２５９】
　このように粗面化処理したアルミニウム支持体は、酸又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
接触させる方法及び特公昭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粗さＲａが好ま
しくは０．２～０．５μｍであれば、特に方法条件は限定しない。
【０２６０】
（陽極酸化処理）
　以上のようにして処理されたアルミニウム支持体には、その後に陽極酸化処理がなされ
ることが好ましい。
　陽極酸化処理は硫酸、燐酸、シュウ酸若しくは硼酸／硼酸ナトリウムの水溶液が単独若
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。更には第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、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０～１００００
ｐｐｍ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３０ｇ
／リットル～５００ｇ／リットル、処理液温１０～７０℃で、電流密度０．１Ａ／ｍ２～
４０Ａ／ｍ２の範囲で直流又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０．５μｍ～１．５μｍの範囲である。好ましくは０．５μｍ～１．０μｍの範囲
である。以上の処理によって作製された支持体が、陽極酸化皮膜に存在するマイクロポア
のポア径が５ｎｍ～１０ｎｍ、ポア密度が８×１０１５個／ｍ２～２×１０１６個／ｍ２

の範囲に入るように処理条件が選択されることが好ましい。
【０２６１】
　支持体表面の親水化処理としては、広く公知の方法が適用できる。特に好ましい処理と
しては、シリケート又はポリビニルホスホン酸等による親水化処理が施される。皮膜はＳ
ｉ、又はＰ元素量として２～４０ｍｇ／ｍ２、より好ましくは４～３０ｍｇ／ｍ２で形成
される。塗布量はケイ光Ｘ線分析法により測定できる。
【０２６２】
　上記の親水化処理は、アルカリ金属ケイ酸塩、又はポリビニルホスホン酸が１～３０質
量％、好ましくは２～１５質量％であり、２５℃のｐＨが１０～１３である水溶液に、陽
極酸化皮膜が形成されたアルミニウム支持体を、例えば、１５～８０℃で０．５～１２０
秒浸漬することにより実施される。
【０２６３】
　親水化処理に用いられるアルカリ金属ケイ酸塩としては、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸カ
リウム、ケイ酸リチウムなどが使用される。アルカリ金属ケイ酸塩水溶液のｐＨを高くす
るために使用される水酸化物としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチ
ウムなどがある。なお、上記の処理液にアルカリ土類金属塩若しくは第ＩＶＢ族金属塩を
配合してもよい。アルカリ土類金属塩としては、硝酸カルシウム、硝酸ストロンチウム、
硝酸マグネシウム、硝酸バリウムのような硝酸塩や、硫酸塩、塩酸塩、リン酸塩、酢酸塩
、シュウ酸塩、ホウ酸塩などの水溶性の塩が挙げられる。第ＩＶＢ族金属塩としては、四
塩化チタン、三塩化チタン、フッ化チタンカリウム、シュウ酸チタンカリウム、硫酸チタ
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ン、四ヨウ化チタン、塩化酸化ジルコニウム、二酸化ジルコニウム、オキシ塩化ジルコニ
ウム、四塩化ジルコニウムなどを挙げることができる。
【０２６４】
　アルカリ土類金属塩若しくは、第ＩＶＢ族金属塩は単独又は２種以上組み合わせて使用
することができる。これらの金属塩の好ましい範囲は０．０１～１０質量％であり、更に
好ましい範囲は０．０５～５．０質量％である。また、米国特許第３，６５８，６６２号
明細書に記載されているようなシリケート電着も有効である。特公昭４６－２７４８１号
、特開昭５２－５８６０２号、特開昭５２－３０５０３号に開示されているような電解グ
レインを施した支持体と、上記陽極酸化処理及び親水化処理を組合せた表面処理も有用で
ある。
【０２６５】
〔中間層〕
　本発明における平版印刷版原版には、感光層と支持体との間の密着性や非画像部の汚れ
性を改善する目的で、中間層（下塗り層とも呼ばれる。）を設け。このような中間層の具
体例としては、特公昭５０－７４８１号公報、特開昭５１－７１１２３号公報、特開昭５
４－７２１０４号公報、特開昭５９－１０１６５１号公報、特開昭６０－１４９４９１号
公報、特開昭６０－２３２９９８号公報、特開平２－３０４４４１号公報、特開平３－５
６１７７号公報、特開平４－２８２６３７号公報、特開平５－１６５５８号公報、特開平
５－２４６１７１号公報、特開平５－３４１５３２号公報、特開平７－１５９９８３号公
報、特開平７－３１４９３７号公報、特開平８－２０２０２５号公報、特開平８－３２０
５５１号公報、特開平９－３４１０４号公報、特開平９－２３６９１１号公報、特開平９
－２６９５９３号公報、特開平１０－６９０９２号公報、特開平１０－１１５９３１号公
報、特開平１０－１６１３１７号公報、特開平１０－２６０５３６号公報、特開平１０－
２８２６７９号公報、特開平１０－２８２６８２号公報、特開平１１－８４６７４号公報
、特開平１０－６９０９２号公報、特開平１０－１１５９３１号公報、特開平１１－３８
６３５号公報、特開平１１－３８６２９号公報、特開平１０－２８２６４５号公報、特開
平１０－３０１２６２号公報、特開平１１－２４２７７号公報、特開平１１－１０９６４
１号公報、特開平１０－３１９６００号公報、特開平１１－８４６７４号公報、特開平１
１－３２７１５２号公報、特開２０００－１０２９２号公報、特開２０００－２３５２５
４号公報、特開２０００－３５２８２４号公報、特開２００１－１７５００１号公報、特
開２００１－２０９１７０号公報、等に記載のものを挙げることができる。
【０２６６】
〔保護層〕
　本発明のように、光又は熱重合性のネガ型感光層を有する平版印刷版原版には、通常、
露光を大気中で行うため、前述の感光層の上に、更に、保護層（オーバーコート層とも呼
ばれる。）を設けることが好ましい。保護層は、感光層中で露光により生じる画像形成反
応を阻害する大気中に存在する酸素や塩基性物質等の低分子化合物の感光層への混入を防
止し、大気中での露光を可能とする。従って、このような保護層に望まれる特性は、酸素
等の低分子化合物の透過性が低いことであり、更に、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ことが望まし
い。このような、保護層に関する工夫が従来よりなされており、米国特許第３、４５８、
３１１号、特公昭５５－４９７２９号に詳しく記載されている。
【０２６７】
　保護層に使用できる材料としては、例えば、比較的結晶性に優れた水溶性高分子化合物
を用いる事がよく、具体的には、ポリビニルアルコール、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、ポリアクリル酸などのような水溶性ポリマーが知
られているが、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ことが、酸素遮
断性、現像除去性といった基本特性的にもっとも良好な結果を与える。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、エーテル及びアセタールで置換されていて
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もよい。また、同様に一部が他の共重合成分を有していてもよい。ポリビニルアルコール
の具体例としては７１～１００％加水分解され、分子量が３００から２４００の範囲のも
のを挙げることができる。
　具体的には、株式会社クラレ製のＰＶＡ－１０５、ＰＶＡ－１１０、ＰＶＡ－１１７、
ＰＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶＡ－１２０、ＰＶＡ－１２４、ＰＶＡ－１２４Ｈ、ＰＶＡ－ＣＳ
、ＰＶＡ－ＣＳＴ、ＰＶＡ－ＨＣ、ＰＶＡ－２０３、ＰＶＡ－２０４、ＰＶＡ－２０５、
ＰＶＡ－２１０、ＰＶＡ－２１７、ＰＶＡ－２２０、ＰＶＡ－２２４、ＰＶＡ－２１７Ｅ
Ｅ、ＰＶＡ－２１７Ｅ、ＰＶＡ－２２０Ｅ、ＰＶＡ－２２４Ｅ、ＰＶＡ－４０５、ＰＶＡ
－４２０、ＰＶＡ－６１３、Ｌ－８等が挙げられる。
【０２６８】
　保護層の成分（ＰＶＡの選択、添加剤の使用）、塗布量等は、酸素遮断性・現像除去性
の他、カブリ性や密着性・耐傷性を考慮して選択される。一般には使用するＰＶＡの加水
分解率が高い程（保護層中の未置換ビニルアルコール単位含率が高い程）、膜厚が厚い程
酸素遮断性が高くなり、感度の点で有利である。しかしながら、極端に酸素遮断性を高め
ると、製造時・生保存時に不要な重合反応が生じたり、また、画像露光時に、不要なカブ
リ、画線の太りが生じたりという問題を生じる。また、画像部との密着性や、耐傷性も版
の取り扱い上極めて重要である。即ち、水溶性ポリマーからなる親水性の層を親油性の感
光層に積層すると、接着力不足による膜剥離が発生しやすく、剥離部分が酸素の重合阻害
により膜硬化不良などの欠陥を引き起こす。これに対し、これら２層間の接着性を改善す
べく種々の提案がなされている。例えば、米国特許出願番号第２９２，５０１号、米国特
許出願番号第４４，５６３号には、主にポリビニルアルコールからなる親水性ポリマー中
に、アクリル系エマルジョン又は水不溶性ビニルピロリドン－ビニルアセテート共重合体
などを２０～６０質量％混合し、感光層の上に積層することにより、十分な接着性が得ら
れることが記載されている。
　本発明における保護層に対しては、これらの公知の技術をいずれも適用することができ
る。このような保護層の塗布方法については、例えば、米国特許第３，４５８，３１１号
、特公昭５５－４９７２９号に詳しく記載されている。
【０２６９】
　その他、本発明の平版印刷版原版から平版印刷版を製版するための製版プロセスとして
【０２７０】
〔平版印刷版原版の製版〕
　本発明の平版印刷版原版を製版するためには、少なくとも、露光及び現像のプロセスが
行われる。
　本発明のネガ型平版印刷版原版を露光する光源としては、公知のものを制限なく用いる
ことができる。望ましい光源の波長は３００ｎｍから１２００ｎｍであり、具体的には各
種レーザを光源として用いることが好適であり、中でも、波長７８０ｎｍ～１２００ｎｍ
の赤外線レーザーが好適に用いられる。
　露光機構は、内面ドラム方式、外面ドラム方式、フラットベッド方式等の何れでもよい
。
【０２７１】
　また、本発明の平版印刷版原版に対するその他の露光光線としては、超高圧、高圧、中
圧、低圧の各水銀灯、ケミカルランプ、カーボンアーク灯、キセノン灯、メタルハライド
灯、可視及び紫外の各種レーザーランプ、蛍光灯、タングステン灯、太陽光等も使用でき
る。
【０２７２】
　本発明の平版印刷版原版は、露光された後、現像処理される。かかる現像処理に使用さ
れる現像液としては、ｐＨ１４以下のアルカリ水溶液が特に好ましく、より好ましくはア
ニオン系界面活性剤を含有するｐＨ８～１２のアルカリ水溶液が使用される。例えば、第
三リン酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、第二リン酸ナトリウム、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
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、同カリウム、同アンモニウム、ホウ酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、水酸
化ナトリウム、同アンモニウム、同カリウム及び同リチウムなどの無機アルカリ剤が挙げ
られる。また、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、ピリジンなどの有機アルカリ剤も用いられる。
これらのアルカリ剤は、単独若しくは２種以上を組み合わせて用いられる。
【０２７３】
　また、本発明の平版印刷版原版の現像処理においては、現像液中にアニオン界面活性剤
１～２０質量％加えるが、より好ましくは、３～１０質量％で使用される。少なすぎると
現像性が悪化し、多すぎると画像の耐摩耗性などの強度が劣化するなどの弊害が出る。ア
ニオン界面活性剤としては、例えば、ラウリルアルコールサルフェートのナトリウム塩、
ラウリルアルコールサルフェートのアンモニウム塩、オクチルアルコールサルフェートの
ナトリウム塩、例えば、イソプロピルナフタレンスルホン酸のナトリウム塩、イソブチル
ナフタレンスルホン酸のナトリウム塩、ポリオキシエチレングリコールモノナフチルエー
テル硫酸エステルのナトリウム塩、ドデシルベンゼンスルホン酸のナトリウム塩、メタニ
トロベンゼンスルホン酸のナトリウム塩などのようなアルキルアリールスルホン酸塩、第
２ナトリウムアルキルサルフェートなどの炭素数８～２２の高級アルコール硫酸エステル
類、セチルアルコールリン酸エステルのナトリウム塩などの様な脂肪族アルコールリン酸
エステル塩類、例えば、Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＮ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｎａなどのよ
うなアルキルアミドのスルホン酸塩類、例えば、ナトリウムスルホコハク酸ジオクチルエ
ステル、ナトリウムスルホコハク酸ジヘキシルエステルなどの二塩基性脂肪族エステルの
スルホン酸塩類などが含まれる。
【０２７４】
　必要に応じてベンジルアルコール等の水と混合するような有機溶媒を現像液に加えても
よい。有機溶媒としては、水に対する溶解度が約１０質量％以下のものが適しており、好
ましくは５質量％以下のものから選ばれる。例えば、１－フェニルエタノール、２－フェ
ニルエタノール、３－フェニルプロパノール、１，４－フェニルブタノール、２，２－フ
ェニルブタノール、１，２－フェノキシエタノール、２－ベンジルオキシエタノール、ｏ
－メトキシベンジルアルコール、ｍ－メトキシベンジルアルコール、ｐ－メトキシベンジ
ルアルコール、ベンジルアルコール、シクロヘキサノール、２－メチルシクロヘクサノー
ル、４－メチルシクロヘクサノール及び３－メチルシクロヘクサノール等を挙げることが
できる。有機溶媒の含有量は、使用時の現像液の総質量に対して１～５質量％が好適であ
る。その使用量は界面活性剤の使用量と密接な関係があり、有機溶媒の量が増すにつれ、
アニオン界面活性剤の量は増加させることが好ましい。これはアニオン界面活性剤の量が
少ない状態で、有機溶媒の量を多く用いると有機溶媒が溶解せず、従って良好な現像性の
確保が期待できなくなるからである。
【０２７５】
　また、更に必要に応じ、消泡剤及び硬水軟化剤のような添加剤を含有させることもでき
る。硬水軟化剤としては、例えば、Ｎａ２Ｐ２Ｏ７、Ｎａ５Ｐ３Ｏ３、Ｎａ３Ｐ３Ｏ９、
Ｎａ２Ｏ４Ｐ（ＮａＯ３Ｐ）ＰＯ３Ｎａ２、カルゴン（ポリメタリン酸ナトリウム）など
のポリリン酸塩、アミノポリカルボン酸類（例えば、エチレンジアミンテトラ酢酸、その
カリウム塩、そのナトリウム塩；ジエチレントリアミンペンタ酢酸、そのカリウム塩、そ
のナトリウム塩；トリエチレンテトラミンヘキサ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム
塩；ヒドロキシエチルエチレンジアミントリ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；
ニトリロトリ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１，２－ジアミノシクロヘキサ
ンテトラ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１，３－ジアミノ－２－プロパノー
ルテトラ酢酸、そのカリウム塩、そのナトリウム塩）、他のポリカルボン酸類（例えば、
２－ホスホノブタントリカルボン酸－１，２，４、そのカリウム塩、そのナトリウム塩；
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２一ホスホノブタノントリカルボン酸－２，３，４、そのカリウム塩、そのナトリウム塩
など）、有機ホスホン酸類（例えば、１－ホスホノエタントリカルボン酸－１，２，２、
そのカリウム塩、そのナトリウム塩；１－ヒドロキシエタン－１，１－ジホスホン酸、そ
のカリウム塩、そのナトリウム塩；アミノトリ（メチレンホスホン酸）、そのカリウム塩
、そのナトリウム塩など）を挙げることができる。このような硬水軟化剤の最適量は使用
される硬水の硬度及びその使用量に応じて変化するが、一般的には、使用時の現像液中に
０．０１～５質量％、より好ましくは０．０１～０．５質量％の範囲で含有させられる。
【０２７６】
　更に、自動現像機を用いて、該平版印刷版原版を現像する場合には、処理量に応じて現
像液が疲労してくるので、補充液又は新鮮な現像液を用いて処理能力を回復させてもよい
。この場合、米国特許第４，８８２，２４６号に記載されている方法で補充することが好
ましい。また、特開昭５０－２６６０１号、同５８－５４３４１号、特公昭５６－３９４
６４号、同５６－４２８６０号、同５７－７４２７号の各公報に記載されている現像液も
好ましい。
【０２７７】
　本発明の平版印刷版原版において感光層に用いられる特定ポリウレタン樹脂は、現像液
への溶解性に優れることから非画像部の残膜がなく、また、経時による現像液中での析出
が抑制されることから、自動現像機を用いて繰り返し処理を行っても、現像浴中に析出し
たポリマーが版面に付着して汚れを生じるといった版面故障が抑制されるため、このよう
な処理に好適に使用しうる。
【０２７８】
　このようにして現像処理された平版印刷版原版は、特開昭５４－８００２号、同５５－
１１５０４５号、同５９－５８４３１号等の各公報に記載されているように、水洗水、界
面活性剤等を含有するリンス液、アラビアガムや澱粉誘導体等を含む不感脂化液で後処理
されてもよい。本発明の平版印刷版原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。
【０２７９】
　本発明の平版印刷版原版の製版プロセスとして、必要に応じ、露光前、露光中、露光か
ら現像までの間に、全面を加熱してもよい。このような加熱により、感光層中の画像形成
反応が促進され、感度や耐刷性の向上、感度の安定化といった利点が生じ得る。更に、画
像強度・耐刷性の向上を目的として、現像後の画像に対し、全面後加熱若しくは、全面露
光を行うことも有効である。
　通常、現像前の加熱は、所望されない硬化反応の発生の観点から、１５０℃以下の穏和
な条件で行うことが好ましい。また、現像後の加熱には非常に強い条件を利用することが
できる。通常は、画像強化作用や画像部の熱分解の発生の観点から、加熱温度が２００～
５００℃の範囲で実施される。
【０２８０】
　以上の処理によって得られた平版印刷版はオフセット印刷機に掛けられ、多数枚の印刷
に用いられる。
　なお、印刷に供された平版印刷版の汚れは、プレートクリーナーにより除去することが
できる。印刷時、版上の汚れ除去のため使用するプレートクリーナーとしては、従来公知
のＰＳ版用プレートクリーナーが使用され、例えば、ＣＬ－１，ＣＬ－２，ＣＰ，ＣＮ－
４，ＣＮ，ＣＧ－１，ＰＣ－１，ＳＲ，ＩＣ（富士写真フイルム株式会社製）等が挙げら
れる。
【実施例】
【０２８１】
　以下、実施例によって本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない
。
【０２８２】
［合成例１：一般式（１）で表される化合物］
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　一般式（１）で表される化合物である化合物（１－１）を、以下に示すスキームに従っ
て合成した。詳細は後述する。
【０２８３】
【化６３】

　　　
【０２８４】
［化合物Ａの合成］
　塩化カルシウム管、攪拌機を取り付けた０．５Ｌの三口丸底フラスコに、アミノ-２-エ
チル-１，３-プロパンジオール（東京化成（株）製）５２ｇにアセトン０．３Lを加え、
均一に溶解させた。反応液を５℃以下に氷冷した後、メタンスルホン酸（和光純薬（株）
製）４２.８ｇを内温が２０℃以上にならないように滴下した。滴下終了時には、白色ペ
ースト状の沈降物が生じた。次に氷冷下、２，２-ジメトキシプロパン（和光純薬（株）
製）６８ｇを滴下した。滴下終了後、反応液を室温に戻し１時間反応した時点で反応液は
、均一になった。さらに４時間反応させた。
　反応終了後、反応液を減圧濃縮した。濃縮物に水酸化ナトリウム１８.７ｇを水１５０
ｍｌに溶解させた水溶液を加えた。該反応液を酢酸エチルで抽出後、該有機層を飽和食塩
水で洗浄した。有機層を硫酸ナトリウムで乾燥後、エバポレーターで減圧濃縮した。さら
に真空ポンプを用いて、溶媒を留去し、化合物Ａ５０ｇを得た。
【０２８５】
［化合物Ｂの合成］
　化合物Ａ５０ｇ、トリエチルアミン３１.８ｇをアセトニトリル２００ｍｌに溶解した
。この混合物を氷冷し内温５℃で、固体の無水コハク酸（東京化成（株）製）３１.４ｇ
を分割添加した。このとき、４５℃まで発熱した。反応終了後、内温５℃で濃塩酸３２．
７ｇを添加した。水１５０ｍｌを加え酢酸エチルで抽出、飽和食塩水で有機層を洗浄後、
硫酸ナトリウムで乾燥した。有機層をエバポレーターで減圧濃縮後、７５ｇの淡黄色結晶
の粗体を得た。この粗体をアセトニトリルで再結晶し、化合物Ｂ６６ｇを白色結晶として
得た。得られた化合物Ｂの1Ｈ－ＮＭＲデータを以下に示す。
【０２８６】
　ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）
　６，１２（１Ｈ，ｓ）、４．０（２Ｈ，ｄ）、３．７（２Ｈ，ｄ）、２．７（２Ｈ，ｔ
）２．５（２Ｈ，ｔ）、１．７（２Ｈ，ｑ）、１．４（６Ｈ，ｄ）、０．８（３Ｈ，ｔ）
【０２８７】
［化合物１－１の合成］
　化合物Ｂ２９ｇに水６０ｇを加え、５５℃で加熱攪拌した。反応終了後、反応液は均一
になった。反応液をエバポレーターで５０℃、４５ｍｂａｒ（４．５×１０３Ｐａ）で濃
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、４５ｍｂａｒで濃縮した。粘性オイル状の化合物（１－１）２５ｇを得た。得られた化
合物１－１の1Ｈ　ＮＭＲデータを以下に示す。
【０２８８】
　ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）
　　３．８（２Ｈ，ｄ）、３．６（２Ｈ，ｄ）、２．６（２Ｈ，ｔ）、２．５（２Ｈ，ｔ
）、１．７（２Ｈ，ｑ）、０．８（３Ｈ，ｔ）
【０２８９】
［化合物１－１の脱水］
　粘性オイル状の化合物（１－１）２５ｇに脱水Ｎ－メチルピロリドン２５ｇ、共沸脱水
溶剤として脱水アセトニトリル７０ｇを加え、反応液をエバポレーターで５０℃、４５ｍ
ｂａｒで濃縮した。濃縮物の含水率をカールフィッシャー法により測定した結果、含水率
は０．０５％であった。
【０２９０】
〔合成例２：ポリウレタン樹脂（Ｐ－１）〕
　本発明に係る特定ポリウレタン樹脂である「ポリウレタン樹脂（Ｐ－１）」を以下の如
くして合成した。
　コンデンサー、攪拌機を取り付けた５００ｍｌの三口丸底フラスコに、合成例１により
得られた化合物１－１（３９.５７ｇ、共沸脱水を施した５０％１－メチル－２－ピロリ
ドン溶液、含水率０．０５％）、ヘキサメチレンジイソシアネート（５．０８ｇ、和光純
薬（株）製）、ジフェニルメタンジイソシアネート（３０．２４ｇ、和光純薬（製））、
平均分子量１０００のポリプロピレングリコール（５７．５５ｇ、和光純薬（製））１－
メチル－２－ピロリドン（８０ｇ、和光純薬(製)）及びネオスタンＵ－６００（５滴、日
東化成（株）製）を入れ、１００℃で８時間加熱した。その後、メタノール（１００ｍｌ
）、１－メチル－２－ピロリドン（５６０ｇ）にて希釈した。反応溶液を水（４Ｌ）中に
攪拌しながら投入し、白色のポリマーを析出させた。このポリマーをろ別し、水で洗浄後
、真空乾燥させることにより、下記表１に示す特定ポリウレタン樹脂（Ｐ－１）（１５．
８ｇ）を得た。
　得られた特定ポリウレタン樹脂（Ｐ－１）の重量平均分子量を、ゲルパーミエーション
クロマトグラフィーにより測定したところ、ポリスチレン換算で９．５万であった。また
、酸価は０．６１ｍｅｑ／ｇであった。
【０２９１】
　また、上記合成例１及び合成例２と同様にして、表１～表３に示すジイソシアネート化
合物とジオール化合物を用いて、本発明に係る特定ポリウレタン樹脂（Ｐ－２）～（Ｐ－
７）、及び比較用のポリウレタン樹脂（ＣＰ－１）～（ＣＰ－３）を得た。
【０２９２】
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【０２９３】
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【０２９４】
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【表３】

【０２９５】
　なお、上記により得られた特定ポリウレタン樹脂〔（Ｐ－１）～（Ｐ－７）〕について
、ポリマーの経時析出試験を行なった。即ち、ポリウレタン樹脂１２．５ｇをｐＨ１２の
アルカリ水溶液０．５リットルに溶解し、密栓した後、２５℃雰囲気下で６０日保存した
。保存後、ポリマー析出の有無を目視にて観察したところ、Ｐ－１～Ｐ－７の本発明の特
定ポリウレタン樹脂（アルカリ可溶性ポリマー）においては、６０日経過後もポリマーの
析出は見られなかった。一方、比較例のポリマーであるＣＰ－１及びＣＰ－２においては
、目視によるポリマーの析出が確認された。
【０２９６】
（実施例１～７、比較例１～３）
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　以下の手順で、表４に示す実施例１～７、比較例１～３のネガ型平版印刷版原版を作製
し、印刷性能を評価した。結果を表４に併記する。
【０２９７】
［支持体の作製］
　厚さ０．２４ｍｍ、幅１０３０ｍｍのＪＩＳ　Ａ　１０５０アルミニウム板を用いて以
下のように連続的に処理を行った。
【０２９８】
　（ａ）既存の機械的粗面化装置を使って、比重１．１２の研磨剤（パミス）と水の懸濁
液を研磨スラリー液としてアルミニウム板の表面に供給しながら、回転するローラー状ナ
イロンブラシにより機械的な粗面化を行った。研磨剤の平均粒径は４０～４５μｍ最大粒
径は２００μｍだった。ナイロンブラシの材質は６・１０ナイロンを使用し、毛長５０ｍ
ｍ、毛の直径は０．３ｍｍであった。ナイロンブラシはφ３００ｍｍのステンレス製の筒
に穴を開けて密になるように植毛した。回転ブラシは３本使用した。ブラシ下部の２本の
支持ローラー（φ２００ｍｍ）の距離は３００ｍｍであった。ブラシローラーはブラシを
回転させる駆動モーターの負荷が、ブラシローラーをアルミニウム板に押さえつける前の
負荷に対して７ｋｗプラスになるまで押さえつけた。ブラシの回転方向はアルミニウム板
の移動方向と同じで回転数は２００ｒｐｍであった。
【０２９９】
　（ｂ）アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２．６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５
質量％、温度７０℃でスプレーによるエッチング処理を行い、アルミニウム板を０．３ｇ
／ｍ２溶解した。その後スプレーによる水洗を行った。
【０３００】
　（ｃ）温度３０℃の硝酸濃度１質量％水溶液（アルミニウムイオン０．５質量％含む）
で、スプレーによるデスマット処理を行い、その後スプレーで水洗した。前記デスマット
に用いた硝酸水溶液は、硝酸水溶液中で交流を用いて電気化学的な粗面化を行う工程の廃
液を用いた。
【０３０１】
　（ｄ）６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的な粗面化処理を行った。この時
の電解液は、硝酸１質量％水溶液（アルミニウムイオン０．５質量％、アンモニウムイオ
ン０．００７質量％含む）、温度４０℃であった。交流電源は電流値がゼロからピークに
達するまでの時間ＴＰが２ｍｓｅｃ、ｄｕｔｙ比１：１、台形の矩形波交流を用いて、カ
ーボン電極を対極として電気化学的な粗面化処理を行った。補助アノードにはフェライト
を用いた。電流密度は電流のピーク値で３０Ａ／ｄｍ２、電気量はアルミニウム板が陽極
時の電気量の総和で２５５Ｃ／ｃｍ２であった。補助陽極には電源から流れる電流の５％
を分流させた。その後、スプレーによる水洗を行った。
【０３０２】
　（ｅ）アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質
量％でスプレーによるエッチング処理を３２℃で行い、アルミニウム板を０．２ｇ／ｍ２

溶解し、前段の交流を用いて電気化学的な粗面化を行ったときに生成した水酸化アルミニ
ウムを主体とするスマット成分の除去と、生成したピットのエッジ部分を溶解し、エッジ
部分を滑らかにした。その後スプレーで水洗した。
【０３０３】
　（ｆ）温度６０℃の硫酸濃度２５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含
む）で、スプレーによるデスマット処理を行い、その後スプレーによる水洗を行った。
【０３０４】
　（ｇ）既存の二段給電電解処理法の陽極酸化装置（第一及び第二電解部長各６ｍ、第一
給電部長３ｍ、第二給電部長３ｍ、第一及び第二給電電極長各２．４ｍ）を使って電解部
の硫酸濃度１７０ｇ／リットル（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、温度３８℃
で陽極酸化処理を行った。その後スプレーによる水洗を行った。この時、陽極酸化装置に
おいては、電源からの電流は、第一給電部に設けられた第一給電電極に流れ、電解液を介
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して板状アルミニウムに流れ、第一電解部で板状アルミニウムの表面に酸化皮膜を生成さ
せ、第一給電部に設けられた電解電極を通り、電源に戻る。一方、電源からの電流は、第
二給電部に設けられた第二給電電極に流れ、同様に電解液を介して板状アルミニウムに流
れ、第二電解部で板状アルミニウムの表面に酸化皮膜を生成させるが、電源から第一給電
部に給電される電気量と電源から第二給電部に給電される電気量は同じであり、第二給電
部における酸化皮膜面での給電電流密度は、約２５Ａ／ｄｍ２であった。第二給電部では
、１．３５ｇ／ｍ２の酸化皮膜面から給電することになった。最終的な酸化皮膜量は２．
７ｇ／ｍ２であった。ここまでのアルミニウム支持体を［ＡＳ－１］とする。
【０３０５】
［親水化処理］
　アルミニウム支持体［ＡＳ－１］に、印刷版非画像部としての親水性を高めるため、シ
リケート処理を行った。処理は３号珪酸ソーダ１．５％水溶液を７０℃に保ちアルミウェ
ブの接触時間が１５秒となるよう通搬し、さらに水洗した。Ｓｉの付着量は１０ｍｇ／ｍ
２であった。この支持体を［ＡＳ－２］とする。
【０３０６】
［感光層の塗設］
　以上のように処理されたアルミニウム支持体［ＡＳ－１］に、下記組成の感光層塗布液
を乾燥塗布量が１．０ｇ／ｍ２～１．２ｇ／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。
【０３０７】
（感光層塗布液）
・付加重合性化合物（表４中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　　　１．５ｇ
・特定ポリウレタン樹脂又は比較バインダーポリマー
　　（表４中に記載の樹脂）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０ｇ
・増感色素（表４中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２ｇ
・光重合開始剤（表４中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４ｇ
・共増感色素（その他の添加剤として表４中に記載の化合物）　　　　　　　　０．４ｇ
・フッ素系ノニオン界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３ｇ
（大日本インキ化学工業（株）製、メガファックＦ－１７７）
・熱重合禁止剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１ｇ
（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）
・下記組成の着色顔料分散物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０ｇ
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０．０ｇ
・プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　　　２０．０ｇ
【０３０８】
　－着色顔料分散物組成－
・Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：６　　　　　　　　　１５質量部
・アリルメタクリレート／メタクリル酸共重合体
（共重合モル比８０／２０、重量平均分子量：４万）　　　１０質量部
・シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５質量部
・メトキシプロピルアセテート　　　　　　　　　　　　　２０質量部
・プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　４０質量部
【０３０９】
［保護層の塗設］
　得られた感光層上に、ポリビニルアルコール（ケン化度９８モル％、重合度５５０）の
３質量％の水溶液を乾燥塗布質量が２ｇ／ｍ２となるように塗布し、１００℃で２分間乾
燥した。
【０３１０】
［平版印刷版原版の露光］
　平版印刷版原版を、ＦＵＪＩＦＩＬＭ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｉｍａｇｉｎｇ　Ｌｔ
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０５ｎｍ±１０ｎｍ発光／出力３０ｍＷ）を用い、９０μＪ／ｃｍ２の露光量で、解像度
２４３８ｄｐｉで、１％刻みで、１から９９％となる網点画像露光を行った。その後、１
００℃－１０秒間オーブンで加熱した。
【０３１１】
［現像／製版］
　露光後、富士フイルム（株）製自動現像機「ＦＬＰ－８１３」に、現像液Ｄ－１と富士
フイルム（株）製フィニッシャー「ＦＰ－２Ｗ」とをそれぞれ仕込み、現像液温度３０℃
、現像時間１８秒の条件で露光済みの版を現像／製版し、平版印刷版を得た。
【０３１２】
［画像部耐刷性試験］
　印刷機としてローランド社製Ｒ２０１を使用し、インキとして大日本インキ化学工業社
製グラフＧ（Ｎ）を使用した。ベタ画像部の印刷物を観察し、画像がかすれはじめた枚数
によって画像部耐刷性を調べた。数字が大きいほど耐刷性が良いことを示す。結果を表４
に示す。
【０３１３】
［現像カスの評価試験］
　得られた各平版印刷版原版（面積０．８８ｍ２）を、非画像部面積０．７５ｍ２となる
ように上記露光方法で露光した後、富士フイルム（株）製の現像機「ＬＰ－１３１０」に
保護層除去装置を付属させたものを使用し、ｐＨ１１．９０（３０℃）の現像液により、
１２００枚連続して現像処理した。なお、使用した現像液はＤ－１である。
　評価は、処理後の現像液中に、現像カスが析出していないかを目視にて確認することに
より行った。結果を表４に示す。
【０３１４】
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【表４】

【０３１５】
　表４中に記載された付加重合性化合物、重合開始剤、増感色素、赤外線吸収剤、その他
の添加剤、使用された現像液について、後述する他の実施例に使用したもの（表５及び表
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【０３１６】
＜付加重合性化合物＞
Ｍ－１：　ペンタエルスリトールテトラアクリレート（新中村化学工業（株）製；ＮＫエ
ステルＡ－ＴＭＭＴ）
Ｍ－３：　新中村化学工業（株）製；ＮＫエステルＡ－ＢＰＥ－４
Ｍ－４：　下記構造の化合物
【化６４】

【０３１７】
＜重合開始剤＞
【化６５】

 
 
【０３１８】
＜増感色素＞



(85) JP 2009-86321 A 2009.4.23

10

20

30

【化６６】

【０３１９】
＜赤外線吸収剤＞
【化６７】

【０３２０】
＜その他の添加剤＞
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【化６８】

【０３２１】
＜現像液＞
Ｄ－１：
下記組成からなるｐＨ１０の水溶液
・モノエタノールアミン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１質量部
・トリエタノールアミン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
・下記式１の化合物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．０質量部
・下記式２の化合物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．５質量部
・下記式３の化合物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２質量部
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９１．７質量部
【０３２２】

【化６９】

【０３２３】
　上記（式１）中、Ｒ１４は水素原子又はブチル基を表す。
【０３２４】
Ｄ－２：
下記組成からなる水溶液
・１Ｋケイ酸カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０質量部
・水酸化カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
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・前記式３の化合物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２質量部
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９５．３質量部
【０３２５】
Ｄ－３：富士フイルム（株）社製ＤＨ－Ｎの１：４水希釈液
【０３２６】
（実施例８～１４、比較例４～６）
　支持体としてアルミニウム支持体［ＡＳ－２］を用い、感光層塗布液の成分を表５に示
すものに代えた以外は、実施例１～７、比較例１～３と同様にして、表５に示す実施例８
～１４及び比較例４～６のネガ型平版印刷版原版を作製した。なお、本実施例及び比較例
においては、感光層の乾燥後の塗布量が１．３ｇ／ｍ２～１．５ｇ／ｍ２となるように塗
布した。
【０３２７】
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【表５】

　
【０３２８】
［平版印刷版原版の露光］
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　得られた平版印刷版原版を、ＦＤ－ＹＡＧ（５３２ｎｍ）レーザー露光機（ハイデルベ
ルグ社製プレートセッター：グーテンベルグ）を用い、版面露光エネルギー密度２００μ
Ｊ／ｃｍ２となる様に露光パワーを調節し、ベタ画像露光、及び２５４０ｄｐｉ、１７５
線／インチ、１％刻みで１から９９％となる網点画像露光を行った。
【０３２９】
［現像／製版］
　露光後、富士フイルム（株）製自動現像機「ＦＬＰ－８１３」に、現像液Ｄ－２と富士
フイルム（株）製フィニッシャー「ＦＰ－２Ｗ」とをそれぞれ仕込み、現像液温度３０℃
、現像時間１８秒の条件で露光済みの版を現像／製版し、平版印刷版を得た。
【０３３０】
［画像部耐刷性試験］
　印刷機としてローランド社製Ｒ２０１を使用し、インキとして大日本インキ化学工業社
製グラフＧ（Ｎ）を使用した。ベタ画像部の印刷物を観察し、画像がかすれはじめた枚数
によって画像部耐刷性を調べた。数字が大きいほど耐刷性が良いことを示す。結果を表５
に示す。
【０３３１】
［現像カスの評価試験］
　得られた各平版印刷版原版（面積０．８８ｍ２）を、非画像部面積０．７５ｍ２となる
ように上記露光方法で露光した後、富士フイルム（株）製の現像機「ＬＰ－１３１０」に
保護層除去装置を付属させたものを使用し、ｐＨ１１．９０（３０℃）の現像液により、
１２００枚連続して現像処理した。なお、使用した現像液はＤ－２である。
　評価は、処理後の現像液中に、現像カスが析出していないかを目視にて確認することに
より行った。結果を表５に示す。
【０３３２】
（実施例１５～２１、比較例７～９）
［支持体の作製］
　厚み０．３ｍｍのアルミニウム板（材質１０５０）の表面の圧延油を除去するため、１
０質量％アルミン酸ソーダ水溶液を用いて５０℃で３０秒間、脱脂処理を施した後、毛径
０．３ｍｍの束植ナイロンブラシ３本とメジアン径２５μｍのパミス－水懸濁液（比重１
．１ｇ／ｃｍ３）を用いアルミ表面を砂目立てして、水でよく洗浄した。この板を４５℃
の２５％水酸化ナトリウム水溶液に９秒間浸漬してエッチングを行い、水洗後、さらに６
０℃で２０％硝酸に２０秒間浸漬し、水洗した。この時の砂目立て表面のエッチング量は
約３ｇ／ｍ２であった。
　次に、６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的な粗面化処理を行った。このと
きの電解液は、硝酸１質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５
０℃であった。交流電源波形は、電流値がゼロからピークに達するまでの時間ＴＰが０．
８ｍｓｅｃ、ｄｕｔｙ比１：１、台形の矩形波交流を用いて、カーボン電極を対極として
電気化学的な粗面化処理を行った。補助アノードにはフェライトを用いた。電流密度は電
流のピーク値で３０Ａ／ｄｍ２、補助陽極には電源から流れる電流の５％を分流させた。
硝酸電解における電気量はアルミニウム板が陽極時の電気量１７５Ｃ／ｄｍ２であった。
その後、スプレーによる水洗を行った。
　次に、塩酸０．５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５０
℃の電解液にて、アルミニウム板が陽極時の電気量５０Ｃ／ｄｍ２の条件で、硝酸電解と
同様の方法で、電気化学的な粗面化処理を行い、その後、スプレーによる水洗を行った。
この板を１５％硫酸（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）を電解液として電流密度
１５Ａ／ｄｍ２で２．５ｇ／ｍ２の直流陽極酸化被膜を設けた後、水洗、乾燥し支持体Ａ
とした。この基板の中心線平均粗さ（Ｒａ）を直径２μｍの針を用いて測定したところ、
０．５１μｍであった。このようにして得られた支持体を［ＡＳ－３］とする。
【０３３３】
＜下塗り層＞
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　次に、このアルミニウム支持体表面［ＡＳ－３］に下記下塗り層用塗布液をワイヤーバ
ーにて塗布し、１００℃で１０秒間乾燥した。塗布量は１０ｍｇ／ｍ２であった。
【０３３４】
－下塗り層用塗布液－
・下記構造の高分子化合物Ａ（重量平均分子量：１０，０００）　　　　　　０．０５ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７ｇ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３ｇ
【０３３５】
【化７０】

【０３３６】
［感光層の塗設］
　この上に、下記組成の感光層塗布液を調製し、にワイヤーバーを用いて乾燥後の塗布量
が０．９ｇ／ｍ２となるように塗布し、温風式乾燥装置にて１１５℃で３４秒間乾燥して
感光層を形成した。
【０３３７】
（感光層塗布液）
・赤外線吸収剤（表６中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　　　０．０３８ｇ
・重合開始剤Ａ（表６中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　　　０．０６１ｇ
・重合開始剤Ｂ（表６中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　　　０．０９４ｇ
・メルカプト化合物（ＳＨ－１：下記構造）　　　　　　　　　　　　　　０．０１５ｇ
・付加重合性化合物（表６中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　０．３１１ｇ
・バインダーポリマー（Ｂ－１：下記構造）　　　　　　　　　　　　　　０．３１１ｇ
・特定ポリウレタン樹脂（表６中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　０．３１１ｇ
・添加剤（表６中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０７９ｇ
・重合禁止剤（Ｑ－１：下記構造）　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００１２ｇ
・エチルバイオレット（ＥＶ－１：下記構造）　　　　　　　　　　　　　０．０２１ｇ
・フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００８１ｇ
　　（メガファックＦ－７８０－Ｆ　大日本インキ化学工業（株）、
　　　　　　　メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）３０質量％溶液）
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．８８６ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．７３３ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．８８６ｇ
【０３３８】
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【化７１】

【０３３９】
［保護層の塗設］
＜下部保護層＞
　感光層表面に、合成雲母（ソマシフＭＥＢ－３Ｌ、３．２％水分散液、コープケミカル
（株）製）、ポリビニルアルコール（ゴーセランＣＫＳ－５０：ケン化度９９モル％、重
合度３００、スルホン酸変性ポリビニルアルコール日本合成化学工業株式会社製）界面活
性剤Ａ（日本エマルジョン社製、エマレックス７１０）及び界面活性剤Ｂ（アデカプルロ
ニックＰ－８４：旭電化工業株式会社製）の混合水溶液（保護層用塗布液）をワイヤーバ
ーで塗布し、温風式乾燥装置にて１２５℃で３０秒間乾燥させた。
　この混合水溶液（保護層用塗布液）中の合成雲母（固形分）／ポリビニルアルコール／
界面活性剤Ａ／界面活性剤Ｂの含有量割合は、７．５／８９／２／１．５（質量％）であ
り、塗布量は（乾燥後の被覆量）は０．５ｇ／ｍ２であった。
【０３４０】
＜上部保護層＞
　下部保護層表面に、有機フィラー（アートパールＪ－７Ｐ、根上工業（株）製）、合成
雲母（ソマシフＭＥＢ－３Ｌ、３．２％水分散液、コープケミカル（株）製）、ポリビニ
ルアルコール（Ｌ－３２６６：ケン化度８７モル％、重合度３００、スルホン酸変性ポリ
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製薬（株）製）、高分子化合物Ａ（前記構造）、及び界面活性剤（日本エマルジョン社製
、エマレックス７１０）の混合水溶液（保護層用塗布液）をワイヤーバーで塗布し、温風
式乾燥装置にて１２５℃で３０秒間乾燥させた。
　この混合水溶液（保護層用塗布液）中の有機フィラー／合成雲母（固形分）／ポリビニ
ルアルコール／増粘剤／高分子化合物Ａ／界面活性剤の含有量割合は、４．７／２．８／
６７．４／１８．６／２．３／４．２（質量％）であり、塗布量は（乾燥後の被覆量）は
１．８ｇ／ｍ２であった。
　このようにして、実施例１５～２１、及び比較例７～９の平版印刷版原版を得た。
【０３４１】
［平版印刷版原版の露光］
　上記のように得られた実施例平版印刷版原版を、水冷式４０Ｗ赤外線半導体レーザーを
搭載したＣｒｅｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ３２４４ＶＦＳにて、出力９Ｗ、外面ドラ
ム回転数２１０ｒｐｍ、版面エネルギー１００ｍＪ／ｃｍ２、解像度２４００ｄｐｉの条
件で露光した。
【０３４２】
［現像／製版］
　露光後、富士フイルム（株）製「ＬＰ－１３１０Ｎｅｗｓ」に、現像液Ｄ－３と富士フ
イルム（株）製フィニッシャー「ＧＮ－２Ｋ」の１：１水希釈液とをそれぞれ仕込み、３
０℃で現像／製版し、平版印刷版を得た。
【０３４３】
［画像部耐刷性試験］
　印刷機として小森コーポレーション（株）製「リスロン」を使用し、インキとして大日
本インキ化学工業社製グラフＧ（Ｎ）を使用した。ベタ画像部の印刷物を観察し、画像が
かすれはじめた枚数によって画像部耐刷性を調べた。数字が大きいほど耐刷性が良いこと
を示す。結果を表６に示す。
【０３４４】
［現像カスの評価試験］
　得られた各平版印刷版原版（面積０．８８ｍ２）を、非画像部面積０．７５ｍ２となる
ように上記露光方法で露光した後、富士フイルム（株）製の現像機ＬＰ－１３１０に保護
層除去装置を付属させたものを使用し、ｐＨ１１．９０（３０℃）の現像液により、１２
００枚連続して現像処理した。なお、使用した現像液はＤ－３である。
　評価は、処理後の現像液中に、現像カスが析出していないかを目視にて確認することに
より行った。結果を表６に示す。
【０３４５】
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【表６】

【０３４６】
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　表４～表６に明らかなように、本発明に係る特定ポリウレタン樹脂を含有する重合性組
成物（本発明の重合性組成物）をからなる感光層を備える平版印刷版原版は、４０５ｎｍ
、５３２ｎｍ、８３０ｎｍのいずれの波長の露光により画像形成した場合でも、非常に優
れた耐刷性を有しており、さらに、連続処理によっても現像カスの析出が発生しないこと
が確認された。このことから、本発明の重合性組成物は膜質の良好な皮膜形成が可能であ
り、現像液に対する溶解性にも優れることがわかる。このような重合性組成物を含む感光
層を有することで、本発明の平版印刷版原版は、本実施例で行ったようなレーザー露光に
よる高速での書き込みに適した平版印刷版原版であることわかる。従って、本発明が適用
された平版印刷版原版は、高い生産性を発揮するものであるといえる。
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