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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エチレン性不飽和化合物、光重合開始剤、増感色素およびカルボキシル基を有するアル
カリ可溶性ポリマーを含む感光性組成物において、ビニルピロリドンからなる繰り返し単
位を有するポリマーを併せて含むことを特徴とする感光性組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は感光性組成物に関し、更にこれを利用した感光性平版印刷版材料に関する。更に
詳しくは、レーザーを用いて画像形成可能な感光性組成物および感光性平版印刷版材料に
関する。更に、プリント配線基板作成用レジストや、カラーフィルター、蛍光体パターン
の形成等に好適な感光性組成物に関する。また、特に７５０ｎｍ以上の近赤外光から赤外
光の波長範囲にある光に感度を有するネガ型の感光性平版印刷版に関する。
【０００２】
【従来の技術】
紫外光露光により感光し、画像形成を行う従来からの感光性樹脂およびこれを利用した平
版印刷版に加えて、可視光領域の光に対する感度を大幅に向上させた高感度の感光性樹脂
系が開発され、アルゴンイオンレーザー（４８８ｎｍ）やＦＤ－ＹＡＧ（５３２ｎｍ）等
の光源を利用し、これらレーザーによる直接描画、製版が可能な系が実用化されている。
これらは、光重合開始剤と色素増感剤および重合性化合物を有し、色素増感剤が吸収した
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光エネルギーを光重合開始剤のラジカル開裂に利用し、発生するラジカルによる重合性化
合物の重合を利用するものである。
【０００３】
これらの系ではラジカルによる重合反応を画像形成に利用するため、空気中の酸素が感光
層に溶存しラジカル重合を阻害することを防止するために、一般にポリビニルアルコール
のような酸素遮断性を有するオーバー層を感光層上に設ける必要がある。あるいはラジカ
ル重合を完結させ、十分な画像部の耐現像性、印刷性を確保するためにしばしば露光後或
いは現像処理後に加熱処理を行う必要がある。
【０００４】
オーバー層を設けた場合の問題点としては、（１）画質劣化、（２）現像に先立つオーバ
ー層の除去工程の必要、および（３）製造時の２層塗布に係わる問題等が特に問題となる
。
【０００５】
（１）画質劣化に関しては、オーバー層の存在により、光源からの光が屈折、散乱等の影
響により焦点が甘くなり、オーバー層が存在しない場合と比較して解像度が低下すること
が問題となった。
【０００６】
（２）現像に先立つオーバー層を除去するための所謂プレ水洗工程は処理装置の構造およ
び大きさに直接影響を与えるのみならず、プレ水洗で除去されるポリビニルアルコール等
のポリマーが粘着性あるいは接着性が強固であるため、プレ水洗糟部のロールが固着し易
く、このためにロール部の洗浄等のメンテナンスが必要であり実使用上の問題があった。
【０００７】
（３）製造上の問題としては感光層を塗布乾燥により設けた後に更にオーバー層を塗布乾
燥により形成する必要があるが、所謂タンデム塗布により２層を連続して塗布形成する場
合においても、或いは２層を各々分けて塗布する場合に於いても、一度感光層が形成され
た後にこの上に再度塗布、乾燥が行われることとなり、オーバー層の乾燥時に加熱が必然
的に加わるため、加熱による感光層の特性劣化やロール搬送系に感光層が接触することで
表面に傷が付くことがあるなどの製造上の問題も発生した。
【０００８】
さらに、重合を完結するための加熱処理に関しては必ずしも必要とするものではないが、
十分な現像液耐性あるいは耐刷性を確保するためにはしばしば行われる工程である。しか
しながら、加熱処理を行うための機構を処理装置に設けるためのコストおよびスペースの
問題や、処理温度の均一性を確保するための機械的精度の問題、および加熱に必要な電気
容量が大きいと言った種々の問題と、加熱による画像部の収縮、画質変化等の品質上の問
題等を抱えており、こうした加熱処理を必要としない系が望まれているのが現状である。
【０００９】
光重合系に係わるもう一つの課題は、硬化に要する露光量、即ち感度特性が軟調であり、
画線部のエッジにおいてシャープネスに欠けることがしばしば問題となっていた。特に感
光特性に於いて十分な光量を与えられた部分については画像強度、耐刷性は良好であるが
、中間程度或いはかろうじて画線として形成される程度の露光量を与えられた部分につい
ては耐刷性が劣るため、ガウシアン的なビームプロファイルを有するレーザー等で描画さ
れた画線のエッジ部に於いて印刷を続けるうちにエッジ部が後退し、画線やドット径が次
第に縮小する等の印刷品質に係わる問題もあり、より硬調な画像形成方法が求められてい
るのが現状である。
【００１０】
光重合系について更なる課題として、保存性の問題が挙げられる。特にレーザー露光が可
能な高感度光重合系においては保存中に感度が低下する問題や熱的にかぶりが生じたり、
非画像部が経時的に支持体（アルミ等）に強固に接着するため現像時に溶出不良を生じる
等の問題があった。
【００１１】
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露光光源として先に述べたような可視光レーザー以外に、７５０ｎｍ以上の領域に発光す
る高出力半導体レーザーやＹＡＧレーザー等が光源として利用されるようになり、これら
光源の出力に合わせた感光材料およびこれを利用した印刷版の開発が盛んに行われるよう
になってきた。
【００１２】
例えば、従来からの光重合系を利用した平版印刷版に関しては特開２０００－０９８６０
３号公報、同２０００－１３１８３７号公報等に記載される例が挙げられるが、これらは
光重合を利用するため酸素遮断のためのオーバー層を必要とし、従って前述したように画
質等の点で問題があった。
【００１３】
オーバー層を必要としない光架橋タイプの感光性組成物に関しては特開平７－２０６２９
号、同２７１０２９号、同９－２４４２２６号明細書等に記載される例が挙げられる。こ
れらの内、平版印刷版に関する明細書については、フェノール樹脂、赤外線吸収剤、酸発
生剤を基本的に含む感光性層を有する平版印刷版が開示されている。こうした平版印刷版
は例えば高出力近赤外半導体レーザー等により露光し、光酸発生剤から発生する酸により
フェノール樹脂の現像液に対する溶解性が架橋等により変化することを利用したものであ
る。ネガ型処理では、こうした方式を用いる場合に露光後に版面を加熱処理することが上
記明細書中に記載されており、露光部に発生した強酸によるフェノール樹脂の架橋を促進
させる上で必要とされる工程であるが、加熱される温度により露光部／未露光部の溶解性
の差が一定に保たれず、例えば十分な加熱が行われなければ現像液により露光部まで溶解
する場合や、逆に加熱温度が高すぎる場合には未露光部が部分的に不溶化し、現像が十分
に行われない等の問題点がある。更には、長期にわたる保存性や特に高温条件下での保存
により、感光層が自然硬化する問題や、感度低下を来すといった保存性に問題があった。
さらには、露光後に加熱処理を必要としない新規なネガ型の印刷版の実現が求められてい
た。
【００１４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、ネガ型感光材料として保存性が特に優れ、高感度であり、かつ解像度が良好で
、感光波長域が広く選択できることから、特に近赤外光から赤外光の波長領域に於いて、
種々のレーザーを含めた光源が利用できる感光性組成物を与えることを課題とする。さら
に、画質、耐刷力に優れ、オーバー層を有せず、露光後に加熱処理を行う必要のないネガ
型の平版印刷版を与えることを課題とする。
【００１５】
【課題を解決するための手段】
上記課題は、エチレン性不飽和化合物、光重合開始剤、増感色素およびカルボキシル基を
有するアルカリ可溶性ポリマーを含む系において、ビニルピロリドンからなる繰り返し単
位を有するポリマーを併せて含むことで基本的には達成される。
【００１６】
【発明の実施形態】
本発明に於いて言うビニルピロリドンからなる繰り返し単位を有するポリマーとは、化１
で示す繰り返し単位をポリマー中に含む系であり、ホモポリマーであっても共重合体であ
ってもよい。
【００１７】
【化１】
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【００１８】
化１を繰り返し単位とするホモポリマーの場合については、市販されるポリビニルピロリ
ドン或いは下記に述べるビニルピロリドンとの各種共重合体が好ましく使用され、その分
子量に関しては重量平均分子量にして１０００以上１００万以下の範囲であることが好ま
しく、さらにはポリビニルピロリドンについては粘度値から導かれるＫ値（Fikentscher'
s K value）としてはＫ＝１０からＫ＝９０の範囲にあることが好ましい。
【００１９】
或いは、共重合体中に化１で示される繰り返し単位を有する場合であっても好ましく使用
されるが、この場合、共重合体組成中に含まれる化１の繰り返し単位の割合としては、少
なくとも１０モル％以上含まれていることが好ましく、これ以下である場合には本発明の
効果が認められない場合がある。
【００２０】
共重合体として、化１の繰り返し単位を与えるモノマー（Ｎ－ビニル－２－ピロリドン）
とともに共重合されるその他のモノマーの例としては、スチレン、４－メチルスチレン、
４－ヒドロキシスチレン、4－アセトキシスチレン、4－カルポキシスチレン、４－アミノ
スチレン、クロロメチルスチレン、４－メトキシスチレン等のスチレン誘導体、メタクリ
ル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸ヘキシル、メタク
リル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ドデシル等のメ
タクリル酸アルキルエステル類、メタクリル酸フェニル、メタクリル酸ベンジル等のメタ
クリル酸アリールエステル或いはアルキルアリールエステル類、メタクリル酸２－ヒドロ
キシエチル、メタクリル酸２－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸メトキシジエチレング
リコールモノエステル、メタクリル酸メトキシポリエチレングリコールモノエステル、メ
タクリル酸ポリプロピレングリコールモノエステル等のアルキレンオキシ基を有するメタ
クリル酸エステル類、メタクリル酸２－ジメチルアミノエチル、メタクリル酸２－ジエチ
ルアミノエチル等のアミノ基含有メタクリル酸エステル類、或いはアクリル酸エステルと
してこれら対応するメタクリル酸エステルと同様の例、或いは、リン酸基を有するモノマ
ーとしてビニルホスホン酸等、或いは、アリルアミン、ジアリルアミン等のアミノ基含有
モノマー類、或いは、ビニルスルホン酸およびその塩、アリルスルホン酸およびその塩、
メタリルスルホン酸およびその塩、スチレンスルホン酸およびその塩、２－アクリルアミ
ド－２－メチルプロパンスルホン酸およびその塩等のスルホン酸基を有するモノマー類、
４－ビニルピリジン、２－ビニルピリジン、Ｎ－ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルカルバ
ゾール等の含窒素複素環を有するモノマー類、或いは４級アンモニウム塩基を有するモノ
マーとして４－ビニルベンジルトリメチルアンモニウムクロライド、アクリロイルオキシ
エチルトリメチルアンモニウムクロライド、メタクリロイルオキシエチルトリメチルアン
モニウムクロライド、ジメチルアミノプロピルアクリルアミドのメチルクロライドによる
４級化物、N－ビニルイミダゾールのメチルクロライドによる４級化物、４－ビニルベン
ジルピリジニウムクロライド等、或いはアクリロニトリル、メタクリロニトリル、またア
クリルアミド、メタクリルアミド、ジメチルアクリルアミド、ジエチルアクリルアミド、
Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリル
アミド、Ｎ－メトキシエチルアクリルアミド、４－ヒドロキシフェニルアクリルアミド等
のアクリルアミドもしくはメタクリルアミド誘導体、さらにはアクリロニトリル、メタク
リロニトリル、フェニルマレイミド、ヒドロキシフェニルマレイミド、酢酸ビニル、クロ
ロ酢酸ビニル、プロビオン酸ビニル、酪酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安息香酸ビニル
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等のビニルエステル類、またメチルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル等のビニルエ
ーテル類、その他、アクリロイルモルホリン、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、
塩化ビニル、塩化ビニリデン、アリルアルコール、ビニルトリメトキシシラン、グリシジ
ルメタクリレート等各種モノマーを化１で示す繰り返し単位を与えるモノマーと上記何れ
かを単独あるいはこれらの任意の組み合わせで含む共重合体を使用することが出来る。
【００２１】
本発明に係わるエチレン性不飽和化合物としては、分子内に２個以上の重合性二重結合を
有する重合性化合物が挙げられる。好ましいエチレン性不飽和化合物の例としては、１，
４－ブタンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペ
ンチルグリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、トリスア
クリロイルオキシエチルイソシアヌレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、
エチレングリコールグリセロールトリアクリレート、グリセロールエポキシトリアクリレ
ート、トリメチロールプロパントリアクリレート、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等の多官能アクリル系モノマーが挙げられ
る。
【００２２】
或いは、上記の重合性化合物に代えてラジカル重合性を有するオリゴマーも好ましく使用
され、アクリロイル基、メタクリロイル基を導入した各種オリゴマーとしてポリエステル
（メタ）アクリレート、ウレタン（メタ）アクリレート、エポキシ（メタ）アクリレート
等も同様に使用されるが、これらもエチレン性不飽和化合物として同様に好ましく用いる
ことが出来る。
【００２３】
或いは更に好ましいエチレン性不飽和化合物として、スチレン誘導体が挙げられ、分子内
に２個以上のスチリル基を有する化合物を使用した場合に於いて、発生するラジカルによ
り生成するスチリルラジカル同士の再結合により効果的に架橋を行うため、高感度のネガ
型感光材料を作成する上で極めて好ましい。特に好ましいエチレン性不飽和化合物として
化２および化３に示す例が挙げられる。
【００２４】
【化２】
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【００２６】
上記のようなエチレン性不飽和化合物が感光性組成物中に占める割合に関しては好ましい
範囲が存在し、全感光性組成物１００重量部中においてエチレン性不飽和化合物は１重量
部から６０重量部の範囲で含まれることが好ましく、さらに５重量部から５０重量部の範
囲で含まれることが特に好ましい。
【００２７】
本発明に係わる光重合開始剤としては、光を吸収してラジカルを発生するものであれば基
本的には使用することが可能であるが、特に、化４で示される有機ホウ素アニオンや、或
いはトリハロアルキル置換化合物を用いることが好ましい。
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【００２８】
【化４】

【００２９】
化４において、Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3およびＲ4は各々同じであっても異なっていても良く、アル
キル基、アリール基、アラルキル基、アルケニル基、アルキニル基、シクロアルキル基、
複素環基を表す。これらの内で、Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3およびＲ4の内の一つがアルキル基であり
、他の置換基がアリール基である場合が特に好ましい。
【００３０】
上記の有機ホウ素アニオンは、これと塩を形成するカチオンが同時に存在する。この場合
のカチオンとしては、アルカリ金属イオンおよびオニウムイオンが挙げられる。オニウム
塩としては、アンモニウム、スルホニウム、ヨードニウムおよびホスホニウム化合物が挙
げられる。アルカリ金属イオンおよびオニウム化合物と有機ホウ素アニオンとの塩を用い
る場合には、別に増感色素を添加することで色素が吸収する光の波長範囲での感光性を付
与することが行われる。
【００３１】
本発明に係わる好ましい様態の一つとして、有機ホウ素塩をこれを増感する色素とともに
含む感光性組成物であり、この場合の有機ホウ素塩は可視光から赤外光の波長領域に感光
性を示さず、増感色素の添加によって初めてこうした波長領域の光に感光性を示すもので
ある。
【００３２】
この場合の有機ホウ素塩としては、先に示した化４で表される有機ホウ素アニオンを含む
塩であり、塩を形成するカチオンとしてはアルカリ金属イオンおよびオニウム化合物が好
ましく使用される。特に好ましい例は、有機ホウ素アニオンとのオニウム塩として、テト
ラアルキルアンモニウム塩等のアンモニウム塩、トリアリールスルホニウム塩等のスルホ
ニウム塩、トリアリールアルキルホスホニウム塩等のホスホニウム塩が挙げられる。特に
好ましい有機ホウ素塩の例を化５に示す。
【００３３】
【化５】
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【００３４】
本発明に係わる増感色素については、カチオン性色素、アニオン性色素および電荷を有し
ない中性の色素としてメロシアニン、クマリン、キサンテン、チオキサンテン、アゾ色素
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等が使用できる。これらの内で特に好ましい例は、カチオン色素としてのシアニン、カル
ボシアニン、へミシアニン、メチン、ポリメチン、トリアリールメタン、インドリン、ア
ジン、チアジン、キサンテン、オキサジン、アクリジン、ローダミンおよびアザメチン色
素から選ばれる色素である。これらのカチオン性色素との組み合わせに於いては特に高感
度でかつ保存性に優れるために好ましく使用される。
【００３５】
上記の増感色素の内で、特に本発明の課題の一つである７５０ｎｍ以上の近赤外から赤外
光の波長領域の光に感光性を持たせる系に於いては、増感色素としてこうした波長領域に
吸収を有することが必要であり、こうした目的で使用される特に好ましい例を化６および
化７に示す。
【００３６】
【化６】

【００３７】
【化７】
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【００３８】
上記のような色素と光重合開始剤との量的な比率に於いて好ましい範囲が存在する。色素
１重量部に対して光重合開始剤は０．０１重量部から１００重量部の範囲で用いることが
好ましく、更に好ましくは光重合開始剤は０．１重量部から５０重量部の範囲で使用する
ことが好ましい。一般に増感色素に対する光重合開始剤の割合が増加するに従って感度が
上昇するため、両者の比率を調整することで感度を最適な程度に調整することが出来るた
め極めて好ましい。
【００３９】
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先に述べた感光体組成中に於ける有機ホウ素塩の割合については好ましい範囲が存在し、
感光性組成物トータル１００重量部において該有機ホウ素塩は０．１重量部から５０重量
部の範囲で含まれていることが好ましい。
【００４０】
本発明に係わる好ましい光重合開始剤の他の好ましい例としてトリハロアルキル置換化合
物が挙げられる。ここで言うトリハロアルキル置換化合物とは、具体的にはトリクロロメ
チル基、トリブロモメチル基等のトリハロアルキル基を分子内に少なくとも一個以上有す
る化合物であり、好ましい例としては、該トリハロアルキル基が含窒素複素環基に結合し
た化合物としてｓ－トリアジン誘導体およびオキサジアゾール誘導体が挙げられ、或いは
、該トリハロアルキル基がスルホニル基を介して芳香族環或いは含窒素複素環に結合した
トリハロアルキルスルホニル化合物が挙げられる。
【００４１】
トリハロアルキル置換した含窒素複素環化合物やトリハロアルキルスルホニル化合物の特
に好ましい例を化８および化９に示す。
【００４２】
【化８】

【００４３】
【化９】
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【００４４】
トリハロアルキル置換化合物を用いる場合に於いて、その感光性組成物中に於ける好まし
い範囲が存在し、感光性組成物トータル１００重量部中に於ける割合として０．１重量部
から５０重量部の範囲で含まれることが好ましい。さらに、これらは前述した有機ホウ素
塩とともに感光体組成中に含まれている場合において特に感度が向上するため好ましく、
この場合有機ホウ素塩に対する割合としては、有機ホウ素塩１重量部に対してトリハロア
ルキル置換化合物は０．１重量部から５０重量部の範囲で含まれていることが好ましい。
【００４５】
本発明に係わるカルボキシル基を有するアルカリ可溶性ポリマーとしては、カルボキシル
基含有モノマーを共重合成分として含むポリマーであり、この場合において共重合体組成
中に含まれるカルボキシル基含有モノマーの割合として、トータル組成１００重量％中に
於いて５重量％以上９９重量％以下であることが好ましく、これ以下の割合では共重合体
がアルカリ水溶液に溶解しない場合がある。
【００４６】
上記のカルボキシル基含有モノマーとしては、アクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸２
－カルボキシエチルエステル、メタクリル酸２－カルボキシエチルエステル、クロトン酸
、マレイン酸、フマル酸、マレイン酸モノアルキルエステル、フマル酸モノアルキルエス
テル、４－カルボキシスチレン等のような例が挙げられる。
【００４７】
上記のようなカルボキシル基含有モノマーとともに共重合体を形成するためのモノマーと
しては、スチレン、４－メチルスチレン、4－ヒドロキシスチレン、4－アセトキシスチレ
ン、4－カルポキシスチレン、4－アミノスチレン、クロロメチルスチレン、4－メトキシ
スチレン等のスチレン誘導体、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸
ブチル、メタクリル酸ヘキシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸シクロ
ヘキシル、メタクリル酸ドデシル等のメタクリル酸アルキルエステル類、メタクリル酸フ
ェニル、メタクリル酸ベンジル等のメタクリル酸アリールエステル或いはアルキルアリー
ルエステル類、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸２－ヒドロキシプロピ
ル、メタクリル酸メトキシジエチレングリコールモノエステル、メタクリル酸メトキシポ
リエチレングリコールモノエステル、メタクリル酸ポリプロピレングリコールモノエステ
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アミノエチル、メタクリル酸２－ジエチルアミノエチル等のアミノ基含有メタクリル酸エ
ステル類、或いはアクリル酸エステルとしてこれら対応するメタクリル酸エステルと同様
の例、或いは、リン酸基を有するモノマーとしてビニルホスホン酸等、或いは、アリルア
ミン、ジアリルアミン等のアミノ基含有モノマー類、或いは、ビニルスルホン酸およびそ
の塩、アリルスルホン酸およびその塩、メタリルスルホン酸およびその塩、スチレンスル
ホン酸およびその塩、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸およびその塩
等のスルホン酸基を有するモノマー類、４－ビニルピリジン、２－ビニルピリジン、Ｎ－
ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルカルバゾール等の含窒素複素環を有するモノマー類、或
いは４級アンモニウム塩基を有するモノマーとして４－ビニルベンジルトリメチルアンモ
ニウムクロライド、アクリロイルオキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド、メタ
クリロイルオキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド、ジメチルアミノプロピルア
クリルアミドのメチルクロライドによる４級化物、Ｎ－ビニルイミダゾールのメチルクロ
ライドによる４級化物、４－ビニルベンジルピリジニウムクロライド等、或いはアクリロ
ニトリル、メタクリロニトリル、またアクリルアミド、メタクリルアミド、ジメチルアク
リルアミド、ジエチルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、ジアセトンア
クリルアミド、N－メチロールアクリルアミド、N－メトキシエチルアクリルアミド、４－
ヒドロキシフェニルアクリルアミド等のアクリルアミドもしくはメタクリルアミド誘導体
、さらにはアクリロニトリル、メタクリロニトリル、フェニルマレイミド、ヒドロキシフ
ェニルマレイミド、酢酸ビニル、クロロ酢酸ビニル、プロビオン酸ビニル、酪酸ビニル、
ステアリン酸ビニル、安息香酸ビニル等のビニルエステル類、またメチルビニルエーテル
、ブチルビニルエーテル等のビニルエーテル類、その他、N－ビニルピロリドン、アクリ
ロイルモルホリン、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、塩化ビニル、塩化ビニリデ
ン、アリルアルコール、ビニルトリメトキシシラン、グリシジルメタクリレート等各種モ
ノマーを先に述べたカルボキシル基含有モノマーとともに上記の内のモノマー単独あるい
はこれらの任意の組み合わせで含む共重合体を本発明に係わるアルカリ可溶性ポリマーと
して使用することが出来る。
【００４８】
本発明に係わるカルボキシル基を有するアルカリ可溶性ポリマーの構造中には光重合開始
剤から生じるラジカルに反応性を有する置換基を有する場合も好ましく用いられる。例え
ば、ポリマー側鎖に重合性二重結合を導入した場合については極めて高感度なネガ型の感
光性組成物を与えることから特に好ましく用いられる。さらには、側鎖に含まれる重合性
二重結合としてスチリルタイプの二重結合を有する場合に於いては、ラジカルが付加する
ことにより生じるスチリルラジカル同士が再結合により互いに結合することから高感度の
ネガ型の感光材料を与えるため極めて好ましい。好ましいアルカリ可溶性ポリマーの例を
化１０および化１１に示す。尚、式中の数字は重合体中の各繰り返し単位の重量部を表す
。
【００４９】
【化１０】
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【００５１】
本発明に係わるアルカリ可溶性ポリマーの分子量については好ましい範囲が存在し、重量
平均分子量として１０００から１００万の範囲にあることが好ましく、さらに５０００か
ら５０万の範囲にあることがさらに好ましい。
【００５２】
上記のような種々のカルボキル基を有するアルカリ可溶性ポリマーと化１で示した繰り返
し単位を有するポリマーを溶液中で混合すると、互いに酸－塩基相互作用の結果ポリマー
コンプレックスを形成し、沈殿を生成する場合がある。本発明において好ましい両者の比
率は、アルカリ可溶性ポリマー１重量部に対して化１で示す繰り返し単位を有するポリマ
ーは０．０１重量部から０．７重量部の範囲にあり、更に好ましくは０．０５重量部から
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０．５重量部の範囲である。こうした両者の比率に於いて、互いに濃厚な溶液を使用して
両者を混合した場合には各種有機溶剤に不要なゲルを形成し、塗工液として使用不可能に
なる場合がある。しかしながら、例えば１０％以下の濃度に於いて両者を徐々に混合する
方法や或いは超音波照射下で混合するなどの方法により均一に分散した混合液を容易に作
成することが可能である。このようにして調整した混合液を他の加剤とともに加えて塗工
液として使用することが可能であり、これを塗布乾燥して作成した感光層は各種有機溶剤
に対する耐性が良好であるが、一方でアルカリ性現像液に対しては現像性が良好であるた
め、露光後にアルカリ水溶液による現像を行った場合に於いて現像性が良好であるととも
に、特に平版印刷版として利用した場合に、画像部が各種有機溶剤に対して高い耐性を有
するため耐刷力に優れたネガ型の印刷版を与えるために極めて好ましく使用することが出
来ることが本発明の特徴の一つである。
【００５３】
さらには、上記に述べたポリマーコンプレックス中に光重合開始剤および増感色素、エチ
レン性不飽和化合物が含まれる感光性組成物に於いて、該ポリマーコンプレックスをマト
リックスとしてこうした加剤が均一に分散されており、恐らくは加剤の拡散を防止するた
めと推測されるが、本発明の特徴の一つとして感光性組成物の保存安定性が格段に向上す
ることが極めて重要な効果の一つとして挙げられる。
【００５４】
上記のような組み合わせにより、上記の感光性組成物は空気中の酸素の影響を受けること
なく光照射により直ちに硬化し、現像液に不溶性となることから、感光層上にオーバー層
を設ける必要が無く、また露光後に何ら加熱処理を行うこと無く、良好に現像および印刷
を行うことが出来る。
【００５５】
感光性組成物を構成する他の要素として重合禁止剤の添加も好ましく行うことが出来る。
例えば、キノン系、フェノール系等の化合物が好ましく使用され、ハイドロキノン、ｐ－
メトキシフェノール、カテコール、t－ブチルカテコール、２－ナフトール、２，６－ジ
－t－ブチル－ｐ－クレゾール等の化合物が好ましく用いられる。これらの重合禁止剤と
先に述べたエチレン性不飽和化合物との好ましい割合は、エチレン性不飽和化合物1重量
部に対して０．００１から０．１重量部の範囲で使用することが好ましい。
【００５６】
感光性組成物を構成する他の要素として着色剤の添加も好ましく行うことが出来る。着色
剤としては露光および現像処理後に於いて画像部の視認性を高める目的で使用されるもの
であり、カーボンブラック、フタロシアニン系色素、トリアリールメタン系色素、アント
ラキノン系色素、アゾ系色素等の各種の色素および顔料を使用することが出来、バインダ
ー1重量郡に対して０．００５重量部から０．５重量部の範囲で好ましく添加することが
出来る。
【００５７】
感光性組成物を構成する要素については上述の要素以外にも種々の目的で他の要素を追加
して含有することも出来る。例えば感光性組成物のブロッキングを防止する目的もしくは
現像後の画像のシャープネス性を向上させる等の目的で無機物微粒子あるいは有機物微粒
子を添加することも好ましく行われる。
【００５８】
平版印刷版材料として使用する場合の感光層自体の厚みに関しては、支持体上に０．５ミ
クロンから１０ミクロンの範囲の乾燥厚みで形成することが好ましく、さらに１ミクロン
から５ミクロンの範囲であることが耐刷性を大幅に向上させるために極めて好ましい。感
光層は上述の３つの要素を混合した溶液を作成し、公知の種々の塗布方式を用いて支持体
上に塗布、乾燥される。支持体については、例えばフィルムやポリエチレン被覆紙を使用
しても良いが、より好ましい支持体は、研磨され、陽極酸化皮膜を有するアルミニウム板
である。
【００５９】
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上記のようにして支持体上に形成された感光層を有する材料を印刷版として使用するため
には、これに密着露光あるいはレーザー走査露光を行い、露光された部分が架橋すること
でアルカリ性現像液に対する溶解性が低下することから、後述するアルカリ性現像液によ
り未露光部を溶出することでパターン形成が行われる。
【００６０】
本発明に係わるレーザー走査露光に使用する特に好ましいレーザー光源は、近赤外領域に
発振波長を有するレーザーであり、各種半導体レーザー、ＹＡＧレーザーやガラスレーザ
ー等の固体レーザーが最も好ましい。
【００６１】
アルカリ性現像液としては、本発明に係わる重合体或いはバインダー樹脂を溶解する液で
有れば特に制限は無いが、好ましくは、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、珪酸ナトリ
ウム、珪酸カリウム、メタ珪酸ナトリウム、メタ珪酸カリウム、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、テトラメチルアンモニウムハイドロキサイ
ド等のようなアルカリ性化合物を溶解した水性現像液が良好に未露光部を選択的に溶解し
、下方の支持体表面を露出出来るため極めて好ましい。さらには、エタノール、プロパノ
ール、イソプロパノール、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、グリセリン、ベンジルアルコール等の各種アルコール類をアルカリ性現像液中
に添加することも好ましく行われる。こうしたアルカリ性現像液を用いて現像処理を行っ
た後に、アラビアゴム等を使用して通常のガム引きが好ましく行われる。
【００６２】
【実施例】
以下実施例により本発明をさらに詳しく説明するが、効果はもとより本発明はこれら実施
例に限定されるものではない。実施例中の部は重量部を示す。
【００６３】
実施例１～４及び比較例１
カルボキシル基を有するアルカリ可溶性ポリマーとしてアリルメタクリレートとメタクリ
ル酸の７：３（重量比）共重合体を使用し、下記の処方による感光性組成液を作成し（加
剤は全て超音波照射下に添加混合した）、ワイアバーを使用して、厚みが０．２４ｍｍで
ある砂目立て処理および陽極酸化処理を施したアルミ板上に乾燥膜厚が２ミクロンになる
よう塗設し、感光性印刷版原版を作成した。
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【００６４】
また、比較例１として上記の処方に於いて化１で示す繰り返し単位を有するポリマーのみ
を含まない処方について同様な試料を併せて作成した。
【００６５】
【表１】
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【００６６】
作成した感光性印刷版原版の保存安定性を調べるために、作成直後の試料と併せて、温度
５０℃、相対湿度９０％に調節した加湿器内に１ヶ月保存を行った試料も作成した。各々
の試料を円筒形ドラムの外面に巻き付け、８３０ｎｍに発光する出力１．２Ｗ（可変０～
１．２Ｗ）の半導体レーザーを使用して、ドラム回転速度３００～２０００ｒｐｍの間で
レーザー照射エネルギーおよびドラム回転速度を種々変化させて露光試験を行った。この
際のレーザー光のスポット径は１０ミクロンに調整した。露光後にケイ酸カリウムを２重
量％および水酸化カリウム１．５重量％を溶解した現像液を使用して３０℃の液温で１０
秒間現像を行っい、流水にて３０秒間表面を洗浄した。現像後に、１０ミクロン線が明瞭
にアルミ板上に形成されるための最小露光エネルギーを感光材料の感度とし、ｍＪ／ｃm2

の単位で表示した（数値が小さいほど感度が高いことを表す）。結果を表２にまとめた。
更に、現像後に得られた画像形成を行ったアルミ板を通常のオフセット印刷機を使用して
印刷試験を行い、地汚れの有無および耐刷性を評価した。地汚れの有無および耐刷性評価
は、温度５０℃、相対湿度９０％に調節した加湿器内に１ヶ月保存を行った試料について
実施し、印刷開始から１０００枚まで印刷を行った際に、印刷物上の白地部分がインキに
より地汚れを起こしているか否かにより判定を行った。また、耐刷性は印刷画質が変化し
ない最大の印刷枚数で評価を行った。結果を表３にまとめた。
【００６７】
【表２】

【００６８】
【表３】
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実施例５～８及び比較例２
カルボキシル基を有するアルカリ可溶性ポリマーとして化１０中Ｐ－１（特願２０００－
０２１４７５号公報に記載した方法に従い、クロロメチルスチレンとビスムチオールを等
モル反応させて得たモノマーとメタクリル酸をトリエチルアミンで中和してエタノール中
で重合を行い、重合終了後クロロメチルスチレンを付加することにより合成した）を使用
し、下記の処方による感光性組成液を先の実施例と同様に作成し、ワイアバーを使用して
、厚みが０．２４ｍｍである砂目立て処理および陽極酸化処理を施したアルミ板上に乾燥
膜厚が３ミクロンになるよう塗設し、感光性印刷版原版を作成した。
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【００７０】
【表４】
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【００７１】
また、比較例２として上記の処方に於いて化１で示す繰り返し単位を有するポリマーのみ
を含まない処方について同様な試料を併せて作成した。
【００７２】
作成した感光性印刷版原版の保存安定性を調べるために、作成直後の試料と併せて、温度
５０℃、相対湿度９０％に調節した加湿器内に１ヶ月保存を行った試料も作成した。各々
の試料を円筒形ドラムの外面に巻き付け、８３０ｎｍに発光する出力１．２Ｗ（可変０～
１．２Ｗ）の半導体レーザーを使用して、ドラム回転速度３００～２０００ｒｐｍの間で
レーザー照射エネルギーおよびドラム回転速度を種々変化させて露光試験を行った。この
際のレーザー光のスポット径は１０ミクロンに調整した。露光後にケイ酸カリウムを２重
量％および水酸化カリウム１．５重量％を溶解した現像液を使用して、市販されるＰＳ版
処理用プロセサー（ＰＳ９００Ｖ、富士写真フィルム社製エコスタブロンシステム用プロ
セサー）を用いて現像処理を行った。現像処理後に、１０ミクロン線が明瞭にアルミ板上
に形成されるための最小露光エネルギーを感光材料の感度とし、ｍＪ／ｃｍ2の単位で表
示した（数値が小さいほど感度が高いことを表す）。結果を表５にまとめた。更に、現像
後に得られた画像形成を行ったアルミ板を通常のオフセット印刷機を使用して印刷試験を
行い、地汚れの有無および耐刷性を評価した。地汚れの有無および耐刷性評価は、温度５
０℃、相対湿度９０％に調節した加湿器内に１ヶ月保存を行った試料について実施し、印
刷開始から１０００枚まで印刷を行った際に、印刷物上の白地部分がインキにより地汚れ
を起こしているか否かにより判定を行った。また、耐刷性は印刷画質が変化しない最大の
印刷枚数で評価を行った。結果を表６にまとめた。
【００７３】
【表５】
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【００７４】
【表６】

【００７５】
【発明の効果】
ネガ型感光材料として近赤外光に対して高感度で保存性に優れており、さらに、画質、耐
刷力に優れた平版印刷版を与える。
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