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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）下記一般式（２）で表される化合物と、
　（Ｂ）ラジカル、酸或いは塩基を生成しうる開始剤化合物と、
　（Ｃ）ラジカル、酸および塩基のうちの少なくともいずれか１種によって物理的或いは
化学的特性が不可逆的に変化する化合物と、
　を含有する感光性組成物。
【化１】

 
（前記一般式（２）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環またはヘテロ環を表し、Ｘは
酸素原子または－Ｎ(Ｒ1)－を表す。Ｒ1、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6は、それぞれ独立に、水
素原子または一価の非金属原子団を表し、ＡとＲ1、Ｒ4、Ｒ5、又はＲ6とは、それぞれ互
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いに結合して、脂肪族性または芳香族性の環を形成することができる。）
【請求項２】
　前記一般式（２）におけるＲ６が、置換または無置換のアリール基である請求項１に記
載の感光性組成物。
【請求項３】
　（Ａ－１）下記一般式（３）で表される増感色素と、
　（Ｂ－１）チタノセン化合物と、
　（Ｃ－１）ラジカル、酸および塩基のうちの少なくともいずれか１種によって反応する
付加重合性化合物と、
　を含有する感光性組成物。
【化２】

 
（前記一般式（３）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環またはヘテロ環を表し、Ｘは
酸素原子または硫黄原子ないし－Ｎ(Ｒ1)－を表す。Ｒ1、Ｒ4、およびＲ5は、それぞれ独
立に、水素原子または、一価の非金属原子団であり、ＡとＲ1、Ｒ4又はＲ5とは、それぞ
れ互いに、脂肪族性または芳香族性の環を形成するために結合することができる。Ａｒは
置換基を有する芳香族環またはヘテロ環を表す。但しＡｒ骨格上にはハメット値の総和が
０より大きい置換基を有する。）
【請求項４】
　前記（Ｂ）ラジカル、酸或いは塩基を生成しうる開始剤化合物が、ヘキサアリールビイ
ミダゾール化合物である請求項１に記載の感光性組成物。
【請求項５】
　支持体上に、請求項１から請求項４のいずれか１項に記載の感光性組成物からなる感光
層を有する平版印刷版原版。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は露光により高感度で硬化する感光性組成物に関し、詳細には、デジタル信号に
基づいた走査露光により画像形成しうる平版印刷版原版及びその感光層として有用な感光
性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、平版印刷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、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。
　近年、画像情報をコンピュータを用いて電子的に処理、蓄積、出力する、デジタル化技
術が広く普及し、それ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ことなく、直接印刷版を製造するコンピュータ トゥ プレート（Ｃ
ＴＰ）技術が望まれ、これに適応した印刷版原版を得ることが重要な技術課題となってい
る。
【０００３】
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　このような走査露光可能な平版印刷版を得る方式の一つとして、親水性表面を有する支
持体上に、インク受容性の樹脂層領域を形成する方式が採用されている。これは、支持体
上に、走査露光により硬化してインク受容性領域を形成するネガ型の感光層を設けてなる
材料であって、感光スピードに優れた光重合系組成物を用いた構成が提案され、既に実用
化されているものもある。このような構成の平版印刷版原版は、現像処理が簡便であり、
さらに解像度、着肉性、耐刷性、汚れ性に優れるといった望ましい刷版、印刷性能を有す
る。
【０００４】
　前記光重合性組成物は、基本的にはエチレン性不飽和結合を有する重合性化合物と光重
合開始系、及び、所望によりバインダー樹脂を含有し、走査露光により、光開始系が光吸
収し、活性ラジカル等の活性種を生成して重合性化合物の重合反応を生起、進行させるこ
とにより露光領域を硬化させて画像形成するものである。
　このような走査露光可能な光重合性組成物においては、感光性に優れた光開始系が種々
開示されている（例えば、非特許文献１、２参照。）。これらに記載の光開始系は、露光
光源としてＡｒレーザー（４８８ｎｍ）やＦＤ－ＹＡＧレーザー（５３２ｎｍ）のような
長波長の可視光源を用いた、従来のＣＴＰシステムに適用された場合には、光源の出力が
十分高くない現状においては充分な感度得られず、さらなる高速露光に適合し得る高感度
の開始系が望まれている。
【０００５】
　一方、近年、例えば、ＩｎＧａＮ系の材料を用い、３５０ｎｍから４５０ｎｍ域で連続
発振可能な半導体レーザが実用段階となっている。これらの短波光源を用いた走査露光シ
ステムは、半導体レーザが構造上、安価に製造できるため、十分な出力を有しながら、経
済的なシステムを構築できるといった長所を有する。さらに、従来のＦＤ－ＹＡＧやＡｒ
レーザを使用するシステムに比較して、より明るいセーフライト下での作業が可能な、短
波長領域に感光性を有する感光材料が使用できる。しかしながら、このような３５０ｎｍ
から４５０ｎｍの短波長領域において走査露光に十分な感度を有する光開始系は知られて
いないのが現状である。
　これを受けて本願出願人らは、この短波長領域において高感度な増感色素を含む感光性
組成物を提案したが（特許文献１参照。）、これらの増感色素などを包含するさらなる光
開始系の高感度化が望まれている。
【０００６】
　さらに、例えば、J.P.Faussier "Photoinitiated Polymerization-Theory and Applica
tions" :Rapra Review vol.9,Report,Rapra Technology(1998)やM.Tsunooka et al.,Prog
.Polym.Sci.,21,1(1996)に記載されるように、感度の高い光開始系を得ることは、広く、
イメージング分野において、なお切望される技術である。増感色素と開始剤化合物とから
なる光開始系は、開始剤化合物の選択により、上記活性ラジカルの他、酸、塩基を発生す
ることができ、例えば、光造形、ホログラフィー、カラーハードコピーといった画像形成
や、フォトレジスト等の電子材料製造分野、インクや塗料、接着剤等の光硬化樹脂材料用
途に利用される。これらの産業分野においては、開始剤化合物の分解を効率良く引き起こ
すため目的で、光吸収性、増感能に優れた増感色素を見いだすことが切望されている。
【非特許文献１】ブルース　Ｍ　モンロー(Bruce M. Monroe)ら著、ケミカルレヴュー(Ch
emical Revue)、93巻、（１９９３年）,ｐ．435－ｐ．448
【非特許文献２】R.S.デビッドソン(R.S.Davidson)著、ジャーナル　オブ　フォトケミス
トリー　アンド　バイオロジー(Journal of Photochemistry and biology )A:Chemistry
、第73巻、（１９９３年）、ｐ．81－ｐ．96
【特許文献１】特開２０００－２５８９１０公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記課題を考慮した本発明の目的は、作業性、経済性に優れたＣＴＰシステムに適合す
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長に対し高感度で、広く３５０ｎｍから４５０ｎｍの波長に対し高感度な新規な光開始系
を用いた感光性組成物及び該感光性組成物を用いた平版印刷版原版を提供することにある
。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意検討を重ねた結果、特定の構造を有する増感
色素と開始剤化合物とからなる新規な光開始系が高い感光性を与え、特に３５０ｎｍから
４５０ｎｍ付近において高感度であることを見いだし、本発明を完成した。
　即ち、本発明の請求項１に係る感光性組成物は、（Ａ）下記一般式（２）で表される化
合物と、（Ｂ）ラジカル、酸或いは塩基を生成しうる開始剤化合物と、（Ｃ）ラジカル、
酸および塩基のうちの少なくともいずれか１種によって物理的或いは化学的特性が不可逆
的に変化する化合物と、を含有することを特徴とする。下記一般式（２）で表される化合
物は、後述する感光性組成物において、後述する（Ｂ）ラジカル、酸或いは塩基を生成し
うる開始剤化合物との組合せにおいて、高感度な光開始系を構成する。
　なお下記一般式（２）で表される化合物はイミノオキサゾリジノン誘導体化合物である
。
　なお、本発明において開始剤化合物とは、エネルギーの付与により、併存する付加重合
性化合物の重合（架橋）反応を開始、進行させる開始種となるラジカル、酸或いは塩基を
生成する化合物を指す。
【０００９】

【化１】

【００１０】
（前記一般式（２）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環またはヘテロ環を表し、Ｘは
酸素原子または－Ｎ(Ｒ1)－を表す。Ｒ1、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6は、それぞれ独立に、水
素原子または一価の非金属原子団を表し、ＡとＲ1、Ｒ4、Ｒ5、又はＲ6とは、それぞれ互
いに結合して、脂肪族性または芳香族性の環を形成することができる。）
【００１１】
　また前記一般式（２）におけるＲ６が、置換または無置換のアリール基であるのが好ま
しい態様である。
【００１２】
　本発明の請求項３に係る感光性組成物は、（Ａ－１）下記一般式（３）で表される増感
色素と、（Ｂ－１）チタノセン化合物と、（Ｃ－１）ラジカル、酸および塩基のうちの少
なくともいずれか１種によって反応する付加重合性化合物と、を含有することを特徴とす
る。
【００１３】
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【化２】

【００１４】
（前記一般式（３）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環またはヘテロ環を表し、Ｘは
酸素原子または硫黄原子ないし－Ｎ(Ｒ1)－を表す。Ｒ1、Ｒ4、およびＲ5は、それぞれ独
立に、水素原子または、一価の非金属原子団であり、ＡとＲ1、Ｒ4、又はＲ5とは、それ
ぞれ互いに、脂肪族性または芳香族性の環を形成するために結合することができる。Ａｒ
は置換基を有する芳香族環またはヘテロ環を表す。但しＡｒ骨格上にはハメット値の総和
が０より大きい置換基を有する。）
【００１５】
　前記（Ｂ）ラジカル、酸或いは塩基を生成しうる開始剤化合物が、ヘキサアリールビイ
ミダゾール化合物であるのが好ましい態様である。
【００１６】
　本発明の作用機構は明確ではないが、前記一般式（２）または前記一般式（３）で表さ
れる増感色素は、３５０ｎｍから４５０ｎｍの波長に対し高感度であり、安価な短波半導
体レーザの発振波長の照射（露光）に対し高感度で電子励起状態となり、この光吸収によ
る電子励起状態に係る電子移動、エネルギー移動、発熱などが、併存する開始剤化合物に
作用して開始剤化合物に化学変化を生起させてラジカル、酸或いは塩基を生成させる。さ
らに、ここで生成されたラジカル、酸または塩基のうちの少なくともいずれか１種によっ
て、ラジカル、酸および塩基のうちの少なくともいずれか１種によって物理的或いは化学
的特性が不可逆的に変化する化合物に発色、消色、重合などの不可逆的な変化を生じさせ
る。このような化合物のなかでも好ましい、エチレン性不飽和二重結合を有する付加重合
性化合物を用いることで、硬化反応が開始、進行し、露光領域を硬化させる。このため、
本発明の感光性組成物を使用することで、短波半導体レーザによる走査露光に十分な感度
を有し、また、紫外線領域には極大吸収を有しないことから、白灯下での安定性に優れ、
明るい蛍光灯などの下でも取り扱い可能であるという利点を有する。従って、この感光性
組成物において、付加重合性化合物を含有するものを感光層として用いた平版印刷版原版
は、高感度で記録可能であり、セーフライト安定性に優れ、所望されない非画像部の汚れ
の発生が抑制されており、優れた印刷性能を示すものと考えられる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の感光性組成物は、ＩｎＧａＮのような短波長の半導体レーザによる走査露光に
適した十分な感度を有し、かつ、耐刷性・汚れ性・安定性に優れた平版印刷版原版の感光
層として有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明の感光性組成物は、（Ａ）前記一般式（２）で表される化合物と、（Ｂ）ラジカ
ル、酸或いは塩基を生成しうる開始剤化合物と、（Ｃ）ラジカル、酸および塩基のうちの
少なくともいずれか１種によって物理的或いは化学的特性が不可逆的に変化する化合物と
、を含有するが、これらのうち、（Ａ）一般式（２）で表される増感色素と、（Ｂ）ラジ
カル、酸或いは塩基を生成しうる開始剤化合物とで、この感光性組成物の光開始系を構成
する。この系においては、（Ａ）一般式（２）で表される増感色素の光吸収により生じる
電子励起状態による、電子移動、エネルギー移動、発熱などの作用により開始剤化合物が
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化学変化を起こし、ラジカル、酸或いは塩基を生成する。
　まず、この光開始系について説明する。
　本発明の光開始系に有用な、（Ａ）特定構造を有する、イミノオキサゾリジノン誘導体
増感色素の特徴の１つは、３５０ｎｍから４５０ｎｍ域に特に優れた吸収特性を有するこ
とにある。さらに（Ａ）特定イミノオキサゾリジノン誘導体は、種々の（Ｂ）開始剤化合
物の分解を効率良く引き起こし、非常に高い感光性を示す。一般に、増感色素／開始剤化
合物からなる光開始系の増感機構は（ａ）増感色素の電子励起状態から開始剤化合物への
電子移動反応に基づく、開始剤化合物の還元的分解、（ｂ）開始剤化合物から増感色素の
電子励起状態への電子移動に基づく、開始剤化合物の酸化的分解、（ｃ）増感色素の電子
励起状態から開始剤化合物へのエネルギー移動に基づく、開始剤化合物の電子励起状態か
らの分解、といった経路が知られるが、本発明の増感色素は、これら何れのタイプの増感
反応をも優れた効率で引き起こすことがわかった。
【００１９】
　本発明者らは、高感度を得るためには増感色素が、一般式（２）で表される部分構造を
有することが非常に重要であることを見いだしたが、その作用機構は明らかではない。本
発明の増感色素は高強度の発光（ケイ光および／またはリン光）スペクトルを示す。この
ことから、一つの可能性として、上記部分構造を有する本発明の増感色素は励起状態の寿
命が比較的長いため、開始剤化合物との反応の効率化に作用していることが考えられる。
その他の可能性として、一般式（２）で表される部分構造が、増感反応初期過程（電子移
動等）の効率化や、さらに、開始剤化合物分解にいたる後続反応の効率化に寄与している
可能性もある。
【００２０】
　（Ａ）増感色素
　本発明に用いうる増感色素は下記式（１）で表されるものである。
【００２１】
【化４】

【００２２】
　前記一般式（１）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環またはヘテロ環を表し、Ｘは
酸素原子または硫黄原子ないし－Ｎ(Ｒ1)－を表し、Ｙは酸素原子または－Ｎ(Ｒ1)－を表
す。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は、それぞれ独立に、水素原子または、一価の非金属原子団を表し、
ＡとＲ1、Ｒ2、Ｒ3とは、それぞれ互いに結合して、脂肪族性または芳香族性の環を形成
することができる。
【００２３】
　ここで、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3が一価の非金属原子団をあらわすとき、好ましくは、置換もし
くは無置換のアルキル基またはアリール基を表す。
　次に、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3の好ましい例について具体的に述べる。好ましいアルキル基の例
としては、炭素原子数が１から２０までの直鎖状、分岐状、および環状のアルキル基を挙
げることができ、その具体例としては、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、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、
ドデシル基、トリデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、エイコシル基、イソプロ
ピル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－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
、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、２－ノルボルニル基を挙げることができる。こ
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れらの中では、炭素原子数１から１２までの直鎖状、炭素原子数３から１２までの分岐状
、ならびに炭素原子数５から１０までの環状のアルキル基がより好ましい。
【００２４】
　置換アルキル基の置換基としては、水素を除く１価の非金属原子団の基が用いられ、好
ましい例としては、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、アシルオキシ基、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、
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（以下、スルホナト基と称す）、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、ホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ2）及びその共
役塩基基（以下、ホスホナト基と称す）、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を）、アルキルアリールホスホノ
基（－ＰＯ3（ａｌｋｙｌ）（ａｒｙｌ））、モノアルキルホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ（ａｌ
ｋｙｌ））及びその共役塩基基（以後、アルキルホスホナト基と称す）、モノアリールホ
スホノ基（－ＰＯ3Ｈ（ａｒｙｌ））及びその共役塩基基（以後、アリールホスホナト基
と称す）、ホスホノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ2）及びその共役塩基基（以後、ホスホナトオ
キシ基と称す）、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））及びその共役塩基基（以後、アルキルホスホナトオキシ基と称す）、モ
ノアリールホスホノオキシ基（－ＯＰＯ3Ｈ（ａｒｙｌ））及びその共役塩基基（以後、
アリールホスホナトオキシ基と称す）、シアノ基、ニトロ基、アリール基、ヘテロアリー
ル基、アルケニル基、アルキニル基、シリル基が挙げられる。
　これらの置換基における、アルキル基の具体例としては、前述のアルキル基が挙げられ
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、これらはさらに置換基を有していてもよい。
【００２５】
　また、アリール基の具体例としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、トリル
基、キシリル基、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、クロ
ロメチルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メトキシフェニル基、エトキシフェニル基
、フェノキシフェニル基、アセトキシフェニル基、ベンゾイロキシフェニル基、メチルチ
オフェニル基、フェニルチオフェニル基、メチルアミノフェニル基、ジメチルアミノフェ
ニル基、アセチルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカルボニルフェニ
ル基、エトキシフェニルカルボニル基、フェノキシカルボニルフェニル基、Ｎ－フェニル
カルバモイルフェニル基、フェニル基、シアノフェニル基、スルホフェニル基、スルホナ
トフェニル基、ホスフォノフェニル基、ホスフォナトフェニル基等を挙げることができる
。
【００２６】
　ヘテロアリール基としては、窒素、酸素、硫黄原子の少なくとも一つを含有する単環、
または多環芳香族環から誘導される基が用いられ、特に好ましいヘテロアリール基中のヘ
テロアリール環の例としては、例えば、チオフェン、チアスレン、フラン、ピラン、イソ
ベンゾフラン、クロメン、キサンテン、フェノキサジン、ピロール、ピラゾール、イソチ
アゾール、イソオキサゾール、ピラジン、ピリミジン、ピリダジン、インドリジン、イソ
インドリジン、インドイール、インダゾール、プリン、キノリジン、イソキノリン、フタ
ラジン、ナフチリジン、キナゾリン、シノリン、プテリジン、カルバゾール、カルボリン
、フェナンスリン、アクリジン、ペリミジン、フェナンスロリン、フタラジン、フェナル
ザジン、フェノキサジン、フラザン、フェノキサジンや等が挙げられ、これらは、さらに
ベンゾ縮環しても良く、また置換基を有していてもよい。
【００２７】
　また、アルケニル基の例としては、ビニル基、１－プロペニル基、１－ブテニル基、シ
ンナミル基、２－クロロ－１－エテニル基、等が挙げられ、アルキニル基の例としては、
エチニル基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、トリメチルシリルエチニル基等が挙げ
られる。アシル基（Ｇ1ＣＯ－）におけるＧ1としては、水素、ならびに上記のアルキル基
、アリール基を挙げることができる。これら置換基のうち、更により好ましいものとして
はハロゲン原子（－Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、アルコキシ基、アリーロキシ基、、ア
ルキルチオ基、アリールチオ基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、
アシルオキシ基、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、アシルアミノ基、ホルミル基、アシル基、カルボキシル基、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－アルキル－Ｎ－アリール
カルバモイル基、スルホ基、スルホナト基、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－ア
ルキル－Ｎ－アリールスルファモイル基、ホスフォノ基、ホスフォナト基、ジアルキルホ
スフォノ基、ジアリールホスフォノ基、モノアルキルホスフォノ基、アルキルホスフォナ
ト基、モノアリールホスフォノ基、アリールホスフォナト基、ホスフォノオキシ基、ホス
フォナトオキシ基、アリール基、アルケニル基、アルキリデン基（メチレン基等）が挙げ
られる。
【００２８】
　一方、置換アルキル基におけるアルキレン基としては前述の炭素数１から２０までのア
ルキル基上の水素原子のいずれか１つを除し、２価の有機残基としたものを挙げることが
でき、好ましくは炭素原子数１から１２までの直鎖状、炭素原子数３から１２までの分岐
状ならびに炭素原子数５から１０までの環状のアルキレン基を挙げることができる。
【００２９】
　上記置換基とアルキレン基を組み合わせることにより得られるＲ1、Ｒ2、またはＲ3と
して好ましい置換アルキル基の具体例としては、クロロメチル基、ブロモメチル基、２－
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クロロエチル基、トリフルオロメチル基、メトキシメチル基、メトキシエトキシエチル基
、アリルオキシメチル基、フェノキシメチル基、メチルチオメチル基、トリルチオメチル
基、エチルアミノエチル基、ジエチルアミノプロピル基、モルホリノプロピル基、アセチ
ルオキシメチル基、ベンゾイルオキシメチル基、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイルオキシ
エチル基、Ｎ－フェニルカルバモイルオキシエチル基、アセチルアミノエチル基、Ｎ－メ
チルベンゾイルアミノプロピル基、２－オキソエチル基、２－オキソプロピル基、カルボ
キシプロピル基、メトキシカルボニルエチル基、アリルオキシカルボニルブチル基、クロ
ロフェノキシカルボニルメチル基、カルバモイルメチル基、Ｎ－メチルカルバモイルエチ
ル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルメチル基、Ｎ－（メトキシフェニル）カルバモイ
ルエチル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル）カルバモイルメチル基、スルホブチル
基、スルホナトプロピル基、スルホナトブチル基、スルファモイルブチル基、Ｎ－エチル
スルファモイルメチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイルプロピル基、Ｎ－トリルス
ルファモイルプロピル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスフォノフェニル）スルファモイルオク
チル基、ホスフォノブチル基、ホスフォナトヘキシル基、ジエチルホスフォノブチル基、
ジフェニルホスフォノプロピル基、メチルホスフォノブチル基、メチルホスフォナトブチ
ル基、トリルホスフォノヘキシル基、トリルホスフォナトヘキシル基、ホスフォノオキシ
プロピル基、ホスフォナトオキシブチル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベン
ジル基、１－メチル－１－フェニルエチル基、ｐ－メチルベンジル基、シンナミル基、ア
リル基、１－プロペニルメチル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、２－メチルプ
ロペニルメチル基、２－プロピニル基、２－ブチニル基、３－ブチニル基、等を挙げるこ
とができる。
【００３０】
　Ｒ1、Ｒ2、またはＲ3として好ましいアリール基の具体例としては、１個から３個のベ
ンゼン環が縮合環を形成したもの、ベンゼン環と５員不飽和環が縮合環を形成したものを
挙げることができ、具体例としては、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、フェナン
トリル基、インデニル基、アセナフテニル基、フルオレニル基、を挙げることができ、こ
れらのなかでは、フェニル基、ナフチル基がより好ましい。
【００３１】
　Ｒ1、Ｒ2、またはＲ3として好ましい置換アリール基の具体例としては、前述のアリー
ル基の環形成炭素原子上に置換基として、（水素原子以外の）１価の非金属原子団の基を
有するものが用いられる。好ましい置換基の例としては前述のアルキル基、置換アルキル
基、ならびに、先に置換アルキル基における置換基として示したものを挙げることができ
る。このような、置換アリール基の好ましい具体例としては、ビフェニル基、トリル基、
キシリル基、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロ
フェニル基、クロロメチルフェニル基、トリフルオロメチルフェニル基、ヒドロキシフェ
ニル基、メトキシフェニル基、メトキシエトキシフェニル基、アリルオキシフェニル基、
フェノキシフェニル基、メチルチオフェニル基、トリルチオフェニル基、エチルアミノフ
ェニル基、ジエチルアミノフェニル基、モルホリノフェニル基、アセチルオキシフェニル
基、ベンゾイルオキシフェニル基、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイルオキシフェニル基、
Ｎ－フェニルカルバモイルオキシフェニル基、アセチルアミノフェニル基、Ｎ－メチルベ
ンゾイルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカルボニルフェニル基、ア
リルオキシカルボニルフェニル基、クロロフェノキシカルボニルフェニル基、カルバモイ
ルフェニル基、Ｎ－メチルカルバモイルフェニル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルフ
ェニル基、Ｎ－（メトキシフェニル）カルバモイルフェニル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スル
ホフェニル）カルバモイルフェニル基、スルホフェニル基、スルホナトフェニル基、スル
ファモイルフェニル基、Ｎ－エチルスルファモイルフェニル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスル
ファモイルフェニル基、Ｎ－トリルスルファモイルフェニル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホス
フォノフェニル）スルファモイルフェニル基、ホスフォノフェニル基、ホスフォナトフェ
ニル基、ジエチルホスフォノフェニル基、ジフェニルホスフォノフェニル基、メチルホス
フォノフェニル基、メチルホスフォナトフェニル基、トリルホスフォノフェニル基、トリ
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ルホスフォナトフェニル基、アリルフェニル基、１－プロペニルメチルフェニル基、２－
ブテニルフェニル基、２－メチルアリルフェニル基、２－メチルプロペニルフェニル基、
２－プロピニルフェニル基、２－ブチニルフェニル基、３－ブチニルフェニル基、等を挙
げることができる。
【００３２】
　なお、Ｒ2及びＲ3のさらに好ましい例としては、置換もしくは無置換のアルキル基が挙
げられる。また、Ｒ1のさらに好ましい例としては、置換もしくは無置換のアリール基が
挙げられる。その理由は定かではないが、このような置換基を有することで、光吸収によ
り生じる電子励起状態と開始剤化合物との相互作用が特に大きくなり、開始剤化合物のラ
ジカル、酸または塩基を発生させる効率が向上するためと推定される。
【００３３】
　次に、一般式（１）におけるＡについて説明する。Ａは置換基を有してもよい芳香族環
またはヘテロ環を表し、置換基を有してもよい芳香族環またはヘテロ環の具体例としては
、一般式（１）におけるＲ1、Ｒ2、またはＲ3前の説明において例示したものと同様のも
のが挙げられる。
　なかでも、好ましいＡとしては、アルコキシ基、チオアルキル基、アミノ基を有するア
リール基が挙げれ、特に好ましいＡとしてはアミノ基を有するアリール基が挙げられる。
【００３４】
　次に、式（１）におけるＹについて説明する。Ｙは上述のＡおよび隣接炭素原子と共同
して、複素環を形成するのに必要な非金属原子団を表す。このような複素環としては縮合
環を有していてもよい５、６、７員の含窒素、あるいは含硫黄複素環が挙げられ、好まし
くは５、６員の複素環がよい。
【００３５】
　含窒素複素環の例としては例えば、L.G.Brookerら著、ジャーナル　オブ　アメリカン
　ケミカル　ソサエティ（J.Am.Chem.Soc.）第73巻（１９５１年）、ｐ．5326-5358およ
び参考文献に記載されるメロシアニン色素類における塩基性核を構成するものとして知ら
れるものをいずれも好適に用いることができる。
　具体例としては、チアゾール類（例えば、チアゾール、４－メチルチアゾール、４－フ
ェニルチアゾール、５－メチルチアゾール、５－フェニルチアゾール、４，５－ジメチル
チアゾール、４，５－ジフェニルチアゾール、４，５－ジ（ｐ－メトキシフェニルチアゾ
ール）、４－（２－チエニル）チアゾール、４，５－ジ（２－フリル）チアゾール等）、
ベンゾチアゾール類（例えば、ベンゾチアゾール、４－クロロベンゾチアゾール、５－ク
ロロベンゾチアゾール、６－クロロベンゾチアゾール、７－クロロベンゾチアゾール、４
－メチルベンゾチアゾール、５－メチルベンゾチアゾール、６－メチルベンゾチアゾール
、５－ブロモベンゾチアゾール、４－フェニルベンゾチアゾール、５－フェニルベンゾチ
アゾール、４－メトキシベンゾチアゾール、５－メトキシベンゾチアゾール、６－メトキ
シベンゾチアゾール、５－ヨードベンゾチアゾール、６－ヨードベンゾチアゾール、４－
エトキシベンゾチアゾール、５－エトキシベンゾチアゾール、テトラヒドロベンゾチアゾ
ール、５，６－ジメトキシベンゾチアゾール、５，６－ジオキシメチレンベンゾチアゾー
ル、５－ヒドロキシベンゾチアゾール、６－ヒドロキシベンゾチアゾール、６ージメチル
アミノベンゾチアゾール、５－エトキシカルボニルベンゾチアゾール、等）、ナフトチア
ゾール類（例えば、ナフト［１，２］チアゾール、ナフト［２，１］チアゾール、５－メ
トキシナフト［２，１］チアゾール、５－エトキシナフト［２，１］チアゾール、８－メ
トキシナフト［１，２］チアゾール、７－メトキシナフト［１，２］チアゾール、等）、
チアナフテノ－７'，６'，４，５－チアゾール類（例えば、４'－メトキシチアナフテノ
－７'，６'，４，５－チアゾール、等）、オキサゾール類（例えば、４－メチルオキサゾ
ール、５－メチルオキサゾール、４－フェニルオキサゾール、４，５－ジフェニルオキサ
ゾール、４－エチルオキサゾール、４，５－ジメチルオキサゾール、５－フェニルオキサ
ゾール等）、ベンゾオキサゾール類（ベンゾオキサゾール、５－クロロベンゾオキサゾー
ル、5ーメチルベンゾオキサゾール、５－フェニルベンゾオキサゾール、６－メチルベン
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ゾール、６－メトキシベンゾオキサゾール、５－メトキシベンゾオキサゾール、４－エト
キシベンゾオキサゾール、５－クロロベンゾオキサゾール、６ーメトキシベンゾオキサゾ
ール、５－ヒドロキシベンゾオキサゾール、６－ヒドロキシベンゾオキサゾール、等）、
【００３６】
ナフトオキサゾール類（例えば、ナフト［１，２］オキサゾール、ナフト［２，１］オキ
サゾール、等）、セレナゾール類（例えば、４－メチルセレナゾール、４－フェニルセレ
ナゾール、等）、ベンゾセレナゾール類（例えば、ベンゾセレナゾール、５－クロロベン
ゾセレナゾール、５－メトキシベンゾセレナゾール、５－ヒドロキシベンゾセレナゾール
、テトラヒドロベンゾセレナゾール、等）、ナフトセレナゾール類（例えば、ナフト［１
，２］セレナゾール、ナフト［２，１］セレナゾール、等）、チアゾリン類（例えば、チ
アゾリン、４－メチルチアゾリン、４，５－ジメチルチアゾリン、４－フェニルチアゾリ
ン、４，５－ジ（２－フリル）チアゾリン、４，５－ジフェニルチアゾリン、４，５－ジ
（ｐ－メトキシフェニル）チアゾリン等）、２－キノリン類（例えば、キノリン、３－メ
チルキノリン、５－メチルキノリン、７－メチルキノリン、８－メチルキノリン、６－ク
ロロキノリン、８－クロロキノリン、６－メトキシキノリン、６－エトキシキノリン、６
ーヒドロキシキノリン、８－ヒドロキシキノリン、等）、４－キノリン類（例えば、キノ
リン、６－メトキシキノリン、７－メチルキノリン、８－メチルキノリン、等）、１－イ
ソキノリン類（例えば、イソキノリン、３，４－ジヒドロイソキノリン、等）、３－イソ
キノリン類（例えば、イソキノリン等）、ベンズイミダゾール類（例えば、１，３－ジメ
チルベンズイミダゾール、１，３－ジエチルベンズイミダゾール、１－エチル－３－フェ
ニルベンズイミダゾール、等）、３，３－ジアルキルインドレニン類（例えば、３，３－
ジメチルインドレニン、３，３，５－トリメチルインドレニン、３，３，７－トリメチル
インドレニン、等）、２－ピリジン類（例えば、ピリジン、５－メチルピリジン、等）、
４－ピリジン（例えば、ピリジン等）等を挙げることができる。また、これらの環の置換
基同士が結合して環を形成していてもよい。
【００３７】
　また、含硫黄複素環の例としては、例えば、特開平３－２９６７５９号記載の色素類に
おけるジチオール部分構造を挙げることができる。
　具体例としては、ベンゾジチオール類（例えば、ベンゾジチオール、５－ｔ－ブチルベ
ンゾジチオール、５－メチルベンゾジチオール、等）、ナフトジチオール類（例えば、ナ
フト［１，２］ジチオール、ナフト［２，１］ジチオール、等）、ジチオール類（例えば
、４，５－ジメチルジチオール類、４－フェニルジチオール類、４－メトキシカルボニル
ジチオール類、４，５－ジメトキシカルボニルジチオール類、４，５－ジエトキシカルボ
ニルジチオール類、４，５－ジトリフルオロメチルジチオール、４，５－ジシアノジチオ
ール、４－メトキシカルボニルメチルジチオール、４－カルボキシメチルジチオール、等
）等を挙げることができる。
【００３８】
　以上に述べた一般式（１）における、Ｙが上述のＡおよび隣接する炭素原子と共同して
、形成する含窒素あるいは含硫黄複素環の例のうち、下記一般式（２）で表される色素（
化合物）は、高い増感能を有する上、保存安定性にも非常に優れた、感光性組成物を与え
る。一般式（２）で表される構造を有する色素は新規化合物である。本発明の感光性組成
物は、下記一般式（２）で表される化合物を必須に含有する。
【００３９】
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【化５】

【００４０】
（前記一般式（２）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環またはヘテロ環を表し、Ｘは
酸素原子または－Ｎ(Ｒ1)－を表す。Ｒ1、Ｒ4、Ｒ5、およびＲ6は、それぞれ独立に、水
素原子または一価の非金属原子団を表し、ＡとＲ1、Ｒ4、Ｒ5、又はＲ6とは、それぞれ互
いに結合して、脂肪族性または芳香族性の環を形成することができる。）
　一般式（２）中、Ａ及びＲ1は一般式（１）におけるのと同義であり、Ｒ4は一般式（１
）におけるＲ2と、Ｒ5は一般式（１）におけるＲ3と、Ｒ6は一般式（１）におけるＲ1と
、それぞれ同義である。
【００４１】
　次に本発明に用いうる一般式（１）で表される化合物の好ましい態様である一般式（３
）で表される化合物について説明する。
　前記一般式（３）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環またはヘテロ環を表し、Ｘは
酸素原子または硫黄原子ないし－Ｎ(Ｒ1)－を表す。Ｒ1、Ｒ4、およびＲ5は、それぞれ独
立に、水素原子または、一価の非金属原子団であり、ＡとＲ1、Ｒ4、又はＲ5とは、それ
ぞれ互いに、脂肪族性または芳香族性の環を形成するために結合することができる。Ａｒ
は置換基を有する芳香族環またはヘテロ環を表す。但し、Ａｒ骨格上の置換基は、そのハ
メット値の総和が０より大きいことを要する。ここでハメット値の総和が０より大きいと
は、１つの置換基を有し、その置換基のハメット値が０より大きいものであってもよく、
複数の置換基を有し、それらの置換基におけるハメット値の総和が０より大きいものであ
ってもよい。
【００４２】
　一般式（３）中、Ａ及びＲ1は一般式（１）におけるものと同義であり、Ｒ4は一般式（
１）におけるＲ2と、Ｒ5は一般式（１）におけるＲ3と同義である。また、Ａｒは置換基
を有する芳香族環またはヘテロ環を表し、具体例としては、先に一般式（１）におけるＡ
の説明に記載されたもののうち、置換基を有する芳香族環またはヘテロ環に係る具体例が
同様に挙げられる。ただし、一般式（３）におけるＡｒに導入可能な置換基としては、ハ
メット値の総和が０以上であることが必須であり、そのような置換基の例としては、トリ
フルオロメチル基、カルボニル基、エステル基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、ス
ルホキシド基、アミド基、カルボキシル基等を挙げることができる。これら置換基のハメ
ット値を以下に示す。トリフルオロメチル基（－ＣＦ3、ｍ：０．４３、ｐ：０．５４）
、カルボニル基（例えば－ＣＯＨｍ：０．３６、ｐ：０．４３）、エステル基（－ＣＯＯ
ＣＨ3、ｍ：０．３７、ｐ：０．４５）、ハロゲン原子（例えばＣｌ、ｍ：０．３７、ｐ
：０．２３）、シアノ基（－ＣＮ、ｍ：０．５６、ｐ：０．６６）、スルホキシド基（例
えば－ＳＯＣＨ3、ｍ：０．５２、ｐ：０．４５）、アミド基（例えば－ＮＨＣＯＣＨ3、
ｍ：０．２１、ｐ：０．００）、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ、ｍ：０．３７、ｐ：０．
４５）等が挙げられる。かっこ内は、その置換基のアリール骨格における導入位置と、そ
のハメット値を表し、（ｍ：０．５０）とは、当該置換基がメタ位に導入された時のハメ
ット値が０．５０であることを示す。このうち、Ａｒの好ましい例としては置換基を有す
るフェニル基を挙げることができ、Ａｒ骨格上の好ましい置換基としてはエステル基、シ
アノ基が挙げられる。置換の位置としてはＡｒ骨格上のオルト位に位置していることが特
に好ましい。
【００４３】
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　以下に、本発明に用いうる一般式（２）で表される増感色素の好ましい具体例（例示化
合物Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３、Ｄ６、Ｄ１０、Ｄ１１、Ｄ１２、Ｄ１４、Ｄ１５、Ｄ１７、Ｄ１
８、Ｄ２１、Ｄ２３、Ｄ２８、Ｄ２９、Ｄ３０、Ｄ３１、Ｄ３２、Ｄ３３、Ｄ３４、Ｄ３
５、Ｄ３６、Ｄ３８、Ｄ４１、Ｄ４３、Ｄ４４及びＤ４５～Ｄ５７）を示すが、本発明は
これらに限定されるものではない。
【００４４】
【化６】
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【化７】

【００４６】
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【００４７】
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【００４８】



(17) JP 4570857 B2 2010.10.27

10

20

30

【化１０】

【００４９】
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【００５０】
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【００５１】
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【化１３】

【００５２】
　このような一般式（１）で表される化合物の合成方法について述べる。
　一般式（１）で表される化合物は、通常、活性メチレン基を有する酸性核と、置換もし
くは非置換の芳香族環またはヘテロ環との縮合反応によって得られるが、これらは特公昭
５９－２８３２９を参照して合成することができる。例えば、反応式（１）に示すように
、酸性核化合物と、ヘテロ環上にアルデヒド基又はカルボニル基を有する塩基性核原料の
縮合反応を利用する合成方法が挙げられる。縮合反応は必要に応じ、塩基(Base)存在下で
実施される。塩基としては、一般的に汎用されるもの、例えば、アミン、ピリジン類（ト
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リアルキルアミン、ジメチルアミノピリジン、ジアザビシクロウンデセンＤＢＵ等）、金
属アミド類（リチウムジイソプロピルアミド等）、金属アルコキシド類（ナトリウムメト
キシド、カリウム－ｔ－ブトキシド等）、金属水素化物類（水素化ナトリウム、水素化カ
リウム等）が制限なく利用できる。
【００５３】
【化１４】

【００５４】
　また、望ましい他の合成方法としては、下記反応式（２）による方法が挙げられる。す
なわち、前記反応式（１）における酸性核化合物として、Ｙが硫黄原子である酸性核化合
物を出発物質として用い、ヘテロ環上にアルデヒド基又はカルボニル基を有する塩基性核
原料の縮合反応により色素前駆体を合成する工程までは前記反応式（１）と同様に行った
後、該色素前駆体に、さらに硫黄原子と化学的に相互作用し金属硫化物を形成可能である
金属塩及び水或いは１級アミン化合物（Ｒ－ＮＨ2：ここでＲは一価の非金属原子団を表
す）を作用させる反応である。
　これらのうち、反応式（２）で表される反応は各反応の収率が高く、合成効率上特に好
ましく、なかでも、前記一般式（２）で表される新規化合物を合成する場合にこの反応式
（２）で表される反応が有用である。
【００５５】

【化１５】

【００５６】
　なお、前記反応式（２）中、Ｍn+Ｘnはチオカルボニル基の硫黄原子と化学的に相互作
用し金属硫化物を形成可能である金属塩を表す。具体的な化合物としては、例えば、Ｍが
Ａｌ、Ａｕ、Ａｇ、Ｈｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｂｉ、Ｍｎ、Ｍ
ｏ、Ｇａ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｓｃ、Ｓｂ、Ｓｒ、Ｍｇ、Ｔｉ等であり、Ｘ
が、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＮＯ3、ＳＯ4、ＮＯ2、ＰＯ4、ＣＨ3ＣＯ2等であるＡｇＢｒ、
ＡｇＩ、ＡｇＦ、ＡｇＯ、ＡｇＣｌ、Ａｇ2Ｏ、Ａｇ（ＮＯ3）、ＡｇＳＯ4、ＡｇＮＯ2、
Ａｇ2ＣｒＯ4、Ａｇ3ＰＯ4、Ｈｇ2（ＮＯ3）2、ＨｇＢｒ2、Ｈｇ2Ｂｒ2、ＨｇＯ、ＨｇＩ

2、Ｈｇ（ＮＯ3）2、Ｈｇ（ＮＯ2）2、ＨｇＢｒ2、ＨｇＳＯ4、Ｈｇ2Ｉ2、Ｈｇ2ＳＯ4、
Ｈｇ（ＣＨ3ＣＯ2）2、ＡｕＢｒ、ＡｕＢｒ3、ＡｕＩ、ＡｕＩ3、ＡｕＦ3、Ａｕ2Ｏ3、Ａ
ｕＣｌ、ＡｕＣ１3、ＣｕＣｌ、ＣｕＩ、ＣｕＩ2、ＣｕＦ2、ＣｕＯ、ＣｕＯ2、Ｃｕ（Ｎ
Ｏ3）2、ＣｕＳＯ4、Ｃｕ3（ＰＯ4）2の如き化合物が挙げられる。このうち、硫黄原子と
相互作用しやすいという点で、最も好ましい金属塩としては銀塩が使用できる。
【００５７】
　前記本発明に用いうる一般式（１）で表される増感色素に関しては、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、増感色素と、付
加重合性化合物構造（例えば、アクリロイル基やメタクリロイル基）とを、共有結合、イ
オン結合、水素結合等の方法により結合させることで、露光膜の高強度化や、露光後の膜
からの色素の不要な析出抑制を行うことができる。
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　また、増感色素と後述する開始剤化合物におけるラジカル発生能を有する部分構造（例
えば、ハロゲン化アルキル、オニウム、過酸化物、ビイミダゾール、オニウム、ビイミダ
ゾール等の還元分解性部位や、ボレート、アミン、トリメチルシリルメチル、カルボキシ
メチル、カルボニル、イミン等の酸化解裂性部位）との結合により、特に開始系の濃度の
低い状態での感光性を著しく高めることができる。
【００５８】
　さらに、本発明の感光性組成物を好ましい使用様態である平版印刷版原版の感光層とし
て用いる場合には、アルカリ系、或いは、水系の現像液への処理適性を高める目的に対し
ては、親水性部位（カルボキシル基並びにそのエステル、スルホン酸基並びにそのエステ
ル、エチレンオキサイド基等の酸基もしくは極性基）の導入が有効である。特にエステル
型の親水性基は、感光層中では比較的疎水的構造を有するため相溶性に優れ、かつ、現像
液中では、加水分解により酸基を生成し、親水性が増大するという特徴を有する。
　その他、例えば、感光層中での相溶性向上、結晶析出抑制のために適宜置換基を導入す
ることができる。例えば、ある種の感光系では、アリール基やアリル基等の不飽和結合が
相溶性向上に非常に有効である場合があり、また、分岐アルキル構造導入等の方法により
、色素π平面間の立体障害を導入することで、結晶析出が著しく抑制できる。また、ホス
ホン酸基やエポキシ基、トリアルコキシシリル基等の導入により、金属や金属酸化物等の
無機物への密着性を向上させることができる。そのほか、目的に応じ、増感色素のポリマ
ー化等の方法も利用できる。
【００５９】
　本発明に用いる増感色素としては、前記一般式（２）で表される増感色素を少なくとも
一種用いればよく、この一般式（２）で示される限りにおいて、例えば、先に述べた修飾
を施したものなど、どのような構造の色素を用いるか、単独で使用するか２種以上併用す
るか、添加量はどうか、といった使用法の詳細は、最終的な感材の性能設計にあわせて適
宜設定できる。例えば、増感色素を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。
　増感色素の選択は、感光性の他、使用する光源の発光波長でのモル吸光係数が重要な因
子である。モル吸光係数の大きな色素を使用することにより、色素の添加量は比較的少な
くできるので、経済的であり、かつ感光層の膜物性の点からも有利である。
　なお、本発明においては、前記（Ａ）特定の増感色素に加えて、本発明の効果を損なわ
ない限りにおいて他の汎用の増感色素を併用することもできる。
【００６０】
　感光層の感光性、解像度や、露光膜の物性は光源波長での吸光度に大きな影響を受ける
ので、これらを考慮して増感色素の添加量を適宜選択する。例えば、吸光度が０．１以下
の低い領域では感度が低下する。また、ハレーションの影響により低解像度となる。但し
、例えば５μｍ以上の厚い膜を硬化させる目的に対しては、このような低い吸光度の方が
かえって硬化度を上げられる場合もある。また、吸光度が３以上のような高い領域では、
感光層表面で大部分の光が吸収され、より内部での硬化が阻害され、例えば印刷版として
使用した場合には膜強度、基板密着性の不十分なものとなる。
　例えば、本発明の感光性組成物を比較的薄い膜厚で使用する平版印刷版原版の感光層に
使用する場合には、増感色素の添加量は、感光層の吸光度が０．１から１．５の範囲、好
ましくは０．２５から１の範囲となるように設定するのが好ましい。吸光度は前記増感色
素の添加量と感光層の厚みとにより決定されるため、所定の吸光度は両者の条件を制御す
ることにより得られる。感光層の吸光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記録層を形成し、反射濃度を測定する方法等
が挙げられる。
　本発明の感光性組成物を平版印刷版原版の感光層として利用する場合には、（Ａ）成分
あるいは（Ａ－１）成分である一般式（２）や一般式（３）で表される増感色素の添加量
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は、通常、感光層を構成する全固形成分１００質量部に対し、０．０５～３０質量部、好
ましくは０．１～２０質量部、さらに好ましくは０．２～１０質量部の範囲である。
【００６１】
　次に、本発明の感光性組成物における光開始系の第２の必須成分である、（Ｂ）開始剤
化合物について説明する。
（Ｂ）開始剤化合物
　本発明における開始剤化合物は増感色素の電子励起状態に起因する電子移動、エネルギ
ー移動、発熱などの作用をうけて、化学変化を生じ、ラジカル、酸、及び塩基からなる群
より選択される少なくとも１種を生成する化合物である。
　以下、このようにして生じたラジカル、酸、塩基を単に活性種と呼ぶ。これらの化合物
が存在しない場合や、開始剤化合物のみを単独で用いた場合には、実用上十分な感度が得
られないが、前記、増感色素と、活性化合物を併用する一つの態様として、これらを、適
切な化学的方法（増感色素と、開始剤化合物との化学結合による連結等）によって単一の
化合物として利用することも可能である。
【００６２】
　通常これらの、開始剤化合物の多くは、次の、（１）から（３）に代表される初期化学
プロセスをへて、活性種を生成するものと考えられる。即ち、（１）増感色素の電子励起
状態から開始剤化合物への電子移動反応に基づく、開始剤化合物の還元的分解、（２）開
始剤化合物から増感色素の電子励起状態への電子移動に基づく、開始剤化合物の酸化的分
解、（３）増感色素の電子励起状態から開始剤化合物へのエネルギー移動に基づく、開始
剤化合物の電子励起状態からの分解、である。個々の開始剤化合物が（１）から（３）の
どのタイプに属するかに関しては、曖昧な場合も多いが、本発明における、増感色素の大
きな特徴は、これら何れのタイプの開始剤化合物と組み合わせても非常に高い増感効果を
示すことにある。
【００６３】
　本発明における開始剤化合物としては、当業者間で公知のものを制限なく使用でき、具
体的には、例えば、 Bruce M. Monroeら著、Chemical Revue,93,435(1993).やR.S.Davids
on著、Journal of Photochemistry and biology A:Chemistry,73.81(1993).J.P.Faussier
 "Photoinitiated Polymerization-Theory and Applications" :Rapra Review vol.9,Rep
ort,Rapra Technology(1998年).M.Tsunooka et al.,Prog.Polym.Sci.,21,1(1996).などの
文献に記載されている多数の化合物を使用することができる。また、前記(1)、(2)の機能
を有する他の化合物群としては、さらに、F. D.Saeva,Topics in Current Chemistry,156
,59(1990).G.G.Maslak,Topicsin Current   Chemistry,168,1
(1993年).　H. B.Shuster et al,JACS,112,6329(1990).I. D.F.Eaton et al,JACS,102,32
98(1980). 等に記載されているような、酸化的もしくは還元的に結合解裂を生じる化合物
群もまた、開始剤化合物として使用できる。
【００６４】
　以下、好ましい開始剤化合物の具体例に関し、（ａ）還元されて結合解裂を起こし活性
種を生成するもの、（ｂ）酸化されて結合解裂を起こし活性種を生成しうるもの、（ｃ）
その他のものに分類して説明するが、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く、本発明はこれらの反応機構に関する記述に制限を受けるものでは
ない。
【００６５】
（ａ）還元されて結合解裂を起こし活性種を生成するもの。
　炭素－ハロゲン結合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
種を発生すると考えられる（例えば、Polymer Preprints,Jpn.,41(3)542(1992).に記載れ
ている）。活性種としては、ラジカル、酸を発生しうる。具体的には、例えば、ハロメチ
ル－ｓ－トリアジン類の他、M.P.Hutt,E.F.ElslagerおよびL.M.Merbel著Journal of Hete
rocyclic chemistry,7,511(1970).に記載される合成方法により当業者が容易に合成しう
るハロメチルオキサジアゾール類、また、ドイツ特許２６４１１００号，同３３３３４５
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る。
【００６６】
　窒素－窒素結合もしくは、含窒素ヘテロ環－含窒素ヘテロ環結合を有する化合物：還元
的に結合解裂を起こす（例えば、J.Pys.Chem.,96,207(1992).に記載されている）。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。生成する活性種はロフィ
ンラジカルであり、必要に応じ水素供与体との併用で、ラジカル連鎖反応を開始するほか
、ロフィンラジカルによる酸化反応を用いた画像形成も知られる（Ｊ.Imaging Sci.,30,2
15(1986).に記載される）。
【００６７】
　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（例えば、Polym.Adv.Technol.,1,287(1990).に記載されている）。
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。活性種としてラジカルを発
生しうる。
【００６８】
　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、活性種を発
生すると考えられる（例えば、J.Photopolym.Sci.Technol.,3,149(1990).に記載されてい
る）。具体的には例えば、欧州特許１０４１４３号，米国特許４８３７１２４号，特開平
２－１５０８４８号，特開平２－９６５１４号に記載されるヨードニウム塩類、欧州特許
３７０６９３号，同２３３５６７号，同２９７４４３号，同２９７４４２号，同２７９２
１０号，同４２２５７０号，米国特許３９０２１４４号，同４９３３３７７号，同４７６
００１３号，同４７３４４４４号，同２８３３８２７号に記載されるスルホニウム塩類、
ジアゾニウム塩類（置換基を有してもよいベンゼンジアゾニウム等）、ジアゾニウム塩樹
脂類（ジアゾジフェニルアミンのホルムアルデヒド樹脂等）、Ｎ－アルコキシピリジニウ
ム塩類等（例えば、ＵＳＰ４，７４３，５２８号、特開昭６３－１３８３４５号、特開昭
６３－１４２３４５号、特開昭６３－１４２３４６号、特公昭４６－４２３６３号等に記
載されるもので、具体的には１－メトキシ－４－フェニルピリジニウム テトラフルオロ
ボレート等）、さらには特公昭５２－１４７２７７号、同５２－１４２７８号，同５２－
１４２７９号記載の化合物が好適に使用される。活性種としてラジカルや酸を生成する。
【００６９】
　活性エステル類：スルホン酸やカルボン酸のニトロベンジルエステル類、スルホン酸や
カルボン酸とＮ-ヒドロキシ化合物（Ｎ－ヒドロキシフタルイミドやオキシム等）とのエ
ステル類、ピロガロールのスルホン酸エステル類、ナフトキノンジアジド-4-スルホン酸
エステル類等は還元的に分解しうる。活性種としては、ラジカル、酸、を発生しうる。具
体的な、スルホン酸エステル類の例としては、欧州特許０２９０７５０号、同０４６０８
３号，同１５６１５３号，同２７１８５１号、同０３８８３４３号，米国特許３９０１７
１０号，同４１８１５３１号，特開昭６０－１９８５３８号，特開昭５３－１３３０２２
号に記載されるニトロベンズルエステル化合物、欧州特許０１９９６７２，同８４５１５
号，同１９９６７２，同０４４１１５号，同０１０１１２２号，米国特許４６１８５６４
，同４３７１６０５号，同４４３１７７４号、特開昭６４－１８１４３号，特開平２－２
４５７５６号，特開平４－３６５０４８号記載のイミノスルホネート化合物、特公昭６２
－６２２３号、特公昭６３－１４３４０号，特開昭５９－１７４８３１号に記載される化
合物等が挙げられ、さらに、例えば下記に示すような化合物が挙げられる。
【００７０】
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【化１６】

【００７１】
　（式中、Ａｒは置換されてもよい芳香族基、脂肪族基を表す。）
【００７２】
　また、活性種として塩基を生成することも可能であり、例えば下記のような化合物群が
知られる。
　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。具体的には例え
ば、特開平１－３０４４５３号、特開平１－１５２１０９号に開示されている。
【００７３】
【化１７】

【００７４】
　（式中、Ｒは置換されてもよい脂肪族基、芳香族基を表す。）
　ジスルホン類：還元的にＳ－Ｓ結合解裂を起こし酸を発生しうる。例えば特開昭６１－
１６６５４４に記載されるようなジフェニルジスルホン類が知られる。
【００７５】
（ｂ）酸化されて結合解裂を起こし活性種を生成するもの。
　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（例えば、J.Am.Chem.Soc.,112,6329(1990).に記載される）。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。
【００７６】
　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（例えば、J.Am.Chem.Soc.,116,4211(1994).に記載
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される）。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。
【００７７】
　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。
【００７８】
　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。
【００７９】
　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。
【００８０】
（ｃ）増感機構は明確ではないが、開始剤化合物として機能しうる化合物
　その他増感機構は明確ではないが、開始剤化合物として機能しうるものも多く、これら
もまた、本発明において開始剤化合物として用いうる。例えば、チタノセン化合物、フェ
ロセン化合物等の有機金属化合物や芳香族ケトン、アシルフォスフィン、ビスアシルフォ
スフィン類等が挙げられ、活性種として、ラジカルあるいは酸を発生しうる。
【００８１】
　以下、本発明に使用される開始剤化合物のうち、感度や安定性に特に優れる好ましい化
合物群を具体的に例示する。
　（１）ハロメチルトリアジン類
　ハロメチルトリアジン類としては、下記式［II］で表される化合物が挙げられる。特に
ラジカル発生、酸発生能に優れる。
【００８２】
【化１８】

【００８３】
　前記式［II］中、Ｘはハロゲン原子を表す。Ｙ1は－ＣＸ’3、－ＮＨ2、－ＮＨＲ1’、
－ＮＲ1’2、－ＯＲ1’を表す。ここでＲ1’はアルキル基、置換アルキル基、アリール基
、置換アリール基を表す。またＲ1’は－ＣＸ3、アルキル基、置換アルキル基、アリール
基、置換アリール基、置換アルケニル基を表す。
　このような化合物の具体例としては、例えば、若林ら著、Bull. Chem. Soc. Japan, ４
２，２９２４（１９６９）記載の化合物、例えば、２－フェニル－４，６－ビス（トリク
ロルメチル）－Ｓ－トリアジン、２－（ｐ－クロルフェニル）－４，６－ビス（トリクロ
ルメチル）－Ｓ－トリアジン、２－（ｐ－トリル）－４，６－ビス（トリクロルメチル）
－Ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロルメチル）
－Ｓ－トリアジン、２－（２'，４'－ジクロルフェニル）－４，６－ビス（トリクロルメ
チル）－Ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（トリクロルメチル）－Ｓ－トリアジン、
２－メチル－４，６－ビス（トリクロルメチル）－Ｓ－トリアジン、２－ｎ－ノニル－４
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ル）－４，６－ビス（トリクロルメチル）－Ｓ－トリアジン等が挙げられる。その他、英
国特許第1388492 号明細書記載の化合物、例えば、２－スチリル－４，６－ビス（トリク
ロルメチル）－Ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メチルスチリル）－４，６－ビス（トリクロ
ルメチル）－Ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロ
ルメチル）－Ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メトキシスチリル）－４－アミノ－６－トリク
ロルメチル－Ｓ－トリアジン等、特開昭５３－１３３４２８号記載の化合物、例えば、２
－（４－メトキシ－ナフト－１－イル）－４，６－ビス－トリクロルメチル－Ｓ－トリア
ジン、２－（４－エトキシ－ナフト－１－イル）－４，６－ビス－トリクロルメチル－Ｓ
－トリアジン、２－〔４－（２－エトキシエチル）－ナフト－１－イル〕－４，６－ビス
－トリクロルメチル－Ｓ－トリアジン、２－（４，７－ジメトキシ－ナフト－１－イル〕
－４，６－ビス－トリクロルメチル－Ｓ－トリアジン、２－（アセナフト－５－イル）－
４，６－ビス－トリクロルメチル－Ｓ－トリアジン等、独国特許第3337024 号明細書記載
の化合物、例えば下記の化合物を挙げることができる。
【００８４】
【化１９】

【００８５】
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【００８６】
　また、F. C. Schaefer等による J. Org. Chem.，２９，１５２７（１９６４）記載の化
合物、例えば２－メチル－４，６－ビス（トリブロムメチル）－Ｓ－トリアジン、２，４
，６－トリス（トリブロムメチル）－Ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（ジブロムメ
チル）－Ｓ－トリアジン、２－アミノ－４－メチル－６－トリブロムメチル－Ｓ－トリア
ジン、２－メトキシ－４－メチル－６－トリクロルメチル－Ｓ－トリアジン等を挙げるこ
とができる。
　さらに特開昭６２－５８２４１号記載の化合物、例えば下記の化合物を挙げることがで
きる。
【００８７】

【化２１】

【００８８】
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【００８９】
　さらに特開平５－２８１７２８号記載の化合物、例えば下記の化合物を挙げることがで
きる。
【００９０】
【化２３】

【００９１】
（３）ボレート塩化合物
　下記式［III］で表されるボレート塩類はラジカル発生能に優れる。
【００９２】
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【化２４】

【００９３】
　前記式［III］中、Ｒ51、Ｒ52、Ｒ53およびＲ54は互いに同一でも異なっていてもよく
、各々置換もしくは無置換のアルキル基、置換もしくは無置換のアリール基、置換もしく
は無置換のアルケニル基、置換もしくは無置換のアルキニル基、または置換もしくは無置
換の複素環基を示し、Ｒ51、Ｒ52、Ｒ53およびＲ54はその２個以上の基が結合して環状構
造を形成してもよい。ただし、Ｒ51、Ｒ52、Ｒ53およびＲ54のうち、少なくとも１つは置
換または無置換のアルキル基である。Ｚ+はアルカリ金属カチオンまたは第４級アンモニ
ウムカチオンを示す。
【００９４】
　上記Ｒ51～Ｒ54のアルキル基としては、直鎖、分枝、環状のものが含まれ、炭素原子数
１～１８のものが好ましい。具体的にはメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチ
ル、ペンチル、ヘキシル、オクチル、ステアリル、シクロブチル、シクロペンチル、シク
ロヘキシルなどが含まれる。また置換アルキル基としては、上記のようなアルキル基に、
ハロゲン原子（例えば－Ｃｌ、－Ｂｒなど）、シアノ基、ニトロ基、アリール基（好まし
くはフェニル基）、ヒドロキシ基、下記の基、
【００９５】
【化２５】

【００９６】
　（ここでＲ55、Ｒ56は独立して水素原子、炭素数１～１４のアルキル基、またはアリー
ル基を示す。）、－ＣＯＯＲ57（ここでＲ57は水素原子、炭素数１～１４のアルキル基、
またはアリール基を示す。）、－ＣＯＯＲ58または－ＯＲ59（ここでＲ58は炭素数１～１
４のアルキル基、またはアリール基を示す。）を置換基として有するものが含まれる。
【００９７】
　上記Ｒ51～Ｒ54のアリール基としては、フェニル基、ナフチル基などの１～３環のアリ
ール基が含まれ、置換アリール基としては、上記のようなアリール基に前述の置換アルキ
ル基の置換基、または炭素数１～１４のアルキル基を有するものが含まれる。
【００９８】
　上記Ｒ51～Ｒ54のアルケニル基としては、炭素数２～１８の直鎖、分枝、環状のものが
含まれ、置換アルケニル基の置換基としては、前記の置換アルキル基の置換基として挙げ
たものが含まれる。
【００９９】
　上記Ｒ51～Ｒ54のアルキニル基としては、炭素数２～２８の直鎖または分枝のものが含
まれ、置換アルキニル基の置換基としては、前記置換アルキル基の置換基として挙げたも
のが含まれる。
【０１００】
　また、上記Ｒ51～Ｒ54の複素環基としてはＮ、ＳおよびＯの少なくとも１つを含む５員
環以上、好ましくは５～７員環の複素環基が挙げられ、この複素環基には縮合環が含まれ
ていてもよい。さらに置換基として前述の置換アリール基の置換基として挙げたものを有
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していてもよい。
【０１０１】
　式［III］で示される化合物例としては具体的には米国特許第３５６７４５３号、同４
３４３８９１号、ヨーロッパ特許第１０９７７２号、同１０９７７３号に記載されている
化合物および以下に示すものが挙げられる。
【０１０２】
【化２６】

【０１０３】
（４）ヘキサアリールビイミダゾール類
　安定性に優れ、高感度なラジカル発生が可能である。具体的には、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－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
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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等が挙げられ
る。
【０１０４】
（５）オニウム塩化合物
　周期律表の１５（５Ｂ）、１６（６Ｂ）、１７（７Ｂ）族元素、具体的にはＮ、Ｐ、Ａ
ｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｉのオニウム化合物は感度にすぐれた開始剤化合
物である、特にヨードニウム塩やスルホニウム塩、とりわけ、ジアリールヨードニウム、
トリアリールスルホニウム塩化合物は感度と保存安定性の両方の観点で極めて優れている
。酸、および／またはラジカルの発生が可能であり、これらは目的に応じて、使用条件を
適宜選択することで使い分けることができる。具体的には以下の化合物が挙げられる。
【０１０５】
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【化２７】

【０１０６】
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【化２８】

【０１０７】
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【化２９】

【０１０８】
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【化３０】

【０１０９】
（６）有機過酸化物
　有機過酸化物型の開始剤化合物を用いる場合、活性種としてラジカルの発生を非常に高
感度で行うことができる。
　本発明に使用される開始剤化合物（化合物（Ｂ））の他の例である（６）「有機過酸化
物」としては分子中に酸素－酸素結合を１個以上有する有機化合物のほとんど全てが含ま
れるが、その例としては、例えばメチルエチルケトンパーオキサイド、シクロヘキサノン
パーオキサイド、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノンパーオキサイド、メチルシク
ロヘキサノンパーオキサイド、アセチルアセトンパーオキサイド、１，１－ビス（ｔ－ブ
チルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブチル
パーオキシ）シクロヘキサン、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔ－ブチ
ルハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼンハ
イドロパーオキサイド、パラメタンハイドロパーオキサイド、２，５－ジメチルヘキサン
－２，５－ジハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパ
ーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジク
ミルパーオキサイド、ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）ベンゼン、２，５－ジ
メチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ
（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、アセチルパーオキサイド、イソブチリルパーオ
キサイド、オクタノイルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオ
キサイド、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド、過酸化こはく酸、過酸
化ベンゾイル、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、メタ－トルオイルパーオキ
サイド、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシ
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ジカーボネート、ジ－２－エトキシエチルパーオキシジカーボネート、ジメトキシイソプ
ロピルパーオキシカーボネート、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカ
ーボネート、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、ｔ－
ブチルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルパーオキシオクタノエート、ｔ－ブチル
パーオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシラウレート
、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシイソフタレート、２，
５－ジメチル－２，５－ジ（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチル過酸化マレイ
ン酸、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート、３，３'，４，４'－テトラ－（
ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３'，４，４'－テトラ－（ｔ－
アミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３'，４，４'－テトラ（ｔ－ヘキシ
ルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３'，４，４'－テトラ（ｔ－オクチルパ
ーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３'，４，４'－テトラ（クミルパーオキシカ
ルボニル）ベンゾフェノン、３，３'，４，４'－テトラ（ｐ－イソプロピルクミルパーオ
キシカルボニル）ベンゾフェノン、カルボニルジ（ｔ－ブチルパーオキシ二水素二フタレ
ート）、カルボニルジ（ｔ－ヘキシルパーオキシ二水素二フタレート）等がある。
【０１１０】
　これらの中で、３，３'，４，４'－テトラ－（ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベン
ゾフェノン、３，３'，４，４'－テトラ－（ｔ－アミルパーオキシカルボニル）ベンゾフ
ェノン、３，３'，４，４'－テトラ（ｔ－ヘキシルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノ
ン、３，３'，４，４'－テトラ（ｔ－オクチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、
３，３'，４，４'－テトラ（クミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３'，
４，４'－テトラ（ｐ－イソプロピルクミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、ジ
－ｔ－ブチルジパーオキシイソフタレートなどの過酸化エステル系が好ましい。
【０１１１】
（７）チタノセン化合物
　開始剤化合物に好適なチタノセン化合物としては、特開昭５９－１５２３９６号、特開
昭６１－１５１１９７号、特開昭６３－４１４８４号、特開平２－２４９号、特開平２－
４７０５号等の各公報に記載のチタノセン化合物を挙げることができる。
【０１１２】
　上記チタノセン化合物の具体例としては、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－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－２，３，５，６
－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２
，４－ジフルオロフェニ－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－（ピリ－１－イル）フェニル）チタニウム、ビス（シクロペンタジエニル
）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（メチルスルホンアミド）フェニル〕チタン、ビス（
シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチルビアロイル－アミ
ノ）フェニル〕チタン、
【０１１３】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチルアセチルア
ミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３
－（Ｎ－メチルアセチルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス
〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチルプロピオニルアミノ）フェニル〕チタン、ビス
（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチル－（２，２－ジ
メチルブタノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２
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，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチル－（２，２－ジメチルブタノイル）アミノ）フェニ
ル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ペン
チル－（２，２－ジメチルブタノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタ
ジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ヘキシル）－（２，２－ジメチルブタ
ノイル）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－
３－（Ｎ－メチルブチリルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビ
ス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－メチルペンタノイルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１１４】
　ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチルシクロヘ
キシルカルボニルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，
６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチルイソブチリルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シク
ロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチルアセチルアミノ）フェ
ニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（２，２
，５，５－テトラメチル－１，２，５－アザジシロリジニ－１－イル）フェニル〕チタン
、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（オクチルスルホンア
ミド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３
－（４－トリルスルホンアミド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス
〔２，６－ジフルオロ－３－（４－ドデシルフェニルスルホニルアミド）フェニル〕チタ
ン、
【０１１５】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（４－（１－ペンチルヘ
プチル）フェニルスルホニルアミド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）
ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（エチルスルホニルアミド）フェニル〕チタン、ビス（
シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（（４－ブロモフェニル）－ス
ルホニルアミド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフ
ルオロ－３－（２－ナフチルスルホニルアミド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタ
ジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（ヘキサデシルスルホニルアミド）フェニル
〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－メチル
－（４－ドデシルフェニル）スルホニルアミド）フェニル〕チタン、
【０１１６】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－メチル－４－（１
－ペンチルヘプチル）フェニル）スルホニルアミド）〕チタン、ビス（シクロペンタジエ
ニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ヘキシル－（４－トリル）－スルホニルア
ミド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３
－（ピロリジン－２，５－ジオニ－１－イル）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジ
エニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（３，４－ジメチル－３－ピロリジン－２，５
－ジオニ－１－イル）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－
ジフルオロ－３－（フタルイミド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビ
ス〔２，６－ジフルオロ－３－イソブトキシカルボニルアミノ）フェニル〕チタン、ビス
（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（エトキシカルボニルアミノ
）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（
（２－クロロエトキシ）－カルボニルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１１７】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（フェノキシカルボニル
アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－
３－（３－フェニルチオウレイド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビ
ス〔２，６－ジフルオロ－３－（３－ブチルチオウレイド）フェニル〕チタン、ビス（シ
クロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（３－フェニルウレイド）フェニ
ル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（３－ブチ
ルウレイド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオ
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ロ－３－（Ｎ，Ｎ－ジアセチルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル
）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（３，３－ジメチルウレイド）フェニル〕チタン、
【０１１８】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（アセチルアミノ）フェ
ニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（ブチリ
ルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ
－３－（デカノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２
，６－ジフルオロ－３－（オクタデカノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペ
ンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（イソブチリルアミノ）フェニル〕チタ
ン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（２－エチルヘキサ
ノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフル
オロ－３－（２－メチルブタノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエ
ニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（ピバロイルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１１９】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（２，２－ジメチルブタ
ノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフル
オロ－３－（２－エチル－２－メチルヘプタノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シ
クロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（シクロヘキシルカルボニルアミ
ノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－
（２，２－ジメチル－３－クロロプロパノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロ
ペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（３－フェニルプロパノイルアミノ）
フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（２
－クロロメチル－２－メチル－３－クロロプロパノイルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１２０】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（３，４－キシロイルア
ミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３
－（４－エチルベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビ
ス〔２，６－ジフルオロ－３－（２，４，６－メシチルカルボニルアミノ）フェニル〕チ
タン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（ベンゾイルアミ
ノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－
（Ｎ－（３－フェニルプロピル）ベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペ
ンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３－エチルヘプチル）－２，２
－ジメチルペンタノイルアミノ〕フェニルチタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔
２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－イソブチル－（４－トルイル）アミノ）フェニル〕チタ
ン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－イソブチルベ
ンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１２１】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－シクロヘキシルメ
チルピバロイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６
－ジフルオロ－３－（Ｎ－（オクソラニ－２－イルメチル）ベンゾイルアミノ）フェニル
〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３－
エチルヘプチル）－２，２－ジメチルブタノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シク
ロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３－フェニルプロピル－（
４－トルイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６
－ジフルオロ－３－（Ｎ－（オクソラニ－２－イルメチル）－（４－トルイル）アミノ）
フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ
－（４－トルイルメチル）ベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１２２】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（４－トルイルメ
チル）－（４－トルイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビ
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ス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチルベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス
（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチル－（４－トルイ
ル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオ
ロ－３－（Ｎ－ヘキシル－（４－トルイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペ
ンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（２，４－ジメチルペンチル）－
２，２－ジメチルブタノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）
ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（２，４－ジメチルペンチル）－２，２－ジメチルペン
タノイルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１２３】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（（４－トルイル）アミ
ノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－
（２，２－ジメチルペンタノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニ
ル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（２，２－ジメチル－３－エトキシプロパノイルア
ミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３
－（２，２－ジメチル－３－アリルオキシプロパノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス
（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－アリルアセチルアミノ
）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（
２－エチルブタノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔
２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－シクロヘキシルメチルベンゾイルアミノ）フェニル〕チ
タン、
【０１２４】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－シクロヘキシルメ
チル－（４－トルイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス
〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（２－エチルヘキシル）ベンゾイルアミノ）フェニル
〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－イソプ
ロピルベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，
６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３－フェニルプロピル）－２，２－ジメチルペンタノイル
）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ
－３－（Ｎ－ヘキシルベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニ
ル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－シクロヘキシルメチル－２，２－ジメチルペ
ンタノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－
ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチルベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１２５】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（２－エチルヘキ
シル）－２，２－ジメチルペンタノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペン
タジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ヘキシル－２，２－ジメチルペンタ
ノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフル
オロ－３－（Ｎ－イソプロピル－２，２－ジメチルペンタノイルアミノ）フェニル〕チタ
ン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３－フェニ
ルプロピル）ピバロイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス
〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチル－２，２－ジメチルペンタノイルアミノ）フェ
ニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（
２－メトキシエチル）ベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１２６】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ベンジルベンゾイ
ルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ
－３－（Ｎ－ベンジル－（４－トルイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペン
タジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（２－メトキシエチル）－（４－ト
ルイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフ
ルオロ－３－（Ｎ－（４－メチルフェニルメチル）－２，２－ジメチルペンタノイルアミ
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ノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－
（Ｎ－（２－メトキシエチル）－２，２－ジメチルペンタノイルアミノ）フェニル〕チタ
ン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－シクロヘキシ
ルメチル－（２－エチル－２－メチルヘプタノイル）アミノ）フェニル〕チタン、
【０１２７】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチル－（４－ク
ロロベンゾイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，
６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ヘキシル－（２－エチル－２－メチルブタノイル）アミノ）
フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ
－シクロヘキシル－２，２－ジメチルペンタノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（
シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（オクソラニ－２－イル
メチル）－２，２－ジメチルペンタノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペ
ンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－シクロヘキシル－（４－クロロベ
ンゾイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジ
フルオロ－３－（Ｎ－シクロヘキシル－（２－クロロベンゾイル）アミノ）フェニル〕チ
タン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（３，３－ジメチ
ル－２－アゼチジノニ－１－イル）フェニル〕チタン、
【０１２８】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－イソシアナトフェニル）
チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチル－
（４－トリルスルホニル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビ
ス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ヘキシル－（４－トリルスルホニル）アミノ）フェ
ニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブ
チル－（４－トリルスルホニル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニ
ル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－イソブチル－（４－トリルスルホニル）アミ
ノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－
（Ｎ－ブチル－（２，２－ジメチル－３－クロロプロパノイル）アミノ）フェニル〕チタ
ン、
【０１２９】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３－フェニルプ
ロパノイル）－２，２－ジメチル－３－クロロプロパノイル）アミノ）フェニル〕チタン
、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－シクロヘキシル
メチル－（２，２－ジメチル－３－クロロプロパノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビ
ス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－イソブチル－（２，
２－ジメチル－３－クロロプロパノイル）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニ
ル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチル－（２－クロロメチル－２－メチル－
３－クロロプロパノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビ
ス〔２，６－ジフルオロ－３－（ブチルチオカルボニルアミノ）フェニル〕チタン、ビス
（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（フェニルチオカルボニルア
ミノ）フェニル〕チタン、
【０１３０】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－イソシアナトフェニル）
チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチル－
（４－トリルスルホニル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビ
ス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ヘキシル－（４－トリルスルホニル）アミノ）フェ
ニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブ
チル－（４－トリルスルホニル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニ
ル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－イソブチル－（４－トリルスルホニル）アミ
ノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－
（Ｎ－ブチル－（２，２－ジメチル－３－クロロプロパノイル）アミノ）フェニル〕チタ
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ン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３－フェニ
ルプロパノイル）－２，２－ジメチル－３－クロロプロパノイル）アミノ）フェニル〕チ
タン、
【０１３１】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－シクロヘキシルメ
チル－（２，２－ジメチル－３－クロロプロパノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス
（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－イソブチル－（２，２
－ジメチル－３－クロロプロパノイル）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル
）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチル－（２－クロロメチル－２－メチル－３
－クロロプロパノイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス
〔２，６－ジフルオロ－３－（ブチルチオカルボニルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（
シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（フェニルチオカルボニルアミ
ノ）フェニル〕チタン、ビス（メチルシクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ
－３－（Ｎ－ヘキシル－２，２－ジメチルブタノイル）アミノ）フェニル〕チタン、
【０１３２】
ビス（メチルシクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ヘキシル－
２，２－ジメチルペンタノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（メチルシクロペンタジ
エニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチルアセチルアミノ）フェニル〕チタ
ン、ビス（メチルシクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－エチル
プロピオニルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（トリメチルシリルペンタジエニル）ビス
〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチル－２，２－ジメチルプロパノイルアミノ）フェ
ニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（
２－メトキシエチル）－トリメチルシリルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペン
タジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチルヘキシルジメチルシリルアミ
ノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－
（Ｎ－エチル－（１，１，２，－トリメチルプロピル）ジメチルシリルアミノ）フェニル
〕チタン、
【０１３３】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（３－エトキシメチル－
３－メチル－２－アゼチオジノニ－１－イル）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジ
エニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（３－アリルオキシメチル－３－メチル－２－
アゼチジノニ－１－イル）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，
６－ジフルオロ－３－（３－クロロメチル－３－メチル－２－アゼチジノニ－１－イル）
フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ
－ベンジル－２，２－ジメチルプロパノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペ
ンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（５，５－ジメチル－２－ピロリジノニ
－１－イル）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオ
ロ－３－（６，６－ジフェニル－２－ピペリジノニ－１－イル）フェニル〕チタン、
【０１３４】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（２，３－ジヒド
ロ－１，２－ベンジソチアゾロ－３－オン（１，１－ジオキシド）－２－イル）フェニル
〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ヘキシ
ル－（４－クロロベンゾイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル
）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ヘキシル－（２－クロロベンゾイル）アミノ）
フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ
－イソプロピル－（４－クロロベンゾイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペ
ンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（４－メチルフェニルメチル）－
（４－クロロベンゾイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビ
ス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（４－メチルフェニルメチル）－（２－クロロベン
ゾイル）アミノ）フェニル〕チタン、
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【０１３５】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチル－（４－ク
ロロベンゾイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，
６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ベンジル－２，２－ジメチルペンタノイルアミノ）フェニル
〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（２－
エチルヘキシル）－４－トリル－スルホニル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロ
ペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３－オキサヘプチル）ベンゾ
イルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオ
ロ－３－（Ｎ－（３，６－ジオキサデシル）ベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス
（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（トリフルオロメチルスルホ
ニル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフル
オロ－３－（トリフルオロアセチルアミノ）フェニル〕チタン、
【０１３６】
ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（２－クロロベンゾイル
）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ
－３－（４－クロロベンゾイル）アミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニ
ル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３，６－ジオキサデシル）－２，２－ジメ
チルペンタノイルアミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，
６－ジフルオロ－３－（Ｎ－（３，７－ジメチル－７－メトキシオクチル）ベンゾイルア
ミノ）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３
－（Ｎ－シクロヘキシルベンゾイルアミノ）フェニル〕チタン等を挙げることができる。
【０１３７】
　以上述べた開始剤化合物に関しても、先の増感色素と同様、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開始剤化合物パートとの結合、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。
【０１３８】
　これらの開始剤化合物の使用法に関しても、先述の増感色素同様、感材の性能設計によ
り適宜、任意に設定できる。例えば、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。
　開始剤化合物の使用量は通常多い方が感光性の点で有利であり、感光層成分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十分な
感光性が得られる。
【０１３９】
　本発明の感光性組成物における第３の必須成分「（Ｃ） 開始剤化合物より生成したラ
ジカル、酸および塩基のうちの少なくともいずれか１種によって物理的或いは化学的特性
が不可逆的に変化する化合物」は上述の光開始系の光反応により生じた、活性種の作用に
より、その物理的もしくは化学的特性が不可逆的に変化して、硬化反応、発色、消色反応
などが生じる化合物であり、このような性質を有するものであれば特に制限なく任意のも
のを使用でき、例えば、上述の開始系に挙げた化合物自身がそのような性質を有する場合
も多い。
　光開始系から生成したラジカル、酸、および／または塩基により、変化する（Ｃ）化合
物の特性としては、例えば、吸収スペクトル（色）、化学構造、分極率等の分子的な物性
や、溶解性、強度、屈折率、流動性、粘着性、等の材料的な物性の変化を含む。
【０１４０】
　例えば、成分（Ｃ）重合性化合物として、ｐＨ指示薬のように、ｐＨによって吸収スペ
クトルの変化する化合物を用い、開始系から酸または塩基を発生させれば、露光部のみ色
調を変化させることができ、このような組成物は画像形成材料として有用である。同様に
、（Ｃ）として、酸化・還元や求核付加反応により吸収スペクトルが変化する化合物を用



(44) JP 4570857 B2 2010.10.27

10

20

30

40

50

いた場合、開始系から生成するラジカルによる酸化、還元等を引き起こし画像形成が可能
である。そのような例は、例えば、J.Am.Chem.Soc.，１０８，１２８（１９８６年）、J.
Imaging.Soc.，３０、２１５（１９８６年）、Israel.J.Chem.，２５、２６４（１９８６
年）に開示されている。
【０１４１】
　なかでも、（Ｃ）化合物として、（Ｃ－１）ラジカル、酸、および／または塩基により
反応する重合性化合物（以下、適宜、重合性化合物と称する）、具体的には、付加重合ま
たは、重縮合可能な化合物を用い、開始系と組み合わせることにより、光硬化性樹脂、あ
るいはネガ型フォトポリマーを形成可能である。また、このような組成物は平版印刷版原
版のネガ型感光層としても有用である。
【０１４２】
　このような（Ｃ）成分としては、ラジカル重合性化合物（エチレン性不飽和結合を有す
る化合物等）やカチオン重合性化合物（エポキシ化合物、ビニルエーテル化合物、メチロ
ール化合物等）、アニオン重合性化合物（エポキシ化合物等）が用いられ、そのような例
は、例えば、フォトポリマー懇話会編、フォトポリマーハンドブック、工業調査会刊（１
９８９）や、高分子、第４５巻，７８６（１９９６）等に記載される。また、（Ｃ）とし
てチオール化合物を用い、光ラジカル発生系と組み合わせた組成物も良く知られる。
【０１４３】
　（Ｃ）として酸分解性の化合物を用い、光酸発生剤と組み合わせることも有用である。
例えば、側鎖や、主鎖が酸で分解する高分子を用い、光により溶解性や親疎水性等を変化
させる材料は光分解型感光性樹脂、ポジ型フォトポリマーとして広く実用されている。そ
のような具体例は例えば、ACS.Symp.Ser.242,11(1984).、特開昭６０－３６２５号、ＵＳ
Ｐ－５１０２７７１号，同５２０６３１７号，同５２１２０４７号，特開平４－２６８５
０号，特開平３－１９２１７３１号，特開昭６０－１０２４７号，特開昭６２－４０４５
０号等が挙げられる。
【０１４４】
　以下には本発明の感光性組成物の主要な用途の一つである、高感度な平版印刷版原版を
得る目的に対し特に優れた（Ｃ）化合物である付加重合性化合物を用いた場合を例に挙げ
、より詳しく述べる。
【０１４５】
（Ｃ－１）付加重合性化合物
　本発明に使用される好ましい（Ｃ）化合物である、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は、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。このよう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なく用いることができる
。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量体およびオリゴマー
、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。モノマーお
よ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、アミド類と単官能もしくは多官能イソシアネート類、エポキシ類との付加反応
物、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、イソシアナト基や、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、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、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、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
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可能である。
【０１４６】
　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。
【０１４７】
　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、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。
【０１４８】
　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。
【０１４９】
　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。
【０１５０】
　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
。
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭４６－２７９２６号、特公昭５１－４７
３３４号、特開昭５７－１９６２３１号記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭
５９－５２４０号、特開昭５９－５２４１号、特開平２－２２６１４９号記載の芳香族系
骨格を有するもの、特開平１－１６５６１３号記載のアミノ基を含有するもの等も好適に
用いられる。
　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。
【０１５１】
　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
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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。
　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。
【０１５２】
　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（Ｖ）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。
【０１５３】
　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ）ＣＯＯＣＨ2ＣＨ（Ｒ’）ＯＨ　（Ｖ）
（ただし、Ｒ及びＲ’は、Ｈ又はＣＨ3を示す。）
【０１５４】
　また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号
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５８－４９８６０号、特公昭
５６－１７６５４号、特公昭６２－３９４１７号、特公昭６２－３９４１８号記載のエチ
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ある。
【０１５５】
　さらに、特開昭６３－２７７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０
５２３８号に記載される、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感光性組成物を得ることがで
きる。
【０１５６】
　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、特公
平１－４０３３７号、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。更に日本接着協会誌ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７、３００～３０８ページ（１９
８４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。
【０１５７】
　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、最終的な平版印刷版原版の性能設計にあわせて任意に設定できる。例えば、
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官能以上のものがよく、更に、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（例えばバインダーポリマー、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。また、基板や後述のオー
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を選択することもあり得る。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
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る場合には、好ましく無い相分離が生じたり、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）や、現像液からの析出が生じる等
の問題を生じうる。これらの観点から、付加重合性化合物は、感光層中の不揮発性成分に
対して、好ましくは５～８０質量％、更に好ましくは２５～７５質量％の範囲で使用され
る。また、これらは単独で用いても２種以上併用してもよい。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、更に場合によっては下塗り
、上塗りといった層構成・塗布方法も実施しうる。
【０１５８】
　成分（Ｃ）として、前記（Ｃ－１）重合性化合物以外のものを用いる場合の含有量は、
目的とする特性変化或いは用いられる化合物により最適な量を適宜選択しうるが、一般的
には、酸化・還元や吸核付加反応により吸収スペクトルが変化する化合物を用いた場合、
組成物全固形分中１０～８０重量％程度であることが好ましい。
【０１５９】
（Ｄ）バインダーポリマー
　本発明の感光性組成物の好ましい実施形態である平版印刷版原版の感光層への適用に際
しては、感光性組成物には膜性向上などの観点から、さらにバインダーポリマーを使用す
ることが好ましい。
　バインダーポリマーとしては線状有機高分子重合体を含有させることが好ましい。この
ような「線状有機高分子重合体」としては、どのような化合物を使用しても構わないが、
好ましくは水現像あるいは弱アルカリ水現像を可能とする水あるいは弱アルカリ水可溶性
または膨潤性である線状有機高分子重合体が選択される。線状有機高分子重合体は、組成
物の皮膜形成剤としてだけでなく、水、弱アルカリ水あるいは有機溶剤現像剤としての用
途に応じて選択使用される。例えば、水可溶性有機高分子重合体を用いると水現像が可能
になる。このような線状有機高分子重合体としては、側鎖にカルボン酸基を有する付加重
合体、例えば特開昭５９－４４６１５号、特公昭５４－３４３２７号、特公昭５８－１２
５７７号、特公昭５４－２５９５７号、特開昭５４－９２７２３号、特開昭５９－５３８
３６号、特開昭５９－７１０４８号に記載されているもの、すなわち、メタクリル酸共重
合体、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がある。また同様に側鎖にカルボン酸基を有
する酸性セルロース誘導体がある。この他に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。
【０１６０】
　特にこれらの中で〔ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸／必要に応じ
てその他の付加重合性ビニルモノマー〕共重合体および〔アリル（メタ）アクリレート／
（メタ）アクリル酸／必要に応じてその他の付加重合性ビニルモノマー〕共重合体は、膜
強度、感度、現像性のバランスに優れており、好適である。
　また、特公平７－１２００４号、特公平７－１２００４１号、特公平７－１２００４２
号、特公平８－１２４２４号、特開昭６３－２８７９４４号、特開昭６３－２８７９４７
号、特開平１－２７１７４１号、特願平１０－１１６２３２号等に記載される、酸基を含
有するウレタン系バインダーポリマーは、非常に、強度に優れるので、耐刷性・低露光適
性の点で有利である。
　また、特願平９－３６３１９５号記載のアミド基を有するバインダーは優れた現像性と
膜強度を併せもち、好適である。
【０１６１】
　さらに、この他に水溶性線状有機高分子として、ポリビニルピロリドンやポリエチレン
オキサイド等が有用である。また硬化皮膜の強度を上げるためにアルコール可溶性ナイロ
ンや２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－プロパンとエピクロロヒドリンのポリ
エーテル等も有用である。これらの線状有機高分子重合体は全組成物中に任意な量を混和
させることができる。しかし９０質量％を超える場合には形成される画像強度等の点で好
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ましい結果を与えない。好ましくは３０～８５質量％である。また光重合可能なエチレン
性不飽和二重結合を有する化合物と線状有機高分子重合体は、重量比で１／９～７／３の
範囲とするのが好ましい。好ましい実施様態においてバインダーポリマーは実質的に水不
要でアルカリに可溶なものが用いられる。そうすることで、現像液として、環境上好まし
くない有機溶剤を用いないかもしくは非常に少ない使用量に制限できる。このような使用
法においてはバインダーポリマーの酸価（ポリマー１ｇ当たりの酸含率を化学等量数で表
したもの）と分子量は画像強度と現像性の観点から適宜選択される。好ましい酸価は、０
．４～３．０ｍｅｑ／ｇであり、好ましい分子量は重量平均分子量で３０００から５０万
の範囲であり、より好ましくは、酸価が０．６～２．０、分子量が１万から３０万の範囲
である。
【０１６２】
（Ｅ）その他の成分
　本発明の感光性組成物には、さらにその用途、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、好ましい添加剤に関し例示する。
（Ｅ－１）共増感剤
　ある種の添加剤（以後、共増感剤という）を用いることで、感度をさらに向上させる事
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、熱重合開始剤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、カチオン）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。
【０１６３】
（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。
　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
。
　酸素一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。
　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。
　フエロセン、鉄アレーン錯体類：還元的に活性ラジカルを生成しうる。
【０１６４】
（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。
　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あげられる。
　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。
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【０１６５】
　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あげる事ができる。
　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
スルフィン駿ナトリウム等をあげる事ができる。
【０１６６】
（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あげられる。
【０１６７】
　これらの共増感剤のより具体的な例は、例えば、特開平９－２３６９１３号公報中に、
感度向上を目的とした添加剤として、多く記載されており、それらを本発明においても適
用することができる。以下に、その一部を例示するが、本発明はこれらに限定されるもの
はない。なお、下記式中、－ＴＭＳはトリメチルシリル基を表す。
【０１６８】
【化３１】

【０１６９】
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　これらの共増感剤に関しても、先の増感色素と同様、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、増感色素や開始剤化合物、付加
重合性不飽和化合物その他のパートとの結合、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。
　これらの共増感剤は、単独でまたは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。
【０１７０】
（Ｅ－２）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熱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
めに少量の熱重合防止剤を添加することが望ましい。適当な熱重合防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。熱重合防止剤の
添加量は、全組成物の重量に対して約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、平版印刷版用原版とする場合、支持体等への塗布後の乾燥の
過程でその記録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、全組成物の
約０．５質量％～約１０質量％が好ましい。
【０１７１】
（Ｅ－３）着色剤等
　さらに、本発明の感熱性組成物を平版印刷版用原版に用いる場合、その記録層の着色を
目的として染料もしく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事ができる。着色剤
としては、多くの染料は光重合系記録層の感度の低下を生じるので、着色剤としては、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。染料および顔
料の添加量は全組成物の約０．５質量％～約５質量％が好ましい。
【０１７２】
（Ｅ－４）その他の添加剤
　さらに、本発明の感熱性組成物を平版印刷版用原版に用いる場合、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、記録層表面のインク着肉性を向上させうる感
脂化剤等の公知の添加剤を加えてもよい。
【０１７３】
　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、結合剤
を使用した場合、エチレン性不飽和二重結合を有する化合物と結合剤との合計重量に対し
１０質量％以下添加することができる。
【０１７４】
　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、熟架橋剤等の添加もできる。
　その他、記録層と支持体との密着性向上や、未露光記録層の現像除去性を高めるための
添加剤、中間層を設ける事を可能である。例えば、ジアゾニウム構造を有する化合物や、
ホスホン化合物、等、基板と比較的強い相互作用を有する化合物の添加や下塗りにより、
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密着性が向上し、耐刷性を高める事が可能であり、一方ポリアクリル酸や、ポリスルホン
酸のような親水性ポリマーの添加や下塗りにより、非画像部の現像性が向上し、汚れ性の
向上が可能となる。
【０１７５】
　平版印刷版原版を作製するために、本発明の感光性組成物を支持体上に塗布して感光層
を形成する際には、種々の有機溶剤に溶かして使用に供される。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。
【０１７６】
　前記感光層の支持体への塗布量は、感光層の感度、現像性、露光膜の強度・耐刷性等の
影響を考慮し、用途に応じ適宜選択することが望ましい。塗布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。本発明の感光性組成物の好まし
い使用態様である走査露光用平版印刷版原版の感光層としての塗布量は、一般的には、乾
燥後の重量で約０．ｌｇ／ｍ2～約１０ｇ／ｍ2の範囲が適当である。より好ましくは０．
５～５ｇ／ｍ2である。
【０１７７】
　なお、本発明の感光性組成物を平版印刷版原版の感光層として用いる際には、感度と保
存安定性の観点から、増感色素として一般式（３）で表される化合物を用い、開始剤化合
物としてチタノセン化合物を組み合わせた開始系を用いることが好ましく、これらからな
る開始系と（Ｃ－１）付加重合性化合物とを含有する態様が特に好ましい。
【０１７８】
（支持体）
　本発明の感光性組成物を用いた平版印刷版原版を得るには上記感光層を、表面が親水性
の支持体上に設けることが望ましい。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な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[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）等が挙げられる。これらは、樹脂フィルムや金
属板などの単一成分のシートであっても、２以上の材料の積層体であってもよく、例えば
、上記のごとき金属がラミネート、若しくは蒸着された紙やプラスチックフィルム、異種
のプラスチックフィルム同志の積層シート等が含まれる。また、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。
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【０１７９】
　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特に好ましい。また、特公昭４
８－１８３２７号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。
【０１８０】
　好適なアルミニウム板は、純アルミニウム板およびアルミニウムを主成分とし、微量の
異元素を含む合金板であり、更にはアルミニウムがラミネートまたは蒸着されたプラスチ
ックフィルムでもよい。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、チタン等がある。合金中の異
元素の含有量は高々１０質量％以下である。本発明において特に好適なアルミニウムは、
純アルミニウムであるが、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アルミニウム板を適
宜に利用することができる。本発明で用いられるアルミニウム板の厚みはおよそ０．１mm
～０．６mm程度、好ましくは０．１５mm～０．４mm、特に好ましくは０．２mm～０．３mm
である。
【０１８１】
　また金属、特にアルミニウムの表面を有する支持体の場合には、粗面化（砂目立て）処
理、珪酸ソーダ、弗化ジルコニウム酸カリウム、燐酸塩等の水溶液への浸漬処理、あるい
は陽極酸化処理などの表面処理がなされていることが好ましい。
　アルミニウム板を粗面化するに先立ち、所望により、表面の圧延油を除去するための例
えば界面活性剤、有機溶剤又はアルカリ水溶液等による脱脂処理が行われる。
　アルミニウム板の表面の粗面化処理は、種々の方法により行われるが、例えば、機械的
に粗面化する方法、電気化学的に表面を溶解粗面化する方法及び化学的に表面を選択溶解
させる方法により行われる。機械的方法としては、ボール研磨法、ブラシ研磨法、ブラス
ト研磨法、バフ研磨法等の公知の方法を用いることができる。また、電気化学的な粗面化
法としては塩酸又は硝酸電解液中で交流又は直流により行う方法がある。また、特開昭５
４－６３９０２号公報に開示されているように両者を組み合わせた方法も利用することが
できる。
　この様に粗面化されたアルミニウム板は、所望により、アルカリエッチング処理、中和
処理を経て、表面の保水性や耐摩耗性を高めるために陽極酸化処理を施すことができる。
アルミニウム板の陽極酸化処理に用いられる電解質としては、多孔質酸化皮膜を形成する
種々の電解質の使用が可能で、一般的には硫酸、リン酸、蓚酸、クロム酸或いはそれらの
混酸が用いられる。それらの電解質の濃度は電解質の種類によって適宜決められる。
【０１８２】
　さらに、粗面化したのちに珪酸ナトリウム水溶液に浸漬処理されたアルミニウム板が好
ましく使用できる。特公昭４７－５１２５号に記載されているようにアルミニウム板を陽
極酸化処理したのちに、アルカリ金属珪酸塩の水溶液に浸漬処理したものが好適に使用さ
れる。陽極酸化処理は、例えば、燐酸、クロム酸、硫酸、硼酸等の無機酸、もしくは蓚酸
、スルファミン酸等の有機酸またはそれらの塩の水溶液または非水溶液の単独または二種
以上を組み合わせた電解液中でアルミニウム板を陽極として電流を流すことにより実施さ
れる。
　支持体の親水化処理としては、米国特許第３６５８６６２号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
極酸化処理および珪酸ソーダ処理を組合せた表面処理も有用である。また、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、
陽極酸化処理さらに珪酸ソーダ処理を順に行ったものも好適である。
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【０１８３】
　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および共重合体、ポリアクリル酸、水溶性金属塩（例え
ば硼酸亜鉛）もしくは、黄色染料、アミン塩等を下塗りしたものも好適である。
　さらに特願平５－３０４３５８号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。
　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。このような表面層としては例えばＵＳ３０５５２９５号や、特
開昭５６－１３１６８号記載の無機顔料と結着剤とからなる層、特開平９－８０７４４記
載の親水性膨潤層、特表平８－５０７７２７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挙げることができる。
　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
設けられる感光性組成物の有害な反応を防ぐため、かつ感光層の密着性向上等のために施
されるものである。
【０１８４】
（保護層）
　本発明の感光性組成物を走査露光用平版印刷版原版に用いる場合、重合性の化合物を含
む感光層の上に、必要に応じて保護層を設ける事ができる。このような平版印刷版原版は
、通常、露光を大気中で行うが、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
、大気中での露光による画像形成反応の阻害を防止する。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、さらに、露光に用いる
光の透過性が良好で、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。
【０１８５】
　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、３
１１号、特開昭５５－４９７２９号に詳しく記載されている。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が、これらのうち、
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、およびアセタールで置換されていてもよい。また、同様に一部
が他の共重合成分を有していてもよい。特に、ポリビニルアルコールに対しポリビニルピ
ロリドンを１５～５０質量％の範囲で置き換えた混合物が保存安定性の観点から好ましい
。
【０１８６】
　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の範囲のものをあげる事ができる。具体的には、株式会社クラレ製のＰＶＡ
－１０５、ＰＶＡ－１１０、ＰＶＡ－１１７、ＰＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶＡ－１２０、ＰＶ
Ａ－１２４、ＰＶＡ－１２４Ｈ、ＰＶＡ一ＣＳ、ＰＶＡ―ＣＳＴ、ＰＶＡ一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等が挙
げられる。
【０１８７】
　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
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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新油性の重合
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。
【０１８８】
　これに対し、これら２層間の接着性を改すべく種々の提案がなされている。たとえば米
国特許第２９２、５０１号、米国特許第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ヨンまた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、重合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事ができる。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、特開昭５５－４９７２９号に詳しく
記載されている。
【０１８９】
　さらに、保護層に他の機能を付与する事もできる。例えば、露光に使う光（例えば、赤
外線レーザならば波長７６０～１２００ｎｍ）の透過性に優れ、かつ露光に係わらない波
長の光を効率良く吸収しうる、着色剤（水溶性染料等）の添加により、感度低下を起こす
ことなく、セーフライト適性をさらに高める事ができる。
【０１９０】
　本発明の感光性組成物を用いた平版印刷版原版を製版し、平版印刷版とする際には、通
常、以下に詳述する露光処理（画像露光）を施した後、現像液で感光層の未露光部を除去
し、画像を形成する。これらの感光性組成物を平版印刷版の作製に使用する際の好ましい
現像液としては、特公昭５７－７４２７号公報に記載されているような現像液が挙げられ
、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチ
ウム、第三リン酸ナトリウム、第二リン酸ナトリウム、第三リン酸アンモニウム、第二リ
ン酸アンモニウム、メタケイ酸ナトリウム、重炭酸ナトリウム、アンモニア水などのよう
な無機アルカリ剤やモノエタノールアミンまたはジエタノールアミンなどのような有機ア
ルカリ剤の水溶液が適当である。このようなアルカリ溶液の濃度が０．１～１０質量％、
好ましくは０．５～５質量％になるように添加される。
【０１９１】
　また、このようなアルカリ性水溶液には、必要に応じて界面活性剤やベンジルアルコー
ル、２－フェノキシエタノール、２－ブトキシエタノールのような有機溶媒を少量含むこ
とができる。例えば、米国特許第３３７５１７１号および同第３６１５４８０号に記載さ
れているものを挙げることができる。
　さらに、特開昭５０－２６６０１号、同５８－５４３４１号、特公昭５６－３９４６４
号、同５６－４２８６０号の各公報に記載されている現像液も優れている。
【０１９２】
　ここで用いられる特に好ましい現像液としては、特開２００２－２０２６１６公報に記
載の、下記一般式（VI）式で表される非イオン性化合物を含有し、ｐＨが１１．５～１２
．８であり、かつ３～３０ｍＳ／ｃｍの電導度を有する現像液が挙げられる。
　　Ａ－Ｗ　　　　一般式（VI）
（前記一般式（VI）中、ＡはＡ－ＨのｌｏｇＰが１．５以上の疎水性有機基を表し、Ｗは
Ｗ－ＨのｌｏｇＰが１．０未満の非イオン性の親水性有機基を表す。）
【０１９３】
　ｌｏｇＰとは、Ｃ．Ｈａｎｓｃｈ，Ａ．Ｌｅｏ，“Ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ
　Ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｆｏｒ　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　Ａｎａｌｙｓｉｓ
　ｉｎ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｂｉｏｌｏｇｙ”，Ｊ．Ｗｉｌｅ＆Ｓｏｎｓ，（
１９７９年）記載の疎水性パラメータとして一般的に使用されるものであり、目的とする
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分子（Ａ－Ｈ及びＷ－Ｈ）のオクタノール／水２層系に対して、各層に分配される割合か
ら算出した平衡濃度比Ｐの対数として定義される。
　ここでは、一般式（Ｉ）中のＡ，Ｗの各基を特定する指標として使用しており、Ａ，Ｗ
各有機基に便宜的に水素原子結合させた、Ａ－Ｈ、Ｗ－Ｈ構造に対して、Ａ．Ｋ．Ｃｈｏ
ｓｅ、ｅｔ．ａｌ．Ｊ．Ｃｏｍｐｕｔ．Ｃｈｅｍ．９，８０（１９８８）．記載の方法に
基づき、既知データより計算し、求めたものである。
【０１９４】
　具体的には、構造としては、有機基Ａ、Ｗは互いに異なり、上述のｌｏｇＰを満足する
、一価の有機残基を表す。より好ましくは、互いに同一または異なり、水素原子、ハロゲ
ン原子、置換基を有していても良く、かつ、不飽和結合を含んでいてもよい炭化水素基、
ヘテロ環基、ヒドロキシル基、置換オキシ基、メルカプト基、置換チオ基、アミノ基、置
換アミノ基、置換カルボニル基、カルボキシラート基、スルホ基、スルホナト基、置換ス
ルフィニル基、置換スルホニル基、ホスホノ基、置換ホスホノ基、ホスホナト基、置換ホ
スホナト基、シアノ基、ニトロ基を表す。
【０１９５】
　上記置換基を有していても良く、かつ、不飽和結合を含んでいてもよい炭化水素基とし
ては、アルキル基、置換アルキル基、アリール基、置換アリール基、アルケニル基、置換
アルケニル基、アルキニル基、および置換アルキニル基が挙げられる。
【０１９６】
　これらのアルキル基、置換アルキル基としては、先にＲ1、Ｒ2、Ｒ3の好ましい具体例
として挙げたものを同様に挙げることができる。
　また、ここで、これらの置換基における、アルキル基としては炭素原子数が１から２０
までの直鎖状、分岐状、または環状のアルキル基を挙げることができ、その具体例として
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、ヘプチル基
、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、ヘキサ
デシル基、オクタデシル基、エイコシル基、イソプロピル基、イソブチル基、ｓ－ブチル
基、ｔ－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－エチルへキシル基、２－メチルへキシル基、シクロへキシル基、シクロペンチ
ル基、２－ノルボルニル基を挙げることができる。これらの中では、炭素原子数１から１
２までの直鎖状、炭素原子数３から１２までの分岐状、ならびに炭素原子数５から１０ま
での環状のアルキル基がより好ましい。
【０１９７】
　アリール基の具体例としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、トリル基、キ
シリル基、メシチル基、クメニル基、フルオロフェニル基、クロロフェニル基、ブロモフ
ェニル基、クロロメチルフェニル基、ヒドロキシフェニル基、メトキシフェニル基、エト
キシフェニル基、フェノキシフェニル基、アセトキシフェニル基、ベンゾイロキシフェニ
ル基、メチルチオフェニル基、フェニルチオフェニル基、メチルアミノフェニル基、ジメ
チルアミノフェニル基、アセチルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカ
ルボニルフェニル基、エトキシカルボニルフェニル基、フェノキシカルボニルフェニル基
、Ｎ－フェニルカルバモイルフェニル基、フェニル基、エトロフェニル基、シアノフェニ
ル基、スルホフェニル基、スルホナトフェニル基、ホスホノフェニル基、ホスホナトフェ
ニル基などを挙げることができる。
　また、アルケニル基の例としては、ビニル基、１－プロペニル基、１－ブテニル基、シ
ンナミル基、２－クロロ－１－エテニル基、等があげられ、アルキニル基の例としては、
エチニル基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、トリメチルシリルエチニル基、フェニ
ルエチニル基等が挙げられる。
【０１９８】
　上述のアシル基（Ｒ4ＣＯ－）としては、Ｒ4が水素原子及び上記のアルキル基、アリー
ル基、アルケニル基、アルキニル基を挙げることができる。
　一方、置換アルキル基におけるアルキレン基としては前述の炭素数１から２０までのア
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ルキル基上の水素原子のいずれか１つを除し、２価の有機残基としたものを挙げることが
でき、好ましくは炭素原子数１から１２までの直鎖状、炭素原子数３から１２までの分岐
状ならびに炭素原子数５から１０までの環状のアルキレン基を挙げることができる。好ま
しい置換アルキル基の具体例としては、クロロメチル基、ブロモメチル基、２－クロロエ
チル基、トリフルオロメチル基、メトキシメチル基、メトキシエトキシエチル基、アリル
オキシメチル基、フェノキシメチル基、メチルチオメチル基、トリルチオメチル基、エチ
ルアミノエチル基、ジエチルアミノプロピル基、モルホリノプロピル基、アセチルオキシ
メチル基、ベンゾイルオキシメチル基、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイルオキシエチル基
、Ｎ－フェニルカルバモイルオキシエチル基、アセチルアミノエチル基、Ｎ－メチルベン
ゾイルアミノプロピル基、２－オキソエチル基、２－オキソプロピル基、カルボキシプロ
ピル基、メトキシカルボニルエチル基、メトキシカルボニルメチル基、メトキシカルボニ
ルブチル基、エトキシカルボニルメチル基、ブトキシカルボニルメチル基、アリルオキシ
カルボニルメチル基、ベンジルオキシカルボニルメチル基、メトキシカルボニルフェニル
メチル基、トリクロロメチルカルボニルメチル基、アリルオキシカルボニルブチル基、ク
ロロフェノキシカルボニルメチル基、カルバモイルメチル基、Ｎ－メチルカルバモイルエ
チル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルカルバモイルメチル基、Ｎ－（メトキシフェニル）カルバモ
イルエチル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（スルホフェニル）カルバモイルメチル基、スルホプロ
ピル基、スルホブチル基、スルホナトブチル基、スルファモイルブチル基、Ｎ－エチルス
ルファモイルメチル基、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイルプロピル基、Ｎ－トリルスル
ファモイルプロピル基、Ｎ－メチル－Ｎ－（ホスホノフェニル）スルファモイルオクチル
基、
【０１９９】
ホスホノブチル基、ホスホナトヘキシル基、ジエチルホスホノブチル基、ジフェニルホス
ホノプロピル基、メチルホスホノブチル基、メチルホスホナトブチル基、トリルホスホノ
へキシル基、トリルホスホナトヘキシル基、ホスホノオキシプロピル基、ホスホナトオキ
シブチル基、ベンジル基、フェネチル基、α－メチルベンジル基、１－メチル－１－フェ
ニルエチル基、ｐ－メチルベンジル基、シンナミル基、アリル基、１－プロへニルメチル
基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、２－メチルプロペニルメチル基、２－プロピ
ニル基、２－ブチニル基、３－ブチニル基、及び、下記官能基等を挙げることができる。
【０２００】
【化３２】

【０２０１】
　アリール基としては、１個から３個のベンゼン環が縮合環を形成したもの、ベンゼン環
と５員不飽和環が縮合環を形成したものを挙げることができ、具体例としては、フェニル
基、ナフチル基、アントリル基、フェナントリル基、インデニル基、アセナフテニル基、
フルオレニル基、を挙げることができ、これらのなかでは、フェニル基、ナフチル基がよ
り好ましい。
【０２０２】
　置換アリール基は、前述のアリール基の環形成炭素原子上に置換基として、（水素原子
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以外の）１価の非金属原子団の基を有するものが用いられる。好ましい置換基の例として
は前述のアルキル基、置換アルキル基、ならびに、先に置換アルキル基における置換基と
して示したものを挙げることができる。
　これらの、置換アリール基の好ましい具体例としては、ビフェニル基、トリル基、キシ
リル基、メシチル基、クメニル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロフェ
ニル基、クロロメチルフェニル基、トリフルオロメチルフェニル基、ヒドロキシフェニル
基、メトキシフェニル基、メトキシエトキシフェニル基、アリルオキシフェニル基、フェ
ノキシフェニル基、メチルチオフェニル基、トリルチオフェニル基、フェニルチオフェニ
ル基、エチルアミノフェニル基、ジエチルアミノフェニル基、モルホリノフェニル基、ア
セチルオキシフェニル基、ベンゾイルオキシフェニル基、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイ
ルオキシフェニル基、Ｎ－フェニルカルバモイルオキシフェニル基、アセチルアミノフェ
ニル基、Ｎ－メチルベンゾイルアミノフェニル基、カルボキシフェニル基、メトキシカル
ボニルフェニル基、アリルオキシカルボニルフェニル基、クロロフェノキシカルボニルフ
ェニル基、カルバモイルフェニル基、Ｎ－メチルカルバモイルフェニル基、Ｎ，Ｎ－ジプ
ロピルカルバモイルフェニル基、Ｎ－（メトキシフェニル）カルバモイルフェニル基、Ｎ
－メチル－Ｎ－（スルホフェニル）カルバモイルフェニル基、スルホフェニル基、スルホ
ナトフェニル基、スルファモイルフェニル基、Ｎ－エチルスルファモイルフェニル基、Ｎ
，Ｎ－ジプロピルスルファモイルフェニル基、Ｎ－トリルスルファモイルフェニル基、Ｎ
－メチル－Ｎ－（ホスホノフェニル）スルファモイルフェニル基、ホスホノフェニル基、
ホスホナトフェニル基、ジエチルホスホノフェニル基、ジフェニルホスホノフェニル基、
メチルホスホノフェニル基、メチルホスホナトフェニル基、トリルホスホノフェニル基、
トリルホスホナトフェニル基、アリル基、１－プロペニルメチル基、２－ブテニル基、２
－メチルアリルフェニル基、２－メチルプロペニルフェニル基、２－プロピニルフェニル
基、２－ブチニルフェニル基、３－ブチニルフェニル基、等をあげることができる。
【０２０３】
　アルケニル基としては、前記導入可能な置換基において説明したアルケニル基と同様の
ものを挙げることができる。置換アルケニル基は、置換基がアルケニル基の水素原子と置
き換わり結合したものであり、この置換基としては、上述の置換アルキル基における置換
基が用いられ、一方、アルケニル基は上述のアルケニル基を用いることができる。好まし
い置換アルケニル基の例としては、下記構造で示すもの等を挙げることができる。
【０２０４】
【化３３】
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　アルキニル基としては、前記導入可能な置換基において説明したアルキニル基と同様の
ものを挙げることができる。置換アルキニル基は、置換基がアルキニル基の水素原子と置
き換わり、結合したものであり、この置換基としては、上述の置換アルキル基における置
換基が用いられ、一方、アルキニル基は上述のアルキニル基を用いることができる。
【０２０６】
　ヘテロ環基とは、ヘテロ環上の水素を１つ除した一価の基及びこの一価の基からさらに
水素を１つ除し、上述の置換アルキル基における置換基が結合してできた一価の基（置換
ヘテロ環基）である。好ましいヘテロ環の例としては、下記構造で示すものが挙げられる
。
【０２０７】
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【０２０８】
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【０２０９】
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【化３６】

【０２１０】
　置換オキシ基（Ｒ5Ｏ－）としては、Ｒ5が水素を除く一価の非金属原子団であるものを
用いることができる。好ましい置換オキシ基としては、アルコキシ基、アリーロキシ基、
アシルオキシ基、カルバモイルオキシ墓、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、ホスホノオキシ基、ホスホナトオキシ基を挙げ
る事ができる。これらにおけるアルキル基、ならびにアリール基としては前述のアルキル
基、置換アルキル基ならびに、アリール基、置換アリール基として示したものを挙げる事
ができる。
【０２１１】
　また、アシルオキシ基におけるアシル基（Ｒ6ＣＯ－）としては、Ｒ6が、前述のアルキ
ル基、置換アルキル基、アリール基ならびに置換アリール基のものを挙げることができる
。これらの置換基の中では、アルコキシ基、アリーロキシ基、アシルオキシ基、アリール
スルホキシ基、がより好ましい。好ましい置換オキシ基の具体例としては、メトキシ基、
エトキシ基、プロピルオキシ基、イソプロピルオキシ墓、ブチルオキシ基、ペンチルオキ
シ基、ヘキシルオキシ基、ドデシルオキシ基、ベンジルオキシ基、アリルオキシ基、フェ
ネチルオキシ基、カルボキシエチルオキシ基、メトキシカルボニルエチルオキシ基、エト
キシカルボニルエチルオキシ基、メトキシエトキシ基、フェノキシエトキシ基、メトキシ
エトキシエトキシ基、エトキシエトキシエトキシ基、モルホリノエトキシ基、モルホリノ
プロピルオキシ基、アリロキシエトキシエトキシ基、フェノキシ基、トリルオキシ基、キ
シリルオキシ基、メシチルオキシ基、クメニルオキシ基、メトキシフェニルオキシ基、エ
トキシフェニルオキシ基、クロロフェニルオキシ基、ブロモフェニルオキシ基、アセチル
オキシ基、ベンゾイルオキシ基、ナフチルオキシ基、フェニルスルホニルオキシ基、ホス
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ホノオキシ基、ホスホナトオキシ等が挙げられる。
【０２１２】
　置換チオ基（Ｒ7Ｓ－）としてはＲ7が水素を除く一価の非金属原子団のものを使用でき
る。好ましい置換チオ基の例としては、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、アシルチオ基を挙げることができる。これらにおけるアルキル
基、アリール基としては前述のアルキル基、置換アルキル基、ならびにアリール基、置換
アリール基として示したものを挙げることができ、アシルチオ基におけるアシル基（Ｒ6

ＣＯ－）のＲ6は前述のとおりである。これらの中ではアルキルチオ基、ならびにアリー
ルチオ基がより好ましい。好ましい置換チオ基の具体例としては、メチルチオ基、エチル
チオ基、フェニルチオ基、エトキシエチルチオ基、カルボキシエチルチオ基、メトキシカ
ルボニルチオ基等が挙げられる。
【０２１３】
　置換アミノ基（Ｒ8ＮＨ－，（Ｒ9）（Ｒ10）Ｎ－）としては、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10が水素を
除く一価の非金属原子団のものを使用できる。置換アミノ基の好ましい例としては、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、ウレイド墓、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が挙げられる。
【０２１４】
　これらにおけるアルキル基、アリール基としては前述のアルキル基、置換アルキル基、
ならびにアリール基、置換アリール基として示したものを挙げることができ、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におけるアシル基（Ｒ
6ＣＯ－）のＲ6は前述のとおりである。これらのうち、より好ましいものとしては、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、アシルアミノ
基、が挙げられる。好ましい置換アミノ基の具体例としては、メチルアミノ基、エチルア
ミノ基、ジエチルアミノ基、モルホリノ基、ピペリジノ基、ピロリジノ基、フェニルアミ
ノ基、ベンゾイルアミノ基、アセチルアミノ基等が挙げられる。
【０２１５】
　置換カルボニル基（Ｒ11－ＣＯ－）としては、Ｒ11が一価の非金属原子団のものを使用
できる。置換カルボニル基の好ましい例としては、ホルミル基、アシル基、カルボキシル
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が挙げ
られる。これらにおけるアルキル基、アリール基としては前述のアルキル基、置換アルキ
ル基、ならびにアリール基、置換アリール基として示したものを挙げることができる。こ
れらのうち、より好ましい置換カルボニル基としては、ホルミル基、アシル基、カルボキ
シル基、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、があげられ、更により好ましいものとしては、ホルミル基、アシル基、アルコキシカ
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ルボニル基ならびにアリーロキシカルボニル基が挙げられる。好ましい置換カルボニル基
の具体例としては、ホルミル基、アセチル基、ベンゾイル基、カルボキシル基、メトキシ
カルボニル基、アリルオキシカルボニル基、Ｎ－メチルカルバモイル基、Ｎ－フェニルカ
ルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジエチルカルバモイル基、モルホリノカルボニル基等が挙げられ
る。
【０２１６】
　置換スルフィニル基（Ｒ12－ＳＯ－）としてはＲ12が一価の非金属原子団のものを使用
できる。好ましい側としては、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、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が挙げられる。これらにおけるアルキル基、
アリール基としては前述のアルキル基、置換アルキル基、ならびにアリール基、置換アリ
ール基として示したものを挙げることができる。これらのうち、より好ましい例としては
アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、が挙げられる。このような置換スル
フィニル基の具体例としては、ヘキシルスルフィニル基、ベンジルスルフィニル基、トリ
ルスルフィニル基等が挙げられる。
【０２１７】
　置換スルホニル基（Ｒ13－ＳＯ2－）としては、Ｒ13が一価の非金属原子団のものを使
用できる。より好ましい例としては、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基を挙
げることができる。これらにおけるアルキル基、アリール基としては前述のアルキル基、
置換アルキル基、ならびにアリール基、置換アリール基として示したものを挙げることが
できる。このような、置換スルホニル基の具体例としては、ブチルスルホニル基、クロロ
フェニルスルホニル基等が挙げられる。
【０２１８】
　スルホナト基（－ＳＯ3

-）は前述のとおり、スルホ基（－ＳＯ3Ｈ）の共役塩基陰イオ
ン基を意味し、通常は対陽イオンと共に使用されるのが好ましい。このような対陽イオン
としては、一般に知られるもの、すなわち、種、のオニウム類（アンモニウム類、スルホ
ニウム類、ホスホニウム類、ヨードニウム類、アジニウム類等）、ならびに金属イオン類
（Ｎａ+、Ｋ+、Ｃａ2+、Ｚｎ2+等）が挙げられる。
【０２１９】
　カルボキシラート基（－ＣＯ2

-）は前述のとおり、カルボキシル基（ＣＯ2Ｈ）の共役
塩基陰イオン基を意味し、通常は対陽イオンと共に使用されるのが好ましい。このような
対陽イオンとしては、一般に知られるもの、すなわち、種々のオニウム頼（アンモニウム
類、スルホニウム類、ホスホニウム類、ヨードニウム類、アジニウム類等）、ならびに金
属イオン類（Ｎａ+、Ｋ+、Ｃａ2+、Ｚｎ2+等）が挙げられる。
【０２２０】
　置換ホスホノ基とはホスホノ基上の水酸基の一つもしくは二つが他の有機オキ
ソ基によって置換されたものを意味し、好ましい例としては、前述のジアルキルホスホノ
基、ジアリールホスホノ基、アルキルアリールホスホノ基、モノアルキルホスホノ基、モ
ノアリールホスホノ基が挙げられる。これらの中ではジアルキルホスホノ基、ならびにジ
アリールホスホノ基がより好ましい。このような具体例としては、ジエチルホスホノ基、
ジブチルホスホノ基、ジフェニルホスホノ基等が挙げられる。
【０２２１】
　ホスホナト基（－ＰＯ3

2-、－ＰＯ3Ｈ
-）とは前述のとおり、ホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ2

）の、酸第一解離もしくは、酸第二解離に由来する共役塩基陰イオン基を意味する。通常
は対陽イオンと共に使用されるのが好ましい。このような対陽イオンとしては、一般に知
られるもの、すなわち、種々のオニウム類（アンモニウム類、スルホニウム類、ホスホニ
ウム類、ヨードニウム類：アジニウム類、等）、ならびに金属イオン類（Ｎａ+、Ｋ+、Ｃ
ａ2+、Ｚｎ2+等）が挙げられる。
【０２２２】
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　置換ホスホナト基とは前述の置換ホスホノ基のうち、水酸基を一つ有機オキソ基に置換
したものの共役塩基陰イオン基であり、具体例としては、前述のモノアルキルホスホノ基
（－ＰＯ3Ｈ（ａｌｋｙｌ））、モノアリールホスホノ基（－ＰＯ3Ｈ（ａｒｙｌ））の共
役塩基を挙げることができる。通常は対陽イオンと共に使用されるのが好ましい。このよ
うな対陽イオンとしては、一般に知られるもの、すなわち、種々のオニウム類（アンモニ
ウム類、スルホニウム類、ホスホニウム類、ヨードニウム類、アジニウム類、等）、なら
びに金属イオン類（Ｎａ+、Ｋ+、Ｃａ2+、Ｚｎ2+等）が挙げられる。
【０２２３】
　前記式（Ｉ）中、Ａ及びＷの各構造における好ましい具体例を挙げれば、Ａが芳香族を
含有する有機基、Ｗがポリオキシアルキレン基を含有する非イオン性の有機基である。
【０２２４】
　なお、Ａ及びＷの構造を明確にするため、Ａ－ＨおよびＷ－Ｈで表される具体例を以下
に示す。
【０２２５】
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【０２２６】
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【０２２７】
　また、前記一般式（VI）で表される非イオン性化合物の具体例（Ｙ－１～Ｙ－２２）を
以下に示す。
【０２２８】
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【０２２９】
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【化４１】

【０２３１】
　前記一般式（VI）で表される非イオン性化合物として、さらに好ましいものとしては、
下記式（Ｉ－Ａ）または（Ｉ－Ｂ）で示されるものが挙げられる。
【０２３２】

【化４２】

【０２３３】
　上記式中、Ｒ10、Ｒ20は、Ｈまたは炭素数１～１００の炭化水素基であり、ｎ、ｍは０
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～１００の整数（ただし、ｎ及びｍは同時に０ではない）である。炭化水素基としては、
アルキル基、アリール基、アラルキル基等が挙げられ、さらにこれらの炭化水素基がエー
テル結合、エステル結合またはアミド結合で結合したものも含む。
　より好ましいＲ10、Ｒ20としては、Ｈまたは炭素数１～１００の直鎖または分岐鎖アル
キル基が挙げられる。また、Ｒ10、Ｒ20は基：Ｒ30－Ｘ－（Ｒ30は炭素数１～１００の直
鎖または分岐鎖アルキル基であり、Ｘは－Ｏ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＮＨＣＯ－
、または－ＣＯＮＨ－を表す）を表してもよい。
　より好ましくはＲ10、Ｒ20は水素原子、炭素数１～１０の直鎖または分岐鎖アルキル基
または基：Ｒ30－Ｘ－（Ｒ30は炭素数１～１０の直鎖または分岐鎖アルキル基であり、Ｘ
は－Ｏ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＮＨＣＯ－、または－ＣＯＮＨ－）である。
【０２３４】
　一般式（Ｉ－Ａ）で表される化合物としては、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が挙げられる。
　一般式（Ｉ－Ｂ）で表される化合物としては、ポリオキシエチレンナフチルエ－テル、
ポリオキシエチレンメチルナフチルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルナフチルエー
テル、ポリオキシエチレンノニルナフチルエーテル等が挙げられる。
【０２３５】
　前記一般式（Ｉ－Ａ）および（Ｉ－Ｂ）の化合物において、ポリオキシエチレン鎖の繰
り返し単位数は、好ましくは３～５０、より好ましくは５～３０である。ポリオキシプロ
ピレン鎖の繰り返し単位数は、好ましくは０～１０、より好ましくは０～５である。ポリ
オキシエチレン部とポリオキシプロピレン部はランダムでもブロックの共重合体でもよい
。
　前記一般式（Ｉ－Ａ）および（Ｉ－Ｂ）で示されるノニオン芳香族エーテル系活性剤は
、単独または２種類以上を組み合わせて使用される。
【０２３６】
　本発明において、前記一般式（Ｖ）で示される非イオン性化合物は、現像液中０．１～
１５質量％、好ましくは１．０～８．０質量％添加することが効果的である。添加量が少
なすぎると、現像性低下および感光層成分の溶解性低下を招き、逆に多すぎると、印刷版
の耐刷性を低下させる。
【０２３７】
　本発明に係る平版印刷版原版の製版プロセスにおいては、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。
さらに、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、全面後加熱もしく
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１５０℃以下の穏和な条件で
行うことが好ましい。温度が高すぎると、非画像部領域における所望されない硬化反応が
生起する等の問題を生じるおそれがある。一方、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２００～５００℃の範囲加熱処理を行なう。温度が低いと十分
な画像強化作用が得られず、高すぎる場合には支持体の劣化、画像部の熱分解といった問
題を生じる。
【０２３８】
　本発明に係る走査露光用平版印刷版原版の露光方法は、公知の方法を制限なく用いるこ
とができる。望ましい、光源の波長は３５０ｎｍから４５０ｎｍであり、具体的にはＩｎ
ＧａＮ系半導体レーザが好適である。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。また、本発明の感光層成分は、高い水溶性のものを
使用することで、中性の水や弱アルカリ水に可溶とすることもできるが、このような構成
の平版印刷版は印刷機上に装填後、機上で露光－現像といった方式を行うこともできる。
【０２３９】
　３５０～４５０nmの入手可能なレーザー光源としては以下のものを利用することができ
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る。
　ガスレーザーとして、Ａｒイオンレーザー（３６４nm、３５１nm、１０mW～１W）、Ｋ
ｒイオンレーザー（３５６nm、３５１nm、１０mW～１W）、Ｈｅ－Ｃｄレーザー（４４１n
m、３２５nm、１mW～１００mW）、固体レーザーとして、Ｎｄ：ＹＡＧ（ＹＶＯ4）とＳＨ
Ｇ結晶×２回の組み合わせ（３５５nm、５mW～１W）、Ｃｒ：ＬｉＳＡＦとＳＨＧ結晶の
組み合わせ（４３０nm、１０mW）、半導体レーザー系として、ＫＮｂＯ3リング共振器（
４３０nm、３０mW）、導波型波長変換素子とＡｌＧａＡｓ、ＩｎＧａＡｓ半導体の組み合
わせ（３８０nm～４５０nm、５mW～１００mW）、導波型波長変換素子とＡｌＧａＩｎＰ、
ＡｌＧａＡｓ半導体の組み合わせ（３００nm～３５０nm、５mW～１００mW）、ＡｌＧａＩ
ｎＮ（３５０nm～４５０nm、５mW～３０mW）
その他、パルスレーザーとしてＮ2レーザー（３３７nm、パルス０．１～１０mJ）、Ｘｅ
Ｆ（３５１nm、パルス１０～２５０mJ）などが利用できる。
　特にこの中でＡｌＧａＩｎＮ半導体レーザー（市販ＩｎＧａＮ系半導体レーザー４００
～４１０nm、５～３０mW）が波長特性、コストの面で好適である。
【０２４０】
　また走査露光方式の平版印刷版露光装置としては、露光機構として内面ドラム方式、外
面ドラム方式、フラットベッド方式があり、光源としては上記光源の中でパルスレーザー
以外のもの全てを利用することができる。現実的には感材感度と製版時間の関係で、以下
の露光装置が特に好ましい。
・内面ドラム方式でガスレーザーあるいは固体レーザー光源を１つ使用するシングルビー
ム露光装置
・フラットベッド方式で半導体レーザーを多数（１０個以上）使用したマルチビームの露
光装置
・外面ドラム方式で半導体レーザーを多数（１０個以上）使用したマルチビームの露光装
置
【０２４１】
　以上のようなレーザー直描型の平版印刷版においては、一般に感材感度Ｘ（Ｊ／ｃｍ2

）、感材の露光面積Ｓ（ｃｍ2）、レーザー光源１個のパワーｑ（Ｗ）、レーザー本数ｎ
、全露光時間ｔ（ｓ）との間に式（ｅｑ１）が成立する。
Ｘ・Ｓ＝ｎ・ｑ・ｔ　－　（ｅｑ１）
【０２４２】
ｉ）内面ドラム（シングルビーム）方式の場合レーザー回転数ｆ（ラジアン／ｓ）、感材
の副走査長Ｌｘ（ｃｍ）、解像度Ｚ（ドット／ｃｍ）、全露光時間ｔ（ｓ）の間には一般
的に式（ｅｑ２）が成立する。
　　ｆ・Ｚ・ｔ＝Ｌｘ　－　（ｅｑ２）
ｉｉ）外面ドラム（マルチビーム）方式の場合ドラム回転数Ｆ（ラジアン／ｓ）、感材の
副走査長Ｌｘ（ｃｍ）、解像度Ｚ（ドット／ｃｍ）、全露光時間ｔ（ｓ）、ビーム数（ｎ
）の間には一般的に式（ｅｑ３）が成立する。
　　Ｆ・Ｚ・ｎ・ｔ＝Ｌｘ　－　（ｅｑ３）
ｉｉｉ）フラットベッド（マルチビーム）方式の場合ポリゴンミラーの回転数Ｈ（ラジア
ン／ｓ）、感材の副走査長Ｌｘ（ｃｍ）、解像度Ｚ（ドット／ｃｍ）、全露光時間ｔ（ｓ
）、ビーム数（ｎ）の間には一般的に式（ｅｑ４）が成立する。
　　Ｈ・Ｚ・ｎ・ｔ＝Ｌｘ　－　（ｅｑ４）
【０２４３】
　実際の印刷版に要求される解像度（２５６０ｄｐｉ）、版サイズ（Ａ１／Ｂ１、副走査
長４２ｉｎｃｈ）、２０枚／１時間程度の露光条件と本発明の感光性組成物の感光特性（
感光波長、感度：約０．１ｍＪ／ｃｍ2）を上記式に代入することで、本発明の感材にお
いては半導体レーザーのマルチビーム露光方式との組み合わせがより好ましいことが理解
できる。さらに操作性、コスト等を掛け合わせることにより外面ドラム方式の半導体レー
ザーマルチビーム露光装置との組み合わせが最も好ましいことになる。
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【０２４４】
　また、本発明の感光性組成物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
、可視およ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。
【０２４５】
　本発明による感光性組成物の用途としては、先に詳述した走査露光用平版印刷版原版の
感光層の他、光硬化樹脂の用途として知られる広範な分野に制限なく適用できる。例えば
、必要に応じカチオン重合性化合物と併用した液状の感光性組成物に適用することで、高
感度な光造形用材料が得られる。また、光重合にともなう、屈折率の変化を利用し、ホロ
グラム材料とすることもできる。光重合に伴う、表面の粘着性の変化を利用して様々な転
写材料（剥離感材、トナー現像感材等）にも応用できる。マイクロカプセルの光硬化にも
適用できる。フォトレジスト等の電子材料製造、インクや塗料、接着剤等の光硬化樹脂材
料にも応用できる。
【実施例】
【０２４６】
　以下、実施例によって本発明を説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されるもの
ではない。
＜合成例１～３＞
（合成例１：例示化合物Ｄ３の合成）
　ジフェニルアミノベンゾアルデヒド２７ｇ、ピペリジン３．５ｇをメタノール４５０ｍ
ｌに溶解させた後、１時間還流しながら攪拌した。次に３－エチル－２－アリルイミノ－
オキサゾリジン－４－オン１７ｇを加え１時間還流しながら攪拌した。反応終了後、室温
まで放冷すると、黄色結晶が析出した。析出した結晶を濾過し、メタノール１０００ｍｌ
に加え１時間攪拌した。結晶を濾過、乾燥することで下記例示化合物（Ｄ３）を２３ｇ得
た（収率５５％）。1Ｈ－ＮＭＲ（溶媒ＣＤＣｌ3）、赤外吸収スペクトル、質量分析スペ
クトル、元素分析により同定を行った。融点（６７℃）、電子吸収スペクトル（ＴＨＦ）
：吸収極大波長３８８ｎｍ、吸収極大モル吸光係数２９４００。酸化電位（ＣＨ3ＣＮ、
ｖｓ　Ａｇ／ＡｇＣｌ）＋０．８９Ｖ。1Ｈ－ＮＭＲのチャートを図１に示す。
【０２４７】
【化４３】

【０２４８】
（合成例２：例示化合物Ｄ３の合成）
　ジフェニルアミノベンゾアルデヒド３５ｇ、ピペリジン２．０ｇをメタノール５００ｍ
ｌに溶解させた後、１時間還流しながら攪拌した。次に３－エチル－２－チオキソ－４－
オキサゾリジオン２０ｇを加え４時間還流しながら攪拌した。反応終了後、室温まで放冷
すると、黄色結晶が析出した。析出した結晶を濾過し、メタノール１０００ｍｌに加え１
時間攪拌した。結晶を濾過、乾燥することで色素前駆体である下記化合物（Ｄ３’）を４
８ｇ得た（収率９１％）。1Ｈ－ＮＭＲにより同定を行った。
【０２４９】
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【化４４】

【０２５０】
　次に硝酸銀　１．７ｇをアセトニトリル　２０ｍｌに溶解させた後、色素前駆体である
上記化合物（Ｄ３’）２．０ｇを加え、室温で０．５時間攪拌した。次に、ベンジルアミ
ン１．０ｇを滴下し１．５時間攪拌後、トリエチルアミン１．０ｇを滴下し、さらに１．
５時間攪拌した。反応終了後、アセトンを３０ｍｌ加え、析出した銀塩をセライトを用い
て濾別、濾液を水　１５０ｍｌに投入した。析出した結晶を濾取後、メタノール中でリス
ラリーし、実施例１で得たのと同様の例示化合物（Ｄ３）を１．９ｇ得た（収率８８％）
。1Ｈ－ＮＭＲにより同定を行った。
【０２５１】
（合成例３：例示化合物Ｄ２６の合成）
　２，３，６，７－テトラヒドロ－１Ｈ，５Ｈ－ピリド－［３，２，１－η］－キノリン
－９－カルボアルデヒド２０ｇ、ピロリジン３．５ｇをメタノール４００ｍｌに溶解させ
た後、１．５時間還流しながら攪拌した。次に３－フェニルエチル－１、３－オキサゾリ
ジンー２、４－ジオン２１ｇを加え４時間還流しながら攪拌した。反応終了後、室温まで
放冷すると、黄色結晶が析出した。析出した結晶を濾過し、メタノール８００ｍｌに加え
１時間攪拌した。結晶を濾過、乾燥することで下記化合物（Ｄ２６）を３３ｇ得た（収率
８５％）。1Ｈ－ＮＭＲ（溶媒ＣＤＣｌ3）、赤外吸収スペクトル、質量分析スペクトル、
元素分析により同定を行った。融点（１６２℃）、電子吸収スペクトル（ＴＨＦ）：吸収
極大波長４１２ｎｍ、吸収極大モル吸光係数３５５００。酸化電位（ＣＨ3ＣＮ、ｖｓ　
Ａｇ／ＡｇＣｌ）
＋０．６４Ｖ。1Ｈ－ＮＭＲのチャートを図２に示す。
【０２５２】
【化４５】

【０２５３】
（合成例４：例示化合物Ｄ３１の合成）
　合成例２に記載の方法で前記と同様の化合物（Ｄ３’）を合成した。
　次に硝酸銀　２．８ｇをアセトニトリル　４０ｍｌに溶解させた後、上記Ｄ３’で表さ
れる色素前駆体３．０ｇを加え０．５時間攪拌した。次に、２、４、６－トリメチルアニ
リン　５ｇを添加し１．５時間攪拌後、トリエチルアミン１．０ｇを滴下し、さらに７０
℃で１時間攪拌した。反応終了後、アセトンを６０ｍｌ加え、析出した銀塩をセライトを
用いて濾別、濾液を水　３００ｍｌに投入した。析出した結晶を濾取後、メタノール中で
リスラリーし、下記化合物（Ｄ３１）を３．５ｇ得た（収率９２％）。1Ｈ－ＮＭＲ（溶
媒ＣＤＣｌ3）、赤外吸収スペクトル、質量分析スペクトル、元素分析により同定を行っ
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た。融点（１１７℃）、電子吸収スペクトル（ＴＨＦ）：吸収極大波長３９５ｎｍ、吸収
極大モル吸光係数３０９００。酸化電位（ＣＨ3ＣＮ、ｖｓ　Ａｇ/ＡｇＣｌ）＋０．８２
Ｖ。なお、1Ｈ－ＮＭＲのチャートを図３に示す。
【０２５４】
【化４６】

【０２５５】
＜実施例１～７、実施例１０、実施例１３～１６、比較例１～７＞
（支持体の調製）
　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た後、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　（ＪＩＳＢ０６０１によるＲａ表示）であった。
【０２５６】
　このように処理された基板の裏面に下記のゾル－ゲル反応液をバーコーターで塗布し１
００℃で１分間乾燥し、乾燥後の塗布量が７０ｍｇ／ｍ2のバックコート層を設けた支持
体を作成した。
【０２５７】
（ゾル－ゲル反応液）
　テトラエチルシリケート　　　　　　５０質量部
　水　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　メタノール　　　　　　　　　　　　１５質量部
　リン酸　　　　　　　　　　　　　　　０．０５質量部
【０２５８】
　上記成分を混合、撹拌すると約５分で発熱が開始した。６０分間反応させた後、以下に
示す液を加えることによりバックコート塗布液を調製した。
【０２５９】
　ピロガロールホルムアルデヒド縮合樹脂（分子量２０００）　　　　４質量部
　ジメチルフタレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７質量部
　（Ｎ－ブチルペルフルオロオクタン／スルホンアミドエチル
　　　アクリレート／ポリオキシエチレンアクリレート共重合体：分子量２万）
　メタノールシリカゾル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０質量部
　　（日産化学工業（株）製，メタノール３０質量％）
　メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８００質量部
【０２６０】
（感光層の調製）
　このように処理されたアルミニウム支持体上に、下記組成の感光性組成物を乾燥塗布量
が１．０～２．０ｇ／ｍ2となるように塗布し、８０℃２分間乾燥させ感光層を形成した
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【０２６１】
（感光性組成物）
　ペンタエリスリトールテトラアクリレート　　　　　　　　　　　　１．５ｇ
　アリルメタクリレート／メタクリル酸／Ｎ－イソプロピルアミド共重合体
　（共重合モル比７０／１２／１８）　　　　　　　　　　　　　　　２．０ｇ
　光重合開始系　（用いた化合物、含有量は表１中に記載）
　・増感色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｘｇ
　・活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｙｇ
　・共増感剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｚｇ
　フッ素系ノニオン界面活性剤（Ｆ－１７７Ｐ）　　　　　　　　　　０．０３ｇ
　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）
　顔料分散物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０ｇ
　（顔料分散物の組成）
　　・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　　１０質量部
　　　　（共重合モル比８３／１７）
　　・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
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０ｇ
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　２０ｇ
【０２６２】
（保護層の形成）
　この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重量が２ｇ／ｍ2となるように塗布し、１００℃で２分間乾燥して
保護層を形成し、平版印刷版原版を得た。
【０２６３】
〔感度の評価〕
　このように得られた平版印刷版原版上に、富士写真フイルム（株）製の富士ステップガ
イド（△Ｄ＝０．１５で不連続的に透過光学濃度が変化するグレースケール）を密着させ
、光学フィルターを通したキセノンランプにより既知の露光エネルギーとなるように露光
を行った。
　その後、下記組成の現像液に２５℃、１０秒間浸漬し、現像を行い、画像が完全に除去
される最高の段数を読み、その露光エネルギー量を求め、感度を算出した（単位、ｍＪ／
ｃｍ2）。エネルギー量が小さい程、高感度であると評価する。短波半導体レーザへの露
光適性を見積もる目的で、光学フィルターとしてケンコーＢＰ－４０を用い、４００ｎｍ
のモノクロミックな光で露光を行った。結果を表１に示す。
【０２６４】
（現像液）
　下記組成からなるｐＨ１２．０の水溶液
　・水酸化カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２ｇ
　・１Ｋケイ酸カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　２．４ｇ
　　　　（ＳｉＯ2／Ｋ2Ｏ＝１．９）
　・下記化合物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０ｇ
　・エチレンジアミンテトラ酢酸・４Ｎａ塩　　　　　　　　０．１ｇ
　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９１．３ｇ
【０２６５】
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【化４７】

【０２６６】

【表１】

【０２６７】
　なお、表１において光重合開始系で用いた本発明に係る増感色素の構造は前記例示化合
物と同様である。また、開始剤化合物（Ａ－１）～（Ａ－１０）及び共増感剤（Ｃ－１）
～（Ｃ－３）の構造は以下に示す通りである。比較例に用いた下記増感色素（ＤＲ－１）
～（ＤＲ－３）は本発明の範囲外の色素化合物である。下記式中、Ｔｓはトシル基を表す
。
【０２６８】
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【化４８】

【０２６９】
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【化４９】

【０２７０】
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【化５０】

【０２７１】
　表１に明らかなように本発明の感光性組成物を感光層に用いた平版印刷版原版はいずれ
も高感度で画像形成可能であり、この光開始系が実用上十分な感度を示すことがわかった
。一方、増感色素のみ、開始剤化合物のみを用いた比較例１～３は画像形成せず、また、
開始剤化合物と本発明の範囲外である公知の増感色素とを組合せた光開始系を用いた比較
例４～７の平版印刷版原版は、実用上充分な感度が得られないことが明らかであった。実
施例１～７、実施例１０、実施例１３～１６から、本発明の感光性組成物は、その増感機
構によらず広い範囲のものが適用できることがわかる。さらに、実施例１と比較例４～７
との比較により、本発明の増感色素が高感度を示す構造上の特徴が、前記一般式（２）で
示されるイミノオキサゾリジノン構造にあることが示唆される。また、比較例６と比較例
７との対比より、本発明の範囲外の増感色素は、含有量を増やすことで感度が向上する傾
向は見られるものの、実用上十分な感度を得るには至らないことがわかる。
【０２７２】
＜実施例１８～２０、実施例２２、実施例２４～２９、比較例８＞
　実施例１～１６で用いた支持体に、以下の手順で中間層、感光層、保護層を順次形成し
、平版印刷版原版を作製した。
（中間層の塗設）
　支持体表面上に、フェニルホスホン酸の塗布量が２０ｍｇ／ｍ2となるように、下記の
（Ａ）の組成の塗布液を調製し、ホイラーにて１８０ｒｐｍの条件で塗布後、８０℃で３
０秒間乾燥させて中間層を形成した。
【０２７３】
（中間層塗布液Ａ）
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　　フェニルホスホン酸　０．０７ｇ～１．４ｇ
　　メタノール　　　　　２００ｇ
【０２７４】
（感光層の塗設）
　上記中間層を設けた支持体上に、下記組成の感光性組成物を調製し、塗布量が１．０～
２．０ｇ／ｍ2になるように、ホイラーで塗布し、１００℃で１分間乾燥させて感光層を
形成した。
【０２７５】
（感光性組成物）
　付加重合性化合物（表２中に記載の化合物）　　　　　　　　　　１．６ｇ
　バインダーポリマー（表２中に記載の化合物）　　　　　　　　　２．０ｇ
　増感色素（表２中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　　０．１５ｇ
　開始剤化合物（表２中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　０．２ｇ
　共増感剤　（表２中に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　０．３ｇ
　着色顔料分散物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０ｇ
　（顔料分散物の組成）
　　・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　　　１０質量部
　　　　　（共重合モル比８３／１７）
　　・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
　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）
　フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０２ｇ
　　　（大日本インキ化学工業（株）製、メガファックＦ－１７７）
　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
【０２７６】
（保護層の形成）
　この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重量が２ｇ／ｍ2となるように塗布し、１００℃で２分間乾燥して
保護層を形成し、平版印刷版原版を得た。
【０２７７】
（平版印刷版原版の露光）
　上記のようにして得られた平版印刷版原版を、光源として４００ｎｍの単色光を用い、
版面露光エネルギー密度２００μＪ／ｃｍ2となるように露光パワーを調節し、ベタ画像
露光および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。
【０２７８】
（現像／製版）
　富士写真フイルム（株）製自動現像機ＬＰ－８５０に所定の現像液（表２中に記載）と
富士写真フイルム（株）製フィニッシャーＦＰ－２Ｗ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。
【０２７９】
（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社製ＧＥＯ
Ｓ－Ｇ（Ｎ）を使用した。印刷を継続しながら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耐刷性を調べた。数字が多いほど耐刷性がよいと評価する。
【０２８０】
（網点耐刷性強制試験）
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　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社製ＧＥＯ
Ｓ－Ｇ（Ｎ）を使用した。印刷開始から５０００枚目に富士写真フイルム（株）製ＰＳプ
レートクリーナーＣＬ－２を印刷用スポンジにしみこませ、網点部を拭き、版面のインキ
を洗浄した。その後、１０，０００枚印刷を行い、印刷物における網点の版飛びの有無を
目視で観察した。
【０２８１】
（汚れ性試験）
　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社製ＧＥＯ
Ｓ－Ｇ（Ｓ）を使用して印刷を行ない、得られた印刷物を観察し、非画像部（未露光部）
の汚れ性の状態を目視で評価した。
【０２８２】
（表２中の付加重合性化合物）
　（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；Ｎ
ＫエステルＡ－ＴＭＭＴ）
　（Ｍ－２）：グリセリンジメタクリレートヘキサメチレンジイソシアネートウレタンプ
レポリマー（共栄社化学（株）製；ＵＡ１０１Ｈ）
【０２８３】
（表２中のバインダーポリマー）
　（Ｂ－１）：アリルメタクリレート／メタクリル酸／Ｎ－イソプロピルアクリルアミド
（共重合モル比６７／１３／２０）
　　　ＮａＯＨ滴定により求めた実測酸価１．１５ｍｅｑ／ｇ
　　　ＧＰＣ測定より求めた重量平均分子量１３万
（Ｂ－２）：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８３／１７）
　　　ＮａＯＨ滴定により求めた実測酸価１．５５ｍｅｑ／ｇ
　　　ＧＰＣ測定より求めた重量平均分子量１２．５万
（Ｂ－３）：下記ジイソシアネートとジオールの縮重合物であるポリウレタン樹脂
　　・４、４’－ジフェニルメタンジイソイソシネート（ＭＤＩ）
　　・ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）
　　・ポリプロピレングリコール、重量平均分子量１０００（ＰＰＧ１０００）
　　・２、２－ビス（ヒドロキシメチル）プロピオニックアシッド（ＤＭＰＡ）
　〔共重合モル比（ＭＤＩ／ＨＭＤＩ／ＰＰＧ１０００／ＤＭＰＡ）４０／１０／１５／
３５〕
　　　ＮａＯＨ滴定により求めた実測酸価１．０５ｍｅｑ／ｇ
　　　ＧＰＣ測定より求めた重量平均分子量４．５万
【０２８４】
（表２中の現像液）
（ＤＶ－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
【０２８５】
（ＤＶ－２）
　下記組成からなるｐＨ１０の水溶液
　　・炭酸水素ナトリウム　　１．２　質量部
　　・炭酸ナトリウム　　　　０．８　質量部
　　・下記式１の化合物　　　３．０　質量部
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　　・下記式２の化合物　　　２．０　質量部
　　・下記式３の化合物　　　０．２　質量部
　　・水　　　　　　　　　９２．８　質量部
【０２８６】
（ＤＶ－３）
　下記組成からなるｐＨ１３の水溶液
　　・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
　　・下記式３の化合物　　　０．２　質量部
　　・水　　　　　　　　　９５．３　質量部
【０２８７】
（ＤＶ－４）
　実施例１～１３で用いたｐＨ１２の前記現像液
【０２８８】

【化５１】

【０２８９】
　（ここでＲはＨまたはＣ4Ｈ9であり、ｎは約４（平均値）である。）
【０２９０】
【表２】

【０２９１】
　表２から明らかなように、本発明の感光性組成物を感光層として用いた実施例１８～２
０、実施例２２、実施例２４～２９の平版印刷版原版はいずれも、走査露光により高い生
産性をもって製版可能な条件、即ち、非常に低エネルギーの露光条件によっても、優れた
平版印刷版を提供しうることがわかった。一方、本発明に係る増感色素を用いない、比較
例８の平版印刷版原版では、実用可能な平版印刷版は得られなかった。
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【０２９２】
（実施例３０）
　感光層に用いた感光性組成物において、光開始系を下記のような組成に変え、感光層の
膜厚を１．５ｇ／ｍ2に変えた以外は実施例１と同様にして、実施例３０の平版印刷版原
版を調製した。
　（光開始系）
　増感色素（例示化合物Ｄ３５）　　　　　　０．１ｇ
　開始剤化合物（Ａ－１）　　　　　　　　　０．０８ｇ
　共増感剤（Ｃ－２）　　　　　　　　　　　０．２ｇ
【０２９３】
（露光／現像）
　得られた平版印刷版原版に対し、４００ｎｍの単色光を用い、露光エネルギー密度０．
２５ｍＪ／ｃｍ2となる条件で、走査露光を行った。次に、版を１００℃で、１０秒間加
熱後、実施例１と同様の条件で現像処理を実施したところ、視認性に優れた、青色の画像
を有する平版印刷版が得られた。
【０２９４】
（平版印刷版の評価）
　得られた平版印刷版を用い、ハイデルベルグ社ＫＯＲ－Ｄ機を用い、オフセット印刷を
実施したところ、画像濃度優れ、非画像部に汚れのない優れた画質の印刷物を５万枚以上
得ることができた。
【０２９５】
（実施例３１）
　実施例３０で得られた平版印刷版原版を露光前に黄色灯下に１時間さらした後、実施例
３０と全く同様に製版・印刷を実施した。実施例３０と全く同様の良好な結果が得られた
。
【０２９６】
（実施例３２）
　実施例３１において黄色灯下に１時間さらした平版印刷版原版を、湿度６５％、４５℃
の強制保存条件下で３日間保存後、実施例３０と同様に、製版・印刷を実施した。実施例
３０と同様の良好な結果が得られた。
【０２９７】
（実施例３３）
　ＰＥＴフイルム上に下記組成からなる感光性組成物を用いた感光層を塗布量１．５ｇ／
ｍ2となるように塗設した。
　（感光性組成物）
　　バインダー樹脂（ポリメチルメタクリレート）　　　　　　９０質量％
　　増感色素　Ｄ１５　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量％
　　開始剤化合物　Ａ－６　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０質量％
　　酸消色染料　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０質量％
　　　（ビクトリアピュアブルーのナフタレンスルホン酸塩）
【０２９８】
　得られた青色の感光材料を、メタルハライドランプにて、３０秒間露光を行った。青色
が完全に消色し、淡黄色の透明フイルムに変化した。このように、本開始系の酸発生機能
を利用して、本発明の感光性組成物を、変色機能を利用した画像形成材料として応用する
ことができた。
【０２９９】
（実施例３４）
　開始剤化合物をＡ－７に変えた以外は実施例３３と同様の操作を行った。実施例３３と
同様に、露光領域における色素の光消色が認められた。
【０３００】
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　開始剤化合物をＡ－８に変えた以外は実施例３３と同様の操作を行った。実施例３３と
同様に、露光領域における色素の光消色が認められた。
【０３０１】
（実施例３６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　ＰＥＴフイルム上に下記組成からなる感光性組成物を用いた感光層を塗布量１．５ｇ／
ｍ2となるように塗設した。
　（感光性組成物）
　　バインダー樹脂（ポリメチルメタクリレート）　　　　　　９１質量％
　　増感色素　Ｄ２６　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．３質量％
　　開始剤化合物　Ａ－９　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．７質量％
【０３０２】
　得られた感光材料表面上の膜面ｐＨを測定したところ、５．４を示した。次に感光材料
をキセノンランプで５分間露光後、膜面ｐＨを測定したところ、９．２を示した。このよ
うに、本開始系の光塩基発生能を利用して、本発明の感光性組成物を表面ｐＨ調整材料と
して応用することができた。
【０３０３】
（実施例３７）
　ＰＥＴフイルム上に下記組成からなる感光性組成物を用いた感光層を塗布量１．５ｇ／
ｍ2となるように塗設した。
　（感光性組成物）
　　バインダー樹脂（ポリメチルメタクリレート）　　　　　　９１質量％
　　増感色素　Ｄ２５　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．３質量％
　　開始剤化合物　Ａ－６　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．７質量％
　　酸化発色染料（ロイコクリスタルバイオレット）　　　　　　２．０質量％
【０３０４】
　得られた淡黄色透明の感光材料をメタルハライドランプで３０秒間露光を行ったところ
、鮮やかな青色に発色した。これは、本開始系のラジカル生成によるロイコ色素の酸化発
色と考えられる。このように、本開始系の酸発生能を利用して、本発明の感光性組成物を
、変色機能を利用した画像形成材料として応用することができた。
【図面の簡単な説明】
【０３０５】
【図１】例示化合物Ｄ３の1Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【図２】例示化合物Ｄ２９の1Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【図３】例示化合物Ｄ３１の1Ｈ－ＮＭＲチャートである。
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