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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種の親水性基を有する星型ポリマーを含有することを特徴とする平版印刷
用湿し水組成物。
【請求項２】
　星型ポリマーが、３分岐以上１０分岐以下の星型ポリマーである、請求項１に記載の平
版印刷用湿し水組成物。
【請求項３】
　星型ポリマーが、スルフィド結合を介して中心骨格からポリマー鎖が３分岐以上１０分
岐以下で分岐している、請求項１又は２に記載の平版印刷用湿し水組成物。
【請求項４】
　星型ポリマーが、多官能チオールの存在下でエチレン性不飽和モノマーを重合させるこ
とにより得られる、スルフィド結合を介して中心骨格からポリマー鎖が３分岐以上１０分
岐以下で分岐しているポリマーである、請求項３に記載の平版印刷用湿し水組成物。
【請求項５】
　星型ポリマーが、更に少なくとも一種の支持体吸着性基を有することを特徴とする、請
求項１～４のいずれか一項に記載の平版印刷用湿し水組成物。
【請求項６】
　星型ポリマーの支持体吸着性基が、ホスホン酸基及びその塩、リン酸エステル基及びそ
の塩、並びに、カルボン酸基及びその塩よりなる群から選ばれた少なくとも１種の基であ
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る、請求項５に記載の平版印刷用湿し水組成物。
【請求項７】
　前記の星型ポリマーの親水性基がスルホン酸基及びその塩、アミド基、ポリアルキレン
オキシド基、ヒドロキシル基、硫酸モノエステル基及びその塩、スルホンアミド基、アミ
ノ基、硫酸モノアミド基及びその塩、並びに、ベタイン構造よりなる群から選ばれた少な
くとも１種の基である、請求項１～６のいずれか一項に記載の平版印刷用湿し水組成物。
【請求項８】
　星型構造を有さない水溶性ポリマーを含有する、請求項１～７のいずれか一項に記載の
平版印刷用湿し水組成物。
【請求項９】
　星型構造を有さない水溶性ポリマーが、アラビアガム、繊維素誘導体及びその変性体、
ポリビニルアルコール及びその誘導体、ポリビニルピロリドン、ビニルメチルエーテル／
無水マレイン酸共重合体、酢酸ビニル／無水マレイン酸共重合体、スチレン／無水マレイ
ン酸共重合体、水溶性大豆多糖類、澱粉、澱粉誘導体、プルラン及びプルラン誘導体、ゼ
ラチン、並びに、大豆から抽出されるヘミセルロースよりなる群から選ばれる少なくとも
１種の水溶性高分子化合物である、請求項８に記載の平版印刷用湿し水組成物。
【請求項１０】
　濃縮湿し水組成物である、請求項１～９のいずれか一項の平版印刷用湿し水組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平版印刷用湿し水組成物に関し、さらに具体的にはオフセット印刷方法に使
用される、平版印刷用湿し水組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　平版印刷は水と油が本質的に混じり合わない性質を利用した印刷方式であり、印刷版面
は水を受容し油性インキを反撥する非画像領域と、水を反撥し油性インキを受容する画像
領域からなる。非画像領域を湿し水が湿潤することで画像領域との界面化学的な差が拡大
し、非画像領域のインキ反撥性と画像領域のインキ受容性とを増大する。
　平版印刷機は通常、オフセット印刷方式になっており、版上にインキと湿し水が供給さ
れ、画像部にインキが付着し、非画像部に湿し水が付着することによって画像が形成され
、その版上の画像がブランケットに転移し、更にブランケットから紙に転移することによ
って印刷されている。
【０００３】
　従来の湿し水としては、重クロム酸塩、リン酸塩、アラビアガム、カルボキシメチルセ
ルロース（ＣＭＣ）等のコロイド物質等を添加した水溶液が知られている。しかしこれら
の化合物を含むだけでは、版の非画像部が均一に濡れ難く、このため印刷物が汚れたり、
また湿し水の供給量を調節するのに相当の熟練を要するなどの問題があった。
　この欠点を改良するため、イソプロピルアルコールを約２０～２５％加えた水溶液を湿
し水として用いるダールグレン方式が提案されている。しかし、イソプロピルアルコール
は蒸発し易いために、湿し水中の濃度を一定に保つための特殊な装置が必要である。また
、イソプロピルアルコールは不快臭があり、作業環境上好ましくない。
【０００４】
　近年、イソプロピルアルコールを含有しない湿し水として例えば、特定のプロピレング
リコール系化合物を含有する湿し水（特許文献１参照）、また、エチレンジアミンにエチ
レンオキサイドとプロピレンオキサイドを付加した化合物を含有する湿し水（特許文献２
及び３参照）、ジエチレントリアミンにエチレンオキサイドとプロピレンオキサイドを付
加した化合物を含む湿し水（特許文献４参照）が提案されている。また、特許文献５には
、湿し水などに使用する印刷薬品として、平版印刷版支持体表面に吸着可能な吸着性基及
びスルホン酸基を有する水溶性高分子を含有する印刷薬品が記載されている。また、特許
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文献６には、長時間連続印刷を行うと、インキ成分と紙成分がブランケット上の非画像部
分に次第に堆積するという所謂ブランケットパイリングの問題を解決するために、ジオー
ル系化合物を添加することが提案されている。
　一方、平版印刷作業中の問題として、非画像部に汚れが発生する問題があり、具体的に
は、休憩などの諸事情のためしばらく印刷機を停止した後、印刷再開時に非画像部に微点
状の汚れが発生することがある（この汚れをストップ汚れと称している）。従って、平版
印刷の刷り出し（印刷開始時）あるいは再開時における非画像部の汚れを防止し、払い枚
数を出来る限り少なくすることが望ましい。
　非画像部の汚れを防止するために、湿し水中の添加剤濃度等を高くすることも考えられ
るが、湿し水濃度を高くすると、画像部において水量が増えるため、インク濃度が低下し
、その結果、印刷品質の低下などが起こりうる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００１－１３８６５５号公報
【特許文献２】特開２００７－５０６６５号公報
【特許文献３】特開２００７－１６８１２４号公報
【特許文献４】特開２００７－５５１８２号公報
【特許文献５】特開２００７－３８４８３号公報
【特許文献６】特開２００９－２３４２４７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従来問題となっている非画像部の版面の汚れの発生をできうる限り防止する手段、及び
非画像部の版面の汚れに起因する不都合を軽減し、効率よく高品質の印刷物を提供できる
手段が求められており、これらの手段として湿し水組成物の観点から工夫することが考え
られる。
　本発明の目的は、平版印刷版の非画像部の汚れ防止性に優れた平版印刷用湿し水組成物
を提供することである。本発明の目的はまた、印刷の刷り出し時の非画像部の汚れや、印
刷機を停止した後、印刷再開時に版面の非画像部の汚れに起因するいわゆるストップ汚れ
を軽減し、効率よく高品質の印刷が達成できる、平版印刷用湿し水組成物を提供すること
である。
　本発明の更なる目的は、湿し水中の成分濃度を上昇させた場合においても、画像部にお
いてインク濃度の低下が起こりにくく、高品質の印刷が達成できる、平版印刷用湿し水組
成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは鋭意研究を重ねた結果、平版印刷用湿し水組成物に特定のポリマーを含ま
せることにより、上記課題が達成できることを見出し、本発明を完成させるに至った。
　従って本発明は、少なくとも１種の親水性基を有する星型ポリマーを含有することを特
徴とする平版印刷用湿し水組成物である。
　前記星型ポリマーとして、更に少なくとも１種の支持体吸着性基を有するものも好まし
い。
【０００８】
　前記星型ポリマーは、３分岐以上１０分岐以下の星型ポリマーが好ましく使用できる。
　星型ポリマーの具体的構造として、スルフィド結合を介して中心骨格からポリマー鎖が
３分岐以上１０分岐以下で分岐しているものがあり、さらに具体的に、多官能チオールの
存在下でエチレン性不飽和モノマーを重合させることにより得られる、スルフィド結合を
介して中心骨格からポリマー鎖が３分岐以上１０分岐以下で分岐している星型ポリマーが
ある。
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　本発明の星型ポリマーにおける少なくとも１種の親水性基の例として、スルホン酸基及
びその塩、アミド基、ポリアルキレンオキシド基、ヒドロキシル基、硫酸モノエステル基
及びその塩、スルホンアミド基、アミノ基、硫酸モノアミド基及びその塩、並びに、ベタ
イン構造よりなる群から選ばれた少なくとも１種の基が挙げられる。
　星型ポリマーにある支持体吸着性基の例として、ホスホン酸基及びその塩、リン酸エス
テル基及びその塩、並びに、カルボン酸基及びその塩よりなる群から選ばれた少なくとも
１種の基が挙げられる。
【００１０】
　本発明の好ましい実施態様として、星型構造を有さない水溶性ポリマーを含有する平版
印刷用湿し水組成物が挙げられる。該星型構造を有さない水溶性ポリマーとして、アラビ
アガム、繊維素誘導体及びその変性体、ポリビニルアルコール及びその誘導体、ポリビニ
ルピロリドン、ビニルメチルエーテル／無水マレイン酸共重合体、酢酸ビニル／無水マレ
イン酸共重合体、スチレン／無水マレイン酸共重合体、水溶性大豆多糖類、澱粉、澱粉誘
導体、プルラン及びプルラン誘導体、ゼラチン、並びに、大豆から抽出されるヘミセルロ
ースよりなる群から選ばれる少なくとも１種の水溶性高分子化合物が挙げられる。
　本発明はさらに、上記特徴を有する濃縮湿し水組成物の形態である平版印刷用湿し水組
成物にも向けられている。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の平版印刷用湿し水組成物は、平版印刷版の非画像部の汚れ防止性に優れている
。
　本発明の平版印刷用湿し水組成物によれば、印刷作業中、印刷機を停止した後、印刷再
開時に非画像部の汚れに起因するいわゆるストップ汚れを軽減し、効率よく高品質の印刷
物を提供することができる。具体的には、本発明の平版印刷用湿し水組成物によれば、い
わゆる損紙が少なくてすむ印刷作業を行うことができる。ここで損紙とは、印刷開始から
、印刷物において非画像部から完全にインキがなくなるまでに要する印刷枚数をさす。本
発明の平版印刷用湿し水組成物によれば、印刷作業中、印刷機を停止した後、印刷再開時
に、少ない損紙で良好な印刷物を提供することができる。
　また、非画像部の汚れを防止するために、湿し水中の添加剤濃度等を高くした場合にも
、画像部におけるインク濃度の低下を防止し、その結果、高品質の印刷物を提供すること
ができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下に本発明の平版印刷用湿し水組成物の成分を説明する。
〔Ｉ〕星型ポリマー
　本発明に用いられる星型ポリマーとは、分岐高分子の一種で、特に１点で３本以上の鎖
状高分子が結合している構造を有しているポリマーである。
　本発明に用いられる星型ポリマーの構造を、中心骨格Ａとポリマー鎖Ｐｌとからなるも
のとして模式的に例示すると、以下のようになる。すなわち複数のポリマー鎖Ｐｌの片末
端が、中心骨格Ａに結合している構造を有していて、分岐度は３～１０が適当である。
【００１３】
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【化１】

【００１４】
　本発明に用いられる星型ポリマーは、上記の如き構造を有している限り、何れの星型ポ
リマーでも使用することができる。
　かかる星型ポリマーとしては、「新実験化学講座 高分子化学Ｉ」社団法人 日本化学会
編集 ｐ２０８～２１０に記載のカップリング法やアニオン生長法により得られる星型ポ
リマーや、特開平１０－２７９８６７号公報に記載のジチオカルバメート基を含有する化
合物及び／又はザンテート基を含有する化合物を開始剤として、光照射下に重合反応を行
う合成方法により得られる星型ポリマーや、多官能チオールを連鎖移動剤として使用し、
通常のラジカル重合により得られる星型ポリマーが挙げられる。
【００１５】
　本発明の星型ポリマーとしては、合成の容易さと得られるポリマーの性能の観点から、
多官能チオールの存在下でエチレン性不飽和モノマーを重合させることにより得られる、
スルフィド結合を介して中心骨格からポリマー鎖が分岐しているポリマーであることが好
ましい。すなわち、中心骨格として３官能性以上のチオールの残基であるハブ部分（ｈｕ
ｂｐｏｒｔｉｏｎ）を有するものが好ましい。理想化された構造においては、ハブ中の各
々のチオ部分から付加重合体の主鎖が伸びている。従ってチオ部分から３本以上の主鎖が
伸びている。すなわち、中心骨格Ａは下記一般式（１）で表される構造であることが好ま
しい。
【００１６】
【化２】

　ここで、Ａ1はｎ価の有機基であり、ｎは３以上の整数である。Ａ1の具体例としては、
下記の構造又はこれらの構造が複数組み合わさってｎ価の構成される有機基を挙げること
ができる。ｎは３～１０の整数が好ましく、３～８の整数がより好ましく、４～８の整数
が特に好ましい。
【００１７】
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【００１８】
（スルフィド結合を介してポリマー鎖が分岐しているポリマーの中心骨格）
　本発明の星型ポリマーの合成に用いられる多官能チオールは、１分子内に複数個のチオ
ール基を有する化合物であれば何でも好適に使用することができるが、３官能以上１０官
能以下の多官能チオールが好ましく、３官能以上８官能以下のチオールがより好ましく、
４官能以上８官能以下のチオールが特に好ましい。
　かかる多官能チオールの例として、以下の（化合物Ａ）～（化合物Ｆ）が挙げられる。
【００１９】
（化合物Ａ）
　化合物Ａは、ハロゲン化物、アルコールのスルホン酸エステル等の求電子剤にチオ尿素
、チオシアン酸カリ、チオ酢酸等の硫黄化剤を反応させた後種々の処理を行う方法により
得られる化合物である。化合物Ａの具体例としては以下の化合物が挙げられるが、本発明
はこれらに限定されるものではない。
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【化４】

【００２０】
（化合物Ｂ）
　化合物Ｂは、多官能アルコールとチオール基を有するカルボン酸との脱水縮合反応によ
り得られる化合物であり、中でも、３官能以上１０官能以下の多官能アルコールとチオー
ル基を１つ有するモノカルボン酸との縮合反応により得られる化合物が好ましい。
【００２１】
　多官能アルコールの具体例としては、シクロヘキサントリオール（３）、グリセロール
（３）、２－ヒドロキシメチル－１，３－プロパンジオール（３）、１，１，１－トリス
（ヒドロキシメチル）エタン（３）、１，２，４－ブタントリオール（３）、トリメチロ
ールプロパン（３）、１，２，３－トリヒドロキシヘキサン（３）、１，２，６－トリヒ
ドロキシヘキサン（３）、１，２，３－ヘプタントリオール（３）、ピロガロール（３）
、１，２，４－ベンゼントリオール（３）、フロログルシノール（３）、１，１，１－ト
リス（４－ヒドロキシフェニル）エタン（３）、１，３，５－トリス（２－ヒドロキシエ
チル）イソシアヌレート（３）、ペンタエリスリトール（４）、スレイトール（４）、エ
リスリトール（４）、キシルロース（４）、リブロース（４）、クエブラキトール（５）
、アドニトール（５）、アラビトール（５）、キシリトール（５）、カテキン（５）、エ
ピカテキン（５）、イノシトール（６）、ソルビトール（６）、マンニトール（６）、イ
ジトール（６）、デュルシトール（６）、ジペンタエリスリトール（６）、トリペンタエ
リスリトール（８）が挙げられる。なお、（　）内の数字は官能基数を示す。
【００２２】
　これらの多官能アルコールのうち、シクロヘキサントリオール、グリセロール（３）、
２－ヒドロキシメチル－１，３－プロパンジオール（３）、１，１，１－トリス（ヒドロ
キシメチル）エタン（３）、トリメチロールプロパン（３）、フロログルシノール（３）
、１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタン（３）、１，３，５－トリス（
２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート（３）、ペンタエリスリトール（４）、カテキ
ン（５）、エピカテキン（５）、イノシトール（６）、ジペンタエリスリトール（６）、
トリペンタエリスリトール（８）が好ましく、シクロヘキサントリオール、２－ヒドロキ
シメチル－１，３－プロパンジオール（３）、１，１，１－トリス（ヒドロキシメチル）
エタン（３）、トリメチロールプロパン（３）、フロログルシノール（３）、１，１，１
－トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタン（３）、１，３，５－トリス（２－ヒドロキ
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ピカテキン（５）、イノシトール（６）、ジペンタエリスリトール（６）、トリペンタエ
リスリトール（８）がより好ましく、１，３，５－トリス（２－ヒドロキシエチル）イソ
シアヌレート（３）、ペンタエリスリトール（４）、カテキン（５）、エピカテキン（５
）、イノシトール（６）、ジペンタエリスリトール（６）、トリペンタエリスリトール（
８）が特に好ましい。なお、（　）内の数字は官能基数を示す。
【００２３】
　チオール基を１つ有するモノカルボン酸の具体例としては、メルカプト酢酸、３－メル
カプトプロピオン酸、２－メルカプトプロピオン酸、３－メルカプトイソ酪酸、Ｎ－アセ
チルシステイン、Ｎ－（２－メルカプトプロピオニル）グリシン、チオサリチル酸が挙げ
られる。
　メルカプト酢酸、３－メルカプトプロピオン酸、２－メルカプトプロピオン酸、３－メ
ルカプトイソ酪酸、Ｎ－アセチルシステイン、Ｎ－（２－メルカプトプロピオニル）グリ
シンが好ましく、３－メルカプトプロピオン酸、２－メルカプトプロピオン酸、３－メル
カプトイソ酪酸、Ｎ－アセチルシステイン、Ｎ－（２－メルカプトプロピオニル）グリシ
ンがより好ましく、３－メルカプトプロピオン酸、３－メルカプトイソ酪酸、Ｎ－アセチ
ルシステイン、Ｎ－（２－メルカプトプロピオニル）グリシンが特に好ましい。
　化合物Ｂの具体例としては、以下の化合物が挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。
【００２４】
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【表１】

【００２５】
　表１の具体例の中で好ましいのは、ＳＢ－１～ＳＢ－３４、ＳＢ－３６～ＳＢ－４８、
ＳＢ－５０～ＳＢ－５５、ＳＢ－５７～ＳＢ－６２、ＳＢ－６４～ＳＢ－６９、ＳＢ－７
１～ＳＢ－７６、ＳＢ－７８～ＳＢ－１１１、ＳＢ－１１３～ＳＢ－１１８、ＳＢ－１２
０～ＳＢ－１２５、ＳＢ－１２７～ＳＢ－１３２、ＳＢ－１３４～ＳＢ－１３９、ＳＢ－
１４１～ＳＢ－１４６、ＳＢ－１４８～ＳＢ－１５３、ＳＢ－１５５～ＳＢ－１８１、Ｓ
Ｂ－１８３～ＳＢ－１８８、ＳＢ－１９０～ＳＢ－１９５、ＳＢ－１９７～ＳＢ－２０２
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、ＳＢ－２０４～ＳＢ－２１７であり、より好ましいのは、ＳＢ－１～ＳＢ－６、ＳＢ－
９～ＳＢ－１３、ＳＢ－１５～ＳＢ－２０、ＳＢ－２２～ＳＢ－２７、ＳＢ－３６～ＳＢ
－４１、ＳＢ－７８～ＳＢ－８３、ＳＢ－８５～ＳＢ－９０、ＳＢ－９２～ＳＢ－９７、
ＳＢ－９９～ＳＢ－１０４、ＳＢ－１５５～ＳＢ－１６０、ＳＢ－１６２～ＳＢ－１６７
、ＳＢ－１６９～ＳＢ－１７４、ＳＢ－２０４～ＳＢ－２０９、ＳＢ－２１１～ＳＢ－２
１６であり、特に好ましいのは、ＳＢ－２～ＳＢ－６、ＳＢ－１６～ＳＢ－２０、ＳＢ－
２３～ＳＢ－２７、ＳＢ－３７～ＳＢ－４１、ＳＢ－７９～ＳＢ－８３、ＳＢ－８６～Ｓ
Ｂ－９０、ＳＢ－９３～ＳＢ－９７、ＳＢ－１００～ＳＢ－１０４、ＳＢ－１５６～ＳＢ
－１６０、ＳＢ－１６３～ＳＢ－１６７、ＳＢ－１７０～ＳＢ－１７４、ＳＢ－２０５～
ＳＢ－２０９、ＳＢ－２１２～ＳＢ－２１６である。
　これらの多官能チオールは、チオール基間の距離が長く立体障害が小さいため、所望の
星型構造を形成することができる。
【００２６】
（化合物Ｃ）
　化合物Ｃは、多官能アミンとチオール基を有するカルボン酸との脱水縮合反応により得
られる化合物である。中でも、３官能以上１０官能以下の多官能アミンとチオール基を１
つ有するモノカルボン酸との縮合反応により得られる化合物が好ましい。
【００２７】
　多官能アミンの具体例としてはジエチレントリアミン（３）、Ｎ－（２－アミノエチル
）－１，３－プロパンジアミン（３）、Ｎ－（３－アミノプロピル）－１，３－プロパン
ジアミン（３）、スペルミジン（３）、ビス（ヘキサメチレン）トリアミン（３）、４－
（アミノメチル）－１，８－オクタンジアミン（３）、トリエチレンテトラミン（４）、
１，４，７，１１－テトラアザウンデカン（４）、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－アミノプロピル
）エチレンジアミン（４）、Ｎ，Ｎ’－ビス（２－アミノエチル）－１，３－プロパンジ
アミン（４）、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－アミノプロピル）－１，３－プロパンジアミン（４
）、スペルミン（４）、トリス（２－アミノエチル）アミン（３）、テトラエチレンペン
タミン（５）、ペンタエチレンヘキサミン（６）、１，４，７－トリアザシクロノナン（
３）、１，５，９－トリアザシクロドデカン（３）、サイクレン（４）、１，４，８，１
１－テトラアザシクロテトラデカン（４）、１，４，８，１２－テトラアザシクロペンタ
デカン（４）、ヘキササイクレン（６）、３，３’－ジアミノベンジジン（４）、１，２
，４，５－ベンゼンテトラミン（４）が挙げられる。なお、（　）内の数字は官能基数を
示す。
【００２８】
　これら多官能アミンのうち、４－（アミノメチル）－１，８－オクタンジアミン（３）
、トリエチレンテトラミン（４）、１，４，７，１１－テトラアザウンデカン（４）、Ｎ
，Ｎ’－ビス（３－アミノプロピル）エチレンジアミン（４）、Ｎ，Ｎ’－ビス（２－ア
ミノエチル）－１，３－プロパンジアミン（４）、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－アミノプロピル
）－１，３－プロパンジアミン（４）、スペルミン（４）、トリス（２－アミノエチル）
アミン（３）、テトラエチレンペンタミン（５）、ペンタエチレンヘキサミン（６）、サ
イクレン（４）、ヘキササイクレン（６）が好ましく、４－（アミノメチル）－１，８－
オクタンジアミン（３）、トリス（２－アミノエチル）アミン（３）、テトラエチレンペ
ンタミン（５）、ペンタエチレンヘキサミン（６）、サイクレン（４）、ヘキササイクレ
ン（６）がより好ましく、テトラエチレンペンタミン（５）、ペンタエチレンヘキサミン
（６）、サイクレン（４）、ヘキササイクレン（６）が特に好ましい。
【００２９】
　チオール基を有するカルボン酸の具体例としては、前述の化合物Ｂにおいて記載したカ
ルボン酸が挙げられる。本化合物の具体例としては、以下の化合物が挙げられる。本発明
はこれらに限定されるものではない。
【００３０】
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【表２】

【００３１】
　表２の具体例の中で好ましいのは、ＳＣ－１～ＳＣ－６、ＳＣ－８～ＳＣ－１３、ＳＣ
－１５～ＳＣ－２０、ＳＣ－２２～ＳＣ－２７、ＳＣ－２９～ＳＣ－３４、ＳＣ－３６～
ＳＣ－１１１、ＳＣ－１１３～ＳＣ－１１８、ＳＣ－１２０～ＳＣ－１３２、ＳＣ－１３
４～ＳＣ－１３９、ＳＣ－１４１～ＳＣ－１４７であり、より好ましいのはＳＣ－３７～
ＳＣ－４１、ＳＣ－４４～ＳＣ－４８、ＳＣ－５１～ＳＣ－５５、ＳＣ－５８～ＳＣ－６
２、ＳＣ－６５～ＳＣ－６９、ＳＣ－７２～ＳＣ－７６、ＳＣ－７９～ＳＣ－８３、ＳＣ
－８６～ＳＣ－９０、ＳＣ－９３～ＳＣ－９７、ＳＣ－１００～ＳＣ－１０４、ＳＣ－１
２１～ＳＣ－１２５、ＳＣ－１４２～ＳＣ－１４６であり、特に好ましいのはＳＣ－３７
～ＳＣ－４１、ＳＣ－８６～ＳＣ－９０、ＳＣ－９３～ＳＣ－９７、ＳＣ－１００～ＳＣ
－１０４、ＳＣ－１２１～ＳＣ－１２５、ＳＣ－１４２～ＳＣ－１４６である。
　これらの多官能チオールは、チオール基間の距離が長く立体障害が小さいため、所望の
星型構造を形成することができる。
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（化合物Ｄ）
　化合物Ｄは、アルコールとアミンを有する化合物とチオール基を有するカルボン酸との
脱水縮合反応により得られる化合物であり、アルコールとアミンを３官能以上１０官能以
下有する多官能アルコールアミンとチオール基を１つ有するモノカルボン酸との縮合反応
により得られる化合物が好ましい。
【００３３】
　多官能アルコールアミンの具体例としては、ジエタノールアミン（３）、セリノール（
３）、ジイソプロパノールアミン（３）、２－アミノ－２－エチル－１，３－プロパンジ
オール（３）、２－アミノ－２－メチル－１，３－プロパンジオール（３）、トリス（ヒ
ドロキシメチル）アミノメタン（４）、ビス－ホモトリス（４）、１，３－ジアミノ－２
－ヒドロキシプロパン（３）、２－（２－アミノエチルアミノ）エタノール（３）、Ｎ，
Ｎ’－ビス（２－ヒドロキシエチル）エチレンジアミン（４）、１，３－ビス［トリス（
ヒドロキシメチル）メチルアミノ］プロパン（８）、１－アミノ－１－デオキシ－Ｄ－ソ
ルビトール（６）、Ｎ－メチル－Ｄ－グルカミン（６）、２，３－ジアミノフェノール（
３）、４－アミノレゾルシノール（３）、ノルフェニレフリン（３）、オクトパミン（３
）、シネフリン（３）、３，４－ジヒドロキシベンジルアミン（３）、３－ヒドロキシチ
ラミン（３）、ノルエフィネフリン（４）、５－ヒドロキシドーパミン（４）、６－ヒド
ロキシドーパミン（４）が挙げられ、セリノール（３）、２－アミノ－２－メチル－１，
３－プロパンジオール（３）、トリス（ヒドロキシメチル）アミノメタン（４）、ビス－
ホモトリス（４）、１，３－ジアミノ－２－ヒドロキシプロパン（３）、Ｎ，Ｎ’－ビス
（２－ヒドロキシエチル）エチレンジアミン（４）、１，３－ビス［トリス（ヒドロキシ
メチル）メチルアミノ］プロパン（８）、１－アミノ－１－デオキシ－Ｄ－ソルビトール
（６）、Ｎ－メチル－Ｄ－グルカミン（６）、ノルエフィネフリン（４）、５－ヒドロキ
シドーパミン（４）、６－ヒドロキシドーパミン（４）が好ましく、トリス（ヒドロキシ
メチル）アミノメタン（４）、ビス－ホモトリス（４）、Ｎ，Ｎ’－ビス（２－ヒドロキ
シエチル）エチレンジアミン（４）、１，３－ビス［トリス（ヒドロキシメチル）メチル
アミノ］プロパン（８）、１－アミノ－１－デオキシ－Ｄ－ソルビトール（６）、Ｎ－メ
チル－Ｄ－グルカミン（６）、ノルエフィネフリン（４）、５－ヒドロキシドーパミン（
４）、６－ヒドロキシドーパミン（４）が特に好ましい。なお、（　）内の数字は官能基
数を示す。
　チオール基を有するカルボン酸の具体例としては、前述の化合物Ｂにおいて記載したカ
ルボン酸が挙げられる。本化合物の具体例としては、以下の化合物が挙げられる。本発明
はこれらに限定されるものではない。
【００３４】
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【表３】

【００３５】
　表３の具体例の中で好ましいのは、ＳＤ－１～ＳＤ－６、ＳＤ－８～ＳＤ－２０、ＳＤ
－２２～ＳＤ－２７、ＳＤ－２９～ＳＤ－６２、ＳＤ－６４～ＳＤ－９７、ＳＤ－９９～
ＳＤ－１０４、ＳＤ－１０６～ＳＤ－１１１、ＳＤ－１１３～ＳＤ－１１８、ＳＤ－１２
０～ＳＤ－１２５、ＳＤ－１２７～ＳＤ－１３２、ＳＤ－１３４～ＳＤ－１３９、ＳＤ－
１４１～ＳＤ－１６１であり、より好ましいのはＳＤ－９～ＳＤ－１３、ＳＤ－３０～Ｓ
Ｄ－３４、ＳＤ－３７～ＳＤ－４１、ＳＤ－４４～ＳＤ－４８、ＳＤ－５１～ＳＤ－５５
、ＳＤ－６５～ＳＤ－６９、ＳＤ－７２～ＳＤ－７６、ＳＤ－７９～ＳＤ－８３、ＳＤ－
８６～ＳＤ－９０、ＳＤ－１４２～ＳＤ－１４６、ＳＤ－１４９～ＳＤ－１５３、ＳＤ－
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１５６～ＳＤ－１６０であり、特に好ましいのは、ＳＤ－３７～ＳＤ－４１、ＳＤ－４４
～ＳＤ－４８、ＳＤ－６５～ＳＤ－６９、ＳＤ－７２～ＳＤ－７６、ＳＤ－７９～ＳＤ－
８３、ＳＤ－８６～ＳＤ－９０、ＳＤ－１４２～ＳＤ－１４６、ＳＤ－１４９～ＳＤ－１
５３、ＳＤ－１５６～ＳＤ－１６０である。
　これらの多官能チオールは、チオール基間の距離が長く立体障害が小さいため、所望の
星型構造を形成することができる。
【００３６】
（化合物Ｅ）
　化合物Ｅは、多官能カルボン酸とチオール基を有するアルコールとの脱水縮合反応によ
り得られる化合物であり、中でも、２官能以上１０官能以下の多官能カルボン酸とチオー
ル基を１つ以上有するアルコールとの縮合反応により得られる化合物が好ましい。
【００３７】
　多官能カルボン酸の具体例としては、シュウ酸（２）、マロン酸（２）、メチルマロン
酸（２）、コハク酸（２）、メチルコハク酸（２）、グルタル酸（２）、アジピン酸（２
）、ピメリン酸（２）、スベリン酸（２）、アゼライン酸（２）、セバシン酸（２）、ト
リカルバリリン酸（３）、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸（４）、アコニチン
酸（３）、ヘキサフルオログルタル酸（２）、マリン酸（２）、酒石酸（２）、クエン酸
（３）、ジグリコール酸（２）、３，６－ジオキサオクタンジカルボン酸（２）、テトラ
ヒドロフラン－２，３，４，５－テトラカルボン酸（４）、メルカプトコハク酸（２）、
チオジグリコール酸（２）、２，２’，２”，２’”－［１，２－エタンジイリデンテト
ラキス（チオ）］テトラキス酢酸（４）、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸（
３）、１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸（４）、１，２，３，４，５，６
－シクロヘキサンヘキサカルボン酸（６）、１，２－フェニレンジ酢酸（２）、１，２－
フェニレンジオキシジ酢酸（２）、ホモフタル酸（２）、１，３－フェニレンジ酢酸（２
）、４－カルボキシフェノキシ酢酸（２）、１，４－フェニレンジ酢酸（２）、１，４－
フェニレンジプロピオン酸（２）、フタル酸（２）、イソフタル酸（２）、テレフタル酸
（２）、１，２，３－ベンゼントリカルボン酸（３）、１，２，４－ベンゼントリカルボ
ン酸（３）、１，３，５－ベンゼントリカルボン酸（３）、１，２，４，５－ベンゼンテ
トラカルボン酸（４）、メリチン酸（６）、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン
酸（４）が挙げられ、トリカルバリリン酸（３）、１，２，３，４－ブタンテトラカルボ
ン酸（４）、アコニチン酸（３）、クエン酸（３）、テトラヒドロフラン－２，３，４，
５－テトラカルボン酸（４）、メルカプトコハク酸（２）、２，２’，２”，２’”－［
１，２－エタンジイリデンテトラキス（チオ）］テトラキス酢酸（４）、１，３，５－シ
クロヘキサントリカルボン酸（３）、１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸（
４）、１，２，３，４，５，６－シクロヘキサンヘキサカルボン酸（６）、１，２－フェ
ニレンジ酢酸（２）、１，２－フェニレンジオキシジ酢酸（２）、１，３－フェニレンジ
酢酸（２）、１，４－フェニレンジ酢酸（２）、１，４－フェニレンジプロピオン酸（２
）、フタル酸（２）、イソフタル酸（２）、テレフタル酸（２）、１，３，５－ベンゼン
トリカルボン酸（３）、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸（４）、メリチン酸
（６）、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸（４）が好ましく、トリカルバリ
リン酸（３）、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸（４）、テトラヒドロフラン－
２，３，４，５－テトラカルボン酸（４）、メルカプトコハク酸（２）、２，２’，２”
，２’”－［１，２－エタンジイリデンテトラキス（チオ）］テトラキス酢酸（４）、１
，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸（３）、１，２，３，４－シクロブタンテトラ
カルボン酸（４）、１，２，３，４，５，６－シクロヘキサンヘキサカルボン酸（６）、
１，３，５－ベンゼントリカルボン酸（３）、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン
酸（４）、メリチン酸（６）、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸（４）が特
に好ましい。なお、（　）内の数字は官能基数を示す。
【００３８】
　チオール基を有するアルコールの具体例としては、２－メルカプトエタノール（１）、
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３－メルカプト－２－ブタノール（１）、２，３－ジメルカプト－１－プロパノール（２
）、４－ヒドロキシチオフェノール（１）が挙げられ、２－メルカプトエタノール（１）
、３－メルカプト－１－プロパノール（１）、２，３－ジメルカプト－１－プロパノール
（２）が好ましく、２－メルカプトエタノール（１）、３－メルカプト－１－プロパノー
ル（１）がより好ましく、３－メルカプト－１－プロパノール（１）が特に好ましい。（
　）内の数字は官能基数を示す。
　本化合物の例としては、以下の表４と表５に記載の化合物が挙げられるが、これらに限
定されるものではない。
【００３９】
【表４】

【００４０】



(16) JP 5281130 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

【表５】

【００４１】
　表４と５の具体例の中で好ましいのは、ＳＥ－１２、ＳＥ－１４、ＳＥ－１６、ＳＥ－
１８、ＳＥ－２０、ＳＥ－２２、ＳＥ－２４、ＳＥ－２６、ＳＥ－３３、ＳＥ－３５、Ｓ
Ｅ－４１、ＳＥ－４３、ＳＥ－４５、ＳＥ－１１９、ＳＥ－１２１、ＳＥ－４７、ＳＥ－
４９、ＳＥ－５１、ＳＥ－５３、ＳＥ－５５、ＳＥ－５７、ＳＥ－５９、ＳＥ－６１、Ｓ
Ｅ－６３、ＳＥ－６５、ＳＥ－６７、ＳＥ－６９、ＳＥ－７１、ＳＥ－８３、ＳＥ－８５
、ＳＥ－８９、ＳＥ－９１、ＳＥ－９５、ＳＥ－９７、ＳＥ－９９、ＳＥ－１０１、ＳＥ
－１０３、ＳＥ－１０５、ＳＥ－１０７、ＳＥ－１０９、ＳＥ－１１１、ＳＥ－１１３、
ＳＥ－１１５、ＳＥ－１１７であり、より好ましいのは、ＳＥ－１２、ＳＥ－１４、ＳＥ
－１８、ＳＥ－２０、ＳＥ－４１、ＳＥ－４３、ＳＥ－１１９、ＳＥ－１２１、ＳＥ－４
９、ＳＥ－５１、ＳＥ－５５、ＳＥ－５７、ＳＥ－６１、ＳＥ－６３、ＳＥ－６７、ＳＥ
－６９、ＳＥ－９５、ＳＥ－９７、ＳＥ－１０１、ＳＥ－１０３、ＳＥ－１０７、ＳＥ－
１０９、ＳＥ－１１３、ＳＥ－１１５である。
　これらの多官能チオールは、チオール基間の距離が長く立体障害が小さいため、所望の
星型構造を形成することができる。
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（化合物Ｆ）
　化合物Ｆは、多官能カルボン酸とチオール基を有するアミンとの脱水縮合反応により得
られる化合物であり、中でも、２官能以上１０官能以下の多官能カルボン酸とチオール基
を１つ以上有するアミンとの縮合反応により得られる化合物が好ましい。
　多官能カルボン酸の具体例としては上述の多官能カルボン酸が挙げられる。チオール基
を１つ以上有するアミンの具体例としては、２－アミノエタンチオール、２－アミノチオ
フェノール、３－アミノチオフェノール、４－アミノチオフェノールが挙げられ、２－ア
ミノエタンチオール、４－アミノチオフェノールが好ましく、２－アミノエタンチオール
がより好ましい。
　本化合物の例としては、以下の化合物が挙げられる。本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
【００４３】
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【表６】

【００４４】
　表６の具体例の中で好ましいのは、ＳＦ－１、ＳＦ－４、ＳＦ－５、ＳＦ－８、ＳＦ－
９、ＳＦ－１３、ＳＦ－１７、ＳＦ－２０、ＳＦ－２１、ＳＦ－２４、ＳＦ－２５、ＳＦ
－２８、ＳＦ－２９、ＳＦ－３２、ＳＦ－３３、ＳＦ－３６、ＳＦ－３７、ＳＦ－４０、
ＳＦ－４１、ＳＦ－４５、ＳＦ－４９、ＳＦ－５２、ＳＦ－５３、ＳＦ－５６、ＳＦ－５
７、ＳＦ－６０、ＳＦ－６１、ＳＦ－６４であり、より好ましいのは、ＳＦ－１、ＳＦ－
５、ＳＦ－１７、ＳＦ－２１、ＳＦ－２５、ＳＦ－２９、ＳＦ－３３、ＳＦ－３７、ＳＦ
－４９、ＳＦ－５３、ＳＦ－５７、ＳＦ－６１である。
　これらの多官能チオールは、チオール基間の距離が長く立体障害が小さいため、所望の
星型構造を形成することができる。
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【００４５】
　これらの多官能チオールの中でも、耐刷と現像性の観点で化合物Ａ～化合物Ｅが好まし
く、化合物Ａ、化合物Ｂ、化合物Ｃ、化合物Ｅがより好ましく、化合物Ａ、化合物Ｂ、化
合物Ｃが特に好ましい。
【００４６】
〔ポリマー鎖〕
　本発明で使用する星型ポリマーにおけるポリマー鎖としては、ラジカル重合により製造
可能な公知のビニル系ポリマー、（メタ）アクリル酸系ポリマー、スチレン系ポリマーが
挙げられ、（メタ）アクリル酸系ポリマーが特に好ましい。
【００４７】
（親水性基）
　本発明に用いられる星型ポリマーは少なくとも１種の親水性基を有する。本発明に用い
られる星型ポリマーのポリマー鎖は支持体表面の親水性を高め、汚れ性を向上させるため
に、少なくとも１種の親水性基を有する。より好ましくは、少なくとも１種の親水性基を
有する星型ポリマーは、少なくとも１つの親水性基を有する繰り返し単位を共重合成分と
して含有する。本発明に用いられる星型ポリマーのポリマー鎖は、そのような親水性基を
１種、又は２種以上有することができる。
　該親水性基の具体例を以下に挙げる。
【化５】

【００４８】
　上式中、Ｍ1は水素原子、アルカリ金属又はアルカリ土類金属に含まれる金属原子、又
はアンモニウム基を表す。Ｘ+は－Ｎ+Ｒ1Ｒ2－、－Ｓ+Ｒ1－、－Ｉ+－、－Ｐ+Ｒ1Ｒ2－で
表される基である。Ｒ1、Ｒ2は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、アリール基、
アルケニル基、アルキニル基を表し、Ｒ3はアルキレン基を表し、Ｒ4は水素原子、アルキ
ル基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基を表す。ｎは１～１００の整数を表す。
Ｌは前述の式（Ｂ１）において定義したものと同義である。
　さらに具体的には、Ｒ1は水素原子又は炭素数１～３のアルキル基が好ましく、中でも
水素原子又はメチル基が好ましく、Ｒ2は水素原子又は炭素数１～３のアルキル基が好ま
しく、中でも水素原子又はメチル基が好ましく、Ｒ3は炭素数２～５のアルキレン基、中
もエチレン又はプロピレンが好ましく、Ｒ4は水素原子又は炭素数１～６のアルキル基が
好ましく、ｎは２～９０の整数が好ましい。
【００４９】
　親水性基としては、水との親和性が高くなる官能基であれば何れも好適に使用すること
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ができるが、スルホン酸（塩）基、アミド基、ポリアルキレンオキシド基、ヒドロキシル
基、硫酸モノエステル（塩）基、スルホンアミド基、アミノ基、硫酸モノアミド（塩）基
、ベタイン構造が好ましく、スルホン酸（塩）基、アミド基、ポリアルキレンオキシド基
、ヒドロキシル基、硫酸モノエステル（塩）基、スルホンアミド基、アミノ基、硫酸モノ
アミド（塩）基、ベタイン構造がより好ましく、スルホン 酸（塩）基、アミド基、ポリ
アルキレンオキシド基、ヒドロキシル基、ベタイン構造が特に好ましい。
【００５０】
　本発明において、親水性基を有する繰り返し単位は、具体的には下記一般式（Ｂ２）で
表されることが好ましい。
【００５１】
【化６】

【００５２】
　式中、Ｒa～Ｒcはそれぞれ独立に、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、又はハロゲ
ン原子を表す。Ｌは前述のものと同義である。Ｗは親水性基を表し、好ましい態様は上述
したものと同じである。
【００５３】
　以下に本発明に用いられる星型ポリマーのポリマー鎖における親水性基を有する繰り返
し単位の具体例を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００５４】
【化７】

【００５５】
　本発明に用いることができる星型ポリマーは、１種のみの親水性基を有する繰り返し単
位を有していても、２種以上の親水性基を有する繰り返し単位を有していてもよい。
　本発明に用いることができる星型ポリマーのポリマー鎖における親水性基を有する繰り
返し単位の含有比率は、星型ポリマーが有する全繰り返し単位に対し、３０～９８モル％
であることが好ましく、４０～９０モル％であることがより好ましく、５０～９０モル％
であることが更に好ましい。
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【００５６】
（支持体吸着性基）
　本発明に用いられる星型ポリマーのポリマー鎖は、支持体との密着性を高めるために、
支持体表面と相互作用して支持体表面に吸着可能な官能基（支持体吸着性基と称する）を
少なくとも１種含むことが好ましい。より好ましくは、本発明に用いられる星型ポリマー
のポリマー鎖は、支持体吸着性基を少なくとも１つ有する繰り返し単位を、共重合成分と
して含有することが好ましい。支持体表面と相互作用し吸着可能な官能基としては、例え
ば、陽極酸化処理又は親水化処理を施した支持体上に存在する金属、金属酸化物、ヒドロ
キシル基などとイオン結合、水素結合、極性相互作用などの相互作用が可能な基が挙げら
れる。該支持体吸着性基の例として、ホスホン酸基若しくはその塩、リン酸エステル基若
しくはその塩、及びカルボン酸基若しくはその塩などが挙げられる。本発明に用いられる
星型ポリマーのポリマー鎖は、そのような支持体吸着性基を１種、又は２種以上有するこ
とができる。
　なお、本発明に用いられる星型ポリマーにおいて、「親水性基」と「支持体吸着性基」
は互いに異なる基である。従って、星型ポリマーが、少なくとも一種の親水性基と少なく
とも一種の支持体吸着性基を有するという場合には、少なくとも二種の官能基を有するこ
とを意味する。
　支持体吸着性基の具体例を以下に挙げる。
【００５７】
【化８】

【００５８】
　式中、Ｍ1及びＭ2はそれぞれ独立に、水素原子、アルカリ金属又はアルカリ土類金属に
含まれる金属原子、又はアンモニウム基を表す。汚れ性の観点から、支持体吸着性基のう
ちの少なくとも一つが、ホスホン酸基若しくはその塩（構造１）、リン酸エステル基若し
くはその塩（構造２）、カルボン酸基若しくはその塩から選ばれることが好ましく、中で
もリン酸エステル基若しくはその塩、又はホスホン酸基若しくはその塩が好ましい。本発
明で使用する星型ポリマーのポリマー鎖において、支持体吸着性基を少なくとも１つ有す
る繰り返し単位は、具体的には下記一般式（Ｂ１）で表されることが好ましい。
【００５９】
【化９】

　式中、Ｒa～Ｒcはそれぞれ独立に、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、又はハロゲ
ン原子を表す。Ｑは支持体吸着性基を表し、好ましい態様は上述したものと同じである。
　Ｌは単結合、又は２価の連結基である。２価の連結基は、１から６０個までの炭素原子
、０個から１０個までの窒素原子、０個から５０個までの酸素原子、１個から１００個ま
での水素原子、及び０個から２０個までの硫黄原子から成り、より具体的には、下記の構
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造単位が組み合わさって構成されるものを挙げることができる。
【００６０】
【化１０】

　上記構造において、Ｒd、Ｒeは水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２
０のアリール基、又はハロゲン原子を表す。ｎは１～４の整数を表す。
【００６１】
　以下に本発明に用いられる、支持体吸着性基を少なくとも１つ有する繰り返し単位の具
体例を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００６２】

【化１１】

【００６３】
　本発明の星型ポリマー中の支持体吸着性基は、１種であっても、２種以上であってもよ
い。
　本発明に用いることができる星型ポリマーのポリマー鎖における支持体吸着性基を有す
る繰り返し単位の含有比率は、星型ポリマーが有する全繰り返し単位に対し、２～８０モ
ル％であることが好ましく、２～７０モル％であることがより好ましく、５～５０モル％
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【００６４】
（その他の繰り返し単位）
　本発明で用いられる星型ポリマーのポリマー鎖は、上記以外の他の繰り返し単位（以下
、単に、「他の繰り返し単位」と称する場合がある。）を有する共重合体であってもよい
。ここで、他の繰り返し単位としては、既知の種々のモノマーに由来する繰り返し単位を
挙げることができる。
【００６５】
　本発明で用いられる星型ポリマーのポリマー鎖は、上述した親水性基を有する繰り返し
単位、支持体吸着性基を有する繰り返し単位の他に、例えば（メタ）アクリル酸アルキル
又はアラルキルエステルの重合単位、スチレン誘導体の重合単位などを有していてもよい
。
　(メタ)アクリル酸アルキルエステルのアルキル基は、好ましくは炭素数１～５のアルキ
ル基、炭素数２～８の前述の置換基を有するアルキル基であり、メチル基がより好ましい
。(メタ)アクリル酸アラルキルエステルとしては、(メタ)アクリル酸ベンジル等が挙げら
れる。
　（スチレン誘導体としては、スチレン、４－tertブチルスチレン等が挙げられる。
【００６６】
　本発明に用いることができる星型ポリマーのポリマー鎖における他の繰り返し単位の含
有比率は、星型ポリマーが有する全繰り返し単位に対し、４０モル％以下であることが好
ましく、３０モル％であることがより好ましく、２０モル％以下であることが更に好まし
い。
【００６７】
　本発明で使用する星型ポリマーにおける支持体吸着性基を有する繰り返し単位と親水性
基を有する繰り返し単位の組み合わせとして、支持体吸着性基がホスホン酸基若しくはそ
の塩、リン酸エステル基若しくはその塩、又は、カルボン酸基若しくはその塩であって、
親水性基がスルホン酸基若しくはその塩、アミド基、ポリアルキレンオキサイド基、ヒド
ロキシル基、又は、ベタイン構造であることが好ましく、支持体吸着性基がホスホン酸基
若しくはその塩、リン酸エステル基若しくはその塩であって、親水性基がスルホン酸基若
しくはその塩、ポリアルキレンオキサイド基、ヒドロキシル基、又は、ベタイン構造であ
ることがより好ましく、支持体吸着性基がホスホン酸基若しくはその塩、リン酸エステル
基若しくはその塩であって、と親水性基がスルホン酸基若しくはその塩、ポリアルキレン
オキサイド基、又は、ヒドロキシル基、であることが特に好ましい。
【００６８】
　上記星型ポリマーの質量平均モル質量（Ｍｗ）は、５，０００以上であることが好まし
く、１万以上であることがより好ましく、また、１，０００，０００以下であることが好
ましく、５００，０００以下であることがより好ましい。
　上記星型ポリマーの数平均モル質量（Ｍｎ）は、１，０００以上であることが好ましく
、２，０００以上であることがより好ましく、また、５００，０００以下であることが好
ましく、３００，０００以下であることがより好ましい。
　上記星型ポリマーの多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．１～１０であることが好ましい。
【００６９】
　以下に本発明に用いられる星型ポリマーの具体例を表７～１２に示すが、本発明はこれ
らに限定されるものではない。
　なお、表７～１２に示した星型ポリマーは、そのポリマー鎖が親水性基を有する繰り返
し単位（Ａ）からなる構造のポリマーＰA－１、２・・・、並びに親水性基を有する繰り
返し単位（Ａ）からなる構造のポリマー及び支持体吸着性基を有する繰り返し単位（Ｂ）
からなる構造のポリマーＰAB－１、２・・・である。
【００７０】
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【００７１】
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*1:モノマーを１００としたときのＳＨの当量
【００７２】
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【００７４】
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【００７５】
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【表１２】

【００７６】
　本発明の平版印刷用湿し水組成物は、星型ポリマーを１種単独で含有していてもよく、
２種以上を含有していてもよい。
　本発明の平版印刷用湿し水組成物における星型ポリマーの含有量は、使用時の湿し水に
おいて一般的に０．００５～１０質量％が適当であり、この範囲にあると非画像部及び網
画像部の汚れ防止効果が十分に得られる。該含有量は０．０１～５質量％がより好ましく
、０．１～３質量％が更に好ましい。
　湿し水組成物は、通常使用時に濃縮液を適宜希釈して使用することが好ましく、希釈率
は１０～２００倍程度が適当であり、特に３０～１００倍程度が好ましい。濃縮率が高す
ぎると濃縮液中での析出、液分離などの問題が発生しやすい。以降、使用時の湿し水組成
物を単に「湿し水」と呼ぶ。
【００７７】
〔II〕その他の成分
　濃縮液を作成する際の可溶化剤として、下記一般式（Ｉ）の化合物を使用することが好
ましく、これらの化合物により本発明の効果が相乗的に高まる。
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　一般式（Ｉ）の化合物
　Ｒ1-Ｏ－（ＣＨ2ＣＨＲ2Ｏ）m－Ｈ　　　　　（Ｉ）
（式中、Ｒ1は炭素数１～４のアルキル基またはＯＨ基を表し、Ｒ2は水素原子またはメチ
ル基を表し、ｍは１～５の整数を表す。）
　一般式（Ｉ）の化合物において具体的には、式中、Ｒ1はＯＨ基または炭素原子数１～
４の直鎖又は分岐鎖のアルキル基を表し、具体的にはＯＨ基、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基があり、中でもＯ
Ｈ基、ｎ－ブチル基あるいはｔ－ブチル基が特に好ましい。また、ｍは１～５の整数を表
し、１～３の整数が好ましく、１が特に好ましい。
【００７８】
　一般式（Ｉ）のＲ1がアルキル基の具体例は、エチレングリコールモノｔ－ブチルエー
テル、エチレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリ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、ジプロピレングリコールモノ
エチルエーテル、トリプロピレングリコールモノエチルエーテル、テトラプロピレングリ
コールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、ジプロピレン
グリコールモノプロピルエーテル、トリプロピレングリコールモノプロピルエーテル、プ
ロピレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノイソプロピ
ルエーテル、トリプロピレングリコールモノイソプロピルエーテル、プロピレングリコー
ルモノｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノブチルエーテル、トリプロピレ
ングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモノイソブチルエーテル、ジプ
ロピレングリコールモノイソブチルエーテル、トリプロピレングリコールモノイソブチル
エーテル、プロピレングリコールモノターシャリブチルエーテル、ジプロピレングリコー
ルモノターシャリブチルエーテル及びトリプロピレングリコールモノターシャリブチルエ
ーテルなどである。中でも、プロピレングリコール又はエチレングリコールのｎ－ブチル
、又はｔ－ブチルエーテルが好ましく使用できる。
【００７９】
　一般式（Ｉ）のＲ1がＯＨ基の具体例は、プロピレングリコール、ジプロピレングリコ
ール、トリプロピレングリコール、テトラプロピレングリコール及びペンタプロピレング
リコールなどがある。中でも、ジオール系化合物の溶解性を高めるために、プロピレング
リコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコールが好ましく、プロピレン
グリコールが最も好ましい。
【００８０】
　一般式（Ｉ）で示される化合物は上記の化合物を複数併用することが好ましく、特にＲ
1がアルキル基の化合物とＲ1がＯＨ基の化合物とを併用すると、ブランパイリングの抑制
に効果が高く、また、ローラーストリッピング等を防止できる。
【００８１】
　本発明の湿し水組成物にはまた、湿潤溶剤として、3-メトキシ-3-メチルブタノール、3
-メトキシブタノール、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、ブチレングリコール、ヘキシレングリコール、グリセリン、ジグリセリン、ポリ
グリセリン、トリメチロールプロパン等を用いることができる。
　これらの溶剤は、湿し水の０．１～３質量％、好ましくは０．３～２質量％の範囲で使
用するのがよい。
【００８２】
　本発明の湿し水組成物には、上述の星型ポリマーの他に、通常湿し水組成物に配合する
水溶性高分子化合物を含ませることができる。
　本発明の湿し水組成物に使用する水溶性高分子化合物としては、例えばアラビアガム、
澱粉誘導体（例えば、デキストリン、酵素分解デキストリン、ヒドロキシプロピル化酵素
分解デキストリン、カルボキシメチル化澱粉、リン酸澱粉、オクテニルコハク化澱粉）、
アルギン酸塩、繊維素誘導体（例えば、カルボキシメチルセルロース、カルボキシエチル
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セルロース、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロキシプロピルメ
チルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース）等の天然物及びその変性体、ポリエチレ
ングリコール及びその共重合体、ポリビニルアルコール及びその誘導体、ポリビニルピロ
リドン、ポリアクリルアミド及びその共重合体、ポリアクリル酸及びその共重合体、ビニ
ルメチルエーテル／無水マレイン酸共重合体、酢酸ビニル／無水マレイン酸共重合体、ポ
リスチレンスルホン酸及びその共重合体の合成物が挙げられる。上記水溶性高分子化合物
の中でも、カルボキシメチルセルロース、ポリビニルピロリドン、ヒドロキシプロピルセ
ルロース、及びヒドロキシプロピルメチルセルロースが特に好ましく使用できる。
　これらの水溶性高分子化合物の分子量は、好ましくは３００～５００，０００、より好
ましくは３００～１００，０００、特に好ましくは５００～３０，０００のものである。
水溶性高分子化合物の含有量は、湿し水の０．０００１～０．１質量％が適しており、よ
り好ましくは、０．０００５～０．０５質量％である。
【００８３】
　本発明の湿し水組成物はさらに、ｐＨ調整剤によってｐＨを好ましい値に調整すること
が好ましい。ｐＨ値は３～７の範囲の酸性領域で用いることが好ましいが、ｐＨ７～１１
のアルカリ性領域で用いることもできる。上記ｐＨ調整剤としては、水溶性の有機酸、無
機酸又はそれらの塩が使用できる。
　好ましい有機酸としては、酢酸、クエン酸、蓚酸、リンゴ酸、酒石酸、コハク酸、乳酸
、アスコルビン酸、グルコン酸、ヒドロキシ酢酸、マロン酸、レブリン酸、スルファニル
酸、ｐ－トルエンスルホン酸、フィチン酸、有機ホスホン酸等が挙げられ、無機酸として
は、リン酸、硝酸、硫酸、ポリリン酸が挙げられ、更にこれらのアルカリ金属塩、アルカ
リ土類金属塩あるいはアンモニウム塩、有機アミン塩も好適に用いられる。これらは２種
以上の混合物として使用してもよい。これらｐＨ調整剤は、湿し水において一般的に０．
００１～０．３質量％の範囲の含有量である。
【００８４】
　本発明の湿し水組成物はさらに、濡れ性向上の助剤として、ピロリドン誘導体やアセチ
レングリコール／アセチレンアルコール類を含むことが好ましい。ピロリドン誘導体とし
ては、エチルピロリドン、ブチルピロリドン、ペンタピロリドン、ヘキサピロリドン、オ
クチルピロリドン、ラウリルピロリドンがあげられ、アセチレングリコール／アセチレン
アルコール類としては、３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３－オール、２，５－ジメチ
ル－３－ヘキシン－２，５－ジオール、２，４，７，９－テトラメチル－５－デシン－４
，７－ジオール、３，６－ジメチル－４－オクチン－３，６－ジオール、２－ブチン－１
，４－ジオール、３－メチル－１－ブチン－３－オール、及びそれらの酸化エチレン及び
／又は酸化プロピレン付加物などが挙げられる。上記化合物のうち、特にオクチルピロリ
ドン、３，６－ジメチル－４－オクチン－３，６－ジオール、２，４，７，９－テトラメ
チル－５－デシン－４，７－ジオール、及び２，４，７，９－テトラメチル－５－デシン
－４，７－ジオールの酸化エチレンが４～１０個付加した化合物が好ましく挙げられる。
これらは、湿し水の０．０００１～１．０質量％で用いられるのがよく、より好ましくは
０．００１～０．１質量％である。
【００８５】
　本発明の湿し水組成物にはまた、動的表面張力の調節、可溶化、又は印刷インキの混入
率（乳化率）を適度な範囲に抑えるなどのために、２－エチル－１，３－ヘキサンジオー
ル、２－エチル－１，３－ヘキサンジオールの酸化エチレン及び／又は酸化プロピレン付
加物、トリメチロールプロパンの酸化プロピレン付加物、グリセリンの酸化プロピレン付
加物、ソルビトールの酸化プロピレン付加物、テトラヒドロフルフリルアルコールなどを
加えることが好ましく、特に好ましいのが２－エチル－１，３－ヘキサンジオールであり
、また可溶化剤としてテトラヒドロフルフリルアルコールが好ましい。これらの化合物は
、湿し水の０．０１～７質量％で用いられるのが適当であり、より好ましくは０．０５～
５質量％である。
【００８６】
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　本発明の湿し水組成物のその他の成分として、例えば、さらに、エチレンジアミンもし
くはジエチレントリアミンにエチレンオキサイドとプロピレンオキサイドを付加した化合
物を含有させることができ、このような化合物は、印刷機停止時に版上に残った水滴が放
置により水が蒸発し、濃縮されて残ったときでも、画像領域にダメージを与えることがな
い。これらにおいてエチレンオキサイドとプロピレンオキサイドとの付加モル数比率は、
５：９５～５０：５０の範囲が適当であり、より好ましくは２０：８０～３５：６５の範
囲である。各共重合鎖はブロック構造でも、ランダム構造でもよい。本発明で使用される
、上記付加化合物の重量平均分子量は、好ましくは５００～５０００、より好ましくは８
００～１５００であり、最適なのは重量平均分子量１０００付近のもので、分子量やエチ
レンオキサイドとプロピレンオキサイドの比率は、例えば水酸基価及びアミン価の測定、
ＮＭＲ測定などにより決定することができる。
　上記化合物を使用時の湿し水組成物において０．０１～１質量％、好ましくは０．０５
～０．５質量％含有させることによって、イソプロピルアルコールを代替しても、良好な
印刷適性を発揮する。
【００８７】
　本発明の湿し水組成物には、さらに、界面活性剤を濡れ性向上の助剤として使用するこ
とができる。界面活性剤のうち、例えばアニオン型界面活性剤としては、脂肪酸塩類、ア
ビエチン酸塩類、ヒドロキシアルカンスルホン酸塩類、アルカンスルホン酸塩類、ジアル
キルスルホ琥珀酸塩類、アルキルベンゼンスルホン酸塩類、アルキルナフタレンスルホン
酸塩類、アルキルフェノキシポリオキシエチレンプロピルスルホン酸塩類、ポリオキシエ
チレンアルキルスルフェニルエーテル塩類、Ｎ－メチル－Ｎ－オレイルタウリンナトリウ
ム塩類、Ｎ－アルキルスルホ琥珀酸モノアミド二ナトリウム塩類、石油スルホン酸塩類、
硫酸化ひまし油、硫酸化牛脂油、脂肪酸アルキルエステルの硫酸エステル塩類、アルキル
硫酸エステル塩類、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸エステル塩類、脂肪酸モノ
グリセリド硫酸エステル塩類、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステ
ル塩類、ポリオキシエチレンスチリルフェニルエーテル硫酸エステル塩類、アルキル燐酸
エステル塩類、ポリオキシエチレンアルキルエーテル燐酸エステル塩類、ポリオキシエチ
レンアルキルフェニルエーテル燐酸エステル塩類、スチレン－無水マレイン酸共重合物の
部分けん化物類、オレフィン－無水マレイン酸共重合物の部分けん化物類、ナフタレンス
ルホン酸塩ホルマリン縮合物類等が挙げられる。これらの中でもジアルキルスルホ琥珀酸
塩類、アルキル硫酸エステル塩類及びアルキルナフタレンスルホン酸塩類が特に好ましく
用いられる。
【００８８】
　非イオン型界面活性剤としては、ポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシ
エチレンアルキルフェニルエーテル類、ポリオキシエチレンポリスチリルフェニルエーテ
ル類、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレンアルキルエーテル類、グリセリン脂肪酸
部分エステル類、ソルビタン脂肪酸部分エステル類、ペンタエリスリトール脂肪酸部分エ
ステル類、プロピレングリコールモノ脂肪酸エステル類、蔗糖脂肪酸部分エステル類、ポ
リオキシエチレンソルビタン脂肪酸部分エステル類、ポリオキシエチレンソルビトール脂
肪酸部分エステル類、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル類、ポリグリセリン脂肪酸
部分エステル類、ポリオキシエチレン化ひまし油類、ポリオキシエチレングリセリン脂肪
酸部分エステル類、脂肪酸ジエタノールアミド類、Ｎ，Ｎ－ビス－２－ヒドロキシアルキ
ルアミン類、ポリオキシエチレンアルキルアミン類、トリエタノールアミン脂肪酸エステ
ル類、トリアルキルアミンオキシド類などが挙げられる。
　その中でもポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンアルキルフェ
ニルエーテル類、ポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレンブロックポリマー類、ポリ
オキシエチレンヒマシ油エーテルなどが好ましく用いられる。
　その他、弗素系界面活性剤、シリコン系界面活性剤も使用することができる。
　界面活性剤を使用する場合、発泡の点を考慮すると、その含有量は湿し水の１．０質量
％以下、好ましくは０．００１～０．５質量％が適当である。
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【００８９】
　本発明の湿し水組成物には、糖類を含ませることもできる。使用する糖類には水素添加
によって得られる糖アルコールも含まれる。
　好ましい糖類の具体例としては、Ｄ－エリトロース、Ｄ－スレオース、Ｄ－アラビノー
ス、Ｄ－リボース、Ｄ－キシロース、Ｄ－エリスロ－ペンテュロース、Ｄ－アルロース、
Ｄ－ガラクトース、Ｄ－グルコース、Ｄ－マンノース、Ｄ－タロース、β－Ｄ－フラクト
ース、α－Ｌ－ソルボース、６－デオキシ－Ｄ－グルコース、Ｄ－グリセロ－Ｄ－ガラク
トース、α－Ｄ－アルロ－ヘプチュロース、β－Ｄ－アルトロ－３－ヘプチュロース、サ
ッカロース、ラクトース、Ｄ－マルトース、イソマルトース、イヌロビオース、ヒアルビ
オウロン、マルトトリオース、Ｄ，Ｌ－アラビット、リビット、キシリット、Ｄ，Ｌ－ソ
ルビット、Ｄ，Ｌ－マンニット、Ｄ，Ｌ－イジット、Ｄ，Ｌ－タリット、ズルシット、ア
ロズルシット、マルチトールなどが挙げられる。これらの糖類は１種単独で又は２種以上
を併用してもよい。
　糖類の含有量は湿し水の０．０１～１質量％が適当であり、好ましくは０．１～０．８
質量％である。
【００９０】
　本発明の湿し水組成物は、使用時に濃縮液を希釈する水道水や井戸水に含まれているカ
ルシウムイオン等が印刷に悪影響を与え、印刷物を汚れ易くする原因となることもある。
このような場合、キレート化剤を添加することにより、上記欠点を解消することができる
。好ましいキレート化剤としては、下記酸のカリウム塩、そのナトリウム塩があげられる
。酸としては、例えば、エチレンジアミンテトラ酢酸、ジエチレントリアミンペンタ酢酸
、トリエチレンテトラミンヘキサ酢酸、ヒドロキシエチルエチレンジアミントリ酢酸、ニ
トリロトリ酢酸、１－ヒドロキシエタン－１，１－ジホスホン酸、アミノトリ（メチレン
ホスホン酸）などのような有機ホスホン酸類あるいはホスホノアルカントリカルボン酸類
を挙げることができる。上記のキレート化剤のナトリウム塩あるいはカリウム塩の代わり
に、有機アミンの塩も有効である。
　これらのキレート化剤は使用時の湿し水組成物中に安定に存在し、印刷性を阻害しない
ものが選ばれる。使用時の湿し水組成物中のキレート化合物の含有量としては、０．００
１～０．５質量％が適当で、好ましくは０．００２～０．２５質量％である。
【００９１】
　本発明の湿し水組成物には臭気マスキング剤として、従来香料としての用途が知られて
いるエステルを含ませてもよい。中でも好ましいものとして、酢酸ｎ－ペンチル、酢酸イ
ソペンチル、酪酸ｎ－ブチル、酪酸ｎ－ペンチル及び酪酸イソペンチルが挙げられ、特に
酪酸ｎ－ブチル、酪酸ｎ－ペンチル及び酪酸イソペンチルが好適である。
【００９２】
　本発明の湿し水組成物には防腐剤を配合してもよく、防腐剤の例としてフェノール又は
その誘導体、ホルマリン、イミダゾール誘導体、デヒドロ酢酸ナトリウム、４－イソチア
ゾリン－３－オン誘導体、ベンズトリアゾール誘導体、アミジン又はグアニジンの誘導体
、四級アンモニウム塩類、ピリジン、キノリン又はグアニジンの誘導体、ダイアジン又は
トリアゾールの誘導体、オキサゾール又はオキサジンの誘導体、ブロモニトロアルコール
系のブロモニトロプロパノール、２，２－ジブロモ－２－ニトロエタノール、３－ブロモ
－３－ニトロペンタン－２，４－ジオール等が挙げられる。好ましい添加量は細菌、カビ
、酵母等に対して、安定に効力を発揮する量であって、湿し水の０．００１～１．０質量
％の範囲が好ましく、また種々のカビ、細菌、酵母に対して効力のあるような２種以上の
防腐剤を併用することが好ましい。
【００９３】
　本発明の湿し水組成物には着色剤として食品用色素等が好ましく使用でき、例えば、黄
色色素としてＣＩNo. １９１４０、１５９８５、赤色色素としてＣＩNo. １６１８５、４
５４３０、１６２５５、４５３８０、４５１００、紫色色素としてはＣＩNo. ４２６４０
、青色色素としてはＣＩNo. ４２０９０、７３０１５、緑色色素としてはＣＩNo. ４２０
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９５、等が挙げられる。
　本発明に使用できる防錆剤としては、例えばベンゾトリアゾール、５－メチルベンゾト
リアゾール、チオサリチル酸、ベンゾイミダゾール及びその誘導体等が挙げられる。
　本発明に使用できる消泡剤としてはシリコン消泡剤が好ましく、その中で乳化分散型及
び可溶化型等いずれも使用することができる。
【００９４】
　本発明の湿し水組成物の成分として残余は、水である。
　湿し水組成物は、通常商業ベースとするときは濃縮化して商品化するのが一般的である
。従って、水、好ましくは脱塩水、即ち、純水を使用して、上記の各種成分を溶解した水
溶液として濃縮液を得ることができる。このような濃縮液を使用するときに、通常使用時
に水道水、井戸水等で１０～２００倍程度に、好ましくは３０～１００倍程度に希釈し、
使用時の湿し水組成物とする。
　本発明は、濃縮液の形態である平版印刷用湿し水組成物にも向けられる。濃縮液の調製
に当たっては、濃縮液での析出や液分離などを防ぐように、かつ適度な希釈率で希釈する
ことで各成分が適当な濃度で存在する使用時の湿し水を提供できるように、適宜の濃縮度
合いを選択することができる。
　本発明の平版印刷用湿し水濃縮組成物の組成例として、上記の星型ポリマーを０．５～
１０質量％の範囲で含ませた湿し水濃縮組成物がある。さらなる具体例として、上記の星
型ポリマーを０．５～１０質量％の範囲で含み、該星型ポリマー１質量部に対して、一般
式（Ｉ）にて示される化合物を１～８０質量部、星型ポリマー以外の水溶性高分子化合物
を０．５～１０質量部、有機酸、無機酸及びその塩類から選ばれる少なくとも１種を０．
５～１０質量部、及び防腐剤を０．１～２．０質量部含有し、任意に他の成分を含ませ、
残余が水である組成が挙げられる。
【００９５】
　本発明の湿し水組成物は、種々の平版印刷版に対して使用することができるが、特にア
ルミニウム板を支持体とし、その上に感光層を有する感光性平版印刷版を画像露光及び現
像して得られた平版印刷版に対して好適に使用できる。
　かかるＰＳ版の好ましいものは、例えば、英国特許第 1,350,521号明細書に記されてい
るようなジアゾ樹脂（ｐ－ジアゾジフェニルアミンとパラホルムアルデヒドとの縮合物の
塩）とシエラックとの混合物からなる感光層をアルミニウム板上に設けたもの、英国特許
第 1,460,978号及び同第 1,505,739号の各明細書に記されているようなジアゾ樹脂とヒド
ロキシエチルメタクリレート単位またはヒドロキシエチルアクリレート単位を主なる繰り
返し単位として有するポリマーとの混合物からなる感光層をアルミニウム板上に設けたも
の、また特開平２－２３６５５２号、特開平４－２７４４２９号に記載のジメチルマレイ
ミド基を含有する感光性ポリマー系をアルミニウム板上に設けたもののようなネガ型ＰＳ
版、および特開昭５０－１２５８０６号公報に記載されているようなＯ－キノンジアジド
感光物とノボラック型フェノール樹脂との混合物からなる感光層をアルミニウム板上に設
けたポジ型ＰＳ版が含まれる。
　またバーニング処理されたポジ型ＰＳ版にも用いることができる。
【００９６】
　上記感光層を形成する組成物には、上記のアルカリ可溶性ノボラック樹脂以外の、アル
カリ可溶性樹脂を必要に応じて配合することができる。
　例えば、スチレン－アクリル酸共重合体、メチルメタアクリレート－メタクリル酸共重
合体、アルカリ可溶性ポリウレタン樹脂、特公昭５２－２８４０１号公報記載のアルカリ
可溶性ビニル系樹脂、アルカリ可溶性ポリブチラール樹脂等を挙げることができる。
　更に米国特許第 4,072,528号及び同第 4,072,527号の各明細書に記されているような光
重合型フォトポリマー組成物の感光層をアルミニウム板上に設けたＰＳ版、英国特許第 1
,235,281号及び同第 1,495,861号の各明細書に記されているようなアジドと水溶性ポリマ
ーとの混合物からなる感光層をアルミニウム板上に設けたＰＳ版も好ましい。
　さらに、可視や赤外線のレーザーで直接露光するＣＴＰプレートにも好適に使用するこ
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とができる。具体例としてはフォトポリマータイプデジタルプレート（例えば富士フイル
ム（株）製ＬＰ－ＮＸ）や、サーマルポジタイプデジタルプレート（例えば富士フイルム
（株）製ＬＨ－ＰＩ）、湿し水及びインキにより現像する印刷機上現像型プレート（例え
ば富士フイルム（株）製ＥＴ－Ｓ）並びにサーマルネガタイプデジタルプレート（例えば
富士フイルム(株)製ＬＨ－ＮＩ）などが挙げられる。
【実施例】
【００９７】
　以下に実施例及び比較例を示し、本発明をより具体的に説明する。ただし、本発明はこ
れらの実施例によって限定されるものではない。なお、高分子化合物において、特別に規
定したもの以外は、分子量は質量平均モル質量（Ｍｗ）であり、繰り返し単位の比率はモ
ル百分率である。
【００９８】
［実施例１～６及び比較例１～２］
〔サーマルネガタイプディジタルプレートの作成〕
〔支持体の作製〕
　厚さ０．３０ｍｍのアルミニウム板（Ｓｉ：０．０９質量％、Ｆｅ：０．３０質量％、
Ｃｕ：０．０１３質量％、Ｍｎ：０．００１質量％、Ｍｇ：０．００１質量％、Ｚｎ：０
．００１質量％、Ｔｉ：０．０２７質量％を含有し、残部はＡｌと不可避不純物のアルミ
ニウム合金）に、以下の（ａ）～（ｋ）の各種表面処理を連続的に行った。
　なお、各処理及び水洗の後には、ニップローラで液切りを行った。
【００９９】
（ａ）機械的粗面化処理
　比重１．１２の研磨剤（パミス）と水との懸濁液を研磨スラリー液としてアルミニウム
板の表面に供給しながら、回転するローラ状ナイロンブラシにより機械的粗面化処理を行
った。
　研磨剤の平均粒径は３０μｍ、最大粒径は１００μｍであった。
　ナイロンブラシの材質は６・１０ナイロン、毛長は４５ｍｍ、毛の直径は０．３ｍｍで
あった。ナイロンブラシはφ３００ｍｍのステンレス製の筒に穴をあけて密になるように
植毛した。
　回転ブラシは３本使用した。ブラシローラはブラシを回転させる駆動モータの負荷が、
ブラシローラをアルミニウム板に押さえつける前の負荷に対して７ｋＷプラスになるまで
押さえつけた。ブラシの回転方向はアルミニウム板の移動方向と同じであった。ブラシの
回転数は２００ｒｐｍであった。
【０１００】
（ｂ）アルカリエッチング処理
　上記で得られたアルミニウム板を苛性ソーダ濃度２．６質量％、アルミニウムイオン濃
度６．５質量％、温度７０℃の水溶液を用いてスプレーによるエッチング処理を行い、ア
ルミニウム板を１０ｇ／ｍ2溶解した。その後、スプレーによる水洗を行った。
（ｃ）デスマット処理
　温度３０℃の硝酸濃度１質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む。）で
、スプレーによるデスマット処理を行い、その後、スプレーで水洗した。デスマット処理
に用いた硝酸水溶液は、硝酸水溶液中で交流を用いて電気化学的粗面化処理を行う工程の
廃液を用いた。
【０１０１】
（ｄ）電気化学的粗面化処理
　６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的粗面化処理を行った。このときの電解
液は、硝酸１０．５ｇ／Ｌ水溶液（アルミニウムイオンを５ｇ／Ｌ、アンモニウムイオン
を０．００７質量％含む。）、液温５０℃であった。交流電源は電流値がゼロからピーク
に達するまでの時間ＴＰが０．８ｍｓｅｃ、ｄｕｔｙ比１：１、台形の矩形波交流を用い
て、カーボン電極を対極として電気化学的な粗面化処理を行った。補助アノードにはフェ
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ライトを用いた。
　電流密度は電流のピーク値で３０Ａ／ｄｍ2、電気量はアルミニウム板が陽極時の電気
量の総和で２２０Ｃ／ｄｍ2であった。補助陽極には電源から流れる電流の５％を分流さ
せた。その後、スプレーによる水洗を行った。
【０１０２】
（ｅ）アルカリエッチング処理
　アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質量％の
水溶液を用いてスプレーによるエッチング処理を３２℃で行い、アルミニウム板を０．５
０ｇ／ｍ2溶解し、前段の交流を用いて電気化学的粗面化処理を行ったときに生成した水
酸化アルミニウムを主体とするスマット成分を除去し、また、生成したピットのエッジ部
分を溶解してエッジ部分を滑らかにした。その後、スプレーによる水洗を行った。
（ｆ）デスマット処理
　温度３０℃の硝酸濃度１５質量％水溶液（アルミニウムイオンを４．５質量％含む。）
で、スプレーによるデスマット処理を行い、その後、スプレーで水洗した。デスマットに
用いた硝酸水溶液は、硝酸水溶液中で交流を用いて電気化学的粗面化処理を行う工程の廃
液を用いた。
【０１０３】
（ｇ）電気化学的粗面化処理
　６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的粗面化処理を行った。このときの電解
液は、塩酸５．０ｇ／Ｌ水溶液（アルミニウムイオンを５ｇ／Ｌ含む。）、温度３５℃で
あった。交流電源の波形は、電流値がゼロからピークに達するまでの時間ＴＰが０．８ｍ
ｓｅｃ、ｄｕｔｙ比１：１、台形の炬形波交流を用いて、カーボン電極を対極として電気
化学的粗面化処理を行った。補助アノードにはフェライトを用いた。電流密度は電流のピ
ーク値で２５Ａ／ｄｍ2、電気量はアルミニウム板が陽極時の電気量の総和で５０Ｃ／ｄ
ｍ2であった。その後、スプレーによる水洗を行った。
【０１０４】
（ｈ）アルカリエッチング処理
　アルミニウム板を苛性ソーダ濃度２６質量％、アルミニウムイオン濃度６．５質量％の
水溶液を用いてスプレーによるエッチング処理を３２℃で行い、アルミニウム板を０．１
０ｇ／ｍ2溶解し、前段の交流を用いて電気化学的粗面化処理を行ったときに生成した水
酸化アルミニウムを主体とするスマット成分を除去し、また、生成したピットのエッジ部
分を溶解してエッジ部分を滑らかにした。その後、スプレーによる水洗を行った。
（ｉ）デスマット処理
　温度６０℃の硫酸濃度２５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む。）
で、スプレーによるデスマット処理を行い、その後、スプレーによる水洗を行った。
【０１０５】
（ｊ）陽極酸化処理
　陽極酸化装置（第一及び第二電解部長各６ｍ、第一及び第二給電部長各３ｍ、第一及び
第二給電極部長各２．４ｍ）を用いて陽極酸化処理を行った。第一及び第二電解部に供給
した電解液としては、硫酸を用いた。電解液は、いずれも、硫酸濃度５０ｇ／Ｌ（アルミ
ニウムイオンを０．５質量％含む。）、温度２０℃であった。その後、スプレーによる水
洗を行った。
（ｋ）アルカリ金属ケイ酸塩処理
　陽極酸化処理により得られたアルミニウム支持体を温度３０℃の３号ケイ酸ソーダの１
質量％水溶液の処理槽中へ、１０秒間、浸漬することでアルカリ金属ケイ酸塩処理（シリ
ケート処理）を行った。その後、井水を用いたスプレーによる水洗を行い、表面シリケー
ト親水化処理された支持体を得た。
【０１０６】
　上記（ａ）～（ｋ）工程を全て実施したアルミニウム板を支持体Ｓ－１とし、各支持体
の中心線平均粗さ（ＪＩＳ　Ｂ０６０１によるＲａ表示）を直径２μｍの針を用いて測定



(37) JP 5281130 B2 2013.9.4

10

20

30

40

したところ、支持体Ｓ－１は０．５０μｍであった。
　次に、下記下塗り層塗布液（Ａ）を乾燥塗布量が１０ｍｇ／ｍ2になるように上記の表
面処理を施したアルミニウム支持体Ｓ－１上に塗布して、乾燥した。
【０１０７】
＜下塗り層塗布液（Ａ）＞
・ポリビニルホスホン酸（Ｍｗ　２００００）　　　　　　　　　０．０１７質量部
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．００　質量部
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．００　質量部
【０１０８】
〔感光層の形成〕
　下記感光層用塗布液（Ａ）を調製し、上記のように形成された下塗り層上にワイヤーバ
ーを用いて塗布し、感光層を形成した。乾燥は、温風式乾燥装置にて１２５℃で３４秒間
行った。乾燥後の被覆量は１．４ｇ／ｍ2であった。
＜感光層用塗布液（Ａ）＞
　・赤外線吸収剤（ＩＲ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３８質量部
　・重合開始剤Ａ（Ｓ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０６１質量部
　・重合開始剤Ｂ（Ｉ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０９４質量部
　・メルカプト化合物（Ｅ－１）　　　　　　　　　　　　　　　０．０１５質量部
　・エチレン性不飽和化合物（Ｍ－１）　　　　　　　　　　　　０．４２５質量部
　　（商品名：Ａ－ＢＰＥ－４、新中村化学工業（株））
　・バインダーポリマーＡ（Ｂ－１）（Ｍｗ：１１万）　　　　　０．３１１質量部
　・バインダーポリマーＢ（Ｂ－２）（Ｍｗ：１０万）　　　　　０．２５０質量部
　・バインダーポリマーＣ（Ｂ－３）（Ｍｗ：１２万）　　　　　０．０６２質量部
　・添加剤（Ｔ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０７９質量部
　・重合禁止剤（Ｑ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００１２質量部
　・エチルバイオレット（ＥＶ－１）　　　　　　　　　　　　　０．０２１質量部
　・フッ素系界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００８１質量部
　　（メガファックＦ－７８０－Ｆ　ＤＩＣ（株）、
　　メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）　３０質量％溶液）
　・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．８８６質量部
　・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．７３３質量部
　・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　５．８８６質量部
【０１０９】
　なお、上記感光層用塗布液（Ａ）に用いた、赤外線吸収剤（ＩＲ－１）、重合開始剤Ａ
（Ｓ－１）、重合開始剤Ｂ（Ｉ－１）、メルカプト化合物（Ｅ－１）、エチレン性不飽和
化合物（Ｍ－１）、バインダーポリマーＡ（Ｂ－１）、バインダーポリマーＢ（Ｂ－２）
、バインダーポリマーＣ（Ｂ－３）、添加剤（Ｔ－１）、重合禁止剤（Ｑ－１）、及びエ
チルバイオレット（ＥＶ－１）の構造を以下に示す。
　なお、下記において、Ｍｅはメチル基を表し、下記バインダーポリマーＡ～Ｃの各モノ
マー単位の比は、モル比である。
【０１１０】



(38) JP 5281130 B2 2013.9.4

10

20

【化１２】
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【０１１２】
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【化１４】

【０１１３】
〔下部保護層の形成〕
　形成された感光層上に、合成雲母（ソマシフＭＥＢ－３Ｌ、３．２質量％水分散液、コ
ープケミカル（株）製）、ポリビニルアルコール（ゴーセランＣＫＳ－５０、ケン化度９
９モル％、重合度３００、スルホン酸変性ポリビニルアルコール、日本合成化学工業（株
）製）、界面活性剤Ａ（日本エマルジョン（株）製、エマレックス７１０）、及び、界面
活性剤Ｂ（アデカプルロニックＰ－８４：（株）ＡＤＥＫＡ製）の混合水溶液（下部保護
層形成用塗布液）をワイヤーバーで塗布し、温風式乾燥装置にて１２５℃で３０秒間乾燥
させた。
　この下部保護層形成用塗布液中の合成雲母（固形分）／ポリビニルアルコール／界面活
性剤Ａ／界面活性剤Ｂの含有量割合は、７．５／８９／２／１．５（質量％）であり、塗
布量は（乾燥後の被覆量）は、０．５ｇ／ｍ2であった。
【０１１４】
〔上部保護層の形成〕
　下部保護層上に、有機フィラー（アートパールＪ－７Ｐ、根上工業（株）製）、合成雲
母（ソマシフＭＥＢ－３Ｌ、３．２質量％水分散液、コープケミカル（株）製）、ポリビ
ニルアルコール（Ｌ－３２６６：ケン化度８７モル％、重合度３００、スルホン酸変性ポ
リビニルアルコール、日本合成化学工業（株）製）、増粘剤（セロゲンＦＳ－Ｂ、第一工
業製薬（株）製）、及び、界面活性剤（日本エマルジョン（株）製、エマレックス７１０
）の混合水溶液（上部保護層形成用塗布液）をワイヤーバーで塗布し、温風式乾燥装置に
て１２５℃で３０秒間乾燥させた。
　上部保護層形成用塗布液中の有機フィラー／合成雲母（固形分）／ポリビニルアルコー
ル／増粘剤／界面活性剤の含有量割合は、３．２／２．０／８０．５／１１．５／２．８
（質量％）であり、塗布量は（乾燥後の被覆量）は、１．７６ｇ／ｍ2であった。
【０１１５】
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〔バックコート層の形成〕
　アルミニウム支持体Ｓ－１の感光層及び保護層を設けた側と反対の面に、特開平６－３
５１７４号公報の実施例１と同様のバックコート層を設け、ネガ型平版印刷版原版（１）
を得た。
【０１１６】
〔製版方法〕
　得られた平版印刷版原版を、露光、現像処理、版面処理の各工程順に処理した。
　露光に用いた光源（セッター）：赤外線半導体レーザー（Ｃｒｅｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅ
ｔｔｅｒ３２４４ＶＸ：水冷式４０Ｗ赤外線半導体レーザー搭載）にて、出力９Ｗ、外面
ドラム回転数２１０ｒｐｍ、解像度２，４００ｄｐｉの条件で画像様露光を行った。露光
画像として、抜き細線評価用画像として、５～１００μｍ幅（５μｍ間隔）の抜き細線が
並んだ画像を使用した。耐刷評価用としては、ベタ耐刷評価可能な画像を使用した。
　露光後、富士フイルム（株）自動現像機ＬＰ１３１０Ｎｅｗｓを用いて、オーバーコー
ト層を除去するためのプレ水洗処理、現像、水洗、版面処理を行った。現像液は、富士フ
イルム（株）製現像液ＨＮ－Ｄ（旧製品名：ＤＨ－Ｎ）の１：４水希釈液を用いた。現像
液のｐＨは１２であり、現像浴の温度は３０℃であった。
【０１１７】
　（株）小森コーポレーション製のＬｉｔｈｒｏｎ２６ 印刷機を用いて、東洋インキ（
株）のインキ：スーパーレオエコーＳＯＹ墨Ｌ、王子製紙（株）の微塗工紙：ＯＫトップ
コート＋、及び湿し水組成物を用いて印刷を行った。使用した湿し水組成物を以下に記載
する。
【０１１８】
＜湿し水組成物＞
使用時の湿し水組成物（使用液）の処方成分    
プロピレングリコールモノ-ｎ-ブチルエーテル　　　　　　　　　０．５質量部
プロピレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５質量部
表７の各種星型ポリマー又は比較用Ｂ－１ポリマー　　　　　　　０．０２質量部
カルボキシメチルセルロース　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１質量部
硝酸アンモニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５質量部
クエン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１質量部
リンゴ酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１質量部
２，２－ジブロモ－２－ニトロエタノール　　　　　　　　　　　０．００１質量部
ベンゾトリアゾール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００２質量部
２－メチル－５－クロロ－４－イソチアゾリン－３－オン　　　　０．００２質量部 
水を加えて　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部とする
【０１１９】
【化１５】

【０１２０】
〔評価〕
評価－１：＜刷り出し時のインキ払い評価＞
　作成した各湿し水組成物に対して、（株）小森コーポレーション製のＬｉｔｈｒｏｎ２
６ 印刷機を用いて、東洋インキ（株）のインキ：スーパーレオエコーＳＯＹ墨Ｌ、王子
製紙（株）の微塗工紙：ＯＫトップコート＋を用いて、印刷を行い、刷り出し時の非画像
部への払い枚数を記録した（表I）。払い枚数が少ないほど良好であるといえる。
【０１２１】
評価－２：＜非画像部の汚れ防止性評価（ストップ汚れ防止評価）＞
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　平版印刷版原版を６０℃／４日間、強制経時させたのち、上記製版方法にて露光・現像
し平版印刷版を得た。
　これを印刷機（東浜精機（株）製２Ｎ－６００）にかけ、更紙、インキ（ザ・インクテ
ック（株）製ソイビー紅）、上記湿し水組成物を使用して印刷を行った。
　この印刷に使用した印刷紙を５万枚刷った時点で、一旦印刷機を停止し、５時間放置し
たのち印刷を再開始し、更に２００枚印刷した。非画像部から完全にインキがなくなるま
での枚数を評価した（表II）。枚数が少ない方が印刷再開始からの損紙が少なくて済み、
良好であるといえる。
【０１２２】
評価－３：＜湿し水中の全成分濃度の上昇による印刷物の濃度低下評価＞
　評価項目は、湿し水組成物中の全成分濃度を×２倍、３倍、４倍に増加させた時の印刷
物上の濃度低下を、印刷物非画像部に汚れが発生しない湿し水最低供給量を印刷機の水目
盛りを変化させることにより求めた。上述した湿し水組成物中の成分濃度を基準とし、全
成分濃度を×２倍、３倍、４倍に増加させた時の、水目盛りを決定した後、５００枚目の
印刷物のベタ画像をマクベス濃度計（Gretag　Macbeth：GMB社製）を用いて測定した。
　×１倍の印刷物ベタ濃度の指数を１００とし、×２倍、３倍、４倍のそれぞれの印刷物
ベタ濃度を表した（表III）。
　評価は、（株）小森コーポレーション製のＬｉｔｈｒｏｎ２６  印刷機を用いて、東洋
インキ（株）のインキ：スーパーレオエコーＳＯＹ墨Ｌ、王子製紙（株）の微塗工紙：Ｏ
Ｋトップコート＋を用いて行った。
【０１２３】
表I：＜刷り出し時のインキ払い評価＞

【０１２４】
表II：＜非画像部の汚れ防止性評価（ストップ汚れ防止評価）＞

【０１２５】
表III：＜湿し水中の全成分濃度上昇による印刷物の濃度低下評価＞
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【０１２６】
　表I、IIからわかるように、本発明の親水性基を有する星型ポリマーを使用した場合に
は、添加剤が無い場合、あるいは従来公知のスルホン酸を側鎖に有する水溶性高分子を使
用した場合と比べて、刷り出し時及び一定期間停止後の印刷再開時においても、払い枚数
が半分以下であり、非常に少なくてすむことがわかった。発明の星型ポリマーを用いた湿
し水組成物により、刷り出し時及び印刷再開後の非画像部の汚れ発生が改善されているこ
とがわかる
　また、表IIIから明らかなとおり、湿し水成分濃度を４倍程度まで高めても、印刷物の
濃度の低下が殆ど見られず、有利な効果を奏した。
【０１２７】
［実施例７～３３及び比較例３～４］
　サーマルネガタイプディジタルプレートを実施例１と同様に作成し、製版した。
　（株）小森コーポレーション製のＬｉｔｈｒｏｎ２６ 印刷機を用いて、東洋インキ（
株）のインキ：スーパーレオエコーＳＯＹ墨Ｌ、王子製紙（株）の微塗工紙：ＯＫトップ
コート＋、及び湿し水組成物を用いて印刷を行った。使用した湿し水組成物を以下に記載
する。
【０１２８】
＜湿し水組成物＞
使用時の湿し水組成物（使用液）の処方成分
プロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル　　　　　　　　０．５質量部
プロピレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５質量部
表８～１２の各種星型ポリマー又は以下の比較用PN-1ポリマー　０．２質量部
カルボキシメチルセルロース　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１質量部
硝酸アンモニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５質量部
クエン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１質量部
リンゴ酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１質量部
２，２－ジブロモ－２－ニトロエタノール　　　　　　　　　　　０．００１質量部
ベンゾトリアゾール　　　　　　　　　　　　　　　　    　　　０．００２質量部
２-メチル-５-クロロ-４-イソチアゾリン-３-オン　　　　 　　　０．００２質量部
水を加えて　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　x　　１００質量部とする
【０１２９】
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【化１６】

【０１３０】
　実施例１と同様に、各湿し水について評価－１～評価－３を行った。結果を表IV～VIに
示す。
【０１３１】
表IV：＜刷り出し時のインキ払い評価＞

【０１３２】
表V：＜非画像部の汚れ防止性評価（ストップ汚れ防止評価）＞
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表VI：＜湿し水中の全成分濃度上昇による印刷物の濃度低下評価＞
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【０１３４】
　表IV、Vからわかるように、本発明の親水性基及び支持体吸着性基を有する星型ポリマ
ーを使用した場合には、添加剤が無い場合、あるいは従来のリン酸基及びスルホン酸を側
鎖に有する高分子を使用した場合と比べて、刷り出し時及び一定期間停止後の印刷再開時
においても、払い枚数が半分以下であり、非常に少なくてすむことがわかった。本発明の
星型ポリマーを用いた湿し水組成物により、刷り出し時及び印刷再開後の非画像部の汚れ
発生が改善されていることがわかる。
　また、表VIから明らかなとおり、湿し水成分濃度を４倍程度まで高めても、印刷物の濃
度の低下が殆ど見られず、有利な効果を奏した。
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