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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（ＩＩ）で表される化合物を含むジオール成分とポリイソシアネート成分と
を反応させて得られるポリウレタン、及び、下記一般式（ＩＩ）で表される化合物を含む
ジオール成分とポリカルボン酸成分とを反応させて得られるポリエステルから選ばれる少
なくとも１種の高分子化合物を含有し、露光によりアルカリ可溶性が向上又は低下する感
光性組成物。
【化１】

 
　一般式（ＩＩ）中、Ｂは一価の有機基を表し、Ｒ６及びＲ７はそれぞれ独立に水素原子
又はアルキル基を表す。
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【請求項２】
　前記一般式（ＩＩ）におけるＢが、ハロゲン原子、アミノ基、置換アミノ基、置換カル
ボニル基、水酸基、置換オキシ基、チオール基、チオエーテル基、シリル基、ニトロ基、
シアノ基、アルキル基、アルケニル基、アリール基、ヘテロ環基、スルホ基、置換スルホ
ニル基、スルホナト基、置換スルフィニル基、ホスホノ基、置換ホスホノ基、ホスホナト
基、及び置換ホスホナト基から選ばれた１種以上の機能性の官能基を含む１価の有機基で
ある請求項１に記載の感光性組成物。
【請求項３】
　重合性化合物又は架橋性化合物と、重合開始剤又は酸発生剤と、を含有する、ネガ型感
光性組成物である請求項１又は請求項２に記載の感光性組成物。
【請求項４】
　アルカリ可溶性樹脂と、該アルカリ可溶性樹脂と相互作用を形成してアルカリ可溶性を
抑制しうる化合物と、を含有するポジ型感光性組成物である請求項１又は請求項２に記載
の感光性組成物。
【請求項５】
　支持体上に、請求項１～請求項４のいずれか１項に記載の感光性組成物を含有する記録
層を備える平版印刷版原版。
【請求項６】
　下記一般式（Ｉ－２）で表される部分構造を含むポリウレタン。
【化５】

 
　一般式（Ｉ－２）中、Ｂは一価の有機基を表し、Ｒ６及びＲ７はそれぞれ独立に水素原
子又はアルキル基を表す。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は平版印刷版原版の記録層として好適な感光性組成物、該感光性組成物を含む記
録層を有する平版印刷版原版、及び新規ポリウレタンに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、種々の機能化されたポリウレタンやポリエステルを含んだ感光性組成物は、可視
画像形成材料や平版印刷版材料として使用されている。当該分野では、機能化されたポリ
ウレタンやポリエステルを用いてなるポジ型感光性組成物（例えば、特許文献１参照。）
やネガ型感光性樹脂組成物（例えば、特許文献２参照。）が提案され、これら感光性組成
物を平版印刷版原版の記録層形成に用いることで、高い耐久性と現像性とを両立すること
が開示されている。
　なお、可視画像形成材料や平版印刷版材料においては、記録層の耐薬品性、耐溶剤性も
また求められる性能の一つである。しかしながら、ポリウレタンやポリエステルはその構
造に起因して溶剤溶解性が高いものが多く、耐溶剤性には改良の余地があり、耐溶剤性な
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どの向上を目的として凝集力の強い官能基を導入すると現像性が悪化することがあり、現
像性などの性能を低下させることなく、耐久性や耐溶剤性が改良されたバインダーポリマ
ーが求められているのが現状である。
【０００３】
　ポリウレタンやポリエステルなどの高分子化合物に機能性を付与するために種々の官能
基を導入することが試みられている（例えば、特許文献３～５参照）。ポリウレタンやポ
リエステルに機能性の官能基を導入するために、機能性の官能基を有するジオール化合物
が必要とされる。機能性高分子の合成に必要な特定のジオール化合物は、通常、ポリオー
ル化合物から合成されるが、官能基の反応性などを考慮すれば、機能性の官能基を有する
ジオール化合物の合成ルートは煩雑であり、簡便な方法で機能化されたポリウレタンやポ
リエステルを得る合成ルートが求められていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－１７７５３３号公報
【特許文献２】特開平１１－３５２６９１号公報
【特許文献３】特開平１０－２６０５３０号公報
【特許文献４】特開２００５－２５０１５８号公報
【特許文献５】特開２００９－８６３２１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上記問題点を考慮した本発明の第一の目的は、形成された硬化膜の耐久性、耐溶剤性及
び未硬化部の現像性のいずれにも優れたネガ型或いはポジ型の感光性組成物、及び、該感
光性組成物を含む記録層を備えた、画像部の耐刷性及び耐溶剤性と、非画像部の現像性に
優れた平版印刷版原版を提供することにある。
　本発明のさらなる目的は、前記感光性組成物に好適な、耐久性、耐溶剤性に優れた硬化
膜を形成しうる、機能性の官能基を有する新規な高分子化合物を及び、該機能性の官能基
を有する新規な高分子化合物の簡便な製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは検討の結果、特定のジオール化合物を用いることで上記課題を解決しうる
ことを見出し、本発明を完成した。即ち、本発明の構成は以下に示すとおりである。
＜１＞　下記一般式（Ｉ）で表される化合物を含むジオール成分とポリイソシアネート成
分とを反応させて得られるポリウレタン、及び、下記一般式（ＩＩ）で表される化合物を
含むジオール成分とポリカルボン酸成分とを反応させて得られるポリエステルから選ばれ
る少なくとも１種の高分子化合物を含有し、露光によりアルカリ可溶性が向上又は低下す
る感光性組成物。
【０００９】
【化２】

【００１０】
　一般式（ＩＩ）中、Ｂは一価の有機基を表し、Ｒ６及びＲ７はそれぞれ独立に水素原子
又はアルキル基を表す。
＜２＞　前記一般式（ＩＩ）におけるＢが、ハロゲン原子、アミノ基、置換アミノ基、置
換カルボニル基、水酸基、置換オキシ基、チオール基、チオエーテル基、シリル基、ニト
ロ基、シアノ基、アルキル基、アルケニル基、アリール基、ヘテロ環基、スルホ基、置換
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スルホニル基、スルホナト基、置換スルフィニル基、ホスホノ基、置換ホスホノ基、ホス
ホナト基、及び置換ホスホナト基から選ばれた１種以上の機能性の官能基を含む１価の有
機基である＜１＞に記載の感光性組成物。
＜３＞　重合性化合物又は架橋性化合物と、重合開始剤又は酸発生剤と、を含有する、ネ
ガ型感光性組成物である＜１＞又は＜２＞に記載の感光性組成物。
＜４＞　アルカリ可溶性樹脂と、該アルカリ可溶性樹脂と相互作用を形成してアルカリ可
溶性を抑制しうる化合物と、を含有する、ポジ型の感光性組成物である＜１＞又は＜２＞
に記載の感光性組成物。
＜５＞　支持体上に、＜１＞～＜４＞のいずれか１項に記載の感光性組成物を含有する記
録層を備える平版印刷版原版。
【００１４】
＜６＞　下記一般式（Ｉ－２）で表される部分構造を含むポリウレタン。
【００１７】
【化６】

【００１８】
　一般式（Ｉ－２）中、Ｂは一価の有機基を表し、Ｒ６及びＲ７はそれぞれ独立に水素原
子又はアルキル基を表す。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、形成された硬化膜の耐久性、耐溶剤性及び未硬化部の現像性のいずれ
にも優れたネガ型或いはポジ型の感光性組成物、及び、該感光性組成物を含む記録層を備
えた、画像部の耐刷性及び耐溶剤性と、非画像部の現像性に優れた平版印刷版原版を提供
することができる。
　また、本発明によれば、前記感光性組成物に好適な、耐久性、耐溶剤性に優れた硬化膜
を形成しうる、機能性の官能基を有する新規な高分子化合物及び、該機能性の官能基を有
する新規な高分子化合物の簡便な製造方法を提供することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明におけるポリウレタンの製造方法に使用されるジオール化合物（ａ）－２
８のＮＭＲチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明を詳細に説明する。
＜感光性組成物＞
　本発明の感光性組成物は、（Ａ）一般式（ＩＩ）で表される化合物を含むジオール成分
とポリイソシアネート成分とを反応させて得られるポリウレタン、及び後述する感光性を
発現しうる成分を含有する。
　まず、本発明の感光性組成物の重要な成分である（Ａ）一般式（ＩＩ）で表される化合
物を含むジオール成分とポリイソシアネート成分とを反応させて得られるポリウレタン（
以下、適宜、「特定ポリウレタン」と称する）について説明する。
〔（Ａ）一般式（ＩＩ）で表される化合物を含むジオール成分とポリイソシアネート成分
とを反応させて得られるポリウレタン〕
　本発明に使用される（Ａ）特定ポリウレタンは、下記一般式（Ｉ）で表される化合物の
好ましい態様である前記一般式（ＩＩ）で表される化合物を含むジオール成分とポリイソ
シアネート成分とを反応させて得られる。
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【化７】

【００２３】
　前記一般式（Ｉ）中、Ａ１は単結合又は炭素原子、水素原子、及び酸素原子を含んで構
成される２価の連結基を表す。
　Ｂは一価の有機基を表し、該有機基は少なくとも一つの機能性の官能基を有する有機基
であることが好ましい。また、該有機基は、機能性の官能基以外の置換基を更に有するも
のであってもよい。
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５はそれぞれ独立に水素原子又はアルキル基を表す。
アルキル基としては、炭素数１～４のアルキル基が好ましい。
　ｍは０～３の整数を表し、ｎは０～３の整数を表し、ｍ＋ｎが０となることはない。ｍ
は２であり、且つ、ｎは０であることが好ましい。ｍ及びｎが２又は３を表す場合、複数
存在するＲ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４はそれぞれ同じでもよく、異なっていてもよい。
　前記一般式（Ｉ）で表されるジオール化合物の好ましい態様である前記一般式（ＩＩ）
で表される化合物の製造方法には特に制限はないが、少なくとも１つの一般式（１）で表
される化合物と一般式（２）で表される化合物とを反応させることによって得ることが反
応効率の観点からこのましい。
　このようにして得られたジオール化合物を出発原料として、本発明に係る特定ポリウレ
タンが得られる。
【００２４】
【化８】

【００２５】
　前記一般式（１）中、Ａ２は酸素原子及び隣接する炭素原子とともに４員～７員の環構
造を形成する原子団を表す。ｐは０又は１の整数を表す。
　前記一般式（２）中、Ｂは一価の有機基を表す。ここで、Ｂで表される一価の有機基に
機能性の官能基を有するものを用いることで、特定ポリウレタンに所望の機能性を簡易に
付与することができることが本発明の特徴の一つである。
　一般式（１）で表される化合物中、Ａ２は酸素原子及び隣接する炭素原子とともに４員
～７員の環構造を形成するために必要な原子団であり、炭素原子、酸素原子、水素原子、
窒素原子、硫黄原子、及びリン原子からなる群より選択される１つ以上の原子を含んで構
成される。一般式（１）で表される化合物が有する環構造としては、４員～６員の環構造
が好ましく、５員環構造であることがより好ましい。
　ｐは０又は１の整数を表す。
　前記一般式（１）で表される化合物の更に好ましい態様としては、下記一般式（３）で
表される化合物が挙げられる。
【００２６】
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【化９】

【００２７】
　前記一般式（３）中、Ｒ３１及びＲ３２はそれぞれ独立に水素原子又は一価の有機基を
表し、水素原子又は炭素数１～３のアルキル基であることが好ましい。
　ｑは１～４の整数を表し、ｑは１～３が好ましく、２であること、即ち、５員環を有す
ることが最も好ましい。なおｑが２以上の整数を表す場合、Ｒ３１、Ｒ３２はそれぞれ互
いに同じでも、異なっていてもよい。
　以下に一般式（１）及び一般式（３）で表される化合物の好適な具体例（例示化合物（
１）－１～例示化合物（１）－８）を以下に示す。
【００２８】

【化１０】

【００２９】
　上記の例示化合物のなかでは、原料入手性及び反応性の観点から、例示化合物（１）－
１、及び例示化合物（１）－２が特に好ましく、例示化合物（１）－１が最も好ましい態
様として挙げられる。
【００３０】
　前記一般式（２）で表される化合物中、Ｂは一価の有機基を表し、機能性の官能基及び
置換基を更に有するものであってもよい。Ｂで表される有機基が機能性の官能基を有する
ことで、特定ポリウレタンに種々の機能性を簡易に付与しうる。
　機能性の官能基、或いは、導入可能な置換基（以下、機能性の官能基及び導入可能な置
換基を、単に「置換基」と称することがある）としては、例えば、ハロゲン原子、アミノ
基、置換アミノ基、置換カルボニル基、水酸基、置換オキシ基、チオール基、チオエーテ
ル基、シリル基、ニトロ基、シアノ基、アルキル基、アルケニル基、アリール基、ヘテロ
環基、スルホ基、置換スルホニル基、スルホナト基、置換スルフィニル基、ホスホノ基、
置換ホスホノ基、ホスホナト基、置換ホスホナト基等が挙げられ、導入可能な場合には更
に置換基を有していてもよい。
　これらの置換基は、置換基自体が一価の有機基を構成してもよく、アルキル基、アルコ
キシ基などの一価の有機基に導入されていてもよい。
【００３１】
　一価の有機基、或いは、一価の有機基に導入される置換基としての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、分岐状又は環状のアルキル基を挙げることがで
きる。これらの中でも、炭素原子数１から１２までの直鎖状のアルキル基、炭素原子数３
から１２までの分岐状のアルキル基、及び炭素原子数５から１０までの環状のアルキル基
がより好ましい。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、イ
ソプロピル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、シクロヘキシル基等を挙げられる。
　アルキル基が置換基を有する場合（即ち、置換アルキル基である場合）、置換アルキル
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基のアルキル部分としては、上述した炭素数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、好ましい炭素原子
数の範囲についても上記アルキル基と同様である。
【００３２】
　アルケニル基としては、炭素原子数２から２０のアルケニル基を挙げることができる。
これらの中でも、炭素原子数２から１０までのアルケニル基が好ましく、炭素原子数２か
ら８までのアルケニル基がより好ましい。アルケニル基は、更に置換基を有していてもよ
い。アルケニル基の具体例としては、例えば、ビニル基、１－プロペニル基、１－ブテニ
ル基、シンナミル基、１－ペンテニル基、１－ヘキセニル基、１－オクテニル基、１－メ
チル－１－プロペニル基、２－メチル－１－プロペニル基、２－メチル－１－ブテニル基
、２－フェニル－１－エテニル基、２－クロロ－１－エテニル基、等が挙げられる。
　アルキニル基としては、炭素原子数２から２０のアルキニル基を挙げることができる。
これらの中でも、炭素原子数２から１０までのアルキニル基が好ましく、炭素原子数２か
ら８までのアルキニル基がより好ましい。その具体例としては、エチニル基、フェニルエ
チニル基、トリメチルシリルエチニル基等が挙げられる。
　アリール基としては、ベンゼン環、２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などが挙げられる。具体例としては
、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、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。
【００３３】
　ヘテロ環基としては、３員環から８員環のヘテロ環基が好ましく、窒素原子、酸素原子
、硫黄原子を含む３乃至６員環のヘテロ環基がより好ましく、窒素原子、酸素原子、硫黄
原子を含む５乃至６員環のヘテロ環基がさらに好ましい。具体的には、ピロール環基、フ
ラン環基、チオフェン環基、ベンゾピロール環基、ベンゾフラン環基、ベンゾチオフェン
環基、ピラゾール環基、イソキサゾール環基、イソチアゾール環基、インダゾール環基、
ベンゾイソキサゾール環基、ベンゾイソチアゾール環基、イミダゾール環基、オキサゾー
ル環基、チアゾール環基、ベンズイミダゾール環基、ベンズオキサゾール環基、ベンゾチ
アゾール環基、ピリジン環基、キノリン環基、イソキノリン環基、ピリダジン環基、ピリ
ミジン環基、ピラジン環基、フタラジン環基、キナゾリン環基、キノキサリン環基、アシ
リジン環基、フェナントリジン環基、カルバゾール環基、プリン環基、ピラン環基、ピペ
リジン環基、ピペラジン環基、モルホリン環基、インドール環基、インドリジン環基、ク
ロメン環基、シンノリン環基、アクリジン環基、フェノチアジン環基、テトラゾール環基
、トリアジン環基、等が挙げられる。
　シリル基としては、置換基を有していてもよく、炭素数０から３０のシリル基が好まし
く、炭素数３から２０のシリル基がより好ましく、炭素数３から１０のシリル基が更に好
ましい。その具体例としては、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基等が挙げられる
。
【００３４】
　チオール基としては、炭素数０から３０のチオール基が好ましく、炭素数３から２０の
チオール基がよりこのましく、炭素数１から１０のチオール基がさらに好ましい。その具
体例としては、メルカプトメチル基、メルカプトエチル基、４－メルカプトシクロへキシ
ル基、４－メルカプトフェニル基等が挙げられる。
　チオエーテル基としては、置換基を有していてもよく、炭素数０から３０のチオエーテ
ル基が好ましく、炭素数３から２０のチオエーテル基がよりこのましく、炭素数１から１
０のチオエーテル基がより好ましい。
　その具体例としては、メチルチオ基、エチルチオ基、シクロへキシルチオ基などのアル
キルチオ基、フェニルチオ基等のアリールチオ基等が挙げられる。
　ハロゲン原子としては、フッ素原子、臭素原子、塩素原子、ヨウ素原子が挙げられ、こ
れらの中でも、塩素原子及び臭素原子が好ましい。なお、ハロゲン原子は、アルキル基、
アルコキシ基の炭素原子の一部と置換されたハロアルキル基、例えば、フルオロアルキル
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基などの形態で導入されていてもよい。
【００３５】
　置換オキシ基（Ｒ０６Ｏ－）としては、Ｒ０６が水素原子を除く一価の非金属原子団か
らなる基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、ホスホノオキシ基、ホス
ホナトオキシ基を挙げることができる。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ことができる。また、アシルオキシ基におけるアシル基（Ｒ０７Ｃ
Ｏ－）としては、Ｒ０７が、先の例として挙げたアルキル基、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
ソプロピルオキシ基、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、ホスホノオキシ基、ホスホナトオキシ基
等が挙げられる。
【００３６】
　アミノ基は、アミド基も含む置換アミノ基であってもよい。アミド基も含む置換アミノ
基（Ｒ０８ＮＨ－、（Ｒ０９）（Ｒ０１０）Ｎ－）としては、Ｒ０８、Ｒ０９、Ｒ０１０

が水素原子を除く一価の非金属原子団からなる基のものを使用できる。なおＲ０９とＲ０

１０とは結合して環を形成してもよい。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’－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。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おけるアシル基（Ｒ０７ＣＯ－）のＲ０７は前述のとおりであ
る。これらの内、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
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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。
【００３７】
　置換スルホニル基（Ｒ０１１－ＳＯ２－）としては、Ｒ０１１が一価の非金属原子団か
らなるものを使用できる。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、置換又は未置換のスルファモイル基、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、フェニルスルホニル基、クロロフェニル
スルホニル基、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－アルキル－Ｎ－アリールスルフ
ァモイル基、等が挙げられる。
　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とも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。
【００３８】
　置換カルボニル基（Ｒ０１３－ＣＯ－）としては、Ｒ０１３が一価の非金属原子団から
なる基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。これらの内、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挙げられ、さら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、エトキシカルボニル基、アリルオキシカルボニル基、
ジメチルアミノフェニルエテニルカルボニル基、メトキシカルボニルメトキシカルボニル
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。
【００３９】
　置換スルフィニル基（Ｒ０１４－ＳＯ－）としては、Ｒ０１４が一価の非金属原子団か
らなる基のものを使用できる。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、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。これらの内、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。
　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
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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。
【００４０】
　ホスホナト基（－ＰＯ３Ｈ２－、－ＰＯ３Ｈ－）とは、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＋、Ｃａ
２＋、Ｚｎ２＋等）が挙げられる。
　置換ホスホナト基とは前述の置換ホスホノ基の内、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
役塩基が挙げられる。
【００４１】
　Ｂとしては、これら上述した置換基の中でも、アルキル基、置換アルキル基、シリル基
、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、置換又は未置換のスルファモイル基、スルホ基、置換ス
ルホニルオキシ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、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、ホスホノ基、置換ホスホノ基、ホスホナト基、置換ホスホナト基を有する一価の有機
基が好ましく、アルキル基、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ基、置換又は未置換のスルファモ
イル基、スルホ基、カルボキシル基、カルバモイル基、ホスホノ基、ホスホナト基を有す
る一価の有機基であることが更に好ましく、置換又は未置換のスルファモイル基、スルホ
基、カルボキシル基を有する一価の有機基であることがより好ましい。
【００４２】
　以下に、前記一般式（２）で表される化合物の好適な例〔例示化合物（２）－１～例示
化合物（２）－２２〕を挙げる。
【００４３】
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【化１１】

【００４４】
　上記例示化合物のなかでも、原料入手性、反応性、現像性の観点から、例示化合物（２
）－６、（２）－７、（２）－８、（２）－９、（２）－１０、（２）－１１、（２）－
１２、（２）－１７、（２）－２１、及び（２）－２２、が好ましい態様として挙げられ
、例示化合物（２）－６、（２）－８、（２）－９、（２）－１１、（２）－２１、及び
（２）－２２が特に好ましい態様として挙げられる。
【００４５】
　前記一般式（１）で表される化合物、或いは、その好適な態様である前記一般式（３）
で表される化合物と、前記一般式（２）で表される化合物とを反応させることで、本発明
に係る特定ポリウレタンの原料となる前記一般式（Ｉ）で表されるジオール化合物の好ま
しい態様である一般式（ＩＩ)で表されるジオール化合物〔以下、適宜、「（ａ）特定ジ
オール化合物」と称する〕を得ることができる。
　一般式（１）で表される化合物と一般式（２）で表される化合物とから一般式（ＩＩ）
で表される（ａ）特定ジオール化合物を得る反応は一般的に知られており、例えば、Ｅｄ
ｗｉｎ　Ｄ．　Ｐａｒｋｅｒ　ｅｔ　ａｌ．　Ｊ．　Ｍｅｄ．　Ｃｈｅｍ．，　１９６３
，　６，　７３－７６、Ｍａｒｅｋ　Ｗｌｏｓｔｗｓｋｉ　ｅｔ　ａｌ．　Ｔｅｔｒａｈ
ｅｄｒｏｎ　Ａｓｙｍ．，　２００４，　１５，　２３３３－２３３８、Ｊｏｒｄａｎ　
Ｌ．　Ｍｅｉｅｒ　ｅｔ　ａｌ．　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　２００６，
　１２８，　１２１７４－１２１８４、Ｇｏｒｄｏｎ　Ｃ．　Ｆｉｓｃｈｅｒ　ｅｔ　ａ
ｌ．　Ｊ．　Ｏｒｇ．　Ｃｈｅｍ．，　１９８５，　５０，　２０１１－２０１９、Ｅｓ
ｍｏｎｄ　Ｅ．　Ｓｎｅｌｌ　Ｊ．　Ｂｉｏｌ．　Ｃｈｅｍ．，　１９４１，　１３９，
　９７５－９７６、Ｊ．　Ｆ．　Ｍｅａｄ　ｅｔ　ａｌ．　Ｊ．　Ｂｉｏｌ．　Ｃｈｅｍ
．，　１９４６，　１６３，　４６５－４７３、Ｒ．　Ｗｉｎｔｅｒｂｏｔｔｔｏｍ　ｅ
ｔ　ａｌ．　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　１９４７，　６９，　１３９３－
１４０１、Ｎａｔａｌｉａ　Ｎ．　Ｄｉｏｕｂａｎｋｏｖａ　ｅｔ　ａｌ．　Ｔｅｔｒａ
ｈｅｄｒｏｎ，　２００６，　６２，　６７６２－６７７３、Ｂａｒｎｅｙ　Ｊ．　Ｍａ
ｇｅｒｌｅｉｎ　ｅｔ　ａｌ．　ＵＳ　Ｐａｔ．　２，９９３，０６７、Ｒｏｎｇ　Ｊ．
　Ｌｕ　ｅｔ　ａｌ．　Ａｎａｌ．　Ｃｈｅｍ．，　２０００，　７２，　１７９８－１
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８０１、等に記載されている方法を用いることができる。
【００４６】
　以下に、一般式（１）表される化合物と、一般式（２）で表される化合物とを反応させ
て得られる、前記一般式（ＩＩ）で表される（ａ）特定ジオール化合物の具体例〔例示化
合物（ａ）－１～例示化合物（ａ）－２、例示化合物（ａ）－９～例示化合物（ａ）－２
９〕を記載するが、本発明はこれらに限定されるものではない。以下の例示化合物のうち
、例示化合物（ａ）－３～例示化合物（ａ）－８は参考例の化合物である。
【００４７】
【化１２】

【００４８】
【化１３】

【００４９】
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【化１４】

【００５０】
　前記一般式（ＩＩ）で表される化合物に包含される、例示した各（ａ）特定ジオール化
合物を用いることで、後述する本発明に係る特定ポリウレタンを得ることができる。（ａ
）特定ジオール化合物はＢで表される置換基がアミド結合を介して導入されるため、耐加
水分解性に優れ、得られるポリウレタンに種々の機能性を安定して付与することができる
。
　なお、特定ポリウレタンの合成に際しては、イソシアネート化合物と反応させるジオー
ル成分として、前記（ａ）特定ジオール化合物とともに、（ｂ）前記（ａ）特定ジオール
化合物とは構造の異なるポリオール化合物〔以下、適宜、「（ｂ）他のポリオール化合物
」と称する〕を併用することが好ましい。
【００５１】
（（ｂ）前記（ａ）特定ジオール化合物とは構造の異なるポリオール化合物）
　前記（ａ）特定ジオール化合物とは構造の異なる（ｂ）他のポリオール化合物としては
、ジオール化合物、トリオール化合物等の一分子中にＯＨ基を２つ以上有する化合物であ
って、一般式（Ｉ）で表される構造の好ましい態様である前記一般式（ＩＩ）で表される
化合物とは異なる構造を有する化合物を表す。
　ポリウレタンの合成に際して、（ａ）特定ジオール化合物とともに（ｂ）他のジオール
化合物を併用することが、線形ポリマーを効率よく合成する上で好ましい。
　本発明に用いうる好ましい（ｂ）他のポリオール化合物のうち、ジオール化合物類の具
体例としては、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、
テトラエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリエチ
レングリコール、ポリプロピレングリコール、ネオペンチルグリコール、１，３－ブチレ
ングリコール、１，６－ヘキサンジオール、２－ブテン－１，４－ジオール、２，２，４
－トリメチル－１，３－ペンタンジオール、１，４－ビス－β－ヒドロキシエトキシシク
ロヘキサン、シクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカンジメタノール、水添ビスフ
ェノールＡ、水添ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加体、ビ
スフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、ビスフェノールＦのエチレンオキサイド
付加体、ビスフェノールＦのプロピレンオキサイド付加体、水添ビスフェノールＡのエチ
レンオキサイド付加体、水添ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、ヒドロキ
ノンジヒドロキシエチルエーテル、ｐ－キシリレングリコール、ジヒドロキシエチルスル
ホン、ビス（２－ヒドロキシエチル）－２，４－トリレンジカルバメート、２，４－トリ
レン－ビス（２－ヒドロキシエチルカルバミド）、ビス（２－ヒドロキシエチル）－ｍ－
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キシリレンジカルバメート、ビス（２－ヒドロキシエチル）イソフタレート、１，３－プ
ロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサ
ンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，１０－デカン
ジオール、２－ブテン－１，４－ジオール、ｃｉｓ－２－ブテン－１，４－ジオール、ｔ
ｒａｎｓ－２－ブテン－１，４－ジオール、
【００５２】
カテコール、レゾルシン、ハイドロキノン、４－メチルカテコール、４－ｔ－ブチルカテ
コール、４－アセチルカテコール、３－メトキシカテコール、４－フェニルカテコール、
４－メチルレゾルシン、４－エチルレゾルシン、４－ｔ－ブチルレゾルシン、４－ヘキシ
ルレゾルシン、４－クロロレゾルシン、４－ベンジルレゾルシン、４－アセチルレゾルシ
ン、４－カルボメトキシレゾルシン、２－メチルレゾルシン、５－メチルレゾルシン、ｔ
－ブチルハイドロキノン、２，５－ジ－ｔ－ブチルハイドロキノン、２，５－ジ－ｔ－ア
ミルハイドロキノン、テトラメチルハイドロキノン、テトラクロロハイドロキノン、メチ
ルカルボアミノハイドロキノン、メチルウレイドハイドロキノン、メチルチオハイドロキ
ノン、ベンゾノルボルネン－３，６－ジオール、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＳ、
３，３’－ジクロロビスフェノールＳ、４，４’－ジヒドロキシベンゾフェノン、４，４
’－ジヒドロキシビフェニル、４，４’－チオジフェノール、２，２’－ジヒドロキシジ
フェニルメタン、３，４－ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）ヘキサン、１，４－ビス（２
－（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロピル）ベンゼン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メ
チルアミン、１，３－ジヒドロキシナフタレン、１，４－ジヒドロキシナフタレン、１，
５－ジヒドロキシナフタレン、２，６－ジヒドロキシナフタレン、１，５－ジヒドロキシ
アントラキノン、２－ヒドロキシベンジルアルコール、４－ヒドロキシベンジルアルコー
ル、２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルベンジルアルコール、４－ヒドロキシ－３
，５－ジ－ｔ－ブチルベンジルアルコール、４－ヒドロキシフェネチルアルコール、２－
ヒドロキシエチル－４－ヒドロキシベンゾエート、２－ヒドロキシエチル－４－ヒドロキ
シフェニルアセテート、レゾルシンモノ－２－ヒドロキシエチルエーテルや、ジエチレン
グリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ペンタエチレングリ
コール、ヘキサエチレングリコール、ヘプタエチレングリコール、オクタエチレングリコ
ール、ジ－１，２－プロピレングリコール、トリ－１，２－プロピレングリコール、テト
ラ－１，２－プロピレングリコール、ヘキサ－１，２－プロピレングリコール、ジ－１，
３－プロピレングリコール、トリ－１，３－プロピレングリコール、テトラ－１，３－プ
ロピレングリコール、ジ－１，３－ブチレングリコール、トリ－１，３－ブチレングリコ
ール、ヘキサ－１，３－ブチレングリコール、平均分子量１０００のポリエチレングリコ
ール、平均分子量１５００のポリエチレングリコール、平均分子量２０００のポリエチレ
ングリコール、平均分子量３０００のポリエチレングリコール、平均分子量７５００のポ
リエチレングリコール、平均分子量４００のポリプロピレングリコール、平均分子量７０
０のポリプロピレングリコール、平均分子量１０００のポリプロピレングリコール、平均
分子量２０００のポリプロピレングリコール、平均分子量３０００のポリプロピレングリ
コール、平均分子量４０００のポリプロピレングリコールなどが挙げられる。
【００５３】
　（ｂ）他のジオール化合物は市販品としても入手可能であり、例えば、三洋化成工業（
株）製ＰＴＭＧ６５０、ＰＴＭＧ１０００、ＰＴＭＧ２００００、ＰＴＭＧ３０００、ニ
ューポールＰＥ－６１、ニューポールＰＥ－６２、ニューポールＰＥ－６４、ニューポー
ルＰＥ－６８、ニューポールＰＥ－７１、ニューポールＰＥ－７４、ニューポールＰＥ－
７５、ニューポールＰＥ－７８、ニューポールＰＥ－１０８、ニューポールＰＥ－１２８
、ニューポールＢＰＥ－２０、ニューポールＢＰＥ－２０Ｆ、ニューポールＢＰＥ－２０
ＮＫ、ニューポールＢＰＥ－２０Ｔ、ニューポールＢＰＥ－２０Ｇ、ニューポールＢＰＥ
－４０、ニューポールＢＰＥ－６０、ニューポールＢＰＥ－１００、ニューポールＢＰＥ
－１８０、ニューポールＢＰ－２Ｐ、ニューポールＢＰＥ－２３Ｐ、ニューポールＢＰＥ
－３Ｐ、ニューポールＢＰＥ－５Ｐ、ニューポール５０ＨＢ－１００、ニューポール５０
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ＨＢ－２６０、ニューポール５０ＨＢ－４００、ニューポール５０ＨＢ－６６０、ニュー
ポール５０ＨＢ－２０００、ニューポール５０ＨＢ－５１００等のポリエーテルジオール
化合物、さらにポリエステルジオール化合物やポリカーボネートジオール化合物が挙げら
れる。
【００５４】
　また、３，５－ジヒドロキシ安息香酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）プロピオン
酸、２，２－ビス（２－ヒドロキシエチル）プロピオン酸、２，２－ビス（３－ヒドロキ
シプロピル）プロピオン酸、ビス（ヒドロキシメチル）酢酸、ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）酢酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）酪酸、４，４－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）ペンタン酸、酒石酸、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルグリシン、Ｎ，Ｎ－ビス（２
－ヒドロキシエチル）－３－カルボキシ－プロピオンアミド等のカルボキシル基を含有す
るジオール化合物と組み合わせて用いることもできる。
　また、前述した特許文献１～５（特開２００３－１７７５３３、特開平１１－３５２６
９１、特開平１０－２６０５３０、特開２００５－２５０１５８、特開２００９－８６３
２１）の各方法に記載されているジオール化合物もまた、好ましい（ｂ）他のジオール化
合物の態様として用いることができる。
　ポリウレタンを合成するに際して（ｂ）他のポリオール化合物を用いる場合の含有量は
、（ａ）特定ジオール化合物と（ｂ）他のポリオール化合物との総量１００ｍｏｌ％に対
して、０．１ｍｏｌ％～８０ｍｏｌ％であることが好ましく、２０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ
％であることが更に好ましい。
【００５５】
（その他の鎖延長剤）
　ポリウレタンの合成に際しては、前記（ａ）特定ジオール化合物、所望により併用され
る（ｂ）他のポリオール化合物、後述する（ｃ）イソシアネート化合物に加え、更に、鎖
延長剤を併用してもよい。本発明に使用しうる鎖延長剤として、エチレンジアミン、プロ
ピレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジ
アミン、ヘプタメチレンジアミン、オクタメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミン、
プロパン－１，２－ジアミン、ビス（３－アミノプロピル）メチルアミン、１，３－ビス
（３－アミノプロピル）テトラメチルシロキサン、ピペラジン、２，５－ジメチルピペラ
ジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、４－アミノ－２，２－６，６－テトラメチ
ルピペリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレンジアミン、リジン、Ｌ－シスチン、イソホロン
ジアミン等のような脂肪族ジアミン化合物、ｏ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジ
アミン、ｐ－フェニレンジアミン、２，４－トリレンジアミン、ベンジジン、ｏ－ジトル
イジン、ｏ－ジアニシジン、４－ニトロ－ｍ－フェニレンジアミン、２，５－ジメトキシ
－ｐ－フェニレンジアミン、ビス－（４－アミノフェニル）スルホン、４－カルボキシ－
ｏ－フェニレンジアミン、３－カルボキシ－ｍ－フェニレンジアミン、４，４’－ジアミ
ノフェニルエーテル、１，８－ナフタレンジアミン等のような芳香族ジアミン化合物、２
－アミノイミダゾール、３－アミノトリアゾール、５－アミノ－１Ｈ－テトラゾール、４
－アミノピラゾール、２－アミノベンズイミダゾール、２－アミノ－５－カルボキシ－ト
リアゾール、２，４－ジアミノ－６－メチル－ｓ－トリアジン、２，６－ジアミノピリジ
ン、Ｌ－ヒスチジン、ＤＬ－トリプトファン、アデニン等のような複素環アミン化合物、
エタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ－エチルエタノールアミン、１－ア
ミノ－２－プロパノール、１－アミノ－３－プロパノール、２－アミノエトキシエタノー
ル、２－アミノチオエトキシエタノール、２－アミノ－２－メチル－１－プロパノール、
ｐ－アミノフェノール、ｍ－アミノフェノール、ｏ－アミノフェノール、４－メチル－２
－アミノフェノール、２－クロロ－４－アミノフェノール、４－メトキシ－３－アミノフ
ェノール、４－ヒドロキシベンジルアミン、４－アミノ－１－ナフトール、４－アミノサ
リチル酸、４－ヒドロキシ－Ｎ－フェニルグリシン、２－アミノベンジルアルコール、４
－アミノフェネチルアルコール、２－カルボキシ－５－アミノ－１－ナフトール、Ｌ－チ
ロシン等のようなアミノアルコール又はアミノフェノール化合物も使用しうる。
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【００５６】
　また、ポリマー合成において、未反応の末端イソシアネート基をラジカル重合性基含有
アルコール化合物でキャッピングし、反応を停止させたウレタンポリマーは、耐刷性をさ
らに向上させるのでより好ましい。ラジカル重合性基含有アルコール化合物としては、２
－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレー
ト、２－ヒドロキシ－３－クロロプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－
アリルオキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル
（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、グリセロールジア
クリレート、グリセロールアクリレートメタクリレート、グリセロールジメタクリレート
、ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシ
アヌレートなどが挙げられる。
【００５７】
〔（ｃ）イソシアネート化合物〕
　本発明に係る特定ポリウレタンの合成に使用されるイソシアネート化合物としては、ポ
リイソシアネート化合物、即ち、ジイソシアネート化合物、トリイソシアネート化合物等
、一分子中にイソシアネート基を２つ以上有する化合物が用いられる。ジイソシアネート
化合物が線形ポリマーを合成する上で好ましく、下記式（Ｃ）で表されるジイソシアネー
ト化合物が好ましい態様として挙げられる。
　　　ＯＣＮ－Ｒ１－ＮＣＯ　（Ｃ）
【００５８】
　式（Ｃ）中、Ｒ１は二価の脂肪族炭化水素基又は芳香族炭化水素基を示す。これら炭化
水素基は、置換基（例えば、アルキル、アルケニル、アラルキル、アリール、アルコキシ
、ハロゲノの各基が好ましい。）を有していてもよい。また、必要に応じ、Ｒ１で表され
る炭化水素基の構造中に、イソシアネート基と反応しない他の官能基や結合構造、例えば
エステル、ウレタン、アミド、ウレイド基、炭素－炭素不飽和結合を有していてもよい。
【００５９】
　式（Ｃ）で示されるジイソシアネート化合物として、具体的には以下に示すものが含ま
れる。即ち、２，４－トリレンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネートの
二量体、２，６－トリレンジイソシアネート、ｐ－キシリレンジイソシアネート、ｍ－キ
シリレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、１，５－ナ
フチレンジイソシアネート、３，３’－ジメチルビフェニル－４，４’－ジイソシアネー
ト等の如き芳香族ジイソシアネート化合物；ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチ
ルヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシアネ
ート等の如き脂肪族ジイソシアネート化合物、イソホロンジイソシアネート、４，４’－
メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、メチルシクロヘキサン－２，４（又は
２，６）－ジイソシアネート、１，３－（イソシアネートメチル）シクロヘキサン等の如
き脂肪族ジイソシアネート化合物；１，３－ブチレングリコール１モルとトリレンジイソ
シアネート２モルとの付加体等の如きジオールとジイソシアネートとの反応物であるジイ
ソシアネート化合物等が挙げられる。
【００６０】
　少なくとも１つの一般式（１）で表される化合物と一般式（２）で表される化合物との
反応によって得られる（ａ）特定ジオール化合物、さらに（ｂ）他のポリオール化合物と
（ｃ）ポリイソシアネート化合物とを反応させて特定ポリウレタンを合成する方法として
は、例えば、特開２００５－２５０１５８号公報等に記載される常法により行うことがで
きる。
　上記製造方法により得られた、前記一般式（Ｉ－１）で表される部分構造のうち、下記
一般式（Ｉ－２）で表される部分構造を有する特定ポリウレタンは新規化合物である。
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【化１５】

 
　一般式（Ｉ－２）中、Ｂは一価の有機基を表し、Ｒ６及びＲ７はそれぞれ独立に水素原
子又はアルキル基を表す。
【００６１】
　以下に本発明に係る（Ａ）特定ポリウレタン、及び、（ａ）特定ジオール化合物を出発
物質として得られる新規ポリウレタンの具体例（例示化合物ＰＵ－１～例示化合物ＰＵ－
２、例示化合物ＰＵ－９～例示化合物ＰＵ－５６、例示化合物ＰＵ－５８～例示化合物Ｐ
Ｕ－６１）を、出発物質、各原料（出発物質）の含有比率（仕込み比：ｍｏｌ％）及び得
られた（Ａ）特定ポリウレタンの重量平均分子量とともに記載するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。なお、本明細書における高分子化合物の重量平均分子量はポリ
スチレン換算で、ＧＰＣ法により測定した値を用いている。
　以下の具体例のうち例示化合物ＰＵ－３～例示化合物ＰＵ－８、及び例示化合物ＰＵ－
５７は、参考例の化合物である
　（Ａ）特定ポリウレタンの合成スキームを以下に示す。なお、下記スキームにおいて、
Ｒａは二価の連結基を表す。
【００６２】

【化１５】

 
【００６３】
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【化１６】

【００６４】
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【化１７】

【００６５】
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【化１８】

【００６６】
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【化１９】

【００６７】
　本発明の感光性組成物における（Ａ）特定ポリウレタンの含有量は、感光性組成物の固
形分換算で５質量％～９５質量％の範囲であることが好ましく、４０質量％～８０質量％
の範囲であることがより好ましい。なお、固形分換算とは、感光性組成物に含まれる溶剤
を除く全成分の合計量を意味する。
【００６８】
〔ポリエステル〕
　なお、前記（ａ）特定ジオール化合物と後述する（ｄ）ポリカルボン酸化合物とを反応
させることで、前記一般式（Ｉ－１）で表される部分構造を有するポリエステルを得るこ
とができる。
〔（ｄ）ポリカルボン酸化合物〕
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　ポリカルボン酸化合物とは、ジカルボン酸類、トリカルボン酸類等、一分子中にカルボ
キシル基を２つ以上有する化合物を表す。ジカルボン酸類、ジカルボン酸エステル誘導体
が線形ポリマーを合成する上で好ましい。ジカルボン酸類、ジカルボン酸エステル誘導体
類の好適な具体例としては、マロン酸ジエチル、コハク酸、コハク酸ジエチル、イタコン
酸、イタコン酸ジエチル、リンゴ酸、リンゴ酸ジエチル、フマル酸、フマル酸ジメチル、
アジピン酸、アジピン酸ジメチル２，３－ジメチルアジピン酸、セバシン酸、セバシン酸
ジエチル、エイコサン二酸等の脂肪族ジカルボン酸類及び脂肪族ジカルボン酸ジエステル
類、１，１－シクロプロパンジカルボン酸、１，１－シクロプロパンジカルボン酸ジメチ
ル、１，１－シクロペンタンカルボン酸、シス－１，２－シクロヘキサン二酢酸ジエチル
、１，４－（２－ノルボルネン）ジカルボン酸、等の脂環族ジカルボン酸とそのエステル
類、フタル酸、フタル酸ジメチル、イソフタル酸、イソフタル酸ジメチル、テレフタル酸
、テレフタル酸ジメチル、１，８－ナフタレンジカルボン酸、１，８－ナフタレンジカル
ボン酸ジメチル、１，４－アントラセンジカルボン酸、１，４－アントラセンジカルボン
酸ジメチル、４，４’－ビフェニレンジカルボン酸、４，４’－ビフェニレンジカルボン
酸ジエチル、ｐ－フェニレン二酢酸ジエチル、４，４’－ビフェニル二酢酸、等の芳香族
ジカルボン酸とそのエステル類等が挙げられる。
【００６９】
　少なくとも１つの一般式（１）で表される化合物及びその好ましい態様である一般式（
３）で表される化合物と一般式（２）で表される化合物との反応によって得られる（ａ）
特定ジオール化合物と（ｄ）ポリカルボン酸化合物との反応は、『実験化学講座　第３版
　１９－１巻　Ｐ．１４５～Ｐ．１５０』、『実験化学講座　第４版　２８巻　Ｐ．２０
８～Ｐ．２３１』に記載された常法により行うことができる。
　この製造方法により得られた前記一般式（Ｉ－１）で表されるポリエステルもまた、新
規化合物である。
　本発明に使用される新規ポリエステルの合成スキームを以下に示す。なお、下記スキー
ムにおいて、Ｒｃは二価の連結基を表す。
【００７０】
【化２０】

【００７１】
　以下に本発明に係る（ａ）特定ジオール化合物を出発物質として得られる新規ポリエス
テルの具体例（例示化合物ＰＥ－１）を、出発物質、各原料（出発物質）の含有比率（仕
込み比：ｍｏｌ％）及び得られたポリエステルの重量平均分子量とともに記載するが、本
発明はこれらに限定されるものではない。
【００７２】
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【化２１】

【００７３】
（感光性組成物に含まれるその他の成分）
　本発明の感光性組成物は、目的に応じて各種の感光性を発現しうる成分を含むことで感
光性を発現することになる。感光性組成物に含まれる各成分は、露光領域のアルカリ可溶
性が低下するネガ型の感光系であってもよく、露光領域のアルカリ可溶性が向上するポジ
型の感光系であってもよい。
　なお、感光性組成物に含まれる成分（化合物）は、必ずしも当該化合物自体が単独で感
光性を有しなくてもよく、共存する他の成分との相互作用により、露光によりアルカリ可
溶性が低下したり、向上したりする種々の化合物を適宜用いることができる。
　以下、本発明に好適な感光性組成物に含まれる成分について説明する。
　本発明の感光性組成物は、重合性化合物或いは架橋性化合物と、重合開始剤或いは酸発
生剤とを含有することで、露光領域が重合又は架橋により硬化するネガ型の感光性組成物
となる。
　また、アルカリ可溶性樹脂と、該アルカリ可溶性樹脂と相互作用を形成してそのアルカ
リ可溶性を抑制する溶解抑制剤とを含有することで、露光領域において相互作用が解除さ
れ、アルカリ可溶性となるポジ型の感光性組成物となる。
【００７４】
＜ネガ型感光性組成物＞
　まず、ネガ型の感光性組成物に含まれる各成分について説明する。
　ネガ型の感光性組成物は、露光によりラジカルを発生する重合開始剤と、発生したラジ
カルにより重合、硬化する重合性化合物とを含有するラジカル重合系の感光性組成物であ
ってもよく、露光により酸を発生する酸発生剤と、発生した酸により架橋構造を形成し、
硬化する架橋性化合物とを含有する架橋系の感光性組成物であってもよい。
(架橋系の感光性組成物）
　架橋系の感光性組成物に用いられる酸発生剤とは、光又は熱により酸を発生する化合物
であり、赤外線の照射等により分解し酸を発生する。発生する酸としては、スルホン酸、
塩酸等のｐＫａが２以下の強酸であることが好ましい。
　酸架橋系の感光性組成物には、さらに、酸の存在下で架橋性化合物と反応しうるアルカ
リ可溶性樹脂を含むことが好ましい。酸発生剤から発生した酸が触媒として機能し、架橋
性化合物同士或いは架橋性化合物とアルカリ可溶性樹脂との間で強固な架橋構造が形成さ
れ、これにより、硬化して、アルカリ可溶性が低下し、現像剤に不溶となる。このとき、
赤外線レーザのエネルギーを効率よく使用するため、赤外線吸収剤を併用することも好ま
しい。
　酸発生剤としては、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、ホスホニウム塩、ジアゾニウム
塩等のオニウム塩が好適なものとして挙げられる。
　また、架橋剤性化合物としては、（ｉ）ヒドロキシメチル基若しくはアルコキシメチル
基で置換された芳香族化合物、（ｉｉ）Ｎ－ヒドロキシメチル基、Ｎ－アルコキシメチル
基若しくはＮ－アシルオキシメチル基を有する化合物及び（ｉｉｉ）エポキシ化合物など
が好適に挙げられる。
【００７５】
(ラジカル重合系の感光性組成物）
　ネガ型の感光性組成物としては、感度及び安定性の観点からはラジカル重合系が好まし
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い。以下、ラジカル重合系感光性組成物に含まれうる各成分について説明する。
　重合系のネガ型感光性組成物には、重合開始剤から発生したラジカルにより、重合性化
合物同士或いは重合性化合物とアルカリ可溶性樹脂との間で強固な共有結合が形成され、
これにより、硬化して、アルカリ可溶性が低下し、現像剤に不溶となる。
（Ｂ－１）重合開始剤
　本発明の感光性組成物には重合開始剤（以下、開始剤化合物とも称する）を含有する。
本発明においては、ラジカル重合開始剤が好ましく用いられる。
【００７６】
　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、トリハロメチル化合物、カルボニル化合物、有機過酸化物、アゾ系化
合物、アジド化合物、メタロセン化合物、ヘキサアリールビイミダゾール化合物、有機ホ
ウ素化合物、ジスルホン化合物、オキシムエステル化合物、オニウム塩化合物、鉄アレー
ン錯体が挙げられる。なかでも、ヘキサアリールビイミダゾール系化合物、オニウム塩、
トリハロメチル化合物及びメタロセン化合物からなる群より選択される少なくとも１種で
あることが好ましく、特にヘキサアリールビイミダゾール系化合物及びオニウム塩が好ま
しい。上記の重合開始剤は、２種以上を適宜併用することもできる。
【００７７】
　ヘキサアリールビイミダゾール系化合物としては、欧州特許第２４６２９号、同１０７
７９２号、米国特許第４４１０６２１の各明細書に記載のロフィンダイマー類、例えば２
，２′－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４′，５，５′－テトラフェニルビイミダゾ
ール、２，２′－ビス（ｏ－ブロモフェニル）－４，４′，５，５′－テトラフェニルビ
イミダゾール、２，２′－ビス（ｏ，ｐ－ジクロロフェニル）－４，４′，５，５′－テ
トラフェニルビイミダゾール、２，２′－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４′，５，
５′－テトラ（ｍ－メトキシフェニル）ビイミダゾール、２，２′－ビス（ｏ，ｏ′－ジ
クロロフェニル）－４，４′，５，５′－テトラフェニルビイミダゾール、２，２′－ビ
ス（ｏ－ニトロフェニル）－４，４′，５，５′－テトラフェニルビイミダゾール、２，
２′－ビス（ｏ－メチルフェニル）－４，４′，５，５′－テトラフェニルビイミダゾー
ル、２，２′－ビス（ｏ－トリフルオロメチルフェニル）－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。
　ヘキサアリールビイミダゾール系化合物は、３００～４５０ｎｍに極大吸収を有する増
感色素と併用して用いられることが特に好ましい。
【００７８】
　本発明において好適に用いられるオニウム塩は、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、ジ
アゾニウム塩が好ましく用いられる。特にジアリールヨードニウム塩、トリアリールスル
ホニウム塩が好ましく用いられる。オニウム塩は、７５０～１４００ｎｍに極大吸収を有
する赤外線吸収剤と併用して用いられることが特に好ましい。
【００７９】
　その他の重合開始剤としては、特開２００７－２０６２１７〔００７１〕～〔０１２９
〕に記載の重合開始剤を好ましく用いることができる。
【００８０】
　本発明における重合開始剤は単独もしくは２種以上の併用によって好適に用いられる。
　本発明における感光性組成物中の重合開始剤の使用量は感光性組成物全固形分の質量に
対し、好ましくは０．０１～２０質量％、より好ましくは０．１～１５質量％である。さ
らに好ましくは１．０質量％～１０質量％である。
【００８１】
（Ｂ－２）重合性化合物
　本発明における感光性組成物に用いる重合性化合物は、少なくとも一個のエチレン性不
飽和二重結合を有する付加重合性化合物であり、末端エチレン性不飽和結合を少なくとも
１個、好ましくは２個以上有する化合物から選ばれる。これらは、例えばモノマー、プレ
ポリマー、すなわち２量体、３量体及びオリゴマー、又はそれらの混合物などの化学的形
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態をもつ。モノマーの例としては、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或い
はアミド類と単官能もしくは多官能イソシアネート類或いはエポキシ類との付加反応物、
及び単官能もしくは、多官能のカルボン酸との脱水縮合反応物等も好適に使用される。ま
た、イソシアネート基や、エポキシ基等の親電子性置換基を有する不飽和カルボン酸エス
テル或いはアミド類と単官能もしくは多官能のアルコール類、アミン類、チオール類との
付加反応物、更にハロゲン基や、トシルオキシ基等の脱離性置換基を有する不飽和カルボ
ン酸エステル或いはアミド類と単官能もしくは多官能のアルコール類、アミン類、チオー
ル類との置換反応物も好適である。また、別の例として、上記の不飽和カルボン酸の代わ
りに、不飽和ホスホン酸、スチレン、ビニルエーテル等に置き換えた化合物群を使用する
ことも可能である。これらは、特表２００６－５０８３８０号公報、特開２００２－２８
７３４４号公報、特開２００８－２５６８５０号公報、特開２００１－３４２２２２号公
報、特開平９－１７９２９６号公報、特開平９－１７９２９７号公報、特開平９－１７９
２９８号公報、特開２００４－２９４９３５号公報、特開２００６－２４３４９３号公報
、特開２００２－２７５１２９号公報、特開２００３－６４１３０号公報、特開２００３
－２８０１８７号公報、特開平１０－３３３３２１号公報、
を含む参照文献に記載されている。
【００８２】
　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、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、トリメチロールプロパントリアクリレート、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テトラアクリレ
ート、ソルビトールトリアクリレート、イソシアヌル酸エチレンオキシド（ＥＯ）変性ト
リアクリレート、ポリエステルアクリレートオリゴマー等がある。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、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、エチレングリコールジメタク
リレート、ペンタエリスリトールトリメタクリレート、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。また、多価アミン化合物と不飽和
カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例としては、メチレンビス－アクリルアミド、メ
チレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－アクリルアミド、１，６
－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジエチレントリアミントリスアクリルアミド
、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレンビスメタクリルアミド等がある。
　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
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（Ａ）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。
【００８３】
　ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ４）ＣＯＯＣＨ２ＣＨ（Ｒ５）ＯＨ　　　　　　　（Ａ）
（ただし、Ｒ４及びＲ５は、Ｈ又はＣＨ３を示す。）
　また、特開昭５１－３７１９３号公報、特公平２－３２２９３号公報、特公平２－１６
７６５号公報、特開２００３－３４４９９７号公報、特開２００６－６５２１０号公報に
記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６０号公報、特公
昭５６－１７６５４号公報、特公昭６２－３９４１７号公報、特公昭６２－３９４１８号
公報、特開２０００－２５０２１１号公報、特開２００７－９４１３８号公報記載のエチ
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レンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物類や、ＵＳ７１５３６３２号公報、特表平
８－５０５９５８号公報、特開２００７－２９３２２１号公報、特開２００７－２９３２
２３号公報記載の親水基を有するウレタン化合物類も好適である。
【００８４】
　これらの重合性化合物の構造、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。上記の重合性化合物は、感
光性組成物の全固形分に対して、好ましくは５～７５質量％、更に好ましくは２５～７０
質量％、特に好ましくは３０～６０質量％の範囲で使用される。
【００８５】
（Ｂ－３）増感色素
　前記ネガ型の感光性成分とともに、増感色素を含有することが感度向上の観点から好ま
しい。増感色素は、画像露光時の光を吸収して励起状態となり、後述する重合開始剤に電
子移動、エネルギー移動又は発熱などでエネルギーを供与し、重合開始機能を向上させる
ものであれば特に限定せず用いることができる。特に、３００～４５０ｎｍ又は７５０～
１４００ｎｍに極大吸収を有する増感色素が好ましく用いられる。
【００８６】
　３５０～４５０ｎｍの波長域に極大吸収を有する増感色素としては、メロシアニン色素
類、ベンゾピラン類、クマリン類、芳香族ケトン類、アントラセン類、スチリル類、オキ
サゾール類、等を挙げることができる。
【００８７】
　３６０ｎｍから４５０ｎｍの波長域に極大吸収を持つ増感色素のうち、高感度の観点か
らより好ましい色素は下記一般式（ＩＸ）で表される色素である。
【００８８】
【化２２】

【００８９】
　（一般式（ＩＸ）中、Ａは置換基を有してもよいアリール基又はヘテロアリール基を表
し、Ｘは酸素原子、硫黄原子又はＮ－（Ｒ３）をあらわす。Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それ
ぞれ独立に、一価の非金属原子団を表し、ＡとＲ１及びＲ２とＲ３はそれぞれ互いに結合
して、脂肪族性又は芳香族性の環を形成してもよい。）
【００９０】
　一般式（ＩＸ）について更に詳しく説明する。Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に
、一価の非金属原子団であり、好ましくは、水素原子、置換もしくは非置換のアルキル基
、置換もしくは非置換のアルケニル基、置換もしくは非置換のアリール基、置換もしくは
非置換のヘテロアリール残基、置換もしくは非置換のアルコキシ基、置換もしくは非置換
のアルキルチオ基、ヒドロキシル基、ハロゲン原子を表す。
【００９１】
　次に、一般式（ＩＸ）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アリー
ル基又はヘテロアリール基を表し、置換基を有してもよいアリール基又はヘテロアリール
基の具体例としては、一般式（ＩＸ）中のＲ１、Ｒ２及びＲ３で記載したものと同様のも
のが挙げられる。
【００９２】
　このような増感色素の具体例としては特開２００７－５８１７０〔００４７〕～〔００
５３〕、特開２００７－９３８６６〔００３６〕～〔００３７〕、特開２００７－７２８
１６〔００４２〕～〔００４７〕に記載の化合物が好ましく用いられる。
【００９３】
　また、特開２００６－１８９６０４、特開２００７－１７１４０６、特開２００７－２
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０６２１６、特開２００７－２０６２１７、特開２００７－２２５７０１、特開２００７
－２２５７０２、特開２００７－３１６５８２、特開２００７－３２８２４３に記載の増
感色素も好ましく用いることができる。
【００９４】
　続いて、本発明にて好適に用いられる７５０～１４００ｎｍに極大吸収を有する増感色
素（以降、「赤外線吸収剤」と称する場合がある）について詳述する。赤外線吸収剤は染
料又は顔料が好ましく用いられる。
【００９５】
　染料としては、市販の染料及び例えば、「染料便覧」（有機合成化学協会編集、昭和４
５年刊）等の文献に記載されている公知のものが利用できる。具体的には、アゾ染料、金
属錯塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、ナフトキノン染料、アントラキノン染料、フタロ
シアニン染料、カルボニウム染料、キノンイミン染料、メチン染料、シアニン染料、スク
アリリウム色素、ピリリウム塩、金属チオレート錯体等の染料が挙げられる。
　これらの染料のうち特に好ましいものとしては、シアニン色素、スクアリリウム色素、
ピリリウム塩、ニッケルチオレート錯体、インドレニンシアニン色素が挙げられる。更に
、シアニン色素やインドレニンシアニン色素が好ましく、特に好ましい例として下記一般
式（ａ）で示されるシアニン色素が挙げられる。
【００９６】
【化２３】

【００９７】
　一般式（ａ）中、Ｘ１は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ２、Ｘ２－Ｌ１又は以下
に示す基を表す。Ｘ２は、酸素原子又は硫黄原子を示す。Ｌ１は、炭素原子数１～１２の
炭化水素基、ヘテロ原子を有する芳香族環、又はヘテロ原子を含む炭素原子数１～１２の
炭化水素基を示す。なお、ここでヘテロ原子とは、Ｎ、Ｓ、Ｏ、ハロゲン原子、Ｓｅを示
す。
【００９８】
【化２４】

【００９９】
　上記式中、Ｘａ－は後述するＺａ－と同様に定義され、Ｒａは、水素原子、アルキル基
、アリール基、置換又は無置換のアミノ基、ハロゲン原子より選択される置換基を表す。
【０１００】
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１２の炭化水素基を示す。記録層塗
布液の保存安定性から、Ｒ１及びＲ２は、炭素原子数２個以上の炭化水素基であることが
好ましく、さらに、Ｒ１とＲ２とは互いに結合し、５員環又は６員環を形成していること
が特に好ましい。
【０１０１】
　Ａｒ１、Ａｒ２は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい
アリール基を示す。好ましいアリール基としては、ベンゼン環及びナフタレン環が挙げら
れる。また、好ましい置換基としては、炭素原子数１２個以下の炭化水素基、ハロゲン原
子、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基が挙げられる。Ｙ１、Ｙ２は、それぞれ同じで
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も異なっていてもよく、硫黄原子又は炭素原子数１２個以下のジアルキルメチレン基を示
す。Ｒ３、Ｒ４は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい炭
素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基としては、炭素原子数１２個以
下のアルコキシ基、カルボキシル基、スルホ基が挙げられる。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８

は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、水素原子又は炭素原子数１２個以下の炭化水
素基を示す。原料の入手性から、好ましくは水素原子である。また、Ｚａ

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

－は、記
録層塗布液の保存安定性から、ハロゲンイオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロボレー
トイオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、及びスルホン酸イオンであり、特に好ま
しくは、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロフォスフェートイオン、及びアリールスルホン
酸イオンである。尚、対イオンとして、ハロゲンイオンを含有してないものが特に好まし
い。
【０１０２】
　好適に用いることのできる一般式（ａ）で示されるシアニン色素の具体例としては、特
開２００１－１３３９６９号の段落番号〔００１７〕～〔００１９〕に記載の化合物、特
開２００２－０２３３６０〔００１６〕～〔００２１〕、特開２００２－０４０６３８号
公報の段落番号［００１２］～［００３７］に記載の化合物、好ましくは特開２００２－
２７８０５７号〔００３４〕～〔００４１〕、特開２００８－１９５０１８〔００８０〕
～〔００８６〕に記載の化合物、最も好ましくは特開２００７－９０８５０〔００３５〕
～〔００４３〕に記載の化合物が挙げられる。
【０１０３】
　また特開平５－５００５〔０００８〕～〔０００９〕、特開２００１－２２２１０１〔
００２２〕～〔００２５〕に記載の化合物も好ましく使用することが出来る。
【０１０４】
　また、これらの赤外線吸収染料は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用しても
よく、顔料等の赤外線吸収染料以外の赤外線吸収剤を併用してもよい。顔料としては、特
開２００８－１９５０１８号公報［００７２］～［００７６］に記載の化合物が好ましい
。
【０１０５】
　これら増感色素の好ましい添加量は、感光性組成物の全固形分１００質量部に対し、好
ましくは０．０５～３０質量部、更に好ましくは０．１～２０質量部、最も好ましくは０
．２～１０質量部の範囲である。
【０１０６】
（Ｂ－４）添加ポリマー
　ネガ型の感光性組成物には、塗膜の均一性の観点から膜形成性の添加ポリマーを含有し
てもよい。
　添加ポリマーとしては、感光性成分を支持体上に担持可能であり、現像液により除去可
能であるものが用いられる。バインダーポリマーとしては、（メタ）アクリル系重合体、
ポリウレタン樹脂、ポリビニルアルコール樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、ポリビニル
ホルマール樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂などが用いられる。
特に、（メタ）アクリル系重合体、ポリウレタン樹脂、ポリビニルブチラール樹脂が好ま
しく用いられる。
【０１０７】
　本発明において、「（メタ）アクリル系重合体」とは、（メタ）アクリル酸、（メタ）
アクリル酸エステル（アルキルエステル、アリールエステル、アリルエステル、など）、
（メタ）アクリルアミド、及び（メタ）アクリルアミド誘導体などの（メタ）アクリル酸
誘導体を重合成分として有する共重合体のことを言う。「ポリウレタン樹脂」とは、イソ
シアネート基を２つ以上有する化合物とヒドロキシル基を２つ以上有する化合物の縮合反
応により生成されるポリマーのことをいう。「ポリビニルブチラール樹脂」は、ポリ酢酸
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ビニルを一部又は全てを鹸化して得られるポリビニルアルコールとブチルアルデヒドを酸
性条件下で反応（アセタール化反応）させて合成されるポリマーのことを言い、さらに、
残存したヒドロキシ基と酸基等有する化合物を反応させ方法等により、酸基等を導入した
ポリマーも含まれる。
　本発明における（メタ）アクリル系重合体の好適な一例としては、酸基を含有する繰り
返し単位を有する共重合体が挙げられる。酸基としては、カルボン酸基、スルホン酸基、
ホスホン酸基、リン酸基、スルホンアミド基等が挙げられるが、特にカルボン酸基が好ま
しい。
【０１０８】
　（メタ）アクリル系重合体の全共重合成分に占めるカルボン酸基を有する共重合成分の
割合（モル％）は、現像性の観点から、１～７０％が好ましい。現像性と耐刷性の両立を
考慮すると、１～５０％がより好ましく、１～３０％が特に好ましい。
　本発明に用いられる（メタ）アクリル系重合体はさらに架橋性基を有することが好まし
い。ここで架橋性基とは、平版印刷版原版を露光した際に記録層中で起こるラジカル重合
反応の過程でバインダーポリマーを架橋させる基のことである。このような機能の基であ
れば特に限定されないが、例えば、付加重合反応し得る官能基としてエチレン性不飽和結
合基、アミノ基、エポキシ基等が挙げられる。また光照射によりラジカルになり得る官能
基であってもよく、そのような架橋性基としては、例えば、チオール基、ハロゲン基等が
挙げられる。なかでも、エチレン性不飽和結合基が好ましい。エチレン性不飽和結合基と
しては、スチリル基、（メタ）アクリロイル基、アリル基が好ましい。
【０１０９】
　バインダーポリマーは、例えば、その架橋性官能基にフリーラジカル（重合開始ラジカ
ル又は重合性化合物の重合過程の生長ラジカル）が付加し、ポリマー間で直接に又は重合
性化合物の重合連鎖を介して付加重合して、ポリマー分子間に架橋が形成されて硬化する
。又は、ポリマー中の原子（例えば、官能性架橋基に隣接する炭素原子上の水素原子）が
フリーラジカルにより引き抜かれてポリマーラジカルが生成し、それが互いに結合するこ
とによって、ポリマー分子間に架橋が形成されて硬化する。
【０１１０】
　（メタ）アクリル系重合体中の架橋性基の含有量（ヨウ素滴定によるラジカル重合可能
な不飽和二重結合の含有量）は、バインダーポリマー１ｇ当たり、好ましくは０．０１～
１０．０ｍｍｏｌ、より好ましくは０．０５～９．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは０．１～
８．０ｍｍｏｌである。
【０１１１】
　本発明に用いられる（メタ）アクリル系重合体は、上記酸基を有する重合単位、架橋性
基を有する重合単位の他に、（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、（メタ）アクリルアミド又はその誘導体の重合単位、α－ヒドロキシメチルアクリ
レートの重合単位、スチレン誘導体の重合単位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。（メタ）
アクリルアミド誘導体としては、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－フェニルメタク
リルアミド、Ｎ－（４－メトキシカルボニルフェニル）メタアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアクリルアミド、モルホリノアクリルアミド等が挙げられる。α－ヒドロキシメチ
ルアクリレートとしては、α－ヒドロキシメチルアクリル酸エチル、α－ヒドロキシメチ
ルアクリル酸シクロヘキシル等が挙げられる。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。
【０１１２】
　本発明におけるポリビニルブチラール樹脂の好適な一例としては、特開２００１－７５
２７９号公報（０１１９〕～〔０１２０〕に記載のポリビニルブチラール樹脂を挙げるこ
とができる。
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バインダーポリマー中の酸基の一部は、塩基性化合物で中和されていてもよい。塩基性化
合物としては、塩基性窒素を含有する化合物やアルカリ金属水酸化物、アルカリ金属の４
級アンモニウム塩などが挙げられる。
　バインダーポリマーは、質量平均分子量が５０００以上であるのが好ましく、１万～３
０万であるのがより好ましく、また、数平均分子量が１０００以上であるのが好ましく、
２０００～２５万であるのがより好ましい。多分散度（質量平均分子量／数平均分子量）
は、１．１～１０であるのが好ましい。
　バインダーポリマーは単独で用いても２種以上を混合して用いてもよい。バインダーポ
リマーの含有量は、良好な画像部の強度と画像形成性の観点から、記録層の全固形分に対
して、５～７５質量％が好ましく、１０～７０質量％がより好ましく、１０～６０質量％
であるのが更に好ましい。
　また、重合性化合物及びバインダーポリマーの合計含有量は、記録層の全固形分に対し
て、９０質量％以下であることが好ましい。９０質量％を超えると、感度の低下、現像性
の低下を引き起こす場合がある。より好ましくは３５～８０質量％である。
【０１１３】
（Ｂ－５）ネガ型感光性組成物に含まれるその他の成分
　本発明に係るネガ型の感光性組成物には、さらに、必要に応じて種々の添加剤を含有さ
せることができる。
　添加剤としては、現像性の促進及び塗布面状を向上させるための界面活性剤、現像性と
耐刷性両立の為のマイクロカプセル、現像性の向上やマイクロカプセルの分散安定性向上
などのための親水性ポリマー、画像部と非画像部を視認するための着色剤や焼き出し剤、
記録層の製造中又は保存中のラジカル重合性化合物の不要な熱重合を防止するための重合
禁止剤、酸素による重合阻害を防止するための高級脂肪誘導体などの疎水性低分子化合物
、画像部の硬化皮膜強度向上のための無機微粒子、有機微粒子、現像性向上のための親水
性低分子化合物、感度向上の為の共増感剤や連鎖移動剤、可塑性向上のための可塑剤等を
添加することができる。
　これの化合物はいずれも公知のものを使用でき、例えば、特開２００７－２０６２１７
〔０１６１〕～〔０２１５〕に記載の化合物、特表２００５－５０９１９２〔００６７〕
、特開２００４－３１００００〔００２３〕～〔００２６〕及び〔００５９〕～〔００６
６〕に記載の化合物を使用することができる。界面活性剤については、後述の現像液に添
加してもよい界面活性剤を使用することもできる。
【０１１４】
　ネガ型の感光性組成物は、連鎖移動剤を含有することが好ましい。連鎖移動剤とは、例
えば高分子辞典第三版（高分子学会編、２００５年）６８３－６８４頁に定義される。連
鎖移動剤としては、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、脱プロトンすることによりラジカルを生成しうる。本発明に係る記
録層には、特に、チオール化合物（例えば、２－メルカプトベンズイミダゾール類、２－
メルカプトベンズチアゾール類、２－メルカプトベンズオキサゾール類、３－メルカプト
トリアゾール類、５－メルカプトテトラゾール類、等）を好ましく用いることができる。
　連鎖移動剤の好ましい添加量は、感光性組成物の全固形分１００質量部に対し、好まし
くは０．０１～２０質量部、更に好ましくは１～１０質量部、最も好ましくは１～５質量
部の範囲である。
【０１１５】
＜ポジ型感光性組成物＞
　次に、ポジ型の感光性組成物に含まれる感光性成分について説明する。
　本発明の感光性組成物がポジ型の感光性組成物である場合の感光性成分としては、公知
のポジ型感光性組成物を構成する系、例えば、極性変換材料系（疎水性から親水性へ変化
）、酸触媒分解系、相互作用解除系（感熱ポジ）のいずれも使用できるが、安定性及び感
度の観点からは、少なくとも、水不溶性且つアルカリ可溶性樹脂と該アルカリ可溶性樹脂
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と相互作用を形成して溶解を抑制しうる化合物、代表的にはシアニン色素などの赤外線吸
収剤を含有し、露光領域においてアルカリ現像液への溶解性が向上する相互作用解除系の
感光性成分が好ましい。
【０１１６】
　本発明に係る赤外線感応性ポジ型記録層である相互作用解除系ポジ型記録層は、以下に
示す如き赤外線吸収剤に代表される溶解抑制能を有する化合物と、公知の水不溶性且つア
ルカリ可溶性樹脂とを含んで構成され、アルカリ可溶性樹脂と溶解抑制能を有する化合物
との相互作用により耐アルカリ現像性を有する皮膜を形成しうる感光性組成物である。こ
のポジ型感光性組成物では、赤外線レーザ照射領域において前記相互作用が解除されるこ
とにより、露光領域がアルカリ現像性への溶解性を発現することで画像形成される。
【０１１７】
（Ｂ－６）水不溶性且つアルカリ可溶性樹脂
　本発明において、「アルカリ可溶性」とは、ｐＨ８．５～１３．５のアルカリ水溶液に
標準現像時間の処理で可溶であることを意味する。また、「水不溶性」とは、ｐＨ６．０
～８．０の水に溶解または膨潤しないことを意味する。
　水不溶性且つアルカリ可溶性樹脂を含有することで、赤外線吸収剤等の溶解抑制剤とア
ルカリ可溶性樹脂が有する極性基との間に相互作用が形成され、ポジ型の感光性を有する
組成物となる。
　一般的な水不溶性且つアルカリ可溶性樹脂については以下に詳述するが、中でも、例え
ば、ポリアミド樹脂、エポキシ樹脂、ポリアセタール樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹
脂、ポリスチレン系樹脂、ノボラック型フェノール系樹脂等を好ましく挙げることができ
る。
　本発明に用いることができるアルカリ可溶性樹脂としては、アルカリ性現像液に接触す
ると溶解する特性を有するものであれば特に制限はないが、高分子中の主鎖及び／又は側
鎖に酸性基を含有する単独重合体、これらの共重合体、又は、これらの混合物であること
が好ましい。
　このような酸性基を有するアルカリ可溶性樹脂としては、フェノール性水酸基、カルボ
キシ基、スルホン酸基、リン酸基、スルホンアミド基、活性イミド基等の官能基を有する
ことが好ましい。したがって、このような樹脂は、上記官能基を有するエチレン性不飽和
モノマーを１つ以上含むモノマー混合物を共重合することによって好適に生成することが
できる。
　このような、アルカリ可溶性を付与する酸性の官能基を有するモノマーを１０モル％以
上含む樹脂が挙げられ、２０モル％以上含む樹脂がより好ましい。アルカリ可溶性を付与
するモノマーの共重合成分が１０モル％以上であると、アルカリ可溶性が十分得られ、ま
た、現像性に優れる。
【０１１８】
　アルカリ可溶性樹脂の合成に使用可能な酸性の官能基を有しない他の重合性モノマーと
しては、下記に挙げる化合物を例示することができる。
　アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ベンジル、メ
タクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ベ
ンジル、等のアルキルアクリレートやアルキルメタクリレート。２－ヒドロキシエチルア
クリレート又は２－ヒドロキシエチルメタクリレート等の脂肪族水酸基を有するアクリル
酸エステル類、及びメタクリル酸エステル類。アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－
メチルアクリルアミド、Ｎ－エチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリルアミド、等の
アクリルアミド若しくはメタクリルアミド。ビニルアセテート、ビニルクロロアセテート
、ビニルブチレート、安息香酸ビニル等のビニルエステル類。スチレン、α－メチルスチ
レン、メチルスチレン、クロロメチルスチレン等のスチレン類。Ｎ－ビニルピロリドン、
Ｎ－ビニルピリジン、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のその他の窒素原子含有
モノマー。Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－プロピルマレイミド、Ｎ
－ブチルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－２－メチルフェニルマレイミド、Ｎ
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－２，６－ジエチルフェニルマレイミド、Ｎ－２－クロロフェニルマレイミド、Ｎ－シク
ロヘキシルマレイミド、Ｎ－ラウリルマレイミド、Ｎ－ヒドロキシフェニルマレイミド、
等のマレイミド類。
　これらの他のエチレン性不飽和モノマーのうち、好適に使用されるのは、（メタ）アク
リル酸エステル類、（メタ）アクリルアミド類、マレイミド類、（メタ）アクリロニトリ
ルである。
【０１１９】
　また、アルカリ可溶性樹脂としては、ノボラック樹脂も好ましく挙げられる。
　本発明に用いることができるノボラック樹脂としては、フェノールホルムアルデヒド樹
脂、ｍ－クレゾールホルムアルデヒド樹脂、ｐ－クレゾールホルムアルデヒド樹脂、ｍ－
／ｐ－混合クレゾールホルムアルデヒド樹脂、フェノール／クレゾール（ｍ－，ｐ－，又
はｍ－／ｐ－混合のいずれでもよい。）混合ホルムアルデヒド樹脂等のノボラック樹脂や
ピロガロールアセトン樹脂が好ましく挙げられる。
　また更に、米国特許第４，１２３，２７９号明細書に記載されているように、ｔ－ブチ
ルフェノールホルムアルデヒド樹脂、オクチルフェノールホルムアルデヒド樹脂のような
、炭素数３－８のアルキル基を置換基として有するフェノールとホルムアルデヒドとの縮
重合体が挙げられる。
【０１２０】
　フェノール樹脂は、レゾール樹脂であってもよい。
　本発明において使用されるレゾール樹脂は、フェノール類とアルデヒド類を塩基性条件
下で縮合させた樹脂である。
　上記記フェノール類としては、例えば、フェノール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール
、ｏ－クレゾール、ビスフェノールＡなどが好適に用いられる。上記アルデヒド類として
は、例えば、ホルムアルデヒド等が挙げられる。上記フェノール類及びアルデヒド類は、
単独若しくは２種以上を組み合わせて用いることができる。
　さらに、先に記載したフェノール類の混合物とホルムアルデヒドから得られるレゾール
樹脂であってもよい。該レゾール樹脂を得るに際しての、フェノール類とホルムアルデヒ
ドとの縮合の程度、分子量、残存モノマーの残留率などは、目的に応じて選択すればよい
。
【０１２１】
　前記水不溶性且つアルカリ可溶性樹脂は、重量平均分子量が２，０００以上、かつ数平
均分子量が５００以上のものが好ましく、重量平均分子量が５，０００～３００，０００
で、かつ数平均分子量が８００～２５０，０００であることがより好ましい。また、前記
アルカリ可溶性樹脂の分散度（重量平均分子量／数平均分子量）は、１．１～１０である
ことが好ましい。
　本発明の感光性組成物におけるアルカリ可溶性樹脂は、１種単独で使用しても、２種以
上を併用してもよい。
　本発明の感光性組成物におけるアルカリ可溶性樹脂の含有量は、全固形分中、２．０質
量％～９９．５質量％であることが好ましく、１０．０質量％～９９．０質量％であるこ
とがより好ましく、２０．０質量％～９０．０質量％であることが更に好ましい。アルカ
リ可溶性樹脂の添加量が上記範囲において、未露光部の感光層（記録層）の耐久性と、露
光部における感度、即ち、現像性の双方に優れる。
【０１２２】
（Ｂ－７）赤外線吸収剤
　前記（Ｂ－６）水不溶性且つアルカリ可溶性樹脂と相互作用を形成して溶解抑制能を発
現する好適な化合物として赤外線吸収剤が挙げられる、赤外線吸収剤は、溶解抑制能を有
すれば特に制限はなく、赤外線吸収剤として知られる種々の染料を適宜選択して用いるこ
とができる。なお、露光感度向上の目的で加えられる赤外線吸収剤には特に相互作用形成
能を必要としないため、例えば、赤外線吸収性顔料等を併用してもよい。
　本発明に用いることができる赤外線吸収剤としては、市販の染料及び文献（例えば「染
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料便覧」有機合成化学協会編集、昭和４５年刊）に記載されている公知のものが利用でき
る。具体的には、アゾ染料、金属錯塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、アントラキノン染
料、フタロシアニン染料、カルボニウム染料、キノンイミン染料、メチン染料、シアニン
染料などの染料が挙げられる。
　本発明において、これらの染料のうち、特に好ましいものとしては、シアニン色素、フ
タロシアニン染料、オキソノール染料、スクアリリウム色素、ピリリウム塩、チオピリリ
ウム染料、ニッケルチオレート錯体が挙げられる。また、赤外光又は近赤外光を少なくと
も吸収するものが、赤外光又は近赤外光を発光するレーザでの利用に適する点で好ましく
、そのような観点からはシアニン染料が特に好ましい。シアニン染料としては、ネガ型の
感光性成分（Ｂ－３）増感色素の欄において詳述した一般式（ａ）で表されるシアニン色
素や種々例示されたシアニン色素が本実施形態における赤外線吸収剤として好適に使用さ
れる。
　ポジ型感光性組成物における赤外線吸収剤の好ましい添加量としては、全固形分に対し
、０．０１質量％～５０質量％であることが好ましく、０．１質量％～３０質量％である
ことがより好ましく、１．０質量％～３０質量％であることが特に好ましい。添加量が上
記範囲において高感度となり、形成される記録層の均一性が良好となり、塗膜の耐久性に
優れる。
【０１２３】
（Ｂ－８）ポジ型感光性組成物に含まれるその他の成分
　本発明に係るポジ型の感光性組成物には、さらに、必要に応じて種々の添加剤を含有さ
せることができる。
　例えば、感度向上のために、酸発生剤を併用してもよい。酸発生剤を併用することで露
光部に酸が発生し、相互作用の解除された感光性塗膜のアルカリ水溶液に対する溶解性が
より向上するものである。酸発生剤としは既述のオニウム塩などが挙げられる。
　酸発生剤を添加する場合の、好ましい添加量は、全固形分に対し０．０１質量％～５０
質量％、好ましくは０．１質量％～４０質量％、より好ましくは０．５質量％～３０質量
％の範囲である。添加量が上記範囲において、酸発生剤添加の効果である感度の向上が見
られるとともに、非画像部における残膜の発生が抑制される。
【０１２４】
　本発明に係るポジ型感光性組成物には、酸増殖剤を添加してもよい。
　本発明における酸増殖剤とは、比較的に強い酸の残基で置換された化合物であって、酸
触媒の存在下で容易に脱離して新たに酸を発生する化合物である。すなわち、酸触媒反応
によって分解し，再び酸(以下、一般式でＺＯＨと記す）を発生する。１反応で１つ以上
の酸が増えており、反応の進行に伴って加速的に酸濃度が増加することにより、飛躍的に
感度が向上する。この発生する酸の強度は，酸解離定数（ｐＫａ）として３以下であり、
さらに２以下であることが好ましい。これよりも弱い酸であると，酸触媒による脱離反応
を引き起こすことができない。
　このような酸触媒に使用される酸としては、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、メタンス
ルホン酸、エタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ナフタレ
ンスルホン酸、フェニルスルホン酸等が挙げられる。
　酸増殖剤を添加する場合の添加量としては、固形分換算で、０．０１質量％～２０質量
％，好ましくは０．０１質量％～１０質量％、より好ましくは０．１質量％～５質量％の
範囲である。酸増殖剤の添加量が上記範囲において、酸増殖剤を添加する効果が充分に得
られ、感度向上が達成されるとともに、画像部の膜強度低下が抑制され、特定ポリウレタ
ンに起因する優れた膜強度が維持される。
【０１２５】
　ポジ型感光性組成物には、感度を向上させる目的で、酸無水物類、フェノール類、有機
酸類などの現像促進剤を添加してもよい。
　また、塗布性を良化するため、また、現像条件に対する処理の安定性を広げるため、特
開昭６２－２５１７４０号公報や特開平３－２０８５１４号公報に記載されているような
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非イオン界面活性剤、特開昭５９－１２１０４４号公報、特開平４－１３１４９号公報に
記載されているような両性界面活性剤、特開昭６２－１７０９５０号公報、特開平１１－
２８８０９３号公報、特開２００３－５７８２０号公報に記載されているようなフッ素含
有のモノマー共重合体を添加することができる。
　界面活性剤の添加量としては、全固形分換算で、０．０１質量％～１５質量％が好まし
く、０．０１質量％～５質量％がより好ましく、０．０５質量％～２．０質量％が更に好
ましい。
　また、露光による加熱後直ちに可視像を得るための焼き出し剤や、画像着色剤としての
染料や顔料を加えることができる。
　焼出し剤及び着色剤としては、例えば、特開２００９－２２９９１７号公報の段落番号
〔０１２２〕～〔０１２３〕に詳細に記載され、ここに記載の化合物を本発明にも適用し
うる。
　ポジ型感光性組成物には、塗膜の柔軟性等を付与するために可塑剤、キズに対する抵抗
性を付与する目的で、表面の静摩擦係数を低下させるワックス剤などの化合物を添加する
こともできる。
【０１２６】
＜平版印刷版原版＞
　前記本発明の感光性組成物は、平版印刷版原版の記録層として好適に使用される。本発
明の平版印刷版原版は、支持体上に、前記本発明の感光性組成物を含有する記録層を有す
ることを特徴とする。
　本発明の平版印刷版原版における記録層は、記録層に必要な上記各成分を溶剤に分散又
は溶解して塗布液を調製し、支持体上に塗布し、乾燥することで形成される。ここで使用
する溶剤としては、メチルエチルケトン、エチレングリコールモノメチルエーテル、１－
メトキシ－２－プロパノール、２－メトキシエチルアセテート、１－メトキシ－２－プロ
ピルアセテート、γ－ブチロラクトン等を挙げることができるが、これに限定されるもの
ではない。これらの溶剤は、単独又は混合して使用される。塗布液の固形分濃度は、好ま
しくは１～５０質量％である。
【０１２７】
〔ネガ型感光性平版印刷版原版〕
　まず、ネガ型の記録層を有する平版印刷版原版について説明する。
　ネガ型の記録層は、前記ネガ型の感光性組成物を溶剤に溶解し、支持体上に塗布して形
成される。
　塗布、乾燥後に得られる支持体上の記録層塗布量（固形分）は、０．３ｇ／ｍ２～３．
０ｇ／ｍ２が好ましい。
　塗布する方法としては、種々の方法を用いることができる。例えば、バーコーター塗布
、回転塗布、スプレー塗布、カーテン塗布、ディップ塗布、エアーナイフ塗布、ブレード
塗布、ロール塗布等を挙げられる。
【０１２８】
＜保護層＞
　本発明の平版印刷版原版には、露光時の重合反応を妨害する酸素の拡散侵入を遮断する
ため、記録層上に保護層（酸素遮断層）が設けられることが好ましい。保護層に使用でき
る材料としては、水溶性ポリマー、水不溶性ポリマーのいずれをも適宜選択して使用する
ことができ、必要に応じて２種類以上を混合して使用することもできる。具体的には、例
えば、ポリビニルアルコール、変性ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、水溶
性セルロース誘導体、ポリ（メタ）アクリロニトリル等が挙げられる。これらの中で、比
較的結晶性に優れた水溶性高分子化合物を用いることが好ましく、具体的には、ポリビニ
ルアルコール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
最も良好な結果を与える。
【０１２９】
　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
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、未置換ビニルアルコール単位を含有する限り、一部がエステル、エーテル、及びアセタ
ールで置換されていてもよい。また、同様に一部が他の共重合成分を有していてもよい。
ポリビニルアルコールはポリ酢酸ビニルを加水分解することにより得られるが、ポリビニ
ルアルコールの具体例としては６９．０～１００モル％加水分解され、重合繰り返し単位
が３００から２４００の範囲のものを挙げることができる。
　具体的には、株式会社クラレ製のＰＶＡ－１０２、ＰＶＡ－１０３、ＰＶＡ－１０５、
ＰＶＡ－１１０、ＰＶＡ－１１７、ＰＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶＡ－１２０、ＰＶＡ－１２４
、ＰＶＡ－１２４Ｈ、ＰＶＡ－ＣＳ、ＰＶＡ－ＣＳＴ、ＰＶＡ－ＨＣ、ＰＶＡ－２０３、
ＰＶＡ－２０４、ＰＶＡ－２０５、ＰＶＡ－２１０、ＰＶＡ－２１７、ＰＶＡ－２２０、
ＰＶＡ－２２４、ＰＶＡ－２３５、ＰＶＡ－２１７ＥＥ、ＰＶＡ－２１７Ｅ、ＰＶＡ－２
２０Ｅ、ＰＶＡ－２２４Ｅ、ＰＶＡ－４０３、ＰＶＡ－４０５、ＰＶＡ－４２０、ＰＶＡ
－４２４Ｈ、ＰＶＡ－５０５、ＰＶＡ－６１７、ＰＶＡ－６１３、ＰＶＡ－７０６、Ｌ－
８等が挙げられ、これらは単独又は混合して使用できる。好ましい態様としてはポリビニ
ルアルコールの保護層中の含有率が２０～９５質量％、より好ましくは、３０～９０質量
％である。
【０１３０】
　また、公知の変性ポリビニルアルコールも好ましく用いることができる。特に、カルボ
ン酸基又はスルホン酸基を有する酸変性ポリビニルアルコールが好ましく用いられる。具
体的には、特開２００５－２５０２１６、特開２００６－２５９１３７記載のポリビニル
アルコールが好適に挙げられる。
【０１３１】
　ポリビニルアルコールと別の材料を混合して使用する場合、混合する成分としては、変
性ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン又はその変性物が酸素遮断性、現像除去
性といった観点から好ましく、保護層中の含有率が３．５～８０質量％、好ましくは１０
～６０質量％、さらに好ましくは１５～３０質量％である。
【０１３２】
　さらに、本発明の平版印刷版原版における保護層には、酸素遮断性や記録層表面保護性
を向上させる目的で、無機質の層状化合物を含有させることも好ましい。無機質の層状化
合物の中でも、合成の無機質の層状化合物であるフッ素系の膨潤性合成雲母が特に有用で
ある。具体的には、特開２００５－１１９２７３記載の無機質の層状化合物が好適に挙げ
られる。
【０１３３】
　保護層の塗布量としては、乾燥後の塗布量で、０．０５～１０ｇ／ｍ２の範囲であるこ
とが好ましく、無機質の層状化合物を含有する場合には、０．１～５ｇ／ｍ２の範囲であ
ることがさらに好ましく、無機質の層状化合物を含有しない場合には、０．５～５ｇ／ｍ
２の範囲であることがさらに好ましい。
【０１３４】
〔支持体〕
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体は、特に限定されず、寸度的に安定な板状
な親水性支持体であればよい。特に、アルミニウム板が好ましい。アルミニウム板を使用
するに先立ち、粗面化処理、陽極酸化処理等の表面処理を施すのが好ましい。アルミニウ
ム板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、機械的粗面化処理、電
気化学的粗面化処理（電気化学的に表面を溶解させる粗面化処理）、化学的粗面化処理（
化学的に表面を選択溶解させる粗面化処理）が挙げられる。これらの処理については、特
開２００７－２０６２１７〔０２４１〕～〔０２４５〕に記載された方法を好ましく用い
ることができる。
　支持体は、中心線平均粗さが０．１０～１．２μｍであるのが好ましい。この範囲内で
、記録層との良好な密着性、良好な耐刷性と良好な汚れ難さが得られる。
　また、支持体の色濃度としては、反射濃度値として０．１５～０．６５であるのが好ま
しい。この範囲内で、画像露光時のハレーション防止による良好な画像形成性と現像後の
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良好な検版性が得られる。
　支持体の厚さは０．１～０．６ｍｍであるのが好ましく、０．１５～０．４ｍｍである
のがより好ましく、０．２～０．３ｍｍであるのが更に好ましい。
【０１３５】
〔支持体親水化処理、下塗り層〕
　本発明の平版印刷版原版においては、非画像部領域の親水性を向上させ印刷汚れを防止
するために、支持体表面の親水化処理を行う、又は支持体と記録層との間に下塗り層を設
けることも好適である。
【０１３６】
　支持体表面の親水化処理としては、支持体をケイ酸ナトリウム等の水溶液に浸漬処理又
は電解処理するアルカリ金属シリケート処理、フッ化ジルコン酸カリウムで処理する方法
、ポリビニルホスホン酸で処理する方法等が挙げられるが、ポリビニルホスホン酸水溶液
に浸漬処理する方法が好ましく用いられる。
【０１３７】
　下塗り層としては、ホスホン酸、リン酸、スルホン酸などの酸基を有する化合物を有す
る下塗り層が好ましく用いられる。これらの化合物は、記録層との密着性を向上させる為
に、さらに重合性基を含有することが好ましい。重合性基としてはエチレン性不飽和結合
基が好ましい。さらにエチレンオキシ基などの親水性付与基を有する化合物も好適な化合
物として挙げることができる。
　これらの化合物は低分子でも高分子ポリマーであってもよい。又、これらの化合物は必
要に応じて２種以上を混合して使用してもよい。
　下塗り層は、公知の方法で塗布される。下塗り層の塗布量（固形分）は、０．１ｍｇ／
ｍ２～１００ｍｇ／ｍ２であるのが好ましく、１ｍｇ／ｍ２～３０ｍｇ／ｍ２であるのが
より好ましい。
【０１３８】
〔バックコート層〕
　支持体に表面処理を施した後又は下塗り層を形成させた後、必要に応じて、支持体の裏
面にバックコートを設けることができる。
　バックコートとしては、例えば、特開平５－４５８８５号公報に記載されている有機高
分子化合物、特開平６－３５１７４号公報に記載されている有機金属化合物又は無機金属
化合物を加水分解及び重縮合させて得られる金属酸化物からなる被覆層が好適に挙げられ
る。中でも、Ｓｉ（ＯＣＨ３）４、Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４、Ｓｉ（ＯＣ３Ｈ７）４、Ｓｉ
（ＯＣ４Ｈ９）４等のケイ素のアルコキシ化合物を用いるのが、原料が安価で入手しやす
い点で好ましい。
【０１３９】
〔ポジ型感光性平版印刷版原版〕
　次に、ポジ型の記録層を有する平版印刷版原版について説明する。
　ポジ型の記録層は、前記ポジ型の感光性組成物を溶剤に溶解し、支持体上に塗布して形
成される。ポジ型記録層は単層であっても重層構造とるものであってもよいが、現像処理
による安定性向上及び非画像部の残膜抑制の観点からは、アルカリ可溶性樹脂を含有する
下層と、水不溶性且つアルカリ可溶性樹脂を含有する上層と、を有する重層構造の記録層
であって、前記上層及び前記下層の少なくとも１層に赤外線吸収剤を含有するポジ型記録
層が好ましい。即ち、重層の記録層として、支持体近傍にアルカリ可溶性の高い下層を設
けることで、露光により上層が除去されると下層の高いアルカリ可溶性により残膜の発生
を抑制して現像ラチチュードを改良するという利点がある。
　重層構造のポジ型記録層を設ける場合、前記本発明に係る特定ポリウレタンは、上層、
下層の少なくとも一方に含まれていればよく、いずれの態様においても本発明の優れた効
果を発現する。
【０１４０】
　ポジ型感光性平版印刷版原版に使用される支持体は、前記ネガ型平版印刷版原版におい
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て説明したものと同じものが使用され、好ましい態様も又同様である。
　下層の形成方法としては、アルカリ可溶性樹脂、及び、所望により併用される赤外線吸
収剤や種々の添加剤を含む下層形成用塗布液を調整し、これを支持体或いは下塗り済みの
支持体上に塗布し、乾燥する方法が挙げられる。下層に（Ａ）特定ポリウレタンを含む場
合には、さらに、赤外線吸収剤を含有することが好ましい。
　本発明に係る記録層の下層に含まれる他のアルカリ可溶性樹脂は、１種単独で使用して
も、２種以上を併用してもよい。
　本発明における下層の全固形分中に対するアルカリ可溶性樹脂の含有量は、０．１質量
％～９８質量％の添加量で用いられる。
　下層に赤外線吸収剤を添加する際の添加量としては、下層全固形分に対し、０．０１～
５０質量％であることが好ましく、０．１～３０質量％であることがより好ましく、１．
０～３０質量％であることが特に好ましい。
　下層に（Ａ）特定ポリウレタンを含有する場合の好ましい含有量は、（Ａ）特定ポリウ
レタンの特性により適宜選択されるが、０．１質量％～９５質量％の範囲であることが好
ましく、５０質量％～９０質量％であることがより好ましい。
【０１４１】
　本発明に係る画像形成層の上層は、赤外線レーザ露光によりアルカリ水溶液への溶解性
が向上する赤外線感応性のポジ型記録層であることが好ましい。
　上層における熱によりアルカリ水溶液への溶解性が向上する機構には特に制限はなく、
バインダー樹脂を含み、加熱された領域の溶解性が向上するものであれば、いずれも用い
ることができる。画像形成に利用される熱としては、赤外線吸収剤を含む下層が露光され
た場合に発生する熱、或いは、上層に含まれる赤外線吸収剤より発生する熱などが挙げら
れる。
　上層としては、例えば、ノボラック、ウレタン等の水素結合能を有するアルカリ可溶性
樹脂を含む層、水不溶性且つアルカリ可溶性樹脂と溶解抑制作用のある化合物とを含む層
、アブレーション可能な化合物を含む層、などが挙げられる。
　上層に、赤外線吸収剤を添加することにより、上層で発生する熱も画像形成に利用する
ことができる。赤外線吸収剤を含む上層の構成としては、例えば、赤外線吸収剤と水不溶
性且つアルカリ可溶性樹脂と溶解抑制作用のある化合物とを含む層、赤外線吸収剤と水不
溶性且つアルカリ可溶性樹脂と熱により酸を発生する化合物とを含む層などが挙げられる
。
　本発明の画像記録材料の上層におけるアルカリ可溶性樹脂は、１種単独で使用しても、
２種以上を併用してもよい。
　本発明における上層の全固形分中に対するアルカリ可溶性樹脂の含有量は、全固形分中
、２．０～９９．５質量％であることが好ましく、１０．０～９９．０質量％であること
がより好ましく、２０．０～９０．０質量％であることが更に好ましい。
　上層に（Ａ）特定ポリウレタンを含有する場合の好ましい含有量は、（Ａ）特定ポリウ
レタンの特性により適宜選択されるが、０．１質量％～９０質量％の範囲であることが好
ましく、５質量％～８０質量％であることがより好ましい。
【０１４２】
　本発明のポジ型平版印刷版原版におけるポジ型記録層は、通常、前記各成分を溶剤に溶
かして、適当な支持体上に塗布することにより形成することができる。また、記録層を重
層構造とする場合、下層及び上層もまた、それぞれ、必要な各成分を溶剤に溶かして、適
当な支持体上に塗布することにより形成することができる。
　ここで使用する溶剤としては、エチレンジクロライド、シクロヘキサノン、メチルエチ
ルケトン、メタノール、エタノール、プロパノール、エチレングリコールモノメチルエー
テル、１－メトキシ－２－プロパノール、２－メトキシエチルアセテート、１－メトキシ
－２－プロピルアセテート、ジメトキシエタン、乳酸メチル、乳酸エチル、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、テトラメチルウレア、Ｎ－メチルピ
ロリドン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－ブチロラクトン、トルエン等を挙げ
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ることができるが、これに限定されるものではない。これらの溶剤は、単独又は混合して
使用される。
【０１４３】
　なお、重層構造の記録層とする場合下層及び上層は、原則的に２つの層を分離して形成
することが好ましい。
　２つの層を分離して形成する方法としては、例えば、下層に含まれる成分と、上層に含
まれる成分との溶剤溶解性の差を利用する方法が挙げられ、本発明においては、下層に（
Ａ）一価の塩基性化合物とカルボン酸基とにより形成された塩構造を分子内に有するポリ
マーを用いているために、層間界面での相溶が効果的に抑制される。
　なお、２層を分離して形成する他の手法として上層を塗布した後、急速に溶剤を乾燥、
除去する方法等が挙げられるが、この方法を併用することで、層間の分離が一層良好に行
われることになる。
　以下、これらの方法について詳述するが、２つの層を分離して塗布する方法はこれらに
限定されるものではない。
【０１４４】
　下層に含まれる成分と上層に含まれる成分との溶剤溶解性の差を利用する方法としては
、上層用塗布液を塗布する際に、下層に含まれる成分のいずれもが不溶な溶剤系を用いる
ものである。これにより、二層塗布を行っても、各層を明確に分離して塗膜にすることが
可能になる。例えば、下層成分として、上層成分であるアルカリ可溶性樹脂を溶解するメ
チルエチルケトンや１－メトキシ－２－プロパノール等の溶剤に不溶な成分を選択し、該
下層成分を溶解する溶剤系を用いて下層を塗布・乾燥し、その後、アルカリ可溶性樹脂を
主体とする上層をメチルエチルケトンや１－メトキシ－２－プロパノール等で溶解し、塗
布・乾燥することにより二層化が可能になる。
【０１４５】
　次に、２層目（上層）を塗布後に、極めて速く溶剤を乾燥させる方法としては、ウェブ
の走行方向に対してほぼ直角に設置したスリットノズルより高圧エアーを吹きつけること
や、蒸気等の加熱媒体を内部に供給されたロール（加熱ロール）よりウェブの下面から伝
導熱として熱エネルギーを与えること、あるいはそれらを組み合わせることにより達成で
きる。
【０１４６】
　本発明の平版印刷版原版の支持体上に塗布される下層成分の乾燥後の塗布量は、０．５
～４．０ｇ／ｍ２の範囲にあることが好ましく、０．６～２．５ｇ／ｍ２の範囲にあるこ
とがより好ましい。０．５ｇ／ｍ２以上であると、耐刷性に優れ、４．０ｇ／ｍ２以下で
あると、画像再現性及び感度に優れる。
　また、上層成分の乾燥後の塗布量は、０．０５～１．０ｇ／ｍ２の範囲にあることが好
ましく、０．０８～０．７ｇ／ｍ２の範囲であることがより好ましい。０．０５ｇ／ｍ２

以上であると、現像ラチチュード、及び、耐傷性に優れ、１．０ｇ／ｍ２以下であると、
感度に優れる。
　単層の記録層の場合、及び、下層及び上層を合わせた乾燥後の塗布量としては、０．６
～４．０ｇ／ｍ２の範囲にあることが好ましく、０．７～２．５ｇ／ｍ２の範囲にあるこ
とがより好ましい。塗布量が上記範囲において、記録時の画像形成性と感度に優れ、耐刷
性に優れた画像部を有する平版印刷版が得られる。
【０１４７】
〔製版方法〕
　本発明における平版印刷版原版を画像露光して現像処理を行うことで平版印刷版を作製
する。
＜露光工程＞
　本発明の平版印刷版原版の製版方法は、本発明の平版印刷版原版を画像様に露光する露
光工程を含む。
　平版印刷版原版の画像露光に用いられる活性光線の光源としては、近赤外から赤外領域
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に発光波長を持つ光源が好ましく、固体レーザ、半導体レーザがより好ましい。中でも、
本発明においては、波長７５０～１，４００ｎｍの赤外線を放射する固体レーザ又は半導
体レーザにより画像露光されることが特に好ましい。
　レーザの出力は、１００ｍＷ以上が好ましく、露光時間を短縮するため、マルチビーム
レーザデバイスを用いることが好ましい。また、１画素あたりの露光時間は２０μ秒以内
であることが好ましい。
　平版印刷版原版に照射されるエネルギーは、１０～３００ｍＪ／ｃｍ２であることが好
ましい。上記範囲であると、硬化が十分に進行し、また、レーザアブレーションを抑制し
、画像が損傷を防ぐことができる。
【０１４８】
　本発明における露光は、光源の光ビームをオーバーラップさせて露光することができる
。オーバーラップとは、副走査ピッチ幅がビーム径より小さいことをいう。オーバーラッ
プは、例えば、ビーム径をビーム強度の半値幅（ＦＷＨＭ）で表したとき、ＦＷＨＭ／副
走査ピッチ幅（オーバーラップ係数）で定量的に表現することができる。本発明ではこの
オーバーラップ係数が、０．１以上であることが好ましい。
【０１４９】
　本発明に使用することができる露光装置の光源の走査方式は、特に限定はなく、円筒外
面走査方式、円筒内面走査方式、平面走査方式などを用いることができる。また、光源の
チャンネルは単チャンネルでもマルチチャンネルでもよいが、円筒外面方式の場合にはマ
ルチチャンネルが好ましく用いられる。
【０１５０】
＜現像工程＞
　本発明の平版印刷版原版の製版においては、ｐＨ８．５～１０．８のアルカリ水溶液を
用いて現像する現像工程を含む。
　現像工程に使用されるｐＨ８．５～１０．８のアルカリ水溶液（以下、「現像液」とも
いう。）は、ｐＨ８．５～１０．８のアルカリ水溶液であり、ｐＨ９．０～１０．０であ
ることがより好ましい。また、前記現像液は、界面活性剤を含むことが好ましく、アニオ
ン性界面活性剤又はノニオン性界面活性剤を少なくとも含むことがより好ましい。界面活
性剤は処理性の向上に寄与する。また、水溶性高分子化合物を含有してもよい。
　前記現像液に用いられる界面活性剤は、アニオン性、ノニオン性、カチオン性、及び、
両性の界面活性剤のいずれも用いることができるが、アニオン性、ノニオン性の界面活性
剤が好ましい。
【０１５１】
　本発明の現像液に用いられるアニオン系界面活性剤としては、特に限定されないが、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、ジアルキルスルホコハク酸塩類、直鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩類、分岐鎖ア
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、アルキルジフェニ
ルエーテル（ジ）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アルキルスル
ホン酸塩類、ポリオキシエチレンアルキルスルホフェニルエーテル塩類、Ｎ－アルキル－
Ｎ－オレイルタウリンナトリウム類、Ｎ－アルキルスルホコハク酸モノアミド二ナトリウ
ム塩類、石油スルホン酸塩類、硫酸化ヒマシ油、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、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
ルジフェニルエーテル（ジ）スルホン酸塩類が特に好ましく用いられる。
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【０１５２】
　本発明の現像液に用いられるノニオン系界面活性剤としては、特に限定されないが、ポ
リエチレングリコール型の高級アルコールエチレンオキサイド付加物、アルキルフェノー
ルエチレンオキサイド付加物、アルキルナフトールエチレンオキサイド付加物、フェノー
ルエチレンオキサイド付加物、ナフトールエチレンオキサイド付加物、脂肪酸エチレンオ
キサイド付加物、多価アルコール脂肪酸エステルエチレンオキサイド付加物、高級アルキ
ルアミンエチレンオキサイド付加物、脂肪酸アミドエチレンオキサイド付加物、油脂のエ
チレンオキサイド付加物、ポリプロピレングリコールエチレンオキサイド付加物、ジメチ
ルシロキサン－エチレンオキサイドブロックコポリマー、ジメチルシロキサン－（プロピ
レンオキサイド－エチレンオキサイド）ブロックコポリマー等や、多価アルコール型のグ
リセロールの脂肪酸エステル、ペンタエリスリトールの脂肪酸エステル、ソルビトール及
びソルビタンの脂肪酸エステル、ショ糖の脂肪酸エステル、多価アルコールのアルキルエ
ーテル、アルカノールアミン類の脂肪酸アミド等が挙げられる。この中でも、芳香環とエ
チレンオキサイド鎖を有するものが好ましく、アルキル置換又は無置換のフェノールエチ
レンオキサイド付加物又は、アルキル置換又は無置換のナフトールエチレンオキサイド付
加物がより好ましい。
【０１５３】
　界面活性剤は２種以上用いてもよく、現像液中に含有する界面活性剤の比率は、０．０
１～２０質量％が好ましく、０．１～１０質量％がより好ましい。
【０１５４】
　また、本発明に係る現像液に用いられる水溶性高分子化合物としては、大豆多糖類、変
性澱粉、アラビアガム、デキストリン、繊維素誘導体（例えばカルボキシメチルセルロー
ス、カルボキシエチルセルロース、メチルセルロース等）及びその変性体、プルラン、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ア
クリルアミド共重合体、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、スチレン／無水マレイン酸共重合体、ポリビニルスルホン酸及
びその塩、ポリスチレンスルホン酸及びその塩などが挙げられる。
【０１５５】
　水溶性高分子化合物は２種以上を併用することもできる。水溶性高分子化合物の現像液
中における含有量は、０．１～２０質量％が好ましく、より好ましくは０．５～１０質量
％である。
【０１５６】
　本発明で使用する現像液には、さらにｐＨ緩衝剤を含ませることができる。
　本発明のｐＨ緩衝剤としては、ｐＨ２～１１に緩衝作用を発揮する緩衝剤であれば特に
限定なく用いることができる。本発明においては弱アルカリ性の緩衝剤が好ましく用いら
れ、例えば（ａ）炭酸イオン及び炭酸水素イオン、（ｂ）ホウ酸イオン、（ｃ）水溶性の
アミン化合物及びそのアミン化合物のイオン、及びそれらの併用などが挙げられる。すな
わち、例えば（ａ）炭酸イオン－炭酸水素イオンの組み合わせ、（ｂ）ホウ酸イオン、又
は（ｃ）水溶性のアミン化合物－そのアミン化合物のイオンの組み合わせなどが、現像液
においてｐＨ緩衝作用を発揮し、現像液を長期間使用してもｐＨの変動を抑制でき、ｐＨ
の変動による現像性低下、現像カス発生等を抑制できる。特に好ましくは、炭酸イオン及
び炭酸水素イオンの組み合わせである。
【０１５７】
　炭酸イオン、炭酸水素イオンを現像液中に存在させるには、炭酸塩と炭酸水素塩を現像
液に加えてもよいし、炭酸塩又は炭酸水素塩を加えた後にｐＨを調整することで、炭酸イ
オンと炭酸水素イオンを発生させてもよい。炭酸塩及び炭酸水素塩は、特に限定されない
が、アルカリ金属塩であることが好ましい。アルカリ金属としては、リチウム、ナトリウ
ム、カリウムが挙げられ、ナトリウムが特に好ましい。これらは単独でも、二種以上を組
み合わせて用いてもよい。
【０１５８】
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　ｐＨ緩衝剤として（ａ）炭酸イオンと炭酸水素イオンの組み合わせを採用するとき、炭
酸イオン及び炭酸水素イオンの総量は、水溶液の全質量に対して０．０５～５ｍｏｌ／Ｌ
が好ましく、０．０７～２ｍｏｌ／Ｌがより好ましく、０．１～１ｍｏｌ／Ｌが特に好ま
しい。
【０１５９】
　また、現像液には、有機溶剤を含有してもよい。現像液に、有機溶剤を含有する場合は
、安全性、引火性の観点から、溶剤の濃度は４０質量％未満が望ましい。
　現像液には上記の他に、防腐剤、キレート化合物、消泡剤、有機酸、無機酸、無機塩な
どを含有することができる。具体的には、特開２００７－２０６２１７〔０２６６〕～〔
０２７０〕に記載の化合物を好ましく用いることができる。
【０１６０】
　上記の現像液は、露光された平版印刷版原版の現像液及び現像補充液として用いること
ができ、自動処理機に適用することが好ましい。自動処理機を用いて現像する場合、処理
量に応じて現像液が疲労してくるので、後述するように補充液又は新鮮な現像液を用いて
処理能力を回復させてもよい。
【０１６１】
　現像の温度は、現像可能であれば特に制限はないが、６０℃以下であることが好ましく
、１５～４０℃であることがより好ましい。自動現像機を用いる現像処理においては、処
理量に応じて現像液が疲労してくることがあるので、補充液又は新鮮な現像液を用いて処
理能力を回復させてもよい。現像及び現像後の処理の一例としては、アルカリ現像を行い
、後水洗工程でアルカリを除去し、ガム引き工程でガム処理を行い、乾燥工程で乾燥する
方法が例示できる。また、他の例としては、炭酸イオン、炭酸水素イオン及び界面活性剤
を含有する水溶液を用いることにより、前水洗、現像及びガム引きを同時に行う方法が好
ましく例示できる。よって、前水洗工程は特に行わなくともよく、一液を用いるだけで、
更には一浴で前水洗、現像及びガム引きを行ったのち、乾燥工程を行うことが好ましい。
現像の後は、スクイズローラ等を用いて余剰の現像液を除去してから乾燥を行うことが好
ましい。
【０１６２】
　現像工程は、擦り部材を備えた自動処理機により好適に実施することができる。自動処
理機としては、例えば、画像露光後の平版印刷版原版を搬送しながら擦り処理を行う、特
開平２－２２００６１号公報、特開昭６０－５９３５１号公報に記載の自動処理機や、シ
リンダー上にセットされた画像露光後の平版印刷版原版を、シリンダーを回転させながら
擦り処理を行う、米国特許５１４８７４６号、同５５６８７６８号、英国特許２２９７７
１９号に記載の自動処理機等が挙げられる。中でも、擦り部材として、回転ブラシロール
を用いる自動処理機が特に好ましい。
【０１６３】
　現像工程の後、連続的又は不連続的に乾燥工程を設けることが好ましい。乾燥は熱風、
赤外線、遠赤外線等によって行う。
　平版印刷版の製版方法において好適に用いられる自動処理機としては、現像部と乾燥部
とを有する装置が好ましく、平版印刷版原版に対して、現像槽で、現像とガム引きとが行
なわれ、その後、乾燥部で乾燥されて平版印刷版が得られる。
【０１６４】
　また、耐刷性等の向上を目的として、現像後の印刷版を非常に強い条件で加熱すること
もできる。加熱温度は、通常２００～５００℃の範囲である。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
る恐れがある。
　このようにして得られた平版印刷版はオフセット印刷機に掛けられ、多数枚の印刷に好
適に用いられる。
　本発明の平版印刷版原版における記録層は、前記（Ａ）特定ポリウレタンを含有するた
め、形成された画像部は耐久性、耐溶剤性に優れ、且つ、未硬化部の現像性が良好で残膜
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の発生が抑制されるために、非画像部に汚れのない高品質の印刷物を多数枚得ることがで
きる平版印刷版が得られる。
【実施例】
【０１６５】
　以下に実施例により、本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
　なお、以下の実施例のうち、ポリウレタンＰＵ－３～ＰＵ－８、及びＰＵ－５７を用い
た例は、参考例である。
＜合成例１：（ａ）特定ジオール化合物ａ－１４の合成＞
　１Ｌ三ツ口フラスコ中に、ＤＬ－パントイルラクトン（東京化成製工業）９．３ｇ、ア
セトニトリル（和光純薬製）８０．０ｇ、６－アミノヘキサン酸（和光純薬製）１０．０
ｇを秤取し、８０℃にて６時間加熱・攪拌した。得られた反応溶液を室温まで冷却し、析
出した白色粉体を濾過にて１５．２ｇ回収した。得られた白色粉体が前記例示化合物（ａ
）－１４であることは、ＮＭＲ、ＬＣ－ＭＳ、ＩＲにて確認した。
【０１６６】
＜合成例２（Ａ）特定ポリウレタンＰＵ－１４の合成＞
　コンデンサー、攪拌機を取り付けた５００ｍＬの三ツ口フラスコに、上記合成例１で得
た（ａ）特定ジオール化合物（ａ）－１４を１０．２ｇ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
２４５．０ｇ（和光純薬製）、ジメチロールプロピオン酸１４．９ｇ（東京化成工業製）
を秤量した。室温下、攪拌させた反応溶液中に、ヘキサメチレンジイソシアネート５．２
ｇ（和光純薬製）、ジフェニルメタンジイソシアネート３０．９ｇ（日本ポリウレタン製
）、及びネオスタンＵ－６００　０．３７ｇ（日東化成製）を入れ、８０℃で、４時間加
熱・攪拌した。その後、メタノール５．０ｇを加え、反応を終了させた。反応溶液を蒸留
水４Ｌ中に攪拌しながら投入し、白色のポリマーを析出させた。このポリマーをろ別し、
水で洗浄後、真空乾燥させることにより、本発明に係るポリウレタン樹脂（ＰＵ－２８）
を５５．０ｇ回収した。得られた白色粉体が（ＰＵ－１４）（前記例示化合物ＰＵ－１４
）であることは、ＮＭＲ、ＩＲで確認した。また重量平均分子量はＧＰＣ（ポリスチレン
換算）を用いて測定した。
【０１６７】
＜合成例３：（ａ）特定ジオール化合物（ａ）－２８の合成＞
　１Ｌ三ツ口フラスコ中に、ＤＬ－パントイルラクトン（東京化成製工業）１３０．０ｇ
、アセトニトリル（和光純薬製）５３０．０ｇ、４－（２－アミノエチル）ベンゼンスル
ホンアミド（和光純薬製）２００．０ｇを秤取し、８０℃、６時間加熱・攪拌した。得ら
れた反応溶液は室温まで冷却し、析出した白色粉体を濾過にて２３５．２ｇ回収した。得
られた白色粉体が（ａ）特定ジオール化合物〔例示化合物（ａ）－２８〕であることは、
ＮＭＲ、ＬＣ－ＭＳ、ＩＲにて確認した。図１は、ジオール化合物（ａ）－２８のＮＭＲ
チャートである。
【０１６８】
＜合成例４：（Ａ）特定ポリウレタンＰＵ－２８の合成＞
　コンデンサー、攪拌機を取り付けた５００ｍＬの三ツ口フラスコに、上記（ａ）－２８
を１２．９ｇ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド２５６．０ｇ（和光純薬製）、ジメチロー
ルプロピオン酸１４．９ｇ（東京化成工業製）を秤量した。室温下、攪拌させた反応溶液
中に、ヘキサメチレンジイソシアネート５．２ｇ（和光純薬製）、ジフェニルメタンジイ
ソシアネート３０．９ｇ（日本ポリウレタン製）、及びネオスタンＵ－６００　０．３８
ｇ（日東化成製）を入れ、８０℃で、４時間加熱・攪拌した。その後、メタノール５．０
ｇを加え、反応を終了させた。反応溶液を蒸留水４Ｌ中に攪拌しながら投入し、白色のポ
リマーを析出させた。このポリマーをろ別し、水で洗浄後、真空乾燥させることにより、
本発明に係るポリウレタン樹脂（ＰＵ－２８）を５６．２ｇ回収した。得られた白色粉体
が（Ａ）特定ポリウレタンＰＵ－２８（前記例示化合物ＰＵ－２８）であることは、ＮＭ
Ｒ、ＩＲで確認した。また重量平均分子量はＧＰＣ（ポリスチレン換算）を用いて測定し
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た。
【０１６９】
＜比較合成例１：（ＲＥＦ－４）の合成＞
（１）　三ツ口フラスコ中に、１，１，１－トリス（ヒドロキシメチル）エタン（２００
ｇ）、２，２―ジメトキシプロパン（２６０ｇ）をアセトン（１５０ｇ）に懸濁し、０℃
にて濃硫酸１滴を加えた後、２時間撹拌した。室温に戻し、さらに２時間撹拌した。アセ
トンを留去した後、減圧下（１．７ｍｍＨｇ）、７０℃で得られる留分を採集することに
より、１，４，４－トリメチル－３，５－ジオキサニル）メタン－１－オール（１９２ｇ
）を得た。
（２）　続いて、コハク酸無水物（３２ｇ）、上記（１）で得られた（１，４，４－トリ
メチル－３，５－ジオキサニル）　メタン－１－オール（４６．３ｇ）、及びトリエチル
アミン（３５ｇ）をアセトン（１５０ｍｌ）に溶解し、室温で２０時間攪拌した。アセト
ンを留去後、０．５ｍｏｌ／Ｌの炭酸水素ナトリウム水溶液３Ｌに投入し、３０分攪拌し
た。その後、酢酸エチル５００ｍＬを加えて水層を分取した。分取した水層を１ｍｏｌ／
Ｌの塩酸水溶液にてｐＨ１～２とし、室温で２時間攪拌した。さらにこの水溶液に塩化ナ
トリウム３００ｇを加えた後、酢酸エチル１．５Ｌを加えて攪拌し、酢酸エチルの層を分
取した。分取した酢酸エチル溶液に無水硫酸マグネシウムを加えた後、ろ過し、得られた
ろ液から酢酸エチルを留去することにより、化合物ＤＡ－１（３０ｇ）を得た。
【０１７０】
（３）　コンデンサー、攪拌機を取り付けた５００ｍＬの三ツ口フラスコに、上記ＤＡ－
１を１６．５ｇ、ブレンマーＧＬＭ７．２ｇ（日油製）、ポリプロピレングリコール（Ｍ
ｎ＝１０００）３０．０ｇ（和光純薬製）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３５９．０ｇ
（和光純薬製）を秤量した。室温下、攪拌させた反応溶液中に、ヘキサメチレンジイソシ
アネート５．２ｇ（和光純薬製）、ジフェニルメタンジイソシアネート３０．９ｇ（日本
ポリウレタン製）、及びネオスタンＵ－６００　０．５４ｇ（日東化成製）を入れ、８０
℃で、４時間加熱・攪拌した。その後、メタノール５．０ｇを加え、反応を終了させた。
反応溶液を蒸留水４Ｌ中に攪拌しながら投入し、白色のポリマーを析出させた。このポリ
マーをろ別し、水で洗浄後、真空乾燥させることにより、比較ポリウレタン樹脂：ＲＥＦ
－４を８２．２ｇ回収した。得られた白色粉体が（ＲＥＦ－４：下記構造）であることは
、ＮＭＲ、ＩＲで確認した。また重量平均分子量はＧＰＣ（ポリスチレン換算）を用いて
測定した。
【０１７１】
【化２５】

【０１７２】
　上記合成例１～４（本発明）と比較合成例１との対比において、比較合成例１において
は、ジオール化合物の機能化に２工程、及びポリウレタン合成に更に１工程必要とするこ
とに対し、本発明の製造方法を用いることで、機能化された特定ジオール化合物の合成が
１工程で行え、その後、ポリウレタン合成で更に１工程を要するのみであり、機能化ポリ
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オールを用いたポリウレタンの合成における工程の簡略化が可能となったことが分かる。
【０１７３】
＜実施例１～２６、比較例１～２＞
〔支持体の作製〕
　厚さ０．３ｍｍのＪＩＳ　Ａ　１０５０アルミニウム板をパミス－水懸濁液を研磨剤と
して回転ナイロンブラシで表面を砂目立てした。このときの表面粗さ（中心線平均粗さ）
は０．５μｍであった。水洗後、１０％苛性ソーダ水溶液を７０℃に温めた溶液中に浸漬
して、アルミニウムの溶解量が６ｇ／ｍ３になるようにエッチングした。水洗後、３０％
硝酸水溶液に１分間浸漬して中和し、十分水洗した。その後に、０．７％硝酸水溶液中で
、陽極時電圧１３ボルト、陰極時電圧６ボルトの矩形波交番波形電圧を用いて２０秒間電
解粗面化を行い、２０％硫酸の５０℃溶液中に浸漬して表面を洗浄した後、水洗した。粗
面化後のアルミニウムシートに、２０％硫酸水溶液中で直流を用いて多孔性陽極酸化皮膜
形成処理を行った。電流密度５Ａ／ｄｍ２で電解を行い、電解時間を調節して、表面に重
量４．０ｇ／ｍ２の陽極酸化皮膜を有する基板を作製した。この基板を１００℃１気圧に
おいて飽和した蒸気チャンバーの中で１０秒間処理して封孔率６０％の基板（ｂ）を作製
した。基板（ｂ）をケイ酸ナトリウム２．５質量％水溶液で３０℃１０秒間処理して表面
親水化を行った後、下記下塗り液１を塗布し、塗膜を８０℃で１５秒間乾燥し平版印刷版
用支持体［Ａ］を得た。乾燥後の塗膜の被覆量は１５ｍｇ／ｍ２であった。
【０１７４】
〔下塗り中間層の形成〕
　上述の様に作製された支持体〔Ａ〕上に、下記の中間層形成用塗布液を塗布した後、８
０℃で１５秒間乾燥し、中間層を設けた。乾燥後の被覆量は、１５ｍｇ／ｍ２であった。
〔下塗り液１〕
・分子量２．８万の下記共重合体　　　　　　　　　　　　　　０．５　ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００　ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１　ｇ
【０１７５】
【化２６】

 
【０１７６】
〔ポジ型記録層の形成〕
　得られた下塗り済の支持体〔Ａ〕に、下記組成の感光液Ｉを、ワイヤーバーで塗布した
のち、１５０℃の乾燥オーブンで４０秒間乾燥して塗布量を１．３ｇ／ｍ２となるように
し、下層を設けた。下層を設けた後、下記組成の塗布液ＩＩをワイヤーバーで塗布し上層
を設けた。塗布後１５０℃４０秒間の乾燥を行い、下層と上層を合わせた塗布量が１．７
ｇ／ｍ２となる重層構造のポジ型記録層を有する赤外線レーザ用感光性平版印刷版原版を
得た。
【０１７７】
（感光液Ｉ：下層用塗布液）
・表１記載のバインダーポリマー　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．５ｇ
・エチルバイオレットの対アニオンを６－ヒドロキシ－β－ナフタレンスルホン酸
　　にした染料　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１５ｇ
・表１記載の赤外線吸収剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２５ｇ
・ビスフェノールスルホン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３ｇ
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・テトラヒドロフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４ｇ
・フッ素系界面活性剤（メガファックＦ－７８０、ＤＩＣ（株）製）　　　　０．０２ｇ
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０ｇ
・プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｇ
・γ－ブチロラクトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｇ
【０１７８】
（感光液ＩＩ：上層用塗布液）
・ノボラック樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６８ｇ
（ｍ－クレゾール／ｐ－クレゾール／フェノール＝３／２／５、Ｍｗ８，０００）
・赤外線吸収剤（ＩＲ色素(1)）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０４５ｇ
・フッ素系界面活性剤（メガファックＦ－７８０、ＤＩＣ（株）製）　　　　０．０３ｇ
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．０ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．０ｇ
　なお、表１に使用される赤外線吸収剤（表中には、ＩＲ色素（１）～色素（３）と記載
）及び比較高分子化合物（ＲＥＦ１、ＲＥＦ２）の構造は以下に示すとおりである。
【０１７９】
【化２７】

【０１８０】
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【化２８】

【０１８１】
　得られた平版印刷版について、以下の評価を行った。
＜耐刷性の評価＞
　平版印刷版原版をＣｒｅｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ（商品名）にて、ビーム強度９
Ｗ、ドラム回転速度１５０ｒｐｍで、テストパターンを画像状に描き込みを行った。その
後、富士フイルム（株）製現像液ＤＴ－２（商品名）（希釈して、電導度４３ｍＳ／ｃｍ
としたもの）を仕込んだ富士写真フイルム（株）製ＰＳプロセッサーＬＰ９４０Ｈを用い
、現像温度３０℃、現像時間１２秒で現像を行った。これを、小森コーポレーション（株
）製印刷機リスロン（商品名）を用いて連続して印刷した。この際、どれだけの枚数が充
分なインキ濃度を保って印刷できるかを目視にて測定し、耐刷性を評価した。なお、耐刷
性は、比較例１の耐刷数を１．０とした際の相対値として示した。なお、テストパターン
としては、２ｃｍ×２ｃｍのベタ画像（全面画像部）を用いた。印刷物の目視評価により
、印刷部にカスレやヌケが発生した枚数を刷了枚数とした。このとき、「１．０」は８万
枚であった。
【０１８２】
＜現像ラチチュードの評価＞
　得られた平版印刷版原版をＣｒｅｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ（商品名）にてビーム
強度９Ｗ、ドラム回転速度１５０ｒｐｍでテストパターンを画像状に描き込みを行った。
その後、下記組成のアルカリ現像液の、水の量を変更することにより希釈率を変えて電導
度を変化させたものを仕込んだ、富士フイルム（株）製ＰＳプロセッサー９００Ｈ（商品
名）を用い、液温を３０℃に保ち、現像時間１５秒で現像した。この時、画像部が溶出さ
れず、かつ、現像不良の記録層残膜に起因する汚れや着色がなく良好に現像が行えた現像
液の電導度の一番高いものと、一番低い物の差を現像ラチチュードとして評価した。
　その結果を表に示す。
【０１８３】
＜感度の評価＞
　得られた平版印刷用原板に対し、Ｃｒｅｏ社製Ｔｒｅｎｄｓｅｔｔｅｒ３２４４ＶＦＳ
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にて露光エネルギーを変えてテストパターンの描き込みを行った。その後、上記現像ラチ
チュードの評価において画像部が溶出されず、かつ、現像不良の記録層残膜に起因する汚
れや着色がなく良好に現像が行えた現像液の電導度の一番高いものと、一番低いものと、
の中間（平均値）の電導度のアルカリ現像液で現像し、この現像液で非画像部が現像でき
る露光量（ドラム回転速度１６０ｒｐｍのときのビーム強度）を測定して、感度とした。
数値が小さいほど高感度であると評価する。その結果を表１に示す。
【０１８４】
＜焼きだめ性の評価＞
　露光後に２５℃相対湿度７０％の環境で一時間保存する以外は、上記感度評価と同様の
評価を行った。そして、上記感度評価の結果を露光直後の感度として、保存することによ
り、その感度が低下する度合いを焼きだめ性の指針とした。その結果を表１に示す。なお
、表１中の数値は露光後一時間での感度を表し、当該数値が露光直後の感度に近いほど焼
きだめ性が良好であると評価する。
【０１８５】
＜耐薬品性の評価＞
　実施例の平版印刷版原版を、上記耐刷性の評価と同様にして露光・現像及び印刷を行っ
た。この際、５，０００枚印刷する毎に、クリーナー（富士フイルム社製、マルチクリー
ナー）で版面を拭く工程を加え、耐薬品性を評価した。この時の耐刷性（刷了枚数）と、
前述の耐刷性（刷了枚数）とを比較し、下記基準で評価した。
◎：クリーナを用いた場合の耐刷性が、用いない場合の９５％～１００％であるもの
○：８０％～９５％であるもの
△：６０～８０％であるもの
×：６０％以下であるもの
　クリーナーで版面を拭く工程を加えた場合であっても、耐刷枚数の変化（低下）が少な
いほど耐薬品性に優れるものと評価する。結果を以下の表１に示す。
【０１８６】
＜処理浴スカムモデル実験＞
　バインダーポリマー０．１ｇを秤取し、現像液１０ｍＬ中に溶解させ（１Ｌ当り２０ｍ
２の平版印刷版原版を現像処理した際に溶解するバインダーポリマー量）、１週間３０℃
にて保存した際の現像液中のカスを目視にて観察し、以下の基準で評価した。
　○：均一分散液となっているもの
　△：濁りが発生しているが実用上問題ないもの
　×：沈殿を生じているもの
【０１８７】
（現像液）
　・Ｄ－ソルビット　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．５質量％
　・水酸化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８５質量％
　・ラウリルアミノジプロピオン酸モノナトリウム（界面活性剤）　　　０．５質量％
　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９６．１５質量％
【０１８８】
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【０１８９】
　表１のように、本発明の特定ポリウレタンを用いた記録層を有する平版印刷版原版は、
比較例の一般的なポリウレタンを用いた場合と比較して、現像ラチチュード、感度、焼だ
め性、耐薬品性が良化していることが分かる。
 更に、処理浴スカムも低減されることが明らかとなった。比較例２において発生した現
像浴中のスカムは、比較ポリウレタン樹脂：ＲＥＦ－２の分子内に存在するカルボン酸基
の連結基であるエステル基が加水分解し、ポリマー中からアルカリ溶解性基であるカルボ
ン酸基が消失したために発生したものと考えられる。本発明に係る特定ポリウレタンを用
いた場合には、主鎖とカルボン酸基との間にエステル基は存在せず、アミド基で連結され
ているため、加水分解反応が生じることなく、従って、スカムの発生が抑制されたものと
推測する。
【０１９０】
＜実施例２７～４７、比較例３～４＞
〔支持体の作製〕
　実施例１と同様にして、支持体を作製した。
〔下塗り中間層の形成〕
　下塗り液１を下記に示す下塗り液２にする以外は、実施例１と同様にして、下塗り中間
層を作製した。
〔下塗り液２〕
・分子量３．１万の下記共重合体　　　　　　　　　　　　　　０．３　ｇ
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００　ｇ
・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１　ｇ
【０１９１】



(49) JP 5743783 B2 2015.7.1

10

20

30

40

【化２９】

【０１９２】
〔記録層の形成〕
　得られた下塗り済の支持体に、下記組成の感光液ＩＩＩを、ワイヤーバーで塗布したの
ち、１５０℃の乾燥オーブンで４０秒間乾燥して塗布量を１．３ｇ／ｍ２となるようにし
、下層を設けた。下層を設けた後、下記組成の塗布液ＩＶをワイヤーバーで塗布し上層を
設けた。塗布後１５０℃４０秒間の乾燥を行い、下層と上層を合わせた塗布量が１．７ｇ
／ｍ２となる重層構造のポジ型記録層を有する赤外線レーザ用感光性平版印刷版原版を得
た。
【０１９３】
（感光液ＩＩＩ：下層用塗布液）
・バインダーポリマー　（Ｂ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．５ｇ
・エチルバイオレットの対アニオンを６－ヒドロキシ－β－ナフタレンスルホン酸
　　にした染料　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１５ｇ
・ｍ，ｐ－クレゾールノボラック（ｍ／ｐ比＝６／４、重量平均分子量６０００）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６ｇ
・赤外線吸収剤（ＩＲ色素（１））　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２５ｇ
・ビスフェノールスルホン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３ｇ
・テトラヒドロフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４ｇ
・フッ素系界面活性剤（メガファックＦ－７８０、ＤＩＣ（株）製）　　　　０．０２ｇ
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０ｇ
・プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｇ
・γ－ブチロラクトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｇ
【０１９４】
（感光液ＩＶ）
・ノボラック樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６８ｇ
（ｍ－クレゾール／ｐ－クレゾール／フェノール＝３／２／５、Ｍｗ８，０００）
・表２記載のバインダーポリマー　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２０ｇ
・表２記載の赤外線吸収剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０４５ｇ
・フッ素系界面活性剤（メガファックＦ－７８０、ＤＩＣ（株）製）　　　　０．０３ｇ
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．０ｇ
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．０ｇ
　得られた平版印刷版原版について、実施例１と同様の条件で評価を行った結果を表２に
示す
【０１９５】
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【表２】

【０１９６】
　表２のように、本発明に係る特定ポリウレタンを用いた記録層を有する平版印刷版原版
は、比較例の一般的なポリウレタンを用いたものと比較して、現像ラチチュード、感度、
焼溜性、耐薬品性が良化していることが分かる。更に、処理浴スカムも低減されることが
明らかとなった。
　また、前記各実施例より、本発明に係る特定ポリウレタンは重層構造のポジ型記録層に
おいて、上層に用いた場合も、下層に用いた場合も同様に優れた効果を示すことが確認さ
れた。
【０１９７】
＜実施例４８～７３、比較例５～６＞
〔支持体の作製〕
　厚さ０．０３ｍｍのアルミニウム板（ＪＩＳ　Ａ１０５０）を用いて以下の表面処理を
行なった。
（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。ブラシ下部の２本の支持ローラ（φ２００ｍｍ）の距離は３００ｍｍ
であった。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２００ｒｐ
ｍであった。
（ｂ）アルカリエッチング処理
　アルミニウム板をカセイソーダ濃度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。
【０１９８】
（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
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、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、下記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。
（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。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。電解槽はラジアルセルタイプのものを使用した。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。
【０１９９】
（ｅ）アルカリエッチング処理
　アルミニウム板をカセイソーダ濃度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．
５０ｇ／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℃の硫酸濃度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。
【０２００】
（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な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。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。電解槽はラジアルセルタイプのものを
使用した。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／ｄｍ２であった。その後、スプレーによる水洗を行った。
（ｈ）陽極酸化処理
　二段給電電解処理法の陽極酸化装置（第一及び第二電解部長各６ｍ、第一及び第二給電
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
。最終的な酸化皮膜量は２．７ｇ／ｍ２であった。
　上記（ａ）～（ｈ）工程を全て実施したアルミニウム板を支持体［Ｂ］とした。
【０２０１】
　上記支持体［Ｂ］を、４ｇ／Ｌのポリビニルホスホン酸を含有する４０℃の水溶液に１
０秒間浸漬し、２０℃の水道水で２秒間洗浄し、乾燥して下塗り層が塗布された支持体［
Ｂ］を作製した。
　下塗り層が塗布された支持体［Ｂ］の上に、下記組成の感光液Ｖをバー塗布した後、９
０℃、６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量１．２０ｇ／ｍ２のネガ型の記録層を形成し
た。
【０２０２】
（感光液Ｖ）
・表３記載のバインダーポリマー　　　　　　　　　　　　　　　　０．５４重量部
・エチレン性不飽和結合を有する化合物（Ｍ－１）　　　　　　　　０．４８重量部
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・ラジカル重合開始剤（Ｉ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　０．０８重量部
・表３記載の増感色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０６重量部
・連鎖移動剤（Ｓ－２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０７重量部
・ε－フタロシアニン顔料の分散物　　　　　　　　　　　　　　　０．４０重量部
〔顔料：１５質量部、分散剤としてアリルメタクリレート／メタクリル酸（８０／２０）
共重合体：１０質量部、溶剤としてシクロヘキサノン／メトキシプロピルアセテート／１
－メトキシ－２－プロパノール＝１５質量部／２０質量部／４０質量部〕
・熱重合禁止剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１重量部
　　　（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（Ｆ－１）　　　　　　　　　　　　　　　０．００１重量部
・ポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレン縮合物　　　　　　　０．０４重量部
　　　（旭電化工業（株）製、プルロニックＬ４４）
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　３．５重量部
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８．０重量部
　感光液Ｖに用いた化合物の構造を以下に示す。
【０２０３】
【化３０】

【０２０４】
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【０２０５】
【化３２】

【０２０６】
【化３３】

【０２０７】
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【化３４】

【０２０８】
［保護層の形成］
　前記ネガ型記録層上に、下記組成の保護層塗布液をバー塗布した後、１２５℃で７０秒
間オーブン乾燥し、乾燥塗布量１．２５ｇ／ｍ２の保護層を形成した。
（保護層塗布液の組成）
　　下記雲母分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６ｇ
　　スルホン酸変性ポリビニルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８ｇ
　　（ゴーセランＣＫＳ－５０、日本合成化学（株）製（ケン化度：
　　９９モル％、平均重合度：３００、変性度：約０．４モル％））
　　ポリ（ビニルピロリドン／酢酸ビニル（１／１））（分子量：７万）　０．００１ｇ
　　界面活性剤（エマレックス７１０、日本エマルジョン（株）製）　　　０．００２ｇ
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１３ｇ
【０２０９】
（雲母分散液）
　水３６８ｇに合成雲母（ソマシフＭＥ－１００、コープケミカル社製、アスペクト比：
１０００以上）３２ｇを添加し、ホモジナイザーを用いて平均粒径（レーザ散乱法）０．
５μｍになる迄分散し、雲母分散液を得た。
【０２１０】
　得られた平版印刷版原版について、以下の評価を行った。
＜耐刷性＞
　印刷枚数を増やしていくと徐々に記録層が磨耗しインキ受容性が低下するため、印刷用
紙におけるインキ濃度が低下した。同一露光量で露光した印刷版において、インキ濃度（
反射濃度）が印刷開始時よりも０．１低下したときの印刷枚数により、耐刷性を評価した
。耐刷性評価は、比較例１を基準（１．０）として以下のように定義した相対耐刷性で表
している。相対耐刷性の数字が大きい程、耐刷性が高いことを表している。
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＜現像性＞
　種々の搬送速度にて現像を行い、非画像部のシアン濃度をマクベス濃度計により測定し
た。非画像部のシアン濃度がアルミニウム基板のシアン濃度と同等になった搬送速度を求
め、現像性とした。現像性評価は、比較例１を基準（１．０）として以下のように定義し
た相対現像性で表している。相対現像性の数値が大きい程、高現像性であり、性能が良好
であることを示す。
　相対現像性＝〔（対象原版の搬送速度）／（基準原版の搬送速度）〕
【０２１１】
＜耐薬品性の評価＞
　実施例の平版印刷版原版を、上記耐刷性の評価と同様にして露光・現像及び印刷を行っ
た。この際、５，０００枚印刷する毎に、クリーナー（富士フイルム社製、マルチクリー
ナー）で版面を拭く工程を加え、耐薬品性を評価した。この時の耐刷性が、前述の耐刷枚
数の９５％～１００％であるものを◎、８０％～９５％であるものを○、６０～８０％で
あるものを△、６０％以下を×とした。クリーナーで版面を拭く工程を加えた場合であっ
ても、耐刷枚数に変化が少ないほど耐薬品性に優れるものと評価する。結果を以下の表１
に示す。
【０２１２】
＜処理浴スカムモデル実験＞
　バインダーポリマー０．１ｇを秤取し、現像液１０ｍＬ中に溶解させ（１Ｌ当り２０ｍ
２の平版印刷版原版を現像処理した際に溶解するバインダーポリマー量）、１週間３０℃
にて保存し、実施例1と同様にして評価した。
【０２１３】
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【表３】

【０２１４】
　表３のように、本発明の特定ポリウレタンを含有する記録層を有する平版印刷版原版は
、比較例の一般的なポリウレタンを用いた場合と比較して、耐刷性、現像性、耐薬品性が
良化していることが分かる。耐刷性が良化することは予想外であったが、この理由は、下
塗り層で用いているリン酸基を有するポリマーと記録層に含まれる特定ポリウレタンとの
間に相互作用が形成されたため、支持体と記録層との密着性が強化されたものと推測され
る。更に、処理浴スカムも低減されることが明らかとなった。
【０２１５】
＜実施例７４～９３、比較例７～８＞
〔支持体の作製〕
　実施例４８と同様にして、支持体を作製し、実施例４８と同様にして、下塗り中間層を
形成して下塗り層を有する支持体［Ｂ］を得た。
〔記録層の作製〕
　下塗り層が塗布された支持体［Ｂ］の上に、下記組成の感光液ＶＩをバー塗布した後、
１００℃、６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量１．４０ｇ／ｍ２のネガ型の記録層を形
成した。
【０２１６】
（感光液ＶＩ）
・赤外線吸収剤（ＩＲ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３０重量部
・重合開始剤Ａ（Ｓ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０６９重量部
・重合開始剤Ｂ（Ｉ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０９４重量部
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・メルカプト化合物（Ｅ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　０．０２０重量部
・エチレン性不飽和化合物（Ｍ－２）　　　　　　　　　　　　　０．４２５重量部
　　（商品名：Ａ－ＢＰＥ－４　新中村化学工業（株））
・表４記載のバインダーポリマー　　　　　　　　　　　　　　　０．６２３重量部
・添加剤（Ｔ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０８０重量部
・重合禁止剤（Ｑ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００１２重量部
・エチルバイオレット（ＥＶ－１）　　　　　　　　　　　　　　０．０２１重量部
・フッ素系界面活性剤（Ｆ－１）　　　　　　　　　　　　　　　０．００８１重量部
　　（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重量部
・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．７３３重量部
・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　５．８８６重量部
【０２１７】
　なお、上記感光液ＶＩ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）、重合性化合物（Ｍ－１）、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。
【０２１８】
【化３５】

【０２１９】
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【化３６】

【０２２０】
［保護層の形成］
　前記のように形成したネガ型記録層の表面に、実施例４８と同様の方法で保護層を形成
した。
　実施例４８と同様の条件で評価を行った結果を表４に示す。
【０２２１】

【表４】

【０２２２】
　表４のように、本発明の特定ポリウレタンを含有する記録層を有する平版印刷版原版は
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、比較例の一般的なポリウレタンを用いた場合と比較して、耐刷性、現像性、耐薬品性が
良化していることが分かる。また、実施例４８等と同様に耐刷性が予想外に良化したこと
がわかる。更に、処理浴スカムも低減されることが明らかとなった。

【図１】
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