
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　

ことを特徴とする感光性組成物。
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式（ I）中、Ｘａ，Ｘｂは独立に臭素原子又は塩素原子を、ｎは０～３の整数を、Ｒ 1及
びＲ 2  は独立に水素原子、置換基を有してもよい アルキル基、置換基を有しても
よい アリール基を、Ｒは

10

20

JP 3843673 B2 2006.11.8

（Ａ）下記一般式（ I）で表されるジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体、並
びに（Ｂ）少なくとも１個のエチレン性不飽和結合を有する付加重合可能な化合物及び／
又は芳香族ジアゾニウム化合物、を含有する

Ｃ 1 - 1 5の
Ｃ 6 - 1 5の 置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 5のアルキル基、置換基

を有してもよいＣ 2 - 1 5のアシル基、置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 5のアルコキシ基、置



【化２】
　
　
　
　
　
　

【請求項２】
　 感光性組成物。
【請求項３】
　

感光性組成物。
【請求項４】
　 感光性組
成物。
【請求項５】
　
感光性組成物。
【請求項６】
　支持体上に請求項１～ のいずれかに記載の感光性組成物からなる感光性層を設けてな
る感光性平版印刷版。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は特定のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体を含有する感光性組成物に
関する。更に詳しくは、耐疲労現像性に優れ、感光性平版印刷版、フォトレジスト、カラ
ーフィルター用着色レジスト、ホログラフィー、配線板及びグラビア用銅エッチングレジ
スト、無機微粒子を含有するプラズマディスプレー用レジスト等に適した特定のジ（トリ
ハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体を含有する感光性組成物に関する。
【０００２】
【従来技術】
従来より種々のトリアジン化合物を含有する感光性組成物は、感光性平版印刷版、フォト
レジスト、カラーフィルター用レジスト、ホログラフィー等の分野で使用されてきた。ト
リアジン化合物は２５０～１３００ｎｍの光による直接光分解、或いは、増感光分解によ
りラジカル又は酸を発生させるため、酸又はラジカルにより退色或いは発色する色素と組
合せ、露光部分の色調を変化させる露光可視画材料（ＡＡ）の光開始剤として使用される
。または、酸又はラジカルにより架橋する化合物と組合せ、露光部分のアルカリ溶解性を
低下させネガ画像を形成させるネガ型感光性材料（ＢＢ）の光開始剤として使用される。
或いは、反対に酸により解離する化合物を組合せ、露光部のアルカリへの溶解性を増加さ
せ、ポジ画像を形成させるポジ型感光性材料（ＣＣ）の光開始剤として使用される。
【０００３】
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換基を有してもよいＣ 2 - 1 5のアルコキシカルボニル基、置換基を有していてもよいＣ 2 - 1 5

のアシルオキシ基、ハロゲン原子、水酸基、カルボキシル基、又は－Ｑ－ＣＯＯＨを表わ
し、Ｑは

（Ｒ b  は置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 0のアルキレン基、ｍ a  は１～３０の整数、ｍ b  

は１、Ｒ c  は置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 0のアルキレン基、置換基を有していてもよ
いＣ 2 - 1 0のアルケニレン基、又は置換基を有していてもよいＣ 6 - 1 5のアレニレン基を表わ
す。）を表わし、ｐは１～５の整数を示す。但し、Ｒの少なくとも１つは－Ｑ－ＣＯＯＨ
であり、ｐが２以上の場合、複数の Rは同一でも異なっていてもよい。）

一般式（ I）において、ｍ aが１～１０の整数を表わす請求項１に記載の

一般式（ I）において、Ｒｃ が置換基を有していてもよいＣ 1 - ５ のアルキレン基、置換
基を有していてもよいＣ 2 - ５ のアルケニレン基、又は置換基を有していてもよいＣ６ - １

０ のフェニレン基を表わす請求項１又は２に記載の

一般式（ I）において、ｐが１又は２である請求項１～３のいずれかに記載の

一般式（ I）において、Ｒが－Ｑ－ＣＯＯＨを表わす請求項１～４のいずれかに記載の

５



【発明が解決しようとする課題】
これらトリアジン化合物を含有する感光性組成物は、通常、画像露光後、アルカリ剤を含
有する水系現像液（アルカリ現像液）により、現像処理を施し、非画像部分の感光性層を
溶解除去して支持体上に感光性画像を形成させるが、１リットルの現像液に対し２０ｍ 2  
以上の感光性組成物塗設試料（感光性試料）の処理を行うと、現像液中に、トリアジン化
合物の析出が発生しやすく、また過飽和に溶解したトリアジン化合物と感光性組成物中の
有機高分子物質とが互いに作用し、有機高分子物質の疲労現像液（感光性組成物の現像処
理に繰り返し使用された現像液）中における溶解安定性を低下させ、現像液の増粘、さら
には有機高分子物質の析出を誘起させる問題が生じることがわかった。
【０００４】
またさらに、疲労現像液による現像処理を行った際に、析出した有機高分子物質の印刷版
非画像部への再付着が原因の現像不良が生じやすくなる問題も判明した。
本発明の目的は、疲労現像液処理においても現像液の著しい増粘、有機高分子物質の析出
がなく、印刷版の非画像部分に有機高分子物質が付着する現像不良が発生しない感光性組
成物及び感光性平版印刷版を提供するものである。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは上記目的のため、鋭意検討した結果、かかる本発明の目的は、

ことを特徴とする感光性組成物、に
より達成されることを見い出した。
　即ち、本発明の要旨は、

ことを特徴とする感
光性組成物に存する。他の要旨は、支持体上に上記の感光性組成物からなる感光層を設け
てなる感光性平版印刷版に存する。

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　以下に本発明につき、詳細に説明する。
【０００６】
【発明の実施の形態】
本発明に使用されるジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体は、光（具体的には２
５０～１３００ｎｍの光）による直接光分解又は色素増感分解により、高効率でトリハロ
メチル上の炭素－ハロゲン結合を解離して、メチルラジカルとハロゲンラジカルを発生さ
せると共に、該ハロゲンラジカルは他の化合物の水素原子を引き抜きハロゲン化水素（酸
）を発生させると共に、該ラジカルによるエチレン性不飽和結合を有する付加重合可能な
化合物（エチレン性化合物）の付加重合、または、該酸と反応し発色する色素或いは、酸
と反応し退色する色素の発色又は退色反応或いは、カチオン重合性エポキシ化合物、ビニ
ルエーテル化合物、レゾール化合物、メチロールメラミン、尿素、樹脂等の重合を誘起さ
せる機能を有する。
【０００７】
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特定のジ（
トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体を含有する

（Ａ）下記一般式（ I）で表されるジ（トリハロメチル）－ｓ
－トリアジン誘導体、並びに（Ｂ）少なくとも１個のエチレン性不飽和結合を有する付加
重合可能な化合物及び／又は芳香族ジアゾニウム化合物、を含有する

【化１】



さらに、本発明に使用されるビス（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体は、多数枚
の感光性画像形成材料を処理、疲労した現像液に対する現像性に優れる。具体的には、現
像液中に溶出したビス（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体は溶解安定性に優れる
と共に、該溶解したビス（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体が、現像液中の他の
感光性組成物との相溶性に優れる。その為疲労現像液における沈殿物の発生及び該沈殿物
の現像処理時における感光性画像形成材料への付着による現像不良の発生を抑制する機能
を有する。
【０００８】
上記の機能は、水に不溶性で且つアルカリ可溶性のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジ
ン誘導体により発現される。該ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体のアルカリ
可溶性とは、具体的には該ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体が１モル／ｄｍ
3  の水酸化ナトリウム水溶液に対して、２５℃において、重量パーセント（％）で０．０
１重量％以上、好ましくは０．０２５重量％以上の溶解性を有することを示し、一方水不
溶性とは、中性の水に対する２５℃における該ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘
導体の溶解性が０．０２５重量％以下、好ましくは０．０１重量％以下であることを示し
ている。
【０００９】
該ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体が水に対する溶解性を有すると、現像時
、感光性層の画像が溶解消失しやすくなると共に、雨期の高湿度保存下において、空気中
の水分が過度に感光性層中に吸湿されやすく、それが感光性組成物の変質を招き問題とな
る。
本発明のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体は、好ましくは、その構造中にカ
ルボキシル基及び／又はフェノール性水酸基の如きの親水性基を有するジ（トリハロメチ
ル）－ｓ－トリアジン誘導体であり、さらに好ましくは下記一般式（Ｉ）に記載される特
定の骨格を有するジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体により発現される。
【００１０】
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１１】
（式（Ｉ）中、Ｘａ，Ｘｂは独立に臭素原子又は塩素原子を、ｎは０～３の整数を、Ｒ 1  
及びＲ 2  は独立に水素原子、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいア
リール基を、Ｒはハロゲン原子又は有機残基を示し、ｐが２以上の場合複数のＲは同一で
も異なってもよいが、Ｒの少なくとも１つは水酸基、カルボキシル基又は－Ｑ－ＣＯＯＨ
を（但しＱは２価の連結基を示す）、ｐは１～５の整数を示す）
【００１２】
中でも式（Ｉ）中、ｎは０～３の整数、Ｘａ及びＸｂはそれぞれ臭素原子又は塩素原子、
Ｒ 1  及びＲ 2  は独立に水素原子、置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 5のアルキル基、置換基
を有していてもよいＣ 6 - 1 5のアリール基を、Ｒは置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 5のアル
キル基、置換基を有していてもよいＣ 2 - 1 5のアシル基、置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 5

のアルコキシ基、置換基を有していてもよいＣ 2 - 1 5のアルコキシカルボニル基、置換基を
有していてもよいＣ 2 - 1 5のアシルオキシ基、ハロゲン原子、水酸基、カルボキシル基、ま
たは－Ｑ－ＣＯＯＨを表わし、Ｑは
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【００１３】
【化４】
　
　
　
　
　
【００１４】
（Ｒ b  は置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 0のアルキレン基、ｍ a  は０～３０の整数、ｍ b  

は０又は１の整数、Ｒ c  は置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 0のアルキレン基、置換基を有
していてもよいＣ 2 - 1 0のアルケニレン基、又は置換基を有していてもよいＣ 6 - 1 5のアレニ
レン基を表わす。）
を表わすがＲの少なくとも１つは水酸基、カルボキシル基又は－Ｑ－ＣＯＯＨであるのが
好ましい。
【００１５】
さらに好ましくは一般式（Ｉ）のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジンは、Ｘａ及びＸ
ｂが塩素原子であり、Ｒ 1  、Ｒ 2  が水素原子、Ｒが置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 0のア
ルキル基（好ましくはＣ 1 - 5  ）、置換基を有していてもよいＣ 2 - 1 0のアシル基（好ましく
はＣ 2 - 5  ）、置換基を有していてもよいＣ 1 - 1 0のアルコキシ基（好ましくはＣ 1 - 5  ）、置
換基を有していてもよいＣ 2 - 1 0のアシルオキシ基（好ましくはＣ 2 - 5  ）、置換基を有して
いてもよいＣ 2 - 1 0のアルコキシカルボニル基（好ましくはＣ 2 - 5  ）、フッ素原子、塩素原
子、臭素原子、ヨウ素原子、水酸基、カルボキシル基、又は、－Ｑ－ＣＯＯＨを表わし、
Ｑに於けるＲ b  が置換基を有していてもよいＣ 1 - 5  のアルキレン基、ｍ a  は０～１０の整
数、ｍ bは０又は１の整数、Ｒ c  が置換基を有していてもよいＣ 1 - 5  のアルキレン基、置
換基を有していてもよいＣ 2 - 5  のアルケニレン基、置換基を有していてもよいＣ 6 - 1 0のフ
ェニレン基を表わす。〕を表わす。）である。又、Ｒ、Ｒ b  、Ｒ c  がアルキル基、アシル
基、アルコキシ基、アシルオキシ基、アルコキシカルボニル基、である時の好ましい置換
基としては、アルキル基、ハロゲン原子、水酸基、アルコキシ基である。　さらに好まし
くは、ＲがＣ 1 - 5  のアルキル基、Ｃ 1 - 5  のアルコキシ基、水酸基、カルボキシル基又は－
Ｑ－ＣＯＯＨであり、ＱにおけるＲ b  がＣ 1 - 3  のアルキレン基、Ｒ c  がＣ 1 - 3  のアルキレ
ン基、－ＣＨ＝ＣＨ－又は
【００１６】
【化５】
　
　
　
　
　
　
【００１７】
であるのが好ましい。又、ｐは１～５の整数を示すが１又は２が好ましい。
以下に本発明のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体について具体例を挙げて説
明する。本発明のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体は、これら具体例に限定
されることはない。
【００１８】
【化６】
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【００１９】
【化７】
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【００２０】
【化８】
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【００２１】
ここで、上記具体例中ｍ 1 0は０～２の整数、ｌ 1  は０～５の整数である。
【００２２】
【化９】
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【００２３】
等を挙げることが出来る。
より具体的には、例えば、２－（４′－ヒドロキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロ
ロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３′－ヒドロキシフェニル）－４，６－ビス（トリ
クロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（２′－ヒドロキシフェニル）－４，６－ビス（
トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキシ－３′－メトキシフェニ
ル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキシ－
２′－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－
（３′，４′－ジヒドロキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリ
アジン、２－（３′，５′－ジヒドロキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル
）－ｓ－トリアジン、２－（３′－ヒドロキシ－４′－メトキシフェニル）－４，６－ビ
ス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキシ－３′－メチルフェ
ニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキシ
－２′－メチルフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－
（４′－ヒドロキシ－３′－アセチルオキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチ
ル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキシ－３′－クロロフェニル）－４，６－ビ
ス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキシスチリル）－４，６
－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキシ－３′－メトキ
シスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３′，４′
－ジヒドロキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－
（３′－ヒドロキシ－４′－メトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－
ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキシ－３′－メチルスチリル）－４，６－ビス（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキシ－３′－アセチルオキシス
チリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－ヒドロキ
シ－３′－クロロスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２

10

20

30

40

50

(9) JP 3843673 B2 2006.11.8



－（４′－ヒドロキシナフチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン
、２－（４′－カルボキシエトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ
－トリアジン、２－（３′－カルボキシエトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロ
メチル）－ｓ－トリアジン、２－（２′－カルボキシエトキシフェニル）－４，６－ビス
（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシエトキシ－３′－メト
キシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カ
ルボキシエトキシ－２′－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ
－トリアジン、２－（３′，４′－ジカルボキシエトキシフェニル）－４，６－ビス（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３′，５′－ジカルボキシエトキシフェニル
）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３′－カルボキシエト
キシ－４′－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン
、２－（４′－カルボキシエトキシ－３′－メチルフェニル）－４，６－ビス（トリクロ
ロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシエトキシ－２′－メチルフェニル
）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシエト
キシ－３′－アセチルオキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリ
アジン、２－（４′－カルボキシエトキシ－３′－クロロフェニル）－４，６－ビス（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシエトキシスチリル）－４，
６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシエトキシ－３
′－メトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
３′，４′－ジカルボキシエトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ
－トリアジン、２－（３′－カルボキシエトキシ－４′－メトキシスチリル）－４，６－
ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシエトキシ－３′－
メチルスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－
カルボキシエトキシ－３′－アセチルオキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチ
ル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシエトキシ－３′－クロロスチリル）－４
，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシアセチルオ
キシエトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
４′－カルボキシアセチルオキシエトキシ－３′－メトキシフェニル）－４，６－ビス（
トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３′，４′－ジカルボキシアセチルオキシ
エトキシフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３′
－カルボキシアセチルオキシエトキシ－４′－メトキシフェニル）－４，６－ビス（トリ
クロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシアセチルオキシエトキシ－３
′－メチルフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４
′－カルボキシアセチルオキシエトキシ－３′－アセチルオキシフェニル）－４，６－ビ
ス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシアセチルオキシエト
キシ－３′－クロロフェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
２－（４′－カルボキシアセチルオキシエトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロ
メチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシアセチルオキシエトキシ－３′－メ
トキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３′，
４′－ジカルボキシアセチルオキシエトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチ
ル）－ｓ－トリアジン、２－（３′－カルボキシアセチルオキシエトキシ－４′－メトキ
シスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カル
ボキシアセチルオキシエトキシ－３′－メチルスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメ
チル）－ｓ－トリアジン、２－（４′－カルボキシアセチルオキシエトキシ－３′－アセ
チルオキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４
′－カルボキシアセチルオキシエトキシ－３′－クロロスチリル）－４，６－ビス（トリ
クロロメチル）－ｓ－トリアジン、等が挙げられる。
【００２４】
本発明のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体の配合率は、感光性組成物中の全
固形分に対して０．１～３０重量％、好ましくは０．５～２０重量％、さらに好ましくは
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０．５～１５重量％である。
また本発明のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体は、特公昭５９－１２８０、
特公昭５７－１８１９、特開平５－１９７１４２、特開平１０－２３７１１９、に記載の
公知の方法により容易に合成される。
【００２５】
本発明のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体は、酸又はラジカルにより退色或
いは発色する色素（以下、併せて酸発色性又は酸退色性職色素と称することがある）との
組合せで露光部分の色調を変化させる露光可視画材料（ＡＡ）の光開始剤として使用され
る。または、酸又はラジカルにより架橋する化合物と組合せ、露光部分のアルカリ溶解性
を低下させネガ画像を形成させるネガ型感光性材料（ＢＢ）の光開始剤として使用される
。或いは、反対に酸により解離する化合物と組合せ、露光部のアルカリへの溶解性を増加
させ、ポジ画像を形成させるポジ型感光性材料（ＣＣ）の光開始剤として使用される。
【００２６】
また、本発明のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体を含有し、該誘導体がポジ
又はネガの画像形成に関与するネガ型或いはポジ型の感光性材料に酸発色性又は酸退色性
色素を添加することにより、疲労現像性に優れ、露光可視画性を有する感光性組成物又は
感光性平版印刷版を提供することができる。そのほか、上記の感光性材料以外のジ（トリ
ハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体を含有せず、ポジ又はネガの画像形成に該誘導体が
関与しないポジ型或いはネガ型の感光性材料に、該誘導体及び酸発色性又は酸退色性色素
を含有させることにより同様の感光性組成物又は感光性平版印刷版を製作することもでき
る。
【００２７】
尚、酸又はラジカルにより色調が変化する色素としては、例えば、ビクトリアピュアブル
ーＢＯＨ〔保土谷化学社製〕、オイルブルー＃６０３〔オリエント化学工業社製〕、パテ
ントピュアブルー〔住友三国化学社製〕、クリスタルバイオレット、ブリリアントグリー
ン、エチルバイオレット、メチルバイオレット、メチルグリーン、エリスロシンＢ、ベイ
シックフクシン、マラカイトグリーン、オイルレッド、ｍ－クレゾールパープル、ローダ
ミンＢ、オーラミン、４－ｐ－ジエチルアミノフェニルイミノナフトキノン、シアノ－ｐ
－ジエチルアミノフェニルアセトアニリド等に代表されるトリフェニルメタン系、ジフェ
ニルメタン系、オキサジン系、キサンテン系、イミノナフトキノン系、アゾメチン系また
はアントラキノン系の色素が有色から無色あるいは異なる有色の色調へ変化する変色剤の
例として挙げられる。
【００２８】
一方、無色から有色に変化する変色剤としては、ロイコ色素及び、例えばトリフェニルア
ミン、ジフェニルアミン、ｏ－クロロアニリン、１，２，３－トリフェニルグアニジン、
ナフチルアミン、ジアミノジフェニルメタン、ｐ，ｐ′－ビス－ジメチルアミノジフェニ
ルアミン、１，２－ジアニリノエチレン、ｐ，ｐ′，Ｐ″－トリス－ジメチルアミノトリ
フェニルメタン、ｐ，ｐ′－ビス－ジメチルアミノジフェニルメチルイミン、ｐ，ｐ′，
Ｐ″－トリアミノ－ｏ－メチルトリフェニルメタン、ｐ，ｐ′－ビス－ジメチルアミノジ
フェニル－４－アニリノナフチルメタン、ｐ，ｐ′，Ｐ″－トリアミノトリフェニルメタ
ンに代表される第１級または第２級アリールアミン系色素が挙げられる。
【００２９】
特に好ましくはトリフェニルメタン系、ジフェニルメタン系色素が有効に用いられ、さら
に好ましくはトリフェニルメタン系色素であり、特にビクトリアビュアブルーＢＯＨであ
る。
上記色素を含有する場合、感光性組成物の全固形分中に通常０．５～１０重量％含有され
、好ましくは約１～５重量％含有させる。
【００３０】
以下、本発明のｓ－トリアジン誘導体を含有する感光性組成物について説明する。
（１）画像形成に、該ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体が関与しないネガ型
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の感光性材料。
スチルバゾール系化合物、カルコン系化合物等の光二量化する化合物、芳香族ジアゾニウ
ム化合物、ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体以外のラジカル発生剤とラジカ
ル架橋する化合物の組合せ、ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体以外の特開平
７－２０６２９に記載のオニウム塩、特公平１－２８３６９に記載のモノ－ハロメチルオ
キサジアゾール化合物等の光酸発生剤と酸で架橋する化合物、或いは酸で解離する化合物
との組合せを上げることが出来る。
上記の内好ましくは、芳香族ジアゾニウム化合物を含有する感光性組成物又は、ジ（トリ
ハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体以外のラジカル発生剤及びラジカル架橋する化合物
の組合せを含有する感光性組成物である。
【００３１】
本発明で使用される芳香族ジアゾニウム化合物は、この種印刷版に使用される芳香族ジア
ゾニウム化合物であれば特に限定されないが、例えば特公昭４９－４８００１号公報に挙
げられているようなジアゾニウム塩を用いることができるが、中でも、ジアゾ樹脂が好ま
しく、特に、ジフェニルアミン－４－ジアゾニウム塩類を縮合したジアゾ樹脂が好ましい
。
【００３２】
ジフェニルアミン－４－ジアゾニウム塩類は、４－アミノ－ジフェニルアミン類のジアゾ
ニウム塩であり、このような４－アミノ－ジフェニルアミン類としては、４－アミノ－ジ
フェニルアミン、４－アミノ－３－メトキシ－ジフェニルアミン、４－アミノ－２－メト
キシ－ジフェニルアミン、４－アミノ－２′－メトキシ－ジフェニルアミン、４－アミノ
－４′－メトキシ－ジフェニルアミン、４－アミノ－３－メチルジフェニルアミン、４－
アミノ－３－エトキシ－ジフェニルアミン、４－アミノ－３－β－ヒドロキシ－エトキシ
ジフェニルアミン、４－アミノ－ジフェニルアミン－２－スルホン酸、４－アミノ－ジフ
ェニルアミン－２－カルボン酸、４－アミノ－ジフェニルアミン－２′－カルボン酸等の
置換基を有していても良い４－アミノ－ジフェニルアミンが挙げられる。置換基としては
Ｃ 1  ～Ｃ 4  のアルキル基、Ｃ 1  ～Ｃ 4  のアルコキシ基、Ｃ 1  ～Ｃ 4  のヒドロキシアルコキ
シ基、スルホ基、カルボキシル基等が挙げられる。４－アミノ－ジフェニルアミン類の中
でもＣ 1  ～Ｃ 4  アルコキシ基で置換されていても良い４－アミノ－ジフェニルアミンが好
ましく、特に好ましくは、４－アミノ－４′－メトキシ－ジフェニルアミン又は４－アミ
ノ－ジフェニルアミンである。
【００３３】
上記縮合ジアゾ樹脂は、公知の方法、例えば、フォトグラフィック・サイエンス・アンド
・エンジニアリング（Ｐｈｏｔｏ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．）第１７巻、第３３頁（１９７３）
、米国特許第２，０６３，６３１号、同第２，６７９，４９８号各明細書に記載の方法に
従い、硫酸やリン酸あるいは塩酸中でジフェニルアミン－４－ジアゾニウム塩の様な芳香
族ジアゾニウム塩化合物と、必要によりカルボキシル基および／またはヒドロキシル基を
有する芳香族化合物、好ましくはフェノ－ル又は安息香酸とをアルデヒド類、例えばパラ
ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ベンズアルデヒドあるいはケトン類、例えばアセ
トン、アセトフェノンと重縮合させることによって得られ縮合ジアゾ樹脂である。
【００３４】
これら縮合ジアゾ樹脂は、分子中にカルボキシル基および／またはヒドロキシル基を有す
る芳香族化合物、芳香族ジアゾ化合物およびアルデヒド類またはケトン類は相互に組合せ
自由であり、さらに各々２種以上を混ぜて共縮合することも可能である。　カルボキシル
基及び／又はヒドロキシル基を有する芳香族化合物と芳香族ジアゾ化合物の仕込みモル比
は、通常１：０．１～０．１：１、好ましくは１：０．５～０．２：１、より好ましくは
１：１～０．２：１である。またこの場合、カルボキシル基及び／又はヒドロキシル基を
有する芳香族化合物と芳香族ジアゾ化合物との合計と、アルデヒド類またはケトン類との
仕込みをモル比は通常１：０．６～１．５、好ましくは１：０．７～１．２である。共縮
合ジアゾ樹脂は、低温で短時間、例えば３時間程度反応させることにより得られる。
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【００３５】
本発明において使用される縮合ジアゾ樹脂の対アニオンは、該ジアゾ樹脂と安定に塩を形
成し、かつ該樹脂を有機溶媒に可溶となすアニオンを含む。これらは、デカン酸および安
息香酸等の有機カルボン酸、フェニルリン酸等の有機リン酸およびスルホン酸を含み、典
型的な例としては、メタンスルホン酸、クロロエタンスルホン酸、ドデカンスルホン酸、
ベンゼンスルホン酸、トルエンスルホン酸、メシチレンスルホン酸、およびアントラキノ
ンスルホン酸、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン－５－スルホン酸、ヒドロ
キシスルホン酸、４－アセチルベンゼンスルホン酸、ジメチル－５－スルホイソフタレー
ト等の脂肪族並びに芳香族スルホン酸、２，２′，４，４′－テトラヒドロキシベンゾフ
ェノン、１，２，３－トリヒドロキシベンゾフェノン、２，２′，４－トリヒドロキシベ
ンゾフェノン等の水酸基含有芳香族化合物、ヘキサフルオロリン酸、テトラフルオロホウ
酸等のハロゲン化ルイス酸、ＣｌＯ 4  、ＩＯ 4  等の過ハロゲン酸等が挙げられるが、これ
らに限られるものではない。これらの中で、特に好ましいものは、ヘキサフルオロリン酸
、テトラフルオロホウ酸、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン－５－スルホン
酸、メシチレンスルホン酸である。
【００３６】
上記共縮合ジアゾ樹脂は、各単量体のモル比および縮合条件を種々変えることにより、そ
の分子量は任意の値として得ることができるが、本発明の目的とする使途に有効に供する
ためには重量平均分子量約４００～１０，０００の範囲から選択されることが一般的であ
るが、好ましくは約８００～５，０００である。
また、本発明に用いられる芳香族ジアゾニウム化合物の配合率は、感光性組成物の固形分
中に通常１～２０重量％、好ましくは２～１０重量％である。
【００３７】
（２）画像形成に該ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体が関与するネガ型感光
性組成物
代表的には、ラジカルにより架橋する化合物（ＢＢ１）として、付加重合可能なエチレン
性不飽和二重結合を少なくとも１個有する化合物（以下、「エチレン性化合物」と略す。
）を含有する感光性組成物である。エチレン性化合物は好ましくはアクリロイル基または
メタクリロイル基を含有するものである。
付加重合可能なエチレン性不飽和二重結合を１個有するものの例としては、鎖状または環
状のアルキル（メタ）アクリレート、芳香族アルコールの（メタ）アクリレート、多価ア
ルコールのモノ（メタ）アクリレート、ポリエチレンオキサイド（メタ）アクリレート、
ポリプロピレンオキサイド（メタ）アクリレート、フッ化アルキル（メタ）アクリレート
、グリシジル（メタ）アクリレート、ヒドロキシ基含有アルキル（メタ）アクリレート、
アルコキシ基含有アルキル（メタ）アクリレート等が一般的である。
【００３８】
付加重合可能なエチレン性不飽和二重結合を２個以上有するものの例としては、多価アル
コールまたは多価フェノールにエチレン性不飽和二重結合含有基を導入した物が好ましく
用いられる。
これらの付加重合性不飽和結合を導入する方法として、多価アルコールまたは多価フェノ
ールに、アクリロイル基またはメタクリロイル基をエステル結合により導入する方法が第
一に挙げられる。この方法に用いることのできる多価アルコールの例として、鎖状または
環状のアルカンジオール、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド、エチレ
ンオキサイドで変成したアルカンジオール、プロピレンオキサイドで変成したアルカンジ
オール、エチレンオキサイドで変成した多価フェノール類、プロピレンオキサイドで変成
した多価フェノール類、エチレンオキサイドで変成したビスフェノール類、プロピレンオ
キサイドで変成したビスフェノール類、ポリエチレンオキサイドとポリプロピレンオキサ
イドの縮合体等、グリセロール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジペ
ンタエリスリトール、ジグリセロール、トリグリセロール、トリスヒドロキシエチルイソ
シアヌレート等が好ましく用いられる。またはこれらの多価アルコールの水酸基を、エチ
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レンオキサイド、ポリエチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ポリプロピレンオキ
サイド、エピクロルヒドリン、カプロラクトン等で変成したポリオールに、２以上のアク
リロイル基またはメタクリロイル基を導入した物も好ましく用いることができる。
【００３９】
その他の例としては上記の多価アルコール類に対し、アクリロイルオキシエチルイソシア
ネート、メタクリロイルオキシエチルイソシアネート等のイソシアネート基含有（メタ）
アクリレートを反応させたり、多価イソシアネート化合物に２－ヒドロキシエチル（メタ
）アクリレート等の水酸基含有（メタ）アクリレートを反応させたりして得られるウレタ
ンアクリレート類も用いる事ができる。
また、燐酸のアクリロイルオキシエチルエステル、メタクリロイルオキシエチルエステル
の誘導体も用いることができる。
【００４０】
また、上記の例以外にも「ＵＶ／ＥＢ硬化ハンドブック－原料編－」加藤清視編（高分子
刊行会）の１１ページから６５ページ、「ＵＶ・ＥＢ硬化技術の応用と市場」田畑米穂監
修、ラドテック研究会編集（シーエムシー）の７ページから５５ページに記載された光重
合モノマー・オリゴマーも用いることができる。
また、本発明に用いることのできるエチレン性化合物は、上記に挙げた誘導方法や具体例
により限定されるものではない。
さらにこれらのエチレン性化合物は感光性組成物中に複数を併用することも可能である。
エチレン性化合物の使用量は、感光性組成物の全固形分中に、通常５～７０重量％、好ま
しくは、１０～６０重量％である。
【００４１】
ラジカル重合開始剤としての本発明のｓ－トリアジン誘導体の配合量はエチレン性化合物
に対し、通常０．１～３０重量％、好ましくは０．５～１０重量％である。尚、かかるエ
チレン性化合物を含む感光性組成物は前述の芳香族ジアゾ化合物を含有していてもよい。
【００４２】
他の例として酸により架橋する化合物（ＢＢ２）を含有する感光性化合物が挙げられる。
酸により架橋する化合物としては分子内に２個以上のヒドロキシメチル基、アルコキシメ
チル基、エポキシ基またはビニルエーテル基を有し、これらの基がベンゼン環に結合して
いる化合物である。具体的には、メチロールメラミン、レゾール樹脂、エポキシ化された
ノボラック樹脂、尿素樹脂等が挙げられる。さらに、「架橋剤ハンドブック」（山下晋三
、金子東助著、大成社（株））に記載されている化合物も好ましい。特に、分子内に２個
以上のヒドロキシメチル基またはアルコキシメチル基を有するフェノール誘導体は、画像
形成した際の画像部の強度が良好であり好ましい。具体的には、レゾール樹脂を挙げるこ
とができる。
また、本発明に用いることのできる酸により架橋する化合物の配合率は、感光性組成物の
全固形分中に、通常５～７０重量％、好ましくは１０～６０重量％である。
【００４３】
本発明で使用されるジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体以外のラジカル発生剤
としては、例えば紫外光を吸収してラジカルを発生する光重合開始剤としてファインケミ
カル、１９９１年３月１日号Ｖｏｌ　２０，Ｎｏ．４，頁１６～２６に記載のジアルキル
アセトフェノン系、ベンジルジアルキルケタール系、ベンゾイン、ベンゾインアルキルエ
ーテル系、チオキサントン誘導体、アシルホスフィンオキサイド系等、その他、特開昭５
８－４０３０２号公報、特開昭５９－１５２３９６号公報に記載のチタノセン系等を用い
ることができる。
【００４４】
また、例えば、紫外～５５０ｎｍの可視光に感応する光重合開始剤として、ヘキサアリー
ルビイミダゾールとラジカル発生剤及び染料の系（特公昭４５－３７３７７号公報）、ヘ
キサアリールビイミダゾールと（ｐ－ジアルキルアミノベンジリデン）ケトンの系（特開
昭４７－２５２８号、特開昭５４－１５５２９２号各公報）、環状シス－α－ジカルボニ
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ル化合物と染料の系（特開昭４８－８４１８３号公報）、ビイミダゾール、スチレン誘導
体、チオールの系（特開昭５９－５６４０３号公報）、ジアルキルアミノフェニル基を含
有する増感剤とビイミダゾール（特開平２－６９号、特開昭５７－１６８０８８号、特開
平５－１０７７６１号、特開平５－２１０２４０号、特開平４－２８８８１８号各公報）
、有機過酸化物と色素の系（特開昭５９－１４０２０３号、特開昭５９－１８９３４０号
各公報）、チタノセンの系（特開昭５９－１５２３９６号、特開昭６１－１５１１９７号
、特開昭６３－１０６０２号、特開昭６３－４１４８４号、特開平２－２９１号、特開平
３－１２４０３号、特開平３－２０２９３号、特開平３－２７３９３号、特開平３－５２
０５０号各公報）、チタノセンとキサンテン色素さらにアミノ基或いはウレタン基を有す
る付加重合可能なエチレン性飽和二重結合含有化合物を組合せた系（特開平４－２２１９
５８号、特開平４－２１９７５６号各公報）等が挙げられる。
【００４５】
紫外～５５０ｎｍの光に感応する光重合開始剤の好適例としては、波長４００～５００ｎ
ｍに吸収を有する増感色素と、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－クロロフェニル）－４，４
′，５，５′－テトラ（ｐ－カルボエトキシフェニル）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（ｐ－ブロモフェニル）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（ｏ，ｐ
－ジクロロフェニル）ビイミダゾール等のヘキサアリールビイミダゾール、及び、２－メ
ルカプトベンズチアゾール、２－メルカプトベンズオキサゾール、２－メルカプトベンズ
イミダゾール等の有機チオール化合物からなる複合光重合開始剤、或いは、波長４００～
５００ｎｍに吸収を有する増感色素とジシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジ
フルオロ－３－（ビロール－１－イル）－フェニル－１－イル、ジシクロペンタジエニル
－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニル－１－イル、ジ－シクロペンタ
ジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニル－１－イル等のチ
タノセン化合物、更に、ｐ－ジエチルアミノ安息香酸エチル、ミヒラーズケトン等のジア
ルキルアミノフェニル化合物からなる複合光重合開始剤が挙げられる。
【００４６】
なお、上記のヘキサビイミダゾールを増感する色素としては、例えば特開平２－６９号公
報、特開昭５７－１６８０８８号公報、特開平５－１０７７６１号公報、特開平５－２１
０２４０号公報、特開平６－１１６３１３号公報に記載の増感色素を挙げることができる
。
また、チタノセンを増感する色素としては、例えば特開平６－２９５０６１号公報、特開
平６－３０１２０８号公報、特開平７－２１９２２３号公報、特開平７－２８１４３４号
公報、特開平８－６２４５号公報に記載の増感色素を挙げることができる。
【００４７】
また、５５０ｎｍ以上のシアニンホウ素酸塩の系（特開昭６２－１４３０４４号公報）、
可視から近赤外光に感応する光重合開始剤としては、例えば、アジニウム化合物とシアニ
ン色素或いはスクアリューム塩色素の系（特開昭６３－１４２３４６号公報）また近赤外
光に対する他の増感色素としては、特願平１１－１０８８９５号に記載の近赤外光吸収色
素等が挙げられる。
このような光重合開始系の配合率は、感光性層の全固形分に対して０．１～５０重量％、
特に０．２～４０重量％、とりわけ０．５～３０重量％とするのが好ましい。
【００４８】
光重合開始系は、増感剤を０．０１～２０重量％、特に０．０５～１０重量％の範囲で含
み、活性剤を０．１～８０重量％、特に０．５～５０重量％の範囲で含むことが好ましい
。
尚、また本発明に使用されるジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体は直接光分解
のみならず、増感色素による増感分解の２つの方法により、ラジカル或いは酸を発生させ
ることができる。
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好ましい増感色素としては前記のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体を含まな
いラジカル発生剤で用いられる紫外から近赤外光領域に吸収を有する増感色素の中から適
宜選択してジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体を含まないラジカル発生剤で用
いられる増感色素と同様の配合率で使用される。
【００４９】
（３）画像形成に、該ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体が関与するポジ型感
光性組成物
前記のポジ型感光性材料（ＣＣ）を与えるジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体
の光分解で発生した酸で解離し、アルカリ溶解性を増加させる酸解離性化合物としては、
例えばアルカリ可溶性樹脂中のアルカリ親和性基をｔ－ブチルエステル基やｔ－ブトキシ
カルボニル基で保護した樹脂（特公平２－２７６６０号公報参照）、アルカリ可溶性樹脂
中のアルカリ親和性基をシリル基で保護し樹脂（特公平３－４４２９０号公報参照）、ア
ルカリ可溶性樹脂中のアルカリ親和性基をケタール基で保護した樹脂（特開平７－１４０
６６６号公報参照）、アルカリ可溶性樹脂中のアルカリ親和性基をアセタール基で保護し
た樹脂（特開平２－１６１４３６号公報および特開平５－２４９６８２号公報参照）等を
挙げることができる。
また、該酸で解離する化合物の配合率は、感光性組成物の全固形分中に、通常５～７０重
量％、好ましくは１０～６０重量％である。
【００５０】
（４）画像形成に本発明のジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体が関与しないポ
ジ型の感光性組成物
光を吸収し、光異性化反応によりインデンカルボン酸を生成、アルカリへの溶解性を増加
させるｏ－キノンジアジド化合物、特に有利には、ｏ－ナフトキノンジアジドスルホン酸
エステル化合物を含有する感光性組成物を挙げることが出来る。
【００５１】
ｏ－キノンジアジド化合物とは、分子中にオルトキノンジアジド基を有する化合物であっ
て、本発明で使用することができるｏ－キノンジアジド化合物は特に限定されるものでは
なく、感光性平版印刷版に用いられている公知のオルトキノンジアジド化合物、例えば、
オルトキノンジアジド基を有する重縮合樹脂、好ましくは、ｏ－ナフトキノンジアジドス
ルホン酸と、フェノール酸及び、アルデヒド類又はケトン類との重縮合樹脂とのエステル
化合物などを用いることができる。
【００５２】
上記フェノール類及び、アルデヒド類またはケトン類との重縮合樹脂におけるフェノール
類としては、例えば、フェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、
３，５－キシレノール、カルバクロール、チモールなどの一価フェノール、カテコール、
レゾルシン、ヒドロキノンなどの二価フェノール、ピロガロール、フロログルシンなどの
三価フェノール等が挙げられる。アルデヒド類としては、例えば、ホルムアルデヒド、ベ
ンズアルデヒド、アセトアルデヒド、クロトンアルデヒド、フルフラールなどが挙げられ
る。これらのうちで好ましいものはホルムアルデヒド及びベンズアルデヒドである。ケト
ン類としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトンなどが挙げられる。
【００５３】
フェノール類およよびアルデヒド類またはケトン類との重縮合樹脂の具体的な例としては
、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、ｍ－、
ｐ－混合クレゾール・ホルムアルデヒド樹脂、レゾルシン・ベンズアルデヒド樹脂、ピロ
ガロール・アセトン樹脂などが挙げられる。かかる樹脂の重量平均分子量Ｍｗは通常５０
０～５×１０ 1 4、特に７００～３×１０ 1 4が好ましい。
【００５４】
前記ｏ－ナフトキノンジアジド化合物において、フェノール類のＯＨ基に対するｏ－ナフ
トキノンジアジドスルホン酸の縮合率（ＯＨ基１個に対する反応率）は、１５％～８０％
が好ましく、より好ましくは２０％～４５％である。
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ｏ－キノンジアジド化合物の感光性組成物中に占める割合は、５～６０重量％が好ましく
、特に好ましいのは、１０～５０重量％である。
【００５５】
以上、本発明のｓ－トリアジン誘導体を含有する感光性組成物について説明したが、本発
明に係る感光性組成物は本質的に前記の各構成成分から成る。但し、これらに加えて本組
成物の改質、光反応後の物性改善の為にアルカリ可溶性有機高分子物質を更に含有させる
ことが好ましい。アルカリ可溶性有機高分子化合物の種類は、感光性層膜強度、相溶性、
皮膜形成性、現像性、接着性など改善しようとする目的に応じて適宜選択使用することが
出来る。
【００５６】
本発明において使用されるアルカリ可溶性有機高分子物質とは、アルカリ可溶性基を分子
内に含む樹脂を指し、例えば、ノボラック樹脂、レゾール樹脂、アセトン－ピロガロール
樹脂、ポリヒドロキシスチレン類、ヒドロキシスチレン－Ｎ－置換マレイミド共重合体、
ヒドロキシスチレン－無水マレイン酸共重合体、アルカリ可溶性基を有するアクリル系共
重合体またはウレタン型重合体であって、アクリル酸等の酸性基を有する構成単位を１モ
ル％以上反応させた高分子化合物、などが挙げられる。ここで、アルカリ可溶性基として
はカルボキシル基、フェノール性水酸基、スルホン酸基、ホスホン酸基、イミド基などが
挙げられる。保存時の安定性の点から好ましくはポリヒドロキシスチレン樹脂あるいはア
ルカリ可溶性基を有するアクリル系共重合体またはウレタン系共重合体である。
【００５７】
本発明において使用されるノボラック樹脂は、フェノール類とアルデヒド類を酸性条件下
で縮合させた樹脂である。好ましいノボラック樹脂としては、例えばフェノールとホルム
アルデヒドから得られるノボラック樹脂、ｍ－クレゾールとホルムアルデヒドから得られ
るノボラック樹脂、ｐ－クレゾールとホルムアルデヒドから得られるノボラック樹脂、ｏ
－クレゾールとホルムアルデヒドから得られるノボラック樹脂、オクチルフェノールとホ
ルムアルデヒドから得られるノボラック樹脂、ｍ－／ｐ－混合クレゾールとホルムアルデ
ヒドから得られるノボラック樹脂、フェノール／クレゾール（ｍ－，ｐ－，ｏ－またはｍ
－／ｐ－，ｍ－／ｏ－，ｏ－／ｐ－混合のいずれでもよい）の混合物とホルムアルデヒド
から得られるノボラック樹脂などが挙げられる。これらのノボラック樹脂は、重量平均分
子量が８００～２００，０００のものが好ましい。
【００５８】
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。好ましいレゾール樹脂としては、例えばフェノールとホルムア
ルデヒドから得られるレゾール樹脂、ｍ－クレゾールとホルムアルデヒドから得られるレ
ゾール樹脂、ビスフェノールＡとホルムアルデヒドから得られるレゾール樹脂、４，４′
－ビスフェノールとホルムアルデヒドから得られるメチル樹脂等が挙げられる。これらの
レゾール樹脂は、重量平均分子量が５００～１００，０００のものが好ましい。
【００５９】
本発明において使用されるヒドロキシスチレン系ポリマーの例としては、ポリ－ｐ－ヒド
ロキシスチレン、ポリ－ｍ－ヒドロキシスチレン、ｐ－ヒドロキシスチレン－Ｎ－置換マ
レイミド共重合体、ｐ－ヒドロキシスチレン－無水マレイン酸共重合体などが挙げられる
。このようなヒドロキシスチレン系ポリマーを用いる場合には重量平均分子量が２，００
０～５００，０００のものが好ましい。
【００６０】
アルカリ可溶性基を有するアクリル系共重合体の例としては、メタクリル酸－アリルメタ
クリレート共重合体、メタクリル酸－ベンジルメタクリレート共重合体、メタクリル酸－
ヒドロキシエチルメタクリレート共重合体、ポリ（ヒドロキシフェニルメタクリルアミド
）、ポリ（ヒドロキシフェニルカルボニルオキシエチルアクリレート）、ポリ（２，４－
ジヒドロキシフェニルカルボニルオキシエチルアクリレート）、等が挙げられる。これら
のアクリル系樹脂は、カルボキシル基やヒドロキシフェニル基等の様な酸性基を分子内に
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有する構成単位であり、例えば、（メタ）アクリル酸、ヒドロキシスチレン、またヒドロ
キシフェニル（メタ）アクリルアミド等を全構成単位の１モル％以上反応させた樹脂であ
って、重量平均分子量が２，０００～５００，０００のものが好ましい。
【００６１】
アルカリ可溶性基を有するウレタン型重合体の例としては、ジフェニルメタンジイソシア
ネートとヘキサメチレンジイソシアネート、テトラエチレングリコール、２，２－ビス（
ヒドロキシメチル）プロピオン酸を反応させた得られる樹脂、などが挙げられる。このウ
レタン型重合体も、カルボキシル基やヒドロキシフェニル基等の如き酸性基を分子内に有
する構成単位を１モル％以上反応させた樹脂であることが好ましい。
【００６２】
本発明で使用されるアルカリ可溶性有機高分子物質単独で用いても混合して用いてもよい
。これらアルカリ可溶性有機高分子化合物の配合率は、感光層の全固形分に対し２０～９
５重量％、好ましくは４０～９０重量％の割合で画像記録材料中に添加される。配合率が
２０重量％未満の場合は、画像形成した際、画像部の強度が不足する。また添加量が９５
重量％を超える場合は、画像形成されない。
【００６３】
本発明の感光性組成物は、種々の支持体の上に塗設、感光性シートとして使用することが
できるが、特に感光性平版印刷版の製造に適用する場合には適当な支持体上に塗設される
。
前記の感光性平版印刷版に使用される支持体としては、紙、プラスチック（例えば、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリスチレンなど）ラミネート紙、アルミニウム（アルミニ
ウム合金も含む）、亜鉛、銅などのような金属の板、二酢酸セルロース、三酢酸セルロー
ス、プロピオン酸セルロース、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン、ポリプロピ
レン、ポリカーボネートポリビニルアセタールなどのようなプラスチックのフィルム、上
記の如き金属がラミネートもしくは蒸着された紙もしくはプラスチックフィルム、アルミ
ニウムもしくはクロームメッキが施された鋼板などがあげられ、これらのうち特に、アル
ミニウム及びアルミニウム被覆された複合支持体が好ましい。
【００６４】
また、アルミニウム材の表面は、保水性を高め、感光層との密着性を向上させる目的で粗
面化処理されていることが望ましい。
粗面化方法としては、一般に公知のブラシ研磨法、ボール研磨法、電解エッチング、化学
的エッチング、液体ホーニング、サンドブラスト等の方法およびこれらの組合せがあげら
れ、好ましくはブラシ研磨法、電解エッチング、化学的エッチングおよび液体ホーニング
があげられ、これらのうちで、特に電解エッチングの使用を含む粗面化方法が好ましい。
また、電解エッチングの際に用いられる電解浴としては、酸、アルカリまたはそれらの塩
を含む水溶液あるいは有機溶剤を含む水性溶液が用いられ、これらのうちで特に塩酸、硝
酸またはそれらの塩を含む電解液が好ましい。さらに、粗面化処理の施されたアルミニウ
ム板は、必要に応じて酸またはアルカリの水溶液にてデスマット処理される。こうして得
られたアルミニウム板は、陽極酸化処理されることが望ましく、特に好ましくは、硫酸ま
たはリン酸を含む浴で処理する方法があげられる。また、さらに必要に応じて、ケイ酸ア
ルカリや熱水による処理、その他水溶性高分子化合物や弗化ジルコニウム酸カリウム水溶
液への浸漬などによる表面処理を行うことができる。
【００６５】
上記水溶性高分子化合物としては、カルボキシメチルセルロース、及びそのアルカリ金属
塩、ポリビニルホスホン酸、デキストリン、アラビアガム、ペクチン、カラゲナン、ヒド
ロキシエチルセルロース、アルギン酸及びそのアルカリ金属塩、ポリアクリル酸、ポリビ
ニルアルコール等が挙げられる。
上述の感光性組成物を支持体上に設けるには、前の感光性組成物を適当な溶媒（メチルセ
ロソルブ、エチルセロソルブ、メチルセロソルブアセテート、アセトン、メチルエチルケ
トン、メタノール、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、プロピレングリコー

10

20

30

40

50

(18) JP 3843673 B2 2006.11.8



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、乳酸メチル、乳酸エ
チル、４－ヒドロキシ－２－ブタノン、メチルジグリコール、水又はこれらの混合物等）
中に溶解させ感光性組成物の塗布液を調整し、これを支持体上に塗布、乾燥すればよい。
塗布する際の感光性組成物の濃度は１～５０重量％の範囲とすることが望ましい。この場
合、感光性組成物の塗布量は、おおむね、０．２～１０ｇ／ｍ 2  程度とすればよく、好ま
しくは１～５ｇ、特に１～２ｇが好ましい。
【００６６】
支持体上に設けられた感光性組成物の層の上には、空気中の酸素による重合作用を防止す
る為、例えばポリビニルアルコール、酸性セルロース類などのような酸素遮断性に優れた
ポリマーよりなる保護層を設けてもよい。
支持体上に塗布された感光材料の露光、現像には、常法が適用される。すなわち、線画像
、網点画像等を有する透明原画を通して露光し、次いで、水性現像液で現像することによ
り、原画に対してポジ又はネガのレリーフ像が得られる。露光に好適な活性光の光源とし
ては、カーボンアーク灯、水銀灯、キセノンランプ、メタルハライドランプ、ストロボ等
が挙げられる。又、アルゴンイオンレーザー、ＹＡＧレーザー、近赤外半導体レーザー等
の３５０～１３００ｎｍの光源を用いてコンピュータからのデジタルデータに基づいて透
明原画を使用せず露光する方法もある。
【００６７】
本発明の感光性組成物の現像液は特に限定されないが、特に好ましいのは実質的に有機溶
媒を含まないアルカリ性の水性溶液である。
有機溶剤を「実質的に含有しない」とは、衛生上、安全性上等における効果を損うほどは
含有しない、の意であり、一般的に現像液組成物中１重量％以下であれば問題はない。
【００６８】
好ましい有機溶剤含有量は０．５重量％以下、より好ましくは全く含有しない態様である
。現像液に用いるアルカリ剤として好ましくはケイ酸カリウム、ケイ酸リチウム、ケイ酸
ナトリウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、第三リン酸ナトリウ
ム、第二リン酸ナトリウム、第三リン酸カリウム、第二リン酸カリウム、炭酸ナトリウム
、炭酸カリウム等が挙げられる。これらの中でもケイ酸カリウム、ケイ酸リチウム、ケイ
酸ナトリウム等のケイ酸アルカリを含有する現像液は現像階調性が良好なため最も好まし
く、ケイ酸アルカリの組成がモル比で〔ＳｉＯ 2  〕／〔Ｍ〕＝０．５～１．５（ここに〔
ＳｉＯ 2  〕、〔Ｍ〕はそれぞれＳｉＯ 2  のモル濃度と総アルカリ金属のモル濃度を示す。
）であり、かつＳｉＯ 2  を０．８～８重量％含有する現像液が好ましく用いられる。この
ケイ酸アルカリ組成のうち、特にモル比で〔ＳｉＯ 2  〕／〔Ｍ〕＝０．５～０．７５であ
り、かつＳｉＯ 2  が０．８～４重量％の現像液は、低濃度のため現像廃液の中和が容易な
ことから好ましく用いられ、一方０．７５～１．３までのモル比であり、かつＳｉＯ 2  が
１～８重量％の現像液は緩衝力が高く、処理能力が高いことから好適に用いられる。本発
明に係わる現像液のｐＨ（２５℃）は１２以上であり、好ましくは、１２．５～１４であ
る。また、該現像液中には、例えば亜硫酸ナトリウム、亜硫酸カリウム、亜硫酸リチウム
、亜硫酸マグネシウムなどの水溶性亜硫酸塩を添加することができる。亜硫酸塩の現像液
組成物における好ましい含有量は、０．０５～４重量％で、より好ましくは０．１～１重
量％である。
【００６９】
また、該現像液中に特開昭５０－５１３２４号公報に記載されているような、アニオン性
界面活性剤、および両性界面活性剤、特開昭５９－７５２５５号公報、同６０－１１１２
４６号公報に記載されているような非イオン性界面活性剤のうち少なくとも一つ含有させ
ることにより、または特開昭５５－９５９４６号公報、同５６－１４２５２８号公報に記
されるように高分子電解質を含有させることにより、現像液の感光性組成物への濡れ性を
高めたり、階調性をさらに高めることができ好ましく用いられる。かかる界面活性剤の添
加量は特に制限はないが、０．００３～３重量％が好ましく、特に０．００６～１重量％
の濃度が好ましい。さらに該ケイ酸アルカリのアルカリ金属として全アルカリ金属中、カ
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リウムを２０モル％以上含むことが、現像液中の不溶物発生が少ないため好ましく、より
好ましくはカリウムを９０モル％以上含むことであり、最も好ましくはカリウムが１００
モル％の場合である。
さらに、本発明に使用される現像液には消泡剤を含有させることができる。好適な消泡剤
には有機シラン化合物が挙げられる。
【００７０】
【実施例】
　次に、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明は、その要旨を越えな
い限り、以下の実施例に限定されるものではない。

、及び比較例１～３＜芳香族ジアゾジアゾニウム化合物含有感光性組成物例＞
　砂目立て及び陽極酸化を施したアルミニウムシート上に、ホワラーを用い、下記組成の
感光性組成物塗布液を乾燥膜厚１．５５ｇ／ｍ 2になるように塗布し、感光試料を作成し
た。
【００７１】
感光性組成物塗布液（１）
〔有機高分子物質〕
【００７２】
【化１０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７３】
〔芳香族ジアゾ化合物〕
【００７４】
【化１１】
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【００７５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７６】
感光性試料のそれぞれにネガ透明原画を真空密着させて、２ｋＷのメタルハライドランプ
で６０ｃｍの距離から３０秒間露光し、富士写真フィルム（株）社製ネガ型平版印刷版用
現像液（ＤＮ－６）の２倍希釈現像液に２５℃、４０秒間浸漬した後、脱脂綿で軽くこす
り現像した。
この様にして得られた平版印刷版を用いて、三菱重工業（株）製ダイヤ印刷機で市販のイ
ンキ（商品名“東洋ハイプラス　Ｍ　紅”東洋インキ（株）製）を用いて上質紙６万枚に
印刷したところ高品質の印刷物が得られた。
次に、該感光性試料の表１に挙げる下記評価項目について以下の方法により評価を行った
。
【００７７】
〔疲労現像液評価〕
未露光の前記感光試料４０ｍ 2  相当を１リットルの前記希釈現像液に浸漬し（１５．５μ
ｍ×４０ｍ 2  に相当する感光性組成物を溶解）た後、内径４ｃｍ、高さ１０ｃｍのサンプ
ルびんに該現像液を採取、該サンプルびんを３日間放置した。該サンプルびんをゆっくり
と横に寝かし、サンプルびんの底に析出したヘドロ状物質（ポリマーを主体とする残渣）
の量を下記の様に評価を行った。
Ａ：ヘドロ状物質（ポリマーを主体とする残渣）沈殿で覆われたサンプルびんの底の面積
が、びんの底の面積全体の１０％未満であった。
Ｂ：ヘドロ状物質（ポリマーを主体とする残渣）沈殿で覆われたサンプルびんの底の面積
が、びんの底の面積全体の１０％以上、５０％未満であった。
Ｃ：ヘドロ状物質（ポリマーを主体とする残渣）沈殿で覆われたサンプルびんの底の面積
が、びんの底の面積全体の５０％以上、８０％未満であった。
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Ｄ：ヘドロ状物質（ポリマーを主体とする残渣）沈殿で覆われたサンプルびんの底の面積
が、びんの底の面積全体の８０％以上であった。
【００７８】
〔ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体の析出〕
疲労現像液評価と同様の評価を行った際にジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体
の結晶の有無を目視にて評価した。
〔ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体のアルカリ溶解性〕
１ｍｏｌ／ｄｍ 3  のＮａＯＨ水溶液（ｐＨ１２．３）１００ｍｌ中に１０ｍｇ又は２５ｍ
ｇのジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体（表１に記載）をそれぞれ添加し、１
時間撹拌した後、目視で溶液に残留するジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体の
有無の評価を行った。
Ａ：１０ｍｇ及び２５ｍｇ添加したＮａＯＨ水溶液共に残留トリアジンが認められなかっ
た。
Ｂ：１０ｍｇ添加したＮａＯＨ水溶液の残留トリアジンは認められなかったが、２５ｍｇ
添加したＮａＯＨ水溶液には残留トリアジンが認められた。
Ｃ：１０ｍｇ及び２５ｍｇ添加したＮａＯＨ水溶液共に残留トリアジンが認められた。
【００７９】
〔露光可視画性の評価〕
感光試料を前記と同様に露光して得た未現像の露光済み感光性試料の光退色した露光部分
と光退色していない未露光部分の色素濃度の変化（光吸収度の変化：ΔＡＢＳ）をシアン
色測定用のフィルターを装着したマクベス反射濃度計（ＲＤ－５１４）により測定した。
【００８０】
〔ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体の水溶解性〕
また、下記表２に記載の各ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体（ＳＡ－１～Ｓ
Ａ－６）をそれぞれ、２５℃で中性の水１リットルに１０ｍｇ又は５ｍｇ添加し、１時間
撹拌したがいずれもジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体の残留が確認された。
【００８１】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８２】
＊：ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体
【００８３】
【化１２】
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【００８９】
実施例 ＜エチレン性化合物含有感光性組成物＞
　実施例１において、感光性組成物塗布液を下記の塗布液（３）に変更する以外は同様に
感光性試料を作製した。次に該試料にネガ透明原画を真空密着させて、２ｋＷのメタルハ
ライドランプで６０ｃｍの距離から６０秒間露光し、富士写真フィルム（株）社製ネガ型
平版印刷版用現像液（ＤＮ－６）の２倍希釈現像液に、２５℃、３０秒間浸漬した後、脱
脂綿で軽くこすり現像した。現像後、感光性平版印刷版のベタ部および網点部に傷は発生
せず優れたアルカリ現像性を示した。
【００９０】
ネガ型感光性組成物塗布液（３）
〔光重合開始剤兼光酸発生剤〕
ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体；前記ＳＡ－１　３重量部
〔エチレン性化合物〕
・テトラメチロールメタンテトラアクリレート　　　　　　　２５重量部
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〔有機高分子物質〕
【００９１】
【化１４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９３】
１リットルの前記希釈現像液に対して未露光の感光性試料を１０ｍ 2  相当を浸漬した所、
ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体による析出は認められず、また露光感光性
試料の露光部分と未露光部分の吸光度の変化（ΔＡＢＳ）は０．１６と良好であった。
【００９６】
比較例
　実施例 において、ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体を前記ＳＡ－３に変
更した所、ジ（トリハロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体の析出が見られた。
【００９７】
【発明の効果】
本発明の感光性組成物は、特に該感光性組成物からなる感光層を有する印刷版を多量に処
理した疲労現像液での現像性に優れている。
現像に於て、現像液への不溶解物であるスラッジの析出が少なく、又、感光性組成物に由
来するｓ－トリアジン誘導体結晶の析出がなく、特に疲労現像液での現像処理で良好な現
像性を示す。
特に、ジアゾ樹脂及び本発明のｓ－トリアジン誘導体を含有する感光性樹脂組成物に於い
て顕著な効果を有する。
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