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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体及びその上に形成された光硬化性感光層からなり、該光硬化性感光層が、少なく
とも下記一般式Ｉで示される化合物を用いて合成され、かつ側鎖に重合性二重結合基およ
び、カルボキシル基およびスルホン酸塩基の少なくとも一つを有するポリマーを含有する
ことを特徴とする感光性平版印刷版材料。

【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は各々独立して、炭素数１～１０のアルキル基またはアル
コキシ基を表す；但し、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうち少なくとも２つはアルコキシ基を表
す；Ｙ１は炭素数１～１０のアルキレン基を表す。）
【請求項２】
　前記ポリマーが、主鎖末端に下記一般式IIで示される基を有し、側鎖に重合性二重結合
基および、カルボキシル基またはスルホン酸塩基を有するポリマーである請求項１記載の
感光性平版印刷版材料。
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【化２】

（式中、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６は各々独立して、水酸基、炭素数１～１０のアルキル基ま
たはアルコキシ基を表す；但し、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６のうち少なくとも２つは水酸基も
しくはアルコキシ基を表す；Ｙ２は炭素数１～１０のアルキレン基を表す。）
【請求項３】
　前記ポリマーが、ポリオルガノシロキサン構造を有するユニットと、側鎖に重合性二重
結合基および、カルボキシル基またはスルホン酸塩基を有するユニットとが、硫黄原子を
介して結合しているポリマーである請求項１記載の感光性平版印刷版材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、現像性と印刷性および製版後の置き版性が改良された高感度な感光性平版印
刷版材料に関する。特に現像処理に際してｐＨが９未満の中性現像液もしくはｐＨが９～
１２の範囲であるアルカリ水溶液で現像処理を行う感光性平版印刷版材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、コンピューター上で作製したデジタルデータをもとにフィルム上に出力せずに直
接印刷版上に出力するコンピューター・トゥー・プレート（ＣＴＰ）技術が開発され、出
力機として種々のレーザーを搭載した各種プレートセッターとこれらに適合する感光性平
版印刷版材料の開発が盛んに行われている。この場合の出力レーザーとしては、現在のと
ころ、近赤外光半導体レーザーとして８３０ｎｍ付近に発光するレーザーを利用する系と
、４０５ｎｍ付近の青紫色半導体レーザーを利用する系の２つが主流であり、これらのレ
ーザーに適合するＣＴＰ技術が盛んに検討されてきている。ＣＴＰ方式の普及と共にクロ
ーズアップされてきた重要な問題点あるいは要望として、現像処理に関わる諸点が挙げら
れる。通常方式のＣＴＰでは、印刷版材料をレーザー画像露光した後、アルカリ性現像液
により非画像部を溶出し、水洗およびガム引き工程を経て印刷に供される。特に、特開２
００１－２９０２７１号公報（特許文献１）、特開２００２－２７８０６６号公報、特開
２００３－４３６８７号公報等には、側鎖に重合性二重結合基を有するポリマーを感光層
に使用することで、高感度でかつ耐刷性に優れたＣＴＰに適合する印刷版材料の例が開示
されているが、これらに使用される現像液としては、特開２００２－２７８０８３号公報
（特許文献２）、特開２００２－２７８０８４号公報、特開２００２－２７８０８５号公
報等に記載されるｐＨが１２を超える高アルカリ性の現像液を使用することが行われてき
た。
【０００３】
　こうした高アルカリ性の現像液を使用した場合、大気中の二酸化炭素の吸収によるｐＨ
の低下が問題となり、ｐＨの低下と共に次第に現像性が低下するため、これを補うために
現像液の補充を頻繁に行う必要があり、結果的に高アルカリ性の現像液の使用量が増大し
、また結果として生じる高アルカリ性の現像廃液の保管および処理に大きな負担が生じる
問題があった。
【０００４】
　現像液のｐＨを１２以下に設定した系で処理が可能である感光性平版印刷版材料の例と
しては、例えば特開２００６－３９１７７号公報（特許文献３）、特開２００６－６４９
５２号公報（特許文献４）等が挙げられる。これらはｐＨが１２以下であるアルカリ性現
像液を使用した場合に問題になる現像不良等により引き起こされる地汚れの回避を主とし
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て意図したものである。こうした地汚れを回避するためには感光性平版印刷版材料の現像
性を高めることが必須であるが、現像液のｐＨが１２より低くなるに従って、一般に非画
像部の現像性が低くなり、現像温度や非画像部の膜厚等の変動による現像性への影響が顕
著になる問題があった。この影響はｐＨが１２以上である高ｐＨの現像液を使用した場合
にはさほど顕著に認められないが、これより低いｐＨの現像液を使用した場合には大きな
変化として認められることがあった。現像性が低下した場合、残膜の影響により地汚れが
発生し、特に製版後に印刷機にかける前に製版物が放置された場合や、印刷時に長時間に
わたり停機があり、版が印刷機上において放置される等した場合に、その後の印刷の開始
時に著しい地汚れが生じる問題があった。こうした置き版に関わる問題を回避するために
印刷版表面の親水性を長時間にわたり維持するための改良が必要とされていた。
【０００５】
　置き版により地汚れが発生しやすくなる問題は使用する支持体表面の性質にも大きく関
わる。特に当該分野で頻繁に使用される支持体としては、粗面化処理し陽極酸化された表
面を有するアルミニウム板や、あるいは後述する特開２００８－２６５２９７号公報（特
許文献５）等に記載されるコロイダルシリカを含有する親水性層を表面に有する支持体が
知られているが、これらの支持体上に光硬化性感光層を形成して感光性平版印刷版材料を
作製すると、支持体表面が非常に微細な細孔を有していることから、こうした細孔内に該
光硬化性感光層が進入し、現像時に溶出出来ないで細孔内に留まる現象が認められる場合
がある。こうした細孔内に残膜が発生した場合には肉眼では顕著に残膜が確認出来ないが
、印刷時には地汚れが発生しやすく、特に置き版時に次第に細孔内部から該感光層成分が
拡散し、次第に地汚れが発生しやすくなる場合があった。
【０００６】
　一方で、上記のようなアルカリ性現像液を用いない試みとして、例えば特開２００８－
２６５２９７号公報（特許文献５）では、水により現像が可能である感光性平版印刷版材
料の例が開示されており、これによると特定の親水性層を設けた支持体上に、スルホン酸
基とヘテロ環を介してビニル基が結合したフェニル基の両方を側鎖に有する重合体を含む
光硬化性感光層を設けた感光性平版印刷版材料の例が開示されている。この場合には先の
アルカリ性現像液を使用する場合よりも遙かに現像性が低いために、現像温度や非画像部
の膜厚等の変動による現像性への影響や、光硬化性感光層の細孔内への侵入による地汚れ
の発生および置き版後の地汚れの悪化等の影響が極めて顕著に現れる問題があった。
【０００７】
　こうした地汚れや置き版後の地汚れの問題は、本質的には支持体表面に形成される光硬
化性感光層の溶出性、現像性を改善することで回避出来るが、反面、このように現像性を
高め、特に水や低ｐＨのアルカリ性水溶液で現像出来るほどに現像性を高めた場合に、印
刷時においては、耐刷性に悪影響を与え、地汚れは回避出来ても耐刷性が犠牲になる等、
両者をバランスさせることが非常に困難であった。
【０００８】
　更には、通常は製版時に露光および現像処理を経て印刷版表面にはガム引きが行われる
場合が多く、通常行われるガム引き処理で置き版に関わる地汚れの発生はある程度改善さ
れるものの、未だ十分なレベルではなく、更にはガム引き処理を施さずとも、置き版によ
る地汚れが発生しない印刷版の実現が望まれていた。
【０００９】
　また、ｐＨが９未満の中性現像液もしくはｐＨが９～１２の範囲であるアルカリ水溶液
で現像処理を行う感光性平版印刷版材料は、上記のような置き版性や地汚れの問題に加え
て、画像部の耐摩耗性が弱いために、印刷を続けてゆくと、細線の線細りが発生したり、
網点面積率が５％以下の微小網点画像の耐刷性が弱く、印刷枚数が増加するに従って印刷
物上での網点面積率が徐々に減少する問題があった。また、インキ着肉性に関しても、印
刷枚数が増加するに従って印刷版上の画像部が次第に摩耗し、印刷物濃度が低下する問題
があった。こうした問題は本質的に光硬化後の感光層の耐摩耗性および接着性が十分でな
いために引き起こされたものであり、耐摩耗性の改善のためには光硬化性感光層を形成す
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る樹脂成分の改良が必要であり、また接着性の改善に関しても従来の光硬化性感光層は隣
接する親水性層の性質により大きくその接着性が左右される問題があったことから本質的
な改善が求められていた。特に、ｐＨが９～１２の範囲であるアルカリ現像液もしくはｐ
Ｈが９未満の中性現像液による現像が可能であるという特徴を維持したままこのような問
題を解決することが求められていた。
【００１０】
　一方、特開２００１－２２８６１４号公報（特許文献６）には、ポリジメチルシロキサ
ン等のオルガノポリシロキサン基を有するアルカリ可溶性ポリウレタンバインダーを含む
平版印刷版材料において、耐刷性に優れ、特にプレートクリーナーに対する耐性の優れた
平版印刷版原版が与えられることを示しているが、確かにポリシロキサン基の導入により
耐刷性は向上するものの、導入によりアルカリ現像性が低下する傾向が顕著であり、特に
本発明が目的とするｐＨが９～１２の範囲であるアルカリ現像液もしくはｐＨが９未満の
中性現像液による現像が可能である感光性平版印刷版材料に対しては、良好な現像性を示
す系ではなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２００１－２９０２７１号公報
【特許文献２】特開２００２－２７８０８３号公報
【特許文献３】特開２００６－３９１７７号公報
【特許文献４】特開２００６－６４９５２号公報
【特許文献５】特開２００８－２６５２９７号公報
【特許文献６】特開２００１－２２８６１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、高感度であり、ｐＨが９未満の中性現像液もしくはｐＨが９～１２の範囲で
あるアルカリ現像液で現像処理を行っても地汚れの発生のない、また、ガム引き処理を施
さずとも現像処理後あるいは印刷中に長時間放置されても地汚れの発生のない、耐刷性お
よびインキ着肉性に優れた感光性平版印刷版材料を与えることを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の上記課題は、支持体及びその上に形成された光硬化性感光層からなり、該光硬
化性感光層が、少なくとも下記一般式Ｉで示される化合物を用いて合成され、かつ側鎖に
重合性二重結合基および、カルボキシル基およびスルホン酸塩基の少なくとも一つを有す
るポリマーを含有することを特徴とする感光性平版印刷版材料によって、基本的に解決さ
れる。
【００１４】
【化１】

【００１５】
　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は各々独立して、炭素数１～１０のアルキル基またはアル
コキシ基を表す；但し、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうち少なくとも２つはアルコキシ基を表
す；Ｙ１は炭素数１～１０のアルキレン基を表す。
【発明の効果】
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【００１６】
　本発明により、高感度であり、ｐＨが９未満の中性現像液もしくはｐＨが９～１２の範
囲であるアルカリ現像液を用いて現像を行っても地汚れの発生のない、また、ガム引き処
理を施さずとも現像処理後あるいは印刷中に長時間放置されても地汚れの発生のない、耐
刷性およびインキ着肉性に優れた感光性平版印刷版材料が得られる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　一般式Ｉで示される化合物を用いて合成されるポリマーについての一般的な説明を最初
に行う。一般式Ｉにおいて、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は各々独立して、炭素数１～１０の、
好ましくは炭素数１～６の、更に好ましくは炭素数１～４の、アルキル基もしくはアルコ
キシ基を表す。但し、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうち少なくとも２つはアルコキシ基を表す
。Ｙ１は炭素数１～１０の、好ましくは炭素数１～６の、更に好ましくは炭素数１～４の
、アルキレン基を表す。
【００１８】
　一般式Ｉで示される化合物は分子内にメルカプト基を有していることから、ラジカル重
合反応において公知である所謂連鎖移動剤として作用する。ラジカル重合反応において生
成する活性中間体であるラジカルによりメルカプト基から水素原子が引き抜かれ、硫黄ラ
ジカルが発生する。この硫黄ラジカルがモノマーに付加することでラジカル重合が再開始
され、末端に硫黄原子が結合したポリマーが生成することは良く知られている。しかしな
がら、本発明において用いる一般式Ｉの化合物はその構造中に同時にアルコキシ基が少な
くとも２個結合した珪素原子を併せて有することが特徴である。珪素原子に結合したアル
コキシ基は水の存在下において容易に加水分解を受け、水酸基を生成する場合がある。あ
るいは加水分解により生成した水酸基同士が縮合して－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－結合を生成する
場合もある。このことから、一般式Ｉで示される化合物を用いてラジカル重合を行った場
合、側鎖に重合性二重結合基および、カルボキシル基またはスルホン酸塩基を有するポリ
マーとして、以下の２つのポリマーが得られる。
【００１９】
　最初の場合は、ポリマー主鎖末端に下記一般式IIで示す基を有するポリマーの場合であ
る。本発明においては、具体的には以下の構成からなる感光性平版印刷版材料が本発明の
解決しようとする課題を解決出来ることを見出した。即ち、支持体上の光硬化性感光層中
に、主鎖末端に下記一般式IIで示す基を有し、側鎖に重合性二重結合基および、カルボキ
シル基またはスルホン酸塩基を有するポリマーを含む感光性平版印刷版材料である。
【００２０】
【化２】

【００２１】
　一般式IIにおいて、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６は各々独立して、水酸基、炭素数１～１０の
、好ましくは炭素数１～６の、更に好ましくは炭素数１～４の、アルキル基もしくはアル
コキシ基を表す。但し、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６のうち少なくとも２つは水酸基もしくはア
ルコキシ基を表す。Ｙ２は炭素数１～１０の、好ましくは炭素数１～６の、更に好ましく
は炭素数１～４の、アルキレン基を表す。
【００２２】
　もう一つの場合は、上記一般式IIで示す基同士が脱水縮合して－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－結合
を生成し、ポリマーの末端基同士が結合することでポリシロキサンを生成する場合である
。この場合においても、以下の構成からなる感光性平版印刷版材料が本発明の解決しよう
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とする課題を解決出来ることを見出した。即ち、支持体上の光硬化性感光層中に、ポリオ
ルガノシロキサン構造を有するユニットと、側鎖に重合性二重結合基および、カルボキシ
ル基またはスルホン酸塩基を有するユニットが、硫黄原子で結合しているポリマーを含む
感光性平版印刷版材料である。
【００２３】
　最初に、上記一般式IIで示される基を主鎖末端に有し、側鎖に重合性二重結合基および
、カルボキシル基またはスルホン酸塩基を有するポリマーについて説明を行う。
【００２４】
　ポリマーの主鎖末端に様々な官能基を導入する一つの方法として、下記スキームＩに示
すように、各種メルカプト化合物（Ｒ－ＳＨ）の存在下にモノマー（Ｍ）のラジカル重合
を行う方法が広く用いられている。
【００２５】
【化３】

【００２６】
　上記スキームＩにおいてｍはモノマーＭの付加モル数を表し、重合によって重合度ｍの
ポリマーのα末端にＲＳ基が結合し、ω末端に水素原子が結合していることを表す。また
、式中、Ｒは、前記一般式Ｉの－Ｙ１－Ｓｉ（Ｒ１）（Ｒ２）（Ｒ３）を表し、ｍは、２
～１０００の範囲の整数、より好ましくは１０～１００の範囲の整数を表す。
【００２７】
　使用するモノマーＭと上記メルカプト化合物のモル比には好ましい範囲が存在し、モノ
マーＭに対するメルカプト化合物の好ましい添加量は、後述するように０．５～６０モル
％の範囲が好ましく、更には１～４０モル％の範囲が好ましい。重合条件に関しては、重
合開始剤の種類や添加量、重合温度、モノマー濃度等の各種条件は、公知の範囲で選択す
ることができ、特に限定されない。
【００２８】
　上記でメルカプト基の結合した基Ｒに様々な官能基を導入することで、ポリマー主鎖の
α末端に様々な官能基を有するＲＳ－基が導入され、ω末端に水素原子（－Ｈ）が導入さ
れたポリマーが合成される。本発明において、用いるメルカプト化合物（Ｒ－ＳＨ）とし
て前記一般式Ｉで表されるメルカプト化合物を使用し、これの存在下で後述する種々のモ
ノマーを重合させて本発明の目的とするポリマーを得るものである。
【００２９】
　一般式Ｉで表される化合物の特に好ましい例として、３－メルカプトプロピル（ジメト
キシ）メチルシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロ
ピル（ジエトキシ）メチルシラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン等が挙げ
られる。
【００３０】
　本発明の該ポリマーを得るためには、上記した一般式Ｉで表される化合物の存在下で、
側鎖に重合性二重結合基を与えるためのモノマーと、カルボキシル基もしくはスルホン酸
塩基を有するモノマーを共重合することで目的とするポリマーを得ることが出来る。
【００３１】
　ここで用いられるカルボキシル基を有するモノマーについてまず説明を行う。本発明で
用いることの出来るカルボキシル基を有するモノマーとは、具体的には、アクリル酸、メ
タクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、部分エステル化マレイン酸、および
下記化学式に示されるような各種カルボキシル基含有モノマーを好ましく用いることが出
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来る。
【００３２】
【化４】

【００３３】
　次に本発明のポリマーを構成するもう一つの場合の要素としてのスルホン酸塩基を有す
るモノマーについて説明を行う。こうしたスルホン酸塩基を有するモノマーの例として、
ビニルスルホン酸のアルカリ金属塩、アミン塩および４級アンモニウム塩、スチレンスル
ホン酸のアルカリ金属塩、アミン塩および４級アンモニウム塩、アクリルアミド－２－メ
チルプロパンスルホン酸のアルカリ金属塩、アミン塩および４級アンモニウム塩、アリル
スルホン酸のアルカリ金属塩、アミン塩および４級アンモニウム塩、メタリルスルホン酸
のアルカリ金属塩アミン塩および４級アンモニウム塩、メタクリル酸３－スルホプロピル
エステルのアルカリ金属塩、アミン塩および４級アンモニウム塩等が好ましい例として挙
げられる。ここでいうアルカリ金属塩とはナトリウム塩、カリウム塩およびリチウム塩で
あり、アミン塩とはアミンとしてアンモニア、トリエチルアミン、トリブチルアミン、モ
ノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ジメチルアミノエタ
ノール、ジエチルアミノエタノール、メチルアミノエタノール、エチルアミノエタノール
、ｎ－ブチルジエタノールアミン、ｔ－ブチルジエタノールアミン等のアミン類、あるい
は４級アンモニウム塩とは、テトラメチルアンモニウムハイドロキサイド、テトラエチル
アンモニウムハイドロキサイド、テトラプロピルアンモニウムハイドロキサイド、テトラ
ブチルアンモニウムハイドロキサイド、コリン、フェニルトリメチルアンモニウムハイド
ロキサイド、ベンジルトリメチルアンモニウムハイドロキサイドを用いて形成される塩を
意味する。
【００３４】
　次に、本発明のポリマーを形成するための、側鎖に重合性二重結合基を与えるためのモ
ノマーについて説明を行う。ここでいうモノマーは、それ自身を前述のスキームＩに従っ
て重合することで側鎖に重合性二重結合基を有するポリマーを与えるモノマーと、前述の
スキームＩにてモノマーを重合した段階では未だ側鎖には重合性二重結合基が導入されて
おらず、前述のスキームＩでの重合後に引き続いて得られたポリマーに重合性二重結合基
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を導入する場合に用いられるモノマーの２つが挙げられる。
【００３５】
　前者のような、それ自身を重合することで側鎖に重合性二重結合基を有するポリマーを
与えるモノマーの例としては、例えば（メタ）アクリル酸アリルエステルを挙げることが
出来る。このモノマーの場合には、分子内に２個の重合性二重結合基が存在するが、一方
の（メタ）アクリル酸エステル基の重合性と、他方のアリル基の重合性には大きな差があ
り、前者の重合性が圧倒的に高いため、重合は優先的に（メタ）アクリル酸エステル部分
において進行し、側鎖にアリル基がペンダントしたポリマーが形成される。従って、得ら
れるポリマーは側鎖に重合性二重結合基であるアリル基が結合したポリマーとなる。この
ように分子内に重合性が大きく異なる２個の重合性二重結合基を有するモノマーの他の例
として、下記に示すようなモノマーが挙げられる。これらの例では、いずれも重合性の高
い方の基として（メタ）アクリル酸エステル基およびスチリル基を有し、他方の重合性が
低い方の基として、酢酸ビニルエステル基、ビニルエーテル基およびアリル基の例を挙げ
ている。これらのうち、酢酸ビニルエステル基は、単独では極めて重合性が高い基である
が、（メタ）アクリル酸エステル基やスチリル基の存在では、後者が重合して消費される
まで酢酸ビニルエステル基の重合が起こりにくいことを利用するものである。従って、こ
れらの場合の分子内に２個の重合性二重結合基を有するモノマーを用いて本発明のポリマ
ーを合成する場合には、重合を完結することなく、途中で重合を停止することで、重合性
の低い方の重合性二重結合基が未だ重合していない段階でポリマーを得ることが好ましい
。
【００３６】

【化５】

【００３７】
　次に、スキームＩでの重合後に引き続いて側鎖に重合性二重結合基を導入するために用
いるモノマー（以下「前駆体モノマー」と称する）について説明する。
【００３８】
　前駆体モノマーとして用いることの出来るモノマーは分子内に重合性二重結合基と更に
別の反応性基を併せ持つモノマーであり、該反応性基として、水酸基、カルボキシル基、
アミノ基、メルカプト基、エポキシ（グリシジル）基、イソシアネート基、ハロアルキル
基、酸無水物基、アミノ基その他の公知の反応性基を挙げることが出来る。前駆体モノマ
ーとして用いることの出来る好ましい化合物の例として、ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、アクリル酸、メタクリル酸、クロ
トン酸、イタコン酸、グリシジル（メタ）アクリレート、メルカプトメチルスチレン、ア
ミノスチレン、クロロメチルスチレン、クロロエチルビニルエーテル、無水マレイン酸、
ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレー
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【００３９】
　上記の前駆体モノマーとして特に好ましく用いることの出来る化合物として、下記一般
式IIIで示される複素環基を介してメルカプト基が結合した化合物を挙げることが出来る
。
【００４０】
【化６】

【００４１】
　式中、Ｌ１は連結基を表し、Ｒ７は水素原子またはメチル基を表す。ｐは１または２を
表す。Ｚ１は複素環基を表す。
【００４２】
　Ｌ１の連結基としては、酸素原子、硫黄原子、アルキレン基、アルケニレン基、アリー
レン基、－Ｎ（Ｒａ）－、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（Ｒｂ）＝Ｎ－、－Ｃ（Ｏ）－、スル
ホニル基およびこれらが複合した連結基が挙げられる。ここでＲａおよびＲｂは、水素原
子、アルキル基、アリール基等を表す。更に、上記した連結基には、アルキル基、アリー
ル基、ハロゲン原子等の置換基を有していても良い。また一般式IIIの連結基Ｌ１が有す
るアルキレン基およびアルケニレン基の炭素数は１～２０の範囲であることが好ましく、
アリーレン基の炭素数は６～２０の範囲であることが好ましい。
【００４３】
　上記Ｚ１で示す複素環基としては、ピロール環、ピラゾール環、イミダゾール環、トリ
アゾール環、テトラゾール環、イソオキサゾール環、オキサゾール環、オキサジアゾール
環、イソチアゾール環、チアゾール環、チアジアゾール環、チアトリアゾール環、インド
ール環、インダゾール環、ベンズイミダゾール環、ベンゾトリアゾール環、ベンズオキサ
ゾール環、ベンズチアゾール環、ベンズセレナゾール環、ベンゾチアジアゾール環、ピリ
ジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、ピラジン環、トリアジン環、キノリン環、キノキ
サリン環等の含窒素複素環、フラン環、チオフェン環等が挙げられ、更にこれらの複素環
には置換基が結合していても良い。一般式IIIで表される化合物の例を以下に示すが、こ
れらの例に限定されるものではない。
【００４４】
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【化７】

【００４５】
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【化８】

【００４６】
　上記のような複素環基に結合したメルカプト基の特徴として、アルキル基に結合したメ
ルカプト基と比較して酸性度が高いという特徴が挙げられる。複素環基に結合したこうし
たメルカプト基は、比較的弱い塩基として例えば有機アミン等の添加によって中和され、
塩を形成する場合がある。有機アミン等と塩を形成することでメルカプト基の連鎖移動性
基としての作用が低下することから、上記のような化合物は通常のラジカル重合開始剤を
使用した重合（スキームＩ）によって側鎖に重合性二重結合基を導入する前の前駆体ポリ
マーを形成することが可能となる。従って、前述の一般式Ｉのメルカプト化合物の存在下
（一般式Ｉのメルカプト化合物は有機アミン等の弱い塩基の存在下でも塩を形成すること
はなく、高い連鎖移動性を有する）で上記のような複素環基を介してメルカプト基を有す
る化合物の塩を用いて重合を行うことで、上述した前駆体ポリマーを形成することが出来
る。
【００４７】
　上記の有機アミンとして用いることの出来る化合物として、アンモニア、トリエチルア
ミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ジメチルア
ミノエタノール、ジエチルアミノエタノール、メチルアミノエタノール、エチルアミノエ
タノール、ｎ－ブチルジエタノールアミン、ｔ－ブチルジエタノールアミン等の化合物を
好ましく用いることが出来る。
【００４８】
　前述した前駆体モノマーに対して結合することが出来る重合性二重結合基を有する化合
物を前駆体ポリマーに付加することで、前駆体ポリマーの側鎖に重合性二重結合基を導入



(12) JP 5374403 B2 2013.12.25

10

20

30

40

することが出来る。こうした重合性二重結合基を有する化合物として、反応性基を有する
モノマーとして公知である種々の化合物を用いることが出来る。反応性基としては、水酸
基、カルボキシル基、アミノ基、メルカプト基、エポキシ（グリシジル）基、ハロアルキ
ル基、酸無水物基、アミノ基その他の公知の反応性基が挙げられる。こうした反応性基を
有するモノマーとして用いることの出来る好ましい化合物の例として、ヒドロキシエチル
（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、アクリル酸、メタク
リル酸、クロトン酸、イタコン酸、グリシジル（メタ）アクリレート、クロロメチルスチ
レン、クロロエチルビニルエーテル、無水マレイン酸、ジメチルアミノエチル（メタ）ア
クリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００４９】
　前駆体モノマーとして先に一般式IIIで示した複素環基を介してメルカプト基が結合し
た化合物を用いる場合、最も好ましい該反応性基を有するモノマーとしてクロロメチルス
チレンを挙げることが出来る。メルカプト基とクロロメチルスチレンの組み合わせで生起
する反応は穏和な条件下に高収率で行うことが出来るため極めて好ましく用いることが出
来る。
【００５０】
　あるいは逆の組み合わせとして、後述する合成例に示すように、前駆体モノマーとして
クロロメチルスチレンを使用して前駆体ポリマーを合成し、ついでメルカプトメチルスチ
レンやあるいは前記一般式IIIで示す化合物を、前駆体ポリマーの側鎖に重合性二重結合
基を導入するための反応性基を有するモノマーとして加えて反応を行うことでも、本発明
のポリマーを高収率で得ることが出来、好ましく用いることが出来る。
【００５１】
　本発明のポリマーの側鎖に導入する重合性二重結合基としてフェニル基に結合したビニ
ル基を用いる場合には、該ビニル基の反応性が高いため特に好ましい。更には、複素環を
介して連結したフェニル基に結合したビニル基である場合が特に好ましい。この場合、良
好な光硬化性を有し、かつ酸素による硬化阻害を示さず、更には経時によっても安定であ
り、光照射後に熱処理を施すことなく良好な光硬化性を示すことが特徴である。このよう
な側鎖に導入する重合性二重結合基の好ましい例を一般式IVと共に下記に示す。
【００５２】
【化９】

【００５３】
　一般式IVにおけるＬ２およびＺ２は先の一般式IIIにおける各々Ｌ１およびＺ１と同一
である。ｑは１または２を表す。
【００５４】
　一般式IVで表される重合性二重結合基の具体例を以下に示すが、これらの例に限定され
るものではない。
【００５５】
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【化１０】

【００５６】
　以上説明を行ったカルボキシル基を有するモノマーを用いる場合には、ｐＨが９～１２
の範囲であるアルカリ現像液に可溶な本発明のポリマーを得ることが出来る。あるいは、
前記スルホン酸塩基を有するモノマーを用いる場合には、ｐＨが９未満の中性現像液に可
溶な本発明のポリマーを得ることが出来る。
【００５７】
　本発明のポリマーには前述したモノマー以外に、共重合モノマーとして、例えば、スチ
レン、４－メチルスチレン、４－アセトキシスチレン、４－メトキシスチレン等のスチレ
ン誘導体、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）
アクリレート等の種々のアルキル（メタ）アクリレート、あるいは４－ビニルピリジン、
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環を有するモノマー類、あるいは４級アンモニウム塩基を有するモノマーとして４－ビニ
ルベンジルトリメチルアンモニウムクロライド、（メタ）アクリロイルオキシエチルトリ
メチルアンモニウムクロライド、アクリルアミドのメチルクロライドによる４級化物、Ｎ
－ビニルイミダゾールのメチルクロライドによる４級化物、４－ビニルベンジルピリジニ
ウムクロライド等、あるいは（メタ）アクリロニトリル、また（メタ）アクリルアミド、
ジメチル（メタ）アクリルアミド、ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル
（メタ）アクリルアミド、ジアセトン（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）
アクリルアミド、Ｎ－メトキシエチル（メタ）アクリルアミド、４－ヒドロキシフェニル
（メタ）アクリルアミド等の（メタ）アクリルアミド誘導体、更にはフェニルマレイミド
、ヒドロキシフェニルマレイミド、酢酸ビニル、クロロ酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル
、酪酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安息香酸ビニル等のビニルエステル類、またメチル
ビニルエーテル、ブチルビニルエーテル等のビニルエーテル類、その他、Ｎ－ビニルピロ
リドン、アクリロイルモルホリン、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、塩化ビニル
、塩化ビニリデン、アリルアルコール、ビニルトリメトキシシラン等各種モノマーを適宜
共重合モノマーとして使用することが出来る。
【００５８】
　この場合、共重合体組成に於けるカルボキシル基含有モノマーあるいはスルホン酸塩基
含有モノマーの割合として、全組成１００質量％中においてこれらモノマーは２０質量％
以上７０質量％以下であることが好ましく、より好ましくは３０質量％～７０質量％、更
に好ましくは３５質量％～７０質量％である。これ未満の割合では共重合体がｐＨが９～
１２の範囲であるアルカリ現像液もしくはｐＨが９未満の中性現像液に溶解しない場合が
ある。更に、共重合体中に於けるこれらのモノマーの割合が７０質量％を超えて含まれる
場合には、十分な耐刷力が得られない場合がある。
【００５９】
　本発明において好ましく使用することの出来る、ポリマーの主鎖末端に前記一般式IIで
示す基を有し、側鎖に重合性二重結合基およびカルボキシル基を有するポリマーの例を下
記に示す。図中の数値は共重合組成比（質量比）を表す。図中の化学式の左端に末端基構
造を示したが、この末端基構造において珪素原子に結合しているアルコキシ基は加水分解
反応により水酸基に変化している場合も含む。
【００６０】
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【化１１】

【００６１】
　ポリマーの主鎖末端に前記一般式IIで示す基を有し、側鎖に重合性二重結合基およびカ
ルボキシル基を有するポリマーの最も好ましい例として、重合性二重結合基が例えば特開
２００１－２９０２７１号公報に記載されるような、ヘテロ環を介してビニル基が結合し
たフェニル基であるポリマーが挙げられる。こうしたポリマーの例を下記に示す。図中の
数値は共重合組成比（質量比）を表す。
【００６２】
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【００６３】
　本発明において好ましく使用することの出来る、ポリマーの主鎖末端に前記一般式IIで
示す基を有し、側鎖に重合性二重結合基およびスルホン酸塩基を有するポリマーの例を下
記に示す。図中の数値は共重合組成比（質量比）を表す。
【００６４】



(17) JP 5374403 B2 2013.12.25

10

20

30

40

【化１３】

【００６５】
　ポリマーの主鎖末端に前記一般式IIで示す基を有し、側鎖に重合性二重結合基およびス
ルホン酸塩基を有するポリマーの最も好ましい例として、例えば特開２００８－２６５２
９７号公報に記載されるような、スルホン酸塩基と、ヘテロ環を介してビニル基が結合し
たフェニル基を有するポリマーが挙げられる。こうした最も好ましい該バインダーポリマ
ーの例を下記に示す。図中の数値は共重合組成比（質量比）を表す。
【００６６】
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【化１４】

【００６７】
　ここで注意すべき点は、上記のラジカル重合を行う際の、一般式Ｉのメルカプト化合物
と使用する全モノマーのモル比が極めて重要であることである。一般式Ｉのメルカプト化
合物は分子内にアルコキシ基を少なくとも２つ以上有しているが、このアルコキシ基は良
く知られているように水中で酸あるいはアルカリの存在下で容易に加水分解を受け、水酸
基になる。この水酸基は条件によって脱水、縮合しポリシロキサン結合を形成してポリマ
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ーもしくはオリゴマーを形成することは良く知られている。例えば一般式IIの化合物を単
独で酸性もしくはアルカリ性水溶液中で加熱を行うとポリシロキサン化合物が溶液から沈
殿してくることからも明らかである。しかしながら、一般式Ｉのメルカプト化合物が重合
において本発明のポリマーの主鎖末端に導入された場合には、ポリマー末端の前記一般式
IIで示されたアルコキシシリル基は、たとえ加水分解反応を行っても、ポリマー末端間同
士では極めて反応性に乏しく互いに縮合してポリシロキサンを形成することが困難である
ことを見出した。即ち、一般式Ｉのメルカプト化合物のモル数が使用する全モノマーのモ
ル数に対して１０モル％以下である場合には、実質上一般式Ｉのメルカプト化合物は全て
ポリマーの主鎖末端に導入され、一般式IIで示される末端基構造を与える。一方、一般式
Ｉのメルカプト化合物のモル数が使用する全モノマーのモル数に対して１０モル％以上で
ある場合には、ポリマー主鎖末端に導入される基以外に、溶液中にラジカル重合に関与せ
ずに存在する一般式Ｉのメルカプト化合物が存在することになる。この場合、重合系に水
が存在し、かつ媒体が酸性もしくはアルカリ性である場合、一般式Ｉのメルカプト化合物
同士および主鎖末端の一般式IIの末端基と一般式Ｉのメルカプト化合物が互いに縮合し結
合することで、ポリシロキサン構造を形成することを見出した。この場合においては、最
終的に得られるポリマーとしては、ポリシロキサン骨格を有するポリマーにグラフトした
形で、側鎖に重合性二重結合基とカルボキシル基またはスルホン酸塩基を有するポリマー
が形成されることになる。
【００６８】
　上記に説明するように、ポリマーの主鎖末端に先の一般式IIで示す基を導入する場合と
、ポリシロキサン骨格を有するポリマーにグラフトさせる２つの場合については、一般式
Ｉで示すメルカプト化合物の添加の仕方でも区別することが出来る。即ち、側鎖に重合性
二重結合基を与えるためのモノマーと、カルボキシル基もしくはスルホン酸塩基を有する
モノマーを共重合する際に、重合開始剤を添加する直前に該メルカプト化合物を添加する
と、該メルカプト化合物がポリシロキサンを生成するよりも先に重合が進行し、該メルカ
プト化合物は連鎖移動反応により効率的にポリマーの主鎖末端に導入されるため、選択的
にポリマー主鎖末端に一般式IIの基が導入されることになる。これとは逆に、重合を開始
する前にポリシロキサンの生成を促すよう十分な時間をかけて意図的にポリシロキサン骨
格を有するポリマーを生成しておくことで、これへのグラフト重合を選択的に引き起こす
ことが出来る。
【００６９】
　本発明の目的である感光性平版印刷版材料への適用において、置き版性の改良と地汚れ
の回避に対して顕著な効果を見出したのは、上記の説明において一般式Ｉのメルカプト化
合物のモル数が使用する全モノマーのモル数に対して１０モル％以下である場合であり、
好ましくは０．５モル％～１０モル％、更に好ましくは１モル％～１０モル％である。こ
の場合に形成される本発明のポリマーの分子量は重量平均分子量で５０００～２０万の範
囲であることが好ましく、より好ましくは１万～２０万の範囲、更に好ましくは２万～１
５万の範囲である。これより大きい分子量では末端基である一般式IIの基がポリマー中に
占める割合が小さく本発明の効果が認められない場合がある。また、重量平均分子量が５
０００未満である場合には、後述する感光性平版印刷版材料に利用した場合に耐刷性が劣
る場合がある。この範囲の分子量を与えるための一般式Ｉのメルカプト化合物のモル数と
使用する全モノマーのモル数の比率は０．００５：１～０．１：１の範囲にあることが好
ましく、より好ましくは０．０１：１～０．１：１の範囲、更に好ましくは０．０２：１
～０．１：１の範囲である。
【００７０】
　本発明の目的である感光性平版印刷版材料への適用において、印刷中の線細りの問題や
、網点面積率の減少の問題、更に印刷中のインキ着肉性の低下に対して特に効果を見出し
たのは、上記の説明において一般式Ｉのメルカプト化合物のモル数が使用する全モノマー
のモル数に対して１０モル％以上である場合であり、好ましくは１０モル％～６０モル％
、更に好ましくは１０モル％～４０モル％である。この場合、上述のように、連鎖移動剤
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リシロキサン骨格を有するポリマーが形成される。この際形成されるポリシロキサン骨格
とは、一般式Ｉのメルカプト化合物が２個のアルコキシ基を有する場合と３個のアルコキ
シ基を有する場合で骨格の構造が異なる場合がある。前者の２個の場合には一般式Ｉにお
いてＲ１がアルキル基であれば下記に示すような線状のポリシロキサン骨格のポリマーが
形成される。
【００７１】
【化１５】

【００７２】
　式中、Ｒ１及びＹ１は前記と同義である。
　一般式Ｉのメルカプト化合物が３個のアルコキシ基を有する場合には、下図で示すよう
なラダー型のポリシロキサン骨格が形成される。
【００７３】

【化１６】

【００７４】
　式中、Ｙ１は前記と同義である。
　上記、各々の場合、モノマーＭがこうした条件下で重合すると各々下記で示すような構
造のポリシロキサン骨格にグラフトしたモノマーＭによる重合体が形成されることになる
。下記式中、ｍおよびｍ′は任意の整数を表し、Ｒ１及びＹ１は前記と同義である。
【００７５】
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【００７６】
【化１８】

【００７７】
　前述のように、上記においてモノマーＭで模式的に示したのは、具体的には側鎖に重合
性二重結合基を与えるためのモノマーと、カルボキシル基もしくはスルホン酸塩基を有す
るモノマーの共重合体を与えるための混合物である。従って、この場合得られる本発明の
ポリマーは、上記のようなポリオルガノシロキサン構造を有するユニットと側鎖に重合性
二重結合基および、カルボキシル基またはスルホン酸塩基を有するユニットが硫黄原子で
結合しているポリマーである。なお、側鎖に重合性二重結合基を与えるためのモノマー、
カルボキシル基もしくはスルホン酸塩基を与えるためのモノマーとしては、先に示した主
鎖末端に一般式IIで示す基を有し、側鎖に重合性二重結合基および、カルボキシル基また
はスルホン酸塩基を有するポリマーを得るために用いた各種モノマーと同様のモノマーが
挙げられる。
【００７８】
　より明確にポリオルガノシロキサン構造を有するユニットを形成するためには、一般式
Ｉのメルカプト化合物を、重合に先立ってあらかじめ水の存在下で加水分解、重縮合を行
うことで側鎖にメルカプト基を有するポリオルガノシロキサン構造ユニットを形成する方
法がより好ましい。
【００７９】
　ポリオルガノシロキサン構造ユニットを形成するモノマーとして、先の一般式Ｉで示す
構造の化合物と併せて用いることの出来る化合物を下記一般式Ｖで示す。
【００８０】
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【化１９】

【００８１】
　一般式Ｖにおいて、置換基Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０およびＲ１１はメチル基、エチル基等の
炭素数１～１０の、好ましくは炭素数１～６の、更に好ましくは炭素数１～４のアルキル
基またはメトキシ基、エトキシ基等の炭素数１～１０の、好ましくは炭素数１～６の、更
に好ましくは炭素数１～４のアルコキシ基あるいは置換を有しても良いフェニル基等の炭
素数６～１２の、好ましくは炭素数６～１０のアリール基を表す。但し、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ

１０およびＲ１１のうち少なくとも２つはアルコキシ基である。一般式Ｖで表される化合
物の好ましい例として、テトラメチルオルソシリケート、テトラエチルオルソシリケート
、テトラプロピルオルソシリケート、テトラブチルオルソシリケート、メチルトリメトキ
シシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシ
シラン、トリメトキシプロピルシラン、イソブチルトリメトキシシラン、オクチルトリメ
トキシシラン、オクタデシルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニ
ルトリエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン等の化合
物を挙げることが出来、これらの中から複数の種類の化合物を選んで用いても良い。
【００８２】
　一般式Ｉで示されるメルカプト化合物を単独あるいは一般式Ｖで示されるシラン化合物
と併用して用いて水の存在下で加水分解、重縮合を行うことで側鎖にメルカプト基を有す
るポリオルガノシロキサン構造ユニットが形成される。
【００８３】
　ここで上記後者の場合、即ち、一般式Ｉで示されるメルカプト化合物と一般式Ｖで示さ
れるシラン化合物を併用して、あらかじめ側鎖にメルカプト基を有するポリオルガノシロ
キサンを合成し、これの存在下で前述したグラフト重合を行う場合には、グラフト重合に
用いる全モノマーのモル数に対する一般式Ｉのメルカプト化合物と一般式Ｖのシラン化合
物のモル数を合わせたモル数の割合が１０モル％以上である場合が好ましく、一般式Ｉの
メルカプト化合物単独でポリオルガノシロキサンを合成してグラフト重合に用いる場合と
同様に、好ましくは１０モル％～６０モル％、更に好ましくは１０モル％～４０モル％で
ある。
【００８４】
　上記の一般式Ｉのメルカプト化合物やこれと共に用いる一般式Ｖのシラン化合物の加水
分解、重縮合の際には、両方のシラン化合物の全モル数を上回る量の水の存在下で、酸性
あるいはアルカリ性条件下で反応を行うことで収率良くポリオルガノシロキサン構造ユニ
ットが形成される。酸性条件下で用いる酸触媒としては、塩酸、硝酸、硫酸等の無機酸あ
るいはｐ－トルエンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸１水和物、スルホン酸、メタン
スルホン酸、エタンスルホン酸、酢酸、蟻酸等の有機酸が挙げられる。
【００８５】
　また塩基性条件下で用いる塩基触媒としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水
酸化マグネシウム、水酸化カルシウム等の金属水酸化物や炭酸ナトリウム、炭酸水素ナト
リウム、炭酸カリウム、炭酸水素カリウム等の炭酸塩あるいはナトリウムメトキシド、ナ
トリウムエトキシド、カリウムメトキシド、カリウムｔ－ブトキシド、マグネシウムメト
キシド、マグネシウムエトキシド等の金属アルコキシドを用いることが出来、更にはメチ
ルアミン、エチルアミン、ブチルアミン、モノエタノールアミン等の１級アミンやジエチ
ルアミン、ジブチルアミン等の２級アミンあるいはトリエチルアミン、ジイソプロピルエ
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チルアミン、ジメチルアミノエタノール、トリエタノールアミン等の３級アミン、更には
ピリジン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセ－７－エン（ＤＢＵ）等の含
窒素複素環化合物等を好ましく用いることが出来る。
【００８６】
　酸触媒または塩基触媒の使用量は、使用する全シラン化合物の量１００質量部に対して
、通常、０．００１質量部～２５質量部、好ましくは０．０１質量部～２０質量部の範囲
である。反応温度は、通常０℃から用いられる溶媒の沸点までの温度範囲、好ましくは１
５℃～１３０℃の範囲である。反応温度があまりに低いと縮合反応の進行が不十分となる
場合がある。一方、反応温度が高くなりすぎるとゲル化抑制が困難となる。反応は通常数
分から数１０時間で完結する。
【００８７】
　ポリオルガノシロキサン構造ユニットの分子量については好ましい範囲が存在し、ポリ
スチレン換算重量平均分子量において５００から２万の範囲にあることが好ましく、より
好ましくは１０００～１万の範囲、更に好ましくは１０００～８０００の範囲である。こ
れ未満の分子量では本発明の効果が現れない場合がある。また分子量が２万を超える場合
には、溶媒不溶性ゲルが生成する場合があり、均一な本発明のポリマーが得られない場合
がある。
【００８８】
　ポリオルガノシロキサン構造ユニットにグラフトした前駆体ポリマーを合成し、ついで
該前駆体ポリマーに重合性二重結合基を導入することで本発明のポリマーを得る場合には
、この重合性二重結合基を導入する方法については先に述べた主鎖末端に一般式IIの基を
有する本発明のポリマーの場合と同様である。また具体的な合成方法については後述する
合成例の中で詳しく説明を行う。
【００８９】
　本発明の感光性平版印刷版材料は、支持体上の光硬化性感光層が前記一般式Ｉで示され
る化合物を用いて合成され、かつ側鎖に重合性二重結合基および、カルボキシル基または
スルホン酸塩基を有するポリマーを含有することを特徴とするが、他の成分としては以下
に記載する成分が挙げられる。
【００９０】
　本発明の感光性平版印刷版材料の光硬化性感光層には光照射によりラジカルを発生する
光重合開始剤が含まれることが好ましい。本発明においては以下に例示する種々の化合物
以外にも基本的にラジカルを生成するものであれば任意の化合物が使用可能である。光重
合開始剤としては、例えば、（ａ）芳香族ケトン類、（ｂ）有機過酸化物、（ｃ）ヘキサ
アリールビイミダゾール化合物、（ｄ）ケトオキシムエステル化合物、（ｅ）アジニウム
化合物、（ｆ）チタノセン化合物、（ｇ）トリハロアルキル置換化合物および（ｈ）有機
ホウ素塩化合物等が挙げられる。
【００９１】
　光重合開始剤としての（ａ）芳香族ケトン類の好ましい例としては、ベンゾフェノン骨
格あるいはチオキサントン骨格を有する化合物、特公昭４７－６４１６号公報記載のα－
チオベンゾフェノン化合物、特公昭４７－３９８１号公報記載のベンゾインエーテル化合
物、特公昭４７－２２３２６号公報記載のα－置換ベンゾイン化合物、特公昭４７－２３
６６４号公報記載のベンゾイン誘導体、特開昭５７－３０７０４号公報記載のアロイルホ
スホン酸エステル、特公昭６０－２６４８３号公報記載のジアルコキシベンゾフェノン、
特公昭６０－２６４０３号公報、特開昭６２－８１３４５号公報記載のベンゾインエーテ
ル類、特開平２－２１１４５２号公報記載のｐ－ジ（ジメチルアミノベンゾイル）ベンゼ
ン、特開昭６１－１９４０６２号公報記載のチオ置換芳香族ケトン、特公平２－９５９７
号公報記載のアシルホスフィンスルフィド、特公平２－９５９６号公報記載のアシルホス
フィン、特公昭６３－６１９５０号公報記載のチオキサントン類、特公昭５９－４２８６
４号公報記載のクマリン類を挙げることが出来る。
【００９２】
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　本発明に関わる光重合開始剤の他の例である（ｂ）有機過酸化物としては分子中に酸素
－酸素結合を１個以上有する有機化合物の殆ど全てが含まれるが、例えば、３，３′，４
，４′－テトラ（ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３′，４，４
′－テトラ（ｔ－アミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３′，４，４′－
テトラ（ｔ－ヘキシルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３′，４，４′－テ
トラ（ｔ－オクチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３′，４，４′－テト
ラ（クミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３′，４，４′－テトラ（ｐ－
イソプロピルクミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、ジ－ｔ－ブチルジパーオキ
シイソフタレート等の過酸化エステル系が好ましい。
【００９３】
　本発明に関わり用いることが好ましい光重合開始剤の他の例である（ｃ）ヘキサアリー
ルビイミダゾールとしては、特公昭４５－３７３７７号公報、特公昭４４－８６５１６号
公報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。
【００９４】
　本発明に関わる光重合開始剤の他の例である（ｄ）ケトオキシムエステルとしては、３
－ベンゾイロキシイミノブタン－２－オン、３－アセトキシイミノブタン－２－オン、３
－プロピオニルオキシイミノブタン－２－オン、２－アセトキシイミノペンタン－３－オ
ン、２－アセトキシイミノ－１－フェニルプロパン－１－オン、２－ベンゾイロキシイミ
ノ－１－フェニルプロパン－１－オン、３－ｐ－トルエンスルホニルオキシイミノブタン
－２－オン、２－エトキシカルボニルオキシイミノ－１－フェニルプロパン－１－オン等
が挙げられる。
【００９５】
　光重合開始剤の他の例である（ｅ）アジニウム塩化合物の例としては、特開昭６３－１
３８３４５号、特開昭６３－１４２３４５号公報、特開昭６３－１４２３４６号公報、特
開昭６３－１４３５３７号公報ならびに特公昭４６－４２３６３号公報記載のＮ－Ｏ結合
を有する化合物群を挙げることが出来る。
【００９６】
　光重合開始剤の他の例である（ｆ）チタノセン化合物の例としては、例えば、特開昭５
９－１５２３９６号公報、特開昭６１－１５１１９７号公報、特開昭６３－４１４８３号
公報、特開昭６３－４１４８４号公報、特開平２－２４９号公報、特開平２－２９１号公
報、特開平３－２７３９３号公報、特開平３－１２４０３号公報、特開平６－４１１７０
号公報等に記載されている各種チタノセン化合物を好ましく使用することが出来る。具体
的なチタノセン化合物としては、例えば、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ジ－クロラ
イド、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－フェニル、ジ－シクロペンタジエニル－
Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタ
ジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロ
ペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４，６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロ
ペンタジエニル－Ｔｉ－２，６－ジ－フルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエ
ニル－Ｔｉ－ビス－２，４－ジ－フルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジ
エニル－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチ
ルシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジ－シク
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ロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロ－３－（ピル－１－イル）－フェニ
－１－イル等を挙げることが出来る。
【００９７】
　光重合開始剤の他の例として（ｇ）トリハロアルキル置換化合物が挙げられる。ここで
いうトリハロアルキル置換化合物とは、具体的にはトリクロロメチル基、トリブロモメチ
ル基等のトリハロアルキル基を分子内に少なくとも１個以上有する化合物であり、好まし
い例としては、該トリハロアルキル基が含窒素複素環基に結合した化合物としてｓ－トリ
アジン誘導体およびオキサジアゾール誘導体が挙げられ、あるいは、該トリハロアルキル
基がスルホニル基を介して芳香族環あるいは含窒素複素環に結合したトリハロアルキルス
ルホニル化合物が挙げられる。好ましいトリハロアルキル置換化合物の例を下記に示す。
【００９８】



(26) JP 5374403 B2 2013.12.25

10

20

30

40

【化２０】

【００９９】



(27) JP 5374403 B2 2013.12.25

10

20

30

40

50

【化２１】

【０１００】
　本発明に関わる好ましい光重合開始剤として（ｈ）有機ホウ素塩化合物が挙げられ、特
に下記一般式VIで示される有機ホウ素アニオンを有する化合物を用いることが好ましい。
【０１０１】
【化２２】

【０１０２】
　上記式中、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４およびＲ１５は各々同じであっても異なっていても
良く、アルキル基、アリール基、アラルキル基、アルケニル基、アルキニル基、シクロア
ルキル基、複素環基を表す。これらのうちで、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４およびＲ１５のう
ちの一つがアルキル基であり、他の置換基がアリール基である場合が特に好ましい。
【０１０３】
　上記の有機ホウ素アニオンは、これと塩を形成するカチオンが同時に存在する。この場
合のカチオンとしては、アルカリ金属イオン、オニウムイオンおよびカチオン性増感色素
が挙げられる。オニウム塩としては、アンモニウム、スルホニウム、ヨードニウムおよび
ホスホニウム化合物が挙げられる。アルカリ金属イオンまたはオニウム化合物と有機ホウ
素アニオンとの塩を用いる場合には、別に増感色素を添加することで色素が吸収する光の
波長範囲での感光性を付与することが行われる。また、カチオン性増感色素の対アニオン
として有機ホウ素アニオンを含有する場合は、該増感色素の吸収波長に応じて感光性が付
与される。しかし、後者の場合は更にアルカリ金属もしくはオニウム塩の対アニオンとし
て有機ホウ素アニオンを併せて含有するのが好ましい。
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　本発明に用いられる有機ホウ素塩としては、先に示した一般式VIで表される有機ホウ素
アニオンを含む塩であり、塩を形成するカチオンとしてはアルカリ金属イオンおよびオニ
ウム化合物が好ましく使用される。特に好ましい例は、有機ホウ素アニオンとのオニウム
塩として、テトラアルキルアンモニウム塩等のアンモニウム塩、トリアリールスルホニウ
ム塩等のスルホニウム塩、トリアリールアルキルホスホニウム塩等のホスホニウム塩が挙
げられる。特に好ましい有機ホウ素塩の例を下記に示す。
【０１０５】
【化２３】

【０１０６】
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【化２４】

【０１０７】
　本発明において最も好ましく用いることの出来る光重合開始剤として、上述のトリハロ
アルキル置換化合物および有機ホウ素塩化合物、あるいはこれらを組み合わせて用いる場
合が挙げられる。
【０１０８】
　上記のような光重合開始剤と本発明のポリマーとの量的な割合については好ましい範囲
が存在し、該ポリマー１００質量部に対して光重合開始剤は０．１～３０質量部の範囲で
使用されることが好ましく、更には０．２～２０質量部の範囲で使用することが特に好ま
しい。
【０１０９】
　本発明の目的である置き版性と地汚れ性に優れた、あるいは接着性や耐摩耗性に優れた
感光性平版印刷版材料を与えるために最も好ましい光重合開始剤としては有機ホウ素塩化
合物が挙げられ、更に上記に述べたトリハロアルキル置換化合物と有機ホウ素塩とを併せ
て含む系が挙げられる。両者を併せて用いることで光硬化性が相乗的に促進され、本発明
のポリマーとの組み合わせにおいて極めて良好な接着性と耐摩耗性を実現出来る。
【０１１０】
　本発明に関わる感光性平版印刷版材料の光硬化性感光層中には、光波長域が４００～４
３０ｎｍもしくは７５０～１１００ｎｍに感度のピークを有し、この波長領域に吸収を有
し、前述の光重合開始剤を増感する化合物を併せて含有することが好ましい。４００～４
３０ｎｍの波長域の感度を増大される化合物としてシアニン系色素、特開平７－２７１２
８４号公報、特開平８－２９９７３号公報等に記載されるクマリン系化合物、特開平９－
２３０９１３号公報、特開２００１－４２５２４号公報等に記載されるカルバゾール系化
合物や、特開平８－２６２７１５号公報、特開平８－２７２０９６号公報、特開平９－３
２８５０５号公報等に記載されるカルボメロシアニン系色素、特開平４－１９４８５７号
公報、特開平６－２９５０６１号公報、特開平７－８４８６３号公報、特開平８－２２０
７５５号公報、特開平９－８０７５０号公報、特開平９－２３６９１３号公報等に記載さ
れるアミノベンジリデンケトン系色素、特開平４－１８４３４４号公報、特開平６－３０
１２０８号公報、特開平７－２２５４７４号公報、特開平７－５６８５号公報、特開平７
－２８１４３４号公報、特開平８－６２４５号公報等に記載されるピロメチン系色素、特
開平９－８０７５１号公報等に記載されるスチリル系色素、あるいは（チオ）ピリリウム
系化合物等が挙げられる。これらのうち、シアニン系色素またはクマリン系化合物あるい
は（チオ）ピリリウム系化合物が好ましい。好ましく用いることの出来るシアニン系色素
の例を下記に示す。
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【化２５】

【０１１２】
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【０１１３】
　４００～４３０ｎｍの波長域の感度を増大させるために用いることの出来る好ましいク
マリン系化合物としての例を下記に示す。
【０１１４】
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【化２８】

【０１１６】
【化２９】

【０１１７】
　４００～４３０ｎｍの波長域の感度を増大させるために用いることの出来る好ましい（
チオ）ピリリウム系化合物としての例を下記に示す
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【０１１８】
【化３０】

【０１１９】
　７５０～１１００ｎｍの波長域における増感色素として、シアニン系色素、ポリフィリ
ン、スピロ化合物、フェロセン、フルオレン、フルギド、イミダゾール、ペリレン、フェ
ナジン、フェノチアジン、ポリエン、アゾ系化合物、ジフェニルメタン、トリフェニルメ
タン、ポリメチンアクリジン、クマリン、ケトクマリン、キナクリドン、インジゴ、スチ
リル、スクアリリウム系化合物、（チオ）ピリリウム系化合物が挙げられ、更に、欧州特
許第５６８，９９３号明細書、米国特許第４，５０８，８１１号明細書、米国特許第５，
２２７，２２７号明細書に記載の化合物も用いることが出来る。
【０１２０】
　７５０～１１００ｎｍの波長域の近赤外光に対応する好ましい増感色素の例を下記に示
す。
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【化３２】

【０１２３】
　本発明の感光性平版印刷版材料が有する光硬化性感光層中には、多官能性モノマーを含
有することも出来る。こうした多官能性モノマーの例としては、１，４－ブタンジオール
ジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペン
チルグリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、トリスアクリロイルオキシエチルイソシアヌレート、トリプロピレングリコールジ
（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリ
スリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレー
ト等の多官能性アクリル系モノマー、あるいは、（メタ）アクリロイル基を導入した各種
重合体としてポリエステル（メタ）アクリレート、ウレタン（メタ）アクリレート、エポ
キシ（メタ）アクリレート等が挙げられる。こうした多官能モノマーを本発明のポリマー
と共に用いる場合、本発明のポリマー１００質量部に対して１００質量部以下の割合で用
いることが好ましい。
【０１２４】
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　光硬化性感光層を構成する要素として、他に、画像の視認性を高める目的で種々の染料
、顔料を添加することや、感光性組成物のブロッキングを防止する目的等で無機物微粒子
あるいは有機物微粒子を添加することも好ましく行われる。
【０１２５】
　光硬化性感光層中には、更に長期にわたる保存に関して、熱重合による暗所での硬化反
応を防止するために重合禁止剤を添加することが好ましく行われる。こうした目的で好ま
しく使用される重合禁止剤としては、ハイドロキノン類、カテコール類、ナフトール類、
クレゾール類等の各種フェノール性水酸基を有する化合物やキノン類化合物、２，２，６
，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル類、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルア
ミン塩類等が好ましく使用される。この場合の重合禁止剤の添加量としては、光硬化性感
光層のトータルの固形分量１００質量部に対して０．０１質量部から１０質量部の範囲で
使用することが好ましい。
【０１２６】
　本発明に関わる感光性平版印刷版材料の支持体としては各種プラスチックフィルム支持
体およびアルミニウム板が挙げられる。プラスチックフィルム支持体としては、ポリエチ
レンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ
スチレン、ポリビニルアセタール、ポリカーボネート、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、酪酸セルロース、硝酸セルロース等が代表的に挙げられ
、特にポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレートが好ましく用いられる。
これらのフィルムは表面に本発明に関わる感光性平版印刷版材料を用いた層を設ける前に
フィルム表面に親水化加工が施されていることが好ましい。
【０１２７】
　こうした親水化加工としては、コロナ放電処理、火炎処理、プラズマ処理、紫外線照射
処理等が挙げられる。更なる親水化加工としてフィルム上に種々の水溶性ポリマーを含む
層を設けることも好ましく行うことが出来る。例えば、前述の特開２００８－２５０１９
５号公報（特許文献１）に記載される水溶性ポリマー、コロイダルシリカおよび架橋剤か
ら構成される親水性層を上記フィルム上に形成することが好ましく行われる。更には、設
ける親水性層との接着性を高めるためフィルム上にあらかじめ下引き層を設けても良い。
下引き層としては、親水性樹脂を主成分とする層が有効である。親水性樹脂としては、ゼ
ラチン、ゼラチン誘導体（例えば、フタル化ゼラチン）、ヒドロキシエチルセルロース、
カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース
、エチルヒドロキシエチルセルロース、ポリビニルピロリドン、ポリエチレンオキシド、
キサンタン、カチオン性ヒドロキシエチルセルロース、ポリビニルアルコール、ポリアク
リルアミド等の親水性樹脂が好ましい。特に好ましくは、ゼラチン、ポリビニルアルコー
ルが挙げられる。こうした下引き層を介してフィルム支持体と親水性層を形成することで
、多部数にわたるロングラン印刷条件での耐刷性が向上するため好ましく利用される。
【０１２８】
　支持体としてアルミニウム板を使用する場合には、粗面化処理され、陽極酸化皮膜を有
するアルミニウム板が好ましく用いられる。更に、表面をシリケート処理したアルミニウ
ム板も好ましく用いることが出来る。あるいは、更に表面に上記の親水性層を形成したア
ルミニウム板を用いることも出来る。
【０１２９】
　上記のような支持体を用いてこれに光硬化性感光層を用いて感光性平版印刷版材料を形
成するためには、本発明のポリマーと光重合開始剤および増感剤その他先に述べた素材を
含む層を光硬化性感光層として支持体表面あるいは上記の親水性層を介して支持体表面に
形成することが好ましい。この場合の光硬化性感光層自体の乾燥固形分塗布量に関しては
、乾燥質量で１平方メートルあたり０．３ｇから１０ｇの範囲の乾燥固形分塗布量で形成
することが好ましく、更に０．５ｇから３ｇの範囲であることが良好な解像度を発揮し、
かつ細線画像や微小網点画像の耐刷性を確保し、同時に耐摩耗性を大幅に向上させるため
に極めて好ましい。光硬化性感光層は上述の種々の要素を混合した溶液を作製し、公知の
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種々の塗布方式を用いて支持体表面あるいは親水性層上に塗布、乾燥される。
【０１３０】
　本発明の感光性平版印刷版材料においては、光重合性組成物からなる光硬化性感光層の
上に、更に保護層を設けることも好ましく行われる。保護層は、感光層中で露光により生
じる画像形成反応を阻害する大気中に存在する酸素や塩基性物質等の低分子化合物の感光
層への混入を防止し、大気中での露光感度を更に向上させる好ましい効果を有する。更に
は感光層表面を傷から防止する効果も併せて期待される。従って、このような保護層に望
まれる特性は、酸素等の低分子化合物の透過性が低く力学的強度に優れ、更に、露光に用
いる光の透過は実質阻害せず、感光層との密着性に優れ、かつ、露光後の現像工程で容易
に除去出来ることが望ましい。本発明の水現像可能な感光性平版印刷版材料においては、
水現像の過程においてこうした保護層と光硬化性感光層の未露光部の除去が同時に行うこ
とも可能であるため、特に保護層の除去工程を設ける必要がないことが特徴である。更に
、先に述べたような光硬化性感光層に含まれる該重合体が水溶性であるが故に大気中の水
分を吸湿しブロッキングを発生したり、保存中に感度変化等の問題を生じる場合があるが
、保護層を光硬化性感光層の上部に設けることでこうしたブロッキングや感度変化の問題
を解消することが可能である。加えて、特に４００～４３０ｎｍの波長域の青紫色半導体
レーザーを使用して記録を行う場合、一般的にはレーザー出力が近赤外半導体レーザーと
比較して低いため、特に高感度である感光層が要求される。こうした場合に、保護層を設
けることで更に感度が上昇するため特に好ましく適用することが出来る。
【０１３１】
　このような、保護層に関する工夫が従来よりなされており、米国特許第３，４５８，３
１１号明細書、特開昭５５－４９７２９号公報等に詳しく記載されている。保護層に使用
出来る材料としては例えば、比較的結晶性に優れた水溶性高分子化合物を用いることが良
く、具体的には、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、酸性セルロース類、ゼ
ラチン、アラビアゴム、ポリアクリル酸等のような水溶性ポリマーが知られているが、こ
れらのうち、ポリビニルアルコールを主成分として用いることが、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。保護層に使用するポリビニルアルコー
ルは、必要な酸素遮断性と水溶性を有するための未置換ビニルアルコール単位を含有する
限り、一部がエステル、エーテル、およびアセタールで置換されていても良い。また、同
様に一部が他の共重合成分を有していても良い。こうした保護層を適用する際の乾燥固形
分塗布量に関しては好ましい範囲が存在し、感光層上に乾燥質量で１平方メートルあたり
０．１ｇから１０ｇの範囲の乾燥固形分塗布量で形成することが好ましく、更には０．２
ｇから２ｇの範囲が好ましい。保護層は、公知の種々の塗布方式を用いて光硬化性感光層
上に塗布、乾燥される。
【０１３２】
　上記のようにして支持体上に形成された光硬化性感光層を有する材料を印刷版として使
用するためには、これに密着露光あるいはレーザー走査露光を行い、露光された部分が架
橋することで溶解性が低下することから、ｐＨが９未満の中性現像液またはｐＨが９～１
２の範囲であるアルカリ現像液により未露光部を溶出することでパターン形成が行われる
。
【０１３３】
　本発明において、ｐＨが９未満の中性現像液とは、ｐＨが４から９未満の範囲、好まし
くはｐＨが６から９未満の範囲にあり、実質的に何ら化学薬品を含まない場合が最も好ま
しい。但し、感光性平版印刷版材料の現像性に合わせて、純水に各種無機、有機イオン性
化合物が１質量％以下の濃度で含まれても良く、ナトリウム、カリウム、カルシウム、マ
グネシウムイオン等が含まれる水であっても良い。あるいは水中に公知である各種界面活
性剤等が１質量％以下の濃度で含まれていても良い。また、水には各種アルコール類とし
て、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、エチレングリコール、
プロピレングリコール、メトキシエタノール、ポリエチレングリコール等の溶剤が１質量
％以下の濃度で含まれていても良い。あるいは、現像の際に、市販される各種ガム液を１
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質量％以下の濃度で添加して現像することも、版面を指紋汚れ等から保護する目的で好ま
しく用いることが出来る。純水中に各種無機、有機イオン性化合物、各種界面活性剤、あ
るいは溶剤、あるいはガム液等のこれら化学薬品が単体あるいは混合して含まれる場合で
あっても、本発明に関わる中性現像液には、化学薬品は質量％濃度において３質量％以下
で用いることが好ましい。
【０１３４】
　本発明の感光性平版印刷版材料は上記の中性現像液以外にもｐＨが９～１２の範囲であ
るアルカリ現像液を使用しても印刷版としての良好な性能を発揮出来る。こうした現像液
には、界面活性剤とアルカリ剤を含有することが出来る。現像液には、更に有機溶剤、緩
衝剤、キレート剤等を含有することが出来る。適当なアルカリ剤としては、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
、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、重炭酸ナトリウム等の無機アルカリ剤、あるいは、ト
リメチルアミン、ジエチルアミン、イソプロピルアミン、ｎ－ブチルアミン、モノエタノ
ールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン類等の有機アミン化合物等が挙
げられ、これらは単独もしくは組み合わせて使用出来る。界面活性剤としては、例えば、
ポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル
類、ポリオキシエチレンアルキルエステル類、ソルビタンアルキルエステル類、モノグリ
セリドアルキルエステル類等のノニオン系界面活性剤；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、アルキル硫酸塩類、アルキルスルホン酸塩類、ス
ルホコハク酸エステル塩類等のアニオン界面活性剤；アルキルベタイン類、アミノ酸類等
の両性界面活性剤が使用可能である。また、有機溶剤としては例えば、イソプロピルアル
コール、ベンジルアルコール、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、フェニルセロソル
ブ、プロピレングリコール、ジアセトンアルコール等を必要により含有させることが可能
である。
【０１３５】
　更には、特開２００６－３９１７７号公報や特開２００６－６４９５２号公報等に記載
されるような水酸化テトラアルキルアンモニウムを含有するｐＨ１０～１２の現像液を用
いることも好ましく行うことが出来る。この場合の水酸化テトラアルキルアンモニウムの
アルキル基としては、炭素数１～６のアルキル基が好ましく、特に炭素数が１～４のアル
キル基が好ましい。これらのアルキル基は更にヒドロキシ基、メトキシ基のようなアルコ
キシ基等で置換されていても良い。
【０１３６】
　現像方法としては特に限定されないが、現像液に浸積する方法や物理的にブラシ等で現
像液により溶解しかかった非画像部を除去する方法や、現像液をスプレー状に吹き付けて
非画線部を除く方法等が挙げられる。現像時間は、上記現像方法に応じて未露光部が十分
に除去出来る時間を選定すれば良く５秒～１０分の範囲から適宜選ばれる。現像後は、特
に印刷版に置いて必要に応じてアラビアガム等の親水化処理等を適宜行っても良い。また
、必要に応じて現像前にあらかじめ酸素遮断層を水洗しても良い。
【０１３７】
　上記のようにして現像処理を行った後に、アラビアガム等のガム液を使用して印刷版表
面を傷や汚れから保護するための版面保護のためのガム引き処理を行っても良い。
【実施例】
【０１３８】
　以下実施例によって本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこの実施例に限定される
ものではない。なお、実施例中の部数や百分率は特に記載しない限り質量基準である。
【０１３９】
（合成例１）ポリマーＡＰ－４の合成例
　特開２００１－２９０２７１号公報に記載される合成例に従って、ｐ－クロロメチルス
チレン（ＡＧＣセイミケミカル（株）製ＣＭＳ－１４）とビスムチオールから化学式Ｍ－
１で示される化合物（以下Ｍ－１と称する）を得た。Ｍ－１を６０部、メタクリル酸４０
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部をエタノール１７０部、蒸留水３０部に加え、ジメチルアミノエタノール６２部を加え
て均一に溶解した。窒素気流下、７５℃に加熱した水浴上に移し、３－メルカプトプロピ
ル（ジメトキシ）メチルシラン５部を添加し、直ちに重合開始剤としてアゾビスイソブチ
ロニトリル（ＡＩＢＮ）を１部添加して重合を開始した。この場合のメルカプト化合物の
全モノマーに対するモル％は４．０％であった。内温７３℃で１０時間加熱攪拌を行った
後、室温に冷却した。蒸留水を加えて全体を１リットルとし、重合禁止剤としてクペロン
（Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアンモニウム塩）を１部添加し、さらにｐ－
クロロメチルスチレン（ＡＧＣセイミケミカル（株）製ＣＭＳ－１４）を３５部加えて、
４０℃で５時間加熱、攪拌を行った。氷冷しながら塩酸を徐々に加え反応系のｐＨを２ま
で低下し、析出した沈殿を濾過により分離した。蒸留水で洗浄を行い、真空乾燥器内で乾
燥し、ＡＰ－４で示される構造のポリマーを得た。
【０１４０】
（合成例２）ポリマーＳＰ－２の合成例
　３－メルカプトプロピル（ジメトキシ）メチルシラン１０部をエタノール３００部に加
え、蒸留水５０部とアリルメタクリレート５０部、アクリルアミド－２－メチルプロパン
スルホン酸４０部および水酸化ナトリウム７．７部を加えて溶解した。この場合のメルカ
プト化合物の全モノマーに対するモル％は９．３％であった。７０℃に加熱を行い、窒素
雰囲気下において重合開始剤としてアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）２部を加え
て重合を行った。７０℃にて６時間加熱攪拌を行い、ＳＰ－２の推定構造のポリマー溶液
を得た。
【０１４１】
（合成例３）ポリマーＳＰ－６の合成例
　エタノール１７０部および蒸留水３０部の混合溶媒中に、合成例１で得たＭ－１を４７
部、アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸６０部およびジメチルアミノエタノ
ール７８部を加え均一に溶解した。窒素気流下、７５℃に加熱した水浴上に移し、３－メ
ルカプトプロピル（トリメトキシ）シラン５部を添加し、直ちに重合開始剤としてアゾビ
スイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を１部添加して重合を開始した。この場合のメルカプ
ト化合物の全モノマーに対するモル％は５．５％であった。内温７３℃で１０時間加熱攪
拌を行った後、室温に冷却した。重合禁止剤としてクペロン（Ｎ－ニトロソフェニルヒド
ロキシルアミンアンモニウム塩）を１部添加し、さらにｐ－クロロメチルスチレン（ＡＧ
Ｃセイミケミカル（株）製ＣＭＳ－１４）３５部加えて、４０℃で５時間加熱、攪拌を行
った。反応後、全体を多量の酢酸エチル中に移し、析出したポリマーをアセトンで洗浄後
、真空乾燥を行った。推定構造ＳＰ－６のポリマーを得た。
【０１４２】
（合成例４）ポリオルガノシロキサン骨格にグラフトしたポリマーの合成例
（第１段階）側鎖にメルカプト基を導入したポリオルガノシロキサンの合成
　３－メルカプトプロピル（ジメトキシ）メチルシラン５部およびジメチルジメトキシシ
ラン２５部を混合し、０．１規定硝酸を加えて室温で混合、攪拌して加水分解を行った後
、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）および炭酸ナトリウム水溶液を加えて室温で２０
時間反応させ、重縮合反応を行った。希塩酸により中和後、有機相を分液し減圧下にＭＩ
ＢＫを溜去することで側鎖にメルカプト基を導入したポリオルガノシロキサンを得た。生
成物の分子量はテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒としてＧＰＣにより分子量測定を行
いポリスチレン換算で重量平均分子量約５０００であった。
【０１４３】
（第２段階）ポリオルガノシロキサンにグラフト重合した前駆体ポリマーの合成
　上記で合成したポリオルガノシロキサン３０部をエタノール３００部に溶解し、更にｐ
－クロロメチルスチレン（ＡＧＣセイミケミカル（株）製ＣＭＳ－１４）３０部およびア
クリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸（東亞合成（株）製ＡＴＢＳ）７０部とジ
メチルアミノエタノール５２部を加えて溶解した。７０℃に加熱を行い、窒素雰囲気下に
おいて重合開始剤としてアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）１部を加えて重合を行
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った。７０℃にて６時間加熱攪拌を行い、ポリオルガノシロキサンにグラフト重合した前
駆体ポリマーを得た。得られた前駆体ポリマーは水系ＧＰＣにより分子量測定を行った。
その結果、グラフト重合した該前駆体ポリマーの重量平均分子量は約５万であった。この
合成例において、ポリオルガノシロキサンの合成に用いたシラン化合物の合計は０．２３
６モル％であり、グラフト重合に用いた全モノマーに対する割合は４４モル％であった。
【０１４４】
（メルカプトメチルスチレンの合成）
　ｐ－クロロメチルスチレン（ＡＧＣセイミケミカル（株）製ＣＭＳ－１４）１５３部を
エタノール１００部および蒸留水５００部に溶解し、トリエチルアミン１０１部を氷浴中
で冷却しながら徐々に加えた。内温０～５℃に保った状態でチオ酢酸７６部を１時間にわ
たって滴下を行った。室温で３時間攪拌を行った後、酢酸エチル５００部を加え、有機相
を水洗後、エバポレートした。得られた無色のオイルを大過剰のアンモニア水に加え、７
０℃で１時間加熱を行った後、再度酢酸エチルで抽出を行い、有機相を水洗後エバポレー
トして目的とするメルカプトメチルスチレンを得た。
【０１４５】
（第３段階）本発明のポリマーの合成
　先の第２段階で得た前駆体ポリマー溶液全体について上記で合成したメルカプトメチル
スチレンを３０部加え、重合禁止剤としてクペロン（Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシル
アミンアンモニウム塩）を１部添加して７０℃に加熱した水浴上で５時間加熱攪拌を行っ
た。室温まで冷却した後、全体を酢酸エチル中に移し、析出した重合体を濾過し乾燥した
。生成物のＧＰＣによる解析では重量平均分子量約７万であり、プロトンＮＭＲによる構
造解析の結果、重合性二重結合の存在とポリオルガノシロキサン構造ユニットの存在が確
認され、推定構造として下記構造と矛盾しないことが分かり、目的とする本発明のポリマ
ーが得られた。式中、数字は質量部を表す。
【０１４６】
【化３３】

【０１４７】
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（比較合成例１）
　ポリオルガノシロキサン構造ユニットを有しない比較ポリマーの合成を行った。即ち、
ｐ－クロロメチルスチレン（ＡＧＣセイミケミカル（株）製ＣＭＳ－１４）３０部および
アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸（東亞合成（株）製ＡＴＢＳ）７０部と
ジメチルアミノエタノール５２部を加えて溶解した。７０℃に加熱を行い、窒素雰囲気下
において重合開始剤としてアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）１部を加えて重合を
行った。７０℃にて６時間加熱攪拌を行いポリマーを得た。得られたポリマー溶液にメル
カプトメチルスチレンを３０部加え、重合禁止剤としてクペロン（Ｎ－ニトロソフェニル
ヒドロキシルアミンアンモニウム塩）を１部添加して７０℃に加熱した水浴上で５時間加
熱攪拌を行った。室温まで冷却した後、全体を酢酸エチル中に移し、析出した重合体を濾
過し乾燥した。生成物のＧＰＣによる解析では重量平均分子量約９万であり、プロトンＮ
ＭＲによる構造解析の結果、重合性二重結合の存在が確認され、推定構造として下記構造
と矛盾しないことが分かった。
【０１４８】

【化３４】

【０１４９】
（合成例５）ポリオルガノシロキサン骨格にグラフトしたポリマーの合成例
（第１段階）側鎖にメルカプト基を導入したポリオルガノシロキサンの合成
　３－メルカプトプロピル（ジメトキシ）メチルシラン１５部およびジメチルジメトキシ
シラン２５部を混合し、０．１規定硝酸を加えて室温で混合、攪拌して加水分解を行った
後、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）および炭酸ナトリウム水溶液を加えて室温で２
０時間反応させ、重縮合反応を行った。希塩酸により中和後、有機相を分液し減圧下にＭ
ＩＢＫを溜去することで側鎖にメルカプト基を導入したポリオルガノシロキサンを得た。
生成物の分子量はテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒としてＧＰＣにより分子量測定を
行いポリスチレン換算で重量平均分子量約７０００であった。
【０１５０】
（第２段階）ポリオルガノシロキサンにグラフト重合した前駆体ポリマーの合成
　上記で合成したポリオルガノシロキサン４０部をエタノール３５０部および蒸留水５０
部に懸濁し、合成例１で得られたＭ－１を８０部およびアクリルアミド－２－メチルプロ
パンスルホン酸１２０部とジメチルアミノエタノール７９部を加えて溶解した。７０℃に
加熱を行い、窒素雰囲気下において重合開始剤としてアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩ
ＢＮ）２部を加えて重合を行った。７０℃にて６時間加熱攪拌を行い、ポリオルガノシロ
キサンにグラフト重合した前駆体ポリマーを得た。得られた前駆体ポリマーは水系ＧＰＣ
により分子量測定を行った。その結果、グラフト重合した該前駆体ポリマーの重量平均分
子量は約１０万であった。この合成例において、ポリオルガノシロキサンの合成に用いた
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シラン化合物の合計は０．２９モル％であり、グラフト重合に用いた全モノマーに対する
割合は３３モル％であった。
【０１５１】
（第３段階）本発明のポリマーの合成
　先の第２段階で得た前駆体ポリマー溶液全体についてｐ－クロロメチルスチレンを４６
部加え、重合禁止剤としてクペロン（Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアンモニ
ウム塩）を１部添加して５０℃に加熱した水浴上で５時間加熱攪拌を行った。室温まで冷
却した後、全体を酢酸エチル中に移し、析出した重合体を濾過し乾燥した。生成物のＧＰ
Ｃによる解析では重量平均分子量約７万であり、プロトンＮＭＲによる構造解析の結果、
重合性二重結合の存在とポリオルガノシロキサン構造ユニットの存在が確認され、推定構
造として下記構造と矛盾しないことが分かり、目的とする本発明のポリマーが得られた。
式中、数字は質量部を表す。
【０１５２】
【化３５】

【０１５３】
（合成例６）ポリオルガノシロキサン骨格にグラフトしたポリマーの合成例
　３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン２０部をエタノール３５０部および蒸留水
５０部に溶解した。これに先の合成例１で得られたＭ－１を８０部加え、更にアクリルア
ミド－２－メチルプロパンスルホン酸１２０部とジメチルアミノエタノール８０部を加え
、窒素雰囲気下で全体を７０℃に加熱して溶解した。この場合のメルカプト化合物の全モ
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ノマーに対するモル％は１１％であった。重合開始剤としてＡＩＢＮを２部添加して重合
を開始し、７０℃で１０時間加熱攪拌を行った。全体を５０℃まで冷却し、重合禁止剤と
してクペロンを１部添加し、さらにｐ－クロロメチルスチレンを４６部添加してこの温度
で５時間攪拌を行った。その後、室温まで冷却し、析出した沈殿物をデカンテーションに
より分離し、メタノールで十分に洗浄を行った後乾燥した。収率８０％で白色のポリマー
を得た。ＧＰＣ測定からポリスチレン換算重量平均分子量１５万と求められ、またプロト
ンＮＭＲ測定から下記の構造で示される構造と矛盾ない結果が得られた。式中、数字は質
量部を表す。
【０１５４】
【化３６】

【０１５５】
（合成例７）ポリオルガノシロキサン骨格にグラフトしたポリマーの合成例
（第１段階）側鎖にメルカプト基を導入したポリオルガノシロキサンの合成
　３－メルカプトプロピル（ジメトキシ）メチルシラン５部およびジメチルジメトキシシ
ラン２５部を混合し、０．１規定硝酸を加えて室温で混合、攪拌して加水分解を行った後
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、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）および炭酸ナトリウム水溶液を加えて室温で２０
時間反応させ、重縮合反応を行った。希塩酸により中和後、有機相を分液し減圧下にＭＩ
ＢＫを溜去することで側鎖にメルカプト基を導入したポリオルガノシロキサンを得た。生
成物の分子量はテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒としてＧＰＣにより分子量測定を行
いポリスチレン換算で重量平均分子量約５０００であった。
【０１５６】
（第２段階）ポリオルガノシロキサンにグラフト重合した前駆体ポリマーの合成
　上記で合成したポリオルガノシロキサン３０部をエタノール３００部に溶解し、更に合
成例１で得たＭ－１を６０部、メタクリル酸４０部を蒸留水３０部と共に加え、ジメチル
アミノエタノール６２部を加えて均一に溶解した。７０℃に加熱を行い、窒素雰囲気下に
おいて重合開始剤としてアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）１部を加えて重合を行
った。７０℃にて１０時間加熱攪拌を行い、ポリオルガノシロキサンにグラフト重合した
前駆体ポリマーを得た。この合成例において、ポリオルガノシロキサンの合成に用いたシ
ラン化合物の合計は０．２３６モル％であり、グラフト重合に用いた全モノマーに対する
割合は３４モル％であった。
【０１５７】
（第３段階）本発明のポリマーの合成
　先の第２段階で得た前駆体ポリマー溶液全体についてｐ－クロロメチルスチレン（ＡＧ
Ｃセイミケミカル（株）製ＣＭＳ－１４）を３５部加えて、４０℃で５時間加熱、攪拌を
行った。氷冷しながら塩酸を徐々に加え反応系のｐＨを２まで低下し、析出した沈殿を濾
過により分離した。蒸留水で洗浄を行い、真空乾燥器内で乾燥し、下記推定化学構造式に
示される構造の本発明のポリマーを得た。式中、数字は質量部を表す。
【０１５８】
【化３７】

【０１５９】
（比較合成例２）
　ポリオルガノシロキサン構造ユニットを有しない比較ポリマーの合成を行った。Ｍ－１
を８０部加え、更にアクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸１２０部とジメチル
アミノエタノール８０部を加え、窒素雰囲気下で全体を７０℃に加熱して溶解した。重合
開始剤としてＡＩＢＮを２部添加して重合を開始し、７０℃で１０時間加熱攪拌を行った
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メチルスチレンを４６部添加してこの温度で５時間攪拌を行った。その後、室温まで冷却
し、析出した沈殿物をデカンテーションにより分離し、メタノールで十分に洗浄を行った
後乾燥した。収率８０％で白色のポリマーを得た。ＧＰＣ測定からポリスチレン換算重量
平均分子量１５万と求められ、またプロトンＮＭＲ測定から下記の構造で示される構造と
矛盾ない結果が得られた。式中、数字は質量部を表す。
【０１６０】
【化３８】

【０１６１】
（比較合成例３）
　ポリオルガノシロキサン構造ユニットを有しない比較ポリマーの合成を行った。エタノ
ール１５０部および蒸留水３０部の混合溶媒中に、Ｍ－１を６０部加え、更にメタクリル
酸４０部とジメチルアミノエタノール６２部を加え、窒素雰囲気下で全体を７０℃に加熱
して溶解した。重合開始剤としてＡＩＢＮを１部添加して重合を開始し、７０℃で１０時
間加熱攪拌を行った。全体を５０℃まで冷却し、重合禁止剤としてクペロンを１部添加し
、さらにｐ－クロロメチルスチレンを４６部添加してこの温度で５時間攪拌を行った。そ
の後、室温まで冷却し、析出した沈殿物をデカンテーションにより分離し、メタノールで
十分に洗浄を行った後乾燥した。収率７０％で白色のポリマーを得た。ＧＰＣ測定からポ
リスチレン換算重量平均分子量１０万と求められ、またプロトンＮＭＲ測定から下記の構
造で示される構造と矛盾ない結果が得られた。式中、数字は質量部を表す。
【０１６２】
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【化３９】

【０１６３】
　（感光性平版印刷版材料の実施例１～４および比較例１～４）
　厚みが０．２４ｍｍである砂目立て処理を行った陽極酸化アルミニウム板に、更に珪酸
ナトリウムを使用してシリケート処理を行ったアルミニウム板を支持体として使用した。
合成例２および合成例４から６で得られた本発明のポリマーを用いて下記光硬化性感光層
処方の塗布液を作製し、該アルミニウム板の上に、塗布、乾燥することで、光硬化性感光
層を形成し、各々感光性平版印刷版材料の実施例１～４を作製した。光硬化性感光層の塗
布量は乾燥質量で１平方メートル当たり１．６ｇになるようにワイヤーバーを使用して塗
布を行った。乾燥は８０℃の乾燥器で１０分間加熱して乾燥を行った。
（光硬化性感光層処方１）
　ポリマー　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１部
　光重合開始剤（ＢＣ－６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１部
　光重合開始剤（Ｔ－４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０６部
　増感色素（Ｓ－３８）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３部
　ビクトリアブルー（着色用染料）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０２部
　蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４部
　ジオキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１部
【０１６４】
　同様に比較合成例１および２で得られたポリマーを用いて、上記の光硬化性感光層処方
を用いて感光性平版印刷版材料の比較例１および２を作製した。更に比較として、ポリジ
メチルシロキサンの両末端に重合性二重結合としてメタクリロイル基を結合した構造を有
するポリオルガノシロキサンとして信越化学工業（株）から「Ｘ－２２－１６４Ａ」の商
品名で市販される化合物を使用して、比較例１および２の光硬化性感光層処方に更に加え
て、それぞれ該化合物を０．３部添加して作製した比較例３および４を作製した。これら
の比較例３，４はポリオルガノシロキサンがブレンドした場合の効果をグラフトポリマー
の場合（実施例２～４）との比較を行うために作製したものである。
【０１６５】
（露光試験）
　上記のようにして作製した感光性平版印刷版材料を以下のようにして露光試験を行った
。露光は光波長が８３０ｎｍのレーザーを搭載したＰＴ－Ｒ４０００（大日本スクリーン
製造（株）製）を使用し、この装置を用いて露光エネルギーが１００ｍＪ／ｃｍ２になる
ように設定し、ドラム回転数１０００ｒｐｍで描画を行った。テスト用画像として、２４
００ｄｐｉ、１７５線相当の１％から９７％までの網点面積率を示す網点階調パターンと
１０～１００μｍの細線およびベタ画像を出力し、後述する解像度の評価を行った。
【０１６６】
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　（水現像性試験）
　上記で描画を行った各感光性平版印刷版を３０℃に調節した水中に１０秒間浸け、スポ
ンジで軽く表面を擦ることで未露光部を除去した。この際、現像性評価として、未露光部
が完全に除去された場合を○とし、未露光部に残膜が僅かに認められた場合を△とし、現
像性が悪く明らかに残膜もしくは現像不良を生じた場合を×とした。更に、解像度の評価
を行い、１０μｍ細線および１％網点が明瞭に再現されている場合を○とし、これらが部
分的に欠落しているが、２０μｍ以上の細線および２％以上の網点が明瞭に再現されてい
る場合を△、これ以下の再現性である場合を×とした。結果を表１にまとめた。
【０１６７】
【表１】

【０１６８】
（印刷性試験）
　上記のようにして現像した試料を用いて、通常のオフセット印刷を行うため、印刷機は
リョービ５６０を使用し、印刷インキはオフセット印刷用墨インキを使用し、吸湿液は東
洋インキ（株）製オフセット印刷用吸湿液アクワユニティＷＫＫの１％水溶液を使用した
。印刷評価として、耐刷性については、印刷開始から１万枚ごとに２０μｍ細線および網
点面積率が２％の微小網点部分が印刷物上で再現されている場合を○とし、部分的に欠け
ている場合を△とし、ほぼ完全に欠落した場合を×とした。インキ着肉性の指標として、
耐摩耗性を評価した。耐摩耗性については、印刷開始から１万枚ごとに刷版上のインキを
クリーナー液で拭き取った後、テスト画像中のベタ部の反射濃度を大日本スクリーン製造
（株）製反射濃度計ＤＭ－６２０を使用して測定し、印刷中の反射濃度の低下を観察する
ことで評価した。結果を表２にまとめた。
【０１６９】
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【表２】

【０１７０】
　実施例１～４の本発明の感光性平版印刷版を使用した場合には、インキ着肉性に関して
は５万枚の印刷においても良好な印刷物が得られ、刷版上の画像部の反射濃度の変化も軽
微であった。また、地汚れの発生もなく良好な結果が得られた。比較例１および２では４
万枚の印刷で既に顕著な刷版画像部の反射濃度の低下が発生しており、部分的にインキ乗
り不良を発生した。比較例３および４では印刷物上の地汚れが顕著であり、耐刷性が弱く
、更に印刷後の刷版画像部の反射濃度の低下が大きかった。
【０１７１】
　（感光性平版印刷版材料の実施例５～８および比較例５、６）
　厚みが１７５μｍであるポリエステルフィルムを使用して、この上に特開２００８－２
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５０１９５号公報に記載される親水性層として、下記の親水性層塗液処方を使用して乾燥
質量で１平方メートル当たり３ｇになるようにワイヤーバーを使用して塗布を行った。乾
燥は８０℃の乾燥機で２０分間加熱して乾燥を行った。試料は更に４０℃の乾燥機内で３
日間加熱を行った後、引き続く光硬化性感光層の塗布に給した。
【０１７２】
　（親水性層塗液処方）
　ポリアクリルアミド－アクリル酸（８０／２０）共重合体１０％水溶液　　１００部
　コロイダルシリカ（日産化学工業（株）製スノーテックスＰＳ－Ｓ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２０％濃度）　１００部
　エポキシ架橋剤（長瀬産業（株）製デナコールＥＸ－５１２）原液　　　　　　２部
　蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１７３】
　合成例２および合成例４から６で得られた本発明のポリマーを用いて下記光硬化性感光
層処方２の塗布液を作製し、前記親水性層の上に、塗布、乾燥することで、光硬化性感光
層を形成し、各々感光性平版印刷版材料の実施例５～８を作製した。光硬化性感光層の塗
布量は乾燥質量で１平方メートル当たり１．６ｇになるようにワイヤーバーを使用して塗
布を行った。乾燥は８０℃の乾燥器で１０分間加熱して乾燥を行った。更に、この光硬化
性感光層の上に保護層としてポリビニルアルコール（クラレ（株）製ＰＶＡ－１０５）を
使用して乾燥塗布質量で１平方メートル当たり２．０ｇになるようにワイヤーバーを使用
して塗布を行った。乾燥は８０℃の乾燥器で１０分間加熱して乾燥を行った。
【０１７４】
　（光硬化性感光層処方２）
　ポリマー　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１部
　光重合開始剤（ＢＣ－６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１部
　光重合開始剤（Ｔ－６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０６部
　増感色素（Ｓ－１１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３部
　フタロシアニンブルー（着色用顔料）　　　　　　　　　　　　　　　　０．０２部
　蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４部
　ジオキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１部
【０１７５】
　全く同様にして比較合成例１および２で得られたポリマーを用いて、上記の光硬化性感
光層処方および保護層を用いて感光性平版印刷版材料の比較例５および６を作製した。
【０１７６】
（露光試験）
　上記のようにして作製した感光性平版印刷版材料を以下のようにして露光試験を行った
。露光は光波長が４０５ｎｍの半導体レーザーを搭載したＣＴＰ用イメージセッターＶＩ
ＰＬＡＳ（三菱製紙（株）製）を使用し、この装置を用いて版面上の露光エネルギーが８
０μＪ／ｃｍ２になるように設定し、走査露光方式により描画を行った。テスト用画像と
して、２４００ｄｐｉ、１７５線相当の１％から９７％までの網点面積率を示す網点階調
パターンと１０～１００μｍの細線およびベタ画像を出力し、後述する解像度の評価を行
った。
【０１７７】
（水現像性試験）
　上記で描画を行った各感光性平版印刷版を３０℃に調節した水中に１０秒間浸け、スポ
ンジで軽く表面を擦ることで未露光部を除去した。この際、現像性評価として、未露光部
が完全に除去された場合を○とし、感光層残りが僅かに認められた場合を△とし、現像性
が悪く明らかに残膜もしくは現像不良を生じた場合を×とした。更に、解像度の評価を行
い、１０μｍ細線および１％網点が明瞭に再現されている場合を○とし、これらが部分的
に欠落しているが、２０μｍ以上の細線および２％以上の網点が明瞭に再現されている場
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合を△、これ以下の再現性である場合を×とした。結果を表３にまとめた。
【０１７８】
【表３】

【０１７９】
（印刷性試験）
　上記のようにして現像した試料を用いて、通常のオフセット印刷を行うため、印刷機は
リョービ５６０を使用し、印刷インキはオフセット印刷用墨インキを使用し、吸湿液は東
洋インキ（株）製オフセット印刷用吸湿液アクワユニティＷＫＫの１％水溶液を使用した
。印刷評価として、耐刷性については、印刷開始から１万枚ごとに２０μｍ細線および網
点面積率が２％の微小網点部分が印刷物上で再現されている場合を○とし、部分的に欠け
ている場合を△とし、ほぼ完全に欠落した場合を×とした。インキ着肉性の指標として、
耐摩耗性を評価した。耐摩耗性については、印刷開始から１万枚ごとに刷版上のインキを
クリーナー液で拭き取った後、テスト画像中のベタ部の反射濃度を大日本スクリーン製造
（株）製反射濃度計ＤＭ－６２０を使用して測定し、印刷中の反射濃度の低下を観察する
ことで評価した。結果を表４にまとめた。
【０１８０】

【表４】

【０１８１】
　実施例５～８の本発明の感光性平版印刷版を使用した場合には、インキ着肉性に関して
は２万枚の印刷においても良好な印刷物が得られ、刷版上の画像部の反射濃度の変化も軽
微であった。また、地汚れの発生もなく良好な結果が得られた。比較例５および６では１
万枚の印刷で既に顕著な刷版画像部の反射濃度の低下が発生しており、部分的にインキ乗
り不良を発生した。
【０１８２】
（実施例９～１１および比較例７）感光性平版印刷版材料の実施例と比較例
　厚みが０．２４ｍｍである砂目立て処理を行った陽極酸化アルミニウム板に、更に珪酸
ナトリウムを使用してシリケート処理を行ったアルミニウム板を支持体として使用した。
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ポリマーとして表５中に示すポリマーを用いて下記光硬化性感光層処方３の塗布液を作製
し、該アルミニウム板の上に、塗布、乾燥することで、感光性平版印刷版材料の実施例９
～１１を作製した。実施例９で使用したＡＰ－２はアリルメタクリレート６５部とアクリ
ル酸３５部を、トリメトキシシラン７部の存在下で公知の方法で重合することで合成した
ものを使用した。同時に比較例７として、比較合成例３で得られたポリマーを使用して同
様に光硬化性感光層処方３の塗布液を作製し、該アルミニウム板の上に、塗布、乾燥して
比較感光性平版印刷版材料比較例７を作製した。光硬化性感光層の塗布量は乾燥質量で１
平方メートル当たり１．８ｇになるようにワイヤーバーを使用して塗布を行った。乾燥は
８０℃の乾燥器で１０分間加熱して乾燥を行った。更に、これらの光硬化性感光層の上に
保護層としてポリビニルアルコール（クラレ（株）製ＰＶＡ－１０５）を使用して乾燥塗
布質量で１平方メートル当たり２．０ｇになるようにワイヤーバーを使用して塗布を行っ
た。乾燥は８０℃の乾燥器で１０分間加熱して乾燥を行った。
【０１８３】
（光硬化性感光層処方３）
　ポリマー（表５）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．１０部
　トリメチロールプロパントリアクリレート　　　　　　　　　　　　　　０．４０部
　有機ホウ素塩化合物（ＢＣ－６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２０部
　トリハロアルキル置換化合物（Ｔ－６）　　　　　　　　　　　　　　　０．１５部
　増感色素（Ｓ－３）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０４部
　フタロシアニンブルー（着色用顔料）　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５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　　　　　　　０．０２部
　ジオキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
【０１８４】
【表５】

【０１８５】
（露光試験）
　上記のようにして作製した感光性平版印刷版材料について、以下のようにして露光試験
を行った。露光は波長が４０５ｎｍの半導体レーザーを搭載したＣＴＰ用イメージセッタ
ーＶＩＰＬＡＳ（三菱製紙（株）製）を使用し、この装置を用いて版面上の露光エネルギ
ーが１２０μＪ／ｃｍ２になるように設定し、走査露光方式により描画を行った。テスト
用画像として、２４００ｄｐｉ、１７５線相当の１％から９７％までの網点面積率を示す
網点階調パターンと１０～１００μｍの細線を出力した。露光された感光性平版印刷版材
料を下記の構成で作成された現像液を用いて現像を行った。現像は三菱製紙（株）製自動
現像装置Ｐ－１３１０Ｔを使用して３０℃１５秒で処理を行った。
【０１８６】
（現像液処方）
　ジメチルアミノエチルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
　水酸化テトラメチルアンモニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５部
　ブチルナフタレンスルホン酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　水を加えて全量を１０００部に調整し、更に８５％リン酸を加えてｐＨを１１．０に調
整した。
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（印刷性評価）
　上記３０℃１５秒の条件で現像された試料を用い、通常のオフセット印刷を行うため、
印刷機はリョービ５６０を使用し、印刷インキはオフセット印刷用墨インキを使用し、吸
湿液は東洋インキ（株）製オフセット印刷用吸湿液アクワユニティＷＫＫの１％水溶液を
使用した。印刷性評価として、耐刷性について印刷開始から５万枚まで通して２０μｍ細
線および網点面積率が２％の微小網点部分が印刷物上で再現されている場合を○とし、部
分的に欠けている場合を△とし、ほぼ完全に欠落した場合を×とした。また、地汚れ性に
ついては、現像直後と以下に示す置き版後の両方の試料を用いて、印刷を通して印刷物上
に明らかに地汚れが発生した場合を×とし、僅かに認められたものを△、汚れが認められ
なかったものを○とした。置き版として、現像後の試料を５０℃に加熱した乾燥器内で４
８時間加熱放置した後の試料を用いて印刷性評価を行った。結果を表６にまとめた。
【０１８８】
【表６】

【０１８９】
　上記の結果より、耐刷性に関しては実施例９～１１および比較例７共に差異は殆ど認め
られなかったが、地汚れ性および置き版後の地汚れについては実施例９～１１が明確に優
れている結果を得た。
【０１９０】
（実施例１２～１５および比較例８）感光性平版印刷版材料の実施例と比較例
　ポリマーとして表７に示すポリマーを使用した以外は上記実施例９～１１および比較例
７と同様にして感光性平版印刷版材料の実施例１２～１５および比較例８を作製した。
【０１９１】
【表７】

【０１９２】
　上記のようにして作製した感光性平版印刷版材料を用いて先の実施例と同様に露光を行
い、現像は蒸留水を用いて、現像装置として三菱製紙（株）製自動現像装置Ｐ－１３１０
Ｔを使用して３０℃１５秒で処理を行った。先の実施例と同様にして印刷性評価を行い、
耐刷性、地汚れおよび置き版後の地汚れを評価した。結果を表８にまとめた。
【０１９３】
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【表８】

【０１９４】
　上記の結果より、耐刷性および現像直後の地汚れに関しては実施例１２～１５および比
較例８共に差異は殆ど認められなかったが、置き版後の地汚れについては実施例１２～１
５が明確に優れている結果を得た。
【０１９５】
（実施例１６～１９および比較例９）感光性平版印刷版材料の実施例と比較例
　厚みが１７５μｍであるポリエステルフィルムを使用して、この上に特開２００８－２
５０１９５号公報に記載される親水性層として、下記の親水性層塗液処方を使用して乾燥
質量で１平方メートル当たり３ｇになるようにワイヤーバーを使用して塗布を行った。乾
燥は８０℃の乾燥機で２０分間加熱して乾燥を行った。試料は更に４０℃の乾燥機内で３
日間加熱を行った後、引き続く光硬化性感光層の塗布に給した。
【０１９６】
　（親水性層塗液処方）
　ポリアクリルアミド－アクリル酸（８０／２０）共重合体１０％水溶液　　１００部
　コロイダルシリカ（日産化学工業（株）製スノーテックスＰＳ－Ｓ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２０％濃度）　１００部
　エポキシ架橋剤（長瀬産業（株）製デナコールＥＸ－５１２）原液　　　　　　２部
　蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１９７】
　表９で示すポリマーを用いて下記光硬化性感光層処方４の塗布液を作製し、上記親水性
層の上に、塗布、乾燥することで、感光性平版印刷版材料の実施例１６～１９を作製した
。比較例９ではポリマーとして比較合成例２で得られたポリマーを使用して同様に光硬化
性感光層処方の塗布液を作製し、該親水性層上に、塗布、乾燥して比較感光性平版印刷版
材料比較例９を作製した。光硬化性感光層の塗布量は乾燥質量で１平方メートル当たり２
．０ｇになるようにワイヤーバーを使用して塗布を行った。乾燥は８０℃の乾燥器で１０
分間加熱して乾燥を行った。先の実施例および比較例とは異なり、これらの光硬化性感光
層の上部には保護層は設けなかった。
【０１９８】
（光硬化性感光層処方４）
　ポリマー（表９）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．１０部
　ペンタエリスリトールテトラアクリレート　　　　　　　　　　　　　　０．５０部
　有機ホウ素塩化合物（ＢＣ－６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２０部
　トリハロアルキル置換化合物（Ｔ－３）　　　　　　　　　　　　　　　０．１５部
　増感色素（Ｓ－３４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０４部
　フタロシアニンブルー（着色用顔料）　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５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　　　　　　　０．０２部
　ジオキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
【０１９９】
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【表９】

【０２００】
（露光試験）
　得られた感光性平版印刷版材料を厚さが０．２４ｍｍのアルミ板に貼り付けて、大日本
スクリーン製造（株）製サーマルプレート用イメージセッターＰＴ－Ｒ４０００（８３０
ｎｍのレーザーを搭載した描画装置）を使用して、版面に照射される露光量を１００ｍＪ
／ｃｍ２に合わせて露光を行った。露光された感光性平版印刷版材料を蒸留水のみである
現像液を用いて、現像装置として三菱製紙（株）製自動現像装置Ｐ－１３１０Ｔを使用し
て３０℃１５秒で処理を行った。先の実施例と同様にして印刷性評価を行い、耐刷性、地
汚れおよび置き版後の地汚れを評価した。結果を表１０にまとめた。
【０２０１】
【表１０】

【０２０２】
　上記の結果より、現像直後の地汚れに関しては実施例１６～１９および比較例９共に差
異は殆ど認められなかったが、耐刷性および置き版後の地汚れについては実施例１６～１
９が明確に優れている結果を得た。
【産業上の利用可能性】
【０２０３】
　本発明で与えられる感光性平版印刷版材料は、近赤外領域（７５０～１１００ｎｍ）も
しくは、４００～４３０ｎｍの波長域に発光するレーザーに高感度であり、水もしくはｐ
Ｈが１２以下のアルカリ水溶液で現像可能であるため、これを利用したＣＴＰ用印刷版の
みならずプリント配線基板作製用レジストや、カラーフィルター、蛍光体パターンの形成
等に好適である。
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