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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フレキソ印刷版用の光重合性エレメントであって、
　（ａ）支持体と、
　（ｂ）前記支持体上に、結合剤、少なくとも１つのモノマー、光開始剤、オニウム塩、
およびロイコ染料を含む光重合性エラストマー層とを備えており、
　前記オニウム塩の量が、ロイコ染料の有効量の少なくとも２倍であり、かつ
前記オニウム塩が、ホスホニウム塩、セレノニウム塩、トリアリールセレノニウム塩、ヨ
ードニウム塩、ジアリールヨードニウム塩、スルホニウム塩、トリアリールスルホニウム
塩、ジアルキルフェナシルスルホニウム塩、トリアリールスルホキソニウム塩、アリール
オキシジアリールスルホキソニウム塩、ジアルキルフェナシルスルホキソニウム塩、およ
びそれらの組み合わせからなる群から選択されることを特徴とする光重合性エレメント。
【請求項２】
　前記オニウム塩が、光開始剤と同一波長の放射線に感応性であることを特徴とする請求
項１に記載の光重合性エレメント。
【請求項３】
　フレキソ印刷版を製造する方法であって、
　（ａ）支持体と、前記支持体上の光重合性エラストマー層とを備えた感光性エレメント
を提供するステップであって、前記光重合性層は、結合剤、少なくとも１種のモノマー、
光開始剤、オニウム塩、およびロイコ染料を含むものであるステップと、
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　（ｂ）前記光重合性層をイメージに従って化学線に露光し、前記層中に、重合した部分
と重合していない部分とを形成するステップと、
　（ｃ）前記（ｂ）のエレメントを処理して前記の重合していない部分を除去し、隆起し
た領域を有するレリーフ表面を形成するステップと、
　（ｄ）前記露光工程（ｂ）または処理ステップ（ｃ）の前に、前記光重合性層を、前記
支持体を介して化学線に裏露光するステップとを有し、
　前記レリーフ表面の隆起した領域と、色のコントラストを有するベース層を形成するこ
とを特徴とする方法。
【請求項４】
　請求項３に従って調製したフレキソ印刷版であって、前記版の前記レリーフ表面の隆起
した領域と前記ベース層の間の色にコントラストを有することを特徴とする版。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、フレキソ印刷版用光重合性エレメントおよびそのエレメントから前記版を調製
する方法に関する。その光重合性エレメントは、結合剤、モノマー、光開始剤、オニウム
塩、ロイコ染料を備えた少なくとも１つの光重合性エラストマー層を有する。
【０００２】
【従来の技術】
フレキソ印刷版は、段ボールカートン箱からボール箱および連続したプラスチック巻取り
フィルムの範囲にわたる包装材料の印刷に幅広く使用される。フレキソ印刷版は、隆起し
た画像の表面からインキを運んで基材に転移する凸版印刷によって使用する。フレキソ印
刷版は、米国特許第４，３２３，６３７号および同第４，４２７，７５９号に記載されて
いるような光重合性組成物から調製することができる。光重合性組成物は、一般に、エラ
ストマーの結合剤、少なくとも１つのモノマー、および光開始剤を含む。感光性エレメン
トは、一般に、支持体と被覆シートまたは多層被覆エレメントの間にはさんだ光重合性組
成物の固体層を有する。フレキソ印刷版は、化学線に露光すると橋かけまたは硬化する能
力があることに特徴がある。一般的には、その版は、裏面から特定量の化学線に均一に露
光（すなわち、裏露光）してベース層を形成し、次に、その版を裏露光で使用したものと
同じ化学線によって前面から画像方向に露光する。その画像方向の露光は、写真ネガまた
は透明画（たとえば、ハロゲン化銀フィルム）等の画像をもつアートワークまたは型板を
通すか、または、光重合性層の上部に予め形成しておいた放射線不透過域を有するインシ
トゥーマスクを通して行う。その化学線による露光は、紫外線（ＵＶ）または不可視光線
によって行うことができる。その化学線は、透明画またはインシトゥーマスクの透明域か
ら感光性エレメントに入り込み、黒または不透明域からは入り込むのが阻止される。化学
線に露光された光重合性層の領域は、橋かけして硬化し、かつ／または現像中に使用する
溶媒に不溶性となる。露光中透明画またはインシトゥーマスクの不透明部分の下にあって
未露光の光重合性層の領域は、硬化せず、かつ／または可溶性のままである。その未露光
域は、洗出し液または熱で処理することによって取り除かれ、印刷に適したレリーフ画像
が残る。洗出し液で処理する場合は、版は乾燥させる。その印刷版は、重合を完了させ、
表面粘着性を除去するためにさらに露光することができる。必要な処理ステップが全て終
わった後は、その版は、いよいよ、シリンダーに取り付けて印刷に使用する。
【０００３】
そのような感光性エレメントからフレキソ印刷版を形成する上の方法は、光重合性層に発
生する画像を見ることができれば、上記の様々なステップを容易にすることができる。一
般に、光重合性層中の画像は、レリーフを形成する前は容易には見ることができず、事実
上潜像となっている。画像に沿った化学線への露光の結果として光重合性層の露光域の色
が変化すれば、画像を視覚によって観察することを容易にすることが可能となろう。版を
画像に沿って露光してあるか否かを一目見て容易に判定することができよう。また、コン
トラストを与える色によって、露光域と未露光域を区別することが容易となろう。色のコ
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ントラストをなす画像を有する版は、処理する前に望ましい画像および画像の品質を予備
的にチェックすることができよう。版が露光してあるかどうか、それが望ましい画像をも
っているかどうかをチェックできることは、多数の版を取扱い、処理前にいくつもの版を
露光するかもしれない版製造工場においては、特に有用である。
【０００４】
画像に沿った露光の結果として光重合性層の色が変化することは、また、光重合性層がレ
リーフを形成するために必要な画像に沿った露光を与えられたことを示すものともなり得
る。その部分の露光が長すぎると重合性層が過剰に硬化し、最終的に版の印刷表面に深割
れが生じる。版が十分露光されない場合は、その版はフレキソ印刷に必要な所望のレリー
フを持たないことになる。
【０００５】
さらに、凸版印刷版を形成するためには、画像に沿った露光および処理ステップならびに
その後の露光ステップの後も画像の色のコントラストを維持することが望ましいであろう
。フレキソ印刷版が画像の露光（隆起した）領域とベース層（凹んだ）領域の間でコント
ラストを与える色を有することは有利である。印刷するばかりになっているフレキソ印刷
版の色のコントラストは、特に多色刷りでトンボが合うように版をシリンダーに取り付け
る必要がある複数の場所を有する印刷機において版を印刷シリンダーに取り付けるときの
役に立つ。
【０００６】
感光性樹脂放射硬化システムにおいて感光性樹脂の露光部分に着色した画像を生成させる
ために、染料、特にロイコ染料を入れることが知られている。Ｐａｐｐａｓ，Ｓ．Ｐ．編
、Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　Ｃｕｒｉｎｇ：Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
中のＢ．Ｍ．Ｍｏｎｒｏｅ著「Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｓ：Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　Ｃｕ
ｒａｂｌｅ　Ｉｍａｇｉｎｇ　Ｓｙｓｔｅｍｓ」、Ｐｌｅｎｕｍ　Ｐｒｅｓｓ、ニューヨ
ーク（１９９２年）を参照されたい。この場合、光開始剤方式は、一般に、そのロイコ染
料を着色形態に転化するために必要な遊離基を提供する。そのロイコ染料は、そのとき、
光重合性組成物中の遊離基を目指して１種類以上のモノマーと競争しなければならない。
色のコントラストを提供しようとするこの方法における特にフレキソ印刷のエレメントと
関連する光重合性の１種類以上の比較的厚いエラストマー層に対する問題は、光重合性層
の露光域を重合するために必要な露光時間内にロイコ染料がその着色形態に転化しないこ
とである。
【０００７】
米国特許第５，９４２，５５４号は、高度に着色したポリマー集合体を形成する方法を開
示しており、それは、着色剤前駆体およびオニウム塩を含有する硬化性組成物を熱または
化学線にかけてその組成物を硬化させ、その場で着色剤前駆体がその着色形態に転化する
ことを含んでいる。その方法は、ラクトン等の着色剤前駆体およびヨードニウム塩または
スルホニウム塩等のオニウム塩を使用して発色と硬化性フィルムの光重合を同時に提供す
る。着色剤前駆体およびオニウム塩に加えて、その硬化性組成物は、遊離基硬化性および
／またはカチオン硬化性モノマー等の硬化性化合物を含む。光開始剤が、任意で硬化性組
成物中に存在していてもよい。しかしながら、その硬化性組成物は、１５ミクロン（０．
５９ミル）までの薄いフィルムしか開示されていない。重合する前は、その薄いフィルム
は液層である。その方法が、２０ミル（５０８ミクロン）より大きい厚さがあり、固体の
エラストマー層である光重合性層を有するフレキソ印刷のエレメントとして有用であると
いう示唆はない。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、化学線にイメージに従って露光して未露光域におけるよりも露光域にお
いてコントラストを与える色を有する画像を形成するフレキソ印刷版用の感光性エレメン
トを提供することである。
【０００９】
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本発明の別の目的は、コントラストを与える色画像を有する感光性エレメントからフレキ
ソ印刷版を作製し、その結果そのコントラストを与える画像が実質的に工程を通して保持
されるようにする方法を提供することである。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明によれば、支持体とその支持体上に光重合性層を備えたフレキソ印刷版用の光重合
性エレメントが提供される。その光重合性層は、エラストマー結合剤、少なくとも１つの
モノマー、光開始剤、オニウム塩、およびロイコ染料を含む。
【００１１】
本発明の別の態様によれば、光重合性層を化学線にイメージに従って露光してその層中に
重合した部分と重合してない部分を形成し、重合してない部分を除去する処理をし、印刷
に適したレリーフ表面を形成することを含む、感光性エレメントからフレキソ印刷版を作
製する方法を提供する。
【００１２】
【発明の実施の形態】
本発明は、感光性エレメントおよびその感光性エレメントを使用してフレキソ印刷版を作
製する方法に関する。その感光性エレメントは、共に光の作用に感応してコントラストを
発現し、画像中の露光されない（または露光の不十分な）領域に対して露光領域を効果的
に区別するオニウム塩およびロイコ染料を含む光重合性層を有する特に光重合性印刷エレ
メントである。化学線に露光すると、そのオニウム塩およびロイコ染料は、反応し、露光
されない領域と対比して露光した領域において色の変化を引き起こし、それによって画像
に色のコントラストを与える。エレメント中の露光した領域と露光してない領域間の画像
色のコントラストは、版のレリーフを形成するための処理をする前は保持される。好まし
くは、その色による画像コントラストは、また、レリーフの隆起した（露光した）領域お
よび版のベース層の間で、処理後およびその後の後露光および光仕上げなどの露光ステッ
プを通して保持される。そのエレメント中の画像の色のコントラストは、そのエレメント
からレリーフ版を形成するステップならびにその版を印刷シリンダーに取り付けるステッ
プにおいて有用である。フレキソ印刷版を調製するために使用する本発明の感光性エレメ
ントは、支持体と少なくとも１つの光重合性層を含む。その光重合性層は、熱可塑性結合
剤、少なくとも１つのモノマー、光開始剤、オニウム塩、およびロイコ染料を含むエラス
トマー層である。
【００１３】
他に指示がない限り、「フレキソ印刷版またはエレメント」の用語は、平らなシートおよ
びシームレスの連続形状物を含むが、これらには限定されないフレキソ印刷に適した形状
の版またはエレメントを包含する。
【００１４】
支持体は、フレキソ印刷版の調製に使用される感光性エレメントと共に従来から使用され
ているたわみ性のある材料であることができる。その支持体は、支持体からの「裏露光」
による露光に適応するように化学線に対して透過性であることが好ましい。適当な支持体
材料の例としては、付加重合体および線状縮合重合体によって形成されたポリマーフィル
ム、透過性発泡体、および透過性ファブリックが挙げられる。ある最終用途条件のもとで
は、アルミニウム等の金属も、金属支持体は放射に対して透過性はないが、支持体として
使用することができる。好ましい支持体は、ポリエステルフィルムであり、特にポリエチ
レンテレフタレートが好ましい。その支持体は、シートの形状またはスリーブ等シリンダ
ーの形状をしたものであり得る。スリーブは、単一層または多重層のたわみ性材料から形
成することができる。ポリマーフィルム製のたわみ性スリーブは、それらが一般に紫外線
放射線に対して透過性であり、そのため、シリンダー状印刷エレメントのベース層を構築
する裏露光に適応することから好ましい。好ましいスリーブは、米国特許第５，３０１，
６１０号に開示されている多層のスリーブである。そのスリーブは、ニッケルまたはガラ
スエポキシ等非透過性の化学線遮蔽材料で作製することもできる。その支持体は、一般的
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には、０．００２インチから０．０５０インチ（０．００５１ｃｍ～０．１２７ｃｍ）の
厚さを有する。シートの形状に対して好ましい厚さは、０．００３インチから０．０１６
インチ（０．００７６ｃｍ～０．０４０ｃｍ）である。スリーブは、一般的に、１０ミル
から８０ミル（０．０２５ｃｍ～０．２０３ｃｍ）以上の壁の厚さを有する。シリンダー
の形状に対する好ましい壁の厚さは、１０ミルから４０ミル（０．０２５ｃｍ～０．１０
ｃｍ）である。
【００１５】
そのエレメントは、任意で、支持体と光重合性層との間に接着剤層を含むか、または、光
重合性層と隣接する支持体の表面が接着促進表面を有する。支持体表面の接着剤層は、支
持体と光重合性層の間の強力な接着性を与える米国特許第２，７６０，８６３号に開示さ
れている接着剤下塗り層またはプライマー層またはアンカー層であることができる。Ｂｕ
ｒｇの米国特許第３，０３６，９１３号に開示されている接着剤組成物もまた有効である
。別法として、光重合性層が存在する支持体表面は、支持体と光重合性層の間の接着を促
進するために、火炎処理または電子処理たとえばコロナ処理によって、処理することがで
きる。さらに、光重合性層の支持体に対する接着性は、米国特許第５，２９２，６１７号
でＦｅｉｎｂｅｒｇ他によって開示されているように、エレメントを支持体を通して化学
線に露光することによって調整することがきる。
【００１６】
感光性エレメントとしては、少なくとも１層の光重合性組成物を含む。本明細書で使用す
る場合、「光重合性」という用語は、光重合性、光橋かけ性、またはその両方である系を
包含することを意図している。その光重合性層は、熱可塑性結合剤、少なくとも１つのモ
ノマー、光開始剤、オニウム塩、およびロイコ染料を含む組成物から形成される固体のエ
ラストマー層である。その光開始剤は、化学線に対する感光性を有する。この明細書を通
して、化学線光とは、紫外線および／または可視光を含む。光重合性組成物の固体層は、
１つまたは複数の溶液および／または熱によって処理してフレキソ印刷に適したレリーフ
を形成する。本明細書で使用する場合、「固体」という用語は、明確な容積および形を有
し、その容積および形を変えようとする力に対して抵抗する層の物理的状態を指す。光重
合性組成物の固体層は、重合する（光硬化する）、または、重合しない、または、その両
方であり得る。
【００１７】
熱可塑性結合剤は、単一のポリマーまたはポリマーの混合物であり得る。その熱可塑性結
合剤は、好ましくは、エラストマー状である。結合剤としては、天然ポリマー、または、
ポリイソプレン、１，２－ポリブタジエン、１，４－ポリブタジエン、ブタジエン／アク
リロニトリル、およびジエン／スチレン熱可塑性エラストマー状ブロックコポリマーを含
む共役ジオレフィン炭化水素の合成ポリマーが挙げられる。好ましくは、その熱可塑性結
合剤は、Ａ－Ｂ－Ａタイプブロックコポリマーのエラストマー状ブロックコポリマーであ
る。ただし、Ａは非エラストマー状ブロック、好ましくは、ビニルポリマーであり、最も
好ましくは、ポリスチレンを表し、Ｂは、エラストマー状ブロック、好ましくは、ポリブ
タジエンまたはポリイソプレンを表す。好ましい熱可塑性エラストマー状結合剤は、ポリ
（スチレン／イソプレン／スチレン）ブロックコポリマーおよびポリ（スチレン／ブタジ
エン／スチレン）ブロックコポリマーである。Ａ－Ｂ－Ａタイプブロックコポリマーの非
エラストマー対エラストマーの比は、好ましくは、１０：９０から３５：６５の範囲であ
る。この熱可塑性結合剤は、水性、半水性、水、または有機溶媒の各洗出し液に、溶解、
膨潤、または、分散することができる。水性現像液または半水性現像液中で処理すること
によって洗い出しができるエラストマー状結合剤は、米国特許第４，１７７，０７４号で
Ｐｒｏｓｋｏｗにより、米国特許第４，４３１，７２３号でＰｒｏｓｋｏｗにより、米国
特許第４，５１７，７２９号でＷｏｒｎｓにより、米国特許第５，６７９，４８５号でＳ
ｕｚｕｋｉ他により、米国特許第５，８３０，６２１号でＳｕｚｕｋｉ他により、および
米国特許第５，８６３，７０４号でＳａｋｕｒａｉ他により開示されている。Ｃｈｅｎの
米国特許第４，３２３，６３６号、Ｈｅｉｎｚ他の米国特許第４，４３０，４１７号、お
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よび、Ｔｏｄａ他の米国特許第４，０４５，２３１号に述べられているブロックコポリマ
ーは、有機溶媒溶液中で処理することによって洗い出しをすることができる。一般に、洗
出し現像に適する熱可塑性結合剤は、光重合性層の重合していない領域が、加熱すると、
軟化、融解、または流動する熱処理用としてもまた適する。結合剤は、感光性組成物に対
して少なくとも６０重量％の量で存在することが好ましい。
【００１８】
本明細書で使用する結合剤という用語は、Ｆｒｙｄ他の米国特許第４，９５６，２５２号
およびＱｕｉｎｎ他の米国特許第５，７０７，７７３号に開示されているもののようなコ
アシェルマイクロゲルおよびマイクロゲルと完成されている巨大分子ポリマーのブレンド
を包含する。
【００１９】
光重合性組成物は、透明で濁りのない感光性層を生成する程度まで結合剤との相容性があ
る付加重合が可能な少なくとも１つの化合物を含有する。その少なくとも１つの付加重合
が可能な化合物はまたモノマーと言ってもよく単一のモノマーまたはモノマーの混合物で
あり得る。光重合性組成物中で使用することができるモノマーは、当技術分野ではよく知
られており、少なくとも１つの末端エチレン基を有する付加重合が可能なエチレン性不飽
和化合物を含むがこれらに限定はされない。一般にモノマーは、比較的低い分子量（約３
０，０００未満）を有する。好ましくは、そのモノマーは、約５，０００未満の比較的低
い分子量を有する。適当なモノマーの例としては、アクリル酸ｔ－ブチル；アクリル酸ラ
ウリル；ヘキサンジオールジアクリレート、ヘキサンジオールジメタクリレート等のアル
コールおよびアルカノール等ポリオールのアクリル酸およびメタクリル酸のモノおよびポ
リエステル；エチレングリコールジアクリレート、エチレングリコールジメタアクリレー
ト、およびジエチレングリコールジアクリレート等アルキレングリコール類；トリメチロ
ールプロパントリアクリレート等トリメチロールプロパン；エトキシル化トリメチロール
プロパン；ペンタエリトリトール；ジペンタエリトリトール；ポリアクリルオールオリゴ
マー；等、が挙げられるがこれらには限定されない。ポリアクリルオールオリゴマーが使
用される場合は、そのオリゴマーは、好ましくは、１０００を超える分子量を有するべき
である。１官能および多官能アクリル酸エステルまたはメタクリル酸エステルの混合物を
使用することができる。適当なモノマーのその他の例としては、イソシアナート、エステ
ル、エポキシ等のアクリル酸エステルおよびメタクリル酸エステル誘導体が挙げられる。
モノマーのさらなる例としては、アクリル化液状ポリイソプレン、アクリル化液状ポリブ
タジエン、高ビニル含量の液状ポリイソプレン、および、高ビニル含量（すなわち、１－
２ビニル基の含量が２０重量％より多い）の液状ポリブタジエンが挙げられる。モノマー
のさらなる例は、Ｃｈｅｎの米国特許第４，３２３，６３６号、Ｆｒｙｄ他の米国特許第
４，７５３，８６５号、Ｆｒｙｄ他の米国特許第４，７２６，８７７号、およびＦｅｉｎ
ｂｅｒｇ他の米国特許第４，８９４，３１５号の中で見出すことができる。少なくとも１
つの付加重合可能な化合物（すなわち、モノマー）は、光重合性組成物の重量に対して少
なくとも５％、好ましくは、１０％から２０％の量で存在する。
【００２０】
光開始剤は、単一化合物または化合物の組み合わせであることができ、化学線に感光して
、過剰の停止反応を起こすことなくモノマーまたは複数のモノマーの重合を開始する遊離
基を発生する。既知の種類の光開始剤、特に、キノン、ベンゾフェノン、ベンゾインエー
テル、アリールケトン、過酸化物、ビイミダゾール、ベンジルジメチルケタール、ヒドロ
キシルアルキルフェニルアセトフェノン、ジアルコキシアセトフェノン、トリメチルベン
ゾイルホスフィンオキシド誘導体、アミノケトン、ベンゾイルシクロヘキサノール、メチ
ルチオフェニルモルホリノケトン、モルホリノフェニルアミノケトン、アルファハロゲノ
アセトフェノン、オキシスルホニルケトン、スルホニルケトン、オキシスルホニルケトン
、ベンゾイルオキシムエステル、チオキサントロン、コンフォルキノン、ケトクマリン、
およびミヒラーケトン等の遊離基光開始剤を使用することができる。別法では、光開始剤
は、化合物の混合物でもよく、その中で化合物の１つが放射線によって活性化した増感剤
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によってそのようにさせられると遊離気を提供する。好ましくは、主となる露光（ならび
に後露光および裏露光）に対する光開始剤は、３１０ｎｍ～４００ｎｍ、好ましくは、３
４５ｎｍ～３６５ｎｍの間の可視または紫外放射線に感光する。２２０ｎｍ～３００ｎｍ
、好ましくは、２４５ｎｍ～２６５ｎｍの間の放射線に感光する第２の光開始剤を光重合
性組成物中に任意で存在させてもよい。処理した後は、レリーフ表面の粘着性を取り除く
ために２２０ｎｍ～３００ｎｍの間の放射線で版の仕上げをすることができる。第２の光
開始剤は、版の粘着性を取り除くために必要な仕上げの露光時間を短縮する。光開始剤は
、一般に、光重合性組成物の重量を基準として０．００１％から１０．０％の量で存在さ
せる。
【００２１】
光重合性組成物は、オニウム塩およびロイコ染料を含み、イメージに従って化学線に露光
するとこれらが感光性エレメント中の画像にコントラストを与える色を提供する役割を果
たす。その画像の色のコントラストは、光重合性層の化学線に露光される領域の色が変わ
りそれによって露光されないかまたは露光が不十分な領域とのコントラストを与えるとい
うふうに光の作用によって引き起こされる。オニウム塩は、光重合反応が起こるのと同じ
または実質的に同じ波長の化学線に感応する。一定量の化学線に露光するとそのオニウム
塩はロイコ染料と反応する酸を発生する。反応したロイコ染料は、その着色形態に変化し
、それによって光重合性層の重合してない部分と対比して重合した部分の色を変化させる
。オニウム塩の存在が、重合がおこるために必要な遊離基と競争することなく、ロイコ染
料にとってその着色形態に転化するために必要なルイス酸を提供する。その光で誘発され
る色の形成は、光で誘発される光開始剤とモノマーまたは複数のモノマーとの重合反応と
は独立して起こる。したがって、光重合性層を重合するために行う各露光の間に、色形成
は、誘発されるかもしれないし、されないかもしれない。
【００２２】
オニウム塩は、非求核性アニオンと対をなす強い酸化性のカチオンを含む。使用に適した
オニウム塩としては、ホスホニウム塩、セレノニウム塩、トリアリールセレノニウム塩、
アリールジアゾニウム塩、ヨードニウム塩、ジアリールヨードニウム塩、スルホニウム塩
、トリアリールスルホニウム塩、ジアルキルフェナシルスルホニウム塩、トリアリールス
ルホキソニウム塩、アリールオキシジアリールスルホキソニウム塩、ジアルキルフェナシ
ルスルホキソニウム塩、およびそれらの組み合わせが挙げられる。好ましいオニウム塩は
、スルホニウム塩、ホスホニウム塩、およびヨードニウム塩である。オニウム塩の対イオ
ンは非求核性アニオンである。オニウム塩に対する適当な非求核性アニオンとしては、テ
トラフルオロホウ酸塩（ＢＦ4

-）、ヘキサフルオロリン酸塩（ＰＦ6
-）、ヘキサフルオロ

ヒ酸塩（ＡｓＦ6
-）、ヘキサフルオロアンチモン酸塩（ＳｂＦ6

-）が挙げられる。オニウ
ム塩は、いずれのカチオンといずれのアニオンとの組み合わせであってもよい。
【００２３】
オニウム塩は、光重合性層を重合するために使用する光開始剤を露光するものと同じまた
は実質的に同じ波長の放射線に感応する。光開始剤は、好ましくは、紫外および／または
可視部分の化学線に感応するので、オニウム塩もまた３１０ｎｍから４００ｎｍの部分、
好ましくは、３４５ｎｍから３６５ｎｍの部分、最も好ましくは、３５４ｎｍの波長に感
応する。化学線に感応するのに加えて、オニウム塩はまた熱にも感応することができ、ロ
イコ染料との反応の発生を誘発し得る。熱は露光の間の条件によって当然発生するけれど
も、オニウム塩は、主として化学線によって誘発され、ロイコ染料と反応する酸を形成す
るのが好ましい。エレメントの画像に沿った主たる露光の間に、ロイコ染料がオニウム塩
と完全に反応するかまたは実質的に完全に反応するように、オニウム塩は、ロイコ染料の
有効量より多い有効量で光重合性組成物中に存在させる。主たる露光の後は、ロイコ染料
は、過剰のオニウム塩と反応することができないかまたは実質的にできない。したがって
、エレメントを後露光したとき、色のコントラストのそれ以上の変化は起こらないはずで
ある。好ましくは、オニウム塩の量は、ロイコ染料の有効量の少なくとも２倍である。オ
ニウム塩は、光重合性組成物中に、光重合性層の成分の全重量を基準として、０．２重量
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％から０．６重量％、好ましくは、０．２５重量％から０．５重量％存在させる。
【００２４】
ロイコ染料は、オニウム塩の酸と反応し、その着色形態に転化して光重合性層の露光部分
に色を提供する。ロイコ染料は、その着色形態に転化する前は、無色またはわずかに着色
しているのみである。着色形態のロイコ染料は、スペクトルの可視部分にあるはずであり
、そのため色の変化を観察することができる。ロイコ染料の例としては、限定はされない
が、アミノトリアリールメタン化合物、アミノキサンテン化合物、アミノフェノキサジン
化合物、アミノジヒドロフェナジン化合物、アミノジフェニルメタン化合物、ロイコイン
ダミン化合物、ヒドラジン、ロイコインジゴイド染料、アミノ－２，３－ジヒドロアント
ラキノン、テトラハイハロ－ｐ，ｐ′－ビヘノール、２－（ｐ－ヒドロキシフェニル）－
４，５－ジフェニルイミダゾール、およびフェネチルアニリン化合物が挙げられる。好ま
しいのは、環状ラクトン染料であり、限定はされないが、アミノトリアリールメタン化合
物、アミノ－２，３－ジヒドロアントラキノン、テトラハイハロ－ｐ，ｐ′－ビヘノール
が含まれる。特に好ましい環状ラクトン染料は、アミノトリアリールメタン化合物である
。適当なアミノトリアリールメタン化合物の例は、米国特許第４，８５７，４３８号のコ
ラム３の８行目からコラム５の３３行目までに見出すことができる。特に好ましい環状ラ
クトン染料としては、
６′－（ジエチルアミノ）－３′－メチル－２′－（フェニルアミノ）スピロ（イソベン
ゾフラン－１（３Ｈ），９′－（９Ｈ）キサンテン）－３－オン、
２′－ジ（フェニルメチル）アミノ－６′－（ジエチルアミノ）スピロ（イソベンゾフラ
ン－１（３Ｈ），９′－（９Ｈ）キサンテン）－３－オン、
６－（ジメチルアミノ）－３，３－ビス（４－ジメチルアミノ）フェニル－１（３Ｈ）－
イソベンゾフラノン、
６－（ジメチルアミノ）－３，３－ビス［４－（ジメチルアミノ）フェニル］－１（３Ｈ
）－イソベンゾフラノン（クリスタルバイオレットラクトン－ＣＡＳＮｏ．１５５２－４
２－７）、
２′－［ビス（フェニルメチル）アミノ］－６′－ジエチルアミノスピロベンゾフラン－
１（３Ｈ），９′－［９Ｈ］キサンテン］－３－オン（緑染料前駆体ＣＡＳ　Ｎｏ．３４
３７２－７２－０）、
３－［ビス（４－オクチルフェニル）アミノ］－３－［４－（ジメチルアミノ）フェニル
］－３（３Ｈ）－イソベンゾフラノン（オレンジ染料前駆体ＣＡＳ　Ｎｏ．６７６９７－
７５－０）、
３，３－ビス（１－ブチル－２－メチル－１Ｈ－インドール－３－イル）－１（３Ｈ）－
イソベンゾフラノン（マゼンタ染料前駆体ＣＡＳ　Ｎｏ．５０２９２－９１－６）
が挙げられる。
【００２５】
ロイコ染料は、光重合性組成物中に、光重合性層の成分の全重量を基準として、０．１重
量％から０．３重量％、好ましくは、０．１２重量％から０．２５重量％存在させる。
【００２６】
光の作用で誘発される色の形成は、光開始剤の遊離基重合が起こるのと実質的に同時に起
こり得るので、化学線の光開始剤への伝導を阻害するかもしれない着色形態を有するロイ
コ染料は避けるべきである。そのため、黒または暗褐色等の非常に暗い色である着色形態
を有するロイコ染料は、避けるべきである。さらに、ロイコ染料は、そのロイコ染料の着
色形態と同様に、重合が起こる放射線の吸収が最少のものであるべきである。
【００２７】
同じ光重合性組成物であることを考慮すると、ロイコ染料の量は、対応するオニウム塩の
量と同様に、光重合性層の厚さの違いを補償するために一般的には既述の範囲内で調節す
る必要があるかもしれない。また、ロイコ染料とオニウム塩の有効量は、酸官能基を有す
る成分を含む光重合性組成物中では、調節する必要があり得る。
【００２８】
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光重合性エレメントからフレキソ印刷版を調製するために、そのエレメントは、主となる
画像に沿った露光、裏露光、および後露光のそれぞれにおいて３１０ｎｍから４００ｎｍ
の間の化学線に露光する。普通には、主となる画像に沿った露光時間は、裏露光および後
露光より長い。光重合性層またはその一部を重合するために用いるそのような各露光の間
に、色の形成は、誘発されて起こるかもしれないし、起こらないかもしれない。オニウム
塩およびロイコ染料が存在するために、色の形成は、少なくとも主となる画像に沿った露
光の結果として起こり、それによって光重合性層の露光領域と未露光の領域の間で色のコ
ントラストを見ることができる。色の形成はまた裏露光および／または後露光の結果とし
ても起こり得るが、版のレリーフ画像に版を印刷シリンダーに取り付けるときの助けとな
る色のコントラストがなくなるので望ましくない。レリーフ画像が、隆起した重合領域と
版のベース層との間に色のコントラストを有するように、裏露光および後露光の結果とし
て色の形成が起こらないことが好ましい。エラストマー状光重合性層の厚味と固体の性質
によって、露光によるエネルギーがオニウム塩とロイコ染料との反応を誘発することは抑
えられる。そのため、色の形成は光重合に比べて遅れるがそれでも主となる露光時間の間
には起こる。また、短時間の裏露光および後露光の間は、色の変化を誘発するほど十分な
露光エネルギーに到達しないために色の変化は起こり得ない。約１１２ミル（０．２８ｃ
ｍ）より厚い光重合性層および既述の範囲のオニウム塩およびロイコ染料を有するエレメ
ントに対して、光の作用で誘発されてオニウム塩とロイコ染料の色の変化が始まる閾値に
達するための放射エネルギーは、約２．０ジュール／ｃｍ2である。１１２ミル（０．２
８ｃｍ）未満のエレメントに対しては、その閾値エネルギーは約１．０ジュール／ｃｍ2

である。エレメントのベース層の色を変化させずそれによってレリーフの隆起した領域と
のコントラストを与えるためには、裏露光および後露光の両方のエネルギー総量は、その
閾値のエネルギーより少なくすべきである。各露光に対して重合が起こるのと実質的に同
時に、光の作用で誘発される色の変化が起こるように、ロイコ染料（およびオニウム塩）
の量、光重合性層の厚さ、および／または露光時間の組み合わせを選択することは可能で
ある。
【００２９】
ロイコ染料は、光重合性層の露光領域が重合するのと同じイメージに従った露光中にその
着色形態に転化するので、露光した領域の色の変化、すなわち、色のコントラストは、光
重合性層が十分な画像に沿った露光を与えられたことを指示するものともなり得る。エレ
メント中に見える色のコントラストを観察することによって、主となる露光中のエレメン
トの露光過剰ならびに露光不足が避けられよう。ロイコ染料の量は、光重合性層の最適な
重合のための画像に沿った露光時間内にオニウム塩の酸によって完全に消費されるように
決定する。
【００３０】
光重合性組成物には、未露光の「生」版、すなわち、光重合性印刷エレメントに特徴のあ
る色を与えるために不活性染料を含有させてもよい。オニウム塩のロイコ染料との反応に
よって、光重合性層の放射線に露光された部分ではロイコ染料の着色形態が発生する。不
活性染料とロイコ染料の着色形態の色があまりに似ている場合は露光領域の色と未露光領
域の色は、十分に識別ができず画像に十分なコントラストを与えることができないことに
なる。感光性エレメントに高度の色のコントラストを提供する本発明を最大限利用するた
めに、不活性染料および／またはロイコ染料は、色差を高め、光重合性層の露光域と未露
光（および／または露光不足）域の間の望ましい色のコントラストを与えられるように選
択しなければならない。
【００３１】
光重合性組成物は、最終的に望まれる性質によってその他の添加剤を含有することができ
る。光重合性組成物への付加的な添加剤としては、増感剤、可塑剤、レオロジー調節剤、
熱重合防止剤、着色剤、加工助剤、酸化防止剤、オゾン分解防止剤、充填剤等が挙げられ
る。増感剤は、様々な色形成システムにおいて色の効果を高めるために使用することがで
きる。本発明の光重合性組成物に増感剤を含むことはできるが、好ましくは、その組成物
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に増感剤は含めない。光重合性組成物中のオニウム塩とロイコ染料だけで、エレメントの
露光域に十分な色のコントラストを与える。加工助剤としては、低分子量のα－メチルス
チレンポリマーまたはコポリマー等のエラストマー状ブロックコポリマーと相容する低分
子量ポリマーがある。オゾン分解防止剤としては、炭化水素ワックス、ノルボルネン、植
物油等が挙げられる。適当な酸化防止剤としては、アルキル化フェノール、アルキル化ビ
スフェノール、重合トリメチルジヒドロキノン、チオプロピオン酸ジラウリル等がある。
【００３２】
可塑剤は、エラストマーのフィルム形成性を調整するために使用する。適当な可塑剤の例
としては、脂肪族炭化水素油、たとえば、ナフテン油、パラフィン油；液状ポリジエン、
たとえば、液状ポリブタジエン、液状ポリイソプレン；ポリスチレン；ポリ－α－メチル
スチレン；α－メチルスチレン－ビニルスチレンコポリマー；水添ロジンのペンタエリト
リトールエステル；ポリテルペン樹脂；エステル樹脂等が挙げられる。普通、可塑剤は、
約５０００未満の分子量を有する液体であるが、約３０，０００までの分子量を有するこ
とができる。低い分子量を有する可塑剤とは、約３０，０００未満の分子量を包含する。
【００３３】
光重合性層の厚さは、所望される印刷版のタイプによって広い範囲、たとえば、約０．０
２０インチから約０．２５０インチまたはそれ以上（約０．０５ｃｍから約０．６４ｃｍ
またはそれ以上）で変化し得る。いわゆる「薄い版」では、光重合性層は、一般に、厚さ
が、約０．０２０インチから約０．０６７インチ（約０．０５ｃｍから約０．１７ｃｍ）
の範囲であり得る。薄い版はまた、約０．１１２インチ（約０．２８ｃｍ）の光重合性層
を包含することができる。厚い版は、約０．１１２インチ（約０．２８ｃｍ）から約０．
２５０インチまたはそれ以上（０．２８ｃｍから約０．６４ｃｍまたはそれ以上）の光重
合性層をもつことができる。
【００３４】
光重合性層それ自体は、結合剤、モノマー、開始剤、オニウム塩，ロイコ染料、およびそ
の他の成分を混合する多くの方法で調製することができる。その光重合性混合物は、ホッ
トメルトを形成し、次いでカレンダー掛けして所望の厚さにするのが好ましい。押出し器
を用いて、その組成物を、融解，混合，脱気，および濾過する機能を働かせることもでき
る。押出した混合物は次いで支持体および仮のカバーシートの間に入れてカレンダー掛け
する。通常は、光重合性層のホットメルトを形成しカレンダー掛けするときは、熱に感応
するオニウム塩およびロイコ染料は、エレメントの早すぎる着色を避けるために使用を避
けなければならない。別法として、その光重合性混合物は、型の中で支持体および仮のカ
バーシートの間に入れることができる。材料の層は、次に熱および／または圧力をかける
ことによって、平らにプレスする。シリンダー状のシームレスの光重合性エレメントは、
米国特許第５，７９８，０１９号でＣｕｓｈｎｅｒ他が開示している方法および装置によ
って調製することができる。
【００３５】
感光性エレメントは、２層または多層構造からなるものであり得る少なくとも１つの光重
合性層を含む。さらに、その感光性エレメントは、その少なくとも１つの光重合性層の上
にエラストマー状のキャッピング層を含むことができる。そのエラストマー状キャッピン
グ層は、重合した状態において、露光した状態の光重合性層の弾性率より実質的に低くな
い弾性率を有することが必要である。そのエラストマー状層の組成は、エラストマー状ポ
リマー結合剤、第２のオニウム塩、および第２のロイコ染料を含む。その第２のオニウム
塩および第２のロイコ染料は両方とも、光重合性層中のオニウム塩およびロイコ染料と同
じものまたは異なるものであり得る。第２のポリマー結合剤および非移行性染料または顔
料を、任意で、エラストマー状のキャッピング層に存在させることができる。そのエラス
トマー状組成物は、モノマーまたは複数のモノマーおよび光開始システムを含有すること
もできる。そのエラストマー状組成物中のエラストマー状ポリマー結合剤は、通常は、光
重合性層中に存在するエラストマー状結合剤と同一または類似のものである。そのエラス
トマー状のキャッピング層は、一般に、光重合性層のカレンダー掛けの間に感光性印刷エ
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レメントの一部となる多層カバーエレメントの一部である。そのエラストマー状のキャッ
ピング層の厚さは、標準的には、１．５ミルから３．０ミル（３８．１ミクロンから７６
．２ミクロン）、好ましくは、１．８ミルから２．８ミル（４５．７ミクロンから７１．
１ミクロン）である。そのような多層カバーエレメントおよびエラストマー状のキャッピ
ング層として適する組成物は、Ｇｒｕｅｔｚｍａｃｈｅｒ他の米国特許第４，４２７，７
５９号および同第４，４６０，６７５号に開示されている。エラストマー状のキャッピン
グ層は、必ずしも光反応性成分を含有してはいないかもしれないが、その層は、光重合性
層と接触すると最終的に感光性となる。そのようにして、化学線にイメージに従って露光
すると、そのエラストマー状のキャッピング層は、重合または橋かけが起こった部分と重
合しないままでいる、すなわち、橋かけしていない部分とを有する。洗出し液または熱で
処理することによって、エラストマー状のキャッピング層の重合していない部分は、光重
合性層と共に除去されてレリーフ表面が形成される。化学線に露光したエラストマー状の
キャッピング層は、光重合性層の重合した領域の表面に留まって印刷版の実際の印刷表面
となる。
【００３６】
本発明の感光性印刷エレメントは、さらに、１つまたは複数の層をその少なくとも１つの
光重合性層の上に追加して備えることができる。光重合性層上の追加の層としては、離型
層、化学線不透過層、バリヤー層、および感光性エレメントの表面特性を改変する層があ
る。層を１つ追加することによって感光性層に多数の機能を提供するかもしれない。１つ
または複数層を追加して光重合性層をカバーすることができる。化学線不透過層が存在す
る場合は、少なくとも１つのバリヤー層を光重合性層と放射線不透過層の間に置く。その
バリヤー層は、存在する場合、光重合性層と放射線不透過層間の材料の移行を最少にする
。モノマーおよび可塑剤は、隣接する層の中の材料と相容する場合時間が経つと移行する
ことがありうる。そのような移行は、たとえば、光重合性層から放射線不透過層に起こり
得る。そのような場合には、放射線不透過層の赤外線感度が変わる可能性がある。さらに
、そのような移行は、画像処理後の放射線不透過層の汚れおよび粘着化を引き起こすこと
があり得る。
【００３７】
光重合性層の表面は粘着性があるので実質的に非粘着性の表面を有する離型層を光重合性
層の表面に張り合わせることができる。そのような離型層は、任意で使用する仮のカバー
シートを取り外す間に光重合性層の表面が損傷を受けることから保護し、光重合性層がそ
のカバーシートにくっつかないようにすることが確保できる。画像露光の間、その離型層
は、画像を有するマスクが光重合性層と結合するのを防ぐことができる。その離型層は、
化学線には反応しない。その離型層は、また、任意で光重合性層と化学線不透過層の間に
置く最初のバリヤー層の実施形態としても適する。エラストマー状のキャッピング層は、
また、バリヤー層の２番目の実施形態として機能することができる。離型層向けの適当な
材料の例は、当技術分野ではよく知られており、ポリアミド、ポリビニルアルコール、ヒ
ドロキシアルキルセルロース、エチレン酢酸ビニルコポリマー、両性インターポリマー、
およびそれらの組み合わせがある。
【００３８】
その感光性印刷エレメントは、さらに、支持体の反対側の光重合性層表面上に配置された
化学線不透過層を含むことができる。その化学線不透過層は、光重合性層の表面を実質的
にカバーするか、または、その画像形成部分のみをカバーすることができる。その化学線
不透過層は、化学線に対して実質的に不透明であり、好ましくは、赤外線放射に感応性で
ある。その化学線不透過層は、バリヤー層があってもなくても使用することができる。バ
リヤー層と共に使用する場合は、そのバリヤー層は、光重合性層と化学線不透過層の間に
配置する。その化学線不透過層は、放射線を通さない材料、赤外線吸収性材料、および任
意の結合剤を備える。カーボンブラック、グラファイト等の色の濃い無機顔料、顔料の混
合物、金属類、金属合金等は、一般に、赤外線感応性材料としておよび放射線を通さない
材料としての両方で機能する。任意の結合剤は、ポリマー材料であって、限定はされない



(12) JP 4223226 B2 2009.2.12

10

20

30

40

50

が、自己酸化性ポリマー、非自己酸化性ポリマー、熱化学的に分解するポリマー、ブタジ
エンおよびイソプレンのスチレンおよび／またはオレフィンとのポリマーおよびコポリマ
ー、熱分解性ポリマー、両性インターポリマー、ポリエチレンワックス、上記の離型層と
して従来から使用されている材料、およびそれらの組み合わせである。赤外線感応性層の
厚さは、感度と不透明性の両方を最適にする範囲とすべきであって、それは、通常、約２
０オングストロームから約５０マイクロメートルである。化学線不透過層は、化学線およ
び下にある光重合層の重合を効果的に阻止するために２．０より大きい透過光学濃度を有
することが必要である。
【００３９】
化学線不透過層は、ディジタルの版に直接行う画像技術に採用され、そこでは、レーザー
光、一般的には、赤外レーザー光を使用して、感光性エレメント用の画像マスク（従来の
画像透明画またはフォトツールの代わり）を形成する。ディジタル法は、マスク画像を、
光重合性層の上またはその上部の離れたところにインシトゥーでレーザー光によってつく
る。ディジタル法によるマスク画像の作製は、感光性エレメントを用意するために、画像
に沿って露光する前に１つまたは複数のステップを必要とする。一般に、ディジタル法に
よるインシトゥーマスク形成は、放射線不透過層を、支持体の反対側にある感光性エレメ
ントの表面から選択的に取り除くかまたはその表面に移動するかのどちらかである。放射
線不透過層によって感光性エレメント上にマスクを形成する方法には制限はない。その感
光性エレメントは、上部に配置した化学線不透過層を含むことができ、光重合性層の表面
全体をカバーまたは実質的にカバーする。この場合赤外レーザー光により、放射線不透過
層を画像に沿って除去、すなわち、融除または蒸発させて、米国特許第５，２６２，２７
５号でＦａｎにより、米国特許第５，７１９，００９号でＦａｎにより、ＥＰ０　７４１
　３３０Ａ１でＦａｎにより、米国特許第５，５０６，０８６号および同第５，７０５，
３１０号でＶａｎ　Ｚｅｏｒｅｎにより開示されているようにしてインシトゥーマスクを
形成する。米国特許第５，７０５，３１０号で、Ｖａｎ　Ｚｏｅｒｅｎにより開示されて
いるように、放射線不透過層に隣接する材料取込みシートが、光重合性エレメントから除
去される時に材料を取り込むためにレーザ露光の間存在させることができる。感光性エレ
メントから除去されなかった放射線不透過層の部分のみがエレメント上に残り、インシト
ゥーマスクを形成する。
【００４０】
別のマスク形成のディジタル法においては、感光性エレメントは、最初は、化学線不透過
層を含んでいない。放射線不透過層をもつ別のエレメントが前記の感光性エレメントと、
その放射線不透過層が一般的には光重合性層である支持体の反対側で前記感光性エレメン
トの表面と隣接するように組立物を形成する（感光性エレメントと共にカバーシートが存
在する場合は、一般に、その組立物を形成する前に取り除く）。その別のエレメントには
、ディジタル露光工程を容易にする放出層または加熱層等１つまたは複数の他の層を含む
ことができる。ここでもまた、放射線不透過層は、赤外線に感応する。その組立物は、画
像に沿って赤外レーザー光で露光して、放射線不透過層の接着バランスを選択的に移動ま
たは選択的に改変し、米国特許第５，６０７，８１４号でＦａｎ他により、米国特許第５
，７６６，８１９号、同第５，８４０，４６３号、およびＥＰ　０　８９１　８７７Ａで
Ｂｌａｎｃｈｅｔｔにより開示されているようにして、光重合性層の上またはその上部の
離れたところに画像を形成する。画像に沿った転移処理の結果、放射線不透過層の転移し
た部分のみが感光性エレメント上に留まってインシトゥーマスクを形成する。
【００４１】
また、ディジタルマスクの形成は、放射線不透過材料をインキジェットインキの形で画像
に沿って適用することによって達成できるものと考えられる。インキジェットインキの画
像に沿った適用は、光重合性層に直接または感光性エレメントの光重合性層上部の離れた
別の層上とすることができる。ディジタルマスク形成が達成できるものと思われる別の方
法は、別の担体上に放射線不透過層のマスク画像を作製し次いで熱および／または圧力を
かけて、支持体の反対側の光重合性層の表面に移すことによるものである。光重合性層は
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、一般に、粘着性があり、転移した画像を保持する。その別の担体は、そこで、画像に沿
った露光をする前にエレメントから取り除くことができる。その別の担体は、放射線不透
過層を有することができ、それは、画像に沿ってレーザー光に露光すると選択的にその放
射線不透過材料が除去され画像を形成する。
【００４２】
複数の層または層のタイプを追加して使用することもできる。たとえば、エラストマー状
キャッピング層を光重合性層の次に存在させこれを次に離型層でオーバーコートすること
ができる。追加する層（単数または複数）の的確な選択は、光重合性層の性質、化学線不
透過層の存否、放射線不透過層の性質および感光性エレメントの他の物理的要件に依存す
る。
【００４３】
本発明の感光性印刷エレメントには、さらに、エレメントの最上層の上に仮のカバーシー
トを含めてもよい。カバーシートの１つの目的は、貯蔵および取り扱い中の感光性印刷エ
レメント最上層の保護をすることである。カバーシート用に適した材料の例としては、ポ
リスチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート、フルオロポリマー、ポ
リアミド、ポリエステル等の薄いフィルムがあり、離型層が代わりをすることもできる。
カバーシートは、好ましくは、マイラー（Ｍｙｌａｒ）（登録商標）ポリエチレンテレフ
タレートフィルム等のポリエステルから作製する。最も好ましくは、カバーシートは、５
ミル（約１２７ミクロン）のＭｙｌａｒ（登録商標）である。
【００４４】
感光性エレメントにマスクを通して化学線を全体的に露光する次のステップの工程準備で
、インシトゥーマスク画像を支持体の反対側の光重合性層の表面上または離れた上部に形
成する必要がある。そのマスクは、不透明な領域と画像を形成する「透明な」領域を含ん
でいる。そのマスクの不透明領域は、下にある光重合性材料が放射線に露光されるのを防
ぐために、暗い領域でカバーされている光重合性層のその領域は、重合しない。マスクの
「透明」領域は、光重合性層を化学線に露光し、重合または橋かけをする。光重合性層を
画像に沿った露光をするために必要な画像は、従来法およびインキジェットの適用を含む
ディジタル法を含めたいずれの方法でも生じさせることができる。
【００４５】
赤外レーザーの露光は、７５０ｎｍから２０，０００ｎｍの範囲で放射する様々なタイプ
の赤外レーザーを使用して行うことができる。７８０ｎｍから２，０００ｎｍの範囲で放
射するダイオードレーザーおよび１０６７ｎｍで放射するＮｄ：ヤグレーザーを含む赤外
レーザーが好ましい。赤外レーザーを露光して化学線不透過層を感光性エレメントから画
像に沿って除去する好ましい装置と方法は、米国特許第５，７６０，８８０号および同５
，６５４，１２５号でＦａｎ他によって開示されている。インシトゥーマスク画像は、化
学線に全体露光して処理する後のステップのために感光性エレメント上に残る。
【００４６】
本発明の工程の次のステップは、感光性エレメントをマスクを通して化学線に全体露光す
ること、すなわち、画像に沿ったエレメントの露光である。ディジタルマスクを感光性エ
レメント上にインシトゥーで形成した場合は、そのエレメントは、インシトゥーマスク画
像を通して全体露光する。
【００４７】
別法としての画像に沿った露光の従来法は、画像をもつ透明画フィルムまたはフォトツー
ル、一般的には、ハロゲン化銀フィルムを、マスクとして使用するものである。標準的に
は、フォトツールとして、厚さ５ミルから７ミル（約１２７ミクロンから約１７８ミクロ
ン）のポリエステルベース上の画像を含む。画像をもつ透明画フィルムを離型層の上に置
き、真空にしてマスクフィルムのエレメントへの良好な接触を確保し、エレメントを露光
する。画像をもつ透明画フィルムは、処理の前にエレメントから取り除く。
【００４８】
本発明の感光性エレメントは、適当な発生源からの化学線にマスクを通して露光する。化
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学線の露光時間は、放射線の強度およびスペクトルのエネルギー分布、感光性エレメント
からの距離、所望する画像解像度、および光重合性組成物の性質と量等に依存して、２～
３秒から数分と変化しうる。露光温度は、好ましくは、外界温度かそれよりやや高め、す
なわち、約２０℃から約３５℃である。露光は、露光領域を下の支持層または裏の露光さ
れた層すなわちベース層まで橋かけし、ロイコ染料をその着色形態に転化して露光領域の
色を変化させるまでの十分な持続時間のものとする。画像に沿った露光時間は一般に、裏
露光の時間よりかなり長く、２～３分から数十分の範囲である。
【００４９】
化学線源は、紫外線および可視光の波長域を包含する。特定の化学線源の適性は、開始剤
およびフレキソ印刷版を作製するのに使用する少なくとも１つのモノマーの感光性、なら
びに、色のコントラストを与えるために使用するオニウム塩とロイコ染料の感光性によっ
て決定する。最もありふれたフレキソ印刷版の好ましい感光性は、スペクトルのＵＶ領域
および深いＵＶ領域の中にあり、それらは、部屋の明かりに対して優れた安定性を与える
。適当な可視光源およびＵＶ光源の例としては、炭素アーク、水銀アーク、蛍光灯、電子
フラッシュユニット、電子ビームユニット、レーザー、写真電球等が挙げられる。最も適
当なＵＶ光源は、水銀灯、特に、太陽灯である。業界で標準となっている光源の例として
は、Ｓｙｌｖａｎｉａ　３５０　Ｂｌａｃｋｌｉｇｈｔ蛍光灯（ＦＲ４８Ｔ１２／３５０
ＶＬ／ＶＨＯ／１８０，１１５Ｗ）およびＰｈｉｌｉｐｓ　ＵＶ－Ａ「ＴＬ」シリーズ、
低圧水銀蛍光灯がある。一般に、水銀アークまたは太陽灯は、感光性エレメントから約１
．５インチから約６０インチ（約３．８ｃｍから約１５３ｃｍ）の距離で使用することが
できる。これらの光源は、３１０～４００ｎｍの概して長波長のＵＶ光を放射する。これ
ら特定のＵＶ源に反応するフレキソ印刷版は、３１０ｎｍから４００ｎｍの間を吸収する
光開始剤を使用する。
【００５０】
感光性エレメントの化学線への画像に沿った露光は、インシトゥーマスクを有する感光性
エレメントに対しては、大気中の酸素の存在するところおよび存在しないところで実施す
る。露光を真空中で行うときは大気中の酸素は除去する。層中で起こる重合反応に与える
酸素の影響を最小限にするためには露光は真空中で行うことができる。マスクをインシト
ゥーで形成するかまたは画像に沿って放射線不透過材料と共に光重合性層に張り合わせて
あれば、そのインシトゥーマスクの密着を確保するための真空の必要はないので、露光は
、大気中酸素の存在する中で行うことができる。ディジタルのフレキソ印刷版またはスリ
ーブを調製する方法においては、全体を露光するステップは、好ましくは、真空なしで、
すなわち、感光性エレメントが大気中の酸素の存在する中にある間に、かつ、インシトゥ
ーマスクの上に追加の層を存在させないで実施する。画像透明画を通して露光する感光性
エレメントに対しては、その露光は、画像透明画と感光性エレメントの間の良好な接触を
確保するために真空で行わなければならない。
【００５１】
本発明の方法は、通常、裏露光または裏焼きのステップを含む。これはブランケットを化
学線に支持体を通して露光するものである。それは、重合した材料の層またはベース層を
光重合性層の支持体側に生成させ、光重合性層の感度を上げるために使用する。そのベー
ス層は、光重合性層と支持体の間の優れた接着を提供し、ハイライトドットの解像度を助
け、また、版のレリーフの深さを確保する。裏露光は、他の画像処理ステップの前、後、
または途中で行うことができる。全体の（画像に沿った）化学線露光のステップ用として
上で述べた従来の光源のいずれもが、裏露光のステップ用として使用することができる。
露光時間は、一般に、２～３秒から２～３分までの範囲である。
【００５２】
裏露光の時間は比較的短い（画像に沿った露光の露光時間と比較して）ので、感光性エレ
メントは、オニウム塩およびロイコ染料の光反応を引き起こす十分な量の放射を裏露光の
間に与えられない。したがって、裏露光は、重合性層で重合してベース層を形成するには
適切であるが、そのエレメントは、オニウム塩およびロイコ染料の光が誘発する反応に関
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しては、「露光不足」である。ロイコ染料（およびオニウム塩）は、オニウム塩とロイコ
染料の反応が裏露光の間に起こるような量で存在させることはできるがそれは好ましくな
い。この場合エレメントのベース層の色は、ロイコ染料の着色形態の色に変化するであろ
う。したがって、露光した（隆起した）領域とエレメント中にレリーフを形成するように
処理した後の光重合層のベース層との間に色のコントラストは存在しなくなろう。
【００５３】
マスクを通して全体をＵＶ放射線に露光するのに続いて、感光性印刷エレメントは、光重
合性層中の重合していない領域を除去するために処理をし、それによってレリーフ画像を
形成する。その処理ステップによって、光重合性層の化学線に露光されなかった領域、す
なわち、露光されなかった領域または未硬化の領域中の少なくとも光重合性層は除去する
。エラストマー状キャッピング層を除いて、一般に光重合性層の上に存在する可能性のあ
る追加した層は、光重合性層の重合した領域から除去または実質的に除去する。マスクが
ディジタル方式で形成された感光性エレメントに対しては、処理ステップによって、また
、マスク画像（化学線に露光したもの）および下にある光重合性層の未露光領域を除去す
る。
【００５４】
感光性印刷エレメントの処理としては、（１）光重合性層が重合していない領域を洗い出
す適当な現像液と接触している「湿式」現像と、（２）感光性エレメントを、光重合性層
の重合していない領域が、融解または軟化または流動するようになる現像温度まで加熱し
、吸収性材料と接触させて取り去る「乾式」現像がある。乾式現像は、熱現像と呼ばれる
こともある。
【００５５】
湿式現像は、通常、室温近くで行う。現像液は、有機溶媒、水性または半水性溶液、およ
び水であり得る。現像液の選択は、主として、除去する光重合性材料の化学的性質に依存
する。適当な有機溶媒の現像液としては、芳香族または脂肪族炭化水素および脂肪族また
は芳香族ハロ炭化水素溶媒、または、そのような溶媒と適当なアルコールとの混合物が挙
げられる。その他の有機溶媒現像液は、公開ドイツ出願３８　２８　５５１　に開示され
ている。適当な半水性現像液は、通常、水と水混和性有機溶媒およびアルカリ性材料を含
有する。適当な水性現像液は、通常、水とアルカリ性材料を含有する。その他の適当な水
性現像液の組み合わせは、米国特許第３，７９６，６０２号に記載されている。
【００５６】
現像時間は様々であり得るが、約２分から約２５分の範囲が好ましい。現像液は、浸漬、
スプレー、刷毛またはローラー掛けを含むいずれか便利な方法で適用できる。ブラシを使
った補助器具は、エレメントの未硬化部分を除去するために使用することができる。洗い
出しは、自動処理装置で行うことができ、それは、現像液と機械によるブラッシング作用
を使用して、版の未露光部分を取り除き露光した画像とベース層で構成されるレリーフを
残す。
【００５７】
溶液中で現像することによる処理に続いて、レリーフの印刷版は、一般に、吸取りまたは
拭き取りによって乾燥し、その後強制空気オーブンまたは赤外オーブン中でより完全に乾
燥する。乾燥時間および温度は、様々であり得るが、一般的には、版は、６０℃で６０分
から１２０分間乾燥する。高温は、支持体が収縮することがあり、それが見当合わせの問
題を引き起こすので推奨できない。
【００５８】
エレメントを熱的に処理するということは、少なくとも１つの光重合性層（および追加の
１層または複数層）を有する感光性エレメントを、その光重合性層の硬化していない部分
を軟化または融解または流動させるのに十分な温度まで加熱し、エレメントの最も外側の
表面を吸収材表面に接触させて融解部分または流動部分を吸収または取り除くことを含む
。光重合性層の重合した領域は、重合していない領域より高い融解温度を有しており、し
たがって、熱現像温度では、融解、軟化あるいは流動はしない。フレキソ印刷版を形成す
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る感光性エレメントの熱現像については、米国特許第５，０１５，５５６号、同第５，１
７５，０７２号、同第５，２１５，８５９号にＭａｒｔｅｎｓによって、および国際公開
第９８／１３７３０号にＷａｎｇ他によって記載されている。
【００５９】
「融解」という用語は、光重合性エラストマー状層の未照射の部分が高温に掛けられてそ
の粘度が低下し、流れ出したり、吸収性材料によって吸収できるようになる挙動を表すた
めに使用する。光重合性層の融解できる部分の材料は、通常は粘弾性材料であって固体と
液体の間に鋭敏な転移はなく、そのためこの工程は、吸収性材料への吸収に対する閾値を
上回る温度に加熱した組成物層を吸収するように機能する。本発明の目的のためには、広
い温度範囲を利用して組成物層を「融解」することができる。うまくいっている工程中、
吸収は、低温ではゆっくりで高温では早くなるかもしれない。
【００６０】
感光性エレメントを加熱し、そのエレメントの最も外側の表面を吸収性の材料と接触させ
るこの熱処理のステップは、光重合性層の未硬化部分が吸収性の材料と接触されるとき依
然として軟化しているか融解状態にあるという前提で、同時または連続して行うことがで
きる。少なくとも１つの光重合性層（および１つまたは複数の追加の層）は、伝導、対流
、放射、またはその他の加熱方法によって、未硬化部分の融解を起こすには十分であり、
層の硬化部分のひずみを起こすほどは高くない温度まで加熱する。その１つまたは複数の
光重合性層の上部に配置してある追加の層は、軟化または融解または流動化し、吸収性材
料によって同様に吸収される。感光性エレメントは、光重合性層の未硬化部分の融解また
は流動を起こすために、約４０℃より高い表面温度、好ましくは、約４０℃から約２３０
℃（華氏１０４度～４４６度）まで加熱する。未硬化部分で融解している光重合性層との
吸収性材料の接触を多少なりとも完全に維持することによって、未硬化感光性材料の光重
合性層から吸収性材料への移動は起こる。まだ加熱状態にある間にその吸収性材料を支持
体層と接触している硬化した光重合性層から分離するとレリーフ構造が出現する。光重合
性層を加熱し、融解した（部分的に）層を吸収性の材料と接触させるステップのサイクル
は、未硬化材料を適切に除去し十分なレリーフの深さをつくりだすために必要な回数だけ
繰り返すことができる。しかしながら、適当なシステム作業としては、そのサイクルの数
は最小限にすることが望ましく、一般的には、その光重合性エレメントは５サイクルない
し１５サイクルの熱処理を行う。吸収性材料の光重合性層（未硬化部分が融解している間
）への十分な接触は、その層と吸収性材料とを共に押付けることによって維持することが
できる。
【００６１】
感光性エレメントを熱現像するための好ましい装置は、米国特許第５，２７９，６９７号
でＰｅｔｅｒｓｏｎ他によって、また、特許協力条約出願番号ＰＣＴ／ＵＳ００／２４４
００、２０００年９月６日出願日（ＩＭ－１２８９　ＰＣＴ）でＪｏｈｎｓｏｎ他によっ
て開示されている。その感光性エレメントは、熱処理を行うために、ドラム表面または平
板表面に置く。
【００６２】
吸収性材料は、光重合性層の未硬化部分の融解温度より高い融解温度を有し、同じ作業温
度で優れた引き裂き抵抗性を有するものを選択する。その選択した材料は、感光性エレメ
ントを処理するために必要な温度に加熱中耐えることが好ましい。その吸収性材料は、不
織布材料、製紙原料、繊維織物材料、気泡に穴があいている発泡材料、空隙容積として含
まれる容積の実質的な部分を多少なりとも含有する多孔性材料から選択する。その吸収性
材料の形は、巻物またはシートであり得る。その吸収性材料は、また、その吸収性材料が
平方ミリメートル当たり吸収できるエラストマーのグラム数を測定したときに、融解エラ
ストマー組成物の高い吸収度を保持しなければならない。好ましいのは、不織布ナイロン
の巻物である。
【００６３】
未硬化部分を完全に除去してレリーフを形成するために、感光性エレメントに１つまたは
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複数のステップを受けさせることも考えられる。感光性エレメントは、レリーフを形成す
るために、湿式現像および乾式現像の両方を、どの順序でも、受けさせることができる。
光重合性層の上部に配置されている１つまたは複数の追加の層が洗出し液および／または
加熱によって除去することができない場合は、それらの追加の層を除去するために、現像
前の処理ステップが必要となるかもしれない。
【００６４】
本発明の感光性印刷エレメントは、均一に後露光して、光重合過程の完了、および、印刷
および貯蔵中にそのエレメントが安定したままでいることを確保することができる。この
後露光のステップには、主となる全体の露光のときと同じ光源を利用することができる。
ロイコ染料は、主となる全体の露光によって消費されていることが好ましいので、更なる
色のコントラストの変化が後露光の結果として起こってはならない。
【００６５】
　脱粘着は、感光性印刷エレメントの表面が依然として粘着性で、その粘着性が一般に後
露光で除去できない場合に当てはめられる任意で行う現像後の処理である。粘着性は、臭
素溶液または塩素溶液による処理等当技術分野でよく知られている方法によって除去する
ことができる。好ましくは、脱粘着は、欧州特許公開第００１７９２７号およびＧｉｂｓ
ｏｎの米国特許第４，８０６，５０６号に開示されているように、３００ｎｍ以下の波長
を有する光源で露光することによって達成する。脱粘着のステップは、主となる露光とは
異なる波長で起こり、オニウム塩の反応は主となる露光の波長に合わせてあるので粘着性
除去のステップの結果として色のコントラストに変化が起こることはない。しかしながら
、過剰のロイコ染料が光重合性層内に存在すると、脱粘着時に色の変化をもたらす可能性
がある。
　なお、本発明の好ましい態様は、以下の通りである。
　　［１］　フレキソ印刷版用の光重合性エレメントであって、
　（ａ）支持体と、
　（ｂ）前記支持体上に、結合剤、少なくとも１つのモノマー、光開始剤、オニウム塩、
およびロイコ染料を含む光重合性エラストマー層とを備えていること、を特徴とする光重
合性エレメント。
　　［２］　前記オニウム塩が、ホスホニウム塩、セレノニウム塩、トリアリールセレノ
ニウム塩、アリールジアゾニウム塩、ヨードニウム塩、ジアリールヨードニウム塩、スル
ホニウム塩、トリアリールスルホニウム塩、ジアルキルフェナシルスルホニウム塩、トリ
アリールスルホキソニウム塩、アリールオキシジアリールスルホキソニウム塩、ジアルキ
ルフェナシルスルホキソニウム塩、およびそれらの組み合わせからなる群から選択される
ことを特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［３］　前記オニウム塩が、スルホニウム塩、ホスホニウム塩、およびヨードニウム
塩からなる群から選択されることを特徴とする［２］に記載の光重合性エレメント。
　　［４］　前記ロイコ染料が、環状ラクトン染料であることを特徴とする［１］に記載
の光重合性エレメント。
　　［５］　前記環状ラクトン染料が、アミノトリアリールメタン化合物、アミノ－２，
３－ジヒドロアントラキノン、およびテトラハイハロ－ｐ，ｐ′－ビヘノールからなる群
から選択されることを特徴とする［４］に記載の光重合性エレメント。
　　［６］　前記環状ラクトン染料が、
　６′－（ジエチルアミノ）－３′－メチル－２′－（フェニルアミノ）スピロ（イソベ
ンゾフラン－１（３Ｈ），９′－（９Ｈ）キサンテン）－３－オン、
　２′－ジ（フェニルメチル）アミノ－６′－（ジエチルアミノ）スピロ（イソベンゾフ
ラン－１（３Ｈ），９′－（９Ｈ）キサンテン）－３－オン、
　６－（ジメチルアミノ）－３，３－ビス（４－ジメチルアミノ）フェニル－１（３Ｈ）
－イソベンゾフラノン、
　６－（ジメチルアミノ）－３，３－ビス［４－（ジメチルアミノ）フェニル］－１（３
Ｈ）－イソベンゾフラノン、
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　２′－［ビス（フェニルメチル）アミノ］－６′－ジエチルアミノスピロベンゾフラン
－１（３Ｈ），９′－［９Ｈ］キサンテン］－３－オン、
　３－［ビス（４－オクチルフェニル）アミノ］－３－［４－（ジメチルアミノ）フェニ
ル］－３（３Ｈ）－イソベンゾフラノン、および
　３，３－ビス（１－ブチル－２－メチル－１Ｈ－インドール－３－イル）－１（３Ｈ）
－イソベンゾフラノンからなる群から選択されることを特徴とする［４］に記載の光重合
性エレメント。
　　［７］　前記オニウム塩が、光開始剤と同一波長の放射線に感応性であることを特徴
とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［８］　前記オニウム塩が、３１０ｎｍと４００ｎｍの間の放射線に感応性であるこ
とを特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［９］　前記オニウム塩が、３４５ｎｍと３６５ｎｍの間の放射線を吸収することを
特徴とする［７］に記載の光重合性エレメント。
　　［１０］　前記オニウム塩の量が、光重合性層中の成分の全体重量を基準として０．
２重量％から０．６重量％であることを特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［１１］　前記オニウム塩が、前記ロイコ染料より反応する量が多く存在することを
特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［１２］　前記オニウム塩の量が、前記環状ラクトン染料の量の少なくとも２倍であ
ることを特徴とする［４］に記載の光重合性エレメント。
　　［１３］　前記ロイコ染料の量が、光重合性層中の成分の全体重量を基準として０．
１重量％から０．３重量％であることを特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［１４］　前記支持体の反対側の光重合性層表面上部に配置された化学線不透過層を
さらに備えていることを特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［１５］　前記支持体の反対側の光重合性層表面上部に配置された離型層をさらに備
えていることを特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［１６］　前記支持体の反対側の光重合性層表面にエラストマー層をさらに備えてお
り、前記エラストマー層が、エラストマー結合剤、第２のオニウム塩、および第２のロイ
コ染料を備えており、前記第２のオニウム塩および第２のロイコ染料が、前記光重合性層
中のオニウム塩およびロイコ染料と同じものまたは異なるものであり得ることを特徴とす
る［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［１７］　前記光重合性層が、少なくとも０．０２０インチ（０．０５ｃｍ）の厚さ
であることを特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［１８］　前記結合剤がエラストマー状であることを特徴とする［１］に記載の光重
合性エレメント。
　　［１９］　前記光開始剤が３１０ｎｍから４００ｎｍの間の放射線に感応性であり、
前記光重合性層が、さらに２２０ｎｍから３００ｎｍの間の放射線に感応性である第２の
光開始剤を備えていることを特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
　　［２０］　フレキソ印刷版を製造する方法であって、
　（ａ）支持体と、前記支持体上の光重合性エラストマー層であって、結合剤、少なくと
も１つのモノマー、光開始剤、オニウム塩、およびロイコ染料を含む前記光重合性層とを
備えた感光性エレメントを提供するステップと、
　（ｂ）前記光重合性層をイメージに従って化学線に露光し、前記層中に、重合した部分
と重合していない部分とを形成するステップと、
　（ｃ）前記（ｂ）のエレメントを処理して前記の重合していない部分を除去し、印刷に
適したレリーフ表面を形成するステップと、
を含むことを特徴とする方法。
　　［２１］　前記処理ステップ（ｃ）が、
　（ａ）溶媒溶液、水性溶液、半水性溶液、および水からなる群から選択される少なくと
も１つの洗出し液で処理するステップと、
　（ｂ）前記エレメントを、前記重合していない部分が、融解、流動、または軟化するの
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に十分な温度まで過熱し、そのエレメントを吸収性材料と接触させて前記重合していない
部分を除去するステップと、
からなる群から選択されることを特徴とする［２０］に記載の方法。
　　［２２］　光重合性層の一部分を化学線に露光するイメージに従った露光中に、前記
ロイコ染料が前記オニウム塩の酸の反応によってその着色形態に転化し、それによって前
記重合していない部分と対比した前記重合した部分の色の変化をもたらすステップをさら
に含むことを特徴とする［２０］に記載の方法。
　　［２３］　前記重合性層を前記支持体から化学線に裏露光してベース層を形成するス
テップをさらに含むことを特徴とする［２０］に記載の方法。
　　［２４］　前記ステップ（ｃ）の生成物が、前記版の前記レリーフ表面の隆起した領
域と前記ベース層の間の色にコントラストを有することを特徴とする［２３］に記載の方
法。
　　［２５］　前記ステップ（ｃ）のエレメントを、前記画像処理したレリーフ表面の色
のコントラストに基づいて、担体、スリーブ、または印刷シリンダーに取り付けるステッ
プをさらに含むことを特徴とする［２４］に記載の方法。
　　［２６］　前記化学線が、３１０ｎｍと４００ｎｍの間であることを特徴とする［２
０］に記載の方法。
　　［２７］　前記光重合性層が、少なくとも０．０２０インチ（０．０５ｃｍ）の厚さ
であることを特徴とする［２０］に記載の方法。
　　［２８］　前記オニウム塩が、前記ロイコ染料より反応する量が多く存在し、前記ロ
イコ染料が、光重合性層中の成分の全体重量を基準として０．１重量％から０．３重量％
であることを特徴とする［２０］に記載の方法。
　　［２９］　イメージに従った露光のステップ中、前記化学線が前記重合性層に少なく
とも１．０ジュール／ｃｍ2を提供していることを特徴とする［２０］に記載の方法。
　　［３０］　［２３］に従って調製したフレキソ印刷版であって、前記版の前記レリー
フ表面の隆起した領域と前記ベース層の間の色にコントラストを有することを特徴とする
版。
　　［３１］　第１の色を有する前記光重合性層が、少なくとも１ジュール／ｃｍ2の化
学線に露光されて、前記光重合性層が第２の色に変化することを特徴とする［１］に記載
の光重合性エレメント。
　　［３２］　前記光開始剤が化学線に露光されたとき前記少なくとの１つのモノマーの
重合を開始する遊離基を発生することを特徴とする［１］に記載の光重合性エレメント。
【００６６】
実施例
以下の実施例において、他に断りのないかぎり百分率は全て重量によるものである。ＣＹ
ＲＥＬ（登録商標）露光装置およびＣＹＲＥＬ（登録商標）ＯＰＴＩＳＯＬ（登録商標）
現像液は、全てデュポン社（デラウェア州ウィルミントン）から入手できる。
【００６７】
実施例１
以下の混合物を用意した：ポリ（スチレン／イソプレン／スチレン）結合剤の７６％、ポ
リイソプレン油（Ｍｗ＝３０，０００）の１２．５％、ジアクリルモノマーの７％、第１
の光開始剤（Ｉｒｇａｃｕｒｅ　６５１、Ｃｉｂａ社製ベンジルジメチルケタール）の２
．５％、第２の光開始剤（Ｅｓａｃｕｒｅ　ＴＺＴ、Ｌａｍｂｅｒｔｉ社製４－メチルベ
ンゾフェノン）の０．５％、熱安定剤の０．５％、不活性染料溶液の０．２５％、ヨード
ニウム塩（４－（［（オクチルオキシ）フェニル］フェニル）－ヨードニウムヘキサフル
オロアンチモン酸塩）の０．５％、青色プロモーターのロイコクリスタルバイオレットラ
クトン（ペルガスクリプトブルー）の０．２５％。不活性染料は、ピンク掛った赤の色を
その混合物に与えた。第１の光開始剤は、主となる露光ステップの間に混合物を橋かけす
るために使用し、３６５ｎｍに吸収の最大をもち、第２の光開始剤は光仕上げ用に使用し
、２６０ｎｍに吸収の最大があった。
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【００６８】
その混合物を押出し器から出してカレンダー掛けし、Ｍｙｌａｒ（登録商標）［５ミル（
約１２７ミクロン）］の支持体とカバーシート［７ミル（約１７８ミクロン）］の間に光
重合性層を有する感光性エレメントを形成した。そのカバーシートは、光重合性層と隣接
するＭａｃｒｏｍｅｌｔ（登録商標）ポリアミドの離型層を含んでいた。そのエレメント
の全体の厚さは７２ミル（約１．８３ｍｍ）であった。得られたエレメントをＣＹＲＥＬ
露光装置上でＵＶ光（３６５ｎｍ）に４５秒（０．７５ジュール／ｃｍ2）裏露光し、ベ
ース層を形成した。このステップの結果としてはエレメントに色の変化は観察されなかっ
た。すなわち、光重合性層はピンク掛った赤色のままであった。カバーシートを除去し、
画像をもったネガを支持体の反対側のエレメント表面上に置き、真空にした。そのエレメ
ントを露光装置上でネガを通してＵＶ光（３６５ｎｍ）に１２分間（１２ジュール／ｃｍ
2）露光した。光重合性層の露光領域と未露光領域の間に色の変化が観察された。露光領
域（重合部分）は、紺青色であり、未露光領域（重合していない部分）は、ピンク掛った
赤のままであった。
【００６９】
そのエレメントを、ＣＹＲＥＬ　１００２型処理装置中、有機溶媒ＣＹＲＥＬ（登録商標
）ＯＰＴＩＳＯＬ（登録商標）洗出し液で４８０秒間現像し、未露光領域を除去してレリ
ーフ印刷版を形成した。その版を次に対流式オーブン中で２時間乾燥した。色のコントラ
ストはこれら２つのさらなるステップの後も不変のままであった。露光領域（隆起した画
像領域）は、紺青色であり、ベース層（谷領域）はピンク掛った赤であった。乾燥後、そ
の版はさらに露光装置上でＵＶ光（２５４ｎｍ）に７分間露光し、光仕上げをして残留し
ていた粘着性を除去した。画像領域とベース層領域のコントラストは不変のままであった
。
【００７０】
実施例２
以下の混合物を用意した：ポリ（スチレン／ブタジエン／スチレン）結合剤の６４．５％
、ポリブタジエン油（Ｍｗ＝２０，０００）の２６％、ジアクリルモノマーの６％、第１
の光開始剤の１．６５％、第２の光開始剤の０．５％、熱安定剤の０．５％、不活性染料
溶液の０．２５％、スルホニウム塩（チオフェノキシフェニルジフェニルスルホニウムヘ
キサフルオロアンチモン酸塩）の０．４％、ロイコ染料ぶどう色プロモーター（Ｃｏｐｙ
ｋｅｍマゼンタ）の０．２％。不活性染料は、ピンク掛った赤の色をその混合物に与えた
。第１の光開始剤は、主となる露光ステップの間に混合物を橋かけするために使用し、３
６５ｎｍに吸収の最大をもち、第２の光開始剤は光仕上げ用に使用し、２６０ｎｍに吸収
の最大があった。
【００７１】
実施例１と同様に、その混合物を押出し器から出してカレンダー掛けし、支持体とカバー
シートの間に光重合性層を有する感光性エレメントを形成した。そのエレメントの全体の
厚さは１６５ミル（約４．２ｍｍ）であった。得られたエレメントをＵＶ光（３６５ｎｍ
）に７５秒（１．２５ジュール／ｃｍ2）裏露光し、ベース層を形成した。このステップ
の結果としてはエレメントに色の変化は観察されなかった。すなわち、光重合性層はピン
ク掛った赤色のままであった。カバーシートを除去し、画像をもったネガを支持体の反対
側のエレメントの表面上に置き、真空にした。そのエレメントをネガを通してＵＶ光（３
６５ｎｍ）に２０分間（２０ジュール／ｃｍ2）露光した。光重合性層の露光領域と未露
光領域の間に色の変化が観察された。露光領域（重合部分）は、暗いマゼンタであり、未
露光領域（重合していない部分）は、ピンク掛った赤のままであった。
【００７２】
そのエレメントを、ＣＹＲＥＬ　１００２型処理装置中、有機溶媒ＣＹＲＥＬ（登録商標
）ＯＰＴＩＳＯＬ（登録商標）洗出し液で６６０秒間現像し、未露光領域を除去してレリ
ーフ印刷版を形成した。その版を次に対流式オーブン中で２時間乾燥した。色のコントラ
ストはこれら２つのさらなるステップの後も不変のままであった。乾燥後、その版はさら
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に露光装置上でＵＶ光（２５４ｎｍ）に７分間露光し、光仕上げをして残留していた粘着
性を除去した。ベース層は若干青に変色したが、画像（重合した）領域は、暗いマゼンタ
色のままであり、隆起した画像領域とベース層の間に良好なコントラストを提供した。
【００７３】
比較例１
以下の混合物を用意した：ポリ（スチレン／イソプレン／スチレン）結合剤の７６％、ポ
リイソプレン油（分子量＝３０，０００）の１２．５％、ジアクリルモノマーの７％、第
１の光開始剤の２．５％、第２の光開始剤の０．５％、熱安定剤の０．５％、不活性染料
溶液の０．２５％、ヨードニウム塩（４－（［（オクチルオキシ）フェニル］フェニル）
－ヨードニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩）の０．２５％、青色プロモーターのロイ
コ染料クリスタルバイオレットラクトン（ペルガスクリプトブルー）の０．５％。不活性
染料は、ピンク掛った赤の色をその混合物に与えた。第１の光開始剤は、主となる露光ス
テップの間に混合物を橋かけするために使用し、３６５ｎｍに吸収の最大をもち、第２の
光開始剤は光仕上げ用に使用し、２６０ｎｍに吸収の最大があった。
【００７４】
実施例１と同様に、その混合物を押出し器から出してカレンダー掛けし、支持体とカバー
シートの間に光重合性層を有する感光性エレメントを形成した。そのエレメントの全体の
厚さは７２ミル（約１．８３ｍｍ）であった。得られたエレメントをＵＶ光（３６５ｎｍ
）に４５秒（０．７５ジュール／ｃｍ2）裏露光し、ベース層を形成した。このステップ
の結果としてはエレメントに色の変化は観察されなかった。すなわち、光重合性層はピン
ク掛った赤色のままであった。カバーシートを除去し、画像をもったネガを支持体の反対
側のエレメントの表面上に置き、真空にした。そのエレメントを露光装置上でＵＶ光（３
６５ｎｍ）に１２分間（１２ジュール／ｃｍ2）露光した。光重合性層の露光領域と未露
光領域の間に色の変化が観察された。露光領域（重合部分）は、青色であり、一方未露光
領域（重合していない部分）は、ピンク掛った赤のままであった。
【００７５】
実施例１と同様に、そのエレメントを有機溶媒中で現像し、次に対流式オーブン中で２時
間乾燥してレリーフ印刷版を形成した。色のコントラストはこれら２つのさらなるステッ
プの後も不変のままであった。乾燥後、その版はさらに露光装置上でＵＶ光（２５４ｎｍ
）に７分間露光して光仕上げをした。露光領域とベース層領域のコントラストは消滅した
。露光領域とベース層領域の両方とも青に変色した。この例では、主要な露光ステップの
間にロイコ染料の全部は消費されなかったものと思われる。残留していたロイコ染料が光
仕上げのステップ（２５４ｎｍ）の間にさらに反応してベース層の色を変化させたもので
ある。これはオニウム塩の有効量がロイコ染料の量より多いことが要件であることを示し
ている。
【００７６】
比較例２
以下の混合物を用意した：ポリ（スチレン／イソプレン／スチレン）結合剤の７６％、ポ
リイソプレン油（Ｍｗ＝３０，０００）の１２．５％、ジアクリルモノマーの７％、第１
の光開始剤（Ｉｒｇａｃｕｒｅ　６５１）の２．５％、第２の光開始剤（Ｅｓａｃｕｒｅ
　ＴＺＴ）の０．５％、熱安定剤の０．５％、不活性染料溶液の０．２５％、ヨードニウ
ム塩（４－（［（オクチルオキシ）フェニル］フェニル）－ヨードニウムヘキサフルオロ
アンチモン酸塩）の０．５％、ロイコ染料６′－（ジエチルアミノ）－３′－メチル－２
′－フェニルアミノスピロ［イソベンゾフラン－１（３Ｈ），９′－［９Ｈ］キサンテン
］－３－オン（これはその着色形態において黒／暗い褐色である）の０．２５％。不活性
染料は、ピンク掛った赤の色をその混合物に与えた。第１の光開始剤は、主となる露光ス
テップの間に混合物を橋かけするために使用し、３６５ｎｍに吸収の最大をもち、第２の
光開始剤は光仕上げ用に使用し、２６０ｎｍに吸収の最大があった。
【００７７】
実施例１と同様に、その混合物を押出し器から出してカレンダー掛けし、Ｍｙｌａｒ（登
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録商標）［５ミル（約１２７ミクロン）］の支持体とカバーシート［７ミル（約１７８ミ
クロン）］の間に光重合性層を有する感光性エレメントを形成した。そのカバーシートは
、光重合性層と隣接するＭａｃｒｏｍｅｌｔ（登録商標）ポリアミドの離型層を含んでい
た。そのエレメントの全体の厚さは７２ミル（約１．８３ｍｍ）であった。
【００７８】
得られたエレメントをＣＹＲＥＬ露光装置上でＵＶ光（３６５ｎｍ）に４５秒（０．７５
ジュール／ｃｍ2）裏露光し、ベース層を形成した。このステップの結果としてはエレメ
ントに色の変化は観察されなかった。すなわち、光重合性層はピンク掛った赤色のままで
あった。カバーシートを除去し、画像をもったネガを支持体の反対側のエレメント表面上
に置き、真空にした。そのエレメントを露光装置上でネガを通してＵＶ光（３６５ｎｍ）
に１２分間（１２ジュール／ｃｍ2）露光した。光重合性層の露光領域と未露光領域の間
に色の変化が観察された。露光領域（重合部分）は、暗い褐色であり、未露光領域（重合
していない部分）は、ピンク掛った赤のままであった。色形成が重合プロセスに干渉する
ため、露光領域は軟質で完全に架橋されてはいなかった。
【００７９】
そのエレメントを、ＣＹＲＥＬ　１００２型処理装置中、有機溶媒ＣＹＲＥＬ（登録商標
）ＯＰＴＩＳＯＬ（登録商標）洗出し液で４８０秒間現像し、未露光領域を除去してレリ
ーフ印刷版を形成した。その版を次に対流式オーブン中で２時間乾燥した。色のコントラ
ストは、露光領域は暗褐色であり、未露光領域（ベース層）はピンク掛った赤で、これら
２つのさらなるステップの後も不変のままであったが、現像のステップの間に露光したフ
ィーチャの一部が版の不完全な重合のために失われた。乾燥後、その版はさらに露光装置
上でＵＶ光（２５４ｎｍ）に７ジュール分露光し、光仕上げをして残留していた粘着性を
除去した。露光領域（画像）と未露光（ベース層）領域の間のコントラストは不変のまま
であったが、画像域は軟弱なままであった。
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