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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シート状あるいは円筒状のレーザー彫刻可能な感光性樹脂組成物の硬化物層からなる印
刷原版であって、該硬化物層が無機多孔質体（ｃ）を含有し、かつレーザー光の照射され
る側の表面から深さ方向へ、レーザー光の波長に光吸収を有する色素で硬化物層が染色さ
れた染色層を有し、該染色層の厚さが０．０１ｍｍ以上であることを特徴とするレーザー
彫刻印刷原版。
【請求項２】
　色素が、７００ｎｍから２μｍの近赤外線領域に光吸収を有することを特徴とする請求
項１に記載のレーザー彫刻印刷原版。
【請求項３】
　色素が、反応性官能基を有することを特徴とする請求項１あるいは２に記載のレーザー
彫刻印刷原版。
【請求項４】
　染色層中の色素の濃度分布が、印刷原版表面から深さ方向へ濃度が減少していることを
特徴とする請求項１から３のいずれかに記載のレーザー彫刻印刷原版。
【請求項５】
　色素で染色された印刷原版に垂直な方向から光を透過させて測定した光線透過率が、レ
ーザー彫刻に用いるレーザー光の波長において１０％以下であることを特徴とする請求項
１から４のいずれかに記載のレーザー彫刻印刷原版。
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【請求項６】
　感光性樹脂組成物が、数平均分子量１０００～２０万の樹脂（ａ）、数平均分子量１０
００未満の重合性不飽和基を有する有機化合物（ｂ）、比表面積１０ｍ2／ｇ以上１５０
０ｍ2／ｇ以下であり、平均細孔径１ｎｍ以上１０００ｎｍ以下、細孔容積が０．１ｍｌ
／ｇ以上１０ｍｌ／ｇ以下、かつ吸油量１０ｍｌ／１００ｇ以上２０００ｍｌ／１００ｇ
以下である無機多孔質体（ｃ）を含有することを特徴とする請求項１に記載のレーザー彫
刻印刷原版。
【請求項７】
　有機化合物（ｂ）の全体量の２０ｗｔ％以上が脂環族、芳香族の少なくとも１種類以上
の誘導体であることを特徴とする請求項６に記載のレーザー彫刻印刷原版。
【請求項８】
　無機多孔質体（ｃ）の数平均粒子径が０．１μｍ以上１００μｍ以下であり、少なくと
も７０％の粒子の真球度が０．５～１の範囲の球状粒子であることを特徴とする請求項６
に記載のレーザー彫刻印刷原版。
【請求項９】
　（ｉ）シート状あるいは円筒状支持体上に感光性樹脂組成物層を積層する工程、（ｉｉ
）形成した感光性樹脂組成物層全面に光を照射し硬化させる工程、（ｉｉｉ）得られた積
層体を、染色することにより該色素を樹脂版中に移行させる工程を含むことを特徴とする
レーザー彫刻印刷原版の作製方法。
【請求項１０】
　請求項１に記載の印刷原版の下部に、ショアＡ硬度が２０以上７０以下のエラストマー
層を少なくとも１層有することを特徴とする多層レーザー彫刻印刷原版。
【請求項１１】
　エラストマー層が、感光性樹脂組成物を硬化して形成されることを特徴とする請求項１
０に記載の多層レーザー彫刻印刷原版。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【本発明の属する技術分野】
本発明は、レーザー彫刻によるフレキソ印刷版用レリーフ画像作成、エンボス加工等の表
面加工用パターンの形成、タイル等の印刷用レリーフ画像形成に適したレーザー彫刻印刷
原版に関し、特に近赤外線領域に発振波長を有するレーザーを用いた彫刻に適した印刷原
版に関する。
【０００２】
【従来の技術】
段ボール、紙器、紙袋、軟包装用フィルムなどの包装材、壁紙、化粧板などの建装材、ラ
ベル印刷などに用いられるフレキソ印刷は各種の印刷方式の中でその比重を高めている。
これに用いる印刷版の製作には、通常、感光性樹脂が用いられることが多く、液状の樹脂
、又はシート状に成形された固体樹脂板を用い、フォトマスクを感光性樹脂上に置き、マ
スクを通して光を照射し架橋反応を起こさせた後、非架橋部分を現像液で洗い落とすとい
う方法が用いられてきた。近年、感光性樹脂表面にブラックレーヤーという薄い光吸収層
を設け、これにレーザー光を照射し感光性樹脂板上に直接マスク画像を形成後、そのマス
クを通して光を照射し架橋反応を起こさせた後、光の非照射部分の非架橋部分を現像液で
洗い落とす、いわゆるフレキソＣＴＰという技術が開発され、印刷版製作の効率改善効果
から、採用が進みつつある。しかしながら、この技術も現像工程が残るなど、効率改善効
果も限られたものであり、レーザーを使って直接印刷原版上にレリーフ画像を形成し、し
かも現像不要である技術の開発が求められている。この場合、レーザー光が照射された部
分が除去され凹部を形成する。
【０００３】
その方法として直接レーザーで印刷原版を彫刻する方法が挙げられる。この方法で凸版印
刷版やスタンプを作成することは既に行なわれており、それに用いられる材料も知られて
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いる。
特開２００１－１２１８３３号公報（欧州特許公開１０８０８８３号公報）には、シリコ
ーンゴムを用い、その中にレーザー光線の吸収体としてカーボンブラックを混合する記載
があるが、感光性樹脂を用いたものではなく、シート状に成形する前にレーザー光線の吸
収体を混合するプロセスで作製される。架橋されたゴムから形成されている印刷原版は、
レーザー光線の照射により溶融あるいは分解し難いため彫刻速度が遅く、彫刻カスが焼き
つきを起こしてその除去が難しくなるなどの問題点を有する。
【０００４】
他方、日本国特許第２８４６９５４号公報、第２８４６９５５号公報（米国特許第５７９
８２０２号、第５８０４３５３号）にはＳＢＳ、ＳＩＳ、ＳＥＢＳ等の熱可塑性エラスト
マーを機械的、光化学的、熱化学的に強化された材料を用いることが開示されている。熱
可塑性エラストマーを用いる場合、近赤外線あるいは赤外線領域の発振波長を有するレー
ザーを用いて彫刻を実施すると、熱によりレーザー光のビーム径の寸法を大きく逸脱した
部分の樹脂までが溶融するため、高解像度の彫刻パターンを形成することができない。そ
のため、熱可塑性エラストマー層に充填剤を添加することにより機械的に強化を図ること
が必須とされている。前記特許では、熱可塑性エラストマー層の機械的強化とレーザー光
の吸収性向上を目的として、特に機械的強化効果の極めて高いカーボンブラックが多量に
混合されている。
【０００５】
近赤外線領域に発振波長を有するレーザー光を用いて印刷原版を彫刻する場合、殆どの樹
脂はこの波長領域に光吸収を有しないため、レーザー光を吸収する物質が印刷原版中に含
有されていることが必須となる。一般的には黒色のカーボンブラック、色素などを樹脂中
に混合し、その後シート状に成形する方法が取られる。しかしこの方法では、カーボンブ
ラックあるいは色素が紫外線あるいは可視光領域に光吸収を有するため、感光性樹脂組成
物を紫外線領域あるいは可視光領域の光を用いて光硬化させ機械的強度を確保する場合に
は、版内部の硬化が不十分となる問題があった。すなわち、光硬化が不十分である印刷原
版をレーザー彫刻した場合、除去し難しいカス（液状の粘調物を含む）が大量に発生し、
その処理に多大な時間を要するばかりでなく、レリーフに融解によるエッジ部の盛り上が
り、あるいはエッジ部に固体状カスの融着を生じたり、網点の形状が崩れるなどの難点を
生じる。また特に、多量にカーボンブラックを含有させた場合、、設計寸法以上に彫刻さ
れてしまう問題もあった。また、一般的に有害とされているカーボンブラックが大気中に
大量に放出される問題点もあった。
【０００６】
また、レーザー彫刻の際に樹脂の分解生成物であると推定される粘調性液状カスが多量に
発生すると、レーザー装置の光学系を汚すばかりでなく、レンズ、ミラー等の光学部品の
表面に付着した液状樹脂が焼きつきを発生させ、装置上のトラブルの大きな要因となる。
近赤外線領域に光吸収があり、紫外線領域に光吸収の少ない色素も極一部存在し、このよ
うな色素であればシート状あるいは円筒状の印刷原版に成形する前に感光性樹脂組成物に
色素を混合する方法を採ることも可能であるが、そのような色素の入手が極めて困難な状
況にある。
【０００７】
特開昭５７－１８９４３９号公報に、シリカ粒子を含有する感光性樹脂組成物を、フォト
リソグラフィーを用いてパターン化し、形成されたパターンを色素で染色する反射防止用
遮光スクリーンに関する記載があるが、レーザー彫刻、あるいは多孔質粒子についての記
載は一切ない。この反射防止用遮光スクリーンは、テレビジョン受像機の表示管表面に装
着し、画像面に入射する外光を遮光する目的で使用される。また、この特許文献において
、色素による染色は得られたパターンの遮光性を向上させる目的で実施されるのであって
、レーザー彫刻に用いるレーザー光の吸収性を向上させパターンを形成する時に用いるこ
とを目的とする本発明と色素添加の目的が全く異なる。
【０００８】
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【特許文献１】
特開２００１－１２１８３３号公報
【特許文献２】
特許第２８４６９５４号公報
【特許文献３】
特許第２８４６９５５号公報
【特許文献４】
特開昭５７－１８９４３９号公報
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、版の内部まで十分な硬度を有し、かつ、直接レーザー彫刻しレリーフ画像を制
作する際に、カスの発生を抑制し、そのカスを容易に除去できるばかりでなく、彫刻の形
状が優れ、印刷面のタックが小さい印刷版を製作しうる印刷原版を提供することを目的と
する。特に、近赤外線レーザー彫刻が可能な印刷原版を提供することを目的とする。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは鋭意検討し、感光性樹脂組成物を光硬化させ形成したシート状あるいは円筒
状樹脂版を、彫刻に用いるレーザー光の波長領域に光吸収特性を有する色素で染色するこ
とにより印刷原版内部まで前記色素を存在させることで、レーザー光で彫刻することがで
きることを見出し、本発明を完成するに至った。感光性樹脂組成物を光架橋硬化させてレ
ーザー彫刻印刷原版を形成する場合、感光性樹脂組成物に彫刻に用いるレーザー光の波長
領域に光吸収を有する色素、顔料を混合することが一般的であるが、殆どの色素、顔料は
光架橋硬化に用いる光線の波長にも光吸収特性を有するため、光線が樹脂層内部にまで透
過せず樹脂層内部の硬化性が不充分であるという問題があった。本発明において形成した
印刷原版は、感光性樹脂組成物を光架橋硬化させてシート状あるいは円筒状に成形する工
程では、前記色素が樹脂版中に存在しないために光架橋硬化反応の過程で樹脂版内部まで
充分に硬化させることができ、その後彫刻に用いるレーザー光の波長領域に光吸収を有す
る色素で染色することによりレーザー彫刻可能とする、これまでのレーザー彫刻印刷原版
の作製方法と全く異なる画期的な方法を見出した。
【００１１】
本発明は下記の通りである。
１．　シート状あるいは円筒状のレーザー彫刻可能な感光性樹脂組成物の硬化物層からな
る印刷原版であって、、該硬化物層が無機多孔質体（ｃ）を有し、かつレーザー光の照射
される側の表面から深さ方向へレーザー光の波長に光吸収を有する色素で染色された層を
有し、該染色層の厚さが０．０１ｍｍ以上であることを特徴とするレーザー彫刻印刷原版
。
２．　色素が、７００ｎｍから２μｍの近赤外線領域に光吸収を有することを特徴とする
１．に記載のレーザー彫刻印刷原版。
３．　色素が、反応性官能基を有することを特徴とする１．あるいは２．に記載のレーザ
ー彫刻印刷原版。
４．　染色層中の色素の濃度分布が、印刷原版表面から深さ方向へ濃度が減少しているこ
とを特徴とする１．から３．のいずれかに記載のレーザー彫刻印刷原版。
【００１２】
５．　色素で染色された印刷原版に垂直な方向から光を透過させて測定した光線透過率が
、レーザー彫刻に用いるレーザー光の波長において１０％以下であることを特徴とする１
．から４．のいずれかに記載のレーザー彫刻印刷原版。
６．　感光性樹脂組成物が、数平均分子量１０００から２０万の樹脂（ａ）、数平均分子
量１０００未満の重合性不飽和基を有する有機化合物（ｂ）、比表面積１０ｍ2／ｇ以上
１５００ｍ2／ｇ以下であり、平均細孔径１ｎｍ以上１０００ｎｍ以下、細孔容積０．１
ｍｌ／ｇ以上１０ｍｌ／ｇ以下、かつ吸油量１０ｍｌ／１００ｇ以上２０００ｍｌ／１０
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０ｇ以下である無機多孔質体（ｃ）を含有することを特徴とする１．に記載のレーザー彫
刻印刷原版。
７．　有機化合物（ｂ）の全体量の２０ｗｔ％以上が脂環族、芳香族の少なくとも１種類
以上の誘導体であることを特徴とする６．に記載のレーザー彫刻印刷原版。
８．　無機多孔質体（ｃ）の数平均粒子径が０．１μｍ以上１００μｍ以下であり、少な
くとも７０％の粒子の真球度が０．５～１の範囲の球状粒子であることを特徴とする６．
に記載のレーザー彫刻印刷原版。
【００１３】
９．　（ｉ）シート状あるいは円筒状支持体上に感光性樹脂組成物層を積層する工程、（
ｉｉ）形成した感光性樹脂組成物層全面に光を照射し硬化させる工程、（ｉｉｉ）得られ
た積層体を、染色することにより該色素を樹脂版中に移行させる工程を含むことを特徴と
するレーザー彫刻印刷原版の作製方法。
１０．　１．に記載の印刷原版の下部に、ショアＡ硬度が２０以上７０以下のエラストマ
ー層を少なくとも１層有する多層レーザー彫刻印刷原版。
１１．　エラストマー層が、感光性樹脂組成物を硬化して形成される１０．に記載の多層
レーザー彫刻印刷原版。
【００１４】
【発明の実施の形態】
以下、さらに詳細に、本発明の好ましい実施態様を中心に、説明する。
本発明の印刷原版は、レーザー光を用いて彫刻可能なシート状あるいは円筒状の印刷原版
である。レーザー光が照射された部分が除去され凹部が形成される。レーザー光が照射さ
れる側の表面から深さ方向へ、彫刻に用いるレーザー光の波長に光吸収を有する色素で染
色された染色層を有し、その染色層の厚さは０．０１ｍｍ以上、好ましくは０．０５ｍｍ
以上である。印刷原版の厚さ方向に全体が染色されていても構わない。特に、樹脂版を形
成する多くの樹脂の光吸収が少ない近赤外線領域、すなわち波長７００ｎｍから２μｍの
領域に発振波長を有するレーザー光を用いて彫刻する場合に、有効である。例えば、波長
７００ｎｍから２μｍの近赤外線領域に発振波長を有するレーザーとしては、半導体レー
ザー、ＹＡＧレーザー、ファイバーレーザー、面発光レーザー等を挙げることができる。
近赤外線領域のレーザー光は、ビームを波長の倍程度の大きさまで絞ることができるため
、高精細な印刷版を作製するツールとして極めて重要である。染色層の厚さが０．０１ｍ
ｍ以上であれば印刷版としてインクの受理が充分に可能である。本発明では、染色前の版
を樹脂版、染色後の版を印刷原版、レーザー彫刻後の版を印刷版と用語を定義し区別して
説明する。
【００１５】
染色に使用する色素は、彫刻に用いるレーザー光の発振波長において光吸収を有するもの
であれば特に限定するものではない。カラー印刷分野で使用する場合には、用いるインク
の色によっては、該色素がインク中に溶出しないように、印刷原版中に固定化できること
が好ましい。そのため、色素で染色した後、樹脂中に色素を固定化する処理を実施するか
、色素分子中に樹脂版を構成する樹脂と結合を形成する官能基を有する色素を用いること
が好ましい。樹脂との結合には、共有結合、イオン結合、水素結合などがあり、結合の強
さから共有結合を形成する色素が特に好ましい。共有結合を形成するためには、色素分子
構造中に反応性官能基を有する色素を用いることが望ましい。反応機構で分類すると、求
核置換反応型、共役付加反応型、付加／脱離型、酸性条件反応型などの反応染料を挙げる
ことができる。これらの染料は、樹脂中の水酸基、アミノ基、アミド基、ＳＨ基、カルボ
キシル基などの官能基と反応し、樹脂中に固定化される。反応性官能基の具体例としては
、クロロトリアジン、ジクロロトリアジン、トリクロロピリミジン、スルファトエチルス
ルホン、ジクロロキノキサリン、α－ブロモアクリルアミド、メチルスルホニルクロロメ
チルピリミジン、クロロ－ジフロロピリミジン、フェニルフォスフォン酸、フロロトリア
ジンなどを挙げることができる。前記反応性官能基の複素環構造中の窒素と塩素の数が多
いほど反応性が高く、反応温度を低くすることが可能である。
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【００１６】
用いるレーザー光の波長での色素の光吸収特性を示す尺度を以下のように定義する。濃度
１０ｍｇ／リットルの色素溶液を調整し、この溶液中を前記波長の光が１ｃｍ透過した時
の吸光度が、０．０１以上、好ましくは０．１以上であることが望ましい。シート状ある
いは円筒状に樹脂版を形成してから染色するため、用いる色素は溶剤に溶けることが好ま
しい。好ましい方法として、色素溶液に樹脂版を浸漬する方法があげられる。溶剤として
は、印刷原版の機械的物性を大幅に低下させないもの、例えば水、アルコール類、エステ
ル類、エーテル類、芳香族類等の有機溶剤を挙げることができる。溶剤は単独物質であっ
ても混合物であっても構わない。樹脂版がある程度膨潤するものを用いることにより染色
速度を上げることができる。色素の溶解度は、０．１ｇ／リットル以上が好ましく、より
好ましくは０．５ｇ／リットル以上、更に好ましくは１ｇ／リットル以上である。染色時
には、色素含有処理液を加温しても構わない。また、染色助剤としてアニオン系あるいは
非イオン系界面活性剤等の浸透剤を添加することもできる。
【００１７】
染色する別法として、色素を蒸着あるいはスプレー塗装等の方法で印刷原版表面に付着さ
せ、その後加熱処理により印刷原版中に拡散させる方法を採ることもできる。特に蒸着法
を用いれば、色素を溶剤に溶解させる必要がなく、溶解度の極めて低い色素を用いること
も可能となる。
染色層の厚みを測定する方法は、染色された印刷原版を垂直に切断し、その断面を垂直方
向から顕微鏡で観察する方法が最も簡便である。その場合、染色前の樹脂版の色調と異な
る色調の部分の厚さを求めることになる。印刷原版の厚さ方向に全体が染色されていても
構わない。その場合、染色前の樹脂版の断面を同じように顕微鏡観察することにより確認
することができる。したがって、断面の観察にはＣＣＤカメラを用いるか、写真撮影によ
り評価することが望ましい。
【００１８】
また、染色層中の色素の濃度分布を測定する方法は、断面の切片を調整し、顕微鏡ＦＴ－
ＩＲ、顕微鏡分光光度計による光吸収測定法、電子プローブマイクロアナライシス、オー
ジェ電子分光法等の微小領域の定量分析が可能な方法が好ましい。染色に用いる色素によ
り評価法を選択する必要がある。すなわち、染色に用いる色素特有の赤外吸収、分子を構
成する元素、あるいは色素中の不純物などに注目して分析することが好ましい。薄膜状の
試料片を作製する方法としては、冷却装置付のミクロトーム等の装置を用いることが好ま
しい。
【００１９】
印刷原版の断面において、染色層中の色素の濃度分布は、色素が樹脂版表面から拡散して
行くため表面近傍で高く、内部へ行くほど減少する濃度分布となる。したがってレーザー
光を用いて彫刻する際には印刷原版表面付近での彫刻速度が速く、内部へ行くにつれて色
素濃度が低くなるため彫刻速度は遅くなり、色素濃度がある閾値を下回ると彫刻できなく
なる。したがって、染色層の厚さをコントロールすることにより、過度に彫刻することを
防ぐことができる。また、特にフレキソ印刷版を作製する際には、比較的深く彫刻する必
要がありパターンの裾部分を大きくするのが通常である。例えば網点パターンの場合、パ
ターンの形状は円錐状となる。染色層の色素分布において印刷原版の深さ方向へ色素濃度
が減少する濃度分布であれば、パターンの裾部分を形成し易くなる効果がある。
【００２０】
色素で染色された印刷原版に垂直方向から光を透過させて測定した光線透過率が、彫刻に
用いるレーザー光の波長において１０％以下が好ましく、より好ましくは５％以下、更に
好ましくは１％以下である。光線透過率が１０％以下であれば、レーザー光を吸収するこ
とにより樹脂を溶融あるいは分解し彫刻することが可能である。
【００２１】
樹脂版を構成する樹脂組成物は、感光性樹脂組成物に限定するものではなく、非感光性樹
脂組成物、例えば熱硬化させたエラストマーであっても構わないが染色可能なものである
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。レーザー彫刻時に彫刻速度を確保するためには、溶融あるいは分解し易いものが好まし
いため、感光性樹脂組成物を光架橋させたものが望ましい。感光性樹脂組成物を光架橋さ
せる方法としては２００ｎｍから６００ｎｍの範囲の紫外線あるいは可視光線を照射する
方法あるいは電子線を照射する方法を挙げることができる。作業性の観点からは、２００
ｎｍから４５０ｎｍの紫外線領域の光を用いることがより好ましい。２００ｎｍから６０
０ｎｍの範囲の光を用いることにより、樹脂を分解させることなく充分に架橋させること
ができ、市販の光重合開始剤を使用することが可能である。
【００２２】
樹脂（ａ）の数平均分子量は、１０００から２０万の範囲が好ましい。より好ましい範囲
としては、５０００から１０万である。数平均分子量が１０００から２０万の範囲であれ
ば、印刷原版の機械的強度を確保することができ、レーザー彫刻時、樹脂を充分に溶融あ
るいは分解させることができる。本発明の数平均分子量とは、ゲルパーミエーションクロ
マトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて測定し、分子量既知のポリスチレン標品に対して評価
したものである。
【００２３】
本発明の特徴は、レーザー彫刻可能な感光性樹脂硬化物層中に無機多孔質体（ｃ）を含有
させることにより、レーザー彫刻工程で発生する液状カスを吸収除去することにある。光
硬化前の感光性樹脂組成物は、数平均分子量１０００以上２０万以下の樹脂（ａ）、数平
均分子量１０００未満でその分子内に重合性不飽和基を有する有機化合物（ｂ）、および
無機多孔質体（ｃ）を含有することが好ましい。
【００２４】
樹脂（ａ）の種類としては、エラストマーであっても非エラストマーであっても構わない
し、２０℃において固体状ポリマーであっても液状ポリマーであっても構わない。また、
熱可塑性樹脂を用いる場合、ポリマー全重量の３０ｗｔ％以上が好ましく、より好ましく
は５０ｗｔ％以上、更に好ましくは７０ｗｔ％以上である。熱可塑性樹脂の含有率が３０
ｗｔ％以上であれば、レーザー光線照射により樹脂が充分に流動化するため、後述する無
機多孔質体に吸収される。ただし、軟化温度が３００℃を越えて大きい樹脂を用いる場合
、円筒状に成形する温度も当然高くなるため、他の有機物が熱で変性、分解することが懸
念されるため、溶剤可溶性樹脂を溶剤に溶かした状態で塗布することが好ましい。
【００２５】
特に、円筒状樹脂版への加工の容易性の観点、また、熱に対する分解のし易さの点から、
樹脂（ａ）として２０℃において液状のポリマーを使用することが好ましい。樹脂（ａ）
として、２０℃において液状のポリマーを使用した場合、形成される感光性樹脂組成物も
液状となるので、低い温度で成形することができる。
本発明で用いる樹脂（ａ）の数平均分子量は、１０００から２０万の範囲が好ましい。よ
り好ましい範囲としては、５０００から１０万である。数平均分子量が１０００から２０
万の範囲であれば、印刷原版の機械的強度を確保することができ、レーザー彫刻時、樹脂
を充分に溶融あるいは分解させることができる。本発明の数平均分子量とは、ゲル浸透ク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて測定し、分子量既知のポリスチレン標品に対して評
価したものである。
【００２６】
本発明の技術的特徴として、レーザー光線の照射により液状化したカスを、無機多孔質体
を用いて吸収除去することを挙げることができる。用いる感光性樹脂硬化物としては、液
状化し易い樹脂や分解し易い樹脂が好ましい。分解し易い樹脂としては、分子鎖中に分解
し易いモノマー単位としてスチレン、α－メチルスチレン、α－メトキシスチレン、アク
リルエステル類、メタクリルエステル類、エステル化合物類、エーテル化合物類、ニトロ
化合物類、カーボネート化合物類、カルバモイル化合物類、ヘミアセタールエステル化合
物類、オキシエチレン化合物類、脂肪族環状化合物類等が含まれていることが好ましい。
特にポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラエチレングリコー
ル等のポリエーテル類、脂肪族ポリカーボネート類、脂肪族カルバメート類、ポリメタク
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リル酸メチル、ポリスチレン、ニトロセルロース、ポリオキシエチレン、ポリノルボルネ
ン、ポリシクロヘキサジエン水添物、あるいは分岐構造の多いデンドリマー等の分子構造
を有するポリマーは、分解し易いものの代表例である。
【００２７】
また、分子鎖中に酸素原子を多数含有するポリマーが分解性の観点から好ましい。これら
の中でも、カーボネート基、カルバメート基、メタクリル基をポリマー主鎖中に有する化
合物は、熱分解性が高く好ましい。例えば、（ポリ）カーボネートジオールや（ポリ）カ
ーボネートジカルボン酸を原料として合成したポリエステルやポリウレタン、（ポリ）カ
ーボネートジアミンを原料として合成したポリアミドなどを熱分解性の良好なポリマーの
例として挙げることができる。これらのポリマー主鎖、側鎖に重合性不飽和基を含有して
いるものであっても構わない。特に、末端に水酸基、アミノ基、カルボキシル基等の反応
性官能基を有する場合には、主鎖末端に重合性不飽和基を導入することも容易である。
【００２８】
本発明で用いる熱可塑性エラストマーとして特に限定するものではないが、スチレン系熱
可塑性エラストマーであるＳＢＳ（ポリスチレン－ポリブタジエン－ポリスチレン）、Ｓ
ＩＳ（ポリスチレン－ポリイソプレン－ポリスチレン）、ＳＥＢＳ（ポリスチレン－ポリ
エチレン／ポリブチレン－ポリスチレン）等、オレフィン系熱可塑性エラストマー、ウレ
タン系熱可塑性エラストマー、エステル系熱可塑性エラストマー、アミド系熱可塑性エラ
ストマー、シリコーン系熱可塑性エラストマー等を挙げることができる。より熱分解性を
向上させるために、分子骨格中に分解性の高いカルバモイル基、カーボネート基等の易分
解性官能基を主鎖に導入したポリマーを用いることもできる。また、より熱分解性の高い
ポリマーと混合して用いても構わない。熱可塑性エラストマーは加熱することにより流動
化するため、本発明で用いる無機多孔質体と混合することが可能となる。熱可塑性エラス
トマーとは、加熱することにより流動し通常の熱可塑性プラスチック同様成形加工ができ
、常温ではゴム弾性を示す材料である。分子構造としては、ポリエーテルあるいはゴム分
子のようなソフトセグメントと、常温付近では加硫ゴムと同じく塑性変形を防止するハー
ドセグメントからなり、ハードセグメントとしては凍結相、結晶相、水素結合、イオン架
橋など種々のタイプが存在する。
【００２９】
印刷版の用途により、熱可塑性エラストマーの種類を選択できる。例えば、耐溶剤性が要
求される分野では、ウレタン系、エステル系、アミド系、フッ素系熱可塑性エラストマー
が好ましく、耐熱性が要求される分野では、ウレタン系、オレフィン系、エステル系、フ
ッ素系熱可塑性エラストマーが好ましい。また、熱可塑性エラストマーの種類により、硬
度を大きく変えることができる。通常の印刷版での用途では、ショアＡ硬度が２０～７５
度の領域、紙、フィルム、建築材料の表面凹凸パターンを形成するエンボス加工の用途で
は、比較的硬い材料が必要であり、ショアＤ硬度で、３０～８０度の領域である。
【００３０】
熱可塑性樹脂において非エラストマー性のものとして、特に限定するものではないが、ポ
リエステル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポ
リウレタン樹脂、不飽和ポリウレタン樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリエーテルスルホン樹
脂、ポリイイミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、全芳香族ポリエステル樹脂等を挙げるこ
とができる。
【００３１】
本発明の熱可塑性樹脂の軟化温度は、５０℃以上３００℃以下であることが好ましい。よ
り好ましい範囲としては８０℃以上２５０℃以下、更に好ましくは１００℃以上２００℃
以下である。軟化温度が５０℃以上であれば常温で固体として取り扱うことができ、シー
ト状あるいは円筒状に加工したものを変形させずに取り扱うことができる。また軟化温度
が３００℃以下である場合、円筒状に加工する際に極めて高い温度に加熱する必要がなく
、混合する他の化合物を変質、分解させずに済む。本発明の軟化温度の測定は、動的粘弾
性測定装置を用い、室温から温度を上昇していった場合、粘性率が大きく変化する（粘性



(9) JP 4375705 B2 2009.12.2

10

20

30

40

50

率曲線の傾きが変化する）最初の温度で定義する。
【００３２】
また、本発明の樹脂（ａ）として溶剤可溶性樹脂であっても構わない。具体的には、ポリ
スルホン樹脂、ポリエーテルスルホン樹脂、エポキシ樹脂、アルキッド樹脂、ポリオレフ
ィン樹脂、ポリエステル樹脂等を挙げることができる。
本発明の樹脂（ａ）は、通常反応性の高い重合性不飽和基を持たないものが多いが、分子
鎖の末端あるいは側鎖に反応性の高い重合性不飽和基を有していても構わない。反応性の
高い重合性不飽和基を有するポリマーを用いた場合、極めて機械的強度の高い印刷原版を
作製することができる。特にポリウレタン系、ポリエステル系熱可塑性エラストマーでは
、比較的簡単に分子内に反応性の高い重合性不飽和基を導入することが可能である。ここ
で言う分子内とは高分子主鎖の末端、高分子側鎖の末端や高分子主鎖中や側鎖中に直接、
重合性不飽和基が付いている場合なども含まれる。例えば直接、重合性の不飽和基をその
分子末端に導入したものを用いても良いが、別法として、水酸基、アミノ基、エポキシ基
、カルボキシル基、酸無水物基、ケトン基、ヒドラジン残基、イソシアネート基、イソチ
オシアネート基、環状カーボネート基、エステル基などの反応性基を複数有する数千程度
の分子量の上記成分の反応性基と結合しうる基を複数有する結合剤（例えば水酸基やアミ
ノ基の場合のポリイソシアネートなど）を反応させ、分子量の調節、及び末端の結合性基
への変換を行った後、この末端結合性基と反応する基と重合性不飽和基を有する有機化合
物と反応させて末端に重合性不飽和基を導入する方法などの方法が好適にあげられる。　
本発明の有機化合物（ｂ）は、ラジカル、または付加重合反応に関与する不飽和結合を有
した化合物であり、樹脂（ａ）との希釈のし易さを考慮すると数平均分子量は５０００以
下が好ましい。有機化合物（ｂ）は例えば、エチレン、プロピレン、スチレン、ジビニル
ベンゼン等のオレフィン類、アセチレン類、（メタ）アクリル酸及びその誘導体、ハロオ
レフィン類、アクリロニトリル等の不飽和ニトリル類、（メタ）アクリルアミド及びその
誘導体、アリルアルコール、アリルイソシアネート等のアリル化合物、無水マレイン酸、
マレイン酸、フマル酸等の不飽和ジカルボン酸及びその誘導体、酢酸ビニル類、Ｎ－ビニ
ルピロリドン、Ｎ－ビニルカルバゾール、シアネートエステル類等があげられるが、その
種類の豊富さ、価格等の観点から（メタ）アクリル酸及びその誘導体が好ましい例である
。
【００３３】
該誘導体は、シクロアルキル－、ビシクロアルキル－、シクロアルケン－、ビシクロアル
ケン－などの脂環族、ベンジル－、フェニル－、フェノキシ－などの芳香族、アルキル－
、ハロゲン化アルキル－、アルコキシアルキル－、ヒドロキシアルキル－、アミノアルキ
ル－、テトラヒドロフルフリル－、アリル－、グリシジル－、アルキレングリコール－、
ポリオキシアルキレングリコール－、（アルキル／アリルオキシ）ポリアルキレングリコ
ール－やトリメチロールプロパン等の多価アルコールのエステルなどがあげられる。
【００３４】
本発明において、これら重合性の不飽和結合を有する有機化合物（ｂ）はその目的に応じ
て１種若しくは２種以上のものを選択できる。例えば印刷版として用いる場合、印刷イン
キの溶剤であるアルコールやエステル等の有機溶剤に対する膨潤を押さえるために用いる
有機化合物として長鎖脂肪族、脂環族または芳香族の誘導体を少なくとも１種類以上有す
ることが好ましい。
本発明の樹脂組成物より得られる印刷原版の機械強度を高めるためには、有機化合物（ｂ
）としては脂環族または芳香族の誘導体が少なくとも１種類以上有することが好ましく、
この場合、有機化合物（ｂ）の全体量の２０ｗｔ％以上であることが好ましく、更に好ま
しくは５０ｗｔ％以上である。
【００３５】
印刷版の反撥弾性を高めるため例えば特開平７－２３９５４８号に記載されているような
メタクリルモノマーを使用するとか、公知の印刷用感光性樹脂の技術知見等を利用して選
択することができる。
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本発明の無機多孔質体（ｃ）とは、粒子中に微小細孔を有する、あるいは微小な空隙を有
する無機粒子であり、レーザー彫刻において多量に発生する粘調性の液状カスを吸収除去
するための添加剤であり、版面のタック防止効果も有する。本発明の無機多孔質体は粘調
な液状カスの除去を最大の目的として添加するものであり、数平均粒子径、比表面積、平
均細孔径、細孔容積、灼熱減量がその性能に大きく影響する。
【００３６】
本発明は、好ましくはレーザー照射により切断され易い樹脂を採用し、その場合分子の切
断時に多量に低分子のモノマー、オリゴマー類が発生するため、この粘調性の液状カスを
多孔質無機吸収剤を用いて行うという、これまでの技術思想に全くない新しい概念を導入
していることに最大の特徴がある。したがって、前述した通り粘調性液状カスの除去に用
いる多孔質シリカを含む多孔質無機吸収剤の数平均粒子径、比表面積、平均細孔径、細孔
容積、灼熱減量、給油量等の物性が重要な要素となる。
【００３７】
本発明の無機多孔質体（ｃ）は数平均粒径が０．１～１００μｍであることが好ましい。
この数平均粒径の範囲より小さいものを用いた場合、本発明の樹脂組成物より得られる原
版をレーザーで彫刻する際に粉塵が舞い、彫刻装置を汚染するほか、樹脂（ａ）及び有機
化合物（ｂ）との混合を行う際に粘度の上昇、気泡の巻き込み、粉塵の大量発生等の不都
合を生じる。他方、上記数平均粒径の範囲より大きなものを用いた場合、レーザー彫刻し
た際レリーフ画像に欠損が生じ、印刷物の精細さを損なう。より好ましい平均粒子径の範
囲は、０．５～２０μｍであり、更に好ましい範囲は３～１０μｍである。本発明の多孔
質無機吸収剤の平均粒子径は、レーザー散乱式粒子径分布測定装置を用いて測定すること
が好ましい。
【００３８】
本発明の無機多孔質体（ｃ）の比表面積の範囲は、１０ｍ2／ｇ以上１５００ｍ2／ｇ以下
である。より好ましい範囲は、１００ｍ2／ｇ以上８００ｍ2／ｇ以下である。比表面積が
１０ｍ2／ｇ以上である場合、レーザー彫刻時の液状カスの除去が充分となり、また、１
５００ｍ2／ｇ以下であれば、感光性樹脂組成物の粘度上昇を抑え、また、チキソトロピ
ー性を抑えることができる。本発明の比表面積は、－１９６℃における窒素の吸着等温線
からＢＥＴ式に基づいて求められる。
【００３９】
本発明の無機多孔質体（ｃ）の平均細孔径は、レーザー彫刻時に発生する液状カスの吸収
量に極めて大きく影響を及ぼす。平均細孔径の好ましい範囲は、１ｎｍ以上１０００ｎｍ
以下、より好ましくは２ｎｍ以上２００ｎｍ以下、更に好ましくは２ｎｍ以上５０ｎｍ以
下である。平均細孔径が１ｎｍ以上であれば、レーザー彫刻時に発生する液状カスの吸収
性が確保でき、１０００ｎｍ以下である場合、粒子の比表面積が大きく液状カスの吸収量
を十分に確保できる。平均細孔径が１ｎｍ未満の場合、液状カスの吸収量が少ない理由に
ついては明確になっていないが、液状カスが粘調性であるため、ミクロ孔に入り難く吸収
量が少ないためではないかと推定している。本発明の平均細孔径は、窒素吸着法を用いて
測定した値である。平均細孔径が２～５０ｎｍのものは特にメソ孔と呼ばれ、メソ孔を有
する多孔質粒子が液状カスを吸収する能力が極めて高い。本発明の細孔径分布は、－１９
６℃における窒素の吸着等温線から求められる。
【００４０】
本発明の無機多孔質体（ｃ）の細孔容積は、０．１ｍｌ／ｇ以上１０ｍｌ／ｇ以下が好ま
しく、より好ましくは０．２ｍｌ／ｇ以上５ｍｌ／ｇ以下である。細孔容積が０．１ｍ／
ｇ以上の場合、粘調性液状カスの吸収量は十分であり、また１０ｍｌ／ｇ以下の場合、粒
子の機械的強度を確保することができる。本発明において細孔容積の測定には、窒素吸着
法を用いる。本発明の細孔容積は、－１９６℃における窒素の吸着等温線から求められる
。
【００４１】
多孔質体の特性を評価する上で、多孔度という新たな概念を導入する。多孔度とは、平均
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粒子径Ｄ（単位：μｍ）と粒子を構成する物質の密度ｄ（単位：ｇ／ｃｍ3）から算出さ
れる単位重量あたりの表面積Ｓに対する、比表面積Ｐの比、すなわちＰ／Ｓで定義する。
粒子１個あたりの表面積は、πＤ2×１０-12（単位：ｍ2）であり、粒子１個の重量は（
πＤ3ｄ／６）×１０-12（単位：ｇ）であるので、単位重量あたりの表面積Ｓは、Ｓ＝６
／（Ｄｄ）（単位：ｍ2／ｇ）となる。比表面積Ｐは、窒素分子を表面に吸着させ測定し
た値を用いる。
【００４２】
無機多孔質体（ｆ）の多孔度は、好ましくは２０以上、より好ましくは５０以上、更に好
ましくは１００以上である。多孔度が２０以上であれば、液状カスの吸着除去に効果があ
る。粒子径が小さくなればなるほど比表面積Ｐは大きくなるため、比表面積単独では多孔
質体の特性を示す指標として不適当である。そのため、粒子径を考慮し、無次元化した指
標として多孔度を取り入れた。例えば、ゴム等の補強材として広く用いられているカーボ
ンブラックは、比表面積は１５０ｍ2／ｇから２０ｍ2／ｇと非常に大きいが、平均粒子径
は極めて小さく、通常１０ｎｍから１００ｎｍの大きさであるので、密度をグラファイト
の２．２５ｇ／ｃｍ3として、多孔度を算出すると、０．８から１．０の範囲の値となり
、粒子内部に多孔構造のない無孔質体であると推定される。カーボンブラックはグラファ
イト構造を有することは一般的に知られているので、前記密度にグラファイトの値を用い
た。一方、本発明で用いている多孔質シリカの多孔度は、５００を優に越えた高い値とな
る。
【００４３】
本発明の無機多孔質体は、さらに良好な吸着性を得るためには、特定の比表面積、吸油量
を持つことが好ましい。これは、無機多孔質体１００ｇが吸収する油の量で定義する。
本発明で用いる無機多孔質体（ｃ）の吸油量の好ましい範囲は、１０ｍｌ／１００ｇ以上
２０００ｍｌ／１００ｇ以下、より好ましくは５０ｍｌ／１００ｇ以上１０００ｍｌ／１
００ｇ以下である。吸油量が１０ｍｌ／１００ｇ以上であれば、レーザー彫刻時に発生す
る液状カスの除去が十分であり、また２０００ｍｌ／１００ｇ以下であれば、無機多孔質
体の機械的強度を十分に確保できる。吸油量の測定は、ＪＩＳ－Ｋ５１０１に準じて行っ
た。
本発明の無機多孔質体（ｃ）は、特に赤外線波長領域のレーザー光照射により変形あるい
は溶融せずに多孔質性を保持することが必要である。９５０℃において２時間処理した場
合の灼熱減量が、１５ｗｔ％以下が好ましく、より好ましくは１０ｗｔ％以下である。
【００４４】
本発明の無機多孔質体の粒子形状は特に限定するものではなく、球状、扁平状、針状、無
定形、あるいは表面に突起のある粒子などを使用することができる。その中でも、印刷版
の耐摩耗性の観点から、球状粒子が特に好ましい。また、粒子の内部が空洞になっている
粒子、シリカスポンジ等の均一な細孔径を有する球状顆粒体など使用することも可能であ
る。特に限定するものではないが、例えば、多孔質シリカ、メソポーラスシリカ、シリカ
－ジルコニア多孔質ゲル、ポーラスアルミナ、多孔質ガラス等を挙げることができる。ま
た、層状粘土化合物などのように、層間に数ｎｍ～１００ｎｍの空隙が存在するものにつ
いては、細孔径を定義できないため、本発明においては層間に存在する空隙の間隔を細孔
径と定義する。
【００４５】
また、無機多孔質体の表面をシランカップリング剤、チタンカップリング剤、その他の有
機化合物で被覆し表面改質処理を行い、より親水性化あるいは疎水性化した粒子を用いる
こともできる。
本発明において、これらの無機多孔質体（ｃ）は１種類もしくは２種類以上のものを選択
でき、無機多孔質体（ｃ）を添加することによりレーザー彫刻時の液状カスの発生抑制、
及びレリーフ印刷版のタック防止等の改良が有効に行われる。
【００４６】
球状粒子を規定する指標として、真球度を定義する。本発明で用いる真球度とは、粒子を



(12) JP 4375705 B2 2009.12.2

10

20

30

40

50

投影した場合に投影図形内に完全に入る円の最大値Ｄ1の、投影図形が完全に入る円の最
小値Ｄ2の比（Ｄ1／Ｄ2）で定義する。真球の場合、真球度は１．０となる。本発明で用
いる好ましい球状粒子の真球度は、０．５以上１．０以下が好ましく、より好ましくは０
．７以上１．０以下である。０．５以上であれば、印刷版としての耐磨耗性が良好である
。真球度１．０は、真球度の上限値である。球状粒子として、好ましくは７０％以上、よ
り好ましくは９０％以上の粒子が、真球度０．５以上であることが望ましい。真球度を測
定する方法としては、走査型電子顕微鏡を用いて撮影した写真を基に測定する方法を用い
ることができる。その際、少なくとも１００個以上の粒子がモニター画面に入る倍率にお
いて写真撮影を行うことが好ましい。また、写真を基に前記Ｄ1およびＤ2を測定するが、
写真をスキャナー等のデジタル化する装置を用いて処理し、その後画像解析ソフトウエア
ーを用いてデータ処理することが好ましい。
【００４７】
本発明の感光性樹脂組成物における樹脂（ａ）、有機化合物（ｂ）、及び無機多孔質体（
ｃ）の割合は、通常、樹脂（ａ）１００重量部に対して、有機化合物（ｂ）は５～２００
重量部が好ましく、２０～１００重量部の範囲がより好ましい。また、無機多孔質体（ｃ
）は１～１００重量部が好ましく、２～５０重量部の範囲がより好ましい。更に好ましい
範囲は、２～２０重量部である。
有機化合物（ｂ）の割合が、上記の範囲であれば、得られる印刷版などの硬度と引張強伸
度のバランスがとりやすく、架橋硬化の際の収縮が小さく、厚み精度を確保することがで
きる。
【００４８】
また、無機多孔質体（ｃ）の量が上記の範囲であれば、版面のタック防止効果、及びレー
ザー彫刻した際に、彫刻液状カスの発生を抑制するなどの効果が十分発揮され、印刷版の
機械的強度を確保できる。また、透明性が損なわれることなく、また、特にフレキソ版と
して利用する際には、硬度を適正な範囲にすることができる。光、特に紫外線を用いて感
光性樹脂組成物を硬化させレーザー彫刻印刷原版を作製する場合、光線透過性が架橋反応
に影響する。したがって、用いる無機多孔質体の屈折率が感光性樹脂組成物の屈折率に近
いものを用いることが有効である。
【００４９】
感光性樹脂組成物中に無機多孔質体を混合する方法として、熱可塑性樹脂を加熱して流動
化させた状態で直接無機多孔質体（ｃ）を添加する方法、あるいは熱可塑性樹脂と光重合
性有機化合物（ｂ）を最初に混錬した中に無機多孔質体（ｃ）を添加する方法のいずれで
も構わない。ただし、特に分子量の低い光重合性有機物（ｂ）に直接、無機多孔質体（ｃ
）を混合する方法は避けることが好ましい。すなわち、この第三の方法を用いた場合、無
機多孔質体のカス吸収性能を低下させることがある。この理由は明確ではないが、無機多
孔質体粒子中の細孔あるいは空隙に低粘度の有機化合物が侵入し、印刷原版を作製する際
の露光工程において、細孔内の重合性有機物（ｂ）が硬化し細孔あるいは空隙を埋めてし
まうためではないかと推定している。
【００５０】
本発明の感光性樹脂組成物を光もしくは電子線の照射により架橋して印刷版などとしての
物性を発現させるが、その際に重合開始剤を添加することができる。重合開始剤は一般に
使用されているものから選択でき、例えば高分子学会編「高分子データ・ハンドブック－
基礎編」１９８６年培風館発行、にラジカル重合、カチオン重合、アニオン重合の開始剤
が例示されている。また、光重合開始剤を用いて光重合により架橋を行なうことは、本発
明の樹脂組成物の貯蔵安定性を保ちながら、生産性良く印刷原版を生産出来る方法として
有用であり、その際に用いる開始剤も公知のものが使用できるが、例えばベンゾイン、ベ
ンゾインエチルエーテル等のベンゾインアルキルエーテル類、２－ヒドロキシ－２－メチ
ルプロピオフェノン、４‘－イソプロピル－２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノ
ン、２、２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、ジエトキシアセトフェノンなど
のアセトフェノン類；１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－



(13) JP 4375705 B2 2009.12.2

10

20

30

40

50

[４－（メチルチオ）フェニル]－２－モルフォリノ－プロパン－１－オン、フェニルグリ
オキシル酸メチル、ベンゾフェノン、ベンジル、ジアセチル、ジフェニルスルフィド、エ
オシン、チオニン、アントラキノン類等の光ラジカル重合開始剤のほか、光を吸収して酸
を発生する芳香族ジアゾニウム塩、芳香族ヨードニウム塩、芳香族スルホニウム塩等の光
カチオン重合開始剤あるいは光を吸収して塩基を発生する重合開始剤などが挙げられる。
重合開始剤の添加量は通常樹脂（ａ）と有機化合物（ｂ）の合計量の０．０１～１０ｗｔ
％範囲で用いるのが好ましい。
その他、本発明の樹脂組成物には用途や目的に応じて重合禁止剤、紫外線吸収剤、染料、
顔料、滑剤、界面活性剤、可塑剤、香料などを添加することができる。
【００５１】
本発明の樹脂組成物をシート状、もしくは円筒状に成形する方法は、既存の樹脂の成形方
法を用いることができる。例えば、注型法、ポンプや押し出し機等の機械で樹脂をノズル
やダイスから押し出し、ブレードで厚みを合わせる、ロールによりカレンダー加工して厚
みを合わせる方法等が例示できる。その際、樹脂の性能を落とさない範囲で加熱しながら
成形を行なうことも可能である。また、必要に応じて圧延処理、研削処理などをほどこし
ても良い。通常はＰＥＴやニッケルなどの素材からなるバックフィルムといわれる下敷き
の上に成形される場合が多いが、直接印刷機のシリンダー上に成形する場合などもありう
る。バックフィルムの役割は、印刷原版の寸法安定性を確保することである。したがって
、寸法安定性の高いものを選択する必要がある。線熱膨張係数を用いて評価すると、好ま
しい材料の上限値は１００ｐｐｍ／℃以下、更に好ましくは７０ｐｐｍ／℃以下である。
材料の具体例としては、ポリエステル樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアミ
ドイミド樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリビスマレイミド樹脂、ポリスルホン樹脂、
ポリカーボネート樹脂、ポリフェニレンエーテル樹脂、ポリフェニレンチオエーテル樹脂
、ポリエーテルスルホン樹脂、全芳香族ポリエステル樹脂からなる液晶樹脂、全芳香族ポ
リアミド樹脂、エポキシ樹脂などを挙げることができる。また、これらの樹脂を積層して
用いることもできる。例えば、厚み４．５μｍの全芳香族ポリアミドフィルムの両面に厚
み５０μｍのポリエチレンテレフタレートの層を積層したシート等でもよい。
【００５２】
また、バックフィルムの線熱膨張係数を小さくする方法として、充填剤を添加する方法、
全芳香族ポリアミド等のメッシュ状クロス、ガラスクロスなどに樹脂を含浸あるいは被覆
する方法などを挙げることができる。充填剤としては、通常用いられる有機系微粒子、金
属酸化物あるいは金属等の無機系微粒子、有機・無機複合微粒子など用いることができる
。また、多孔質微粒子、内部に空洞を有する微粒子、マイクロカプセル粒子、低分子化合
物が内部にインターカレーションする層状化合物粒子を用いることもできる。特に、アル
ミナ、シリカ、酸化チタン、ゼオライト等の金属酸化物微粒子、ポリスチレン・ポリブタ
ジエン共重合体からなるラテックス微粒子、高結晶性セルロース等の天然物系の有機系微
粒子等が有用である。
【００５３】
本発明で用いるバックフィルムの表面に物理的、化学的処理を行うことにより、感光性樹
脂組成物層あるいは接着剤層との接着性を向上させることができる。物理的処理方法とし
ては、サンドブラスト法、微粒子を含有した液体を噴射するウエットブラスト法、コロナ
放電処理法、プラズマ処理法、紫外線あるいは真空紫外線照射法などを挙げることができ
る。また、化学的処理方法としては、強酸・強アルカリ処理法、酸化剤処理法、カップリ
ング剤処理法などである。
【００５４】
成形された感光性樹脂組成物は光もしくは電子線の照射により架橋せしめ、樹脂版を形成
する。また、成型しながら光もしくは電子線の照射により架橋させることもできる。その
中でも光を使って架橋させる方法は、装置が簡便で厚み精度が高くできるなどの利点を有
し好適である。硬化に用いられる光源としては高圧水銀灯、超高圧水銀灯、紫外線蛍光灯
、カーボンアーク灯、キセノンランプ等が挙げられ、その他公知の方法で硬化を行うこと
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ができる。硬化に用いる光源は、１種類でも構わないが、波長の異なる２種類以上の光源
を用いて硬化させることにより、樹脂の硬化性が向上することがあるので、２種類以上の
光源を用いることも差し支えない。
【００５５】
レーザー彫刻に用いる印刷原版の厚みは、その使用目的に応じて任意に設定して構わない
が、印刷版として用いる場合には、一般的に０．１～７ｍｍの範囲である。場合によって
は、組成の異なる材料を複数積層しても構わない。
本発明では、レーザー彫刻される層の下部にエラストマーからなるクッション層を形成す
ることもできる。一般的にレーザー彫刻される層の厚さは、０．１～数ｍｍであるため、
それ以外の下部層は組成の異なる材料であっても構わない。クッション層としては、ショ
アＡ硬度が２０から７０度のエラストマー層であることが好ましい。ショアＡ硬度が２０
度以上である場合、適度に変形するため、印刷品質を確保することができる。また、７０
度以下であれば、クッション層としての役割を果たすことができる。より好ましいショア
Ａ硬度の範囲は、３０～６０度である。
【００５６】
前記クッション層は、特に限定せず、熱可塑性エラストマー、光硬化型エラストマー、熱
硬化型エラストマー等ゴム弾性を有するものであれば何でも構わない。ナノメーターレベ
ルの微細孔を有する多孔質エラストマー層であってもよい。特にシート状あるいは円筒状
樹脂版への加工性の観点から、光で硬化する感光性樹脂組成物を用い、硬化後にエラスト
マー化する材料を用いることが簡便であり好ましい。シート状あるいは円筒状の樹脂版へ
の成形の観点から、液状感光性樹脂組成物を用いることが特に好ましい。
【００５７】
クッション層に用いる熱可塑性エラストマーの具体例としては、スチレン系熱可塑性エラ
ストマーであるＳＢＳ（ポリスチレン－ポリブタジエン－ポリスチレン）、ＳＩＳ（ポリ
スチレン－ポリイソプレン－ポリスチレン）、ＳＥＢＳ（ポリスチレン－ポリエチレン／
ポリブチレン－ポリスチレン）等、オレフィン系熱可塑性エラストマー、ウレタン系熱可
塑性エラストマー、エステル系熱可塑性エラストマー、アミド系熱可塑性エラストマー、
シリコン系熱可塑性エラストマー、フッ素系熱可塑性エラストマー等を挙げることができ
る。
【００５８】
光架橋型エラストマーとしては、前記熱可塑性エラストマーに光重合性モノマー、可塑剤
および光重合開始剤等を混合したもの、プラストマー樹脂に光重合性モノマー、光重合開
始剤等を混合した液状組成物などを挙げることができる。本発明では、微細パターンの形
成機能が重要な要素である感光性樹脂組成物の設計思想とは異なり、光を用いて微細なパ
ターンの形成を行う必要がなく、全面露光により硬化させることにより、ある程度の機械
的強度を確保できれば良いため、材料の選定において自由度が極めて高い。
【００５９】
また、硫黄架橋型ゴム、有機過酸化物、フェノール樹脂初期縮合物、キノンジオキシム、
金属酸化物、チオ尿素等の非硫黄架橋型ゴムを用いることもできる。更に、テレケリック
液状ゴムを反応する硬化剤を用いて３次元架橋させてエラストマー化したものを使用する
こともできる。
本発明において多層化する場合、前記バックフィルムの位置は、クッション層の下、すな
わち印刷原版の最下部、あるいは、レーザー彫刻可能な感光性樹脂層とクッション層との
間の位置、すなわち印刷原版の中央部、いずれの位置でも構わない。
また、本発明のレーザー彫刻印刷版の表面に改質層を形成させることにより、印刷版表面
のタックの低減、インク濡れ性の向上を行うこともできる。改質層としては、シランカッ
プリング剤あるいはチタンカップリング剤等の表面水酸基と反応する化合物で処理した被
膜、あるいは多孔質無機粒子を含有するポリマーフィルムを挙げることができる。
【００６０】
広く用いられているシランカップリング剤は、基材の表面水酸基との反応性の高い官能基
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を分子内に有する化合物であり、そのような官能基とは、例えばトリメトキシシリル基、
トリエトキシシリル基、トリクロロシリル基、ジエトキシシリル基、ジメトキシシリル基
、ジモノクロロシリル基、モノエトキシシリル基、モノメトキシシリル基、モノクロロシ
リル基を挙げることができる。また、これらの官能基は分子内に少なくとも１つ以上存在
し、基材の表面水酸基と反応することにより基材表面に固定化される。更に本発明のシラ
ンカップリング剤を構成する化合物は、分子内に反応性官能基としてアクリロイル基、メ
タクリロイル基、活性水素含有アミノ基、エポキシ基、ビニル基、パーフルオロアルキル
基、及びメルカプト基から選ばれた少なくとも１個の官能基を有するもの、あるいは長鎖
アルキル基を有するものを用いることができる。
【００６１】
また、チタンカップリング剤としては、イソプロピルトリイソステアロイルチタネート、
イソプロピルトリス（ジオクチルパイロホスフェート）チタネート、イソプロピルトリ（
Ｎ－アミノエチル－アミノエチル）チタネート、テトラオクチルビス（ジ－トリデシルホ
スファイト）チタネート、テトラ（２，２－ジアリルオキシメチル－１－ブチル）ビス（
ジ－トリデシル）ホスファイトチタネート、ビス（オクチルパイロホスフェート）オキシ
アセテートチタネート、ビス（ジオクチルパイロホスフェート）エチレンチタネート、イ
ソプロピルトリオクタノイルチタネート、イソプロピルジメタクリルイソステアロイルチ
タネート、イソプロピルトリドデシルベンゼンスルホニルチタネート、イソプロピルイソ
ステアロイルジアクリルチタネート、イソプロピルトリ（ジオクチルスルフェート）チタ
ネート、イソプロピルトリクミルフェニルチタネート、テトライソプロピルビス（ジオク
チルホスファイト）チタネート等の化合物を挙げることができる。
【００６２】
表面に固定化したカップリング剤分子が特に重合性反応基を有する場合、表面への固定化
後、光、熱、あるいは電子線を照射し架橋させることにより、より強固な被膜とすること
もできる。
本発明では、上記のカップリング剤に、必要に応じ、水－アルコール、或いは酢酸水－ア
ルコール混合液で希釈して、調整する。処理液中のカップリング剤の濃度は、０．０５～
１０．０重量％が好ましい。
【００６３】
本発明におけるカップリング剤処理法について説明する。前記のカップリング剤を含む処
理液を、印刷原版、あるいはレーザー彫刻後の印刷版表面に塗布して用いられる。カップ
リング剤処理液を塗布する方法に特に限定はなく、例えば浸漬法、スプレー法、ロールコ
ート法、或いは刷毛塗り法等を適応することが出来る。また、被覆処理温度、被覆処理時
間についても特に限定はないが、５～６０℃であることが好ましく、処理時間は０．１～
６０秒であることが好ましい。更に樹脂版表面上の処理液層の乾燥を加熱下に行うことが
好ましく、加熱温度としては５０～１５０℃が好ましい。
【００６４】
カップリング剤で印刷版表面を処理する前に、キセノンエキシマランプ等の波長が２００
nm以下の真空紫外線領域の光を照射する方法、あるいはプラズマ等の高エネルギー雰囲気
に曝すことにより、印刷版表面に水酸基を発生させ高密度にカップリング剤を固定化する
こともできる。
また、無機多孔質体粒子を含有する層が印刷版表面に露出している場合、プラズマ等の高
エネルギー雰囲気下で処理し、表面の有機物層を若干エッチング除去することにより印刷
版表面に微小な凹凸を形成させることができる。この処理により印刷版表面のタックを低
減させること、および表面に露出した無機多孔質体粒子がインクを吸収しやすくすること
によりインク濡れ性が向上する効果も期待できる。
【００６５】
作製した印刷原版の表面を保護する目的で、ポリエチレンテレフタレートやポリプロピレ
ン製の薄いフィルムで被覆しても差し支えない。レーザー彫刻する際には、該フィルムを
剥がして使用する。
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レーザー彫刻においては、形成したい画像をデジタル型のデータとしてコンピューターを
利用してレーザー装置を操作し、原版上にレリーフ画像を作成する。レーザーによる彫刻
は酸素含有ガス下、一般には空気存在下もしくは気流下に実施するが、炭酸ガス、窒素ガ
ス下でも実施できる。彫刻終了後、レリーフ印刷版面にわずかに発生する粉末状もしくは
液状の物質は適当な方法、例えば溶剤や界面活性剤の入った水等で洗いとる方法、高圧ス
プレー等により水系洗浄剤を照射する方法、高圧スチームを照射する方法などを用いて除
去しても良い。
【００６６】
本発明の印刷原版は印刷版用レリーフ画像の他、スタンプ・印章、エンボス加工用のデザ
インロール、電子部品作成に用いられる抵抗体、導電体ペーストのパターニング用レリー
フ画像、窯業製品の型材用レリーフ画像、広告・表示板などのディスプレイ用レリーフ画
像、各種成型品の原型・母型など各種の用途に応用し利用できる。
以下、本発明を実施例に基づいて説明するが、本発明はこれらによって制限されるもので
はない。
【００６７】
実施例及び比較例中、レーザー彫刻はＹＡＧレーザーを搭載したレーザー彫刻機（ウエッ
ツエル社製、商標「フレキソレーザーセッターＷＦＬ４０－２Ｖ」）を用いて行い、彫刻
のパターンは、網点、５００μｍ幅の凸線による線画、及び、５００μｍ幅の白抜き線を
含むパターンを作成して実施した。彫刻深さは０．５５ｍｍとした。ＹＡＧレーザーの発
振波長は１．０６μｍであった。
【００６８】
レーザー彫刻後、エタノールもしくはアセトンを含浸させた不織布（旭化成株式会社製、
商標「ＢＥＭＣＯＴ　Ｍ－３」）を用いてレリーフ印刷版上のカスを拭き取った。レーザ
ー彫刻前の印刷原版、レーザー彫刻直後の印刷版、及び拭き取り後のレリーフ印刷版各々
重量を測定し、式（１）により、彫刻時のカス残存率を求めた。
（彫刻直後の版の重量－拭き取り後の版の重量）÷（彫刻前の原版重量－拭き取り後の版
の重量）×１００（１）
【００６９】
また、拭き取り後のレリーフ印刷版面のタック測定は株式会社東洋精機製作所製タックテ
スターを用いて行なった。　タック測定は、２０℃において、試料片の平滑な部分に半径
５０ｍｍ、幅１３ｍｍのアルミニウム輪の幅１３ｍｍの部分を接触させ、該アルミニウム
輪に０．５ｋｇの荷重を加え４秒間放置した後、毎分３０ｍｍの一定速度で前記アルミニ
ウム輪を引き上げ、アルミニウム輪が試料片から離れる際の抵抗力をプッシュプルゲージ
で読み取る。この値が大きいもの程、ベトツキ度が大きい。
更に、彫刻した部位のうち、８０ｌｐｉ（Lines per inch）で面積率約１０％の網点部の
形状を電子顕微鏡にて観察した。
【００７０】
【製造例１】
プロピレングリコール、ジエチレングリコール、アジピン酸、フマル酸、イソフタル酸を
、モル比０．１２／０．３８／０．２４／０．１４／０．１２の割合で混合した混合物を
、窒素雰囲気下において加熱し、真空ポンプで系内の真空度を上げ、水を系外に除去する
水縮合反応により液状の不飽和ポリエステル樹脂（ア）を得た。ポリスチレン換算の数平
均分子量は、ＧＰＣ測定により２５００であった。
【００７１】
【実施例１～５、比較例１】
製造例１で作製した不飽和ポリエステル樹脂（ア）を用い、表1に示すように重合性モノ
マー、富士シリシア化学株式会社製、多孔質性微粉末シリカである、商標「サイロスフェ
アC－１５０４」（以下略してＣ－１５０４、数平均粒子径４．５μｍ、比表面積５２０
ｍ2／ｇ、平均細孔径１２ｎｍ、細孔容積１．５ｍｌ／ｇ、灼熱減量２．５ｗｔ％、吸油
量２９０ｍｌ／１００ｇ）、商標「サイリシア４５０」（以下略してＣ－４５０、数平均
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ｌ／ｇ、灼熱減量５．０ｗｔ％、吸油量２００ｍｌ／１００ｇ）、商標「サイリシア４７
０」（以下略してＣ－４７０、数平均粒子径１４．１μｍ、比表面積３００ｍ2／ｇ、平
均細孔径１７ｎｍ、細孔容積１．２５ｍｌ／ｇ、灼熱減量５．０ｗｔ％、吸油量１８０ｍ
ｌ／１００ｇ）、光重合開始剤、その他添加剤を加えて樹脂組成物を作成した。これらを
ＰＥＴフィルム上に厚さ２．８ｍｍのシート状に成形したのち、旭化成株式会社製ＡＬＦ
型２１３Ｅ露光機を用い、真空の条件下レリーフ面　２０００ｍＪ／ｃｍ2、バック面１
０００ｍＪ／ｃｍ2の条件で露光し、樹脂版を作製した。
【００７２】
次に、上記のようにして作製した樹脂版を、色素を含有する処理液中に５０℃において１
２時間浸漬し、染色層を形成させた。実施例１から３、および比較例１において、用いた
色素は、日本化薬カラーズ社製、商標「カヤカラン　ブラック２ＲＬ」であり、実施例４
と５については「カヤカラン　ブラックＢＧＬ」を用いた。これらの色素を水に１ｗｔ％
溶解させ染色処理液を調整した。
染色された印刷原版の波長１．０６μｍでの光線透過率は、実施例１～５、比較例１のい
ずれにおいても、１％未満であった。光線透過率の測定には、分光光度計（島津製作所社
製、商標「ＵＶ－３１５０」）を用いた。また、各サンプルを切断し、切断した面を顕微
鏡で観察した結果、黒色に染色された層の厚さは１．５ｍｍ以上であった。
【００７３】
これらをＹＡＧレーザー彫刻機をもちいて、パターンの彫刻を行なった。その評価結果を
表２に示す。
表２の彫刻後のカス拭き取り回数とは、彫刻後発生する粘稠性の液状カスを除去するのに
必要な拭き取り処理の回数であり、この回数が多いと液状カスの量が多いことを意味する
。
【００７４】
実施例１について、印刷原版の断面での色素の濃度分布の測定を行なった。ミクロトーム
を用いて低温状態で断面に平行方向に切片の作製を実施した。切片の厚さは、１ｍｍとし
た。色素の濃度分布は、印刷原版の断面に垂直な方向から測定光を照射し、切片を透過し
てくる光強度を測定することにより行なった。測定領域は２０μｍφとし、印刷原版のレ
ーザーが照射される側の表面から深さ方向へ、測定位置をずらして透過率変化を比較した
。測定に用いた装置は、顕微鏡分光光度計（日立ハイテクノロジーズ社製、商標「Ｕ－６
５００」）であり、測定に用いた光の波長は、７００ｎｍとした。染色に用いた色素は、
７００ｎｍにおいても光吸収を示すものであった。測定の結果、レーザーが照射される側
の表面近傍の光線透過率は１％未満であったが、深さ方向へ１．５ｍｍの部分の光線透過
率は２０％以上あった。したがって、染色層の色素濃度分布は、印刷原版の深さ方向へ減
少する濃度分布であることを確認した。
本発明の実施例で用いている二重結合を含有する有機化合物（ｂ）の内、脂環族および芳
香族の誘導体は、ＢＺＭＡ、ＣＨＭＡおよびＰＥＭＡである。
【００７５】
【比較例２】
有機多孔質球状微粒子を使用する以外は、実施例１と同じ方法で、印刷原版を作製した。
有機多孔質微粒子は、架橋ポリスチレンからなり、数平均粒子径８μｍ、比表面積２００
ｍ2／ｇ、平均細孔径５０ｎｍの微粒子であった。
ＹＡＧレーザーで彫刻後、粘稠性液状カスが多量に発生し、カス拭き取り回数は３０回を
越えて必要であった。これは、有機多孔質微粒子がレーザー光照射により溶融・分解し、
多孔質性を保持できなかったものと推定される。
【００７６】
【表１】
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【００７７】
【表２】

【００７８】
【発明の効果】
本発明により、版の内部まで十分な硬度を有し、かつ、直接レーザー彫刻してレリーフ画
像を制作する際には、カスの発生を抑制し、そのカスを容易に除去できるばかりででなく
、彫刻の形状が優れ、印刷面のタックが小さい印刷版を製作しうる近赤外線レーザー彫刻
が可能な印刷原版を提供することができる。本発明は特に、通常の樹脂版では光吸収が少
なく使用できない近赤外線領域のレーザー光を用いた彫刻に有用である。
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