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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）親水性基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；ならびに
　　ｉｉｉ）
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【化１】

からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含むポリマー層を前記基板上に堆積させる工程；
　ｃ）架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成するポリマー層上にパ
ターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｄ）前記非架橋ポリマーパターンが溶解している前記画像形成されたポリマー層を現像
する工程
を含み、
　前記エラストマーポリマーが、疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するスチレン－ブタ
ジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリマーである、
方法。
【請求項２】
　ａ）基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）開始剤；
　　ｉｉｉ）
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【化２】

からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含む第１のポリマー層を前記基板上に堆積させる工程；
　ｃ）前記第１のポリマー層を架橋させる工程；
　ｄ）
　　ｉ）親水性ヒドロキシル基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；および
　　ｉｉｉ）非フッ素化アクリレートまたはメタクリレートから選択されるモノマー
を含む第２のポリマー層を前記第１のポリマー層上に堆積させる工程；
　ｅ）架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成する第２のポリマー層
上にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｆ）前記非架橋ポリマーパターンが溶解している前記画像形成された第２のポリマー層
を現像する工程
を含み、
　前記第１のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、疎水性フルオロアルキル側鎖
基を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブ
ロックコポリマーであり、前記第２のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、親水
性ヒドロキシル側鎖基を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプ
レン－スチレンのブロックコポリマーである、
方法。
【請求項３】
　ａ）基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）疎水性ヒドロキシル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）開始剤；
　　ｉｉｉ）非フッ素化アルリレートまたはメタクリレートから選択されるモノマー
を含む第１のポリマー層を前記基板上に堆積させる工程；
　ｃ）前記第１のポリマー層を架橋させる工程；
　ｄ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；ならびに
　　ｉｉｉ）
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【化３】

からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含む第２のポリマー層を前記第１のポリマー層上に堆積させる工程；
　ｅ）架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成する第２のポリマー層
上にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｆ）前記非架橋ポリマーパターンが溶解している前記画像形成された第２のポリマー層
を現像する工程
を含み、
　前記第１のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、親水性ヒドロキシル側鎖基を
有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロッ
クコポリマーであり、前記第２のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、疎水性フ
ルオロアルキル側鎖基を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプ
レン－スチレンのブロックコポリマーである、
方法。
【請求項４】
　ａ）基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）エラストマーポリマー；
　　ｉｉ）開始剤；
　　ｉｉｉ）非フッ素化アクリレートまたはメタクリレートから選択されるモノマー；
を含む第１のポリマー層を前記基板上に堆積させる工程；
　ｃ）前記第１のポリマー層を架橋させる工程；
　ｄ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；ならびに
　　ｉｉｉ）
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【化４】

からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含む第２のポリマー層を前記第１のポリマー層上に堆積させる工程；
　ｅ）架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成する第２のポリマー層
上にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｆ）前記非架橋ポリマーパターンが溶解している前記画像形成された第２のポリマー層
を現像する工程
を含み、
　前記第１のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、スチレン－ブタジエン－スチ
レンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリマーであり、前記第２のポ
リマー層におけるエラストマーポリマーが、疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するスチ
レン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリマ
ーである、
方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本明細書で開示される主題は、本出願と同時に出願され、本発明の譲受人に譲渡された
、以下の同時係属出願に開示されおよび特許請求の範囲で請求される：
　高解像度で、耐溶剤性の薄いエラストマー印刷版（ＨＩＧＨ　ＲＥＳＯＬＵＴＩＯＮ，
ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＳＩＳＴＡＮＴ，ＴＨＩＮ　ＥＬＡＳＴＯＭＥＲＩＣ　ＰＲＩＮＴ
ＩＮＧ　ＰＬＡＴＥＳ）（譲受人整理番号：ＣＬ４３５１）米国特許出願第１２／８７３
５６７号明細書。
【０００２】
　本発明は、光画像形成可能な成分およびポリマー層をより疎水性または親水性のいずれ
かにする化学的に官能基化されたポリマーを有する少なくとも１つのポリマー層を基板上
に含む印字要素に関する。本発明の一実施形態において、印字要素は、光画像形成された
層が親水性インクによる差別的な濡れ性を与えるために疎水性フルオロアルキル側鎖基で
化学修飾されたポリマーを含む２つの隣接するポリマー層を基板上に含む。
【背景技術】
【０００３】
　Ｍ．Ａｎｔｏｎｉｅｔｔｉら（Ａｃｔａ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　１９９７年、４８、２６２
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頁）は、スチレン－ブタジエン－スチレンコポリマーの化学修飾について記載しているが
、それらの得られた材料は、エラストマー印刷版を調製するために使用されなかった。
【０００４】
　米国特許第４，２６４，７０５号明細書には、未修飾エラストマーポリマーから調製さ
れた、フレキソ印刷用の多層印刷版が開示されている。しかし、レリーフ形態深さは非常
に大きく、高解像度印刷用途を除外している。
【０００５】
　様々な軟リソグラフィー技術が、高解像度印刷用途のために開発されてきた（米国特許
出願公開第２００７／００９８８９９号明細書；Ｘｉａ，Ｙ；Ｗｈｉｔｅｓｉｄｅｓ，Ｇ
．Ｍ．Ａｎｎｕ．Ｒｅｖ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．１９９８年、２８、１５３頁）。しかし
、これらの方法は、典型的にはＰＤＭＳ（ポリジメチルシロキサン（ｐｏｌｙｄｉｍｅｔ
ｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ））をベースとした機械的に脆弱なエラストマースタンプを用い
、大規模オープンリール式印刷方法に適していない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　対照的に、本発明は、基板上に堆積させた少なくとも１つのエラストマーポリマー層を
含む物品であって、ポリマーは、光画像形成可能であり、かつ親水性インクによって差別
的な濡れ性を与えるために疎水性フルオロアルキル側鎖基または親水性ヒドロキシル側鎖
基のいずれかを有するように化学修飾されている、物品を対象とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、
　ａ）親水性基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；ならびに
　　ｉｉｉ）
【０００８】
【化１】

【０００９】
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からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含むポリマー層を基板上に堆積させる工程；
　ｃ）架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成するポリマー層上にパ
ターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｄ）非架橋ポリマーパターンが溶解している画像形成されたポリマー層を現像する工程
を含む方法である。
【００１０】
　本発明はさらに、
　ａ）基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）開始剤；
　　ｉｉｉ）
【００１１】

【化２】

【００１２】
からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含む第１のポリマー層を基板上に堆積させる工程；
　ｃ）第１のポリマー層を架橋させる工程；
　ｄ）
　　ｉ）親水性ヒドロキシル基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；および
　　ｉｉｉ）非フッ素化アクリレートまたはメタクリレートから選択されるモノマー
を含む第２のポリマー層を第１のポリマー層上に堆積させる工程；
　ｅ）架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成する第２のポリマー層
上にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｄ）非架橋ポリマーパターンが溶解している画像形成された第２のポリマー層を現像す
る工程
を含む方法に関する。
【００１３】
　本発明はさらに、
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　ａ）基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）親水性ヒドロキシル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）開始剤；
　　ｉｉｉ）非フッ素化アルリレートまたはメタクリレートから選択されるモノマー
を含む第１のポリマー層を基板上に堆積させる工程；
　ｃ）第１のポリマー層を架橋させる工程；
　ｄ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；ならびに
　　ｉｉｉ）
【００１４】
【化３】

【００１５】
からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含む第２のポリマー層を第１のポリマー層上に堆積させる工程；
　ｅ）架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成する第２のポリマー層
上にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｄ）非架橋ポリマーパターンが溶解している画像形成された第２のポリマー層を現像す
る工程
を含む方法に関する。
【００１６】
　ａ）基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）エラストマーポリマー；
　　ｉｉ）開始剤；
　　ｉｉｉ）非フッ素化アクリレートまたはメタクリレートから選択されるモノマー；
を含む第１のポリマー層を基板上に堆積させる工程；
　ｃ）第１のポリマー層を架橋させる工程；
　ｄ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
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　　ｉｉ）光開始剤；ならびに
　　ｉｉｉ）
【００１７】
【化４】

【００１８】
からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含む第２のポリマー層を第１のポリマー層上に堆積させる工程；
　ｅ）架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成する第２のポリマー層
上にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｄ）非架橋ポリマーパターンが溶解している画像形成された第２のポリマー層を現像す
る工程
を含む方法。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　標準的な、画像形成および処理されたフレキソ印刷版では、プレートの最上のレリーフ
形態と床面との間のステップ高さ（Δｈ）は、典型的には約１００～５００ミクロンの範
囲である。この寸法は、レリーフ形態の所望のサイズおよびこの印刷版に独特の他の特質
に依存する。プレートが高解像度印刷用途（すなわち、ミクロン範囲の印刷）に使用され
ることが意図される場合、Δｈの値は、プレートの非常に小さい形態サイズに匹敵するよ
うに減少させなければならない。典型的には、Δｈ対形態サイズの比は、最も高解像度の
印刷方法に対して単一性の近くに収まる。残念なことに、Δｈの減少は、プレートの機械
的耐久性、および印刷される対象との良好な等角接触に必要とされるそのエラストマー性
能を危うくする傾向がある。この制約に対する解決策の一つは、良好な機械的特性を与え
る熱－（または光－）架橋性エラストマー床部層と、パターンに配置された所望のレリー
フ形態を含む、上に順次に堆積される薄い光画像形成可能なエラストマー層との両方を有
する２層構築物の加工を含む。このように、２つの層の特性は、基板に隣接する底部層が
最適印刷性能のためのプレートの弾性率を制御し、一方薄い上層（Δｈは、ほぼ所望の形
態サイズである）はプレートの印刷解像度を最大化するように、それぞれ別個に最適化さ
れ得る。
【００２０】
　このように加工される２層プレートは、それらのビヒクルとして水または水性アルコー
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ルを用いる親水性インクによる差別的インキングのために設計され得る。ここで、印刷版
は、可撓性支持体または基板層、および互いに対して異なる表面エネルギーを有するよう
に化学的に設計された２つのさらなる架橋可能なエラストマー層を含む。これらのさらな
る層の両方は、層の一方が疎水性フルオロアルキル側鎖基または親水性ヒドロキシル側鎖
基で化学修飾されているエラストマーポリマー有する、エラストマー感光性ポリマー組成
物を含む。代わりに、さらなる層の両方は、一層が疎水性フルオロアルキル側鎖基を備え
たエラストマーポリマー層を含み、一方隣接する層は２つのエラストマー層間の表面エネ
ルギーコントラストを最大化する親水性ヒドロキシル側鎖基を有するエラストマーポリマ
ーを含むように、化学修飾され得る。
【００２１】
　より疎水性のフッ素化エラストマーは、２層印刷版の下層または光画像形成可能な上層
のいずれかに存在し得る。フッ素含有層が上部にある場合、底部層は、親水性インクで選
択的にインキングする（グラビア様式）。他方、フッ素修飾層が底部にある場合、上側の
光画像形成層は、親水性インクが使用される場合選択的にインキングする（フレキソ印刷
様式）。これらの場合のいずれにおいても、プレートの比較的より疎水性のフッ素化部分
が親水性インクによって濡らされず、一方もう一方のより親水性の部分は、そのインクで
濡らされるので、良好な印刷解像度が得られる。
【００２２】
　疎水性インクで選択的にインキングされ得るグラビアまたはフレキソ印刷の２層印刷版
も、同様に加工され得る。この場合、２層プレートの両層も、架橋エラストマー感光性ポ
リマー組成物を含み、それらの層の一方も、親水性ヒドロキシル側鎖基で化学修飾された
エラストマーポリマーを含む。上層がヒドロキシル修飾エラストマーを含む場合、２層プ
レートの底部層は、疎水性インクで接触される場合に選択的にインキングする（グラビア
様式）。反対に、親水性層が底部にある場合、プレートの上層は、疎水性インクが用いら
れる場合に選択的にインキングする（フレキソ印刷様式）。この場合もやはり、２層のプ
レートの比較的より親水性部分は疎水性インクで濡らされないが、プレートのもう一方の
より疎水性部分はインクで濡らされるので、良好な印刷解像度が得られる。
【００２３】
　望まれる特定の用途に依存して、高解像度印刷版の目標解像度は、典型的には１～１５
ミクロンの範囲である。電子デバイスのオープンリール式印刷は、高解像度での個々の線
およびスペースのパターニングを必要とする。特に、薄膜トランジスタのソース－ドレイ
ンレベルは、良好なトランジスタ性能に必要なチャネル長がわずか数ミクロンのオーダー
であるので、とりわけ要求が厳しい。現在、入手できる材料および／または方法を用いて
これらのミクロン解像度で印刷することは不可能である。標準的な印刷版は、要求される
解像度をほとんど有しない。対照的に、成型ポリジメチルシロキサン（ｐｏｌｙｄｉｍｅ
ｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ：ＰＤＭＳ）印刷版またはスタンプは、これらの解像度に達し
得るが、機械的に脆弱で、一般にチオールを含有する液およびインクの印刷に限定される
。
【００２４】
　本明細書で記載される２層プレートは、ポリ（スチレン－ブタジエン－スチレン）また
はポリ（スチレン－イソプレン－スチレン）エラストマーのような市販のブロックコポリ
マーから加工される。これらのエラストマーは、それらの表面濡れ挙動を変えるために疎
水性フルオロアルキル側鎖基または親水性ヒドロキシル側鎖基のいずれかで化学修飾され
得る機械的に強固な材料である。「ソフト」ブタジエンまたはイソプレンセグメント内に
存在するオレフィン２重結合は、化学修飾のための便利な部位として役立つ。化学修飾エ
ラストマーは、より低分子の架橋可能なアクリレートまたはメタクリレートモノマーと混
合またはブレンドされて、熱的または光化学的に架橋される場合に強固で、半相互貫入網
状組織（ｓｅｍｉ－ｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇ　ｎｅｔｗｏｒｋｓ：ＳＩＰＮｓ
）を具備させる重合性組成物を与え得る。得られるＳＩＰＮ層は、それらの機械的挙動に
おいてゴム状弾性であり、層の少なくとも一方がもう一方の層に比べてその表面エネルギ
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ーを変更するために化学修飾されたエラストマーを含む、２層プレートで２つの機能層を
形成する。このように形成された２つのＳＩＰＮ層は、エタノール、水性アルコール混合
物、トルエンおよびオルト－ジクロロベンゼンを含めて、標準的なインク処方物に用いら
れる多くの溶媒および分散剤に対して化学的に耐性である。さらに、２つのＳＩＰＮ層は
、これらの同じ化学成分の多くを含むので、２つの隣接する層間の中間層の接着は維持さ
れ得る。ポリ（スチレン－ブタジエン－スチレン）またはポリ（スチレン－イソプレン－
スチレン）のエラストマーに加えて、ブタジエンとアクリロニトリルとの様々なコポリマ
ーおよび一部のネオプレンゴムを含む、他の化学修飾可能なエラストマーポリマーおよび
ゴムも、２層プレートにおける２つのポリマーＳＩＰＮ層を形成するために用いられ得る
。
【００２５】
　本発明の一実施形態は、印字要素として使用され得る物品である。この実施形態におい
て、可撓性支持基板は、比較的に親水性であるように選択される。基板は、マイラー（Ｍ
ｙｌｙａｒ）（ＤｕＰｏｎｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ社、Ｂｒｉｓｔｏｌ、英国）で
あってもよい。単一の比較的に疎水性のポリマー層が基板上に堆積される。ポリマー層は
、スピンコーティング、バーコーティング、吹き付け、ディッピングまたは当業者に公知
の同様のコーティング技術によって堆積され得る。ポリマー層は、別個の光画像形成性成
分と一緒に、フルオロアルキル側鎖基で化学修飾されているスチレン－ブタジエン－スチ
レンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのエラストマーブロックコポリマーを含む。
適切な光画像形成性成分には、とりわけ光開始剤および／または光増感剤が含まれ得る。
ポリマー層はまた、
【００２６】
【化５】

【００２７】
からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物のポリマーを含む。この実施
形態において、基板は比較的に親水性であり、一方光画像形成ポリマー層は、一つにはス
チレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのコポリマー骨格
に化学結合したフルオロアルキル側鎖基の存在のために、疎水性である。
【００２８】
　本発明の第２の実施形態は、印字要素として使用され得る物品である。この実施形態に
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おいて、基板は、比較的に疎水性であるように選択される。基板は、プラズマ処理された
ポリテトラフルオロエチレンまたは別のプラズマ処理されたフルオロポリマーであり得る
。ポリマー層は、基板上に堆積される。ポリマー層は、別個の光画像形成性成分と一緒に
、親水性側鎖基を有するように化学修飾されているスチレン－ブタジエン－スチレンまた
はスチレン－イソプレン－スチレンのエラストマーブロックコポリマーを含む。適切な光
画像形成性成分には、とりわけ光開始剤および／または光増感剤が含まれ得る。ポリマー
層は、ヒドロキシル基またはカルボン酸基などの親水性置換基を場合によって有していて
もよい非フッ素化（メタ）アクリレートモノマーのポリマーをさらに含む。非フッ素化（
メタ）アクリレートモノマーは、トリメチロールプロパントリアクリレート（ｔｒｉｍｅ
ｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐａｎｅ　ｔｒｉａｃｒｙｌａｔｅ：ＴＭＰＴＡ）、エトキシル化ト
リメチロールプロパントリアクリレート（ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅｄ　ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ
ｏｌｐｒｏｐａｎｅ　ｔｒｉａｃｒｙｌａｔｅ：ＴＭＰＥＯＴＡ）および／または１，１
２－ドデカンジオールジメタクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２）であってもよ
い。この実施形態において、基板は疎水性であるが、一方光画像形成されたポリマー層は
、スチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのコポリマー
骨格に化学結合したヒドロキシル側鎖基の存在のために比較的に親水性である。
【００２９】
　本発明の第３の実施形態は、印字要素として使用され得る物品である。この実施形態に
おいて、基板は、コーティングされ得る任意の材料であり得る。第１のポリマー層は、基
板上に堆積される。第１のポリマー層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積さ
れてもよい。第１のポリマー層は、疎水性フルオロアルキル側鎖基で化学修飾されている
スチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのエラストマー
ブロックコポリマーおよび別個の開始剤を含む。開始剤は、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標
）９０７（２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－（４－モルホリニル
）－１－プロパノン）（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社、Ｂａｓ
ｅｌ、スイス国）であってもよい。第１のポリマー層は、
【００３０】
【化６】

【００３１】
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からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物のポリマーをさらに含む。第
２のポリマー層は、第１のポリマー層の上に堆積される。第２のポリマー層は、別個の光
画像形成性成分と一緒に、親水性ヒドロキシル側鎖基を場合によって有するスチレン－ブ
タジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのエラストマーブロックコポ
リマーを含む。適切な光画像形成性成分には、とりわけ光開始剤および／または光増感剤
が含まれ得る。第２の層は、親水性置換基を場合によって有する、非フッ素化アクリレー
トまたはメタクリレートの架橋性モノマーのポリマーをさらに含む。非フッ素化（メタ）
アクリレートモノマーは、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、エ
トキシル化トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＥＯＴＡ）および／または
１，１２－ドデカンジオールジメタクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２）であっ
てもよい。この実施形態において、下側のポリマー層は、フルオロアルキル基の存在のた
めに疎水性であるが、一方光画像形成された上側のポリマー層は比較的に親水性である。
【００３２】
　本発明の第４の実施形態は、印字要素として使用され得る物品である。この実施形態に
おいて、基板は、コーティングされ得る任意の材料であり得る。第１のポリマー層は、基
板上に堆積される。第１のポリマー層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積さ
れてもよい。第１のポリマー層は、親水性ヒドロキシル側鎖基を場合によって有するスチ
レン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのエラストマーブロ
ックコポリマーおよび別個の開始剤を含む。開始剤は、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９
０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）
であってもよい。第１のポリマー層はまた、非フッ素化アクリレートまたはメタクリレー
ト架橋性モノマーのポリマーを含む。非フッ素化（メタ）アクリレートモノマーは、トリ
メチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、エトキシル化トリメチロールプロ
パントリアクリレート（ＴＭＰＥＯＴＡ）および／または１，１２－ドデカンジオールジ
メタクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２）であってもよい。第２のポリマー層は
、第１のポリマー層の上に堆積される。第２のポリマー層は、光画像形成性成分と一緒に
、疎水性フルオロアルキル側鎖基で化学修飾されているスチレン－ブタジエン－スチレン
またはスチレン－イソプレン－スチレンのエラストマーブロックコポリマーを含む。適切
な光画像形成性成分には、とりわけ光開始剤および／または光増感剤が含まれ得る。第２
のポリマー層は、
【００３３】



(14) JP 5902689 B2 2016.4.13

10

20

30

40

【化７】

【００３４】
からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物のポリマーをさらに含む。こ
の実施形態において、下側のポリマー層は比較的に親水性であるが、一方光画像形成され
た上側のポリマー層は、フルオロアルキル基の存在のために比較的に疎水性である。
【００３５】
　本発明の第５の実施形態は、印字要素として使用され得る物品である。この実施形態に
おいて、基板は、コーティングされ得る任意の材料であり得る。第１のポリマー層は、基
板上に堆積される。第１のポリマー層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積さ
れ得る。第１のポリマーは、スチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレ
ン－スチレンのエラストマーブロックコポリマーおよび別個の開始剤を含む。開始剤は、
Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。第１のポリマー層はまた、非フッ素化
アクリレートまたはメタクリレート架橋性モノマーのポリマーを含む。非フッ素化（メタ
）アクリレートモノマーは、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、
エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＥＯＴＡ）および／また
は１，１２－ドデカンジオールジメタクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２）であ
ってもよい。第２のポリマー層は、第１のポリマー層の上に堆積される。第２のポリマー
層は、光画像形成性成分と一緒に、疎水性フルオロアルキル側鎖基で化学修飾されている
スチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのエラストマー
ブロックコポリマーを含む。適切な光画像形成性成分には、とりわけ光開始剤および／ま
たは光増感剤が含まれ得る。第２のポリマー層は、
【００３６】
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【化８】

【００３７】
からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物のポリマーをさらに含む。こ
の実施形態において、下側のポリマー層は比較的に親水性であるが、一方光画像形成され
た上側のポリマー層は、フルオロアルキル基の存在のために比較的に疎水性である。
【００３８】
　本発明の第６の実施形態は、印字要素として使用され得る物品である。この実施形態に
おいて、基板は、コーティングされ得る任意の材料であり得る。第１のポリマー層は基板
上に堆積される。第１のポリマー層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積され
得る。第１のポリマー層は、スチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレ
ン－スチレンのエラストマーブロックコポリマーおよび別個の開始剤を含む。開始剤は、
Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。第１のポリマー層はまた、非フッ素化
アクリレートまたはメタクリレート架橋性モノマーのポリマーを含む。非フッ素化（メタ
）アクリレートモノマーは、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、
エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＥＯＴＡ）および／また
は１，１２－ドデカンジオールジメタクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２）であ
ってもよい。第２のポリマー層は、第１のポリマー層の上に堆積される。第２のポリマー
層は、光画像形成性成分と一緒に、親水性ヒドロキシル側鎖基で化学修飾されているスチ
レン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのエラストマーブロ
ックコポリマーを含む。適切な光画像形成性成分には、とりわけ光開始剤および／または
光増感剤が含まれ得る。第２のポリマー層はまた、非フッ素化アクリレートまたはメタク
リレート架橋性モノマーのポリマーを含む。非フッ素化（メタ）アクリレートモノマーは
、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、エトキシル化トリメチロー
ルプロパントリアクリレート（ＴＭＰＥＯＴＡ）および／または１，１２－ドデカンジオ
ールジメタクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２）であってもよい。この実施形態
において、下側のポリマー層は比較的に疎水性であるが、一方光画像形成された上側のポ
リマー層は、スチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンコ
ポリマーの骨格に化学結合したヒドロキシル側鎖基の存在ために、比較的に親水性である
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【００３９】
　本発明はまた、印字要素を製造する方法である。一実施形態において、基板が与えられ
る。基板は、Ｍｅｌｉｎｅｘ（登録商標）ＳＴ５０４（ＤｕＰｏｎｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆ
ｉｌｍｓ社、Ｂｒｉｓｔｏｌ、英国）であってもよい。この方法における次の工程は、基
板上に層を堆積されることである。層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積さ
れ得る。層は、疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するスチレン－ブタジエン－スチレン
またはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリマー、光開始剤、および
【００４０】
【化９】

【００４１】
からなる群から選択されるフッ素化架橋性モノマーならびにこれらの混合物を含む。光開
始剤は、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。この方法における次の工程は
、画像を層中に照射し、次いで、さらされた画像から非照射で非架橋の部分を溶解する現
像液に照射された層をさらすことによって、照射された画像を現像することである。
【００４２】
　第２の方法の実施形態において、基板が与えられる。基板は、プラズマ処理されたポリ
テトラフルオロエチレンまたは別のプラズマ処理されたフルオロポリマーであってもよい
。この方法における次の工程は、基板上に層を堆積させることである。層は、任意の公知
のコーティング技術によって堆積され得る。層は、親水性ヒドロキシル側鎖基で化学修飾
されたスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロッ
クコポリマー、光開始剤、および非フッ素化架橋性アクリレートまたはメタクリレートの
モノマーを含む。非フッ素化（メタ）アクリレートモノマーは、ＴＭＰＴＡ、ＴＭＰＥＯ
ＴＡおよび／またはＳａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２であってもよい。光開始剤は、Ｉｒｇ
ａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社
、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。この方法における次の工程は、画像を層中に
照射し、次いで、さらされた画像から非照射で非架橋の部分を溶解させる現像液に照射さ
れた層をさらすことによって、照射された画像を現像することである。
【００４３】
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　第３の方法の実施形態において、基板が与えられる。基板は、Ｍｅｌｉｎｅｘ（登録商
標）ＳＴ５０４（ＤｕＰｏｎｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ社、Ｂｒｉｓｔｏｌ、英国）
であってもよい。この方法における次の工程は、基板上に第１の層を堆積させることであ
る。第１の層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積され得る。第１の層は、疎
水性フルオロアルキル側鎖を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イ
ソプレン－スチレンのブロックコポリマー、開始剤、ならびに
【００４４】
【化１０】

【００４５】
からなる群から選択されるフッ素化モノマーならびにこれらの混合物を含む。開始剤は、
ジ（４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート、Ｐｅｒｋａｄｏ
ｘ（登録商標）１６（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ）またはＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０
７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）で
あってもよい。この方法における次の工程は、第１の層を架橋させることである。架橋工
程は、熱的であってもよく、または開始剤が光開始剤である場合、架橋工程は、フラッド
照射によってもよい。この方法の次の工程において、第２の層が第１のポリマー層の上に
堆積される。第２の層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積され得る。第２の
層は、親水性ヒドロキシル側鎖基を場合によって有する、スチレン－ブタジエン－スチレ
ンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリマー、光開始剤、および非フ
ッ素化架橋性アクリレートまたはメタクリレートモノマーを含む。非フッ素化（メタ）ア
クリレートモノマーは、ＴＭＰＴＡ、ＴＭＰＥＯＴＡおよび／またはＳａｒｔｏｍｅｒ　
ＣＤ２６２であってもよい。光開始剤は、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂ
ａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよ
い。この方法におけるその後の工程は、第２の層中に画像を照射することである。次の工
程は、さらされた画像から非照射で非架橋の部分を溶解させる現像液に第２のポリマー層
をさらすことによって、照射された画像を現像することである。
【００４６】
　第４の方法の実施形態において、基板が与えられる。基板は、Ｍｅｌｉｎｅｘ（登録商
標）ＳＴ５０４（ＤｕＰｏｎｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ社、Ｂｒｉｓｔｏｌ、英国）
であってもよい。この方法における次の工程は、基板上に第１の層を堆積させることであ
る。第１の層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積され得る。第１の層は、親
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水性ヒドロキシル側鎖基を場合によって有する、スチレン－ブタジエン－スチレンまたは
スチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリマー、開始剤、および非フッ素化架橋
性アクリレートまたはメタクリレートモノマーを含む。非フッ素化（メタ）アクリレート
モノマーは、ＴＭＰＴＡ、ＴＭＰＥＯＴＡおよび／またはＳａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２
であってもよい。開始剤は、ジ（４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカ
ーボネート、Ｐｅｒｋａｄｏｘ（登録商標）１６（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ）またはＩｒｇ
ａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社
、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。この方法における次の工程は、第１の層を架
橋させることである。架橋工程は、熱的であってもよく、または開始剤が光開始剤である
場合、架橋工程は、フラッド照射によってもよい。この方法の次の工程において、第２の
層が第１のポリマー層の上に堆積される。第２の層は、任意の公知のコーティング技術に
よって堆積され得る。第２の層は、疎水性フルオロアルキル側鎖を有するスチレン－ブタ
ジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリマー、光開始
剤、ならびに
【００４７】
【化１１】

【００４８】
からなる群から選択されるフッ素化モノマーならびにこれらの混合物を含む。光開始剤は
、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。この方法におけるその後の工程は、
第２の層中に画像を照射し、画像形成された架橋ポリマーパターンを形成することである
。次の工程は、さらされた画像から非照射で非架橋の部分を溶解させる現像液に第２のポ
リマー層をさらすことによって、照射された画像を現像することである。
【００４９】
　第５の方法の実施形態において、基板が与えられる。基板は、Ｍｅｌｉｎｅｘ（登録商
標）ＳＴ５０４（ＤｕＰｏｎｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ社、Ｂｒｉｓｔｏｌ、英国）
であってもよい。この方法における次の工程は、基板上に第１の層を堆積させることであ
る。第１の層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積され得る。第１の層は、ス
チレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリ
マー、開始剤、および非フッ素化架橋性アクリレートまたはメタクリレートモノマーを含
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む。非フッ素化（メタ）アクリレートモノマーは、ＴＭＰＴＡ、ＴＭＰＥＯＴＡおよび／
またはＳａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２であってもよい。開始剤は、ジ（４－ｔｅｒｔ－ブ
チルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート、Ｐｅｒｋａｄｏｘ（登録商標）１６（
Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ）またはＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅ
ｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。この方
法における次の工程は、第１の層を架橋させることである。架橋工程は、熱的であっても
よく、または開始剤が光開始剤である場合、架橋工程は、フラッド照射によってもよい。
この方法の次の工程において、第２の層が、第１のポリマー層の上に堆積される。第２の
ポリマー層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積され得る。第２の層は、疎水
性フルオロアルキル側鎖を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソ
プレン－スチレンのブロックコポリマー、光開始剤、ならびに
【００５０】
【化１２】

【００５１】
からなる群から選択されるフッ素化モノマーならびにこれらの混合物を含む。光開始剤は
、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。この方法におけるその後の工程は、
第２の層中に画像を照射することであり、この照射が第２の層で行われるところでは、画
像形成された架橋ポリマーパターンが形成され、第２の層の部分が照射されないところで
は、非架橋ポリマーパターンが形成される。次の工程は、画像の非照射で非架橋部分を溶
解させる現像液によって第２のポリマー層を現像することである。
【００５２】
　第６の方法の実施形態において、基板が与えられる。基板は、Ｍｅｌｉｎｅｘ（登録商
標）ＳＴ５０４（ＤｕＰｏｎｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ社、Ｂｒｉｓｔｏｌ、英国）
であってもよい。この方法における次の工程は、基板上に第１の層を堆積させることであ
る。第１の層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積され得る。第１の層は、ス
チレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリ
マー、開始剤、および非フッ素化架橋性アクリレートまたはメタクリレートモノマーを含
む。非フッ素化（メタ）アクリレートモノマーは、ＴＭＰＴＡ、ＴＭＰＥＯＴＡおよび／
またはＳａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２であってもよい。開始剤は、ジ（４－ｔｅｒｔ－ブ
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チルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート、Ｐｅｒｋａｄｏｘ（登録商標）１６（
Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ）またはＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅ
ｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。この方
法における次の工程は、第１の層を架橋させることである。架橋工程は、熱的であっても
よく、または開始剤が光開始剤である場合、架橋工程は、フラッド照射によってもよい。
この方法の次の工程において、第２の層が、第１のポリマー層の上に堆積される。第２の
ポリマー層は、任意の公知のコーティング技術によって堆積され得る。第２の層は、親水
性ヒドロキシル側鎖基を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプ
レン－スチレンのブロックコポリマー、光開始剤、および非フッ素化架橋性アクリレート
またはメタクリレートモノマーを含む。非フッ素化（メタ）アクリレートモノマーは、Ｔ
ＭＰＴＡ、ＴＭＰＥＯＴＡおよび／またはＳａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ２６２であってもよい
。光開始剤は、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）９０７（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社、Ｂａｓｅｌ、スイス国）であってもよい。この方法におけるその
後の工程は、第２の層中に画像を照射することである。次の工程は、さらされた画像から
非照射で非架橋部分を溶解させる現像液に第２のポリマー層をさらすことによって、照射
された画像を現像することである。
【実施例】
【００５３】
実施例１
　１０％ヒドロキシル化スチレン－ブタジエン－スチレンコポリマー（ＳＢＳ－ＯＨ）の
調製：無水テトラヒドロフラン（５００ｍＬ）に溶解させたＫｒａｔｏｎ　Ｄ１１８４Ｋ
ＳＢＳブロックコポリマー（Ｋｒａｔｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ　ＬＬＣ社、Ｈｏｕｓｔｏ
ｎ、テキサス州）（２６．０ｇ、０．３３７ｍｏｌの反応性２重結合）の溶液をアルゴン
で１２時間パージし、次いで、テトラヒドロフラン中９－ボラビシクロ－［３．３．１］
ノナンの０．５０Ｍ溶液（６８ｍＬ、０．０３４ｍｏｌ）で滴下処理した。添加が終了後
直ちに、反応混合物をアルゴン下で２４時間加熱還流させ、次いで、氷浴で０℃に冷却し
た。次に、反応混合物を６Ｎ水酸化ナトリウム溶液（７．３ｍＬ）で処理し、続いて、過
酸化水素の３０％水溶液（１５ｍＬ）をゆっくり添加し、次いで、さらに２４時間加熱還
流させた。得られた混合物を真空中で濃縮し、粗ポリマー固体を得て、これをテトラヒド
ロフラン（１００ｍＬ）中に再溶解させた。テトラヒドロフラン溶液を水（５００ｍＬ）
中に注ぎ入れることによって、ポリマー生成物を再度単離した。２回のさらなるテトラヒ
ドロフラン－水の溶解－沈殿工程を用いて、所望の生成物を精製形態で得た。次いで、コ
ポリマーを真空中４０℃で４８時間乾燥させて、白色のエラストマー固体を得た。この生
成物をアルゴン雰囲気下暗所に保存した。ＦＴＩＲによる生成物の分析により、コポリマ
ーの骨格内のヒドロキシル基の取り込みと一致する３３２９ｃｍ－１近くに中心があるブ
ロードピークが明らかになった。
【００５４】
実施例２
　１０％フルオロアルキル化スチレン－ブタジエン－スチレンコポリマー（ＳＢＳ－Ｆ）
の調製：無水テトラヒドロフラン（２５０ｍＬ）に溶解させた１０％ヒドロキシル化ＳＢ
Ｓコポリマー（３．５ｇ、４．５ｍｍｏｌの反応性ＯＨ基）の溶液を最初にピリジン（０
．７２ｇ、９．１ｍｍｏｌ）、続いて、ペンタデカフルオロオクタノイルクロライド（２
．０８ｇ、４．８１ｍｍｏｌ）で処理した。得られた溶液をアルゴン下室温で１時間撹拌
し、次いで、さらに２４時間穏やかに加熱還流させた。反応混合物を水（５００ｍＬ）中
に注ぎ入れ、直ちに白色沈殿物を得た。粗生成物をテトラヒドロフラン（２００ｍＬ）中
に再溶解させ、次いで、水中に再沈殿させた。２回のさらなるテトラヒドロフラン－水の
溶解－沈殿工程を用いて、所望の生成物を精製形態で得た。次いで、フルオロアルキル化
コポリマーを真空中４０℃で４８時間乾燥させて、白色のエラストマー固体を得た。この
生成物をアルゴン雰囲気下で暗所に保存した。ＦＴＩＲによる生成物の分析により、コポ
リマーの骨格内の反応性ヒドロキシル基のエステル化と一致する３３２９ｃｍ－１近くに
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中心があるブロードピークの不存在が明らかになった。１７８０ｃｍ－１近くのさらなる
シグナル（エステルカルボニル伸縮）も認められた。
【００５５】
実施例３
　この実施例は、コポリマーを薄膜形態で調べた場合、スチレン－ブタジエン－スチレン
コポリマーの化学修飾がそれらの表面濡れ特性にどのように影響したかを例証する。
【００５６】
　実施例１で記載したヒドロキシル化生成物（ＳＢＳ－ＯＨ）および実施例２で記載した
フルオロアルキル化生成物（ＳＢＳ－Ｆ）と一緒の、未修飾スチレン－ブタジエン－スチ
レンコポリマー（ｓｔｙｒｅｎｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ－ｓｔｙｒｅｎｅ　ｃｏｐｏｌｙ
ｍｅｒ：ＳＢＳ）を、それぞれメチルイソブチルケトン中に溶解させて、１０重量パーセ
ント濃度で３つの別個の溶液を得た。次いで、それぞれの溶液を清浄ガラススライド上に
１０００ＲＰＭで６０秒間スピンコーティングした。得られたエラストマー膜を真空オー
ブン中で室温で２４時間乾燥させた。次いで、３つの膜の表面濡れ特性を、ＡＳＴ　Ｐｒ
ｏｄｕｃｔｓ社（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ、マサチューセッツ州）により製造されたＶＣＡ２
５００ｘｅ装置を用いて動的接触角測定によって、評価した。蒸留水を濡れ性流体として
用いた。表１に与えたこれらの結果は、ＳＢＳ膜の濡れ特性が、化学修飾プロセスによっ
て強く影響され、フルオロアルキル化コポリマー（ＳＢＳ－Ｆ）は、最も疎水性の表面を
示し、ヒドロキシル化コポリマー（ＳＢＳ－ＯＨ）は、最も親水性の表面を示した。未修
飾Ｋｒａｔｏｎ　ＳＢＳコポリマーは、２種類の化学修飾されたＳＢＳコポリマーによっ
て示されるものの間で中間である濡れ挙動を有した。
【００５７】
【表１】

【００５８】
実施例４
　以下の実施例は、フレキソ様式で運転する２層プレートの所望の部分のみを選択的にイ
ンキングする能力を例証する（上部層は親水性インクにより濡らされるが、一方底部層は
同様には濡らされない）。２層印刷版は、ＳＴ５０４Ｍｅｌｉｎｅｘベース（ＤｕＰｏｎ
ｔ　Ｔｅｉｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ社、Ｂｒｉｓｔｏｌ、英国）のクリーンシートのアクリル
側に加工した。ベースは、メタノールすすぎ洗い、続いて、順次にＤＩ水およびイソプロ
ピルアルコールのすすぎ洗いで清浄にした。ＤＩ水による最終のすすぎ洗い後、高圧窒素
ガンを用いてベースを完全に乾燥させた。２つの異なる化学修飾ＳＢＳコポリマーを含有
する２つの別個の処方物（組成物Ａおよび組成物Ｂ）を室温で一晩混合し、次いで、１．
５ｕｍのＧＭＦフィルターを通してろ過した。
【００５９】
　組成物Ａ：
　７８．５重量％の１０％フルオロアルキル化ＳＢＳコポリマー（メチルイソブチルケト
ンに１０重量パーセントで溶解させた）
　１４重量％のフッ素化ジメタクリレート：
【００６０】
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【化１３】

【００６１】
　５重量％のペンタフルオロスチレン
　２重量％のグリシジルメタクリレート
　０．５重量％のＩｇｒａｃｕｒｅ９０７
【００６２】
　組成物Ｂ：
　７８．５重量％の１０％ヒドロキシル化ＳＢＳコポリマー（メチルイソブチルケトンに
１０重量パーセントで溶解させた）
　１１重量％のＣＤ２６２
　４重量％のＴＭＰＥＯＴＡ
　４重量％のＴＭＰＴＡ
　２重量％のグリシジルメタクリレート
　０．５重量％のＩｒｇａｃｕｒｅ９０７
【００６３】
　組成物Ａを有する底部層を、Ｍｅｌｉｎｅｘベース上に１０００ＲＰＭで６０秒間スピ
ンコーティングした。スピンコーティング処理が終了後、コーティングされた基板を窒素
雰囲気下で１０分間ＯＡＩ　３４５ｎｍ　ｉ－ｌｉｎｅｒでフラッド露光して、膜を架橋
させた。組成物Ｂを有する第２の層を、架橋された底部層上に１０００ＲＰＭで６０秒間
スピンコーティングした。新たにコーティングされた層を、窒素雰囲気中で２分間乾燥さ
せ、次いで、クリアフィールドフォトマスクを通してｉ－ｌｉｎｅｒに３４５ｎｍで６５
秒間露光した。上層をメチルイソブチルケトン中で２分間現像し、その時間の間に膜の非
露光領域を溶解させて取り除いた。高圧窒素ガンを用いることによって、パターン化した
上層を完全に乾燥させた。
【００６４】
　得られた２層プレートを、エタノールで１：５に希釈したＡｇナノインクＤＧＰ４０（
Ａｄｖａｎｃｅｄ　ＮａｎｏＰｒｏｄｕｃｔｓ社、ソウル、韓国）で濡らした。そのイン
クをプレート上に１０００ＲＰＭでスピンコーティングした。次いで、インキングされた
プレートを光学顕微鏡で観察し、インキングされた、およびインキングされなかった部分
を決定した。結果は、親水性銀インク処方物による差別的な濡れ性を示し、インクは、２
層プレートのより親水性で上側の部分に存在した。
【００６５】
　組成物Ａを有する底部層を調製するために用いたフッ素化ジメタクリレートを、以下の
とおりに合成した：テトラヒドロフラン（１５０ｍＬ）中１Ｈ，１Ｈ，９Ｈ，９Ｈ－パー
フルオロ－１，９－ノナンジオール（１９．１ｇ、４６．３ｍｍｏｌ）および無水メタク
リル酸（５７．１ｇ、３７０ｍｍｏｌ）の溶液を、酢酸ナトリウム（０．２０ｇ）および
４－メトキシフェノール（１００ｐｐｍ）で処理した。得られた混合物を乾燥空気雰囲気
下で４８時間加熱還流させ、次いで、室温に冷却した。テトラヒドロフラン溶媒を減圧下
で慎重に除去した。次に、残存した濃縮反応混合物をエチルエーテル（２００ｍＬ）で希
釈し、得られた溶液を２％炭酸ナトリウム水溶液（２００ｍＬ）とともに数時間迅速に撹
拌して、過剰の無水メタクリル酸反応剤を加水分解させた。有機相を分離し、次いで、２
％炭酸ナトリウム（１００ｍＬ）、水（３×１００ｍＬ）およびブライン（５０ｍＬ）で
順次に洗浄した。有機相を無水硫酸ナトリウム上で乾燥させ、４－メトキシフェノール（
１００ｐｐｍ）で処理し、次いで、真空中で濃縮して、透明な半粘性油を９１％収率で得
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た。ＦＴＩＲによる生成物の分析により、３４００ｃｍ－１近くのＯＨ伸縮の不存在なら
びに１７４２ｃｍ－１（エステルカルボニル）および１６３８ｃｍ－１（メタクリレート
２重結合）での新たなシグナルの存在が明らかとなった。プロトンＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）
分光法により、６．２および５．８ｐｐｍ（メタクリレート２重結合）および１．９ｐｐ
ｍ（メタクリレートメチル基）の近くに現れる共鳴によって生成物中の末端メタクリレー
ト基の存在が確認された。理論的なフッ素対炭素の比＝０．８２。
【００６６】
実施例５
　以下の実施例は、グラビア様式（底部層は親水性インクで濡らされるが、一方上部層は
濡らされない）で運転する２層プレートの所望の部分のみを選択的にインキングする能力
を例証する。２層印刷版は、ＳＴ５０４　Ｍｅｌｉｎｅｘベース（ＤｕＰｏｎｔ　Ｔｅｉ
ｊｉｎ　Ｆｉｌｍｓ社、Ｂｒｉｓｔｏｌ、英国）のクリーンシートのアクリル側に加工し
た。ベースを、メタノールすすぎ洗い、続いて、順次のＤＩ水およびイソプロピルアルコ
ールのすすぎ洗いによって清浄にした。ＤＩ水による最終のすすぎ洗い後、高圧窒素ガン
を用いてベースを完全に乾燥させた。異なるＳＢＳコポリマーを含有する２つの別個の処
方物（組成物Ａおよび組成物Ｂ）を室温で一晩混合し、次いで、１．５ｕｍのＧＭＦフィ
ルターを通してろ過した。
【００６７】
　組成物Ａ：
　７３．５重量％のＫｒａｔｏｎ　ＤＫＸ２２２ＣＳ　ＳＢＳコポリマー（メチルイソブ
チルケトンに１０重量パーセントで溶解させた）
　１９．５重量％のＴＭＰＥＯＴＡ
　２重量％のグリシジルメタクリレート
　５重量％のＰｅｒｋａｄｏｘ１６
【００６８】
　組成物Ｂ：
　８０．５重量％の１０％フルオロアルキル化ＳＢＳコポリマー（メチルイソブチルケト
ンに１０重量％で溶解させた）
　１４重量％のフッ素化ジメタクリレート
【００６９】
【化１４】

【００７０】
　５重量％のペンタフルオロスチレン
　０．５重量％のＩｒｇａｃｕｒｅ９０７
【００７１】
　組成物Ａを有する底部層を、Ｍｅｌｉｎｅｘベース上にバーコーティングした。コーテ
ィング厚さは１０ミクロンに近かった。溶媒を蒸発させた後、コーティングされた基板を
、軽度の窒素パージとともに真空下で熱的に架橋させた。次いで、組成物Ｂを有する第２
の層を、架橋された底部層上に１０００ＲＰＭで６０秒間スピンコーティングした。新た
にコーティングされた層を窒素雰囲気中で２分間乾燥させ、次いで、クリアフィールドフ
ォトマスクを通してｉ－ｌｉｎｅｒに３４５ｎｍで６５秒間露光した。上層をメチルイソ
ブチルケトン中で２分間現像し、その時間の間に膜の非露光領域を溶解させて取り除いた
。パターン化された上層を、高圧窒素ガンを用いて完全に乾燥させた。
【００７２】
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　得られた２層プレートを、エタノールで１：５に希釈したＡｇナノインクＤＧＰ４０（
Ａｄｖａｎｃｅｄ　ＮａｎｏＰｒｏｄｕｃｔｓ社、ソウル、韓国）で濡らした。そのイン
クをプレート上に１０００ＲＰＭでスピンコーティングした。次いで、インキングされた
プレートを光学顕微鏡で観察し、インキングされた、およびインキングされなかった部分
を決定した。結果は、親水性銀インク処方物による差別的濡れを示し、インクはプレート
の凹んだ形態にもっぱら存在した。２層プレートのより疎水性で上側のフルオロアルキル
化ＳＢＳ層上にインクは認められなかった。
なお、本発明は、特許請求の範囲を含め、以下の発明を包含する。
１．ａ）親水性基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；ならびに
　　ｉｉｉ）
【化１】

からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含むポリマー層を前記基板上に堆積させる工程；
　ｃ）前記架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成するポリマー層上
にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｄ）前記非架橋ポリマーパターンが溶解している前記画像形成されたポリマー層を現像
する工程
を含む方法。
２．前記エラストマーポリマーが、疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するスチレン－ブ
タジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリマーである
、１に記載の方法。
３．前記単一のポリマー層が、１０から１００ＭＰａの範囲の弾性率を有する、１または
２に記載の方法。
４．前記単一のポリマー層が、２０から４０ＭＰａの範囲の弾性率を有する、１または２
に記載の方法。
５．ａ）基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル基を有するエラストマーポリマー；
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　　ｉｉ）開始剤；
　　ｉｉｉ）
【化２】

からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含む第１のポリマー層を前記基板上に堆積させる工程；
　ｃ）前記第１のポリマー層を架橋させる工程；
　ｄ）
　　ｉ）親水性ヒドロキシル基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；および
　　ｉｉｉ）非フッ素化アクリレートまたはメタクリレートから選択されるモノマー
を含む第２のポリマー層を前記第１のポリマー層上に堆積させる工程；
　ｅ）前記架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成する第２のポリマ
ー層上にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｄ）前記非架橋ポリマーパターンが溶解している前記画像形成された第２のポリマー層
を現像する工程
を含む方法。
６．前記第１のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、疎水性フルオロアルキル側
鎖基を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンの
ブロックコポリマーであり、前記第２のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、親
水性ヒドロキシル側鎖基を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソ
プレン－スチレンのブロックコポリマーである、５に記載の方法。
７．ａ）基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）疎水性ヒドロキシル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）開始剤；
　　ｉｉｉ）非フッ素化アルリレートまたはメタクリレートから選択されるモノマー
を含む第１のポリマー層を前記基板上に堆積させる工程；
　ｃ）前記第１のポリマー層を架橋させる工程；
　ｄ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；ならびに
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　　ｉｉｉ）
【化３】

からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含む第２のポリマー層を前記第１のポリマー層上に堆積させる工程；
　ｅ）前記架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成する第２のポリマ
ー層上にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｄ）前記非架橋ポリマーパターンが溶解している前記画像形成された第２のポリマー層
を現像する工程
を含む方法。
８．前記第１のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、親水性ヒドロキシル側鎖基
を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロ
ックコポリマーであり、前記第２のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、疎水性
フルオロアルキル側鎖基を有するスチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソ
プレン－スチレンのブロックコポリマーである、７に記載の方法。
９．ａ）基板を与える工程；
　ｂ）
　　ｉ）エラストマーポリマー；
　　ｉｉ）開始剤；
　　ｉｉｉ）非フッ素化アクリレートまたはメタクリレートから選択されるモノマー；
を含む第１のポリマー層を前記基板上に堆積させる工程；
　ｃ）前記第１のポリマー層を架橋させる工程；
　ｄ）
　　ｉ）疎水性フルオロアルキル側鎖基を有するエラストマーポリマー；
　　ｉｉ）光開始剤；ならびに
　　ｉｉｉ）
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【化４】

からなる群から選択されるモノマーならびにこれらの混合物
を含む第２のポリマー層を前記第１のポリマー層上に堆積させる工程；
　ｅ）前記架橋ポリマーパターンおよび非架橋ポリマーパターンを形成する第２のポリマ
ー層上にパターンを画像形成させる工程；ならびに
　ｄ）前記非架橋ポリマーパターンが溶解している前記画像形成された第２のポリマー層
を現像する工程
を含む方法。
１０．前記第１のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、スチレン－ブタジエン－
スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポリマーであり、前記第２
のポリマー層におけるエラストマーポリマーが、疎水性フルオロアルキル側鎖基を有する
スチレン－ブタジエン－スチレンまたはスチレン－イソプレン－スチレンのブロックコポ
リマーである、９に記載の方法。
１１．前記第１のポリマー層および前記第２のポリマー層が、１０から１００ＭＰａの範
囲の弾性率を有する、５に記載の方法。
１２．前記第１のポリマー層および前記第２のポリマー層が、１０から１００ＭＰａの範
囲の弾性率を有する、７に記載の方法。
１３．前記第１のポリマー層および前記第２のポリマー層が、１０から１００ＭＰａの範
囲の弾性率を有する、９に記載の方法。
１４．前記第１のポリマー層および前記第２のポリマー層が、２０から４０ＭＰａの範囲
の弾性率を有する、５に記載の方法。
１５．前記第１のポリマー層および前記第２のポリマー層が、２０から４０ＭＰａの範囲
の弾性率を有する、７に記載の方法。
１６．前記第１のポリマー層および前記第２のポリマー層が、２０から４０ＭＰａの範囲
の弾性率を有する、９に記載の方法。
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