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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも（Ａ）支持体、（Ｂ）感光性樹脂層、（Ｃ）保護層、（Ｄ）感熱マスク層が
順次積層されてなる感光性フレキソ印刷原版であって、（Ｄ）感熱マスク層が、カーボン
ブラックと、その分散バインダーとしてブチラール樹脂、並びに第三アミン基含有ポリア
ミド、第四アンモニウム塩基含有ポリアミド、エーテル基含有ポリアミド、及びスルホン
酸基含有ポリアミドからなる群から選択される極性基含有ポリアミドを含有することを特
徴とする感光性フレキソ印刷原版。
【請求項２】
　ブチラール樹脂と極性基含有ポリアミドの重量比が２０～８０：２０～８０であること
を特徴とする請求項１に記載の感光性フレキソ印刷原版。
【請求項３】
　カーボンブラックと分散バインダーの重量比が２５～５０：２０～７５であることを特
徴とする請求項１または２に記載の感光性フレキソ印刷原版。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コンピュータ製版技術によりフレキソ印刷版を製造するために使用される感
光性フレキソ印刷原版に関し、特に、薄膜でありながら高い遮光性と耐傷性を有する感熱
マスク層を有する感光性フレキソ印刷原版に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　近年、フレキソ印刷の分野において、デジタル画像形成技術として知られるコンピュー
タ製版技術（Ｃｏｍｐｕｔｅｒ　ｔｏ　Ｐｌａｔｅ、ＣＴＰ技術）は極めて一般的なもの
になってきている。ＣＴＰ技術は、コンピュータ上で処理された情報を印刷版上に直接出
力してレリーフとなる凹凸パターンを得る方法である。この技術により、ネガフィルムの
製造工程が不要となり、コストとネガ作成に必要な時間を削減できる。
【０００３】
　ＣＴＰ技術では、重合すべきでない領域を覆うために、従来から用いられているネガフ
ィルムが印刷版内で形成統合されるマスクに取って代えられる。この統合マスクを得る方
法として、感光性樹脂層上に化学線に対して不透明な感赤外線層（感熱マスク層）を設け
、赤外線レーザーでこの感赤外線層を蒸発させることにより画像マスクを形成する方法が
広く使用されている（特許文献１参照）。
【０００４】
　感熱マスク層には、放射線不透明材料であるカーボンブラックとバインダーよりなるも
のが一般的に使われている。感熱マスク層は赤外線レーザーによりアブレーションされる
ものであり、より薄い層がアブレーション効率の点から好ましい。また、薄膜であるほど
レリーフに与えるシワの影響も少ない。ただし、感熱マスク層は光重合層に対する化学放
射線の透過を阻止するために、一般的に２．０以上の透過光学濃度（遮光性）が求められ
る。理想的な感熱マスク層は、薄膜でありながら所定以上の透過光学濃度（遮光性）を持
つ層である。
【０００５】
　感熱マスク層の光学濃度（遮光性）は一般に以下の式で定義される。
　　光学濃度　＝　ｌｏｇ（１００／Ｔ）　＝　εｃｌ
　ここでＴは透過率（％）、ｃは赤外線吸収物質の濃度（ｍｏｌ・ｌ－１）、ｌは厚さ（
ｃｍ）、εは分子吸光係数（ｌ・ｍｏｌ－１・ｃｍ－１）である。上記式から理解できる
ように、赤外線吸収物質（カーボンブラック）の濃度を高めることで、光学濃度を高める
ことは可能であるが、この場合、膜が脆くなりすぎ、加工工程で無数の傷が発生する。傷
箇所では遮光することができず、レリーフに不要な画像が形成されてしまう。また、塗膜
厚みを厚くすることでも光学濃度を高めることができるが、この場合、アブレーションに
高エネルギーが必要であり、またレリーフ上にシワを発生させる原因となる。レリーフの
シワは感光性樹脂層が柔軟である水現像版では特に顕著な問題となる。
【０００６】
　一方、遮光性は、同じカーボンブラック濃度、層厚であってもカーボンブラックの分散
状態により変化することが知られている。一般に分散状態が良好であるほど高い光学濃度
を達成できる。カーボンブラックの分散状態は、バインダー樹脂によって大きな影響を受
けるものである。
【０００７】
　これまで、感熱マスク層のバインダー樹脂としては、ナイロン樹脂（特許文献２参照）
、ポリビニルアルコール樹脂（特許文献３参照）、熱分解性ポリマー（特許文献４参照）
、または複数のポリマーを使用する方法が知られている。ナイロン樹脂を使用した場合、
感熱マスク層の耐傷性は良好であるが、カーボンブラックの分散状態が良好でなく、所定
の光学濃度を達成するには層厚を厚くする必要がある。一方、ポリビニルアルコール樹脂
を使用した場合、膜の耐傷性に劣るという欠点がある。熱分解性ポリマーを使用した場合
も、満足のいくアブレーション効率を得ることはできない。従って、薄膜でありながら高
い光学濃度（遮光性）を持ち且つ耐傷性に優れる感熱マスク層は現在のところ存在しない
のが実情である。
【特許文献１】特表平７－５０６２０１号
【特許文献２】特開平８－３０５０３０号
【特許文献３】特開平９－１７１２４７号
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【特許文献４】特開２００２－２１４７９２号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、かかる従来技術の現状に鑑み創案されたものであり、その目的は薄膜であり
ながら高い遮光性と耐傷性を有する感熱マスク層を持つ感光性フレキソ印刷原版を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、かかる目的を達成するために鋭意検討した結果、感熱マスク層のカーボ
ンブラックの分散性を向上させるバインダーとしてブチラール樹脂と極性基含有ポリアミ
ドを使用することにより、所望の効果が得られることを見出し、本発明の完成に至った。
【００１０】
　即ち、本発明は、少なくとも（Ａ）支持体、（Ｂ）感光性樹脂層、（Ｃ）保護層、（Ｄ
）感熱マスク層が順次積層されてなる感光性フレキソ印刷原版であって、（Ｄ）感熱マス
ク層が、カーボンブラックと、その分散バインダーとしてブチラール樹脂及び極性基含有
ポリアミドとを含有することを特徴とする感光性フレキソ印刷原版である。
【００１１】
　本発明の感光性フレキソ印刷原版の好ましい態様では、ブチラール樹脂と極性基含有ポ
リアミドの重量比が２０～８０：２０～８０であり、カーボンブラックと分散バインダー
の重量比が２５～５０：２０～７５である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の感光性フレキソ印刷原版は、感熱マスク層のカーボンブラックの分散バインダ
ーとして、ブチラール樹脂を使用することによりカーボンブラックの分散性の向上を図る
とともに、極性基含有ポリアミドも使用することにより耐傷性の向上と極性基による分散
性の向上を図っている。従って、本発明によれば、薄膜の感熱マスク層で高い遮光性を達
成することができ、結果として低いエネルギーでアブレーションが可能で、レリーフにシ
ワが残りにくいものを提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明の感光性フレキソ印刷原版を詳細に説明する。
【００１４】
　本発明のフレキソ印刷原版は、少なくとも（Ａ）支持体、（Ｂ）感光性樹脂層、（Ｃ）
保護層、（Ｄ）感熱マスク層が順次積層した構成を有する。
【００１５】
　本発明の原版に使用される（Ａ）支持体は、可撓性であるが、寸法安定性に優れた材料
が好ましく、例えばスチール、アルミニウム、銅、ニッケルなどの金属製支持体、ポリエ
チレンテレフタレートフィルム、ポリエチレンナフタレートフィルム、ポリブチレンテレ
フタレートフィルム、またはポリカーボネートフィルムなどの熱可塑性樹脂製支持体を挙
げることができる。これらの中でも、寸法安定性に優れ、充分に高い粘弾性を有するポリ
エチレンテレフタレートフイルムが特に好ましい。支持体の厚みは、機械的特性、形状安
定性あるいは印刷版製版時の取り扱い性等から５０～３５０μｍ、好ましくは１００～２
５０μｍが望ましい。また、必要により、支持体と感光性樹脂層との接着性を向上させる
ために、それらの間に接着剤を設けても良い。
【００１６】
　本発明の原版に使用される（Ｂ）感光性樹脂層は、合成高分子化合物、光重合性不飽和
化合物、及び光重合開始剤の必須成分と、可塑剤、熱重合防止剤、染料、顔料、紫外線吸
収剤、香料、又は酸化防止剤などの任意の添加剤とから構成される。（Ｂ）感光性樹脂層
は水系現像液で現像可能なものでも有機溶剤で現像可能なものでもよい。水現像可能な合
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成高分子化合物としては、ラテックスを使用することが好ましい。
【００１７】
　使用可能なラテックスとしては、ポリブタジエンラテックス、天然ゴムラテックス、ス
チレン－ブタジエン共重合体ラテックス、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体ラテッ
クス、ポリクロロプレンラテックス、ポリイソプレンラテックス、ポリウレタンラテック
ス、メチルメタクリレート－ブタジエン共重合体ラテックス、ビニルピリジン重合体ラテ
ックス、ブチル重合体ラテックス、チオコール重合体ラテックス、アクリレート重合体ラ
テックスなどの水分散ラテックス重合体やこれら重合体にアクリル酸やメタクリル酸など
の他の成分を共重合して得られる重合体が挙げられる。これらの中でも、分子鎖中にブタ
ジエン骨格またはイソプレン骨格を含有する水分散ラテックス重合体が、硬度やゴム弾性
の点から好ましく用いられる。具体的には、ポリブタジエンラテックス、スチレン－ブタ
ジエン共重合体ラテックス、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体ラテックス、メチル
メタクリレート－ブタジエン共重合体ラテックス、ポリイソプレンラテックスが好ましい
。ラテックスは、独立した微粒子としてその存在が確認できることが必要である。
【００１８】
　本発明の原版に使用される（Ｃ）保護層は、感光性樹脂層と感熱マスク層の間の物質移
動と、感光性樹脂層の酸素による重合阻害を防止するために設けられる。（Ｃ）保護層は
特に制限されず、水に可溶性または不溶性のいずれのポリマーを使用しても構成すること
ができる。（Ｃ）保護層を構成するポリマーとしては、例えば可溶性ポリアミド、ポリビ
ニルアルコール、ポリアクリル酸、ポリエチレンオキシド、アルキルセルロース、セルロ
ース系ポリマー（特にヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ニ
トロセルロース）、セルロースアセテートブチレート、ポリブチラール、ブチルゴム、Ｎ
ＢＲゴム、アクリルゴム、スチレン―ブタジエンゴム、ラテックス、可溶性ポリエステル
が挙げられる。これらのポリマーは、一種類の使用に限定されず、二種類以上のポリマー
を組み合わせて使用することもできる。（Ｃ）保護層としては、感熱マスク層よりも熱分
解温度の高いものが好ましい。保護層の熱分解温度が感熱マスク層よりも低ければ、感熱
マスク層のアブレーションの際に、保護層も熱分解されてしまうことがあるからである。
【００１９】
　保護層の層厚としては、０．２μｍ～３．０μｍが好ましく、さらに好ましくは０．２
ｍ～１．５μｍの範囲である。上記下限未満になると酸素バリア性が不十分であり、レリ
ーフの版面に荒れが生じるおそれがある。上記上限を越えると、細線再現不良が起こるお
それがある。
【００２０】
　本発明の原版に使用される（Ｄ）感熱マスク層は、赤外線レーザーを吸収し熱に変換す
る機能と紫外光を遮断する機能を有する材料であるカーボンブラックと、その分散バイン
ダーとから構成される。また、これら以外の任意成分として、顔料分散剤、フィラー、界
面活性剤又は塗布助剤などを本発明の効果を損なわない範囲で含有することができる。
【００２１】
　本発明では、カーボンブラックの分散バインダーとしてブチラール樹脂と極性基含有ポ
リアミドを併用することを特徴とする。ブチラール樹脂はカーボンブラックの分散性を向
上することができ、高い遮光性に寄与することができるが、ブチラール樹脂単独の使用で
は感熱マスク層の被膜が脆くなり、耐傷性に劣る。そこで、本発明では、この耐傷性を克
服するために極性基含有ポリアミドを使用する。極性基含有ポリアミドは、極性基を含有
する効果でカーボンブラックの分散性にも優れており、ブチラール樹脂の一部を置き換え
ても分散性を低下させない。また、ブチラール樹脂と極性基含有ポリアミドはともにアル
コール及び水に溶解するので、これらを分散バインダーとして併用するとフィルム形成時
の取り扱いや溶剤及び水での現像性に優れた感熱マスク層を容易に作成することができる
。ブチラール樹脂と極性基含有ポリアミドからなる感熱マスク層は、水に容易に分散する
ため、特に水現像版の感熱マスク層として好適に用いることができる。
【００２２】
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　分散バインダーとして使用するブチラール樹脂は、ポリビニルブチラールとも言い、ポ
リビニルアルコールとブチルアルデヒドを酸触媒で反応させて生成するポリビニルアセタ
ールの一種である。
【００２３】
　分散バインダーとして使用する極性基含有ポリアミドとしては、極性基を持つ共重合ポ
リアミドが好ましい。使用されるポリアミドは、従来公知のカチオン性ポリアミド、ノニ
オン性ポリアミド、アニオン性ポリアミドから適宜選択すればよく、例えば、第三アミン
基含有ポリアミド、第四アンモニウム塩基含有ポリアミド、エーテル基含有ポリアミド、
スルホン酸基含有ポリアミドなどが挙げられる。
【００２４】
　（Ｄ）感熱マスク層の分散バインダー中のブチラール樹脂と極性基含有ポリアミドの重
量比は２０～８０：２０～８０であることが好ましい。両者の重量比が上記の範囲にない
と、カーボンブラックの分散性と感熱マスク層の被膜の耐傷性をバランス良く達成できな
いおそれがある。
【００２５】
　（Ｄ）感熱マスク層中のカーボンブラックと分散バインダーの重量比は２５～５０：２
０～７５であることが好ましい。両者の重量比が上記の範囲にないと、薄層でカーボンブ
ラックによる遮光性を達成できないおそれがある。
【００２６】
　（Ｄ）感熱マスク層は、化学線に関して２．０以上の光学濃度であることが好ましく、
さらに好ましくは２．０～３．０の光学濃度であり、特に好ましくは、２．２～２．５の
光学濃度である。
【００２７】
　（Ｄ）感熱マスク層の層厚は、０．５～２．５μｍが好ましく、１．０～２．０μｍが
より好ましい。上記下限以上であれば、高い塗工技術を必要とせず、一定以上の光学濃度
を得ることができる。また、上記上限以下であれば、感熱マスク層の蒸発に高いエネルギ
ーを必要とせず、コスト的に有利である。
【００２８】
　（Ｄ）感熱マスク層上には、剥離可能な可撓性カバーフィルムを設けて印刷原版を保護
することが好ましい。好適な剥離可能な可撓性カバーフィルムとしては、例えばポリエチ
レンテレフタレートフィルム、ポリエチレンナフタレートフィルム、ポリブチレンテレフ
タレートフィルムを挙げることができる。しかしながら、このような保護フィルムは絶対
に必要というものではない。
【００２９】
　本発明のフレキソ印刷原版を製造する方法は特に限定されないが、一般的には以下のよ
うにして製造される。
　まず、感熱マスク層のカーボンブラック以外のバインダー等の成分を適当な溶媒に溶解
させ、そこにカーボンブラックを分散させて分散液を作製する。次に、このような分散液
を感熱マスク層用支持体（例えばＰＥＴフィルム）上に塗布して、溶剤を蒸発させる。そ
の後、保護層成分を上塗りし、一方の積層体を作成する。さらに、これとは別に支持体上
に塗工により感光性樹脂層を形成し、他方の積層体を作成する。このようにして得られた
二つの積層体を、圧力及び／又は加熱下に、感光性樹脂層が保護層に隣接するように積層
する。なお、感熱マスク層用支持体は、印刷原版の完成後はその表面の保護フィルムとし
て機能する。
【００３０】
　本発明の印刷原版から印刷版を製造する方法としては、保護フィルムが存在する場合に
は、まず保護フィルムを感光性印刷版から除去する。その後、感熱マスク層をＩＲレーザ
により画像様に照射して、感光性樹脂層上にマスクを形成する。好適なＩＲレーザの例と
しては、ＮＤ／ＹＡＧレーザ（１０６４ｎｍ）又はダイオードレーザ（例、８３０ｎｍ）
を挙げることができる。コンピュータ製版技術に好適なレーザシステムは、市販されてお
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り、例えばＣＤＩ　Ｓｐａｒｋ（エスコ・グラフィックス社）を使用することができる。
このレーザシステムは、印刷原版を保持する回転円筒ドラム、ＩＲレーザの照射装置、及
びレイアウトコンピュータを含み、画像情報は、レイアウトコンピュータからレーザ装置
に直接移される。
【００３１】
　画像情報を感熱マスク層に書き込んだ後、感光性印刷原版にマスクを介して活性光線を
全面照射する。これは版をレーザシリンダに取り付けた状態で行うことも可能であるが、
版をレーザ装置から除去し、慣用の平板な照射ユニットで照射する方が規格外の版サイズ
に対応可能な点で有利であり一般的である。活性光線としては、１５０～５００ｎｍ、特
に３００～４００ｎｍの波長を有する紫外線を使用することができる。その光源としては
、低圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、メタルハライドランプ、キセノンランプ、ジ
ルコニウムランプ、カーボンアーク灯、紫外線用蛍光灯等を使用することができる。その
後、照射された版は現像され、印刷版を得る。現像工程は、慣用の現像ユニットで実施す
ることができる。
【実施例】
【００３２】
　以下、実施例により本発明を具体的に示すが、本発明はこれらに限定されるものではな
い。
【００３３】
　分散バインダーの準備
　分散バインダーとして、ブチラール樹脂、第三アミン基含有ポリアミド、エーテル基含
有ポリアミド、極性基不含有ポリアミド、及びポリビニルアルコールを準備した。ブチラ
ール樹脂としては、積水化学工業（株）製のＢＭ－５を使用した。第三アミン基含有ポリ
アミド及びエーテル基含有ポリアミドとしては、以下のようにして合成したものを使用し
た。極性基不含有ポリアミドとしては、ヘンケル社製のマクロメルト６９００を使用した
。ポリビニルアルコールとしては、日本合成化学（株）製のＧＨ２３を使用した。
【００３４】
　第三アミン基含有ポリアミドの合成
　ε－カプロラクタム５０重量部、Ｎ，Ｎ、－ジ（γ－アミノプロピル）ピペラジンアジ
ペート４０重量部、３－ビスアミノメチルシクロヘキサンアジペート１０重量部と水１０
０重量部をオートクレーブ中に仕込み、窒素置換後、密閉して徐々に加熱した。内圧が１
０ｋｇ／ｍ３に達した時点から、その圧力を保持できなくなるまで水を留出させ、約２時
間で常圧に戻し、その後１時間常圧で反応させた。最高重合反応温度は２５５℃であった
。これにより、融点１３７℃、比粘度１．９６の第三アミン基含有ポリアミドを得た。
【００３５】
　エーテル基含有ポリアミドの合成
　数平均分子量６００のポリエチレングリコールの両末端にアクリロニトリルを付加し、
これを水素還元して得たα，ω－ジアミノポリオキシエチレンとジアジピン酸との等モル
塩：６０重量部、ε－カプロラクタム：２０重量部およびヘキサメチレンジアミンとアジ
ピン酸との等モル塩：２０重量部を溶融重合して、相対粘度（ポリマー１ｇを水クロラー
ル１００ｍｌに溶解し、２５℃で測定した粘度）が２．５０のエーテル基含有ポリアミド
を得た。
【００３６】
　感熱マスク層塗工液の調製
　表１の感熱マスク層組成に記載の組成（重量比）に従って分散バインダーを溶媒に溶解
させ、そこにカーボンブラックを分散させて分散液を調製し、感熱マスク層塗工液とした
。なお、使用した溶媒は、実施例１～４及び比較例１～３については、メタノールとエタ
ノールの７０：３０の重量割合の混合液であり、比較例４については、ノルマルブタノー
ルとトルエンの８０：２０の重量割合の混合液であり、比較例５については、水であった
。
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【００３７】
　感熱マスク層の作成
　両面に離型処理を施したＰＥＴフィルム支持体（東洋紡績（株）、Ｅ５０００、厚さ１
００μｍ）に、感熱マスク層塗工液を、層厚が１．５μｍになるように適宜選択したバー
コーターを用いて塗工し、１２０℃×５分乾燥して感熱マスク層を作成した。
【００３８】
　性能評価
　上記のようにして得られた各感熱マスク層の性能を、以下のようにして評価した。
　遮光性：白黒透過濃度計ＤＭ－５２０（大日本スクリーン製造（株））を用いて、ＰＥ
　　　　　Ｔフィルム支持体上に作成された感熱マスク層の光学濃度を測定した。
　耐傷性：ＰＥＴフィルム支持体上に作成された感熱マスク層を２０ｃｍ×２０ｃｍの
　　　　　正方形に切り取り、その層面に別のＰＥＴフィルム（東洋紡績（株）、Ｅ５０
　　　　　００、厚さ１００μｍ）を重ね合わせ、その状態を維持して力を掛けずに左右
　　　　　方向に１回ずつこすった後、感熱マスク層の表面上に形成された傷を、１０倍
　　　　　ルーペを使用して検査した。
　　　　　○：傷なし。
　　　　　△：５０μｍ以上の傷が１～４個ある。
　　　　　×：５０μｍ以上の傷が５個以上ある。
【００３９】
　これらの性能評価の結果を以下の表１に示す。
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【００４０】
　表１から明らかな通り、感熱マスク層のカーボンブラックの分散バインダーとしてブチ
ラール樹脂と極性基含有ポリアミドを併用した実施例１～４では、層厚１．５μｍという
薄膜でありながら、遮光性、耐傷性のいずれも優れる。但し、ブチラール樹脂と極性基不
含有ポリアミドを併用した比較例３は、耐傷性に優れるが、遮光性が格段に劣る。このた
め、比較例３の感熱マスク層を使用した印刷原版の場合、ネガとして役割を果せるレベル
の遮光性を持たせるためには感熱マスク層の層厚を厚くしなければならない。この結果、
高いアブレーションエネルギーが必要となり、また印刷原版中の感光性樹脂層が柔軟であ
る場合、感光性樹脂層のシワの原因ともなる。また、分散バインダーとしてブチラール樹
脂を単独で使用した比較例２、及びポリビニルアルコールを単独で使用した比較例５は、
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遮光性に優れるが、耐傷性に劣る。また、分散バインダーとして極性基含有ポリアミドを
単独で使用した比較例１、及び極性基不含有ポリアミドを単独で使用した比較例４は、耐
傷性に優れるが、遮光性に劣る。従って、比較例１及び４の感熱マスク層を使用した印刷
原版の場合、比較例３の感熱マスク層を使用した印刷原版と同様、感熱マスク層の層厚を
厚くしなければならず、高いアブレーションエネルギーの問題や感光性層のシワの問題が
生じるであろう。
【００４１】
　以上の結果から、感熱マスク層のカーボンブラックの分散バインダーとしてブチラール
樹脂と極性基含有ポリアミドを併用すれば、薄膜で高い遮光性と耐傷性を有する感熱マス
ク層を持つ印刷版が得られると考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００４２】
　本発明の感光性フレキソ印刷原版は、薄膜の感熱マスク層であっても高い遮光性と耐傷
性を有するので、特に赤外線レーザーでアブレーションされるＣＴＰ版として極めて有用
である。
【要約】
【課題】
　薄膜でありながら高い遮光性と耐傷性を有する感熱マスク層を持つ感光性フレキソ印刷
原版を提供する。
【解決手段】
　少なくとも（Ａ）支持体、（Ｂ）感光性樹脂層、（Ｃ）保護層、（Ｄ）感熱マスク層が
順次積層されてなる感光性フレキソ印刷原版であって、（Ｄ）感熱マスク層が、カーボン
ブラックと、その分散バインダーとしてブチラール樹脂及び極性基含有ポリアミドとを含
有することを特徴とする感光性フレキソ印刷原版。
【選択図】　なし
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