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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　数平均分子量が３００～３０万である樹脂（ａ）１００質量部に対して、１分子中に重
合性官能基を２個以上有し、かつ該官能基の少なくとも一つがチオール基である多官能チ
オール化合物（ｂ）を０．１～１５０質量部、レーザー吸収剤（ｃ）を１～１００質量部
、熱重合開始剤（ｄ）を０．１～１０質量部を含むレーザー彫刻印刷原版用樹脂組成物。
【請求項２】
　前記多官能チオール化合物（ｂ）が、分子量１万以下の範囲であり、１分子中にチオー
ル基を２個以上有する請求項１に記載のレーザー彫刻印刷原版用樹脂組成物。
【請求項３】
　前記多官能チオール化合物（ｂ）が、分子量１万以下の範囲であり、１分子中にチオー
ル基を３個以上有する請求項１または２に記載のレーザー彫刻印刷原版用樹脂組成物。
【請求項４】
　前記多官能チオール化合物（ｂ）が、チオグリコール酸誘導体及び／又はメルカプトプ
ロピオン酸誘導体である請求項１～３の何れか一項に記載のレーザー彫刻印刷原版用樹脂
組成物。
【請求項５】
　前記レーザー吸収剤（ｃ）が、カーボンブラックである請求項１～４の何れか一項に記
載のレーザー彫刻印刷原版用樹脂組成物。
【請求項６】
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　前記熱重合開始剤（ｄ）成分が、有機過酸化物である請求項１～５の何れか一項に記載
のレーザー彫刻印刷原版用樹脂組成物。
【請求項７】
　前記樹脂（ａ）が、分子内に重合性不飽和基を有し、更にカーボネート結合、ウレタン
結合、及びエステル結合からなる群より選ばれる少なくとも１種の結合を有する請求項１
～６の何れか一項に記載のレーザー彫刻印刷原版用樹脂組成物。
【請求項８】
　前記樹脂（ａ）が、下記式（１）で表されるカーボネートの繰り返し単位を含む請求項
１～７の何れか一項に記載のレーザー彫刻印刷原版用樹脂組成物。
【化１】

（式中、Ｒ１は、炭素数２～５０の直鎖又は分岐した炭化水素基を表し、ｎは、２～５０
の整数を表す。）
【請求項９】
　請求項１～８の何れか一項に記載のレーザー彫刻印刷原版用樹脂組成物をシート状ある
いは円筒状支持体上に塗布し樹脂層を形成する工程、成形された樹脂層を熱硬化する工程
を含むレーザー彫刻用印刷原版の製造方法。
【請求項１０】
　前記熱硬化する工程の後に、切削、研削、及び研磨から選択される少なくとも１種類の
方法で表面調整を行う工程を含む請求項９に記載のレーザー彫刻用印刷原版の製造方法。
【請求項１１】
　請求項９または１０に記載のレーザー彫刻用印刷原版を発振波長２μｍ以下のレーザー
で彫刻する工程を含む印刷版の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は高精細かつ表面べとつきの少ないレーザー彫刻用印刷原版および印刷版と、そ
れらの製造に適した樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、フィルムなどの軟包装に印刷を施す方法としてフレキソ印刷やグラビア印刷が広
汎に用いられている。グラビア印刷に使用される凹版は一般に金属製の凹版である。この
凹版の表面には、通常、クロムメッキ層が設けられている。この金属製の凹版は磨耗に強
く耐久性の高いものであるが、製版工程が非常に複雑であり、またメッキ工程などで大量
の廃水処理が必要となる。そこで、特許文献１には熱可塑性樹脂をベースをとした樹脂層
を直接レーザーで凹版を作成し、この凹版を利用してグラビア印刷を行う方法が提案され
ている。
　また、特許文献２にはフレキソ印刷分野では高解像度なレーザー彫刻用印刷版として、
伝導性カーボンブラックをレーザー吸収剤として用いた例がある。
【特許文献１】特開平７－２７６８３７号公報
【特許文献２】国際公開２００４／０９１９２７号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかし、特許文献１は熱可塑性樹脂、ニトロセルロース、カーボンブラックからなる組
成が開示されているが、版を形成する際に多量の溶剤を使用する事、また、溶剤を使用す
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るため、厚膜の印刷版を作製する事が非常に困難であるなどの問題がある。特許文献２に
開示されている技術ではバインダーを伝導性カーボンブラックに関する記載があるが、カ
ーボンブラックの１次凝集体が大きく、高精細な彫刻をする際には１次凝集体が欠け、所
望の印刷パターンが得られないという問題がある。また、大気下で組成物を熱硬化させる
場合には、表面のべとつきが問題になる。
　表面がべとつく場合は印刷原版の研磨が困難になる事、研磨に必要な樹脂量が多くなる
などの問題があった。架橋方法として電子線を用いた場合には、架橋反応だけでなく、分
解反応も起き、硬度が低下する問題、気泡が発生するなどの問題がある。そのため、高解
像度なレーザー彫刻用印刷原版の製造は困難であった。
【０００４】
　以上のことより、硬化後の表面べとつきが低減され、環境対応性を考慮して製版工程で
溶剤不要であるレーザーによる彫刻が可能な樹脂製印刷原版、さらには近赤外線レーザー
で高解像度な彫刻が可能な樹脂製印刷原版の開発が求められている。
　すなわち本発明は、表面べとつきが少なく、環境対応性を考慮し近赤外線レーザー彫刻
で凹凸部の形成が可能な高解像度なレーザー彫刻用印刷原版及び印刷版を提供するもので
ある。更に当該印刷原版の製造に適した樹脂組成物をも提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者等は、前記課題を解決するために樹脂組成物について鋭意検討した結果、数平
均分子量が３００～３０万である樹脂（ａ）、１分子中に２個以上のチオール基を有する
多官能チオール化合物（ｂ）、レーザー吸収剤（ｃ）、熱重合開始剤（ｄ）を含む樹脂組
成物からなる樹脂層を熱硬化して得られるレーザー彫刻用印刷原版用いて、上記課題を解
決できる事を見出し、本発明を完成させた。
【０００６】
　すなわち、本発明は以下の通りである。
［１］
　数平均分子量が３００～３０万である樹脂（ａ）１００質量部に対して、１分子中に重
合性官能基を２個以上有しかつ該官能基の少なくとも一つがチオール基である多官能チオ
ール化合物（ｂ）を０．１～１５０質量部、レーザー吸収剤（ｃ）を１～１００質量部、
熱重合開始剤（ｄ）を０．１～１０質量部を含む樹脂組成物からなる樹脂層を熱硬化して
得られるレーザー彫刻用印刷原版。
［２］
　多官能チオール化合物（ｂ）がチオグリコール酸誘導体及び／又はメルカプトプロピオ
ン酸誘導体である前項１記載のレーザー彫刻用印刷原版。
［３］
　樹脂組成物が更に重合性不飽和基を有する数平均分子量が１万以下の単量体（ｅ）を１
～３００質量部含む前項１又は２記載のレーザー彫刻用印刷原版。
［４］
　樹脂組成物が更に安定剤を０．０１～１０質量部含む前項１～３いずれか一項記載のレ
ーザー彫刻用印刷原版。
［５］
　（ａ）成分がウレタン結合及び／又はエステル結合を有する前項１～４いずれか一項記
載のレーザー彫刻用印刷原版。
［６］
　（ｄ）成分が有機過酸化物である前項１～５いずれか一項記載のレーザー彫刻用印刷原
版。
［７］
　印刷原版の表面の中心線平均粗さＲａが０．０１μｍ以上、０．４μｍ以下である前項
１～７いずれか一項記載のレーザー彫刻用印刷原版。
［８］
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　前項１～７いずれか一項に記載のレーザー彫刻用印刷原版を波長２μｍ以下のレーザー
で彫刻して得られる印刷版。
［９］
　数平均分子量が３００～３０万である樹脂（ａ）１００質量部に対して、１分子中に重
合性官能基を２個以上有し、かつ該官能基の少なくとも一つがチオール基である多官能チ
オール化合物（ｂ）を０．１～１５０質量部、レーザー吸収剤（ｃ）を１～１００質量部
、熱重合開始剤（ｄ）を０．１～１０質量部を含む印刷原版用樹脂組成物。
［１０］
　樹脂組成物が更に重合性不飽和基を有する数平均分子量が１万以下の単量体（ｅ）を１
～３００質量部含む前項９記載の印刷原版用樹脂組成物。
［１１］
　樹脂組成物が更に安定剤を０．０１～１０質量部含む前項９又は１０記載の印刷原版用
樹脂組成物。
［１２］
　（ａ）成分がウレタン結合及び／又はエステル結合を有する前項９～１１いずれか一項
記載の印刷原版用樹脂組成物。
［１３］
　前記（ｄ）成分が有機過酸化物である前項９～１２いずれか一項記載の印刷原版用樹脂
組成物。
［１４］
　円筒状支持体上に前項９～１３いずれか一項に記載の樹脂組成物を厚みが５０μｍ以上
、７ｍｍ未満の厚みになるように塗布して樹脂層を成型する工程と、該円筒状に成形され
た樹脂層を加熱し硬化せしめる工程とを含むレーザー彫刻用印刷原版の製造方法。
［１５］
　前記加熱し硬化せしめる工程の後に、更に、表面粗度を調整する工程を含む前項１４に
記載のレーザー彫刻用印刷原版の製造方法。
［１６］
　前記表面粗度を調整する工程において、切削、研削、および研磨からなる群より選択さ
れる少なくとも１種類の工程を含む前項１５に記載のレーザー彫刻用印刷原版の製造方法
。
［１７］
　前項１～７のいずれか一項に記載のレーザー彫刻用印刷原版を発振波長２μｍ以下のレ
ーザーで彫刻する工程を含む印刷版の製造方法。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば表面べとつきが少なく近赤外線レーザー彫刻による凹凸部形成が可能な
印刷原版及び印刷版、およびそれらの製造に適した樹脂組成物を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　以下、本発明を実施するための最良の形態（以下、本実施の形態）について詳細に説明
する。尚、本発明は、以下の実施の形態に限定されるものではなく、その要旨の範囲内で
種々変形して実施することができる。
　［樹脂組成物］
　本実施の形態の樹脂組成物は、数平均分子量が３００～３０万である樹脂（ａ）、１分
子中に重合性官能基を２個以上有し、かつ該官能基の少なくとも一つがチオール基である
多官能チオール化合物（ｂ）、レーザー吸収剤（ｃ）、熱重合開始剤（ｄ）の各成分を少
なくとも１種類ずつ含有する。
【０００９】
　［樹脂（ａ）］
　本実施の形態の樹脂（ａ）は、数平均分子量が３００以上３０万以下、好ましくは５０
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０以上２０万以下、より好ましくは１０００以上１０万以下の樹脂である。印刷原版及び
印刷板の強度が向上するため繰り返しの使用にも耐え得る傾向にある点から、数平均分子
量が３００以上である。一方、樹脂組成物の成形加工時の粘度が過度に上昇することがな
く、熱重合開始反応が起こらない温度で円筒状に印刷体を容易に作製し得る傾向にある点
から３０万以下である。ここで言う数平均分子量とは、ゲル浸透クロマトグラフィーを用
いて測定し、分子量既知のポリスチレンで検量し換算した値である。
【００１０】
　また、樹脂（ａ）は、熱により硬化する場合、分子内に重合性不飽和基を有する必要は
ない場合もあるが、分子内に重合性不飽和基を有することが好ましい。１分子あたり平均
で０．３個以上の重合性不飽和基を有しているのが好ましい。１分子あたり平均で０．３
個以上の重合性不飽和基を有している場合、印刷原版及び印刷版の機械強度が向上し、耐
久性も良好となる傾向にあり好ましい。また、印刷原版及び印刷版の機械強度を考慮する
と、樹脂（ａ）中の重合性不飽和基の個数は１分子あたり０．５個以上がより好ましく、
０．７個以上がさらに好ましい。硬化後の樹脂の機械的物性が向上すること、および重合
性不飽和基を付与するプロセスが簡便である観点から、樹脂（ａ）中の重合性不飽和基の
個数は１分子あたり２以下が好ましい。ここで「重合性不飽和基」とは、ラジカル重合反
応又は付加重合反応に関与する重合性官能基を意味する。重合性不飽和基の位置は、高分
子主鎖、高分子側鎖の末端あるいは高分子主鎖中や側鎖中に直接結合していることが好ま
しい。樹脂（ａ）１分子に含まれる重合性不飽和基の個数の平均は、核磁気共鳴スペクト
ル法（ＮＭＲ法）による分子構造解析法で求めることができる。
【００１１】
　樹脂（ａ）の具体的な例としては、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィ
ン類、ポリブタジエン、ポリイソプレンなどのポリジエン類、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化
ビニリデン等のポリハロオレフィン類、ポリスチレン、ポリアクリロニトリル、ポリビニ
ルアルコール、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアセタール、ポリアクリル酸、ポリ（メタ）
アクリル酸エステル類、ポリ（メタ）アクリルアミド、ポリビニルエーテル等のＣ－Ｃ連
鎖高分子の他、ポリフェニレンエーテル等のポリエーテル類、ポリエチレンテレフタレー
ト、ポリカーボネート、ポリアセタール、ポリウレタン、ポリアミド、ポリウレア、ポリ
イミド等の主鎖にヘテロ原子を有する重合体等が挙げられる。樹脂（ａ）としては、１種
若しくは２種以上の重合体を用いることができる。複数の重合体を用いる場合の形態とし
ては共重合体とブレンドのどちらでもよい。
【００１２】
　さらに、樹脂（ａ）は、分子内にカーボネート結合、ウレタン結合、又はエステル結合
からなる群より選ばれる少なくとも１種の結合を有しているのが好ましい。樹脂（ａ）が
前記結合を有する場合、印刷で用いられる芳香族水素やエステル系溶剤に対する印刷版の
耐性が向上する傾向にあるため好ましい。
　樹脂（ａ）を製造する方法としては、特に限定されず、例えば、カーボネート結合、エ
ステル結合を有し、かつ、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、アルコキシカルボニル基等の反応性基を複数有する数千程度の分子量の化合物と
、上記反応性基と結合し得る官能基を複数有する化合物（例えば、水酸基やアミノ基等を
有するポリイソシアネート等）を反応させ、分子量の調節及び分子末端の結合性基への変
換等を行った後、この末端結合性基と反応し得る官能基と重合性不飽和基を有する有機化
合物とを反応させて末端に重合性不飽和基を導入する方法等を用いることができる。
【００１３】
　樹脂（ａ）の製造に用いられるカーボネート結合を有する化合物としては、例えば、４
，６－ポリアルキレンカーボネートジオール、８，９－ポリアルキレンカーボネートジオ
ール、５，６－ポリアルキレンカーボネートジオール等の脂肪族ポリカーボネートジオー
ル等を挙げることができる。また、芳香族系分子構造を分子内に有する脂肪族ポリカーボ
ネートジオールを用いてもよい。これらの化合物の末端水酸基に、トリレンジイソシアネ
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ート、ジフェニルメタンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソフォ
ロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、テトラメチルキシレ
ンジイソシアネート、キシレンジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネート、トリメ
チルヘキサメチレンジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、シクロヘキシ
レンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、トリフェニルメタンジイソシアネート
等のジイソシアネート化合物、トリフェニルメタントリイソシアネート、１－メチルベン
ゼン―２，４，６―トリイソシアネート、ナフタリン－１，３，７－トリイソシアネート
、ビフェニル－２，４，４’－トリイソシアネート等のトリイソシアネート化合物を縮合
反応させることにより、ウレタン結合を導入するとともに、高分子量化させることができ
る。さらに、末端の水酸基あるいはイソシアネート基を、重合性不飽和基を導入するため
に用いることもできる。
【００１４】
　樹脂（ａ）の製造に用いられるエステル結合を有する化合物としては、例えば、アジピ
ン酸、フタル酸、マロン酸、コハク酸、イタコン酸、シュウ酸、グルタル酸、ピメリン酸
、スペリン酸、アゼラン酸、セバシン酸、フマル酸、イソフタル酸、テレフタル酸等のジ
カルボン酸化合物と、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコ
ール、プロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、トリメチレングリコール、１
，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，７
－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－
デカンジオール、ピコナール、シクロペンタンジオール、シクロヘキサンジオール等の分
子内に２個以上の水酸基を有する化合物とを縮合反応させて得られるポリエステル類、ポ
リカプロラクトン等のポリエステル類等を挙げることができる。これらの化合物の末端水
酸基あるいはカルボキシル基にジイソシアネート化合物を縮合反応させることにより、ウ
レタン結合を導入するとともに、高分子量化させることができる。さらに、末端の水酸基
、カルボキシル基あるいはイソシアネート基を、重合性不飽和基を導入するために用いる
こともできる。
　また、本実施の形態の樹脂（ａ）は、印刷原版の各種溶剤に対し卓越した耐溶剤性を発
現させるために下記式（１）で表される繰り返し単位からなるポリカーボネートジオール
から製造されることができる。
【００１５】
【化１】

【００１６】
　（式中、Ｒ１は、炭素数２～５０の直鎖又は分岐した炭化水素基を表し、ｎは、２～５
０の整数を表す。）
　前記式（１）において、Ｒ１は、炭素数２～５０の直鎖又は分岐した炭化水素基を表す
。Ｒ１は不飽和結合を含んでも構わない。Ｒ１の炭素数が２以上であることが、安定性及
び耐溶剤性の観点から好ましい。Ｒ１の炭素数が５０以下であることによりポリカーボネ
ートジオールの工業的製造を良好に行うことができる。
　前記式（１）において、Ｒ１は単一成分であっても複数の成分からなっても構わない。
Ｒ１としては、下記式（２）
　（ＣＨ２）ｘ　　（２）
　（式中、ｘは２～５０の整数を表す。）
で表されるポリメチレン基が好ましく、より好ましくは、ｘが２～３０のポリメチレン基
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である。
【００１７】
　前記式（１）において、ｎは、２～５０の整数を表す。ｎが２以上であることが、耐溶
剤性の観点から好ましい。ｎが５０以下であることが、耐溶剤性の観点から好ましく、ポ
リカーボネートジオールの工業的製造を良好に行うことができる。入手容易性や取り扱い
の容易性の観点から、ｎのより好ましい範囲は２～３０であり、さらに好ましい範囲は２
～１２である。
　なお上記ポリカーボネートジオールは、前記式（１）に対応するジオール化合物である
ＨＯ－（Ｒ１－Ｏ）ｎ－Ｈより、公知の方法（例えば、特公平５－２９６４８号公報）な
どにより製造することが可能である。
　前記ポリカーボネートジオールとしては特に制限されないが、下記式（３）で表される
化合物がより好ましい。
【００１８】
【化２】

【００１９】
　（式中、Ｒ１は、各々独立して炭素数２～５０の直鎖及び／又は分岐した炭化水素基を
表し、ｎは、各々独立して２～５０の整数を表し、ａは、１以上の整数を表す。）
　上記ポリカーボネートジオールを用いて樹脂（ａ）を製造する方法としては、末端水酸
基と他の化合物との間で化学結合の形成を伴って製造される事が好ましい。化学結合の種
類に特に制限はされないが、化学結合としては、ウレタン結合が好ましい。
　樹脂（ａ）としては、上記ポリカーボネートジオールの末端水酸基が、ポリイソシアナ
ート化合物、イソシアナトアルキルアクリレート及びイソシアナトアルキルメタクリレー
トなどのイソシアナート基を有する化合物など並びにヒドロキシアルキルアクリレート及
びヒドロキシアルキルメタクリレートなどと化学結合を伴って製造されるポリマーである
ことが好ましく、アクリル基及びメタクリル基などの重合性不飽和基を有するポリマーで
あることが好ましい。
【００２０】
　樹脂（ａ）の好ましい第１の例は、前記式（１）で表される繰り返し単位からなるポリ
カーボネートジオールと、当該ポリカーボネートジオールの末端水酸基の当量未満のイソ
シアナート基当量のポリイソシアナート化合物と、がウレタン結合により重合し、前記重
合しているポリカーボネートジオールの残存する末端水酸基と、イソシアナトアルキルア
クリレート及び／又はイソシアナトアルキルメタクリレートと、がウレタン結合により結
合しているポリマーが挙げられる。
　前記第１の例の樹脂（ａ）は、前記ポリカーボネートジオールの末端水酸基を、当該ポ
リカーボネートジオールの末端水酸基の当量未満のイソシアナート基当量のポリイソシア
ナート化合物と、イソシアナトアルキルアクリレート及び／又はイソシアナトアルキルメ
タクリレートと、を反応させることにより製造される。
【００２１】
　本実施の形態におけるポリイソシアナート化合物としては、１分子中にイソシアナート
基を２個以上有する化合物であれば制限はないが、例えば、ジイソシアナート化合物を例
示すると、芳香族ジイソシアナートとしては、ジフェニルメタンジイソシアナート、トリ
レンジイソシアナート、テトラメチルキシリレンジイソシアナート、キシリレンジイソシ
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アナート、ナフチレンジイソシアナート、トリジンジイソシアナート、ｐ－フェニレンジ
イソシアナートなど；脂肪族又は脂環式ジイソシアナートとしては、ヘキサメチレンジイ
ソシアナート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアナート、イソホロンジイソシアナー
ト、ジシクロヘキシルメタンジイソシアナート、シクロヘキシレンジイソシアナート、水
素化キシリレンジイソシアナートなどが挙げられる。トリイソシアナート化合物を例示す
ると、トリフェニルメタントリイソシアナート、トリ（イソシアナトフェニル）トリホス
フェートなどが挙げられ、多官能ポリイソシアナート化合物を例示すると、ポリメリック
（ジフェニルメタンジイソシアナート）などが挙げられる。印刷版又は印刷原版の耐溶剤
性の観点から、ジイソシアナート化合物が好ましく、芳香族ジイソシアナートがより好ま
しく、トリレンジイソシアナートがさらに好ましい。
【００２２】
　ポリカーボネートジオールの末端水酸基の当量未満のイソシアナート基当量とは、ポリ
イソシアナート化合物のイソシアナート基の当量（ｍｏｌ）が、ポリカーボネートジオー
ルの末端水酸基の当量（ｍｏｌ）未満であることを意味する。該イソシアナート基当量と
しては、ポリカーボネートジオールの末端水酸基の当量未満であれば制限はされないが、
ポリカーボネートジオールの末端水酸基の当量の５０～９５％当量であることが好ましく
、６０～９０％当量であることがより好ましい。
　イソシアナトアルキルアクリレート及び／又はイソシアナトアルキルメタクリレートと
しては、例えば、該アクリレート化合物中のアルキル部分が炭素数２～１０のアルキレン
基などである化合物が好ましく、炭素数２又は３のアルキレン基などである化合物がより
好ましい。イソシアナトアルキルアクリレート及び／又はイソシアナトアルキルメタクリ
レートの具体例としては、イソシアナトエチル（メタ）アクリレート、イソシアナトプロ
ピル（メタ）アクリレートなどが挙げられる。
　このようなポリマー（ａ）の中でも、下記式（４）で表されるポリマーが、極めて優れ
た耐溶剤性を示すことから好ましい。
【００２３】
【化３】

【００２４】
　（式中、Ｒｐは、各々独立して、前記式（１）で表される繰り返し単位からなるポリカ
ーボネートジオールから両末端水酸基を除いた残基を表し、Ｒｑは、ジイソシアナート化
合物からイソシアナート基を除いた残基を表し、Ｒｒは、イソシアナトアルキルアクリレ
ート及び／又はイソシアナトアルキルメタクリレートのアルキル部分を表し、ＲＳ、ＲＴ

は、各々独立して、メチル基又は水素原子を表し、Ｌは、１以上の整数を表す。）
　樹脂（ａ）の好ましい第２の例は、前記式（１）で表される繰り返し単位からなるポリ
カーボネートジオールと、当該ポリカーボネートジオールの末端水酸基の当量のポリイソ
シアナート化合物と、がウレタン結合により重合し、前記重合しているポリイソシアナー
ト化合物の残存するイソシアナート基と、ヒドロキシアルキルアクリレート及び／又はヒ
ドロキシアルキルメタクリレートと、がウレタン結合により結合しているポリマーが挙げ
られる。
　前記第２の例の樹脂（ａ）は、前記ポリカーボネートジオールの末端水酸基を、当該ポ
リカーボネートジオールの末端水酸基の当量を超えるイソシアナート基当量のポリイソシ
アナート化合物と、ヒドロキシアルキルアクリレート及び／又はヒドロキシアルキルメタ
クリレートとを反応させることにより製造される。
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【００２５】
　本実施の形態におけるポリイソシアナート化合物としては、１分子中にイソシアナート
基を２個以上有する化合物であれば制限はないが、例えば、ジイソシアナート化合物を例
示すると、芳香族ジイソシアナートとしては、ジフェニルメタンジイソシアナート、トリ
レンジイソシアナート、テトラメチルキシリレンジイソシアナート、キシリレンジイソシ
アナート、ナフチレンジイソシアナート、トリジンジイソシアナート、ｐ－フェニレンジ
イソシアナートなど；脂肪族又は脂環式ジイソシアナートとしては、ヘキサメチレンジイ
ソシアナート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアナート、イソホロンジイソシアナー
ト、ジシクロヘキシルメタンジイソシアナート、シクロヘキシレンジイソシアナート、水
素化キシリレンジイソシアナートなどが挙げられる。トリイソシアナート化合物を例示す
ると、トリフェニルメタントリイソシアナート、トリ（イソシアナトフェニル）トリホス
フェートなどが挙げられ、多官能ポリイソシアナート化合物を例示すると、ポリメリック
（ジフェニルメタンジイソシアナート）などが挙げられる。印刷版又は印刷原版の耐溶剤
性の観点から、ジイソシアナート化合物が好ましく、芳香族ジイソシアナートがより好ま
しく、トリレンジイソシアナートがさらに好ましい。
【００２６】
　ポリカーボネートジオールの末端水酸基の当量を超えるイソシアナート基当量とは、ポ
リイソシアナート化合物のイソシアナート基の当量（ｍｏｌ）が、ポリカーボネートジオ
ールの末端水酸基の当量（ｍｏｌ）を超えることを意味する。該イソシアナート基当量と
しては、ポリカーボネートジオールの末端水酸基の当量を超えていれば制限はされないが
、ポリカーボネートジオールの末端水酸基の当量の１０５～１５０％当量であることが好
ましく、１１０～１４０％当量であることがより好ましい。
　ヒドロキシアルキルアクリレート及び／又はヒドロキシアルキルメタクリレートとして
は、例えば、該アクリレート化合物中のアルキル部分が炭素数２～１０のアルキレン基な
どである化合物が好ましく、炭素数２又は３のアルキレン基などである化合物がより好ま
しい。ヒドロキシアルキルアクリレート及び／又はヒドロキシアルキルメタクリレートの
具体例としては、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）
アクリレートなどが挙げられる。
　このような樹脂（ａ）の中でも、下記式（５）で表されるポリマーが、極めて優れた耐
溶剤性を示すことから好ましい。
【００２７】
【化４】

【００２８】
　（式中、Ｒｐは、各々独立して、前記式（１）で表される繰り返し単位からなるポリカ
ーボネートジオールから両末端水酸基を除いた残基を表し、Ｒｑは、ジイソシアナート化
合物からイソシアナート基を除いた残基を表し、Ｒｕは、ヒドロキシアルキルアクリレー
ト及び／又はヒドロキシアルキルメタクリレートのアルキル部分を表し、ＲＳ、ＲＴは、
各々独立して、メチル基又は水素原子を表し、ｍは、１以上の任意の整数を表す。）
　前記式（４）及び式（５）において、Ｒｒ、Ｒｕとしては、炭素数２～１０のアルキレ
ン基が好ましく、より好ましくは、炭素数２～５のアルキレン基であり、さらに好ましく
は、エチレン基又はプロピレン基であり、よりさらに好ましくはエチレン基である。
【００２９】
　樹脂（ａ）の製造方法としては、特に制限はされないが、例えば、以下の方法などによ
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り樹脂（ａ）を製造することができる。前記ポリカーボネートジオールと、該ポリカーボ
ネートジオールの末端水酸基の当量未満のイソシアナート基当量のポリイソシアナート化
合物と、ウレタン化触媒とを５０～９０℃で１～５時間反応させた後、イソシアナトアル
キル（メタ）アクリレートとウレタン化触媒とを加え、５０～９０℃で１～５時間反応さ
せることにより、樹脂（ａ）を製造することができる。
　また、前記ポリカーボネートジオールと、該ポリカーボネートジオールの末端水酸基の
当量を超えるイソシアナート基当量のポリイソシナネート化合物と、ウレタン化触媒とを
５０～９０℃で１～５時間反応させた後、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートとウ
レタン化触媒とを加え、５０～９０℃で１～５時間反応させることにより、樹脂（ａ）を
製造することができる。
【００３０】
　樹脂（ａ）は、ガラス転移温度が２０℃以下の液状樹脂、より好ましくはガラス転移温
度０℃以下の液状樹脂を含むことができる。そのような液状樹脂としては、例えば、ポリ
エチレン、ポリブタジエン、水添ポリブタジエン、ポリイソプレン等の炭化水素鎖を有す
る化合物、アジペート、ポリカプロラクトン等のエステル結合を有するポリエステル化合
物、脂肪族ポリカーボネート構造を有する化合物、ポリジメチルシロキサン骨格を有する
化合物等が挙げられる。特に、耐候性の観点からポリカーボネート構造を有する不飽和ポ
リウレタン類がより好ましい。ここでいう液状樹脂とは、容易に流動変形し、かつ冷却に
より変形された形状に固化できるという性質を有する高分子体を意味し、外力を加えたと
きに、その外力に応じて瞬時に変形し、かつ外力を除いたときには、短時間に元の形状を
回復する性質を有するエラストマーに対応する用語である。
【００３１】
　［多官能チオール化合物（ｂ）］
　多官能チオール化合物（ｂ）は１分子中に重合性官能基を２個以上有し、かつ該重合性
官能基の少なくとも一つがチオール基である多官能チオール化合物である。本実施の形態
において、重合性官能基とは水酸基、カルボキシル基、アミノ基、フェノール性水酸基、
（メタ）アクリロイル基、チオール基、エポキシ基などの重合性官能基を意味する。
具体的な多官能チオール化合物（ｂ）の形態としては特に制限されないが、例えばアルキ
ル基にチオール基が結合した重合性官能基を２つ以上有する化合物、重合性官能基を２つ
以上有するチオグリコール酸誘導体、および重合性官能基を２つ以上有するメルカプトプ
ロピオン酸誘導体等が挙げられる。チオグリコール酸誘導体やメルカプトプロピオン酸誘
導体は、任意のポリオールとチオグリコール酸やメルカプトプロピオン酸とのエステル化
により、さまざまな構造の多官能チオール化合物が得られる。また、特に制限されないが
、多官能チオール化合物（ｂ）の価数（１分子あたりのチオール基の数）は表面硬化性の
観点から２価以上が好ましく、３価以上がより好ましい。
【００３２】
　多官能チオール化合物（ｂ）の分子量は、樹脂（ａ）との相溶性が良好であるという観
点と、樹脂加工時の粘度が過度に上昇する事が無く円筒成形が容易であるという観点から
、好ましくは１万以下、より好ましくは１０００以下である。ここで言う分子量とは、分
子構造式から計算した値である。
　本発明に用いられる多官能チオール化合物（ｂ）の具体例としては１分子中に官能基を
２個以上有し、かつ該官能基の少なくとも一つがチオール基であれば特に制限はされない
が、
　チオグリコール酸、チオグリコール酸アンモニウム、チオグリコール酸モノエタノール
アミン、３‐メルカプトプロピオン酸、メルカプトプロピオン酸メトキシブチル、チオリ
ンゴ酸、２―メルカプトエタノ－ル、２－メルカプトプロピオン酸、チオジグリコ－ル、
チオグリセロ－ル、２－アミノ－３－メルカプト－１－プロパノ－ル、４，６－ジアミノ
ピリミジン－２－チオ－ル、２－アミノ－３－メルカプトプロピオン酸、４－アミノチオ
フェノ－ル、３－アミノ－Ｎ－（２－メルカプトエチル）プロピオンアミド、６－アミノ
－２－チオウラシル、２－アミノ－４－クロロベンゼンチオ－ル、１－アミノ－２－メチ
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ル－２－メルカプトプロパン－１－カルボン酸、等の２個以上の重合性官能基を有し、か
つ該重合性官能基の１つがチオール基である化合物、
【００３３】
　１，２－エタンジチオール、１，３－プロパンジチオール、１，４－ブタンジチオール
、２，３－ブタンジチオール、１，５－ペンタンジチオール、１，６－ヘキサンジチオー
ル、１，８－オクタンジチオール、１，９－ノナンジチオール、２，３－ジメルカプト－
１－プロパノール、ジチオエリスリトール、２，３－ジメルカプトサクシン酸、１，２－
ベンゼンジチオール、１，２－ベンゼンジメタンチオール、１，３－ベンゼンジチオール
、１，３－ベンゼンジメタンチオール、１，４－ベンゼンジメタンチオール、３，４－ジ
メルカプトトルエン、ｏ－，ｍ－あるいはｐ－キシレンジチオール、４－クロロ－１，３
－ベンゼンジチオール、２，４，６－トリメチル－１，３－ベンゼンジメタンチオール、
４，４’－チオジフェノール、２－ヘキシルアミノ－４，６－ジメルカプト－１，３，５
－トリアジン、２－ジエチルアミノ－４，６－ジメルカプト－１，３，５－トリアジン、
２－シクロヘキシルアミノ－４，６－ジメルカプト－１，３，５－トリアジン、２－ジ－
ｎ－ブチルアミノ－４，６－ジメルカプト－１，３，５－トリアジン、エチレングリコー
ルビス（３－メルカプトプロピオネート）、ブタンジオールビスチオグリコレート、エチ
レングリコールビスチオグリコレート、エチレングリコールビスチオプロピオネート、ブ
タンジオールビスチオプロピオネート、ヘキサンジオールビスチオグリコレート、２，５
－ジメルカプト－１，３，４－チアジアゾール、２，２’－（エチレンジチオ）ジエタン
チオール、２，２－ビス（２－ヒドロキシ－３－メルカプトプロポキシフェニルプロパン
）、１，４－ビス（３－メルカプトブチリルオキシ）ブタン、２－（ジメチルアミノ）－
１，３－プロパンビスチオール、１，３－ジメルカプト－２－プロパノール、２，３－ジ
メルカプト－１－プロパノール、２，５－ジアミノ－１，４－ベンゼンジチオール、等の
２個以上の重合性官能基を有し、かつ該重合性官能基の２個がチオール基である化合物、
【００３４】
　１，２，６－ヘキサントリオールトリチオグリコレート、１，３，５－トリチオシアヌ
ル酸、１，３，５－トリス（３－メルカブトブチルオキシエチル）－１，３，５－トリア
ジン－２，４，６、トリメチロールプロパントリス（３－メルカプトプロピオネート）、
トリメチロールプロパントリスチオグリコレート、トリメチロールプロパントリスチオプ
ロピオネート、トリヒドロキシエチルトリイソシアヌール酸トリスチオプロピオネート、
トリスー［（エチルー３－メルカプトプロピオニロキシ）－エチル］イソシアヌレート等
の３個以上の重合性官能基を有し、かつ該重合性官能基の３個がチオール基である化合物
、
　ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトプロピオネート）、ペンタエリスリ
トールテトラキス（３－メルカプトブチレート）、ペンタエリスリトールテトラキスチオ
グリコレート、ジペンタエリスリトールヘキサキスー３－メルカプトプロピオネート等の
４個以上の重合性官能基を有し、かつ該重合性官能基の４個以上がチオール基である化合
物等が挙げられるがこの限りではない。
【００３５】
　これらの多官能チオール化合物（ｂ）には、市販のものとして、エチレングリコールビ
スチオプロピオネート（ＥＧＴＧ）（商標）、トリメチロールプロパントリスチオプロピ
オネート（ＴＭＴＧ）（商標）、ペンタエリスリトールテトラキスチオプロピオネート（
ＰＥＴＧ）（商標）（いずれも淀化学株式会社製）、や
　１，４－ビス（３－メルカプトブチリルオキシ）ブタン（カレンズＭＴ　ＢＤ１）（商
標）、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトブチレート）（カレンズＭＴ　
ＰＥ１）（商標）、１，３，５－トリス（３－メルカブトブチルオキシエチル）－１，３
，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン（カレンズＭＴ　ＮＲ１
）（商標）（いずれも昭和電工株式会社製）や、
　トリメチロールプロパントリスー３－メルカプトプロピオネート（ＴＭＭＰ）（商標）
、ペンタエリスリトールテトラキスー３－メルカプトプロピオネート（ＰＥＭＰ）（商標
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）、ジペンタエリスリトールヘキサキスー３－メルカプトプロピオネート（ＤＰＭＰ）（
商標）、トリスー［（エチルー３－メルカプトプロピオニロキシ）－エチル］イソシアヌ
レート（ＴＥＭＰＩＣ）（商標）（いずれも堺化学工業株式会社製）等があるが、本発明
の多官能チオール化合物（ｂ）が限定される訳ではない。
【００３６】
　多官能チオール化合物（ｂ）の含有量としては、樹脂（ａ）１００質量部に対して０．
１質量部以上、１５０質量部以下、好ましくは０．２質量部以上、１００質量部以下、と
りわけ好ましくは、０．５質量部以上、５０質量部以下が好ましい。
　多官能チオール化合物（ｂ）が０．１質量部以上であると、表面硬化性に優れ、表面タ
ックの少ない樹脂硬化物が得られる傾向にあり、１００質量部以下であると、貯蔵安定性
の良好な樹脂組成物が得られる傾向にある。
【００３７】
　［レーザー吸収剤（ｃ）］
　本実施の形態の樹脂組成物は、レーザー吸収剤（ｃ）を含有する。一般に、有機化合物
は近赤外線領域にレーザー波長に対応する吸収度が低い。そのため、近赤外線領域に波長
を持つレーザーで印刷用原版を作製するには、レーザーの波長領域に吸収を持つレーザー
吸収剤が必要になる。レーザー吸収剤としては、その波長領域に吸収を持つものであれば
特に制限されないが、好適な例として、遠赤外スペクトル領域において強力に吸収する染
料、例えばフタロシアニン、ナフタロシアニン、シアニン、キノン、金属錯体染料、例え
ばジチオレン、またはホトクロミック染料である。また、別の好適なレーザー吸収剤とし
ては、無機顔料、特に濃く着色された無機顔料、例えば酸化クロム、酸化鉄、カーボンブ
ラック、カーボンナノチューブ、フラーレンなどの炭素材料、または金属粒子である。レ
ーザーに対する吸光度、取り扱い製の容易さなどからレーザー吸収剤として、特にカーボ
ンブラックが好ましい。また、カーボンブラックがレーザーの彫刻時における彫刻閾値を
下げる事は、例えば特許文献ＧＢ２０７１５７４Ａなどに記載されている。
【００３８】
　カーボンブラック（ｃ）の平均１次粒径は、好ましくは４５ｎｍ～７０ｎｍ、より好ま
しくは４５ｎｍ～６８ｎｍである。樹脂組成物中の分散性の観点から４５ｎｍ以上であり
、高解像度なレーザー彫刻という観点から７０ｎｍ以下である。また、カーボンブラック
（ｃ）のＤＢＰ吸油量は、好ましくは４５ｍＬ／１００ｇより大きく、１５０ｍＬ／１０
０ｇ未満であり、より好ましくは４５ｍＬ／１００ｇより大きく、１３０ｍＬ／１００ｇ
未満である。樹脂中の分散性の観点から５０ｍＬ／１００ｇ以上であり、高解像度なレー
ザー彫刻という観点から１３０ｍＬ／１００ｇ以下である。
　カーボンブラックのｐＨとしては、分散性の観点から好ましくは５以下、より好ましく
は４以下である。ｐＨを当該範囲に設定することは、カーボンブラックの凝集をより低減
させ、カーボンブラックの配合量が少量でもレーザー光を効率良く吸収可能であり且つ光
硬化も容易な印刷原版を実現させる観点からより好適である。
【００３９】
　なお、本実施の形態における「平均１次粒径」、「ＤＢＰ吸油量」、「ｐＨ」は、後述
の実施例における測定法に準じて測定できる。
　本実施の形態の樹脂組成物において、前記（ｃ）成分の含有量は特に制限されないが、
樹脂（ａ）１００質量部に対して、１質量部以上、１００質量部以下が好ましく、より好
ましくは、３質量部以上８０質量部以下、更に好ましくは５質量部以上、６０質量部以下
である。レーザー彫刻性の観点から１質量部以上が好ましい。印刷原版の製造効率の観点
から１００質量部以下が好ましい。このとき、前記（ｃ）成分は単独で用いても良いし、
２種類以上を添加しても良い。
【００４０】
　［熱重合開始剤（ｄ）］
　本実施の形態において、レーザー彫刻用印刷原版を得るために、樹脂組成物からなる樹
脂層に含まれる熱重合開始剤（ｄ）によって該樹脂層を熱硬化する。樹脂組成物中の熱重
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合開始剤（ｄ）の含有量は特に制限されないが、樹脂（ａ）１００質量部に対し、０．１
質量部以上、１０質量部以下が好ましく、より好ましくは０．３質量部以上、５質量部以
下、更に好ましくは０．５質量部以上、５質量部以下である。熱重合開始剤（ｄ）の含有
率が上記範囲であれば、樹脂組成物を十分に硬化させることができ、機械的強度の優れた
熱硬化物を形成する事が可能となる。
　成形加工時の温度幅を広く保つという観点から熱重合開始剤（ｄ）の熱安定性は高いこ
とが好ましい。熱重合開始剤（ｄ）の熱安定性は、通常、１０時間半減期の温度１０ｈ－
ｔ１／２の方法によって、即ち、熱重合開始剤（ｄ）の当初の量の５０％が、１０時間後
に分解してフリーラジカルを形成する温度で示される。これに関する更なる詳細について
は、「Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅ
ｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ」，１１巻、１頁以降、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，ニ
ューヨーク，１９８８年、に示されている。
　特に好適な熱重合開始剤（ｄ）は、通常、好ましくは少なくとも６０℃、より好ましく
は少なくとも７０℃の１０ｈ－ｔ１／２を有する。特に好ましくは８０℃～１５０℃の１
０ｈ－ｔ１／２である。
【００４１】
　熱重合開始剤（ｄ）としては、熱硬化性の観点および樹脂組成物との相溶性の観点から
有機過酸化物が特に好ましい。化合物の具体例としては、モノパーオキシカーボネート類
、例えば、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキシルモノカーボネート、パーオキシエ
ステル類、例えば、過オクタン酸ｔ－ブチル、過オクタン酸ｔ－アミル、パーオキシイソ
酪酸ｔ－ブチル、パーオキシマレイン酸ｔ－ブチル、過安息香酸ｔ－アミル、ジパーオキ
シフタール酸ジ－ｔ－ブチル、過安息香酸ｔ－ブチル、過酢酸ｔ－ブチル及び２，５－ジ
（ベンゾイルパーオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ある種のジパーオキシケタール
、例えば、１，１－ジ（ｔ－アミルパーオキシ）シクロヘキサン、１，１－ジ（ｔ－ブチ
ルパーオキシ）シクロヘキサン、１，１－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）パーシクロヘキサ
ン、２，２－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン及びエチル３，３－ジ（ｔ－ブチルパー
オキシ）ブチレート、ある種のジアルキルパーオキシド、例えば、ジ－ｔ－ブチルパーオ
キシド、ｔ－ブチルクミルパーオキシド、ジクミルパーオキシド及び２，５－ジ（ｔ－ブ
チルパーオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ある種のジアシルパーオキシド、例えば
、ジベンゾイルパーオキシド及びジアセチルパーオキシド、ある種のｔ－アルキルヒドロ
パーオキシド、例えばｔ－ブチルヒドロパーオキシド、ｔ－アミルヒドロパーオキシド、
ピナンヒドロパーオキシド及びクミルヒドロパーオキシドである。また、気泡を含有させ
るクッション層を形成する際に好ましいものとして、アゾ化合物を挙げることができる。
例えば、１－（ｔ－ブチルアゾ）ホルムアミド、２－（ｔ－ブチルアゾ）イソブチロニト
リル、１－（ｔ－ブチルアゾ）シクロヘキサンカルボニトリル、２－（ｔ－ブチルアゾ）
－２－メチルブタンニトリル、２，２’－アゾビス（２－アセトキシプロパン）、１，１
’－アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル）、２，２’－アゾビス（イソブチロニト
リル）及び２，２’－アゾビス（２－メチルブタンニトリル）等の化合物である。
【００４２】
　［単量体（ｅ）］
　本実施の形態の樹脂組成物は樹脂組成物の粘度や印刷原版の硬度を調整する観点から、
重合性不飽和基を有し、数平均分子量が１万未満の単量体（ｅ）を含んでも良い。樹脂組
成物が単量体（ｅ）を含有する場合、単量体（ｅ）は１種類であっても良いし、２種類以
上を併用しても良い。樹脂（ａ）との希釈のし易さから数平均分子量は１万未満が好まし
く、更に好ましくは数平均分子量が５０００未満、とりわけ好ましくは２０００未満であ
り、低揮発性など取扱いの観点から１００以上が好ましい。重合性不飽和基の定義は、樹
脂（ａ）の箇所でも記載したように、ラジカル又は付加重合反応に関与する重合性不飽和
基である。
【００４３】
　単量体（ｅ）は、重合性不飽和基を有する数平均分子量が１万未満の（ａ）とは異なる
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単量体（ｅ）である。樹脂（ａ）との希釈のし易さから単量体（ｅ）の数平均分子量は１
万未満であり、好ましくは数平均分子量が５０００未満、さらに好ましくは２０００未満
である。また、低揮発性など取り扱いの観点から１００以上が好ましい。重合性不飽和基
の定義は、樹脂（ａ）の箇所でも記載したように、ラジカル又は付加重合反応に関与する
重合性不飽和基である。
　単量体（ｅ）の含有量（２種類以上を併用する場合はその合計の含有量）は、樹脂（ａ
）１００質量部に対して１質量部以上、３００質量部以下が好ましく、より好ましくは５
質量部以上２５０質量部以下、さらに好ましくは１０質量部以上、２００質量部以下であ
る。単量体（ｅ）の含有量が１質量部以上であると、樹脂硬化物が十分な機械的強度が得
られる傾向にあるため好ましく、３００質量部以下であると、樹脂硬化物の硬化収縮が低
減される傾向にあるため好ましい。
【００４４】
　単量体（ｅ）の具体例としては、ラジカル反応性化合物として、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、アリールアルコール、アリールイソシアネート等のアリー
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等が挙げられる。そ
の種類の豊富さ、価格、レーザー光照射時の分解性等の観点から（メタ）アクリル酸及び
その誘導体が好ましい例である。該誘導体として、シクロアルキル基、ビシクロアルキル
基、シクロアルケン基、ビシクロアルケン基などを有する脂環族化合物、ベンジル基、フ
ェニル基、フェノキシ基、フルオレン基などを有する芳香族化合物、アルキル基、ハロゲ
ン化アルキル基、アルコキシアルキル基、ヒドロキシアルキル基、アミノアルキル基、グ
リシジル基等を有する化合物、アルキレングリコール、トリメチロールプロパン等の多価
アルコールとのエステル化合物などが挙げられる。具体的な誘導体例としては、また、印
刷版の強度、レーザー照射時の分解性等の観点から、（メタ）アクリロイル基を有し、更
に芳香族を有する事が好ましい。例えば、フェノキシエチルアクリレート、フェノキシエ
チルメタクリレート、などが挙げられる。
【００４５】
　また、単量体（ｅ）としての、付加重合反応するエポキシ基を有する化合物としては、
種々のジオールやトリオールなどのポリオールにエピクロルヒドリンを反応させて得られ
る化合物、分子中のエチレン結合に過酸を反応させて得られるエポキシ化合物などを挙げ
ることができる。具体的には、エチレングリコールジグリシジルエーテル、ジエチレング
リコールジグリシジルエーテル、トリエチレングリコールジグリシジルエーテル、テトラ
エチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジルエーテル
、トリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジ
ルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、グリセリンジグリシジル
エーテル、グリセリントリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジル
エーテル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、水添化ビスフェノールＡジグリシジ
ルエーテル、ビスフェノールＡにエチレンオキシド又はプロピレンオキシドが付加した化
合物のジグリシジルエーテル等のエポキシ化合物を挙げることができる。
【００４６】
　重合性不飽和基を有する単量体（ｅ）は、印刷インキの溶剤である芳香族炭化水素やエ
ステル等の有機溶剤に対する耐溶剤性の観点から、長鎖脂肪族の誘導体、脂環族の誘導体
及び芳香族の誘導体からなる群より選ばれる少なくとも１種類以上の誘導体有することが
好ましい。
　単量体（ｅ）は、耐溶剤性の観点から、分子鎖中にカーボネート結合、エステル結合、
エーテル結合からなる群から選ばれる少なくとも１種類の結合を有するか、及び／又は脂
肪族飽和炭化水素鎖、及び脂肪族不飽和炭化水素鎖からなる群から選ばれる少なくとも１
種類の分子鎖を有し、かつウレタン結合を有する化合物であることが、好ましい。
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【００４７】
　［微粒子］
　本実施の形態の樹脂組成物には、更に、無機系微粒子、有機系微粒子、有機無機複合微
粒子等の微粒子を添加することができる。これらの微粒子を添加することにより熱硬化さ
せて得られる樹脂硬化物の機械的物性の向上、樹脂硬化物表面の濡れ性改善、あるいは樹
脂組成物の粘度の調整、樹脂硬化物の粘弾性特性の調整等が可能となる。無機系微粒子あ
るいは有機系微粒子の材質は特に限定するものではなく、公知のものを用いることができ
る。また、有機無機複合微粒子として、無機系微粒子の表面に有機物層あるいは有機系微
粒子を形成した微粒子、あるいは有機系微粒子表面に無機物層あるいは無機微粒子を形成
した微粒子等をあげることができる。
【００４８】
　樹脂硬化物の機械的物性を向上させる目的では、窒化珪素、窒化ホウ素、炭化珪素等の
剛性の高い無機系微粒子あるいはポリイミド等の有機系微粒子を用いることができる。更
に、得られた樹脂硬化物の耐溶剤特性を向上させる目的で、無機系微粒子や、使用する溶
剤への膨潤特性の良好な材質で形成された有機系微粒子を添加することもできる。
　また、レーザー彫刻法により樹脂硬化物層表面あるいは樹脂硬化物を貫通したパターン
を形成する目的のために、レーザー彫刻時に発生する粘稠性液状残渣の吸着除去特性に優
れる数平均粒子径が５ｎｍ以上１０μｍ以下の多孔質微粒子、あるいは１次粒子の数平均
粒子径が５ｎｍ以上１００ｎｍ以下の無孔質微粒子を添加しても構わない。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。
【００４９】
　微粒子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。特に耐磨耗性の観点からは、球状
粒子が好ましい。
　また、微粒子の表面をシランカップリング剤、チタンカップリング剤、その他の単量体
（ｅ）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。これらの微粒子は１種類もしくは２種類以上のものを選択できる。
　樹脂組成物に微粒子を用いる場合特に限定されないが、樹脂（ａ）１００質量部に対し
て、１～１００質量部が好ましく、２～５０質量部の範囲がより好ましい。更に好ましい
範囲は、２～２０質量部である。
【００５０】
　［安定剤］
　本実施の形態の樹脂組成物には安定剤として、樹脂材料又はゴム材料の分野において通
常使用されるものを添加することができる。その具体例としては、フェノール系酸化防止
剤、ホスファイト系酸化防止剤等を挙げることができる。
　フェノール系酸化防止剤の具体例としては、ビタミンＥ、テトラキス－（メチレン－３
－（３’，５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート）メタン
、２，５－ジ－ｔ－ブチルハイドロキノン、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、
４，４’－チオビス－（６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレン－ビス－（４
－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、オクタデシル－３－（３’，５’－ジ－ｔ－ブ
チル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、４，４’－チオビス－（６－ｔ－ブ
チルフェノール）、２－ｔ－ブチル－６－（３－ｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５－メチ
ルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート、ペンタエリスリトールテトラキス（３
－ラウリルチオプロピオネート）、ペンタエリスリトールテトラキス〔３‐（３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４‐ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、２，６－ジ－（ｔ－ブチル
）－４－メチルフェノール、２，２’－メチレンビス－（６－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾー
ル）、１，３，５－トリス（３，５－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－１，３，
５－トリアジン－２，４，６－（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン、２，６－ジ－ｔ－ブチ
ル－４－（４，６－ビス（オクチルチオ）－１，３，５－トリアジン－２－イルアミノ）
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フェノール等を挙げることができる。
【００５１】
　また、ホスファイト系酸化防止剤の具体例としては、２，２’－メチレンビス（４，６
－ジ－ｔ－ブチルフェニル）オクチルホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフ
ェニル）ホスファイト、トリフェニルホスファイト、トリス（ノニルフェニル）ホスファ
イト、トリス（２－エチルヘキシル）ホスファイト、トリスデシルホスファイト、トリス
（トリデシル）ホスファイト、ジフェニルモノ（２－エチルヘキシル）ホスファイト、ジ
フェニルモノデシルホスファイト、ジデシルモノフェニルホスファイト、ジフェニルモノ
（トリデシル）ホスファイト、ジラウリルハイドロジェンホスファイト、ジフェニルハイ
ドロゲンホスファイト、テトラフェニルジプロピレングリコールジホスファイト、テトラ
フェニルテトラ（トリデシル）ペンタエリスリトールテトラホスファイト、テトラ（トリ
デシル）－４，４’－イソプロピリデンジフェニルジホスファイト、ビス（ノニルフェニ
ル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ジステアリルペンタエリスリトールジホスフ
ァイト、水添ビスフェノールＡ・ペンタエリスリトールホスファイトポリマー、ビス（２
，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４－
ジ－ｔ－ブチル－３－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、及び下記
式（１）～（４）で表されるホスファイト化合物等が挙げられる。
【００５２】
　これらの酸化防止剤は、単独で使用しても、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
　特に、ヒンダードフェノール系酸化防止剤とリン系酸化防止剤との併用が好ましい。
　樹脂組成物に安定剤を用いる場合特に限定されないが、樹脂（ａ）１００質量部に対し
て、０．０１～１０質量部が好ましく、０．０５～７．５質量部の範囲がより好ましい。
更に好ましい範囲は、０．１～５質量部である。
【００５３】
　［その他添加物］
　その他添加物として、樹脂組成物には用途や目的に応じて紫外線吸収剤、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。
　樹脂組成物にその他添加物を用いる場合特に限定されないが、樹脂（ａ）１００質量部
に対して、０．１～２０質量部が好ましく、０．５～１５質量部の範囲がより好ましい。
更に好ましい範囲は、１～１０質量部である。
【００５４】
　［組成物の粘度］　
　本実施の形態の樹脂組成物の粘度は特に制限されないが、好ましくは５０℃において１
０Ｐａ・ｓ以上１０ｋＰａ・ｓ以下である。さらに好ましくは、５０℃において５０Ｐａ
・ｓ以上５ｋＰａ・ｓ以下である。粘度が５０℃において１０Ｐａ・ｓ以上であれば、作
製される印刷原版の機械的強度が十分であり、樹脂組成物を円筒状に成形する際であって
も形状を保持し易く、加工し易い。粘度が５０℃において１０ｋＰａ・ｓ以下であれば、
変形し易く、加工が容易である。。特に厚み精度の高い印刷原版を得るためには、該樹脂
組成物が重力により液ダレ等の現象を起こさないように粘度が５０℃において１０Ｐａ・
ｓ以上、より好ましくは２０Ｐａ・ｓ以上、更に好ましくは５０Ｐａ・ｓ以上の樹脂組成
物であることが望ましい。
【００５５】
　［成形方法］
　本実施の形態のレーザー彫刻原版用樹脂組成物から得られるレーザー彫刻印刷原版は、
前記樹脂組成物を（ｉ）シート状あるいは円筒状支持体上に塗布し樹脂層を形成する工程
、（ｉｉ）形成された樹脂層を熱硬化する工程を含む方法により得られることが好ましい
。
　（ｉ）の工程においては、溶剤を使用しないことが、環境対応型である観点、塗布工程
を簡略化する観点および樹脂中に気泡を有しない樹脂層を形成する観点から好ましい。
　樹脂組成物をシート状、もしくは円筒状に塗布する方法は、既存の樹脂の塗布方法を用
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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、スプレー等を用いて噴霧する方法が例示できる。その際、樹脂組成物が反
応を起こさない範囲で加熱しながら成形を行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。
【００５６】
　このとき、樹脂組成物の厚みは５０μｍ以上、７ｍｍ未満である事が好ましい。厚みが
５０μｍ以上、７ｍｍ未満であると、レーザー彫刻時に凹凸差の大きいパターンが得られ
る。凹凸の大きい印刷版を用いて印刷した場合、凹版であれば、多量のインクを受理・転
移でき、ベタ濃度が大きくなり、凸版であれば、白抜き線の埋まりが少ない印刷物を得る
事ができる。
　グラビア印刷では、研磨処理された後の金属性シリンダー上に銅メッキを施す工程があ
り、その後彫刻、ハードクロムメッキ処理をする。本実施の形態では、直接金属シリンダ
ー上に樹脂を塗布しても良いし、銅メッキやハードクロムメッキ処理を施した後に樹脂を
塗布しても良い。
【００５７】
　また、ＰＥＴやニッケルなどの素材からなるシート状支持体上に塗布する事や円筒状支
持体（スリーブ）に直接塗布することも好ましい。円筒状支持体が、繊維強化プラスチッ
ク、フィルム強化プラスチック、金属、ゴムから選択される少なくとも１種類の材料を構
成成分とする円筒状支持体であることが好ましい。また、ガラス繊維、アラミド繊維、炭
素繊維等の繊維で強化されたポリエステル樹脂、エポキシ樹脂等のプラスチック製スリー
ブ、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステルチューブ等の円筒状支持体を具体例と
して挙げることができる。円筒状支持体は中空状であることが、印刷版の軽量化および取
り扱いの容易さの観点から好ましい。シート状支持体あるいは円筒状支持体の役割は、樹
脂硬化物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
することが好ましい。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１００
ｐｐｍ／℃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。
【００５８】
　また、多孔質性のシート、例えば繊維を編んで形成したクロスや、不織布、フィルムに
細孔を形成したもの等をシート状支持体として用いることができる。シート状支持体とし
て多孔質性シートを用いる場合、樹脂組成物を孔に含浸させた後に熱硬化させることで、
樹脂硬化物層とシート状支持体とが一体化するために高い接着性を得ることができる。ク
ロスあるいは不織布を形成する繊維としては、ガラス繊維、アルミナ繊維、炭素繊維、ア
ルミナ・シリカ繊維、ホウ素繊維、高珪素繊維、チタン酸カリウム繊維、サファイア繊維
などの無機系繊維、木綿、麻などの天然繊維、レーヨン、アセテート等の半合成繊維、ナ
イロン、ポリエステル、アクリル、ビニロン、ポリ塩化ビニル、ポリオレフィン、ポリウ
レタン、ポリイミド、アラミド等の合成繊維を挙げることができる。また、バクテリアの
生成するセルロースは、高結晶性ナノファイバーであり、薄くて寸法安定性の高い不織布
を作製することのできる材料である。
【００５９】
　前記工程（ｉｉ）では、シート状支持体あるいは円筒状支持体の寸法安定性や、樹脂組
成物を円筒状支持体上に塗布した場合の円筒状支持体を回転させることによる重力方向の
液ダレを効果的に抑制できる観点から、８０℃以上２５０℃以下に加熱する工程を有する
ことが好ましい。より好ましくは、８０℃以上２００℃以下、更に好ましくは１００℃以
上１５０℃以下である。これらの温度は、樹脂層表面の温度とする。
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　前記工程（ｉｉ）において、樹脂層を加熱する方法として、熱線を照射する方法、熱風
を吹きつける方法、熱風が対流する雰囲気に曝される方法、加熱したロールと接触させる
方法から選択される少なくとも１種類の方法を使用することが好ましい。特に作業性の容
易さの観点から熱線を照射する方法、加熱したロールと接触させる方法が好ましい。熱線
としては、近赤外線、赤外線を挙げることができる。
　本実施の形態の樹脂組成物を熱硬化させて得られる印刷原版の厚みは、その使用目的に
応じて２０μｍ以上５０ｍｍ以下の範囲で任意に設定して構わないが、印刷原版として用
いる場合には、一般的に５０μｍ以上１０ｍｍ以下の範囲である。場合によっては、組成
の異なる材料を複数積層していても構わない。
【００６０】
　［クッション層］
　印刷原版と支持体との間に、クッション層を有することもできる。該クッション層は、
印刷工程での振動による衝撃を吸収する役割を果たす。クッション層としては、ショアＡ
硬度が１０以上７０度以下、あるいはＡＳＫＥＲ－Ｃ型硬度計で測定したＡＳＫＥＲ－Ｃ
硬度が２０度以上８５度以下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１
０度以上あるいはＡＳＫＥＲ－Ｃ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、ショアＡ硬度が７０度以下あるいはＡＳＫＥＲ－
Ｃ硬度が８５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２０～６０度、ＡＳＫＥＲ－Ｃ硬度では４５～７５度の範囲
である。ショアＡ硬度とＡＳＫＥＲ－Ｃ硬度は、クッション層に使用する材質により使い
分けることが好ましい。２種類の硬度の違いは、測定に用いる硬度計の押針形状の違いに
由来する。均一な樹脂組成の場合、ショアＡ硬度を用いることが好ましく、発泡ポリウレ
タン、発泡ポリエチレン等の発泡性基材のように不均一な樹脂組成の場合には、ＡＳＫＥ
Ｒ－Ｃ硬度を用いることが好ましい。ＡＳＫＥＲ－Ｃ硬度は、ＪＩＳ　Ｋ７３１２規格に
準拠する測定法である。
【００６１】
　［耐溶剤性］
　本実施の形態において、耐溶剤性は下記で定義される質量変化率により評価した。質量
変化率が低いほど版に溶剤が侵食しにくく、溶剤による版の膨潤が少ないことを意味し、
耐溶剤性が優れていると評価する。印刷原版のトルエンに対する質量変化率は５０質量％
以下である事が好ましく、更に好ましくは４０質量％以下である事が好ましい。これらの
好適な範囲では印刷時に版の膨潤が抑えられ、数十万ｍのロングラン印刷でも文字の太り
が無いなど優れた印刷品質を再現できる。
　質量変化率は試験片の大きさが幅２ｃｍ、長さ５ｃｍ、厚さ１ｍｍの試験片をトルエン
溶剤に温度２０℃の条件下で、２４時間浸漬させ、浸漬前後の質量増加分として下記（式
１）で定義する。
質量変化率（％）＝［浸漬後の質量（ｇ）／浸漬前の質量－１］×１００　（式１）
【００６２】
　［表面粗さ］
　グラビア印刷では印刷版上のインキをドクターで掻き取る工程を含む。そのため、グラ
ビア印刷における印刷原版及び印刷版表面の表面粗さは画像形成における重要な要素であ
る。本実施の形態の印刷原版及び印刷版の印刷面側の中心線平均粗さＲａは０．０１μｍ
以上、０．４μｍ以下である事が好ましい。さらに好ましくは０．０２μｍ以上、０．３
μｍ以下である。これらの好適な範囲で表面粗さは、ドクターによるインキ掻き取り性に
優れ、ドットの階調表現性が良く、非画像部のインキ残存量が問題のない程度に低減でき
る。
　ここで、中心線平均粗さＲａは粗さ曲線を中心線から折り返し、その粗さ曲線と中心線
によって得られた面積を長さＬで割った値をマイクロメートル（μｍ）で表わす。表面粗
さを測定する方法としてはＪＩＳ　Ｂ０６５１に準拠する方法で測定を行う。
【００６３】
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　［表面調整］
　表面を加工する際には、切削、研削、研磨から選択される少なくとも１種類の方法で表
面調整することが好ましい。切削加工のみを用いて表面を加工することも可能であるが、
切削工程、もしくは研削工程後に研摩加工を行うと印刷原版の表面形状をより精密に調節
できるため好ましい。
　印刷原版表面の切削による加工としては、特に制限するものではないが、例えば旋盤、
ボール盤、フライス盤、形削り盤、平削り盤、ＮＣ工作機械などの刃物による加工が挙げ
られる。また、印刷原版表面の研削による加工としては、砥石による加工などが挙げられ
る。研削加工に用いられる研削砥石の材質は、特に制限するものではないが、例としてア
ルミナ系や炭化珪素系の材質が挙げられる。該砥石の材質としては、例えば、アルミナ系
では褐色アルミナ、白色アルミナ、淡紅色アルミナ、解砕形アルミナ等が挙げられ、炭化
珪素系では黒色炭化珪素、緑色炭化珪素等が挙げられる。
　研削加工に用いられる研削砥石の砥粒の粒度については、８番以上、５０００番以下の
砥石が好ましく用いられる。砥粒を結合させる結合剤の主要成分としては、例えば、長石
可溶性粘度・フラックス、ベークライト人造樹脂、珪酸ソーダフラックス、天然・人造ゴ
ム・硫黄、セラック天然樹脂、金属箔などが挙げられる。
【００６４】
　印刷原版表面の研磨加工に用いる研磨体としては、特に制限するものでないが、例えば
研磨紙、ラッピングフィルム、ミラーフィルムなどの研磨フィルム、研磨ホイールが挙げ
られる。
　該研磨紙や該研磨フィルム表面上の研磨剤の材質としては、金属、セラミックス、炭素
化合物から選択される少なくとも１種類の微粒子が好ましい。金属微粒子の例としては、
クロム、チタン、ニッケル、鉄等の比較的硬質の材料が好ましい。また、セラミックスの
具体例としては、アルミナ、シリカ、窒化珪素、窒化ホウ素、ジルコニア、珪酸ジルコニ
ウム、炭化珪素などが挙げられる。アルミナ質砥粒の素材質としては、褐色アルミナ質、
解砕型アルミナ質研摩剤、淡紅色アルミナ質研摩剤、白色アルミナ質研削剤、人造エメリ
ー研削剤などが挙げられる。炭化珪素質砥粒の素材質としては黒色炭化珪素質研磨剤、緑
色炭化珪素質研摩剤などが挙げられる。また、炭素化合物としては、ダイヤモンド、グラ
ファイト等の化合物を挙げることができる。特に人造ダイヤモンドは研磨剤として好まし
い。他の研磨剤の材質として、ガラスビーズなどのガラス系研磨剤、ナイロン、ポリカー
ボネート、ポリエステル、メチルメタルアクリレートなどの樹脂系研磨剤、クルミ殻、杏
の種、桃の種などの植物系研磨剤などを用いることもできる。さらに、研磨布と上記の研
磨剤を組み合わせて用いることも可能である。
【００６５】
　研磨剤の数平均粒子径は、０．１μｍ以上１００μｍ以下のものが好ましい。より好ま
しい粒度は３μｍ以上１００μｍ以下である。さらに好ましくは粒度が９μｍ以上３０μ
ｍ以下である。１００μｍ以下の範囲であれば印刷評価に好適に利用できる印刷原版が簡
便に作成できる。
　特に、得られる印刷原版の表面の凹凸を小さくすることにより、被印刷体へのインキ転
移性や印刷品質を向上する点からは、研磨剤の数平均粒子径は２０μｍ以下であることが
好ましい。一方、表面加工に要する時間を短縮化し、印刷原版の生産性を向上する点から
は、研磨剤の数平均粒子径は１２μｍ以下であることが好ましい。
【００６６】
　研磨ホイール表面の粒度としては、６０番から３０００番までが好ましく用いられる。
研磨ホイールの材質としては、特に制限されるものではないが、鉄、アルミナ、セラミッ
クス、炭素化合物、砥石、木、ブラシ、フェルト、コルクなどが挙げられる。
　研磨紙や研磨フイルム等の支持体の厚み、材質などは特に制限するものではないが、厚
みは１μｍ以上１０００μｍ以下の範囲が好ましい。より好ましくは１０μｍ以上５００
μｍ、さらに好ましくは２５μｍ～１２５μｍである。２５μｍ以上１２５μｍ以下の範
囲であれば巻き取りなどの取り扱い性が簡便である。支持体の形状は特に制限するもので
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はないが、ロール、ディスク、シート、ベルトなどが挙げられる。
【００６７】
　また、研磨体を用いた研磨の際に液体を介在させない乾式研磨でも印刷原版表面の研磨
は可能であるが、研磨力、研磨後の印刷原版表面の均一性、粉塵の発生が少ないこと、研
磨中に発生する熱の除去などを考慮すると、液体を介在させながら印刷原版に研磨剤を接
触させることが好ましい。使用する液体としては、特に限定するものではないが、例えば
石油、機械油、アルカリ溶液、水などが挙げられる。
　特に、研磨の際に介在させる液体として、水を用いることによって他の液体を用いるよ
りも印刷原版の変性が少なくなり、また廃液の処理も容易となる。
　本実施の形態においては表面調整の好ましい別の態様として、金属、セラミックス、炭
素化合物等から選択される少なくとも１種類の物質からなる数平均粒子径が０．１μｍ以
上１００μｍ以下程度の微粒子を印刷原版表面に衝突させる方法も挙げられる。
　微粒子を印刷原版に衝突させる方法は、特に限定されるものではないが、例えばサンド
ブラスト、ショットブラスト、エアーブラスト、ブロワブラストなどが挙げられる。また
、微粒子の材質としては、特に限定するものではないが、例えばガラスビーズなどのガラ
ス系粒子、ナイロン、ポリカーボネート、ポリエステル、メチルメタルアクリレートなど
の樹脂系粒子、クルミ殻、杏の種、桃の種などの植物系粒子などが挙げられる。
【００６８】
　［レーザー］
　印刷原版表面にレーザーを用いて彫刻し凹凸形成して印刷版として使用する場合、レー
ザー彫刻法においては、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、印刷原版にレリーフ画像を作成する。レーザー彫刻に用い
るレーザーは、樹脂硬化物層が吸収を有する波長を含むものであればどのようなものを用
いてもよい。彫刻を高速度で行うためには出力の高いものが望ましく、炭酸ガスレーザー
、ファイバーレーザー、ＹＡＧレーザー、半導体レーザー等の赤外線あるいは赤外線放出
固体レーザーが好ましい。しかし、レーザーの波長としてはファイバーレーザーのように
レーザー波長が２μｍ以下のものを用いる方が、高解像度な彫刻版を得るのに好ましい。
また、可視光線領域に発振波長を有するＹＡＧレーザーの第２高調波、銅蒸気レーザー、
紫外線領域に発振波長を有する紫外線レーザー、例えばエキシマレーザー、第３あるいは
第４高調波へ波長変換したＹＡＧレーザーは、有機分子の結合を切断するアブレージョン
加工が可能であり、微細加工に適する。また、レーザーは連続照射でも、パルス照射でも
良い。
　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。
【００６９】
　［印刷版］
　本実施の形態の印刷版は、前記印刷原版をレーザーで彫刻することにより表面に凹凸形
成し得られうる。また、高解像度な印刷パターンが要求される場合、発振波長２μｍ以下
のレーザーで彫刻されることが好ましい。
　本実施の形態の印刷版は特に限定されないが、グラビア印刷、フレキソ印刷、レタープ
レス印刷、ドライオフセット印刷、ロータリースクリーン印刷などの用途で用いることが
出来る。また、印刷版を鋳型として使用し、該印刷版表面と、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹
脂、光硬化性樹脂が接触し、前記印刷版表面の凹部パターンが転写される用途で用いるこ
ともできる。
【００７０】
　［表面処理］
　本実施の形態の印刷版は研磨後もしくはレーザー彫刻後、表面に改質層を形成させる事
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により、印刷版のタックを低減させたり、インク濡れ性を向上させたりする事もできる。
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、ダイヤモンドライクカーボン（ＤＬＣ）被膜等を挙げる
事ができる。
【実施例】
【００７１】
　本実施の形態を更に詳細に説明するために、以下に、実施例及び比較例を示すが、これ
らの実施例は本実施の形態の説明及びそれによって得られる効果などを具体的に示すもの
であって、本実施の形態を何ら制限するものではない。なお、以下の実施例及び比較例に
おける諸特性は、下記の方法に従って測定した。
　＜測定方法＞
（１）カーボンブラックの平均１次粒径
　カーボンブラックの平均１次粒径は日立製作所社製透過型電子顕微鏡ＨＦ－２０００を
用いて１次粒径を観察し、その１０点の平均値を平均１次粒径とした。電子線の加速電圧
は５０ｋＶで測定を行った。
（２）カーボンブラックのＤＢＰ吸油量の測定方法
　ＪＩＳ　Ｋ　６２１７－４：２００１に準じて測定した。
（３）カーボンブラックのｐＨの測定方法
　ＪＩＳ　Ｚ　８８０２－１９８４に準じて測定した。
【００７２】
（４）ポリカーボネートジオールのＯＨ価
　無水酢酸１２．５ｇをピリジン５０ｍｌでメスアップしアセチル化試薬を調製した。１
００ｍｌナスフラスコに、サンプルを１．０ｇ精秤した。アセチル化試薬２ｍｌとトルエ
ン４ｍｌをホールピペットで添加後、冷却管を取り付けて、１００℃で１時間撹拌加熱し
た。蒸留水１ｍｌをホールピペットで添加、さらに１０分間加熱撹拌した。
　２～３分間冷却後、エタノールを５ｍｌ添加し、指示薬として１％フェノールフタレイ
ン／エタノール溶液を２～３滴入れた後に、０．５ｍｏｌ／ｌエタノール性水酸化カリウ
ムで滴定した。
　空試験としてアセチル化試薬２ｍｌ、トルエン４ｍｌ、蒸留水１ｍｌを１００ｍｌナス
フラスコに入れ、１０分間加熱撹拌した後、同様に滴定を行った。この結果をもとに、下
記数式（ｉ）を用いてＯＨ価を計算した。
　ＯＨ価（ｍｇ－ＫＯＨ／ｇ）＝｛（ｂ－ａ）×２８．０５×ｆ｝／ｅ　　　　（ｉ）
　　　　　　　　　　　　　　　ａ：サンプルの滴定量（ｍｌ）
　　　　　　　　　　　　　　　ｂ：空試験の滴定量（ｍｌ）
　　　　　　　　　　　　　　　ｅ：サンプル質量（ｇ）
　　　　　　　　　　　　　　　ｆ：滴定液のファクター
【００７３】
（５）ポリカーボネートジオールの分子量
　実施例、比較例中のポリカーボネートジオールの末端は、１３Ｃ－ＮＭＲ（２７０ＭＨ
ｚ）の測定により、実質的に全てがヒドロキシル基であった。また、ポリカーボネートジ
オール中の酸価をＫＯＨによる滴定により測定したところ、実施例、比較例の全てが０．
０１以下であった。
　そこで、得られたポリマーの数平均分子量を下式（ｉｉ）により求めた。
　　　　数平均分子量Ｍｎ＝２／（ＯＨ価×１０―３／５６．１１）　　　　　（ｉｉ）
（６）粘度の測定
　樹脂組成物の粘度は、東京計器社製のＢ型粘度計「Ｂ８Ｈ型」（商標）を用いて５０℃
で測定した。
【００７４】
（７）樹脂（ａ）の数平均分子量の測定
　樹脂（ａ）の平均分子量は、ＧＰＣ法を用いて求めた多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．１
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より大きいものであったため、ＧＰＣ法で求めた数平均分子量Ｍｎを採用した。具体的に
は、樹脂（ａ）の数平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフ法（ＧＰＣ法）を用いて、分
子量既知のポリスチレンで換算して求めた。東ソー社製の高速ＧＰＣ装置「ＨＬＣ－８０
２０」（商標）と東ソー社製のポリスチレン充填カラム「ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨＸＬ」（
商標）を用い、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）で展開して測定した。カラムの温度は４０
℃に設定した。ＧＰＣ装置に注入する試料としては、樹脂濃度が１ｗｔ％のＴＨＦ溶液を
調製し、注入量１０μｌとした。また、検出器としては、樹脂紫外吸収検出器を使用し、
モニター光として２５４ｎｍの光を用いた。
【００７５】
（８）重合性不飽和基の数の測定
　樹脂（ａ）の分子内に存在する重合性不飽和基の平均数は、未反応の低分子成分を液体
クロマトグラフ法を用いて除去した後、核磁気共鳴スペクトル法（ＮＭＲ法、Ｂｒｕｋｅ
ｒ　Ｂｉｏｓｐｉｎ社製「Ａｖａｎｃｅ　６００」（商標））を用いて分子構造解析し求
めた。例えば「１．７官能」とは、分子内に存在する重合性不飽和基の平均数が１．７個
であることを意味する。
（９）表面のべとつき
　表面のべとつきは研磨前の樹脂硬化物の表面に触れた時に、触れた後にべとつく場合も
しくは、触れた跡が目視で確認できる場合はべとつきあり、目視で確認できない場合はべ
とつきなしとして評価した。
【００７６】
（１０）表面タック
　表面タックは研磨前の樹脂硬化物を東洋精機製作所製タックテスター「ＰＣＩＭＡ　Ｔ
ＡＣＫＹＭＥＴＥＲ」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、べとつき度が大きい。
（１１）ショアＡ硬度
　ショアＡ硬度は研磨前の硬化物をテクロック社製、商標「ＧＳ－７１０」を用いて測定
した。測定に用いた錘の重量は、８ｋｇであった。ショアＡ硬度の値は落錘後、６０秒後
の値を読み取った。
【００７７】
（１２）質量変化率
　質量変化率は以下の方法で測定した。レーザー彫刻用印刷原版を幅２ｃｍ、長さ５ｃｍ
、厚さ１ｍｍに切り、試験片を作製し、あらかじめ、試験片の質量を測定し、その試験片
をサンプル瓶に入れて溶剤（トルエン）に入れ、サンプル瓶の蓋をして、温度２０℃、２
４時間浸漬した。その後、再び試験片の質量を測定し、以下の式（ｉｉｉ）により、質量
変化率を算出した。
　質量変化率（％）＝［浸漬後の質量（ｇ）／浸漬前の質量－１］＊１００　　（ｉｉｉ
）
（１３）表面粗さ測定
　表面粗さは研磨後の印刷原版を小坂研究所社製の表面粗さ測定機「ＳＥ５００」（商標
）を用いて、触針Ｒ２μｍ，　カットオフλｃ＝０．８ｍｍ、測定長さ４ｍｍ、送り速さ
０．５ｍ／ｓの条件で中心線平均粗さＲａを測定し評価した。中心線平均粗さは、粗さ曲
線を中心線から折り返し、その粗さ曲線と中心線によって得られた面積を長さＬで割った
値をマイクロメートル（μｍ）で表わす。
（１４）彫刻深さ
　彫刻深さはオリンパス社製の顕微鏡「ＢＸ－６１」（商標）を用いて、彫刻されたグラ
デーションのシャドウ部セルの底と土手（未彫刻の部分）の差を測定した。
【００７８】
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　＜製造方法＞
（１）樹脂組成物の成形
　樹脂組成物の支持体としてポリエステルフィルム（ＰＥＴ）を用いた。ＰＥＴ上に厚さ
１ｍｍの金属枠（内幅１５０ｍｍ＊２００ｍｍ）を使用し、５０℃に加温しておいた樹脂
組成物を塗工し、さらに５０℃＊３０ｍｉｎ保持した。その後、樹脂組成物を１４０℃＊
３０ｍｉｎ保持させ、樹脂組成物をギヤオーブン中（大気中）で硬化させ、厚さが１．１
ｍｍになるように成形し、レーザー彫刻用印刷原版を作製した。
（２）表面調整
　研磨ホイール３０００番を用いてレーザー彫刻用印刷原版の表面を研磨し、厚さ１ｍｍ
のレーザー彫刻用印刷原版を作製した。
（３）レーザー彫刻
　レーザー彫刻は、ＥＳＫＯ社製のファイバーレーザー彫刻機「Ｓｐａｒｋ４２６０」（
商標）（波長１μｍ）を用いて行った。彫刻条件として、シリンダーの回転数２００ｒｐ
ｍ、レーザー出力６２．９５２Ｗ、エネルギーは１２．Ｊ／ｃｍ２である。彫刻画像は解
像度２４５０ｄｏｔ　ｐｅｒ　ｉｎｃｈ、線数１７５Ｌｉｎｅｓ　ｐｅｒ　ｉｎｃｈで作
成した。画像はグラビア印刷におけるセルのグラデーションパターン、細字３ｐｔ、５ｐ
ｔ、７ｐｔを明朝体で作製した。
【００７９】
　［製造例１］
　規則充填物ヘリパックパッキンＮｏ．３を充填した、充填高さ３００ｍｍ、内径３０ｍ
ｍの蒸留塔、及び分留頭を備えた５００ｍｌ四口フラスコに、ジエチレングリコール２１
４ｇ（２．０１ｍｏｌ）、エチレンカーボネート１８６ｇ（２．１２ｍｏｌ）を仕込み、
７０℃で撹拌溶解し、系内を窒素置換した後、触媒としてテトラブトキシチタンを０．１
７７ｇを加えた。このフラスコを、フラスコの内温が１４５～１５０℃、圧力が２．５～
３．５ｋＰａとなるように、分留頭から還流液の一部を抜き出しながら、オイルバスで加
熱し、２２時間反応した。その後、充填式蒸留塔を外して、単蒸留装置に取り替え、フラ
スコの内温１７０℃に上げ、圧力を０．２ｋＰａまで落として、フラスコ内に残った、ジ
エチレングリコール、エチレンカーボネートを１時間かけて留去した。その後、フラスコ
の内温１７０℃、圧力０．１ｋＰａでさらに５時間反応した。この反応により、室温で粘
稠な液状のポリカーボネートジオールが１７４ｇ得られた。得られたポリカーボネートジ
オールのＯＨ価は６０．９（数平均分子量Ｍｎ＝１８４３）であった。
【００８０】
　撹拌機を備えた３００ｍｌのセパラブルフラスコにこのポリカーボネートジオール６５
．０ｇ、リン酸モノブチル０．０５ｇを入れ、８０℃で３時間撹拌することにより、テト
ラブトキシチタンを失活させた。その後、トリレンジイソシアネート４．６３ｇ、２，６
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール０．０７ｇ、アジピン酸０．０１ｇ、ジ
－ｎ－ブチルスズジラウレート０．００１ｇを加えて、乾燥空気雰囲気で８０℃で３時間
撹拌した。その後、２－メタクリロイルオキシエチルイソシアネート２．７７ｇ、ジ－ｎ
－ブチルスズジラウレート０．００１ｇを加えて、乾燥空気雰囲気で８０℃で２時間撹拌
した。この段階で、赤外分光分析によりポリカーボネートジオールの末端水酸基がウレタ
ン結合により連結され、且つ二重結合を有すことを確認し、末端がメタアクリル基（分子
内の重合性不飽和基が１分子あたり平均約１．８個）であり、数平均分子量約７０００の
樹脂（Ｌｐ－Ａ）を調製した。
【００８１】
　［製造例２］
　温度計、攪拌機、還流器を備えた２Ｌのセパラブルフラスコに旭化成株式会社製のポリ
カーボネートジオール「ＰＣＤＬ　Ｔ４６７２」（商標）（数平均分子量２０５９、ＯＨ
価５４．５）１３１８ｇとトリレンジイソシアナート７６．８ｇを加え、８０℃加温下で
約３時間反応させた後、２－メタクリロイルオキシイソシアネート５２．６ｇを添加し、
さらに約３時間反応させて、末端がメタアクリル基（分子内の重合性不飽和基が１分子あ
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たり平均約１．７個）である数平均分子量約７０００の樹脂（Ｌｐ－Ｂ）を調製した。
【００８２】
　［実施例１］
　樹脂（ａ）として製造例１より得られたＬｐ－Ａ１００質量部に対して、多官能チオー
ル（ｂ）として、堺化学工業株式会社製トリメチロールプロパントリス－３－メルカプト
プロピオネート「ＴＭＭＰ」（商標）（３価チオール、分子量３９９）２５質量部、さら
に、樹脂（ａ）１００質量部に対してレーザー吸収剤（ｃ）として東海カーボン社製のカ
ーボンブラック「ＴＢ＃Ａ７００Ｆ」（商標）（平均１次粒径６２ｎｍ、ＤＢＰの吸油量
１２１ｍＬ／１００ｇ）１２．５質量部、熱重合開始剤（ｄ）として、日本油脂株式会社
製の１，１－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）パーシクロヘキサン「パーヘキサＣ－７５（Ｅ
Ｂ）」（商標）１．２５質量部、安定剤としてリン酸トリフェニル１．２５質量部を加え
て５０℃で撹拌しながら、１３ｋＰａに減圧して脱泡し、室温で粘稠な液体状の組成物を
得た。さらに、樹脂組成物を東洋精機社製のラボプラストミルで３０分混練した。その後
、得られた樹脂組成物を前記の方法で、支持体上に塗工、成形、研磨、レーザー彫刻、印
刷を行った。なお、ここでいう多官能チオール（ｂ）の分子量とは分子構造式から算出し
た値である。（以下同様）
【００８３】
　［実施例２］
　多官能チオール（ｂ）として、堺化学工業株式会社製トリメチロールプロパントリス－
３－メルカプトプロピオネート「ＴＭＭＰ」（商標）（３価チオール、分子量３９９）０
．８質量部、単量体（ｅ）としてフェノキシエチルメタクリレート１８．７５質量部、も
う一つの単量体（ｅ）としてトリメチロールプロパントリメタクリレート５．４５質量部
した以外は実施例１と同様にした。
　［実施例３］
　多官能チオール化合物（ｂ）として、堺化学工業株式会社製トリメチロールプロパント
リス－３－メルカプトプロピオネート「ＴＭＭＰ」（商標）（３価チオール、分子量３９
９）６．２５質量部、単量体（ｅ）としてフェノキシエチルメタクリレート１８．７５質
量部のみにした以外は実施例２と同様にした。
　［実施例４］
　多官能チオール化合物（ｂ）として、堺化学工業株式会社製トリス－［（エチル－３－
メルカプトプロピオニロキシ）－エチル］イソシアヌレート「ＴＥＭＰＩＣ」（商標）（
３価チオール、数平均分子量５２６）０．８質量部とした以外は実施例２と同様にした。
【００８４】
　［実施例５］　
　多官能チオール化合物（ｂ）として、堺化学工業株式会社製トリス－［（エチル－３－
メルカプトプロピオニロキシ）－エチル］イソシアヌレート「ＴＥＭＰＩＣ」（商標）（
３価チオール、数平均分子量５２６）６．２５質量部、単量体（ｅ）としてフェノキシエ
チルメタクリレート１８．７５質量部のみにした以外は実施例２と同様にした。
　［実施例６］
　多官能チオール化合物（ｂ）として、堺化学工業株式会社製ペンタエリスリトールテト
ラキス－３－メルカプトプロピオネート「ＰＥＭＰ」（商標）（４価チオール、数平均分
子量４８９）０．８質量部とした以外は実施例２と同様にした。
　［実施例７］
　多官能チオール化合物（ｂ）として、堺化学工業株式会社製ジペンタエリスリトールヘ
キサキスー３－メルカプトプロピオネート「ＤＰＭＰ」（商標）（６価チオール、数平均
分子量７８３）０．８質量部とした以外は実施例２と同様にした。
　［実施例８］
　樹脂（ａ）として、製造例２により得られたＬｐ－Ｂを用いた以外は実施例２と同様に
した。
【００８５】



(25) JP 5261014 B2 2013.8.14

10

　［比較例１］
　樹脂（ａ）として製造例１より得られたＬｐ－Ａ１００質量部に対して、単量体（ｅ）
としてフェノキシエチルメタクリレート１８．７５質量部、もう一つの単量体（ｅ）とし
てトリメチロールプロパントリメタクリレート６．２５質量部を加え、さらに、樹脂（ａ
）１００質量部に対してレーザー吸収剤（ｃ）として東海カーボン社製のカーボンブラッ
ク「ＴＢ＃Ａ７００Ｆ」（商標）（平均１次粒径６２ｎｍ、ＤＢＰの吸油量１２１ｍＬ／
１００ｇ）１２．５質量部、熱重合開始剤（ｄ）として、日本油脂株式会社製の１，１－
ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）パーシクロヘキサン「パーヘキサＣ－７５（ＥＢ）」（商標
）１．２５質量部、安定剤としてリン酸トリフェニル１．２５質量部を加えて５０℃で撹
拌しながら、１３ｋＰａに減圧して脱泡し、室温で粘稠な液体状の組成物を得た。さらに
、樹脂組成物を東洋精機社製のラボプラストミルで３０分混練した。その後、得られた樹
脂組成物を前記の方法で、支持体上に塗工、成形、レーザー彫刻、印刷を行った。
　上記各実施例及び比較例の組成と、樹脂組成物の５０℃における粘度、印刷原版の表面
べとつき、タック、質量変化率、ショアＡ硬度、中心線平均粗さＲａ、印刷版の彫刻深さ
の測定結果を表１にまとめた。
【００８６】
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【表１】

【００８７】
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　実施例と比較例の表面のべとつきおよびタック測定の結果を比較すると、本発明の印刷
原版は表面のべとつき低減効果が極めて優れている事が分かる。
【産業上の利用可能性】
【００８８】
　本発明はレーザー彫刻による高精細なグラビア、フレキソ、ドライオフセットなどの印
刷版用レリーフ画像形成に最適である。また、電子部品の導体、半導体、絶縁体、パター
ン形成、光学部品の反射防止膜、カラーフィルター、（近）赤外線カットフィルター等の
機能性材料のパターン形成、更には液晶ディスプレイあるいは有機エレクトロルミネッセ
ンスディスプレイ等の表示素子の製造における配向膜、下地層、発光層、電子輸送層、封
止材層の塗膜・パターン形成に適したレーザー彫刻可能な印刷原版に用いる事のできる円
筒状印刷原版として最適である。
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