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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）支持基材上に、多官能性ウレタンと、開始剤と、任意選択的に反応性希釈剤とを含
む硬化性組成物の層を塗布する工程であって、前記硬化性組成物は、前記多官能性ウレタ
ン及び存在する場合には前記任意選択的な反応性希釈剤の加重平均基準で２５０～４５０
ｇ／当量の反応性基当量を有する、塗布する工程；
　ｂ）前記硬化性組成物の前記層を化学線又は熱に曝露して硬化層を形成する工程；及び
　ｃ）工程ｂ）で得られた前記硬化層に少なくとも１つのセルを彫刻する工程
を含む、印刷版を製造する方法。
【請求項２】
　前記多官能性ウレタンは、２つ以上のエチレン性不飽和基を有し、且つ前記硬化性組成
物は、２つ以上のエチレン性不飽和基を有する１種以上の反応性希釈剤を更に含み、及び
前記硬化性組成物の前記反応性基当量は、前記１種以上の反応性希釈剤及び前記多官能性
ウレタンの反応性基当量の加重平均であり、且つ２５０～４５０ｇ／当量である、請求項
１に記載の方法。
【請求項３】
　前記多官能性ウレタンは、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する多官能性アクリ
レート化ウレタンであり、及び前記反応性基当量は、２５０～４５０ｇ／当量であるアク
リレート当量である、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
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　前記硬化性組成物は、前記反応性希釈剤、一官能性希釈剤、モノマー、補助的な樹脂改
質化合物、又はこれらの組み合わせから独立に選択される１種以上の樹脂改質剤を更に含
む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記多官能性ウレタンは、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１種以上の多官
能性アクリレート化ウレタンを含み、前記開始剤は光開始剤であり、且つ前記任意選択的
な反応性希釈剤は、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１種以上の反応性希釈剤
を含み、及び前記組成物の前記反応性基当量は、前記１種以上の反応性希釈剤及び前記多
官能性アクリレート化ウレタンのアクリレート当量の加重平均であるアクリレート当量で
あり、且つ２５０～４５０ｇ／当量である、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記多官能性ウレタンは、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１種以上の多官
能性アクリレート化ウレタン、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する少なくとも１
種の反応性希釈剤、及び２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する補助的な樹脂改質化
合物を含み、前記硬化性組成物の前記反応性基当量は、前記１種以上の多官能性アクリレ
ート化ウレタン、前記少なくとも１種の反応性希釈剤、及び前記補助的な樹脂改質化合物
のアクリレート当量の加重平均であるアクリレート当量であり、且つ２５０～４５０ｇ／
当量である、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記支持基材はシリンダー又はシートの形態である、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　ａ）請求項１に記載の方法により、硬化層を有する印刷版を製造する工程；
　ｂ）前記少なくとも１つのセルにインクを塗布する工程；及び
　ｃ）インクを前記セルから印刷可能な基材に転写する工程
を含む、印刷版を用いるグラビア印刷の方法であって、前記硬化層は、前記層の重量基準
で≦１５％膨潤する、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、印刷版及び印刷版を製造する方法、特に、１層以上の従来の金属層が特定の
多官能性ウレタンの硬化性層で置き換えられるポリマー系グラビア印刷版を製造する方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　グラビア印刷は、印刷版が画像領域から印刷する印刷方法であり、画像領域は窪んでお
り、インク又は印刷材料が入る典型的にはセルと呼ばれる小さい凹んだカップ又はウエル
からなり、非画像領域が版の表面である。グラビア印刷は、所望の画像の多くの複製を基
材上に正確且つ迅速に印刷するのに特によく適しており、ラベル、フレキシブル食品包装
、包装紙、壁紙、箱、及びボール紙などの様々な物品の印刷に広く利用されている。グラ
ビアシリンダーは、基本的には例えばベースローラーの上に銅層を電気めっきし、次いで
ダイヤモンドスタイラス又はレーザーエッチング装置で小さい凹んだセル又はウエルから
構成される画像をデジタル的に彫り込むことによって作られる。彫り込まれたセルを有す
るシリンダーは、その後、機械的に研削及び研磨され、印刷工程時の耐久性を付与するた
めにクロムの非常に薄い層が上にめっきされる。結果として、金属グラビア印刷版は高価
なものとなり、製造にかなりの時間及び材料を必要とする。更に、金属グラビア印刷版を
製造するために使用される電気めっき工程及びエッチング工程は、かなりの危険な重金属
廃棄物を生成するために汚染の問題を有しており、コストのかかる廃棄物処理及び操業の
ための規制に関する認可を必要とする。
【０００３】
　ポリマーを主体とする組成物で電気めっきされた銅及びクロムの層を置き換えることは
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、例えばＡｏｙａｍａら（米国特許第４，３８４，０１１号明細書）、Ｂｒｅｓｓｌｅｒ
ら（米国特許第５，６９４，８５２号明細書）、Ｃａｍｐｂｅｌｌ及びＢｅｌｓｅｒ（米
国特許出願公開第２００４／０２２１７５６号明細書）、並びにＫｅｌｌｎｅｒ及びＳａ
ｈｌ（英国特許出願英国特許第２，０７１，５７４号明細書）により、研究されてきた。
しかしながら、ポリマーを主体とする組成物を有するグラビア印刷版を成功させるには、
複数の工程及び特性の要件の組み合わせを満たさなければならない。経済的な方法のため
には、ポリマーを主体とするコーティングが容易にシリンダーに塗布され（「塗工性」）
、適度な速さで硬化することで（「硬化性」）、研削及び研磨を最小限にのみ必要とする
グラビア彫刻及び印刷に必要とされる厳密な許容誤差で、高品質に表面層が製造できる必
要がある。表面層は、彫刻された際に大きく欠けたり割れたりすることなく、明確な印刷
セル構造を生じるレベルの硬さを有する必要がある（「彫刻性」）。表面層は、グラビア
印刷インク及び洗浄溶液中で使用される溶剤に対して優れた耐性を有する必要もある（「
耐久性－耐溶剤性」）。また、表面層は、例えばドクターブレードの剥離物に起因する摩
耗、インク中に存在し得る何らかの研磨性の粒子に起因する摩耗、及び上に画像が印刷さ
れる面に起因する摩耗など、印刷工程時に遭遇する機械的な摩耗に耐える必要がある（「
耐久性－機械的摩耗」及び「耐スクラッチ性」）。更に、従来の金属で被覆されているグ
ラビア印刷版を置き換えるためのポリマーを主体とする組成物を有するグラビア印刷版の
ためには、ポリマーを主体とする印刷版は比較的長期の印刷実行が可能である必要があり
、また均質な印刷画像を最低でも１００，０００部、好ましくは少なくとも２００，００
０部以上得られる必要がある。ベース支持体又はシリンダーを再利用できるように、ポリ
マーを主体とする印刷版を用いた印刷後にポリマー層を容易に取り除けることもエンドユ
ーザーにとって望ましい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　その結果、経済的且つ環境に優しい方法でポリマー系印刷版前駆体を製造するために使
用でき、塗工性、硬化性、及び彫刻性の望ましい組み合わせを有し、耐溶剤性、耐機械摩
耗性、及び印刷品質の適切な組み合わせを有するポリマー系印刷版用である、特定のポリ
マーを主体とする組成物を明らかにすることが依然として必要とされている。ポリマー層
は使用後に容易に取り除かれることも望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　ある実施形態は、ａ）支持基材上に、多官能性ウレタンと、開始剤と、任意選択的に反
応性希釈剤とを含む硬化性組成物の層を塗布する工程であって、硬化性組成物が、多官能
性ウレタン及び存在する場合には任意選択的な反応性希釈剤の加重平均基準で２５０～４
５０ｇ／当量の反応性基当量を有する、塗布する工程；ｂ）硬化性組成物の層を化学線又
は熱に曝露して硬化層を形成する工程；及びｃ）工程ｂ）で得られた硬化層に少なくとも
１つのセルを彫刻する工程を含む、印刷版を製造する方法を提供する。
【０００６】
　別の実施形態は、多官能性ウレタンが２つ以上のエチレン性不飽和基を有し、且つ硬化
性組成物が、２つ以上のエチレン性不飽和基を有する１種以上の反応性希釈剤を更に含み
、及び硬化性組成物の反応性基当量が１種以上の反応性希釈剤及び多官能性ウレタンの反
応性基当量の加重平均であり、且つ２５０～４５０ｇ／当量であることを規定する。
【０００７】
　別の実施形態は、多官能性ウレタンが、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する多
官能性アクリレート化ウレタンであり、及び反応性基当量が、２５０～４５０ｇ／当量で
あるアクリレート当量であることを規定する。
【０００８】
　別の実施形態は、硬化性組成物が、反応性希釈剤、一官能性希釈剤、モノマー、補助的
な樹脂改質化合物、又はこれらの組み合わせから独立に選択される１種以上の樹脂改質剤
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を更に含むことを規定する。
【０００９】
　別の実施形態は、多官能性ウレタンが、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１
種以上の多官能性アクリレート化ウレタンを含み、開始剤が光開始剤であり、且つ任意選
択的な反応性希釈剤が、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１種以上の反応性希
釈剤を含み、及び組成物の反応性基当量が、１種以上の反応性希釈剤及び多官能性アクリ
レート化ウレタンのアクリレート当量の加重平均であるアクリレート当量であり、且つ２
５０～４５０ｇ／当量であることを規定する。
【００１０】
　別の実施形態は、多官能性ウレタンが、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１
種以上の多官能性アクリレート化ウレタン、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する
少なくとも１種の反応性希釈剤、及び２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する補助的
な樹脂改質化合物を含み、硬化性組成物の反応性基当量が、１種以上の多官能性アクリレ
ート化ウレタン、少なくとも１種の反応性希釈剤、及び補助的な樹脂改質化合物のアクリ
レート当量の加重平均であるアクリレート当量であり、且つ２５０～４５０ｇ／当量であ
ることを規定する。
【００１１】
　別の実施形態は、硬化性組成物が、３００ｃｐ以下の粘度を有する少なくとも１種の反
応性希釈剤を更に含み、且つ二官能性（メタ）アクリレートモノマー、二官能性（メタ）
アクリレートオリゴマー、三官能性（メタ）アクリレートモノマー、三官能性（メタ）ア
クリレートオリゴマー、及びこれらの組み合わせの群から選択されることを規定する。
【００１２】
　別の実施形態は、硬化性組成物が、ナノ粒子、ミクロ粒子、又はこれらの組み合わせか
ら選択される微粒子状充填剤を更に含むことを規定する。
【００１３】
　別の実施形態は、硬化性組成物が、接着促進剤、スリップ剤、フロー及びレベリング剤
、湿潤剤、可塑剤、柔軟剤、安定化剤、酸化防止剤、分散剤、染料、並びに顔料から選択
される１種以上の添加剤を更に含むことを規定する。
【００１４】
　別の実施形態は、支持基材がシリンダー又はシートの形態であることを規定する。
【００１５】
　別の実施形態は、支持基材がグラビア印刷シリンダーであることを規定する。
【００１６】
　別の実施形態は、塗布工程が、２００～２００００ｃｐの粘度を有する硬化性組成物を
コーティングして、５０．８～３８１０μｍの厚さを有する層を形成する工程を含むこと
を規定する。
【００１７】
　別の実施形態は、コーティング工程のための硬化性組成物が、スピンコーティング、浸
漬コーティング、スロットダイコーティング、ローラーコーティング、押出コーティング
、刷毛塗り、リングコーティング、粉体コーティング、及びブレードコーティングから選
択されることを規定する。
【００１８】
　別の実施形態は、曝露工程ｂ）が硬化性組成物層を３０℃～２５２℃の温度まで加熱す
る工程を含むことを規定する。
【００１９】
　別の実施形態は、開始剤が光開始剤であり、及び曝露工程ｂ）が、硬化性組成物層を紫
外線、可視光、及び電子線照射から選択される化学線に曝露する工程を含むことを規定す
る。
【００２０】
　別の実施形態は、化学線が、１０００～３００００ｍＪ／ｃｍ2のエネルギー密度を有
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する紫外線であることを規定する。
【００２１】
　別の実施形態は、曝露工程後、方法が、支持基材の反対側の硬化層の外表面を研磨して
、２．５４ミクロン未満のＲｚ値を有する外表面を提供する工程を更に含むことを規定す
る。
【００２２】
　別の実施形態は、彫刻工程が電気機械式彫刻又はレーザー彫刻から選択されることを規
定する。
【００２３】
　別の実施形態は、曝露工程後、組成物の硬化層が３０～２００ＭＰａの硬さを有するこ
とを規定する。
【００２４】
　別の実施形態は、曝露工程後、組成物の硬化層が４０ＭＰａ以上の硬さを有することを
規定する。
【００２５】
　別の実施形態は、ａ）上述の方法により、硬化層を有する印刷版を製造する工程；ｂ）
少なくとも１つのセルにインクを塗布する工程；及びｃ）インクをセルから印刷可能な基
材に転写する工程を含む、印刷版を用いるグラビア印刷の方法であって、硬化層が層の重
量基準で≦１５％膨潤する、方法を提供する。
【００２６】
　別の実施形態は、支持基材と、支持基材に隣接する印刷面とを含む印刷版であって、印
刷面が、多官能性ウレタンと、開始剤と、任意選択的に反応性希釈剤とを含む硬化性組成
物の硬化層であり、組成物が、２５０～４５０ｇ／当量である多官能性ウレタン及び任意
選択的な反応性希釈剤の反応性基当量によって特徴付けられる、印刷版を提供する。
【００２７】
　別の実施形態は、印刷面上の硬化性組成物が、ナノ粒子、ミクロ粒子、又はこれらの組
み合わせから選択される微粒子状充填剤；一官能性希釈剤、モノマー、補助的な樹脂改質
化合物、又はこれらの組み合わせから選択される１種以上の樹脂改質剤；並びに接着促進
剤、スリップ剤、フロー及びレベリング剤、湿潤剤、可塑剤、柔軟剤、安定化剤、酸化防
止剤、分散剤、染料、顔料、又はこれらの組み合わせから選択される添加剤から独立に選
択される１種以上の任意選択的な成分を更に含むことを規定する。
【００２８】
　別の実施形態は、印刷面がインク用の彫刻されたセルを含むことを規定する。
【００２９】
　別の実施形態は、印刷版がポリマーを主体とするグラビア印刷版であることを規定する
。
【００３０】
　別の実施形態は、印刷版が銅及び／又はクロムを含まないことを規定する。
【００３１】
　別の実施形態は、印刷面を形成する硬化層が約３０～２００ＭＰａの硬さを有すること
を規定する。
【００３２】
　別の実施形態は、印刷面を形成する硬化層が４０ＭＰａ以上の硬さを有することを規定
する。
【００３３】
　別の実施形態は、支持基材；及び、支持基材に隣接する硬化性組成物の層であって、硬
化性組成物が、多官能性ウレタンと、開始剤と、任意選択的に反応性希釈剤とを含み、硬
化性組成物が、多官能性ウレタン及び任意選択的な反応性希釈剤を基準として２５０～４
５０ｇ／当量の反応性基当量を有する層を含む、印刷版前駆体を提供する。
【００３４】
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　別の実施形態は、多官能性ウレタンが、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１
種以上の多官能性アクリレート化ウレタンを含み、且つ組成物が、２つ以上の（メタ）ア
クリレート基を有する少なくとも１種の反応性希釈剤と、２つ以上の（メタ）アクリレー
ト基を有する補助的な樹脂改質化合物とを更に含み、組成物の反応性基当量が、１種以上
の多官能性アクリレート化ウレタン、少なくとも１種の反応性希釈剤、及び補助的な樹脂
改質化合物のアクリレート当量の加重平均であるアクリレート当量であり、且つ２５０～
４５０ｇ／当量であることを規定する。
【００３５】
　別の実施形態は、多官能性ウレタンがホモポリマーのウレタンのオリゴマー又はモノマ
ーであることを規定する。
【００３６】
　別の実施形態は、多官能性ウレタンが、ウレタンのオリゴマー又はモノマーと、２つ以
上の反応性基を有し且つポリエステルオリゴマー、ポリエステルモノマー、エポキシオリ
ゴマー、エポキシモノマー、及びポリエーテルオリゴマー、又はポリエーテルオリゴマー
から選択される別のポリマーとのコポリマーであり、多官能性ウレタンオリゴマー又はモ
ノマーがコポリマーの少なくとも５０重量％であることを規定する。
【００３７】
　別の実施形態は、多官能性ウレタンが、少なくとも１種の軟らかい多官能性アクリレー
ト化ウレタンと、少なくとも１種の硬い多官能性アクリレート化ウレタンとのブレンド物
を含む多官能性アクリレート化ウレタンであることを規定する。
【００３８】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、２つ以上の反応性基と３００ｃｐ以
下の粘度とを有し、二官能性（メタ）アクリレートモノマー、二官能性（メタ）アクリレ
ートオリゴマー、三官能性（メタ）アクリレートモノマー、三官能性（メタ）アクリレー
トオリゴマー、及びこれらの組み合わせから選択される少なくとも１種の反応性希釈剤を
更に含むことを規定する。
【００３９】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、ビニルエーテル；ｎ－トリシクロデ
カンジメタノールジアクリレート（ＴＣＤＤＡ）；ヘキサメチレンジオールジアクリレー
ト（ＨＤＤＡ）；ブタンジオールジアクリレート（ＢＤＤＡ）；ジプロピレングリコール
ジアクリレート（ＤＰＧＤＡ）；トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴ）
；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（ｅｔ－ＴＭＰＴ）；及びトリ
メチルプロパントリメタクリレート（ＴＭＰＴＭＡ）から選択される少なくとも１種の反
応性希釈剤を含むことを規定する。
【００４０】
　別の実施形態は、任意選択的な反応性希釈剤が、硬化性組成物の成分の総重量基準で０
．２～４０重量％の量で存在することを規定する。
【００４１】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、一官能性希釈剤、モノマー、補助的
な樹脂改質化合物、又はこれらの組み合わせから独立に選択される１種以上の樹脂改質剤
を更に含むことを規定する。
【００４２】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、１つの反応性基と室温で１１００ｃ
ｐ未満の粘度とを有する１種以上の一官能性希釈剤を更に含み、１種以上の一官能性希釈
剤が硬化性組成物の成分の総重量基準で０．２～２０重量％の量であることを規定する。
【００４３】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、室温で３００ｃｐ超の粘度を有する
１種以上のモノマーを更に含み、１種以上のモノマーが硬化性組成物の成分の総重量基準
で０．２～２０重量％の量であることを規定する。
【００４４】
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　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、エポキシ（メタ）アクリレートのモ
ノマー及びオリゴマー；ポリエステル（メタ）アクリレートのモノマー及びオリゴマー；
ポリエーテル（メタ）アクリレートのモノマー及びオリゴマー；イソシアネートのアクリ
レート誘導体及びメタクリレート誘導体；並びにこれらの組み合わせから独立に選択され
る１種以上の補助的な樹脂改質化合物を更に含み、１種以上の補助的な樹脂改質化合物が
硬化性組成物の成分の総重量基準で０．２～３５重量％の量であることを規定する。
【００４５】
　別の実施形態は、開始剤が、紫外線、可視光、及び電子線照射から選択される化学線に
応答する光開始剤であることを規定する。
【００４６】
　別の実施形態は、開始剤が、３０℃～２５２℃の温度の熱に応答する熱開始剤であるこ
とを規定する。
【００４７】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、硬化性組成物中の固形成分の合計を
基準として３０～９５重量％の多官能性ウレタンと、０．１～４０重量％の１種以上の反
応性希釈剤と、０．１～１５重量％の開始剤とを含むことを規定する。
【００４８】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、ナノ粒子、ミクロ粒子、又はこれら
の組み合わせから選択される微粒子状充填剤を更に含むことを規定する。
【００４９】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、硬化性組成物中の固形成分の合計を
基準として０．１～５５重量％の微粒子状充填剤を更に含み、微粒子状充填剤が酸化アル
ミニウム、シリカ、酸化亜鉛、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化マグネシウム、酸化
タングステン、炭化タングステン、炭化ケイ素、炭化チタン、窒化ホウ素、二硫化モリブ
デン、粘土、カーボンナノチューブ、グラファイト、カーボンブラック、炭素フィラメン
ト、ポリ（テトラフルオロエチレン）、又はこれらの組み合わせから選択されることを規
定する。
【００５０】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、官能化されており且つアルミナ粒子
、シリカ粒子、ジルコニア粒子から選択される微粒子状充填剤を更に含むことを規定する
。
【００５１】
　別の実施形態は、微粒子状充填剤が、フェニル官能基を有するシラン、エポキシ官能基
を有するシラン、又はビニル官能基を有するシランで官能基化されていることを規定する
。
【００５２】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、カーボンナノチューブ、グラファイ
ト、カーボンブラック、炭素フィラメント、炭素内包シリカ、又はこれらの混合物から選
択される微粒子状充填剤を更に含み、且つ硬化性組成物中の固形成分の合計を基準として
１～３０重量％の量であることを規定する。
【００５３】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が１～３５重量％のナノ粒子量で微粒子
状充填剤を更に含むことを規定する。
【００５４】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が１～２０重量％のミクロ粒子量で微粒
子状充填剤を更に含むことを規定する。
【００５５】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、接着促進剤、スリップ剤、フロー及
びレベリング剤、湿潤剤、スリップ剤、可塑剤、柔軟剤、安定化剤、酸化防止剤、又はこ
れらの組み合わせから選択される１種以上の添加剤を更に含むことを規定する。
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【００５６】
　別の実施形態は、１種以上の添加剤が、硬化性組成物中の固形成分の合計を基準として
合計で１０重量％以下で存在することを規定する。
【００５７】
　別の実施形態は、スリップ剤がアクリレート化シリコーンポリエーテルコポリマー及び
フッ素化化合物から選択されることを規定する。
【００５８】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が１～３０重量％の１種以上の染料及び
／又は顔料を更に含むことを規定する。
【００５９】
　別の実施形態は、ａ）３０～９５重量％の、２つ以上のエチレン性不飽和基及びエチレ
ン性不飽和当量を有する少なくとも１種の多官能性ウレタン；ｂ）０．１～１０重量％の
少なくとも１種の開始剤；ｃ）０．２～４０重量％の、２つ以上のエチレン性不飽和基及
びエチレン性不飽和当量を有する少なくとも１種の反応性希釈剤；ｄ）０～５５重量％の
、ナノ粒子、ミクロ粒子、及びこれらの組み合わせから選択される微粒子状充填剤；並び
に任意選択的に、接着促進剤、スリップ剤、フロー及びレベリング剤、湿潤剤、可塑剤、
柔軟剤、安定化剤、酸化防止剤、分散剤、染料、又は顔料から独立に選択される１種以上
の添加剤を含む印刷版前駆体であって、各成分の重量％が、硬化性組成物中の固形成分の
合計を基準とし、硬化性組成物の反応性基当量が、少なくとも１種の多官能性ウレタン及
び１種以上の反応性希釈剤のエチレン性不飽和当量の加重平均であり、且つ２５０～４５
０ｇ／当量である、印刷版前駆体を提供する。
【００６０】
　別の実施形態は、ａ）合計で３０～９５重量％の、２つ以上の（メタ）アクリレート基
を有する１種以上のアクリレート化ウレタンである多官能性ウレタン；ｂ）合計で０．１
～１０重量％の、１種以上の光開始剤である開始剤；ｃ）合計で０．２～４０重量％の、
２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１種以上の反応性希釈剤；ｄ）１～４５重量
％の、ナノ粒子、ミクロ粒子、及びこれらの組み合わせから選択される微粒子状充填剤；
並びに任意選択的に、最大で合計１０重量％の、接着促進剤、スリップ剤、フロー及びレ
ベリング剤、湿潤剤、可塑剤、柔軟剤、安定化剤、酸化防止剤、又は分散剤から独立に選
択される１種以上の添加剤を含む印刷版前駆体であって、重量％が、硬化性組成物中の固
形成分の合計を基準とし、硬化性組成物の反応性基当量が、１種以上のアクリレート化ウ
レタン及び１種以上の反応性希釈剤の（メタ）アクリレート当量の加重平均であり、且つ
２５０～４５０ｇ／当量である、印刷版前駆体を提供する。
【００６１】
　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、ｅ）０～２０重量％の１種以上の一
官能性希釈剤；ｆ）０～２０重量％の１種以上のモノマー；ｇ）０～３５重量％の１種以
上の補助的な樹脂改質化合物を更に含み、反応性希釈剤、一官能性希釈剤、モノマー、及
び補助的な樹脂改質化合物の合計が硬化性組成物の４０重量％以下であることを規定する
。
【００６２】
　別の実施形態は、ａ）合計で３０～７０重量％の、２つ以上の（メタ）アクリレート基
を有する１種以上のアクリレート化ウレタンである多官能性ウレタン；ｂ）合計で０．１
～１０重量％の、１種以上の光開始剤である開始剤；ｃ）合計で０．２～３５重量％の、
２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１種以上の反応性希釈剤；ｄ）１～５０重量
％の、ナノ粒子、ミクロ粒子、及びこれらの組み合わせから選択される微粒子状充填剤；
並びに任意選択的に、０～５重量％の接着促進剤；任意選択的に、０～５重量％のフロー
剤；任意選択的に、０～２重量％の安定化剤；任意選択的に、０～３重量％のスリップ剤
を含む印刷版前駆体であって、重量％が、組成物の存在する固形成分の合計を基準とする
、印刷版前駆体を提供する。
【００６３】
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　別の実施形態は、印刷版前駆体の硬化性組成物が、支持基材上に少なくとも３０ＭＰａ
の硬さを有する硬化層を形成し、層が、インクを保持するためのセルを形成することがで
きる外表面を有し、それにより印刷面を形成することを規定する。
【００６４】
　また別の実施形態は、ａ）３０～９５重量％の、２つ以上の反応性基を有する少なくと
も１種の多官能性ウレタン；ｂ）０．１～１０重量％の少なくとも１種の開始剤；ｃ）０
～４０重量％の、２つ以上の反応性基を有する１種以上の反応性希釈剤；ｄ）０～２０重
量％の１種以上の一官能性希釈剤；ｅ）０～２０重量％の１種以上のモノマー；ｆ）０～
３５重量％の１種以上の補助的な樹脂改質化合物；ｇ）０～５５重量％の、ナノ粒子、ミ
クロ粒子、及びこれらの組み合わせから選択される微粒子状充填剤；並びに任意選択的に
、最大で合計１０重量％の、接着促進剤、スリップ剤、フロー及びレベリング剤、湿潤剤
、可塑剤、柔軟剤、安定化剤、酸化防止剤、又は分散剤から独立に選択される１種以上の
添加剤を含む、印刷版における印刷面としての使用のための硬化性多官能性ウレタンポリ
マーであって、反応性希釈剤、一官能性希釈剤、モノマー、及び補助的な樹脂改質化合物
の合計が、硬化性組成物の４０重量％以下であり、重量％が、硬化性組成物中の固形成分
の合計を基準とし、硬化性組成物が、少なくとも１種の多官能性ウレタン及び１種以上の
反応性希釈剤の反応性基当量を有し、且つ２５０～４５０ｇ／当量であり、硬化性組成物
が、支持基材上に少なくとも３０ＭＰａの硬さを有する硬化層を形成し、層が、インクを
保持するためのセルを形成することができる外表面を有し、それにより印刷面を形成する
、硬化性多官能性ウレタンポリマーを提供する。
【００６５】
　本実施形態のこれらの及び他の特徴及び有利性は、以下の詳細な説明を読むことで当業
者により容易に理解されるであろう。また、明確にするため、別々の実施形態として前述
又は後述される開示された実施形態の特定の特徴は、単一の実施形態の組合せにおいても
たらされ得る。反対にまた、単一の実施形態に関連して記載される開示された実施形態の
様々な特徴は、別々に又は任意の下位の組合せにおいてもたらされ得る。
【００６６】
　本発明の様々な特徴及び／又は実施形態が以降に記載されている図面に示されている。
これらの特徴及び／又は実施形態は代表的なものに過ぎず、図面に含めるためのこれらの
特徴及び／又は実施形態の選択は、図面に含まれていない主題が本発明の実施に適切でな
いこと、又は図面に含まれていない主題が添付の請求項の範囲及びその均等物から除外さ
れることを示すものとして解釈すべきではない。
【図面の簡単な説明】
【００６７】
【図１】アクリレート化ウレタンオリゴマー及び存在する場合には反応性希釈剤を含有す
る実施例８～４３に規定の硬化組成物の、耐溶剤性及びセル彫刻性に対するアクリレート
当量（ＥＷ）の影響を示す本発明のある実施形態を示す、実施例８～４３で得られたデー
タのグラフ表示である。アクリレート当量は、一官能性成分を考慮せずに決定される。硬
化組成物のメチルエチルケトン（ＭＥＫ）中での耐溶剤性を試験し、図１に組成物のアク
リレート当量に対する縦軸上の重量％変化としてプロットした。直線Ａは、アクリレート
化ウレタンオリゴマー及び反応性希釈剤のアクリレート当量に対する耐溶剤性についての
データの直線回帰分析の結果である。実施例８～４３の硬化組成物のセル彫刻性は、彫刻
されたセルの壁厚さを測定することによって試験し、図１に組成物のアクリレート当量に
対するもう一方の縦軸上の最小の平均のセル壁厚さ（μｍ）としてプロットした。直線Ｂ
は、アクリレート化ウレタンオリゴマー及び反応性希釈剤のアクリレート当量に対するセ
ル彫刻性についてのデータの直線回帰分析の結果である。約２５０～約４５０のアクリレ
ート当量の範囲間の領域は、アクリレート化ウレタン及び任意選択的な反応性希釈剤を含
有する硬化組成物を表し、これは耐溶剤性とセル彫刻性との両方について望ましい性能を
有していた。
【発明を実施するための形態】
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【００６８】
　本開示に関連して多くの用語が使用される。
【００６９】
　用語「多官能性ウレタン」は、ウレタン結合と２つ以上の重合性官能基とを含む少なく
とも１種の未架橋モノマー又はオリゴマーを意味し、この重合性官能基はエチレン性不飽
和基である。ほとんどの実施形態では、多官能性ウレタンは、ウレタン結合と、エチレン
性不飽和基としての２つ以上の（メタ）アクリレート官能基とを含む少なくとも１種の未
架橋モノマー又はオリゴマーである。ウレタン結合及び２つ以上の重合性官能基に加えて
、多官能性ウレタンは他の重合性結合を含んでもよい。「アクリレート化ウレタン」、「
ウレタンアクリレート」、又は「ウレタンアクリレート樹脂」、又は「多官能性アクリレ
ート化ウレタン」は、２つ以上の（メタ）アクリレート化された基を有する多官能性ウレ
タンである。
【００７０】
　用語「ウレタン成分」は、存在する全ての多官能性ウレタンを指す。
【００７１】
　用語「エチレン性不飽和」は、付加重合して炭素－炭素鎖を形成することができる炭素
－炭素二重結合を含む化合物上の基を指す。いくつかの場合、炭素－炭素三重結合を含む
不飽和化合物は付加重合して炭素－炭素鎖を形成することができ、そのため「エチレン性
不飽和」に含まれる。
【００７２】
　多官能性ウレタンに関する用語「多官能性」は、１分子当たり２つ以上の重合性基、す
なわち１分子当たり２つ以上のエチレン性不飽和基を有するウレタンモノマー又はオリゴ
マーを意味する。
【００７３】
　アクリレート化ウレタン又は多官能性アクリレート化ウレタンに関する用語「多官能性
」は、１分子当たり２つ以上の（メタ）アクリレート官能基（重合性基として）を有する
ウレタンモノマー又はオリゴマーを意味する。
【００７４】
　反応性希釈剤に関する用語「多官能性」は、１分子当たり２つ以上の重合性基、すなわ
ちエチレン性不飽和基を有することを意味する。いくつかの実施形態では、多官能性反応
性希釈剤は、１分子当たり２つ以上の（メタ）アクリレート官能基を有する反応性希釈剤
である。
【００７５】
　用語「（メタ）アクリレート」は、アクリレート又はメタクリレートを意味する。
【００７６】
　用語「（メタ）アクリル酸」は、アクリル酸又はメタクリル酸を意味する。
【００７７】
　用語「反応性希釈剤」は、粘度及び他の特性（硬化する樹脂又はポリマーの濡れ及び含
浸など）を修正するために使用される低粘度物質を指し、これは重合性基、すなわち例え
ば（メタ）アクリレート官能基などのエチレン性不飽和基を含む。溶剤と異なり、反応性
希釈剤は最終的な硬化組成物の一部となる。反応性希釈剤は２つ以上の重合性基を含む。
本明細書では、簡潔に表現するために、「反応性希釈剤」の代わりに用語「希釈剤」が使
用される場合がある。
【００７８】
　用語「分子量」は、本明細書において特段の記載がない限り、重量平均分子量を意味す
る。
【００７９】
　用語「反応性基当量」（（ＲＧＥＷ）又は（ＲＥＷ））は、反応性官能基１グラム当量
を含む、少なくとも１種の多官能性ウレタン又は多官能性ウレタンの混合物のグラム単位
での重量を意味する。したがって、反応性基当量は、ウレタン上のエチレン性不飽和官能
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基の数で割ったウレタンオリゴマーの分子量であり、グラム／当量の単位で表すことがで
きる。反応性基当量は、反応性希釈剤に関しても使用することができ、その場合、反応性
官能基１グラム当量を含む、少なくとも１種の反応性希釈剤又は反応性希釈剤混合物のグ
ラム単位での重量を意味する。したがって、反応性基当量は、反応性希釈剤上のエチレン
性不飽和官能基の数で割った反応性希釈剤の分子量である。反応性基当量という用語は、
存在する場合には多官能性反応性希釈剤の影響も考慮する。２種以上の多官能性ウレタン
と、任意選択的に１種以上の反応性希釈剤とを含有する硬化性組成物に関して、硬化性組
成物の反応性基当量（ＲＧＥＷ）は、存在する多官能性ウレタン及び反応性希釈剤の合計
を基準とした各多官能性ウレタン及び存在する場合には１種以上の反応性希釈剤の加重平
均ＲＧＥＷである。反応性基当量は、硬化性組成物の架橋密度の指標である。
【００８０】
　用語「アクリレート当量」（（ＥＷ）又は（ＡＥＷ））は、アクリレート官能基１グラ
ム当量を含む、少なくとも１種の多官能性ウレタン又は多官能性ウレタン混合物のグラム
単位での重量を意味する。したがって、アクリレート当量は、ウレタン上の（メタ）アク
リレート官能基の数で割ったウレタンオリゴマーの分子量であり、グラム／当量単位で表
すことができる。アクリレート当量は、反応性希釈剤に関しても使用することができ、そ
の場合、（メタ）アクリレート官能基１グラム当量を含む、少なくとも１種の反応性希釈
剤又は反応性希釈剤の混合物のグラム単位での重量を意味する。したがって、アクリレー
ト当量は、反応性希釈剤上の（メタ）アクリレート官能基の数で割った反応性希釈剤の分
子量である。アクリレート当量という用語は、存在する場合には多官能性反応性希釈剤の
影響も考慮する。２種以上の多官能性ウレタンと、任意選択的に１種以上の反応性希釈剤
とを含有する硬化性組成物に関して、照射硬化性組成物のアクリレート当量（ＡＥＷ）は
、存在する多官能性ウレタン及び反応性希釈剤の合計を基準とした、各多官能性ウレタン
及び存在する場合には１種以上の反応性希釈剤の加重平均ＥＷである。アクリレート当量
は、硬化性組成物の架橋密度の指標である。
【００８１】
　用語「溶剤」は、組成物の粘度を低減させ、且つ組成物が処理される条件（温度など）
で除去されるような揮発性を有する組成物の非反応性成分を指す。「溶剤フリー」の組成
物は、溶剤を含まないか溶剤を実質的に含まない（すなわち、基材に塗布した後にゼロで
あるか組成物の約０．４重量％未満である微量の溶剤のみを含む）組成物であり、溶剤は
上で定義した通りである。
【００８２】
　用語「グラビア印刷」は、印刷版の表面に１つ以上の窪みが彫刻又はエッチングされ、
彫刻又はエッチングされた領域がインクで満たされ、その後、印刷版が紙又は別の物質な
どの基材にインク画像を転写することによって画像が形成されるプロセスを意味する。個
々の彫刻又はエッチングされた窪みは「セル」と呼ばれる。
【００８３】
　用語「セル壁」は、あるグラビアセルを、隣接するグラビアセルと隔てる畝を指す。そ
のため、用語「セル壁厚さ」は、あるセルの端部から隣接するセルの端部までの畝の幅で
ある。ほとんどの場合、セル壁厚さは彫刻された層の最表面で決定される。セル壁は、彫
刻されたグラビア印刷版の他の非印刷領域と共に、典型的にはグラビア印刷版のランド領
域と呼ばれる。
【００８４】
　用語「活版印刷」は、印刷版の表面上に隆起したレリーフ要素を形成するために非エラ
ストマー層から材料を選択的に深さ方向に除去することによって画像が形成されるプロセ
スを意味し、隆起したレリーフ要素の最表面がインクを保持し、印刷版が隆起した要素か
ら基材にインク画像を転写する。
【００８５】
　用語「フレキソ印刷」は、印刷版の表面上に隆起したレリーフ要素を形成するためにエ
ラストマー層から材料が選択的に深さ方向に除去することによって画像が形成されるプロ
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セスを意味し、隆起したレリーフ要素の最表面がインクを保持し、印刷版が隆起した要素
から基材にインク画像を転写する。
【００８６】
　用語「印刷版」は、印刷用の表面にインクを塗布するために使用される物体（例えば、
シリンダー、ロール、ブロック、又はプレートの形態）を意味する。
【００８７】
　用語「グラビア印刷版」は、グラビア印刷又は輪転式グラビア印刷によって表面にイン
クを塗布するために使用される物体（例えば、シリンダー、ロール、ブロック、又はプレ
ートの形態）を意味する。
【００８８】
　用語「印刷版前駆体」、又は「印刷版ブランク」、又は「グラビア印刷版前駆体」、又
は「グラビア印刷版ブランク」も、依然として彫刻されていない「印刷版」を意味するた
めに本明細書で使用される場合がある。
【００８９】
　用語「室温」又は均等に「周囲温度」は、当業者に公知の通常の意味を有し、約１０℃
（５０°Ｆ）～約３２℃（９０°Ｆ）の範囲内の温度が含まれ得る。
【００９０】
　用語「溶剤系インク」は、水系インクと対照的に、有機溶剤を含むインクを意味し、典
型的には有機溶剤は揮発性である。
【００９１】
　用語「硬化」は、化学添加剤、化学線（例えば、紫外線又は電子線）、及び／又は熱に
よって引き起こされる、ポリマー鎖の架橋による樹脂又はポリマー系材料の固化を指す。
固化は、主にポリマー鎖の架橋によって生じる。分岐鎖又は直鎖の延長などのポリマー系
材料又は樹脂中での他の相互作用も、ポリマー鎖の架橋と比べて比較的わずかではあるが
生じ得る。
【００９２】
　用語「硬化性組成物」、「硬化性コーティング組成物」、「硬化性ポリマー系コーティ
ング組成物」、又は「硬化性のポリマーを主体とする組成物」は、本明細書では、基材に
塗布されてからフィルム又は層へと硬化される組成物を指す。硬化性組成物は硬化性ポリ
マー系物質又は樹脂を含み、また例えば硬化剤、反応性希釈剤、充填剤、樹脂改質剤、及
び任意選択的に他の添加剤などの追加的な成分を含んでもよい。
【００９３】
　用語「開始剤」は、放射又は熱に曝露された際に重合反応を促進し、ラジカルへと分解
する化合物又は化合物の組み合わせである。
【００９４】
　用語「放射」、「照射」、又は「化学線」は、典型的には光開始剤の存在下で、アクリ
ル性又はメタクリル性の二重結合などのエチレン性不飽和二重結合を有するモノマー及び
／又はオリゴマーの重合を生じさせる放射を意味する。化学線には、紫外線、可視光、及
び電子線照射が含まれ得る。化学線の発生源は、自然太陽光であっても人工放射源であっ
てもよい。化学線としての紫外線の例としては、３２０ナノメートル（ｎｍ）～４００ｎ
ｍの波長範囲に含まれるＵＶ－Ａ線；２８０ｎｍ～３２０ｎｍの範囲に含まれる波長を有
する放射であるＵＶ－Ｂ線；１００ｎｍ～２８０ｎｍの範囲に含まれる波長を有する放射
であるＵＶ－Ｃ線；４００ｎｍ～８００ｎｍの範囲に含まれる波長を有する放射であるＵ
Ｖ－Ｖ線が挙げられるが、これらに限定されない。
【００９５】
　用語「光開始剤」は、放射に曝露された際に重合反応を促進し、ラジカルへと分解する
化合物である。光開始剤は、重合反応を促進する１種以上の化合物を、単独で又は組み合
わせで包含する。
【００９６】
　用語「増感剤」は、別の化合物中での光反応を開始させるために放射を吸収する、光開
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始剤などの１つ又は複数の化合物であり、反応によっては消費されない。光開始剤系は少
なくとも１種の増感剤と少なくとも１種の光開始剤とを含む。通常、光開始剤が放射の波
長又は波長範囲を強く又は十分に吸収しない場合、光開始剤系が用いられ得る。
【００９７】
　用語「熱開始剤」は、加熱されるか熱に曝露された際に重合を促進し、ラジカルへと分
解する化合物である。
【００９８】
　用語「ナノ粒子」は、少なくとも１つの寸法方向が約１０００ｎｍ（１ミクロン）未満
の粒子を意味する。
【００９９】
　用語「ミクロ粒子」は、少なくとも１つの寸法方向が約１０００ｎｍ（１ミクロン）以
上の粒子を意味する。
【０１００】
　特段の指示がない限り、硬化性組成物の特定の成分の重量パーセントは、組成物中の固
形成分の合計のパーセンテージ、すなわち組成物の硬化層中に存在しないであろう溶剤及
び組成物中の任意の他の移動性の成分を除外した固形成分の重量パーセントを基準とする
。硬化性組成物は、支持体上に組成物の層を形成するためのプロセスの１つ以上の工程を
補助する１種以上の溶剤及び／又は他の成分を含んでもよいが、組成物層が硬化した後、
溶剤及び組成物中の任意の他の移動性の成分は存在しない（又は本質的に存在しない、す
なわち微量のみ含む）（組成物の層が形成（及び乾燥）された後には存在していても存在
していなくてもよい）。そのため、溶剤及び他の移動性の成分は、硬化性組成物の成分の
総重量には含まれない。固形成分の合計の重量パーセント基準の成分の重量パーセントは
、本明細書では、硬化性組成物中の成分の総重量基準の成分の重量パーセントとして（こ
れには溶剤及び移動性成分は含まれない）、又は重合性のコーティングされた層を基準と
した成分の重量パーセントとして表される場合もある。
【０１０１】
　本発明は、硬化性組成物から印刷版を製造する方法であり、特にポリマーを主体とする
硬化性組成物からグラビア印刷版を製造する方法である。硬化性組成物は、少なくとも１
種の多官能性ウレタン及び開始剤、並びに任意選択的に１種以上の反応性希釈剤を含む。
硬化性組成物は、多官能性ウレタン及び任意選択的な反応性希釈剤の、約２５０～約４５
０の反応性基当量によって特徴付けられる。ほとんどの実施形態では、硬化性組成物は、
多官能性ウレタン及び任意選択的な反応性希釈剤の約２５０～約４５０のアクリレート当
量によって特徴付けられる。
【０１０２】
　ほとんどの実施形態では、硬化性組成物の硬化層から得られる印刷版は、グラビア印刷
用途における使用に適している。グラビア印刷は、印刷版が画像領域から印刷する印刷方
法であり、画像領域は窪んでおり、インク又は印刷材料が入る小さい凹んだセル又はウエ
ルからなり、非画像領域が版の表面である。いくつかの実施形態では、硬化性組成物の硬
化層から得られる印刷版は、凸版印刷、特に活版印刷における最終使用印刷用途も有し得
ると考えられる。活版印刷は、印刷版が画像領域から印刷する凸版印刷の方法であり、印
刷版の画像領域は隆起しており、非画像領域は窪んでいる。通常、活版印刷用の凸版印刷
版は、活版印刷版が非エラストマー系であり、フレキソ印刷版がエラストマー系である点
でフレキソ印刷用の凸版印刷版と異なる。
【０１０３】
　本方法により、グラビア印刷用の１つ以上の金属層を有する従来の印刷版よりも大幅に
少ない時間で、少ないコストで、且つより環境に優しい方式で印刷版の製造が容易になる
。驚くべきことに且つ予期外にも、請求項に記載の方法により、従来の金属グラビア印刷
版に匹敵する優れた性能のための複数の適切な要件を満たすことができる特定の硬化性組
成物から、ポリマーを主体とするグラビア印刷版が製造される。組成物は、容易に塗布さ
れて比較的均一な層を支持基材上に形成でき、最小限の研削又は研磨のみを必要とするこ
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とから、特定の硬化性組成物は良好な塗工性を有する。組成物は放射への曝露によって迅
速に硬化できることから、特定の硬化性組成物は良好な硬化性を有する。良好な塗工性及
び硬化性により、最小限の後処理で、グラビア彫刻及び印刷に必要とされる厳密な許容誤
差内で製造することができる組成物の高品質なコーティング層が得られる。更に、高品質
のコーティング及び硬化が迅速に達成できることから、請求項に記載の方法は時間及びコ
ストに関して無駄がなく、そのためグラビア印刷シリンダー用の従来の金属めっきプロセ
スと競合することができる。ほとんどの実施形態では、版は銅及びクロムの層を含まない
。ほとんどの実施形態では、アクリレート化ポリウレタンと、開始剤と、任意選択的な反
応性希釈剤との硬化性組成物の硬化層はエラストマー系ではない。すなわち、硬化層は変
形させる力が取り除かれた際にその元の形状に回復することができない。いくつかの実施
形態では、多官能性ウレタンと、開始剤と、任意選択的な反応性希釈剤との硬化性組成物
の硬化層は、加熱した際に溶融しない熱硬化性ポリマー層である。いくつかの実施形態で
は、硬化性組成物の硬化層は非導電性である。
【０１０４】
　特定の硬化性組成物の層が硬化した後、硬化層は彫刻性と、印刷インク及び洗浄溶液中
で使用される溶剤に対する耐性との間の望ましいバランスを得ることで、１００，０００
回以上の印刷実行について高品質の印刷を達成することができる。本発明の組成物の硬化
層は、適切に彫刻されることで望ましいセル密度でセル壁厚さを有するセルを形成するこ
とができ、それにもかかわらず溶剤に対して十分に耐性があり、その結果、膨潤が最小限
にされる。硬化層の耐溶剤性が十分にない場合、溶剤系インクからの溶剤の吸収が硬化層
を過剰に膨潤させる場合がある。過剰な膨潤は、印刷品質及び画像担持体の耐久性に有害
である。いくつかの別の実施形態では、特定の硬化性組成物の層が硬化した後、硬化層は
、彫刻性と溶剤に対する耐性との間の望ましいバランスだけでなく、耐機械摩耗性及び耐
スクラッチ性も得ることで、３００，０００回以上のより長期にわたる印刷実行の間、高
品質の印刷を維持することができる。硬化層は、彫刻された際に明確な印刷セル構造を生
じさせるレベルの硬さ、更にはドクターブレード、印刷基材、及びインク中に存在し得る
研磨性の粒子との接触に起因する印刷時の摩耗及び引っ掻きに耐えるレベルの硬さを示す
。印刷版のいくつかの実施形態では、本発明による硬化ポリマー層は、約４０ＭＰａ超の
硬さを有する。いくつかの別の実施形態では、硬化ポリマー層は約３０Ｍｐａ以上の硬さ
を有する。別の実施形態では、硬化ポリマー層は約６５Ｍｐａ以上の硬さを有する。また
別の実施形態では、硬化ポリマー層は約３０～約２００Ｍｐａの硬さを有する。
【０１０５】
　いくつかの実施形態では、望ましい範囲内の反応性基当量を有する硬化性組成物の硬化
層は、望ましい最小壁厚さで適切なセル密度まで彫刻されることができ、溶剤による膨潤
に対する耐性を有することができる。ほとんどの実施形態では、望ましい範囲内のアクリ
レート当量を有する硬化性組成物の硬化層は、隣接するセル間の得られる最小壁厚さが典
型的には約２５μｍ以下で、少なくとも最大２００ライン毎インチ（７８．７ライン毎ｃ
ｍ）の解像度でセル密度を有するように彫刻されることができ、非常に強い溶剤にさえ重
量増加が約１５重量％の増加未満であるような膨潤に対する耐性を有し、１００，０００
回超及び好ましくはそれを超える印刷実行にわたって印刷することができる。
【０１０６】
　いくつかの実施形態では、硬化層は、印刷実行後にその全体又は一部を例えばベース支
持体又はグラビア印刷シリンダーなどの支持体印刷構造から容易に取り除くことができ、
その結果、印刷シリンダーは再利用することができ、新たな硬化性組成物をその上に塗布
して新しい画像をその中に彫刻することができる。
【０１０７】
　硬化性組成物は、少なくとも１種の多官能性ウレタン及び開始剤、並びに任意選択的に
１種以上の反応性希釈剤を含む。本発明中での使用に好適な多官能性ウレタンは、２つ以
上の反応性基、すなわち重合性基を有する多官能性材料である。多官能性ウレタンは、２
つ、３つ、４つ、又はそれを超える多官能性基を有していてもよい。多官能性ウレタンは



(15) JP 6831333 B2 2021.2.17

10

20

30

40

50

、重合性官能基の反応性基として１分子当たり２つ以上２つ以上のエチレン性不飽和基を
含むウレタンモノマー又はウレタンオリゴマーである。硬化性組成物は１種以上の多官能
性ウレタンを含んでもよい。本明細書において、用語「ウレタン成分」又は「多官能性ウ
レタン」は、存在する全ての多官能性ウレタンを指す。ほとんどの実施形態では、多官能
性ウレタンはエラストマーではなく、多官能性ウレタンの硬化性組成物の層は硬化後にエ
ラストマーではない。ほとんどの実施形態では、多官能性ウレタン組成物は熱可塑性では
なく、加熱した際に溶融しない熱硬化性ポリマー層を形成する。
【０１０８】
　ほとんどの実施形態では、多官能性ウレタンは、反応性基又は重合性基として１分子当
たり２つ以上の（メタ）アクリレート官能基を含み、そのため、これは多官能性アクリレ
ート化ウレタンと呼ばれる場合がある。多官能性アクリレート化ウレタンは、２つ、３つ
、４つ、又はそれを超える多官能性基を有していてもよい。多官能性アクリレート化ウレ
タンは、複数の（メタ）アクリレート官能基を含むウレタンモノマー又はウレタンオリゴ
マーである。硬化性組成物は１種以上の多官能性アクリレート化ウレタンを含んでもよい
。本明細書において、用語「アクリレート化ウレタン」又は「多官能性アクリレート化ウ
レタン」は、存在する全てのアクリレート化ウレタンを指す。ほとんどの実施形態では、
多官能性アクリレート化ウレタンはエラストマーではなく、多官能性アクリレート化ウレ
タンの硬化性組成物の層は硬化後にエラストマーではない。ほとんどの実施形態では、多
官能性アクリレート化ウレタン組成物は熱可塑性ではなく、加熱した際に溶融しない熱硬
化性ポリマー層を硬化後に形成する。
【０１０９】
　ある実施形態では、多官能性アクリレート化ウレタンは、（メタ）アクリル酸と、ポリ
オールと、多官能性イソシアネートとの化学反応生成物であってもよい。ウレタンアクリ
レートは、（メタ）アクリロイル基を含むアルコールと、ジ－又はポリ－イソシアネート
とから製造される。アクリレート化ウレタンの製造方法は基本的には公知であり、例えば
英国特許第１，１５９，５５１号明細書；米国特許第３，７８２，９６１号明細書；又は
米国特許第４，２２５，６９５号明細書に記載されている。別の実施形態では、多官能性
アクリレート化ウレタンは予備形成することができる。すなわち、未架橋のアクリレート
化ウレタンモノマー又はオリゴマーは、既に形成されているウレタン結合を有するが（す
なわち、アクリレート化ウレタンはウレタンを形成する反応性成分（すなわち（メタ）ア
クリル酸、ポリオール、及び多官能性イソシアネート）を含まない）、複数の（メタ）ア
クリレート官能基は含まない。
【０１１０】
　（メタ）アクリロイル基を含むアルコールは、例えば２－ヒドロキシエチル、２－若し
くは３－ヒドロキシプロピル、又は２－、３－、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレ
ート、及びこのような化合物の任意の望ましい混合物などの二価アルコールとのアクリル
酸又はメタクリル酸の、フリーのヒドロキシル基を含む両方のエステルとして理解される
。また、（メタ）アクリロイル基を含む一価のアルコール、又はそのようなアルコールか
ら実質的に構成される、ｎ価アルコールと（メタ）アクリル酸及び任意選択的に追加のジ
カルボン酸とのエステル化によって得られる反応生成物も使用することができる。様々な
アルコールの混合物もアルコールとして使用することができ、そのためｎは統計的な意味
での２より大きく４まで、好ましくは３の整数又は分数を表し、上述のアルコール１モル
当たりｎ－１モルの（メタ）アクリル酸が特に好ましく使用される。（メタ）アクリロイ
ル基を含むそのような一価アルコールとε－カプロラクトンとの反応生成物を使用するこ
ともできる。ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートとε－カプロラクトンとの反応生
成物が優先される。
【０１１１】
　適切なジ－又はポリ－イソシアネートは、（シクロ）脂肪族、芳香脂肪族、及び芳香族
化合物であってもよい。（シクロ）脂肪族化合物の例としては、ヘキサメチレンジイソシ
アネート又はイソホロ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
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、ジ（イソシアナトシクロヘキシル）メタン、又はこれらのウレタン、イソシアヌレート
、アロファネート、ビウレット、ウレトジオン構造を有する誘導体、及びこれらの混合物
が挙げられるが、これらに限定されない。
【０１１２】
　入手可能な多官能性イソシアネート及びポリオールの多くの異なる構造形態のため、調
節可能な製品特性を有するカスタマイズされた生成物を得ることが可能である。例えば、
増加したアクリレート含量及びそれに応じた高い架橋密度は、より多官能性のポリオール
によって得ることができる。適切な多官能性（通常、二官能性又は三官能性）イソシアネ
ートを選択することにより、例えば耐光性又は柔軟性などの特性が影響を受け得る。その
ようなアクリレート化ウレタンは、通常、アルコール又はエステルなどの有機溶剤に可溶
である。しかし、例えばエトキシル化ユニットなどの非常に親水性のポリオール成分を使
用することにより、水に分散可能な生成物を製造することもできる。
【０１１３】
　多官能性ウレタンは、ウレタンホモポリマーであってもよく、又はウレタンオリゴマー
と１種以上の他のポリマー（ポリエステル、エポキシ、及びポリエーテルが挙げられるが
これらに限定されない）とのコポリマーであってもよい。ウレタン結合及び２つ以上の重
合性官能基に加えて、多官能性ウレタンは、例えばポリエステル結合、ポリエーテル結合
、及びエポキシ結合などの他の重合性結合を含んでもよい。ただし、ウレタン結合が他の
重合性結合よりも多い比率であることを条件とし、そのため、それでも多官能性ウレタン
とみなされる。多官能性ウレタンオリゴマーのウレタン結合は、オリゴマーの主鎖及び側
鎖を形成することができる。別の実施形態では、多官能性ウレタンオリゴマーはオリゴマ
ーの側鎖を形成するウレタン結合を含み、他の重合性結合（すなわち非ウレタン）がオリ
ゴマーの主鎖を形成する。また別の実施形態では、多官能性ウレタンオリゴマーはオリゴ
マーの主鎖を形成するウレタン結合を含み、他の重合性結合（すなわち非ウレタン）がオ
リゴマーの側鎖を形成する。多官能性ウレタンオリゴマーの反応性基当量は、この場合、
重合性官能基、すなわちウレタン及び他のポリマー上のエチレン性不飽和基の数で割った
ホモポリマー又はコポリマーの分子量である。ウレタン結合の位置（すなわち主鎖及び／
又は側鎖上）に関わらず、多官能性ウレタンオリゴマーは、多官能性ウレタンオリゴマー
基準で少なくとも５０％のウレタン結合と、５０％以下の他の重合性（すなわち非ウレタ
ン）結合とを含む。
【０１１４】
　アクリレート化ウレタンは、ウレタンホモポリマーであってもよく、又はウレタンオリ
ゴマーと１種以上の他のポリマー（ポリエステル、エポキシ、及びポリエーテルが挙げら
れるがこれらに限定されない）とのコポリマーであってもよい。いくつかの実施形態では
、アクリレート化ウレタンは、ウレタン結合を含むモノマー又はオリゴマーと、ポリエス
テル結合を含むモノマー又はオリゴマーとのコポリマーであり、少なくとも２つ以上の（
メタ）アクリレート官能基を有する。ある実施形態では、アクリレート化ウレタンは１種
以上のウレタンアクリレートと１種以上のポリエステルアクリレートとのコポリマーであ
る。いくつかの実施形態では、アクリレート化ウレタンは、ウレタン結合を含むモノマー
又はオリゴマーと、エポキシ結合を含むモノマー又はオリゴマーとのコポリマーであり、
少なくとも２つ以上の（メタ）アクリレート官能基を有する。ある実施形態では、アクリ
レート化ウレタンは１種以上のウレタンアクリレートと１種以上のエポキシアクリレート
とのコポリマーである。いくつかの別の実施形態では、アクリレート化ウレタンは、ウレ
タン結合を含むモノマー又はオリゴマーと、エーテル結合を含むモノマー又はオリゴマー
とのコポリマーであり、少なくとも２つ以上の（メタ）アクリレート官能基を有する。あ
る実施形態では、アクリレート化ウレタンは１種以上のウレタンアクリレートと１種以上
のエーテルアクリレートとのコポリマーである。コポリマーとしてのアクリレート化ウレ
タンのほとんどの実施形態では、ウレタン成分は少なくとも２つ以上の（メタ）アクリレ
ート官能基を含む。コポリマーとしてのアクリレート化ウレタンのいくつかの別の実施形
態では、ウレタン成分は少なくとも２つ以上の（メタ）アクリレート官能基を含み、別の
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ポリマー成分も（メタ）アクリレート官能基を含む。そのため、ウレタン結合及び２つ以
上の（メタ）アクリレート官能基に加えて、アクリレート化ウレタンは、例えばポリエス
テル結合、ポリエーテル結合、及びエポキシ結合などの他の重合性結合を含んでもよい。
ただし、ウレタン結合が他の重合性結合よりも多い比率であることを条件とし、そのため
、それでもアクリレート化ウレタンとみなされる。
【０１１５】
　いくつかの実施形態では、アクリレート化ウレタンオリゴマーのウレタン結合は、オリ
ゴマーの主鎖及び側鎖を形成する。いくつかの別の実施形態では、アクリレート化ウレタ
ンオリゴマーはオリゴマーの側鎖を形成するウレタン結合を含み、他の重合性結合（すな
わち非ウレタン）がオリゴマーの主鎖を形成する。また別の実施形態では、アクリレート
ウレタンオリゴマーはオリゴマーの主鎖を形成するウレタン結合を含み、他の重合性結合
（すなわち非ウレタン）がオリゴマーの側鎖を形成する。ウレタンオリゴマーのアクリレ
ート当量は、この場合、ウレタン及び他のポリマー上の（メタ）アクリレート官能基の数
で割ったホモポリマー又はコポリマーの分子量である。
【０１１６】
　ある実施形態では、ウレタン結合の位置（すなわち主鎖及び／又は側鎖上）に関わらず
、アクリレート化ウレタンオリゴマーは、アクリレート化ウレタンオリゴマー基準で少な
くとも５０％のウレタン結合と、５０％以下の他の重合性（すなわち非ウレタン）結合と
を含む。別の実施形態では、アクリレート化ウレタンオリゴマーは、少なくとも６０％の
ウレタン結合と、４０％以下の他の重合性結合（すなわち非ウレタン）結合とを含む。ま
た別の実施形態では、アクリレート化ウレタンオリゴマーは、少なくとも８０％のウレタ
ン結合と、２０％以下の他の重合性結合（すなわち非ウレタン）結合とを含む。個々の構
造単位の選択次第で、適切なアクリレート化ウレタンは様々な分子量を有することができ
、これは、ある実施形態では２００～３０００ｇ／ｍｏｌの範囲であり、別の実施形態で
は３００～１０００ｇ／ｍｏｌの範囲であり、また別の実施形態では２５０～５０００ｇ
／ｍｏｌの範囲である。アクリレート化ウレタンの分子量は約２００～約５０００ｇ／ｍ
ｏｌに限定されず、アクリレートウレタンがアクリレート当量の範囲内に含まれる限り、
約５０００ｇ／ｍｏｌ超であってもよい。市販のウレタンアクリレート系は、溶剤フリー
で又は反応性希釈剤との組み合わせで提供されている。
【０１１７】
　本発明での使用に適切なアクリレート化ウレタンは市販されており、例えばＢａｙｅｒ
　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ（Ｌｅｖｅｒｋｕｓｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）
から商標Ｄｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）として、Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉ
ｎｃ．（Ｗｏｏｄｌａｎｄ　Ｐａｒｋ，Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓｅｙ，ＵＳＡ）から商標Ｅｂｅ
ｃｒｙｌ（登録商標）として、Ａｌｌｎｅｘ（Ｓｍｙｒｎａ，ＧＡ，ＵＳＡ）からＥｂｅ
ｃｒｙｌ（登録商標）及びＤｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）という商標で、ＢＡＳＦ　Ｐｏ
ｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ　Ｎｏｒｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａ（（Ｗｙａｎｄｏｔｔｅ，Ｍｉｃ
ｈｉｇａｎ，ＵＳＡ））から商標Ｅｌａｓｔｏｌｌａｎとして、及びＥｓｔｒｏｎ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ（（Ｃａｌｖｅｒｔ　Ｃｉｔｙ，ＫＹ，ＵＳＡ））からＩｓｏｃｒｙｌとい
うブランド名で販売され得る。
【０１１８】
　硬化性組成物は、反応性基を有する少なくとも１種の多官能性ウレタンと、任意選択的
に反応性基を有する１種以上の反応性希釈剤と、開始剤とを含み、組成物は約２５０～約
４５０の反応性基当量を有する。別の実施形態では、硬化性組成物は、２種以上の多官能
性ウレタンと、任意選択的に１種以上の反応性希釈剤とを含み、組成物は約２５０～約４
５０の反応性基当量を有する。ブレンド物又は混合物である、２種以上の多官能性ウレタ
ン（及び任意選択的に反応性希釈剤）を有する硬化性組成物は、耐溶剤性と彫刻性との望
ましいバランスの実現を容易にする。
【０１１９】
　ある実施形態では、硬化性組成物は、１種の多官能性アクリレート化ウレタンと、任意



(18) JP 6831333 B2 2021.2.17

10

20

30

40

50

選択的に１種以上の反応性希釈剤と、開始剤とを含み、組成物は約２５０～約４５０のア
クリレート当量を有する。別の実施形態では、硬化性組成物は、２種以上の多官能性アク
リレート化ウレタンと、任意選択的に１種以上の反応性希釈剤とを含み、組成物は約２５
０～約４５０のアクリレート当量を有する。
【０１２０】
　いくつかの別の実施形態では、硬化性組成物は、耐溶剤性と彫刻性との望ましいバラン
スの実現を容易にするために、少なくとも１種の軟らかい多官能性アクリレート化ウレタ
ンと少なくとも１種の硬いアクリレート化ウレタンとのブレンド物である２種以上の多官
能性アクリレート化ウレタンを含み、これは約２５０～約４５０の（アクリレート化ウレ
タンブレンド物及び任意選択的な反応性希釈剤の）アクリレート当量を有する。「軟らか
い」又は柔軟性のある多官能性アクリレート化ウレタンは、２つ以上のアクリレート基を
有するウレタンオリゴマーであり、オリゴマーの構造及び／又はオリゴマーの長いフレキ
シブルな鎖（例えば、約４～約１５個の炭素原子）の存在が分子上のアクリレート基を隔
離する。いくつかの実施形態では、軟らかい多官能性アクリレート化ウレタンは２つのア
クリレート基を有する。「硬い」多官能性アクリレート化ウレタンは、２つ以上のアクリ
レート基を有するが、分子上のアクリレート基が分子上で互いに近くに位置している及び
／又はアクリレート基を隔てる鎖が剛直である、すなわち環状又は多環式の基によって特
徴付けられるウレタンオリゴマーである。別の実施形態では、多官能性アクリレート化ウ
レタンは、少なくとも１種の軟らかい多官能性アクリレート化ウレタンと少なくとも１種
の硬い多官能性アクリレート化ウレタンとのブレンド物であり、アクリレート当量は少な
くとも１種の軟らかいアクリレート化ウレタン及び少なくとも１種の硬いアクリレート化
ウレタンのそれぞれの官能基の加重平均に基づき、これは約２５０～約４５０（アクリレ
ート化ウレタンブレンド物及び任意選択的な反応性希釈剤について）である。少なくとも
１種の軟らかい多官能性アクリレート化ウレタンと少なくとも１種の硬い多官能性アクリ
レート化ウレタンとのブレンド物である硬化性組成物は、米国特許出願公開第２０１４／
００３７８７４Ａ１号明細書に開示されている。軟らかいアクリレート化ウレタン対硬い
アクリレート化ウレタンのブレンド物は、２つの次の値のいずれかの間の比率範囲とする
ことができる：１０対９０；１５対８５；２０対８０；２５対７５；３０対７０；３５対
６５；４０対６０；４５対５５；５０対５０；５５対４５；６０対４０；６５対３５；７
０対３０；７５対２５；８０対２０；８５対１５；９０対１０。
【０１２１】
　別の実施形態では、硬化性組成物は、ブレンド物又は混合物である、２種以上の多官能
性アクリレート化ウレタン（及び任意選択的に反応性希釈剤）を含み、耐溶剤性と彫刻性
との望ましいバランスの実現を容易にする。２種以上の多官能性アクリレート化ウレタン
の組み合わせは、多官能性アクリレート化ウレタンが上述したように軟らかいか硬いかに
基づいて選択される必要はない。本発明での使用のための多官能性アクリレート化ウレタ
ンの選択に影響を与え得る他の要因には、耐スクラッチ性、耐摩耗性、及び靭性が含まれ
得る。硬化性組成物中の２種以上の多官能性アクリレート化ウレタンのそれぞれの割合は
限定されない。
【０１２２】
　本発明で用いられる多官能性ウレタンは、各ウレタンモノマー又はオリゴマー上で利用
できる複数の官能基（２つ以上の重合性基）によりネットワーク中へ迅速に硬化する重合
性化合物である。１つのみの反応性基が存在する場合、望ましくない材料が硬化すること
で直鎖のネットワーク化されていない分子が生じるであろう。２つ以上の官能基、好まし
くは３つ以上の多い官能基を有する多官能性ウレタンは、望ましいポリマーネットワーク
の形成を促進するために本発明において好適である。彫刻性と耐溶剤性との望ましいバラ
ンスを得るために、少なくとも１種の多官能性ウレタン及び任意選択的に１種以上の反応
性希釈剤を含む硬化性組成物は、約２５０～約４５０の範囲の反応性基当量（ＲＧＥＷ）
を有する。硬化性組成物中に２種以上の多官能性ウレタン及び任意選択的に１種以上の反
応性希釈剤が存在する場合、組成物の反応性基当量は各ウレタン成分及び存在する場合に
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は反応性希釈剤の反応性基当量の加重平均である。硬化性組成物が１種以上の多官能性ウ
レタン及び１種以上の反応性希釈剤を含む場合、組成物の反応性基当量（ＲＧＥＷ）は各
ウレタン成分及び反応性希釈剤の反応性基当量の加重平均であり、これは約２５０～約４
５０の範囲である。約２５０未満の反応性基当量、特にアクリレート当量を有する硬化組
成物の層は、通常、不十分な彫刻性を示す。約４５０超の反応性基当量、特にアクリレー
ト当量を有する硬化組成物の層は、硬化層による溶剤の取り込みが劣る。すなわち、硬化
層は１種以上の溶剤を過剰に吸収して膨潤する。１種以上の多官能性ウレタンは、硬化性
組成物の成分の総重量、すなわち重量パーセント固形分に対して３０重量％以上の量で硬
化性組成物中に存在し、これが優れた彫刻性及び印刷特性を付与することが見出された。
【０１２３】
　本発明で用いられる多官能性アクリレート化ウレタンは、各ウレタンモノマー又はオリ
ゴマー上で利用できる複数の官能基（２つ以上の（メタ）アクリレート基）によりネット
ワークへと迅速に硬化する重合性化合物である。１つのみの（メタ）アクリレート官能基
が存在する場合、材料が硬化すると直鎖のネットワーク化されていない分子となり、これ
は望ましくない。２つ以上の官能基、好ましくは３つ以上の官能基を有する多官能性アク
リレート化ウレタンは、望ましいポリマーネットワークの形成を促進するために本発明に
おいて好適である。彫刻性と耐溶剤性との特性の望ましいバランスを得るために、少なく
とも１種の多官能性アクリレート化ウレタン及び任意選択的に１種以上の反応性希釈剤を
含む硬化性組成物は、約２５０～約４５０の範囲のアクリレート当量（ＥＷ）を有する。
硬化性組成物中に２種以上の多官能性アクリレート化ウレタン及び任意選択的に１種以上
の反応性希釈剤が存在する場合、組成物のアクリレート当量は各ウレタン成分及び存在す
る場合には反応性希釈剤のアクリレート当量の加重平均である。硬化性組成物が１種以上
の多官能性アクリレート化ウレタン及び１種以上の反応性希釈剤を含む場合、組成物のア
クリレート当量（ＥＷ）は各ウレタン成分及び反応性希釈剤のアクリレート当量の加重平
均であり、これは約２５０～約４５０の範囲である。
【０１２４】
　約２５０未満のアクリレート当量を有する硬化組成物の層は、通常不十分な彫刻性を示
す。本発明では、約２５０未満のアクリレートＥＷを有する組成物は比較的高い架橋密度
を有する硬化層を形成し、その結果、硬化層の彫刻性が特に電気機械式彫刻機での彫刻に
よって悪影響を受けるであろう。高度に架橋した硬化層は、脆く、砕けたり欠けたりし易
く、及び／又は隣接するセル間に細かい又は薄い壁を形成及び保持できない場合がある。
高度に架橋した層は、シリンダー表面に対する接着性が不十分な場合もある。高品質のグ
ラビア印刷のためには、印刷版中の彫刻されたセルは、例えばいくつかの実施形態では１
７０～２００ライン毎インチで、別の実施形態では１５０～２３０ライン毎インチでなど
、互いに近接して形成される必要があり、また約１０～約８０μｍ、より典型的には１０
～５０μｍのセル深さを有する。いくつかの場合、概してセル壁が、すなわち望ましいセ
ル密度及び深さで形成される隣接したグラビアセル間に形成されるランド領域又は畝の幅
が砕けるか、壊れるか、又は均一に形成されない場合、硬化組成物の層は不十分な彫刻性
を示す。いくつかの別の場合、隣接するセル間のランド領域の幅を増加させてセル壁が砕
けたり壊れたりせずに均一になるように、彫刻されるセルの密度及び／又は深さが調節さ
れる場合、硬化組成物の層は不十分な彫刻性を示す。ほとんどの実施形態では、硬化層中
に彫刻されたセルが２５ミクロン以下の平均のセル壁厚さを有する場合、硬化組成物は許
容可能な彫刻性を有する。
【０１２５】
　約４５０超のアクリレート当量を有する硬化組成物の層は、硬化層による溶剤の取り込
みが劣る。すなわち、硬化層は１種以上の溶剤を過剰に吸収して膨潤する。本発明では、
約４５０超のアクリレートＥＷを有する組成物は、比較的低い程度の架橋を有し、その結
果、１種以上の溶剤による吸収に対する層の耐性が低い硬化層、すなわち溶剤と接触する
と過剰に膨潤する層を形成するであろう。グラビア印刷に使用されるインクは典型的には
溶剤を含み、いくつかの場合、溶剤は非常に強い場合がある。硬化層の耐溶剤性が十分に
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ない場合、溶剤系インクからの溶剤の吸収が硬化層を過剰に膨潤させる場合があり、これ
は印刷品質及び画像担持体の耐久性に有害である。メチルエチルケトンは印刷インク中で
典型的に使用される溶剤であり、また、トルエン；例えばプロパノール、ブタノールなど
のアルコール；及び酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチルなどの酢酸エステル等の他の
可能なインク溶剤と比べて比較的強い溶剤であることから、ほとんどの場合、硬化組成物
の層の耐溶剤性を決定するための溶剤としてメチルエチルケトン（ＭＥＫ）が選択される
。別の場合、硬化層の耐溶剤性は、一般的に使用されている１種以上のインク溶剤に基づ
いて評価されてもよい。
【０１２６】
　ほとんどの実施形態では、約２５０～約４５０のアクリレートＥＷを有する組成物の硬
化層は、彫刻性と耐溶剤性との両方の許容可能なバランスを示す。別の実施形態では、約
２５５～約４４０のアクリレートＥＷを有する硬化組成物の層は、彫刻性と耐溶剤性との
両方の許容可能なバランスを示す。いくつかの別の実施形態では、約２７０～約４３０の
アクリレートＥＷを有する硬化組成物の層は、彫刻性と耐溶剤性との両方の許容可能なバ
ランスを示す。また別の実施形態では、約３００～約４００のアクリレートＥＷを有する
硬化組成物の層は、彫刻性と耐溶剤性との両方の許容可能なバランスを示す。また別の実
施形態では、約２５０～約３５０のアクリレートＥＷを有する硬化組成物の層は、彫刻性
と耐溶剤性との両方の許容可能なバランスを示す。
【０１２７】
　約２５ミクロン以下の平均セル壁厚さを有する彫刻されたセルと、数日間、典型的には
７日間溶剤に浸漬した後に１５％以下の重量増加である層との両方が達成できることから
、約２５０～約４５０のアクリレートＥＷを有する硬化組成物の層は、彫刻性と耐溶剤性
との許容可能なバランスを示す。いくつかの実施形態では、約２５ミクロン以下の平均セ
ル壁厚さを有する彫刻されたセルと、７日間溶剤に浸漬した後に１２％以下の重量増加で
ある層との両方が達成できることから、約２５０～約４５０のアクリレートＥＷを有する
硬化組成物の層は、彫刻性と耐溶剤性との許容可能なバランスを示す。いくつかの実施形
態では、２２ミクロン以下の平均セル壁厚さを有する彫刻されたセルと、７日間溶剤に浸
漬した後に１１％以下の重量増加である層との両方が達成できることから、約２５０～約
４５０のアクリレートＥＷを有する硬化組成物の層は、彫刻性と耐溶剤性との許容可能な
バランスを示す。いくつかの実施形態では、約１５～１９ミクロンの平均セル壁厚さを有
する彫刻されたセルと、７日間溶剤に浸漬した後に８％以下の重量増加である層との両方
が達成できることから、約２５０～約４５０のアクリレートＥＷを有する硬化組成物の層
は、彫刻性と耐溶剤性との許容可能なバランスを示す。また別の実施形態では、２５～２
７ミクロン以下の平均セル壁厚さを有する彫刻されたセルと、７日間溶剤に浸漬した後に
３％以下の重量増加である層との両方が達成できることから、約２５０～約４５０のアク
リレートＥＷを有する硬化組成物の層は、彫刻性と耐溶剤性との許容可能なバランスを示
す。
【０１２８】
　１種以上の多官能性アクリレート化ウレタンは、硬化性組成物の成分の総重量、すなわ
ち重量パーセント固形分に対して３０重量％以上の量で硬化性組成物中に存在し、これが
優れた彫刻性及び印刷特性を付与することが見出された。多官能性アクリレート化ウレタ
ンは、次の値のうちの任意の２つの間の量であってもよく、任意選択的にこれらを含む量
であってもよい：硬化性組成物中の固形成分の総重量（溶剤及び存在する場合には移動性
物質は除く）基準で３０、３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７５、８
０、８５、９０、９５、９８、及び９９重量部。いくつかの実施形態では、多官能性アク
リレート化ウレタンは、硬化性組成物中の固形成分の総重量の少なくとも３０重量％で存
在する。多官能性アクリレート化ウレタン成分は、硬化性組成物中の固形成分の総重量基
準で、ある実施形態では約３５～９５重量％の量で存在し、別の実施形態では約４０～９
５重量％の量で存在し、また約４５～８０重量％の量で存在する。
【０１２９】
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　硬化性組成物は、化学線によって活性化することができる開始剤（すなわち光開始剤）
、又は熱によって活性化することができる開始剤（すなわち熱開始剤）を含む。
【０１３０】
　硬化性組成物は、望ましい硬化応答を得るのに十分な量で、化学線に暴露されると重合
を開始する１種以上の光開始剤及び／又は増感剤を含む。光開始剤は、任意の単一の化合
物であっても化合物の組み合わせであってもよく、これは化学線に対して感受性があり、
過剰な停止なしにアクリレート基の反応を開始するフリーラジカルを生成する。光開始剤
は、化合物のうちの１種が照射によって活性化される分光増感剤又は増感剤によって生じ
る際にフリーラジカルを与える化合物の混合物であってもよい。通常、分光増感剤は、反
応を開始する成分、すなわち光開始剤と異なる波長で放射を吸収する物質であり、吸収し
たエネルギーを光開始剤に移動させることができ、その結果、活性化させる放射の波長を
調整することができる。
【０１３１】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、組成物の層を暴露させるための化学線源に
よって放射される波長の範囲内の１つ以上の波長に反応する１種の光開始剤を含む。いく
つかの別の実施形態では、硬化性組成物は２種の光開始剤を含む。この実施形態では、１
種の光開始剤が硬化性組成物の層を深さ方向に（すなわち層の厚さ方向に）硬化させ、も
う１種の光開始剤が層の外表面を硬化させる。２種の光開始剤を有する硬化性組成物のほ
とんどの実施形態では、両方の光開始剤とも組成物の層に暴露するための化学線源によっ
て放射される波長の範囲内の１つ以上の波長に対して反応する。２種の光開始剤を有する
硬化性組成物の別の実施形態では、それぞれの光開始剤が、異なる化学線源によって放射
される異なる波長範囲内の１つ以上の波長に対して反応してもよい。
【０１３２】
　ある実施形態では、開始剤は、硬化性組成物中の固形成分の総重量基準で約０．１重量
％～約１５重量％の量で存在する１種以上の光開始剤を含む。１種以上の光開始剤は、次
の値のうちの任意の２つの間の量であってもよく、任意選択的にこれらを含んでもよい：
固形分の重量パーセント基準で０．１、０．２、０．３、０．４、０．５、１、３、５、
７、９、１１、１３、及び１５重量％。別の実施形態では、１種以上の光開始剤は、硬化
性組成物中の固形成分の総重量基準で約１重量％～約５重量％の量で存在する。ほとんど
の実施形態では、光開始剤は可視光又は紫外光に対して感受性を有する。
【０１３３】
　当業者に公知のように、多くの光開始剤が本明細書に記載の本発明に好適であり得る。
これらとしては、キノン；フェナントラキノン；多核キノン；ベンゾフェノン；例えばベ
ンゾインメチルエーテル、ベンゾイン－ｎ－ブチルエーテル、ベンゾイン－ｉｓｏ－ブチ
ルエーテルなどのベンゾインエーテル；例えばアリールケトン、オキシスルホニルケトン
、スルホニルケトン、アミノケトンなどのケトン；プロピオフェノン；ヒドロキシアルキ
ルフェニルアセトフェノン、ジアルコキシアセトフェノン、及び２，２－ジエトキシアセ
トフェノンなどのアセトフェノン；αハロゲンアセトフェノン；１－ヒドロキシシクロヘ
キシルフェニルケトン；チオフェニルモルホリノケトン；チオキサントン；メチルフェニ
ルグロキシレート（ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｇｌｏｘｙｌａｔｅ）；エチルフェニルピ
ロキシレート（ｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｐｙｌｏｘｙｌａｔｅ）；アシルホスフィンオキ
シド；例えばビス（２，４，６，トリメチルベンゾイル）－フェニルホスフィンオキシド
、ジフェニル（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオキシドなどのアルコ
キシフェニル置換ホスフィンオキシド；過酸化物；ビイミダゾール；ベンゾイルオキシム
エステル；ホウ酸塩；及びミヒラーケトンが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１３４】
　ある実施形態では、２種の光開始剤が硬化性組成物中に含まれ、この中のアルコキシフ
ェニルホスフィンオキシドが硬化性組成物の層を深さ方向に硬化させる光開始剤であり、
ケトンが層の外表面を硬化させる他方の光開始剤である。市販の光開始剤製品の組み合わ
せも適切である。Ｄａｒｏｃｕｒｅ（登録商標）１１７３、Ｄａｒｏｃｕｒｅ（登録商標
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）ＭＢＦ、Ｄａｒｏｃｕｒｅ（登録商標）ＴＰＯ若しくはＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）
１８４、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）４２６５、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）８１９
、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）２０２２、又はＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）２１００
などの市販の光開始剤製品（これらは全て現在ＢＡＳＦ　ＳＥ（Ｗｙａｎｄｏｔｔｅ，Ｍ
ｉｃｈｉｇａｎ，ＵＳＡ．）から入手可能である）も適切である。Ｄａｒｏｃｕｒｅ（登
録商標）及びＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）はＢＡＳＦ　ＳＥの登録商標である。別の実
施形態では、光開始剤は、例えばＥＳＳＴＥＣＨ，Ｉｎｃ．の一事業部であるＰＬ　Ｉｎ
ｄｕｓｔｒｉｅｓ（Ｅｓｓｉｎｇｔｏｎ，ＰＡ，ＵＳＡ）から市販されている光開始剤製
品など、あらかじめ調製された２種以上の光開始剤化合物の混合物（又はブレンド物）で
あってもよく、これにはＰＬ－６００、ＰＬ－６１０、ＰＬ－６２０、ＰＬ－６２５、Ｐ
Ｌ－６３０、ＰＬ－４５０、ＰＬ－４６０、ＰＬ－ＴＰＯ、ＰＬ－ＴＰＯ－Ｌ、ＰＬ－Ｉ
ＴＸ、ＰＬ－９０７、ＰＬ－１００、ＰＬ－１５０、及びＰＬ－３６９が含まれる。
【０１３５】
　熱開始剤は、熱の存在下で多官能性ウレタン及び任意選択的な樹脂改質剤などの付加重
合性化合物の硬化反応を開始及び進行させるラジカル熱重合開始剤である。熱開始剤とし
ては、芳香族ケトン；オニウム塩化合物；有機過酸化物；チオ化合物；ヘキサアリールビ
イミダゾール化合物；ケトキシムエステル化合物；ホウ酸塩化合物；アジニウム化合物；
アジド化合物；キノンジアアジド（ｄｉａａｚｉｄｅ）化合物；メタロセン化合物；活性
エステル化合物；炭素ハロゲン結合を有する化合物；ホウ酸塩；及びアゾ系化合物が挙げ
られるが、これらに限定されない。いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、重合を促
進するための１種又は２種以上の熱開始剤を含んでもよい。
【０１３６】
　ある実施形態では、開始剤は、硬化性組成物中の固形成分の総重量基準で約０．１重量
％～約１５重量％の量で存在する１種以上の熱開始剤を含む。１種以上の熱開始剤は、次
の値のうちの任意の２つの間の量であってもよく、任意選択的にこれらを含んでもよい：
固形分の重量パーセント基準で０．１、０．５、１、３、５、７、９、１１、１３、及び
１５重量％。別の実施形態では、１種以上の熱開始剤は、硬化性組成物中の固形成分の総
重量基準で約１重量％～約５重量％の量で存在する。
【０１３７】
　本発明の硬化性組成物は、印刷に適した層及び／又は硬化層を形成するために、ポリマ
ーを主体とする組成物に望ましい特性を付与する目的で、任意選択的に１種以上の樹脂改
質剤を含んでもよい。樹脂改質剤は、架橋密度を増加させるため及び／又は架橋したネッ
トワークを安定化するために使用することができ、これにより向上した耐溶剤性、耐摩耗
性、及び／又は組成物の硬化層の向上した彫刻性など、向上した最終用途での特性を付与
することができる。任意選択的な樹脂改質剤は、硬化性組成物及び／又は組成物の硬化層
の１つ又は２つ以上の特性に対処するために添加することができる。反応性希釈剤などの
いくつかの樹脂改質剤は、硬化性組成物の反応性基当量又はアクリレート当量に影響を与
える２つ以上の重合性基を含む。重合性基を１つのみ有するモノマーなどのいくつかの他
の樹脂改質剤は、ほとんどの実施形態では硬化性組成物の反応性基当量又はアクリレート
当量に影響を与えない。
【０１３８】
　硬化性組成物は、樹脂改質剤の１種として、通常、組成物の塗工性を高めるための１種
以上の反応性希釈剤（本明細書では「希釈剤成分」という）を任意選択的に含んでもよい
。反応性希釈剤は、硬化組成物の望ましい特性を維持しつつ硬化性組成物の望ましい粘度
を得るために使用することができる。反応性希釈剤は、ウレタン成分中に組み込まれてい
てもよく、又は組成物に別個に添加されてもよい。反応性希釈剤は、２つ以上の重合性基
、すなわちエチレン性不飽和基を有する希釈剤であり、これ自体が最終的な硬化組成物の
一部になる。硬化性組成物が多官能性ウレタンと共に１種以上の反応性希釈剤を含む場合
、組成物の反応性基当量はウレタン成分の反応性基当量と１種以上の反応性希釈剤の反応
性基当量との加重平均である。
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【０１３９】
　ほとんどの実施形態では、反応性希釈剤は、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有す
る希釈剤であり、これ自体が最終的な硬化組成物の一部になる。本明細書に記載の方法で
使用するための好適な反応性希釈剤は、低分子量二官能性（メタ）アクリレートモノマー
及び／又はオリゴマー、並びに三官能性（メタ）アクリレートモノマー及び／又はオリゴ
マーである。通常、反応性希釈剤は、５０００未満、特に約５００未満の分子量を有する
。反応性希釈剤の粘度は、典型的には室温で約３００ｃｐ未満である。希釈剤の化学構造
、及び架橋密度をどの程度迅速にどの程度まで増加させるかに応じて、選択される具体的
な希釈剤は、彫刻性及び溶剤の取り込みなどの硬化したコーティングの特性に大きい影響
を与え得る。硬化性組成物が多官能性アクリレート化ウレタンと共に１種以上の反応性希
釈剤を含む場合、組成物のアクリレート当量は、ウレタン成分のアクリレート当量と１種
以上の反応性希釈剤のアクリレート反応性基当量との加重平均である。
【０１４０】
　希釈剤が２つ以上の重合性基を有し、硬化性組成物のコーティングをし易くできる粘度
を室温で有している限り、反応性希釈剤としての使用に適した化合物は限定されない。反
応性希釈剤の粘度は、ほとんどの実施形態では室温で約３００ｃｐ未満であるが、いくつ
かの別の実施形態では室温でそれを超える、すなわち約３００～約１１００ｃｐであって
もよい。通常、２つ以上のエチレン性不飽和基を有するエチレン性不飽和化合物すなわち
モノマーが反応性希釈剤であってもよい。いくつかの実施形態では、２つ以上の（メタ）
アクリレート基を有するモノマーが反応性希釈剤であってもよい。反応性希釈剤の非限定
的な例としては、例えばジエチレングリコールジビニルエーテルなどのビニルエーテル；
ｎ－トリシクロデカンジメタノールジアクリレート（ＴＣＤＤＡ）；ヘキサメチレンジオ
ールジアクリレート（ＨＤＤＡ）；ブタンジオールジアクリレート（ＢＤＤＡ）；ジプロ
ピレングリコールジアクリレート（ＤＰＧＤＡ）；トリメチロールプロパントリアクリレ
ート（ＴＭＰＴ）；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（ｅｔ－ＴＭ
ＰＴ）；及びトリメチルプロパントリメタクリレート（ＴＭＰＴＭＡ）が挙げられる。下
に示すトリシクロデカンジメタノールジアクリレート（ＴＣＤＤＡ）は、二官能性反応性
希釈剤の１つの例である。
【０１４１】
【化１】

【０１４２】
　１つ以上の環状脂肪族基を含み、及び／又は１つ以上の剛直な鎖を含み、及び／又は比
較的短い鎖を含む反応性希釈剤は、特に、硬化性組成物の硬化層の耐溶剤性及び彫刻性を
向上させるためのアクリレート化ウレタンへの添加剤である。ガラス転移温度Ｔgを補助
し、組成物の硬化層のコーティングの収縮を最小限にするために、多環式の反応性希釈剤
が通常好ましい。いくつかのアクリレート化オリゴマーは、ヘキサメチレンジオールジア
クリレート（ＨＤＤＡ）及びジプロピレングリコールジアクリレート（ＤＰＧＤＡ）など
の反応性希釈剤での希釈もされる。
【０１４３】
　好適な三官能性希釈剤の例は、下に示す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（ｅｔ－ＴＭＰＴ）（ＣＡＳ登録番号２８９６１－４３－５）である。
【０１４４】
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【化２】

【０１４５】
　いくつかの市販の樹脂としては、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴ
）が挙げられる。
【０１４６】
　いくつかの実施形態では、希釈剤は、硬化性組成物をコーティング温度で約２００～約
２００００ｃｐの範囲の粘度を有する溶液又は液体として塗布して支持基材上に層を形成
できるような十分多い量で、且つなおも硬化性組成物の耐薬品性及び他の特性を損なわな
いような十分少ない量で使用される。ある実施形態では、希釈剤は存在しない。別の実施
形態では、希釈剤は、硬化性組成物の成分の総重量基準で約０．２～約４０重量％の量で
硬化性組成物中に存在する。反応性希釈剤は、次の値のうちの任意の２つの間であっても
よく、任意選択的にこれらを含んでもよい：硬化性組成物の固形成分の総重量基準で０、
０．２、０．５、１、２、３、４、５、７．５、１０、１２．５、１５、１７．５、２０
、２２．５、２５、２７．５、３０、３２．５、３５、３７．５、及び４０重量％。いく
つかの実施形態では、硬化性組成物は、固形成分の重量パーセント基準で１種以上のアク
リレート化ウレタンよりも多い量で存在する１種以上の反応性希釈剤を含む。
【０１４７】
　別のタイプの樹脂改質剤は、一官能性希釈剤である。一官能性希釈剤は、熱反応又は光
反応に関与して硬化組成物の一部になるが、その一官能性の基のためにポリマーの架橋密
度に寄与しない反応性基を有する非架橋型の反応性希釈剤である。硬化性組成物は、任意
選択的に、１つの重合性基、すなわちエチレン性不飽和基を有し、硬化組成物の一部にな
る１種以上の一官能性希釈剤を含む。いくつかの実施形態では、一官能性希釈剤は、エチ
レン性不飽和基として１つの（メタ）アクリレート基を有し、硬化組成物の一部になる。
一官能性希釈剤は、架橋密度に加算されず、そのため硬化性組成物の反応性基当量又はア
クリレート当量には含まれない。一官能性希釈剤は、溶液としてのコーティング用の硬化
性組成物の特性を修正するため、及び／又は組成物の硬化層の特性を修正するために添加
することができる。通常、一官能性希釈剤は５０００未満、特に約５００未満の分子量を
有する。一官能性希釈剤の粘度は、ほとんどの実施形態では室温で約３００ｃｐ未満であ
るが、室温でそれを超える、すなわち約３００～約１１００ｃｐであってもよい。一官能
性希釈剤の粘度は、典型的には室温で約３００ｃｐ未満である。選択される一官能性希釈
剤及び組み込まれる量に応じて、化合物の存在は硬化性組成物の塗工性を高めることがで
きるが、組成物の硬化層の耐溶剤性及び／又は彫刻性にも影響を与え得る。ある実施形態
では、一官能性希釈剤は存在しない。別の実施形態では、一官能性希釈剤は、硬化性組成
物の成分の総重量基準で約０．２～約２０重量％の量で硬化性組成物中に存在する。一官
能性希釈剤は、次の値のうちの任意の２つの間であってもよく、任意選択的にこれらを含
んでもよい：硬化性組成物の固形成分の総重量基準で０、０．２、０．５、１、２、３、
４、５、８、１０、１１、１３、１５、１８、及び２０重量％。
【０１４８】
　フレキシブルな鎖、すなわち５個以上の炭素原子の鎖を有する一官能性希釈剤は、コー
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ティング組成物の柔軟性を向上させることができるものの、溶剤の取り込みも増加する、
すなわち低い耐溶剤性を有する傾向にある。そのため、硬化性組成物は、いくつかの実施
形態では親溶剤性鎖を約５重量％以下で、いくつかの別の実施形態では約２重量％以下で
有する１種以上の一官能性希釈剤を含むことができる。親溶剤性の一官能性希釈剤の例と
しては、アクリル酸ラウリル、アクリル酸ヘキシルなどの５個以上の炭素を有するアルキ
ルモノアクリレート、及びポリエーテルアクリレートが挙げられるが、これらに限定され
ない。また別の一官能性希釈剤は、組成物の硬化層の耐溶剤性にそのような悪影響を与え
ない。１つ以上の環状脂肪族基を含む；及び／又は１つ以上の剛直な鎖を含み、及び／又
は比較的短い鎖を含む一官能性希釈剤は、硬化性組成物の硬化層の溶剤更新にあまり影響
を与えない一方、組成物の塗工性を高めることができる。そのため、硬化性組成物は、い
くつかの実施形態では環状脂肪族基及び／又は剛直な側鎖を約１５重量％以下で、いくつ
かの別の実施形態では約８重量％以下で、また別の実施形態では約５重量％以下で有する
１種以上の一官能性希釈剤を含むことができる。環状脂肪族基及び／又は剛直な側鎖を有
する好適な一官能性希釈剤の例としては、アクリル酸イソボルニル（「ＩＢＯＡ」）及び
アクリル酸４－ｔ－ブチルシクロヘキシル（ＢＡＳＦ　Ａｋｔｉｅｎｇｅｓｅｌｌｓｃｈ
ａｆｔ，Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ，ＧｅｒｍａｎｙからＬａｒｏｍｅｒ（登録商標）Ｔ
ＢＣＨとして入手可能）が挙げられるが、これに限定されない。
【０１４９】
　別の任意選択的な樹脂改質剤は、１種以上の光重合性反応基、すなわちエチレン性不飽
和基を有し、最終的な硬化組成物の一部となるが、十分に高い粘度を有しているため、モ
ノマーが硬化性組成物用の希釈剤として適切に機能しないと考えられるモノマーである。
モノマー化合物の粘度は、いくつかの実施形態では室温で約３００ｃｐ超であるが、別の
実施形態では室温で約１１００ｃｐ超であってもよい。１つ以上の反応性基と約３００～
約１１００ｃｐの粘度とを有するいくつかの化合物は、硬化性組成物用の希釈剤（反応性
又は一官能性）とみなされる場合があり、又はモノマーとみなされる場合がある。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（ｅｔ－ＴＭＰＴ）などのいくつかの樹
脂改質剤は、幅広い分子量を有することができ、そのため幅広い粘度が可能である。また
、硬化性組成物用の希釈剤（反応性又は一官能性）として機能させるための、又は最終的
な硬化組成物の一部としての他の機能を付与するためのいくつかのモノマーの適合性は、
基材への塗布のために望まれる硬化性組成物の粘度及び硬化性組成物を基材に塗布する方
法にある程度依存し得る。樹脂改質希釈剤と同様に、２つ以上の反応性基を有する多官能
性モノマーは硬化性組成物の反応性基当量の加重平均に含めるべきであり、１つの反応性
基を有する一官能性モノマーは硬化性組成物の反応性基当量の加重平均に含めるべきでは
ない。しかし、多官能性モノマーが比較的少量（例えば、約１０重量％未満）で存在する
場合、組成物が反応性基当量の範囲の端の近くにない限り、硬化性組成物の反応性基当量
はあまり影響を受けないであろう。
【０１５０】
　ほとんどの実施形態では、モノマーは１つ以上の（メタ）アクリレート基を有するアク
リレート化モノマーである。次の樹脂改質化合物が、約１１００ｃｐ超の粘度を有する範
囲では、これらはモノマーとみなされ得、又は約３００ｃｐ未満の粘度を有する範囲では
、これらは希釈剤とみなされ得、又は約３００～約１１００ｃｐの粘度を有する範囲では
、これらは硬化性組成物の粘度に対するこれらの影響に応じてモノマー又は希釈剤になり
得る。次の樹脂改質剤は硬化性組成物中での使用に好適であり、アルコール及びポリオー
ルのアクリル酸モノエステル；アルコール及びポリオールのアクリル酸ポリエステル；ア
ルコール及びポリオールのメタクリル酸モノエステル；並びにアルコール及びポリオール
のメタクリル酸ポリエステルが挙げられ、適切なアルコール及びポリオールとしては、ア
ルカノール、アルキレングリコール、ペンタエリスリトール、及びポリアクリロールオリ
ゴマーが挙げられるが、これらに限定されない。ある実施形態では、モノマーは存在しな
い。別の実施形態では、モノマーは、硬化性組成物の成分の総重量基準で約０．２～約２
０重量％の量で硬化性組成物中に存在する。モノマーは、次の値のうちの任意の２つの間
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であってもよく、任意選択的にこれらを含んでもよい：硬化性組成物の固形成分の総重量
基準で０、０．２、０．５、１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１２、１５、
１８、及び２０重量％。
【０１５１】
　硬化性組成物中で任意選択的である別の樹脂改質剤は、架橋密度、耐溶剤性、彫刻性、
耐摩耗性、及びフィルム収縮の低減などの樹脂の特性を微調整するために含めることがで
きる補助的な樹脂改質化合物である。補助的な樹脂改質化合物は、通常、非ウレタン化合
物であり、エポキシ（メタ）アクリレートのモノマー及びオリゴマー；ポリエステル（メ
タ）アクリレートのモノマー及びオリゴマー；並びにポリエーテル（メタ）アクリレート
のモノマー及びオリゴマーが挙げられるが、これらに限定されない。イソシアネートのア
クリレート誘導体及びメタクリレート誘導体も好適である。ある実施形態では、補助的な
樹脂改質化合物は存在しない。別の実施形態では、補助的な樹脂改質化合物は、硬化性組
成物の成分の総重量基準で約０．２～約３５重量％の量で硬化性組成物中に存在する。補
助的な樹脂改質化合物は、次の値のうちの任意の２つの間であってもよく、任意選択的に
これらを含んでもよい：硬化性組成物の固形成分の総重量基準で０、０．２、０．５、１
、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１２、１５、１８、２０、２２、２５、２８
、３０、３２、及び３５重量％。補助的な樹脂改質化合物が２つ以上の重合性基を含むモ
ノマー又はオリゴマーである場合、架橋密度に対する多官能性の補助的な改質の影響は、
硬化性組成物の反応性基当量又はアクリレート当量の加重平均によって含められる。しか
し、多官能性の補助的な改質化合物が比較的少量（例えば、約１０重量％未満）で存在す
る場合、組成物がアクリレート当量の範囲の端の近くにない限り、硬化性組成物のアクリ
レート当量（又は反応性基当量）はあまり影響を受けないであろう。補助的な樹脂改質化
合物が重合性基を１つのみ有するモノマー又はオリゴマーである場合、これらの存在は硬
化性組成物のアクリレート当量（又は反応性基当量）に含められない。
【０１５２】
　いくつかの実施形態では、１種以上の又は組み合わせの樹脂改質剤は、反応性希釈剤、
一官能性希釈剤、モノマー、及び補助的な樹脂改質化合物から選択され、硬化性組成物の
成分の総重量基準で約０．２～約４０重量％の合計量で硬化性組成物中に存在する。樹脂
改質剤の合計量は、次の値のうちの任意の２つの間であってもよく、任意選択的にこれら
を含んでもよい：硬化性組成物の固形成分の総重量基準で０、０．２、０．５、１、２、
３、４、５、６、７、８、９、１０、１２、１５、１８、２０、２２、２５、２８、３０
、３２、３５、３６、３７、３８、３９、及び４０重量％。
【０１５３】
　硬化性組成物の粘度を下げることで、望ましい低粘度を得るために少ない反応性希釈剤
のみが必要とされるように、アセトン又は酢酸ｎ－ブチルなどの少量の溶剤を使用するこ
とができる。ある実施形態では、溶剤は硬化性組成物の１０重量％未満で存在していても
よい。この方式で溶剤が使用される場合、コーティング時、又はコーティング後且つ硬化
前に硬化性組成物が加熱されて溶剤が取り除かれる。別の実施形態では、硬化性組成物は
溶剤フリーの組成物（これは「固形分１００％」又は「コーティング固形分１００％」の
組成物と呼ばれる場合がある）である。
【０１５４】
　任意選択的に、硬化性組成物は微粒子状充填剤を含んでもよい。硬化性組成物は、最大
約５５重量％の微粒子状充填剤を含んでもよく、これはナノ粒子、ミクロ粒子、又はナノ
粒子及びミクロ粒子の組み合わせであってもよい。約２５０～約４５０ｇ／当量の反応性
基当量を有する多官能性ウレタンの本発明の組成物は、耐溶剤性と、グラビア印刷シリン
ダーとしての最終用途に適切な彫刻性のための硬さとの望ましいバランスを備えている。
微粒子は、組成物の硬化層を有する印刷版の耐摩耗性及び耐スクラッチ性を付与又は向上
させるために添加することができる。微粒子は、組成物の硬化層の彫刻性、特に電気機械
式彫刻による彫刻性も向上させ得る。微粒子状充填剤は、修飾されていなくても修飾され
ていてもよい。微粒子状充填剤は、充填剤と、硬化性組成物の多官能性ウレタンなどの１
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種以上の成分との間の相互作用を向上させるために、例えば有機オニウム種などでコーテ
ィング又は表面処理されることにより修飾されていてもよい。
【０１５５】
　いくつかの実施形態では、任意選択的な充填剤はナノ粒子、すなわち少なくとも１方向
の寸法が約１０００ｎｍ未満である粒子である。ある実施形態では、少なくとも１方向の
寸法の値は、次の値のうちの任意の２つの間であり、任意選択的にこれらを含む：１、１
０、５０、７５、１００、２００、３００、４００、５００、６００、６５０、７００、
７５０、８００、８５０、９００、９５０、及び９９９ｎｍ。ある実施形態では、ナノ粒
子充填剤は約１～約５００ｎｍの少なくとも１方向の寸法、いくつかの実施形態では約１
～約１００ｎｍの少なくとも１方向の寸法、いくつかの別の実施形態では約１０～約９９
９ｎｍの少なくとも１方向の寸法を有する。ナノ粒子は硬さ及び剛性を向上させることが
でき、これにより組成物の硬化層の増加した耐摩耗性及び向上した彫刻性がもたらされ得
る。
【０１５６】
　別の実施形態では、任意選択的な充填剤は、約１０００ｎｍ（１ミクロン）以上、通常
、約１μｍ～約５μｍの少なくとも１方向の寸法を有するミクロ粒子である。ミクロ粒子
は、硬化組成物の層に向上した耐摩耗特性及び耐スクラッチ性を付与するために、固体潤
滑剤として硬化性組成物に添加することができる。ミクロ粒子は、電気機械式スタイラス
の摩耗も減らすことができ、また硬化組成物の層の彫刻性も向上させることができる。
【０１５７】
　ナノ粒子及び／又はミクロ粒子であってもよい微粒子状充填剤として好適な材料の例と
しては、酸化アルミニウム（例えば、アルミナ）；シリカ；酸化亜鉛；酸化ジルコニウム
；酸化チタン；酸化マグネシウム；酸化タングステン；炭化タングステン；炭化ケイ素；
炭化チタン；窒化ホウ素；二硫化モリブデン；例えばラポナイト、ベントナイト、モンモ
リロナイト、ヘクトライト、カオリナイト、ディッカイト、ナクライト、ハロイサイト、
サポナイト、ノントロナイト、バイデライト、ヴォルホンスコイト（ｖｏｌｈｏｎｓｋｏ
ｉｔｅ）、ソーコナイト、マガダイト、メドモナイト、ケニヤアイト、バーミキュライト
、蛇紋石、アタパルジャイト、クルケアイト、アレタイト、セピオライト、アロフェン、
イモゴライトなどの粘土；ポリ（テトラフルオロエチレン）、及びこれらの混合物が挙げ
られるが、これらに限定されない。微粒子状充填剤の更なる例は、顔料（硬化組成物の層
のレーザー彫刻性を高めることができる）としてもみなされてもよく、グラファイト；カ
ーボンナノチューブ；カーボンブラック；炭素内包シリカ粒子；炭素フィラメント；及び
これらの混合物が挙げられる。
【０１５８】
　追加的な例としては、フェニル官能化シランで修飾されたアルミナ粒子、又はエポキシ
官能化シランで修飾されたアルミナ粒子、又はビニル官能化シランで修飾されたアルミナ
粒子が挙げられる。他の追加的な例としては、フェニル官能化シランで修飾されたシリカ
粒子、又はエポキシ官能化シランで修飾されたシリカ粒子、又はビニル官能化シランで修
飾されたシリカ粒子；及びフェニル官能化シランを有するジルコニア粒子、又はエポキシ
官能化シランで修飾されたジルコニア粒子、又はビニル官能化シランで修飾されたジルコ
ニア粒子が挙げられる。
【０１５９】
　ナノ粒子、ミクロ粒子、又はナノ粒子及びミクロ粒子の組み合わせから選択される微粒
子状充填剤は、次の値のうちの任意の２つの間の量及び任意選択的にこれらを含む量で存
在していてもよい：硬化性組成物の固形成分の合計の重量基準で０、０．１、０．２、１
、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７
、１８、１９、２０、２１、２２、２３、２４、２５、２６、２８、２９、３０、３２、
３４、３６、３８、４０、４２、４４、４６、４８、５０、５２、５４、及び５５重量％
。ナノ粒子は、硬化性組成物中の固形成分の合計の重量基準で、ある実施形態では約０．
１～約５５重量％の量で、別の実施形態では約１～約４０重量％の量で、いくつかの別の
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実施形態では約１０～約４５重量％の量で存在していてもよい。ミクロ粒子は、硬化性組
成物中の固形成分の合計の重量基準で、ある実施形態では約０．１～約５５重量％の量で
、いくつかの実施形態では約４～約４０重量％の量で、いくつかの別の実施形態では約１
～約３５重量％の量で存在していてもよい。
【０１６０】
　硬化性組成物中の固形成分の合計の重量基準で、いくつかの別の実施形態では、ナノ粒
子は約０．１～約５０重量％の量で存在していてもよく、ミクロ粒子は約０．１～約５重
量％存在していてもよく；また別の実施形態では、ナノ粒子は約０．５～約４０重量％存
在していてもよく、ミクロ粒子は約０．５～約１５重量％存在していてもよく；またいく
つかの別の実施形態では、ナノ粒子は約１～約３５重量％の量で存在していてもよく、ミ
クロ粒子は約１～約２０重量％存在していてもよい。
【０１６１】
　硬化性組成物は、任意選択的に、組成物及び／又は組成物の硬化層の１つ以上の特性を
付与又は向上又は強化させるための添加剤を含んでもよい。任意選択的な添加剤としては
、接着促進剤、スリップ剤、フロー及びレベリング剤、湿潤剤、可塑剤、柔軟剤、安定化
剤、酸化防止剤、分散剤、染料、並びに顔料が挙げられる。添加剤の列挙は完全に網羅す
ることを意図しておらず、他の添加剤を硬化性組成物に含めることもできるであろう。別
々の添加剤として個別に特定されているが、１種以上の上述の添加剤は、同じ又は類似の
機能を果たすことができるか、又は硬化性組成物及び／又は組成物の硬化層に実質的に同
じ１つ又は複数の特性を付与することができると見込まれる。それぞれの添加剤は、硬化
性組成物及び／又は組成物の硬化層に２つ以上の特性又は機能を付与することができる。
【０１６２】
　いくつかの添加剤は、硬化性組成物の反応性基当量又はアクリレート当量に影響を与え
得る１つ以上の重合性基又は別の基を含み得る。２つ以上のエチレン性不飽和基などの重
合性基を有するが、約５％未満、特に３％未満の量である添加剤は、硬化性組成物の反応
性基当量又はアクリレート当量をあまり変化させないであろうと予想される。そのため、
添加剤が存在するほとんどの実施形態では、添加剤は、望ましい範囲外の組成物の当量に
あまり影響を与えることなしに、望ましい強化された特性を得るのに十分な最小限のレベ
ルで組成物に含められる必要がある。いくつかの場合、反応性成分、すなわち多官能性ウ
レタン及び任意選択的な反応性希釈剤のアクリレート当量が反応性基当量又はアクリレー
ト当量についての範囲の端に近い場合、添加剤は当量に影響を与え得る。
【０１６３】
　１種以上の顔料及び１種以上の染料を除き、各任意選択的な添加剤は、硬化性組成物中
の固形成分の合計を基準として、いくつかの実施形態１０重量％以下；別の実施形態では
５重量％以下；いくつかの別の実施形態では２重量％以下の比較的少量で硬化性組成物中
に含めることができる。独立して、いずれか１つの任意選択的な添加剤は、次の値のうち
の任意の２つの間の量及び任意選択的にこれらを含む量で存在していてもよい：硬化性組
成物中の固形成分の合計の重量基準で０、０．０１、０．０５、０．０８、０．１、０．
２、０．５、０．８、１、１．５、２、３、４、５、５．５、６、７、８、９、及び１０
重量％。ほとんどの実施形態では、硬化性組成物中に存在する添加剤を合わせた合計は１
０重量％未満である。
【０１６４】
　接着促進剤は、硬化性組成物をグラビア印刷シリンダーの鋼製ロールなどの印刷シリン
ダーの金属表面に、これらの間のプライマーの必要なしで接着させることを可能にする化
合物である。これにより、プライマーのないコーティングが製造される。いくつかの実施
形態では、接着促進剤は１つ以上のアニオン性基を含むポリマーである。リン酸エステル
は接着促進剤の１つの例である。使用可能な市販の接着促進剤は、その製造業者によって
三官能性酸のエステルであると説明されているＳａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ９０５４であり、
Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＵＳＡ，ＬＬＣ，（Ｅｘｔｏｎ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ，ＵＳＡ
）から入手可能である。使用に好適な接着促進剤の他の非限定的な例としては、ベンゾト
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リアゾール、メルカプトベンゾオキサゾール、及びメルカプトベンズイミダゾールが挙げ
られる。存在する場合、接着促進剤は、硬化性組成物中の固形成分の合計の約０．１～約
５重量％で硬化性組成物中に含まれる。接着促進剤上のアニオン性基の存在が硬化性組成
物のアクリレート当量に影響を与え得ることから、アクリレート当量が硬化性組成物につ
いての約２５０～約４５０ｇ／当量である望ましい範囲外に調整されないように、接着促
進剤は低いレベルで含められる必要がある。
【０１６５】
　フロー及びレベリング剤並びに／又は湿潤剤（界面活性剤と呼ばれることもある）は、
コーティングの均一性及び／又は硬化性組成物の層の外観を向上させるために含めること
ができる。フロー及びレベリング剤の非限定的な例としては、ポリエーテル変性ポリアル
キルシロキサンが挙げられる。ＡＬＴＡＮＡ　ＡＧ（Ｇｅｒｍａｎｙ）から入手可能であ
り、ＢＹＫ－ＵＳＡ（Ｗａｌｌｉｎｇｆｏｒｄ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔ，ＵＳＡ）によ
り製造されている、ＢＹＫ（登録商標）３０１、ＢＹＫ（登録商標）３０６、ＢＹＫ（登
録商標）３３１、ＢＹＫ（登録商標）３３３、ＢＹＫ（登録商標）３２５、ＢＹＫ（登録
商標）３５８Ｎ、ＢＹＫ（登録商標）３５２、又はＢＹＫ（登録商標）３８８などの市販
のフロー及びレベリング剤が組成物中での使用に好適である。湿潤剤又は界面活性剤は、
アニオン性、カチオン性、非イオン性、又は双性イオン性であってもよい。
【０１６６】
　スリップ剤は、組成物の硬化層の耐摩耗性及び／又は耐スクラッチ性を強化するために
含めることができる。スリップ剤の非限定的な例としては、アクリレート化シリコーンポ
リエーテルコポリマーが挙げられ、これはＭｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｍａｎｃｅ　
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｉｎｃ．（Ｗａｔｅｒｆｏｒｄ，ＮＹ，ＵＳＡ）からブランド名Ｃ
ｏａｔｏＳｉｌとして市販されている。他のスリップ剤としては、フッ素化化合物及び含
フッ素化合物が挙げられ、これは例えば米国特許出願公開第２０１４／０１３５５２４号
明細書、米国特許出願公開第２０１４／０１３５５３５号明細書、米国特許出願公開第２
０１４／０１３５５１８号明細書に開示されているパーフルオロ変性化合物などのモノマ
ー又はポリマーであってもよい。
【０１６７】
　可塑剤及び柔軟剤は、組成物のフィルム形成特性を調節するため、組成物の層に柔軟性
を付与するため、及び／又は硬化の際の層の収縮を低減するために添加することができる
。可塑剤は液体であっても固体であってもよく、また通常、低い蒸気圧の不活性な有機物
質である。可塑剤の例はジブチルフタレートである。
【０１６８】
　分散剤は、充填剤及び／又は顔料を分散させるため並びに粒子の集合及び凝集を防ぐた
めに添加することができる。使用に好適な分散剤は、分散剤が充填剤及び／又は顔料を組
成物中に均一に分布させることができ、適切な層が製造される程度に十分に硬化性組成物
中の成分と適合性がある限り制限されない。多種多様の分散剤が市販されている。
【０１６９】
　安定化剤は、早過ぎる重合を抑制して硬化性組成物のシェルライフを向上させ、及び／
又はポットライフを向上させるために含めることができる。酸素の存在下で機能する安定
化剤もあれば、酸素なしで機能するものもある。好適な重合防止剤としては、フェノール
型酸化防止剤、ヒンダードアミン光安定化剤、リン型酸化防止剤、ヒドロキノンモノメチ
ルエーテル、アルキル－及びアリール置換ヒドロキノン及びキノン、ｔ－ブチル－カテコ
ール又はピロガロール、ナフチルアミン、β－ナフトール、塩化第一銅、２，６－ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、フェノチアジン、ピリジン、ニトロベンゼン、ジニト
ロベンゼン、ｐ－トルキノン、及びクロラニルが挙げられるが、これらに限定されない。
米国特許第４，１６８，９８２号明細書に開示されているニトロソ組成物も熱重合防止剤
に有用である。使用に好適な市販の安定化剤は、リグニン安定化添加剤であるＬｉｇｎｏ
ｓｔａｂ（登録商標）安定化剤（ＢＡＳＦ）であり、これは酸素なしで機能する。重合防
止剤を過剰に添加すると硬化効率が低下すると考えられることから、その量は、好ましく
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は硬化性層の固形分の総重量に対して約２重量％未満である。
【０１７０】
　レーザー彫刻性を高めるために、硬化性組成物に１種以上の顔料及び／又は染料を添加
することができる。顔料は、レーザー彫刻のための硬化性組成物中に約０．５～約５５重
量％、ある実施形態では約１～約３０重量％の量で存在していてもよい。そのような顔料
の例としては、黒色含ケイ素顔料（炭素内包シリカ粒子を含む）、及びカーボンブラック
が挙げられるが、これらに限定されない。カーボンブラック及び炭素内包シリカ粒子など
の特定の顔料は、充填剤としても機能することができる。
【０１７１】
　本発明の具体的な実施形態としては次のものが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１７２】
　ほとんどの実施形態では、硬化性組成物は、少なくとも、反応性基当量が約２５０～約
４５０ｇ／当量である多官能性ウレタン成分と、開始剤とを含む。
【０１７３】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、少なくとも、反応性基当量が約２５０～約
４５０ｇ／当量である多官能性ウレタン成分と、開始剤とを含む。
【０１７４】
　いくつかの実施形態では、開始剤は光開始剤であり、いくつかの別の実施形態では、開
始剤は熱開始剤である。
【０１７５】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、反応性基当量が約２５５～約４４０ｇ／当
量である１種以上の多官能性ウレタン成分と開始剤とを含む。
【０１７６】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、少なくとも１種の多官能性ウレタン成分と
、光開始剤と、１種以上の反応性希釈剤とを含んでもよく、又はこれらから本質的に構成
されていてもよく、存在するウレタン成分及び１種以上の反応性希釈剤の合計基準で約２
５０～約４５０ｇ／当量の反応性基当量の加重平均を有する。
【０１７７】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、２つ以上の（メタ）アクリレート化反応性
基を有するアクリレート化ウレタン成分を多官能性ウレタン成分として含む。
【０１７８】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、少なくとも、約２５０～約４５０ｇ／当量
のアクリレートＥＷを有するアクリレート化ウレタン成分と、光開始剤とを含む。
【０１７９】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、２種以上のアクリレート化ウレタン成分で
あり、アクリレート当量が２種以上のアクリレート化ウレタン成分のアクリレートＥＷの
加重平均であり、これは、約２５０～約４５０ｇ／当量である成分と、光開始剤とを含ん
でもよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよい。
【０１８０】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、少なくとも１種のアクリレート化ウレタン
成分と、光開始剤と、１種以上の反応性希釈剤とを含んでもよく、又はこれらから本質的
に構成されていてもよく、アクリレート当量は存在するアクリレート化ウレタン及び反応
性希釈剤のアクリレート当量の加重平均であり、これは約２５０～約４５０ｇ／当量であ
る。
【０１８１】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、少なくとも１種の軟らかいアクリレート化
ウレタン成分及び少なくとも１種の硬いアクリレート化ウレタン成分を含む少なくとも１
種のアクリレート化ウレタンと、光開始剤と、１種以上の反応性希釈剤とを含んでもよく
、又はこれらから本質的に構成されていてもよく、アクリレート当量は存在する少なくと
も１種のアクリレート化ウレタン及び反応性希釈剤のアクリレートＥＷの加重平均であり
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、これは約２５０～約４５０ｇ／当量である。
【０１８２】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、少なくとも２つの反応性基官能基を有し、ホモ
ポリマーであるか、又はウレタンオリゴマーと１種以上の他のポリマー（ポリエステル、
エポキシ、及びポリエーテルから選択される）とのコポリマーである少なくとも１種の多
官能性ウレタン；少なくとも１種の開始剤；並びに任意選択的に少なくとも１種の反応性
希釈剤成分を含んでもよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよい。
【０１８３】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、少なくとも１種の多官能性ウレタン成分；開始
剤；及び１種以上の樹脂改質剤を含んでもよく、又はこれらから本質的に構成されていて
もよく、組成物は少なくとも１種のウレタン成分及び存在する場合には１種以上の反応性
希釈剤の合計基準で約２５０～約４５０ｇ／当量の反応性基当量を有する。
【０１８４】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、任意選択的に、反応性希釈剤、一官能性希
釈剤、モノマー、補助的な樹脂改質剤、又はこれらの組み合わせから独立に選択される１
種以上の樹脂改質剤を含んでもよい。
【０１８５】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、任意選択的に、エポキシ（メタ）アクリレ
ートのモノマー及びオリゴマー；ポリエステル（メタ）アクリレートのモノマー及びオリ
ゴマー；ポリエーテル（メタ）アクリレートのモノマー及びオリゴマー；イソシアネート
のアクリレート誘導体及びメタクリレート誘導体；及びこれらの組み合わせから選択され
る補助的な樹脂改質化合物を含んでもよい。
【０１８６】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、少なくとも１種の多官能性ウレタン成分と
、少なくとも１種の光開始剤と、反応性希釈剤、一官能性希釈剤、モノマー、及び補助的
な樹脂改質剤から独立に選択される１種以上の樹脂改質剤とを含んでもよく、又はこれら
から本質的に構成されていてもよく、組成物は少なくとも１種のウレタン成分及び存在す
る場合には１種以上の反応性希釈剤を基準として約２５０～約４５０ｇ／当量の反応性基
当量を有する。
【０１８７】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、少なくとも１種の多官能性ウレタン成分；開始
剤；１種以上の樹脂改質剤；及び微粒子状充填剤を含んでもよく、又はこれらから本質的
に構成されていてもよく、組成物は約２５０～約４５０ｇ／当量の反応性基当量を有する
。
【０１８８】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、少なくとも１種の多官能性ウレタン成分と
、少なくとも１種の開始剤と、少なくとも１種の反応性希釈剤成分と、ナノ粒子、ミクロ
粒子、及びこれらの組み合わせから選択される微粒子状充填剤とを含んでもよく、又はこ
れらから本質的に構成されていてもよい。
【０１８９】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、少なくとも１種の多官能性ウレタン成分；少な
くとも１種の光開始剤；少なくとも１種の反応性希釈剤成分；及び微粒子状充填剤として
のナノ粒子を含んでもよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよい。
【０１９０】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、少なくとも１種の多官能性ウレタン成分；少な
くとも１種の光開始剤；少なくとも１種の反応性希釈剤成分；及び微粒子状充填剤として
のミクロ粒子を含んでもよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよい。
【０１９１】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、２種以上のアクリレート化ウレタン成分；１種
以上の光開始剤；１種以上の反応性希釈剤成分；並びにナノ粒子、ミクロ粒子、並びにナ
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ノ粒子及びミクロ粒子の組み合わせから選択される微粒子状充填剤を含んでもよく、又は
これらから本質的に構成されていてもよい。
【０１９２】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、接着促進剤、スリップ剤、フロー及びレベ
リング剤、湿潤剤、可塑剤、柔軟剤、安定化剤、酸化防止剤、分散剤、染料、顔料、並び
にこれらの組み合わせから独立に選択される１種以上の添加剤を任意選択的に含んでもよ
い。
【０１９３】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、少なくとも１種の多官能性ウレタン成分；少な
くとも１種の開始剤；１種以上の樹脂改質剤；微粒子状充填剤；及び任意選択的な１種以
上の添加剤を含んでもよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよく、組成物は約
２５０～約４５０ｇ／当量の反応性基当量を有する。
【０１９４】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、約３０～約９５重量％の少なくとも１種の多官
能性ウレタン成分；約０．１～約１５重量％の少なくとも１種の開始剤；０～約４０重量
％の樹脂改質剤；０～約５５重量％の微粒子状充填剤；及び０～約１０重量％の添加剤を
含んでもよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよく、組成物は約２５０～約４
５０ｇ／当量の反応性基当量を有する。
【０１９５】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、約３０～約９５重量％の少なくとも１種の多官
能性ウレタン；約０．１～約１０重量％の少なくとも１種の開始剤；約０．２～約４０重
量％の１種以上の樹脂改質剤；約０．１～約４０重量％の微粒子状充填剤；及び任意選択
的に合計約１０重量％の１種以上の添加剤を含んでもよく、又はこれらから本質的に構成
されていてもよい。
【０１９６】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、約３０～約９５重量％の１種以上の多官能性ウ
レタン；約０．１～約１０重量％の少なくとも１種の光開始剤；約０．２～約４０重量％
の１種以上の樹脂改質剤；約１～約３５重量％のナノ粒子；及び約１～約２０重量％のミ
クロ粒子を含んでもよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよい。
【０１９７】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、約３０～約９５重量％の１種以上の多官能性ウ
レタン；約０．１～約１０重量％の少なくとも１種の光開始剤；反応性希釈剤、一官能性
希釈剤、モノマー、及び補助的な樹脂改質化合物から選択される合計で約０．２～約４０
重量％の１種以上の樹脂改質剤；約１～約５０重量％の微粒子状充填剤を含んでもよく、
又はこれらから本質的に構成されていてもよい。
【０１９８】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、約３０～約９５重量％の１種以上の多官能性ウ
レタン；約０．１～約１０重量％の少なくとも１種の光開始剤；約０．２～約４０重量％
の反応性希釈剤、約０．２～約２０重量％の一官能性希釈剤、約０．２～約２０重量％の
モノマー、及び約０．２～約３５重量％の補助的な樹脂改質化合物から選択される合計で
４０重量％以下の１種以上の樹脂改質剤；並びに約０～約５０重量％の微粒子状充填剤を
含んでもよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよい。
【０１９９】
　いくつかの実施形態では、樹脂改質剤は、１つの反応性基を有し、５０００未満の分子
量と室温で約３００～約１１００ｃｐの粘度とを有する一官能性希釈剤であり、硬化性組
成物は、０～約５重量％の、５個以上の炭素原子の１つ以上のフレキシブルな鎖を有する
一官能性希釈剤；０～約１５重量％の、環状脂肪族基を有する一官能性希釈剤；０～約１
５重量％の、４個未満の炭素原子の鎖を有する一官能性希釈剤；又は０～約１５重量％の
、炭素原子の１つ以上の剛直な鎖を有する一官能性希釈剤から選択される一官能性希釈剤
を含んでもよく、存在する一官能性希釈剤の合計は硬化性組成物の固形成分の２０重量％
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以下である。
【０２００】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、約３０～約９５重量％の１種以上の多官能
性ウレタン；約０．５～約１０重量％の少なくとも１種の光開始剤；約０．２～約４０重
量％の１種以上の反応性希釈剤；及び約０．１～約５５重量％の微粒子状充填剤を含んで
もよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよい。
【０２０１】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物は、ａ）合計約３０～約９５重量％の、少なく
とも２つのアクリレート基を有する１種以上の多官能性アクリレート化ウレタン；ｂ）約
０．１～１０重量％の１種以上の光開始剤；及びｃ）合計約５～３５重量％の１種以上の
反応性希釈剤を含んでもよく、又はこれらから本質的に構成されていてもよく、硬化性組
成物は、アクリレート化ウレタン及び反応性希釈剤のアクリレート当量の加重平均である
アクリレート当量を有し、これは約２５０～約４５０ｇ／当量である。
【０２０２】
　いくつかの実施形態、硬化性組成物は、ａ）合計約３０～約７０重量％の、少なくとも
２つのアクリレート基を有する１種以上の多官能性アクリレート化ウレタン；ｂ）合計約
０．１～１０重量％の２種の光開始剤；ｃ）合計約０．２～３５重量％の１種以上の反応
性希釈剤；並びにｄ）合計約１～５０重量％の、ナノ粒子、ミクロ粒子、及びこれらの組
み合わせから選択される微粒子状充填剤を含んでもよく、又はこれらから本質的に構成さ
れていてもよく、硬化性組成物は、アクリレート化ウレタン及び反応性希釈剤のアクリレ
ート当量の加重平均であるアクリレート当量を有し、これは約２５０～約４５０ｇ／当量
である。
【０２０３】
　いくつかの実施形態では、１種以上の反応性希釈剤は、アクリル酸イソボルニル、トリ
シクロデカンジメタノールジアクリレート、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、又はこれらの組み合わせから選択される。
【０２０４】
　いくつかの実施形態では、微粒子状充填剤は、アルミナ、シリカ、及びジルコニア、又
はこれらの組み合わせから選択される。
【０２０５】
　いくつかの実施形態では、微粒子状充填剤は、修飾されていないアルミナ、修飾されて
いるアルミナ、修飾されていないシリカ、修飾されているシリカ、修飾されていないジル
コニア、修飾されているジルコニア、又はこれらの組み合わせから選択される。
【０２０６】
　また別の実施形態では、印刷版のために使用される硬化性組成物は、組成物の存在する
固形成分の合計を基準として、ａ）合計約３５～７５重量％の１種以上のアクリレート化
ウレタン；ｂ）合計約１～１０重量％の１種以上の光開始剤；ｃ）合計約１５～３５重量
％の１種以上の反応性希釈剤；ｄ）約１０～５０重量％の微粒子状充填剤；ｅ）０～１５
重量％の１種以上の一官能性希釈剤；並びに任意選択的に、ｆ）０～５重量％の接着促進
剤と；ｇ）０～５重量％のフロー剤と；ｈ）０～２重量％の安定化剤と；ｉ）０～３重量
％のスリップ剤とから選択される１種以上の添加剤を含んでもよく、又はこれらから本質
的に構成されていてもよく、硬化性組成物は約２５０～約４５０ｇ／当量のアクリレート
当量を有し、これは存在する１種以上のアクリレート化ウレタン及び１種以上の反応性希
釈剤の加重平均アクリレート当量であり、任意選択的な添加剤成分ｆ）、ｇ）、ｈ）、及
びｉ）の合計の重量パーセントは１０重量％以下である。
【０２０７】
　任意の上述の実施形態は、互いに矛盾しない限り、１つ以上の別の実施形態と組み合わ
せることができる。当業者は、いずれの実施形態が互いに矛盾するか理解でき、その結果
、本出願により予期される実施形態の組み合わせを容易に決定できるであろう。
【０２０８】
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　上述の実施形態、特定の実施形態、特定の実施例、及び実施形態の組み合わせによって
示されるいずれの硬化性ポリマーを主体とする組成物も、印刷版前駆体を製造する方法及
び前駆体から印刷版を製造する方法で使用することができる。
【０２０９】
方法
　印刷版を製造する方法は、ポリマーを主体とする硬化性組成物を支持基材の表面に塗布
して硬化性組成物の層を形成することを含む。組成物は、当該技術分野で周知の様々な手
段によって支持基材に塗布することができる。本発明の方法は、特に、輪転グラビア印刷
又は活版印刷のプロセスにおいて印刷ロール又は印刷シリンダーとして使用できる支持基
材への、硬化性組成物の液体としての塗布に利用することができる。支持基材は、典型的
には金属で構成される平面状の支持シートであってもよい。例えば印刷ロール又は印刷シ
リンダーなどの支持基材は、金属（例えば、アルミニウム又は鋼材）又はポリマー系材料
で作られていてもよい。硬化性組成物の支持基材への塗布の前に、組成物を受ける支持基
材の外表面は、改良されたフィルム又はコーティングのウェットアウト及び結合強度のた
めに、支持基材の表面を洗浄及び／又は変える（すなわち表面張力を低下させる）ための
プラズマ前処理又はコロナ前処理によって前処理されてもよい。追加的に又は代わりに、
硬化性（及び硬化）組成物の支持基材への接着を向上させるために、支持基材の外表面に
プライマー溶液が塗布されてもよい。使用されるプライマー溶液は、後続のいずれかの製
造工程時（すなわち研削、研磨、彫刻、印刷）に層が分離したり、持ち上ったり、砕けた
りしないように、及び層の機能性に悪影響を与えないように、プライマーが適切に硬化性
（及び硬化）層を基材へ接着させる限り、特に限定されない。プライマー溶液の例として
は、エポキシ、ポリウレタン、及びポリビニルブチラールが挙げられるが、これらに限定
されない。
【０２１０】
　硬化性組成物は、射出、流し込み、液体注型、噴射、浸漬、噴霧、蒸着、及びコーティ
ングなど（ただしこれらに限定されない）、任意の適切な方法によって支持基材に塗布す
ることができる。コーティングの好適な方法の例としては、全て当該技術分野で公知の通
り及び例えば英国特許第１，５４４，７４８号明細書に記載されている通り、スピンコー
ティング、浸漬コーティング、スロットダイコーティング、ローラーコーティング、押出
コーティング、刷毛塗り、リングコーティング、粉体コーティング、及びブレード（例え
ば、ドクターブレード）コーティングが挙げられる。ある実施形態では、硬化性組成物は
、印刷ロール又は印刷シリンダーなどの支持基材の表面に硬化性組成物を噴霧することに
よって塗布される。噴霧は、当該技術分野で公知の技術によってノズルを使用することに
より行うことができる。別の実施形態では、硬化性組成物は、米国特許第４，００７，６
８０号明細書に記載のものと同様の方法で刷毛塗りによって支持基材の外表面に塗布され
る。ほとんどの実施形態では、硬化性組成物は、印刷版のための連続的な印刷面を（硬化
及び彫刻後に）与えるように、シリンダー状に成形された支持基材上に連続的な又は途切
れのない層を形成するように塗布される。
【０２１１】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物の塗布は室温で行われる。別の実施形態では、
硬化性組成物の塗布は室温より高い温度で行われる。ある実施形態では、硬化性組成物は
、コーティング温度で約２００～約２０，０００ｃｐの範囲の粘度を有する液体としてコ
ーティングされて支持基材上に層を形成する。別の実施形態では、硬化性組成物は、コー
ティング温度で約１０００～約５０００ｃｐの範囲の粘度を有する液体としてコーティン
グされて支持基材上に層を形成する。硬化性組成物は、支持基材の表面に塗布されると、
約２～約１５０ミル（５０．８～３８１０μｍ）の厚さを有する層を形成する。任意選択
的に、硬化性組成物層の厚さは、次の厚さのうちのいずれか２つを含む：２、４、８、１
０、１２、１６、２０、３０、５０、１００、１５０、２００、２５０、及び３００ミル
（５０．８、１０２、２０３、２５４、３０５、４０６、５０８、７６２、１２７０、２
５４０、及び３８１０μｍ）。
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【０２１２】
　印刷版を製造する方法は、層を硬化させることを含む。硬化性組成物が支持基材に塗布
された後、組成物の層は支持基材上で硬化して固まり、その結果、層は彫刻されることが
できる。ポリマー組成物の固化は、多官能性ウレタン及び存在する場合には任意選択的な
反応性希釈剤のポリマー鎖の架橋によって生じる。いくつかの実施形態では、硬化は化学
線に層を曝露することによって行われ、ほとんどの実施形態では、これは紫外線である。
化学線の例としては、３２０ナノメートル（ｎｍ）～４００ｎｍの波長範囲に含まれるＵ
Ｖ－Ａ線；２８０ｎｍ～３２０ｎｍの範囲に含まれる波長を有する放射であるＵＶ－Ｂ線
；１００ｎｍ～２８０ｎｍの範囲に含まれる波長を有する放射であるＵＶ－Ｃ線；４００
ｎｍ～８００ｎｍの範囲に含まれる波長を有する放射であるＵＶ－Ｖ線が挙げられるが、
これらに限定されない。放射の別の例としては、ｅ－ビームとしても知られる電子線を挙
げることができる。多くの人工の放射源は、３２０ｎｍより短波長のＵＶ線を含む放射ス
ペクトルを放出する。３２０ｎｍよりも短波長の化学線は高いエネルギーを放出し、肌及
び目にダメージを与え得る。ＵＶ－Ａ又はＵＶ－Ｖなどのより長い波長を用いた照射は低
いエネルギーを放出し、ＵＶ－Ｃ又はＵＶ－Ｂなどのより短い波長を用いた照射よりも安
全であると考えられる。印刷版の前駆体として使用される光感受性要素の最も一般的な実
施形態の光感受性は、室内光に対するより優れた安定性が得られることから、スペクトル
のＵＶ－Ａ及び深可視光領域内にある。いくつかの実施形態では、化学線は３００～４０
０ｎｍの紫外線である。いくつかの別の実施形態では、化学線は２００～４５０ｎｍの紫
外線である。
【０２１３】
　熱によるものか化学線によるものかに関わらず、硬化性組成物の層が十分に硬化したか
否かを決定するためのある適切な方法は、接着性、耐摩耗性、及び耐溶剤性などの最終用
途の性能特性に基づいた組成物のモデル調査を行うことによる。
【０２１４】
　具体的な化学線源の適合性は、硬化性組成物の開始剤及び多官能性ウレタンの光感受性
に支配される。使用時、光硬化性組成物の層は適切な線源からの化学線に曝される。化学
線への曝露時間は、放射の強度及びスペクトルエネルギー分布、その光硬化性層からの距
離、及び光硬化性組成物の特性及び量（例えば、層の厚さ）に応じて、数秒から数十分ま
で変動し得る。硬化性組成物の層は、ある実施形態では約０．５～約２０分、別の実施形
態では約０．５～約１０分、化学線に曝露される。曝露温度は、好ましくは周囲温度であ
るか、又はそれよりわずかに高い。すなわち、約２０℃～約３５℃である。曝露は、層の
曝露された領域を支持基材に至るまで架橋させるのに十分な時間及びエネルギーである。
いくつかの実施形態では、層を完全に硬化させるために必要とされる総放射曝露エネルギ
ー（フルエンス又はエネルギー密度と呼ばれる場合もある）は、約１０００～３００００
ｍＪ／ｃｍ2であり、別の実施形態では約１５００～約２００００ｍＪ／ｃｍ2である。
【０２１５】
　いくつかの実施形態では、硬化性組成物の層は、ＵＶ－Ａ線の線源に曝されることによ
って硬化される。いくつかの別の実施形態では、硬化性組成物の層は、約２５０～約４５
０ｎｍのスペクトル出力を有するＵＶ線の線源に曝露されることによって硬化される。い
くつかの別の実施形態では、硬化性組成物の層は、約３２０～約４５０ｎｍのスペクトル
出力を有するＵＶ－Ａ線の線源に曝露されることによって硬化される。また別の実施形態
では、硬化性組成物の層は、約３２０～約５５０ｎｍのスペクトル出力を有するＵＶ－Ａ
線の線源に曝露されることによって硬化される。いくつかの実施形態では、硬化性組成物
の層は、約１５００～約９０００ミリジュール毎平方センチメートル毎分（ｍＪ／ｃｍ2

／分）のエネルギー密度を与える紫外線の線源に約１．５～約２０分の曝露時間で曝露さ
れることによって硬化される。いくつかの別の実施形態では、硬化性組成物の層は、約１
５００～約７５００ｍＪ／ｃｍ2／分のエネルギー密度を与える紫外線の線源に約１０分
～約１分の曝露時間で曝露されることによって硬化される。
【０２１６】
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　適切な可視光及びＵＶの線源の例としては、炭素アーク、水銀蒸気アーク、蛍光灯、電
子フラッシュユニット、電子線ユニット、及びレーザー、及び写真用照明が挙げられる。
ある実施形態では、ＵＶ線の適切な線源は１種以上の水銀蒸気ランプである。水銀蒸気ラ
ンプは、硬化性組成物の層から、いくつかの実施形態では約１．５～約６０インチ（約３
．８～約１５３ｃｍ）の距離で、別の実施形態では約１．５～約１５インチ（約３．８～
約３８．１ｃｍ）の距離で使用することができる。
【０２１７】
　いくつかの別の実施形態では、硬化は、層の熱への曝露により、すなわち熱開始剤を反
応させるのに十分な温度まで加熱し、それにより硬化性組成物の層を熱的に重合させるこ
とにより行われる。いくつかの実施形態では、硬化性組成物の層は、室温（すなわち周囲
温度）超～約２５０℃、すなわち約３２℃（９０°Ｆ）超～約２５０℃の範囲の１つ以上
の温度の温度組成まで加熱される。本明細書に記載の硬化性組成物は、約６時間未満で熱
的に（すなわち加熱により）硬化させることができる。いくつかの実施形態では、硬化性
組成物の層は、約１時間～約２時間で熱的に硬化させることができる。また別の実施形態
では、硬化性組成物の層は、約１時間以内に熱的に硬化させることができる。時間及び温
度は具体的な硬化性組成物に依存するであろう。これは当業者によって容易に決定される
。溶剤が硬化性ポリマー組成物中に存在する場合、最大２５０℃の温度での硬化は、硬化
中のポリマーを主体とする層から溶剤を取り除くことにも役立つ。より具体的には、熱硬
化のための温度は、次の値のうちの任意の２つの間の範囲、及び任意選択的にこれらを含
む範囲である：３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、１００、１１０、１２０、
１３０、１５０、１７０、１９０、２１０、２３０、２５０、２５２℃。硬化は、１つの
温度で行ってもよく、又は例えば８０℃で１時間、その後に１２０℃で２時間など、範囲
内の２つの温度で連続して行ってもよい。
【０２１８】
　硬化性組成物の硬化層（支持基材表面に塗布されてから硬化した後）は、約２～約３０
０ミル（５０．８～７６２０μｍ）の厚さを有する。硬化層の厚さは、次の厚さのうちの
任意の２つの間であり、任意選択的にこれらを含む：２、４、８、１０、１２、１６、２
０、５０、１００、ミル（５０．８、１０２、２０３、２５４、３０５、４０６、５０８
、１２７０、２５４０μｍ）。
【０２１９】
　任意選択的に、硬化層は、米国特許第５，６９４，８５２号明細書に開示されているよ
うに、彫刻の前に望ましい厚さ、円筒度、及び／又は平滑度まで研削及び／又は研磨され
てもよい。硬化層の平滑度はＲｚ値として報告することができる。ほとんどの実施形態で
は、硬化層の平滑度は約１００マイクロインチ（２．５４μｍ）未満のＲｚ値を有し；別
の実施形態では、Ｒｚ値は約８０マイクロインチ（２．０３μｍ）未満である。表面の粗
さであるＲｚは、Ｍｉｔｕｔｏｙｏ　Ａｍｅｒｉｃａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ａｕｒ
ｏｒａ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ，ＵＳＡ）の表面粗さ計ＳＪ－２１０型で、４ｍＮの測定力、
並びに５ミクロンの先端半径及び９０°の先端角度のスタイラスプロファイルを有する検
出器を使用して測定される。合計の測定長は０．１５７インチ（０．４０ｃｍ）であり、
これはＩＳＯ４２８７：１９９８標準に従って５つのサンプリングセグメントに分割され
る。任意選択的に、彫刻された層は研磨されてバリが取り除かれてもよい。
【０２２０】
　ポリマーを主体とする印刷版を製造する方法は、支持基材上の組成物の硬化層に少なく
とも１つのセルを彫刻することを含む。硬化性組成物が基材に塗布されて硬化した後、硬
化した組成物の層を彫刻することにより、固化した組成物が深さ方向に取り除かれて複数
の独立したセルが層中に形成される。グラビア印刷に関して、層中の複数の独立したセル
は、目的の画像を印刷する際に全体又は一部が転写されるインクを保持するためのもので
ある。活版凸版印刷に関して、層中の複数の独立したセルの上に隆起した面が、目的の画
像を印刷する際に全体又は一部が転写されるインクを保持する。支持基材上の硬化層中に
複数のセルを彫刻することで、基材上に印刷することにより目的とする画像を複製するこ
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とができる印刷面を有する印刷版又は均等に画像担持体が得られる。セルを形成するため
の彫刻は、当該技術分野で公知の様々な彫刻方法のいずれかにより行うことができる。例
としては、電気機械式彫刻（例えば、ダイヤモンドスタイラスを用いて）及びレーザー彫
刻が挙げられるが、これらに限定されない。これらの彫刻方法は、電子彫刻システムの一
部であってもよい。ある実施形態では、彫刻はダイヤモンドスタイラス切削工具を用いて
行われる。別の実施形態では、インクセルの形成のために直接レーザー非接触式彫刻が使
用される。レーザーは、ＣＯ2、ＹＡＧ、又はダイオード型のレーザーであってもよい。
いくつかの実施形態では、アクリレート化ウレタン組成物の硬化層を有する印刷版を製造
する本方法は、従来のグラビアシリンダーの銅層の彫刻に使用される標準的な又は実質的
に標準的な条件で従来の彫刻装置を使用して硬化層を彫刻できるという点で有利である。
【０２２１】
　いくつかの実施形態では、印刷版はシリンダー又はプレートの形状である。いくつかの
実施形態では、支持基材は金属又はポリマーである。ほとんどの実施形態では、印刷版は
グラビア印刷に適している。グラビア印刷は、印刷版が画像領域から印刷する印刷方法で
あり、画像領域は窪んでおりインク又は印刷材料が入る小さい凹んだセル（又はウエル）
からなり、非画像領域が版の表面である。ほとんどの実施形態では、印刷面は、彫刻によ
ってグラビア印刷に適したインク受容セル表面が形成された、放射により硬化可能な組成
物の硬化層である。いくつかの実施形態では、印刷版は、活版印刷版としての使用も含む
凸版印刷に好適であり得るとも考えられる。凸版印刷は、印刷版が画像領域から印刷する
印刷方法であり、印刷版の画像領域は隆起し、非画像領域は窪んでいる。凸版印刷に有用
な印刷版に関して、少なくとも１つのセルを彫刻することにより、目的の画像を印刷する
ためのインクを保持しないであろう非画像領域が形成され、セルの上の隆起した面が、目
的の画像を印刷するためのインクを保持する画像領域となる。いくつかの実施形態では、
印刷面は凸版印刷に好適なレリーフ面である。
【０２２２】
　更なる実施形態では、支持基材に隣接する又は均等に被覆する連続印刷面を含む印刷版
であって、連続印刷面が、約２５０～約４５０ｇ／当量の反応性基当量によって特徴付け
られる多官能性ウレタンと開始剤とを含むＵＶ硬化性組成物から製造された硬化組成物の
層である、印刷版が提供される。
【０２２３】
　別の実施形態では、上述の通りに製造されるポリマーを主体とする印刷版を用いた印刷
方法が提供される。いくつかの実施形態では、印刷方法は、製造された印刷版の硬化層に
彫刻された少なくとも１つのセルにインク（典型的には溶剤系インク）を塗布することと
、セルから印刷可能な基材へインクを転写することとを更に含む。別の実施形態では、印
刷方法は、製造された印刷版の硬化層に彫刻されたセルの上の少なくとも１つの面にイン
クを塗布することと、隆起した面から印刷可能な基材へインクを転写することとを更に含
む。好適な溶剤系インクとしては、限定するものではないが、アルコール、炭化水素（例
えば、トルエン、ヘプタン）、アセテート（例えば、酢酸エチル）、及びケトン（例えば
、メチルエチルケトン）などの有機溶剤を主体とするものが挙げられる。
【０２２４】
　硬化層の耐溶剤性が十分にない場合、溶剤系インクからの溶剤の吸収が硬化層を過剰に
膨潤させる場合がある。過剰な膨潤は、印刷品質及び画像担持体の耐久性に有害である。
本明細書に記載の方法における硬化層の重量増加の観点からの膨潤量は約１５重量％未満
である。硬化層の重量増加に関する硬化層の膨潤量は、いくつかの実施形態では０～約５
重量％；別の実施形態では０～８重量％；いくつかの別の実施形態では０～１０重量％；
また別の実施形態では０～１２重量％である。多官能性ウレタンの構造は膨潤量に影響を
与える。例えば、多官能性ウレタン中のポリマー鎖の架橋を増加させると膨潤の低減につ
ながる場合がある。すなわち硬化層の耐溶剤性が改善される場合がある。反応性希釈剤の
選択も硬化層の膨潤に大きい影響を与える場合がある。
【実施例】
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【０２２５】
　本発明は、以下の実施例において更に明らかにされる。これらの実施例が本発明の好ま
しい態様を示す一方、単に説明の目的で示されていることは理解されるべきである。上記
の考察及びこれらの実施例から、当業者であれば、本発明の必須の特徴を確認することが
でき、その趣旨及び範囲を逸脱しない範囲で、種々の用途及び条件に適合させるために本
発明の種々の変更形態及び改変形態をなし得る。
【０２２６】
　略語の意味は以下の通りである：「ｃｍ」はセンチメートルを意味し；「ｃｐ」はセン
チポアズを意味し、０．００１パスカル・秒に等しい粘度であり；「Ｄｅｓ」はＤｅｓｍ
ｏｌｕｘ（登録商標）を意味し；「Ｅｂ」はＥｂｅｃｒｙｌ（登録商標）を意味し；「Ｅ
Ｗ」は当量（ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｗｅｉｇｈｔ）を意味し；「ｅｑｕｉｖ」は当量（
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ）を意味し；「ｇ」はグラムを意味し；「ＨＤＤＡ」はヘキサメチ
レンジオールジアクリレートを意味し、「ＩＢＯＡ」はアクリル酸イソボルニルを意味し
、「ＭＥＫ」はメチルエチルケトンを意味し；「ｍｇ」はミリグラムを意味し；「ｍＬ」
はミリリットルを意味し；「ｍｉｌ」は０．００１インチを意味し、０．０２５４ミリメ
ートルに等しい長さであり；「ｍｉｎ」は分を意味し；「ｍＰａ・ｓ」はミリパスカル秒
を意味し、「ｏｚ」はオンスを意味し；「ＴＣＤＤＡ」はトリシクロデカンジメタノール
ジアクリレートを意味し、「ＴＭＰＴ」はトリメチロールプロパントリアクリレートを意
味し；「ｗｔ％」は重量パーセント（パーセンテージ）を意味し；「μｍ」はマイクロメ
ートルを意味する。
【０２２７】
方法
コーティング配合物の調製
実施例１～７及び比較例Ａ～Ｃ
　樹脂成分及び添加剤（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ９０５４、エトキシル化ＴＭＰ
Ｔ）をガラス瓶内に秤量した。光開始剤のＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）８１９及びＩｒ
ｇａｃｕｒｅ（登録商標）１８４を別の瓶内に秤量した。その後、これらを選択した反応
性希釈剤であるＴＣＤＤＡ、ＨＤＤＡ、又はＩＢＯＡ中に溶解させた。その後、樹脂成分
が入っている第１の瓶に光開始剤パッケージを添加して手作業で混合した。その後、高せ
ん断ミキサーを使用して成分を完全にブレンドした。その後、内容物を丸底フラスコに移
し、軽く減圧して脱気し、磁気撹拌を行いながら５０℃までわずかに温めた。その後、脱
気した試料を、試験シリンダー及び溶剤取り込み試験片を作製するための以下に記載する
コーティング手順で使用した。
【０２２８】
実施例８～４３
　望ましい比率の２種の設計されたアクリレート化ウレタン２１．０ｇ（例えば、９０：
１０の比率について、１８．９ｇの樹脂１及び２．１ｇの樹脂２）を１ｏｚ（３０ｍＬ）
のガラス瓶内に秤量した。蓋をきつく締めてテープで止め、瓶を約５５℃の水浴中で樹脂
が軟らかくなり流動するまで数分間温めた。０．３ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）８
１９、０．６ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）１８４、０．４５ｇのエトキシル化ＴＭ
ＰＴ、及び６．３ｇのＴＣＤＤＡを別個の２０ｍＬのガラスバイアル内に秤量した。混合
物を６０℃の水浴中で温めながら、透明な溶液が形成されるまで撹拌した。その後、この
第２の溶液を樹脂１及び２の混合物に添加し、０．９ｇのＳａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ９０５
４を添加した。得られた混合物を完全に均一になるまで手作業で撹拌した。その後、磁石
を備えた２００ｍＬの一口フラスコ内に混合物を移した。フラスコを約５０℃の水浴中で
温めつつ磁気撹拌しながら、低真空にして溶液を脱気した。得られた配合物は耐溶剤性試
験用の試料を作製するため及びグラビアシリンダーをコーティングするために使用した。
【０２２９】
粘度
　硬化性樹脂組成物を調製し、約１０ｇをブルックフィールド粘度計（ＬＶ型）のウエル
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内に入れ、２５℃で平衡状態にした。コーティング組成物中につるしたスピンドルＳＣ４
－１８を使用して測定されたせん断応力対せん断速度の比率として、センチポアズ（１ｃ
ｐ＝１ｍＰａ・ｓ）単位での粘度を決定した。スピンドル速度は、％トルクが５０～８０
％となるように選択した。粘度がコーティング温度で２００～３５００ｃｐの範囲内であ
る場合、組成物をシリンダー上にコーティング可能であるとみなした。
【０２３０】
耐溶剤性
　硬化性組成物を調製し、１５～２０ミル（３８１～５０８μｍ）の間隙でドローダウン
バーを用いてアルミニウム箔シート支持体上にコーティングして、ポリマーフィルム（す
なわち層）を支持体上に形成した。ポリマーフィルム試料を実施例の記載に従って硬化さ
せ、支持体から剥離した。フィルム断片（典型的には５０～１００ｍｇ）を１０～２０ｍ
Ｌの規定の溶剤が入った瓶内に秤量した。フィルム断片を７日間浸漬してから拭き取って
乾燥させ、秤量した。重量％変化は、
１００＊［重量（７日）－重量（最初）］／重量（最初）
として計算される。溶剤中で７日後に断片の重量％変化が１５％未満の場合、その組成物
は良好な耐溶剤性を有した。
【０２３１】
　試験する硬化性組成物を上述の通りに混合した。次いで、アルミニウム箔又はポリイミ
ドフィルムの清浄なシートを平らな面に置いた。約２０ｍＬの配合物を約６インチ（１５
ｃｍ）のラインに均一に流し込んだ。その後、６μｍに設定した６インチのドローダウン
ブレードをアルミニウム箔の長さ方向に引き下ろして均一な６μｍのフィルムを得た。フ
ィルムを、換気ボックスと「Ｄ」バルブを備えたＦｕｓｉｏｎ　３００Ｗ／ｉｎランプと
からなるＵＶ硬化チャンバー（Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ　Ｓｙｓｔｅｍｓ，Ｉｎｃ．，Ｇａｉ
ｔｈｅｒｓｂｕｒｇ，Ｍａｒｙｌａｎｄ，ＵＳＡ）に移した。試料に０．５～４分照射し
た。その後、硬化したフィルムをアルミニウム箔から剥がし、約２ｃｍ×３ｃｍの小さい
帯状片に切断した。帯状片を秤量して開始重量を得た後、蓋をした１ｏｚ（３０ｍＬ）の
瓶内で目的とする試験溶剤中に７日間浸漬した。７日後、試料を瓶から取り出し、ペーパ
ータオルで拭き取って乾燥させてから秤量して最終重量を得た。％重量増加として差を報
告した。
【０２３２】
彫刻性
　硬化性組成物を調製し、シリンダー上にコーティングし、硬化させ、示されている通り
に彫刻した。彫刻した領域は顕微鏡で調べ、少なくとも約２０～８０個のセルを調べて最
小のセル壁厚さを決定した。２５μｍ以下の平均セル壁厚さで１７０～２００ライン毎イ
ンチのセルを形成するための試料の彫刻が実現できた場合、硬化樹脂試料が良好な彫刻性
を有しているとみなした。
【０２３３】
摩耗
　典型的なグラビア印刷方法を再現するための社内摩耗試験を確立した。摩耗試験のため
に、組成物の硬化層を有する（彫刻された）シリンダーを部分的にインクトレーに浸漬し
ながら回転させ、鋼製のドクターブレードと１回転当たり１回接触させた。試験に使用し
たインクは、Ｄｅｌ　Ｖａｌ　Ｉｎｋ　ａｎｄ　Ｃｏｌｏｒ　ＩｎｃのＭｕｌｔｉｐｒｉ
ｎｔ　Ｗｈｉｔｅインクであった。Ｈｉｒｏｘ　ＫＨ－７７００顕微鏡で摩耗の程度を検
査するために、彫刻されたシリンダーのセル領域を３００，０００回転（特段の記載のな
い限り）の前及び後に測定した。摩耗は、セル領域のパーセント減少として報告される。
社内試験機により生じたセル領域の減少が１０％未満の場合、硬化層が許容できる耐摩耗
性を有するとみなした。
【０２３４】
印刷品質
　印刷品質は、長期の印刷実行、すなわち１００，０００回より多い回数で決定した。こ



(40) JP 6831333 B2 2021.2.17

10

20

30

40

れは、印刷品質（鮮鋭性、汚れなどの特性を考慮）が視覚的に許容できなくなるまでの回
数について報告される。
【０２３５】
材料
　次の材料はＣｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．，Ｗｏｏｄｌａｎｄ　Ｐａｒ
ｋ　Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓｅｙ，ＵＳＡから入手した：
Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）２２０は、六官能性の芳香族ウレタンアクリレートである。
Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）２７０は、脂肪族ウレタンジアクリレートである。
Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）４８２７は、芳香族ウレタンジアクリレートである。
Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）８２１０は、１級ヒドロキシル基を含む低粘度脂肪族ウレタ
ンアクリレートである。
Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）８３０１Ｒは、六官能性の脂肪族ウレタンアクリレートであ
る。
Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）８４０２は、低粘度脂肪族ウレタンジアクリレートである。
Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）８４０５は、反応性希釈剤である１，６－ヘキサンジオール
ジアクリレートで２０重量％希釈された脂肪族ウレタンテトラアクリレートである。
Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）８７０１は、脂肪族ウレタントリアクリレートである。
Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）８８０８は、希釈されていない脂肪族ウレタンジアクリレー
トである。
【０２３６】
　次の材料はＢａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ，Ｌｅｖｅｒｋｕｓｅ
ｎ，Ｇｅｒｍａｎｙから入手した：
Ｄｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）ＸＰ－２６８３／１（本明細書ではＤｅｓ２６８３又はＤ
ｅｓｍｏｌｕｓ２６８３／１と呼ばれる場合もある）は、２３℃で約３５，０００ｍＰａ
・ｓの粘度を有する、アクリル酸イソボルニル（「ＩＢＯＡ」）中６５％で供給される、
脂肪族ウレタンアクリレート側鎖又は末端を有するポリエステルコアを有するコポリマー
である。
Ｄｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）ＸＰ－２６６６（本明細書ではＤｅｓ２６６６と呼ばれる
場合もある）は、２３℃で約６０，０００ｍＰａ・ｓの粘度を有する脂肪族アロファネー
ト系ウレタンアクリレートである。
Ｄｅｓｍｏｌｕｘ（登録商標）Ｕ５００は、２３℃で約６，０００ｍＰａ・ｓの粘度を有
する芳香族ウレタンアクリレートである。
ＤｅｓｍｏｌｕｘＸＰ２５８７は、２３℃で約１５００ｍＰａ・ｓの粘度を有する脂肪族
ウレタンアクリレートである。
【０２３７】
　次の材料はＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏ．ＬＬＣ，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，Ｍｉｓｓ
ｏｕｒｉ，ＵＳＡ（「Ａｌｄｒｉｃｈ」）から入手した：
ＨＤＤＡ、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＣＡＳ登録番号１３０４８－３３
－４）
エトキシル化ＴＭＰＴ（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）（ＣＡ
Ｓ登録番号２８９６１－４３－５）
本明細書で「ＩＢＯＡ」と呼ばれるアクリル酸イソボルニル（ＣＡＳ登録番号５８８８－
３３－５）
本明細書で「ＭＥＫ」と呼ばれるメチルエチルケトン（ＣＡＳ登録番号７８－９３－３）
本明細書で「酢酸ブチル」と呼ばれる酢酸ｎ－ブチル（ＣＡＳ登録番号１２３－８６－４
）。
【０２３８】
　ＴＣＤＤＡ、トリシクロデカンジジアクリレート
【０２３９】



(41) JP 6831333 B2 2021.2.17

10

20

30

【化３】

は、Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ（Ｗｏｏｄｌａｎｄ　Ｐａｒｋ，Ｎｅｗ
　Ｊｅｒｓｅｙ，ＵＳＡ）からＥｂｅｃｒｙｌ（登録商標）１３０として、又はＳｉｇｍ
ａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏ．から得た。
【０２４０】
　Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）８１９及びＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）１８４は光開
始剤であり、現在はＢＡＳＦの一部であるＣｉｂａ　Ｉｎｃ．から入手した。これはＢＡ
ＳＦ　ＳＥ（Ｗｙａｎｄｏｔｔｅ，Ｍｉｃｈｉｇａｎ，ＵＳＡ）から現在入手可能である
。Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ９０５４は三官能性酸エステル接着促進剤であり、Ｓａｒｔｏ
ｍｅｒ　ＵＳＡ，ＬＬＣ（Ｅｘｔｏｎ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ，ＵＳＡ）から入手し
た。
【０２４１】
　Ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃａｓｏｌ（商標）ＭＥＫ－ＳＴ－Ｌは、メチルエチルケトン中
に単分散されている（３０～３１重量％）粒径が４０～５０ｎｍのコロイダルシリカであ
り、Ｎｉｓｓａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ａｍｅｒｉｃａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｈｏ
ｕｓｔｏｎ，Ｔｅｘａｓ，ＵＳＡ）から入手した。
【０２４２】
　ＢＹＫ（登録商標）３８８は流動促進剤であり、ＢＹＫ－ＣＨＥＭＩＥ（Ｗａｌｌｉｎ
ｇｆｏｒｄ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔ，ＵＳＡ）から入手した。
【０２４３】
　ＮａｎｏＤｕｒ（登録商標）Ｘ１１３０は、１，２－プロパンジオールモノメチルエー
テルアセテート中の５０％コロイド分散液として供給される酸化アルミニウムナノ粒子の
分散液であり、Ｎａｎｏｐｈａｓｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ
ｎ（Ｒｏｍｅｏｖｉｌｌｅ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ，ＵＳＡ）から入手した。
【０２４４】
実施例１～７
　硬化性組成物を上述の通りに調製、硬化、彫刻、及び試験した。それぞれの実施例につ
いて、硬化性組成物は以下に示されている。結果は表１に示されている。
【０２４５】
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【表１】

【０２４６】
【表２】

【０２４７】
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【表３】

【０２４８】
【表４】

【０２４９】
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【表５】

【０２５０】
【表６】

【０２５１】
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【表７】

【０２５２】
【表８】

【０２５３】
　実施例１～４は、強い溶剤であるＭＥＫに対する非常に良好な耐溶剤性、比較的薄い平
均壁厚さを形成することによる非常に良好な彫刻性、及び許容可能な耐摩耗性を示した。
【０２５４】
　実施例６及び７に対しても溶剤としてのトルエン中で耐溶剤性試験を行った。耐溶剤性
は、実施例６について０．５重量％の増加、及び実施例７について１．２重量％の増加の
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トルエン取り込みとして報告された。実施例６及び７は平均壁厚さによって決定される彫
刻性のボーダーライン及びＭＥＫに対しての耐溶剤性についての許容可能なボーダーライ
ンであるものの、これらの実施例はトルエンに対する優れた耐溶剤性、及び非常に良好な
耐摩耗性を示した。いくつかの場合、実施例６及び７の組成物は、許容できる彫刻、及び
ＭＥＫよりも弱い溶剤を含むインクでの印刷が見込まれる。
【０２５５】
比較例Ａ～Ｃ
　比較例Ａ～Ｃは、硬化することでＭＥＫ取り込みの点で不満足であり、不十分な彫刻性
であり、及び／又は不十分な印刷品質である樹脂が形成される組成物を示している。各比
較例についての組成物は下に示されており、結果は表２に示されている。
【０２５６】
【表９】

【０２５７】
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【表１０】

【０２５８】
【表１１】

【０２５９】
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【表１２】

【０２６０】
　本発明の４５０という上限の外側のアクリレート当量を全て有していた比較例Ａ～Ｃは
、ＭＥＫ又はトルエンである溶剤の少なくとも１つの中で許容できない耐溶剤性を示した
。比較例Ａは、トルエンに対して著しく許容できない耐溶剤性を示した。比較例Ｂは、Ｍ
ＥＫ及びトルエンの両方中で耐溶剤性についてボーラ―ダインの性能を示した。比較例Ｃ
は、ＭＥＫ及びトルエンの両方に対して著しく許容できない耐溶剤性を示した。
【０２６１】
実施例８～４３
　彫刻性及び溶剤の取り込みに対するアクリレート基の当量の影響を決定するために一連
の配合物を製造した。この試験のために、３以上の官能価を有する多官能性ウレタンアク
リレートと二官能性ウレタンアクリレートとの２種の樹脂の組み合わせを使用して配合物
を製造した。これらの２種の樹脂は、９０：１０、７５：２５、６５：３５、及び５０：
５０で変化させた樹脂の重量比で使用した。いくつかの配合物では、片方又は両方の樹脂
に反応性希釈剤が含まれており、これは樹脂及び反応性希釈剤に関して報告されているア
クリレート当量値に反映されている。光開始剤（Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）８１９及
びＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）１８４）、接着促進剤（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＤ９０５
４）、及び希釈剤（エトキシル化ＴＭＰＴ及びＴＣＤＤＡ）を含む配合物の全ての他の成
分は一定に保った。配合物を製造し、上述の通りにＭＥＫの取り込みについて試験した。
一部をグラビアシリンダーにコーティングし、彫刻性について試験した。
【０２６２】
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【表１３】

【０２６３】
　結果は表３及び図１に示されている。
【０２６４】
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【表１４】

【０２６５】

【表１５】

【０２６６】
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【表１６】

【０２６７】
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【表１７】

【０２６８】
【表１８】

【０２６９】
　実施例８～４３からのデータは、硬化性組成物のアクリレート化ウレタン及び反応性希
釈剤のアクリレート当量対ＭＥＫ溶剤の取り込みとして図１にプロットした。これは、重
量増加のパーセンテージ増加及び平均の最小壁厚さとして報告されている。データは、約
４５０よりも大きい加重平均アクリレートＥＷを有するアクリレート化ウレタンと反応性
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希釈剤との組成物が不十分な耐溶剤性を示すこと、すなわちＭＥＫ溶剤の取り込みが約１
５％超であること；及び約２５０未満のアクリレートＥＷを有すると不十分な彫刻性を示
すこと、すなわち最小壁幅が約２８μｍ以上で厚過ぎることを示している。更に、データ
は、約２５０～約４５０の加重平均アクリレートＥＷを有するアクリレート化ウレタンと
反応性希釈剤との組成物が、１５重量％未満のＭＥＫ溶剤の取り込みである良好な耐溶剤
性と、約２５ミクロン以下の最小平均セル壁厚さの彫刻性との両方を示すことを示してい
る。
【０２７０】
　表３は、反応性希釈剤の官能価を考慮しないアクリレート化ウレタン樹脂単独のアクリ
レート当量も示している。アクリレート化ウレタン樹脂単独のアクリレート当量は、上述
したようなアクリレート化ウレタンと反応性希釈剤とを合わせたアクリレート当量での硬
化組成物の耐溶剤性及び彫刻性をたどったものの、これは、硬化性組成物のアクリレート
当量についての望ましい範囲を決定する際に反応性希釈剤を考慮する必要があることを示
した。
【０２７１】
実施例４４
　次の実施例は、フレキソ印刷用のエラストマー系印刷プレートと比較した本発明による
硬化した樹脂の層の硬さ及び弾性率の差を示している。
【０２７２】
　本発明による、アクリレート化ウレタンと少なくとも１種の光開始剤とを含む下の表に
記載の通りの樹脂組成物は、次の通りに調製した。樹脂成分及び添加剤をガラス瓶内に秤
量した。光開始剤を別の瓶内に秤量した。その後、これらを選択した反応性希釈剤に溶解
させた。次いで、樹脂成分が入っている第１の瓶に光開始剤パッケージを添加して手作業
で混合した。その後、高せん断ミキサーを使用して成分を完全にブレンドした。その後、
内容物を丸底フラスコに移し、軽く減圧して脱気し、磁気撹拌を行いながら５０℃までわ
ずかに温めた。調製した硬化性組成物を金属プレートの上にコーティングして６～８ミル
（０．０１５～０．０２０ｃｍ）の乾燥厚さを有する層を形成した。樹脂組成物の層を、
総紫外線曝露量１．９Ｊ／ｃｍ2及びピーク出力４．４９Ｗ／ｃｍ2で、コンベアベルト上
で上述の通りに「Ｄ」バルブを用いてＦｕｓｉｏｎ３００Ｗ／ｉｎユニット上で一括露光
することにより硬化させた。
【０２７３】
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【表１９】

【０２７４】
　ＣＹＲＥＬ（登録商標）エラストマー系光重合印刷版、４５ＮＯＷ型を比較例として使
用した。ＣＹＲＥＬエラストマー系印刷版は、ポリエチレンテレフタレートの支持体と、
支持体の上又は隣の光重合性組成物（ポリ（スチレン－イソプレン－スチレン）ブロック
コポリマーのエラストマー系バインダー、１種以上のモノマー、光開始剤、及び他の添加
剤を含む）の層とを含む。支持体の反対側の光重合性層の片面上のカバーシートを取り除
いた後、版を前面から（マスクなし）及び支持体を通して（すなわち背面露光）ＵＶ線を
照射して光重合性層を硬化させた。以降に記載するＮａｎｏＨａｒｄｎｅｓｓ　Ｉｎｄｅ
ｎｔｅｒでの試験のために、版の試料を切断してスライドガラスの上に載せた。
【０２７５】
　ＣＹＲＥＬ　４５ＮＯＷ版は約０．０４５インチの厚さを有し、これはほぼ支持体及び
照射された光重合性層の厚さである。紫外線を照射して光重合性層を深さ方向に重合させ
たＣＹＲＥＬ版の別の試料は、ショアＡ測定のために校正及び構成された装置上で測定さ
れる平均デュロメータが約７７．２である。報告されているデュロメータは、各５回試験
した版の２つの試料の平均である。ショアＡ測定のために校正及び構成された装置は、Ｚ
ｗｉｃｋ　ＵＳＡ（Ｋｅｎｎｅｓａｙ，ＧＡ，ＵＳＡ）のＺｗｉｃｋデジタルショア電子
硬度計（ショアＡ）である。
【０２７６】
　ＣＹＲＥＬエラストマー系印刷版の光重合性組成物はポリウレタン系組成物ではなく、
そのため本発明の樹脂組成物との直接的な比較とはならないものの、本出願人らは、組成
物用のバインダーがポリウレタンを主体としているか、ＣＹＲＥＬ印刷版中で使用されて
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いるバインダーのようなエラストマー系ブロックコポリマーを主体としているかに関わら
ず、フレキソ印刷用の凸版印刷層として使用するために配合されたいずれの組成物も、特
に硬さ及び弾性率の点で実質的に同じか非常に類似した特性を有すると考えている。典型
的には、フレキソ印刷用の光重合性エラストマー系印刷版の硬さはデュロメータで報告さ
れ、ショアＡ測定のために校正及び構成された装置で試験される。デュロメータは、典型
的にはポリマー、エラストマー、及びゴムの硬さの尺度として使用される。本出願時、本
出願人らは、凸版印刷面を形成するためのポリウレタンを主体とするエラストマー組成物
の層を含む、フレキソ印刷版のための市販のレリーフ形成エラストマー系印刷版製品を認
識していない。
【０２７７】
　２５０ＤＰＣ、４５ＤＦＭ、及び４５ＤＦＲを含む３つの他のタイプのＣＹＲＥＬエラ
ストマー系光重合性印刷版の試料は、ＵＮＨＴ圧子上で４５ＮＯＷ試料と一緒に試験でき
なかったことに留意されたい。エラストマー系印刷版のこれらの３つの試料に加重をかけ
る試みは、ＵＮＨＴの変位幅及び仕切られた変位により制限された。実施例４４のウレタ
ン樹脂試料と、これら３つの追加的なＣＹＲＥＬ試料との両方を試験するための条件の妥
協策のセットを見出すことは不可能であった。これら３つのエラストマー版試料は、照射
してからデュロメータ用のＺｗｉｃｋデジタルショア硬度計で上述のように試験した。シ
ョアＡ測定用に構成されたＺｗｉｃｋ試験機によると、２５０ＤＰＣの平均デュロメータ
は３４．４であり；４５ＤＦＭでは６７．４であり；４５ＤＦＲでは７３．９であった。
【０２７８】
　実施例４４Ａ～４４Ｃの硬化樹脂のそれぞれの試料及び比較例は、ＡＳＴＭ規格Ｅ２５
４６－０７に従って圧子上で試験した。圧子は、ＣＳＭ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓの、Ｂ
ｅｒｋｏｖｉｃｈ圧子を備えたＵＮＨＴ－Ｕｌｔｒａ　ＮａｎｏＨａｒｄｎｅｓｓ　Ｔｅ
ｓｔｅｒからのものであった。Ｂｅｒｋｏｖｉｔｃｈ圧子はダイヤモンド製であり、鋭い
先端を形成する三角すいの形状を有している。
【０２７９】
　Ｕｌｔｒａ　ＮａｎｏＨａｒｄｎｅｓｓ　Ｔｅｓｔ圧子は、２つの独立した垂直軸を使
用する構造に基づいており、１つの軸がインデンテーション自体専用であり、１つの軸が
活性面を参照するために使用される。各軸は独自のアクチュエータ、変位及び荷重センサ
を有している。両方の軸について、変位は別のピエゾアクチュエータによって行われる。
圧子及びリファレンスの上の荷重は、容量センサで測定されるばねの変位から得られる。
球状のリファレンス（３ｍｍの典型的な直径）は圧子から２．５ｍｍ（特別な場合には９
ｍｍ）離して配置される。圧子の変位は、差動容量センサによりリファレンスに対して測
定される。リファレンスに加えられる力が一定のレベルに保たれることで、リファレンス
が試料面の全ての変位を確実に正確に追尾する。圧子とリファレンスとの両方に対する垂
直な力の連続的な制御は、正確なフィードバックループによって保証される。測定ヘッド
で使用される重要な要素は、非常に低い熱膨張係数（０℃～１００℃の範囲にわたって０
．０１×１０－６Ｋ－１）を有する材料であるＺｅｒｏｄｕｒ（登録商標）製である。Ｕ
ＮＨＴでは熱ドリフト及びフレームコンプライアンスの問題はほとんど完全に取り除かれ
ることから、全ての測定は熱ドリフト又はフレームコンプライアンスのソフトウエア又は
ハードウエアの補正が全くない生データのみを含む。
【０２８０】
　この装置は、既知の幾何形状の圧子を（試料の）表面に接触させ、その後、所定の速度
で選択された荷重を加え、それから取り除き、それぞれ荷重曲線及び除荷曲線を生成する
。荷重曲線及び除荷曲線は、実施例及び比較例の各硬化ポリマーを主体とする層の硬さ及
び弾性率を計算するために使用される。材料の特性は、貫通－力曲線及び圧子の幾何形状
を使用して、Ｏｌｉｖｅｒ＆Ｐｈａｒｒ法を用いたインデンテーションソフトウエアによ
って計算した。試験は室温で行った。各試料について、３０秒の線形荷重で２ミリニュー
トンの荷重を印加し、１２０秒間休止し、それから２秒間線形除荷した。４４Ａ～４４Ｃ
の実施例の各試料に対して２５回インデンテーションを行い、比較例に対して１４回イン
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デンテーションを行った。インデンテーション曲線は全ての試料で非常に密にグループ化
され、均一な材料であることを示す低い標準偏差を有していた。硬さ及び弾性率の平均が
下に報告されている。
【０２８１】
【表２０】

【０２８２】
　本発明の硬化したポリマーを主体とする組成物は、比較例と大きく異なる硬さ及び弾性
率を有している。硬さ及び弾性率の標準偏差は試験の再現性を示す。実施例４４Ａ～４４
Ｃの硬化組成物は、比較例の硬さよりも約３６～１４０倍大きい硬さを有していた。結果
は、約４０ＭＰａよりも大きい硬さを有する本発明による組成物の硬化ポリマー層が、グ
ラビア印刷用のポリマーを主体とする印刷版としての使用に好適であることを示した。更
に、約１５～約４０ＭＰａの硬さを有する（及び更にはフレキソ印刷版のための硬さより
も約１０～３１倍大きい）硬化ポリマー層は、印刷版のいくつかの実施形態（例えば、活
版印刷用及び更にはいくつかのあまり厳密でないグラビア印刷用）に好適であり得るが、
フレキソ印刷のためには使用されないと考えられる。約３０～約２００ＭＰａの硬さを有
する硬化ポリマー層は、グラビア印刷のために使用される印刷版の実施形態に適している
と考えられる。実施例４４Ａ～４４Ｃの硬化組成物は、比較例の弾性率よりも１９０～４
２０倍大きい弾性率を有していた。本発明の硬化したポリマーを主体とする組成物は、少
なくとも約１７００ＭＰａの弾性率を有する。
【０２８３】
　この実施例は、硬さ及び弾性率などの特性が、フレキソ印刷での最終用途のためのエラ
ストマー系印刷版よりも、グラビア印刷版での最終用途のための硬化ポリマー層を有する
印刷版で大きく異なることを示した。硬さ及び弾性率などの特性は、最終用途における印
刷版の性能に追随する。
　以下、本明細書に記載の主な発明について列記する。
（１）　ａ）支持基材上に、多官能性ウレタンと、開始剤と、任意選択的に反応性希釈剤
とを含む硬化性組成物の層を塗布することであって、前記硬化性組成物は、前記多官能性
ウレタン及び存在する場合には前記任意選択的な反応性希釈剤の加重平均基準で２５０～
４５０ｇ／当量の反応性基当量を有する、塗布する工程；
　ｂ）前記硬化性組成物の前記層を化学線又は熱に曝露して硬化層を形成する工程；及び
　ｃ）工程ｂ）で得られた前記硬化層に少なくとも１つのセルを彫刻する工程
を含む、印刷版を製造する方法。
（２）　前記多官能性ウレタンは、２つ以上のエチレン性不飽和基を有し、且つ前記硬化
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性組成物は、２つ以上のエチレン性不飽和基を有する１種以上の反応性希釈剤を更に含み
、及び前記硬化性組成物の前記反応性基当量は、前記１種以上の反応性希釈剤及び前記多
官能性ウレタンの反応性基当量の加重平均であり、且つ２５０～４５０ｇ／当量である、
（１）に記載の方法。
（３）　前記多官能性ウレタンは、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する多官能性
アクリレート化ウレタンであり、及び前記反応性基当量は、２５０～４５０ｇ／当量であ
るアクリレート当量である、（１）に記載の方法。
（４）　前記硬化性組成物は、前記反応性希釈剤、一官能性希釈剤、モノマー、補助的な
樹脂改質化合物、又はこれらの組み合わせから独立に選択される１種以上の樹脂改質剤を
更に含む、（１）に記載の方法。
（５）　前記多官能性ウレタンは、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１種以上
の多官能性アクリレート化ウレタンを含み、前記開始剤は光開始剤であり、且つ前記任意
選択的な反応性希釈剤は、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１種以上の反応性
希釈剤を含み、及び前記組成物の前記反応性基当量は、前記１種以上の反応性希釈剤及び
前記多官能性アクリレート化ウレタンのアクリレート当量の加重平均であるアクリレート
当量であり、且つ２５０～４５０ｇ／当量である、（１）に記載の方法。
（６）　前記多官能性ウレタンは、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する１種以上
の多官能性アクリレート化ウレタン、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する少なく
とも１種の反応性希釈剤、及び２つ以上の（メタ）アクリレート基を有する補助的な樹脂
改質化合物を含み、前記硬化性組成物の前記反応性基当量は、前記１種以上の多官能性ア
クリレート化ウレタン、前記少なくとも１種の反応性希釈剤、及び前記補助的な樹脂改質
化合物のアクリレート当量の加重平均であるアクリレート当量であり、且つ２５０～４５
０ｇ／当量である、（１）に記載の方法。
（７）　前記硬化性組成物は、３００ｃｐ以下の粘度を有し、二官能性（メタ）アクリレ
ートモノマー、二官能性（メタ）アクリレートオリゴマー、三官能性（メタ）アクリレー
トモノマー、三官能性（メタ）アクリレートオリゴマー、及びこれらの組み合わせの群か
ら選択される少なくとも１種の反応性希釈剤を更に含む、（１）に記載の方法。
（８）　前記支持基材はシリンダー又はシートの形態である、（１）に記載の方法。
（９）　前記支持基材はグラビア印刷シリンダーである、（１）に記載の方法。
（１０）　前記塗布工程は、２００～２００００ｃｐの粘度を有する前記硬化性組成物を
コーティングして、５０．８～３８１０μｍの厚さを有する層を形成する工程を含む、（
１）に記載の方法。
（１１）　前記硬化性組成物をコーティングする工程は、スピンコーティング、浸漬コー
ティング、スロットダイコーティング、ローラーコーティング、押出コーティング、刷毛
塗り、リングコーティング、粉体コーティング、及びブレードコーティングから選択され
る、（１０）に記載の方法。
（１２）　前記開始剤は光開始剤であり、及び前記曝露工程ｂ）は、前記硬化性組成物層
を紫外線、可視光、及び電子線照射から選択される化学線に曝露する工程を含む、（１）
に記載の方法。
（１３）　前記化学線は、１０００～３００００ｍＪ／ｃｍ2のエネルギー密度を有する
紫外線である、（１２）に記載の方法。
（１４）　前記曝露工程後、前記支持基材の反対側の前記硬化層の外表面を研磨して、２
．５４ミクロン未満のＲｚ値を有する前記外表面を提供する工程を更に含む、（１）に記
載の方法。
（１５）　前記彫刻工程は、電気機械式彫刻又はレーザー彫刻から選択される、（１）に
記載の方法。
（１６）　前記曝露工程後、前記組成物の前記硬化層は３０～２００ＭＰａの硬さを有す
る、（１）に記載の方法。
（１７）　ａ）（１）に記載の方法により、硬化層を有する印刷版を製造する工程；
　ｂ）前記少なくとも１つのセルにインクを塗布する工程；及び
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　ｃ）インクを前記セルから印刷可能な基材に転写する工程
を含む、印刷版を用いるグラビア印刷の方法であって、前記硬化層は、前記層の重量基準
で≦１５％膨潤する、方法。
（１８）　支持基材と、前記支持基材に隣接する印刷面とを含む印刷版であって、前記印
刷面は、多官能性ウレタンと、開始剤と、任意選択的に反応性希釈剤とを含む硬化性組成
物の硬化層であり、前記組成物は、２５０～４５０ｇ／当量である前記多官能性ウレタン
及び前記任意選択的な反応性希釈剤の反応性基当量によって特徴付けられる、印刷版。
（１９）　支持基材；及び
　前記支持基材に隣接する硬化性組成物の層であって、前記硬化性組成物は、多官能性ウ
レタンと、開始剤と、任意選択的に反応性希釈剤とを含み、前記硬化性組成物は、前記多
官能性ウレタン及び前記任意選択的な反応性希釈剤を基準として２５０～４５０ｇ／当量
の反応性基当量を有する層
を含む、印刷版前駆体。
（２０）　ａ）３０～９５重量％の、２つ以上の反応性基を有する少なくとも１種の多官
能性ウレタン；
　ｂ）０．１～１０重量％の少なくとも１種の開始剤；
　ｃ）０～４０重量％の、２つ以上の反応性基を有する１種以上の反応性希釈剤；
　ｄ）０～２０重量％の１種以上の一官能性希釈剤；
　ｅ）０～２０重量％の１種以上のモノマー；
　ｆ）０～３５重量％の１種以上の補助的な樹脂改質化合物；
　ｇ）０～５５重量％の、ナノ粒子、ミクロ粒子、及びこれらの組み合わせから選択され
る微粒子状充填剤；及び
　任意選択的に、最大で合計１０重量％の、接着促進剤、スリップ剤、フロー及びレベリ
ング剤、湿潤剤、可塑剤、柔軟剤、安定化剤、酸化防止剤、又は分散剤から独立に選択さ
れる１種以上の添加剤
を含む、印刷版における印刷面としての使用のための硬化性多官能性ウレタンポリマーで
あって、
　前記反応性希釈剤、一官能性希釈剤、モノマー、及び補助的な樹脂改質化合物の合計は
、前記硬化性組成物の４０重量％以下であり、
　前記重量％は、前記硬化性組成物中の固形成分の合計を基準とし、
　前記硬化性組成物は、前記少なくとも１種の多官能性ウレタン及び前記１種以上の反応
性希釈剤の反応性基当量を有し、且つ２５０～４５０ｇ／当量であり、
　前記硬化性組成物は、支持基材上に少なくとも３０ＭＰａの硬さを有する硬化層を形成
し、前記層は、インクを保持するためのセルを形成することができる外表面を有し、それ
により前記印刷面を形成する、硬化性多官能性ウレタンポリマー。
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