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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００質量部と、
　（Ａ２）１，２－ビニル含量が６０％以上である液状ブタジエンゴム５～８０質量部と
、
　（Ｂ）シリカ粒子０．１～５０質量部と、を含み、
　前記（Ａ１）熱可塑性エラストマーが、シンジオタクチック１，２－ポリブタジエン、
水添ジエン系共重合体、及びスチレン系熱可塑性エラストマーからなる群より選択される
少なくとも一種であるレーザー加工用組成物。
【請求項２】
　前記液状ブタジエンゴムの数平均分子量が、１５００以上１万未満である請求項１に記
載のレーザー加工用組成物。
【請求項３】
　前記（Ａ１）熱可塑性エラストマーが、シンジオタクチック１，２－ポリブタジエン、
及びスチレン系熱可塑性エラストマーである場合に、
　前記シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンと、前記スチレン系熱可塑性エラスト
マーの質量比が、８０：２０～２０：８０である請求項１または２に記載のレーザー加工
用組成物。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載のレーザー加工用組成物がシート状に成形された、
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少なくとも一方の面が加工面であるレーザー加工用シート。
【請求項５】
　架橋処理されてなる請求項４に記載のレーザー加工用シート。
【請求項６】
　６０℃のトルエンで３時間抽出した場合のゲルの割合が、８０質量％以上である請求項
５に記載のレーザー加工用シート。
【請求項７】
　一方の面上にシート状の基材層が積層された請求項４～６のいずれか一項に記載のレー
ザー加工用シート。
【請求項８】
　請求項４～７のいずれか一項に記載のレーザー加工用シートの前記加工面がレーザーで
彫刻加工され、所定の印刷パターンが形成されたフレキソ印刷版。
【請求項９】
　請求項４～７のいずれか一項に記載のレーザー加工用シートの前記加工面をレーザーで
彫刻加工することにより、前記レーザー加工用シートの前記加工面に所定の印刷パターン
が形成されたフレキソ印刷版を得るフレキソ印刷版の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レーザー加工用組成物、レーザー加工用シート、フレキソ印刷版、及びその
製造方法に関し、更に詳しくは、レーザー加工特性に優れたレーザー加工用シートを提供
可能なレーザー加工用組成物、それを用いたレーザー加工特性に優れたレーザー加工用シ
ート、フレキソ印刷版、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマー材料の表面に凹凸を形成して印刷版を製造する方法としては、加硫ゴムシート
に印刀で彫刻する方法が一般的である。しかし、この印刀で彫刻する方法には、高度な手
堀り技術が必要とされる。従って、熟練を要することに加え、微細で複雑な文字や図形を
彫刻するには限界がある。更に、フレキソ印刷版を作製するに際して、手彫りで作製した
各パーツをＰＥＴ等の樹脂シート上に正確に位置決めし、接着剤で貼り付ける作業が必要
である。このため、手間と時間がかかるという問題がある。
【０００３】
　一方、感光性樹脂を紫外線で架橋、硬化（又は軟化）させた後に未硬化部分を除去し、
現像して製版する方法がある。但し、この方法によれば微細で複雑な文字や図形を容易に
彫刻できる反面、現像時に大量の有機溶剤を必要とするため、作業環境の悪化、自然環境
汚染の問題がある。また、近年、レーザー加工機を使用し、印材に対してレーザーを照射
して所望とする形状等を彫刻する方法が開発されている。しかし、ゴム材料からなる従来
の印材に対してレーザー加工を行うと不快な焼けゴム臭が発生し、作業環境や周辺環境を
汚染するといった問題がある。
【０００４】
　また、従来の印材を構成するゴム材料に代わるものとして、シリコーンゴム系材料が開
発されている。このシリコーンゴム系材料は、従来のゴム材料に比べてレーザー加工時の
臭気が低減されるといった利点がある。しかしながら、作業時に印材表面から発炎するこ
とがある、微細で複雑なパターンの再現性に劣る、及びレーザー加工後の印材表面にべた
つきが残ってインキをはじいてしまう、等の問題がある。更に、シリコーンゴム系材料を
用いた場合であっても、彫刻に長時間を要するという問題がある。
【０００５】
　上述してきた種々の問題を解消するための関連する従来技術として、エチレン系の重合
体、又は共重合体を架橋したレーザー加工用重合体材料や、それを用いたレーザー加工用
積層体が開示されている（例えば、特許文献１，２参照）。また、所定量のシンジオタク
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チック１，２－ポリブタジエンを含有する、レーザー製版可能なフレキソ印刷要素が開示
されている（例えば、特許文献３参照）。
【０００６】
　しかしながら、上記の特許文献において開示されたレーザー加工用重合体材料等であっ
ても、従来問題とされてきた、レーザー加工時における不快な臭気や発炎の発生を完全に
抑制することは困難であった。また、加工表面がべたつき、粘稠物が残存して洗浄し難い
場合や、レーザー加工時の熱によりエッジ部分が溶融しパターン形成性が不十分となる等
の場合もあるため、更なる改良を図る必要性がある。
【特許文献１】特開２００２－３６６５号公報
【特許文献２】特開２００２－１０３５３９号公報
【特許文献３】特表２００４－５２３４０１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、このような従来技術の有する問題点に鑑みてなされたものであり、その課題
とするところは、レーザー加工時に不快な臭気や発炎を生ずることなく、良好な柔軟性を
有しながらも加工表面がべたつかず、透明性に優れ、押出成形等の成形方法によってレー
ザー加工用シートを得ることが可能なレーザー加工用組成物、レーザー加工時に不快な臭
気や発炎を生ずることなく、良好な柔軟性を有しながらも加工表面がべたつかずに透明性
に優れたレーザー加工用シート、レーザー加工によって優れた彫刻精度で容易に製造され
、十分な彫刻深度を有するフレキソ印刷版、及びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは上記課題を達成すべく鋭意検討した結果、熱可塑性エラストマーを含有す
る重合体組成物に、所定量のシリカ粒子を添加することによって、上記課題を達成するこ
とが可能であることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　即ち、本発明によれば、以下に示すレーザー加工用組成物、レーザー加工用シート、フ
レキソ印刷版、及びその製造方法が提供される。
【００１０】
　［１］（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００質量部と、（Ａ２）１，２－ビニル含量が
６０％以上である液状ブタジエンゴム５～８０質量部と、（Ｂ）シリカ粒子０．１～５０
質量部と、を含み、前記（Ａ１）熱可塑性エラストマーが、シンジオタクチック１，２－
ポリブタジエン、水添ジエン系共重合体、及びスチレン系熱可塑性エラストマーからなる
群より選択される少なくとも一種であるレーザー加工用組成物。
【００１１】
　［２］前記液状ブタジエンゴムの数平均分子量が、１５００以上１万未満である前記［
１］に記載のレーザー加工用組成物。
【００１４】
　［３］前記（Ａ１）熱可塑性エラストマーが、シンジオタクチック１，２－ポリブタジ
エン、及びスチレン系熱可塑性エラストマーである場合に、前記シンジオタクチック１，
２－ポリブタジエンと、前記スチレン系熱可塑性エラストマーの質量比が、８０：２０～
２０：８０である前記［１］または［２］に記載のレーザー加工用組成物。
【００１７】
　［４］前記［１］～［３］のいずれかに記載のレーザー加工用組成物がシート状に成形
された、少なくとも一方の面が加工面であるレーザー加工用シート。
【００１８】
　［５］架橋処理されてなる前記［４］に記載のレーザー加工用シート。
【００１９】
　［６］６０℃のトルエンで３時間抽出した場合のゲルの割合が、８０質量％以上である
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前記［５］に記載のレーザー加工用シート。
【００２０】
　［７］一方の面上にシート状の基材層が積層された前記［４］～［６］のいずれかに記
載のレーザー加工用シート。
【００２１】
　［８］前記［４］～［７］のいずれかに記載のレーザー加工用シートの前記加工面がレ
ーザーで彫刻加工され、所定の印刷パターンが形成されたフレキソ印刷版。
【００２２】
　［９］前記［４］～［７］のいずれかに記載のレーザー加工用シートの前記加工面をレ
ーザーで彫刻加工することにより、前記レーザー加工用シートの前記加工面に所定の印刷
パターンが形成されたフレキソ印刷版を得るフレキソ印刷版の製造方法。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明のレーザー加工用組成物は、レーザー加工時に不快な臭気や発炎を生ずることな
く、良好な柔軟性を有しながらも加工表面がべたつかず、粘稠物が残存せず、透明性に優
れ、押出成形等の成形方法によってレーザー加工用シートを得ることが可能であるという
効果を奏するものである。
【００２４】
　また、本発明のレーザー加工用シートは、レーザー加工時に不快な臭気や発炎を生ずる
ことなく、良好な柔軟性を有しながらも加工表面がべたつかずに、透明性に優れていると
いう効果を奏するものである。
【００２５】
　本発明のフレキソ印刷版は、レーザー加工によって優れた彫刻精度で容易に製造され、
十分な彫刻深度を有するという効果を奏するものである。
【００２６】
　また、本発明のフレキソ印刷版の製造方法によれば、優れた彫刻精度、及び十分な彫刻
深度を有する印刷パターンが形成されたフレキソ印刷版を容易に製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
　以下、本発明の実施の最良の形態について説明するが、本発明は以下の実施の形態に限
定されるものではなく、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で、当業者の通常の知識に基づい
て、以下の実施の形態に対し適宜変更、改良等が加えられたものも本発明の範囲に入るこ
とが理解されるべきである。
【００２８】
　本発明のレーザー加工用組成物の一実施形態は、（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００
質量部と、（Ａ２）１，２－ビニル含量が６０％以上である液状ブタジエンゴム５～８０
質量部と、（Ｂ）シリカ粒子０．１～５０質量部と、を含み、（Ａ１）熱可塑性エラスト
マーが、シンジオタクチック１，２－ポリブタジエン、水添ジエン系共重合体、及びスチ
レン系熱可塑性エラストマーからなる群より選択される少なくとも一種のものである。以
下、その詳細について説明する。
【００２９】
（Ａ１）熱可塑性エラストマー
　本実施形態のレーザー加工用組成物には、（Ａ１）熱可塑性エラストマーが含有される
。この熱可塑性エラストマーとしては、具体的には（Ａ１－１）シンジオタクチック１，
２－ポリブタジエン、（Ａ１－２）水添ジエン系共重合体、及び（Ａ１－３）スチレン系
熱可塑性エラストマーからなる群より選択される少なくとも一種を挙げることができる。
【００３０】
（Ａ１－１）シンジオタクチック１，２－ポリブタジエン
　本実施形態のレーザー加工用組成物に含まれる（Ａ１）熱可塑性エラストマーとして、
シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンが好適に用いられる。用いられるシンジオタ
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好ましく、１０～４０％であるものが更に好ましい。また、その融点が５０～１５０℃で
あるものが好ましく、６０～１４０℃であるものが更に好ましい。結晶化度及び融点がこ
れらの範囲内であることにより、引張強度や引裂強度等の力学強度と柔軟性とのバランス
に優れたレーザー加工用組成物とすることができる。
【００３１】
　シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンのブタジエン結合単位における１，２－結
合含有量は、７０％以上であることが、良好な熱可塑性エラストマーとしての特性が発揮
されるために好ましく、８０％以上であることが更に好ましく、９０％以上であることが
特に好ましい。また、シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンは、例えば、コバルト
化合物及びアルミノオキサンを含有する触媒の存在下にブタジエンを重合して得ることが
できるが、このような製造方法には限定されない。
【００３２】
　シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンは、ブタジエン以外の共役ジエンが少量共
重合したものであってもよい。ブタジエン以外の共役ジエンとしては、１，３－ペンタン
ジエン、高級アルキル基で置換された１，３－ブタジエン誘導体、２－アルキル置換－１
，３－ブタジエン等を挙げることができる。高級アルキル基で置換された１，３－ブタジ
エン誘導体としては、１－ペンチル－１，３－ブタジエン、１－ヘキシル－１，３－ブタ
ジエン、１－ヘプチル－１，３－ブタジエン、１－オクチル－１，３－ブタジエン等を挙
げることができる。
【００３３】
　２－アルキル置換－１，３－ブタジエンとしては、２－メチル－１，３－ブタジエン（
イソプレン）、２－エチル－１，３－ブタジエン、２－プロピル－１，３－ブタジエン、
２－イソプロピル－１，３－ブタジエン、２－ブチル－１，３－ブタジエン、２－イソブ
チル－１，３－ブタジエン、２－アミル－１，３－ブタジエン、２－イソアミル－１，３
－ブタジエン、２－ヘキシル－１，３－ブタジエン、２－シクロヘキシル－１，３－ブタ
ジエン、２－イソヘキシル－１，３－ブタジエン、２－ヘプチル－１，３－ブタジエン、
２－イソヘプチル－１，３－ブタジエン、２－オクチル－１，３－ブタジエン、２－イソ
オクチル－１，３－ブタジエン等を挙げることができる。これらの共役ジエンのうち、ブ
タジエンと共重合される好ましい共役ジエンとしては、イソプレン、１，３－ペンタンジ
エンを挙げることができる。重合に供される単量体成分中のブタジエンの含有量は、５０
モル％以上であることが好ましく、７０モル％以上であることが更に好ましい。
【００３４】
　シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンは、上述したように、例えば、コバルト化
合物及びアルミノオキサンを含有する触媒の存在下にブタジエンを重合して得ることがで
きる。コバルト化合物としては、好ましくは炭素数４以上のコバルトの有機酸塩を挙げる
ことができる。このコバルトの有機酸塩の具体例としては、酪酸塩、ヘキサン酸塩、ヘプ
チル酸塩、２－エチル－ヘキシル酸塩等のオクチル酸塩；デカン酸塩、ステアリン酸塩、
オレイン酸塩、エルカ酸塩等の高級脂肪酸塩、安息香酸塩、トリル酸塩、キシリル酸塩、
エチル安息香酸塩等のアルキル、アラルキル、アリル置換安息香酸塩やナフトエ酸塩；ア
ルキル、アラルキル、又はアリル置換ナフトエ酸塩を挙げることができる。これらのうち
、２－エチルヘキシル酸等のいわゆるオクチル酸塩や、ステアリン酸塩、安息香酸塩が、
炭化水素溶媒に対する優れた溶解性を有するものであるために好ましい。
【００３５】
　前述のアルミノオキサンとしては、例えば下記一般式（１）又は（２）で表されるもの
を挙げることができる。
【００３６】
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【化１】

【００３７】
【化２】

【００３８】
　上記一般式（１）及び（２）中、Ｒはメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等の
炭化水素基であり、なかでもメチル基、又はエチル基が好ましく、メチル基が更に好まし
い。また、ｍは２以上の整数であり、５以上の整数であることが好ましく、１０～１００
の整数であることが更に好ましい。アルミノオキサンの具体例としては、メチルアルミノ
オキサン、エチルアルミノオキサン、プロピルアルミノオキサン、ブチルアルミノオキサ
ン等を挙げることができ、メチルアルミノオキサンが特に好ましい。
【００３９】
　重合触媒には、コバルト化合物とアルミノオキサン以外に、ホスフィン化合物を含有さ
せることが特に好ましい。ホスフィン化合物は、重合触媒の活性化、ビニル結合構造、及
び結晶性の制御に有効な成分であり、好適例として下記一般式（３）で表される有機リン
化合物を挙げることができる。
　Ｐ（Ａｒ）n（Ｒ’）3-n　　　　（３）
【００４０】
　但し、上記一般式（３）中、Ａｒは下記一般式（４）で表される基であり、Ｒ’はシク
ロアルキル基、又はアルキル置換シクロアルキル基であり、ｎは０～３の整数である。
【００４１】

【化３】

　（上記一般式（４）中、Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3は同一又は異なっていてもよく、水素原子
、炭素数が好ましくは１～６のアルキル基、ハロゲン原子、炭素数が好ましくは１～６の
アルコキシ基、又は炭素数が好ましくは６～１２のアリール基である）
【００４２】
　上記一般式（３）で表されるホスフィン化合物としては、具体的にはトリ（３－メチル
フェニル）ホスフィン、トリ（３－エチルフェニル）ホスフィン、トリ（３，５－ジメチ
ルフェニル）ホスフィン、トリ（３，４－ジメチルフェニル）ホスフィン、トリ（３－イ
ソプロピルフェニル）ホスフィン、トリ（３－ｔ－ブチルフェニル）ホスフィン、トリ（
３，５－ジエチルフェニル）ホスフィン、トリ（３－メチル－５－エチルフェニル）ホス
フィン、トリ（３－フェニルフェニル）ホスフィン、トリ（３，４，５－トリメチルフェ
ニル）ホスフィン、トリ（４－メトキシ－３，５－ジメチルフェニル）ホスフィン、トリ
（４－メトキシ－３，５－ジエチルフェニル）ホスフィン、トリ（４－ブトキシ－３，５
－ジブチルフェニル）ホスフィン、トリ（ｐ－メトキシフェニル）ホスフィン、トリシク
ロヘキシルホスフィン、ジシクロヘキシルフェニルホスフィン、トリベンジルホスフィン
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、トリ（４－メチルフェニル）ホスフィン、トリ（４－エチルフェニル）ホスフィン等を
挙げることができる。これらのうち、特に好ましいものとしては、トリフェニルホスフィ
ン、トリ（３－メチルフェニル）ホスフィン、トリ（４－メトキシ－３，５－ジメチルフ
ェニル）ホスフィン等を挙げることができる。
【００４３】
　また、コバルト化合物としては、下記一般式（５）で表される化合物を用いることがで
きる。
【００４４】
【化４】

【００４５】
　上記一般式（５）で表されるコバルト化合物は、塩化コバルトに対し、配位子として、
前記一般式（３）においてｎ＝３であるホスフィン化合物が配位した錯体である。このコ
バルト化合物は、予め合成したものを使用してもよいし、重合系中で塩化コバルトとホス
フィン化合物を接触させる方法で使用してもよい。錯体中のホスフィン化合物を種々選択
することにより、得られるシンジオタクチック１，２－ポリブタジエンの１，２－結合の
量、及び結晶化度の制御を行うことができる。
【００４６】
　前記一般式（５）で表されるコバルト化合物の具体例としては、コバルトビス（トリフ
ェニルホスフィン）ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３－メチルフェニルホスフィ
ン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３－エチルフェニルホスフィン）〕、コバ
ルトビス〔トリス（４－メチルフェニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔ト
リス（３，５－ジメチルフェニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（
３，４－ジメチルフェニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３－イ
ソプロピルフェニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３－ｔ－ブチ
ルフェニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３，５－ジエチルフェ
ニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３－メチル－５－エチルフェ
ニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３－フェニルフェニルホスフ
ィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３，４，５－トリメチルフェニルホスフ
ィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（４－メトキシ－３，５－ジメチルフェニ
ルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（４－エトキシ－３，５－ジエチ
ルフェニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（４－ブトキシ－３，５
－ジブチルフェニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（４－メトキシ
フェニルホスフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３－メトキシフェニルホ
スフィン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（４－ドデシルフェニルホスフィン）
〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（４－エチルフェニルホスフィン）〕ジクロライ
ド等を挙げることができる。
【００４７】
　これらのうち、特に好ましいものとしては、コバルトビス（トリフェニルホスフィン）
ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３－メチルフェニルホスフィン）〕ジクロライド
、コバルトビス〔トリス（３，５－ジメチルフェニルホスフィン）〕ジクロライド、コバ
ルトビス〔トリス（４－メトキシ－３，５－ジメチルフェニルホスフィン）〕ジクロライ
ド等を挙げることができる。
【００４８】
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　重合触媒としてのコバルト化合物の使用量は、ブタジエンの単独重合の場合はブタジエ
ン１モル当たり、共重合の場合はブタジエンとブタジエン以外の共役ジエンの合計量１モ
ル当たり、コバルト原子換算で０．００１～１ミリモルが好ましく、０．０１～０．５ミ
リモルが更に好ましい。一方、ホスフィン化合物の使用量は、コバルト化合物のコバルト
原子に対するリン原子の比（Ｐ／Ｃｏ）として、０．１～５０とすることが好ましく、０
．５～２０とすることが更に好ましく、１～２０とすることが特に好ましい。また、アル
ミノオキサンの使用量は、コバルト化合物のコバルト原子に対するアルミニウム原子の比
（Ａｌ／Ｃｏ）として、４～１０7とすることが好ましく、１０～１０6とすることが更に
好ましい。なお、前記一般式（５）で表される錯体を用いる場合は、ホスフィン化合物の
使用量は、コバルト化合物のコバルト原子に対するリン原子の比（Ｐ／Ｃｏ）として、２
とすることが好ましく、また、アルミノオキサンの使用量は上述の場合と同様である。
【００４９】
　重合溶媒として用いられる不活性有機溶媒としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キ
シレン、クメン等の芳香族炭化水素溶媒、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ブタン等の
脂肪族炭化水素溶媒、シクロペンタン、メチルシクロペンタン、シクロヘキサン等の脂環
族炭化水素溶媒、及びこれらの混合溶媒を挙げることができる。
【００５０】
　重合温度は、－５０～１２０℃が好ましく、－２０～１００℃が更に好ましい。また、
重合反応は、回分式でも連続式でもよい。なお、溶媒中の単量体濃度は、５～５０質量％
とすることが好ましく、１０～３５質量％とすることが更に好ましい。また、重合体を製
造するに際し、用いる触媒や重合体を失活させないようにするために、酸素、水、又は炭
酸ガス等の失活作用を有するガスの重合系内への混入を極力避けることが好ましい。重合
反応が所望とする段階まで進行したら、反応混合物をアルコール、その他の重合停止剤、
老化防止剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤等を添加し、次いで、通常の方法に従って生成し
た重合体を分離、洗浄、及び乾燥すれば、シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンを
得ることができる。
【００５１】
　シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンの重量平均分子量は、１万～５００万であ
ることが好ましく、１万～１５０万であることが更に好ましく、５万～１００万であるこ
とが特に好ましい。重量平均分子量が１万未満であると、流動性が高くなり過ぎるために
加工が困難になるとともに、成形品（レーザー加工用シート）がべたつく傾向にある。一
方、重量平均分子量が５００万超であると、流動性が低くなり過ぎるために加工が困難に
なる傾向にある。
【００５２】
（Ａ１－２）水添ジエン系共重合体
　本実施形態のレーザー加工用組成物に含まれる（Ａ１）熱可塑性エラストマーとして、
水添ジエン系共重合体が好適に用いられる。水添ジエン系共重合体としては、例えば、共
役ジエン単量体の単独重合体、共役ジエン単量体とビニル芳香族単量体とのランダム共重
合体、ビニル芳香族単量体の重合体ブロックと共役ジエン単量体の重合体ブロックとから
なるブロック共重合体、ビニル芳香族単量体の重合体ブロックと共役ジエン単量体及びビ
ニル芳香族単量体のランダム共重合体ブロックとからなるブロック共重合体、共役ジエン
単量体の重合体ブロックと共役ジエン単量体及びビニル芳香族単量体の共重合体ブロック
とからなるブロック共重合体、共役ジエン単量体の重合体ブロックとビニル芳香族単量体
及び共役ジエン単量体からなりビニル芳香族単量体が漸増するテーパー状ブロックとから
なるブロック共重合体、共役ジエン単量体及びビニル芳香族単量体のランダム共重合体ブ
ロックとビニル芳香族単量体及び共役ジエン単量体からなりビニル芳香族単量体が漸増す
るテーパー状ブロックとからなるブロック共重合体、ビニル結合が３０質量％以下のポリ
ブタジエンブロックとビニル結合が３０質量％を超える共役ジエン単量体の重合体ブロッ
クとからなるブロック共重合体、等のジエン系重合体（以下、「水添前重合体」ともいう
）の水素添加物等を挙げることができる。
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【００５３】
　上記の水添ジエン系共重合体のなかでも、ビニル芳香族単量体を主体とする重合体ブロ
ックＡと共役ジエン単量体を主体とする重合体ブロックＢとを含有する共役ジエン系重合
体の水素添加物が好ましく、特に、以下に例示するブロック構造を有するジエン系共重合
体の水素添加物が好ましい。
【００５４】
　重合体ブロックＡは、ビニル芳香族単量体の単独重合体又はビニル芳香族単量体単位を
８０質量％以上、好ましくは９０質量％を超えて含有するビニル芳香族単量体単位と、共
重合可能なその他の単量体、好ましくは共役ジエン単量体とを共重合した構造を有するも
のである。また、重合体ブロックＢは、共役ジエン単量体の単独重合体又はビニル芳香族
単量体等の他の単量体を２０質量％以下の割合で共重合した構造を有するものである。そ
して、ブロック共重合体は、そのブロック構造が、（Ａ－Ｂ）n－Ａ型（ｎは１～１０の
整数）、又は（Ａ－Ｂ）m型（ｍは２～１０の整数）で表される。なお、端部の重合体ブ
ロックＡに、比較的短い重合体ブロックＢを有していてもよい。
【００５５】
　また、そのブロック構造が、［（Ａ－Ｂ）n］m－Ｙ型（Ｙはカップリング剤残基、ｍは
カップリング剤残基の価数であって２～４の整数、ｎは１～１０の整数、好ましくは１又
は２である）であるものも含まれる。更に、ブロック共重合体は、そのブロック構造が、
Ａ1－Ｂ－Ａ2型、又はＡ1－Ｂ1－Ａ2－Ｂ2型であってもよい。なお、重合体ブロックＢ1

と重合体ブロックＢ2の各々の質量平均分子量は、同一であってもよく、重合体ブロック
Ｂ2の質量平均分子量の方が重合体ブロックＢ1の質量平均分子量に比して小さくてもよい
。
【００５６】
　ビニル芳香族単量体としては、スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、
ｔ－ブチルスチレン、ジビニルベンゼン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－アミノエチルスチレン
、２，４－ジメチルスチレン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－アミノエチルスチレン、２，４－
ジメチルスチレン、ビニルナフタレン、ビニルアントラセン等を挙げることができる。こ
れらのうち、スチレン、α－メチルスチレンが好ましい。
【００５７】
　また、共役ジエン単量体としては、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチ
ル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン、２－メチル－１，３－ペンタジエン、
１，３－ヘキサジエン、４，５－ジメチル－１，３－オクタジエン、クロロプレン等の単
独物、又は２以上の混合物を挙げることができる。これらのうち、１，３－ブタジエン、
イソプレンが好ましい。
【００５８】
　重合体ブロックＡにおける、ビニル芳香族単量体と共重合可能なその他の単量体として
は、主として上記の共役ジエン単量体と同一のものを挙げることができる。これらのうち
、１，３－ブタジエン、イソプレンが好ましい。また、重合体ブロックＢにおける、共役
ジエン単量体と共重合する他の単量体の好適例としては、スチレンを挙げることができる
。
【００５９】
　水添前重合体を構成する共役ジエン単量体とビニル芳香族単量体との組成割合（共役ジ
エン化合物／ビニル芳香族化合物）は、質量比で、９５／５～４０／６０であることが好
ましく、９３／７～５０／５０であることが更に好ましく、９２／８～６０／４０である
ことが特に好ましい。また、水添前重合体の共役ジエン部分のビニル結合含量（水添前重
合体の共役ジエン部分の１，２－及び３，４－ビニル結合の割合）に特に制限はないが、
５０～８５％であることが好ましく、５５～８０％であることが更に好ましい。５０％未
満であると、架橋処理前の組成物が硬いため、ハンドリングが困難になる傾向にある。８
５％超であると、架橋がかかり難くなる傾向にある。
【００６０】
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　水添前重合体は、カップリング剤の使用により、重合体分子鎖がカップリング剤残基を
介して延長又は分岐した重合体であってもよい。使用されるカップリング剤としては、例
えばアジピン酸ジエチル、ジビニルベンゼン、メチルジクロロシラン、テトラクロロシラ
ン四塩化ケイ素、ブチルトリクロロシランケイ素、ジメチルジクロロシラン、テトラクロ
ロ錫、ブチルトリクロロ錫、ジメチルクロロケイ素、テトラクロロゲルマニウム、１，２
－ジブロモエタン、１，４－クロロメチルベンゼン、ビス（トリクロロシリル）エタン、
エポキシ化アマニ油、トリレンジイソシアネート、１，２，４－ベンゼントリイソシアネ
ート等を挙げることができる。
【００６１】
　なお、水添ジエン系共重合体としては、二種以上の水添前重合体の混合物を水素添加し
たものも好適に用いられる。更に、二種以上の水添ジエン系共重合体の混合物も好適に使
用することができる。水添ジエン系共重合体の、共役ジエン単量体由来の二重結合は、水
素添加により８０％以上飽和されていることが好ましく、９０％飽和されていることが更
に好ましく、９５％以上が飽和されていることが特に好ましい。８０％未満であると、耐
インク溶剤性が劣る傾向にある。更に、水添ジエン系共重合体は、ポリスチレン換算の重
量平均分子量が、５万～７０万であることが好ましく、５万～６０万であることが更に好
ましい。５万未満であると、十分な強度が得られない傾向にある。一方、７０万超である
と、加工性が不十分なものとなる傾向にある。なお、水添ジエン系共重合体は、例えば特
開平３－７２５１２号公報に開示されている方法によって製造することができる。
【００６２】
　本実施形態においては、上述してきた水添ジエン系共重合体に、アミノ基、アルコキシ
シリル基、ヒドロキシル基、酸無水物基、エポキシ基等の官能基を導入した変性水添ジエ
ン系共重合体を用いることも可能である。このような変性水添ジエン系共重合体としては
、例えば以下に示す（ａ）～（ｃ）の共重合体を挙げることができる。
【００６３】
　（ａ）共役ジエン単量体又はビニル芳香族単量体と、共役ジエン単量体とを有機アルカ
リ金属化合物の存在下で重合して共重合体を得、得られた共重合体の活性点に、エポキシ
化合物又はケトン化合物を反応させた後、水素添加して得られた共重合体。
【００６４】
　（ｂ）共役ジエン単量体又はビニル芳香族単量体と、共役ジエン単量体とを有機アルカ
リ金属化合物の存在下で重合して共重合体を得、得られた共重合体を水素添加したものに
、（メタ）アクリロイル基含有化合物、エポキシ基含有化合物、及び無水マレイン酸から
なる群より選択される少なくとも一種を溶液中又は押出機等の混練機中で反応して得られ
る共重合体。
【００６５】
　（ｃ）共役ジエン単量体又はビニル芳香族単量体と、共役ジエン単量体とを有機アルカ
リ金属化合物の存在下で重合して共重合体を得、得られた共重合体に、カップリング剤と
して、エポキシ化１，２－ポリブタジエン、エポキシ化大豆油、エポキシ化アマニ油、ベ
ンゼン－１，２，４－トリイソシアナート、シュウ酸ジエチル、マロン酸ジエチル、アジ
ピン酸ジエチル、アジピン酸ジオクチル、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル、テレフ
タル酸ジエチル、ピロメリット酸ジアンヒドリド等を反応させることにより、分子鎖の中
央に－ＯＨ基、－ＮＨ－ＣＯ基、－ＮＨ2基、－ＮＨ－基等の官能基を導入した共重合体
。
【００６６】
（Ａ１－３）スチレン系熱可塑性エラストマー
　本実施形態のレーザー加工用組成物に含まれる（Ａ１）熱可塑性エラストマーとして、
スチレン系熱可塑性エラストマーが好適に用いられる。スチレン系熱可塑性エラストマー
としては、芳香族ビニル化合物から主として作られる一以上の重合体ブロックＣと、共役
ジエン化合物から主として作られる一以上の重合体ブロックＤとからなるブロック共重合
体（特定ブロック共重合体）が好ましい。
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【００６７】
　特定ブロック共重合体の具体例としては、例えば、Ｃ－Ｄ、Ｃ－Ｄ－Ｃ、Ｄ－Ｃ－Ｄ－
Ｃ、Ｃ－Ｄ－Ｃ－Ｄ－Ｃ等のブロック構造を有する芳香族ビニル化合物－共役ジエン化合
物ブロック共重合体を挙げることができる。このような芳香族ビニル化合物－共役ジエン
化合物ブロック共重合体を構成する、重合体ブロックＣの含有割合は５～６０質量％であ
ることが好ましく、１０～５０質量％であることが更に好ましい。
【００６８】
　重合体ブロックＣは、芳香族ビニル化合物の単独重合体、又は、好ましくは５０質量％
以上、更に好ましくは７０質量％以上の芳香族ビニル化合物と、共役ジエン化合物とを共
重合した構造を有するものである。また、重合体ブロックＤは、共役ジエン化合物の単独
重合体、又は、好ましくは５０質量％以上、更に好ましくは７０質量％以上の共役ジエン
化合物と、芳香族ビニル化合物とを共重合した構造を有するものである。
【００６９】
　特定ブロック共重合体の数平均分子量（Ｍｎ）は、５，０００～１，５００，０００で
あることが好ましく、１０，０００～５５０，０００であることが更に好ましく、１００
，０００～４００，０００であることが特に好ましい。また、特定ブロック共重合体の多
分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１０以下であることが好ましい。なお、特定ブロック共重合体
の分子構造は、直鎖状、分岐状、若しくは放射状、又はこれらの任意の組合せのいずれで
あってもよい。
【００７０】
　重合体ブロックＣ、及び重合体ブロックＤの分子鎖中の共役ジエン化合物や芳香族ビニ
ル化合物に由来する構造単位の分布は、ランダム、テーパード（分子鎖に沿ってモノマー
成分が増加又は減少するもの）、若しくは一部ブロック状、又はこれらの任意の組合せの
いずれであってもよい。なお、重合体ブロックＣ、及び重合体ブロックＤをそれぞれ二以
上有する場合には、それぞれの重合体ブロックの構造は、同一構造であっても異なる構造
であってもよい。
【００７１】
　上記の芳香族ビニル化合物としては、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン
、及びｐ－第三ブチルスチレンからなる群より選択される一種以上を好適例として挙げる
ことができる。これらのなかでも、スチレンが更に好ましい。また、上記の共役ジエン化
合物としては、ブタジエン、イソプレン、１，３－ペンタジエン、及び２，３－ジメチル
－１，３－ブタジエンからなる群より選択される一種以上を好適例として挙げることがで
きる。これらのなかでも、ブタジエン、若しくはイソプレン、又はこれらの組合せが更に
好ましく、イソプレンが特に好ましい。
【００７２】
　スチレン系熱可塑性エラストマーのより具体的な好適例としては、スチレン－ブタジエ
ン－スチレンブロック共重合体（ＳＢＳ）、スチレン－イソプレン－スチレンブロック共
重合体（ＳＩＳ）等のブロック共重合体を挙げることができる。これらのなかでも、スチ
レン－イソプレン－スチレンブロック共重合体（ＳＩＳ）が特に好ましい。
【００７３】
　なお、（Ａ１）熱可塑性エラストマーは、一種単独で又は二種以上を組み合わせて使用
することができる。特に、（Ａ１－１）シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンと、
（Ａ１－３）スチレン系熱可塑性エラストマーとを組み合わせて使用した場合には、レー
ザー加工用組成物、及びこれを用いたレーザー加工用シートの柔軟性、及び透明性が更に
向上するために好ましい。
【００７４】
　（Ａ１）熱可塑性エラストマーが、（Ａ１－１）シンジオタクチック１，２－ポリブタ
ジエン、及び（Ａ１－３）スチレン系熱可塑性エラストマーである場合に、（Ａ１－１）
シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンと、（Ａ１－３）スチレン系熱可塑性エラス
トマーの質量比は、８０：２０～２０：８０であることが好ましく、７０：３０～３０：
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７０であることが更に好ましい。（Ａ１－１）シンジオタクチック１，２－ポリブタジエ
ンと、（Ａ１－３）スチレン系熱可塑性エラストマーの質量比をこの範囲に規定すること
により、より柔軟性と透明性に優れたレーザー加工用組成物、及びレーザー加工用シート
を提供することができる。
【００７５】
（Ａ２）未架橋ゴム
　本実施形態のレーザー加工用組成物には、前述の（Ａ１）熱可塑性エラストマーに加え
、更に未架橋ゴムを好適に含有させることができる。未架橋ゴムとしては、天然ゴム、合
成ゴム、各種液状ポリマー等を使用することができる。より具体的には、ポリブタジエン
ゴム、ポリイソプレンゴム、イソブチレン・イソプレンゴム、アクリロニトリル－ブタジ
エンゴム、フッ素ゴム、シリコーンゴム、ハロゲン化ブチルゴム（例えば、塩素化ブチル
ゴム、臭素化ブチルゴム等）、液状ブタジエンゴム、液状イソプレンゴム、液状ポリイソ
ブテンゴム、液状ポリブテンゴム、液状エチレン－プロピレンゴム、及び液状アクリロニ
トリル－ブタジエンゴムのうちの単独物、又は二種以上の混合物等を挙げることができる
。これらのうち、ポリブタジエンゴム、ポリイソプレンゴム、液状ブタジエンゴム、液状
イソプレンゴム、液状ポリイソブテンゴム、液状ポリブテンゴム、液状エチレン－プロピ
レンゴム、又は液状アクリロニトリル－ブタジエンゴムが好ましく、液状ブタジエンゴム
が特に好ましい。なお、これら未架橋ゴムは、その分子末端が、水酸基、カルボキシル基
、アミノ基等の官能基で修飾されたものであってもよい。
【００７６】
　液状ブタジエンゴムの１，２－ビニル含量は、６０％以上であり、８０％以上であるこ
とが好ましく、８５％以上であることが特に好ましい。１，２－ビニル含量が６０％以上
であると、得られるレーザー加工用組成物の透明性が優れるとともに、経時変化によるべ
たつきが起こり難い。また、液状ブタジエンゴムの数平均分子量は、１５００以上、１万
未満であることが好ましく、２０００以上、５０００未満であることが更に好ましい。数
平均分子量が１５００以上、１万未満であると、加工性に優れるとともに得られるレーザ
ー加工用組成物の経時変化によるべたつきが起こり難い。これらの条件を満たす液状ブタ
ジエンゴムの具体例としては、日本曹達社製のＢ－３０００、Ｇ－３０００（いずれも商
品名）を挙げることができる。
【００７７】
　（Ａ２）未架橋ゴムの含有量は、（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００質量部に対して
、１００質量部以下であることが好ましく、５～８０質量部であることが更に好ましく、
１０～６０質量部であることが特に好ましい。未架橋ゴムの含有量が１００質量部超であ
ると、レーザー加工用シートがべたつく傾向にある。一方、未架橋ゴムを５質量部以上含
有させることにより、柔軟性、成形性を向上することができる。なお、未架橋ゴムは、一
種単独で又は二種以上を組み合わせて使用することができる。
【００７８】
（Ｂ）シリカ粒子
　本実施形態のレーザー加工用組成物には、前述の（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００
質量部に対して、シリカ粒子が０．１～５０質量部、好ましくは１～４５質量部、更に好
ましくは５～４０質量部含まれる。（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００質量部に対して
、シリカ粒子が０．１質量部未満であると、レーザー加工後の残渣がべたつく。一方、５
０質量部超であると、柔軟性、加工性が損なわれる。
【００７９】
　シリカ粒子としては、様々な種類のものを挙げることができるが、レーザー加工時に生
ずる不快な臭気や発炎を更に抑制し、加工表面のべたつきを更に抑えるといった観点から
は、無水シリカ粒子が好ましい。また、シリカ粒子の平均一次粒子径は、０．００５μｍ
以上、０．１μｍ未満であることが好ましく、０．０１以上、０．１μｍ未満であること
が更に好ましく、０．０１～０．０５μｍであることが特に好ましい。シリカ粒子の平均
一次粒子径が０．１μｍ以上であると、レーザー加工性、及びレーザー加工後の洗浄性が
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劣る傾向にある。一方、０．００５μｍ未満であると、実質的に入手が困難となる傾向に
ある。なお、本実施形態のレーザー加工用組成物に含まれる好適なシリカ粒子のより具体
的な一例としては、アエロジル（商品名（デグサ社製））等を挙げることができる。なお
、シリカ粒子は、一種単独で又は二種以上を組み合わせて使用することができる。
【００８０】
　本実施形態のレーザー加工用組成物には、必要に応じて、架橋助剤、開始剤、熱付加重
合抑制剤、着色剤、抗酸化剤、可塑剤、補強剤、活性剤、難燃剤、老化防止剤、顔料、又
はその他の重合体等を配合することもできる。架橋助剤、開始剤としては、（１）アルキ
ル（メタ）アクリレート類；メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート
、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メ
タ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）ア
クリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニル（メタ）アクリレート
、（２）エーテル系（メタ）アクリレート類；２－メトキシエチル（メタ）アクリレート
、２－エトキシエチル（メタ）アクリレート、３－メトキシブチル（メタ）アクリレート
、エチルカルビトール（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、
メトキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート、ｎ－ブトキシエチル（メタ）アク
リレート、メトキシトリエチレングリコール（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）
アクリレート、（３）アルコール系（メタ）アクリレート類；２－ヒドロキシエチル（メ
タ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチ
ル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－（メタ）ア
クリロイルオキシエチル－２－ヒドロキシプロピルフタレート、２－ヒドロキシ－３－フ
ェノキシプロピルアクリレート、（４）カルボン酸系（メタ）アクリレート類；２－（メ
タ）アクリロイルオキシエチルコハク酸、２－メタクリロイルオキシエチルヘキサヒドロ
フタル酸、ω－カルボキシ－ポリカプロラクトンモノ（メタ）アクリレート、アクリル酸
ダイマー、（５）二官能アクリレート類；１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレー
ト、１，３－ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ
（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチル
グリコールジ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、とり
エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリ
レート、トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－
シクロヘキサンジメタノールジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡ，ＥＯ付加物ジ
（メタアクリレート）、ビスフェノールＦ，ＥＯ付加物ジ（メタアクリレート）、（６）
多官能アクリレート類；トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリ
スリトールトリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンＥＯ変性トリ（メタ）ア
クリレート、トリメチロールプロパンＰＯ変性トリ（メタ）アクリレート、ペンタエリス
リトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレ
ート、その他、エチレン性不飽和基を有するポリブタジエンオリゴマーやウレタンアクリ
レートポリマー等を挙げることができる。
【００８１】
　上記架橋助剤、開始剤は、（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００質量部に対して、０．
１質量部以上使用することが好ましい。使用量が０．１質量部未満であると、十分な機械
的強度及びレーザー加工性を発現できない場合がある。
【００８２】
　重合開始剤としては、公知のものを使用することができる。例えば、ベンゾフェノン、
ミヒラーケトン、４，４’－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン、４，４’－ビス（
ジエチルアミノ）ベンゾフェノン、４－アクリルオキシ－４’－ジメチルアミノベンゾフ
ェノン、４－アクリルオキシ－４’－ジエチルアミノベンゾフェノン、２，２－ジメトキ
シ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン（２－フェニル－２，２－ジメトキシアセトフ
ェノン）、２，２－ジエトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、１－ヒドロキシ
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シクロヘキシルフェニルケトン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－
１－オン、１－［４（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチ
ル－１－プロパン－１－オン、２－メチル－１［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モ
ルフォリノプロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフ
ォリノフェニル）－ブタノン－１、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４
－トリメチルペンチルフォスフィンオキサイド等を用いることができる。
【００８３】
　上記重合開始剤は、（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００質量部に対して０～１０質量
部使用することが好ましく、０～５質量部使用することが更に好ましく、０～３質量部使
用することが特に好ましい。使用量が１０質量部超であると、不経済であるだけでなく、
材料硬度が高くなり過ぎて脆くなる傾向にある。
【００８４】
　熱付加重合抑制剤の例としては、ハイドロキノン、アルキルハイドロキノン、アルコキ
シハイドロキノン、アリルハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、ｔ－ブチルピロカ
テコール、ピロガロール、β－ナフトール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール等
のヒドロキシ芳香族化合物；ベンゾキノン、２，５－ジフェニル－ｐ－ベンゾキノン、ｐ
－トルキノン、ｐ－キシロキノン等のキノン類；ニトロベンゼン、ｍ－ジニトロベンゼン
、２－メチル－２－ニトロソプロパン、α－フェニル－ｔ－ブチルニトロン、５，５－ジ
メチル－１－ピロリン－１オキシド等のニトロ又はニトロソ化合物；クロラニル－アミン
系、ジフェニルアミン、ジフェニルピクリルヒドラジン、フェノール－α－ナフチルアミ
ン、ピリジン、フェノチアジン等のアミン類；ジチオベンゾイルスルフィド、ジベンジル
テトラスルフィド等のスルフィド類；１，１－ジフェニルエチレン、α－メチルチオアク
リロニトリル等の不飽和化合物；チオニンブルー、トルイジンブルー、メチレンブルー等
のチアジン染料；１，１－ジフェニル－２－ピクリルヒドラジン、１，３，５－トリフェ
ニルフェルダジン、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オ
キシル、２，６－ジ－ｔ－ブチル－α－（３，５－ジ－ｔ－ブチル）－４－オキソ－２，
５－シクロヘキサジエン－１－イリデン－ｐ－トリオキシル等の安定ラジカル等を挙げる
ことができる。
【００８５】
　上記熱付加重合抑制剤の使用量は、（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００質量部に対し
て０．０１～５質量部とすることが好ましい。また、上記熱付加重合抑制剤は単独で、又
は二種以上を混合して用いることができる。
【００８６】
　着色剤の例としては、ビクトリア・ピュア・ブルー、ビクトリア・ブルー、メチルバイ
オレット、アイゼン・マラカイト・グリーン（以上、保土谷化学工業社製）、パテント・
ピュア・ブルー・ＶＸ、ローダミン・Ｂ、及びメチレンブルー（以上、住友化学工業社製
）等の塩基性染料；スーダンブルー・ＩＩ、ビクトリア・ブルー・Ｆ４Ｒ（以上、ＢＡＳ
Ｆ社製）、オイル・ブルー・＃６０３、オイル・ブルー・ＢＯＳ、及びオイル・ブルー・
ＩＩＮ（以上、オリエント化学工業社製）等の油溶性染料；ベンジジンイエローＧ、ブリ
リアントカーミン６Ｂ、パーマネントＦ－５Ｒ、レーキレッドＣ、フタロシアングリーン
等の有機系のものを挙げることができる。また、酸化チタン、酸化亜鉛、リトポン、鉛白
、鉛黄、カドミウム黄、バリウム黄、カドミウム赤、モリブデン赤、鉛丹（光明丹）、ア
ンバー、群青、紺青、コバルト青、酸化クロム緑、コバルト紫等の無機系のものを用いる
ことができる。これらの着色剤は、単独で、又は二種以上を混合して用いることができる
。
【００８７】
　抗酸化剤の例としては、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、２，２－メチレン
－ビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、ペンタエリスリチル・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］、２，４－
ビス［（オクチルチオ）メチル］－ｏ－クレゾール、トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－
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４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレート等を挙げることができる。
【００８８】
　補強剤としては、カーボンブラックの他、炭酸カルシウム、炭酸カルシウムと炭酸マグ
ネシウムの複合物からなる特殊な炭酸カルシウム系化合物、炭酸マグネシウム、クレー、
タルク等の白色系補強剤を使用することができる。これらの補強剤は一種のみを用いても
よいし、二種以上を併用することもできる。
【００８９】
　活性剤としては、加硫促進助剤としての作用をも併有する亜鉛華（酸化亜鉛）を使用す
ることができ、通常の品種の他に、活性亜鉛華、透明亜鉛華、表面処理亜鉛華、複合亜鉛
華等の特殊な品種を用いることもできる。更に、その他の無機系活性剤として、酸化マグ
ネシウム、鉛丹、鉛白等を使用することもでき、有機系活性剤であるステアリン酸、オレ
イン酸、ラウリン酸等の脂肪酸、及びステアリン酸亜鉛、ジブチルアンモニウムオレート
等の脂肪酸誘導体を用いることもできる。
【００９０】
　難燃剤としては、酸化アンチモン系、アンチモン系、塩化パラフィン系、臭素系、ジル
コニウム系、又はホスフェート系の化合物等の他、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシ
ウム、ほう酸亜鉛等を使用することができる。老化防止剤としては、ｐ－フェニレンジア
ミン系、キノリン系、フェノール系、ヒンダードフェノール系等の化合物を使用すること
ができる。
【００９１】
　次に、本発明のレーザー加工用シートの一実施形態について説明する。本実施形態のレ
ーザー加工用シートは、これまで述べてきたいずれかのレーザー加工用組成物がシート状
に成形された、少なくとも一方の面を加工面としたものである。このため、本実施形態の
レーザー加工用シートは、レーザー加工時に不快な臭気や発炎を生ずることなく、加工表
面にべたつきを生じない。
【００９２】
　本実施形態のレーザー加工用シートは、架橋処理されてなるものであることが好ましい
。架橋処理されることにより、レーザ加工するに際して、加工面における彫刻されない周
囲の部分（残す部分）が溶け難くなり、高い彫刻精度で印刷パターンを形成することがで
きる。架橋処理の方法としては、例えば電子線（ＥＢ）架橋、紫外線（ＵＶ）架橋、熱架
橋等を挙げることができる。なお、本実施形態のレーザー加工用シートは、レーザー加工
用組成物を押出成形、カレンダー成形、プレス成形等することによって製造することがで
きるが、押出成形によってレーザー加工用シートを製造する場合には、押出成形しつつ架
橋することのできるＥＢ架橋やＵＶ架橋が、製造効率の観点から好ましい。
【００９３】
　ＥＢ架橋により架橋して本実施形態のレーザー加工用シートを製造する場合、電子線の
照射線量は２００Ｍｒａｄ以下であることが好ましく、１００Ｍｒａｄ以下であることが
更に好ましい。電子線の照射線量が２００Ｍｒａｄ超であると、得られるレーザー加工用
シートが硬く、フレキシビリティが不足する傾向にある。また、電子線の加速電圧は８０
０ｋＶ以下であることが好ましい。電子線の加速電圧が８００ｋＶ超であると、電子線照
射装置が非常に高価となり、実用性に欠ける傾向にある。
【００９４】
　本実施形態のレーザー加工用シートは、架橋処理されてなるものである場合においては
、その全量に対する、６０℃のトルエンで３時間抽出した場合のゲルの割合（トルエンゲ
ル含有率）が、５０質量％以上であることが好ましく、７０質量％以上であることが更に
好ましく、８０質量％以上であることが特に好ましい。トルエンゲル含有率が５０質量％
未満であると、レーザー加工時の加工精度（彫刻性）が劣る傾向にある。
【００９５】
　また、本実施形態のレーザー加工用シートは、一方の面上にシート状の基材層が積層さ
れたものであることが好ましい。このような積層体とすることにより、印刷の際に要する
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印圧を低くすることができる。また、レーザー加工用シート全体を軽量化することもでき
、比較的大型のシートとする場合に好適である。なお、基材層を構成する材料としては、
以下に述べる各種エラストマー単体、又はエラストマーと、エチレン性不飽和基を有する
化合物と、光重合開始剤とを含む光重合性組成物が光硬化して形成されるもの等を挙げる
ことができる。
【００９６】
　上記のエラストマーとしては特に限定されず、天然ゴム、ブタジエンゴム、スチレン－
ブタジエンゴム、イソプレンゴム、アクリロニトリル－ブタジエンゴム、アクリルゴム、
ブチルゴム、フッ素ゴム、シリコーンゴム、ウレタンゴム等のゴムや、熱可塑性エラスト
マー等を挙げることができる。なかでも熱可塑性エラストマーが好ましく用いられる。こ
の熱可塑性エラストマーの例としては、ポリオレフィン系熱可塑性エラストマー、スチレ
ン系熱可塑性エラストマー、ジエン系熱可塑性エラストマー、ウレタン系熱可塑性エラス
トマー、ポリエステル系熱可塑性エラストマー、ポリアミド系熱可塑性エラストマー、塩
化ビニル系熱可塑性エラストマー、及びフッ素系熱可塑性エラストマーを挙げることがで
きる。
【００９７】
　上記ポリオレフィン系熱可塑性エラストマー（ＴＰＯ）としては、単純ブレンド型ＴＰ
Ｏ、インプラント化ＴＰＯ、動的加硫型ＴＰＯ等を挙げることができる。また、上記スチ
レン系熱可塑性エラストマーとしては、スチレン－ブタジエンブロック共重合体、スチレ
ン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体、スチレン－（スチレン－ブタジエン）－ス
チレンブロック共重合体、スチレン－イソプレン－スチレンブロック共重合体、スチレン
－（エチレン－ブチレン）－スチレンブロック共重合体、スチレン－（エチレン－プロピ
レン）－スチレンブロック共重合体、ランダムスチレン－ブタジエンゴムの水素添加ポリ
マー、スチレンの一部又は全部をα－メチレンで置換した上記ブロック共重合体等の芳香
族ビニル化合物と共役ジオレフィンのブロック共重合体、これらのブロック共重合体の水
素添加物等を挙げることができる。
【００９８】
　上記ジエン系熱可塑性エラストマーとしては、シンジオタクチック１，２－ポリブタジ
エン、トランス１，４－ポリイソプレン等を挙げることができる。また、上記ポリエステ
ル系熱可塑性エラストマーとしては、ハードセグメントとしてポリブチレンテレフタレー
ト、ソフトセグメントとしてポリテトラメチレンエーテルグリコールをそれぞれ使用した
マルチブロックポリマー等を挙げることができる。更に、上記ポリアミド系熱可塑性エラ
ストマーとしては、ハードセグメントとしてナイロン、ソフトセグメントとしてポリエス
テル又はポリオールをそれぞれ使用したブロックポリマー等を挙げることができる。
【００９９】
　上記熱可塑性エラストマーとしては、材料硬度、反発弾性等の特性バランスと、加工性
とを考慮し、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体、スチレン－イソプレン
－スチレンブロック共重合体、スチレン－エチレン・ブチレン－スチレンブロック共重合
体、スチレン－エチレン・プロピレン－スチレンブロック共重合体、ランダムスチレン－
ブタジエンゴムの水素添加ポリマー等を好適に用いることができる。なお、上記熱可塑性
エラストマーは、単独で用いてもよいし、二種以上を併用することもできる。
【０１００】
　上記エチレン性不飽和基を有する化合物としては、上記のエラストマーと混合した際、
透明で曇りのない光重合層を形成する程度にバインダーポリマーと相溶するものであれば
、特に限定されない。具体的には、（１）アルキル（メタ）アクリレート類；メチル（メ
タ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イ
ソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ
）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレ
ート、ジシクロペンテニル（メタ）アクリレート、（２）エーテル系（メタ）アクリレー
ト類；２－メトキシエチル（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メタ）アクリレ
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ート、３－メトキシブチル（メタ）アクリレート、エチルカルビトール（メタ）アクリレ
ート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、メトキシプロピレングリコール（メタ）
アクリレート、ｎ－ブトキシエチル（メタ）アクリレート、メトキシトリエチレングリコ
ール（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、（３）アルコール系（メ
タ）アクリレート類；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロ
ピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキ
シブチル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル－２－ヒドロキ
シプロピルフタレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリレート、（４）
カルボン酸系（メタ）アクリレート類；２－（メタ）アクリロイルオキシエチルコハク酸
、２－メタクリロイルオキシエチルヘキサヒドロフタル酸、ω－カルボキシ－ポリカプロ
ラクトンモノ（メタ）アクリレート、アクリル酸ダイマー、（５）二官能アクリレート類
；１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，３－ブチレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナン
ジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、エ
チレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリプロピレングリコールジ（
メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－シクロヘキサンジメタノールジ（メタ）
アクリレート、ビスフェノールＡ，ＥＯ付加物ジ（メタアクリレート）、ビスフェノール
Ｆ，ＥＯ付加物ジ（メタアクリレート）、（６）多官能アクリレート類；トリメチロール
プロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、
トリメチロールプロパンＥＯ変性トリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンＰ
Ｏ変性トリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、
ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、その他、エチレン性不飽和基を有
するポリブタジエンオリゴマーやウレタンアクリレートポリマー等を挙げることができる
。
【０１０１】
　上記エチレン性不飽和基を有する化合物は、上記エラストマー１００質量部に対して、
３質量部以上使用することが好ましい。使用量が３質量部未満であると、十分な機械的強
度及び弾性を発現させることが困難となる傾向にある。
【０１０２】
　上記光重合開始剤としては公知のものを使用することができる。例えば、ベンゾフェノ
ン、ミヒラーケトン、４，４’－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン、４，４’－ビ
ス（ジエチルアミノ）ベンゾフェノン、４－アクリルオキシ－４’－ジメチルアミノベン
ゾフェノン、４－アクリルオキシ－４’－ジエチルアミノベンゾフェノン、２，２－ジメ
トキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン（２－フェニル－２，２－ジメトキシアセ
トフェノン）、２，２－ジエトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、１－ヒドロ
キシシクロヘキシルフェニルケトン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパ
ン－１－オン、１－［４（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－ヒドロキシ－２－
メチル－１－プロパン－１－オン、２－メチル－１［４－（メチルチオ）フェニル］－２
－モルフォリノプロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モ
ルフォリノフェニル）－ブタノン－１、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４
，４－トリメチルペンチルフォスフィンオキサイド等を用いることができる。
【０１０３】
　上記光重合開始剤は、上記（Ａ１）熱可塑性エラストマー１００質量部に対して、０．
０１～２０質量部使用することが好ましく、０．０５～１５質量部使用することが更に好
ましく、０．１～１０質量部使用することが特に好ましい。使用量が０．０１質量部未満
であると、得られる組成物の硬化が不十分となる傾向にある。一方、使用量が２０質量部
超であると、不経済であるだけでなく、材料硬度が高くなり過ぎて脆くなる傾向にある。
【０１０４】
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　また、上記光重合性組成物には、必要に応じて、熱付加重合抑制剤、着色剤、抗酸化剤
、可塑剤等を少量含有させることができる。熱付加重合抑制剤の具体例としては、ハイド
ロキノン、アルキルハイドロキノン、アルコキシハイドロキノン、アリルハイドロキノン
、ｐ－メトキシフェノール、ｔ－ブチルピロカテコール、ピロガロール、β－ナフトール
、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール等のヒドロキシ芳香族化合物；ベンゾキノン
、２，５－ジフェニル－ｐ－ベンゾキノン、ｐ－トルキノン、ｐ－キシロキノン等のキノ
ン類；ニトロベンゼン、ｍ－ジニトロベンゼン、２－メチル－２－ニトロソプロパン、α
－フェニル－ｔ－ブチルニトロン、５，５－ジメチル－１－ピロリン－１オキシド等のニ
トロ又はニトロソ化合物；クロラニル－アミン系、ジフェニルアミン、ジフェニルピクリ
ルヒドラジン、フェノール－α－ナフチルアミン、ピリジン、フェノチアジン等のアミン
類；ジチオベンゾイルスルフィド、ジベンジルテトラスルフィド等のスルフィド類；１，
１－ジフェニルエチレン、α－メチルチオアクリロニトリル等の不飽和化合物；チオニン
ブルー、トルイジンブルー、メチレンブルー等のチアジン染料；１，１－ジフェニル－２
－ピクリルヒドラジン、１，３，５－トリフェニルフェルダジン、４－ヒドロキシ－２，
２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシル、２，６－ジ－ｔ－ブチル－α－（
３，５－ジ－ｔ－ブチル）－４－オキソ－２，５－シクロヘキサジエン－１－イリデン－
ｐ－トリオキシル等の安定ラジカル等を挙げることができる。
【０１０５】
　上記熱付加重合抑制剤の使用量は、光重合性組成物に対して０．０１～５質量％とする
ことが好ましい。また、上記熱付加重合抑制剤は単独で、又は二種以上を混合して用いる
ことができる。
【０１０６】
　着色剤の例としては、ビクトリア・ピュア・ブルー、ビクトリア・ブルー、メチルバイ
オレット、アイゼン・マラカイト・グリーン（以上、保土谷化学工業社製）、パテント・
ピュア・ブルー・ＶＸ、ローダミン・Ｂ、及びメチレンブルー（以上、住友化学工業社製
）等の塩基性染料、スーダンブルー・ＩＩ、ビクトリア・ブルー・Ｆ４Ｒ（以上、ＢＡＳ
Ｆ社製）、オイル・ブルー・＃６０３、オイル・ブルー・ＢＯＳ、及びオイル・ブルー・
ＩＩＮ（以上、オリエント化学工業社製）等の油溶性染料、ベンジジンイエローＧ、ブリ
リアントカーミン６Ｂ、パーマネントＦ－５Ｒ、レーキレッドＣ、フタロシアングリーン
等の有機系のものを挙げることができる。また、酸化チタン、酸化亜鉛、リトポン、鉛白
、鉛黄、カドミウム黄、バリウム黄、カドミウム赤、モリブデン赤、鉛丹（光明丹）、ア
ンバー、群青、紺青、コバルト青、酸化クロム緑、コバルト紫等の無機系のものを用いる
ことができる。これらの着色剤は、単独で、又は二種以上を混合して用いることができる
。
【０１０７】
　抗酸化剤の例としては、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、２，２－メチレン
－ビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、ペンタエリスリチル・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］、２，４－
ビス［（オクチルチオ）メチル］－ｏ－クレゾール、トリス－（３，５－ジ－ｔ－ブチル
－４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレート等を挙げることができる。
【０１０８】
　可塑剤の例としては、通常のゴム加工に使用されているアロマティック系、ナフテン系
、パラフィン系等のプロセスオイルや、ジブチルフタレート、ジヘキシルフタレート、ジ
－２－エチルへキシルフタレート、ジヘプチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジノ
ニルフタレート等のジアルキルフタレート類；ジ－２－エチルヘキシルアジペート、ジオ
クチルアジペート、ジイソデシルアジペート等のジアルキルアジペート等を挙げることが
できる。
【０１０９】
　基材層の厚みは、１～７ｍｍであることが好ましく、２～６ｍｍであることが更に好ま
しく、３～５ｍｍであることが特に好ましい。基材層の厚みが１ｍｍ未満であると、基材
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として十分な強度及び特性が発揮され難くなる傾向にある。一方、７ｍｍ超であると、版
が重くなり過ぎて作業性が低下する傾向にある。
【０１１０】
　レーザー加工用シートの厚みは、０．５～７ｍｍであることが好ましく、１～３ｍｍで
あることが更に好ましい。０．５ｍｍ未満であると、照射されるレーザーの強度等にもよ
るが、レーザーが突き抜けてしまい易くなる傾向にある。一方、７ｍｍ超であると厚過ぎ
るために、取り扱い性が低下するのみならず、ＵＶやＥＢを使用した架橋性が低下する傾
向にある。なお、レーザー加工用シートの全体の厚みが３ｍｍ以上となる場合には、レー
ザー加工用組成物がシート状に成形された層（レーザー加工層）の厚みを３ｍｍ以下とし
て上述の基材層を設けることが好ましい。
【０１１１】
　次に、本発明のフレキソ印刷版、及びその製造方法について説明する。本発明の実施形
態であるフレキソ印刷版は、これまで述べてきたいずれかのレーザー加工用シートの加工
面がレーザーで彫刻加工され、所定の印刷パターンが形成されたものである。また、この
フレキソ印刷版は、これまで述べてきたいずれかのレーザー加工用シートの加工面をレー
ザーで彫刻加工することにより、この加工面に所定の印刷パターンを形成して製造するこ
とができる。このため、本実施形態のフレキソ印刷版は、優れた彫刻精度で容易に製造さ
れ得るものであり、十分な彫刻深度を備えたものである。また、本実施形態のフレキソ印
刷版の製造方法によれば、優れた彫刻精度、及び十分な彫刻深度を有する印刷パターンが
形成されたフレキソ印刷版を容易に製造することができる。
【０１１２】
　レーザー加工用シートの加工面を彫刻加工するに際して用いるレーザー発振装置として
は、主として炭酸ガスレーザーを挙げることができる。レーザーの強度は、使用するレー
ザー加工用シートの厚みや、所望とする彫刻深度にもよるが、１光源当たりで１０～５０
０Ｗであることが好ましく、１０～３００Ｗであることが更に好ましい。１０Ｗ未満であ
ると、十分な彫刻深度で印刷パターンを形成することが困難となる傾向にある。一方、５
００Ｗ超であると、強度が強過ぎるため、彫刻精度が低下する傾向にある。一般的に、レ
ーザー加工速度を上げるためには１光源当たりの強度を増すよりも、光源数を増やして多
点を同時並行して加工することが好ましい。
【０１１３】
　レーザーによる彫刻加工は、レーザー加工用シートを平らに配置した状態で行うことが
できるが、例えば金属等からなるロール上にレーザー加工用シートを配設した状態で行う
こともできる。レーザーによる彫刻加工を行った後は、生じた灰（残査）を除去すべく、
加工面を洗浄することが好ましい。加工面の洗浄は、水や適当な有機溶媒を用いた溶媒洗
浄の他、空気流の吹き付けによる空気洗浄によって行うことができる。
【実施例】
【０１１４】
　以下、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。なお、実施例、比較例中の「部」及び「％」は、特に断らない限り
質量基準である。また、各種物性値の測定方法、及び評価方法を以下に示す。
【０１１５】
（１）各種物性値の測定方法、評価方法
　［ビニル結合含量］：赤外分析法を用い、モレロ法により算出した。
【０１１６】
　［水添率］：四塩化炭素を溶媒として使用し、１００ＭＨｚ、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル
から算出した。
【０１１７】
　［重量平均分子量］：テトラヒドロフランを溶媒として使用し、４０℃におけるゲルパ
ーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて、ポリスチレン換算で算出した。
【０１１８】
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　［結合スチレン含有量］：四塩化炭素を溶媒として使用し、２７０ＭＨｚ、1Ｈ－ＮＭ
Ｒスペクトルから算出した。
【０１１９】
　［メルトフローレート（ＭＦＲ）（１）］：ＪＩＳ　Ｋ７２１０に準拠して、２３０℃
、２１．２Ｎ荷重で測定した。この数値が大きいほど、成形性に優れている。
【０１２０】
　［硬度］：ＪＩＳ　Ｋ６２５３に準拠し、高分子計器社製、「アスカー　ＣＬ１５０／
ＤＤ２　ＤＵＲＯＭＥＴＥＲ」（商品名）を使用して、定荷重法、瞬間値を記録した。
【０１２１】
　［（シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンの）結晶化度］：結晶化度０％のシン
ジオタクチック１，２－ポリブタジエンの密度を０．８８９ｇ／ｃｍ3、結晶化度１００
％のシンジオタクチック１，２－ポリブタジエンの密度を０．９６３ｇ／ｃｍ3として、
水中置換法により測定した密度から換算した。
【０１２２】
（２）シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンの製造例
　乾燥窒素で置換した内容積５リットルのオートクレーブに、１，３－ブタジエン（ＢＤ
）６００ｇ、シクロヘキサン２４００ｇを入れ、コバルトビス（トリフェニルホスフィン
）ジクロライド０．４％塩化メチレン溶液（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）、２０％メチルアルミ
ノキサン（アルベマール社製）をＡｌ原子換算１％に希釈したトルエン溶液を、それぞれ
、ＢＤ／Ｃｏ（モル比）＝１２０，０００、Ａｌ／Ｃｏ（原子比）＝７５になるように加
え、内温が５５℃となるように調整しながら１２０分間重合した。反応停止は、停止剤と
して少量のエタノールを加えることによって行った。次いで、２，６－ジ－ｔ－ブチル－
ｐ－クレゾールを重合体１００部に対して０．３部加え、ホットプレート上で加熱し、溶
媒を除去することで重合体（シンジオタクチック１，２－ポリブタジエン（イ－１））５
１０ｇを得た。なお、重量平均分子量は２０万、密度は０．９０１、算出した結晶化度は
１６％であった。
【０１２３】
（３）水添ジエン系共重合体の製造例
　内容積５０リットルのオートクレーブに、脱気・脱水したシクロヘキサン２５ｋｇ、テ
トラヒドロフラン１５０ｇ、及びスチレン４５０ｇを仕込んだ後、ｎ－ブチルリチウム４
．５ｇを加え、５０℃からの断熱重合を２０分間行った。反応液を５℃とした後、１，３
－ブタジエン４２５０ｇを加え断熱重合を行った。転化率がほぼ１００％になった後、更
にスチレン３００ｇを加え重合を行った。重合が完結した後、０．４ＭＰａ－Ｇの圧力で
水素ガスを供給して２０分間撹拌し、リビングアニオンとして生きているポリマー末端リ
チウムと反応させ、水素化リチウムとした。反応溶液を９０℃にした後、水添触媒として
チタノセンジクロライドを使用して水添反応を行い、水添ジエン系共重合体（イ－２）を
得た。得られた水添ジエン系共重合体（イ－２）の水添率は９８．５％、重量平均分子量
は１５万、結合スチレン含量は１５％、ビニル結合含量は６５％、ＭＦＲは３．０ｇ／１
０ｍｉｎであった。
【０１２４】
　以下、同様の方法により、表１の各水添ジエン系共重合体となるように、モノマー量、
テトラヒドロフラン添加量、触媒量、重合温度、重合時間等を変えて、水添ジエン系共重
合体（イ－３）を得た。得られた各水添ジエン系共重合体の物性値測定結果を表１に示す
。
【０１２５】
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【表１】

【０１２６】
（４）その他、（Ａ１）熱可塑性エラストマーとして、スチレン－イソプレン－スチレン
ブロックコポリマー（イ－４）（ＪＳＲ社製、商品名「ＪＳＲ　ＳＩＳ５４０５」）を用
いた。また、（Ａ２）未架橋ゴムとして、液状ポリブタジエン（ロ－１）（日本曹達社製
、商品名「Ｂ３０００」、重量平均分子量：３０００、１，２－ビニル結合含量：９２％
）、水素添加液状ポリブタジエン（ロ－２）（日本曹達社製、商品名「ＢＩ３０００」、
重量平均分子量：３０００）、液状ポリブタジエン（ロ－３）（ＪＳＲ社製、商品名「Ｒ
ＨＰＢ」、１，２－ビニル結合含量：２５％）、及び液状エチレン－プロピレンゴム（ロ
－４）（三井化学社製、商品名「ルーカントＨＣ－１５０」）を使用した。
【０１２７】
（参考例１）
　（１）シンジオタクチック１，２－ポリブタジエン（イ－１）１００部、シリカ（日本
アエロジル社製、商品名「アエロジルＲ９７２」、平均一次粒子径＝０．０１７μｍ）４
０部、シランカップリング剤（ＧＥ東芝シリコン社製、商品名「ＴＳＬ８３７０」）１部
、及び滑剤としてステアリルアミン２部を、１５０℃に調温されたニーダーに投入し、３
０分間混練してレーザー加工用組成物を調製した。調製したレーザー加工用組成物を、５
０℃に調温された１０インチロールを用いてシート化した後、深さ２ｍｍの金型に充填し
た。１７０℃に調温された圧縮成形機により１０分間加圧後、室温に冷却して取り出し、
更に電子線照射装置（日新ハイボルテージ社製、商品名「ＥＰＳ８００－３５」）にて、
加速電圧８００ｋＶ、２０Ｍｒａｄの電子線照射を行い、レーザー加工用シート（厚み＝
２ｍｍ）を作製した。なお、電子線照射面をレーザー加工面とした。
【０１２８】
　（２）スチレン－イソプレン－スチレンブロックコポリマー（ＪＳＲ社製、商品名「Ｊ
ＳＲ　ＳＩＳ５０００」）１００部、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート１０部
、ラウリルメタクリレート１０部、光重合開始剤として２，２－ジメトキシ－１，２－ジ
フェニルエタン－１－オン２部、及び熱付加重合抑制剤として２，６－ジ－ｔ－ブチルク
レゾール１部を５０℃に調温したニーダー内に投入して３０分間混練し、無色透明の光重
合性組成物を得た。
【０１２９】
　（３）前述の（１）で作製したレーザー加工用シートの電子線非照射面を紙やすり（＃
２００）で軽く研磨した後、これを深さ７ｍｍの金型内に敷いた。この上に前述の（２）
で得た光重合性組成物を置き、更にその上にポリエステルフィルム（厚み＝２００μｍ）
を置いて、９０℃に調温したプレス機を用いて成形することにより、総厚み７ｍｍの柔軟
性のある積層体を得た。得られた積層体を露光機（日本電子精機社製、品番「ＪＥ－Ａ３
－ＳＳ」）を使用して、光重合製組成物からなる層の側から５分間露光（紫外線強度＝２
５Ｗ／ｍ2）することにより、基材層が積層されたレーザー加工用シートを得た。
【０１３０】
　（４）密閉型炭酸ガスレーザー発振器（米国シンラッド社製、出力＝２５Ｗ）が搭載さ
れたレーザー加工機（Ｇｒｅａｔ　Ｃｏｍｐｕｔｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製、商品
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％）、及び解像度１０００（ｄｐｉ）として使用した。前述の（３）で得られたレーザー
加工用シートをレーザー加工し、加工時の発炎、加工表面のべたつき、臭気（官能試験）
、及び彫刻精度を評価した。加工時の発炎、加工表面のべたつき、及び臭気の評価基準を
以下に示す。また、彫刻精度は、その加工面を、表面観察装置（キーエンス社製）を使用
して観察して判断した。評価結果を表２に示す。
【０１３１】
　［発炎］：
　○：発炎が無いか、又はほとんど無い。
　×：発炎が大きい。
【０１３２】
　［臭気］：
　○：臭気が無いか、又はほとんど無い。
　×：臭気が大きい。
【０１３３】
　［べたつき］：
　○：べたつきが無いか、又はほとんど無い。
　△：少しべたつく。
　×：べたつきが大きい。
【０１３４】
　［彫刻精度］：
　○：顕微鏡で観察し、０．１ｍｍ幅の線が彫刻されている。
　×：顕微鏡で観察し、０．１ｍｍ幅の線が彫刻されていない。
【０１３５】
　（５）トルエンゲル含有率の測定：基材層を積層する前のレーザー加工用シートのトル
エンゲル含有率を、以下に示す方法に従って測定した。２ｇのレーザー加工用シートを約
１ｍｍ角に切断し、６０℃のトルエン１００ｍｌ中で３時間抽出した後、４００メッシュ
の金網で固形分を採取した。得られた固形分を８０℃、２時間真空乾燥してトルエンを揮
発させた後、トルエンゲル含有率（％）を測定した。測定結果を表２に示す。
【０１３６】
（参考例２）
　架橋助剤としてトリメチロールプロパンアクリレート（ＴＭＰＡ）（共栄化学社製）１
．５部を添加し、表２の配合としたこと以外は参考例１の場合と同様にして、基材層が積
層されたレーザー加工用シート（参考例２）を得た。得られたレーザー加工用シート（参
考例２）について、参考例１と同様の評価・測定を行った。結果を表２に示す。
【０１３７】
（参考例３，４、実施例１）
　表２に示す配合としたこと以外は参考例１の場合と同様にして、基材層が積層されたレ
ーザー加工用シート（参考例３，４、実施例１）を得た。得られたレーザー加工用シート
（参考例３，４、実施例１）について、参考例１と同様の評価・測定を行った。結果を表
２に示す。
【０１３８】
（比較例１）
　（イ－２）単体でレーザー加工用シートを構成し、電子線照射を行わずに基材層と積層
することによって、積層型のレーザー加工用シート（比較例１）を得た。得られたレーザ
ー加工用シート（比較例１）について、参考例１と同様の評価・測定を行った。結果を表
２に示す。
【０１３９】
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【表２】

【０１４０】
（実施例２、３、比較例２、３）
　表３に示す配合としたこと以外は参考例１の場合と同様にして、基材層が積層されたレ
ーザー加工用シート（実施例２、３、比較例２、３）を得た。得られたレーザー加工用シ
ート（実施例２、３、比較例２、３）について、参考例１と同様の評価・測定を行った。
結果を表３に示す。なお、ＭＦＲは、以下に示す「メルトフローレート（ＭＦＲ）（２）
」に従って測定した。
【０１４１】
　［メルトフローレート（ＭＦＲ）（２）］：ＪＩＳ　Ｋ７２１０に準拠して、１５０℃
、２．１６ｋｇの条件で測定した。この数値が大きいほど、成形性に優れている。
【０１４２】
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【表３】

【０１４３】
（実施例４，５、参考例５）
　表４に示す配合としたこと以外は参考例１の場合と同様にして、基材層が積層されたレ
ーザー加工用シート（実施例４，５、参考例５）を得た。得られたレーザー加工用シート
（実施例４，５、参考例５）について、参考例１と同様の評価・測定を行った。結果を表
３に示す。なお、透明性の指標となる「ｈａｚｅ（％）」の測定方法を以下に示す。また
、ＭＦＲは、前述の「メルトフローレート（ＭＦＲ）（２）」に従って測定した。比較の
ために、表３で示した比較例２のレーザー加工用シートについての評価・測定結果を、表
４にも示す。
【０１４４】
　［透明性（ｈａｚｅ：％）］：基材層を積層する前のレーザー加工用シート（２ｍｍ厚
さ）を測定試料とし、ＪＩＳ　Ｋ６７１４に準拠して測定した。なお、この数値が大きい
ほど、透明性に優れている。
【０１４５】
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【表４】

【０１４６】
　表２に示したように、実施例１のレーザー加工用シートは、いずれもトルエンゲル含有
率が高いものであるとともに、発炎、臭気、べたつきが少なく、また、彫刻加工性も良好
であった。図１及び図２に、参考例１のレーザー加工用シートの顕微鏡写真を示す。なお
、スケールは図（写真）中に示している。図１によれば、活字の細かい部分（例えば、反
転した「ぴ」の半濁点の中心部）まで彫刻されていることが明らかである。また、図２に
よれば、０．１ｍｍ幅の線部（白破線円内を参照）も良好に彫刻されていることが明らか
である。一方、比較例１のレーザー加工用シートのトルエンゲル含有率は０％であり、臭
気は少ないものの、発炎、べたつきが大きく、かつレーザー非照射部分が溶融していた。
参考までに、比較例１のレーザー加工用シートの顕微鏡写真を図３に示す。
【０１４７】
　また、表３に示したように、実施例２、３のレーザー加工用シートは、いずれも硬度が
低く、成形性の代用特性であるＭＦＲが高く、かつ、レーザー加工性も良好であった。こ
れに対して、比較例２、３のレーザー加工用シートは、いずれも彫刻性は良好であったが
、硬度が低く、べたつきが大きいものであった。
【０１４８】
　更に、表４に示したように、実施例４、５のレーザー加工用シートは、レーザー加工性
が良好であるとともに、比較例２のレーザー加工用シートに比べて、透明性が良好である
ことが明らかである。
【産業上の利用可能性】
【０１４９】
　本発明のレーザー加工用組成物は、主として凸版印刷に用いられるフレキソ印刷版を得
るための材料として好適である。
【図面の簡単な説明】
【０１５０】
【図１】参考例１のレーザー加工用シートの顕微鏡写真である。
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【図２】参考例１のレーザー加工用シートの顕微鏡写真である。
【図３】比較例１のレーザー加工用シートの顕微鏡写真である。

【図１】

【図２】
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