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(57)【要約】
【課題】彫刻時に発生する版上のカスの除去が短時間で可能になり、高精細小点の再現性
に優れるレリーフ印刷版の製版方法を提供すること。
【解決手段】レリーフ形成層を有するレリーフ印刷版原版を準備する準備工程、前記レリ
ーフ印刷版原版をレーザー彫刻しレリーフ印刷版を得る彫刻工程、前記レリーフ印刷版に
おけるレーザー彫刻により発生した彫刻カスをリンス液で除去するリンス工程、及び、レ
リーフ印刷版を水により洗浄する水洗工程、をこの順で有し、前記リンス液が水溶液であ
り、かつ下記式（１）で表される化合物及び／又は下記式（２）で表される化合物を含み
、前記リンス工程、及び／又は、前記水洗工程において、超音波処理を実施することを特
徴とするレリーフ印刷版の製版方法。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　レリーフ形成層を有するレリーフ印刷版原版を準備する準備工程、
　前記レリーフ印刷版原版をレーザー彫刻しレリーフ印刷版を得る彫刻工程、
　前記レリーフ印刷版におけるレーザー彫刻により発生した彫刻カスをリンス液で除去す
るリンス工程、及び、
　レリーフ印刷版を水により洗浄する水洗工程、をこの順で有し、
　前記リンス液が水溶液であり、かつ下記式（１）で表される化合物及び／又は下記式（
２）で表される化合物を含み、
　前記リンス工程、及び／又は、前記水洗工程において、超音波処理を実施することを特
徴とする
　レリーフ印刷版の製版方法。
【化１】

（式（１）中、Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ独立に、一価の有機基を表し、Ｒ4は単結合、又は、
二価の連結基を表し、ＡはＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、又は
、ＳＯ3

-を表し、Ｒ5は、水素原子、又は、一価の有機基を表し、Ｒ1～Ｒ3のうち２つ以
上の基が互いに結合し環を形成してもよい。）

【化２】

（式（２）中、Ｒ6～Ｒ8はそれぞれ独立に、一価の有機基を表し、Ｒ9は単結合、又は、
二価の連結基を表し、ＢはＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、又
は、ＳＯ3

-を表し、Ｒ10は、水素原子、又は、一価の有機基を表し、Ｒ6～Ｒ8のうち２つ
以上の基が互いに結合し環を形成してもよい。）
【請求項２】
　前記式（１）で表される化合物及び式（２）で表される化合物の総含有量が、リンス液
の全重量に対し、０．１～２０重量％である、請求項１に記載のレリーフ印刷版の製版方
法。
【請求項３】
　前記式（１）で表される化合物のＲ2及びＲ3が、共にメチル基である、請求項１又は２
に記載のレリーフ印刷版の製版方法。
【請求項４】
　前記レリーフ形成層が、光熱変換剤を含有する、請求項１～３のいずれか１項に記載の
レリーフ印刷版の製版方法。
【請求項５】
　前記光熱変換剤が、カーボンブラックである、請求項４に記載のレリーフ印刷版の製版
方法。
【請求項６】
　前記カーボンブラックが、ジブチルフタレート（ＤＢＰ）吸油量が１５０ｍｌ／１００
ｇ未満のカーボンブラックである、請求項５に記載のレリーフ印刷版の製版方法。
【請求項７】
　前記準備工程が、下記式（I）で表される基をポリマーに導入可能な化合物と、前記化
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合物と反応しうる原子及び／又は基を有するポリマーとを含む樹脂組成物層を形成する工
程と、光及び／又は熱により前記ポリマーと前記化合物とを反応させて架橋する工程と、
をこの順で含む、請求項１～６のいずれか１項に記載のレリーフ印刷版の製版方法。
　　－Ｍ（Ｒ1）（Ｒ2）n　　　（I）
（式（I）中、Ｒ1はＯＲ3又はハロゲン原子を表し、ＭはＳｉ、Ｔｉ又はＡｌを表し、Ｍ
がＳｉであるときｎは２であり、ＭがＴｉであるときｎは２であり、ＭがＡｌであるとき
ｎは１であり、ｎ個あるＲ2はそれぞれ独立に炭化水素基、ＯＲ3又はハロゲン原子を表し
、Ｒ3は水素原子又は炭化水素基を表す。）
【請求項８】
　前記彫刻工程が、レリーフ印刷版原版を最大波長が７００～１，３００ｎｍのファイバ
ー付き半導体レーザーを用いて走査露光により露光領域を彫刻する工程である、請求項１
～７のいずれか１項に記載のレリーフ印刷版の製版方法。
【請求項９】
　前記水洗工程において超音波処理を実施する、請求項１～８のいずれか１項に記載のレ
リーフ印刷版の製版方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レリーフ印刷版の製版方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　支持体表面に積層された感光性樹脂層に凹凸を形成して印刷版を形成する方法としては
、感光性組成物を用いて形成したレリーフ形成層に、原画フィルムを介して紫外光により
露光し、画像部分を選択的に硬化させて、未硬化部を現像液により除去する方法、いわゆ
る「アナログ製版」がよく知られている。
【０００３】
　レリーフ印刷版は、凹凸を有するレリーフ層を有する凸版印刷版であり、このような凹
凸を有するレリーフ層は、主成分として、例えば、合成ゴムのようなエラストマー性ポリ
マー、熱可塑性樹脂などの樹脂、あるいは、樹脂と可塑剤との混合物を含有する感光性組
成物を含有するレリーフ形成層をパターニングし、凹凸を形成することにより得られる。
このようなレリーフ印刷版うち、軟質なレリーフ層を有するものをフレキソ版と称するこ
とがある。
【０００４】
　レリーフ印刷版をアナログ製版により作製する場合、一般に銀塩材料を用いた原画フィ
ルムを必要とするため、原画フィルムの製造時間及びコストを要する。さらに、原画フィ
ルムの現像に化学的な処理が必要で、かつ現像廃液の処理をも必要とすることから、さら
に簡易な版の作製方法、例えば、原画フィルムを用いない方法、現像処理を必要としない
方法などが検討されている。
【０００５】
　近年は、原画フィルムを必要とせず、走査露光によりレリーフ形成層の製版を行う方法
が検討されている。
　原画フィルムを必要としない手法として、レリーフ形成層上に画像マスクを形成可能な
レーザー感応式のマスク層要素を設けたレリーフ印刷版原版が提案されている（例えば、
特許文献１、２参照）。これらの原版の製版方法によれば、画像データに基づいたレーザ
ー照射によりマスク層要素から原画フィルムと同様の機能を有する画像マスクが形成され
るため、「マスクＣＴＰ方式」と称されており、原画フィルムは必要ではないが、その後
の製版処理は、画像マスクを介して紫外光で露光し、未硬化部を現像除去する工程であり
、現像処理を必要とする点でなお改良の余地がある。
【０００６】
　現像工程を必要としない製版方法として、レリーフ形成層をレーザーにより直接彫刻し
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文字通りレーザーで彫刻することにより、レリーフとなる凹凸を形成する方法で、原画フ
ィルムを用いたレリーフ形成と異なり、自由にレリーフ形状を制御することができるとい
う利点がある。このため、抜き文字の如き画像を形成する場合、その領域を他の領域より
も深く彫刻する、又は、微細網点画像では、印圧に対する抵抗を考慮し、ショルダーをつ
けた彫刻をする、なども可能である。
　これまで直彫りＣＴＰ方式で用いられた版材に関して、版材の特性を決定するバインダ
ーとして、疎水性のエラストマー（ゴム）を用いたもの（例えば、特許文献１～５参照）
や、親水性のポリビニルアルコール誘導体を用いたもの（例えば、特許文献６参照）など
が多数提案されている。
【０００７】
　レリーフ形成層を構成するバインダーポリマーとして疎水性のポリマーやエラストマー
（ゴム）を用いると、耐水性が良好であるため、印刷時の水性インキに対する耐性は高い
が、疎水性バインダーポリマーを含有するレリーフ形成層をレーザー彫刻すると、彫刻で
生じたカスは粘着性のある液状であり、水道水による簡便なリンス作業を困難にすること
が多い。
　彫刻後のカスのリンス性を向上させる技術として、レリーフ形成層に多孔質無機微粒子
を含有させ、該粒子に液状カスを吸着させ、除去性を向上させる技術が提案されている（
例えば、特許文献７参照）。
　また、フォトリソグラフィ法により形成された凸版の微細なゴミを除去する方法として
超音波を用いた方法が提案されている（特許文献８参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第５７９８２０２号明細書
【特許文献２】特開２００２－３６６５号公報
【特許文献３】特許第３４３８４０４号公報
【特許文献４】特開２００４－２６２１３５号公報
【特許文献５】特開２００１－１２１８３３号公報
【特許文献６】特開２００６－２０６１号公報
【特許文献７】特開２００４－１７４７５８号公報
【特許文献８】特開２００７－１６８１５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、彫刻時に発生する版上のカスの除去が短時間で可能になり、高精細小
点の再現性に優れるレリーフ印刷版の製版方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の上記課題は以下の＜１＞に記載の手段により解決された。好ましい実施態様で
ある＜２＞～＜９＞と共に以下に記載する。
　＜１＞レリーフ形成層を有するレリーフ印刷版原版を準備する準備工程、前記レリーフ
印刷版原版をレーザー彫刻しレリーフ印刷版を得る彫刻工程、前記レリーフ印刷版におけ
るレーザー彫刻により発生した彫刻カスをリンス液で除去するリンス工程、及び、レリー
フ印刷版を水により洗浄する水洗工程、をこの順で有し、前記リンス液が水溶液であり、
かつ下記式（１）で表される化合物及び／又は下記式（２）で表される化合物を含み、前
記リンス工程、及び／又は、前記水洗工程において、超音波処理を実施することを特徴と
するレリーフ印刷版の製版方法、
【００１１】
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【化１】

（式（１）中、Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ独立に、一価の有機基を表し、Ｒ4は単結合、又は、
二価の連結基を表し、ＡはＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、又は
、ＳＯ3

-を表し、Ｒ5は、水素原子、又は、一価の有機基を表し、Ｒ1～Ｒ3のうち２つ以
上の基が互いに結合し環を形成してもよい。）
【００１２】

【化２】

（式（２）中、Ｒ6～Ｒ8はそれぞれ独立に、一価の有機基を表し、Ｒ9は単結合、又は、
二価の連結基を表し、ＢはＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、又
は、ＳＯ3

-を表し、Ｒ10は、水素原子、又は、一価の有機基を表し、Ｒ6～Ｒ8のうち２つ
以上の基が互いに結合し環を形成してもよい。）
【００１３】
　＜２＞前記式（１）で表される化合物及び式（２）で表される化合物の総含有量が、リ
ンス液の全重量に対し、０．１～２０重量％である、上記＜１＞に記載のレリーフ印刷版
の製版方法、
　＜３＞前記式（１）で表される化合物のＲ2及びＲ3が、共にメチル基である、上記＜１
＞又は＜２＞に記載のレリーフ印刷版の製版方法、
　＜４＞前記レリーフ形成層が、光熱変換剤を含有する、上記＜１＞～＜３＞のいずれか
１つに記載のレリーフ印刷版の製版方法、
　＜５＞前記光熱変換剤が、カーボンブラックである、上記＜４＞に記載のレリーフ印刷
版の製版方法、
　＜６＞前記カーボンブラックが、ジブチルフタレート（ＤＢＰ）吸油量が１５０ｍｌ／
１００ｇ未満のカーボンブラックである、上記＜５＞に記載のレリーフ印刷版の製版方法
、
　＜７＞前記準備工程が、下記式（I）で表される基をポリマーに導入可能な化合物と、
前記化合物と反応しうる原子及び／又は基を有するポリマーとを含む樹脂組成物層を形成
する工程と、光及び／又は熱により前記ポリマーと前記化合物とを反応させて架橋する工
程と、をこの順で含む、上記＜１＞～＜６＞のいずれか１つに記載のレリーフ印刷版の製
版方法、
　　－Ｍ（Ｒ1）（Ｒ2）n　　　（I）
（式（I）中、Ｒ1はＯＲ3又はハロゲン原子を表し、ＭはＳｉ、Ｔｉ又はＡｌを表し、Ｍ
がＳｉであるときｎは２であり、ＭがＴｉであるときｎは２であり、ＭがＡｌであるとき
ｎは１であり、ｎ個あるＲ2はそれぞれ独立に炭化水素基、ＯＲ3又はハロゲン原子を表し
、Ｒ3は水素原子又は炭化水素基を表す。）
　＜８＞前記彫刻工程が、レリーフ印刷版原版を最大波長が７００～１，３００ｎｍのフ
ァイバー付き半導体レーザーを用いて走査露光により露光領域を彫刻する工程である、上
記＜１＞～＜７＞のいずれか１つに記載のレリーフ印刷版の製版方法、
　＜９＞前記水洗工程において超音波処理を実施する、上記＜１＞～＜８＞のいずれか１
つに記載のレリーフ印刷版の製版方法。
【発明の効果】
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【００１４】
　本発明によれば、彫刻時に発生する版上のカスの除去が短時間で可能になり、高精細小
点の再現性に優れるレリーフ印刷版の製版方法を提供することができた。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１６】
（レリーフ印刷版の製版方法）
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、レリーフ形成層を有するレリーフ印刷版原版を
準備する準備工程、前記レリーフ印刷版原版をレーザー彫刻しレリーフ印刷版を得る彫刻
工程、前記レリーフ印刷版におけるレーザー彫刻により発生した彫刻カスをリンス液で除
去するリンス工程、及び、レリーフ印刷版を水により洗浄する水洗工程、をこの順で有し
、前記リンス液が水溶液であり、かつ下記式（１）で表される化合物及び／又は下記式（
２）で表される化合物を含み、前記リンス工程、及び／又は、前記水洗工程において、超
音波処理を実施することを特徴とする。
【００１７】
【化３】

（式（１）中、Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ独立に、一価の有機基を表し、Ｒ4は単結合、又は、
二価の連結基を表し、ＡはＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、又は
、ＳＯ3

-を表し、Ｒ5は、水素原子、又は、一価の有機基を表し、Ｒ1～Ｒ3のうち２つ以
上の基が互いに結合し環を形成してもよい。）
【００１８】
【化４】

（式（２）中、Ｒ6～Ｒ8はそれぞれ独立に、一価の有機基を表し、Ｒ9は単結合、又は、
二価の連結基を表し、ＢはＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、又
は、ＳＯ3

-を表し、Ｒ10は、水素原子、又は、一価の有機基を表し、Ｒ6～Ｒ8のうち２つ
以上の基が互いに結合し環を形成してもよい。）
【００１９】
＜リンス工程＞
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、前記彫刻工程において得られたレリーフ印刷版
におけるレーザー彫刻により発生した彫刻カスをリンス液で除去するリンス工程を含み、
前記リンス工程、及び／又は、前記水洗工程において、超音波処理を実施する。
　彫刻された直後のレリーフ印刷版は、表面に彫刻カスが付着している。前記リンス工程
においては、リンス液により前記彫刻カスの除去を行う。
　前記リンス工程における彫刻カスの除去は、レリーフ印刷版の現像カスの付着している
部分を少なくともリンス液に浸漬することにより行うことが好ましく、レリーフ印刷版全
体をリンス液に浸浸することより行うことがより好ましい。
　前記リンス工程におけるリンス液の使用量は、少なくとも版全体が液で覆われる量を使
用することが好ましい。前記リンス液の使用量は、版によっても異なるが、１０ｃｃ／ｍ
2以上であることが好ましく、５０ｃｃ／ｍ2以上であることがより好ましく、７０ｃｃ／
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であることが特に好ましい。
【００２０】
〔超音波処理〕
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、超音波処理を、前記リンス工程、及び／又は、
前記水洗工程で行う。中でも、超音波処理を、前記リンス工程、又は、前記水洗工程で行
うことが好ましい。
　超音波処理は、リンス液槽中又は前記水洗工程で使用する水洗槽中に配置された超音波
発信装置により行われることが好ましい。超音波発信装置をリンス液槽中又は水洗槽中に
組み込んで使用することで、リンス時間又は水洗時間を短縮することができ、彫刻された
小点部、細線部も擦り等により、折れたりすることがなくなり、所望の解像度、細線部の
直線性が良化する。
　超音波発信装置としては、振動を生起させるための超音波発信板を備えるものが好まし
い。
　超音波処理条件としては、画像部（硬化部）へのダメージ低減の観点からは、周波数が
８ｋＨｚ以上のものが好ましい。この条件により、優れた画質を達成しうる。
　より具体的には、超音波処理における超音波の周波数は、８～１，０００ｋＨｚの範囲
が好ましく、１０～９００ｋＨｚの範囲がより好ましく、４０～１２０ｋＨｚの範囲が特
に好ましい。
　超音波発信板を備えた超音波発信装置としては、市販品を使用することができ、例えば
、ＢＲＡＮＳＯＮ社から超音波洗浄用発振器として販売されているもの、（有）ハッケン
から販売されているメガヘルツ発振器などを挙げることができる。
【００２１】
　超音波処理においては、彫刻後のレリーフ印刷版表面に均一に超音波処理の効果を与え
る観点からは、超音波発信板とレリーフ印刷版表面との距離を、３～３０ｃｍの範囲です
ることが好ましく、５～２０ｃｍとすることがより好ましい。この範囲においては、均一
な超音波の効果を十分に付与することができ、リンスムラや水洗ムラの発生を抑制するこ
とができる。
　超音波処理時間は、特に制限はなく、また、レリーフ印刷版の物性により適宜選択され
るが、リンス液温度が２０℃～３５℃の場合、１０～３００秒であることが好ましく、２
０～１２０秒であることがより好ましく、３０～４０秒であることが特に好ましい。
【００２２】
　これらのうち、リンス液槽中を搬送する方式及びリンス液の使い捨て処理方式において
、超音波処理を好適に行うことができる。この場合、リンス液槽中に、前記と同様の超音
波発信装置を配置して浸漬処理の場合と同様に所定の距離を維持しつつ、超音波を付与す
ることができる。この方式では、超音波処理時間は、搬送方式では、レリーフ印刷版の搬
送速度を制御することで、また、使い捨て方式では、現像液槽中への浸漬時間を制御する
ことで、処理時間を上記好ましい範囲に調整することができる。搬送方式に、超音波処理
を適用する場合、必ずしもすべての搬送経路において、超音波発信板とレリーフ印刷版表
面との距離が前記好ましい範囲に維持されなくても、これら搬送経路の一部で少なくとも
１０～３００秒にわたり好ましい距離を維持していればよい。
【００２３】
〔リンス液〕
　本発明に用いることができるリンス液は、両性界面活性剤として、下記式（１）で表さ
れる化合物及び／又は下記式（２）で表される化合物を含む。
【００２４】
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【化５】

（式（１）中、Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ独立に、一価の有機基を表し、Ｒ4は単結合、又は、
二価の連結基を表し、ＡはＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、又は
、ＳＯ3

-を表し、Ｒ5は、水素原子、又は、一価の有機基を表し、Ｒ1～Ｒ3のうち２つ以
上の基が互いに結合し環を形成してもよい。）
【００２５】

【化６】

（式（２）中、Ｒ6～Ｒ8はそれぞれ独立に、一価の有機基を表し、Ｒ9は単結合、又は、
二価の連結基を表し、ＢはＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、又
は、ＳＯ3

-を表し、Ｒ10は、水素原子、又は、一価の有機基を表し、Ｒ6～Ｒ8のうち２つ
以上の基が互いに結合し環を形成してもよい。）
【００２６】
　本発明に用いることができるリンス液は、前記式（１）で表される化合物及び／又は前
記式（２）で表される化合物を、１種単独で使用しても、２種以上を併用してもよいが、
前記式（１）で表される化合物を少なくとも含有することが好ましい。
　前記式（１）で表される化合物又は前記式（２）で表される化合物は、カルボキシベタ
イン化合物、スルホベタイン化合物、ホスホベタイン化合物、アミンオキシド化合物、又
は、ホスフィンオキシド化合物であることが好ましい。なお、本発明において、アミンオ
キシド化合物のＮ＝Ｏ、及び、ホスフィンオキシド化合物Ｐ＝Ｏの構造はそれぞれ、Ｎ+

－Ｏ-、Ｐ+－Ｏ-と見なすものとする。
　前記式（１）におけるＲ1～Ｒ3はそれぞれ独立に、一価の有機基を表す。また、Ｒ1～
Ｒ3のうち２つ以上の基が互いに結合し環を形成してもよいが、環を形成していないこと
が好ましい。
　Ｒ1～Ｒ3における一価の有機基としては、特に制限はないが、アルキル基、ヒドロキシ
基を有するアルキル基、アルキル鎖中にアミド結合を有するアルキル基、又は、アルキル
鎖中にエーテル結合を有するアルキル基であることが好ましく、アルキル基、ヒドロキシ
基を有するアルキル基、又は、アルキル鎖中にアミド結合を有するアルキル基であること
がより好ましい。
　また、前記一価の有機基におけるアルキル基は、直鎖状であっても、分岐を有していて
も、環構造を有していてもよい。
　また、Ｒ1～Ｒ3のうちの２つがメチル基である、すなわち、式（１）で表される化合物
がＮ，Ｎ－ジメチル構造を有することが特に好ましい。上記構造であると、特に良好なリ
ンス性を示す。
【００２７】
　前記式（１）におけるＲ4は、単結合、又は、二価の連結基を表し、式（１）で表され
る化合物がアミンオキシド化合物である場合は単結合である。
　Ｒ4における二価の連結基としては、特に制限はないが、アルキレン基、又は、ヒドロ
キシ基を有するアルキレン基であることが好ましく、炭素数１～８のアルキレン基、又は
、ヒドロキシ基を有する炭素数１～８のアルキレン基であることがより好ましく、炭素数
１～３のアルキレン基、又は、ヒドロキシ基を有する炭素数１～３のアルキレン基である
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ことが更に好ましい。
　前記式（１）におけるＡは、ＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、
又は、ＳＯ3

-を表し、Ｏ-、ＣＯＯ-、又は、ＳＯ3
-であることが好ましく、ＣＯＯ-であ

ることがより好ましい。
　Ａ-がＯ-である場合、Ｒ4は単結合であることが好ましい。
　ＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-及びＯＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-におけるＲ5は、水素原子、又は、一価の有
機基を表し、水素原子、又は、１以上の不飽和脂肪酸エステル構造を有するアルキル基で
あることが好ましい。
　また、Ｒ4は、ＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、及び、ＳＯ3

-

を有していない基であることが好ましい。
【００２８】
　前記式（２）におけるＲ6～Ｒ8はそれぞれ独立に、一価の有機基を表す。また、Ｒ6～
Ｒ8のうち２つ以上の基が互いに結合し環を形成してもよいが、環を形成していないこと
が好ましい。
　Ｒ6～Ｒ8における一価の有機基としては、特に制限はないが、アルキル基、アルケニル
基、アリール基、又は、ヒドロキシ基であることが好ましく、アルケニル基、アリール基
、又は、ヒドロキシ基であることがより好ましい。
　また、前記一価の有機基におけるアルキル基は、直鎖状であっても、分岐を有していて
も、環構造を有していてもよい。
　また、Ｒ6～Ｒ8のうちの２つがアリール基であることが特に好ましい。
【００２９】
　前記式（２）におけるＲ9は、単結合、又は、二価の連結基を表し、式（２）で表され
る化合物がホスフィンオキシド化合物である場合は単結合である。
　Ｒ9における二価の連結基としては、特に制限はないが、アルキレン基、又は、ヒドロ
キシ基を有するアルキレン基であることが好ましく、炭素数１～８のアルキレン基、又は
、ヒドロキシ基を有する炭素数１～８のアルキレン基であることがより好ましく、炭素数
１～３のアルキレン基、又は、ヒドロキシ基を有する炭素数１～３のアルキレン基である
ことが更に好ましい。
　前記式（２）におけるＢは、ＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-

、又は、ＳＯ3
-を表し、Ｏ-であることが好ましい。

　Ｂ-がＯ-である場合、Ｒ9は単結合であることが好ましい。
　ＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-及びＯＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-おけるＲ10は、水素原子、又は、一価の有
機基を表し、水素原子、又は、１以上の不飽和脂肪酸エステル構造を有するアルキル基で
あることが好ましい。
　また、Ｒ9は、ＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ10）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、及び、ＳＯ3
-を有していない基であることが好ましい。
【００３０】
　式（１）で表される化合物としては、下記式（３）で表される化合物であることが好ま
しい。
【００３１】
【化７】

（式（３）中、Ｒ1は一価の有機基を表し、Ｒ4は単結合、又は、二価の連結基を表し、Ａ
はＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、ＯＰＯ（ＯＲ5）Ｏ-、Ｏ-、ＣＯＯ-、又は、ＳＯ3

-を表し、Ｒ5は
、水素原子、又は、一価の有機基を表す。）
【００３２】
　式（３）におけるＲ1、Ａ、及び、Ｒ5は、前記式（１）におけるＲ1、Ａ、及び、Ｒ5と
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【００３３】
　式（２）で表される化合物としては、下記式（４）で表される化合物であることが好ま
しい。
【００３４】
【化８】

（式（４）中、Ｒ6～Ｒ8はそれぞれ独立に、アルキル基、アルケニル基、アリール基、又
は、ヒドロキシ基を表す。ただし、Ｒ6～Ｒ8の全てが同じ基となることはない。）
【００３５】
　前記式（４）におけるＲ6～Ｒ8はそれぞれ独立に、アルキル基、アルケニル基、アリー
ル基、又は、ヒドロキシ基を表し、アルケニル基、アリール基、又は、ヒドロキシ基であ
ることが好ましい。
【００３６】
　式（１）で表される化合物又は式（２）で表される化合物として具体的には、下記の化
合物が好ましく例示できる。
【００３７】
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【化１０】

【００３９】
【化１１】

【００４０】
　本発明に用いることができるリンス液における式（１）で表される化合物及び／又は式
（２）で表される化合物の総含有量は、０．１～２０重量％であることが好ましく、０．
３～１０重量％であることがより好ましく、０．５～７重量％であることが更に好ましい
。
【００４１】
　また、本発明に用いることができるリンス液は、式（１）で表される化合物及び式（２
）で表される化合物以外の界面活性剤を併用してもよい。
　リンス液において、式（１）で表される化合物及び式（２）で表される化合物以外の界
面活性剤を使用する場合、その添加量は、式（１）で表される化合物及び式（２）で表さ
れる化合物の総重量：式（１）で表される化合物及び式（２）で表される化合物以外の界
面活性剤の総重量＝１：１．２～１：０．１であることが好ましく、１：１～１：０．１
であることがより好ましい。
【００４２】
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　界面活性剤としては、公知のノニオン界面活性剤や公知のカチオン界面活性剤を用いる
ことができる。
　ノニオン界面活性剤としては、従来公知のものを用いることができる。例えば、ポリオ
キシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル類、ポ
リオキシエチレンポリスチリルフェニルエーテル類、ポリオキシエチレンポリオキシプロ
ピレンアルキルエーテル類、グリセリン脂肪酸部分エステル類、ソルビタン脂肪酸部分エ
ステル類、ペンタエリスリトール脂肪酸部分エステル類、プロピレングリコールモノ脂肪
酸エステル類、ショ糖脂肪酸部分エステル類、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸部分
エステル類、ポリオキシエチレンソルビトール脂肪酸部分エステル類、ポリエチレングリ
コール脂肪酸エステル類、ポリグリセリン脂肪酸部分エステル類、ポリオキシエチレン化
ひまし油類、ポリオキシエチレングリセリン脂肪酸部分エステル類、脂肪酸ジエタノール
アミド類、Ｎ，Ｎ－ビス－２－ヒドロキシアルキルアミン類、ポリオキシエチレンアルキ
ルアミン、トリエタノールアミン脂肪酸エステル、トリアルキルアミンオキシド、ポリエ
チレングリコール、ポリエチレングリコールとポリプロピレングリコールの共重合体が挙
げられる。
　カチオン界面活性剤としては、従来公知のものを用いることができる。例えば、アルキ
ルアミン塩類、第四級アンモニウム塩類、ポリオキシエチレンアルキルアミン塩類、ポリ
エチレンポリアミン誘導体が挙げられる。
　なお、上記界面活性剤の中で、「ポリオキシエチレン」とあるものは、ポリオキシメチ
レン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシブチレン等の「ポリオキシアルキレン」に読み
替えることもでき、本発明においては、それらの界面活性剤も用いることができる。
【００４３】
　本発明に用いることができるリンス液は、主成分として水を含有することが好ましい。
　また、本発明に用いることができるリンス液は、水以外の溶媒として、アルコール類、
アセトン、テトラヒドロフラン等などの水混和性溶媒を含有していてもよい。
【００４４】
　本発明に用いることができるリンス液のｐＨは、９以上であることが好ましく、９～１
４であることがより好ましく、９～１３．２であることが更に好ましい。
　本発明に用いることができるリンス液は、塩基性化合物を含有することが好ましく、水
溶性の塩基性化合物を含有することがより好ましい。
　塩基性化合物としては、特に制限はなく、公知の塩基性化合物を用いることができるが
、無機の塩基性化合物であることが好ましく、アルカリ金属塩化合物、及び、アルカリ土
類金属塩化合物であることがより好ましく、アルカリ金属水酸化物であることが更に好ま
しい。
　塩基性化合物としては、例えば、水酸化ナトリウム、同アンモニウム、同カリウム、同
リチウム、ケイ酸ナトリウム、同カリウム、第三リン酸ナトリウム、同カリウム、同アン
モニウム、第二リン酸ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、炭酸ナトリウム、同カ
リウム、同アンモニウム、炭酸水素ナトリウム、同カリウム、同アンモニウム、ほう酸ナ
トリウム、同カリウム及び同アンモニウム等の無機アルカリ塩が挙げられる。
【００４５】
　本発明に用いることができるリンス液には、消泡剤を含有することが好ましい。
　消泡剤としては、一般的なシリコン系の自己乳化型タイプ、乳化タイプ、界面活性剤ノ
ニオン系のＨＬＢ（Hydrophile-Lipophile Balance）値の５以下等の化合物を使用するこ
とができる。シリコン消泡剤が好ましい。その中で乳化分散型及び可溶化型等がいずれも
使用できる。
　消泡剤として具体的には、例えば、ＴＳＡ７３１、ＴＳＡ７３９（以上、東レ・ダウコ
ーニング（株）製）が挙げられる。
　消泡剤の含有量は、リンス液中に、０．００１～１．０重量％であることが好ましい。
【００４６】
　本発明に用いることができるリンス液は、必要に応じて、防腐剤、無機酸、キレート剤
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、及び／又は、溶剤を含有していてもよい。
　防腐剤、無機酸、キレート剤、及び、溶剤としては、公知のものを用いることができる
。
【００４７】
＜水洗工程＞
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、前記リンス工程後、前記レリーフ印刷版を水に
より洗浄する水洗工程を含む。
　前記水洗工程は、前記リンス工程において、リンス後のレリーフ印刷版に付着したリン
ス液などの残渣を、水洗により除去する工程である。
　特に、前記リンス工程で彫刻カスが十分取りきれない場合、水洗工程において超音波処
理を行うことが好ましい。
　水洗工程における超音波処理は、前記リンス工程における超音波処理と同様に行うこと
ができる。
　水洗水の温度は、１５～３０℃程度が好ましく、１８～２５℃の範囲であることがより
好ましい。超音波処理時間は、前記リンス工程において説明した処理時間と同様であれば
よい。
【００４８】
　水洗工程で超音波処理を行う場合には、前記リンス工程で彫刻カスを完全に除去しきれ
ず、残渣が生じた場合においても、水洗工程において超音波処理されることでこれらを完
全に除去することができる。
　水洗工程において超音波処理を行う場合、これに先立つ前記リンス工程においては、超
音波処理を行ってもよく、行わなくてもよい。
　なお、前記リンス工程において、超音波処理の実施が困難であるスポンジや脱脂綿に充
分リンス液を含ませ、全体を擦りながら処理する手処理除去を行った場合には、この態様
を採ることがを要する。
【００４９】
　水洗工程で、超音波処理を行わない場合には、リンス液やリンス残渣の除去性を向上さ
せる目的で、脱脂綿やスポンジなどで擦りながら充分に水洗する方法やブラシやモルトン
などの機構がある洗浄装置を用いて水洗する方法などを採ることができるが、レリーフに
ダメージを与える懸念があり、水洗で超音波処理を行う場合は、リンス液中では単なる浸
漬が好ましい。
　前記のように、超音波処理は、リンス工程のみで行われても、水洗工程のみで行われて
もよく、リンス工程及び水洗工程の双方で行われてもよいが、機器の耐薬品性（耐久性）
の観点からは、水洗工程で行われることが好ましい。
【００５０】
＜準備工程＞
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、レリーフ形成層を有するレリーフ印刷版原版を
準備する準備工程を含む。
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法に用いることができるレリーフ形成層を有するレリ
ーフ印刷版原版としては、特に制限はないが、レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版である
ことが好ましい。
　本発明において「レリーフ形成層」は、彫刻可能な層をいい、例えば、架橋剤を使用す
る場合は、光又は熱により架橋された状態の層をいう。また、架橋剤を使用する場合、光
又は熱により架橋される前の状態の層は、「未架橋のレリーフ形成層」又は「樹脂組成物
層」という。
　本発明において「レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版」とは、彫刻可能なレリーフ印刷
版原版をいい、例えば、架橋剤を使用する場合は、樹脂組成物からなる架橋性を有するレ
リーフ形成層が、光又は熱により硬化された状態のものをいう。該印刷版原版をレーザー
彫刻することにより「レリーフ印刷版」が作製される。
【００５１】
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　前記準備工程は、（Ａ）樹脂組成物を支持体上に塗設して未架橋のレリーフ形成層を形
成する層形成工程、及び、前記未架橋のレリーフ形成層を光及び熱の少なくとも一方によ
り架橋しレリーフ形成層を有するレリーフ印刷版原版を得る架橋工程、又は、（Ｂ）樹脂
組成物を膜状に塗設して未架橋のレリーフ形成層を形成する工程、前記未架橋のレリーフ
形成層を活性光線の照射及び加熱の少なくとも一方により架橋しレリーフ形成層を有する
レリーフ印刷版原版を得る層形成工程、及び、未架橋のレリーフ形成層若しくは架橋後の
レリーフ形成層の１つの面を硬化する架橋工程であることが好ましく、（Ａ）樹脂組成物
を支持体上に塗設して未架橋のレリーフ形成層を形成する層形成工程、及び、前記未架橋
のレリーフ形成層を光及び熱の少なくとも一方により架橋しレリーフ形成層を有するレリ
ーフ印刷版原版を得る架橋工程であることがより好ましい。
　また、塗設した未架橋のレリーフ形成層は、必要に応じて、乾燥させることが好ましい
。なお、本発明において「塗設」とは、塗布して設けることだけでなく、流延して設ける
意味も含む。
【００５２】
　本発明に用いることができるレリーフ印刷版原版は、前述のように、架橋により硬化さ
れた状態のレリーフ形成層を有することが好ましい。このようなレリーフ形成層を得るた
めには、前記準備工程として、レリーフ印刷版原版における未架橋のレリーフ形成層を光
及び／又は熱により架橋する工程を含むことが好ましい。
【００５３】
　光は、レリーフ形成層全面に行うのが一般的である。光（「活性光線」ともいう。）と
しては可視光、紫外光又は電子線が挙げられるが、紫外光が最も一般的である。レリーフ
形成層の支持体側を裏面とすれば、表面に光を照射するだけでもよいが、支持体が活性光
線を透過する透明なフィルムならば、更に裏面からも光を照射することが好ましい。表面
からの照射は、保護フィルムが存在する場合、これを設けたまま行ってもよいし、保護フ
ィルムを剥離した後に行ってもよい。酸素の存在下では重合阻害が生じる恐れがあるので
、レリーフ形成層に塩化ビニルシートを被せて真空引きした上で、活性光線の照射を行っ
てもよい。
【００５４】
　レリーフ形成層が熱重合開始剤を含有する場合には（上記の光重合開始剤が熱重合開始
剤にもなりうる。）、レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版を加熱することで、レリーフ形
成層を架橋することができる（熱により架橋する工程）。加熱手段としては、印刷版原版
を熱風オーブンや遠赤外オーブン内で所定時間加熱する方法や、加熱したロールに所定時
間接する方法が挙げられる。
【００５５】
　レリーフ形成層の架橋方法としては、レリーフ形成層を表面から内部まで均一に硬化（
架橋）可能という観点で、熱による架橋の方が好ましい。
　レリーフ形成層を架橋することで、第１にレーザー彫刻後形成されるレリーフがシャー
プになり、第２にレーザー彫刻の際に発生する彫刻カスの粘着性が抑制されるという利点
がある。
【００５６】
　また、本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、前記準備工程が、水酸基（－ＯＨ）を有
するポリマー及び後述する式（I）で表される基を有する化合物を少なくとも含む樹脂組
成物を支持体上に塗設して未架橋のレリーフ形成層を形成する工程、及び、前記未架橋の
レリーフ形成層を光及び／又は熱により架橋しレリーフ形成層を有するレリーフ印刷版原
版を得る工程であることが特に好ましい。
　上記工程により、アルコキシシリル基等の式（I）で表される基を有するバインダーを
含有するレリーフ形成層を有するレリーフ印刷版原版を容易に得ることができる。
　また、前記未架橋のレリーフ形成層を光により架橋する場合は、前記樹脂組成物には、
後述する光熱変換剤を含有していることが好ましい。
　また、前記樹脂組成物には、耐刷性向上の観点から、後述する重合性化合物を含有して
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いることが好ましい。
【００５７】
　レリーフ形成層が光重合開始剤を含有する場合には、光重合開始剤のトリガーとなる活
性光線をレリーフ形成層に照射することで、レリーフ形成層を架橋することができる。
　活性光線の照射は、レリーフ形成層全面に行うのが一般的である。活性光線としては可
視光、紫外光あるいは電子線が挙げられるが、紫外光が最も一般的である。レリーフ形成
層の支持体等、レリーフ形成層を固定化するための基材側を裏面とすれば、表面に活性光
線を照射するだけでもよいが、用いられる支持体が活性光線を透過する透明なフィルムで
あれば、さらに裏面からも活性光線を照射することも好ましい。表面からの照射は、保護
フィルムが存在する場合、これを設けたまま行ってもよいし、保護フィルムを剥離した後
に行ってもよい。酸素の存在下では重合阻害が生じる恐れがあるので、架橋性レリーフ形
成層に塩化ビニルシートを被せて真空引きした上で、活性光線の照射を行ってもよい。
【００５８】
　レリーフ形成層が熱重合開始剤を含有する場合には（上記の光重合開始剤が熱重合開始
剤にもなりうる。）、レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版を加熱することで、レリーフ形
成層を架橋することができる（熱により架橋する工程）。加熱手段としては、印刷版原版
を熱風オーブンや遠赤外オーブン内で所定時間加熱する方法や、加熱したロールに所定時
間接する方法が挙げられる。
【００５９】
　前記架橋工程が、光により架橋する工程である場合は、活性光線を照射する装置が比較
的高価であるものの、印刷版原版が高温になることがないので、印刷版原版の原材料の制
約がほとんどない。
　前記架橋工程が、熱により架橋する工程である場合には、特別高価な装置を必要としな
い利点があるが、印刷版原版が高温になるので、高温で柔軟になる熱可塑性ポリマーは加
熱中に変形する可能性がある等、使用する原材料は慎重に選択する必要がある。
　熱架橋の際には、熱重合開始剤を加えることができる。熱重合開始剤としては、遊離基
重合（ｆｒｅｅ　ｒａｄｉｃａｌ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）用の商業的な熱重合
開始剤として使用されうる。このような熱重合開始剤としては、例えば、適当な過酸化物
、ヒドロペルオキシド又はアゾ基を含む化合物が挙げられる。代表的な加硫剤も架橋用に
使用できる。熱架橋性（ｈｅａｔ－ｃｕｒａｂｌｅ）の樹脂、例えばエポキシ樹脂、を架
橋成分として層に加えることにより熱架橋を行ってもよい。
【００６０】
　前記架橋工程におけるレリーフ形成層の架橋方法としては、レリーフ形成層を表面から
内部まで均一に硬化（架橋）可能という観点で、熱による架橋の方が好ましい。
　レリーフ形成層を架橋することで、第１にレーザー彫刻後形成されるレリーフがシャー
プになり、第２にレーザー彫刻の際に発生する彫刻カスの粘着性が抑制されるという利点
がある。未架橋のレリーフ形成層をレーザー彫刻すると、レーザー照射部の周辺に伝播し
た余熱により、本来意図していない部分が溶融、変形しやすく、シャープなレリーフ層が
得られない場合がある。また、素材の一般的な性質として、低分子なものほど固形ではな
く液状になり、すなわち粘着性が強くなる傾向がある。レリーフ形成層を彫刻する際に発
生する彫刻カスは、低分子の材料を多く用いるほど粘着性が強くなる傾向がある。低分子
である重合性化合物は架橋することで高分子になるため、発生する彫刻カスは粘着性が少
なくなる傾向がある。
【００６１】
＜彫刻工程＞
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、レリーフ印刷版原版をレーザー彫刻しレリーフ
印刷版を得る彫刻工程を含む。
　前記彫刻工程は、後述する特定のレーザーにより、形成したい画像に対応したレーザー
光を照射してレリーフを形成し、印刷用のレリーフ層を形成することが好ましい。
　具体的には、架橋されたレリーフ形成層に対して形成したい画像に対応したレーザー光
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を照射して彫刻を行うことによりレリーフ層を形成する。好ましくは、形成したい画像の
デジタルデータを元にコンピューターでレーザーヘッドを制御し、レリーフ形成層に対し
て走査照射する工程が挙げられる。赤外レーザーが照射されると、レリーフ形成層中の分
子が分子振動し、熱が発生する。赤外レーザーとして炭酸ガスレーザーやＹＡＧレーザー
のような高出力のレーザーを用いると、レーザー照射部分に大量の熱が発生し、感光層中
の分子は分子切断あるいはイオン化されて選択的な除去、すなわち彫刻がなされる。この
とき、レリーフ形成層中の光熱変換剤によっても露光領域が発熱するため、この光熱変換
剤により発生した熱もまた、この除去性を促進する。
　レーザー彫刻の利点は、彫刻深さを任意に設定できるため、構造を３次元的に制御する
ことができる点である。例えば、微細な網点を印刷する部分は浅くあるいはショルダーを
つけて彫刻することで、印圧でレリーフが転倒しないようにすることができ、細かい抜き
文字を印刷する溝の部分は深く彫刻することで、溝にインキが埋まりにくくなり、抜き文
字つぶれを抑制することが可能となる。
　中でも、光熱変換剤の極大吸収波長に対応した赤外レーザーで彫刻する場合に、前述の
光熱変換剤からの発熱が効率よく行われるために、より高感度かつシャープなレリーフ層
が得られる。
　彫刻に用いられる赤外レーザーとしては、生産性、コスト等の面から、炭酸ガスレーザ
ー又は半導体レーザーが好ましく用いられ、中でも、以下に詳述するファイバー付き半導
体赤外線レーザーが特に好ましく用いられる。
【００６２】
　一般に、半導体レーザーは、ＣＯ2レーザーに比べレーザー発振が高効率且つ安価で小
型化が可能である。また、小型であるためアレイ化が容易である。ビーム径の制御は、結
像レンズ、特定の光ファイバーを用いて行われる。ファイバー付き半導体レーザーは、さ
らに光ファイバーを取り付けることで効率よくレーザー光を出力できるため本発明におけ
る画像形成には有効である。さらに、ファイバーの処理によりビーム形状を制御できる。
例えば、ビームプロファイルはトップハット形状とすることができ安定に版面にエネルギ
ーを与えることができる。半導体レーザーの詳細は、「レーザーハンドブック第２版」レ
ーザー学会編、実用レーザー技術　電子通信学会　等に記載されている。
　また、レリーフ印刷版原版を用いたレリーフ印刷版の製造方法に好適に使用しうるファ
イバー付き半導体レーザーを備えた製版装置は、特開２００９－１７２６５８号公報及び
特開２００９－２１４３３４号公報に詳細に記載され、これをレリーフ印刷版の製版に使
用することができる。
【００６３】
　レーザー彫刻に用いる半導体レーザーとしては、波長が７００ｎｍ～１，３００ｎｍの
ものが好ましく、８００ｎｍ～１，２００ｎｍのものがより好ましく、８６０ｎｍ～１，
２００ｎｍのものが更に好ましく、９００ｎｍ～１，１００ｎｍであるものが特に好まし
い。
　ＧａＡｓのバンドギャップが室温で８６０ｎｍであるため、８６０ｎｍ未満の領域では
、一般的に、活性層がＡｌＧａＡｓ系のものが好ましく用いられる。一方、８６０ｎｍ以
上では半導体活性層材料がＩｎＧａＡｓ系のものが用いられる。一般にＡｌは酸化されや
すいためＩｎＧａＡｓ系材料を活性層に持つ半導体レーザーの方がＡｌＧａＡｓ系より信
頼性が高いため８６０ｎｍ～１，２００ｎｍが好ましい。
　さらに実用的な半導体レーザーとしては、活性層材料のみならずクラッド材料の組成な
ども考慮すると、ＩｎＧａＡｓ系材料を活性層に持つ半導体レーザーでは、さらに好まし
い態様としては、波長が９００ｎｍ～１，１００ｎｍの範囲において、より高出力で高信
頼なものが得られやすい。従って波長９００ｎｍ～１，１００ｎｍのＩｎＧａＡｓ系の材
料を活性層に持つファイバー付き半導体レーザーを用いることにより、低コスト、高生産
性を達成し易い。
　安価及び高生産であり、かつ、画質の良好なレーザー彫刻レリーフ印刷システムを実現
するためには、後述するようなレーザー彫刻用樹脂組成物を用いたレリーフ形成層を備え
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たレリーフ印刷版原版を用いると共に、前記の如き特定波長の半導体レーザーであって、
かつ、ファイバー付き半導体レーザーを用いることが好ましい。
【００６４】
　ファイバー付き半導体レーザーを用いることで、彫刻したい形状の制御において、ファ
イバー付き半導体レーザーのビーム形状を変化させたり、ビーム形状を変化させずにレー
ザーに供給するエネルギー量を変化させたりすることで彫刻領域の形状を変化させること
が可能となるという利点をも有するものである。
【００６５】
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、前記彫刻カスが、下記式（I）で表される基を
有するポリマーを含有することが好ましい。すなわち、前記レリーフ形成層を形成するレ
ーザー彫刻用樹脂組成物が下記式（I）で表される基を有する化合物を含有することが好
ましい。
　　－Ｍ（Ｒ1）（Ｒ2）n　　　（I）
（式（I）中、Ｒ1はＯＲ3又はハロゲン原子を表し、ＭはＳｉ、Ｔｉ又はＡｌを表し、Ｍ
がＳｉであるときｎは２であり、ＭがＴｉであるときｎは２であり、ＭがＡｌであるとき
ｎは１であり、ｎ個あるＲ2はそれぞれ独立に炭化水素基、ＯＲ3又はハロゲン原子を表し
、Ｒ3は水素原子又は炭化水素基を表す。）
　前記式（I）で表される基を有するポリマーにおけるＲ1～Ｒ3、ｎ及びＭは、後述する
式（I）で表される基を有する化合物におけるＲ1～Ｒ3、ｎ及びＭと同義であり、好まし
い範囲も同様である。
【００６６】
＜その他の工程＞
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、前記準備工程（層形成工程及び架橋工程を含む
。）、彫刻工程、リンス工程及び水洗工程以外のその他の工程を含んでいてもよい。
　また、本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、必要に応じて、下記乾燥工程、及び／又
は、後架橋工程を含んでいてもよい。
　乾燥工程：彫刻されたレリーフ層を乾燥する工程。
　後架橋工程：彫刻後のレリーフ層にエネルギーを付与し、レリーフ層を更に架橋する工
程。
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は、彫刻されたレリーフ形成層を乾燥してリンス液
を揮発させる工程を含むことが好ましい。
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法は更に、必要に応じて、レリーフ形成層を更に架橋
させる工程を含んでいてもよい。後架橋工程を行うことにより、彫刻によって形成された
レリーフをより強固にすることができる。
　また、後架橋工程を含む場合は、使用したレリーフ印刷版原版が、架橋により硬化され
た状態のレリーフ形成層を有するものであることが好ましい。
【００６７】
〔レリーフ印刷版原版〕
　本発明に用いることができるレリーフ印刷版原版は、特に制限はなく、公知のレリーフ
印刷版原版を用いることができるが、レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版であることが好
ましく、レーザー彫刻用樹脂組成物からなるレリーフ形成層を有するものであることがよ
り好ましい。また、前記レリーフ形成層は、架橋構造を有することが好ましく、また、熱
及び／又は光により架橋させた層であることが好ましい。
　前記レリーフ形成層は、特に制限はなく、公知のものを用いることができるが、後述す
るレーザー彫刻用樹脂組成物からなる層、又は、後述するレーザー彫刻用樹脂組成物を硬
化した層であることが好ましい。また、レリーフ形成層は、支持体上に設けられることが
好ましい。
【００６８】
　レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版は、必要により更に、支持体とレリーフ形成層との
間に接着層を、また、レリーフ形成層上にスリップコート層、保護フィルムを有していて
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もよい。
　なお、レリーフ形成層は、例えば、塗布液組成物を用い、これをシート状あるいはスリ
ーブ状に成形することで形成することができる。塗布液組成物としては、後述するレーザ
ー彫刻用樹脂組成物が好ましく例示できる。
【００６９】
｛支持体｝
　本発明に用いることができるレリーフ印刷版原版は、支持体を有していてもよい。
　レリーフ印刷版原版における支持体に使用する素材は、特に限定されないが、寸法安定
性の高いものが好ましく使用され、例えば、スチール、ステンレス、アルミニウムなどの
金属、ポリエステル樹脂（例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレ
ンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ））やポリ塩化ビニルなど
のプラスチック樹脂、スチレン－ブタジエンゴムなどの合成ゴム、ガラスファイバーで補
強されたプラスチック樹脂（エポキシ樹脂やフェノール樹脂など）が挙げられる。支持体
としては、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルムやスチール基板が好ましく用
いられる。支持体の形態は、レリーフ形成層がシート状であるかスリーブ状であるかによ
って決定される。
　また、架橋性のレーザー彫刻用樹脂組成物を塗布し、裏面（レーザー彫刻を行う面と反
対面であり、円筒状のものも含む。）から光又は熱などで硬化させて作製されたレーザー
彫刻用レリーフ印刷版原版においては、硬化したレーザー彫刻用樹脂組成物の裏面側が支
持体として機能するため、必ずしも支持体は必須ではない。
【００７０】
｛接着層｝
　レリーフ形成層と支持体との間には、両層間の接着力を強化する目的で接着層を設けて
もよい。接着層に使用することができる材料（接着剤）としては、例えば、Ｉ．Ｓｋｅｉ
ｓｔ編、「Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ａｄｈｅｓｉｖｅｓ」、第２版（１９７７）に記載
のものを用いることができる。
【００７１】
｛保護フィルム、スリップコート層｝
　レリーフ形成層表面への傷・凹み防止の目的で、レリーフ形成層表面に保護フィルムを
設けてもよい。保護フィルムの厚さは、２５～５００μｍが好ましく、５０～２００μｍ
がより好ましい。保護フィルムは、例えば、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）のよ
うなポリエステル系フィルム、ＰＥ（ポリエチレン）やＰＰ（ポリプロピレン）のような
ポリオレフィン系フィルムを用いることができる。また、フィルムの表面はマット化され
ていてもよい。レリーフ形成層上に保護フィルムを設ける場合、保護フィルムは剥離可能
でなければならない。
【００７２】
　保護フィルムが剥離不可能な場合や、逆にレリーフ形成層に接着しにくい場合には、両
層間にスリップコート層を設けてもよい。スリップコート層に使用される材料は、ポリビ
ニルアルコール、ポリ酢酸ビニル、部分鹸化ポリビニルアルコール、ヒドロキシアルキル
セルロース、アルキルセルロース、ポリアミド樹脂など、水に溶解又は分散可能で、粘着
性の少ない樹脂を主成分とすることが好ましい。
【００７３】
－レリーフ印刷版原版の作製方法－
　次に、レリーフ印刷版原版の作製方法について説明する。
　レリーフ印刷版原版におけるレリーフ形成層の形成は、特に限定されるものではないが
、例えば、レリーフ形成層用塗布液組成物（レーザー彫刻用樹脂組成物を含有）を調製し
、このレリーフ形成層用塗布液組成物から溶剤を除去した後に、支持体上に溶融押し出し
する方法が挙げられる。あるいはレリーフ形成層用塗布液組成物を、支持体上に流延し、
これをオーブン中で乾燥して塗布液組成物から溶媒を除去する方法でもよい。
　その後、必要に応じてレリーフ形成層の上に保護フィルムをラミネートしてもよい。ラ
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ミネートは、加熱したカレンダーロールなどで保護フィルムとレリーフ形成層を圧着する
ことや、表面に少量の溶媒を含浸させたレリーフ形成層に保護フィルムを密着させること
よって行うことができる。
　保護フィルムを用いる場合には、まず保護フィルム上にレリーフ形成層を積層し、次い
で支持体をラミネートする方法を採ってもよい。
　接着層を設ける場合は、接着層を塗布した支持体を用いることで対応できる。スリップ
コート層を設ける場合は、スリップコート層を塗布した保護フィルムを用いることで対応
できる。
【００７４】
　レリーフ形成層用塗布液組成物は、例えば、ポリマー、及び、任意成分として、光熱変
換剤、可塑剤を適当な溶媒に溶解させ、次いで、重合性化合物及び重合開始剤を溶解させ
ることによって製造できる。溶媒成分のほとんどは、レリーフ印刷版原版を製造する段階
で除去する必要があるので、溶媒としては揮発しやすい低分子アルコール（例えば、メタ
ノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、プロピレングリコ－ルモノ
メチルエーテル）等を用い、かつ温度を調整するなどして溶媒の全添加量をできるだけ少
なく抑えることが好ましい。
【００７５】
　ここで、本発明において、レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版といった場合、前述のよ
うに、レリーフ形成層が架橋された状態までを指す。レリーフ形成層を架橋する方法には
、レリーフ形成層を活性光線の照射及び／又は加熱により架橋する工程を行うことが好ま
しい。
　また、ここでいう「架橋」とは、ポリマー同士を連結する架橋反応を含む概念であり、
また、エチレン性不飽和結合を有する重合性化合物同士の重合反応やポリマーと重合性化
合物の反応によるレリーフ形成層の硬化反応をも含む概念である。
【００７６】
　レリーフ印刷版原版におけるレリーフ形成層の厚さは、０．０５ｍｍ以上１０ｍｍ以下
が好ましく、０．０５ｍｍ以上７ｍｍ以下がより好ましく、０．０５ｍｍ以上３ｍｍ以下
が特に好ましい。
【００７７】
　また、レリーフ印刷版が有するレリーフ層のショアＡ硬度は、５０°以上９０°以下で
あることが好ましい。
　レリーフ形成層のショアＡ硬度が５０°以上であると、彫刻により形成された微細な網
点が凸版印刷機の強い印圧を受けても倒れてつぶれることがなく、正常な印刷ができる。
また、レリーフ層のショアＡ硬度が９０°以下であると、印圧がキスタッチのフレキソ印
刷でもベタ部での印刷かすれを防止することができる。
　なお、本明細書におけるショアＡ硬度は、２５℃５０％ＲＨにおいて、測定対象の表面
に圧子（押針又はインデンタと呼ばれる）を押し込み変形させ、その変形量（押込み深さ
）を測定して、数値化するデュロメータ（スプリング式ゴム硬度計）により測定した値で
ある。
【００７８】
　本発明のレリーフ印刷版の製版方法で製造されたレリーフ印刷版は、凸版用印刷機によ
る油性インキやＵＶインキでの印刷が可能であり、また、フレキソ印刷機によるＵＶイン
キでの印刷も可能である。
【００７９】
｛レーザー彫刻用樹脂組成物｝
　本発明に用いることができるレーザー彫刻用樹脂組成物（以下、単に「樹脂組成物」と
もいう。）は、バインダーを少なくとも含有することが好ましい。
【００８０】
　前記樹脂組成物の適用態様として、具体的には、レーザー彫刻により画像形成を行う画
像形成材料の画像形成層、凸状のレリーフ形成をレーザー彫刻により行う印刷版原版のレ
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リーフ形成層、凹版、孔版、スタンプ等が挙げられるが、これらに限定されるものではな
い。
　以下、レーザー彫刻用樹脂組成物の構成要素について説明する。
【００８１】
［架橋剤］
　前記レーザー彫刻用樹脂組成物は、架橋剤を含有することが好ましい。
　本発明においては、レリーフ形成層中に架橋構造を形成する観点から、これを形成する
ために、レリーフ形成層用樹脂組成物には、架橋剤を含有することが好ましい。
　本発明に用いることができる架橋剤は、光や熱に起因した化学反応により高分子化して
レリーフ形成層を硬化可能であるものであれば特に限定されず用いることができる。特に
、エチレン性不飽和基を有する重合性化合物（以下、「重合性化合物」ともいう。）、ア
ルコキシシリル基やハロゲン化シリル基等の反応性シリル基を有する反応性シラン化合物
、反応性チタン化合物、反応性アルミニウム化合物等が好ましく用いられ、反応性シラン
化合物がより好ましく用いられる。これらの化合物は、前記バインダーと反応することに
よりレリーフ形成層中に架橋構造を形成してもよく、又は、これらの化合物同士で反応す
ることにより架橋構造を形成してもよく、これら両方の反応により架橋構造を形成しても
よい。
　ここで用いることができる重合性化合物としては、エチレン性不飽和基を少なくとも１
個、好ましくは２個以上、より好ましくは２～６個有する化合物の中から任意に選択する
ことができる。
【００８２】
　前記レーザー彫刻用樹脂組成物は、下記式（I）で表される基を有する化合物（以下、
「化合物（I）」ともいう。）を含有することが好ましい。
　　－Ｍ（Ｒ1）（Ｒ2）n　　　（I）
（式（I）中、Ｒ1はＯＲ3又はハロゲン原子を表し、ＭはＳｉ、Ｔｉ又はＡｌを表し、Ｍ
がＳｉであるときｎは２であり、ＭがＴｉであるときｎは２であり、ＭがＡｌであるとき
ｎは１であり、ｎ個あるＲ2はそれぞれ独立に炭化水素基、ＯＲ3又はハロゲン原子を表し
、Ｒ3は水素原子又は炭化水素基を表す。）
【００８３】
　式（I）中、ＭはＳｉ、Ｔｉ又はＡｌを表す。これらの中でもＭはＳｉ又はＴｉである
ことが好ましく、Ｓｉであることがさらに好ましい。
　式（I）中、Ｒ1はＯＲ3又はハロゲン原子を表し、Ｒ3は水素原子又は炭化水素基を表し
、該炭化水素基としては、炭素数１～３０のアルキル基、炭素数６～３０のアリール基、
炭素数２～３０のアルケニル基、炭素数７～３７のアラルキル等が例示される。これらの
中でもＲ3としては、水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、炭素数６～２０のアリー
ル基であることが好ましく、水素原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数６～１０のア
リール基であることがさらに好ましく、メチル基又はエチル基であることが特に好ましい
。すなわち、Ｒ1はメトキシ基又はエトキシ基であることが特に好ましい。
　Ｒ1はアルカリ性のリンス液で処理した時に－Ｍ（Ｒ2）nＯ

-にイオン化するものである
ことが好ましい。
【００８４】
　式（I）中、Ｒ2は炭化水素基、ＯＲ3又はハロゲン原子を表す。Ｒ3は水素原子又は炭化
水素基を表し、Ｒ3は上述した通りであり、好ましい範囲も同様である。
　Ｒ2としては、ＯＲ3又はハロゲン原子であることが好ましく、ＯＲ3であることがより
好ましい。
【００８５】
　ＭがＳｉであるとき、ｎは２である。ＭがＳｉであるとき、複数存在するＲ2は、それ
ぞれ同一でも異なっていてもよく、特に限定されない。
　また、ＭがＴｉであるとき、ｎは２である。ＭがＴｉであるとき、複数存在するＲ2は
、それぞれ同一でも異なっていてもよく、特に限定されない。
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　ＭがＡｌであるとき、ｎは１を表す。
【００８６】
　なお、前記化合物（I）は、ポリマーとの反応により前記式（I）で表される基をポリマ
ーに導入するものでもよく、反応前から前記式（I）で表される基を有し、ポリマーに前
記式（I）で表される基を導入するものでもよい。
【００８７】
　前記化合物（I）としては、特にＭがＳｉである態様が好ましい。
　ＭがＳｉであるとき、式（I）で表される基を有する化合物（化合物（I））として、シ
ランカップリング剤を使用することも可能である。なお、シランカップリング剤とは、ア
ルコキシシリル基などの基と、メタクリロイル基などの基とのように、反応形式の異なる
２種以上の基を有するケイ素原子を有する化合物である。なお、チタンカップリング剤、
アルミネート系カップリング剤も同様である。
　化合物（I）がビニル基、エポキシ基、メタクリロイルオキシ基、アクリロイルオキシ
基、メルカプト基、アミノ基等の反応性基を有し、該反応性基でポリマーと反応し、これ
によりポリマーに式（I）で表される基が導入されることも好ましい。
【００８８】
　前記シランカップリング剤としては、例えば、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリメ
トキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エ
チルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシド
キシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、
γ－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリ
メトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メタクリロ
キシプロピルトリエトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－
（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノ
エチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－ア
ミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノ
プロピルトリエトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、
γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン、
γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン等を挙げることができる。
　前記化合物（I）としては、式（I）で表される基を複数有する化合物も好ましく用いら
れる。このような場合、式（I）で表される基の一部とポリマーとが反応することで、ポ
リマーに式（I）で表される基を導入することができる。例えば、化合物（I）のＲ1基、
及び、場合によりＲ2基が、ポリマー中の該化合物と反応しうる原子及び／又は基（例え
ば、水酸基（－ＯＨ））と反応（例えば、アルコール交換反応）する。また、式（I）で
表される基の複数がポリマーと結合することにより、化合物（I）は架橋剤としても機能
し、架橋構造を形成することができる。
　このような化合物（I）としては、式（I）で表される基を複数有する化合物であること
が好ましく、２～６個の式（I）で表される基を有する化合物であることがより好ましく
、２～３個の式（I）で表される基を有する化合物であることが特に好ましい。
　以下に示す化合物が好ましいものとして挙げられるが、本発明はこれらの化合物に制限
されるものではない。
【００８９】
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【化１２】

【００９０】
　前記各式中、Ｒは以下の構造から選択される部分構造を表す。分子内に複数のＲ及びＲ
1が存在する場合、これらは互いに同じでも異なっていてもよく、合成適性上は、同一で
あることが好ましい。なお、Ｍｅはメチル基を表し、Ｅｔはエチル基を表す。
【００９１】
【化１３】

【００９２】
【化１４】

【００９３】
　前記各式中、Ｒは以下に示す部分構造を表す。Ｒ1は前記したものと同義である。分子
内に複数のＲ及びＲ1が存在する場合、これらは互いに同じでも異なっていてもよく、合
成適性上は、同一であることが好ましい。
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【００９４】
【化１５】

【００９５】
　また、本発明において、前記化合物（I）として、シリカ粒子、酸化チタン粒子、酸化
アルミニウム粒子等を使用することもできる。これらの粒子は、後述するポリマーと反応
して、ポリマーに、前記式（I）で表される基を導入することができる。例えば、シリカ
粒子と、後述するポリマーとが反応することにより、－ＳｉＯＨが導入される。
　その他、チタンカップリング剤としては、味の素ファインテクノ（株）製プレンアクト
、マツモトファインケミカル（株）製チタンテトライソプロポキシド、日本曹達（株）製
チタニウム－ｉ－プロポキシビス（アセチルアセトナート）チタンが例示され、アルミネ
ート系カップリング剤としては、アセトアルコキシアルミニウムジイソプロピレートが例
示される。
【００９６】
　本発明において、前記化合物（I）は１種単独で使用してもよく、２種以上を併用して
もよい。
　本発明において、レリーフ形成層用樹脂組成物に含まれる化合物（I）の含有量は、固
形分換算で０．１～８０重量％であることが好ましく、より好ましくは１～４０重量％で
あり、さらに好ましくは５～３０重量％である。
【００９７】
［バインダー］
　前記レーザー彫刻用樹脂組成物は、バインダー（以下、「バインダーポリマー」ともい
う。）を含有することが好ましい。
　バインダーは、レーザー彫刻用樹脂組成物に含有される高分子成分であり、一般的な高
分子化合物を適宜選択し、１種又は２種以上を併用して用いることができる。特に、レー
ザー彫刻用樹脂組成物を印刷版原版に用いる際は、レーザー彫刻性、インキ受与性、彫刻
カス分散性などの種々の性能を考慮して選択することが必要である。
　バインダーとしては、ポリスチレン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリウ
レア樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリエーテル
スルホン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、ヒドロキシエチレン単位を含む
親水性ポリマー、アクリル樹脂、アセタール樹脂、エポキシ樹脂、ポリカーボネート樹脂
、ゴム、熱可塑性エラストマーなどから選択して用いることができる。
【００９８】
　例えば、レーザー彫刻感度の観点からは、露光あるいは加熱により熱分解する部分構造
を含むポリマーが好ましい。このようなポリマーは、特開２００８－１６３０８１号公報
の段落００３８に記載されているものが好ましく挙げられる。また、例えば、柔軟で可撓
性を有する膜形成が目的とされる場合には、軟質樹脂や熱可塑性エラストマーが選択され
る。特開２００８－１６３０８１号公報の段落００３９～００４０に詳述されている。更
に、レーザー彫刻用樹脂組成物を、レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版におけるレリーフ
形成層に適用する場合であれば、レリーフ形成層用組成物の調製の容易性、得られたレリ
ーフ印刷版における油性インクに対する耐性向上の観点から、親水性又は親アルコール性
ポリマーを使用することが好ましい。親水性ポリマーとしては、特開２００８－１６３０
８１号公報の段落００４１に詳述されているものを使用することができる。
【００９９】
　加えて、加熱や露光により硬化させ、強度を向上させる目的に使用する場合には、分子
内に炭素－炭素不飽和結合をもつポリマーが好ましく用いられる。
　このようなバインダーとして、主鎖に炭素－炭素不飽和結合を含むポリマーとしては、
例えば、ＳＢ（ポリスチレン－ポリブタジエン）、ＳＢＳ（ポリスチレン－ポリブタジエ
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ン－ポリスチレン）、ＳＩＳ（ポリスチレン－ポリイソプレン－ポリスチレン）、ＳＥＢ
Ｓ（ポリスチレン－ポリエチレン／ポリブチレン－ポリスチレン）等が挙げられる。
　側鎖に炭素－炭素不飽和結合をもつポリマーとしては、前記ポリマーの骨格に、アリル
基、アクリロイル基、メタクリロイル基、スチリル基、ビニルオキシ基のような炭素－炭
素不飽和結合を側鎖に導入することで得られる。ポリマー側鎖に炭素－炭素不飽和結合を
導入する方法は、（１）重合性基に保護基を結合させてなる重合性基前駆体を有する構造
単位をポリマーに共重合させ、保護基を脱離させて重合性基とする方法、（２）水酸基、
アミノ基、エポキシ基、カルボキシル基などの反応性基を複数有する高分子化合物を作製
し、これらの反応性基と反応する基及び炭素－炭素不飽和結合を有する化合物を高分子反
応させて導入する方法など、公知方法をとることができる。これらの方法によれば、高分
子化合物中への不飽和結合、重合性基の導入量を制御することができる。
【０１００】
　バインダーとしては、水酸基（－ＯＨ）を有するポリマー（以下、「特定ポリマー」と
もいう。）を用いることが特に好ましい。特定ポリマーの骨格としては、特に限定されな
いが、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、ヒドロキシエチレン単位を含む親水性ポリマー、ポ
リビニルアセタール樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂が好ましい。
　水酸基を有するアクリル樹脂の合成に用いられるアクリル単量体としては、例えば（メ
タ）アクリル酸エステル類、クロトン酸エステル類（メタ）アクリルアミド類であって分
子内にヒドロキシル基を有するものが好ましい。この様な単量体の具体例としては例えば
、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、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート等が挙げられる。これらと公知の（
メタ）アクリル系モノマーやビニル系モノマーとを重合させた共重合体が好ましく用いる
ことができる。
　特定ポリマーとして、ヒドロキシ基を側鎖に有するエポキシ樹脂を用いることも可能で
ある。好ましい具体例としては、ビスフェノールＡとエピクロヒドリンとの付加物を原料
モノマーとして重合して得られるエポキシ樹脂が好ましい。
　ポリエステル樹脂としては、ポリ乳酸などのヒドロキシルカルボン酸ユニットからなる
ポリエステル樹脂を好ましく用いることができる。このようなポリエステル樹脂としては
、具体的には、ポリヒドロキシアルカノエート（ＰＨＡ）、乳酸系ポリマー、ポリグリコ
ール酸（ＰＧＡ）、ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）、ポリ（ブチレンコハク酸）、これら
の誘導体又は混合物よりなる群から選択されるものが好ましい。
【０１０１】
　特定ポリマーとしては、前記化合物（I）と反応しうる原子及び／又は基を有するポリ
マーであることが好ましく、前記化合物（I）と反応しうる原子及び／又は基を有するポ
リマーであり、水不溶、かつ、炭素数１～４のアルコールに可溶のバインダーポリマーで
あることがより好ましい。
　前記化合物（I）と反応しうる原子及び／又は基としては特に限定されないが、エチレ
ン性不飽和結合、エポキシ基、アミノ基、（メタ）アクリロイル基、メルカプト基、ヒド
ロキシ基が例示され、これらの中でも、ヒドロキシ基が好ましく例示される。
【０１０２】
　本発明における特定ポリマーとして、水性インキ適性とＵＶインキ適性を両立しつつ、
かつ彫刻感度が高く皮膜性も良好であるという観点で、ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）
、側鎖にヒドロキシル基を有するアクリル樹脂及び側鎖にヒドロキシル基を有するエポキ
シ樹脂等が好ましく例示される。
【０１０３】
　本発明に用いることができる特定ポリマーは、本発明においてレリーフ形成層を構成す
るレーザー彫刻用樹脂組成物の好ましい併用成分である、後述する７００～１，３００ｎ
ｍの波長の光を吸収可能な光熱変換剤と組み合わせた場合に、ガラス転移温度（Ｔｇ）が
２０℃以上のものとすることで、彫刻感度が向上するため、特に好ましい。このようなガ
ラス転移温度を有するポリマーを、以下、非エラストマーと称する。すなわち、エラスト
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マーとは、一般的に、ガラス転移温度が常温以下のポリマーであるとして学術的に定義さ
れている（科学大辞典　第２版、編者　国際科学振興財団、発行　丸善株式会社、Ｐ１５
４参照）。従って、非エラストマーとはガラス転移温度が常温を超える温度であるポリマ
ーを指す。特定ポリマーのガラス転移温度の上限には制限はないが、２００℃以下である
ことが取り扱い性の観点から好ましく、２５℃以上１２０℃以下であることがより好まし
い。
【０１０４】
　ガラス転移温度が室温（２０℃）以上のポリマーを用いる場合、特定ポリマーは常温で
はガラス状態をとるが、このためゴム状態をとる場合に比較して、熱的な分子運動はかな
り抑制された状態にある。レーザー彫刻においては、レーザー照射時に、赤外線レーザー
が付与する熱に加え、所望により併用される光熱変換剤の機能により発生した熱が、周囲
に存在する特定ポリマーに伝達され、これが熱分解、消散して、結果的に彫刻されて凹部
が形成される。
　特定ポリマーを用いた場合、特定ポリマーの熱的な分子運動が抑制された状態の中に光
熱変換剤が存在すると特定ポリマーへの熱伝達と熱分解が効果的に起こるものと考えられ
、このような効果によって彫刻感度がさらに増大したものと推定される。
【０１０５】
　本発明において好ましく用いられる非エラストマーであるポリマーの具体例を、以下に
例示する。
【０１０６】
（１）ポリビニルアセタール及びその誘導体
　ポリビニルアセタールは、ポリビニルアルコール（ポリ酢酸ビニルを鹸化して得られる
。）を環状アセタール化することにより得られる化合物である。また、ポリビニルアセタ
ール誘導体は、前記ポリビニルアセタールを変性させたり、他の共重合成分を加えたもの
である。
　ポリビニルアセタール中のアセタール含量（原料の酢酸ビニルモノマーの総モル数を１
００％とし、アセタール化されるビニルアルコール単位のモル％）は、３０～９０％が好
ましく、５０～８５％がより好ましく、５５～７８％が特に好ましい。
　ポリビニルアセタール中のビニルアルコール単位としては、原料の酢酸ビニルモノマー
の総モル数に対して、１０～７０モル％が好ましく、１５～５０モル％がより好ましく、
２２～４５モル％が特に好ましい。
　また、ポリビニルアセタールは、その他の成分として、酢酸ビニル単位を有していても
よく、その含量としては０．０１～２０モル％が好ましく、０.１～１０モル％がさらに
好ましい。ポリビニルアセタール誘導体は、さらに、その他の共重合単位を有していても
よい。
　ポリビニルアセタールとしては、ポリビニルブチラール、ポリビニルプロピラール、ポ
リビニルエチラール、ポリビニルメチラールなどが挙げられる。中でも、ポリビニルブチ
ラール（ＰＶＢ）が好ましい。
　ポリビニルブチラールは、通常、ポリビニルアルコールをブチラール化して得られるポ
リマーである。また、ポリビニルブチラール誘導体を用いてもよい。
　ポリビニルブチラール誘導体の例として、水酸基の少なくとも一部をカルボキシル基等
の酸基に変性した酸変性ＰＶＢ、水酸基の一部を（メタ）アクリロイル基に変性した変性
ＰＶＢ、水酸基の少なくとも一部をアミノ基に変性した変性ＰＶＢ、水酸基の少なくとも
一部にエチレングリコールやプロピレングリコール及びこれらの複量体を導入した変性Ｐ
ＶＢ等が挙げられる。
　ポリビニルアセタールの分子量としては、彫刻感度と皮膜性のバランスを保つ観点で、
重量平均分子量として５，０００～８００，０００であることが好ましく、より好ましく
は８，０００～５００，０００である。さらに、彫刻カスのリンス性向上の観点からは、
５０，０００～３００，０００であることが特に好ましい。
【０１０７】
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　以下、ポリビニルアセタールの特に好ましい例として、ポリビニルブチラール（ＰＶＢ
）及びその誘導体を挙げて説明するが、これに限定されない。
　ＰＶＢとしては、市販品としても入手可能であり、その好ましい具体例としては、アル
コール溶解性（特にエタノール溶解性）の観点で、積水化学工業（株）製の「エスレック
Ｂ」シリーズ、「エスレックＫ（ＫＳ）」シリーズ、電気化学工業（株）製の「デンカブ
チラール」が好ましい。さらに好ましくは、アルコール溶解性（特にエタノール）の観点
で積水化学工業（株）製の「エスレックＢ」シリーズと電気化学工業（株）製の「デンカ
ブチラール」であり、特に好ましくは積水化学工業（株）製の「エスレックＢ」シリーズ
では、「ＢＬ－１」、「ＢＬ－１Ｈ」、「ＢＬ－２」、「ＢＬ－５」、「ＢＬ－Ｓ」、「
ＢＸ－Ｌ」、「ＢＭ－Ｓ」、「ＢＨ－Ｓ」、電気化学工業（株）製の「デンカブチラール
」では「＃３０００－１」、「＃３０００－２」、「＃３０００－４」、「＃４０００－
２」、「＃６０００－Ｃ」、「＃６０００－ＥＰ」、「＃６０００－ＣＳ」、「＃６００
０－ＡＳ」である。
　ＰＶＢを特定ポリマーとして用いてレリーフ形成層を製膜する際には、溶媒に溶かした
溶液をキャストし乾燥させる方法が、膜の表面の平滑性の観点で好ましい。
【０１０８】
（２）アクリル樹脂
　特定ポリマーとして用いることができるアクリル樹脂としては、公知のアクリル単量体
を用いて得られるアクリル樹脂であって、分子内にヒドロキシル基を有するものであれば
用いることができる。
　ヒドロキシル基を有するアクリル樹脂の合成に用いられるアクリル単量体としては、例
えば（メタ）アクリル酸エステル類、クロトン酸エステル類（メタ）アクリルアミド類で
あって分子内にヒドロキシル基を有するものが好ましい。この様な単量体の具体例として
は例えば、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、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【０１０９】
　また、アクリル樹脂としては、上記ヒドロキシル基を有するアクリル単量体以外のアク
リル単量体を共重合成分として含むこともできる。このようなアクリル単量体としては、
（メタ）アクリル酸エステル類としては、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）
アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、イソプロピル（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、ｔｅｒｔ－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、アセトキシエチル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレ
ート、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、２－（２－メトキシエトキシ）エチル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メ
タ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールモノメチルエ
ーテル（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールモノエチルエーテル（メタ）アクリ
レート、ジエチレングリコールモノフェニルエーテル（メタ）アクリレート、トリエチレ
ングリコールモノメチルエーテル（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールモノエ
チルエーテル（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル（メタ
）アクリレート、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル（メタ）アクリレート、ポ
リプロピレングリコールモノメチルエーテル（メタ）アクリレート、エチレングリコール
とプロピレングリコールとの共重合体のモノメチルエーテル（メタ）アクリレート、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル（メタ
）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリレート等が挙げられる
。
　更に、ウレタン基やウレア基を有するアクリル単量体を含んで構成される変性アクリル
樹脂も好ましく使用することができる。
　これらのなかでも、水性インキ耐性の観点で、ラウリル（メタ）アクリレートなどのア
ルキル（メタ）アクリレート類、ｔ－ブチルシクロヘキシルメタクリレートなど脂肪族環
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状構造を有する（メタ）アクリレート類が特に好ましい。
【０１１０】
　また、特定ポリマーとして、フェノール類とアルデヒド類を酸性条件下で縮合させた樹
脂であるノボラック樹脂を用いることができる。
　好ましいノボラック樹脂としては、例えばフェノールとホルムアルデヒドから得られる
ノボラック樹脂、ｍ－クレゾールとホルムアルデヒドから得られるノボラック樹脂、ｐ－
クレゾールとホルムアルデヒドから得られるノボラック樹脂、ｏ－クレゾールとホルムア
ルデヒドから得られるノボラック樹脂、オクチルフェノールとホルムアルデヒドから得ら
れるノボラック樹脂、ｍ－／ｐ－混合クレゾールとホルムアルデヒドから得られるノボラ
ック樹脂、フェノール／クレゾール（ｍ－，ｐ－，ｏ－又はｍ－／ｐ－，ｍ－／ｏ－，ｏ
－／ｐ－混合のいずれでもよい。）の混合物とホルムアルデヒドから得られるノボラック
樹脂などが挙げられる。
　これらのノボラック樹脂は、重量平均分子量が８００～２００，０００で、数平均分子
量が４００～６０，０００のものが好ましい。
　特定ポリマーとして、ヒドロキシル基を側鎖に有するエポキシ樹脂を用いることも可能
である。好ましい具体例としては、ビスフェノールＡとエピクロロヒドリンの付加物を原
料モノマーとして重合して得られるエポキシ樹脂が好ましい。
　これらのエポキシ樹脂は、重量平均分子量が８００～２００，０００で、数平均分子量
が４００～６０，０００のものが好ましい。
【０１１１】
　特定ポリマーの中でも、レリーフ形成層としたときのリンス性及び耐刷性の観点でポリ
ビニルブチラール及びその誘導体が特に好ましい。
　本発明における特定ポリマーに含まれるヒドロキシル基の含有量は、前記いずれの態様
のポリマーにおいても、０．１～１５ｍｍｏｌ／ｇであることが好ましく、０．５～７ｍ
ｍｏｌ／ｇであることがより好ましい。
　樹脂組成物には特定バインダーポリマーを１種のみ用いてもよく、２種以上を併用して
もよい。
　本発明に用いることができる樹脂組成物における特定ポリマーの好ましい含有量は、塗
膜の形態保持性と耐水性と彫刻感度をバランスよく満足する観点で、全固形分中、２～９
５重量％であることが好ましく、より好ましくは５～８０重量％、特に好ましくは１０～
６０重量％である。
【０１１２】
［併用ポリマー］
　レーザー彫刻用樹脂組成物には、前記特定ポリマーに加え、ヒドロキシル基を有しない
ポリマーなど特定ポリマーに包含されない公知のポリマーを併用することができる。以下
、このようなポリマーを併用ポリマーともいう。
　併用ポリマーは、前記特定ポリマーと共に、レーザー彫刻用樹脂組成物に含有される主
成分を構成するものであり、特定ポリマーに包含されない一般的な高分子化合物を適宜選
択し、１種又は２種以上を併用して用いることができる。特に、レリーフ形成版原版を印
刷版原版に用いる際は、レーザー彫刻性、インキ受与性、彫刻カス分散性などの種々の性
能を考慮して選択することが必要である。
【０１１３】
　併用ポリマーとしては、ポリスチレン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリ
ウレアポリアミドイミド樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリエーテルスル
ホン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、ヒドロキシエチレン単位を含む親水
性ポリマー、アクリル樹脂、アセタール樹脂、ポリカーボネート樹脂、ゴム、熱可塑性エ
ラストマーなどから選択して用いることができる。
【０１１４】
　例えば、レーザー彫刻感度の観点からは、露光あるいは加熱により熱分解する部分構造
を含むポリマーが好ましい。このようなポリマーは、特開２００８－１６３０８１号公報
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の段落００３８に記載されているものが好ましく挙げられる。また、例えば、柔軟で可撓
性を有する膜形成が目的とされる場合には、軟質樹脂や熱可塑性エラストマーが選択され
る。特開２００８－１６３０８１号公報の段落００３９～００４０に詳述されている。さ
らに、レリーフ形成層用組成物の調製の容易性、得られたレリーフ印刷版における油性イ
ンクに対する耐性向上の観点から、親水性又は親アルコール性ポリマーを使用することが
好ましい。親水性ポリマーとしては、特開２００８－１６３０８１号公報の段落００４１
に詳述されているものを使用することができる。
【０１１５】
　また、ポリ乳酸などのヒドロキシカルボン酸ユニットからなるポリエステル樹脂を好ま
しく用いることができる。このようなポリエステル樹脂としては、具体的には、ポリヒド
ロキシアルカノエート（ＰＨＡ）、乳酸系ポリマー、ポリグリコール酸（ＰＧＡ）、ポリ
カプロラクトン（ＰＣＬ）、ポリ（ブチレンコハク酸）、これらの誘導体又は混合物から
成る群から選択されるものが好ましい。
【０１１６】
　加えて、加熱や露光により硬化させ、強度を向上させる目的に使用する場合には、分子
内に炭素－炭素不飽和結合をもつポリマーが好ましく用いられる。
　このようなポリマーとして、主鎖に炭素－炭素不飽和結合を含むポリマーとしては、例
えば、ＳＢ（ポリスチレン－ポリブタジエン）、ＳＢＳ（ポリスチレン－ポリブタジエン
－ポリスチレン）、ＳＩＳ（ポリスチレン－ポリイソプレン－ポリスチレン）、ＳＥＢＳ
（ポリスチレン－ポリエチレン／ポリブチレン－ポリスチレン）等が挙げられる。
【０１１７】
　側鎖に炭素－炭素不飽和結合をもつポリマーとしては、前記バインダーポリマーの骨格
に、アリル基、アクリロイル基、メタクリロイル基、スチリル基、ビニルオキシ基のよう
な炭素－炭素不飽和結合を側鎖に導入することで得られる。バインダーポリマー側鎖に炭
素－炭素不飽和結合を導入する方法は、重合性基に保護基を結合させてなる重合性基前駆
体を有する構造単位をポリマーに共重合させ、保護基を脱離させて重合性基とする方法、
水酸基、アミノ基、エポキシ基、カルボキシル基などの反応性基を複数有する高分子化合
物を作製し、これらの反応性基と反応する基及び炭素－炭素不飽和結合を有する化合物を
高分子反応させて導入する方法など、公知の方法をとることができる。これらの方法によ
れば、高分子化合物中への不飽和結合、重合性基の導入量を制御することができる。
　このように、レリーフ印刷版の適用用途に応じた物性を考慮し、目的に応じた併用ポリ
マーを選択し、当該併用ポリマーの１種を、あるいは、２種以上を組み合わせて用いるこ
とができる。
【０１１８】
　本発明における併用ポリマーの重量平均分子量（ＧＰＣ測定によるポリスチレン換算）
は、０．５万～５０万が好ましい。重量平均分子量が０．５万以上であれば、単体樹脂と
しての形態保持性に優れ、５０万以下であれば、水など溶媒に溶解しやすくレリーフ形成
層を調製するのに好都合である。併用ポリマーの重量平均分子量は、より好ましくは１万
～４０万、特に好ましくは１．５万～３０万である。
【０１１９】
　ポリマー（バインダーポリマー）の総含有量（特定ポリマーと併用ポリマーとの合計含
有量）は、レーザー彫刻用樹脂組成物の固形分全重量に対し、５～９５重量％が好ましく
、１５～８０重量％がより好ましく、２０～６５重量％が更に好ましい。
　例えば、レーザー彫刻用樹脂組成物をレリーフ印刷版原版のレリーフ形成層に適用した
場合、バインダーポリマーの含有量を５重量％以上とすることで、得られたレリーフ印刷
版を印刷版として使用するに足る耐刷性が得られ、また、９５重量％以下とすることで、
他成分が不足することがなく、レリーフ印刷版をフレキソ印刷版とした際においても印刷
版として使用するに足る柔軟性を得ることができる。
【０１２０】
［溶媒］
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　本発明において、樹脂組成物を調製する際に用いる溶媒は、化合物（I）と特定ポリマ
ーとの反応を速やかに進行させる観点で、主として非プロトン性有機溶媒を用いることが
好ましい。より具体的には、非プロトン性有機溶媒／プロトン性有機溶媒＝１００／０～
５０／５０（重量比）で用いることが好ましく、１００／０～７０／３０で用いることが
より好ましく、１００／０～９０／１０で用いることが特に好ましい。
　非プロトン性有機溶媒の好ましい具体例は、アセトニトリル、テトラヒドロフラン、ジ
オキサン、トルエン、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、メチルエチ
ルケトン、アセトン、メチルイソブチルケトン、酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルスルホキシドである。
　プロトン性有機溶媒の好ましい具体例は、メタノール、エタノール、１－プロパノール
、２－プロパノール、１－ブタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、エチレングリ
コール、ジエチレングリコール、１，３－プロパンジオールである。
【０１２１】
［アルコール交換反応触媒］
　樹脂組成物に化合物（I）を使用する場合、化合物（I）と特定ポリマーとの反応を促進
するため、アルコール交換反応触媒を含有することが好ましい。
　アルコール交換反応触媒は、一般に用いられる反応触媒であれば、限定なく適用できる
。
　以下、代表的なアルコール交換反応触媒である酸あるいは塩基性触媒、及び、金属錯体
触媒について順次説明する。
【０１２２】
－酸あるいは塩基性触媒－
　触媒としては、酸あるいは塩基性化合物をそのまま用いるか、あるいは水または有機溶
剤などの溶媒に溶解させた状態のもの（以下、それぞれ酸性触媒、塩基性触媒と称する。
）を用いる。溶媒に溶解させる際の濃度については特に限定はなく、用いる酸あるいは塩
基性化合物の特性、触媒の所望の含有量などに応じて適宜選択すればよい。
　酸性触媒あるいは塩基性触媒の種類は特に限定されないが、具体的には、酸性触媒とし
ては、塩酸などのハロゲン化水素、硝酸、硫酸、亜硫酸、硫化水素、過塩素酸、過酸化水
素、炭酸、蟻酸や酢酸などのカルボン酸、そのＲＣＯＯＨで表される構造式のＲを他元素
または置換基によって置換した置換カルボン酸、ベンゼンスルホン酸などのスルホン酸、
リン酸などが挙げられ、塩基性触媒としては、アンモニア水などのアンモニア性塩基、エ
チルアミンやアニリンなどのアミン類などが挙げられる。層中でのアルコール交換反応を
速やかに進行させる観点で、メタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ピリジニウム
　ｐ－トルエンスルホネート、リン酸、ホスホン酸、酢酸が好ましく、メタンスルホン酸
、ｐ－トルエンスルホン酸、リン酸が特に好ましい。
【０１２３】
－金属錯体触媒－
　本発明においてアルコール交換反応触媒として用いられる金属錯体触媒は、好ましくは
、周期律表の２、４、５及び１３族よりなる群から選ばれる金属元素とβ－ジケトン（ア
セチルアセトンなどが好ましい。）、ケトエステル、ヒドロキシカルボン酸またはそのエ
ステル、アミノアルコール、及び、エノール性活性水素化合物よりなる群から選ばれるオ
キソまたはヒドロキシ酸素化合物から構成されるものである。
　更に、構成金属元素の中では、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａなどの２族元素、Ｔｉ，Ｚｒな
どの４族元素、並びに、Ｖ，Ｎｂ及びＴａなどの５族元素、Ａｌ，Ｇａなどの１３族元素
が好ましく、それぞれ触媒効果の優れた錯体を形成する。その中でも、Ｚｒ、Ａｌ又はＴ
ｉから得られる錯体が優れており、好ましく、特にオルトチタン酸エチルなどが好ましく
例示できる。
　これらは水系塗布液での安定性、及び、加熱乾燥時のゾルゲル反応でのゲル化促進効果
に優れているが、中でも、エチルアセトアセテートアルミニウムジイソプロピレート、ア
ルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）、ジ（アセチルアセトナト）チタニウム錯
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塩、ジルコニウムトリス（エチルアセトアセテート）が特に好ましい。
【０１２４】
　樹脂組成物には、アルコール交換反応触媒を１種のみ用いてもよく、２種以上併用して
もよい。樹脂組成物におけるアルコール交換反応触媒の含有量は、水酸基を有するポリマ
ーに対して、０．０１～２０重量％であることが好ましく、０．１～１０重量％であるこ
とがより好ましい。
【０１２５】
［重合性化合物］
　本発明においては、レリーフ形成層中に架橋構造を形成する観点から、これを形成する
ために、レリーフ形成層用塗布液には、重合性化合物を含有することが好ましい。
　ここで用いうる重合性化合物は、エチレン性不飽和二重結合を少なくとも１個、好まし
くは２個以上、より好ましくは２～６個有する化合物の中から任意に選択することができ
る。
【０１２６】
　以下、重合性化合物として用いられる、エチレン性不飽和二重結合を分子内に１つ有す
る単官能モノマー、及び、同結合を分子内に２個以上有する多官能モノマーについて説明
する。
　レリーフ形成層は、膜中に架橋構造を有することが必要であることから、多官能モノマ
ーが好ましく使用される。これらの多官能モノマーの分子量は、２００～２，０００であ
ることが好ましい。
　単官能モノマー及び多官能モノマーとしては、不飽和カルボン酸（例えば、アクリル酸
、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸等）と多価アル
コール化合物とのエステル、不飽和カルボン酸と多価アミン化合物とのアミド等が挙げら
れる。
【０１２７】
　本発明においては、重合性化合物として、彫刻感度向上の観点から、分子内に硫黄原子
を有する化合物を用いることが好ましい。
　このように分子内に硫黄原子を有する重合性化合物としては、彫刻感度向上の観点から
、特に、２つ以上のエチレン性不飽和結合を有し、そのうち２つのエチレン性不飽和結合
間を連結する部位に炭素－硫黄結合を有する重合性化合物（以下、適宜、「含硫黄多官能
モノマー」ともいう。）を用いることが好ましい。
【０１２８】
　本発明における含硫黄多官能モノマー中の炭素－硫黄結合を含んだ官能基としては、ス
ルフィド、ジスルフィド、スルホキシド、スルホニル、スルホンアミド、チオカルボニル
、チオカルボン酸、ジチオカルボン酸、スルファミン酸、チオアミド、チオカルバメート
、ジチオカルバメート、又はチオ尿素を含む官能基が挙げられる。
　また、含硫黄多官能モノマーにおける２つのエチレン性不飽和結合間を連結する炭素－
硫黄結合を含有する連結基としては、－Ｃ－Ｓ－、－Ｃ－Ｓ－Ｓ－、－ＮＨ（Ｃ＝Ｓ）Ｏ
－、－ＮＨ（Ｃ＝Ｏ）Ｓ－、－ＮＨ（Ｃ＝Ｓ）Ｓ－、及び、－Ｃ－ＳＯ2－よりなる群か
ら選択される少なくとも１つのユニットであることが好ましい。
【０１２９】
　また、含硫黄多官能モノマーの分子内に含まれる硫黄原子の数は１つ以上であれば特に
制限は無く、目的に応じて、適宜選択することができるが、彫刻感度と塗布溶剤に対する
溶解性のバランスの観点から、１個～１０個が好ましく、１個～５個がより好ましく、１
個～２個がさらに好ましい。
　一方、分子内に含まれるエチレン性不飽和部位の数は２つ以上であれば特に制限は無く
、目的に応じて、適宜選択することができるが、架橋膜の柔軟性の観点で、２個～１０個
が好ましく、２個～６個がより好ましく、２個～４個がさらに好ましい。
【０１３０】
　本発明における含硫黄多官能モノマーの分子量としては、形成される膜の柔軟性の観点
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から、１２０～３，０００であることが好ましく、１２０～１，５００であることがより
好ましい。
　また、本発明における含硫黄多官能モノマーは単独で用いてもよいが、分子内に硫黄原
子を持たない多官能重合性化合物や単官能重合性化合物との混合物として用いてもよい。
　彫刻感度の観点からは、含硫黄多官能モノマー単独で用いる、又は、含硫黄多官能モノ
マーと単官能エチレン性モノマーとの混合物として用いる態様が好ましく、より好ましく
は、含硫黄多官能モノマーと単官能エチレン性モノマーとの混合物として用いる態様であ
る。
【０１３１】
　レリーフ形成層においては、含硫黄多官能モノマーをはじめとする重合性化合物を用い
ることにより、膜物性、例えば、脆性、柔軟性などを調整することもできる。
　また、レリーフ形成層中の含硫黄多官能モノマーをはじめとする重合性化合物の総含有
量は、架橋膜の柔軟性や脆性の観点から、不揮発性成分に対して、１０重量％～６０重量
％が好ましく、１５重量％～４５重量％の範囲がより好ましい。
　なお、含硫黄多官能モノマーと他の重合性化合物とを併用する場合、全重合性化合物中
の含硫黄多官能モノマーの量は、５重量％以上が好ましく、１０重量％以上がより好まし
い。
【０１３２】
［重合開始剤］
　レーザー彫刻用樹脂組成物は、重合開始剤を含有することが好ましく、重合性化合物と
重合開始剤とを併用することがより好ましい。
　重合開始剤は、公知のものを制限なく使用することができる。以下、好ましい重合開始
剤であるラジカル重合開始剤について詳述するが、本発明はこれらの記述により制限を受
けるものではない。
【０１３３】
　本発明において、好ましいラジカル重合開始剤としては、（ａ）芳香族ケトン類、（ｂ
）オニウム塩化合物、（ｃ）有機過酸化物、（ｄ）チオ化合物、（ｅ）ヘキサアリールビ
イミダゾール化合物、（ｆ）ケトオキシムエステル化合物、（ｇ）ボレート化合物、（ｈ
）アジニウム化合物、（ｉ）メタロセン化合物、（ｊ）活性エステル化合物、（ｋ）炭素
ハロゲン結合を有する化合物、（ｌ）アゾ系化合物等が挙げられる。以下に、上記（ａ）
～（ｌ）の具体例を挙げるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０１３４】
　本発明においては、彫刻感度と、レリーフ印刷版原版のレリーフ形成層に適用した際に
はレリーフエッジ形状を良好とするといった観点から、（ｃ）有機過酸化物及び（ｌ）ア
ゾ系化合物がより好ましく、（ｃ）有機過酸化物が特に好ましい。
【０１３５】
　前記（ａ）芳香族ケトン類、（ｂ）オニウム塩化合物、（ｄ）チオ化合物、（ｅ）ヘキ
サアリールビイミダゾール化合物、（ｆ）ケトオキシムエステル化合物、（ｇ）ボレート
化合物、（ｈ）アジニウム化合物、（ｉ）メタロセン化合物、（ｊ）活性エステル化合物
、及び（ｋ）炭素ハロゲン結合を有する化合物としては、特開２００８－６３５５４号公
報の段落００７４～０１１８に挙げられている化合物を好ましく用いることができる。
【０１３６】
　また、重合開始剤としては、光重合開始剤と熱重合開始剤とに大別することができる。
本発明では、架橋度を向上させる観点から、熱重合開始剤が好ましく用いられる。熱重合
開始剤としては、（ｃ）有機過酸化物及び（ｌ）アゾ系化合物が好ましく用いられる。特
に、以下に示す化合物が好ましい。
【０１３７】
（ｃ）有機過酸化物
　本発明に用いることができるラジカル重合開始剤として、好ましい（ｃ）有機過酸化物
としては、３，３’４，４’－テトラ（ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノ
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ン、３，３’４，４’－テトラ（ｔ－アミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３
，３’４，４’－テトラ（ｔ－ヘキシルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３
’４，４’－テトラ（ｔ－オクチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’４
，４’－テトラ（クミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’４，４’－テ
トラ（ｐ－イソプロピルクミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、ジ－ｔ－ブチル
ジパーオキシイソフタレートなどの過酸化エステル系が好ましい。
【０１３８】
（ｌ）アゾ系化合物
　本発明に用いることができるラジカル重合開始剤として、好ましい（ｌ）アゾ系化合物
としては、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビスプロピオニトリ
ル、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス
（２－メチルブチロニトリル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル
）、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、４，４’
－アゾビス（４－シアノ吉草酸）、２，２’－アゾビスイソ酪酸ジメチル、２，２’－ア
ゾビス（２－メチルプロピオンアミドオキシム）、２，２’－アゾビス［２－（２－イミ
ダゾリン－２－イル）プロパン］、２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビ
ス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝、２，２’－アゾ
ビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）プロピオンアミド］、２，２’－アゾ
ビス（Ｎ－ブチル－２－メチルプロピオンアミド）、２，２’－アゾビス（Ｎ－シクロヘ
キシル－２－メチルプロピオンアミド）、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－プロペニル）
－２－メチルプロピオンアミド］、２，２’－アゾビス（２，４，４－トリメチルペンタ
ン）等を挙げることができる。
【０１３９】
　本発明における重合開始剤は、１種を単独で用いてもよいし、２種以上を併用すること
も可能である。
　重合開始剤は、レーザー彫刻用樹脂組成物の全固形分に対し、好ましくは０．０１～１
０重量％、より好ましくは０．１～３重量％の割合で添加することができる。
【０１４０】
［光熱変換剤］
　前記レリーフ形成層は、光熱変換剤を含有することが好ましい。
　また、前記レーザー彫刻用樹脂組成物は、光熱変換剤を含有することが好ましい。
　光熱変換剤は、レーザーの光を吸収し発熱することで、レーザー彫刻用樹脂組成物の硬
化物の熱分解を促進すると考えられる。ゆえに、彫刻に用いるレーザー波長の光を吸収す
る光熱変換剤を選択することが好ましい。
【０１４１】
　波長７００ｎｍ～１，３００ｎｍの赤外線を発するレーザー（ＹＡＧレーザー、半導体
レーザー、ファイバーレーザー、面発光レーザー等）を光源としてレーザー彫刻に用いる
場合には、本発明におけるレリーフ形成層は、７００ｎｍ～１，３００ｎｍの波長の光を
吸収可能な光熱変換剤を含有することが好ましい。
　本発明における光熱変換剤としては、種々の染料及び／又は顔料が用いられる。
　前記光熱変換剤は、８００ｎｍ～１，２００ｎｍに吸収を有する顔料及び染料から選択
される１種以上の光熱変換剤であることがより好ましい。
　また、前記光熱変換剤は、顔料であることが好ましい。
【０１４２】
　光熱変換剤のうち、染料としては、市販の染料及び例えば「染料便覧」（有機合成化学
協会編集、昭和４５年刊）等の文献に記載されている公知のものが利用できる。具体的に
は、７００ｎｍ～１，３００ｎｍに極大吸収波長を有するものが挙げられ、アゾ染料、金
属錯塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、ナフトキノン染料、アントラキノン染料、フタロ
シアニン染料、カルボニウム染料、ジインモニウム化合物、キノンイミン染料、メチン染
料、シアニン染料、スクワリリウム色素、ピリリウム塩、金属チオレート錯体等の染料が
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挙げられる。特に、ヘプタメチンシアニン色素等のシアニン系色素、ペンタメチンオキソ
ノール色素等のオキソノール系色素、フタロシアニン系色素が好ましく用いられる。例え
ば、特開２００８－６３５５４号公報の段落０１２４～０１３７に記載の染料を挙げるこ
とができる。
【０１４３】
　本発明において使用される光熱変換剤のうち、顔料としては、市販の顔料及びカラーイ
ンデックス（Ｃ．Ｉ．）便覧、「最新顔料便覧」（日本顔料技術協会編、１９７７年刊）
、「最新顔料応用技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）、「印刷インキ技術」ＣＭＣ出版
、１９８４年刊）に記載されている顔料が利用できる。
【０１４４】
　顔料の種類としては、黒色顔料、黄色顔料、オレンジ色顔料、褐色顔料、赤色顔料、紫
色顔料、青色顔料、緑色顔料、蛍光顔料、金属粉顔料、その他、ポリマー結合色素が挙げ
られる。具体的には、不溶性アゾ顔料、アゾレーキ顔料、縮合アゾ顔料、キレートアゾ顔
料、フタロシアニン系顔料、アントラキノン系顔料、ペリレン及びペリノン系顔料、チオ
インジゴ系顔料、キナクリドン系顔料、ジオキサジン系顔料、イソインドリノン系顔料、
キノフタロン系顔料、染付けレーキ顔料、アジン顔料、ニトロソ顔料、ニトロ顔料、天然
顔料、蛍光顔料、無機顔料、カーボンブラック等が使用できる。これらの顔料のうち好ま
しいものはカーボンブラックである。
【０１４５】
　カーボンブラックは、組成物中における分散性などが安定である限り、ＡＳＴＭによる
分類のほか、用途（例えば、カラー用、ゴム用、乾電池用など）の如何に拘らずいずれも
使用可能である。カーボンブラックには、例えば、ファーネスブラック、サーマルブラッ
ク、チャンネルブラック、ランプブラック、アセチレンブラックなどが含まれる。なお、
カーボンブラックなどの黒色着色剤は、分散を容易にするため、必要に応じて分散剤を用
い、予めニトロセルロースなどに分散させたカラーチップやカラーペーストとして使用す
ることができ、このようなチップやペーストは市販品として容易に入手できる。
【０１４６】
　本発明においては、比較的低い比表面積及び比較的低いＤＢＰ吸収を有するカーボンブ
ラックや比表面積の大きい微細化されたカーボンブラックまでを使用することも可能であ
る。好適なカーボンブラックの例は、Ｐｒｉｎｔｅｘ（登録商標）Ｕ、Ｐｒｉｎｔｅｘ（
登録商標）Ａ、又はＳｐｅｚｉａｌｓｃｈｗａｒｚ（登録商標）４（Ｄｅｇｕｓｓａ社製
）を含む。
【０１４７】
　本発明に用いることができるカーボンブラックとしては、ジブチルフタレート（ＤＢＰ
）吸油量が、１５０ｍｌ／１００ｇ未満であることが好ましい。
　また、カーボンブラックとしては、光熱変換により発生した熱を周囲のポリマー等に効
率よく伝えることで彫刻感度が向上するという観点で、比表面積が少なくとも１５０ｍ2

／ｇである、伝導性カーボンブラックが好ましい。
【０１４８】
　前記レーザー形成層、又は、前記レーザー彫刻用樹脂組成物中おける光熱変換剤の含有
量は、その分子固有の分子吸光係数の大きさにより大きく異なるが、該樹脂組成物の固形
分全重量の０．０１～２０重量％の範囲が好ましく、０．０５～１０重量％の範囲がより
好ましく、０．１～５重量％の範囲が特に好ましい。
【０１４９】
＜その他の添加剤＞
　前記レーザー彫刻用樹脂組成物、及び、前記レリーフ印刷版原版のレリーフ層は、前述
したもの以外に、公知の添加剤を含有していてもよい。
　レーザー彫刻用樹脂組成物は、可塑剤を含有することが好ましい。
　可塑剤は、レーザー彫刻用樹脂組成物により形成された膜を柔軟化する作用を有するも
のであり、ポリマーに対して相溶性のよいものである必要がある。
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　可塑剤としては、例えば、ジオクチルフタレート、ジドデシルフタレート、クエン酸ト
リブチル等や、ポリエチレングリコール類、ポリプロピレングリコール（モノオール型や
ジオール型）、ポリプロピレングリコール（モノオール型やジオール型）などが好ましく
用いられる。
　レーザー彫刻用樹脂組成物は、彫刻感度向上のための添加剤として、ニトロセルロース
や高熱伝導性物質、を加えることがより好ましい。ニトロセルロースは自己反応性化合物
であるため、レーザー彫刻時、自身が発熱し、共存する親水性ポリマー等のポリマーの熱
分解をアシストする。その結果、彫刻感度が向上すると推定される。高熱伝導性物質は、
熱伝達を補助する目的で添加され、熱伝導性物質としては、金属粒子等の無機化合物、導
電性ポリマー等の有機化合物が挙げられる。金属粒子としては、粒径がマイクロメートル
オーダーから数ナノメートルオーダーの、金微粒子、銀微粒子、銅微粒子が好ましい導電
性ポリマーとしては、特に共役ポリマーが好ましく、具体的には、ポリアニリン、ポリチ
オフェンが挙げられる。
　また、共増感剤を用いることで、レーザー彫刻用樹脂組成物を光硬化させる際の感度を
更に向上させることができる。
　更に、組成物の製造中あるいは保存中において重合性化合物の不要な熱重合を阻止する
ために少量の熱重合禁止剤を添加することが望ましい。
　レーザー彫刻用樹脂組成物の着色を目的として染料若しくは顔料等の着色剤を添加して
もよい。これにより、画像部の視認性や、画像濃度測定機適性といった性質を向上させる
ことができる。
　更に、レーザー彫刻用樹脂組成物の硬化皮膜の物性を改良するために充填剤等の公知の
添加剤を加えてもよい。
【実施例】
【０１５０】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に限定さ
れるものではない。
【０１５１】
（実施例１～２５及び比較例１～３：リンス液の作製）
　以下の処方例により、表１に記載の両性界面活性剤（Ｗ剤）の種類、添加濃度、及び、
ｐＨで、実施例１～２５及び比較例１～３において使用するリンス液をそれぞれ作製した
。なお、必要に応じて、リンス液のｐＨの酸性側への調整は、塩酸の添加により行った。
【０１５２】
＜処方例＞
　・水（主成分）
　・水酸化ナトリウム１０重量％水溶液
　・表１に記載の両性界面活性剤
【０１５３】
＜レリーフ印刷版原版１の作製＞
　１．レーザー彫刻用樹脂組成物の調製
　撹拌羽及び冷却管をつけた３つ口フラスコ中に、特定ポリマーとしてゴーセナールＴ－
２１５（日本合成化学工業（株）製、水溶性ＰＶＡ）５０重量部、溶媒としてプロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート４７重量部を入れ、撹拌しながら７０℃で１２
０分間加熱しポリマーを溶解させた。その後、溶液を４０℃にし、さらに可塑剤としてク
エン酸トリブチルを１５重量部、重合性化合物（単官能体）としてブレンマーＬＭＡ（日
油（株）製）８重量部、重合開始剤としてパーブチルＺ（日油（株）製）を１．６重量部
、光熱変換剤としてカーボンブラック（ショウブラック　Ｎ１１０、キャボットジャパン
（株）製、ＤＢＰ吸油量１１５ｍｌ／１００ｇ）を１重量部、を添加して３０分間撹拌し
た。その後、（Ａ）化合物（I）（Ｓ－１５）（以下に、構造を示す。商品名、ＫＢＥ－
８４６として信越化学工業（株）より入手可能である。）を１５重量部、及び、触媒とし
てリン酸０．４重量部を添加し、４０℃で１０分間撹拌した。この操作により、流動性の
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あるレリーフ形成層用塗布液（レーザー彫刻用樹脂組成物）を得た。
【０１５４】
【化１６】

　なお、Ｅｔはエチル基を表す。
【０１５５】
２．レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版の作製
　ＰＥＴ基板上に所定厚のスペーサー（枠）を設置し、上記より得られたレリーフ形成層
用塗布液をスペーサー（枠）から流出しない程度に静かに流延し、９０℃のオーブン中で
３時間乾燥させて、厚さが約１ｍｍのレリーフ形成層を設け、レーザー彫刻用レリーフ印
刷版原版１を作製した。
【０１５６】
＜レリーフ印刷版原版２の作製＞
　ゴーセナールＴ－２１５をデンカブチラール＃３０００－２（電気化学工業（株）製、
ポリビニルブチラール、Ｍｗ＝９万）に代えた以外は、レリーフ印刷版原版１の作製と同
様の方法により、レリーフ形成層用塗布液を作製し、レーザー彫刻用レリーフ印刷版原版
を作製した。
【０１５７】
＜レリーフ印刷版の作製＞
　得られたレーザー彫刻用レリーフ印刷版原版のレリーフ形成層を８０℃で３時間、さら
に１００℃で３時間加熱してレリーフ形成層を熱架橋した。
　架橋後のレリーフ形成層に対し、以下に示す炭酸ガスレーザー（ＣＯ2レーザー）又は
ファイバー付き半導体レーザーにより彫刻し、レリーフ印刷版を得た。なお、得られたレ
リーフ印刷版が有するレリーフ層の厚さは約１ｍｍであった。
【０１５８】
〔炭酸ガスレーザー彫刻〕
　炭酸ガスレーザー彫刻機として、レーザー照射による彫刻を、高品位ＣＯ2レーザーマ
ーカＭＬ－９１００シリーズ（（株）キーエンス製）を用いた。レーザー彫刻用印刷版原
版１から保護フィルムを剥離後、炭酸ガスレーザー彫刻機で、出力：１２Ｗ、ヘッド速度
：２００ｍｍ／秒、ピッチ設定：２，４００ＤＰＩの条件で、１ｃｍ四方のベタ部分をラ
スター彫刻した。
【０１５９】
〔ファイバー付き半導体レーザー彫刻〕
　ファイバー付き半導体レーザー彫刻機として、最大出力８．０Ｗのファイバー付き半導
体レーザー（ＦＣ－ＬＤ）ＳＤＬ－６３９０（ＪＤＳＵ社製、波長９１５ｎｍ）を装備し
たレーザー記録装置を用いた。半導体レーザー彫刻機でレーザー出力：７．５Ｗ、ヘッド
速度：４０９ｍｍ／秒、ピッチ設定：２，４００ＤＰＩの条件で、１ｃｍ四方のベタ部分
をラスター彫刻した。
【０１６０】
（評価）
　表１に記載のレリーフ印刷版原版を、前記炭酸ガスレーザー又はファイバー付き半導体
レーザーにより彫刻したレリーフ印刷版を使用し、下記リンス工程及び水洗工程を行い、
以下の評価を行った。
　なお、リンス工程では、表１に記載のリンス液を使用し、レリーフ印刷版全体を、２５
℃の前記リンス液で満たされたリンス槽中に４０秒間浸漬した。リンス工程において超音
波処理を行う場合、前記リンス槽内のリンス液面下に設置された超音波発信板を備えた超
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音波発信装置（ブランソン（株）製超音波発振装置Ｓ８５４０－１２（４０ｋＨｚ））に
より、超音波発信板とレリーフ印刷版表面との距離が１０ｃｍであり、表１に記載の周波
数及び処理時間の条件で、超音波処理を行った。
　また、水洗工程で超音波処理を行う際は、レリーフ印刷版全体を、２５℃の水で満たさ
れた水洗槽中に４０秒間浸漬した。水洗工程において超音波処理を行う場合、前記水洗槽
内の水面下に設置された超音波発信板を備えた超音波発信装置（ブランソン（株）製超音
波発振装置Ｓ８５４０－１２（４０ｋＨｚ））により、超音波発信板とレリーフ印刷版表
面との距離が１０ｃｍであり、表１に記載の周波数及び処理時間の条件で、超音波処理を
行った。その後、流水水洗を１分行った。一方、水洗工程で超音波処理を行わない場合は
、流水水洗を１分行った。
　また、比較例１では、前記のようにリンス液で満たされたリンス槽中に４０秒間浸漬し
た後、彫刻部を歯ブラシ（ライオン（株）製、クリニカハブラシ　フラット）で１０回こ
すった。その後、流水水洗を１分行った。
【０１６１】
＜リンス性評価＞
　リンス工程及び水洗工程を経て得られた各レリーフ印刷版を、光学顕微鏡で観察し、レ
リーフ層のカスがないものを７、ほとんどないものを５、少し残存しているものを３（許
容レベル）、カスが除去できていないものを１とし、また、７と５との中間の評価を６、
５と３との中間の評価を４、３と１との中間の評価を２とした。
【０１６２】
＜小点欠け評価（高精細小点再現性評価）＞
　レリーフ印刷版原版のレリーフ形成層に対し、表１に記載のレーザーを使用し、前記彫
刻条件により、直径１０μｍの円形凸状網点（均一網画像：２×２ｃｍ）を描画した。
　リンス工程、又は、リンス工程及び水洗工程を行った後、レリーフ印刷版の網点につい
て、１００個あたりの網点欠け個数（小点欠け率）を計測した。
　評価結果を表１に示す。
【０１６３】
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【表１】

【０１６４】
　表１における略記、表１で使用した両性界面活性剤、バインダー、及び、化合物（Ｉ）
は、以下に示す通りである。
　ＰＶＡ：ゴーセナールＴ－２１５（日本合成化学工業（株）製、水溶性ＰＶＡ誘導体）
　ＰＶＢ：ポリビニルブチラール（Ｍｗ＝９．０万、電気化学工業（株）製デンカブチラ
ール　＃３０００－２）
　化合物（I）：下記Ｓ－１５
【０１６５】
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【化１７】

　なお、Ｅｔはエチル基を表す。
【０１６６】

【化１８】

【０１６７】
【化１９】
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