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1．はじめに

　印刷分野では，レーザー光をデジタル化された画像情報
に従って走査し，直接的に印刷版を作製する CTP（コン
ピューター トゥ プレート）システムに適合する平版印刷
版原版を得ることが重要な技術課題となっている 1,2）．上
記 CTP方式の一つとして，感光スピードに優れた光重合
性材料に対し 532nmに発振波長を有する FD-YAGレーザ
ーで描画するフォトポリマーCTP版材が提案されている 3）．
しかし，さらなるシステムコスト削減，描画速度の高速化
による安価─生産性向上，より明るい黄色灯セーフライト
下での取り扱い性付与による作業環境性向上が望まれてい
る．
　一方，近年，InGaN系の材料を用いた 405nmに発振波

長を有するバイオレットレーザーが実用化され，従来フォ
トポリマー CTP版材に対し，上記要望を満足するシステ
ムが実現可能となってきた．すなわち，安価─高生産性は，
スピナーミラーの小型＆高速化によるレーザー自体の低コ
スト化と光源波長短波化による描画速度向上により，作業
環境性は，光源波長短波化による黄色灯に感光しない感材
設計により向上可能である．しかし，上記システム実現に
は，バイオレットレーザー露光に十分な感度を有するより
高感度な新規な光重合開始剤及び増感色素からなる光重合
開始系が必要であり，検討を行った．その結果，光吸収効
率及び増感効率に優れたバイオレットレーザー対応高感度
光重合開始系を見出すことに成功した．さらに，その光重
合開始系をフォトポリマー CTP版材に応用することで，
安価－高生産性かつ作業環境性に優れたバイオレットレー
ザー対応フォトポリマー CTP版材（i-Presso P-NV）を実
現したので報告する．また，高感度光重合開始系 4,5）は，
広くイメージング分野において，切望される技術であり，
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例えば，光造形，ホログラフィーといった画像形成材料分
野や，フォトレジスト等の電子材料分野，又は，インクや
塗料，接着剤等の光硬化樹脂材料分野に利用される 6,7）．

2．実験

2.1　励起エネルギーの算出

　増感色素の電子吸収スペクトルと蛍光スペクトルを規
格化し，その交点に当たる波長のエネルギーを励起エネ
ルギーと定義し，算出した．電子吸収スペクトルは THF
溶媒を用い Varian社製 UV-Vis-NIR Spectrophotometer 
Cary5G型分光光度計を用いて透過スペクトルを測定した．
また，蛍光スペクトルは増感色素を含有するポリマーマト
リックスを作成し，JOBIN YVON社製 SPEX　Fluorolog- 
3型蛍光分光光度計を用いて，フォトカウンティングモー
ドで測定した．

2.2　励起一重項状態の酸化電位（Eox*）の算出

　北斗電工株式会社製ポテンシオメータ（GPIB 
POTENTIOSTAT/GALVANOSTAT HA-501G 及び
ARBITRARY FUNCTION GENERATOR HB-105）を使
用し，参照電極に Ag/AgCl電極，対極に Pt電極を用い，
電解質として過塩素酸テトラブチルアンモニウム塩を添加
したアセトニトリル中で酸化電位を測定した．実測した酸
化電位から，上記で定義した励起エネルギーを引いた値を
励起一重項状態の酸化電位と定義した．

2.3　感度評価

　親水化処理されたアルミ支持体上に，光重合開始剤，増
感色素，重合性多官能モノマー，アルカリ可溶性バイン
ダー，顔料からなる感光性樹脂を設け，さらにその上に
PVAを主成分とした酸素遮断層を設けることで，光重合
性の感材を作成した．このように得られた感材上に，富士
写真フイルム（株）製の富士ステップガイド（ΔD＝ 0.15
で不連続的に透過光学濃度が変化するグレースケール）を
密着させ，光学フィルターを通したキセノンランプにより
既知の露光エネルギーとなるように露光を行った．短波
半導体レーザへの露光適性を見積もる目的で，光学フィル
ターとしてケンコー BP-40を用い，露光を行った．その
後，pH12.0のアルカリ現像液に 25℃，10秒間浸漬し，現
像を行い，画像が完全に除去される最高の段数を読み，そ
の露光エネルギー量を求め，感度を算出した（単位，J/
cm2）．

2.4　感光膜の不溶化率測定

　感度評価の項と同様に作成した感材を，光学フィルター
としてケンコー BP-40を用い，露光を行った．さらに 120℃
で 20s間，感材を加熱した後，アセトン /DMSOからなる
溶剤に 2時間，浸漬させた．浸漬前後の重量減少率を測定
し，感光膜の不溶化率とした．

3．結果と考察

3.1　層構成と感光層材料

　本研究の高感度光重合開始系は，バイオレットレーザー
露光により発生するラジカルが多官能モノマーと反応し重
合硬化するフォトポリマー CTP版材への応用を考えてい
る（Fig.1）．Table.1に示す感光層構成及び感光層材料を
用いて検討を行った．
　技術課題は，① バイオレットレーザー光を効率的に吸
収するための光重合感光層の感光波長制御，つまり光源
に適合化させるために分光感度が 405nm周辺にあること，
② 光増感プロセスの高効率化（30mWの低出力レーザー
で十分なラジカルを発生できる感度：60-90J/cm2）の 2
つである．以下検討内容を詳述する．

Table.1　Composition and material of photo sensitive layer
Over Coat Layer
Photopolymerization Layer　  Photopolymerization Initiator      　 

Photo Sensitizing Dye　        　　 
Photopolymerization Monomer      　 
Alkali Soluble Binder Polymer  　     
Pigment

Aluminium Support

3.2　バイオレットレーザー対応高感度光重合開始系の検討

3.2.1　ラジカル発生プロセス

　本研究では，光吸収及び光増感プロセスを担う増感色素
とラジカル生成を担う光重合開始剤からなる複合開始系の
検討を行った．複合開始系のラジカル発生プロセスに関す
る一般的な概念を Fig.2に示した 8）．すなわち，増感色素
が 405nmのレーザー光を吸収し励起一重項状態になる（光
吸収プロセス）．次に励起色素と光重合開始剤が相互作用
（光増感プロセス）し，重合開始ラジカルを発生する．つ
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Fig.1　  Process of image formation
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まり，各プロセス上増感色素が最も重要な働きをする．
　前述の 2つの技術課題を解決するために「バイオレット
レーザー対応高感度増感色素」の設計を行った（増感色素
の 405nmレーザー光吸収高効率化と光増感プロセス高効
率化）．

3.2.2　光吸収高効率化

　増感色素の吸収波長をレーザー光源に適合させることを

考え，400nmに吸収波長を有する増感色素の探索を行っ
た．スチリル系，メロシアニン系，クマリン系，その他様々
な増感色素について吸収波長を調べた（検討を行った増感
色素の構造例を Fig.3に示す）．その結果，スチリル系及
びメロシアニン系の増感色素が吸収効率の点で優れている
ことが分かった（Fig.4）．
　さらに，上記増感色素に関しバイオレットレーザー露光
による重合感度を調べた（開始剤としては市販のチタノセ
ン化合物を用いた）．その結果，吸収効率に優れるスチリ
ル系及びメロシアニン系の増感色素が重合感度に優れるこ
とが分かった（Fig.5）．
　その中で，最も高感度であったアミノスチリル系増感色
素について，さらに光増感プロセスの効率化に関する検討
を行った．
3.2.3　光増感プロセス高効率化

　光重合開始系における光増感プロセスについては，電子
移動反応およびエネルギー移動反応による増感プロセスが
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考えられるが，解析的実験結果から励起一重項増感色素か
ら光重合開始剤への一重項エネルギー移動による増感プロ
セスを推定した．その傍証となる実験結果の一例を Fig.6，

Fig.7に示す．
① 励起エネルギーと感度の相関（Fig.6）
　電子移動増感効率の指標となる励起一重項状態の酸化電
位（以下励起酸化電位：Eox*）を揃えた色素において励
起エネルギーと感度に相関があり，励起エネルギーが高い
ほど感度が高くなることが分かった．
② 励起一重項状態の酸化電位（Eox*）と感度の相関（Fig.7）
　励起酸化電位 Eox*と感度の間には相関が見られず，む
しろ Eox*値の絶対値が小さい色素（電子供与性の低い電
子移動効率の低い色素）の方が高感度であった．
　以上の結果を踏まえ，一重項エネルギー移動高効率化と
いう観点で増感色素の分子設計に取り組んだ．光化学的に
は，エネルギー移動効率は増感色素発光スペクトルと開始
剤の吸収スペクトルの重なり積分に相関し，両者の重なり
が大きい方が高効率となることが知られている 8）．従って，
増感色素の光物性としては発光強度を向上させることが重
要となる（Scheme1，Fig.8 ：電子交換機構によるエネル

ギー移動反応における重なり積分のイメージ図）．
　そこで，3.2.2節で述べた吸収特性 /重合感度良好なア
ミノスチリル系増感色素をリード化合物として，発光強度
向上，即ち，高発光化の分子設計を行った．スチリル系増
感色素は，メチン鎖部位が分子回転しやすい構造をしてお
り，発光強度向上が難しいことが予想されたが，リード化
合物に対し 5倍の発光強度を有する新規の高発光増感色素
を見出した（Fig.9）．
　上記増感色素の高発光要因について考察を行った．モデ
ル化合物の分子軌道計算結果（AM1計算）を Fig.10に示
したが，増感色素 LUMOの電子密度が，メチン鎖上に大
きく広がっており，励起状態において a-bボンドの二重結
合性の増大が顕著になることが伺える．このことから，今
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回見出した増感色素の高発光要因は励起状態においてπ系
の剛直性が増加することで熱的失活を抑制していることに
起因しているものと推定している．
　また，この高発光増感色素に対しチタノセン化合物を
消光剤として用いた場合の Perrin Plotを作成した．その
結果，消光半径は 17Åと比較的大きいことがわかった
（Fig.11）．また，蛍光消光率も 70％程度と高く，効率の

よいエネルギー移動反応を示唆している．
　さらに，本報で報告した光重合開始系を多官能モノマー
/バインダーポリマーマトリックスに導入した感光層を作
成し，バイオレットレーザー露光した後の不溶化率を測定
した（Fig.12）．その結果，感光層の不溶化率はバイオレ
ットレーザーの実用露光量領域（50～ 100J/cm2）にお
いて 60～ 70％に到達しており，感光膜を十分に重合，硬
化していることが分かった．

3.3　フォトポリマー CTP 版材（P-NV）への応用

　今回検討を行ったバイオレットレーザー対応高感度光
重合開始反応の高感度フォトポリマー CTP版材への応
用を検討した．従来の FD― YAGレーザー（200mW，
532nm）対応フォトポリマー CTP版材 LP-NXは，赤色
灯暗室下での取り扱いが必須であり作業環境の向上が望ま
れていた．それに対し，InGaN系バイオレットレーザー
（30mW，405nm）を利用することで，現用システムに対
し黄色灯下での取り扱いを可能にし，さらに安価で生産性
を向上させたシステムの構築が可能である（Fig.13）．
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　本報において述べたバイオレットレーザー対応高感度
光重合開始系をフォトポリマー CTP版材に応用すること
で，LP-NXに対し，版材分光感度の 100nm短波化，2～
3倍の高感度化に成功し，安価─高生産性かつ作業環境性
に優れたフォトポリマー CTP版材（i-Presso P-NV（以
下 P-NV））を実現した 9）．P-NVの分光感度，特性曲線を
Fig.14，Fig.15に，主要性能を Table.2に示した．

Table.2　Main performance of P-NV
 Safe light
 Light source
 Sensitivity
 Resolution
 Press Life

：Orangeyellow Light「FV30」
：Violet Laser（405nm,30mW）
：60-90J/cm2

：200line　2-98％
：200000 sheets（UVink 100000sheets）

4．まとめ

　光吸収高効率化，光増感プロセス高効率化を観点に分子
設計した新規高発光増感色素により，バイオレットレーザ
ーに対応した高感度光重合開始系の構築に成功した．また，
この高感度光重合開始系をフォトポリマー CTP版材に応
用することで，従来フォトポリマー CTP版材に対し，安
価─高生産性かつ作業環境性に優れたバイオレットレーザ
ー対応フォトポリマー CTP版材（i-Presso P-NV）を実現
した．
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