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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱または酸の作用により酸を発生する化合物および下記一般式１で表されるロイコ色素
を含有することを特徴とする画像記録媒体。
【化１】

　一般式１中、Ａｒ1 およびＡｒ2はアリール基、ヘテロ環基、アルケニル基またはアル
キニル基を表し、同じであっても異なっていても良く、Ｒ1 は水素原子、アルキル基、ヘ
テロ環基、アルコキシ基、アリールオキシ基、シリルオキシ基、ヘテロ環オキシ基、カル
バモイルオキシ基、アルコキシカルボニルオキシ基、アリールオキシカルボニルオキシ基
、アミノ基（アニリノ基を含む）、アシルアミノ基、アミノカルボニルアミノ基、アルコ
キシカルボニルアミノ基、アリールオキシカルボニルアミノ基、アルキルチオ基、アリー
ルチオ基、ヘテロ環チオ基またはシリル基を表し、Ｙは芳香族炭化水素環あるいはヘテロ
環を表し、ＸはＯまたはＮ（Ｒ2）を表し、Ｒ2 は水素原子または置換基を表す。
【請求項２】
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 前記一般式１で表されるロイコ色素におけるＸがＯであることを特徴とする請求項１に
記載の画像記録媒体。
【請求項３】
 熱または酸の作用により酸を発生する化合物が下記一般式３で表されることを特徴とす
る請求項１または２に記載の画像記録媒体。
　一般式３　 Ｗ1 ＯＰ1

　一般式３中、 Ｗ1 は Ｗ1ＯＨで表される酸の残基を表し、Ｐ1は熱または酸の作用によ
り離脱する置換基を表す。
【請求項４】
 前記一般式３で表される化合物が Ｗ1 ＯＰ1 で表される部分構造を有するモノマーが複
数連結して形成されるポリマーであることを特徴とする請求項３に記載の画像記録媒体。
【請求項５】
 下記一般式４で表されるポリマーを含有することを特徴とする画像記録媒体。
　一般式４ 　－（Ｅ）ｐ－（Ｆ）ｑ－（Ｇ）ｒ－
　一般式４中、Ｅは一般式１で表される部分構造を有する少なくとも１種類以上のビニル
モノマーの重合によって得られる繰り返し単位を表し、Ｆは熱または酸の作用により酸を
発生する機能を有する少なくとも１種類以上のビニルモノマーの重合によって得られる繰
り返し単位を表し、ＧはＥおよびＦと共重合可能な少なくとも１種類以上のビニルモノマ
ーの重合によって得られる繰り返し単位を表し、ｐ、ｑ およびｒ はモル百分率を表し、
それぞれ１ ≦ｐ ≦　９９、1　≦ｑ ≦　９９、０ ≦ｒ ≦９８、ｐ＋q ＋r ＝１００を
表す。
【請求項６】
 近赤外吸収色素を含有することを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の画像
記録媒体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、熱または酸の作用によって酸を発生する化合物とロイコ色素を含有する高感度
な画像記録媒体に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
酸感受性ロイコ色素の発色を利用した画像記録媒体は、感熱紙、感圧紙等において最も一
般的な形態であり従来より幅広く利用されている。この発色原理は一般にマイクロカプセ
ルによって隔離された酸性顕色剤とロイコ色素が記録時に混合することにより色像が形成
されるものである。
【０００３】
このようなマイクロカプセルを利用した画像記録方法は、近年進歩の著しいレーザー光を
利用した画像記録媒体としては感度あるいは解像度の点で不利であった。
【０００４】
一方、レーザー記録に好適な記録媒体として熱または光の作用によって酸を発生する化合
物と酸の作用により発色する無色ないしは淡色のロイコ色素を含有する高感度な画像記録
媒体に関する提案がなされている。
【０００５】
例えば、光酸発生剤と酸の作用で保護基が離脱することにより発色するロイコ色素を組み
合わせた画像記録媒体に関して特開平5－281654号等に記載されている。また、光酸発生
剤から発生させた酸の作用で２次酸を発生させ、これによりロイコ色素を発色させる方式
が特表平8－503081号等に記載されている。これらの方式では明室での安定性に問題があ
った。
【０００６】
一方熱の作用で酸発生剤を分解させ、ロイコ色素を発色させる方式が、特開平4-219283号
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、同11-180048 号、同11-181031 号、同11-180048 号等に記載されている。特に後３者は
レーザー光を利用したヒートモード記録方式にも対応した画像記録媒体であり、明室での
取り扱いも可能である。
【０００７】
これらの画像記録媒体において、ロイコ色素として酸一塩基平衡のメカニズムで発色する
化合物を利用した場合には、後加熱を行なわなくても発生した酸の量に応じて瞬時に発色
し、また発色体の吸光度を大きくしやすいというメリットがあるが、十分に発色させるた
めには通常過剰量の酸が必要である点が問題であった。すなわち過剰量の酸を発生させる
には大きなエネルギーを必要とし、発生させた場合にもヘイズが生じやすいという問題が
ある。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、高感度で、保存安定性に優れ、特にレーザーヒートモード方式による画
像形成に好適な記録媒体を提供することにある。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
　本発明の課題は、以下に示す１）～６）の本発明によって達成された。
１）熱または酸の作用により酸を発生する化合物および下記一般式１で表されるロイコ色
素を含有することを特徴とする画像記録媒体。
【００１０】
【化３】

【００１１】
　一般式１中、Ａｒ1 およびＡｒ2はアリール基、ヘテロ環基、アルケニル基またはアル
キニル基を表し、同じであっても異なっていても良く、Ｒ1 は水素原子、アルキル基、ヘ
テロ環基、アルコキシ基、アリールオキシ基、シリルオキシ基、ヘテロ環オキシ基、カル
バモイルオキシ基、アルコキシカルボニルオキシ基、アリールオキシカルボニルオキシ基
、アミノ基（アニリノ基を含む）、アシルアミノ基、アミノカルボニルアミノ基、アルコ
キシカルボニルアミノ基、アリールオキシカルボニルアミノ基、アルキルチオ基、アリー
ルチオ基、ヘテロ環チオ基またはシリル基を表し、Ｙは芳香族炭化水素環あるいはヘテロ
環を表し、ＸはＯまたはＮ（Ｒ2）を表し、Ｒ2 は水素原子または置換基を表す。
【００１４】
２）前記一般式１で表されるロイコ色素におけるＸがＯであることを特徴とする上記１）
に記載の画像記録媒体。
【００１５】
３）熱または酸の作用により酸を発生する化合物が下記一般式３で表されることを特徴と
する上記１）または２）に記載の画像記録媒体。
　一般式３　 W1 ＯＰ1

　一般式３中、 W1 は W1O Hで表される酸の残基を表し、 P1 は熱または酸の作用により
離脱する置換基を表す。
【００１６】
４）前記一般式３で表される化合物が W1ＯＰ1 で表される部分構造を有するモノマーが
複数連結して形成されるポリマーであることを特徴とする上記３）に記載の画像記録媒体
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。
【００１７】
５）下記一般式４で表されるポリマーを含有することを特徴とする画像記録媒体。
一般式４　 －（E）ｐ－（F）ｑ－（G）ｒ－
　一般式４中、 Eは一般式１で表される部分構造を有する少なくとも1種類以上のビニル
モノマーの重合によって得られる繰り返し単位を表し、Fは熱または酸の作用により酸を
発生する機能を有する少なくとも1種類以上のビニルモノマーの重合によって得られる繰
り返し単位を表し、G はE およびF と共重合可能な少なくとも１種類以上のビニルモノマ
ーの重合によって得られる繰り返し単位を表し、ｐ、q およびr はモル百分率を表し、そ
れぞれ1 ≦p ≦99、1 ≦q ≦99、0 ≦r ≦98、ｐ＋q ＋r ＝100 を表す。
【００１８】
６）近赤外吸収色素を含有することを特徴とする上記１）～５）のいずれか１項に記載の
画像記録媒体。
【００１９】
【発明の実施の形態】
　以下に本発明について詳しく述べる。
　本発明の一般式１で表されるロイコ色素においてＲlは水素原子、アルキル基、ヘテロ
環基、アルコキシ基、アリールオキシ基、シリルオキシ基、ヘテロ環オキシ基、カルバモ
イルオキシ基、アルコキシカルボニルオキシ基、アリールオキシカルボニルオキシ基、ア
ミノ基（アニリノ基を含む）、アシルアミノ基、アミノカルボニルアミノ基、アルコキシ
カルボニルアミノ基、アリールオキシカルボニルアミノ基、アルキルチオ基、アリールチ
オ基、ヘテロ環チオ基またはシリル基を表す。
【００２０】
　まず、以後に使用する置換基Ａを説明する。
　ここで、Ｒ１における上記の各基の詳細は、置換基Ａの対応する基で説明される。
　置換基Ａは、ハロゲン原子（例えば、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、アルキル基
〔直鎖、分岐、環状の置換もしくは無置換のアルキル基を表す。それらは、アルキル基（
好ましくは炭素数１から３０のアルキル基、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ
プロピル、ｔ－ブチル、ｎ－オクチル、エイコシル、２－クロロエチル、２－シアノエチ
ル、２―エチルヘキシル）、シクロアルキル基（好ましくは、炭素数３から３０の置換ま
たは無置換のシクロアルキル基、例えば、シクロヘキシル、シクロペンチル、４－ｎ－ド
デシルシクロヘキシル）、ビシクロアルキル基（好ましくは、炭素数５から３０の置換も
しくは無置換のビシクロアルキル基、つまり、炭素数５から３０のビシクロアルカンから
水素原子を一個取り去った一価の基である。例えば、ビシクロ［１，２，２］ヘプタン－
２－イル、ビシクロ［２，２，２］オクタン－３－イル）、更に環構造が多いトリシクロ
構造なども包含するものである。以下に説明する置換基の中のアルキル基（例えばアルキ
ルチオ基のアルキル基）もこのような概念のアルキル基を表す。〕、アルケニル基［直鎖
、分岐、環状の置換もしくは無置換のアルケニル基を表す。それらは、アルケニル基（好
ましくは炭素数２から３０の置換または無置換のアルケニル基、例えば、ビニル、アリル
、プレニル、ゲラニル、オレイル）、シクロアルケニル基（好ましくは、炭素数３から３
０の置換もしくは無置換のシクロアルケニル基、つまり、炭素数３から３０のシクロアル
ケンの水素原子を一個取り去った一価の基である。例えば、２－シクロペンテン－１－イ
ル、２－シクロヘキセン－１－イル）、ビシクロアルケニル基（置換もしくは無置換のビ
シクロアルケニル基、好ましくは、炭素数５から３０の置換もしくは無置換のビシクロア
ルケニル基、つまり二重結合を一個持つビシクロアルケンの水素原子を一個取り去った一
価の基である。例えば、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－１－イル、ビシクロ
［２，２，２］オクト－２－エン－４－イル）を包含するものである。］、アルキニル基
（好ましくは、炭素数２から３０の置換または無置換のアルキニル基、例えば、エチニル
、プロパルギル、トリメチルシリルエチニル基、アリール基（好ましくは炭素数６から３
０の置換もしくは無置換のアリール基、例えばフェニル、ｐ－トリル、ナフチル、ｍ－ク
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ロロフェニル、ｏ－ヘキサデカノイルアミノフェニル）、ヘテロ環基（好ましくは５また
は６員の置換もしくは無置換の、芳香族もしくは非芳香族のヘテロ環化合物から一個の水
素原子を取り除いた一価の基であり、更に好ましくは、炭素数３から３０の５もしくは６
員の芳香族のヘテロ環基である。例えば、２－フリル、２－チエニル、２－ピリミジニル
、２－ベンゾチアゾリル）、シアノ基、ヒドロキシ基、ニトロ基、アルコキシ基（好まし
くは、炭素数１から３０の置換もしくは無置換のアルコキシ基、例えば、メトキシ、エト
キシ、イソプロポキシ、ｔ－ブトキシ、ｎ－オクチルオキシ、２－メトキシエトキシ）、
アリールオキシ基（好ましくは、炭素数６から３０の置換もしくは無置換のアリールオキ
シ基、例えば、フェノキシ、２－メチルフェノキシ、４－ｔ－ブチルフェノキシ、３－ニ
トロフェノキシ、２－テトラデカノイルアミノフェノキシ）、
【００２１】
シリルオキシ基（好ましくは、炭素数３から２０のシリルオキシ基、例えば、トリメチル
シリルオキシ、ｔ－ブチルジメチルシリルオキシ）、ヘテロ環オキシ基（好ましくは、炭
素数２から３０の置換もしくは無置換のヘテロ環オキシ基、１－フェニルテトラゾールー
５－オキシ、２－テトラヒドロピラニルオキシ）、アシルオキシ基（好ましくはホルミル
オキシ基、炭素数２から３０の置換もしくは無置換のアルキルカルボニルオキシ基、炭素
数６から３０の置換もしくは無置換のアリールカルボニルオキシ基、例えば、ホルミルオ
キシ、アセチルオキシ、ピバロイルオキシ、ステアロイルオキシ、ベンゾイルオキシ、ｐ
－メトキシフェニルカルボニルオキシ）、カルバモイルオキシ基（好ましくは、炭素数１
から３０の置換もしくは無置換のカルバモイルオキシ基、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルカル
バモイルオキシ、Ｎ，Ｎ－ジエチルカルバモイルオキシ、モルホリノカルボニルオキシ、
Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－オクチルアミノカルボニルオキシ、Ｎ－ｎ－オクチルカルバモイルオキ
シ）、アルコキシカルボニルオキシ基（好ましくは、炭素数２から３０の置換もしくは無
置換アルコキシカルボニルオキシ基、例えばメトキシカルボニルオキシ、エトキシカルボ
ニルオキシ、ｔ－ブトキシカルボニルオキシ、ｎ－オクチルカルボニルオキシ）、アリー
ルオキシカルボニルオキシ基（好ましくは、炭素数７から３０の置換もしくは無置換のア
リールオキシカルボニルオキシ基、例えば、フェノキシカルボニルオキシ、ｐ－メトキシ
フェノキシカルボニルオキシ、ｐ－ｎ－ヘキサデシルオキシフェノキシカルボニルオキシ
）、アミノ基（好ましくは、アミノ基、炭素数１から３０の置換もしくは無置換のアルキ
ルアミノ基、炭素数６から３０の置換もしくは無置換のアニリノ基、例えば、アミノ、メ
チルアミノ、ジメチルアミノ、アニリノ、N-メチル－アニリノ、ジフェニルアミノ）、ア
シルアミノ基（好ましくは、ホルミルアミノ基、炭素数１から３０の置換もしくは無置換
のアルキルカルボニルアミノ基、炭素数６から３０の置換もしくは無置換のアリールカル
ボニルアミノ基、例えば、ホルミルアミノ、アセチルアミノ、ピバロイルアミノ、ラウロ
イルアミノ、ベンゾイルアミノ、３，４，５－トリ－ｎ－オクチルオキシフェニルカルボ
ニルアミノ）、アミノカルボニルアミノ基（好ましくは、炭素数１から３０の置換もしく
は無置換のアミノカルボニルアミノ、例えば、カルバモイルアミノ、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノカルボニルアミノ、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノカルボニルアミノ、モルホリノカルボニ
ルアミノ）、アルコキシカルボニルアミノ基（好ましくは炭素数２から３０の置換もしく
は無置換アルコキシカルボニルアミノ基、例えば、メトキシカルボニルアミノ、エトキシ
カルボニルアミノ、ｔ－ブトキシカルボニルアミノ、ｎ－オクタデシルオキシカルボニル
アミノ、Ｎ－メチルーメトキシカルボニルアミノ）、アリールオキシカルボニルアミノ基
（好ましくは、炭素数７から３０の置換もしくは無置換のアリールオキシカルボニルアミ
ノ基、例えば、フェノキシカルボニルアミノ、p-クロロフェノキシカルボニルアミノ、m-
ｎ－オクチルオキシフェノキシカルボニルアミノ）、スルファモイルアミノ基（好ましく
は、炭素数０から３０の置換もしくは無置換のスルファモイルアミノ基、例えば、スルフ
ァモイルアミノ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノスルホニルアミノ、Ｎ－ｎ－オクチルアミノス
ルホニルアミノ）、アルキル及びアリールスルホニルアミノ基（好ましくは炭素数１から
３０の置換もしくは無置換のアルキルスルホニルアミノ、炭素数６から３０の置換もしく
は無置換のアリールスルホニルアミノ、例えば、メチルスルホニルアミノ、ブチルスルホ
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ニルアミノ、フェニルスルホニルアミノ、２，３，５－トリクロロフェニルスルホニルア
ミノ、ｐ－メチルフェニルスルホニルアミノ）、メルカプト基、アルキルチオ基（好まし
くは、炭素数１から３０の置換もしくは無置換のアルキルチオ基、例えばメチルチオ、エ
チルチオ、ｎ－ヘキサデシルチオ）、
【００２２】
アリールチオ基（好ましくは炭素数６から３０の置換もしくは無置換のアリールチオ、例
えば、フェニルチオ、ｐ－クロロフェニルチオ、ｍ－メトキシフェニルチオ）、ヘテロ環
チオ基（好ましくは炭素数２から３０の置換または無置換のヘテロ環チオ基、例えば、２
－ベンゾチアゾリルチオ、１－フェニルテトラゾール－５－イルチオ）、スルファモイル
基（好ましくは炭素数０から３０の置換もしくは無置換のスルファモイル基、例えば、Ｎ
－エチルスルファモイル、Ｎ－（３－ドデシルオキシプロピル）スルファモイル、Ｎ，Ｎ
－ジメチルスルファモイル、Ｎ－アセチルスルファモイル、Ｎ－ベンゾイルスルファモイ
ル、Ｎ－（Ｎ‘－フェニルカルバモイル）スルファモイル）、アルキル及びアリールスル
フィニル基（好ましくは、炭素数１から３０の置換または無置換のアルキルスルフィニル
基、６から３０の置換または無置換のアリールスルフィニル基、例えば、メチルスルフィ
ニル、エチルスルフィニル、フェニルスルフィニル、ｐ－メチルフェニルスルフィニル）
、アルキル及びアリールスルホニル基（好ましくは、炭素数１から３０の置換または無置
換のアルキルスルホニル基、６から３０の置換または無置換のアリールスルホニル基、例
えば、メチルスルホニル、エチルスルホニル、フェニルスルホニル、ｐ－メチルフェニル
スルホニル）、アシル基（好ましくはホルミル基、炭素数２から３０の置換または無置換
のアルキルカルボニル基、、炭素数７から３０の置換もしくは無置換のアリールカルボニ
ル基、炭素数４から３０の置換もしくは無置換の炭素原子でカルボニル基と結合している
ヘテロ環カルボニル基、例えば、アセチル、ピバロイル、２－クロロアセチル、ステアロ
イル、ベンゾイル、ｐ－ｎ－オクチルオキシフェニルカルボニル、２―ピリジルカルボニ
ル、２―フリルカルボニル）、アリールオキシカルボニル基（好ましくは、炭素数７から
３０の置換もしくは無置換のアリールオキシカルボニル基、例えば、フェノキシカルボニ
ル、ｏ－クロロフェノキシカルボニル、ｍ－ニトロフェノキシカルボニル、ｐ－ｔ－ブチ
ルフェノキシカルボニル）、アルコキシカルボニル基（好ましくは、炭素数２から３０の
置換もしくは無置換アルコキシカルボニル基、例えば、メトキシカルボニル、エトキシカ
ルボニル、ｔ－ブトキシカルボニル、ｎ－オクタデシルオキシカルボニル）、カルバモイ
ル基（好ましくは、炭素数１から３０の置換もしくは無置換のカルバモイル、例えば、カ
ルバモイル、Ｎ－メチルカルバモイル、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ
－オクチルカルバモイル、Ｎ－（メチルスルホニル）カルバモイル）、アリール及びヘテ
ロ環アゾ基（好ましくは炭素数６から３０の置換もしくは無置換のアリールアゾ基、炭素
数３から３０の置換もしくは無置換のヘテロ環アゾ基、例えば、フェニルアゾ、ｐ－クロ
ロフェニルアゾ、５－エチルチオ－１，３，４－チアジアゾール－２－イルアゾ）、イミ
ド基（好ましくは、Ｎ－スクシンイミド、Ｎ－フタルイミド）、ホスフィノ基（好ましく
は、炭素数２から３０の置換もしくは無置換のホスフィノ基、例えば、ジメチルホスフィ
ノ、ジフェニルホスフィノ、メチルフェノキシホスフィノ）、ホスフィニル基（好ましく
は、炭素数２から３０の置換もしくは無置換のホスフィニル基、例えば、ホスフィニル、
ジオクチルオキシホスフィニル、ジエトキシホスフィニル）、ホスフィニルオキシ基（好
ましくは、炭素数２から３０の置換もしくは無置換のホスフィニルオキシ基、例えば、ジ
フェノキシホスフィニルオキシ、ジオクチルオキシホスフィニルオキシ）、ホスフィニル
アミノ基（好ましくは、炭素数２から３０の置換もしくは無置換のホスフィニルアミノ基
、例えば、ジメトキシホスフィニルアミノ、ジメチルアミノホスフィニルアミノ）、シリ
ル基（好ましくは、炭素数３から３０の置換もしくは無置換のシリル基、例えば、トリメ
チルシリル、ｔ－ブチルジメチルシリル、フェニルジメチルシリル）が挙げられる。
【００２３】
これらの中で好ましくはアルキル基、アリール基、ヘテロ環基、アルコキシ基、アリール
オキシ基、シリルオキシ基、ヘテロ環オキシ基、カルバモイルオキシ基、アルコキシカル
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ボニルオキシ基、アリールオキシカルボニルオキシ基、アミノ基（アニリノ基を含む）、
アシルアミノ基、アミノカルボニルアミノ基、アルコキシカルボニルアミノ基、アリール
オキシカルボニルアミノ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、ヘテロ環チオ基またはシ
リル基であり、特に好ましくはアルキル基、アリール基、ヘテロ環基、アルコキシ基、ア
リールオキシ基、ヘテロ環オキシ基、アミノ基（アニリノ基を含む）、アシルアミノ基、
アミノカルボニルアミノ基、アルコキシカルボニルアミノ基、またはアリールオキシカル
ボニルアミノ基である。
【００２４】
上記の官能基の中で、水素原子を有するものは、これを取り去り更に上記の基で置換され
ていても良い。
【００２５】
　一般式１中、Ａｒ1 およびＡｒ2 はアリール基、ヘテロ環基、アルケニル基またはアル
キニル基を表し、同じであっても異なっていても良く、これらの例としては、それぞれ置
換基R１の説明の中で記載したものが挙げられ、またこれらの基はさらに置換可能な位置
に置換基を有していても良く、このような置換基の例としては前述の置換基Ａで挙げた基
が挙げられる。
【００２６】
Ａｒ1 およびＡｒ2 が複数の置換基を有する場合、これらは互いに結合して縮合環を形成
しても良く、Ａｒ1 およびＡｒ2 が連結して環を形成しても良い。Ａｒ1 に導入された置
換基同士またはＡｒ2 に導入された置換基同士が互いに結合して縮合環を形成する場合の
例としては、ジュロリジン環、ナフタレン環、アントラセン環、べンゾフラン環、べンゾ
チオフェン環等が挙げられ、Ａｒ1 およびＡｒ2 が連結して環を形成する場合の例として
は、９H －キサンテン環、１０－アルキルー９，１０－ジヒドロアクリジン環、９H －チ
オキサンテン環、１－アルキル－４H －クロメノ［２，３－Ｃ］ピラゾール環、１１H －
ベンゾ［ｂ］チエノ［２，３－ｂ］クロメン環、６－アルキル－５－オキソ－５，６－ジ
ヒドロ－１２Ｈ－クロメノ［２，３－Ｃ］イソキノリン環、４Ｈ－クロメン環、２Ｈ－ク
ロメン環またはフルオレン環等が挙げられる。
【００２７】
Ａｒ1 およびＡｒ2 として好ましくは、アリール基またはヘテロ環基であり、特に好まし
くは、Ａｒ1 およびＡｒ2 のうち少なくとも一方が電子供与性のアリール基（例えば、ｐ
－ジメチルアミノフェニル基、ｐ－ジュロリジル基、ｐ－メトキシフェニル基等）または
１，２，３，４－テトラヒドロキノリン－６－イル基、３，３－ジメチルインドリン－５
－イル基、３，４－メチレンジオキシフェニル基、１，２－ジメチル－５－ベンゾイミダ
ゾリル基、１０－エチルフェノキサジンー３－イル基、９－エチルカルバゾール－３－イ
ル基、ジベンゾフラン－３－イル基、ジベンゾチオフェン－３－イル基、キノリン－８－
イル基、１，２－ジメチルインドール－３－イル基、エチルインダゾールー３－イル基、
ベンゾ［b ］－フラン－３－イル基、ベンゾ［b ］－チオフェン－３－イル基、１－エチ
ルピロール－３－イル基、３－フリル基、３－チエニル基、２－チアゾリル基、２－ベン
ゾオキサゾリル基、２－ピリジル基または４－キノリル基から選ばれるヘテロ環基の場合
、またはＡｒ1 およびＡｒ2 の少なくとも一方が電子供与性基を置換基として有し、Ａｒ
1 およびＡｒ2 が連結して上記した縮合環を形成する場合である。
【００２８】
　一般式１中、Ｙは芳香族炭化水素環（例えばベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン
環等）あるいはヘテロ環（例えば、ピリジン環、ピリミジン環、インドール環、フラン環
、チアジン環等）を表し、これらの環は置換可能な位置が、置換基によって置換されてい
ても良く、このような置換基の例としては前述の置換基Ａで挙げた基を挙げることができ
る。
【００２９】
Ｙの好ましい形態は芳香族炭化水素環であり、特に好ましくは置換基を有してよいベンゼ
ン環である。
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　一般式１中、ＸはＯまたはＮ（Ｒ2 ）を表し、Ｒ2 は水素原子または置換基を表し、Ｒ
2 が置換基を表す場合の例としては前述の置換基Ａで挙げた基を挙げることができる。
【００３１】
　Ｘとして好ましくはＯである。
【００３２】
　一般式１で表される化合物は、置換可能な位置に導入された重合性基（アクリル基、メ
タクリル基、４－ビニルフェニル基等）が複数連結して形成されるポリマーであってもよ
い。この際ポリマーの分子量は千～１００万の範囲にあることが好ましく、特に好ましく
は２千～３０万の範囲にある場合である。この場合単独重合体であってもよいし、他のモ
ノマーとの共重合体であっても良い。
【００３３】
一般式１で表される化合物は、例えばミヒラーヒドロール類とアリールアミン類とから合
成される、オルト位にアミノ基を有するトリアリールメタン誘導体に対して、酸ハライド
類あるいはイソシアナート類等を作用させた後、二酸化鉛、二酸化マンガンあるいはクロ
ラニル等の酸化剤を用いて酸化することにより合成することができ、特開昭57－47697号
、同61-17573号、同63－251278号等に詳しく記載されている。
【００３４】
以下に本発明で有用な一般式１で表される化合物の具体例を示すが本発明はこれらに限定
されるものではない。
なお以下、本発明のポリマー材料においてｎまたはｍで表される値はポリマー組成のモル
百分率を表す。
【００３５】
【化５】

【００３６】
【化６】
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【化７】
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【００３８】
【化８】
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【化９】
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【化１０】
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【化１３】

【００４４】
【化１４】
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【化１５】
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【００４７】
【化１７】
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【００４８】
【化１８】

【００６３】
次に本発明に用いられる熱または酸の作用によって酸を発生する化合物について説明する
。
熱または酸の作用により酸を発生する化合物としては一般式3で表される化合物、酸のオ
ニウム塩（例えばスルホン酸のヨードニウム塩またはアンモニウム塩等）、ハロゲン化水
素を離脱する各種ハロゲン化物（ポリ塩化ビニル等）が挙げられるが本発明では特に一般
式3で表される化合物が有用である。
【００６４】
一般式３で表わされる酸発生剤において W1 はW1OＨで表される酸（スルホン酸、カルボ
ン酸、りん酸、フェノール等）の残基を表す。 W1OＨはpKa が3 より小さい酸であること
が好ましく、アリールスルホン酸、アルキルスルホン酸、電子吸引性基のついたカルボン
酸、アリールホスホン酸、アルキルホスホン酸等が好ましい例として挙げられる。
【００６５】
一般式3中、P1は熱もしくは酸の作用によって離脱しうる置換基を表し、Ｐ1 の離脱に伴
いW1O Ｐ1 で表わされる酸発生剤からW1OＨで表わされる酸が生成する。この様な置換基
としては、β位に水素原子を有するアルキル基（例えばテトラヒドロピラニル基、テトラ
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ランー5 －イル基、2 －シクロヘキセニル基等）、β位に水素原子を有するアルコキシカ
ルボニル基（例えばt －ブトキシカルボニル基、シクロヘキシルオキシカルボニル基、2 
－（2 －メチル）ブトキシカルボニル基、2 －（2 一フェニル）プロピルオキシカルボニ
ル基、2 －クロロエトキシカルボニル基等）、シリル基（例えばトリメチルシリル基、ト
リエチルシリル基、t 一ブチルジメチルシリル基、フェニルジメチルシリル基等）、ある
いはこれらの基、もしくはアセタール、ケタール、チオケタール、ピナコール、エポキシ
環の分解を引き金に離脱する置換基（例えば特開平8－248561号、特願平11－267480号等
に記載の酸発生剤に導入された基）が挙げられ、好ましくはβ位に水素原子を有するアル
キル基が挙げられる。
【００６６】
一般式３で表わされる酸発生剤の例としては、例えばトリフルオロ酢酸（α－フェニルイ
ソプロピル）エステル、トリフルオロ酢酸t 一ブチルエステル、トルエンスルホン酸シク
ロヘキシルエステル、ｐ－ニトロ安息香酸トリエチルシリルエステル、ｐ－ニトロ安息香
酸テトラヒドロピラニルエステル、ポリ（4 ―ビニルー1 －t －ブトキシカルボニルオキ
シー2 －ニトロベンゼン）、ポリ（4 －ビニルベンゼンスルホン酸シクロヘキシルエステ
ル）、あるいは特開平8 －248561号、特願平11-267480 号等に記載の有機酸エステル類が
挙げられる。
【００６７】
本発明における酸発生剤は置換可能な位置に導入された重合性基が複数連結することによ
ってポリマーを形成しても良い。ポリマーを形成するすることにより別途バインダーを使
用しなくても塗布性が付与されるため画像記録層の薄層化に対して有利である。ポリマー
の分子量は１０００～１００万の範囲にあることが好ましく、特に好ましくは２０００～
３０万の範囲にある場合である。この場合単独重合体であってもよいし、他のモノマーと
の共重合体であっても良い。
【００６８】
以下に本発明に有用な熱または酸の作用によって酸を発生する化合物の具体例を示すが本
発明はこれらに限定されるものではない。
なおこれらの化合物は、ピリジン等の塩基の存在下、酸ハライドと対応するアルコールを
反応させることによって容易に合成することができる。
またポリマーの合成法は下記に一般式４のポリマーの合成法で説明する方法と同様である
。
【００６９】
【化２６】
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【化２７】
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【化２８】
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【化２９】
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【化３０】



(22) JP 4262386 B2 2009.5.13

10

20

30

40

【００７４】
【化３１】
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【００７５】
【化３２】
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【化３３】
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【００７７】
　また本発明において、一般式１で示されるロイコ色素と酸発生剤を共重合体にすること
により、ロイコ色素のごく近傍に酸が発生するという意味で高感度化が期待できる。また
ポリマー化により分子の拡散を制御することにより画像の切れ、保存性を改良できる可能
性がある。これらの特性は、特にグラフィックアーツフィルムのような高画質が要求され
る用途に好ましい。そのような化合物として好ましい形態は一般式４で表わされるもので
ある。
【００７８】
　一般式４について説明する。
　一般式４においてＥは一般式１で表される部分構造を有する少なくとも１種類以上のビ
ニルモノマーの重合によって得られる繰り返し単位を表す。一般式１で表される化合物に
関しては前述の通りであり、前述の構造の置換可能な位置に重合性基を導入したものであ
る。Ｅを形成するビニルモノマーの例としては一般式１の例の中で記載したＬＤ－（４１
）～ＬＤ－（４４）、ＬＤ－（４９）およびＬＤ－（５０）に示される化合物が挙げられ
るが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００７９】
一般式４においてFは、熱または酸の作用により酸を発生する機能を有する少なくとも１
種類以上のビニルモノマーの重合によって得られる繰り返し単位を表わす。このような機
能を有する化合物としては、例えば前述の一般式３で表わされる化合物のいずれかの部分
に重合性基を導入することにより得られる。
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以下に一般式３のF を形成するビニルモノマーの具体例を示すが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
【００８０】
【化３４】

【００８１】
【化３５】
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【００８２】
【化３６】
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【００８３】
【化３７】
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【００８４】
【化３８】
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【００８５】
【化３９】
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【００８６】
【化４０】
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【００８７】
一般式４におけるG は、E およびF とともに共重合体を形成することが可能な少なくとも
１種類以上のビニルモノマーの重合によって得られる繰り返し単位を表し、極性、ガラス
転位温度等を調節することにより保存安定性、発色活性等をコントロールすることができ
る。このようなビニルモノマーは２種類以上を組み合わせても良い。好ましい例としては
、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、アクリルアミド、スチレン、ビニルエー
テル等が挙げられる。以下にGを形成するモノマーの具体例を示すが本発明はこれらに限
定されるものではない。
【００８８】
【化４１】
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【００８９】
【化４２】
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【００９０】
【化４３】
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【００９１】
【化４４】
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【００９２】
一般式４におけるp 、q 、r は各組成のモル百分率を表す。ｐ、q 、r はそれぞれ1 ≦p 
≦99、1 ≦q ≦99、0 ≦r ≦98でありp ＋q ＋r ＝100 である。ｒ＜ｐ≦ｑの関係にある
ことが好ましく、特に好ましくはｐ≦ｑ≦5 ｐの関係にある場合である。ｒは0 ≦ｒ≦50
であることが好ましい。
【００９３】
一般式４で表されるポリマーの分子量は1000～100 万の範囲にあることが好ましく、特に
好ましくは2000～10万の範囲にある場合である。また該ポリマーはランダム共重合体、交
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互共重合体、ブロック共重合体等いずれの形態であってもかまわないが、合成的に容易な
ランダム共重合体が一般的である。
【００９４】
以下に一般式４で表されるポリマーの具体例を示すが本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【００９５】
【表１】

【００９６】
本発明のポリマーの合成は種々の重合方法、例えば溶液重合、沈澱重合、懸濁重合、塊状
重合、乳化重合によって行なうことができる。また、重合の開始方法はラジカル開始剤を
用いる方法、光または放射線を照射する方法等がある。これらの重合方法、重合の開始方
法は、例えば鶴田禎二「高分子合成方法」改定版（日刊工業新聞社刊、1971）や大津隆行
、木下雅悦共著「高分子合成の実験法」化学同人、昭和47年刊、124～154頁に記載されて
いる。
【００９７】
上記重合方法のうち、特にラジカル開始剤を用いた溶液重合法が好ましい。溶液重合法で
用いられる溶剤は、例えば酢酸エチル、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、アセトン、ジオキサン、N ，N －ジメチルホルムアミ
ド、N ，N －ジメチルアセトアミド、ベンゼン、トルエン、アセトニトリル、塩化メチレ
ン、クロロホルム、ジクロロエタンのような種々の有機溶剤の単独あるいは２種以上の混
合物でも良いし、水との混合溶媒としても良い。
【００９８】
重合温度は生成するポリマーの分子量、開始剤の種類などと関連して設定する必要があり
、通常30～100℃の範囲で重合を行なう。本発明では一般式４のF の部位を形成するモノ
マーが高温で分解する可能性があるため30～90℃の温度範囲で重合を行なうことが好まし
い。
【００９９】
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重合に用いられるラジカル開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビスイソブチロニト
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（
２－アミジノプロパン）ジハイドロクロライド、４，４’－アゾビス（４－シアノペンタ
ノイックアシッド）のようなアゾ系開始剤や、ベンゾイルパーオキサイド、ｔーブチルハ
イドロパーオキサイド、過硫酸カリウム（例えば、亜硫酸水素ナトリウムと組み合わせて
レドックス開始剤として用いても良い）のようなペルオキシド系開始剤が好ましい。本発
明では半減期が１０時間になる温度が７０℃以下の開始剤（例えば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）、ジメチル２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネ－ト）、２
，２’－アゾビス［２－（３，４，５，６－テトラヒドロプロパン）ジハイドロクロライ
ド］等が特に好ましい。
【０１００】
重合開始剤の使用量はモノマーの重合性や必要とする重合体の分子量に応じて調節するこ
とが可能であるが、単量体に対して０．０１～５．０ｍｏｌ％の範囲が好ましい。
本発明のポリマーの合成においてはＥ、ＦおよびＧを形成するモノマーを混合して最初に
反応容器に入れておき、開始剤を投入してもよいし、これらのモノマーを重合溶媒に滴下
する過程を経て重合を行なってもよい。
【０１０１】
　本発明の一般式４で表わされるポリマーは、一般式１で表される部分構造と、熱または
酸の作用により酸を発生する機能を有する部分構造を合わせ持つポリマーである。このよ
うなポリマーとしては、両者の部分構造を合わせ持つ単一モノマーの重合体もありうるが
、合成的な観点から前記一般式４で示される構造が一般的である。
【０１０２】
　本発明の画像記録媒体は通常、前記一般式１で表されるロイコ色素および熱または酸の
作用により酸を発生する化合物、あるいは一般式4で表されるポリマーを支持体上に塗布
して作製される。
【０１０３】
なお酸の作用により酸を発生する化合物を用いる場合、該化合物は通常熱酸発生機能を有
しているのでヒートモード方式の記録媒体の場合には別途熱酸発生剤を添加しなくても良
いが、高感度化のために他の熱酸発生剤を添加しても良い。一方光酸発生剤を利用したフ
ォトンモード方式の画像記録媒体においても高感度化を目的として酸の作用によって酸を
発生する化合物を添加することができる。この場合光酸発生剤としては公知のものを利用
することができる。公知の酸発生剤に関しては例えば、有機エレクトロニクス材料研究会
（ぶんしん出版）編「イメージング用有機材料」P187～198、特開平10－282644号等に種
々の例が記載されている。
【０１０４】
本発明の画像記録媒体において、前述したロイコ色素または酸発生剤のいずれかがポリマ
ーである場合、あるいは塗布性の良いアモルファスである場合を除き、通常はバインダー
を共存させる。バインダーを使用しなくてもよい場合は、膜厚を薄くし易く、切れの良い
画像が得られるという利点がある。
【０１０５】
またバインダーを用いる場合には、ゼラチン、カゼイン、デンプン類、ヒドロキシエチル
セルロース、カルボキシメチルセルロース、ポリビニルアルコール、ポリアクリルアミド
、エチレン－無水マレイン酸コポリマー等の水溶性バインダー、およびポリビニルブチラ
ール、トリアセチルセルロース、ポリスチレン、アクリル酸メチル－ブタジエンコポリマ
ー、アクリロニトリル－ブタジエンコポリマー等の水不溶性バインダーのいずれも用いる
ことができる。
【０１０６】
本発明の画像記録媒体は、酸発生剤がポリマーである場合あるいは一般式4で表されるポ
リマーを使用する場合には該ポリマーを支持体上に塗布して作製されるが、この際いわゆ
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るバインダーを使用しなくても良いため、膜厚を薄くすることができ、感度に優れ、切れ
の良い像が得られるという利点がある。さらに一般式4で表されるポリマーを利用する場
合には低分子発色剤を用いた場合に比べアブレーションが起こりにくいという利点がある
。ただしこれらのポリマーを用いる際、必要であるならばバインダーを併用しても良く、
その具体例としては前述のものが挙げられる。
【０１０７】
本発明における保護層に用いるバインダーは、一般に無色であり、透明または半透明の被
膜を形成する媒体であれば特に制限はなく、例えばゼラチン、カゼイン、デンプン類、ヒ
ドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、ポリビニルアルコール、ポリ
アクリルアミド、エチレン－無水マレイン酸コポリマー等の水溶性バインダー、およびポ
リビニルブチラール、トリアセチルセルロース、セルロースアセテートブチレート、ポリ
エステル類、ポリカーボネート類、ポリビニルエステル類（ポリビニルアセテートなど）
、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル、アクリル酸エステルおよびメタクリル酸エステルポリ
マーまたはコポリマー（例えばメチルメタクリレート－ヒドロキシメチルメタクリレート
コポリマー、アクリル酸メチル－ブタジエンコポリマー、ポリメチルメタクリレート、ポ
リｔ－ブチルメタクリレート、アクリロニトリル－ブタジエンコポリマー等）の水不溶性
バインダーのいずれも用いることができる。
【０１０８】
これらのバインダーのうち水不溶性バインダーが好ましく用いられる。水不溶性バインダ
ーは有機溶媒から被膜形成しても良いし、水分散物の形態で被膜形成してもよい。ここで
いう水分散物とは水不溶な疎水性ポリマーが微細な粒子として水溶性の分散媒中に分散し
たものである。分散状態としてはポリマーが分散媒中に乳化されているもの、乳化重合さ
れたもの、ミセル分散されたもの、あるいはポリマー分子中に部分的に親水的な構造を持
ち分子鎖自身が分子状分散したものなどいずれでもよい。それらの例としては「合成樹脂
エマルジョン(奥田平、稲垣寛編集、高分子刊行会発行(1978)) 」、「合成ラテックスの
応用(杉村孝明、片岡靖男、鈴木聡一、笠原啓司編集、高分子刊行会発行(1993))」、「合
成ラテックスの化学( 室井宗一著、高分子刊行会発行(1970)) 」などに記載されている。
分散粒子の平均粒径は1 ～50000nm 、より好ましくは5 ～1000nm程度の範囲が好ましい。
分散粒子の粒径分布に関しては特に制限はなく、広い粒径分布を持つものでも単分散の粒
径分布を持つものでもよい。
【０１０９】
これら保護層に用いるポリマーの分子量は重量平均分子量で１０００～１００００００、
好ましくは２００００～５０００００程度が好ましい。またポリマーは単独で用いてもよ
いし、必要に応じて二種以上ブレンドして用いても良い。
【０１１０】
本発明の保護層は必要に応じて２層以上設けられる場合があるが、全バインダー量は０．
２～１０．０g ／m2、より好ましくは０．５～３．０g ／m2の範囲が好ましい。
【０１１１】
本発明の画像記録媒体は保護層のほかに支持体の裏面にバック層を設けても良いし、画像
記録層と支持体との間に単層あるいは複数層の顔料あるいは樹脂からなる下塗り層を設け
ることができる。支持体に隣接するバック層、または下塗り層中には、ゴミ付着を減少さ
せるために金属酸化物が含有されていることが好ましく、バック層および下塗り層（支持
体の両面に設けられるもの）のうちの少なくとも１層を導電層とすることが好ましい。こ
こで、用いられる金属酸化物は特開昭61-20033号、同56-82504号公報に記載されているも
のが特に好ましい。
【０１１２】
これらの導電性金属酸化物の使用量は、画像記録材料１m2当たり０．０５～２０ｇが好ま
しく、特に０．１～１０ｇが好ましい。金属酸化物含有層の表面抵抗率は２５℃２５％Ｒ
Ｈの雰囲気下で１０12Ω以下で、好ましくは１０11Ω以下がよい。これにより良好な帯電
防止性が得られる。このときの表面抵抗率の下限は特に制限されないが、通常１０7 Ω程
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度である。
【０１１３】
それぞれの層には架橋のための架橋剤、塗布性改良のための界面活性剤などを添加しても
よい。その他、感熱記録材料における種々の公知技術を用いることもできる。
【０１１４】
本発明に用いられるマット剤は、写真的諸特性に悪影響を及ぼさない固体微粒子であれば
、どのようなものでもよい。無機系のマット剤としては、二酸化ケイ素、チタンおよびア
ルミニウムの酸化物、亜鉛およびカルシウムの炭酸塩、バリウムおよびカルシウムの硫酸
塩、カルシウムおよびアルミニウムのケイ酸塩など、有機系のマット剤としては、セルロ
ースエステル類、ポリメチルメタクリレート、ポリスチレンまたはポリジビニルベンゼン
およびこれらのコポリマーなどの有機重合体のマット剤が挙げられる。マット剤は画像形
成層を有する面においては支持体から最も離れた最外層となる保護層に含有させることが
好ましく、その反対側においては最外層でないバック層に含有させることが好ましい。
【０１１５】
本発明において好ましいマット剤の平均粒径は、１～１０μm の範囲である。
【０１１６】
本発明において好ましいマット剤の添加量は、５～４００mg／m2、特に１０～２００mg／
m2の範囲である。
【０１１７】
本発明では、特開平3-109542号公報２頁左下欄８行目～３頁右上欄４行目に記載された多
孔性のマット剤、特開平4-127142号公報３頁右上欄７行目～５頁右下欄４行に記載された
アルカリで表面修飾したマット剤、特開平6-118542号公報の段落番号「０００５」から「
００２６」に記載された有機重合体のマット剤を用いることがより好ましい。
【０１１８】
また、これらのマット剤を２種以上併用してもよい。例えば、無機系のマット剤と有機系
のマット剤の併用、多孔性のマット剤と非多孔性のマット剤の併用、不定形のマット剤と
球形のマット剤の併用、平均粒径の異なるマット剤の併用（例えば特開平6-118542号に記
載されている平均粒径が１．５μm 以上のマット剤と平均粒径が１μm 以下のマット剤の
併用）などがある。
【０１１９】
また本発明では粒径分布の狭い、いわゆる単分散マット剤も好ましく使用できる。このよ
うな単分散マット剤は耐接着性改良効果の少ない微細粒子と画像濃度低下などの問題の原
因となる粗大粒子の含量が低く、耐接着性と透明性を両立するのに有利である。本発明に
使用できる好ましい単分散マット剤の例としてはリサーチディスクロージャー２１６１７
号、Ｎｏ．２１６（１９８２）、特公平５－５９９２４号、特開昭６１－２３０１４１号
、欧州特許６１０，５２２号、欧州特許６１８，４９０号、特開平８－２７８５８７号な
どに記載されている。
【０１２０】
本発明においては画像形成層を有する面および／またはその反対面の最表面層に滑り剤を
含有させることが好ましい。
【０１２１】
本発明における滑り剤には、特に制限はなく物体表面に存在させた時に、存在させない場
合に比べて物体表面の摩擦係数を減少させる化合物であればいずれでもよい。
【０１２２】
本発明に用いられる滑り剤の代表的なものとしては例えば米国特許第3,042,522 号、英国
特許第955,061 号、米国特許第3,080,317 号、同第4,004,927 号、同第4,047,958 号、同
第3,489,567 号、英国特許第1,143,118 号等に記載のシリコーン系滑り剤、米国特許第2,
454,043 号、同第2,732,305 号、同第2,976,148 号、同第3,206,311 号、独国特許第1,28
4,295 号、同第1,284,294 号等に記載の高級脂肪酸系、アルコール系、酸アミド系滑り剤
、英国特許第1,263,722 号、米国特許第3,933,516 号等に記載の金属石けん、米国特許第
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2,588,765 号、同第3,121,060 号、英国特許第1,198,387 号等に記載のエステル系、エー
テル系滑り剤、米国特許第3,502,473 号、同第3,042,222 号に記載のタウリン系滑り剤等
がある。
【０１２３】
好ましく用いられる滑り剤の具体例としては、セロゾール５２４（主成分カルナバワック
ス）、ポリロンＡ－３９３，Ｈ－４８１（主成分ポリエチレンワックス）、ハイミクロン
Ｇ－１１０（主成分エチレンビスステアリン酸アマイド）、ハイミクロンＧ－２７０（主
成分ステアリン酸アマイド）（以上、中京油脂（株）製）などがある。
【０１２４】
滑り剤の使用量は添加層のバインダー量の０．１～５０重量％であり、好ましくは０．５
～３０重量％である。
【０１２５】
本発朋では、目的の吸収特性を付与するために他の発色素材を共存させたり、該画像記録
媒体の保存安定性を高める目的で少量の塩基を添加したり、必要に応じて顔料、酸化防止
剤、スティッキング防止剤等種々の添加剤を添加することもできる。その他、感熱記録材
料における種々の公知技術を用いることもできる。
【０１２６】
本発明の化合物とともに用いることのできる他の発色剤としては、酸の作用により発色す
る化合物であれば利用することができ、この様な発色剤は、例えば森賀、吉田「染料と薬
品」9 ，84頁（化成品工業協会、1964）；「新版染料便覧」242 頁（丸善、1970）；「G.
Garner「Reports on the Progress of Appl. Chem.」56、199 頁（丸善、1974）；「記憶
・記録・感光材料」144 頁（学術出版センター、1985）；米国特許第5 ，243 ，052 号等
に詳しく記載されている。
【０１２７】
塩基を添加する場合には有機塩基が好ましく、例えばグアニジン誘導体（例えば１，３－
ジフェニルグアニジン、１，３－ジメチルグアニジン、１，３－ジブチルグアニジン、１
ーベンジルグアニジン、１，１，３，３－テトラメチルグアニジン等）、アニリン誘導体
（例えばアニリン、ｐ－ｔ－ブチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジブ
チルアニリン、トリフェニルアミン等）、アルキルアミン誘導体（例えばトリブチルアミ
ン、オクチルアミン、ラウリルアミン、ベンジルアミン、ジベンジルアミン等）、および
ヘテロ環化合物（例えばＮ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン、１，８－ジアザビシクロ［５
．４．０］－７－ウンデセン、トリフェニルイミダゾール、ルチジン、２ーピコリン等）
が好ましい例として挙げられる。これらの塩基は酸発生剤に対して１～５０ｍｏｌ％添加
することが好ましく、特に好ましくは５～２０ｍｏｌ％添加する場合である。
【０１２８】
顔料を添加する場合には、ケイソウ土、タルク、カオリン、焼成カオリン、酸化チタン、
酸化ケイ素、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、水酸化アルミニウム、尿素ーホルマリ
ン樹脂等が例として挙げられる。
【０１２９】
その他の添加剤としては、ベンゾフェノン系、ベンゾトリアゾール系等の紫外線吸収剤、
ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウム等の高級脂肪酸金属塩からなるヘッド摩耗お
よびスティッキング防止剤、パラフィン、酸化パラフィン、ポリエチレン、酸化ポリエチ
レン、カスターワックス等のワックス類等が挙げられ必要に応じて添加することができる
。
【０１３０】
本発明の画像記録媒体に用いられる支持体としては、上質紙、バライタ紙、コート紙、キ
ャストコート紙、合成紙等の紙類、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフ
タレート、ポリエチレン－２，６－ナフタレンジカルボキシレ－ト、ポリアリーレン、ポ
リイミド、ポリカーボネート、トリアセチルセルロース等のポリマーフィルム、ガラス、
金属箔、不織布等を挙げることができる。本発明の画像記録媒体を利用して透過型の画像
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、例えばＯＨＰ用フィルムや製版用フィルム等の用途に供する場合には、透明な支持体が
用いられる。また、製版フィルム用には、熱膨張率が小さく寸度安定性が良好で、かつ、
ＰＳ版の感光域に吸収を持たない支持体が選ばれる。
【０１３１】
本発明の画像記録媒体は酸発生剤の特性に応じてヒートモード方式の画像記録媒体として
もフォトンモード方式の画像記録媒体としても利用できるが、特にヒートモード方式の画
像記録媒体として利用することが好ましい。
【０１３２】
本発明の画像記録媒体をヒートモード方式の画像記録媒体として利用する場合、画像形成
の手段としての加熱方法としては、加熱されたブロックやプレートと接触させる方法、熱
ローラーや熱ドラムと接触させる方法、ハロゲンランプや赤外ないし遠赤外ランプヒータ
ーを照射させる方法、感熱プリンターの熱ヘッドで画像状に加熱する方法、レーザー光を
照射する方法等がある。本発明の画像記録媒体を製版材料用途等、高い解像度が要求され
るものに使用する場合はレーザー光によって走査露光する方式が好ましい。より少ない熱
エネルギーで画像を形成させるために予め、本発明の感熱記録材料を適当な温度に加熱し
ておくこともできる。本発明ではこれらの方法で像様に加熱を行った後、６０～１５０℃
の温度（好ましくは６０～１２０℃）で全面加熱することによって画像イメージを増幅さ
せることができる。
【０１３３】
レーザー光照射により画像を形成する場合には、レーザー光を熱エネルギーに変換するた
めに、該レーザー光の波長の光を吸収する色素を存在させる必要がある。レーザー光源と
しては、エキシマレーザー、アルゴンレーザー、ヘリウムネオンレーザー、半導体レーザ
ー、ガラス（ＹＡＧ）レーザー、炭酸ガスレーザー、色素レーザー等があるが、ヘリウム
ネオンレーザー、半導体レーザーおよびガラスレーザーが本発明に有用なレーザー光源で
ある。その中でも装置が小型で安価なことから、半導体レーザーが特に有用である。半導
体レーザーの発振波長は通常、６７０～８３０ｎｍであり、該近赤外に吸収を持つ色素が
用いられる。近赤外吸収色素としては、シアニン色素、スクアリリウム色素、メロシアニ
ン色素、オキソノール色素、フタロシアニン色素等が用いられ、好ましくはシアニン色素
である。その具体例としては、例えば米国特許第４，９７３，５７２号、同第４，９４８
，７７７号、同第４，９５０，６４０号、同第４，９５０，６３９号、同第４，９４８，
７７６号、４９４８，７７８、同第４，９４２，１４１号、同第４，９５２，５５２号、
同第５，０３６，０４０号および同第４，９１２，０８３号明細書に記載されている物質
が挙げられる。
【０１３４】
光によって酸を発生する化合物を使用する場合には、潜像形成の手段として該光酸発生剤
の吸収特性に合わせてレーザーが選択される。この際分光増感を目的として種々の色素を
添加しても良いがその際は色素の吸収波長に合わせてレーザーを選択する必要がある。
【０１３５】
また本発明の画像記録媒体を適当な温度に加熱しながら露光を行っても良い。
【０１３６】
【実施例】
以下に実施例を掲げ、本発明を更に詳しく説明するが本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【０１３７】
＜画像記録媒体の作製＞
以下に示す化合物をクロロホルムに溶解し、厚み175 μm のポリエチレンテレフタレート
フィルム上に塗布、乾燥して画像記録層を作製した後、保護層として水に溶解したポリビ
ニルアルコールを乾燥後の膜厚が1 μm になるように該画像記録層上に塗布、乾燥して画
像記録媒体（試料1 ～13および比較試料）を作製した。なおポリビニルアルコールはクラ
レ社製クラレポバールPVA １１０を使用し、ポリスチレンは和光純薬製ポリスチレンビー
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ズ（直径3 ．2mm ）
を使用した。
【０１３８】
試料－１
ＬＤ－（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２mmol／ m2

Ｓ－（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４mmol／ m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

ポリスチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０g ／ m2

【０１３９】
試料－２
ＬＤ－（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２mmol／ m2

Ｓ－（２０）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４mmol／ m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

ポリスチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０g ／ m2

【０１４０】
試料－３
ＬＤ－（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２mmol／ m2

Ｓ－（４４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４mmol／ m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

ポリスチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０g ／ m2

【０１４１】
試料－４
ＬＤ－（２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２mmol／ m2

Ｓ－（４４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４mmol／ m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

ポリスチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０g ／ m2

【０１４３】
試料－６
ＬＤ－（８）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２mmol／ m2

Ｓ－（４４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４mmol／ m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

ポリスチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０g ／ m2

【０１４６】
試料－９
ＬＤ－（５８）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２mmol／ m2

Ｓ－（４４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４mmol／ m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

ポリスチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０g ／ m2

【０１４７】
試料－１０
LD－（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２ｍｍｏｌ／m2

Ｓ－（８）　　　　　　　　　　　　　　　酸発生部位；４ｍｍｏｌ／m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

【０１４８】
試料－１１
LD－（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２ｍｍｏｌ／m2

Ｓ－（４５）　　　　　　　　　　　　　　酸発生部位；４ｍｍｏｌ／m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

【０１４９】
試料－１２
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Ｐ－（３）　　　　　　　　　　　　　　ロイコ色素部位２ｍｍｏｌ／m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

【０１５０】
試料－１３
Ｐ－（６）　　　　　　　　　　　　　　ロイコ色素部位２ｍｍｏｌ／m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／m2

【０１５１】
比較試料
比較化合物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２mmol／ m2

Ｓ－（４４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４mmol／ m2

ＩＲ色素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３mg／ m2

ポリスチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０g ／ m2

【０１５２】
【化４５】

【０１５３】
＜画像記録のためのレーザー露光条件＞
Spectra Diode Labs No.SDL-2430（波長範囲：800 ～830nm ）を8 本合波して、400mW の
出力にして、画像書き込み用レーザーとした。
このレーザーを用いて、ビーム系160 μｍ、レーザー走査スピードを0 ．5m／秒（走査中
央部）、試料送りスピードを15mm／秒、走査ピッチを8 本／mmに設定して、22mmｘ9mm の
画像となるような露光を前述した試料に対して行った。この時の試料上のレーザーエネル
ギー密度は5mJ ／mm2 であった。
【０１５４】
　試料－１～４、６、１０～１３および比較試料に対して前記レーザー露光条件で走査露
光を行なった後、露光部の６２０nmにおける発色濃度を調べた。なお以下における発色濃
度測定は紫外可視分光光度計（ＵＶ２４００ＰＣ，島津製作所製）を用いて透過濃度を調
べたものである。
【０１５５】
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【０１５６】
【表２】

【０１５７】
　表２より、本発明の試料－１～４、６、１０～１３は熱酸発生剤との組み合わせで公知
のロイコ色素（比較化合物；特開平４－２１９２８３号に記載の化合物）を塗布した比較
試料に比べて高感度化していることが分かる。また酸発生剤ポリマーをバインダーとして
利用した本発明の試料－１０、１１および酸発生剤と発色剤の共重合体を含有する本発明
の試料－１２、１３はさらに高感度であることが分かる。
【０１５８】
【発明の効果】
本発明の記録媒体は、高感度で、保存安定性に優れた効果を有し、特にレーザーヒートモ
ード方式による画像形成に好適である。
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