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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、画像露光後に印刷機上で印刷インキ及び湿し水を供給して未露光部を除去
することにより画像形成可能な画像記録層を有する平版印刷版原版であって、上記画像記
録層が、(A)赤外線吸収剤、（B）ラジカル発生剤、（C）重合性化合物、及び、(D) 変色
性化合物を内包するメソポーラスシリカ粒子を含有する平版印刷版原版。
【請求項２】
　上記変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ粒子の粒子サイズが、５０～５００ｎ
ｍである請求項１に記載の平版印刷版原版。
【請求項３】
　上記変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ粒子において、変色性化合物が、光、
酸又は熱により色の変化を生ずる化合物である請求項１又は２に記載の平版印刷版原版。
【請求項４】
　上記変色性化合物が、光により色の変化を生ずる化合物である請求項３に記載の平版印
刷版原版。
【請求項５】
　上記光により色の変化を生ずる化合物が、シアニン色素である請求項４に記載の平版印
刷版原版。
【請求項６】
　上記シアニン色素が、下記一般式(２)で表されるシアニン色素である請求項５に記載の
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平版印刷版原版。
【化１】

　一般式（２）中、Ｌ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2又は－Ｙ3－Ｌ2を表す。
Ｙ3は、酸素原子、窒素原子又は硫黄原子を表し、Ｌ2は、アルキル基、アリール基、ヘテ
ロ芳香環基又はヘテロ原子を含む炭素原子数１～１２の炭化水素基を表す。Ｘ1およびＸ2

は、それぞれ独立に、硫黄原子、酸素原子または炭素原子数１２個以下のジアルキルメチ
レン基を表す。Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に、芳香環又はヘテロ芳香環を表す。Ｒ1及
びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ｒ3、Ｒ4、Ｒ7及びＲ8は、それぞれ独立
に、水素原子又は炭素原子数１２以下の炭化水素基を表す。Ｒ5及びＲ6は、それぞれ独立
に、炭化水素基をあらわすか、あるいは、Ｒ5とＲ6とが互いに連結して５員環又は６員環
を形成してもよい。Ａ－は、対アニオンを表す。
【請求項７】
　上記シアニン色素が、下記一般式(３)で表されるシアニン色素である請求項６に記載の
平版印刷版原版。
【化２】

　一般式（３）中、Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に、芳香環又はヘテロ芳香環を表す。Ｒ
1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ａ－は、対アニオンを表す。
【請求項８】
　上記シアニン色素を内包するメソポーラスシリカ粒子が、更にオニウム塩を内包する請
求項５～７のいずれか１項に記載の平版印刷版原版。
【請求項９】
　上記オニウム塩が、ヨードニウム塩又はスルホニウム塩である請求項８に記載の平版印
刷版原版。
【請求項１０】
　上記変色性化合物が、酸により色の変化を生ずる化合物である請求項３に記載の平版印
刷版原版。
【請求項１１】
　上記酸により色の変化を生じる化合物が、下記一般式（ＩＩ－３）で示される化合物で
ある請求項１０に記載の平版印刷版原版。
【化３】

　一般式(ＩＩ－３)中、Ａｒ3及びＡｒ4は、同じでも異なっていてもよく、それぞれアリ



(3) JP 5699112 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

ール基、ヘテロ環基、アルケニル基又はアルキニル基を表し、Ｚ1は芳香族炭化水素環又
はヘテロ環を表す。
【請求項１２】
　上記変色性化合物が、熱により色の変化を生ずる化合物である請求項３に記載の平版印
刷版原版。
【請求項１３】
　上記熱により色の変化を生じる化合物が、下記一般式(IB)で示される化合物である請求
項１２に記載の平版印刷版原版。
【化４】

　一般式（ＩＢ）中、Ｘ’はＮＲ1、Ｏ又はＳを表す。Ｒ1は炭素数１～２０のアルキル基
、炭素数２～２０のアルケニル基、炭素数２～２０のアルキニル基、炭素数７～２０のア
ラルキル基又は炭素数６～１９のアリール基のいずれかを表し、α及びβはそれぞれ結合
する炭素原子と共に形成される環を構成する原子団を表す。Ｑ’はＯ、ＳまたはＣＲ2 Ｒ
3 を表わす。Ｒ2 及びＲ3はそれぞれ炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～２０のア
ルケニル基、炭素数２～２０のアルキニル基、炭素数７～２０のアラルキル基又は炭素数
６～１９のアリール基を表わすか、あるいは、Ｒ2 及びＲ3 が互いに結合して、炭素数３
～２０の環を形成していてもよい。Ｙ’はＮ、ＯまたはＳを表す。Ｚ’はＣＨまたはＮを
表す。
【請求項１４】
　上記画像記録層が、（F）ボレート化合物を含有する請求項1～１３のいずれか１項に記
載の平版印刷版原版。
【請求項１５】
　上記ボレート化合物が、テトラアリールボレートである請求項１４に記載の平版印刷版
原版。
【請求項１６】
　上記画像記録層上に、保護層を有する請求項１～１５のいずれか１項に記載の平版印刷
版原版。
【請求項１７】
　請求項１～１６のいずれか１項に記載の平版印刷版原版を、赤外線レーザーにより画像
様に露光し、印刷機に装着して湿し水及びインキを供給することにより未露光部の画像記
録層を除去する製版方法。 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平版印刷版原版及びその製版方法に関し、特に、露光後の可視画像の認識性
(検版性)、機上現像性、耐刷性に優れた平版印刷版原版とその製版方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、平版印刷版は、印刷過程でインキを受容する親油性の画像部と、湿し水を受容
する親水性の非画像部とからなる。平版印刷は、水と油性インキが互いに反発する性質を
利用して、平版印刷版の親油性の画像部をインキ受容部、親水性の非画像部を湿し水受容
部（インキ非受容部）として、平版印刷版の表面にインキの付着性の差異を生じさせ、画
像部のみにインキを着肉させた後、紙等の被印刷体にインキを転写して印刷する方法であ
る。
　この平版印刷版を作製するため、従来は、親水性の支持体上に親油性の感光性樹脂層（
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画像形成層、画像記録層）を設けてなる平版印刷版原版（ＰＳ版）を用い、ＰＳ版にリス
フィルムなどのマスクを通した露光を行った後、アルカリ性現像液などによる現像処理を
行い、画像部に対応する画像形成層を残存させ、非画像部に対応する不要な画像形成層を
溶解除去して、平版印刷版を得ていた。
【０００３】
　平版印刷版原版から平版印刷版を作製する製版作業は、簡易化が進み、画像露光に関し
ては、現在、平版印刷版は、ＣＴＰ（コンピュータ・トゥプレート）技術によって得られ
るようになっている。すなわち、レーザーやレーザーダイオードを用いて、リスフィルム
を介することなく、直接平版印刷版原版を走査露光し、現像して平版印刷版が得られる。
【０００４】
　また、画像露光後の現像処理に関しては、湿式処理に伴う廃液に関する環境課題がクロ
ーズアップされ、現像処理の簡易化や無処理化が指向されている。
　簡易な現像処理方法の一つとしては、「機上現像」と呼ばれる方法が行われている。す
なわち、平版印刷版原版を露光後、従来の現像処を行わず、そのまま印刷機に装着して、
画像記録層の不要部分の除去を通常の印刷工程の初期段階で行う方法である。
【０００５】
　上述のような製版作業の簡易化においては、作業のしやすさの点から明室で取り扱い可
能な平版印刷版原版及び光源を用いるシステムが好ましく、光源としては、波長７６０～
１２００ｎｍの赤外線を放射する半導体レーザー及びＹＡＧレーザー等の固体レーザーが
用いられる。
【０００６】
　機上現像可能な平版印刷版としては、例えば特許文献１及び２には、親水性支持体上に
、重合性化合物を内包するマイクロカプセルを含む画像形成層（感熱層）を有する平版印
刷版原版が記載されている。また、特許文献３には、支持体上に、赤外線吸収剤とラジカ
ル重合開始剤と重合性化合物とを含有する画像形成層（感光層）を設けた平版印刷版原版
が記載されている。さらに、特許文献４には、支持体上に、重合性化合物と、ポリエチレ
ンオキシド鎖を側鎖に有するグラフトポリマー又はポリエチレンオキシドブロックを有す
るブロックポリマーを含有する画像形成層を設けた機上現像可能な平版印刷版原版が記載
されている。
【０００７】
　一般に、印刷版を印刷機に取り付ける前工程として、印刷版に目的通りの画像記録がさ
れているか、印刷版上の画像を検査、識別する作業（検版）が行われる。現像処理行程を
伴う通常の平版印刷版原版では、画像記録層を着色しておけば現像処理により着色画像が
形成されるので、印刷機に印刷版を取り付ける前に画像を確認することは容易である。
　しかし、現像処理を行わない機上現像型又は無処理（無現像）型の平版印刷版原版では
、印刷版を印刷機に取り付ける段階で印刷版上の画像が認識できず、検版ができない。特
に、多色印刷において見当合わせの目印となるトンボ（レジスタマーク）が描きこまれて
いることを判別できるか否かは印刷作業にとって重要であるため、機上現像型又は無処理
（無現像）型平版印刷版原版は、露光した段階で画像を確認する手段、すなわち、露光領
域が変色又は消色する、いわゆる焼き出し画像が形成されることが要求されている。
【０００８】
　焼き出し画像を形成するために、光又は熱で酸、塩基又はラジカルを発生する化合物と
、発生した酸、塩基又はラジカルと相互作用して変色する化合物とを用いた平版印刷版原
版が提案されている（例えば、特許文献５参照）。また、熱分解性化合物の色変化を、感
熱層を有する直描型平版印刷版原版の焼き出し剤として利用することも提案されている（
例えば、特許文献６参照）。さらに、熱分解温度が２５０℃以下の熱分解性色素を焼き出
し剤として用いることも提案されている（例えば、特許文献７参照）。
【０００９】
　更に、特許文献８には、メチン鎖に５員環を有するシアニン色素系の赤外線吸収剤とラ
ジカル発生剤を含有する系によって、良好な視認性を有し、検版が可能なレベルの焼き出
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し画像が得られることが記載されている。
　これらによれば、露光部において変色あるいは消色が生じ、画像の検版性はある程度向
上はするが、未だ十分でなく、実用的な観点からはさらなる検版性の向上が要望されてい
る。
【００１０】
　特に、機上現像型平版印刷版原版は、露光後に印刷機上で、非画像部の画像記録層に湿
し水を浸透させ、湿し水とインキにより未露光部分の画像記録層を除去するため、画像記
録層は親水的である必要である。他方、色の変化を生ずる化合物は通常疎水性であるため
、この化合物を画像記録層に含有させると、画像記録層の親水性が劣化し、機上現像性が
低下する。また、色の変化を生ずる化合物は、親水的な画像記録層中に存在すると、分解
しやすくなること、及び、露光後色の変化を生じた化合物も分解しやすいことにより、色
の変色が少なくなり、又、経時により色の変色が減少する傾向にあった。このように、従
来、検版性と機上現像性を両立させることは困難であった。
【００１１】
　他方、特許文献９には、アルミニウム置換メソポーラスシリカからなる無機物質と、電
子供与体部位と電子受容体部位とが結合してなる有機物質とから形成された無機有機複合
体を、光触媒、光増感剤、色素、酸化剤、還元剤、電池、色素増感型太陽電池、有機ＥＬ
素子などとして用いることが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２００１－２７７７４０号公報
【特許文献２】特開２００１－２７７７４２号公報
【特許文献３】特開２００２－２８７３３４号公報
【特許文献４】米国特許出願公開第２００３／００６４３１８号明細書
【特許文献５】特開平１１－２７７９２７号公報
【特許文献６】特開２０００－３３５１２９号公報
【特許文献７】特開２００３－１９１６５７号公報
【特許文献８】特開２００７－０９０８５０号公報
【特許文献９】特開２０１０－２８０５１２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明の目的は、画像露光後の可視画像の認識性(検版性)、機上現像性、耐刷性に優れ
た、特に、機上現像型の平版印刷版原版及びそ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】
【００１４】
＜１＞　支持体上に、画像露光後に印刷機上で印刷インキ及び湿し水を供給して未露光部
を除去することにより画像形成可能な画像記録層を有する平版印刷版原版であって、上記
画像記録層が、(A)赤外線吸収剤、（B）ラジカル発生剤、（C）重合性化合物、及び、(D)
 変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ粒子を含有する平版印刷版原版。
＜２＞　上記変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ粒子の粒子サイズが、５０～５
００ｎｍである＜１＞に記載の平版印刷版原版。
＜３＞　上記変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ粒子において、変色性化合物が
、光、酸又は熱により色の変化を生ずる化合物である＜１＞又は＜２＞に記載の平版印刷
版原版。
＜４＞　上記変色性化合物が、光により色の変化を生ずる化合物である＜３＞に記載の平
版印刷版原版。
＜５＞　上記光により色の変化を生ずる化合物が、シアニン色素である＜４＞に記載の平
版印刷版原版。
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＜６＞　上記シアニン色素が、下記一般式(２)で表されるシアニン色素である＜５＞に記
載の平版印刷版原版。
【化１０１】

　一般式（２）中、Ｌ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2又は－Ｙ3－Ｌ2を表す。
Ｙ3は、酸素原子、窒素原子又は硫黄原子を表し、Ｌ2は、アルキル基、アリール基、ヘテ
ロ芳香環基又はヘテロ原子を含む炭素原子数１～１２の炭化水素基を表す。Ｘ1およびＸ2

は、それぞれ独立に、硫黄原子、酸素原子または炭素原子数１２個以下のジアルキルメチ
レン基を表す。Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に、芳香環又はヘテロ芳香環を表す。Ｒ1及
びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ｒ3、Ｒ4、Ｒ7及びＲ8は、それぞれ独立
に、水素原子又は炭素原子数１２以下の炭化水素基を表す。Ｒ5及びＲ6は、それぞれ独立
に、炭化水素基をあらわすか、あるいは、Ｒ5とＲ6とが互いに連結して５員環又は６員環
を形成してもよい。Ａ－は、対アニオンを表す。
＜７＞　上記シアニン色素が、下記一般式(３)で表されるシアニン色素である＜６＞に記
載の平版印刷版原版。
【化１０２】

　一般式（３）中、Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に、芳香環又はヘテロ芳香環を表す。Ｒ
1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ａ－は、対アニオンを表す。
＜８＞　上記シアニン色素を内包するメソポーラスシリカ粒子が、更にオニウム塩を内包
する請求項＜５＞～＜７＞のいずれか１項に記載の平版印刷版原版。
＜９＞　上記オニウム塩が、ヨードニウム塩又はスルホニウム塩である＜８＞に記載の平
版印刷版原版。
＜１０＞　上記変色性化合物が、酸により色の変化を生ずる化合物である＜３＞に記載の
平版印刷版原版。
＜１１＞　上記酸により色の変化を生じる化合物が、下記一般式（ＩＩ－３）で示される
化合物である＜１０＞に記載の平版印刷版原版。

【化１０３】

　一般式(ＩＩ－３)中、Ａｒ3及びＡｒ4は、同じでも異なっていてもよく、それぞれアリ
ール基、ヘテロ環基、アルケニル基又はアルキニル基を表し、Ｚ1は芳香族炭化水素環又
はヘテロ環を表す。
＜１２＞　上記変色性化合物が、熱により色の変化を生ずる化合物である＜３＞に記載の
平版印刷版原版。
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＜１３＞　上記熱により色の変化を生じる化合物が、下記一般式(IB)で示される化合物で
ある＜１２＞に記載の平版印刷版原版。
【化１０４】

　一般式（ＩＢ）中、Ｘ’はＮＲ1、Ｏ又はＳを表す。Ｒ1は炭素数１～２０のアルキル基
、炭素数２～２０のアルケニル基、炭素数２～２０のアルキニル基、炭素数７～２０のア
ラルキル基又は炭素数６～１９のアリール基のいずれかを表し、α及びβはそれぞれ結合
する炭素原子と共に形成される環を構成する原子団を表す。Ｑ’はＯ、ＳまたはＣＲ2 Ｒ
3 を表わす。Ｒ2 及びＲ3はそれぞれ炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～２０のア
ルケニル基、炭素数２～２０のアルキニル基、炭素数７～２０のアラルキル基又は炭素数
６～１９のアリール基を表わすか、あるいは、Ｒ2 及びＲ3 が互いに結合して、炭素数３
～２０の環を形成していてもよい。Ｙ’はＮ、ＯまたはＳを表す。Ｚ’はＣＨまたはＮを
表す。
＜１４＞　上記画像記録層が、（F）ボレート化合物を含有する＜１＞～＜１３＞のいず
れか１項に記載の平版印刷版原版。
＜１５＞　上記ボレート化合物が、テトラアリールボレートである＜１４＞に記載の平版
印刷版原版。
＜１６＞　上記画像記録層上に、保護層を有する＜１＞～＜１５＞のいずれか１項に記載
の平版印刷版原版。
＜１７＞　＜１＞～＜１６＞のいずれか１項に記載の平版印刷版原版を、赤外線レーザー
により画像様に露光し、印刷機に装着して湿し水及びインキを供給することにより未露光
部の画像記録層を除去する製版方法。
　本発明は、上記＜１＞～＜１７＞に記載の平版印刷版原版及び製版方法に関するもので
あるが、その他の事項についても参考のために記載する。
１．支持体上に、画像露光後に印刷機上で印刷インキ及び湿し水を供給して未露光部を除
去することにより画像形成可能な画像記録層を有する平版印刷版原版であって、上記画像
記録層が、(A)赤外線吸収剤、（B）ラジカル発生剤、（C）重合性化合物及び(D) 変色性
化合物を内包するメソポーラスシリカを含有する平版印刷版原版。
【００１５】
２．上記変色性化合物を内包するメソポーラスシリカにおいて、変色性化合物が、光、酸
又は熱により色の変化を生ずる化合物である１．に記載の平版印刷版原版。
３．上記変色性化合物が、光により色の変化を生ずる化合物である２．に記載の平版印刷
版原版。
４．上記光により色の変化を生ずる化合物が、シアニン色素である３．に記載の平版印刷
版原版。
５．上記シアニン色素が、下記一般式(２)で表されるシアニン色素である４．に記載の平
版印刷版原版。
【００１６】
【化１】
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　一般式（２）中、Ｌ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2又は－Ｙ3－Ｌ2を表す。
Ｙ3は、酸素原子、窒素原子又は硫黄原子を表し、Ｌ2は、アルキル基、アリール基、ヘテ
ロ芳香環基又はヘテロ原子を含む炭素原子数１～１２の炭化水素基を表す。Ｘ1およびＸ2

は、それぞれ独立に、硫黄原子、酸素原子または炭素原子数１２個以下のジアルキルメチ
レン基を表す。Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に、芳香環又はヘテロ芳香環を表す。Ｒ1及
びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ｒ3、Ｒ4、Ｒ7及びＲ8は、それぞれ独立
に、水素原子又は炭素原子数１２以下の炭化水素基を表す。Ｒ5及びＲ6は、それぞれ独立
に、炭化水素基をあらわすか、あるいは、Ｒ5とＲ6とが互いに連結して５員環又は６員環
を形成してもよい。Ａ－は、対アニオンを表す。
６．上記シアニン色素が、下記一般式(３)で表されるシアニン色素である５．に記載の平
版印刷版原版。
【００１８】
【化２】

【００１９】
　一般式（３）中、Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に、芳香環又はヘテロ芳香環を表す。Ｒ
1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ａ－は、対アニオンを表す。
７．上記シアニン色素を内包するメソポーラスシリカが、更にオニウム塩を内包する請求
４．～６．のいずれか１項に記載の平版印刷版原版。
８．上記オニウム塩が、ヨードニウム塩又はスルホニウム塩である７．に記載の平版印刷
版原版。
９．上記変色性化合物が、酸により色の変化を生ずる化合物である２．に記載の平版印刷
版原版。
１０．上記酸により色の変化を生じる化合物が、下記一般式（ＩＩ－３）で示される化合
物である９．に記載の平版印刷版原版。
【００２０】
【化３】

【００２１】
　一般式(ＩＩ－３)中、Ａｒ3及びＡｒ4は、同じでも異なっていてもよく、それぞれアリ
ール基、ヘテロ環基、アルケニル基又はアルキニル基を表し、Ｚ1は芳香族炭化水素環又
はヘテロ環を表す。
１１．上記変色性化合物が、熱により色の変化を生ずる化合物である２．に記載の平版印
刷版原版。
１２．上記熱により色の変化を生じる化合物が、下記一般式（ＩＢ）で示される化合物で
ある１１．に記載の平版印刷版原版。
【００２２】
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【化４】

【００２３】
　一般式（ＩＢ）中、Ｘ’はＮＲ1、Ｏ又はＳを表す。Ｒ1は炭素数１～２０のアルキル基
、炭素数２～２０のアルケニル基、炭素数２～２０のアルキニル基、炭素数７～２０のア
ラルキル基又は炭素数６～１９のアリール基のいずれかを表し、α及びβはそれぞれ結合
する炭素原子と共に形成される環を構成する原子団を表す。Ｑ’はＯ、ＳまたはＣＲ2 Ｒ
3 を表わす。Ｒ2 及びＲ3はそれぞれ炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～２０のア
ルケニル基、炭素数２～２０のアルキニル基、炭素数７～２０のアラルキル基又は炭素数
６～１９のアリール基を表わすか、あるいは、Ｒ2 及びＲ3 が互いに結合して、炭素数３
～２０の環を形成していてもよい。Ｙ’はＮ、ＯまたはＳを表す。Ｚ’はＣＨまたはＮを
表す。
１３．上記画像記録層が、（Ｆ）ボレート化合物を含有する１．～１２．のいずれか１項
に記載の平版印刷版原版。
１４．上記ボレート化合物が、テトラアリールボレートである１３．に記載の平版印刷版
原版。
１５．上記画像記録層上に、保護層を有する１．～１４．のいずれか１項に記載の平版印
刷版原版。
１６．１．～１５．のいずれか１項に記載の平版印刷版原版を、赤外線レーザーにより画
像様に露光し、印刷機に装着して湿し水及びインキを供給することにより未露光部の画像
記録層を除去する製版方法。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、画像露光後の可視画像の認識性(検版性)、機上現像性、耐刷性に優れ
た、特に、機上現像型の平版印刷版原版及びその製版方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明によれば、平版印刷版原版の画像記録層に、変色性化合物を内包するメソポーラ
スシリカを含有させることによって、製版により、可視画像の認識性(検版性)、機上現像
性、耐刷性が共に良好な平版印刷版を得ることができる。
　本発明の作用機構は必ずしも明確ではないが、比較的親水的な表面を有するメソポーラ
スシリカを用い、細孔内部に変色性化合物を内包させることによって、画像記録層の親水
性を維持しつつ変色性化合物を画像記録層の親水的環境から隔離することができると考え
られる。更に、変色性化合物が、メソポーラスシリカの細孔内に内包され、画像記録層中
の他の成分から隔離されることによって、変色性化合物の分解が抑制され、また変色反応
を促進できると推定される。また変色後も、他の成分から隔離されることによって退色反
応が抑制されると推定される。更に、メソポーラスシリカが印刷時の衝撃を緩和すること
で、耐刷性が向上すると推定される。
【００２６】
　本発明の平版印刷版原版は、支持体上に画像記録層を有し、画像記録層が、（Ａ）赤外
線吸収剤、（Ｂ）ラジカル発生剤、（Ｃ）重合性化合物、及び（Ｄ）変色性化合物を内包
するメソポーラスシリカを含有することを特徴とする。本発明の平版印刷版原版は、画像
露光後、印刷機上において機上現像により平版印刷版を作製することができる。
　本発明の平版印刷版原版は、必要に応じて、支持体と画像記録層の間に下塗り層を有す
ることができる。また、本発明の平版印刷版原版は、画像記録層の上に保護層を有するこ
とができる。
　以下、本発明の平版印刷版原版について説明する。
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〔画像記録層〕
　本発明の平版印刷版原版における画像記録層は、（Ａ）赤外線吸収剤、（Ｂ）ラジカル
発生剤、（Ｃ）重合性化合物、及び（Ｄ）変色性化合物を内包するメソポーラスシリカを
含有し、印刷インキ及び湿し水の少なくともいずれかにより除去可能であることを特徴と
している。
　本発明の画像記録層は、上記成分の他に、必要に応じて、（Ｅ）バインダーポリマー、
（Ｆ）ボレート化合物、（Ｇ）ポリマー微粒子などの成分を含有させることができる。更
に、必要に応じて、上記以外の公知の化合物を含有させることもできる。
　以下に、画像記録層に含有される各成分について、順次説明する。
【００２８】
（Ａ）赤外線吸収剤
　本発明に用いられる（Ａ）赤外線吸収剤は、好ましくは波長７６０～１２００ｎｍに吸
収極大を有する染料又は顔料である。本発明においては、焼き出し性を向上させる観点か
ら染料が好ましい。
【００２９】
　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、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、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挙げられる。
　好ましい染料としては、例えば、特開昭５８－１２５２４６号、特開昭５９－８４３５
６号、特開昭６０－７８７８７号等の公報に記載されているシアニン染料、特開昭５８－
１７３６９６号、特開昭５８－１８１６９０号、特開昭５８－１９４５９５号等の公報に
記載されているメチン染料、特開昭５８－１１２７９３号、特開昭５８－２２４７９３号
、特開昭５９－４８１８７号、特開昭５９－７３９９６号、特開昭６０－５２９４０号、
特開昭６０－６３７４４号等の公報に記載されているナフトキノン染料、特開昭５８－１
１２７９２号公報等に記載されているスクワリリウム色素、英国特許第４３４，８７５号
明細書記載のシアニン染料等を挙げることができる。
【００３０】
　また、米国特許第５，１５６，９３８号明細書記載の近赤外吸収増感剤も好適に用いら
れ、また、米国特許第３，８８１，９２４号明細書記載の置換されたアリールベンゾ（チ
オ）ピリリウム塩、特開昭５７－１４２６４５号公報（米国特許第４，３２７，１６９号
明細書）記載のトリメチンチアピリリウム塩、特開昭５８－１８１０５１号、同５８－２
２０１４３号、同５９－４１３６３号、同５９－８４２４８号、同５９－８４２４９号、
同５９－１４６０６３号、同５９－１４６０６１号の各公報に記載されているピリリウム
系化合物、特開昭５９－２１６１４６号公報記載のシアニン色素、米国特許第４，２８３
，４７５号明細書に記載のペンタメチンチオピリリウム塩等や特公平５－１３５１４号、
同５－１９７０２号の公報に開示されているピリリウム化合物も好ましく用いられる。ま
た、染料として好ましい別の例として米国特許第４，７５６，９９３号明細書中に式（Ｉ
）、（ＩＩ）として記載されている近赤外吸収染料を挙げることができる。
【００３１】
　これらの染料のうち特に好ましいものとしては、シアニン色素、スクワリリウム色素、
ピリリウム塩、ニッケルチオレート錯体、インドレニンシアニン色素が挙げられる。
【００３２】
　シアニン色素としては、下記一般式（１）で示されるシアニン色素が好適に用いられる
。
【００３３】
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【化５】

【００３４】
　一般式（１）中、Ｘ1は、水素原子、ハロゲン原子、－Ｎ（Ｌ1）2、Ｘ2－Ｌ1又は以下
に示す基を表す。Ｘ2は、酸素原子、窒素原子又は硫黄原子を示し、Ｌ1は、炭素原子数１
～１２の炭化水素基、ヘテロ原子を有する芳香族環基又はヘテロ原子を含む炭素原子数１
～１２の炭化水素基を表す。ここでヘテロ原子とは、窒素原子、硫黄原子、酸素原子、ハ
ロゲン原子又はセレン原子を表す。以下に示す基において、Ｘa

－は、後述するＺa
－と同

義であり、Ｒaは、水素原子又はアルキル基、アリール基、置換又は無置換のアミノ基及
びハロゲン原子より選択される置換基を表す。視認性向上の観点から、Ｘ1は、－ＮＰｈ2

であることが好ましい。
【００３５】

【化６】

【００３６】
　一般式（１）中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１２の炭化水素基を
表す。画像形成層塗布液の保存安定性から、Ｒ1及びＲ2は、炭素原子数２以上の炭化水素
基であることが好ましく、更に、Ｒ1とＲ2とは互いに結合して、５員環又は６員環を形成
していることが好ましい。視認性向上の観点から、５員環を形成していることが特に好ま
しい。
【００３７】
　一般式（１）中、Ａｒ1及びＡｒ2は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を
有していてもよい芳香族炭化水素基を示す。好ましい芳香族炭化水素基としては、ベンゼ
ン環基又はナフタレン環基が挙げられる。好ましい置換基としては、炭素原子数１２以下
の炭化水素基、ハロゲン原子又は炭素原子数１２以下のアルコキシ基が挙げられる。視認
性向上の観点から、電子供与性基であることが好ましく、具体的には炭素数１２以下のア
ルコキシ基又は炭素数１２以下のアルキル基であることがより好ましい。Ｙ1及びＹ2は、
それぞれ同じでも異なっていてもよく、硫黄原子又は炭素原子数１２以下のジアルキルメ
チレン基を表す。Ｒ3及びＲ4は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有して
いてもよい炭素原子数２０以下の炭化水素基を表す。好ましい置換基としては、炭素原子
数１２以下のアルコキシ基、カルボキシル基又はスルホ基が挙げられる。Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7

及びＲ8は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、水素原子又は炭素原子数１２以下の
炭化水素基を表す。原料の入手性から、好ましくは水素原子である。
【００３８】
　一般式（１）中、Ｚa

－は、対アニオンを表す。ただし、一般式（１）で示されるシア
ニン色素が、その構造内にアニオン性の置換基を有し、電荷の中和が必要ない場合にはＺ

a
－は必要ない。画像形成層塗布液の保存安定性から、Ｚa

－で表される対アニオンとして
は、好ましくは、ハロゲン化物イオン、過塩素酸イオン、テトラフルオロボレートイオン
、ヘキサフルオロフォスフェートイオン、スルホン酸イオン又はテトラフェニルボレート
イオンなどの有機ボレートイオンなどであり、より好ましくは、過塩素酸イオン、ヘキサ
フルオロフォスフェートイオン、アリールスルホン酸イオン又はテトラフェニルボレート
イオンなどの有機ボレートイオンである。
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【００３９】
　シアニン色素のより好ましい例としては、下記一般式（２）で表される色素が挙げられ
る。
【００４０】
【化７】

【００４１】
　一般式（２）中、Ｌ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2又は－Ｙ3－Ｌ2を表す。
Ｙ3は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子を表し、Ｌ2は、アルキル基、アリール基、ヘテロ
芳香環基（ヘテロ原子は、窒素原子、硫黄原子、酸素原子、ハロゲン原子又はセレン原子
を示す）又はヘテロ原子を含む炭素原子数１～１２の炭化水素基を表す。
　Ｘ1およびＸ2はそれぞれ独立に、硫黄原子、酸素原子又は炭素原子数１２以下のジアル
キルメチレン基を表す。Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に、芳香環基またはヘテロ芳香環基
を表す。
　Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ｒ3、Ｒ4、Ｒ7及びＲ8は、それぞ
れ独立に、水素原子又は炭素原子数１２以下の炭化水素基を表す。Ｒ5及びＲ6は、それぞ
れ独立に、炭化水素基を表すか、Ｒ5とＲ6とが互いに連結して５員環または６員環を形成
してもよい。Ａ－は、対アニオンを表し、上記一般式（１）中のＺa

－と同義であり、好
ましい例も同様である。
　上記各置換基又は環構造は、さらに置換基を有していてもよく、導入可能な置換基とし
ては、炭素原子数１～１２のアルキル基、炭素原子数６～１２のアリール基、ハロゲン原
子、炭素原子数１～１２のアルコキシ基、炭素原子数６～１２のアリールオキシ基、ヒド
ロキシ基、アミノ基、カルボニル基、カルボキシル基、スルホニル基又はシリル基などが
挙げられる。
【００４２】
　シアニン色素の更に好ましい例としては、下記一般式（３）で表される色素が挙げられ
る。
【００４３】
【化８】

【００４４】
　一般式（３）中、Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に芳香環またはヘテロ芳香環を表す。Ｒ
1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ａ－は、対アニオンを表し、上記一般
式（１）中のＺa

－と同義であり、好ましい例も同様である。
　上記各置換基又は環構造は、さらに置換基を有していてもよく、導入可能な置換基とし
ては、炭素原子数１～１２のアルキル基、炭素原子数６～１２のアリール基、ハロゲン原
子、炭素原子数１～１２のアルコキシ基、炭素原子数６～１２のアリールオキシ基、ヒド
ロキシ基、アミノ基、カルボニル基、カルボキシル基、スルホニル基又はシリル基などが
挙げられる。
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【００４５】
　本発明において、好適に用いることのできる一般式（１）で表されるシアニン色素の具
体例を以下に挙げるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００４６】
【化９】

【００４７】
　本発明において使用される赤外線吸収顔料としては、市販の顔料並びにカラーインデッ
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、１９
８４年刊）などに記載されている顔料が挙げられる。
【００４８】
　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。
【００４９】
　これら顔料は表面処理をせずに用いてもよく、表面処理を施して用いてもよい。表面処
理の方法には、樹脂やワックスを表面コートする方法、界面活性剤を付着させる方法、反
応性物質（例えば、シランカップリング剤、エポキシ化合物、ポリイソシアネート等）を
顔料表面に結合させる方法等が挙げられる。表面処理方法は、「金属石鹸の性質と応用」
（幸書房）、「印刷インキ技術」（ＣＭＣ出版、１９８４年刊）及び「最新顔料応用技術
」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に詳細に記載されている。



(14) JP 5699112 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

【００５０】
　顔料の粒径は０．０１μｍ～１０μｍの範囲が好ましく、０．０５μｍ～１μｍの範囲
がより好ましく、０．１μｍ～１μｍの範囲が特に好ましい。この範囲で、顔料分散物の
画像形成層塗布液中での良好な安定性と画像形成層の良好な均一性が得られる。
【００５１】
　顔料を分散する方法としては、インク製造やトナー製造等に用いられる公知の分散技術
が使用できる。分散機としては、超音波分散器、サンドミル、アトライター、パールミル
、スーパーミル、ボールミル、インペラー、デスパーザー、ＫＤミル、コロイドミル、ダ
イナトロン、３本ロールミル、加圧ニーダー等が挙げられる。詳細は、「最新顔料応用技
術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【００５２】
　赤外線吸収剤の添加量は、画像形成層の全固形分に対し、通常０．００１～５０質量％
、好ましくは０．００５～３０質量％、特に好ましくは０．０１～１０質量％である。こ
の範囲内で、画像形成層の均一性や膜強度に好ましくない影響を与えることなく、高い感
度が得られる。
【００５３】
（Ｂ）ラジカル発生剤
　本発明に用いられる（Ｂ）ラジカル発生剤は、（Ｃ）重合性化合物の重合を開始、促進
する化合物である。ラジカル発生剤としては、公知の熱重合開始剤、結合解離エネルギー
の小さな結合を有する化合物、光重合開始剤などを使用することができる。
　本発明におけるラジカル発生剤としては、例えば、（ａ）有機ハロゲン化物、（ｂ）カ
ルボニル化合物、（ｃ）アゾ化合物、（ｄ）有機過酸化物、（ｅ）メタロセン化合物、（
ｆ）アジド化合物、（ｇ）ヘキサアリールビイミダゾール化合物、（ｈ）有機ホウ酸塩化
合物、（ｉ）ジスルホン化合物、（ｊ）オキシムエステル化合物、（ｋ）オニウム塩化合
物が挙げられる。
【００５４】
　（ａ）有機ハロゲン化物としては、例えば、特開２００８－１９５０１８号の段落番号
［００２２］～［００２３］に記載の化合物が好ましい。
【００５５】
　（ｂ）カルボニル化合物としては、例えば、特開２００８－１９５０１８号の段落番号
［００２４］に記載の化合物が好ましい。
【００５６】
　（ｃ）アゾ化合物としては、例えば、特開平８－１０８６２１号に記載のアゾ化合物を
挙げることができる。
　（ｄ）有機過酸化物としては、例えば、特開２００８－１９５０１８号の段落番号［０
０２５］に記載の化合物が好ましい。
【００５７】
　（ｅ）メタロセン化合物としては、例えば、特開２００８－１９５０１８号の段落番号
［００２６］に記載の化合物が好ましい。
　（ｆ）アジド化合物としては、例えば、２，６－ビス（４－アジドベンジリデン）－４
－メチルシクロヘキサノンを挙げることができる。
【００５８】
　（ｇ）ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、例えば、特開２００８－１９５
０１８号の段落番号［００２７］に記載の化合物が好ましい。
【００５９】
　（ｈ）有機ホウ酸塩化合物としては、例えば、特開２００８－１９５０１８号の段落番
号［００２８］に記載の化合物が好ましい。　
【００６０】
　（ｉ）ジスルホン化合物としては、例えば、特開昭６１－１６６５４４号、特開２００
２－３２８４６５号に記載の化合物が挙げられる。
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【００６１】
　（ｊ）オキシムエステル化合物としては、例えば、特開２００８－１９５０１８号の段
落番号［００２８］～［００３０］に記載の化合物が好ましい。
【００６２】
　（ｋ）オニウム塩化合物としては、例えば、Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏ
ｔｏｇｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．，１８，３８７（１９７４）、Ｔ．Ｓ．Ｂａｌ　ｅｔ　ａｌ
，Ｐｏｌｙｍｅｒ，２１，４２３（１９８０）に記載のジアゾニウム塩、米国特許４，０
６９，０５５号、特開平４－３６５０４９号等に記載のアンモニウム塩、米国特許４，０
６９，０５５号、同４，０６９，０５６号に記載のホスホニウム塩、欧州特許１０４、１
４３号、米国特許出願公開２００８／０３１１５２０号、特開平２－１５０８４８号、特
開２００８－１９５０１８号に記載のヨードニウム塩、欧州特許３７０，６９３号、同３
９０，２１４号、同２３３，５６７号、同２９７，４４３号、同２９７，４４２号、米国
特許４，９３３，３７７号、同４，７６０，０１３号、同４，７３４，４４４号、同２，
８３３，８２７号、独国特許２，９０４，６２６号、同３，６０４，５８０号、同３，６
０４，５８１号に記載のスルホニウム塩、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｍａ
ｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０７（１９７７）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌ
ｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．
，１７，１０４７（１９７９）に記載のセレノニウム塩、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔ　ａｌ，
Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ　ＡＳＩＡ，ｐ４７８　Ｔｏｋｙｏ
，Ｏｃｔ（１９８８）に記載のアルソニウム塩、特開２００８－１９５０１８号に記載の
アジニウム塩等のオニウム塩が挙げられる。
【００６３】
　好ましいラジカル発生剤としては、オニウム塩、なかでもヨードニウム塩、スルホニウ
ム塩及びアジニウム塩並びにヘキサアリールビイミダゾール化合物が挙げられる。以下に
、これらの化合物の具体例を示すが、本発明はこれに限定されるものではない。
【００６４】
　ヨードニウム塩の例としては、ジフェニルヨードニウム塩が好ましく、特に電子供与性
基、例えばアルキル基又はアルコキシル基で置換されたジフェニルヨードニウム塩が好ま
しく、更に好ましくは非対称のジフェニルヨードニウム塩である。具体例としては、ジフ
ェニルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－メトキシフェニル－４－（２－
メチルプロピル）フェニルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－（２－メチ
ルプロピル）フェニル－ｐ－トリルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－ヘ
キシルオキシフェニル－２，４，６－トリメトキシフェニルヨードニウム＝ヘキサフルオ
ロホスファート、４－ヘキシルオキシフェニル－２，４－ジエトキシフェニルヨードニウ
ム＝テトラフルオロボラート、４－オクチルオキシフェニル－２，４，６－トリメトキシ
フェニルヨードニウム＝１－ペルフルオロブタンスルホナート、４－オクチルオキシフェ
ニル－２，４，６－トリメトキシフェニルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、
ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム＝テトラフェニルボラートが挙げられる。
【００６５】
　スルホニウム塩の例としては、トリフェニルスルホニウム＝ヘキサフルオロホスファー
ト、トリフェニルスルホニウム＝ベンゾイルホルマート、ビス（４－クロロフェニル）フ
ェニルスルホニウム＝ベンゾイルホルマート、ビス（４－クロロフェニル）－４－メチル
フェニルスルホニウム＝テトラフルオロボラート、トリス（４－クロロフェニル）スルホ
ニウム＝３，５－ビス（メトキシカルボニル）ベンゼンスルホナートが挙げられる。
【００６６】
　アジニウム塩の例としては、１－シクロヘキシルメチルオキシピリジニウム＝ヘキサフ
ルオロホスファート、１－シクロヘキシルオキシ－４－フェニルピリジニウム＝ヘキサフ
ルオロホスファート、１－エトキシ－４－フェニルピリジニウム＝ヘキサフルオロホスフ
ァート、１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニウム＝ヘキサフルオ
ロホスファート、４－クロロ－１－シクロヘキシルメチルオキシピリジニウム＝ヘキサフ
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ルオロホスファート、１－エトキシ－４－シアノピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファ
ート、３，４－ジクロロ－１－（２－エチルヘキシルオキシ）ピリジニウム＝ヘキサフル
オロホスファート、１－ベンジルオキシ－４－フェニルピリジニウム＝ヘキサフルオロホ
スファート、１－フェネチルオキシ－４－フェニルピリジニウム＝ヘキサフルオロホスフ
ァート、１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニウム＝ｐ－トルエン
スルホナート、１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニウム＝ペルフ
ルオロブタンスルホナート、１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニ
ウム＝ブロミド、１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニウム＝テト
ラフルオロボラートが挙げられる。
【００６７】
　ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル
）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－ブロモ
フェニル））４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ
，ｐ－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，
２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス（ｍ－メトキシフ
ェニル）ビイジダゾール、２，２’－ビス（ｏ，ｏ’－ジクロロフェニル）－４，４’，
５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－ニトロフェニル）－４
，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－メチルフェニ
ル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－トリ
フルオロメチルフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール等が挙
げられる。
【００６８】
　ラジカル発生剤の添加量は、画像記録層の全固形分に対して、０．１～５０質量％が好
ましく、０．５～３０質量％がより好ましく、０．８～２０質量％が特に好ましい。この
範囲で良好な感度と印刷時の非画像部の良好な汚れ難さが得られる。
【００６９】
（Ｃ）重合性化合物
　本発明に用いられる（Ｃ）重合性化合物は、少なくとも一個のエチレン性不飽和二重結
合を有する付加重合性化合物であり、末端エチレン性不飽和結合を少なくとも１個、好ま
しくは２個以上有する化合物から選ばれることが好ましい。このような化合物群は当該産
業分野において広く知られているものであり、本発明においてはこれらを特に限定無く用
いることができる。重合性化合物は、例えば、モノマー、プレポリマー、すなわち２量体
、３量体及びオリゴマー、又はそれらの混合物並びにそれらの（共）重合体などの化学的
形態をもつ。
【００７０】
　重合性化合物の具体例としては、特開２００８－１９５０１８号の段落番号［００８９
］～［００９８］に記載の化合物が挙げられる。好ましい重合性化合物としては、脂肪族
多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸（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、マレイン酸など）とのエステルが挙げられる。別の
好ましい重合性化合物としては、特開２００５－３２９７０８号に記載のイソシアヌル酸
構造を有する重合性化合物が挙げられる。
【００７１】
　中でも、機上現像性に関与する親水性と耐刷性に関与する重合能のバランスに優れる点
から、トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート、ビス（アクリロイルオキ
シエチル）ヒドロキシエチルイソシアヌレートなどのイソシアヌル酸エチレンオキシド変
性アクリレート類が特に好ましい。
【００７２】
　重合性化合物の添加量は、画像記録層の全固形分に対して、好ましくは５～８０質量％
、更に好ましくは１５～７５質量％である。
【００７３】
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（Ｄ）変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ
　本発明に用いられる（Ｄ）変色性化合物を内包するメソポーラスシリカは、メソポーラ
スシリカがその細孔内に変色性化合物を内包する構造を有していることが特徴である。こ
こで、メソポーラスシリカがその細孔内に変色性化合物を内包するとは、メソポーラスシ
リカの細孔内に変色性化合物が存在している状態を意味する。メソポーラスシリカの細孔
表面と変色性化合物との間には何らかの物理的ないし化学的な作用（例えば、水素結合の
形成、キャピラリーフォースなど）が存在し得るものと考えられる。メソポーラスシリカ
の細孔表面に、変色性化合物が吸着している状態は、１つの好ましい態様である。
【００７４】
＜メソポーラスシリカ＞
　メソポーラスシリカ（mesoporous silica）は、二酸化ケイ素（シリカ）を材質とし、
均一で規則的な細孔（メソ孔）を有する材料であり、触媒、吸着材などの用途が知られて
いる。メソ孔とは、物質工学における細孔の大きさの表現であり、ＩＵＰＡＣでは直径２
～５０ｎｍの細孔を意味する。
【００７５】
　本発明に用いられるメソポーラスシリカは特に制限されず、例えば、公知のメソポーラ
スシリカを適宜用いることができる。即ち、公知の方法により製造して用いてもよいし、
市販品を用いてもよい。製造方法は、細孔の制御方法などを含めて、例えば、Science, 2
73, No.5276, 1996, pp.768-771、Supramolecular Sci., 5, No.3-4, 1998, pp.253-259
、特開２００６－２４８８３２号、特開２００９－１０７８６３号、Chem.Mater., 14, 2
002, pp.4721-4728に詳細に記載されており、これらの方法を適宜用いることができる。
例えば、界面活性剤を鋳型として用いたゾルゲル法により製造することができ、界面活性
剤の種類、仕込み量を変えることによって、細孔の大きさ、細孔の形、充填構造を制御す
ることができる。例えば、界面活性剤を鋳型として細孔を形成する場合、鋳型としてミセ
ルを利用することができる。また、界面活性剤のアルキル鎖長をコントロールすることに
より、鋳型の径を変化させ、形成する細孔の径を制御することができる。さらに、界面活
性剤と共にトリメチルベンゼン、トリプロピルベンゼンなどの比較的疎水性の分子を添加
することにより、ミセルが膨張し、より大きな細孔の形成が可能となる。これらの方法を
利用することにより、内包される変色性化合物に最適な大きさの細孔を形成することがで
きる。
【００７６】
　本発明に用いられるメソポーラスシリカは、その表面を修飾してもよい。メソポーラス
シリカの表面修飾方法については、例えば、特開２００９－１９０９０９号に記載されて
いる。本発明に用いられるメソポーラスシリカの表面は、本来親水性であるが、画像記録
層中により安定に分散させるため、必要により、親水基による表面修飾を行うことができ
る。
【００７７】
　親水基による表面修飾としては、メソポーラスシリカ表面に存在するシラノール基を親
水性の官能基で化学修飾する方法が挙げられる。化学修飾のための試薬としては、化学修
飾剤としてよく知られた、シラン系のカップリング剤、チタン系のカップリング剤、ジル
コニア系のカップリング剤、アルミニウム系のカップリング剤、クロム系のカップリング
剤、ジルコアルミニウム系カップリング剤、アルコール等を用いることができる。特に、
シランカップリング剤、シリル化剤などと呼ばれる有機シリコン化合物が挙げられる。
　具体的には、γ－グリシドキシプロピ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等のエポキシシラン、アミノプロピルトリエ
トキシシラン、ウレイドプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－フェニルアミノプロピルトリ
メトキシシラン等のアミノシラン、3－カルボキシプロピルシラン、３－メルカプトプロ
ピルシラン等が例示される。
【００７８】
　その他、ヘキサメチルジシラザン、トリメチルクロロシラン、N-メチル-N-トリメチル
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シリルアセテミド、N-トリメチルシリルジシラアミン、N-トリメチルシリルジメチルアミ
ン、N-メチル-N-トリメチルシリル-トリフルオロアセテミド、N,O-ビス（トリメチルシリ
ル）アセテミド、N,O-ビス（トリメチルシリル）トリフルオロアセテミド、N-トリメチル
シリルイミダゾール等も用いることができる。
【００７９】
　化学修飾剤によってメソポーラスシリカ表面に存在するシラノール基を親水性の官能基
で化学修飾するには、それぞれの化学修飾剤について通常一般に行われる方法に従って行
えばよい。例えば、シラン系のカップリング剤の場合、カップリング剤に水を加えて加水
分解させた後、アルコールと酢酸等の触媒を加え、溶媒に溶解させて溶液を調製し、この
溶液にメソポーラスシリカを浸漬させて表面処理を行うことができる。
【００８０】
　本発明に用いられるメソポーラスシリカの細孔サイズは、２~２５nmが好ましく、４~１
０nmがより好ましい。細孔サイズが小さ過ぎると、変色性化合物を孔内に充分量吸着させ
ることが難く、他方、細孔サイズが大き過ぎると、孔サイズの増大に起因して孔内部の表
面積の割合が小さくなるため、変色性化合物の吸着量が低下すると考えられる。
【００８１】
　本発明に用いられるメソポーラスシリカは、粒子状であることが好ましい。メソポーラ
スシリカの粒子サイズは、通常５０~５００nm、好ましくは５０~３００nm、より好ましく
は１００~３００nmである。粒子サイズが小さ過ぎると、単位面積当たりの粒子数が相対
的に増加し、画像記録層の皮膜強度が低下することによる耐刷性の低下につながり、他方
、粒子サイズが大き過ぎると、メソポーラスシリカ粒子の分散性が低下し、その結果、画
像記録層における画像強度が劣化し、耐刷性の低下につながると考えられる。
【００８２】
＜変色性化合物＞
　メソポーラスシリカに内包される変色性化合物は、物理的ないし化学的な作用により色
の変化を生ずる化合物である。例えば、光、酸、熱などに起因して、色の変化が生ずる化
合物を包含する。変色性化合物は、それ自体着色している化合物であっても無色の化合物
であってもよい。
【００８３】
（１）光により変色する変色性化合物
　光により変色する変色性化合物（以下、光変色性化合物とも称する）の例としては、シ
アニン色素が挙げられる。光変色性化合物として好適なシアニン色素は、上記一般式（１
）で示されるシアニン色素を包含する。
【００８４】
　光変色性化合物のより好ましい例としては、下記一般式（２）で表されるシアニン色素
が挙げられる。
【００８５】
【化１０】

【００８６】
　一般式（２）中、Ｌ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2又は－Ｙ3－Ｌ2を表す。
Ｙ3は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子を表し、Ｌ2は、アルキル基、アリール基、ヘテロ
芳香環基又はヘテロ原子を含む炭素原子数１～１２の炭化水素基を表す。ここで、ヘテロ
芳香環基におけるヘテロ原子及びヘテロ原子を含む炭素原子数１～１２の炭化水素基にお
けるヘテロ原子は、窒素原子、硫黄原子又は酸素原子を表す。
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　Ｘ1およびＸ2はそれぞれ独立に、硫黄原子、酸素原子又は炭素原子数１２以下のジアル
キルメチレン基を表す。Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に、芳香環またはヘテロ芳香環を表
す。
　Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ｒ3、Ｒ4、Ｒ7及びＲ8は、それぞ
れ独立に、水素原子又は炭素原子数１２以下の炭化水素基を表す。Ｒ5及びＲ6は、それぞ
れ独立に、炭化水素基を表すか、Ｒ5とＲ6とが互いに連結して５員環または６員環を形成
してもよい。Ａ－は、対アニオンを表す。
【００８７】
　上記各置換基又は環構造は、さらに置換基を有していてもよく、導入可能な置換基とし
ては、炭素原子数１～１２のアルキル基、炭素原子数６～１２のアリール基、ハロゲン原
子、炭素原子数１～１２のアルコキシ基、炭素原子数６～１２のアリールオキシ基、ヒド
ロキシ基、アミノ基、カルボニル基、カルボキシル基、スルホニル基又はシリル基などが
挙げられる。
　Ａ－で表される対アニオンは、上記一般式（１）中のＺa

－と同義であり、好ましい例
も同様である。
【００８８】
　光変色性化合物の更に好ましい例としては、下記一般式（３）で表されるシアニン色素
が挙げられる。
【００８９】
【化１１】

【００９０】
　一般式（３）中、Ｚ1及びＺ2は、それぞれ独立に芳香環又はヘテロ芳香環を表す。Ｒ1

及びＲ2は、それぞれ独立に、炭化水素基を表す。Ａ－は、対アニオンを表す。
【００９１】
　上記各置換基又は環構造は、さらに置換基を有していてもよく、導入可能な置換基とし
ては、炭素原子数１～１２のアルキル基、炭素原子数６～１２のアリール基、ハロゲン原
子、炭素原子数１～１２のアルコキシ基、炭素原子数６～１２のアリールオキシ基、ヒド
ロキシ基、アミノ基、カルボニル基、カルボキシル基、スルホニル基又はシリル基などが
挙げられる。
　Ａ－で表される対アニオンは、上記一般式（１）中のＺa

－と同義であり、好ましい例
も同様である。
【００９２】
　シアニン色素を変色性化合物として使用する場合、必要により、シアニン色素の変色を
補助する化合物（以下、シアニン色素の変色助剤とも称する）として、オニウム塩を用い
ることができる。オニウム塩は、シアニン色素と共にメソポーラスシリカの細孔中に内包
されていることが好ましい。
【００９３】
　シアニン色素の発色助剤としてのオニウム塩は、好ましくは下記式（４）～（６）で示
される化合物である。式（４）～（６）で示される化合物の中で、式（４）で表されるス
ルホニウム塩及び式（５）で表されるヨーオドニウム塩がより好ましい。
【００９４】
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【化１２】

【００９５】
　式（４）～（６）中、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３、Ａｒ４及びＡｒ５は、それぞれ独立に
式（７）に示す基を表す。Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４及びＲ２５は、それぞれ独立
に、水素原子、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、シアノ基又はハロゲン原子を表
す。あるいは、Ｒ２１及びＲ２２又はＲ２２及びＲ２３は互いに結合して、縮環構造を形
成していてもよい。Ｒ２６は、アルキル基又はアリール基を表す。Ｚ－はアニオンを表す
。
　式（７）中のＲ２７は、アルキル基、アルコキシ基又はハロゲン原子を表し、複数のＲ
２７は同一であっても異なっていてもよい。ｍは０～５の整数を表す。
【００９６】
　式（４）のＡｒ１、Ａｒ２及びＡｒ３は、下記式（１０）に示す基であることが好まし
い。式（５）のＡｒ４及びＡｒ５は、下記式（１１）に示す基であることが好ましい。
【００９７】

【化１３】

【００９８】
　式（１０）及び式（１１）中、Ｒ３０はハロゲン原子を表し、複数のＲ３０は同一であ
っても異なっていてもよい。Ｒ３１はアルキル基又はアルコキシ基を表し、複数のＲ３１

は同一であっても異なっていてもよい。ｍ及びｍ’はそれぞれ０～５の整数を表す。
【００９９】
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ２６、Ｒ２７及びＲ３１が表すアルキル
基としては、炭素数１～２０のアルキル基が好ましく、炭素数１～１０のアルキル基がよ
り好ましく、炭素数１～４のアルキル基が特に好ましい。
　アルキル基の具体的としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル
基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシ
ル基、トリデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、エイコシル基、イソプロピル基
、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、１－
メチルブチル基、イソヘキシル基、２－エチルヘキシル基、２－メチルヘキシル基、シク
ロヘキシル基、シクロペンチル基及び２－ノルボルニル基が挙げられる。
　アルキル基の中で、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ｔ－ブチル基が特に
好ましい。
【０１００】
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ２７及びＲ３１がアルコキシ基を表す場
合、アルコキシ基に含まれるアルキル基の好ましい態様は、上記Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３

、Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ２６、Ｒ２７及びＲ３１がアルキル基を表す場合における好ましい
態様と同様である。
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【０１０１】
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４、Ｒ２５及びＲ２６が表すアリール基としては、炭素
数６～３０のアリール基が好ましく、炭素数６～２０のアリール基がより好ましく、炭素
数６～１２のアリール基が特に好ましい。
　アリール基の具体的としては、フェニル基、ビフェニル基、１－ナフチル基、２－ナフ
チル基、９－フルオレニル基、ターフェニル基、ｏ－、ｍ－及びｐ－トリル基、キシリル
基、ｏ－、ｍ－及びｐ－クメニル基、メシチル基、ビフェニレニル基、インダセニル基、
フルオレニル基、ｐ－クロロフェニル基、ｐ－ブロモフェニル基、ｐ－フルオロフェニル
基、ｏ－クロロフェニル基、ｏ－ブロモフェニル基、ｏ－フルオロフェニル基、ｐ－メト
キシフェニル基、ｍ－メトキシフェニル基、ｐ－ジメチルアミノフェニル基、ｐ－メチル
チオフェニル基、ｍ－メチルチオフェニル基、ｐ－フェニルチオフェニル基、２，３－ジ
フルオロフェニル基、２，３－クロロフェニル基、２，４－ジフルオロフェニル基、２，
４－ジクロロフェニル基、２，５－ジフルオロフェニル基、２，５－ジクロロフェニル基
、２，６－ジフルオロフェニル基、２，６－ジクロロフェニル基、２，４，６－トリフル
オロフェニル基、２，４，６－トリクロロフェニル基、３，４，５－トリフルオロフェニ
ル基及び３，４，５－トリクロロフェニル基が挙げられる。
　アリール基の中で、フェニル基、ｐ－メトキシフェニル基、ｐ－ジメチルアミノフェニ
ル基が特に好ましい。
【０１０２】
　Ｚ－で表されるアニオンとしては、ハロゲン化物イオン、過塩素酸イオン、テトラフル
オロボレートイオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン及びスルホン酸イオンが挙げら
れ、好ましくは、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン及びアリールスル
ホン酸イオンであり、特に好ましくは、ヘキサフルオロホスフェートイオンである。
【０１０３】
　以下に、シアニン色素の発色助剤としてのオニウム塩の好ましい具体例を挙げるが、本
発明はこれに限定されるものではない。
【０１０４】
　一般式（４）で表される化合物（スルホニウム塩）の例としては、トリフェニルスルホ
ニウム＝ヘキサフルオロホスファート、トリフェニルスルホニウム＝ベンゾイルホルマー
ト、ビス（４－クロロフェニル）フェニルスルホニウム＝ベンゾイルホルマート、ビス（
４－クロロフェニル）－４－メチルフェニルスルホニウム＝テトラフルオロボラート、ト
リス（４－クロロフェニル）スルホニウム＝３，５－ビス（メトキシカルボニル）ベンゼ
ンスルホナート、トリス（４－クロロフェニル）スルホニウム＝ヘキサフルオロホスファ
ート、トリス（２，４－ジクロロフェニル）スルホニウム＝ヘキサフルオロホスファート
、ビス（２，４－ジクロロフェニル）フェニルスルホニウム＝ヘキサフルオロホスファー
ト、ビス（２，４－ジクロロフェニル）４－メトキシフェニルスルホニウム＝ヘキサフル
オロホスファートが挙げられる。
【０１０５】
　一般式（５）で表される化合物（ヨードニウム塩）の例としては、ジフェニルヨードニ
ウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－メトキシフェニル－４－（２－メチルプロピル
）フェニルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－クロロフェニル－４－フェ
ニルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－（２－メチルプロピル）フェニル
－ｐ－トリルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－ヘキシルオキシフェニル
－２，４，６－トリメトキシフェニルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、４－
ヘキシルオキシフェニル－２，４－ジエトキシフェニルヨードニウム＝テトラフルオロボ
ラート、４－オクチルオキシフェニル－２，４，６－トリメトキシフェニルヨードニウム
＝１－ペルフルオロブタンスルホナート、４－オクチルオキシフェニル－２，４，６－ト
リメトキシフェニルヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート、ビス（４－ｔ－ブチル
フェニル）ヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファートが挙げられる。
【０１０６】
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　一般式（６）で表される化合物（アジニウム塩）の例としては、１－シクロヘキシルメ
チルオキシピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファート、１－シクロヘキシルオキシ－４
－フェニルピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファート、１－メトキシピリジニウム＝ヘ
キサフルオロホスファート、１－メトキシ－４－ｔ－ブチルピリジニウム＝ヘキサフルオ
ロホスファート、１－メトキシ－４－メトキシピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファー
ト、１－エトキシ－４－フェニルピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファート、１－（２
－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファート、
４－クロロ－１－シクロヘキシルメチルオキシピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファー
ト、１－エトキシ－４－シアノピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファート、３，４－ジ
クロロ－１－（２－エチルヘキシルオキシ）ピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファート
、１－ベンジルオキシ－４－フェニルピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファート、１－
フェネチルオキシ－４－フェニルピリジニウム＝ヘキサフルオロホスファート、１－（２
－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニウム＝ｐ－トルエンスルホナート、１
－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニウム＝ペルフルオロブタンスル
ホナート、１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニウム＝ブロミド、
１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－フェニルピリジニウム＝テトラフルオロボラー
トが挙げられる。
【０１０７】
（２）酸により変色する変色性化合物
　酸により変色する変色性化合物（以下、酸変色性化合物とも称する）としては、酸の作
用によって変色を起こす化合物であればいずれも好適に使用できる。酸変色性化合物の例
としては、トリアリールメタン化合物、ビスフェニルメタン化合物、キサンテン化合物、
チアジン化合物、下記一般式（ＩＩ－１）～（ＩＩ－３）で表される化合物が挙げられる
。なかでも、トリアリールメタン化合物、キサンテン化合物、一般式（ＩＩ－１）～（Ｉ
Ｉ－３）で表される化合物が好ましく、特に一般式（ＩＩ－３）で表される化合物が好ま
しい。
【０１０８】
【化１４】

【０１０９】
　一般式(ＩＩ－１)において、Ｘ2はＮ（Ｒ58）、Ｏ、またはＳを表し、Ｙ1は Ｎ－Ｃ－
Ｘ2とともに環状構造を形成するのに必要な原子団を表し、Ａ1はＣ（Ｒ59）またはＮを表
し、Ｒ51～Ｒ59は、同じでも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は置換基を表し、
あるいはＲ54、Ｒ55、Ｒ56及びＲ57は互いに結合して縮合環を形成してもよく、Ｂ1はア
リール基、ヘテロ環基、アルケニル基、アルキニル基、アリールアミノ基又はヘテロ環ア
ミノ基を表す。
【０１１０】
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【化１５】

【０１１１】
　一般式(ＩＩ－２)において、Ａｒ1及びＡｒ2は、同じでも異なっていてもよく、それぞ
れアリール基、ヘテロ環基、アルケニル基又はアルキニル基を表し、Ｒ71は水素原子又は
置換基を表し、Ｙ2は芳香族炭化水素環又はヘテロ環を表し、Ｘ3はＯ、ＳまたはＮ（Ｒ72

）を表し、Ｒ72は水素原子又は置換基を表す。
【０１１２】
【化１６】

【０１１３】
　一般式(ＩＩ－３)において、Ａｒ3及びＡｒ4は、同じでも異なっていてもよく、それぞ
れアリール基、ヘテロ環基、アルケニル基又はアルキニル基を表し、Ｚ1は芳香族炭化水
素環又はヘテロ環を表す。
【０１１４】
　上記一般式（ＩＩ－１）で表されるロイコ色素において、R51 ～R57は、それぞれ独立
に、水素原子、アルキル基（メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｔ
－ブチル基、ｎ－オクチル基、ドデシル基、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シク
ロヘキシル基、 [0,1,3]ビシクロヘキシル基、[1,2,2]ビシクロヘプチル基、[1,1,3]ビシ
クロヘプチル基等）、アリール基（フェニル基、ナフチル基等）又はヘテロ環基（フリル
基、チエニル基、ピリミジニル基、ベンゾチアゾリル基等）を表す。これらの基の炭素数
は１～１８が好ましく、１～１２がより好ましい。R51 ～R57は、好ましくは、アルキル
基もしくはアリール基であり、特に好ましくはアリール基である。R54、R55、R56及びR57

において、隣接する２つの基が互いに結合して縮合環を形成する場合、縮合環の例として
は、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
る。
　また、これらの基は、置換基を有していても良く、置換基としては置換可能なものであ
ればいずれの置換基であってもよい。好ましい置換基としては、ハロゲン原子、アルキル
基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、ヘテロ環基、シアノ基、ヒドロキシル基
、ニトロ基、カルボキシル基、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、アシルオキシ基、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、アシルアミノ基、カルバモイルアミノ
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、スルファモイ
ルアミノ基、アルキル及びアリールスルホニルアミノ基、メルカプト基、アルキルチオ基
、アリールチオ基、ヘテロ環チオ基、スルファモイル基、スルホ基、アルキル及びアリー
ルスルフィニル基、アルキル及びアリールスルホニル基、アシル基、アリールオキシカル
ボニル基、アルコキシカルボニル基、カルバモイル基、イミド基、ホスフィノ基、ホスフ
ィニル基、ホスフィニルオキシ基、ホスフィニルアミノ基、シリル基等が挙げられる。
【０１１５】
　一般式（ＩＩ－１）において、R51及びR52として、好ましくはアルキル基である。
　一般式（ＩＩ－１）において、X2がN（R58）を表し、R58が置換基を表す場合、R58で表
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される置換基としては、上記R51～R57が置換基を表す場合の置換基が挙げられる。X2とし
て特に好ましくはＯである。
　一般式（ＩＩ－１）においてY1がN－C－X2とともに環状構造を形成するのに必要な原子
団を表す場合、好ましくは5員または6員環を形成するのに必要な原子団である。環骨格を
構成するのに必要なYの構成原子の例としては、炭素原子、窒素原子、硫黄原子、珪素原
子又はリン原子が挙げられ、これらの原子は水素原子又は必要により置換基を有していて
もよく、複数の置換が可能な場合は、それぞれの置換基は同一でも、異なっていてもよく
、置換基同士が互いに結合してさらに環を形成してもよい。
【０１１６】
　Y1を構成する原子が置換基を有する場合、置換基の例としては、＝Ｏ（Y1の骨格原子と
ともにカルボニル基、スルホニル基等を形成する）、＝S（Y1の骨格原子とともにチオカ
ルボニル基等を形成する）、＝N－R60（ R60は水素原子又は置換基を表す。置換基の例と
しては、R51 ～R57が置換基を表す場合の置換基が挙げられる。）、又は、 R51～R57が置
換基を表す場合の置換基が挙げられる。
【０１１７】
　Y1の好ましい形態は、－C（R61）（R6２）－又は－Ｃ（＝Ｏ）－で表される２価の基が
任意の組み合わせで連結して形成される２価の連結基である（ここで、R61及び R6２は、
同じでも異なっていてもよく、それぞれ水素原子又は置換基を表し、あるいは分子内に複
数存在する R61とR62が互いに結合して環を形成してもよい。 R61及び R6２で表される置
換基の例としてはR51～R57が置換基を表す場合の置換基が挙げられる。）。Y1としては、
具体的には、－CH2 CH2－、－ CH2 CH2 CH2－、－CH（CH3）CH2－、 －CH2C（＝Ｏ）－、
－C（＝Ｏ） CH2－、－CH2 CH2C（＝Ｏ）－、－C（＝Ｏ） CH2CH2－、－ＣH＝CH－等が挙
げられる。Y1の好ましい形態は－［C（R61）（R6２）］2－である。
【０１１８】
　一般式（ＩＩ－１）においてA1がC（R59）を表し、R59が置換基を表す場合、置換基の
例としてはR51～R57が置換基を表す場合の置換基が挙げられる。A1の特に好ましい形態は
CHである。
【０１１９】
　B1はアリール基（フェニル基、ナフチル基等）、ヘテロ環基（フリル基、チエニル基、
ピリミジニル基、ベンゾチアゾリル基等）、アルケニル基（ビニル基、アリル基、プレニ
ル基、ゲラニル基、オレイル基、２－シクロペンテン－１－イル基等）、アルキニル基（
エチニル基、プロパルギル基、トリメチルシリルエチニル基等）、アリ－ルアミノ基また
はヘテロ環アミノ基を表す。これらの基は置換可能な位置に置換基を有していても良く、
置換基の例としては、R51～R57が置換基を有する場合の置換基が挙げられる。またこれら
の置換基は、異なる2つの基が互いに結合して縮合環を形成していてもよく、あるいはR59

とともに環を形成していてもよい。B1は好ましくはアリール基又はヘテロ環基である。
【０１２０】
　上記一般式（ＩＩ－１）で表される化合物の中で、下記一般式（ＩＩ－４）で表される
化合物が好ましい。
【０１２１】
【化１７】

【０１２２】
　一般式（ＩＩ－４）において、Ｒ51～R57は一般式（ＩＩ－１）と同義であり、D1はア
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リール基（フェニル基、ナフチル基等）又はヘテロ環基（フリル基、チエニル基、ピリミ
ジニル基、ベンゾチアゾリル基等）を表す。
【０１２３】
　D1で表されるアリール基又はヘテロ環基が置換基を有する場合の例としてはＲ51～R57

が置換基を有する場合の例の中で上記したものが挙げられる。
【０１２４】
　上記一般式（ＩＩ－２）で表されるロイコ色素において、Ｒ71が置換基を表す場合、置
換基の例としては、R51～R57が置換基を有する場合の置換基が挙げられる。置換基の中で
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、アルコキシカルボニルオキシ
基、アリールオキシカルボニルオキシ、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、アリールオキシカルボニルアミノ基である
。上記の置換基の中で、水素原子を有するものは、これを取り去り更に上記の置換基で置
換されていてもよい。
【０１２５】
　一般式（ＩＩ－２）において、Ａｒ1及びＡｒ2は、同じでも異なっていてもよく、それ
ぞれアリール基（フェニル基、ナフチル基等）、ヘテロ環基（フリル基、チエニル基、ピ
リミジニル基、ベンゾチアゾリル基等）、アルケニル基（ビニル基、アリル基、プレニル
基、ゲラニル基、オレイル基、２－シクロペンテン－１－イル基等）、アルキニル基（エ
チニル基、プロパルギル基、トリメチルシリルエチニル基等）を表す。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よく、置換基の例としては、R51～R57が置
換基を有する場合の置換基が挙げられる。
【０１２６】
　Ａｒ1及び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
てもよく、Ａｒ1及びＡｒ2が連結して環を形成してもよい。 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－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－１２
Ｈ－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、フ
ルオレン環が挙げられる。
【０１２７】
　Ａｒ1及びＡｒ2として好ましくは、アリール基又はヘテロ環基であり、特に好ましくは
、 Ａｒ1及びＡｒ2の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）又は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－ピリジル基及び４－キノリル基から選ばれるヘテロ環基の場合、又は、Ａｒ1及
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、Ａｒ1及びＡｒ2が連結し
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て上記縮合環を形成する場合である。
【０１２８】
　Ｙ2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）又はヘ
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）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よい。置換基の
例としては上記R51～R57が置換基を有する場合の置換基が挙げられる。Ｙ2は、好ましく
は芳香族炭化水素環であり、特に好ましくはベンゼン環である。
【０１２９】
　Ｘ3がＮ（Ｒ72）を表し、 Ｒ72が置換基を表す場合、置換基の例としては上記Ｒ71が置
換基を表す場合の例として記載したものを挙げることができる。Ｘ3として、好ましくは
ＯまたはＳである。
【０１３０】
　一般式（ＩＩ－２）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る。合成
法は特開昭57－47697号、同61-17573号、同63－251278号等に詳しく記載されている。
【０１３１】
　上記一般式（ＩＩ－３）で表される化合物において、Ａｒ3及びＡｒ4で表されるアリー
ル基、ヘテロ環基、アルケニル基又はアルキニル基は、上記一般式（ＩＩ－２）における
Ａｒ1及びＡｒ2で表されるアリール基、ヘテロ環基、アルケニル基又はアルキニル基（こ
れらの基が、置換基を有する場合を含む）と同義である。
　上記一般式（ＩＩ－３）で表される化合物においては、Ａｒ3とＡｒ4が、アリール基と
アリール基の組み合わせ、アリール基とヘテロ環基の組み合わせ、アリール基とアルケニ
ル基との組み合わせが好ましい。これらの基は置換可能な位置に置換基を有していてもよ
い。上記アリール基がアルキルアミノ基を置換基として有する場合がより好ましい。
【０１３２】
　Ｚ1で表される芳香族炭化水素環又はヘテロ環は、上記一般式（ＩＩ－２）におけるY2

で表される芳香族炭化水素環又はヘテロ環と同義である。
【０１３３】
　一般式（ＩＩ－３）で表される化合物は、特開昭58－17036号に記載の方法によって合
成することができる。
【０１３４】
　以下に、酸変色性化合物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。
　ブリリアントグリーン、エオシン、エチルバイオレット、エリスロシンＢ、メチルグリ
ーン、クリスタルバイオレット、ベイシックフクシン、フェノールフタレイン、１，３－
ジフェニルトリアジン、アリザリンレッドＳ、チモールフタレイン、メチルバイオレット
２Ｂ、キナルジンレッド、ローズベンガル、メタニルイエロー、チモールスルホフタレイ
ン、キシレノールブルー、メチルオレンジ、オレンジＩＶ、ジフェニルチオカルバゾン、
２，７－ジクロロフルオレセイン、パラメチルレッド、コンゴーレッド、ベンゾプルプリ
ン４Ｂ、α－ナフチルレッド、ナイルブルー２Ｂ、ナイルブルーＡ、フェナセタリン、メ
チルバイオレット、マラカイトグリーン、パラフクシン、ビクトリアピュアブルーＢＯＨ
、ナイルブルー＃６０３、オイルピンク＃３１２、オイルレッド５Ｂ、オイルスカーレッ
ト＃３０８、オイルレッドＯＧ、オイルレッドＲＲ、オイルグリーン＃５０２、スピロン
レッドＢＥＨスペシャル、ｍ－クレゾールパープル、クレゾールレッド、ローダミンＢ、
ローダミン６Ｇ、ファーストアシッドバイオレットＲ、スルホローダミンＢ、オーラミン
、４－ｐ－ジエチルアミノフェニルイミノナフトキノン、２－カルボキシアニリノ－４－
ｐ－ジエチルアミノフェニルイミノナフトキノン、２－カルボステアリルアミノ－４－ｐ
－ジヒドロオキシエチルアミノ－フェニルイミノナフトキノン、ｐ－メトキシベンゾイル
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－ｐ'－ジエチルアミノ－ｏ'－メチルフェニルイミノアセトアニリド、シアノ－ｐ－ジエ
チルアミノフェニルイミノアセトアニリド、１－フェニル－３－メチル－４－ｐ－ジチチ
ルアミノフェニルイミノ－５－ピラゾロン、１－β－ナフチル－４－ｐ－ジエチルアミノ
フェニルイミノ－５－ピラゾロン、ペンタメトキシレッド、ヘプタメトキシレッドを挙げ
ることができる。
【０１３５】
　また、３，３－ビス（ｐ－ジメチルアミノフェニル）フタリド、３，３－ビス（ｐ－ジ
メチルアミノフェニル）－６－ジメチルアミノフタリド、４－ヒドロキシ－４´－ジメチ
ルアミノトリフェニルメタンラクトン、４，４´－ビスジヒドロキシ－３，３´－ビスジ
アミノトリフェニルメタンラクトン、クリスタルバイオレットラクトンのようなトリフェ
ニルメタン－フタリド系化合物；３－（４－ジエチルアミノ－２－エトキシフェニル）－
３－（１－エチル－２－メチルインドール－３－イル）－４－アザフタリド、３－（４－
ジエチルアミノフェニル）－３－（１－エチル－２－メチルインドール－３－イル）フタ
リド、３，３－ビス（１－ｎ－ブチル－２－メチルインドール－３－イル）フタリド、３
，３－ビス（１－エチル－２－メチルインドール－３－イル）フタリドのようなインドイ
ルフタリド系化合物；３－ジエチルアミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－
ジブチルアミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－ジエチルアミノ－６－メチ
ル－７－キシリジノフルオラン、３－ジブチルアミノ－６－メチル－７－キシリジノフル
オラン、３－ジエチルアミノ－７－クロロアニリノフルオラン、３－ジエチルアミノ－７
，８－ベンゾフロオラン、３，６－ジメトキシフルオラン、３－ジエチルアミノ－６－メ
トキシ－７－アミノフルオラン、３－ジエチルアミノ－７－ベンジルアミノフルオラン、
３－ジエチルアミノ－６－メチルクロロフルオラン３－ジメチルアミノ－６－メトキシフ
ルオラン、３，６－ビス－β－メトキシエトキシフルオラン、３－ジエチルアミノ－６－
メチル－７－クロルフルオラン、３，７－ビスジエチルアニノフルオラン、３－ジエチル
アミノ－７－メトキシフルオランのようなフルオラン系化合物を挙げることができる。
　更に、以下の化合物を挙げることができる。
【０１３６】
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【０１４１】



(33) JP 5699112 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

【化２３】

【０１４２】
（３）熱により変色する変色性化合物
　熱により変色する変色性化合物（以下、熱変色性化合物とも称する）としては、従来公
知のものを制限なく使用できる。例えば、「機能性色素」（１９８６年、シーエムシー発
行）、「クロミック材料と応用」（１９８９年、シーエムシー発行）、「Ｐｏｔｏｃｈｒ
ｏｍｉｓｍ」、（１９７１年、ＷｉｌｅｙＩｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ（ニューヨーク）発
行）、「Ｏｒｇａｎｉｃ Ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃａｎｄ Ｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｃ
 Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ」（１９９９年、Ｋｌｕｗｅｒ Ａｃａｄｅｍｉｃ ／ Ｐｌｅｎｕｍ
 Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ（ニューヨーク）発行）等にその例が記載されている。
【０１４３】
　熱変色性化合物としては、スピロ化合物、アントロン類のような縮合芳香環置換エチレ
ン誘導体、ポリチオフェン誘導体、コレステリック液晶などの液晶、電子供与体と電子受
容体の有極性化合物中の熱平衡による電子授受機構にもとづく熱により色の変化を生ずる
材料であるメタモカラー（登録商標、パイロットインキ製）等を使用することができる。
　また、特開平６－３４０８２１号記載の熱により色の変化を生ずる色素や、特開平７－
１６５７６２号記載のスピロオキサジン系化合物等も使用することができる。
スピロ化合物が特に好ましい。
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　スピロ化合物のうちで、下記一般式（ＩＢ）で表される化合物が好ましい。
【０１４５】
【化２４】

【０１４６】
　一般式（ＩＢ）中、Ｘ’はＮＲ1、Ｏ又はＳを表す。Ｒ1は置換されていてもよい炭素数
１～２０のアルキル基、置換されていてもよい炭素数２～２０のアルケニル基、置換され
ていてもよい炭素数２～２０のアルキニル基、置換されていてもよい炭素数７～２０のア
ラルキル基又は置換されていてもよい炭素数６～１９のアリール基を表す。α及びβはそ
れぞれ結合する炭素原子と共に形成される環を構成する原子団を表し、具体的には上記ア
ルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基及びヘテロアリール基から水素を１
つ除いて得られる２価の連結基、ヘテロ原子を含む例えば下記部分構造を有する連結基、
並びに、これら連結基を２つ以上組み合わせた連結基から選ばれる２価の連結基を表す。
α及びβはそれぞれアリール環（例えばベンゼン環、ナフタレン環等）を形成する原子団
であることが好ましい。
　Ｑ’はＯ、ＳまたはＣＲ2 Ｒ3 を表わす。Ｑ’がＣＲ2 Ｒ3 を表わす場合、Ｒ2 及びＲ
3は、それぞれ炭素数１～２０のアルキル基、炭素数２～２０のアルケニル基、炭素数２
～２０のアルキニル基、炭素数７～２０のアラルキル基又は炭素数６～１９のアリール基
を表わすか、あるいは、Ｒ2 及びＲ3 が互いに結合して、炭素数３～２０の環を形成して
いてもよい。
　Ｙ’はＮ、ＯまたはＳを表し、Ｚ’はＣＨまたはＮを表す。
【０１４７】
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【化２５】

【０１４８】
　本発明において好適に用いられるスピロピランの具体例としては、例えば１，３，３－
トリメチルインドリノ－８´－メトキシベンゾピリロスピラン、１，３，３－トリメチル
インドリノ－６’－ニトロベンゾピリロスピラン、１，３，３－トリメチルインドリノ－
６’－ニトロ－８’－メトキシベンゾピリロスピラン、１，３，３－トリメチルインドリ
ノ－５－メトキシ－６’－ニトロベンゾピリロスピラン、１，３，３－トリメチルインド
リノ－６’－ブロモ－８’－ニトロベンゾピリロスピラン、１，３，３－トリメチルイン
ドリノベンゾピリロスピラン等のベンゾスピロピラン化合物、１，３，３－トリメチルイ
ンドリノ－７’－ニトロナフトピリロスピラン、１，３，３－トリメチルインドリノ－８
’－ニトロナフトピリロスピラン、１，３，３－トリメチルインドリノナフトスピロピラ
ン等のナフトスピロピラン化合物、１，３，３－トリメチルインドリノベンゾスピロチオ
ピランなどが挙げられる。
【０１４９】
　本発明において好適に用いられるスピロオキサジン化合物の具体的な例としては、１，
３，３－トリメチルスピロ〔２Ｈ－インドール－２，３’－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ
〕〔１，４〕ベンゾオキサジン〕、４－フルオロ－１，３，３－トリメチルスピロ〔２Ｈ
－インドール－２，３’－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ〕〔１，４〕ベンゾオキサジン〕
、５－フルオロ－１，３，３－トリメチルスピロ〔２Ｈ－インドール－２，３’－〔３Ｈ
〕ピリド〔４，３－ｆ〕〔１，４〕ベンゾオキサジン〕、６－フルオロ－１，３，３－ト
リメチルスピロ〔２Ｈ－インドール－２，３’－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ〕〔１，４
〕ベンゾオキサジン〕、５－クロロ－１，３，３－トリメチルスピロ〔２Ｈ－インドール
－２，３’－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ〕〔１，４〕ベンゾオキサジン〕、５－ブロモ
－１，３，３－トリメチルスピロ〔２Ｈ－インドール－２，３’－〔３Ｈ〕ピリド〔４，
３－ｆ〕〔１，４〕ベンゾオキサジン〕、１’－メチルジスピロ〔シクロヘキサン－１，
３’－〔３Ｈ〕インドール－２’（１’Ｈ），３”－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ〕〔１
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，３’－〔３Ｈ〕インドール－２’（１’Ｈ），３”－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ〕〔
１，４〕ベンゾオキサジン〕、５－フルオロ－１’－メチルジスピロ〔シクロヘキサン－
１，３’－〔３Ｈ〕インドール－２’（１’Ｈ），３”－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ〕
〔１，４〕ベンゾオキサジン〕、６－フルオロ－１’－メチルジスピロ〔シクロヘキサン
－１，３’－〔３Ｈ〕インドール－２’（１’Ｈ），３”－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ
〕〔１，４〕ベンゾオキサジン〕、５－クロロ－１’－メチルジスピロ〔シクロヘキサン
－１，３’－〔３Ｈ〕インドール－２’（１’Ｈ），３”－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ
〕〔１，４〕ベンゾオキサジン〕、５－ブロモ－１’－メチルジスピロ〔シクロヘキサン
－１，３’－〔３Ｈ〕インドール－２’（１’Ｈ），３”－〔３Ｈ〕ピリド〔４，３－ｆ
〕〔１，４〕ベンゾオキサジン〕などが挙げられる。
　以下に、熱変色性化合物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。
【０１５０】

【化２６】

【０１５１】
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【化２７】

【０１５２】
＜変色性化合物を内包するメソポーラスシリカの作製＞
　変色性化合物を内包するメソポーラスシリカの作製は、変色性化合物を、必要により他
の成分、例えば、変色助剤と共に、任意の溶媒に溶解して変色性化合物の溶液を調製し、
この溶液にメソポーラスシリカを浸漬させることにより行うことができる。メソポーラス
シリカを浸漬させる際、溶液を撹拌しながら行うことは、変色性化合物のメソポーラスシ
リカの細孔への内包を促進する観点から好ましい。変色性化合物の溶液を作製する際の溶
媒は、変色性化合物を溶解するものであれば特に限定されないが、変色性化合物の溶解度
等の観点から高極性溶媒が好ましい。溶媒は、単独で用いても二種類以上併用してもよい
。具体的には、例えば、ニトリル、ハロゲン化溶媒、エーテル、アミド、スルホキシド、
ケトン、アルコール及び水からなる群から選択される少なくとも一種類であることが好ま
しい。ニトリルとしては、例えば、アセトニトリル、ベンゾニトリル、ブチロニトリル等
が挙げられる。ハロゲン化溶媒としては、例えば、クロロホルム、ジクロロメタン等が挙
げられる。エーテルとしては、例えば、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）等が挙げられる。
アミドとしては、例えば、ＤＭＦ（ジメチルホルムアミド）等が挙げられる。スルホキシ
ドとしては、例えば、ＤＭＳＯ（ジメチルスルホキシド）等が挙げられる。ケトンとして
は、例えば、アセトン等が挙げられる。アルコールとしては、例えば、メタノール等が挙
げられる。これら溶媒の中で、アセトニトリルが特に好ましい。
【０１５３】
　変色性化合物の溶液において、変色性化合物の濃度は、通常１．２５×１０－５～１．
５０×１０－４mol/L、好ましくは５．０×１０－５～１．５０×１０－４mol/L、特に好
ましくは１．０×１０－４～１．２５×１０－４mol/Lである。また、変色性化合物とメ
ソポーラスシリカの比率は、メソポーラスシリカ１g当り、変色性化合物が通常２．５×
１０－５～３．０×１０－４mol、好ましくは１．０×１０－４～２．９×１０－４mol、
より好ましくは２．０×１０－４～２．５×１０－４molである。
【０１５４】
　変色性化合物の溶液にメソポーラスシリカを浸漬させる際の温度及び時間などの条件は
特に限定されない。温度は１０～８２℃が好ましく、５０～７５℃がより好ましい。時間
は０．５～２４時間が好ましく、１～６時間がより好ましい。
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【０１５５】
　上記のようにして得られた変色性化合物を内包するメソポーラスシリカは、そのまま分
散液として使用してもよいし、分散液から単離して使用してもよい。余分な溶媒を除くた
めに、単離して使用することが好ましい。変色性化合物を内包するメソポーラスシリカを
分散液から単離するには、通常の方法が用いられる。例えば、変色性化合物を内包するメ
ソポーラスシリカを濾取し、洗浄し、乾燥することにより行われる。洗浄に用いる溶媒は
、特に限定されない。例えば、上記浸漬に用いる溶媒等を用いることができる。乾燥温度
も特に限定されない。通常１５～６０℃、好ましくは２０～５０℃、より好ましくは２５
～４０℃である。乾燥時における雰囲気も特に限定されない。例えば、大気中、不活性ガ
ス雰囲気中等で行うことができる。乾燥は常圧下で行ってもよいが、減圧下で行うことは
乾燥速度の観点から好ましい。
【０１５６】
　画像記録層中における変色性化合物を内包するメソポーラスシリカの含有量は、画像記
録層の全固形分に対して、１０～５０質量％が好ましく、２０～４０質量％がより好まし
い。含有量が少な過ぎると、可視画像の認識性向上効果が認められず、他方、含有量が多
すぎると、画像強度の劣化による耐刷性の低下を招くことがある。
【０１５７】
（Ｅ）バインダーポリマー
　本発明の画像記録層には、記録形成層の膜強度を向上させるため、バインダーポリマー
を用いることができる。本発明に用いることができるバインダーポリマーは、従来公知の
ものを制限なく使用でき、皮膜性を有するポリマーが好ましい。なかでも、アクリル樹脂
、ポリビニルアセタール樹脂、ポリウレタン樹脂が好ましい。
【０１５８】
　なかでも本発明に好適なバインダーポリマーとしては、特開２００８－１９５０１８号
に記載のような、画像部の皮膜強度を向上するための架橋性官能基を主鎖又は側鎖、好ま
しくは側鎖に有しているものが挙げられる。架橋性基によってポリマー分子間に架橋が形
成され、硬化が促進する。
【０１５９】
　架橋性官能基としては、（メタ）アクリル基、ビニル基、アリル基などのエチレン性不
飽和基やエポキシ基等が好ましく、これらの基は高分子反応や共重合によってポリマーに
導入することができる。例えば、カルボキシ基を側鎖に有するアクリルポリマーやポリウ
レタンとグリシジルメタクリレートとの反応、あるいはエポキシ基を有するポリマーとメ
タクリル酸などのエチレン性不飽和基含有カルボン酸との反応を利用できる。
【０１６０】
　バインダーポリマー中の架橋性基の含有量は、バインダーポリマー１ｇ当たり、好まし
くは０．１～１０．０ｍｍｏｌ、より好ましくは１．０～７．０ｍｍｏｌ、最も好ましく
は２．０～５．５ｍｍｏｌである。
【０１６１】
　また、本発明のバインダーポリマーは、さらに親水性基を有することが好ましい。親水
性基は画像記録層に機上現像性を付与するのに寄与する。特に、架橋性基と親水性基を共
存させることにより、耐刷性と現像性の両立が可能になる。
【０１６２】
　親水性基としては、たとえば、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アルキレンオキシド構造
、アミノ基、アンモニウム基、アミド基、スルホ基、リン酸基等などがあり、なかでも、
炭素数２又は３のアルキレンオキシド単位を１～９個有するアルキレンオキシド構造が好
ましい。特にエチレンオキシド単位を２～８個有するポリエチレンオキシド構造が好まし
い。バインダーポリマーに親水性基を付与するには親水性基を有するモノマーを共重合す
ればよい。
【０１６３】
　また、本発明のバインダーポリマーには、着肉性を制御するため、アルキル基、アリー
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リル酸アルキルエステルなどの親油性基含有モノマーを共重合すればよい。
【０１６４】
　以下に本発明に用いられるバインダーポリマーの具体例（１）～（１１）を示すが、本
発明はこれらに限定されるものではない。なお繰り返し単位の比はモル比である。
【０１６５】
【化２８】

【０１６６】
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【化２９】

【０１６７】
　本発明におけるバインダーポリマーの質量平均モル質量（Ｍｗ）は、２０００以上が好
ましく、５０００以上がより好ましく、１万～３０万が更に好ましい。
【０１６８】
　本発明では必要に応じて、特開２００８－１９５０１８号に記載のポリアクリル酸、ポ
リビニルアルコールなどの親水性ポリマーを用いることができる。また、親油性バインダ
ーポリマーと親水性バインダーポリマーを併用することもできる。
【０１６９】
　バインダーポリマーの含有量は、画像記録層の全固形分に対して、通常５～９０質量％
、好ましくは５～８０質量％、より好ましくは１０～７０質量％である。
【０１７０】
（Ｆ）ボレート化合物
　本発明の画像記録層には、ボレート化合物を含有させることが好ましい。ボレート化合
物を含有させることにより、画像記録層の強度を向上させることができる。また、変色性
化合物として熱変色性化合物または酸変色性化合物を使用する場合には、その変色性を向
上させる効果もある。本発明に使用するボレート化合物は、硼素アニオン構造を有する化
合物であれば特に制限無く使用することができるが、下記一般式（ｃ）で表される構造を
有するボレート化合物が好ましい。
【０１７１】
【化３０】

【０１７２】
　一般式（ｃ）中、Ｒ１～Ｒ４は各々独立に１価の有機基を表し、Ｚｎ＋はｎ価のカチオ
ンを表す。ｎは１～６の整数を表す。
　Ｒ１～Ｒ４で表される１価の有機基としては、例えば、アルキル基、アルケニル基、ア
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リール基、アルキニル基、シクロアルキル基が挙げられ、なかでもアリール基が好ましい
。これらの有機基は、置換基を有していてもよく、導入可能な置換基としては、アルキル
基、ハロゲン化アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、ハロゲン原子、
アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、アミノ基、シアノ基、アミド基、ウレタン基、
スルホ基、チオアルコキシ基、カルボキシ基などが挙げられる。
　なかでも、好ましくはＲ１～Ｒ４がそれぞれアリール基である化合物であり、さらに好
ましくは置換基として電子吸引性基を有するアリール基が好ましい。ここで、Ｒ１～Ｒ４

はそれぞれ同じでも異なっていてもよい。
　アリール基に導入される電子吸引性基としては、ハロゲン原子、フルオロアルキル基が
好ましく、なかでもフッ素原子、トリフルオロメチル基が好ましい。
【０１７３】
　Ｚｎ＋は上記硼素アニオンを中和しうるカチオンであれば、制限無く使用できるが、好
ましい例としては、アルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、スルホニウム塩、ヨ
ードニウム塩、アジニウム塩、アンモニウム塩、ホスホニウム塩、ジアゾニウム塩等のオ
ニウム塩などが挙げられる。現像性の観点から、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋなどのアルカリ金属のイ
オンが好ましい。
　下記に本発明に用いられる好ましいボレート化合物の具体例を挙げるが、本発明はこれ
らに制限されるものではない。
【０１７４】



(42) JP 5699112 B2 2015.4.8

10

20

30

40

【化３１】

【０１７５】
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【０１７６】
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【０１７７】
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【０１７８】
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【化３５】

【０１７９】
　ボレート化合物の中で、テトラフェニルボレートが特に好ましい。
【０１８０】
　本発明の画像記録層におけるボレート化合物の含有量は、視認性の観点から、固形分換
算で０．１～２０質量％が好ましく、１～１０質量％がより好ましい。
【０１８１】
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（Ｇ）ポリマー微粒子
　本発明では、機上現像性を向上させるために、画像記録層にポリマー微粒子を用いるこ
とができる。ポリアルキレンオキシド構造を有するポリマー微粒子が好ましい。特に側鎖
にポリアルキレンオキシド基を有するポリマー微粒子が好ましい。これにより、湿し水の
浸透性が向上し、機上現像性が良好となる。
　本発明におけるポリマー微粒子は、熱が加えられたときに画像記録層を疎水性に変換で
きる疎水化前駆体であることが好ましい。疎水化前駆体ポリマー微粒子としては、疎水性
熱可塑性ポリマー微粒子、熱反応性ポリマー微粒子、疎水性化合物を内包しているマイク
ロカプセル、及びミクロゲル（架橋ポリマー微粒子）から選ばれる少なくともひとつの粒
子が好ましい。なかでも、重合性基を有するポリマー微粒子及びミクロゲルが好ましい。
機上現像性を向上させるためには、上記の如く、ポリアルキレンオキシド構造を有するこ
とが好ましい。
【０１８２】
　疎水性熱可塑性ポリマー微粒子としては、１９９２年１月のＲｅｓｅａｒｃｈ　Ｄｉｓ
ｃｌｏｓｕｒｅ　Ｎｏ．３３３０３、特開平９－１２３３８７号、同９－１３１８５０号
、同９－１７１２４９号、同９－１７１２５０号及び欧州特許第９３１６４７号などに記
載の疎水性熱可塑性ポリマー微粒子を好ましいものとして挙げることができる。
　このようなポリマー微粒子を構成するポリマーの具体例としては、エチレン、スチレン
、塩化ビニル、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、メタクリル
酸エチル、塩化ビニリデン、アクリロニトリル、ビニルカルバゾール、ポリアルキレン構
造を有するアクリレート又はメタクリレートなどのモノマーのホモポリマーもしくはコポ
リマー又はそれらの混合物を挙げることができる。その中で、好ましいものとして、ポリ
スチレン、スチレン及びアクリロニトリルを含む共重合体、ポリメタクリル酸メチルを挙
げることができる。
【０１８３】
　本発明に用いられる疎水性熱可塑性ポリマー微粒子の平均粒径は０．０１～２．０μｍ
が好ましい。
【０１８４】
　本発明に用いられる熱反応性ポリマー微粒子としては、熱反応性基を有するポリマー微
粒子が挙げられ、これらは、熱反応による架橋、及びその際の官能基変化により疎水化領
域を形成する。
【０１８５】
　本発明に用いる熱反応性基を有するポリマー微粒子における熱反応性基としては、化学
結合が形成されるならば、どのような反応を行う官能基でもよいが、ラジカル重合反応を
行うエチレン性不飽和基（例えば、アクリロイル基、メタクリロイル基、ビニル基、アリ
ル基など）、カチオン重合性基（例えば、ビニル基、ビニルオキシ基など）、付加反応を
行うイソシアナート基又はそのブロック体、エポキシ基、ビニルオキシ基及びこれらの反
応相手である活性水素原子を有する官能基（例えば、アミノ基、ヒドロキシ基、カルボキ
シ基など）、縮合反応を行うカルボキシ基及び反応相手であるヒドロキシ基又はアミノ基
、開環付加反応を行う酸無水物及び反応相手であるアミノ基又はヒドロキシ基などを好適
なものとして挙げることができる。
【０１８６】
　本発明で用いられるマイクロカプセルとしては、例えば、特開２００１－２７７７４０
号、特開２００１－２７７７４２号に記載のごとく、画像形成層の構成成分の全て又は一
部をマイクロカプセルに内包させたものである。なお、画像形成層の構成成分は、マイク
ロカプセル外にも含有させることもできる。さらに、マイクロカプセルを含有する画像形
成層は、疎水性の構成成分をマイクロカプセルに内包し、親水性の構成成分をマイクロカ
プセル外に含有することが好ましい態様である。
【０１８７】
　本発明においては、架橋樹脂粒子、すなわちミクロゲルを含有する態様であってもよい
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。このミクロゲルは、その中及び表面の少なくとも一方に、画像形成層の構成成分の一部
を含有することができ、特に、重合性化合物をその表面に有することによって反応性ミク
ロゲルとした態様が、画像形成感度や耐刷性の観点から好ましい。
【０１８８】
　画像記録層の構成成分をマイクロカプセル化もしくはミクロゲル化する方法としては、
公知の方法が適用できる。
【０１８９】
　上記のマイクロカプセルやミクロゲルの平均粒径は、０．０１～３．０μｍが好ましく
、０．０５～２．０μｍがより好ましく、０．１０～１．０μｍが特に好ましい。この範
囲で良好な解像度と経時安定性が得られる。
【０１９０】
　ポリマー微粒子の含有量は、画像記録成層全固形分の５～９０質量％が好ましい。
【０１９１】
（Ｈ）その他の成分
（１）低分子親水性化合物
　本発明における画像記録層は、耐刷性を低下させることなく機上現像性を向上させるた
めに、低分子親水性化合物を含有してもよい。
　低分子親水性化合物としては、例えば、水溶性有機化合物としては、エチレングリコー
ル、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピ
レングリコール、トリプロピレングリコール等のグリコール類及びそのエーテル又はエス
テル誘導体類、グリセリン、ペンタエリスリトール、トリス（２－ヒドロキシエチル）イ
ソシアヌレート等のポリオール類、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン、モノエ
タノールアミン等の有機アミン類及びその塩、アルキルスルホン酸、トルエンスルホン酸
、ベンゼンスルホン酸等の有機スルホン酸類及びその塩、アルキルスルファミン酸等の有
機スルファミン酸類及びその塩、アルキル硫酸、アルキルエーテル硫酸等の有機硫酸類及
びその塩、フェニルホスホン酸等の有機ホスホン酸類及びその塩、酒石酸、シュウ酸、ク
エン酸、リンゴ酸、乳酸、グルコン酸、アミノ酸類等の有機カルボン酸類及びその塩、ベ
タイン類等が挙げられる。
【０１９２】
　本発明においてはこれらの中でも、ポリオール類、有機硫酸塩類、有機スルホン酸塩類
、ベタイン類の群から選ばれる少なくとも一つを含有させることが好ましい。
【０１９３】
　有機スルホン酸塩の具体例としては、ｎ－ブチルスルホン酸ナトリウム、ｎ－ヘキシル
スルホン酸ナトリウム、２－エチルヘキシルスルホン酸ナトリウム、シクロヘキシルスル
ホン酸ナトリウム、ｎ－オクチルスルホン酸ナトリウムなどのアルキルスルホン酸塩；５
，８，１１－トリオキサペンタデカン－１－スルホン酸ナトリウム、５，８，１１－トリ
オキサヘプタデカン－１－スルホン酸ナトリウム、１３－エチル－５，８，１１－トリオ
キサヘプタデカン－１－スルホン酸ナトリウム、５，８，１１，１４－テトラオキサテト
ラコサン－１－スルホン酸ナトリウムなどのエチレンオキシド鎖を含むアルキルスルホン
酸塩；ベンゼンスルホン酸ナトリウム、ｐ－トルエンスルホン酸ナトリウム、ｐ－ヒドロ
キシベンゼンスルホン酸ナトリウム、ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム、イソフタル酸
ジメチル－５－スルホン酸ナトリウム、１－ナフチルスルホン酸ナトリウム、４－ヒドロ
キシナフチルスルホン酸ナトリウム、１，５－ナフタレンジスルホン酸ジナトリウム、１
，３，６－ナフタレントリスルホン酸トリナトリウムなどのアリールスルホン酸塩、特開
２００７－２７６４５４号の段落番号［００２６］～［００３１］、特開２００９－１５
４５２５号の段落番号［００２０］～［００４７］に記載の化合物などが挙げられる。塩
は、カリウム塩、リチウム塩でもよい。
【０１９４】
　有機硫酸塩としては、ポリエチレンオキシドのアルキル、アルケニル、アルキニル、ア
リール又は複素環モノエーテルの硫酸塩が挙げられる。エチレンオキシド単位は１～４で
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あるのが好ましく、塩はナトリウム塩、カリウム塩又はリチウム塩が好ましい。これらの
具体例としては、特開２００７－２７６４５４号の段落番号［００３４］～［００３８］
に記載の化合物が挙げられる。
【０１９５】
　ベタイン類としては、窒素原子への炭化水素置換基の炭素原子数が１～５である化合物
が好ましく、具体例としては、トリメチルアンモニウムアセタート、ジメチルプロピルア
ンモニウムアセタート、３－ヒドロキシ－４－トリメチルアンモニオブチラート、４－（
１－ピリジニオ）ブチラート、１－ヒドロキシエチル－１－イミダゾリオアセタート、ト
リメチルアンモニウムメタンスルホナート、ジメチルプロピルアンモニウムメタンスルホ
ナート、３－トリメチルアンモニオ－１－プロパンスルホナート、３－（１－ピリジニオ
）－１－プロパンスルホナートなどが挙げられる。
【０１９６】
　低分子親水性化合物は、疎水性部分の構造が小さくて界面活性作用がほとんどないため
、湿し水が画像形成層露光部（画像部）へ浸透して画像部の疎水性や皮膜強度を低下させ
ることがなく、画像記録層のインキ受容性や耐刷性を良好に維持できる。
【０１９７】
　低分子親水性化合物の添加量は、画像記録層全固形分に対して、好ましくは０．５～２
０質量％、より好ましくは１～１５質量％、さらに好ましくは２～１０質量％である。こ
の範囲で良好な機上現像性と耐刷性が得られる。
　低分子親水性化合物は単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【０１９８】
（２）感脂化剤
　本発明の画像記録層には、着肉性を向上させるために、ホスホニウム化合物、含窒素低
分子化合物、アンモニウム基含有ポリマーなどの感脂化剤を含有させることができる。特
に、保護層に無機質の層状化合物を含有させる場合、これらの化合物は、無機質の層状化
合物の表面被覆剤として機能し、無機質の層状化合物による印刷途中の着肉性低下を防止
する。
【０１９９】
　好適なホスホニウム化合物としては、特開２００６－２９７９０７号及び特開２００７
－５０６６０号に記載のホスホニウム化合物を挙げることができる。具体例としては、テ
トラブチルホスホニウムヨージド、ブチルトリフェニルホスホニウムブロミド、テトラフ
ェニルホスホニウムブロミド、１，４－ビス（トリフェニルホスホニオ）ブタン＝ジ（ヘ
キサフルオロホスファート）、１，７－ビス（トリフェニルホスホニオ）ヘプタン＝スル
ファート、１，９－ビス（トリフェニルホスホニオ）ノナン＝ナフタレン－２，７－ジス
ルホナートなどが挙げられる。
【０２００】
　含窒素低分子化合物としては、アミン塩類、第４級アンモニウム塩類が挙げられる。ま
たイミダゾリニウム塩類、ベンゾイミダゾリニウム塩類、ピリジニウム塩類、キノリニウ
ム塩類も挙げられる。なかでも、第４級アンモニウム塩類、及びピリジニウム塩類が好ま
しい。具体例としては、テトラメチルアンモニウム＝ヘキサフルオロホスファート、テト
ラブチルアンモニウム＝ヘキサフルオロホスファート、ドデシルトリメチルアンモニウム
＝ｐ－トルエンスルホナート、ベンジルトリエチルアンモニウム＝ヘキサフルオロホスフ
ァート、ベンジルジメチルオクチルアンモニウム＝ヘキサフルオロホスファート、ベンジ
ルジメチルドデシルアンモニウム＝ヘキサフルオロホスファート、特開２００８－２８４
８５８号の段落番号［００２１］～［００３７］、特開２００９－９０６４５号の段落番
号［００３０］～［００５７］に記載の化合物などが挙げられる。
【０２０１】
　アンモニウム基含有ポリマーとしては、その構造中にアンモニウム基を有すれば如何な
るものでもよいが、側鎖にアンモニウム基を有する（メタ）アクリレートを共重合成分と
して５～８０モル％含有するポリマーが好ましい。具体例としては、特開２００９－２０
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８４５８号の段落番号［００８９］～［０１０５］に記載のポリマーが挙げられる。
【０２０２】
　以下に、アンモニウム基含有ポリマーの具体例を示す。
（１）２－（トリメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ｐ－トルエンスルホナート
／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート共重合体（モル比１０／９０　Ｍｗ４．５万
）
（２）２－（トリメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ヘキサフルオロホスファー
ト／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート共重合体（モル比２０／８０　Ｍｗ６．０
万）
（３）２－（エチルジメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ｐ－トルエンスルホナ
ート／ヘキシルメタクリレート共重合体（モル比３０／７０　Ｍｗ４．５万）
（４）２－（トリメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ヘキサフルオロホスファー
ト／２－エチルヘキシルメタクリレート共重合体（モル比２０／８０　Ｍｗ６．０万）
（５）２－（トリメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝メチルスルファート／ヘキ
シルメタクリレート共重合体（モル比４０／６０　Ｍｗ７．０万）
（６）２－（ブチルジメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ヘキサフルオロホスフ
ァート／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート共重合体（モル比　２５／７５　Ｍｗ
６．５万）
（７）２－（ブチルジメチルアンモニオ）エチルアクリレート＝ヘキサフルオロホスファ
ート／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート共重合体（モル比２０／８０　Ｍｗ６．
５万）
（８）２－（ブチルジメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝１３－エチル－５，８
，１１－トリオキサ－１－ヘプタデカンスルホナート／３，６－ジオキサヘプチルメタク
リレート共重合体（モル比２０／８０　Ｍｗ７．５万）
（９）２－（ブチルジメチルアンモニオ）エチルメタクリレート＝ヘキサフルオロホスフ
ァート／３，６－ジオキサヘプチルメタクリレート／２－ヒドロキシ－３－メタクロイル
オキシプロピルメタクリレート共重合体（モル比１５／８０／５　Ｍｗ６．５万）
【０２０３】
　アンモニウム塩含有ポリマーは、特開２００９－２０８４５８号に記載の測定方法で求
められる還元比粘度（単位：ｍｌ／ｇ）の値で、５～１２０の範囲のものが好ましく、１
０～１１０の範囲のものがより好ましく、１５～１００の範囲のものが特に好ましい。上
記還元比粘度を質量平均モル質量（Ｍｗ）に換算すると、１００００～１５００００が好
ましく、１７０００～１４００００がより好ましく、２００００～１３００００が特に好
ましい。
【０２０４】
　感脂化剤の含有量は、画像記録層の全固形分に対して、０．０１～３０．０質量％が好
ましく、０．１～１５．０質量％がより好ましく、１～１０質量％がさらに好ましい。
【０２０５】
（３）その他の成分
　さらにその他の成分として、界面活性剤、着色剤、焼き出し剤、重合禁止剤、高級脂肪
酸誘導体、可塑剤、無機微粒子、無機質層状化合物、及び共増感剤もしくは連鎖移動剤な
どを添加することができる。具体的には、特開２００８－２８４８１７号の段落番号［０
１１４］～［０１５９］、特開２００６－０９１４７９号の段落番号［００２３］～［０
０２７］、米国特許公開２００８／０３１１５２０号の段落番号［００６０］に記載の化
合物及び添加量が好ましい。
【０２０６】
〔画像記録層の形成〕
　本発明における画像記録層は、例えば、特開２００８－１９５０１８号の段落番号［０
１４２］～［０１４３］に記載のように、必要な上記各成分を公知の溶剤に分散又は溶解
して塗布液を調製し、これを支持体上にバーコーター塗布など公知の方法で塗布し、乾燥
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することで形成される。塗布、乾燥後に得られる支持体上の画像記録層塗布量（固形分）
は、用途によって異なるが、一般的に０．３～３．０ｇ／ｍ２が好ましく、０．５～２．
０ｇ／ｍ２がより好ましく、０．８～１．５ｇ／ｍ２が特に好ましい。
【０２０７】
［支持体］
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体としては、公知の支持体が用いられる。な
かでも、公知の方法で粗面化処理され、陽極酸化処理されたアルミニウム板が好ましい。
　また、上記アルミニウム板は必要に応じて、特開２００１－２５３１８１号や特開２０
０１－３２２３６５号に記載されている陽極酸化皮膜のマイクロポアの拡大処理や封孔処
理、及び米国特許第２，７１４，０６６号、同第３，１８１，４６１号、同第３，２８０
，７３４号及び同第３，９０２，７３４号に記載されているようなアルカリ金属シリケー
トあるいは米国特許第３，２７６，８６８号、同第４，１５３，４６１号及び同第４，６
８９，２７２号に記載されているようなポリビニルホスホン酸などによる表面親水化処理
を適宜選択して行うことができる。
　支持体は、中心線平均粗さが０．１０～１．２μｍであるのが好ましい。
【０２０８】
〔下塗り層〕
　本発明の平版印刷版原版は、支持体と画像記録層との間に下塗り層を設けることができ
る。下塗り層は、露光部においては支持体と画像記録層との密着を強化し、未露光部にお
いては画像記録層の支持体からのはく離を生じやすくさせるため、耐刷性を損なわず現像
性を向上させるのに寄与する。また、赤外線レーザー露光の場合は、下塗り層が断熱層と
して機能することにより、露光により発生した熱が支持体に拡散して感度が低下するのを
防ぐ。
【０２０９】
　下塗り層に用いる化合物としては、アルミニウム支持体表面と相互作用する官能基、及
び画像記録層と密着性を向上させるために架橋性基、なかでもエチレン性不飽和結合を有
する基を有するものが好ましい。さらに、スルホ基などの親水性付与基を有する化合物も
好適な化合物として挙げることができる。これらの化合物は、低分子化合物でも高分子化
合物であってもよい。また、これらの化合物は必要に応じて２種以上を混合して使用して
もよい。
【０２１０】
　高分子化合物である場合は、アルミニウム支持体表面と相互作用する官能基を有するモ
ノマー、側鎖にエチレン性不飽和結合を有するモノマー、及び親水性基を有するモノマー
の共重合体が好ましい。
【０２１１】
　下塗り層は、経時における汚れ防止のため、キレート剤、第２級又は第３級アミン、重
合禁止剤、アミノ基又は重合禁止能を有する官能基とアルミニウム支持体表面と相互作用
する基とを有する化合物（例えば、１，４－ジアザビシクロ［２，２，２］オクタン（Ｄ
ＡＢＣＯ）、２，３，５，６－テトラヒドロキシ－ｐ－キノン、クロラニル、スルホフタ
ル酸、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸、ジヒドロキシエチルエチレンジアミン
二酢酸、ヒドロキシエチルイミノ二酢酸など）などを含有することができる。
【０２１２】
　下塗り層は公知の方法で塗布される。下塗り層の塗布量（固形分）は、０．１～１００
ｍｇ／ｍ２が好ましく、１～３０ｍｇ／ｍ２がより好ましい。
【０２１３】
〔保護層〕
　本発明の平版印刷版原版は、露光時の重合反応を妨害する酸素の拡散侵入を遮断するた
め、画像記録層の上に保護層を有することが好ましい。保護層に使用できる材料としては
、水溶性ポリマー、水不溶性ポリマーのいずれをも適宜選択して使用することができ、必
要に応じて２種類以上を混合して使用することもできる。具体的には、例えば、ポリビニ



(52) JP 5699112 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

ルアルコール、変性ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、水溶性セルロース誘
導体、ポリ（メタ）アクリロニトリル等が挙げられる。これらの中で、比較的結晶性に優
れた水溶性ポリマーを用いることが好ましく、具体的には、ポリビニルアルコールを主成
分として用いることが、酸素遮断性、現像除去性などの基本特性的に特に良好な結果を与
える。
【０２１４】
　保護層に使用するポリビニルアルコールは、必要な酸素遮断性と水溶性を有するための
、未置換ビニルアルコール単位を含有する限り、一部がエステル、エーテル及びアセター
ルで置換されていてもよい。また、同様に一部が他の共重合成分を有していてもよい。ポ
リビニルアルコールはポリ酢酸ビニルを加水分解することにより得られるが、ポリビニル
アルコールの具体例としては、加水分解度が６９．０～１００モル％、重合繰り返し単位
数が３００から２４００の範囲のものが挙げられる。具体的には、株式会社クラレ製のＰ
ＶＡ－１０２、ＰＶＡ－１０３、ＰＶＡ－１０５、ＰＶＡ－１１０、ＰＶＡ－１１７、Ｐ
ＶＡ－１１７Ｈ、ＰＶＡ－１２０、ＰＶＡ－１２４、ＰＶＡ－１２４Ｈ、ＰＶＡ－ＣＳ、
ＰＶＡ－ＣＳＴ、ＰＶＡ－ＨＣ、ＰＶＡ－２０３、ＰＶＡ－２０４、ＰＶＡ－２０５、Ｐ
ＶＡ－２１０、ＰＶＡ－２１７、ＰＶＡ－２２０、ＰＶＡ－２２４、ＰＶＡ－２３５、Ｐ
ＶＡ－２１７ＥＥ、ＰＶＡ－２１７Ｅ、ＰＶＡ－２２０Ｅ、ＰＶＡ－２２４Ｅ、ＰＶＡ－
４０３、ＰＶＡ－４０５、ＰＶＡ－４２０、ＰＶＡ－４２４Ｈ、ＰＶＡ－５０５、ＰＶＡ
－６１７、ＰＶＡ－６１３、ＰＶＡ－７０６、Ｌ－８等が挙げられる。ポリビニルアルコ
ールは単独又は混合して使用できる。ポリビニルアルコールの保護層中の含有量は、好ま
しくは２０～９５質量％、より好ましくは３０～９０質量％である。
【０２１５】
　また、変性ポリビニルアルコールも好ましく用いることができる。特に、カルボン酸基
又はスルホン酸基を有する酸変性ポリビニルアルコールが好ましく用いられる。具体的に
は、特開２００５－２５０２１６号、特開２００６－２５９１３７号記載のポリビニルア
ルコールが挙げられる。
　ポリビニルアルコールと別の材料を混合して使用する場合、混合する材料としては、変
性ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン又はその変性物が酸素遮断性、現像除去
性といった観点から好ましく、その含有量は、保護層中通常３．５～８０質量％、好まし
くは１０～６０質量％、より好ましくは１５～３０質量％である。
【０２１６】
　保護層の他の成分として、グリセリン、ジプロピレングリコール等をポリマー材料に対
して数質量％添加して可撓性を付与することができ、また、アルキル硫酸ナトリウム、ア
ルキルスルホン酸ナトリウム等のアニオン界面活性剤、アルキルアミノカルボン酸塩、ア
ルキルアミノジカルボン酸塩等の両性界面活性剤、ポリオキシエチレンアルキルフェニル
エーテル等の非イオン界面活性剤をポリマー材料に対して数質量％添加することができる
。
【０２１７】
　さらに、本発明の保護層には、酸素遮断性や画像記録層表面保護性を向上させる目的で
、無機質の層状化合物を含有させることも好ましい。無機質の層状化合物の中でも、合成
の無機質の層状化合物であるフッ素系の膨潤性合成雲母が特に好ましい。具体的には、特
開２００５－１１９２７３号に記載の無機質の層状化合物が挙げられる。
【０２１８】
　また、米国特許第３，４５８，３１１号、特公昭５５－４９７２９号、特開２００８－
１５５０３号、特開２００８－８９９１６号、特開２００８－１３９８１３号の段落番号
〔０２１１〕～〔０２６１〕に記載の保護層も好ましく用いることができる。
【０２１９】
　保護層の塗布量は、乾燥後の塗布量で、０．０５～１０ｇ／ｍ２が好ましく、無機質の
層状化合物を含有する場合には０．１～５ｇ／ｍ２がより好ましく、無機質の層状化合物
を含有しない場合には０．５～５ｇ／ｍ２がよりに好ましい。
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【０２２０】
〔印刷方法〕
　本発明の平版印刷版原版の製版は機上現像方法で行うことが好ましい。機上現像方法に
よる製版は、平版印刷版原版を画像露光する工程と、露光後の平版印刷版原版になんらの
現像処理を施すことなく、油性インキと水性成分とを供給して、印刷する印刷工程とを有
し、該印刷工程の途上において平版印刷版原版の画像記録層の未露光部分が除去されるこ
とを特徴としている。
【０２２１】
　画像露光に用いられる光源としては、レーザーが好ましい。本発明に用いられるレーザ
ーは、特に限定されないが、波長７６０～１２００ｎｍの赤外線を照射する固体レーザー
及び半導体レーザーなどが好適に挙げられる。
　赤外線レーザーに関しては、出力は１００ｍＷ以上であることが好ましく、１画素当た
りの露光時間は２０マイクロ秒以内であるのが好ましく、また照射エネルギー量は１０～
３００ｍＪ／ｃｍ２であるのが好ましい。レーザー露光においては、露光時間を短縮する
ためマルチビームレーザーデバイスを用いるのが好ましい。
【０２２２】
　露光された平版印刷版原版は、印刷機の版胴に装着される。レーザー露光装置付きの印
刷機の場合は、平版印刷版原版を印刷機の版胴に装着したのち画像露光される。
【０２２３】
　画像様に露光した平版印刷版原版に湿し水と印刷インキとを供給して印刷すると、画像
記録層の露光部においては、露光により硬化した画像記録層が、親油性表面を有する印刷
インキ受容部を形成する。一方、未露光部においては、供給された湿し水及び／又は印刷
インキによって、未硬化の画像記録層が溶解又は分散して除去され、その部分に親水性の
表面が露出する。その結果、湿し水は露出した親水性の表面に付着し、印刷インキは露光
部の画像記録層に着肉して印刷が開始される。
【０２２４】
　ここで、最初に版面に供給されるのは、湿し水でもよく印刷インキでもよいが、湿し水
が除去された画像記録層成分によって汚染されることを防止する点で、最初に印刷インキ
を供給するのが好ましい。
　このようにして、本発明の平版印刷版原版はオフセット印刷機上で現像され、そのまま
多数枚の印刷に用いられる。
【実施例】
【０２２５】
　以下、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。なお、高分子化合物において、特別に規定したもの以外は、分子量は質量平均モル
質量（Ｍｗ）であり、繰り返し単位の比率はモル百分率である。
【０２２６】
［実施例１～１４及び比較例１～３］
〔Ｉ〕平版印刷版原版（１）～（１４）の作製
（１）支持体の作製
　厚み０．３ｍｍのアルミニウム板（材質ＪＩＳ　Ａ　１０５０）の表面の圧延油を除去
するため、１０質量％アルミン酸ソーダ水溶液を用いて５０℃で３０秒間、脱脂処理を施
した後、毛径０．３ｍｍの束植ナイロンブラシ３本とメジアン径２５μｍのパミス－水懸
濁液（比重１．１ｇ／ｃｍ３）を用いアルミニウム表面を砂目立てして、水でよく洗浄し
た。この板を４５℃の２５質量％水酸化ナトリウム水溶液に９秒間浸漬してエッチングを
行い、水洗後、更に６０℃で２０質量％硝酸水溶液に２０秒間浸漬し、水洗した。この時
の砂目立て表面のエッチング量は約３ｇ／ｍ２であった。
【０２２７】
　次に、６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的な粗面化処理を行った。このと
きの電解液は、硝酸１質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５
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０℃であった。交流電源波形は、電流値がゼロからピークに達するまでの時間ＴＰが０．
８ｍｓｅｃ、ｄｕｔｙ比１：１、台形の矩形波交流を用いて、カーボン電極を対極として
電気化学的な粗面化処理を行った。補助アノードにはフェライトを用いた。電流密度は電
流のピーク値で３０Ａ／ｄｍ２、補助陽極には電源から流れる電流の５％を分流させた。
硝酸電解における電気量はアルミニウム板が陽極時の電気量１７５Ｃ／ｄｍ２であった。
その後、スプレーによる水洗を行った。
【０２２８】
　続いて、塩酸０．５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５
０℃の電解液にて、アルミニウム板が陽極時の電気量５０Ｃ／ｄｍ２の条件で、硝酸電解
と同様の方法で、電気化学的な粗面化処理を行い、その後、スプレーによる水洗を行った
。
　次に、この板に１５質量％硫酸水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）を電
解液として電流密度１５Ａ／ｄｍ２で２．５ｇ／ｍ２の直流陽極酸化皮膜を設けた後、水
洗、乾燥して支持体（１）を作製した。
　その後、非画像部の親水性を確保するため、支持体（１）に２．５質量％３号ケイ酸ソ
ーダ水溶液を用いて６０℃で１０秒間シリケート処理を施し、その後、水洗して支持体（
２）を作製した。Ｓｉの付着量は１０ｍｇ／ｍ２であった。この支持体の中心線平均粗さ
（Ｒａ）を直径２μｍの針を用いて測定したところ、０．５１μｍであった。
【０２２９】
（２）下塗り層の形成
　次に、上記支持体（２）上に、下記下塗り層塗布液（１）を乾燥塗布量が２０ｍｇ／ｍ
２になるよう塗布して、下塗り層を有する支持体を作製した。
【０２３０】
＜下塗り層塗布液（１）＞
　・下記構造の下塗り層用化合物（１）　　　　　　　　　　　　０．１８ｇ
　・ヒドロキシエチルイミノ二酢酸　　　　　　　　　　　　　　０．１０ｇ
　・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５．２４ｇ
　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．１５ｇ
【０２３１】
【化３６】

【０２３２】
（３）画像記録層の形成
　上記のようにして形成された下塗り層上に、下記組成の画像記録層塗布液（A）をバー
塗布した後、１００℃６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量１．０ｇ／ｍ２の画像記録層
を形成した。
【０２３３】
　画像記録層塗布液（Ａ）は、下記感光液（１）、下記ミクロゲル液（１）及び変色性化
合物を内包するメソポーラスシリカを塗布直前に混合し攪拌することにより得た。
【０２３４】
＜感光液（１）＞
　・バインダーポリマー（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　０．２４０ｇ
　・赤外線吸収剤（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　　０．０３０ｇ
　・ラジカル発生剤（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　０．１６２ｇ
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　・重合性化合物
　　　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート
　　　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　　０．１９２ｇ
　・低分子親水性化合物（１）
　　　トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート　　　　０．０６２ｇ
　・低分子親水性化合物（２）〔下記構造〕　　　　　　　　　　０．０５０ｇ
　・感脂化剤（１）
　　　ホスホニウム化合物（１）〔下記構造〕　　　　      　　０．０５５ｇ
　・感脂化剤（２）
　　　ベンジルジメチルオクチルアンモニウム・ＰＦ６塩　　　　 ０．０１８ｇ
　・感脂化剤（３）
　　　アンモニウム基含有ポリマー
　　　［下記構造、還元比粘度４４ｃＳｔ／ｇ／ｍｌ］　　　　　０．０３５ｇ
　・フッ素系界面活性剤（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　０．００８ｇ
　・２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０９１ｇ
　・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　８．６０９ｇ
【０２３５】
＜ミクロゲル液（１）＞
　・下記ミクロゲル（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．６４０ｇ
　・蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．４２５ｇ
【０２３６】
＜変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ＞
　・下記表１記載の変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ　　下記表１記載の量
【０２３７】
　上記感光液に用いたバインダーポリマー（１）、赤外線吸収剤（１）、ラジカル発生剤
（１）、低分子親水性化合物（２）、感脂化剤（１）、感脂化剤（３）及びフッ素系界面
活性剤（１）の構造を以下に示す。
【０２３８】

【化３７】

【０２３９】
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【化３８】

 
【０２４０】
＜ミクロゲル（１）の作製＞
　油相成分として、下記構造の多官能イソシアナート（三井化学ポリウレタン製；７５質
量％酢酸エチル溶液）４．４６ｇ、トリメチロールプロパン（６モル）とキシレンジイソ
シアナート（１８モル）を付加させ、これにメチル片末端ポリオキシエチレン（１モル、
なおオキシエチレン単位の繰り返し数は９０）を付加させた付加体（三井化学ポリウレタ
ン製；５０質量％酢酸エチル溶液）０．８６ｇ、ペンタエリスリトールテトラアクリレー
ト（サートマー製、ＳＲ３９９Ｅ）１．７２ｇ、及びパイオニンＡ－４１Ｃ（竹本油脂製
；メタノール７０質量％溶液）０．０５ｇを酢酸エチル４．４６ｇに溶解した。油相成分
及び水相成分としての水１７．３０ｇを混合し、ホモジナイザーを用いて１００００ｒｐ
ｍで１５分間乳化した。得られた乳化物を、４０℃で４時間攪拌した。このようにして得
られたミクロゲル液の固形分濃度を２１．８質量％になるように水を用いて希釈してミク
ロゲル（１）を作製した。ミクロゲルの平均粒径は０．２５μｍであった。
【０２４１】
【化３９】

【０２４２】
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＜変色性化合物を内包するメソポーラスシリカの作製＞
１．変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ２の作製
　アセトニトリル100mLにメソポーラスシリカ粒子(粒子径200nm、細孔径4nm、Aldrich社
製) 1.0gを分散させ、室温で３時間攪拌した。これに、3-アミノプロピルトリメトキシシ
ラン(信越シリコーン社製) 0.1gを加え、さらに室温で２４時間攪拌してメソポーラスシ
リカ粒子表面の親水化処理を行った。この懸濁液を濾別し、真空ラインを用いて25℃で６
時間乾燥させて親水化表面修飾したメソポーラスシリカ粒子を得た。
　光変色性化合物Ａ (上記赤外線吸収剤(１))及びヨードニウム塩Ａ(上記ラジカル発生剤
(1))各々４×１０－３ｍｏｌ／Ｌアセトニトリル溶液２５ｍＬに、上記メソポーラスシリ
カ粒子０．２５ｇを加え、室温で１２時間撹拌して青色の懸濁液を得た。メソポーラスシ
リカ粒子を濾別し、真空ラインを用いて25℃で６時間乾燥させることにより変色性化合物
を内包するメソポーラスシリカ２を得た。
【０２４３】
２．変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ１、４－８、１０の作製
２－１．メソポーラスシリカ粒子の作製
　Chem.Mater. 2002,14, 4721-4728 “Synthesis of Nanoscale Mesoporous Silica Sphe
res with Controlled”の記載に従って粒子径を調整したメソポーラスシリカ粒子７、８
及び１０を作製した。
【０２４４】
＜メソポーラスシリカ粒子７＞
　４４２ｍL蒸留水に、２９質量%アンモニア水１０．８ｇを添加した。５０℃まで加熱し
、激しく攪拌した状態で、CTAB（臭化セチルトリメチルアンモニウム）　０．２８ｇを添
加した。液を室温に戻し、激しく攪拌した状態でTEOS（オルトケイ酸テトラエチル） 1.4
mLを加えた。更に２時間攪拌し、ろ過した後、５４０℃６時間焼成することで、シリカ７
を得た。
【０２４５】
＜メソポーラスシリカ粒子８＞
　３３０ｍL蒸留水に、２９質量%アンモニア水１０．８ｇを添加した。５０℃まで加熱し
、激しく攪拌した状態で、CTAB　０．２８ｇを添加した。液を室温に戻し、激しく攪拌し
た状態でTEOS 1.4mLを加えた。更に２時間攪拌し、ろ過した後、５４０℃６時間焼成する
ことで、シリカ８を得た。
【０２４６】
＜メソポーラスシリカ粒子１０＞
　２２１ｍL蒸留水に、２９質量%アンモニア水１０．８ｇを添加した。５０℃まで加熱し
、激しく攪拌した状態で、CTAB　０．２８ｇを添加した。液を室温に戻し、激しく攪拌し
た状態でTEOS 1.4mLを加えた。更に２時間攪拌し、ろ過した後、５４０℃６時間焼成する
ことで、シリカ１０を得た。
【０２４７】
　特開２００４－２７７２７０号及び特開２００１－２６１３２６号の記載に従って細孔
径を調整したメソポーラスシリカ粒子１、４－６を作製した。
【０２４８】
＜メソポーラスシリカ粒子１＞
　臭化ヘキシルトリメチルアンモニウム（ＣＴＡＢ）１２．７６ｇ（０．０３５ｍｏｌ）
を、３５℃にて撹拌しながら蒸留水に溶解させた。この水溶液に、ケイ酸ナトリウム２２
．２６ｇ（０．１ｍｏｌ）の水溶液１６７ｍｌを加え、２０分間撹拌した。混合溶液のｐ
Ｈを、希硫酸（１Ｍ）により１０に調整した。混合溶液の組成（モル）は、ＳｉＯ２：Ｃ
ＴＡＢ：Ｈ２Ｏ＝１．００：０．３５：１００であった。混合溶液をさらに１時間撹拌し
た後、ポリプロピレン瓶に移し、オーブン中で徐々に温度を上昇し、１２０℃で熟成した
。濾過により得られた固体の生成物を、蒸留水で洗浄し、空気中で室温にて乾燥し、５６
０℃で６時間焼成し、ＣＴＡＢを除去して、メソポーラスシリカ粒子１を得た。窒素吸着
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ＢＥＴ法により測定した平均細孔径は２ｎｍであった。
【０２４９】
＜メソポーラスシリカ粒子４＞
　冷却管、撹拌モーター、温度計を取り付けた１Ｌセパラブルフラスコに、界面活性剤（
ａ）として非イオン系界面活性剤アデカプルロニックＰ１０３（旭電化工業株式会社製 
以下Ｐ１０３と略記することがある）２５．０ｇと精製水７２１ｇを仕込み、室温で撹拌
溶解した。その後、珪酸ナトリウム溶液（水ガラス）３号（キシダ化学株式会社製）５０
．０ｇを添加し、撹拌を行いながら３５℃に昇温した後、酸源として濃塩酸１３５ｍｌを
添加し、反応温度３５℃で４時間撹拌した。その後、撹拌を停止し９５℃で４８時間保持
した後、反応液を濾過し、生成したシリカ界面活性剤複合体（ｂ）を分離した。得られた
シリカ界面活性剤複合体（ｂ）にエタノール４００ｍｌを添加し、撹拌モーターを用い撹
拌を行い、シリカ界面活性剤複合体（ｂ）中に含まれる大部分のＰ１０３を洗浄除去した
。得られたシリカをさらに精製水で洗浄水がｐＨ５以上になるまで洗浄した後、さらにシ
リカにエタノール３００～４００ｍｌを加え、５回撹拌洗浄を行った。その後、８０℃で
２４時間乾燥し白色の粉末状のメソポーラスシリカ粒子４を得た。窒素吸着ＢＥＴ法によ
り測定した平均細孔径は１０ｎｍであった。
【０２５０】
＜メソポーラスシリカ粒子５＞
　上記と同様にして界面活性剤（ａ）として非イオン系界面活性剤アデカプルロニックＰ
１０３を２５．０ｇと精製水６５４ｇを仕込み、室温で撹拌溶解した。その後、珪酸ナト
リウム溶液（水ガラス）３号（キシダ化学株式会社製）５０．０ｇと添加剤（ｃ）として
メシチレン（１，３，５－トリメチルベンゼン）５０．０ｇを添加し、撹拌を行いながら
３５℃に昇温した後、酸源として濃塩酸１３５ｍｌを添加し、反応温度３５℃で２０時間
撹拌した。その後、撹拌を停止し８０℃で４８時間保持した後、反応液を濾過し、生成し
たシリカ界面活性剤複合体（ｂ）を分離した。得られたシリカ界面活性剤複合体（ｂ）に
エタノール４００ｍｌを添加し、撹拌モーターを用い撹拌を行い、シリカ界面活性剤複合
体（ｂ）中に含まれる大部分のメシチレンとＰ１０３を洗浄除去した。得られたシリカを
さらに精製水で洗浄水がｐＨ５以上になるまで洗浄した後、さらにシリカにエタノール３
００～４００ｍｌを加え、５回撹拌洗浄を行った。その後、８０℃で２４時間乾燥し白色
の粉末状のメソポーラスシリカ粒子５を得た。窒素吸着ＢＥＴ法により測定した平均細孔
径は２５ｎｍであった。
【０２５１】
＜メソポーラスシリカ粒子６＞
　上記と同様にして界面活性剤（ａ）として非イオン系界面活性剤アデカプルロニックＰ
１０３を２５．０ｇと精製水６５４ｇを仕込み、室温で撹拌溶解した。その後、珪酸ナト
リウム溶液（水ガラス）３号５０．１ｇと添加剤（ｃ）としてメシチレン５０．０ｇを添
加し、撹拌を行いながら３５℃に昇温した後、酸源として塩酸１３５ｍｌを添加し、反応
温度６０℃で４時間撹拌した。その後、撹拌を停止し９５℃で４８時間養生した。その後
、前期と同様に後処理洗浄を行いメソポーラスシリカ粒子６を得た。窒素吸着ＢＥＴ法に
より測定した平均細孔径は５０ｎｍであった。
【０２５２】
　また、メソポーラスシリカ粒子として、下記の修飾メソポーラスシリカ粒子を使用した
。
　メソポーラスシリカ２Ａ(プロピルアミン基修飾メソポーラスシリカ、粒子径200nm、細
孔径4nm、Aldrich社製) 
　メソポーラスシリカ２Ｂ(プロピルカルボン酸基修飾メソポーラスシリカ、粒子径200nm
、細孔径4nm、Aldrich社製) 
　メソポーラスシリカ２Ｃ(プロピルチオール基修飾メソポーラスシリカ、粒子径200nm、
細孔径4nm、Aldrich社製) 
【０２５３】
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２－２．変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ１、２Ａ－２Ｃ、４－８、１０の作
製
　上記各メソポーラスシリカ粒子１、２Ａ－２Ｃ、４－８、１０を、変色性化合物を内包
するメソポーラスシリカ２の作製において使用したメソポーラスシリカ粒子(粒子径200nm
、細孔径4nm、Aldrich社製)の代わりに用いる以外は、変色性化合物を内包するメソポー
ラスシリカ２の作製と同様にして変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ１、２Ａ－
２Ｃ、４－８、１０を作製した。
【０２５４】
〔ＩＩ〕比較用平版印刷版原版（Ｒ１）～（Ｒ３）の作製
　画像記録層塗布液（A）において、変色性化合物を内包するメソポーラスシリカを除い
た以外は平版印刷版原版（１）と同様にして比較例１の平版印刷版原版（Ｒ１）を作製し
た。
　画像記録層塗布液（A）において、変色性化合物を内包するメソポーラスシリカを除き
、代わりに、光変色性化合物A及びヨードニウム塩Ａのみを各４×１０－３ｍｏｌ添加し
た以外は平版印刷版原版（１）と同様にして比較例２の平版印刷版原版（Ｒ２）を作製し
た。
　画像記録層塗布液（A）において、変色性化合物を内包するメソポーラスシリカを除き
、代わりに、メソポーラスシリカ粒子２(粒子径200nm、細孔径4nm、Aldrich社製) 0.25g
、光変色性化合物Ａ４×１０－３ｍｏ及びヨードニウム塩Ａ４×１０－３ｍｏｌ添加した
以外は平版印刷版原版（１）と同様にして比較例３の平版印刷版原版（Ｒ３）を作製した
。
【０２５５】
［平版印刷版原版の露光、印刷及び評価］
　得られた平版印刷版原版を用いて、以下のようにして、露光、機上現像、印刷を行い、
検版性、機上現像性及び耐刷性を評価した。結果を表１に示す。
【０２５６】
＜露光＞
　得られた平版印刷版原版を水冷式４０Ｗ赤外線半導体レーザー搭載のＣｒｅｏ社製Ｔｒ
ｅｎｄｓｅｔｔｅｒ３２４４ＶＸにて、出力１１．７Ｗ、外面ドラム回転数２５０ｒｐｍ
、解像度２４００ｄｐｉの条件で露光した。露光画像にはベタ画像部と細線チャートを含
むようにした。
【０２５７】
＜検版性（焼き出し性）の評価：ΔＬ測定＞
　得られた露光済み平版印刷版原版の検版のし易さ（検版性）について、Ｌ＊ａ＊ｂ＊表
色系のＬ値（明度）を用い、露光部のＬ値と未露光部のＬ値の差ΔＬを測定した。ΔＬの
値が大きい程、検版性が優れることを意味する。測定は、ＫＯＮＩＣＡ－ＭＩＮＯＬＴＡ
社製分光測色計ＣＭ２６００ｄとオペレーションソフトＣＭ－Ｓ１００Ｗを用い、ＳＣＥ
（正反射光除去）方式で行った。ＳＣＥ方式では、正反射光を除去し、拡散光だけを測定
しているので、目視に近い色の評価となり、実際の人による検版とよく相関する。ΔＬの
測定は、露光直後（３０分以内）及び露光６時間後に行った。
【０２５８】
＜機上現像性の評価＞
　得られた露光済み平版印刷版原版を現像処理することなく、（株）小森コーポレーショ
ン製印刷機ＬＩＴＨＲＯＮＥ２６の版胴に取り付けた。Ｅｃｏｌｉｔｙ－２（富士フイル
ム（株）製）／水道水＝２／９８（容量比）の湿し水とＦｕｓｉｏｎ－Ｇ（Ｎ）墨インキ
（ＤＩＣグラフィックス（株）製）とを用い、ＬＩＴＨＲＯＮＥ２６の標準自動印刷スタ
ート方法で湿し水とインキとを供給して機上現像し、毎時１００００枚の印刷速度で、特
菱アート（７６．５ｋｇ）紙に印刷を５００枚行った。
　印刷機上で、画像記録層の未露光部の機上現像が完了し、印刷用紙にインキが転写しな
い状態になるまでに要した印刷用紙の枚数により機上現像性を評価した。印刷用紙の枚数
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【０２５９】
＜耐刷性＞
　機上現像性の評価を行った後、更に印刷を続けた。印刷枚数を増やしていくと徐々に画
像記録層が磨耗するため印刷物上のインキ濃度が低下した。印刷物におけるＡＭスクリー
ン５０％網点の網点面積率をグレタグ濃度計で計測した値が印刷１００枚目の計測値より
も５％低下したときの印刷部数を刷了枚数として耐刷性を評価した。
【０２６０】
　表１に示す結果から、変色性化合物を内包するメソポーラスシリカを画像記録層に含有
する本発明に係る平版印刷版原版は、機上現像性及び耐刷性が良好で、且つ、露光直後の
検版性のみならず露光後数時間経過後の検版性にも優れていることがわかる。
【０２６１】
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【表１】

【０２６２】
［実施例１５～２９］
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　実施例２における画像記録層塗布液（A）の変色性化合物を内包するメソポーラスシリ
カを、下記変色性化合物を内包するメソポーラスシリカに変更した以外は実施例２と同様
にして実施例１５～２９の平版印刷版原版を作製した。
【０２６３】
＜変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ１１から２５の作製＞
　上記変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ（２）の作製において、光変色性化合
物Ａ及びオニウム塩Ａを、下記表２に示す変色性化合物及びオニウム塩に変更した以外は
同様にして、変色性化合物を内包するメソポーラスシリカ１１～２５を作製した。用いた
変色性化合物及びオニウム塩を下記に示す。　
【０２６４】
【化４０】

【０２６５】
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【０２６６】
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【化４２】

【０２６７】
　平版印刷版原版を用いて、実施例１と同様にして、露光、機上現像、印刷を行い、検版
性、機上現像性及び耐刷性を評価した。結果を表２に示す。
【０２６８】
　表２に示す結果から、本発明に係る変色性化合物を内包するメソポーラスシリカにおい
て、変色性化合物及びオニウム塩を各種変更した場合にも、露光直後の検版性のみならず
露光後数時間経過後の検版性に優れ、機上現像性及び耐刷性も良好である本発明の効果が
得られることがわかる。
【０２６９】
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【表２】

【０２７０】
［実施例３０～４０及び比較例４～５］
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〔平版印刷版原版（３０）及び（３１）の作製〕
　画像記録層塗布液（Ａ）を、下記画像形成層塗布液（Ｃ）に変更する以外は実施例１と
同様にして平版印刷版原版（３０）及び（３１）を作製した。
【０２７１】
　画像記録層塗布液（Ｃ）は、下記感光液（２）、上記ミクロゲル液（１）及び０．２５
ｇの上記変色性化合物を含有するメソポーラスシリカ２を塗布直前に混合し攪拌すること
により得た。
【０２７２】
＜感光液（２）＞
　・バインダーポリマー（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　０．２４０ｇ
　・赤外線吸収剤（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　０．０３０ｇ
　・ラジカル発生剤（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　０．１６２ｇ
　・重合性化合物
　　　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート
　　　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　０．１９２ｇ
　・低分子親水性化合物（１）
　　　トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート　　　０．０６２ｇ
　・低分子親水性化合物（２）〔上記構造〕　　　　　　　　　０．０５０ｇ
　・感脂化剤（１）
　　　ホスホニウム化合物（１）〔上記構造〕　　　　　　　　０．０５５ｇ
　・感脂化剤（２）
　　　ベンジルジメチルオクチルアンモニウム・ＰＦ６塩　 　　０．０１８ｇ
　・感脂化剤（３）
　　　アンモニウム基含有ポリマー
　　　［上記構造、還元比粘度４４ｃＳｔ／ｇ／ｍｌ］　　　　０．０３５ｇ
　・フッ素系界面活性剤（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　０．００８ｇ
　・ボレート化合物A又はB〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　０．２５ｇ
　・２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０９１ｇ
　・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　８．６０９ｇ
【０２７３】
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【化４３】

【０２７４】
〔平版印刷版原版（３２）～（３４）の作製〕
　平版印刷版原版（２）、（３０）及び（３１）における画像記録層の上に、さらに下記
組成の保護層塗布液（１）をバー塗布した後、１２０℃６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗
布量０．１５ｇ／ｍ２の保護層を形成して平版印刷版原版（３２）～（３４）を作製した
。
【０２７５】
＜保護層用塗布液（１）＞
・無機質層状化合物分散液（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５ｇ
・ポリビニルアルコール（日本合成化学工業（株）製ＣＫＳ５０、スルホン酸変性、
　　けん化度９９モル％以上、重合度３００）６質量％水溶液　　　０．５５ｇ
・ポリビニルアルコール（（株）クラレ製ＰＶＡ－４０５、
　　けん化度８１．５モル％、重合度５００）６質量％水溶液　　　０．０３ｇ
・界面活性剤（日本エマルジョン（株）製エマレックス７１０）
　　１質量％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８６ｇ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０ｇ
【０２７６】
＜無機質層状化合物分散液（１）の調製＞
　イオン交換水１９３．６ｇに合成雲母（ソマシフＭＥ－１００、コープケミカル（株）
製）６．４ｇを添加し、ホモジナイザーを用いて平均粒径（レーザー散乱法）が３μｍに
なるまで分散した。得られた分散粒子のアスペクト比は１００以上であった。
【０２７７】
〔平版印刷版原版（３５）の作製〕
　画像記録層塗布液（Ａ）の代わりに、下記画像記録層塗布液（Ｄ）を使用した以外は、
上記平版印刷版原版（２）と同様にして平版印刷版原版（３５）を作製した。
【０２７８】
　画像記録層塗布液（Ｄ）は、下記感光液（３）及び０．２５ｇの上記変色性化合物を含
有するメソポーラスシリカ２を塗布直前に混合し攪拌することにより得た。
【０２７９】
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＜感光液（３）＞
・下記ポリマー微粒子水分散液（１）　　　　　　　　　　　　　　２０．０ｇ
・赤外線吸収剤（２）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　　　　　０．２ｇ
・ラジカル発生剤　Ｉｒｇａｃｕｒｅ２５０（ＢＡＳＦ社製）　　　　０．５ｇ
・重合性化合物　ＳＲ－３９９（サートマー社製）　　　　　　　　１．５０ｇ
・メルカプト－３－トリアゾール　　　　　　　　　　　　　　　　  ０．２ｇ
・Ｂｙｋ３３６（Ｂｙｋ　Ｃｈｅｍｉｅ社製）　　　　　　　　　　　０．４ｇ
・ＫｌｕｃｅｌＭ（Ｈｅｒｃｕｌｅｓ社製）　　　　　　　　　　　　４．８ｇ
・ＥＬＶＡＣＩＴＥ４０２６（Ｉｎｅｏｓ　Ａｃｒｙｌｉｃｓ社製）　２．５ｇ
・ｎ－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５．０ｇ
・２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７．０ｇ
【０２８０】
上記感光液（３）において、商品名で記載された化合物は下記の通りである。
・ＩＲＧＡＣＵＲＥ　２５０：（４－メチルフェニル）［４－（２－メチルプロピル）フ
ェニル］ヨードニウム＝ヘキサフルオロホスファート（７５質量％プロピレンカーボナー
ト溶液）
・ＳＲ－３９９：ジペンタエリスリトールペンタアクリレート 
・ＢＹＫ　３３６：変性ジメチルポリシロキサン共重合体（２５質量％キシレン／メトキ
シプロピルアセテート溶液）
・ＫＬＵＣＥＬ　Ｍ：ヒドロキシプロピルセルロース（２質量％水溶液）
・ＥＬＶＡＣＩＴＥ　４０２６：高分岐ポリメチルメタクリレート（１０質量％２－ブタ
ノン溶液）
【０２８１】
【化４４】

【０２８２】
（ポリマー微粒子水分散液（１）の製造）
　１０００ｍｌの４つ口フラスコに撹拌機、温度計、滴下ロート、窒素導入管、還流冷却
器を施し、窒素ガスを導入して脱酸素を行いつつ、ポリエチレングリコールメチルエーテ
ルメタクリレート（ＰＥＧＭＡ　エチレングリコールの平均の繰返し単位は５０）１０ｇ
、蒸留水２００ｇ及びｎ－プロパノール２００ｇを加えて内温が７０℃となるまで加熱し
た。次に予め混合されたスチレン（Ｓｔ）１０ｇ、アクリロニトリル（ＡＮ）８０ｇ及び
２，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．８ｇの混合物を１時間かけて滴下した。滴下
終了後５時間そのまま反応を続けた後、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．４ｇ
を添加し、内温を８０℃まで上昇させた。続いて、０．５ｇの２，２’－アゾビスイソブ
チロニトリルを６時間かけて添加した。合計で２０時間反応させた段階でポリマー化は９
８％以上進行しており、質量比でＰＥＧＭＡ／Ｓｔ／ＡＮ＝１０／１０／８０のポリマー
微粒子水分散液（１）が得られた。このポリマー微粒子の粒径分布は、粒子径１５０ｎｍ
に極大値を有していた。
【０２８３】
　粒径分布は、ポリマー微粒子の電子顕微鏡写真を撮影し、写真上で微粒子の粒径を総計
で５０００個測定し、得られた粒径測定値の最大値から０の間を対数目盛で５０分割して
各粒径の出現頻度をプロットして求めた。なお非球形粒子については写真上の粒子面積と
同一の粒子面積を持つ球形粒子の粒径値を粒径とした。
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【０２８４】
〔平版印刷版原版（３６）及び（３７）の作製〕
　画像記録層塗布液（Ｄ）の代わりに、下記画像記録層塗布液（Ｅ）を使用した以外は、
上記平版印刷版原版（３５）と同様にして、平版印刷版原版（３６）及び（３７）を作製
した。
【０２８５】
　画像記録層塗布液（Ｅ）は、下記感光液（４）及び０．２５ｇの上記変色性化合物を含
有するメソポーラスシリカ２を塗布直前に混合し攪拌することにより得た。
【０２８６】
＜感光液（４）＞
・上記ポリマー微粒子水分散液（１）　　　　　　　　　　　　　　２０．０ｇ
・上記赤外線吸収剤（２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２ｇ
・ラジカル発生剤　Ｉｒｇａｃｕｒｅ２５０（ＢＡＳＦ社製）　　　　０．５ｇ
・重合性化合物　ＳＲ－３９９（サートマー社製）　　　　　　　　１．５０ｇ
・メルカプト－３－トリアゾール　　　　　　　　　　　　　　　　  ０．２ｇ
・Ｂｙｋ３３６（Ｂｙｋ　Ｃｈｅｍｉｅ社製）　　　　　　　　　　　０．４ｇ
・ＫｌｕｃｅｌＭ（Ｈｅｒｃｕｌｅｓ社製）　　　　　　　 　　　　 ４．８ｇ
・ＥＬＶＡＣＩＴＥ４０２６（Ｉｎｅｏｓ　Ａｃｒｙｌｉｃｓ社製）　２．５ｇ
・ボレート化合物A又はB　〔上記構造〕　　　　　      　　　　　０．２５ｇ
・ｎ－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５．０ｇ
・２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７．０ｇ
【０２８７】
〔平版印刷版原版（３８）～（４０）の作製〕
　平版印刷版原版（３５～（３７）の画像記録層の上に、さらに上記保護層塗布液（１）
をバー塗布した後、１２０℃、６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量０．１５ｇ／ｍ２の
保護層を形成して平版印刷版原版（３８）～（４０）を作製した。
【０２８８】
〔比較用平版印刷版原版（Ｒ４）の作製〕
　画像記録層塗布液（Ｄ）において、変色性化合物を内包するメソポーラスシリカを除き
、代わりに、光変色性化合物A及びヨードニウム塩Ａのみを各４×１０－３ｍｏｌ添加し
た以外は、上記平版印刷版原版（３５）と同様に作製して比較例４の平版印刷版原版（Ｒ
４）を作製した。
　画像記録層塗布液（Ｄ）において、変色性化合物を内包するメソポーラスシリカを除き
、代わりに、メソポーラスシリカ粒子２(粒子径200nm、細孔径4nm、Aldrich社製)０．２
５ｇ、光変色性化合物A４×１０－３ｍｏｌ及びヨードニウム塩Ａ４×１０－３ｍｏｌ添
加した以外は上記平版印刷版原版（３５）と同様にして比較例５の平版印刷版原版（Ｒ５
）を作製した。
【０２８９】
　各平版印刷版原版を用いて、実施例１と同様にして、露光、機上現像、印刷を行い、検
版性、機上現像性及び耐刷性を評価した。結果を表３に示す。
【０２９０】
　表３に示す結果から、本発明に係る変色性化合物を内包するメソポーラスシリカにおい
て、画像記録層の組成を変更した場合あるいは画像記録層上に保護層を設けた場合にも、
露光直後の検版性のみならず露光後数時間経過後の検版性に優れ、機上現像性及び耐刷性
も良好である本発明の効果が得られることがわかる。
【０２９１】
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【表３】
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