
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
実質的に非感光性の有機銀塩、該実質的に非感光性の有機銀塩と触媒的に連合している感
光性ハロゲン化銀及び該実質的に非感光性の有機銀塩と熱的作用関係にある還元剤ならび
に結合剤を含むフォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素を含んでなるフォトサーモ
グラフィ記録材料であって、該結合剤が水溶性ポリマー、水－分散性ポリマー又は水溶性
ポリマーと水－分散性ポリマーの混合物を含んでなり、 該感光性ハロゲン化銀の粒
子が該フォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素中で非凝集性であり且つ実質的に非
感光性の有機銀塩の粒子上及び粒子間に均一に分布しており、該粒子の数の少なくとも８
０％が透過型電子顕微鏡により決定される≦ ｎｍの直径を有することを特徴とするフ
ォトサーモグラフィ記録材料。
【請求項２】
該結合剤が水－分散性ポリマーラテックスを含んでなる請求の範囲第 に記載のフォト
サーモグラフィ記録材料。
【請求項３】
（ｉ）請求の範囲第１ 項のいずれかに記載のフォトサーモグラフィ記録材料を準備
し；（ｉｉ）該記録材料をそれが感受性である化学線源に近接させ；（ｉｉｉ）該記録材
料を該化学線に画像通りに露出し；（ｉｖ）該画像通りに露出された記録材料を熱源と近
接させ；（ｖ）該画像通りに露出された記録材料を熱的に現像し；（ｖｉ）該熱的に現像
された画像通りに露出された記録材料を熱源からはずす段階を含んでなる記録法。
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【発明の詳細な説明】
発明の属する技術分野
本発明は非常に微細で均一に分布するハロゲン化銀粒子を有するフォトサーモグラフィ記
録材料に関する。
発明の背景
熱的画像形成又はサーモグラフィは、画像通りに変調される熱エネルギーの利用により画
像が形成される記録法である。
サーモグラフィにおいて３つの方法が既知である：
１．化学的又は物理的過程により色又は光学濃度が変化する物質を含有する記録材料の画
像通りの加熱による可視画像パターンの直接熱的形成。
２．化学的又は物理的過程が色又は光学濃度における変化をもたらすために必要な成分を
、化学的又は物理的過程に必要な他の成分を含有する受容要素に画像通りに転移させ、続
いて均一に加熱して色又は光学濃度における変化をもたらす方法。
３．画像通りに加熱されたドナー要素から受容要素への着色種の転移により可視画像パタ
ーンが形成される熱的色素転移印刷法。
１型のサーモグラフィ材料は、ＵＶ光、可視光又はＩＲ光への露出の後に色又は光学濃度
における変化をもたらすサーモグラフィ過程を触媒するか又はそれに関与することができ
る感光性試薬を導入することにより、フォトサーモグラフィ性とすることができる。
ＵＳ－Ｐ　３，４５７，０７５は光－画像に露出し、続いて均一に加熱することを含む方
法による画像形成において有用であり、（ａ）感光性ハロゲン化銀触媒－生成手段、なら
びに（ｂ）（１）酸化剤としての水に不溶性の長鎖脂肪酸の銀塩及び（２）銀イオンのた
めの還元剤を含み、可視の変化を生ずるためのそれらの酸化－還元反応が触媒により加速
されるような感熱性反応物画像－形成手段を含有する層を含み；層はさらに、脂肪酸銀塩
に基づいて少なくとも約４分の１モルパーセントという十分な量の感光性手段が感熱性手
段の十分な部分と触媒的に近接していて、層が光－画像に画像通りに露出され、次いで画
像が均一な加熱により現像されると、少なくとも約０．５という極限ガンマ値を与えるこ
とを特徴とするシート材料を開示しており、ここでシート材料の製造法はハライドイオン
の供給源を脂肪酸銀塩と、それらの間の反応を可能にしてハロゲン化銀触媒－生成手段を
生成させるような条件下で混合することを含む。有機銀塩のハロゲン化銀への転換のため
のハライドイオンの供給源としてＧＢ１，５４７，３２６は：無機ハロゲン化物、ハロゲ
ン－含有金属錯体、オニウムハライド（例えば第４級ハロゲン化アンモニウム、第４級ハ
ロゲン化ホスホニウム及び第３級ハロゲン化スルホニウム）、ハロゲン化炭化水素、Ｎ－
ハロ化合物ならびに他のハロゲン－含有化合物を挙げている。
実質的に非感光性の有機銀塩、有機銀塩と触媒的に連合している感光性ハロゲン化銀及び
有機銀塩のための還元剤に基づくそのようなフォトサーモグラフィ材料についての標準的
記載は、場合により外部で生成したハロゲン化銀の存在下に、水性触媒中で有機銀塩を生
成させ、沈澱させ、乾燥し、その後それから分散液がコーティングされる有機溶媒中に分
散させることであり、ハロゲン化銀はＵＳ－Ｐ３，０８０，２５４に記載のように外部で
製造され、有機銀塩の分散液に加えられるか、あるいはＵＳ－Ｐ３，８３９，０４９に開
示されているように有機銀塩の生成の間に存在するか、あるいはＵＳ－Ｐ３，４５７，０
７５に開示されているように有機銀塩からハライドイオン供給源との反応によりその場で
製造される。後者の場合、有機銀塩と無機もしくは有機であることができるハライドイオ
ン供給源との反応は、溶媒中における有機銀塩の分散の後に行われ、従って反応は非－水
性媒体中で行われる。ＵＳ－Ｐ３，８３９，０４９に開示されているように５０ｎｍのハ
ロゲン化銀の粒子の存在下でベヘン酸銀を生成させることにより製造されるベヘン酸銀／
ハロゲン化銀分散液を用いるフォトサーモグラフィ材料は、最適感光度のために約１０モ
ル％のハロゲン化銀を必要とする。
この製造法は水中で生成した後に有機銀塩を分離し、乾燥してから溶媒中に分散しなけれ
ばならないので非常に非効率的なものであり、コーティング過程の間に溶媒の蒸発が起こ
るので環境的に不健康であり、該方法は有機銀塩分散液の製造の間に長時間のプラントの
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使用を含んでおり、溶媒の爆発予防手段及び環境への溶媒の発散の予防のための溶媒回収
が必要なためにコーティングは経費のかかるプラントを必要とする。
さらに、水性媒体中で感光性ハロゲン化銀を分光増感させるのが望ましく、それはこれが
より広範囲の分光増感色素の使用を可能にするからである。
この分野における４０年の継続的研究にかかわらず、実質的に非感光性の有機銀塩、有機
銀塩と接触的に連合している感光性ハロゲン化銀及び有機銀塩のための還元剤に基づくフ
ォトサーモグラフィ材料のための、現在の教示が有するこれらの欠点がない製造法は我々
の知る限りまだ開発されていない。
ＷＯ　９４／１６３６１は、有機貴金属塩の中間の乾燥が必要でなく、水性分散液からコ
ーティング可能な直接熱的記録のための多層感熱性材料を開示している。この材料は：担
体組成物中に分布されられた発色量の微粉砕固体無色の有機酸の貴金属もしくは鉄塩；熱
的コピー及び印刷温度で貴金属もしくは鉄塩と発色反応をすることができるカラー現像量
の環状もしくは芳香族有機還元剤；ならびに画像調色剤を含み、（ａ）担体組成物が貴金
属もしくは鉄塩のための実質的に水溶性のポリマー性担体及び分散剤を含み、（ｂ）材料
が発色層のための保護上塗り層を含むことを特徴としている。しかしこの材料は画像形成
の前及び後の両方における低い安定性に悩まされている。
さらに望ましい目的は、実質的に非感光性の有機銀塩、有機銀塩と触媒的に連合している
感光性ハロゲン化銀及び有機銀塩のための還元剤に基づくフォトサーモグラフィ材料にお
いて求められる感度を達成するために必要な感光性ハロゲン化銀の量を減少させることで
ある。これはそのような材料の固有の安定性及び従ってそれらの感度（又は同じ感度を達
成するために必要なハロゲン化銀の量）を改善し、それはこれが許容され得る露出－前及
び－後の安定性を達成するのに必要な安定剤の量を減少させ、従って安定剤－誘導の感度
の損失の程度を下げるからである。
発明の目的
従って、本発明の第１の目的は、優れた画像形成性を有するフォトサーモグラフィ材料の
ためのフォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素を含むフォトサーモグラフィ記録材
料を提供することである。
従って、本発明の第２の目的は、有機銀塩の中間の乾燥を必要とせずに製造することがで
きる、実質的に非感光性の有機銀塩、有機銀塩と触媒的に連合している感光性ハロゲン化
銀及び有機銀塩のための還元剤に基づく、フォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素
を含むフォトサーモグラフィ記録材料を提供することである。
従って、本発明の他の目的は、水性媒体からコーティングすることができる、実質的に非
感光性の有機銀塩、有機銀塩と触媒的に連合している感光性ハロゲン化銀及び有機銀塩の
ための還元剤に基づく、フォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素を含むフォトサー
モグラフィ記録材料を提供することである。
本発明のさらなる目的は、許容され得る感度を達成するために必要なハロゲン化銀の量が
比較的少ない、実質的に非感光性の有機銀塩、有機銀塩と触媒的に連合している感光性ハ
ロゲン化銀及び有機銀塩のための還元剤に基づく、フォト－アドレス可能で熱的に現像可
能な要素を含むフォトサーモグラフィ記録材料を提供することである。
本発明のさらに別の目的は、上記の改良された性質を有するサーモグラフィ記録材料のた
めの記録法を提供することである。
本発明のさらなる目的及び利点は下記の記載から明らかになるであろう。
発明の概略
写真材料の感光度はハロゲン化銀結晶の寸法が増加すると共に向上する（例えばＴ．Ｈ．
Ｊａｍｅｓにより編集され、１９７７年にＭａｃｍｉｌｌａｎ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ　
Ｃｏ．，Ｉｎｃ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋにより出版された“Ｔｈｅｏｒｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　
Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃ　Ｐｒｏｃｅｓｓ”，Ｆｏｕｒｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎの１００
頁に引用されているＡ．Ｐ．Ｈ．Ｔｒｉｖｅｌｌｉ　ａｎｄ　Ｗ．Ｆ．Ｓｍｉｔｈにより
１９３９年のＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃ　Ｊｏｕｒｎａｌ，ｖｏｌｕｍｅ　７９で３３０
、４６３及び６０９頁から始まる論文において及び１９４０年のＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｉ
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ｃ　Ｊｏｕｒｎａｌ，ｖｏｌｕｍｅ　８０で３６１頁から始まる論文において開示されて
いる通り）というハロゲン化銀写真における一般則にかかわらず、驚くべきことに、本発
明のフォトサーモグラフィ材料の感光度が少なくとも１０ｎｍの直径までハロゲン化銀結
晶の寸法が減少すると共に向上することが、同じ露出及び現像条件下で許容され得る画像
濃度を得るために必要なハロゲン化銀の量の減少により示されることが見いだされた。
本発明に従えば、実質的に非感光性の有機銀塩、実質的に非感光性の有機銀塩と触媒的に
連合している感光性ハロゲン化銀及び実質的に非感光性の有機銀塩と熱的作用関係にある
還元剤及び結合剤を含むフォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素を含むフォトサー
モグラフィ記録材料であって、結合剤が水溶性ポリマー、水－分散性ポリマー又は水溶性
ポリマーと水－分散性ポリマーの混合物ならびにフォト－アドレス可能で熱的に現像可能
な要素中で非凝集性であり且つ実質的に非感光性の有機銀塩の粒子上及び粒子間に均一に
分布する感光性ハロゲン化銀の粒子を含み、該粒子の数の少なくとも８０％が透過型電子
顕微鏡により決定される≦４０ｎｍの直径を有することを特徴とする記録材料が提供され
る。
本発明に従えば：（ｉ）実質的に非感光性の有機銀塩、実質的に非感光性の有機銀塩と触
媒的に連合している感光性ハロゲン化銀及び実質的に非感光性の有機銀塩と熱的作用関係
にある還元剤及び結合剤を含むフォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素を含むフォ
トサーモグラフィ記録材料を準備し；（ｉｉ）記録材料をそれが感受性である化学線源に
近接させ；（ｉｉｉ）記録材料を化学線に画像通りに露出し；（ｉｖ）画像通りに露出さ
れた記録材料を熱源と近接させ；（ｖ）画像通りに露出された記録材料を熱的に現像し；
（ｖｉ）熱的に現像された画像通りに露出された記録材料を熱源からはずす段階を含む記
録法であって、結合剤が水溶性ポリマー、水－分散性ポリマー又は水溶性ポリマーと水－
分散性ポリマーの混合物を含み、感光性ハロゲン化銀の粒子がフォト－アドレス可能で熱
的に現像可能な要素中で非凝集性であり且つ実質的に非感光性の有機銀塩の粒子上及び粒
子間に均一に分布しており、該粒子の数の少なくとも８０％が透過型電子顕微鏡により決
定される≦４０ｎｍの直径を有することを特徴とする方法も提供される。
発明の詳細な記述
下記において、例として添付の図を参照しつつ本発明を説明する。図中：
図１は：本発明の実施例１の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／臭化銀分散液の５０，０
００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真を示し；
図２は：本発明の実施例３の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／臭化銀分散液の５０，０
００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真を示し；
図３は：本発明の実施例４の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／ヨウ化銀分散液の５０，
０００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真を示し；
図４は：本発明の実施例６の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／ヨウ化銀分散液の５０，
０００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真を示し；
図５は：本発明の実施例１７の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／ヨウ化銀分散液の５０
，０００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真を示し；
図６は：本発明の実施例６の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／ヨウ化銀分散液の１５０
，０００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真を示し；
図７は：比較実施例１の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／臭化銀分散液の５０，０００
ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真を示す。
水性
本発明の目的に関し、水性という用語は、水及び水との混和性の有機溶媒、例えばアルコ
ール類、例えばメタノール、エタノール、２－プロパノール、ブタノール、イソ－アミル
アルコール、オクタノール、セチルアルコールなど；グリコール類、例えばエチレングリ
コール；グリセリン；Ｎ－メチルピロリドン；メトキシプロパノール；ならびにケトン類
、例えば２－プロパノン及び２－ブタノンなどとの混合物を含む。
感光性ハロゲン化銀粒子
本発明に従うと、フォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素は実質的に非感光性の有
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機銀塩、実質的に非感光性の有機銀塩と触媒的に連合している感光性ハロゲン化銀及び実
質的に非感光性の有機銀塩と熱的作用関係にある還元剤及び結合剤を含み、感光性ハロゲ
ン化銀の粒子が凝集しておらず且つ実質的に非感光性の有機銀塩の粒子上及び粒子間に均
一に分布しており、該粒子の少なくとも８０％が透過型電子顕微鏡により決定される≦４
０ｎｍの直径を有することを特徴とする。
本発明の好ましい実施態様では、感光性ハロゲン化銀粒子の数の少なくとも８０％が透過
型電子顕微鏡により決定される≦２５ｎｍの直径を有する。
本発明の他の好ましい実施態様では、感光性ハロゲン化銀粒子の数の少なくとも９０％が
透過型電子顕微鏡により決定される≦４０ｎｍの直径を有する。
本発明の特に好ましい実施態様では、感光性ハロゲン化銀粒子の数による少なくとも９０
％が透過型電子顕微鏡により決定される≦２５ｎｍの直径を有する。
凝集しておらず且つ実質的に非感光性の有機銀塩の粒子上及び粒子間に均一に分布し、粒
子の数の少なくとも８０％が透過型電子顕微鏡に決定される４０≦ｎｍの直径を有する感
光性ハロゲン化銀の粒子を得る１つの方法は、実質的に非感光性の有機銀塩の粒子の水性
分散液をハライド又はポリハライドアニオンを有する少なくとも１種のオニウム塩と反応
させることによる方法である。オニウム塩は“ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｄｉｃｔｉｏｎ
ａｒｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｔｅｒｍｓ，Ｆｏ
ｕｒｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　ＳＰ　Ｐａｒｋｅｒ，ＭｃＧｒａｗ－
Ｈｉｌｌ　Ｂｏｏｋ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９８９）”：“ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　ｓｕｆｆｉｘ　ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ　ａ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｃａｔｉｏｎ”に
示されている定義に従う意味を有する。本発明に従うとハライド又はポリハライドオニウ
ム塩は固体又は溶液として加えることができるかあるいは実質的に非感光性の銀塩の粒子
の水性分散液中で、ハライドもしくはポリハライドアニオンを有する塩とハライドもしく
はポリハライド以外のアニオンを有するオニウム塩の間のメタセシスにより生成させるこ
とができる。
本発明に従って好ましいオニウムは有機－ホスホニウム、有機－スルホニウム及び有機－
窒素オニウムカチオンであり、複素環式窒素オニウム（例えばピリジニウム）、第４級ホ
ウホニウム及び第３級スルホニウムカチオンが好ましい。本発明に従って好ましいハライ
ドアニオンはクロリド、ブロミド及びヨーダイドアニオンである。本発明に従って好まし
いポリハライドアニオンは塩素、臭素及びヨウ素原子を含む。
本発明に従うとオニウムカチオンはポリマー性又は非－ポリマー性であることができる。
本発明に従う実質的に非感光性の有機銀塩の粒子の感光性ハロゲン化銀への部分的転換の
ために適したポリマー性オニウムハライド及びポリハライドは：
ＰＯＬＹ０１＝エチルブロミドで５０％第４級化されたポリウレタン樹脂；
ＰＯＬＹ０２＝２０．１モル％のトリブチル（３－ビニルベンジル）ホスホニウムクロリ
ドとトリブチル（４－ビニルベンジル）ホスホニウムクロリドの混合物、４５．５モル％
のＮ－ビニルイミダゾール及び３４．４モル％のアクリロニトリルのコポリマー；
ＰＯＬＹ０３＝エチルブロミドで第４級化されたポリ（２－ビニルピリジン）；
ＰＯＬＹ０４＝エチルヨーダイドで第４級化されたポリ（２－ビニルピリジン）；
ＰＯＬＹ０５＝ポリ（４－ビニルピリジン）ヒドロクロリド
ＰＯＬＹ０６＝ポリ（４－ビニルピリジン）ヒドロブロミドペルブロミド
ＰＯＬＹ０７＝エチルブロミドで第４級化された８３．５重量％のアクリルアミド、１５
重量％の４－ビニルピリジン及び１．５重量％のＮ－ビニルイミダゾールのコポリマー
ＰＯＬＹ０８＝８重量％のスチレン、１７重量％の４－ビニルピリジン及び２８重量％の
臭素を有する７５重量％のＮ－エチル－４－ビニル－ピリジニウムブロミドのコポリマー
；
ＰＯＬＹ０９＝４６重量％のスチレン、１９重量％の４－ビニルピリジン及び１３重量％
の臭素を有する３５重量％のＮ－エチル－４－ビニル－ポリジニウムブロミドのコポリマ
ー；
ＰＯＬＹ１０＝６２重量％のスチレン、２１重量％の４－ビニルピリジン及び６．３４重
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量％の臭素を有する１７重量％のＮ－エチル－４－ビニル－ピリジニウムブロミドのコポ
リマー；
ＰＯＬＹ１１＝７７重量％のスチレン、１７重量％の４－ビニルピリジン及び２．２４重
量％の臭素を有する６重量％のＮ－エチル－４－ビニル－ポリジニウムブロミドのコポリ
マー
である。
本発明に従う実質的に非感光性の有機銀塩の粒子の感光性ハロゲン化銀への部分的転換の
ために好ましい非ポリマー性オニウム塩は：
窒素－オニウムポリハライド（ＮＣ）：
ＮＣ０１＝ピリジニウムヒドロブロミドペルブロミド
ＮＣ０２＝ピリジニウムヒドロブロミド
ＮＣ０３＝Ｎ－ドデシル－ピリジニウムヨーダイド
ＮＣ０４＝Ｎ－ヘキサデシル－ピリジニウムブロミド
ＮＣ０５＝α，ω－ビス－（Ｎ－ピリジニウム）デカンジブロミド
ＮＣ０６＝２－（２－［１－（３－ニトロフェニル）エテニル］－Ｎ－（２－フェニルエ
チル）－ピリジニウムブロミド
ＮＣ０７＝テトラブチルアンモニウムブロミド
ＮＣ０８＝テトラブチルアンモニウムヨーダイド
ＮＣ０９＝テトラメチルアンモニウムブロミド
第４級ホスホニウムポリハライド（ＰＣ）：
ＰＣ０１＝３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ブロミドペルブロミド
ＰＣ０２＝３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ブロミド
ＰＣ０３＝３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ヨーダイド
ＰＣ０４＝３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ヨーダイドペルクロリド
ＰＣ０５＝３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ヨーダイドペルブロミド
ＰＣ０６＝３－（トリフェニル－ホスホニウム）エタノールブロミド
ＰＣ０７＝３－（トリフェニル－ホスホニウム）エタノールクロリド
ＰＣ０８＝メチル－トリフェニル－ホスホニウムブロミド
ＰＣ０３＝メチル－トリフェニル－ホスホニウムヨーダイド
ＰＣ１０＝テトラフェニル－ホスホニウムヨーダイドペルクロリド
ならびに第３級スルホニウムポリハライド：
ＳＣ０１＝トリメチルスルホニウムヨーダイド
である。
本発明に従うと、感光性ハロゲン化銀は好ましくは実質的に非感光性の有機銀塩に対して
０．１～３５モル％の濃度で存在し、０．５～２０モル％の量が特に好ましく、１～１２
モル％の量が特別に好ましい。
フォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素
本発明に従うフォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素は、実質的に非感光性の有機
銀塩、実質的に非感光性の有機銀塩と触媒的に連合している感光性ハロゲン化銀及び実質
的に非感光性の有機銀塩と熱的作用関係にある還元剤及び水溶性又は水－分散性結合剤を
含む。該要素は、実質的に非感光性の有機銀塩成分と触媒的に連合しているハロゲン化銀
、ハロゲン化銀粒子と緊密な増感的連合にあり、場合により超色増感剤と一緒の分光増感
剤及び該要素の熱的現像過程又は現像前もしくは現像後安定化において活性な他の成分を
同一の層又は他の層内に有する層系を含むことができ、但し、有機還元剤及びもし存在す
るならば調色剤は実質的に非感光性の有機銀塩と熱的作用関係にあり、すなわち熱的現像
過程の間、還元剤及びもし存在するならば調色剤は、実質的に非感光性の有機銀塩にも拡
散することができる。
実質的に非感光性の有機銀塩
本発明に従う実質的に非感光性の有機銀塩は、３μｍ未満の好ましい長さ及び０．３μｍ
未満の好ましい直径を有する棒－形の粒子として存在する。
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本発明に従う好ましい実質的に非感光性の有機銀塩は、脂肪族炭素鎖が好ましくは少なく
とも１２個のＣ－原子を有する脂肪酸として既知の脂肪族カルボン酸の銀塩、例えばその
銀塩が「銀石鹸」とも呼ばれるラウリン酸銀、パルミチン酸銀、ステアリン酸銀、ヒドロ
キシステアリン酸銀、オレイン酸銀及びベヘン酸銀；ＵＳ－Ｐ　４，５０４，５７５に記
載のドデシルスルホン酸銀；ならびにＥＰ－Ａ　２２７　１４１に記載のジ－（２－エチ
ルヘキシル）－スルホコハク酸銀である。例えばＧＢ－Ｐ　１，１１１，４９２に記載さ
れているチオエーテル基を有する修飾脂肪族カルボン酸及びＧＢ－Ｐ　１，４３９，４７
８に記載の他の有機銀塩、例えば安息香酸銀及び銀フタラジノンを同様に、熱的に現像可
能な銀画像の形成に用いることができる。さらに銀イミダゾレート及びＵＳ－Ｐ　４，２
６０，６７７に記載の実質的に非感光性の無機又は有機銀錯体が挙げられる。
有機カルボン酸の銀塩の粒子は可溶性銀塩と有機カルボン酸もしくはその塩の反応により
製造される。
実質的に非感光性の有機銀塩を含有する粒子の懸濁液は、未公開ヨーロッパ特許出願番号
９５０１９６８．５に記載されているように、少なくとも１個のイオン化可能な水素原子
を有する有機化合物又はその塩の溶液もしくは懸濁液；ならびに銀塩の溶液を液体に同時
に計量添加することを含む方法を用いることにより得ることができる。
有機還元剤
該実質的に非感光性の有機重金属塩の還元に適した有機還元剤は、Ｏ、Ｎ又はＣに結合し
た少なくとも１つの活性水素原子を含有する有機化合物である。実質的に非感光性の有機
銀塩の還元に特に適した有機還元剤、実質的に非感光性の有機銀塩のための有機還元剤は
、少なくとも３つの置換基を有する非－スルホ－置換６－員芳香環又は複素芳香環化合物
であり、３つの置換基の１つは第１炭素原子におけるヒドロキシ基であり、その第２は第
２炭素原子上で置換しているヒドロキシ又はアミノ－基であり、１、３又は５個の環原子
が共役二重結合の系において、化合物の第１炭素原子から隔離され、ここで（ｉ）第３置
換基は環付加炭素環式又は複素環式環系の一部であることができ；（ｉｉ）第３置換基又
はそれ以上の置換基はそのアリール基がヒドロキシ－、チオール－もしくはアミノ－基で
置換されているアリール－又はオキソ－アリール－基ではなく；（ｉｉｉ）第３置換基又
はそれ以上の置換基は、第２置換基がアミノ－基の場合、非－スルホ－電子吸引性基であ
る。
好ましい還元剤の場合、非－スルホ－置換６－員芳香族又は複素芳香族環化合物の環原子
は窒素及び炭素環原子から成り、非－スルホ－置換６－員芳香族又は複素芳香族環化合物
に芳香族又は複素芳香族環系が環付加している。
さらに好ましい還元剤の場合、非－スルホ－置換６－員芳香族又は複素芳香族環化合物は
１つ又はそれ以上の下記の置換基で置換されており、それも置換されていることができる
：アルキル、アルコキシ、カルボキシ、カルボキシエステル、チオエーテル、アルキルカ
ルボキシ、アルキルカルボキシエステル、アリール、スルホニルアルキル、スルホニルア
リール、ホルミル、オキソ－アルキル及びオキソ－アリール。
特に好ましい還元剤は置換カテコール類又は置換ヒドロキノン類であり、３－（３’，４
’－ジヒドロキシフェニル）－プロピオン酸、３’，４’－ジヒドロキシ－ブチロフェノ
ン、没食子酸メチル、没食子酸エチル及び１，５－ジヒドロキシ－ナフタレンが特に好ま
しい。
熱的現像過程の間、還元剤はそれが実質的に非感光性の有機銀塩粒子に拡散することがで
き、実質的に非感光性の有機銀塩の還元が起こり得るようなやり方で存在しなければなら
ない。
還元剤導入
熱的現像過程の間、還元剤はそれが実質的に非感光性の有機重金属塩粒子に拡散すること
ができ、有機重金属塩の還元が起こり得るようなやり方で存在しなければならない。
還元剤：有機銀塩のモル比
銀画像の濃度は上記の還元剤及び有機銀塩の被覆力に依存し、好ましくは８０℃より高く
加熱すると少なくとも１．５の光学濃度が得られ得るようなものでなければならない。好
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ましくは有機重金属塩の１モル当たり少なくとも０．１０モルの還元剤が用いられる。
補助還元剤
一次還元剤又は主還元剤とみなされる上記の還元剤を、いわゆる補助還元剤と一緒に用い
ることができる。上記の一次還元剤と一緒に用いることができる補助還元剤は、ＵＳ－Ｐ
　５，４６４，７３８に開示されているようなスルホニルヒドラジド還元剤、ＵＳ－Ｐ　
５，４９６，６９５に開示されているようなトリチルヒドラジド類及びホルミル－フェニ
ル－ヒドラジド類ならびに有機還元性金属塩、例えばＵＳ－Ｐ　３，４６０，９４６及び
３，５４７，６４８に記載されているようなステアリン酸錫である。
分光増感剤
本発明に従うフォトサーモグラフィ記録材料の光－アドレス可能で熱的に現像可能な要素
は、ハロゲン化銀のための分光増感剤を場合により超色増感剤と一緒に含有することがで
きる。場合により、特に赤外線に対する増感の場合はいわゆる超色増感剤の存在下に、シ
アニン、メロシアニン、スチリル、ヘミシアニン、オキソノール、ヘミオキソノール及び
キサンテン色素を含む種々の既知の色素を用いてハロゲン化銀を分光的に増感することが
できる。有用なシアニン色素には塩素性核、例えばチアゾリン核、オキサゾリン核、ピロ
リン核、ピリジン核、オキサゾール核、チアゾール核、セレナゾール核及びイミダゾール
核を有する色素が含まれる。好ましい有用なメロシアニン色素には上記の塩基性核のみで
なく酸核、例えばチオヒダントイン核、ローダニン核、オキサゾリジンジオン核、チアゾ
リジンジオン核、バルビツール酸核、チアゾリノン核、マロノニトリル核及びピラゾロン
核も有する色素が含まれる。上記のシアニン及びメロシアニン色素の中で、イミノ基又は
カルボキシル基を有するものが特に有効である。赤外線に対するハロゲン化銀の適した増
感剤にはＥＰ－Ａ　４６５　０７８、５５９　１０１、６１６　０１４及び６３５　７５
６、ＪＮ　０３－０８０２５１、０３－１６３４４０、０５－０１９４３２、０５－０７
２６６２及び０６－００３７６３ならびにＵＳ－Ｐ　４，５１５，８８８、４，６３９，
４１４、４，７１３，３１６、５，２５８，２８２及び５，４４１，８６６に開示されて
いるものが含まれる。赤外分光増感剤と一緒に用いるために適した超色増感剤はＥＰ－Ａ
　５５９　２２８及び５８７　３３８ならびにＵＳ－Ｐ　３，８７７，９４３及び４，８
７３，１８４に開示されている。
水－分散性及び水溶性結合剤
本発明に従うと、フォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素は水容性結合剤、水－分
散性結合剤又は水溶性結合剤と水－分散性結合剤の混合物を含む結合剤を含有している。
結合剤及び結合剤混合物を選択する場合の重要な前提条件は、それが存在する他の成分と
連続層を形成できることである。
本発明の好ましい実施態様の場合、結合剤はポリマーラテックスである。
特に好ましい実施態様の場合、結合剤はジエン－モノマー及びメタクリレートから成る群
より選ばれるモノマー単位を含むポリマーである。
他の特に好ましい実施態様の場合、結合剤はスチレン及びアクリレートから成る群より選
ばれるモノマー単位を含むポリマーである。
結合剤を選択する場合の重要な前提条件は、それが存在する他の成分と連続層を形成でき
ることである。
水－分散性結合剤は、例えば水に不溶性のセルロース誘導体、α，β－エチレン性不飽和
化合物から誘導されるポリマー、例えばポリ塩化ビニル、後－塩素化ポリ塩化ビニル、塩
化ビニルと塩化ビニリデンのコポリマー、塩化ビニルと酢酸ビニルのコポリマー、ポリ酢
酸ビニル及び部分的加水分解ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアルコール、出発化合物として
のポリビニルアルコールから作られ、繰り返しビニルアルコール単位の一部のみがアルデ
ヒドと反応していることができるポリビニルアセタール、好ましくはポリビニルブチラー
ル、アクリロニトリルとアクリルアミドのコポリマー、ポリアクリル酸エステル、ポリメ
タクリル酸エステル、ポリスチレン及びポリエチレンあるいはそれらの混合物などのいず
れの水に不溶性のポリマーであることもできる。少量のビニルアルコール単位を含有する
特に適したポリビニルブチラールはＭＯＮＳＡＮＴＯ　ＵＳＡの商品名ＢＵＴＶＡＲ　Ｂ
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７９の下に販売されており、紙及び適切に下塗りされたポリエステル支持体への優れた接
着性を与える。非常に小さいポリマー粒子の場合はポリマー分散液とポリマー溶液の間に
明確に区切られる遷移点はなく、ポリマーの最小の粒子が溶解していてわずかにそれより
大きい粒子が分散状態にあるという結果を生ずることに注意しなければならない。
本発明に従う適した水溶性ポリマーは：ポリビニルアルコール、ポリアクリルアミド、ポ
リアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリエチレングリコール、タンパク質、例えばゼラチ
ン及びフタロイルゼラチンなどの修飾ゼラチン、多糖類、例えば澱粉、アラビアゴム及び
デキストランならびに水溶性セルロース誘導体である。
水溶性及び水－分散性ポリマーの層－形成性を向上させるために、可塑剤をポリマー中に
導入することができ、水に混和性の溶媒を分散媒に加えることができ、水溶性ポリマーの
混合物、水－分散性ポリマーの混合物あるいは水溶性及び水－分散性ポリマーの混合物を
用いることができる。
結合剤対有機銀塩の重量比
結合剤対有機重金属塩の重量比は好ましくは０．２～６の範囲内であり、フォト－アドレ
ス可能で熱的に現像可能な要素の厚さは好ましくは５～５０μｍの範囲内である。
サーマルソルベント
上記の結合剤又はその混合物は、ワックス類あるいは、高温における酸化－還元反応の反
応速度を向上させる「サーマルソルベント」又は「サーモソルベント」とも呼ばれる「ヒ
ートソルベント」と一緒に用いることができる。
本発明において「ヒートソルベント」という用語は、５０℃より低温において記録層中で
固体の状態であるが、６０℃より高温において、加熱された領域において記録層のための
可塑剤となるならびに／又は酸化還元反応物の少なくとも１つ、例えば有機重金属塩のた
めの還元剤のための液体溶媒となる加水分解－不可能な有機材料を意味する。その目的の
ために有用なのはＵＳ－Ｐ　３，３４７，６７５に記載されている平均分子量が１，５０
０～２０，０００の範囲内のポリエチレングリコールである。さらに尿素、メチルスルホ
ンアミド及びエチレンカーボネートなどの化合物がＵＳ－Ｐ　３，６６７，９５９にヒー
トソルベントであるとして記載されており、テトラヒドロ－チオフェン－１，１－ジオキ
シド、アニス酸メチル及び１，１０－デカンジオールなどの化合物がＲｅｓｅａｒｃｈ　
Ｄｉｓｃｌｏｓｕｒｅ，Ｄｅｃｅｍｂｅｒ　１９７６，（ｉｔｅｍ　１５０２７）ｐａｇ
ｅｓ　２６－２８にヒートソルベントとして記載されている。ヒートソルベントのさらに
別の例はＵＳ－Ｐ　３，４３８，７７６及び４，７４０，４４６ならびに公開ＥＰ－Ａ　
０　１１９　６１５及び０　１２２　５１２ならびにＤＥ－Ａ　３　３３９　８１０に記
載されている。
調色剤
より高い濃度において中性のブラック画像色調をそしてより低い濃度において中性のグレ
ーを得るために、記録層は好ましくは有機重金属塩及び還元剤と混合して、サーモグラフ
ィ又はフォトサーモグラフィから既知のいわゆる調色剤を含有する。
適した調色剤は、コハク酸イミド及びフタルイミドならびにＵＳ－Ｐ　４，０８２，９０
１に記載されている一般式の範囲内のフタラジノンである。さらにＵＳ－Ｐ　３，０７４
，８０９、ＵＳ－Ｐ　３，４４６，６４８及びＵＳ－Ｐ　３，８４４，７９７に記載され
ている調色剤が挙げられる。他の特に有用な調色剤は、以下の一般式：
　
　
　
　
　
　
　
［式中、
ＸはＯ又はＮ－アルキルを示し；
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Ｒ 1、Ｒ 2、Ｒ 3及びＲ 4のそれぞれは（同一又は異なり）水素、アルキル、例えばＣ１－Ｃ
２０アルキル、好ましくはＣ１－Ｃ４アルキル、シクロアルキル、例えばシクロペンチル
又はシクロヘキシル、アルコキシ、好ましくはメトキシ又はエトキシ、好ましくは最高２
個の炭素原子を有するアルキルチオ、ヒドロキシ、アルキル基が好ましくは最高２個の炭
素原子を有するジアルキルアミノあるいはハロゲン、好ましくは塩素又は臭素を示すか；
あるいはＲ 1とＲ 2又はＲ 2とＲ 3は縮合芳香族環、好ましくはベンゼン環を完成するために
必要な環メンバーを示すかあるいはＲ 3及びＲ 4は縮合芳香族芳香族又はシクロヘキサン環
を完成させるのに必要な環メンバーを示す］
の範囲内のベンズオキサジンジオン又はナフトオキサジンジオン型の複素環式トナー化合
物である。該一般式の範囲内のトナーはＧＢ－Ｐ　１，４３９，４７８及びＵＳ－Ｐ　３
，９５１，６６０に記載されている。
ポリヒドロキシベンゼン還元剤と組み合わせて用いるために特に適したトナー化合物は、
ＵＳ－Ｐ　３，９５１，６６０に記載されている３，４－ジヒドロ－２，４－ジオキソ－
１，３，２Ｈ－ベンズオキサジンである。
ハレーション防止色素
本発明のフォトサーモグラフィ記録材料は、該成分の他にさらに、感光層を通過した光を
吸収し、それによりその反射を防止するハレーション防止又はアキュータンス色素を含む
ことができる。そのような色素はフォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素中に又は
本発明のフォトサーモグラフィ記録材料を構成する他のいずれかの層に導入することがで
きる。ハレーション防止色素は、ＵＳ－Ｐ　４，０３３，９４８、４，０８８，４９７、
４，１５３，４６３、４，１９６，００２、４，２０１，５９０、４，２７１，２６３、
４，２８３，４８７、４，３０８，３７９、４，３１６，９８４、４，３３６，３２３、
４，３７３，０２０、４，５４８，８９６、４，５９４，３１２、４，９７７，０７０、
５，２５８，２７４、５，３１４，７９５及び５，３１２，７２１に開示されているよう
に熱的現像過程の間に熱的に漂白されるか又はＵＳ－Ｐ　３，９８４，２４８、３，９８
８，１５４、３，９８８，１５６、４，１１１，６９９及び４，３５９，５２４に開示さ
れているように熱的現像過程の後に除去可能になった後に（ａｆｔｅｒ　ｒｅｍｏｖａｂ
ｌｅ）光－漂白することもできる。さらにハレーション防止層はＵＳ－Ｐ　４，４７７，
５６２及びＥＰ－Ａ　４９１　４５７に開示されているように露出過程に続いて除去され
得る層に含有されていることができる。赤外光の場合に用いるのに適したハレーション防
止色素はＥＰ－Ａ　３７７　９６１及び６５２　４７３、ＥＰ－Ｂ　１０１　６４６及び
１０２　７８１ならびにＵＳ－Ｐ　４，５８１，３２５及び５，３８０，６３５に記載さ
れている。
界面活性剤
水性媒体中で実質的に非感光性の有機カルボン酸の銀塩の粒子の分散液を調製するため及
び水性媒体中にポリマーラテックスなどの水－分散性結合剤を分散するために、ノニオン
性、カチオン性又はアニオン性界面活性剤を本発明に従って用いることができる。ノニオ
ン性とアニオン性界面活性剤かノニオン性とカチオン性界面活性剤かカチオン性とアニオ
ン性界面活性剤かあるいはノニオン性、カチオン性及びアニオン性界面活性剤の混合物も
本発明に従い、用いることができる。
本発明の１つの実施態様の場合、界面活性剤はアニオン性界面活性剤である。本発明の好
ましい実施態様の場合、アニオン性界面活性剤はスルホネート、例えばアルキル、アリー
ル、アルカリール又はアラルキルスルホネートであり、アルキル及びアルカリールスルホ
ネート、例えば：
ＭＥＲＳＯＬＡＴ T M　Ｈ，ＢＡＹＥＲからのアルキルスルホネートのナトリウム塩
ＵＬＴＲＡＶＯＮ T M　Ｗ，ＣＩＢＡ－ＧＥＩＧＹからのアリールスルホネートのナトリウ
ム塩
が特に好ましい。
本発明の別の実施態様の場合、イオン性界面活性剤はノニオン性界面活性剤、例えばアル
キル、アリール、アルカリール又はアラルキルポリエトキシエタノールである。本発明に
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従って好ましいノニオン性界面活性剤はアルコキシ－ポリエトキシエタノール及びアルカ
リールオキシ－ポリエトキシエタノールである。
他の添加剤
成分に加え、フォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素は他の添加剤、例えば遊離の
脂肪酸、界面活性剤（ｓｕｒｆａｃｅ－ａｃｔｉｖｅ　ａｇｅｎｔｓ）、帯電防止剤、例
えばＦ 3Ｃ（ＣＦ 2） 6ＣＯＮＨ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ）－Ｈにおけるようにフルオロカーボン基
を含有するノニオン性帯電防止剤、シリコーン油、例えば
　
　
（ＢＡＹＥＲ　ＡＧ－ＧＥＲＭＡＮＹの商品名）、紫外光吸収性化合物、白色光反射性及
び／又は紫外光反射性顔料、シリカ、コロイドシリカ、微細ポリマー粒子［例えばポリ（
メチルメタクリレート）の］ならびに／又は光学的増白剤を含有することができる。
支持体
本発明に従うフォトサーモグラフィ記録材料のための支持体は、透明、半透明又は例えば
白色光反射面を有する不透明であることができ、好ましくは例えば紙、ポリエチレン塗布
紙あるいは例えば三酢酸セルロースなどのセルロースエステル、ポリプロピレン、ポリカ
ーボネート又はポリエステル、例えばポリエチレンテレフタレートから作られた透明樹脂
フィルから作られている薄い柔軟性担体である。例えば白色反射性顔料を含有することが
できる紙ベース支持体が存在し、その顔料を場合により記録材料と紙ベース支持体の間の
中間層にも適用することができる。
支持体はシート、リボン又はウェブの形態であることができ、その上にコーティングされ
る感－熱性記録層への接着性を向上させる必要がある場合は下塗りされていることができ
る。支持体は不透明化樹脂組成物、例えば顔料及び／又は微孔を用いてならびに／あるい
は不透明顔料－結合剤層がコーティングされている不透明化されたポリエチレンテレフタ
レートから作られていることができ、合成紙又は紙様フィルムと呼ばれることができ；そ
のような支持体に関する情報はＥＰ　１９４　１０６及び２３４　５６３ならびにＵＳ－
Ｐ　３，９４４，６９９、４，１８７，１１３、４，７８０，４０２及び５，０５９，５
７９に見いだすことができる。透明ベースが用いられるべき場合、ベースは無色であるか
又は着色されて、例えば青色を有していることができる。
カール性又は帯電性などの物理的性質を制御するために１つ又はそれ以上の裏引き層を設
けることができる。
保護層
本発明のフォトサーモグラフィ記録材料の好ましい実施態様に従うと、フォト－アドレス
可能で熱的に現像可能な要素には、フォト－アドレス可能で熱的に現像可能な要素の局部
的変形を避けるため、摩耗に対するその抵抗性を向上させるため及び熱的現像に用いられ
る装置の部品とのその直接の接触を防ぐために保護層が設けられる。
この保護層は、熱的色素転移材料において色素ドナー材料の後側で適用される粘着防止コ
ーテイング又は滑り層あるいは直接熱的記録のための材料において用いられる保護層と同
じ組成を有することができる。
保護層は好ましくは結合剤を含み、それは溶媒可溶性（疎水性）、溶媒分散性、水溶性（
親水性）又は水分散性であることができる。疎水性結合剤の中で、例えばＥＰ－Ａ　６１
４　７６９に記載されているようなポリカーボネートが特に好ましい。適した親水性結合
剤は、例えばゼラチン、ポリビニルアルコール、セルロース誘導体又は他の多糖類、ヒド
ロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロースなどであり、硬膜可能な結合剤
が好ましく、ポリビニルアルコールが特に好ましい。
本発明に従う保護層は架橋することができる。架橋は、ＷＯ　９５／１２４９５において
記載されているような保護層のための架橋剤、例えばテトラ－アルコキシシラン、ポリイ
ソシアナート、ジルコネート、チタネート、メラミン樹脂などを用いて行うことができ、
テトラアルコキシシラン、例えばテトラメチルオルトシリケート及びテトラエチルオルト
シリケートが好ましい。
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本発明に従う保護層は、結合剤中に１５０℃より低い融点を有する少なくとも１種の固体
潤滑剤及び少なくとも１種の液体潤滑剤を含み、潤滑剤の少なくとも１種がリン酸誘導体
である他に、さらに溶解された潤滑材料及び／又は粒子状材料、例えば場合により最外層
から突き出ていることができるタルク粒子を含むことができる。適した潤滑材料の例は界
面活性剤、液体潤滑剤、記録材料の熱的現像の間に溶融しない固体潤滑剤、記録材料の熱
的現像の間に溶融する固体潤滑剤（熱溶融性）あるいはそれらの混合物である。潤滑剤は
ポリマー性結合剤を用いて又は用いずに適用することができる。界面活性剤はカルボン酸
塩、スルホン酸塩、脂肪族アミン塩、脂肪族第４級アンモニウム塩、ポリオキシエチレン
アルキルエーテル、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル、フルオロアルキルＣ 2－Ｃ 2

0脂肪族酸などの当該技術分野で既知のいずれの試薬であることもできる。液体潤滑剤の
例にはシリコーン油、合成油、飽和炭化水素及びグリコールが含まれる。固体潤滑剤の例
には種々の高級アルコール、例えばステアリルアルコール及び脂肪酸が含まれる。適した
滑り層組成物は例えばＥＰ　１３８４８３、ＥＰ　２２７０９０、ＵＳ－Ｐ　４，５６７
，１１３、４，５７２，８６０及び４，７１７，７１１ならびにＥＰ－Ａ　３１１８４１
に記載されている。
適した滑り層は、結合剤としてスチレン－アクリロニトリルコポリマー又はスチレン－ア
クリロニトリル－ブタジエンコポリマーあるいはこれらの混合物を含み、潤滑剤として結
合剤（混合物）の０．１～１０重量％の量でポリシロキサン－ポリエーテルコポリマー又
はポリテトラフルオロエチレンあるいはこれらのコポリマーを含む層である。
滑り（粘着－防止）コーティングとして適用することができる他の適した保護層組成物は
例えば公開ヨーロッパ特許出願（ＥＰ－Ａ）０　５０１　０７２及び０　４９２　４１１
に記載されている。
そのような保護層は粒子状材料、例えばＷＯ　９４／１１１９８に記載されているような
、場合により保護最外層から突き出ていることができるタルク粒子も含むことができる。
他の添加剤、例えばコロイドシリカなどのコロイド粒子を保護層に導入することもできる
。
帯電防止層
本発明の記録材料の好ましい実施態様の場合、支持体の、フォト－アドレス可能で熱的に
現像可能な要素がコーティングされていない側の最外層に帯電防止層が適用される。その
ための適した帯電防止層は、ＥＰ－Ａ　４４４　３２６、５３４　００６及び６４４　４
５６、ＵＳ－Ｐ　５，３６４，７５２及び５，４７２，８３２ならびにＤＯＳ　４１２５
７５８に記載されている。
コーティング
本発明の記録材料のいずれの層のコーティングも、例えばＭｏｄｅｒｎ　Ｃｏａｔｉｎｇ
　ａｎｄ　Ｄｒｙｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｅｄｗａｒｄ　
Ｄ．Ｃｏｈｅｎ　ａｎｄ　Ｅｄｇａｒ　Ｂ．Ｇｕｔｏｆｆ，（１９９２）　ＶＣＨ　Ｐｕ
ｂｌｉｓｈｅｒｓ　Ｉｎｃ．２２０　Ｅａｓｔ　２３ｒｄ　Ｓｔｒｅｅｔ，Ｓｕｉｔｅ　
９０９　Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，ＮＹ　１００１０，Ｕ．Ｓ．Ａ．に記載されているようない
ずれのコーティング法によっても行うことができる。
記録法
本発明のフォトサーモグラフィ材料はＸ－線波長から５ミクロンの波長の間の放射線を用
いて露出することができ、画像は精密に焦点が合わされた光源、例えばＣＲＴ光源；ＵＶ
、可視又はＩＲ波長レーザー、例えばＨｅ／Ｎｅ－レーザー又は例えば７８０ｎｍ、８３
０ｎｍもしくは８５０ｎｍで発光するＩＲ－レーザーダイオード；あるいは発光ダイオー
ド、例えば６５９ｎｍで発光するものを用いる画素－通りの露出によるか；あるいは対象
物自身へか又はそれからの画像への例えばＵＶ、可視又はＩＲ光を用いる適した照明によ
る直接の露出により得られる。
本発明の画像－通りに露出されたフォトサーモグラフィ記録材料の熱的現像のために、例
えば接触加熱、放射加熱、マイクロ波加熱などの、関連する用途にとって許容され得る時
間内に記録材料を現像温度に均一に加熱することを可能にするいずれの種類の熱源も用い
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ることができる。
用途
本発明のフォトサーモグラフィ記録材料は、トランスパレンシー及び反射型プリントの作
製の両方に用いることができる。これは、支持体が透明又は、例えば白色光反射面を有す
る不透明であろうことを意味する。例えば白色反射性顔料を含有することができる紙ベー
ス支持体が存在し、その顔料を場合により記録材料と紙ベース支持体の間の中間層にも適
用することができる。透明ベースが用いられるべき場合、ベースは無色であることができ
るか又は着色されて、例えば青色を有することができる。
ハードコピーの分野では、白色不透明ベース上のフォトサーモグラフィ記録材料が用いら
れるが、医学的診断の分野では、ライトボックスを用いて操作される検査法において黒－
画像形成されたトランスパレンシーが広く用いられる。
下記において本発明をその好ましい実施態様と関連させて記載するが、本発明をその実施
態様に制限することは意図されていないことが理解されるであろう。反対に、添付の請求
の範囲により定義される本発明の精神及び範囲内に含まれ得るすべての変法、修正及び同
等事項を網羅することが意図されている。
下記で本発明を本発明の実施例及び比較実施例を用いて例示する。これらの実施例に示さ
れるパーセンテージは、他の様に指示されなければ重量による。
本発明の実施例１
ベヘン酸銀／ハロゲン化銀－乳剤のその場製造
３４０ｍＬの２－プロパノールに６５℃において３４ｇ（０．１モル）のベヘン酸を溶解
し、撹拌されたベヘン酸溶液に４００ｍＬの０．２５Ｍの水酸化ナトリウム水溶液を加え
ることによりベヘン酸をベヘン酸ナトリウムに転換し、最後に２５０ｍＬの０．４Ｍ硝酸
銀水溶液を加えてベヘン酸銀を析出させることによりベヘン酸銀を製造した。これを濾過
し、次いで１０体積％の２－プロパノール及び９０体積％の脱イオン水の混合物で洗浄し
て残留硝酸ナトリウムを除去した。
４５℃で１２時間乾燥した後、ベヘン酸銀をアニオン性分散剤Ｕｌｔｒａｖｏｎ T M　Ｗ及
びＭｅｒｓｏｌａｔ T M　Ｈを用いて脱イオン水に分散させ、高速混合して予備分散液とし
、微小流動化装置（ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｚｅｒ）を用いて均質化した後、２０重量％
のベヘン酸銀、２．１重量％のＵｌｔｒａｖｏｎ T M　Ｗ及び０．２０３重量％のＭｅｒｓ
ｏｌａｔ T M　Ｈを含有する微粉砕された安定な分散液を得た。得られた分散液のｐＨを約
６．５に調整した。
次いで以下の成分：１ｇのラテックス－コポリマー（メチルメタクリレート、ブタジエン
及びイタコン酸を４５：４５：１０の重量比で共重合させることにより得た）の３０重量
％濃厚液、０．０１３ｇのスクシンイミド、脱イオン水とメタノールの混合物中のサポニ
ンの１１重量％溶液の０．１ｇならびにベヘン酸銀に対して８モル％のＰＣ０１の濃度に
相当する３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ブロミドペルブロミド（ＰＣ
０１）の１．２８重量％の水溶液の２．４ｇを１．５ｇのベヘン酸銀分散液に撹拌しなが
ら加え、ベヘン酸銀の一部の臭化銀へのその場転換を行った。
得られるベヘン酸銀／臭化銀分散液の透過型電子顕微鏡写真
得られる分散液の５０，０００ｘ（１ｃｍ－２００ｎｍ）の倍率で得た透過型電子顕微鏡
写真を図１に示す。大きな棒－形の粒子はベヘン酸銀である。これらのベヘン酸銀粒子上
に均一に分布し、又これらの粒子の間にも均一に分布している直径が≦４０ｎｍの非常に
小さい黒い粒子は臭化銀粒子である。
サーモグラフィ材料のコーティング及び乾燥
１００μｍの厚さを有する下塗りされたポリエチレンテレフタレート支持体にベヘン酸銀
／臭化銀分散液を、６０μｍのブレード設定でドクターブレード－コーティングした。コ
ーティング床上で４０℃において数分間乾燥した後、次いで乳剤層に３－（３，４－ジヒ
ドロキシフェニル）プロピオン酸の２．４４重量％水溶液を３０μｍのブレード設定でド
クターブレードコーティングした。得られるサーモグラフィ材料を最初にコーティング床
上で４０℃において数分間乾燥させ、次いで熱風炉において５０℃で１時間乾燥した。

10

20

30

40

50

(13) JP 3687920 B2 2005.8.24



画像－通りの露出及び熱処理
次いでＡｇｆａ－Ｇｅｖａｅｒｔ T M　ＤＬ　２０００露出装置において材料と接触させた
試験原稿を介してサーモグラフィ材料を紫外光に露出し、続いて加熱された金属ブロック
上で９５℃において１０秒間加熱し、高いコントラスト及び優れた鮮鋭度を有する非常に
優れた画像を得た。得られる画像の質を定性的に評価し、０～５の数値得点を与え、ここ
でこれらの数値は：
０＝画像なし
１＝非常に弱い画像
２＝弱い画像
３＝中程度の画質
４＝優れた画像
５＝高いコントラスト及び優れた鮮鋭度を有する非常に優れた画像
に対応する。
この材料は画質に関して５つの得点を与えられた。
本発明の実施例２～２８
オニウムポリハライド、３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ブロミドペル
ブロミド（ＰＣ０１）の水溶液を表１に示すオニウムポリハライドの水溶液により置き換
え、ベヘン酸銀に対するこれらのオニウムポリハライドの種々のモル濃度を用いた以外は
本発明の実施例１の場合に記載した通りに本発明の実施例２～２８の材料を製造した。
本発明の実施例３、４、６及び１７の材料の製造の間に得られたベヘン酸銀／ハロゲン化
銀分散液に関し、５０，０００ｘ（１ｃｍ－２００ｎｍ）の倍率において透過型電子顕微
鏡写真を得、これらをそれぞれ図２、３、４及び５に示す。図１におけると同様に、これ
らの図のすべてにおいて非常に小さいハロゲン化銀（黒）の粒子が占有的に（ｅｘｃｌｕ
ｓｉｖｅｌｙ）大きな棒－形のベヘン酸銀粒子上に分布しており、ハロゲン化銀粒子はこ
れらの粒子上に均一に分布し、又これらの粒子の間にも均一に分布している。これらのハ
ロゲン化銀粒子は図４及び６（それぞれ本発明の実施例６及び１７）の場合に特に小さく
、それぞれ≦１５ｎｍ及び≦２０ｎｍの直径を有していた。図４（本発明の実施例６）の
場合、ヨウ化銀粒子は非常に小さくて５０，０００ｘの倍率でそのほとんどが見えない。
しかしそれは１５０，０００ｘの倍率で明確に見え、図６を参照されたい。最大粒度及び
ハロゲン化銀粒子分布の分布の均一性を表１にも示す。
表１から、ホスホニウムハライドＰＣ０３、本発明の実施例４～７の場合、ベヘン酸銀に
対して８～０．５モル％のＰＣ０３濃度において優れた画像を得ることができたことがわ
かり、ＰＣ０３の、従ってそれから生成するヨウ化銀のモル濃度の減少に伴う感光度の驚
くべき一貫性を示している。この結果は感光度を犠牲にせずに、より低いハロゲン化銀含
有率、従って向上した固有の安定性を有するフォトサーモグラフィ記録材料を製造するこ
とを可能にする。
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比較実施例１～６
オニウムポリハライド、３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ブロミドペル
ブロミド（ＰＣ０１）の水溶液を加えないことか（比較実施例１）又はオニウムポリハラ
イド、３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ブロミドペルブロミド（ＰＣ０
１）の水溶液を表２に示す無機ハライドの水溶液に置き換え、ベヘン酸銀に対してこれら
の無機ハライドの種々のモル濃度を用いた（比較実施例２～５）こと以外は本発明の実施
例１の場合に記載した通りに比較実施例１～６の材料を製造した。
比較実施例１の材料の製造の間に得られるベヘン酸銀／ハロゲン化銀分散液に関し、５０
，０００ｘ（１ｃｍ－２００ｎｍ）の倍率において透過型電子顕微鏡写真を得、図７に示
す。この場合、ずっと少数であるが（黒い）もっと大きな粒子が、もっとずっと大きな棒
－形ベヘン酸銀粒子上に明らかに占有的にではなく分布し、ベヘン酸銀粒子上のこれらの
粒子の分布は均一からは程遠い。臭化銀粒子の最大粒度をこれらの粒子の分布の均一性の
程度と一緒に表２に示す。
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比較実施例１～６の材料につき、画像通りの露出及び続く熱処理を本発明の実施例１の場
合に記載した通りに行い、得られる画質評価の値を表２に示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ＰＣ０１がない場合（比較実施例１）画像は得られず、従って画質に関して０という数値
得点が指定された。驚くべきことにＰＣ０１が種々の無機ハライドにより置き換えられる
と弱い画像しか得られず、２という数値得点が与えられた。これは非常に優れた画像を与
える無機ハライドが加えられたベヘン酸銀乳剤の溶媒分散液を用いて製造される類似の材
料の性能と顕著に異なっている。
比較実施例７及び８
オニウムポリハライド、３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ブロミドペル
ブロミド（ＰＣ０１）の水溶液を、存在するベヘン酸銀に対してそれぞれ１０モル％及び
２０モル％のハロゲン化銀に相当する量で、ゼラチンの水溶液中の９６．３モル％の臭化
銀及び３．７モル％のヨウ化銀から成る５０ｎｍの粒子の外部で製造されたハロゲン化銀
乳剤により置き換える以外は本発明の実施例１の場合に記載した通りに比較実施例７及び
８の材料を製造した。
本発明の実施例１の場合に記載した通りの画像通りの露出及び続く熱処理は、驚くべきこ
とに非常に弱い画像しか与えず、１という数値得点を与えられた。これも外部で製造され
る類似のハロゲン化銀乳剤をベヘン酸銀の水性分散液と混合し、分散媒を蒸発させ、有機
溶媒中に再分散させ、適量の適した還元剤及び調色剤を加え、次いで得られる分散液をコ
ーティングし、乾燥することにより製造され、それを用いて同じ露出及び熱処理条件下で
非常に優れた画像が得られる類似の材料の性能と異なる。
比較実施例９及び１０
ＵＳ－Ｐ　３，８３９，０４９に記載されている通り、比較実施例７及び８のベヘン酸銀
／ハロゲン化銀分散液において用いられたと同じハロゲン化銀乳剤の存在下でベヘン酸銀
を製造することにより製造されるベヘン酸銀／ハロゲン化銀分散液を用い、比較実施例９
及び１０の材料を製造した。化学量論的量の水酸化ナトリウムをベヘン酸の水性分散液に
加えることにより最初にベヘン酸ナトリウムを製造し、次いでベヘン酸ナトリウムの１モ
ル当たり０．１モルのハロゲン化銀（比較実施例９）又は０．２モルのハロゲン化銀（比
較実施例１０）という量でハロゲン化銀乳剤を加え、最後に本発明の実施例１に記載した
通り硝酸銀水溶液を加えることにより、ハロゲン化銀の存在下でベヘン酸ナトリウムをベ
ヘン酸銀に化学量論的に転換した。得られるベヘン酸銀／ハロゲン化銀沈澱を次いで濾過
し、１０体積％の２－プロパノール及び９０体積％の脱イオン水の混合物で洗浄して残留
硝酸ナトリウムを除去した。
４５℃で１２時間乾燥した後、ベヘン酸銀／ハロゲン化銀混合物をアニオン性分散剤Ｕｌ
ｔｒａｖｏｎ T M　Ｗ及びＭｅｒｓｏｌａｔ T M　Ｈを用いて脱イオン水に分散させ、高速混
合して予備分散液とし、微小流動化装置を用いて均質化した後、２０重量％のベヘン酸銀
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／ハロゲン化銀混合物、２．１重量％のＵｌｔｒａｖｏｎ T M　Ｗ及び０．２０３重量％の
Ｍｅｒｓｏｌａｔ T M　Ｈ８０を含有する微粉砕された安定な分散液を得た。得られた分散
液のｐＨを約６．５に調整した。
次いで以下の成分：１ｇのラテックス－コポリマー（メチルメタクリレート、ブタジエン
及びイタコン酸を４５：４５：１０の重量比で共重合させることにより得た）の３０重量
％濃厚液、０．０１３ｇのスクシンイミドならびに脱イオン水とメタノールの混合物中の
サポニンの１１重量％の溶液の０．１ｇを、ベヘン酸銀に対して１０モル％のハロゲン化
銀を有する１．５ｇのベヘン酸銀／ハロゲン化銀分散液（比較実施例９）又はベヘン酸銀
に対して２０モル％のハロゲン化銀を有する１．５ｇのベヘン酸銀／ハロゲン化銀分散液
（比較実施例１０）に撹拌しながら加えた。
得られる分散液をコーティングし、得られるサーモグラフィ材料を本発明の実施例１の場
合に記載した通りに乾燥した。これらの材料の画像通りの露出及び熱処理も本発明の実施
例１の場合に記載した通りに行い、比較実施例９及び１０の両方の材料の場合に非常に弱
い画像が得られ、画質に関して１という数値得点が与えられた。
これも又、乾燥されたベヘン酸銀／銀混合物を有機溶媒中に分散させ、適量の適した還元
剤及び調色剤を加え、得られる分散液を次いでコーティングし、乾燥することにより製造
され、それを用いて同じ露出及び熱処理条件下で非常に優れた画像が得られる類似の材料
の性能と異なる。
本発明の実施例２９
ベヘン酸銀分散液を未公開ヨーロッパ特許出願番号９５２０１９６８．５に記載されてい
る方法により製造した以外は本発明の実施例１の場合に記載した通りに本発明の実施例２
９の材料を製造した。反応容器において６０ｇのゼラチンを１５００ｇの脱イオン水に溶
解し、得られる溶液を７５℃に加熱した。液中の銀電極（≧９９．９９％の純度のもの）
と１０％のＫＮＯ 3塩溶液から成る塩橋を介して液に連結されている３ＭのＫＣＬ溶液中
のＡｇ／ＡｇＣｌ－電極から成る参照電極間の室温における電位差として定義されるＵＡ
ｇを４００ｍＶに調整した。この溶液に８０℃における脱イオン水と２－プロパノールの
混合物中のベヘン酸ナトリウムの溶液及び室温における硝酸銀の水溶液を、ＵＡｇが４０
０ｍＶで一定のままであるようにして反応容器中に同時に量り込んだ。次いで限外濾過に
より溶解した塩を除去し、ベヘン酸銀の分散液を得、ｐＨを６．５に調整した後、本発明
の実施例１に記載した方法に従った。
本発明の実施例１に記載した通りの画像通りの露出及び熱処理は、高いコントラストを有
する非常に優れた画像を与え、それは本発明の実施例１の材料の場合と同様に画質に関し
て５の得点を与えられた。
本発明の実施例３０
用いられる結合剤を変え、ラテックス－コポリマー（メチルメタクリレート、ブタジエン
及びイタコン酸を４５：４５：１０の重量比で共重合させることにより得た）の３０重量
％の濃厚液の代わりに１ｇのラテックス－コポリマー（メチルメタクリレート、ブタジエ
ン及びイタコン酸を４７．５：４７．５：５の重量比で共重合させることにより得た）の
３０重量％濃厚液を用いた以外は本発明の実施例１の場合に記載した通りに本発明の実施
例３０の材料を製造した。得られる材料を本発明の実施例１に記載した通りに画像通りに
露出し、熱処理すると、高いコントラストを有する非常に優れた画像を与え、それは本発
明の実施例１の材料の場合と同様に画質に関して５の得点を与えられた。
本発明の実施例３１
用いられる結合剤を変え、ラテックス－コポリマー（メチルメタクリレート、ブタジエン
及びイタコン酸を４５：４５：１０の重量比で共重合させることにより得た）の３０重量
％濃厚液の代わりに１ｇのラテックス－コポリマー（メチルメタクリレート、イソプレン
及びイタコン酸を４７．５：４７．５：５の重量比で共重合させることにより得た）の３
０重量％濃厚液を用いた以外は本発明の実施例１の場合に記載した通りに本発明の実施例
３１の材料を製造した。得られる材料を本発明の実施例１に記載した通りに画像通りに露
出し、熱処理すると、高いコントラストを有する非常に優れた画像を与え、それは本発明
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の実施例１の材料の場合と同様に画質に関して５の得点を与えられた。
本発明の実施例３２
オニウムポリハライド、３－（トリフェニル－ホスホニウム）プロピオン酸ブロミドペル
ブロミド（ＰＣ０１）の水溶液を１－メトキシ－２－（トリフェニル－ホスホニウム）エ
タントシレートの水溶液の添加及び続く臭化カリウムの溶液の添加により置き換えた以外
は実施例１の場合に記載した通りに本発明の実施例３２の材料を製造した。
得られる材料を本発明の実施例１に記載した通りに画像通りに露出し、熱処理すると優れ
た画像を与え、それは画質に関して４の得点を与えられた。
本発明の好ましい実施態様を詳細に記載してきたが、ここで、続く請求の範囲に定義され
る本発明の範囲から逸脱することなく、多数の修正をその中で行い得ることが当該技術分
野における熟練者に明らかであろう。

図１：本発明の実施例１の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／臭化銀分散液の５０，００
０ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真。
図２：本発明の実施例３の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／臭化銀分散液の５０，００
０ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真。
図３：本発明の実施例４の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／ヨウ化銀分散液の５０，０
００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真。
図４：本発明の実施例６の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／ヨウ化銀分散液の５０，０
００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真。
図５：本発明の実施例１７の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／ヨウ化銀分散液の５０，
０００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真。
図６：本発明の実施例６の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／ヨウ化銀分散液の１５０，
０００ｘ倍における透過型電子顕微鏡写真。
図７：比較実施例１の材料の製造の間に得たベヘン酸銀／臭化銀分散液の５０，０００ｘ
倍における透過型電子顕微鏡写真。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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