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Abstract

A new full-color digital printing system has been developed, utilizing a photo- and heat-sensitive printing
material.  The printing hardware consists of three laser light sources of different wavelength for image
recording, heating roller for color image development and white light source for decolorizing and fixing.  

Therefore, the system does not require any of ink, toner or developer at all with no waste formation.  This
fact makes the system very easy to operate and environmentally friendly.  Use of lasers as the light sources
ensures high image quality and a high throughput speed.  The present paper describes the fundamental
technologies, namely (1) heat-sensitive microcapsules, (2) dye-sensitized photo-polymers, (3) decoloration
of the sensitizing dyes by visible light irradiation, (4) the digital light sources including the Fiji Film’s
proprietary solid-state SHG laser, and (5) the simultaneous multi-layer coating adopted for printing material
production, and further how to put together these technologies to complete the new system.

1. はじめに

近年，デジタル画像出力方式にはさまざまなものが
提案され実用化されてきている。われわれは，独自
コンセプトの非銀塩系画像形成方式として，完全ドラ
イ処理で画像形成できるモノシート型フルカラーデジ
タルプリントシステムを開発した。本方式は，インク，
トナーやリボンなどを必要とせず，3本のレーザー光源
による非接触露光記録プロセスと，加熱現像処理および
光定着の連続プロセスを組み合わせた，きわめてシン
プルな記録方式である。レーザー露光による高画質な
プリントが高速に実現でき，クリーンで廃材の出ない
環境にもやさしいシステムとなることが特徴である。
熱応答性マイクロカプセルを用いた感熱発色技術，

光重合/可視分光増感/光消色技術からなるフォトポリマー
技術，当社固有の固体SHGレーザーを用いた可視デジ
タル光源技術，精密多層同時塗布技術などの融合を図
ることで実現できた，この新規な感光感熱記録システ

ムについて報告する。

2. 記録システム原理

2.1 画像形成メカニズム（単色）-漓

本記録材料は基本的には3色（イエロー，マゼンタ，
シアン）にそれぞれ発色する感光感熱層からなる。
Fig. 1には1層の感光感熱層の主な構成成分を示した。

感光感熱層はマイクロカプセルに封入された発色性
前駆体（Color Former；以下，発色剤），この発色剤と
接触反応して発色させる重合性基を有した顕色性化合物
（Color Developer；以下，顕色剤モノマー）と光重合開

Fig. 1 Main components of the photo -and heat -sensitive layer.
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始剤（可視域に吸収を有する色素/ホウ素化合物/重合助
剤よりなる）乳化物，バインダー（ゼラチン）よりなる。
Fig. 1の構成成分に含まれる光重合開始剤は可視光に

感光し，顕色剤モノマーを重合させる。露光の有無に
よって重合部と非重合部が形成され，その後，全面加
熱することで非重合部の顕色剤モノマーがマイクロカ
プセル中に拡散し，カプセル中の発色剤を酸塩基反応
により発色させる（発色剤：塩基性，顕色剤：酸性）。
その後，再度，全面を白色光源で露光することで画像
定着が可能となる。この全容をFig. 2に示した。

2.2 画像形成メカニズム（フルカラー）-滷

このメカニズムで起こる画像形成層を（イエロー，
マゼンタ，シアンの3層）重層塗布し，同様な処理（3波
長レーザー同時露光，熱現像，光定着）を行なうことで
フルカラー画像形成が可能となる。そのモデルをFig. 3
に示した。

この感光感熱記録材料を開発するために，以下に示
す技術開発を行なった。
漓光重合性（モノマー）顕色性化合物素材分子設計
滷高感度可視域対応光重合開始系の開発
澆分光増感色素の消色技術開発
潺レーザー光源の選定とシステムハードの設計・製作

3. 技術開発内容

3.1 光重合性（顕色剤モノマー）化合物の開発

本システムの感光感熱記録材料において，マイクロ
カプセルに封入する発色剤としては，発色色相の鮮や
かさに優れたトリアリールメタン系ロイコ化合物を選
択した。このロイコ化合物（電子供与性）を発色させ
る化合物は電子受容性化合物が好ましい。特に，フェ
ノール系化合物が一般的であり，感熱，感圧紙などに
利用されている顕色剤から適宜選択できる。同一分子
内に重合性基と顕色部（フェノール部）を有する高感
度なフェノール性モノマー化合物を，広範に精力的に
合成探索した結果，下記一般式の顕色剤モノマー化合
物が最適であることを見出した1）。

3.2 高感度可視域対応光重合開始剤の開発

感材感度の現実性とプリント処理速度を考慮し，実
用化可能な小型レーザーとして以下の3本のレーザーを
選定した。

短波：B/ 405nm (LD)
中波：G/ 532nm (SHG) 2）

長波：R/ 657nm (LD)
このため，少なくとも中/長波のレーザーの発振波長

である可視域に感光する開始系の開発が必須となり，
色素/ホウ素化合物からなる開始系に注目した。この開
始系はミード社により開発されたもので，分光増感色
素（カチオン）とホウ素化合物（アニオン）のイオン
コンプレックスからなり，レーザー光により色素が光
励起されホウ素化合物に電子移動することで重合性ラ
ジカルが生成し重合を開始する（Fig. 4）3）～5）。

フルカラープリント材料を高速に記録可能とするた
めに，上記開始系の高感度化は重要である。われわれ
は，感度向上を目指して新たに分光増感色素/ホウ素化
合物/各種助剤化合物の探索を行なった。その結果，中/
長波用の可視域分光増感色素としては下記一般式の置
換インドレニン染料を選択した6），7）。

        

 

R

Fig. 2 Mechanism of image formadion in the photo- and heat-
sensitive layer.

Fig. 3 Mechanism of color image formation in the Y, M, C multi-
layer structure.

 
 

Fig. 4 Basic photopolymerization scheme for dye/borate
photoinitiator system.
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短波405nm用としては，可視域での着色が少ない下記
一般式のクマリン系染料を増感色素として用いてロ
フィンダイマー，ホウ素化合物を組み合わせた独自の
開始系を採用した。

ホウ素化合物についても，高感度化のための新規探
索を精力的に行い，析出防止効果のある下記一般式の
ホウ素化合物を選択した8）。

さらに，レーザー照射による高速印画時の高照度不
軌現象の軽減と，連鎖移動剤による感材の高感度化の
ために重合助剤探索も精力的に行い，下記一般式のア
ジド化合物，チオ尿素化合物，メルカプト化合物など
の助剤を適宜組み合わせて選択使用した9）。

これらの材料を組み合わせて，フォトポリマー感材
としては最高の0.1～0.2mJ/cm2の記録感度を達成可能
なことを確認した。

3.3 分光増感色素の消色技術開発

可視域対応の光重合開始剤はその増感色素による着
色が最後まで残る大きな問題がある。われわれはこの
増感色素の消色を色/ホウ素化合物の光消色現象を利用
することにより解決した（Fig. 5）。すなわち，光励起さ
れた色素からホウ素化合物に電子移動することで重合
性ラジカルが生成するが，このラジカルはモノマーの
重合を引き起こす一方で，励起された色素ラジカルと

反応して色素の分解を起こし，結果的に色素を消色さ
せることができる（Fig. 6）10）。

可視域の色素による着色は，この機構の利用によっ
て問題ないレベルまで消色可能（地肌濃度＜0.1）とな
ることがわかった。同一感材内に重合開始機構と色素
の消色機構を併せ持つ材料を有効に利用した点は，独
特の技術であり，大きな特徴である。
高速記録処理のために，消色速度はできるだけ速い

ことが必要となる。上記の消色反応は，室温において
は遅く，大きな問題であったが，加熱（～100℃現像）
しながら露光すると消色速度が大きく向上することを
見出した（Fig. 7）。前述の2-1, 2-2に示したように，
露光/熱現像処理/光定着過程において熱現像処理/光定着
過程は連続して行なうことになる。この熱現像処理後
の余熱域の存在が，加熱消色の条件を満たすことが判
明し，システムとしての課題を解決した（Fig. 8）。
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Fig. 5 Absorption spectra of the bleach reaction (cyanine/borate type).

Fig. 6  Bleach mechanism of the dye/borate Compounds.

 

 

 

Fig. 7  Temperature dependence of the thermal bleaching step.
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3.4 重層感材の設計

光沢付与および光重合時の酸素供給遮断，プリント
時およびプリント後の感材表面保護のために，最上層
にはPVAバインダーからなる保護層を設置し，さらに，
各層間の物質移動抑制のために雲母化合物からなる中
間層処方を新たに開発した。さらに，プリント品質，
特に地肌白色度向上のために蛍光増白剤を含む中間層
も導入した。これらの層構成を組み合わせることで，
最終的に下記Fig. 9の重層構成とした。

重層感材の分光感度写真をFig. 10に示した。各感材層
の感度に応じて3波長域に感光していることがわかる。
これらの分画性能により，相互にクロストークなく画
像形成できることを確認した。光定着前後の分光増感
色素の吸収スペクトル変化をFig. 11に示す。加熱消色
ステップの併用により，初期の色素吸収はほとんど消
色しており，プリント感材への地肌着色の影響がなく
なっていることがわかる。
定着光源は，本感材感光域に発光する光源ならば

どんなものでも利用可能であるが，本システムには
35000luxの白色蛍光灯を搭載した。

3.5 レーザー光源の選定と露光システムの開発

3本のレーザー光源は前述したものを選定使用した。
この内，中波レーザーは当社宮台技術開発センター開
発の固体SHGレーザーを使用した2）。これは，1996年
に「Frontier」に搭載された高品位，小型，長寿命の緑
色波長変換固体SHGレーザー（半導体レーザー光で
Nd:YVO4を励起してλ=1064nmの基本波をレーザー発
振させ，PPMGLNによってλ=532nmの波長に変換して
発振）である2）。
本感材の画像形成ハードシステムは，銀塩感材に

レーザー走査露光するラボ用デジタルフルカラープ
リントシステム「Frontier」や，レーザー露光方式の熱
現像転写システムである「Pictrography」で培われたデ
ジタル露光技術を応用して，最適な露光/熱現像/定着装
置を完成させた。レーザー光源を搭載した露光/熱現像/
定着装置の構成をFig. 12に示す。感材はロール形式で
設置し，送りローラーによって上部に搬送され，3本の
レーザー同時露光による画像描画後に熱現像部に搬送
される。その後，定着光源部（定着は可視域発光光源
を有した白色蛍光灯を使用）を通過してプリントが排
出される。非常にコンパクトなプリンターであること
がわかる。

この感材およびシステム（～15mm送り，105℃/10s
熱現像処理，～10s定着＆消色処理）により，20s/A4
（5s/A6相当）の高速処理プリントが可能であること，
レーザー露光による連続階調記録によって微妙なハイ
ライト部からシャドー域まで自然でなめらかな階調表
現が可能であることが確認できた。また，上記プリン
ト処理により得られた画像光沢，発色濃度はカラープ
リント同等であることも確認できた。

Fig. 10 Spectral sensitivity photographs of the recording material.

Fig. 12 Schematic diagram of the film conveyance path in the
printing system.

 

Fig. 8 Heat-record of the heat developing step.

Fig. 9 Schematic cross-sectional structure of the multi-layer
recording material.

Fig. 11 Change of the absorption spectra.
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4. まとめ

3本のレーザー光源による非接触露光記録プロセス
と，加熱現像処理および光定着の連続プロセスを組み
合わせたシンプルな記録方式で，レーザー露光による
高画質なプリントが高速に実現できる完全ドライのモ
ノシート方式を開発できた。また，定着工程を含むた
め，画像の安定性も高い特徴を有することもわかった。
本システムはその特徴を生かし，一般写真分野以外

に印刷，医療分野などへの展開の可能性も十分あるも
のと考えている。
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（本報告中にある“Pictrography”は富士写真フイルム
（株）の商標です。）

Fig. 13 Print Sample-1 (This system).

Fig. 14   Print Sample-2 (Pictrography PG-3000).




