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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
支持体上に、塗工層として少なくとも無色又は淡色の塩基性ロイコ染料及び電子受容性顕
色剤を含有する感熱記録層を設けた感熱記録体であって、該感熱記録層及びその他の任意
に設けた塗工層のうちの少なくとも最表層が粉末セルロースを含有し、該粉末セルロース
が、木材パルプ又は非木材パルプを原料とし、常温で乾式粉砕して製造され、その平均粒
径が５μｍ～３０μｍであることを特徴とする感熱記録体。
【請求項２】
前記電子受容性顕色剤として下記一般式
【化１】

（式中、Ｒ１は、それぞれ同じであっても異なってもよく、水素原子、ハロゲン原子、水
酸基、低級アルキル基、アルコキシル基、シアノ基、ニトロ基、アリール基又はアラルキ
ル基を表し、Ｒ２は、それぞれ同じであっても異なってもよく、水素原子、アルキル基又
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はアリール基を表し、ｍは０～３の整数を表し、ｎは０～３の整数を表す。）で表される
縮合物から成る縮合組成物、及び安定剤として下記一般式
【化２】

（式中、Ｒ３は、それぞれ同じであっても異なってもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭
素数が１～６のアルキル基又はアルケニル基を表し、ｏは、それぞれ同じであっても異な
ってもよく、０～４の整数を表し、ｐは１～１１の整数を表し、Ｒ４は、それぞれ同じで
あっても異なってもよく、エーテル結合を有してもよい炭素数１～１２の飽和若しくは不
飽和の直鎖若しくは分枝の炭化水素基、下記一般式
【化３】

（式中、Ｒ５はメチレン基又はエチレン基を表す。）で表される置換フェニレン基、又は
下記一般式
【化４】

（式中、Ｒ６は水素原子又は炭素数が１～４のアルキル基を表す。）で表される２価基を
表す。）で表されるジフェニルスルホン架橋型化合物を含有する請求項１に記載の感熱記
録体。
【請求項３】
前記感熱記録層上に保護層を有し、前記最表層が該保護層である請求項１又は２に記載の
感熱記録体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、塩基性ロイコ染料と電子受容性顕色剤との発色反応を利用して記録画像を
得る感熱記録体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　感熱記録体は無色ないし淡色の塩基性ロイコ染料（以下、「染料」という。）とフェノ
－ル性化合物等の電子受容性顕色剤（以下、「顕色剤」という。）を、それぞれ微細な粒
子に磨砕分散した後、両者を混合し、バインダー、充填剤、感度向上剤、滑剤及びその他
の助剤を添加して得られた塗液を、紙、合成紙、フィルム、プラスチック等の支持体に塗
工したものであり、サ－マルヘッド、ホットスタンプ、熱ペン、レ－ザ－光等の加熱によ
る瞬時の化学反応により発色させることにより、記録画像を得ることができる。この感熱
記録体は、ファクシミリ、コンピュ－タ－の端末プリンタ－、自動券売機、計測用レコ－
ダ－等に広範囲に使用され、さらに各種チケット用、レシート用、ラベル用、銀行のＡＴ
Ｍ用、ガスや電気の検針用、車馬券等の金券用などにも使用されている。
【０００３】
　しかし、感熱記録層に含まれる染料及び顕色剤は、各種溶剤に容易に溶解するため、イ
ンキ（水性、油性）、接着剤などに含まれる可塑剤が感熱記録体に触れると、白紙部の発
色、発色濃度が低下などの保存性に係る問題が生じる。また、配送伝票用紙、請求書、領
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収書などでは保存性に加えて捺印性を求められている。
　画像部の保存性を向上させる方法として、一般的に感熱発色層上に保護層を設けること
はよく知られているが、この他に、特定の顕色剤や特定の安定剤を使用したり（特許文献
１、２）、特定の増感剤と特定の安定剤を組み合わせて用いることにより（特許文献３）
、画像部の保存安定性を向上させる技術が開示されている。
　一方、本願発明で用いた粉末セルロースは、パルプなどのセルロース繊維を加水分解し
た後に常温で乾式粉砕して微粒化したものであり、有機溶媒等の吸収性があるため、食品
の精製（特許文献４）等に用いられている。
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－１５４７６０
【特許文献２】特開２００１－３４７７５７
【特許文献３】国際公開ＷＯ２００４／００２７４８
【特許文献４】特許第３７９０６４８号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、発色感度、画質、保存性が優れるとともに、捺印性、擦過性、画像部の耐水
性及び耐可塑剤性に優れた感熱記録体を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記課題は、感熱記録体を構成する塗工層のうちの少なくとも最表層に、木材パルプ又
は非木材パルプを原料とし、常温で乾式粉砕して製造され、その平均粒径が５μｍ～３０
μｍである粉末セルロースを使用することにより解決された。発明者らは、他の粉末セル
ロースに比べて、このようにして製造された粉末セルロースを用いた場合、特に、顕色剤
として後記一般式（化１）で表される縮合物から成る縮合組成物、及び安定剤として後記
一般式（化２）で表されるジフェニルスルホン架橋型化合物を選択的に用いた場合に、そ
の性能が顕著に優れることを見出し、本発明を完成させるに至った。
　即ち、本発明は、支持体上に、塗工層として少なくとも無色又は淡色の塩基性ロイコ染
料及び電子受容性顕色剤を含有する感熱記録層を設けた感熱記録体であって、該感熱記録
層及びその他の任意に設けた塗工層のうちの少なくとも最表層が粉末セルロースを含有し
、該粉末セルロースが、木材パルプ又は非木材パルプを原料とし、常温で乾式粉砕して製
造され、その平均粒径が５μｍ～３０μｍであることを特徴とする感熱記録体である。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、十分な発色感度が得られ、捺印性、擦過性、画像部の耐水性及び耐可
塑剤性の良好な感熱記録体を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　以下、本発明の実施の形態について説明する。
　感熱記録体は、通常、支持体上に、塗工層として、順に、アンダー層、感熱記録層、保
護層を積層してなる。この内、感熱記録層以外の塗工層は省略される場合もあり、また感
熱記録層と保護層の間に中間層を設ける場合もある。本発明の感熱記録体において保護層
を設けることは、画像部及び白紙部の保存性などの観点から望ましい。
　本発明の感熱記録体においては、これらの塗工層のうちの少なくとも最表層、特に保護
層が、木材パルプ又は非木材パルプを原料とし、常温で乾式粉砕して製造され、その平均
粒径が５μｍ～３０μｍである粉末セルロースを含有することを特徴としている。更に、
最表層以外に、別途この粉末セルロースを含む塗工層を設けてもよい。このような感熱記
録体として、例えば、支持体上に、１）粉末セルロースを含有した感熱記録層を設けた感
熱記録体（保護層なし）、２）感熱記録層／粉末セルロースを含有する保護層を順次設け
た感熱記録体、３）感熱記録層／粉末セルロースを含有した塗工層／保護層を順次設けた
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感熱記録体、４）感熱記録層／保護層／粉末セルロールを含有した塗工層を順次設けた感
熱記録体などを例示することができるが、これらに限定されるものではない。
　なお、支持体と感熱記録層の間に下塗り層を設けることも可能であり、下塗り層、感熱
記録層及び感熱記録層上に設けられた塗工層の全てに粉末セルロースを含有することも可
能である。
【０００９】
　本発明で使用する粉末セルロースは、木材パルプや非木材パルプを酸加水分解した後、
濾過・水洗し、脱水・乾燥し、粉砕・篩別するという工程を経て製造されたものであり、
乾燥後に粉砕（所謂、乾式粉砕）されている点を特徴とする。木材パルプとは、針葉樹あ
るいは広葉樹を原料とした木材繊維由来のパルプのことをいい、非木材パルプとは、楮、
三椏、ガンピ、亜麻、大麻、ケナフ、マニラ麻、アバカ、サイザル麻、わら（稲、麦）さ
とうきびバガス、竹、エスパルト、綿、リンターなどを原料とした木材繊維以外の繊維由
来のパルプのことをいう。本発明において乾式粉砕とは、乾燥させたパルプを高圧下で処
理し、特に加熱も冷却もせず常温で、ジェットミルを用いて空中でパルプ同士を衝突させ
、この衝突の際に発生する摩擦力によってパルプを粉砕する方法である。このジェットミ
ルによる粉砕は、温度上昇がほとんど無い。この摩擦力は、一般に行なわれている水中で
ビーズとパルプを処理（即ち、湿式粉砕）し、パルプとビーズとの間で発生する衝突力に
比べて小さい。このため、乾式粉砕により得られる粉末セルロースは、導管由来のパルプ
の内部空隙を存在させた状態で、パルプが粉砕されパルプ表面が毛羽立ったものになると
考えられる。
【００１０】
　そのため、この粉末セルロースは、無機顔料と同様に粉末セルロース自身が持つ空隙に
インキを吸収・定着させると共に、粉末セルロースを構成しているセルロース繊維間の毛
細管現象によりインキを吸収する。このことにより、最表層、特に保護層にこの粉末セル
ロースを含有させた感熱記録体は、インキ吸収速度が速く、優れた捺印性が発現されると
考えられる。
　また、この粉末セルロースは、上記のような製造上の特徴から、セルロースの中心繊維
から外に伸びたより細い繊維やその表面の毛羽立ちを有し、これらによる絡み合いがある
ため、粉末セルロースを含有した層は、十分な塗工層強度が得られ、さらに、摩擦抵抗が
小さくなるため、良好な擦過性が得られる。
【００１１】
　従って、この粉末セルロースを、感熱記録体の塗工層の最表層、特に保護層に含有させ
ると、他の粉末セルロースを用いた場合よりも優れた捺印性や擦過性が発現する。例えば
、セルロースを凍結乾燥させて粉砕すると（特開昭５４－１２８３４９等）、セルロース
の弾性を極力小さくした状態で機械式粉砕機により粉砕されるため、単にセルロースが微
小化されるだけで、上記常温で乾式粉砕されたような形状にはならず、従って、感熱記録
体の有機溶媒等の吸収性も劣り、捺印性や擦過性も劣る。また、ビスコース等を炭酸ガス
で発泡させた多孔性セルロース（特開平５－１３９０３３、特開２００１－３２３０９５
等）は気泡を内包したフォーム状であり、上記常温で乾式粉砕されたような形状にはなら
ず、感熱記録体の捺印性や擦過性は劣る。
【００１２】
　この乾式粉砕により製造された粉末セルロースは、シリカや炭酸カルシウムなどの無機
顔料と比較して、同じ層に添加されるバインダーなどとの屈折率の差が小さく、内部散乱
（内部ヘイズ）が起こりにくいため、感熱記録層あるいは感熱記録層上に設けられた層に
含有させた場合、良好な発色感度や画質が得られる。
　また、この粉末セルロースは高吸油量のシリカなどの無機顔料と同等以上の断熱性（吸
油性）を有し、サーマルヘッドからの熱が効率的に利用されるため、感熱記録層あるいは
下塗り層に含有させた場合、良好な発色感度や画質が得られる。
【００１３】
　上記のような常温の乾式粉砕により製造された粉末セルロースとしては、ＮＰファイバ
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ーを冠した粉末セルロース製品（日本製紙ケミカル社製）、具体的には、ＮＰファイバー
Ｗ－１０ＭＧ２（日本製紙ケミカル社製）などが挙げられる。また、木材パルプや非木材
パルプを酸加水分解した後、濾過・水洗し、脱水・乾燥して製造されるＫＣフロックＷ－
５０、ＫＣフロックＷ－１００Ｇ、ＫＣフロックＷ－２００Ｇ、ＫＣフロックＷ－３００
Ｇ、ＫＣフロックＷ－４００ＧなどのＫＣフロックを冠した粉末セルロース製品（日本製
紙ケミカル社製）を乾式粉砕して得られる粉末セルロースを使用することができる。さら
に、これらと同様の乾式粉砕により製造された粉末セルロースの同等品を用いてもよい。
【００１４】
　このような本発明で用いることのできる粉末セルロースは以下の物性を有する。
　平均粒径は、５μｍ～３０μｍ、好ましくは５．５μｍ～１５μｍである。この平均粒
径は、レーザー回折・散乱法により測定したものをいう。この平均粒径が大きくなると捺
印性は向上するが、サーマルプリンタで印字したときの発色感度や画質が低くなる傾向が
あり、平均粒径が小さいと、粉末セルロースを構成しているセルロース繊維間が潰れるた
め、十分な捺印性が得られない。また、本発明のように乾燥させたパルプを高圧下で処理
する場合、その平均粒子径を５μｍ未満することは、技術的に困難である。
　吸油量は、１００～３００ｍｌ／１００ｇである。この吸油量はＪＩＳ　Ｋ－５１０１
に準じて測定したものをいう。
　密度は、０．３～０．６ｇ／ｃｍ３である。この密度はＪＩＳ　Ｋ－５１０１に準じて
測定したものをいう。
　飽和吸水量は１．５～４．０ｃｍ３／ｇである。この飽和吸水量はＪＩＳ　Ｌ－１９０
７に準じて測定したものをいう。
　白色度は７５％以上である。白色度はＪＩＳ　Ｐ８１４８に準じて測定したものをいう
。
【００１５】
　本発明において、支持体上に設けられた塗工層にこの粉末セルロースを単独あるいは各
種顔料と併用することもできる。なお、この粉末セルロースを顔料と併用する場合、粉末
セルロース及び顔料の全量１００重量部に対して、固形分で粉末セルロースを２０部以上
含有させることが望ましい。
【００１６】
　本発明において、支持体上に設けられた粉末セルロースを含有した層には、バインダー
としてデンプン、ポリビニルアルコール、メチルセルロース、カルボキシメチルセルロー
ス等の水溶性高分子やスチレン・ブタジエン共重合体、アクリル酸系共重合体等の合成樹
脂エマルジョン等を含有することが必要であり、保護層に含有させた場合、粉末セルロー
ス（あるいは更に顔料を加えたもの）及びバインダーの含有量は、粉末セルロース（ある
いは更に顔料を加えたもの）１００重量部に対しバインダーは固形分で３０～３００重量
部程度であり、保護層全固形分１００重量部に対して、粉末セルロースの含有量は１０～
８０重量部、好ましくは２０～５０重量部、より好ましくは３０～４５重量部程度であり
、感熱記録層に含有させた場合、感熱記録層全固形分１００重量部に対して、粉末セルロ
ースの含有量は１～２０重量部程度であり、下塗り層に含有させた場合、下塗り層全固形
分に対して、粉末セルロースの含有量は１～９０重量部程度であることが望ましい。
【００１７】
　本発明の感熱記録体の最表層、特に保護層に、例えば、各種水溶性高分子（各種ポリビ
ニルアルコール、各種デンプン）、各種水溶性高分子と各種架橋剤、アクリル、ＳＢＲな
どの合成樹脂、合成樹脂と各種架橋剤を含有させることは、画像部及び白紙部の保存性、
耐水性の点から望ましいく、特に、カルボキシル変性ポリビニルアルコール、エピクロロ
ヒドリン系樹脂及びポリアミン／アミド系樹脂を含有させることは耐水性、印字走行性の
点から望ましい。
【００１８】
　上記カルボキシル変性ポリビニルアルコールは、ポリビニルアルコールとフマル酸、無
水フタル酸、無水メリト酸、無水イタコン酸などの多価カルボン酸との反応物、又はこれ
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らの反応物のエステル化物、さらに酢酸ビニルとマレイン酸、フマル酸、イタコン酸、ク
ロトン酸、アクリル酸、メタアクリル酸などのエチレン性不飽和ジカルボン酸との共重合
物の鹸化物として得られる。具体的には例えば特開昭５３－９１９９５号公報の実施例１
若しくは４に例示されている製造方法が挙げられる。また、カルボキシル変性ポリビニル
アルコールの鹸化度は７２～１００ｍｏｌ％であることが好ましく、重合度は５００～２
４００、より好ましくは１０００～２０００である。
【００１９】
　上記エピクロロヒドリン系樹脂の具体例として、ポリアミドエピクロロヒドリン樹脂、
ポリアミンエピクロロヒドリン樹脂などを挙げることができ、単独又は併用することもで
きる。また、エピクロロヒドリン系樹脂の主鎖に存在するアミンとしては第１級から第４
級までのものを使用することができ、特に制限はない。さらに、カチオン化度及び分子量
は、耐水性が良好なことから、カチオン化度５ｍｅｑ／ｇ・Ｓｏｌｉｄ以下（ｐＨ７での
測定値）、分子量５０万以上が好ましい。具体例としては、スミレーズレジン６５０（３
０）、スミレーズレジン６７５Ａ、スミレーズレジン６６１５（以上、住友化学社製）、
ＷＳ４００２、ＷＳ４０２０、ＷＳ４０２４、ＷＳ４０４６、ＷＳ４０１０、ＣＰ８９７
０（以上、星光ＰＭＣ社製）などが挙げられる。
　また、ポリアミン／アミド系樹脂として、ポリアミド尿素系樹脂、ポリアルキレンポリ
アミン樹脂、ポリアルキレンポリアミド樹脂、ポリアミンポリ尿素系樹脂、変性ポリアミ
ン樹脂、変性ポリアミド樹脂、ポリアルキレンポリアミン尿素ホルマリン樹脂、ポリアル
キレンポリアミンポリアミドポリ尿素樹脂などが挙げられ、具体例としてはスミレーズレ
ジン３０２（住友化学社製：ポリアミンポリ尿素樹脂）、スミレーズレジン７１２（住友
化学社製：ポリアミンポリ尿素樹脂）、スミレーズレジン７０３（住友化学社製：ポリア
ミンポリ尿素系樹脂）、スミレーズレジン６３６（住友化学社製：ポリアミンポリ尿素系
樹脂）、スミレーズレジンＳＰＩ－１００（住友化学社製：変性ポリアミン樹脂）、スミ
レーズレジンＳＰＩ－１０２Ａ（住友化学社製：変性ポリアミン樹脂）、スミレーズレジ
ンＳＰＩ－１０６Ｎ（住友化学社製：変性ポリアミド樹脂）、スミレーズレジンＳＰＩ－
２０３（５０）（住友化学社製）、スミレーズレジンＳＰＩ－１９８（住友化学社製）、
プリンティブＡ－７００（旭化成社製）、プリンティブＡ－６００（旭化成社製）、ＰＡ
６５００、ＰＡ６５０４、ＰＡ６６３４、ＰＡ６６３８、ＰＡ６６４０、ＰＡ６６４４、
ＰＡ６６４６、ＰＡ６６５４、ＰＡ６７０２、ＰＡ６７０４（以上、星光ＰＭＣ社製：ポ
リアルキレンポリアミンポリアミドポリ尿素樹脂）、ＣＰ８９９４（星光ＰＭＣ社製：ポ
リエチレンイミン樹脂）などが挙げられ、特に制限されるものではなく、これらを単独又
は２種類以上使用することも可能であるが、発色感度の点からポリアミン系樹脂（ポリア
ルキレンポリアミン樹脂、ポリアミンポリ尿素系樹脂、変性ポリアミン樹脂、ポリアルキ
レンポリアミン尿素ホルマリン樹脂、ポリアルキレンポリアミンポリアミドポリ尿素樹）
を使用することが望ましい。
【００２０】
　本発明に用いられるエピクロロヒドリン系樹脂及び変性ポリアミン／アミド系樹脂の含
有量は、カルボキシル変性ポリビニルアルコール１００重量部に対してそれぞれ１～１０
０重量部であることが好ましく、より好ましくは５～５０重量部である。含有量が少なす
ぎると架橋反応が不十分となり良好な耐水性が得られず、多すぎると塗液の粘度増加やゲ
ル化により操業性の問題が生じる。
　また、カルボキシル変性ポリビニルアルコール、エピクロロヒドリン系樹脂及びポリア
ミン／アミド系樹脂を含有した保護層を設ける場合、保護層に接する感熱記録層にエピク
ロロヒドリン系樹脂及び／又はカルボキシル変性ポリビニルアルコールを含有することが
望ましい。保護層に含有される成分を含有させることによって、感熱記録層と保護層の接
着性が良好となり、浸漬耐水性が向上する。なお、エピクロロヒドリン系樹脂は感熱記録
層に０．２～５．０重量部（乾燥重量）添加することが望ましい。エピクロロヒドリン系
樹脂の添加量が多くなると、塗料の安定性が低下する。
【００２１】
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　本発明の感熱記録層は、染料及び顕色剤を含有し、任意に上記粉末セルロースのほか、
必要に応じて増感剤、バインダー、架橋剤、安定剤、顔料、滑剤等などを含んでもよい。
　染料としては、従来の感圧あるいは感熱記録紙分野で公知のものは全て使用可能であり
、特に制限されるものではないが、トリフェニルメタン系化合物、フルオラン系化合物、
フルオレン系、ジビニル系化合物等が好ましい。以下に代表的な無色ないし淡色の塩基性
無色染料の具体例を示す。また、これらの塩基性無色染料は単独又は２種以上混合して使
用してもよい。
<トリフェニルメタン系ロイコ染料>
　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〔別名ク
リスタルバイオレットラクトン〕、３，３－ビス（ｐ－ジメチルアミノフェニル）フタリ
ド〔別名マラカイトグリーンラクトン〕
<フルオラン系ロイコ染料>
　３－ジエチルアミノ－６－メチルフルオラン、３－ジエチルアミノ－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－（ｏ，ｐ－ジメチルアニリ
ノ）フルオラン、３－ジブチルアミノ－６－メチル－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－ジブチルアミノ－６－メチル－７－（ｏ，ｐ
－ジメチルアニリノ）フルオラン、３－ジブチルアミノ－７－（ｏ－クロロアニリノ）フ
ルオラン、３－ジブチルアミノ－７－（ｏ－フルオロアニリノ）フルオラン、３－ｎ－ジ
ペンチルアミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－（Ｎ－エチル－Ｎ－イソア
ミルアミノ）－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－（Ｎ－エチル－Ｎ－イソアミ
ルアミノ）－６－クロロ－７－アニリノフルオラン、３－シクロヘキシルアミノ－６－ク
ロロフルオラン
<ジビニル系ロイコ染料>
　３，３－ビス－〔２－（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－２－（ｐ－メトキシフェニル
）エテニル〕－４，５，６，７－テトラブロモフタリド、３，３－ビス－〔２－（ｐ－ジ
メチルアミノフェニル）－２－（ｐ－メトキシフェニル）エテニル〕－４，５，６，７－
テトラクロロフタリド、３，３－ビス－〔１，１－ビス（４－ピロリジノフェニル）エチ
レン－２－イル〕－４，５，６，７－テトラブロモフタリド、３，３－ビス－〔１－（４
－メトキシフェニル）－１－（４－ピロリジノフェニル）エチレン－２－イル〕－４，５
，６，７－テトラクロロフタリド
【００２２】
<その他>
　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－２－エトキ
シフェニル）－３－（１－オクチル－２－メチルインドール－３－イル）－４－アザフタ
リド、３－（４－シクロヘキシルエチルアミノ－２－メトキシフェニル）－３－（１－エ
チル－２－メチルインドール－３－イル）－４－アザフタリド、３，３－ビス（１－エチ
ル－２－メチルインドール－３－イル）フタリド、３，６－ビス（ジエチルアミノ）フル
オラン－γ－（３´－ニトロ）アニリノラクタム、３，６－ビス（ジエチルアミノ）フル
オラン－γ－（４´－ニトロ）アニリノラクタム、１，１－ビス－〔２´，２´，２''，
２''－テトラキス－（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－エテニル〕－２，２－ジニトリル
エタン、１，１－ビス－〔２´，２´，２''，２''－テトラキス－（ｐ－ジメチルアミノ
フェニル）－エテニル〕－２－β－ナフトイルエタン、１，１－ビス－〔２´，２´，２
''，２''－テトラキス－（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－エテニル〕－２，２－ジアセ
チルエタン、ビス－〔２，２，２´，２´－テトラキス－（ｐ－ジメチルアミノフェニル
）－エテニル〕－メチルマロン酸ジメチルエステル
【００２３】
　顕色剤としては、従来の感圧あるいは感熱記録紙の分野で公知のものを使用することが
でき、例えば、活性白土、アタパルジャイト、コロイダルシリカ、珪酸アルミニウム等の
無機酸性物質、４，４'－イソプロピリデンジフェノール、１，１－ビス（４－ヒドロキ
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シフェニル）シクロヘキサン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－４－メチルペ
ンタン、４，４'－ジヒドロキシジフェニルスルフィド、ヒドロキノンモノベンジルエー
テル、４－ヒドロキシ安息香酸ベンジル、４，４'－ジヒドロキシジフェニルスルホン、
２，４'－ジヒドロキシジフェニルスルホン、４－ヒドロキシ－４'－イソプロポキシジフ
ェニルスルホン、４－ヒドロキシ－４'－ｎ－プロポキシジフェニルスルホン、ビス（３
－アリル－４－ヒドロキシフェニル）スルホン、４－ヒドロキシ－４'－メチルジフェニ
ルスルホン、４－ヒドロキシフェニル－４'－ベンジルオキシフェニルスルホン、３，４
－ジヒドロキシフェニル－４'－メチルフェニルスルホン、特開平８－５９６０３号公報
記載のアミノベンゼンスルホンアミド誘導体、ビス（４－ヒドロキシフェニルチオエトキ
シ）メタン、１，５－ジ（４－ヒドロキシフェニルチオ）－３－オキサペンタン、ビス（
ｐ－ヒドロキシフェニル）酢酸ブチル、ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）酢酸メチル、１
，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニルエタン、１，４－ビス［α－メチ
ル－α－（４'－ヒドロキシフェニル）エチル］ベンゼン、１，３－ビス［α－メチル－
α－（４'－ヒドロキシフェニル）エチル］ベンゼン、ジ（４－ヒドロキシ－３－メチル
フェニル）スルフィド、２，２'－チオビス（３－tert－オクチルフェノール）、２，２'
－チオビス（４－tert－オクチルフェノール）、国際公開ＷＯ９７／１６４２０号に記載
のジフェニルスルホン架橋型化合物等のフェノール性化合物、国際公開ＷＯ０２／０８１
２２９号あるいは特開２００２－３０１８７３号記載のフェノール性化合物、国際公開Ｗ
Ｏ０２／０９８６７４号あるいはＷＯ０３／０２９０１７号に記載のフェノールノボラッ
ク型縮合組成物、国際公開ＷＯ００／１４０５８号あるいは特開２０００－１４３６１１
号に記載のウレアウレタン化合物、Ｎ，Ｎ'－ジ－ｍ－クロロフェニルチオウレア等のチ
オ尿素化合物、ｐ－クロロ安息香酸、没食子酸ステアリル、ビス［４－（ｎ－オクチルオ
キシカルボニルアミノ）サリチル酸亜鉛］２水和物、４－［２－（ｐ－メトキシフェノキ
シ）エチルオキシ］サリチル酸、４－［３－（ｐ－トリルスルホニル）プロピルオキシ］
サリチル酸、５－［ｐ－（２－ｐ－メトキシフェノキシエトキシ）クミル］サリチル酸の
芳香族カルボン酸、及びこれらの芳香族カルボン酸の亜鉛、マグネシウム、アルミニウム
、カルシウム、チタン、マンガン、スズ、ニッケル等の多価金属塩との塩、さらにはチオ
シアン酸亜鉛のアンチピリン錯体、テレフタルアルデヒド酸と他の芳香族カルボン酸との
複合亜鉛塩等が挙げられる。これらの顕色剤は、単独又は２種以上混合して使用すること
もできる。この他、特開平１０－２５８５７７号公報記載の高級脂肪酸金属複塩や多価ヒ
ドロキシ芳香族化合物などの金属キレート型発色成分を含有することもできる。これらの
顕色剤は単独又は２種以上混合して使用してもよい。
【００２４】
　このような顕色剤の中で、本発明においては下式で表される縮合物から成る縮合組成物
を用いることが好ましい。
【化１】

　ここで、Ｒ１は、同じであっても異なってもよいが、好ましくは同じであって、水素原
子、ハロゲン原子、水酸基、低級アルキル基、アルコキシル基、シアノ基、ニトロ基、ア
リール基又はアラルキル基を表すが、この中で低級アルキル基、アリール基又はアラルキ
ル基が好ましく、低級アルキル基が特に好ましい。
　この低級アルキル基としては３級低級アルキル基が好ましく、更にこの炭素数は好まし
く１～５、より好ましくは１～４である。この低級アルキル基としては、例えば、メチル
、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｔ－ブチル、ｔ－アミル等が挙げ
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られる。
　このアルコキシル基の炭素数は好ましくは１～５であり、アルコキシル基として、例え
ば、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシ、ｔ－ブトキシ等が挙
げられる。
　このアリール基としては、例えば、フェニル、トリル、ナフチル等、好ましくはフェニ
ル基が挙げられ、アラルキル基としては、α－メチルベンジル、クミル等が挙げられる。
【００２５】
　また、Ｒ２は、同じであっても異なってもよいが、好ましくは同じであって、水素原子
、アルキル基またはアリール基を表し、同じ炭素の結合する２個のＲ２のうち少なくとも
一方が水素原子であることが好ましく、両者とも水素原子であることがより好ましい。
　このアルキル基の炭素数は１～５が好ましく、特に好ましくは炭素数が１～４であり、
アルキル基としては、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチ
ル、ｔ－ブチル等が挙げられる。
　また、このアリール基は、例えば、フェニル、トリル、ナフチル等が挙げられ、好まし
くはフェニル基である。
【００２６】
　ｎは０～３の整数を表す。上記一般式（化１）で表される縮合物から成る縮合組成物は
、ｎが０、１、２または３の場合の各縮合物、及び、かかる４種の縮合物のうちの少なく
とも２種以上を含む混合物を含む。
　ｍは０～３、好ましくは１～３、より好ましくは１を表す。ｍが１～３の場合、Ｒ１が
フェノール基の水酸基のｍ－位またはｐ－位に結合しているのが好ましく、Ｒ１がフェノ
ール基の水酸基のｐ－位に結合しているのがより好ましい。
【００２７】
　一般式（化１）で表される縮合物のうち、２核縮合物（すなわち、ｎ＝０のフェノール
骨格が２個の縮合物）の具体例としては、例えば、２，２′－メチレンビスフェノール、
２，２′－メチレンビス（４－クロロフェノール）、２，２′－メチレンビス（５－クロ
ロフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－ヒドロキシフェノール）、２，２′－メ
チレンビス（５－ヒドロキシフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－メチルフェノ
ール）、２，２′－メチレンビス（５－メチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（
４－エチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（５－エチルフェノール）、２，２′
－メチレンビス（４－ｎ－プロピルフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－イソプ
ロピルフェノール）、２，２′－メチレンビス（５－ｎ－プロピルフェノール）、２，２
′－メチレンビス（５－イソプロピルフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－ｎ－
ブチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－ｔ－ブチルフェノール）、２，２′
－メチレンビス（５－ｎ－ブチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（５－ｔ－ブチ
ルフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－ｔ－アミルフェノール）、２，２′－メ
チレンビス（４－メトキシフェノール）、２，２′－メチレンビス（５－メトキシフェノ
ール）、２，２′－メチレンビス（４－シアノフェノール）、２，２′－メチレンビス（
５－シアノフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－ニトロフェノール）、２，２′
－メチレンビス（５－ニトロフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－フェニルフェ
ノール）、２，２′－メチレンビス（５－フェニルフェノール）、２，２′－メチレンビ
ス（４－クミルフェノール）、２，２′－メチレンビス（５－クミルフェノール）、２，
２′－エチリデンビスフェノール、２，２′－エチリデンビス（４－クロロフェノール）
、２，２′－エチリデンビス（５－クロロフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４
－ヒドロキシフェノール）、２，２′－エチリデンビス（５－ヒドロキシフェノール）、
２，２′－エチリデンビス（４－メチルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（５－
メチルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－エチルフェノール）、２，２′－
エチリデンビス（５－エチルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－ｎ－プロピ
ルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－イソプロピルフェノール）、２，２′
－エチリデンビス（５－イソプロピルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－ｎ
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－ブチルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－ｔ－ブチルフェノール）、２，
２′－エチリデンビス（５－ｎ－ブチルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（５－
ｔ－ブチルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－ｔ－アミルフェノール）、２
，２′－エチリデンビス（４－メトキシフェノール）、２，２′－エチリデンビス（５－
メトキシフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－シアノフェノール）、２，２′
－エチリデンビス（５－シアノフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－ニトロフ
ェノール）、２，２′－エチリデンビス（５－ニトロフェノール）、２，２′－エチリデ
ンビス（４－フェニルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（５－フェニルフェノー
ル）、２，２′－エチリデンビス（４－クミルフェノール）、２，２′－エチリデンビス
（５－クミルフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビスフェノール、２，２′
－（フェニルメチレン）ビス（４－クロロフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン
）ビス（５－クロロフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（４－ヒドロキ
シフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（５－ヒドロキシフェノール）、
２，２′－（フェニルメチレン）ビス（４－メチルフェノール）、２，２′－（フェニル
メチレン）ビス（５－メチルフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（４－
エチルフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（５－エチルフェノール）、
２，２′－（フェニルメチレン）ビス（４－プロピルフェノール）、２，２′－（フェニ
ルメチレン）ビス（４－イソプロピルフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビ
ス（５－イソプロピルフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（４－ｔ－ブ
チルフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（５－ｔ－ブチルフェノール）
、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（４－ｔ－アミルフェノール）、２，２′－（フ
ェニルメチレン）ビス（４－メトキシフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビ
ス（５－メトキシフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（４－シアノフェ
ノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（５－シアノフェノール）、２，２′－
（フェニルメチレン）ビス（４－ニトロフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）
ビス（５－ニトロフェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（４－フェニルフ
ェノール）、２，２′－（フェニルメチレン）ビス（５－フェニルフェノール）等が挙げ
られる。
【００２８】
　好ましい縮合物（２核縮合物）としては、２，２′－メチレンビス（４－メチルフェノ
ール）、２，２′－メチレンビス（４－エチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（
４－イソプロピルフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－ｔ－ブチルフェノール）
、２，２′－メチレンビス（４－ｎ－プロピルフェノール）、２，２′－メチレンビス（
４－ｎ－ブチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－ｔ－アミルフェノール）、
２，２′－メチレンビス（４－クミルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－メ
チルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－エチルフェノール）、２，２′－エ
チリデンビス（４－イソプロピルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－ｔ－ブ
チルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－ｎ－ブチルフェノール）、２，２′
－エチリデンビス（４－ｔ－アミルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－クミ
ルフェノール）、２，２′－ブチリデンビス（４－メチルフェノール）、２，２′－ブチ
リデンビス（４－ｔ－ブチルフェノール）などが挙げられ、このうち２，２′－メチレン
ビス（４－メチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－イソプロピルフェノール
）、２，２′－メチレンビス（４－ｔ－ブチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（
４－ｎ－ブチルフェノール）、２，２′－メチレンビス（４－ｎ－プロピルフェノール）
、２，２′－メチレンビス（４－ｔ－アミルフェノール）、２，２′－メチレンビス（４
－クミルフェノール）、２，２′－エチリデンビス（４－ｔ－ブチルフェノール）、２，
２′－ブチリデンビス（４－ｔ－ブチルフェノール）が特に好ましい。
【００２９】
　また、３～５核縮合物（即ち、式中ｎ＝１～３のフェノール骨格が３～５個の縮合物）
の具体例としては、それぞれ、上記の２核縮合物の具体例として挙げた化合物と対応する
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化合物を挙げることができる。
　一般式（化１）で表される縮合組成物は、２核縮合物であるか、または、２核縮合物を
主体とし、さらに３～５核縮合物のうちの少なくとも１種を含む縮合組成物であるのが好
ましく、特に好ましくは２核縮合物を主体とし、さらに３～５核縮合物のうちの少なくと
も１種を含む縮合組成物である。なお、ここで、「３～５核縮合物のうちの少なくとも１
種」とは、３核縮合物のみ、３核縮合物と４核縮合物の２種、または、３核縮合物と４核
縮合物と５核縮合物の３種のいずれかを意味し、「２核縮合物を主体とし」とは、縮合組
成物を構成する縮合物のうちでも２核縮合物の割合が最も多いことを意味する。なお、本
発明において、一般式（化１）で表される縮合組成物は、本発明の目的が阻害されない範
囲であれば、不純物である一般式（化１）におけるｎが４以上の縮合物（６核体以上の縮
合物）が共存する状態で使用されてもよい。
【００３０】
　また、好ましい縮合組成物（２核縮合物を主体とし、さらに３～５核縮合物のうちの少
なくとも１種を含む縮合組成物）の具体例としては、上記の好ましい２核縮合物の具体例
として挙げた化合物（２核縮合物）を主体とし、これと対応する３～５核縮合物をさらに
含有する縮合組成物が挙げられる。
　かかる縮合組成物においては、２核縮合物の含有量は４０～９９％が好ましく、より好
ましくは４５～９８％であり、とりわけ好ましくは５０～８０％である。なお、ここでの
「％」は高性能液体クロマトグラフィー分析結果における「面積％」を意味する。
　本発明で使用する上記一般式（化１）で表される縮合組成物は、例えば、置換フェノー
ル類とケトン化合物あるいはアルデヒド化合物を酸触媒（例えば、塩酸、ｐ－トルエンス
ルホン酸等）存在下で反応させる等公知の合成方法により、容易に得ることができる。反
応は、原料及び反応生成物を溶解し得るとともに反応に不活性な適当な有機溶媒（例えば
、水、メタノール、エタノール、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ア
セトニトリル、トルエン、クロロホルム、ジエチルエーテル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、ベンゼン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、ジエチルケトン、エチルメチルケ
トン、アセトン、テトラヒドロフラン等）中で、反応温度０～１５０℃で数時間から数十
時間行われる。反応後、未反応の置換フェノール類を蒸留にて除去することにより、収率
よく得ることができる。
【００３１】
　置換フェノール類の具体的な例としては、フェノール、ｐ－クロロフェノール、ｍ－ク
ロロフェノール、ｏ－クロロフェノール、カテコール、レゾルシノール、ヒドロキノン、
ｐ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｏ－クレゾール、ｐ－エチルフェノール、ｍ－エチル
フェノール、ｏ－エチルフェノール、ｐ－プロピルフェノール、ｏ－プロピルフェノール
、ｐ－イソプロピルフェノール、ｍ－イソプロピルフェノール、ｏ－イソプロピルフェノ
ール、ｐ－ｔ－ブチルフェノール、ｍ－ｔ－ブチルフェノール、ｏ－ｔ－ブチルフェノー
ル、ｐ－ｔ－アミルフェノール、ｐ－メトキシフェノール、ｍ－メトキシフェノール、ｏ
－メトキシフェノール、ｐ－シアノフェノール、ｍ－シアノフェノール、ｏ－シアノフェ
ノール、ｐ－ニトロフェノール、ｍ－ニトロフェノール、ｏ－ニトロフェノール、ｐ－フ
ェニルフェノール、ｍ－フェニルフェノール、ｏ－フェニルフェノール、ｐ－クミルフェ
ノール、ｍ－クミルフェノール、ｏ－クミルフェノール、ｐ－（α－メチルベンジル）フ
ェノール等が挙げられる。
　ケトン化合物及びアルデヒド化合物の具体的な例としては、ジメチルケトン、ジエチル
ケトン、エチルメチルケトン、メチルイソブチルケトン、ホルムアルデヒド、ベンズアル
デヒド等が挙げられるが、これらに制限されるものではない。
【００３２】
　本発明においては、本願発明の効果を阻害しない範囲で、記録画像の耐油性効果等を示
す安定剤として、４，４′－ブチリデン（６－ｔ－ブチル－３－メチルフェノール）、２
，２′－ジ－ｔ－ブチル－５，５′－ジメチル－４，４′－スルホニルジフェノール、１
，１，３－トリス（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－シクロヘキシルフェニル）ブタン
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、１，１，３－トリス（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－ｔ－ブチルフェニル）ブタン
等を用いることができる。これらの安定剤は単独又は２種以上混合して使用してもよい。
【００３３】
　この中で、本発明においては安定剤として下式（化２）で表されるジフェニルスルホン
架橋型化合物を用いることが好ましい。
【化２】

　ここで、Ｒ３は、それぞれ同じであっても異なってもよいが、好ましくは同一であり、
水素原子、ハロゲン原子、炭素数が１～６のアルキル基又はアルケニル基、好ましくは
水素原子を表す。
　このアルキル基又はアルケニル基は、炭素数が1～６のアルキル基又はアルケニル基で
あり、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、
ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチ
ル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、イソへキシル基、１－メチルペンチル基
、２－メチルペンチル基、ビニル基、アリル基、イソプロペニル基、１－プロペニル基、
２－ブテニル基、３－ブテニル基、１，３－ブタンジエニル基、２－メチル－２－プロペ
ニル基等が挙げられる。
　また、ハロゲン原子としては塩素、臭素、フッ素又はヨウ素、好ましくは塩素又は臭素
を表す。
　ｏは、それぞれ同じであっても異なってもよく、０～４、好ましくは０を表す。
　ＯＨ基及び－ＯＲ４Ｏ－基は、ＳＯ２基に対して、パラ位にあることが好ましい。
　ｐは１～１１である。この化合物はｐが１～１１の混合物であることが好ましい。
【００３４】
　Ｒ４は、それぞれ同じであっても異なってもよいが、好ましくは同一である。
　Ｒ４としては、エーテル結合を有してもよい炭素数１～１２、好ましくは３～７の飽和
若しくは不飽和の、好ましくは飽和の、直鎖若しくは分枝の、好ましくは直鎖の炭化水素
基であってもよい。このような炭化水素としては、ポリアルキレンオキシド鎖やアルキレ
ン基、好ましくはポリアルキレンオキシド鎖が好ましい。ポリアルキレンオキシド鎖（－
ＯＲ４Ｏ－）としては、－Ｏ－（ＣｎＨ２ｎＯ）１～３－（ｎ＝２～４、好ましくは２～
３、より好ましくは２）が挙げられる。アルキレン基としては、－ＣｍＨ２ｍ－が挙げら
れる。
【００３５】
　またＲ４としては、下記一般式

【化３】

（式中、Ｒ５はメチレン基又はエチレン基を表す。Ｒ５は互いにパラ位にあることが好ま
しい。）で表される置換フェニレン基であってもよい。
【００３６】
　更に、Ｒ４としては、下記一般式

【化４】
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（式中、Ｒ６は水素原子又は炭素数が１～４のアルキル基、好ましくは水素原子を表す。
）で表される２価基を表す。）であってもよい。
　Ｒ４としては、これらの中で、上記のエーテル結合を有してもよい炭素数１～１２の飽
和若しくは不飽和の直鎖若しくは分枝の炭化水素基が好ましい。
【００３７】
　一般式（化２）のジフェニルスルホン架橋型化合物において、Ｒ４で表される基を具体
的に示すと以下のものが挙げられる。メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラ
メチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン
基、ノナメチレン基、デカメチレン基、ウンデカメチレン基、ドデカメチレン基、メチル
メチレン基、ジメチルメチレン基、メチルエチレン基、メチレンエチレン基、エチルエチ
レン基、１，２－ジメチルエチレン基、１－メチルトリメチレン基、１－メチルテトラメ
チレン基、１，３－ジメチルトリメチレン基、１－エチル－４－メチル－テトラメチレン
基、ビニレン基、プロペニレン基、２－ブテニレン基、エチニレン基、２－ブチニレン基
、１－ビニルエチレン基、エチレンオキシエチレン基、テトラメチレンオキシテトラメチ
レン基、エチレンオキシエチレンオキシエチレン基、エチレンオキシメチレンオキシエチ
レン基、１，３－ジオキサン－５，５－ビスメチレン基、１，２－キシリル基、１，３－
キシリル基、１，４－キシリル基、２－ヒドロキシトリメチレン基、２－ヒドロキシ－２
－メチルトリメチレン基、２－ヒドロキシ－２－エチルトリメチレン基、２－ヒドロキシ
－２－プロピルトリメチレン基、２－ヒドロキシ－２－イソプロピルトリメチレン基、２
－ヒドロキシ－２－ブチルトリメチレン基等が挙げられる。
【００３８】
　一般式（化２）で表されるジフェニルスルホン架橋型化合物は、置換基（Ｒ３）および
／またはｐの数が違う数種類のものを混合して使用してもよく、その含有比率は任意であ
る。また混合する方法も粉体での混合、水等に分散した分散液の状態による混合、製造条
件により複数の種類のジフェニルスルホン架橋型化合物を同時に生成含有させる方法など
特に制限はない。
【００３９】
　一般式（化２）で表される化合物としては、例えば、４，４′－ビス〔４－〔４－（４
－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕－２－トランス－ブテニルオキシ〕ジフ
ェニルスルホン；　４，４′－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノ
キシ－４－ブチルオキシ〕ジフェニルスルホン；　４，４′－ビス〔４－（４－ヒドロキ
シフェニルスルホニル）フェノキシ－３－プロピルオキシ〕ジフェニルスルホン；　４，
４′－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－２－エチルオキシ
〕ジフェニルスルホン；　４－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ
－４－ブチルオキシ〕－４′－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルフォニル）フェノキ
シ－３－プロピルオキシ〕ジフェニルスルホン；　４－〔４－（４－ヒドロキシフェニル
スルホニル）フェノキシ－４－ブチルオキシ〕－４′－〔４－（４－ヒドロキシフェニル
スルフォニル）フェノキシ－２－エチルオキシ〕ジフェニルスルホン；　４－〔４－（４
－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－３－プロピルオキシ〕－４′－〔４－（
４－ヒドロキシフェニルスルフォニル）フェノキシ－２－エチルオキシ〕ジフェニルスル
ホン；　４，４′－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－５－
ペンチルオキシ〕ジフェニルスルホン；　４，４′－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニ
ルスルホニル）フェノキシ－６－ヘキシルオキシ〕ジフェニルスルホン；　４－〔４－〔
４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕－２－トランス－ブテニルオキ
シ〕－４′－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－４－ブチルオキ
シ〕ジフェニルスルホン；　４－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキ
シ－２－トランス－ブテニルオキシ〕－４′－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニ
ル）フェノキシ－３－プロピルオキシ〕ジフェニルスルホン；　４－〔４－〔４－（４－
ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕－２－トランス－ブテニルオキシ〕－４′
－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－２－エチルオキシ〕ジフェ
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ニルスルホン；　１，４－ビス〔４－〔４－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル
）フェノキシ－２－トランス－ブテニルオキシ〕フェニルスルホニル〕フェノキシ〕－シ
ス－２－ブテン；　１，４－ビス〔４－〔４－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニ
ル）フェノキシ－２－トランス－ブテニルオキシ〕フェニルスルホニル〕フェノキシ〕－
トランス－２－ブテン；　４，４′－ビス〔４－〔４－（２－ヒドロキシフェニルスルホ
ニル）フェノキシ〕ブチルオキシ〕ジフェニルスルホン；　４，４′－ビス〔４－〔２－
（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕ブチルオキシ〕ジフェニルスルホン
；　４，４′－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－２－エチ
レンオキシエトキシ〕ジフェニルスルホン；　４，４′－ビス〔４－（４－ヒドロキシフ
ェニルスルホニル）フェニル－１，４－フェニレンビスメチレンオキシ〕ジフェニルスル
ホン；　４，４′－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェニル－１，３
－フェニレンビスメチレンオキシ〕ジフェニルスルホン；　４，４′－ビス〔４－（４－
ヒドロキシフェニルスルホニル）フェニル－１，２－フェニレンビスメチレンオキシ〕ジ
フェニルスルホン；　２，２′－ビス〔４－〔４－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスル
ホニル）フェノキシ－２－エチレンオキシエトキシ〕フェニルスルホニル〕フェノキシ〕
ジエチルエーテル；　α，α′－ビス〔４－〔４－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスル
ホニル）フェニル－１，４－フェニレンビスメチレンオキシ〕フェニルスルホニル〕フェ
ノキシ〕－ｐ－キシレン；　α，α′－ビス〔４－〔４－〔４－（４－ヒドロキシフェニ
ルスルホニル）フェニル－１，３－フェニレンビスメチレンオキシ〕フェニルスルホニル
〕フェノキシ〕－ｍ－キシレン；　α，α′－ビス〔４－〔４－〔４－（４－ヒドロキシ
フェニルスルホニル）フェニル－１，２－フェニレンビスメチレンオキシ〕フェニルスル
ホニル〕フェノキシ〕－ｏ－キシレン；　２，４′－ビス〔２－（４－ヒドロキシフェニ
ルスルホニル）フェノキシ－２－エチレンオキシエトキシ〕ジフェニルスルホン；　２，
４′－ビス〔４－（２－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－２－エチレンオキ
シエトキシ〕ジフェニルスルホン；　４，４′－ビス〔３，５－ジメチル－４－（３，５
－ジメチル－４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－２－エチレンオキシエト
キシ〕ジフェニルスルホン；　４，４′－ビス〔３－アリル－４－（３－アリル－４－ヒ
ドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－２－エチレンオキシエトキシ〕ジフェニルス
ルホン；　４，４′－ビス〔３，５－ジメチル－４－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキ
シフェニルスルホニル）フェニル－１，４－フェニレンビスメチレンオキシ〕ジフェニル
スルホン；　４，４′－ビス〔３，５－ジメチル－４－（３，５－ジメチル－４－ヒドロ
キシフェニルスルホニル）フェニル－１，３－フェニレンビスメチレンオキシ〕ジフェニ
ルスルホン；　４，４′－ビス〔３，５－ジメチル－４－（３，５－ジメチル－４－ヒド
ロキシフェニルスルホニル）フェニル－１，２－フェニレンビスメチレンオキシ〕ジフェ
ニルスルホン；　４，４′－ビス〔３－アリル－４－（３－アリル－４－ヒドロキシフェ
ニルスルホニル）１，４－フェニレンビスメチレンオキシ〕ジフェニルスルホン；　４，
４′－ビス〔３－アリル－４－（３－アリル－４－ヒドロキシフェニルスルホニル）１，
３－フェニレンビスメチレンオキシ〕ジフェニルスルホン；　４，４′－ビス〔３－アリ
ル－４－（３－アリル－４－ヒドロキシフェニルスルホニル）１，２－フェニレンビスメ
チレンオキシ〕ジフェニルスルホン；　４，４′－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニル
スルホニル）フェノキシ－２－ヒドロキシプロピルオキシ〕ジフェニルスルホン；　１，
３－ビス〔４－〔４－〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ－２－ヒ
ドロキシプロピルオキシ〕フェニルスルホニル〕フェノキシ〕－２－ヒドロキシプロパン
が挙げられる。
【００４０】
　また、一般式（化２）で表される数種類のジフェニルスルホン架橋型化合物を混合して
使用する場合に特に好ましい組成物は、Ｒ３が同一で、ｐの値のみが異なる２種以上を含
有するものである。このような化合物であれば製法も簡便であり、原料の反応比率を変更
することによりｐの値の異なる化合物を、任意の含有比率で一度に合成することができる
。これらのうち、特にｐ＝１で表される化合物としては、例えば、１，３－ビス〔４－（
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４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕－２－ヒドロキシプロパン；　１，１
－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕メタン １，２－ビス
〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕エタン；　１，３－ビス〔４
－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕プロパン；　１，４－ビス〔４－
（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕ブタン；　１，５－ビス〔４－（４
－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕ペンタン；　１，６－ビス〔４－（４－
ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕ヘキサン；　α，α′－ビス〔４－（４－
ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕－ｐ－キシレン；　α，α′－ビス〔４－
（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕－ｍ－キシレン；　α，α′－ビス
〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕－ｏ－キシレン；　２，２′
－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕ジエチルエーテル；　
４，４′－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕ジブチルエー
テル；　１，２－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕エチレ
ン；　１，４－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホニル）フェノキシ〕－２－ブ
テンが挙げられる（例えば、特開平７－１４９７１３号、国際公開ＷＯ９３／０６０７４
、ＷＯ９５／３３７１４号等参照）。
【００４１】
　このジフェニルスルホン架橋型化合物は、前記一般式（化１）で表される縮合組成物１
重量部当たり０．０１～１０．０重量部の割合で使用するのが好ましく、０．１～５．０
重量部の割合で使用するのがより好ましい。ジフェニルスルホン架橋型化合物の量が一般
式（１）で表される縮合物または縮合組成物１重量部当たり０．０１重量部未満であると
、十分な発色感度、耐熱性、耐水性、耐湿熱性が得られにくい。一方、１０．０重量部を
超えると、感熱記録体（感熱発色層）の感度、画質が低下する傾向となる。
【００４２】
　本発明で使用する増感剤としては、従来公知の増感剤を使用することができる。かかる
増感剤としては、ステアリン酸アミド、パルミチン酸アミド等の脂肪酸アマイド、エチレ
ンビスアミド、モンタン酸ワックス、ポリエチレンワックス、１，２－ジ－（３－メチル
フェノキシ）エタン、ｐ－ベンジルビフェニル、β－ベンジルオキシナフタレン、４－ビ
フェニル－ｐ－トリルエーテル、ｍ－ターフェニル、１，２－ジフェノキシエタン、シュ
ウ酸ジベンジル、シュウ酸ジ（ｐ－クロロベンジル）、シュウ酸ジ（ｐ－メチルベンジル
）、テレフタル酸ジベンジル、ｐ－ベンジルオキシ安息香酸ベンジル、ジ－ｐ－トリルカ
ーボネート、フェニル－α－ナフチルカーボネート、１，４－ジエトキシナフタレン、１
－ヒドロキシ－２－ナフトエ酸フェニルエステル、ｏ－キシレン－ビス－（フェニルエー
テル）、４－（ｍ－メチルフェノキシメチル）ビフェニル、４，４′－エチレンジオキシ
－ビス－安息香酸ジベンジルエステル、ジベンゾイルオキシメタン、１，２－ジ（３－メ
チルフェノキシ）エチレン、ビス［２－（４－メトキシ－フェノキシ）エチル］エーテル
、ｐ－ニトロ安息香酸メチル、ｐ－トルエンスルホン酸フェニルを例示することができる
が、特にこれらに制限されるものではない。これらの増感剤は、単独または２種以上混合
して使用してもよい。
【００４３】
　本発明の感熱記録体には、バインダーとして重合度が２００～１９００の完全ケン化ポ
リビニルアルコール、部分ケン化ポリビニルアルコール、アセトアセチル化ポリビニルア
ルコール、カルボキシ変性ポリビニルアルコール、アマイド変性ポリビニルアルコール、
スルホン酸変性ポリビニルアルコール、ブチラール変性ポリビニルアルコール、オレフィ
ン変性ポリビニルアルコール、ニトリル変性ポリビニルアルコール、ピロリドン変性ポリ
ビニルアルコール、シリコーン変性ポリビニルアルコール、その他の変性ポリビニルアル
コール、ヒドロキシエチルセルロース、メチルセルロース、エチルセルロース、カルボキ
シメチルセルロース、スチレン－無水マレイン酸共重合体、スチレン－ブタジエン共重合
体並びにエチルセルロール、アセチルセルロースのようなセルロース誘導体、カゼイン、
アラビヤゴム、酸化澱粉、エーテル化澱粉、ジアルデヒド澱粉、エステル化澱粉、ポリ塩
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化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリアクリルアミド、ポリアクリル酸エステル、ポリビニル
ブチラール、ポリスチロースおよびそれらの共重合体、ポリアミド樹脂、シリコーン樹脂
、石油樹脂、テルペン樹脂、ケトン樹脂、クマロ樹脂等を例示することができる。これら
の高分子物質は水、アルコール、ケトン類、エステル類、炭化水素などの溶剤に溶かして
使用するほか、水又は他の媒体中に乳化又はペースト状に分散した状態で使用し、要求品
質に応じて併用することも出来る。
【００４４】
　本発明で使用する架橋剤としては、グリオキザール、メチロールメラミン、メラミンホ
ルムアルデヒド樹脂、メラミン尿素樹脂、ポリアミンエピクロロヒドリン樹脂、ポリアミ
ドエピクロロヒドリン樹脂、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過硫酸ソーダ、塩化
第二鉄、塩化マグネシウム、ホウ砂、ホウ酸、ミョウバン、塩化アンモニウムなどを例示
することができる。
　本発明で使用する顔料としては、シリカ、炭酸カルシウム、カオリン、焼成カオリン、
ケイソウ土、タルク、酸化チタン、水酸化アルミニウムなどの無機または有機充填剤など
が挙げられる。
　本発明で使用する滑剤としては、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウム等の脂肪
酸金属塩、ワックス類、シリコーン樹脂類などが挙げられる。
　このほかにベンゾフェノン系やトリアゾール系の紫外線吸収剤、分散剤、消泡剤、酸化
防止剤、蛍光染料等を使用することができる。
【００４５】
　バインダー、架橋剤、顔料などは本願発明の効果を阻害しない範囲で、粉末セルロース
を含有させた層のみならず、保護層、感熱記録層、下塗り層等をはじめとする必要に応じ
て設けられた各塗工層にも使用することができる。
　本発明の感熱記録層に使用する染料、顕色剤、その他の各種成分の種類及び量は要求さ
れる性能及び記録適性に従って決定され、特に限定されるものではないが、通常、塩基性
無色染料１部に対して顕色剤０．５～１０部、顔料（粉末セルロースを含む）０．５～２
０部、増感剤０．５～１０部程度、安定化剤０．０１～１０重量部程度、その他の成分０
．０１～１０重量部が使用される。
【００４６】
　染料、顕色剤並びに必要に応じて添加する材料は、ボールミル、アトライター、サンド
グライダーなどの粉砕機あるいは適当な乳化装置によって数ミクロン以下の粒径になるま
で微粒化し、バインダーおよび目的に応じて各種の添加材料を加えて塗液とする。この塗
液に用いる溶媒しては、水あるいはアルコール等を用いることができ、その固形分は２０
～４０重量％程度である。
【００４７】
　上記組成からなる塗液を紙、再生紙、合成紙、フィルム、プラスチックフィルム、発泡
プラスチックフィルム、不織布等任意の支持体に塗布することによって目的とする感熱記
録体が得られる。またこれらを組み合わせた複合シートを支持体として使用してもよい。
　染料、顕色剤並びに必要に応じて添加する材料は、ボールミル、アトライター、サンド
グライダーなどの粉砕機あるいは適当な乳化装置によって数ミクロン以下の粒径になるま
で微粒化し、バインダー及び目的に応じて各種の添加材料を加えて塗液とする。この塗料
に用いる溶媒としては水あるいはアルコール等を用いることができ、その固形分は２０～
４０％程度である。また、塗布する手段は特に限定されるものではなく、周知慣用技術に
従って塗布することができ、例えばエアーナイフコーター、ロッドブレードコーター、ベ
ントブレードコーター、ベベルブレードコーター、ロールコーター、カーテンコーターな
ど各種コーターを備えたオフマシン塗工機やオンマシン塗工機が適宜選択され使用される
。感熱記録層の塗布量は特に限定されず、通常乾燥重量で２～１２ｇ／ｍ２の範囲である
。また、感熱記録層上に設ける保護層の塗布量は特に限定されず、通常１～５ｇ／ｍ２の
範囲である。
【００４８】
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　本発明の感熱記録体はさらに、発色感度を高める目的で、支持体と感熱記録体の間に填
料、バインダーからなるアンダー層を設けることもできる。また、支持体の感熱記録層と
は反対面にバックコート層を設け、カールの矯正を図ることも可能である。また、各層の
塗工後にスーパーカレンダーがけなどの平滑化処理を施すなど、感熱記録体分野における
各種公知の技術を必要適宜付加することができる
【実施例】
【００４９】
　以下、実施例にて本発明を例証するが本発明を限定することを意図するものではない。
尚、説明中、部及び％はそれぞれ重量部及び重量％を示す。なお、平均粒径は、レーザー
回折・散乱法（Malvern社製、Mastersizer S使用）により測定し、吸油量、見かけ比容は
ＪＩＳ　Ｋ－５１０１、飽和吸水量はＪＩＳ　Ｌ－１９０７、白色度はＪＩＳ　Ｐ８１４
８に準じて測定した。
【００５０】
製造例１
　本製造例では、乾式粉砕により粉末セルロースを製造した。
　木材パルプ（針葉樹クラフトパルプ）１０ｇを、１Ｎ硫酸５００ｍｌと混合し、６０分
間１００℃のウオーターバスにて加熱して加水分解した。このパルプスラリーを３００メ
ッシュのろ布でろ過し、残渣を０．１Ｎアンモニア水５００ｍｌで洗浄後、水道水で十分
洗浄した。得られた酸加水分解セルロースを１２０℃に保った送風乾燥機で１２時間乾燥
した。これを、常温下で乾式粉砕機（アイシンナノテクノロジーズ社製、ナノジェットマ
イザーＮＪ－３００）で粉砕し、粉砕時間を変更することにより、以下の各粉末セルロー
スを得た。
　［粉末セルロース１］平均粒径：５．５μｍ、吸油量：１７０ｍｌ／１００ｇ、見かけ
比容０．５０ｇ／ｃｍ３、白色度８５％、飽和吸水量１．９ｃｍ３／ｇ
　［粉末セルロース２］平均粒径：１１μｍ、吸油量：１９０ｍｌ／１００ｇ、見かけ比
容０．５０ｇ／ｃｍ３、白色度８４％、飽和給水度２．２ｃｍ３／ｇ
　［粉末セルロース３］平均粒径：２０μｍ、吸油量：２２０ｍｌ／１００ｇ、見かけ比
容０．５０ｇ／ｃｍ３、白色度８４％、飽和給水度２．５ｃｍ３／ｇ
【００５１】
製造例２
　本製造例では、湿式粉砕により粉末セルロースを製造した。
　粉末セルロース（日本製紙ケミカル社製、ＫＣフロックＷ１００、平均粒径：５０μｍ
）を水に分散させ１０％スラリーとした。このスラリー２００ｃｃを、容量５００ｍＬの
サンドグラインダー（アシザワファインテック社製、サンドグラインダー）０．５μｍガ
ラスビーズ充填率５０％を用いて常温で２時間粉砕した。その後、１２０℃の送風乾燥機
で１２時間乾燥した。その結果、微細セルロース（平均粒径６μｍ、吸油量：９０ｍｌ／
１００ｇ、見かけ比容０．２０ｇ／ｃｍ３、白色度８０％、飽和吸水量１．３ｃｍ３／ｇ
）を得た。
【００５２】
　各種溶液、分散液、あるいは塗液を、下記配合からなる配合物を攪拌分散して、各層塗
液を調成した。
【００５３】
［アンダー層塗料調整］
アンダー層塗液
　　焼成カオリン（エンゲルハード社製アンシレックス９０）　　　　　９０．０部
　　スチレン－ブタジエン共重合体ラテックス（固形分５０％）　　　　１０．０部
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０．０部
　上記組成よりなる混合物を混合攪拌してアンダー層塗液を調成した。
【００５４】
［感熱発色層塗料調整］
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　下記配合の顕色剤分散液、塩基性無色染料分散液、増感剤分散液、安定剤分散液を、そ
れぞれ別々にサンドグラインダーで平均粒径１ミクロンになるまで湿式磨砕を行った。
　Ａ液（顕色剤分散液１）
　　２，２'－メチレンビス（４－ｔ－ブチルフェノール）含有縮合組成物（エーピーア
イコーポレーション社製、商品名：ＪＫＹ２２４、組成：２，２'－メチレンビス（４－
ｔ－ブチルフェノール）含有量６２．３重量％、対応する３核縮合物２５．３重量％、４
核縮合物９．３重量％、残部は５核以上の縮合物）　　　　　　　　　　　６．０部
　　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　１８．８部
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１．２部
　Ｂ液（顕色剤分散液２）
　　２，４－ビスフェノールスルホン　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０部
　　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　１８．８部
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１．２部
　Ｃ液（塩基性無色染料分散液）
　　３－ジブチルアミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン（ＯＤＢ－２）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０部
　　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　４．６部
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．６部
　Ｄ液（増感剤分散液）
　　１，２ビスフェノキシベンゼン　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０部
ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　２０．０部
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１．０部
【００５５】
　Ｅ液（安定剤分散液１）
　　２，２’－ビス〔４－（４－ヒドロキシフェニルスルホン）フェノキシ〕ジフェニル
エーテル（日本曹達社製、商品名：Ｄ－９０*）　　　　　　　　　　 　　６．０部
　　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　１８．８部
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１．２部
 * Ｄ－９０は下式で表される。
【化５】

　Ｆ液（安定剤分散液２）
　　４－ベンジルオキシ－４'－（２，３エポキシ－２－メチルプロピルオキシビスフェ
ノールスルホン（日本曹達社製、商品名ＮＴＺ９５*）　　　　　　　　 　６．０部
　　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　１８．８部
　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１．２部
*ＮＴＺ９５は下式で表される。
【化６】

【００５６】
　次いで下記の割合で分散液を混合して記録層の塗液とした。
<記録層塗液１>
　Ａ液（２２％顕色剤分散液１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５部
　Ｃ液（３０％塩基性無色染料分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　１４部
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　Ｄ液（１６％増感剤分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　Ｅ液（１６％安定剤分散液１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　シリカ（水澤化学社製ミズカシルＰ６０４）２５％分散液　　　　　　　　　２部
　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　１９部
<記録層塗液２>
　Ｂ液（２２％顕色剤分散液１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５部
　Ｃ液（３０％塩基性無色染料分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　１４部
　Ｄ液（１６％増感剤分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　Ｅ液（１６％安定剤分散液１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　シリカ（水澤化学社製ミズカシルＰ６０４）２５％分散液　　　　　　　　　２部
　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　１９部
<記録層塗液３>
　Ａ液（２２％顕色剤分散液１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５部
　Ｃ液（３０％塩基性無色染料分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　１４部
　Ｄ液（１６％増感剤分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　シリカ（水澤化学社製ミズカシルＰ６０４）２５％分散液　　　　　　　　　２部
　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　１９部
<記録層塗液４>
　Ａ液（２２％顕色剤分散液１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５部
　Ｃ液（３０％塩基性無色染料分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　１４部
　Ｄ液（１６％増感剤分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　Ｆ液（１６％安定剤分散液２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　シリカ（水澤化学社製ミズカシルＰ６０４）２５％分散液　　　　　　　　　２部
　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　１９部
【００５７】
<記録層塗液５>
　Ａ液（２２％顕色剤分散液１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５部
　Ｃ液（３０％塩基性無色染料分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　１４部
　Ｄ液（１６％増感剤分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　製造例１で得た粉末セルロース１　１５％分散液　　　　　　　　　　　　１０部
　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　１９部
<記録層塗液６>
　Ａ液（２２％顕色剤分散液１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５部
　Ｃ液（３０％塩基性無色染料分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　１４部
　Ｄ液（１６％増感剤分散液）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　シリカ（水澤化学社製ミズカシルＰ６０４）２５％分散液　　　　　　　　１０部
　ポリビニルアルコール　１０％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　１９部
【００５８】
[保護層塗料の調整]
下記の割合で混合して保護層塗量１～６を調整した。
<保護層塗料１>
　カルボキシ変性ポリビニルアルコール　１０％溶液(クラレ社製、商品名:ＰＶＡ－ＫＬ
３１８、重合度：１８００、ケン化度、９９ｍｏｌ％)　　　　　　　　　　１００部
　ポリアミドエピクロロヒドリン樹脂（星光ＰＭＣ社製、商品名：ＷＳ４０２０、固形分
２５％、カチオン化度：２．７、分子量：２２０万、４級アミン）　　　　　１０部
　変性ポリアミド樹脂（住友化学社製商品名：スミレッズレジンＳＰＩ－１０６Ｎ、固形
分４５％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３部
　製造例１で得た粉末セルロース１　１５％分散液　　　　　　　　　　　２００部
　ステアリン酸亜鉛（中京油脂社製、商品名：ハイドリンＥ－３６６、固形分４０％）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
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<保護層塗料２>
　カルボキシ変性ポリビニルアルコール(ＰＶＡ－ＫＬ３１８)１０％溶液　１００部
　ポリアミドエピクロロヒドリン樹脂（ＷＳ４０２０）　　　　　　　　　　１０部
　変性ポリアミド樹脂（スミレッズレジンＳＰＩ－１０６Ｎ）　　　　　　　　３部
　製造例１で得た粉末セルロース２　１５％分散液　　　　　　　　　　　２００部
ステアリン酸亜鉛（ハイドリンＥ－３６６）　　　　　　　　　　　　　　　　５部
<保護層塗料３>
　カルボキシ変性ポリビニルアルコール(ＰＶＡ－ＫＬ３１８)１０％溶液　１００部
　ポリアミドエピクロロヒドリン樹脂（ＷＳ４０２０）　　　　　　　　　　１０部
　変性ポリアミド樹脂（スミレッズレジンＳＰＩ－１０６Ｎ）　　　　　　　　３部
　製造例１で得た粉末セルロース３　１５％分散液　　　　　　　　　　　２００部
ステアリン酸亜鉛（ハイドリンＥ－３６６）　　　　　　　　　　　　　　　　５部
<保護層塗液４>
　カルボキシ変性ポリビニルアルコール(ＰＶＡ－ＫＬ３１８)１０％溶液　１００部
　ポリアミドエピクロロヒドリン樹脂（ＷＳ４０２０）　　　　　　　　　　１０部
　変性ポリアミド樹脂（スミレッズレジンＳＰＩ－１０６Ｎ）　　　　　　　　３部
　セルロース（旭化成ケミカルズ社製、セオラスクリームＦＰ－０３、平均粒径：３μｍ
）１０％分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３００部
　ステアリン酸亜鉛（ハイドリンＥ－３６６）　　　　　　　　　　　　　　　５部
【００５９】
<保護層塗液５>
　カルボキシ変性ポリビニルアルコール(ＰＶＡ－ＫＬ３１８)１０％溶液　１００部
　ポリアミドエピクロロヒドリン樹脂（ＷＳ４０２０）　　　　　　　　　　１０部
　変性ポリアミド樹脂（スミレッズレジンＳＰＩ－１０６Ｎ）　　　　　　　　３部
　粉末セルロース（日本製紙ケミカル社製、ＫＣフロックＷ１００、平均粒径：５０μｍ
、吸油量：２００ｍｌ／１００ｇ、見かけ比容０．２５ｇ／ｃｍ３、白色度８４％、飽和
給水度２．８ｃｍ３／ｇ）１５％分散液　　　　　　　　　　　　　　　　 ２００部
　ステアリン酸亜鉛（ハイドリンＥ－３６６）　　　　　　　　　　　　　　　５部
<保護層塗液６>
　カルボキシ変性ポリビニルアルコール(ＰＶＡ－ＫＬ３１８)１０％溶液　１００部
　ポリアミドエピクロロヒドリン樹脂（ＷＳ４０２０）　　　　　　　　　　１０部
　変性ポリアミド樹脂（スミレッズレジンＳＰＩ－１０６Ｎ）　　　　　　　　３部
　製造例２で得た微細セルロース　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３００部
　ステアリン酸亜鉛（ハイドリンＥ－３６６）　　　　　　　　　　　　　　　５部
<保護層塗液７>
　カルボキシ変性ポリビニルアルコール(ＰＶＡ－ＫＬ３１８)１０％溶液　１００部
　ポリアミドエピクロロヒドリン樹脂（ＷＳ４０２０）　　　　　　　　　　１０部
　変性ポリアミド樹脂（スミレッズレジンＳＰＩ－１０６Ｎ）　　　　　　　　３部
　シリカ（水澤化学社製、ミズカシルＰ６０３、平均粒径：４μｍ）２５％分散液
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２０部
　ステアリン酸亜鉛（ハイドリンＥ－３６６）　　　　　　　　　　　　　　　５部
【００６０】
［バック層塗料調整］
　水酸化アルミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０部
　ポリビニルアルコール(クラレ社製:ＰＶＡ１１７）１０％水溶液　　　　５００部
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０部
【００６１】
［実施例１］
　上質紙（坪量：４７ｇ／ｍ２）にアンダー層塗液を乾燥後の塗布量が７ｇ／ｍ２になる
ようマイヤーバーで塗工し、送風乾燥器（１２０℃、１分間）で乾燥した。このアンダー
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紙の上に記録層塗液１を乾燥後の塗布量が４．５ｇ／ｍ２になるようマイヤーバーで塗工
し、送風乾燥器（６０℃、２分間）で乾燥した。この塗工紙の上に保護層塗液１を乾燥後
の塗布量が２．５ｇ／ｍ２になるようマイヤーバーで塗工した。更に、裏面に、バック層
塗料を乾燥後の塗布量が１．５ｇ／ｍ２になるようマイヤーバーで塗工し、送風乾燥器（
６０℃、２分間）で乾燥した後、平滑度が２００～５００秒になるようにスーパーカレン
ダー処理を施し、感熱記録体を得た。
［実施例２］
　保護層塗料１の代わりに保護層塗液２を使用した以外は実施例１と同様に感熱記録体を
作製した。
［実施例３］
　保護層塗料１の代わりに保護層塗液３を使用した以外は実施例１と同様に感熱記録体を
作製した。
【００６２】
［実施例４］
　記録層塗液１の代わりに記録層塗液２を使用した以外は実施例１と同様に感熱記録体を
作製した。
［実施例５］
　記録層塗液１の代わりに記録層塗液３を使用した以外は実施例１と同様に感熱記録体を
作製した。
[実施例６]
　記録層塗液１の代わりに記録層塗液４を使用した以外は実施例１と同様に感熱記録体を
作製した。
[実施例７]
　上質紙（坪量：４７ｇ／ｍ２）にアンダー層塗液を乾燥後の塗布量が７ｇ／ｍ２になる
ようマイヤーバーで塗工し、送風乾燥器（１２０℃、１分間）で乾燥した。このアンダー
紙の上に記録層塗液５を乾燥後の塗布量が４．５ｇ／ｍ２になるようマイヤーバーで塗工
し、送風乾燥器（６０℃、２分間）で乾燥した。この塗工紙の裏面に、バック層塗料を乾
燥後の塗布量が１．５ｇ／ｍ２になるようマイヤーバーで塗工し、送風乾燥器（６０℃、
２分間）で乾燥した後、平滑度が２００～５００秒になるようにスーパーカレンダー処理
を施し、感熱記録体を得た。
【００６３】
［比較例１］
　保護層塗料１の代わりに保護層塗液４を使用した以外は実施例１と同様に感熱記録体を
作製した。
［比較例２］
　保護層塗料１の代わりに保護層塗液５を使用した以外は実施例１と同様に感熱記録体を
作製した。
[比較例３]
　保護層塗料１の代わりに保護層塗液６を使用した以外は実施例１と同様に感熱記録体を
作製した。
 [比較例４]
　保護層塗料１の代わりに保護層塗液７を使用した以外は実施例１と同様に感熱記録体を
作製した。
[比較例５]
　記録層塗液５の代わりに記録層塗液６を使用した以外は実施例７と同様に感熱記録体を
作製した。
【００６４】
　上記で得た感熱記録体についての以下の評価を行なった。
<記録感度>
　作製した感熱記録体について、感熱記録紙印字試験機（大倉電気社製ＴＨ－ＰＭＤ、京
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セラ社製サーマルヘッドを装着）を用い、印加エネルギー０．２７ｍＪ／ｄｏｔで印字し
た。記録部の記録濃度は、マクベス濃度計（ＲＤ－９１４）で測定し評価した。
<画質>
　ベタ印字部を目視で評価した。
　　○：鮮明な黒で印字される
　　×：全体が白くぼける
<擦過性>
　塗工表面を１０００ｇ／ｃｍ２加重を加えたスチールウールで擦り線発色を目視評価し
た。
　　◎：ほとんど発色しない
　　○：わずかに発色する
　　×：濃く発色する
<捺印性>
　作製した感熱記録体白紙部に、シャチハタ印で捺印し５秒後にティシュペーパーで拭き
取り目視評価した。
　　○：若干かすれるが、文字ははっきり残る
　　×：かすれて文字を読み取れない
【００６５】
<保存性>
　上記感熱記録紙印字試験機を用いてパターンＮＯ．８にて市松印字を行い、発色部につ
いて下記の保存性を評価した。
（耐可塑剤性残存率）
　紙管に塩ビラップ（三井東圧製、ハイラップＫＭＡ）を１回巻き付けた上に上記サンプ
ルを貼り付け、更にその上に塩ビラップを３重に巻きつけたもの２３℃で４時間放置した
前後の発色部濃度を測定し、残存率（＝試験後の発色濃度／試験前の発色濃度×１００（
％））を算出した。残存率が高いほど耐可塑剤性能が優れている。
（耐水性残存率）
　水道水に２４時間浸し、自然乾燥した。試験前後の発色部濃度を測定し、残存率（＝試
験後の発色濃度／試験前の発色濃度×１００（％））を算出した。残存率が高いほど耐水
性能が優れている。
【００６６】
　評価結果を下表に示す。
【表１】

【表２】



(23) JP 4308290 B2 2009.8.5

10

フロントページの続き

(56)参考文献  特開昭５４－１２８３４９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６０－１７９２９０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０５－１３９０３３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－３４７７５７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１５４７６０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２６４２５５（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００６／０１６５０６（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ４１Ｍ　　　５／２８　－　５／３４


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

