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(57)【要約】
【課題】本発明は、耐水性及び未記録部の耐黄変性に優れた感熱記録体を提供することを
主な目的とする。
【解決手段】支持体、支持体上に少なくとも染料前駆体及び呈色剤を含有する感熱記録層
、並びに感熱記録層上に架橋変性ポリビニルアルコールを含有する保護層を有し、架橋変
性ポリビニルアルコールの架橋剤がグリオキシル酸塩及び多価金属塩である感熱記録体。
感熱記録層がグリオキシル酸塩を含有し、且つ保護層が多価金属塩を含有することが好ま
しい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体、支持体上に少なくとも染料前駆体及び呈色剤を含有する感熱記録層、並びに前
記感熱記録層上に架橋変性ポリビニルアルコールを含有する保護層を有し、前記架橋変性
ポリビニルアルコールの架橋剤がグリオキシル酸塩及び多価金属塩である感熱記録体。
【請求項２】
　前記感熱記録層がグリオキシル酸塩を含有し、且つ保護層が多価金属塩を含有すること
を特徴とする請求項１に記載の感熱記録体。
【請求項３】
　前記感熱記録層が多価金属塩を含有し、且つ保護層がグリオキシル酸塩を含有すること
を特徴とする請求項１に記載の感熱記録体。
【請求項４】
　前記感熱記録層または保護層のいずれか一方がグリオキシル酸塩及び多価金属塩を含有
することを特徴とする請求項１に記載の感熱記録体。
【請求項５】
　前記感熱記録層及び保護層がグリオキシル酸塩及び多価金属塩を含有することを特徴と
する請求項１に記載の感熱記録体。
【請求項６】
　前記変性ポリビニルアルコールがアセトアセチル変性ポリビニルアルコール、ジアセト
ン変性ポリビニルアルコール及びカルボキシ変性ポリビニルアルコールからなる群から選
ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の感熱
記録体。
【請求項７】
　前記グリオキシル酸塩がグリオキシル酸ナトリウム、ジ（グリオキシル酸）カルシウム
及びグリオキシル酸アンモニウムからなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特
徴とする請求項１～６のいずれか１項に記載の感熱記録体。
【請求項８】
　前記多価金属塩が酢酸マグネシウム及び酢酸カルシウムからなる群から選ばれる少なく
とも１種であることを特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載の感熱記録体。
【請求項９】
　前記保護層に含有される架橋変性ポリビニルアルコールが少なくとも変性ポリビニルア
ルコールとグリオキシル酸塩との架橋反応物からなることを特徴とする請求項１～８のい
ずれか１項に記載の感熱記録体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、染料前駆体と呈色剤との発色反応を利用した感熱記録体に関するものである
。
【背景技術】
【０００２】
　感熱記録体は、一般に支持体上に熱により呈色する感熱記録層を設けたものであり、熱
ヘッド、熱ペン、レーザ光等で加熱することにより、染料前駆体と呈色剤とが反応し記録
画像が得られるものである。このような感熱記録体は、比較的簡単な装置で記録が得られ
、保守が容易なこと、騒音の発生がないこと等の利点があり、計測記録計、ファクシミリ
、プリンター、コンピューターの端末機、ラベル印字機、乗車券、チケットの発券機等広
範囲の分野に利用されている。
【０００３】
　ハンディターミナル用のような屋外で利用される端末機への用途や食品ラベル用途等で
使用される感熱記録体においては、水分によって印字面が剥がれ落ちること等がないよう
、耐水性が要求されている。
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【０００４】
　感熱記録体の耐水性を改良することを目的として、さまざまな構成を有する保護層を感
熱記録層上に形成することが提案されている（特許文献１及び２参照）。しかし、これら
の提案では、未記録部が黄変する等の問題がある。
【０００５】
　一方、黄変を抑えるためにさまざまな構成を有する感熱記録体が提案されている（特許
文献３及び４参照）。しかし、これらの提案では、耐水性が不十分である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開昭５９－１０６９９５号公報
【特許文献２】特開平８－２５８４２６号公報
【特許文献３】特開平１１－３１４４５７号公報
【特許文献４】特許第５４８５７４９号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、耐水性及び未記録部の耐黄変性に優れた感熱記録体を提供することを主な目
的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者等は、鋭意検討を重ねた結果、感熱記録層上に架橋変性ポリビニルアルコール
を含有する保護層を有し、架橋剤がグリオキシル酸塩及び多価金属塩であることにより、
前記問題点を解決するに至った。すなわち、本発明は、下記の感熱記録体に係る。
【０００９】
　項１：支持体、支持体上に少なくとも染料前駆体及び呈色剤を含有する感熱記録層、並
びに前記感熱記録層上に架橋変性ポリビニルアルコールを含有する保護層を有し、前記架
橋変性ポリビニルアルコールの架橋剤がグリオキシル酸塩及び多価金属塩である感熱記録
体。
【００１０】
　項２：前記感熱記録層がグリオキシル酸塩を含有し、且つ保護層が多価金属塩を含有す
ることを特徴とする項１に記載の感熱記録体。
【００１１】
　項３：前記感熱記録層が多価金属塩を含有し、且つ保護層がグリオキシル酸塩を含有す
ることを特徴とする項１に記載の感熱記録体。
【００１２】
　項４：前記感熱記録層または保護層のいずれか一方がグリオキシル酸塩及び多価金属塩
を含有することを特徴とする項１に記載の感熱記録体。
【００１３】
　項５：前記感熱記録層及び保護層がグリオキシル酸塩及び多価金属塩を含有することを
特徴とする項１に記載の感熱記録体。
【００１４】
　項６：前記変性ポリビニルアルコールがアセトアセチル変性ポリビニルアルコール、ジ
アセトン変性ポリビニルアルコール及びカルボキシ変性ポリビニルアルコールからなる群
から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする項１～５のいずれか１項に記載の感
熱記録体。
【００１５】
　項７：前記グリオキシル酸塩がグリオキシル酸ナトリウム、ジ（グリオキシル酸）カル
シウム及びグリオキシル酸アンモニウムからなる群から選ばれる少なくとも１種であるこ
とを特徴とする項１～６のいずれか１項に記載の感熱記録体。
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【００１６】
　項８：前記多価金属塩が酢酸マグネシウム及び酢酸カルシウムからなる群から選ばれる
少なくとも１種であることを特徴とする項１～７のいずれか１項に記載の感熱記録体。
【００１７】
　項９：前記保護層に含有される架橋変性ポリビニルアルコールが少なくとも変性ポリビ
ニルアルコールとグリオキシル酸塩との架橋反応物からなることを特徴とする項１～８の
いずれか１項に記載の感熱記録体。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の感熱記録体は、耐水性及び未記録部の耐黄変性に優れる。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明の感熱記録体は、支持体、支持体上に少なくとも染料前駆体及び呈色剤を含有す
る感熱記録層、並びに架橋変性ポリビニルアルコールを含有する保護層を有し、架橋変性
ポリビニルアルコールの架橋剤がグリオキシル酸塩及び多価金属塩である。本発明では、
多価金属塩をグリオキシル酸塩とともに用いることによって、グリオキシル酸塩だけでは
得られない優れた耐水性を得ることができる。
【００２０】
　本発明における架橋変性ポリビニルアルコールは、変性ポリビニルアルコール中の主鎖
が、架橋剤によって架橋された構造を有するものである。変性ポリビニルアルコールを架
橋することによって、変性ポリビニルアルコールの皮膜強度、耐水性等を向上することが
できる。変性ポリビニルアルコールの架橋は、共有結合であっても、水素結合、配位結合
、キレート結合等であっても、特に限定されない。しかし、架橋反応のための加熱工程を
特に必要とせず、副生成物が発生せず、取扱いが容易といった理由から、水素結合、配位
結合またはキレート結合による架橋が好ましく、水素結合による架橋がより好ましい。
【００２１】
　保護層に含有される架橋変性ポリビニルアルコールの含有割合は、特に限定されず、少
なくとも皮膜の形成に十分な量の変性ポリビニルアルコールを含んでいればよく、耐水性
の発現に十分な量の架橋剤によって架橋されていればよい。変性ポリビニルアルコールの
含有割合としては、保護層の全固形量中、好ましくは１０～９０質量％程度、より好まし
くは１５～５０質量％程度である。
【００２２】
　架橋変性ポリビニルアルコールを含有する保護層を形成する方法については、特に限定
されない。塗布法、転写法、含浸法、噴射法等の種々の公知の方法を用いることができる
。例えば次の３つの方法は、塗布法に限定されず採用することができる。
（１）まず架橋剤を含有する塗液を塗布した後に、変性ポリビニルアルコールを含有する
塗液を塗布する方法。
（２）まず変性ポリビニルアルコールを含有する塗液を塗布した後に、架橋剤を含有する
処理液を塗布する方法。
（３）変性ポリビニルアルコールと架橋剤とを予め混合した塗液を、架橋反応が始まる前
に塗布する方法。
【００２３】
　本発明における架橋反応は、室温で速やかに進行するため、変性ポリビニルアルコール
と少なくともグリオキシル酸塩を別々の塗液に含有させた上記（１）の方法を採用するこ
とが好ましい。また、上記（３）の方法では、架橋反応が実質的に始まる前であればよく
、架橋反応が終わるまでの間に可能であれば塗布してもよい。また、最初の塗液を塗布し
た後に、次の塗液を塗布する前に、必要に応じて、最初の塗液を乾燥させたり、活性化さ
せたり、洗浄する工程を設けてもよい。また、２番目の塗液を塗布した後に、必要に応じ
て、乾燥や洗浄する工程を設けてもよい。
【００２４】
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　本発明における変性ポリビニルアルコールは、架橋剤と反応するものであれば特に限定
されず、例えば、アセトアセチル変性ポリビニルアルコール、ジアセトン変性ポリビニル
アルコール、カルボキシ変性ポリビニルアルコール及び珪素変性ポリビニルアルコール等
が挙げられる。本発明では、耐水性を向上する観点から、アセトアセチル変性ポリビニル
アルコール、ジアセトン変性ポリビニルアルコール及びカルボキシ変性ポリビニルアルコ
ールからなる群から選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。これらの変性ポリビ
ニルアルコールは、例えば、それぞれアセトアセチル基、ジアセトン基、カルボキシ基を
持つ単量体と、ビニルエステルとを共重合して得た樹脂を鹸化することにより得られる。
【００２５】
　変性ポリビニルアルコールの鹸化度は、８５モル％程度から完全鹸化の１００モル％程
度の範囲が好ましく、９０～１００モル％程度がより好ましい。変性ポリビニルアルコー
ルの平均重合度は、ＪＩＳ　Ｋ　６７２６－１９９４に準拠して測定した場合には、３０
０～３０００程度が好ましく、４００～２０００程度がより好ましい。変性ポリビニルア
ルコールの変性度は、０.５～１０モル％程度が好ましく、１～９モル％程度がより好ま
しい。重合度、鹸化度が高いほど耐水性が良好になるが、塗液濃度、粘度、塗工性または
乾燥性から状況に応じて選択すればよい。変性度については、０．５～１０モル％程度の
範囲であれば、充分な耐水性が得られ、また水への溶解性が低下しないため、溶液濃度が
低くなるのを抑えることができる。
【００２６】
　本発明では、変性ポリビニルアルコールが多価金属塩の存在下でグリオキシル酸塩によ
って架橋されている。本発明では、グリオキシル酸塩と多価金属塩とからなる架橋剤を、
それぞれを単独で異なる層に含有させて用いることができる。また、併用して同一の層に
含有させて用いることもできる。各層における架橋剤の具体的な種類と量は、同一であっ
てもよく、異なっていてもよい。
【００２７】
　架橋剤を含有する感熱記録層または保護層を形成する方法については、特に限定されな
い。例えば、架橋剤を含有する感熱記録層用塗液または保護層用塗液を塗布した後、乾燥
させて感熱記録層または保護層を形成すればよい。また、これらの塗液とは別の処理液中
に含有させて用いることもできる。本発明では、架橋剤を含有する感熱記録層または保護
層を形成することにより、保護層に含有される架橋変性ポリビニルアルコールが少なくと
も変性ポリビニルアルコールとグリオキシル酸塩との架橋反応物からなる感熱記録体を簡
単な方法で得られることから好ましい。
【００２８】
　本発明では、感熱記録層がグリオキシル酸塩を含有し、且つ保護層が多価金属塩を含有
することが好ましい。これにより、感熱記録層上に架橋変性ポリビニルアルコールを効果
的に留めて耐水性を向上することができる。また、変性ポリビニルアルコールを含有する
保護層用塗液のポットライフが短くなるといった問題がない。更に、同時多層塗布法を用
いて感熱記録層と保護層を形成することにより、少ない塗布量で保護層のバリア性を高め
、耐水性と記録感度を向上することができる。
【００２９】
　本発明では、感熱記録層が多価金属塩を含有し、且つ保護層がグリオキシル酸塩を含有
することも好ましい態様である。このとき、例えばインラインミキサー等を用いて架橋剤
を含有させることにより、保護層用塗液のポットライフを調整することができる。
【００３０】
　本発明では、感熱記録層または保護層のいずれか一方がグリオキシル酸塩及び多価金属
塩を含有することも好ましい態様である。このとき、他方の層には、グリオキシル酸塩ま
たは多価金属塩のいずれか一方を含有していてもよい。
【００３１】
　本発明では、感熱記録層及び保護層がグリオキシル酸塩及び多価金属塩を含有すること
も好ましい態様である。
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【００３２】
　グリオキシル酸塩は、種々のものが挙げられるが、アルカリ金属とグリオキシル酸の金
属塩、アルカリ土類金属とグリオキシル酸の金属塩、アミン類とグリオキシル酸の塩等が
挙げられ、好ましくは、アルカリ金属とグリオキシル酸の金属塩およびアルカリ土類金属
とグリオキシル酸の金属塩から選ばれる少なくとも一種のグリオキシル酸の金属塩である
。アルカリ金属とグリオキシル酸の金属塩として、例えばナトリウム、カリウムなどのア
ルカリ金属とグリオキシル酸の金属塩、アルカリ土類金属とグリオキシル酸の金属塩とし
て、マグネシウム、カルシウムなどのアルカリ土類金属とグリオキシル酸の金属塩、アミ
ン類とグリオキシル酸の金属塩として、アンモニア、モノメチルアミン、ジメチルアミン
、トリメチルアミンなどのアミン類とグリオキシル酸の塩などが挙げられる。
【００３３】
　本発明では、グリオキシル酸ナトリウム、ジ（グリオキシル酸）カルシウム及びグリオ
キシル酸アンモニウムからなる群から選ばれる少なくとも１種が好ましい。グリオキシル
酸塩の含有割合としては、特に限定されず、含有される層の全固形量中、好ましくは０．
５～１０質量％程度、より好ましくは２～５質量％程度である。０．５質量%以上とする
ことにより、耐水性を向上できる。一方、１０質量％を超えると耐水性は飽和してしまう
ため、１０質量％以下とすることにより、製造コストを抑えることができる。
【００３４】
　多価金属塩としては、特に限定されず、アルミニウムイオン、バリウムイオン、カルシ
ウムイオン、銅イオン、鉄イオン、錫イオン、マグネシウムイオン、ジルコニウムイオン
、マンガンイオン、ニッケルイオン、コバルトイオン、チタンイオン、亜鉛イオン等の多
価金属イオンと、塩酸、臭酸、ヨウ化水素酸、硫酸、硝酸、リン酸、チオシアン酸、及び
酢酸、シュウ酸、乳酸、フマル酸、フマル酸、クエン酸、サリチル酸、安息香酸等の有機
カルボン酸、及び有機スルホン酸との塩等が挙げられる。
【００３５】
　多価金属塩の具体例としては、例えば酢酸マグネシウム、酢酸カルシウム、塩化カルシ
ウム、ギ酸カルシウム、硫酸カルシウム、酢酸バリウム、硫酸バリウム、リン酸バリウム
、塩化マンガン、酢酸マンガン、ギ酸マンガン二水和物、硫酸マンガンアンモニウム六水
和物、塩化第二銅、塩化アンモニウム銅（ＩＩ）二水和物、硫酸銅、塩化コバルト、チオ
シアン酸コバルト、硫酸コバルト、硫酸ニッケル六水和物、塩化ニッケル六水和物、酢酸
ニッケル四水和物、硫酸ニッケルアンモニウム六水和物、アミド硫酸ニッケル四水和物、
硫酸アルミニウム、アルミニウムミョウバン、亜硫酸アルミニウム、チオ硫酸アルミニウ
ム、ポリ塩化アルミニウム、塩基性乳酸アルミニウム、塩基性硫酸アルミニウム、塩基性
硝酸アルミニウム、塩基性スルファミン酸アルミニウム、塩基性ギ酸アルミニウム、塩基
性酢酸アルミニウム、塩基性アルミニウムグリシネート、硝酸アルミニウム九水和物、塩
化アルミニウム六水和物、臭化第一鉄、塩化第一鉄、塩化第二鉄、硫酸第一鉄、硫酸第二
鉄、フェノールスルホン酸亜鉛、臭化亜鉛、塩化亜鉛、硝酸亜鉛六水和物、硫酸亜鉛、四
塩化チタン、テトライソプロピルチタネート、チタンアセチルアセトネート、乳酸チタン
、ジルコニウムアセチルアセトネート、酢酸ジルコニル、硫酸ジルコニル、炭酸ジルコニ
ウムアンモニウム、ステアリン酸ジルコニル、オクチル酸ジルコニル、硝酸ジルコニル、
乳酸ジルコニル、コハク酸ジルコニル、しゅう酸ジルコニル、酢酸ジルコニウムアンモニ
ウム、炭酸ジルコニウムカリウム、乳酸ジルコニウムナトリウム、塩基性ジルコニウムグ
リシネート、オキシ塩化ジルコニウム、ヒドロキシ塩化ジルコニウム、酢酸クロム、硫酸
クロム、硫酸マグネシウム、塩化マグネシウム六水和物、クエン酸マグネシウム九水和物
、りんタングステン酸ナトリウム、クエン酸ナトリウムタングステン、１２タングストり
ん酸ｎ水和物、１２タングストけい酸２６水和物、塩化モリブデン、１２モリブドりん酸
ｎ水和物、硝酸ガリウム、硝酸ゲルマニウム、硝酸ストロンチウム、酢酸イットリウム、
塩化イットリウム、硝酸イットリウム、硝酸インジウム、硝酸ランタン、塩化ランタン、
酢酸ランタン、安息香酸ランタン、塩化セリウム、硫酸セリウム、オクチル酸セリウム、
硝酸プラセオジミウム、硝酸ネオジミウム、硝酸サマリウム、硝酸ユーロピウム、硝酸ガ
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ドリニウム、硝酸ジスプロシウム、硝酸エルビウム、硝酸イッテルビウム、塩化ハフニウ
ム、硝酸ビスマス等が挙げられる。
【００３６】
　本発明では、多価金属塩が２価の金属陽イオンを有する金属塩であることが好ましい。
これにより、感熱記録層または保護層の少なくとも１層に含有されるグリオキシル酸塩と
の反応において、皮膜強度をより強固にし、耐水性を向上することができる。２価の金属
陽イオンを有する金属塩としては、水への溶解度が高い第２族元素の金属塩が好ましい。
本発明では、多価金属塩が酢酸マグネシウム及び酢酸カルシウムからなる群から選ばれる
少なくとも１種であることが好ましい。感熱記録層または保護層の少なくとも１層に用い
られる多価金属塩の含有割合は、耐水性の発現に十分な量を含んでいれば特に限定されな
いが、含有される層の全固形量中、好ましくは０．５～１０質量％程度、より好ましくは
２～５質量％程度である。０．５質量％以上とすることにより、耐水性を向上できる。一
方、１０質量％を超えると耐水性は飽和してしまうため、１０質量%以下とすることによ
り、製造コストを抑えることができる。
【００３７】
　本発明において耐黄変性に優れる理由は、詳細不明であるが、感熱記録体の未記録部が
経時的に黄変する原因は、変性ポリビニルアルコールと反応する架橋剤にあると考えられ
る。例えば、一般的な架橋剤であるヒドラジド化合物は、アセトアセチル変性ポリビニル
アルコールとの架橋反応後、２価の金属イオンの存在下で加水分解後、酸化されて黄変す
る傾向が強い。この点でグリオキシル酸塩は、多価金属塩の存在下で耐黄変性に優れた効
果を発揮し、耐水性を著しく向上することができる。
【００３８】
　感熱記録層は、例えば水を分散媒体とし、染料前駆体、呈色剤、必要により水性接着剤
、増感剤、保存性改良剤等を共に、または別々にボールミル、アトライター、サンドミル
等の撹拌・粉砕機により平均粒子径が２μｍ以下となるように分散した分散液と、グリオ
キシル酸塩または多価金属塩を適宜、必要により水性接着剤、顔料、助剤等とを混合する
ことによって調製された感熱記録層用塗液を用いて、感熱記録層の塗布量が乾燥重量で好
ましくは２～１２ｇ／ｍ２程度、より好ましくは２～６ｇ／ｍ２程度となるように、支持
体の一方の面に塗布及び乾燥して形成される。
【００３９】
　本発明で使用される染料前駆体としては、一般の感圧記録紙、感熱記録紙等に用いられ
るロイコ染料等の公知の物質であれば特に制限されない。ロイコ染料の具体例としては、
例えば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、３
－（４－ジエチルアミノ－２－メチルフェニル）－３－（４－ジメチルアミノフェニル）
－６－ジメチルアミノフタリド、３－（Ｎ－エチル－Ｎ－ｐ－トリル）アミノ－７－Ｎ－
メチル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、３－ジ
エチルアミノ－６－メチル－７－クロロフルオラン、３－ジエチルアミノ－７－クロロフ
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－ジ（ｎ－ブチル）アミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－ジ（
ｎ－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－ｐ－
トルイジノ）－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－ジ（ｎ－ブチル）アミノ－６
－クロロ－７－アニリノフルオラン、３－ピロリジノ－６－メチル－７－アニリノフルオ
ラン、３－ピペリジノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３，３－ビス〔１－（４
－メトキシフェニル）－１－（４－ジメチルアミノフェニル）エチレン－２－イル〕－４
，５，６，７－テトラクロロフタリド、３－ｐ－（ｐ－ジメチルアミノアニリノ）アニリ
ノ－６－メチル－７－クロロフルオラン、３－ｐ－（ｐ－クロロアニリノ）アニリノ－６
－メチル－７－クロロフルオラン、３，６－ビス（ジメチルアミノ）フルオレン－９－ス
ピロ－３’－（６’－ジメチルアミノ）フタリド等が挙げられる。これらのロイコ染料は
必要に応じて単独、若しくは２種以上混合して使用することができる。また、ロイコ染料
の含有割合は、使用する呈色剤により異なるため限定できないが、感熱記録層の全固形量
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中、好ましくは３～５０質量％程度、より好ましくは５～４０質量％程度である。
【００４０】
　呈色剤としては、例えば４，４’－イソプロピリデンジフェノール、４，４’－シクロ
ヘキシリデンジフェニル、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－エタン、１，１－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニルエタン、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’－アリルオキシジフェニルスル
ホン、３，３’－ジアリル－４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホン、２，２’－ビ
ス〔４－（４－ヒドロキシフェニル）フェノキシ〕ジエチルエーテル、Ｎ－ｐ－トルエン
スルホニル－Ｎ’－３－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）フェニルウレア、４，４’－
ビス［（４－メチル－３－フェノキシカルボニルアミノフェニル）ウレイド］ジフェニル
スルホン、４－ヒドロキシ安息香酸ベンジルエステル、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｍ－クロロフェニ
ルチオ尿素、Ｎ－ｐ－トリルスルホニル－Ｎ’－フェニルウレア、４，４’－ビス（ｐ－
トリルスルホニルアミノカルボニルアミノ）ジフェニルメタン、４－〔２－（ｐ－メトキ
シフェノキシ）エチルオキシ〕サリチル酸亜鉛、４－｛３－（ｐ－トリルスルホニル）プ
ロピルオキシ〕サリチル酸亜鉛、５－〔ｐ－（２－ｐ－メトキシフェノキシエトキシ）ク
ミル〕サリチル酸亜鉛、下記一般式（１）で表されるジフェニルスルホン架橋型化合物、
Ｎ－[２－(３-フェニルウレイド)フェニル]ベンゼンスルホンアミド等が挙げられる。
【００４１】
【化１】

（式中、ｎは１～６の整数を表す。）
【００４２】
　呈色剤の含有割合は、使用するロイコ染料により異なるため限定できないが、感熱記録
層の全固形量中、好ましくは１０～７０質量％程度、より好ましくは１２～５０質量％程
度である。
【００４３】
　感熱記録層には、増感剤を含有させることもできる。これにより、記録感度を高めるこ
とができる。増感剤の具体例としては、例えばステアリン酸アミド、メチレンビスステア
リン酸アミド、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、２－ナ
フチルベンジルエーテル、ｍ－ターフェニル、ｐ－ベンジルビフェニル、ｐ－トリルビフ
ェニルエーテル、ジ（ｐ－メトキシフェノキシエチル）エーテル、１，２－ジ（３－メチ
ルフェノキシ）エタン、１，２－ジ（４－メチルフェノキシ）エタン、１，２－ジ（４－
メトキシフェノキシ）エタン、１，２－ジ（４－クロロフェノキシ）エタン、１，２－ジ
フェノキシエタン、１－（４－メトキシフェノキシ）－２－（３－メチルフェノキシ）エ
タン、ｐ－メチルチオフェニルベンジルエーテル、１，４－ジ（フェニルチオ）ブタン、
ｐ－アセトトルイジド、ｐ－アセトフェネチジド、Ｎ－アセトアセチル－ｐ－トルイジン
、ジ（β－ビフェニルエトキシ）ベンゼン、シュウ酸ジ－ｐ－クロロベンジルエステル、
シュウ酸ジ－ｐ－メチルベンジルエステル、シュウ酸ジベンジルエステル等が挙げられる
。
【００４４】
　増感剤を使用する場合、その含有割合は、増感のために有効な量とすればよいが、通常
は、感熱記録層の全固形量中、好ましくは２～４０質量％程度、より好ましくは５～２５
質量％程度である。
【００４５】
　感熱記録層には、保存性改良剤を含有させることもできる。これにより、記録部の保存
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安定性を高めることができる。かかる保存性改良剤の具体例としては、例えば２，２’－
エチリデンビス（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、４，４’－チオビス（２
－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、１，１，３－トリス（２－メチル－４－
ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ブタン、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、２，２－ビス（４－ヒドロキ
シ－３，５－ジメチルフェニル）プロパン等のヒンダードフェノール化合物、４，４’－
ジグリシジルオキシジフェニルスルホン、４－ベンジルオキシ－４’－（２－メチルグリ
シジルオキシ）ジフェニルスルホン、テレフタル酸ジグリシジル、クレゾールノボラック
型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型エポキシ樹
脂等のエポキシ化合物、Ｎ，Ｎ’－ジ－２－ナフチル－ｐ－フェニレンジアミン、ビス（
４－エチレンイミノカルボニルアミノフェニル）メタン等が挙げられる。
【００４６】
　保存性改良剤を使用する場合、その含有割合は、保存性改良のために有効な量とすれば
よいが、通常は、感熱記録層の全固形量中、好ましくは１～３０質量％程度、より好まし
くは５～２０質量％程度である。
【００４７】
　感熱記録層には、水性接着剤を含有させることもできる。水性接着剤としては、例えば
完全鹸化または部分鹸化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、カルボキシメチルセルロース、ゼラチン、カゼイン、スチレン－無水マレイン
酸共重合体のアルカリ塩、エチレン－アクリル酸共重合体のアルカリ塩、スチレン－アク
リル酸共重合体のアルカリ塩等の水溶性樹脂、並びにスチレン－ブタジエン系ラテックス
、アクリル系ラテックス、ウレタン系ラテックス等の疎水性樹脂等が挙げられる。記録感
度を向上する観点から、アセトアセチル変性ポリビニルアルコール、ジアセトン変性ポリ
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及び珪素変性ポリビニルアルコ
ール等の変性ポリビニルアルコールを含有しないことが好ましい。
【００４８】
　感熱記録層には、顔料を含有させることもできる。顔料としては、例えば珪藻土、タル
ク、カオリン、焼成カオリン、重質炭酸カルシウム、沈降炭酸カルシウム、炭酸マグネシ
ウム、酸化亜鉛、酸化アルミニウム、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、二酸化
チタン、硫酸バリウム、硫酸亜鉛、非晶質シリカ、非晶質珪酸カルシウム、コロイダルシ
リカ等の無機顔料、メラミン樹脂、尿素－ホルマリン樹脂、ポリエチレン、ナイロン、ス
チレン、アクリル、炭化水素等からなる樹脂微粒子、プラスチック中空粒子等の有機顔料
等を挙げることができる。
【００４９】
　感熱記録層には、助剤として滑剤を含有させることもできる。これにより、耐スティッ
キング性を高めて記録走行性を向上できる。滑剤としては、例えばステアリン酸亜鉛、ス
テアリン酸カルシウムなどの高級脂肪酸金属塩、パラフィン、酸化パラフィン、ポリエチ
レン、酸化ポリエチレン、カスターワックス等のワックス類が挙げられる。また、ベンゾ
フェノン系、ベンゾトリアゾール系等の紫外線吸収剤、分散・湿潤剤としてアニオン性ま
たはノニオン性の化合物を含む界面活性剤、更には蛍光染料、消泡剤等を必要に応じて含
有させることができる。
【００５０】
　保護層は、例えば水を分散媒体とし、変性ポリビニルアルコール、グリオキシル酸塩ま
たは多価金属塩を適宜、必要により顔料、助剤等を混合することによって調製された保護
層用塗液を用いて、保護層の塗布量が乾燥重量で好ましくは０．１～８ｇ／ｍ２程度、よ
り好ましくは０．５～５ｇ／ｍ２程度、更に好ましくは１～４ｇ／ｍ２程度となるように
、感熱記録層上に塗布及び乾燥して形成される。
【００５１】
　本発明における保護層は、水性接着剤として変性ポリビニルアルコールを主成分とする
層であるが、必要に応じて、発明の効果を妨げない範囲で適宜他の水性接着剤を含有させ
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てもよい。その他の水性接着剤としては、例えば、完全鹸化または部分鹸化ポリビニルア
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、カルボキシメチルセルロー
ス、ゼラチン、カゼイン、スチレン－無水マレイン酸共重合体のアルカリ塩、エチレン－
アクリル酸共重合体のアルカリ塩、スチレン－アクリル酸共重合体のアルカリ塩等の水溶
性樹脂、並びにスチレン－ブタジエン系ラテックス、アクリル系ラテックス、ウレタン系
ラテックス等の疎水性樹脂等が挙げられる。
【００５２】
　保護層には、白色度向上、サーマルヘッドへの印字カス防止等の目的に応じて顔料を含
有させることができる。顔料の具体例には、例えば無機顔料として、水酸化アルミニウム
、珪藻土、タルク、カオリン、焼成カオリン、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、水酸
化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化珪素、非晶質シリカ、非晶質珪酸カルシウム、コロイダ
ルシリカ、コロイダルアルミナ、硫酸カルシウム、硫酸バリウム、二酸化チタン、硫化亜
鉛、炭酸亜鉛、サチンホワイト、珪酸アルミニウム、珪酸カルシウム、珪酸マグネシウム
、アルミナ、リトポン、ゼオライト、加水ハロイサイト等が挙げられる。また、有機顔料
として、塩化ビニル、塩化ビニリデン、酢酸ビニル、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、アクリロニトリル、スチレン等の単量体を主成分とする樹脂、
またはこれらの単量体を主成分とする共重合樹脂等からなる樹脂微粒子、これらの樹脂を
殻とするプラスチック中空粒子、貫通孔を有する有機顔料、開口部を有する有機顔料等が
挙げられ、これらは、単独若しくは２種以上混合して用いることができる。
【００５３】
　保護層には、耐スティッキング性を向上する観点から、ステアリン酸亜鉛、ステアリン
酸カルシウム等の高級脂肪酸金属塩、パラフィン、酸化パラフィン、ポリエチレン、酸化
ポリエチレン、カスターワックス等のワックス類を含有させることができる。また、その
他助剤として顔料分散剤、増粘剤、流動性改良剤、消泡剤、着色染料、着色顔料、蛍光増
白剤、紫外線吸収剤、防腐剤等を適宜含有させることができる。
【００５４】
　本発明における支持体としては、特に限定されず、中性紙または酸性紙等の上質紙、ア
ート紙、コート紙、キャストコート紙、グラシン紙等の紙類、各種の織布または不織布、
透明、不透明または白色の合成樹脂フィルム、合成樹脂ラミネート紙、合成紙、合成繊維
紙、金属箔、蒸着シート、或いはこれらを貼り合わせ等で組合せた複合シートを目的に応
じて任意に使用することができる。支持体の厚みは特に限定しないが、通常、２０～２０
０μｍ程度である。
【００５５】
　本発明では、必要に応じて支持体と感熱記録層との間に、下塗り層を設けることもでき
る。これにより、記録感度及び記録走行性をより一層高めることができる。
【００５６】
　下塗り層には、顔料を含有させることができる。顔料としては、特に限定されず、例え
ば焼成カオリン、珪藻土、タルク、カオリン、重質炭酸カルシウム、沈降炭酸カルシウム
、炭酸マグネシウム、酸化亜鉛、酸化アルミニウム、水酸化アルミニウム、水酸化マグネ
シウム、二酸化チタン、硫酸バリウム、硫酸亜鉛、非晶質シリカ、非晶質珪酸カルシウム
、コロイダルシリカ等の無機顔料、メラミン樹脂、尿素－ホルマリン樹脂、ポリエチレン
、ナイロン、スチレン、アクリル、炭化水素等からなる樹脂微粒子、プラスチック中空粒
子等の有機顔料が挙げられる。これらの中でも、焼成カオリンとプラスチック中空粒子を
併用することが好ましい。
【００５７】
　下塗り層には、水性接着剤を含有させることができる。水性接着剤としては、特に限定
されず、例えば完全鹸化または部分鹸化ポリビニルアルコール、ジアセトン変性ポリビニ
ルアルコール、カルボキシ変性ポリビニルアルコール、珪素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、カルボキシメチルセルロース、ゼラチ
ン、カゼイン、スチレン－無水マレイン酸共重合体のアルカリ塩、エチレン－アクリル酸
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共重合体のアルカリ塩、スチレン－アクリル酸共重合体のアルカリ塩等の水溶性樹脂、及
びスチレン－ブタジエン系ラテックス、アクリル系ラテックス、ウレタン系ラテックス等
の疎水性樹脂等が挙げられる。
【００５８】
　下塗り層には、助剤として、顔料分散剤、増粘剤、流動性改良剤、消泡剤、抑泡剤、蛍
光増白剤、防腐剤等を適宜含有させることができる。
【００５９】
　下塗り層は、例えば水を分散媒体とし、無機顔料、プラスチック中空粒子、水性接着剤
、助剤等を混合することによって調製された下塗り層用塗液を用いて、下塗り層の塗布量
が乾燥重量で好ましくは２～１５ｇ／ｍ２程度、より好ましくは４～１０ｇ／ｍ２程度と
なるように、支持体上に塗布及び乾燥して形成される。
【００６０】
　各層を形成する塗液を塗布または含浸する装置としては、特に限定されず、一般に公知
の装置を用いることができる。塗布または含浸する装置としては、例えば、バーコーター
、ピュアブレードコーター、ロッドブレードコーター、エアーナイフコーター、ロールコ
ーター、リバースロールコーター、カーテンコーター、スロットダイコーター、グラビア
コーター、チャンプレックスコーター、ブラシコーター、スライドビードコーター、カレ
ンダーサイズプレス、ツーロールあるいはメータリングブレード方式のサイズプレスコー
ター、ビルブレードコーター、ショートドウェルコーター、ゲートロールコーター、キャ
レンダーによるニップコーター等が挙げられる。
【００６１】
　各層を形成する塗液を塗布した後に、乾燥させる方法は、特に限定されず、公知の抄紙
工程または乾燥工程において用いられる方法の中から適宜選択すればよい。各層を１層ず
つ塗布及び乾燥する逐次塗布法、複数の塗液を重畳した後に乾燥する同時多層塗布法等を
採用することができる。
【００６２】
　なお、必要に応じて支持体の感熱記録層を有する面とは反対の面に、裏面保護層、印刷
層、磁気記録層、或いはインクジェット記録層を設けることもできる。また、各層を形成
した後の任意の過程において、スーパーカレンダー等によって平滑化処理を施すこと等も
可能である。更に、裏面に粘着剤層を設けてラベル加工、ダイカット等の加工が施されて
いてもよく、感熱記録体の製造分野における各種の公知技術が必要に応じて付加し得るも
のである。
【実施例】
【００６３】
　本発明を実施例により更に詳しく説明するが、本発明はこれらにより限定されるもので
はない。なお、特に断わらない限り、「部」及び「％」は、それぞれ「質量部」及び「質
量％」を示す。
【００６４】
　実施例１
　・下塗り層用塗液の調製
　焼成カオリン（商品名：アンシレックス９３、ＢＡＳＦ社製）６０部を水８０部に分散
して得られた分散物に、プラスチック微小中空粒子（商品名：ローペイクＳＮ－１０５５
、ローム＆ハース社製、固形分濃度２６．５％）７５部、スチレン・ブタジエン系ラテッ
クス（商品名：Ｌ－１５７１、旭化成ケミカルズ社製、固形分濃度４８％）３１部と、カ
ルボキシメチルセルロース（商品名：セロゲン７Ａ、第一工業製薬社製）２．５部、同じ
くカルボキシメチルセルロース（商品名：セロゲンＡＧガム、第一工業製薬社製）１部、
及び水１５．５部を混合攪拌して、下塗り層用塗液を得た。
【００６５】
　・ロイコ染料分散液の調製
　３－ジ－（ｎ－ブチル）アミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン１０部、メチル
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セルロースの５％水溶液５部及び水１５部からなる組成物を、サンドミルでレーザ回折式
粒度分布測定装置ＳＡＬＤ－２２００（島津製作所社製）によるメジアン径が０．５μｍ
になるまで粉砕してロイコ染料分散液（以下、Ａ液ともいう）を得た。
【００６６】
　・呈色剤分散液の調製
　Ｎ－ｐ－トルエンスルホニル－Ｎ’－３－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）フェニル
ウレア１０部、メチルセルロースの５％水溶液５部及び水１５部からなる組成物を、サン
ドミルでレーザ回折式粒度分布測定装置ＳＡＬＤ－２２００（島津製作所社製）によるメ
ジアン径が１．５μｍになるまで粉砕して呈色剤分散液（以下、Ｂ液ともいう）を得た。
【００６７】
　・増感剤分散液の調製
　シュウ酸ジ－ｐ－メチルベンジルエステル１０部、メチルセルロースの５％水溶液５部
及び水１５部からなる組成物を、サンドミルでレーザ回折式粒度分布測定装置ＳＡＬＤ－
２２００（島津製作所社製）によるメジアン径が１．０μｍになるまで粉砕して増感剤分
散液（以下、Ｃ液ともいう）を得た。
【００６８】
　・感熱記録層用塗液の調製
　Ａ液３３．５部、Ｂ液６８部、Ｃ液１０．５部、完全鹸化ポリビニルアルコール（商品
名：ＰＶＡ１１０、鹸化度：９９モル％、平均重合度：１０００、クラレ社製）の１０％
水溶液３０部、部分鹸化ポリビニルアルコール（商品名：ＰＶＡ２０５、鹸化度：８８モ
ル％、平均重合度：５００、クラレ社製）の２０％水溶液５部、ブタジエン系共重合体ラ
テックス（商品名：Ｌ－１５７１、旭化成社製、固形分濃度４８％）１６．５部、軽質炭
酸カルシウム（商品名：Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ－１５、白石工業社製）４２部、パラフィン
ワックスエマルジョン（商品名：ハイドリンＬ－７００、中京油脂社製、固形分濃度３０
％）１０部、グルオキシル酸ナトリウム（商品名：ＳＰＭ－０１、日本合成化学工業製）
の１０％水溶液３０部、及び水７５部を混合撹拌して感熱記録層用塗液を得た。
【００６９】
・保護層用顔料分散物の調製
　カオリン（商品名：ＨＹＤＲＡＧＬＯＳＳ９０、ＫａＭｉｎ　ＬＬＣ社製）５５．５部
、水酸化アルミニウム（商品名：ハイジライトＨ－４２Ｍ、昭和電工社製）４部、分散剤
（商品名：アロンＴ－５０、東亜合成社製、固形分濃度４０％）０．５部、水４０部から
なる組成物を、ホモミキサーで１時間分散し、保護層用顔料分散物を得た。
【００７０】
　・保護層用塗液の調製
　アセトアセチル変性ポリビニルアルコールＡ（商品名：ゴーセファイマーＺ－２００、
鹸化度：９９．４モル％、平均重合度：１０００、変性度：５モル％、日本合成化学工業
社製）の１０％水溶液２１０部、アセトアセチル変性ポリビニルアルコールＢ（商品名：
ゴーセファイマーＺ－１００、鹸化度：９９．４モル％、平均重合度：５００、変性度：
５モル％、日本合成化学工業社製）の２０％水溶液８０部、上記保護層用顔料分散物１０
０部、ステアリン酸亜鉛の水分散物（商品名：ハイドリンＺ－８－３６、中京油脂社製、
固形分濃度３６％）５．６部、ポリエチエンワックスエマルジョン（商品名：ケミパール
Ｗ－４００、固形分濃度４０％、三井化学社製）２．５部、及び酢酸マグネシウム（米山
化学工業社製）３部からなる組成物を混合撹拌し、保護層用塗液を得た。
【００７１】
　・感熱記録体の作製
　坪量６０ｇ／ｍ２の上質紙の一方の面に、下塗り層用塗液、感熱記録層用塗液、及び保
護層用塗液をこの順に用いて、乾燥後の塗布量がそれぞれ６．０ｇ／ｍ２、４．５ｇ／ｍ
２、及び２．０ｇ／ｍ２となるように塗布及び乾燥して、下塗り層、感熱記録層、及び保
護層を順次形成した後、スーパーカレンダーで表面を平滑化して感熱記録体を得た。
【００７２】
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　実施例２
　実施例１の感熱記録層用塗液の調製において、グルオキシル酸ナトリウムの１０％水溶
液の量を３０部に代えて１５部とした以外は、実施例１と同様にして感熱記録体を得た。
【００７３】
　実施例３
　実施例１の保護層用塗液の調製において、酢酸マグネシウムの３部に代えて、酢酸カル
シウム（キシダ化学社製）３部とした以外は、実施例１と同様にして感熱記録体を得た。
【００７４】
　比較例１
　実施例１の感熱記録層用塗液の調製において、グリオキシル酸ナトリウムを用いなかっ
た以外は、実施例１と同様にして感熱記録体を作製した。
【００７５】
　比較例２
　実施例１の保護層用塗液の調製において、酢酸マグネシウムを用いなかった以外は、実
施例１と同様にして感熱記録体を作製した。
【００７６】
　比較例３
　実施例１の感熱記録層用塗液の調製において、グリオキシル酸ナトリウムの１０％水溶
液３０部に代えて、ジメチロールウレアの３０％水溶液１０部を用いて、更に水２０部を
追加した以外は、実施例１と同様にして感熱記録体を作製した。
【００７７】
　かくして得られた感熱記録体について、以下の評価を行った。その結果は、表１に示す
通りであった。
【００７８】
　・耐水性
　感熱記録体を４０℃で７０％ＲＨの環境下に２４時間放置した後、２３℃で６５％ＲＨ
の環境下において、未記録部の表面（保護層表面）に水を１０μｌ垂らし、この水を滴下
した未記録部が内側になるように二つ折りにして、その外側に当たる裏面に１００ｇ／ｃ
ｍ２の荷重を掛け、２４時間放置する処理を行った。この処理後、未記録部を剥がして、
保護層の貼り付きによる支持体からの層剥離を目視によって下記の基準で評価した。
　◎：貼り付きがなく、層剥離もない。
　○：ほとんど貼り付きがなく、ごく僅かに層剥離があるが、実用上問題がない。
　△：貼り付きがあり、部分的に層剥離が発生し、実用上問題がある。
　×：貼り付きが著しくあり、全体的に層剥離が発生する。
【００７９】
　・耐黄変性
　感熱記録体を４０℃で７０％ＲＨの環境下に２４時間放置した後、４０℃で９０％ＲＨ
の環境下で３日間放置する処理を行った。分光白色度測色計ＳＣ－１０ＷＮ（スガ試験機
社製）を用いて、この処理前と処理後における未記録部のｂ＊値を測定し、その差Δｂ＊

値を求めた。また、下記の基準で評価した。
　○：Δｂ＊値が１．０未満であり、黄変の度合いがほとんどわからない。
　×：Δｂ＊値が１．０以上であり、黄変の度合いがはっきりとわかる。
【００８０】
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