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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に熱により呈色する感熱記録層を設けた感熱記録材料であって、前記感熱記録
層中にロイコ染料及び４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホンと４，４
’－［オキシビス（エチレンオキシ‐Ｐ－フェニレンスルホニル）］ジフェノールを主成
分とする重合物とを顕色剤として含有すると共に、２－〔２－ヒドロキシー３,５－ジ（
１，１－ジメチルベンジル）フェニル〕２Ｈ－ベンゾトリアゾールと２－（３’－ｔ－ブ
チルー２’－ヒドロキシー５’－メチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾールとを
紫外線吸収剤として含有することを特徴とする感熱記録材料。
【請求項２】
　４，４’－［オキシビス（エチレンオキシ‐Ｐ－フェニレンスルホニル）］ジフェノー
ルを主成分とする重合物の含有量が、４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルス
ルホン１重量部に対して４．０～８．０重量部であることを特徴とする請求項１に記載の
感熱記録材料。
【請求項３】
　前記感熱記録層中に含有される紫外線吸収剤の総含有量が、４－ヒドロキシ－４’－ア
リルオキシジフェニルスルホンと４，４’－［オキシビス（エチレンオキシ‐Ｐ－フェニ
レンスルホニル）］ジフェノールを主成分とする重合物との総重量部（１重量部）に対し
て０．０３～０.６０重量部であることを特徴とする請求項１又は２に記載の感熱記録材
料。
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【請求項４】
　前記支持体と感熱記録層との間に、アンダーコート層を設けたことを特徴とする請求項
１～３のいずれかに記載の感熱記録材料。
【請求項５】
　前記アンダーコート層が、熱可塑性樹脂を殻とした中空率３０％以上の中空粒子を含む
ことを特徴とする請求項４に記載の感熱記録材料。
【請求項６】
　前記中空粒子の平均粒子径が、１．０～５．０μｍであることを特徴とする請求項５に
記載の感熱記録材料。
【請求項７】
　感熱記録層上に少なくとも結着性樹脂と無機フィラーを含む保護層を設けたことを特徴
とする請求項１～６のいずれかに記載の感熱記録材料。
【請求項８】
　前記結着性樹脂が、分子鎖中に少なくともビニルアルコール構造及びジアセトン基が結
合したビニル誘導体構造を繰り返し単位として有するジアセトン変性ポリビニルアルコー
ルであることを特徴とする請求項７に記載の感熱記録材料。
【請求項９】
　前記感熱記録層が設けられた側の感熱記録材料の表面にＯＰニス加工が施されたことを
特徴とする請求項１～８のいずれかに記載の感熱記録材料。
【請求項１０】
　前記感熱記録材料における感熱記録層が設けられた側とは逆の面である支持体裏面に、
アイマーク加工が施されたことを特徴とする請求項１～９のいずれかに記載の感熱記録材
料。
【請求項１１】
　前記感熱記録材料における感熱記録層が設けられた側とは逆の面である支持体裏面に、
擬似接着加工が施されたことを特徴とする請求項１～９のいずれかに記載の感熱記録材料
。
【請求項１２】
　前記感熱記録材料における感熱記録層が設けられた側とは逆の面である支持体裏面に、
磁気記録層が設けられ感熱記録型磁気材料とされたことを特徴とする請求項１～９のいず
れかに記載の感熱記録材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、感熱記録材料に関し、更に詳しくは粉ふき発生（白粉発生）がなく、高感度
で耐光性に優れた感熱記録材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、情報の多様化やニーズの拡大に伴い、情報記録分野に於いて各種の記録材料が研
究・開発され実用化されているが、なかでも感熱記録材料は、（１）加熱プロセスのみに
よる簡易な画像の記録が可能なこと、（２）必要な装置のメカニズムが簡単でコンパクト
化が容易であり記録材料が取扱い易く安価であることなどの利点を有するため情報処理分
野（例えば、卓上計算機、コンピュータ等のアウトプット）、医療計測用レコーダー分野
、低、高速ファクシミリ分野、自動券売機分野（乗車券、入場券等）、感熱複写機分野、
Ｐ０Ｓシステムのラベル分野等、多岐にわたり用いられている。
【０００３】
　これら感熱記録材料の利用分野の中で、ＰＯＳシステムのラベル分野、特に弁当や惣菜
といった画像の信頼性を重視する分野で、急速に使われるようになっており、包装等に使
用される有機高分子材料に含有されている可塑剤や油脂類に対して高い保存安定性を要求
する用途、あるいはレシート・領収書などの数年間の保存安定性を要求する用途等にも使
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われ、感熱記録材料への要求品質が年々高まっているのが現状である。そのために、染料
・顕色剤・保存安定剤等の助剤の開発がなされているが、発色感度と画像の保存安定性と
をバランス良く十分に満足できるものは未だ見出されていない。
【０００４】
　そこでロイコ染料や顕色剤と共融し、融点降下を起こす材料である低融点の顕色剤や増
感剤を添加することが行われている。例えば、ジフェニルスルホン架橋型化合物を顕色剤
として用い、これにアミノスルホニル基（－ＳＯ2ＮＨ2）を有する芳香族化合物を増感剤
として用いることにより、記録感度を向上させることが提案されている（例えば、特許文
献１参照。）。
　しかし低融点化すると感度は向上するが、発色温度が低下するため、感度向上と共に地
肌かぶりが発生してくるという問題点が発生する。
【０００５】
　上記問題点の改善、すなわち、感度と地肌カブリの両立のために、４－ヒドロキシ－４
’－アリルオキシジフェニルスルホンと様々な高分子型顕色剤とを組み合わせることが提
案されている（例えば、特許文献２、３参照。）。これらの手法により感度と地肌かぶり
の両立が図られてるが、４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホンと高分
子型顕色剤との組み合わせでは、光によって印字画像部が退色するという課題がある。
【０００６】
　耐光性を向上させるためには、従来より様々な方法が試みられてきている。その中でも
紫外線吸収剤としてベンゾトリアゾール化合物を含有させることが提案されている（例え
ば、特許文献４、５、６参照。）。
　しかし、多くのベンゾトリアゾール化合物は融点が１００℃程度の低融点であり、かつ
高い結晶性と昇華性を有するために、融点近くの環境下での使用や長期間の保存において
、ベンゾトリアゾール化合物の蒸散、結晶化もしくはブリードアウトが起こってしまう。
このため、析出した紫外線吸収剤で感熱記録材料の表面が粉ふき状態、所謂、粉ふき発生
（あるいは、白粉発生）になったり、またサーマルヘッドに紫外線吸収剤が付着して印字
障害が生じる問題がある。
【０００７】
【特許文献１】特開２０００－１３５８６７号公報
【特許文献２】特開２００１－３１０５６１号公報
【特許文献３】特開２００４－２７６５９３号公報
【特許文献４】特開昭６３－３０７９８１号公報
【特許文献５】特開昭６１―１９３８８３号公報
【特許文献６】特開２００５－２６２５４８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、発色感度と地肌かぶりを高品位に維持しつつ光による印字画像の退色を防止
し、更に粉ふき発生（白粉発生）を回避した高感度で保存安定性の優れた感熱記録材料を
提供することを目的とする。
　なお、本発明で言う「粉ふき発生（あるいは、白粉発生）」とは、主に紫外線吸収剤（
トリアゾール化合物）が分離（蒸散、結晶化もしくは滲み出し（ブリードアウト）等）に
より感熱記録材料表面に析出することを指す。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは上記課題を解決するべく検討を行った結果、下記〔１〕～〔１２〕に記載
する構成によって解決されることを見出し本発明に至った。以下、本発明について具体的
に説明する。
【００１０】
　〔１〕：上記課題は、支持体上に熱により呈色する感熱記録層を設けた感熱記録材料で
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あって、前記感熱記録層中にロイコ染料及び４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェ
ニルスルホンと４，４’－［オキシビス（エチレンオキシ‐Ｐ－フェニレンスルホニル）
］ジフェノールを主成分とする重合物とを顕色剤として含有すると共に、２－〔２－ヒド
ロキシー３,５－ジ（１，１－ジメチルベンジル）フェニル〕２Ｈ－ベンゾトリアゾール
と２－（３’－ｔ－ブチルー２’－ヒドロキシー５’－メチルフェニル）－５－クロロベ
ンゾトリアゾールとを紫外線吸収剤として含有することを特徴とする感熱記録材料により
解決される。
【００１６】
　上記〔１〕によれば、高感度で地肌かぶりがなく、耐光性が優れ、粉ふき発生（白粉発
生）のない優れた感熱記録材料が得られる。
【００１７】
　〔２〕：上記〔１〕に記載の感熱記録材料において、前記４，４’－［オキシビス（エ
チレンオキシ‐Ｐ－フェニレンスルホニル）］ジフェノールを主成分とする重合物の含有
量が、前記４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホン１重量部に対して４
．０～８．０重量部であることを特徴とする。
【００１８】
　４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホン１重量部に対して４，４’－
［オキシビス（エチレンオキシ‐Ｐ－フェニレンスルホニル）］ジフェノールを主成分と
する重合物の含有量を４．０～８．０重量部の範囲とすることで、良好な発色感度と地肌
かぶり防止を両立しつつ、優れた保存安定性を保つことができる。
【００１９】
　〔３〕：上記〔１〕又は〔２〕に記載の感熱記録材料において、前記感熱記録層中に含
有される紫外線吸収剤の総含有量が、４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルス
ルホンと４，４’－［オキシビス（エチレンオキシ‐Ｐ－フェニレンスルホニル）］ジフ
ェノールを主成分とする重合物との総重量部（１重量部）に対して０．０３～０.６０重
量部であることを特徴とする。
【００２０】
　４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホンと４，４’－［オキシビス（
エチレンオキシ‐Ｐ－フェニレンスルホニル）］ジフェノールを主成分とする重合物との
総重量部（１重量部）に対して紫外線吸収剤の総含有を０．０３～０.６０の範囲とする
ことで、効果的に耐光性を向上することができる。
【００２１】
　〔４〕：上記〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の感熱記録材料において、前記支持体と
感熱記録層との間に、アンダーコート層を設けたことを特徴とする。
【００２２】
　アンダーコート層を設けることによって、地肌かぶり防止、保存安定性を維持しつつ、
更に発色感度を向上することができる。
【００２３】
　〔５〕：上記〔４〕に記載の感熱記録材料において、前記アンダーコート層が、熱可塑
性樹脂を殻とした中空率３０％以上の中空粒子を含むことを特徴とする。
【００２４】
　中空率３０％以上の中空粒子を含むアンダーコート層とすることにより、断熱性が高ま
ると共に、ヘッドとの密着性が向上して発色感度が向上する。
【００２５】
　〔６〕：上記〔５〕に記載の感熱記録材料において、前記中空粒子の平均粒子径が、１
．０～５．０μｍであることを特徴とする。
【００２６】
　１．０μｍ未満では任意の中空率にするのが困難である等の生産上の問題があり、５．
０μｍを超えるものは、塗布乾燥後の表面の平滑性が低下し、サーマルヘッドとの密着性
が低下して感度向上効果が低下するなどの問題がある。中空粒子の平均粒子径を１．０～
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５．０μｍの範囲とすれば、〔４〕の機能を保ちつつ、更に発色感度が向上する。
【００２７】
　〔７〕：上記〔１〕～〔６〕のいずれかに記載の感熱記録材料において、感熱記録層上
に少なくとも結着性樹脂と無機フィラーを含む保護層を設けたことを特徴とする。
【００２８】
　結着性樹脂と無機フィラーを含む保護層を設けることにより、耐光性が格段に向上する
と共に、ヘッドマッチング性が飛躍的に向上して、例えば、市販（各メーカ）の各種プリ
ンターにおいても印字適正が得られる。
【００２９】
　〔８〕：上記〔７〕に記載の感熱記録材料において、前記結着性樹脂が、分子鎖中に少
なくともビニルアルコール構造及びジアセトン基が結合したビニル誘導体構造を繰り返し
単位として有するジアセトン変性ポリビニルアルコールであることを特徴とする。
【００３０】
　上記ジアセトン変性ポリビニルアルコールを結着性樹脂として用いることにより、温湿
度環境下（特に低温低湿環境条件）でのスティッキング抑制を図ることができる。
【００３１】
　〔９〕：上記〔１〕～〔８〕のいずれかに記載の感熱記録材料において、前記感熱記録
層が設けられた側の感熱記録材料の表面にＯＰニス加工が施されたことを特徴とする。
【００３２】
　〔１０〕：上記〔１〕～〔９〕のいずれかに記載の感熱記録材料において、前記感熱記
録材料における感熱記録層が設けられた側とは逆の面である支持体裏面に、アイマーク加
工が施されたことを特徴とする。
【００３３】
　上記〔９〕におけるＯＰ（Ｏｖｅｒ　Ｐｒｉｎｔ）ニス加工を施すことで光沢性を付与
し、更に〔１０〕における支持体裏面にアイマーク加工を施せばハンディープリンターに
適用することが可能となり、例えば、検針・振込み用紙としても使用可能となる。
【００３４】
　〔１１〕：上記〔１〕～〔９〕のいずれかに記載の感熱記録材料において、前記感熱記
録材料における感熱記録層が設けられた側とは逆の面である支持体裏面に、擬似接着加工
が施されたことを特徴とする。
【００３５】
　感熱記録材料の裏面に擬似接着加工を施せば、例えば、物流配送用の帳票（宅配便帳票
などに使用）、あるいはラベル用途として使用することが可能である。
【００３６】
　〔１２〕：上記〔１〕～〔９〕のいずれかに記載の感熱記録材料において、前記感熱記
録材料における感熱記録層が設けられた側とは逆の面である支持体裏面に、磁気記録層が
設けられ感熱記録型磁気材料とされたことを特徴とする。
【００３７】
　感熱記録材料の裏面に磁気記録層を設けて感熱記録型磁気材料とすれば、例えば、乗車
券、入場券等の自動券売機分野において使用するが可能である。
【発明の効果】
【００３８】
　本発明の感熱記録材料における、感熱記録層［ロイコ染料及び４－ヒドロキシ－４’－
アリルオキシジフェニルスルホンと４，４’－［オキシビス（エチレンオキシ‐Ｐ－フェ
ニレンスルホニル）］ジフェノールを主成分とする重合物とを顕色剤として含有すると共
に、融点が１３０℃以上のベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤２種（２－〔２－ヒドロキ
シー３,５－ジ（１，１－ジメチルベンジル）フェニル〕２Ｈ－ベンゾトリアゾールと、
２－（３’－ｔ－ブチルー２’－ヒドロキシー５’－メチルフェニル）－５－クロロベン
ゾトリアゾール）含有する］は、主要成分が４成分にもかかわらず共融解現象が生じず、
これにより地肌カブリを防止すると共に、融点が１３０℃以上のベンゾトリアゾール系紫



(6) JP 4986780 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

外線吸収剤を少なくとも２種（２－〔２－ヒドロキシー３,５－ジ（１，１－ジメチルベ
ンジル）フェニル〕２Ｈ－ベンゾトリアゾールと、２－（３’－ｔ－ブチルー２’－ヒド
ロキシー５’－メチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール）用いることによって
粉ふき発生（白粉発生）の回避を達成することができ、このような本発明の構成により、
発色感度と地肌かぶりを高品位に維持しつつ光による印字画像の退色を防止し、高感度で
保存安定性の優れた感熱記録を可能にすることができる。
　本発明の高感度で保存安定性の優れた感熱記録材料を用いれば、例えば、情報処理分野
（卓上計算機、コンピュータ等のアウトプット）、医療計測用レコーダー分野、低、高速
ファクシミリ分野、自動券売機分野（乗車券、入場券等）、感熱複写機分野、Ｐ０Ｓシス
テムのラベル分野等に適用することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３９】
　前述のように本発明における感熱記録材料は、支持体上に熱により呈色する感熱記録層
を設けた感熱記録材料であって、前記感熱記録層中にロイコ染料及び４－ヒドロキシ－４
’－アリルオキシジフェニルスルホンと下記一般式（I）で表されるヒドロキシル基を有
するジフェニルスルホン誘導体（好ましくは、４，４’－［オキシビス（エチレンオキシ
‐Ｐ－フェニレンスルホニル）］ジフェノールを主成分とする重合物である）とを顕色剤
として含有すると共に、融点が１３０℃以上のベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤を少な
くとも２種（２－〔２－ヒドロキシー３,５－ジ（１，１－ジメチルベンジル）フェニル
〕２Ｈ－ベンゾトリアゾールと、２－（３’－ｔ－ブチルー２’－ヒドロキシー５’－メ
チルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾールとである）含有することを特徴とするも
のである。
【００４０】
 
【化３】

【００４１】
　［式（I）中、Ｘ及びＹは各々相異なってもよく直鎖または分枝を有してもよい炭素数
１～１２の飽和あるいは不飽和で、エーテル結合を有してもよい炭化水素基であるか、ま
たは、下記一般式（ａ）もしくは（ｂ）；
【００４２】

【化４】

【００４３】
　〔式（ａ）中、Ｒはメチレン基またはエチレン基を表し、式（ｂ）中、Ｔは水素原子、
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炭素数１～４のアルキル基を表す。〕
で示される２価基を表す。Ｒ1～Ｒ6はそれぞれ独立にハロゲン原子、炭素数１～６のアル
キル基、アルケニル基を示す。また、ｍ、ｎ、ｐ、ｑ、ｒ、ｔは各々０～４の整数を表し
、２以上の時はＲ1～Ｒ6はそれぞれ異なっていてもよい。ａは０～１０の整数を表す。］
【００４４】
　通常、ロイコ染料と３成分以上の化合物が混合されると共融解現象により、耐熱性の低
下を招き、地肌かぶりが生じる。共融解現象においては、例えば、示差走査熱量分析装置
［ＥＸＳＴＡＲ６０００：エスアイアイ・ナノテクノロジー（株）製〕で測定すると、図
１に示すような測定結果（吸熱ピークが１つ）が得られる。
　しかし、本発明における、ロイコ染料、４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニ
ルスルホン、一般式（I）で表されるヒドロキシル基を有するジフェニルスルホン誘導体
、及び融点が１３０℃以上のベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤からなる４成分系におい
ては、同上記示差走査熱量分析装置で測定すると、図２に示すような測定結果（吸熱ピー
クが複数）が得られ、各組成分が互いに共融しない状態であることを見出した。この共融
しない状態のために地肌かぶりが生じることなく、耐光性に関して大きく改善される。
【００４５】
　なお、上記４成分系においては、共融解現象が生じないことで地肌カブリが生じないと
いうメリットがある反面、融点が１３０℃以下であるベンゾトリアゾール化合物を用いる
と、ベンゾトリアゾール化合物が分離（蒸散、結晶化もしくは滲み出し（ブリードアウト
）等）しやすいというデメリットもある。このようなベンゾトリアゾール化合物の分離が
生じると、所謂、粉ふき発生（あるいは、白粉発生）が起生する。
【００４６】
　本発明によれば、経時での分離を防ぐための手段を鋭意検討した結果、融点が１３０℃
以上のベンゾトリアゾール化合物を少なくとも２種用いることで、分離を防ぐことが可能
であることを見出した。
　すなわち、ベンゾトリアゾール化合物の融点が１３０℃以上であることにより分子移動
が容易な状態になりにくく、かつ異種のベンゾトリアゾール化合物が混在しすることによ
り互いに影響し合い、相互作用を及ぼして分離を防いでいるためであると思われる。
【００４７】
　以下、本発明の感熱記録材料について、図面を用いて詳しく説明する。
　図３（ａ）は、本発明の感熱記録材料の構成例を示す断面図であり、支持体１上に、ロ
イコ染料及び４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホンと前記一般式（I
）で表されるヒドロキシル基を有するジフェニルスルホン誘導体とを顕色剤として含有す
ると共に、融点が１３０℃以上のベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤を少なくとも２種含
有する感熱記録層２を積層した構成からなる。
　図３（ｂ）は、本発明の感熱記録材料の別の構成例を示す断面図であり、図１（ａ）に
おける支持体１と感熱記録層２の間に、アンダーコート層３を設けた構成からなる。
　図３（ｃ）は、本発明の感熱記録材料の更に別の構成例を示す断面図であり、図１（ｂ
）における感熱記録層２の上に保護層４を設けた構成からなる。
【００４８】
　前記感熱記録層に含有される顕色剤［４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニル
スルホンと前記一般式（I）で表されるヒドロキシル基を有するジフェニルスルホン誘導
体］の添加量は、ロイコ染料１重量部に対して顕色剤全体で１～７重量部、好ましくは２
～５重量部が適当である。
　また、前記一般式（I）で表されるヒドロキシル基を有するジフェニルスルホン誘導体
の含有量が、前記４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホン１重量部に対
して４．０～８．０重量部が適当である。
【００４９】
　前記少なくとも２種含有される融点が１３０℃以上のベンゾトリアゾール系紫外線吸収
剤の総含有量が、４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホンと前記一般式
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（I）で表されるヒドロキシル基を有するジフェニルスルホン誘導体との総重量部（１重
量部）に対して０．０３～０．６０重量部であることが好ましく、より好ましくは０．１
０～０．４０重量部でである。ベンゾトリアゾール化合物が０．６０重量部を超える場合
は、発色が不十分となり好ましくない。また、０．０３重量部未満では紫外線吸収剤とし
ての効果が小さくなり好ましくない。
【００５０】
　前記一般式（Ｉ）で表されるヒドロキシル基を有するジフェニルスルホン誘導体にける
具体例としては、例えば、Ｘ及びＹが同じで、かつ、エーテル結合を有する炭素数１～１
２の飽和炭化水素基が挙げられ、好ましくは、Ｘ及びＹが同じで、かつ、エーテル結合を
有する炭素数１～６の飽和炭化水素基が挙げられ、更に、Ｘ及びＹが同一であり、ＣＨ2

ＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨ2であるものが最も好ましい例として挙げられる。
　また、前記Ｒは、好ましくはＨ（水素原子）であり、Ｔは、好ましくは水素原子、炭素
数１～４のアルキル基で、より好ましくはＨ（水素原子）である。
　Ｒ1～Ｒ6は、それぞれ独立に好ましくは、ハロゲン原子、炭素数１～４のアルキル基、
アルケニル基で、より好ましくは炭素数１～３のアルキル基である。
　また、ｍ、ｎ、ｐ、ｑ、ｒ、ｔは、好ましくは各々０～４の整数で、より好ましくは０
～１である。ａは、好ましくは０～１０の整数で、より好ましくは１～７の整数である。
　本発明においては前記一般式（Ｉ）で表されるヒドロキシル基を有するジフェニルスル
ホン誘導体が、４，４’－［オキシビス（エチレンオキシ‐Ｐ－フェニレンスルホニル）
］ジフェノールを主成分とする重合物であることが好ましい。
　なお、上記本発明の一般式（Ｉ）で表されるヒドロキシル基を有するジフェニルスルホ
ン誘導体としては、例えば、日本曹達株式会社から商品名「Ｄ－９０」として市販されて
いるものを使用することができる。「Ｄ－９０」は４，４’－［オキシビス（エチレンオ
キシ‐Ｐ－フェニレンスルホニル）］ジフェノールを主成分とする重合物からなるもので
ある。
【００５１】
　上記本発明に用いられるベンゾトリアゾール化合物としては、２－〔２－ヒドロキシー
３,５－ジ（１，１－ジメチルベンジル）フェニル〕２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－（
３’－ｔ－ブチルー２’－ヒドロキシー５’－メチルフェニル）－５―クロロベンゾトリ
アゾール、２－（３’－ｔ－ブチルー２’－ヒドロキシー５’－メチルフェニル）－５－
クロロベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシー５’－メチルフェニル）－ベンゾ
トリアゾール、２,２’－メチレンビスー〔６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル
）－４－（１,１,３,３―テトラメチルブチル）フェノール〕、２－（２’－ヒドロキシ
ー３’,５’－ジーｔ－ブチルフェニル）－ベンゾトリアゾール等が挙げられる。
【００５２】
　また、本発明において感熱記録層に含有される前記ロイコ染料は、単独または２種以上
混合して適用される。このようなロイコ染料としては、この種の感熱記録材料に用いられ
ているものが任意に適用され、例えば、トリフェニルメタン系、フルオラン系、フエノチ
アジン系、オーラミン系、スピロピラン系、インドリノフタリド系等の染料のロイコ化合
物が好ましく用いられる。このようなロイコ染料の具体例としては、以下に示すようなも
のが例示される。
【００５３】
　例えば、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（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）－６－ジエチルアミノフ
タリド、３，３－ビス（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－６－クロルフタリド、３，３－
ビス（ｐ－ジブチルアミノフェニル）フタリド、３－シクロヘキシルアミノ－６－クロル
フルオラン、３－ジメチル－アミノ－５，７－ジメチル－フルオラン、３－Ｎ－メチル－
Ｎ－イソブチル－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－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－ジエチルアミノ－７－クロロフルオラン



(9) JP 4986780 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

、３－ジエチルアミノ－７－メチルフルオラン、３－ジエチルアミノ－７，８－ベンズフ
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－（Ｎ－ｐ－ト
リル－Ｎ－エチルアミノ－）－６－メチル－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、２－｛Ｎ－（３－トリフルオルメチル－フェニル
）アミノ｝－１－６－ジエチルアミノ－フルオラン、２－｛３，６－ビス（ジエチルアミ
ノ）－９－（ｏ－クロルアニリノ）キサンチル安息香酸ラクタム｝、３－ジエチルアミノ
－６－メチル－７－（ｍ－トリクロロメチル－アニリノ）フルオラン、３－ジエチルアミ
ノ－７－（ｏ－クロルアニリノ）フルオラン、３－ジブチルアミノ－７－（ｏ－クロルア
ニリノ）フルオラン、３－Ｎ－メチル－Ｎ－アミルアミノ－６－メチル－７－アニリノフ
ルオラン、３－Ｎ－メチル－Ｎ－シクロヘキシルアミノ－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－アニリノフルオラン、３－ジエチルアミ
ノ－６－メチル－７－（２’，４’－ジメチルアニリノ）フルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジ
エチルアミノ）－５－メチル－７－（Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノ－）フルオラン、ベンゾ
イルロイコメチレンブルー、６’－クロロ－８’－メトキシ－ベンゾインドリノースピロ
ピラン、６’－ブロモ－３’－メトキシ－ベンゾインドリノースピロピラン、３－（２’
－ヒドロキシ－４’－ジメチルアミノフェニル）－３－（２’－メトキシ－５’－クロル
フェニル）フタリド、３－（２’－ヒドロキシ－４’－ジメチルアミノフェニル）－３－
（２’－メトキシ－５’－ニトロフェニル）フタリド、３－（２’－ヒドロキシ－４’－
ジエチルアミノフェニル）－３－（２’－メトキシ－５’－メチル－フェニル）フタリド
、３－（２’－メトキシ－４’－ジメチル－アミノフェニル）－３－（２’－ヒドロキシ
－４’－クロル－５’－メチル－フェニル）フタリド、３－モルホリノ－７－（Ｎ－プロ
ピル－トリフルオロメチルアニリノ）フルオラン、３－ピロリジノ－７－トリフルオロメ
チル－アニリノフルオラン、３－ジエチルアミノ－５－クロロ－７－（Ｎ－ベンジルトリ
フルオロメチル－アニリノ）フルオラン、３－ピロリジノ－７－（ジ－ｐ－クロルフェニ
ル）メチルアミノフルオラン、３－ジエチルアミノ－５－クロル－７－（α－フェニルエ
チルアミノ）フルオラン、３－（Ｎ－エチル－ｐ－トルイジノ）－７－（α－フェニルエ
チルアミノ）フルオラン、３－ジエチルアミノ－７－（ｏ－メトキシカルボニルフェニル
アミノ）フルオラン、３－ジエチルアミノ－５－メチル－７－（α－フェニルエチルアミ
ノ）フルオラン、３－ジエチルアミノ－７－ピペリジノフルオラン、２－クロロ－３－（
Ｎ－メチルトルイジノ）－７－（ｐ－ｎ－ブチルアニリノ）フルオラン、３－（Ｎ－メチ
ル－Ｎ－イソプロピルアミノ－）－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－エチル－７－
（３－メチルアニリノ）フルオラン、３，６－ビス（ジメチルアミノ）フルオレンスピロ
（９，３’）－６’－ジメチルアミノフタリド、３－（Ｎ－ベンジル－Ｎ－シクロヘキシ
ルアミノ）－５，６－ベンゾ－７－α－ナフチルアミノ－４’－ブロモフルオラン、３－
ジエチルアミノ－６－クロル－７－アニリノフルオラン、３－Ｎ－エチル－Ｎ－（２－エ
トキシプロピル）アミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－Ｎ－エチル－Ｎ－
テトラヒドロフルフリルアミノ－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－メシチジノ－４’，５’－ベンゾフルオラン、３－（ｐ－ジメチ
ルアミノフェニル）－３－｛１，１－ビス（ｐ－ジメチルアミノフェニル）エチレン－２
－イル｝フタリド、３－（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－３－｛１，１－ビス（ｐ－ジ
メチルアミノフェニル）エチレン－２－イル｝－６－ジメチルアミノフタリド、３－（ｐ
－ジメチルアミノフェニル）－３－（１－ｐ－ジメチルアミノフェニル－１－フェニルエ
チレン－２－イル）フタリド、３－（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－３－（１－ｐ－ジ
メチルアミノフェニル－１－ｐ－クロロフェニルエチレン－２－イル）－６－ジメチルア
ミノフタリド、３－（４’－ジメチルアミノ－２’－メトキシ）－３－（１”－ｐ－ジメ
チルアミノフェニル－１”－ｐ－クロロフェニルー１”，３”－ブタジエン－４”－イル
）ベンゾフタリド、３－（４’－ジメチル－アミノ－２’－ベンジルオキシ）－３－（１
”－ｐ－ジメチル－アミノ－フェニル－１”－フェニル－１”，３”－ブタジエンイ）イ
ル｝ベンゾフタリド、３－ジメチルアミノ－６－ジメチルアミノフルオレン－９－スピロ
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－３’（６’－ジメチル－アミノ－）フタリド、３，３－ビス１２－（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１－４，５，６，７－テトラクロ
ロフタリド、３－ビス｛１，１－ビス（４－ピロリジノフェニル）エチレン－２－イル｝
－５，６－ジクロロ－４，７－ジブロモフタリド、ビス（ｐ－ジメチルアミノスチリル）
－１－ナフタレンスルホニルメタン、ビス（ｐ－ジメチルアミノスチリル）４－ｐ－トリ
ルスルホニルメタン等が挙げられる。
　上記の中でも、高感度で地肌カブリ少なく、耐熱保存性に優れた感熱記録材料を得るた
めには、３－ジブチルアミノ－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－Ｎ－ｐ－トル
イジノ）－６－メチル－７－アニリノフルオランのいずれかを用いることが好ましい。
【００５４】
　また、本発明の感熱記録材料における顕色剤は、前述のように、４－ヒドロキシ－４’
－アリルオキシジフェニルスルホンと前記一般式（I）で表されるヒドロキシル基を有す
るジフェニルスルホン誘導体であるが、必要に応じて補助添加剤として、電子受容性であ
るが発色能力の比較的少ない種々のヒンダードフェノール化合物及びヒンダードアミン化
合物を併用することができる。その具体例としては以下に示すようなものが例示される。
【００５５】
　例えば、２，２’－メチレンビス（４－エチル－６－ターシャリーブチルフェノール）
、４，４’－ブチリデンビス（６－ターシャリーブチル－２－メチルフェノール）、１，
１，３－トリス（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－ターシャリブチルフェニル）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、４，４’－チオビス（６－ターシャリーブチル－２－メチルフェノール）、テトラ
ブロモビスフェノールＡ、テトラブロモビスフェノールＳ、４，４」チオビス（２－メチ
ルフェノール）、４，４’－チオビス（２－クロロフェノール）、テトラキス（１，２，
２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）－１，２，３，４－ブタンテトラカルボキ
シレート、テトラキス（１，２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－１，２
，３，４－ブタンテトラカルボキシレート等が挙げられる。
【００５６】
　本発明の感熱記録材料を製造するに際しては、前記ロイコ染料及びび顕色剤を支持体上
に結合支持させるために慣用の種々の結合剤を適宜用いることができ、その具体例として
は、以下のものが挙げられる。 
【００５７】
　例えば、ポリビニルアルコール、澱粉及びその誘導体、ヒドロキシメチルセルロース、
ヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、エチル
セルロース等のセルロース誘導体、ポリアクリル酸ソーダ、ポリビニルピロリドン、アク
リルアミド／アクリル酸エステル共重合体、アクリルアミド／アクリル酸エステル／メタ
クリル酸三元共重合体、スチレン／無水マレイン酸共重合体アルカリ塩、イソブチレン／
無水マレイン酸共重合体アルカリ塩、ポリアクリルアミド、アルギン酸ソーダ、ゼラチン
、カゼイン等の水溶性高分子の他、ポリ酢酸ビニル、ポリウレタン、ポリアクリル酸、ポ
リアクリル酸エステル、塩化ビニル／酢酸ビニル共重合体、ポリブチルメタクリレート、
エチレン／酢酸ビニル共重合体等のエマルジョンやスチレン／ブタジエン共重合体、スチ
レン／ブタジエン／アクリル系共重合体等のラテックス等が挙げられる。
【００５８】
　また本発明においては、その目的に応じて（例えば、感度向上のため）、種々の熱可融
性物質を使用することができる。その具体例としては以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限られるわけではない。
【００５９】
　例えば、ステアリン酸、べヘン酸等の脂肪酸類、ステアリン酸アミド、パルミチン酸ア
ミド等の脂肪酸アミド類、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸アルミニウム、ステアリン酸
カルシウム、パルミチン酸亜鉛、ベヘン酸亜鉛等の脂肪酸金属塩類、ｐ－ベンジルビフェ
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ニル、ｍ－ターフェニル、ｐ－アセチルビフェニル、トリフェニルメタン、ｐ－ベンジル
オキシ安息香酸ベンジル、β－ベンジルオキシナフタレン、β－ナフトエ酸フェニル、１
－ヒドロキシー２－ナフト酸フェニル、１－ヒドロキシ－２－ナフトエ酸メチル、ジフェ
ニルカーボネート、グレヤコールカーボネート、テレフタル酸ジベンジル、テレフタル酸
ジメチル、１，４－ジメトキシナフタレン、１，４－ジエトキシナフタレン、１，４－ジ
ベンジロキシナフタレン、１，２－ジフェノキシエタン、１，２－ビス（３－メチルフェ
ノキシ）エタン、１，２－ビス（４－メチルフェノキシ）エタン、１，４－ジフェノキシ
－２－ブテン、１，２－ビス（４－メトキシフェニルチオ）エタン、ジベンゾイルメタン
、１，４－ジフェニルチオブタン、１，４－ジフェニルチオ－２－ブテン、１，３－ビス
（２－ビニルオキシエトキシ）ベンゼン、１，４－ビス（２－ビニルオキシエトキシ）ベ
ンゼン、ｐ－（２－ビニルオキシエトキシ）ビフェニル、ｐ－アリールオキシビフェニル
、ｐ－プロパギルオキシビフェニル、ジベンゾイルオキシメタン、ジベンゾイルオキシプ
ロパン、ジベンジルジスルフィド、１，１－ジフェニルエタノール、１，１－ジフェニル
プロパノール、ｐ－ベンジルオキシベンジルアルコール、１，３－フェノキシ－２－プロ
パノール、Ｎ－オクタデシルカルバモイル－ｐ－メトキシカルボニルベンゼン、Ｎ－オク
タデシルカルバモイルベンゼン、１，２－ビス（４－メトキシフェノキシ）プロパン、１
，５－ビス（４－メトキシフェノキシ）－３－オキサペンタン、１，２－ビス（３，４－
ジメチルフェニル）エタン、シュウ酸ジベンジル、シュウ酸ビス（４－メチルベンジル）
、シュウ酸ビス（４－クロロベンジル）等が挙げられる。
【００６０】
　本発明の感熱記録材料における支持体として、上質紙、古紙パルプからなる支持体（古
紙パルプを５０％以上使用）、プラスチックフィルム、合成紙、ラミネート紙等のいずれ
も用いることができる。また、支持体と感熱記録層との間のアンダーコート層や感熱記録
層上に保護層を設けてもよい。アンダーコート層や保護層を形成する材料は、前記した感
熱記録層に使用した結合剤、フィラー、架橋剤等が使用できる。
【００６１】
　アンダーコート層には中空樹脂粒子をフィラーとして用いるとその断熱性により感度を
向上させることができるため特に好ましい。また、本発明において用いられる中空粒子は
、熱可塑性樹脂を殻とし、内部に空気その他の気体を含有するもので、すでに発泡状態と
なっている微小中空粒子であり、平均粒子径は１．０～５．０μｍのものが用いられる。
好ましくは２．０～４．０μｍである。
【００６２】
　上記平均粒子径（粒子外径）が１．０μｍより小さいものは、任意の中空率にすること
が難しい等の生産上の問題があり、逆に５．０μｍより大きいものは、塗布乾燥後の表面
の平滑性が低下するため、サーマルヘッドとの密着性が低下し、感度向上効果が低下する
。従って、このような粒子分布は粒子径が前記範囲にあると同時に、バラツキの少ない分
布ピークの均一なものが好ましい。
【００６３】
　更に、本発明で用いられる微小中空粒子は、中空率が３０％以上のものが好ましく、７
０％以上のものが更に好ましく、９０％～９８％の範囲が特に好ましい。なお、ここで言
う中空率とは、中空粒子の外径と内径の比であり、下記式で表されるものである。
　中空率＝［（中空粒子の内径）／（中空粒子の外径）］×１００
【００６４】
　なお、本発明で用いる微小中空粒子は、前記したように熱可塑性樹脂を殻とするもので
あるが、このような樹脂としては、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン
、ポリ酢酸ビニル、ポリアクリル酸エステル、ポリアクリロニトリル、ポリブタジエンあ
るいはそれらの共重合体樹脂が挙げられる。
　特に上記したような中空率を得るためには、塩化ビニリデンとアクリロニトリルを主体
とする共重合体樹脂が好ましい。
通常、中空粒子は、感熱記録層（感熱発色層）と支持体の間に中間層として用いることに
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より、高い断熱性及びヘッドとの密着性を向上させ発色感度が向上する。
【００６５】
　次に、本発明において保護層を形成する場合に使用されるバインダーとしては、従来公
知の水溶性高分子及び／又は水溶性高分子エマルジョンを適宜用いることができる。
　その具体例としては、感熱発色層用及びアンダーコート層用のバインダーと重複すると
ころがあるが、ポリビニルアルコ－ル、カルボキシ変性ポリビニルアルコール、殿粉及び
その誘導体、ヒドロキシメチルセルロ－ス、ヒドロキシエチルセルロ－ス、カルボキシメ
チルセルロ－ス、メチルセルロ－ス、エチルセルロ－スなどのセルロ－ス誘導体、ポリア
クリル酸ソ－ダ、ポリビニルピロリドン、アクリルアミド／アクリル酸エステル共重合体
、アクリルアミド／アクリル酸エステル／メタクリル酸三元共重合体、スチレン／無水マ
レイン酸共重合体アルカリ塩、イソブチレン／無水マレイン酸共重合体アルカリ塩、ポリ
アクリルアミド、アルギン酸ソ－ダ、ゼラチン、カゼインなどの水溶性高分子の他、ポリ
酢酸ビニル、ポリウレタン、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸エステル、塩化ビニル／酢
酸ビニル共重合体、ポリブチルメタクリレ－ト、エチレン／酢酸ビニル共重合体などのエ
マルジョンやスチレン／ブタジエン共重合体、スチレン／ブタジエン／アクリル系共重合
体などのラテックスなどが挙げられる。これらの中でも、スティッキング抑制に対しては
特にジアセトン変性ポリビニルアルコールが好ましい。
【００６６】
　ここで、上記ジアセトン変性ポリビニルアルコール樹脂とは、分子鎖中に少なくともビ
ニルアルコール構造及びジアセトン基が結合したビニル誘導体構造を繰り返し単位として
有するものであり、適宜合成したものを使用してもよいし、市販品を使用してもよい。
　適宜合成する場合には、例えば、ジアセトン基を有するビニル誘導体（ジアセトン基を
有するビニルモノマー）と、脂肪酸ビニルエステルとを共重合して得られた共重合体を鹸
化する等の公知の方法により製造することができる。
　前記ジアセトン基を有するビニルモノマーとしては、例えば、ジアセトンアクリルアミ
ド、ジアセトンメタアクリルアミドなどが挙げられる。
　前記脂肪酸ビニルエステルとしては、例えば、蟻酸ビニル、酢酸ビニル、プロピオン酸
ビニル等が挙げられるが、これらの中でも、酢酸ビニルが特に好ましい。
【００６７】
　また、前記ジアセトン変性ポリビニルアルコール樹脂は、他の共重合可能なビニルモノ
マーを共重合させたものでもよい。これらの共重合可能なビニルモノマーとしては、例え
ばアクリル酸エステル、ブタジエン、エチレン、プロピレン、アクリル酸、メタアクリル
酸、マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸などが挙げられる。
【００６８】
　前記ジアセトン変性ポリビニルアルコール樹脂中の反応性カルボニル基の含有量は、ポ
リマー中に０．５～２０モル％が好ましく、２～１０モル％がより好ましい。前記含有量
が２モル％未満であると、耐水性が実用上不十分となることがあり、１０モル％を超える
と、耐水化の向上が見られなく、経済的に高価となることがある。
　前記ジアセトン変性ポリビニルアルコール樹脂の重合度は、特に制限はなく、目的に応
じて適宜選択することができるが、３００～３，０００が好ましく、５００～２，０００
がより好ましい。
【００６９】
　また、上記ジアセトン変性ポリビニルアルコール樹脂と共に架橋剤を用いることができ
る。このような架橋剤としては特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、ヒドラジド化合物が好適である。
　ヒドラジン化合物としては、ヒドラジド基を有すれば特に制限はないが、例えば、ヒド
ラジン、カルボヒドラジド、蓚酸ジヒドラジド、蟻酸ヒドラジド、酢酸ヒドラジド、マロ
ン酸ジヒドラジド、コハク酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、アゼライン酸ヒド
ラジド、セバシン酸ジヒドラジド、ドデカン二酸ジヒドラジド、マレイン酸ジヒドラジド
、フマル酸ジヒドラジド、イタコン酸ジヒドラジド、安息香酸ヒドラジド、グルタル酸ジ
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ヒドラジド、ジグリコール酸ヒドラジド、酒石酸ジヒドラジド、リンゴ酸ジヒドラジド、
イソフタル酸ヒドラジド、テレフタル酸ジヒドラジド、２，７－ナフトエ酸ジヒドラジド
、ポリアクリル酸ヒドラジドなどが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし
、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、耐水性及び安全性の面からアジピン酸ジ
ヒドラジドが特に好ましい。
【００７０】
　上記架橋剤の添加量は、架橋剤の官能基の変性量、種類によっても異なるが、前記ジア
セトン変性ポリビニルアルコール樹脂１００質量部に対して０．１～２０質量部が好まし
く、１～１０質量部がより好ましい。
　なお、本発明の架橋剤には機能を損ねない範囲で、例えば、グリオキザール、メラミン
、アジリジン化合物、ポリアミドエピクロルヒドリン樹脂、炭酸ジルコニウムアンモン、
エチレンジアミン等の公知の架橋剤を組み合わせて使用してもよい。
【００７１】
　また、上記保護層中には無機顔料及び有機顔料、滑剤を含有させることができる。
　無機顔料としては、従来からフィラーとして用いられている公知の顔料を用いることが
できる。例えば、二酸化ケイ素、ケイ酸カルシウム、ケイ酸マグネシウム、ケイ酸アルミ
ニウム、ケイ酸亜鉛、無定形シリカ等のケイ酸塩や、酸化亜鉛、酸化アルミニウム、二酸
化チタン、水酸化アルミニウム、硫酸バリウム、タルク、クレー、酸化マグネシウム、水
酸化マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム等が挙げられる。
　有機顔料としては、ナイロン樹脂フィラー、尿素・ホルマリン樹脂フィラー、生デンプ
ン粒子等の有機顔料が挙げられる。
【００７２】
　特に、二酸化ケイ素やカオリン、炭酸カルシウム等の吸油量の大きなフィラーが捺印性
向上のために望ましく、更にはヘッド磨耗を低減するために一次粒子の凝集体であること
が好ましい。
　これら無機顔料の添加量としては前記保護層樹脂に対して重量比で５０～４００％であ
ることが望ましい。また、保存性を高めるために１５０％以下が好ましく、捺印性を有す
るためには２００％以上が好ましい。また４００％よりも多くなると保護層の結着力が低
下して層ハガレや顔料の剥離が発生したり、ヘッド磨耗が大きくなる。
【００７３】
　滑剤としては、感熱発色層用として記載したものと重なるが、モンタン酸ワックスやス
テアリン酸亜鉛、パラフィンワックス等の高級脂肪酸及びその金属塩、高級脂肪酸アミド
、高級脂肪酸エステル、シリコーンオイル、動物性、植物性、鉱物性又は石油系の各種ワ
ックス類などを用いることができる。
【００７４】
　更に、本発明の感熱記録材料の層構成に関しては、感熱発色層、アンダー層、保護層の
他に、必要に応じて、感熱記録層が設けられた側とは逆の面である支持体裏面にバック層
を設けることができる。バック層は主に結着性樹脂及び填料からなり、必要に応じて種々
の滑剤、帯電防止剤などを含有してもよい。
　バック層に用いられる結着性樹脂及び填料、滑剤としては前記保護層の際に挙げた種々
の材料を使用することができ、特に支持体にプラスチックフィルム及び合成紙を用いた場
合には帯電防止剤の添加は効果的である。
【００７５】
　また、必要に応じて感熱記録材料の表面にＯＰ（Ｏｖｅｒ　Ｐｒｉｎｔ）ニス加工を実
施することで、光沢性を有し、さらに、裏面にアイマーク加工することで、ハンディープ
リンターに展開が可能となり、検針・振込み用紙としても使用可能となる。
【００７６】
　更に、必要に応じて感熱記録材料の裏面に粘着剤層及び剥離台紙を順次積層することも
できる。このような粘着剤層及び剥離台紙を順次積層させた感熱記録材料の使用用途とし
ては、例えば、ＰＯＳラベルやチケットタグ、物流配送用ラベルなどが挙げられる。
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　また、必要に応じて本発明の感熱記録材料の裏面に擬似接着加工を施すことにより、主
に宅配便帳票などに使用されている物流配送用の帳票、あるいはラベル用途として使用す
ることも有用である。
【００７７】
　更に、必要に応じて感熱記録材料の裏面に磁気記録層を設けて感熱記録型磁気材料とす
ることで、乗車券、入場券等の自動券売機分野において使用することも有用である。
【００７８】
　本発明の感熱記録材料の記録方法としては、使用目的によって熱ペン、サーマルヘッド
、レーザー加熱等の記録方法があるが特に限定されない。
【００７９】
　なお、支持体上にアンダーコート層、感熱記録層（感熱発色層）及び保護層を形成する
には従来公知の方法を用いればよく、支持体上にアンダーコート層、感熱発色層用塗布液
及び保護層用塗布液を順次塗布して乾燥させればよい。感熱発色層用塗布液及び保護層用
塗布液の塗布方法としては、ブレード塗布法、エアナイフ塗布法、グラビア塗布法、ロー
ルコーティング塗布法、スプレー塗布法、ディップ塗布法、バー塗布法、エクストルージ
ョン塗布法などの従来公知の塗布方法が利用できる。
【００８０】
　また、本発明においては必要に応じて、この種感熱記録材料に慣用される補助添加成分
、例えば、填料、界面活性剤、滑剤、圧力発色防止剤等を併用することができる。
　この場合の填料としては、例えば、炭酸カルシウム、シリカ、酸化亜鉛、酸化チタン、
水酸化アルミニウム、水酸化亜鉛、硫酸バリウム、クレーカオリン、タルク、表面処理さ
れたカルシウムやシリカ等の無機系微粉末の他、尿素－ホルマリン樹脂、スチレン／メタ
クリル酸共重合体、ポリスチレン樹脂、塩化ビニリデン樹脂等の有機系の微粉末を挙げる
ことができる。また、滑剤としては高級脂肪酸及びその金属塩、高級脂肪酸アミド、高級
脂肪酸エステル、動物性、植物性、鉱物性又は石油系の各種ワックス類等が挙げられる。
【実施例】
【００８１】
　次に、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明はこれらの具体例に限定さ
れるものではない。なお、以下に示す「部」及び「％」は何れも重量基準である。
【００８２】
　［実施例１～１７］及び［比較例１～７］
　以下の要領で感熱記録層形成液、アンダーコート層形成液、保護層形成液をそれぞれ調
製し、これらを用いて感熱記録紙を作製した。
　先ず、感熱記録層形成液を構成する各成分の調製〔Ａ］液～〔Ｈ］液を以下の処方で調
製した。
　（１）感熱記録層を構成する各成分の調製
　下記組成の〔Ａ］液～〔Ｈ］液の各液は、サンドグラインダーを用いて、各液の平均粒
径が１．０μｍとなるように調製した。
【００８３】
　〔Ａ液〕
　３－ジブチルアミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン：２０部
　ポリビニルアルコールの１０％水溶液：２０部
　水：６０部
【００８４】
　〔Ｂ液〕
　４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホン：２０部
　ポリビニルアルコールの１０％水溶液：２０部
　 水：６０部
【００８５】
　〔Ｃ液〕
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　前記一般式（I）で表される顕色剤〔ヒドロキシル基を有する
　　ジフェニルスルホン誘導体：日本曹達社製Ｄ－９０〕：２０部
　ポリビニルアルコールの１０％水溶液：２０部
　非晶質シリカ：１０部
　水：５０部
【００８６】
　〔Ｄ液〕
　４－ヒドロキシ－４’－イソプロポキシジフェニルスルホン
　（日本曹達社製Ｄ－８）：２０部
　ポリビニルアルコールの１０％水溶液：２０部
　水：６０部
【００８７】
　〔Ｅ液〕
　２－〔２－ヒドロキシー３,５－ジ（１，１－ジメチルベンジル）フェニル〕２Ｈ－
　　ベンゾトリアゾール：２０部
　ポリビニルアルコールの１０％水溶液 ：２０部
　水：６０部
【００８８】
　〔Ｆ液〕
　２－（３’－ｔ－ブチルー２’－ヒドロキシー５’－メチルフェニル）－５－
　　クロロベンゾトリアゾール：２０部
　ポリビニルアルコールの１０％水溶液 ：２０部
　水：６０部
【００８９】
　〔Ｇ液〕
　２－（２’－ヒドロキシー３’，５’－ジーｔ－アミルフェニル）ベンゾ
　　トリアゾール：２０部
　ポリビニルアルコールの１０％水溶液：２０部
　水：６０部
【００９０】
　〔Ｈ液〕
　２－（２’－ヒドロキシー５’－オクチルフェニル）－ベンゾトリアゾール：２０部
　ポリビニルアルコールの１０％水溶液 ：２０部
　水：６０部
【００９１】
　（２）感熱記録層形成液の調製
　上記のようにして得た〔Ａ液〕を２０部とし、〔Ｂ液〕～〔Ｈ液〕は、下記表１に記載
の割合になるように計量して、ガラスビーカー等の容器に攪拌しながら注ぎ入れ、実施例
１～１７及び比較例１～７で用いる感熱記録層塗布液を作製した。
【００９２】
　（３）アンダーコート層形成液の調製
　下記組成分にて配合した〔ａ液〕～〔ｇ液〕をそれぞれ撹拌分散して、アンダーコート
層形成液を調製した。
【００９３】
　〔ａ液〕
　焼成カオリン：２０部
　スチレン／ブタジエン共重合ラテックス（固形分濃度４７．５％）：２０部
　水：６０部
【００９４】
　〔ｂ液〕
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　中空樹脂粒子（中空率２０％、平均粒径３．５μｍ、固形分３３％）：２５部
　スチレン／ブタジエン共重合ラテックス（固形分濃度４７．５％）：１５部
　水：６０部
【００９５】
　〔ｃ液〕
　中空樹脂粒子（中空率３０％、平均粒径３．５μｍ、固形分３３％）：２５部
　スチレン／ブタジエン共重合ラテックス（固形分濃度４７．５5％）：１５部
　水：６０部
【００９６】
　〔ｄ液〕
　中空樹脂粒子（中空率９０％、平均粒径１．０μｍ、固形分３３％）：２５部
　スチレン／ブタジエン共重合ラテックス（固形分濃度４７．５％）：１５部
　水：６０部
【００９７】
　〔ｅ液〕
　中空樹脂粒子（中空率９０％、平均粒径３．５μｍ、固形分３３％）：２５部
　スチレン／ブタジエン共重合ラテックス（固形分濃度４７．５％）：１５部
　水：６０部
【００９８】
　〔ｆ液〕
　中空樹脂粒子（中空率９０％、平均粒径５．０μｍ、固形分３３％）：２５部
　スチレン／ブタジエン共重合ラテックス（固形分濃度４７．５％）：１５部
　水：６０部
【００９９】
　〔ｇ液〕
　中空樹脂粒子（中空率９０％、平均粒径１０μｍ、固形分３３％）：２５部
　スチレン／ブタジエン共重合ラテックス（固形分濃度４７．５％）：１５部
　水 ：６０部
【０１００】
　（４）保護層形成液の調製
　下記組成にて配合した〔I液〕を用いて、〔II液〕及び〔III液〕を以下の割合になるよ
うに計量して、ガラスビーカー等の容器に攪拌しながら注ぎ入れ、保護層形成液を調製し
た。
【０１０１】
　〔I液〕
　シリカ：３０部
　水：７０部
【０１０２】
　〔II液〕
　I液：６５部
　イタコン酸変性ポリビニルアルコールのアルカリ金属塩１０％水溶液：１００部
　ポリアミドエピクロルヒドリン樹脂25％水溶液：１６部
　水：１４部
【０１０３】
　〔III液〕
　I液：６５部
　ジアセトン変性ポリビニルアルコール１０％水溶液：１００部
　　（日本酢ビ・ポバール（株）社製、Ｄ－７００ＶＨ）
　アジピン酸ジヒドラジド１０％水溶液：４０部
　水：１４部
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【０１０４】
　（５）感熱記録紙の作製
　坪量８０ｇ／ｍ2の紙上に上記で得たアンダーコート層形成液を乾燥塗布量が３．０ｇ
／ｍ2になるように塗工し乾燥し、次いで、その上に上記で得た感熱発色塗工液を、染料
付着量が０．５０ｇ／ｍ2になるように塗布乾燥して感熱発色層を設け、次に、上記で得
た保護層形成液を乾燥塗布量が２.０ｇ／ｍ2になるように塗工し乾燥した後、スーパーキ
ャレンダーにて処理し、実施例１～１７、比較例１～７の感熱記録材料を得た。なお、各
塗工液はワイヤーバーを用いて塗布を行い、熱風乾燥機を用いて乾燥した。実施例１～１
７、比較例１～７の感熱記録材料の構成をまとめて下記表１に示す。
【０１０５】
【表１】

【０１０６】
　［評価試験］
　以上のようにして作製した感熱記録材料について、下記条件で発色特性試験、耐熱性試
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験、耐光性試験及び粉ふき発生（白粉発生）評価試験を実施した。評価結果を下記表２に
示す。
　＜発色特性試験＞
　大倉電機（株）製感熱記録材料の印字シミュレーター
ＴＨ－ＰＭＤにて、通常エネルギーとして、０．３mj/dot、０．４５mj/dot、低エネルギ
ー印字として、０．４５mj/dotの６０％エネルギーである０．２７mj/dotで印加して印字
し、それぞれの発色濃度をマクベス濃度計ＲＤ－９１４にて測定した。
　＜耐熱性試験＞
　８０℃の環境条件で１時間保管した後のサンプル地肌部の濃度をマクベス濃度計ＲＤ－
９１４にて測定した。
　＜耐光性試験＞
　上記シミュレーターを用いてエネルギー０．４５mj/dotで印字した試験片を、島津製作
所製卓上型促進耐光性試験機（SUNTESTER XF-180CPS）を用いて、２４時間後の画像部・
地肌部の濃度測定をし、画像部については残存率（試験後の濃度／試験前濃度×１００）
を算出した。画像部の残存率が高いことは、光による退色が少なく、耐光性に優れること
を示す。
　＜粉ふき発生（白粉発生）評価試験＞
　２２℃／６５％ＲＨの環境条件で３０日間保管した後のサンプルを日立製走査型電子顕
微鏡Ｓ－３１００ＨによりＳＥＭ観察し、粉ふき発生の有無を観察した。
【０１０７】
【表２】
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【０１０８】
　上記評価結果から次のことが明らかになった。
　本発明の実施例１～１７では融点が１４０度のベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤２－
〔２－ヒドロキシー３,５－ジ（１，１－ジメチルベンジル）フェニル〕２Ｈ－ベンゾト
リアゾール（〔Ｅ液〕）、及び２－（３’－ｔ－ブチルー２’－ヒドロキシー５’－メチ
ルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール（〔Ｆ液〕）の２種類を添加することによ
り「粉ふき」が発生していない。
　一方、比較例４～７の場合；２－〔２－ヒドロキシー３,５－ジ（１，１－ジメチルベ
ンジル）フェニル〕２Ｈ－ベンゾトリアゾール（Ｅ液）１種類のみを添加した場合（比較
例４）、あるいは、融点が１４０℃異常のベンゾトリアゾール（Ｅ液）と融点が１３０℃
以下の２－（２’－ヒドロキシー３’，５’－ジーｔ－アミルフェニル）ベンゾトリアゾ
ール（〔Ｇ液〕）の２種類を添加した場合（比較例５）、あるいは融点が１３０℃以下の
２－（２’－ヒドロキシー３’，５’－ジーｔ－アミルフェニル）ベンゾトリアゾール（
〔Ｇ液〕）１種類のみを添加した場合（比較例６）、あるいは融点が１３０℃以下の２－
（２’－ヒドロキシー３’，５’－ジーｔ－アミルフェニル）ベンゾトリアゾール（〔Ｇ
液〕）と融点が１３０℃以下の２－（２’－ヒドロキシー５’－オクチルフェニル）－ベ
ンゾトリアゾール（〔Ｈ液〕）の２種類を添加した場合（比較例７）には「粉ふき」発生
が認められた。すなわち、比較例４～７と実施例を対比すると、融点が１３０℃以上のベ
ンゾトリアゾール系紫外線吸収剤１種のみ、または融点が１３０℃以下のベンゾトリアゾ
ール系紫外線吸収剤を１種でも含むと、粉ふきが起こる。
　また、本発明の（実施例１～１７）では、前記一般式（Ｉ）で表される顕色剤〔ヒドロ
キシル基を有するジフェニルスルホン誘導体（〔Ｃ液〕使用）の含有量を４－ヒドロキシ
－４’－アリルオキシジフェニルスルホン 1重量部（〔Ｂ液使用〕）に対して４．０～８
．０重量部添加することで、発色感度と地肌かぶりが両立され、保存安定性にも優れてい
る。
　一方、４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホン（〔Ｂ液〕使用）のみ
の場合（比較例１）、〔Ｂ液〕と〔Ｄ液〕の組み合せの場合（比較例２）には地肌かぶり
が見られ、保存安定性も悪い。なお、前記一般式（Ｉ）で表される顕色剤の含有量が４－
ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホン 1重量部に対して８．０重量部を超
え、融点が１３０℃以上のベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤を含まないる場合（比較例
３）には、耐光性は更に低下する。
　また、実施例において、感熱記録層中に含有される融点が１３０℃以上の紫外線吸収剤
の総含有量を、４－ヒドロキシ－４’－アリルオキシジフェニルスルホンと前記一般式（
I）で表されるヒドロキシル基を有するジフェニルスルホン誘導体との総重量部（１重量
部）に対して０．０３～０.６０重量部とする（例えば、実施例３、５～７）ことで、耐
光性がより向上する。
　また、実施例において、アンダーコート層を設けることで（実施例９～１７）、アンダ
ーコート層のないものよりも更に感度が向上する。そして、アンダーコート層中の中空樹
脂粒子の中空率が３０％以上であるものを用いることで感度がより向上する（例えば、実
施例１１、１３と、実施例１０を対比）。更に、アンダーコート層中の中空樹脂粒子の平
均粒径が１．０～５．０μｍであるとき、感度がより向上する（例えば、実施例１２、１
３、１６と、実施例１７を対比）。
　なお、保護層を設けることで若干の感度低下を招くが、耐光性品質が格段に向上する（
例えば、実施１４、１５と、実施例１３を対比）。また保護層を設けることで、ヘッドマ
ッチング性が飛躍的に向上し、市販（各メーカ）の各種プリンターにおいても印字適正が
得られる。
【０１０９】
　以上述べたように本発明によれば、高感度で地肌カブリが少なく、耐光性に優れ、粉ふ
き発生が起きない感熱記録材料が提供され、情報処理分野（卓上計算機、コンピュータ等
のアウトプット）、医療計測用レコーダー分野、低、高速ファクシミリ分野、自動券売機
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分野（乗車券、入場券等）、感熱複写機分野、Ｐ０Ｓシステムのラベル分野等における感
熱記録材料として適用することができる。
【図面の簡単な説明】
【０１１０】
【図１】従来のロイコ染料と３成分以上の化合物からなる混合物において示差走査熱量分
析装置により測定される吸熱ピーク特性を示す示差熱チャートである。
【図２】本発明のロイコ染料と特定の顕色剤及び紫外線吸収剤からなる４成分系において
示差走査熱量分析装置により測定される吸熱ピーク特性を示す示差熱チャートである。
【図３】本発明における感熱記録材料の構成例を示す断面図（ａ）、別の構成例を示す断
面図（ｂ）、更に別の構成例を示す断面図（ｃ）である。
【符号の説明】
【０１１１】
　１　支持体
　２　感熱記録層
　３　アンダーコート層
　４　保護層

【図３】
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【図２】
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