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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（イ）電子供与性呈色性有機化合物、（ロ）電子受容性化合物、（ハ）前記（イ）、（
ロ）成分による電子授受反応を特定温度域において可逆的に生起させる反応媒体とから少
なくともなる可逆熱変色性組成物を内包した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料と、ポリ
アルキレンワックスと、数平均分子量が３０００以上のポリアルキレングリコール及び／
又は融点が５０℃以下のケトン類として総炭素数が１０以上の脂肪族ケトン或いは総炭素
数が１２乃至２４のアリールアルキルケトンとを少なくとも含有してなり、固形筆記体全
量中、可逆熱変色性マイクロカプセル顔料を５乃至５０重量％、ポリアルキレンワックス
を１０乃至７０重量％、数平均分子量が３０００以上のポリアルキレングリコール及び／
又は融点が５０℃以下のケトン類を１乃至２０重量％含有してなる固形筆記体。
【請求項２】
　前記ポリアルキレンワックスがポリエチレンワックスである請求項１記載の固形筆記体
。
【請求項３】
　前記ポリエチレンワックスの密度が０．９５以下である請求項２記載の固形筆記体。
【請求項４】
　融点が５０℃以下のエステル類を含有してなる請求項１乃至３のいずれか一項に記載の
固形筆記体。
【請求項５】
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　前記固形筆記体の針入度が２～３０である請求項１乃至４のいずれか一項に記載の固形
筆記体。
【請求項６】
　摩擦部材を設けてなる請求項１乃至５のいずれか一項に記載の固形筆記体。
【請求項７】
　請求項１乃至５のいずれか一項に記載の固形筆記体と、摩擦体とからなる固形筆記体セ
ット。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は固形筆記体及びそれを用いた固形筆記体セットに関する。詳細には、滑らかな
筆記感を有すると共に筆跡の消去性に優れたクレヨン、色芯等の固形筆記体及びそれを用
いた固形筆記体セットに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、熱変色性筆跡を形成させる固形筆記体に関して、幾つかの提案が開示されている
（例えば、特許文献１乃至３参照）。
　前記固形筆記体は、温度変化により変色する筆跡を形成できるものの、ワックスとして
蜜蝋、木蝋、パラフィンワックスやマイクロクリスタリンワックスを用いると、滑らかな
筆記感を付与することができるとしても筆跡を形成した紙面にワックスが浸透し易いため
、筆跡を消去した箇所に残像が視認され易くなる。一方、ポリエチレンワックス等のポリ
アルキレンワックスを用いると、筆跡を消去した箇所に残像が視認され難いものの、滑ら
かな筆記感は得られ難く、しかも筆跡の色濃度が薄くなるため、明瞭な筆跡を形成し難い
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】実開平７－６２４８号公報
【特許文献２】特開２００８－２１９０４８号公報
【特許文献３】特開２００９－１６６３１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は滑らかに筆記することができると共に、明瞭な筆跡を形成でき、しかも、形成
された筆跡を消色させた際、残像が視認され難い固形筆記体及びそれを用いた固形筆記体
セットを提供しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、（イ）電子供与性呈色性有機化合物、（ロ）電子受容性化合物、（ハ）前記
（イ）、（ロ）成分による電子授受反応を特定温度域において可逆的に生起させる反応媒
体とから少なくともなる可逆熱変色性組成物を内包した可逆熱変色性マイクロカプセル顔
料と、ポリアルキレンワックスと、数平均分子量が３０００以上のポリアルキレングリコ
ール及び／又は融点が５０℃以下のケトン類として総炭素数が１０以上の脂肪族ケトン或
いは総炭素数が１２乃至２４のアリールアルキルケトンとを少なくとも含有してなり、固
形筆記体全量中、可逆熱変色性マイクロカプセル顔料を５乃至５０重量％、ポリアルキレ
ンワックスを１０乃至７０重量％、数平均分子量が３０００以上のポリアルキレングリコ
ール及び／又は融点が５０℃以下のケトン類を１乃至２０重量％含有してなる固形筆記体
を要件とする。
　更には、前記ポリアルキレンワックスがポリエチレンワックスであること、前記ポリエ
チレンワックスの密度が０．９５以下であること、融点が５０℃以下のエステル類を含有
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してなること、前記固形筆記体の針入度が２～３０であること、摩擦部材を設けてなるこ
と等を要件とする。
　更には、前記固形筆記体と、摩擦体とからなる固形筆記体セットを要件とする。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明は、滑らかな筆記感を有すると共に、筆跡は明瞭な色変化を示し、しかも、筆跡
を消色させた際に筆記面の筆跡を形成した箇所に残像が視認され難く、筆跡の消去性に優
れた固形筆記体及びそれを用いた固形筆記体セットを提供できる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】加熱消色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の変色挙動を
示す説明図である。
【図２】色彩記憶性を有する加熱消色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセ
ル顔料の変色挙動を示す説明図である。
【図３】加熱発色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の変色挙動を
示す説明図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の固形筆記体は、（イ）電子供与性呈色性有機化合物、（ロ）電子受容性化合物
、（ハ）前記（イ）、（ロ）成分による電子授受反応を特定温度域において可逆的に生起
させる反応媒体とから少なくともなる可逆熱変色性組成物をマイクロカプセルに内包させ
た可逆熱変色性マイクロカプセル顔料と、ポリアルキレンワックスと、数平均分子量が３
０００以上のポリアルキレングリコール及び／又は融点が５０℃以下のケトン類を混合し
て固めたものである。
　前記ポリアルキレンワックスとして具体的には、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ
ブチレン、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－ブテン共重合体のワックスが挙げ
られる。
　前記ポリアルキレンワックスのうちポリエチレンワックスが好適に用いられ、密度が０
．９５以下のポリエチレンワックスがより好適に用いられる。
【０００９】
　前記可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料としては、特公昭５１－４４
７０６号公報、特公昭５１－４４７０７号公報、特公平１－２９３９８号公報等に記載さ
れた、所定の温度（変色点）を境としてその前後で変色し、高温側変色点以上の温度域で
消色状態、低温側変色点以下の温度域で発色状態を呈し、前記両状態のうち常温域では特
定の一方の状態しか存在せず、もう一方の状態は、その状態が発現するのに要した熱又は
冷熱が適用されている間は維持されるが、前記熱又は冷熱の適用がなくなれば常温域で呈
する状態に戻る、ヒステリシス幅が比較的小さい特性（ΔＨ＝１～７℃）を有する加熱消
色型（加熱により消色し、冷却により発色する）の可逆熱変色性組成物を内包したマイク
ロカプセル顔料を適用できる（図１参照）。
【００１０】
　また、特公平４－１７１５４号公報、特開平７－１７９７７７号公報、特開平７－３３
９９７号公報、特開平８－３９９３６号公報等に記載されている大きなヒステリシス特性
（ΔＨＢ＝８～５０℃）を示す、即ち、温度変化による着色濃度の変化をプロットした曲
線の形状が、温度を変色温度域より低温側から上昇させていく場合と逆に変色温度域より
高温側から下降させていく場合とで大きく異なる経路を辿って変色し、完全発色温度（ｔ

１）以下の低温域での発色状態、又は完全消色温度（ｔ４）以上の高温域での消色状態が
、特定温度域〔ｔ２～ｔ３の間の温度域（実質的二相保持温度域）〕で色彩記憶性を有す
る加熱消色型（加熱により消色し、冷却により発色する）の可逆熱変色性組成物を内包し
たマイクロカプセル顔料も適用できる（図２参照）。
【００１１】
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　以下に前記可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の色濃度－温度曲線に
おけるヒステリシス特性を図２のグラフによって説明する。
　図２において、縦軸に色濃度、横軸に温度が表されている。温度変化による色濃度の変
化は矢印に沿って進行する。ここで、Ａは完全に消色した状態に達する温度ｔ４（以下、
完全消色温度と称す）における濃度を示す点であり、Ｂは消色し始める温度ｔ３（以下、
消色開始温度と称す）における濃度を示す点であり、Ｃは発色し始める温度ｔ２（以下、
発色開始温度と称す）における濃度を示す点であり、Ｄは完全に発色した状態に達する温
度ｔ１（以下、完全発色温度と称す）における濃度を示す点である。
　また、線分ＥＦの長さが変色のコントラストを示す尺度であり、線分ＨＧの長さがヒス
テリシスの程度を示す温度幅（以下、ヒステリシス幅ΔＨと記す）であり、このΔＨ値が
大きい程、変色前後の各状態の保持が容易である。
　ここで、ｔ４とｔ３の差、或いは、ｔ２とｔ１の差（Δｔ）が変色の鋭敏性を示す尺度
である。
【００１２】
　更に、可逆熱変色性組成物の発消色状態のうち常温域では特定の一方の状態（発色状態
）のみ存在させると共に、前記可逆熱変色性組成物による筆跡を摩擦により簡易に変色（
消色）させるためには、完全消色温度（ｔ４）が４５～９０℃であり、且つ、発色開始温
度（ｔ２）が－５０～１０℃である。
　ここで、発色状態が常温域で保持でき、且つ、筆跡の摩擦による変色性を容易とするた
めに何故完全消色温度（ｔ４）が４５～９５℃、且つ、発色開始温度（ｔ２）が－５０～
１０℃であるかを説明すると、発色状態から消色開始温度（ｔ３）を経て完全消色温度（
ｔ４）に達しない状態で加温を止めると、再び第一の状態に復する現象を生じること、及
び、消色状態から発色開始温度（ｔ２）を経て完全発色温度（ｔ１）に達しない状態で冷
却を中止しても発色を生じた状態が維持されることから、完全消色温度（ｔ４）が常温域
を越える４５℃以上であれば、発色状態は通常の使用状態において維持されることになり
、発色開始温度（ｔ２）が常温域を下回る－５０～１０℃の温度であれば消色状態は通常
の使用において維持される。
　更に、摩擦により筆跡を消去する場合、完全消色温度（ｔ４）が９５℃以下であれば、
筆記面に形成された筆跡上を摩擦部材による数回の摩擦による摩擦熱で十分に変色できる
。
　完全消色温度（ｔ４）が９５℃を越える温度の場合、摩擦部材による摩擦で得られる摩
擦熱が完全消色温度に達し難くなるため、容易に変色し難くなり、摩擦回数が増加したり
、或いは、荷重をかけ過ぎて摩擦する傾向にあるため、筆記面を傷めてしまう虞がある。
　よって、前記温度設定は筆記面に変色状態の筆跡を選択して択一的に視認させる固形筆
記体には重要な要件であり、利便性と実用性を満足させることができる。
　前述の完全消色温度（ｔ４）の温度設定において、発色状態が通常の使用状態において
維持されるためにはより高い温度であることが好ましく、しかも、摩擦による摩擦熱が完
全消色温度（ｔ４）を越えるようにするためには低い温度であることが好ましい。
　よって、完全消色温度（ｔ４）は、好ましくは５０～９０℃、より好ましくは６０～８
０℃である。
　更に、前述の発色開始温度（ｔ２）の温度設定において、消色状態が通常の使用状態に
おいて維持されるためにはより低い温度であることが好ましく、－５０～５℃が好適であ
り、－５０～０℃がより好適である。
　なお、筆記体に分散された状態の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料
を予め発色状態にするためには冷却手段としては汎用の冷凍庫にて冷却することが好まし
いが、冷凍庫の冷却能力を考慮すると、－５０℃迄が限度であり、従って、完全発色温度
（ｔ１）は－５０℃以上である。
　本発明においてヒステリシス幅（ΔＨ）は５０℃乃至１００℃の範囲であり、好ましく
は５５乃至９０℃、更に好ましくは６０乃至８０℃である。
【００１３】
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　以下に可逆熱変色性組成物を構成する（イ）、（ロ）、（ハ）成分について説明する。
　前記（イ）成分である電子供与性呈色性有機化合物としては、ジフェニルメタンフタリ
ド類、フェニルインドリルフタリド類、インドリルフタリド類、ジフェニルメタンアザフ
タリド類、フェニルインドリルアザフタリド類、フルオラン類、スチリノキノリン類、ジ
アザローダミンラクトン類等が挙げられる。
　以下にこれらの化合物を例示する。
　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－ジエチルアミノフェニル）－３－（１－エチル－２－メチルインドール－３
－イル）フタリド、
　３，３－ビス（１－ｎ－ブチル－２－メチルインドール－３－イル）フタリド、
　３，３－ビス（２－エトキシ－４－ジエチルアミノフェニル）－４－アザフタリド、
　３－〔２－エトキシ－４－（Ｎ－エチルアニリノ）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、
　３，６－ジフェニルアミノフルオラン、
　３，６－ジメトキシフルオラン、
　３，６－ジ－ｎ－ブトキシフルオラン、
　２－メチル－６－（Ｎ－エチル－Ｎ－ｐ－トリルアミノ）フルオラン、
　３－クロロ－６－シクロヘキシルアミノフルオラン、
　２－メチル－６－シクロヘキシルアミノフルオラン、
　２－（２－クロロアミノ）－６－ジブチルアミノフルオラン、
　２－（２－クロロアニリノ）－６－ジ－ｎ－ブチルアミノフルオラン、
　２－（３－トリフルオロメチルアニリノ）－６－ジエチルアミノフルオラン、
　２－（Ｎ－メチルアニリノ）－６－（Ｎ－エチル－Ｎ－ｐ－トリルアミノ）フルオラン
、
　１，３－ジメチル－６－ジエチルアミノフルオラン、
　２－クロロ－３－メチル－６－ジエチルアミノフルオラン、
　２－アニリノ－３－メチル－６－ジエチルアミノフルオラン、
　２－アニリノ－３－メチル－６－ジ－ｎ－ブチルアミノフルオラン、
　２－キシリジノ－３－メチル－６－ジエチルアミノフルオラン、
　１，２－ベンツ－６－ジエチルアミノフルオラン、
　１，２－ベンツ－６－（Ｎ－エチル－Ｎ－イソブチルアミノ）フルオラン、
　１，２－ベンツ－６－（Ｎ－エチル－Ｎ－イソアミルアミノ）フルオラン、
　２－（３－メトキシ－４－ドデコキシスチリル）キノリン、
　スピロ〔５Ｈ－（１）ベンゾピラノ（２，３－ｄ）ピリミジン－５，１′（３′Ｈ）イ
ソベンゾフラン〕－３′－オン、
　２－（ジエチルアミノ）－８－（ジエチルアミノ）－４－メチル－スピロ〔５Ｈ－（１
）ベンゾピラノ（２，３－ｇ）ピリミジン－５，１′（３′Ｈ）イソベンゾフラン〕－３
－オン、
　２－（ジ－ｎ－ブチルアミノ）－８－（ジ－ｎ－ブチルアミノ）－４－メチル－スピロ
〔５Ｈ－（１）ベンゾピラノ（２，３－ｇ）ピリミジン－５，１′（３′Ｈ）イソベンゾ
フラン〕－３－オン、
　２－（ジ－ｎ－ブチルアミノ）－８－（ジエチルアミノ）－４－メチル－スピロ〔５Ｈ
－（１）ベンゾピラノ（２，３－ｇ）ピリミジン－５，１′（３′Ｈ）イソベンゾフラン
〕－３－オン、
　２－（ジ－ｎ－ブチルアミノ）－８－（Ｎ－エチル－Ｎ－ｉ－アミルアミノ）－４－メ
チル－スピロ〔５Ｈ－（１）ベンゾピラノ（２，３－ｇ）ピリミジン－５，１′（３′Ｈ
）イソベンゾフラン〕－３－オン、
　２－（ジブチルアミノ）－８－（ジペンチルアミノ）－４－メチル－スピロ［５Ｈ－（
１）ベンゾピラノ（２，３－ｇ）ピリミジン－５，１′（３′Ｈ）－イソベンゾフラン］
－３－オン、
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　３－（２－メトキシ－４－ジメチルアミノフェニル）－３－（１－ブチル－２－メチル
インドール－３－イル）－４，５，６，７－テトラクロロフタリド、
　３－（２－エトキシ－４－ジエチルアミノフェニル）－３－（１－エチル－２－メチル
インドール－３－イル）－４，５，６，７－テトラクロロフタリド、
　３－（２－エトキシ－４－ジエチルアミノフェニル）－３－（１－ペンチル－２－メチ
ルインドール－３－イル）－４，５，６，７－テトラクロロフタリド、
　４，５，６，７－テトラクロロ－３－[４－（ジメチルアミノ）－２－メチルフェニル]
－３－（１－エチル－２－メチル－１Ｈ－インドール－３－イル）－１（３Ｈ）－イソベ
ンゾフラノン、
　３´，６´－ビス〔フェニル（２－メチルフェニル）アミノ〕－スピロ［イソベンゾフ
ラン－１（３Ｈ），９´－〔９Ｈ〕キサンテン］－３－オン、
　３´，６´－ビス〔フェニル（３－メチルフェニル）アミノ〕－スピロ［イソベンゾフ
ラン－１（３Ｈ），９´－〔９Ｈ〕キサンテン］－３－オン、
　３´，６´－ビス〔フェニル（３－エチルフェニル）アミノ〕－スピロ［イソベンゾフ
ラン－１（３Ｈ），９´－〔９Ｈ〕キサンテン］－３－オン等を挙げることができる。
　更には、蛍光性の黄色乃至赤色の発色を発現させるのに有効な、ピリジン系、キナゾリ
ン系、ビスキナゾリン系化合物等を挙げることができ、４－［２，６－ビス（２－エトキ
シフェニル）－４－ピリジニル］－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンゼンアミンを例示できる。
【００１４】
　前記（ロ）成分の電子受容性化合物としては、活性プロトンを有する化合物群、偽酸性
化合物群（酸ではないが、組成物中で酸として作用して成分（イ）を発色させる化合物群
）、電子空孔を有する化合物群等がある。
　活性プロトンを有する化合物を例示すると、フェノール性水酸基を有する化合物として
は、モノフェノール類からポリフェノール類があり、さらにその置換基としてアルキル基
、アリール基、アシル基、アルコキシカルボニル基、カルボキシ基及びそのエステル又は
アミド基、ハロゲン基等を有するもの、及びビス型、トリス型フェノール等、フェノール
－アルデヒド縮合樹脂等を挙げることができる。又、前記フェノール性水酸基を有する化
合物の金属塩であってもよい。
【００１５】
　以下に具体例を挙げる。
　フェノール、ｏ－クレゾール、ターシャリーブチルカテコール、ノニルフェノール、ｎ
－オクチルフェノール、ｎ－ドデシルフェノール、ｎ－ステアリルフェノール、ｐ－クロ
ロフェノール、ｐ－ブロモフェノール、ｏ－フェニルフェノール、ｐ－ヒドロキシ安息香
酸ｎ－ブチル、ｐ－ヒドロキシ安息香酸ｎ－オクチル、レゾルシン、没食子酸ドデシル、
２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、４，４－ジヒドロキシジフェニルス
ルホン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキ
シ－３－メチルフェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルフィド、１－
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）－３－メチルブタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－２－メ
チルプロパン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ｎ－ヘキサン、１，１－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）ｎ－ヘプタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ｎ－
オクタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ｎ－ノナン、１，１－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）ｎ－デカン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ｎ－ドデカン
、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）２－エチルヘキサン、２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）ブタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エチルプロピオネ
ート、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－４－メチルペンタン、２，２－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）ｎ－ヘプタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ｎ－ノナン等がある。
　前記フェノール性水酸基を有する化合物が最も有効な熱変色特性を発現させることがで
きるが、芳香族カルボン酸及び炭素数２～５の脂肪族カルボン酸、カルボン酸金属塩、酸
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性リン酸エステル及びそれらの金属塩、１、２、３－トリアゾール及びその誘導体から選
ばれる化合物等であってもよい。
【００１６】
　前記（イ）、（ロ）成分による電子授受反応を特定温度域において可逆的に生起させる
反応媒体の（ハ）成分としては、アルコール類、エステル類、ケトン類、エーテル類を挙
げることができる。
　前記（ハ）成分として好ましくは、色濃度－温度曲線に関し、大きなヒステリシス特性
（温度変化による着色濃度の変化をプロットした曲線が、温度を低温側から高温側へ変化
させる場合と、高温側から低温側へ変化させる場合で異なる）を示して変色する、色彩記
憶性を有する可逆熱変色性組成物を得ることのできる５℃以上５０℃未満のΔＴ値（融点
－曇点）を示すカルボン酸エステル化合物、例えば、分子中に置換芳香族環を含むカルボ
ン酸エステル、無置換芳香族環を含むカルボン酸と炭素数１０以上の脂肪族アルコールの
エステル、分子中にシクロヘキシル基を含むカルボン酸エステル、炭素数６以上の脂肪酸
と無置換芳香族アルコール又はフェノールのエステル、炭素数８以上の脂肪酸と分岐脂肪
族アルコール又はエステル、ジカルボン酸と芳香族アルコール又は分岐脂肪族アルコール
のエステル、ケイ皮酸ジベンジル、ステアリン酸ヘプチル、アジピン酸ジデシル、アジピ
ン酸ジラウリル、アジピン酸ジミリスチル、アジピン酸ジセチル、アジピン酸ジステアリ
ル、トリラウリン、トリミリスチン、トリステアリン、ジミリスチン、ジステアリン等が
用いられる。
【００１７】
　また、炭素数９以上の奇数の脂肪族一価アルコールと炭素数が偶数の脂肪族カルボン酸
から得られる脂肪酸エステル化合物、ｎ－ペンチルアルコール又はｎ－ヘプチルアルコー
ルと炭素数１０乃至１６の偶数の脂肪族カルボン酸より得られる総炭素数１７乃至２３の
脂肪酸エステル化合物も有効である。
　具体的には、酢酸ｎ－ペンタデシル、酪酸ｎ－トリデシル、酪酸ｎ－ペンタデシル、カ
プロン酸ｎ－ウンデシル、カプロン酸ｎ－トリデシル、カプロン酸ｎ－ペンタデシル、カ
プリル酸ｎ－ノニル、カプリル酸ｎ－ウンデシル、カプリル酸ｎ－トリデシル、カプリル
酸ｎ－ペンタデシル、カプリン酸ｎ－ヘプチル、カプリン酸ｎ－ノニル、カプリン酸ｎ－
ウンデシル、カプリン酸ｎ－トリデシル、カプリン酸ｎ－ペンタデシル、ラウリン酸ｎ－
ペンチル、ラウリン酸ｎ－ヘプチル、ラウリン酸ｎ－ノニル、ラウリン酸ｎ－ウンデシル
、ラウリン酸ｎ－トリデシル、ラウリン酸ｎ－ペンタデシル、ミリスチン酸ｎ－ペンチル
、ミリスチン酸ｎ－ヘプチル、ミリスチン酸ｎ－ノニル、ミリスチン酸ｎ－ウンデシル、
ミリスチン酸ｎ－トリデシル、ミリスチン酸ｎ－ペンタデシル、パルミチン酸ｎ－ペンチ
ル、パルミチン酸ｎ－ヘプチル、パルミチン酸ｎ－ノニル、パルミチン酸ｎ－ウンデシル
、パルミチン酸ｎ－トリデシル、パルミチン酸ｎ－ペンタデシル、ステアリン酸ｎ－ノニ
ル、ステアリン酸ｎ－ウンデシル、ステアリン酸ｎ－トリデシル、ステアリン酸ｎ－ペン
タデシル、エイコサン酸ｎ－ノニル、エイコサン酸ｎ－ウンデシル、エイコサン酸ｎ－ト
リデシル、エイコサン酸ｎ－ペンタデシル、ベヘニン酸ｎ－ノニル、ベヘニン酸ｎ－ウン
デシル、ベヘニン酸ｎ－トリデシル、ベヘニン酸ｎ－ペンタデシル等を挙げることができ
る。
【００１８】
　また、ケトン類としては、総炭素数が１０以上の脂肪族ケトン類が有効であり、２－デ
カノン、３－デカノン、４－デカノン、２－ウンデカノン、３－ウンデカノン、４－ウン
デカノン、５－ウンデカノン、２－ドデカノン、３－ドデカノン、４－ドデカノン、５－
ドデカノン、２－トリデカノン、３－トリデカノン、２－テトラデカノン、２－ペンタデ
カノン、８－ペンタデカノン、２－ヘキサデカノン、３－ヘキサデカノン、９－ヘプタデ
カノン、２－ペンタデカノン、２－オクタデカノン、２－ノナデカノン、１０－ノナデカ
ノン、２－エイコサノン、１１－エイコサノン、２－ヘンエイコサノン、２－ドコサノン
、ラウロン、ステアロン等を挙げることができる。
　また、総炭素数が１２乃至２４のアリールアルキルケトン類、例えば、ｎ－オクタデカ
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ノフェノン、ｎ－ヘプタデカノフェノン、ｎ－ヘキサデカノフェノン、ｎ－ペンタデカノ
フェノン、ｎ－テトラデカノフェノン、４－ｎ－ドデカアセトフェノン、ｎ－トリデカノ
フェノン、４－ｎ－ウンデカノアセトフェノン、ｎ－ラウロフェノン、４－ｎ－デカノア
セトフェノン、ｎ－ウンデカノフェノン、４－ｎ－ノニルアセトフェノン、ｎ－デカノフ
ェノン、４－ｎ－オクチルアセトフェノン、ｎ－ノナノフェノン、４－ｎ－ヘプチルアセ
トフェノン、ｎ－オクタノフェノン、４－ｎ－ヘキシルアセトフェノン、４－ｎ－シクロ
ヘキシルアセトフェノン、４－ｔｅｒｔ－ブチルプロピオフェノン、ｎ－ヘプタフェノン
、４－ｎ－ペンチルアセトフェノン、シクロヘキシルフェニルケトン、ベンジル－ｎ－ブ
チルケトン、４－ｎ－ブチルアセトフェノン、ｎ－ヘキサノフェノン、４－イソブチルア
セトフェノン、１－アセトナフトン、２－アセトナフトン、シクロペンチルフェニルケト
ン等を挙げることができる。
【００１９】
　また、エーテル類としては、総炭素数１０以上の脂肪族エーテル類が有効であり、ジペ
ンチルエーテル、ジヘキシルエーテル、ジヘプチルエーテル、ジオクチルエーテル、ジノ
ニルエーテル、ジデシルエーテル、ジウンデシルエーテル、ジドデシルエーテル、ジトリ
デシルエーテル、ジテトラデシルエーテル、ジペンタデシルエーテル、ジヘキサデシルエ
ーテル、ジオクタデシルエーテル、デカンジオールジメチルエーテル、ウンデカンジオー
ルジメチルエーテル、ドデカンジオールジメチルエーテル、トリデカンジオールジメチル
エーテル、デカンジオールジエチルエーテル、ウンデカンジオールジエチルエーテル等を
挙げることができる。
【００２０】
　また、前記（ハ）成分として、下記一般式（１）で示される化合物を用いることもでき
る。
【化１】

　〔式中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を示し、ｍは０～２の整数を示し、Ｘ１、Ｘ２の
いずれか一方は－（ＣＨ２）ｎＯＣＯＲ２又は－（ＣＨ２）ｎＣＯＯＲ２、他方は水素原
子を示し、ｎは０～２の整数を示し、Ｒ２は炭素数４以上のアルキル基又はアルケニル基
を示し、Ｙ１及びＹ２は水素原子、炭素数１～４のアルキル基、メトキシ基、又は、ハロ
ゲンを示し、ｒ及びｐは１～３の整数を示す。〕
　前記式（１）で示される化合物のうち、Ｒ１が水素原子の場合、より広いヒステリシス
幅を有する可逆熱変色性組成物が得られるため好適であり、更にＲ１が水素原子であり、
且つ、ｍが０の場合がより好適である。
　なお、式（１）で示される化合物のうち、より好ましくは下記一般式（２）で示される
化合物が用いられる。
【化２】

　式中のＲは炭素数８以上のアルキル基又はアルケニル基を示すが、好ましくは炭素数１
０～２４のアルキル基、更に好ましくは炭素数１２～２２のアルキル基である。
　前記化合物として具体的には、オクタン酸－４－ベンジルオキシフェニルエチル、ノナ
ン酸－４－ベンジルオキシフェニルエチル、デカン酸－４－ベンジルオキシフェニルエチ
ル、ウンデカン酸－４－ベンジルオキシフェニルエチル、ドデカン酸－４－ベンジルオキ
シフェニルエチル、トリデカン酸－４－ベンジルオキシフェニルエチル、テトラデカン酸
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－４－ベンジルオキシフェニルエチル、ペンタデカン酸－４－ベンジルオキシフェニルエ
チル、ヘキサデカン酸－４－ベンジルオキシフェニルエチル、ヘプタデカン酸－４－ベン
ジルオキシフェニルエチル、オクタデカン酸－４－ベンジルオキシフェニルエチルを例示
できる。
【００２１】
　更に、前記（ハ）成分として、下記一般式（３）で示される化合物を用いることもでき
る。
【化３】

　（式中、Ｒは炭素数８以上のアルキル基又はアルケニル基を示し、ｍ及びｎはそれぞれ
１～３の整数を示し、Ｘ及びＹはそれぞれ水素原子、炭素数１～４のアルキル基、炭素数
１～４のアルコキシ基、ハロゲンを示す。）
　前記化合物として具体的には、オクタン酸１,１－ジフェニルメチル、ノナン酸１,１－
ジフェニルメチル、デカン酸１,１－ジフェニルメチル、ウンデカン酸１,１－ジフェニル
メチル、ドデカン酸１,１－ジフェニルメチル、トリデカン酸１,１－ジフェニルメチル、
テトラデカン酸１,１－ジフェニルメチル、ペンタデカン酸１,１－ジフェニルメチル、ヘ
キサデカン酸１,１－ジフェニルメチル、ヘプタデカン酸１,１－ジフェニルメチル、オク
タデカン酸１,１－ジフェニルメチルを例示できる。
【００２２】
　更に、前記（ハ）成分として下記一般式（４）で示される化合物を用いることもできる
。

【化４】

　（式中、Ｘは水素原子、炭素数１乃至４のアルキル基、メトキシ基、ハロゲン原子のい
ずれかを示し、ｍは１乃至３の整数を示し、ｎは１乃至２０の整数を示す。）
　前記化合物としては、マロン酸と２－〔４－(４－クロロベンジルオキシ）フェニル）
〕エタノールとのジエステル、こはく酸と２－（４－ベンジルオキシフェニル）エタノー
ルとのジエステル、こはく酸と２－〔４－(３－メチルベンジルオキシ）フェニル）〕エ
タノールとのジエステル、グルタル酸と２－（４－ベンジルオキシフェニル）エタノール
とのジエステル、グルタル酸と２－〔４－(４－クロロベンジルオキシ）フェニル）〕エ
タノールとのジエステル、アジピン酸と２－（４－ベンジルオキシフェニル）エタノール
とのジエステル、ピメリン酸と２－（４－ベンジルオキシフェニル）エタノールとのジエ
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ステル、スベリン酸と２－（４－ベンジルオキシフェニル）エタノールとのジエステル、
スベリン酸と２－〔４－(３－メチルベンジルオキシ）フェニル）〕エタノールとのジエ
ステル、スベリン酸と２－〔４－(４－クロロベンジルオキシ）フェニル）〕エタノール
とのジエステル、スベリン酸と２－〔４－(２，４－ジクロロベンジルオキシ）フェニル
）〕エタノールとのジエステル、アゼライン酸と２－（４－ベンジルオキシフェニル）エ
タノールとのジエステル、セバシン酸と２－（４－ベンジルオキシフェニル）エタノール
とのジエステル、１，１０－デカンジカルボン酸と２－（４－ベンジルオキシフェニル）
エタノールとのジエステル、１，１８-オクタデカンジカルボン酸と２－（４－ベンジル
オキシフェニル）エタノールとのジエステル、１，１８-オクタデカンジカルボン酸と２
－〔４－(２－メチルベンジルオキシ）フェニル）〕エタノールとのジエステルを例示で
きる。
【００２３】
　更に、前記（ハ）成分として下記一般式（５）で示される化合物を用いることもできる
。

【化５】

　（式中、Ｒは炭素数１乃至２１のアルキル基又はアルケニル基を示し、ｎは１乃至３の
整数を示す。）
　前記化合物としては、１，３－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンとカプリン酸
とのジエステル、１，３－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンとウンデカン酸との
ジエステル、１，３－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンとラウリン酸とのジエス
テル、１，３－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンとミリスチン酸とのジエステル
、１，４－ビス（ヒドロキシメトキシ）ベンゼンと酪酸とのジエステル、１，４－ビス（
ヒドロキシメトキシ）ベンゼンとイソ吉草酸とのジエステル、１，４－ビス（２－ヒドロ
キシエトキシ）ベンゼンと酢酸とのジエステル、１，４－ビス（２－ヒドロキシエトキシ
）ベンゼンとプロピオン酸とのジエステル、１，４－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベ
ンゼンと吉草酸とのジエステル、１，４－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンとカ
プロン酸とのジエステル、１，４－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンとカプリル
酸とのジエステル、１，４－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンとカプリン酸との
ジエステル、１，４－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンとラウリン酸とのジエス
テル、１，４－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンとミリスチン酸とのジエステル
を例示できる。
【００２４】
　更に、前記（ハ）成分として下記一般式（６）で示される化合物を用いることもできる
。
【化６】

　（式中、Ｘは水素原子、炭素数１乃至４のアルキル基、炭素数１乃至４のアルコキシ基
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、ハロゲン原子のいずれかを示し、ｍは１乃至３の整数を示し、ｎは１乃至２０の整数を
示す。）
　前記化合物としては、こはく酸と２－フェノキシエタノールとのジエステル、スベリン
酸と２－フェノキシエタノールとのジエステル、セバシン酸と２－フェノキシエタノール
とのジエステル、１，１０-デカンジカルボン酸と２－フェノキシエタノールとのジエス
テル、１，１８-オクタデカンジカルボン酸と２－フェノキシエタノールとのジエステル
を例示できる。
【００２５】
　更に、電子受容性化合物として炭素数３乃至１８の直鎖又は側鎖アルキル基を有する特
定のアルコキシフェノール化合物（特開平１１－１２９６２３号公報）、特定のヒドロキ
シ安息香酸エステル（特開２００１－１０５７３２号公報）、没食子酸エステル（特開２
００３－２５３１４９号公報）等を用いた加熱発色型の可逆熱変色性組成物を適用するこ
ともできる（図３参照）。
【００２６】
　前記（イ）、（ロ）、（ハ）成分の配合割合は、濃度、変色温度、変色形態や各成分の
種類に左右されるが、一般的に所望の変色特性が得られる成分比は、（イ）成分１に対し
て、（ロ）成分０．１～５０、好ましくは０．５～２０、（ハ）成分１～８００、好まし
くは５～２００の範囲である（前記割合はいずれも質量部である）。又、各成分は各々二
種以上を混合して用いてもよい。
【００２７】
　前記可逆熱変色性組成物はマイクロカプセルに内包した可逆熱変色性マイクロカプセル
顔料として使用される。これは、種々の使用条件において可逆熱変色性組成物は同一の組
成に保たれ、同一の作用効果を奏することができるからである。
　前記可逆熱変色性組成物をマイクロカプセル化する方法としては、界面重合法、界面重
縮合法、ｉｎ　Ｓｉｔｕ重合法、液中硬化被覆法、水溶液からの相分離法、有機溶媒から
の相分離法、融解分散冷却法、気中懸濁被覆法、スプレードライング法等があり、用途に
応じて適宜選択される。更にマイクロカプセルの表面には、目的に応じて更に二次的な樹
脂皮膜を設けて耐久性を付与したり、表面特性を改質させて実用に供することもできる。
　前記マイクロカプセル顔料の形態は円形断面の形態の他、非円形断面の形態であっても
よい。
　ここで、可逆熱変色性組成物とマイクロカプセル壁膜の質量比は７：１～１：１、好ま
しくは６：１～１：１の範囲を満たす。
　可逆熱変色性組成物の壁膜に対する比率が前記範囲より大になると、壁膜の厚みが肉薄
となり過ぎ、圧力や熱に対する耐性の低下を生じ易く、壁膜の可逆熱変色性組成物に対す
る比率が前記範囲より大になると発色時の色濃度及び鮮明性の低下を生じ易くなる。
【００２８】
　前記マイクロカプセル顔料は、平均粒子径が０．１～３０μｍ、好ましくは０．３～２
０μｍ、より好ましくは０．５～１０μｍの範囲が実用性を満たす。
　前記マイクロカプセルは最大外径の平均値が３０μｍを越えると分散安定性に欠けるこ
とがあり、また、最大外径の平均値が０．１μｍ未満では高濃度の発色性を示し難くなる
。
【００２９】
　前記数平均分子量が３０００以上のポリアルキレングリコール、融点が５０℃以下のケ
トン類は、ポリアルキレンワックスを含む固形筆記体に滑らかな筆記感を付与することが
できると共に、前記可逆熱変色性組成物を内包した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料の
色濃度を低下させることがないため、明瞭な筆跡を形成することができる。
　前記数平均分子量が３０００以上のポリアルキレングリコールとして、数平均分子量が
３０００～２００００、好ましくは８０００～２００００、より好ましくは１００００～
２００００のポリアルキレングリコールが可逆熱変色性組成物を内包した可逆熱変色性マ
イクロカプセル顔料の色濃度の維持又は向上にいっそう有効である。
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　前記融点が５０℃以下のケトン類としては、総炭素数が１０以上の脂肪族ケトン、例え
ば、２－デカノン、３－デカノン、４－デカノン、２－ウンデカノン、３－ウンデカノン
、５－ウンデカノン、２－ドデカノン、５－ドデカノン、２－トリデカノン、２－ペンタ
デカノン、８－ペンタデカノン、２－ヘキサデカノン、３－ヘキサデカノン、２－ペンタ
デカノン、総炭素数が１２乃至２４のアリールアルキルケトン、例えば、ｎ－テトラデカ
ノフェノン、ｎ－トリデカノフェノンを挙げることができる。
【００３０】
　前記固形筆記体全量中、前記可逆熱変色性マイクロカプセル顔料を５乃至５０重量％、
好ましくは１０乃至４０重量％、ポリアルキレンワックスを１０乃至７０重量％、好まし
くは１５乃至５０重量％、数平均分子量が３０００以上のポリアルキレングリコール及び
／又は融点が５０℃以下のケトン類を１乃至２０重量％、好ましくは２乃至１０重量％含
有させることが好ましい。
【００３１】
　更に、前記固形筆記体中に融点が５０℃以下のエステル類を含有させることにより、前
記可逆熱変色性組成物を内包した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料の色濃度をよりいっ
そう向上させることができる。
　前記融点が５０℃以下のエステル類としては、ラウリン酸ステアリル、カプリン酸ステ
アリル、カプリン酸セチル、ミリスチン酸デシル、ステアリン酸ベンジルが挙げられる。
【００３２】
　前記固形筆記体は、針入度が２～３０、好ましくは２～２５、より好ましくは２～２０
である。
　針入度は、ＪＩＳ　Ｋ２２０７に規格化されており、固形筆記体に規定重量の針を温度
２５℃，荷重１００ｇ、貫入時間５秒にて垂直に進入させ、進入した長さを表したもので
あって、針入度の値は、０．１ｍｍを針入度１と表す。従って、数字が小さいほど硬く、
大きいほど柔らかい固形筆記体である。
　針入度が２未満では、固形筆記体が硬すぎて筆跡がうすく、視認性に乏しくなる。一方
、針入度が３０を越えると、固形筆記体が柔らかすぎて筆記し難く、しかも、筆跡は乾き
難いため筆記面の空白部分を汚染したり、他の紙への色移りや汚れを生じる。
【００３３】
　なお、鉛筆芯やシャープペンシル用芯等の鉛芯の場合は、タルク、マイカ、カオリン、
クレー、沈降性硫酸バリウム、炭酸カルシウム、窒化ホウ素、チタン酸カリウムウィスカ
ー等の体質材を強度の向上や書き味を調整する目的で配合することができる。
【００３４】
　本発明の固形筆記体により形成された筆跡を変色させるためには、指による擦過や加熱
又は冷熱具の適用により変色させることができる。
　前記加熱具としては、抵抗発熱体を装備した通電加熱変色具、温水等を充填した加熱変
色具、ヘアドライヤーの適用が挙げられるが、好ましくは、簡便な方法により変色可能な
手段として摩擦部材が用いられる。
　前記摩擦部材としては、弾性感に富み、擦過時に適度な摩擦を生じて摩擦熱を発生させ
ることのできるエラストマー、プラスチック発泡体等の弾性体が好適である。
　なお、消しゴムを使用して筆跡を摩擦することもできるが、摩擦時に消しカスが発生す
るため、消しカスが殆ど発生しない前述の摩擦部材が好適に用いられる。
　前記摩擦部材の材質としては、シリコーン樹脂やＳＥＢＳ樹脂（スチレンエチレンブチ
レンスチレンブロック共重合体）、ポリエステル系樹脂、ポリエステル系エラストマー等
が用いられる。
　前記摩擦部材は固形筆記体と別体の任意形状の部材（摩擦体）とを組み合わせて固形筆
記体セットを得ることもできるが、固形筆記体に摩擦部材を設けることにより、携帯性に
優れる。
　冷熱具としては、ペルチエ素子を利用した冷熱変色具、冷水、氷片等の冷媒を充填した
冷熱変色具、冷蔵庫や冷凍庫の適用が挙げられる。
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【実施例】
【００３５】
　以下に本発明の実施例を示すが、本発明はこれに限定されるものではない。
　尚、実施例中の部は質量部を示す。
　実施例１
　可逆熱変色性マイクロカプセル顔料の調製
　（イ）成分として４，５，６，７－テトラクロロ－３－〔４－（ジエチルアミノ）－２
－メチルフェニル〕－３－〔１－エチル－２－メチル－１Ｈ－インドール－３－イル〕－
１（３Ｈ）－イソベンゾフラノン１．５部、（ロ）成分として２，２－ビス（４′－ヒド
ロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン５．０部、４，４′－（２－メチルプロピリデ
ン）ビスフェノール３．０部、（ハ）成分としてカプリン酸４－ベンジルオキシフェニル
エチル５０．０部からなる色彩記憶性を有する加熱消色型の可逆熱変色性組成物を内包し
た可逆熱変色性マイクロカプセル顔料（Ｔ１：－１６℃、Ｔ２：－８℃、Ｔ３：４８℃、
Ｔ４：５８℃、ΔＨ：６５℃、平均粒子径：２．５μｍ、可逆熱変色性組成物：壁膜＝２
．６：１．０、青色から無色に色変化する）を調製した。
【００３６】
　固形筆記体の作製
　前記可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス〔商品名：サン
ワックス１７１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２〕６０部、ポリ
エチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－４０００Ｎ、三洋化成工業（株）製、数平均分子
量３，１００〕１０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型に流し込み冷却させて固形筆
記体（クレヨン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると１０であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡はＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び固
形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００３７】
　実施例２
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１７１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕６０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－６０００Ｐ、三洋化成工業（株）
製、数平均分子量８，３００〕１０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型に流し込み冷
却させて固形筆記体（クレヨン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると８であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡はＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び固
形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００３８】
　実施例３
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１７１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕６０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－１００００、三洋化成工業（株）
製、数平均分子量１１，０００〕１０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型に流し込み
冷却させて固形筆記体（クレヨン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると８であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
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紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡はＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び固
形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００３９】
　実施例４
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１７１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕６０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－２００００、三洋化成工業（株）
製、数平均分子量２０，０００〕１０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型に流し込み
冷却させて固形筆記体（クレヨン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると８であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡はＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び固
形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００４０】
　実施例５
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１７１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕６０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－１００００、三洋化成工業（株）
製、数平均分子量１１，０００〕５部、オクタデシルデカノエート５部を加熱混合溶融し
、クレヨン成形金型に流し込み冷却させて固形筆記体（クレヨン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると１２であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡はＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び固
形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００４１】
　実施例６
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１７１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕６０部、７－トリデカノン（融点３０℃）１０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型
に流し込み冷却させて固形筆記体（クレヨン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると１５であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡はＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び固
形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００４２】
　実施例７
　可逆熱変色性マイクロカプセル顔料の調製
　（イ）成分として２－（２－クロロアニリノ）－６－ジ－ｎ－ブチルアミノフルオラン
５部、（ロ）成分として２，２－ビス（４′－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロ
パン５部、４，４′－（２－メチルプロピリデン）ビスフェノール３．０部、（ハ）成分
としてラウリン酸４－ベンジルオキシフェニルエチル５０部からなる色彩記憶性を有する
加熱消色型の可逆熱変色性組成物を内包した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料（Ｔ１：
－８℃、Ｔ２：－１℃、Ｔ３：５２℃、Ｔ４：６５℃、ΔＨ：６３℃、平均粒子径：３．
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０μｍ、可逆熱変色性組成物：壁膜＝２．６：１．０、黒色から無色に色変化する）を調
製した。
【００４３】
　固形筆記体の作製
　前記可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス〔商品名：サン
ワックス１５１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２〕４０部、ポリ
エチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－４０００Ｎ、三洋化成工業（株）製、数平均分子
量３，１００〕１０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶融し、押出成形にて鉛筆芯を
成形して固形筆記体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると７であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００４４】
　実施例８
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１５１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕４０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－６０００Ｐ、三洋化成工業（株）
製、数平均分子量８，３００〕１０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶融し、押出成
形にて鉛筆芯を成形して固形筆記体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると８であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００４５】
　実施例９
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１５１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕４０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－１００００、三洋化成工業（株）
製、数平均分子量１１，０００〕１０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶融し、押出
成形にて鉛筆芯を成形して固形筆記体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると８であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００４６】
　実施例１０
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１５１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕４０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－２００００、三洋化成工業（株）
製、数平均分子量２０，０００〕１０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶融し、押出
成形にて鉛筆芯を成形して固形筆記体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると９であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
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面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００４７】
　実施例１１
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１５１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕４０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－１００００、三洋化成工業（株）
製、数平均分子量１１，０００〕５部、オクタデシルデカノエート５部、炭酸カルシウム
３０部を加熱混合溶融し、押出成形にて鉛筆芯を成形して固形筆記体（鉛筆用芯）を得た
。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると１０であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００４８】
　実施例１２
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１５１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕４０部、７－トリデカノン（融点３０℃）１０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶
融し、押出成形にて鉛筆芯を成形して固形筆記体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると１３であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００４９】
　比較例１
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックスＬＥＬ－８００、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０
．９６〕７０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型に流し込み冷却させて固形筆記体（
クレヨン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると１であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５０】
　比較例２
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１７１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕７０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型に流し込み冷却させて固形筆記体（クレヨ
ン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると８であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
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紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５１】
　比較例３
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス
〔（商品名：サンワックス１７１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９
２〕６０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－６００、三洋化成工業（株）製
、数平均分子量６００〕１０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型に流し込み冷却させ
て固形筆記体（クレヨン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると５であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５２】
　比較例４
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、ポリエチレンワックス
〔（商品名：サンワックス１７１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９
２〕６０部、ステアロン（融点８６℃）１０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型に流
し込み冷却させて固形筆記体（クレヨン）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると８であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５３】
　比較例５
　固形筆記体の作製
　実施例１で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料３０部、パラフィンワックス７
０部を加熱混合溶融し、クレヨン成形金型に流し込み冷却させて固形筆記体（クレヨン）
を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると１１であった。
　前記固形筆記体を－１６℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を青色に発色させた後、
紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５４】
　比較例６
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックスＬＥＬ－８００、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０
．９６〕５０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶融し、押出成形にて鉛筆芯を成形し
て固形筆記体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると１であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
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固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５５】
　比較例７
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１５１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕５０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶融し、押出成形にて鉛筆芯を成形して固形
筆記体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると５であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５６】
　比較例８
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１５１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕４０部、ポリエチレングリコール〔商品名：ＰＥＧ－６００、三洋化成工業（株）製、
数平均分子量６００〕１０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶融し、押出成形にて鉛
筆芯を成形して固形筆記体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると１３であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５７】
　比較例９
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、ポリエチレンワックス
〔商品名：サンワックス１５１Ｐ、三洋化成工業（株）製、２０℃における密度０．９２
〕４０部、ステアロン（融点８６℃）１０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶融し、
押出成形にて鉛筆芯を成形して固形筆記体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると６であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５８】
　比較例１０
　固形筆記体の作製
　実施例７で調製した可逆熱変色性マイクロカプセル顔料２０部、パラフィンワックス５
０部、炭酸カルシウム３０部を加熱混合溶融し、押出成形にて鉛筆芯を成形して固形筆記
体（鉛筆用芯）を得た。
　前記固形筆記体の針入度を測定すると８であった。
　前記固形筆記体を－８℃以下に冷却して可逆熱変色性組成物を黒色に発色させた後、紙
面上に筆記すると、黒色の筆跡を形成することができた。
　前記筆跡は、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦することにより消去でき、再び
固形筆記体を用いて文字を描くことができた。
【００５９】
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　前記実施例１乃至１２、比較例１乃至１０で得られた固形筆記体を用いて、筆記感、筆
跡の色濃度、筆跡を消去した後の残像の有無について評価した。
　筆記感は、白色上質紙上に筆跡を描いた際の滑らかさを評価した。
　筆跡濃度は固形筆記体を５００ｇの加重で白色上質紙上に筆跡を描き、その筆跡を目視
により観察した。
　残像の有無は、白色上質紙上に筆跡を描き、ＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を用いて摩擦
して消去した後、残像を目視により観察した。
【００６０】
【表１】

【００６１】
【表２】

【００６２】
　以下に表中の評価に対する記号について記す。
　筆記感
　◎：非常に滑らかに筆記することができる。
　○：滑らかに筆記することができる。
　△：やや滑らかさに欠ける。
　×：滑らかさに欠ける。
　色濃度
　◎：筆跡の視認性に優れる。
　○：筆跡は視認できる。
　×：筆跡の視認性に欠ける。
　残像の有無
　○：残像は見られない。
　×：残像が見られる。
【００６３】
　実施例１３
　固形筆記具の作製
　実施例３で得たクレヨンをプラスチック製円筒状容器にセットして固形筆記具を得た。
なお、容器の後端部にＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を設けてなる。
　前記固形筆記具は紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成することができ、容器の後端
部に設けた摩擦体を用いて筆跡を摩擦することにより消去でき、携帯性に優れた固形筆記
体であった。
【００６４】
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　実施例１４
　固形筆記具セットの作製
　実施例５で得た固形筆記体とＳＥＢＳ樹脂からなる摩擦体を組み合わせて固形筆記具セ
ットを得た。
　前記固形筆記具セットは固形筆記体を用いて紙面上に筆記すると、青色の筆跡を形成す
ることができ、摩擦体を用いて筆跡を摩擦することにより無色になり、携帯性に優れた固
形筆記体セットであった。
【符号の説明】
【００６５】
　ｔ１　加熱消色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の完全発色温
度
　ｔ２　加熱消色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の発色開始温
度
　ｔ３　加熱消色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の消色開始温
度
　ｔ４　加熱消色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の完全消色温
度
　Ｔ１　加熱発色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の完全消色温
度
　Ｔ２　加熱発色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の消色開始温
度
　Ｔ３　加熱発色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の発色開始温
度
　Ｔ４　加熱発色型の可逆熱変色性組成物を内包したマイクロカプセル顔料の完全発色温
度
　ΔＨ　ヒステリシス幅
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