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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の主表面、反対側の第２の主表面、および少なくとも１つの側面をもち、前記第１
の主表面に回折構造を有する反射体層と、
　前記反射体層の前記第１の主表面の上にあり、前記反射体層の回折構造と合致する回折
構造を有する第１の誘電体層と、
　前記第１の誘電体層の上にあり、前記誘電体層の回折構造と合致する回折構造を有する
第１の吸収体層と、
を備えた無色回折顔料フレーク又はホイルであって、
前記顔料フレーク又はホイルが拡散照明条件下での可視スペクトル範囲において約３０％
未満の平均背景反射率を有する、無色回折顔料フレーク又はホイル。
【請求項２】
　前記回折構造が、１ｍｍあたり約１１００本を超える数を有する回折格子パターンであ
る、請求項１に記載の顔料フレーク又はホイル。
【請求項３】
　前記回折構造が、１次回折光ビームと２次回折光ビームの角分離を生み出す能力を有し
、そのため、前記１次回折光ビームと前記２次回折光ビームが、約４００ｎｍから約８０
０ｎｍまでの波長で角度的に重なり合わない、請求項１又は２に記載の顔料フレーク又は
ホイル。
【請求項４】
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　前記反射体層の前記第２の主表面の上にある第２の誘電体層と、前記第２の誘電体層の
上にある第２の吸収体層とを含む、請求項１に記載の顔料フレーク又はホイル。
【請求項５】
　約４００ｎｍから約７００ｎｍまでの波長で平均反射率から約５パーセント未満の反射
率の変動を有する、請求項１に記載の顔料フレーク又はホイル。
【請求項６】
　顔料媒体と、前記顔料媒体中に分散された、複数の請求項４に記載の顔料フレークとを
備える、無色回折顔料組成物。
【請求項７】
　無色回折顔料フレークであって、
　アルミニウムまたはクロムを含み、第１の主表面および反対側の第２の主表面を有する
中心層と、
　前記中心層の前記第１および第２の主表面のそれぞれの上にあって、約４５０ｎｍ以下
の波長で約１ＱＷＯＴ以下の光学的厚さをそれぞれが有するフッ化マグネシウム層と、
　それぞれのフッ化マグネシウム層の上にあるクロム層と、
　それぞれの前記クロム層を覆う外側層とを備え、
　前記顔料フレークが前記各層にそれぞれ複製された回折構造を有し、無色の背景上に虹
色回折効果を示す、無色回折顔料フレーク。
【請求項８】
　前記第１および第２の誘電体層が、約４００ｎｍ以下の波長で約２ＱＷＯＴ以下の光学
的厚さを有する、請求項４に記載の顔料フレーク又はホイル。
【請求項９】
　前記第１および第２の誘電体層が、前記反射体層を実質的に取り囲む連続した誘電体層
の一部分を構成する、請求項４に記載の顔料フレーク又はホイル。
【請求項１０】
　前記第１および第２の吸収体層が、前記誘電体層を実質的に取り囲む連続した吸収体層
の一部分を構成する、請求項４に記載の顔料フレーク又はホイル。
【請求項１１】
　前記ホイルがさらにウェブ担体を含み、前記ウェブ担体が前記ウェブ担体と前記反射体
層の間、または前記ウェブ担体と前記吸収体層の間に配置された剥離層を含む、請求項１
に記載の無色回折ホイル。
【請求項１２】
　前記ホイルを基板に積層するための接着剤層をさらに含む、請求項１１に記載のホイル
。
【請求項１３】
　前記接着剤層が、ホットスタンプ可能接着剤、感圧型接着剤、永久接着剤、透明接着剤
およびＵＶ硬化型接着剤からなるグループから選択される、請求項１２に記載のホイル。
【請求項１４】
　前記接着剤層が、前記反射体層または前記吸収体層上にある、請求項１３に記載のホイ
ル。
【請求項１５】
　前記第１の吸収体層の上にある第３の誘電体層と、前記第３の誘電体層の上にある第３
の吸収体層と、前記第２の吸収体層の上にある第４の誘電体層と、前記第４の誘電体層の
上にある第４の吸収体層とをさらに備える、請求項４に記載の顔料フレーク又はホイル。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般に、光学効果顔料およびホイルに関する。詳細には本発明は、さまざまな
回折構造をその表面に有し、それによって選択された光学効果を生み出すことができる回
折顔料フレーク（薄片）およびホイル（箔）に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　多種多様な応用に対してさまざまな顔料、着色剤およびホイルが開発された。例えば、
パターン形成された表面の生成、保全デバイスの製造などの応用に使用される回折顔料が
すでに開発されている。回折パターンおよびエンボスは、その美しい視覚効果および実用
的な視覚効果のため、実際に広く応用されている。
【０００３】
　非常に望ましい１つの装飾効果は、回折格子によって生み出される視覚的な虹色効果（
ｉｒｉｄｅｓｃｅｎｔ　ｅｆｆｅｃｔ）である。この人目をひく視覚効果は、回折格子で
反射させることによって光をその色成分に回折させたときに生じる。回折格子の本質は一
般に、材料中の線ないし溝からなり、山／谷構造を形成する繰返し構造である。可視スペ
クトル範囲の望ましい光学効果は、回折格子が、反射性の表面上に、指定された深さの規
則正しい間隔の溝を有するときに生じる。
【０００４】
　回折格子などの構造が、特に連続するホイル上にホログラフィ像を形成する目的に使用
されたときに、色を変化させる特性を有することはよく知られている。上述の回折性表面
の１つの特徴は、指向性照明下でより良好に視覚化されることである。優勢な指向性光源
の下で照明の角度または見る角度によって変化するこの連続的かつ急激な色変化は、それ
ぞれの次数の回折ビームの波長に基づく光の角分散によって生じる。対照的に、通常の室
内灯、曇り空の太陽光などの拡散光源を使用して回折性着色剤または像を照明しても、こ
の回折性着色剤または像に含まれる視覚情報の多くは現れず、見えるのは一般に、エンボ
ス加工された表面からの有色または無色の背景反射だけである。
【０００５】
　印刷された不規則な表面上に透明媒介物中の小さな回折性粒子断片を分散させることに
よって、このようなデバイスによって生み出される光学効果を利用する試みが実施された
。このような試みには、可視光を分散させて、回折性表面に対する見る人の方向または照
明の幾何学的配置によって見る人が異なる色を知覚するようにする、さまざまな回折構造
が含まれる。しかし、これまでに生み出された構造には、多くの目的に対して美しさの点
で望ましくないきらきら光る外観など、それぞれに限界がある。
【０００６】
　例えば、米カリフォルニア州Ｌｏｓ　ＡｎｇｅｌｅｓのＳｐｅｃｔｒａｔｅｋ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｉｎｃ．社は、照明方向または見る方向によって色が変化する粒子
を生み出す比較的に大型の回折フレークを製造している。しかしながら、このフレークの
大きさは、はっきりとした「きらきら光る」外観の一因にもなる。また、厚いフレークは
互い高い角度に積み上がりやすく、彩度の低下およびきらきら光る原因となる色変化を引
き起こす。このようなフレークが特許文献１（米国特許第６２４２５１０号）に記載され
ており、これには、「多くの角度で光を反射するプリズム形小板１８に特有のこの能力に
よって、見る人の場所の線が変化するにつれて絶えず変化する像が提示される。この効果
は全体として、クリスタルまたは粉砕されたガラスの放射状の輝き、あるいは星明りの瞬
きに似た、小さく明るい無数の反射として最もよく記述される」と述べられている（第５
欄、５６～６２行目）。
【特許文献１】米国特許第６２４２５１０号
【０００７】
　Ｓｐｅｃｔｒａｔｅｋ社の資料には、この粒子の最小サイズが５０×５０ミクロンと記
載されている。この比較的に大きなサイズのため、この粒子は個々別々の粒子として視認
される傾向がある。さらに、このフレークの厚さは約１２ミクロンなので、５０ミクロン
粒子のアスペクト比は約４：１でしかなく、比較的に大きな１００ミクロン粒子でも約８
：１にしかならず、したがって粒子どうし、および粒子と基板の間の協力的な配向が妨げ
られる。多くの塗装法および印刷法において５０ミクロンよりも小さい微粒子が求められ
ていることがよく認識されているにもかかわらず、粒径が小さい粒子も、またはアスペク
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ト比が大きな粒子、すなわちアスペクト比が約８：１を超える粒子も市販されていない。
分析によれば、これらの市販フレークは、厚いプラスチックフィルム層によって保護され
た金属ホイルを含む。この金属層が回折構造を形成しており、この回折構造は、１ｍｍあ
たり約１，７００本から１，８００本（本／ｍｍ）に相当する間隔の深さ約１４０ｎｍの
線状の起伏を含んでいる。
【０００８】
　応用によっては、フレークベースの顔料によって得られるこれまでの色変化よりも、連
続ホイルの形態の回折格子で得られる連続的な色変化のほうが好ましい。その上に回折格
子を有する粒子を生み出す従来の構造および方法は、ホイル構造によって得られる光学的
特徴を達成するのには不適当な粒子しか生み出さない。これまで、１つの構造パラメータ
の変更は、たとえ光学的性能に対して潜在的に有益なものであって、他の重要な特徴に対
して不利な影響を不可避的に有していた。粒子が大きいときには、その配向の悪さによっ
てきらきら光る効果が生じる。粒子が小さく配向があまりよくないときには、複数の色が
はっきりと区別できず、これらの色が混ざり合った外観を示しやすい。したがって、非常
に平行な照明下でも、連続ホイルの特徴であるはっきりとした明るい色ではなく、色あせ
た色範囲が知覚される。
【０００９】
　色転移する保全インクに求められるものなどのより均一な色を提供する１つの試みが、
Ｌｅｅの米国特許第５９１２７６７号（以下「Ｌｅｅ」）に記載されている。Ｌｅｅは、
均一な外観を得るためには、１，６００から２，０００本／ｍｍの溝（溝の幅は０．４か
ら０．６ミクロン）を有する円形に配置された回折の特徴を有する粒子が必要であること
を開示している。好ましい一実施例では、Ｌｅｅは、色の見えの均一性を向上させる１つ
の方法は、それぞれの粒子の中心からの距離に関して溝の間隔を調整する方法であること
を開示している。しかし、円形格子構造は、有効な線の本数が限られてしまうために、明
るさが非常に低くなってしまいそうである。線の本数は、単純な線状格子型構造を有する
同じサイズの粒子と比べて、非常に小さい２０ミクロン粒子の下位領域を表す。さらに、
Ｌｅｅは、粒子の厚さまたは溝の深さについて教示しておらず、このような複雑な粒子を
製造する効率的な方法または経済的な方法を開発する動機となりうる性能を数量化してい
ない。
【００１０】
　Ｋｉｍｏｔｏ他の米国特許第６１１２３８８号（以下「Ｋｉｍｏｔｏ」）は、金属ホイ
ルを保護し堅固にするために無機誘電体層を使用することを教示している。Ｋｉｍｏｔｏ
では、１ミクロンとかなり厚い誘電体層が必要であり、最終的な粒子の厚さは約２．５ミ
クロンから３ミクロンになる。望ましい粒径は２５ミクロンから４５ミクロンなので、こ
れによってアスペクト比は約１０：１から２２：１になる。このようなアスペクト比の下
端では、コーティングされた物品または塗装された物品の表面に対する粒子の非方向性が
優勢となり、比較的に大きな厚さと相俟って外面が粗くなる。この粗い表面によって外観
が損なわれ、このような表面は、自動車用塗料などの多くの応用で特に問題となる。より
厚い光沢の上部コーティングによってこの粗さを部分的にマスクできるとはいえ、それに
よってコストおよび製造サイクルタイムは増大する。アスペクト比を改善するために粒径
を増大させると、塗料吹付け応用に対してこのような粒子は大きすぎ、さらに観測可能な
きらきら光る効果も増大すると考えられる。このような粒子は他の塗装または印刷方法に
はなじむかもしれないが、無機材料の破壊強靱性を増大させるのにこの金属層の厚さは不
十分であるので、粒子は非常にもろく砕けやすい。したがって、高アスペクト比の利益を
、結果として得られる製品で得ることはできない。
【００１１】
　金属フレークにエンボス加工する方法は、回折性粒子を製造する従来の方法の１つであ
る。しかし、永続的な調整高さを得るためにこのようなフレークを塑性変形させる必要が
あるため、明るい明瞭な色を生み出すのに必要な光学特性を持たない粒子が生まれる。例
えば、Ｋａｔｏ他の米国特許第６１６８１００号（以下「Ｋａｔｏ」）は、回折起伏パタ
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ーンを有する金属フレークをエンボス加工する方法を開示している。Ｋａｔｏの図７には
、密度が約１，３００本／ｍｍ、深さが約８００ｎｍの溝を有するフレークの実際の顕微
鏡写真が示されている。０．４ミクロンから１ミクロンとされる金属層の実際の厚さは溝
の深さよりも小さく、フレークは波打っているように見える。光学的性能は、安定した表
面微細構造を必要とするので、エンボス加工プロセスは金属ホイルを塑性変形させなけれ
ばならず、ホイルの厚さに対して溝の深さをかなり大きくしなければならない。溝の補強
効果のため、結果として得られる波形構造は、溝の方向を横切って平らになると予想され
るが、フレークは溝の方向に明瞭な湾曲を有するようである。
【００１２】
　同様に、Ｍｉｅｋｋａの米国特許第５５４９７７４号および５６２９０６８号は、金属
フレークインク、金属効果インク、光学スタックから形成された顔料を有するインクなど
のインクを、エンボス加工された金属薄片の上に塗布することによって、着色剤の光学効
果を強化する方法を開示している。これらの特許は、塗装または印刷技法と適合させるた
めに、このようなエンボス加工された金属薄片顔料は、１０ミクロンから５０ミクロンの
粒径を有していなければならないとしている。正弦波の形状を有する線状溝の場合の回折
特徴密度は、約６００本／ｍｍ超、深さは約５００ｎｍ未満でなければならないと開示さ
れている。
【００１３】
　Ｍｉｅｋｋａ他の米国特許第５６７２４１０号、５６２４０７６号、６０６８６９１号
および５６５０２４８号は、金属の厚さが１０ｎｍから５０ｎｍのエンボス加工された薄
く明るい金属粒子を形成する方法を開示している。これは、エンボス加工された開放表面
をアルミニウムで被覆することによって実施される。これらの特許は、回折特徴密度が５
００から１，１００本／ｍｍでなければならないこと、および同じ方法を使用して、エン
ボス加工された担体フィルムまたは基板に対応した構造を有する多層薄膜光学スタックを
製作できることを提唱している。しかし、エンボス技法は薄いフレークに限定される。こ
れはエンボス技法によって、望ましくないフレークの変形（湾曲または平坦からの逸脱）
および／または破砕が生じる可能性があるからである。これによって微粒子の角解像度お
よび全体的な明るさが低減する。
【００１４】
　以上をまとめると、従来技術は、再組成し物体の表面に適用したときにある色分散を全
体として生み出す回折格子型の構造を有する微粒子を製造するさまざまな方法を教示して
いる。従来の回折微細構造は、波長に従った可視光の特性角分散を生み出すが、粒子の微
細構造および微細機構の他の態様は、望ましくないきらきら光る外観を有する粒子の集合
体に都合がよい。これは、従来の微粒子を用いて印刷または塗装された物品の最終的な外
観に現れている。印刷または塗装されたこのような物品は、微粒子のサイズ、厚さおよび
脆さによって明らかに限定された外観を有する。したがって、微細構造を有する従来の回
折微粒子はいずれも、湾曲した表面に、連続した虹色の中の明瞭な色帯を示す見た目が美
しい塗料、印刷されたインク、またはラミネートを提供する目的には役立たない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明は、無色多層回折顔料フレークおよびホイル、ならびにこのような顔料フレーク
を含む回折組成物に関する。この回折顔料フレークおよびホイルはその上に、回折格子パ
ターン、ホログラフィ像パターンなどの回折構造を有する。この回折構造は、上記フレー
クまたはホイルがその上に形成される回折構造を有する基板から複製されたものである。
回折顔料フレークおよびホイルはその上に、選択された光学効果を生み出すさまざまな回
折構造を有して形成することができる。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　具体的には、特定の回折表面微細構造、ならびに強化された光学効果を提供する物理的
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および微小機械的な特質を有する回折顔料フレークおよびホイルを製造することができる
。所望の光学効果に応じて、最適な回折効果を有するフレークおよびホイルを製造するの
に適した格子付き微細構造が選択される。このような光学効果は、例えば見る人が位置を
変えると変化しきらきら光る人目をひく強い光学効果を生み出す回折光学系と反射光学系
の適当な組合せによって生み出される。いくつかの実施形態では、回折光学効果が、回折
組成物またはホイルを物体に適用したときに暗い低明度背景などの無色の背景上に虹色光
学効果として視覚的に知覚される。
【００１７】
　回折顔料フレークは、反射コア層の両側に対称に積み重ねられたコーティング構造を有
し、または反射層の片側に積み重ねられた非対称コーティング構造を有し、あるいは反射
コア層を取り囲む１つまたは複数のカプセル化コーティングを有するように形成すること
ができる。この回折顔料フレークを塗料、インクなどの液体媒体中に散在させて、さまざ
まな物体に塗布する回折組成物を生み出すことができる。ホイルはさまざまな物体に積層
することができ、または担体基板上に形成することができる。回折組成物およびホイルを
さまざまな物体に適用して、独特の装飾用の特徴、視覚的に知覚できる保全用の特徴、お
よび視覚以外の方法で知覚できる保全用の特徴を追加することができる。
【００１８】
　本発明のこれらの特徴および他の特徴は、以下の説明および添付の請求項からより明白
となり、または本発明を実施することによって知ることができる。
　上に挙げた本発明の利点および特徴ならびに他の利点および特徴を得る方法を示すため
、上で簡単に説明した発明を、添付図面に示された本発明の具体的な実施形態を参照して
詳細に説明する。これらの図面は、本発明の典型的な実施形態を示すだけであり、したが
って本発明の範囲を限定するものではないことを理解されたい。添付図面を使用し本発明
の追加の特殊性および詳細を説明する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明は、無色多層回折顔料フレークおよびホイル、ならびにこのような顔料フレーク
を含む回折組成物を対象とする。この回折顔料フレークおよびホイルを使用して、独特の
装飾用の特徴を製品に追加し、視覚的に知覚できる保全用の特徴および視覚以外の方法で
知覚できる保全用の特徴をさまざまな物体に追加することができる。この回折顔料フレー
クおよびホイルはその上に、回折格子パターン、ホログラフィ像（ｈｏｌｏｇｒａｐｈｉ
ｃ　ｉｍａｇｅ）パターンなどの回折構造を有する。この回折構造は、フレークまたはホ
イルの下の回折構造を有する基板から複製されたものである。選択された光学効果を生み
出すさまざまな回折構造を上に有する回折顔料フレークおよびホイルを形成することがで
きる。
【００２０】
　本明細書で使用する用語「無色（ａｃｈｒｏｍａｔｉｃ）」は、顔料フレークまたはホ
イルが背景色または彩度を実質的に生み出さないことを言う。本発明の顔料フレークおよ
びホイルの背景は、実質的に彩度特性を持つことなく明度特性においてより暗い陰影（例
えば黒またはグレー）を有する。その回折光学効果は、無色回折顔料またはホイルを物体
に適用したときに、暗い背景上に虹色の光学効果として視覚的に知覚される。例えば、本
発明のいくつかの実施形態では、物体に適用された回折ホイルおよび回折組成物が、自体
が生み出す黒またはグレーの背景などの無色低明度背景上に虹色回折光学効果を示す。
【００２１】
　高反射金属層を含む回折格子構造が、入射放射をゼロ次以外の回折ビームに分散させる
ことはよく知られている。このことは、不可視光線が強い虹色を生み出すことを示してい
る。その色自体は、照明の角度および見る人の位置によって変化する。この光学効果は、
入射放射の指向性が高いとき、すなわち明るい太陽光線またはスポット照明であるときの
装飾目的に最もよく利用されている。このような場合には、銀色の領域または明るい金属
的な領域に取り囲まれた虹色が見える。しかし、照明が、拡散するもので、高度に平行で
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はなく、多くの異なる角度から到達する場合には、明るい金属的な外観が支配的となる。
高反射層自体のこのような金属的な外観は、いくつかの装飾目的に対して望ましくないば
かりでなく、比較的に少量の拡散光が平行光源の利益を圧倒することを可能にする。すな
わち、指向性光源が存在しても、虹色が容易に見られるのは拡散照明が実質的に排除され
ているときだけである。
【００２２】
　本発明の１つの利点は、装飾目的の回折格子の色特性を完全に達成し、同時に、他の見
る条件または照明条件下で銀色の外観または明るい金属的な外観を回避できることである
。本発明はさらに、平行照明と拡散照明の両方を含む照明条件下で前述の美的な利点を達
成する。
【００２３】
　本発明のこれらの利点および他の利点は、回折構造の背景反射率を低減して、拡散照明
下での色が明るい金属的な外観ではなく明度の低いグレーとなるようにすることによって
達成される。背景反射率の低減は、反射層に入射する光および反射層から放射される光の
強度を調整する追加の層を構造に追加することによって、または反射性の低い材料を代わ
りに使用することによって達成する。これによって、拡散照明条件下での背景の総平均可
視反射率が約３０％未満の回折構造を生み出す。例えば、約４００ｎｍから約７００ｎｍ
までのスペクトル波長範囲の絶対反射率が約２０％を超えないように反射率を可視スペク
トル全体にわたって同時に低減させることによって、回折構造の外観をグレーまたは中間
色とすることができる。
【００２４】
　顔料フレークの回折構造、ホイルの回折構造などの本発明に基づく回折構造は、拡散照
明条件下で可視スペクトル範囲（すなわち約４００ｎｍから約７００ｎｍ）において約３
０％未満、好ましくは約２０％未満の平均背景反射率を有することを特徴とする１つまた
は複数の反射層を含む。約４００ｎｍから約７００ｎｍまでの反射率の平均反射率からの
変動が約５パーセント未満であることが好ましい。より高次の回折ビームの少なくとも１
つの中に反射色が観測可能である。この１つまたは複数の反射層は、金属、金属合金、金
属間化合物、半導体およびこれらの組合せから選択された材料を含むことができ、この材
料は、その本来の形態で約５０％未満の反射率を有する。さらに、この１つまたは複数の
反射層と照明源の間に、誘電体材料の１つまたは複数の層を配置することができる。
【００２５】
　他の実施形態では、この回折構造中に、この１つまたは複数の反射層とともに、金属、
金属合金、金属間化合物、半導体およびこれらの組合せから選択された追加の材料層も存
在することができる。この回折構造中では、１つまたは複数の反射層と照明源の間に配置
された吸収層を使用することもできる。この吸収層は、１つまたは複数の無機材料あるい
は１つまたは複数の有機染料または染料化合物から形成することができる。
【００２６】
　他の実施形態では、１つまたは複数の反射層が、実質的に透明な層と別の材料の間の界
面によって形成され、この透明層と別の層の屈折率が実質的に異なる。この実施形態はさ
らに、実質的に不透明な吸収層を含むことができ、前記透明層は、この不透明な吸収層と
照明源の間に配置される。
【００２７】
　本発明の利点は、本発明の回折構造を有する塗料、インク、あるいは他の表面コーティ
ングまたは層状組織を塗布することによって、任意の形状の物品の表面で達成することが
できる。塗布されたコーティングは、媒介物または結合剤中に分散した複数の小板形粒子
を含む。これらの粒子はそれぞれ、その少なくとも１つの表面に回折格子構造を有する。
格子構造は、ゼロ次回折ビームの強度が低下し、１次以上の回折ビームの強度が増大する
ように選択された密度ないしピッチ、および深さを有する。
【００２８】
　本発明のいくつかの実施形態では、回折顔料フレークが、反射コア層の両側に対称に積
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み重ねられたコーティング構造を有することができ、または、反射コア層を取り囲むカプ
セル化コーティングを有する回折顔料フレークを形成することができる。この回折顔料フ
レークを塗料、インクなどの液体媒体中に散在させて、さまざまな物体に塗布する回折組
成物を生み出すことができる。回折ホイルはさまざまな物体に積層することができ、また
は担体基板上に形成することができる。選択された光学効果を生み出すさまざまな回折構
造を上に有する回折顔料フレークおよびホイルを形成することができる。
【００２９】
　所望の光学効果に応じ、最適な回折効果をもたらす回折フレークおよびホイルを製造す
るのに適した格子微細構造を選択する。例えば、顔料フレークまたはホイルは、１ｍｍあ
たり約１１００本（本／ｍｍ）超の格子線を有する回折格子パターンなど、広範囲にわた
る光学効果を生み出すより高い密度の回折格子微細構造を含むことができる。
【００３０】
　本発明のいくつかの実施形態では、回折フレークおよびホイルが、見る人が位置を変え
ると変化しきらきら光る人目をひく強い光学効果を提供する。この光学効果は、回折光学
系と反射光学系の適当な組合せによって生み出される。このような人目をひく光学効果は
虹色効果を含み、装飾用の特徴と視覚的に知覚できる保全用の特徴の両方を生み出すのに
使用することができる。
【００３１】
　本発明の他の実施形態では、回折顔料フレーク中に目に見えない保全用の特徴を含める
ことができる。このような実施形態では、回折効果が、紫外線（ＵＶ）波長範囲、赤外線
（ＩＲ）波長範囲など、可視波長以外の波長範囲でしか知覚できない。この目に見えない
特徴は、ＵＶまたはＩＲ波長範囲のみで選択的に回折効果を生み出す格子を使用すること
によって生み出される。例えば、約５００本／ｍｍ未満の格子密度を有するフレークは、
垂直入射において、人間の眼に見えるスペクトル範囲では知覚できる回折効果を示さない
が、約８００ｎｍから約１６００ｎｍの波長範囲では回折効果を示し、これを分析機器で
読むことができる。したがって、このような回折フレークの存在を迅速かつ正確に検出す
るように従来のＩＲ検出装置を構成することができる。一方、肉眼ではこの回折構造の存
在を検出することはできない。
【００３２】
　本発明のフレークは、約５００ｎｍから約２ミクロン（２，０００ｎｍ）、好ましくは
約８００ｎｍから約１４００ｎｍ（１．４ミクロン）の物理的厚さを有するように形成さ
れることができる。本発明のフレークの形状は均一ではないが、本発明のフレークは、約
５０ミクロン以下、好ましくは約２５ミクロン以下の平均粒径、またはその主表面に沿っ
た「幅」を有することができる。本発明のフレークのアスペクト比、すなわちフレークの
幅対フレークの厚さは約２：１よりも大きく、好ましくは少なくとも約１０：１、より好
ましくは少なくとも約２５：１である。
【００３３】
　本発明の顔料の形成に使用する材料に応じて、回折構造または顔料は、このフレーク状
粒子が実質的に堅固となる十分な係数および厚さを有する１つまたは複数の追加の層を含
むことができる。この実質的に堅固な粒子のアスペクト比が約５：１、約２０：１など、
約２：１よりも大きいとき、顔料粒子は互いに協調して選択的に整列し、その結果、コー
ティングされた任意の形状の物品は、連続シートまたはホイルの上に形成された回折構造
と実質的に同じ外観を有するようになる。
【００３４】
　代替実施形態では、本発明の回折構造を連続シートまたはホイルの上に形成し、次いで
、装飾先の物品と共形に積層または接合することができる。本発明の回折ホイルは、約５
００ｎｍから約３ミクロン、好ましくは約８００ｎｍから約１２００ｎｍの物理的厚さを
有するように形成することができる。
【００３５】
　フレークまたはホイルの表面の回折構造の格子線密度は、垂直入射から少なくとも約６
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０度までの垂直入射で照明したときに、１次以上の回折ビーム中の可視波長範囲に対応す
る光が、それよりも高次の回折ビーム中の同じ波長範囲の光から実質的に角分離（ａｎｇ
ｕｌａｒ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ）されるように、約１，２００本／ｍｍ超であることが
好ましい。さらに、格子の場合には溝の深さである回折構造の振幅は、所望の波長および
／または入射角範囲にわたってゼロ次の回折ビームの強度が実質的に抑制され、その結果
、１次以上のビームの強度が強化されるようなものとする。したがって、本発明の一実施
形態では、回折構造が、密度が少なくとも約１，４００本／ｍｍ、溝の深さが少なくとも
約１４０ｎｍの線状ブレーズ格子（のこぎり歯形の格子）である。本発明の他の実施形態
では、回折構造が、密度が少なくとも約２，０００本／ｍｍ、溝の深さが少なくとも約１
００ｎｍの線状正弦波格子である。
【００３６】
　本発明のフレークの最適なアスペクト比および粒径は、構造化された表面を有し、剥離
可能な中間コーティング層を有する基板の上に複数の薄膜層を付着させ、基板表面の形状
を複製した適当な大きさのフレークが基板の表面から剥離するようにすることによって得
ることが好ましい。本発明の回折フレークおよびホイルは、薄いコーティング構造を形成
する技術分野で周知の従来の薄膜付着技法を使用して形成することができる。このような
薄膜付着技法の例には、物理蒸着（ＰＶＤ）、化学蒸着（ＣＶＤ）、ＰＥＣＶＤ、ダウン
ストリームＰＥＣＶＤなどのプラズマ強化（ＰＥ）化学蒸着、スパッタリング、電解付着
、および離散的かつ均一な薄膜層が形成される他の付着方法が含まれる。ただしこれらに
限定されるわけではない。物理および化学蒸着法では、望ましくない表面の粗さを導入す
ることなく、レリーフのあるなめらかな基板を十分に複製することができる。
【００３７】
　いくつかの実施形態では、特定の回折表面微細構造、ならびに強化された光学効果を提
供し、従来の回折顔料の欠陥を克服する物理的およびマイクロ機械的属性を有する回折顔
料フレークが製造される。従来の回折微粒子顔料では、反射回折色が、見る条件および照
明条件に非常に敏感であり、そのため、回折微粒子が予め、相互排除的な以下の特性を持
っていなければならない：１）コーティングされた物品の表面に対してすべての微粒子が
実質的に平行な協調的な配向または他の好ましい配向を達成するのに都合のよい、小さい
粒径、高い剛性および高いアスペクト比、２）特性回折色の角度範囲および／または強度
の制限、ならびに３）小さい粒径に起因する固有の低下を克服する反射回折色の明るさの
増強。他の特性を最適化するとき、本発明のフレークの表面の単純な線状格子構造は、同
心格子、空間的に調整された格子などの従来技術で提案されているより複雑な格子構造よ
りも大きな明るさを与える。
【００３８】
　したがって、回折微粒子は、（小板またはフレークの長軸によって定義される基準面に
対する）高さの空間変化などの回折構造を含む少なくとも１つの反射層を有する堅固な小
板またはフレーク状の粒子を含むことが好ましい。反射層、堅固な透明オーバコーティン
グまたは堅固な中心層のの機械的性質ため、フレークは実質的に堅固である。
【００３９】
　回折効果を有する暗い背景を生み出す無色回折フレークの一実施形態では、クロム層な
どの第２の（中心）不透明層の上に構造を堅固にする保護層を形成するため、フッ化マグ
ネシウムなどの透明な誘電体材料を第１の層および第３の層として付着させることができ
る。あるいは、第１および第３の層が、中心の不透明層を実質的に取り囲む連続した誘電
体層の一部分を形成することができる。ＭｇＦ２層の厚さはそれぞれ約２５０ｎｍから約
４５０ｎｍであることが好ましく、クロム層の厚さは約８０ｎｍから約１６０ｎｍである
ことが好ましい。このような回折フレークの総厚は約１，４００ｎｍ未満であり、約５０
０ｎｍから約９００ｎｍであることが好ましい。これらのフレークにおいて、クロム層の
反射率はもともと低く、クロム層の低反射率光学特性によってフレークの暗い背景が生み
出されるので、誘電体層の光学的厚さまたは屈折率はあまり重要ではない。言い換えると
、クロムなどの低反射率層を使用すると、暗い無色回折顔料フレークの製造に使用できる
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さまざまな厚さおよび誘電体材料を選択することができる。
【００４０】
　本発明の他の実施形態では、無色回折フレークが、第１の主表面と反対側の第２の主表
面とを有しアルミニウムまたはクロムを含んだ中心層を含む。中心層の第１および第２の
主表面の上にはフッ化マグネシウムの層があり、フッ化マグネシウム層はそれぞれ、選択
された設計波長で約１／４波長の光学的厚さを有する。それぞれのフッ化マグネシウム層
の上にはクロム層があり、それぞれのクロム層を外側層が覆い、外側層は、回折顔料フレ
ークを実質的に堅固にするために十分な弾性率および厚さを有する。外側層は、フレーク
の１つまたは複数の内側層に環境保護を提供する。外側層は実質的に透明であることが好
ましく、フッ化マグネシウムなどの誘電体材料からなることができる。
【００４１】
　本明細書の大部分の議論は回折格子を対象としているが、多くの実施形態で、回折格子
の代わりにホログラフィ像パターンを使用することができることを当業者は理解されたい
。
【００４２】
　回折格子設計技法
　本発明の一態様では、所望の回折特性を有するフレークまたはホイルを製造するのに適
した微細構造を回折格子理論を利用して選択する設計技法が提供される。この技法では、
回折次数のうち鏡面反射の強度および空間位置を抑制しかつ／または制御して最適な格子
設計を得るために、従来の光学ソフトウェアを用いてさまざまな格子形状をモデル化する
ことができる。モデル化に対しては、三角形対称格子、三角形ブレーズ格子、異なる上面
サイズを有する方形波格子、異なる溝密度および深さ特性を有する正弦波格子など、さま
ざまな格子形状を選択することができる。次いでモデル化の結果を使用して、コーティン
グ層を付着させて後に説明する顔料およびホイルを形成するための格子基板を選択するこ
とができる。モデル化の具体的な結果は後に実施例の項で説明する。
【００４３】
　回折格子理論によれば、ゼロ次およびそれ以降の次数の効率を最適化し、それによって
所望の光学特性を有する格子付きフレークまたはホイルを製造することができる。これら
のフレークまたはホイルは、最終的な所望の光学効果に応じて調整することができる回折
光学特性を有する。従来の顔料の色は高い視角で強く退色するので、従来の顔料の屈折、
反射、吸収および他の光学特性に加えて回折効果を導入することができる。その結果、回
折顔料は、高い視角でも強い回折光ビームを生み出す。
【００４４】
　図１および図２は、多色光（白色光）のその成分波長（虹色）への分離（回折）を示す
従来の回折格子１０の動作の概略図である。図１に示すように、表面に対して垂直以外の
角度で格子表面に入射した光は、鏡面効果色であるゼロ次反射すなわち鏡面反射を生み出
す。回折格子１０は、ゼロ次反射を取り囲む１次回折（－１次および１次）を生み出す。
同様に、１次回折よりも大きな角度の２次回折も生み出される。
【００４５】
　図２に、回折表面に入射した光による色効果を示す。この場合、入射光は格子に対して
垂直である。虹色に対応する１次色が、鏡面反射を取り囲むさまざまな角度で生み出され
る。
【００４６】
　固有の離散角度セットおよび格子ピーク間の所与の間隔「ｄ」に対して、格子のそれぞ
れの刻面からの回折光は、他の刻面からの回折光と同位相であり、そのためこれらの回折
光は、式１によって記述されるように結合して強め合う。
　　Ｇｍλ＝ｓｉｎα＋ｓｉｎβ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式１）
上式で、Ｇ＝１／ｄは溝の密度またはピッチ、αは、入射光と格子の垂線との間の角度、
βは、回折光と格子の垂線との間の角度、ｍは回折次数と呼ばれる整数である。ｍ＝０で
は、すべての波長（λ）でβ＝－αであり、波長は互いに分離されず、格子は鏡として機
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能する。これは鏡面反射またはゼロ次反射と呼ばれる。
【００４７】
　角分散は、波長λとλ＋∂λとの間の次数ｍのスペクトルの角発散∂βの尺度である。
それは∂β／∂λ＝ｍ／ｄｃｏｓβと定義され、溝と溝の間の空間が狭いほど（密度が高
いほど）、角分散は強くなることを示している。言い換えると、所与の次数ｍについて、
波長間の角分離は溝密度が高いほど大きくなる。
【００４８】
　所与の格子密度に対しては、次数が高いほど幅は広い（角分散は強い）が、スペクトル
の重なりは低い密度の格子で生じる。これはさらに、次数間の標的角分散につながる。溝
と溝の間の空間の幅が狭いほど、回折次数の分離は大きくなる。言い換えると、格子の溝
と溝の間の空間が次数の分離を決定する。
【００４９】
　より大きなサイズの粒子上の格子は、粒子上に多くの格子線が存在するため、さまざま
な次数の鮮明度を向上させ、分解能をより良好にする。分解能Ｒは、隣接するスペクトル
線を分離する格子の能力の尺度である。平面回折格子では分解能Ｒが、式Ｒ＝ｍＮによっ
て与えられる。ただしｍは回折次数、Ｎは、格子の表面の照明される溝の総数である。式
１のＧｍをＮｄで置換すると、より意味のある式が得られる。
　　Ｒ＝Ｎｄ（ｓｉｎα＋ｓｉｎβ）／λ　　　　　　　　　　　　　　　（式２）
上式で、量Ｎｄは単純に格子の幅（Ｗ）である。式２に表現されているように、Ｒは、次
数または溝の数に明示的には依存しない。これらのパラメータは、格子の幅、入射角およ
び回折角に含まれている。達成可能な最大分解能はＲｍａｘ＝２Ｗ／λである。この理論
上の分解能に到達する程度は格子表面の光学品質にも依存する。一般に、平面格子の平坦
からの逸脱がλ／１０を超えると分解能の損失が生じると考えられている。
【００５０】
　光が格子の溝に平行に偏光されたときにはＰ偏光またはＴＥ偏光が定義され、Ｓ偏光ま
たはＴＭ偏光は、格子の溝に垂直に偏光された光である。
【００５１】
　式１は、入射光線および回折光線が溝に対して垂直な場合（分光機器中に垂直配置され
、インプレーン（ｉｎ－ｐｌａｎｅ）回折と呼ばれる）に適用することができる。入射光
が溝に対して垂直でない場合には、式１を下式のように修正しなければならない。
　　Ｇｍλ＝ｃｏｓε（ｓｉｎα＋ｓｉｎβ）　　　　　　　　　　　　　（式３）
上式で、εは、入射光路と格子の中心の溝に対して垂直な平面との間の角度である。εが
ゼロでない（格子が方位角方向に回転した）幾何配置では、回折スペクトルは平面上では
なく円錐上にあり、そのためこのようなケースは円錐回折と呼ばれる。
【００５２】
　さらに、所与の格子密度では、溝の深さがさまざまな次数の相対強度を決定する。
【００５３】
　回折格子理論に関する先の事項を使用して、本発明のフレークおよびホイルを製造する
のに適した回折格子構造をモデル化し設計することができる。例えば、分解能の定義によ
れば、回折フレークの場合にはフレーク粒子が小さいほど高い溝密度が必要となる。さら
に、ゼロ次の効果を抑制および／または制御し、１次の強度を最大化および／または最小
化することによって、回折効果を増強することができ、連続する次数間のスペクトルの重
なりは回折効果の損失を引き起こす。
【００５４】
　さらに、基板の平面に対して垂直な軸を中心にして格子を方位角方向に回転させた場合
、鏡面反射（ゼロ次）を取り囲む回折次数の円錐が現れる。フレークベースの大部分の顔
料応用では、塗料またはインク媒体が、ランダムに配向した小さな方位角顔料フレークの
集団を含む。回折格子微細構造を有するフレークの場合、フレークのサイズおよびランダ
ム配向は、集団の光学性能を決定する強力な因子である。したがって、塗料、インクなど
の顔料媒体中の方位角方向にランダムに配向した回折顔料フレークは、非回折フレーク中
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には存在しない環状の回折光を生み出す。
【００５５】
　さらに、入射ビームが格子の平面に対して垂直である場合（Ｐ偏光）、格子は、反射に
対しても透過に対しても同じように機能する。したがって、反射体、誘電体および吸収体
として機能する層に回折構造が重ねられると、光学的に可変のスタック、すなわち色転移
するスタック中に複雑な光路が生じる。
【００５６】
　上述したとおり、格子の入射エネルギーに対するエネルギー量（効率）は、格子のタイ
プおよびその溝の深さの関数として変化する。そのため、モデル化によって格子を、特定
の波長に対して最適化することができる。したがって、指定された格子線密度および溝深
さを有する本発明のフレークおよびホイルの形成に使用するのに適した回折格子構造を選
択することができ、これによって格子は希望どおりに最適化される。格子密度および深さ
は、先に概説した式および考察に基づいて特定の格子ごとに決定される。
【００５７】
　本発明のいくつかの実施形態では、格子線の密度が約１０００から約４０００本／ｍｍ
、好ましくは約１４００から約３５００本／ｍｍ、より好ましくは約１４００から約２０
００本／ｍｍの回折格子パターンを有する格子構造が利用される。さらに、格子の溝の深
さは、約２０ｎｍから約３００ｎｍ、好ましくは約１００ｎｍから約２５０ｎｍとするこ
とができる。
【００５８】
　本発明で使用する格子構造としては、三角形対称格子、三角形ブレーズ格子、方形波格
子、正弦波格子など、さまざまな形状の格子を選択することができる。あるいは、異なる
複数の平面に線スペクトルを同時に生み出す、垂直にまたは垂直以外の角度で交差した溝
を有する交差格子とすることもできる。
【００５９】
　適当な格子構造の選択に関する追加の詳細が、２００１年７月３１日提出の同時係属米
国特許出願第０９／９１９３４６号に開示されている。この出願の開示は参照によって本
明細書に組み込まれる。
【００６０】
　次に図面を参照する。図中、同種の構造には同種の符号が付されており、図面には本発
明の理解に必要な構造だけが示されている。図３は、本発明に基づく回折顔料フレークま
たはホイルの形成に使用することができる回折構造２２を上面に有するウェブ（薄板）ま
たはホイルの回折格子２０の概略図である。格子線の密度および深さは、前に記載した式
および考察に基づいて、利用する特定の格子について決定することができる。例えば、少
なくとも１つのより高次の回折光ビームの強度およびカラーコントラストを増大させるた
め、形成されるフレークまたはホイルがその上に、ゼロ次の回折光ビームの強度が低下す
るように選択されたピッチおよび振幅を有する回折構造を持つように、回折格子を用いる
ことができる。一実施形態では回折構造が、少なくとも約１，４００本／ｍｍのピッチを
有し、少なくとも約１４０ｎｍの表面深さの変化によって提供される振幅変化を有する。
他の実施形態では、回折構造のピッチを約３，０００本／ｍｍ以下、表面深さの変化を約
２２０ｎｍ以下とすることができる。
【００６１】
　格子２０の上面には、従来の付着技法などによって多層コーティング２４が形成されて
おり、そのため、薄膜構造を形成するコーティング２４には回折構造２２が複製されてい
る。図示のとおり、コーティング２４には格子２０の形態が複製されており、そのため、
コーティング２４の格子２０とは反対側の表面２６には格子の山と溝が存在している。コ
ーティング２４の薄膜構造を使用してフレークを形成するときには、コーティング２４を
破砕し、次いで溶媒に溶解するかまたは剥離層を使用するなどして格子２０からコーティ
ング２４を取り外し、複数の回折顔料フレークを形成する。回折構造は、顔料フレークの
一方または両方の主表面の少なくとも一部分に形成される。コーティング２４の薄膜構造
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をホイルの形成に使用するときには、この薄膜構造を非剥離回折格子基板に適用する。
【００６２】
　コーティング２４は一般に、反射体層と、反射体層の反射材料よりも実質的に高い弾性
率を有する異なる材料からなる別の１つまたは複数の層とを含み、この１つまたは複数の
層は回折顔料フレークの剛性を増大させる。例えば、反射体層の一方または両方の主表面
に誘電体層を形成することができる。誘電体層は、実質的に透明な誘電体材料からなるこ
とができる。誘電体層の上に、吸収体層などの追加の層を形成することもできる。
【００６３】
　フレークまたはホイルの表面の回折構造は、１次回折光ビームと２次回折光ビームの角
分離を生み出す能力を有し、そのため、１次回折光ビームと２次回折光ビームが、約４０
０ｎｍから約８００ｎｍまでの波長で角度的に重なり合わない。この回折構造はさらに、
垂直入射において、ゼロ次の強度と１次の強度の比が少なくとも約０．２５であり、ゼロ
次と１次の回折または反射光ビーム間の角分離が少なくとも約３０度であることを特徴と
することができる。
【００６４】
　フレークまたはホイルの表面の回折構造は、格子の深さが少なくとも約１４０ｎｍの少
なくとも約１，４００本／ｍｍの回折格子パターンとすることができる。回折格子パター
ンが約１４００から約３５００本／ｍｍの格子線を有し、格子の深さが約１４０ｎｍから
約２３０ｎｍであることが好ましい。回折格子パターンが約１４００から約１７００本／
ｍｍの格子線を有し、格子の深さが約１６０ｎｍから約２２０ｎｍであるとより好ましい
。
【００６５】
　利用するウェブまたはホイル格子はさまざまな商業源から得ることができる。また、ウ
ェブまたはホイル格子は、エンボス加工された熱可塑性フィルムから製造することもでき
る。このエンボス加工は、フィルムの表面を熱によって軟化させ、次いでこのフィルムを
、軟化した表面に回折格子またはホログラフィ像を付与するエンボス加工ローラに通すこ
とによって実施される。このようにして、回折格子またはホログラフィ像をその上に有す
る事実上無限の長さのシートを形成することができる。あるいは、ウェブまたはホイルの
回折構造は、ポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）などのＵＶ硬化型ポリマーでコーティ
ングしたプラスチックフィルムのロールを、一組のＵＶ透過性ローラに通すことによって
製造することもできる。このローラによってＵＶ硬化性ポリマーに回折表面を形成し、Ｕ
Ｖ透過性ローラを透過させたＵＶ光によってポリマーを硬化させる。エンボス加工された
表面を基板に形成する他の方法が、Ｍｉｅｋｋａ他の米国特許第５５４９７７４号に開示
されている。この特許は参照によって本明細書に組み込まれる。
【００６６】
　回折顔料フレーク
　図４に、多層コーティングから製造された回折フレーク３０のコーティング構造を示す
。フレーク３０は、中心反射体層３２および両側の誘電体層３４、３６を含む、全体に対
称形の薄膜構造を有する３層設計とすることができる。誘電体層３４、３６は反射体層３
２の両方の主表面にあり、少なくとも１つの反射体層の側面にはない。あるいは、反射体
層３２および誘電体層３４または３６を含む２層設計のフレーク３０を形成することもで
きる。これらの誘電体層はフレーク３０に高い剛性と耐久性を与える。
【００６７】
　反射体層３２は、反射率の低い金属、金属合金などのさまざまな反射性材料からなるこ
とができる。ただし、非金属反射性材料を使用することもできる。適当な金属材料の例に
は、スズ、チタン、パラジウム、ニッケル、コバルト、ロジウム、ニオブ、クロム、タン
グステン、モリブデン、タンタル、およびこれらの化合物、組合せまたは合金が含まれる
。ただしこれらに限定されるわけではない。この実施形態では、本来備わっている反射性
材料の光学特性によってフレークの背景明度が与えられ、フレークはその表面で回折効果
を表す。
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【００６８】
　誘電体層３４および３６は、約１．２から約４．５の屈折率を有する誘電体材料など、
さまざまな誘電体材料からなることができる。適当な誘電体材料の例には、フッ化マグネ
シウム、二酸化ケイ素、酸化アルミニウム、フッ化アルミニウム、フッ化セリウム、フッ
化ランタン、フッ化ネオジム、フッ化サマリウム、フッ化バリウム、フッ化カルシウム、
フッ化リチウムなどが含まれる。ただしこれらに限定されるわけではない。他の適当な誘
電体材料には、硫化亜鉛、酸化亜鉛、酸化ジルコニウム、二酸化チタン、ダイヤモンド状
炭素、酸化インジウム、インジウムスズ酸化物、五酸化タンタル、酸化セリウム、酸化イ
ットリウム、酸化ユーロピウム、酸化二鉄（ＩＩＩ）鉄（ＩＩ）、酸化鉄（ＩＩＩ）など
の酸化鉄、窒化ハフニウム、炭化ハフニウム、酸化ハフニウム、酸化ランタン、酸化マグ
ネシウム、酸化ネオジム、酸化プラセオジム、酸化サマリウム、三酸化アンチモン、ケイ
素、一酸化ケイ素、三酸化セレン、酸化スズ、三酸化タングステンなどが含まれる。上記
誘電体材料のさまざまな混合物または組合せを使用することもできる。
【００６９】
　反射体層３２の物理的厚さは、約４０ｎｍから約２００ｎｍ、好ましくは約８０ｎｍか
ら約１６０ｎｍとすることができる。誘電体層３４および３６の物理的厚さはそれぞれ、
約１ミクロン以下、好ましくは約２００ｎｍから約６００ｎｍ、より好ましくは約２５０
ｎｍから約４５０ｎｍとすることができる。フレーク３０の全厚は、約１．５ミクロン未
満、好ましくは約１，４００ｎｍ未満、より好ましくは約５００ｎｍから約９００ｎｍで
ある。
【００７０】
　フレーク３０に対応する複数の回折フレークを製造する一方法では、ウェブまたはホイ
ル格子の上に誘電体層および反射体層を、所望の２層または３層フレーク設計に従って順
番に付着させて、薄膜構造を有する多層コーティングを形成する。続いてこの薄膜構造を
破砕し格子から取り外して、複数の回折顔料フレークを形成する。
【００７１】
　図５に、本発明の代替実施形態に基づく回折フレーク４０のコーティング構造を示す。
フレーク４０は、中心反射体層４４を実質的に取り囲みカプセル化する連続した誘電体層
４２を有する２層設計を有する。フレーク４０の誘電体層および反射体層は、フレーク３
０の対応する層に関して先に記載したものと同じ材料からなることができ、同じ厚さを有
することができる。フレーク４０の回折構造の格子密度および深さは、フレーク３０に関
して先に記載したとおりに決定し、形成することができる。
【００７２】
　フレーク４０に対応する複数の回折フレークを製造する一方法では、少なくとも反射層
を含む１つまたは複数の薄膜層をウェブまたはホイル格子の上に付着させて回折薄膜構造
を形成する。続いてこれを破砕し格子から取り外して、反射体層４４に対応する複数の回
折顔料プリフレークを形成する。所望ならば、このプリフレークを粉砕することによって
さらに破砕することもできる。次いで、カプセル化プロセスでこのプリフレークを誘電体
層４２でコーティングして、複数の回折顔料フレークを形成する。カプセル化プロセスを
使用するときには、カプセル化層が１種類の材料からなる連続層であり、カプセル化層が
フレーク構造の周囲に実質的に同じ厚さを有することを理解されたい。
【００７３】
　次に図６を参照すると、本発明の他の実施形態に基づく無色多層回折顔料フレーク５０
が示されている。フレーク５０は、反射体層５２の両面にコーティング層を有する全体に
対称形の多層薄膜構造を有する。図示のとおり、反射体層５２の両面の上に第１および第
２の誘電体層５４ａ、５４ｂがあり、第１および第２の誘電体層５４ａ、５４ｂの上にそ
れぞれ第１および第２の吸収体層５６ａ、５６ｂがある。フレーク５０のすべての層に回
折格子構造５８が複製されている。回折格子構造５８の格子密度および深さは、先に記載
したとおりに決定し、形成することができる。顔料フレーク５０の平均反射率は拡散照明
条件下で約３０％未満である。
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【００７４】
　顔料フレーク５０のこのコーティング設計は、回折格子構造と相俟って、顔料を物体に
塗布したときにそれを背景に回折光学効果を視覚的に知覚することができる低明度背景を
生み出す。例えば、フレーク５０に対応する複数のフレークを含む顔料組成物を物体に塗
布したときにこの組成物が無色の背景上に虹色回折効果を示すような光学的厚さを選択さ
れた設計波長で有するようにフレーク５０の誘電体層を形成する。
【００７５】
　フレーク５０の反射体層５２は、フレーク３０の反射体層３２に関して先に論じた材料
など、さまざまな反射性材料からなることができる。さらに、反射体層５２は、アルミニ
ウム、銀、白金または可視スペクトルで高い反射率を有する他の材料など、他の反射性材
料からなることもできる。反射体層５２は、適当な約４０ｎｍから約２００ｎｍ、好まし
くは約８０ｎｍから約１６０ｎｍの物理的厚さを有するように形成することができる。
【００７６】
　フレーク５０の誘電体層５４ａおよび５４ｂは、フレーク３０の誘電体層３４および３
６に関して先に論じた材料など、さまざまな誘電体材料からなることができる。フレーク
５０の誘電体層５４ａおよび５４ｂは、干渉色およびカラー転移特性をフレークに与える
ことを防ぐために十分に薄い選択された光学的厚さを有するように形成される。光学的厚
さは積ηｄと定義される周知の光学パラメータである。ただし、ηは層の屈折率、ｄは層
の物理的厚さである。層の光学的厚さは一般に、４分の１波長光学的厚さ（ｑｕａｒｔｅ
ｒ　ｗａｖｅ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ；ＱＷＯＴ）に換算して表され、こ
れは４ηｄ／λに等しい。λはＱＷＯＴ条件が生じる波長である。
【００７７】
　したがって、フレーク５０の誘電体層の光学的厚さは、約４００ｎｍ以下などの選択さ
れた設計波長でそれぞれ約２ＱＷＯＴ以下であり、好ましくは約４５０ｎｍ以下の設計波
長で約１ＱＷＯＴ以下である。誘電体層の物理的厚さは約２０ｎｍから約１００ｎｍ、好
ましくは約４０ｎｍから約７０ｎｍとすることができる。誘電体層は互いに同じ材料また
は異なる材料からなることができ、互いに同じ光学的厚さまたは物理的厚さ、あるいは異
なる光学的厚さまたは物理的厚さを有することができる。
【００７８】
　フレーク５０の吸収体層５６ａおよび５６ｂは、所望の吸収特性を有する任意の吸収体
材料からなることができ、これには、電磁スペクトルの可視部分において均一な吸収特性
を有する材料、または電磁スペクトルの可視部分において不均一な吸収特性を有する材料
が含まれる。したがって、選択的吸収材料または非選択的吸収材料を使用することができ
る。例えば吸収体層を、この層が少なくとも部分的に吸収性となる厚さ、すなわちこの層
が半透明となる厚さに付着させた非選択的吸収金属材料から形成することができる。
【００７９】
　吸収体層５６ａおよび５６ｂに適した吸収体材料の例には、クロム、ニッケル、アルミ
ニウム、銀、銅、パラジウム、白金、チタン、バナジウム、コバルト、鉄、スズ、タング
ステン、モリブデン、ロジウム、ニオブ、対応する金属酸化物、金属硫化物、金属炭化物
、金属窒化物、金属リン化物などの金属吸収体材料が含まれる。ただしこれらに限定され
るわけではない。他の適当な吸収体材料には、炭素、黒鉛、ケイ素、ゲルマニウム、サー
メット、金属を混入した誘電マトリックス、および可視スペクトル範囲で均一な吸収材ま
たは選択的な吸収材として機能することができる他の物質が含まれる。上記吸収体材料の
さまざまな組合せ、混合物、化合物または合金を使用して、フレーク５０の吸収体層を形
成することができる。
【００８０】
　上記吸収体材料からなる適当な合金の例には、Ｉｎｃｏｎｅｌ（ＮｉＣｒ－Ｆｅ）、ス
テンレス鋼、Ｈａｓｔａｌｌｏｙ（例えばＮｉ－Ｍｏ－Ｆｅ、Ｎｉ－Ｍｏ－Ｆｅ－Ｃｒ、
Ｎｉ－Ｓｉ－Ｃｕ）、炭素と混合したチタン（Ｔｉ／Ｃ）、タングステンと混合したチタ
ン（Ｔｉ／Ｗ）、ニオブと混合したチタン（Ｔｉ／Ｎｂ）、ケイ素と混合したチタン（Ｔ



(16) JP 4431392 B2 2010.3.10

10

20

30

40

50

ｉ／Ｓｉ）などのチタンベースの合金、およびこれらの組合せが含まれる。先に述べたと
おり、吸収体層は、吸収性の金属酸化物、金属硫化物、金属炭化物、金属窒化物、金属リ
ン化物またはこれらの組合せからなることができる。例えば、好ましい吸収性硫化物材料
の一例は硫化銀である。吸収体層に適した化合物の例にはこの他、窒化チタン（ＴｉｂＮ
）、酸化窒化チタン（ＴｉＮｘＯｙ）、炭化チタン（ＴｉＣ）、窒化炭化チタン（ＴｉＮ

ｘＣｚ）、酸化窒化炭化チタン（ＴｉＮｘＯｙＣｚ）、ケイ化チタン（ＴｉＳｉ２）、ホ
ウ化チタン（ＴｉＢ２）およびこれらの組合せなどのチタンベースの化合物が含まれる。
ＴｉＮｘＯｙおよびＴｉＮｘＯｙＣｚの場合には、ｘ＝０～１、ｙ＝０～１、ｚ＝０～１
であることが好ましい。ただしＴｉＮｘＯｙではｘ＋ｙ＝１、ＴｉＮｘＯｙＣｚではｘ＋
ｙ＋ｚ＝１である。ＴｉＮｘＣｚでは、ｘ＝０～１、ｚ＝０～１であることが好ましい。
ただしｘ＋ｚ＝１である。あるいは、吸収体層は、Ｔｉマトリックス中に配置されたチタ
ンベースの合金からなることができ、またはチタンベース合金のマトリックス中に配置さ
れたＴｉからなることができる。
【００８１】
　使用する材料の吸収係数に応じて、約３ｎｍから約５０ｎｍ、好ましくは約５ｎｍから
約２０ｎｍの物理的厚さを有する吸収体層を形成することができる。吸収体層は互いに同
じ材料または異なる材料からなることができ、互いに同じ物理的厚さまたは異なる物理的
厚さを有することができる。
【００８２】
　顔料フレーク５０に対応する複数の回折フレークは、ウェブ材料の上にさまざまな層を
順番に付着させて薄膜構造を形成するウェブコーティングプロセスによって形成すること
ができる。続いてこの薄膜構造を破砕しウェブから取り外して、複数のフレークを形成す
る。
【００８３】
　図６にはさらに、カプセル化プロセスによって反射体層５２の周囲を１つまたは複数の
吸収体層および誘電体層でコーティングした回折顔料フレーク５０の代替コーティング構
造（仮想線）が示されている。例えば、カプセル化プロセスを使用して外側の吸収体層を
形成するときには、吸収体層５６ａおよび５６ｂを、その下のフレーク構造を実質的に取
り囲む連続した吸収性コーティング層５６の一部分として形成する。同様に、その下の誘
電体層の形成にカプセル化プロセスを使用することもできる。すなわち、誘電体層５４ａ
および５４ｂを、反射体層５２を実質的に取り囲む連続した誘電体コーティング層５４の
一部分として形成する。
【００８４】
　したがって、回折顔料フレーク５０は、多層薄膜スタックフレークとして、または周囲
に１つまたは複数のカプセル化層を有するカプセル化された多層薄膜粒子として具体化す
ることができる。
【００８５】
　カプセル化による誘電および吸収コーティング層の形成には、さまざまなコーティング
プロセスを利用することができる。誘電体層を形成するのに適した好ましい方法には例え
ば、真空蒸着、ゾル－ゲル加水分解、流動床中でのＣＶＤ、粒子を満たした振動トレー上
でのダウンストリームプラズマ、および電気化学付着が含まれる。適当なＳｉＯ２ゾル－
ゲル法が、Ａｎｄｅｓ他の米国特許第５８５８０７８号に記載されている。この特許の開
示は参照によって本明細書に組み込まれる。本発明に有用な適当なゾル－ゲルコーティン
グ技法の他例が、Ｂｒｏｄａｌｌａの米国特許第４７５６７７１号、Ｚｉｎｋ他「Ｏｐｔ
ｉｃａｌ　Ｐｒｏｂｅｓ　ａｎｄ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ａｌｕｍｉｎｏｓｉｌ
ｉｃａｔｅ　Ｇｌａｓｓｅｓ　Ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　Ｓｏｌ－Ｇｅｌ　Ｍｅ
ｔｈｏｄ」、Ｐｏｌｙｍ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．、６１、ｐｐ．２０４－２０８
（１９８９）、およびＭｃＫｉｅｒｎａｎ他「Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｌａ
ｓｅｒ　Ａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｏｕｍａｒｉｎ　Ｄｙｅｓ　Ｄｏｐｅｄ　ｉｎ　Ｓｉｌ
ｉｃａｔｅ　ａｎｄ　Ａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ　Ｇｌａｓｓｅｓ　Ｐｒｅｐａｒ
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ｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　Ｓｏｌ－Ｇｅｌ　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ」、Ｊ．Ｉｎｏｒｇ．Ｏｒｇ
ａｎｏｍｅｔ．Ｐｏｌｙｍ．、１（１）、ｐｐ．８７－１０３（１９９１）に開示されて
いる。これらの文献の開示は参照によって本明細書に組み込まれる。
【００８６】
　吸収体層の形成に適した好ましい方法には、真空蒸着、および「Ｍｅｔｈｏｄｓ　ａｎ
ｄ　Ａｐｐａｒａｔｕｓ　ｆｏｒ　Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　Ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｉｎｔｅｒ
ｆｅｒｅｎｃｅ　Ｐｉｇｍｅｎｔｓ」という名称の米国特許第６２４１８５８Ｂ１号に開
示されている機械振動粒子床上へのスパッタリングが含まれる。この特許は参照によって
本明細書に組み込まれる。吸収体層はあるいは、Ｓｃｈｍｉｄ他の米国特許第５３６４４
６７号および５７６３０８６号に記載されている流動床中で実施できる金属有機化合物の
熱分解による分解、または関連ＣＶＤプロセスによって付着させることができる。この特
許の開示は参照によって本明細書に組み込まれる。その後に粉砕を実施しない場合、これ
らの方法によって、誘電および吸収材料をその周囲に有するカプセル化されたコアフレー
ク部が得られる。複数のカプセル化コーティングを有する顔料フレークの製造時には、上
記コーティングプロセスのさまざまな組合せを利用することができる。適当な吸収材料は
、単一の材料として、または所望ならばその下の別の吸収材料を覆う外側キャッピング層
として適用することができる。
【００８７】
　本発明の代替実施形態では、図６に示したフレーク５０の反射体層５２の片側と同じ層
を有する薄膜スタック構造を含む非対称回折フレークを製造することができる。したがっ
てこの非対称フレークは例えば、反射体層、反射体層の上の誘電体層、および誘電体層の
上の吸収体層を含む。これらの層はそれぞれ、フレーク５０の対応する層に関して先に記
載したものと同じ材料からなることができ、同じ厚さを有することができる。さらに、こ
の非対称フレークは、ウェブ材料の上にさまざまな層を順番に付着させて薄膜構造を形成
するウェブコーティングプロセスによって形成することができる。続いてこれを破砕しウ
ェブから取り外して複数のフレークを形成する。
【００８８】
　この非対称回折フレークを顔料媒体中に分散させて、フレーク５０などの対称回折フレ
ークだけを含む回折組成物よりも明るい回折組成物を生み出すことができる。これは、回
折組成物中の一部の非対称フレークの反射層が外側を向いて配置され、これによって組成
物中に明るい反射が生み出されることによる。さらに、さまざまな量の対称回折フレーク
と非対称回折フレークを顔料媒体に同時に分散させて、ある明度レベルを有する回折組成
物を生み出すことができる。
【００８９】
　次に図７を参照すると、本発明の他の実施形態に基づく回折顔料フレーク６０が示され
ている。フレーク６０は、中心誘電支持体層６２、ならびに支持体層の両方の主表面にあ
る第１および第２の反射体層６４ａおよび６４ｂを含む。反射体層と反射体層の間に誘電
体層を挿入することによって、剛性が増大し、フレーク６０はかなり安定し、強化される
。
【００９０】
　反射体層６４ａおよび６４ｂは、反射体層３２などに関して対してこれまでに記載した
任意の反射材料から、これまでに記載した厚さ範囲と同じ厚さ範囲に形成することができ
る。フレーク６０は、その少なくとも１つの表面に形成された回折構造６６を有する。回
折構造６６の格子密度および深さは、以前に述べたとおりに決定し、形成することができ
る。
【００９１】
　顔料フレーク６０に対応する複数の回折フレークは、ウェブ材料の上にさまざまな層を
順番に付着させて薄膜構造を形成するウェブコーティングプロセスによって形成すること
ができる。続いてこの薄膜構造を破砕しウェブから取り外して、複数のフレークを形成す
る。
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【００９２】
　フレーク６０は単独で顔料フレークとして使用し、あるいは、１つまたは複数の追加の
層６８ａ、６８ｂをその上に適用した反射体コア部として使用することができる。例えば
、任意選択で、反射体層６４ａおよび６４ｂの上に追加の誘電体層を追加することができ
る。これらの追加の誘電体層によって、耐久性、剛性および環境抵抗をフレーク６０に追
加することができる。
【００９３】
　追加の層６８ａ、６８ｂはさらに、フレーク５０に関して先に記載したような誘電体層
を含み、フレーク５０に関して先に記載したような吸収体層をその上に含むことができる
。誘電体層は、干渉色効果をフレークに与えるのを防ぐために十分に薄く形成される。上
述したとおり、このようなコーティング構造は、それを背景に回折光学効果を視覚的に知
覚することができる低明度背景を生み出す。
【００９４】
　追加の層６８ａ、６８ｂは、ウェブ材料の上にさまざまな層を順番に付着させ、続いて
剥離して薄膜スタックフレーク構造を形成するウェブコーティングプロセスの一部として
形成することができる。あるいは、誘電体層、吸収体層などの１つまたは複数の追加の層
６８ａ、６８ｂを、カプセル化プロセスで、その下のフレーク構造を実質的に取り囲む連
続したコーティング層６８の一部として形成することもできる。
【００９５】
　無機誘電体材料は良好な脆性および剛性を有することが分かっているので、支持体層６
２に使用する誘電体材料は無機材料であることが好ましい。利用することができるさまざ
まな誘電体材料には、金属フッ化物、金属酸化物、金属硫化物、金属窒化物、金属炭化物
、これらの組合せなどが含まれる。誘電体材料は、結晶、非晶質または半結晶状態にある
材料とすることができる。これらの材料は容易に入手可能であり、物理または化学蒸着プ
ロセスによって、あるいはゾル－ゲルコーティングなどの他の湿式化学プロセスによって
容易に適用することができる。
【００９６】
　支持体層６２に適した誘電体材料の例には、フッ化マグネシウム、一酸化ケイ素、二酸
化ケイ素、酸化アルミニウム、二酸化チタン、酸化タングステン、窒化アルミニウム、窒
化ホウ素、炭化ホウ素、炭化タングステン、炭化チタン、窒化チタン、窒化ケイ素、硫化
亜鉛、ガラスフレーク、ダイヤモンド状炭素、およびこれらの組合せが含まれる。ただし
これらに限定されるわけではない。支持体層６２はあるいは、ガラス、アルミナ、二酸化
ケイ素、炭素、雲母状酸化鉄、コーティングされた雲母、窒化ホウ素、炭化ホウ素、黒鉛
、オキシ塩化ビスマスおよびこれらのさまざまな組合せから形成された合成小板などの高
いアスペクト比を有する予め形成された誘電体またはセラミックプリフレーク材料からな
ることができる。
【００９７】
　代替実施形態では、誘電支持体層の代わりに、十分な引張－圧縮強さ比を有するさまざ
まな半導電性材料または導電性材料が支持体層の働きをすることができる。このような材
料の例には、ケイ素、金属ケイ化物、ＩＩＩ、ＩＶまたはＶ族元素から形成された半導電
性化合物、サーメット組成物または化合物、半導電性ガラス、これらのさまざまな組合せ
などが含まれる。しかし本明細書の教示から、本明細書に記載の機能を果たし、ガラスに
似た品質を有する堅固な層として機能する任意の支持材料を、上記材料に代わる許容され
る材料として使用できることを理解されたい。
【００９８】
　支持体層６２の厚さは、約１０ｎｍから約１，０００ｎｍ、好ましくは約５０ｎｍから
約２００ｎｍとすることができる。ただしこれらの範囲を、支持体層６２の厚さを限定す
るものと解釈してはならない。
【００９９】
　フレーク６０はあるいは、図７の仮想線によって示されているようなカプセル化された
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粒子として形成することもできる。この粒子は、支持体層６２を実質的に取り囲みカプセ
ル化する反射体層６４を有する２層設計とすることができる。このカプセル化された粒子
は、単独で顔料粒子として使用し、あるいは１つまたは複数の追加のコーティング層６８
がその上に適用された回折コア部として使用することができる。例えば、反射体層６４の
上にあって反射体層６４をカプセル化する外側誘電体層を追加することができる。この外
側誘電体層は、カプセル化された粒子に、耐久性、剛性および環境抵抗を追加する。追加
の層６８はさらに、フレーク５０に関して先に記載した誘電体層などの誘電体層を含み、
その上に吸収体層を含むことができる。先に論じたとおり、このようなコーティング構造
は、それを背景に回折光学効果を視覚的に知覚することができる低明度背景を生み出す。
【０１００】
　以上の実施形態のさまざまな変更および組合せも本発明の範囲に含まれるとみなされる
。例えば、他の所望の光学特性を得るために、フレーク形成の前に、追加の誘電体コーテ
ィング、吸収コーティングおよび／または他の光学コーティングを、上記のそれぞれのフ
レーク実施形態の周囲または複合反射フィルムの上に形成することができる。このような
追加のコーティングによって強化された光学効果を顔料に提供することができる。
【０１０１】
　本発明のフレークの厚さは約３μｍ未満であることが好ましく、約２μｍ未満であると
より好ましい。フレークの形成に使用する破砕プロセスのため、長さおよび幅に関し、そ
れぞれのフレークの寸法は異なる。しかし、フレークの中央値のサイズ、幅および長さは
、好ましくは約５μｍから約２００μｍ、より好ましくは約５μｍから約１００μｍ、最
も好ましくは約１６μｍから約２２μｍである。
【０１０２】
　本発明の顔料フレークによって生み出される回折効果は完全に幾何学的な効果なので、
回折色は、フレークの背景色を生み出す物理化学的原因とは独立している。背景色は、蛍
光、りん光などを生じる電子の励起を含む遷移など、別の原因によって生じる。背景色は
さらに、大部分の染料の場合のように分子軌道間の遷移によって、または金属、半導体、
色中心などの材料のエネルギー帯が関与する遷移によって生じることができる。
【０１０３】
　可視範囲の回折効果の程度は格子密度によって変化する。例えば、５００本／ｍｍの密
度を有するフレークを含む塗料は目に見える回折効果を失い、１４００本／ｍｍ、２００
０本／ｍｍなど、より高い密度を有するフレークの回折効果は強化される。実際には、多
層光学スタックから得られたフレークの上に、約３０００本／ｍｍまでの密度の格子微細
構造を形成することができる。フレークによって生み出される光学効果は、フレークの幾
何学的微細構造に応じて調整することができる。
【０１０４】
　回折組成物
　本発明の回折顔料フレークを顔料媒体中に散在させて、さまざまな物体または紙に塗布
することができるインク、塗料などの回折組成物を製造することができる。成形または押
出成形が可能なプラスチック材料などの顔料媒体中にこの顔料フレークを分散させて、回
折効果を有する物体を形成することもできる。顔料フレークはさらに、化粧用調合物、自
動車用塗料などの顔料媒体中に分散させることができる。
【０１０５】
　顔料媒体に加えた回折顔料フレークは、固化した媒体の表面に入射した放射によって所
定の光学応答を生み出す。顔料媒体は、熱架橋、熱硬化、熱溶媒蒸発などの熱プロセスに
よって、または光化学的架橋によって乾燥または硬化させることができる樹脂または樹脂
の混合物を含むことが好ましい。有用な顔料媒体には、アルキド樹脂、ポリエステル樹脂
、アクリル樹脂、ポリウレタン樹脂、ビニル樹脂、エポキシ、スチレンなどのさまざまな
ポリマー組成物または有機結合剤が含まれる。これらの樹脂の適当な例には、メラミン；
メタクリル酸メチルなどのアクリラート；アクリロニトリル・ブタジエン・ストリレン（
ＡＢＳ）樹脂；アルキド樹脂に基づくインクおよび塗料調合物；およびこれらのさまざま
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な混合物が含まれる。顔料媒体とフレークを組み合わせると、塗料、インクまたは成形可
能なプラスチック材料として直接に使用することができる回折組成物が得られる。回折組
成物は、従来の塗料、インクまたはプラスチック材料に対する添加剤として利用すること
もできる。
【０１０６】
　顔料媒体はさらに、これらの樹脂の溶剤を含むことが好ましい。溶剤としては、一般に
有機溶剤または水を使用することができる。媒体中で揮発性溶剤を使用することもできる
。揮発性溶剤に関しては、シンナーなどの希釈可能な揮発性溶剤を使用することが好まし
い。具体的には、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）などの低沸点組成物を含む溶剤の量を増
やすことによって、顔料媒体をより速く乾かすことができる。
【０１０７】
　さらに、任意選択で、本発明の回折フレークを、さまざまな色相、彩度および明るさを
有する従来の非回折顔料フレーク、粒子、染料などのさまざまな添加材と混合して、所望
の色特性を達成することができる。例えば、本発明のフレークを、干渉型または非干渉型
の他の従来の顔料と混合して、別の色範囲を生み出すことができる。次いで、前もって混
合されたこの組成物を、塗料、インク、プラスチックまたは他のポリマー顔料媒介物など
のポリマー媒体中に分散させて、従来の方法で使用することができる。
【０１０８】
　本発明のフレークと組み合わせることができる適当な添加材の例には、固有の色効果を
生み出すＭｇＦ２／Ａｌ／ＭｇＦ２小板、ＳｉＯ２／Ａｌ／ＳｉＯ２小板などの非カラー
転移の高彩度または高反射小板が含まれる。回折フレークと混合することができる他の適
当な添加材には、多層カラー転移フレーク、アルミニウムフレーク、黒鉛フレーク、ガラ
スフレーク、酸化鉄、窒化ホウ素、雲母フレーク、干渉ベースのＴｉＯ２被覆雲母フレー
ク、複数のコーティングされた複数の板状ケイ酸塩基板に基づく干渉顔料、金属誘電体ま
たは全誘電体干渉顔料などの層状顔料；およびアルミニウム粉、カーボンブラック、群青
、コバルトベースの顔料、有機顔料または染料、ルチルまたはスピネルベースの無機顔料
、天然顔料、二酸化チタン、タルク、チャイナクレーなどの無機顔料などの非層状顔料；
ならびにこれらのさまざまな混合物が含まれる。例えば、アルミニウム粉、カーボンブラ
ックなどの顔料を添加して、明度および他の色特性を制御することができる。
【０１０９】
　本発明の無色回折顔料フレークを、２００１年７月３１日出願の同時係属米国特許出願
第０９／９１９３４６号に開示されている高反射率無色回折フレークなどの他の回折フレ
ークと混合することもできる。この特許出願の開示はすでに参照によって本明細書に組み
込まれている。本発明の無色顔料フレークはさらに、さまざまな有色回折顔料フレークと
混合することができる。本発明のフレークと混合することができるこれらの追加の回折フ
レークは、有色回折フレークまたは高反射率無色回折フレークの対称または非対称フレー
ク層構造を有することができる。
【０１１０】
　本発明の顔料フレークは、自動車、通貨および保全文書、家電製品、建築構造、床材、
織物、スポーツ用品、電子パッケージ／ハウジング、製品パッケージ、飲料容器などのさ
まざまな物体または紙に塗布することができる塗料およびインク中で容易かつ経済的に利
用することができる。本発明の顔料フレークは、着色プラスチック材料、コーティング組
成物、押出成形部品、静電コーティング、ガラスおよびセラミック材料の形成にも利用す
ることができる。
【０１１１】
　回折顔料フレークは、凹版、平版、シルクスクリーン、グラビア、ドクターブレード、
ウェットコーティングなどのプリント工程で使用するのに適したインクを製造するために
、顔料媒体中において予め選択されたサイズおよび添加量を有することができる。回折顔
料フレークは、従来の塗装方法、特に下、中、上塗りなどを必要とする自動車または他の
構造の塗装に適合する従来の塗料媒介物または樹脂に分散させる目的にも適している。回
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折顔料は、化粧用調合物、積層フィルムなどの装飾応用にも適している。
【０１１２】
　本発明に基づくコーティングされた物品は、表面を有する物体と、この表面の少なくと
も一部分の上にある回折コーティング層とを含む。コーティング層は、先に記載した顔料
媒体と、顔料媒体中に分散した複数の回折顔料フレークとを含む回折組成物を含む。コー
ティングされた物品はさらに基部コーティング層を含むことができる。基部コーティング
層は、回折コーティング層を塗布する前に物体に塗布されたプリコート、プライムコート
および／またはシーラコートを含むことができる。回折コーティング層の上には、クリア
コートなどの透明の上部コーティング層を塗布することができる。このようなコーティン
グ層構造は一般に、自動車などの自動車両を塗装する際に調製されると考えられる。この
ようなコーティング層構造の詳細が、参照によって本明細書に組み込まれるＰｈｉｌｌｉ
ｐｓ他の米国特許第５５７１６２４号に記載されている。
【０１１３】
　あるいは、コーティングされた物品はさらに、回折コーティング層の下に非回折コーテ
ィング層を含むことができ、または回折コーティング層を部分的に覆い、これによって物
体上に回折パターンを形成する非回折コーティング層を含むことができる。このようなコ
ーティング構造が図８Ａおよび図８Ｂに示されている。これらの図は、一方のコーティン
グ層が本発明に基づく回折フレークを含み、他方のコーティング層が非回折フレークを有
する多層コーティング応用を示している。例えば、図８Ａは、その上に回折コーティング
層１０４を有する表面部１０２を含むコーティングされた物品１００を示している。回折
コーティング層１０４の上には部分的に非回折コーティング層１０６があり、これによっ
て回折コーティング層１０４の露出面に従った回折パターンが生み出される。図８Ｂは、
回折コーティング層１０４が非回折コーティング層１０６の上にある反対のコーティング
構成を有するコーティングされた物品１１０を示している。
【０１１４】
　他の実施形態では、コーティングされた物品が、分散した回折フレークをその中に有す
る単一のコーティング層を含むことができる。任意選択で、回折フレークを有するコーテ
ィング層の中に非回折フレークを分散させることができる。例えば図９に、その上にコー
ティング層１２４を有する表面部１２２を含むコーティングされた物品１２０を示す。コ
ーティング層１２４は、顔料媒体中に散在する複数の回折フレーク１２６と、任意選択の
非回折フレーク１２８を含む。特定の応用に対して望ましければ、任意選択で、コーティ
ング層１２４の上に透明の上部コーティング層１３０を塗布し、コーティング層１２４を
塗布する前に表面部１２２に基部コーティング層１３２を塗布することができる。
【０１１５】
　回折顔料コーティングまたは着色を有する印刷された物体または不規則な形状の物体は
、連続するホログラフィホイルまたは回折格子ホイルを物体上に有する外観を有する。す
なわち、物体のある領域の支配的な着色が、照明源と見る人の並置（ｊｕｘｔａｐｏｓｉ
ｔｉｏｎ）の関数になる。物体に塗布された本発明の回折組成物はさらに、実質的に連続
した調子の虹色回折効果を生み出す。組成物は、湾曲した物体に塗布されたときにさらに
、拡散照明と鏡面または指向性照明との混合照明の下で観察可能な実質的に均一な連続す
る色範囲を生み出す。
【０１１６】
　無色回折顔料フレークは、付加的な偽造および複写の証拠の特徴を保全文書に付与し、
高価かつ／または重要な部品および用品に認証の特徴を付与するのに適している。例えば
、顔料フレークを使用して、第１の領域および第２の領域を含み、第１の領域と第２の領
域のうち少なくとも一方の領域に顔料フレークの集合を含む光学保全デバイスを形成する
ことができる。この顔料フレークは、上記保全デバイスの外観が１次以上の反射による光
の分散によって支配されるように、ゼロ次回折光ビームを低減させ、１次以上の回折光ビ
ームを十分に増大させる、ほぼ等間隔に配置された一連の線状の特徴を含む回折構造を有
する。
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【０１１７】
　回折ホイル
　次に、図１０を参照すると、無色回折ホイル２００のコーティング構造が示されている
。回折ホイル２００は基板２０２の上に形成されている。基板２０２は、柔軟なＰＥＴウ
ェブ、担体基板、他のプラスチック材料など、適当な任意の材料とすることができ、この
上に、回折格子パターン、ホログラフィ像パターンなどの回折構造が形成されている。基
板２０２の適当な厚さは例えば約０．５ミルから約７ミルである。
【０１１８】
　回折ホイル２００は、基板２０２の上にある反射体層２０４と、反射体層２０４の上に
ある誘電体層２０６と、誘電体層２０６の上にある吸収体層２０８とを含んでいる。回折
ホイル２００の反射体、誘電体および吸収体の層は、フレーク３０および５０の対応する
層に関して先に記載したものと同じ材料からなることができ、同じ厚さを有することがで
きる。例えば、誘電体層２０６の厚さは、約４５０ｎｍ以下などの選択された設計波長で
約２ＱＷＯＴ以下、好ましくは約１ＱＷＯＴ以下とすることができる。回折ホイル２００
は、暗い低明度背景などの無色の背景上に虹色回折効果を示す。
【０１１９】
　回折ホイル２００は、上述したさまざまな層を、回折構造を上に有するウェブ上に順番
に付着させるウェブコーティングプロセスによって形成することができる。従来のＣＶＤ
またはＰＶＤ付着技法によってウェブ上の回折構造の上にこれらのさまざまな層を付着さ
せて、この回折構造がホイルのそれぞれの層に複製された薄膜ホイルを形成することがで
きる。回折ホイル２００は担体基板上に形成することができる。担体基板は剥離層のない
ウェブとすることができる。 あるいは、ホイル２００をウェブの剥離層の上に形成する
こともできる。これによって後にこのホイルを剥がし、物体の表面に張り付けることがで
きる。
【０１２０】
　一例として、図１１に、回折構造を有するウェブ２２２の上に形成された回折ホイル２
００を示す。ウェブ２２２はその上に任意選択の剥離層２２４を有している。任意選択の
剥離層２２４の上には反射体層２０４が付着されており、続いて誘電体層２０６および吸
収体層２０８が付着されている。剥離層を使用しないときには、担体であるウェブ２２２
に取り付けられたホイル２００を利用することができる。あるいは、剥離層を使用すると
きには、透明接着剤、紫外線（ＵＶ）硬化型接着剤などの任意選択の接着剤層２３２によ
って、ホイル２００を透明基板（図示せず）に積層することができる。接着剤層２３２は
、積層の前に吸収体層２０８および／または透明基板の上に塗布することができる。
【０１２１】
　次に図１２を参照すると、回折構造および任意選択の剥離層２２４をその上に有するウ
ェブ２２２の上に、ホイル２００と同じ薄膜層を有する無色回折ホイル２４０が形成され
た代替実施形態が示されている。ホイル２４０は、ウェブ２２２の上に吸収体層２０８を
付着させ、続いて誘電体層２０６および反射体層２０４を付着させて形成する。剥離層を
使用しないときには、ホイル２４０は、担体であるウェブ２２２に付けたまま利用するこ
とができる。ウェブ２２２は透明であることが好ましい。剥離層を使用するときにはホイ
ル２４０を、ホットスタンプ可能接着剤、感圧型接着剤、永久接着剤などの接着剤層２４
４によって対向表面２４２などの基板に取り付けることもできる。接着剤層２４４は、反
射体層２０４および／または対向表面２４２の上に塗布することができる。
【０１２２】
　ホットスタンプ塗布を使用するときには、このホイルの光学スタックを、光学的に外側
の表面が剥離層に隣接するように配置する。したがって例えば、図１２のホイル２４０を
ウェブ２２２から剥離するときには、吸収体層２０８は光学的に、対向表面２４２の外側
に存在する。好ましい一実施形態では、剥離層２２４が、その下の層を保護するために、
ウェブ２２２と分かれた後も吸収体層２０８の上にとどまる透明な堅い層である。ホット
スタンプホイルとしての光学スタックの製造および使用についての詳細は、米国特許第５
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６４８１６５号、５００２３１２号、４９３０８６６号、４８３８６４８号、４７７９８
９８号および４７０５３００号に出ている。これらの特許文献の開示は参照によって本明
細書に含まれる。
【０１２３】
　回折フレークおよびホイルの他の実施形態
　図１３に示す本発明の他の実施形態では、代替干渉コーティング構造を使用して、回折
フレーク２５０中に目に見える暗い外観を生み出す。フレーク２５０は、反射体層２５２
の両側に複数のコーティング層を有する全体に対称形の多層薄膜構造を有する。図示のと
おり、反射体層２５２の両側には第１および第２の誘電体層２５４ａ、２５４ｂがあり、
第１および第２の誘電体層２５４ａ、２５４ｂの外側にはそれぞれ第１および第２の吸収
体層２５６ａ、２５６ｂがある。さらに、第１および第２の吸収体層２５６ａ、２５６ｂ
の外側にはそれぞれ第３および第４の誘電体層２５７ａ、２５７ｂがある。最後に、第３
および第４の誘電体層２５７ａ、２５７ｂの外側にはそれぞれ第３および第４の吸収体層
２５８ａおよび２５８ｂがある。フレーク２５０のすべての層に回折格子構造２５９が複
製されている。回折格子構造２５９の格子密度および深さは、以前に記載したとおりに決
定し、形成することができる。
【０１２４】
　顔料フレーク２５０に対応する複数の回折フレークは、回折構造を上に有するウェブ材
料上にこれらのさまざまな層を順番に付着させて薄膜構造を形成するウェブコーティング
プロセスによって形成することができる。続いてこの薄膜構造を破砕しウェブから取り外
して、複数のフレークを形成する。
【０１２５】
　図１３にはさらに、カプセル化プロセスによって反射体層２５２の周囲を１つまたは複
数の吸収体層および誘電体層でコーティングした回折顔料フレーク２５０の代替コーティ
ング構造（仮想線）が示されている。例えば、カプセル化プロセスを使用して外側の吸収
体層を形成するときには、吸収体層２５８ａおよび２５８ｂを、その下のフレーク構造を
実質的に取り囲む連続した吸収コーティング層２５８の一部として形成する。同様に、そ
の下の誘電体層の形成にカプセル化プロセスを使用することもできる。すなわち、誘電体
層２５７ａおよび２５７ｂを、その下の層を実質的に取り囲む連続した誘電体コーティン
グ層２５７の一部として形成する。さらに、カプセル化プロセスを使用して、その下の吸
収体層２５６ａおよび２５６ｂを連続した吸収コーティング層２５６の一部として形成し
、その下の誘電体層２５４ａおよび２５４ｂを連続した誘電体コーティング層２５４の一
部として形成することができる。
【０１２６】
　したがって、回折顔料フレーク２５０は、多層薄膜スタックフレークとして、または周
囲に１つまたは複数のカプセル化層を有するカプセル化された多層薄膜粒子として具体化
することができる。
【０１２７】
　ある場合には、図１３に示すように、任意選択の外側誘電体層２６０ａおよび２６０ｂ
を追加すると有利である。これらの層は、外側吸収体層２５８ａ、２５８ｂの外側に形成
することができる。吸収コーティング層２５８をカプセル化プロセスで形成するときには
、誘電体層２６０ａおよび２６０ｂを、その下の層を実質的に取り囲む連続した外側誘電
体コーティング層２６０の一部として形成することができる。これらの外側誘電体層を使
用して、その下のフレークまたはホイル構造を環境への暴露から保護することができる。
【０１２８】
　代替実施形態では、図１３に示したフレーク２５０の反射体層２５２の片側と同じ層を
有する薄膜スタック構造を含む非対称回折フレークを製造することができる。したがって
この非対称フレークは例えば、反射体層と、反射体層の上にある第１の誘電体層と、第１
の誘電体層の上にある第１の吸収体層と、第１の吸収体層の上にある第２の誘電体層と、
第２の誘電体層の上にある第２の吸収体層と、第２の吸収体層の上にある任意選択の外側
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誘電体層とを含む。
【０１２９】
　フレーク２５０の上記代替実施形態で説明した非対称干渉構造を使用して、図１４に示
すような回折ホイル２６２を形成することもできる。したがって回折ホイル２６２は、任
意選択で取外し可能とすることができる基板２６３の上に形成された反射体層２６４と、
反射体層２６４の上にある第１の誘電体層２６６と、第１の誘電体層２６６の上にある第
１の吸収体層２６８と、第１の吸収体層２６８の上にある第２の誘電体層２７０と、第２
の誘電体層２７０の上にある第２の吸収体層２７２とを含む。ホイル２６２のすべての層
に回折格子構造２７４が複製されている。その下のホイル構造を保護するために、任意選
択の外側誘電体層２７６を第２の吸収体層２７２の上に形成することができる。
【０１３０】
　図１３および図１４の実施形態のさまざまな誘電体層は、約１．２から約４．５の屈折
率を有する材料を使用して製作することができる。フレークまたはホイルデバイスが回折
の目に見える暗い外観を生み出すためには、誘電体層の光学的厚さが一般に、約５００ｎ
ｍ以下などの選択された設計波長で約２ＱＷＯＴ以下である。誘電体層の物理的厚さは、
屈折率に応じて約１５ｎｍから約２００ｎｍ、好ましくは約２０ｎｍから約１５０ｎｍで
ある。誘電体層は互いに同じ材料または異なる材料からなることができ、互いに同じ光学
的厚さまたは物理的厚さ、あるいは異なる光学的厚さまたは物理的厚さを有することがで
きる。
【０１３１】
　図１３および図１４の実施形態の吸収体層は、大部分の可視光スペクトル範囲にわたっ
て吸収性の材料からなる。適当な材料の例には、以前に論じた金属、金属酸化物および他
の吸収材料が含まれる。材料の吸収係数に応じて、吸収体層は、約２ｎｍから約５０ｎｍ
、好ましくは約４ｎｍから約１５ｎｍの物理的厚さを有するように形成することができる
。吸収体層は、互いに同じ材料または異なる材料からなることができ、互いに同じまたは
異なる物理的厚さを有することができる。
【０１３２】
　図１３および図１４の実施形態の反射体、誘電体および吸収体の層は、フレーク３０お
よび５０の対応する層に関して先に記載した材料と同じ材料または同種の材料からなるこ
とができる。
【０１３３】
　本発明の他の実施形態では、３層干渉構造を回折表面構造とともに使用して、目に見え
る暗い回折の外観を生み出す。図１５に示すように、デバイス２８０の形態の３層回折干
渉構造は、中心誘電体層２８２が第１の表面および反対側の第２の表面を有する対称コー
ティング構造を有する。誘電体層２８２の第１の表面には半透明／半反射層２８４ａがあ
る。誘電体層２８２の第２の表面には、別の半透明／半反射材料層２８４ｂがある。デバ
イス２８０のすべての層に回折格子構造２８６が複製されている。回折格子構造２８６の
格子密度および深さは、以前に記載したとおりに決定し、形成することができる。
【０１３４】
　デバイス２８０の３層は協力して干渉フィルタの働きをする。光が層２８４ａからデバ
イスに入射するときには、層２８４ｂが反射体の働きをし、層２８４ａが吸収体の働きを
する。反対に、光が層２８４ｂからデバイスに入射するときには、層２８４ａが反射体の
働きをし、層２８４ｂが吸収体の働きをする。可視波長の弱め合う干渉によって、どちら
の側から見てもデバイス２８０は暗く見える。
【０１３５】
　デバイス２８０の誘電体層２８２は、フレーク２５０の誘電体層に関して以前に論じた
材料など、さまざまな誘電体材料からなることができる。好ましい１つの誘電体材料はフ
ッ化マグネシウムである。干渉色特性および色転移特性をフレークに与えることを防ぐた
め、デバイス２８０の誘電体層２８２は十分に薄く形成する。したがって誘電体層２８２
の光学的厚さは、約２００ｎｍでの約１ＱＷＯＴから約５００ｎｍでの約２ＱＷＯＴ、好
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ましくは約３００ｎｍでの約１ＱＷＯＴから約７００ｎｍでの約１ＱＷＯＴである。
【０１３６】
　デバイス２８０の半透明／半反射層２８４ａおよび２８４ｂは、所望の反射、吸収およ
び透過特性を有する任意の吸収体材料からなることができる。これには、電磁スペクトル
の可視部分において均一な吸収特性を有する材料、または電磁スペクトルの可視部分にお
いて不均一な吸収特性を有する材料が含まれる。したがって、選択的吸収材料または非選
択的吸収材料を使用することができる。例えばこの吸収材料を、この層が少なくとも部分
的に吸収性となる厚さ、すなわちこの層が半透明となる厚さに付着させたクロムなどの非
選択的吸収金属材料とすることができる。
【０１３７】
　デバイス２８０を担体ウェブに適用し、ホイルとして使用することができる。あるいは
、ウェブ材料の上に説明したさまざまな層を順番に付着させて薄膜構造を形成するウェブ
コーティングプロセスによって、デバイス２８０に対応する複数の回折フレークを形成す
ることもできる。続いてこの薄膜構造を破砕しウェブから取り外して、複数のフレークを
形成する。
【０１３８】
　他の代替コーティング構造では、カプセル化されたフレーク粒子を製造するカプセル化
プロセスによってデバイス２８０を形成することができる。例えば、半透明／半反射層２
８４ａおよび２８４ｂを、誘電体層を実質的に取り囲む連続した半透明／半反射層の一部
として形成するカプセル化プロセスを使用することができる。
【０１３９】
　本発明の他の実施形態では、５層干渉構造を回折表面構造とともに使用して、目に見え
る暗い外観を生み出す。図１６に示すように、デバイス２９０の形態の５層干渉構造は、
中心誘電体層２９２が第１の表面および反対側の第２の表面を有する対称コーティング構
造を有する。誘電体層２９２の第１の表面には第１の半透明／半反射層２９４ａがある。
誘電体層２９２の第２の表面には第２の半透明／半反射層２９４ｂがある。第１の層２９
４ａの上には第１の外側誘電体層２９６ａがあり、第２の層２９４ｂの上には第２の外側
誘電体層２９６ｂがある。デバイス２９０のすべての層に回折格子構造２９７が複製され
ている。回折格子構造２７９の格子密度および深さは、以前に記載したとおりに決定し、
形成することができる。
【０１４０】
　デバイス２９０の誘電体層は、フレーク２５０の誘電体層に関して以前に論じた材料な
ど、さまざまな誘電体材料からなることができる。干渉色特性および色転移特性を与える
ことを防ぐため、デバイス２９０の誘電体層２９２は十分に薄く形成する。したがって誘
電体層２９２の光学的厚さは、約２００ｎｍでの約１ＱＷＯＴから約５００ｎｍでの約２
ＱＷＯＴ、好ましくは約３００ｎｍでの約１ＱＷＯＴから約７００ｎｍでの約１ＱＷＯＴ
である。
【０１４１】
　外側誘電体層２９６ａおよび２９６ｂは、幅広い物理的厚さ、例えば約１０ｎｍから約
５００ｎｍ、好ましくは約５０ｎｍから約２５０ｎｍの物理的厚さを有することができる
。外側誘電体層２９６ａおよび２９６ｂを使用して、環境への暴露からその下の構造を保
護することができる。外側誘電体層２９６ａおよび２９６ｂの光学的厚さと誘電体層２９
２の光学的厚さがほぼ等しいとき、外側誘電体層は構造内の干渉効果を増強する。
【０１４２】
　デバイス２９０の半透明／半反射層２９４ａおよび２９４ｂは、所望の反射、吸収およ
び透過特性を有する任意の吸収材料からなることができる。これには、電磁スペクトルの
可視部分において均一な吸収特性を有する材料、または電磁スペクトルの可視部分におい
て不均一な吸収特性を有する材料が含まれる。したがって、デバイス２８０に関して先に
記載したとおり、選択的吸収材料または非選択的吸収材料を使用することができる。
【０１４３】
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　デバイス２９０を担体ウェブに適用し、ホイルとして使用することができる。あるいは
、ウェブ材料の上に説明したさまざまな層を順番に付着させて薄膜構造を形成するウェブ
コーティングプロセスによって、デバイス２９０に対応する複数の回折フレークを形成す
ることもできる。続いてこの薄膜構造を破砕しウェブから取り外して、複数のフレークを
形成する。
【０１４４】
　他の代替コーティング構造では、カプセル化されたフレーク粒子を製造するカプセル化
プロセスによってデバイス２９０を形成することができる。例えば、外側誘電体層２９６
ａおよび２９６ｂは、その下の層を実質的に取り囲む連続した外側誘電体コーティング層
の一部として形成することができる。さらに、半透明／半反射層２９４ａおよび２９４ｂ
を、誘電体層２９２を実質的に取り囲む連続した半透明／半反射層の一部として形成する
カプセル化プロセスを使用することができる。
【０１４５】
　本発明を例示するため以下にいくつかの実施例を示す。これらの実施例は、本発明の範
囲を限定することを意図したものではない。
【実施例】
【０１４６】
　特定の物体の色特性を定量化するためには、色の値を正確に記述するために国際照明委
員会（Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｅ　ｄｅ　ｌ’Ｅｃｌａｉｒ
ａｇｅ）によって開発され、現在、業界標準として使用されているＬ＊ａ＊ｂ＊表色系（
ＣＩＥ　１９７６）を引用するのが有効である。この表色系ではＬ＊が明度を示し、ａ＊

およびｂ＊が色度座標である。このＬ＊ａ＊ｂ＊表色系を使用して、以下のいくつかの実
施例で説明するさまざまなａ＊ｂ＊図を生成した。これらのａ＊ｂ＊図は、選択された回
折顔料の色軌跡および色度をプロットしたものである。以下のいくつかの実施例では、色
特性がさらに、色純度に対応する彩度（Ｃ＊）、および角度の変化に伴う色の相違に対応
する色相（ｈ）を含む。
【０１４７】
　Ｌ＊ａ＊ｂ＊表色系では、Ｌ＊ａ＊ｂ＊色空間で測定された色の変化を示すパラメータ
ΔＥａｂによって、２つの異なる顔料設計間の色差などの２つの測定値間の色差の比較を
実施することができる。ΔＥａｂの値は、測定されたＬ＊ａ＊ｂ＊値を使用した下式によ
って計算される。
　　ΔＥａｂ＝［（ΔＬ＊）２＋（Δａ＊）２＋（Δｂ＊）２］１／２

上式で、記号Δは比較している測定値間の差を表す。
【０１４８】
　以下のいくつかの実施例に記載するＬａｎｅｔａのドローダウン（ｄｒａｗｄｏｗｎ）
は、Ｍｕｒａｋａｍｉのゴニオスペクトロフォトメータ（ｇｏｎｉｏｓｐｅｃｔｒｏｐｈ
ｏｔｏｍｅｔｅｒ）を使用して分析した。「ドローダウン」は、色を評価するために紙の
上に塗られた塗料またはインク試料である。ドローダウンは一般に、パテナイフまたはへ
らの縁で、塗料またはインクの小滴を「ドローダウン」して塗料またはインクの薄膜を得
ることによって形成される。ドローダウンはあるいは、Ｌａｎｅｔａカードを横切って塗
料の小滴の中ををＭａｙｅｒロッドを引っ張ることによって作られる。Ｍｕｒａｋａｍｉ
のゴニオスペクトロフォトメータは、選択された構成において、固定された照明位置（４
５°）および可変の見る角度（－８０°から８０°）で、試料の明度（Ｌ＊）および測定
試料のＬ＊ａ＊ｂ＊色空間におけるａ＊、ｂ＊色度座標に関する情報を提供する。
【０１４９】
（実施例１～７）
　回折格子の入射エネルギーに対するエネルギー量（効率）は、格子のタイプおよびその
溝の深さの関数として変化する。そのため、格子を、特定の波長に対して最適化すること
ができる。任意の波長に対するさまざまな回折次数の光スペクトル分布は、先に記載した
式１によって与えられる。
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【０１５０】
　最適な格子構成を決定するために、５００本／ｍｍから３０００本／ｍｍまでの格子線
密度を有するさまざまな回折格子（実施例１～７）を従来の光学ソフトウェアを使用して
モデル化した。図１７～２２は、モデル化の結果を示すグラフであり、実施例１～７のさ
まざまな回折格子について、回折角をさまざまな波長の関数として示している。具体的に
は、図１７～２２は、垂直入射および４５°入射のさまざまな可視波長（４００ｎｍ（バ
イオレット）から７００ｎｍ（赤））に対する回折角を示している。下の表１は、実施例
番号、対応する図番号およびモデル化した格子構造を具体的に示したものである。
【０１５１】
【表１】

【０１５２】
　５００本／ｍｍ格子（実施例１）では、図１７に示すように、垂直入射および４５°入
射の２次と３次のスペクトルが重なる。１０００本／ｍｍ格子（実施例２）の場合には、
図１８に示すように、垂直入射および４５°入射の１次と２次のスペクトルが重なる。１
４００本／ｍｍ以上の密度（実施例３～７）では、図１９～２２に示すように重なりは観
察されない。
【０１５３】
（実施例８）
　密度１４００本／ｍｍのアルミニウム処理した正弦波回折格子を従来の光学ソフトウェ
アを使用してモデル化した。図２３および図２４は、波長４００、５５０および７００ｎ
ｍの光の垂直および６０°入射に対するさまざまな溝深さの格子の理論上の効率（反射率
（％））を示すグラフである。モデル化の結果によれば、約１６０ｎｍに近い深さの溝は
、ゼロ次の寄与を最小化し１次の寄与を最大化し、これによって格子の回折効果を強化す
るよい妥協点である。
　同じ基準を使用して、最適な溝の深さを、２０００本／ｍｍ格子で約２２０ｎｍ、３０
００本／ｍｍ格子で約１１６ｎｍと決定した。
【０１５４】
（実施例９～１０）
　密度１０００本／ｍｍのアルミニウム処理した正弦波回折格子（実施例９）、および密
度１０００本／ｍｍのアルミニウム処理した方形波回折格子（実施例１０）を、従来の光
学ソフトウェアを使用してモデル化した。実施例１０の格子は、線の上面の長さと格子周
期の比が０．５の対称形の格子である。図２５および２６は、波長５５０ｎｍの準垂直入
射での実施例９および１０の格子の理論効率をさまざまな溝深さについて示すグラフであ
る。
【０１５５】
　このモデル化によれば、密度１０００本／ｍｍの方形波格子では、ゼロ次の最小化と一
致する溝深さ約１５０ｎｍで次数の最大が得られた。同じ密度で、正弦波格子は、溝深さ



(28) JP 4431392 B2 2010.3.10

10

20

30

40

50

約２００ｎｍで１次の最大化およびゼロ次の最小化が見られた。しかし、方形波構成とは
対照的に、正弦波格子の連続する次数どうしは同じパターンに従わない。とはいえ、方形
波構成が、正弦波格子に比べて強い利点を有しているようには思えない。実際、方形波ホ
イルスタックは正弦波ホイルスタックよりも剥離が難しいこと、およびより高い格子密度
で２次回折が存在しないことを考えるとなおさらである。
【０１５６】
（実施例１１）
　図２７～３１は、本発明に従って製造されたさまざまな粉砕回折フレークの走査型電子
顕微鏡写真である。具体的には、図２７は１４００本／ｍｍ線状格子を有するフレーク、
図２８は１４００本／ｍｍ交差格子を有するフレーク、図２９は２０００本／ｍｍ線状格
子を有するフレークをそれぞれ示している。図３０および３１は、３０００本／ｍｍ線状
格子を有するフレークの写真である。図３０および３１は、格子密度が高くても、格子付
きフレークの製造に使用する薄膜スタックに格子パターンを転写できることを証明してい
る。得られた微細構造はすべてのケースで非常に均一であり、格子基板の複製が良好であ
ることを示していた。
【０１５７】
（実施例１２）
　図３２は、格子基板から離層した回折顔料粒子のコーティング微細構造を示す断面透過
電子顕微鏡写真である。具体的にはこの顕微鏡写真は、誘電体層３０６および反射層３０
８を含む多層コーティング構造の形成に使用した２０００本／ｍｍ格子３０２を示してい
る。格子３０２と誘電体層３０６の間に層間剥離帯３０４が示されている。誘電体層３０
６は、５５０ｎｍで７ＱＷＯＴのＺｎＳ層であり、反射層３０８は８０ｎｍのＡｌ層であ
る。ＺｎＳ層の物理的厚さは約４１０ｎｍであり、したがって物理的厚さが約４９０ｎｍ
の薄膜スタックが得られる。この顕微鏡写真によれば、これらのコーティング層は格子３
０２の断面に従っており、したがってコーティング前の格子の回折光学効果を維持してい
るはずである。
【０１５８】
（実施例１３）
　線状回折格子ポリマーウェブ基板上に以下の薄膜層を付着させることによって回折ホイ
ル製品を形成した。
　　Ｃｒ／１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠３３０ｎｍ／Ａｌ／基板
Ｃｒ層の厚さは８ｎｍ、Ａｌ層の厚さは８０ｎｍである。この回折ホイル製品は、すべて
の角度で黒い背景を有しており、ホイルを曲げたりまたは戻したりしたときに虹のような
回折効果を示した。
【０１５９】
（実施例１４）
　線状回折格子ポリマーウェブ基板の上の５０ｎｍ氷晶石（Ｎａ３ＡＩＦ６）剥離層の上
に以下の薄膜層を付着させることによって、無色薄黒回折顔料を形成した。
　　Ｃｒ／１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠３３０ｎｍ／Ａｌ／１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠３３０ｎ
ｍ／Ｃｒ
【０１６０】
（実施例１５）
　２０００本／ｍｍ格子ホイルの上の６０ｎｍＮａＣｌ剥離層の上に以下の薄膜層を付着
させることによって、無色薄黒回折顔料を形成した。
　　Ｃｒ／１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠３３０ｎｍ／Ａｌ／２ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠５５０ｎ
ｍ／Ａｌ／１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠３３０ｎｍ／Ｃｒ
Ｃｒ層の厚さは８ｎｍ、Ａｌ層の厚さは８０ｎｍであった。
【０１６１】
　格子ホイルおよび付着させた層を水にさらしてＮａＣｌ層を溶解し、これによって薄膜
スタックをフレークに変化させた。その後、このフレークを塗料媒介物に加え、１）ドロ
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ーダウンとしてＬａｎｅｔａカードに塗布し、２）光沢保護膜を有し及び有しない両方の
塗料パネルに吹き付け、３）光沢保護膜を有し及び有しない両方の第２の塗料パネルに吹
き付ける前に音波粉砕した。紙面内のフレークの回転方向が完全にランダムであったにも
関わらず、これらの３つの試料はすべて回折格子基板の虹状効果を示した。粉砕していな
いフレークから作られた塗料パネルは、音波粉砕した顔料コーティングパネルよりも明ら
かな回折効果を示した。顔料背景の低い明度（Ｌ＊）によって回折効果の視認性は高まっ
た。さらに、塗料媒介物中に分散させたいくつかの回折顔料フレークをさまざまな形状の
物体に吹き付けた。装飾的な外観が示された。
　実施例１５の顔料のコーティング設計は、回折によって生み出される色を考慮しない場
合に、または厳密な散乱光を用いて見たときに、ダークグレーの背景を生み出した。
【０１６２】
（実施例１６～１９）
　線状格子ホイルの上の剥離層の上に以下の薄膜層設計を付着させることによって、さま
ざまな無色薄黒回折顔料を形成した。
　　１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠５５０ｎｍ／８ｎｍＣｒ／１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠３３０ｎ
ｍ／１６０ｎｍＡｌ／１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠３３０ｎｍ／８ｎｍＣｒ／１ＱＷＯＴ　Ｍ
ｇＦ２＠５５０ｎｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　（実施例１６）
　　１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠４８０ｎｍ／５ｎｍＣｒ／１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠３６０ｎ
ｍ／８０ｎｍＣｒ／１ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠３６０ｎｍ／５ｎｍＣｒ／１ＱＷＯＴ　Ｍｇ
Ｆ２＠４８０ｎｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（実施例１７）
　　３ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠５００ｎｍ／１３ｎｍＣｒ／３ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠５００
ｎｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（実施例１８）
　　４ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠５００ｎｍ／１００ｎｍＣｒ／４ＱＷＯＴ　ＭｇＦ２＠５０
０ｎｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（実施例１９）
【０１６３】
　実施例１６～１９のそれぞれの格子ホイルおよび付着させた層を水にさらして剥離層を
溶解し、これによって薄膜スタックをフレークに変化させた。その後、このフレークを塗
料媒介物に加え、ドローダウンとしてＬａｎｅｔａカードに塗布した。
　下の表２は、実施例１６～１９の顔料ドローダウンおよび比較のための実施例１５の顔
料ドローダウンに対して生成された色データを記載したものである。これには、Ｌ＊、ａ
＊、ｂ＊、Ｃ＊およびｈに関して測定された値が含まれる。
【０１６４】
【表２】

【０１６５】
　図３３は、実施例１５～１９の顔料ドローダウンについて測定したａ＊ｂ＊色空間にお
ける色偏差を示すグラフである。図３３のグラフは、顔料の暗い背景の他に、虹状の回折
効果が観察されたことを示している。図３４は、実施例１５～１９の顔料の見る人の角度
に対する明度（Ｌ＊）のグラフである。
【０１６６】
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　図３５は、実施例１５～１９の顔料の波長に対する反射のグラフである。表２に示した
色データおよび図３５の反射力のグラフは、拡散８度積分球の幾何形状を有する分光光度
計を使用して得たものである。表２の色データは、低い明度および彩度、ならびにゼロに
近いａ＊およびｂ＊値を示しており、顔料ドローダウン試料が支配色を提示しなかったこ
とを示している。図３５のグラフも、顔料ドローダウン試料の低い明度（反射）を示して
おり、これも、試料が支配色を提示しなかったことを示している。
【０１６７】
　本発明は、本発明の趣旨または必須の特徴を逸脱しない他の特定の形態で具体化するこ
とができる。記載した実施形態は、あらゆる点で例示的なものであり、本発明を限定する
ものではないと考えるべきである。したがって本発明の範囲は、以上の説明によってでは
なく添付の請求項によって示される。請求項の意味および等価物の範囲に含まれるすべて
の変更は、請求項の範囲に包含される。
【図面の簡単な説明】
【０１６８】
【図１】回折格子による多色光のその成分波長への分離を示す図である。
【図２】回折格子による多色光のその成分波長への分離を示す図である。
【図３】本発明の回折顔料フレークおよびホイルの形成に使用することができるウェブま
たはホイル格子の概略図である。
【図４】本発明の一実施形態に基づく回折顔料フレークのコーティング構造の概略図であ
る。
【図５】本発明の他の実施形態に基づく回折顔料フレークのコーティング構造の概略図で
ある。
【図６】本発明の他の実施形態に基づく回折顔料フレークのコーティング構造の概略図で
ある。
【図７】本発明の他の実施形態に基づく回折顔料フレークのコーティング構造の概略図で
ある。
【図８】ＡおよびＢは、一方のコーティング層が回折顔料フレークを含み、他方のコーテ
ィング層が非回折フレークを有する、多層コーティングされた物品の概略図である。
【図９】回折フレークと任意選択の非回折フレークとを含んだ少なくとも１つのコーティ
ング層を有するコーティングされた物品の概略図である。
【図１０】本発明の一実施形態に基づく回折ホイルのコーティング構造の概略図である。
【図１１】ウェブ上に形成された本発明に基づく回折ホイルの代替概略構成を示す図であ
る。
【図１２】ウェブ上に形成された本発明に基づく回折ホイルの代替概略構成を示す図であ
る。
【図１３】本発明の他の実施形態に基づく回折顔料フレークのコーティング構造の概略図
である。
【図１４】本発明の他の実施形態に基づく回折ホイルのコーティング構造の概略図である
。
【図１５】本発明の一実施形態に基づく回折干渉構造のコーティング構造の概略図である
。
【図１６】本発明の他の実施形態に基づく回折干渉構造のコーティング構造の概略図であ
る。
【図１７】５００本／ｍｍ回折格子に対する垂直入射および４５°入射のさまざまな波長
の回折角を示すグラフである。
【図１８】１０００本／ｍｍ回折格子に対する垂直入射および４５°入射のさまざまな波
長の回折角を示すグラフである。
【図１９】１４００本／ｍｍ回折格子に対する垂直入射および４５°入射のさまざまな波
長の回折角を示すグラフである。
【図２０】２０００本／ｍｍ回折格子に対する垂直入射および４５°入射のさまざまな波
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【図２１】２４００本／ｍｍ回折格子に対する垂直入射および４５°入射のさまざまな波
長の回折角を示すグラフである。
【図２２】２５００本／ｍｍ回折格子および３０００本／ｍｍ回折格子に対する垂直入射
および４５°入射のさまざまな波長の回折角を示すグラフである。
【図２３】垂直入射および６０°入射のさまざまな光波長に対する、さまざまな溝深さの
アルミニウム処理した１４００本／ｍｍ正弦波格子の理論効率を示すグラフである。
【図２４】垂直入射および６０°入射のさまざまな光波長に対する、さまざまな溝深さの
アルミニウム処理した１４００本／ｍｍ正弦波格子の理論効率を示すグラフである。
【図２５】さまざまな溝深さのアルミニウム処理した１０００本／ｍｍ正弦波格子の理論
効率を示すグラフである。
【図２６】さまざまな溝深さのアルミニウム処理した１０００本／ｍｍ方形波格子の理論
効率を示すグラフである。
【図２７】本発明に従って製造した回折顔料フレークの走査型電子顕微鏡写真である。
【図２８】本発明に従って製造した回折顔料フレークの走査型電子顕微鏡写真である。
【図２９】本発明に従って製造した回折顔料フレークの走査型電子顕微鏡写真である。
【図３０】本発明に従って製造した回折顔料フレークの走査型電子顕微鏡写真である。
【図３１】本発明に従って製造した回折顔料フレークの走査型電子顕微鏡写真である。
【図３２】本発明に従って製造した回折顔料フレークのコーティング微細構造を示す断面
透過電子顕微鏡写真である。
【図３３】本発明のさまざまな回折顔料の色軌跡および色度をプロットしたａ＊ｂ＊図で
ある。
【図３４】本発明のさまざまな回折顔料の明度を見る角度の関数として示したグラフであ
る。
【図３５】本発明のさまざまな回折顔料の反射を波長の関数として示したグラフである。
【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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