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(57)【要約】
　再帰反射素子及びそのような素子を含む物品。再帰反
射素子（１００）は、外側表面を有する固体球形コア（
１１０）を含む。第一の完全同心光学干渉層（１１２）
は、コアと第一の光学干渉層との間に第一の界面を提供
するコアの外側表面に重なり、第二の完全同心光学干渉
層（１２２）は、第一の光学干渉層に重なって、第一の
光学干渉層と第二の光学干渉層との間に第二の界面を提
供する。いくつかの実施形態において、第三の完全同心
光学干渉層は、第二の光学干渉層に重なって、第二の光
学干渉層と第三の光学干渉層との間に第三の界面を提供
する。再帰反射性物品は、第一主表面、及び基材の第一
主表面に沿って付着される複数の再帰反射素子を含む第
二主表面を有する基材を含む。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第一界面を提供する外側コア表面を含む固体球形コアと、
　コア表面に重なる内側表面及び外側表面を有する、第一の完全同心光学干渉層であって
、前記第一の完全同心光学干渉層の外側表面が第二の界面を提供する、第一の完全同心光
学干渉層と、
　第一の完全同心光学干渉層の外側表面に重なる内側表面及び外側表面を有する、第二の
完全同心光学干渉層であって、前記第二の完全同心光学干渉層の外側表面が第三の界面を
提供する、第二の完全同心光学干渉層と、
　を含む、再帰反射素子。
【請求項２】
　前記第一の完全同心光学干渉層及び前記第二の完全同心光学干渉層が、それぞれ、Ｔｉ
Ｏ２、ＳｉＯ２、ＺｎＳ、ＣｄＳ、ＣｅＯ２、ＺｒＯ２、Ｂｉ２Ｏ３、ＺｎＳｅ、ＷＯ３

、ＰｂＯ、ＺｎＯ、Ｔａ２Ｏ５、Ａｌ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＡｌＦ３、ＣａＦ２、
ＣｅＦ３、ＬｉＦ、ＭｇＦ２、Ｎａ３ＡｌＦ６、及びこれらの２つ以上の組み合わせから
なる群から選択される材料を含む、請求項１に記載の再帰反射素子。
【請求項３】
　前記球形コアの屈折率と、前記第一の完全同心光学干渉層の屈折率との差が約０．１超
であり、前記第一の完全同心光学干渉層と、前記第二の完全同心光学干渉層の屈折率との
差が約０．１超である、請求項１に記載の再帰反射素子。
【請求項４】
　前記コアが、約１．５５～約２．５の範囲内の屈折率を有し、前記第一の完全同心光学
干渉層が第一の材料を含み、前記第二の完全同心光学干渉層が、前記第一の材料とは異な
る第二の材料を含む、請求項３に記載の再帰反射素子。
【請求項５】
　前記コアが、約３０マイクロメートル～約９０マイクロメートルの直径を有する球形で
ある、請求項４に記載の再帰反射素子。
【請求項６】
　前記第一の材料がシリカであり、前記第二の材料がチタニアである、請求項５に記載の
再帰反射素子。
【請求項７】
　前記第一の材料がチタニアであり、前記第二の材料がシリカである、請求項５に記載の
再帰反射素子。
【請求項８】
　前記第二の完全同心光学干渉層の外側表面に重なる内側表面及び外側表面を有する第三
の完全同心光学干渉層であって、前記第三の完全同心光学干渉層の外側表面が第四の界面
を提供する、第三の完全同心光学干渉層を更に含む、請求項１に記載の再帰反射素子。
【請求項９】
　第一主表面及び第二主表面を有する基材と、
　前記基材の前記第一主表面に沿って付着される請求項１に記載の複数の再帰反射素子と
、
　を含む再帰反射性物品であって、
　前記物品が再帰反射性である、再帰反射性物品。
【請求項１０】
　入射角－４度及び観測角０．２度で測定して、５０Ｃｄ／ｌｕｘ／ｍ２超の再帰反射係
数を有し、補助反射器を含まず、再帰反射係数の値が、その上に完全同心光学干渉層を有
さない固体球形コアからなる再帰反射素子を含む物品の値よりも少なくとも２．５倍大き
い、請求項９に記載の再帰反射性物品。
【請求項１１】
　前記物品が補助反射器を含まず、入射角－４度及び観測角０．２度で測定して、５０Ｃ
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ｄ／ｌｕｘ／ｍ２超の再帰反射係数を有し、４８００Ｋ～７５００Ｋの黒体放射を示す線
から０．０１の範囲内に存在するＣＩＥ色度ダイアグラム（１９３１バージョン）のある
点を画定する色度座標の再帰反射色を有する、請求項９に記載の再帰反射性物品。
【請求項１２】
　補助反射器を更に含む、請求項９に記載の再帰反射性物品。
【請求項１３】
　前記物品が、再帰反射モードで観測されるとき、強化された再帰反射輝度を呈する、請
求項９に記載の再帰反射性物品。
【請求項１４】
　前記物品が、再帰反射モードで観測されるとき、干渉により強化された再帰反射輝度を
呈し、前記物品が、その上に完全同心光学干渉層を有さない前記固体球形コアからなる再
帰反射素子を含むことだけが異なる同一の物品の値よりも少なくとも２倍大きい再帰反射
係数の値を呈する、請求項９に記載の再帰反射性物品。
【請求項１５】
　前記物品が、その上に完全同心光学干渉層を有さない前記固体球形コアからなる再帰反
射素子を含むことだけが異なる同一の物品の値よりも少なくとも４倍大きい再帰反射係数
の値を呈する、請求項１４に記載の再帰反射性物品。
【請求項１６】
　前記物品が、再帰反射モードで観測されるとき、再帰反射色を呈する、請求項８に記載
の再帰反射性物品。
【請求項１７】
　前記物品が、再帰反射モードで観測されるとき、強化された再帰反射輝度を呈し、再帰
反射色を呈さない、請求項９に記載の再帰反射性物品。
【請求項１８】
　補助反射器を更に含む、請求項１７に記載の再帰反射性物品。
【請求項１９】
　前記再帰反射素子が、接着剤で基材の第一主表面に付着され、各再帰反射素子の一部が
前記接着剤に埋め込まれる、請求項９に記載の再帰反射性物品。
【請求項２０】
　前記基材が熱可塑性ポリマーであり、前記再帰反射素子が前記基材に埋め込まれる、請
求項９に記載の再帰反射性物品。
【請求項２１】
　前記第一基材がポリマーを含む、請求項９に記載の再帰反射性物品。
【請求項２２】
　前記再帰反射素子が、それぞれ、前記第二の完全同心光学干渉層の外側表面に重なる内
側表面及び外側表面を有する、第三の完全同心光学干渉層を更に含み、前記第三の該完全
同心光学干渉層の前記外側表面が第四の界面を提供する、請求項９に記載の再帰反射性物
品。
【請求項２３】
　入射角－４度及び観測角０．２度で測定して、１００Ｃｄ／ｌｕｘ／ｍ２超の再帰反射
係数を有し、前記物品が補助反射器を含まない、請求項２２に記載の再帰反射性物品。
【請求項２４】
　前記第一の完全同心光学干渉層、前記第二の完全同心光学干渉層、及び前記第三の完全
同心光学干渉層が、それぞれ、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、ＺｎＳ、ＣｄＳ、ＣｅＯ２、ＺｒＯ

２、Ｂｉ２Ｏ３、ＺｎＳｅ、ＷＯ３、ＰｂＯ、ＺｎＯ、Ｔａ２Ｏ５、Ａｌ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ

３、ＭｇＯ、ＡｌＦ３、ＣａＦ２、ＣｅＦ３、ＬｉＦ、ＭｇＦ２、Ｎａ３ＡｌＦ６及びこ
れらの２つ以上の組み合わせからなる群から選択される材料を含む、請求項９に記載の再
帰反射性物品。
【請求項２５】
　前記球形コアの屈折率と、前記第一の完全同心光学干渉層の屈折率との差が約０．１超
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であり、前記第一の完全同心光学干渉層の屈折率と、前記第二の完全同心光学干渉層の屈
折率との差が約０．１超であり、前記第二の完全同心光学干渉層の屈折率と、前記第三の
完全同心光学干渉層の屈折率との差が約０．１超である、請求項２２に記載の再帰反射素
子。
【請求項２６】
　前記コアが、約１．５５～約２．５の範囲内の屈折率を有し、前記第一の完全同心光学
干渉層がシリカを含み、前記第二の完全同心光学干渉層がチタニアを含み、前記第三の完
全同心光学干渉層がシリカを含む、請求項２２に記載の再帰反射性物品。
【請求項２７】
　前記コアが、約３０マイクロメートル～約９０マイクロメートルの直径を有する球形で
あり、前記第一の完全同心光学干渉層が、約９５ｎｍ～約１２０ｎｍの厚さを有し、前記
第二の完全同心光学干渉層が約４５ｎｍ～約８０ｎｍの厚さを有し、前記第三の完全同心
光学干渉層が、約７０ｎｍ～約１１５ｎｍの厚さを有する、請求項２６に記載の再帰反射
性物品。
【請求項２８】
　前記球形コアが、約１．５５～約２．５の範囲内の屈折率を有し、前記第一の完全同心
光学干渉層がチタニアを含み、前記第二の完全同心光学干渉層がシリカを含み、前記第三
の完全同心光学干渉層がチタニアを含む、請求項２２に記載の再帰反射性物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、再帰反射素子、及び再帰反射素子を含む物品に関連する。
【背景技術】
【０００２】
　「再帰反射性」とは、光のビームが入ると、その光を実質的にその光源の方向に反射す
る、物品の能力を指す。ビーズ型再帰反射性構成体は当該技術分野において既知であり、
一般的に、基材の少なくとも１つの主表面に沿って基材に付着された複数の透明な球形ビ
ーズを含む。代表的な再帰反射性物品には、標識、セキュリティカード、舗装マーキング
、及び衣類が挙げられる。ビーズ型再帰反射構造においては、実質的に平行な光（例えば
自動車のヘッドライトからの光ビーム）がビーズの前面から入り、屈折し、ビーズの裏面
又はその近くの反射体に当たる。かなりの量の光が、入射光に対して逆平行方向又はほぼ
逆平行方向に戻るように、ビーズ及び反射体の光学的性質を調整することができる。
【０００３】
　典型的な反射体には、例えば裏材又は基材に接着した単層のビーズを含む平面構成体内
にある、透明ビーズの層の裏側に適用された顔料並びに等角反射性コーティングを利用し
たものが挙げられる。顔料は、まず結合剤中に分散させ、この分散液を、複数のビーズを
含む層の裏側表面にコーティングすることによって、又は顔料入り結合剤中にビーズ層を
部分的に埋め込むことによって、反射体として使用することができる。反射性顔料には、
例えばチタニア粒子、雲母フレーク、その他の粉末などが挙げられる。等角反射性コーテ
ィングは通常、平面的構成体中の、反射性ビーズの裏側（例えばビーズと基材との間）に
適用される。等角反射性コーティングには、アルミニウム及び銀などの金属薄膜、並びに
金属フッ化物及び硫化亜鉛などの絶縁性コーティングが挙げられる。再帰反射性物品の構
成体において、別の種類に比べてある種類の反射体を選択するのは、さまざまな要因に依
存する可能性があり、これには物品の日光下の望ましい外観、材料及び製造コスト、再帰
反射輝度の望ましいレベル、並びに物品の全体的構造及びそれに関連する製造プロセスが
挙げられる。顔料から製造される反射体は通常、製造が安価であり、望ましい日中時の特
徴をもたらすことができる（例えば明るい拡散光照明にさらされたときの明るい白色外観
など）。平面的構造体における反射性ビーズの裏側に適用される等角反射性コーティング
は、高輝度の再帰反射性を生み出すが、高価であり得、色が金属的灰色であり得、又は他
の望ましくない特徴を有し得る。
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【０００４】
　単一の完全同心光学干渉層でコーティングされたビーズコアは、隠し（covert）干渉色
及びレトロクロミック（retrochromic）パターンをもたらす再帰反射素子を生成すること
が知られている。用語「レトロクロミック」は、再帰反射モードで見たときに、物体又は
領域を拡散光下で見たときに呈する色とは異なる再帰反射色を呈する、その物品又は領域
の能力を指す。この技術はまた、レトロクロミック色の飽和及び強度に対する、単一完全
同心光学干渉層の屈折率の影響も指摘する。光学干渉層の背面側の媒体（例えば、再帰反
射素子と基材又は裏材との間）は、コーティングと媒体との間に高い屈折率のコントラス
ト界面を提供できることが示唆されている。この技術は、完全同心光学干渉層を既に含む
ビーズに適用する厚いコーティングが、界面の屈折率差を固定することによって干渉効果
を調節するのに使用できることを示唆している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　再帰反射素子及びそのような素子を含む物品においては、更なる改良が望まれている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　１つの態様において、本発明は
　第一界面を提供する外側コア表面を含む固体球形コアと、
　コア表面に重なる内側表面及び外側表面を有する、第一の完全同心光学干渉層であって
、第一の完全同心光学干渉層の外側表面が第二の界面を提供する、第一の完全同心光学干
渉層と、
　第一の完全同心光学干渉層の外側表面に重なる内側表面及び外側表面を有する、第二の
完全同心光学干渉層と、
　を含む、再帰反射素子を提供し、ここで第二の完全同心光学干渉層の外側表面は第三の
界面を提供する。
【０００７】
　別の態様において、この再帰反射素子は、第二の完全同心光学干渉層の外側表面に重な
る内側表面及び外側表面を有する第三の完全同心光学干渉層であって、第三の完全同心光
学干渉層の外側表面が第四の界面を提供する、第三の完全同心光学干渉層を更に含む。
【０００８】
　別の態様では、
　第一主表面及び第二主表面を有する基材と、
　その基材の第一主表面に沿って付着される前述の複数の再帰反射素子と、
　を含む再帰反射性物品であって、
　物品が再帰反射性である、再帰反射性物品を提供する。
【０００９】
　別途記載がない限り、本明細書に使用される用語は、当業者の理解に一致した方法で解
釈されるものとする。明確化のため、以下の用語は、本明細書で与えられる意味を有する
ものとして理解されるものとする。
【００１０】
　「光」は、電磁スペクトルの可視光（すなわち約３８０ｎｍ～約７８０ｎｍ）、紫外線
（すなわち約２００ｎｍ～約３８０ｎｍ）、及び／又は赤外線（すなわち約７８０ｎｍ～
約１００マイクロメートル）の領域で１つ以上の波長を有する電磁放射線を指す。
【００１１】
　「屈折率」は、別途記載のない限り、温度２０℃、ナトリウムの黄色ｄ線に相当する波
長５８９．３ｎｍでの屈折率を示す。用語「屈折率」及びその略語「ＲＩ」は、本明細書
において互換性のある語として使用される。
【００１２】
　「再帰反射モード」は、物品に光ビームが入り、実質的に同じ方向（例えば照射方向か
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ら５度以内、４度以内、３度以内、２度以内、又は１度以内）からその照射された物品を
観測することを含む、照射及び観測の特定の形状を指す。再帰反射モードは、人がある物
品を見るときの形状、又は装置がある物品の反射率を測定するときの形状を記述し得る。
【００１３】
　「再帰反射輝度」は、物体又は物体の集合（例えば再帰反射素子若しくは素子の集合、
又は例えば１つ以上の再帰反射素子を含む物品）が、入射光が入ってきた方向（又はほぼ
同じ方向）に入射光を返す効率を指す。再帰反射輝度は、物体に入射した光の強度に対す
る、物体から再帰反射される光の強度に関係する。
【００１４】
　「再帰反射係数」（Ｒａ）は、物体の再帰反射輝度の標準測定値であり、１ルクス当た
り１平方メートル当たりのカンデラ単位、すなわちＣｄ／ｌｕｘ／ｍ２又はＣｐｌの単位
で表わすことができる。この単位で再帰反射係数を報告するこれらの単位及び測定装置は
、明度関数でこの再帰反射輝度に重みづけを行う。明度関数は、光の波長に対する人間の
目の感度の依存性を説明するものであり、波長約３８０ナノメートル～７８０ナノメート
ルでは非ゼロであり、このように電磁スペクトルの可視領域を画定する。
【００１５】
　「完全同心光学干渉層」又は「光学干渉層」は、本質的にビーズコアの全表面（すなわ
ち、表面の選択された部分、例えば裏面のみではなく）を取り囲みかつ直接隣接する、又
は別の内側の完全同心光学干渉層の外側表面を取り囲みかつ直接隣接する、半透明又は透
明なコーティングを指し、この完全同心光学干渉層が本質的に均一な厚さを有する。
【００１６】
　「反射体」は、再帰反射性物品内の再帰反射素子の背面側にある焦点位置又はその近く
の、再帰反射性物品内に配置される、鏡面性又は拡散性の反射性物質を指す。反射性物質
は、拡散光散乱性又は金属材質であり得、又は１つ以上の反射性界面を形成する透明な材
料構成要素の１つ以上の層であり得る。
【００１７】
　明確化のため、再帰反射性物品内の球形ビーズコアの背面側の焦点位置又はその近くに
１つを超える反射体が存在する実施形態においては、ビーズの外側表面に接している又は
最も近い材料が、「主反射体」と呼ばれる。ビーズの裏面から更に離れた追加の反射体は
、「補助反射体」と呼ばれる。直接隣接した絶縁層の積層物は、主反射体及び補助反射体
を指定する目的のため、単一の「反射体」と見なされる。例えば、裏面が顔料入り結合剤
中に埋め込まれた２つ以上の完全同心光学干渉層を有するビーズを含む物品は、完全同心
光学干渉層を主反射体として有し、顔料入り結合剤を補助反射体として有する。
【００１８】
　「領域」は、物品の連続する部分を指す。領域は典型的に、観察者に認識可能な境界又
は全体的な広さを有する。
【００１９】
　当業者には、「発明を実施するための形態」、図面及び添付されている請求項を含む開
示の残りの部分を考慮に入れることにより、本発明の範囲がより完全に評価されるであろ
う。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
　本明細書のさまざまな図は、縮尺を正確に示すものではなく、実施形態の説明に提供さ
れるものである。本発明の実施形態を記述する際、図への参照が行われるが、図には実施
形態の特徴が参照番号で示されており、同様の参照番号は同様の特徴を示す。
【図１】本発明による再帰反射素子の一実施形態の断面図。
【図２】本発明による再帰反射素子の別の実施形態の断面図。
【図３】本発明による再帰反射性物品の代表的な実施形態の等角断面図。
【図４】本発明による再帰反射性物品の別の代表的な実施形態の等角断面図。
【図５】本発明による再帰反射性物品の更に別の代表的な実施形態の等角断面図。
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【図６】本発明による再帰反射素子を製造するためのプロセスの概要図。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明は、コーティングされたビーズの形態の再帰反射素子、及びそのような再帰反射
素子を含む物品を提供する。本発明による再帰反射素子及びそのような再帰反射素子を含
む物品は、固体球形ビーズコア上に蒸着された２つ以上の完全同心光学干渉層からなる再
帰反射素子から生じる干渉現象によって強化される再帰反射性を呈する。干渉によって強
化された再帰反射性には、球形コア上の２つ以上の完全同心光学干渉層の設計と蒸着によ
る、再帰反射色のない、より高い再帰反射輝度の達成、又は再帰反射輝度と再帰反射色と
の独自の組み合わせの達成が含まれる。１つを超えない完全同心光学干渉層を有するビー
ズコア形態の再帰反射素子を含む類似物品の再帰反射輝度に比べ、本発明の再帰反射素子
及び物品の方が、より高い再帰反射輝度が達成される。
【００２２】
　再帰反射輝度は入射光と反射光（観測角）との間のさまざまな角度について測定できる
が、特定の範囲の角度に制限されない。いくつかの用途について、有効な再帰反射性は、
戻り角がゼロ度であるのが望ましい（入射光に対して逆平行）。他の用途について、有効
な再帰反射性は、戻り角が例えば０．１～１．５度の範囲であるのが望ましい。可視光照
射の場合、再帰反射輝度は、再帰反射係数（Ｒａ）によって記述される。
【００２３】
　球形コア上に蒸着された２つの完全同心光学干渉層を有する再帰反射素子を含む物品は
、２つ以上の完全同心光学干渉層を含まないけれども（例えば、再帰反射素子は、ゼロ又
は１つの同心光学干渉層を含む）、再帰反射素子を一部として有する類似物品よりも大き
な再帰反射係数（Ｒａ）値を呈する。本発明により構成された物品は、その一部として補
助反射体を含む場合も含まない場合もある。しかしながら、再帰反射係数の上述の改善は
、補助反射体を含む物品と並んで、補助反射体を含まない物品でも観察される。補助反射
体を含まない物品について、再帰反射係数は、ビーズがゼロ又は１つのみ同心光学干渉層
を含むビーズ形態の再帰反射素子を含むが、補助反射体を有さない、他の物品と比べ、い
くつかの実施形態では２．５倍を上回って増加し、いくつかの実施形態では３倍を上回っ
て増加し、いくつかの実施形態では４倍を上回って増加し、いくつかの実施形態では５倍
を上回って増加し、いくつかの実施形態では６倍を上回って増加し、いくつかの実施形態
では７倍を上回って増加する。補助反射体（例えば、その中に再帰反射素子が部分的に埋
め込まれているチタニア顔料入り拡散散乱性ビーズ結合剤）を含む物品について、再帰反
射係数は、ビーズがゼロ又は１つのみの同心光学干渉層を含むビーズ形態の再帰反射素子
を含み、補助反射体を有する、他の物品と比べ、いくつかの実施形態では２．５倍を上回
って増加し、いくつかの実施形態では３倍を上回って増加し、いくつかの実施形態では３
．５倍を上回って増加する。
【００２４】
　球形コア上に蒸着された３つの完全同心光学干渉層を有する再帰反射素子を含む本発明
の物品は、ゼロ又は１つのみの光学干渉層を有するが、同じビーズコアを有する同じ物品
よりも大きい再帰反射係数（Ｒａ）値を呈する。再帰反射係数の改善は、補助反射体を含
む物品と並んで、補助反射体を含まない物品でも観察される。補助反射体を含まない物品
は、いくつかの実施形態では再帰反射係数が３倍を上回って増加し、いくつかの実施形態
では再帰反射係数が４倍を上回って増加し、いくつかの実施形態では再帰反射係数が６倍
を上回って増加し、いくつかの実施形態では再帰反射係数が８倍を上回って増加し、いく
つかの実施形態では再帰反射係数が１０倍を上回って増加し、いくつかの実施形態では再
帰反射係数が１２倍を上回って増加し、いくつかの実施形態では再帰反射係数が１４倍を
上回って増加することを示す。補助反射体（例えば、その中に再帰反射素子が部分的に埋
め込まれているチタニア顔料入り拡散散乱性ビーズ結合剤）を含む物品に関しては依然と
して、いくつかの実施形態では再帰反射係数が３倍を上回って増加し、いくつかの実施形
態では再帰反射係数が４倍を上回って増加し、いくつかの実施形態では再帰反射係数が５
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倍を上回って増加し、いくつかの実施形態では再帰反射係数が６倍を上回って増加するこ
とを示す。
【００２５】
　本発明によって提供される再帰反射素子は、コアに適用された２つ以上のコーティング
された層を備えた球形コアを含み、この２つ以上のコーティングされた層は、コアを包み
込む完全同心光学干渉層を形成する。第一又は最も内側の光学干渉層は、球形ビーズコア
の外側表面を覆い、これに隣接している。第二の完全同心光学干渉層は、第一又は最も内
側の同心光学干渉層の外側表面を覆い、これに隣接している。完全同心光学干渉層は球形
ビーズコアの表面全体を覆うはずであるが、この光学干渉層は、再帰反射素子の光学的特
性を損なうことなく層を貫通する小さなピンホール又は小さな傷欠損を含み得る。所望に
より、本発明によって提供される再帰反射素子は、それぞれ連続的に前の蒸着層を覆う光
学層として、追加の完全同心光学干渉層を含み得る（例えば、第三の同心光学干渉層は、
第二の同心光学干渉層を覆い、第四の層は第三の層を覆う、など）。同心とは、所与のビ
ーズコアの上のそのような光学干渉層それぞれが、コアの中心と同じ中心を共有する、球
形に形成されたシェル形状であることを意味する。
【００２６】
　さまざまな再帰反射素子をさまざまな任意の物品の構成要素として含めることは、本発
明の範囲内である。このような物品に組み込まれている再帰反射素子の一部は、本発明に
従って本明細書に記述されている再帰反射素子を含み、一方で他の再帰反射素子は本発明
の範囲外のものであり得る。例えば、再帰反射素子の一部は、同心光学干渉層を有さない
場合がある。いくつかの実施形態において、再帰反射素子は本発明の範囲内であり得るが
、例えば、光学干渉層の構造が異なる、さまざまな本発明の再帰反射素子を含み得る。換
言すれば、再帰反射素子は、同心光学干渉層が異なる物質ででき、及び／又は個々の再帰
反射素子によって厚さが異なる、異なる構造を含むことができる。そのような実施形態に
おいて、第一又は最も内側の光学干渉層は、再帰反射素子によって、２５％を超えて厚さ
が変動することがある。いくつかの実施形態では、１つ以上の追加のコーティングされた
層は、同心的にコーティングされなくともよい。いくつかの実施形態では、再帰反射素子
は２つの同心光学干渉層を含んでよく、同様に、３つ以上の同心光学干渉層を含む素子で
あってもよい。
【００２７】
　完全同心光学干渉層は、球形コアに適用されて、強化された再帰反射輝度の再帰反射素
子を提供する。物品内に配置されると、この再帰反射素子は、他の再帰反射素子形態など
を含んだ同一の物品の再帰反射輝度よりも高い、再帰反射輝度を提供する。いくつかの実
施形態において、再帰反射された光の色は、入射光の色と同じか又は似ている。例えば、
再帰反射された光は、白色入射光からの色変化がほとんど又は全くない。また別の実施形
態では、物品に配置されたときに再帰反射素子が再帰反射色をもたらすように、光学干渉
層がコアに適用される。いくつかの実施形態では、物品又は基材の表面の識別可能な模様
が、再帰反射モードで観測可能であるが、拡散光の下では視認できない。いくつかの実施
形態において、再帰反射素子のレトロクロミック特性は、既存の物品の色を強化するのに
も用いられる（すなわち、再帰反射素子の再帰反射色が、拡散光下で観測したときに、物
品の色に一致する）。
【００２８】
　ビーズコア上の光に関して完全な同心光学干渉層は、再帰反射素子の裏側で、２つの反
射界面を形成する。コーティングの厚さは、光学的厚さが可視光（約３８０ナノメートル
～約７８０ナノメートル）に対応する波長範囲内にある１つ以上の波長に対する建設的干
渉状態又は相殺的干渉状態をもたらすようなものである。光学的厚さは、コーティングの
物理的な厚さにその屈折率を掛けたものを指す。このような建設的干渉状態又は相殺的干
渉状態は、照射のコヒーレンス長を上限として、光学干渉コーティングの光学的厚さ増加
と共に周期的である。コーティング厚さが増加すると、所与の波長に対する建設的干渉は
、コーティングを通り抜けまた戻って通過する光学経路が、界面の一方又は両方での屈折
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率変化の兆候によって生じた位相反転と組み合わされて、２つの界面から反射する光の２
つの要素について２πラジアンの位相差をもたらすと起こる。更に厚さが増加すると、位
相差が４πラジアンに等しくなったときに、同じ建設的干渉状態が再び達成される。更に
厚さを増加させると、同じ現象が起こる。建設的干渉状態の連続的発生を分離する厚さ周
期（すなわち、コーティングの２つの表面から反射される光の所与の波長（減圧下）につ
いて、名目上同じ干渉状態の繰り返しをもたらすコーティングの厚さ増分）は、減圧下の
波長の半分をコーティングの屈折率で割ることによって求められる。コーティング厚さを
ゼロナノメートルから増加させるときの所与の干渉状態の発生それぞれに、周期番号（例
えばｎ＝１、２、３．．．）を割り当てることができる。光学干渉層を含む再帰反射素子
が広帯域光（多くの波長を含む光、例えば白色光）で照射される場合、干渉効果の範囲は
、さまざまな波長に関する再帰反射現象を特性づける。このような光学的現象は、１つを
超える光学干渉層が球形コアに適用される場合、より複雑になる。
【００２９】
　２つ以上の完全同心光学干渉層を有する再帰反射素子を含む再帰反射性物品の再帰反射
色及び輝度は、コーティング層厚さが増加するに従い、周期的な現象及び相互依存性を呈
することがわかっている。複数の完全同心光学干渉層を伴って製造された再帰反射素子、
又はそのような再帰反射素子を含む物品は、干渉層のうち１つ以上の厚さが増加するにつ
れて、再帰反射係数（Ｒａ）における強度振幅（例えば上下）を呈する。いくつかの実施
形態では、再帰反射光に色が発生することなく、白色光照射に対して高い再帰反射係数が
達成される。他の実施形態では、白色光照射に対して、カラーの再帰反射光の発生を伴っ
た高い再帰反射係数が生成される。いくつかの実施形態において、物品は、拡散光下で目
立つ外観及び／又は色を有する、並びに、再帰反射観測モードで見たときに白色光照射下
で高い再帰反射係数を伴う再帰反射色、又は再帰反射色の欠如を有する、さまざまな表示
又はデザインの任意のものを提供する再帰反射素子の領域を含むことができる。
【００３０】
　非レーザー光（例えば白熱電球、ガス放電灯、又は発光ダイオードによって発生した光
）のコヒーレンス長は、強い干渉効果が観察されるｎの値（及びこれによる合計コーティ
ング厚さ）を制限する。非レーザー光について、干渉効果はｎ＝１０以上に対応する厚さ
で消失する傾向があり、その約半分の厚さで大幅に減少する。屈折率が約１．５５の、接
着剤に部分的に埋め込まれた再帰反射素子について、空気曝露側を照射し、屈折率が約２
．４の単一の完全同心光学干渉コーティングを含む場合は、ゼロナノメートルから最高約
６００ナノメートルまでの範囲の干渉コーティング厚さによって、フォトピカルに（phot
opically）重み付けられた５つのピークが確立される。これらの物理的厚さの値は、約１
５００ｎｍまでの光学的厚さに対応する。約１．４の屈折率を有する単一の完全同心光学
干渉コーティングを備えた再帰反射素子を含む物品については、フォトピカルに重み付け
られた再帰反射輝度における５つのピークが、ゼロナノメートルから約１２００ナノメー
トルまでの範囲の干渉コーティング厚さによって確立され、これは１７００ｎｍ未満の光
学的厚さに対応する。いくつかの実施形態において、ある可視光干渉層は、約１５００ｎ
ｍ未満の光学的厚さのコーティングを含む。
【００３１】
　本発明の再帰反射素子は、任意のさまざまな物品の構成体に含めることができ、この再
帰反射素子は他の反射性及び／又は再帰反射性（retroflective）物質（例えば高屈折率
を有するコーティングされていない再帰反射ガラスビーズなど）と組み合わせることがで
きる。本発明による再帰反射性物品は、所望により、１つ以上の補助反射体を含むことが
でき、このとき再帰反射素子及び補助反射体は全体として、入射光の一部分を光源の方向
に戻す作用をする。いくつかの実施形態において、好適な補助反射体は、再帰反射素子が
部分的に埋め込まれる、拡散光散乱性顔料入り結合剤である。顔料入り結合剤は、拡散－
散乱性材料（例えば拡散反射が７５％を超える）を生成するよう顔料タイプ及び添加量を
選択した場合に、補助反射体となり、これは、ビーズ結合剤を着色するためだけに顔料及
び添加量を選択するのとは対照的である。拡散散乱性をもたらす顔料の例には、二酸化チ
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タン粒子及び炭酸カルシウム粒子が挙げられる。
【００３２】
　他の実施形態において、好適な補助反射体は、再帰反射素子が部分的に埋め込まれる鏡
面反射顔料入り結合剤を含む。鏡面反射顔料の例には、雲母フレーク、雲母チタンフレー
ク、パールエッセンス顔料、及び真珠光沢顔料が挙げられる。
【００３３】
　更に他の実施形態において、好適な補助反射体は、再帰反射性物品の再帰反射素子の背
面側に選択的に配置された金属薄膜である。
【００３４】
　更に別の実施形態において、好適な補助反射体は、再帰反射性物品の再帰反射素子の背
面側に選択的に配置された薄膜絶縁体積層物である。
【００３５】
　再帰反射素子の屈折率が１．５～２．１であり、再帰反射素子の前面が空気に曝露され
ている再帰反射性物品の場合、補助反射体は、再帰反射素子の裏面に隣接して配置するこ
とができる。再帰反射性素子が、前面に接触した透明な物質でその前面に封入されている
、又は使用時に水によって前面が覆われる再帰反射性物品の場合、補助反射体は有利に使
用することができるが、再帰反射素子の屈折率に応じて、再帰反射素子の裏面の背面側に
間隔をおいて配置されることが多い。
【００３６】
　いくつかの実施形態において、本発明は、補助反射体の必要性が任意であるような再帰
反射性物品を提供する。したがって、本発明の再帰反射素子の使用は、再帰反射輝度の強
化をもたらすことができ、加えて補助反射体又は代替の主反射体を必要とする類似物品の
製造コストと比較して、製造コストを削減することができる。更に、代替又は補助反射体
の排除により、本発明の再帰反射素子を用いて製造された再帰反射性物品の、環境照明で
の外観及び耐久性を向上させることができる。
【００３７】
　補助反射体を用いず製造された本発明の再帰反射性物品は典型的に、透明な（着色又は
非着色）、非光散乱性、非反射性の結合剤（例えば、透明無色のポリマー結合剤）に部分
的に埋め込まれた複数の再帰反射素子を含み、ここで再帰反射素子に対する入射光の焦点
位置は、結合剤内、又は再帰反射素子と結合剤との間の界面にある。いくつかの構成体に
おいて、再帰反射素子には、約１．９の屈折率を有する微小球形状の球体コアが含まれる
。この再帰反射素子は、透明無色の結合剤に部分的に埋め込まれ、その前面は空気に曝露
しており、再帰反射素子の裏側と結合剤との間の界面近くに焦点位置を提供する。微小球
に適用された複数の完全同心光学干渉層は、再帰反射係数（Ｒａ）を増加させ得ることが
言及されている。
【００３８】
　屈折率が約１．９であるが、同心光学干渉層がなく、透明なアクリレート接着剤に埋め
込まれた微小球を含む物品は、典型的に、入射角－４度及び観測角０．２度で、約８Ｃｄ
／ｌｕｘ／ｍ２のＲａを呈する。低屈折率（例えば１．４）又は高屈折率（例えば２．２
）の単一の完全同心光学干渉層をこの微小球に適用すると、Ｒａはそれぞれ、最高１８Ｃ
ｄ／ｌｕｘ／ｍ２及び最高３０Ｃｄ／ｌｕｘ／ｍ２にまで上昇する。本発明において、こ
の微小球コア上に２つの完全同心光学干渉層を使用すると、上述の物品内に配置した場合
、Ｒａは約５０Ｃｄ／ｌｕｘ／ｍ２を超え、最高約５９Ｃｄ／ｌｕｘ／ｍ２にまで上昇す
る。物品が、３つの完全同心光学干渉層を有する微小球を含んで製造されている場合は、
Ｒａは１００Ｃｄ／ｌｕｘ／ｍ２を超え、最高１１３Ｃｄ／ｌｕｘ／ｍ２にまで上昇する
。よって、本発明の再帰反射素子及びこのような再帰反射素子で製造された物品は、補助
反射体なしで、有用な再帰反射レベルを呈する。
【００３９】
　ここで図を参照すると、図１は本発明による再帰反射素子１００の１つの実施形態を断
面図で示す。再帰反射素子１００は、第一の界面を提供する外側表面を有する、透明で実
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質的に球形のコア１１０を含む。第一の同心光学干渉層１１２は、コア１１０の第一の界
面に重なる内側表面を含む。第二の同心光学干渉層１２２は、第一の同心光学干渉層１１
２を覆う。層１２２は、第二の界面１２６を形成する、第一層１１２の外面又は最も外側
の表面に接する内側表面、及び再帰反射素子１００の最も外側の表面を形成し、第三の界
面１２４を提供する外側表面を有する。第一及び第二の同心光学干渉層１１２、１２２は
、球形コア１１０の表面上で実質的に均一である。
【００４０】
　異なる屈折率を有する物質（例えば、屈折率の差が少なくとも約０．１）の間の界面で
、光は反射される。コア１１０、及び第一の光学干渉層１１２の屈折率の十分な差が、第
一の界面１１６で第一の反射を起こす。同様に、第一の光学干渉層１１２及び第二の光学
干渉層１２２の屈折率の十分な差が、第二の界面１２６で第二の反射を起こす。第二の光
学干渉層１２２、及び第二の光学干渉層１２２に接触する任意の背景媒体（例えば真空、
気体、液体、固体）の屈折率の十分な差が、再帰反射素子１００の第三の界面１２４で第
三の反射を起こす。
【００４１】
　図１では、入射光ビーム１３０が、再帰反射素子１００に導かれているのが示される。
光１３０は大半が第二の光学干渉層１２２及び第一の光学干渉層１１２の両方を透過して
からコア１１０に入る。入射光１３０の一部は第三の界面１２４、又は第二の界面１２６
、又は第一の界面１１６で反射され得る。再帰反射は、コア１１０に入る光１３０の一部
からもたらされ、屈折によってコア１１０の反対側に集中する。屈折光１３５はコア１１
０の裏側で第一の界面１１６にぶつかり、屈折光１３５の一部が反射光１４０として再帰
反射素子１００の前側方向に反射され、これは最終的に再帰反射素子から再帰反射光１５
０として、入射光１３０に対して実質的に逆平行である方向に出てくる。同様に、集中し
た光の別の部分が光学干渉層１１２を通過し、反射光１４２として第二の界面１２６で反
射される。反射光１４２は、最終的に再帰反射素子から再帰反射光１５２として、入射光
１３０に対して実質的に逆平行である方向に出てくる。集中した光の更に別の部分が光学
干渉層１１２及び１２２の両方を通過し、反射光１４４として第三の界面１２４で反射さ
れる。光学干渉層１２２の外側表面は、再帰反射素子１００が配置される媒体（例えば気
体、液体、固体、又は真空）と第三の界面１２４を形成する。反射光１４４は、最終的に
再帰反射素子から再帰反射光１５４として、入射光１３０に対して実質的に逆平行である
方向に出てくる。入射光の一部は、記載されているような方法では反射されないが、同心
的にコーティングされた再帰反射素子を完全に通過する。入射光の別の部分は、再帰反射
素子の前側表面で反射し、コアに入ることはない。
【００４２】
　反射光１４０、１４２、１４４間、及び次に再帰反射光１５０、１５２、１５４間の干
渉は、再帰反射光の強度又は色における変化を起こすことがある。複数の再帰反射素子１
００は、明るい再帰反射（高い再帰反射係数を含む）、及び／又は、隠し色、デザイン、
メッセージなどを提供することによって、物品の外観を強化するレトロクロミック特性を
提供することができる。望ましい干渉効果は、異なる材料の光学干渉層１１２及び１２２
を有する再帰反射素子１００を製造することにより、並びに前述の再帰反射光１５０、１
５２、１５４が互いに望ましく干渉するようにこれら材料の厚さ及び屈折率を選択するこ
とによって、得ることができる。
【００４３】
　いくつかの実施形態では、光学干渉層１１２及び１２２の材料、厚さ及び屈折率を適切
に選択することにより、再帰反射素子１００は、例えばコーティングされていないビーズ
の形態のもののような他の再帰反射素子からの再帰反射光よりも明るい再帰反射光１５０
、１５２、１５４（例えば、再帰反射係数がより高い形態で）をもたらすことができる。
複数の再帰反射素子１００は、物品に組み込まれたときに、その物品の視認性を強化する
再帰反射特性をもたらす。反射光１４０、１４２、１４４間、及び次に再帰反射光１５０
、１５２、１５４間の建設的干渉は、再帰反射光（例えば可視再帰反射光）の輝度又は強
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度に予想外の増加をもたらす。いくつかの実施形態において、光学干渉層がシリカとチタ
ニアの交互の層であり、コアが約３０μｍ～約９０μｍの直径値を有するガラスビーズを
含む場合、２つの光学干渉層のコーティング厚さを最適化することにより、最大の再帰反
射性をもたらすことができる。そのような実施形態において、再帰反射素子をアクリレー
ト接着剤中に単層として部分的に埋め込んだとき、厚さ約８５ｎｍ～１１５ｎｍ（典型的
には約１１０ｎｍ）を有するシリカの第一の光学干渉層１１２、及び厚さ約４５ｎｍ～１
２５ｎｍ（典型的には約６０ｎｍ）を有するチタニアの第二の光学干渉層１２２が、著し
く強化された再帰反射係数（Ｒａ）をもたらしている。
【００４４】
　材料間の界面での光反射は、その２つの材料の屈折率の差に依存する。コア及び光学干
渉層の材料は、本明細書に記載されるように、さまざまな任意の材料から選択され得る。
選択される材料は、コア１１０と第一の光学干渉層１１２との間、第一の光学干渉層１１
２と第二の光学干渉層１２２との間、及び第二の光学干渉層１２２と背景媒体（再帰反射
素子１００が配置されることが意図される）との間に十分な屈折率の差が維持でき、コア
が望ましい屈折をもたらすことができる限りにおいて、高屈折率材料又は低屈折率材料の
いずれを含んでもよい。これらの差はそれぞれ、少なくとも約０．１であるべきである。
いくつかの実施形態では、隣接する層の間の差はそれぞれ、少なくとも約０．２であるべ
きである。他の実施形態では、この差は少なくとも約０．３であり、更に他の実施形態で
は、この差は少なくとも約０．５である。光学干渉層１１２の屈折率は、コア１１０の屈
折率より大きくても小さくてもよい。いくつかの実施形態では、屈折率の選択、及びこれ
に対応して使用される材料の選択は、再帰反射素子１００の外側表面に接触して、第三の
界面１２４を形成する媒体の選択によって決定される。
【００４５】
　コア１１０、第一の光学干渉層１１２、第二の光学干渉層１２２、再帰反射素子１００
の裏側が配置されると意図される媒体、及び再帰反射素子の前側が接する媒体の屈折率は
、再帰反射素子の集光力、並びに界面１１６、１２６、及び１２４からの反射強度を制御
するよう望ましく選択される。
【００４６】
　前側表面が空気に覆われており、後側表面が屈折率約１．５５を有する媒体（例えばポ
リマー結合剤）に覆われており、白色光が照射される、完全に同心的にコーティングされ
た再帰反射素子では、フォトピカルに重み付けられた反射光の正味強度は、再帰反射素子
に出入りする再帰反射光の正確に逆平行の光線について、透過及び反射の事象の配列によ
って決定される限りにおいて、コーティングの厚さ（単数又は複数）によって劇的に変化
し得る。用語「フォトピカルに重み付けられた反射光の正味強度」は、界面反射及び干渉
効果から生じる強度の減少のみを原因として、再帰反射素子への入射光が部分的に再帰反
射素子内に透過され、部分的に再帰反射素子の裏側で反射し、入射光方向に対して逆平行
な再帰反射素子を離れるとき部分的に透過された後に残る、光度関数により重み付けられ
た、白色光強度の相対的割合を指す。所与の材料の薄い単一干渉層が選択され、２つの反
射界面それぞれに特定の屈折率差がもたらされる場合（例えば、屈折率１．９３のビーズ
コア上のシリカ）、フォトピカルに重み付けられた反射光の正味強度は、コーティングの
厚さに応じて、少なくとも約６倍変化し得る。２つのコーティング層（例えば、屈折率１
．９３のビーズコア上のアモルファスシリカ及びチタニア）によって確立される３つの界
面によって生じる、フォトピカルに重み付けられた反射光の正味強度は、２つの同心コー
ティングの正確な厚さに応じて、少なくとも１２倍変化し得る。コーティング及び厚さの
いくつかの選択について、フォトピカルに重み付けられた反射光の正味強度は、コーティ
ングされていないコアの形態の再帰反射素子に比べ、低下し得る。
【００４７】
　いくつかの実施形態において、コア１１０は、入射媒体（つまり、再帰反射素子の前面
に隣接する媒体）が空気である場合の使用に好適な屈折率を有するよう選択され得る。い
くつかの実施形態において、入射媒体が空気であるとき、コア１１０の屈折率は約１．５
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～２．１である。他の実施形態において、コアの屈折率は約１．７～約２．０である。別
の実施形態において、コアの屈折率は１．８～１．９５である。更に別の実施形態におい
て、コアの屈折率は１．９～１．９４である。好適なコア１１０が選択されると、コアは
次いで、最初に低屈折率材料（例えば１．４～１．７）でコーティングされて第一の光学
干渉層１１２を形成し、次に高屈折率材料（例えば２．０～２．６）でコーティングされ
て第二の光学干渉層１２２を形成することができる。再帰反射素子１００は、基材又は裏
材に再帰反射素子を付着させることによって、反射性物品中の構成要素として使用するこ
とができる。そのような構成体においては、第二の光学干渉層１２２は、例えばポリマー
接着剤又は結合剤によって基材に付着される。いくつかの実施形態では、補助反射体を、
物品の構造内に含めることができる。
【００４８】
　いくつかの実施形態において、再帰反射素子１００は、湿潤条件下でレンズが露出した
構造において高い再帰反射性を有する物品に使用される。このような実施形態では、再帰
反射素子１００のコア１１０は、典型的に約２．０～約２．６の屈折率を有する。別の実
施形態において、コアの屈折率は２．３～２．６である。更に別の実施形態において、コ
アの屈折率は２．４～２．５５である。コア１１０は最初に低屈折率材料（例えば１．４
～１．９）でコーティングされて第一の光学干渉層１１２を形成し、次に高屈折率材料（
例えば２．０～２．６）でコーティングされて第二の光学干渉層１２２を提供する。結果
として得られる再帰反射素子１００は、基材又は裏材に付着された再帰反射素子１００を
有する反射性物品の構成要素として使用することができる。このような構成体において、
再帰反射素子は、例えばポリマー結合剤、裏材、又は接着剤に埋め込まれた第二の光学干
渉層１２２で、基材に付着される。いくつかの実施形態では、この結合剤自体が、物品の
再帰反射性を強化する拡散散乱性又は鏡面反射性顔料を伴い得る。
【００４９】
　別の実施形態では、２つを超える完全同心光学干渉層を含む再帰反射素子が提供される
。図２を参照すると、再帰反射素子の形態で、再帰反射素子の別の実施形態が示されてお
り、これについて下記に述べる。再帰反射素子２００は、上に第一の光学干渉層２１２を
有する、透明で実質的に球形のコア２１０を含む。コア２１０は第一の界面２１６で第一
の光学干渉層２１２に接する。第二の同心光学干渉層２２２は、第一の同心光学干渉層２
１２を覆う。層２２２は、第一層２１２の外側表面又は最も外側の表面に接触する内側表
面を有して、第二の界面２２６を形成する。再帰反射素子２００はまた、第三の光学干渉
層２２７を含み、これは第三の界面で第二の光学干渉層２２２の最も外側の表面に接触す
る。第三の光学干渉層は外側表面を含み、これは再帰反射素子２００の最も外側の表面を
形成し、第四の界面２２８を形成する。第一、第二及び第三の光学干渉層２１２、２２２
及び２２７は、厚さが実質的に均一であり、球形コア２１０と同心である。
【００５０】
　異なる材料の屈折率の差が十分である場合（例えば、屈折率の差が少なくとも約０．１
である場合）、光は、再帰反射素子２００に使用されている材料の間の界面で反射される
。コア２１０及び第一の光学干渉層２１２の屈折率の十分な差が、第一の界面２１６で第
一の反射を起こす。同様に、第一の光学干渉層２１２及び第二の光学干渉層２２２の屈折
率の十分な差が、第二界面２２６で第二の反射を起こす。第二の光学干渉層２２２と第三
の光学干渉層２２７の屈折率の十分な差が、第三の界面２２４で第三の反射を起こす。第
三の光学干渉層２２７と、第三の光学干渉層２２７に接触する任意の背景媒体（例えば真
空、気体、液体、固体）の屈折率の十分な差が、再帰反射素子２００の第四の界面２２８
で第四の反射を起こす。光学干渉層２１２、２２２及び２２７の厚さ及び屈折率の選択に
より、再帰反射素子２００を一部として含む物品の視認性を強化する再帰反射光をもたら
す、反射及び干渉効果が生じる。いくつかの実施形態では、白色光照射下で、４つの反射
は、特定の波長について互いに相殺的に干渉し、再帰反射色がそのような干渉がない場合
に観測されるであろう色とは異なる色であるレトロクロミズムをもたらし得る。
【００５１】
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　図２を再び参照すると、入射光ビーム２３０が、再帰反射素子２００に導かれているの
が示されている。光２３０は、大半が第三の光学干渉層２２７、第二の光学干渉層２２２
、及び第一の光学干渉層２１２を透過してから、コア２１０に入る。しかしながら、入射
光２３０の一部は第四の界面２２８、第三の界面２２４、第二の界面２２６又は第一の界
面２１６で反射され得る。コア２１０に入る光２３０の一部は、屈折によって、コア２１
０の反対側に集中する。屈折光２３５がコア２１０の背面で第一の界面２１６にぶつかり
、屈折光２３５の一部が反射光２４０として再帰反射素子２００の前側方向に反射され、
これは最終的に再帰反射素子から再帰反射光２５０として、入射光２３０に対して実質的
に逆平行である方向に出る。集中した光の別の部分が光学干渉層２１２を通り抜け、反射
光２４２として第二の界面２２６で反射される。反射光２４２は再帰反射光２５２として
再帰反射素子から出て、入射光２３０に対して実質的に逆平行である方向に進む。集中し
た光の更に別の部分が第一及び第二の光学干渉層２１２及び２２２を通り抜け、反射光２
４４として第三の界面２２４で反射され、最終的に再帰反射光２５４として再帰反射素子
２００から出る。集中した光の更に別の部分が第一、第二及び第三の光学干渉層２１２、
２２２及び２２７を通り抜け、反射光２４６として第四の界面２２８で反射され、最終的
に再帰反射光２５６として再帰反射素子２００から出る。光学干渉層２２７の外側表面は
、再帰反射素子２００が配置される媒体（例えば気体、液体、固体、又は真空）と第四の
界面２２８を形成する。入射光の一部は反射されず、再帰反射素子２００を完全に通過す
る。
【００５２】
　反射光２４０、２４２、２４４、２４６間、及び再帰反射光２５０、２５２、２５４、
２５６間の干渉は、入射光（例えば白色入射光）とに比べて、再帰反射光の色における変
化を起こすことがある。例えば、白色入射光のスペクトルの中央からの波長の差し引きに
より、再帰反射光に赤紫の色相が生じる（すなわちレトロクロミズム）。これよりわずか
に厚い光学干渉層は、より長い波長を差し引き、例えば緑又は青緑色相がもたらされる。
複数の再帰反射素子２００は、物品に組み込まれたときに、隠し色、デザイン、メッセー
ジなどを提供することによって、物品の外観を強化するレトロクロミック特性を提供する
ことができる。レトロクロミック効果は、異なる材料の光学干渉層２１２、２２２及び２
２７を有する再帰反射素子２００を製造し、前述の再帰反射光２５０、２５２、２５４、
２５６が互いに相殺的に干渉するようにこれら材料の厚さ及び屈折率を選択することによ
って、得ることができる。その結果、再帰反射素子２００は、再帰反射モードで観測した
ときに、相殺的干渉がない場合に観測されるであろう色とは異なる色の再帰反射光をもた
らす。
【００５３】
　他の実施例において、光学干渉層２１２、２２２、２２７の材料、厚さ及び屈折率を適
切に選択することにより、再帰反射素子２００は、例えばコーティングされていない再帰
反射素子からの再帰反射光よりも明るい（例えば、再帰反射係数（Ｒａ）がより高い）再
帰反射光２５０、２５２、２５４、２５６をもたらすことができる。複数の再帰反射素子
２００は、物品に組み込まれたときに、その物品の視認性を強化する再帰反射特性をもた
らす。反射光２４０、２４２、２４４、２４６間、及び再帰反射光２５０、２５２、２５
４、２５６間の建設的干渉は、再帰反射光の輝度又は強度に予想外の増加をもたらす。い
くつかの実施形態において、３つの光学干渉層がシリカ／チタニア／シリカの交互の層で
あり、コアが約３０μｍ～約９０μｍの直径、及び屈折率約１．９３を有するガラスビー
ズを含む場合、３つの光学干渉層のコーティング厚さを最適化することにより、最大の再
帰反射性をもたらすことができる。そのような実施形態において、再帰反射素子をアクリ
レート接着剤中に単層として部分的に埋め込んだ場合、厚さ約９５ｎｍ～１２０ｎｍ（典
型的には約１１０ｎｍ）を有するシリカの第一の光学干渉層２１２と、厚さ約４５ｎｍ～
８０ｎｍ（典型的には約６０ｎｍ）を有するチタニアの第二の光学干渉層２２２と、厚さ
約７０ｎｍ～１１５ｎｍ（典型的には約１００ｎｍ）を有するシリカの第三の光学干渉層
２２７とが、有意に強化された再帰反射係数（Ｒａ）をもたらしている。
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【００５４】
　材料間の界面での反射は、その２つの材料の屈折率の差に依存する。コア及び光学干渉
層の材料は、本明細書に記載されるように、さまざまな任意の材料から選択され得る。選
択された材料は、隣接する材料の間で（例えばコア／層２１２、層２１２／層２２２、層
２２２／層２２７）十分な屈折率差が維持できる限り、及びコアが望ましい屈折率を提供
する限り、高屈折率材料又は低屈折率材料のいずれを含んでもよい。コア２１０及び第一
の光学干渉層２１２の屈折率差、並びに第一の光学干渉層２１２及び第二の光学干渉層２
２２の屈折率差、並びに第二の光学干渉層２２２及び第三の光学干渉層２２７の屈折率差
、並びに第三の光学干渉層２２７及び再帰反射素子２００の背面側が配置される媒体の屈
折率差は、それぞれ少なくとも約０．１であるべきである。いくつかの実施形態において
、隣接する層の間の差はそれぞれ、少なくとも約０．２である。他の実施形態では、この
差は少なくとも約０．３であり、更に他の実施形態では、この差は少なくとも約０．５で
ある。光学干渉層２１２の屈折率は、コア２１０の屈折率より大きくても小さくてもよい
。いくつかの実施形態において、屈折率の選択、及び対応して使用される材料の選択は、
再帰反射素子２００の外側表面に接触して、反射が起こる場所である第三の界面２２４を
形成する媒体の選択によって決定される。
【００５５】
　上述のように、完全に同心的にコーティングされた再帰反射素子で、前側表面が空気に
囲まれており、後側表面が屈折率約１．５５（例えばポリマー結合剤）を有する媒体に囲
まれて例えば埋め込まれて）おり、白色光で照射される場合、フォトピカルに重み付けら
れた反射光の正味強度は、再帰反射素子に出入りする際の再帰反射光の完全逆平行の光線
について、透過及び反射の事象の配列によって決定される限りにおいて、所与の望ましい
コーティング材料及び屈折率値の組み合わせに関して、コーティングの厚さ（単数又は複
数）によって劇的に変化し得る。３つのコーティング層（例えば、屈折率１．９３のビー
ズコア上の、アモルファスシリカ、次いでアモルファスチタニア、次いでアモルファスシ
リカ）によって確立されている４つの界面によって生成され、フォトピカルに重み付けら
れた反射光の正味強度は、少なくとも４倍変化し得る。コーティング及び厚さのいくつか
の選択について、フォトピカルに重み付けられた反射光の正味強度は、コーティングされ
ていないビーズ形状における再帰反射素子に比べ、顕著に低減し得る。
【００５６】
　上述の光学干渉層のコーティングとして使用するのに好適な材料には、透明なコーティ
ングを提供する無機材料が挙げられる。このようなコーティングは、明るく、再帰反射性
の高い物品をもたらす傾向がある。上述の無機材料に含まれるのは、ＴｉＯ２（屈折率２
．２～２．７）及びＳｉＯ２（屈折率１．４～１．５）などの無機酸化物、並びにＺｎＳ
（屈折率２．２）などの無機硫化物が挙げられる。上述の材料は、任意のさまざまな技法
を使用して適用することができる。比較的高屈折率を有する他の好適な材料には、ＣｄＳ
、ＣｅＯ２、ＺｒＯ２、Ｂｉ２Ｏ３、ＺｎＳｅ、ＷＯ３、ＰｂＯ、ＺｎＯ、Ｔａ２Ｏ５、
及び当業者に既知の他のものが挙げられる。本発明の使用に好適な他の低屈折率材料には
、Ａｌ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ３、ＡｌＦ３、ＭｇＯ、ＣａＦ２、ＣｅＦ３、ＬｉＦ、ＭｇＦ２及
びＮａ３ＡｌＦ６が挙げられる。
【００５７】
　本発明のコーティングされた再帰反射素子が、非水溶性が必要ではない環境で使用され
る場合は、例えば塩化ナトリウム（ＮａＣｌ）などの他の材料も使用することができる。
更に、ビーズコアを同心的に複数の層（層のうち少なくとも１つが有機コーティング）で
コーティングすることも、本発明の範囲内である。いくつかの実施形態において、１つ以
上の有機コーティングの使用は、コーティングされた再帰反射素子の前面から有機コーテ
ィング及びその上に支持されるその他のコーティングが優先的に除去される場合、好まし
い。前面コーティングの選択的除去は、無傷であり背景ポリマー結合剤に隣接するときは
、界面全体として高反射性を備え、しかしながら前面コーティングを除去したときに前面
の反射性を下げるような、コーティング設計を提供するのに望ましい場合がある。
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【００５８】
　いくつかの実施形態において、光学干渉層の１つ以上の一部を除去して、下にある光学
干渉層又は少なくともコアの一部分を露出させることができる。１つ以上の光学干渉層の
一部の除去は、再帰反射素子の最初の製造中、製品を現場用に販売する前、又はそれより
後の、再帰反射素子を含む製品が既に販売され最終用途に適用された後（例えば磨耗によ
る除去）に起こり得る。
【００５９】
　いくつかの実施形態において、再帰反射素子２００は、乾燥条件下でレンズが露出した
構造において高い再帰反射性を有する物品に使用される。このような実施形態では、再帰
反射素子２００のコア２１０は、典型的に約１．５～約２．１の屈折率を有する。典型的
には、入射媒体が空気であるとき、コア２１０の屈折率は約１．５～２．１である。他の
実施形態では、コア２１０の屈折率は約１．７～約２．０である。他の実施形態において
、コア２１０の屈折率は１．８～１．９５である。他の実施形態において、コア２１０の
屈折率は１．９～１．９４である。
【００６０】
　望ましいレベルの再帰反射性を得るために、コア２１０は、比較的高い屈折率を有する
よう選択され得る。いくつかの実施形態において、コアの屈折率は約１．５を超える。他
の実施形態において、コアの屈折率は約１．５５～約２．０である。いくつかの実施形態
において、コア２１０は、最初に低屈折率材料（例えば１．４～１．７）でコーティング
して第一の光学干渉層２１２を形成し、次いで高屈折率材料（例えば２．０～２．６）で
コーティングして第二の光学干渉層２２２を形成することができる。その後、第三の光学
干渉層２２７は、低屈折率材料（例えば１．４～１．７）を用いて第二の光学干渉層上に
コーティングすることができる。再帰反射素子２００は、基材又は裏材に再帰反射素子を
付着させることによって、反射性物品中の構成要素として使用することができる。そのよ
うな構成体においては、第三の光学干渉層２２７は、例えばポリマー接着剤又は結合剤に
よって基材に付着される。前述の物品のいくつかの実施形態において、結合剤自体が、物
品の反射特性及び再帰反射性を強化する拡散散乱性又は鏡面反射性顔料を用いて着色され
てもよい。
【００６１】
　他の実施形態では、コア２１０は最初に高屈折率材料（例えば２．０～２．６）でコー
ティングされて第一の光学干渉層２１２を形成し、次に低屈折率材料（例えば１．４～１
．７）でコーティングされて第二の光学干渉層２２２を提供する。その後、第三の光学干
渉層２２７は、高屈折率材料（例えば２．０～２．６）を用いて第二の光学干渉層上にコ
ーティングすることができる。結果として得られる再帰反射素子２００は、基材又は裏材
に付着された再帰反射素子２００を有する反射性物品中の構成要素として使用することが
できる。そのような構成体においては、再帰反射素子は、例えばポリマー結合剤に埋め込
まれた第三の光学干渉層２２７で、基材に付着される。いくつかの実施形態では、この結
合剤自体が、物品の再帰反射性を強化する拡散散乱性又は鏡面反射性顔料を伴い得る。
【００６２】
　本明細書に記載する再帰反射素子を含む物品は、再帰反射モードで観測されるときにパ
ターンを提供するよう作製することができる。本明細書で使用されるとき、「パターン」
は複数の領域により画定され、複数の領域から構成される。本発明のいくつかの実施形態
において、コーティングされた再帰反射素子は、再帰反射モード及び他のモードの両方で
観測される場合、それぞれ認識可能である領域に配置される。レトロクロミックパターン
は、再帰反射モードで観測されるときのみ認識可能なレトロクロミック領域を１つ以上含
むことができる。このようなレトロクロミックパターンは、「隠し」パターンであると称
される。
【００６３】
　レトロクロミックであるものを含む再帰反射パターンは、任意の大きさ及び／又は形状
（例えば、実質的に１、２、又は３次元）であってもよく、例えば、円形、線形（例えば
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、波線、直線、又は曲線）、多角形（例えば、三角形、正方形、矩形）、多面体（例えば
、立方体、四面体、錐体、球形）、又は１つ以上の英数字（例えば、文字、数字、商標、
ロゴ、公印、及び／又はグラフィック）などのその他のしるしのような幾何学的形状で提
供されてもよい。いくつかの実施形態では、パターンがそれらを認識するために拡大又は
他の観測補助を必要とする点で、顕微鏡でしか見えない大きさである再帰反射及び／又は
レトロクロミックパターンが提供される。より大きな再帰反射及び／又はレトロクロミッ
クパターンも有用であり、より大きな再帰反射及び／又はレトロクロミックパターン内に
微視的再帰反射及び／又はレトロクロミックパターンを提供することも本発明の範囲内で
ある。
【００６４】
　再帰反射及び／又はレトロクロミックパターンは、本明細書に記載されるコーティング
された再帰反射素子を利用して形成され、所望により、例えば米国特許第７，０３６，９
４４号（Ｂｕｄｄら）に記載されているもののような他の再帰反射及び／若しくはレトロ
クロミック再帰反射素子、並びに／又は例えば米国特許第２，３２６，６３４号（Ｇｅｂ
ｈａｒｄら）、及び同第５，６２０，７７５号（ＬａＰｅｒｒｅ）に記載されているよう
な再帰反射性非レトロクロミック再帰反射素子を含み、これらの開示は全て参照により本
明細書に組み込まれる。
【００６５】
　本発明の再帰反射素子が物品に組み込まれるとき、再帰反射素子の構成体は、物品が高
度に再帰反射性であるかどうか、並びに物品が、再帰反射モードで観測されたときにも隠
し色を呈するかどうかに影響を与えることがある。シリカ及び／又はチタニアでコーティ
ングされた再帰反射素子では、金属酸化物層のコーティング厚さが完成物品の再帰反射特
性に影響を及ぼすことがある。例えば、第一の光学干渉層が厚さ約１１０ｎｍのシリカで
あり、第二の光学干渉層がチタニアである、１．９　ＲＩのガラスコア上にコーティング
された２つの完全同心光学干渉層を含む再帰反射素子は、チタニアの第二の光学干渉層が
１００ｎｍ～２１５ｎｍの範囲内のコーティング厚さであるとき、顕著な隠し色を生じさ
せ得る。チタニア層が１００ｎｍ未満である場合、ほとんど又は全く色が観察されない。
これらの観察は、再帰反射素子がポリマー裏材に接着するかどうか、又は「空気」が再帰
反射素子の外側表面全体に隣接した状態でそれらがガラスバイアル瓶内で観察されるかど
うかに利用する。第一の光学干渉層が厚さ約１１０ｎｍのシリカであり、第二の光学干渉
層が厚さ約６０ｎｍのチタニアであり、第三の光学干渉層がシリカである、１．９ＲＩの
ガラスコア上にコーティングされた３つの完全同心光学干渉層を含む再帰反射素子は、再
帰反射素子がガラスバイアル瓶で観察されるとき、シリカの第三の光学干渉層が５０ｎｍ
～７５ｎｍ、並びに９５ｎｍ～１２０ｎｍの範囲内の厚さを有するようコーティングされ
るとき、顕著な隠し色を生じ得る。０～５０ｎｍ又は７５～９５ｎｍの範囲内のコーティ
ング厚さでは、ほとんど又は全く色が観察されない。再帰反射素子がポリマー裏材に接着
するとき、３０ｎｍ～１２０ｎｍの範囲内の、シリカの第三の光学干渉層を有する再帰反
射素子の色が観察される。
【００６６】
　再帰反射した色を呈し、レトロクロミックである、シリカ、チタニア、及びシリカの完
全同心光学干渉層を有する再帰反射素子は、再帰反射素子の裏側が空気に取り囲まれてい
るときある再帰反射した色を呈し、再帰反射素子がポリマーに埋め込まれているとき異な
る再帰反射した色を呈することができる。色の変化する再帰反射性物品は、部分的にポリ
マー層又は基材に沈んでいる再帰反射素子を含むことができる。このような実施形態では
、再帰反射素子が露出領域を十分含む場合、入射光の焦点領域は、ポリマーに埋め込まれ
た素子の表面上の領域付近にあるように、又は例えば物品を傾けることによりポリマー層
若しくは基材の上方にある（例えば、それらに沈んでいない）再帰反射素子の表面の領域
付近にあるように、観測者により構成されることができる。ポリマーに入れられた後側表
面に関連する再帰反射した色は、表面に対して垂直（すなわちゼロ度）からいくらかの臨
界角までの範囲の照射入射角の範囲に関して呈される。空気に入れられた後側表面に関連
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する再帰反射した色は、表面に対して垂直（すなわち、９０度が、表面に平行な入射光に
対応する）から測定したとき、臨界角より大きな照射入射角に関して呈される。再帰反射
素子及びそのような再帰反射素子を含む物品の他の材料及び構成体も、前述の構成体に加
えて、再帰反射色又は強化された再帰反射輝度を提供することが理解されるであろう。こ
のような実施形態は全て、本発明の範囲内であると考えられる。
【００６７】
　本発明のいくつかの実施形態では、少なくとも１つの観測可能な領域が、基材の１つ以
上の内部空洞に含まれ得る。図３を参照すると、２つの観測可能な内側領域３４０及び３
４２を有する基材３１０を含む物品３００が示されている。内側領域３４０は、再帰反射
素子３３０を収容する。いくつかの実施形態において、再帰反射素子３３０は、第一の再
帰反射輝度又は色を呈する。内側領域３４２は、いくつかの実施形態において、第二の再
帰反射輝度又は色を呈する他の再帰反射素子３３２を収容する。いくつかの実施形態にお
いて、ある領域（例えば、領域３４０）は、本明細書に記載するように、レトロクロミッ
ク効果で第一の色を呈することができ、一方他の領域（例えば、領域３４２）は、強化さ
れた再帰反射輝度を呈する。他の実施形態では、領域３４０及び３４２の両方が強化され
た再帰反射（retroflective）輝度を呈する。更に他の実施形態では、再帰反射素子３３
０及び再帰反射素子３３２は、領域３４０及び３４２のそれぞれにおける再帰反射素子の
一部が強化された再帰反射を呈し、一方それぞれの領域における再帰反射素子の一部が再
帰反射色を提供するように、異なる構成体を有する再帰反射素子の混合物である。その他
の変形は当業者に明らかであろう。更に、２つの領域３４０及び３４２は例示を目的とし
、本発明は物品中の再帰反射領域の数によりいかなる方法でも限定されないことが理解さ
れるであろう。
【００６８】
　本発明のいくつかの実施形態では、１つ以上の観測可能な再帰反射領域が物品中で組み
合わせられて、再帰反射層を形成する。再帰反射層は、例えば、基材の表面に（例えば、
熱及び／又は圧力により）部分的に埋め込まれている再帰反射素子の層として、又は例え
ば、再帰反射素子及び結合剤材料を含むコーティングとして、基材の表面に付着され得る
。物品４００が、基材４１０、並びに観測可能な領域４４０及び４４２を有する再帰反射
層４１５を含む、代表的な実施形態を、図４に示す。再帰反射層４１５は、結合剤４２０
内で、観測可能な領域４４０及び４４２に付着されている再帰反射素子４３０及び４３２
を含む。いくつかの実施形態では、領域４４０及び４４２はレトロクロミックであり、そ
れぞれ第一及び第二の再帰反射色を呈する。いくつかの実施形態では、ある領域（例えば
、領域４４０）は、本明細書に記載するように、レトロクロミック効果で第一の色を呈す
ることができ、一方他の領域（例えば、領域４４２）は、強化された再帰反射輝度を呈す
る。他の実施形態では、領域４４０及び４４２の両方が、強化された再帰反射（retrofle
ctive）輝度を呈する。更に他の実施形態では、再帰反射素子４３０及び再帰反射素子４
３２は、領域４４０及び４４２のそれぞれにおける再帰反射素子の一部が強化された再帰
反射輝度を呈し、一方それぞれの領域における再帰反射素子の一部が再帰反射色を提供す
るように、異なる構成体を有する再帰反射素子の混合物である。
【００６９】
　図５を参照すると、物品５００は、２つの観測可能な領域５４０及び５４２を含むトポ
グラフィー表面を有し、ウェルのアレイ５２０を有する、基材５１０を含む。ウェル５２
０のいくつかは、再帰反射性及び／又はレトロクロミックコーティングされた再帰反射素
子５３０及び５３２を収容する。ウェル５２０は、所望により液体５６０を収容してもよ
い。任意のカバー層５７０は、ウェルの縁部に付着される。カバー層５７０は、密封封止
を提供するよう構成されてもよい。
【００７０】
　トポグラフィー機構は、本発明のコーティングされた再帰反射素子が組み込まれた物品
に含まれてもよい。トポグラフィー機構は、少なくとも約５０マイクロメートルかつ約５
センチメートル未満の高さを有してもよい。トポグラフィー機構としては、例えば、錐体
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、柱、隆起、チャネル、溝、ウェル（例えば、半球凹部又は切頭四角錐凹部）、及び／又
は前述の２つ以上の組み合わせが挙げられる。複数のトポグラフィー機構は、反復パター
ン又はランダムに配置されるパターンを形成してもよい。反復パターンでは、同様の一体
型トポグラフィー機構の中心間距離は、いくつかの実施形態において、約０．１ミリメー
トル～約１ｃｍの範囲である。他の中心間距離を同様に使用してもよい。トポグラフィー
機構は、任意のさまざまな技術により作製することができる。熱可塑性基材では、例えば
、基材を、例えば国際公開第９９／５５５３７（Ａ１）号（Ｙｌｉｔａｌｏら）に記載の
ように、射出成形、又はエンボス加工により形成することができ、この開示は参照により
本明細書に組み込まれる。
【００７１】
　いくつかの実施形態において、基材表面は、複数の空洞を画定する複数のトポグラフィ
ー機構又はトポグラフィー機構のアレイを含んでもよく、それぞれの空洞はその中に少な
くとも１つのコーティングされた再帰反射素子を保持するような寸法である。カバー層は
、接着剤（例えば、感圧性接着剤、ホットメルト）を用いて、及び／又は積層により、空
洞上に、及び基材に適用することができる。いくつかの実施形態では、封入された空洞は
また、油（例えば、鉱物油）、水、別の溶媒などのような液体を収容してもよい。
【００７２】
　本発明のいくつかの実施形態において、本発明の再帰反射素子は、少なくとも１つの識
別マークを有するレトロクロミックパターンを提供する。代表的な識別マークとしては、
商標、ブランド名、製造業者名、政府印などが挙げられる。
【００７３】
　本明細書に記載されており防護積層体及び文書の形態の再帰反射素子を含む再帰反射性
物品は、任意の品目に付着させることができる。防護物品としては、法律、政府、及び／
又は財政的に重要な品目が挙げられる。代表的な防護物品としては、自動車のナンバープ
レート用検証ステッカー、運転免許証用の防護フィルム、権利文書（例えば、家又は車の
）、株券、金融証書（例えば、貸付契約書）、特定の種類のチケット（例えば、飛行機の
チケット又は宝くじのチケット）、請求書、報告書、金融カード（例えば、クレジットカ
ード、又はデビットカード）、身分証明書、通貨、パスポートなどが挙げられる。本発明
の再帰反射素子を含む積層物品は、再密閉可能な容器（例えば、酒瓶、薬の瓶）の不正開
放防止シールのような他の品目に付着させることができる。いくつかの実施形態において
、似ているが再帰反射的に対照的な再帰反射素子は、透明なビーズ－接着剤中に埋め込ま
れたパターンで配置されて、防護機構として対照的な隠し色を有する積層体を提供するこ
とができる。
【００７４】
　いくつかの実施形態では、再帰反射素子が、着色されたインク中で混合され、再帰反射
素子／インク混合物が画像又はパターンとして置かれる（例えば、印刷される）、印刷プ
ロセスを用いることができる。いくつかの実施形態では、インクは、再帰反射素子により
提供される色とは異なる色で提供されて、周囲光と再帰反射光とを繰り返すとき、独特の
外観を得る。他の実施形態では、着色されたインクは、本発明のコーティングされた再帰
反射素子により提供される隠し色に類似する又は同一の色を有して、物品が再帰反射モー
ドで見られるとき、インク背景の色が著しく強化される文書を作製するように選択するこ
とができる。他の実施形態では、異なる水準の強化された再帰反射輝度を提供する再帰反
射素子を含有するインクを用いて、異なる再帰反射輝度の領域を有するパターンを作製す
ることができる。
【００７５】
　再帰反射性物品の製造において、再帰反射素子は基材の第一主表面に沿ってコーティン
グされてもよく、一方基材の反対側又は第二主表面は再帰反射素子を含まないままでもよ
い。再帰反射素子の基材への適切な接着は、再帰反射素子が、コーティングされた再帰反
射素子の直径の約２０％～約７０％の深さまで、結合剤又は半溶融裏材（例えば、ポリマ
ーフィルム）に少なくとも部分的に沈んでいることが必要である場合がある。いくつかの
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実施形態において、再帰反射素子は、再帰反射素子の直径の約３０％～約６０％の深さま
で沈んでいる。コーティングされた再帰反射素子は、高温にて２つのローラーの間で再帰
反射素子／基材複合体を圧縮することにより、接着剤又は基材に沈むことができる。基材
として好適なポリマーフィルムとしては、エチレンビニルアセテート（ＥＶＡ）若しくは
エチレンアクリル酸（ＥＡＡ）コポリマーのような変性ポリエチレン（ＰＥ）材料、又は
無水マレイン酸グラフト化ポリマーが挙げられるが、これらに限定されない。好適なＥＶ
Ａ材料は、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙか
ら商品名「Ｆｕｓａｂｏｎｄ」として入手可能なもの、特にＦｕｓａｂｏｎｄ　ＭＣ１９
０Ｄと名付けられた材料で市販されている。好適なＥＡＡコポリマーは、Ｄｏｗ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから商品名「Ｐｒｉｍａｃｏｒ」として入手可能なコポリマ
ー、特に表記Ｐｒｉｍａｃｏｒ　３３４０として入手可能なもので市販されている。いく
つかの実施形態において、ポリマー基材（例えば、ＥＶＡ又はＥＡＡコポリマー）は、例
えばキャストフィルム押出プロセスを用いて製造された押出フィルムとして提供され得る
。
【００７６】
　いくつかの実施形態において、基材とコーティングされた再帰反射素子との間の界面（
「ビーズ－接着剤」）は、再帰反射素子又は基材を、例えば、シランカップリング剤のよ
うなカップリング剤で処理することにより変性され得る。このような実施形態では、シラ
ン部分は、本明細書に記載されているポリマー基材及び／又はコーティングされた再帰反
射素子に固着する。シラン部分は、ＤｕＰｏｎｔから商品名「Ｂｙｎｅｌ　３１２６」と
して市販されているもののような酸変性ポリエチレンなどの特定の基材に固着しやすい。
好適なシランカップリング剤は、ＯＳｉ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓから「Ｓｉｌｑｕｅｓ
ｔ（登録商標）Ａ１１００Ａ」として市販されている、ガンマ－アミノプロピルトリエト
キシシランである。シランカップリング剤の使用は、印刷中及び流し塗り工程中、再帰反
射素子の間の摩擦を増加させ得る。よって、再帰反射素子に流動補助剤（flow aide）を
含める必要があることがある。好適な微粒子流動補助剤の例としては、Ｃａｂｏｓｉｌ　
ＴＳ５３０、ＨｉＳｉｌｉ　２３３、及びＦｌｏ－ｇａｒｄ　ＦＦ　Ｌ－２６－０が挙げ
られる。
【００７７】
　いくつかの実施形態において、基材は、化学的、機械的、又は熱的分解に対する耐性が
向上している架橋されたポリマーである。ポリマー基材の文書側は、防護文書に接着的に
積層することができる。基材の架橋は、放射線硬化のような既知の方法で達成することが
できる。いくつかの実施形態において、硬化反応は、再帰反射素子側が文書側よりも重度
に架橋されるように、基材の再帰反射素子でコーティングされた側に限定され得る。他の
技術としては、再帰反射素子側が非再帰反射素子側より多くの剤を含有するように、勾配
をつけて基材の再帰反射素子側に添加される架橋剤の使用が挙げられる。続く硬化技術の
適用は、再帰反射素子側へのより広範囲な架橋で、基材の架橋を促進する。他の実施形態
では、薄いビーズ－接着剤層（例えば、接着剤層に固着したコーティングされた再帰反射
素子）はその全体が架橋され、その後同様の化学的性質であるが実質的に架橋の少ない基
材に積層される。いくつかの実施形態において、再帰反射素子を含む防護物品には、米国
特許第６，２８８，８４２号（Ｆｌｏｒｃｚａｋら）に記載されているような「浮動画像
（floating image）」が提供されてもよく、この開示全体は参照により本明細書に組み込
まれる。
【００７８】
　保護コーティングが、基材に埋め込まれた再帰反射素子上に適用されて、すす、汚れ、
及び天候から基材を保護してもよい。好適な保護材は、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐ
ａｕｌ、Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ）から商品名「Ｓｃｏｔｃｈｇａｒｄ」として入手可能なも
のなどで市販されている。
【００７９】
　本発明の再帰反射素子はまた、本明細書に記載されている再帰反射素子の再帰反射機構
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を利用することができる任意の種々の物品で使用することができる。いくつかの実施形態
において、再帰反射素子は防護物品に組み込まれ得る。他の実施形態において、再帰反射
素子は舗装マーキングの構成体に利用され得る。更に他の実施形態では、本発明の再帰反
射素子を用いて、安全ベスト、ランニング用衣料、サイクリング用衣料、運動靴（例えば
、ランニングシューズ）などのような、安全用衣料及び装飾用衣料のような、衣料の分野
において高い再帰反射性を付与することができる。
【００８０】
　再帰反射素子の製造において、本発明のコーティングされた再帰反射素子は、透明なコ
ーティングされていない再帰反射素子の流動床を用いて、及び蒸着プロセス（例えば、透
明な再帰反射素子の流動（すなわち、攪拌）床上に蒸気相材料を沈着させるためのプロセ
ス）を用いて、便利にかつ経済的に調製され得る。いくつかの実施形態では、蒸気相前駆
体材料が、透明再帰反射素子の近くで混合され、その場で化学的に反応して、再帰反射素
子のそれぞれの表面に材料の層を蒸着させる。他の実施形態では、材料は蒸気の形態でも
たらされ、本質的に化学反応なしに、透明再帰反射素子のそれぞれの表面上に層として蒸
着する。
【００８１】
　使用される蒸着プロセスに応じて、典型的に蒸気相である前駆体材料（反応性蒸着プロ
セスの場合）又は層材料（非反応性蒸着プロセスの場合）は、透明再帰反射素子と共に反
応槽内に入れられる。本発明の実施形態は、同心光学干渉層（例えば金属酸化物の層）を
コア表面に蒸着させるために、蒸気相加水分解反応を利用する。前述のプロセスは、化学
蒸着（「ＣＶＤ」）反応と呼ばれる。
【００８２】
　いくつかの実施形態では、低温、大気圧化学蒸着（「ＡＰＣＶＤ」）プロセスが使用さ
れる。そのようなプロセスでは、真空システムを必要とせず、高いコーティング率が得ら
れる。加水分解性ＡＰＣＶＤ（すなわち、反応性前駆体と水を反応させるＡＰＣＶＤ）は
、低温（例えば典型的には３００℃よりずっと低い温度）で極めて均一の層を得ることが
できるため、最も望ましい。
【００８３】
　例示的な蒸気相加水分解に基づく反応は以下の通りである。
【００８４】
　ＴｉＣｌ４＋２Ｈ２Ｏ→ＴｉＯ２＋４ＨＣｌ
　この反応において、水蒸気と四塩化チタンを合わせて、金属酸化物前駆体材料と見なさ
れる。
【００８５】
　有用な流動床蒸着技法は、例えば米国特許第５，６７３，１４８号（Ｍｏｒｒｉｓら）
に記述されており、この開示は参照により本明細書に組み込まれる。十分な流動の流動床
により、任意の粒子、及び粒子集合全体の両方について、均一な層が確実に形成され得る
。コアの本質的に全ての表面を覆う、実質的に連続する層を形成するために、コアは流動
床反応槽中に懸濁される。流動化は典型的に、コアの凝集を効果的に防ぎ、コアと反応前
駆体材料との均一な混合を達成し、より均一な反応条件を提供することにより、極めて均
一な同心光学干渉層をもたらす傾向がある。コアを攪拌することにより、各アセンブリの
本質的に全ての表面が蒸着中に露出し、アセンブリと反応前駆体又は層材料とが相互によ
く混ざり合い、これにより各再帰反射素子の実質的に均一かつ完全なコーティングが達成
される。
【００８６】
　コアが凝集するする傾向を示す場合、それらを流動補助剤、例えば少量のヒュームドシ
リカ、沈殿シリカ、商品名「ＶＯＬＡＮ」（Ｚａｃｌｏｎ，Ｉｎｃ．、Ｃｌｅｖｅｌａｎ
ｄ、Ｏｈｉｏ）から入手可能）を有するメタクリラートクロム塩化物でコーティングして
もよい。
【００８７】
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　前駆体材料を蒸気相にし、それを反応槽に加えるための技法の１つは、気体（好ましく
は非反応性気体で、本明細書ではキャリアガスと称する）のストリームを前駆体材料の溶
液又は未希釈液を介して泡にして、反応槽に入れる方法である。代表的なキャリアガスに
は、アルゴン、窒素、酸素、及び／又は乾燥空気が挙げられる。特定の用途で用いられる
キャリアガスの最適な流速は、部分的に、反応槽内の温度、前駆体ストリームの温度、反
応槽内のアセンブリ攪拌の程度、及び用いられる具体的な前駆体に依存する。有用な流速
は、日常的な最適化技術により決定することができる。好ましくは、前駆体材料を反応槽
に搬送するのに用いられるキャリアガスの流速は、透明な再帰反射素子の攪拌と、最適な
量の前駆体材料の反応槽への搬送との両方に十分な流速となる。
【００８８】
　図６を参照すると、再帰反射素子を製造するための代表的なプロセスが示されており、
キャリアガス６０２は、水バブラー６０４を経て気泡になり、水蒸気含有前駆体ストリー
ム６０８を作製する。キャリアガス６０２はまた、四塩化チタンバブラー６０６を経て気
泡になり、四塩化チタンを含有する前駆体ストリーム６３０を作製する。次いで、前駆体
ストリーム６０８及び６３０を、加熱した反応槽６２０に搬送する。コーティングされて
いないビーズ又はコアを、コアが酸化チタンのコーティングを獲得する反応槽６２０に導
入する。コーティングの厚さは、反応槽６２０内で発生する再帰反射素子のレトロクロミ
ック色を監視することにより制御できる。例えば、明るい紫色のレトロクロミック色は、
約８０ｎｍのコーティング厚さを示す。層蒸着の進行は、例えばレトロビューワーを使用
して（例えば米国特許第３，７６７，２９１号（Ｊｏｈｎｓｏｎ）及び同第３，８３２，
０３８号（Ｊｏｈｎｓｏｎ）に記述されているもの。これらの開示は参照により本明細書
に組み込まれる）、ガラス壁の反応槽を使用してその場で、又は反応槽から再帰反射素子
を取り出して、再帰反射素子を再帰反射モードで観測することによって監視することがで
きる。本質的にレトロクロミックな再帰反射素子及びそれを含む物品を観測するのに有用
なレトロビューワーはまた、例えば３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ、Ｍｉｎｎｅ
ｓｏｔａ）から商品名「３Ｍ　ＶＩＥＷＥＲ」として市販されている。
【００８９】
　前述のプロセスを繰り返して、コア上に追加のコーティングされた層を蒸着させること
ができ、典型的には各層に用いられる反応体を変化させる。例えば、酸化チタンでコーテ
ィングされた再帰反射素子は、その後、四塩化ケイ素及び水をコーティング前駆体として
用いることにより、酸化ケイ素のコーティングを受けてもよい。各コーティングについて
プロセスパラメータを調節することが望ましい場合があり、これは当業者の技術の範囲内
である。典型的には、前駆体流速は、適切な蒸着速度がもたらされ、望ましい品質及び性
質の金属酸化物層が得られるよう、調節される。望ましくは、流速は、前駆体材料が反応
槽チャンバ内に存在する比率が、ビーズコアの表面での金属酸化物蒸着を促進し、チャン
バ内の他の箇所で、分離した（すなわち浮動性の）金属酸化物粒子の形成を最小限に抑え
るよう、調節される。例えば、四塩化チタン及び水からチタニアの層を蒸着する場合、四
塩化チタン１分子当たり水約８分子から、四塩化チタン２分子当たり水１分子までの間の
比率が一般に好適であり、四塩化チタン１分子当たり水約２分子が好ましい。これらの条
件下で、四塩化チタンの大半と反応するのに十分な水が存在し、水の大半が再帰反射素子
の表面に吸着される。比率を高くすると、かなりの量の未吸収の水が生じ、これは望まし
い酸化物層ではなく、酸化物粒子の形成を引き起こし得る。
【００９０】
　望ましくは、加水分解反応及び層蒸着プロセスを便利な速い速度で進めるために、十分
な量の前駆体材料が反応槽に搬送されるよう、前駆体材料は十分に高い蒸気圧を有する。
例えば、比較的高い蒸気圧を有する前駆体材料は通常、比較的低い蒸気圧を有する前駆体
材料よりも速い蒸着速度をもたらすため、短い蒸着時間の利用が可能となる。前駆体源を
冷却することによって材料の蒸気圧を減少させることができ、又は加熱することによって
蒸気圧を増加させることができる。後者では、前駆体源と反応槽との間で凝結が起こるの
を防ぐため、前駆体材料を反応槽に搬送するのに使用するチューブ又は他の手段を加熱す
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ることが必要になる場合がある。多くの場合、前駆体材料は、室温で未希釈液の形態であ
る。いくつかの場合において、前駆体材料は昇華可能な固体として入手可能であり得る。
【００９１】
　特定の望ましい前駆体材料は、ビーズのコーティングについて、約３００℃未満、多く
は約２００℃未満の温度で、加水分解反応を介して、密度の高い金属酸化物コーティング
を形成することができる。いくつかの実施形態では、四塩化チタン及び／又は四塩化ケイ
素並びに水が、前駆体材料として使用される。揮発性金属塩化物に加え、他の前駆体材料
としては、例えば、水と、金属アルコキシド（例えばチタンイソプロポキシド、シリコン
エトキシド、ジルコニウムｎ－プロポキシド）、金属アルキル（例えばトリメチルアルミ
ニウム、ジエチル亜鉛）のうち少なくとも１つとの混合物が挙げられる。コーティングプ
ロセスにおいて、いくつかの前駆体を同時に利用するのが好ましいことがある。しかしな
がら、例えばＴｉＣｌ４とＨ２Ｏといった相互に反応する前駆体材料は、搬送システム内
で早期に反応するのを防ぐために、反応槽に加える前には混合されない。典型的には、反
応槽へ複数のガスストリームが提供される。
【００９２】
　蒸着プロセスは、加水分解性ＣＶＤ及び／又は他のプロセスを含む。そのようなプロセ
スにおいては、再帰反射素子は典型的に、望ましい特性を備えた同心光学干渉層を再帰反
射素子上に効果的に蒸着及び形成するのを促進するのに好適な温度で維持される。蒸着プ
ロセスが行われる温度を高くすると、通常、得られる同心層が濃密になり、一過性の未反
応前駆体の保持量が少なくなる。スパッタ化学蒸着プロセス又はプラズマ化学蒸着プロセ
スが利用される場合は、しばしば、コーティングされる物品の最小限の加熱が必要となる
が、通常は真空システムが必要であり、小さなガラスビーズのような微粒子材料をコーテ
ィングする場合には利用が困難となり得る。
【００９３】
　典型的に、透明ビーズを望ましくなく劣化させることのないよう、十分に低い温度で操
作する蒸着プロセスが選択されるべきである。光学干渉層の蒸着は、約３００℃未満、典
型的には約２００℃未満の温度で加水分解性ＡＰＣＶＤプロセスを用いて、達成される。
四塩化物から蒸着したチタニア及びチタニア－シリカ層は、例えば約１２０℃～約１６０
℃の間の低い温度で、ＡＰＣＶＤによって容易に蒸着される。シリカ層は、約２０℃～約
１００℃の温度で蒸着することが多い。
【００９４】
　寸法安定性で実質的に球形の透明ビーズが、本発明のコーティングされた再帰反射素子
のコアとして用いられ得る。コアは、無機、ポリマー性、又は他のものであってもよいが
、ただしそれらは可視光の少なくとも１つの波長に対して実質的に透明である。典型的に
は、コアは、約２０～約５００マイクロメートルの直径を有する。いくつかの実施形態に
おいて、直径の範囲は約５０～約１００マイクロメートルであるが、他の直径も可能であ
る。
【００９５】
　いくつかの実施形態において、コーティングされた再帰反射素子のコアは、シリカを含
み約１．５～約２．５、又はそれより高い屈折率を有する無機ガラスで作製される。いく
つかの実施形態では、屈折率は約１．７～約１．９の範囲である。コアは、具体的に意図
する用途、及び同心光学干渉層の組成物によっては、より低い屈折値を有してもよい。例
えば、屈折率が約１．５０と低いケイ酸塩ガラスビーズは、低価格かつ入手が容易なソー
ダライムシリカ（すなわち窓用ガラス）であるため、コアとして使用され得る。所望によ
り、コアは更に着色剤を含んでもよい。コアとして利用することができる代表的な材料と
しては、ガラス（例えば、ＳｉＯ２、Ｂ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｂａ
Ｏ、ＳｒＯ、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏのような金属酸化物の混合物）；米国特
許第６，２４５，７００号に記載されているようなガラスセラミックス、並びに例えば、
米国特許第４，５６４，５５６号（Ｌａｎｇｅ）及び同第４，７５８，４６９号（Ｌａｎ
ｇｅ）に記載されているような固体、透明、非ガラス質、セラミック粒子が挙げられ、こ
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れらの開示は参照により本明細書に組み込まれる。着色剤には、遷移金属、染料、及び／
又は顔料が挙げられ、これらはコアの化学組成物との適合性、並びに使用される製造条件
によって選択される。
【００９６】
　再帰反射の規模は、例えば米国特許第２，９６３，３７８号（Ｐａｌｍｑｕｉｓｔら）
に記載されているように、同心的にコーティングされた再帰反射素子上に、一体型半球反
射体をコーティングすることにより増大させることができ、この開示は参照により本明細
書に組み込まれる。
【００９７】
　本発明のコーティングされた再帰反射素子を用いる再帰反射パターンの製造は、以下の
段落に記載され、その構成要素として本発明の再帰反射コーティングされた再帰反射素子
を組み込む任意のさまざまな物品の製造に適用可能である。再帰反射パターンは、さまざ
まな方法で形成され得る。１つの代表的な方法では、部分的に露出された再帰反射素子の
単層を有するキャリアシート（例えば、ポリエチレンフィルム）が、例えば米国特許第４
，３６７，９２０号（Ｔｕｎｇら）に記載されている方法により調製され、この開示全文
は参照により本明細書に組み込まれる。接着結合剤材料（例えば、糊、感圧性接着剤、又
はホットメルト接着剤）は、例えば米国特許第５，６１２，１１９号（Ｏｌｓｅｎら）、
又は同第５，９１６，３９９号（Ｏｌｓｅｎ）に記載されているように像様（image-wise
）方式（例えば、スクリーン印刷、インクジェット印刷、又は熱転写印刷）で、露出した
再帰反射素子に適用される。画像化された接着結合剤を基材に接触させ、それにより結合
剤は基材に付着される。次いで、キャリアシートを剥がし、それにより再帰反射素子を露
出させるが、これは結合剤に付着したままである。この転写印刷プロセスは、異なる再帰
反射素子を用いて繰り返してもよく、例えば３つ以上の領域（それぞれ、再帰反射モード
で観測するとき異なる外観を有する）を有する再帰反射及び／又はレトロクロミックパタ
ーンを得ることができる。
【００９８】
　別の方法では、接着結合剤は、基材に像様方式（例えば、熱積層、スクリーン印刷、圧
力積層、インクジェット印刷、又は噴霧により）で直接適用されることができる。適用さ
れた接着剤は、再帰反射素子が接着剤に接着するように、上述の再帰反射素子で流し塗り
される。接着結合剤の更なる適用は、像様方式で適用し、続いて他の再帰反射素子を流し
塗りして、基材の表面上に１つを超える再帰反射領域を有するパターンを提供することが
できる。任意の保護層（例えば、透明熱可塑性フィルム）を、露出した再帰反射素子に結
合（例えば、熱積層又は接着結合）させてもよい。
【００９９】
　再帰反射性物品用の有用な基材としては、金属、木、熱可塑性フィルム（例えば、ポリ
ウレタン）、ガラス、セラミック、紙、布、織布又は不織布材料などのような任意のさま
ざまな材料が挙げられる。基材は、少なくとも部分的に透明、半透明、及び／又は不透明
であってもよい。いくつかの実施形態では、基材はその全体にわたって透明である。基材
は、組成が均質であっても不均質であってもよく、典型的には第一及び第二の対向する主
表面を含む。
【０１００】
　本発明のいくつかの実施形態では、接着層が基材に適用される。接着層は、所望により
、剥離ライナー（例えば、ポリエチレン又はシリコーンコーティングされた紙又はフィル
ム）に接触してもよい。接着層は、典型的には、ホットメルト接着剤、熱硬化性接着剤、
又は感圧性接着剤のうち少なくとも１つを含む。代表的なホットメルト接着剤としては、
熱可塑性ホットメルト接着剤（例えば、ポリエステル、ポリウレタン、酢酸ビニルコポリ
マー、又はポリオレフィン）、及び熱硬化性ホットメルト接着剤（例えば、水分活性化接
着剤、光活性化接着剤、放射線活性化接着剤、又はこれらの組み合わせ）が挙げられる。
代表的な熱硬化性接着剤としては、糊、ウレタン、エポキシ、及びアミノ樹脂が挙げられ
る。代表的な感圧性接着剤としては、アクリレートコポリマー（例えば、イソオクチルア
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クリレート及びアクリル酸のコポリマー）が挙げられ、望ましくは、例えば米国特許第４
，６３０，８９１号（Ｌｉ）に記載されているようにラテックスのような基材に適用され
、この開示は参照により本明細書に組み込まれる。
【０１０１】
　特定の物品が本発明の実施形態として詳細に記載されてきたが、本明細書に記載されて
いる再帰反射素子を利用する又は組み込む任意の物品が本発明の範囲内であることが理解
されるであろう。
【０１０２】
　次に挙げる非限定的な実施例は、本発明の具体的な実施形態を説明するものである。
【実施例】
【０１０３】
　以下の標準手順が使用された。
【０１０４】
　手順Ａ：再帰反射素子の調製
　米国特許第５，６７３，１４８号（Ｍｏｒｒｉｓら）（この開示は参照により本明細書
に組み込まれる）に記述されているものに類似の大気圧化学蒸着プロセス（ＡＰＣＶＤ）
を用いて、金属酸化物（チタニア又はシリカ）コーティングを透明なビーズコア上に蒸着
することによって、複数の完全同心光学干渉層を備えた再帰反射素子が形成された。反応
槽は、内径３０ｍｍであった。透明ビーズコアの初期搭載量は６０ｇの重さであった。シ
リカコーティングについては、反応温度は４０℃に設定され、チタニアコーティングは、
反応温度１４０℃を使用して蒸着された。望ましい反応温度は、一定の温度に維持された
加熱油浴中に反応槽を浸すことによって制御した。ガラスフリット反応槽のベースを通っ
て反応槽に導入された窒素ガス流で、ビーズの床を流動化した。十分な流動化が達成され
たら、水バブラーを通った窒素キャリアガス流を使用して、ベースガラスフリットを通し
て、反応槽に水蒸気が導入された。金属酸化物前駆体化合物（ＳｉＣｌ４又はＴｉＣｌ４

のいずれか）が、窒素キャリアガスを未希釈液前駆体を含むバブラーに通して気化され、
この気化した化合物を、下に延在して流動化したビーズ床に入り込むガラス管を通して反
応槽に導入した。
【０１０５】
　既に蒸着したコーティングを有する再帰反射素子のサンプルに対してこの手順を繰り返
すことにより、複数のコーティングを蒸着させた。
【０１０６】
　反応物質を搭載したキャリアガスの流速、並びにシリカ及びチタニアコーティングの反
応温度が、表１に報告されている。
【０１０７】
【表１】

【０１０８】
　いくつかの場合において、コーティング時間を変えることによって、異なるコーティン
グ厚さのサンプルが作製された。これは、少量の再帰反射素子を、異なる時点にて反応槽
から取り出すことによって達成された。コーティング速度は、既知のコーティング蒸着時
間で反応槽からサンプル採取した、特定の同心的にコーティングされたガラス再帰反射素
子を破砕し、その破砕断片を走査型電子顕微鏡で調べて、コーティング厚さを直接測定す
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ることによって、決定された。その後、同心コーティングの厚さが、既知のコーティング
時間及びコーティング速度から計算された。シリカコーティングについては典型的にコー
ティング速度約２ｎｍ／分、チタニアコーティングについては典型的にコーティング速度
約５ｎｍ／分であった。
【０１０９】
　手順Ｂ：パッチ輝度
　再帰反射輝度の測定には、再帰反射素子の層の再帰反射係数（Ｒａ）の「パッチ輝度」
測定が含まれる。透明パッチ輝度並びに白色パッチ輝度の測定が行われた。透明パッチ輝
度の結果は、本明細書において「Ｒａ（ＣＰ）」、白色パッチ輝度の結果は「Ｒａ（ＷＰ
）」と記される。いずれの場合でも、再帰反射素子を接着テープ上に撒くことによって再
帰反射素子の層が作製され、その構成体をレトロルミノメーター（retroluminometer）下
に置いた。透明パッチ輝度については、サンプル構成体は、透明テープ（３Ｍ　Ｓｃｏｔ
ｃｈ　３７５　Ｃｌｅａｒ　Ｔａｐｅ）の接着剤に再帰反射素子を部分的に埋め込み、こ
のテープを暗色（黒色）背景を有する紙の上に置くことによって調製された。白色パッチ
輝度については、サンプル構成体は、白色をもたらす二酸化チタンで接着剤を着色したテ
ープの接着剤に再帰反射素子を部分的に埋め込むことによって調製された。再帰反射素子
は、典型的に、再帰反射素子直径の＜５０％が接着剤中に沈むように埋め込まれた。各パ
ッチ輝度構成体について、ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｅ　８０９－９４ａの手順Ｂで
定められている手順に従って、入射角－４．０°、観測角０．２度で、Ｃｄ／ｍ２／ｌｕ
ｘ単位のＲａが測定された。これらの測定に使用した光度計は、米国防衛出願第Ｔ９８７
，００３号に記述されている。
【０１１０】
　手順Ｃ：色測定
　再帰反射色又はレトロクロミック効果が、光学分光計（ＭＣＳ　ＵＶ－ＮＩＲスペクト
ロメーター並びに５０ワットのハロゲン光源及び二股光ファイバープローブを備えたＭｕ
ｌｔｉＳｐｅｃシリーズシステム、Ｔｅｃ５　ＡＧ（ドイツ、オーバーウルゼル）から市
販）を使用して色座標を測定することによって定量化された。同心的にコーティングされ
た再帰反射素子が、市販のテープ（３Ｍ　Ｓｃｏｔｃｈ　３７５　Ｃｌｅａｒ　Ｔａｐｅ
）の接着剤に部分的に埋め込まれた。埋め込まれた再帰反射素子を、約５ｍｍの距離で光
ファイバープローブの下に設置し、黒色背景を使用して波長範囲３００ｎｍ～１０５０ｎ
ｍでスペクトル測定を行った。前面鏡面を参照として使用し、すべての測定値を正規化し
た。ＭｕｌｔｉＳｐｅｃ（登録商標）Ｐｒｏソフトウェア（カラーモジュール付き）（Ｔ
ｅｃ５　ＡＧ（ドイツ、オーバーウルゼル）から市販）を使用して、反射スペクトルから
色度座標が計算された。本明細書に記載の通り、特定の比較例及び特定の実施例に従って
作製された再帰反射素子について、色座標が測定された。ＣＩＥ色度ダイアグラム（１９
３１年版）並びに標準黒体曲線を参照した。黒体曲線は、約４８００Ｋ～７５００Ｋの白
色を通過する。これら温度にて対応する色座標は（０．３５３，０．３６３）及び（０．
２９９，０．３１７）である。再帰反射素子で測定が行われ、４８００Ｋ～７５００Ｋの
黒体放射曲線の０．０１範囲にある再帰反射において、視認できる色はほとんど又は全く
なかった。この（ｘ，ｙ）座標は、元の１９３１座標に対する１０度の視界修正（１９６
４）に対応することに注意されたい。ＣＩＥチャート及び黒体放射曲線については、Ｚｕ
ｋａｕｓｋａｓ　ｅｔ　ａｌ．，Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｔｏ　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａ
ｔｅ　Ｌｉｇｈｔｉｎｇ，Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ（２００２）；Ｃｈ
ａｐｔｅｒ　２（Ｖｉｓｉｏｎ，Ｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ，ａｎｄ　Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒ
ｙ），ｐｐ．７～１５に記述されている。
【０１１１】
　比較例１～４４
　実施例１～４４の調製において使用されたビーズコアは、本明細書においてタイプＩビ
ーズコアと呼ばれ、これは、屈折率約１．９３、平均直径約６０μｍを有する透明ガラス
ビーズであり、およその組成は４２．５重量％のＴｉＯ２、２９．４重量％のＢａＯ、１
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４．９重量％のＳｉＯ２、８．５重量％のＮａ２Ｏ、３．３重量％のＢ２Ｏ３、及び１．
４重量％のＫ２Ｏであった。比較例１は、コーティングされていないタイプＩビーズコア
であった。比較例２～４４は、上述の手順Ａに従って、単一の完全同心干渉層を含むよう
に調製された。比較例２～２５については、この単一の完全同心干渉層はシリカであり、
比較例２６～４４については、チタニアの単一の完全同心干渉層を有していた。このビー
ズコアについて、コーティング時間、計算されたコーティング厚さ、及び透明パッチ構成
体の再帰反射輝度（Ｒａ）が表２に報告されている。
【０１１２】
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【表２】

【０１１３】
　再帰反射色は、手順Ｃに従って比較例１、６、９、１１、及び１３について評価した。
表２Ａは色座標、観測色、４８００Ｋ～７５００Ｋの黒体放射曲線からの距離、及び４８
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００Ｋ～７５００Ｋの黒体放射曲線上で最も近い点の座標を示す。記載「Ｌ／Ｎ」は、色
がほとんど又は全く観察されなかったことを示す。
【０１１４】
【表３】

【０１１５】
　実施例４５～６９
　実施例４５～６９は、タイプＩのビーズコアを使用する。コーティングされた再帰反射
素子は、手順Ａに従って調製され、これによりコーティングされた再帰反射素子には２つ
の同心光学干渉層が含まれた。実施例４５～６０は、シリカの内側又は第一の光学干渉層
、及びチタニアの外側又は第二の光学干渉層でコーティングされたタイプＩのビーズコア
を用いて作製された。実施例６１～６９は、タイプＩのビーズコアで作製され、チタニア
の内側又は第一の光学干渉層、及びシリカの外側又は第二の光学干渉層でコーティングさ
れた。コーティング材料、厚さ、及び透明パッチ構成体の再帰反射輝度（Ｒａ）が表３に
報告されている。
【０１１６】
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【表４】

【０１１７】
　実施例４５、４７、４９、５０、５２、５４及び５５について、手順Ｃに従って再帰反
射色が評価された。表３Ａは色座標、観測色、４８００Ｋ～７５００Ｋの黒体放射曲線か
らの距離、及び４８００Ｋ～７５００Ｋの黒体放射曲線上で最も近い点の座標を示す。記
載「Ｌ／Ｎ」は、色がほとんど又は全く観察されなかったことを示す。
【０１１８】
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【表５】

【０１１９】
　実施例７０～８０
　実施例７０～８０は、タイプＩのビーズコア、並びに実施例１～４４の調製に使用した
ものと同じコーティング材料が使用された。実施例７０～８０では、手順Ａに従ってコー
ティングされた再帰反射素子が調製され、３つの完全同心干渉層を有するよう作製された
。コーティング材料、厚さ、及び透明パッチ構成体の再帰反射輝度（Ｒａ）が表４に報告
されている。
【０１２０】

【表６】

【０１２１】
　実施例７０及び７２～７５について、手順Ｃに従って再帰反射色が評価された。表４Ａ
は色座標、観測色、４８００Ｋ～７５００Ｋの黒体放射曲線からの距離、及び４８００Ｋ
～７５００Ｋの黒体放射曲線上で最も近い点の座標を示す。記載「Ｌ／Ｎ」は、色がほと
んど又は全く観察されなかったことを示す。
【０１２２】
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【表７】

【０１２３】
　比較例８１～９５及び実施例９６～１０４
　比較例８１～９５及び実施例９６～１０４は、それぞれ、比較例１～１５及び実施例４
５～５３と同様に調製された。これらのコーティングされた再帰反射素子サンプルからの
再帰反射色が観測及び記録された。観測された再帰反射色は、再帰反射ビューワー（３Ｍ
　Ｃｏｍｐａｎｙ（ミネソタ州セントポール）から商品名「３Ｍ　ＶＩＥＷＥＲ」として
入手可能）を用いた観測によって測定された。再帰反射素子の層をポリマー接着剤（３Ｍ
　Ｓｃｏｔｃｈ　３７５　Ｃｌｅａｒ　Ｔａｐｅ）に部分的に埋め込んで、透明パッチ輝
度が測定された。表５は、サンプルの構成、観測された再帰反射色、及び透明パッチ輝度
をまとめている。
【０１２４】
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【表８】

【０１２５】
　比較例１０５～１０７及び実施例１０８～１１０
　前述のコーティングされた再帰反射素子サンプルのうちいくつかについて、白色パッチ
輝度測定が実施された。表６は、コーティングされた再帰反射素子の構成、並びにこれら
サンプルの白色パッチ輝度をまとめている。
【０１２６】

【表９】

【０１２７】
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　比較例１１１～１２３
　米国特許第６，２４５，７００号に記述されている方法に従って、ガラス－セラミック
ビーズコアが調製された。このタイプＩＩビーズコアは、ＺｒＯ２　１２．０％、Ａｌ２

Ｏ３　２９．５％、ＳｉＯ２　１６．２％、ＴｉＯ２　２８．０％、ＭｇＯ　４．８％、
ＣａＯ　９．５％（重量％）の組成を有し、屈折率は約１．８９、平均直径は約６０μｍ
であった。ビーズコアは、手順Ａに従って単層のＳｉＯ２又はＴｉＯ２でコーティングさ
れた。コーティングされた再帰反射素子の構成、並びに透明パッチ輝度及び白色パッチ輝
度両方の測定が、表７に報告されている。
【０１２８】
【表１０】

【０１２９】
　比較例１２４～１４５
　米国特許第６，２４５，７００号に記述されている方法に従って、タイプＩＩＩと呼ば
れるビーズコアが調製された。このタイプＩＩＩビーズコアは、ＴｉＯ２　６１．３％、
ＺｒＯ２　７．６％、Ｌａ２Ｏ３　２９．１％、ＺｎＯ　２％（重量％）の組成で、屈折
率約２．４、平均直径約６０μｍを有するガラス－セラミック材料で作製された。ビーズ
コアは、手順Ａに従ってＳｉＯ２又はＴｉＯ２の単層コーティングでコーティングされた
。パッチ表面を水で覆うことにより、透明パッチ輝度及び白色パッチ輝度の測定値が記録
された。コーティング材料、コーティング厚さ、並びに湿潤時白色パッチ及び湿潤時透明
パッチの輝度測定値を、表８にまとめる。
【０１３０】
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【表１１】

【０１３１】
　実施例１４６
　手順Ａに従って、タイプＩＩＩコア上に３つの完全同心光学干渉層が蒸着された。表９
は、そのコーティング材料、コーティング厚さ、並びに白色パッチ輝度及び透明パッチ輝
度の測定値をまとめている。白色パッチ輝度及び透明パッチ輝度の測定は、実施例１２４
～１４５の湿潤条件下で実施された。
【０１３２】
【表１２】

【０１３３】
　本発明の実施形態が、ある程度詳しく説明された。本発明は、説明された実施形態に限
定されるものではなく、本発明の趣旨及び範囲から逸脱することなく、この実施形態にさ
まざまな変更及び修正を加えることが可能であることが、当業者には理解されるであろう
。
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