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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　本質的にレトロクロミックなビーズを製造する方法であって、
　ビーズの流動床を用意するステップと、
　複数のビーズのそれぞれの表面に、実質的均一で完全な同心光学干渉層を付着させて、
複数の被覆付ビーズを形成するステップと、
　前記複数の被覆付ビーズの一部を、前記流動床から取り出すステップと、を具備し、
　前記一部の前記複数の被覆付ビーズが有する前記同心光学干渉層は、前記一部の複数の
被覆付ビーズが、再帰反射モードで観察したときに、再帰反射モード以外で観察したとき
に見られる色とは異なる反射色を生じる、本質的にレトロクロミックなビーズであるよう
な、第１の平均厚みを有すること、
を特徴とする方法。
【請求項２】
　第１の平均再帰反射色を有する第１の複数の本質的にレトロクロミックなビーズと、第
２の平均再帰反射色を有する第２の複数の本質的にレトロクロミックなビーズと、第３の
平均再帰反射色を有する第３の複数の本質的にレトロクロミックなビーズとを備えるキッ
トであって、
　前記第１、第２および第３の平均再帰反射色が、互いに別個のものであって、再帰反射
色パレットを含んでなり、
　前記第１、第２および第３の複数の本質的にレトロクロミックなビーズが、球形コアを
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有する本質的にレトロクロミックなビーズを含んでなり、
　前記球形コアがその上に、実質的均一で完全な同心光学干渉層を有すること、
を特徴とするキット。
【請求項３】
　特化された再帰反射色を有する複数の再帰反射ビーズを製造する方法であって、
　第１の平均再帰反射色を有する第１の複数の本質的にレトロクロミックなビーズを用意
するステップと、
　第２の平均再帰反射色を有する第２の複数の本質的にレトロクロミックなビーズを用意
するステップと、
　前記第１および第２の複数の本質的にレトロクロミックなビーズを、混合により組み合
わせるステップと、を具備し、
　前記第１および第２の複数の本質的にレトロクロミックなビーズが、球形コアを有する
ビーズを含んでなり、該球形コアがその上に、実質的均一で完全な同心光学干渉層を有す
ること、
を特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は広くは、再帰反射された光の色を変化させる再帰反射ビーズ、その製造方法、
およびそれを含む物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　「再帰反射性」とは、光線が入ると、その光源方向に光が実質的に戻るように反射させ
る能力を意味する。たとえば、透明接着剤が裏面に設けられたオーバーレイフィルムなど
隠された再帰反射パターンを有するフィルムが、認証補償物品（たとえば、パスポート、
識別バッジ）に使用されている。典型的には、このようなオーバーレイフィルムは、拡散
照明の条件下では容易に識別できない隠された再帰反射パターンを有するが、再帰反射モ
ード（たとえば、フラッシュライトまたはレトロビューア（ｒｅｔｒｏｖｉｅｗｅｒ）な
どの専用装置を使用）で観察すると容易に識別できるようになる。
【０００３】
　用途に依存するが、再帰反射物品に隠された色を付与することによって、さらなる保証
的特徴が得られたり（たとえば、パスポートまたは識別バッジの確認の場合など）、また
は新しい視覚的効果（たとえば、グラフィック物品の設計および製造に使用される場合な
ど）が得られたりすることがある。
【０００４】
　本明細書で使用される場合、用語「レトロクロミズム（ｒｅｔｒｏｃｈｒｏｍｉｓｍ）
」は、再帰反射モード（すなわち、照射源が視線と実質的に同一線状にあり、典型的には
反射角が１０°以下となる）で観察した場合に、再帰反射モード以外で物体または領域を
観察した場合の色と異なる反射色となる物体または物体の領域の性質を意味する。レトロ
クロミズムを示す種々の構成が知られている。たとえば、そのような構成の１つでは、高
屈折率ガラスビーズが材料（たとえば誘電体ミラーなど）の１つ以上の層に部分的に組み
込まれている。再帰反射された光の色の変化は、光と、ビーズと、ビーズが部分的に埋め
込まれた層との間の相互作用によって生じる。このような物品は、層のコーティング厚さ
のばらつき、および層に貫入するビーズの深さの差のために、レトロクロミズムが失われ
たり不規則になったりする傾向が生じる場合がある。さらにこのような物品では、使用中
の物品の湾曲による損傷、熱収縮性不正表示フィルムとして使用される場合の損傷が起こ
りやすい場合がある。さらに、複数の再帰反射色の複雑なパターンを有するこのようなレ
トロクロミック（ｒｅｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ）な物品を製造することは面倒であり困難で
ある。
【０００５】
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　これらの欠点は、方向または位置とは無関係にレトロクロミックであるレトロクロミッ
クビーズを使用することで克服可能であった。したがって、種々の再帰反射色でこのよう
な本質的にレトロクロミックなビーズを製造する簡単で経済的な方法が提供されることが
望ましい。本質的にレトロクロミックなビーズを含み、それらのビーズを混合することで
特化された再帰反射色を得ることができるキットが提供されることも望ましい。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　一態様において、本発明は、本質的にレトロクロミックなビーズを製造する方法であっ
て、
　ビーズの流動床を提供するステップと、
　複数の各ビーズのそれぞれの表面上に同心光学干渉層を付着させて、複数の被覆付ビー
ズを形成するステップと、
　前記流動床から被覆付ビーズの第１部分を取り出すステップとを含み、
　前記第１部分を含む前記同心光学干渉層が第１平均厚みを有し、前記第１部分が本質的
にレトロクロミックなビーズを含む方法を提供する。
【０００７】
　ある実施形態においては、被覆付ビーズを再帰反射モードで観察することによって、同
心光学干渉層の付着を監視することができる。
【０００８】
　別の態様においては、本発明は、第１の平均再帰反射色を有する第１の複数の本質的に
レトロクロミックなビーズと、第２の平均再帰反射色を有する第２の複数の本質的にレト
ロクロミックなビーズと、第３の平均再帰反射色を有する第３の複数の本質的にレトロク
ロミックなビーズとを含むキットであって、前記再帰反射色が別個のものであり、再帰反
射色パレットを含むキットを提供する。
【０００９】
　さらに別の態様においては、本発明は、特化された再帰反射色を有する複数の再帰反射
ビーズを製造する方法であって、
　第１の平均再帰反射色を有する第１の複数の本質的にレトロクロミックなビーズを提供
するステップと、
　第２の平均再帰反射色を有する第２の複数の本質的にレトロクロミックなビーズを提供
するステップと、
　前記第１および第２の複数のレトロクロミックなビーズを混合しながら組み合わせるス
テップとを含む方法を提供する。
【００１０】
　本発明の種々の態様によると、広範囲のレトロクロミック色を有する本質的にレトロク
ロミックなビーズを容易に、かつ経済的に製造することができる。このようなビーズは、
たとえば機密文書の認証や、グラフィックアートなどの用途に有用である。
【００１１】
　本明細書および特許請求の範囲全体で以下の定義が使用される：
　「本質的にレトロクロミックなビーズ」とは、少なくとも１種類の等方性媒体中に全体
を浸漬した場合に、実質的にあらゆる方向でレトロクロミズムを示すビーズを意味する。
【００１２】
　「光」とは、電磁スペクトルの可視領域（すなわち４００ｎｍ～７００ｎｍ）、紫外領
域（すなわち２００ｎｍ～４００ｎｍ）、および／または赤外領域（すなわち７００ｎｍ
～１００μｍ）に１つ以上の波長を有する電磁放射線を意味する。
【００１３】
　「金属酸化物」とは、主として１種類以上の金属および／または半金属の陽イオンと酸
素とで構成され、少量の他の元素および化合物を含むことができる材料を意味する。
【００１４】
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　「屈折率」とは、他に明記しない限りは、ナトリウムの黄色ｄ線に対応する５８９．３
ナノメートル（すなわちｎｍ）、および２０℃の温度における屈折率を意味する。
【００１５】
　「レトロクロミック」とは、そのように称される物体がレトロクロミズムを示すことを
意味する。
【００１６】
　「レトロクロミックパターン」とは、１つ以上のレトロクロミック領域を含むパターン
を意味する。
【００１７】
　「再帰反射色」とは、再帰反射された光の外観を意味する。本明細書および特許請求の
範囲全体で使用される場合、複数の再帰反射色間の差は、同一の照射源を使用して決定さ
れる。
【００１８】
　「再帰反射色パレット」とは、再帰反射色と関連する差スペクトルが、少なくとも２０
ｎｍの波長で間隔が開いた複数の相対的極大または極小を示す、少なくとも３つの再帰反
射色を意味する。「差スペクトル」とは、最大強度が１００％と規定されるように各スペ
クトルが規格化された後の、照射源の光と再帰反射された光との強度対波長スペクトルの
差を意味する。
【００１９】
　「観察可能な」とは、観察される物体からある距離離れて視覚的に観察できることを意
味する。
【００２０】
　「観察可能領域」とは、境界を有する物体の一部、または観察者によって実質的に識別
または認識可能な全体的範囲を意味する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　本質的にレトロクロミックなビーズは、たとえば、本明細書においてタイプＩおよびタ
イプＩＩの本質的にレトロクロミックなビーズと呼ばれる少なくとも２つの種類であって
よい。
【００２２】
タイプＩの本質的にレトロクロミックなビーズ
　ここで図１を参照すると、タイプＩの本質的にレトロクロミックなビーズ１００は、透
明で実質的に球形のコア１１０を含み、その上には外面１２５を有する同心光学干渉層１
２０を有する。コア１１０は界面１１５で光学干渉層１２０と接触している。
【００２３】
　典型的には、同心光学干渉層１２０は、球状コア１１０の全面上で実質的に均一で完全
な層を形成している。望ましくは、同心光学干渉層は均一で完全であるが、十分な大きさ
ではない、またはビーズが本質的なレトロクロミックとならない量ではない限りは、層の
わずかな不完全（たとえば、ピンホールおよび／またはわずかな厚さのばらつき）は許容
することができる。
【００２４】
　典型的には光は、異なる屈折率（たとえば、屈折率差が少なくとも０．１である）を有
する材料の間の界面で反射される。したがって、コア１１０と、実質的に透明な光学干渉
層１２０との間に十分な屈折率差があると、界面１１５で第１の反射が発生する。同様に
、光学干渉層１２０と、光学干渉層１２０と接触するあらゆる背景媒体（たとえば、真空
、気体、液体、固体）との間の屈折率差によって、外面１２５で第２の反射が発生する。
光学干渉層の厚さおよび屈折率を適切に選択することによって、これら２種類の反射を互
いに光学的に干渉させることができ、その結果、このような干渉がない場合に観察される
色とは異なる再帰反射色を得ることができる。
【００２５】
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　たとえば、レトロクロミックな挙動は、光学干渉層の厚さおよび屈折率によって決定さ
れる光学スペクトルの一部の弱め合う干渉によって得ることができる。この効果は、再帰
反射モードで観察した場合に主に見ることができ、再帰反射モード以外で観察した場合に
は実質的に観察することができない。
【００２６】
　再び図１を参照すると、タイプＩの本質的にレトロクロミックなビーズ１００に入射す
る光１３０は、大部分が光学干渉層１２０を透過して、コア１１０に入る。入射光１３０
の一部は外面１２５または界面１１５で反射されることもある。コア１１０に入る光１３
０の一部で再帰反射が起こり、屈折によってコア１１０の裏面上に少なくとも部分的に集
束する。屈折した光１３５がコア１００の裏面の界面１１５に入ると、屈折した光１３５
の一部は、ビーズの前部に向かう反射光１４０として反射して戻り、ここで最終的に、入
射光１３０と実質的に反平行方向の再帰反射光１５０としてビーズから出現する。同様に
、集束した光の別の部分は、光学干渉層１２０を透過して、タイプＩの本質的にレトロク
ロミックなビーズ１００が配置されるあらゆる媒体（たとえば、気体、液体、固体、また
は真空）との界面を形成する外面１２５で反射光１４２として反射して戻る。最終的に反
射光１４２は、入射光１３０と実質的に反平行方向の再帰反射光１５２としてビーズから
出現する。反射されない残りの光は、本質的にレトロクロミックなビーズを完全に透過す
る。反射光１４０と反射光１４２との間の干渉、続く再帰反射光１５０と再帰反射光１５
２との間の干渉によって、再帰反射光の色の変化が生じる。たとえば、入射白色光のスペ
クトル中央からの波長の減算によって、赤紫色の再帰反射光が得られる（すなわち、レト
ロクロミズム）。わずかにより厚い光学干渉層からは、より長い波長が減算され、その結
果、たとえば緑色または青緑色が得られる。
【００２７】
　２つの材料の間の界面における反射は、それら２つの材料の屈折率差に依存するので、
十分な屈折率差が維持されるのであれば、高屈折率材料または低屈折率材料を含むコアお
よび／または光学干渉層を使用する必要は本質的にない。コア１１０と光学干渉層１２０
との屈折率差、および光学干渉層１２０とレトロクロミックビーズの使用が意図される媒
体との屈折率差は、少なくとも０．１、望ましくは少なくとも０．２、より望ましくは少
なくとも０．３、最も望ましくは少なくとも０．４となるべきである。光学干渉層１２０
の屈折率は、コア１１０の屈折率よりも大きい場合もあるし、小さい場合もある。一般に
、屈折率の選択、および対応する使用材料の選択は、反射の発生が意図される領域におい
て外面１２５と接触する媒体の個別の選択によって決定される。
【００２８】
　コア１１０、同心光学干渉層１２０、および本質的にレトロクロミックなビーズの使用
が意図される媒体の屈折率は、ビーズの集光力と、界面１１５および１２５からの反射強
度とが制御されるように選択されることが望ましい。典型的には、再帰反射光の彩度は、
界面１１５および１２５における屈折率差が均衡する（すなわち実質的に等しい）場合に
最大となる。２つの界面における屈折率差が均衡していない場合は、典型的には再帰反射
光は薄くなり、すなわち「色あせる」。同時に、典型的には、均衡した屈折率差ができる
だけ大きくなれば再帰反射色の明るさが最大となる。
【００２９】
　高い再帰反射性を実現するために、望ましくは１．５を超え、より望ましくは１．８を
超える比較的高い屈折率のコア１１０が選択されることが通常は望ましい。これによって
、コア１１０の裏面（すなわち入射光源とは反対側）に入射光を少なくとも部分的に集束
させることができる。
【００３０】
　たとえば、直径が２０～２００μｍの範囲であり屈折率が１．９であり空気露出面を有
するガラスビーズは、通常は、入射可視光の場合に高い効率の再帰反射性マイクロレンズ
となる。屈折率が１．９のガラスビーズに屈折率が約１．４のシリカの薄層（すなわち光
学干渉層）をコーティングすると、被覆付ビーズは、空気中で、屈折率差が約０．５のガ
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ラスビーズ－シリカ層界面と、屈折率差が約０．４のシリカ層－空気界面を有することに
なる。このように被覆付ビーズは、レトロビューアを使用して観察すると強力な色の効果
を得ることができる。しかし、このように被覆付ビーズが、シリカ層の屈折率にはるかに
近い屈折率を有する有機材料中に部分的に埋め込まれる場合は、シリカ層－背景媒体界面
における屈折率差は非常に小さくなり、彩度および再帰反射強度は非常に低下する。
【００３１】
　チタニアなどの高い屈折率を有する光学干渉層を使用すると、この種の構造体の場合に
両方の界面で大きな屈折率差を得ることができる。多層コーティングを使用して、干渉作
用を調整したり、界面の屈折率を単に固定したりすることもできる（たとえば、はるかに
厚い外部コーティングによって）。
【００３２】
　同心光学干渉層の厚さは、あらかじめ決定された色の効果が得られるように選択できる
ことが好ましい。
【００３３】
　界面で反射される光は、反射時に位相反転が起こる場合も起こらない場合もある。より
高い屈折率を有する媒体を透過し、より低い屈折率を有する媒体との界面に到達する光は
、位相反転が起こらずに反射される。対照的に、より低い屈折率を有する媒体を透過し、
より高い屈折率を有する媒体との界面に到達する光は、位相反転が起こって反射される。
結果として、光学干渉層の厚さの適切な選択は、コア１１０の屈折率、光学干渉層１２０
の屈折率、および光学干渉層が入れられることが意図される媒体の屈折率に依存する。い
ずれの場合でも、外面１２５からの反射光が、界面１１５から反射される同じ波長の光と
πラジアン（すなわち１８０°）だけ位相がずれるように厚さを選択すべきである。
【００３４】
　ビーズの屈折率が光学干渉層の屈折率よりも大きく、光学干渉層の屈折率が媒体の屈折
率よりも大きい場合、たとえば、減算される波長の１／４（すなわち１／４波長）の奇数
倍である光学的厚さ（すなわち、厚さを屈折率で割ったもの）を光学干渉層１２０が有す
る場合には、典型的には弱め合う干渉が起こる。屈折率のこのような関係の例として、光
学干渉層厚さが１３７．５ｎｍであると、白色光照明を使用して再帰反射モードで観察す
る場合に赤紫色を得ることができる。光学干渉層の厚さが増加すると、弱め合う中心が長
波長側に移動し、青、青緑、および黄緑の再帰反射色が徐々に観察されるようになる。
【００３５】
　ビーズの屈折率が光学干渉層の屈折率より小さく、光学干渉層の屈折率が媒体の屈折率
よりも大きい場合、減算される波長の１／２の整数倍である光学的厚さを光学干渉層１２
０が有する場合に、通常は弱め合う干渉が起こる。
【００３６】
　屈折率、追加の層、および層厚さの可能な順列の数は非常に大きいが、屈折率および厚
さの個別の選択は、以上の説明を再検討すれば当業者には容易に明らかとなるであろう。
【００３７】
　タイプＩの本質的にレトロクロミックなビーズは、透明なビーズの流動床および蒸着技
術を使用して好都合にかつ経済的に製造することができる。一般に、本発明で使用される
、複数のビーズの流動させた（すなわち撹拌した）層上に気相材料を付着させる方法は、
一括して「蒸着法」と呼ぶことができ、この方法では、それぞれの透明なビーズの表面に
気体の形態から同心層が付着させられる。ある実施形態においては、気相前駆材料は透明
なビーズと近接して混合され、その場で化学的に反応して、透明なビーズのそれぞれの表
面上に材料の層が付着する。別の実施形態においては、材料が気体の形態で提供され、化
学反応は実質的に起こらずに透明なビーズのそれぞれの表面上に層として付着する。
【００３８】
　使用される付着方法に依存するが、典型的には気相である前駆材料（反応系付着方法の
場合）または層材料（非反応系方法の場合）は、透明なビーズとともに反応器に入れられ
る。本発明では、同心光学干渉層（たとえば、金属酸化物の層）をそれぞれのコアの表面
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上に付着させるために、気相加水分解反応を使用することが望ましい。このような方法は
、化学蒸着（「ＣＶＤ」）反応と呼ばれる場合もある。
【００３９】
　望ましくは、低温で大気圧の化学蒸着（「ＡＰＣＶＤ」）方法が使用される。このよう
な方法は減圧装置を必要とせず、速いコーティング速度を得ることができる。低温、たと
えば典型的には３００℃をかなり下回る温度で非常に均一な層を得ることができるので、
加水分解系のＡＰＣＶＤ（すなわち、水を反応性前駆体と反応させるＡＰＣＶＤ）が最も
望ましい。
【００４０】
　気相加水分解系反応の例は以下の通りである：
ＴｉＣｌ4＋２Ｈ2Ｏ→ＴｉＯ2＋４ＨＣｌ
【００４１】
　この例の反応において、水蒸気および四塩化チタンはともに、金属酸化物の前駆材料と
見なされる。
【００４２】
　有用な流動床蒸着技術は、たとえば米国特許第５，６７３，１４８号明細書（モリス（
Ｍｏｒｒｉｓ）ら）に記載されている。
【００４３】
　十分な流動床は、所与の粒子、および粒子全体の集団の両方で均一な層を形成すること
ができる。透明なビーズの実質的に全面を覆う実質的に均一な層を形成するために、透明
なビーズを流動床反応器中で浮遊させる。典型的には、流動化によって、透明なビーズの
凝集が効果的に防止され、透明なビーズと反応前駆材料との均一な混合が実現され、より
均一な反応条件が実現される傾向にあるので、非常に均一な同心光学干渉層が得られる。
透明なビーズを撹拌することによって、各集合体の実質的に全面が付着中に露出し、集合
体と反応前駆体または層材料とを十分混合することができ、それによって各ビーズの実質
的に均一で換算なコーティングが実現される。
【００４４】
　凝集しやすい透明ビーズを使用する場合は、少量のヒュームドシリカ、沈降シリカ、商
品名「ボラン」（ＶＯＬＡＮ）（オハイオ州クリーブランドのザクロン・インコーポレイ
テッド（Ｚａｃｌｏｎ，Ｉｎｃ．，Ｃｌｅｖｅｌａｎｄ，ＯＨ）より入手可能）を有する
メタクリラトクロム塩化物などの流動化助剤で透明なビーズをコーティングすることが望
ましい。このような助剤の選択およびその有用な量は、当業者によって容易に決定するこ
とができる。
【００４５】
　前駆材料を気相にして、それらを反応器に加えるための方法の１つは、本明細書ではキ
ャリアガスと呼ぶ非反応性気体が好ましい気体の流れを、前駆材料の溶液またはそのまま
の液体に通し、続いて反応器に流すことによって気泡を発生させることである。代表的な
キャリアガスとしてはアルゴン、窒素、酸素、および／または乾燥空気が挙げられる。
【００４６】
　個々の用途におけるキャリアガスの最適な流量は、典型的には、反応器内の温度、前駆
体の流れの温度、反応器内での集合体の撹拌の程度、および使用される個々の前駆体に少
なくとも部分的に依存するが、有用な流量は、通常の最適化方法によって容易に決定する
ことができる。望ましくは、前駆材料を反応器に移送するために使用されるキャリアガス
の流量は、透明なビーズを撹拌し、最適な量の前駆材料を反応器に移送するために十分と
なる流量である。
【００４７】
　本質的にレトロクロミックなビーズを製造するための代表的な方法が示されている図２
を参照すると、キャリアガス２０２はウォーターバブラー２０４を介して気泡を発生して
、水蒸気を含有する前駆体の流れ２０８が得られる。キャリアガス２０２は、四塩化チタ
ンバブラー２０６を介しても気泡を発生し、四塩化チタン含有する前駆体の流れ２３０が
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得られる。次に、前駆体の流れ２０８および２３０は反応器２２０に送られる。コア１１
０が反応器２２０に投入され、本質的にレトロクロミックなビーズ１００がこれより取り
出される。
【００４８】
　典型的には前駆体流量は、十分な付着速度が得られ、所望の品質および性質の金属酸化
物層が得られるように調整される。望ましくは、反応チャンバー中に存在する前駆材料の
比率が、透明なビーズ表面における金属酸化物の付着を促進させ、チャンバーの他の場所
での分離した、すなわち浮動性の金属酸化物粒子の形成が最小限となるように、流量が調
整される。たとえば、四塩化チタンおよび水からチタニア層を付着させる場合、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
、大部分の四塩化チタンと反応するための水は十分となり、大部分の水は再帰反射ビーズ
の表面上に吸着される。はるかに高い比率では、吸着されない水が多量に発生する傾向に
あり、所望の酸化物層ではなく酸化物粒子が形成されることがある。
【００４９】
　望ましくは、十分な量の前駆材料が反応器に移送されて、好都合な高速で加水分解反応
および層付着過程が進行するように、前駆材料は十分高い蒸気圧を有する。たとえば、典
型的には、比較的高い蒸気圧を有する前駆材料は、比較的低い蒸気圧を有する前駆材料よ
りも付着速度が速くなり、そのため、付着時間の短縮が可能となる。前駆体源を冷却する
ことによって、材料の蒸気圧を下げたり、加熱することによって蒸気圧を上昇させたりす
ることができる。後者の場合には、供給源と反応器の間での凝縮を防止するために、前駆
材料を反応器に移送するために使用される管材料またはその他の手段を加熱する必要が生
じることがある。多くの場合、前駆材料は室温で純粋な液体の形態である。場合によって
は、前駆材料を昇華性固体として使用することができる。
【００５０】
　３００℃よりも低温、典型的には２００℃よりも低温における加水分解反応によって高
密度の金属酸化物コーティングを形成可能な前駆材料が、ガラスビーズのコーティングに
は望ましい。望ましくは、四塩化チタンおよび／または四塩化ケイ素と、水とが前駆材料
として使用される。揮発性金属塩化物以外に、有用な前駆材料としては、たとえば、水と
、金属アルコキシド（たとえば、チタンイソプロポキシド、ケイ素エトキシド、ジルコニ
ウムｎ－プロポキシド）、および金属アルキル（たとえば、トリメチルアルミニウム、ジ
エチル亜鉛）の少なくとも１種類との混合物が挙げられる。コーティング工程中に数種類
の前駆体を同時に使用することが望ましい場合もある。
【００５１】
　移送系内部での早期の反応を防止するために、ＴｉＣｌ4およびＨ2Ｏなどの相互反応性
の前駆材料は、反応器に加えられるまえに混合されないことが望ましい。したがって、通
常は反応チャンバー中に複数の気体の流れが形成される、
【００５２】
　蒸着方法としては、加水分解系ＣＶＤおよび／またはその他の方法が挙げられる。この
ような方法においては、典型的には、ビーズ上で所望の性質を有する同心光学干渉層が効
率的に付着し形成されるのを促進するために好適な温度にビーズが維持される。蒸着方法
が実施される温度を上昇させると、典型的には、得られる同心層はより高密度になり、不
安定な未反応前駆体はより少なくなる。スパッタリングまたはプラズマを使用する化学蒸
着方法が使用される場合には、コーティングされる物品の加熱を最小限にする必要が生じ
る場合が多いが、通常は減圧装置が必要であり、小さなガラスビーズなどの粒子材料をコ
ーティングする場合にはこの方法の使用は困難となる。
【００５３】
　通常は、透明なビーズの望ましくない劣化が起こらないよう十分低温で実施される付着
方法が選択されるべきである。したがって、光学干渉層の付着は、３００℃よりも低温、
より望ましくは２００℃よりも低温における加水分解系ＡＰＣＶＤ法を使用して実施され
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ることが望ましい。
【００５４】
　四塩化物から付着されるチタニアおよびチタニア－シリカ層が特に望ましく、これらは
低温、たとえば１２０℃～１６０℃の間の温度におけるＡＰＣＶＤによって容易に付着さ
れる。
【００５５】
　典型的には、寸法安定性で実質的に球形のあらゆる透明ビーズを、本発明の実施におけ
るコアとして使用することができる。可視光の少なくとも１つの波長、望ましくは全波長
に対して実質的に透明となるのであれば、コアは無機、ポリマー、またはその他であって
よい。典型的には、コアの直径は２０～５００μｍであり、望ましくは５０～１００μｍ
であるが、その他の直径も可能である。
【００５６】
　１．５～２．５またはそれを超える屈折率、望ましくは１．７～１．９の屈折率を有す
る材料、望ましくはシリカを含有する無機ガラスを、コアが含むことが望ましい。個々の
意図する用途および同心光学干渉層の組成に応じて、コアは、より低い屈折率値を有する
こともできる。たとえば、ソーダライム－シリカ（すなわち窓ガラス）が低コストで非常
に入手しやすいので、屈折率が１．５０まで低いシリカガラスビーズをコアとして使用す
ることが望ましい。場合によっては、コアは着色剤をさらに含んでもよい。望ましくは、
コアはガラスを含む。
【００５７】
　コアとして使用することができる代表的な材料としては、ガラス（たとえば、ＳｉＯ2

、Ｂ2Ｏ3、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＢａＯ、ＳｒＯ、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ2Ｏ、Ｎ
ａ2Ｏなどの金属酸化物の混合物）、ならびに米国特許第４，５６４，５５６号明細書（
ラング（Ｌａｎｇｅ））および同第４，７５８，４６９号明細書（ラング（Ｌａｎｇｅ）
）などの記載される固体で透明な非ガラス質セラミック粒子が挙げられる。
【００５８】
　代表的な有用な着色剤としては、遷移金属、染料、および／または顔料が挙げられ、通
常はコアの化学組成との適合性、および使用される加工条件に従って選択される。
【００５９】
　本発明の実施に使用される同心光学干渉層は、この層を支持するコアと異なる屈折率を
有するあらゆる透明な材料で構成されてよい。望ましくは、同心光学干渉層は、光学的に
透明になるように十分平滑であるべきである。望ましくは、同心光学干渉層は強靭であり
、容易に欠けたり剥離したりすることがない。
【００６０】
　同心光学干渉層は金属酸化物を含むことが望ましい。同心光学干渉層に有用である代表
的な金属酸化物としては、チタニア、アルミナ、シリカ、酸化スズ、ジルコニア、酸化ア
ンチモン、およびそれらの混合酸化物が挙げられる。望ましくは、光学干渉層は、二酸化
チタン、二酸化ケイ素、酸化アルミニウム、またはそれらの組み合わせの１つを含む。容
易に付着させることができ耐久性の層が形成されるので、チタニアおよびチタニア／シリ
カ層が最も望ましい。
【００６１】
　種々の光学干渉層厚さおよび再帰反射色を有するレトロクロミックビーズの一部を、反
応器から順次取り出せると好都合である。したがって、反応器に大量のビーズを投入し、
連続コーティング作業中にビーズの２、３、またはより多くの部分を順次取り出すことに
よって、１、２、３、またはそれより多くの種類の複数のレトロクロミック被覆付ビーズ
であって、各複数が異なる再帰反射色を有し集合的に再帰反射色パレットを含むビーズを
容易に得ることができ、各部分は、先行する部分よりも平均光学干渉層厚さが大きいビー
ズを含む。
【００６２】
　望ましい一実施形態においては、たとえばレトロビューア（たとえば、米国特許第３，
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７６７，２９１号明細書（ジョンソン（Ｊｏｈｎｓｏｎ））および同第３，８３２，０３
８号明細書（ジョンソン（Ｊｏｈｎｓｏｎ））に記載されるもの）を使用して、ガラス壁
面を有する反応器を使用してその場で、または反応器から取り出すことによって、ビーズ
を再帰反射モードで観察することで、層の付着の進行を監視することができる。本質的に
レトロクロミックなビーズおよびそれらを含む物品の観察に有用なレトロビューアは、た
とえば、商品名「３Ｍビューア」（３Ｍ　ＶＩＥＷＥＲ）としてミネソタ州セントポール
の３Ｍカンパニーより市販されている（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）
。
【００６３】
タイプＩＩの本質的にレトロクロミックなビーズ
　タイプＩＩの本質的にレトロクロミックなビーズは、内部に微結晶領域を有する部分的
に透明なビーズを含む。典型的には微結晶領域の寸法は、可視光の波長範囲よりも小さい
。微結晶領域は、可視スペクトルの異なる波長の光を異なる程度で散乱させる。微結晶領
域は、可視波長スペクトルの短波長側の光を、可視波長スペクトルの長波長側の光よりも
実質的に多く散乱させる。入射スペクトルのより短波長の成分が優先的に散乱されると、
より長波長の成分はビーズ内まで透過し、最終的には再帰反射される。典型的には、微結
晶領域の寸法は１０～５００ｎｍの範囲である。望ましくは、微結晶領域の寸法は５０～
２５０ｎｍであり、実質的にすべての微結晶領域が２５０ｎｍ以下である。
【００６４】
　入射スペクトルと比較すると、再帰反射スペクトルは変化する。スペクトルの変化とは
、異なる入射波長の相対強度に生じる変化を意味する。典型的には、白色の入射光の場合
、無色のタイプＩＩレトロクロミックビーズは実質的に黄色、オレンジ色、または赤色の
光を再帰反射する。ビーズ内部での光の散乱によって、入射スペクトルと比較すると再帰
反射スペクトルの変化が起こる。５０～２５０ｎｍの範囲の大きさにクリスタリットが成
長する場合、黄色、オレンジ色、および赤色の光はビーズ内部まで透過し最終的には再帰
反射され、可視スペクトルの紫端付近の波長の光は再帰反射される光路から優先的に散乱
される。可視スペクトルの紫端付近の波長が優先的に散乱されることによって、それらが
入射スペクトルから減算され、そのためそれらは再帰反射されない。
【００６５】
　代表的な方法の１つでは、タイプＩＩの本質的にレトロクロミックなビーズは以下のよ
うに製造することができる。最初に、少なくとも２種類の金属酸化物を含む粒子成分から
水性スラリーを調製する。場合によっては、光の吸収によって最終ビーズに色を付与する
無機酸化物ドーパント（たとえば着色剤）がスラリー中に存在してもよい。望ましくは、
スラリーの粒子成分は、溶融および急冷によって非晶質で透明なビーズが形成されるよう
に選択すべきである。透明なビーズは小さな結晶（たとえば１０ｎｍ未満）を含んでもよ
いが、急冷してガラス状材料を得ることができるように十分ゆっくりと結晶化するように
その組成が選択されるべきである。
【００６６】
　タイプＩＩの本質的にレトロクロミックなビーズの形成に有用な金属酸化物は当技術分
野で公知である。代表的な金属酸化物としてはＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ｂ2Ｏ3、Ｎａ2Ｏ、Ｋ

2Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＢａＯ、ＳｒＯ、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2が挙げられる。ある種の金属
酸化物は強力なガラス形成剤として知られている（たとえば、ＳｉＯ2、ＧｅＯ2、Ａｓ2

Ｏ5、Ｐ2Ｏ5、Ｂ2Ｏ3）。強力なガラス形成剤は、溶融物から比較的に容易に急冷して固
体非晶質状態にすることができる金属酸化物である。望ましくは、スラリーの粒子成分は
強力なガラス形成剤を含む。ある化学種（中間体として知られる）および強力なガラス形
成剤と併用するのであれば、単独では容易にガラスを形成しない金属酸化物をタイプＩＩ
の本質的にレトロクロミックなビーズに混入することができる。代表的な中間体としては
Ａｌ2Ｏ3およびＰｂＯが挙げられる。改質剤の金属酸化物と併用される強力なガラス形成
剤（たとえばＳｉＯ2）に加えられるのであれば、Ａｌ2Ｏ3をタイプＩＩの本質的にレト
ロクロミックなビーズに混入することができる。このような改質剤としては、たとえばア
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ルカリ金属酸化物およびアルカリ土類酸化物（たとえば、Ｎａ2Ｏ、Ｋ2Ｏ、ＭｇＯ、Ｃａ
Ｏ、ＳｒＯ、ＢａＯ）が挙げられる。
【００６７】
　ある種の金属酸化物（たとえば、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2）は、ガラス組成物中に含めると結
晶化の核としての機能を果たすことができる。このような金属酸化物は、たとえば後のガ
ラスの熱処理による結晶化の核剤として有用である。
【００６８】
　好都合には、タイプＩＩの本質的にレトロクロミックなビーズの形成に使用される火炎
形成方法によって、ガラス物品の従来の製造方法で形成可能なものより、広範囲のガラス
組成を使用することができる。たとえば、ＴｉＯ2および／またはＺｒＯ2の含有率が非常
に高い酸化物の溶融物は冷却中に結晶を形成しやすいため、ＴｉＯ2およびＺｒＯ2の含有
率が高い（たとえば５０重量％を超える）組成物は通常は不適切であると見なされる。し
かし、タイプＩＩの本質的にレトロクロミックなビーズの製造においては、水性スラリー
中に、たとえば酸化チタンまたは酸化ジルコニウムなどの少なくとも１種類の核剤を含む
ことが望ましい。
【００６９】
　さらなる特徴として、ガラスビーズを製造するための火炎形成方法に一般的な急冷速度
によって、より遅い冷却速度の方法を使用して形成できるガラスよりも広範囲の組成物を
製造することができる。特に、従来は非ガラス形成性であった酸化物の共晶組成物を、ガ
ラスビーズとして製造することができる。したがって、スラリー中の粒子状金属酸化物成
分は、ほぼ共晶点の比率で存在することが望ましい。
【００７０】
　一般にガラスを形成すると予想されていない組成物をガラスビーズとして成形できるこ
とから、タイプＩＩの微結晶性レトロクロミック ビーズの形成に有用となりうる組成の
範囲が広がった。したがって、有用な組成の範囲は、ガラス、さらにはガラス－セラミッ
クの形成に好都合であると一般に考えられている組成に限定されるものではない。
【００７１】
　微結晶性レトロクロミックビーズは、ガラス形成性金属酸化物を含むことが望ましい。
たとえばＳｉＯ2は、ビーズの全重量を基準にしてたとえば２～４０重量％の範囲の量で
ビーズに混入した場合に、初期のガラス形成を促進することができる。熱処理中に高密度
の微結晶を形成するためには、ビーズの全重量を基準にしてたとえば５重量％を超え８０
重量％未満となる範囲の量の核剤（たとえば、ＴｉＯ2および／またはＺｒＯ2）が有用で
ある。高屈折率（１．８～２．３）を実現するためにはＴｉＯ2およびＺｒＯ2も有用であ
る。高屈折率は強い再帰反射を得るために有用である。
【００７２】
　微結晶性の本質的にレトロクロミックなビーズ中に存在することができる追加成分とし
ては、たとえば、Ｂ2Ｏ3、Ａｌ2Ｏ3、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＢａＯ、Ｎａ2Ｏ、およびＫ2Ｏが
挙げられる。組成物の溶融温度を低下させるためには、アルカリ金属酸化物およびアルカ
リ土類酸化物が特に有用であり、アルカリ金属酸化物およびアルカリ土類酸化物を合わせ
た含有率が、微結晶性の本質的にレトロクロミックなビーズの全重量の２５重量％までで
混入することができる。
【００７３】
　高含有率（すなわちビーズの全重量を基準にして＞６０重量％）のＴｉＯ2がタイプＩ
Ｉの本質的にレトロクロミックなビーズ組成物中に含まれる場合、アルカリ土類酸化物が
ビーズの全重量を基準にして１０重量％を超える量で含まれ、火炎形成方法中の透明ビー
ズの急冷が容易になることが好ましい。
【００７４】
　次に、このスラリーを粉砕および乾燥して粉末ケーキにして、続いて粒子まで粉砕する
。たとえば米国特許第６，２４５，７００号明細書（バッド（Ｂｕｄｄ）ら）に記載され
るように、粒子を水素／酸素トーチの火炎中に供給すると、粒子が溶融して、中間ビーズ
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が形成される。中間ビーズは水槽中などで急激に冷却（すなわち急冷）されて、ガラス状
のビーズが得られる。冷却されたガラス状ビーズは、場合によっては、透明性を向上させ
るために再び水素トーチに通すことができる。
【００７５】
　続いて、冷却されたガラス状ビーズをるつぼ（たとえばアルミナるつぼ）中に入れ、ビ
ーズが失透するのに十分な温度までゆっくりした温度上昇（たとえば、１０℃／分の速度
）で加熱炉内で加熱する。この高温は、ガラス状ビーズが失透するのに十分な高さである
が、ビーズが互いに融合するほど高くなるべきではない。望ましくは、この高温は４００
℃～１２００℃の範囲であり、より望ましくは７００℃～１１００℃の範囲である。高温
は、ビーズが実質的に失透するのに十分な時間維持され、望ましくは１５～１２０分の範
囲である。続いて温度は室温まで下げられる。
【００７６】
　望ましくは、着色剤の量は、金属酸化物成分の全重量を基準にして、０．０１～５重量
％の範囲であり、より望ましくは０．５～３重量％の範囲である。
【００７７】
　タイプＩＩの本質的にレトロクロミックなビーズを所与の化学組成を有する透明なビー
ズから製造するための適切な加工条件は、以下のようにして容易に決定することができる
。
【００７８】
　第１の手順においては、たとえば、１０℃／分の上昇速度で、室温から組成物の融点ま
での範囲の多数の等間隔の温度まで加熱炉に入れることによって、ビーズの別々の部分を
熱処理する。このような熱処理温度の間の間隔は、たとえば５０℃または１００℃であっ
てよい。ビーズのそれぞれの部分を所望の温度（すなわち均熱温度）まで上昇させた後、
すべての部分で同じ時間、たとえば１時間その温度で維持する。これらの部分を加熱炉か
ら取り出し、室温まで冷却する。均熱温度が上昇すると、溶融前に組成物の結晶化が起こ
り、典型的には熱処理したビーズは透明から不透明になる。
【００７９】
　第１の手順で処理した部分がいずれも所望のレトロクロミック効果を示さなかった場合
は、透明なビーズが観察される最高温度から、不透明なビーズが観察される最低温度まで
の範囲の均熱温度で、この手順を繰り返す。この第２の手順においては、均熱温度の間隔
はたとえば５℃または１０℃の間隔の均熱温度によって、一連の熱ビーズ試料が得られ、
これらによって、高透明状態と不透明状態との間の遷移がより詳細に決定される。
【００８０】
　第２の手順で処理した部分がいずれも所望のレトロクロミック効果を示さなかった場合
は、第２の手順において透明なビーズが観察される最高温度から、不透明なビーズが観察
される最低温度までの範囲の均熱温度で第３の手順を実施した。第３の手順においては、
均熱温度の間隔はたとえば１℃または２℃である。
【００８１】
　適切な条件が見つかれば、微結晶領域の大きさを細かく制御するために、均熱時間の長
さをさらに調整することができる。
【００８２】
　本質的にレトロクロミックなビーズがタイプＩまたはタイプＩＩのいずれであるかとは
無関係に、レトロクロミック効果の大きさは、一般に、レトロクロミックビーズの照射に
使用される光源のスペクトル幅に依存する。望ましくは、光源は広いスペクトル（たとえ
ば白色光）を有するが、より狭いスペクトル範囲も使用することができる。
【００８３】
　どの種類の本質的にレトロクロミックなビーズが本発明の実施に使用される場合でも、
再帰反射の大きさは、本質的にレトロクロミックなビーズ上に、たとえば米国特許第２，
９６３，３７８号明細書（パームクイスト（Ｐａｌｍｑｕｉｓｔ）ら）に記載される一体
型半球形反射体をコーティングすることによって増加させることができる。
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【００８４】
　異なる再帰反射色を有する複数の本質的にレトロクロミックなビーズをホルダーと組み
合わせてキットを作製すると好都合となる場合がある。望ましくは、再帰反射色は、白色
光照明を使用して観察した場合に再帰反射色パレットを形成するように選択される。ある
実施形態においては、白色光照明を使用した場合に、再帰反射色パレットは、紫、青、緑
、オレンジ、黄、赤、または緑の再帰反射色の少なくとも３つを含む。ある実施形態にお
いては、白色光照明を使用した場合に、再帰反射色パレットは、黄、マゼンタ、およびシ
アンの再帰反射色を含むことができる。
【００８５】
　このキットは、たとえば、集合的に異なる再帰反射色に対応する別の複数の本質的にレ
トロクロミックなビーズを含み、少なくとも１つの再密閉可能な容器に別々に収容するこ
とができる。たとえば箱が、異なる再帰反射色を有する個々の複数の本質的にレトロクロ
ミックなビーズが閉じこめられる区画を有することができる。
【００８６】
　ある実施形態においては、複数の本質的にレトロクロミックなビーズを、別々の容器、
望ましくは再密閉可能な容器野中に閉じこめて、ホルダー、望ましくは別々の容器を収容
するよう適合されたホルダーを有するグループとして組み立てることができる。代表的な
ホルダーとしては、箱、ブリスターパック、棚（たとえば、試験管立て）、および袋が挙
げられる。
【００８７】
　本発明のある実施形態においては、異なる再帰反射色を有する本質的にレトロクロミッ
クなビーズを組み合わせることで、個々のビーズを分解できない比較的低解像度で観察し
た場合に、特化された再帰反射色を有する複数のビーズを形成することができる。しかし
、このような特化された再帰反射色を有する複数のビーズが、個々のビーズに分解できる
比較的高い倍率で観察される場合には、異なる再帰反射色を有するビーズの混合物として
見える。したがって、前述したように、このような特化された色を有する複数のビーズが
機密文書の認証に使用される場合、さらに別のレベルの隠された保証を与えることができ
る。
【００８８】
　単独またはキットの形態の本質的にレトロクロミックなビーズは、たとえば、レトロク
ロミックパターンを有する物品の製造に有用である。
【００８９】
　以下の実施例により、本発明の特定の実施形態を説明する。これらの実施例は、添付の
特許請求の範囲で規定される本発明の限定を意図するものではない。
【実施例】
【００９０】
　以下の実施例において、観察された再帰反射色は、商品名「３Ｍビューア」（３Ｍ　Ｖ
ＩＥＷＥＲ）の再帰反射観察装置を使用して観察することによって決定した。
【００９１】
　以下の実施例および表において：
　「ｍＬ」はミリリットルを意味し、
　「ｒｔ」は室温（すなわち約２０℃）を意味し、
　「ｍｉｎ」は分を意味する。
【００９２】
タイプＩビーズを製造するための一般手順
　実施例１～１８２シリカをコーティングしたガラスビーズの製造は、図２に示される装
置と類似の装置を使用して実施した。屈折率が１．９であり平均粒径が６５μｍである８
０グラム（ｇ）のガラスビーズ（商品名「フレックス－Ｏ－ライト８３１サインビーズ」
（ＦＬＥＸ－Ｏ－ＬＩＴＥ　８３１　ＳＩＧＮ　ＢＥＡＤＳ）で、ミズーリ州チェスター
フィールドのフレックス－Ｏ－ライト・インコーポレイテッド（Ｆｌｅｘ－Ｏ－Ｌｉｔｅ
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ル（すなわちｍｍ）の反応器を有するガラスフリット加熱炉型流動床ＣＶＤ反応器（たと
えば、米国特許第５，６７３，１４８号明細書（モリス（Ｍｏｒｒｉｓ）ら）の実施例１
に記載されている）に投入した。反応温度が５０℃以上であった実施例の場合、反応器に
電熱テープを巻き付け、流動床中に熱電対を使用することによって監視した。反応温度が
室温（すなわち約２０℃）であった実施例の場合には、加熱テープを使用しなかった。ガ
ラスフリットを通して（すなわちビーズ床の底部から）反応器に窒素ガスの流れを供給す
ることによって、ビーズ床を流動化させた。反応器から独立したチャンバー中の水にキャ
リアガスの気泡を発生させることによって、窒素キャリアガスの流れとして、ガラスフリ
ットを通して反応器に同時に水蒸気を供給した。
【００９３】
　反応器から独立したチャンバー中の液体前駆化合物にキャリアガスの気泡を発生させる
ことによって、窒素キャリアガスの流れとして、ビーズ流動床に向かって下方に延在する
ガラス管を介して、ＳｉＣｌ4（実施例１～１７４）、ＳｉＣｌ4およびオルトケイ酸テト
ラエチルの混合物（ＴＥＯＳ、実施例１７５～１８２）のいずれかの金属酸化物前駆化合
物を反応器に供給した。実施例１７５～１８２の場合、それぞれの液体前駆化合物用であ
る２つの独立したチャンバーを使用した。反応器を通過する反応物質含有窒素キャリアガ
スが流し始めてから実施例１～１８２におけるガラスビーズ上への同心コーティングの付
着を開始した。
【００９４】
　同心円状にコーティングされたガラスビーズの試料を、反応器から定期的に取り出し、
再帰反射モードで試料を観察することによって評価を行った。同心コーティングの厚さは
、同心円状にコーティングされたガラスビーズを破壊し走査型電子顕微鏡を使用して検査
することによって求めた。
【００９５】
　反応物質含有キャリアガスの流量、ガラスビーズ上に得られた同心コーティングの厚さ
、および被覆付ビーズの再帰反射色などの実験的詳細は、表１および２（後出）に示して
いる。
【００９６】
　実施例１８３～１９１のチタニアがコーティングされたガラスビーズの製造は、内径８
０ｍｍの反応器を使用し、チタニア前駆化合物がＴｉＣｌ4であったことを除けば、実施
例１～１８２で使用した手順によって実施した。屈折率が１．９であり平均粒径が６５μ
ｍのガラスビーズ（１８００ｇ）（商品名「フレックス－Ｏ－ライト８３１サインビーズ
」（ＦＬＥＸ－Ｏ－ＬＩＴＥ　８３１　ＳＩＧＮ　ＢＥＡＤＳ）で、ミズーリ州チェスタ
ーフィールドのフレックス－Ｏ－ライト・インコーポレイテッド（Ｆｌｅｘ－Ｏ－Ｌｉｔ
ｅ，Ｉｎｃ．，Ｃｈｅｓｔｅｒｆｉｅｌｄ，ＭＯ）より入手可能）を反応器に投入した。
反応器に電熱テープを巻き付け、これを使用して、流動床中の熱電対で測定される流動床
温度を約１７５℃に維持した。独立した各反応物質チャンバーを通る窒素キャリアガスの
流量は７リットル／分であった。
【００９７】
　同心円状にコーティングされたガラスビーズの試料を、反応器から定期的に取り出し、
前述のレトロビューアを使用して再帰反射モードで試料を観察することによって評価を行
った。付着した同心コーティング（すなわち光学干渉層）の厚さも、同心円状にコーティ
ングされたガラスビーズを破壊し走査型電子顕微鏡を使用して検査することによって求め
た。付着時間、および、チタニアがコーティングされたガラスビーズの「３Ｍビューア」
（３Ｍ　ＶＩＥＷＥＲ）を使用して目視観察される再帰反射色を表３（後出）に示す。
【００９８】
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【表１】
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【表２】
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【表３】
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【表４】
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【表５】

【００９９】
【表６】

【０１００】
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【表７】

【０１０１】
タイプＩＩビーズを製造するための一般手順
　１６００ｇの１ｃｍ酸化ジルコニウム粉砕媒体（商品名「３／８インチ（０．９５ｃｍ
）レイディアス・エンド・ジルコニア・シリンダー」（３／８　ＩＮＣＨ（０．９５　Ｃ
Ｍ）ＲＡＤＩＵＳ　ＥＮＤ　ＺＩＲＣＯＮＩＡ　ＣＹＬＩＮＤＥＲ）、商品番号ＭＥＤＺ
ＯＣ．３７を、ニュージャージー州リトルフォールズのポール・Ｏ・アッベ・インコーポ
レイテッド（Ｐａｕｌ　Ｏ．Ａｂｂｅ，Ｉｎｃ．，Ｌｉｔｔｌｅ　Ｆａｌｌｓ，ＮＪ）よ
り入手した）；水；酸化ジルコニウム（商品名「ＣＦ－ＰＬＵＳ－ＨＭ」でニューハンプ
シャー州ボウのカーペンター・エンジニアリング・プロダクツ・Ｚ－テック・ディビジョ
ン（Ｚ－ＴＥＣＨ　ｄｉｖｉｓｉｏｎ　ｏｆ　Ｃａｒｐｅｎｔｅｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉ
ｎｇ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｂｏｗ，ＮＨ）より入手した）；酸化アルミニウム（商品名「
１６ＳＧ」をペンシルバニア州ピッツバーグのＡＬＣＯＡインダストリアル・ケミカルズ
（ＡＬＣＯＡ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，Ｐ
Ａ）より入手した）；酸化チタン（商品名「クロノス１０００」をニュージャージー州ク
ランバリーのクロノス（ＫＲＯＮＯＳ，Ｃｒａｎｂｕｒｙ，ＮＪ）より入手した）；珪灰
石（商品名「バンシルＷ－３０」（ＶＡＮＳＩＬ　Ｗ－３０）をコネチカット州ノーウォ
ークのＲ．Ｔ．バンダービルト（Ｒ．Ｔ．Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ，Ｎｏｒｗａｌｋ，ＣＴ
）より入手した）；タルク（商品名「スプラフィノＨ」（ＳＵＰＲＡＦＩＮＯ　Ｈ）をコ
ロラド州エングルウッドのルゼナク・アメリカ（Ｌｕｚｅｎａｃ　Ａｍｅｒｉｃａ，Ｅｎ
ｇｌｅｗｏｏｄ，ＣＯ）より入手した）；ならびに硝酸コバルト（ＩＩ）六水和物（商品
名「硝酸コバルト結晶ＬｏｔＫＭＤＪ」（ＣＯＢＡＬＴ　ＮＩＴＲＡＴＥ　ＣＲＹＳＴＡ
ＬＳ，Ｌｏｔ　ＫＭＤＪ」をケンタッキー州パリスのマリンクロット（Ｍａｌｌｉｎｃｋ
ｒｏｄｔ，Ｐａｒｉｓ，ＫＹ）より入手した）およびカルボキシメチルセルロース（調製
例１～２、商品名「ＣＭＣ　７Ｌ２Ｃ」をバージニア州ホープウェルのハーキュリーズ・
インコーポレイテッド・アクアロン・ディビジョン（Ａｑｕａｌｏｎ　Ｄｉｖｉｓｉｏｎ
　ｏｆ　Ｈｅｒｃｕｌｅｓ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｈｏｐｅｗｅｌｌ，ＶＡ）より
入手した）、または硝酸鉄（ＩＩＩ）九水和物（調製例３～４、商品名「Ｉ１１０－５０
０」をニュージャージー州フェアローンのフィッシャー（Ｆｉｓｈｅｒ，Ｆａｉｒｌａｗ
ｎ，ＮＪ）より入手した）のいずれかを、磁器製粉砕瓶中で混合することによって、微結
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晶領域を内部に有するレトロクロミックビーズを製造した。それぞれの混合物を３時間粉
砕した後、それぞれを乾燥して粉末ケーキにして、それを次に乳鉢および乳棒で粉砕した
。
【０１０２】
　ペンシルバニア州ヘラータウンのベスレヘム・アパラタス・カンパニー（Ｂｅｔｈｌｅ
ｈｅｍ　Ａｐｐａｒａｔｕｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｈｅｌｌｅｒｔｏｗｎ，ＰＡ）より商品
名「ベスレヘム・ベンチ・バーナー・ＰＭ２Ｄ・モデルＢ」（ＢＥＴＨＬＥＨＥＭ　ＢＥ
ＮＣＨ　ＢＵＲＮＥＲ　ＰＭ２Ｄ　ＭＯＤＥＬ　Ｂ）で入手した水素／酸素トーチ（以降
は「ベスへレムバーナー」（Ｂｅｔｈｌｅｈｅｍ　Ｂｕｒｎｅｒ）と記載する）の火炎に
、粉砕した粉末を供給した。ベスへレムバーナーは、水素および酸素を、内側の環にそれ
ぞれ８．０および３．０標準リットル／分で供給し、外側の環にそれぞれ２３．０および
９．８標準リットル／分で供給した。溶融した粒子は火炎に取り込まれ、続いて水浴に供
給されて急速に冷却（すなわち急冷）した。光学品質を向上させるため、急冷されたビー
ズをもう１回火炎に通し、再び急冷した。
【０１０３】
　急冷したガラスビーズを、アルミナるつぼに入れ、加熱炉中、１０℃／分の速度で室温
から所望の温度まで上昇させ、所望の「保持」時間のあいだ所望の温度で維持し、続いて
室温まで加熱炉をゆっくりと冷却する熱処理によって失透させた。室温まで冷却してから
、ビーズをるつぼから取り出した。調製例１～４のビーズの反応物質の重量、保持温度お
よび保持時間、ならびに周囲光および再帰反射色を表４（下記）に示す。これによって得
られたタイプＩＩの本質的なレトロクロミックは、本発明による物品の製造に有用となる
。
【０１０４】
【表８】

【０１０５】
実施例１９２
　本質的にレトロクロミックなビーズのキットを以下のようにして作製した。実施例３７
～４９に従って調製した本質的にレトロクロミックなビーズ（それぞれ約１ｇ）を、１３
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クラスＡ透明ガラスねじ付き瓶」（ＣＬＡＳＳ　Ａ　ＣＬＥＡＲ　ＧＬＡＳＳ　ＴＨＲＥ
ＡＤＥＤ　ＶＩＡＬＳ　ＷＩＴＨ　ＲＵＢＢＥＲ－ＬＩＮＥＤ　ＣＬＯＳＵＲＥＳ」で、
ペンシルバニア州ピッツバーグのフィッシャー・サイエンティフィック（Ｆｉｓｈｅｒ　
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）より入手可能）に別々に供給した
。〆これらの瓶を、ボール紙容器（商品名「ホイートン・ラボ・ファイル・ストレージ・
システム」（ＷＨＥＡＴＯＮ　ＬＡＢ　ＦＩＬＥ　ＳＴＯＲＡＧＥ　ＳＹＳＴＥＭ）でフ
ィッシャー・サイエンティフィック（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）より入手可
能）のスロットに入れた。
【０１０６】
実施例１９３
　本質的にレトロクロミックなビーズのキットを以下のようにして作製した。実施例３７
～４９に従って調製した本質的にレトロクロミックなビーズ（それぞれ約１ｇ）を、１３
個の２ｍＬ（０．５ドラム）蓋付きガラス瓶（商品名「ゴムがライニングされた蓋付きの
クラスＡ透明ガラスねじ付き瓶」（ＣＬＡＳＳ　Ａ　ＣＬＥＡＲ　ＧＬＡＳＳ　ＴＨＲＥ
ＡＤＥＤ　ＶＩＡＬＳ　ＷＩＴＨ　ＲＵＢＢＥＲ－ＬＩＮＥＤ　ＣＬＯＳＵＲＥＳ」で、
ペンシルバニア州ピッツバーグのフィッシャー・サイエンティフィック（Ｆｉｓｈｅｒ　
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）より入手可能）に別々に供給した
。これらの瓶を、透明テープ（３Ｍカンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ）より商品名「ス
コッチ・ブランド・トランスパレント・テープ６００」（ＳＣＯＴＣＨ　ＢＲＡＮＤ　Ｔ
ＲＡＮＳＰＡＲＥＮＴ　ＴＡＰＥ　６００）を入手した）を使用して、厚紙（商品名「レ
ギュラー・マット・ボード・ＣＲ－ＳＲＭ９８９レイブン・ブラック」（ＲＥＧＵＬＡＲ
　ＭＡＴ　ＢＯＡＲＤ　ＣＲ－ＳＲＭ　９８９　ＲＡＶＥＮ　ＢＬＡＣＫ）で、イリノイ
州ホイーリングのクレセント・カードボード・カンパニーＬＬＣ（Ｃｒｅｓｃｅｎｔ　Ｃ
ａｒｄｂｏａｒｄ　Ｃｏ．ＬＬＣ，Ｗｈｅｅｌｉｎｇ，ＩＬ）で市販される）に固定した
。
【図面の簡単な説明】
【０１０７】
【図１】再帰反射された光の代表的経路を示すタイプＩのレトロクロミックビーズの断面
図である。
【図２】タイプＩのレトロクロミックビーズを製造するための本発明による代表的方法の
流れ図である。
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