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(57)【要約】
刺激に反応して活性化することができる光互変性化合物
を有する第1のポリマー層を含む光互変性材料が開示さ
れる。第1のポリマー層は、活性化された光互変性化合
物が、前記刺激の非存在下では10分以内、好ましくは5
分以内、さらに好ましくは1分以内に不活化されるよう
に構成されている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　刺激に反応して活性化することができる光互変性化合物を含む第1のポリマー層を含む
光互変性材料であって、第1のポリマー層が、活性化された光互変性化合物が該刺激の非
存在下では10分以内、好ましくは5分以内、最も好ましくは1分以内に不活化されるように
構成されている、光互変性材料。
【請求項２】
　第1のポリマー層が、ポリオレフィンポリマーもしくはそのコポリマー、またはポリウ
レタンポリマーもしくはそのコポリマー、あるいはそのブレンドを含む、請求項1記載の
光互変性材料。
【請求項３】
　ポリオレフィンポリマーまたはそのコポリマーがポリエチレンまたはポリプロピレンで
ある、請求項2記載の光互変性材料。
【請求項４】
　ポリオレフィンポリマーが、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、直鎖状低密度
ポリエチレン、中密度ポリエチレン、もしくは超高分子量ポリエチレン、またはその任意
の組み合わせである、請求項3記載の光互変性材料。
【請求項５】
　ポリオレフィンコポリマーがポリエチレン-ポリプロピレンコポリマーまたはシクロオ
レフィンコポリマーである、請求項4記載の光互変性材料。
【請求項６】
　第1のポリマー層にある光互変性化合物が、クロメン、スピロキサジン、スピロピラン
、フルギド、フルギミド、アニル、ペリミジンスピロシクロヘキサジエノン、スチルベン
、チオインジゴイド、アゾ染料、もしくはジアリールエテン、またはその任意の組み合わ
せである、請求項1～5のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項７】
　第1のポリマー層が、光互変性化合物が不活性型である時に第1の色を有し、かつ光互変
性化合物が活性型である時に第2の色を有するように構成されており、第1の色および第2
の色が異なる、請求項1～6のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項８】
　第1の色および第2の色がそれぞれ光学的に透明であるか、赤色、オレンジ色、黄色、緑
色、青色、青紫色、白色、黒色、またはその任意の暗度もしくはバリエーションもしくは
組み合わせである、請求項7記載の光互変性材料。
【請求項９】
　第1の色が光学的に透明である、請求項8記載の光互変性材料。
【請求項１０】
　刺激が電磁放射線である、請求項1～9のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項１１】
　電磁放射線が紫外線または可視光線である、請求項10記載の光互変性材料。
【請求項１２】
　下地と接触しているか、または下地に接着されている、請求項1～11のいずれか一項記
載の光互変性材料。
【請求項１３】
　下地が第2のポリマー層である、請求項12記載の光互変性材料。
【請求項１４】
　第2のポリマー層が、ポリカーボネートポリマーもしくはそのコポリマー、ポリスルホ
ンポリマーもしくはそのコポリマー、シクロオレフィンポリマーもしくはそのコポリマー
、熱可塑性ポリウレタンポリマーもしくはそのコポリマー、熱可塑性ポリオレフィンポリ
マーもしくはそのコポリマー、ポリスチレンポリマーもしくはそのコポリマー、ポリ(メ
チル)メタクリレートポリマーもしくはそのコポリマー、またはその任意のブレンドを含
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む、請求項11～13のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項１５】
　第2のポリマー層がポリカーボネートポリマーまたはそのコポリマーを含む、請求項14
記載の光互変性材料。
【請求項１６】
　第2のポリマー層が、ポリカーボネートポリマーおよびポリエステルポリマーを含むポ
リマーブレンドを含む、請求項15記載の光互変性材料。
【請求項１７】
　第2のポリマー層がビスフェノールA-セバシン酸コポリマーを含む、請求項16記載の光
互変性材料。
【請求項１８】
　第2のポリマー層が光互変性化合物を含まない、請求項11～17のいずれか一項記載の光
互変性材料。
【請求項１９】
　第2のポリマー層が、クロメン、スピロキサジン、スピロピラン、フルギド、フルギミ
ド、アニル、ペリミジンスピロシクロヘキサジエノン、スチルベン、チオインジゴイド、
アゾ染料、もしくはジアリールエテン、またはその任意の組み合わせより選択される第2
の光互変性化合物を含む、請求項11～17のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項２０】
　第2のポリマー層が非光互変性染料、不可逆的光互変性化合物、または顔料を含む、請
求項11～17のいずれか一項または請求項19記載の光互変性材料。
【請求項２１】
　下地が非ポリマー層である、請求項12記載の光互変性材料。
【請求項２２】
　非ポリマー層が、ガラス、金属、木材、またはセラミック材料である、請求項21記載の
光互変性材料。
【請求項２３】
　下地が製造物品である、請求項12記載の光互変性材料。
【請求項２４】
　ヘーズ値が10未満である、請求項1～23のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項２５】
　(i)第1の刺激に反応して活性化することができる第1の光互変性化合物を含み、第1の刺
激に曝露された時に色1から色2に変わり、かつ第1の刺激が取り除かれた時に色1に戻るよ
うに構成されている第1のポリマー層であって、色1および色2が異なる、第1のポリマー層
;ならびに
　(ii)1種類または複数種のさらなる化合物を含む第2のポリマー層であって、さらなる化
合物の少なくとも1つが、第2の光互変性化合物、サーモクロミック化合物、エレクトロク
ロミック化合物、恒久的な染料、顔料、不可逆的光互変性化合物、またはその任意の組み
合わせである、第2のポリマー層
を含み、第1のポリマー層が第2のポリマー層とつながっている、光互変性材料。
【請求項２６】
　第1のポリマー層または第2のポリマー層の少なくとも1つが、ポリオレフィンポリマー
もしくはそのコポリマー、またはポリウレタンポリマーもしくはそのコポリマー、あるい
はそのブレンドを有する、請求項25記載の光互変性材料。
【請求項２７】
　ポリオレフィンポリマーまたはそのコポリマーがポリエチレンまたはポリプロピレンで
ある、請求項26記載の光互変性材料。
【請求項２８】
　ポリオレフィンポリマーが、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、直鎖状低密度
ポリエチレン、中密度ポリエチレン、もしくは超高分子量ポリエチレン、またはその任意
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の組み合わせである、請求項27記載の光互変性材料。
【請求項２９】
　ポリオレフィンコポリマーがポリエチレン-ポリプロピレンコポリマーまたはシクロオ
レフィンコポリマーである、請求項28記載の光互変性材料。
【請求項３０】
　色1、色2、色3、および色4がそれぞれ光学的に透明であるか、赤色、オレンジ色、黄色
、緑色、青色、青紫色、白色、黒色、またはその任意の暗度もしくはバリエーションもし
くは組み合わせである、請求項25～29のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項３１】
　色1もしくは色3またはその両方がそれぞれ光学的に透明である、および/または実質的
に無色である、請求項30記載の光互変性材料。
【請求項３２】
　第1のポリマー層または第2のポリマー層の少なくとも1つが、ポリカーボネートポリマ
ーもしくはそのコポリマー、ポリスルホンポリマーもしくはそのコポリマー、シクロオレ
フィンポリマーもしくはそのコポリマー、熱可塑性ポリウレタンポリマーもしくはそのコ
ポリマー、熱可塑性ポリオレフィンポリマーもしくはそのコポリマー、ポリスチレンポリ
マーもしくはそのコポリマー、ポリ(メチル)メタクリレートポリマーもしくはそのコポリ
マー、またはその任意のブレンドを有する、請求項31記載の光互変性材料。
【請求項３３】
　下地と接触しているか、または下地に接着されている、請求項25～32のいずれか一項記
載の光互変性材料。
【請求項３４】
　下地が、ガラス、金属、木材、またはセラミック材料を含む、請求項33記載の光互変性
材料。
【請求項３５】
　下地が製造物品である、請求項34記載の光互変性材料。
【請求項３６】
　ヘーズ値が10未満である、請求項25～35のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項３７】
　第1の光互変性化合物および第2の光互変性化合物がそれぞれ、クロメン、スピロキサジ
ン、スピロピラン、フルギド、フルギミド、アニル、ペリミジンスピロシクロヘキサジエ
ノン、スチルベン、チオインジゴイド、アゾ染料、もしくはジアリールエテン、またはそ
の任意の組み合わせである、請求項25～36のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項３８】
　第1のポリマー層または第2のポリマー層の少なくとも1つが、(i)光互変性化合物が不活
性型である時に無色または光学的に透明であり、かつ(ii)光互変性化合物が活性型である
時に着色するように構成されている、請求項25～37のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項３９】
　第1のポリマー層または第2のポリマー層の少なくとも1つが、刺激の非存在下で該層に
初期色を付与する非光互変性染料、不可逆的光互変性化合物、または顔料を含む、請求項
25～38のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項４０】
　第1の刺激が電磁放射線である、請求項25～39のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項４１】
　電磁放射線が紫外線または可視光線である、請求項40記載の光互変性材料。
【請求項４２】
　第2の刺激が、電磁放射線、熱、もしくは電流、またはその任意の組み合わせである、
請求項25～41のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項４３】
　第1のポリマー層が第2のポリマー層と接触しているか、または第2のポリマー層に接着
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されている、請求項25～42のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項４４】
　第2のポリマー層にあるさらなる化合物の少なくとも1つが、第1の刺激に反応して、ま
たは第2の刺激に反応して活性化することができ、第2のポリマー層が第1の刺激または第2
の刺激に曝露されると色3から色4に変わるように構成されており、色3および色4が異なる
、請求項25～43のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項４５】
　さらなる化合物の少なくとも1つが第2の光互変性化合物、サーモクロミック化合物、エ
レクトロクロミック化合物、不可逆的光互変性化合物、またはその任意の組み合わせであ
る、請求項44記載の光互変性材料。
【請求項４６】
　さらなる化合物の少なくとも1つが光互変性化合物、サーモクロミック化合物、エレク
トロクロミック化合物、またはその任意の組み合わせである、請求項45記載の光互変性材
料。
【請求項４７】
　第1の刺激もしくは第2の刺激が取り除かれると、または両刺激が取り除かれると、第2
の層が色4から色3に色を変えることができる、請求項46記載の光互変性材料。
【請求項４８】
　第1のポリマー層および第2のポリマー層がそれぞれ独立に、刺激に供される前に透き通
っているか、半透明であるか、または不透明である、請求項25～47記載のいずれか一項記
載の光互変性材料。
【請求項４９】
　第2の層が第2の刺激に曝露された時に色3から色4に変わることができる速度とは異なる
速度で、第1の層が第1の刺激に曝露された時に色1から色2に変わることができる、請求項
44～48のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項５０】
　第2の刺激が取り除かれた時に第2の層が色3から色4に変わることができる速度とは異な
る速度で、第1の刺激が取り除かれた時に第1の層が色2から色1に変わることができる、請
求項49記載の光互変性材料。
【請求項５１】
　色2から色1に変化する速度が10分未満、5分未満、または1分未満である、請求項50記載
の光互変性材料。
【請求項５２】
　色4から色3に変化する速度が10分未満、5分未満、または1分未満である、請求項51記載
の光互変性材料。
【請求項５３】
　第1の層および第2の層の色が変化する速度が、各層の厚さを変更することによって、ま
たは各層にある光互変性染料の量を変更することによって変更される、請求項49～52のい
ずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項５４】
　第1の光互変性化合物、もしくはさらなる化合物の少なくとも1つ、またはその両方が第
1の層の一部に含まれる、請求項25～53のいずれか一項記載の光互変性材料。
【請求項５５】
　光互変性材料を電磁放射線に供する工程を含む、請求項1～24記載の光互変性材料のい
ずれか一つを活性化するための方法。
【請求項５６】
　電磁放射線が紫外線または可視光線である、請求項55記載の方法。
【請求項５７】
　請求項25～54記載の多層性光互変性材料のいずれか1つの色を変えるための方法であっ
て、光互変性材料を、電磁放射線、熱、もしくは電流、またはその任意の組み合わせを含
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む刺激に供する工程を含む、方法。
【請求項５８】
　請求項1～54のいずれか一項記載の光互変性材料を含む、製造物品または表面。
【請求項５９】
　塗料、壁紙、床もしくは屋根のタイル、器具、テーブル、自動車部品、屋外の表面、ス
ポーツ用具、またはアイウェアである、請求項58記載の製造物品または表面。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　本願は、2014年3月25日に出願された米国仮特許出願第61/969,914号および同第61/969,
906号、ならびに2014年5月8日に出願された米国仮特許出願第61/990,531号の恩典を主張
する。参照される出願の内容は参照により本願に組み入れられる。
【０００２】
A.発明の分野
　本発明は、概して、刺激(例えば、紫外線または可視光線などの電磁放射線)に反応して
色の変化が起こる光互変性材料に関する。これらの材料は、色の変化が望まれる多様な製
品および用途に組み込むことができる。一部の特定の局面において、前記光互変性材料は
、ある特定の刺激に反応して活性化されている光互変性染料が、刺激が取り除かれた時に
短時間で(例えば、10分未満、5分未満、4分未満、3分未満、2分未満、または1分未満で)
ですぐに不活性型に切り替わることができる能力を有する。
【背景技術】
【０００３】
B.関連技術の説明
　熱可塑性ポリマー樹脂および熱硬化性ポリマー樹脂に光互変性染料を組み込むことは、
結果として生じたフィルムまたは層を作製するのに用いる温度のために大部分不成功に終
わっていた。さらに、光互変性染料は、効率的に機能するためには、すなわち、不活性状
態と活性化状態との間で構造を切り替えるためには、一定の大きさの空隙空間を必要とす
る。しかしながら、光互変性材料を作製するのに用いる熱硬化性物質および従来の熱可塑
性ポリマー(例えば、ポリカーボネート)は空隙空間の大きさが限られており、その結果、
不活性状態/活性状態の切り替え時間が非常に長く、逆の場合も同様である。これらの問
題はいずれも、様々なタイムスケールでの望ましい色変化が有用でありうる材料(例えば
、特に、建築物、アイウェア、住居、自動車)における染料の使用を大幅に制限してきた
。
【０００４】
　今日の市場において広く行われている解決策はコーティング技術に頼ることである。例
として、現行のコーティング技術を用いると、光互変性染料が熱可塑性下地(例えば、ア
イウェア、着色ガラスなど)の中に組み込まれているのではなく下地の表面にコーティン
グされているアイウェアなどの製品を製造することが可能になる。しかしながら、このよ
うなコーティング解決策は急速な摩耗および引裂の影響を受けやすく、比較的複雑かつ高
価な加工工程を伴う。コーティング技術の欠陥を克服する試みの1つは成形レンズの最上
層に光互変性染料を含浸させることである。これは複雑になる場合があり、レンズの強度
を犠牲にする場合がある。コーティング技術の欠陥を克服する他の試みは光互変性染料を
熱硬化性モノマーに添加し、紫外線または熱硬化技術を用いて熱硬化性モノマー/光互変
性染料組成物を硬化させることである。これも染料の実効性に影響を及ぼす場合がある。
【発明の概要】
【０００５】
　本発明は、変色材料における光互変性染料を含む熱硬化性ポリマーおよび/または熱可
塑性ポリマーの使用に関連する上述の問題の解決策を提供する。解決策は、選択された時
間で、選択された刺激に反応して色または彩度を変えるように設計することができる変色
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材料の開発に基づいている。すなわち、本発明の材料は、望ましい用途のために望ましい
結果を得るように改変または「調整(tune)」することができる。ほんの一例として、色の
変化が起こる望ましい期間ならびに生じることができる色および彩度の多様性は、(1)あ
る特定の刺激が取り除かれた時に、光互変性染料または化合物が不活性状態に迅速に(例
えば、10分未満、9分未満、8分未満、7分未満、6分未満、5分未満、4分未満、3分未満、2
分未満、もしくは1分未満、または45秒未満もしくは30秒未満で)戻ることができるように
十分な量の空隙容量を有するポリマーマトリックスを得ることによって;(2)単層または互
いに積み重なっている複数の層(「層」および「フィルム」は本明細書全体を通して同義
に使用することができる)において様々な光互変性、サーモクロミック、もしくはエレク
トロクロミック材料を組み合わせることによって;(3)前記層において用いられる光互変性
、サーモクロミック、もしくはエレクトロクロミック材料の濃度/量/比を変えることによ
って;(4)光互変性層および非光互変性層の厚さを変えることによって;(5)光互変性、サー
モクロミック、もしくはエレクトロクロミック材料の位置または場所(例えば、層内での
深さ、もしくは層の片側など)を変えることによって;ならびに/または(6)静止した、また
は定着した、または恒久的な色を有する非光互変性層を用いることによって、成し遂げる
ことができる。本発明の変色材料の非限定的な用途には、塗料、壁紙、タイル、器具、テ
ーブル、自動車産業(例えば、窓、ドアパネル、ルーフパネル、座席の表面、タイヤ、リ
ム、車輪、塗料など)、屋外の表面(例えば、コンクリート、橋、スポーツコート、床板、
建物の表面、屋根、窓、道路標識など)、スポーツイベント(例えば、運動場の表面、ゴー
ルポスト、ヘルメット、ユニホーム、用具などの色)、アイウェア(例えば、眼科レンズ、
拡大鏡、サングラス、ゴーグル、マスク、バイザーなど)などに材料を使用することが含
まれる。
【０００６】
　ある特定の刺激に反応して、またはある特定の刺激の非存在下で光互変性材料が変化す
る望ましい期間または目標の期間を得る、本発明によって提供される解決策の1つは、層
の中にある活性化された光互変性化合物が、ある特定の刺激の非存在下では、またはある
特定の刺激が取り除かれると短期間で(例えば、10分以内もしくは5分以内、または4分以
内、3分以内、2分以内、1分以内もしくはそれより短く、または45秒未満もしくは30秒未
満)不活化されるように構成されているポリマー層を使用することである。理論に拘束さ
れるつもりはないが、前記光互変性材料は、この材料を作製するのに用いられる条件(例
えば、この材料は250℃以下の温度で作製することができる(例えば、「冷間加工(cold-wo
rked)」材料。このため、確実に、光互変性染料は加工中に劣化しない)、および/または
ある特定の刺激が取り除かれたら、染料分子が活性化型から不活化型に迅速にかつ効率的
に変換するのに十分な空間もしくは空隙容量(例えば、図1を参照されたい)を可能にする
ポリマーもしくはポリマーマトリックスの使用により高速切り替え(fast switching back
)特性を得ると考えられている。このような迅速に切り替わる光互変性材料の非限定的な
用途の1つは、従来のアイウェア、または熱硬化性ポリマーもしくは従来の熱可塑性ポリ
マー(例えば、ポリカーボネート)を利用する他の製造物品での使用である。特に、本発明
の迅速に切り替わる光互変性材料が熱硬化性ポリマー層または従来の熱可塑性ポリマー層
と接触して置かれた時、または接着された時に、結果として、十分な光学的透明度および
衝撃強さを有すると同時に、電磁放射線(例えば、紫外線または可視光線または太陽光)な
どの刺激に反応して/その非存在下で材料の色が(例えば、着色状態から無色状態もしくは
無色状態から着色状態または第1の色から第2の色などに)迅速に移行することもできる製
品となったことが発見された。有利なことに、このアプローチは、上述のコーティング工
程も、レンズマトリックスの最上層中への染料の含浸も必要としない。そうした行程は必
須ではないが、本発明の光互変性材料と組み合わせて使用することができる。
【０００７】
　本発明によって提供される別の解決策は、光互変性材料の積み重ね、または積層構造を
作り出すことである。これにより、ある特定の一連の条件下で、望ましい色または色の組
み合わせを得ることができるように、様々な刺激に反応して色を変えることができる材料



(8) JP 2017-512858 A 2017.5.25

10

20

30

40

50

が得られる。特に、上記および本明細書全体を通して考察される高速切り替え材料を積み
重ねにおいて使用することができるが、積み重ねにおいて用いられなくてはならないわけ
ではない。もっと正確に言うと、広範囲のポリマー材料を各層に使用することができ、次
いで、結果として生じた積み重ね、または積層物を用いて上述の色効果を生じることがで
きる。理論に拘束されるつもりはないが、各ポリマー層は、(例えば、ある特定の信号の
非存在下では)ある特定の静止した色の状態を有するように設計することができる。次い
で、ある特定の静止した色の状態を個々に(例えば、電磁放射線、熱エネルギー、または
電気エネルギーを介して)刺激して、各層に存在する光互変性、サーモクロミック、また
はエレクトロクロミック化合物の活性化を介して色を変えることができる。特定の局面で
は、様々な光互変性化合物を各層において使用することができる。
【０００８】
　本発明の一局面では、光互変性材料が開示される。前記材料は、刺激に反応して活性化
することができる光互変性化合物を含む第1のポリマー層を含んでもよい。第1のポリマー
層は、活性化された光互変性化合物が、短時間で(例えば、前記刺激の非存在下で、また
は前記刺激が取り除かれると、10分以内、9分以内、8分以内、7分以内、6分以内、5分以
内、4分以内、3分以内、2分以内、もしくは1分以内、または45秒以内もしくは30秒以内に
)不活化されるように構成することができる。第1のポリマー材料は、このポリマー材料に
添加された光互変性染料または化合物が構造完全性を保持するようなポリマー材料でもよ
い(例えば、前記材料は250℃以下の温度で作ることができる(例えば、「冷間加工」材料)
。これは、光互変性材料を下地とブレンドできる程度までポリマー材料を柔らかくするた
めに、250℃を超える高温まで加熱(例えば、「熱間加工(hot-worked)」)しなければなら
ない他の下地(例えば、ある特定のポリカーボネートポリマー)とは対照的である。このよ
うな「熱間」加工ポリマーは任意の添加された光互変性染料または化合物の完全性を損な
う場合がある。このような高温で光互変性化合物が添加されると、光互変性化合物は、光
互変性化合物に弊害をもたらす構造変化または化学変化を受ける場合がある(例えば、光
互変性化合物は分解する場合がある)。光互変性化合物の高速/迅速な切り替えを可能にす
る第1のポリマー層はポリオレフィンポリマーまたはそのコポリマーもしくはブレンドを
含んでもよい。このようなポリマーの非限定的な例(例えば、ポリエチレンポリマーもし
くはポリプロピレンポリマーまたはコポリマーもしくはブレンド、例えば、低密度ポリエ
チレン、高密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、超高分
子量ポリエチレン、ポリエチレン-ポリプロピレンコポリマー、もしくは環式オレフィン
コポリマー、またはその任意の組み合わせ)が本明細書全体を通して開示され、参照によ
り本セクションに組み入れられる。第1の層は、その特定の用途に合った厚さを有するこ
とができる。非限定的な範囲は1μm～4mmでもよく、厚さは、2μm、3μm、4μm、5μm、6
μm、7μm、8μm、9μm、10μm、100μm、200μm、300μm、400μm、500μm、600μm、70
0μm、800μm、900μm厚、または1mm、2mm、もしくは3mm厚、またはその中の任意の範囲
でもよい。第1のポリマー層の厚さは、第1の層および他の層の組み合わせが、優れた光学
特性(例えば、高い光透過率または低いヘーズ(例えば、ASTM D1003によって求められた時
に0.1～10))を有する光互変性材料になるように変更することができる。刺激の非限定的
な例には、熱もしくは加熱の刺激または電磁放射線の刺激(例えば、紫外線、可視光線、
太陽光など)が含まれる。従って、本発明の光互変性材料は、刺激に反応して、または刺
激の非存在下で、もしくは前記刺激が取り除かれると(例えば、無色状態から着色状態、
第1の着色状態から第2の着色状態(第1の着色状態および第2の着色状態が異なる色である
場合)、または着色状態から無色状態などに))色を迅速に変えることができる。この色状
態のシフトまたは変化は、10分未満、9分未満、8分未満、7分未満、6分未満、5分未満、4
分未満、3分未満、2分未満、もしくは1分未満、30秒未満、15秒未満、またはそれより速
く起こってもよい。好ましい態様において、色の変化は、前記刺激に曝露されたら、また
は前記刺激が取り除かれたら、もしくは前記刺激の非存在下では、120秒未満、90秒未満
、60秒未満、または30秒未満で起こってもよい。10分を超える平均速度で切り替わる現在
利用可能な可逆的光互変性材料とは対照的に、刺激が取り除かれると、または刺激の非存
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在下で、このように高速で切り替わることは予期せぬ驚くべきことである。好ましい局面
において、光互変性材料は、熱または電磁放射線などの刺激に供される前、および供され
た後では透き通っているか、または半透明である。一部の態様において、光互変性材料は
、前記刺激に反応して光学的に透明な状態(すなわち、透過率>70％、透明度(Clarity)>70
％、およびヘーズ<4)ならびに/もしくは無色状態から着色状態に変化するか、または前記
刺激に反応して第1の色から第2の色に変化する。ヘーズ、透過率、および透明度の値は、
このような値を測定するための国際的に知られており、承認されている標準物質である標
準品ASTM D1003を用いることによって測定される。第1の色および第2の色の非限定的な例
には、赤色、オレンジ色、黄色、緑色、青色、藍色、青紫色、灰色、茶色、およびこのよ
うな色の様々な暗度が含まれる。色は、本発明の材料において用いられる光互変性化合物
または染料の選択に基づいて設計することができる。刺激(例えば、熱または電磁放射線)
が取り除かれたら、または無くなったら、光互変性材料は、10分以内、9分以内、8分以内
、7分以内、6分以内、5分以内、4分以内、3分以内、2分以内、もしくは1分以内、または3
0秒以内もしくは15秒以内に元の着色状態または無色状態に戻ることができる。特定の局
面において、光互変性材料は、厚さが1μm～10mmまたはより好ましくは1μm～4mmの平面
のまたは実質的に平面のフィルムまたはシートである。光互変性化合物または染料の非限
定的な例には、参照により、このセクションに組み入れられる、本明細書において特定さ
れた光互変性化合物または染料が含まれる。このような例には、クロメン、スピロキサジ
ン(spiroxazine)、スピロピラン、フルギド、フルギミド(fulgimide)、アニル、ペリミジ
ンスピロシクロヘキサジエノン(perimidinespirocyclohexadienone)、スチルベン、チオ
インジゴイド(thioindigoid)、アゾ染料、もしくはジアリールエテン、またはその任意の
組み合わせが含まれる。
【０００９】
　さらに、および下記で詳細に説明するように、光互変性材料は、第1の層に取り付けら
れた、または接着された、さらなるポリマー層または非ポリマー層を含んでもよい。これ
らのさらなる層は、光互変性材料の中に層の積み重ねが存在するように設計されてもよい
。少なくとも2つ、3つ、4つ、5つ、6つ、7つ、8つ、またはそれより多い、さらなる層が
光互変性材料に組み込まれてもよい。さらなる層は第1の層の自由表面のどちらにも取り
付けられてもよく、互いに直接積み重なってもよい。さらなる層は、ポリマー層、例えば
、ポリカーボネート層、ポリスルホン層、環式オレフィン層、熱可塑性ポリウレタン層、
もしくは熱可塑性ポリオレフィン層、またはその任意のコポリマーもしくはブレンドでも
よい。あるいは、または組み合わせて、さらなる層は、非ポリマー層、例えば、ガラス層
またはセラミック層または金属層でもよい。本発明の特定の一局面において、さらなる下
地はポリマー化合物(例えば、第2のポリマー層)である。第2のポリマー層は「熱間加工」
層でもよい。第2のポリマー層において用いられるポリマーの非限定的な例は、ポリカー
ボネートポリマーもしくはそのコポリマー、ポリスルホンポリマーもしくはそのコポリマ
ー、環式オレフィンポリマーもしくはそのコポリマー、ポリウレタンポリマーもしくはそ
のコポリマー、熱可塑性ポリオレフィンポリマーもしくはそのコポリマー、ポリスチレン
ポリマーもしくはそのコポリマー、ポリ(メチル)メタクリレートポリマーもしくはそのコ
ポリマー、または任意の光学的に透き通ったポリマーもしくはそのコポリマー、またはそ
の任意のポリマーブレンドである。特定の態様において、第1の層およびさらなる層は両
方とも、本明細書全体を通して特定される光互変性化合物または染料を含んでもよい。特
定の場合では、第2のポリマー層は、ポリカーボネートポリマーまたはそのコポリマーも
しくはブレンドを含む。このようなポリマーの非限定的な例は本明細書において示され、
参照により本セクションに組み入れられる。好ましい一局面において、ポリカーボネート
ポリマーは、ビスフェノールA-セバシン酸コポリマーなどのコポリマーである。第2のポ
リマー層は、その特定の用途に合った厚さを有することができる。非限定的な範囲は1μm
～4mmでもよく、厚さは、2μm、3μm、4μm、5μm、6μm、7μm、8μm、9μm、10μm、10
0μm、200μm、300μm、400μm、500μm、600μm、700μm、800μm、900μm厚、または1m
m、2mm、もしくは3mm厚、またはその中の任意の範囲でもよい。この構成により、第1のポ
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リマー層の中にある光互変性化合物は、その構造を、刺激に反応して不活化状態から活性
化状態に、または刺激の非存在下では、もしくは刺激が取り除かれると活性化状態から不
活化状態に、効率的にかつ迅速に切り替えるかまたは変えることが可能になる。例えば、
前記第1の層および第2の層を同時押出することによって、または前記第1の層および第2の
層を積層することによって、第1のポリマー層は第2のポリマー層と接触されてもよい。あ
る層の表面の一部は他の層の表面の一部と接触していてもよい。場合によっては、各層の
それぞれの表面の50％、40％、30％、20％、10％、または5％までが他の層と接触してい
る。または、第1の層および第2の層は、接着剤(例えば、ポリ酢酸ビニルまたはポリビニ
ルブチラール)を用いて互いに接着されてもよい。
【００１０】
　上述の本発明の光互変性材料のいずれか1つを作製するための方法も開示される。光互
変性材料は、押出機に入れて、第1のポリマーと光互変性化合物とを含む組成物を押し出
すことによって作ることができる。同時押出方法または積層方法のいずれかを用いて、複
数の層を有する光互変性材料を作ることができる。特に、これらの方法はいずれも、優れ
た光学特性を有する光互変性物品を作製するためのプロセスを単純化する。例として、同
時押出プロセスは、(a)ポリマーおよび光互変性化合物を含む第1の組成物(第1のポリマー
層)を第1の押出機に入れて押し出す工程、(b)ポリカーボネートポリマーもしくはコポリ
マーまたは前記ポリカーボネートポリマーもしくはコポリマーのポリマーブレンドを含む
第2の組成物(第2のポリマー層)を第2の押出機に入れて押し出す工程、ならびに(c)第1の
組成物および第2の組成物が互いに接触して本発明の光互変性材料を形成するように、押
し出された第1の組成物および第2の組成物を金型に導入する工程を含んでもよい。積層プ
ロセスの場合、(a)ポリマーおよび光互変性化合物を含む第1のポリマーフィルムを得る工
程、(b)ポリカーボネートポリマーもしくはコポリマーまたは前記ポリカーボネートポリ
マーもしくはコポリマーのポリマーブレンドを含む第2のポリマーフィルムを得る工程、
ならびに(c)第1のポリマーフィルムおよび第2のポリマーフィルムが互いに接着するよう
に第1のポリマーフィルムおよび第2のポリマーフィルムを一緒に押しつける行程を含んで
もよい。好ましい態様において、第2のポリマーフィルムは第1のポリマーフィルムの上に
配置される(例えば、ポリカーボネートフィルムがポリエチレンフィルムの表面にある)。
押しつける工程(c)は、100～250℃の温度で1～5分間、25～250psiの圧力を使用すること
を含んでもよい。特定の局面において、層の間に十分な接着を確実にするために、積層プ
ロセス中に、接着剤(例えば、ポリ酢酸ビニルまたはポリビニルブチロール(polyvinyl bu
tyrol))が第1のポリマーフィルムと第2のポリマーフィルムとの間に配置されてもよい。
特に、同時押出プロセスおよび積層プロセスは両方とも、本発明の光互変性材料の中に存
在する光互変性染料の安定性にも構造にも悪影響を及ぼさない温度で行うことができる。
例えば、両プロセスとも250℃以下または200℃以下の温度で行うことができる。
【００１１】
　本発明の非限定的な一態様において、1種類または複数種の光互変性化合物を含む第1の
ポリマー層;および第2の層を含んでもよい多層性光互変性材料であって、第1のポリマー
層が熱可塑性ポリマーを含み、第1の刺激に曝露されると色1から色2に変化することがで
き、1種類または複数種の光互変性化合物の少なくとも1つが有機光互変性化合物である、
多層性光互変性材料が開示される。2つ、3つ、4つ、5つ、6つ、7つ、8つ、9つ、10の層、
またはそれより多い層を有する積み重ね、または積層構造を形成することができるように
、さらなる層も加えることができる。ここで、層の1つまたは複数は、他の層とは無関係
に、恒久的に着色されているように設計されてもよく、ある特定の刺激に反応して色を変
えるように設計されてもよく、ある特定の刺激に反応して色を変え、次いで、ある特定の
刺激の非存在下では不活性色に迅速に戻るように設計されてもよく、またはその任意の組
み合わせでもよい。本発明の文脈において色1とは第1の色を意味し、色2とは第2の色を意
味する。本発明の文脈において色の変化には、ある色(例えば、赤色)から別の色(例えば
、青色)への変化、彩度(または明度もしくは暗度)の変化(例えば、赤色から薄い赤色また
は赤色から濃い赤色)、無色または透き通っている状態から色がついた状態(例えば、光学



(11) JP 2017-512858 A 2017.5.25

10

20

30

40

50

的に透明から赤色)への変化、色がついた状態から無色または透き通っている状態(例えば
、赤色から光学的に透明)への変化、不透明な色から半透明な色または光学的に透明への
変化、半透明な色または光学的に透明から不透明な色への変化)が含まれるが、これに限
定されない。なおさらに、色は、半透明および不透明な色を含む。例として、光互変性材
料の第1の層は、第1の刺激が取り除かれると、色2から色1に迅速に(例えば、10分未満、9
分未満、8分未満、7分未満、6分未満、5分未満、4分未満、3分未満、2分未満、1分未満、
もしくはそれより短く、または45秒未満もしくは30秒未満で)変化することができてもよ
い。第1の刺激は、電磁放射線(例えば、自然の太陽光、紫外線、可視光線、UVランプから
の光、白熱、蛍光、ハロゲン、ネオン、またはLED光源からの光、赤外線など)でもよい。
一部の局面において、色1または2は光学的に透明である。他の局面では、色1もしくは2ま
たはその両方とも、赤色、オレンジ色、黄色、緑色、青色、青紫色、白色、黒色、または
その任意の暗度、明度、もしくは彩度、またはその任意のバリエーションもしくは組み合
わせ(例えば、茶色、マゼンタ、紫色など)でもよい。一部の局面において、多層性光互変
性材料の第2の層は、非ポリマー層(例えば、ガラス、金属、木材、もしくはセラミック材
料、または光互変性材料を支持するための下地)でもよい。他の場合において、多層性光
互変性材料の第2の層は、ポリマー層またはポリマーブレンド層(例えば、ポリカーボネー
トポリマーもしくはそのコポリマー、ポリスルホンポリマーもしくはそのコポリマー、環
式オレフィンポリマーもしくはそのコポリマー、ポリウレタンポリマーもしくはそのコポ
リマー、ポリオレフィンポリマーもしくはそのコポリマー、ポリスチレンポリマーもしく
はそのコポリマー、ポリ(メチル)メタクリレートポリマーもしくはそのコポリマー、また
は任意の光学的に透き通ったポリマーもしくはそのコポリマー、またはその任意のポリマ
ーブレンドを有する層)でもよい。ポリオレフィンの非限定的な例には、ポリエチレンポ
リマーもしくはポリプロピレンポリマーまたはコポリマーもしくはブレンド、例えば、低
密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレ
ン、超高分子量ポリエチレン、ポリエチレン-ポリプロピレンコポリマー、もしくは環式
オレフィンコポリマー、またはその任意の組み合わせが含まれる。光互変性材料の第2の
層は、第2の光互変性化合物もしくは材料、サーモクロミック化合物もしくは材料、また
はエレクトロクロミック化合物もしくは材料、あるいはその任意の組み合わせを含んでも
よい。この第2の層は、第1の刺激に曝露されると、もしくは第2の刺激に曝露されると、
または両刺激に曝露されると色3から色4に変化することができてもよい。色3とは第3の色
を意味する。色4とは、第3の色と異なる第4の色を意味する。第2の刺激は、電磁放射線、
熱、もしくは電流、またはその任意の組み合わせでもよい。第2の層は、第1の刺激が取り
除かれると、もしくは第2の刺激が取り除かれると、または両刺激が取り除かれると色4か
ら色3に色を変えることができてもよい。色3または色4はそれぞれ光学的に透明でもよく
、赤色、オレンジ色、黄色、緑色、青色、青紫色、白色、黒色、またはその任意の暗度も
しくはバリエーションもしくは組み合わせでもよい。特定の場合では、色3または色4の1
つは光学的に透明でもよい。多層性光互変性材料は第3の層をさらに含んでもよい。第3の
層は、第1の刺激もしくは第2の刺激に曝露されると、または第3の刺激に曝露されると色5
から色6に変化することができてもよい。色5とは第5の色を意味する。色6とは、第5の色
とは異なる第6の色を意味する。多層性光互変性材料は第4の層をさらに含んでもよい。第
4の層は、第1の刺激もしくは第2の刺激に曝露されると、または第4の刺激に曝露されると
色7から色8に変化することができてもよい。色7とは第7の色を意味する。色8とは、第7の
色とは異なる第8の色を意味する。ある特定の非限定的な態様において、色1、2、3、4、5
、6、7、および8はそれぞれ異なる色でもよい。第3の刺激および/または第4の刺激は、電
磁放射線、熱、もしくは電流、またはその任意の組み合わせでもよい。第3の層は、第1の
刺激、第2の刺激、および/または第3の刺激が取り除かれると色6から色5に変化すること
ができてもよい。第4の層は、第1の刺激、第2の刺激、および/または第4の刺激が取り除
かれると色8から色7に色を変えることができてもよい。色5、6、7、および8はそれぞれ独
立に光学的に透明でもよく、赤色、オレンジ色、黄色、緑色、青色、青紫色、白色、黒色
、またはその任意の暗度もしくはバリエーションもしくは組み合わせでもよい。場合によ
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っては、色5または6は光学的に透明であり、色7または8の1つは光学的に透明である。一
部の態様において、第1のポリマー層は、第1の刺激の非存在下では第1の初期色を第1の層
に付与する非光互変性の染料または顔料を含んでもよい。第2の層は、第2の刺激の非存在
下では第2の初期色を第2の層に付与する非光互変性の染料または顔料を含んでもよい。第
3の層は、第3の刺激の非存在下では第3の初期色を第3の層に付与する非光互変性の染料ま
たは顔料を含んでもよい。第4の層は、第4の刺激の非存在下では第4の初期色を第4の層に
付与する非光互変性の染料または顔料を含んでもよい。場合によっては、層の1つまたは
複数は、活性化状態に変化し、刺激が取り除かれても不活化状態に戻らない不可逆的光互
変性化合物を含んでもよい。場合によっては、刺激に反応して層の一部だけが色を変え、
次いで、刺激が取り除かれると元の色に迅速に戻る(例えば、光互変性化合物が、ある特
定の層の特定の部分または位置に置かれ、そして、層のその部分が変色特性を有すること
ができる場合)。第1の層、第2の層、第3の層、および第4の層はそれぞれ独立に、前記刺
激に供される前に透き通っていてもよく、半透明でもよく、不透明でもよい。一局面にお
いて、第1の層、第2の層、第3の層、および第4の層はそれぞれ独立に、前記刺激に供され
ると透き通るか、半透明になるか、または不透明になる。多層性光互変性材料は、第5の
層、第6の層、第7の層、第8の層、第9の層、または第10の層、またはさらに多くの層をさ
らに含んでもよい。さらなる層があると、外部刺激に反応して色およびバリエーションの
さらなるバリエーションが可能になる。これらのさらなる層(3つ、4つ、5つ、6つ、7つ、
8つ、9つ、10つの層、またはそれより多い層)はそれぞれ独立にポリマー層もしくは非ポ
リマー層(例えば、ガラス、金属、セラミック、木材)でもよく、下地(例えば、製造物品
、例えば、自動車、もしくは自動車、建物、窓、床板壁、天井、屋根、水槽、ソーラーパ
ネルなどの表面)でもよい。さらなる層(3つ、4つ、5つ、6つ、7つ、8つ、9つ、10つの層
、またはそれより多い層)はそれぞれ独立に、1種類または複数種の光互変性、サーモクロ
ミック、もしくはエレクトロクロミック化合物もしくは材料、またはその組み合わせを含
んでもよく、このような光互変性、サーモクロミック、もしくはエレクトロクロミック化
合物またはその材料を含まなくてもよい。場合によっては、多層性光互変性材料(例えば
、材料の全表面または材料の表面の一部だけ)は刺激の非存在下では光学的に透明でもよ
く、赤色、オレンジ色、黄色、緑色、青色、青紫色、白色、黒色、またはその任意の暗度
もしくはバリエーションもしくは組み合わせになってもよい。一部の特定の局面において
、多層性光互変性材料は、刺激による活性化の前に光学的に透明でもよく、刺激による活
性化の後に光学的に透明になってもよい。同様に、多層性光互変性材料は刺激に曝露され
ると光学的に透明になってもよく、赤色、オレンジ色、黄色、緑色、青色、青紫色、白色
、黒色、またはその任意の暗度もしくはバリエーションもしくは組み合わせになってもよ
い。第2の層が第2の刺激に曝露された時に色3から色4に変化することができてもよい速度
とは異なる速度で、変色材料の第1の層は第1の刺激に曝露された時に色1から色2に変化す
ることができてもよい。第1の層が第1の刺激に曝露された時に色1から色2に変化すること
ができる速度、および/または第2の層が第2の刺激に曝露された時に色3から色4に変化す
ることができる速度とは異なる速度で、変色材料の第3の層は第3の刺激に曝露された時に
色5から色6に変化することができてもよい。第1の層が第1の刺激に曝露された時に色1か
ら色2に変化することができる速度、第2の層が第2の刺激に曝露された時に色3から色4に
変化することができる速度、および/または第3の層が第3の刺激に曝露された時に色5から
色6に変化することができる速度とは異なる速度で、光互変性材料の第4の層は、第4の刺
激に曝露された時に色7から色8に変化することができてもよい。第1の層、第2の層、第3
の層、または第4の層において色が変化する速度は、各層の厚さを変更することによって
、または各層にある光互変性染料もしくは顔料の量を変更することによって、またはその
両方によって変更することができる。各層の厚さの非限定的な例は1μm～4mmでもよく、
または厚さは、2μm、3μm、4μm、5μm、6μm、7μm、8μm、9μm、10μm、100μm、200
μm、300μm、400μm、500μm、600μm、700μm、800μm、900μm厚、または1mm、2mm、
もしくは3mm厚、またはその中の任意の範囲でもよい。多層性光互変性材料の第1の層は第
2の層と接触されてもよく、第2の層に接着されてもよい。しかしながら、他の局面では、
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第1の層は第2の層と接触していないか、または第2の層に接着されていない。本発明の光
互変性材料の第1の層にある熱可塑性ポリマーは、ポリオレフィンポリマーもしくはその
コポリマー、ポリスチレンポリマーもしくはそのコポリマー、ポリ(メチル)メタクリレー
トポリマーもしくはそのコポリマー、またはポリカーボネートポリマーもしくはそのコポ
リマー、またはその任意のブレンドでもよい。第2の層、第3の層、または第4の層はそれ
ぞれ、ポリカーボネートポリマーもしくはそのコポリマー、ポリスルホンポリマーもしく
はそのコポリマー、環式オレフィンポリマーもしくはそのコポリマー、ポリオレフィンポ
リマーもしくはそのコポリマー、ポリスチレンポリマーもしくはそのコポリマー、または
ポリ(メチル)メタクリレートポリマーもしくはそのコポリマー、またはその任意のブレン
ドを含んでもよい。特定の局面において、熱可塑性ポリオレフィンポリマーまたはそのコ
ポリマーはポリエチレンもしくはポリプロピレンまたはその組み合わせである。ポリオレ
フィンポリマーは、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレ
ン、中密度ポリエチレン、もしくは超高分子量ポリエチレン、またはその任意の組み合わ
せでもよい。さらに特定の態様において、ポリオレフィンコポリマーはポリエチレン-ポ
リプロピレンコポリマーまたは環式オレフィン
コポリマーである。変色材料の第1の層の厚さは、第2の層、第3の層、および/または第4
の層の厚さと異なる厚さを有してもよい。
【００１２】
　なおさらに、単層性光互変性材料または多層性光互変性材料は添加剤をさらに含んでも
よい。添加剤の非限定的な例には、可塑剤、紫外線吸収化合物、蛍光増白剤、紫外線安定
剤、熱安定剤、拡散剤(diffuser)、離型剤、酸化防止剤、くもり止め剤、清澄剤、核剤、
ホスファイトもしくはホスホナイトまたはその両方、光安定剤、一重項酸素クエンチャー
、加工助剤、帯電防止剤、あるいは充填剤または強化材料のいずれか1つまたは任意の組
み合わせが含まれる。紫外線吸収化合物の非限定的な例には、315～400nmの波長を含む紫
外線A光を吸収することができる紫外線吸収化合物(例えば、アボベンゾン(avobenzone)(P
arsol(登録商標)1789, AbcamBiochemicals(登録商標), USA)、ビスジスリゾール二ナトリ
ウム(bisdisulizole disodium)(Neo Heliopan(登録商標)AP, Symrise, Germany)、ジエチ
ルアミノヒドロキシベンゾイル安息香酸ヘキシル(Uvinul(登録商標)A Plus, BASF)、エカ
ムスル(ecamsule)(Mexoryl SX, L'Oreal, France)、もしくはアントラニル酸メチル、ま
たはその任意の組み合わせ)、あるいは280～315nmの波長を含む紫外線B光を吸収すること
ができる紫外線吸収化合物(例えば、4-アミノ安息香酸(PABA)、シノキセート、エチルヘ
キシルトリアゾン(Uvinul(登録商標)T 150, BASF)、ホモサラート、4-メチルベンジリデ
ンカンファー(Parsol(登録商標)5000), メトキシ桂皮酸オクチル(オクチノキサート)、サ
リチル酸オクチル(オクチサラート(octisalate))、パディメートO(Escalol(登録商標)507
, Ashland Inc., USA)、フェニルベンズイミダゾールスルホン酸(エンスリゾール(ensuli
zole))、ポリシリコーン-15(Parsol(登録商標)SLX)、トロラミンサリチル酸(trolamine s
alicylate)、またはその任意の組み合わせ)、あるいは280～400nmの波長を含む紫外線Aお
よびB光を吸収することができる紫外線吸収化合物(例えば、ベモトリジノール(Tinosorb 
S, BASF)、ベンゾフェノン1～12、ジオキシベンゾン、ドロメトリゾールトリシロキサン(
drometrizole trisiloxane)(Mexoryl XL)、イスコトリジノール(iscotrizinol)(Uvasorb(
登録商標)HEB, 3V Sigma, Italy)、オクトクリレン、オキシベンゾン(Eusolex 4360, Mer
ck KGaA, Germany)、もしくはスルイソベンゾン、またはその任意の組み合わせ)が含まれ
る。
【００１３】
　本発明の光互変性材料の任意の層において使用することができる顔料の非限定的な例に
は、金属ベースの顔料(例えば、カドミウム顔料(例えば、カドミウムイエロー、カドミウ
ムレッド、カドミウムグリーン、カドミウムオレンジ、カドミウムスルホセレニド)、ク
ロム顔料(例えば、クロムイエローおよびクロムグリーン)、コバルト顔料(例えば、コバ
ルトバイオレット、コバルトブルー、セルリアンブルー、オーレオリン(コバルトイエロ
ー))、銅顔料(例えば、アジュライト、ハンパープル、ハンブルー、エジプシャンブルー



(14) JP 2017-512858 A 2017.5.25

10

20

30

40

50

、マラカイト、パリスグリーン、フタロシアニンブルーBN、フタロシアニングリーンG、
ベルディグリス、ビリジアン)、酸化鉄顔料(例えば、サンギーヌ(sanguine)、カプトゥム
モルトゥーム(caput mortuum)、オキシドレッド(oxide red)、レッドオーカー(red ochre
)、ベネチアンレッド、プルシアンブルー)、鉛顔料(例えば、リードホワイト(lead white
)、鉛白、ネープルスイエロー、鉛丹)、マンガン顔料(例えば、マンガンバイオレット)、
水銀顔料(例えば、朱)、チタン顔料(例えば、チタンイエロー、チタンベージュ(titanium
 beige)、チタン(titanium white)、チタンブラック(titanium black))、および(亜鉛顔
料(例えば、ジンクホワイト、ジンクフェライト))、またはその任意の組み合わせが含ま
れる。他の顔料の非限定的な例には、炭素顔料(例えば、カーボンブラック、アイボリー
ブラック)、クレーアース(clay earth)顔料または酸化鉄(例えば、イエローオーカー(yel
low ochre)、生シエナ土、バーントシエナ(burnt sienna)、生アンバー、バーントアンバ
ー(burnt umber))、およびウルトラマリン顔料(例えば、ウルトラマリンまたはウルトラ
マリングリーンシェード)が含まれる。本発明の一部の態様において、光学的に透明とは
、このような値を測定するための国際的に知られており、承認されている標準物質である
標準品ASTM D1003を用いることによって測定された場合における、>70％の透過率値、>70
％の透明度値、および<4のヘーズ値を指すことがある。本発明の光互変性材料の任意の層
において使用することができる他の有機染料には、刺激が取り除かれた時に戻らない光互
変性染料(「不可逆的光互変性染料」)および非光互変性染料が含まれる。非光互変性染料
化合物の非限定的な例には、ピロフタロン(pyrophthalone)、ペリレン、ペリレン誘導体
、またはその任意の組み合わせが含まれる。
【００１４】
　さらに別の態様において、本発明の光互変性材料のいずれか1つについて、刺激に反応
して、選択された色または彩度を得る方法または変える方法が開示される。前記方法は、
以下の工程:
(1)光互変性材料に反応性材料を含める工程であって、有機光互変性化合物が第1の刺激に
曝露されると色1から色2に変化し、反応性材料が第2の刺激に反応して色3から色4に変化
し、第1の刺激および第2の刺激に反応して色2および色4が組み合わされると、選択された
色もしくは彩度が生じる工程;
(2)第1のポリマー層の厚さを変更する、もしくは光互変性材料に最外層を加える工程であ
って、第1の刺激に反応して、選択された色もしくは彩度の変化が得られる工程;
(3)第1のポリマー層の内部に有機光互変性化合物を選択的に配置する工程であって、第1
の刺激に反応して、選択された色もしくは彩度が得られる工程;
(4)第1の刺激の非存在下で色9を有する第1のポリマー層を得る工程であって、有機光互変
性化合物が第1の刺激に曝露されると色1から色2に変化し、第1の刺激に反応して色2およ
び色9が組み合わされると、選択された色もしくは彩度が生じる工程;
(5)光互変性材料に、第1の刺激の非存在下で色10を有する第2の層を含める工程であって
、有機光互変性化合物が第1の刺激に曝露されると色1から色2に変化し、第1の刺激に反応
して、色2および色10が組み合わされると、選択された色もしくは彩度が生じる工程;また
は
(6)第1の刺激に反応して、選択された色もしくは彩度を得るように、重量で、光互変性材
料に存在する有機光互変性化合物の量を変更する工程
のいずれか1つ、または任意の組み合わせ、または全てを含んでもよい。特定の局面にお
いて、工程(1)が用いられ、反応性材料が、有機光互変性化合物と共に第1のポリマー層の
内部に含められる。または、もしくはさらに、反応性材料は光互変性材料の第2の層にも
含めることができる。他の箇所で考察されているように、反応性材料は、第2の有機光互
変性化合物、サーモクロミック材料、もしくはエレクトロクロミック材料、またはその任
意の組み合わせでもよく、材料および化合物を単一の変色材料において使用してもよい。
一態様において、工程(2)が用いられ、第1のポリマー層の厚さを増やすか、または光互変
性材料に最外層を加えると、第1の刺激に反応して得られる選択された彩度が低くなる。
または、第1のポリマー層の厚さを減らすと、第1の刺激に反応して得られる選択された彩
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度が高くなる。別の局面において、工程(3)が用いられ、第1の刺激からより遠ざけた位置
に有機光互変性化合物を配置すると、第1の刺激に反応して得られる選択された彩度が低
くなる。または、第1の刺激に近づけて有機光互変性化合物を配置すると、第1の刺激に反
応して得られる選択された彩度が高くなる。別の局面において、工程(4)が用いられ、色9
は、色9を有する顔料またはポリマーを用いることによって得ることができる(例えば、第
1のポリマー層が、色9の静止した、または刺激されていない初期色を有してもよい)。別
の態様において、工程(5)が用いられ、色10は、色10を有する顔料またはポリマーを用い
ることによって得ることができる(例えば、第2の層が、色10の静止した、または刺激され
ていない初期色を有してもよい)。別の態様において、工程(6)が用いられ、重量で、光互
変性材料に存在する有機光互変性化合物の量を増やすと、第1の刺激に反応して得られる
選択された彩度を高くすることができる。または、重量で、光互変性材料に存在する有機
光互変性化合物の量を減らすと、第1の刺激に反応して得られる選択された彩度を低くす
ることができる。
【００１５】
　さらに別の態様において、本発明の光互変性材料のいずれか1つが刺激に反応して色ま
たは彩度を変える選択された期間を得る方法または変える方法が開示される。前記方法は
、以下の工程:
(1)第1の刺激に反応して色もしくは彩度の変化が起こる選択された期間を得るように、第
1のポリマー層の厚さを変更する、または光互変性材料に最外層を加える工程;
(2)第1の刺激に反応して色もしくは彩度の変化が起こる選択された期間を得るように、第
1のポリマー層の内部に有機光互変性化合物を選択的に配置する工程;
(3)第1の刺激に反応して色もしくは彩度の変化が起こる選択された期間を得るように、重
量で、光互変性材料に存在する有機光互変性化合物の量を変更する工程;または
(4)第1の刺激に反応して、または色3から色4に反応性材料の色を変える第2の刺激に反応
して色または彩度の変化が起こる選択された期間を得るように、光互変性材料に反応性材
料を含め、重量で、光互変性材料に存在する反応性材料の量を変更する工程
のいずれか1つ、または任意の組み合わせ、または全てを含んでもよい。特定の局面にお
いて、工程(1)が用いられ、第1のポリマー層の厚さを増やすか、または光互変性材料に最
外層を加えると、第1の刺激に反応して色または彩度の変化が起こる選択された期間を長
くすることができる。または、第1のポリマー層の厚さを減らすと、第1の刺激に反応して
色または彩度の変化が起こる選択された期間を短くすることができる。一態様において、
工程(2)が用いられてもよく、第1の刺激からより遠ざけた位置に有機光互変性化合物を配
置すると、第1の刺激に反応して色または彩度の変化が起こる選択された期間を長くする
ことができる。または、第1の刺激に近づけて有機光互変性化合物を配置すると、第1の刺
激に反応して色または彩度の変化が起こる選択された期間が短くなる。別の局面において
、工程(3)が用いられ、重量で、光互変性材料に存在する有機光互変性化合物の量を増や
すと、第1の刺激に反応して色または彩度の変化が起こる選択された期間を短くすること
ができる。または、重量で、光互変性材料に存在する有機光互変性化合物の量を減らすと
、第1の刺激に反応して色または彩度の変化が起こる選択された期間を長くすることがで
きる。さらなる局面において、工程(4)が用いられ、重量で、光互変性材料に存在する反
応性材料の量を増やすと、第1の刺激に反応して色または彩度の変化が起こる選択された
期間を短くすることができる。または、重量で、光互変性材料に存在する反応性材料の量
を減らすと、第1の刺激に反応して色または彩度の変化が起こる選択された期間を長くす
ることができる。ここでもまた、反応性材料は、第2の有機光互変性化合物、サーモクロ
ミック材料、もしくはエレクトロクロミック材料、またはその任意の組み合わせでもよく
、材料および化合物を単一の変色材料において使用してもよい。
【００１６】
　本発明の多層性光互変性材料のいずれか1つを作製するための方法も開示される。同時
押出方法または積層方法のいずれかを使用することができる。特に、これらの方法はいず
れも、本発明の材料を作製するためのプロセスを単純化する。例として、同時押出プロセ
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スは、(a)第1の熱可塑性ポリマーまたはそのブレンドおよび1種類または複数種の光互変
性化合物を含む第1の組成物を押し出して、第1の層を得る工程;ならびに(b)第1の層を第2
の層に取り付けて、または接着させて、本発明の多層性光互変性材料を形成する工程を含
んでもよい。第2の層は、第2のポリマーまたはポリマーブレンドを含む第2の組成物を押
し出して、第2の層を得ることによって得ることができる。前記方法は、第1の組成物およ
び第2の組成物が互いに接触して、本発明の多層性光互変性材料を形成するように、第1の
組成物および第2の組成物を金型の中に押し出す工程をさらに含んでもよい。積層プロセ
スの場合、前記方法は、(a)熱可塑性ポリマーおよび光互変性化合物を含む第1のポリマー
フィルムまたは層を得る工程、(b)第2のフィルムまたは層(ポリマーまたは非ポリマーの
いずれか)を得る工程、ならびに(c)第1の層および第2の層が互いに接着するように、第1
および第2のフィルムまたは層を一緒に押しつける工程を含んでもよい。押しつける工程(
c)は、100～250℃の温度で1～5分間、25～250psiの圧力を使用する工程を含んでもよい。
特定の局面において、層の間で十分な接着を確実にするために、積層プロセス中に、接着
剤(例えば、ポリ酢酸ビニルまたはポリビニルブチロール)が第1のフィルムまたは層と第2
のフィルムまたは層との間に配置されてもよい。特に、同時押出プロセスおよび積層プロ
セスは両方とも、本発明の光互変性材料の内部に存在する光互変性染料の安定性にも構造
にも悪影響を及ぼさない温度で行うことができる。例えば、両プロセスとも250℃以下ま
たは200℃以下の温度で行うことができる。前記方法は、光互変性材料が、本発明の光互
変性材料の層において用いられた層または材料の組み合わせに基づいて望ましい色または
目標の色に変わるように、光互変性材料を、電磁放射線、熱、もしくは電流、またはその
任意の組み合わせを含む刺激に供する工程をさらに含んでもよい。
【００１７】
　前記および本明細書全体を通して説明される光互変性材料は製造物品とつながることが
できてもよい。製造物品の非限定的な例には、窓、ガラス、アイウェア、乗用車もしくは
乗用車の任意の表面(例えば、シート、ルーフドアパネル、フード、リムもしくは車輪、
ダッシュボード)、家の内壁もしくは外壁、オフィスビル、店舗など、屋根、器具、テー
ブルの上面、床もしくは床板(例えば、タイル、木材、リノリウムなど)、タイル、手持ち
式装置、汎用製品用および汎用器具用のハウジング/骨組、生地および衣服、パッケージ
、容器、回路基板および電気/電子パッケージ、玩具、大量輸送の内装および外装、美術
品およびロゴ、看板、ディスプレイ、または偽造対策が含まれる。
【００１８】
　「活性化された光互変性化合物」とは、光に反応して構造または形を変え、それによっ
て、化合物の色を元の状態または「不活化」状態から「活性化」状態にシフトする光互変
性化合物または染料を指す。構造または形状の変化の非限定的な例には、cis-trans異性
化、分子内水素転移、分子内基転移、解離プロセス、および電子移動が含まれる。
【００１９】
　「不可逆的光互変性化合物または染料」とは、活性になった後に、不活化状態に切り替
わることができないか、または不活化状態に切り替わるのがかなり遅い(例えば、10分を
超える)化合物または染料を指す。
【００２０】
　ヘーズ、透過率、および光学的透明度の値は、このような値を測定するための国際的に
知られており、承認されている標準物質である標準品ASTM D1003を用いることによって測
定される。
【００２１】
　「ポリマー」という用語は、ホモポリマー、コポリマー、ホモポリマーのブレンド、コ
ポリマーのブレンド、ならびにホモポリマーおよびコポリマーのブレンドを指す。
【００２２】
　「つながっている(coupled)」という用語は、必ずしも直接的であるとは限らず、必ず
しも機械的であるとは限らないが、接続していること(connected)と定義される。「つな
がっている」2つのものは互いに一体となっていてもよい。
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【００２３】
　「約(about)」または「約(approximately)」という用語は、当業者が理解しているもの
に近いものであると定義される。非限定的な一態様では、これらの用語は、10％以内、好
ましくは5％以内、より好ましくは1％以内、最も好ましくは0.5％以内であると定義され
る。
【００２４】
　「1つの(a)」または「1つの(an)」という単語の使用は、特許請求の範囲または本明細
書において「含む(comprising)」という用語と一緒に用いられた時に、「1つの(one)」を
意味することがあるが、「1つまたは複数の(one or more)」、「少なくとも1つの」、お
よび「1つまたは複数の(one or more than one)」の意味とも一致する。
【００２５】
　「含む(comprising)」(ならびに「含む(comprise)」および「含む(comprises)」などの
含む(comprising)の任意の形)、「有する(having)」(ならびに「有する(have)」および「
有する(has)」などの有する(having)の任意の形)、「含む(including)」(ならびに「含む
(includes)」および「含む(include)」などの含む(including)の任意の形)、または「含
有する(containing)」(ならびに「含有する(contains)」および「含有する(contain)」な
どの含有する(containing)の任意の形)という単語は包括的(inclusive)またはオープンエ
ンドであり、列挙されていない追加の要素も方法工程も排除しない。
【００２６】
　前記光互変性材料ならびに本発明の材料を作製および使用する関連プロセスは、本明細
書全体を通して開示された特定の成分(ingredient)、成分(component)、化合物、組成物
、加工工程などを「含む(comprise)」、「から本質的になる(consist essentially of)」
、または「からなる(consist of)」ことができる。非限定的な一局面における移行句「か
ら本質的になる」について、前述の光互変性材料の基本的かつ新規の特徴は、光互変性材
料が、外部刺激に反応して変色能力を有する1種類または複数種の染料を、ある層に含む
ことができるということである。なおさらに、層の少なくとも1つは高速切り替え特性を
有するように構築することができる(例えば、ある特定の刺激に反応して活性化された染
料は、前記刺激の非存在下では、10分以内、9分以内、8分以内、7分以内、6分以内、5分
以内、4分以内、3分以内、2分以内、もしくは1分以内、または45秒未満もしくは30秒未満
で不活化状態に切り替わることができる)。なおさらに、複数種の染料が用いられる場合
、染料の1つは不可逆的光互変性染料でもよい。
【００２７】
　本発明の他の目的、特徴、および利点は、以下の図面、詳細な説明、および実施例から
明らかになるだろう。しかしながら、図面、詳細な説明、および実施例は本発明の特定の
態様を示すが、例示のためだけに示され、限定すると意図されないことが理解されるはず
である。さらに、この詳細な説明から本発明の精神および範囲の中で修正および変更が当
業者に明らかになることが意図される。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】光互変性化合物または染料が紫外線などの光に反応して形を不活化型から活性化
型に変えるための自由体積または空間を含むポリマーマトリックスの図である。
【図２】本発明の多層性光互変性材料の様々な用途の図である。
【図３】本発明の多層性光互変性材料と共に使用することができるサーモクロミックポリ
マーである。
【図４】光学的に透明な融合PC-PEフィルムをもたらす、PC-PE積層構造を作製するための
プロセスの図である。
【図５】色相環の図である。
【図６Ａ】本発明の二層光互変性材料の断面図である。
【図６Ｂ】下地を有する二層光互変性材料の断面図である。
【図６Ｃ】接着剤を有する本発明の二層光互変性材料の断面図である。
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【図６Ｄ】接着剤および下地を有する本発明の二層光互変性材料の断面図である。
【図６Ｅ】保護層も含んでもよい本発明の多層光互変性材料の断面図である。
【図７】さらなる特性を得るために、異なるポリマーのさらに多くの層を含むポリカーボ
ネート-ポリエチレン(PC-PE)積層物の設計の模式図である。
【図８】本発明の三層性光互変性材料の図である。
【図９】本発明の二層性光互変性材料の図である。
【図１０】エレクトロクロミック層を含む本発明の二層性光互変性材料の図である。
【図１１】本発明の単層性光互変性材料の図である。
【図１２Ａ】高流動性延性(high flow ductile)(HFD)ポリカーボネートポリマーおよび50
0ppmのダイ-2197を含む本発明の材料のナノメートル単位の波長対透過パーセントのグラ
フである。
【図１２Ｂ】HFDポリカーボネートポリマーおよび500ppmのストームパープルを含む本発
明の材料のナノメートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
【図１２Ｃ】HFDポリカーボネートポリマーおよび500ppmのシーグリーンを含む本発明の
材料のナノメートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
【図１２Ｄ】HFDポリカーボネートポリマーおよび500ppmのダイ2039を含む本発明の材料
のナノメートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
【図１３】図13Aは、UV露光後の、スピロキサジン染料および市販のポリウレタンコーテ
ィングを含むHFDフィルムの画像である。図13Bは、10～20秒後の、スピロキサジン染料お
よび市販のポリウレタンコーティングを含むHFDフィルムである。
【図１４】図14Aは、室内灯に露光された後の、押し出された、シーグリーン染料を含む
高密度ポリエチレンポリマー(HDPE)の画像である。図14Bは、室内灯に露光される前の、
押し出された、シーグリーン染料を含む高密度ポリエチレンポリマー(HDPE)の画像である
。
【図１５Ａ】HDPEポリマーおよび1500ppmのシーグリーン染料を含む本発明の材料のナノ
メートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
【図１５Ｂ】HDPEポリマーおよび500ppmのシーグリーン染料を含む本発明の材料のナノメ
ートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
【図１５Ｃ】HDPEポリマーおよび250ppmのシーグリーン染料を含む本発明の材料のナノメ
ートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
【図１５Ｄ】HDPEポリマーおよび125ppmのシーグリーン染料を含む本発明の材料のナノメ
ートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
【図１６Ａ】市販のレンズのナノメートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
【図１６Ｂ】市販のポリウレタンコーティングのナノメートル単位の波長対透過パーセン
トのグラフである。
【図１６Ｃ】HDPEポリマーおよび1500ppmのシーグリーン染料を含む本発明の材料のナノ
メートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
【図１６Ｄ】ポリカーボネート/ポリエチレン(HFD/HDPE)積層物および1500ppmのシーグリ
ーン染料を含む本発明の材料のナノメートル単位の波長対透過パーセントのグラフである
。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
発明の詳細な説明
　外部刺激に反応する光互変性材料を作製しようという試みがこれまでなされてきたが、
この材料は、(1)ある特定の刺激に反応して、またはある特定の刺激の非存在下で色を変
えるのに十分な反応時間もしくは切り替え時間を欠いていたか、または(2)ある特定の条
件下で生じることができる色および刺激のタイプが限られていた。
【００３０】
　前述のように、本発明の光互変性材料は、これらの問題に対する解決策を提供する。解
決策の1つは、刺激に反応して第1の色から第2の色に色を迅速に変え、刺激が取り除かれ
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たら第1の色に戻るように構成することができる光互変性材料である。特定の局面におい
て、前記材料は高速切り替え特性を有してもよい(例えば、ある特定の刺激に反応して活
性化された染料は、前記刺激の非存在下では、10分以内、好ましくは、5分以内、より好
ましくは、4分以内、3分以内、2分以内、1分以内に、またはそれより短い時間で、不活化
状態に切り替わることができる)。例として、少なくとも1種類の光互変性化合物がマトリ
ックス全体に分散もしくは可溶化されたか、またはマトリックスの標的領域に配置された
熱可塑性ポリマーベース層を含むように、光互変性材料を構築することができる。これに
より、前記層は、ある特定の刺激(例えば、電磁放射線)に反応して色1から色2に色を変え
、前記刺激の非存在下では、良好な応答性で、または短い期間で戻ることが可能になる。
この切り替わりは10分以内、9分以内、8分以内、7分以内、6分以内、5分以内、4分以内、
3分以内、2分以内、1分以内に、またはそれより短い時間で起こる。本発明の別の利点は
、ポリマーマトリックス、例えば、ポリカーボネートレンズへの染料の含浸に関連する費
用および非効率性なしに、高速切り替え層(例えば、スキン層)を多層材料(例えば、レン
ズ)に組み込むことによって、刺激に反応して色を変え、刺激が取り除かれた時に迅速に
切り替わる望ましい効果が成し遂げられることである。
【００３１】
　別の解決策は、ある特定の刺激に反応して色を変え、刺激が取り除かれた時に迅速に切
り替えることができる個々の光互変性層を有する多層性材料を作り出すことである。一部
の態様において、層の少なくとも1つは、ある特定の刺激に反応して色を変えない。どち
らの場合でも、両解決策とも、色の変化が望まれる多様な製品、製造物品、および用途に
組み込むことができる。別の例として、本発明の層の1つが、少なくとも1種類の光互変性
化合物がマトリックス全体に分散または可溶化された熱可塑性ポリマーベース層を含むよ
うに、二層性材料(または3つ、4つ、5つ、6つ、7つ、8つ、9つ、10つの層、またはそれよ
り多い層)を構築することができる。これにより、第1の層は、ある特定の刺激(例えば、
電磁放射線)に反応して色1から色2に色を変えることが可能になる。本発明の第2の層は、
別の刺激(例えば、熱または電気の刺激)に反応して色を(例えば、色3から色4に)変えるよ
うに設計することができる。このような構成を用いると、太陽光に反応して色を色1(例え
ば、光学的に透明)から色2(例えば、緑色)に変えることができる。第2の層は、ある特定
の熱レベル(例えば、30℃超)に反応して色4(例えば、赤色)にシフトする、刺激されてい
ない初期色(すなわち、色3、例えば、光学的に透明)を有してもよい。従って、この非限
定的な多層性材料は、太陽光に反応して光学的に透明から緑色に色を変えることができる
。次いで、材料が少なくとも30℃の温度に供されれば、第2の層は光学的に透明から赤色
に色を変え、それによって、多層性材料の色は緑色から黄色(赤色+緑色=黄色)にシフトす
る。太陽光が取り除かれているが、熱刺激がそのままであれば、材料は色を黄色から赤色
にシフトすることができる。材料の温度を30℃未満に下げると、材料は光学的に透明に戻
ることができる。このタイプの多層性材料を、例えば、白色表面(例えば、白色に塗装さ
れた壁)に適用することができる。そうすると、壁は、太陽光の非存在下で、30℃未満の
室温では白色の外観を有するだろう。太陽光が壁に当たれば、壁の色は白色から緑色にシ
フトするように見えるだろう。部屋の温度が少なくとも30℃に上昇すれば、壁は緑色から
黄色にシフトするように見えるだろう。(例えば、夜に)太陽光が壁から取り除かれている
が、部屋の温度が少なくとも30℃であれば、壁は赤色に見えるだろう。部屋の温度が30℃
未満になれば、壁は再び白色に見えるだろう。図2は、本発明の多層性変色材料を使用す
るための様々な構成および用途の非限定的な図を示す。
【００３２】
　本発明のこれらの局面および他の非限定的な局面を以下のセクションにおいて詳細に考
察する。
【００３３】
A.高速切り替え変色層
　本発明のある場合では、光互変性染料の構造完全性の保持を可能にする温度で加工可能
であり、かつ大きな自由体積をもつポリマーマトリックスまたは層をもたらすポリマーま
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たはポリマーブレンド(例えば、第1のポリマー層、フィルム、および/または積層物)を含
んでもよい変色材料が開示される。光互変性染料が活性状態(例えば、着色状態)に迅速に
切り替わることは予想されていたが、結果として生じたフィルムまたは層に、活性化され
た染料がそれぞれの不活化形態に迅速に切り替わるのを可能にする能力があることは予想
されておらず、驚きをもって発見された(すなわち、このフィルムまたは層には、ある特
定の刺激に反応して活性化された染料が前記刺激の非存在下では、10分以内、好ましくは
5分以内、より好ましくは4分以内、3分以内、2分以内、1分以内に、またはそれより短い
時間で、不活化状態に戻るような高速切り替え特性があった)。比較して、このような染
料を有する従来の材料(例えば、染料が上面に含浸されているポリカーボネートレンズ)は
、ある特定の刺激の非存在下で、上記より長い時間で(すなわち、刺激が取り除かれた後
、10分を超えて)不活性型に切り替わる。
【００３４】
　このようなポリマー層またはフィルムを作り出すのに用いられるポリマーには、ポリオ
レフィン(例えば、ポリプロピレン、ポリエチレン、エチレン-プロピレンコポリマー、プ
ロピレン-ブテンコポリマー、エチレン-プロピレン-ブチレンターポリマー、またはその
ブレンド)が含まれる。非限定的な例には、結晶性ポリプロピレン、結晶性プロピレン-エ
チレンブロックまたはランダムコポリマー、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、
直鎖状低密度ポリエチレン、超高分子量ポリエチレン、エチレン-プロピレンランダムコ
ポリマー、エチレン-プロピレン-ジエンコポリマーなどが含まれる。特定の局面において
、ポリオレフィンは、カルボキシル、酸無水物、エポキシ基より選択される少なくとも1
つの官能基、または前述の官能基の少なくとも1つを含有する混合物を用いて改変するこ
とができる。ポリオレフィンは広範囲の供給元から市販されており、その1つが、様々な
グレードの様々なHDPE、LDPE、LLDPE、PPポリマー、コポリマー、およびそのブレンドを
供給するSABICである。これらは全て参照により本願に組み入れられる。ポリオレフィン
は、チーグラー-ナッタ触媒、メタロセン触媒、または当業者に公知の他の任意の適切な
手段によって生成することができる。
【００３５】
　しかしながら、前記ポリオレフィンに加えて、使用することができる他のポリマーには
、ポリスチレン、ポリ(メチル)メタクリレート、ポリカーボネートコポリマー(例えば、
ビスフェノールAおよびセバシン酸ベースのコポリマーなど)、ポリカーボネートブレンド
(例えば、ポリカーボネート/ポリエステルブレンドなど)、ポリ酢酸ビニル、ポリビニル
ブチラール、ポリエチレンテレフタレート(PET)、ナイロンなどが含まれる。さらに、ア
ルキルカーボネート、多官能アクリレート、多官能メタクリレート、酢酸セルロース、三
酢酸セルロース、酢酸プロピオン酸セルロース、ニトロセルロース、酢酸バリネテ(balyn
ete)セルロース、ビニルアルコール、塩化ビニル、塩化ビニリデン、ジアシリデンペンタ
エリスリトール(diacylidene pentaerythritol)などより選択される1種類または複数種の
モノマーからポリマーが得られる。
【００３６】
　結果として生じた本発明の高速で切り替わる光互変性層または光互変性フィルムは、他
のポリマー(例えば、熱硬化性ポリマーまたは一部のポリカーボネートポリマー)と比較し
て大きな自由体積をもつ(例えば、図1を参照されたい)。十分な空隙空間を欠く、このよ
うな熱硬化性ポリマーマトリックスまたはポリカーボネートポリマーマトリックスを有す
る製品の例には、自動車ヘッドランプレンズ、照明レンズ、サングラスレンズ、眼鏡レン
ズ、スイミングゴーグルおよびスキューバマスク、安全ガラス/ゴーグル/スポーツ用ヘル
メット/マスクのバイザーを含むバイザー、発動機付き車両(例えば、オートバイ、ATV、
ゴルフカート)にある風よけ、電子ディスプレイスクリーン(例えば、e-インク、LCD、CRT
、プラズマスクリーン)などが含まれる。従って、大きな自由体積をもつ、このようなポ
リマーおよびマトリックスのフィルムまたは層は、典型的には、このような製品において
用いられたことがなかった。しかしながら、本発明の文脈において、空隙空間が大きい(
図1を参照されたい)がゆえに、このようなフィルムまたは層には、光互変性化合物または
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活化状態(前記刺激の非存在下)に迅速に(例えば、10分未満、5分以下、および1分以下で)
切り替わるのを可能にする能力を有することが驚きをもって発見された。従って、ある特
定の刺激の非存在下で最初の、または不活化された色状態に迅速に戻ることができる変色
能力を前記製品に提供する本発明のフィルムは上述の製品にとって有益な可能性がある。
なおさらに、これらの本発明のフィルムは、もっと堅い下地(例えば、木材、ガラス、布
地、塗料、ポリマー、およびマトリックス(例えば、ポリカーボネート))と使用すること
もできる。
【００３７】
　特に、このような製品または堅い下地と共に、本発明の高速切り替え変色層が用いられ
た時、ある特定の製品または下地の衝撃強さおよび/または光学的透明度が損なわれるこ
となく製品または下地は変色能力をもつ。
【００３８】
B.さらなる変色層
　上記のセクションAにおいて考察された高速切り替え変色層に加えて、さらなる変色層
を本発明の文脈において使用することができる。これらのさらなる層をセクションAの高
速切り替え変色層と共に用いて、ある特定の刺激に反応して様々な色を変えることができ
る材料を生じるように変色層の積み重ね、または積層物を得ることができる。または、セ
クションAの高速切り替え変色層なしで、これらのさらなる層を用いて、ある特定の刺激
に反応して様々な色を変えることができる材料を生じるように変色層の積み重ね、または
積層物を得ることができる。
【００３９】
　ある場合では、さらなる変色層は、特定の温度を超える温度で柔軟になる、または成形
可能になり、冷却されると固形状態に戻ることができる熱可塑性ポリマーを含んでもよい
。本発明の変色層または変色材料を作るのに使用することができる広範囲の様々な熱可塑
ポリマーおよびそのブレンドがある。非限定的な一部の例には、ポリオレフィン(例えば
、ポリプロピレン、ポリエチレン、エチレン-プロピレンコポリマー、プロピレン-ブテン
コポリマー、エチレン-プロピレン-ブチレンターポリマー、またはそのブレンド)、ポリ
スチレン、ポリ(メチル)メタクリレート、ポリカーボネートコポリマー(例えば、ビスフ
ェノールAおよびセバシン酸ベースのコポリマーなど)、ポリカーボネートブレンド(例え
ば、ポリカーボネート/ポリエステルブレンドなど)、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルブチラ
ール、ポリエチレンテレフタレート(PET)、ポリウレタン、ナイロン、ならびにそのブレ
ンドおよびコポリマーが含まれる。さらに、アルキルカーボネート、多官能アクリレート
、多官能メタクリレート、酢酸セルロース、三酢酸セルロース、酢酸プロピオン酸セルロ
ース、ニトロセルロース、酢酸バリネテセルロース、ビニルアルコール、塩化ビニル、塩
化ビニリデン、ジアシリデンペンタエリスリトール、ならびにそのブレンドおよびコポリ
マーより選択される1種類または複数種のモノマーからポリマーが得られる。
【００４０】
　本発明の好ましい態様において、ポリカーボネート(PC)が、セクションAの高速切り替
え変色層と組み合わせて用いられる。PCには、多種多様な供給元から市販されている特定
のクラスの熱可塑性ポリマー(例えば、Sabic Innovative Plastics(Lexan(登録商標)))が
含まれる。特に好ましい態様において、Lexan(登録商標)を本発明の文脈において使用す
ることができる。PCは、典型的には、高い耐衝撃性を有し、多くのタイプのガラス製品を
超える光透過性で可視光線をよく通す。PCの好ましい例には、ジメチルシクロヘキシルビ
スフェノールまたは高流動性延性(HFD)ポリカーボネート(例えば、ビスフェノール-Aポリ
カーボネート、セバシン酸コポリマー)が含まれる。一般的に、ポリカーボネートは、反
復カーボネート基(-0-(C=0)-0-)を含むポリマーである。周知のPCは、以下の式(I):
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を有するビスフェノール-Aポリマーである。しかしながら、全タイプのポリカーボネート
、コポリマー、およびそのブレンドが本発明の文脈において意図される。例として、上述
されたジメチルシクロヘキシルビスフェノールおよび高流動性延性(HFD)ポリカーボネー
ト(例えば、ビスフェノール-Aポリカーボネート、セバシン酸コポリマー)に加えて、WO20
13/152292(この内容は参照により本明細書に組み入れられる)には、使用することができ
る広範囲のPCが記載されている。特に、「ポリカーボネート」は、式(II):

の反復構造カーボネート単位を有するポリマーを含んでもよい。ここで、R1基の総数の少
なくとも60％は芳香族部分を含有し、残りは脂肪族、脂環式、または芳香族である。一態
様では、それぞれのR1は、少なくとも1つの芳香族部分を含有するC6-30芳香族基である。
【００４１】
C.光互変性化合物/サーモクロミック化合物/エレクトロクロミック化合物
　光互変性化合物、サーモクロミック化合物、およびエレクトロクロミック化合物は、セ
クションAの高速切り替え変色層またはセクションBのさらなる変色層において使用するこ
とができる。特に、このような材料を、これらの層に組み込んで、選択された刺激(例え
ば、電磁放射線、熱、電気、またはその組み合わせ)に反応して望ましい変色効果を得る
ように変色能力を前記層に提供することができる。これらの材料の非限定的な例を以下に
示す。
【００４２】
1.光互変性化合物
　フォトクロミズムとは、典型的には、電磁気スペクトルの可視光部分にある吸収帯の強
度または波長が変化する光化学反応を受ける化合物を指す。この変化によって、(例えば
、「無色透明」から着色に)色が変わる化合物が得られる。多くの場合、吸収帯(absorban
ce band)は1つの形でしか存在しない。光化学反応を「光互変性」と呼ぶのに必要な変化
の程度は、目視検査で明らかに著しく見える変化である。従って、アゾベンゼンのtrans-
cis異性化は光互変性反応とみなされるのに対して、スチルベンの類似する反応は光互変
性反応とみなされない。フォトクロミズムが光化学反応の一種であると考えると、ほぼ全
ての光化学反応タイプを用いて、適切な分子設計をもつフォトクロミズムを生じることが
できる。フォトクロミズムに関与する最も一般的なプロセスの一部は、ペリ環状反応、ci
s-trans異性化、分子内水素転移、分子内基転移、解離プロセス、および電子移動(酸化-
還元)である。
【００４３】
　フォトクロミズムの別の特徴は、分子の2つの状態が、周囲条件下で、適当な期間にわ
たって熱的に安定でなければならないことである。例えば、ニトロスピロピラン(暗所で
室温で約10分にわたって逆異性化する(back-isomerize))は光互変性とみなされる。全て
の光互変性分子は、ある速度で安定型に逆異性化し、この逆異性化は加熱によって促進さ
れる。従って、光互変性化合物とサーモクロミック化合物との間には密接な関係がある。
熱逆異性化の時間スケールは応用にとって重要であり、分子的に操作され得る。「熱的に
安定」とみなされた光互変性化合物には、80℃で3ヶ月間加熱した後でも逆異性化しない
、いくつかのジアリールエテンが含まれる。
【００４４】
　光互変性発色団は染料であり、周知の反応に従って働く。光互変性発色団の特性を微調
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整するための分子操作は、既知の設計モデル、量子力学計算、および実験を用いて比較的
簡単に成し遂げることができる。特に、吸収帯をスペクトルの特定の部分に調整すること
と、熱安定性を操作することは大いに注目を集めてきた。
【００４５】
　本発明の文脈において、光互変性化合物または光互変性染料とは、ある特定の周波数の
光の影響下で色の変化を示すことができる分子を指す。例として、光互変性化合物または
染料は、光を吸収し、それによって、この化合物の色のシフト(すなわち、色の変化)をも
たらすことで、光の影響下で形状を変えることができる。シフトは、無色または透明な状
態から着色状態でもよく、第1の色から第2の色でもよく、着色状態から無色または透明な
状態でもよい。このような化合物または染料はまた、光の照射を取り除くことによって、
および温度の影響下で活性化状態から不活化状態に切り替わることができる。本発明の文
脈において使用することができる(すなわち、活性化状態と不活化状態を行ったり来たり
切り替わる)光互変性化合物または染料の非限定的な例には、クロメン、スピロキサジン
、スピロピラン、フルギド、フルギミド、アニル、ペリミジンスピロシクロヘキサジエノ
ン、スチルベン、チオインジゴイド、アゾ染料、ジアリールエテン、ナフトピランなど、
またはその任意の組み合わせが含まれる。特定の局面において、このような染料または分
子は、Vivimed Labs Europe Ltd.からReversacol(商標)Photochromic Dyesの商品名で入
手することができる。Vivimed Labs Europe Ltd.は、紫外線スペクトルに反応して活性化
することができる様々な染料を販売している。一部の化合物または染料は不活化状態に切
り替わることができないか、または不活化状態に切り替わるのがかなり遅く、従って、不
可逆的光互変性化合物とみなされている。
【００４６】
　光互変性染料は、ストームパープル、アクアグリーン、シーグリーン、プラムレッド、
ベリーレッド、コーンイエロー、オックスフォードブルーなどの慣用名を有してもよい。
コーンイエローおよびベリーレッドはベンゾピラン化合物であるのに対して、ストームパ
ープル、アクアグリーン、シーグリーン、プラムレッドはスピロ-オキサジンである。ス
ピロ-オキサジン染料の一般的な構造は、式(II)～(IV):

で表される。
【００４７】
　ナフトピラン染料は、一般式(V):
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で表すことができる。
【００４８】
2.サーモクロミック化合物
　本発明の文脈において、サーモクロミック化合物には、特定の温度閾値を超えた時に可
逆的な色の変化をもたらす有機化合物または有機顔料が含まれる。サーモクロミック顔料
は、3つの主成分:(i)電子供与性の着色有機化合物、(ii)電子求引性の化合物、および(ii
i)発色反応が起こるための温度を決める溶媒反応媒体を含んでもよい。市販の可逆的サー
モクロミック顔料の一例は、Thermographic Measurements Co. Ltdから入手可能なChroma
Zone(登録商標)Thermobatch Concentratesである。サーモクロミック顔料と、温度により
誘発される色の変化を引き起こす機構は当技術分野において周知であり、例えば、米国特
許第4,826,550号および同第5,197,958号に記載されている。サーモクロミック顔料の他の
例が米国特許出願公開第2008/0234644A1号に記載されている。または、この温度感受性顔
料は、当技術分野において公知の、温度感受性顔料のマイクロカプセル型でもよい。
【００４９】
3.エレクトロクロミック化合物
　エレクトロクロミズムは、電圧が加えられた時に可逆的に変化することができる色をも
つ一部の化学物質によって示される現象である。エレクトロクロミック材料は電場の非存
在下では色がなくてもよく、そして、例えば、外部供給源によって電圧が加えられた時に
、ある特定の色を示してもよい。または、エレクトロクロミック材料は電場の非存在下で
は色があってもよく、そして、電圧が加えられた時に色を示さなくてもよい。エレクトロ
クロミック材料の例には、共役ポリマー、有機化合物、例えば、ピリジン、アミノキノン
、およびアジン化合物、ならびに無機化合物、例えば、酸化タングステン、酸化モリブデ
ンなどが含まれる。典型的に、これらの電気光学的変化はスペクトルの可視光領域におい
て起こり、この材料は印可電位が変化すると色を切り替える。共役ポリマーは、色を調整
でき、光コントラストが強く、切り替え速度が速く、かつ加工できるため、本発明の文脈
において特に有用である。図3は、本発明の文脈において使用することができる様々なポ
リマーの図、および電気刺激に反応した、それぞれの色の変化を示す。
【００５０】
D.恒久的な着色剤および染料
　顔料などの着色剤を用いて、本発明の多層性変色材料のある特定の層に恒久的な色を付
与することができる。例として、層が、光、熱、または電気などのある特定の刺激に反応
して色が可逆的にシフトする特徴を示さないように、恒久的な顔料を用いることによって
、透き通ったポリマー層または非ポリマー層を恒久的な色にすることができる。または、
前記の層が着色剤により特定の色合いを有するが、光、熱、または電気などのある特定の
刺激に反応して色をシフトするか、または色合いの強さを高めるように、このような着色
剤を、上述の光互変性、サーモクロミック、およびエレクトロクロミック材料と組み合わ
せて使用することができる。本発明の変色材料の任意の層において使用することができる
顔料の非限定的な例には、金属ベースの顔料(例えば、カドミウム顔料(例えば、カドミウ
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ムイエロー、カドミウムレッド、カドミウムグリーン、カドミウムオレンジ、カドミウム
スルホセレニド)、クロム顔料(例えば、クロムイエローおよびクロムグリーン)、コバル
ト顔料(例えば、コバルトバイオレット、コバルトブルー、セルリアンブルー、オーレオ
リン(コバルトイエロー))、銅顔料(例えば、アジュライト、ハンパープル、ハンブルー、
エジプシャンブルー、マラカイト、パリスグリーン、フタロシアニンブルーBN、フタロシ
アニングリーンG、ベルディグリス、ビリジアン)、酸化鉄顔料(例えば、サンギーヌ、カ
プトゥムモルトゥーム、オキシドレッド、レッドオーカー、ベネチアンレッド、プルシア
ンブルー)、鉛顔料(例えば、リードホワイト、鉛白、ネープルスイエロー、鉛丹)、マン
ガン顔料(例えば、マンガンバイオレット)、水銀顔料(例えば、朱)、チタン顔料(例えば
、チタンイエロー、チタンベージュ、チタンホワイト、チタンブラック)、ならびに(亜鉛
顔料(例えば、ジンクホワイト、ジンクフェライト))、またはその任意の組み合わせが含
まれる。他の顔料の非限定的な例には、炭素顔料(例えば、カーボンブラック、アイボリ
ーブラック)、クレーアース顔料、または酸化鉄(例えば、イエローオーカー、生シエナ土
、バーントシエナ、生アンバー、バーントアンバー)、およびウルトラマリン顔料(例えば
、ウルトラマリンもしくはウルトラマリングリーンシェード)が含まれる。
【００５１】
　恒久的な色を1つまたは複数の層に付与する有機化合物(例えば、合成染料または天然染
料)および不可逆的光互変性化合物を、光互変性、サーモクロミック、および/またはエレ
クトロクロミック材料と組み合わせて使用することができる。非限定的な例または恒久的
な有機染料には、フタロン(phthalone)、ピロフタロン染料、ペリレン染料など、または
その任意の組み合わせが含まれる。ペリレン染料の非限定的な例は、アントラ[2,1,9-def
:6,5,10-d'e'f']ジイソキノロン-1,3,8,10(2H,9H)-テトロン,2,9-bis(2-エチルヘキシル)
-5,6,12,13-テトラキス(4-ノニルフェノキシ)(Chemical Abstract No. 1210881-03-0)で
ある。これらの染料およびBhaumikらへの米国特許第8,304,647号に記載の他の染料を非光
互変性染料として使用することができる。ピロフタロン染料の非限定的な例は、1H-イン
デン-1,3(2H)-ジオン,4,5,6,7-テトラクロロ-2-(2-ピリジニル)(CAS No.343232-69-9)で
ある。この染料およびSharmaらへの米国特許出願公開第2014-0357768号に記載の他の染料
を非光互変性染料として使用することができる。不可逆的光互変性化合物の非限定的な例
は、Olikrom Smart Pigments(France)およびSky-Rad Ltd.(Israel)から市販されている。
【００５２】
E.光互変性材料を作製する方法
　本発明の単層性変色材料または多層性変色材料は、光互変性材料、エレクトロクロミッ
ク材料、またはサーモクロミック材料への損傷を小さくするか、または阻止する条件下で
行われる簡単かつ費用対効果が大きい工程によって作ることができる。
【００５３】
1.単層性光互変性材料の作製
　光互変性材料は、光互変性化合物または光互変性染料材料をポリマー溶液もしくはオリ
ゴマー溶液または混合物と組み合わせ、これからフィルムを流延し、または押し出し、必
要であれば、フィルムを少なくとも部分的に固める非限定的な手順によって作ることがで
きる。ポリマー粉末を(例えば、Kgスケールで)使用することができ、光互変性染料をppm
レベルで使用することができる(例えば、以下の表6および7を参照されたい)。加工温度は
150～250℃でもよい。結果として生じたポリマーフィルムは、他の層と比較した時に大き
な空隙空間をもつポリマーを含む。必要に応じて、このフィルムの厚さを変更することが
できる。好ましい局面において、このフィルムの厚さは10μm～4mmである。一部の態様に
おいて、光互変性染料、エレクトロクロミック材料もしくはサーモクロミック材料、およ
び/またはさらなる化合物は、結果として生じたポリマーフィルムの特定の部分に(例えば
、フィルムの中央に、フィルムの外側部分の周囲に、またはフィルム全体に分散して)送
達される。
【００５４】
2.多層性光互変性材料の作製



(26) JP 2017-512858 A 2017.5.25

10

20

30

40

50

　本発明の多層性変色材料は、光互変性材料、エレクトロクロミック材料、またはサーモ
クロミック材料への損傷を小さくするか、または阻止する条件下で行われる簡単かつ費用
対効果が大きい工程によって作ることができる。特に、図4に図示した2つの選択肢である
積層プロセスと同時押出プロセスがある。一部の態様において、光互変性染料、エレクト
ロクロミック材料、もしくはサーモクロミック材料、および/またはさらなる化合物は、
結果として生じたポリマー層の特定の部分に(例えば、層の中央に、フィルムの外側部分
の周囲に、または層全体に分散して)送達される。
【００５５】
　積層プロセス40は以下の工程を含んでもよい：
(a)熱可塑性ポリマーもしくはコポリマーまたは前記ポリマーもしくはコポリマーのポリ
マーブレンドを含む第1のポリマーフィルム42を得る工程。このようなフィルムは市販さ
れている(例えば、SABIC)、または本明細書に開示されるプロセスおよび当技術分野にお
いて公知のプロセスによって容易に調製することができる。好ましい局面において、この
フィルムの厚さは10μm～4mmである。このフィルムは、フィルムが電磁放射線に反応して
色1から色2に可逆的に変わることができるような光互変性化合物を含んでもよい。このよ
うなフィルムは、以下の非限定的な手順:光互変性化合物または光互変性染料材料をポリ
マー溶液もしくはオリゴマー溶液または混合物と組み合わせる工程、これからフィルムを
流延する工程または押し出す工程、必要であれば、フィルムを少なくとも部分的に固める
工程を用いることによって調製することができる。ポリマー粉末を(例えば、Kgスケール
で)使用することができ、光互変性染料をppmレベルで使用することができる(例えば、以
下の表6および7を参照されたい)。加工温度は150～250℃でもよい。
(b)第2のポリマーまたは非ポリマーのフィルムまたは層44を得る工程。このフィルムまた
は層も光互変性化合物を含んでもよく、この層が刺激(例えば、電磁放射線、熱、または
電気)に反応して色3から色4に可逆的に変わるのを可能にするサーモクロミック材料もし
くはエレクトロクロミック材料またはその組み合わせを含んでもよい。このフィルムの厚
さは、必要に応じて、第1のフィルムの光学的透明度またはある特定の用途に望ましい光
学パラメータに合うように変更することができる。好ましい局面において、このフィルム
の厚さは10μm～4mmである。このようなフィルムは、以下の非限定的な手順:光互変性化
合物または光互変性染料材料をポリマー溶液もしくはオリゴマー溶液または混合物と組み
合わせる工程、これからフィルムを流延する工程または押し出す工程、必要であれば、フ
ィルムを少なくとも部分的に固める工程を用いることによって調製することができる。ポ
リマー粉末を(例えば、Kgスケールで)使用することができ、光互変性染料をppmレベルで
使用することができる(例えば、以下の表6および7を参照されたい)。加工温度は150～250
℃でもよい。
(c)第1のフィルムおよび第2のフィルムが互いに接着し、変色材料46を形成するように第1
のフィルム42および第2のフィルム44を一緒に押しつける行程。以下の条件を用いて、こ
れらのフィルムの十分な接着を得ることができる。すなわち、積層のための温度範囲は10
0～250℃でもよく、積層のための圧力範囲は50～200psiでもよい。
【００５６】
　同時押出プロセスの場合、以下の工程を使用することができる:
(a)熱可塑性ポリマーもしくはそのコポリマーまたはポリマーブレンドと光互変性化合物
とを含む第1の組成物を第1の押出機に入れて押し出す工程。
(b)熱可塑性ポリマーまたは非熱可塑性ポリマーと、任意で、光互変性材料、サーモクロ
ミック材料、もしくはエレクトロクロミック材料、またはその組み合わせとを含む第2の
組成物を第2の押出機に入れて同時にまたは実質的に同時に押し出す工程。
(c)第1の組成物および第2の組成物が互いに接触して本発明の多層性材料を形成するよう
に、押し出された第1の組成物42および第2の組成物44を金型に導入する工程。第1の層お
よび第2の層のそれぞれの結果として生じた厚みは、好ましくは、10μm～4mmである。
(d)(例えば、冷却することによって)第1の層および第2の層を固化し、それによって、本
発明の自立(self-supporting)多層性フィルム46を形成する工程。
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(e)任意で、100～200℃の温度範囲で光互変性材料を熱処理する工程。
【００５７】
　光互変性材料、サーモクロミック材料、およびエレクトロクロミック材料と共に第1の
および第2の層またはフィルムにおいて用いられるポリマーは、結果として生じたフィル
ムもしくは層(または多層性材料全体)が、ある特定の刺激なしで、およびある特定の刺激
の存在下で望ましい光学特性を示すような量(または比)で使用することができる。例えば
、結果として生じた個々のフィルムまたは材料全体が、ある特定の刺激(例えば、電磁放
射線)の非存在下では透明または無色になることができ、刺激の存在下では結果として生
じた望ましい色を示すことができるように、光互変性/サーモクロミック/エレクトロクロ
ミック材料の量およびタイプを選択することができる。望ましい効果を生じるのに十分な
量が用いられるのであれば、使用され得る光互変性/サーモクロミック/エレクトロクロミ
ック材料の正確な量は重大な意味をもたない。特定の量は、クロミック(chromic)材料の
吸収特徴、活性化された時に望ましい色および彩度、ならびにクロミック材料を本発明の
ポリマー層に組み込むのに用いられる方法などであるがこれに限定されない当技術分野に
おいて認められている様々な要因によって決まる場合がある。本明細書において限定され
ないが、本明細書において開示された様々な非限定的な態様によれば、本発明のポリマー
層に組み込まれる光互変性/エレクトロクロミック/サーモクロミック材料の量は、クロミ
ック材料が組み込まれた各層の総重量に基づいて0.01～20重量パーセント(例えば、0.05
～15重量パーセントまたは0.1～5重量パーセント)でもよい。
【００５８】
　同様に、不透明な層または恒久的に着色されている半透明な層を作り出すために、各層
は顔料でさらに着色されてもよい。同様に、本発明の多層性変色材料に添加剤が添加され
てもよい。例えば、望ましい効果を実現するために、本発明の材料の任意の層に添加剤が
添加されてもよい。このような添加剤の量は0.001～40wt.％でもよい。顔料に加えて、こ
のような添加剤の非限定的な例には、可塑剤、紫外線吸収化合物、蛍光増白剤、紫外線安
定剤、熱安定剤、拡散剤、離型剤、酸化防止剤、くもり止め剤、清澄剤、核剤、ホスファ
イトもしくはホスホナイトまたはその両方、光安定剤、一重項酸素クエンチャー、加工助
剤、帯電防止剤、充填剤もしくは強化材料、またはその任意の組み合わせが含まれる。紫
外線吸収化合物の非限定的な例には、315～400nmの波長を含む紫外線A光を吸収すること
ができる紫外線吸収化合物(例えば、アボベンゾン(Parsol(登録商標)1789, AbcamBiochem
icals(登録商標), USA)、ビスジスリゾール二ナトリウム(Neo Heliopan(登録商標)AP, Sy
mrise, Germany)、ジエチルアミノヒドロキシベンゾイル安息香酸ヘキシル(Uvinul(登録
商標)A Plus, BASF)、エカムスル(Mexoryl SX, L'Oreal, France)、もしくはアントラニ
ル酸メチル、またはその任意の組み合わせ)、あるいは280～315nmの波長を含む紫外線B光
を吸収することができる紫外線吸収化合物(例えば、4-アミノ安息香酸(PABA)、シノキセ
ート、エチルヘキシルトリアゾン(Uvinul(登録商標)T 150、BASF)、ホモサラート、4-メ
チルベンジリデンカンファー(Parsol(登録商標)5000)、メトキシ桂皮酸オクチル(オクチ
ノキサート)、サリチル酸オクチル(オクチサラート)、パディメートO(Escalol(登録商標)
507, Ashland Inc., USA)、フェニルベンズイミダゾールスルホン酸(エンスリゾール)、
ポリシリコーン-15(Parsol(登録商標)SLX)、トロラミンサリチル酸、またはその任意の組
み合わせ)、あるいは280～400nmの波長を含む紫外線AおよびB光を吸収することができる
紫外線吸収化合物(例えば、ベモトリジノール(Tinosorb S, BASF)、ベンゾフェノン1～12
、ジオキシベンゾン、ドロメトリゾールトリシロキサン(Mexoryl XL)、イスコトリジノー
ル(Uvasorb(登録商標)HEB, 3V Sigma, Italy)、オクトクリレン、オキシベンゾン(Eusole
x 4360, Merck KGaA,Germany)、もしくはスルイソベンゾン、またはその任意の組み合わ
せ)が含まれる。このような添加剤を望ましいポリマー樹脂と共に配合してマスターバッ
チにすることができる。
【００５９】
F.調整
　本発明の変色材料の各層は、その静止状態または刺激されていない状態が光学的に透明
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であるか、または着色されている(透き通って、半透明に、もしくは不透明に着色されて
いる)ように設計することができる。光学的に透明な静止状態を得るためには、本明細書
全体を通して説明されるポリマー(例えば、ポリオレフィン、ポリカーボネートなど)を含
む光学的に透明なポリマーを使用することができる。着色静止状態を得るためには、顔料
および他の染料を層に組み込んで、望ましい色を生じることができる。同様に、不透明な
ポリマーを用いて、望ましい着色静止状態を生じることができる。
【００６０】
　さらに、変色材料の各層は、様々な光互変性材料、サーモクロミック材料、もしくはエ
レクトロクロミック材料、またはその組み合わせを含んでもよい。これらの組み合わせに
よって、異なる色および彩度を生じることができる(ある特定の本発明の変色材料につい
て生じる様々な色を設計するのに使用することができる標準的な色相環である図5を参照
されたい)。例えば、可視光線に反応して青色になる光互変性材料(青色光互変性材料)と
可視光線に反応して黄色になる光互変性材料(黄色光互変性材料)が組み合わされると、可
視光線の存在下では、全体的に見て緑色を生じることができる。なおさらに、ある材料と
別の材料との量または比を変えると、色の様々な暗度または明度を生じることができる(
例えば、青色光互変性材料と黄色光互変性材料の比が2:1になると青色-緑色になり、比較
して、青色光互変性材料と黄色光互変性材料の比が1:2になると黄色-緑色になるだろう)
。
【００６１】
　同様に、本発明の変色材料の各層の厚さを変えて、色の変化が起こる望ましい期間を得
ることができる。厚さを変えて、色の望ましい彩度または暗度も得ることができる。例え
ば、ある特定の層の厚さを厚くすれば、ある特定の刺激が反応性材料(例えば、光互変性
材料、サーモクロミック材料、またはエレクトロクロミック材料)に到達する時間が長く
なり、それによって、色の変化が起こる期間を長くすることができる。さらに、移動時間
(travel time)が長くなればなるほど、反応性材料に到達する刺激を弱めるか、または遮
り、それによって、彩度または暗度に影響を及ぼすことができる。比較して、層の厚さを
薄くすれば、彩度または暗度を高め、色の変化の期間を短くすることができる。すなわち
、反応性材料(例えば、光互変性材料、サーモクロミック材料、またはエレクトロクロミ
ック材料)に到達するある特定の刺激を阻害または制限するためには、少ない量のポリマ
ー材料または非ポリマー材料が層の中にある。特に、最上層または最外層の厚さは、下位
の層への全刺激に対するフィルターとして働くことで、この最外層の下にある全ての層に
影響を及ぼすことができる。
【００６２】
　さらに、ある特定の層の中にある光互変性反応性材料、サーモクロミック反応性材料、
またはエレクトロクロミック反応性材料の配置を用いて、望ましい彩度または色の変化の
期間を得ることができる。層の厚さと同様に、層の内部に反応性材料を配置すると、ある
特定の刺激が反応性材料に到達するのにかかる移動時間を長くしたり、または短くするこ
とができる。さらに、刺激は、層の中の反応性材料の配置に応じて強くなることができる
か、または弱くなることができる(例えば、層を作るのに用いられる材料、すなわち、ポ
リマー材料、非ポリマー材料、添加剤などが、刺激を分散させる、または吸収することで
刺激のフィルターとして働くことができる)。層の望ましい部分の内部に反応性材料を配
置すると、望ましい部分に色が付与され得るが、これに対して、他の部分または層または
光互変性材料は刺激に曝露されても色が変化しない。非限定的な例は、光互変性材料が刺
激に曝露された時に光互変性材料の中央しか色を変えないように層の中央に反応性材料を
含めることを含む。刺激が取り除かれたら、光互変性材料の中央は元の色に迅速に戻る。
【００６３】
　従って、色の変化に望ましい期間ならびに望ましい色および彩度は、本発明の文脈では
、(1)単層の中に、または互いに積み重なっている複数の層の中で様々な光互変性材料材
料、サーモクロミック材料材料、またはエレクトロクロミック材料を組み合わせることに
よって;(2)前記層において用いられる光互変性材料、サーモクロミック材料、またはエレ
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クトロクロミック材料の濃度/量/比を変えることによって;(3)光互変性層および非光互変
性層の厚さを変えることによって;(4)光互変性材料、サーモクロミック材料、もしくはエ
レクトロクロミック材料の位置または場所(例えば、層内での深さ、もしくは層の片側な
ど)を変えることによって;および(5)静止した、または定着した、または恒久的な色を有
する非光互変性層を用いることによって、生じることができる。これらの特徴を変えるこ
とによって、本発明の変色材料は、望ましい期間で望ましい色または彩度を有するように
調整することができる。
【００６４】
　生じることができる色は広範にわたる。図5の色相環は、非限定的な例、例えば、原色(
例えば、赤色、青色、黄色)、第二色(例えば、オレンジ色、緑色、紫色)、ならびに様々
な第三色(黄色-オレンジ色、赤色-オレンジ色、赤色-紫色、青色-紫色、青色-緑色、およ
び黄色-緑色)を示す。第二色は、2種類の原色を混ぜることで形成することができる。第
三色は、原色と第二色を混ぜることで形成することができる。色相環から様々な色を組み
合わせることによって様々な色の暗度を生じることができる。さらに、ある特定の色に白
色を加えることによって、各色の様々な明度を生じることができる。ある特定の色に黒色
を加えることによって、様々な暗度を生じることができる。ある特定の色に灰色を加える
ことによって、各色の色調(tone)を変更することができる。
【００６５】
G.多層性光互変性材料
　図6Aを見ると、本発明の多層性光互変性材料60は様々な形をとることができる。多層性
光互変性材料は1種類または複数種の光互変性染料を含んでもよく、光互変性染料の少な
くとも1つは、刺激が取り除かれると迅速に(例えば、10分未満、5分未満、または1分未満
で)切り替わることができる。さらに、電磁気/熱/電気刺激に供される前には、透き通っ
ているか、光学的に透明であるか、半透明であるか、または不透明になるように設計する
ことができる。好ましい局面において、前記材料60は、刺激に供される前には光学的に透
明であるか、または透き通っているか、または半透明である。図6Aは、第2の熱可塑性ポ
リマー層またはフィルム62と接触している第1の層またはフィルム61を含む二重層材料60
の断面図を図示する。接触とは、第1のフィルム61の表面の少なくとも一部が第2のフィル
ム62の表面の少なくとも一部と接触していることを指す。好ましい局面において、第1の
フィルムおよび第2のフィルムの表面の少なくとも10％、20％、30％、40％、または50％
までが互いに接触されていてもよい。第1の層61はポリマー層でもよく非ポリマー層でも
よい。この層61は熱可塑性層62を支持することができる。第2の層62は、ポリマーマトリ
ックスの内部に自由体積または空間63を含んでもよい。自由体積または空間63は、特定の
ポリマーを選択することによって、またはポリマーブレンドが用いられる場合にはポリマ
ー量を変更することによって変更することができる。この自由体積または空間63があると
、光互変性化合物64は電磁放射線に反応して不活化状態から活性化状態に効率的に形状を
変え、刺激が取り除かれると元の色に迅速に戻る(例えば、刺激が取り除かれたら10分以
内、9分以内、8分以内、7分以内、6分以内、5分以内、4分以内、3分以内、2分以内、1分
以内に、またはそれより短い時間で、元の色に迅速に切り替わる)ことが可能になる。さ
らに、示されていないが、第1の層61も光互変性化合物64またはサーモクロミック材料も
しくはエレクトロクロミック材料を含んでもよい。同様に、第2の層62もサーモクロミッ
ク材料またはエレクトロクロミック材料を含んでもよい。
【００６６】
　図6Bを見ると、下地65を用いて二重層材料60を支持することができる。下地は第2の層6
2と直接接触してもよく、第1の層61と直接接触してもよく、前記第1の層61と第2の層62の
間にある、さらなる層で分けられてもよい。下地65は、さらなるポリマー層、非ポリマー
層、製造物品(例えば、ガラス、モニター、家具、建物、壁など)でもよい。多層性の急速
に色が変わる材料60は、接着剤または取り付け具(例えば、釘、ねじ、クリップなど)を用
いて下地に付けられてもよい。
【００６７】
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　図6Cおよび6Dを見ると、第1の層61は接着剤66を用いて第2の層62に接着されてもよい。
このような接着剤の非限定的な例には、ポリ酢酸ビニル(PVA)、ポリビニルブチラール(PV
B)、および当技術分野において公知の他の接着剤が含まれる。
【００６８】
　図6Eを見ると、光互変性材料60は、第1の層61および第2の層62が第3の層67および第4の
層68に取り付けられてもよい多層性材料でもよい。示されていないが、さらなる層(例え
ば、5つ、6つ、7つ、8つ、またはそれより多い)が用いられてもよく、さらなる層67およ
び68が第1の層61もしくは第2の層62、または第1の層61と第2の層62の両方に取り付けられ
てもよい。これらのさらなる層は、ポリカーボネート層、これより柔らかいポリマー層、
非ポリマー層(例えば、ガラス、金属、セラミックのなど)でもよい。層67および68の非限
定的なさらなる例には、耐摩耗フィルムおよびコーティング(例えば、有機シラン、有機
シロキサン、シリカ、チタニア、ジルコニア)、UVを遮蔽するコーティングまたはフィル
ム、反射防止コーティングまたはフィルム、酸素障壁コーティングまたはフィルム、従来
の光互変性コーティング、偏光コーティングまたはフィルム、帯電防止コーティングまた
はフィルム、疎油性/疎水性または防汚または汚損防止のコーティングまたはフィルム、
くもり止めフィルムなどが含まれる。一部の態様において、光互変性材料は屋外用途に用
いられ、光により安定化される外層は、光互変性染料の光脱色または退色を減らすことが
できる本明細書に記載の添加剤を含んでもよい。場合によっては、1つまたは複数の最上
層(例えば、酸素障壁層)を用いて、気体が層に移動するのを阻害することができる。
【００６９】
　例として、図7を見ると、多層性光互変性材料70が図示される。図7では、第1の層72は
、優れた障壁特性および耐引っ掻き性を有するポリマー層(例えば、メタクリロイルオキ
シエチルベンジルジメチルアンモニウムクロライド(DMBC)から作られたポリマー)を含ん
でもよい。この層は、光互変性機構の機械特性および疲労特性が損なわれないように他の
層に酸素が入るのを阻害することができる。第2の層74はポリマーおよび染料(例えば、ポ
リカーボネート(PC)レジンおよび染料)を含んでもよい。市販のポリカーボネートレジン
は、XYLEX(商標)(SABIC Innovative Plastics)である。層74は、急速に退色する層である
が、酸(例えば、ボディローション)に対して耐性の特性を有してもよい。第3の層76はポ
リマーブレンドおよび染料を含んでもよい。層76はポリプロピレン(PP)およびポリエチレ
ン(PE)ブレンドでもよい。第4の層である層78はポリカーボネート層および染料でもよい
。層78も、露光が取り除かれた時に急速に退色する特性を有し、層76より良好な接着性を
有してもよい。層72、74、76および78の組み合わせによって色の退色が制御される。この
構成は、染料の組み合わせを用いて、電磁放射線に反応した色の変化の速度を制御するこ
とができ、光学的透明度ならびに十分な障壁特性および耐引っ掻き特性を有する材料を提
供することができる。
【００７０】
　図8を見ると、本発明の非限定的な三層性変色(光互変性)材料80が、白色に塗装された
内壁82(例えば、家またはアパートまたはオフィス空間などの壁)に付けられる。サーモク
ロミック層84は、(例えば、透き通った接着剤を用いて)内壁の表面に直接取り付けられる
。サーモクロミック層84は、サーモクロミック材料が組み込まれているポリマー層であり
、30℃または30℃未満の温度で緑色となり、30℃を超える温度で無色になるように設計さ
れている。エレクトロクロミック層86が(例えば、同時押出または積層によって)サーモク
ロミック層84の上に配置される。エレクトロクロミック層86は、エレクトロクロミック材
料が組み込まれているポリマー層であり、電気刺激(例えば、材料80は壁面スイッチに接
続されてもよい)の非存在下では無色状態、電気刺激の存在下では赤色になるように設計
されている。光互変性層88が(例えば、同時押出または積層によって)エレクトロクロミッ
ク層86の上に配置される。光互変性層88は、光互変性材料が組み込まれている熱可塑性ポ
リマー層であり、可視光線(例えば、太陽光または人工可視光線)の非存在下では無色状態
、可視光線の存在下では青色になるように設計されている。従って、三層性色材料80を以
下のように使用することができる。壁の色は、電気刺激がなく、かつ光レベルが低い条件
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で、温度が30℃または30℃未満の時には緑色に見える。部屋の光が明るくなると(例えば
、明りをつけると、または太陽からより多くの光、例えば、午前から午後の光を取り入れ
ると)、光互変性層88が青色になるように刺激され、従って、壁が青色-緑色になるだろう
。(光の存在下で)部屋の温度が30℃超に上昇すれば、壁の色は青色になる。次いで、電気
刺激が加えられれば(例えば、壁面スイッチをオンにすれば)、エレクトロクロミック層86
は無色から赤色になり、従って、壁は紫色になる。次いで、部屋の光レベルを下げると、
壁の色は赤色になる。次いで、部屋を30℃以下に冷却すると壁の色はオレンジ色になる。
次いで、壁面スイッチをオフにすると壁の色は緑色になる。
【００７１】
　図9は、本発明の別の非限定的な態様を示す。特に、本発明の二層性光互変性材料90は
、白色に塗装された内壁82(例えば、家またはアパートまたはオフィス空間などの壁)に付
けられる。材料90は、(例えば、透き通った接着剤を用いて)内壁の表面に直接取り付けら
れた第1の光互変性層92を含む。この第1の層92は、可視光線によって活性化される光互変
性化合物を含み、これにより、第1の層92は、可視光線(例えば、家の明り、太陽光など)
の存在下では、無色の透き通った状態から黄色にシフトすることが可能になる。第2の光
互変性層94が(例えば、同時押出または積層によって)第1の光互変性層92の表面に配置さ
れる。第2の層94は、紫外線の非存在下では透き通った無色状態、紫外線の存在下では青
色となるように設計される。特に、層92および94は両方とも、それぞれ独立に、熱可塑性
または熱硬化性のポリマー層でもよい。従って、二層性色材料90は以下のように使用する
ことができる。壁の色は、太陽光の非存在下、および人工可視光線源(例えば、夜間)の非
存在下では白色に見える。(例えば、窓によって)紫外線が遮られていない太陽光の存在下
では、層94にある光互変性化合物を活性化する太陽からの紫外線、および層92にある光互
変性化合物を活性化する太陽からの可視光線により、壁の色は白色から緑色にシフトし始
める(青色+黄色=緑色)。次いで、(例えば、明りから)人工可視光線源(例えば、白熱、蛍
光、LED光源など)がオンになれば、壁の色は、さらなる可視光線刺激により黄色-緑色に
シフトする。次いで、太陽光が取り除かれたら(例えば、部屋のブラインドもしくはカー
テンを閉めた時、または夜になった時)、壁の色は、層94にある光互変性化合物の非活性
化を介して黄色にシフトする。次いで、人工可視光線源が取り除かれたら(例えば、明り
がオフになったら)壁の色は、層92にある光互変性化合物の非活性化を介して黄色から白
色にシフトする。異なる光互変性化合物を混合して単層にすることでも、同じタイプの効
果を成し遂げることができる(図10を参照されたい)。
【００７２】
　図10は、本発明の非限定的な二層光互変性材料100である。材料100は、白色に塗装され
た内壁82の表面に(例えば、透き通った接着剤を用いて)直接取り付けられた第1のエレク
トロクロミック層102を含む。この第1の層102は、電気によって活性化されるエレクトロ
クロミック化合物を含む。このため、層102は、電気の存在下では無色の透き通った状態
から赤色にシフトすることが可能になる(例えば、家の壁面スイッチとつながっていても
よい)。第2の光互変性層104は、(例えば、同時押出または積層によって)第1の光互変性層
102の表面に配置される。第2の層104は、紫外線によって活性化される第1の光互変性化合
物106(例えば、活性化されると無色から青色への色が変化する)と、可視光線によって活
性化される第2の光互変性化合物108(例えば、活性化されると無色から黄色への色が変化
する)とを含む。化合物106および108は第2の層104の全体に分散されている。第2の層104
は、UVおよび可視光線の非存在下では透き通った無色の状態、紫外線の存在下および可視
光線の非存在下では青色、可視光線の存在下および紫外線の非存在下ででは黄色、紫外線
および可視光線(例えば、太陽からの光)が両方とも存在すると緑色になるように設計され
ている。彩度のシフトは、ある特定の層の中の光互変性化合物(ならびにエレクトロクロ
ミック化合物およびサーモクロミック化合物)の量を変えることによって変更することが
できる。この光互変性材料100は、上記で考察された態様と同じように材料100の層の色を
変えるのに必要な様々な刺激を含めることによって、または除外することによって色を変
えることができる。
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【００７３】
　図11は、本発明の単層性光互変性材料110である。これは、エレクトロクロミック層102
をもはや含んでいないことを除けば図10の態様と同様である。
【００７４】
H.光互変性材料の用途
　本発明の光互変性材料は多種多様な用途において使用することができる。例えば、実施
例において示されるように、前記材料は、光学用途において使用できるような十分な光学
特性および強度を有する。例えば、本発明の光互変性材料の例には、光学要素、ディスプ
レイ、窓(またはトランスペアレンシー)、鏡、および液晶セルが含まれるが、これに限定
されない。本明細書で使用する「光学」という用語は光および/もしくは視力に属するか
、またはこれに関係することを意味する。本発明による光学要素には、眼科要素、ディス
プレイ要素、窓、鏡、および液晶セル要素が含まれ得るが、これに限定されない。本明細
書で使用する「眼科」という用語は眼および視力に属するか、またはこれに関連すること
を意味する。眼科要素の非限定的な例には、単焦点レンズ、または区分された多焦点レン
ズでもよく、区分されていない多焦点レンズでもよい多焦点レンズ(二焦点レンズ、三焦
点レンズ、およびプログレッシブレンズなどがあるが、これに限定されない)を含む矯正
レンズおよび非矯正レンズ、ならびに拡大レンズ、保護レンズ、バイザー、ゴーグル、な
らびに光学機器(例えば、カメラおよび望遠鏡)用のレンズを含むが、それに限定されるわ
けではない、視力を矯正する、保護する、または(美容的に、もしくはその他の方法で)強
化するのに用いられる他の要素が含まれる。本明細書で使用する「ディスプレイ」という
用語は、言葉、数字、記号、デザイン、または図での、目に見える情報表示または機械読
み取り可能な情報表示を意味する。ディスプレイ要素の非限定的な例には、スクリーン、
モニター、およびセキュリティ要素、例えば、セキュリティマークが含まれる。本明細書
で使用する「窓」という用語は、照射を透過させるように適合された開口部を意味する。
窓の非限定的な例には、自動車および航空機のトランスペアレンシー、フロントガラス、
フィルター、シャッター、ならびに光スイッチが含まれる。本明細書で使用する「鏡」と
いう用語は、入射光の大部分を鏡面反射する面を意味する。本明細書で使用する「液晶セ
ル」という用語は、順序よく並べることができる液晶材料を含む構造を指す。液晶セル要
素の非限定的な一例は液晶ディスプレイである。
【００７５】
　しかしながら、なおさらに、本発明の多層性材料は、光学的に透明な材料が必要とされ
ない、または望ましくない状況において使用することができる。例えば、光互変性材料は
、塗料、壁紙、タイル、器具、テーブル、自動車産業(例えば、ドアパネル、ルーフパネ
ル、座席の表面、タイヤ、リム、車輪、塗料など)、屋外の表面(例えば、コンクリート、
橋、スポーツコート、床板、建物の表面、屋根、窓、道路標識など)、スポーツイベント(
例えば、運動場の表面、ゴールポスト、ヘルメット、ユニホーム、用具などの色)などと
して使用することができる。
【実施例】
【００７６】
　本発明は具体的な実施例により、さらに詳しく説明される。以下の実施例は例示のため
だけに示され、いかなるやり方でも、本発明を限定することを目的としない。当業者であ
れば、本質的に同じ結果を得るために修正または変更することができる様々な重要でない
パラメータを容易に認識するだろう。
【００７７】
実施例1
(材料および方法)
光互変性染料:
　Vivimed Labs Europe Ltd.から商標名Reversacol(商標)で入手した光互変性染料。具体
的な染料は以下の表8および表9において特定されている。
【００７８】
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押出条件:
　以下の表8に示したように、ポリエチレンを、選択された添加剤および光互変性染料と
前もってブレンドした。この前もってブレンドしたポリエチレン粉末を、表1で特定した
条件下でシフトスクリュー(shift screw)押出機を用いることによって押し出した。
【００７９】
（表１）ポリエチレンおよび光互変性染料(添加剤)の配合条件

【００８０】
　同様に、ポリカーボネート(およびそのコポリマー/ブレンド)を他の添加剤および光互
変性染料と前もってブレンドした。次いで、この前もってブレンドしたポリカーボネート
粉末を、シフトスクリュー押出機を用いることによって押し出した。配合条件を表2に示
した。
【００８１】
（表２）ポリカーボネートおよび光互変性染料(添加剤)の配合条件
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【００８２】
PC-PEフィルム:
　ポリカーボネート(またはコポリマー/ブレンド)フィルムをポリエチレン(またはPP/PE
など)フィルムと融合または積層するために、Oasys Technologies Ltd.(Model-OLA6H; 24
0Vac, 30Hz, 2.5KVA)のフィルムラミネーターを利用した。ポリカーボネート(またはコポ
リマー/ブレンド)フィルムを、表3の条件を用いて作った。ポリエチレンフィルムを作る
条件を表4に列挙した。2枚のフィルムを一緒に融合/積層するための積層条件を表5に列挙
した。ポリマーフィルム、すなわち、HDPE&ポリカーボネートベースの配合/組成を表8お
よび表9に列挙した。
【００８３】
（表３）ポリカーボネート(コポリマー/ブレンド)フィルムの条件
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【００８４】
（表４）ポリエチレンフィルムの条件

【００８５】
（表５）ポリカーボネート(コポリマー/ブレンド)およびポリエチレン融合フィルムの積
層条件

【００８６】
溶媒キャスト(solvent cast)フィルム:
　透明なポリマー/トルエン溶液が得られるまでポリマーをトルエンに溶解することによ
って、溶媒キャストフィルムを調製した。この溶液を平らな面に注ぎ、周囲条件下でゆっ
くりと一晩(約10時間)蒸発させて、透明なフィルムを得た。同じように、染料をポリマー
/トルエン溶液に添加して、染料を含む溶媒キャストフィルムを調製した。ポリマーフィ
ルムの配合/組成を表10に列挙した。
【００８７】
PEフィルム:
　染料と共にポリエチレンを冷却粉砕して粉末にするために、Fritsch, Pulverisetter 1
4(Germany)を利用した。次いで、Oasys Technologies, OLA6Hラミネーターを用いて150℃
の恒温条件下、50～150psiの圧力勾配下で2分間にわたって粉末をフィルムにした。ポリ
エチレンおよび染料の配合/組成を表11に列挙した。
【００８８】
二層フィルムの積層
　表3に列挙した条件を用いて、染料を含まないPCフィルム(HFD8089)を作った。前記の溶
媒キャスト法を用いて、染料を含むCOCフィルムおよび染料を含まないCOCフィルム(それ
ぞれ、表10の配合物#11および#16)を作った。Oasys Technologies OLA6Hラミネーターを
用いて、光互変性染料配合物を含むLDPEフィルム(表11の#17)をフィルムにした。Oasys T
echnologies, OLA6Hラミネーターを利用して、150℃の恒温条件下、50～150psiの圧力勾
配下、3分間にわたって、フィルムを一緒に融合または積層した。フィルム、フィルムの
組成、および積層物の特性を表6に列挙した。
【００８９】
（表６）



(36) JP 2017-512858 A 2017.5.25

10

20

30

40

*PCおよびHFDはポリカーボネートであり、COCは環式オレフィンコポリマーであり、LDPE
は低密度ポリエチレンである。
【００９０】
三層フィルムの積層
　Oasys Technologies、OLA6Hラミネーターを利用して、165℃の恒温条件下、50～150psi
の圧力勾配下、4分間にわたって、染料を含むCOCフィルム(#12(光互変性)、#13(非光互変
性)、および#14(非光互変性)、表10)、光互変性染料を含むPE(LDPE)フィルム(#17、表11)
、光互変性シーグリーン染料を含むPE(HDPE)フィルム(#18、表11)、ならびに非光互変性
染料を含むポリカーボネート(HFD)フィルム(#15～16、表10)フィルムから三層性積層物を
作った。フィルムの組成および積層物の特性を表7に列挙した。積層物の元の色は赤色で
あった。
【００９１】
（表７）三層性積層物

*PCはポリカーボネートであり、COCは環式オレフィンコポリマーであり、LDPEは低密度ポ
リエチレンであり、HDPEは高密度ポリエチレンである。
【００９２】
試験材料およびプロトコール:
　1x1500W空冷キセノンランプ、560cm2露光面積を備えたAtlas Suntest CPSと、300～800
nm/Luxまたは300～400nm/340nmの波長範囲での照射の直接設定および制御を使用した。タ
イムスケールにわたってL、a、bを測定するために、Gregtage Macbeth Color-eye 7000A 
X-rite Spectrometerを使用した。
【００９３】
　試料をSuntesterに30～60秒間、露光した。すぐにスペクトルデータを記録した。光吸
収値と光透過パーセント％Tを測定した。データを2～3分の期間にわたって10秒間隔で記
録した。参照値は非露光試料の光透過率である。
【００９４】
（表８）ポリエチレン(HDPE-B5823*)とシーグリーン(Vivimed染料)の配合/組成
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*高密度ポリエチレン(HDPE)
【００９５】
（表９）ポリカーボネート(HFD-8089*)、LDPE**とVivimed染料の配合/組成

*HFDは、ビスフェノール-Aポリカーボネート/セバシン酸コポリマーであり、光互変性染
料が光または熱に反応して、それぞれの化学構造を切り替える、または変えるための比較
的大きな空隙空間をマトリックスの中に提供する。加工温度はビスフェノール-Aポリカー
ボネートより低く、従って、この光互変性染料は熱分解を全く受けない。
**低密度ポリエチレン(LDPE)
【００９６】
（表１０）ポリカーボネートフィルムおよびCOCフィルムと染料の配合/組成
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*環式オレフィンコポリマー、TOPAS 5013(Topas Advanced Polymers, Germany)
**非光互変性染料
【００９７】
（表１１）LDPEフィルムおよびHDPEフィルムと光互変性染料の配合/組成

【００９８】
実施例2
(結果)
Vivimed光互変性染料を含むポリカーボネート
　HFD部分の光互変性性能を研究するために、様々なVivimed光互変性染料を含むポリカー
ボネート(HFD)(表7)の加工試料にUVを照射した(図12A～D)。図12Aは、高流動性延性(HFD)
ポリカーボネートポリマーおよび500ppmのダイ-2197を含む本発明の材料のナノメートル
単位の波長対透過パーセントのグラフである。図12Bは、HFDポリカーボネートポリマーお
よび500ppmのストームパープルを含む本発明の材料のナノメートル単位の波長対透過パー
セントのグラフである。図12Cは、HFDポリカーボネートポリマーおよび500ppmのシーグリ
ーンを含む本発明の材料のナノメートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。図
12Dは、HFDポリカーボネートポリマーおよび500ppmのダイ2039を含む本発明の材料のナノ
メートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。各図において、データライン120
は非露光試料(100％透過)であり、参照として使用した。データライン122は、Suntester
に露光された後に記録したデータである。どの試料でも、光互変性染料を含むHFDマトリ
ックスにおいて優れた彩度が生じた。
【００９９】
　優れた彩度に加えて、光互変性染料を含むHFDマトリックスは、染料の色が15～60秒で
急速に退色することを示した。図13Aは、露光された本発明のHFDマトリックス(右試料)お
よび市販のポリウレタンコーティング(左試料)の画像である。図13Bは、10～20秒後の同
じ試料である。図13Bに示したように、両試料とも約10～20秒後に無色になった。まだ残
っている色は約60秒後にかなり薄くなった。従って、HFD(溶媒キャストフィルム)の中に
ある光互変性染料の退色速度は市販のポリウレタンコーティングに匹敵するものであるこ
とが見い出された。
【０１００】
染料を含むポリエチレン
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　シーグリーンを用いてHDPE試料を作った(表8)。室内灯に露光されると、試料の一部は
青色になった。これらの種類の観察は、使用した光互変性染料の吸収パターンによるもの
である。図14AおよびBは、シーグリーン染料を含むHDPEマトリックスのペレットの画像を
図示する。図14Aは、蛍光に露光される前のバッグの画像である。図14Bは、蛍光に露光さ
れた後のバッグの画像である。図14Bに示したように、室内灯に露光されると、バッグの
うち3つの中にあるペレットが青色になった。従って、染料の選択は、それぞれの用途に
必要な条件に基づくことが分かった。
【０１０１】
　UV露光時の彩度に及ぼす染料濃度の影響について、シーグリーンを含むHDPEの様々な組
成物(表8)を研究した。図15Aは、HDPEポリマーおよび1500ppmのシーグリーン染料を含む
本発明の材料のナノメートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。図15Bは、HDP
Eポリマーおよび500ppmのシーグリーン染料を含む本発明の材料のナノメートル単位の波
長対透過パーセントのグラフである。図15Cは、HDPEポリマーおよび250ppmのシーグリー
ン染料を含む本発明の材料のナノメートル単位の波長対透過パーセントのグラフである。
図15Dは、HDPEポリマーおよび125ppmのシーグリーン染料を含む本発明の材料のナノメー
トル単位の波長対透過パーセントのグラフである。染料の濃度が高くなると、色が濃くな
ることが分かった。各図において、データライン150は非露光試料(100％透過)であり、参
照として使用した。データライン152は、Suntesterに露光された後に記録したデータであ
る。どの試料でも、光互変性染料を含むHDPEマトリックスにおいて優れた彩度が生じた。
図15A～15Dに示したように、ポリマーマトリックスに存在する染料の量に基づいて、透過
する量を変えることができる。
【０１０２】
比較材料および本発明の材料
　市販品(図16A)、実験グレードのコーティング(図16B)、ならびに本発明のフィルム試料
(図16Cおよび16D)について、無色状態および着色状態での可視光線の透過を測定した。図
16Cは、HDPEおよびシーグリーン染料(表8、#1)積層物の試料である。図16Dは、HFD-HDPE(
シーグリーン、1500ppm)積層物の試料である。各図において、データライン160は非露光
試料(100％透過)であり、参照として使用した。データライン162は、Suntesterに露光さ
れた後に記録したデータである。比較して、シーグリーン染料を含むHDPE(図16C)および
シーグリーン染料を含むHFD-HDPE積層物(図16D)の試料は、比較試料(図16Aおよび16B)に
匹敵する染料退色速度を示した。これにより、既存の光互変性レンズ作製法(例えば、コ
ーティング、表面含浸など）の複雑さを減らした一段階押出法を介して、光学的に透明な
ポリカーボネートベースのレンズ(熱可塑性)を調製できることが裏付けられた。
【０１０３】
変色積層物
　光互変性染料、非光互変性染料、およびその両方を含む試料に室内灯および紫外線を照
射し、色の変化を確かめた。赤色の非光互変性染料に起因して、最初、三積層物(trilami
nate)(表7に列挙した)は全て色が赤色である。ピーク波長が375nmのUV懐中電灯モデルLAB
INO UV-375を用いて紫外線を発生させた。
【０１０４】
　赤色積層物#22(HFD-15/COC-12/HFD-16)は、恒久的に着色されているHFDフィルム層(フ
ィルム#15～16)の間に、光互変性ストームパープル染料を含むCOCフィルム(COC-12)を有
する。フィルムHFD-16(ペリレン染料)に光が当たるように積層物#22を配置し、室内灯を
照射した。色の変化は観察されなかった。赤色積層物#22に紫外線を照射すると、積層物
の色は赤色から灰色がかった青色になった。色の変化は、2枚のポリカーボネートフィル
ム間にあるCOC-光互変性染料フィルムによるものであった。
【０１０５】
　赤色積層物#23(COC-13/LDPE-17/COC-14)は、非光互変性染料を含むCOCフィルム(COC-13
およびCOC-14)の間に、光互変性ストームパープル染料を含むLDPEフィルム(LDPE-17)を有
する。ペリレンベースのCOCフィルム層(COC-14)に光が当たるように積層物を配置した。
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室内灯を照射しても色は変化しなかった(すなわち、積層物は赤色のままであった)。紫外
線を照射すると、積層物の色は赤色から灰色がかった青色になった。色の変化は、2枚の
環式オレフィンフィルム間にあるLDPE-17-光互変性染料フィルムによるものであった。
【０１０６】
　積層物#24(HFD-15/HDPE-18/HFD-16)は、非光互変性染料を含む2枚のポリカーボネート
フィルム(HFD-15およびHFD-16)の間に、シーグリーン光互変性染料を含むHDPEフィルム(H
DPE-18)を有する。ペリレンベースのPCフィルム層(HFD-16)に光が当たるように積層物を
配置した。室内蛍光灯を照射しても、色の変化は観察されなかった(すなわち、積層物は
赤色のままであった)。紫外線を照射すると、積層物の色は赤色からオーシャンブルーに
なった。色の変化は、2枚のポリカーボネートフィルム(HFD-15およびHFD-16)間にあるHDF
E-18光互変性染料フィルムによるものであった。

【図１】 【図２】
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