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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一つの（Ａ）ドーパントを含有するポリマー層、及び少なくとも一つの（Ｂ
）金属からなる金属層又は金属を含有する金属層、を含み、前記（Ｂ）金属層が基材の上
に被着され且つ前記（Ａ）ポリマー層と直接接触しており、さらに前記ポリマー層のポリ
マーが、潜伏酸性基又は潜伏塩基性基で官能化されている、時間－温度インジケータ（Ｔ
ＴＩ）。
【請求項２】
　金属粒子及びドーパントを含有するポリマー層を少なくとも一つ含み、前記ポリマー層
のポリマーが潜伏酸性基又は潜伏塩基性基で官能化されている、時間－温度インジケータ
（ＴＴＩ）。
【請求項３】
　少なくとも一つの（Ａ’）ドーパントを含有するポリマー層、及び少なくとも一つの（
Ｂ’）金属からなる金属層又は金属を含有する金属層、を含み、前記（Ａ’）ポリマー層
及び（Ｂ’）金属層がそれぞれ基材上に被着されて別個のラベルを形成し、さらに前記ポ
リマー層のポリマーが、潜伏酸性基又は潜伏塩基性基で官能化されている、時間－温度イ
ンジケータ（ＴＴＩ）。
【請求項４】
　前記ドーパントが光潜伏性酸であり、前記酸が光の照射によって放出される、請求項１
～３のいずれか１項記載の時間－温度インジケータ。
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【請求項５】
　前記ドーパントが光潜伏性塩基であり、前記塩基が光の照射によって放出される、請求
項１～３のいずれか１項記載の時間－温度インジケータ。
【請求項６】
　前記ドーパントが、潜伏酸性基又は潜伏塩基性基で官能化されているポリマーである、
請求項１～３のいずれか１項記載の時間－温度インジケータ。
【請求項７】
　前記官能化されているポリマーが
【化１】

である、請求項６記載の時間－温度インジケータ。
【請求項８】
　前記ドーパントが、１～２０％の濃度で加えられる、請求項１～３のいずれか１項記載
の時間－温度インジケータ。
【請求項９】
　前記金属が、アルミニウム、銅、銀、鉄、マグネシウム、スズ、クロム、亜鉛、ニッケ
ル、チタン及びこれらの金属の合金から選択される、請求項１～３のいずれか１項記載の
時間－温度インジケータ。
【請求項１０】
　前記金属がアルミニウムである、請求項９記載の時間－温度インジケータ。
【請求項１１】
　前記金属層が金属含有層であり、金属顔料分散系に基づくインクからなる、請求項１又
は３記載の時間－温度インジケータ。
【請求項１２】
　前記金属層が、金属粒子を含有するポリマーマトリックスである、請求項１又は３記載
の時間－温度インジケータ。
【請求項１３】
　前記時間－温度インジケータが、前記金属層の電気抵抗における時間－温度依存性変化
を検出する抵抗器である、請求項１又は３記載の時間－温度インジケータ。
【請求項１４】
　前記金属層が、少なくとも二つの伝導層及びそれらの間に備わる誘電／絶縁層を特徴と
する容量性ＴＴＩ装置の一部である、請求項１又は３記載の時間－温度インジケータ。
【請求項１５】
　請求項３記載の時間－温度インジケータを製造する方法であって、
ａ）（ｉ）潜伏性酸又は潜伏性塩基をポリマーに加えることによってポリマーをドーピン
グする、又は（ｉｉ）潜伏酸性基又は潜伏塩基性基を有する官能化ポリマーを製造して、
それにより、反応性ポリマーを得るステップ、
ｂ）ステップａ）の前記ポリマーを基材に被着させて、それにより、一つのラベルを得る
ステップ、
ｃ）金属からなる金属層又は金属を含有する金属層を基材に被着させて、それにより、第
二のラベルを得るステップ、
ｄ）ステップｂ）の前記反応性ポリマーラベルをステップｃ）の前記金属層に被着させる
ことによって活性化するステップ
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を含む方法。
【請求項１６】
　請求項１又は３記載の時間－温度インジケータ（ＴＴＩ）を製造する方法であって、
ａ）（ｉ）潜伏性酸又は潜伏性塩基をポリマーに加えることによってポリマーをドーピン
グする、又は（ｉｉ）潜伏酸性基又は潜伏塩基性基を有する官能化ポリマーを製造するこ
とにより、潜伏反応性ポリマーを得るステップ、
ｂ）前記ステップａ）の潜伏反応性ポリマーを光の照射によって活性化し、それによって
反応性ポリマーを得るステップ、及び
ｃ）前記ステップａ）の潜伏反応性ポリマーを基材上の金属層に被着させて、それにより
、ラベルを得るステップ（一方の層の他方の層の上への配置は、活性化前又は後、もしく
は活性化と同時に実施することができる）
を含む方法。
【請求項１７】
　請求項２記載の時間－温度インジケータを製造する方法であって、
ａ）（ｉ）潜伏性酸又は潜伏性塩基をポリマーに加えることによってポリマーをドーピン
グする、又は（ｉｉ）潜伏酸性基又は潜伏塩基性基を有する官能化ポリマーを製造するこ
とにより、潜伏反応性ポリマーを得るステップ、
ｂ）前記ステップａ）の潜伏反応性ポリマーに金属粒子を加えるステップ、及び
ｃ）光の照射によって、前記ステップａ）の潜伏反応性ポリマーを活性化させ、反応性ポ
リマーを得るステップ
を含む方法。
【請求項１８】
　請求項１～３のいずれか１項記載のＴＴＩを活性化及び供給する方法であって、二つの
ラベルディスペンサを含み、一方のディスペンサが、ドーピングされたポリマー層を有す
るラベルを金属層の表面に取り付け、第二のディスペンサが、組み合わされたラベルを製
品の表面上に付着させ、それにＴＴＩが取り付けられる方法。
【請求項１９】
　請求項１～３のいずれか１項記載のＴＴＩを活性化及び供給する方法であって、二つの
ラベルディスペンサを含み、一方のディスペンサが金属含有ラベルを製品の表面上に取り
付け、それにＴＴＩが取り付けられ、第二のディスペンサが、ドーピングされたポリマー
層を有する層を前記金属含有ラベルの表面に付着させる方法。
【請求項２０】
　製品包装の貯蔵温度をモニタし、超過された温度限度を検出する方法のための、請求項
１～３のいずれか１項記載の時間－温度インジケータの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般に、計測及び表示技術の分野にあり、時間－温度インジケータ及び当該
インジケータを製造し、供給し、読み取る方法に関する。
【０００２】
　時間－温度インジケータとは、温度及び時間に比例する速度で進行する、少なくとも一
つの可変性の観察可能な特性で特徴付けられ、したがって、熱的に結びつけられた直近の
周囲環境の完全な又は部分的な時間－温度履歴の指標を提供する装置である。時間－温度
インジケータ（ＴＴＩ）は、一般的にはラベルとして設計された、簡単かつ廉価な装置で
ある。傷みやすい物品に取り付けられると、ＴＴＩ（適切に設計され、校正されている）
は、その時間－温度履歴をモニタし、時間－温度へのその製品の暴露履歴の簡単な、通常
は視覚的に、直截な概要を提供して、それにより、製品の鮮度状態の指標を提供する。し
たがって、ＴＴＩは、もっとも有望な貯蔵寿命報告技術の一つである。
【０００３】
　ＴＴＩコンセプトは、傷みやすい物品、たとえば食品及び薬品の安全性及び品質を、製
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造又は包装からエンドユーザによって消費される時点までの全寿命を通して保証するため
に開発された。多くの傷みやすい物品、たとえば食品、薬品、ワクチン及び血液の安全性
及び品質は、主に、流通及び貯蔵中の適切な貯蔵条件に左右される。ガス組成、相対湿度
及び温度のような様々な要因が物品の実際の寿命に影響する。変化する状況がこの種の物
品の有効品質保持期限に影響を及ぼすという事実は、適切な貯蔵条件に依存する「品質保
持期限(best before)・・・」タイプのラベルでは反映されていない。すべての貯蔵要因
のうち、適正でない温度が、多様な物理的、化学的、酵素的又は微生物的プロセスに基づ
く期日前劣化のもっとも頻繁に認められる要因である。したがって、ＴＴＩ技術は、食品
及び薬品のチェーンを管理するための簡単な手段を提供することができる。ＴＴＩの色及
び／又は他の物理的特性は、温度に依存する速度で時間に依存して変化するので、所与の
比較尺度を備えるＴＴＩラベルの色（又は暗さ）又は他の変化する視覚的特性を比較する
ことにより、それが添付された物品の「鮮度」の常時的な尺度を提供する。ＴＴＩインジ
ケータは、時間－温度要因に関して明白な「はい」又は「いいえ」タイプの回答を提供す
るように設計することができるため、重要な「明確な」回答を提供し、さらに入念なデー
タ検査を省くことができる。これは、リアルタイムの意志決定及び行動が重要視されるＨ
ＡＣＣＰ（危害分析重要管理点）にとって理想的である。
【０００４】
　様々なＴＴＩがたとえば以下の特許公開公報で開示されている。
　米国特許第６，４３５，１２８号は、物体の累積的な熱暴露量の目視観察可能な指標を
提供する時間－温度積算インジケータ装置を開示している。この装置は、拡散的に光を反
射する多孔質マトリックス及び裏材を有する基材を含む。裏材は、その表面に、基材と接
触するための粘弾性インジケータ材料と、基材と裏材との間の粘弾性インジケータ材料の
横方向及び縦方向の流れを実質的に抑制するためのバリヤ材料とを含む。
【０００５】
　米国特許第６，０４２，２６４号は、既定温度を超える温度に製品が暴露されていた時
間の長さを計測するための、ラベルとして設計された時間－温度インジケータ装置を開示
している。この暴露時間と、インジケータが暴露されている温度との積算がなされる。ラ
ベルは、下面が製品容器に付着するように適合された複数の層の複合体である。ラベルは
、プリント可能な表面層と、表面層の下に実質的に両端のみが付着される縦方向のウィッ
キングストリップ(wicking strip)と、前記表面層とでエンベロープを形成する下側の基
材層を含む。既定温度を超えると融解して流れる熱融解性物質が、ウィッキングストリッ
プの表面に、ウィッキング部材の少なくとも一方の端部に隣接して施されている。熱融解
性物質が既定温度を超える温度に暴露されると、熱融解性物質はウィッキング部材の縦の
長さに沿って流れる。ラベルはプリント可能な表面層を有し、その周縁において基材層の
周縁に対して密閉されている。これらの層がウィッキング部材及び熱融解性物質を封入す
る。表面層は、ウィッキング部材上の中間位置にのぞき窓を備え、この窓を通じてウィッ
キング部材上の流れの経過が観察される。
【０００６】
　ＷＯ０３／０７７２２７は、第一及び第二の面を有するラベル基材、酸ベースのインジ
ケータ組成物及び活性化剤組成物を含む時間指示ラベルを開示している。酸ベースのイン
ジケータ組成物及び活性化剤組成物の一方が基材の第一の面に配され、これらの組成物の
両方とも、接触時に付着したままである。ラベルは、感圧接着剤を第二の面に有すること
ができる。ラベルは、冷凍食品の安全性を判定するための効果的な手段を提供する。ラベ
ルはまた、時間感受性の再使用することができないネームバッジを提供することにより、
セキュリティを提供する手段を提供する。ネームバッチは、訪問者の滞在時間の長さをモ
ニタし、ネームバッジの再使用を防止するための手段を提供する。
【０００７】
　ＷＯ０３／０４４５２１は、包装食品の品質を識別するための、ＲＦ技術によって遠隔
読み取り可能であるように適合されたセンサを開示している。センサは、食品包装の雰囲
気中、食品の微生物による腐敗が原因で生成される化合物、たとえば硫化水素又は他の硫
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化物と反応するか、包装の漏れが原因である包装の雰囲気中の酸素含量の増大に反応する
。このセンサはＲＦ回路に基づく。酸素又は微生物学的に生成されたガスが回路材料の電
気的特性に影響を及ぼす。たとえば、回路の抵抗器、コンデンサ又は誘導コイル又は少な
くともその一部分は、銀、鉄、アルミニウム、酸化還元タイプのインジケータ染料、伝導
性ポリマー又は銅でできている。これらの材料との前述のガスの反応が原因で、崩壊性ガ
スの量に依存して各センサ要素のセンサ抵抗、伝導度、静電容量(capacitance)及び／又
はインダクタンスが変化する。
【０００８】
　ＷＯ２００６０４８４１２（フレッシュポイント(Freshpoint)）は、少なくとも四つの
層、すなわち基材層、塩層、金属層及びポリマー層を含む時間－温度インジケータ装置を
記載している。乾燥塩層が基材層の上に蒸着されている。金属が乾燥塩層と直接接触して
いる。金属層は塩層全体を覆って、湿気によって塩が溶解し始め、金属に影響を及ぼすこ
とを防ぐ。金属層の上には粘弾性ポリマーの層がある。粘弾性ポリマーは、一定のしきい
温度よりも高い温度に暴露されると、固－液相転移を示す。液体であることにより、粘弾
性ポリマーは金属中に拡散し、それにより、金属層及び塩層と混合する。ここで、金属層
がエッチングされ、その厚さ及び伝導率を変化させる。時間－温度検出はポリマー層の粘
度に依存する。異なるしきい温度のためには、異なるポリマーが必要である。
【０００９】
　本発明の根本にある課題は、ポリマー層を様々な作用性薬剤、たとえばエッチング剤及
び様々なエッチング速度に合わせて調整することができる、製造しやすいＴＴＩを見いだ
すことである。この構成配置では、様々な作用性薬剤及び様々な粘度のポリマーを採用す
ることにより、ＴＴＩを様々な時間及び温度領域に合わせて適応させることができる。
【００１０】
　この課題は、少なくとも一つの金属層又は金属含有層及び金属層又は金属含有層に直接
接触した少なくとも一つのドーピングされたポリマー層を含み、ドーパントが酸、塩基も
しくは塩又は光潜伏性酸もしくは光潜伏性塩基であり、そのドーパントがポリマー及び／
又は少なくとも一つのポリマー層に加えられ、ポリマーが酸性もしくは潜伏酸性又は塩基
性もしくは潜伏塩基性基で官能化されている時間－温度インジケータ、或いは
　金属粒子及び光潜伏性酸もしくは光潜伏性塩基を含有する少なくとも一つのポリマー層
、又はポリマーが潜伏酸性又は潜伏塩基性基で官能化されている、金属粒子を含有する少
なくとも一つのポリマー層を含む時間－温度インジケータを提供することによって解消さ
れる。（請求項１）
【００１１】
　金属と接触した、ドーピングされたポリマー層又は官能化されたポリマーが、ＴＴＩ及
び／又はその構成部分の一つ以上の光学的、電気的及び／又は電子的特性の時間－温度に
依存性の変化の原因である。
【００１２】
　ドーピングされたポリマーが、金属を、たとえば、エッチング、溶解、断片化又は分解
して、それにより、金属層又は金属含有層の光学的及び／又は電気的特性における変化を
生じさせる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は抵抗器である。
【図２】図２は、二つの伝導層及びそれらの間に備わる誘電／絶縁層を特徴とする容量性
装置を使用する本発明の一つの実施態様のＴＴＩ構造の略図である。
【図３】図３は、コンデンサー板の間の誘電／絶縁層の変更に基づく本発明のもう一つの
実施態様のＴＴＩ構造の略図である。
【図４Ａ】図４Ａは、光学システムを示す。
【図４Ｂ】図４Ｂは、光学システムを示す。
【図４Ｃ】図４Ｃは、光学システムを示す。
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【図４Ｄ】図４Ｄは、光学システムを示す。
【図４Ｅ】図４Ｅは、光学システムの平面図を示す。
【図４Ｆ】図４Ｆは、金属層が、Acronal V115－Ｈ3ＰＯ4（５．９５％）システムでエッ
チングされたCibaのMetasheen（登録商標）アルミニウム顔料に基づくアルミニウムイン
クからなるＴＴＩ構造に関する。
【図４Ｇ】図４Ｇは、金属層が、二つの異なる方法（加工温度において本質的に異なる）
によってインクに加工されたCibaのMetasheen（登録商標）41アルミニウム顔料に基づく
二つのインクからなるＴＴＩ構造に関する。
【図４Ｈ】図４Ｈは、４０℃でAcronal V115中４．２５％Ｈ3ＰＯ4を用いて得られたさら
なる結果を示す。
【図４Ｉ】図４Ｉは、金属層がＰＶＤ（物理蒸着）アルミニウム層（OD＝２．２）からな
るＴＴＩ構造に関する。
【図４Ｊ】図４Ｊは、金属層がＰＶＤ（物理蒸着）アルミニウム層（OD＝２．２）からな
るＴＴＩ構造に関する。
【００１４】
定義
　光学的特性とは、たとえば、吸収、透過、反射率などである。
【００１５】
　電気的及び／又は電子的特性とは、たとえば、伝導率、抵抗、静電容量、誘電率、イン
ダクタンス、共振周波数（ＲＦ）などである。
【００１６】
ポリマー
　ポリマーは、ドーパントのキャリヤーであり、ポリエチレンイミン、ポリエチレングリ
コール、ポリスルホネート、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリアクリル酸、
ポリメタクリル酸、ポリビニルアルコール、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリオレ
フィン、ポリビニルエーテル、スチレン／ブタジエンラテックス、ポリイソブチレン、ポ
リイソプレン、ポリウレタン、ポリブタジエン、ポリクロロプレン、ブタジエンアクリロ
ニトリルゴム、ポリビニルアリールホスホン酸及び／又はエステル、ポリビニルアルキル
ホスホン酸及び／又はエステルからなる群の少なくとも一つのポリマーを含有するホモポ
リマー、コポリマー、接着剤又は粘弾性液である。ポリマー層は、１種類のポリマー又は
ポリマーの混合物又はポリマーとオリゴマーもしくはモノマーとの混合物で構成されるこ
とができる。
【００１７】
　接着剤は、天然接着剤又は合成接着剤、たとえばエラストマー系接着剤、熱可塑性及び
熱硬化性接着剤である。
【００１８】
　好ましいものは、ポリエチレンイミン、ポリエチレングリコール、ポリアクリレート、
ポリメタクリレート、ポリスルホネート、ポリビニルアリールホスホン酸及び／又はエス
テル、ポリビニルアルキルホスホン酸及び／又はエステルならびにそれらの混合物である
。
【００１９】
　特に好ましいものは、ポリアクリレート及びポリメタクリレート及びポリエチレンイミ
ン、もっとも好ましいものは、ポリアクリレート及びポリメタクリレートならびにそれら
の混合物である。
【００２０】
　これらのポリマーの粘着付与剤として働く適切な添加物は、ロジン、ロジン誘導体、炭
化水素樹脂などである。場合によっては、他の添加物、たとえば湿潤剤、可塑剤、充填材
、防腐剤及び消泡剤が加えられる。
【００２１】
　好ましい粘弾性液は、ポリアクリレート系のコポリマーから製造される。これらのコポ
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リマーのモノマー組成は、低いＴｇ、ひいては高い粘着性を材料に付与する主要な軟質モ
ノマー（たとえばエチルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルア
クリレート、イソオクチルアクリレートなど）５０％～９０％である。材料は、より高い
Ｔｇ、ひいてはより高い引きはがし粘着性を材料に付与する二次的な硬質コモノマー（た
とえばメチルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート、ビニルアセテート、アクリル
酸など）１０％～４０％によって改質される。ときには、架橋、改善された湿潤性及び粘
着性増大を誘発する官能性モノマー（たとえばアクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸な
ど）が加えられる。好ましい重合技術は、ラジカル開始剤（たとえば過硫酸アンモニウム
、過硫酸ナトリウム、ＡＩＢＮなど）によって開始される水中油（ｏ／ｗ）乳化重合であ
る。重合は、場合によっては、最終エマルションの安定性を改善し、成分どうしのより良
好な相溶性を可能にする緩衝剤（たとえば水酸化アンモニウム、水酸化ナトリウム、リン
酸二ナトリウムなど）の存在で実施される。重合は、非イオン及び／又はイオン界面活性
剤（たとえばラウリル硫酸ナトリウム、脂肪アルコールエーテルスルフェート、脂肪アル
コールポリグリコールエーテル、ポリビニルアルコール、ドデシルベンゼンスルホン酸な
ど）の存在で実施される。
【００２２】
ドーパント
　一つの実施態様で、ドーパントは塩である（請求項２）。
　塩は、好ましくは、水溶性塩、たとえば塩化ナトリウム、ヨウ化カリウム、フッ化リチ
ウム、塩化カリウム、ヨウ化ナトリウム、フッ化リチウム、炭酸ナトリウムなどからなる
群より選択される。また、塩の混合物が可能である。
【００２３】
　一つの実施態様で、ドーパントは酸である（請求項３）。
　酸は、好ましくは、リン酸、硝酸、塩化水素酸、硫酸、ポリリン酸、ピロリン酸、ホス
ホン酸、アルキルホスホン酸（及び誘導体）、アリールスルホン酸及びアルキルスルホン
酸（及び誘導体）などから選択される。アリールスルホン酸の例はドデシルベンゼンスル
ホン酸（ＤＢＳＡ）であることができる。また、上記酸の混合物が可能である。
【００２４】
　一つの実施態様で、ドーパントは塩基である（請求項４）。
　塩基は、好ましくは、アルカリ金属水酸化物、水酸化アンモニウム、水酸化テトラアル
キルアンモニウム、フッ化テトラアルキルアンモニウムなどから選択される。また、これ
らの混合物が可能である。
【００２５】
　一つの実施態様で、ドーパントは、光の照射によって酸が放出される光潜伏性酸である
（請求項５）。
　いくつかの光潜伏性酸が市販されており、非限定的な例として、ESACURE（Lamberti）
、IRGACURE（Ciba）、たとえばIRGACURE（登録商標）PAG103（２－メチル－α－［２－［
［［（ｎ－プロピル）スルホニル］オキシ］イミノ］－３（２Ｈ）－チエニリデン］－ベ
ンゼンアセトニトリル２（５Ｈ）－チエニリデン］－ベンゼンアセトニトリル）、IRGACU
RE（登録商標）PAG108（２－メチル－α－［２－［［［（ｎ－オクチル）スルホニル］オ
キシ］イミノ］－３（２Ｈ）－チエニリデン］－ベンゼンアセトニトリル）、IRGACURE（
登録商標）PAG121（２－メチル－α－［２－［［［（４－メチルフェニル）スルホニル］
オキシ］イミノ］－３（２Ｈ）－チエニリデン］－ベンゼンアセトニトリル）、IRGACURE
（登録商標）PAG203、Ethanone、１，１′－［１，３－プロパンジイルビス（オキシ－４
，１－フェニレン）］ビス－［２，２，２－トリフルオロ－ビス［Ｏ－（プロピルスルホ
ニル）オキシム］、UVI（DOW）、CYRACURE（DOW）、２－（メトキシスチリル）－４，６
－ビス（トリクロロ－メチル）－１，３，５－トリアジン（Aldrich）、スルホネート光
酸発生剤（Midori Kagaku）の群から選択される。
【００２６】
　一つの実施態様で、ドーパントは、光の照射によって塩基が放出される光潜伏性塩基で
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ある（請求項６）。
　いくつかの光潜伏性塩基が市販されており、非限定的な例として、IRGACURE（Ciba）、
たとえば、ＥＰ８９８２０２に記載されているIRGACURE（登録商標）369（２－ベンジル
－２－（ジメチルアミノ）－１－［４－（４－モルホリニル）フェニル］－１－ブタノン
又はIRGACURE（登録商標）907（２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２
－（４－モルホリニル）－１－プロパノン）である。
【００２７】
　さらに別の実施態様で、ポリマーは、酸性もしくは潜伏酸性又は塩基性もしくは潜伏塩
基性基で官能化された官能化ポリマーである。これらの基はポリマーに化学的に結合して
「反応性ポリマー」を形成する（請求項７）。
【００２８】
　ここで、リン酸の光生成の非限定的な例を、照射による酸形成の非限定的な例として提
示する。
【００２９】

【化１】

【００３０】
　いくつかの実施態様では、光プロセスのスペクトル感度及び量子収率の改善のために、
ＩＴＸのような光増感剤を使用することが好ましい。
【００３１】
　ドーパントがポリマー層、接着剤又は粘弾性液に加えられると、その塩含量又はその酸
もしくは塩基含量によって金属に影響する「反応性ポリマー」が得られる。ドーパントは
、たとえば、１～２０％、好ましくは１～１０％の濃度で加えられる（請求項９）。
【００３２】
　ドーパントは、ポリマーに溶解されるか、ポリマーにブレンドされる。ポリマー層は、
ポリマー、オリゴマー、モノマー及び添加物（上記で概説）の混合物であることができ、
さらに溶媒を含有することができるため、ドーパントは、溶解されることもできるし、何
らかの種の不均質一ブレンドであることもできる。たとえば、ドーパント及びポリマーが
分散系、エマルション、懸濁液などを形成することができる。
【００３３】
官能化ポリマー
　酸性基で官能化されたポリマーは、たとえば、少なくとも一つの置換基、－ＳＯ3Ｈ、
－ＰＯ3Ｈ2、ＣＯＯＨを有するポリマーである。
　たとえば
【００３４】
【化２】

【００３５】
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（請求項８）。
　塩基性基で官能化されたポリマーは、たとえば、塩基性窒素原子、たとえばアミン基、
塩基性酸素原子、たとえばヒドロキシル基又はアルコキシ基、たとえばメトキシもしくは
エトキシを有するポリマーである。
【００３６】
　潜伏酸性又は潜伏塩基性基で官能化されたポリマー層は、光を照射されると遊離酸もし
くは酸性基又は遊離塩基もしくは塩基性基を生成するポリマーである。
【００３７】
　好ましくは、ドーパントが酸であるか、ポリマーが酸性基で官能化されている。
【００３８】
　また、二つ以上のドーピングされたポリマー層（たとえば、異なるドーパント濃度及び
／又は異なる粘度を有する複数の感圧接着性ポリマー（ＰＳＡ））を使用することも可能
である。異なる層は、反応が滑らかではないが、加速又は減速効果を有するよう、横並び
及び／又は上下に設けられることができる。
【００３９】
金属層／金属含有層
　本発明の時間－温度インジケータは、場合によっては基材、たとえばポリオレフィンも
しくはポリエステル膜又は紙の中又は上に組み込まれた金属層又は金属含有層を含む。
【００４０】
　金属層を形成するのに適した金属は、アルミニウム、銅、銀、鉄、マグネシウム、チタ
ン、スズ、クロム、亜鉛、ニッケル及びこれらの金属の合金から選択される（請求項１０
）。
【００４１】
　好ましいものはアルミニウムである（請求項１１）。
　金属層の厚さは１nm～１mm、好ましくは５nm～５００μmである。
【００４２】
　一つの実施態様で、金属層は、金属顔料分散系を含有するインクからなる金属含有層で
ある（請求項１２）。
　インク層の湿塗膜重量は１～５０g/m2、好ましくは２～３０g/m2である。
【００４３】
　適切なインクは、たとえば、METASHEENブランド（Ciba Specialty Chemicals）ならび
にMETALSTAR、TOPSTAR、ULTRASTAR、ROTOSTAR、PRISMASTAR、PEARLSTAR及びMFXブランド
（Eckart）に属する。
【００４４】
　一つの実施態様で、金属層はポリマーマトリックス中の金属粒子である（請求項１３）
。
【００４５】
　一つの好ましい実施態様で、ドーピングされたポリマーは、塩化ナトリウム、ヨウ化カ
リウム、フッ化リチウム、塩化カリウム、ヨウ化ナトリウム、フッ化リチウム、炭酸ナト
リウムから選択される水溶性塩でドーピングされたポリエチレンイミンである。
【００４６】
　一つの好ましい実施態様で、時間－温度インジケータは、アルミニウム金属（及び／又
は金属含有）層及びヨウ化カリウムでドーピングされたポリエチレンイミン層を有する。
【００４７】
　一つの好ましい実施態様で、ドーピングされたポリマー層はポリアクリレート又はポリ
メタクリレートを含有し、酸でドーピングされている。
【００４８】
　もう一つの好ましい実施態様で、ドーピングされたポリマー層はポリアクリレート又は
ポリメタクリレートを含有し、塩基、光潜伏性酸又は光潜伏性塩基でドーピングされてい
る。
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【００４９】
　もう一つの好ましい実施態様で、ドーピングされたポリマー層は、酸でドーピングされ
た接着剤である。
【００５０】
　もう一つの好ましい実施態様で、ドーピングされたポリマー層は、塩基、光潜伏性酸及
び光潜伏性塩基でドーピングされた接着剤である。
【００５１】
　適切な接着剤のいくつかが市販されており、以下の製造業者BASF（ACRONAL 240、ACRON
AL V115、ACRONAL V215、ACRONAL V220、ACRONAL V210、ACRONAL 80D、BUTOFAN LS103）
、TESA（．．．）、VEROLIT（1740、1763、1764、1860）、DOW Chemicals（UCAR、POLYOX
）、Celanese（Sensitac）、POLYMER LATEX（Plextol）などからなる群より選択されるが
、それらに限定されない。
【００５２】
　５％Ｈ3ＰＯ4（水中８５％ｗ／ｗ）でドーピングされたACRONAL V115の実験室規模の製
造を、活性接着層の製造の非限定的な代表例として記す。ACRONAL V115（９５g）を、適
度なせん断で大きなうずを発生させるプロペラ型かく拌機でかく拌する（５００～６００
rpm）。酸（５g）を滴下する。得られた混合物をさらに１～４時間かく拌する。接着剤を
厚さ４０ミクロンの湿塗膜としてキャリヤーに塗布し、空気フラッシュ下、２０℃～７０
℃で乾燥させる。
　乾燥した接着剤が付いたキャリヤーを貯蔵に備えてライナ（はく離リボン）に配置する
。
【００５３】
　もう一つの非限定的な構成では、以下の（ａ）及び（ｂ）及び（ｃ）に対応するビニル
モノマー（典型的に１％～２０％）を（メタ）アクリレートモノマーとでオリゴマー化及
び／又は重合させて、それにより、本質的に反応性のアクリル接着剤を形成する。また、
場合によっては、粘着性付与剤、湿潤剤、可塑剤、充填材、防腐剤及び消泡剤を加える。
【００５４】
【化３】

【００５５】
　場合によっては、前記のように他のドーパントを加える。
【００５６】
　ｎ＝１及びＲ＝Ｍｅの（ｃ）は市販されている。
【００５７】
　もう一つの好ましい実施態様では、粘弾性液（市販又は特製の接着剤）をポリマー酸、
たとえばポリ（ビニルベンジル）ホスホン酸（ａ）又はポリ（（メタ）アクリルオキシア
ルキルホスホン酸）（ｂ）でドーピングする。
【００５８】
　一つの実施態様で、酸性のドーピングされた接着剤は、粘弾性液と酸性ポリマーとの様
々な比率（典型的には、それぞれ８０％～９９％及び１％～２０％）でのブレンドとして
混ぜ合わされる。
【００５９】
　金属層又は金属含有層及びドーピングされたポリマー層は、重ね合わせることもできる
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し、平行なストライプ、ドット又はあらゆる幾何学的配列もしくは幾何学模様として配置
することもできる。ドーピングされたポリマー層の厚さは、典型的には０．００１～１．
０mm、好ましくは０．００１～０．１mmである。
【００６０】
時間－温度カウントを活性化する方法
　各ＴＴＩシステムは、所与の時間に活性化されなければならない。活性化を始動するた
めの二つの方法がある。
　１ラベルシステムでは、金属層又は金属含有層が基材に被着され(apply)、光潜伏性ド
ーパントを含有するポリマーと直接接触する。金属層及びポリマー層が一つのラベルを形
成する。活性化は光の照射によって実施される。たとえば、ＵＶ光が使用される。
　１ラベルシステムはまた、ポリマーマトリックス中の金属粒子で構成された一つの層か
らなるシステムであり、ポリマーマトリックスは、光によって活性化される光潜伏性ドー
パントを含有する。
【００６１】
　２ラベルシステムでは、金属層又は金属含有層が基材に被着され、一つのラベルを形成
する。ドーパントを含有するポリマー層は基材に被着され、別個のラベルを形成する。活
性化は、ラベルどうしを接触させることによって実施される。
【００６２】
　低温によって活性化が大きく低減する（実際にはゼロになる）１又は２層システムでは
、活性化は、たとえばフリーザからＴＴＩを取り出すことによって開始する。
【００６３】
製造
２ラベルシステム
　さらなる実施態様で、本発明はまた、本明細書で先に記した時間－温度インジケータを
製造する方法であって、
ａ）塩、酸又は塩基をポリマーに加えることによってポリマーをドーピングする、又は官
能化ポリマーを製造して、それにより、反応性ポリマーを得るステップ、
ｂ）ステップａ）のポリマーを基材に被着させて、それにより、一つのラベルを得るステ
ップ、
ｃ）金属層又は金属含有層を基材に被着させて、それにより、第二のラベルを得るステッ
プ、
ｄ）ステップｂ）の反応性ポリマーラベルをステップｃ）の金属層に被着させることによ
って活性化するステップ
を含む方法に関する（請求項１６）。
【００６４】
　ステップｃは、蒸着又は電気化学的析出又は他の方法によって実施することができる。
金属含有層がインクである場合、そのインクを基材上にプリントする。
【００６５】
１ラベルシステム
　本明細書で先に記した時間－温度インジケータを製造する方法であって、
ａ）潜伏性酸又は潜伏性塩基をポリマーに加えることによってポリマーをドーピングする
、又は潜伏酸性又は塩基性基を有する官能化ポリマーを製造して、それにより、潜伏反応
性ポリマーを得るステップ、
ｂ）ステップａの潜伏反応性ポリマーを光の照射によって活性化して、それにより、反応
性ポリマーを得るステップ、
ｃ）ステップａ）のポリマーを基材上の金属層又は金属含有層に被着させて、それにより
、ラベルを得るステップ（一方の層の他方の層の上への配置は、活性化の前又は後又はそ
れと同時に実施することができる）、又は
ｄ）潜伏性酸又は塩基を含有するポリマー層又は潜伏酸性又は塩基性基を有する官能化ポ
リマーに金属粒子を加え、光の照射によって活性化するステップ
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を含む方法（請求項１７）。
【００６６】
　基材は、好ましくは、紙、厚紙、板紙、プラスチック材料（ポリプロピレン、ポリエチ
レン、ポリエステル）又は金属からなる群より選択される。
【００６７】
　製造工程は、包装機に適した加工技術を使用して、好ましくはグラビア印刷、吹付けコ
ーティング、インクジェット、ブレードコーティング、オフセット、フレキソ、スピンコ
ーティング、シルクスクリーン印刷、カーテンコーティング、制量棒（マイヤーロッド）
コーティング、スロットダイ（押し出し）コーティング及び／又は積層法を使用して実施
することができる。また、包装材料の全面を前記電気的及び／又は光学的温度検出器／イ
ンジケータによってコーティングすることもでき、必要ならば、包装に貼り付けるための
粘着ラベルをそれから製造することもできる。各層はまた、それぞれの基材にプリントさ
れたのち、たとえば粘着ラベルを製造するために互いに接着させることもできる。場合に
よっては、層と層との間に接着層を配置してもよい。
【００６８】
　システムの活性化（２ラベルシステムの場合には二つの層の接着及び潜伏システムの場
合には光照射）は、包装に取り付ける前に誘発してもよい。活性化は、一つ以上の層が包
装に取り付けられたのち起こすこともできる。
【００６９】
　金属層への反応層の付着は、ラベルを供給するための装置を使用して実施することがで
きる。一つのディスペンサが、ドーピングされたポリマー層を有するラベルを金属層の表
面に取り付け、第二のディスペンサが、組み合わされたラベル（ドーピングされたポリマ
ー層＋金属層）を製品の表面上に付着させ、それにＴＴＩインジケータが取り付けられる
（請求項１８）。
【００７０】
　さらなる実施態様は、請求項に係わるＴＴＩラベルを活性化し、供給する方法であって
、二つのラベルディスペンサを含み、一つのディスペンサが、金属含有ラベルを製品の表
面上に取り付け、それにＴＴＩインジケータが取り付けられ、第二のディスペンサが、ド
ーピングされたポリマー層を有する層を前記金属含有ラベルの表面に付着させる方法であ
る（請求項１９）。
【００７１】
　光潜伏反応性層を活性化するための光源を備えたラベルディスペンサを使用することに
より、潜伏反応性層を含むＴＴＩラベルを活性化し、供給する方法。
【００７２】
　時間－温度インジケータは、場合によっては、保護層でコーティングされてもよい。
【００７３】
時間－温度履歴のモニタリング
　時間－温度示度（indication）は、装置及び／又は前記金属層の電気的特性における時
間－温度依存性変化を検出することによって電気的又は電子的に達成することができる。
もっとも簡単な場合、電気的特性は抵抗である（請求項１４）。
【００７４】
　時間－温度示度は、装置及び／又は前記金属層そのものの光学的性質（たとえば吸収、
透過、反射率）における変化を検出することによって、又は金属含有層と前記金属層のポ
リマー層との反応によって加えられる時間－温度依存性溶解、分解、反応、酸化又は他の
プロセスによってアクセス可能になる前記金属層の予備形成されたバックグラウンドを光
学的に計測することによって光学的に達成することもできる。たとえば、好ましくは有色
の電気酸化アルミニウム層である金属層の変色は、基準サンプルへの比較により、又は光
学カラーリーダを使用して、たとえばＴＴＩを透過する光の力の変化を検出することによ
り、視覚的に測定される。この変化はまた、反射モードで観察することもできる。
【００７５】
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　電気伝導度における変化は、接触装置を使用して、二つの電極を時間－温度インジケー
タと接触させることにより、又はＲＦ技術を使用することにより、電気的に計測すること
ができる。ここで、時間－温度インジケータは、一つの部品としてＲＦタグ又はＲＦＩＤ
に組み込まれる。上記金属／ポリマー要素を含有するＲＦＩＤは、時間及び温度によって
その特性を明確に変化させる。
【００７６】
　一つの実施態様で、金属層は、少なくとも二つの伝導層、すなわち少なくとも二つのコ
ンデンサー板を特徴とし、ドーパント上層を含有する粘弾性ポリマーが作用層として働き
、これらの伝導層の間の第二の薄い誘電／絶縁層が高い静電容量値を提供する容量性装置
の一部である（請求項１５）。
　ここで、システムの静電容量は、エッチング及び／又は溶解によって時間及び温度の関
数として変化する。
　容量性形状の代わりに、金属層はまた、金属層の時間及び温度依存性エッチングによっ
て特性（たとえばＱ値）を変化させるＲＦタグの形体（アンテナ、抵抗器又はコンデンサ
ー）（ＲＦ＝無線周波数）を形成するようにパターン付けすることもできる。
【００７７】
図面
　非限定的な例を示す図面によって本発明をさらに説明する。
【００７８】
　図１は抵抗器である。
　ドーピングされたポリマー層と接触した一つの金属層を含む抵抗性ＴＴＩの略図である
。抵抗は二つの電極によって計測される。
【００７９】
　以下の表１ａは、異なる温度における時間の関数として任意単位（arbitrary units: a
. u.）で記録された伝導性／抵抗を示す。ドーピングされたポリマーは、７％Ｈ3ＰＯ4（
水中８５％）でドーピングされたAcronal V115である。金属はアルミニウムである。
【００８０】
【表１】

【００８１】
　この例は、伝導性アルミニウム層の溶解によるＴＴＩの電位（伝導性／抵抗）における
激しい下落に注目させる。
【００８２】
　以下の表１ｂはまた、反応速度に対する温度の影響を示す。
　金属層はＰＶＤアルミニウムKurz skt20（ＯＤ＝０．６７）である。ドーピングされた
ポリマーは、５％Ｈ3ＰＯ4でドーピングされたAcronal V115である。
【００８３】
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【表２】

【００８４】
　以下の表１ｃは、ＴＴＩの寿命とアルミニウム層の厚さとの直接的な相関を示す。ドー
ピングされたポリマーは、４．２５％Ｈ3ＰＯ4でドーピングされたAcronal V115である。
異なるＰＶＤアルミニウム層が使用されている。
【００８５】

【表３】

【００８６】
　図２及び３は、容量性装置である。
【００８７】
　図２は、二つの伝導層及びそれらの間に備わる誘電／絶縁層を特徴とする容量性装置を
使用する本発明の一つの実施態様のＴＴＩ構造の略図である。
　層１は、伝導層３、たとえばアルミニウム層のエッチング工程の目視／光学的観察を可
能にする透明な伝導層である。
　ドーピングされたポリマーは図２の上層（層４）である。ドーピングされたポリマー層
は、たとえば、１０％ＫＩでドーピングされたポリエチレンイミン（Mn＝６０，０００D
、水中５０％）である。
　高い値の静電容量（Ｃ）を生成するためには、この例における誘電／絶縁層２（絶縁体
）は、典型的には１０～数１００ナノメートルの層厚さを有する薄いポリマー層（典型的
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にはポリイミド）である（下から二つめの層）。アルミニウム層はエッチングによって破
壊される。システムは、肉眼及び機械の両方によって読み取ることができる。
【００８８】
　以下の表２ａは、図２に示すＴＴＩシステムの静電容量の変化を示す。エッチング効果
により、静電容量は低下する。この例は、電気的特性に対する突然の温度変化（サンプル
を４℃から２５℃に移す）の効果を実証する。ドーピングされたポリマー層は、１０％Ｋ
Ｉでドーピングされたポリエチレンイミン（Mn＝６０，０００D、水中５０％）である。
【００８９】
【表４】

【００９０】
　以下の表２ｂは、アルミニウムの溶解速度に対する無機塩の濃度の効果及びＴＴＩの電
気的特性におけるその後の変化を実証する。電解質の濃度の増大が反応速度の増大を生じ
させる。
【００９１】
【表５】

【００９２】
　図３は、コンデンサー板の間の誘電／絶縁層の変更に基づく本発明のもう一つの実施態
様のＴＴＩ構造の略図である。下から二つめの層が、図２に記載された誘電／絶縁層、た
とえば薄いポリマー層（典型的にはポリイミド）である。
　この誘電／絶縁層は、誘電層の高い絶縁値を保証するために非常に重要である。誘電液
が、装置に求められるような非常に高い絶縁性を有することはまれである。誘電流体をコ
ンデンサスペーシング中に拡散させることができる絶縁性／多孔質媒体がある。液体が高
い誘電率（典型的には１．５を超え、１０以上の高い値まで）を有すると仮定するならば
、コンデンサスペーシング中への液体の浸透は装置の静電容量を増す。
【００９３】
　絶縁性多孔質媒体は、たとえば、Whatman 番号5のろ紙又はシリカ、アルミナなどのよ
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うな粒状絶縁体で構成された層である。粘弾性液（ドーピングされたポリマー層）（ＰＥ
Ｉ－Mn＝６００００D＋ＫＩ）は多孔質媒体に吸収し、それを通過して拡散して、それに
より、システムの静電容量の変化を生じさせる。
【００９４】
　表３ａは、図３に示すＴＴＩシステムの静電容量変化を示す。
　粘弾性液は、時間－温度相関にしたがって、第一のコンデンサー（伝導部分）の方向に
拡散する。粘弾性液が第一の伝導部分に達すると、容量は鋭く変化する。この例は、一つ
の伝導部分を用いる構成、及び結果として起こる単一の容量変化を説明する。多数のコン
デンサー部分を用いる同様な実験は、多数のシステムの容量を増加させるステップを生じ
させる。
【００９５】
【表６】

【００９６】
　さらに別の例は、時間及び温度に伴う静電容量Ｃの誘電増大の使用であり、これを、伝
導層の一つ（又は両方）のエッチングによる最初に記載したＣの低下と組み合わせる。こ
こで、より複雑な時間／温度プロフィールを生成するであろう。この場合、静電容量は、
まず、誘電効果によって増大し、次いで、エッチング効果によって減少するであろう。
【００９７】
　図４Ａ～４Ｄは光学システムを示す。
　図４Ａは、ドーピングされたポリマー層／金属（好ましくはＡｌ）界面（ドーピングさ
れたポリマー層が上にある）を通してＴＴＩを見た場合の、装置の光学的特性に焦点を置
く本発明のＴＴＩ構造の略図である。
【００９８】
　装置の金属含有層は、基材、たとえば傷みやすい物品（１）の包装の上に配置される。
金属含有層は、金属層、好ましくはアルミニウム層（４）、片側（２）に接着剤を備えた
金属キャリヤー、たとえばＰＰ膜、ＰＥ膜又は紙（３）で構成されている。
【００９９】
　反応性ラベルは、金属含有層の上に配置され、ドーピングされたポリマー層（５）及び
キャリヤー（６）で構成されている。図４Ａは、反応性ラベルが金属含有部分に積層され
る直前の装置を示す。
　貯蔵中、ドーピングされたポリマー層（５）は、ポリマー特性、たとえば粘度、湿度、
反応性などを維持するために保護されなければならない。取り外しやすいカバーストリッ
プがドーピングされたポリマー層に被着される。カバーストリップは、シリコーン膜、Ｐ
ＥＴなどであることができる。キャリヤー６はまた、保護層として働くことができる。
【０１００】
　アルミニウム層は、蒸着、電着、化学析出、無電解めっきをはじめとする公知の技術の
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いずれかによって製造することができ、プリントされたインク（必ずしも伝導性ではない
）として付着させることもできる。あるいはまた、アルミニウム層は、包装材そのものの
一部であってもよい。このアルミニウム層は、記載されるように、実質的に時間－温度安
定性である。
【０１０１】
　ＴＴＩの時間－温度カウントは、アルミニウム層を反応性ラベルと接触させたとき始ま
る。ドーピングされたポリマーが、温度依存性である速度でアルミニウム層と反応（化学
的又は物理的）する。ひとたびアルミニウム層が消費されたならば露呈するような方法で
様々なサインをアルミニウム層の背後に配置することができる。
【０１０２】
　図４Ｂもまた、装置の光学的特性に焦点を置く本発明のＴＴＩ構造の略図であるが、こ
の実施態様では、金属（好ましくはＡｌ）層（金属が上にある）を通してＴＴＩを見た場
合の図である。
【０１０３】
　上側ラベルは、アルミニウム層（４）及びそのキャリヤー、たとえばＰＰ又はＰＥ（６
）である。ＴＴＩの時間－温度カウントは、アルミニウム層を、片側（２）に接着剤を備
えたキャリヤー、たとえばＰＰ膜、ＰＥ膜又は紙（３）及びアルミニウム層と反応するド
ーピングされたポリマー（５）からなる反応性ラベルと接触させたとき始まる。キャリヤ
ーは、基材、たとえば傷みやすい物品（１）の包装の上に配置される。
　図４Ｂは、反応性ラベルが金属含有部分に積層される直前の装置を示す。
　貯蔵中、ドーピングされたポリマー層（５）は、図４Ａに関して先に記載したように、
保護されなければならない。
　ここでの主な利点は、アルミニウムは高反射層であり、光がそれを透過しないため、見
る人に露呈するその表面に反応が接近しない限り、それが無傷に見えるということである
。これは、階段関数に近い良好なＴＴＩの応答を提供する。
【０１０４】
　図４Ｃは、プリント可能なアルミニウムインクに基づくＴＴＩの実施態様の側面図を示
す。情報ロゴ（２）及びＴＴＩ（３）のバックグラウンドが基材（１）、たとえばＰＰ、
ＰＥＴ、ＰＥ、紙、厚紙などにプリントされる。プリント工程は、すべての公知のプリン
ト及びコーティング技術、たとえばグラビア、フレキソ、インクジェット、スクリーンプ
リンティング、リバースロール、マイヤーロッド、カーテンコーティングなどで実施する
ことができる。アルミニウムインク（４）がバックグラウンドの上にプリントされる。活
性化は、ドーピングされたポリマー（５）及びそのキャリヤー（６）、たとえばＰＰ、Ｐ
Ｅ又はＰＥＴと接触したとき始まる。
【０１０５】
　図４Ｄは、ＴＴＩが物理的に蒸着されたアルミニウム（ＰＶＤ）層に基づくもう一つの
実施態様の側面図を示す。この実施態様では、基材（１）、たとえばＰＰ、ＰＥ、ＰＥＴ
又は紙などが片側にＰＶＤメタライズされて、薄い金属層（４）、好ましくはアルミニウ
ムを生じさせる。ＴＴＩ（３）のバックグラウンドが基材の他方の側にプリントされる。
情報ロゴ（２）が金属層の上に直接プリントされる。インク及びロゴの型押しのためのプ
リント技術は、プリント層が、ドーピングされたポリマー（５）に対して非反応性かつ非
透過性であり、ＰＶＤアルミニウムのための保護層として働き、それにより、ロゴのため
の均質なバックグラウンドを保存するように選択される。ＵＶ硬化性インクを用いるフレ
キソプリントがそのような適切なプリント法である。
【０１０６】
　図４Ｅは光学システムの平面図を示す。ラベルは、中央に金属層（好ましくはアルミニ
ウム）が被着されている（１）情報ロゴ（２）からなる。アルミニウム層は、時間－温度
相関にしたがって活性化（ドーピングされたポリマーとの接触）が起こるとエッチングさ
れ、最終的にバックグラウンド（３）を露呈させる。
【０１０７】
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　図４Ｆは、金属層が、Acronal V115－Ｈ3ＰＯ4（５．９５％）システムでエッチングさ
れたCibaのMetasheen（登録商標）アルミニウム顔料に基づくアルミニウムインクからな
るＴＴＩ構造に関する。異なる顔料はそれらの粒度及び粒度分布によって区別される（Me
tasheenインクの粒度：９１＞７１＞４１）。４０℃での光透過性を時間の関数として任
意単位（μワット）で記録した。サンプルは約５００μWで透明に達した。この例は、金
属顔料の粒度が金属層の溶解速度において中心的役割を演じることを示す。
【０１０８】
　図４Ｇは、金属層が、二つの異なる方法（加工温度において本質的に異なる）によって
インクに加工されたCibaのMetasheen（登録商標）41アルミニウム顔料に基づく二つのイ
ンクからなるＴＴＩ構造に関する。Acronal V115－Ｈ3ＰＯ4（５．１％）システムを用い
て、アルミニウムインクを４０℃でエッチングした。図４Ｆに関して先に記載したように
、光の強さを記録した。この例は、金属エッチング工程の時間－温度依存性に対するイン
ク加工技術の影響を示す。
【０１０９】
　図４Ｈは、４０℃でAcronal V115中４．２５％Ｈ3ＰＯ4を用いて得られたさらなる結果
を示す。時間及び使用したインクの関数として透明度を記録した。
【０１１０】
　図４Ｉは、金属層がＰＶＤ（物理蒸着）アルミニウム層（OD＝２．２）からなるＴＴＩ
構造に関する。０、４、７、１０、１５、２５及び４０℃でエッチング工程を記録した。
ドーピングされたポリマーは、Acronal V115＋４．２５％Ｈ3ＰＯ4エッチングシステムで
ある。明らかな時間－温度関係が認められる。
【０１１１】
　図４Ｊは、金属層がＰＶＤ（物理蒸着）アルミニウム層（OD＝２．２）からなるＴＴＩ
構造に関する。０、４、７、１０、１５、２５及び４０℃でエッチング工程を記録した。
ドーピングされたポリマーは、Acronal V115＋＋５．１％Ｈ3ＰＯ4エッチングシステムで
ある。明らかな時間－温度関係が認められる。
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