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DESCRIPCION

Material retrorreflectante

La presente invencion se refiere a un material retrorreflectante que retrorrefleja luz incidente. Mas especificamente,
la presente invencién se refiere a un material retrorreflectante que muestra alta cromaticidad para luz incidente con
un angulo amplio y puede cambiar el tono de color de luz reflejada dependiendo del angulo incidente de la luz
incidente, y también puede tener reducida la irregularidad en el color de la luz reflejada.

Convencionalmente, los materiales retrorreflectantes que retrorreflejan luz incidente se utilizan ampliamente para
indicaciones tales como sefiales de trafico, o para identificacion de equipo de accidentes marinos, y particularmente
para mejorar la visibilidad durante la noche. Desde el punto de vista de garantizar la seguridad de las personas que
trabajan de noche, tales materiales retrorreflectantes se utilizan ampliamente también como ropa de seguridad para
policias, bomberos, trabajadores implicados en ingenieria civil y construccién, y similar, en ropas de seguridad,
chalecos de seguridad, fajas, brazaletes, chalecos salvavidas, y similares. Ademas, en afios recientes, junto con una
conciencia creciente de la seguridad de la vida, o la diversificacion de la decoratividad, tales materiales
retrorreflectantes se utilizan también en prendas, tales como cortavientos, sudaderas, camisetas, calzado deportivo y
trajes de bafio como medidas para prevenir los accidentes de trafico durante la noche, o se utilizan en bolsas,
maletas, y similares para fines decorativos.

Un material retrorreflectante tipico tiene una estructura en la que estan previstas microesferas transparentes sobre
una capa reflectante, por lo que luz incidente a través de las microesferas transparentes es reflejada en la capa
reflectante, y luz es emitida a través de las microesferas transparentes, de manera que la luz es retrorreflejada. En el
material retrorreflectante con tal estructura, se puede prever una capa de resina transparente entre la capa
reflectante y las microesferas transparentes para ajustar la luminosidad reflectante o el tono de color de la luz
reflejada. Los materiales retrorreflectantes convencionales se clasifican en sentido amplio en los tres tipos, es decir,
un tipo abierto, un tipo cerrado y un tipo encapsulado, dependiendo de la manera en que las microesferas
transparentes estan incrustadas. En un material retrorreflectante de tipo abierto, una porcion de las microesferas
transparentes estan expuestas al aire (ver, por ejemplo, la Bibliografia de Patente 1). En un material retrorreflectante
de tipo cerrado, superficies de las microesferas transparentes (superficies posicionadas opuestas a las superficies
gue miran hacia la capa reflectante) estan cubiertas con una capa de resina (ver, por ejemplo, la Bibliografia de
Patente 2). En un material retrorreflectante de tipo encapsulado, existe espacio sobre las superficies de las
microesferas transparentes (superficies posicionadas opuestas a las superficies que miran hacia la capa reflectante)
y una capa de resina esta presente sobre ese espacio (ver, por ejemplo, la Bibliografia de Patente 3), Entre estos
tipos, los materiales retrorreflectantes de tipo abierto encuentran amplia aplicacién en el campo de la ropa, debido a
gue tienen alta luminosidad reflectante asi como flexibilidad.

En afos recientes, en respuesta a necesidades de los consumidores, tales como la diversificacion de la
decoratividad y un gusto cada vez mayor por productos de alta calidad, existe una demanda para el desarrollo de un
material retrorreflectante que pueda visualizar colores originales. Para satisfacer tales necesidades de los
consumidores, se han propuesto anteriormente algunos materiales retrorreflectantes, que no sélo exhiben un tono
de color monocromatico, sino que exhiben también una pluralidad de colores dependiendo del angulo incidente de
luz incidente. La Bibliografia de Patente 4, por ejemplo, describe un material retrorreflectante, que incluye una capa
de interferencia de capa individual (capa reflectante) constituida de un compuesto de material especifico depositado
directamente sobre microesferas transparentes, en donde se imparte gradaciones dentro del rango de 100 a 600 nm
al espesor de capa de la capa de interferencia, que permite producir una pluralidad de tonos de color dependiendo
del angulo incidente de la luz incidente. El material retrorreflectante descrito en la Bibliografia de Patente 4, sin
embargo, tiene un inconveniente de que con respecto a luz incidente con el mismo angulo incidente, el matiz de la
luz reflejada es irregular dependiendo de la regién del material retrorreflectante, y la irregularidad del color ocurre
con facilidad. Por lo tanto, este material retrorreflectante no puede satisfacer completamente las necesidades de los
consumidores que han crecido recientemente. Ademas, en el material retrorreflectante descrito en la Bibliografia de
Patente 4, la capa de interferencia de capa individual (capa reflectante) constituida de un compuesto de metal
especifico esta depositada directamente sobre las microesferas transparentes; en esta estructura, sin embargo, el
espesor de la capa de interferencia tiene que incrementarse hasta aproximadamente 400 nm para obtener mas
colores de interferencia multicolores, lo que conduce a un coste de deposicion de vapor muy alto.

Bibliografia de Patente 1: JP 2001-318214 A

Bibliografia de Patente 2: JP S60-217302 A

Bibliografia de Patente 3: JP H2-93684 A

Bibliografia de Patente 4: JP 5248496 B

Bibliografia de Patente 5: WO 2005/066667 Al describe un retrorreflector de desviacion del color y un método
para producirlo.

Bibliografia de Patente 6: EP 1 975 650 Al describe material laminado con informacién registrada en éste,
articulo que comprende dicho material laminado aplicado a éste, método de lectura de la informacion, y
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aparato de lectura de la informacién.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un material retrorreflectante que muestra alta cromaticidad para
luz incidente con un angulo amplio, y puede cambiar el tono de color de luz reflejada dependiendo del angulo
incidente de la luz incidente y también tiene irregularidad reducida en el color de la luz reflejada.

Los presente inventores han realizado investigacion extensiva para resolver el problema mencionado anteriormente,
y han encontrado que un material retrorreflectante de tipo abierto, en el que una capa de resina transparente y una
capa reflectante formada de una pelicula fina de compuesto de metal transparente son laminadas entre una
microesfera transparente y una capa de resina de fijacion, y el espesor de la capa de resina transparente se ajusta
para satisfacer condiciones predeterminadas, puede mostrar alta cromaticidad para luz incidente con un angulo
amplio, y puede cambiar el tono de color de la luz reflejada dependiendo del angulo incidente de la luz incidente, y
también puede tener irregularidad reducida del color. La presente invencion fue completada como un resultado de
mas investigacion basada en este hallazgo.

En sumario, la presente invencion proporciona aspectos del material retrorreflectante como se detalla a
continuacion.

Punto 1. Un material retrorreflectante, que comprende:

una capa de resina de fijacion (4);

una microesfera transparente (1) incrustada en la caja de resina de fijacion (4), y una porcion de las
microesferas transparentes (1) estan expuestas al aire; y

una capa de resina transparente (2) y una capa reflectante (3) formada de una pelicula fina de compuesto
metdlico transparente, entre la microesfera transparente (1) y la capa de resina de fijacion (4),
secuencialmente desde el lado de la microesfera transparente (1),

una capa de resina transparente (2) que tiene un espesor L) de 400 a 1000 nm y que tiene una relacion de
un espesor de capa Lo con respecto al espesor de capa Loy de 1,35 a 1,50, donde

espesor de capa Loy = Y(900) - X(900);
espesor de capa Loy = Y(300) - X(300);

X900y : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre
la microesfera transparente (1) y la capa de resina transparente (2) en una direccion de 90° con
respecto a una direccion plana del material retrorreflectante;

Y909 : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre
la capa de resina transparente (2) y la capa reflectante (3) en la direccién de 90° con respecto a una
direccion plana del material retrorreflectante;

Xao) : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre
la microesfera transparente (1) y la capa de resina transparente (2) en una direccion de 30° con
respecto a una direccién plana del material retrorreflectante; e

Y (o) : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre
la capa de resina transparente (2) y la capa reflectante (3) en la direccién de 30° con respecto a una
direccion plana del material retrorreflectante.

Punto 2. El material retrorreflectante de acuerdo con el Punto 1, en donde la capa de resina transparente (2) tiene
una relacion del espesor de capa Loy con respecto al espesor de capa Loy de 1,01 a 1,25, donde

espesor de capa Loy = Y(soe) - X(600);

Xeoe) : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre
la microesfera transparente (1) y la capa de resina transparente (2) en una direccién de 60° con
respecto a una direccion plana del material retrorreflectante; e

Y00 - Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre
la capa de resina transparente (2) y la capa reflectante (3) en la direccién de 60° con respecto a una
direccién plana del material retrorreflectante.

Punto 3. El material retrorreflectante de acuerdo con los puntos 1 6 2, en donde la capa reflectante (3) tiene un
espesor de capa de 90 a 240 nm.

Punto 4. El material retrorreflectante de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 3, en donde una relacion del
espesor de capa de la capa reflectante (3) con respecto al espesor de capa Lo de la capa de resina transparente
(2) es de 100:120-1300.
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Punto 5. El material retrorreflectante de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 4, en donde una resina que
forma la capa de resina transparente (2) es una resina de poliuretano.

Punto 6. El material retrorreflectante de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 5, en donde un material
constituyente de la pelicula fina de metal transparente que forma la capa reflectante (3) es ZnS.

Punto 7. El material retrorreflectante de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 6, en donde la microesfera
transparente (1) esta fabricada de vidrio.

Punto 8. El material retrorreflectante de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 7, en donde la microesfera
transparente (1) tiene un indice de refraccion de 1,0 a 2.5.

Punto 9. El material retrorreflectante de acuerdo con uno cualquiera de los puntos 1 a 8, que incluye, ademas, un
soporte como un sustrato para retener la capa de resina de fijacion (4).

Efectos ventajosos de la Invencién

En el material retrorreflectante de la presente invencion, se previene que el matiz de la luz reflejada para luz
incidente con el mismo angulo incidente se vuelta irregular dependiendo de la regién del material retrorreflectante,
permitiendo que se reduzca la irregularidad del color. Ademas, el material retrorreflectante de la presente invencion
puede mostrar alta cromaticidad para luz incidente con un angulo amplio, y puede causar también que se cambie el
tono de color a una pluralidad de tonos de color en respuesta a cambios en el angulo incidente de la luz incidente.

El material retrorreflectante de la presente invencidon puede exhibir diversos colores con alta cromaticidad
dependiendo de la direccién en la que se ve visualmente, teniendo al mismo tiempo irregularidad reducida del color
y, por lo tanto, se puede conseguir una mejora en la decoratividad o imagen de alta calidad asi como una mejora en
visibilidad (particularmente visibilidad durante la noche). Como se ha descrito anteriormente, debido a que el material
retrorreflectante de la presente invencion tiene caracteristicas excelentes en términos de decoratividad, imagen de
alta calidad, visibilidad y similares, se puede usar en una variedad de campos, tales como ropa de seguridad, ropa,
bolsos, maletas y calzado.

Breve descripcion de los dibujos
La figura 1 es un diagrama ampliado de una estructura de la seccién transversal de una realizacion del
material retrorreflectante de la presente invencion.
La figura 2 es un diagrama que muestra puntos medidos para evaluacion de las caracteristicas del material
retrorreflectante, en donde ¢ representa un punto medido.
La figura 3 es un diagrama esquematico de los materiales retrorreflectantes de los Ejemplos 1y 2, y Ejemplos
Comparativos 1y 2.
La figura 4 es un diagrama de la cromaticidad de los materiales retrorreflectantes de los Ejemplo 1y 4 a7,y
el Ejemplo Comparativo 1.
La figura 5 es un diagrama de la cromaticidad de los materiales retrorreflectantes de los Ejemplo 2y 3 a 8,y
el Ejemplo Comparativo 1.

Descripcion de realizaciones

1. Estructura y materiales constituyentes del material retrorreflectante

El material retrorreflectante de la presente invencién es un material retrorreflectante de tipo abierto, en el que una
microesfera transparente 1, una capa de resina transparente 2, una capa reflectante 3 y una capa de resina de
fijacion 4 se laminan secuencialmente, y el espesor de capa de la capa de resina transparente se ajusta para
satisfacer condiciones predeterminadas. El material retrorreflectante de la presente invencidn puede incluir también
opcionalmente un soporte como un sustrato para retener la capa de resina de fijacion 4, sobre una superficie inferior
de la capa de resina de fijacion (la superficie opuesta a la capa reflectante 3). La estructura y los materiales
constituyentes del material retrorreflectante de la presente invencion se describiran a continuacion.

[Microesfera transparente 1]

La microesfera transparente 1, que esta incrustada en la capa de resina de fijacion 4 con la capa de resina
transparente 2 y la capa reflectante 3 intermedias, sirve para permitir el paso de luz incidente y luz emitida
retrorreflejada en la capa reflectante descrita anteriormente a través de ellas.

La microesfera transparente 1 tiene generalmente un tamafio medio de las particulas de 30 a 200 um,
preferiblemente de 40 a 120 um y todavia méas preferiblemente de 40 a 90 um, por ejemplo, aunque no esta limitado
particularmente a ello. El tamafio medio de las particulas de la microesfera transparente 1 representa aqui un valor
obtenido midiendo el diametro maximo de cada una de las 30 microesferas transparentes 1, utilizando un
microscopio con una ampliaciéon de 500 veces, y calculando un valor medio de los diametros maximos.
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En el material retrorreflectante de la presente invencién, la relacion (relacion de exposicion) de la microesfera
transparente 1 expuesta al aire es de 40 a 80%, preferiblemente de 40 a 60% y mas preferiblemente de 45 a 55%,
aunque no esta particularmente limitad a ello. Cuando se utiliza aqui, la relacién de exposicion de la microesfera
transparentel se refiere a la relacién (%) de la altura de la region donde la microesfera transparente 1 esta expuesta
al aire, con relacion al diametro de la microesfera transparente 1, y representa un valor calculado de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

relacion de exposicion (%) de la microesfera transparente 1 = (T/R) x 100,
donde

R : el diametro de la microesfera transparente 1;y

T : la longitud desde la parte superior de la superficie de la capa de resina transparente 2 (la superficie de la
region de la capa de resina transparente 2 expuesta al aire) con respecto a la parte superior de la superficie
de la microesfera transparente 1 expuesta al aire.

La relacion de exposicion descrita anteriormente representa aqui un valor calculado como un valor medio de
relaciones de exposicion medidas para 30 o mas microesferas transparentes 1 incrustadas en el material
retrorreflectante.

En el material retrorreflectante de la presente invencion, el nimero de microesferas transparentes 1 incrustadas por

unidad de area se puede ajustar como sea apropiado, dependiendo de la carac6teristicas a impartir y similar. Por

ejemplo, el niumero de microesferas transparentes 1 es de 50 a 500, preferiblemente de 100 a 400, y mas
. 2 .

preferiblemente de 150 a 300, por mm* del material retrorreflectante.

El material constituyente de la microesfera transparente 1 puede ser cualquier material que pueda conseguir
retrorreflexion, y tenga un indice de refraccion de 1,6 a 2,5, preferiblemente de 1,9 a 2,3, y mas preferiblemente de
1,9 a 2,1, por ejemplo, aunque no esta particularmente limitado a ello.

Aungue el material constituyente de la microesfera transparente 1 puede ser cualquiera de vidrio y una resina, por
ejemplo, se utiliza vidrio adecuadamente en la presente invencién, debido a que es excelente en transparencia,
resistencia quimica, resistencia al lavado, resistencia a la intemperie, y similar.

[Capa de resina transparente 2]

La capa de resina transparente 2 es una capa prevista entre la microesfera transparente 1 y la capa reflectante 3.
Debido a que el material retrorreflectante de la presente invencion incluye la capa reflectante 3 con la capa de resina
transparente 2 que satisface las condiciones predeterminadas descritas anteriormente para el espesor de la capa,
puede mostrar alta cromaticidad para luz incidente con un angulo amplio, puede cambiar el tono de color de luz
reflejada dependiendo del angulo incidente de luz incidente, y puede tener irregularidad reducida del color.

En la capa de resina transparente 2, un espesor de capa L) €n una direccion d e90° con respecto a una direccion
plana desde un punto central de la microesfera transparente 1 se ajusta desde 400 hasta 1000 nm. Desde el punto
de vista del cambio del tono de color de luz reflejada dependiendo del angulo incidente de luz incidente, mientras se
reduce la ocurrencia de irregularidad del color mas efectiva mente, el espesor de capa Lo de la capa de resina
transparente 2 es preferiblemente de 570 a 1000 nm, mas preferiblemente de 560 a 880 nm, todavia mas
preferiblemente de 570 a 800 nm, y particularmente preferible de 570 a 700 nm, por ejemplo. Cuando se utiliza aqui,
el espesor de capa Lo de la capa de resina transparente 2 representa especificamente un valor calculado de
acuerdo con la ecuacion siguiente, y la relacion entre el espesor de capa Looy), Xooe) € Yoy S€ muestra
esquematicamente en la figura 1:

espesor de capa Loy = Y(90°) - X(900),
donde

X@oo) : una distancia desde un punto central de la microesfera transparente 1 hasta una interfaz entre la
microesfera transparente 1 y la capa de resina transparente 2 en una direccién de 90° con respecto a una
direccion plana; e

Y900 : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente 1 hasta una interfaz entre la capa
de resina transparente 2 y la capa reflectante 3 en la direccion de 90° con respecto a una direccién plana;

Ademas, en la capa de resina transparente 2, una relacion de un espesor de capa L) en una direccion de 30° con
respecto a la direccion plana desde el punto central de la microesfera transparente 1 descrita anteriormente, con
relacion al espesor de capa Lo descrito anteriormente, (espesor de capa Lo / espesor de capa Lgo), Se ajusta
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de 1,35 a 1,50. Cuando el espesor de capa de la capa de resina transparente 2 se cambia para que el espesor de
capa Lo / espesor de capa Lgoe) caiga dentro del rango mencionado anteriormente, mientras se satisface el rango
descrito anteriormente de espesores de capa Lo, Se tono de color de luz reflejada se puede cambiar dependiendo
del angulo incidente de luz incidente, mientras se reduce la ocurrencia de irregularidad del color. Desde el punto de
vista del cambio del tono de color de luz reflejada dependiendo del angulo incidente de luz incidente, mientras se
reduce la ocurrencia de la irregularidad del color méas efectivamente, el espesor de capa Loe) / espesor de capa Lo
es preferiblemente de 1,35 a 1,48, mas preferiblemente de 1,41 a 1,46, y todavia mas preferiblemente de 1,44 a
1,46, por ejemplo. Cuando se utiliza aqui, el espesor de capa Lo de la capa de resina transparente 2 representa
especificamente un valor calculado de acuerdo con la ecuacion siguiente, y la relacién entre los espesores de capa
L(z09), X300 € Y (300 S€ muestra esquematicamente en la figura 1:

espesor de capa Loy = Y(300) - X(309),
donde

X@oo) : una distancia desde un punto central de la microesfera transparente 1 hasta una interfaz entre la
microesfera transparente 1 y la capa de resina transparente 2 en una direccién de 30° con respecto a una
direccion plana; e

Y300 : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente 1 hasta una interfaz entre la capa
de resina transparente 2 y la capa reflectante 3 en la direccién de 30° con respecto a una direccion plana.

El espesor de capa Lo de la capa de resina transparente 2 se puede ajustar como sea apropiado en un rango que
satisface el espesor de capa L) / espesor de capa L) descrito anteriormente, y es especificamente de 560 a
1500 nm, preferiblemente de 820 a 1240 nm, mas preferiblemente de 830 a 1200 nm, y todavia mas preferiblemente
de 830 a 1000 nm.

En la capa de resina transparente 2, un espesor de capa Lo en una direccion de 60° con respecto a la direccion
desde el punto central de la microesfera transparente 1 descrita anteriormente no esta particularmente limitado; no
obstante, desde el punto de vista del cambio del tono de color de luz reflejada dependiendo del angulo incidente de
luz incidente, mientras se reduce la ocurrencia de irregularidad de color mas eficientemente, una relaciéon del
espesor de capa Loy con respecto al espesor de capa Lgoe) descrito anteriormente (espesor de capa Loo) / espesor
de capa L(9ov) Se ajusta a 1,01 a 1,25, preferiblemente de 1,05 a 1,20, mas preferiblemente de 1.07 a 1.13, y todavia
mas preferiblemente de 1,07 a 1,10. Cuando se utiliza aqui, el espesor de capa Loy de la capa de resina
transparente 2 representa especificamente un valor calculado de acuerdo con la ecuacion siguiente, y la relacion
entre los espesores de capa Lo, X(s09) Y Y(eor) S€ Muestra esquematicamente en la figura 1:

espesor de capa Loy = Y(so) - X(609),
donde

Xeoo) : una distancia desde un punto central de la microesfera transparente 1 hasta una interfaz entre la
microesfera transparente 1 y la capa de resina transparente 2 en una direccién de 60° con respecto a una
direccion plana; e

Yeo0) : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente 1 hasta una interfaz entre la capa
de resina transparente 2 y la capa reflectante 3 en la direccién de 60° con respecto a una direccion plana.

El espesor de capa Loy de la capa de resina transparente 2 es especificamente de 550 a 1200 nm, preferiblemente
de 620 a 1200 nm, y mas preferiblemente de 620 a 800 nm, por ejemplo.

Ademas, en la capa de resina transparente 2, un espesor de capa L(-) de una regién no en contacto con la
microesfera transparente 1 descrita anteriormente 1 (la region entre dos de las microesferas transparentes descritas
anteriormente) es de 5000 a 20000 nm, preferiblemente de 8000 a 15000 nm, y mas preferiblemente de 8000 a
12000 nm, por ejemplo, aunque no esta particularmente limitado a ello. Cuando se utiliza aqui, el espesor de capa
L(-) de la capa de resina transparente 2 se refiere a una distancia desde la interfaz entre la capa de resina
transparente 2 y la capa reflectante 2, hasta la capa de resina transparente 2 expuesta al aire en la direccion de 90°
con respecto a la direccion plana. El espesor de capa L(-) de la capa de resina transparente 2 se muestra
esquematicamente en la figura 1.

Aungue la resina que forma la capa de resina transparente 2 no esta particularmente limitada, con tal que tenga
transparencia Optica, ejemplos de ella incluyen resinas acrilicas, resinas de poliuretano, y resinas de poliéster. Se
prefiere una resina de poliuretano, por ejemplo, particularmente desde el punto de vista de la reduccion adicional de
la irregularidad del color de luz reflejada. La resina que forma la capa de resina transparente 2 puede ser
copolimerizada opcionalmente con un agente de acoplamiento de silano, para la finalidad de impartir durabilidad,
adhesividad, y similar a la capa de resina transparente 2. Ademas, la resina que forma la capa de resina
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transparente 2 puede estar opcionalmente reticulada con un agente de reticulaciéon tal como un agente de
reticulacién de poliisocianato, un agente de reticulacién de epoxi, 0 una resina de melamina, para la finalidad de
impartir resistencia al calor, resistencia al lavado, y similar a la capa de resina transparente 2.

La capa de resina transparente 2 puede contener también aditivos, tales como absorbentes ultravioleta,
antioxidantes, tintes, pigmentos, pigmentos fosforescentes, y filtros inorganicos, dependiendo del uso, funcién
requerida y similar del material retrorreflectante.

La capa de resina transparente 2 puede estar provista opcionalmente con una decoracion, tal como un patrén o
letras sobre una superficie de la misma no en contacto con la microesfera transparente 1 (es decir, la superficie
expuesta al aire).

[Capa reflectante 3]

La capa reflectante 3 es una capa prevista entre la capa de resina transparente 2 y la capa de resina de fijacion 4.
La capa reflectante 3 sirve para retrorreflejar luz incidente desde la microesfera transparente, y contribuye a
cromaticidad alta para luz incidente con un angulo amplio, asi como cambio del tono de color de luz reflejada
dependiendo del angulo incidente de la luz incidente.

El espesor de capa de la capa reflectante 3 no esta particularmente limitado y se ajusta como se apropiado,
dependiendo de la actuacion retrorreflectante a impartir, o los tipos de tonos de color de luz reflejada a cambiar. No
obstante, desde el punto de vista de conseguir mas eficientemente alta cromaticidad para luz incidente con un
angulo amplio, y cambio del torno de color de luz reflejada dependiendo del angulo incidente de la luz incidente,
reduciendo al mismo tiempo costes, el espesor de capa de la capa reflectante 3 es de 90 a 240 nm, preferiblemente
de 90 a 200 nm, mas preferiblemente de 110 a 190 nm, y particularmente preferible de 140 a 160 nm, por ejemplo.

El rango de 90 a 240 nm corresponde al llamado rango de primer orden, donde normalmente es menos probable
obtener colores de interferencia, y el tono de color no se puede cambiar efectivamente a diversos tonos de color
utilizando el método que implica depositar directamente una capa reflectante de capa individual compuesta de un
compuesto metalico especifico. Por otra parte, de acuerdo con la presente invencion, incluso si el espesor de capa
de la capa reflectante 3 es de 90 a 240 nm, la division de la capa de resina transparente 2 especifica entre la
microesfera transparente 1 y la capa reflectante 3 permite cambiar efectivamente el tono de color a diversos tonos
de colores.

En la presente invencion, el espesor de capa de la capa reflectante 3 representa un valor calculado de acuerdo con
la siguiente ecuacion:

espesor de capa de la capa reflectante 3 = Z(goo) - Y (a00),
donde

Y900 : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente 1 hasta una interfaz entre la capa
de resina transparente 2 y la capa reflectante 3 en la direccion de 90° con respecto a una direccién plana; y
Z900) - Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente 1 hasta una interfaz entre la capa
reflectante 3 y la capa de resina de fijacion 4 en la direccion de 90° con respecto a una direccion plana.

Una relacion del espesor de capa de la capa reflectante 3 con respecto al espesor de capa de la capa de resina
transparente 2 no esta particularmente limitada; no obstante, desde el punto de vista del cambio del tono de color de
luz reflejada dependiendo del angulo incidente de luz incidente, reduciendo al mismo tiempo la ocurrencia de
irregularidad de color mas efectivamente, la relacion del espesor de capa de la capa reflectante 3 con respecto al
espesor de capa Lo descrito anteriormente de la capa de resina transparente 2 se ajusta a 100:120-1300,
preferiblemente 100:160-1100, mas preferiblemente 100:200-900, y particularmente preferible 100:380-500, por
ejemplo.

La capa reflectante 3 esta formada por una pelicula fina de un compuesto de metal transparente (pelicula fina de
compuesto de metal transparente) que permite el paso de la luz a través del mismo. Aunque el indice de refraccién
de la pelicula fina de compuesto de metal transparente que forma la capa reflectante 3 no esta particularmente
limitado, con tal de que pueda conseguir retrorreflexién, es de 2,0 a 2,8, preferiblemente de 2,1 a 2,7, y mas
preferiblemente de 2,2 a 2,6, por ejemplo, aunque no esta particularmente limitado a ello.

Aunque el material constituyente de la pelicula fina de compuesto de metal transparente, que forma la capa
reflectante 3, no esta particularmente limitado, con tal que pueda retrorreflejar luz incidente desde la microesfera
transparente, ejemplos del mismo incluyen ZnS, CdS, CeO;, Csl, GaAs, Ge, InAs, InP, InSb, ZrO,, Bi,O3, ZnSe,
WOs;, PbS, PbSe, PbTe, Rbl, Si, Ta;Os;, Te, y TiO,. Entre estos metales, se prefiere ZnS, por ejemplo.
Particularmente cuando se utiliza ZnS, y el espesor de capa de la capa reflectante 3 se ajusta a 140 a 160 nm, el
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valor maximo descrito a continuacion de la actuacién retrorreflectante cuando se cambia el angulo incidente de 5 a
50° es probable que satisfaga el rango de 30 a 60 cd/Ix/m?, que es mas preferido. Ejemplos de materiales
constituyentes no-transparentes de peliculas finas de metal incluyen Al, Ag, Cr, Ni, Mg, Au, y Sn, y debido a que
estos materiales meramente exhiben un tono de color monocromatico, son inadecuados como el material
constituyente de la pelicula fina de compuesto de metal transparente que forma la capa reflectante 3 de la presente
invencion.

[Capa de resina de fijacion 4]
La capa de resina de fijacion 4 es una capa prevista sobre una superficie inferior de la capa reflectante 3, y sirve
para retener la microesfera transparente incrustada el ella.

La resina que forma la capa de resina de fijacion 4 no esta particularmente limitada, con tal que pueda retener la
microesfera transparente 1 incrustada en ella, y se puede seleccionar como sea apropiada en consideracion de
flexibilidad y similar requerida en el material retrorreflectante. Ejemplos de resinas que forman la capa de resina de
fijacién 4 incluyen resinas de poliolefina (polietileno, prolipropileno, etc., resinas de copolimero de etileno vinil-
acetato, alcoholes de polivinilo, resinas acrilicas, resinas de uretano, y resinas de ésteres. Entre las anteriores, se
prefiere una resina de uretano, por ejemplo, desde el punto de vista de impartir flexibilidad excelente.

La resina que forma la capa de resina de fijacion 4 puede estar opcionalmente copolimerizada con un agente de
acoplamiento de silano. A través de esta copolimerizacion con un agente de acoplamiento de silano, la capa de
resina de fijacion 4 puede proveerse con durabilidad, adhesividad, y similares. Ademas, la resina que forma la capa
de resina de fijacién 4 puede estar opcionalmente reticulada con un agente de reticulacion, tal como un agente de
reticulacién de poliisocianato, un agente de reticulacion de epoxi, 0 una resina de melanina. A través de esta
reticulacién con un agente de reticulacion, la capa de resina de fijacion 4 se puede proveer con resistencia térmica,
resistencia al lavado, y similar.

La capa de resina de fijacibn 4 puede contener también aditivos, tales como tintes, pigmentos, pigmentos
fosforescentes y agentes de relleno inorganicos, dependiendo del uso, funcién requerida, y similares del material
retrorreflectante.

Aungue el espesor de la capa de resina de fijacion 4 no esta particularmente limitada, con tal de que pueda retener
la microesfera transparente 1 incrustada en ella, el espesor es de 15 a 300 um, y preferiblemente de 20 a 200 um,
por ejemplo.

[Soporte]

El soporte es un miembro opcional y sirve como un sustrato para retener la capa de resina de fijacion 4. En el
material retrorreflectante de la presente invencion, el soporte puede ser provisto en la etapa de distribucion, por
ejemplo, el soporte puede ser laminado directamente sobre la capa de resina de fijacion 4, o puede ser laminado
sobre la capa de resina de fijacién 4 con una capa adhesiva formada de un adhesivo entre ellas.

El material constituyente que forma el soporte se puede seleccionar como sea apropiado a la luz del uso, resistencia
y flexibilidad requeridas, y similares del material retrorreflectante. Ejemplos especificos de materiales constituyentes
del soporte incluyen fibras naturales, tales como pasta; resinas tales como poliésteres, por ejemplo polietileno
tereftalato y polietileno naftalato; y metales. Aunque la forma del soporte no esta particularmente limitada, el soporte
puede estar en forma de una lamina, tal como un tejido de punto, una tela no tejida, una pelicula, o papel; hebras, o
cordones por ejemplo.

2. Actuacion y uso de material retrorreflectante

El material retrorreflectante de la presente invencion puede presentar alta cromaticidad para luz incidente con un
angulo amplio, es decir, de 0° a 85°, y puede cambiar el tono de color de luz reflejada claramente a una pluralidad de
tonos de color dependiendo del angulo incidente de la luz incidente, y permite también representar diversos tonos de
color dependiendo de la direccion, en la que se ve visualmente. Cuando se utiliza aqui, el angulo incidente de luz
incidente representa un valor cuando la direccion perpendicular a la direccion plana del material retrorreflectante se
defino como Q° (es decir, que la direccion plana del material retrorreflectante se define como 90°.

Por ejemplo, en una forma de realizacién del material retrorreflectante de la presente invencion, cuando el angulo
incidente de luz incidente se cambia a 5° a 50°, con respecto a la direccién plana, se puede cambiare h* (matiz)
dentro del rango de 40 a 250, por ejemplo.

Més especificamente, en el material retrorreflectante de la presente invencion, cuando el espesor de capa Lo+ de la
capa de resina transparente 2 se ajusta a 590 nm, el espesor de capa Lo/ espesor de capa Lzo7) Se ajusta a 1,46,
y el espesor de capa de la capa reflectante 3 se ajusta a 150 nm, si el angulo incidente de luz incidente se cambia
de 0° a aproximadamente 50°, el tono de color se puede cambiar secuencialmente a colores amarillo, amarillento
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amarillo-verde, amarillo-verde, y verdoso amarillo-verde (ver el Ejemplo 5 siguiente). Ademas, por ejemplo, en el
material retrorreflectante de la presente invencion, cuando el espesor de capa Lpo) de la capa de resina
transparente 2 se ajusta a 590 nm, el espesor de capa Laoo) / espesor de capa Loy Se ajusta a 1,46, y el espesor de
capa de la capa reflectante 3 se ajusta a 110 6 140 nm, si el angulo incidente de luz incidente se cambia de
aproximadamente 0° a aproximadamente 50°, el tono de color se puede cambiar secuencialmente a colores rojo-
naranja, naranja, amarillo-naranja, y amarillo (ver los Ejemplos 1y 2 siguientes).

La actuacion retrorreflectante del material, retrorreflectante de la presente invencién es con preferencia tal que el
valor maX|mo de la actuacion retrorreflectante cuando se cambia el angulo incidente de 5 a 50° es de 30 a 150
cd/1x/m?, mas preferiblemente de 30 a 100 cd/1x/m?, y todavia mas preferiblemente d 30 a 60 cd/Ix'm?. Por ejemplo,
un materlal retrorreflectante convencional que exhlbe uno tono de color monocromatico, en el que se utiliza Al, por
ejemplo, como el material constituyente de la pelicula fina de compuesto de metal transparente que forma la capa
reflectante, tiene generalmente actuacion retrorreflectante de 200 cd/Ix'm® o mas, desde el punto de vista de la
mejora de la visibilidad durante la noche. En el caso de tal actuacion retrorreflectante de 200 cd/Ix'm® o mas, sin
embargo, el color de luz reflejada puede convertirse posiblemente en blanco. Por otra parte, en el material
retrorreflectante de la presente invencién, el valor maximo de la actuacién retrorreflectante cuando se cambia el
angulo incidente de 5 a 50° es de 30 a 150 cd/1x/m?, de manera gue es poco probable que el color de la luz reflejada
se convierta en blanco, y es mas probable que el material retrorreflectante muestre alta cromaticidad para luz
incidente con un angulo amplio y también es mas probable que cambie el tono de color de la luz reflejada
dependiendo del angulo |nC|dente de la luz incidente mas efectivamente. Para conseguir un valor maximo en el
rango de 30 a 150 cd/Ix'm® de la actuacion retrorreflectante descrita anteriormente cuando se cambia el angulo
incidente de 5 a 50°, el espesor de capa L) de la capa de resina transparente se ajusta a 400 a 1000 nm, y la
relacion del espesor de capa L) con respecto al espesor de capa Lo Se ajusta a 1,35 a 1,50, y adicionalmente se
pueden ajustar condiciones tales como el espesor de capa de la capa reflectante 3 y el tipo del material
constituyente de la pelicula fina de compuesto de metal transparente que forma la capa reflectante 3.

El material retrorreflectante de la presente invencion se puede utilizar para varias aplicaciones, tales como ropa de
seguridad, prendas, bolsas, maletas, calzado, sefiales de carretera, sensores foto-eléctricos de tipo retrorreflectante,
y paneles tactiles (por ejemplo, paneles tactiles del tipo de deteccion retro-reflectante.

3. Método para producir material retrorreflectante

Aunque el método para producir el material retrorreflectante de la presente invencién no esta particularmente
limitado, con tal de que pueda proporcionar el material retrorreflectante con la estructura descrita anteriormente, el
método puede incluir las siguientes etapas 1 a 6, a modo de ejemplo:

etapa 1: calentar un soporte de liberacién, en el que se lamina una pelicula termoplastica sobre una pelicula
de base, a una temperatura igual o mayor que el punto de reblandecimiento de la pelicula termopléastica para
ablandar la pelicula termoplastica;

etapa 2: antes, o simultdneamente o después de la etapa 1, dispersar microesferas transparentes 1 sobre la
pelicula termoplastica del soporte de liberacion, y refrigerar el material resultante para que se endurezca la
pelicula termoplastica cuando las microesferas transparentes 1 han sido incrustadas en una relacion
predeterminada en la pelicula termoplastica reblandecida, para obtener un soporte de liberacién, en el que
estan incrustadas las microesferas transparentes 1.

etapa 3: formar la capa de resina transparente 2 para conseguir el espesor de capa descrito anteriormente,
sobre el lado de la microesfera transparente 1 del soporte de liberacion que tiene las microesferas
transparentes 1 incrustadas en éste;

etapa 4: laminar la capa reflectante 3 sobre la capa de resina transparente 2 formada en la etapa 3;

etapa 5: laminar la capa de resina de fijacion 4 sobre la capa reflectante 3 formada en la etapa 4, aplicando
una resina que forma la capa de resina de fijacion 4; y

etapa 6: unir la capa de resina de fijacion 4 con el soporte después de retirar el soporte de liberacién, o retirar
el soporte de liberacion después de unir la capa de resina de fijacion con el soporte.

Aunque la pelicula de base del soporte de liberacion utilizado en la etapa 1 no esta particularmente limitado, con tal
de que puede retener establemente su forma a la temperatura de reblandecimiento de la pelicula termoplastica,
ejemplos de la pelicula de base incluyen peliculas de poliéster, tales como polietileno tereftalato y polietileno
naftalato. Como la pelicula termopléastica del soporte de liberacion utilizado en la etapa 1 se prefiere una pelicula de
resina que se ablanda a baja temperatura. Ejemplos de tales peliculas de resina incluyen peliculas de resina de
poliolefina, tales como polietileno y polipropileno. El espesor de la pelicula termoplastica del soporte de liberacion
utiizada en la etapa 1 se puede ajustar dependiendo del tamafio medio de las particulas o similar de las
microesferas transparentes 1.

En la segunda etapa, las microesferas transparentes 1 son incrustadas en la pelicula termoplastica, como resultado
del asentamiento por gravedad de las microesferas transparentes 1 colocadas sobre la pelicula termoplastica en el
estado ablandado. Por lo tanto, el tamafio y la densidad de las microesferas transparentes 1, asi como la densidad y
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el espesor de la pelicula termopléstica, por ejemplo, se consideran en la primera etapa, y entonces en la segunda
etapa se puede controlar el grado de incrustacion de las microesferas transparentes en la pelicula termoplastica
controlando el grado de reblandecimiento de la pelicula termoplastica, ajustando adecuadamente la temperatura y el
tiempo de calentamiento para reblandecimiento. Las porciones de las microesferas transparentes incrustadas en la
pelicula termoplastica se exponen al aire en el material retrorreflectante de la presente invencion.

La tercera etapa se realiza a continuacidon de la segunda etapa, después de que la pelicula termoplastica ha
retornado al estado endurecido por refrigeracién o dejandola enfriar. Para formar la capa de resina transparente 2
para conseguir el espesor de capa descrito anteriormente en la tercera etapa, se puede utilizar un método ejemplar
que implica aplicar, sobre el lado de la microesfera transparente 1 de soporte de liberaciébn que tiene las
microesferas 1 incrustadas en éste, una solucion para formar la capa de resina transparente 2, en la que la resina
gue forma la capa de resina transparente 2 se disuelve o dispersa con concentracion relativamente baja de sélidos,
y entonces se seca.

En la solucién descrita anteriormente para formar la capa de resina transparente 2, la concentracion de la resina
que forma la capa de resina transparente 2 es especificamente de 1 a 6 % en masa, preferiblemente de 1,2 a 5,0 %
en masa, todavia mas preferiblemente de 1,2 a 3,0 % en masa y particularmente preferible de 1,2 a 2,0 % en masa,
por ejemplo. Ajustando la concentracion de la resina que forma la capa de resina transparente 2 a una concentracion
baja como se ha definido anteriormente en la solucién para formar la capa de resina transparente 2, se pueden
satisfacer las condiciones descritas anteriormente para el espesor de capa para la capa de resina transparente 2.

Aunque el tipo del disolvente para disolver o dispersar la resina que forma la capa de resina transparente 2 no esta
particularmente limitada a la solucion descrita anteriormente para formar la capa de resina transparente 2, ejemplos
de disolventes incluyen disolventes que tienen puntos de ebullicion de 70°C o mas a presion normal, tales como
tolueno, ciclohexanona, N,N-dimetilformamida (DMF), metil etil cetona (MEK), y alcohol isopropilico (IPA). Estos
disolventes se pueden utilizar solo o en combinacién de dos o mas. En particular, de estos disolventes, cuando se
utiliza una combinacion de dos disolventes que tienen diferentes puntos de ebullicién (preferiblemente dos
disolventes que difieren en aproximadamente 30 a 50 °C), la capa de resina transparente 2 puede estar provista con
el espesor de capa descrito anteriormente mas efectivamente. Mas especificamente, cuando se utiliza una
combinacion de dos disolventes que difieren en el punto de ebullicion en aproximadamente 30 a 50 °C en la solucién
descrita anteriormente para formar la capa de resina transparente 2, el disolvente con un punto de ebullicion mas
bajo se evapora primero después del secado, causando que se forme la capa de resina transparente 2 sobre la
microesfera transparente 1, incluyendo una porcién superior (la porcion del espesor de capa L)) de la microesfera
transparente 1, asi como entre microesferas transparentes 1 (la porcion del espesor de capa L)) y posteriormente,
la capa de resina transparente se forma secuencialmente en porciones distintas a la porcién superior de la
microesfera transparente 1 mientras el disolvente con un punto de ebullicion méas alto esta fluyendo hacia abajo
desde la porcion superior de la microesfera transparente 1. Esto permite la formacion de la capa de resina
transparente 2 que tiene el espesor de capa L) asi como el espesor de capa Loe) / espesor de capa L)
descritos anteriormente.

Un ejemplo preferido de la combinacién de dos disolventes en la solucion descrita anteriormente para formar la capa
de resina transparente 2 es la combinacion de tolueno y ciclohexanona, desde el punto de vista de satisfacer rangos
mas preferidos del espesor de capa Lgos) Yy el espesor de capa Lgos)) / espesor de capa L)) descritos
anteriormente.

Cuando se emplean dos disolventes que difieren en puntos de ebullicién en la solucién descrita anteriormente para
formar la capa de resina transparente 2, la relacién de mezcla de los dos disolventes es especificamente de 3:7 a
7:3, y preferiblemente de 4:6 a 6:4, por ejemplo, en términos de la relacién de volumen del disolvente con un punto
de ebullicion mas alto con respecto al disolvente con un punto de ebullicion mas bajo.

Aungue la viscosidad de la solucion descrita anteriormente para formar la capa de resina transparente 2 no esta
particularmente limitada, la viscosidad de la soluciéon descrita anteriormente para formar la capa de resina
transparente 2 cuan do se mide utilizando la copa de Zahn N° 3 a 25 °C es de 5 a 20 segundos, preferiblemente de 5
a 15 segundos, y mas preferiblemente de 6 a 12 segundos, por ejemplo.

En la tercera etapa, la cantidad de la solucion descrita anteriormente para formar la capa de resina transparente 2 a
aplicar se puede ajustar como sea apropiado, dependiendo del espesor de capa de la capa de resina transparente 2
a impatrtir; no obstante, es de 10 a 60 g/mz, preferiblemente de 15 a 50 g/mz, y mas preferiblemente de 20 a 40 g/mz.

En la tercera etapa, las condiciones para el secado de la solucidon descrita anteriormente para formar la capa de
resina transparente 2 son una duracién de 1 a 4 minutos a 120 a 190° C, preferiblemente una duracién de 1 a 3
minutos a 130 a 180 °C, por ejemplo, aunque no estan particularmente limitada a ello. Particularmente cuando se
utiliza la combinacién de tolueno y ciclohexanona como el disolvente para la solucién descrita anteriormente para
formar la capa de resina transparente 2, condiciones preferidas para secar la solucién para formar la capa de resina
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transparente son una duracion de 1 a 2 minutos a 150 a 180 °C, por ejemplo.

En la cuarta etapa, para la formacion de la capa reflectante 3, se puede formar una pelicula metalica por deposicion
de vapor sobre la capa de resina transparente 2. Aqui, desde el punto de vista del cambio del tono de color de luz
reflejada dependiendo del angulo incidente de luz incidente, reduje do al mismo tiempo la ocurrencia de irregularidad
del color mas efectivamente, la deposicion se realiza preferiblemente sobre la capa de resina transparente 2,
utilizando deposicion de vacio como el método de deposicién de vapor, en un angulo de aproximadamente 90° entre
la direccién plana del material retrorreflectante y la direccion de emisién de la fuente de evaporacion.

En la quinta etapa, la resina que forma la capa de resina de fijacion 4 puede aplicarse sobre la capa reflectante
utilizando un método de revestimiento de resina conocido.

En la sexta etapa, el método de union de la capa de resina de fijacion 4 con el soporte no esta particularmente
limitado y puede ser un método de laminacién conocido, por ejemplo.

Ejemplos
La presente invencién se describira especificamente a continuacién con referencia a ejemplos, que no estan
destinados a limitar la invencion.

1. Produccién de materiales retrorreflectantes

Ejemplo 1
Se utilizé un soporte de liberacion fabricado de pelicula de polietileno de 40 pm de espesor laminada sobre una

pelicula de poliéster de 75 um de espesor, y el soporte de liberacién se calentd a 200° C durante minutos para fundir
la pelicula de polietileno. En este estado, se dispersaron perlas de vidrio transparente con un tamafio medio de las
particulas de 50 um y un indice de refraccion de 1,93 como microesferas transparentes en una cantidad de 220 a
300 perlas de vidrio transparente/mm2 sustancialmente sobre una superficie, y el material resultante se dejé enfriar
para endurecer la pelicula de polietileno. Entonces, se aplicaron 27 g/m2 de una solucién para formar la capa de
resina transparente que tenia la siguiente formulacion 1 sobre el lado de las perlas de vidrio transparente del soporte
de liberacion, y se secaron a una temperatura de 155 °C durante una duraciéon de 1,5 minutos, formando de esta
manera la capa de resina transparente. Los espesores de capa de la capa de resina transparente formada eran los
siguientes: el espesor de capa Lo): 590 nm, el espesor de capa Lsos): 630 nm, el espesor de capa Lzoe): 860 nm, el
espesor de capa L): 10500 nm; y el espesor de capa Loo)/espesor de capa Lgoe): 1,46.

[Formulacion 1]
Resina de poliuretano (contenido puro): 1,5 % en masa
Tolueno (pureza: 99 % o mas): 39,24 % en masa
Ciclohexanona (pureza: 99% o mas): 49,25 % en masa
Viscosidad: 7 segundos (25 °C, copa N° 3 de Zahn).

Las mediciones sobre la capa de resina transparente se realizaron utilizando el método siguiente. Primero, se
cortaron una pluralidad de microesferas transparentes que tenia la capa de resina transparente formada sobre ellas
a partir de la lamina obtenida anteriormente, utilizando una hoja de cuchilla. Luego, se observaron las microesferas
transparentes con un microscopio electrénico de exploracién, y se extrajo una, en la que la microesfera de vidrio
estaba parcialmente expuesta a través de intersticios en la capa de resina transparente. Utilizando esta microesfera
transparente extraida, se midieron el espesor de capa Lo, espesor de capa Lo, Y €l espesor de capa L. Para
la medicion del espesor de capa L), se corté una porcion sin las microesferas transparentes en la lamina obtenida
anteriormente con una hoja de cuchilla, y se observd la porcion transversal de esta porcion con un microscopio
electrénico de exploracion.

A continuacion, se formé una capa reflectante, que tenia un espesor de capa de 110 nm por deposicién de ZnS
sobre la capa de resina transparente, utilizando deposiciéon en vacio, en un angulo de aproximadamente 90° entre la
direccién plana del material retrorreflectante y la direccion de la emisién de la fuente de evaporacion.

Ademas, se aplico polietileno tereftalato (en adelante a veces abreviado como PET) sobre la capa reflectante,
formando de esta manera una capa de resina de fijacién. Una tela de tafetan de poliéster-algodon (color negro)
utilizada como un soporte se adhirié posteriormente a la capa de resina de fijacion utilizando una prensa caliente a
130 °C, y entonces se retird el soporte de liberacion.

De esta manera, se obtuvo un material retrorreflectante secuencialmente que incluia la tela de tafetan de poliéster-
algodon (soporte)/PET (capa de resina de fijacién)/la pelicula de ZnS (capa reflectante)/la capa de resina
transparente/las microesferas transparentes. La relacién de exposicion de las microesferas transparentes en el
material retrorreflectante se midié que era 48%.
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Ejemplo 2
Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que el espesor de

capa de la capa reflectante se cambi6 a 140 nm.

Ejemplo 3
Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 2, excepto que se utilizé una

solucion para formar la capa de resina transparente que tenia la siguiente formulacion 2 en lugar de la solucién para
formar la capa de resina transparente que tenia la formulacion 1. Los espesores de capa de la capa de resina
transparente formada eran los siguientes: el espesor de capa Lo 880 nm, el espesor de capa Lo): 990 nm, el
espesor de capa Lo): 1240 nm, el espesor de capa L¢): 11700 nm; y el espesor de capa Lo)/espesor de capa Lgoo:
1,41.

[Formulacion 2]
Resina de poliuretano (contenido puro): 6,0 % en masa
Tolueno (pureza: 99 % o mas): 47 % en masa
Ciclohexanona (pureza: 99% o mas): 47 % en masa
Viscosidad: 10 segundos (25 °C, copa N° 3 de Zahn).

Ejemplo 4
Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que el espesor de

capa de la capa reflectante se cambi6 a 130 nm.

Ejemplo 5
Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que el espesor de

capa de la capa reflectante se cambi6 a 150 nm.

Ejemplo 6
Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que el espesor de

capa de la capa reflectante se cambi6 a 170 nm.

Ejemplo 7
Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que el espesor de

capa de la capa reflectante se cambi6 a 190 nm.

Ejemplo 8
Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que se utilizé una

solucién para formar la capa de resina transparente que tenia la siguiente formulacion 3 en lugar de la solucién para
formar la capa de resina transparente que tenia la formulacién 1, y la cantidad de la solucién para formar la capa de
resina transparente aplicada se cambié a 26 g/mz. Los espesores de capa de la capa de resina transparente
formada eran los siguientes: el espesor de capa Los): 560 nm, el espesor de capa Leoe: 600 nm, el espesor de capa
L(z09): 820 nm, el espesor de capa L): 10280 nm; y el espesor de capa Loe/espesor de capa Loo): 1,46.

[Formulacion 3]

Resina de poliuretano (contenido puro): 1,0 % en masa
Tolueno (pureza: 99 % o mas): 49,5 % en masa
Ciclohexanona (pureza: 99% o mas): 49,5 % en masa
Viscosidad: 5 segundos (25 °C, copa N° 3 de Zahn).

Ejemplo 9

Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que se utilizé una
solucion para formar la capa de resina transparente que tenia la siguiente formulacion 4 en lugar de la solucién para
formar la capa de resina transparente que tenia la formulacion 1, y la cantidad de la solucién para formar la capa de
resina transparente aplicada se cambié a 29 g/mz. Los espesores de capa de la capa de resina transparente
formada eran los siguientes: el espesor de capa Lgoe): 680 nm, el espesor de capa Leor): 750 nm, el espesor de capa
L(300): 980 nm, el espesor de capa L): 10960 nm; y el espesor de capa Lgoo/espesor de capa Lgoe): 1,44.

[Formulacion 4]
Resina de poliuretano (contenido puro): 3,0 % en masa
Tolueno (pureza: 99 % o mas): 48,5 % en masa
Ciclohexanona (pureza: 99% o mas): 48,5 % en masa
Viscosidad: 8 segundos (25 °C, copa N° 3 de Zahn).
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Ejemplo 10

Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que se utilizé una
solucién para formar la capa de resina transparente que tenia la siguiente formulacion 5 en lugar de la solucién para
formar la capa de resina transparente que tenia la formulacion 1, y la cantidad de la solucién para formar la capa de
resina transparente aplicada se cambié a 30 g/mz. Los espesores de capa de la capa de resina transparente
formada eran los siguientes: el espesor de capa Lgos): 770 nm, el espesor de capa Leo: 860 nm, el espesor de capa
L(z09: 1100 nm, el espesor de capa L): 11000 nm; y el espesor de capa Laoo/espesor de capa Lgoey: 1,42.

[Formulacion 5]
Resina de poliuretano (contenido puro): 4,5 % en masa
Tolueno (pureza: 99 % o mas): 47,75 % en masa
Ciclohexanona (pureza: 99% o mas): 47,75 % en masa
Viscosidad: 9 segundos (25 °C, copa N° 3 de Zahn).

Ejemplo Comparativo 1

Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que se omitio la
aplicacion de la solucion para formar la capa de resina transparente que tenia la formulacion 1, y la capa reflectante
que tenia un espesor de capa de 110 nm se formd depositando ZnS sobre las microesferas de vidrio, utilizando
deposicion en vacio, en un angulo de aproximadamente 90° entre la direccion plana del material retrorreflectante y la
direccion de emision de la fuente de evaporacion.

Ejemplo Comparativo 2

Se produjo un material retrorreflectante en las mismas condiciones que las del Ejemplo 1, excepto que se utilizé una
solucion para formar la capa de resina transparente que tenia la siguiente formulacion 6 en lugar de la solucién para
formar la capa de resina transparente que tenia la formulacion 1, y la cantidad de la solucién para formar la capa de
resina transparente aplicada se cambié a 60 g/mz. Los espesores de capa de la capa de resina transparente
formada eran los siguientes: el espesor de capa Lor): 5200 nm, el espesor de capa Lor): 10300 nm, el espesor de
capa Laoo): 18700 nm, el espesor de capa L): 22000 nm; y el espesor de capa Lzos/espesor de capa Loe): 3,60.

[Formulacion 6]
Resina de poliuretano (contenido puro): 25 % en masa
Tolueno (pureza: 99 % o mas): 75 % en masa
Viscosidad: 270 segundos (25 °C, copa N° 3 de Zahn).

2. Método de evaluacién de materiales retrorreflectantes

Se evaluaron caracteristicas de cada uno de los materiales retrorreflectantes producidos anteriormente.
Especificamente, la actuacion reflectante del material retrorreflectante se evalué de “Materiales Retrorreflectantes”
definido en JISZ 9117, como sigue: se prepar6é una muestra cortando cada uno de los materiales retrorreflectantes a
un tamafio de 20 cm x 20 cm, y X, ¥, ¥ L (X, y: coordenadas de cromaticidad. L: luminosidad) se determinaron
utilizando la fuente de luz A definida por la CIE (Comisién Internacional sobre lluminacion) y utilizando un colorimetro
(BM-5AS; Topcon Positioning Systems, Inc.) en un angulo de observacién de 12, y en cada uno de los angulos
incidentes 5°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, y 70°. Como se muestra en la figura 2, X, y, y L se midieron para un total
de cinco puntos, es decir, el punto central de la muestra, y los puntos 1 cm hacia dentro vertical y horizontalmente
desde los vértices respectivos de la muestra.

Entonces, x, y, y L se convirtieron a a*, b* y L* de acuerdo con las siguientes ecuaciones, y h* (matiz) y C*
(cromaticidad) se determinaron de acuerdo con las ecuaciones siguientes:

X=XIX+Y+2Z y=YIX+Y+Z L = 10Y*?
L* = 116(Y/100)"?
a* = 500((98,05)" - (Y/100™?)
b* = 200((100)*° - (z/118,10"?)
h* = ATAN (b*/a*)
C* = {(a*)* + (b%)*}(1/2)

Ademas, se evalud la actuacion retrorreflectante en el rango de angulos incidentes de 5 a 70°. La actuacion
retrorreflectante se evalu6 de acuerdo con el método definido en JIS Z 9117 (2010).
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Ademas, se evalud la irregularidad del color en cada uno de los materiales retrorreflectantes de acuerdo con los
siguientes criterios de determinacion:

A: De los puntos medidos (cuatro puntos) distintos al punto central de la muestra, no existe ningin punto,
cuya h* difiere en 60 o mas de la h* del punto central descrito anteriormente de la muestra, en cada uno de
los angulos incidentes de 5°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, and 70°.

B: De los puntos medidos (cuatro puntos) distintos al punto central de la muestra, existe un punto, cuya h*
difiere en 60 0 mas de la h* del punto central descrito anteriormente de la muestra, en cada uno de los
angulos incidentes de 5°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, and 70°.

C: De los puntos medidos (cuatro puntos) distintos al punto central de la muestra, existen dos puntos, cuya h*
difiere en 60 o0 mas de la h* del punto central descrito anteriormente de la muestra, en cada uno de los
angulos incidentes de 5°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, and 70°.

D: De los puntos medidos (cuatro puntos) distintos al punto central de la muestra, existen tres puntos, cuya
h* difiere en 60 o mas de la h* del punto central descrito anteriormente de la muestra, en cada uno de los
angulos incidentes de 5°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°, and 70°.

3.- Resultados de la evaluacion de materiales retrorreflectantes

Para cada uno de los materiales retrorreflectantes se evaluaron L*, a*, b*, h*, y C*, el color aparente (el color visto
visualmente bajo una lampara fluorescente), un valor medio de C* en el rango de angulos incidentes de 5° a 50° de
luz incidente, una diferencia maxima en h* en el rango de angulos incidentes de 5° a 50° de luz incidente (la
diferencia entre los valores maximo y minimo de h* en el rango de 5° a 50°), actuacion reflectante, e irregularidad del
color. Los resultados se muestran en las Tablas 1 a 6. Las figuras 3 a 5 muestran diagramas de cromaticidad de
cada uno de los materiales retrorreflectantes. Como resultado, el material retrorreflectante sin una capa de resina
transparente (Ejemplo Comparativo 1) mostré irregularidad del color. Ademas, el material retrorreflectante, que
incluia una capa de resina transparente, pero no tenia un espesor de capa Lo de 400 a 1000 nm y un espesor de
capa Loo/espesor de capa Lo de 1,35 a 1,50 (Ejemplo Comparativo 2), tenia C* (cromaticidad) baja y no exhibié
actuacion retrorreflectante suficiente. Por el contrario, cada uno de los materiales retrorreflectantes que incluian una
capa de resina transparente que tenia un espesor de capa Lo de 400 a 1000 nm y que tenia un espesor de capa
Lzoo/espesor de capa Lgos) de 1,35 a 1,50 (Ejemplos 1 a 10), tenian C* (cromaticidad) alta, exhibian actuacion
retrorreflectante suficiente, tenian una diferencia maxima grande en h* en el rango de 5° a 50°, eran capaces de
cambiar el tono de color de luz reflejada dependiendo del angulo incidente de luz incidente, y tenian irregularidad
reducida en el color de la capa reflejada. En particular, los materiales retrorreflectantes de los Ejemplos 2, 5y 9, en
los que el espesor de capa L) era de 570 a 700 nm, la relacion del espesor de capa Lo con respecto al espesor
de capa Lo era 1,44 a 1,46, y el espesor de capa de la capa reflectante era de 140 a 160 nm, eran excelentes en
términos de C* (cromaticidad), diferencia maxima en h* en el rango de 5° a 50° actuacion retrorreflectante, e
irregularidad reducida en el color de luz reflejada.
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Lista de signos de referencia

1

2
3
4

Microesfera transparente
Resina transparente
Capa reflectante

Capa de resina de fijacion
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REIVINDICACIONES

1. Un material retrorreflectante, que comprende:

una capa de resina de fijacion (4);

una microesfera transparente (1) incrustada en la caja de resina de fijacién (4), y una porciéon de la microesfera
transparente (1) que estan expuesta; y

una capa de resina transparente (2) y una capa reflectante (3) formada de una pelicula fina de compuesto metalico
transparente, entre la microesfera transparente (1) y la capa de resina de fijacion (4), secuencialmente desde el lado
de la microesfera transparente (1),

una capa de resina transparente (2) que tiene un espesor L) de 400 a 1000 nm

caracterizado por que la capa de resina transparente (2) tiene una relacion de un espesor de capa Loy con respecto
al espesor de capa Lo de 1,35 a 1,50, donde

espesor de capa Loy = Y(900) - X(900);
espesor de capa Loy = Y(300) - X(300);

X900 : una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre la
microesfera transparente (1) y la capa de resina transparente (2) en una direcciéon de 90° con respecto a una
direccion plana del material retrorreflectante;

Y©o9) : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre la capa
de resina transparente (2) y la capa reflectante (3) en la direccion de 90° con respecto a una direccion plana
del material retrorreflectante;

Xoo) : una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre la
microesfera transparente (1) y la capa de resina transparente (2) en una direcciéon de 30° con respecto a una
direccién plana del material retrorreflectante; e

Y00 : una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta la interfaz entre la capa
de resina transparente (2) y la capa reflectante (3) en la direccion de 30° con respecto a una direccion plana
del material retrorreflectante.

2. El material retrorreflectante de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la capa de resina transparente (2) tiene
una relacion del espesor de capa Loy con respecto al espesor de capa Loy de 1,01 a 1,25, donde

espesor de capa Loy = Y(eo) - X(60°);

Xeoo) : una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre la
microesfera transparente (1) y la capa de resina transparente (2) en una direccion de 60° con respecto a una
direccion plana del material retrorreflectante; e

Ye00) : Una distancia desde un punto central de la microesfera transparente (1) hasta una interfaz entre la capa
de resina transparente (2) y la capa reflectante (3) en la direcciéon de 60° con respecto a una direccion plana
del material retrorreflectante.

3. El material retrorreflectante de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2, en donde la capa reflectante (3) tiene un
espesor de capa de 90 a 240 nm.

4. El material retrorreflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde una relacion
del espesor de capa de la capa reflectante (3) con respecto al espesor de capa Loy de la capa de resina
transparente (2) es de 100:120-1300.

5. El material retrorreflectante de acuerdo con uno cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde una resina que
forma la capa de resina transparente (2) es una resina de poliuretano.

6. El material retrorreflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde un material
constituyente de la pelicula fina de metal transparente que forma la capa reflectante (3) es ZnS.

7. El material retrorreflectante de acuerdo con una cualquiera de la reivindicaciones 1 a 6, en donde la microesfera
transparente (1) esta fabricada de vidrio.

8. El material retrorreflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde la microesfera
transparente (1) tiene un indice de refraccion de 1,0 a 2.5.

9. El material retrorreflectante de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que incluye, ademas, un
soporte como un sustrato para retener la capa de resina de fijacién (4).
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Fig. 3
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Fig. 5
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