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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の構造式で表される化合物のいずれかであることを特徴とするエレクトロクロミッ
ク化合物。
＜例示化合物１＞
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【化１】

＜例示化合物２＞
【化２】

＜例示化合物３＞
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【化３】

＜例示化合物４＞
【化４】

＜例示化合物５＞
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【化５】

＜例示化合物６＞
【化６】

＜例示化合物７＞
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【化７】

＜例示化合物８＞
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【化８】

＜例示化合物９＞
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【化９】

＜例示化合物１０＞
【化１０】

＜例示化合物１１＞
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【化１１】

＜例示化合物１２＞
【化１２】

＜例示化合物１３＞
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【化１３】

＜例示化合物１４＞
【化１４】

＜例示化合物１５＞
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【化１５】

＜例示化合物１６＞
【化１６】

＜例示化合物１７＞
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【化１７】

＜例示化合物１８＞
【化１８】

＜例示化合物１９＞
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【化１９】

＜例示化合物２０＞
【化２０】

＜例示化合物Ｍ１＞
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＜例示化合物Ｍ２＞
【化２２】

＜例示化合物Ｍ３＞
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【化２３】

【請求項２】
請求項１に記載のエレクトロクロミック化合物と、他のラジカル重合性化合物とを含むこ
とを特徴とするエレクトロクロミック組成物。
【請求項３】
第１の電極と、
前記第１の電極に対して間隔をおいて対向する第２の電極と、
前記第１の電極と前記第２の電極との間に設けられる電解質層と、
を有するエレクトロクロミック素子であって、
請求項１に記載のエレクトロクロミック化合物が、前記第１の電極または前記電解質層に
含まれることを特徴とするエレクトロクロミック素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エレクトロクロミック化合物、エレクトロクロミック組成物およびエレクト
ロクロミック素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エレクトロクロミズムを引き起こすエレクトロクロミック材料（エレクトロクロミック
化合物）の発色／消色（以下、発消色ということがある）を用いたエレクトロクロミック
素子は、電子ペーパーや遮光手段などの表示装置の有力な候補として、研究開発が行われ
ている。
【０００３】
　エレクトロクロミック素子は、一対の電極間に電解質層とエレクトロクロミック層と含
んでいる。エレクトロクロミック素子では、順電圧または逆電圧を印加することにより、
エレクトロクロミック化合物の発消色が行われる。
【０００４】
　エレクトロクロミック素子は、原理的に無色の状態と、カラー発色状態とを可逆的に変
化させることができる。エレクトロクロミック素子は、例えば、シアン（Ｃ）、マゼンタ
（Ｍ）、およびイエロー（Ｙ）など多層の発色層を積層させることによって様々な色を発
色できるため、多色カラー表示が可能な素子として期待されている。そこで、エレクトロ
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クロミック素子を透明な表示デバイスや多色カラー表示が可能なデバイスに用いるために
は、エレクトロクロミック化合物は、消色状態において無色透明の状態を有する材料によ
り構成されていることが必要である。
【０００５】
　中性状態が透明であり、酸化状態で発色するエレクトロクロミック材料としては、例え
ば、トリアリールアミンを含むエレクトロクロミック組成物を重合した重合物を用いたエ
レクトロクロミック素子が提案されている（例えば、特許文献１参照）。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１のエレクトロクロミック素子では、光の透過率の低下を抑え
る光耐久性の改善について記載されているが、発消色を繰り返し行っても発色の低下を抑
える繰返し耐久性を向上させることについては記載されていない。
【０００７】
　本発明の一態様は、優れた繰返し耐久性および光耐久性を有するエレクトロクロミック
化合物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
本発明の一態様によるエレクトロクロミック化合物は、以下の構造式で表される化合物の
いずれかである。
【０００９】
＜例示化合物１＞
【化１】

＜例示化合物２＞
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【化２】

＜例示化合物３＞
【化３】

＜例示化合物４＞
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【化４】

＜例示化合物５＞
【化５】

＜例示化合物６＞
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【化６】

＜例示化合物７＞
【化７】

＜例示化合物８＞
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＜例示化合物９＞
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【化９】

＜例示化合物１０＞
【化１０】

＜例示化合物１１＞
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【化１１】

＜例示化合物１２＞
【化１２】

＜例示化合物１３＞
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【化１３】

＜例示化合物１４＞
【化１４】

＜例示化合物１５＞
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【化１５】

＜例示化合物１６＞
【化１６】

＜例示化合物１７＞
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【化１７】

＜例示化合物１８＞
【化１８】

＜例示化合物１９＞
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【化１９】

＜例示化合物２０＞
【化２０】

＜例示化合物Ｍ１＞
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＜例示化合物Ｍ２＞
【化２２】

＜例示化合物Ｍ３＞
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【化２３】

で表される。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の一態様によるエレクトロクロミック化合物は、優れた繰返し耐久性および光耐
久性を有することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、第１の実施形態に係るエレクトロクロミック素子の一例を示す図である
。
【図２】図２は、第２の実施形態に係るエレクトロクロミック素子の一例を示す概略図で
ある。
【図３】図３は、実施例１－１のエレクトロクロミック素子の消色時および発色時におけ
る透過スペクトルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、実施形態について詳細に説明する。なお、実施形態は以下の記述によって限定さ
れるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲において適宜変更可能である。
【００１３】
＜エレクトロクロミック化合物＞
　実施形態に係るエレクトロクロミック化合物は、下記一般式（１）で表され、トリアリ
ールアミン骨格を有するラジカル重合性化合物である。
【００１４】
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【化２】

【００１５】
　ただし、一般式（１）中、Ｒ1からＲ9は、水素原子、ハロゲン原子、一価の有機基、ア
リール基およびヘテロアリール基が共有結合を介して結合されている基、アリール基およ
びヘテロアリール基が互いに縮環している基、または重合性官能基からなる群から選択さ
れるいずれかを表す。Ａｒ1からＡｒ6は、水素原子、ハロゲン原子、一価の有機基、アリ
ール基およびヘテロアリール基が共有結合を介して結合されている基、アリール基および
ヘテロアリール基が互いに縮環している基、重合性官能基からなる群から選択されるいず
れかである。Ａｒ1からＡｒ6のいずれか一つ以上は、アリール基、ヘテロアリール基、一
つ以上のアリール基もしくはヘテロアリール基が共有結合を介して結合されている基、ま
たは一つ以上のアリール基もしくはヘテロアリール基が互いに縮環している基である。
【００１６】
　ハロゲン原子としては、例えば、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素などが挙げられる。
【００１７】
　一価の有機基としては、例えば、ヒドロキシル基、ニトロ基、シアノ基、カルボキシル
基、カルボニル基、アミド基、アミノカルボニル基、スルホン酸基、スルホニル基、スル
ホンアミド基、アミノスルホニル基、アミノ基、アルキル基、アルケニル基、アルキニル
基、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、
ヘテロアリール基などが挙げられる。これらは、置換基を有していてもよい。
【００１８】
　置換基を有してもよい基としては、例えば、アルコキシカルボニル基、アリールオキシ
カルボニル基、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基、モノアルキルアミノカル
ボニル基、ジアルキルアミノカルボニル基、モノアリールアミノカルボニル基、ジアリー
ルアミノカルボニル基などのカルボニル基；アルコキシスルホニル基、アリールオキシス
ルホニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、スルホンアミド基、モノア
ルキルアミノスルホニル基、ジアルキルアミノスルホニル基、モノアリールアミノスルホ
ニル基、ジアリールアミノスルホニル基などのスルホニル基；モノアルキルアミノ基、ジ
アルキルアミノ基などのアルキルアミノ基；アルキル基、アルケニル基；アルキニル基；
アリール基；アルコキシ基；アリールオキシ基；アルキルチオ基；アリールチオ基；ヘテ
ロアリール基などが挙げられる。
【００１９】
　これらの置換基を有してもよい基の中でも、炭素数１以上のアルキル基、炭素数２以上
のアルケニル基、炭素数２以上のアルキニル基、炭素数６以上のアリール基、炭素数２以
上のヘテロアリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロアリールオキシ基が好
ましい。
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【００２０】
　炭素数１以上のアルキル基としては、例えば、原料の入手性の点から、直鎖または分岐
鎖、或いは環状の炭素数１以上３０以下のアルキル基が好ましく、炭素数１以上１８以下
のアルキル基がより好ましい。
【００２１】
　炭素数１以上のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチ
ル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イソプロピル基、イソブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、
ヘプチル基、エチルヘキシル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基、２－ブチルオクチ
ル基、オクタデシル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロ
ヘキシル基、またはアダマンチル基などが挙げられる。
【００２２】
　炭素数２以上のアルケニル基としては、例えば、炭素数１以上のアルキル基と同様に、
直鎖、分岐鎖、または環状の炭素数２以上３０以下のアルケニル基が好ましく、炭素数１
以上１８以下のアルケニル基がより好ましい。
【００２３】
　炭素数２以上のアルケニル基は、炭素数１以上のアルキル基の任意の水素を２つ取り去
った置換基である。炭素数２以上のアルケニル基としては、例えば、ビニル基（エテニル
基）、プロペニル基、ブテニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基、ヘプタニル基、オクテ
ニル基、デセニル基、ドデセニル基、オクタデセニル基、シクロブテニル基、シクロペン
テニル基、またはシクロヘキセニル基などが挙げられる。
【００２４】
　炭素数２以上のアルキニル基としては、例えば、炭素数１以上のアルキル基と同様に、
直鎖または分岐鎖、或いは環状の炭素数２以上３０以下のアルキニル基が好ましく、炭素
数１以上１８以下のアルキニル基がより好ましい。
【００２５】
　炭素数２以上のアルキニル基は、炭素数１以上のアルキル基の任意の水素を４つ取り去
った置換基である。炭素数２以上のアルキニル基としては、例えば、エチニル基、プロピ
ニル基、ブチニル基、ペンチニル基、ヘキシニル基、ヘプチニル基、オクチニル基、デシ
ニル基、ドデシニル基、またはオクタデシニル基などが挙げられる。
【００２６】
　炭素数６以上のアリール基としては、例えば、フェニル基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル
基、ｐ－トリル基、ｐ－クロロフェニル基、ｐ－フルオロフェニル基、ｐ－トリフルオロ
フェニル基、ナフチル基、ビフェニル基、アントリル基、フェナントリル基、ピレニル基
、フルオレニル基、ベンゾピレニル基、またはクリセニル基が挙げられる。
【００２７】
　炭素数２以上のヘテロアリール基としては、例えば、炭素数２以上１２以下のヘテロア
リールが好ましい。
【００２８】
　炭素数２以上のヘテロアリール基の構成元素としては、例えば、窒素原子、硫黄原子、
酸素原子、ケイ素原子、セレン原子などが挙げられる。これらの中でも、窒素原子、硫黄
原子、および酸素原子から選択されるいずれか１種を含んでいることが好ましい。
【００２９】
　炭素数２以上のヘテロアリール基としては、例えば、単環系ヘテロアリール基、多環系
ヘテロアリール基などが挙げられる。
【００３０】
　単環系ヘテロアリール基としては、例えば、ピリジン環、ピリミジン環、ピリダジン環
、ピラジン環、テトラジン、チオフェン環、フラン環、ピロール、イミダゾール、ピラゾ
ール、チアゾール環、オキサゾール環、イソオキサゾール、オキサジアゾール環、トリア
ジン環、テトラゾール環、トリアゾール環などが挙げられる。
【００３１】
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　多環系ヘテロアリール基としては、例えば、キノリン基、イソキノリン基、キナリゾン
基、フタラジン基、インドール基、ベンゾチオフェン基、ベンゾフラン基、ベンゾイミダ
ゾール基、ベンゾチオジアゾール基、アクリジン基、フェノキサジン基、フェノチアジン
基、カルバゾール基、ベンゾジチオフェン基、ベンゾジフラン基、ジベンゾフラン基、ジ
ベンゾチオフェン基などが挙げられる。
【００３２】
　アリール基およびヘテロアリール基が共有結合を介して結合されている基か、アリール
基およびヘテロアリール基が互いに縮環している基としては、アリール基、ヘテロアリー
ル基に加えて、ビフェニル基、ターフェニル基、１－フェニルナフタレン基、２－フェニ
ルナフタレン基などが挙げられる。
【００３３】
　重合性官能基は、炭素－炭素２重結合を有し、重合可能な基であればいずれでもよい。
重合性官能基としては、例えば、下記に示す、１－置換エチレン官能基、１，１－置換エ
チレン官能基などが挙げられる。
【００３４】
（１）１－置換エチレン官能基としては、例えば、下記一般式（i）で表される官能基が
挙げられる。
【００３５】
【化３】

【００３６】
　ただし、一般式（i）中、Ｘ１は、アリーレン基、アルケニレン基、－ＣＯ－基、－Ｃ
ＯＯ－基、－ＣＯＮ（Ｒ１００）－基（Ｒ１００は、水素、アルキル基、アラルキル基、
アリール基を表す。）、または－Ｓ－基を表す。アリーレン基、またはアルケニレン基は
、置換基を有してもよい。
【００３７】
　アリーレン基としては、例えば、フェニレン基、ナフチレン基などが挙げられる。なお
、フェニレン基は、置換基を有してもよい。
【００３８】
　アルケニレン基としては、例えば、エテニレン基、プロペニレン基、ブテニレン基など
が挙げられる。
【００３９】
　アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基などが挙げられる。
【００４０】
　アラルキル基としては、例えば、ベンジル基、ナフチルメチル基、フェネチル基などが
挙げられる。
【００４１】
　アリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基などが挙げられる。
【００４２】
　一般式（i）で表される重合性官能基の具体例としては、ビニル基、スチリル基、２－
メチル－１，３－ブタジエニル基、ビニルカルボニル基、アクリロイルオキシ基、アクリ
ロイルアミド基、ビニルチオエーテル基などが挙げられる。
【００４３】
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（２）１，１－置換エチレン官能基としては、例えば、下記一般式（ii）で表される官能
基が挙げられる。
【００４４】
【化４】

【００４５】
　ただし、一般式（ii）中、Ｙは、アルキル基、アラルキル基、アリール基、ハロゲン原
子、シアノ基、ニトロ基、アルコキシ基、－ＣＯＯＲ１０１基（Ｒ１０１は、水素原子、
アルキル基、アラルキル基、アリール基、またはＣＯＮＲ１０２Ｒ１０３（Ｒ１０２およ
びＲ１０３は、水素原子、アルキル基、アラルキル基、またはアリール基を表し、互いに
同一または異なっていてもよい。））を表す。これらの基は、いずれも置換基を有してい
てもよい。また、Ｘ２は、一般式（i）のＸ1と同一の置換基および単結合、アルキレン基
を表す。ただし、ＹおよびＸ２の少なくともいずれか一方がオキシカルボニル基、シアノ
基、アルケニレン基、芳香族環である。
【００４６】
　アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基などが挙げられる。アラルキル基と
しては、例えば、ベンジル基、ナフチルメチル基、フェネチル基などが挙げられる。アリ
ール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基などが挙げられる。アルコキシ基とし
ては、例えば、メトキシ基、エトキシ基などが挙げられる。
【００４７】
　一般式（ii）で表される重合性官能基の具体例としては、α－塩化アクリロイルオキシ
基、メタクリロイルオキシ基、α－シアノエチレン基、α－シアノアクリロイルオキシ基
、α－シアノフェニレン基、メタクリロイルアミノ基などが挙げられる。
【００４８】
　なお、これらＸ１、Ｘ２、Ｙについての置換基に更に置換される置換基としては、例え
ば、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、メチル基、エチル基などのアルキル基、メトキ
シ基、エトキシ基などのアルコキシ基、フェノキシ基などのアリールオキシ基、フェニル
基、ナフチル基などのアリール基、ベンジル基、フェネチル基などのアラルキル基などが
挙げられる。
【００４９】
　重合性官能基の中でも、アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基が特に好まし
い。
【００５０】
　重合性官能基としては、酸化還元に対する耐性が高い点から、例えば、炭素数１以上の
アルキル基；炭素数６以上のアリール基；構成炭素数７以上の、アルキル基で置換された
アリール基などの末端に置換されていることが好ましく、アルキル基の末端に置換されて
いることがより好ましい。
【００５１】
　重合性官能基が、本願の主骨格に少なくとも炭素数２以上のアルキル基を介して結合す
ることが好ましい。
【００５２】
　さらに好ましくは、一価の有機基がハロゲン原子、炭素数１以上のアルキル基、炭素数
２以上のアルケニル基、炭素数２以上のアルキニル基、炭素数６以上のアリール基、炭素
数２以上のヘテロアリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロアリールオキシ
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【００５３】
　重合膜として利用する形態の場合、エレクトロクロミック化合物に重合性を付与するた
めに、Ｒ1からＲ9のいずれか一つ以上が、重合性官能基であることが好ましい。
【００５４】
　さらに、Ｒ1からＲ9は、色彩の変化が生じず、発色時に分子間で副反応が生じることを
抑制する点から、アルキル基、アルコキシ基、または重合性官能基のいずれかであること
が好ましい。
【００５５】
　更に好ましくは、Ｒ1からＲ3は、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アルコキ
シ基のいずれかであることが好ましい。トリフェニルアミンの窒素原子のパラ位は電子密
度が高く、反応活性であるため、この部位をこれらの置換基で置換していることが好まし
いからである。
【００５６】
　一つ以上のアリール基もしくはヘテロアリール基が共有結合を介して結合されている基
、または一つ以上のアリール基もしくはヘテロアリール基が互いに縮環している基は、合
計炭素数が１～１００であり、ヘテロ原子を含んでもよい基である。合計炭素数の上限値
は５０であることが好ましく、３６であることがより好ましい。ヘテロ原子としては、例
えば、酸素原子、硫黄原子、窒素原子などが挙げられる。
【００５７】
　一つ以上のアリール基もしくはヘテロアリール基が共有結合を介して結合されている基
か、一つ以上のアリール基もしくはヘテロアリール基が互いに縮環している基は、下記の
いずれかの化合物から分子中の外郭の任意の炭素から水素原子を除いた基であることが好
ましい。一つ以上のアリール基およびヘテロアリール基が共有結合を介して結合されてい
る基か、一つ以上のアリール基およびヘテロアリール基が互いに縮環している基の三重項
エネルギーは、トリフェニルアミン単量体（例えば、３．０ｅＶ）の三重項エネルギーと
比べて、比較的小さいためである。
【００５８】
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【化５】

【００５９】
　ここで、Ｒ10およびＲ12は、アルキル基またはアリール基、Ｒ11は、アルキル基、アル
ケニル基、またはアルコキシ基である。
【００６０】
　エレクトロクロミック化合物としての消色時の透明性を考慮すると、一つ以上のアリー
ル基およびヘテロアリール基が共有結合を介して結合されている基か、一つ以上のアリー
ル基およびヘテロアリール基が互いに縮環している基の単体での吸収端は、４００ｎｍ以
下であることが好ましい。より好ましくは３８０ｎｍ以下である。
【００６１】
　一つ以上のアリール基およびヘテロアリール基が共有結合を介して結合されている基か
、一つ以上のアリール基およびヘテロアリール基が互いに縮環している基は、トリフェニ
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メタ位に導入されると、立体障害や共役の拡張がそれほど起こらず、色彩を変化させるこ
と無く、その材料自身の光耐久性を向上させることができる。一方、オルト位に導入され
た場合は、一つ以上のアリール基およびヘテロアリール基が共有結合を介して結合されて
いる基や、一つ以上のアリール基およびヘテロアリール基は、互いに縮環している基の立
体障害により、トリフェニルアミン環にねじれが生じ、酸化電位が著しく増大する場合が
ある。また、パラ位に導入された場合、共役が拡張され、エレクトロクロミック化合物と
して用いた際の色彩がトリフェニルアミン由来の青色から他の色へと変化することが多く
見られる。
【００６２】
　アリール基およびヘテロアリール基が共有結合を介して結合されている基か、アリール
基およびヘテロアリール基が互いに縮環している基の数は、１～６の間で選択することが
できるが、１～３が好ましく、より好ましくは１から２である。発色団に属するトリフェ
ニルアミンに対して、発色に寄与しない、アリール基およびヘテロアリール基が共有結合
を介して結合されている基や、アリール基およびヘテロアリール基が互いに縮環している
基の著しい増大は、発色効率や材料コストの観点から好ましくない。
【００６３】
　一般式（１）で表される化合物としては、例えば、以下に示す例示化合物が挙げられる
。なお、以下に示す例示化合物において、ＭｅＯ－は、メトキシ基を表わす。また、実施
形態に係るエレクトロクロミック化合物は、これらに限定されるものではない。
【００６４】
＜例示化合物１＞
【００６５】
【化６】

【００６６】
＜例示化合物２＞
【００６７】
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【化７】

【００６８】
＜例示化合物３＞
【００６９】

【化８】

【００７０】
＜例示化合物４＞
【００７１】
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【化９】

【００７２】
＜例示化合物５＞
【００７３】

【化１０】

【００７４】
＜例示化合物６＞
【００７５】
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【化１１】

【００７６】
＜例示化合物７＞
【００７７】

【化１２】

【００７８】
＜例示化合物８＞
【００７９】
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【化１３】

【００８０】
＜例示化合物９＞
【００８１】
【化１４】

【００８２】
＜例示化合物１０＞
【００８３】
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【化１５】

【００８４】
＜例示化合物１１＞
【００８５】

【化１６】

【００８６】
＜例示化合物１２＞
【００８７】
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【化１７】

【００８８】
＜例示化合物１３＞
【００８９】

【化１８】

【００９０】
＜例示化合物１４＞
【００９１】
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【化１９】

【００９２】
＜例示化合物１５＞
【００９３】

【化２０】

【００９４】
＜例示化合物１６＞
【００９５】
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【化２１】

【００９６】
＜例示化合物１７＞
【００９７】

【化２２】

【００９８】
＜例示化合物１８＞
【００９９】
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【化２３】

【０１００】
＜例示化合物１９＞
【０１０１】

【化２４】

【０１０２】
＜例示化合物２０＞
【０１０３】
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【０１０４】
＜例示化合物Ｍ１＞
【０１０５】

【化２６】

【０１０６】
＜例示化合物Ｍ２＞
【０１０７】



(45) JP 6874389 B2 2021.5.19

10

20

30

40

50

【化２７】

【０１０８】
＜例示化合物Ｍ３＞
【０１０９】
【化２８】

【０１１０】
　実施形態に係るエレクトロクロミック化合物は、トリアリールアミン化合物の骨格を有
し、Ｒ1からＲ9およびＡｒ1からＡｒ6が所定の元素または基であり、かつＡｒ1からＡｒ6

のいずれか一つ以上が所定の基としている。これにより、光耐久性、および酸化還元プロ
セスに類似する静電的帯電除電の繰返し耐久性を高くすることができる。
【０１１１】
　エレクトロクロミック化合物をエレクトロクロミック素子に適用するに当たり、エレク
トロクロミック化合物はエレクトロクロミック素子の要求物性に適応する必要がある。エ
レクトロクロミック素子の要求物性としては、例えば、エレクトロクロミック組成物が中
性状態で透明であること、エレクトロクロミック組成物が溶解性を有すること、エレクト
ロクロミック層が積層可能であることなどがある。実施形態に係るエレクトロクロミック
化合物は、こうしたエレクトロクロミック素子の要求物性に適応することができる。
【０１１２】
＜エレクトロクロミック組成物＞
　実施形態に係るエレクトロクロミック組成物は、実施形態に係るエレクトロクロミック
化合物を有する。
【０１１３】
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　実施形態に係るエレクトロクロミック化合物は、トリアリールアミン骨格を有するラジ
カル重合性化合物である。そのため、実施形態に係るエレクトロクロミック化合物は、後
述する実施形態に係るエレクトロクロミック素子の第１の電極の表面において酸化還元反
応を有するエレクトロクロミック機能を付与するために重要である。
【０１１４】
　実施形態に係るエレクトロクロミック組成物は、実施形態に係るエレクトロクロミック
化合物以外に、実施形態に係るエレクトロクロミック化合物以外の他のラジカル重合性化
合物を含むことが好ましい。
【０１１５】
（他のラジカル重合性化合物）
　他のラジカル重合性化合物は、実施形態に係るエレクトロクロミック化合物とは異なり
、少なくとも１つのラジカル重合性官能基を有する化合物である。他のラジカル重合性化
合物としては、例えば、１官能のラジカル重合性化合物、２官能のラジカル重合性化合物
、３官能以上のラジカル重合性化合物、機能性モノマー、ラジカル重合性オリゴマーなど
が挙げられる。これらの中でも、２官能以上のラジカル重合性化合物が特に好ましい。他
のラジカル重合性化合物におけるラジカル重合性官能基としては、実施形態に係るエレク
トロクロミック化合物におけるラジカル重合性官能基と同様であり、これらの中でも、ア
クリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基が特に好ましい。
【０１１６】
　１官能のラジカル重合性化合物としては、例えば、２－（２－エトキシエトキシ）エチ
ルアクリレート、メトキシポリエチレングリコールモノアクリレート、メトキシポリエチ
レングリコールモノメタクリレート、フェノキシポリエチレングリコールアクリレート、
２－アクリロイルオキシエチルサクシネート、２－エチルヘキシルアクリレート、２－ヒ
ドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、テトラヒドロフル
フリルアクリレート、２－エチルヘキシルカルビトールアクリレート、３－メトキシブチ
ルアクリレート、ベンジルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、イソアミルアク
リレート、イソブチルアクリレート、メトキシトリエチレングリコールアクリレート、フ
ェノキシテトラエチレングリコールアクリレート、セチルアクリレート、イソステアリル
アクリレート、ステアリルアクリレート、スチレンモノマーなどが挙げられる。これらは
、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１１７】
　２官能のラジカル重合性化合物としては、例えば、１，３－ブタンジオールジアクリレ
ート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジメタクリレー
ト、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレ
ート、ジエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート、
ネオペンチルグリコールジアクリレート、ＥＯ変性ビスフェノールＡジアクリレート、Ｅ
Ｏ変性ビスフェノールＦジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレートなどが
挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１１８】
　３官能以上のラジカル重合性化合物としては、例えば、トリメチロールプロパントリア
クリレート（ＴＭＰＴＡ）、トリメチロールプロパントリメタクリレート、ＥＯ変性トリ
メチロールプロパントリアクリレート、ＰＯ変性トリメチロールプロパントリアクリレー
ト、カプロラクトン変性トリメチロールプロパントリアクリレート、ＨＰＡ変性トリメチ
ロールプロパントリメタクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエ
リスリトールテトラアクリレート（ＰＥＴＴＡ）、グリセロールトリアクリレート、ＥＣ
Ｈ変性グリセロールトリアクリレート、ＥＯ変性グリセロールトリアクリレート、ＰＯ変
性グリセロールトリアクリレート、トリス（アクリロキシエチル）イソシアヌレート、ジ
ペンタエリスリトールヘキサアクリレート（ＤＰＨＡ）、カプロラクトン変性ジペンタエ
リスリトールヘキサアクリレート、ジペンタエリスリトールヒドロキシペンタアクリレー
ト、アルキル変性ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、アルキル変性ジペンタエ
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リスリトールテトラアクリレート、アルキル変性ジペンタエリスリトールトリアクリレー
ト、ジメチロールプロパンテトラアクリレート（ＤＴＭＰＴＡ）、ペンタエリスリトール
エトキシテトラアクリレート、ＥＯ変性リン酸トリアクリレート、２，２，５，５－テト
ラヒドロキシメチルシクロペンタノンテトラアクリレートなどが挙げられる。これらは、
１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。なお、上記において、ＥＯ変
性はエチレンオキシ変性を指し、ＰＯ変性はプロピレンオキシ変性を指す。
【０１１９】
　機能性モノマーとしては、例えば、オクタフルオロペンチルアクリレート、２－パーフ
ルオロオクチルエチルアクリレート、２－パーフルオロオクチルエチルメタクリレート、
２－パーフルオロイソノニルエチルアクリレートなどのフッ素原子を置換したもの；特公
平５－６０５０３号公報、特公平６－４５７７０号公報に記載のシロキサン繰り返し単位
が２０～７０のアクリロイルポリジメチルシロキサンエチル、メタクリロイルポリジメチ
ルシロキサンエチル、アクリロイルポリジメチルシロキサンプロピル、アクリロイルポリ
ジメチルシロキサンブチル、ジアクリロイルポリジメチルシロキサンジエチルなどのポリ
シロキサン基を有するビニルモノマー；アクリレート、またはメタクリレートなどが挙げ
られる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１２０】
　ラジカル重合性オリゴマーとしては、例えば、エポキシアクリレート系オリゴマー、ウ
レタンアクリレート系オリゴマー、ポリエステルアクリレート系オリゴマーなどが挙げら
れる。
【０１２１】
　実施形態に係るエレクトロクロミック化合物および他のラジカル重合性化合物の少なく
ともいずれか一方がラジカル重合性官能基を２つ以上有していることが、架橋物を形成す
る点から好ましい。
【０１２２】
　実施形態に係るエレクトロクロミック化合物の含有量は、エレクトロクロミック組成物
の全量に対して、１０質量％以上１００質量％以下が好ましく、３０質量％以上９０質量
％以下がより好ましい。含有量が１０質量％以上であると、後述するエレクトロクロモッ
ク素子における第１のエレクトロクロミック層のエレクトロクロミック機能が充分に発現
でき、加電圧による繰り返しの使用で耐久性が良好であり、発色感度が良好である。含有
量が１００質量％以下であれば、第１のエレクトロクロミック層のエレクトロクロミック
機能は発現でき、厚みに対する発色感度も十分高い。なお、含有量が１００質量％である
と、電荷の授受に必要であるイオン液体との相溶性が低くなる場合があるため、加電圧に
よる繰り返しの使用で耐久性の低下などによる電気特性が劣化する可能性がある。使用さ
れるプロセスによって要求される電気特性が異なるが、発色感度と繰返し耐久性の両特性
のバランスを考慮すると、含有量は、３０質量％以上９０質量％以下であることがより好
ましい。
【０１２３】
　また、実施形態に係るエレクトロクロミック化合物は、フィラーや重合開始剤を含有す
ることが好ましい。
【０１２４】
（フィラー）
　フィラーとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
有機フィラー、無機フィラーなどが挙げられる。
【０１２５】
　無機フィラーとしては、例えば、銅、スズ、アルミニウム、インジウムなどの金属粉末
；二酸化ケイ素（シリカ）、酸化錫、酸化亜鉛、酸化チタン、酸化アルミニウム（アルミ
ナ）、酸化ジルコニウム、酸化インジウム、三酸化アンチモン、酸化ビスマス、酸化カル
シウム、アンチモンをドープした酸化錫（ＡＴＯ）、錫をドープした酸化インジウムなど
の金属酸化物、フッ化錫、フッ化カルシウム、フッ化アルミニウムなどの金属フッ化物な
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どが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
これらの中でも、透明性、安定性、および表面処理の容易性などの点から、金属酸化物が
好ましく、シリカ、アルミナ、アンチモンをドープした酸化錫（ＡＴＯ）が特に好ましい
。
【０１２６】
　有機フィラーとしては、例えば、ポリエステル、ポリエーテル、ポリスルフィド、ポリ
オレフィン、シリコーン、ポリテトラフルオロエチレンなどの樹脂、脂肪酸などの低分子
化合物、フタロシアニンなどの顔料などが挙げられる。これらは、１種単独で使用しても
よいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、透明性および不溶性の点から、樹
脂が好ましい。フィラーの平均一次粒径は、１μｍ以下が好ましく、１０ｎｍ以上１μｍ
以下がより好ましい。フィラーの平均一次粒径が、１μｍ以下であると、粗大粒子が存在
せず、得られる膜の表面状態が良好であり、表面平滑性に優れている。
【０１２７】
　フィラーの含有量は、ラジカル重合性化合物の全量１００質量部に対して、固形分濃度
で、０．３質量部以上１．５質量部以下が好ましく、０．６質量部以上０．９質量部以下
がより好ましい。含有量が、０．３質量部以上であると、フィラー添加効果が充分に得ら
れ、製膜性が良好であり、１．５質量部以下であると、トリアリールアミン化合物の割合
が適切であり、作製したエレクトロクロミック素子の良好な電気化学特性が得られる。
【０１２８】
（重合開始剤）
　第１のエレクトロクロミック組成物は、実施形態に係るエレクトロクロミック化合物と
、他のラジカル重合性化合物との架橋反応を効率よく進行させるため、必要に応じて重合
開始剤を含有することが好ましい。重合開始剤としては、熱重合開始剤、光重合開始剤な
どが挙げられるが、重合効率の観点から光重合開始剤が好ましい。
【０１２９】
　熱重合開始剤は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。熱重合開
始剤としては、例えば、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジヒドロパーオキサイド、
ジクミルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド
、２，５－ジメチル－２，５－ジ（パーオキシベンゾイル）ヘキシン－３、ジ－ｔ－ブチ
ルベルオキサイド、ｔ－ブチルヒドロベルオキサイド、クメンヒドロベルオキサイド、ラ
ウロイルパーオキサイドなどの過酸化物系開始剤；アゾビスイソブチルニトリル、アゾビ
スシクロヘキサンカルボニトリル、アゾビスイソ酪酸メチル、アゾビスイソブチルアミジ
ン塩酸塩、４，４'－アゾビス－４－シアノ吉草酸などのアゾ系開始剤などが挙げられる
。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１３０】
　光重合開始剤は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。光重合開
始剤としては、例えば、ジエトキシアセトフェノン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフ
ェニルエタン－１－オン、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、４－（
２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－（２－ヒドロキシ－２－プロピル）ケトン、２－ベ
ンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）ブタノン－１、２－ヒ
ドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、２－メチル－２－モルフォリ
ノ（４－メチルチオフェニル）プロパン－１－オン、１－フェニル－１，２－プロパンジ
オン－２－（ｏ－エトキシカルボニル）オキシムなどのアセトフェノン系またはケタール
系光重合開始剤；ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、
ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテルなどのベンゾインエー
テル系光重合開始剤；ベンゾフェノン、４－ヒドロキシベンゾフェノン、ｏ－ベンゾイル
安息香酸メチル、２－ベンゾイルナフタレン、４－ベンゾイルビフェニル、４－ベンゾイ
ルフェニールエーテル、アクリル化ベンゾフェノン、１，４－ベンゾイルベンゼンなどの
ベンゾフェノン系光重合開始剤；２－イソプロピルチオキサントン、２－クロロチオキサ
ントン、２，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－
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ジクロロチオキサントンなどのチオキサントン系光重合開始剤などが挙げられる。
【０１３１】
　その他の光重合開始剤としては、例えば、エチルアントラキノン、２，４，６－トリメ
チルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイルフ
ェニルエトキシホスフィンオキサイド、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェ
ニルホスフィンオキサイド、ビス（２，４－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリ
メチルペンチルホスフィンオキサイド、メチルフェニルグリオキシエステル、９，１０－
フェナントレン、アクリジン系化合物、トリアジン系化合物、イミダゾール系化合物など
が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１３２】
　なお、光重合促進効果を有するものを単独または光重合開始剤と併用して用いることも
できる。例えば、トリエタノールアミン、メチルジエタノールアミン、４－ジメチルアミ
ノ安息香酸エチル、４－ジメチルアミノ安息香酸イソアミル、安息香酸（２－ジメチルア
ミノ）エチル、４，４'－ジメチルアミノベンゾフェノンなどが挙げられる。
【０１３３】
　重合開始剤の含有量は、ラジカル重合性化合物の全量１００質量部に対して、０．５質
量部以上４０質量部以下が好ましく、１質量部以上２０質量部以下がより好ましい。
【０１３４】
（その他の成分）
　さらに、実施形態に係るエレクトロクロミック組成物は、必要に応じてその他の成分を
含有してもよい。その他の成分としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、溶媒、可塑剤、レベリング剤、増感剤、分散剤、界面活性剤、酸化防
止剤などが挙げられる。
【０１３５】
　また、実施形態に係るエレクトロクロミック組成物は、架橋剤を含み、実施形態に係る
エレクトロクロミック化合物を架橋した架橋物であってもよい。架橋剤としては、特に制
限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、イソシアネート類、アミノ樹
脂、フェノール樹脂、アミン類、エポキシ化合物、単官能（メタ）アクリレート、１分子
中に２個以上のエチレン性不飽和結合を有する多官能（メタ）アクリレート、アクリル酸
エステル、またはメタクリル酸エステルなどが挙げられる。中でも、イソシアネート類が
好ましく、イソシアネート基を複数有するポリイソシアネートが特に好ましい。
【０１３６】
　実施形態に係るエレクトロクロミック組成物は、実施形態に係るエレクトロクロミック
化合物を含んでいるため、エレクトロクロミック素子の要求物性に適応することができる
。エレクトロクロミック素子の要求物性としては、上記の通り、例えば、エレクトロクロ
ミック組成物が中性状態で透明であること、溶解性を有すること、エレクトロクロミック
層が積層可能であることなどである。
【０１３７】
＜エレクトロクロミック素子＞
　実施形態に係るエレクトロクロミック素子は、第１の電極と、第２の電極と、第１の電
極と第２の電極との間に設けられる電解質層とを有してなり、更に必要に応じてその他の
部材を有してなる。実施形態に係るエレクトロクロミック素子は、第１の電極上に実施形
態に係るエレクトロクロミック組成物を含むエレクトロクロミック層を有するか、電解質
層に実施形態に係るエレクトロクロミック組成物を含んでいる。
【０１３８】
　実施形態に係るエレクトロクロミック化合物は、優れた光耐久性および繰返し耐久性を
有し、エレクトロクロミック素子の要求物性を満たすことができる。そこで、実施形態に
係るエレクトロクロミック素子は、実施形態に係るエレクトロクロミック化合物をエレク
トロクロミック素子の最適な構成条件、構成位置で適用する。これにより、実施形態に係
るエレクトロクロミック素子は、従来のエレクトロクロミック素子技術よりも優れた効果
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、特に、優れた繰返し耐久性および光耐久性を有することができる。
【０１３９】
　以下、本実施形態では、実施形態に係るエレクトロクロミック素子が実施形態に係るエ
レクトロクロミック層を第１の電極上に有する場合を、第１の実施形態に係るエレクトロ
クロミック素子と称する。実施形態に係るエレクトロクロミック素子が実施形態に係るエ
レクトロクロミック組成物を電解質層に含んでいる場合を、第２の実施形態に係るエレク
トロクロミック素子と称する。以下、それぞれの実施形態に係るエレクトロクロミック素
子について説明する。
【０１４０】
［第１の実施形態に係るエレクトロクロミック素子］
　第１の実施形態に係るエレクトロクロミック素子について説明する。なお、理解の容易
のため、図面における各部材の縮尺は実際とは異なる場合がある。また、層構造などの説
明の便宜上、下記に示す例においては第１の支持体を下に配置した図と共に説明がなされ
るが、実施形態は、必ずしもこの配置で、製造または使用などがなされるわけではない。
また、以下の説明において、第１の支持体の厚み方向の一方を上または上方といい、支持
体の厚み方向の他方を下または下方という場合がある。
【０１４１】
　図１は、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子の構成の一例を示す図である。図
１に示すように、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ａは、第１の支持体１
１と、表示電極（第１の電極）１２と、第１のエレクトロクロミック層１３と、電解質層
１４Ａと、第２のエレクトロクロミック層１５と、対向電極（第２の電極）１６と、第２
の支持体１７とを有する。これらの部材は、第１の支持体１１側からこの順に積層して構
成される。
【０１４２】
　第１の支持体１１はその上面に表示電極１２を設け、第１のエレクトロクロミック層１
３は表示電極１２上に設けられている。一方、第２の支持体１７は、その下面に対向電極
１６を設け、第２のエレクトロクロミック層１５は、対向電極１６の下面に設けられてい
る。表示電極１２と対向電極１６とは、所定の間隔を有するように対向して設けられてお
り、電解質層１４Ａは、両電極（表示電極１２と対向電極１６）間に設けられている。
【０１４３】
　本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ａでは、第１のエレクトロクロミック
層１３が表示電極１２の表面で酸化還元反応により発消色し、第２のエレクトロクロミッ
ク層１５が対向電極１６の表面で酸化還元反応により発消色する。
【０１４４】
　以下、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ａを構成するそれぞれの部材に
ついて説明する。
【０１４５】
［第１のエレクトロクロミック層］
　第１のエレクトロクロミック層は、実施形態に係るエレクトロクロミック組成物を含ん
でいる。なお、本実施形態においては、実施形態に係るエレクトロクロミック組成物は、
後述する第２のエレクトロクロミック組成物と区別するため、第１のエレクトロクロミッ
ク化合物と称する。
【０１４６】
　本実施形態では、第１のエレクトロクロミック組成物は、上述の通り、実施形態に係る
エレクトロクロミック化合物と、他のラジカル重合性化合物とを含むことが、第１のエレ
クトロクロミック組成物の重合体の溶解性および耐久性の点から好ましい。
【０１４７】
　第１のエレクトロクロミック層は、第１の電極上に一層積層されているが、これに限定
されず、複数積層されていてもよい。
【０１４８】
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　第１のエレクトロクロミック層は第１の電極上の全面に積層されているが、これに限定
されず、第１の電極上の一部に積層されていてもよい。
【０１４９】
　第１のエレクトロクロミック層は、後述するエレクトロクロミック素子の製造方法によ
り形成することができる。第１のエレクトロクロミック層の平均厚みは、０．１μｍ以上
３０μｍ以下が好ましく、０．４μｍ以上１０μｍ以下がより好ましい。
【０１５０】
［第１の電極および第２の電極］
　第１の電極および第２の電極の材料としては、導電性を有する透明材料であれば特に制
限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。第１の電極および第２の電極の材料
としては、例えば、スズをドープした酸化インジウム（以下、「ＩＴＯ」と称する）、フ
ッ素をドープした酸化スズ（以下、「ＦＴＯ」と称する）、アンチモンをドープした酸化
スズ（以下、「ＡＴＯ」と称する）、酸化亜鉛などの無機材料などが挙げられる。これら
の中でも、ＩｎＳｎＯ、ＧａＺｎＯ、ＳｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯが好ましい。
【０１５１】
　更に、透明性を有するカーボンナノチューブや、他のＡｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｃｕなど高導
電性の非透過性材料などを微細なネットワーク状に形成して、透明度を保持したまま、導
電性を改善した電極を用いてもよい。
【０１５２】
　第１の電極および第２の電極の各々の厚みは、第１のエレクトロクロミック層または第
２のエレクトロクロミック層の酸化還元反応に必要な電気抵抗値が得られるように調整さ
れる。第１の電極および第２の電極の材料としてＩＴＯを用いた場合、第１の電極および
第２の電極の各々の厚みは、例えば、５０ｎｍ以上５００ｎｍ以下が好ましい。
【０１５３】
　第１の電極および第２の電極の各々の作製方法としては、例えば、真空蒸着法、スパッ
タ法、イオンプレーティング法などを用いることができる。第１の電極および第２の電極
の各々の材料が塗布形成できるものであれば特に制限はなく、例えば、スピンコート法、
キャスティング法、マイクログラビアコート法、グラビアコート法、バーコート法、ロー
ルコート法、ワイアーバーコート法、ディップコート法、スリットコート法、キャピラリ
ーコート法、スプレーコート法、ノズルコート法、グラビア印刷法、スクリーン印刷法、
フレキソ印刷法、オフセット印刷法、反転印刷法、インクジェットプリント法などの各種
印刷法を用いることができる。
【０１５４】
［電解質層］
　電解質層は、第１の電極と第２の電極との間に充填された電解質により形成される。電
解質は、例えば、第１の電極と第２の電極との間に設けられた複数の注入孔を有する封止
材から挿入され、第１の電極と第２の電極との間に充填される。
【０１５５】
　電解質としては、例えば、アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩などの無機イオン塩、
４級アンモニウム塩や酸類、アルカリ類の支持塩を用いることができる。具体的には、Ｌ
ｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３Ｃ
ＯＯ、ＫＣｌ、ＮａＣｌＯ３、ＮａＣｌ、ＮａＢＦ４、ＮａＳＣＮ、ＫＢＦ４、Ｍｇ（Ｃ
ｌＯ４）２、Ｍｇ（ＢＦ４）２などが挙げられる。
【０１５６】
　電解質の材料としては、イオン性液体を用いることもできる。これらの中でも、有機の
イオン性液体は、室温を含む幅広い温度領域で液体を示す分子構造を有しているため、好
ましい。有機のイオン性液体の分子構造として、カチオン成分としては、例えば、Ｎ，Ｎ
－ジメチルイミダゾール塩、Ｎ，Ｎ－メチルエチルイミダゾール塩、Ｎ，Ｎ－メチルプロ
ピルイミダゾール塩などのイミダゾール誘導体；Ｎ，Ｎ－ジメチルピリジニウム塩、Ｎ，
Ｎ－メチルプロピルピリジニウム塩などのピリジニウム誘導体；トリメチルプロピルアン
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どの脂肪族４級アンモニウム塩などが挙げられる。また、アニオン成分としては、大気中
での安定性を考慮して、フッ素を含んだ化合物を用いることが好ましく、例えば、ＢＦ４
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、ＰＦ４
－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－などが挙げられる。

【０１５７】
　電解質の材料としては、カチオン成分とアニオン成分とを任意に組み合わせたイオン性
液体を用いることが好ましい。イオン性液体は、光重合性モノマー、オリゴマー、および
液晶材料のいずれかに直接溶解させてもよい。なお、溶解性が悪い場合は、少量の溶媒に
溶解させて、該溶液を光重合性モノマー、オリゴマー、および液晶材料のいずれかと混合
して用いればよい。溶媒としては、例えば、プロピレンカーボネート、アセトニトリル、
γ－ブチロラクトン、エチレンカーボネート、スルホラン、ジオキソラン、テトラヒドロ
フラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメチルスルホキシド、１，２－ジメトキシエ
タン、１，２－エトキシメトキシエタン、ポリエチレングリコール、アルコール類、また
はこれらの混合溶媒などが挙げられる。
【０１５８】
　電解質は低粘性の液体である必要はなく、ゲル状や高分子架橋型、液晶分散型などの様
々な形態をとることが可能である。電解質はゲル状、固体状に形成することで、素子強度
向上、信頼性向上などの利点が得られる。固体化手法としては、電解質と溶媒をポリマー
樹脂中に保持することが好ましい。これにより、高いイオン伝導度と固体強度が得られる
ためである。更に、ポリマー樹脂としては光硬化可能な樹脂が好ましい。熱重合や溶剤を
蒸発させることにより薄膜化する方法に比べて、低温かつ短時間でエレクトロクロミック
素子を製造できるためである。電解質からなる電解質層の平均厚みは、特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができるが、１００ｎｍ以上１０μｍ以下が好ましい。
【０１５９】
［第２のエレクトロクロミック層］
　第２のエレクトロクロミック層は、第２の電極の下面に一層積層されているが、これに
限定されず、複数層積層されていてもよい。また、第２のエレクトロクロミック層は第２
の電極の下面の全面に積層されているが、これに限定されず、第２の電極の下面の一部に
積層されていてもよい。
【０１６０】
　第２のエレクトロクロミック層は、下記一般式（Ｉ）で表される化合物（ビオロゲン化
合物）で表わされる第２のエレクトロクロミック化合物を含む。第２のエレクトロクロミ
ック層は、ビオロゲン化合物を導電性ナノ構造体または半導体性ナノ構造体（導電性乃至
半導体性ナノ構造体）に含むエレクトロクロミック複合体を有する。一般式（Ｉ）で表さ
れるビオロゲン化合物は、導電性乃至半導体性ナノ構造体に結合または吸着可能である。
エレクトロクロミック複合体は、エレクトロクロミック素子に用いられたとき、主に青色
を発光し、更に画像のメモリー性、即ち、発色画像保持特性に優れるものとなる。
【０１６１】
（ビオロゲン化合物）
　ビオロゲン化合物について説明する。
【０１６２】
＜一般式（Ｉ）＞
【０１６３】
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【化２９】

【０１６４】
　上記一般式（Ｉ）中、Ｒ1、Ｒ2は、各々水素原子、炭素原子数１４までのアリール基、
ヘテロアリール基、炭素原子数１０までの分岐アルキル基、アルケニル基、シクロアルキ
ル基、または水酸基に対して結合することができる官能基を表す。ｎ、ｍは、それぞれ０
または１～１０の整数を表す。Ｘ-は、荷電を中和するイオンを表す。
【０１６５】
　より好ましい形態としては、Ｒ1またはＲ2のいずれかが、水酸基に対して結合すること
ができる官能基である。これにより、透明電極（例えば、ＩＴＯ）などへの吸着、固定化
が可能となる。また、透明電極上に金属酸化物による担持粒子を設けた場合にも、同様に
、透明電極への吸着、固定化が可能となるため、有利である。更に好ましい形態としては
、Ｒ1およびＲ2の両方が、水酸基に対して結合することができる官能基である。
【０１６６】
　水酸基に対して結合することができる官能基としては、例えば、ホスホン酸基、リン酸
基、カルボン酸基、スルホニル基、シリル基、シラノール基などが挙げられる。これらの
中でも、合成の簡便さ、透明電極上に金属酸化物による担持粒子を設けた場合の担持粒子
への吸着性、および化合物の安定性の点から、ホスホン酸基、リン酸基、カルボン酸基が
好ましく、ホスホン酸基がより好ましい。
【０１６７】
　ホスホン酸基としては、例えば、メチルホスホン酸基、エチルホスホン酸基、プロピル
ホスホン酸基、ヘキシルホスホン酸基、オクチルホスホン酸基、デシルホスホン酸基、ド
デシルホスホン酸基、オクタデシルホスホン酸基、ベンジルホスホン酸基、フェニルエチ
ルホスホン酸基、フェニルプロピルホスホン酸基、ビフェニルホスホン酸基などが挙げら
れる。
【０１６８】
　リン酸基としては、例えば、メチルリン酸基、エチルリン酸基、プロピルリン酸基、ヘ
キシルリン酸基、オクチルリン酸基、デシルリン酸基、ドデシルリン酸基、オクタデシル
リン酸基、ベンジルリン酸基、フェニルエチルリン酸基、フェニルプロピルリン酸基、ビ
フェニルリン酸基などが挙げられる。
【０１６９】
　カルボン酸基としては、例えば、メチルカルボン酸基、エチルカルボン酸基、プロピル
カルボン酸基、ヘキシルカルボン酸基、オクチルカルボン酸基、デシルカルボン酸基、ド
デシルカルボン酸基、オクタデシルカルボン酸基、ベンジルカルボン酸基、フェニルエチ
ルカルボン酸基、フェニルプロピルカルボン酸基、ビフェニルカルボン酸基、４－プロピ
ルフェニルカルボン酸基、４－プロピルビフェニルカルボン酸基などが挙げられる。
【０１７０】
　スルホニル基としては、例えば、メチルスルホニル基、エチルスルホニル基、プロピル
スルホニル基、ヘキシルスルホニル基、オクチルスルホニル基、デシルスルホニル基、ド
デシルスルホニル基、オクタデシルスルホニル基、ベンジルスルホニル基、フェニルエチ
ルスルホニル基、フェニルプロピルスルホニル基、ビフェニルスルホニル基などが挙げら
れる。
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【０１７１】
　シリル基としては、例えば、メチルシリル基、エチルシリル基、プロピルシリル基、ヘ
キシルシリル基、オクチルシリル基、デシルシリル基、ドデシルシリル基、オクタデシル
シリル基、ベンジルシリル基、フェニルエチルシリル基、フェニルプロピルシリル基、ビ
フェニルシリル基などが挙げられる。
【０１７２】
　シラノール基としては、例えば、メチルシラノール基、エチルシラノール基、プロピル
シラノール基、ヘキシルシラノール基、オクチルシラノール基、デシルシラノール基、ド
デシルシラノール基、オクタデシルシラノール基、ベンジルシラノール基、フェニルエチ
ルシラノール基、フェニルプロピルシラノール基、ビフェニルシラノール基などが挙げら
れる。
【０１７３】
　上記一般式（Ｉ）中の、荷電を中和するイオンＸ-は、それぞれ１価のアニオンを表し
、カチオン部と安定に対を成すものであれば、特に限定されるものではない。荷電を中和
するイオンＸ-としては、例えば、Ｂｒイオン（Ｂｒ－）、Ｃｌイオン（Ｃｌ－）、Ｉイ
オン（Ｉ－）、ＯＴｆ（トリフラート）イオン、（ＯＴｆ－）ＣｌＯ４イオン（ＣｌＯ４
－）、ＰＦ６イオン（ＰＦ６

－）、ＢＦ４イオン（ＢＦ４
－）などが好ましい。

【０１７４】
　ビオロゲン化合物は、一定長のアルキル鎖を有した対称系であることが好ましい。この
とき、一般式（Ｉ）において、ｍおよびｎは、いずれも４以上１０以下であることが好ま
しく、ｍとｎが等しい整数であることが好ましい。
【０１７５】
　ビオロゲン化合物の具体的な例示化合物としては、以下に示すものが挙げられるが、ビ
オロゲン化合物はこれらに限定されるものではない。
【０１７６】
＜例示化合物Ａ＞
【０１７７】
【化３０】

【０１７８】
＜例示化合物Ｂ＞
【０１７９】
【化３１】
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＜例示化合物Ｃ＞
【０１８１】
【化３２】

【０１８２】
＜例示化合物Ｄ＞
【０１８３】

【化３３】

【０１８４】
＜例示化合物Ｅ＞
【０１８５】

【化３４】

【０１８６】
＜例示化合物Ｆ＞
【０１８７】
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【化３５】

【０１８８】
＜例示化合物Ｇ＞
【０１８９】
【化３６】

【０１９０】
＜例示化合物Ｈ＞
【０１９１】
【化３７】

【０１９２】
＜例示化合物Ｉ＞
【０１９３】
【化３８】

【０１９４】
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＜例示化合物Ｊ＞
【０１９５】
【化３９】

【０１９６】
＜例示化合物Ｋ＞
【０１９７】

【化４０】

【０１９８】
（導電性乃至半導体性ナノ構造体）
　導電性乃至半導体性ナノ構造体について説明する。
【０１９９】
　導電性乃至半導体性ナノ構造体は、透明が望ましい。
【０２００】
　一般式（Ｉ）中のＲ１からＲ２で選択される少なくとも一つが水酸基に対して結合する
ことができる官能基であり、ビオロゲン化合物の導電性乃至半導体性ナノ構造体への結合
または吸着構造には、ホスホン酸、スルホン酸基、リン酸基、カルボキシル基などが用い
られる。この場合、第２のエレクトロクロミック化合物は、容易にナノ構造体と複合化し
、発色画像保持性に優れるエレクトロクロミック複合体となる。
【０２０１】
　ホスホン酸基、スルホン酸基、リン酸基、およびカルボキシル基としては、ビオロゲン
化合物中に複数有していてもよい。また、ビオロゲン化合物が、シリル基、シラノール基
などを有するとき、シロキサン結合を介してナノ構造体と結合されてその結合は強固なも
のとなり、安定なエレクトロクロミック複合体を得ることができる。なお、シロキサン結
合とは、ケイ素原子および酸素原子を介した化学結合をいう。
【０２０２】
　また、エレクトロクロミック複合体は、ビオロゲン化合物とナノ構造体がシロキサン結
合を介して結合した構造をしていればよく、その結合方法および形態については特に制限
されない。
【０２０３】
　導電性乃至半導体性ナノ構造体とは、ナノ粒子またはナノポーラス構造体などのナノス
ケールの凹凸を有する構造体をいう。導電性乃至半導体性ナノ構造体を構成する材料とし
ては、透明性および導電性の点から、金属酸化物が好適に挙げられる。
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【０２０４】
　金属酸化物としては、例えば、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化スズ、酸化ジルコニウム、
酸化セリウム、酸化イットリウム、酸化ホウ素、酸化マグネシウム、チタン酸ストロンチ
ウム、チタン酸カリウム、チタン酸バリウム、チタン酸カルシウム、酸化カルシウム、フ
ェライト、酸化ハフニウム、酸化タングステン、酸化鉄、酸化銅、酸化ニッケル、酸化コ
バルト、酸化バリウム、酸化ストロンチウム、酸化バナジウム、酸化インジウム、アルミ
ノケイ酸、リン酸カルシウム、アルミノシリケートなどを主成分とするものが挙げられる
。これらは１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、
電気伝導性などの電気的特性、光学的性質などの物理的特性の点から、酸化チタン、酸化
亜鉛、酸化スズ、酸化ジルコニウム、酸化鉄、酸化マグネシウム、酸化インジウム、酸化
タングステンが好ましく、酸化チタンがより好ましい。金属酸化物、または金属酸化物の
混合物が用いられたとき、発消色の応答速度に優れる。
【０２０５】
　金属酸化物の形状としては、平均一次粒子径が３０ｎｍ以下の金属酸化物微粒子である
ことが好ましい。平均一次粒子径が小さいほど、金属酸化物に対する光の透過率が向上し
、エレクトロクロミック複合体における単位体積当たりの表面積（以下、「比表面積」と
いう。）を大きくすることができる。大きな比表面積を有することで、より効率的に、第
２のエレクトロクロミック化合物が導電性乃至半導体性ナノ構造体に担持され、発消色の
表示コントラスト比に優れた多色カラー表示することができる。エレクトロクロミック複
合体の比表面積は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例えば
、１００ｍ２／ｇ以上であることが好ましい。
【０２０６】
　なお、金属酸化物微粒子の平均一次粒子径は、金属酸化物微粒子を透過型電子顕微鏡（
ＴＥＭ）にて任意に１００個観察し、その投影面積を求め、得られた面積の円相当径を計
算して粒径を求め、その平均値を平均一次粒子径とする。
【０２０７】
　第２のエレクトロクロミック層の形成方法としては、例えば、真空蒸着法、スパッタ法
、イオンプレーティング法などを用いることができる。また、第２のエレクトロクロミッ
ク層の材料が塗布形成できるものであれば、例えば、スピンコート法、キャスティング法
、マイクログラビアコート法、グラビアコート法、バーコート法、ロールコート法、ワイ
アーバーコート法、ディップコート法、スリットコート法、キャピラリーコート法、スプ
レーコート法、ノズルコート法、グラビア印刷法、スクリーン印刷法、フレキソ印刷法、
オフセット印刷法、反転印刷法、インクジェットプリント法などの各種印刷法を用いるこ
とができる。
【０２０８】
　第２のエレクトロクロミック層の平均厚みは、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができるが、０．２μｍ以上５．０μｍ以下が好ましい。平均厚みが、０．２μ
ｍ以上であると、発色濃度が得られ、５．０μｍ以下であれば、製造コストの増大が抑え
られると共に、着色による視認性の低下を抑制することができる。第２のエレクトロクロ
ミック層は、真空製膜により形成することも可能であるが、生産性の点で、粒子分散ペー
ストとして塗布形成することが好ましい。
【０２０９】
［第１の支持体および第２の支持体］
　第１の支持体および第２の支持体（支持体）は、第１の電極、第１のエレクトロクロミ
ック層、第２の電極、第２のエレクトロクロミック層などを支持する機能を有する。支持
体としては、各層を支持できる透明材料であれば、周知の有機材料や無機材料をそのまま
用いることができる。
【０２１０】
　支持体としては、例えば、無アルカリガラス、硼珪酸ガラス、フロートガラス、ソーダ
石灰ガラスなどのガラス基板を用いることができる。また、支持体としては、例えば、ポ
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リカーボネート系樹脂、アクリル系樹脂、ポリエチレン系樹脂、ポリ塩化ビニル系樹脂、
ポリエステル系樹脂、エポキシ系樹脂、メラミン系樹脂、フェノール樹脂、ポリウレタン
系樹脂、ポリイミド系樹脂などの樹脂基板を用いてもよい。また、支持体の表面に、水蒸
気バリア性、ガスバリア性、紫外線耐性、および視認性を高めるために透明絶縁層、ＵＶ
カット層、反射防止層などがコーティングされていてもよい。
【０２１１】
　支持体の平面形状としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、長方形であっても円形であってもよい。支持体は、複数の重ね合わせでもよく、
例えば、２枚のガラス基板でエレクトロクロミック素子を挟持する構造にすることで、水
蒸気バリア性およびガスバリア性を高めることが可能である。
【０２１２】
［その他の部材］
　その他の部材としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、絶縁性多孔質層、劣化防止層、保護層などが挙げられる。
【０２１３】
（絶縁性多孔質層）
　絶縁性多孔質層は、第１の電極と第２の電極とが電気的に絶縁されるように隔離すると
共に、電解質を保持する機能を有する。絶縁性多孔質層の材料としては、多孔質であれば
特に制限はなく、絶縁性および耐久性が高く成膜性に優れた有機材料や無機材料、および
それらの複合体を用いることが好ましい。
【０２１４】
　絶縁性多孔質層の形成方法としては、例えば、焼結法（高分子微粒子や無機粒子を、バ
インダなどを添加して部分的に融着させ粒子間に生じた孔を利用する）、抽出法（溶剤に
可溶な有機物または無機物類と溶剤に溶解しないバインダなどで構成層を形成した後に、
溶剤で有機物または無機物類を溶解させ細孔を得る）が挙げられる。また、絶縁性多孔質
層の形成方法としては、発泡させる発泡法、良溶媒と貧溶媒を操作して高分子類の混合物
を相分離させる相転換法、各種放射線を輻射して細孔を形成させる放射線照射法などが挙
げられる。
【０２１５】
（劣化防止層）
　劣化防止層の役割は、第１のエレクトロクロミック層および第２のエレクトロクロミッ
ク層と逆の化学反応をし、電荷のバランスをとって第１の電極や第２の電極が不可逆的な
酸化還元反応により腐食や劣化することを抑制することである。なお、逆反応とは、劣化
防止層が酸化還元する場合に加え、キャパシタとして作用することも含む。
【０２１６】
　劣化防止層の材料は、第１の電極および第２の電極の不可逆的な酸化還元反応による腐
食を防止する役割を担う材料であれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できる。劣化防止層の材料としては、例えば、酸化アンチモン錫や酸化ニッケル、酸化チ
タン、酸化亜鉛、酸化錫、またはそれらを複数含む導電性または半導体性金属酸化物を用
いることができる。劣化防止層は、電解質の注入を阻害しない程度の多孔質薄膜から構成
することができる。例えば、酸化アンチモン錫や酸化ニッケル、酸化チタン、酸化亜鉛、
酸化錫などの導電性または半導体性金属酸化物微粒子を、例えば、アクリル系、アルキド
系、イソシアネート系、ウレタン系、エポキシ系、フェノール系などのバインダにより第
２の電極に固定化することで、電解質の浸透性と、劣化防止層としての機能を満たす、好
適な多孔質薄膜を得ることができる。
【０２１７】
（保護層）
　保護層は、外的応力や洗浄工程の薬品からエレクトロクロミック素子を守ること、電解
質の漏洩を防ぐこと、大気中の水分や酸素などエレクトロクロミック素子が安定的に動作
するために不要なものの侵入を防ぐためなどに用いられる。
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【０２１８】
　保護層の材料としては、例えば、紫外線硬化型や熱硬化型の樹脂を用いることができ、
具体的には、アクリル系、ウレタン系、エポキシ系樹脂などが挙げられる。
【０２１９】
　保護層の平均厚みとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、１μｍ以上２００μｍ以下が好ましい。
【０２２０】
［第１の実施形態に係るエレクトロクロミック素子の製造方法］
　第１の実施形態に係るエレクトロクロミック素子の製造方法の一例について説明する。
【０２２１】
　まず、第１の支持体１１上に第１の電極１２を形成する。その後、実施形態に係るエレ
クトロクロミック化合物および他のラジカル重合性化合物を含む第１のエレクトロクロミ
ック組成物を含有する塗布液（電解質液）を第１の電極上に塗布する。これにより、第１
の支持体１１上に、順次、第１の電極１２、第１のエレクトロクロミック層１３が形成さ
れた第１の積層体を作製する。
【０２２２】
　実施形態に係るエレクトロクロミック化合物および他のラジカル重合性化合物について
は、第１実施形態のエレクトロクロミック素子で説明したものと同様のものを用いること
ができる。
【０２２３】
　塗布液は、必要に応じて溶媒により希釈して塗布する。溶媒としては、特に制限はなく
、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、メタノール、エタノール、プロパノー
ル、ブタノールなどのアルコール系溶媒；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブ
チルケトン、シクロヘキサノンなどのケトン系溶媒；酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエス
テル系溶媒；テトラヒドロフラン、ジオキサン、プロピルエーテルなどのエーテル系溶媒
；ジクロロメタン、ジクロロエタン、トリクロロエタン、クロロベンゼンなどのハロゲン
系溶媒；ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族系溶媒；メチルセロソルブ、エチル
セロソルブ、セロソルブアセテートなどのセロソルブ系溶媒、などが挙げられる。これら
は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０２２４】
　なお、溶媒による希釈率は、第１のエレクトロクロミック組成物の溶解性、塗工法、第
１エレクトロクロミック層の厚みなどにより変わり、適宜選択することができる。
【０２２５】
　塗布は、例えば、浸漬塗工法、スプレーコート法、ビードコート法、リングコート法な
どにより行うことができる。
【０２２６】
　また、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子の製造方法では、塗布した第１のエ
レクトロクロミック組成物に対し、外部からエネルギーを与えて架橋する工程（架橋工程
）を含んでもよい。
【０２２７】
　架橋工程では、第１の電極上に第１のエレクトロクロミック組成物を塗布後、外部から
エネルギーを与え、硬化させて、第１のエレクトロクロミック層を形成する。外部エネル
ギーとしては、例えば、熱、光、放射線などが挙げられる。熱のエネルギーを加える方法
としては、空気、窒素などの気体、蒸気、または各種熱媒体、赤外線、電磁波を用い、塗
工表面側、あるいは支持体側から加熱することによって行われる。
【０２２８】
　加熱温度は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、６０℃以上
１７０℃以下が好ましい。光のエネルギーとしては、主に紫外光（ＵＶ）に発光波長をも
つ高圧水銀灯やメタルハライドランプなどのＵＶ照射光源が利用できるが、ラジカル重合
性含有物や光重合開始剤の吸収波長に合わせ可視光光源の選択も可能である。ＵＶの照射
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光量は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、５ｍＷ／ｃｍ2以
上１５，０００ｍＷ／ｃｍ2以下が好ましい。
【０２２９】
　次に、第２の支持体１７上に第２の電極１６を形成する。その後、第２のエレクトロク
ロミック組成物および導電性乃至半導体性ナノ構造体を含むエレクトロクロミック複合体
を含有する塗布液を第２の電極１６上に塗布する。これにより、第２の支持体１７上に、
順次、第２の電極１６、第２のエレクトロクロミック層１５が形成された第２の積層体を
作製する。
【０２３０】
　エレクトロクロミック複合体に含まれる第２のエレクトロクロミック組成物および導電
性乃至半導体性ナノ構造体は、第１実施形態のエレクトロクロミック素子で説明したもの
と同様のものを用いることができる。
【０２３１】
　次に、第１の積層体と第２の積層体との間に電解質液を塗布し、第１の積層体と第２の
積層体とを電解質層１４Ａを介して設ける。これにより、本実施形態に係るエレクトロク
ロミック素子１０Ａが製造される。電解質層１４Ａを構成する電解質が光や熱によって硬
化可能である場合、第１の積層体と第２の積層体とを電解質を介して貼り合せた後に硬化
させる。
【０２３２】
　なお、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子の製造方法では、更に必要に応じて
、その他の工程を含んでもよい。
【０２３３】
　その他の工程として、例えば、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ａが絶
縁性多孔質層を含む場合、絶縁性多孔質層は第１のエレクトロクロミック層１３上に形成
されてもよい。また、絶縁性多孔質層は、第２のエレクトロクロミック層１５の下面上に
形成されてもよいし、電解質層１４Ａを構成する電解質と混合されてもよい。
【０２３４】
　その他、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ａは、劣化防止層や保護層を
含む場合、これらの層を本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ａ内に形成して
もよい。
【０２３５】
［第２の実施形態に係るエレクトロクロミック素子］
　第２の実施形態に係るエレクトロクロミック素子について説明する。本実施形態に係る
エレクトロクロミック素子１０Ｂは、上述の図１に示す第１の実施形態に係るエレクトロ
クロミック素子１０Ａの第１のエレクトロクロミック層１３を設けていないものである。
そして、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ｂは、第１の実施形態に係るエ
レクトロクロミック素子１０Ａの電解質層１４Ａに代えて、実施形態に係るエレクトロク
ロミック組成物を含んだ電解質層を用いたものである。
【０２３６】
　図２は、第２の実施形態に係るエレクトロクロミック素子の構成の一例を示す図である
。図２に示すように、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ｂは、第１の支持
体１１と、表示電極１２と、電解質層１４Ｂと、第２のエレクトロクロミック層１５と、
対向電極１６と、第２の支持体１７とを有する。これらの部材は、第１の支持体１１側か
らこの順に積層して構成される。電解質層１４Ｂは、実施形態に係るエレクトロクロミッ
ク組成物と電解質と含んで構成されている。本実施形態に係るエレクトロクロミック素子
１０Ｂを構成するそれぞれの部材は、第１の実施形態に係るエレクトロクロミック素子１
０Ａと同様であるため、詳細な説明は省略する。
【０２３７】
［第２の実施形態に係るエレクトロクロミック素子の製造方法］
　第２の実施形態に係るエレクトロクロミック素子の製造方法の一例について説明する。
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本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ｂの製造方法は、上述の図１に示す第１
の実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ａの第１のエレクトロクロミック層１３
を設けていない。そして、本実施形態に係るエレクトロクロミック素子１０Ｂの製造方法
は、電解質層１４Ａに代えて、本実施形態に係るエレクトロクロミック組成物を含んだ電
解質層１４Ｂを形成している。
【０２３８】
　すなわち、第１の支持体１１上に第１の電極１２を形成する。第２の支持体１７上に、
順次、第２の電極１６、第２のエレクトロクロミック層１５が形成された第２の積層体を
作製する。
【０２３９】
　次に、実施形態に係るエレクトロクロミック組成物および電解質を含む電解質液を準備
する。その後、第１の電極１２と第２の積層体との間に電解質液を塗布し、第１の電極１
２と第２の積層体とを電解質層１４Ｂを介して設ける。これにより、本実施形態に係るエ
レクトロクロミック素子１０Ｂが製造される。
【０２４０】
　上記各実施形態に係るエレクトロクロミック素子は、光耐久性および繰返し耐久性に優
れている。そのため、上記各実施形態に係るエレクトロクロミック素子は、例えば、エレ
クトロクロミックディスプレイ、株価の表示板などの大型表示板、防眩ミラー、調光ガラ
スなどの調光素子に好適に使用することができる。また、上記各実施形態に係るエレクト
ロクロミック素子は、タッチパネル式キースイッチなどの低電圧駆動素子、光スイッチ、
光メモリー、電子ペーパー、電子アルバムなどに好適に使用することができる。
【０２４１】
　以上の通り、実施形態を説明したが、上記実施形態は、例として提示したものであり、
上記実施形態により本発明が限定されるものではない。上記実施形態は、その他の様々な
形態で実施されることが可能であり、発明の要旨を逸脱しない範囲で、種々の組み合わせ
、省略、置き換え、変更などを行うことが可能である。これら実施形態やその変形は、発
明の範囲や要旨に含まれるとともに、特許請求の範囲に記載された発明とその均等の範囲
に含まれる。
【実施例】
【０２４２】
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明は、これらの実施例に何ら限定されるもの
ではない。
【０２４３】
＜実施例１＞
（合成例１）エレクトロクロミック化合物１の合成
　以下の合成スキーム（１）に従い、エレクトロクロミック化合物１を合成した。
【０２４４】
合成スキーム（１）
【０２４５】
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【化４１】

【０２４６】
（化合物１－１の合成）
　４つ口フラスコに、４－クロロ－２－メチルフェニルボロン酸（ＴＣＩ社製、１．７０
ｇ、１０ｍｍｏｌ）、９－ブロモフェナントレン（２．５７ｇ、１０ｍｍｏｌ）、炭酸カ
リウム(関東化学製微粉末、３０ｍｍｏｌ、４．１５ｇ)を入れ、アルゴンガスで置換した
。その後、トルエン（３５ｍＬ）、エタノール（１０ｍＬ）、水（５ｍＬ）を加え、アル
ゴンガスで１０分間バブリングを行った。続けて、テトラキス(トリフェニルホスフィン)
パラジウム（０）（ＴＣＩ社製、１１６ｍｇ、０．１ｍｍｏｌ）を加えて、内温約９０℃
で２．５時間還流加熱を行った。４－クロロ－２－メチルフェニルボロン酸（１７０ｍｇ
、１ｍｍｏｌ）を追加して、２時間同温度で加熱した。溶液を室温まで冷却し、酢酸エチ
ルと水を加えて、有機層を分離した後、水層を酢酸エチルで３回抽出した。合わせた有機
層を水で１回洗浄し、続けて飽和食塩水で１回洗浄した。無水硫酸ナトリウムで有機層を
乾燥させ、乾燥剤を濾別し、減圧濃縮した。得られた残渣を、ヘキサンおよび酢酸エチル
からなる混合溶媒（ヘキサン／酢酸エチル＝９８／２（体積基準））に溶解させ、シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、無色のアモルファスとして、目的物である化合
物１－１を得た（収量２．９９ｇ、収率 ９８．６％）。
【０２４７】



(64) JP 6874389 B2 2021.5.19

10

20

30

40

50

（化合物１－２の合成）
　４つ口フラスコに、得られた化合物１－１（２．９０ｇ、９．８ｍｍｏｌ）、４，４'
－ジメトキシジフェニルアミン（ＴＣＩ社製、２．２６ｇ、９．８ｍｍｏｌ）、酢酸パラ
ジウム（ＴＣＩ社製、２３ｍｇ、０．１ｍｍｏｌ）、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルホスホニウ
ムテトラフルオロボラート（ＴＣＩ社製、８７ｍｇ、０．３０ｍｍｏｌ）を入れ、アルゴ
ンガスで置換した。その後、キシレン（２０ｍＬ）を加え、アルゴンガスで１０分間バブ
リングを行った。溶液を７０℃に加熱し、ナトリウムｔｅｒｔ－ブトキシド（ＴＣＩ社製
、１．８８ｇ、１９．６ｍｍｏｌ）を加えた。溶液をバス温度１２０℃で５．５時間加熱
した。その後、溶液を室温まで冷却し、シリカゲル濾過を行った。シリカゲルをトルエン
で洗浄し、合わせたろ液を減圧濃縮し、得られた残渣をヘキサンおよびトルエンからなる
混合溶媒（ヘキサン／トルエン＝４／６（体積基準））に溶解させ、シリカゲルカラムク
ロマトグラフィーで精製した。シリカゲルカラムクロマトグラフィーでのＬＣ分離には移
動相の組成を変化させるグラジエント法を用いた。ヘキサンとトルエンとの比は、ヘキサ
ン：トルエン＝４：６となるようにし、その後組成を変化させ、ヘキサンとトルエンとの
比は、ヘキサン：トルエン＝６：４となるようにした。その後、精製した残渣を減圧乾燥
することで、無色のアモルファスとして、目的物である化合物１－２を得た（収量２．８
８ｇ、収率５９．４％)。
【０２４８】
　得られた化合物１－２の同定は、核磁気共鳴分光法1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５０
０ＭＨｚ）およびＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ
）を用いて行った。その結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物
が目的とする化合物１－２であることを確認した。
【０２４９】
（化合物１－３の合成）
　４つ口フラスコに、アルゴン雰囲気下、化合物１－２（２．４７６ｇ、５ｍｍｏｌ）、
ジクロロメタン（４０ｍＬ）を入れ、溶液を内温－５℃まで冷却した。その後、１Ｍ Ｂ
Ｂｒ3（ジクロロメタン溶液４０ｍＬ）を２０分かけて滴下した。そのままの温度で１時
間撹拌し、溶液を室温まで昇温させ、１時間半撹拌した。再度、溶液を０℃まで冷却し、
メタノール（４０ｍＬ）を滴下した。溶媒を減圧留去した後、酢酸エチルと飽和炭酸水素
ナトリウム水溶液を加えて、有機層を分離し、水層を酢酸エチルで２回抽出した。合わせ
た有機層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で２回洗浄し、続けて飽和食塩水で洗浄した。
硫酸ナトリウムで乾燥させた後、乾燥剤を濾別し、濃縮することで目的物である化合物１
－３を得た（収量２．８５ｇ、収率１２２％）。
【０２５０】
　得られた化合物１－３の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）および
ＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った
。その結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物が目的とする化合
物１－３であることを確認した。
【０２５１】
（化合物１－４の合成）
　４つ口フラスコに、アルゴン雰囲気下、化合物１－３（２．８５ｇ、５ｍｍｏｌ）、ア
セトン（４０ｍＬ）、１－ブロモ-クロロプロパン（６．２８ｇ、４０ｍｍｏｌ）、炭酸
カリウム（６．３５ｇ、４６．４ｍｍｏｌ）を入れ、溶液をバス温度６０℃で９時間撹拌
した。溶液を室温まで冷却し、沈殿物を濾過した後、ろ液を濃縮した。得られたオイルを
ヘキサンに溶解させ、カラムクロマトグラフィーで精製した。カラムクロマトグラフィー
でのＬＣ分離には移動相の組成を変化させるグラジエント法を用い、溶媒の組成を変化さ
せ、ヘキサンをヘキサンとトルエンとの比がヘキサン：トルエン＝３：７となるようにし
た。その後、精製した残渣を減圧乾燥することで、無色のアモルファスとして目的物であ
る化合物１－４を得た（収量２．９５ｇ、収率９５．０％）。
【０２５２】
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　得られた化合物１－４の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）および
ＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った
。その結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物が目的とする化合
物１－４であることを確認した。
【０２５３】
（化合物１の合成）
　４つ口フラスコに、化合物１－４（２．９５ｇ、４．７５ｍｍｏｌ）、アクリル酸（２
．０５ｇ）、ジブチルヒドロキシトルエン（以下ＢＨＴ、３ｍｇ）、ＤＭＦ（３００ｍＬ
）、炭酸カリウム（４．７３ｇ）を入れ、溶液をバス温度８５℃で１０時間撹拌した。溶
液を室温まで冷却し、酢酸エチル、ヘキサン、水を加えて、有機層を分離した後、水層を
酢酸エチルで３回抽出し、合わせた有機層を水で２回、飽和食塩水で１回洗浄した。硫酸
ナトリウムで乾燥させ、乾燥剤を濾別し、濃縮して得られた残渣をヘキサンに溶解させ、
カラムクロマトグラフィーで精製した。カラムクロマトグラフィーでのＬＣ分離には移動
相の組成を変化させるグラジエント法を用い、溶媒の組成を変化させ、ヘキサンをヘキサ
ンと酢酸エチルとの比がヘキサン：酢酸エチル＝６５：３５となるようにした。その後、
溶出液にＢＨＴ（２．２ｍｇ）を加えて、濃縮し、さらに遮光減圧下４０℃で乾燥させる
ことにより、無色の粘性オイルとして、目的物である化合物１を得た（収量２．９３ｇ、
収率８９．０％）。
【０２５４】
　得られた化合物１の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）およびＭＳ
（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った。そ
の結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物が目的とする化合物１
であることを確認した。
【０２５５】
（合成例２）エレクトロクロミック化合物２の合成
　以下の合成スキーム（２）に従い、エレクトロクロミック化合物２を合成した。
【０２５６】
合成スキーム（２）
【０２５７】
【化４２】

【０２５８】
（化合物２－３の合成）
　上記の化合物１－２の合成において、化合物１－１の当量を２当量とし、４，４'－ジ
メトキシジフェニルアミンの代わりに４－メトキシアニリンを用いたこと以外は、化合物
１－２を合成する場合と同様にして行った。これにより、無色のアモルファスとして、目
的物である化合物２－３を得た（収量３．３ｇ、収率６０％）。



(66) JP 6874389 B2 2021.5.19

10

20

30

40

50

【０２５９】
　得られた化合物２－３の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）および
ＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った
。その結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、下記のような結果が得られ、得ら
れた化合物が目的とする化合物２－３であることを確認した。
【０２６０】
（化合物２の合成）
　上記の化合物１の合成において、化合物１－３の代わりに化合物２－３を用いたこと以
外は、化合物１を合成する場合と同様にして行い、無色の粘性オイルとして、化合物２を
得た（収量４．２ｇ、収率９０．０％）。
【０２６１】
　得られた化合物２の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）およびＭＳ
（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った。そ
の結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、下記のような結果が得られ、得られた
化合物が目的とする化合物２であることを確認した。
【０２６２】
（合成例３）エレクトロクロミック化合物３の合成
　以下の合成スキーム（３）に従い、エレクトロクロミック化合物３を合成した。
【０２６３】
合成スキーム（３）
【０２６４】

【化４３】

【０２６５】
（化合物３－２の合成）
　上記の化合物１－２の合成において、９－ブロモフェナントレンの代わりに、２－ブロ
モジベンゾフランを用いたこと以外は、化合物１－２を合成する場合と同様にして行い、
化合物３－２を合成した。
【０２６６】
　得られた化合物３－２の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）および
ＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った
。その結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物が目的とする化合
物３－２であることを確認した。
【０２６７】
（化合物３－３の合成）
　化合物１－３の合成において、化合物１－２の代わりに、化合物３－２を用いたこと以
外は、化合物１－３を合成する場合と同様にして行い、無色のアモルファスとして、化合
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物３－３を得た（収量２．５ｇ、収率５８.５％）。
【０２６８】
　得られた化合物３－３の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）および
ＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った
。その結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物が目的とする化合
物３－３であることを確認した。
【０２６９】
（化合物３の合成）
　化合物１の合成において、化合物１－３の代わりに化合物３－３を用いたこと以外は、
化合物１を合成する場合と同様にして行い、無色の粘性オイルとして、エレクトロクロミ
ック化合物２を得た（収量２．９ｇ、収率９２．０％）
【０２７０】
　得られた化合物３の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）およびＭＳ
（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った。そ
の結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物が目的とする化合物３
であることを確認した。
【０２７１】
（合成例４）エレクトロクロミック化合物４の合成
　以下の合成スキーム（４）に従い、エレクトロクロミック化合物４を合成した。
【０２７２】
合成スキーム（４）
【０２７３】
【化４４】

【０２７４】
（化合物４－２の合成）
　化合物１－２の合成において、９－ブロモフェナントレンの代わりに、９－ブロモ－１
０－フェニルアントラセンを用いたこと以外は、化合物１－２を合成する場合と同様にし
て行い、化合物４－２を合成した。
【０２７５】
　得られた化合物４－２の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）および
ＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った
。その結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物が目的とする化合
物４－２であることを確認した。
【０２７６】
（化合物４－３の合成）
　化合物１－３の合成において、化合物１－２の代わりに、化合物４－２を用いたこと以
外は、化合物１－３を合成する場合と同様にして行い、無色のアモルファスとして、化合
物４－３を得た（収量３．１ｇ、収率５５．５％）。
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【０２７７】
　得られた化合物４－３の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）および
ＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った
。その結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物が目的とする化合
物４－３であることを確認した。
【０２７８】
（化合物４の合成）
　化合物１の合成において、化合物１－３の代わりに化合物４－３を用いたこと以外は、
化合物１－３を合成する場合と同様にして行い、無色の粘性オイルとして、エレクトロク
ロミック化合物４を得た（収量２．０ｇ、収率８８．０％）。
【０２７９】
　得られた化合物４の同定は、1Ｈ－ＮＭＲ（ＪＥＯＬ社製、５００ＭＨｚ）およびＭＳ
（Ｗａｔｅｒｓ社製、ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ＡＳＡＰプローブ）を用いて行った。そ
の結果、得られた構造および分子量に矛盾はなく、得られた化合物が目的とする化合物４
であることを確認した。
【０２８０】
＜第１の形態に係るエレクトロクロミック素子の作製＞
［実施例１－１］
　実施例１－１のエレクトロクロミック素子の作製例を、以下に示す。
（第１の電極上への第１のエレクトロクロミック層の形成）
　第１の電極上に第１のエレクトロクロミック層を形成するために、以下に示す組成の第
１のエレクトロクロミック組成物を調製した。
（組成）
　・アクリロキシ基を有するエレクトロクロミック化合物１－１（例示化合物１）：５０
質量部
　・ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４（ＢＡＳＦジャパン株式会社製）：５質量部
　・モノアクリロキシ基を有するポリエチレングリコール 「ブレンマー ＰＭＥ４００」
（以下「ＰＭＥ４００」という。日本油脂株式会社製）：５０質量部
　・メチルエチルケトン：９００質量部
【０２８１】
　次に、得られた第１のエレクトロクロミック組成物を、第１の電極としてのＩＴＯガラ
ス基板（４０ｍｍ×４０ｍｍ、厚み０．７ｍｍ、ＩＴＯ膜厚：約１００ｎｍ）上にスピン
コート法により塗布した。得られた塗布膜をＵＶ照射装置（ウシオ電機株式会社製、ＳＰ
ＯＴ　ＣＵＲＥ）により１０ｍＷで６０秒間照射した後、６０℃で１０分間アニール処理
を行うことにより、平均厚み４００μｍの架橋した第１のエレクトロクロミック層を形成
した。
【０２８２】
（第２の電極上への劣化防止層の形成）
　次に、第２の電極としてのＩＴＯガラス基板（４０ｍｍ×４０ｍｍ、厚み０．７ｍｍ、
ＩＴＯ膜厚：約１００ｎｍ）上に、劣化防止層として酸化チタンナノ粒子分散液（商品名
：ＳＰ２１０、昭和タイタニウム株式会社製、平均粒子径：約２０ｎｍ）をスピンコート
法により塗布した。その後、１２０℃で１５分間アニール処理を行うことによって、厚み
１．０μｍの酸化チタン粒子膜からなるナノ構造半導体材料を形成した。
【０２８３】
（第２の電極上への第２のエレクトロクロミック層の形成）
　第２の電極上に第２のエレクトロクロミック層を形成するために、以下に示す組成の第
２のエレクトロクロミック組成物を調製した。
（組成）
　・水酸基と結合可能な官能基を有するエレクトロクロミック化合物２（例示化合物Ａ）
：２０質量部
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【０２８４】
　得られた第２のエレクトロクロミック組成物を、第２の電極に形成された酸化チタン粒
子膜からなるナノ構造半導体材料上に、スピンコート法により塗布して吸着させた。その
後、さらに未吸着の化合物をメタノールで洗浄することにより、第２のエレクトロクロミ
ック層を形成した。
【０２８５】
（電解質液の充填）
　以下に示す組成の電解質液を調製した。
（組成）
　・ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４（ＢＡＳＦジャパン株式会社製）：５質量部
　・ＰＥＧ４００ＤＡ（日本化薬株式会社製）：１００質量部
　・１－エチル－３－メチルイミダゾリウムテトラシアノボレート（メルク社製）：５０
質量部
【０２８６】
　得られた電解質液をマイクロピペットで３０ｍｇ測り取り、劣化防止層および第２のエ
レクトロクロミック層を有する第２電極としてのＩＴＯガラス基板に対して滴下した。そ
の上に、電極の引き出し部分があるように、架橋した第１のエレクトロクロミック層を有
する第１の電極としてのＩＴＯガラス基板を貼り合せ、貼り合せ素子を作製した。得られ
た貼り合せ素子をＵＶ照射装置（ウシオ電機株式会社製、ＳＰＯＴ　ＣＵＲＥ）により、
１０ｍＷで６０秒間、ＵＶ（波長２５０ｎｍ）を照射した。以上により、実施例１－１の
エレクトロクロミック素子を作製した。
【０２８７】
（発消色駆動）
　作製した実施例１－１のエレクトロクロミック素子の発消色を確認した。測定結果を図
３に示す。第１の電極の引き出し部分と第２の電極の引き出し部分との間に、－２Ｖの電
圧を５秒間印加させた。その結果、第１の電極層と第２の電極層の重なった部分に、第１
のエレクトロクロミック層のエレクトロクロミック化合物１に由来する発色が確認された
。また、第２のエレクトロクロミック層のエレクトロクロミック化合物２に由来する発色
が確認された。次いで、第１の電極の引き出し部分と第２の電極の引き出し部分との間に
、＋２Ｖの電圧を５秒間印加させたところ、第１の電極層と第２の電極層の重なった部分
が消色し、透明になったことが確認できた。
【０２８８】
［実施例１－２～１－２０］
　実施例１－１において、エレクトロクロミック化合物１として用いた例示化合物１を、
例示化合物２～２０に変更したこと以外は、実施例１と同様にしてエレクトロクロミック
素子を作製した。
【０２８９】
［比較例１－１～１－５］
　実施例１－１において、エレクトロクロミック化合物１として用いた例示化合物１を、
以下に示す比較化合物１～５に変更したこと以外は、実施例１と同様にしてエレクトロク
ロミック素子を作製した。
【０２９０】
＜比較化合物１＞
【０２９１】
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【化４５】

【０２９２】
＜比較化合物２＞
【０２９３】

【化４６】

【０２９４】
＜比較化合物３＞
【０２９５】
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【化４７】

【０２９６】
＜比較化合物４＞
【０２９７】

【化４８】

【０２９８】
＜比較化合物５＞
【０２９９】
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【化４９】

【０３００】
　それぞれの実施例および比較例で用いたエレクトロクロミック化合物の種類と適用位置
について表１に示す。
【０３０１】
＜評価＞
　作製したそれぞれのエレクトロクロミック素子を用いて、繰返し試験、連続発色試験、
光耐久性試験、および色彩試験を行った。
【０３０２】
［試験１－１：繰返し耐久性試験］
　作製したそれぞれの実施例および比較例のエレクトロクロミック素子について、第１の
電極の引き出し部分と第２の電極の引き出し部分との間に、－２Ｖの電圧を５秒間印加さ
せた後、＋２Ｖの電圧を５秒間印加させる発消色駆動操作を１回とした。この発消色駆動
操作を１００００回繰り返した。そのときの可視領域（４００～８００ｎｍ）の吸収極大
をλｍａｘ（実施例１の場合、７００ｎｍ）とした。その時の吸光度変化をＵＳＢ４００
０で測定し、下記基準で評価した。評価結果を表１に示す。
（評価基準）
　　◎：λｍａｘの吸光度が初期状態に比べて９０％以上である場合
　　○：λｍａｘの吸光度が初期状態に比べて８０％以上である場合
　　△：λｍａｘの吸光度が初期状態に比べて５０％以上である場合
　　×：λｍａｘの吸光度が初期状態に比べて５０％未満である場合
【０３０３】
［試験１－２：連続発色試験］
　作製したそれぞれの実施例および比較例のエレクトロクロミック素子について、第１の
電極、第２の電極間に１．６Ｖの電圧を印加し、発色状態を４８時間連続で維持した。印
加前後の可視領域（３８０～８００ｎｍ）の吸光度をＵＳＢ４０００で測定し、イエロー
インデックス（ＹＩ）を算出し、前後のＹＩの差分をΔＹＩとし、下記基準で評価した。
評価結果を表１に示す。
（評価基準）
　　◎：ΔＹＩが１未満である場合
　　○：ΔＹＩが１以上５未満である場合
　　△：ΔＹＩが５以上１０未満である場合
　　×：ΔＹＩが１０以上である場合
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【０３０４】
［試験１－３：光耐久性試験］
　作製したそれぞれの実施例および比較例のエレクトロクロミック素子について、第１の
電極、第２の電極間に１．６Ｖの電圧を印加した。エレクトロクロミック素子の発色状態
を保持しながら、紫外線カットフィルター（商品名：ルミクール１５０１ＵＨ、リンテッ
ク社製）を通して、人工太陽照明（商品名：ＳＯＬＡＸ　ＸＣ－１００Ｗ、セリック社製
、照度１５万ｌｕｘ）を用いて光照射し、４８時間連続で維持した。そして、エレクトロ
クロミック素子に重水素タングステンハロゲン光（商品名：ＤＨ－２０００、オーシャン
オプティクス株式会社製）を照射し、透過した光をＵＳＢ４０００で検出し、透過スペク
トルを測定した。そのときの可視領域（４００ｎｍ以上８００ｎｍ以下）の透過率が最小
となる波長をλｍａｘとした。その時の透過率を、下記基準で評価した。評価結果を表１
に示す。
（評価基準）
　　◎：λｍａｘの透過率が１０％未満である場合
　　○：λｍａｘの透過率が１０％以上３０％未満である場合
　　△：λｍａｘの透過率が３０％以上である場合
　　×：λｍａｘの透過率が５０％以上である場合
【０３０５】
［試験１－４：色彩試験］
　作製した実施例１のエレクトロクロミック素子について、－２Ｖの電圧を５秒間印加さ
せ、エレクトロクロミック素子を発色させ、そのときの可視領域（４００～８００ｎｍ）
の吸収極大をλｍａｘ（実施例１－１の場合７００ｎｍ）とした。その時の吸光度変化を
ＵＳＢ４０００で測定し、エレクトロクロミック化合物２の発色スペクトルを差し引いた
目視の色彩を下記基準で評価した。評価結果を表１に示す。
（評価基準）
　　○：目視の色彩が青色である場合。
【０３０６】
　　×：目視の色彩が青色以外である場合。
【０３０７】
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【表１】

【０３０８】
　表１に示されるように、第１の形態に係るエレクトロクロミック素子は、繰返し耐久性
、連続発色、光耐久性、および色彩のいずれも満たし、連続駆動安定性および光耐久性に
優れていたことが確認された。これに対して、従来公知のエレクトロクロミック素子は、
光耐久性または色彩のいずれかが不十分であったことが確認された。
【０３０９】
＜第２の形態に係るエレクトロクロミック素子の作製＞
［実施例２－１］
　実施例２－１のエレクトロクロミック素子の作製例を、以下に示す。
（第一の電極上へのスペーサーの形成）
　第１の電極としてのＩＴＯガラス基板（４０ｍｍ×４０ｍｍ、厚み０．７ｍｍ、ＩＴＯ
膜厚：約１００ｎｍ）上にギャップ制御粒子(粒径８０μｍ、商品名ミクロパールＧＳ、
積水化学社製）のイソプロパノール溶液を塗布し、８０℃で３分間乾燥させた。
【０３１０】
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（第２の電極上への劣化防止層の形成）
　次に、第２の電極としてのＩＴＯガラス基板（４０ｍｍ×４０ｍｍ、厚み０．７ｍｍ、
ＩＴＯ膜厚：約１００ｎｍ）上に、劣化防止層として酸化チタンナノ粒子分散液（商品名
：ＳＰ２１０、昭和タイタニウム株式会社製、平均粒子径：約２０ｎｍ）をスピンコート
法により塗布した。その後、１２０℃で１５分間アニール処理を行うことによって、厚み
１．０μｍの酸化チタン粒子膜からなるナノ構造半導体材料を形成した。
【０３１１】
（基板貼り合わせ）
　第１の電極としてのＩＴＯ基板と第２の電極としてのＩＴＯ基板を電極取り出し部位と
して５ｍｍ図らして電極面を対向させて貼りあわせた。その後、二箇所の注入孔を除いて
端面に封止材（ＴＢ３０５０Ｂ、スリーボンド社製）を塗布し、得られた貼り合せ素子を
ＵＶ照射装置（ウシオ電機株式会社製、ＳＰＯＴ　ＣＵＲＥ）により１０ｍＷで６０秒間
、ＵＶ（波長２５０ｎｍ）を照射した。
【０３１２】
（電解質液の充填）
　以下に示す組成の電解質液を調製した。
（組成）
　・エレクトロクロミック化合物２－１（例示化合物Ｍ１）：５０質量部
　・ＥＭＩＭ－ＦＳＩ（メルク社製）：１００質量部
　・炭酸プロピレン：６００質量部
【０３１３】
　得られた電解質液をマイクロピペットで３０ｍｇ測り取り、セルの注入孔より注入した
。注入孔を封止材で塞ぎ、同様にＵＶ照射装置（ウシオ電機株式会社製、ＳＰＯＴ　ＣＵ
ＲＥ）により１０ｍＷで６０秒間、ＵＶ（波長２５０ｎｍ）を照射した。以上により、図
２に示される実施例２－１のエレクトロクロミック素子を作製した。
【０３１４】
（発消色駆動）
　作製した実施例２－１のエレクトロクロミック素子の発消色を、実施例１－１のエレク
トロクロミック素子と同様にして確認した。その結果、第１の電極の引き出し部分と第２
の電極の引き出し部分との間に、－２Ｖの電圧を５秒間印加させた時は、第１の電極層と
第２の電極層の重なった部分に、第１のエレクトロクロミック層のエレクトロクロミック
化合物１に由来する発色が確認された。また、第２のエレクトロクロミック層のエレクト
ロクロミック化合物２に由来する発色が確認された。また、第１の電極の引き出し部分と
第２の電極の引き出し部分との間に、＋２Ｖの電圧を５秒間印加させた時は、第１の電極
層と第２の電極層の重なった部分が消色し、透明になったことが確認できた。
【０３１５】
［実施例２－２よび２－３］
　実施例２－1おいて、エレクトロクロミック化合物１として用いた例示化合物Ｍ１を、
例示化合物Ｍ２およびＭ３に変更したこと以外は、実施例２－１と同様にしてエレクトロ
クロミック素子を作製した。
【０３１６】
［比較例２－１～２－５］
　実施例２－１において、エレクトロクロミック化合物１として用いた例示化合物Ｍ１を
、以下に示す比較化合物ｍ１～ｍ５に変更したこと以外は、実施例１と同様にしてエレク
トロクロミック素子を作製した。
【０３１７】
＜比較化合物ｍ１＞
【０３１８】
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【化５０】

【０３１９】
＜比較化合物ｍ２＞
【０３２０】
【化５１】

【０３２１】
＜比較化合物ｍ３＞
【０３２２】
【化５２】

【０３２３】
＜比較化合物ｍ４＞
【０３２４】
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【化５３】

【０３２５】
＜比較化合物ｍ５＞
【０３２６】
【化５４】

【０３２７】
＜評価＞
　作製したそれぞれのエレクトロクロミック素子を用いて、連続発色試験、光耐久性試験
、色彩試験、および劣化物分析を行った。
【０３２８】
［試験２－１：連続発色試験］
　作製したそれぞれの実施例および比較例のエレクトロクロミック素子について、第１の
電極と第２の電極との間に１．６Ｖの電圧を印加し、発色状態を４８時間連続で維持した
。印加前後の可視領域（３８０～８００ｎｍ）の吸光度をＵＳＢ４０００で測定し、イエ
ローインデックス（ＹＩ）を算出し、前後のＹＩの差分をΔＹＩとし、下記基準で評価し
た。評価結果を表２に示す。
（評価基準）
　　◎：ΔＹＩが１未満である場合
　　○：ΔＹＩが１以上５未満である場合
　　△：ΔＹＩが５以上１０未満である場合
　　×：ΔＹＩが１０以上である場合
【０３２９】
［試験２－２：光耐久性試験］
　作製したそれぞれの実施例および比較例のエレクトロクロミック素子について、上記の
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試験１－３と同様にして光耐久性試験を行い、評価した。評価結果を表２に示す。
【０３３０】
［試験２－３：色彩試験］
　作製したそれぞれの実施例および比較例のエレクトロクロミック素子について、上記の
試験１－４と同様にして色彩試験を行い、評価した。評価結果を表２に示す。
【０３３１】
［試験２－４：劣化物分析］
　試験２－２を行った後のエレクトロクロミック素子の封止材を切除し、内部の電解液を
取り出した。取り出した電解液をＭｅＣＮに溶解させ、ＬＣ／ＭＳ（商品名ＨＰＬＣ Ａ
ｌｌｉａｎｃｅ／ ＴＯＦ－ＭＳ　ＬＣＴ－Ｐｒｅｍｉｅｒ、ｗａｔｅｒｓ社製）で分析
を行った。環化体の定量は、フォトダイオード検出器（２００ｎｍ～８００ｎｍ）および
ＭＳ（ＡＰＣＩモード）による検出を行い、３００ｎｍにおける吸光度の主成分との面積
比より算出した。分析結果を下記評価基準で評価した。評価結果を表２に示す。
（分析条件）
カラム：Ｓｕｐｅｒ ＯＤＳ （内径４．６ｍｍ× １００ｍｍ、 東ソー社製)
溶媒：(アセトニトリル：水＝５０：５０→１００：０、 リニアグラジエント ０～１０
分、１０～１５分の間アセトニトリル１００％で保持)
（評価基準）
　　○：環化体の発生が１％未満の場合
　　×：環化体の発生が１％以上見られる場合
【０３３２】

【表２】

【０３３３】
　表２より、第２の形態に係るエレクトロクロミック素子は、連続駆動安定性、光耐久性
に優れた青色発色が得られた。従来公知のエレクトロクロミック素子は、耐久性、青色発
色の少なくともいずれか一方について不満足な結果となった。また、第２の形態に係るエ
レクトロクロミック化合物については、光照射時に副生することで、エレクトロクロミッ
ク素子の特性を低下させていた環化体（カルバゾール誘導体）の発生がほとんど見られな
いことが確認された。よって、第２の形態に係るエレクトロクロミック化合物はエレクト
ロクロミック素子の光耐久性の向上に寄与しているといえる。
【符号の説明】
【０３３４】
　１０Ａ、１０Ｂ　エレクトロクロニック素子
　１１　第１の支持体
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　１２　表示電極（第１の電極）
　１３　第１のエレクトロクロミック層
　１４Ａ、１４Ｂ　電解質層
　１５　第２のエレクトロクロミック層
　１６　対向電極（第２の電極）
　１７　第２の支持体
【先行技術文献】
【特許文献】
【０３３５】
【特許文献１】特開２０１６－３８５７２号公報

【図１】

【図２】

【図３】
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