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(57)【要約】
【課題】本発明は、単一波長のレーザー光でコンタクト
コピーを試みても、体積ホログラムの模倣を困難とする
体積ホログラム積層体および簡易な工程で製造できるそ
の製造方法の提供を課題とする。
【解決手段】本発明の体積ホログラム積層体は、基材上
に部分的に樹脂層が設けられると共に、該樹脂層上に隣
接し、かつ前記基材上に体積ホログラム層が積層された
体積ホログラム積層体であって、前記樹脂層には体積ホ
ログラムが形成されると共に、体積ホログラム積層体に
おける樹脂層が設けられた部分と樹脂層が設けられてい
ない部分とで再生中心波長が相違するものである。
【選択図】図８
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に部分的に樹脂層が設けられると共に、該樹脂層上に隣接し、かつ前記基材上に
体積ホログラム層が積層された体積ホログラム積層体であって、前記樹脂層には体積ホロ
グラムが形成されると共に、体積ホログラム積層体における樹脂層が設けられた部分と樹
脂層が設けられていない部分とで再生中心波長が相違することを特徴とする体積ホログラ
ム積層体。
【請求項２】
　前記樹脂層と、前記基材とが隣接していることを特徴とする、請求項１記載の体積ホロ
グラム積層体。
【請求項３】
　前記樹脂層と、前記基材との間にプライマー層が形成されていることを特徴とする、請
求項１記載の体積ホログラム積層体。
【請求項４】
　体積ホログラム層がラジカル重合性モノマーおよびカチオン重合性モノマーを含有する
体積ホログラム記録材料由来の体積ホログラム層であると共に、樹脂層には隣接した体積
ホログラム記録材料からの重合性モノマーの移行に基づく体積ホログラムが形成されるこ
とを特徴とする請求項１から請求項３までのいずれかの請求項に記載の体積ホログラム積
層体。
【請求項５】
　樹脂層が、ポリメチルメタクリレート樹脂、ポリ酢酸ビニル樹脂、ポリエステル樹脂か
ら選ばれる樹脂からなると共に、体積ホログラム積層体における樹脂層が設けられた部分
の再生中心波長が樹脂層が設けられていない部分の再生中心波長に比して長波長側にある
ことを特徴とする請求項１から請求項４までのいずれかの請求項に記載の体積ホログラム
積層体。
【請求項６】
　樹脂層が、ポリビニルブチラール樹脂、ポリビニルアセタール樹脂から選ばれる樹脂か
らなると共に、体積ホログラム積層体における樹脂層が設けられた部分の再生中心波長が
樹脂層が設けられていない部分の再生中心波長に比して短波長側にあることを特徴とする
請求項１から請求項４までのいずれかの請求項に記載の体積ホログラム積層体。
【請求項７】
　体積ホログラム積層体における樹脂層が設けられた部分の再生中心波長と樹脂層が設け
られていない部分の再生中心波長との差が少なくとも１０ｎｍ以上あることを特徴とする
請求項５または請求項６に記載の体積ホログラム積層体。
【請求項８】
　基材上に樹脂層を部分的に塗布形成した後、該樹脂層上に隣接し、かつ前記基材上にラ
ジカル重合性モノマーおよびカチオン重合性モノマーを含有する体積ホログラム記録材料
層を塗布形成した後、得られる積層体に、
（１）　エージング処理を施して前記体積ホログラム記録材料層における重合性モノマー
を樹脂層に移行させる工程、
（２）　基材側からのレーザー露光によるホログラム露光工程、
（３）　加熱処理及び紫外線照射処理を施して前記重合性モノマーを樹脂層と体積ホログ
ラム記録材料層との間で移動させる共にホログラムを固定化する工程、
　を順次施し、前記樹脂層には、隣接した体積ホログラム記録材料層から移行した重合性
モノマーに基づく体積ホログラムを形成すると共に、前記積層体における樹脂層が設けら
れた部分と樹脂層が設けられていない部分とで再生中心波長を相違させることを特徴とす
る体積ホログラム積層体の製造方法。
【請求項９】
　請求項１から請求項７までのいずれかの請求項に記載の体積ホログラム積層体における
体積ホログラム層上に接着剤層を設けたことを特徴とする体積ホログラム転写用シート。
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【請求項１０】
　請求項１または請求項３記載の体積ホログラム積層体における体積ホログラム層上に剥
離可能に第２基材が設けられると共に、前記体積ホログラム積層体における基材を剥離し
た面上に接着剤層を設けたことを特徴とする体積ホログラム転写用シート。
【請求項１１】
　請求項２記載の体積ホログラム積層体における体積ホログラム層上に剥離可能に第２基
材が設けられると共に、前記体積ホログラム積層体における基材を剥離して表出する樹脂
層および体積ホログラム層上に接着剤層を設けたことを特徴とする体積ホログラム転写用
シート。
【請求項１２】
　体積ホログラム転写用シートがその接着剤層をヒートシール層とする体積ホログラム転
写箔であるか、または、その接着剤層を粘着剤層とする体積ホログラム転写ラベルである
ことを特徴とする請求項９から請求項１１までのいずれかの請求項に記載の体積ホログラ
ム転写用シート。
【請求項１３】
　請求項９記載の体積ホログラム転写用シートにおける接着剤層側から被着体に貼着され
ると共に、基材が剥離除去されるか、または残置されて体積ホログラム層の保護層とされ
ることを特徴とする体積ホログラム貼着体。
【請求項１４】
　請求項１０または請求項１１記載の体積ホログラム転写用シートにおける接着剤層側か
ら被着体に貼着されると共に、第２基材が剥離除去されるか、または残置されて体積ホロ
グラム層の保護層とされることを特徴とする体積ホログラム貼着体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、偽造防止（再利用防止）性、デザイン性に優れる体積ホログラム積層体およ
びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　体積ホログラムは、情報を厚み方向に記録でき、また、立体的な画像の記録・再生が可
能な手段であり、また、光の干渉色で表現されるため、他の画像形成手段では得られにく
い外観を有している。体積ホログラムの製造方法自体は知られているが、製造に際しては
光学機器を使用した精密な作業を要するため、体積ホログラムの模倣は困難であり、この
ような体積ホログラムの持つ上記の特性を利用し、身分証明書、銀行カード等の模倣防止
に利用されている。
【０００３】
　本発明者等はこの種の模倣防止技術に関して、例えば特許文献１、特許文献２に示すよ
うに体積ホログラム層を貼着した身分証明書から体積ホログラム層を剥離不能とし、剥離
しようとすれば体積ホログラムが破壊されるようにして偽造防止を図ることを種々検討を
してきたが、体積ホログラムを記録した体積ホログラム積層体を原版として、単一波長の
レーザー光でコンタクトコピーを試みた場合に体積ホログラムを模倣される可能性があり
、体積ホログラムの模倣を困難とする体積ホログラム積層体の開発が求められている。
【０００４】
【特許文献１】特開昭６３－２８４５８６号公報
【特許文献２】特開２００２－３５８０１８
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、単一波長のレーザー光でコンタクトコピーを試みても、体積ホログラムの模
倣を困難とする体積ホログラム積層体および簡易な工程で製造できるその製造方法を提供
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するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の体積ホログラム積層体は、基材上に部分的に樹脂層が設けられると共に、該樹
脂層上に隣接し、かつ前記基材上に体積ホログラム層が積層された体積ホログラム積層体
であって、前記樹脂層には体積ホログラムが形成されると共に、体積ホログラム積層体に
おける樹脂層が設けられた部分と樹脂層が設けられていない部分とで再生中心波長が相違
することを特徴とする。
【０００７】
　上記樹脂層と、上記基材とが隣接していることを特徴とする。また、上記樹脂層と、前
記基材との間にプライマー層が形成されていることを特徴とする。
【０００８】
　体積ホログラム層がラジカル重合性モノマーおよびカチオン重合性モノマーを含有する
体積ホログラム記録材料由来の体積ホログラム層であると共に、樹脂層には隣接した体積
ホログラム記録材料からの重合性モノマーの移行に基づく体積ホログラムが形成されるこ
とを特徴とする。
【０００９】
　樹脂層がポリメチルメタクリレート樹脂、ポリ酢酸ビニル樹脂、ポリエステル樹脂から
選ばれる樹脂からなると共に体積ホログラム積層体における樹脂層が設けられた部分の再
生中心波長が樹脂層が設けられていない部分の再生中心波長に比して長波長側にあること
を特徴とする。
【００１０】
　樹脂層がポリビニルブチラール樹脂、ポリビニルアセタール樹脂から選ばれる樹脂から
なると共に体積ホログラム積層体における樹脂層が設けられた部分の再生中心波長が樹脂
層が設けられていない部分の再生中心波長に比して短波長側にあることを特徴とする。
【００１１】
　体積ホログラム積層体における樹脂層が設けられた部分の再生中心波長と樹脂層が設け
られていない部分の再生中心波長との差が少なくとも１０ｎｍ以上あることを特徴とする
。
【００１２】
　本発明の体積ホログラム積層体の製造方法は、基材上に樹脂層を部分的に塗布形成した
後、該樹脂層上に隣接し、かつ前記基材上にラジカル重合性モノマーおよびカチオン重合
性モノマーを含有する体積ホログラム記録材料層を塗布形成した後、得られる積層体に、
（１）　エージング処理を施して前記体積ホログラム記録材料層における重合性モノマー
を樹脂層に移行させる工程、
（２）　基材側からのレーザー露光によるホログラム露光工程、
（３）　加熱処理及び紫外線照射処理を施して前記重合性モノマーを樹脂層と体積ホログ
ラム記録材料層との間で移動させる共にホログラムを固定化する工程
　を順次施し、前記樹脂層には、隣接した体積ホログラム記録材料層から移行した重合性
モノマーに基づく体積ホログラムを形成すると共に、前記積層体における樹脂層が設けら
れた部分と樹脂層が設けられていない部分とで再生中心波長を相違させることを特徴とす
る。
【００１３】
　本発明の第１の体積ホログラム転写用シートは、本発明の体積ホログラム積層体におけ
る体積ホログラム層上に接着剤層を設けたことを特徴とする。
【００１４】
　本発明の第２の体積ホログラム転写用シートは、本発明の体積ホログラム積層体におけ
る体積ホログラム層上に剥離可能に第２基材が設けられると共に、前記体積ホログラム積
層体における基材を剥離して表出する樹脂層および体積ホログラム層上に接着剤層を設け
たことを特徴とする。あるいは、本発明の体積ホログラム積層体における体積ホログラム
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層上に剥離可能に第２基材が設けられると共に、前記体積ホログラム積層体における基材
を剥離した面上に接着剤層を設けたことを特徴とする。
【００１５】
　第１また第２の体積ホログラム転写用シートがその接着剤層をヒートシール層とする体
積ホログラム転写箔であるか、または、その接着剤層を粘着剤層とする体積ホログラム転
写ラベルであることを特徴とする。
【００１６】
　本発明の体積ホログラム貼着体は、上記の第１の体積ホログラム転写用シートにおける
接着剤層側から被着体に貼着されると共に、基材が剥離除去されるか、または残置されて
体積ホログラム層の保護層とされることを特徴とする。
【００１７】
　本発明の体積ホログラム貼着体は、上記の第２の体積ホログラム転写用シートにおける
接着剤層側から被着体に貼着されると共に、第２基材が剥離除去されるか、または残置さ
れて体積ホログラム層の保護層とされることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の体積ホログラム積層体、また、体積ホログラム貼着体においては、部分的に設
けられた樹脂層に層方向で隣接する体積ホログラム層の干渉縞周期が、樹脂層に層方向で
隣接しない部分における体積ホログラム層の干渉縞周期に比較して、拡大、または縮小し
た干渉縞周期の体積ホログラムが形成されるので、体積ホログラムにおける樹脂層が設け
られた部位と設けられていない部位とで再生中心波長を相違するものとでき、デザイン性
において従来にないものとできる。
【００１９】
　また、本発明の体積ホログラム積層体を原版とし、これに体積ホログラム記録材料層を
密着させて、樹脂層が設けられていない部分における体積ホログラムのコピーを目的とし
て単一波長のレーザーでコンタクトコピーを試みても、樹脂層が設けられ再生中心波長を
相違する部分では暗くなり、うまくコピーできないので、偽造防止に優れる体積ホログラ
ム積層体とできる。
【００２０】
　また、本発明の体積ホログラム積層体の製造方法は、デザイン性、偽造防止に優れる体
積ホログラム積層体を簡易な工程で製造でき、また、本発明の体積ホログラム転写用シー
トを使用すると、体積ホログラム貼着体を転写により容易に作製することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　図１は、本発明の体積ホログラム積層体の断面模式図であり、基材１上に部分的に設け
られた樹脂層２、さらに前記基材１上および樹脂層２上に隣接してラジカル重合性モノマ
ーおよびカチオン重合性モノマーを含有する体積ホログラム記録材料由来の体積ホログラ
ム層３が積層されたものである（図１（ａ））。
　ここで、上記図１（ａ）においては、上記基材１と樹脂層２とが隣接している態様につ
いて例示したが、本発明の体積ホログラム積層体はこのような対応に限定されるものでは
なく、例えば基材１と樹脂層２との間にプライマー層８が形成された態様であってもよい
（図１（ｂ））。
【００２２】
　基材１は、樹脂層２、体積ホログラム層３を支持できるものであれば特に限定されるも
のではなく、例えばポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフイルム、ポリフッ化エチレ
ン系フイルム、ポリフッ化ビニリデンフイルム、ポリ塩化ビニルフィルム、ポリ塩化ビニ
リデンフィルム、エチレン－ビニルアルコール共重合体フィルム、ポリビニルアルコール
フィルム、ポリメチルメタクリレートフィルム、ポリエーテルスルホンフィルム、ポリエ
ーテルエーテルケトンフィルム、ポリアミドフィルム、テトラフルオロエチレン－パーフ
ルオロアルキルビニルエーテル共重合体フィルム、ポリエチレンテレフタレートフィルム
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等のポリエステルフィルム、ポリイミドフィルムが例示される。基材の厚みは、通常２μ
ｍ～２００μｍ、好ましくは１０μｍ～５０μｍの範囲内とされる。
【００２３】
　また、後述する体積ホログラム貼着体において、基材を保護フィルムとして機能させて
もよいし、また、剥離除去してもよい。保護フィルムとして機能させる場合には、基材と
樹脂層や体積ホログラム記録材料層との密着性が必要であり、基材の表面を例えばコロナ
処理、オゾン処理、プラズマ処理、電離放射線処理、重クロム酸処理、アンカーまたはプ
ライマー処理等の表面処理を施すとよい。アンカー剤またはプライマー剤としては例えば
ウレタン系、アクリル系、エチレン－酢酸ビニル共重合体系、塩化ビニルー酢酸ビニル共
重合体系等が例示される。但し、アンカー剤またはプライマー剤は後述する樹脂層とは異
なるものを使用することが好ましい。もし同じものを使用した場合、体積ホログラムにお
ける樹脂層が設けられた部位と設けられていない部位とで再生中心波長を相違することが
できなくなるからである。また、剥離除去される場合には、基材は離型処理されるとよく
、保護層を介するか、介さないで樹脂層と体積ホログラム層が設けられるとよい。
【００２４】
　次に、樹脂層２は、透明性を有する樹脂層であり、基材上の一部、例えばロゴ等のパタ
ーン状に樹脂溶液を塗布形成して得られる。樹脂層を形成する樹脂としては、ポリメチル
メタクリレート樹脂等のアクリル樹脂、ポリ酢酸ビニル樹脂等のビニル樹脂、ポリエステ
ル樹脂またポリビニルブチラール樹脂、ポリビニルアセタール樹脂等が例示される。
【００２５】
　樹脂層を形成する樹脂がポリメチルメタクリレート樹脂やポリ酢酸ビニル樹脂、ポリエ
ステル樹脂等であると、その詳細な理由は不明であるが、体積ホログラム積層体における
樹脂層２が積層された部分（基材１／樹脂層２／体積ホログラム層３′）における再生中
心波長を、樹脂層が積層されてない部分（基材／体積ホログラム層３″）における再生中
心波長に比して長波長側に相違させることが見いだされた。相違の程度は樹脂の重量平均
分子量の大小により影響され、重量平均分子量が５，０００～１，０００，０００、好ま
しくは５，０００～５００，０００、特に好ましくは１０，０００～３００，０００であ
ると、より長波長側で再生中心波長を相違させることができる。なお、樹脂の分子量は、
ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）により測定したポリスチレン換算の
重量平均分子量である。
【００２６】
　樹脂層が設けられた部分の再生中心波長と、樹脂層が設けられていない部分における再
生中心波長との差は、少なくとも１０ｎｍ以上あるとよく、好ましくは１５ｎｍ以上とす
るとよい。なお、その差は最大でも１００ｎｍである。
【００２７】
　また、樹脂層を形成する樹脂がポリビニルブチラール樹脂やポリビニルアセタール樹脂
等であると、その詳細な理由は不明であるが、上記と相違して樹脂層が設けられた部分に
おける再生中心波長を、樹脂層が積層されてない部分における再生中心波長に比して短波
長側に相違させることが見いだされた。相違の程度は上記と同様に樹脂の重量平均分子量
の大小により影響され、重量平均分子量が５，０００～１，０００，０００、好ましくは
５，０００～５００，０００、特に好ましくは１０，０００～３００，０００であると、
より短波長側に再生中心波長を相違させることができる。
【００２８】
　樹脂層が設けられた部分の再生中心波長と、樹脂層が設けられていない部分における再
生中心波長との差は、少なくとも１０ｎｍ以上あるとよく、好ましくは１５ｎｍ以上とす
るとよい。なお、その差は、最大でも１００ｎｍである。
【００２９】
　樹脂層が設けられた部分と設けられていない部分における各再生中心波長は、分光光度
計（ＵＶ－２４５０；（株）島津製作所製）を使用して透過率を測定して分光透過率曲線
を得、その分光透過率曲線から、回折効率、半値幅と共に以下の方法によって算出される
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もので、図６を使用して説明する。
【００３０】
（回折効率）
　分光透過率のピーク透過率Ａ及びベース透過率Ｂを求め、｜Ｂ－Ａ｜／Ｂ（％）とする
。
（半値幅）
　ピーク透過率Ａにベース透過率Ａとピーク透過率Ｂとの差の半分を加えた透過率（Ａ＋
｜Ｂ－Ａ｜／２）における分光透過率曲線の左端（Ｃ）及び右端（Ｄ）を求め、半値幅＝
｜Ｄ－Ｃ｜（ｎｍ）とする。
（再生中心波長）
　半値幅の算出時に求めたＣに半値幅の半分を加えた波長（＝Ｃ＋｜Ｄ－Ｃ｜／２）を再
生中心波長とする。
【００３１】
　樹脂層２には、上記した再生中心波長の相違に影響を与えない範囲で、例えば、酸化防
止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、熱安定剤、可塑剤、滑剤、帯電防止剤、難燃剤、充填剤
等を添加してよい。酸化防止剤としては例えばフェノール系、硫黄系、リン系等、紫外線
吸収剤としては例えばベンゾフェノン系、ベンゾトリアゾール系、サリシレート系・シア
ノアクリレート系、ホルムアミジン系、オキザニリド系等、光安定剤としては例えばヒン
ダードアミン系、ニッケル錯体系等、熱安定剤としては例えばヒンダードフェノール系、
硫黄系、ヒドラジン系等、可塑剤としては樹脂の種類にもよるが、例えばフタル酸エステ
ル系、リン酸エステル系、脂肪酸エステル系、脂肪族二塩基酸エステル系、オキシ安息香
酸エステル系、エポキシ系、ポリエステル系等、滑剤としては例えば脂肪酸エステル系、
脂肪酸系、金属石鹸系、脂肪酸アミド系、高級アルコール系、パラフィン系等、帯電防止
剤としては例えばカチオン系、アニオン系、ノニオン系、両イオン系等、難燃剤としては
例えば臭素系、リン系、塩素系、窒素系、アルミニウム系、アンチモン系、マグネシウム
系、硼素系、ジルコニウム系等、充填剤としては例えば炭酸カルシウム、滑石、蝋石、カ
オリン等をそれぞれ挙げることができる。
【００３２】
　樹脂層２は、上記樹脂等の成分をメチルエチルケトン、トルエン、酢酸エチル等に溶解
した樹脂溶液を、基材上に０．１μｍ～１０μｍ、好ましくは０．５μｍ～５μｍ、特に
好ましくは０．５μｍ～３μｍの乾燥膜厚となるように、グラビア印刷、スクリーン印刷
等により基材上に部分的に塗布形成される。
　なお、樹脂層２は、上記基材１と隣接するように形成されてもよく、あるいは、例えば
プライマー層のような基材１上に隣接するように形成された他の層に隣接するように形成
されてもよい。
【００３３】
　次に、図１に示すように、基材１上に形成された樹脂層２上には、中間層を介さないで
、直接、体積ホログラム記録材料層が塗布形成される。
【００３４】
　本発明に用いられる体積ホログラム記録材料層は、光重合性材料を含有し、コントラス
トの高いホログラム像を記録することが可能になるという観点から、特にラジカル重合性
モノマーとカチオン重合性モノマーとを併用することが好ましく、光ラジカル重合開始剤
系、光カチオン重合開始剤系と共に用いられる。
【００３５】
　以下、本発明に用いられるラジカル重合性化合物、光ラジカル重合開始剤系、カチオン
重合性化合物、光カチオン重合開始剤系について順に説明する。
【００３６】
　本発明に用いられるラジカル重合性モノマーは、体積ホログラム層を形成する際に、例
えばレーザー照射等によって、光ラジカル重合開始剤系から発生した活性ラジカルの作用
により重合する化合物であり、分子中に少なくとも１つのエチレン性不飽和二重結合を有
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するものが好ましい。
【００３７】
　ラジカル重合性モノマーとしては、例えばメチルメタクリレート、ヒドロキシエチルメ
タクリレート、ラウリルアクリレート、Ｎ－アクリロイルモルホリン、２－エチルヘキシ
ルカルビトールアクリレート、イソボニルアクリレート、メトキシプロピレングリコール
アクリレート、エチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレ
ート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、１，４－シクロ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アクリレート、テトラ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、プロピ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、トリメチロールエタントリアクリレート、
トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパントリ（アクリロイル
オキシプロピル）エーテル、ペンタエリスリトールジアクリレート、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、ジペンタエリスリトー
ルジアクリレート、ジペンタエリスリトールトリアクリレート、ジペンタエリスリトール
テトラアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、ソルビトールトリア
クリレート、ソルビトールテトラアクリレート、ソルビトールペンタアクリレート、ソル
ビトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート、ポ
リエステルアクリレートオリゴマー、アクリルアミド、メタクリルアミド、メチレンビス
アクリルアミド、スチレン、２－ブロモスチレン、２－フェノキシエチルアクリレート、
フェノールエトキシレートモノアクリレート、２－（ｐ－クロロフェノキシ）エチルアク
リレート、ｐ－クロロフェニルアクリレート、フェニルアクリレート、２－フェニルエチ
ルアクリレート、２，３－ナフタレンジカルボン酸（アクリロキシエチル）モノエステル
、メチルフェノキシエチルアクリレート、ノニルフェノキシエチルアクリレート、β－ア
クリロキシエチルハイドロゲンフタレート、フェノキシポリエチレングリコールアクリレ
ート、ベンジルアクリレート、２，４，６－トリブロモフェニルアクリレート、２，３－
ジブロムプロピルアクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリレート
、２－ナフチルアクリレート、２－（１－ナフチルオキシ）エチルアクリレート、ｏ－ビ
フェニルアクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート、ジブロムネオペンチルグリコ
ールジアクリレート、１，３－ビス〔２－アクリロキシ－３－（２，４，６－トリブロモ
フェノキシ）プロポキシ〕ベンゼン、Ｎ－ビニルカルバゾール、２－（９－ガルバゾリル
）エチルアクリレート、ジフェン酸（２－メタクリロキシエチル）モノエステル、ジフェ
ン酸（２－アクリロキシエチル）（３－アクリロキシプロピル－２－ヒドロキシ）ジエス
テル、２、３－ナフタリンジカルボン酸（２－アクリロキシエチル）（３－アクリロキシ
プロピル－２－ヒドロキシ）ジエスチル、４，５－フェナントレンジカルボン酸（２－ア
クリロキシ）（３－アクリロキシプロピル－２－ヒドロキシ）ジエステル、ビス（４－ア
クリロキシジエトキシフェニル）メタン、ビス（４－アクリロキシエトキシ－３，５－ジ
ブロモフェニル）メタン、２，２－ビス（４－アクリロキシエトキシフェニル）プロパン
、２，２－ビス（４－アクリロキシジエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－
アクリロキシエトキシ－３，５－ジブロモフェニル）プロパン、９，９－ビス（４－アク
リロキシジエトキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－アクリロキシトリエトキ
シフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－アクリロキシジプロポキシフェニル）フル
オレン、９，９－ビス（４－アクリロキシエトキシ－３－メチルフェニル）フルオレン、
９，９－ビス（４－アクリロキシエトキシ－３－エチルフェニル）フルオレン、９，９－
ビス（４－アクリロキシエトキシ－３，５－ジメチル）フルオレン、ジエチレンジチオグ
リコールアクリレート、トリフェニルメチルチオアクリレート、２－（トリシクロ（５，
２，１０2.6 ）ジブロモデシルチオ）エチルアクリレート、Ｓ－（１－ナフチルメチル）
チオアクリレート、ビス（４－アクリロキシエトキシフェニル）スルホン、ビス（４－ア
クリロキシジエトキシフェニル）スルホン、ビス（４－アクリロキシエトキシ－３，５－
ジブロモフェニル）スルホンおよび上記における「アクリレート体」を「メタクリレート
体」に、また、「アクリロキシ」基を「メタクリロキシ」基に変えた化合物、さらに特開
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昭６１－７２７４８号公報に開示されている硫黄含有アクリル化合物を使用することもで
き、例えば、４，４′－ビス（β－アクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニルスルホン
、４，４′－ビス（β－アクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニルケトン、４，４′－
ビス（β－アクリロイルオキシエチルチオ）－３，３′，５，５′－テトラブロモジフェ
ニルケトン、２，４－ビス（β－アクリロイルオキシエチルチオ）ジフェニルケトンおよ
び上記における「アクリロイル」基を「メタクリロイル」基に変えた化合物や、特開平２
－２４７２０５号公報や特開平２－２６１８０８号公報に記載されているような分子内に
少なくともＳ原子を２個以上含む、エチレン性不飽和二重結合含有化合物が挙げられ、こ
れらを１種または２種以上混合して用いることができる。
【００３８】
　光ラジカル重合開始剤系としては、例えば米国特許第４、７６６、０５５号、同第４，
８６８，０９２号、同第４，９６５，１７１号、特開昭５４－１５１０２４号公報、同５
８－１５，５０３号公報、同５８－２９，８０３号公報、同５９－１８９，３４０号公報
、同６０－７６７３５号公報、特開平１－２８７１５号公報、特願平３－５５６９号およ
び「プロシーディングス・オブ・コンフェレンス・オン・ラジエーション・キュアリング
・エイジア」（ＰＲＯＣＥＥＤＩＮＧＳ　ＯＦ　ＣＯＮＦＥＲＥＮＣＥ　ＯＮ　ＲＡＤＩ
ＡＴＩＯＮ　ＣＵＲＩＮＧ　ＡＳＩＡ）」（Ｐ．４６１～４７７、１９８８年）等に記載
されている開始剤系等を挙げることができる。
【００３９】
　次に、本発明に用いられるカチオン重合性モノマーは、エネルギー照射を受け、後述す
る光カチオン重合開始剤系の分解により発生したブレンステッド酸あるいはルイス酸によ
ってカチオン重合する化合物である。
【００４０】
　ここで、体積ホログラム層は、例えばレーザー光またはコヒーレンス性の優れた光等に
よってラジカル重合性化合物を重合させて干渉縞を形成し、ホログラム像を形成するもの
である。したがって、ラジカル重合性化合物およびカチオン重合性化合物は、通常、それ
ぞれにおける屈折率が異なるものが選択されて用いられるとよい。本発明に用いられるラ
ジカル重合性化合物とカチオン重合性化合物との屈折率の大小関係は特に限定されるもの
ではないが、なかでも材料選択性の面からラジカル重合性化合物の平均屈折率が上記カチ
オン重合性化合物のそれよりも大きいことが好ましく、具体的には、平均屈折率の差が０
．０２以上であることが好ましい。これは、ラジカル重合性化合物と上記カチオン重合性
化合物との平均屈折率の差が上記値より低い場合には、屈折率変調が不十分となり、高精
細なホログラム像を形成することが困難となる場合がある。なお、ここでいう平均屈折率
とは、カチオン重合性化合物またはラジカル重合性化合物を重合させた後の重合体につい
て測定する屈折率の平均値をいう。また、本発明における平均屈折率は、アッペ屈折計に
より測定された値を意味するものとする。
【００４１】
　また、光重合性材料としてラジカル重合性化合物とカチオン重合性化合物とが用いられ
る場合、本工程における体積ホログラムの記録は、通常、干渉露光した際に干渉縞の光強
度の大きい部分にてラジカル重合性化合物を重合させた後、全面にエネルギーを照射する
ことによりカチオン重合性化合物等の未硬化の物質を重合させることによって行われる。
このとき、ホログラム像を形成する際のレーザー等と、全面にエネルギー照射されるエネ
ルギーとは、通常、異なる波長のものが用いられることから、本発明に用いられるカチオ
ン重合性化合物は、ホログラム像を形成する際に用いられる光源の波長で重合しない化合
物であることが好ましい。また、上記ラジカル重合性化合物の重合が、比較的低粘度の組
成物中で行われることが好ましいという点から、本発明に用いられるカチオン重合性化合
物は、常温で液状であることが好ましい。
【００４２】
　このようなカチオン重合性化合物としては、例えば、ケムテク・オクト・（Ｃｈｅｍｔ
ｅｃ．０ｃｔ．）Ｊ．Ｖ．クリベロ（Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ）、第６２４頁（１９８
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０）、特開昭６２－１４９７８４号公報、日本接着学会誌（第２６巻、Ｎｏ．５、第１７
９－１８７頁（１９９０））等に記載されているような化合物を挙げることができる。
【００４３】
　より具体的には、ジグリセロールポリグリシジルエーテル、ペンタエリスリトールポリ
グリシジルエーデル、１，４－ビス（２，３－エポキシプロポキシパーフルオロイソプロ
ピル）シクロヘキサン、ソルビトールポリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパン
ポリグリシジルエーテル、レゾルシンジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオール
ジグリシジルエーテル、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル、フェニルグリシ
ジルエーテル、パラターシャリーブチルフェニルグリシジルエーテル、アジピン酸ジグリ
シジルエステル、オルソフタル酸ジグリシジルエステル、ジブロモフェニルグリシジルエ
ーテル、ジブロモネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、１，２，７，８－ジエ
ポキシオクタン、１，６－ジメチロールパーフルオロヘキサンジグリシジルエーテル、４
，４’－ビス（２，３－エポキシプロポキシパーフルオロイソプロピル）ジフェニルエー
テル、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３’，４’－エポキシシクロヘキサンカ
ルボキシレート、３，４－エポキシシクロヘキシルオキシラン、１，２，５，６－ジエポ
キシ－４，７－メタノペルヒドロインデン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）－
３’，４’－エポキシ－１，３－ジオキサン－５－スピロシクロヘキサン、１，２－エチ
レンジオキシ－ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメタン）、４’，５’－エポキシ
－２’－メチルシクロヘキシルメチル－４，５－エポキシ－２－メチルシクロヘキサンカ
ルボキシレート、エチレングリコール－ビス（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキ
シレート）、ビス－（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、ジ－２，３
－エポキシシクロペンチルエーテル、ビニル－２－クロロエチルエーテル、ビニル－ｎ－
ブチルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエーテル、１、４－シクロヘキサンジ
メタノールジビニルエーテル、トリメチロールエタントリビニルエーテル、ビニルグリシ
ジルエーテル、および、下記式で表される化合物を挙げることができる。
【００４４】
【化１】

【００４５】
【化２】

【００４６】
　なお、上記式においてｎは１～５の整数を表す。また、ｍは３もしくは４であり、Ｒは
エチル基もしくはヒドロキシメチル基を表す。
【００４７】
　本発明においては、これらのいずれのカチオン重合性化合物であっても好適に用いるこ
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とができるが、なかでも１分子あたり３官能以上の重合性官能基を有するカチオン重合性
化合物を使用することが好ましい。これにより、体積ホログラム層中の架橋密度を高くす
ることができることから、体積ホログラム層の箔切れ性を良好なものとすることができる
からである。なお、本発明に用いられるカチオン重合性化合物は１種類のみであってもよ
く、あるいは、２種以上であってもよい。
【００４８】
　次に、光カチオン重合開始剤系は、エネルギー照射によりブレンステッド酸やルイス酸
を発生し、上記カチオン重合性化合物を重合させることができるものであれば特に限定さ
れるものではない。なかでも本発明においては上記ラジカル重合性化合物を重合させるレ
ーザーやコヒーレンス性の優れた光等に対しては反応せず、その後全面に照射されるエネ
ルギーによって感光する低感光性のものであることが好ましい。これにより、上記ラジカ
ル重合性化合物が重合する際、カチオン重合性化合物を、ほとんど反応させないで残存さ
せることができるため、体積ホログラム層において大きな屈折率変調を得ることができる
からである。
【００４９】
　ここで、レーザー光やコヒーレンス性の優れた光に対して、低感光性である光カチオン
重合開始剤とは、以下の条件で熱分析を行った際、光カチオン重合開始剤系によって開始
された光重合に起因するＤＳＣ値の最大値が測定試料１ｍｇあたり５００ｍＷ以下（０ｍ
Ｗを含む）であるものを指すものとする。
【００５０】
　（測定条件）
測定装置：セイコー電子工業（株〉製ＳＳＣ５２００Ｈ熱分析システムにおいて示差走査
熱計量ＤＳＣ２２０と光源装置ＵＶ－１を使用。測定試料：対象となる光カチオン重合開
始剤系をユニオンカーバイド社製ＵＶＲ－６１１０（カチオン重合性化合物）に対して３
質量％溶解させることにより調製（有機溶剤を加えて溶解させた後に有機溶剤を蒸発させ
てもよい。）。照射光：干渉フィルター（半値幅約１０ｎｍ）を使用してレーザー光また
はコヒーレンス性の優れた光と同程度に調節した光を２００ｍＪ／ｃｍ2照射。
【００５１】
　このような光カチオン重合開始剤系としては、例えば「ＵＶ硬化；科学と技術（ＵＶ　
Ｃｕｒｉｎｇ：Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）」、第２３～７６頁、
エス・ピーター・パーパス（Ｓ．Ｐｅｔｅｒ　Ｐａｐｐａｓ）編集、ア・テクノロジー・
マーケッティング・パブリケーション（Ａ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｍａｒｋｅｔｉｎｇ
　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎ）および「コメンツ・インオーガニック・ケミストリ（Ｃｏｍ
ｅｎｔｓ　Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．）」、ビー・クリンゲルト、エム・リーディーカーお
よびエイ・ロロフ（Ｂ．Ｋｌｉｎｇｅｒｔ，Ｍ．Ｒｉｅｄｉｋｅｒ　ａｎｄ　Ａ．Ｒｏｌ
ｏｆｆ）、第７巻、第３号、第１０９～１３８頁（１９８８年）などに記載されているも
の等を挙げることができ、これらの１種または２種以上を用いることができる。
【００５２】
　また、上記の中でもジアリールヨードニウム塩類で好ましいものとしては上述した光ラ
ジカル重合開始剤系で示したヨードニウムのテトラフルオロボレート、ヘキサフルオロホ
スフェート、ヘキサフルオロアルセネート、ヘキサフルオロアンチモネート、トリフルオ
ロメタンスルホネート、９，１０－ジメトキシアントラセンスルホネートなどが挙げられ
る。トリアリールスルホニウム塩類で好ましいものとしては、トリフェニルスルホニウム
、４－ターシャリーブチルトリフェニルスルホニウム、トリス（４－メチルフェニル）ス
ルホニウム、トリス（４－メトキシフェニル）スルホニウム、４－チオフェニルトリフエ
ニルスルホニウムなどのスルホニウムのテトラフルオロボレート、ヘキサフルオロホスフ
ェート、ヘキサフルオロアルセネートおよびヘキサフルオロアンチモネート、トリフルオ
ロメタンスルホネート、９，１０－ジメトキシアントラセン－２－スルホネート等が挙げ
られる。
【００５３】
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　なお、本発明においては、上記光ラジカル重合開始剤系あるいは光カチオン重合開始剤
系として、上記光ラジカル重合開始剤系としての性質と光カチオン重合開始剤系としての
性質とを有する開始剤系を用いてもよい。このような開始剤系としては、例えば、芳香族
ヨードニウム塩、芳香族スルホニウム塩、芳香族ジアゾニウム塩、芳香族ホスホニウム塩
、トリアジン化合物、鉄アレーン錯体等が例示される。具体的には、ジフェニルヨードニ
ウム、ジトリルヨードニウム、ビス（ｐ－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム、ビス（ｐ
－クロロフェニル）ヨードニウム等のヨードニウムのクロリド、ブロミド、ホウフツ化塩
、ヘキサフルオロホスフェート塩、ヘキサフルオロアンチモネート塩等のヨードニウム塩
、トリフェニルスルホニウム、４－ｔ－プチルトリフェニルスルホニウム、トリス（４－
メチルフェニル）スルホニウム等のスルホニウムのクロリド、ブロミド、ホウフッ化塩、
ヘキサフルオロホスフェート塩、ヘキサフルオロアンチモネート塩等のスルホニウム塩、
２，４，６－トリス（トリクロロメチル）－１，３，５－トリアジン、２－フェニル・－
４、６－ビス（トリクロロメチル）－１，３，５－トリアジン、２－メチル－４，６－ビ
ス（トリクロロメチル）－１，３、５－トリアジン等の２，４，６－置換－１，３，５－
トリアジン化合物等を挙げることができる。
【００５４】
　本発明に用いられる体積ホログラム層には、上述した光重合性材料以外に、例えば、増
感色素、微粒子、熱重合防止剤、シランカップリング剤、可塑剤、着色剤、および、高分
子結合剤等を挙げることができる。なかでも本発明においては、特にバインダー樹脂、微
粒子、および、増感色素が用いられることが好ましい。
【００５５】
　バインダー樹脂が用いられることによって、体積ホログラム層を均一にすることができ
、また上記ラジカル重合性化合物の重合により形成されたホログラム像を保つことが容易
になるからである。バインダー樹脂としては、例えば、ポリメタアクリル酸エステルまた
はその部分加水分解物、ポリ酢酸ビニルまたはその加水分解物、ポリビニルアルコールま
たはその部分アセタール化物、トリアセチルセルロース、ポリイソプレン、ポリブタジエ
ン、ポリクロロプレン、シリコーンゴム、ポリスチレン、ポリビニルブチラール、ポリ塩
化ビニル、ポリアリレート、塩素化ポリエチレン、塩素化ポリプロピレン、ポリ－Ｎ－ビ
ニルカルバゾールまたはその誘導体、ポリ－Ｎ－ビニルピロリドンまたはその誘導体、ス
チレンと無水マレイン酸との共重合体またはその半エステル等を挙げることができる。ま
た、アクリル酸、アクリル酸エステル、メタクリル酸、メタクリル酸エステル、アクリル
ミド、アクリルニトリル、エチレン、プロピレン、塩化ビニル、および酢酸ビニル等の共
重合可能なモノマーからなる群から選択される少なくとも１種のモノマーを重合させてな
る共重合体を使用することもできる。さらに、本発明においてはこれらのバインダー樹脂
の１種または２種以上の混合物を用いることもできる。
【００５６】
　また、本発明においては上記バインダー樹脂としてオリゴマータイプの硬化性樹脂を使
用することもできる。このような樹脂としては、例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノ
ールＳ、ノボラツク、ｏ－クレゾールノボラツク、ｐ－アルキルフェノールノボラツク等
の各種フェノール化合物とエピクロロヒドリンとの縮合反応により生成されるエポキシ化
合物等を挙げることができる。
【００５７】
　さらに、本発明においては上記バインダー樹脂として、ゾルーゲル反応を利用した有機
－無機ハイブリッドポリマーを使用することもできる。このような樹脂としては、例えば
、下記一般式（１）で表される重合性基を有する有機金属化合物とビニルモノマーとの共
重合体を挙げることができる。
【００５８】
　　　　Ｒm Ｍ（ＯＲ′）n 　　　　　　　・・・　（１）
（ここで、ＭはＳｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ａ１、Ｓｅ等の金属、Ｒは炭素数
１～１００）ビニル基または（メタ）アクリロイル基、Ｒ′は炭素数１～１０のアルキル
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基を表し、ｍ＋ｎは金属Ｍの価数である。）
　金属ＭがＳｉである場合の有機金属化合物の例としては、ビニルトリエトキシシラン、
ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリブトキシシラン、ビニルトリアリルオキシシラン
、ビニルテトラエトキシシラン、ビニルテトラメトキシシラン、アクリロキシプロピルト
リメトキシシラン、メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【００５９】
　また、上記ビニルモノマーとしては、アクリル酸、アクリル酸エステル、メタクリル酸
、メタクリル酸エステル等を挙げることができる。
【００６０】
　本発明の体積ホログラム積層体において、体積型ホログラムは、干渉縞が屈折率変調ま
たは透過率変調として記録され、形成されるものであるので、バインダー樹脂と上記光重
合性材料との屈折率差が大きいことが好ましい。本発明においては、バインダー樹脂と光
重合性材料との屈折率差を大きくするために、下記一般式（２）で表される有機金属化合
物を添加することができる。
【００６１】
　Ｍ′（ＯＲ″）k 　　　　　　　　・・・　　　（２）
（ここで、Ｍ′はＴｉ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ａ１、Ｓｅ等の金属、Ｒ″は、炭素数
１～１０のアルキル基を表し、ｋは、金属Ｍの価数である）。
【００６２】
　上記（２）式で表される化合物を添加すると、水、酸触媒の存在下でゾルゲル反応によ
り、バインダー樹脂と網目構造を形成するため、バインダ樹脂の屈折率を高くするたけで
なく、層の強靭性、耐熱性を向上させる効果がある。したがって、光重合性材料との屈折
率差を大きくするには金属Ｍ′は高い屈折率を有するものを使用することが好ましい。
【００６３】
　また、微粒子を用いることによって、体積ホログラム層に所望の箔切れ性を容易に付与
することができる。微粒子としては、例えば樹脂骨格として低密度ポリエチレン、高密度
ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ（メタ）アクリル、ポリ塩化ビニル、ポリアミド、
ポリイミド、ポリカーボネート、ポリエポキシまたはポリウレタン、また、これらのコポ
リマーを含む有機微粒子、シリカ、マイカ、タルク、クレー、グラファイト、炭酸カルシ
ウム、アルミナ、水酸化アルミニウム、フェライト、チャイナクレー、カオリン、二酸化
チタン、ガラスフレーク、アスベスト、ろう石粉、けい石粉、硫酸バリウム、シェルベン
、シャモット、チタニア等の無機粒子等を用いることができ、これらの微粒子を１種、ま
たは２種以上を混合して使用してもよい。
【００６４】
　上記光重合性材料は紫外線に活性であるものが多いが、増感色素を用いることによって
可視光にも活性となり、可視レーザー光を用いて体積型ホログラムを記録することが可能
となる。増感色素としては、干渉縞を記録する際に使用するレーザー光波長を考慮して選
択されるものであり、特に限定されるものではない。本発明に用いられる増感色素の例と
しては、チオピリリウム塩系色素、メロシアニン系色素、キノリン系色素、スチリルキノ
リン系色素、クマリン系色素、ケトクマリン系色素、チオキサンテン系色素、キサンチン
系色素、オキソノール系色素、シアニン系色素、ローダミン系色素、ピリリウム系色素、
シクロペンタノン系色素、シクロヘキサノン系色素等を使用することができる。
【００６５】
　シアニン系色素、メロシアニン系色素としては、３，３’－ジカルボキシエチル－２，
２’－チオシアニンブロミド、１－カルボキシメチル－１’－カルボキシエチル－２，２
’－キノシアニンブロミド、１，３’－ジエチル－２，２’－キノチアシアニンヨ－ジド
、３－エチル－５－〔（３－エチル－２（３Ｈ）－ベンゾチアゾリリデン）エチリデン］
－２－チオキソ－４－オキサゾリジン等が挙げられる。また、上記クマリン系色素、ケト
クマリン系色素としては、３－（２’－ベンゾイミダゾール）７－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミ
ノクマリン、３，３’－カルボニルビス（７－ジエチルアミノクマリン）、３，３’－カ
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ルボニルビスクマリン、３，３’－カルボニルビス（５，７－ジメトキシクマリン）、３
，３’－カルボニルビス（７－アセトキシクマリン）等が挙げられる。
【００６６】
　可視光活性な増感色素は、光学素子のような高透明性が要求される場合には、干渉縞記
録後の後工程での加熱や紫外線照射により分解されるなどして無色になるものが好ましい
。このような増感色素としては、上述したシアニン系色素が好適に用いられる。
【００６７】
　このような体積ホログラム記録材料は、必須成分および任意成分をそのまま、もしくは
必要に応じてメチルエチルケトン等のケトン系溶媒、酢酸エチル等のエステル系溶媒、ト
ルエン、キシレンなどの芳香族系溶媒、メチルセロソルブ等のセロソルブ系溶媒、メタノ
ール等のアルコール系溶媒、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒、ジク
ロロメタン、クロロホルム等のハロゲン系溶媒と配合し、冷暗所にて例えば高速撹拌機を
使用して混合することにより調製され、塗工液とした後、アプリケーターを使用して、１
μｍ～５０μｍ、好ましくは３μｍ～４０μｍ、特に好ましくは５μｍ～３０μｍの乾燥
膜厚で、基材および樹脂層上に塗布されるとよい。
【００６８】
　体積ホログラム転写箔とされる場合には、体積ホログラム層はガラス転移点（Ｔｇ）が
１００℃以上（最大でも２００℃程度）のものとするとよく、熱転写法等により転写する
際に、体積ホログラム層に熱が加えられた場合であっても、体積ホログラム記録を安定な
ものとすることができる。なお、ガラス転移点（Ｔｇ）はＪＩＳＫ　７１２１に基づき測
定されるものである。
【００６９】
　次に、本発明の体積ホログラム積層体の製造方法について説明する。
本発明の体積ホログラム積層体は、まず、基材上に部分的に樹脂層を塗布形成した後、基
材上および樹脂層上にそれぞれ隣接してラジカル重合性モノマー及びカチオン重合性モノ
マーを含有する体積ホログラム記録材料層を塗布形成して積層体とする。
【００７０】
　（１）　得られた積層体にエージング処理を施す。エージング処理は、積層体を室温下
で放置するか、４０℃～８０℃で１～４８時間、加熱することにより行われる。この処理
により、基材／樹脂層／体積ホログラム記録材料層の層構成において、体積ホログラム記
録材料層中のモノマー等が樹脂層中に移行する。実施例１で後述するように、エージング
処理後の樹脂層をＩＲ分析すると、体積ホログラム記録材料層中におけるラジカル重合性
モノマーやカチオン重合性モノマーが樹脂層中に移行していることが確認される。
【００７１】
　（２）　次いで、積層体をエージング処理した後、その体積ホログラム記録材料層側に
、ホログラム原版を密着させた後、積層体における基材側からレーザー照射によりホログ
ラム露光し、ホログラム記録された体積ホログラム層とする。
【００７２】
　体積型ホログラムは、光の干渉によって生じる干渉縞を屈折率の異なる縞として光重合
性材料を固定化することによってホログラム像を記録するものである。このため、本工程
において体積型ホログラムを記録する方法としては、例えば、体積ホログラム形成用基板
の基材側から参照光を入射し、体積ホログラム層側から物体光を入射し、上記体積ホログ
ラム層内においてこれらの光を干渉させる方法や、体積ホログラム層上にホログラム原版
を配置し、基材側から光を入射することによって、当該入射光と上記ホログラム原版によ
って反射された反射光とを上記体積ホログラム層内において干渉させる方法等を挙げるこ
とができる。中でも上述したホログラム原版を用いる方法が好ましく、これにより、簡便
に体積型ホログラムを記録することができる。
【００７３】
　（３）　ホログラム露光後、ホログラム原版を剥離し、剥離面にＰＥＴフイルムを積層
する。そして、積層体を５０℃～１５０℃、５分～１２０分間加熱した後、紫外線を５０
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０ｍＪ／ｃｍ２～５，０００ｍＪ／ｃｍ２で照射する。加熱処理工程は、ホログラム露光
後に残留する重合性モノマーの一部を再度拡散させ、また、他のモノマーは加熱処理－紫
外線照射処理により固定化され、安定したホログラムとされるものと考えられる。
【００７４】
　本発明においては、樹脂層をポリメチルメタクリレート樹脂やポリ酢酸ビニル樹脂を使
用して形成すると、体積ホログラム積層体における樹脂層を設けない部分に比して、基材
／樹脂層／体積ホログラム層の積層部分において、再生中心波長が長波長側に相違するも
のとなることが見いだされた。その詳細な理由は不明であるが、後述する実施例１の電子
顕微鏡断面写真から、体積ホログラム層における干渉縞周期（干渉縞間隔）が樹脂層にお
ける干渉縞周期（干渉縞間隔）より拡大することが看取されることから、上記の（３）の
加熱工程により樹脂層から体積ホログラム層へとモノマーの再移動が生じ、これにより基
材／樹脂層／体積ホログラム層の積層部分における再生中心波長が、樹脂層を設けていな
い基材／体積ホログラム層の積層部分における再生中心波長に比して長波長側に相違した
ものとなるのではないかと考えられる。
【００７５】
　また、樹脂層をポリビニルブチラール樹脂やポリビニルアセタール樹脂を使用して形成
すると、体積ホログラム積層体における基材／樹脂層／体積ホログラム層の積層部分にお
いては、再生中心波長が樹脂層を設けない部分に比して短波長側に相違するものとなるこ
とが見いだされた。その詳細な理由は不明であるが、ポリビニルブチラール樹脂層やポリ
ビニルアセタール樹脂では、上記の（３）の加熱工程により、ＰＭＭＡ樹脂層とは相違し
たモノマーの移動が生じるものと考えられ、基材／樹脂層／体積ホログラム層の積層部分
における再生中心波長が、樹脂層を設けていない基材／体積ホログラム層の積層部分にお
ける再生中心波長に比して短波長に相違するものになると考えられる。
【００７６】
　このように、本発明の体積ホログラム積層体は、再生中心波長を相違した部分を部分的
に有する体積ホログラム積層体とできる。また、得られた体積ホログラム積層体を原版と
し、これに体積ホログラム記録材料層を密着させて、単一波長のレーザー光でコンタクト
コピーを試みても、再生中心波長が相違する部分は暗くなり、うまくコピーできないもの
となり、偽造防止に優れる体積ホログラム積層体とできる。
【００７７】
　次に、本発明の体積ホログラム転写用シートについて、図２、図４を用いて説明する。
図２は、第１の体積ホログラム転写用シートで、図１の体積ホログラム積層体における体
積ホログラム層３上に接着剤層４を設けたものである。接着剤層４は粘着剤層、またはヒ
ートシール層であり、特に図２においては粘着剤層とする場合に剥離性シート５をさらに
積層した場合を図示するものであり、体積ホログラム転写ラベルとする場合である。ヒー
トシール層とする場合は、剥離性シート５は省略することができ、体積ホログラム転写箔
とするものである。
【００７８】
　図４は、第２の体積ホログラム転写用シートで、図１の体積ホログラム積層体における
体積ホログラム層上に剥離可能に第２基材７が設けられると共に、図１の体積ホログラム
積層体における基材１を剥離して表出する樹脂層２および体積ホログラム層３上に接着剤
層４を設けたものである。接着剤層４は粘着剤層、またはヒートシール層であり、特に図
４においては粘着剤層とする場合に剥離性シート５をさらに積層した場合を図示するもの
であり、体積ホログラム転写ラベルとする場合である。ヒートシール層とする場合は、剥
離性シート５は省略することができ、体積ホログラム転写箔とするものである。
【００７９】
　体積ホログラム転写ラベルにおける粘着剤としては、アクリル樹脂、アクリル酸エステ
ル樹脂、またはこれらの共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、天然ゴム、カゼイン
、ゼラチン、ロジンエステル、テルペン樹脂、フェノール系樹脂、スチレン系樹脂、クロ
マンインデン樹脂、ポリビニルエーテル、シリコーン樹脂等が例示され、また、アルファ
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－シアノアクリレート系、シリコーン系、マレイミド系、スチロール系、ポリオレフィン
系、レゾルシノール系、ポリビニルエーテル系粘着剤が使用される。粘着剤は溶媒として
酢酸エチル、トルエン、メチルエチルケトン、酢酸ブチル等を使用して塗布液とし、剥離
性シート上に乾燥膜厚０．５μｍ～２０μｍで塗布して粘着剤層を形成した後、体積ホロ
グラム層３上に剥離性シートと共にラミネートされるとよい。剥離性シートとしては、通
常使用される剥離紙の他に、ポリエチレンテレフタレート樹脂フィルム、もしくはポリプ
ロピレン樹脂フィルム等をフッ素系離型剤、シリコーン系離型剤等により離型処理して得
たフィルムを使用してもよい。
【００８０】
　また、体積ホログラム転写箔におけるヒートシール剤としては、熱可塑性樹脂でヒート
シール性を有するものであり、有機溶剤溶液としてヒートシール層を形成しうる樹脂とし
てはエチレン－酢酸ビニル共重合樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエチレ
ン樹脂、エチレン－イソブチルアクリレート共重合樹脂、ブチラール樹脂、ポリ酢酸ビニ
ル樹脂、塩化ビニル酢酸ビニル共重合樹脂、セルロース誘導体、ポリメチルメタクリレー
ト樹脂等のアクリル樹脂、ポリビニルエーテル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリカーボネー
ト樹脂、ポリプロピレン樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ＳＢＳ、ＳＩＳ、ＳＥＢ
Ｓ、ＳＥＰＳ等の熱可塑性エラストマー、又は反応ホットメルト系樹脂等が例示される。
有機溶剤としてはトルエン、メチルエチルケトン等が例示され、コンマコーター、ダイコ
ーター、グラビアコーター等により乾燥膜厚２～１０μｍで体積ホログラム層３上に塗布
形成されるとよい。
【００８１】
　本発明の体積ホログラム貼着体について、図３、図５を用いて説明する。図３に示すよ
うに、本発明の体積ホログラム貼着体は、上述した図２に示す体積ホログラム転写用シー
トにおける剥離性シート５を剥離した後、接着剤層４側から被着体６に貼着され、また、
基材１は剥離除去されるか、または残置されて体積ホログラム層の保護層とされる。
【００８２】
　また、図５に示す本発明の他の体積ホログラム貼着体は、上述した図４に示す体積ホロ
グラム転写用シートにおける剥離性シート５を剥離した後、接着剤層４側から被着体６に
貼着され、また、第２基材７は剥離除去されるか、または残置されて体積ホログラム層の
保護層とされる。
【００８３】
　本発明の体積ホログラム貼着体における被着体６としては、例えばガラス、プラスチッ
ク等の透明のものもしくは不透明なものが挙げられる。プラスチックとしては、塩化ビニ
ル樹脂、アクリル樹脂、ポリスチレン樹脂、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステ
ル樹脂、ポリカーボネート樹脂等が例示されるが、特に、ポリエステル樹脂からなるカー
ド、シート、フィルムとする場合に適している。体積ホログラム転写用シートは、身分証
明書、受験票の如きシート、またＩＤカードのようなカード、また、パスポートのような
小冊子に貼ってもよく、また、防火、消毒もしくは防火等の保安、衛生上の等級を示す証
書として、あるいはそのための処置を施した事の証書に使用するのに適している。このほ
か、従来、紙製の証書を貼って封印した用途であって、対象物品が透明で、かつ、ほぼ平
板状か、または２次曲面であるものには、原則的に証書に置き換えての使用が可能である
。さらに、体積ホログラム転写用シートを貼る対象としては、広く、紙、合成紙、合成樹
脂、金属からなるフイルムやシート、あるいはガラス板等で出来た部分を持つ物品に用い
ることができる。また、体積ホログラムの持つ独特で立体が表現できる特性等を利用して
、本や中綴じの週刊誌等の雑誌や、自動車等のガラス窓、プレミアム商品等に貼付するラ
ベルとしても利用できる。
【実施例】
【００８４】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明する。
【００８５】
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　（実施例１）
（１）　体積ホログラム積層体の作製
　基材として、厚み５０μｍのポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム（ルミラ
ー５０Ｔ６０；東レ（株）製）を用い、上記基材上に重量平均分子量が１００，０００で
あるポリメチルメタクリレートのメチルエチルケトン溶媒に溶解された樹脂層形成用途工
液を用い、グラビア印刷法によりパターン状に樹脂層を塗布形成し、乾燥膜厚が２μｍの
パターニングされた樹脂層を形成した。
【００８６】
　次に、上記樹脂層上に、以下の組成を有する体積ホログラム層形成用塗工液をアプリケ
ータを使用して、乾燥膜厚１０μｍとなるように直接塗工して体積ホログラム層を形成し
た。
（体積ホログラム層形成用塗工液）
・ポリ酢酸ビニル（デンカサクノールＳＮ－０８Ｈ：重合度８００；電気化学工業（株）
製）
　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　　　　３５重量部
・１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル（デナコールＥＸ－２１２；ナガセケ
ムテックス（株）製）
　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　　　　２５重量部
・ジフェノキシエタノールフルオレンジアクリレート（ＢＰＥＦＡ；大阪ガスケミカル（
株）製）
　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　　　　３５重量部
・ジアリールヨードニウム塩（ＰＩ２０７４；ローディア製）
　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　　　　　４重量部
・２，５－ビス（４－ジエチルアミノベンジリデン）シクロペンタノン
　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　　　　　１重童部
・メチルイソブチルケトン　　　　　　　　　　　　　　１００重量部
・１－ブタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００重量部
【００８７】
　（２）　エージング工程
　得られた体積ホログラム積層体を室温で２４時間放置してエージング処理した。エージ
ング処理後、樹脂層をＩＲ分析装置（日本分光（株）製ＦＴ／ＩＲ－６１０）により分析
したところ、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテルとジフェノキシエタノール
フルオレンジアクリレートが含まれていることが確認された。
【００８８】
　（３）　ホログラム撮影工程
　体積ホログラム積層体における体積ホログラム層上にホログラム原版をラミネートし、
基材側から５３２ｎｍレーザー光を８０ｍＪ／ｃｍ２入射して、体積型ホログラムを記録
した。記録後、ホログラム原版を剥離し、厚み５０μｍのＰＥＴフィルムを体積ホログラ
ム層上にラミネートした。
【００８９】
　（４）　加熱処理－紫外線照射処理工程
　ホログラム記録後の体積ホログラム積層体を、１００℃で１０分間加熱処理した後、紫
外線（３，０００ｍＪ／ｃｍ２）を全面に照射し、ホログラムを固定し、体積ホログラム
積層体を得た。
【００９０】
　図７は、得られた体積ホログラム積層体において、樹脂層が積層されている箇所におけ
る縦断面の走査型電子顕微鏡写真（１５，０００倍）の７０％縮小複写物である。図７に
おける１は基材、２は樹脂層、３は体積ホログラム層であり、樹脂層２には間隔１１６ｎ
ｍで干渉縞が記録され、また、体積ホログラム層３には間隔１８６ｎｍで干渉縞が記録さ
れていることがわかる。
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【００９１】
　樹脂層がパターニングされた部分とパターニングされていない部分とについて、分光光
度計（ＵＶ－２４５０；（株）島津製作所製）にて透過率を測定した結果を、図８に分光
透過率曲線として示す。
【００９２】
　樹脂層がパターニングされた部分の分光透過率曲線（Ａ）の再生中心波長は、５４４ｎ
ｍ、パターニングされていない部分の分光透過率曲線（Ｂ）の再生中心波長は５２７ｎｍ
であった。
【００９３】
　（偽造防止性について）
　上記で記載した体積ホログラム層形成用塗工液を、膜厚５０μｍのＰＥＴフイルム上に
乾燥膜厚１０μｍとなるようにアプリケータにて塗工して積層体を得、その体積ホログラ
ム記録材料層側から、上記で体積ホログラムを記録した体積ホログラム積層体を原版とし
てそのＰＥＴフイルム上に貼着した後、５３２ｎｍのレーザー光を使用して体積ホログラ
ムを撮影したところ、樹脂層がパターニングされた部分が暗くなっており、上手くホログ
ラムが撮影できなかった。
【００９４】
　（実施例２）
　樹脂層用塗工液として、ポリビニルアセタール樹脂（エスレックＢＨ－６：重量平均分
子量約９２，０００、積水化学社製）のメチルエチルケトン溶液を使用した以外は実施例
１と同様にして、体積ホログラムが記録された体積ホログラム積層体を得た。
【００９５】
　樹脂層がパターニングされた部分とパターニングされていない部分とについて、分光光
度計（ＵＶ－２４５０；（株）島津製作所製）にて透過率を測定し、図９に分光透過率曲
線を示す。
【００９６】
　樹脂層がパターニングされた部分の分光透過率曲線（Ｃ）の再生中心波長は、４９０ｎ
ｍ、パターニングされていない部分の分光透過率曲線（Ｄ）の再生中心波長は、５２７ｎ
ｍであった。
【００９７】
　また、偽造防止性について、実施例１と同様に、体積ホログラムが記録された体積ホロ
グラム積層体を原版として体積ホログラムを撮影したところ、樹脂層がパターニングされ
た部分が暗くなっており、上手くホログラムが撮影できなかった。
【００９８】
　（実施例３）
　樹脂層用塗工液として、ポリ酢酸ビニル樹脂（重量平均分子量約５００，０００；ＡＬ
ＤＲＩＣＨ製）のメチルエチルケトン溶液を使用した以外は実施例１と同様にして、体積
ホログラムが記録された体積ホログラム積層体を得た。
【００９９】
　樹脂層がパターニングされた部分とパターニングされていない部分とについて、分光光
度計（ＵＶ－２４５０；（株）島津製作所製）にて透過率を測定したところ、樹脂層がパ
ターニングされた部分の再生中心波長は、５５４ｎｍ、パターニングされていない部分の
分光透過率曲線の再生中心波長は、５２７ｎｍであった。
【０１００】
　また、偽造防止性について、実施例１と同様に、体積ホログラムが記録された体積ホロ
グラム積層体を原版として体積ホログラムを撮影したところ、樹脂層がパターニングされ
た部分が暗くなっており、上手くホログラムが撮影できなかった。
【０１０１】
（実施例４）
　樹脂層用塗工液として、ポリエステル樹脂（バイロン２７０：重量平均分子量４０，０
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００；東洋紡績社製）のメチルエチルケトン溶液を使用した以外は実施例１と同様にして
、体積ホログラムが記録された体積ホログラム積層体を得た。
　樹脂層がパターニングされた部分とパターニングされていない部分とについて、分光光
度計（ＵＶ－２４５０；（株）島津製作所製）にて透過率を測定したところ、樹脂層がパ
ターニングされた部分の再生中心波長は、５５６ｎｍ、パターニングされていない部分の
分光透過率曲線の再生中心波長は、５２７ｎｍであった。
　また、偽造防止性について、実施例１と同様に、体積ホログラムが記録された体積ホロ
グラム積層体を原版として体積ホログラムを撮影したところ、樹脂層がパターニングされ
た部分が暗くなっており、上手くホログラムが撮影できなかった。
【０１０２】
　（実施例５）
　実施例１で作製した体積ホログラム積層体における体積ホログラム層上に、下記組成
・　アクリル系粘着剤（ニッセツＰＥ－１１８；日本カーバイド工業（株）製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　１００質量部
・　イソシアネート系架橋剤（ニッセツＣＫ－１０１；日本カーバイド工業（株）製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　　２質量部
・　溶剤（メチルエチルケトン／トルエン／酢酸エチル＝２／１／１（質量比）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　６０質量部
　からなる粘着剤溶液をアプリケーターにより乾燥後膜厚２０μｍとなるように塗布した
後、オーブンで乾燥させて粘着剤層を形成した。そして、粘着剤層上に剥離性シート（Ｓ
ＰＰＥＴ（７５μｍ）；東セロ（株）製）をラミネートして、本発明の第１の体積ホログ
ラム転写用シートである体積ホログラム転写用ラベルを得た。
【０１０３】
　体積ホログラム転写用ラベルにおける剥離性シートを剥離した後、粘着剤層側から被着
体であるＰＶＣカード上に、ハンドラミネーターを使用して貼着し、本発明の体積ホログ
ラム貼着体を得た。体積ホログラムにおける樹脂層が設けられた部位と設けられていない
部位とで再生中心波長をパターン状に相違し、デザイン性に優れるものが得られた。
【０１０４】
　（実施例６）
　未処理ＰＥＴフィルム｛ルミラーＴ６０（２５μｍ）；東レ（株）製｝上に、下記組成
　・　ポリメチルメタクリレート（重量平均分子量１００，０００）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　９７質量部
　・　ポリエチレンワックス（重量平均分子量１０，０００）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　　３質量部
　・　溶剤（メチルエチルケトン／トルエン／酢酸エチル＝２／１／１（質量比））
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　　　６０質量部
　からなる剥離性保護層形成用溶液をバーコーターにて、乾燥後膜厚が１μｍとなるよう
に塗布した後、オーブンで乾燥させ、ＰＥＴフィルム／剥離性保護層の積層体を得た。
【０１０５】
　実施例１の体積ホログラム積層体の製造方法における（４）加熱処理－紫外線照射処理
工程で処理される前の体積ホログラム積層体（ＰＥＴフィルム／樹脂層／体積ホログラム
層／ＰＥＴフィルム）を使用し、その体積ホログラム層側のＰＥＴフィルムを剥離し、そ
の体積ホログラム層側から上記で得たＰＥＴフィルム／剥離性保護層の積層体における剥
離性保護層面と向かい合わせて８０℃のローラに通した後に、紫外線を全面照射して、Ｐ
ＥＴフィルム／剥離性保護層／体積ホログラム層／樹脂層／ＰＥＴフィルムからなる体積
ホログラム積層体を得た。
【０１０６】
　得られた体積ホログラム積層体における樹脂層側のＰＥＴフィルムを剥離した後、その
体積ホログラム層と部分的に設けられた樹脂層上に、下記組成
　・　ポリエステル樹脂（バイロナールＭＤ１９８５；東洋紡（株）製）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　１００質量部
　・　溶剤（水／イソプロピルアルコール＝１／１（質量比））
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・　　　１００質量部
　からなるヒートシール層形成用溶液をバーコーターにて、乾燥後膜厚が４μｍとなるよ
うに塗布した後、オーブンで乾燥させてＰＥＴフィルム／剥離性保護層／体積ホログラム
層／樹脂層／ヒートシール層からなる本発明の第２の体積ホログラム転写用シートである
体積ホログラム転写箔を得た。
【０１０７】
　得られた体積ホログラム転写箔を、ヒートシール層側から被着体であるＰＶＣカード上
に、ホットスタンプ機（Ｖ－０８：ナビタス社製）を使用し、転写温度１５０℃、転写時
間０．５ｓｅｃ、プレス圧１２５ｋｇｆ／ｃｍ２で重ね、その後ＰＥＴフィルムを剥離し
て、剥離性保護層／体積ホログラム層／樹脂層／ヒートシール層／ＰＶＣカードからなる
体積ホログラム貼着体を得た。体積ホログラムにおける樹脂層が設けられた部位と設けら
れていない部位とで再生中心波長がパターン状に相違し、デザイン性に優れるものが得ら
れた。
【図面の簡単な説明】
【０１０８】
【図１】本発明の体積ホログラム積層体の断面図である。
【図２】本発明の第１の体積ホログラム転写用シートの断面図である。
【図３】本発明の第１の体積ホログラム転写用シートを使用して作製される体積ホログラ
ム貼着体の断面図である。
【図４】本発明の第２の体積ホログラム転写用シートの断面図である。
【図５】本発明の第２の体積ホログラム転写用シートを使用して作製される体積ホログラ
ム貼着体の断面図である。
【図６】分光透過率曲線から回折効率、半値幅、および再生中心波長を算出する方法を説
明するための図である。
【図７】実施例１で得られた体積ホログラム積層体において、樹脂層積層部における縦断
面の走査型電子顕微鏡写真（１５，０００倍）の７０％縮小複写物である。
【図８】実施例１で得た体積ホログラム積層体における樹脂層がパターニングされた部分
、およびパターニングされていない部分の分光透過率曲線を示す。
【図９】実施例２で得た体積ホログラム積層体における樹脂層がパターニングされた部分
、およびパターニングされていない部分の分光透過率曲線を示す。
【符号の説明】
【０１０９】
１　…　基材
２　…　樹脂層
３　…　体積ホログラム層
４　…　接着剤層
５　…　剥離性シート
６　…　被着体
７　…　第２基材
８　…　プライマー層
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