
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　 ３次元架橋ポリマーマトリックスおよび１種または複数の光活性モ
ノマーから成る 、
　

　

　少なくとも１種の光活性モノマーが、モノマー官能基 、ポリマーマトリックスに
実質的に存在しない部分を含み、
　マトリックスポリマーおよび１種または複数の光活性モノマーの重合により生じるポリ
マーが相溶性となる光学製品。
【請求項２】
　前記ポリマーマトリックスがメルカプタン－エポキシ段階重合により形成される、請求
項１に記載の光学製品。
【請求項３】
　前記ポリマーマトリックスがポリエーテル骨格から成る、請求項 に記載の光学製品。
【請求項４】
　１種または複数の前記光活性モノマーがビニル芳香族化合物である、請求項 に記載の
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基材上に配置された
光学製品であって

前記基板上に配置された前記３次元架橋ポリマーマトリックスおよび１種または複数の
光活性モノマーが、有用な特性を示すために十分な厚い層を形成し、

前記ポリマーマトリックスが、１種または複数の前記光活性モノマーの存在下で、後の
記録の際に生じる１種または複数の光活性モノマーの重合反応から独立した重合反応によ
り形成され、

を除き

２

３



光学製品。
【請求項５】
　１種または複数の前記光活性モノマーが、スチレン、ブロモスチレン、ジビニルベンゼ
ン、４－メチルチオ－１－ビニルナフタレンおよび１－（３－（ナフト－１－イルチオ）
プロピルチオ）－４－ビニルナフタレンから選択される、請求項 に記載の光学製品。
【請求項６】
　さらに光重合開始剤を含む請求項１に記載の光学製品。
【請求項７】
　前記マトリックスが、カチオンエポキシ重合、カチオンビニルエーテル重合、カチオン
アルケニルエーテル重合、カチオンアレンエーテル重合、カチオンケテンアセタール重合
、エポキシ－アミン段階重合、エポキシ－メルカプタン段階重合、不飽和エステル－アミ
ン段階重合、不飽和エステル－メルカプタン段階重合、ビニル－シリコンヒドリド段階重
合、イソシアネート－ヒドロキシル段階重合およびイソシアネート－アミン段階重合から
選択される重合反応で形成される、請求項 に記載の光学製品。
【請求項８】
　１種または複数の前記光活性モノマーが、アクリレート、メタクリレート、アクリルア
ミド、メタクリルアミド、スチレン、置換スチレン、ビニルナフタレン、置換ビニルナフ
タレン、マレエートと混合されたビニルエーテル、オレフィンと混合されたチオール、ビ
ニルエーテル、アルケニルエーテル、アレンエーテル、ケテンアセタールおよびエポキシ
から選択される、請求項１に記載の光学製品。
【請求項９】
　少なくとも１種の前記光活性モノマーが、２種以上の屈折率コントラスト部分を含む、
請求項 に記載の光学製品。
【請求項１０】
　前記製品がホログラフィ記録媒体である、請求項１に記載の光学製品。
【請求項１１】
　前記マトリックスと１種または複数の光活性モノマーから成る光記録材料が２００μｍ
を超える厚さを有する、請求項 に記載のホログラフィ記録媒体。
【請求項１２】
　前記厚さが５００μｍを超える、請求項 に記載のホログラフィ記録媒体。
【請求項１３】
　前記製品が光導波路である、請求項１に記載の光学製品。
【請求項１４】
　前記媒体が３×１０－３以上のΔｎを示す、請求項 に記載のホログラフィ記録媒体
。
【請求項１５】
　前記媒体が、１種または複数の前記光活性モノマーの重合の際に０．３％未満の厚さの
変化を受ける、請求項 に記載のホログラフィ記録媒体。
【請求項１６】
　１種または複数の前記光活性モノマーのうち、１から２０％が前記ポリマーマトリック
スにグラフトされている、請求項１に記載の光学製品。
【請求項１７】
　

マトリックス前駆体と光活性モノマーを混合し、
　前記マトリックス前駆体を硬化してポリマーマトリックスを形成し、

、
　前記マトリックス前駆体が、 から独立の
反応で重合され、
　前記マトリックスポリマーおよび前記光活性モノマーの重合から生じるポリマーが相溶
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３次元架橋ポリマーマトリックスおよび１種または複数の光活性モノマーから成る光学
製品の製造工程であって、

これを基材に塗布し、有用な特性を示すために十分な厚い層を形成する工程から成り
後の記録の際の前記光活性モノマーの重合反応



性である光学製品の製造工程。
【請求項１８】
　前記ポリマーマトリックスが、メルカプタン－エポキシ段階重合で形成される、請求項

に記載の工程。
【請求項１９】
　前記ポリマーマトリックスがポリエーテル骨格から成る、請求項 に記載の工程。
【請求項２０】
　前記光活性モノマーがビニル芳香族化合物から選択される、請求項 に記載の工程。
【請求項２１】
　前記光活性モノマーが、スチレン、ブロモスチレン、ジビニルベンゼン、４－メチルチ
オ－１－ビニルナフタレンおよび１－（３－（ナフト－１－イルチオ）プロピルチオ）－
４－ビニルナフタレンのうちの少なくとも１つである、請求項 に記載の工程。
【請求項２２】
　光重合開始剤が前記マトリックス前駆体と前記光活性モノマーに混合されている、請求
項 に記載の工程。
【請求項２３】
　前記マトリックス前駆体／光活性モノマー混合物を硬化の前に２枚のプレートの間に付
着させ、
　前記プレートとマトリックス前駆体／光活性モノマー混合物の平行度を硬化の間観察し
、
　必要に応じて、硬化工程の間、前記プレートの関係を調整して前記製品の光学的性質を
改良する工程をさらに含む、請求項 に記載の工程。
【請求項２４】
　前記光活性モノマーが２種以上の屈折率コントラスト部分から成る、請求項 に記載
の工程。
【請求項２５】
　

　

３次元架橋ポリマーマトリックスと１種または複数の光活性モノマーから成る製品の選択
された領域を照射する工程から成り、
　少なくとも１種の光活性モノマーが、モノマー官能基 、前記ポリマーマトリック
スに実質的に存在しない部分を含み、
　

　前記ポリマーマトリックスおよび１種または複数の前記光活性モノマーの重合から生じ
たポリマーが相溶性である、光学製品にパターンを提供する工程。
【請求項２６】
　前記ポリマーマトリックスが、メルカプタン－エポキシ段階重合で形成する、請求項

に記載の工程。
【請求項２７】
　前記ポリマーマトリックスがポリエーテル骨格から成る、請求項 に記載の工程。
【請求項２８】
　１種または複数の前記光活性モノマーがビニル芳香族化合物から選択される、請求項

に記載の工程。
【請求項２９】
　１種または複数の前記光活性モノマーが、スチレン、ブロモスチレン、ジビニルベンゼ
ン、４－メチルチオ－１－ビニルナフタレンおよび１－（３－（ナフト－１－イルチオ）
プロピルチオ）－４－ビニルナフタレンから選択される、請求項 に記載の工程。
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３次元架橋ポリマーマトリックスおよび１種または複数の光活性モノマーから形成され
た１種または複数のポリマーから成る光学製品の製造工程であって、

３次元架橋ポリマーマトリックスおよび１種または複数の光活性モノマーを基材に配置
して、有用な特性を示すために十分な厚い層を形成し、

を除き

前記照射が、前記マトリックスが重合する反応から独立した反応による、１種または複
数の前記光活性モノマーの重合を誘起し、
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【請求項３０】
　前記光学製品がホログラフィ記録媒体である、請求項 に記載の工程。
【請求項３１】
　前記マトリックスと前記光活性モノマーから成る光記録材料が２００μｍを超える厚さ
を有する、請求項 に記載の工程。
【請求項３２】
　前記厚さが５００μｍを超える、請求項 に記載の工程。
【請求項３３】
　前記媒体が３×１０－３以上のΔｎを示す、請求項 に記載の工程。
【請求項３４】
　前記媒体が、１種または複数の前記光活性モノマーの重合の際に０．３％未満の厚さの
変化を受ける、請求項 に記載の工程。
【請求項３５】
　前記光活性モノマーが、アクリレート、メタクリレート、アクリルアミド、メタクリル
アミド、スチレン、置換スチレン、ビニルナフタレン、置換ビニルナフタレン、マレエー
トと混合されたビニルエーテル、オレフィンと混合されたチオール、ビニルエーテル、ア
ルケニルエーテル、アレンエーテル、ケテンアセタールおよびエポキシから選択される少
なくとも１つの基から成る、請求項 に記載の工程。
【請求項３６】
　前記光活性モノマーが２種以上の屈折率コントラスト部分から成る、請求項 に記載
の工程。
【請求項３７】
　前記光学製品が光導波路である、請求項 に記載の工程。
【請求項３８】
　 ３次元架橋ポリマーマトリックスおよび１種または複数の光活性モ
ノマーから形成された１種または複数のポリマーから成 、
　

　

　少なくとも１種の前記光活性モノマーが、モノマー官能基を 、前記ポリマーマトリ
ックスに実質的に存在しない部分から成り、
　前記ポリマーマトリックスおよび１種または複数の前記光活性モノマーから形成された
１種または複数の前記ポリマーが相溶性である光学製品。
【請求項３９】
　前記ポリマーマトリックスが、１種または複数の前記光活性モノマーの存在下で、１種
または複数の前記光活性モノマーが重合する反応から独立した重合反応により形成される
、請求項 に記載の光学製品。
【請求項４０】
　前記マトリックスが、カチオンエポキシ重合、カチオンビニルエーテル重合、カチオン
アルケニルエーテル重合、カチオンアレンエーテル重合、カチオンケテンアセタール重合
、エポキシ－アミン段階重合、エポキシ－メルカプタン段階重合、不飽和エステル－アミ
ン段階重合、不飽和エステル－メルカプタン段階重合、ビニル－シリコンヒドリド段階重
合、イソシアネート－ヒドロキシル段階重合およびイソシアネート－アミン段階重合から
選択される重合反応で形成される、請求項 に記載の光学製品。
【請求項４１】
　１種または複数の前記光活性モノマーが、アクリレート、メタクリレート、アクリルア
ミド、メタクリルアミド、スチレン、置換スチレン、ビニルナフタレン、置換ビニルナフ
タレン、マレエートと混合されたビニルエーテル、オレフィンと混合されたチオール、ビ
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３０

３１

３０

３３

２５

３５

２５

基材上に配置された
る光学製品であって

前記光学製品の前記３次元架橋ポリマーマトリックスおよび１種または複数の光活性モ
ノマーが、有用な特性を示すために十分な厚い層を形成し、

前記ポリマーマトリックスが、１種または複数の前記光活性モノマーの存在下で、後の
記録の際に生じる１種または複数の前記光活性モノマーの重合反応から独立した重合反応
により形成され、

除き

３８
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ニルエーテル、アルケニルエーテル、アレンエーテル、ケテンアセタールおよびエポキシ
から選択される、請求項 に記載の光学製品。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【関連出願の参照】
本願は１９９８年３月２４日に出願された出願番号第０９／０４６８２２号の一部継続出
願である。
【０００２】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ホログラフィ記録媒体を含む光学製品、特にホログラフィ記録システムととも
に用いると有用な媒体および光学フィルタやビーム配向体などの素子として有用な媒体に
関する。
【０００３】
【従来の技術】
情報記憶の装置および方法の開発者たちは、記憶容量の増大を求め続けている。この開発
の一部として、いわゆるページ式記憶システム、特にホログラフィシステムが、従来の記
憶装置の代替物として提案されてきた。ページ式システムはページなどのデータの全２次
元表示の記憶および読み出しをするものである。典型的には、記録光が、データを表す暗
い部分と透明な部分の２次元配列を通過し、ホログラフィシステムが、３次元で、記憶媒
体に刷り込まれた変化する屈折率のパターンとして、ページのホログラフィ表示を記憶す
る。ホログラフィシステムは、一般的に、“Ｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃ　Ｍｅｍｏｒｉｅｓ
， " ，　Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　１９９５で議論され
ており、その開示は参考のため本願に取り入れられている。ホログラフィ記憶の１つの方
法は、１９９８年２月１７日に発行された米国特許第５７１９６９１号に記載されている
、位相相関多重ホログラフィであり、その開示は参考のため本願に取り入れられている。
位相相関多重ホログラフィのある実施様態では、参照ビームが位相マスクを通過し、記録
媒体内で、データを表示する配列と通過してきた信号ビームと交差し、媒体内にホログラ
ムを形成する。位相マスクと参照ビームの空間的関係は、データの連続した各ページに対
して調整され、それにより参照ビームの位相が変調され、データを媒体内の重なった部分
に記録できる。データは、参照ビームをデータ記録に用いたのと同じ位相変調をかけて元
の記録場所を通過させることにより、後で再構成される。媒体に向ける光を変調または修
飾する受動光学成分として、例えば、フィルタやビーム配向体などの体積ホログラムを用
いることも可能である。屈折率の差を生じさせる書き込み工程も導波管などの物品を形成
することができる。
【０００４】
図１は、ホログラフィシステム１０の基本構成を表す。システム１０には、変調装置１２
、光記録媒体１４およびセンサー１６がある。変調装置１２は、データを２次元で光学的
に表現できれば、いかなる装置でもよい。装置１２は、典型的には、変調器上でデータを
コード化するエンコードユニットに取り付けられた空間光変調器である。コード化に基づ
き、装置１２は、装置１２を通過する信号ビーム２０の一部を選択的に通過させたり、遮
断したりする。このようにして、ビーム２０はデータ画像でコード化される。画像は、光
記憶媒体１４の上または中のある場所で、コード化された信号ビーム２０と参照ビーム２
２を干渉させることにより記憶される。この干渉は、干渉パターン（すなわちホログラム
）を生じ、媒体１４内に変化する屈折率のパターンとして保存される。一つの場所に一つ
以上のホログラフィ画像を記憶させたり、用いられる参照ビームにより参照ビーム２２の
角度、波長または位相を変化させることにより、複数のホログラムを重なった状態で記憶
させることも可能である。信号ビーム２０は、典型的には、媒体１４内で参照ビーム２２
と交差する前にレンズ３０を通過する。この交差の前に参照ビーム２２がレンズ３２を通
過することが可能である。データが媒体１４内に記憶されると、参照ビーム２２を媒体１
４の同じ場所で、データ記憶の際と同じ角度、波長または位相で交差させることによりデ
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ータを検索することが可能である。再構成されたデータはレンズ３４を通り、センサー１
６で検出される。センサー１６は、例えば、電荷結合素子や能動画素センサーである。セ
ンサー１６は、データを復調するユニットに取り付けられているのが典型的である。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
このようなホログラフィ記憶装置の能力は、部分的には記憶媒体により制限されている。
鉄をドープしたニオブ酸リチウムが研究目的の記憶媒体として長年使用されてきた。しか
し、ニオブ酸リチウムは高価であり、感度が悪く（１Ｊ／ｃｍ 2）、屈折率のコントラス
トが低く（Δｎが約１０ - 4）、破壊的な読みとりを示す（画像が読みとりの際破壊される
）。ニオブ酸リチウムに代わるものが、特に感光性ポリマーフィルムの分野で求められて
きた。例えば、Ｗ．Ｋ．Ｓｍｏｔｈｅｒｓ　ｅｔ　ａｌ．，“Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ
ｓ  ｆｏｒ  Ｈｏｌｏｇｒａｐｈｙ， "ＳＰＩＥ  ＯＥ／Ｌａｓｅｒ  Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ
，　１２１２－０３，Ｌｏｓ　Ａｎｇｅｌｅｓ，ＣＡ，１９９０を参照のこと。この記事
に記載されている材料は、液体モノマー物質（光活性モノマー）と光重合開始剤（光に暴
露されてモノマーの重合を促進する）を含有する光画像化システムを含有し、光画像化シ
ステムは光の暴露に対し実質的に不活性である有機ポリマーホストマトリックスである。
情報を材料に書き込む間（データを表示する配列に記録光を通過させることにより）、露
光されている領域でモノマーの重合が起こる。重合によるモノマー濃度低下により、材料
の露光されていない暗い領域のモノマーは、露光されている領域に拡散する。重合とそれ
による濃度勾配が屈折率を変化させ、データを表示するホログラムを形成する。残念なこ
とに、光画像化システムを含む予備形成されたマトリックス材料を基板に付着させるとき
には溶媒を使用しなければならず、したがって、安定な材料を得てボイドの形成を低減す
るために、溶媒を十分蒸発させるには、材料の厚さは例えば約１５０μｍ未満に制限され
る。媒体の３次元空間を利用する上記のようなホログラフィプロセスでは、記憶容量は媒
体の厚さに比例する。したがって、溶媒除去の必要性が媒体の記憶容量を抑制している（
このタイプのホログラフィは、Ｋｌｅｉｎ－Ｃｏｏｋ  Ｑパラメーターが１より大きいた
め、一般的に体積ホログラフィと呼ばれている。（Ｗ．Ｋｌｅｉｎ　ａｎｄ　Ｂ．Ｃｏｏ
ｋ，　“Ｕｎｉｆｉｅｄ　ａｐｐｒｏａｃｈ　ｔｏ　ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　ｌｉｇｈｔ
　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ， "

，　ＳＵ－１４，１９６７，ａｔ　１２３－１３４参
照）体積ホログラフィでは、一般的に媒体の厚さは縞間隔より大きい）。
【０００６】
参考のため本願にその開示を取り入れた、米国特許出願番号第０８／６９８１４２号（我
々の参照番号Ｃｏｌｖｉｎ－Ｈａｒｒｉｓ－Ｋａｔｚ－Ｓｃｈｉｌｌｉｎｇ  １－２－１
６－１０）も、有機ポリマーマトリックス中の光画像化システムに関連しているが、より
厚い媒体を製造できる。特に、前記明細書は有機オリゴマーマトリックス前駆体の液体混
合物からそのままでマトリックス材料を重合して形成された記録媒体と光画像化システム
を開示している。類似のシステムであるが、オリゴマーを含まないシステムは、Ｄ．Ｊ．
Ｌｏｕｇｎｏｔ　ｅｔ　ａｌ．， ，２，３８
３（１９９３）で議論されている。これらのマトリックス材料の付着にはほとんどまたは
全く溶媒を必要としないので、例えば、２００μｍ以上のより大きい厚みが可能である。
これらのプロセスから有用な結果が得られるものの、マトリックスポリマーの前駆体と光
活性モノマーの反応の可能性がある。このような反応は、マトリックスと重合された光活
性モノマー間の屈折率コントラストを低下させ、それにより保存されたホログラムの強度
に影響を与える。
【０００７】
したがって、ホログラフィ記憶システムへの使用に適した光記録媒体を製造するのに進歩
が見られたが、さらなる進歩が望まれる。特に、マトリックス材料と光活性モノマーの反
応を実質的に避け、有用なホログラフィ特性を示すような比較的厚い層、例えば２００μ
ｍより厚い層に製造できる媒体が望まれている。
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【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明は、従来の記憶媒体の改善で構成されている。本発明では、マトリックス前駆体（
すなわち、マトリックスを形成する１種または複数の化合物）および独立した反応で重合
する光活性モノマーを使用するので、硬化の間の光活性モノマーとマトリックス前駆体と
の相互反応およびそれに続くモノマーの重合の阻害の両方を実質的に防止できる。また、
相溶性のあるポリマーを形成するマトリックス前駆体と光活性モノマーを使用するので、
相分離を実質的に避けることができる。また、そのままで形成するので、所望の厚さの媒
体を製造できる。このような材料性状はさまざまな光学製品を製造するのに有用である（
向けられる光を制御したり修飾するのに屈折率パターンや屈折率の変調を利用する光学製
品）。このような光学製品には、記録媒体の他に、光導波路、ビーム配向体および光学フ
ィルタがあるが、これらに限定されない。独立した反応とは、（ａ）異なる種類の反応中
間体、例えばイオン性対フリーラジカルで進行する反応、（ｂ）中間体およびマトリック
スが重合する条件のどちらも、光活性モノマー官能基、すなわちパターン（例えばホログ
ラム）書き込み工程の間、重合の反応部位である光活性モノマー上の基の実質的な重合を
誘起しない反応（実質的な重合とはモノマー官能基の２０％を超える重合を意味する）お
よび（ｃ）中間体およびマトリックスが重合する条件のどちらも、モノマー官能基とマト
リックスとの相互反応を起こすかまたはその後にモノマー官能基の重合を阻害するような
、モノマー官能基の非重合反応を誘起しない反応を意味する。ポリマーは、ポリマーのブ
レンドが、ホログラム形成に使用される波長の９０°光散乱で、７×１０ - 3ｃｍ - 1未満の
レイリー比（Ｒ 9 0°）で特徴づけられれば、相溶性であると考えられる。レイリー比（Ｒ
θ）は従来知られている特性であり、Ｍ．Ｋｅｒｋｅｒ，

，Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，Ｓａｎ　Ｄｉｅｇｏ，１９６９，ａｔ３８
で議論されているように、媒体が単位強度の非偏光に照らされたとき、単位体積により方
向θに散乱されるステラジアンあたりのエネルギーである。レイリー比は、典型的にはレ
イリー比が既知の参照物質のエネルギー散乱との比較で得られる。例えば、単一のガラス
転移温度を示すなどの従来の試験により、混和性であると考えられるポリマーは、相溶性
もよいのが典型的である。しかし、相溶性がよいポリマーは必ずしも混和性ではない。そ
のままとは、マトリックスが光画像化システムの存在下で硬化することを意味する。有用
な光記録材料、すなわちマトリックス材料および光活性モノマー、光重合開始剤、および
／または他の添加剤が得られ、前記材料は２００μｍを超える厚さに、好都合には５００
μｍを超える厚さに形成でき、投光露光されるとレイリー比、Ｒ 9 0、が７×１０ - 3未満に
なるような光散乱特性を示すことができる（投光露光とは、材料全体の光活性モノマーの
実質的に完全な重合を誘起するのに適した波長の非干渉性光で、光記録材料全体を露光す
ることをいう）。
【０００９】
本発明の光学製品は、マトリックス前駆体と光活性モノマーを混合し、混合物を硬化して
マトリックスをそのままで形成することを含む工程で形成される。以上で述べたように硬
化中にマトリックス前駆体が重合する反応は、光活性モノマーが後にパターン、例えばデ
ータや波導管形の書き込み中に重合される反応から独立しており、さらに、マトリックス
ポリマーおよび光活性モノマーの重合で生じるポリマー（以下フォトポリマーと称す）は
互いに相溶性である（マトリックスは、光記録材料が少なくとも約１０ 5Ｐａの弾性係数
を示すとき形成されると考えられている。硬化とは、マトリックスがこのような弾性係数
を光記録材料内で示すようにマトリックス前駆体を反応させることをいう）。本発明の光
学製品は３次元架橋されたポリマーマトリックスおよび１種または複数の光活性モノマー
を含有する。少なくとも１種の光活性モノマーは、モノマー官能基以外に、ポリマーマト
リックスに実質的に存在しない一つ以上の一部分を含有する（実質的に存在しないとは、
マトリックス中に存在、すなわち共有結合されている、光記録材料内のそのような部分が
２０％以下であるように、光活性モノマー中にその部分を見つけられることである）。こ
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のことから生ずる、ホストマトリックスとモノマーの独立性が、ホログラフィ媒体の有用
な記録特性と、高濃度の光活性を必要とせずに屈折率の大きな変調の形成が可能になるな
どの導波管の望ましい特性を生み出す。さらに、本発明の材料を、以前は必要であった不
都合な溶媒展開なしで形成することが可能である。
【００１０】
本発明のホログラフィ記録媒体とは対照的に、独立していない反応により重合するマトリ
ックス前駆体と光活性モノマーを使用する媒体は、マトリックス硬化の間、前駆体と光活
性モノマーとの実質的な相互反応（例えば、２０％を超えるモノマーが硬化のあとマトリ
ックスに結合している）、または光活性モノマーの重合を阻害する他の反応を経験するこ
とが多い。相互反応は、マトリックスと光活性モノマーとの屈折率のコントラストを好ま
しくなく低下させる傾向があり、引き続く光活性モノマーの重合に影響を与えかねず、モ
ノマーの重合を阻害することは明らかにホログラムの書き込みのプロセスに影響を与える
。相溶性に関しては、以前の研究はマトリックスポリマー中の光活性モノマーに関してで
あり、マトリックス内で生成するフォトポリマーの相溶性ではなかった。しかし、フォト
ポリマーとマトリックスポリマーとが相溶性でない場合、ホログラム形成中に相分離が起
こるのが典型的である。そのような相分離がおきると、曇りや不透明部分に反射される光
散乱の増加につながり、それにより媒体の質および記憶されたデータが再生される忠実度
が低下する。
【００１１】
例えばホログラフィ記録媒体のような本発明の光学製品はマトリックス前駆体と光活性モ
ノマーを混合し、前記混合物を硬化してそのままでマトリックスを形成することを含む工
程により製造される。マトリックス前駆体と光活性モノマーは、（ａ）マトリックス前駆
体が硬化中に重合する反応が、例えばパターンなどの書き込みの間に光活性モノマーが重
合する反応とは独立であるように、および（ｂ）マトリックスポリマーおよび光活性モノ
マーの重合で生じるポリマー（フォトポリマー）とが互いに相溶性であるように選択され
る。上述のとおり、光記録材料、すなわちマトリックス材料に加えて光活性モノマー、光
重合開始剤および／または他の添加剤が、少なくとも約１０ 5Ｐａ、一般的には約１０ 5Ｐ
ａから約１０ 9Ｐａ、好都合には約１０ 6Ｐａから約１０ 8Ｐａの弾性係数を示すときに、
マトリックスが形成されると考えられる。
【００１２】
マトリックスポリマーとフォトポリマーの相溶性があると、成分の大規模な（＞１００ｎ
ｍ）相分離を防ぐ傾向があるが、そのような大規模な相分離があると、望ましくない曇り
や不透明が起きるのが典型的である。独立した反応により重合する光活性モノマーとマト
リックス前駆体を使用すると、実質的に相互反応をしない硬化されたマトリックスができ
るが、これはすなわち光活性モノマーがマトリックス硬化の間実質的に不活性であること
を意味する。さらに、独立した反応により、その後の光活性モノマーの重合の阻害は起こ
らない。少なくとも１種の光活性モノマーが、モノマー官能基以外に、ポリマーマトリッ
クスに実質的に存在しない一つ以上の一部分を含有するが、これはすなわち、マトリック
ス中に存在、すなわち共有結合されている、記録材料内のそのような部分が２０％以下で
あるように、光活性モノマー中にその部分を見つけられることである。これにより得られ
る光学製品はマトリックスと光活性モノマーが独立しているため、望ましい屈折率を示す
ことができる。
【００１３】
上述の通り、ホログラム、導波管、他の光学製品は、媒体の露光された部分と露光されて
いない部分の屈折率のコントラスト（Δｎ）を利用しており、このコントラストは少なく
とも部分的にモノマーが露光された領域に拡散することによる。屈折率コントラストが高
いと、ホログラムの読み出しの時信号強度が高くなり、導波管中の光波の拘束が効果的に
なるので、高い屈折率コントラストが望ましい。本発明において高い屈折率コントラスト
を提供する方法の一つは、マトリックス中に実質的に存在せず、マトリックスの大部分が
示す屈折率とは実質的に異なる屈折率を示すような部分（以下屈折率コントラスト部分と
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称す）を持つ光活性モノマーを使用することである。例えば、主として脂肪族または飽和
の脂環式部分を含有し重い元素や共役二重結合（屈折率が低い）を低濃度含有するマトリ
ックスと、主として芳香族や類似の屈折率が高い部分で構成されている光活性モノマーを
使用すれば、高いコントラストが得られるであろう。
【００１４】
マトリックスは、硬化工程によりマトリックス前駆体からそのままで形成された固体状ポ
リマーである（硬化とは、前駆体の反応を誘起してポリマー状のマトリックスを形成する
工程をいう）。前駆体は、１種または複数のモノマー、１種または複数のオリゴマーまた
はモノマーとオリゴマーの混合物でもよい。それに加え、２種以上の前駆体官能基が、前
駆体１分子上または１群の前駆体分子上にあってもよい（前駆体官能基とは、マトリック
ス硬化の間重合の反応部位となる、前駆体分子上にある単数または複数の基である）。光
活性モノマーとの混合をよくするため、前記前駆体は、約－５０℃から約８０℃までの間
のある温度で液体であると好都合である。また、マトリックス重合を室温で行えれば好都
合である。さらに、前記重合は３００分未満、好都合には５から２００分の間に行えれば
好都合である。前記光記録材料のガラス転移温度（Ｔ g）は、ホログラフィ記録工程の間
光活性モノマーが十分拡散し化学反応を行えるよう、十分低ければ好都合である。一般的
に、前記Ｔ gはホログラフィ記録が行われる温度より５０℃以上高くはなく、すなわち典
型的なホログラフィ記録の場合、Ｔ gは約８０℃から約－１３０℃（従来法で測定して）
となる。また、マトリックスが直線状の構造でなく３次元の網目構造を示して、前述のよ
うな望ましい弾性係数を提供できれば好都合である。
【００１５】
【発明の実施の形態】
本発明においてマトリックスポリマーを形成するのに熟慮された重合反応の例としては、
カチオンエポキシ重合、カチオンビニルエーテル重合、カチオンアルケニルエーテル重合
、カチオンアレンエーテル重合、カチオンケテンアセタール重合、エポキシ－アミン段階
重合、エポキシ－メルカプタン段階重合、不飽和エステル－アミン段階重合（マイケル付
加による）、不飽和エステル－メルカプタン段階重合（マイケル付加による）、ビニル－
シリコンヒドリド段階重合（ヒドロシリル化）、イソシアネート－ヒドロキシル段階重合
（ウレタン形成）およびイソシアネート－アミン段階重合（ウレア形成）がある。
【００１６】
上記の反応は、適当な触媒により可能になり、または促進される。例えば、カチオンエポ
キシ重合は、ＢＦ 3を主成分にした触媒を用いて室温で速く起こり、他のカチオン重合は
プロトン存在下で進行し、エポキシ－メルカプタン反応とマイケル付加はアミンなどの塩
基により促進され、ヒドロシリル化は白金などの遷移金属触媒の存在下で速く進行し、ウ
レタンとウレア形成はスズ触媒が用いられるとき速く進行する。光発生の間光活性モノマ
ーの重合を防止する手段がとられれば、光発生触媒をマトリックス形成に用いることも可
能である。
【００１７】
光活性モノマーは、光により開始する重合を行うことができ、マトリックス材料とともに
本発明の重合条件および相溶性の要件を満たせば、いかなるモノマーでも、１種類でも複
数でもよい。適した光活性モノマーとしては、フリーラジカル反応で重合するモノマー、
例えばアクリレート、メタクリレート、アクリルアミド、メタクリルアミド、スチレン、
置換スチレン、ビニルナフタレン、置換ビニルナフタレンおよび他のビニル誘導体のよう
にエチレン不飽和性を含有する分子がある。マレエートと混合したビニルエーテルやオレ
フィンと混合したチオールなどのフリーラジカル共重合対システムも適している。ビニル
エーテル、アルケニルエーテル、アレンエーテル、ケテンアセタールおよびエポキシなど
のカチオン重合系を使用することも可能である。２種以上のモノマー官能基を含有する１
種の光活性モノマー分子を用いることも可能である。上述のように、記録媒体中での読み
出しを改善するためであれ導波管内の光を効率的に拘束するためであれ、本発明の製品に
は比較的高い屈折率コントラストが望まれる。それに加え、モノマーが重合すると一般的
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に材料が収縮するので、少ないモノマー官能基でこのような比較的大きい屈折率の変化を
誘起するのが好都合である（例えば、以下の実施例２および３において、ホログラム記録
による書き込みが引き起こす収縮はおよそ０．７％である。実施例４で光活性モノマーの
濃度を減らしたが、書き込みが引き起こす収縮はそれに対応して減少した（０．３０から
０．３５％））。このような収縮は記憶されたホログラムからデータを検索するのに悪影
響をもたらし、伝送損失の増加および他の性能の偏向などにより、導波管素子の性能を低
下させる。したがって、必要な屈折率コントラストを得るために重合されるモノマー官能
基の数を少なくすることが望ましい。モノマー中のモノマー官能基の数に対するモノマー
の分子体積の比を増加させれば、モノマー官能基の数を低減できる。比を増加するには、
モノマー中に、大きい屈折率コントラスト部分を取り入れるかおよび／または屈折率コン
トラスト部分を多量に取り入れればよい。例えば、マトリックスが主に脂肪族または他の
屈折率が低い部分から構成され、モノマーが、ベンゼン環により付与されたより高い屈折
率を持つ化学種であるならば、ベンゼン環の替わりにナフタレン環を取り入れたり（ナフ
タレン環は体積が大きい）、１つ以上のベンゼン環を余分に取り入れたりすることにより
、モノマー官能基の数を増やさずに、分子体積をモノマー官能基の数に対して増加させる
ことができる。このようにすると、より大きな分子体積／モノマー官能基比を持ち、ある
体積分率を持つモノマーの重合に必要なモノマー官能基はより少なくなり、それにより収
縮が減少する。しかし、必要とされるモノマーの体積分率は未露光の領域から露光された
領域へと拡散し、望ましい屈折率を提供する。
【００１８】
しかしながら、モノマーの分子体積は、許容できる速度以下に拡散を遅くするほど大きく
てはいけない。拡散速度は、拡散する化学種の大きさ、媒体の粘度および分子間相互作用
などの因子で制御される。大きい化学種は拡散するのが遅い傾向があるが、拡散を許容で
きるレベルにまで上げるために、粘度を下げたり他の分子に調整したりすることが可能な
場合もあるであろう。また、本願での議論と一致して、そのような大きい分子がマトリッ
クスとの相溶性を保つようにするのは重要である。
【００１９】
複数の屈折率コントラスト部分を含有するモノマーに対して数多くの構造が可能である。
例えば、前記部分が直鎖状オリゴマーの主鎖の中に存在したり、オリゴマー鎖に沿った置
換基であることが可能である。または、屈折率コントラスト部分を分岐状または樹状の低
分子量オリゴマーのサブユニットとすることが可能である。
【００２０】
光活性モノマーに加え、光学製品は光重合開始剤を含有するのが典型的である（光重合開
始剤と光活性モノマーは光画像化システム全体の一部分である）。前記光重合開始剤は、
比較的低いレベルの記録光にさらされると、モノマーの重合を化学的に開始するので、モ
ノマーの直接光誘起重合の必要を避けられる。光重合開始剤は、一般的に特定の光活性モ
ノマーの重合を開始する化学種の源である。典型的には、光画像化システムの重量に対し
、０．１から２０重量％の光重合開始剤が望ましい結果をもたらす。
【００２１】
当業者に知られており、市販されているさまざまな光重合開始剤が、本発明での使用に適
している。可視光領域の光に敏感な光重合開始剤、特に、従来のレーザー源、例えばＡｒ
+（４５８，４８８，５１４ｎｍ）およびＨｅ－Ｃｄレーザー（４４２ｎｍ）の青線およ
び緑線、周波数２倍ＹＡＧレーザー（５３２ｎｍ）。Ｈｅ－Ｎｅ（６３３ｎｍ）およびＫ
ｒ +レーザー（６４７および６７６ｎｍ）の赤線などの波長の光に敏感な光重合開始剤を
使うのが好都合である。好都合なフリーラジカル開始剤としては、ＣｉｂａからＣＧＩ－
７８４として市販されているビス（η―５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）ビ
ス［２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ―ピロール－１－イル）フェニル］チタニウムであ
る。他の可視光フリーラジカル開始剤（共開始剤が必要）としては、Ｓｐｅｃｔｒａ  Ｇ
ｒｏｕｐ  ＬｉｍｉｔｅｄからＨ－Ｎｕ４７０として市販されている５，７－ジヨード－
３－ブトキシ－６－フルオロンがある。染料－水素ドナー系のフリーラジカル光重合開始
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剤も使用可能である。適した染料の例としては、エオシン、ローズベンガル、エリスロシ
ンおよびメチレンブルーがあり、適した水素ドナーとしては、ｎ－メチルジエタノールア
ミンなどの４級アミンがある。カチオン重合モノマーの場合は、スルホニウム塩やヨード
ニウム塩などのカチオン光重合開始剤が用いられる。これらのカチオン光重合開始剤塩は
主に紫外領域の光を吸収するので、染料により感光性を高められて可視領域の光を使用す
るのが典型的である。他の可視領域のカチオン光重合開始剤としては、ＣｉｂａからＩｇ
ｒａｃｕｒｅ　２６１として市販されている（η 5－２，４－シクロペンタジエン－１－
イル）（η 6－イソプロピルベンゼン）－鉄（ＩＩ）ヘキサフルオロフォスフェートがあ
る。光画像化システムに、例えば比較的高いまたは低い屈折率を示す不活性な拡散剤など
の、他の添加物を用いることも考えられる。
【００２２】
ホログラフィ記録には、マトリックスがメルカプタン－エポキシ段階重合で形成されたポ
リマーであるのが好都合であり、メルカプタン－エポキシ段階重合で形成されポリエーテ
ルの骨格を持ったポリマーであればより好都合である。前記ポリエーテル骨格は、数種の
有用な光活性モノマー、特にビニル芳香族化合物との望ましい相溶性を与える。具体的に
言うと、スチレン、ブロモスチレン、ジビニルベンゼンおよび４－メチルチオ－１－ビニ
ルナフタレン（ＭＴＶＮ）から選択された光活性モノマーが、メルカプタン－エポキシ段
階重合で形成されポリエーテル骨格を持ったマトリックスポリマーとともに用いるのに有
用であることが分かっている。屈折率インデックス部分を２種以上有し、これらのポリエ
ーテルマトリックスポリマーと用いるのが有用なモノマーは、１－（３－ナフト－１－イ
ルチオ）プロピルチオ）－４－ビニルナフタレンである。
【００２３】
独立であるために、マトリックス前駆体と光活性モノマーのそれぞれの重合反応は、（ａ
）反応が異なる種類の反応中間体で進行し、（ｂ）中間体およびマトリックスが重合され
る条件のどちらも、光活性モノマー官能基の実質的な重合を誘起せず、（ｃ）中間体およ
びマトリックスが重合される条件のどちらも、相互反応（モノマー官能基とマトリックス
ポリマーの間の反応）を起こしたり、その後にモノマー官能基の重合を阻害したりするよ
うな、モノマー官能基の非重合反応を誘起しないよう選択される。（ａ）項によれば、マ
トリックスがイオン性の中間体の使用により重合すれば、フリーラジカル反応を利用して
光活性モノマーを重合するのが適当であろう。しかし、（ｂ）項によれば、イオン性の中
間体は、光活性モノマー官能基の実質的な重合を誘起してはならない。やはり（ｂ）項に
よれば、例えば、光により重合が開始されたフリーラジカルマトリックス重合は、光によ
り重合が開始する光活性モノマー官能基のカチオン重合を誘起するのが一般的であること
に気づかなければならない。他の場合では独立な二つの反応は、両者が単一の反応条件に
より進められるなら、本発明の目的にとっては独立していない。（ｃ）項によれば、例え
ば塩基で触媒されるマトリックス重合は、光活性モノマー官能基が塩基に反応して非重合
反応を起こすならば、モノマー官能基の重合が独立した反応により起こるとしても、実施
すべきでない。具体例としては、塩基で触媒されるエポキシ－メルカプタン重合はアクリ
ル酸エステルモノマーを用いたときは行えないが、これは、アクリル酸エステルはフリー
ラジカル反応で重合するものの、アクリル酸エステルが塩基触媒の存在下でメルカプタン
と反応し、相互反応となるからである。
【００２４】
以下の表１は、マトリックス重合反応と光活性モノマー重合が独立に行える場合と、両重
合反応が互いに干渉する場合のマトリックス／光活性モノマーの組合せを表す（光活性モ
ノマーは横方向に、マトリックスポリマーは縦方向に示す。「Ｘ」は、相互反応または、
マトリックス重合中のモノマー重合を示す。「Ｏ」は、独立な反応を示す。「Ｉ」は、光
活性モノマー官能基が重合しない基へ変換する場合や、マトリックス硬化の後でモノマー
官能基の重合の速度や収率を低下させる化学種が存在する場合など、光活性モノマーの重
合が、ポリマー状マトリックスを形成する試薬または反応により阻害されることを示す）
。
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【００２５】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２６】
本発明の目的には、ポリマーのブレンドが、９０°光散乱で、７×１０ - 3ｃｍ - 1未満のレ
イリー比（Ｒ 9 0°）で特徴づけられれば、前記ポリマーは相溶性であると考えられる。レ
イリー比、Ｒθ、は従来知られている特性であり、Ｍ．Ｋｅｒｋｅｒ，

，Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，Ｓａｎ　Ｄｉｅｇｏ，１９６
９で議論されているように、媒体が単位強度の非偏光に照らされたとき、単位体積により
方向θにステラジアンあたり散乱されるエネルギーである。測定に用いられる光源は一般
的に可視領域の波長を有するレーザーである。通常は、ホログラム書き込みに用いられる
波長を使用する。散乱測定は、投光露光された光記録材料上で行われる。散乱された光は
、入射光より９０°の角度で、典型的には光検出器により集められる。レーザー波長を中
心とした狭帯域フィルタを光検出器の前に置き蛍光を遮断することも可能であるが、その
ような手段が必要というわけではない。レイリー比は、典型的にはレイリー比が既知の参
照物質のエネルギー散乱との比較で得られる。
【００２７】
例えば単一のガラス転移温度を示すなどの従来の試験法により混和性であると考えられる
ポリマーブレンドは、相溶性でもあるのが典型的であり、すなわち混和性は相溶性の一部
である。したがって、標準的な混和性ガイドラインおよび表が、相溶性のあるブレンドを
選択するのに有用である。しかし、混和性でないポリマーブレンドが上述の光散乱試験に
より相溶性であることもある。
【００２８】
ポリマーブレンドは、従来法により測定して単一のガラス転移温度、Ｔ g、を示すと、一
般的に混和性であると考えられる。非混和性のブレンドは、それぞれのポリマーのＴ g値
に対応する２つのガラス転移温度を示すのが典型的である。Ｔ g試験は、熱流量の段階的
変化（通常縦軸）としてＴ gを示す示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）により実施されるのが
普通である。報告されるＴ gは、縦軸が転移の前後の外挿されたベースラインの中点値に
達する温度である。Ｔ gを測定するのに動的機械分析（ＤＭＡ）を用いるのも可能である
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。ＤＭＡでは、ガラス転移領域で数桁低下する、材料の貯蔵弾性率を測定できる。ブレン
ド中の各ポリマーが、それぞれ互いに近いＴ gを持つ場合もある。そのような場合には、
Ｂｒｉｎｋｅ　ｅｔ　ａｌ．，“Ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔ
ｉｏｎ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍｓ　ｂｙ　ｅｎｔｈａｌ
ｐｙ　ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ， "　 ．，２３８（
１９９４），　ａｔ　７５で議論されているような、従来の方法を用いて重なったＴ gを
分離するべきである。
【００２９】
混和性を示すマトリックスポリマーと光活性モノマーは、いくつかの方法で選択できる。
例えば、Ｏ．Ｏｌａｂｉｓｉ　ｅｔ　ａｌ．，

，Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，ＮｅｗＹｏｒｋ，１９７９；Ｌ．Ｍ
．Ｒｏｂｅｓｏｎ， ，２，１７７，１９８２；
Ｌ．Ａ．Ｕｔｒａｃｋｉ，

，Ｈａｎｓｅｒ　Ｐｕｂｌｉｓｈ
ｅｒｓ，Ｍｕｎｉｃｈ，１９８９；Ｓ．Ｋｒａｕｓｅ  ｉｎ  

，Ｊ．Ｂｒａｎｄｒｕｐ　ａｎｄ  Ｅ．Ｈ．Ｉｍｍｅｒｇｕｔ，Ｅｄｓ．，３ｒｄ  
Ｅｄ．，Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９８９，ｐｐ．
ＶＩ３４７－３７０などのような、混和性のポリマーに関する出版された編集物が何冊か
利用できるが、上記の資料の開示は本願で参考のため取り入れられている。所望のポリマ
ーがこのような参考資料に見つからなくても、特定の手法を用いれば、対照試料を使用し
て相溶性のある光記録材料を決定できる。
【００３０】
混和性または相溶性のあるブレンドの決定は、一般的に混和性を促進する分子間相互作用
を考慮すれば、さらに支援される。例えば、ポリスチレンおよびポリ（メチルビニルエー
テル）は、メチルエーテル基とフェニル環の間に働く互いに引きつけ合う相互作用により
、混和性があることはよく知られている。したがって、あるポリマー中ではメチルエーテ
ル基を他のポリマー中ではフェニル基を用いることにより、二つのポリマーの混和性を、
または少なくとも相溶性を高めることが可能である。イオン性相互作用を提供する適当な
官能基を取り入れることにより、混和性でないポリマーを混和性にできることが示されて
いる（Ｚ．Ｌ．

，２１（４），５９５，１９８３；Ｒ．Ｍｕｒａｌｉａ
ｎｄ  Ａ．Ｅｉｓｅｎｂｅｒｇ，

，２６（７），１３８５，１９８８；ａｎｄ　Ａ　Ｎａｔａｎｓｏｈｎ　ｅｔ
　ａｌ．， ，１６，１７
５，１９８８参照のこと）。例えば、ポリイソプレンとポリスチレンは非混和性である。
しかし、ポリイソプレンが部分的に（５％）スルホン化され、４－ビニルピリジンがポリ
スチレンと共重合されると、これらの官能性ポリマーのブレンドは混和性となる。スルホ
ン化された基とピリジン基（プロトン移動）の間のイオン性相互作用が、このブレンドを
混和性にする推進力であると考えられている。同様に、通常は非混和性であるポリスチレ
ンとポリ（アクリル酸エチル）は、ポリスチレンを少しスルホン化すれば、混和性になる
（Ｒ．Ｅ．  Ｔａｙｌｏｒ－Ｓｍｉｔｈ  ａｎｄ　Ｒ．Ａ．  Ｒｅｇｉｓｔｅｒ，

，２６，２８０２，１９９３参照）。電荷移動も、非混和性のポリ
マーを混和性にするため利用されてきた。例えば、ポリ（アクリル酸メチル）とポリ（メ
タクリル酸メチル）は非混和性であるが、ポリ（アクリル酸メチル）を（Ｎ－エチルカル
バゾール－３－イル）メチルアクリレート（電子供与体）と共重合し、ポリ（メタクリル
酸メチル）を２－［（３，５－ジニトロベンゾイル）オキシ］エチルメタクリレート（電
子受容体）と共重合すると、供与体と受容体を適量用いれば、それらのポリマーのブレン
ドは混和性になる（Ｍ．Ｃ．Ｐｉｔｏｎ　ａｎｄ　Ａ．Ｎａｔａｎｓｏｈｎ，

，２８，１５，１９９５参照）。ポリ（メタクリル酸メチル）とポリス
チレンも、対応する供与体－受容体コモノマーを用いれば混和性にできる（Ｍ．Ｃ．Ｐｉ
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Ｔｈｅｒｍｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ

Ｐｏｌｙｍｅｒ－Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｍｉｓ
ｃｉｂｉｌｉｔｙ

ＭＭＩ．Ｐｒｅｓｓ  Ｓｙｍｐ．Ｓｅｒ．
Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ａｌｌｏｙｓ  ａｎｄ　Ｂｌｅｎｄｓ：Ｔｈ

ｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ　ａｎｄ　Ｒｈｅｏｌｏｇｙ
Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄｂ

ｏｏｋ

Ｚｈｏｕ　ａｎｄ　Ａ．Ｅｉｓｅｎｂｅｒｇ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．
，Ｐｏｌｙｍ．Ｐｈｙｓ．Ｅｄ．

Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．，Ｐａｒｔ  Ｂ：Ｐｏｌｙｍ．
Ｐｈｙｓ．

Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．，Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｓｙｍｐ．

Ｍａｃｒ
ｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

Ｍｃｒｏｍ
ｏｌｅｃｕｌｅｓ



ｔｏｎ　ａｎｄ　Ａ．Ｎａｔａｎｓｏｈｎ， ，２８，１６
０５，１９９５参照）。
【００３１】
Ａ．Ｈａｌｅ　ａｎｄ　Ｈ．Ｂａｉｒ，Ｃｈ．４－“Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｂｌｅｎｄｓ　ａ
ｎｄ　Ｂｌｏｃｋ　Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ， "

ｓ，２ｎｄ　Ｅｄ．，Ａｃａ
ｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，１９９７の中で発表された最近の概略で考慮されているように
、ポリマーの混和性または相溶性の試験方法にはさまざまな種類がある。例えば、光学的
方法の領域では、不透明は２層から成る物質を示すのが典型的であり、透明は混和性の系
を表すのが一般的である。混和性を評価する他の方法としては、中性子散乱、赤外分光法
（ＩＲ）、核磁気共鳴法（ＮＭＲ）、ｘ線散乱および回折、蛍光、ブリユアン散乱、溶融
滴定、熱量法および化学発光がある。例えば、Ｌ．Ｒｏｂｅｓｏｎ， ，；Ｓ．
Ｋｒａｕｓｅ， ，２，３６７，１
９９１ａ；Ｄ．Ｖｅｓｅｌｙ  ｉｎ  
，Ｍ．Ｊ．Ｆｏｌｋｅｓ  ａｎｄ  Ｐ．Ｓ．Ｈｏｐｅ，Ｅｄｓ．，Ｂｌａｃｋｉｅ  Ａｃａ
ｄｅｍｉｃ  ａｎｄ　Ｐｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌ，Ｇｌａｓｇｏｗ，ｐｐ．１０３－１２
５；Ｍ．Ｍ．Ｃｏｌｅｍａｎ  ｅｔ　ａｌ．，

，
　Ｔｅｃｈｎｏｍｉｃ  Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ，Ｌａｎｃａｓｔｅｒ，ＰＡ，１９９１；
Ａ．Ｇａｒｔｏｎ，

，Ｈａｎｓｅｒ，Ｎ
ｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９２；Ｌ．Ｗ．Ｋｅｌｔｓ　ｅｔ　ａｌ．，

，２６，２９４１，１９９３；Ｊ．Ｌ．Ｗｈｉｔｅ　ａｎｄ　Ｐ．Ａ．Ｍｉｒａｕ
， ，２６，３０４９，１９９３；Ｊ．Ｌ．Ｗｈｉｔｅ　ａｎ
ｄ　Ｐ．Ａ．Ｍｉｒａｕ， ，２７，１６４８，１９９４；Ｃ
．Ａ．Ｃｒｕｚ　ｅｔ　ａｌ．， ，１２，７２６，１９７９
；Ｃ．Ｊ．Ｌａｎｄｒｙ　ｅｔ  ａｌ．， ，２６，３５，１
９９３を参照のこと。
【００３２】
ポリマーマトリックスの中へ反応性の基を取り入れることにより、そのような基がホログ
ラフィ記録工程の間光活性モノマーと反応できる場合は、非相溶性であるポリマーの相溶
性が高められてきた。光活性モノマーの一部はそのようにして記録の間マトリックスにグ
ラフトされる。これらのグラフトが十分あれば、記録の間相分離を防止または低減するこ
とが可能である。しかし、グラフトされた部分とモノマーの屈折率が比較的似ている時は
、あまり多くのグラフトがあると、例えば３０％を超えるモノマーがマトリックスにグラ
フトされていると、望ましくなく屈折率コントラストを低下させるであろう。
【００３３】
本発明のホログラフィ記録媒体は、ホログラフィ書き込みと読み出しが可能なように、光
記録材料を適当に支持することにより形成される。典型的には、媒体の製造は、マトリッ
クス前駆体／光画像化システム混合物を、例えば混合物を封じ込めるためのガスケットを
用いて、２枚のプレートの間に付着させるものである。プレートは、ガラスが一般的であ
るが、データ書き込みに用いる放射に対して透明な物質、例えばポリカーボネートまたは
ポリ（メタクリル酸メチル）などのプラスティックを使用することも可能である。プレー
トの間にスペーサーを入れて記録媒体の所望の厚さを保つことも可能である。マトリック
ス硬化の間、材料が収縮してプレートに応力がかかる可能性があるが、このような応力は
プレートの平行度および／または間隔を変え、媒体の光学的特性を損ねる。そのような影
響を減らすため、平行度および／または間隔の変化に対応して調節できるマウント、例え
ば真空チャックを備えた装置にプレートを据えることが有用である。このような装置では
、従来の干渉計測法により平行度をリアルタイムで観察し、硬化の間必要な調整をするこ
とができる。このような装置は、例えば米国特許出願第０８／８６７５６３号（我々の参
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Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚ
ａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌ

ｓｕｐｒａ
Ｃｈｅｍｔｒａｃｔｓ－Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．

Ｐｏｌｙｍｅｒ  Ｂｌｅｎｄｓ  ａｎｄ　Ａｌｌｏｙｓ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏ
ｎｓ  ａｎｄ　ｔｈｅ　Ｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ  ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ  Ｂｌｅｎｄｓ

Ｉｎｆｒａｒｅｄ  Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ
　Ｂｌｅｎｄｓ，Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｎｄ　Ｓｕｒｆａｃｅｓ

Ｍａｃｒｍｏｌｅｃｕ
ｌｅｓ

Ｍａｃｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
Ｍａｃｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

Ｍａｃｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
Ｍａｃｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ



照番号Ｃａｍｐｂｅｌｌ－Ｈａｒｒｉｓ－Ｌｅｖｉｎｏｓ  ３－５－３）で議論されてお
り、その開示は参考のため本願に取り入れられている。本発明の光記録材料はそのほかの
方法でも支持することができる。例えば、マトリックス硬化の前にマトリックス前駆体／
光画像化システム混合物を、例えばＶｙｃｏｒなどの微細孔ガラス材料のような基材の細
孔に付着させることが考えられる。密閉型成形や板押出などの従来のポリマー加工も考え
られる。層になった媒体、すなわち光記録材料が間に付着されている、例えばガラスなど
の複数の基板を有する媒体も考えられる。
【００３４】
本発明の媒体は上述のようなホログラフィシステムで使用できる。ホログラフィ媒体に記
憶できる情報の量は、光記録材料の屈折率コントラストΔｎおよび光記録材料の厚さ、ｄ
の積に比例する（屈折率コントラスト、Δｎは従来知られており、平面波の体積ホログラ
ムが書き込まれる材料の屈折率の正弦変動の大きさとして定義される。屈折率は、ｎ（ｘ
）＝ｎ 0＋Δｎｃｏｓ（Ｋ x）のように変わり、ここでｎ（ｘ）は空間的に変動する屈折率
、ｘは位置ベクトル、Ｋ xは格子波数ベクトルおよびｎ 0は媒体のベースライン屈折率であ
る。例えば、Ｐ．Ｈａｒｉｈａｒａｎ，

，　Ｃ
ａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｕｎｖｅｒｓｉｔｙ  Ｐｒｅｓｓ，Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，１９９１，
ａｔ４４を参照）。材料のΔｎは、媒体に記録される単一の体積ホログラムまたは多重組
の体積ホログラムの回折効率から計算されるのが典型的である。前記Δｎは書き込み前の
媒体に関連があるが、記録の後行われる測定によって観察される。本発明の光記録材料は
３×１０ - 3以上のΔｎを示すのが好都合である。
【００３５】
他の光学製品の例としては、ビームフィルタ、ビーム配向体、偏向板および光カプラーが
ある（例えば、Ｌ．Ｓｏｌｙｍａｒ　ａｎｄ　Ｄ．Ｃｏｏｋｅ，

，Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓ
ｓ，３１５－３２７（１９８１）を参照のこと。同資料の開示を参考のため本願に取り入
れている）。ビームフィルタは、ある特定の角度で飛行してくる入射レーザー光の一部を
、その他の光から分離する。具体的には、厚い透過ホログラムのブラッグ選択性は、特定
の角度で入射してくる光を選択的に回折させ、他の角度からくる光は偏向されずにホログ
ラムを通過する（Ｊ．Ｅ．Ｌｕｄｍａｎ　ｅｔ　ａｌ．，“Ｖｅｒｙ　ｔｈｉｃｋ　ｈｏ
ｌｏｇｒａｐｈｉｃ　ｎｏｎｓｐａｔｉａｌ　ｆｉｌｔｅｒｉｎｇ　ｏｆ　ｌａｓｅｒｂ
ｅａｍｓ， " ，Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．６，１７
００（１９９７）を参照のこと。同資料の開示を参考のため本願に取り入れている）。ビ
ーム配向体は、ブラッグ角で入射してくる光を偏向するホログラムである。光カプラーは
、典型的には光を光源からターゲットへ向けさせるビーム偏光板の組合わさったものであ
る。一般的にホログラフィ光学素子と言われるこれらの製品は、データ記憶に関して以上
で述べたように、記録媒体内に、特定の光学干渉パターンを作ることにより製造される。
これらのホログラフィ光学素子用の媒体は、記録媒体や導波管に関して本願で述べた技術
により製造できる。
【００３６】
上述のとおり、本願で述べた材料の原則はホログラム形成のみならず、導波管のような光
学的伝送素子の形成にも適用される。ポリマー状の光導波路は、例えばＢ．Ｌ．Ｂｏｏｔ
ｈ，“Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， "ｉｎ　

，Ｌ．Ａ．Ｈｏｒ
ｎａｋ，ｅｄ．，Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ，Ｉｎｃ．（１９９２）；米国特許第５２
９２６２０号および米国特許第５２１９７１０号で議論されており、その開示を参考のた
め本願に取り入れている。基本的には、本発明の記録材料は所望の導波管パターンで照射
され、導波管パターンと周囲（被覆）の物質との間に屈折率コントラストを提供する。例
えば集束レーザー光やマスクを非集束光源とともに用いることにより、露光を行うことが
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Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｈｏｌｏｇｒａｐｈｙ：Ｐｒｉ
ｎｃｉｐｌｅｓ，　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ，　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ

Ｖｏｌｕｍｅ　Ｈｏｌｏ
ｇｒａｐｈｙ　ａｎｄ　Ｖｏｌｕｍｅ　Ｇｒａｔｉｎｇｓ

Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｆｏｒ　Ｌｉｇｈｔｗａｖｅ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ  Ｏｐ
ｔｉｃｓ，Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ  ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ



可能である。一般的に、一つの層がこのように露光され導波管パターンを提供し、被覆を
完全にするためさらに層が追加され、導波管が完成する。このプロセスは、例えばＢｏｏ
ｔｈ， ，２３５－３６ページや米国特許第５２９２６２０号の５および６段で
議論されている。本発明の利点は、従来の成形技術を利用して、マトリックス硬化の前に
マトリックス／光画像化システム混合物をさまざまな形状に成形できることである。例え
ば、マトリックス／光画像化システム混合物は、リッジ導波管に成形でき、それから屈折
率パターンが成形構造に書き込まれる。したがって、ブラッグ格子などの構造を簡単に形
成することができる。本発明の特徴は、このようなポリマー状導波管が有用である用途の
幅を広げる。
【００３７】
以下の典型的な実施例により、本発明はさらに明確になるであろう。
【実施例】

８９．２５重量％のフェノキシエチルアクリレート（光活性モノマー）、１０．１１重量
％のエトキシ化ビスフェノールＡジアクリレート（光活性モノマー）、０．５重量％のＣ
ｉｂａ  ＣＧＩ－７８４（上記で説明済み）（光重合開始剤）および０．１４重量％のジ
ブチルスズジラウリレート（マトリックス形成用の触媒）を含む溶液を調製した。０．０
９０４ｇの溶液を、０．２７８４ｇのジイソシアネート末端ポリプロピレングリコール（
分子量＝２４７１）（マトリックス前駆体）と０．０５ｇのα、ω－ジヒドロキシポリプ
ロピレングリコール（分子量＝４２５）（マトリックス前駆体）を含む瓶に加えた。混合
物を完全に混合し、光を遮蔽しながら室温で一晩重合させた。重合はイソシアネート基と
ヒドロキシル基の段階重合であり、ポリウレタンおよび溶解したアクリル酸エステルモノ
マーが生成した。前記混合物は何もつけていない目には透明に見えた。アクリル酸エステ
ルモノマーの重合を開始する強いタングステンライトにあてると、前記物質は乳白色にな
り、ポリウレタンマトリックスとアクリル酸エステルポリマーが相溶性でないことを示し
た。
Ｋｒａｕｓｅから出版されている上述のポリマー混和性の表で調べてみると、ポリウレタ
ンは、塩素化されたポリマーであるＳａｒａｎ Rと混和性、したがって相溶性であること
が分かる。実施例１では、この情報を利用して作られた系を考慮する。
【００３８】

９８．８６重量％の４－クロロフェニルアクリレートおよび１．１４重量％のジブチルス
ズジラウリレートを含む溶液を調製した。この溶液０．０１７ｇを、０．２５１９ｇのジ
イソシアネート末端ポリプロピレングリコール（分子量＝２４７１）、０．０４７ｇのα
、ω－ジヒドロキシポリプロピレングリコール（分子量＝４２５）、０．０５１ｇの４－
クロロフェニルアクリレートおよび０．０００６３ｇのＣｉｂａ  ＣＧＩ－７８４（光重
合開始剤）を含む瓶に加えた。この混合物を完全に混合し、光を遮蔽しながら室温で一晩
重合させた。重合はイソシアネート基とヒドロキシル基の段階重合であり、ポリウレタン
および溶解したクロロフェニルアクリレートモノマーが生成した。前記混合物は何もつけ
ていない目には透明に見えた。アクリレートモノマーの重合を開始する強いタングステン
ライトにあてても、試料は透明のままであり、モノマーとマトリックスポリマーの相溶性
を示した。
【００３９】

０．００２６５ｇのＣｉｂａ  ＣＧＩ－７８４を、０．２６２４８ｇのスチレン（光活性
モノマー）に溶解させた。その溶液を、１．９１８７ｇのポリプロピレングリコールジグ
リシジルエーテル（分子量＝３８０）（ＰＰＧＤＧＥ）（マトリックス前駆体）、１．２
４２８ｇのペンタエリスリトールテトラキス（メルカプトプロピオネート）（ＰＥＴＭＰ
）（マトリックス前駆体）および０．１４４５ｇのトリス（２，４，６－ジメチルアミノ
メチル）フェノール（ＴＤＭＡＭＰ）（マトリックス形成の触媒）と混合した。前記溶液
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を、ガラススライド上で、厚さが約２００μｍで直径２５ｍｍのテフロンスペーサーの中
へ分配し、別のガラススライドをその上にのせた。室温で約１時間放置の後、前記混合物
は、メルカプタンとエポキシがアミンを触媒とした共重合を行ったため、ゲル化した。示
差走査熱量測定法（ＤＳＣ）とフーリエ変換赤外分光法（ＦＴＩＲ）測定により、マトリ
ックスの重合は２時間後たつと完全であることが分かった（すなわち、前駆体官能基が測
定できるほどなかった）。スチレンモノマーと光重合開始剤を溶解しているエポキシ－メ
ルカプタンマトリックスから成る、丈夫で弾性のある物質が得られた。その媒体の厚さは
約２７０から２９０μｍであった。２４時間後、上述の米国特許第５７１９６９１号に記
載の手順に準じて、一連の多重ホログラムが前記媒体に書き込まれた。１．７×１０ - 3の
Δｎが達成できた。ホログラフィ記録の後、異常な光散乱は検出されず、重合したスチレ
ンモノマーとエポキシ－メルカプタンマトリックスの間に相溶性があることを示した。
【００４０】

実施例２で作成した媒体のΔｎを増加させるため、ブロモスチレンモノマーを光活性モノ
マーとして使用した。０．０１２６２ｇのＣｉｂａ  ＣＧＩ－７８４を、０．２１９４ｇ
の４－ブロモスチレン（光活性モノマー）に溶解させた。その溶液を、０．９５９７ｇの
ＰＰＧＤＧＥ，０．６０４２ｇのＰＥＴＭＰおよび０．０８４ｇのＴＤＭＡＭＰと混合し
た。実施例２と同様に試料を調製しホログラムを記録した。平均で４．２×１０ - 3のΔｎ
が得られた。この場合でも、ホログラフィ記録の後に異常な光散乱は検出されず、さらに
ＤＳＣからは一つのガラス転移温度が示され、相溶性の系であることが示唆された。
【００４１】

０．０５４ｇのＣｉｂａ  ＣＧＩ－７８４を、０．４６ｇの４－ブロモスチレンに溶解さ
せた。その溶液を、３．８ｇのＰＰＧＤＧＥ、２．４４ｇのＰＥＴＭＰおよび０．３ｇの
ＴＤＭＡＭＰと混合した。これは、実施例３で用いたブロモスチレンの半分の濃度に相当
する。試料調製とホログラム記録は実施例２と同様に行った。Δｎは２．５×１０ - 3であ
った。ブロモスチレンの重合により生じた厚さの減少（収縮）は約０．３％であった。光
記録材料の弾性係数は約５．７×１０ 6Ｐａであった。
【００４２】

４－メチルチオ－１－ビニルナフタレン（ＭＴＶＮ）（光活性モノマー）を以下の手順で
合成した。
１－メチルチオナフタレンの調製：６３ｇ（０．２５モル）の１－ヨードナフタレンを窒
素雰囲気下で１Ｌの無水エーテルに溶解させた。溶液を－７０℃まで冷却し、ヘキサン（
０．２７モル）に溶解している２．５Ｍブチルリチウム（ＢｕＬｉ）１０９ｍＬを攪拌し
ながら３０分かけて添加した。２５ｇ（０．２７モル）のジメチルジスルフィドを添加し
、４時間かけて室温に戻した。２００ｍＬの濃縮Ｎａ 2ＣＯ 3水溶液を添加し、有機層をＭ
ｇＳＯ 4で乾燥し、濾過した後、濃縮して４２ｇ（９７％）の生成物と約１０ｇのヨウ化
ブチル副生成物を含有する濃い橙色のオイルを得た。ガラス器具や他の装置は全て、残留
スルフィドを分解するため漂白剤で洗浄した。
４－メチルチオ－１－ナフトアルデヒドの調製：１４．５ｇの１－メチルチオナフタレン
（０．０８３モル）を、１２．４ｇ（０．１７モル）の無水Ｎ，Ｎ '－ジメチルホルムア
ミドと混合し、その溶液を氷浴で冷却した。２３．９ｇ（０．０９５モル）のジホスホリ
ルテトラクロライドを攪拌しながら滴下し、温度を１５℃未満に保った。この混合物をゆ
っくりと１００℃まで加熱し、その温度で２時間攪拌を続けた。前記混合物を放冷し、氷
浴で冷却した。２３ｇの水酸化ナトリウムを２００ｍＬの水に溶解した溶液（１００ｇの
氷を加えて冷却）を前記反応混合物に注ぎ入れ、この混合物を攪拌しながら穏やかに４０
℃まで加熱した。この時点で発熱反応が始まったので、加熱を中止し、温度を５０℃未満
に保つためさらに氷を加えた。温度が３５℃未満で落ち着いたとき、２００ｍＬのエーテ
ルを攪拌しながら添加した。有機層を分離し、水層をさらに１００ｍＬのエーテルで抽出
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した。合わせたエーテル抽出物をＭｇＳＯ 4で乾燥し、濾過し、濃縮し、１２０ｇのシリ
カゲルを用いたカラムクロマトグラフにかけ、それぞれ０，２５，５０，７５体積％のジ
クロロメタンを含むヘキサン各５００ｍＬで溶出させ、１００ｍＬの分画を集めた。生成
物は、これらのうち６－８分画から集められ、黄色の固体９．８ｇ（５８％）が得られた
。
【００４３】
４－メチルチオ－１－ビニルナフタレンの調製：１９．９ｇ（０．０５８モル）のメチル
トリフェニルホスホニウムブロマイド粉末を１５０ｍＬの無水テトラヒドロフランに懸濁
させた懸濁液を、窒素雰囲気下で攪拌しながら０℃に冷却した。ヘキサン（０．４８モル
）中に溶解している１９ｍＬの２．５ＭのＢｕＬｉを、色をできるだけ薄く保ち、濃い橙
色に着色するのを避けながら、３０分かけて添加した。この混合物を２５℃まで加熱し、
この温度で１時間攪拌し、０℃に冷却した。２０ｍＬのテトラヒドロフランに溶解してい
る９．８ｇの４－メチルチオ－１－ナフトアルデヒドを、０℃で攪拌しながら３０分かけ
て添加した。前記混合物を終夜攪拌し、室温まで温度を上げた。１０ｍＬのメタノールを
加え、減圧下で溶媒を蒸発させた。残留分を、１００ｍＬのリグロイン（主にヘプタン）
で、９０－１１０℃の沸点において５回抽出し、さらにメタノールを加えて残留分を柔ら
かく保った。抽出物を濾過し、濃縮し、４０ｇのシリカゲルを通してヘキサンで溶出させ
た。生成物は５００ｍＬの分画から得られ、６．８ｇの薄い黄色の液体（７０％）が得ら
れ、－２０℃でオフホワイトの固体の形態で保存した。
媒体の調製：０．０５６２ｇのＣｉｂａ　ＣＧＩ－７８４を、穏やかに加熱しながら０．
１ｇの４－ブロモスチレンと０．４ｇのＭＴＶＮに加えた。その溶液を２．４ｇのＰＰＧ
ＤＧＥ、１．５０８ｇのＰＥＴＭＰおよび０．２ｇのＴＤＭＡＭＰと混合した。試料調製
とホログラム記録は実施例２および３と同様に行った。６．２×１０ - 3という高いΔｎが
、２００μｍの厚さで得られた。
【００４４】

０．２６ｇのＣＧＩ－７８４光重合開始剤を、２．２２５ｇの４－ブロモスチレンに溶解
させた。この溶液を、１９ｇのＰＰＧＤＧＥ、１２．２ｇのＰＥＴＭＰおよび０．３４ｇ
の１，８－ジアゾビシクロ［５．４．０．］ウンデカ－７－エン（ＤＢＵ）と混合した。
この混合物は７分でゲル化し、マトリックス重合は１５分後に終了した。この媒体への多
重ホログラム記録は成功した。
【００４５】

材料の厚さが９４０μｍ（ガラススライドを含まず）である試料を以下のようにして調製
した。０．７５ｇのＣｉｂａ　ＣＧＩ－７８４を、穏やかに加熱しながら１．５０ｇのＭ
ＴＶＮに加えた。その溶液を、９．０４ｇのＰＰＧＤＧＥ、５．６４ｇのＰＥＴＭＰおよ
び０．５６ｇのＴＤＭＡＭＰと混合した。１ｍｍまでの厚さの媒体を、上述のように真空
ホルダーを用いて調製し、実施例２と同様にホログラムを記録した。Δｎを測定すると７
．３×１０ - 3であり、実質的にΔｎを保ったまま試料の厚さを大きくすることが可能であ
ることが示された。
【００４６】

異なる光活性モノマーの効果を比較するため５種の媒体を調製した。媒体は、材料の厚み
が２５０μｍであり、以下のとおり調製した。
１）　スチレン光活性モノマー：実施例２と同様に調製
２）　ブロモスチレン光活性モノマー：実施例３と同様に調製
３）　ブロモスチレンとＭＴＶＮ光活性モノマー：実施例５と同様に調製
４）　ＭＴＶＮ光活性モノマー：実施例７と同様に調製
５）　１－（３－ナフト－１－イルチオ）プロピルチオ）－４－ビニルナフタレン（ＮＴ
ＰＶＮ）光活性モノマー：０．０２ｇのＣｉｂａ　ＣＧＩ－７８４を、１．２００７ｇの
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ＰＰＧＤＧＥに溶解させた。この溶液を０．４０８０ｇのＮＴＰＶＮ、０．７５２４ｇの
ＰＥＴＭＰおよび０．１３５８ｇのＴＤＭＡＭＰと混合した。試料を実施例２と同様に調
製した。
３５の平面波ホログラムが、上述のホログラフィ装置を用いて、試料中で角度多重化され
た。書き込みの後、試料を投光露光し、残っている光活性種をすべて反応させた。屈折率
コントラストが計算され、図２に（ベストフィットラインとともに）すぐ上に記した参照
番号を用いて示してある。図２から、媒体１から５までで、比較的一定のレベルの寸法安
定性を保ちながら（媒体の厚さの減少約０．３％）、約１．６×１０ - 3から約９×１０ - 3

までの屈折率コントラストの増加が実現できたことが分かる。１－（３－ナフト－１－イ
ルチオ）プロピルチオ）－４－ビニルナフタレンが屈折率コントラスト部分を２つ有する
と仮定して、このモノマーを含有する媒体が示す屈折率の増加が期待される。
【００４７】
（ＮＴＰＶＮの調製は以下のとおりである。
１－（３－ナフト－１－イルチオ）プロピルチオ）ナフタレンの調製。２０．７ｇ（０．
１モル）の１－ブロモナフタレンを２００ｍＬのエーテルに溶解させた溶液を攪拌しなが
ら、－７８℃に冷却し、４０ｍＬのＢｕＬｉを加えた。温度を－２０℃まで上げ、再び－
７８℃まで下げて、３．２ｇ（０．１モル）の硫黄を加えた。温度を１０℃まで上げ、再
び－７８℃まで下げて、１４．８ｇ（０．０５モル）の１，３－ジヨードプロパンを加え
た。室温まで暖めるにしたがって、ゆっくりした反応が薄層クロマトグラフィーにより示
された。混合物を５０ｍＬのＴＨＦ存在下で還流しながら４時間加熱し、（冷却した後）
水酸化ナトリウム水溶液と混合した。有機層をＭｇＳＯ 4で乾燥し、濾過し、濃縮し、１
００ｇのシリカゲルを用い、０－３０％のジクロロメタンを含む２Ｌのヘキサンで溶出さ
せながらクロマトグラフにかけた。９００ｍＬの生成物帯から５．５ｇの白色固体が得ら
れ、ＮＭＲで純粋であると確認できた。
４－（３－ナフト－１－イルチオ）プロピルチオ）－１－ナフトアルデヒドの調製。上記
生成物３．９ｇと１．４２ｇのジメチルホルムアミドを氷冷しながら混合し、その後２．
８ｇのＰ 2Ｏ 3Ｃｌ 4を加えた。混合物を１００℃で２時間加熱し、室温に戻し、５０ｍＬ
の氷水に溶かした水酸化ナトリウム２．５ｇを加えて、４０℃に加熱し、室温で攪拌する
ことにより加水分解した。有機物質が分散したときに、エーテルで抽出し、乾燥し、濾過
し、濃縮し、７５０ｍＬのヘキサン－ジクロロメタン勾配の後ジクロロメタン中１０％の
酢酸エチル（ＥｔＯＡｃ）を用いてクロマトグラフにかけた。２．０ｇの出発物質、１．
３ｇの黄色油状生成物および０．２ｇのジアルデヒドが得られた。生成物の収率は３１％
であり、または消費された出発物質を元に考えれば６３％である。
１－（３－ナフト－１－イルチオ）プロピルチオ）－４－ビニルナフタレンの調製。上記
生成物１．３ｇをウィッティッヒ試薬（１．４ｇのメチルトリフェニルホスホニウムブロ
マイドおよび３０ｍＬのＴＨＦに溶かした３．３ミリモル（１当量）のＢｕＬｉを０℃か
ら室温まで１時間かけて調製し、再び０℃に戻す）に加えた。室温で一晩攪拌した後、１
．６ｍＬのメタノールを加え、溶液を濃縮して、ＭＴＶＮと同様にリグロインで抽出した
。抽出物を一部濃縮し約１０ｍＬにして、ジクロロメタンで均一になるまで希釈し、２０
ｇのシリカゲルのクロマトグラフにかけ、ヘキサン：ジクロロメタンの１：１溶液で溶出
した。１．１ｇ（８４％）の粘度のある黄色の油が得られ、ＮＭＲにより純粋であると確
認できた。真空で３０分乾燥した直後に、その物質を媒体調製用の混合物に混合した。本
発明の実施態様は、本明細書の考察と本願で開示した本発明の実施より当業者には明らか
であろう。
【図面の簡単な説明】
【図１】　基本的なホログラフィ記憶システムを示す図である。
【図２】記録媒体の屈折率コントラストに及ぼす、数種の異なる光活性モノマーの効果を
示す図である。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】
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