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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ）１以上のポリイソシアネート、
Ｂ）１以上のイソシアネート反応性ブロックコポリマー、
Ｃ）化学線への暴露によってエチレン性不飽和化合物と重合を伴って反応する基を有する
１以上の化合物、
Ｄ）必要に応じて、１以上のフリーラジカル安定剤、および
Ｅ）光開始剤
を含んでなるポリウレタン組成物であって、
Ｂ）に用いるブロックコポリマーは、内部ブロックとしてポリカーボネート系、ポリエー
テル系またはポリエステル系のポリヒドロキシ官能性化合物をベースとし、そのヒドロキ
シル基をラクトンとブロック状付加反応させて３－ブロックまたはマルチ－ブロックコポ
リマーとしたものである、ポリウレタン組成物。
【請求項２】
　成分Ａ）のポリイソシアネートの少なくとも６０重量％は、脂肪族および／または脂環
式のジイソシアネートおよび／またはトリイソシアネートをベースとする、請求項１に記
載のポリウレタン組成物。
【請求項３】
　成分Ａ）のポリイソシアネートは、脂肪族および／または脂環式のジイソシアネートお
よび／またはトリイソシアネートのオリゴマーである、請求項２に記載のポリウレタン組
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成物。
【請求項４】
　内部ブロックとしてのジヒドロキシ官能性化合物は、エチレンオキシド、プロピレンオ
キシドおよび／またはテトラヒドロフランに基づくポリエーテルジオールをベースとする
、請求項１に記載のポリウレタン組成物。
【請求項５】
　ブチロラクトン、ε－カプロラクトン、メチル－ε－カプロラクトン、γ－フェニル－
ε－カプロラクトン、ε－デカノラクトンまたはこれらの混合物をラクトンとして用いる
、請求項１に記載のポリウレタン組成物。
【請求項６】
　内部ポリエーテルブロックは、２５０ｇ／ｍｏｌ～２０００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質
量を有する、請求項１に記載のポリウレタン組成物。
【請求項７】
　ラクトンブロックはε－カプロラクトンをベースとし、それぞれ１１４ｇ／ｍｏｌ～７
００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質量を有する、請求項１に記載のポリウレタン組成物。
【請求項８】
　末端ヒドロキシル基および５００ｇ／ｍｏｌ～５０００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質量を
有する直鎖状ポリ（ε－カプロラクトン）ブロック－ポリ（テトラヒドロフラン）ブロッ
ク－ポリ（ε－カプロラクトン）ポリオールはブロックコポリマーとしてＢ）に存在し、
ポリ（テトラヒドロフラン）ブロックの平均質量分率は、数平均ブロックコポリマーを基
準として０．２～０．９であり、２つのポリ（ε－カプロラクトン）ブロックの平均質量
分率は、数平均ブロックコポリマーを基準として０．１～０．８である、請求項１に記載
のポリウレタン組成物。
【請求項９】
　ポリウレタン組成物中のＯＨ基に対するＮＣＯのモル比は０．９０～１．２５である、
請求項１に記載のポリウレタン組成物。
【請求項１０】
　９－ビニルカルバゾール、ビニルナフタレン、ビスフェノールＡジアクリレート、テト
ラブロモビスフェノールＡジアクリレート、１，４－ビス（２－チオナフチル）－２－ブ
チルアクリレート、ペンタブロモフェニルアクリレート、ナフチルアクリレートおよびプ
ロパン－２，２－ジイルビス［（２，６－ジブロモ－４，１－フェニレン）オキシ（２－
｛［３，３，３－トリス（４－クロロフェニル）プロパノイル］オキシ｝プロパン－３，
１－ジイル）オキシエタン－２，１－ジイル］ジアクリレートからなる群の１以上の化合
物をＣ）に用いる、請求項１に記載のポリウレタン組成物。
【請求項１１】
　請求項１に記載のポリウレタン組成物から製造されるポリマープラスチック。
【請求項１２】
　ポリマープラスチックは－４０℃未満のガラス転移温度を有する、請求項１１に記載の
ポリマープラスチック。
【請求項１３】
　請求項１に記載のポリウレタン組成物から製造されるホログラフィック媒体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、放射線および熱作用によって架橋して硬化するポリウレタン系およびホログ
ラフィック媒体の製造のためのその使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ホログラフィック媒体の製造においては、ＵＳ６７４３５５２に記載されているように
、情報は、実質的に、マトリックスポリマーおよびその中に均一に分散された極めて特別
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なモノマーからなるポリマー層中に記憶される。該マトリックスポリマーは、ポリウレタ
ンをベースとし得る。これは、通常、ポリオール、例えばポリエーテルまたはポリエステ
ルなどとウレタン構造を伴って架橋するＮＣＯ官能性プレポリマーから出発して製造され
る。
【０００３】
　しかしながら、光学的障害、例えば記憶層の不透明性現象などが、そのようなウレタン
マトリックスと放射線硬化性モノマーとの間の不適合性により頻繁に生じることが問題で
ある。
【０００４】
　ポリイソシアネート、ポリオールおよび放射線硬化性化合物、例えば光化学架橋性反応
性希釈剤などを含む系は、被覆技術の分野から個々の場合において既知である（ＵＳ４２
４７５７８、ＤＥ１９７０９５６０）。記載のポリオール成分は、実質的にポリエーテル
系またはポリエステル系のポリオールまたはポリアクリレートポリオールである。同様に
存在するオレフィン性不飽和化合物、例えばアクリレート系反応性希釈剤などとそれとの
適合性については何ら記載されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第６７４３５５２号明細書
【特許文献２】米国特許第４２４７５７８号明細書
【特許文献３】独国特許第１９７０９５６０号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、ホログラフィック記憶媒体用の記憶層の製造に適した、ポリウレタン
マトリックスポリマーとその中に存在するオレフィン性不飽和放射線硬化性モノマーとの
光学的に十分な適合性を有するポリウレタン系を提供することであった。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　マトリックスポリマーと不飽和モノマーとの優れた適合性は、正確には、イソシアネー
ト反応性ブロックコポリマーをマトリックスポリマー用のビルディングブロックとして用
いる場合に得られることを見出した。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明は、
Ａ）ポリイソシアネート、
Ｂ）イソシアネート反応性ブロックコポリマー、
Ｃ）化学線への暴露によりエチレン性不飽和化合物と重合を伴って反応する基（放射線硬
化性基）を有する化合物、
Ｄ）必要に応じて、フリーラジカル安定剤、および
Ｅ）光開始剤
を含むポリウレタン系に関する。
【０００９】
　本明細書および請求の範囲に使用されているように、実施例に使用されているものを含
み、かつ特記のない限り、全ての数値は、「約」という語が特に記載されていない場合で
もその語が前置きされているように理解され得る。さらに、本明細書に記載されているあ
らゆる数値範囲は、その中に含まれる全ての部分範囲を包含することを意図している。
【００１０】
　本発明においては、ブロックコポリマーは、モノマーに対して均一であり、好適には直
鎖状に、互いに化学結合しているポリマー鎖をいずれの場合にも有する２以上のブロック
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からなるポリマー化合物を意味すると理解される。
【００１１】
　用い得る成分Ａ）のポリイソシアネートは、当業者に自体既知の全ての化合物またはそ
の混合物であり、これらは１分子あたり２以上のＮＣＯ官能基を平均して有する。これら
は、芳香族、芳香脂肪族、脂肪族または脂環式のベースを有し得る。不飽和基を含有する
モノイソシアネートおよび／またはポリイソシアネートを少量で併用することもできる。
【００１２】
　例えば、ブチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、イ
ソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、１，８－ジイソシアナト－４－（イソシアナト
メチル）オクタン、２，２，４－および／または２，４，４－トリメチルヘキサメチレン
ジイソシアネート、異性体ビス（４，４’－イソシアナトシクロヘキシル）メタンおよび
任意の所望の異性体含量を有するその混合物、イソシアナトメチル－１，８－オクタンジ
イソシアネート、１，４－シクロヘキシレンジイソシアネート、異性体シクロヘキサンジ
メチレンジイソシアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、２，４－および／ま
たは２，６－トルエンジイソシアネート、１，５－ナフレチレンジイソシアネート、２，
４’－または４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネートおよび／またはトリフェニル
メタン４，４’，４’’－トリイソシアネートは適当である。
【００１３】
　ウレタン、ウレア、カルボジイミエド、アクリルウレア、イソシアヌレート、アロファ
ネート、ビウレット、オキサジアジントリオン、ウレットジオンおよび／またはイミノオ
キサジアジンジオン構造を有するモノマーのジイソシアネートまたはトリイソシアネート
の誘導体の使用も可能である。
【００１４】
　脂肪族および／または脂環式のジイソシアネートまたはトリイソシアネートをベースと
するポリイソシアネートの使用は好適である。
【００１５】
　成分Ａ）のポリイソシアネートは特に好適には、二量化またはオリゴマー化された脂肪
族および／または脂環式のジイソシアネートまたはトリイソシアネートである。
【００１６】
　ＨＤＩ、１，８－ジイソシアナト－４－（イソシアナトメチル）オクタンまたはその混
合物をベースとする、イソシアヌレート、ウレットジオンおよび／またはイミノオキサジ
アジンジオンは極めて特に好適である。
【００１７】
　成分Ａ）は、脂肪族および／または脂環式のジイソシアネートおよび／またはトリイソ
シアネートをベースとする少なくとも６０重量％のポリイソシアネートを好適に有する。
【００１８】
　成分Ａ）のポリイソシアネートのＮＣＯ基を工業的に自体既知のブロック剤で完全にま
たは部分的にブロック化することもできる。これらは、例えば、アルコール、ラクタム、
オキシム、マロン酸エステル、アセト酢酸アルキル、トリアゾール、フェノール、イミダ
ゾール、ピラゾールおよびアミン、例えばブタノンオキシム、ジイソプロピルアミン、１
，２，４－トリアゾール、ジメチル－１，２，４－トリアゾール、イミダゾール、マロン
酸ジエチル、アセト酢酸エチル、アセトンオキシム、３，５－ジメチルピラゾール、イプ
シロン－カプロラクタム、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルベンジルアミン、シクロペンタノンカル
ボキシエチルエステルまたはこれらのブロック剤の任意の所望の混合物である。
【００１９】
　全てのヒドロキシ官能性ブロックコポリマーを成分Ｂ）に用いることができる。これら
は、例えば、２以上のポリエステル、ポリエーテル、ポリカーボネート、ポリ（メタ）ア
クリレートおよび／またはポリウレタンのブロック状に配置されたセグメントを含有し得
る。
【００２０】
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　ポリエステルセグメントは、例えば、脂肪族、脂環式または芳香族のジカルボン酸また
はポリカルボン酸またはその無水物と２以上のＯＨ官能価を有する多価アルコールとから
既知の方法で得られる直鎖状ポリエステルジオールまたは分枝状ポリエステルポリオール
から誘導され得る。
【００２１】
　このようなジカルボン酸またはポリカルボン酸または無水物の例は、コハク酸、グルタ
ル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ノナンジカル
ボン酸、デカンジカルボン酸、テレフタル酸、イソフタル酸、ｏ－フタル酸、テトラヒド
ロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸またはトリメリット酸および酸無水物、例えばｏ－フ
タル酸無水物、トリメリット酸無水物またはコハク酸無水物など、または任意の所望の互
いのこれらの混合物である。
【００２２】
　適当なアルコールの例は、エタンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリ
コール、テトラエチレングリコール、１，２－プロパンジオール、ジプロピレングリコー
ル、トリプロピレングリコール、テトラプロピレングリコール、１，３－プロパンジオー
ル、１，４－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、１，
５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパ
ンジオール、１，４－ジヒドロキシシクロヘキサン、１，４－ジメチロールシクロヘキサ
ン、１，８－オクタンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオー
ル、トリメチロールプロパン、グリセロールまたは任意の所望の互いのこれらの混合物で
ある。
【００２３】
　ポリエステルセグメントは、天然原料、例えばヒマシ油などをベースとしていてもよい
。ポリエステルセグメントがラクトンのホモポリマーまたはコポリマーをベースとするこ
ともできるが、これは、ラクトンまたはラクトン混合物の付加反応、例えば、ブチロラク
トン、ε－カプロラクトンおよび／またはメチル－ε－カプロラクトンと、ヒドロキシ官
能性化合物、例えば上記の型の２以上のＯＨ官能価を有する多価アルコールなどまたは該
ポリマーのヒドロキシ官能性セグメントとの付加反応によって好適に得ることができる。
【００２４】
　ポリエステルセグメントがベースとするポリオールは、好適には４００～４０００ｇ／
ｍｏｌ、特に好適には５００～２０００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質量を有する。そのＯＨ
官能価は好適には１．５～３．５、特に好適には１．８～３．０である。
【００２５】
　ポリカーボネートセグメントは通常、ポリオールをベースとするが、これは有機カーボ
ネートまたはホスゲンをジオールまたはジオール混合物と反応させることによって自体既
知の方法により得ることができる。
【００２６】
　適当な有機カーボネートはジメチルカーボネート、ジエチルカーボネートおよびジフェ
ニルカーボネートである。
【００２７】
　適当なジオールまたはジオール混合物は、ポリエステルセグメントに関してそれ自体記
載の２以上のＯＨ官能価を有する多価アルコール、好適には１，４－ブタンジオール、１
，６－ヘキサンジオールおよび／または３－メチル－１，５－ペンタンジオールを含んで
なる。
【００２８】
　ポリカーボネートセグメントがベースとするポリオールは、好適には４００～４０００
ｇ／ｍｏｌ、特に好適には５００～２０００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質量を有する。これ
らのポリオールのＯＨ官能価は好適には１．８～３．２、特に好適には１．９～３．０で
ある。
【００２９】
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　ポリエーテルセグメントは通常、環式エーテルとＯＨ－またはＮＨ－官能性開始剤分子
とのポリ付加物をベースとするが、ポリ付加物は必要に応じてブロック構造を有する。
【００３０】
　適当な環状エーテルは、例えばスチレンオキシド、エチレンオキシド、プロピレンオキ
シド、テトラヒドロフラン、ブチレンオキシド、エピクロロヒドリンおよび任意の所望の
これらの混合物である。
【００３１】
　用い得る開始剤は、ポリエステルセグメントに関してそれ自体記載の２以上のＯＨ官能
価を有する多価アルコールおよび第一級または第二級アミンおよびアミノアルコールであ
る。ポリマーのヒドロキシ官能性セグメントは、ポリエーテルブロック用の開始剤として
働くこともできる。
【００３２】
　ポリエーテルセグメントがベースとするポリオールは、好適には２５０～１００００ｇ
／ｍｏｌ、特に好適には５００～４０００ｇ／ｍｏｌ、極めて特に好適には６００～２０
００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質量を有する。ＯＨ官能価は好適には１．５～４．０、特に
好適には１．８～３．０である。
【００３３】
　ブロックコポリマーは通常、セグメントに関して記載の種類のジヒドロキシ官能性また
はポリヒドロキシ官能性の化合物から出発して合成され、次いで、これとさらなるブロッ
クを重付加または重縮合する。ＯＨ官能価およびその後のブロック状付加または縮合工程
の数に応じて、２－ブロック、３－ブロック、テトラ－ブロックまたはマルチ－ブロック
コポリマーが得られる。
【００３４】
　合成は、好適には、セグメントに関する上記の種類のポリカーボネート系、ポリエーテ
ル系またはポリエステル系ジヒドロキシ官能性化合物であり、これとラクトン、例えばブ
チロラクトン、ε－カプロラクトン、メチル－ε－カプロラクトン、γ－フェニル－ε－
カプロラクトンまたはε－デカノラクトンをブロック状付加反応させる。
【００３５】
　合成は、好適には、セグメントに関する上記の種類のポリカーボネート系、ポリエーテ
ル系またはポリエステル系ジヒドロキシ官能性化合物であり、これとラクトン、例えばブ
チロラクトン、ε－カプロラクトン、メチル－ε－カプロラクトン、γ－フェニル－ε－
カプロラクトンまたはε－デカノラクトンをブロック状付加反応させる。こうして、直鎖
状の３－以上のブロックコポリマーは、例えば、末端ヒドロキシル基を有する組成ポリ（
ラクトン）ブロック－ポリ（カーボネート）ブロック－ポリ（ラクトン）またはポリ（ラ
クトン）ブロック－ポリ（エーテル）ブロック－ポリ（ラクトン）またはポリ（ラクトン
）－ロック－ポリ（エステル）ブロック－ポリ（ラクトン）を形成する。
【００３６】
　特に好適には、本発明のブロックコポリマーのためのベースである二官能性ポリエーテ
ルであり、これとラクトンを、末端ヒドロキシル基を有する直鎖状ポリ（ラクトン）ブロ
ック－ポリ（エーテル）ブロック－ポリ（ラクトン）ポリオールが生じるようにブロック
状付加反応させる。
【００３７】
　内部ポリエーテルセグメントは、好適にはエチレンオキシド、プロピレンオキシドまた
はテトラヒドロフラン、特に好適にはテトラヒドロフランをベースとする。これは、２５
０ｇ／ｍｏｌ～２０００ｇ／ｍｏｌ、好適には５００～１５００ｇ／ｍｏｌ、特に好適に
は６００～１１００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質量を有する。
【００３８】
　好適には、ラクトンブロックは、ε－カプロラクトンをベースとするものであり、いず
れの場合にも、好適には１１４ｇ／ｍｏｌ～１５００ｇ／ｍｏｌ、特に好適には１１４ｇ
／ｍｏｌ～１０００ｇ／ｍｏｌ、極めて特に好適には１１４ｇ／ｍｏｌ～７００ｇ／ｍｏ



(7) JP 5667438 B2 2015.2.12

10

20

30

40

50

ｌの数平均モル質量を有する。
【００３９】
　極めて特に好適なブロックコポリマーは、末端ヒドロキシル基および５００ｇ／ｍｏｌ
～５０００ｇ／ｍｏｌ、好適には６００ｇ／ｍｏｌ～４０００ｇ／ｍｏｌ、特に好適には
７００ｇ／ｍｏｌ～３０００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質量を有する直鎖状のポリ（ε－カ
プロラクトン）ブロック－ポリ（テトラヒドロフラン）ブロック－ポリ（ε－カプロラク
トン）ポリオールであり、ポリ（テトラヒドロフラン）ブロックの平均質量分率は、数平
均ブロックコポリマーを基準として０．１～０．８、好適には０．２～０．５、特に好適
には０．３～０．４である。
【００４０】
　本発明によるブロックコポリマーは、例えば、以下のブロックを上記の方法によりジヒ
ドロキシ官能性ポリオールブロックと付加または縮合反応させることによって得られる。
ラクトンブロックの場合には、適当なラクトンを付加させ、適当な重合用の触媒を添加す
る。適当な触媒は、エステル化に適当な全てのものであり、例えばオクタン酸錫、塩化錫
およびｐ－トルエンスルホン酸などである。本発明においては、触媒は、５０～１０００
ｐｐｍ、好適には１００～８００ｐｐｍ、特に好適には１５０～５００ｐｐｍの濃度で用
いられる。
【００４１】
　重付加は、９０～２６０℃、好適には１００～１８０℃の温度で行う。系に応じて、反
応の時間は、１～１５時間、好適には２～１０時間である。反応の進度は、固形分、すな
わち、非不揮発性分の決定によって定期的に監視され、重合は、９５重量％、好適には９
９．５重量％の固形分に達すると、室温に冷却することによって停止する。
【００４２】
　本発明に必要なブロックコポリマーおよびその混合物に加えて、さらなるポリオールを
本発明によるＰＵ系に存在させてもよい。これらは、好適には、２～４のＯＨ官能価およ
び２５０～５０００ｇ／ｍｏｌ、好適には４００～３０００ｇ／ｍｏｌ、特に好適には５
００～２０００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質量を有するポリ（プロピレンオキシド）、ポリ
エチレンオキシド－ポリプロピレンオキシドおよび／またはポリ（テトラヒドロフラン）
である。
【００４３】
　用いる場合、ブロックコポリマーの割合は、成分Ｂ）およびさらなるポリオールの量の
合計を基準として１～１００重量％、好適には２０～１００重量％、特に好適には６０～
１００重量％である。
【００４４】
　成分Ｃ）において、α，β－不飽和カルボン酸誘導体、例えばアクリレート、メタアク
リレート、マレエート、フマレート、マレイミド、アクリルアミドおよびさらにビニルエ
ーテル、プロピレンエーテル、アリルエーテルおよびジシクロペンタジエニル単位を含有
する化合物およびオレフィン性不飽和化合物、例えばスチレン、α－メチルスチレン、ビ
ニルトルエン、ビニルカルバゾール、オレフィン、例えば１－オクテンおよび／または１
－デセン、ビニルエステル、例えばＳｈｅｌｌ製のＶｅｏＶａ（登録商標）９および／ま
たはＶｅｏＶａ（登録商標）１０など、（メタ）アクリロニトリル、（メタ）アクリルア
ミド、メタクリル酸、アクリル酸および任意の所望のこれらの混合物を用い得る。アクリ
レートおよびメタクリレートは好適であり、アクリレートは特に好適である。
【００４５】
　アクリル酸またはメタクリル酸のエステルは概して、アクリレートまたはメタクリレー
トと称される。用い得るアクリレートおよびメタクリレートの例は、メチルアクリレート
、メチルメタクリレート、エチルアクリレート、エチルメタクリレート、エトキシエチル
アクリレート、エトキシエチルメタクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｎ－ブチルメ
タクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、ヘキ
シルアクリレート、ヘキシルメタクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、２－エ
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チルヘキシルメタクリレート、ブトキシエチルアクリレート、ブトキシエチルメタクリレ
ート、ラウリルアクリレート、ラウリルメタクリレート、イソボルニルアクリレート、イ
ソボルニルメタクリレート、フェニルアクリレート、フェニルメタクリレート、ｐ－クロ
ロフェニルアクリレート、ｐ－クロロフェニルメタクリレート、ｐ－ブロモフェニルアク
リレート、ｐ－ブロモフェニルメタクリレート、トリクロロフェニルアクリレート、トリ
クロロフェニルメタクリレート、トリブロモフェニルアクリレート、トリブロモフェニル
メタクリレート、ペンタクロロフェニルアクリレート、ペンタクロロフェニルメタクリレ
ート、ペンタブロモフェニルアクリレート、ペンタブロモフェニルメタクリレート、ペン
タブロモベンジルアクリレート、ペンタブロモベンジルメタクリレート、フェノキシエチ
ルアクリレート、フェノキシエチルメタクリレート、フェノキシエトキシエチルアクリレ
ート、フェノキシエトキシエチルメタクリレート、２－ナフチルアクリレート、２－ナフ
チルメタクリレート、１，４－ビス－（２－チオナフチル）－２－ブチルアクリレート、
１，４－ビス－（２－チオナフチル）－２－ブチルメタクリレート、ビスフェノールＡジ
アクリレート、ビスフェノールＡジメタクリレート、テトラブロモビスフェノールＡジア
クリレート、テトラブロモビスフェノールＡジメタクリレート、２，２，２－トリフルオ
ロエチルアクリレート、２，２，２－トリフルオロエチルメタクリレート、１，１，１，
３，３，３－ヘキサフルオロイソプロピルアクリレート、１，１，１，３，３，３－ヘキ
サフルオロイソプロピルメタクリレート、２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピル
アクリレートおよび／または２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピルメタクリレー
トである。
【００４６】
　成分Ｃ）としても適するエポキシアクリレートは、ビスフェノールＡジグリシジルエー
テルとヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートおよびカルボン酸との反応生成物として
得ることができるが、ビスフェノールＡジグリシジルエーテルは、まずヒドロキシアルキ
ル（メタ）アクリレートと、ルイス酸による触媒作用により反応させ、次いでヒドロキシ
ル官能性反応生成物を、当業者に既知の方法によってカルボン酸とエステル化させる。ビ
スフェノールＡジグリシジルエーテル自体および臭素化された異形、例えばテトラブロモ
ビスフェノールＡジグリシジルエーテル（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ製、Ｄ．Ｅ．Ｒ．　
５４２）などをジエポキシドとして有利に用いることができる。上記の全てのヒドロキシ
ル官能性アクリレートを、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートとして、特に２－ヒ
ドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、４－ヒドロキシブチル
アクリレート、ポリ（ε－カプロラクトン）モノ（メタ）アクリレートおよびポリ（エチ
レングリコール）モノ（メタ）アクリレートを用いることができる。全ての単官能性カル
ボン酸は原理上、カルボン酸として、特に芳香族置換基を有するものが適当である。プロ
パン－２，２－ジイルビス［（２，６－ジブロモ－４，１－フェニレン）オキシ（２－｛
［３，３，３－トリス（４－クロロフェニル）プロパノイル］オキシ｝プロパン－３，１
－ジイル）オキシエタン－２，１－ジイル］ジアクリレートは、エポキシアクリレートの
この種の化合物として好適であることが証明されている。
【００４７】
　成分Ｃ）に適したビニル芳香族は、スチレン、スチレンのハロゲン化誘導体、例えば、
２－クロロスチレン、３－クロロスチレン、４－クロロスチレン、２－ブロモスチレン、
３－ブロモスチレン、４－ブロモスチレン、ｐ－（クロロメチル）スチレン、ｐ－（ブロ
モメチル）スチレンまたは１－ビニルナフタレン、２－ビニルナフタレン、２－ビニルア
ントラセン、Ｎ－ビニルピロリドン、９－ビニルアンタルセン、９－ビニルカルバゾール
または二官能性化合物、例えばジビニルベンゼンなどである。ビニルエーテル、例えばブ
チルビニルエーテルなども適当である。
【００４８】
　成分Ｃ）の好適な化合物は、９－ビニルカルバゾール、ビニルナフタレン、ビスフェノ
ールＡジアクリレート、テトラブロモビスフェノールＡジアクリレート、１，４－ビス－
（２－チオナフチル）－２－ブチルアクリレート、ペンタブロモフェニルアクリレート、
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ナフチルアクリレートおよびプロパン－２，２－ジイルビス［（２．６－ジブロモ－４，
１－フェニレン）オキシ（２－｛［３，３，３－トリス（４－クロロフェニル）プロパノ
イル］オキシ｝プロパン－３，１－ジイル）オキシエタン－２，１－ジイル］ジアクリレ
ートである。
【００４９】
　１以上のフリーラジカル安定剤を成分Ｄ）として用いる。「Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ
　ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ」（Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ）、第４版、第Ｘ
ＩＶ／１巻、第４３３頁以下参照、Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ、シュツッ
トガルト、１９６１年に記載の開始剤および抗酸化剤は適当である。適当な物質の種類は
、例えば、フェノール、例えば２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノールな
ど、クレゾール、ヒドロキノン、ベンジルアルコール、例えばベンズヒドロールなど、必
要に応じてキノン、例えば２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルキノンなど、必要に応じて芳香
族アミン、例えばジイソプロピルアミンまたはフェノチアジンなどである。好適なフリー
ラジカル安定剤は、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール、フェノチア
ジンおよびベンズヒドロールである。
【００５０】
　１以上の光開始剤を成分Ｅ）として用いる。これらは、化学線によって活性化され、相
当する重合可能な基のフリーラジカル重合を開始することができる通常の開始剤である。
光開始剤は、自体既知の市販されている化合物であり、単分子（Ｉ型）開始剤と二分子（
ＩＩ型）開始剤との間に区別がなされている。（Ｉ型）系は、例えば、芳香族ケトン化合
物、例えば、第３級アミンと組み合わせたベンゾフェノン、アルキルベンゾフェノン、４
，４’－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン（ミヒラーケトン）、アントロンおよび
ハロゲン化ベンゾフェノンまたは前記種類の混合物である。（ＩＩ型）開始剤、例えば、
ベンゾインおよびその誘導体、ベンジルケタール、アシルホスフィンオキシド、例えば、
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シド、ビスアシルホスフィ
ンオキシド、フェニルグリオキシル酸エステル、カンファーキノン、α－アミノアルキル
フェノン、α，α－ジアルコキシアセトフェノン、１－［４－（フェニルチオ）フェニル
］オクタン－１，２－ジオン－２－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）およびα－ヒドロキシア
ルキルフェノンがさらに適当である。ＥＰ－Ａ０２２３５８７に記載された、アンモニウ
ムアリールボレートおよび１以上の染料の混合物からなる光開始剤系は、光開始剤として
用いてもよい。例えば、テトラブチルアンモニウムトリフェニルヘキシルボレート、テト
ラブチルアンモニウムトリス－（３－フルオロフェニル）ヘキシルボレートおよびテトラ
メチルアンモニウムトリス－（３－クロロ－４－メチルフェニル）ヘキシルボレートは、
アンモニウムアリールボレートとして適している。適当な染料は、例えば、新メチレンブ
ルー、チオニン、ベーシックイエロー、ピナシアノールクロリド、ローダミン　６Ｇ、ガ
ロシアニン、エチルバイオレット、ビクトリアブルー　Ｒ、セレスチンブルー、キナルジ
ンレッド、クリスタルバイオレット、ブリリアントグリーン、アストラゾンオレンジ　Ｇ
、ダロウレッド、ピロニンＹ、ベーシックレッド２９、ピリリウム　Ｉ、シアニン、メチ
レンブルーおよびアズールＡである。
【００５１】
　これらの化合物の混合物を用いることも有利であり得る。硬化するための放射線源に応
じて、種類と濃度を当業者に既知の方法で光開始剤に適合させなければならない。さらな
る詳細は、例えば、Ｐ．Ｋ．Ｔ．Ｏｌｄｒｉｎｇ編、Ｃｈｅｍｉｃａｌ＆Ｔｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｙ　ｏｆ　ＵＶ＆ＥＢ　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ，Ｉ
ｎｋｓ＆Ｐａｉｎｔｓ、第３巻、１９９１年、ＳＩＴＡ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、ロンド
ン、第６１～３２８頁に記載されている。
【００５２】
　好適な光開始剤は、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シド
、１－［４－（フェニルチオ）フェニル］オクタン－１，２－ジオン－２－（Ｏ－ベンゾ
イルオキシム）およびテトラブチルアンモニウムトリス（３－フルオロフェニル）ヘキシ
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ルボレート、テトラメチルアンモニウムトリス（３－クロロ－４－メチルフェニル）ヘキ
シルホレートと染料、例えば、メチレンブルー、新メチレンブルー、アズールＡ、ピリリ
ウム　Ｉ、シアニン、ガロシアニン、ブリリアントグリーン、クリスタルバイオレットお
よびチオニンなどとの混合物である。
【００５３】
　さらに、１以上の触媒を本発明によるＰＵ系に用い得る。これらは、ウレタン形成を好
適に触媒する。アミンおよび金属錫、亜鉛、鉄、ビスマス、モリブデン、コバルト、カル
シウム、マグネシウムおよびジルコニウムの金属化合物はかかる目的に好適である。オク
タン酸錫、オクタン酸亜鉛、ジブチル錫ジラウレート、ジメチル錫カルボキシレート、鉄
（ＩＩＩ）アセチルアセトネート、塩化鉄（ＩＩ）、塩化亜鉛、テトラアルキルアンモニ
ウムヒドロキシド、アルカリ金属水酸化物、アルカリ金属アルコラート、１０～２０個の
炭素原子および必要に応じてＯＨ側基を有する長鎖脂肪酸のアルカリ金属塩、オクタン酸
鉛または第三級アミン、例えばトリエチルアミン、トリブチルアミン、ジメチルベンジル
アミン、ジシクロヘキシルメチルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’
，Ｎ’－テトラメチルジアミノジエチルエーテル、ビス（ジメチルアミノプロピル）ウレ
ア、Ｎ－メチル－またはＮ－エチルモルホリン、Ｎ，Ｎ’－ジモルホリノ－ジエチルエー
テル（ＤＭＤＥＥ）、Ｎ－シクロヘキシルモルホリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチ
ルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルブタンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’
，Ｎ’－テトラメチル－１，６－ヘキサンジアミン、ペンタメチル－ジエチレントリアミ
ン、ジメチルピペラジン、Ｎ－ジメチルアミノエチルピペリジン、１，２－ジメチルイミ
ダゾール、Ｎ－ヒドロキシプロピルイミダゾール、１－アザビシクロ［２．２．０］オク
タン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．０］オクタン（Ｄａｂｃｏ）またはアルカノー
ルアミン化合物、例えばトリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン、Ｎ－メチ
ル－およびＮ－エチルジエタノールアミン、ジメチルアミノエタノール、２－（Ｎ，Ｎ－
ジメチルアミノエトキシ）エタノール、またはＮ－トリス（ジアルキルアミノアルキル）
ヘキサヒドロトリアジン、例えばＮ，Ｎ’，Ｎ－トリス（ジメチルアミノプロピル）－ｓ
－ヘキサヒドロトリアジン、ジアザビシクロノナン、ジアザビシクロウンデカン、１，１
，３，３－テトラメチルグアニジン、１，３，４，６，７，８－ヘキサヒドロ－１－メチ
ル－２Ｈ－ピリミド（１，２－ａ）ピリミジンなどは特に好適である。
【００５４】
　特に好適な触媒は、ジブチル錫ジラウレート、ジメチル錫ジカルボキシレート、鉄（Ｉ
ＩＩ）アセチルアセトネート、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン、ジアザ
ビシクロノナン、ジアザビシクロウンデカン、１，１，３，３－テトラメチルグアニジン
および１，３，４，６，７，８－ヘキサヒドロ－１－メチル－２Ｈ－ピリミド（１，２－
ａ）ピリミジンである。
【００５５】
　さらに、さらなる補助剤および添加剤を本発明によるＰＵ系に存在させてもよい。これ
らは、例えば、溶媒、可塑剤、レベリング剤、消泡剤または接着促進剤であり、ポリウレ
タン、熱可塑性ポリマー、オリゴマー、および官能基、例えばアセタール基、エポキシド
基、オキセタン基、オキサゾリン基、ジオキソラン基および／または親水性基などを有す
るさらなる化合物、例えば塩および／またはポリエチレンオキシドなどである。
【００５６】
　好適に用いる溶媒は、本発明による２成分処方物と良好な相溶性を有する易揮発性溶媒
、例えば酢酸エチル、酢酸ブチルまたはアセトンである。
【００５７】
　良好な溶解特性、低揮発性および高沸点を有する液体は、可塑剤として好適に用いられ
る；これらは、例えば、アジピン酸ジイソブチル、アジピン酸ジ－ｎ－ブチル、フタル酸
ジブチル、非ヒドロキシ官能性ポリエーテル、例えば２５０ｇ／ｍｏｌ～２０００ｇ／ｍ
ｏｌの数平均モル質量を有するポリエチレングリコールジメチルエーテルまたはポリプロ
ピレングリコールおよび前記化合物の混合物などであり得る。
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【００５８】
　１種類の添加剤を複数同時に用いることも有利であり得る。当然、複数の種類の添加剤
を複数用いることも有利であり得る。
【００５９】
　成分Ｂ）～Ｅ）および必要に応じて触媒、および補助剤および添加剤の混合物は、通常
、
２４．９９９～９９．８９９重量％の成分Ｂ）
０．１～７５重量％の成分Ｃ）、
０～３重量％の成分Ｄ）、
０．００１～５重量％の成分Ｅ）
０～４重量％の触媒
０～５０重量％の補助剤および添加剤
からなる。
【００６０】
　該混合物は、好適には、
８６．９９８～９７．９９８重量％の成分Ｂ）
２～１３重量％の成分Ｃ）、
０．００１～１重量％の成分Ｄ）、
０．００１～１重量％の成分Ｅ）
０～２重量％の触媒
０～１５重量％の補助剤および添加剤
からなる。
【００６１】
　該混合物は、より好適には、
４４．８～８７．８重量％の成分Ｂ）
１２．５～５５重量％の成分Ｃ）、
０．１～３重量％の成分Ｄ）、
０．１～３重量％の成分Ｅ）
０～３重量％の触媒
０～５０重量％の補助剤および添加剤
からなる。
【００６２】
　ＯＨに対するＮＣＯのモル比は、典型的には０．５～２．０、好適には０．９０～１．
２５である。
【００６３】
　本発明によるＰＵ系は通常、まず、ポリイソシアネートＡ）を除く全ての成分を互いに
混合させる手順によって得られる。これは、全ての方法、および混合技術から当業者に自
体既知の装置、例えば撹拌容器または動的および静的ミキサーなどによって達成すること
ができる。該手順の間の温度は、０～１００℃、好適には１０～８０℃、特に好適には２
０～６０℃である。該混合物を、直ちにさらに処理することもできるし、または貯蔵安定
性中間体として必要に応じて数ヶ月間貯蔵することもできる。
【００６４】
　必要に応じて、脱気を例えば１ｍｂａｒの真空下で実施してもよい。
【００６５】
　次いで、ポリイソシアネート成分Ａ）との混合は塗布直前に行い、従来法による混合技
術を用いることも可能である。しかしながら、いかなるデッドスペースも有さない、また
はほんの僅かなデッドスペースしか有さない装置は好適である。さらに、極めて短時間に
および２つの混合成分を極めて強力に混合しながら混合を達成する方法は好適である。動
的ミキサー、とりわけ、まず、成分Ａ）およびＢ）乃至Ｅ）をミキサー中で互いに接触さ
せるものは、この目的に特に適している。該混合は、０～８０℃、好適には５～５０℃、
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特に好適には１０～４０℃の温度で行われる。２成分ＡおよびＢの混合は、残留ガスの除
去およびポリマー層中での気泡形成の防止のために、例えば１ｍｂａｒの真空下での混合
後、必要に応じて脱気してもよい。混合によって、組成物に応じて、数秒～数時間内に室
温で硬化する透明な液体処方物が得られる。
【００６６】
　本発明によるＰＵ系は、室温での硬化を数分～１時間以内に開始するように好適に調節
する。硬化は、混合後の処方物を３０～１８０℃、好適には４０～１２０℃、特に好適に
は５０～１００℃の間の温度に加熱することによって促進させる。
【００６７】
　全成分の混合直後、本発明によるポリウレタン系は、典型的には１０～１０００００ｍ
Ｐａ・ｓ、好適には１００～２００００ｍＰａ・ｓ、特に好適には５００～１００００ｍ
Ｐａ・ｓの室温での粘度を有するので、溶媒を含有しない形態でさえ極めて良好な加工特
性を有する。適当な溶媒による溶液中においては、１００００ｍＰａ・ｓ未満、好適には
２０００ｍＰａ・ｓ未満、特に好適には５００ｍＰａ・ｓ未満の室温での粘度を得ること
ができる。
【００６８】
　本発明は、本発明によるＰＵ系から得られるポリマーにさらに関する。
【００６９】
　前記ポリマーは、－１０℃未満、好適には－２５℃未満、特に好適には－４０℃未満の
ガラス転移温度を有する。
【００７０】
　好適な方法によれば、本発明による処方物は、混合直後に基材に塗布し、被覆技術にお
いて当業者に既知の全ての従来法を用いることができ、とりわけ、被覆物はナイフ塗布法
、キャスト法、印刷法、スクリーン印刷法、スプレー法またはインクジェット印刷法によ
って塗布できる。
【００７１】
　基材は、プラスチック、金属、木材、紙、ガラス、セラミックおよび複数のこれらの材
料を含む複合材料であってよく、好適な実施態様においては、基材はシート形態である。
【００７２】
　好適な実施態様においては、本発明による処方物での基材の被覆は、連続法で実施する
。通常、本発明による処方物は、５ｍｍ～１μｍ、好適には５００μｍ～５μｍ、特に好
適には５０μｍ～８μｍ、極めて特に好適は２５μｍ～１０μｍの厚さを有するフィルム
として基材に塗布する。
【００７３】
　基材としてシートの場合、柔軟性の被覆シートはこのようにして得られ、シートは、連
続法の場合には、硬化後巻き取り、数ヶ月にわたって貯蔵することができる。
【００７４】
　さらに好適な実施態様においては、処方物は、透明な基材、とりわけプラスチックまた
はガラスによって両側が覆われるように塗布し、このために、該処方物は、１～２ｍｍ、
好適には１．２～１．８ｍｍ、特に好適には１．４～１．６ｍｍ、とりわけ１．５ｍｍの
正確な間隔で保持する基材の間に注ぎ、基材は、処方物が完全に固化され、もはや流動で
きなくなるまで正確な間隔で保持する。
【００７５】
　基材として用いる物質は、当然、複数の層を有してよい。基材を複数の異なった物質の
層から構成すること、および基材に、例えば、さらなる特性、例えば向上した接着性、強
化された疎水性または親水性の特性、向上した耐引掻性、特定の波長における反射防止特
性、向上した表面の均一性などを有する被覆物をさらに付与することも可能である。
【００７６】
　次いで、記載の方法の１つによって得られる材料は、ホログラムの記録に用いることが
できる。この目的のため、２つの光線が、ホログラフィーの当業者に既知の方法によって
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物質中において阻害され（Ｐ．Ｈａｒｉｈａｒａｎ、Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｈｏｌｏｇｒａｐ
ｈｙ　２ｎｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ、Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓ
ｓ、１９９６年）、ホログラムが生じる。ホログラムの暴露は、連続的におよびパルス照
射によって達成することができる。必要に応じて、同一の物質中および同一点での暴露に
よって１以上のホログラムを製造することも可能であるが、例えばホログラフィーの当業
者に既知の角多重化法を用いることもできる。ホログラムの暴露後、該物質は必要に応じ
て、強力な広帯域光源に暴露してもよく、次いで、該ホログラムはさらなる処理工程を必
要とせず用いられる。ホログラムは、必要に応じて、さらなる処理工程、例えば他の基材
への移動、変形、挿入成形、他の表面への接着または耐引掻被覆物での被覆によってさら
に処理してよい。
【００７７】
　記載された方法の一つによって製造されるホログラムは、データ貯蔵用、例えば人物ま
たは物体の三次元表示用および人物または記事の確認用として働くイメージの表示、レン
ズ、鏡、フィルター、散乱スクリーン、回折素子、光学導波管および／またはマスクとし
て働く光学部品の製造に役立ち得る。
【００７８】
　従って、本発明は、ホログラフィック媒体の製造における本発明によるＰＵ系の使用、
およびホログラフィック媒体自体にさらに関する。
【実施例】
【００７９】
　固形分は、いずれの場合にも以下の方法によって決定した：
【００８０】
　約１ｇの物質を、予め正確に計量したアルミニウム製皿上に正確に計量した。次いで、
試料が一定量であると判明するまで１４０℃で乾燥秤上で乾燥させた。その後、アルミニ
ウム製皿を計量し、固形分を、乾燥後の物質の質量を乾燥前の物質の質量で割った商とし
て算出した。
【００８１】
ブロックコポリマーＡ：
　まず、０．１０ｇのオクタン酸錫、６４．５６ｇのε－カプロラクトンおよび１３５．
３４ｇの三官能性ポリプロピレンオキシドポリエーテルポリオール（ＯＨの当量２３９ｇ
／ｍｏｌ）を２５０ｍｌフラスコ中に導入し、１５０℃に加熱し、この温度で固形分（不
揮発性構成成分の割合）が９９．５重量％以上になるまで維持した。次いで、冷却を行い
、生成物を粘性の液体として得た。
【００８２】
ブロックコポリマーＢ：
　まず、０．２５ｇのオクタン酸錫、１７２．２９ｇのε－カプロラクトンおよび３２７
．４６ｇの二官能性ポリテトラヒドロフランポリエーテルポリオール（ＯＨの当量３２５
ｇ／ｍｏｌ）を１Ｌフラスコ中に導入し、１２０℃に加熱し、この温度で固形分（不揮発
性構成成分の割合）が９９．５重量％以上になるまで維持した。次いで、冷却を行い、生
成物を粘性の液体として得た。
【００８３】
ブロックコポリマーＣ：
　まず、０．１８ｇのオクタン酸錫、３７４．８１ｇのε－カプロラクトンおよび３２７
．４６ｇの二官能性ポリテトラヒドロフランポリエーテルポリオール（ＯＨの当量５００
ｇ／ｍｏｌ）を１Ｌフラスコ中に導入し、１２０℃に加熱し、この温度で固形分（不揮発
性構成成分の割合）が９９．５重量％以上になるまで維持した。次いで、冷却を行い、生
成物を粘性の液体として得た。
【００８４】
ブロックコポリマーＤ：
　まず、０．３７ｇのオクタン酸錫、４２８．１４ｇのε－カプロラクトンおよび３２１



(14) JP 5667438 B2 2015.2.12

10

20

30

40

50

．４８ｇの二官能性ポリエステルポリオール（アジピン酸、１，４－ブタンジオール、１
，６－ヘキサンジオールおよびネオペンチルグリコールから構成、ＯＨの当量２１４ｇ／
ｍｏｌ）を１Ｌフラスコ中に導入し、１５０℃に加熱し、この温度で固形分（不揮発性構
成成分の割合）が９９．５重量％以上になるまで維持した。次いで、冷却を行い、該生成
物を粘性の液体として得た。
【００８５】
ブロックコポリマーＥ：
　まず、０．２４９ｇのオクタン酸錫、３２５ｇの二官能性ポリテトラヒドロフランポリ
エーテルポリオール（ＯＨの当量３２５ｇ／ｍｏｌ）及び１７２．２ｇのγ－ブチロラク
トンを１Ｌ三口フラスコ中に導入し、１６０℃に加熱し、該温度で約６０時間撹拌した。
残留するγ－ブチロラクトンを９０℃、０．１ｍｂａｒで蒸留する。得られるブロックコ
ポリマーは、モノマーγ－ブチロラクトンを含有せず、ＯＨ価１６２．５を有する。
【００８６】
ＰＵ処方物Ａ：
　イソシアネート反応性成分を６．１５９ｇのブロックコポリマーＡ、０．５００ｇのベ
ンジルメタクリレート、０．０１５ｇのＤａｒｏｃｕｒｅ　ＴＰＯ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃ
ｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ製の生成物）および０．０５０ｇのベンズヒドロールか
ら、透明な溶液が存在するまで該混合物を５０℃で撹拌することによって調製した。用い
るイソシアネート成分は高ウレットジオン含量を有するヘキサンジイソシアネートから得
られたポリイソシアネートであった（Ｄｅｓｍｏｄｕｒ　Ｎ３４００、Ｂａｙｅｒ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ製の市販製、ＮＣＯ含量：２１．６％）。　
【００８７】
ＰＵ処方物Ｂ：
　イソシアネート反応性成分を７．４４６ｇのブロックコポリマーＡ、０．４９３ｇの１
，４－ビス（チオナフチル）－２－ブチルアクリレート、０．０３７ｇのＩｒｇａｃｕｒ
ｅ　ＯＸＥ　０１（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ製の生成物）お
よび０．０２５ｇの２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノールから、透明な
溶液が存在するまで該混合物を５０℃で撹拌することによって調製した。用いるイソシア
ネート成分は高オキサジアジン含量を有するヘキサンジイソシアネートから得られたポリ
イソシアネートであった（Ｄｅｓｍｏｄｕｒ　ＶＰ　ＬＳ　２２９４、Ｂａｙｅｒ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ製の試験生成物、ＮＣＯ含量：２３．２％）。　
【００８８】
ＰＵ処方物Ｃ：
　イソシアネート反応性成分を９．０４９ｇのブロックコポリマーＢ、０．６６０ｇのプ
ロパン－２，２－ジイルビス［（２，６－ジブロモ－４，１－フェニレン）オキシ（２－
｛［３，３，３－トリス（４－クロロフェニル）プロパノイル］オキシ｝プロパン－３，
１－ジイル）オキシエタン－２，１－ジイル］ジアクリレート、０．０２６ｇのＤａｒｏ
ｃｕｒｅ　ＴＰＯ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ製の生成物）、
０．０７９ｇのベンズヒドロールおよび０．３９６ｇのジブチルフタレートから、透明な
溶液が存在するまで該混合物を５０℃で撹拌することによって調製した。用いるイソシア
ネート成分は高オキサジアジン含量を有するヘキサンジイソシアネートから得られたポリ
イソシアネートであった（Ｄｅｓｍｏｄｕｒ　ＸＰ　２４１０、Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅｒ
ｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ製の試験生成物、ＮＣＯ含量：２３．５％）。
【００８９】
ＰＵ処方物Ｄ：
　イソシアネート反応性成分を８．０１５ｇのブロックコポリマーＣ、０．８００ｇのプ
ロパン－２，２－ジイルビス［（２，６－ジブロモ－４，１－フェニレン）オキシ（２－
｛［３，３，３－トリス（４－クロロフェニル）プロパノイル］オキシ｝プロパン－３，
１－ジイル）オキシエタン－２，１－ジイル］ジアクリレート、０．０１５ｇのＤａｒｏ
ｃｕｒｅ　ＴＰＯ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ製の生成物）お
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よび０．０５０ｇのベンズヒドロールから、透明な溶液が存在するまで該混合物を５０℃
で撹拌することによって調製した。用いるイソシアネート成分は高オキサジアジン含量を
有するヘキサンジイソシアネートから得られたポリイソシアネートであった（Ｄｅｓｍｏ
ｄｕｒ　ＸＰ　２４１０、Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ製の試験
生成物、ＮＣＯ含量：２３．５％）。
【００９０】
ＰＵ処方物Ｅ：
　イソシアネート反応性成分を６．６５０ｇのブロックコポリマーＤ、０．８００ｇのプ
ロパン－２，２－ジイルビス［（２，６－ジブロモ－４，１－フェニレン）オキシ（２－
｛［３，３，３－トリス（４－クロロフェニル）プロパノイル］オキシ｝プロパン－３，
１－ジイル）オキシエタン－２，１－ジイル］ジアクリレート、０．０１５ｇのＤａｒｏ
ｃｕｒｅ　ＴＰＯ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ製の生成物）お
よび０．０５０ｇのベンズヒドロールから、透明な溶液が存在するまで該混合物を５０℃
で撹拌することによって調製した。用いるイソシアネート成分は高オキサジアジン含量を
有するヘキサンジイソシアネートから得られたポリイソシアネートであった（Ｄｅｓｍｏ
ｄｕｒ　ＸＰ　２４１０、Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ製の試験
生成物、ＮＣＯ含量：２３．５％）。
【００９１】
ＰＵ処方物Ｆ：
　イソシアネート反応性成分を６．２０１ｇのブロックコポリマーＥ、０．５００ｇのプ
ロパン－２，２－ジイルビス［（２，６－ジブロモ－４，１－フェニレン）オキシ（２－
｛［３，３，３－トリス（４－クロロフェニル）プロパノイル］オキシ｝プロパン－３，
１－ジイル）オキシエタン－２，１－ジイル］ジアクリレート、０．０２０ｇのＤａｒｏ
ｃｕｒｅ　ＴＰＯ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ製の生成物）お
よび０．０６０ｇのベンズヒドロールから、該混合物を５０℃で撹拌することによって調
製した。次いで、ジブチルフタレートを添加した。用いるイソシアネート成分は高オキサ
ジアジン含量を有するヘキサンジイソシアネートから得られたポリイソシアネートであっ
た（Ｄｅｓｍｏｄｕｒ　ＸＰ　２４１０、Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ
　ＡＧ製の試験生成物、ＮＣＯ含量：２３．５％）。
【００９２】
比較例：ＰＵ処方物Ｇ：
　イソシアネート反応性成分を１３．９５５ｇの直鎖状二官能性ポリ（テトラヒドロフラ
ン）（Ｔｅｒａｔｈａｎｅ　６５０、Ｉｎｖｉｓｔａ製の製品、ＯＨ３２５ｇ／ｍｏｌ）
、０．９２９ｇの１，４－ビス（チオナフチル）－２－ブチルアクリレート、０．０７０
ｇのＩｒｇａｃｕｒｅ　ＯＸＥ　０１（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ製の生成物）および０．０４６ｇの２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェ
ノールから、透明な溶液が存在するまで該混合物を５０℃で撹拌することによって調製し
た。用いるイソシアネート成分は高オキサジアジン含量を有するヘキサンジイソシアネー
トから得られたポリイソシアネートであった（Ｄｅｓｍｏｄｕｒ　ＸＰ　２４１０、Ｂａ
ｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ製の試験生成物、ＮＣＯ含量：２３．５
％）。
【００９３】
　試験試料を表に示すＰＵ処方物から、イソシアネート成分およびイソシアネート反応性
成分を記載した割合で、ウレタン化触媒としてジメチル錫ジカルボキシレート（Ｆｏｍｒ
ｅｚ　ＵＬ　２８、ＧＥ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓの生成物）の記載量を添加して混合するこ
とによって製造した。
【００９４】
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【表１】

【００９５】
　次いで、各処方物をガラス板に塗布し、２枚のガラス板を適当な間隔（例えば２５０μ
ｍ）に保持するスペーサーを有する第２ガラス板でカバーし、該混合物でガラス板の２枚
の内部表面を完全に湿潤させた。硬化するため、まず、このように調製した試料を３０分
間室温で貯蔵し、次いで２時間、５０℃または６０℃で硬化した。光学的透明度を、室温
硬化の開始、３０分室温硬化の終わりおよび２時間５０度の強制硬化の終わりに評価した
。評価は以下の体系を基準とした：
１＝透明
２＝軽微な不透明
３＝完全に不透明
【００９６】
　以下の値を記載の実施例の処方物のために得た：
【００９７】

【表２】

【００９８】
　次いで、光学特性のさらなる試験のため、処方物Ａ、Ｂ、Ｅ及びＦの試験試料を２つの
レーザー光線（λ＝４０５ｎｍ）により部分的に暴露し、試験試料中において干渉させた
。次いで、試料の外観を以下の等級に従って評価した：
【００９９】
１＝露光領域は、特定の観察時間後、肉眼で検出することは極めて困難である
２＝露光領域は、肉眼ですぐに容易に見ることができる
３＝露光領域は、強い不透明なハローを示す
【０１００】



(17) JP 5667438 B2 2015.2.12

10

20

30

40

50

【表３】

【０１０１】
　上記のように、本発明による２成分処方物Ａ～Ｆが全ての評価基準において比較例Ｇよ
り実質的に高い透明度を有することを見出した。
　本発明の好ましい態様は、以下を包含する。
［１］Ａ）１以上のポリイソシアネート、
Ｂ）１以上のイソシアネート反応性ブロックコポリマー、
Ｃ）化学線への暴露によってエチレン性不飽和化合物と重合を伴って反応する基を有する
１以上の化合物、
Ｄ）必要に応じて、１以上のフリーラジカル安定剤、および
Ｅ）光開始剤
を含んでなるポリウレタン組成物。
［２］成分Ａ）のポリイソシアネートの少なくとも６０重量％は、脂肪族および／または
脂環式のジイソシアネートおよび／またはトリイソシアネートをベースとする、［１］に
記載のポリウレタン組成物。
［３］成分Ａ）のポリイソシアネートは、脂肪族および／または脂環式のジイソシアネー
トおよび／またはトリイソシアネートのオリゴマーである、［２］に記載のポリウレタン
組成物。
［４］Ｂ）に用いるブロックコポリマーは、ポリエステル、ポリエーテル、ポリカーボネ
ート、ポリ（メタ）アクリレートおよび／またはポリウレタンのブロック状に配置された
セグメントを有する、［１］に記載のポリウレタン組成物。
［５］Ｂ）に用いるブロックコポリマーは、内部ブロックとしてポリカーボネート系、ポ
リエーテル系またはポリエステル系のジヒドロキシ官能性化合物をベースとし、そのヒド
ロキシル基は、ラクトンとブロック付加反応して３－ブロックまたはマルチ－ブロックコ
ポリマーを生じるものである、［１］に記載のポリウレタン組成物。
［６］内部ブロックとしてのジヒドロキシ官能性化合物は、エチレンオキシド、プロピレ
ンオキシドおよび／またはテトラヒドロフランに基づくポリエーテルジオールをベースと
する、［５］に記載のポリウレタン組成物。
［７］ブチロラクトン、ε－カプロラクトン、メチル－ε－カプロラクトン、γ－フェニ
ル－ε－カプロラクトン、ε－デカノラクトンまたはこれらの混合物をラクトンとして用
いる、［５］に記載のポリウレタン組成物。
［８］内部ポリエーテルブロックは、２５０ｇ／ｍｏｌ～２０００ｇ／ｍｏｌの数平均モ
ル質量を有する、［５］に記載のポリウレタン組成物。
［９］ラクトンブロックはε－カプロラクトンをベースとし、それぞれ１１４ｇ／ｍｏｌ
～７００ｇ／ｍｏｌの数平均モル質量を有する、［５］に記載のポリウレタン組成物。
［１０］末端ヒドロキシル基および５００ｇ／ｍｏｌ～５０００ｇ／ｍｏｌの数平均モル
質量を有する直鎖状ポリ（ε－カプロラクトン）ブロック－ポリ（テトラヒドロフラン）
ブロック－ポリ（ε－カプロラクトン）ポリオールはブロックコポリマーとしてＢ）に存
在し、ポリ（テトラヒドロフラン）ブロックの平均質量分率は、数平均ブロックコポリマ
ーを基準として０．２～０．９であり、２つのポリ（ε－カプロラクトン）ブロックの平
均質量分率は、数平均ブロックコポリマーを基準として０．１～０．８である、［１］に
記載のポリウレタン組成物。
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［１１］ポリウレタン組成物中のＯＨ基に対するＮＣＯのモル比は０．９０～１．２５で
ある、［１］に記載のポリウレタン組成物。
［１２］９－ビニルカルバゾール、ビニルナフタレン、ビスフェノールＡジアクリレート
、テトラブロモビスフェノールＡジアクリレート、１，４－ビス（２－チオナフチル）－
２－ブチルアクリレート、ペンタブロモフェニルアクリレート、ナフチルアクリレートお
よびプロパン－２，２－ジイルビス［（２．６－ジブロモ－４，１－フェニレン）オキシ
（２－｛［３，３，３－トリス（４－クロロフェニル）プロパノイル］オキシ｝プロパン
－３，１－ジイル）オキシエタン－２，１－ジイル］ジアクリレートからなる群の１以上
の化合物をＣ）に用いる、［１］に記載のポリウレタン組成物。
［１３］［１］に記載のポリウレタン組成物から製造されるポリマープラスチック。
［１４］ポリマープラスチックは層または成形品である、［１３］に記載のポリマープラ
スチック。
［１５］ポリマープラスチックは－４０℃未満のガラス転移温度を有する、［１３］に記
載のポリマープラスチック。
［１６］［１］に記載のポリウレタン組成物から製造されるホログラフィック媒体。
［１７］［１３］に記載の少なくとも１つのポリマープラスチックを含んでなるホログラ
フィック媒体。
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