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(57)【要約】
【課題】マテリアルジェット方式による三次元立体構造の高速造形時においても高い造形
精度および優れた機械的特性を実現し得る、マテリアルジェット光造形法に適したモデル
材用組成物を提供すること。
【解決手段】マテリアルジェット光造形法によりモデル材を造形するためのモデル材用組
成物であって、重合性モノマー、光重合開始剤、および重合性基を有するシリコーン変性
ウレタンオリゴマーを含み、２５℃における粘度が２０～５００ｍＰａ・ｓである、モデ
ル材用組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マテリアルジェット光造形法によりモデル材を造形するためのモデル材用組成物であっ
て、重合性モノマー、光重合開始剤、および重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオ
リゴマーを含み、２５℃における粘度が２０～５００ｍＰａ・ｓである、モデル材用組成
物。
【請求項２】
　モデル材用組成物を、該モデル材用組成物の硬化物上に滴下して着弾させたとき、着弾
０．３秒後におけるモデル材用組成物の液滴の前記硬化物に対する接触角が４０°以上で
ある、請求項１に記載のモデル材用組成物。
【請求項３】
　シリコーン変性ウレタンオリゴマーが有する重合性基が、アクリロイル基、メタクリロ
イル基、ビニル基、アリル基およびビニルエーテル基からなる群から選択される基である
、請求項１または２に記載のモデル材用組成物。
【請求項４】
　モデル材用組成物の総質量に対して、重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオリゴ
マーを０．１～２０質量％含む、請求項１～３のいずれかに記載のモデル材用組成物。
【請求項５】
　表面張力が２４～３０ｍＮ／ｍである、請求項１～４のいずれかに記載のモデル材用組
成物。
【請求項６】
　重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマーの数平均分子量が１，０００～１
０，０００である、請求項１～５のいずれかにモデル材用組成物。
【請求項７】
　重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマーが一分子中に１つの重合性基を有
するシリコーン変性ウレタンオリゴマーである、請求項１～６のいずれかに記載のモデル
材組成物。
【請求項８】
　重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマーが下記式（１）：
【化１】

〔式中、
　ＩＰはイソホロンジイソシアネート単位を表し、
　ＰＡＧは、ポリプロピレングリコール単位および／またはポリエチレングリコール単位
を表し、
　ＨＥＡはアクリル末端を表し、
　ｎは０～３０であり、ａは１～５０であり、ｂは１～５０である〕
で示される構造を有する、請求項１～７のいずれかに記載のモデル材用組成物。
【請求項９】
　重合性モノマーとして、単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性
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不飽和単量体（Ｂ）を含む、請求項１～８のいずれかに記載のモデル材用組成物。
【請求項１０】
　重合性化合物の総質量に対して、単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）を４０質量％以
上含む、請求項９に記載のモデル材用組成物。
【請求項１１】
　重合性化合物の総質量に対して、多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）を１～３０質量
％含む、請求項９または１０に記載のモデル材用組成物。
【請求項１２】
　単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）が、分子内に環状構造を有する単官能エチレン性
不飽和単量体である、請求項９～１１のいずれかに記載のモデル材用組成物。
【請求項１３】
　単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）のＳ
Ｐ値が、それぞれ１１．０以下である、請求項９～１２のいずれかに記載のモデル材用組
成物。
【請求項１４】
　着色剤をさらに含む、請求項１～１３のいずれかに記載のモデル材用組成物。
【請求項１５】
　請求項１～１４のいずれかに記載のモデル材用組成物と、マテリアルジェット光造形法
によりサポート材を造形するためのサポート材用組成物とを含んでなる、マテリアルジェ
ット光造形用組成物セット。
【請求項１６】
　サポート材用組成物が水溶性である、請求項１５に記載のマテリアルジェット光造形用
組成物セット。
【請求項１７】
　請求項１～１４のいずれかに記載のモデル材用組成物または請求項１５若しくは１６に
記載のマテリアルジェット光造形用組成物セットを用いて光造形品を製造する方法であっ
て、３２０～４１０ｎｍの波長域において１レイヤーあたりの積算光量が３００ｍＪ/ｃ
ｍ２以上の活性エネルギー線を照射することによりモデル材用組成物を硬化させることを
含む、光造形品の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、マテリアルジェット光造形法によりモデル材を造形するためのモデル材用組
成物、および前記モデル材用組成物を含んでなるマテリアルジェット光造形用組成物セッ
ト、ならびに、前記モデル材用組成物または前記マテリアルジェット光造形用組成物セッ
トを用いる光造形品の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、光硬化性樹脂組成物に紫外線等の光を照射して所定の形状を有する硬化層を連続
的に形成することにより、立体造形物を作製する方法が広く知られている。中でも、マテ
リアルジェットノズルから光硬化性樹脂組成物を吐出させ、その直後に紫外線等の光を照
射して樹脂組成物を硬化させることにより、所定の形状を有する硬化層を積層して立体造
形物を作製するマテリアルジェット方式（インクジェット方式）による光造形法（以下、
「マテリアルジェット光造形法」ともいう）は、ＣＡＤ（Ｃｏｍｐｕｔｅｒ　Ａｉｄｅｄ
　Ｄｅｓｉｇｎ）データに基づいて自由に立体造形物を作製できる小型の造形装置（３Ｄ
プリンター）により実現可能な造形法として、広く注目されている。
【０００３】
　マテリアルジェット光造形法においては、通常、最終的に立体造形物を構成するモデル
材と、立体造形中に該モデル材を支えるためのサポート材を併用することにより、中空形
状等を有する複雑な形状の立体造形品を形成できることから、近年、サポート材と組み合
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わせて用いる、マテリアルジェット光造形用の種々のモデル材用樹脂組成物が開発されて
いる。例えば、特許文献１には、所定量の単官能エチレン性不飽和単量体、ウレタン基を
含有しない多官能エチレン性不飽和単量体、ウレタン含有エチレン性不飽和単量体および
光重合開始剤を含有する、モデル材用の樹脂組成物が開示されている。また、特許文献２
には、単官能エチレン性不飽和単量体、多官能性エチレン性不飽和単量体、オリゴマーお
よび光重合開始剤を含有するモデル材用樹脂組成物が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第６０６０２１６号公報
【特許文献２】特開２０１７－３１２４９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　近年、マテリアルジェット光造形法の高速化が求められており、その実現のためには、
マテリアルジェットノズルから吐出された光硬化性組成物が着弾して光硬化された後、前
記組成物の硬化層上に重なる層を形成する光硬化性組成物がマテリアルジェットノズルか
ら吐出され着弾するまでの一連のサイクル時間を短くする必要がある。しかしながら、上
記特許文献１および２に開示されるようなモデル材用樹脂組成物では、先に着弾したモデ
ル材用組成物が硬化した後に、次の層を形成するモデル材用組成物が該組成物上に着弾す
る場合、サポート材が存在する場合でさえも、上に重なる組成物の重みや濡れ広がりやす
さ、付着力の欠如により先に着弾した組成物の形状が崩れやすくなる。また、積層サイク
ルを重ねていくとモデル材同士やモデル材とサポート材において両者が混ざり合ったり、
上に重なるモデル材用組成物が先に着弾した組成物からずり落ちたりすることにより、三
次元立体形状にダレが生じやすくなり、モデル材用組成物を垂直方向に精度よく積み上げ
ることが難しかった。このため、従来のモデル材用樹脂組成物では、マテリアルジェット
光造形法の高速化に十分に対応できず、高い造形精度を有する三次元立体構造を速い造形
速度で実現し得るモデル材用組成物に対する要求が存在する。
【０００６】
　そこで、本発明は、マテリアルジェット方式による三次元立体構造の高速造形時におい
ても高い造形精度および優れた機械的特性を実現し得る、マテリアルジェット光造形法に
適したモデル材用組成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】
【０００７】
　本発明は、以下の好適な態様を提供するものである。
［１］マテリアルジェット光造形法によりモデル材を造形するためのモデル材用組成物で
あって、重合性モノマー、光重合開始剤、および重合性基を有するシリコーン変性ウレタ
ンオリゴマーを含み、２５℃における粘度が２０～５００ｍＰａ・ｓである、モデル材用
組成物。
［２］モデル材用組成物を、該モデル材用組成物の硬化物上に滴下して着弾させたとき、
着弾０．３秒後におけるモデル材用組成物の液滴の前記硬化物に対する接触角が４０°以
上である、前記［１］に記載のモデル材用組成物。
［３］シリコーン変性ウレタンオリゴマーが有する重合性基が、アクリロイル基、メタク
リロイル基、ビニル基、アリル基およびビニルエーテル基からなる群から選択される基で
ある、前記［１］または［２］に記載のモデル材用組成物。
［４］モデル材用組成物の総質量に対して、重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオ
リゴマーを０．１～２０質量％含む、前記［１］～［３］のいずれかに記載のモデル材用
組成物。
［５］表面張力が２４～３０ｍＮ／ｍである、前記［１］～［４］のいずれかに記載のモ
デル材用組成物。
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［６］重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマーの数平均分子量が１，０００
～１０，０００である、前記［１］～［５］のいずれかにモデル材用組成物。
［７］重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマーが一分子中に１つの重合性基
を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマーである、前記［１］～［６］のいずれかに記
載のモデル材組成物。
［８］重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマーが下記式（１）：
【化１】

〔式中、
　ＩＰはイソホロンジイソシアネート単位を表し、
　ＰＡＧはポリプロピレングリコール単位および／またはポリエチレングリコール単位を
表し、
　ＨＥＡはアクリル末端を表し、
　ｎは０～３０であり、ａは１～５０であり、ｂは１～５０である〕
で示される構造を有する、前記［１］～［７］のいずれかに記載のモデル材用組成物。
［９］重合性モノマーとして、単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレ
ン性不飽和単量体（Ｂ）を含む、前記［１］～［８］のいずれかに記載のモデル材用組成
物。
［１０］重合性化合物の総質量に対して、単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）を４０質
量％以上含む、前記［９］に記載のモデル材用組成物。
［１１］重合性化合物の総質量に対して、多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）を１～３
０質量％含む、前記［９］または［１０］に記載のモデル材用組成物。
［１２］単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）が、分子内に環状構造を有する単官能エチ
レン性不飽和単量体である、前記［９］～［１１］のいずれかに記載のモデル材用組成物
。
［１３］単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ
）のＳＰ値が、それぞれ１１．０以下である、前記［９］～［１２］のいずれかに記載の
モデル材用組成物。
［１４］着色剤をさらに含む、前記［１］～［１３］のいずれかに記載のモデル材用組成
物。
［１５］前記［１］～［１４］のいずれかに記載のモデル材用組成物と、マテリアルジェ
ット光造形法によりサポート材を造形するためのサポート材用組成物とを含んでなる、マ
テリアルジェット光造形用組成物セット。
［１６］サポート材用組成物が水溶性である、前記［１５］に記載のマテリアルジェット
光造形用組成物セット。
［１７］前記［１］～［１４］のいずれかに記載のモデル材用組成物または前記［１５］
若しくは［１６］に記載のマテリアルジェット光造形用組成物セットを用いて光造形品を
製造する方法であって、３２０～４１０ｎｍの波長域において１レイヤーあたりの積算光
量が３００ｍＪ/ｃｍ２以上の活性エネルギー線を照射することによりモデル材用組成物
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を硬化させることを含む、光造形品の製造方法。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、マテリアルジェット方式による三次元立体構造の高速造形時において
も高い造形精度および優れた機械的特性を実現し得る、マテリアルジェット光造形法に適
したモデル材用組成物を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明の実施の形態について、詳細に説明する。なお、本発明の範囲はここで説
明する実施の形態に限定されるものではなく、本発明の趣旨を損なわない範囲で種々の変
更をすることができる。
【００１０】
　＜モデル材用組成物＞
　本発明のモデル材用組成物は、重合性モノマー、光重合開始剤、および、重合性基を有
するシリコーン変性ウレタンオリゴマー（以下、「シリコーン変性ウレタンオリゴマー（
Ｓ）」ともいう）を含む。
　本発明のモデル材用組成物をマテリアルジェットノズルから滴下した場合、該モデル材
用組成物の液滴の最表面にシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）が有するシロキサン
基が速やかに配置されると想定される。すなわち、本発明のモデル材用組成物をマテリア
ルジェットノズルから連続的に滴下する場合、滴下されたモデル材用組成物の液滴の最表
面および該組成物の液滴が着弾するモデル材用組成物の硬化物の最表面のいずれにもシロ
キサン基が配置しており、この相対関係により、先に着弾したモデル材用組成物の硬化物
表面に対する、滴下されたモデル材用組成物の接触角を大きくすることができる。このよ
うな液滴または硬化物最表面へのシロキサン基の配列に関して、本発明のモデル材用組成
物では、シロキサン基がウレタンオリゴマーの分子構造として存在しているため、シロキ
サン基を有する化合物を単独で配合する場合と比較して、より正確にシロキサン基が液滴
または硬化物の外側を向いて整列しやすい。あわせて、硬化物表面と液滴表面においてシ
ロキサン基同士による分子間力を強固に働かすことができ、先に着弾したモデル材用組成
物の硬化物と滴下された液滴とが強固に結合する。これら２つの効果により、先に着弾し
たモデル材用組成物の硬化物とそこに重なる次の層を形成するモデル材用組成物の液滴と
の間において、歪みやずれが生じ難くなり、また、歪みやずれが生じた場合の修復能力を
向上させることができると考えられる。このため、本発明のモデル材用組成物は、マテリ
アルジェットノズルから連続して吐出される場合にも垂直方向に精度よく積み上がること
ができ、高速造形時における高い造形精度を確保することができる。
【００１１】
　本発明において、モデル材用組成物に含まれるシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ
）の数平均分子量は、好ましくは１，０００～１０，０００であり、より好ましくは１，
２００以上、さらに好ましくは１，４００以上、特に好ましくは１，６００以上であり、
また、より好ましくは９，０００以下、さらに好ましくは８，０００以下、特に好ましく
は７，０００以下である。シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）の数平均分子量が上
記範囲内であると、モデル材用組成物をマテリアルジェットノズルから滴下した場合に、
滴下された液滴の最表面に十分な量のシロキサン基を素早く均一に配置することができ、
接触するモデル材用組成物の液滴または硬化物との接触角にばらつきが生じ難くなる。こ
れにより、高速造形時の造形精度を向上させることができる。
　なお、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）の数平均分子量は、ゲル浸透クロマト
グラフィー（ＧＰＣ）やマトリックス支援レーザー脱離イオン化飛行時間型質量分析法（
ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ－ＭＳ）を用いて求めることができる。
【００１２】
　本発明において、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）が有する重合性基は、モデ
ル材用組成物中に含まれる光重合開始剤から発生した活性ラジカルや酸などによって、モ
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デル材用組成物中の重合性化合物（重合性モノマー）との架橋反応に関与し得る基であれ
ば特に限定されず、アクリロイル基、メタクリロイル基、ビニル基、アリル基、ビニルエ
ーテル基、アクリルアミド基、メタクリルアミド基、エポキシ基、オキセタニル基等が挙
げられる。中でも、光硬化における反応速度や反応効率の観点から、アクリロイル基、メ
タクリロイル基、ビニル基、アリル基およびビニルエーテル基からなる群から選択される
基が好ましく、アクリロイル基またはメタクリロイル基がより好ましい。なお、光重合性
に乏しい加水分解基となるアルコキシ基は、本発明の対象となる重合性基とみなさない。
【００１３】
　特に、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）の有する重合性基が、モデル材用組成
物を構成する重合性化合物（重合性モノマー）の有する重合性基よりも反応速度が遅い重
合性基であると、マテリアルジェットノズルから滴下されたモデル材用組成物の液滴が着
弾し、次の硬化工程において、シリコーン変性ウレタンオリゴマーが架橋する前に、シリ
コーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）が有するシロキサン基を液滴の最表面に素早くかつ
均質に配置させることができる。このため、本発明においては、シリコーン変性ウレタン
オリゴマー（Ｓ）の有する重合性基が、モデル材用組成物を構成する重合性化合物（重合
性モノマー）が有する重合性基よりも反応速度の遅い重合性基であることが好ましい。具
体的には、本発明の一実施態様において、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）が有
する重合性基は、例えばメタクリロイル基であることが好ましく、シリコーン変性ウレタ
ンオリゴマー（Ｓ）の有する重合性基がメタクリロイル基であり、かつ、モデル材用組成
物を構成する重合性化合物（重合性モノマー）の有する重合性基がアクリロイル基である
ことがより好ましい。
【００１４】
　本発明のモデル材用組成物に含まれるシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）の構造
は特に限定されず、従来公知の重合性基を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマーを用
いることができるが、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）が一分子中に２つ以上の
重合性基を有する場合、マテリアルジェットノズルから滴下されたモデル材用組成物の液
滴において、該シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）と重合性化合物（重合性モノマ
ー）との架橋反応が進み易くなる。このため、重合性化合物（重合性モノマー）との架橋
前に液滴の最表面にシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）が有するシロキサン基が素
早く均一に配置し難くなる傾向にある。マテリアルジェットノズルから滴下されたモデル
材用組成物の液滴において、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）が液滴の最表面に
存在し、かつ、該シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）が有するシロキサン基が液滴
の最も外側に位置していると、高速造形時の造形精度を効果的に向上させることができる
。したがって、本発明のモデル材用組成物に含まれるシリコーン変性ウレタンオリゴマー
（Ｓ）は、一分子中に１つの重合性基を有するものであることが好ましい。一分子中に１
つ存在する重合性基は、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）の片末端または側鎖に
存在していてよく、上記好適な配置をより取りやすいことからオリゴマー分子鎖の末端部
に存在することがより好ましい。なお、オリゴマー分子鎖の末端部とは、シリコーン変性
ウレタンオリゴマー（Ｓ）の主鎖の末端部（片末端）および側鎖の末端部を意味する。
【００１５】
　本発明において、モデル材用組成物に含まれるシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ
）としては、シリコーン変性ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーが好ましく、シリ
コーン変性ウレタンアクリレートオリゴマーがより好ましい。シリコーン変性ウレタンア
クリレートを構成するウレタン成分に用いられるイソシアネートには特に制限はなく、脂
肪族系、芳香族系、脂環族系などであってよく、例えばトリレンジイソシアネート（ＴＤ
Ｉ）、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）４，４－ジフェニルメタンジイソシアネー
ト（ＭＤＩ）、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）、水添キシリレンジイソシアネート（Ｈ６ＸＤＩ）、ナフタレンジイソシ
アネート（ＮＤＩ）、ノルボルネンジイソシアネート（ＮＢＤＩ）、１，５－ペンタメチ
レンジイソシアネート（ＰＤＩ）等であってよい。
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【００１６】
　本発明において、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）としては、具体的には、例
えば下記式（１）で表される構造を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマーが挙げられ
る。シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）として、１種のみを用いてもよく、２種以
上を組み合わせて用いてもよい。下記式（１）で表される構造を有するシロキサン化合物
を用いることにより、高速造形時の造形精度を効果的に高めることができる。
【００１７】
【化２】

【００１８】
　上記式（１）中、ＩＰはイソホロンジイソシアネート単位を表し、ＰＡＧはポリプロピ
レングリコール単位および／またはポリエチレングリコール単位を表し、ＨＥＡはアクリ
ル末端を表す。
　ｎは０～３０であり、好ましくは１～２０であり、より好ましくは５～１５である。ま
た、ａは１～５０であり、好ましくは２～４０であり、より好ましくは３～３０であり、
ｂは１～５０であり、好ましくは２～４０であり、より好ましくは３～３０である。
【００１９】
　シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）は、従来公知の方法により調製することがで
き、例えば、特開２００４－１６０９３２や特許６０３５３２５に記載の方法により調製
し得る。すなわち、イソシアネート成分とポリシロキサン骨格を有する多価アルコール、
水酸基と（メタ）アクリロイル基を有する化合物とを、ジブチル錫ラウレートやジブチル
錫アセテート等の触媒を使用しながら、適当なモル比にて反応させるといった通常行われ
るウレタン化反応により調製することができる。
【００２０】
　本発明において、モデル材用組成物に含まれるシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ
）として市販品を用いてもよい。
【００２１】
　本発明のモデル材用組成物における、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）の含有
量は、モデル材用組成物の総質量に対して、好ましくは０．１質量％以上であり、より好
ましくは０．５質量％以上であり、さらに好ましくは１質量％以上であり、特に好ましく
は２質量％以上である。また、好ましくは２０質量％以下であり、より好ましくは１５質
量％以下であり、さらに好ましくは１０質量％以下である。シリコーン変性ウレタンオリ
ゴマー（Ｓ）の含有量が上記上限下限の範囲内にあると、マテリアルジェットノズルから
滴下されたモデル材用組成物の液滴の最表面に十分な量のシロキサン基を均一に存在させ
ることができ、高速造形時の造形精度を効果的に向上させることができる。なお、シリコ
ーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）を２種以上含む場合、上記含有量の範囲はその含有量
の合計として定められる。
【００２２】
　本発明のモデル材用組成物は、重合性モノマーを含み、重合性モノマーとして単官能エ
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チレン性不飽和単量体（Ａ）を含むことが好ましい。単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ
）は、紫外線等の活性エネルギー線の照射により重合して硬化する特性を有する成分であ
り、分子内にエチレン性二重結合を１つ有する重合性モノマーである。なお、本明細書に
おいて「（メタ）アクリレート」は、アクリレートおよびメタクリレートの双方またはい
ずれかを表し、「（メタ）アクリルアミド」は、アクリルアミドおよびメタクリルアミド
の双方またはいずれかを表す。単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）として１種のみを用
いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２３】
　本発明において、単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）としては、直鎖状または分枝状
のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレート、分子内に、脂環式構造、芳香環構
造または複素環構造等の環状構造を有する（メタ）アクリレート、ならびに（メタ）アク
リルアミドおよびＮ－ビニルラクタム類などの窒素原子を含有する単官能エチレン性不飽
和単量体等が挙げられる。なお、本明細書において、脂環式構造は炭素原子が環状に結合
した脂肪族の環状構造を、芳香環構造は炭素原子が環状に結合した芳香族の環状構造を、
複素環構造は炭素原子および１以上のヘテロ原子が環状に結合した構造をいう。
【００２４】
　直鎖状または分枝状のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレートとしては、例
えば、好ましくは炭素数４～３０の、より好ましくは炭素数６～２０の直鎖状または分枝
状のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレートが挙げられる。具体的には、例え
ば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）ア
クリレート、アミル（メタ）アクリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、オクチル
（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、デシル（メタ）アクリレー
ト、イソデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、イソミリスチル
（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソステアリル（メタ）アク
リレート、２－エチルヘキシル－ジグリコール（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ
）アクリレート、イソステアリル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレー
ト、β－カルボキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリ
レート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）
アクリレート、２－（２－エトキシエトキシ）エチル（メタ）アクリレート、ブトキシエ
チル（メタ）アクリレート、エトキシ－ジエチレングリコール（メタ）アクリレート、メ
トキシ－トリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシ－ポリエチレングリコ
ール（メタ）アクリレート、メトキシジプロピレングリコール（メタ）アクリレート、カ
プロラクトン（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル－コハク酸
等が挙げられる。
【００２５】
　脂環式構造を有する（メタ）アクリレートとしては、例えば、好ましくは炭素数６～２
０の、より好ましくは炭素数８～１５の脂環式構造を有する（メタ）アクリレートが挙げ
られる。具体的には、例えば、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、４－ｔ－ブチルシ
クロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、ジシクロペン
タニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、３，３，５－トリメ
チルシクロヘキサノール（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル
ヘキサヒドロフタル酸等が挙げられる。
【００２６】
　芳香環構造を有する（メタ）アクリレートとしては、例えば、好ましくは炭素数６～２
０の、より好ましくは炭素数８～１５の芳香環構造を有する（メタ）アクリレートが挙げ
られる。具体的には、例えば、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、フェノキシ－ポ
リエチレングリコール（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル
（メタ）アクリレート、ノニルフェノールエチレンオキサイド付加物（メタ）アクリレー
ト、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル－フタル酸、ネオペンチルグリコール-アク
リル酸-安息香酸エステル等が挙げられる。



(10) JP 2019-155809 A 2019.9.19

10

20

30

40

50

【００２７】
　複素環構造を有する（メタ）アクリレートとしては、例えば、好ましくは炭素数５～２
０の、より好ましくは炭素数７～１５の複素環構造を有する（メタ）アクリレートが挙げ
られる。具体的には、例えば、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、環状トリ
メチロールプロパンフォルマル（メタ）アクリレート、４－（メタ）アクリロイルオキシ
メチル－２－メチル－２－エチル－１，３－ジオキソラン、４－（メタ）アクリロイルオ
キシメチル－２－シクロヘキシル－１，３－ジオキソラン等が挙げられる。
【００２８】
　また、上記（メタ）アクリレートとは異なる、窒素原子を含有する単官能エチレン性不
飽和単量体としては、例えば、（メタ）アクリルアミド〔例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルアク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、ヒド
ロキシエチルアクリルアミド、ヒドロキシプロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－アクリロイ
ルモルフォリン等〕、Ｎ－ビニルラクタム類〔例えば、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニ
ルカプロラクタム等〕、Ｎ－ビニルホルムアミド等が挙げられる。
【００２９】
　これらの中でも、モデル材用組成物が含む単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）として
は、分子内に環状構造を有する単官能エチレン性不飽和単量体が好ましい。単官能エチレ
ン性不飽和単量体（Ａ）が分子内に環状構造を有するものであると、環状構造を有さない
他の単量体と比較して、モデル材用組成物の必須成分となるシリコーン変性ウレタンオリ
ゴマー（Ｓ）との相溶性に優れ、モデル材造形物のガラス転移温度（Ｔｇ）が高くなり、
硬度や耐熱性に優れる。本発明のモデル材用組成物において、分子内に環状構造を有する
単官能エチレン性不飽和単量体の含有量は、単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）の総質
量に対して、好ましくは５０質量％以上であり、より好ましくは８０質量％以上であり、
モデル材用組成物に含まれる全ての単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）が分子内に環状
構造を有するものであってもよい。
【００３０】
　また、単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）としては、（メタ）アクリレート系の単量
体であることが好ましい。特に、分子内に環状構造を有する（メタ）アクリレート系の単
量体であることが好ましく、イソボルニル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メ
タ）アクリレート、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノール（メタ）アクリレートお
よび環状トリメチロールプロパンフォルマル（メタ）アクリレートからなる群から選択さ
れる少なくとも１種を含むことがより好ましく、イソボルニル（メタ）アクリレートおよ
びフェノキシエチル（メタ）アクリレートがさらに好ましく、イソボルニルアクリレート
が特に好ましい。中でも、分子内に脂環式構造を有する単官能（メタ）アクリレート系単
量体を含むことにより、他の芳香環構造や複素環構造を有する単量体と比較して、モデル
材用組成物の必須成分となるシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）との相溶性に優れ
、モデル材造形物のガラス転移温度（Ｔｇ）が高くなり、硬度や耐熱性に優れる。
【００３１】
　本発明のモデル材用組成物における単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）の含有量は、
モデル材用組成物に含まれる重合性化合物の総質量に対して、好ましくは４０質量％以上
、より好ましくは４５質量％以上、さらに好ましくは５０質量％以上である。単官能エチ
レン性不飽和単量体（Ａ）の含有量が上記下限値以上であると、モデル材用組成物の必須
成分となるシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）と相溶し易くなり、硬化工程におい
て造形物の表面に該シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）を速やかに配列させること
ができる。これにより、モデル材用組成物に適度な強度および硬度を付与することができ
、得られるモデル材（光造形品）の反りを抑えることができる。また、得られる光造形品
の表面性を高めることができる。また、単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）の含有量は
、モデル材用組成物に含まれる重合性化合物の総質量に対して、好ましくは９５質量％以
下であり、より好ましく９０質量％以下であり、さらに好ましくは８０質量％以下である
。単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）に加えて多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）を
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適量添加することにより、高い機械的強度を有する造形物を得ることができる。なお、本
発明において、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）も重合性化合物に含まれる。
【００３２】
　本発明のモデル材用組成物は、重合性モノマーとして多官能エチレン性不飽和単量体（
Ｂ）を含むことが好ましい。多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）は、活性エネルギー線
の照射により重合して硬化する特性を有する成分であり、分子内にエチレン性二重結合を
２つ以上有する重合性モノマーである。多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）として１種
のみを用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３３】
　多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）としては、例えば、炭素数１０～２５の直鎖また
は分岐のアルキレングリコールジ（メタ）アクリレートまたはアルキレングリコールトリ
（メタ）アクリレート、アルキレングリコールテトラ（メタ）アクリレート、アルキレン
グリコールペンタ（メタ）アクリレート、アルキレングリコールヘキサ（メタ）アクリレ
ートとして、１，３－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオール
ジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－
ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、１，１０－デカンジオールジ（メタ）アクリレ
ート、２－ｎブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオールジ（メタ）アクリレート、
３-メチル－１，５－ペンタンジオールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチ
レングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール（２００）ジ（メタ）
アクリレート、ポリエチレングリコール（４００）ジ（メタ）アクリレート、ポリエチレ
ングリコール（６００）ジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール（１０００）
ジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリプロピ
レングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（４００）ジ（メタ
）アクリレート、ポリプロピレングリコール（７００）ジ（メタ）アクリレート、ネオペ
ンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグリコー
ルジ（メタ）アクリレート、ポリテトラメチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ト
リメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）ア
クリレート、グリセリンプロポキシトリ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパ
ンテトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジ
ペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メ
タ）アクリレート等、炭素数１０～３０の環状構造含有ジ（メタ）アクリレートまたはト
リ（メタ）アクリレートとして、シクロヘキサンジメタノールジ（メタ）アクリレート、
ジメチロールトリシクロデカンジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡエチレンオキ
サイド付加物ジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物ジ
（メタ）アクリレート等、ビニルエーテル基含有（メタ）アクリル酸エステル類、２官能
以上のアミノアクリレート類等が挙げられる。
【００３４】
　ビニルエーテル基含有（メタ）アクリル酸エステル類としては、例えば、（メタ）アク
リル酸２－（ビニロキシエトキシ）エチル等が挙げられる。
【００３５】
　２官能以上のアミノアクリレート類は、空気中の酸素による重合阻害を抑制できると考
えられ、紫外線照射時、特に、発光ダイオード（ＬＥＤ）を使用した低エネルギーの紫外
線照射時における硬化速度を向上できる。２官能以上のアミノアクリレート類として、例
えば、アミノ（メタ）アクリレート、アミン変性ポリエーテル（メタ）アクリレート、ア
ミン変性ポリエステル（メタ）アクリレート、アミン変性エポキシ（メタ）アクリレート
、アミン変性ウレタン（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００３６】
　これらの中でも、モデル材用組成物の硬化性を向上させる観点から、（メタ）アクリレ
ート系の単量体であることが好ましく、ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート
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、トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、グリセリンプロポキシトリ（メタ
）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ジメチロールトリ
シクロデカンジ（メタ）アクリレートおよび２官能以上のアミノアクリレートがより好ま
しく、ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリプロピレングリコールジ（
メタ）アクリレート、グリセリンプロポキシトリ（メタ）アクリレートおよび２官能以上
のアミノアクリレート類がさらに好ましく、ジプロピレングリコールジアクリレート、ト
リプロピレングリコールジアクリレートおよび２官能以上のアミノアクリレート類が特に
好ましい。
【００３７】
　本発明のモデル材用組成物における多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）の含有量は、
モデル材用組成物に含まれる重合性化合物の総質量に対して、好ましくは１～３０質量％
であり、より好ましくは３質量％以上であり、さらに好ましくは５質量％以上であり、よ
り好ましくは２８質量％以下である。多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）の含有量が上
記上限下限の範囲内にあると、高速造形時においても高い造形精度および優れた機械的特
性を両立することができる。
【００３８】
　さらに、本発明のモデル材用組成物において、親水性（水溶性）のエチレン性不飽和単
量体の含有量は少ないほど好ましい。モデル材用組成物が親水性のエチレン性不飽和単量
体の含有量が少ないと、モデル材用組成物の必須成分となるシリコーン変性ウレタンオリ
ゴマー（Ｓ）との相溶性が増し、硬化工程においてシロキサン基が造形物の表面に速やか
に配列するため、造形精度を高めることができる。また、光硬化時や硬化後の水または吸
湿によるモデル材（光造形品）の膨潤変形を抑制することができる。したがって、本発明
のモデル材用組成物における親水性のエチレン性不飽和単量体の含有量は、単官能エチレ
ン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）の総質量に対して、
好ましくは５０質量％以下であり、より好ましくは２５質量％以下であり、さらに好まし
くは１０質量％以下である。本発明の好適な一実施態様において、モデル材用組成物は親
水性のエチレン性不飽和単量体を含有せず（すなわち０質量％）、言い換えると、単官能
エチレン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）は全て疎水性
（非水溶性）の単量体である。なお、本発明において「親水性（水溶性）のエチレン性不
飽和単量体」とは、ＳＰ値が１１．０を超えるエチレン性不飽和単量体を意味する。親水
性のエチレン性不飽和単量体としては、例えば、水酸基含有（メタ）アクリレート、（メ
タ）アクリルアミド誘導体、（メタ）アクリロイルモルフォリン、Ｎ－ビニルラクタム類
、Ｎ－ビニルホルムアミド等が挙げられ、より具体的には、後述するサポート材用組成物
が含有し得る水溶性単官能エチレン性不飽和単量体として例示する化合物が挙げられる。
【００３９】
　本発明においては、モデル材用組成物に含まれるエチレン性不飽和単量体が疎水性であ
ることが好ましく、単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性不飽和
単量体（Ｂ）のＳＰ値は、それぞれ１１．０以下であることが好ましく、より好ましくは
１０．５以下であり、さらに好ましくは１０．０以下である。また、単官能エチレン性不
飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）のＳＰ値の下限値は、好ま
しくは７．０以上であり、より好ましくは７．２以上であり、さらに好ましくは７．５以
上である。なお、ＳＰ値の単位としては、従来慣用的に使用される（ｃａｌ／ｃｍ３）１

／２を用いる。また、ＳＩ単位に変換する場合は、約２．０４５５倍すると（Ｊ／ｃｍ３

）１／２となる。単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性不飽和単
量体（Ｂ）のＳＰ値が上記上限下限の範囲内であると、モデル材用組成物の必須成分とな
るシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）のＳＰ値との差が少なくなり、相溶性が良好
となるため、造形精度を向上させることができる。また、光硬化時や硬化後の水または吸
湿によるモデル材（光造形品）の膨潤変形を抑制することができる。さらに、本発明のモ
デル材用組成物において、用いるシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）のＳＰ値との
差が少ないＳＰ値を有する単官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性
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不飽和単量体（Ｂ）の割合を高めることにより、得られる造形品の表面性を向上させるこ
とができる。
【００４０】
　ここで、ＳＰ値は溶解度パラメータであり、各単量体のＳＰ値は分子構造から計算によ
り求められることが知られている。本明細書における各エチレン性不飽和単量体の溶解度
パラメータは、アクリル系モノマーの溶解度パラメータは分子構造から計算により求めら
れることが知られており、本明細書における各（メタ）アクリル系モノマーの溶解度パラ
メータはＦｅｄｏｒｓの方法（原崎勇次著，「コーティングの基礎科学」，第３章，３５
頁，１９７７年，槙書店発行）により得られる２５℃での値を意味する。
【００４１】
　本発明のモデル材用組成物は、重合性モノマーとして、単官能エチレン性不飽和単量体
（Ａ）および多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）を含むことが好ましい。重合性モノマ
ーとして上記２種類の配合量を調整することにより、モデル材用組成物から得られるモデ
ル材の物性や機械的特性（強度や硬度、靱性等）を所望の範囲に制御しやすくなり、優れ
た機械的特性を有する光造形品を得ることができる。
【００４２】
　さらに、本発明のモデル材用組成物は、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）、単
官能エチレン性不飽和単量体（Ａ）および多官能エチレン性不飽和単量体（Ｂ）以外の重
合性化合物（以下、「その他の重合性化合物」ともいう）を含んでいてもよい。そのよう
な重合性化合物としては、例えば、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）以外の重合
性のオリゴマー〔以下、「オリゴマー（Ｃ）」ともいう〕が挙げられる。オリゴマー（Ｃ
）は、活性エネルギー線の照射により重合して硬化する特性を有する成分である。オリゴ
マー（Ｃ）を配合することにより、得られるモデル材の破断強度を高め、適度な靱性を有
し、曲げても割れにくい光造形品を得ることができる。
　ここで、本明細書中において「オリゴマー」とは、重量平均分子量Ｍｗが８００～１０
，０００のものをいう。より好ましくは、重量平均分子量Ｍｗの下限値が１，０００を超
えるものをいう。重量平均分子量Ｍｗは、ＧＰＣ（Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈ
ｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）で測定したポリスチレン換算の重量平均分子量を意味する。
オリゴマー（Ｃ）として１種のみを用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい
。
【００４３】
　オリゴマー（Ｃ）としては、例えば、エポキシ（メタ）アクリレートオリゴマー、ポリ
エステル（メタ）アクリレートオリゴマー、非シリコーン変性のウレタン（メタ）アクリ
レートオリゴマー、ポリエーテル（メタ）アクリレートオリゴマー、アミノアクリレート
等が挙げられる。オリゴマー（Ｃ）としては、２官能以上の多官能オリゴマーが好ましく
、２官能オリゴマーがより好ましい。また、材料選択の幅が広く、様々な特性を有する材
料を選択できる観点から、好ましくはウレタン基を有するオリゴマーであり、より好まし
くは非シリコーン変性のウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーであり、さらに好まし
くは非シリコーン変性のウレタンアクリレートオリゴマーである。
【００４４】
　本発明のモデル材用組成物がオリゴマー（Ｃ）を含む場合、モデル材用組成物に含まれ
る重合性化合物の総質量に対して、例えば３０質量％以下であり、より好ましくは２５質
量％以下であり、さらに好ましくは２０質量％以下である。本発明のモデル材用組成物は
、オリゴマー（Ｃ）を含まなくてもよいが、オリゴマー（Ｃ）、特に非シリコーン変性ウ
レタンオリゴマーを、シリコーン変性ウレタンオリゴマーと併用すると硬さや靱性を両立
させることができ、より好ましい。その場合、シリコーン変性ウレタンオリゴマーの含有
量は、非シリコーン変性ウレタンオリゴマーの総質量に対して、好ましくは１～５０質量
％であり、より好ましくは２～４０質量％である。
【００４５】
　本発明のモデル材用組成物がその他の重合性化合物を含む場合、その含有量は、モデル
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材用組成物に含まれる重合性化合物の総質量に対して、好ましくは３０質量％以下、より
好ましくは２５質量％以下、さらに好ましくは２０質量％以下である。本発明のモデル材
用組成物は、その他の重合性化合物を含んでいなくてもよいが、その他の重合性化合物の
含有量の下限値は、モデル材用組成物に含まれる重合性化合物の総質量に対して、通常１
質量％以上、好ましくは２質量％以上である。
【００４６】
　本発明のモデル材用組成物は、光重合開始剤を含む。光重合開始剤は、紫外線、近紫外
線または可視光領域の波長の光を照射するとラジカル反応を促進する化合物であれば、特
に限定されない。光重合開始剤としては、例えば、炭素数１４～１８のベンゾイン化合物
〔例えば、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
インプロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテル等〕、炭素数８～１８のアセトフ
ェノン化合物〔例えば、アセトフェノン、２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセトフェ
ノン、２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセトフェノン、１，１－ジクロロアセトフェ
ノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－フェニルプロパン－１－オン、ジエトキシアセトフ
ェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－［４－（メチ
ルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパン－１－オン等〕、炭素数１４～１９のアン
トラキノン化合物〔例えば、２－エチルアントラキノン、２－ｔ－ブチルアントラキノン
、２－クロロアントラキノン、２－アミルアントラキノン等〕、炭素数１３～１７のチオ
キサントン化合物〔例えば、２，４－ジエチルチオキサントン、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等〕、炭素数１６～１７のケタール化合物〔例えば
、アセトフェノンジメチルケタール、ベンジルジメチルケタール等〕、炭素数１３～２１
のベンゾフェノン化合物〔例えば、ベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４’－メチルジフ
ェニルサルファイド、４，４’－ビスメチルアミノベンゾフェノン等〕、炭素数２２～２
８のアシルフォスフィンオキサイド化合物〔例えば、２，４，６－トリメチルベンゾイル
－ジフェニル－フォスフィンオキサイド、ビス－（２、６－ジメトキシベンゾイル）－２
，４，４－トリメチルペンチルフォスフィンオキサイド、ビス（２，４，６－トリメチル
ベンゾイル）－フェニルフォスフィンオキサイド〕、これらの化合物の混合物等が挙げら
れる。これらは単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、モ
デル材用組成物を光硬化させて得られる造形品に優れた耐光性を付与し、造形品の黄変を
抑制することができることから、アセトフェノン化合物およびアシルフォスフィンオキサ
イド化合物から選択される少なくとも１種を含むことが好ましく、１－ヒドロキシシクロ
ヘキシルフェニルケトン、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フォスフィ
ンオキサイド、または２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリ
ノプロパン－１－オン等が好ましい。また、光重合開始剤としては、市販されている製品
を用いてもよく、例えば、ＢＡＳＦ社製のＤＡＲＯＣＵＲＥ　ＴＰＯ、ＩＲＧＡＣＵＲＥ
１８４、ＩＲＧＡＣＵＲＥ９０７等が挙げられる。
【００４７】
　モデル材用組成物における光重合開始剤の含有量は、モデル材用組成物の総質量に基づ
いて、好ましくは２～１５質量％であり、より好ましくは３～１０質量％である。光重合
開始剤の含有量が上記下限値以上であると、未反応の重合成分を十分に低減させて、モデ
ル材の硬化性を十分に高めることができる。一方、光重合開始剤の含有量が上記の上限以
下であると、モデル材中に未反応のまま残存する光重合開始剤の量を低減することができ
、未反応の光重合開始剤が残存することにより生じる光造形品の黄変を抑制することがで
きる。
【００４８】
　モデル材用組成物は、本発明の効果を阻害しない範囲で、必要により、その他の添加剤
を含有させることができる。その他の添加剤としては、例えば、保存安定剤、表面調整剤
、酸化防止剤、着色剤、紫外線吸収剤、光安定剤、重合禁止剤、連鎖移動剤、充填剤、希
釈溶媒、増粘剤等が挙げられる。
【００４９】
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　表面調整剤は、モデル材用組成物の表面張力を適切な範囲に調整する成分であり、その
種類は特に限定されない。モデル材用組成物の表面張力を適切な範囲にすることで、吐出
性を安定化させることができるとともに、モデル材用組成物とサポート材用組成物との界
面混じりを抑制することができる。その結果、寸法精度が良好な造形物を得ることができ
る。
【００５０】
　表面調整剤としては、例えば、シリコーン系化合物等が挙げられる。シリコーン系化合
物としては、例えば、ポリジメチルシロキサン構造を有するシリコーン系化合物等が挙げ
られる。具体的には、ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン、ポリエステル変性ポリ
ジメチルシロキサン、ポリアラルキル変性ポリジメチルシロキサン等が挙げられる。これ
らとして、商品名でＢＹＫ－３００、ＢＹＫ－３０２、ＢＹＫ－３０６、ＢＹＫ－３０７
、ＢＹＫ－３１０、ＢＹＫ－３１５、ＢＹＫ－３２０、ＢＹＫ－３２２、ＢＹＫ－３２３
、ＢＹＫ－３２５、ＢＹＫ－３３０、ＢＹＫ－３３１、ＢＹＫ－３３３、ＢＹＫ－３３７
、ＢＹＫ－３４４、ＢＹＫ－３７０、ＢＹＫ－３７５、ＢＹＫ－３７７、ＢＹＫ－ＵＶ３
５００、ＢＹＫ－ＵＶ３５１０、ＢＹＫ－ＵＶ３５７０（以上、ビックケミー社製）、Ｔ
ＥＧＯ－Ｒａｄ２１００、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２２００Ｎ、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２２５０、Ｔ
ＥＧＯ－Ｒａｄ２３００、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２５００、ＴＥＧＯ－Ｒａｄ２６００、ＴＥ
ＧＯ－Ｒａｄ２７００（以上、デグサ社製）、グラノール１００、グラノール１１５、グ
ラノール４００、グラノール４１０、グラノール４３５、グラノール４４０、グラノール
４５０、Ｂ－１４８４、ポリフローＡＴＦ－２、ＫＬ－６００、ＵＣＲ－Ｌ７２、ＵＣＲ
－Ｌ９３（共栄社化学社製）等を用いてもよい。また、シリコーン径化合物以外の表面調
整剤（例えば、フッ素系表面調整剤等）を用いてもよい。これらは単独で用いてもよいし
、２種以上を併用してもよい。
【００５１】
　モデル材用組成物が表面調整剤を含有する場合、その含有量は、モデル材用組成物の総
質量に基づいて、好ましくは０．００５質量％以上、より好ましくは０．０１質量％以上
であり、好ましくは３．０質量％以下、より好ましくは１．５質量％以下である。表面調
整剤の含有量が上記の範囲内である場合、モデル材用組成物の表面張力を適切な範囲に調
整しやすい。
【００５２】
　保存安定化剤は、モデル材用組成物の保存安定性を高めることができる成分である。ま
た、熱エネルギーにより重合性化合物が重合することで生じるヘッド詰まりを防止するこ
とができる。保存安定化剤としては、例えば、ヒンダードアミン系化合物（ＨＡＬＳ）、
フェノール系酸化防止剤、リン系酸化防止剤等が挙げられる。具体的には、ハイドロキノ
ン、メトキノン、ベンゾキノン、ｐ－メトキシフェノール、ハイドロキノンモノメチルエ
ーテル、ハイドロキノンモノブチルエーテル、ＴＥＭＰＯ、４－ヒドロキシ－ＴＥＭＰＯ
、ＴＥＭＰＯＬ、クペロンＡｌ、ＩＲＧＡＳＴＡＢ　ＵＶ-１０、ＩＲＧＡＳＴＡＢ　Ｕ
Ｖ-２２、ＦＩＲＳＴＣＵＲＥ　ＳＴ－１（ＡＬＢＥＭＡＲＬＥ社製）、ｔ－ブチルカテ
コール、ピロガロール、ＢＡＳＦ社製のＴＩＮＵＶＩＮ　１１１　ＦＤＬ、ＴＩＮＵＶＩ
Ｎ　１４４、ＴＩＮＵＶＩＮ　２９２、ＴＩＮＵＶＩＮ　ＸＰ４０、ＴＩＮＵＶＩＮ　Ｘ
Ｐ６０、ＴＩＮＵＶＩＮ　４００等が挙げられる。これらは単独で用いてもよいし、２種
以上を併用してもよい。
【００５３】
　モデル材用組成物が保存安定化剤を含有する場合、上記効果を得やすい観点から、その
含有量はモデル材用組成物の総質量に基づいて、好ましくは０．０５～３質量％である。
【００５４】
　＜着色剤＞
　本発明のモデル材用組成物は、着色剤をさらに含んでいてもよい。但し、本発明のモデ
ル材用組成物が、無色透明のクリア組成物である場合には、着色剤は含まれない。
【００５５】
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　上記着色剤としては特に限定されないが、本発明のモデル材用組成物は非水系であるこ
とから、非水溶性媒体に均一に分散しやすい顔料、溶解しやすい染料が好ましい。
【００５６】
　上記顔料としては、無機顔料、有機顔料のいずれも使用できる。無機顔料としては、例
えば、酸化チタン、亜鉛華、酸化亜鉛、リトポン、酸化鉄、酸化アルミニウム、二酸化ケ
イ素、カオリナイト、モンモリロナイト、タルク、硫酸バリウム、炭酸カルシウム、シリ
カ、アルミナ、カドミウムレッド、べんがら、モリブデンレッド、クロムバーミリオン、
モリブデートオレンジ、黄鉛、クロムイエロー、カドミウムイエロー、黄色酸化鉄、チタ
ンイエロー、酸化クロム、ピリジアン、コバルトグリーン、チタンコバルトグリーン、コ
バルトクロムグリーン、群青、ウルトラマリンブルー、紺青、コバルトブルー、セルリア
ンブルー、マンガンバイオレット、コバルトバイオレット、マイカ等が挙げられる。有機
顔料としては、例えば、アゾ系、アゾメチン系、ポリアゾ系、フタロシアニン系、キナク
リドン系、アントラキノン系、インジゴ系、チオインジゴ系、キノフタロン系、ベンズイ
ミダゾロン系、イソインドリン系等の有機顔料が挙げられる。また、酸性、中性または塩
基性カーボンからなるカーボンブラックを用いてもよい。さらに、架橋したアクリル樹脂
の中空粒子等も有機顔料として用いてもよい。
【００５７】
　本発明のモデル材用組成物には、通常、黒色、並びにシアン、マゼンタ、およびイエロ
ーの３原色の顔料が用いられるが、その他の色相を有する顔料や、金、銀色等の金属光沢
顔料、無色または淡色の体質顔料等も目的に応じて用いることができる。
【００５８】
　上記着色剤は、１種単独のみならず、２種以上を混合して使用してもよい。また、本発
明においては、２種類以上の有機顔料または有機顔料の固溶体を組み合わせて用いること
もできる。また、打滴する液滴および液体ごとに異なる着色剤を用いてもよいし、同一の
着色剤を用いてもよい。
【００５９】
　上記着色剤の分散には、例えばビーズミル、ボールミル、サンドミル、アトライター、
ロールミル、ジェットミル、ホモジナイザー、ペイントシェーカー、ニーダー、アジテー
タ、ヘンシェルミキサ、コロイドミル、超音波ホモジナイザー、パールミル、湿式ジェッ
トミル等の分散装置を用いることができ、また、ラインミキサー等の混合機を用いてもよ
い。さらに、上記着色剤の分散後、着色剤の粗大粒子を除去する目的で、遠心分離機、フ
ィルター、クロスフロー等を用いて分級処理を行ってもよい。
【００６０】
　上記着色剤の分散を行う際には、分散剤を添加することができる。分散剤としては、そ
の種類に特に制限はないが、公知の高分子分散剤を用いることが好ましい。
【００６１】
　上記分散剤の含有量は、使用目的により適宜選択されるが、例えば、モデル材用組成物
の全質量に対し、０．０１～５質量％と設定できる。
【００６２】
　また、上記着色剤を添加するにあたっては、必要に応じて、分散助剤として、各種着色
剤に応じたシナージストを用いることも可能である。
【００６３】
　上記着色剤の含有量は、色、および使用目的により適宜選択されるが、画像濃度および
保存安定性の観点から、モデル材用組成物の総質量に対し、０．０５～３０質量％である
ことが好ましく、０．１～１０質量％であることがさらに好ましい。
【００６４】
　本発明のモデル材用組成物は、該モデル材用組成物の硬化物上に滴下して着弾させたと
き、着弾０．３秒後におけるモデル材用組成物の液滴の前記硬化物に対する接触角（以下
、「接触角ＭＭ」ともいう）が、好ましくは４０°以上であり、より好ましくは４５°以
上であり、さらに好ましくは４８°以上であり、特に好ましくは５０°以上である。ここ
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で、上記接触角とは、液滴が固体表面と接触した部分における液滴表面と固体表面とが成
す角をいい、いわゆる液滴の濡れ性を表す指標である。また、上記接触角の測定時点を上
記組成物（液滴）が上記硬化物（固体面）に着弾してから０．３秒後としたのは、上記組
成物が着弾後にエネルギー線の照射により硬化するまでの標準的な時間に合わせたもので
ある。モデル材用組成物の接触角ＭＭが上記下限値以上であると、先に着弾したモデル材
用組成物の硬化物とそこに重なる次の層を形成するモデル材用組成物との間における過剰
な濡れ広がりを抑制でき、歪みやずれが生じ難く、また、歪みやずれが生じた場合の修復
能力が高くなり、マテリアルジェットノズルから連続して吐出する場合にも垂直方向に精
度よく積み上げることができ、高速造形時における高い造形精度を確保することができる
。モデル材用組成物の接触角ＭＭの上限値は特に限定されるものではないが、通常７０°
以下であり、高い造形精度および優れた機械的特性を両立し得る観点からは６５°以下が
好ましい。
【００６５】
　本発明においてモデル材用組成物の接触角ＭＭは、先に説明したシリコーン変性ウレタ
ンオリゴマー（Ｓ）の種類およびその配合量等を調整することにより制御することができ
る。例えば、シリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）の数平均分子量を１，０００～１
０，０００の範囲に調整すること、モデル材用組成物の総質量に対してシリコーン変性ウ
レタンオリゴマー（Ｓ）の含有量を０．１～２０質量％の範囲に調整することにより、接
触角ＭＭを大きくすることができる。なお、本発明における接触角ＭＭは、モデル材用組
成物の液滴の硬化物に対するモデル材用組成物の液滴のなす接触角であり、その測定方法
は後述する実施例に記載する。
【００６６】
　本発明のモデル材用組成物の表面張力は、好ましくは２４～３０ｍＮ／ｍであり、より
好ましくは２４．５ｍＮ／ｍ以上であり、さらに好ましくは２５ｍＮ／ｍ以上であり、よ
り好ましくは２９．５ｍＮ／ｍ以下であり、さらに好ましくは２９ｍＮ／ｍ以上である。
表面張力が上記範囲内であると、マテリアルジェットの高速吐出時においてもノズルから
の吐出液滴を正常に形成することができ、適切な液滴量や着弾精度を確保することやサテ
ライトの発生を抑制することが可能であり、造形精度を向上させやすくなる。
【００６７】
　本発明においてモデル材用組成物の表面張力は、先に説明したシリコーン変性ウレタン
オリゴマー（Ｓ）の種類およびその配合量ならびに表面調整剤の種類およびその配合量等
を調整することにより制御することができる。なお、モデル材用組成物の表面張力は、実
施例に記載の方法に従い測定することができる。
【００６８】
　本発明のモデル材用組成物は、マテリアルジェット光造形法に用いるため、２５℃で２
０～５００ｍＰａ・ｓの粘度を有する。マテリアルジェットノズルからの吐出性を良好に
する観点から、２５℃における粘度が２０～４００ｍＰａ・ｓであることが好ましく、２
０～３００ｍＰａ・ｓであることがより好ましい。上記粘度の測定は、ＪＩＳ　Ｚ　８８
０３に準拠し、Ｒ１００型粘度計を用いて行うことができる。モデル材用組成物の粘度は
、重合性化合物の種類およびその配合比率、希釈溶媒や増粘剤の種類およびその添加量等
を調整することにより制御することができる。
【００６９】
　本発明のモデル材用組成物の製造方法は特に限定されず。例えば、混合攪拌装置等を用
いて、モデル材用組成物を構成する成分を均一に混合することにより製造することができ
る。
【００７０】
　＜マテリアルジェット光造形用組成物セット＞
　本発明のモデル材用組成物は、高速造形時における造形精度に優れており、マテリアル
ジェットノズルから連続して吐出する場合にも高さ方向に精度よく積み上げることができ
る。このため、モデル材用組成物のみで三次元立体構造を造形し得るが、立体造形中にモ
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デル材を支持するためのサポート材と組み合わせて用いることにより、複雑な形状や緻密
な形状をより高い精度で造形することができる。したがって、本発明は、本発明のモデル
材用組成物と、マテリアルジェット光造形法によりサポート材を造形するためのサポート
材用組成物とを含んでなるマテリアルジェット光造形用組成物セットも対象とする。
【００７１】
　＜サポート材用組成物＞
　サポート材用組成物は、光硬化によりサポート材を与える、サポート材用の光硬化性組
成物である。モデル材を作成後、サポート材をモデル材から物理的に剥離することにより
、または、サポート材を有機溶媒もしくは水に溶解させることにより、モデル材から除去
することができる。本発明のモデル材用組成物は、サポート材用組成物として従来公知の
種々の組成物との組み合わせにおいて用いることができるが、サポート材を除去する際に
モデル材を破損することがなく、環境に優しく、細部まできれいにかつ容易にサポート材
を除去することができるため、本発明の光造形用組成物セットを構成するサポート材用組
成物は水溶性であることが好ましい。
【００７２】
　そのような水溶性のサポート材用組成物としては、水溶性単官能エチレン性不飽和単量
体と、水溶性樹脂と、光重合開始剤とを含むことが好ましい。優れた水除去性とサポート
力とを兼ね備えたサポート材を形成するために、より具体的には、上記サポート材用組成
物において、上記水溶性単官能エチレン性不飽和単量体は、（メタ）アクリルアミド誘導
体を含み、上記水溶性樹脂は、オキシエチレン基、オキシプロピレン基およびオキシテト
ラメチレン基からなる群から選ばれる少なくとも１種を含み、上記光重合開始剤は、アシ
ルフォスフィンオキサイド系の光重合開始剤を含むことが好ましい。
【００７３】
　サポート材用組成物に含まれる水溶性の単官能エチレン性不飽和単量体としては、例え
ば、炭素数５～１５の水酸基含有（メタ）アクリレート〔例えば、ヒドロキシエチル（メ
タ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル(
メタ)アクリレート等〕、数平均分子量（Ｍｎ）２００～１，０００の水酸基含有（メタ
）アクリレート〔例えばポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、モノアルコ
キシ（炭素数１～４）ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリプロピレ
ングリコールモノ（メタ）アクリレート、モノアルコキシ（炭素数１～４）ポリプロピレ
ングリコールモノ（メタ）アクリレート、ＰＥＧ－ＰＰＧブロックポリマーのモノ（メタ
）アクリレート等〕、炭素数３～１５の（メタ）アクリルアミド誘導体〔例えば（メタ）
アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エチル（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ－プロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ
’－ジメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ
－ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリル
アミド、Ｎ－ヒドロキシブチル（メタ）アクリルアミド等〕、（メタ）アクリロイルモル
フォリン等が挙げられる。これらは単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００７４】
　サポート材用組成物に含まれる水溶性単官能エチレン性不飽和単量体の含有量は、上記
サポート材用組成物の総質量１００質量％に対して、１９質量％以上８０質量％以下であ
ることが好ましい。上記含有量が上記範囲内であると、サポート材のサポート力を低下さ
せることなく、水によるサポート材の除去性を向上させることができる。
【００７５】
サポート材用組成物に含まれる水溶性樹脂は、サポート材に適度の親水性を付与するため
のものであり、これを添加することにより水による除去性とサポート力とを兼ね備えたサ
ポート材を得ることができる。上記水溶性樹脂は、オキシエチレン基、オキシプロピレン
基およびオキシテトラメチレン基からなる群から選ばれる少なくとも１種を含むことが好
ましい。サポート材のサポート力を低下させずに水除去性をより向上できるからである。
上記水溶性樹脂としては、具体的には、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレ
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ングリコール、ポリ（オキシテトラメチレン）グリコール、ポリオキシテトラメチレンポ
リオキシエチレングリコール、ポリオキシテトラメチレンポリオキシプロピレングリコー
ル等の、オキシエチレン基、オキシプロピレン基およびオキシテトラメチレン基からなる
群から選ばれる少なくとも１種を含むポリオキシアルキレングリコールが挙げられる。上
記水溶性樹脂は、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００７６】
　本発明のサポート材用組成物における上記水溶性樹脂の含有量は、上記サポート材用組
成物の総質量１００質量％に対して、１５質量％以上７５質量％以下であることが好まし
い。上記含有量が上記範囲内であると、サポート材のサポート力を低下させることなく、
水による除去性を向上させることができる。
【００７７】
　前記水溶性樹脂の数平均分子量Ｍｎは、好ましくは１００～５，０００である。水溶性
樹脂のＭｎが前記範囲内であると、光硬化前の前記水溶性樹脂と相溶し、かつ、光硬化後
の前記水溶性樹脂と相溶しない。その結果、サポート材用組成物を光硬化させて得られる
サポート材の自立性を高め、かつ、サポート材の水への溶解性を高めることができる。水
溶性樹脂の数平均分子量Ｍｎは、好ましくは２００～３，０００、より好ましくは４００
～２，０００である。
【００７８】
　サポート材用組成物には、必要により、その他の添加剤を含有させることができる。そ
の他の添加剤としては、例えば、光重合開始剤、水溶性有機溶剤、酸化防止剤、着色剤、
顔料分散剤、保存安定化剤、表面調整剤、紫外線吸収剤、光安定剤、重合禁止剤、連鎖移
動剤、充填剤等が挙げられる。
【００７９】
　光重合開始剤としては、モデル材用組成物に含有され得る光重合開始剤として上記に述
べた化合物を同様に使用してよいが、ＬＥＤ光源での硬化性に優れ、かつ造形物の着色が
少ないといった観点から、アシルフォスフィンオキサイド系の光重合開始剤を含むことが
好ましい。サポート材用組成物が光重合開始剤を含有する場合、その含有量は、サポート
材用組成物の総質量に基づいて、好ましくは２～２０質量％、より好ましくは３～１０質
量％である。光重合開始剤の含有量が上記の下限以上であると、未反応の重合成分を十分
に低減させて、サポート材の硬化性を十分に高めやすい。一方、光重合開始剤の含有量が
上記の上限以下であると、未反応の光重合開始剤がサポート材に残存することを回避しや
すい。
【００８０】
　水溶性有機溶剤は、サポート材用組成物を光硬化させて得られるサポート材の水への溶
解性を向上させる成分である。また、サポート材用組成物を低粘度に調整する成分である
。サポート材用組成物が水溶性有機溶剤を含有する場合、その含有量は、サポート材用組
成物の総質量に基づいて、好ましくは３５質量％以下、より好ましくは３０質量％以下で
ある。また、上記含有量は、好ましくは３質量％以上、より好ましくは５質量％以上、さ
らに好ましくは１０質量％以上である。サポート材用組成物中の水溶性有機溶剤の量が多
すぎると、サポート材用組成物を光硬化させる際に、水溶性有機溶剤の浸み出しが生じ、
サポート材の上層に成形されたモデル材の寸法精度が悪化することがある。水溶性有機溶
剤の含有量が上記の上限以下である場合、このような浸み出しを抑制しやすい。また、サ
ポート材用組成物中の水溶性有機溶剤の含有量が上記の下限以上であると、サポート材の
水への溶解性を向上させやすく、かつ、サポート材用組成物を低粘度に調整しやすい。
【００８１】
　水溶性有機溶剤としては、例えば、直鎖状または分枝状のアルキレン基を有するアルキ
レングリコールモノアセテート〔例えばエチレングリコールモノアセテート、プロピレン
グリコールモノアセテート、ジエチレングリコールモノアセテート、ジプロピレングリコ
ールモノアセテート、トリエチレングリコールモノアセテート、トリプロピレングリコー
ルモノアセテート、テトラエチレングリコールモノアセテート、テトラプロピレングリコ
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ールモノアセテート等〕、直鎖状または分枝状のアルキレン基を有するアルキレングリコ
ールモノアルキルエーテル〔例えばエチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリプ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、テトラエチレングリコールモノメチルエーテル
、テトラプロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエー
テル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエー
テル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチル
エーテル、トリプロピレングリコールモノエチルエーテル、テトラエチレングリコールモ
ノエチルエーテル、テトラプロピレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコー
ルモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、ジエチレングリ
コールモノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、トリエチ
レングリコールモノプロピルエーテル、トリプロピレングリコールモノプロピルエーテル
、テトラエチレングリコールモノプロピルエーテル、テトラプロピレングリコールモノプ
ロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモノブ
チルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ
ブチルエーテル、トリエチレングリコールモノブチルエーテル、トリプロピレングリコー
ルモノブチルエーテル、テトラエチレングリコールモノブチルエーテル、テトラプロピレ
ングリコールモノブチルエーテル等〕、直鎖状または分枝状のアルキレン基を有するアル
キレングリコールジアセテート〔例えばエチレングリコールジアセテート、プロピレング
リコールジアセテート、ジエチレングリコールジアセテート、ジプロピレングリコールジ
アセテート、トリエチレングリコールジアセテート、トリプロピレングリコールジアセテ
ート、テトラエチレングリコールジアセテート、テトラプロピレングリコールジアセテー
ト等〕、直鎖状または分枝状のアルキレン基を有するアルキレングリコールジアルキルエ
ーテル〔例えばエチレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエ
ーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールジメチルエー
テル、トリエチレングリコールジメチルエーテル、トリプロピレングリコールジメチルエ
ーテル、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、テトラプロピレングリコールジメ
チルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールジエチルエ
ーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジプロピレングリコールジエチルエー
テル、トリエチレングリコールジエチルエーテル、トリプロピレングリコールジエチルエ
ーテル、テトラエチレングリコールジエチルエーテル、テトラプロピレングリコールジエ
チルエーテル、エチレングリコールジプロピルエーテル、プロピレングリコールジプロピ
ルエーテル、ジエチレングリコールジプロピルエーテル、ジプロピレングリコールジプロ
ピルエーテル、トリエチレングリコールジプロピルエーテル、トリプロピレングリコール
ジプロピルエーテル、テトラエチレングリコールジプロピルエーテル、テトラプロピレン
グリコールジプロピルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、プロピレングリ
コールジブチルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、ジプロピレングリコ
ールジブチルエーテル、トリエチレングリコールジブチルエーテル、トリプロピレングリ
コールジブチルエーテル、テトラエチレングリコールジブチルエーテル、テトラプロピレ
ングリコールジブチルエーテル等〕、直鎖状または分枝状のアルキレン基を有するアルキ
レングリコールモノアルキルエーテルアセテート〔例えば、エチレングリコールモノメチ
ルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート、トリエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、トリプロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート、テトラエチレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート、テトラプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレング
リコールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセ
テート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコール
モノエチルエーテルアセテート、トリエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート
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、トリプロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、テトラエチレングリコール
モノエチルエーテルアセテート、テトラプロピレングリコールモノエチルエーテルアセテ
ート、エチレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ
プロピルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、
ジプロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、トリエチレングリコールモノ
プロピルエーテルアセテート、トリプロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテー
ト、テトラエチレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、テトラプロピレングリ
コールモノプロピルエーテルアセテート、エチレングリコールモノブチルエーテルアセテ
ート、プロピレングリコールモノブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノ
ブチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールモノブチルエーテルアセテート、ト
リエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、トリプロピレングリコールモノブ
チルエーテルアセテート、テトラエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、テ
トラプロピレングリコールモノブチルエーテルアセテート等〕等が挙げられる。これらは
単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、サポート材の水へ
の溶解性を向上させやすく、かつ、サポート材用組成物を低粘度に調整しやすい観点から
、水溶性有機溶剤は、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、または、ジプロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテートであることがより好ましい。
【００８２】
　本発明のサポート材用組成物の粘度は、マテリアルジェットノズルからの吐出性を良好
にする観点から、２５℃において２０～５００ｍＰａ・ｓであることが好ましく、２０～
４００ｍＰａ・ｓであることがより好ましい。上記粘度の測定は、ＪＩＳ　Ｚ　８ ８０
３に準拠し、Ｒ１００型粘度計を用いて行うことができる。
【００８３】
　本発明のサポート材用組成物の製造方法は特に限定されず、例えば、混合攪拌装置等を
用いて、サポート材用組成物を構成する成分を均一に混合することにより製造することが
できる。
【００８４】
　＜光造形品の製造方法＞
　本発明は、本発明のモデル材用組成物、または、本発明のマテリアルジェット光造形用
組成物セットを用いて、マテリアルジェット方式による光造形法により立体造形物を製造
する、光造形品の製造方法も提供する。
【００８５】
　本発明の光造形品の製造方法は、本発明のモデル材用組成物または光造形用組成物セッ
トを用いて、マテリアルジェット方式による光造形法により立体造形物を製造する方法で
ある限り特に限定されないが、本発明の好ましい一実施態様において、本発明の製造方法
は、モデル材用組成物を光硬化させてモデル材を得ると共に、サポート材用組成物を光硬
化させてサポート材を得る工程と、モデル材からサポート材を除去する工程とを含む。
【００８６】
　本発明の製造方法において、例えば、作製する物体の３次元ＣＡＤデータをもとに、マ
テリアルジェット方式で積層して立体造形物を構成するモデル材用組成物のデータ、およ
び、作製途上の立体造形物を支持するサポート材用組成物のデータを作製し、さらにマテ
リアルジェット方式の３Ｄプリンタで各組成物を吐出するスライスデータを作製し、作製
したスライスデータに基づきモデル材用およびサポート材用の各組成物を吐出後、光硬化
処理を層ごとに繰り返し、モデル材用組成物の硬化物（モデル材）およびサポート材用組
成物の硬化物（サポート材）からなる光造形物を作製することができる。
【００８７】
　モデル材用組成物およびサポート材用組成物を硬化させる光としては、例えば、遠赤外
線、赤外線、可視光線、近紫外線、紫外線、電子線、α線、γ線およびエックス線等の活
性エネルギー線が挙げられる。これらの中でも、硬化作業の容易性および効率性の観点か
ら、近紫外線または紫外線であることが好ましい。
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　光源としては、従来公知の高圧水銀灯、メタルハライドランプ、ＵＶ-ＬＥＤなどが挙
げられる。これらの中でも、設備を小型化することができ、かつ、消費電力が小さいとい
う観点からは、ＬＥＤ方式であることが好ましい。
【００８９】
　本発明の好適な一実施態様において、モデル材用組成物の硬化は、３２０～４１０ｎｍ
の波長域において１レイヤーあたりの積算光量が３００ｍＪ/ｃｍ２以上の活性エネルギ
ー線を照射することにより行われる。３２０～４１０ｎｍの波長域において、高い積算光
量の活性エネルギー線を照射することにより、反応速度の比較的速い重合性基（例えばア
クリロイル基等）を有する成分の架橋反応が促進される。このため、例えば、重合性基と
してアクリロイル基を有する重合性モノマーを用い、アクリロイル基より反応速度の遅い
重合性基（例えばメタクリロイル基）を有するシリコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）
を用いることにより、マテリアルジェットノズルから吐出されたモデル材用組成物の液滴
が着弾して硬化するまでの時間において、先に重合性モノマーの架橋反応が促進され、シ
リコーン変性ウレタンオリゴマー（Ｓ）の架橋が遅れるため、シリコーン変性ウレタンオ
リゴマー（Ｓ）をモデル材用組成物の液滴の最表面に配列させるための時間を与えること
ができ、モデル材用組成物の造形精度を向上させることができると考えられる。本発明に
おいて、上記積算光量は３００ｍＪ/ｃｍ２以上であることがより好ましく、５００ｍＪ/
ｃｍ２以上であることがさらに好ましい。上記ピーク照度の上限値は特に限定されないが
、通常、省エネルギー量や基材ダメージを防ぐ観点から２，０００ｍＪ/ｃｍ２以下であ
る。
【００９０】
　立体造形物を構成する各層の厚みは、造形精度の観点からは薄いほうが好ましいが、造
形速度とのバランスからは５～３０μｍが好ましい。
【００９１】
　得られた造形品は、モデル材とサポート材とが組み合わされたものである。かかる造形
品からサポート材を除去してモデル材である光造形品を得る。サポート材の除去は、例え
ば、サポート材を溶解させる除去溶剤に得られた造形品を浸漬し、サポート材を柔軟にし
た後、ブラシなどでモデル材表面からサポート材を除去して行うことが好ましい。サポー
ト材の除去溶剤には水、水溶性溶剤、例えばグリコール系溶剤、アルコール系溶剤などを
用いてもよい。これらは、単独で、あるいは複数用いてもよい。
【００９２】
　以上の工程により光造形品が得られる。このような本発明のモデル材用組成物または光
造形用組成物セットを用いて製造された光造形品は、寸法精度が良好である。
【実施例】
【００９３】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明する。例中の「％」及び「部」は、特記
ない限り、質量％及び質量部である。
【００９４】
１．モデル材用組成物
　実施例において用いたモデル材用組成物を構成する成分の詳細および略号を表１に示す
。
【００９５】
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【表１】

【００９６】
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　表１中、単官能エチレン性不飽和共重合体（Ａ）および多官能エチレン性不飽和単量体
（Ｂ）のＳＰ値は、Ｆｅｄｏｒｓの方法（原崎勇次著，「コーティングの基礎科学」，第
３章，３５頁，１９７７年，槙書店発行）により得られる２５℃での値を意味し、以下の
方法に従い算出した値である。
　Ｆｅｄｏｒｓは、凝集エネルギー密度とモル体積の両方が、置換基の種類および数に依
存していると考え、以下の式と各々の置換基に応じた定数を提案している。
　δ＝（ΔＥ／Ｖ）１／２＝（ΣΔｅｉ／ΣΔｖｉ）１／２

　ここで、δはＳＰ値（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、ΔＥは凝集エネルギー密度、Ｖはモル
体積、Δｅｉは各々の原子又は原子団の蒸発エネルギー(ｃａｌ／ｍｏｌ)、Δｖｉは各々
の原子または原子団のモル体積(ｃｍ３／ｍｏｌ)である。
　また、Ｔｇが２５℃以上の化合物については、モル体積に次の値を加算する。化合物中
の繰り返し単位中の主鎖骨格原子数をｎとした場合、ｎ＜３のときはΔｖｉに４ｎを加え
、ｎ≧３のときはΔｖｉに２ｎを加える。
【００９７】
（１）モデル材用組成物の調製
　表２に示す組成に従い、各モデル材用組成物を構成する成分を、それぞれ、混合攪拌装
置を用いて均一に混合し、撹拌後、グラスフィルター（桐山製作所製）を用いて、この混
合物を吸引ろ過し、実施例１および２のモデル材用組成物１および２を調製した。
【００９８】
（２）モデル材用組成物の物性
　上記実施例１および２において調製したモデル材用組成物の粘度および表面張力を、以
下に示す方法に従い測定した。結果を表２に示す。
【００９９】
　＜粘度の測定＞
　各モデル材用組成物の粘度は、Ｒ１００型粘度計（東機産業社製）を用いて、２５℃、
コーン回転数５ｒｐｍの条件下測定した。
【０１００】
　＜表面張力の測定＞
　各モデル材用組成物の表面張力は、２５℃における、測定開始から２０秒後の値を、全
自動平衡式エレクトロ表面張力計ＥＳＢ－Ｖ（協和界面科学社製）を用いて測定した。
【０１０１】
【表２】

【０１０２】
（３）モデル材用組成物の硬化膜物性および造形特性の評価
　上記実施例１および２において調製したモデル材用組成物の硬化膜物性および造形特性
を、以下に示す方法に従い評価した。各結果を表３に示す。
【０１０３】
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　＜濡れ性（ピペット液滴径）＞
　実施例１で作製したモデル材用組成物を、バーコーター（♯１４）を用いて、厚さ１８
８μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人デュポンフィルム社製の白色ＰＥＴ
フィルム、商品名“Ｕ２９２Ｗ”）上に塗布し、厚さ３μｍの印字膜を形成した。印字膜
を硬化する光源は、ＵＶ－ＬＥＤ硬化装置（日亜化学社製アルミ基板モジュールＮＳＳＵ
１００ＡＴ、ＬＥＤピーク波長３６５ｎｍ）を用いて、照度５０８ｍＷ／ｃｍ２（ＵＶチ
ェッカーＧＳユアサ・ライティング製ＵＶＲ－Ｎ１にて実測）の条件にて照射した。この
印字膜を仮硬化の後、酸素阻害抑制効果を付与するためにＵＶカット機能のない透明ＰＥ
Ｔフィルムを印字膜の表面に貼合し、仮硬化を含めた全積算光量が２３ｍＪ／ｃｍ２とな
るように紫外線を照射して硬化させて、貼合したＰＥＴフィルムを剥がしてモデル材硬化
膜Ａとした。
　続いて、モデル材硬化膜Ａの表面に対して、マイクロピペットを用いて、モデル材用を
ドロップ体積５．０±０．２μＬ滴下し、２０秒後に、前述のＵＶ－ＬＥＤ硬化装置を用
いて、全積算光量が１３８ｍＪ／ｃｍ２となるように紫外線を照射して硬化させて、直径
の長さを測定した。なお、表３の測定値は、同一組成物により３回評価を実施し、その平
均値を表示した。
【０１０４】
　実施例２で作製したモデル材用組成物を用いて、上記実施例１と同様の方法によりモデ
ル材硬化膜Ｂを作製した。
【０１０５】
　＜接触角ＭＭ＞
　上述の各モデル材硬化膜の表面に対して、株式会社マツボー社製の接触角測定装置“Ｐ
Ｇ－Ｘ”を用いて、動的モードをドロッピングモードとし、各モデル材硬化膜を構成する
モデル材用組成物を、それぞれ、ドロップ体積１．８±０．１μＬで吐出させ、組成物の
液滴がモデル材硬化膜上に着弾した０．３秒後における液滴の接触角を測定した。表３に
おいて、モデル材硬化膜に対するモデル材用組成物の接触角をＭＭと表示した。
【０１０６】
　＜造形精度＞
　上記実施例１および２で作製したモデル材用組成物を、それぞれ、ピエゾ型インクジェ
ットノズルを備えたインクジェット記録装置（冨士フィルム社　ＤＭＰ－２８３１、ヘッ
ド１０ｐＬ仕様）を用いて、厚さ１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（東
レ社製の透明ＰＥＴフィルム、商品名“ルミラーＱＴ９２”）上に積層し、造形精度を評
価した。このインクジェット記録装置におけるヘッド吐出条件として、電圧は３０Ｖ、周
波数は２０ｋＨｚ、ヘッド温度は４０℃、ヘッドとＰＥＴフィルムとのクリアランスは２
ｍｍとした。また、光源としてＵＶ－ＬＥＤ硬化装置（日亜化学社製アルミ基板モジュー
ルＮＶＳＵ１１９Ｃ、ＬＥＤピーク波長３７５ｎｍ、照度８００ｍＷ／ｃｍ２）をヘッド
と併走するように設置した。モデル材用組成物がＰＥＴフィルムもしくは下層となるモデ
ル材硬化膜に着弾した０．４秒後に、全積算光量が４３ｍＪ／ｃｍ２となるように調整し
、紫外線を照射して硬化させた。造形物のインプットデータとして、１辺０．３ｍｍ四角
を１レイヤーとし、四角柱を作製するため、１００レイヤー積層した。以下の基準により
その柱の高さを計測し、造形精度を評価した。
【０１０７】
　＜評価基準＞
　評価◎：高さ２０００μｍ以上
　評価○：高さ１０００～２０００μｍ
　評価×：高さ１０００μｍ未満
【０１０８】
　＜造形物の表面性＞
　上述の濡れ性試験において作製した各モデル材硬化膜の表面状態を目視にて確認し、ピ
ンポールやハジキ、ブツなど欠点の頻度を観察した。以下の基準により造形物の表面性を
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　＜評価基準＞
　評価◎：全く欠点なし
　評価○：わずかに欠点あり
　評価×：多数、欠点あり。
【０１０９】
　＜造形物の反り＞
　上記実施例１および２で作製したモデル材用組成物を、それぞれ、バーコーター（♯３
６）を用いて、厚さ７５μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ社製の透明Ｐ
ＥＴフィルム、商品名“ルミラー７５Ｓ１０”）上に塗布し、厚さ８μｍの印字膜を形成
した。印字膜を硬化する光源は、高圧水銀ランプ硬化装置（アイグラフィックス社ＥＣＳ
－１５１Ｓユニット、高圧水銀ランプＨ０１５－Ｌ３１２、ピーク波長３６５ｎｍ）を用
いて、照度３３０ｍＷ／ｃｍ２（ＵＶチェッカーＧＳユアサ・ライティング製ＵＶＲ－Ｎ
１にて実測）の条件にて照射した。この印字膜を全積算光量が５７０ｍＪ／ｃｍ２となる
ように紫外線を照射して硬化させて、造形物の反りを評価するための各モデル材硬化膜を
得た。以下の基準により、反りのレベルを確認した。
　＜評価基準＞
　評価◎：全く反りなし
　評価○：わずかに反りあり
　評価×：大きく反りあり
【０１１０】

【表３】
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