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(57)【要約】
【課題】　耐熱性に優れ、耐衝撃性などの力学的特性に優れ、寸法精度に優れる立体造形
物を製造することのできる光学的立体造形用樹脂組成物及び当該光学的立体造形用樹脂組
成物を用いる立体造形物の製造方法の提供。
【解決手段】　カチオン重合性有機化合物（ａ）、ラジカル重合性有機化合物（ｂ）、カ
チオン重合開始剤（ｃ）およびラジカル重合開始剤（ｄ）を含有し、カチオン重合性有機
化合物（ａ）の一部として、３，４，３’,４’－ジエポキシビシクロヘキシルをカチオ
ン重合性有機化合物（ａ）の全質量に基づいて１０～９０質量％の割合で含有する光学的
立体造形用樹脂組成物、並びに当該光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光学的立体造形
を行って立体造形物を製造する方法。
【選択図】　　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カチオン重合性有機化合物（ａ）、ラジカル重合性有機化合物（ｂ）、活性エネルギー
線感受性カチオン重合開始剤（ｃ）および活性エネルギー線感受性ラジカル重合開始剤（
ｄ）を含有する光学的立体造形用樹脂組成物であって、カチオン重合性有機化合物（ａ）
の一部として、下記の化学式（ａ－１）；
【化１】

で表される３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルを、カチオン重合性有機化
合物（ａ）の全質量に基づいて１０～９０質量％の割合で含有することを特徴とする光学
的立体造形用樹脂組成物。
【請求項２】
　カチオン重合性有機化合物（ａ）：ラジカル重合性有機化合物（ｂ）の含有割合が４０
：６０～９０：１０（質量比）であり、活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤（ｃ
）をカチオン重合性有機化合物（ａ）の全質量に基づいて０．１～１０質量％の割合で含
有し、活性エネルギー線感受性ラジカル重合開始剤（ｄ）をラジカル重合性有機化合物（
ｂ）の全質量に基づいて０．１～１０質量％の割合で含有する、請求項１に記載の光学的
立体造形用樹脂組成物。
【請求項３】
　カチオン重合性有機化合物（ａ）の一部として、下記の一般式（ａ－２）；

【化２】

（式中、Ｒ1は、脂環式ジグリシジルエーテルまたは芳香族ジグリシジルエーテルから２
個のグリシジルオキシ基を除いた残基を示す。）
で表されるジグリシジルエーテル化合物（ａ－２）の１種または２種以上を、カチオン重
合性有機化合物（ａ）の全質量に基づいて１０～９０質量％の割合で更に含有する、請求
項１または２に記載の光学的立体造形用樹脂組成物。
【請求項４】
　カチオン重合性有機化合物（ａ）の一部として、オキセタン化合物を、カチオン重合性
有機化合物（ａ）の全質量に基づいて１～３０質量％の割合で更に含有する、請求項１～
３のいずれか１項に記載の光学的立体造形用樹脂組成物。
【請求項５】
　活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤（ｃ）として、非アンチモン型の芳香族ス
ルホニウム化合物を用いる、請求項１～４のいずれか１項に記載の光学的立体造形用樹脂
組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光学的立体
造形を行うことを特徴とする光学的立体造形物の製造方法。
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【請求項７】
　請求項６の製造方法で得られる光学的立体造形物を熱処理する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光学的立体造形用樹脂組成物およびそれを用いて光学的立体造形物を製造す
る方法に関する。
　より詳細には、本発明は、粘度が低くて光学的立体造形を行う際の取り扱い性に優れ、
活性エネルギー線による硬化感度が高くて短縮された光学的立体造形時間で目的とする立
体造形物を生産性よく製造することができ、しかも熱変形温度が高くて耐熱性に優れると
共に機械的強度にも優れる立体造形物を製造することのできる光学的立体造形用樹脂組成
物および当該光学的立体造形用樹脂組成物を用いて立体造形物を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、光学的立体造形用樹脂組成物を用いて三次元ＣＡＤに入力されたデータに基づい
て光学的立体造形を行って立体造形物を製造する方法が、金型などを作製することなく目
的とする立体造形物を良好な寸法精度で製造し得ることから、広く採用されるようになっ
ている。
　光学的立体造形法の代表的な例としては、容器に入れた液状の光学的立体造形用樹脂組
成物の液面に所望のパターンが得られるようにコンピューターで制御された紫外線レーザ
ーを選択的に照射して所定厚みを硬化させ、ついで該硬化層の上に１層分の光学的立体造
形用樹脂組成物を供給し、同様に紫外線レーザーで前記と同様に照射硬化させ、連続した
硬化層を得る積層操作を繰り返すことによって最終的に立体造形物を得る方法を挙げるこ
とができる。この光学的立体造形方法により、形状のかなり複雑な立体造形物をも容易に
且つ比較的短時間に製造することができる（以下、光学的立体造形を「光造形」というこ
とがある）。
【０００３】
　光学的立体造形用樹脂組成物については、低粘度で光造形時の取り扱い性に優れること
、活性エネルギー線による硬化感度が高くて短い光造形時間で立体造形物を製造できるこ
とが求められている。
【０００４】
　光学的立体造形用樹脂組成物としては、従来、ラジカル重合性有機化合物を含む光硬化
性樹脂組成物、カチオン重合性の光硬化性樹脂組成物、ラジカル重合性有機化合物とカチ
オン重合性化合物の両方を含むハイブリッドタイプの光硬化性樹脂組成物などの種々の光
硬化性樹脂組成物が提案されて用いられている。その際に、ラジカル重合性有機化合物と
しては、例えば（メタ）アクリレート系化合物、ウレタン（メタ）アクリレート系化合物
、ポリエステル（メタ）アクリレート系化合物、ポリエーテル（メタ）アクリレート系化
合物、エポキシ（メタ）アクリレート系化合物などが用いられている。また、カチオン重
合性有機化合物としては、例えば、各種エポキシ化合物、環状アセタール系化合物、ビニ
ルエーテル系化合物、ラクトン類、オキセタン化合物などが用いられている。
【０００５】
　上記したうちで、カチオン重合性有機化合物を含む光学的立体造形用樹脂組成物では、
系内に存在する活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤が光照射によりカチオン種（
Ｈ+）を生成し、それが連鎖的にエポキシ基などのカチオン重合性基を攻撃し、カチオン
重合性基が開環して重合反応が進む。エポキシ化合物などのカチオン重合性有機化合物を
ベースとする光学的立体造形用樹脂組成物を用いると、一般に、ラジカル重合性有機化合
物をベースとする光学的立体造形用樹脂組成物を用いた場合に比べて、得られる立体造形
物の収縮率が小さく、寸法安定性、寸法精度に優れる造形物が得られる。
　今日では、ラジカル重合性有機化合物とカチオン重合性化合物の両方を含むハイブリッ
ド型の光学的立体造形用樹脂組成物が、造形速度と造形精度とのバランスに優れることか
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ら主に用いられている。
【０００６】
　光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光造形を行って得られる立体造形物は、部品の形
状や機能性をチェックするためのモデル、設計の途中で各種工業製品の外観デザインを検
証するためのモデル、鋳型を製作するための樹脂型、金型を製作するためのベースモデル
などの種々の用途に用いられている。
　特に、光学的立体造形用樹脂組成物を光造形して得られる立体造形物が、熱媒体や熱流
体を通すための管や部品の形状や性能などを検証するためのモデル、光源やエンジン、モ
ーター周辺部品などのような、機能や形状を評価するためのモデルである場合には、高温
に曝されても変形や変化の生じない、高い耐熱性が要求され、それと同時に機械的強度に
も優れていて、丈夫で破損しにくいことが求められている。
　従来一般的に用いられている光学的立体造形用樹脂組成物から得られる光学的立体造形
物の熱変形温度（荷重１．８１ＭＰａの高荷重時）は一般に５０℃以下であり、高い耐熱
性が要求される用途での要求特性を十分に満たしているとはいい難いものであった。
【０００７】
　耐熱性に優れる立体造形物を与える光学的立体造形用樹脂組成物については、これまで
種々の提案がなされているが（例えば、特許文献１～４を参照）、粘度が高くて光造形を
行う際の取り扱い性に劣ったり、光硬化感度が低く光造形に時間がかかったり、光造形し
て得られる立体造形物の耐熱性などが未だ不十分であるなどして、十分に満足のゆくもの
ではなかった。
　かかる点から、粘度が低くて光造形を行う際の取り扱い性に優れ、活性エネルギー線に
よる硬化感度が高くて短縮された光造形時間で目的とする立体造形物を生産性よく製造す
ることができ、しかも熱変形温度が高くて耐熱性に優れ且つ機械的強度にも優れる立体造
形物を製造することのできる光学的立体造形用樹脂組成物が求められていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開平０９－１９４５４０号公報
【特許文献２】特開平１０－０７７３３１号公報
【特許文献３】特開平１０－２５９２１９号公報
【特許文献４】特開２０１１－０８９０８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、粘度が低くて光学的立体造形を行う際の取り扱い性に優れ、活性エネ
ルギー線による硬化感度が高くて短縮された光造形時間で目的とする立体造形物を生産性
よく製造することができ、しかも熱変形温度が高くて耐熱性に優れ且つ機械的強度にも優
れていて破損しにくい立体造形物を製造することのできる光学的立体造形用樹脂組成物を
提供することである。
　本発明の目的は、上記した光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、耐熱性および機械的
強度に優れる立体造形物を製造する方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記の課題を解決すべく本発明者は鋭意検討を重ねてきた。その結果、カチオン重合性
有機化合物、ラジカル重合性有機化合物、カチオン重合開始剤およびラジカル重合開始剤
を含有する光学的立体造形用樹脂組成物において、カチオン重合性有機化合物の一部とし
て、３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルを含有させると、粘度が低くて光
学的立体造形を行う際の取り扱い性に優れ、しかも活性エネルギー線による硬化感度が高
くて短縮された光造形時間で立体造形物を生産性よく製造できる光学的立体造形用樹脂組
成物が得られることを見出した。そして、本発明者が当該光学的立体造形用樹脂組成物を
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用いて光造形を行って立体造形物を製造したところ、それにより得られる立体造形物は、
高い熱変形温度を有していて耐熱性に優れ、しかも機械的強度にも優れていて破損しにく
いものであった。
【００１１】
　さらに、本発明者は、カチオン重合性有機化合物の一部として３，４，３’，４’－ジ
エポキシビシクロヘキシルを含有する前記した光学的立体造形用樹脂組成物において、カ
チオン重合性有機化合物の一部として、特定の脂環式グリシジルエーテルおよび特定の芳
香族ジグリシジルエーテルの少なくとも１種を更に含有させると、耐水性や機械的物性の
向上などの効果が得られることを見出した。
【００１２】
　また、本発明者は、カチオン重合性有機化合物の一部として３，４，３’，４’－ジエ
ポキシビシクロヘキシルを含有する前記した光学的立体造形用樹脂組成物、或いはカチオ
ン重合性有機化合物の一部として、３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルと
共に特定の脂環式グリシジルエーテルおよび特定の芳香族ジグリシジルエーテルの少なく
とも１種を含有する前記した光学的立体造形用樹脂組成物において、カチオン重合性有機
化合物の一部として、オキセタン化合物を更に含有させると、組成物の低粘度化が図れる
とともに反応性の向上、靭性の向上などの効果が得られることを見出した。
　また、本発明者は、カチオン重合性有機化合物の一部として３，４，３’，４’－ジエ
ポキシビシクロヘキシルを少なくとも含有する前記した光学的立体造形用樹脂組成物を用
いて光造形して得られる立体造形物を熱処理すると、立体造形物の熱変形温度が一層高く
なり、しかも当該熱処理時の立体造形物の収縮が小さいことを見出し、それらの知見に基
づいて本発明を完成した。
【００１３】
　すなわち、本発明は、
（１）　カチオン重合性有機化合物（ａ）、ラジカル重合性有機化合物（ｂ）、活性エネ
ルギー線感受性カチオン重合開始剤（ｃ）および活性エネルギー線感受性ラジカル重合開
始剤（ｄ）を含有する光学的立体造形用樹脂組成物であって、カチオン重合性有機化合物
（ａ）の一部として、下記の化学式（ａ－１）；
【００１４】
【化１】

で表される３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルを、カチオン重合性有機化
合物（ａ）の全質量に基づいて１０～９０質量％の割合で含有することを特徴とする光学
的立体造形用樹脂組成物である。
【００１５】
　そして、本発明は、
（２）　カチオン重合性有機化合物（ａ）：ラジカル重合性有機化合物（ｂ）の含有割合
が４０：６０～９０：１０（質量比）であり、活性エネルギー線感受性カチオン重合開始
剤（ｃ）をカチオン重合性有機化合物（ａ）の全質量に基づいて０．１～１０質量％の割
合で含有し、活性エネルギー線感受性ラジカル重合開始剤（ｄ）をラジカル重合性有機化
合物（ｂ）の全質量に基づいて０．１～１０質量％の割合で含有する、前記（１）の光学
的立体造形用樹脂組成物である。
【００１６】
　また、本発明は、
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（３）　カチオン重合性有機化合物（ａ）の一部として、下記の一般式（ａ－２）；
【００１７】
【化２】

（式中、Ｒ1は、脂環式ジグリシジルエーテルまたは芳香族ジグリシジルエーテルから２
個のグリシジルオキシ基を除いた残基を示す。）
で表されるジグリシジルエーテル化合物（ａ－２）の１種または２種以上を、カチオン重
合性有機化合物（ａ）の全質量に基づいて１０～９０質量％の割合で更に含有する、前記
した（１）または（２）の光学的立体造形用樹脂組成物；
（４）　カチオン重合性有機化合物（ａ）の一部として、オキセタン化合物を、カチオン
重合性有機化合物（ａ）の全質量に基づいて１～３０質量％の割合で更に含有する、前記
した（１）～（３）のいずれかの光学的立体造形用樹脂組成物；および、
（５）　活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤（ｃ）として、非アンチモン型の芳
香族スルホニウム化合物を用いる、前記（１）～（４）のいずれかの光学的立体造形用樹
脂組成物；
である。
【００１８】
　そして、本発明は、
（６）　前記（１）～（５）のいずれかの光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光学的立
体造形を行うことを特徴とする光学的立体造形物の製造方法；および、
（７）　前記（６）の製造方法で得られる光学的立体造形物を熱処理する方法；
である。
【発明の効果】
【００１９】
　カチオン重合性有機化合物（ａ）、ラジカル重合性有機化合物（ｂ）、カチオン重合開
始剤（ｃ）およびラジカル重合開始剤（ｄ）を含有する光学的立体造形用樹脂組成物中に
、カチオン重合性有機化合物（ａ）の一部として、上記の化学式（ａ－１）で表される３
，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルを含有する本発明の光学的立体造形用樹
脂組成物は、粘度が低いので、良好な取り扱い性および作業性で光造形を円滑に行うこと
ができ、しかも活性エネルギー線による硬化感度が高いので、短縮された光造形時間で目
的とする立体造形物を生産性よく製造することができる。
　しかも、本発明の光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光造形して得られる立体造形物
は、高い熱変形温度を有していて耐熱性に優れると共に、機械的強度にも優れていて破損
しにくい。
【００２０】
　さらに、カチオン重合性有機化合物の一部として、３，４，３’，４’－ジエポキシビ
シクロヘキシルと共に、前記した一般式（IIａ）で表されるジグリシジルエーテル化合物
（ａ－２）の少なくとも１種を更に含有する本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、立
体造形物の吸水率の低減や機械物性の向上などの点でも優れている。
【００２１】
　また、カチオン重合性有機化合物の一部として、３，４，３’，４’－ジエポキシビシ
クロヘキシルと共に、或いは３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルおよびジ
グリシジルエーテル化合物（ａ－２）と共に、オキセタン化合物を更に含有する本発明の
光学的立体造形用樹脂組成物は、低粘度化が可能であり、塗膜形成性、反応性の向上の点
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でも優れている。
【００２２】
　また、カチオン重合性有機化合物の一部として３，４，３’，４’－ジエポキシビシク
ロヘキシルを少なくとも含有する本発明の光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光造形し
て立体造形物を製造し、それにより得られる立体造形物を熱処理する本発明の方法による
場合は、熱処理時の立体造形物の収縮を防ぎながら、熱変形温度がより高くて耐熱性に一
層優れる立体造形物を円滑に製造することができる。
【００２３】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、前記した特性を活かして、高い耐熱性、高い
機械的強度、高い寸法精度などが求められる立体造形物、例えば、設計の途中で外観デザ
インを検証するための形状確認モデル、部品の機能性をチェックするための機能試験モデ
ル、鋳型を制作するためのマスターモデル、金型を制作するためのマスターモデル、試作
金型用の直接型、最終製品、特に、精密部品、電気・電子部品、家具、建築構造物、自動
車用部品、各種容器類、鋳物などのモデル、母型、加工用品などの製造に有効に用いるこ
とができる。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下に本発明について詳細に説明する。
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、光などの活性エネルギー線を照射して光造形
を行って立体造形物を製造するのに用いる活性エネルギー線硬化性の樹脂組成物である。
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、光などの活性エネルギー線の照射によって重
合する活性エネルギー線重合性化合物として、カチオン重合性有機化合物（ａ）およびラ
ジカル重合性有機化合物（ｂ）を含有する。
　ここで、本明細書における「活性エネルギー線」とは、紫外線、電子線、Ｘ線、放射線
、高周波などのような光学的立体造形用樹脂組成物を硬化させ得るエネルギー線をいう。
【００２５】
　本発明で用いるカチオン重合性有機化合物（ａ）は、活性エネルギー線感受性カチオン
重合開始剤（ｃ）［以下、単に「カチオン重合開始剤（ｃ）」または「カチオン重合開始
剤」ということがある］の存在下に光などの活性エネルギー線を照射したときに重合反応
および／または架橋反応を生ずる化合物である。
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、カチオン重合性有機化合物（ａ）の一部とし
て、下記の化学式（ａ－１）；
【００２６】
【化３】

で表される３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルを含有する。
　本発明で用いる３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルは、「セロキサイド
８０００」（商品名；株式会社ダイセル製）などとして市場で販売されている。
【００２７】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、光学的立体造形用樹脂組成物に含まれるカチ
オン重合性有機化合物（ａ）の全質量に基づいて、３，４，３’，４’－ジエポキシビシ
クロヘキシルを１０～９０質量％の割合で含有する。
　３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルを前記した割合で含有する本発明の
光学的立体造形用樹脂組成物は、一般に５００ｍＰ・ｓ以下の低い粘度（２５℃）を有し
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ており、光造形時の取り扱い性に極めて優れている。
【００２８】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、光学的立体造形用樹脂組成物に含まれるカチ
オン重合性有機化合物（ａ）の全質量に基づいて、３，４，３’，４’－ジエポキシビシ
クロヘキシルを２０～９０質量％の割合で含有することが好ましく、２５～９０質量％の
割合で含有することがより好ましく、３０～８５質量％の割合で含有することが更に好ま
しい。
　３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルの含有割合が少なすぎると、低粘度
の光学的立体造形用樹脂組成物が得られなくなり、光学的立体造形用樹脂組成物の活性エ
ネルギー線による硬化感度が低下し、しかも光造形して得られる立体造形物の耐熱性が低
下する。
　一方、３，４，３’，４’－ジエポキシ）ビシクロヘキシルの含有割合が、カチオン重
合性有機化合物（ａ）の全質量に対して９０質量％を超えると、立体造形物の物性の低下
という問題を生ずる。
【００２９】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、カチオン重合性有機化合物（ａ）として、３
，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルと共に他のカチオン重合性有機化合物を
含有する。
　他のカチオン重合性有機化合物としては、３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘ
キシル以外の化合物であって、カチオン重合開始剤（ｃ）の存在下に活性エネルギー線を
照射したときに、カチオン重合反応および／またはカチオン架橋反応を生ずる有機化合物
であればいずれの化合物を含有してもよい。
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物が含有し得る他のカチオン重合性有機化合物とし
ては、３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル以外のエポキシ化合物、オキセ
タン化合物、環状エーテル化合物、環状アセタール化合物、環状ラクトン化合物、スピロ
オルソエステル化合物、ビニルエーテル化合物などを挙げることができ、これらの１種ま
たは２種類以上を含有することができる。
【００３０】
　そのうちでも、本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、カチオン重合性有機化合物（
ａ）として、３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルと共に、下記の一般式（
ａ－２）；
【００３１】
【化４】

（式中、Ｒ1は、脂環式ジグリシジルエーテルまたは芳香族ジグリシジルエーテルから２
個のグリシジルオキシ基を除いた残基を示す。）
で表されるジグリシジルエーテル化合物（ａ－２）を含有することが、立体造形物の吸水
率の低減や機械物性の向上などの点から好ましい。
【００３２】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物が、カチオン重合性有機化合物（ａ）として、３
，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルと共に上記のジグリシジルエーテル化合
物（ａ－２）を含有する場合は、ジグリシジルエーテル化合物（ａ－２）の含有割合は、
光学的立体造形用樹脂組成物に含まれるカチオン重合性有機化合物（ａ）の全質量に基づ
いて、１０～９０質量％であることが好ましく、１０～７０質量％であることがより好ま
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【００３３】
　ジグリシジルエーテル化合物（ａ－２）の具体例としては、水素添加ビスフェノールＡ
ジグリシジルエーテル、水素添加ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、水素添加ビス
フェノールＺジグリシジルエーテル、シクロヘキサンジメタノールジグリシジルエーテル
、トリシクロデカンジメタノールジグリシジルエーテル）などの脂環式ジグリシジルエー
テル；ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル
、ビスフェノールＺジグリシジルエーテル、ビスフェノールＡ、Ｆ、Ｚなどのビスフェノ
ール類にエチレンオキサイドやプロピレンオキサイドなどのアルキレンオキサイドを付加
した化合物のジグリシジルエーテルなどの芳香族ジグリシジルエーテルなどを挙げること
ができ、本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、これらの１種または２種以上を含有す
ることができる。ジグリシジルエーテル化合物（ａ－２）がここで具体的に挙げた前記脂
環式ジグリシジルエーテルのいずれかである場合は、上記の一般式（ａ－２）におけるＲ
1はそれぞれの脂環式ジグリシジルエーテルから２個のグリシジルオキシ基を除いた残基
であり、またジグリシジルエーテル化合物（ａ－２）がここで具体的に挙げた前記芳香族
ジグリシジルエーテルのいずれかである場合は、上記の一般式（ａ－２）におけるＲ1は
それぞれの芳香族ジグリシジルエーテルから２個のグリシジルオキシ基を除いた残基であ
る。
　そのうちでも、ジグリシジルエーテル化合物（ａ－２）としては、水素化ビスフェノー
ルＡジグリシジルエーテル、トリシクロデカンジメタノールジグリシジルエーテル、ビス
フェノールＡジグリシジルエーテル、ビスフェノールＡのアルキレンオキサイド付加物の
ジグリシジルエーテルが、入手性、造形物の物性（特に求められる機械物性や耐熱性の点
）などの点から好ましく用いられる。
【００３４】
　また、本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、カチオン重合性有機化合物（ａ）の一
部として、３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルと共に、或いは３，４，３
’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルおよびジグリシジルエーテル（ａ－２）と共に、
必要に応じて、オキセタン化合物を更に含有することができる。オキセタン化合物を含有
することによって、反応速度が向上するとともに光学的立体造形用樹脂組成物の粘度が低
下して、光造形時の塗膜層の形成性の改善が図れ、かつ光造形して得られる立体造形物の
靭性が増し、衝撃、曲げなどの応力が加えられても破損しにくくなり、耐久性が向上する
。
【００３５】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物が、カチオン重合性有機化合物（ａ）として、オ
キセタン化合物を更に含有する場合は、オキセタン化合物の含有割合は、光学的立体造形
用樹脂組成物に含まれるカチオン重合性有機化合物（ａ）の全質量に基づいて、１～３０
質量％であることが好ましく、２～２０質量％であることがより好ましく、３～１５質量
％であることが更に好ましい。
【００３６】
　オキセタン化合物としては、光学的立体造形用樹脂組成物において従来から用い得るこ
とが知られているオキセタン化合物のいずれもが使用できる。
　そのうちでも、オキセタン化合物としては、下記の一般式（ａ－３）；
【００３７】
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【化５】

　（式中、ｎは１または２であって、ｎが１のときに、Ｒ2は炭素数１～５のアルキル基
、Ｒ3は水素原子、アルキル基、ヒドロキシアルキル基またはベンジル基を示し、ｎが２
のときに、Ｒ2は炭素数１～５のアルキル基、Ｒ3はアルキレン基または直接結合を示す。
）
で表されるモノオキセタン化合物（ｎが１のとき）およびジオキセタン化合物（ｎが２の
とき）の１種または２種以上が好ましく用いられる。
【００３８】
　上記の一般式（ａ－３）においてｎが１であるモノオキセタン化合物としては、Ｒ3が
水素原子であるかまたはヒドロキシアルキル基であるモノオキセタンモノアルコール化合
物が入手の容易性、高反応性、粘度が低いなどの点から好ましく用いられる。
　当該モノオキセタンアルコールの具体例としては、３－ヒドロキシメチル－３－メチル
オキセタン、３－ヒドロキシメチル－３－エチルオキセタン、３－ヒドロキシメチル－３
－プロピルオキセタン、３－ヒドロキシメチル－３－ノルマルブチルオキセタン、３－ヒ
ドロキシメチル－３－プロピルオキセタンなどを挙げることができ、これらの１種または
２種以上を用いることができる。そのうちでも、入手の容易性、反応性などの点から、３
－ヒドロキシメチル－３－メチルオキセタン、３－ヒドロキシメチル－３－エチルオキセ
タンがより好ましい。
【００３９】
　また、上記の一般式（ａ－３）においてｎが２であるジオキセタン化合物の具体例とし
ては、ビス（３－メチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ビス（３－エチル－３－
オキセタニルメチル）エーテル、ビス（３－プロピル－３－オキセタニルメチル）エーテ
ル、ビス（３－ブチル－３－オキセタニルメチル）エーテルなど（いずれも、Ｒ３が直接
結合であるジオキセンタン）、Ｒ2がメチル、エチル、プロピル、ブチルまたはペンチル
基で、Ｒ3がエチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ネオペンチレン基、ｎ－ペンタメ
チレン基、ｎ－ヘキサメチレン基などであるジオキセタン化合物を挙げることができる。
　そのうちでも、ジオキセタン化合物としては、ビス（３－メチル－３－オキセタニルメ
チル）エーテルおよび／またはビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテルが
、入手の容易性、低吸湿性、硬化物の力学的特性などの点から好ましく用いられ、特にビ
ス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテルがより好ましく用いられる。
【００４０】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、上記したカチオン重合性有機化合物以外の他
のカチオン重合性有機化合物を必要に応じて含有することができる。
　限定されるものではないが、本発明の光学的立体造形用樹脂組成物が必要に応じて含有
し得る他のカチオン重合性有機化合物としては、例えば、３，４，３’，４’－ジエポキ
シビシクロヘキシルおよびジグリシジルエーテル化合物（ａ－２）以外の脂環族エポキシ
化合物、脂肪族エポキシ化合物、芳香族エポキシ化合物などを挙げることができる。他の
エポキシ化合物としては、１分子中に２個以上のエポキシ基を有するポリエポキシ化合物
がより好ましく用いられる。
【００４１】
　他のカチオン重合性有機化合物として用い得る上記した脂環族エポキシ化合物としては
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、例えば、少なくとも１個の脂環族環を有する多価アルコールのポリグリシジルエーテル
、或いはシクロヘキセンまたはシクロペンテン環含有化合物を過酸化水素、過酸等の適当
な酸化剤でエポキシ化して得られるシクロヘキセンオキサイドまたはシクロペンテンオキ
サイド含有化合物などを挙げることができる。より具体的には、例えば、３，４－エポキ
シシクロヘキシルメチル－３’，４’－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、３，
４－エポキシ－１－メチルシクロヘキシル－３，４－エポキシ－１－メチルシクロヘキサ
ンカルボキシレート、６－メチル－３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－６－メチル
－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、３，４－エポキシ－３－メチルシ
クロヘキシルメチル－３，４－エポキシ－３－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、
３，４－エポキシ－５－メチルシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシ－５－メチルシ
クロヘキサンカルボキシレート、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル－５，５－スピ
ロ－３，４－エポキシ）シクロヘキサン－メタジオキサン、ビス（３，４－エポキシシク
ロヘキシルメチル）アジペート、３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルカルボキ
シレート、ジシクロペンタジエンジエポキサイド、エチレンビス（３，４－エポキシシク
ロヘキサンカルボキシレート）、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジオクチル、エポキシヘ
キサヒドロフタル酸ジ－２－エチルヘキシルなどを挙げることができる。
　また、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）メタン、２，２－ビス（３，４－エポ
キシシクロヘキシル）プロパン、１，１－ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）エタ
ンなども挙げることができる。
【００４２】
　他のカチオン重合性有機化合物として必要に応じて用い得る上記した脂肪族エポキシ化
合物としては、例えば、脂肪族多価アルコールまたはそのアルキレンオキサイド付加物の
ポリグリシジルエーテル、脂肪族長鎖多塩基酸のポリグリシジルエステル、グリシジルア
クリレートまたはグリシジルメタクリレートのビニル重合により合成したホモポリマー、
グリシジルアクリレートおよび／またはグリシジルメタクリレートとその他のビニルモノ
マーとのビニル重合により合成したコポリマーなどを挙げることができる。具体的には、
例えば、１，４－ブタンジオールのジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールの
ジグリシジルエーテル、グリセリンのトリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパン
のジグリシジルエーテル、トリメチロールプロパンのトリグリシジルエーテル、ソルビト
ールのテトラグリシジルエーテル、ジペンタエリスリトールのヘキサグリシジルエーテル
、ポリエチレングリコールのジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールのジグリ
シジルエーテルなどの多価アルコールのグリシジルエーテル、プロピレングリコール、ト
リメチロールプロパン、グリセリンなどの脂肪族多価アルコールに１種または２種以上の
アルキレンオキサイドを付加することにより得られるポリエーテルポリオールのポリグリ
シジルエーテル、脂肪族長鎖二塩基酸のジグリシジルエステル、高級脂肪酸のグリシジル
エステル、エポキシ化大豆油、エポキシ化ポリブタジエン、エポキシステアリン酸ブチル
、などを挙げることができる。
【００４３】
　他のカチオン重合性有機化合物として必要に応じて用い得る上記した芳香族エポキシ化
合物としては、例えば、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型
エポキシ樹脂、フェニルグリシジルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルフェニルグリシジルエー
テル、テトラフェノールエタンのテトラグリシジルエーテル、トリフェノールメタンのト
リグリシジルエーテル、フェノール類またはナフトール類とアルデヒド類との縮合物（例
えばフェノール樹脂やノボラック樹脂）のグリシジル化物、フェノール類とイソプロペニ
ルアセトフェノンとの縮合物のグリシジル化物、フェノール類とジシクロペンタジエンの
反応物のグリシジル化物、テレフタル酸のジグリシジルエステル、イソフタル酸のジグリ
シジルエステル、ｏ－フタル酸のジグリシジルエステルなどを挙げることができる。
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、必要に応じて、これらの１種または２種以上
を含有することができる。
【００４４】
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　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、カチオン重合性有機化合物（ａ）として、３
，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルとジグリシジルエーテル化合物（ａ－２
）の２者を含有するか、または３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルとジグ
リシジルエーテル化合物（ａ－２）とオキセタン化合物の３者を含有することが、低粘度
、活性エネルギー線に対する硬化感度、硬化速度、光造形して得られる立体造形物の耐熱
性、寸法精度、機械的強度、靭性、経時安定性などの点からより好ましい。
【００４５】
　本発明の光造形用樹脂組成物では、ラジカル重合性有機化合物（ｂ）として、活性エネ
ルギー線感受性ラジカル重合開始剤（ｄ）［以下単に「ラジカル重合開始剤（ｄ）」また
は「ラジカル重合開始剤」という］の存在下に、紫外線やその他の活性エネルギー線を照
射したときにラジカル重合および／または架橋する有機化合物のいずれもが使用できる。
　ラジカル重合性有機化合物（ｂ）の代表例としては、（メタ）アクリレート系化合物、
不飽和ポリエステル化合物、ポリチオール化合物などを挙げることができ、これらのラジ
カル重合性有機化合物は単独で使用しても、または２種以上を併用してもよい。
【００４６】
　そのうちでも、本発明ではラジカル重合性有機化合物（ｂ）として、１分子中に少なく
とも１個以上の（メタ）アクリル基を有するアクリル系化合物が好ましく用いられ、具体
例としては、エポキシ化合物と（メタ）アクリル酸との反応生成物、アルコール類（１価
アルコール、多価アルコール）の（メタ）アクリル酸エステル、ポリエステル（メタ）ア
クリレート、ポリエーテル（メタ）アクリレート、ポリオールの（メタ）アクリル酸エス
テルなどを挙げることができる。
【００４７】
　上記したエポキシ化合物と（メタ）アクリル酸との反応生成物としては、芳香族エポキ
シ化合物、脂環式エポキシ化合物および脂肪族エポキシ化合物の１種または２種以上と、
（メタ）アクリル酸との反応により得られる（メタ）アクリレート系反応生成物を挙げる
ことができる。当該（メタ）アクリレート系反応生成物のうちでも、芳香族エポキシ化合
物と（メタ）アクリル酸との反応により得られる（メタ）アクリレート系反応生成物が好
ましく用いられ、具体例としては、ビスフェノールＡやビスフェノールＳなどのビスフェ
ノール化合物またはそのアルキレンオキサイド付加物とエピクロルヒドリンなどのエポキ
シ化剤との反応によって得られるグリシジルエーテルを、（メタ）アクリル酸と反応させ
て得られるエポキシ（メタ）アクリレート、エポキシノボラック樹脂と（メタ）アクリル
酸を反応させて得られるエポキシ（メタ）アクリレート系反応生成物などを挙げることが
できる。
【００４８】
　また、上記したアルコール類の（メタ）アクリル酸エステルとしては、分子中に少なく
とも１個の水酸基をもつ芳香族アルコール、脂肪族アルコール、脂環式アルコールおよび
／またはそれらのアルキレンオキサイド付加体と、（メタ）アクリル酸との反応により得
られる（メタ）アクリレートを挙げることができる。より具体的には、例えば、２－エチ
ルヘキシル（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、ラウリル（メタ）アクリレート、ステアリル（
メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メ
タ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、ベンジル（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、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、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチ
レングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（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、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、前記したジ
オール、トリオール、テトラオール、ヘキサオールなどの多価アルコールのアルキレンオ
キシド付加物の（メタ）アクリレートなどを挙げることができる。そのうちでも、アルコ
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ール類の（メタ）アクリレートとしては、多価アルコールと（メタ）アクリル酸との反応
により得られる１分子中に２個以上の（メタ）アクリル基を有する（メタ）アクリレート
が好ましく用いられる。
【００４９】
　上記したポリエステル（メタ）アクリレートとしては、水酸基含有ポリエステルと（メ
タ）アクリル酸との反応により得られるポリエステル（メタ）アクリレートを挙げること
ができる。
　また、上記したポリエーテル（メタ）アクリレートとしては、水酸基含有ポリエーテル
とアクリル酸との反応により得られるポリエーテルアクリレートを挙げることができる。
【００５０】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物で用い得るカチオン重合開始剤（ｃ）としては、
芳香族スルホニウム塩化合物、ヨードニューム塩化合物などが挙げられる。
　芳香族スルホニウム塩化合物としては、一般式：［（Ｒ4）（Ｒ5）（Ｒ6）Ｓ+］［式中
、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6はそれぞれ独立して硫黄（Ｓ）に結合した１価の有機基］で表され
るスルホニウムイオンが、一般式：［（Ｒｆ）mＰＦ6-m

-］（式中、Ｒｆはフルオロアル
キル基、ｍは０～６の整数）で表される陰イオン（ホスフェートイオン）、式：［ＳｂＦ

6
-］で表される陰イオン、式：［ＢＦ4

-］で表される陰イオン、式：［ＡｓＦ6
-］で表さ

れる陰イオンなどと結合したカチオン重合開始剤、または一般式：［（Ｒ7）（Ｒ8）Ｉ+

］［式中、Ｒ7およびＲ8はそれぞれ独立してヨウ素（Ｉ）に結合した１価の有機基］で表
されるヨードニウムイオンが、式：［ＰＦ6

-］で表される陰イオン、式：［ＳｂＦ6
-］で

表される陰イオン、式：［Ｂ（Ｃ6Ｆ5）4
-］で表される陰イオン、式［Ｎ（ＳＯ2Ｃ4Ｆ9

）2
-］で表される陰イオンなどと結合したカチオン重合開始剤などを挙げることができる

。
　具体例としては、アンチモン型のものとしてサンアプロ社のＣＰＩ－１０１Ａが挙げら
れ、非アンチモン型のものとしてサンアプロ社のＣＰＩ－１００Ｐ、ＣＰＩ－２００Ｋな
どが挙げられる。非アンチモン型のヨードニューム塩化合物の具体例としては和光純薬製
のＷＰＩ－１１３、ＷＰＩ－１６９、ＷＰＩ－１７０、ＷＰＩ－１２４などが挙げられる
。
【００５１】
　また、本発明の光学的立体造形用樹脂組成物では、ラジカル重合性有機化合物（ｂ）を
重合および／または架橋させるためのラジカル重合開始剤（ｄ）として、活性エネルギー
線を照射したときにラジカル重合性有機化合物（ｂ）のラジカル重合を開始させ得る重合
開始剤のいずれもが使用でき、例えば、ベンジルまたはそのジアルキルアセタール系化合
物、ベンゾイル化合物、アセトフェノン系化合物、ベンゾインまたはそのアルキルエーテ
ル系化合物、ベンゾフェノン系化合物、チオキサントン系化合物などを挙げることができ
る。
　具体的には、ベンジルまたはそのジアルキルアセタール系化合物としては、例えば、ベ
ンジルジメチルケタール、ベンジル－β－メトキシエチルアセタールなどを挙げることが
できる。ベンゾイル化合物としては、例えば１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケト
ンなどを挙げることができる。
　また、アセトフェノン系化合物としては、例えば、ジエトキシアセトフェノン、２－ヒ
ドロキシメチル－１－フェニルプロパン－１－オン、４’－イソプロピル－２－ヒドロキ
シ－２－メチル－プロピオフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオフェノン、
ｐ－ジメチルアミノアセトフェノン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルジクロロアセトフェノン、ｐ
－ｔｅｒｔ－ブチルトリクロロアセトフェノン、ｐ－アジドベンザルアセトフェノンなど
を挙げることができる。
【００５２】
　また、ベンゾイン系化合物としては、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、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインノルマルブ
チルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテルなどを挙げることができる。
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　また、ベンゾフェノン系化合物としては、例えば、ベンゾフェノン、ｏ－ベンゾイル安
息香酸メチル、ミヒラースケトン、４，４’－ビスジエチルアミノベンゾフェノン、４，
４’－ジクロロベンゾフェノンなどを挙げることができる。
　そして、チオキサントン系化合物としては、例えば、チオキサントン、２－メチルチオ
キサントン、２－エチルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２－イソプロピル
チオキサントンなどを挙げることができる。
　本発明では、１種または２種以上のラジカル重合開始剤（ｄ）を所望の性能に応じて配
合して使用することができる。
【００５３】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物においては、造形速度の点から、カチオン重合性
有機化合物（ａ）：ラジカル重合性有機化合物（ｂ）の含有割合が、４０：６０～９０：
１０（質量比）であることが好ましく、５０：５０～８５：１５（質量比）であることが
より好ましい。
　また、本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、カチオン重合開始剤（ｃ）を、カチオ
ン重合性有機化合物（ａ）の質量に基づいて、０．１～１０質量％、特に１～５質量％の
割合で含有し、ラジカル重合開始剤（ｄ）を、ラジカル重合性有機化合物（ｂ）の質量に
基づいて、０．１～２０質量％、特に１～１０質量％の割合で含有していることが好まし
い。
【００５４】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、反応速度を向上させる目的で、前記したカチ
オン重合開始剤（ｃ）およびラジカル重合開始剤（ｄ）と共に、必要に応じて光増感剤、
例えばジブトキシアントラセンなどのジアルコキシアントラセン、チオキサントンなどを
含有していてもよい。
【００５５】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、場合によってポリアルキレンエーテル系化合
物を含有することができる。ポリアルキレンエーテル系化合物を含有すると、光造形して
得られる立体造形物の耐衝撃性などの物性がより向上する。
　ポリアルキレンエーテル系化合物の好適な例としては、ポリエチレングリコール、ポリ
プロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、ポリエチレンオキサイド－ポリ
プロピレンオキサイドブロック共重合体、エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドの
ランダム共重合体、式：－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ（Ｒ9）ＣＨ2Ｏ－（式中Ｒ9は炭素数１～５の
アルキル基、好ましくはメチル基またはエチル基）で表されるアルキル置換基を有するオ
キシテトラメチレン単位（アルキル置換基を有するテトラメチレンエーテル単位）が結合
したポリエーテル、前記オキシテトラメチレン単位と前記した式：－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ（Ｒ
9）ＣＨ2Ｏ－（式中Ｒ9は炭素数１～５のアルキル基）で表されるアルキル置換基を有す
るオキシテトラメチレン単位がランダムに結合したポリエーテルなどを挙げることができ
る。そのうちでも、数平均分子量が５００～１０，０００の範囲にあるポリテトラメチレ
ングリコール並びにテトラメチレンエーテル単位と式：－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ（Ｒ9）ＣＨ2Ｏ
－（式中Ｒ9は炭素数１～５のアルキル基）単位がランダムに結合したポリエーテルの１
種または２種以上が好ましく用いられ、その場合には、吸湿性が低くて寸法安定性や物性
の安定性に優れる光造形物を得ることができる。
【００５６】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物がポリアルキレンエーテル系化合物を含有する場
合は、ポリアルキレンエーテル系化合物の含有量は、光学的立体造形用樹脂組成物の全質
量に対して１～３０質量％であることが好ましく、２～２０質量％であることがより好ま
しい。また、前記含有量を超えない範囲で、同時に２種類以上のポリアルキレンエーテル
系化合物を含有していてもよい。
【００５７】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、本発明の効果を損なわない限り、必要に応じ
て、顔料や染料などの着色剤、消泡剤、レベリング剤、増粘剤、難燃剤、酸化防止剤、Ｕ
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Ｖ吸収剤、充填剤（架橋ポリマー、シリカ、ガラス粉、セラミックス粉、金属粉など）、
改質用樹脂などの１種または２種以上を適量含有していてもよい。
【００５８】
　本発明の光学的造形用樹脂組成物を用いて光学的立体造形を行うに当たっては、従来既
知の光学的立体造形方法および装置のいずれもが使用できる。好ましく採用され得る光学
的立体造形法の代表例としては、液状をなす本発明の光学的造形用樹脂組成物に所望のパ
ターンを有する硬化層が得られるように活性エネルギー線を選択的に照射して硬化層を形
成し、次いでこの硬化層に未硬化の液状光学的造形用樹脂組成物を供給し、同様に活性エ
ネルギー光線を照射して前記の硬化層と連続した硬化層を新たに形成する積層操作を繰り
返すことによって最終的に目的とする立体的造形物を得る方法を挙げることができる。
　その際の活性エネルギー線としては、紫外線、電子線、Ｘ線、放射線、高周波などを挙
げることができる。そのうちでも、３００～４１０ｎｍの波長を有する紫外線が経済的な
観点から好ましく用いられ、その際の光源としては、紫外線レーザー（例えば半導体励起
固体レーザー、Ａｒレーザー、Ｈｅ－Ｃｄレーザー、ＬＤレーザーなど）、高圧水銀ラン
プ、超高圧水銀ランプ、低圧水銀ランプ、キセノンランプ、ハロゲンランプ、メタルハラ
イドランプ、紫外線ＬＥＤ（発光ダイオード）、紫外線蛍光灯などを使用することができ
る。
【００５９】
　光学的立体造形用樹脂組成物よりなる造形面に活性エネルギー線を照射して所定の形状
パターンを有する各硬化樹脂層を形成するに当たっては、レーザー光などのような点状に
絞られた活性エネルギー線を使用して点描または線描方式で硬化樹脂層を形成してもよい
し、または液晶シャッターまたはデジタルマイクロミラーシャッター（ＤＭＤ）などのよ
うな微小光シャッターを複数配列して形成した面状描画マスクを通して造形面に活性エネ
ルギー線を面状に照射して硬化樹脂層を形成させる造形方式を採用してもよい。
【００６０】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光造形して得られる立体造形物は、熱処
理などを行わずにそのまま用いてもよいが、上記した工程によって光造形を行った後、そ
れにより得られる立体造形物［生の（グリーン体）立体造形物］を熱処理することによっ
て、熱変形温度が一層高くなり、耐熱性がより向上する。
　その際の熱処理温度としては、１００℃以上の温度、特に１１０～１８０℃の温度が好
ましい。熱処理時間は、立体造形物のサイズ、形状などに応じて適宜選択することができ
る。
　熱処理は、光造形によって得られる立体造形物を加熱室に入れて加熱する方法、シリコ
ーンオイルなどの熱媒体により加熱する方法などによって行うことができる。
【００６１】
　本発明の光学的造形用樹脂組成物は、光学的立体造形分野に幅広く用いることができ、
何ら限定されるものではないが、代表的な応用分野としては、設計の途中で外観デザイン
を検証するための形状確認モデル、部品の機能性をチェックするための機能試験モデル、
鋳型を制作するためのマスターモデル、金型を製作するためのマスターモデル、試作金型
用の直接型、最終製品などを挙げることができる。
　特に、本発明の光学的造形用樹脂組成物は、精密な部品などの形状確認モデルや機能試
験モデルや高い耐熱性と靭性を利用して最終製品作製に威力を発揮する。より具体的には
、例えば、精密部品、電気・電子部品、家具、建築構造物、自動車用部品、各種容器類、
鋳物などのモデル、母型、加工用などの様々な用途に有効に用いることができる。
【実施例】
【００６２】
　以下に本発明を実施例によって具体的に説明するが、本発明は実施例に何ら限定される
ものではない。
　以下の例中、光学的立体造形用樹脂組成物の粘度、光造形用樹脂組成物を用いて光造形
して得られた立体造形物の力学的特性［引張り特性（引張破断強度、引張破断伸度、引張
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弾性率）、曲げ特性（曲げ強度、曲げ弾性率）、衝撃強度］、熱変形温度および吸水率の
測定は、次のようにして行なった。
【００６３】
（１）光学的立体造形用樹脂組成物の粘度：
　光学的立体造形用樹脂組成物を２５℃の恒温槽に入れて、当該光学的立体造形用樹脂組
成物の温度を２５℃に調節した後、Ｂ型粘度計（株式会社東京計器製）を使用して測定し
た。
【００６４】
（２）立体造形物の引張り特性（引張破断強度、引張破断伸度、引張弾性率）：
　以下の実施例で作製した立体造形物（ＪＩＳ　Ｋ－７１１３に準拠したダンベル形状の
試験片）［熱処理を施す前の立体造形物および１２０℃で２時間熱処理を施した立体造形
物（引張破断伸度の測定のみ）］用いて、ＪＩＳ　Ｋ－７１１３にしたがって、試験片の
引張破断強度、引張破断伸度および引張弾性率を測定した。
【００６５】
（３）立体造形物の曲げ特性（曲げ強度、曲げ弾性率）：
　以下の実施例で作製した立体造形物（ＪＩＳ　Ｋ－７１７１に準拠したバー形状の試験
片；」熱処理を施す前の立体造形物）を用いて、ＪＩＳ　Ｋ－７１７１にしたがって、試
験片の曲げ強度および曲げ弾性率を測定した。
【００６６】
（４）立体造形物の衝撃強度：
　以下の実施例で作製した立体造形物（ＪＩＳ　Ｋ－７１１０に準拠したノッチ付き試験
片）（熱処理を施す前の光造形物および１２０℃で２時間熱処理を施した立体造形物）を
用いて、東洋精機株式会社製のデジタル・インパクト・テスター「型式ＤＧ－１８」を使
用して、ＪＩＳ　Ｋ－７１１０に準じて、ノッチ付きでアイゾット衝撃強度を測定した。
【００６７】
（５）立体造形物の熱変形温度：
　以下の実施例で作製した光造形物（ＪＩＳ　Ｋ－７１７１に準拠したバー形状の試験片
）（熱処理を施す前の立体造形物および１２０℃で２時間熱処理を施した立体造形物）を
用いて、東洋精機株式会社製「ＨＤＴテスタ６Ｍ－２」を使用して、試験片に１．８１Ｍ
Ｐａの荷重を加えてＪＩＳ　Ｋ－７２０７（Ａ法）に準拠して試験片の熱変形温度を測定
した。
【００６８】
（６）立体造形物の吸水率（％）：
　以下の実施例で作製した試験片［長方形状の紐状光造形物、長さ×幅×厚さ＝５０ｍｍ
×１０ｍｍ×１ｍｍ、重さ＝Ｗ0（ｇ）］を、水中に入れ、温度２５℃でそのまま１日間
放置した後、取り出して重さ（Ｗ1）（ｇ）を測定して、下記の数式（Ｉ）により吸水率
（％）を求めた。
　　吸水率（％）＝｛（Ｗ1－Ｗ0）／Ｗ0｝×１００　　　　　　（Ｉ）
【００６９】
《実施例１》
（１）　３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル（ダイセル社製「セロキサイ
ド８０００」）８０質量部、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル２０質量部、３－ヒ
ドロキシメチル－３－エチルオキセタン１０質量部、ジペンタエリスリトールポリアクリ
レート（新中村化学工業株式会社製「ＮＫエステルＡ－９５３０」）２０質量部、非アン
チモン型のリン系芳香族スルホニウム化合物（サンアプロ株式会社製「ＣＰＩ－２００Ｋ
」）（カチオン重合開始剤）５質量部および１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケ
トン（ＢＡＳＦ社製「イルガキュア－１８４」、ラジカル重合開始剤）２質量部を室温下
（２５℃）によく混合して、光学的立体造形用樹脂組成物を調製した。この光学的立体造
形用樹脂組成物の粘度を上記した方法で測定したところ２２０ｍＰａ・ｓ（２５℃）であ
った。
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【００７０】
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、超高速光造形システ
ム（ナブテスコ株式会社製「ＳＯＬＩＦＯＲＭ５００Ｂ」）を使用して、半導体レーザー
（定格出力１０００ｍＷ；波長３５５ｎｍ；スペクトラフィジックス社製「半導体励起固
体レーザーＢＬ６型）で、液面５００ｍＷ、液面照射エネルギー８０ｍＪ／ｃｍ2の条件
下に、スライスピッチ（積層厚み）０．１０ｍｍ、１層当たりの平均造形時間２分で光学
的立体造形を行って、物性測定用のＪＩＳ Ｋ－７１１３に準拠したダンベル形状の試験
片、ＪＩＳ Ｋ－７１７１に準拠したバー形状の試験片および長方形の紐状造形物を作製
し、熱処理理を施す前の試験片についてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片、衝撃強度測定用の試験片および引張破断伸度測定
用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃の恒温槽に入れて２時間熱
処理を行って、その熱変形温度、衝撃強度および引張破伸度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表１に示す。
【００７１】
《実施例２》
（１）　ビスフェノールＡジグリシジルエーテル２０質量部の代わりに、水素添加ビスフ
ェノールＡジグリシジルエーテル２０質量部を用いた以外は、実施例１の（１）と同様に
行って、光学的立体造形用樹脂組成物を調製した。この光学的立体造形用樹脂組成物の粘
度を上記した方法で測定したところ１３０ｍＰａ・ｓ（２５℃）であった。
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、実施例１の（１）と
同様に行って、物性測定用のそれぞれの試験片を作製し、熱処理理を施す前の試験片につ
いてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃
の恒温槽に入れて２時間熱処理を行って、熱変形温度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表１に示す。
【００７２】
《実施例３》
（１）　３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル８０質量部の代わりに、３，
４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル６０質量部と水素添加ビスフェノールＡジ
グリシジルエーテル２０質量部を用いた以外は、実施例１の（１）と同様に行って、光学
的立体造形用樹脂組成物を調製した。この光学的立体造形用樹脂組成物の粘度を上記した
方法で測定したところ１８０ｍＰａ・ｓ（２５℃）であった。
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、実施例１の（１）と
同様に行って、物性測定用のそれぞれの試験片を作製し、熱処理理を施す前の試験片につ
いてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片、衝撃強度測定用の試験片および引張破断伸度測定
用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃の恒温槽に入れて２時間熱
処理を行って、その熱変形温度、衝撃強度および引張破伸度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表１に示す。
【００７３】
《実施例４》
（１）　３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル８０質量部の代わりに、３，
４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル６０質量部と水素添加ビスフェノールＡジ
グリシジルエーテル２０質量部を用い、更にビスフェノールＡジグリシジルエーテル２０
質量部の代わりに、クレゾールノボラック樹脂［ＤＩＣ社製「エピクロン（登録商標）Ｎ
－６６５－ＥＰＸ」］２０質量部を用いた以外は、実施例１の（１）と同様に行って、光
学的立体造形用樹脂組成物を調製した。この光学的立体造形用樹脂組成物の粘度を上記し
た方法で測定したところ３２０ｍＰａ・ｓ（２５℃）であった。
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、実施例１の（１）と
同様に行って、物性測定用のそれぞれの試験片を作製し、熱処理理を施す前の試験片につ
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いてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃
の恒温槽に入れて２時間熱処理を行って、熱変形温度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表１に示す。
【００７４】
《比較例１》
（１）カチオン重合性有機化合物として３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシ
ルを含有せず、その代わりに水素添加ビスフェノールＡジグリシジルエーテル８０質量部
を用い、その他の点では実施例１と同様の組成の光学的立体造形用樹脂組成物を用いて比
較例1の光学的立体造形用樹脂組成物を調製した。この光学的立体造形用樹脂組成物の粘
度を上記した方法で測定したところ６５０ｍＰａ・ｓ（２５℃）であった。
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、実施例１の（１）と
同様に行って、物性測定用のそれぞれの試験片を作製し、熱処理理を施す前の試験片につ
いてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃
の恒温槽に入れて２時間熱処理を行って、熱変形温度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表１に示す。
【００７５】
《実施例５》
（１）　３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル（ダイセル社製「セロキサイ
ド８０００」）４０質量部、水素添加ビスフェノールＡジグリシジルエーテル４０質量部
、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル２０質量部、３－ヒドロキシメチル－３－エチ
ルオキセタン１０質量部、ジペンタエリスリトールポリアクリレート（新中村化学工業株
式会社製「ＮＫエステルＡ－９５３０」）３０質量部、非アンチモン型のリン系芳香族ス
ルホニウム化合物（ＣＰＩ－２００Ｋ）（カチオン重合開始剤）５質量部および１－ヒド
ロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン（ＢＡＳＦ社製「イルガキュア－１８４」、ラジ
カル重合開始剤）２質量部を室温下（２５℃）によく混合して、光学的立体造形用樹脂組
成物を調製した。この光学的立体造形用樹脂組成物の粘度を上記した方法で測定したとこ
ろ２８０ｍＰａ・ｓ（２５℃）であった。
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、実施例１の（１）と
同様に行って、物性測定用のそれぞれの試験片を作製し、熱処理理を施す前の試験片につ
いてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃
の恒温槽に入れて２時間熱処理を行って、熱変形温度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表２に示す。
【００７６】
《実施例６》
（１）　ビスフェノールＡジグリシジルエーテル２０質量部の代わりに、クレゾールノボ
ラック樹脂［「エピクロン（登録商標）Ｎ－６６５－ＥＰＸ」］２０質量部を用いた以外
は、実施例５の（１）と同様に行って、光学的立体造形用樹脂組成物を調製した。この光
学的立体造形用樹脂組成物の粘度を上記した方法で測定したところ３２０ｍＰａ・ｓ（２
５℃）であった。
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、実施例１の（１）と
同様に行って、物性測定用のそれぞれの試験片を作製し、熱処理理を施す前の試験片につ
いてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃
の恒温槽に入れて２時間熱処理を行って、熱変形温度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表２に示す。
【００７７】
《実施例７》



(19) JP 2019-31602 A 2019.2.28

10

20

30

40

（１）　３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル（ダイセル社製「セロキサイ
ド８０００」）の配合量を４０質量部から３０質量部に変え、水素添加ビスフェノールＡ
ジグリシジルエーテルの配合量を４０質量部から５０質量部に変えた以外は、実施例５の
（１）と同様に行って、光学的立体造形用樹脂組成物を調製した。この光学的立体造形用
樹脂組成物の粘度を上記した方法で測定したところ３５０ｍＰａ・ｓ（２５℃）であった
。
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、実施例１の（１）と
同様に行って、物性測定用のそれぞれの試験片を作製し、熱処理理を施す前の試験片につ
いてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃
の恒温槽に入れて２時間熱処理を行って、熱変形温度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表２に示す。
【００７８】
《実施例８》
（１）　３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル（ダイセル社製「セロキサイ
ド８０００」）の配合量を４０質量部から３０質量部に変え、ビスフェノールＡジグリシ
ジルエーテル２０質量部の代わりにクレゾールノボラック樹脂［「エピクロン（登録商標
）Ｎ－６６５－ＥＰＸ」］３０質量部を用いた以外は、実施例５の（１）と同様に行って
光学的立体造形用樹脂組成物を調製した。この光学的立体造形用樹脂組成物の粘度を上記
した方法で測定したところ３８０ｍＰａ・ｓ（２５℃）であった。
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、実施例１の（１）と
同様に行って、物性測定用のそれぞれの試験片を作製し、熱処理理を施す前の試験片につ
いてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃
の恒温槽に入れて２時間熱処理を行って、熱変形温度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表２に示す。
【００７９】
《実施例９》
（１）　３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシル（ダイセル社製「セロキサイ
ド８０００」）を７０質量部、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル２０質量部、３－
ヒドロキシメチル－３－エチルオキセタン１０質量部、ジペンタエリスリトールポリアク
リレート（新中村化学工業株式会社製「ＮＫエステルＡ－９５３０」）３０質量部、保土
ヶ谷化学社製ポリテトラメチレングリコール２０００（ＰＴＧ－２０００ＳＮ）１０重量
部、非アンチモン型のリン系芳香族スルホニウム化合物（ＣＰＩ－２００Ｋ）（カチオン
重合開始剤）５質量部および１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン（ＢＡＳＦ
社製「イルガキュア－１８４」、ラジカル重合開始剤）２質量部を室温下（２５℃）によ
く混合して、光学的立体造形用樹脂組成物を調製した。この光学的立体造形用樹脂組成物
の粘度を上記した方法で測定したところ３１０ｍＰａ・ｓ（２５℃）であった。
（２）上記（１）で得られた光学的立体造形用樹脂組成物を用いて、実施例１の（１）と
同様に行って、物性測定用のそれぞれの試験片を作製し、熱処理理を施す前の試験片につ
いてその物性を上記した方法で測定した。
　また、熱変形温度の測定用の試験片については、光造形して得られた試験片を１２０℃
の恒温槽に入れて２時間熱処理を行って、熱変形温度を上記した方法で測定した。
　その結果を下記の表２に示す。
【００８０】
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【表１】

【００８１】
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【表２】

【００８２】
　上記の表１および表２にみるように、実施例１～９の光学的立体造形用樹脂組成物は、
カチオン重合性有機化合物（ａ）、ラジカル重合性有機化合物（ｂ）、カチオン重合開始
剤（ｃ）およびラジカル重合開始剤（ｄ）を含有する光学的立体造形用樹脂組成物におい
て、カチオン重合性有機化合物（ａ）の一部として、３，４，３’，４’－ジエポキシビ
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シクロヘキシルを用いていることにより、粘度が低くて光造形時の取り扱い性に優れてい
る。
　しかも、実施例１～９の光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光造形して得られた立体
造形物は、１．８１ＭＰａの高荷重下で測定した熱変形温度が熱処理を施す前の段階で５
８℃～７２℃であって、通常よりも熱変形温度が高く、１２０℃で熱処理することによっ
て高荷重下で測定したときの熱変形温度が７０℃～１２０℃に上昇し、耐熱性がより向上
している。
　また、実施例１～９の光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光造形して得られた立体造
形物は、衝撃強度の値が熱処理前および熱処理後の両方で４０Ｊ／ｍ以上と高くて靭性に
優れ、耐久性に優れている。
【００８３】
　それに対して、比較例１の光学的立体造形用樹脂組成物はカチオン重合性有機化合物（
ａ）の一部として３，４，３’，４’－ジエポキシビシクロヘキシルを含有していないた
めに、粘度が６５０ｍＰ・ｓと高くて光造形時の作業性に劣っている。
　しかも、比較例１の光学的立体造形用樹脂組成物を用いて光造形して得られた立体造形
物は、１．８１ＭＰａの高荷重下で測定した熱変形温度が熱処理を施す前の段階で４８℃
と低く、また１２０℃で熱処理した後でも高荷重下で測定したときの熱変形温度が５３℃
と低い。
【産業上の利用可能性】
【００８４】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、活性エネルギー線による硬化感度が高く、低
粘度で造形時の取り扱い性に優れ、造形物の解像度が高く造形精度に優れるという光学的
立体造形用樹脂組成物において必要な基本的な物性を備えると共に、光造形することによ
って高い熱変形温度を有していて耐熱性に優れ、耐衝撃性や破断強度などの力学的特性に
優れる立体造形物を与え、しかも当該立体造形物を熱処理することによってその熱変形温
度が更に上昇して耐熱性が一層向上するため、本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、
高い耐熱性を有し、且つ機械的強度、寸法精度などに優れることが求められる、設計の途
中で外観デザインを検証するための形状確認モデル、部品の機能性をチェックするための
機能試験モデル、鋳型を制作するためのマスターモデル、金型を制作するためのマスター
モデル、試作金型用の直接型、最終製品、特に、精密部品、電気・電子部品、家具、建築
構造物、自動車用部品、各種容器類や、鋳物などのモデル、母型、加工用品などの製造に
有効に用いることができる。
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