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(57)【要約】
【課題】高感度でかつ着色の少ない光重合性組成物を提供する。
【解決手段】カチオン重合性化合物と下記一般式（１）で表されるカチオン発生剤とを含
む光重合性組成物。
　　一般式（１）　　　Ｄ－Ｌ－Ａ
（式中、Ｄは、３００ｎｍより長波長領域に吸収係数１０００以上の吸収を有する光吸収
部を表し、Ａは、光励起された光吸収部Ｄと相互作用してカチオンを発生させる活性部を
表し、Ｌは、光吸収部Ｄと活性部Ａとを連結する連結基を表す。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カチオン重合性化合物と下記一般式（１）で表されるカチオン発生剤とを含むことを特
徴とする光重合性組成物。
　　一般式（１）　　　Ｄ－Ｌ－Ａ
（式中、Ｄは、３００ｎｍより長波長領域に吸収係数１０００以上の吸収を有する光吸収
部を表し、Ａは、光励起された光吸収部Ｄと相互作用してカチオンを発生させる活性部を
表し、Ｌは、光吸収部Ｄと活性部Ａとを連結する連結基を表す。）
【請求項２】
　前記の一般式（１）における光吸収部Ｄが、シアニン色素、ヘミシアニン色素、メロシ
アニン色素、クマリン色素またはヘミオキソノール色素を含むことを特徴とする、請求項
１記載の光重合性組成物。
【請求項３】
　前記一般式（１）で表されるカチオン発生剤が、下記一般式（２）で表される化合物で
あることを特徴とする、請求項１又は２に記載の光重合性組成物。
【化１】

（式中、Ｄは、３００ｎｍより長波長領域に吸収係数１０００以上の吸収を有する光吸収
部を表し、Ｌは、光吸収部ＤとＱとを連結する連結基を表す。Ｑはヨウ素原子又はイオウ
原子を表す。Ｒは、置換基を有していても良いアルキル又はアリール基を表す。ｎは１又
は２を表す。Ｘ-は対アニオンを表す。）
【請求項４】
　カチオン重合性化合物が、１分子中に２個以上の脂環式エポキシ基を有する化合物であ
ることを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の光重合性組成物。
【請求項５】
　カチオン重合性化合物の含有量が、光重合性組成物の全量に対して４０～７５質量％で
あることを特徴とする、請求項１～４のいずれか１項に記載の光重合性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光に対して高感度を示すカチオン重合性組成物に関し、詳しくはインキ、カ
ラーフィルタ、ホログラム、プルーフ、封止剤、接着剤、平板印刷、樹脂凸版、フォトレ
ジスト、三次元造形等をはじめとする広い分野で好適に使用できる光重合性組成物に関す
る。特に、三次元造形と言われる光学的造形に有利に使用される高感度カチオン重合組成
物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　放射線硬化性の液状物質（液状樹脂組成物）に選択的に光照射して硬化樹脂層を形成す
る工程を繰り返すことにより、当該硬化樹脂層が一体的に積層されてなる立体形状物を形
成する光学的立体造形法が知られている（例えば、特許文献１～４を参照。）。この光学
的立体造形法の代表的な例を説明すると、次のとおりである。
　まず、容器内に収容された放射線硬化性液状樹脂組成物の液面に、紫外線レーザ等の光
を選択的に照射することにより、所定のパターンを有する硬化樹脂層を形成する。次いで
、この硬化樹脂層の上に、一層分の放射線硬化性液状樹脂組成物を供給し、その液面に選
択的に光を照射することにより、先行して形成された硬化樹脂層上にこれと連続するよう
新しい硬化樹脂層を一体的に積層形成する。そして、光が照射されるパターンを変化させ
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ながらあるいは変化させずに上記の工程を所定回数繰り返すことにより、複数の硬化樹脂
層が一体的に積層されてなる立体形状物が形成される。
【０００３】
　従来、光学的立体造形法に使用される放射線硬化性液状樹脂組成物としては、下記〔イ
〕～〔ハ〕のような樹脂組成物が紹介されている。
〔イ〕　ウレタン（メタ）アクリレート、オリゴエステル（メタ）アクリレート、エポキ
シ（メタ）アクリレート、チオール及びエン化合物、感光性ポリイミド等のラジカル重合
性有機化合物を含有する樹脂組成物（例えば、特許文献５～７を参照。）。
〔ロ〕　エポキシ化合物、環状エーテル化合物、環状ラクトン化合物、環状アセタール化
合物、環状チオエーテル化合物、スピロオルソエステル化合物、ビニルエーテル化合物等
のカチオン重合性有機化合物を含有する樹脂組成物（例えば、特許文献８を参照。）。
〔ハ〕　ラジカル重合性有機化合物とカチオン重合性有機化合物とを含有する樹脂組成物
（例えば、特許文献９～１４を参照。）。
　これらの〔イ〕～〔ハ〕の組成物のうち、特に〔ロ〕のカチオン重合性化合物を含むカ
チオン性重合組成物が、体積収縮がなく、ひずみのない造形物を与える点で有用である。
【０００４】
　この光学的立体造形法は、目的とする立体形状物の形状が複雑なものであっても、容易
にしかも短時間で得ることができる。本技術は、自動車や家電産業の新製品開発における
試作過程において極めて有用であり、開発期間の短縮とコスト削減に不可欠な手段になり
つつある。そして、このような光学的立体造形法により得られる立体形状物は、これまで
デザインを検討するための形状確認モデルとして多用されてきた。
【０００５】
　しかしながら、近年の市場動向では光学部品等の透明な造形物に対する要請が高く、特
に、得られた立体造形物が、できるだけ着色がないものが求められていた。また、製造時
間短縮の観点から、できるだけ高感度な組成物が求められていた。
【０００６】
【特許文献１】特開昭６０－２４７５１５号公報
【特許文献２】特開昭６２－３５９６６号公報
【特許文献３】特開昭６２－１０１４０８号公報
【特許文献４】特開平５－２４１１９号公報
【特許文献５】特開平１－２０４９１５号公報
【特許文献６】特開平２－２０８３０５号公報
【特許文献７】特開平３－１６００１３号公報
【特許文献８】特開平１－２１３３０４号公報
【特許文献９】特開平２－２８２６１号公報
【特許文献１０】特開平２－７５６１８号公報
【特許文献１１】特開平６－２２８４１３号公報
【特許文献１２】特開平１１－３１０６２６号公報
【特許文献１３】特開平１１－２２８６１０号公報
【特許文献１４】特開平１１－２４０９３９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、高感度でかつ着色の少ない光重合性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】
【０００８】
　本発明者らは鋭意検討を重ねた結果、特定のカチオン発生剤を使用することにより、高
感度でかつ着色の少ない光重合性組成物を提供できることを見出した。本発明はこのよう
な知見に基づきなされるに至ったものである。
　本発明の課題は、下記の手段によって解決された。
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［１］カチオン重合性化合物と下記一般式（１）で表されるカチオン発生剤とを含むこと
を特徴とする光重合性組成物。
　　一般式（１）　　　Ｄ－Ｌ－Ａ
（式中、Ｄは、３００ｎｍより長波長領域に吸収係数１０００以上の吸収を有する光吸収
部を表し、Ａは、光励起された光吸収部Ｄと相互作用してカチオンを発生させる活性部を
表し、Ｌは、光吸収部Ｄと活性部Ａとを連結する連結基を表す。）
［２］前記の一般式（１）における光吸収部Ｄが、シアニン色素、ヘミシアニン色素、メ
ロシアニン色素、クマリン色素またはヘミオキソノール色素を含むことを特徴とする、［
１］項に記載の光重合性組成物。
［３］前記一般式（１）で表されるカチオン発生剤が、下記一般式（２）で表される化合
物であることを特徴とする、［１］又は［２］項に記載の光重合性組成物。
【化１】

（式中、Ｄは、３００ｎｍより長波長領域に吸収係数１０００以上の吸収を有する光吸収
部を表し、Ｌは、光吸収部ＤとＱとを連結する連結基を表す。Ｑはヨウ素原子又はイオウ
原子を表す。Ｒは、置換基を有していても良いアルキル又はアリール基を表す。ｎは１又
は２を表す。Ｘ-は対アニオンを表す。）
［４］カチオン重合性化合物が、１分子中に２個以上の脂環式エポキシ基を有する化合物
であることを特徴とする、［１］～［３］のいずれか１項に記載の光重合性組成物。
［５］カチオン重合性化合物の含有量が、光重合性組成物の全量に対して４０～７５質量
％であることを特徴とする、［１］～［４］のいずれか１項に記載の光重合性組成物。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の光重合性組成物は高感度でかつ着色が少なく、しかも光重合させることで光学
部品等の透明な光学的立体造形物を比較的短時間で得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明について詳細に説明する。
［カチオン発生剤］
　本発明に用いられるカチオン発生剤は下記一般式（１）で表される化合物である。
　　一般式（１）　　　Ｄ－Ｌ－Ａ
（式中、Ｄは、３００ｎｍより長波長領域に吸収係数１０００以上の吸収を有する光吸収
部を表し、Ａは、光励起された光吸収部Ｄと相互作用してカチオンを発生させる活性部を
表し、Ｌは、光吸収部Ｄと活性部Ａとを連結する連結基を表す。）
　本発明に用いられる前記一般式（１）で表されるカチオン発生剤がカチオンを発生する
機構の概要は、以下のとおりである。
【００１１】
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【化２】

【００１２】
　ケース１においては、前記一般式（１）で表されるカチオン発生剤（Ｄ－Ｌ－Ａ）が光
照射されると、光吸収部Ｄが光励起して活性部Ａから光吸収部Ｄへの分子内電子移動が起
こり、活性部Ａがカチオンラジカルになる。カチオンラジカルになったとき活性部Ａは、
ある一定の確率でカチオンＢとラジカルＸに分解する。ここで、上記ケース１の式中、Ｂ
及びＸはＡが分解して生じた残基を表し、具体的には、ＢはＡが分解したラジカルを表し
、ＸはＡが分解したカチオンを表す。このような機構により、活性部ＡからカチオンＸが
発生する。
　また、ケース２においては、前記一般式（１）で表されるカチオン発生剤（Ｄ－Ｌ－Ａ
）が光照射されると、まず光吸収部Ｄが光励起し、光吸収部Ｄから活性部Ａへの分子内電
子移動が起こり、活性部Ａがアニオンラジカルになり、ラジカルＢとアニオンＸに分解す
る。ここで、上記ケース２の式中、Ｂ及びＸはＡが分解して生じた残基を表し、具体的に
は、ＢはＡが分解したラジカルを表し、ＸはＡが分解したアニオンを表す。次いで、活性
部Ａが分解して発生したラジカルＢが、媒体にある化合物ＲＨから水素を引き抜き、その
化合物の酸化反応によりカチオンＲが生じる。
　ケース１又は２のいずれが起こるかは、前記一般式（１）で表されるカチオン発生剤の
活性部Ａと光吸収部Ｄとの酸化還元電位や反応性などにより支配される。
【００１３】
　本発明に用いられる前記一般式（１）で表されるカチオン発生剤（光重合開始剤）は、
活性部Ａと光吸収部Ｄとが共有結合により近い部分に配置されているため光電子移動が効
率的に起こり、それゆえ、活性部Ａと光吸収部Ｄとが非連結のもの（活性部Ａを有する化
合物と光吸収部Ｄを有する化合物とを併用した場合）と比較して高いカチオン発生効率を
示す。また、その効果は添加量が低くなっても低下することはなく、低添加濃度領域で高
いカチオン発生を示す。したがって、色素部分による着色が少ない硬化物を作製すること
ができる。また、本来の色味を損なわないで可視光硬化が可能であり、厚膜系や希薄系で
の硬化を効率よく行うことができる。
【００１４】
　前記一般式（１）中、Ｄは、３００ｎｍより長波長領域に吸収係数１０００以上の吸収
を有する光吸収部を表す。光吸収部Ｄは、光吸収部Ｄを有する化合物から連結基Ｌとの結
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合部分を除いた残基を意味する。吸収波長領域は４００～９００ｎｍが好ましい。
　光吸収部Ｄを有する化合物としては、各種色素や縮合多環芳香族化合物、縮合多環へテ
ロ芳香族化合物及び芳香族ケトン化合物等を挙げることができる。
【００１５】
　前記色素としてはカチオン色素及びノニオン色素が好ましい。カチオン色素は、色素分
子の発色共役系の中に第四級アンモニウムが存在するものである。具体的には、シアニン
色素、ヘミシアニン色素、トリアリールメタン色素、スチリル色素、ジアリールメタン色
素、フルオラン色素等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。また、ノニオ
ン色素は対アニオンを持たない色素のことであり、アニオンと塩を形成しない色素のこと
を表す。具体的には、メロシアニン色素、オキソノール色素、クマリン色素、アゾ色素、
アゾメチン色素、スチリルベース色素、スチルベン色素、ヘミオキソノール色素、ビニル
ケトン結合を有する色素、キノン色素、フタロシアニン色素等が挙げられるが、これらに
限定されるものではない。前記色素の中でもシアニン色素、ヘミシアニン色素、メロシア
ニン色素、クマリン色素、ヘミオキソノール色素が、高感度の点で好ましい。
【００１６】
　また、縮合多環芳香族化合物としては、アントラセン、フェナンスレン、ピレン等、及
びこれらの誘導体が挙げられ、また、縮合多環へテロ芳香族化合物としては、アクリジン
、カルバゾール、フェノチアジン等、及びこれらの誘導体が挙げられる。また、芳香族ケ
トン化合物としては、ベンゾフェノン、チオキサントン、アントラキノン、ナフトキノン
、アクリドン、フルオレノン等のケトン化合物、及びこれらの誘導体が挙げられる。また
、カチオン色素残基、ノニオン色素残基、縮合多環芳香族化合物残基、縮合多環へテロ芳
香族化合物残基、芳香族ケトン化合物残基には、置換基が置換してもよい。
【００１７】
　置換基としては、カルボキシル基、スルホ基、シアノ基、ハロゲン原子（例えば、フッ
素原子、塩素原子、臭素原子）、ヒドロキシ基、炭素数２～３０のアルコキシカルボニル
基（例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ベンジルオキシカルボニル
基）、炭素数２～３０のアルキルスルホニルアミノカルボニル基、アリールスルホニルア
ミノカルボニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、炭素数２～３０のア
シルアミノスルホニル基、炭素数１～３０のアルコキシ基（例えば、メトキシ基、エトキ
シ基、ベンジルオキシ基、フェノキシエトキシ基、フェネチルオキシ基等）、炭素数１～
３０のアルキルチオ基（例えば、メチルチオ基、エチルチオ基、ドデシルチオ基等）、炭
素数６～３０のアリールオキシ基（例えば、フェノキシ基、ｐ－トリルオキシ基、１－ナ
フトキシ基、２－ナフトキシ基等）、ニトロ基、炭素数１～３０のアルキル基、アルコキ
シカルボニルオキシ基、アリールオキシカルボニルオキシ基、
【００１８】
炭素数２～３０のアシルオキシ基（例えば、アセチルオキシ基、プロピオニルオキシ基等
）、炭素数２～３０のアシル基（例えば、アセチル基、プロピオニル基、ベンゾイル基等
）、カルバモイル基（例えば、カルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル基、モル
ホリノカルボニル基、ピペリジノカルボニル基等）、スルファモイル基（例えば、スルフ
ァモイル基、Ｎ，Ｎ－ジメチルスルファモイル基、モルホリノスルホニル基、ピペリジノ
スルホニル基等）、炭素数６～３０のアリール基（例えば、フェニル基、４－クロロフェ
ニル基、４－メチルフェニル基、α－ナフチル基等）、置換アミノ基（例えば、アミノ基
、アルキルアミノ基、ジアルキルアミノ基、アリールアミノ基、ジアリールアミノ基、ア
シルアミノ基等）、置換ウレイド基、置換ホスホノ基、複素環基等が挙げられる。ここで
、カルボキシル基、スルホ基、ヒドロキシ基およびホスホノ基は、塩の状態であってもよ
い。
【００１９】
　前記一般式（１）中、Ａは、光励起された光吸収部Ｄと相互作用してカチオンを発生さ
せる活性部を表す。活性部Ａは、活性部Ａを有する化合物から連結基Ｌとの結合部分を除
いた残基を意味する。
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　活性部Ａを有する化合物としては、ビスイミダゾール化合物、ジフェニルヨードニウム
、ヒドロキシアルキルケトン、トリフェニルスルホニウム塩等のオニウム化合物、トリク
ロロメチル置換－Ｓ－トリアジン化合物、Ｎ－フェニルグリシンの他トリエタノールアミ
ン、ヒドラジン等のアミン類、トリフェニルホスフィン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン等
のリン化合物、ｐ－トルエンスルフィン酸ナトリウム等のスルフィン酸類、ｐ－トルエン
スルホン酸メチルエステル等のスルホン酸エステル類、オキサゾール、オキサジアゾール
、イミダゾール等のヘテロ環化合物、ジメドン等のエノレート化合物、トリブチルベンジ
ルスズ等のスズ化合物、１－メトキシ－４－カルボメトキシピリジニウムテトラフルオロ
ボレート等のピリジニウム塩（これについては“Research　Disclosure”Vol.200，1980
年12月，Item20036に記載されている。）、アリルチオウレアまたオキシムエステル、ト
リフェニル－ｎ－ブチルボレート等のボレート化合物等を代表例として挙げることができ
る。
　これらのうち好ましいものは、活性部Ａとしてトリクロロメチル基を有する化合物、も
しくはスルホニウム、ヨードニウムなどのオニウム基を有する化合物である。
【００２０】
　前記一般式（１）中、Ｌは、光吸収部Ｄと活性部Ａとを連結する連結基を表し、２価の
連結基又は単結合を表す。Ｌで表される２価の連結基としては、炭素原子、窒素原子、硫
黄原子、酸素原子のうち少なくとも１種を含む原子あるいは原子団からなるものが好まし
い。好ましくは、アルキレン基（例えば、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン、
ペンチレン）、アリーレン基（例えば、フェニレン、ナフチレン）、アルケニレン基（例
えば、エテニレン、プロペニレン）、アルキニレン基（例えば、エチニレン、プロピニレ
ン）、アミド基、エステル基、スルホアミド基、スルホン酸エステル基、ウレイド基、ス
ルホニル基、スルフィニル基、チオエーテル基、エーテル基、カルボニル基、－Ｎ(Ｒａ)
－基（ここで、Ｒａは水素原子、置換又は無置換のアルキル基、置換又は無置換のアリー
ル基を表す。）、複素環２価基（例えば、６－クロロ－１，３，５－トリアジン－２，４
－ジイル基、ピリミジン－２，４－ジイル基、キノキサリン－２，３－ジイル基）を１つ
又はそれ以上組み合せて構成される炭素数１以上２０以下の２価の連結基を挙げられる。
これらの２価の連結基は、更に置換されていてもよく、置換基としては、前述の芳香族ケ
トン化合物残基の置換基として挙げられたものが同様に挙げられる。
【００２１】
　Ｌで表される２価の連結基又は単結合として、更に好ましくは、炭素数１以上２０以下
のアルキレン基（例えば、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン）、炭素数６以上
２０以下のアリーレン基（例えば、フェニレン、ナフチレン）、炭素数２以上２０以下の
アルケニレン基（例えば、エテニレン、プロペニレン）を１つ又はそれ以上組み合せて構
成される炭素数１以上２０以下の２価の連結基、又は単結合が挙げられる。
【００２２】
　前記一般式（１）で表される化合物のうち、特に好ましくは下記一般式（２）で表され
るスルホニウム又はヨードニウムのオニウム塩化合物である。
【化３】

【００２３】
　一般式（２）中、Ｄ及びＬは、一般式（１）中のＤ及びＬと同義であり、好ましい範囲
も同様である。Ｑはヨウ素原子又はイオウ原子を表す。Ｒは、置換基を有していても良い
アルキル又はアリール基を表す。ｎは１又は２を表す。Ｘ-は対アニオンを表し、好まし
くはＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＡｓＦ6

-又はＳｂＦ6
-である。

【００２４】
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　以下に、前記一般式（１）又は（２）で表される化合物の具体例を示すが、本発明はこ
れらに限定されるものではない。
【００２５】
【化４】

【００２６】



(9) JP 2008-201913 A 2008.9.4

10

20

30

40

【化５】

【００２７】
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【００２８】
【化７】

【００２９】
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【化８】

【００３０】
　前記一般式（１）又は（２）で表される化合物は、下記合成スキームに示したように、
前記の光吸収部Ｄを有する化合物と前記の活性部Ａを有する化合物とを反応させ、縮合さ
せることにより得ることができる。縮合反応としては、一般的な縮合反応を用いることが
でき、通常、加熱、触媒もしくは縮合剤を使用して反応させることができる。
【００３１】

【化９】

【００３２】
　ここで、Ｄ－Ｌ1は、前記の光吸収部Ｄを有する化合物（色素等）を表し、Ｌ2－Ａは前
記の活性部Ａを有する化合物（オニウム塩等）を表す。Ｌ1及びＬ2はそれぞれ反応性基を
表し、縮合して連結基Ｌを形成する。Ｌ1及びＬ2としては、具体的にはカルボキシル基、
水酸基、イソシアネート基、アミノ基などが挙げられる。
【００３３】
　本発明の光重合性組成物における前記一般式（１）又は（２）で表されるカチオン発生
剤の含有量は、光重合性組成物の全量（１００質量％）に対して、好ましくは０．００１
～１５質量％、より好ましくは０．０１～５質量％、さらに好ましくは０．１～３質量％
以下である。本発明に用いられるカチオン発生剤は少量でも高いカチオン発生効率を示す
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ため、これを含有する本発明の光重合性組成物は高感度でかつ着色が少なく、しかも光重
合させることで光学部品等の透明な光学的立体造形物を比較的短時間で得ることができる
。
【００３４】
［カチオン重合性化合物］
　本発明の光重合性組成物に用いられるカチオン重合性化合物は、カチオン性光重合開始
剤の存在下で光照射することにより重合反応や架橋反応を起こす化合物である。
　カチオン重合性化合物としては、特に限定されるものではないが、１分子中に２個以上
の脂環式エポキシ基を有する化合物が好ましい。１分子中に２個以上の脂環式エポキシ基
を有する化合物を、カチオン重合性化合物の全量（１００質量％）に対して４０質量％以
上の含有量で含むことによって、特に良好な硬化速度、機械的強度及び耐熱性を得ること
ができる。
【００３５】
　カチオン重合性化合物の具体例としては、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Ｓジグリシジルエーテル、臭素化
ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、臭素化ビスフェノールＦジグリシジルエーテル
、臭素化ビスフェノールＳジグリシジルエーテル、エポキシノボラック樹脂、水添ビスフ
ェノールＡジグリシジルエーテル、水添ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、水添ビ
スフェノールＳジグリシジルエーテル、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３’，
４’－エポキシシクロヘキシルカルボキシレート、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、ビス（３，４－エポキシ－６－メチ
ルシクロヘキシルメチル）アジペート、
【００３６】
３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシル－３’，４’－エポキシ－６’－メチルシ
クロヘキサンカルボキシレート、ε－カプロラクトン変性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、トリメチルカプロラ
クトン変性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、β－メチル－δ－バレロラクトン変性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、メチレンビス（３
，４－エポキシシクロヘキサン）、エチレングリコールのジ（３，４－エポキシシクロヘ
キシルメチル）エーテル、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）、エポキシシクロへキサヒドロフタル酸ジオクチル、エポキシシクロヘキサヒドロ
フタル酸ジ－２－エチルヘキシル、１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル、１，
６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエー
テル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、ポリエチレングリコールジグリ
シジルエーテル、グリセリントリグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリ
シジルエーテル類、脂肪族長鎖二塩基酸のジグリシジルエステル類、脂肪族高級アルコー
ルのモノグリシジルエーテル類、
【００３７】
エチレングリコール、プロピレングリコール、グリセリン等の脂肪族多価アルコールに１
種又は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類、
【００３８】
フェノール、クレゾール、ブチルフェノール又はアルキレンオキサイドを付加して得られ
るポリエーテルアルコールのモノグリシジルエーテル類、
【００３９】
高級脂肪酸のグリシジルエステル類、エポキシ化大豆油、エポキシステアリン酸ブチル、
エポキシステアリン酸オクチル、エポキシ化アマニ油、エポキシ化ポリブタジエン、１，
４－ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン等のオキセタン
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化合物等を挙げることができる。
　上記のカチオン重合性化合物は、１種単独で又は２種以上組み合わせて用いることがで
きる。
【００４０】
　これらのカチオン重合性化合物のうち、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シルカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキ
シルメチル）アジペート、ε－カプロラクトン変性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シルカルボキシレート、トリメチルカプロラクトン
変性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、β－メチル－δ－バレロラクトン変性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、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、水添ビスフェノールＡジグリ
シジルエーテル、水添ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、１，４－ブタンジオール
ジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、トリメチロー
ルプロパントリグリシジルエーテル、グリセリントリグリシジルエーテル、ポリエチレン
グリコールジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、１
，４－ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン等が好ましい
。
【００４１】
　さらに好ましくは、上述のとおり、良好な硬化速度、機械的強度及び耐熱性を得る観点
から、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シルカ
ルボキシレート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート等の、１分
子中に２個以上の脂環式エポキシ基を有する化合物である。
【００４２】
　カチオン重合性化合物の市販品としては、ＵＶＲ－６１００、ＵＶＲ－６１０５、ＵＶ
Ｒ－６１１０、ＵＶＲ－６１２８、ＵＶＲ－６２００、ＵＶＲ－６２１６（以上、ユニオ
ンカーバイド社製）、セロキサイド２０２１、セロキサイド２０２１Ｐ、セロキサイド２
０８１、セロキサイド２０８３、セロキサイド２０８５、エポリードＧＴ－３００、エポ
リードＧＴ－３０１、エポリードＧＴ－３０２、エポリードＧＴ－４００、エポリード４
０１、エポリード４０３（以上、ダイセル化学工業社製）、ＫＲＭ－２１００、ＫＲＭ－
２１１０、ＫＲＭ－２１９９、ＫＲＭ－２４００、ＫＲＭ－２４１０、ＫＲＭ－２４０８
、ＫＲＭ－２４９０、ＫＲＭ－２２００、ＫＲＭ－２７２０、ＫＲＭ－２７５０（以上、
旭電化工業社製）、Ｒａｐｉ－ｃｕｒｅ　ＤＶＥ－３、ＣＨＶＥ、ＰＥＰＣ（以上、ＩＳ
Ｐ社製）エピコート８２８、エピコート８１２、エピコート１０３１、エピコート８７２
、エピコートＣＴ５０８（以上、ジャパンエポキシレジン社製）、ＸＤＯ（以上、東亞合
成社製）、ＶＥＣＯＭＥＲ　２０１０、２０２０、４０１０、４０２０（以上、アライド
シグナル社製）等を挙げることができる（いずれも商品名）。
【００４３】
　本発明の光重合性組成物におけるカチオン重合性化合物の含有量は、光重合性組成物の
全量（１００質量％）に対して、好ましくは１５～９８質量％、より好ましくは３０～８
０質量％、特に好ましくは４０～７５質量％である。カチオン重合性化合物の含有量が８
５質量％を超えると、立体造形物の反り等の変形が大きくなる傾向にあり、一方、１５質
量％未満の場合には、立体造形物の機械的特性及び熱的特性が低下する傾向がある。
【００４４】
［その他］
　また、本発明の組成物には、本発明の目的及び効果を損なわない限りにおいて、その他
の任意成分として各種の添加剤が含有されていてもよい。かかる添加剤としては、エポキ
シ樹脂、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリウレタン、ポリブタジエン、ポリクロロプ
レン、ポリエーテル、ポリエステル、スチレン－ブタジエンブロック共重合体、石油樹脂
、キシレン樹脂、ケトン樹脂、セルロース樹脂、フッ素系オリゴマー、シリコーン系オリ
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ゴマー、ポリスルフィド系オリゴマー等のポリマーあるいはオリゴマー；フェノチアジン
、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール等の重合禁止剤；重合開始助剤；レベ
リング剤；濡れ性改良剤；界面活性剤；可塑剤；紫外線吸収剤；シランカップリング剤；
無機充填剤；エラストマー粒子；顔料；染料等を挙げることができる。
【００４５】
［本発明の光重合性組成物の製造方法］
　本発明の光重合性組成物は、前記一般式（１）又は（２）で表されるカチオン発生剤、
カチオン重合性化合物、及びその他の添加剤等の適量を攪拌容器に仕込み、通常３０～７
０℃、好ましくは５０～６０℃の温度で、通常１～６時間、好ましくは１～２時間攪拌す
ることによって製造することができる。
【００４６】
　以上のようにして得られる本発明の光重合性組成物は、光学的立体造形法における放射
線硬化性液状樹脂組成物として好適に使用される。すなわち、本発明の光重合性組成物に
対して、可視光、紫外光、赤外光等の光を選択的に照射して硬化に必要なエネルギーを供
給する光学的立体造形法により、所望の形状の立体形状物を製造することができる。
　本発明の光重合性組成物を用いれば、着色の少ない透明な光学的立体造形物を比較的短
時間で製造することができる。
【００４７】
　本発明の組成物に光を選択的に照射する手段としては、特に制限されるものではなく、
種々の手段を採用することができる。
　例えば、（ａ）レーザ光、あるいはレンズ、ミラー等を用いて得られた収束光等を走査
させながら組成物に照射する手段、（ｂ）所定のパターンの光透過部を有するマスクを用
い、このマスクを介して非収束光を組成物に照射する手段、（ｃ）多数の光ファイバを束
ねてなる導光部材を用い、この導光部材における所定のパターンに対応する光ファイバを
介して光を組成物に照射する手段、等を採用することができる。
　また、上記（ｂ）のマスクを用いる手段においては、マスクとして、液晶表示装置と同
様の原理により、所定のパターンに従って、光透過領域と光不透過領域とからなるマスク
像を電気光学的に形成するものを用いることもできる。
　目的とする立体形状物が、微細な部分を有するもの、又は高い寸法精度が要求されるも
のである場合には、液状樹脂組成物に選択的に光を照射する手段として、スポット径の小
さいレーザ光を走査する手段を採用することが好ましい。
　なお、容器内に収容されている液状樹脂組成物における光の照射面（例えば収束光の走
査平面）は、当該液状樹脂組成物の液面、透光性容器の器壁との接触面の何れであっても
よい。液状樹脂組成物の液面又は器壁との接触面を光の照射面とする場合には、容器の外
部から直接又は器壁を介して光を照射することができる。
【００４８】
　前記の光学的立体造形法においては、通常、液状樹脂組成物の特定部分を硬化させた後
、光の照射位置（照射面）を、既硬化部分から未硬化部分に連続的に又は段階的に移動さ
せることにより、硬化部分を積層させて所望の立体形状とする。ここで、照射位置の移動
は種々の方法によって行うことができ、例えば光源、樹脂組成物の収容容器、樹脂組成物
の既硬化部分のいずれかを移動させたり、当該容器に樹脂組成物を追加供給したりする等
の方法を挙げることができる。
【００４９】
　前記の光学的立体造形法の代表的な一例を説明すると、次のとおりである。
　まず、収容容器内において昇降自在に設けられた支持ステージを、液状樹脂組成物の液
面から微小量降下（沈降）させることにより、当該支持ステージ上に液状樹脂組成物を供
給して、その薄層（１）を形成する。
　次いで、この薄層（１）に対して選択的に光を照射することにより、固体状の硬化樹脂
層（１）を形成する。
　次いで、この硬化樹脂層（１）上に液状樹脂組成物を供給してその薄層（２）を形成し
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、この薄層（２）に対して選択的に光照射することにより、前記硬化樹脂層（１）上にこ
れと連続して一体的に積層するよう新しい硬化樹脂層（２）を形成する。
　そして、光照射されるパターンを変化させながら或いは変化させずに、この工程を所定
回数繰り返すことにより、複数の硬化樹脂層（１，２，・・・，ｎ）が一体的に積層され
てなる立体形状物が造形される。
【００５０】
　このようにして得られる立体形状物を収容容器から取り出し、その表面に残存する未反
応の樹脂組成物を除去した後、必要に応じて洗浄する。ここで、洗浄剤としては、イソプ
ロピルアルコール、エチルアルコール等のアルコール類に代表されるアルコール系有機溶
剤；アセトン、酢酸エチル、メチルエチルケトン等に代表されるケトン系有機溶剤；テル
ペン類に代表される脂肪族系有機溶剤；低粘度の熱硬化性樹脂及び放射線硬化性樹脂を挙
げることができる。
　なお、洗浄剤で洗浄した後には必要に応じて、熱照射又は光照射によるポストキュアー
を行っても良い。
　ポストキュアーは、立体形状物の表面及び内部に残存することのある未反応の樹脂組成
物を硬化させることができ、造形物の表面のべたつきを抑えることができる他、造形物の
初期強度を向上させることができる。
【実施例】
【００５１】
　以下、本発明を実施例に基づき更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【００５２】
実施例１
（カチオン発生剤化合物の調製）
【化１０】

【００５３】
　三口フラスコに化合物Ｄ１－Ｓ　４．０ｇ、化合物Ａ１－Ｓ　５．１ｇ、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）１００ｍｌをいれ、窒素気流下にて氷冷し、内温を５～１０℃に保ちな
がら、カルボニルジイミダゾール（ＣＤＩ）１．８ｇを１５分間かけて添加した。そのま
ま一時間攪拌したのち、室温下にて二時間攪拌を続けた。窒素を止め、析出した結晶を減
圧ろ過し、水１００ｍｌで洗浄することで、目的のカチオン発生剤化合物ＤＡ－１　５．
１ｇを得た。収率６０％。カチオン発生剤化合物ＤＡ－１につき、ＵＶ測定器（島津製作
所製、ＵＶ－３６００、商品名）を使用してテトラヒドロフラン中での吸収係数及び最大
吸収波長を測定したところ、吸収係数は１１．８万、最大吸収波長は４３２ｎｍであった
。
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【００５４】
（光重合性組成物の調製）
　セロキサイド２０２１Ｐ〔商品名、ダイセル化学工業（株）製、脂環式エポキシ樹脂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〕１００質量部に対し、カチオン発生剤ＤＡ－１　１．７５質量部を配合し感光液を調
製した。
【００５５】
（光学的立体造形物の作製）
　この感光液をガラス容器（直径１０ｍｍ×高さ４０ｍｍ）に４０ｍｍの高さまで注入し
た。次いで３００Ｗのキセノンランプを光源に用い、色ガラスフィルタ（Ｙ－４４）を通
した可視光を照射距離１１．５ｃｍの高さから約１５分間照射し、立体造形物（円柱）を
作製した。その結果、ガラス容器の樹脂は完全に硬化し、樹脂の肉厚は、ガラス容器の限
界である４０ｍｍ（最大測定値）であった。
【００５６】
比較例１
　実施例１において、カチオン発生剤ＤＡ－１　１．７５質量部を下記化合物Ｄ１　０．
８０質量部および下記化合物Ａ１　１．１３質量部に変更したこと以外は実施例１と同様
にして光重合性組成物を調製した。
　該光重合性組成物を用いて実施例１と同様にして光学的立体造形物の作製を行ったとこ
ろ、ガラス容器内の樹脂は硬化せず、立体造形物は得られなかった。
【００５７】

【化１１】

【００５８】
実施例１と比較例１との対比
　活性部Ａを有する化合物と光吸収部Ｄを有する化合物とを併用した比較例１では、樹脂
は硬化せず、立体造形物が得られなかった。これに対し、活性部Ａと光吸収部Ｄとが共有
結合により近い部分に配置されているカチオン発生剤を用いた実施例１では、樹脂が完全
に硬化して立体造形物（円柱）を得ることができ、樹脂の肉厚は、ガラス容器の限界であ
る４０ｍｍ（最大測定値）であった。
　このことから、本発明に用いられるカチオン発生剤は、活性部Ａと光吸収部Ｄとが共有
結合により近い部分に配置されているため光電子移動が効率的に起こり、それゆえ、活性
部Ａと光吸収部Ｄとが非連結のもの（場合）と比較して高いカチオン発生効率を示すこと
がわかった。また、本発明に用いられるカチオン発生剤は、少量でも高いカチオン発生効
率を示すため、これを含有する本発明の光重合性組成物は高感度でかつ着色が少なく、し
かも光重合させることで光学部品等の透明な光学的立体造形物を比較的短時間で得ること
ができることがわかった。
【００５９】
実施例２
　液状樹脂組成物（実施例１の組成物）をガラス容器（直径１０ｍｍ×高さ４０ｍｍ）に
４０ｍｍの高さまで注入し、ソリッドクリエーターＳＣＳ－３００Ｐ（ソニーマニュファ
クチュアリングシステムズ社製、商品名）を使用し、照射面（液面）におけるレーザ出力
１００ｍＷ、各組成において硬化深さが０．２ｍｍとなる走査速度の条件で、液状樹脂組
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成物（実施例１の組成物）に対して選択的に４０５ｎｍのレーザ光を照射して硬化樹脂層
（厚さ０．１ｍｍ）を形成する工程を繰り返すことにより、立体造形物（円柱）を作製し
た。得られた立体造形物について、色味を観察したところほとんど見られなかった。
【００６０】
比較例２
　比較例１の組成物を用いたこと以外は実施例２と同様にして立体造形物の作製を行った
が、硬化せず、立体造形物は得られなかった。
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