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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光重合性樹脂から三次元物体を製造する方法であって、
　（ａ）ボトムアップのステレオリソグラフィプロセスでの前記樹脂の光重合により、キ
ャリアプレートに付着した物体を製造するステップであって、
　　（ｉ）前記物体は、キャリアプレート付着部分と、本体部分と、前記キャリアプレー
ト付着部分に含まれ、かつ任意選択的に前記本体部分の少なくとも一部へと延在する周囲
境界部分とを含み、
　　（ｉｉ）前記ステレオリソグラフィプロセスは、前記境界部分を、前記付着部分また
は本体部分の露光に比べて光で過度に露光し、前記ボトムアップのステレオリソグラフィ
プロセス中に前記キャリアプレートへの前記物体の付着を強化することを含む、
物体を製造するステップと、
　（ｂ）任意選択的に、前記物体を清浄化するステップと、その後に
　（ｃ）任意選択的に、前記物体をベーキングしてと、更に硬化した三次元物体を製造す
るステップと
を含む、方法。
【請求項２】
　前記樹脂が二重硬化性樹脂を含み、前記ベーキングするステップ（ｃ）が含まれる、請
求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　前記周囲境界部分が途切れている、または穴があいている、請求項１または２に記載の
方法。
【請求項４】
　前記周囲境界部分が途切れていない、請求項１または２に記載の方法。
【請求項５】
　前記周囲境界部分が表面縁部分を含む、請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記周囲境界部分が内部境界部分を含む、請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記周囲境界部分が、少なくとも１つの表面縁部分と少なくとも１つの内部境界部分と
の組合せを含む、請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記周囲境界部分がＺ寸法において下方に先細になっている、請求項１～７のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記清浄化するステップが、ワイピング（ブローイングを含む）、洗浄、またはこれら
の組合せにより行われる、請求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記キャリアプレート付着部分が、前記キャリアプレートに付着した１、２、３または
４平方センチメートル～２００または４００平方センチメートル以上の表面積を有する、
請求項１～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記周囲境界部分が、０．１または０．５ミリメートル～１０または２０ミリメートル
の平均幅（Ｘ－Ｙ寸法）を有する、請求項１～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記キャリアプレート付着部分が、前記キャリアプレートに直接面するおよび／または
接触する記号および／またはデザインを含む、請求項１～１１のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１３】
　前記物体本体部分が格子を含む、請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願］
　本出願は、２０１８年２月２１日に提出された米国仮特許出願第６２／６３３１９７号
明細書および２０１８年３月２８日に提出された同第６２／６４９２８０号明細書の利益
を主張し、これらの開示はそれぞれ、引用することによりそのすべてが本明細書の一部を
成すものとする。
【０００２】
　本発明は、付加製造（additive manufacturing）する方法に関し、特に、ボトムアップ
のステレオリソグラフィ中のキャリアプラットフォームへの物体の付着を改善する方法に
関する。
【背景技術】
【０００３】
　「ステレオリソグラフィ（stereolithography）」とも称される一群の付加製造技術は
、光重合性樹脂の逐次重合により三次元物体を生成する。このような技術は、光透過性の
ウィンドウ（window）を通して成長中の物体の底部に向けて樹脂中に光を投射する「ボト
ムアップ」技術、または成長中の物体の頂部上の樹脂に光を投射し、それから物体を下向
きで樹脂槽中に浸漬する「トップダウン」技術であり得る。
【０００４】
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　連続液体界面製造（ＣＬＩＰ）（continuous liquid interface production）とも称さ
れるより迅速なステレオリソグラフィ技術が最近導入されたことにより、プロトタイピン
グから製造まで、ステレオリソグラフィの有用性が拡がってきている。Ｊ．Ｔｕｍｂｌｅ
ｓｔｏｎ、Ｄ．Ｓｈｉｒｖａｎｙａｎｔｓ、Ｎ．Ｅｒｍｏｓｈｋｉｎ等、Ｃｏｎｔｉｎｕ
ｏｕｓ　ｌｉｑｕｉｄ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　３Ｄ　ｏｂ
ｊｅｃｔｓ，　ＳＣＩＥＮＣＥ　３４７，　１３４９－１３５２（２０１５年３月１６日
オンライン発行）、ＤｅＳｉｍｏｎｅ等の米国特許第９２１１６７８号明細書、米国特許
第９２０５６０１号明細書および米国特許第９２１６５４６号明細書を参照し、また、Ｒ
．Ｊａｎｕｓｚｉｅｗｉｃｚ等、Ｌａｙｅｒｌｅｓｓ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｗｉｔ
ｈ　ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｌｉｑｕｉｄ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
，　ＰＮＡＳ　１１３，　１１７０３－１１７０８（２０１６年１０月１８日）も参照さ
れたい。
【０００５】
　ＣＬＩＰの導入直後、付加製造用の二重硬化性樹脂（dual cure resins）が導入され、
様々な物体を製造するためのステレオリソグラフィの有用性がさらに広がっている。Ｒｏ
ｌｌａｎｄ等、米国特許第９６７６９６３号明細書、米国特許第９４５３１４２号明細書
および米国特許第９５９８６０６号明細書、Ｊ．ＰｏｅｌｍａおよびＪ．Ｒｏｌｌａｎｄ
、Ｒｅｔｈｉｎｋｉｎｇ　ｄｉｇｉｔａｌ　ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ｐ
ｏｌｙｍｅｒｓ，　ＳＣＩＥＮＣＥ　３５８，　１３８４－１３８５（２０１７年１２月
１５日）を参照されたい。
【０００６】
　ボトムアップのステレオリソグラフィ技術では、製造プロセス中に、ウィンドウから離
れるように前進するキャリアプラットフォームに成長中の物体を付着させる。特に、より
速い速度で操作される場合、より大きな物体を製造するために使用される場合、または後
のその硬化前により脆い「グリーン」物体を生成することのある二重硬化性樹脂と一緒に
使用される場合、このような技術に伴う問題は、キャリアプラットフォームへの物体の付
着が、製造中に部分的または完全に失敗し得ることである。その結果、歪んだ物体または
不完全な物体が得られてしまい、どちらも許容できるものではない。したがって、キャリ
アプラットフォームへの物体の付着を強化するための新たな技術が必要とされている。
【発明の概要】
【０００７】
　光重合性樹脂から三次元物体を製造する方法は、
　（ａ）ボトムアップのステレオリソグラフィプロセス（例えば、連続液体界面製造）で
の樹脂の光重合により、キャリアプレートに付着した物体を製造するステップであって、
　　（ｉ）物体は、キャリアプレート付着部分と、本体部分と、キャリアプレート付着部
分に含まれ、かつ任意選択的に本体部分の少なくとも一部へと延在する周囲境界部分とを
含み、
　　（ｉｉ）ステレオリソグラフィプロセスは、境界部分を（付着部分または本体部分の
露光に比べて）光で過度に露光することを含む、物体を製造するステップと、
　（ｂ）任意選択的に、物体を（例えば、ワイピング（ブローイングを含む）、洗浄、ま
たはこれらの組合せにより）清浄化するステップと、およびその後に
　（ｃ）任意選択的に、物体をベーキングして、更に硬化した三次元物体を製造するステ
ップと、を含む。
【０００８】
　幾つかの実施形態にて、周囲境界部分は途切れており（例えば、穴があいている）、他
の実施形態にて、周囲境界部分は途切れていない。
【０００９】
　幾つかの実施形態にて、周囲境界部分は、表面縁部分を含み、他の実施形態にて、周囲
境界部分は、内部境界部分を含み、さらなる他の実施形態にて、周囲境界部分は、少なく
とも１つの表面縁部分と少なくとも１つの内部境界部分との組合せを含む。
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【００１０】
　幾つかの実施形態にて、周囲境界部分は、Ｚ寸法において先細（feathered）になって
いる。
【００１１】
　幾つかの実施形態にて、キャリアプレート付着部分は、キャリアプレートに付着した１
、２、３または４平方センチメートル～２００または４００平方センチメートル以上の表
面積を有する。
【００１２】
　幾つかの実施形態にて、周囲境界部分は、０．１または０．５ミリメートル～１０また
は２０ミリメートルの平均幅（Ｘ－Ｙ寸法）を有する。
【００１３】
　幾つかの実施形態にて、キャリアプレート付着部分は、キャリアプレートに直接面する
および／または接触する記号および／またはデザインを含む。
【００１４】
　幾つかの実施形態にて、物体本体部分は格子を含む。
【００１５】
　本発明のさらなる態様は、本明細書に記載の方法により製造された製品である。
【００１６】
　本発明の重要な実施形態は、物体を更に硬化させるために、二重硬化性樹脂、例えば後
続のベーキングするステップを必要とするものの使用を含むが、本発明は、単一硬化性（
光重合のみ）の樹脂でも、同様に実施可能であると理解される。
【００１７】
　Ａ．Ｅｒｍｏｓｈｋｉｎ、Ｄ．ＳｈｉｒｖａｎｙａｎｔｓおよびＪ．Ｔｕｍｂｌｅｓｔ
ｏｎ、Ｍｅｔｈｏｄ　ｏｆ　Ａｄｄｉｔｉｖｅ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　ｂｙ　Ｆ
ａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｔｈｒｏｕｇｈ　Ｍｕｌｔｉｐｌｅ　Ｚｏｎｅｓ、米国特許出願
公開第２０１６／０３０３７９３号明細書（２０１６年１０月２０日）には、付着区分、
移行区分、次いで本体区分を介した物体のボトムアップ付加製造法が記載されている。し
かし、付着区分の周縁部分を過度に露光することは、提示されても記載されてもいない。
周縁部分を過度に露光して付着を容易にすることにより、（例えば、物体本体が格子を含
む場合）物体の反りやカールの可能性が減り、キャリアプラットフォーム表面に直接面す
る記号またはデザイン（英数字を含む）などの特徴がより明確に見えるようになり、過度
な露光により引き起こされる全体硬化（cure-through）および過硬化が制限される。
【００１８】
　本発明における前述および他の目的および態様は、本明細書の図面および下記において
より詳細に説明される。本明細書に記載されるすべての米国特許参考文献の開示は、引用
することによりそのすべてが本明細書の一部を成すものとする。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】従来技術に従って製造されている物体の側面概略図である。
【図１Ａ】図１に記載のように製造された物体の上面断面図である。
【図２】本発明に従って製造されている物体の側面概略図である。
【図２Ａ】図２に記載のように製造された物体の上面断面図である。
【図２Ｂ】物体製造の後期段階における、図２と同様の側面概略図である。
【図３Ａ】物体付着領域の周囲境界部分が物体内にあること以外は、図２Ａのものと同様
の物体の上面断面図である。
【図３Ｂ】物体付着領域の周囲境界部分が、部分的に外部または表面にあり、かつ部分的
に内部にあること以外は、図３Ａと同様の上面断面図である。
【図３Ｃ】物体付着領域の周囲境界部分が、その内部に含まれた途切れ部または穴を有す
ること以外は、図３Ｂと同様の物体の上面断面図である。
【図４】物体が内部空所を含み、周囲境界がその内部表面およびその外部表面上に含まれ
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ること以外は、図２Ａと同様の物体の上面断面図である。
【図５】ここでは周囲境界が物体の内部にあり、その内部表面および外部表面の双方に隣
接していること以外は、図４と同様の物体の上面断面図である。
【図６Ａ】ここでは物体付着領域の周縁が先細になっていること以外は、図２で製造され
て示されているものと同様の物体の側面断面図である。
【図６Ｂ】先細の境界部分が物体の内部にあり、過度に露光された境界部分が物体の途中
までのみ延在していること以外は、図６Ａと同様の物体の側面断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
［例示的な実施形態の詳細な説明］
　以下に、本発明の実施形態を示す添付の図面を参照し、本発明をより詳細に説明する。
しかし、本発明は、多くの異なる形態で具体化されてもよく、本明細書に記載の実施形態
に限定されるものと解釈されるべきではなく、むしろこれらの実施形態は、開示が十分か
つ完全であり、本発明の範囲を当業者に十分に伝えるように提供されるものである。
【００２１】
　同一の番号は、全体を通して同じ要素を指す。図において、特定の線、層、成分、要素
、または特徴の厚さは、明確化のために誇張されている場合がある。破線は、使用されて
いる場合、特に指定のない限り、任意の特徴または操作を示す。
【００２２】
　本明細書にて、使用される用語は、特定の実施形態を説明することのみを目的とし、本
発明を限定することを意図するものではない。本明細書にて、単数形「１つの（a, an）
」および「その（the）」は、文脈から明らかなものと示されない限り、複数形も含むこ
とを意図している。また、本明細書にて、「含む（comprises, comprising）」という用
語は、述べられた特徴、整数、ステップ、操作、要素、成分、および／またはこれらの群
もしくは組合せの存在を指定してはいるが、１つ以上の他の特徴、整数、ステップ、操作
、要素、成分、および／またはそれらの群もしくは組合せの存在または追加を排除しない
ものと理解される。
【００２３】
　本明細書にて、「および／または」という用語は、関連する列挙された項目のあらゆる
可能な組合せまたは１つ以上を含み、同様に、代替的（「または」）として解釈される場
合、組合せの欠如を含む。
【００２４】
　特に定義されない限り、本明細書で使用される（科学技術用語を含む）すべての用語は
、本発明が属する分野の一般的な技術者が通常理解する意味と同様の意味を有する。また
、一般的に使用される辞書で定義された用語等は、明細書および特許請求の範囲の文脈に
おけるそれらの意味と一致する意味を有するものと解釈されるべきであり、本明細書で明
確に定義されていない限り、理想的または過度に形式的な意味で解釈されるべきではない
と理解される。よく知られた機能または構造は、簡潔さおよび／または明確さのため、詳
細には説明していないことがある。
【００２５】
　ある要素が、別の要素「上」にある、これに「取り付けられている」、これに「接続さ
れている」、これと「結合されている」、これと「接触している」等と言及される場合、
これは、直接、他の要素上にあっても、これに取り付けられていても、これに接続されて
いても、これと結合されていても、および／またはこれと接触していても、あるいは介在
要素が存在していてもよい。反対に、ある要素が、別の要素「上に直接」ある、これに「
直接取り付けられている」、これに「直接接続されている」、これと「直接結合されてい
る」、またはこれと「直接接触している」などと言及される場合、介在要素は存在しない
。また、当業者であれば、別の特徴に「隣接して」配置された構造または特徴について言
及されている場合、隣接する特徴と重なり合うまたはその下に存在する部分があり得ると
理解するだろう。
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【００２６】
　本明細書にて、「の下方」、「より低い」、「の下部」、「の上方」、「の上部」等の
空間的に相対的な用語は、図に示される別の要素（複数可）または特徴（複数可）に対す
るある要素または特徴の関係を表す説明を容易にするために使用され得る。空間的に相対
的な用語は、図に示される向きに加えて、使用中または操作中の装置の異なる向きを包含
することが意図されていると理解される。例えば、図中の装置が逆になっている場合、他
の要素または特徴の「下方」または「下」と説明されている要素は、その他の要素または
特徴の「上方」に向けられる。したがって、例示的な用語である「下方」とは、上方と下
方の双方の向きを包含し得る。そうでなければ、装置を方向決め（９０度または他の方向
に回転）し、本明細書で使用される空間的に相対的な記述子をそれに応じて解釈してもよ
い。同様に、本明細書にて、「上向き」、「下向き」、「垂直」、「水平」等の用語は、
特に明記されていない限り、説明の目的でのみ使用される。
【００２７】
　本明細書では、様々な要素、成分、領域、層、および／または部分を表すために、第一
、第二等の用語が使用され得るが、これらの要素、成分、領域、層、および／または部分
は、これらの用語により限定されるべきではない。むしろこれらの用語は、ある要素、成
分、領域、層、および／または部分を、別の要素、成分、領域、層および／または部分か
ら区別するためにのみ使用される。したがって、本明細書で論じられる第一の要素、成分
、領域、層または部分は、本発明の教示から逸脱することなく、第二の要素、成分、領域
、層または部分と称することができる。操作（またはステップ）の順序は、特に明記され
ていない限り、特許請求の範囲または図に示される順序に限定されない。
【００２８】
［１．付加製造による製造］
　付加製造のための単一硬化性樹脂および二重硬化性樹脂を含む樹脂は、公知であり、例
えば、Ｊ．ＤｅＳｉｍｏｎｅ等、米国特許第９２０５６０１号明細書、ならびにＲｏｌｌ
ａｎｄ等、米国特許第９６７６９６３号明細書、米国特許第９５９８６０６号明細書およ
び米国特許第９４５３１４２号明細書に記載されており、これらの開示は、引用すること
により本明細書の一部を成すものとする。二重硬化性樹脂の適切な例としては、これらに
限定されないものの、ポリウレタン、ポリ尿素およびそれらのコポリマー、エポキシ、シ
アン酸エステル、シリコーン等のポリマーから成る部品を製造するための樹脂が挙げられ
る。
【００２９】
　付加製造の技術は、公知である。適切な技術としては、一般にステレオリソグラフィと
して知られているボトムアップ付加製造法が挙げられる。このような方法は、公知であり
、例えば、Ｈｕｌｌの米国特許第５２３６６３７号明細書、Ｌａｗｔｏｎの米国特許第５
３９１０７２号明細書および米国特許第５５２９４７３号明細書、Ｊｏｈｎの米国特許第
７４３８８４６号明細書、Ｓｈｋｏｌｎｉｋの米国特許第７８９２４７４号明細書、Ｅｌ
－Ｓｉｂｌａｎｉの米国特許第８１１０１３５号明細書、Ｊｏｙｃｅの米国特許出願公開
第２０１３／０２９２８６２号明細書、ならびにＣｈｅｎ等の米国特許出願公開第２０１
３／０２９５２１２号明細書に記載されている。これらの特許および出願の開示は、それ
ぞれ、引用することによりそのすべてが本明細書の一部を成すものとする。
【００３０】
　幾つかの実施形態にて、中間物体は、連続液体界面製造（ＣＬＩＰ）により形成される
。ＣＬＩＰは、公知であり、例えば、ＰＣＴ出願番号ＰＣＴ／ＵＳ２０１４／０１５４８
６（米国特許第９２１１６７８号明細書）、ＰＣＴ／ＵＳ２０１４／０１５５０６（米国
特許第９２０５６０１号明細書）、ＰＣＴ／ＵＳ２０１４／０１５４９７（９，２１６，
５４６）、およびＪ．Ｔｕｍｂｌｅｓｔｏｎ、Ｄ．Ｓｈｉｒｖａｎｙａｎｔｓ、Ｎ．Ｅｒ
ｍｏｓｈｋｉｎ等、Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｌｉｑｕｉｄ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｐｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　３Ｄ　Ｏｂｊｅｃｔｓ，　Ｓｃｉｅｎｃｅ　３４７，　１３４９
－１３５２（２０１５）に記載されている。Ｒ．Ｊａｎｕｓｚｉｅｗｃｚ等、Ｌａｙｅｒ
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ｌｅｓｓ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｌｉｑｕｉｄ　
ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，　Ｐｒｏｃ．　Ｎａｔｌ．　Ａｃａｄ．　
Ｓｃｉ．　ＵＳＡ　１１３，　１１７０３－１１７０８（２０１６年１０月１８日）も参
照されたい。幾つかの実施形態にて、ＣＬＩＰは、上述したボトムアップ三次元製作の特
徴を用いているが、照射するおよび／または前述の前進させるステップは、成長中の物体
とビルド表面またはウィンドウとの間の安定または持続的な液体界面を同時に維持しなが
ら、例えば、（ｉ）重合性液体のデッドゾーンを前述のビルド表面と接触させて連続的に
維持すること、および（ｉｉ）デッドゾーンと固体ポリマーとの間にあり、かつそれらが
それぞれ接触した重合ゾーン（例えば、活性表面）の勾配を連続的に維持することにより
実施され、重合ゾーンの勾配は、部分的に硬化した形態の第一の成分を含む。ＣＬＩＰの
幾つかの実施形態にて、光透過性部材は、半透過性部材（例えば、フルオロポリマー）を
含み、連続的にデッドゾーンを維持することは、重合阻害剤を、光透過性部材を通して供
給することにより行われ、これによって、デッドゾーンに、および任意で重合ゾーンの勾
配の少なくとも一部に、阻害剤の勾配が生じる。本発明で使用可能であり、かつ半透過性
「ウィンドウ」またはウィンドウ構造の必要性をなくすＣＬＩＰを実施するための他の手
法としては、非混和性液体を含む液体界面を利用すること（２０１５年１０月２９日公開
のＬ．Ｒｏｂｅｓｏｎ等、国際公開第２０１５／１６４２３４号を参照）、電気分解によ
り阻害剤としての酸素を生成すること（２０１６年８月２５日公開のＩ．Ｃｒａｖｅｎ等
、国際公開第２０１６／１３３７５９号を参照）、および光活性化剤が結合する磁気的に
配置可能な粒子を重合性液体中に組み込むこと（２０１６年９月１５日公開のＪ．Ｒｏｌ
ｌａｎｄ、国際公開第２０１６／１４５１８２号を参照）が挙げられる。ＣＬＩＰまたは
付加製造の特定の実施形態を実施するための方法および装置の他の例としては、これらに
限定されないものの、Ｂ．Ｆｅｌｌｅｒ、米国特許出願公開第２０１８／０２４３９７６
号明細書（２０１８年８月３０日公開）、Ｍ．ＰａｎｚｅｒおよびＪ．Ｔｕｍｂｌｅｓｔ
ｏｎ、米国特許出願公開第２０１８／０１２６６３０号明細書（２０１８年５月１０日公
開）、Ｋ．ＷｉｌｌｉｓおよびＢ．Ａｄｚｉｍａ、米国特許出願公開第２０１８／０２９
０３７４号明細書（２０１８年１０月１１日）に記載のものが挙げられる。
【００３１】
　三次元中間物体（intermediate three-dimensional object）は、形成された後、一般
には清浄化され、その後、好ましくはベーキングにより更に硬化させられる（しかし、幾
つかの実施形態では、更なる硬化は、Ｒｏｌｌａｎｄ等の米国特許第９４５３１４２号明
細書に記載のように、第一の硬化と同時であってもよく、または水への接触などの異なる
メカニズムによるものであってもよい）。
【００３２】
［２．清浄化／洗浄］
　上記の物体は、（剛性または可撓性のワイパー、布、または圧縮空気などの圧縮ガスに
よる）ワイピング、洗浄、またはこれらの組合せなど、任意の適切な手法で清浄化するこ
とが可能である。
　本発明を実施するために使用され得る洗浄液としては、これらに限定されないものの、
任意で、界面活性剤、キレート剤（リガンド）、酵素、ホウ砂、染料または着色剤、香料
などのさらなる成分（これらの組合せを含む）を含有する、水、有機溶媒、およびこれら
の組合せ（例えば、共溶媒として組み合わされる）が挙げられる。洗浄液は、溶液、エマ
ルション、分散液等の任意の適切な形態であってもよい。
【００３３】
　幾つかの好ましい実施形態にて、残留樹脂が少なくとも９０または１００℃（例えば、
２５０または３００℃まで、またはそれ以上）の沸点を有する場合、洗浄液は、少なくと
も３０℃、ただし８０または９０℃以下の沸点を有する。本明細書にて、沸点は、１ｂａ
ｒまたは１気圧の圧力について与えられる。
【００３４】
　洗浄液または洗浄液の成分として使用され得る有機溶媒の例としては、これらに限定さ
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れないものの、アルコール、エステル、二塩基性エステル、ケトン、酸、芳香族、炭化水
素、エーテル、双極性非プロトン性、ハロゲン化および塩基性有機溶媒、これらの組合せ
を含むものが挙げられる。溶媒は、ある程度それらの環境および健康への影響に基づいて
選択され得る（例えば、ＧＳＫ　Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ　Ｇｕｉｄｅ　２
００９を参照されたい。）。
【００３５】
　本発明で使用され得るアルコール有機溶媒の例としては、これらに限定されないものの
、脂肪族および芳香族アルコール、例えば、２－エチルヘキサノール、グリセロール、シ
クロヘキサノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコー
ル、１，４－ブタンジオール、イソアミルアルコール、１，２－プロパンジオール、１，
３－プロパンジオール、ベンジルアルコール、２－ペンタノール、１－ブタノール、２－
ブタノール、メタノール、エタノール、ｔ－ブタノール、２－プロパノール、１－プロパ
ノール、２－メトキシエタノール、テトラヒドロフリルアルコール、ベンジルアルコール
等、これらの組合せを含むものが挙げられる。幾つかの実施形態にて、Ｃ１～Ｃ６または
Ｃ１～Ｃ４脂肪族アルコールが好ましい。
【００３６】
　本発明を実施するために使用され得るエステル有機溶媒の例としては、これらに限定さ
れないものの、酢酸ｔ－ブチル、酢酸ｎ－オクチル、酢酸ブチル、炭酸エチレン、炭酸プ
ロピレン、炭酸ブチレン、炭酸グリセロール、酢酸イソプロピル、乳酸エチル、酢酸プロ
ピル、炭酸ジメチル、乳酸メチル、酢酸エチル、プロピオン酸エチル、酢酸メチル、ギ酸
エチル等、これらの組合せを含むものが挙げられる。
【００３７】
　二塩基性エステル有機溶媒の例としては、これらに限定されないものの、コハク酸、グ
ルタル酸、アジピン酸等のジメチルエステル、これらの組合せを含むものが挙げられる。
【００３８】
　本発明を実施するために使用され得るケトン有機溶媒の例としては、これらに限定され
ないもの、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、２－ペンタノン、３－ペンタノン、メ
チルイソブチルケトン、アセトン、メチルエチルケトン等、これらの組合せを含むものが
挙げられる。
【００３９】
　本発明を実施するために使用され得る酸有機溶媒の例としては、これらに限定されない
ものの、プロピオン酸、無水酢酸、酢酸等、これらの組合せを含むものが挙げられる。
【００４０】
　本発明を実施するために使用され得る芳香族有機溶媒の例としては、これらに限定され
ないものの、メシチレン、クメン、ｐ－キシレン、トルエン、ベンゼン等、これらの組合
せを含むものが挙げられる。
【００４１】
　本発明を実施するために使用され得る炭化水素（すなわち、脂肪族）有機溶媒の例とし
ては、これらに限定されないものの、ｃｉｓ－デカリン、ＩＳＯＰＡＲ（商標）Ｇ、イソ
オクタン、メチルシクロヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、ペンタン、メチルシクロ
ペンタン、２－メチルペンタン、ヘキサン、石油スピリット等、これらの組合せを含むも
のが挙げられる。
【００４２】
　本発明を実施するために使用され得るエーテル有機溶媒の例としては、これらに限定さ
れないものの、ジ（エチレングリコール）、エトキシベンゼン、トリ（エチレングリコー
ル）、スルホラン、ＤＥＧモノブチルエーテル、アニソール、ジフェニルエーテル、ジブ
チルエーテル、ｔ－アミルメチルエーテル、ｔ－ブチルメチルエーテル、シクロペンチル
メチルエーテル、ｔ－ブチルエチルエーテル、２－メチルテトラヒドロフラン、ジエチル
エーテル、ビス（２－メトキシエチル）エーテル、ジメチルエーテル、１，４－ジオキサ
ン、テトラヒドロフラン、１，２－ジメトキシエタン、ジイソプロピルエーテル等、これ
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らの組合せを含むものが挙げられる。
【００４３】
　本発明を実施するために使用され得る双極性非プロトン性有機溶媒の例としては、これ
らに限定されないものの、ジメチルプロピレン尿素、ジメチルスルホキシド、ホルムアミ
ド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、プロパン
ニトリル、ジメチルアセトアミド、アセトニトリル等、これらの組合せを含むものが挙げ
られる。
【００４４】
　本発明を実施するために使用され得るハロゲン化有機溶媒の例としては、これらに限定
されないものの、１，２－ジクロロベンゼン、１，２，４－トリクロロベンゼン、クロロ
ベンゼン、トリクロロアセトニトリル、クロロ酢酸、トリクロロ酢酸、ペルフルオロトル
エン、ペルフルオロシクロヘキサン、四塩化炭素、ジクロロメタン、ペルフルオロヘキサ
ン、フルオロベンゼン、クロロホルム、ペルフルオロ環状エーテル、トリフルオロ酢酸、
トリフルオロトルエン、１，２－ジクロロエタン、２，２，２－トリフルオロエタノール
等、これらの組合せを含むものが挙げられる。
【００４５】
　本発明を実施するために使用され得る塩基性有機溶媒の例としては、これらに限定され
ないものの、Ｎ、Ｎ－ジメチルアニリン、トリエチルアミン、ピリジン等、これらの組合
せを含むものが挙げられる。
【００４６】
　本発明を実施するために使用され得る他の有機溶媒の例としては、これらに限定されな
いものの、ニトロメタン、二硫化炭素等、これらの組合せを含むものが挙げられる。
【００４７】
　界面活性剤の例としては、これらに限定されないものの、アニオン界面活性剤（例えば
、硫酸塩、スルホン酸塩、カルボン酸塩、およびリン酸エステル）、カチオン界面活性剤
、両性イオン界面活性剤、非イオン界面活性剤などが挙げられる。一般的な例としては、
これらに限定されないものの、ステアリン酸ナトリウム、直鎖アルキルベンゼンスルホン
酸塩、リグニンスルホン酸塩、脂肪アルコールエトキシレート、アルキルフェノールエト
キシレート等、これらの組合せを含むものが挙げられる。適切な界面活性剤の多数のさら
なる例が知られており、これらのうちの幾つかについては、米国特許第９１９８８４７号
明細書、米国特許第９１７５２４８号明細書、米国特許第９１２１０００号明細書、米国
特許第９１２０９９７号明細書、米国特許第９０９５７８７号明細書、米国特許第９０６
８１５２号明細書、米国特許第９０２３７８２号明細書、および米国特許第８７６５１０
８号明細書に記載されている。
【００４８】
　キレート剤（キレート化剤）の例としては、これらに限定されないものの、エチレンジ
アミン四酢酸、ホスフェート、ニトリロ三酢酸（ＮＴＡ）、シトレート、シリケート、な
らびにアクリル酸およびマレイン酸ポリマーが挙げられる。
【００４９】
　洗浄液に含まれ得る酵素の例としては、これらに限定されないものの、プロテアーゼ、
アミラーゼ、リパーゼ、セルラーゼ等、これらの組合せを含むものが挙げられる。例えば
、米国特許第７１８３２４８号明細書、米国特許第６０６３２０６号明細書を参照された
い。
【００５０】
　幾つかの実施形態にて、洗浄液は、エトキシル化アルコール、クエン酸ナトリウム、Ｎ
、Ｎ－ビス（カルボキシメチル）－Ｌ－グルタミン酸四ナトリウム、炭酸ナトリウム、ク
エン酸、およびイソチアゾリノン混合物の水溶液であり得る。特定の例の１つは、そのま
ま使用されるか、またはさらなる水と混合されたＳＩＭＰＬＥ　ＧＲＥＥＮ（登録商標）
万能クリーナー（Ｓｕｎｓｈｉｎｅ　Ｍａｋｅｒｓ　Ｉｎｃ．、Ｈｕｎｔｉｎｇｔｏｎ　
Ｂｅａｃｈ、Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ、米国）である。
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【００５１】
　幾つかの実施形態にて、洗浄液は、２－ブトキシエタノール、メタケイ酸ナトリウム、
および水酸化ナトリウムから成る水溶液であり得る。特定の例の１つは、そのまま使用さ
れるか、またはさらなる水と混合されたＰＵＲＰＬＥ　ＰＯＷＥＲ（商標）脱脂剤／クリ
ーナー（Ａｉｋｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．、Ｇｒｅｅｎｖｉｌｌｅ、Ｓｏｕｔｈ　
Ｃａｒｏｌｉｎａ、米国）である。
【００５２】
　幾つかの実施形態にて、洗浄液は、単独でまたは共溶媒ありで、乳酸エチルであり得る
。その特定の例の１つは、そのまま使用されるか、または水と混合されたＢＩＯ－ＳＯＬ
Ｖ（商標）溶媒代替物（Ｂｉｏ　Ｂｒａｎｄｓ　ＬＬＣ、Ｃｉｎｎａｍｉｎｓｏｎ、Ｎｅ
ｗ　Ｊｅｒｓｅｙ、米国）である。
【００５３】
　幾つかの実施形態にて、洗浄液は、水とイソプロパノール（２－プロパノール）等のア
ルコール有機溶媒との５０：５０（体積：体積）溶液から成る。
【００５４】
　本発明を実施するために使用され得るヒドロフルオロカーボン溶媒の例としては、これ
らに限定されないものの、１，１，１，２，３，４，４，５，５，５－デカフルオロペン
タン（Ｖｅｒｔｒｅｌ（登録商標）ＸＦ、ＤｕＰｏｎｔ（商標）Ｃｈｅｍｏｕｒｓ）、１
，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタ
ン等が挙げられる。
【００５５】
　本発明を実施するために使用され得るヒドロクロロフルオロカーボン溶媒の例としては
、これらに限定されないものの、３，３－ジクロロ－１，１，１，２，２－ペンタフルオ
ロプロパン、１，３－ジクロロ－１，１，２，２，３－ペンタフルオロプロパン、１，１
－ジクロロ－１－フルオロエタン等、これらの組合せを含むものが挙げられる。
【００５６】
　本発明を実施するために使用され得るヒドロフルオロエーテル溶媒の例としては、これ
らに限定されないものの、メチルノナフルオロブチルエーテル（ＨＦＥ－７１００）、メ
チルノナフルオロイソブチルエーテル（ＨＦＥ－７１００）、エチルノナフルオロブチル
エーテル（ＨＦＥ－７２００）、エチルノナフルオロイソブチルエーテル（ＨＦＥ－７２
００）、１，１，２，２－テトラフルオロエチル－２，２，２－トリフルオロエチルエー
テル等、これらの組合せを含むものが挙げられる。市販で入手可能な溶媒の例としては、
Ｎｏｖｅｃ　７１００（３Ｍ）、Ｎｏｖｅｃ　７２００（３Ｍ）が挙げられる。
【００５７】
　本発明を実施するために使用され得る揮発性メチルシロキサン溶媒の例としては、これ
らに限定されないものの、ヘキサメチルジシロキサン（ＯＳ－１０、Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉ
ｎｇ）、オクタメチルトリシロキサン（ＯＳ－２０、Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ）、デカメ
チルテトラシロキサン（ＯＳ－３０、Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ）等、これらの組合せを含
むものが挙げられる。
【００５８】
　本発明を実施するために使用され得る他のシロキサン溶媒（例えば、ＮＡＶＳＯＬＶＥ
（商標）溶媒）としては、これらに限定されないもの、米国特許第７８９７５５８号明細
書に記載のものが挙げられる。
【００５９】
　幾つかの実施形態にて、洗浄液は、第一の有機溶媒（例えば、ヒドロフルオロカーボン
溶媒、ヒドロクロロフルオロカーボン溶媒、ヒドロフルオロエーテル溶媒、メチルシロキ
サン溶媒、またはこれらの組合せ；８０または８５～９９重量パーセントの量）および第
二の有機溶媒（例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｔｅｒｔ－ブタノ
ールなどのＣ１～Ｃ４またはＣ６アルコール；例えば、１～１５または２０重量パーセン
トの量）を含むか、これらから成るか、または実質的にこれらから成る共沸混合物を含む
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。界面活性剤またはキレート剤などのさらなる原料が任意で含まれていてもよい。幾つか
の実施形態にて、共沸洗浄液は、洗浄液の優れた清浄化特性および／または向上したリサ
イクル性をもたらすことができる。適切な共沸洗浄液のさらなる例としては、これらに限
定されないものの、米国特許第６００８１７９号明細書、米国特許第６４２６３２７号明
細書、米国特許第６７５３３０４号明細書、米国特許第６２８８０１８号明細書、米国特
許第６６４６０２０号明細書、米国特許第６６９９８２９号明細書、米国特許第５８２４
６３４号明細書、米国特許第５１９６１３７号明細書、米国特許第６６８９７３４号明細
書、および米国特許第５７７３４０３号明細書に記載のものが挙げられ、これらの開示は
、それぞれ、引用することによりそのすべてが本明細書の一部を成すものとする。
【００６０】
　洗浄液が更なる硬化ステップにもたらされるのに望ましくない成分を含む場合、幾つか
の実施形態にて、洗浄液による第一の洗浄の後に、水（例えば、蒸留水および／または脱
イオン水）または水とイソプロパノール等のアルコールとの混合物などのすすぎ液による
更なるすすぎステップが続き得る。
【００６１】
［３．更なる硬化／ベーキング］
　清浄化後、物体は、好ましくは加熱またはベーキングにより更に硬化されることが一般
的である。
【００６２】
　加熱は、能動的加熱（例えば、電気、ガス、ソーラーオーブンもしくは電子レンジなど
のオーブン、加熱浴、またはこれらの組合せ）または受動的加熱（例えば、周囲（室内）
温度）であり得る。能動的加熱は、一般に受動的加熱よりも迅速となり、幾つかの実施形
態では好ましいものの、受動的加熱（例えば、更なる硬化を起こすのに十分な時間にわた
り中間体を周囲温度で単に維持すること）は、幾つかの実施形態にて好ましい。
【００６３】
　幾つかの実施形態にて、加熱ステップは、少なくとも第一の（オーブン）温度および第
二の（オーブン）温度で行われ、第一の温度は、周囲温度よりも高く、第二の温度は、第
一の温度よりも高く、第二の温度は、３００℃未満である（例えば、周囲温度と第一の温
度との間、および／または第一の温度と第二の温度との間の増加は、傾斜状または段階的
なものである。）。
【００６４】
　例えば、中間体は、約７０℃～約１５０℃の第一の温度にて、その後、約１５０℃～２
００または２５０℃の第二の温度にて段階的に加熱されてもよく、各加熱の持続時間は、
中間体のサイズ、形状、および／または厚さに依存する。別の実施形態では、温度を、周
囲温度から７０～１５０℃の温度を経て、２５０または３００℃の最終（オーブン）温度
まで、毎分０．５℃から毎分５℃への加熱速度の変化で傾斜させる傾斜加熱スケジュール
により中間体を硬化できる（例えば、米国特許第４７８５０７５号明細書を参照）。
【００６５】
　幾つかの実施形態にて、加熱ステップは、不活性ガスの雰囲気下で実施される。不活性
雰囲気オーブンが知られており、一般にオーブンチャンバ内で窒素、アルゴン、または二
酸化炭素に富んだ雰囲気を用いる。適切な例としては、これらに限定されないものの、Ｇ
ｒｉｅｖｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、５００　Ｈａｒｔ　Ｒｏａｄ，Ｒｏｕｎｄ　Ｌａ
ｋｅ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ　６００７３－２８９８　米国、Ｄａｖｒｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｉｅｓ、４５６３　Ｐｉｎｎａｃｌｅ　Ｌａｎｅ，Ｃｈａｔｔａｎｏｏｇａ、ＴＮ　
３７４１５　米国、Ｄｅｓｐａｔｃｈ　Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ，８８６０　２０７ｔｈ　Ｓｔｒｅｅｔ，Ｍｉｎｎｅａｐｏｌｉｓ，ＭＮ
　５５０４４　米国等から入手可能なものが挙げられる。
【００６６】
　他の実施形態にて、加熱ステップは、不活性な液体浴中で実施される。不活性な液体の
適切なものとしては、水性液体（すなわち、純水、塩溶液等）、有機液体（例えば、鉱油
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、フッ素化、過フッ素化およびポリシロキサン有機化合物、例えば、ペルフルオロヘキサ
ン、ペルフルオロ（２－ブチル－テトラヒドロフラン）、ペルフルオロトリペンチルアミ
ン等（３Ｍ　ＣｏｍｐａｎｙからＰＥＲＦＬＵＯＲＩＮＥＲＴ（登録商標）不活性な液体
として市販で入手可能である。）、およびこれらの混合物があり得る。これらの不活性な
液体は、必要に応じて、これらの組合せを含む、窒素等の不活性ガスを液体にバブリング
すること、不活性な液体を沸騰させること、酸素捕捉剤を不活性な液体媒体と混合するこ
と（またはこれらを互いに接触させること）等により、脱酸素化されてもよい（例えば、
米国特許第５５０６００７号明細書を参照）。
【００６７】
　幾つかの実施形態にて、（液体の流体で実施されるか、または気体の流体で実施される
かにかかわらず）更なる硬化または加熱ステップは、（例えば、残留モノマー、プレポリ
マー、鎖延長剤、および／または反応性希釈剤などの揮発またはガス放出を低減するのに
十分なほど高められた）高い圧力で実施される。適切な圧力範囲は、１０または１５ｐｓ
ｉ～７０または１００ｐｓｉであるか、またはそれ以上である。
【００６８】
［４．キャリアプレートの付着を強化するための縁部分の過度な露光］
　図１～図１Ａに、ボトムアップのステレオリソグラフィにより物体を製造する従来の手
法を概略的に示す。物体１１は、キャリアプレート１４と、（関連する波長に対して）光
透過性のウィンドウ１５との間に構築されている。物体は、キャリアプレートに付着した
表面部分を有する初期キャリアプレート付着領域１１ａを含む。重合可能な液体または樹
脂１６がウィンドウ１５上に配置されており、これを通して、パターン化された光が光源
１７から連続的に投射され、経時的に物体１１が製造される。連続液体界面製造（ＣＬＩ
Ｐ）の様々な実装において、保持される液体界面１８は、物体１１の一部またはすべての
製造中に物体１１と樹脂１６との間に見られる。保持される液体界面は、これらに限定さ
れないものの、重合阻害剤（例えば、酸素）に対して透過性のウィンドウに隣接する非重
合性樹脂のデッドゾーンの生成を含む、任意の適切な技術により生成され得る。
【００６９】
　図２、図２Ａ、および図２Ｂに、本発明に従って物体を製造するための手法を概略的に
示す。物体の周囲境界または縁部分１２は、キャリアプレート付着領域１１ａの製造中に
光により過度に露光される（すなわち、樹脂を固化または光重合させるのに必要な強度よ
りも大きな強度で光に曝される）。図２Ｂに示されるように、過度に露光された周囲縁部
分１２は、付着領域１１ａから本体または物体１１へと続く必要はないが、幾つかの実施
形態では、任意選択的にそうなっていてもよい。
【００７０】
　縁部分または周囲境界部分の選択は、公知の技術に従って実施できる。縁の検出は、特
に、ステレオリソグラフィで使用される逐次投映（sequential projections）に類似した
白黒画像についての画像処理でよく知られた操作である。多くの手法により実施可能であ
るが、最も一般的な手法は、画像を「膨張」させてオリジナルを差し引くか、画像を侵食
してこの「侵食された」画像をオリジナルから差し引くことによるものである。縁が見つ
かったら、任意選択的な手法で、例えば、他のすべての画素を暗くして、スライス全体を
より長い時間にわたり露光することによって、過度な露光を実施できる。
【００７１】
　例えば、画像の一部が、
　０　０　１　１　１　０　０
と表され、ここで、それぞれの隣接する画素について、０が黒（露光なし）であり、１が
白（標準露光）である場合、その侵食された画像は、
　０　０　０　１　０　０　０
である。
【００７２】
　したがって、縁部分を２倍明るくしたい場合、侵食された画像中になおも存在する画素
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　０　０　１　０．５　１　０　０
が、そのスライスは２倍長く露光される。これは、公知の手法に従って二次元および三次
元へと膨張させることが容易である。
【００７３】
　図３Ａには、目的の用途および／または物体の特定の形状に応じて表面の仕上がりをよ
り一定に保つことおよび／または精度を高めることが望まれる場合に、周囲境界線または
境界部分１２が、外部表面または表面縁部分１１’の真下に内部化されていること以外は
、図２Ａと同様の物体を示す。図３Ｂには、周囲境界線または境界部分が外縁または表面
縁部分１１’と内部境界部分１２との双方を含むこと以外は、図２Ａおよび図３Ａと同様
の物体を示す。図３Ｃには、穴またはギャップ１３が境界部分１２に含まれていること以
外は、図３Ｂと同様の物体を示す。境界部分が、依然としてキャリアプレートへの付着を
強化するように、および／または例えば後続の硬化ステップ中に物体の歪みを低減するよ
うに構成されている限り、様々なサイズおよび形状のギャップが含まれていてもよい。
【００７４】
　図４～図５には、物体が内部空所２１を含み、過度に露光された縁部分または境界部分
１２が空所に隣接して含まれていること以外は、図２Ａ～図３Ｃと同様のものを示す。
【００７５】
　図６Ａ～図６Ｂには、本発明に従って製造された物体の側面断面図を示し、ここでは過
度に露光された境界部分がＺ寸法においてテーパ型または先細部分１２’を含むこと以外
は、図２に示されているものと同様のものである。
【００７６】
　上記のことは、本発明を例示するものであって、限定するものとして解釈されるべきで
はない。本発明は、以下の特許請求の範囲により定義され、特許請求の範囲の均等物がこ
れに含まれるものとする。
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              国際公開第２０１８／００６１０８（ＷＯ，Ａ１）　　
              米国特許第０６２４１９３４（ＵＳ，Ｂ１）　　
              特表２００５－５２３４７３（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１７／１１２７５１（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ２９Ｃ　６４／００－６４／４０
              Ｂ３３Ｙ　１０／００－９９／００　　　　
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