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(57)【要約】
　本発明は、（ａ）３０～８０重量％のエポキシ含有成分；（ｂ）５～６５重量％の、そ
の分子内にオキセタン環を含む化合物；（ｃ）１～２５重量％の、２，０００以上の分子
量Ｍｗを有するポリオール；（ｄ）アンチモン非含有カチオン性光開始剤；を含み、ここ
で重量％は光硬化性組成物の全重量を基準とするものである光硬化性組成物に関する。本
硬化性樹脂組成物は、それ自体で光硬化性被覆のために、特にステレオリソグラフィー及
び３Ｄ物体が形成される他の３次元印刷用途のために用いることができる。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）３０～８０重量％のエポキシ含有成分；
　（ｂ）５～６５重量％の、その分子内にオキセタン環を含む化合物；
　（ｃ）１～２５重量％の、２，０００以上の分子量Ｍｗを有するポリオール；
　（ｄ）アンチモン非含有カチオン性光開始剤；
を含み、ここで重量％は光硬化性組成物の全重量を基準とするものである光硬化性組成物
。
【請求項２】
　カチオン性光開始剤がトリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート塩を含む
、請求項１に記載の光硬化性組成物。
【請求項３】
　成分（ｂ）が、３－エチル－３－ヒドロキシメチルオキセタン、３－（メタ）アリルオ
キシメチル－３－エチルオキセタン、（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル
ベンゼン、４－フルオロ［１－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベン
ゼン、４－メトキシ［１－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン
、［１－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）エチル］フェニルエーテル、イソブ
トキシメチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、イソボミルオキシエチ
ル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、イソボミル（３－エチル－３－オ
キセタニルメチル）エーテル、２－エチルヘキシル（３－エチル－３－オキセタニルメチ
ル）エーテル、エチルジエチレングリコール（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エ
ーテル、ジシクロペンタジエン（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシ
クロペンテニルオキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシク
ロペンテニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、テトラヒドロフルフリ
ル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、テトラブロモフェニル（３－エチ
ル－３－オキセタニルメチル）エーテル、２－テトラブロモフェノキシエチル（３－エチ
ル－３－オキセタニルメチル）エーテル、トリブロモフェニル（３－エチル－３－オキセ
タニルメチル）エーテル、２－トリブロモフェノキシエチル（３－エチル－３－オキセタ
ニルメチル）エーテル、２－ヒドロキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）
エーテル、２－ヒドロキシプロピル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、
ブトキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ペンタクロロフェニ
ル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ペンタブロモフェニル（３－エチ
ル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ボルニル（３－エチル－３－オキセタニルメチ
ル）エーテルなどから選択される、請求項１又は２に記載の光硬化性組成物。用いるのに
好適なオキセタン化合物の他の例としては、トリメチレンオキシド、３，３－ジメチルオ
キセタン、３，３－ジクロロメチルオキセタン、３，３－［１，４－フェニレンビス（メ
チレンオキシメチレン）］ビス（３－エチルオキセタン）、３－エチル－３－ヒドロキシ
メチルオキセタン、及びビス［（１－エチル（３－オキセタニル）メチル）］エーテル、
３，７－ビス（３－オキセタニル）－５－オキサノナン、３，３’－（１，３－（２－メ
チレニル）プロパンジイルビス（オキシメチレン））ビス（３－エチルオキセタン）、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、１，２－ビ
ス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］エタン、１，３－ビス［（３－
エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］プロパン、エチレングリコールビス（３－
エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシクロペンテニルビス（３－エチル－３
－オキセタニルメチル）エーテル、トリエチレングリコールビス（３－エチル－３－オキ
セタニルメチル）エーテル、テトラエチレングリコールビス（３－エチル－３－オキセタ
ニルメチル）エーテル、トリシクロデカンジイルジメチレン（３－エチル－３－オキセタ
ニルメチル）エーテル、トリメチロールプロパントリス（３－エチル－３－オキセタニル
メチル）エーテル、１，４－ビス（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）ブタン、１
，６－ビス（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）ヘキサン、ペンタエリトリトール
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トリス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ペンタエリトリトールテトラ
キス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ポリエチレングリコールビス（
３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジペンタエリトリトールヘキサキス（
３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジペンタエリトリトールペンタキス（
３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジペンタエリトリトールテトラキス（
３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、カプロラクトン変性ジペンタエリトリ
トールヘキサキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、カプロラクトン変
性ジペンタエリトリトールペンタキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル
、ジトリメチロールプロパンテトラキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテ
ル、ＥＯ－変性ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル
、ＰＯ－変性ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、
ＥＯ－変性水素化ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテ
ル、ＰＯ－変性水素化ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エ
ーテル、ＥＯ－変性ビスフェノールＦ（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル
、及びこれらの任意の混合物が挙げられる。
【請求項４】
　成分（ｂ）が、組成物の全重量を基準として５～４０重量％の量、最も好ましくは５～
２５重量％の量で存在する、請求項１～３のいずれかに記載の光硬化性組成物。
【請求項５】
　成分（ｃ）のポリオールがポリエーテルポリオールである、請求項１～４のいずれかに
記載の光硬化性組成物。
【請求項６】
　組成物が、成分（ｇ）として、アルコール官能基を有し、１，５００以下、好ましくは
７５０以下、より好ましくは５００以下の分子量Ｍｗを有する化合物を含む、請求項１～
５のいずれかに記載の光硬化性組成物。
【請求項７】
　成分（ｇ）の化合物が、ポリ（オキシテトラメチレン）ポリオール、ポリ（オキシプロ
ピレン）ポリオール、ポリ（オキシエチレン）ポリオール、ヒドロキシ末端ポリブタジエ
ン、又はヒドロキシ末端ポリシロキサンから選択される、請求項６に記載の光硬化性組成
物。
【請求項８】
　成分（ｆ）として、組成物の全重量を基準として５～４０重量％の（メタ）アクリレー
トを含む、請求項１～７のいずれかに記載の光硬化性組成物。
【請求項９】
　４０より高いＬ＊値を示す、請求項１～８のいずれかに記載の光硬化性組成物。
【請求項１０】
　組成物が、成分（ｃ）として２，０００以上の分子量を有するポリオールと、５００以
下の分子量を有するヒドロキシル含有化合物（ｇ）との組みあわせを含む、請求項１～９
のいずれかに記載の光硬化性組成物。
【請求項１１】
　（ａ）３０～８０重量％のエポキシ含有化合物；
　（ｂ）５～６５重量％の、その分子内にオキセタン環を含む化合物；
　（ｃ）１～２５重量％の、２，０００以上の分子量Ｍｗを有するポリオール；
　（ｄ）０．２～１０重量％のアンチモン非含有カチオン性光開始剤；
　（ｅ）０．０１～１０重量％の遊離基光開始剤；及び場合によっては
　（ｈ）１種類以上の安定剤；
を含み、ここで重量％は光硬化性組成物の全重量を基準とするものである、請求項１～１
０のいずれかに記載の光硬化性組成物。
【請求項１２】
　（ａ）３０～８０重量％の脂環式又はペル水素化芳香族部分を有するエポキシ含有成分
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；
　（ｂ）５～６５重量％の、その分子内にオキセタン環を含む化合物；
　（ｃ）１～２５重量％の、２，０００以上の分子量Ｍｗを有するポリオール；
　（ｄ）アンチモン非含有カチオン性光開始剤；
　（ｆ）５～６０％の、脂環式、水素化、又はペル水素化芳香族部分を有する（メタ）ア
クリル成分；
を含み、ここで重量％は光硬化性組成物の全重量を基準とするものである、請求項１～１
１のいずれかに記載の光硬化性組成物。
【請求項１３】
　（ａ）３０～８０重量％のエポキシ含有化合物；
　（ｂ）５～６５重量％の、その分子内にオキセタン環を含む化合物；
　（ｃ）１～２５重量％の、２，０００以上の分子量Ｍｗを有するポリオール；
　（ｄ）０．２～１０重量％のアンチモン非含有カチオン性光開始剤；
　（ｅ）０．０１～１０重量％の遊離基光開始剤；及び場合によっては
　（ｇ）０．５～１０重量％の、ＯＨ基及び１，０００より低い分子量Ｍｗを有する化合
物；
　（ｈ）１種類以上の安定剤；
を含み、ここで重量％は光硬化性組成物の全重量を基準とするものである、請求項１～１
２のいずれかに記載の光硬化性組成物。
【請求項１４】
　（Ａ）請求項１～１３のいずれかに記載の硬化性組成物の層を表面上に施し；
　（Ｂ）層を化学線照射に像様曝露して画像様横断面を形成し；
　（Ｃ）請求項１～１３のいずれかに記載の組成物の第２の層を従前に曝露した画像様横
断面上に施し；
　（Ｄ）工程（Ｃ）からの薄層を化学線照射に像様曝露して更なる画像様横断面を形成し
、ここで、照射によって曝露領域内の第２の層の硬化及び従前に曝露した横断面への接着
を引き起こし；
　（Ｅ）３次元物品を形成するために工程（Ｃ）及び（Ｄ）を繰り返す；
ことを含む、３次元物品の製造方法。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の方法によって製造される３次元物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エポキシ化合物、その分子内にオキセタン環を含む化合物、ポリオール含有
混合物、及びカチオン性光開始剤を含む、明澄で低粘度の光硬化性組成物、並びにラピッ
ドプロトライピング技術の下でかかる組成物を用いて不透明の３次元物品を製造する方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液体ベースのソリッドイメージングは、光で成形可能な液体を表面上に薄層で被覆して
、液体が画像様に固化するように、化学線照射、例えばステレオリソグラフィー用のレー
ザーによって指向されるＵＶに像様曝露するプロセスである。その後、従前の液体層又は
従前に固化させた部分の上に光で成形可能な液体の新しい薄層を被覆する。次に、複数の
部分を画像様に固化させ、新しく硬化させた領域の部分と従前に硬化させた領域の部分と
の間の接着を誘発させるために、新しい層を像様露光する。それぞれの像様露光は、光硬
化物体の適当な横断面に関係する形状のものであり、全ての層が被覆され、全ての曝露が
完了した際に、一体化した光硬化物体を周りの液体組成物から取り出すことができるよう
になっている。幾つかの用途においては、物品の形成中に液体樹脂表面下で部分的に完成
した物品を検査して、形成を中止するか、或いはその後の層又は今後の形成に関する形成



(5) JP 2010-520947 A 2010.6.17

10

20

30

40

50

パラメーターを変更するかの決定を可能にすることが有益である。
【０００３】
　ソリッドイメージングプロセスの最も重要な有利性の１つは、コンピューター援用デザ
インによってデザインされた実際の物品を迅速に製造する能力である。製造される物品の
精密度を改良するように適合された組成物及びプロセスによって大きな進歩がなされてい
る。また、組成物の開発者によって、光硬化物品の弾性率又は熱撓み温度（ＨＤＴとも呼
ばれ、材料の試料が特定の負荷下で変形する温度である）のような個々の特性の改良に向
けた大きな進歩がなされている。通常は、より高いＨＤＴを有する材料はより良好に機能
する、即ち高熱状況においてより良好に変形に耐える。
【０００４】
　ステレオリソグラフィープロセスで硬化させると、原料であるアクリロニトリル－ブタ
ジエン－スチレン（ＡＢＳ）の外観及び触感を有する不透明な物品を生成する明澄で低粘
度の光硬化性組成物を製造することが望ましいであろう。
【０００５】
　例えば相分離によって不透明な物品を達成するために、ＵＶ硬化性樹脂中に種々の材料
を投入することが知られている。エポキシ－アクリル樹脂混合物をベースとする配合物は
、レーザーをベースとするステレオリソグラフィープロセスに関して特に重要である。こ
れらの配合物は、バランスの取れた機械特性を得るためには、ヒドロキシポリエステル、
ポリエーテル、又はポリウレタンのいずれかからのヒドロキシ含有「タフナー」のような
タフナーを更に必要とする。
【０００６】
　特許出願ＷＯ－００／６３２７２においては、オキセタン化合物、エポキシ化合物、光
酸生成剤、１０～７００ｎｍの平均粒径を有するエラストマー粒子、ポリオール化合物、
エチレン性不飽和モノマー、及びラジカル光重合開始剤を含む、３次元物体を製造するた
めの光硬化性樹脂組成物が開示されている。
【０００７】
　従来技術においては、強靱化ミクロ相ドメインを区別して且つ選択的に分離することを
可能にするエポキシ－アクリル複合体中の混合ポリオールの例に関する具体的な言及はな
い。不透明になるこれらのタイプの明澄な組成物は、装置、例えばＳＬ機械の運転におい
て必要な低粘度を達成することができ、更に所望の高い靱性を与えるので重要である。予
備成形したタフナーは、通常、粘度の上昇のために有効量で装填することはできない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】ＷＯ－００／６３２７２
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　ユーザーは、今日では、部品の形成中に樹脂表面下で部分的に完成した部品を検査する
ことを望んでいる。そのようにすることにより、形成を中止すること、或いはその後の層
又は今後の形成に関する形成パラメーターを変更することについての決定を行うことが可
能になる。明澄な硬化又は不透明な液体樹脂は、この高く望まれている特性を阻害する。
【００１０】
　また、不透明な液体を与える薬剤はＳＬ樹脂に対して問題を引き起こす可能性がある。
幾つかの添加剤は発泡を引き起こすことが分かっている。言い換えれば、これらは最適値
よりも高い粘度を必要とする可能性がある。
【００１１】
　上記に加えて、ラピッドプロトライピング部品の改良された特性に対する必要性が増加
している。本発明は、硬化中に色を変化させる樹脂だけでなく、より良好な機械特性及び
耐熱性を示す最終部品も提供する。これらは、また数多くのユーザーに対して所望の特性
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である白色の熱可塑性樹脂の外観も有する。
【００１２】
　明澄から不透明になるＵＶ硬化性ステレオリソグラフィー樹脂に関する要求は、顧客か
らの新しい要望である。
　ステレオリソグラフィーにおいて用いるための改良された光硬化性樹脂組成物に関する
必要性が未だ存在する。未硬化の樹脂組成物は、低い粘度を有し、良好な機械特性及び高
い精密性を有する生成物を与えなければならない。未硬化樹脂は明澄な液体で、これが硬
化後に不透明に変化することが更に望まれている。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、
　（ａ）３０～８０重量％のエポキシ含有成分；
　（ｂ）５～６５重量％の、その分子内にオキセタン環を含む化合物；
　（ｃ）１～２５重量％の、２，０００以上の分子量Ｍｗを有するポリオール；
　（ｄ）アンチモン非含有カチオン性光開始剤；
を含み、ここで重量％は光硬化性組成物の全重量を基準とするものである光硬化性組成物
に関する。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　驚くべきことに、成分（ａ）～（ｄ）の組みあわせによって、明澄で、当該技術から公
知のものよりも低い粘度を有する光硬化性組成物が得られることが見出された。本発明の
組成物は、迅速にレーザー硬化させて、ＡＢＳと同等の靱性、可撓性、及び高い熱撓み温
度の優れたバランスを有する不透明の３次元物品を与えることができる。
【００１５】
　特に、その分子内に１つ以上のオキセタン環を含む化合物を用いると、ＵＶ硬化中のポ
リオールの相分離が促進されて、明澄な均一の液体樹脂を白色の固体に変化させる。驚く
べきことに、本発明の成分（ａ）～（ｄ）の組みあわせによって、生成物の外観が改良さ
れるだけでなく、大きく改良された機械特性も導かれる。
【００１６】
　特許請求された組成物の成分に関して与えられる分子量は、重量平均分子量Ｍｗを意味
する。Ｍｗは、当業者に周知の分析技術であるＨＰＬＣ、ＧＰＣ、又はＳＥＣによって測
定することができる。
【００１７】
　エポキシ含有成分（ａ）：
　第１の成分（ａ）として、本発明の光硬化性組成物は、光硬化性組成物の全重量を基準
として３０～８０重量％、好ましくは４０～８０重量％の１種類以上のエポキシ含有化合
物を含む。通常は、エポキシ含有化合物は、少なくとも１つ、好ましくは２つ以上のエポ
キシ基を有する。これは、それを介して反応するか又は開環メカニズムの結果として反応
してポリマーネットワークを形成することのできる１つ以上の更なる官能基を有していて
よい。かかる官能基の例としては、オキシラン－（エポキシド）、分子内のテトラヒドロ
フラン及びラクトン環が挙げられる。かかる化合物は、脂肪族、芳香族、脂環式、芳香脂
肪族、又は複素環構造を有していてよく、側基として環基を含んでいてよく、或いはエポ
キシド基が脂環式又は複素環式環系の一部を形成してもよい。誤解を避けるために、エポ
キシ含有化合物（ａ）が更なる官能基を有する場合には、これはそれにもかかわらずエポ
キシ含有化合物（ａ）として数える。
【００１８】
　一態様においては、本発明において用いるのに好適な好ましいエポキシ含有化合物は非
グリシジルエポキシである。これらのエポキシは、線状、分岐、又は環式の構造であって
よい。例えば、これらとしては、エポキシド基が脂環式又は複素環式環系の一部を形成す
る１種類以上のエポキシド化合物を挙げることができる。他のものとしては、少なくとも
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１つのケイ素原子を含む基に直接か又は間接的に結合している少なくとも１つのエポキシ
シクロヘキシル基を有するエポキシ含有化合物が挙げられる。更に他のものとしては、１
つ以上のシクロヘキセンオキシド基を含むエポキシド、及び１つ以上のシクロペンテンオ
キシド基を含むエポキシドが挙げられる。
【００１９】
　特に好適な非グリシジルエポキシとしては、エポキシド基が脂環式又は複素環式環系の
一部を形成する以下の二官能性非グリシジルエポキシド化合物が挙げられる：ビス（２，
３－エポキシシクロペンチル）エーテル、１，２－ビス（２，３－エポキシシクロペンチ
ルオキシ）エタン、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－６－メチルシクロヘキシルメチル、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、ジ（３，４－エポキシシクロ
ヘキシルメチル）ヘキサンジオエート、ジ（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシ
ルメチル）ヘキサンジオエート、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、エタンジオールジ（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）エーテル、ビ
ニルシクロヘキセンジオキシド、ジシクロペンタジエンジエポキシド、又は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－１，
３－ジオキサン、及び２，２’－ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロパン。
【００２０】
　非常に好ましい二官能性非グリシジルエポキシとしては、脂環式二官能性非グリシジル
エポキシ、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、及び２，２’－ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）プ
ロパンが挙げられ、前者のものが最も好ましい。
【００２１】
　他の態様においては、エポキシ含有化合物は、ポリグリシジルエーテル、ポリ（β－メ
チルグリシジル）エーテル、ポリグリシジルエステル、又はポリ（β－メチルグリシジル
）エステルである。
【００２２】
　ポリグリシジルエーテル又はポリ（β－メチルグリシジル）エーテルの特に重要な代表
例は、単環式フェノール類、例えばレゾルシノール又はヒドロキノンをベースとするもの
、又は多環式フェノール類、例えばビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン（ビスフェノ
ールＦ）、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビスフェノールＡ）をベ
ースとするもの、或いは酸性条件下でのフェノール又はクレゾールとホルムアルデヒドと
の縮合生成物、例えばフェノールノボラック及びクレゾールノボラックをベースとするも
のである。好適なポリグリシジルエーテルの例としては、トリメチロールプロパントリグ
リシジルエーテル、ポリプロポキシル化グリセロールのトリグリシジルエーテル、及び１
，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテルが挙げられる。特に好ましい
ポリグリシジルエーテルの例としては、ビスフェノールＡ及びビスフェノールＦ並びにこ
れらの混合物をベースとするジグリシジルエーテルが挙げられる。好ましい態様において
は、上記の単環式フェノール類又は多環式フェノール類の水素化形態のポリグリシジルエ
ーテル又はポリ（β－メチルグリシジル）エーテルを用いる。
【００２３】
　エポキシ含有化合物（ａ）はまた、ポリカルボン酸のポリグリシジル及びポリ（β－メ
チルグリシジル）エステルから誘導することもできる。ポリカルボン酸は、例えばグルタ
ル酸、アジピン酸などのような脂肪族；例えばテトラヒドロフタル酸のような脂環式；或
いは、例えばフタル酸、イソフタル酸、トリメリット酸、又はピロメリット酸のような芳
香族；であってよい。
【００２４】
　他の態様においては、エポキシ化合物は、ポリ（Ｎ－グリシジル）化合物又はポリ（Ｓ
－グリシジル）化合物である。ポリ（Ｎ－グリシジル）化合物は、例えば、エピクロロヒ
ドリンと、少なくとも２つのアミン水素原子を含むアミンとの反応生成物の脱塩化水素化
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によって得ることができる。これらのアミンは、例えば、ｎ－ブチルアミン、アニリン、
トルイジン、ｍ－キシレンジアミン、ビス（４－アミノフェニル）メタン、又はビス（４
－メチルアミノフェニル）メタンであってよい。しかしながら、ポリ（Ｎ－グリシジル）
化合物の他の例としては、エチレン尿素又は１，３－プロピレン尿素のようなシクロアル
キレン尿素のＮ，Ｎ’－ジグリシジル誘導体、及び５，５－ジメチルヒダントインのよう
なヒダントイン類のＮ，Ｎ’－ジグリシジル誘導体が挙げられる。ポリ（Ｓ－グリシジル
）化合物の例は、ジチオール、例えばエタン－１，２－ジチオール又はビス（４－メルカ
プトメチルフェニル）エーテルから誘導されるジ－Ｓ－グリシジル誘導体である。
【００２５】
　また、１，２－エポキシド基が異なるヘテロ原子又は官能基に結合しているエポキシ含
有化合物を用いることもできる。これらの化合物の例としては、４－アミノフェノールの
Ｎ，Ｎ，Ｏ－トリグリシジル誘導体、サリチル酸のグリシジルエーテル／グリシジルエス
テル、Ｎ－グリシジル－Ｎ’－（２－グリシジルオキシプロピル）－５，５－ジメチルヒ
ダントイン、又は２－グリシジル－１，３－ビス（５，５－ジメチル－１－グリシジルヒ
ダントイン－３－イル）プロパンが挙げられる。
【００２６】
　ビニルシクロヘキセンジオキシド、ビニルシクロヘキセンモノオキシド、３，４－エポ
キシ－６－メチルシクロヘキシルメチル－９，１０－エポキシステアレート、１，２－ビ
ス（２，３－エポキシ－２－メチルプロポキシ）エタンなどのような他のエポキシド誘導
体を用いることができる。
【００２７】
　また、上記で言及したもののようなエポキシ含有化合物と、エポキシ樹脂用の硬化剤と
の予め反応させた液体付加体を用いることも考えられる。勿論、本発明の組成物において
、液体又は固体のエポキシ樹脂の液体混合物を用いることもできる。
【００２８】
　好ましいエポキシ成分は、水素化又はペル水素化ビスフェノールＡのようなペル水素化
芳香族化合物、或いは脂環式グリシジルエポキシ化合物をベースとするものである。水素
化又はペル水素化芳香族は、芳香族二重結合が部分的か又は完全に水素化されていること
を意味する。本発明において用いるのに好適な市販のエポキシ製品の例は以下のものであ
る：Uvacure 1500（UCB Chemicals Corp.によって供給されている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）；Heloxy 4
8（Resolution Performance Products LLCによって供給されているトリメチロールプロパ
ントリグリシジルエーテル）；Heloxy 107（Resolution Performance Products LLCによ
って供給されているシクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル）；Uvacure 15
01及び1502（Smyrna, GaのUCB Surface Specialtiesによって供給されている特許品の脂
環式エポキシド）；Uvacure 1530～1534（特許品のポリオールをブレンドした脂環式エポ
キシド）；Uvacure 1561及びUvacure 1562（その中に（メタ）アクリル不飽和部分を有す
る特許品の脂環式エポキシド）；Cyracure UVR-6100、-6105、及び-6110（全て、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）；Cyracure UVR-6128（ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジペート）、Cyr
acure UVR-6200、Cyracure UVR-6126（Danbury, Conn.のUnion Carbide Corp.によって供
給されている１，２－エポキシヘキサデカン）；Araldite CY 179（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）；PY 284
（ジグリシジルヘキサヒドロフタレートポリマー）；Celoxide 2021（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）、Celo
xide 2021 P（３’，４’－エポキシシクロヘキサンメチル－３’，４’－エポキシシク
ロヘキシルカルボキシレート）；Celoxide 2081（３’，４’－エポキシシクロヘキサン
メチル－３’，４’－エポキシシクロヘキシルカルボキシレート変性カプロラクトン）；
Celoxide 2083、Celoxide 2085、Celoxide 2000、Celoxide 3000、Cyclomer A200（３，
４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート）；Cyclomer M-100（３，４－エポキシ
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シクロヘキシルメチルメタクリレート）；Epolead GT-300、Epolead GT302、Epolead GT-
400、Epolead 401、及びEpolead 403（Daicel Chemical Industries Co., Ltd.による）
；Epalloy 5000（CVC Specialties Chemicals, Inc.によって供給されているエポキシ化
水素化ビスフェノールＡ）。他の水素化芳香族グリシジルエポキシを用いることができる
。
【００２９】
　本発明の光硬化性組成物には、上記に記載のカチオン性硬化性化合物の混合物を含ませ
ることができる。
　オキセタン環を含む化合物（ｂ）：
　更に、本発明の組成物は、成分（ｂ）としてその分子内に少なくとも１つのオキセタン
環を含む化合物を含む。エポキシドと同様に、かかる化合物は、カチオン性重合開始剤の
存在下で光を照射することによって重合又は架橋させることができる。
【００３０】
　本発明者らは、オキセタン含有化合物は重合系だけに影響を与えるのではないことを見
出した。オキセタン、特に１つ以上のヒドロキシル基を含むオキセタン化合物は、ポリオ
ール含有成分の相分離を増加し、それによりポリオール含有成分の量を減少させることが
できると思われる。１つ以上のヒドロキシル基を含むオキセタン化合物を用いる場合には
、かかる成分はオキセタン成分（ｂ）として数える。
【００３１】
　オキセタン化合物（ｂ）は、光硬化性組成物を基準として５～６５重量％の量、好まし
くは５～４０重量％の量、最も好ましくは５～２５重量％の量で存在する。
　オキセタン化合物は１つ以上のオキセタン基を含んでいてよい。好ましくは、この化合
物は２０未満、特に１０未満のオキセタン基を有する。特に好ましい態様においては、オ
キセタン化合物は２つのオキセタン基を有する。また、複数のオキセタン化合物、特に１
、２、３、４、又は５個のオキセタン基を有するものの混合物を用いることも有用である
可能性がある。オキセタン化合物は、好ましくは、約１００以上、好ましくは約２００以
上の分子量Ｍｗを有する。一般に、この化合物は約１０，０００以下、好ましくは約５，
０００以下の分子量Ｍｗを有する。
【００３２】
　化合物（ｂ）のオキセタン基は、好ましくは、フェニル、（オリゴ）ビスフェニル、ポ
リシロキサン、又はポリエーテル骨格を有する照射線硬化性オリゴマーの末端を構成する
。
【００３３】
　ポリエーテルの例は、例えば、ポリ－ＴＨＦ、ポリプロピレングリコール、アルコキシ
ル化トリメチロールプロパン、アルコキシル化ペンタエリトリトールなどである。
　好ましくは、成分（ｂ）は、式Ｉ：
【００３４】
【化１】

【００３５】
（式中、Ｒ１は、式ＩＩ：
　　ＣＨ２－Ｘ－Ｒ３　　（ＩＩ）
（式中、ＸはＯ又はＳであり；
　Ｒ２及びＲ３は、分子の残りの部分である）
の基である）
の１以上の基を有する。
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　成分（ｂ）として用いる１つのオキセタン環を有する化合物の例は、Ｘが酸素原子又は
イオウ原子を表し；Ｒ２が、水素原子；フッ素原子；１～６個の炭素原子を有するアルキ
ル基、例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基など；１～６個の炭素原子を有
するフルオロアルキル基、例えばトリフルオロメチル基、ペルフルオロエチル基、ペルフ
ルオロプロピル基など；６～１８個の炭素原子を有するアリール基、例えばフェニル基、
ナフチル基など；フリル基、又はチエニル基；を表し；Ｒ３が、水素原子；１～６個の炭
素原子を有するアルキル基、例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基など；２
～６個の炭素原子を有するアルケニル基、例えば１－プロペニル基、２－プロペニル基、
２－メチル－１－プロペニル基、２－メチル－２－プロペニル基、１－ブテニル基、２－
ブテニル基、３－ブテニル基など；６～１８個の炭素原子を有するアリール基、例えばフ
ェニル基、ナフチル基、アントニル基、フェナントリル基など；置換又は非置換のいずれ
であってもよい７～１８個の炭素原子を有するアラルキル基、例えばベンジル基、フルオ
ロベンジル基、メトキシベンジル基、フェネチル基、スチリル基、シンナミル基、エトキ
シベンジル基など；他の芳香族基を有する基、例えばアリールオキシアルキル基、例えば
フェノキルメチル基、フェノキシエチル基など；２～６個の炭素原子を有するアルキルカ
ルボニル基、例えばエチルカルボニル基、プロピルカルボニル基、ブチルカルボニル基な
ど；２～６個の炭素原子を有するアルコキシカルボニル基、例えばエトキシカルボニル基
、プロポキシカルボニル基、ブトキシカルボニル基など；或いは２～６個の炭素原子を有
するＮ－アルキルカルバモイル基、例えばエチルカルバモイル基、プロピルカルバモイル
基、ブチルカルバモイル基、ペンチルカルバモイル基など；を表す；式（Ｉ）の化合物で
ある。
【００３７】
　２つのオキセタン環を有するオキセタン化合物としては、例えば、次式（ＩＩＩ）：
【００３８】
【化２】

【００３９】
（式中、Ｒ４及びＲ４’は、独立して上記式（ＩＩ）の基を表し；Ｒ５は、１～２０個の
炭素原子を有する線状又は分岐のアルキレン基、例えばエチレン基、プロピレン基、ブチ
レン基など；１～１２０個の炭素原子を有する線状又は分岐のポリ（アルキレンオキシ）
基、例えばポリ（エチレンオキシ）基、ポリ（プロピレンオキシ）基など；線状又は分岐
の不飽和炭化水素基、例えばプロペニレン基、メチルプロペニレン基、ブテニレン基など
；カルボニル基、カルボニル基を含むアルキレン基、分子鎖の中央部にカルボキシル基を
含むアルキレン基、及び分子鎖の中央部にカルバモイル基を含むアルキレン基である）
によって表される化合物が挙げられる。また、式（ＩＩＩ）の化合物において、Ｒ５は、
次式（ＩＶ）～（ＶＩ）：
【００４０】
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【００４１】
（式中、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、及びＲ９は、互いに独立して、水素原子；１～４個の炭素原
子を有するアルキル基、例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基など；１～４
個の炭素原子を有するアルコキシ基、例えばメトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブ
トキシ基など；ハロゲン原子、例えば塩素原子、臭素原子など；ニトロ基、シアノ基、メ
ルカプト基、低級アルキルカルボキシル基、カルボキシル基、又はカルバモイル基を表す
）
【００４２】
【化４】

【００４３】
（式中、Ｙは、酸素原子、イオウ原子、メチレン基、及び式：－ＮＨ－、－ＳＯ－、－Ｓ
Ｏ２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、又は－Ｃ（ＣＨ３）２－によって表される基を表し；Ｒ１

０～Ｒ１７は、独立して、上記に定義のＲ６～Ｒ９と同じ意味を有していてよい）
【００４４】

【化５】

【００４５】
（式中、Ｒ１８及びＲ２０は、独立して、１～４個の炭素原子を有するアルキル基、例え
ばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基など；或いは６～１８個の炭素原子を有す
るアリール基、例えばフェニル基、ナフチル基などを表し；ｙは０～２００の整数を示し
；Ｒ１９は、１～４個の炭素原子を有するアルキル基、例えばメチル基、エチル基、プロ
ピル基、ブチル基など；或いは６～１８個の炭素原子を有するアリール基、例えばフェニ
ル基、ナフチル基などを表す）
のいずれかによって表される多価基であってよい。或いはＲ１９は、次式（ＶＩＩ）：
【００４６】



(12) JP 2010-520947 A 2010.6.17

10

20

30

40

50

【化６】

【００４７】
（式中、Ｒ２１、Ｒ２２、及びＲ２３は、独立して、１～４個の炭素原子を有するアルキ
ル基、例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基など；或いは６～１８個の炭素
原子を有するアリール基、例えばフェニル基、ナフチル基などを表し；ｚは０～１００の
整数である）
によって表される基であってよい。
【００４８】
　その分子内に１つのオキセタン環を含む好ましい化合物の例は、３－エチル－３－ヒド
ロキシメチルオキセタン、３－（メタ）アリルオキシメチル－３－エチルオキセタン、（
３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチルベンゼン、４－フルオロ［１－（３－エ
チル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン、４－メトキシ［１－（３－エチル
－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン、［１－（３－エチル－３－オキセタニ
ルメトキシ）エチル］フェニルエーテル、イソブトキシメチル（３－エチル－３－オキセ
タニルメチル）エーテル、イソボミルオキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチ
ル）エーテル、イソボミル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、２－エチ
ルヘキシル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、エチルジエチレングリコ
ール（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシクロペンタジエン（３－エ
チル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシクロペンテニルオキシエチル（３－エチ
ル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシクロペンテニル（３－エチル－３－オキセ
タニルメチル）エーテル、テトラヒドロフルフリル（３－エチル－３－オキセタニルメチ
ル）エーテル、テトラブロモフェニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル
、２－テトラブロモフェノキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル
、トリブロモフェニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、２－トリブロ
モフェノキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、２－ヒドロキシ
エチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、２－ヒドロキシプロピル（３
－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ブトキシエチル（３－エチル－３－オキ
セタニルメチル）エーテル、ペンタクロロフェニル（３－エチル－３－オキセタニルメチ
ル）エーテル、ペンタブロモフェニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル
、ボルニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテルなどである。用いるのに好
適なオキセタン化合物の他の例としては、トリメチレンオキシド、３，３－ジメチルオキ
セタン、３，３－ジクロロメチルオキセタン、３，３－［１，４－フェニレンビス（メチ
レンオキシメチレン）］ビス（３－エチルオキセタン）、３－エチル－３－ヒドロキシメ
チルオキセタン、及びビス［（１－エチル（３－オキセタニル）メチル）］エーテルが挙
げられる。
【００４９】
　本発明において用いることのできる化合物中に２つ以上のオキセタン環を有する化合物
の例としては、３，７－ビス（３－オキセタニル）－５－オキサノナン、３，３’－（１
，３－（２－メチレニル）プロパンジイルビス（オキシメチレン））ビス（３－エチルオ
キセタン）、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、１，２－ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］エタン、１，３
－ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］プロパン、エチレングリコ
ールビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシクロペンテニルビス（
３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、トリエチレングリコールビス（３－エ
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チル－３－オキセタニルメチル）エーテル、テトラエチレングリコールビス（３－エチル
－３－オキセタニルメチル）エーテル、トリシクロデカンジイルジメチレン（３－エチル
－３－オキセタニルメチル）エーテル、トリメチロールプロパントリス（３－エチル－３
－オキセタニルメチル）エーテル、１，４－ビス（３－エチル－３－オキセタニルメトキ
シ）ブタン、１，６－ビス（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）ヘキサン、ペンタ
エリトリトールトリス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ペンタエリト
リトールテトラキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ポリエチレング
リコールビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジペンタエリトリトー
ルヘキサキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジペンタエリトリトー
ルペンタキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジペンタエリトリトー
ルテトラキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、カプロラクトン変性ジ
ペンタエリトリトールヘキサキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、カ
プロラクトン変性ジペンタエリトリトールペンタキス（３－エチル－３－オキセタニルメ
チル）エーテル、ジトリメチロールプロパンテトラキス（３－エチル－３－オキセタニル
メチル）エーテル、ＥＯ－変性ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメ
チル）エーテル、ＰＯ－変性ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメチ
ル）エーテル、ＥＯ－変性水素化ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニル
メチル）エーテル、ＰＯ－変性水素化ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタ
ニルメチル）エーテル、ＥＯ－変性ビスフェノールＦ（３－エチル－３－オキセタニルメ
チル）エーテルなどが挙げられる。
【００５０】
　上記の化合物について、オキセタン化合物は、化合物中に１～１０個、好ましくは１～
４個、更により好ましくは１個のオキセタン環を有することが好ましい。具体的には、３
－エチル－３－ヒドロキシメチルオキセタン、（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ
）メチルベンゼン、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、１，２－ビス（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）エタン、及びトリメ
チロールプロパントリス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテルが好ましく用
いられる。商業的に入手できるオキセタン化合物としては、Cyracure UVR6000（Dow Chem
ical Co.から入手できる）及びAron Oxetane OXT-101、OXT-121、OXT-211、OXT-212、OXT
-221、OXT-610、及びOX-SQ（Toagosei Co., Ltd.から入手できる）が挙げられる。
【００５１】
　更なる好ましい態様においては、本発明において下記のオキセタン化合物を用いること
ができる。
【００５２】
【化７】

【００５３】
（式中、Ｒ２４は、水素原子；フッ素原子；１～６個の炭素原子を有するアルキル基、例
えばメチル基、エチル基、プロピル基、及びブチル基；１～６個の炭素原子を有するフル
オロアルキルアルキル基、例えばトリフルオロメチル基、ペルフルオロエチル基、及びペ
ルフルオロプロピル基；６～１８個の炭素原子を有するアリール基、例えばフェニル基及
びナフチル基、フリル基、又はチエニル基を表し；
　Ｒ２５は、１～４個の炭素原子を有するアルキル基、又は６～１８個の炭素原子を有す
るアリール基、例えばフェニル基又はナフチル基を表し；
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　ｎは、０～２００の整数であり；
　Ｒ２６は、１～４個の炭素原子を有するアルキル基、６～１８個の炭素原子を有するア
リール基、例えばフェニル基又はナフチル基、或いは次式（ＩＸ）：
【００５４】
【化８】

【００５５】
（式中、Ｒ２７は、１～４個の炭素原子を有するアルキル基、６～１８個の炭素原子を有
するアリール基、例えばフェニル基又はナフチル基を表し；ｍは、０～１００の整数であ
る）
によって示される基を表す）
　上記で言及した分子（ＶＩＩＩ）の具体例は、
【００５６】
【化９】

【００５７】
である。
　また、本発明のために下記の多官能環分子を用いることもできる。
【００５８】

【化１０】

【００５９】
（式中、Ｒ２８は、１～４個の炭素原子を有するアルキル基、又はトリアルキルシリル基
（ここで、それぞれのアルキル基は個々に１～１２個の炭素原子を有するアルキル基であ
る）、例えばトリメチルシリル基、トリエチルシリル基、トリプロピルシリル基、又はト
リブチルシリル基であり；Ｒ２４は、上記の式（ＶＩＩＩ）において定義したものと同じ
であり；ｐは１～１０の整数である）
　上記で言及した分子（ＸＩ）の具体例は、式ＸＩＩ：
【００６０】
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【化１１】

【００６１】
によって表される。
　ポリオール含有混合物（ｃ）：
　本光硬化性組成物においては、ポリオールは、通常、非硬化組成物中に可溶であり、Ｕ
Ｖ硬化中に相分離を受ける。適度な相分離を確保するためには、ポリオール（ｃ）の分子
量Ｍｗは２，０００以上である。
【００６２】
　成分（ｃ）は、単一のポリオールか、又は複数の異なるポリオールの混合物であってよ
い。ポリオールとは、化合物が少なくとも２個のＯＨ基を含むことを意味する。これは、
脂肪族、脂環式、又は芳香族であってよい。ヒドロキシル基は、第１級、第２級、又は第
３級のいずれであってもよい。
【００６３】
　このポリオールは、ポリオキシアルキレンポリオール、ポリエステルポリオール、ポリ
ウレタンポリオール、ヒドロキシ末端ポリシロキサン等であってよい。これは、線状（二
官能性ポリオール）又は分岐（三官能性又はより高官能性）、或いは星状（三官能性又は
より高官能性）であってよい。かかるポリオキシアルキレンポリオールの例としては、ポ
リオキシエチレン、即ちポリエチレントリオール、ポリオキシプロピレン、即ちポリプロ
ピレントリオール、及びポリオキシブチレン、即ちポリブチレントリオールが挙げられる
。かかるポリエステルポリオールの例としては、ポリカプロラクトンジオールが挙げられ
る。
【００６４】
　好ましいポリオールは、５，０００以上、より好ましくは７，５００以上、特に１０，
０００以上の分子量Ｍｗを有する。
　高分子量のポリオールは、相互作用における変化のために配合物のＵＶ重合により相分
離を受け、これにより長鎖がマトリクス内により一層非混和性になることが当業者に知ら
れている。軟化剤及びタフナーとしてポリオールを用いると、通常、マトリクスの軟化を
引き起こし、これにより引張り弾性率及び曲げ弾性率が低下し、より低い耐熱性を与える
。また、これらのポリオールは高い粘度を有し、最終組成物の粘度を大きく増加させる。
【００６５】
　驚くべきことに、オキセタン成分（ｂ）を加えると、機械特性を低下させることなく成
分（ｃ）の相分離が更に促進されることが見出された。また、成分（ｂ）を存在させるこ
とにより、成分（ｃ）の量を従来技術と比較して減少させることもできる。
【００６６】
　更に、高分子量ポリオール（成分（ｃ））の相分離はオキセタン成分（ｂ）の存在によ
って増加し、このようにして形成されるドメインは、（ｂ）の不存在下の場合よりも良好
な強靱化効果を与えることが見出された。本発明者らは、驚くべきことに、この方法にお
いては、出発液体樹脂は明澄であったが、製造された部品は白色の熱可塑性材料の外観を
有しており、これは消費者に対して付加価値を与え、製造された最終物は靱性であるが剛
性を保持しており、大きな耐熱性を有していたことを見出した。更に、本発明は、ポリオ
ールを用いてエポキシ系を強靱化することの周知の欠点である粘度の上昇を起こすことな
く、これらの利益の全てを提供することができる。
【００６７】
　本光硬化性組成物は明澄な液体である。
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　本発明の範囲内で用いる「２３℃において液体」という用語は、Brookfieldからの技術
データシートにしたがってスピンドルＳＣ４－１８又はＳＣ４－２１を有するBrookfield
モデルＲＶＴ又はBrookfieldモデルＬＶＴ－ＤＶ－ＩＩを用いて測定した、３０℃におい
て１～３０００ｍＰａ・ｓの間の粘度範囲を意味する。スピンドルは、ＲＶＴ又はＬＶＴ
粘度計のいずれにおいても用いることができる。速度は、ＲＶＴ粘度計については０．５
～１００ｒｐｍの間であり、ＬＶＴ－ＤＶ－ＩＩ粘度計については０．６～３０ｒｐｍの
間である。
【００６８】
　明澄とは、３０～４０（又はそれ以下）の明度Ｌ＊を意味する。Ｌ＊の定義は実施例の
節において与える。好ましくは、本発明の組成物は４０より高い明度Ｌ＊を有する。
　通常、３０℃において測定する粘度は１０００ｍＰａ・ｓより低い。これは硬化によっ
て不透明な固体を形成する。好ましくは、この不透明な硬化固体は、少なくとも６５、よ
り好ましくは少なくとも６９の明度Ｌ＊（下記に規定するようにして測定）を有する。６
５未満のＬ＊を有する固体部品は、曇って見えるか又は乳白色に見え、好ましくない。
【００６９】
　商業的に入手できるポリ（オキシテトラメチレン）ジオールとしては、Polymegシリー
ズ（Penn Specialty Chemicals)、及び２０００ｇ／モルより高いＭｗを有するBASFから
のpolyTHFシリーズ（polyTHF 2000及びpolyTHF 2900）において入手できるものが挙げら
れる。
【００７０】
　商業的に入手できるポリエーテルポリオールとしては、Elastrogran GMBHからのLupran
olシリーズ（Lupranol balance 50、Lupranol 1000、Lupranol 2032、Lupranol 2043、Lu
pranol 2046、Lupranol 2048、Lupranol 2070、Lupranol 2084、Lupranol 2090、Luprano
l 2092、Lupranol 2095、Lupranol VP9289、Lupranol VP9343、及びLupranol VP9350）が
挙げられる。
【００７１】
　商業的に入手できるポリ（オキシプロピレン）ポリオールとしては、ArcolポリオールL
G-56、ArcolポリオールE-351、Acrol LHT-42、Acclaim 4200、Acclaim 6300、Acclaim 82
00、及びAcclaim 12200（全てBayer Materials Scienceから）が挙げられる。
【００７２】
　商業的に入手できるヒドロキシル末端ポリブタジエンは、SartomerからのPolyBD R-45H
TLOである。
　商業的に入手できる飽和脂肪族水素化ポリオールとしては、SartomerからのKrasolシリ
ーズ（Krasol HLBH-P2000、Krasol LBH-2040、Krasol LBH-3000、Krasol LBH-P5000）が
挙げられる。
【００７３】
　商業的に入手できるポリエステルポリオールとしては、DowからのToneシリーズのポリ
オール（Tone 0240、Tone 0249、Tone 0260、Tone 1241、Tone 1278、Tone 2241、Tone 5
249、Tone 7241）、Bayer Materials ScienceからのDesmophenシリーズ（Desmophen 2001
-K、Desmophen 2000、Desmophen 2001-KS、Desmophen 5035BT、Desmophen 2502）、Seppi
cからのSimulsol TOMBが挙げられる。
【００７４】
　カチオン性光開始剤（ｄ）：
　成分（ｄ）として、本発明の光硬化性組成物は、好ましくは光硬化性組成物の全重量を
基準として約０．２～１０重量％の量の少なくとも１種類のアンチモン非含有カチオン性
光開始剤を含む。カチオン性光開始剤は、カチオン性光重合を開始するために通常用いら
れているものから選択することができる。例としては、弱求核性のアニオンを有するオニ
ウム塩、例えばハロニウム塩、インドシル塩、スルホニウム塩、スルホキソニウム塩、又
はジアゾニウム塩が挙げられる。また、メタロセン塩も光開始剤として好適である。
【００７５】
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　アンチモン非含有カチオン性光開始剤は、カチオン性光重合を開始するために通常用い
られているものから選択することができる。例としては、弱求核性のアニオンを有するオ
ニウム塩、例えばハロニウム塩、インドシル塩、スルホニウム塩、スルホキソニウム塩、
ジアゾニウム塩、ピリリウム塩、又はピリジニウム塩が挙げられる。また、メタロセン塩
も光開始剤として好適である。
【００７６】
　アンチモン非含有カチオン性光開始剤はまた、ジアルキルフェニルアシルスルホニウム
塩であってもよい。これらのアンチモン非含有カチオン性光開始剤は、一般式：Ａ１（Ｃ
Ａ２Ａ３ＯＨ）ｎ（式中、Ａ１は、それぞれ場合によっては１つ以上の電子供与基によっ
て置換されている、フェニル、多環式アリール、及び多環式ヘテロアリールから選択され
、Ａ２及びＡ３は、独立して、水素、アルキル、アリール、アルキルアリール、置換アル
キル、置換アリール、及び置換アルキルアリールから選択され、ｎは、１～１０の整数で
ある）を有する。
【００７７】
　好ましいアンチモン非含有カチオン性光開始剤は、式（Ｉ）：
【００７８】
【化１２】

【００７９】
（式中、
　Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ互いに独立して、非置換か又は好適な基によって置
換されているＣ６～Ｃ１８アリールであり；
　Ｑは、ホウ素又はリンであり；
　Ｘは、ハロゲン原子であり；
　ｍは、Ｑの価数＋１に相当する整数である）
の化合物である。
【００８０】
　Ｃ６～Ｃ１８アリールの例は、フェニル、ナフチル、アントリル、及びフェナントリル
である。好適な基としては、アルキル、好ましくはＣ１～Ｃ６アルキル、例えばメチル、
エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、イソブチル、ｔｅ
ｒｔ－ブチル、又は種々のペンチル若しくはヘキシル異性体；アルコキシ、好ましくはＣ

１～Ｃ６アルコキシ、例えばメトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、ペンチルオキ
シ、又はヘキシルオキシ；アルキルチオ、好ましくはＣ１～Ｃ６アルキルチオ、例えばメ
チルチオ、エチルチオ、プロピルチオ、ブチルチオ、ペンチルチオ、又はヘキシルチオ；
ハロゲン、例えばフッ素、塩素、臭素、又はヨウ素；アミノ基；シアノ基；ニトロ基；、
或いはアリールチオ、例えばフェニルチオ；が挙げられる。好ましいＱＸｍ基としては、
ＢＦ４及びＰＦ６が挙げられる。用いるのに好適なＱＸｍ基の更なる例は、ペルフルオロ
フェニルボレート、例えばテトラキス（ペルフルオロフェニル）ボレートである。
【００８１】
　商業的に入手できるアンチモン非含有カチオン性光開始剤の例としては、（１）（ｉ）
トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート塩（チオ及びビス塩の混合物）で
ある、Cyracure UVI-6992（Dow Chemical Co.）、CPI 6992（Aceto Corp.）、Esacure 10
64（Lamberti s.p.a.）、及びOmnicat 432（IGM Resins B.V.）；（ｉｉ）トリアリール
スルホニウムヘキサフルオロホスフェート塩（ビス塩）である、SP-55（Asahi Denka Co.
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, Ltd.）、Degacure KI 85（Degussa Corp.）、及びSarCat KI-85（Sartomer Co., Ltd.
から入手できる）；（ｉｉｉ）ビス［４－（ジ（４－（２－ヒドロキシエチル）フェニル
）スルホニオ）フェニル］スルフィドビスヘキサフルオロホスフェートであるSP-50（Asa
hi Denka Co., Ltd.）；（ｉｖ）変性スルホニウムヘキサフルオロホスフェート塩である
Esacure 1187（Lamberti s.p.a.）；（ｖ）クメニルシクロペンタジエニル鉄（ＩＩ）ヘ
キサフルオロホスフェートであるIrgacure 261（Ciba Specialty Chemicals）、ナフタレ
ニルシクロペンタジエニル鉄（ＩＩ）ヘキサフルオロホスフェート、ベンジルシクロペン
タジエニル鉄（ＩＩ）ヘキサフルオロホスフェート、シクロペンタジエニルカルバゾール
鉄（ＩＩ）ヘキサフルオロホスフェートなどのメタロセン塩；（ｖｉ）ビス（ドデシルフ
ェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェートであるUV1242（Deuteron）、ビス（４
－メチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェートであるUV2257（Deuteron）
、及びOmnucat 440（IGM Resins B.V.）、（４－メチルフェニル）（４－（２－メチルプ
ロピル）フェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェートであるIrgacure 250（Ciba
 Specialty Chemicals）；（ｖｉｉ）１０－ビフェニル－４－イル－２－イソプロピル－
９－オキソ－９Ｈ－チオキサンテン－１０－イウムヘキサフルオロホスフェートであるOm
nicat 550（IGM Resins B.V.）、１０－ビフェニル－４－イル－２－イソプロピル－９－
オキソ－９Ｈ－チオキサンテン－１０－イウムヘキサフルオロホスフェートとポリオール
との付加体であるOmnicat 650（IGM Resins B.V.）などのチオキサンテン塩；などのヘキ
サフルオロホスフェート（ＰＦ６）塩；並びに（２）（トチルクミル）ヨードニウムテト
ラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレートであるRhodorsil 2074（Rhodia）などのペン
タフルオロフェニルボレート塩；が挙げられる。アンチモン非含有カチオン性光開始剤は
、１種類のアンチモン非含有カチオン性光開始剤、或いは２種類以上のアンチモン非含有
カチオン性光開始剤の混合物を含んでいてよい。
【００８２】
　光硬化性組成物中のアンチモン非含有カチオン性光開始剤の割合は、光硬化性組成物の
全重量を基準として、少なくとも約０．１重量％、好ましくは少なくとも約１重量％、更
により好ましくは少なくとも約４重量％であってよい。他の態様においては、アンチモン
非含有カチオン性光開始剤は、光硬化性組成物の全重量を基準として、最大で約１０重量
％、より好ましくは最大で約８重量％、更により好ましくは最大で約７重量％で存在する
。更に他の態様においては、アンチモン非含有カチオン性光開始剤は、光硬化性組成物の
全重量を基準として、約０．１～１０重量％、好ましくは約０．５～８重量％、より好ま
しくは約２～７重量％の範囲で存在する。
【００８３】
　好ましい態様においては、カチオン性光開始剤はトリアリールスルホニウムヘキサフル
オロホスフェート塩を含む。
　更なる成分：
　遊離基光開始剤（ｅ）：
　カチオン性光開始剤に加えて、本発明の光硬化性組成物には、好ましくは光硬化性組成
物の全重量を基準として約０．０１～１０重量％の量の遊離基光開始剤を含ませることが
できる。遊離基光開始剤は、ラジカル光重合を開始するのに通常用いられているものから
選択することができる。遊離基光開始剤の例としては、ベンゾイン類、例えばベンゾイン
；ベンゾインエーテル類、例えば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、ベンゾインフェニルエーテル；及びベンゾインアセ
タート；アセトフェノン類、例えばアセトフェノン、２，２－ジメトキシアセトフェノン
、及び１，１－ジクロロアセトフェノン；ベンジルケタール類、例えばベンジルジメチル
ケタール、及びベンジルジエチルケタール；アントラキノン類、例えば２－メチルアント
ラキノン、２－エチルアントラキノン、２－ｔｅｒｔ－ブチルアントラキノン、１－クロ
ロアントラキノン、及び２－アミルアントラキノン；トリフェニルホスフィン；ベンゾイ
ルホスフィンオキシド類、例えば２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィ
ンオキシド（Luzirin TPO）；ビスアシルホスフィンオキシド類；ベンゾフェノン類、例
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；チオキサントン類及びキサントン類；アクリジン誘導体；フェナジン誘導体；キノキサ
リン誘導体；１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－Ｏ－ベンゾイルオキシム；４
－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－（２－プロピル）ケトン（Irgacure 2959）；
１－アミノフェニルケトン類又は１－ヒドロキシフェニルケトン類、例えば１－ヒドロキ
シシクロヘキシルフェニルケトン、２－ヒドロキシイソプロピルフェニルケトン、フェニ
ル－１－ヒドロキシイソプロピルケトン、及び４－イソプロピルフェニル－１－ヒドロキ
シイソプロピルケトン；が挙げられる。
【００８４】
　好ましくは、遊離基光開始剤はシクロヘキシルフェニルケトンである。より好ましくは
、シクロヘキシルフェニルケトンは１－ヒドロキシフェニルケトンである。最も好ましく
は、１－ヒドロキシフェニルケトンは、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、
例えばIrgacure 184である。
【００８５】
　アクリレート含有化合物（ｆ）：
　場合によっては、本発明の組成物には１種類以上の（メタ）アクリレート含有化合物を
含ませることができる。これらの化合物は、光硬化性組成物の全重量を基準として約５～
４０重量％で存在させることができる。「（メタ）アクリレート」とは、アクリレート、
メタクリレート、又はこれらの混合物を指す。（メタ）アクリレート含有化合物は、好ま
しくは少なくとも２つの（メタ）アクリレート基を含み、例えばそれは、二、三、四、又
は五官能性のモノマー又はオリゴマーの、脂肪族、脂環式、又は芳香族（メタ）アクリレ
ートである。
【００８６】
　一態様においては、アクリレート含有化合物は、二官能性（メタ）アクリレート、例え
ば脂肪族又は芳香族二官能性（メタ）アクリレートである。ジ（メタ）アクリレートの例
としては、脂環式又は芳香族ジオール、例えば１，４－ジヒドロキシメチルシクロヘキサ
ン、２，２－ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシシ
クロヘキシル）メタン、ヒドロキノン、４，４’－ジヒドロキシビフェニル、ビスフェノ
ールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、エトキシル化又はプロポキシル化ビスフ
ェノールＡ、エトキシル化又はプロポキシル化ビスフェノールＦ、並びにエトキシル化又
はプロポキシル化ビスフェノールＳのジ（メタ）アクリレートが挙げられる。この種のジ
（メタ）アクリレートは公知であり、幾つかは商業的に入手できる。例えば、Ebecryl 37
00（ビスフェノールＡエポキシジアクリレート）（UCB Surface Specialtiesによって供
給）。特に好ましいジ（メタ）アクリレートはビスフェノールＡをベースとするエポキシ
ジアクリレートである。
【００８７】
　或いは、好ましいジ（メタ）アクリレートは、非環式脂肪族、水素化芳香族、又はペル
水素化芳香族の（メタ）アクリレートである。水素化又はペル水素化芳香族の意味は上記
に定義した。この種のジ（メタ）アクリレートは一般に知られており、次式：
【００８８】
【化１３】

【００８９】
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【化１４】

【００９０】
【化１５】

【００９１】
【化１６】

【００９２】
（式中、
　Ｒ１Ｆは、水素原子又はメチルであり；
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　ＹＦは、直接結合、Ｃ１～Ｃ６アルキレン、－Ｓ－、－Ｏ－、－ＳＯ－、－ＳＯ２－、
又は－ＣＯ－であり；
　Ｒ２Ｆは、Ｃ１～Ｃ８アルキル基、非置換か又は１以上のＣ１～Ｃ４アルキル基、ヒド
ロキシル基、又はハロゲン原子によって置換されているフェニル基であるか、或いは式：
－ＣＨ２－ＯＲ３Ｆ（ここでＲ３Ｆは、Ｃ１～Ｃ８アルキル基又はフェニル基である）の
基であり；
　ＡＦは、次式：
【００９３】
【化１７】

【００９４】
【化１８】

【００９５】
の基から選択される基である）
の化合物が挙げられる。
　上記に示した化合物の幾つかは商業的に入手することができる。例えば、SartomerのSR
833S。
【００９６】
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　本発明のために好適なポリ（メタ）アクリレートとしては、トリ（メタ）アクリレート
又はより高官能化の（メタ）アクリレートを挙げることができる。例は、ヘキサン－２，
４，６－トリオール、グリセロール、１，１，１－トリメチロールプロパン、エトキシル
化又はプロポキシル化グリセロール、及びエトキシル化又はプロポキシル化１，１，１－
トリメチロールプロパンのトリ（メタ）アクリレートである。他の例は、トリエポキシド
化合物（例えば上記に列記したトリオールのトリグリシジルエーテル）と（メタ）アクリ
ル酸とを反応させることによって得られるヒドロキシル含有トリ（メタ）アクリレートで
ある。他の例は、ペンタエリトリトールテトラアクリレート、ビストリメチロールプロパ
ンテトラアクリレート、ペンタエリトリトールモノヒドロキシトリ（メタ）アクリレート
、又はジペンタエリトリトールモノヒドロキシペンタ（メタ）アクリレートである。好適
な芳香族トリ（メタ）アクリレートの例は、三価フェノール類のトリグリシジルエーテル
、及び３つのヒドロキシル基を含むフェノール又は及びクレゾールノボラック類と、（メ
タ）アクリル酸との反応生成物である。
【００９７】
　好ましくは、アクリレート含有化合物としては、少なくとも１つの末端及び／又は少な
くとも１つの懸垂（即ち内部）不飽和基、並びに少なくとも１つの末端及び／又は少なく
とも１つの懸垂ヒドロキシル基を有する化合物が挙げられる。本発明の光硬化性組成物に
は、１種類以上のかかる化合物を含ませることができる。１つ以上のヒドロキシル基を含
む（メタ）アクリレート化合物を用いる場合には、かかる成分はアクリレート成分（ｆ）
として数える。かかる化合物の例としては、ヒドロキシモノ（メタ）アクリレート、ヒド
ロキシポリ（メタ）アクリレート、ヒドロキシモノビニルエーテルが挙げられる。商業的
に入手できる例としては、ジペンタエリトリトールペンタアクリレート（SARTOMER Compa
nyによって供給されているSR 399）；ペンタエリトリトールトリアクリレート（SARTOMER
 Companyによって供給されているSR 444）、SR 508（ジプロピレングリコールジアクリレ
ート）、SR 833類（トリシクロデカンジメタノールジアクリレート）、SR 9003（ジプロ
ポキシル化ネオペンチルグリコールジアクリレート）、エトキシル化トリメチロールプロ
パントリアクリレート（SARTOMER companyによって供給されているSR 499）及びビスフェ
ノールＡジグリシジルエーテルジアクリレート（UCB Surface Specialtiesによって供給
されているEbecryl 3700）、SR 295（ペンタエリトリトールテトラアクリレート）；SR 3
49（トリエトキシル化ビスフェノールＡジアクリレート）、SR 350（トリメチロールプロ
パントリメタクリレート）；SR 351（トリメチロールプロパントリアクリレート）;SR 36
7（テトラメチロールメタンテトラメタクリレート）；SR 368（トリス（２－アクリルオ
キシエチル）イソシアヌレートトリアクリレート）；SR 454（エトキシル化（３）トリメ
チロールプロパントリアクリレート）；SR 9041（ジペンタエリトリトールペンタアクリ
レートエステル）；並びにCN 120（ビスフェノールＡエピクロロヒドリンジアクリレート
）（SARTOMER Companyによって供給）、及びCN 2301；CN 2302；CN 2303；CN 2304（超分
岐ポリエステルアクリレート）が挙げられる。
【００９８】
　商業的に入手できるアクリレートの更なる例としては、Kayarad R-526（ヘキサン二酸
，ビス［２，２－ジメチル－３－［（１－オキソ－２－プロペニル）オキシ］プロピル］
エステル）；SR 238（ヘキサメチレンジオールジアクリレート）；SR 247（ネオペンチル
グリコールジアクリレート）；SR 306（トリプロピレングリコールジアクリレート）；CN
 120（ビスフェノールＡ－エピクロロヒドリンジアクリレート；SARTOMER Companyによっ
て供給）；Kayarad R-551（ビスフェノールＡポリエチレングリコールジエーテルジアク
リレート）；Kayarad R-712（２，２’－メチレンビス［ｐ－フェニレンポリ（オキシエ
チレン）オキシ］ジエチルジアクリレート）；Kayarad R-604（２－プロペン酸，［２－
［１，１－ジメチル－２－［（１－オキソ－２－プロペニル）オキシ］エチル］－５－エ
チル－１，３－ジオキサン－５－イル］メチルエステル）：Kayarad R-684（ジメチロー
ルトリシクロデカンジアクリレート）；Kayarad PET-30（ペンタエリトリトールトリアク
リレート）；GPO-303（ポリエチレングリコールジメタクリレート）；Kayarad THE-330（
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エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレート）；DPHA-2H、DPHA-2C、及びDPHA
-21（ジペンタエリトリトールヘキサアクリレート）；Kayarad D-310（DPHA)；Kayarad D
-330（DPHA）；DPCA-20；DPCA-30；DPCA-60；DPCA-120；DN-0075；DN-2475；Kayarad T-1
420（ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート）；Kayarad T-2020（ジトリメチロ
ールプロパンテトラアクリレート）；T-2040；TPA-320；TPA-330；Kayarad RP-1040（ペ
ンタエリトリトールエトキシレートテトラアクリレート）；R-011；R-300；R-205（メタ
クリル酸，亜鉛塩、SR 634と同様）（Nippon Kayaku Co., Ltd.）；Aronix M-210；M-220
；M-233；M-240；M-215；M-305；M-309；M-310；M-315；M-325；M-400；M-6200；M-6400
（Toagosei Chemical Industry Co., ltd.）；Light acrylate BP-4EA、BP-4PA、BP-2EA
、BP-2PA、DCP-A（Kyoeisha Chemical Industry Co., Ltd.)；New Frontier BPE-4、TEIC
A、BR-42M、GX-8345（Daichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.）；ASF-400（Nippon Steel Chem
ical Co.）；Ripoxy SP-1506、SP-1507、SP-1509、VR-77、SP-4010、SP-4060（Showa Hig
hpolymer Co., Ltd.）；NK Ester A-BPE-4（Shin-Nakamura Chemical Industry Co., Ltd
.）；SA-1002（Mitsubishi Chemical Co., Ltd.）；Viscoat-195、Viscoat-230、Viscoat
-260、Viscoat-310、Viscoat-214HP、Viscoat-295、Viscoat-300、Viscoat-360、Viscoat
-GPT、VIscoar-400、Viscoat-700、Viscoat-540、Viscoat-3000、Viscoat-3700（Osaka O
rganic Chemical Industry Co., Ltd.）；が挙げられる。
【００９９】
　本発明の光硬化性組成物には、上記に記載のアクリレート含有化合物の混合物を含ませ
ることができる。
　更に、本発明の光硬化性組成物には、他の成分、例えば、安定剤、変性剤、タフナー、
消泡剤、レベリング剤、増粘剤、難燃剤、酸化防止剤、顔料、染料、充填剤、及びこれら
の組みあわせを含ませることができる。好ましくは、本発明の組成物は、コア／シェルポ
リマーのようなエラストマータフナーは含まない。
【０１００】
　アルコール官能基を有し、低い分子量を有する化合物（ｇ）：
　更に、本発明の組成物には、アルコール官能基を有し、１，５００以下、好ましくは７
５０以下、より好ましくは５００以下の分子量Ｍｗを有する成分（ｇ）を含ませることが
できる。成分（ｇ）は、１つ、２つ、又はそれ以上のＯＨ基を有する単官能性又は多官能
性のものであってよい。ヒドロキシル基は、第１級、第２級、又は第３級のいずれであっ
てもよい。このアルコールは、脂肪族、脂環式、又は芳香族であってよい。本発明者らは
、成分（ｇ）を存在させることにより、より高分子量のポリオールの相分離が増大するこ
とを見出した。
【０１０１】
　好ましい態様においては、成分（ｇ）は、線状であっても分岐であってもよいポリオー
ルであり、好ましくはポリ（オキシテトラメチレン）、ポリ（オキシプロピレン）、ポリ
（オキシエチレン）、ヒドロキシ末端ポリブタジエンから選択される。
【０１０２】
　更なる態様においては、成分（ｃ）として２，０００以上の分子量Ｍｗを有するポリオ
ールと、５００以下の分子量を有するヒドロキシル含有化合物（ｇ）との組みあわせを用
いる。かかる組みあわせにより、硬化組成物の不透明性が増加する。
【０１０３】
　光硬化性組成物に加えて使用中の粘度上昇を防ぐことができる安定剤としては、ブチル
化ヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシトル
エン、ヒンダードアミン、例えばベンジルジメチルアミン（ＢＤＭＡ）、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルベンジルアミン、及びホウ素コンプレックスが挙げられる。
【０１０４】
　好ましい態様：
　好ましくは、本光硬化性組成物は、
　（ａ）３０～８０重量％のエポキシ含有化合物；
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　（ｂ）５～６５重量％の、その分子内にオキセタン環を含む化合物；
　（ｃ）１～２５重量％の、２０００以上の分子量を有するポリオール；
　（ｄ）０．２～１０重量％のカチオン性光開始剤；
　（ｅ）０．０１～１０重量％の遊離基光開始剤；及び場合によっては
　（ｈ）１種類以上の安定剤；
を含み、ここで重量％は光硬化性組成物の全重量を基準とするものである。
【０１０５】
　更なる態様においては、本光硬化性組成物は、
　（ａ）３０～８０重量％のエポキシ含有化合物；
　（ｂ）５～６５重量％の、その分子内にオキセタン環を含む化合物；
　（ｃ）１～２５重量％の、２，０００以上の分子量Ｍｗを有するポリオール；
　（ｄ）０．２～１０重量％のアンチモン非含有カチオン性光開始剤；
　（ｅ）０．０１～１０重量％の遊離基光開始剤；及び場合によっては
　（ｇ）０．５～１０重量％の、ＯＨ基及び１，０００より小さい分子量Ｍｗを有する化
合物；
　（ｈ）１種類以上の安定剤；
を含み、ここで重量％は光硬化性組成物の全重量を基準とするものである。
【０１０６】
　更なる態様においては、本光硬化性組成物は、
　（ａ）３０～８０重量％の脂環式又はペル水素化芳香族部分を有するエポキシ含有成分
；
　（ｂ）５～６５重量％の、その分子内にオキセタン環を含む化合物；
　（ｃ）１～２５重量％の、２０００より大きい分子量を有するポリオール；
　（ｄ）アンチモン非含有カチオン性光開始剤；
　（ｆ）５～６０％の、脂環式又はペル水素化芳香族部分を有する（メタ）アクリル成分
；
を含み、ここで重量％は光硬化性組成物の全重量を基準とするものである。
【０１０７】
　通常のレーザー指向ステレオリソグラフィーによって３次元物体を形成する他に、本発
明の組成物は、他のＵＶ又は可視光をベースとしない３次元モデル成形法（例えば、イン
クジェットをベースとするシステム及び光弁曝露媒体）のために用いることができる。こ
れは、光硬化性被覆及びインク、ソルダーマスク、光ファイバー用のクラッド材のために
用いることができる。
【０１０８】
　好ましくは、本光硬化性組成物は、明澄であり、化学線照射に曝露することによって硬
化させた後は不透明の白色であり、ＡＢＳ様の特性を有するような挙動を示す。
　本発明は、更に、
　（Ａ）本発明の光硬化性組成物の層を表面上に施し；
　（Ｂ）層を化学線照射に像様曝露して画像様横断面を形成し；
　（Ｃ）本発明の組成物の第２の層を従前に曝露した画像様横断面上に施し；
　（Ｄ）工程（Ｃ）からの薄層を化学線照射に像様曝露して更なる画像様横断面を形成し
、ここで、照射によって曝露領域内の第２の層の硬化及び従前に曝露した横断面への接着
を引き起こし；
　（Ｅ）３次元物品を形成するために工程（Ｃ）及び（Ｄ）を繰り返す；
ことを含む、３次元物品の製造方法に関する。
【０１０９】
　本発明の更なる対象は、上記に記載の方法によって製造される３次元物品である。
　本光硬化性組成物は、組成物の層を表面上に被覆し、層を、曝露領域内の層を実質的に
硬化させるのに十分な強度の化学線照射に像様曝露することによって硬化させて、それに
より画像様の横断面を形成することができる。次に、光硬化性組成物の薄層を従前の画像
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様横断面上に被覆し、薄層を実質的に硬化させ且つ従前の画像様横断面に接着させるのに
十分な強度の化学線照射に曝露することができる。これを、ＡＢＳと同様の外観及び機械
特性を有する３次元物品を形成する目的のために十分な回数繰り返すことができる。上記
したように、ステレオリソグラフィーによって本発明の光硬化性組成物から製造すること
のできる物品は、ＡＢＳ様の特性を有する物品である。即ち、この物品はＡＢＳと同様の
色及び光散乱特性を有し、またＡＢＳに似た触感を有する。好ましくは、本光硬化性組成
物は、化学線照射及び場合によっては熱に曝露することによって硬化させた後に、約３０
～６５ＭＰａの範囲の引張り強さ、約２～１１０％の範囲の破断点引張り伸び、約４５～
１０７ＭＰａの範囲の曲げ強さ、約１６００～５９００ＭＰａの範囲の曲げ弾性率、１２
ｆｔ・ｌｂ／ｉｎ未満のノッチ付きアイゾッド衝撃強さ、及び約６８～１４０℃の範囲の
熱撓み温度（０．４６ＭＰａにおける）を有する。
【０１１０】
　本発明の光硬化性組成物を配合して、ステレオリソグラフィープロセス中に光重合によ
って不透明な白色のＡＢＳ様の物品を生成する、明澄で低粘度の液体を製造する。本光硬
化性組成物は明澄であるので、不透明な液体樹脂と比較して、部分的に完成した物品をプ
ロセス中に光硬化性組成物の表面下で検査することができる。これにより、形成中の物品
を最適にするためにその後の層に関するプロセスパラメーターを変化させたり、或いは必
要な場合には物品の形成を完全に中止することが可能になる。
【０１１１】
　ステレオリソグラフィー：
　本発明の更なる態様としては、光硬化性組成物の第１の層を形成し；第１の層を、モデ
ルのそれぞれの横断面層に対応するパターンで、画像様領域の第１の層を硬化させるのに
十分な化学線照射に曝露し；硬化した第１の層の上に光硬化性組成物の第２の層を形成し
；第２の層を、モデルのそれぞれの横断面層に対応するパターンで、画像様領域の第２の
層を硬化させるのに十分な化学線照射に曝露し；上記の２つの工程を繰り返して３次元物
品を形成するのに所望の逐次層を形成する；ことによって、物品のモデルにしたがう逐次
横断面層で３次元物品を製造する方法が挙げられる。
【０１１２】
　原則として、本発明方法を行うために任意のステレオリソグラフィー機械を用いること
ができる。ステレオリソグラフィー装置は種々の製造者から商業的に入手できる。表１に
、3D Systems Corp（Valencia, Calif.）から入手できる商業的なステレオリソグラフィ
ー装置の例を示す。
【０１１３】
【表１】

【０１１４】
　最も好ましくは、本発明の光硬化性組成物から３次元物品を製造するためのステレオリ
ソグラフィープロセスは、組成物の表面を調製して第１の層を形成し、次に、Zephyrリコ
ーター（3D Systems Corp., Valencia, Calif.）又はその同等品を用いて、第１の層及び
３次元物品のそれぞれのその後の層を再被覆することを含む。
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【実施例】
【０１１５】
　ステレオリソグラフィー装置を用いて３次元物品を製造するために用いる一般的な手順
は次の通りである。光硬化性組成物を、ステレオリソグラフィー装置と共に用いるように
デザインされたバット内に配置する。光硬化性組成物を、約３０℃の機械内にのバット中
に注ぎ入れる。組成物の表面を、その全体又は予め定めたパターンにしたがって、ＵＶ／
ＶＩＳ光源によって照射して、照射領域内において所望の厚さの層を硬化及び固化させる
。固化した層の上に光硬化性組成物の新しい層を形成する。新しい層を、同様に全表面か
又は予め定めたパターンで照射する。新しく固化した層は下側の固化層に接着する。複数
の固化層の生モデルが製造されるまで、層形成工程及び照射工程を繰り返す。
【０１１６】
　「生モデル」は、層形成及び光硬化のステレオリソグラフィープロセスによって初めに
形成される３次元物品であり、通常、層は完全には硬化していない。これにより、その後
の層を、更に硬化させる際に一緒に結合させることによってより良好に接着させることが
できる。「生強度」は、弾性率、歪み、強度、硬度、及び層／層接着性などの生モデルの
機械特性に関する包括的な用語である。例えば、生強度は、曲げ弾性率（ＡＳＴＭ－Ｄ７
９０）を測定することによって報告することができる。低い生強度を有する物体は、それ
自体の重量で変形する可能性があり、或いは硬化中に垂れるか又は崩壊する可能性がある
。
【０１１７】
　次に、生モデルをトリプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＴＰＭ）中で洗浄し
、次に水ですすぎ、圧縮空気で乾燥する。乾燥した生モデルは、次に後硬化装置（ＰＣＡ
）内でＵＶ照射によって約６０～９０分間、後硬化させる。「後硬化」は、生モデルを反
応させて部分的に硬化した層を更に硬化させるプロセスである。生モデルは、熱、化学線
照射、又は両方に曝露することによって後硬化させることができる。
【０１１８】
　配合物の混合：
　スターラーを用いて成分を２０℃において均一な組成物が得られるまで混合することに
よって、下記の実施例において示す配合物を調製した。
【０１１９】
　試験手順：
　所謂窓ガラス上で組成物の感光性を測定した。この測定においては、異なるレーザーエ
ネルギーを用いて単層の試験片を製造し、層厚を測定した。用いた照射エネルギーの対数
に対して得られた層厚をグラフ上にプロットすることにより「検量線」が得られた。この
曲線の傾斜をＤｐ（浸透深さ、ミル（１ミル＝２５．４ｍｍ））と呼ぶ。曲線がｘ軸を通
過する点でのエネルギー値をＥｃ（臨界エネルギー、ｍＪ／ｃｍ２）と呼ぶ。P. Jacobs,
 Rapid Prototyping and Manufacturing, Soc. of Manufacturing Engineers, 1992, pp.
270以下）を参照。記載したそれぞれの実施例に関して、本発明者らは０．１０ｍｍの層
を完全に重合させるのに必要なエネルギー：Ｅ４（ｍＪ／ｃｍ２）を報告することを選択
した。
【０１２０】
　硬化試料の不透明性は、Minolta分光光度計CM-2500d上で光度Ｌ＊を測定することによ
って求めた。Ｌ＊値は０（明澄な材料）から１００（不透明な材料）まで変化する。Ｌ＊

は、SLA7000ステレオリソグラフィー装置上で形成した５×１０×１５ｍｍの部品につい
て、窓ガラス手順を用いて算出したＤｐ及びＥｃを用いて測定した。液体樹脂のＬ＊は約
３０であった。
【０１２１】
　本発明者らは、硬化部品の視認検査により、配合物をそれらの不透明性／白色度にした
がって以下の３つのカテゴリーのいずれかに分類した。
　Ｌ＊＜６５：固体部品は曇り又は乳白色に見えるが、白色ではない。
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　６５＜Ｌ＊＜６９：固体部品は白色に見えるが、不透明性は完全ではない。
　Ｌ＊＞６９：固体部品は白色に見え、完全に不透明に見える。
　Ｌ＊＝６９は、部品が不透明で白色に見える値として著者によって定義されている。
【０１２３】
　機械特性及び熱特性は、他に示さない限り、シリコン成形型内での９０分間のＵＶ硬化
によって製造した部品について測定した。
　完全に硬化した部品の機械的試験をＩＳＯ標準規格にしたがって行った。部品は、試験
前に、２３℃及び５０％の室内湿度において３～５日間コンディショニングした。
【０１２４】
【表２】

【０１２５】
液体混合物の粘度（ｍＰａ・ｓ又はｃＰ）を、Brookfield粘度計を用いて３０℃において
測定した。
　実施例において用いた（ｃ１）及び（Ｃ２）以外の成分は以下の通りである。
【０１２６】
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【表３】

【０１２７】
【表４】

【０１２８】
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【表５】

【０１２９】
【表６】

【０１３０】
【表７】
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【０１３１】
　本発明の組成物は、硬化生成物の製造のために非常に一般的に用いることができ、特定
の具体的な使用分野のために、例えばラピッドプロトライピング又はラピッドマニュファ
クチャリングのための光硬化性樹脂、例えば光ファイバーにおける被覆組成物、塗料、プ
レス組成物、浸漬樹脂、注型樹脂、含浸樹脂、積層樹脂、一又は二成分接着剤、又はマト
リクス樹脂として好適な配合物において用いることができる。また、宇宙産業、自動車、
風車、及びスポーツ器具の分野において、光硬化性積層樹脂、ホットメルト、樹脂トラン
スファー成形プロセス用の組成物、一又は二成分接着剤、又はマトリクス樹脂として用い
ることもできる。
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