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(57)【要約】
　ＵＶ／ｖｉｓ領域にピークスペクトル強度を有する化
学線源を利用する付加造形装置により処理した時にハイ
ブリッド（すなわち、カチオンおよびフリーラジカル）
重合に好適な液状放射線硬化性組成物が開示される。ま
た、ハイブリッド重合に好適な液状放射線硬化性組成物
を利用してＵＶ／ｖｉｓ領域にピークスペクトル強度を
有する化学線源を利用する付加造形プロセスにより三次
元部品を形成する方法およびそれにより硬化させた部品
が開示される。
【選択図】図１１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カチオン重合を行うカチオン硬化性構成要素であって、環式脂肪族エポキシ成分とオキ
セタン成分とをさらに含むカチオン硬化性構成要素と、
　フリーラジカル重合を行うフリーラジカル硬化性構成要素と、
　以下のもの、すなわち、
　　カチオン光開始剤と、
　　ビニルエーテル希釈剤モノマーと、
　　フリーラジカル光開始剤と、
をさらに含む光開始パッケージと、
を含み、
　４００ｎｍにピークスペクトル出力を有する放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子で
かつ１０秒間にわたる２ｍＷ／ｃｍ２の液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物表面への照射量
で液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物を露光した時、
　前記環式脂肪族エポキシ成分が、以下の性質、すなわち、
　　ｉ．約７０秒以下、より好ましくは約５５秒以下、より好ましくは約５３秒以下、よ
り好ましくは約５０秒以下のＴ９５値と、
　　ｉｉ．少なくとも約２０％、より好ましくは少なくとも約３０％、より好ましくは少
なくとも約３６％、より好ましくは少なくとも約４３％のプラトー転化率と、
を達成し、
　前記オキセタン成分が、以下の性質、すなわち、
　　ｉ．約５０秒以下、より好ましくは約４２秒未満、より好ましくは約３４秒未満、よ
り好ましくは約２３秒未満のＴ９５値と、
　　ｉｉ．少なくとも約２９％、より好ましくは少なくとも約３４％、より好ましくは少
なくとも約５０％、より好ましくは少なくとも約５９％のプラトー転化率と、
を達成する、付加造形用液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物。
【請求項２】
　前記光開始パッケージが光増感剤をさらに含む、請求項１に記載の付加造形用液状ＵＶ
／ｖｉｓ線硬化性組成物。
【請求項３】
　前記組成物全体を基準にして、
　前記カチオン硬化性構成要素が、約３０ｗｔ％～約８０ｗｔ％、より好ましくは約５０
ｗｔ％～約７５ｗｔ％の量で存在し、
　前記フリーラジカル硬化性構成要素が、約８ｗｔ％～約５０ｗｔ％、より好ましくは約
１５ｗｔ％～約２５ｗｔ％の量で存在し、
　前記光増感剤が、約０．０５ｗｔ％～約５ｗｔ％、より好ましくは約０．１ｗｔ％～約
１ｗｔ％の量で存在し、かつ
　前記光開始パッケージが、約３ｗｔ％～約２０ｗｔ％、より好ましくは約５ｗｔ％～約
１０ｗｔ％の量で存在する、請求項１または２に記載の付加造形用液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬
化性組成物。
【請求項４】
　前記光開始パッケージ全体を基準にして、
　前記カチオン光開始剤が、約８ｗｔ％～約５０ｗｔ％、より好ましくは約３０ｗｔ％～
約４５ｗｔ％の量で存在し、
　前記ビニルエーテル希釈剤モノマーが、約２５ｗｔ％～約９０ｗｔ％、より好ましくは
約４０ｗｔ％～約６０ｗｔ％の量で存在し、かつ
　前記フリーラジカル光開始剤が、約８ｗｔ％～約３０ｗｔ％、より好ましくは約１０ｗ
ｔ％～約２５ｗｔ％の量で存在し、
　前記カチオン光開始剤が、０．１：１～１：１の比で前記ビニルエーテル希釈剤モノマ
ーと共に溶液に少なくとも部分的に溶解される、請求項１～３のいずれか一項に記載の付
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加造形用液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物。
【請求項５】
　（ａ）カチオン重合性成分と、
　（ｂ）ヨードニウム塩カチオン光開始剤と、
　（ｃ）成分（ｂ）を光増感するための光増感剤と、
　（ｄ）成分（ｂ）を還元するための第１の還元剤と、
　（ｅ）フリーラジカル重合性成分と、
　（ｆ）任意選択的にフリーラジカル光開始剤と、
　（ｇ）ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する、成分（ｂ）を還元するのため
の第２の還元剤と、
を含み、
　２０ｍＪ／ｃｍ２の線量を与えるかつピークスペクトル強度で約３７５ｎｍ～約５００
ｎｍ、より好ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、より好ましくは約３９０ｎｍ～約４
２５ｎｍ、より好ましくは約３９５ｎｍ～約４１０ｎｍの放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ
光学素子により硬化可能である、付加造形用液状放射線硬化性組成物。
【請求項６】
　前記（ｄ）第１の還元剤が、ＵＶ／ｖｉｓ波長の化学線を受けて解離後にフリーラジカ
ルを生成すると成分（ｂ）を還元するように構成されたフリーラジカル光開始剤である、
請求項５に記載の付加造形用液状放射線硬化性組成物。
【請求項７】
　（ｂ）前記ヨードニウム塩カチオン光開始剤と、（ｃ）成分（ｂ）を光増感するための
前記光増感剤と、（ｄ）成分（ｂ）を還元するための前記第１の還元剤と、（ｇ）ビニル
基に結合された電子供与性置換基を有する、成分（ｂ）を還元するための前記第２の還元
剤と、の比が、約２：２：１：２～約２０：１：５：２５、最も好ましくは約１０：１：
２：１２である、請求項５または６に記載の付加造形用液状放射線硬化性組成物。
【請求項８】
　前記カチオン硬化性成分（ａ）が環式脂肪族エポキシドとオキセタンとをさらに含み、
しかも前記液状放射線硬化性組成物が、約４００ｎｍにピーク強度を有する放射線を放出
するＵＶ／ｖｉｓ光学素子により２０ｍＪ／ｃｍ２のエネルギー線量を受けた時、
　前記環式脂肪族エポキシドが、以下の性質、すなわち、
　　ｉ．約５５秒未満、より好ましくは５０秒未満のＴ９５値と、
　　ｉｉ．少なくとも約３０％、より好ましくは少なくとも約４０％のプラトー転化率と
、
を達成し、かつ
　前記オキセタンが、以下の性質、すなわち、
　ｉ．約４５秒未満、より好ましくは約２５秒未満のＴ９５値と、
　ｉｉ．少なくとも約３３％、より好ましくは少なくとも約５５％のプラトー転化率と、
を達成する、請求項５～７のいずれか一項に記載の付加造形用液状放射線硬化性組成物。
【請求項９】
　成分（ａ）が、ビスフェノールＡ系グリシジルエーテル、ビスフェノールＳ系グリシジ
ルエーテル、およびビスフェノールＦ系グリシジルエーテルからなる群から選択されるグ
リシジルエーテルエポキシを追加的に含む、請求項５～８のいずれか一項に記載の付加造
形用液状放射線硬化性組成物。
【請求項１０】
　前記ジフェニルヨードニウム塩が、（４－メチルフェニル）［４－（２－メチルプロピ
ル）フェニル］－，ヘキサフルオロホスフェート、［４－（１－メチルエチル）フェニル
］（４－メチルフェニル）－，テトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート（１－）
、（ビス（４－ドデシルフェニル）ヨードニウムヘキサフルロルアンチモネート）、およ
び（ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート）
からなる群から選択される、請求項５～９のいずれか一項に記載の付加造形用液状放射線
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硬化性組成物。
【請求項１１】
　前記光増感剤がチオキサントンである、請求項５～１０のいずれか一項に記載の付加造
形用液状放射線硬化性組成物。
【請求項１２】
　前記チオキサントンが、クロロプロポキシチオキサントンおよびイソプロピルチオキサ
ントンからなる群からさらに選択される、請求項１１に記載の付加造形用液状放射線硬化
性組成物。
【請求項１３】
　成分（ｂ）を還元するための前記（ｄ）第１の還元剤が、以下の式（ＩＶ）：
【化１】

（式中、Ａｒ１は、置換または非置換の芳香族基であり、Ｒ１は、Ａｒ１またはＣ２～Ｃ

２０脂肪族鎖であり、かつＲ２は、Ｒ１であるかまたは１個以上の置換もしくは非置換の
アシルフェニル基を含有する）
により表される、請求項５～１２のいずれか一項に記載の付加造形用液状放射線硬化性組
成物。
【請求項１４】
　前記フリーラジカル光開始剤が任意選択的でなくヒドロキシシクロヘキシルフェニルケ
トンである、請求項５～１３のいずれか一項に記載の付加造形用液状放射線硬化性組成物
。
【請求項１５】
　ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する前記第２の還元剤（ｇ）が、ビニルエ
ーテル、ビニルエステル、ビニルチオエーテル、ｎ－ビニルカルバゾール、ｎ－ビニルピ
ロリドン、ｎ－ビニルカプロラクタム、アリルエーテル、およびビニルカーボネートから
なる群から選択される、請求項５～１４のいずれか一項に記載の付加造形用液状放射線硬
化性組成物。
【請求項１６】
　ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する前記第２の還元剤（ｇ）がビニルエー
テルである、請求項５～１５のいずれか一項に記載の付加造形用液状放射線硬化性組成物
。
【請求項１７】
　ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する前記第２の還元剤（ｇ）が多官能性で
ある、請求項１５または１６に記載の付加造形用液状放射線硬化性組成物。
【請求項１８】
　（ａ）環式脂肪族エポキシドとオキセタンとをさらに含む約３０ｗｔ．％～約８０ｗｔ
．％の少なくとも１種のカチオン重合性成分と、
　（ｂ）４００ｎｍで０．０１未満の吸光度を有する約１ｗｔ．％～約８ｗｔ．％のスル
ホニウム塩カチオン光開始剤と、
　（ｃ）以下の式（Ｖ）：
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【化２】

（式中、ＲはＣ１～Ｃ２０脂肪族鎖を含有する）
で示される約０．５ｗｔ．％～約３ｗｔ．％の化合物と、
　（ｄ）フリーラジカル重合性成分と、
　（ｅ）ジフェニル（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシドフリーラ
ジカル光開始剤と、
を含み、
　２０ｍＪ／ｃｍ２の線量を与えるかつピークスペクトル強度で約３７５ｎｍ～約５００
ｎｍ、より好ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、より好ましくは約３９０ｎｍ～約４
２５ｎｍの放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子により硬化可能である、付加造形用液
状放射線硬化性組成物。
【請求項１９】
　約４００ｎｍにピーク強度を有する放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子により２０
ｍＪ／ｃｍ２のエネルギー線量を受けた時、前記環式脂肪族エポキシドが約５５秒未満の
Ｔ９５値と少なくとも約３０％のプラトー転化率とを達成し、かつ前記オキセタンが約４
５秒未満のＴ９５値と少なくとも約３３％のプラトー転化率とを達成する、請求項１８に
記載の付加造形用液状放射線硬化性組成物。
【請求項２０】
　前記フリーラジカル光開始剤成分が、前記組成物中に存在するフリーラジカル光開始剤
の全量を基準にして、２個以上のカルボキシル基を含有する５０％未満の化合物、好まし
くは２個以上のカルボキシル基を含有する３３％未満の化合物を有する、請求項１８また
は１９に記載の付加造形用液状放射線硬化性組成物。
【請求項２１】
　ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する付加造形システムにより三次元物品を形成するための
方法であって、
　１．請求項１～２０のいずれか一項に記載の付加造形用液状放射線硬化性組成物を提供
する工程と、
　２．前記液状放射線硬化性樹脂の第１の液状層を設ける工程と、
　３．ＵＶ／ｖｉｓ光学構成を用いて前記第１の液状層を化学線で像様に露光して像形成
断面体を形成することにより第１の硬化層を形成する工程と、
　４．前記第１の硬化層に接触した状態で液状放射線硬化性樹脂の新しい層を形成する工
程と、
　５．前記新しい層を化学線で像様に露光して追加の像形成断面体を形成する工程と、
　６．三次元物品を構築するために工程（４）および（５）を十分な回数繰り返す工程と
、
を含み、
　前記ＵＶ／ｖｉｓ光学素子がピークスペクトル強度で約３７５ｎｍ～約５００ｎｍ、よ
り好ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、より好ましくは約３９５ｎｍ～約４１０ｎｍ
の放射線を放出する、方法。
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【請求項２２】
　ＵＶ／ｖｉｓ光学構成が、ＬＥＤ／ＤＬＰ、レーザー／ＤＬＰ、ＬＥＤ／ＬＣＤ、およ
びレーザー／ＬＣＤからなる群から選択される、請求項２１に記載のＵＶ／ｖｉｓ光学素
子を利用する付加造形システムにより三次元物品を形成する方法。
【請求項２３】
　請求項１～２０のいずれか一項に記載の液状放射線硬化性組成物を用いて請求項２１ま
たは２２に記載のプロセスにより形成される三次元部品。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［技術分野］
　本発明は、ＵＶまたは可視スペクトル域でハイブリッド硬化性の付加造形プロセス用液
状組成物に関する。
【０００２】
［関連出願の相互参照］
　本出願は、２０１５年６月８日出願の米国仮特許出願第６２／１７２４８９号（その全
体があたかも本明細書に完全に明記されたごとく本出願をもって参照により組み込まれる
）に基づく優先権を主張する。
【０００３】
［背景］
　[001]三次元物体を製造するための付加造形プロセスは周知である。付加造形プロセス
では、物体のコンピューター支援設計（ＣＡＤ）データを利用して三次元部品を構築する
。この三次元部品は、液状樹脂、粉末、または他の材料から形成しうる。
【０００４】
　[002]限定されるものではないが付加造形プロセスの周知の例はステレオリソグラフィ
ー（ＳＬ）である。ステレオリソグラフィーは、ある特定の用途でモデル、プロトタイプ
、パターン、および製造部品を迅速に製造するためのプロセスである。ＳＬでは、物体の
ＣＡＤデータを使用し、このデータを三次元物体の薄い断面体に変換する。データをコン
ピューターにロードすることにより、バットに入っている液状放射線硬化性樹脂組成物を
介して断面体のパターンをトレースするレーザーを制御し、断面体に対応する樹脂の薄層
を凝固させる。凝固層を樹脂で再被覆し、レーザーにより他の断面体をトレースして前の
層の上で他の樹脂層を硬化させる。このプロセスを三次元物体が完成するまで１層ずつ繰
り返す。初期形成時、三次元物体は一般に完全硬化されておらず、「グリーンモデル」と
呼ばれる。必要なわけではないが、完成部品の機械的性質を向上させるためにグリーンモ
デルを後硬化に付してもよい。ＳＬプロセスの例は、たとえば米国特許第４，５７５，３
３０号明細書に記載されている。
【０００５】
　[003]レーザーは、ステレオリソグラフィーなどの付加造形プロセスに最適な放射線源
として伝統的に機能してきた。液状放射線硬化性樹脂組成物を硬化させるためのガスレー
ザーの使用は周知である。ステレオリソグラフィーシステムにおけるレーザーエネルギー
の送達は、連続波（ＣＷ）またはＱスイッチパルスでありうる。ＣＷレーザーは連続レー
ザーエネルギーを提供し、高速走査プロセスで使用可能である。歴史的には、伝統的に１
９３ｎｍ～３５５ｎｍの波長範囲内にピークスペクトル出力を有するいくつかのタイプの
レーザーがステレオリソグラフィーに使用されてきたが、他の波長のものも存在する。レ
ーザーから発せられる光は単色である。すなわち、全スペクトル出力のかなりの割合が非
常に狭い波長範囲内に存在する。当業界におけるレーザーベースの付加製造システムでは
、３５５ｎｍのピークスペクトル出力で動作するものが最も優勢になってきた。
【０００６】
　[004]しかしながら、レーザーベースのシステム、とくに３５５ｎｍまたはその近傍の
ピークスペクトル出力で動作するものに欠点がないわけではない。かかるレーザーベース
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のシステムの有意なパワー出力は、照射点で過剰な熱を発生することがあるので、樹脂に
損傷を与えるおそれがある。さらに、いずれの波長のレーザーを使用しても樹脂表面上の
点ごとの走査が必要であり、硬化させる断面パターンが大きいまたは複雑な場合、とりわ
け時間がかかる可能性のあるプロセスが必要である。また、３５５ｎｍレーザーベースの
システムは高価であり、しかも高い保守コストおよびエネルギー消費を伴う。
【０００７】
　[005]レーザーベースのシステムに伴う欠点のいくつかを排除するために、他の付加造
形システムでは化学線源として像投影技術が利用され始めている。この一例は、テレビや
コンピューターモニターの製造などの他の産業で周知の技術である液晶ディスプレイ（Ｌ
ＣＤ）である。限定されるものではないが他の例は、テキサス・インスツルメンツ（Ｔｅ
ｘａｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）により開発されたものであり、ディジタルライトプロ
セシング（ＤＬＰ（登録商標））と呼ばれる。ＤＬＰシステムは、マイクロチップにより
制御されるかつそれに固定されたディジタルマイクロミラーデバイス（ＤＭＤ）として知
られるピクセル相当微小ミラーを用いて、入力源からの光を選択的に伝達しその光を所望
の出力パターンまたはマスクで投影する。ＤＬＰ技術は、ＬＣＤベースの技術に対する代
替ディスプレイシステムとして像投影システムで使用するために開発された。ＤＬＰシス
テムに関連するとりわけ優れた像鮮明度、輝度、および均一性は、像分解能および精度が
重要である付加造形に非常に役立つ。なぜなら、硬化させて生成される三次元物体の境界
が投影された光の境界により最終的に規定されるからである。さらに、ＬＣＤやＤＬＰな
どの像投影システムは、断面層全体の露光および硬化を同時に行えるという点で理論速度
上の利点を提供する。さらに、その点で、レーザーベースのシステムにおける所要の硬化
時間は走査される断面体の複雑性に正比例するが、像投影システムは断面体非依存性であ
ると言われる。つまり、所与の層の露光時間はいずれの所与の層の形状複雑性が増加して
も変化しない。このため、付加造形により生成される部品が複雑かつ詳細なジオメトリー
を有する場合にとくに好適である。
【０００８】
　[006]ＤＬＰおよびＬＣＤは光自体を生成する代替法ではなく、既存の光源から発せら
れた光を処理してより望ましいパターンにする方法を提供する。それゆえ、結合入力光源
も依然として必要とされる。像投影システムへの光入力は伝統的なランプさらにはレーザ
ーをはじめとする任意の光源から行いうるが、より一般的には入力光は１つ以上の発光ダ
イオード（ＬＥＤ）からコリメートされる。
【０００９】
　[007]ＬＥＤは、電界発光現象を利用して光を発生する半導体デバイスである。現在、
付加造形システム用ＬＥＤ光源は一般に３００～４７５ｎｍの波長で発光し、３６５ｎｍ
、３７５ｎｍ、３９５ｎｍ、４０１ｎｍ、４０５ｎｍ、および４２０ｎｍが通常のピーク
スペクトル出力である。ＬＥＤ光源のより詳細な考察については、教科書「発光ダイオー
ド（Ｌｉｇｈｔ－Ｅｍｉｔｔｉｎｇ　Ｄｉｏｄｅｓ）」、Ｅ．Ｆｒｅｄ　Ｓｃｈｕｂｅｒ
ｔ著、第２版、（著作権）Ｅ．Ｆｒｅｄ　Ｓｃｈｕｂｅｒｔ　２００６年、ケンブリッジ
大学出版局（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ）刊を参照された
い。ＬＥＤは、他の光源よりも長い持続時間にわたりピーク効率近傍で理論的に動作する
という利点を提供する。さらに、典型的にはよりエネルギー効率が高くかつ維持費が安い
ので、レーザーベースの光学システムよりも初期コストおよび継続所有コストが削減され
る。
【００１０】
　[008]したがって、種々の付加造形システムでは、限定されるものではないが次の光学
構成例、すなわち、（１）レーザーのみ、（２）レーザー／ＤＬＰ、（３）ＬＥＤのみ、
（４）ＬＥＤ／ＤＬＰ、または（５）ＬＥＤ／ＬＣＤの１つが利用される。ＤＬＰ技術を
利用しないシステムでも、光を液状樹脂上に選択的に方向付けるために他のコリメート用
またはフォーカス用のレンズ／ミラーを組み込みうる。
【００１１】
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　[009]最近、光学構成のいかんにかかわらずより新しい付加造形システムでは、伝統的
な３５５ｎｍの出力よりも長い波長の放射線を放出する光源が頻繁に利用され始めている
。他のシステムでは、単色光源に変えてより広いスペクトル出力分布を有する光を発する
光源を選ぶ方向にシフトしている。それゆえ、レーザー／ＤＬＰ、ＬＥＤ、ＬＥＤ／ＤＬ
Ｐ、またはＬＥＤ／ＬＣＤをベースとする光学構成が組み込まれた、このようなより新し
いシステムは、より長い波長のピークスペクトル出力でかつこれまで一般的であったより
も広いスペクトル分布で動作し始めている。そこで利用される波長は３５５ｎｍに変えて
可視スペクトルの方向にシフトしており、可視範囲内にピークスペクトル出力を有するも
のさえもある。かかるより長い波長（すなわち３７５ｎｍ～５００ｎｍ）は従来から「Ｕ
Ｖ／ｖｉｓ」と呼ばれている。
【００１２】
　[010]ＵＶ／ｖｉｓ領域における光学品の使用が現在増加傾向にあることに関して通常
挙げられるいくつかの理由は、限定されるものではないが、（１）ＵＶ／ｖｉｓ範囲で動
作する光源のコスト（初期コストおよび維持コストの両方）が削減されること、さらには
（２）より深くＵＶ領域に入り込んで発光する光源よりもＵＶ／ｖｉｓ光源の方が低エネ
ルギーの放射線を放出しかつ他のすべてが等しければヒト組織にそれほど損傷を与えない
という事実である。このため、より深くＵＶ領域に入り込んで動作するものよりも偶発的
露光時にそれほど害を及ぼさない。消費者、「生産消費者」、および産業市場分野におい
て付加製造の人気が高まり続けているので、液状フォトポリマーを硬化させるためのより
低コストのそれほど危険でない化学線源を利用する付加造形システムの必要性はますます
重要になるであろう。
【００１３】
　[011]しかしながら、ＵＶ／ｖｉｓ光源／光学システムの利用により得られる利益には
、顕著なトレードオフがないわけではない。これまでのところ、最大の欠点は、ＵＶ／ｖ
ｉｓ光学素子を利用するシステムに好適なフォトポリマーの開発に伴う困難が比較的大き
いことである。この主な理由の１つとして、より長い波長の光ほどエネルギーが低いとい
う自然現象のほかに、商用光源の強度が典型的にはピークスペクトル出力の波長の増加に
伴って減少することも挙げられる。それゆえ、伝統的な３５５ｎｍレーザーベースの光シ
ステムは樹脂表面に１５００Ｗ／ｃｍ２の照射量を与えうるが、約４００ｎｍで動作する
商用システムは、概略でその値の約１／１０００にすぎない照射量を樹脂表面に与えるこ
とが知られている。実際に、既存の３６５ｎｍまたは４０５ｎｍのＤＬＰベースの商用付
加造形システムでＵＶ／ｖｉｓ光学素子により与えられる樹脂表面への照射量は、いくつ
かのより経済的なデスクトップユニットでは０．１Ｗ／ｃｍ２さらには０．０００２Ｗ／
ｃｍ２程度に低いこともある。こうした比較的低減された放射線エネルギー／強度である
ことから、露光時間が法外に長くならない限りかかるＵＶ／ｖｉｓ光学素子により放射線
硬化性樹脂の光重合反応を行うことがより困難になる。このためひいては部品構築時間が
有意に増加し、その結果、フォトマスクディスプレイシステムの理論速度上の利点はなく
なる。さらに、かかるより長いＵＶ／ｖｉｓ波長で光重合を促進するための光開始系とく
にカチオン光開始系では、市場に存在するものはより少数である。
【００１４】
　[012]以上に挙げた課題があるため、３５５ｎｍレーザーベースのシステムなどのより
深くＵＶ領域に入り込んで動作するシステムではさまざまな選択肢が利用可能であるのに
対して、ＵＶ／ｖｉｓ領域で動作する現代の光学システムでは利用可能なフォトポリマー
の数は限られている。
【００１５】
　[013] ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用するシステム用のラジカル重合性樹脂が存在するこ
とが知られている。かかる樹脂は、一般に、ラジカル発生用のフリーラジカル光開始剤と
共に１種以上の（メタ）アクリレート化合物（または他のフリーラジカル重合性有機化合
物）からなる。米国特許第５，４１８，１１２号明細書にはかかるラジカル硬化性システ
ムの１つが記載されている。ラジカル重合性樹脂はＵＶ／ｖｉｓ光学素子により与えられ
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る比較的より低いエネルギーおよびより低い強度の下でさえも容易に硬化するであろうが
、すべての付加造形用途に好適であるとは限らない。第１に、付加造形プロセスに好適で
あると考えられる（メタ）アクリレート系樹脂は、多くの最終用途に組み込むには機械的
性質が不十分な硬化部品を伝統的に製造してきた。したがって、典型的には非プロトタイ
ピング用途に十分なロバスト性を有していない部品が製造される。また、かかる樹脂は、
硬化時の収縮差による残留歪みが原因で、典型的には反ったまたは形の悪い部品が製造さ
れるなどの変形の問題を呈する。かかる問題は、より大きいプラットフォームの付加造形
機では深刻化する。この場合、硬化物体が大きくなるにつれて、累積収縮差の影響により
部品の反りまたは形の悪さが増幅される。こうした変形の問題は、固体三次元部品を生成
するＣＡＤファイルを変更することにより既知の収縮率を補償するソフトウェアを介して
部分的に是正可能である。しかしながら、ソフトウェア補正は、入り組んだ複雑な形状を
有するまたは長距離にわたり厳密な寸法公差を必要とする部品の変形を完全に補償するに
は不十分である。
【００１６】
　[014]付加造形システムに使用するのに好適な他の周知のタイプの樹脂は、「ハイブリ
ッド」硬化性樹脂、すなわち、（１）エポキシ、オキセタン、または他のタイプのカチオ
ン重合性化合物と、（２）１種以上のカチオン光開始剤と、（３）アクリレート樹脂また
は他のタイプのフリーラジカル重合性化合物と、（４）１種以上のフリーラジカル光開始
剤と、を含むものである。かかるハイブリッド硬化性システムの例は、たとえば米国特許
第５，４３４，１９６号明細書に記載されている。かかる樹脂は、オールアクリレート系
樹脂と比べて優れた機械的性質を有して付加造形プロセスにより製造される硬化部品をも
たらすことが以前から知られている。さらに、ハイブリッド硬化性システムは、長きにわ
たりオールアクリレートシステムの悩みの種であった収縮差問題の影響をそれほど受けな
いという点でオールアクリレートシステムよりも優れている。
【００１７】
　[015]しかしながら、カチオン重合の開環プロセスは一般により低速で行われかつフリ
ーラジカル重合よりも多くの活性化エネルギーを必要とするので、付加造形用途のかかる
配合物の適正な硬化または三次元物体の満足すべき「構築」を保障することは本質的によ
り困難である。また、ハイブリッド硬化性樹脂が化学線を受けた後に硬化が少なくとも部
分的に行われたとしても、それから製造されるグリーンモデルは、たとえば弾性率または
破壊強度により測定したとき、多くの付加製造用途で使用するには不十分な機械的強度（
または「グリーン強度」）を有する。かかる問題は、より低いエネルギーおよび強度の放
射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子では従来のシステムよりもかなり深刻化する。
【００１８】
　[016]カチオン重合には制約があるため、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用するより現代的
な付加造形システムで使用するのに商業的に好適な既知の付加造形用ハイブリッド液状放
射線硬化性樹脂はこれまで存在しない。さらに、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する付加造
形システムに好適であるうえに（１）十分な高速硬化性と（２）硬化される三次元部品へ
の十分な機械的強度および耐収縮変形性の付与可能性との両方を同時に有する付加造形用
液状放射線硬化性樹脂（ハイブリッド硬化性のものなど）は存在しない。
【００１９】
　[017]以上のことから、伝統的なレーザーベースの３５５ｎｍシステム用として設計さ
れた既存のハイブリッド硬化性材料に少なくとも匹敵する機械的性質を有する三次元部品
を製造可能なＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する付加造形システムに使用するのに好適なハ
イブリッド硬化性液状放射線樹脂組成物を提供するというこれまで満たされてない必要性
が存在することは明らかである。
【００２０】
［簡単な概要］
　[018]本発明の第１の態様は、カチオン重合を行う環式脂肪族エポキシ成分をさらに含
有するカチオン硬化性構成要素と、フリーラジカル重合を行う少なくとも１種のフリーラ
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００ｎｍにピークスペクトル出力を有する放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子および
少なくとも１０秒間で少なくとも２ｍＷ／ｃｍ２の液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物表面
への照射量で液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物を露光した後、環式脂肪族エポキシ成分が
約７０秒以下のＴ９５値と少なくとも約２０％のプラトー転化率とを達成する、付加造形
用液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物である。
【００２１】
　[019]本発明の第１の態様は、カチオン重合を行うカチオン硬化性構成要素であって、
環式脂肪族エポキシ成分とオキセタン成分とをさらに含むカチオン硬化性構成要素と、フ
リーラジカル重合を行うフリーラジカル硬化性構成要素と、カチオン光開始剤とビニルエ
ーテル希釈剤モノマーとフリーラジカル光開始剤とをさらに含む光開始パッケージと、を
含み、４００ｎｍにピークスペクトル出力を有する放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素
子でかつ１０秒間にわたる２ｍＷ／ｃｍ２の液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物表面への照
射量で液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物を露光した時、環式脂肪族エポキシ成分が、次の
性質、すなわち、（ｉ）約７０秒以下、より好ましくは約５５秒以下、より好ましくは約
５３秒以下、より好ましくは約５０秒以下のＴ９５値と、（ｉｉ）少なくとも約２０％、
より好ましくは少なくとも約３０％、より好ましくは少なくとも約３６％、より好ましく
は少なくとも約４３％のプラトー転化率と、を達成し、かつオキセタン成分が、次の性質
、すなわち、（ｉ）約５０秒以下、より好ましくは約４２秒未満、より好ましくは約３４
秒未満、より好ましくは約２３秒未満のＴ９５値と、（ｉｉ）少なくとも約２９％、より
好ましくは少なくとも約３４％、より好ましくは少なくとも約５０％、より好ましくは少
なくとも約５９％のプラトー転化率と、を達成する、付加造形用液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化
性組成物である。
【００２２】
　[020]本発明の第２の態様は、（ａ）カチオン重合性成分と、（ｂ）ヨードニウム塩カ
チオン光開始剤と、（ｃ）成分（ｂ）を光増感するための光増感剤と、（ｄ）成分（ｂ）
を還元するための還元剤と、（ｅ）フリーラジカル重合性成分と、任意選択的に（ｆ）フ
リーラジカル光開始剤と、を含み、２０ｍＪ／ｃｍ２の線量を与えるかつピークスペクト
ル強度で約３７５ｎｍ～約５００ｎｍ、より好ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、よ
り好ましくは約３９０ｎｍ～約４２５ｎｍ、より好ましくは約３９５ｎｍ～約４１０ｎｍ
の放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子により硬化可能である、付加造形用液状放射線
硬化性組成物である。
【００２３】
　[021]本発明の第２の態様は、カチオン重合性成分と、ヨードニウム塩カチオン光開始
剤と、ヨードニウム塩カチオン光開始剤を光増感するための光増感剤と、ヨードニウム塩
カチオン光開始剤を還元するための第１の還元剤と、フリーラジカル重合性成分と、任意
選択的にフリーラジカル光開始剤と、ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する、
ヨードニウム塩カチオン光開始剤を還元するための第２の還元剤と、を含み、２０ｍＪ／
ｃｍ２の線量を与えるかつピークスペクトル強度で約３７５ｎｍ～約５００ｎｍ、より好
ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、より好ましくは約３９０ｎｍ～約４２５ｎｍ、よ
り好ましくは約３９５ｎｍ～約４１０ｎｍの放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子によ
り硬化可能である、付加造形用液状放射線硬化性組成物である。
【００２４】
　[022]本発明の第３の態様は、環式脂肪族エポキシドとオキセタンとをさらに含む約３
０ｗｔ．％～約８０ｗｔ．％の少なくとも１種のカチオン重合性成分と、４００ｎｍで０
．０１未満の吸光度を有する約１ｗｔ．％～約８ｗｔ．％のスルホニウム塩カチオン光開
始剤と、以下の式（Ｖ）：
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【化１】

（式中、ＲはＣ１～Ｃ２０脂肪族鎖を含有する）
で示される約０．５ｗｔ．％～約３ｗｔ．％の化合物と、フリーラジカル重合性成分と、
ジフェニル（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシドフリーラジカル光
開始剤と、を含み、２０ｍＪ／ｃｍ２の線量を与えるかつピークスペクトル強度で約３７
５ｎｍ～約５００ｎｍ、より好ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、より好ましくは約
３９０ｎｍ～約４２５ｎｍの放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子により硬化可能であ
る、付加造形用液状放射線硬化性組成物である。
【００２５】
　[023]本発明の第４の態様は、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する付加造形システムによ
り三次元物品を形成する方法であって、（１）本発明の第１、第２、または第３の態様の
いずれかの付加造形用液状放射線硬化性組成物を提供する工程と、（２）液状放射線硬化
性樹脂の第１の液状層を設ける工程と、（３）ＵＶ／ｖｉｓ光学構成を用いて第１の液状
層を化学線で像様に露光して像形成断面体を形成することにより第１の硬化層を形成する
工程と、（４）第１の硬化層に接触した状態で液状放射線硬化性樹脂の新しい層を形成す
る工程と、（５）前記新しい層を化学線で像様に露光して追加の像形成断面体を形成する
工程と、（６）三次元物品を構築するために工程（４）および（５）を十分な回数繰り返
す工程と、を含み、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子がピークスペクトル強度で約３７５ｎｍ～約５
００ｎｍ、より好ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、より好ましくは約３９５ｎｍ～
約４１０ｎｍの放射線を放出する、方法である。
【００２６】
　[024]本発明の第５の態様は、本発明の第１、第２、または第３の態様のいずれかの液
状放射線硬化性組成物を用いて本発明の第４の態様に係るプロセスにより形成される三次
元部品である。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】図１は、３６５ｎｍのピークスペクトル強度で動作する付加造形機に好適である
ように設計された市販の付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物Ｐｌａｓｔｃｕ
ｒｅ　ＡＢＳ３６５０の環式脂肪族エポキシドのＲＴ－ＦＴＩＲ（３６５ｎｍ硬化条件下
）転化率を示すプロットである。
【図２】図２は、Ｐｌａｓｔｃｕｒｅ　ＡＢＳ３６５０のオキセタンのＲＴ－ＦＴＩＲ（
３６５ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットである。
【図３】図３は、４００ｎｍの波長に有用であるとされる光開始剤を使用する光開始パッ
ケージを利用して付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物の環式脂肪族エポキシ
ドのＲＴ－ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットである。
【図４】図４は、４００ｎｍの波長に有用であるとされる光開始剤を使用する光開始パッ
ケージを利用して付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物のオキセタンのＲＴ－
ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットである。
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【図５】図５は、３６５ｎｍのピークスペクトル強度で動作する付加造形機に好適である
ように設計された光開始パッケージを利用して付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性
組成物の環式脂肪族エポキシドのＲＴ－ＦＴＩＲ（３６５ｎｍ硬化条件下）転化率を示す
プロットである。
【図６】図６は、３６５ｎｍのピークスペクトル強度で動作する付加造形機に好適である
ように設計された光開始パッケージを利用して付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性
組成物のオキセタンのＲＴ－ＦＴＩＲ（３６５ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットで
ある。
【図７】図７は、本発明に係る付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物の環式脂
肪族エポキシドのＲＴ－ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットである
。
【図８】図８は、本発明に係る付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物のオキセ
タンのＲＴ－ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットである。
【図９】図９は、本発明に係る付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物の環式脂
肪族エポキシドのＲＴ－ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットである
。
【図１０】図１０は、本発明に係る付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物のオ
キセタンのＲＴ－ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットである。
【図１１】図１１は、本発明に係る付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物の環
式脂肪族エポキシドのＲＴ－ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットで
ある。
【図１２】図１２は、本発明に係る付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物のオ
キセタンのＲＴ－ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットである。
【図１３】図１３は、本発明に係る付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物の環
式脂肪族エポキシドのＲＴ－ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットで
ある。
【図１４】図１４は、本発明に係る付加造形用液状ハイブリッド放射線硬化性組成物のオ
キセタンのＲＴ－ＦＴＩＲ（４００ｎｍ硬化条件下）転化率を示すプロットである。
【００２８】
［詳細な説明］
　[033]本文書全体を通じて、「ＵＶ／ｖｉｓ」は、３７５ナノメートル（ｎｍ）～５０
０ナノメートル（ｎｍ）の電磁スペクトル領域として定義される。
【００２９】
　[034]したがって、本文書全体を通じて、「ＵＶ／ｖｉｓ光学素子」は、３７５ｎｍ～
５００ｎｍのピークスペクトル強度で動作する化学線の発生および方向付け／表示を行う
任意の電気システム、機械システム、または電気機械システムとして定義される。限定さ
れるものではないがＵＶ／ｖｉｓ光学素子の具体例としては、レーザー、ＬＥＤ、ＤＬＰ
ディスプレイシステムに結合された１つ以上のＬＥＤ、ＬＣＤディスプレイシステムに結
合された１つ以上のＬＥＤ、ＤＬＰディスプレイシステムに結合されたレーザー、および
ＬＣＤディスプレイシステムに結合されたレーザーが挙げられる。
【００３０】
　[035]本発明の第１の実施形態は、
　カチオン重合を行うカチオン硬化性構成要素であって、環式脂肪族エポキシ成分とオキ
セタン成分とをさらに含むカチオン硬化性構成要素と、
　フリーラジカル重合を行うフリーラジカル硬化性構成要素と、
　以下のもの、すなわち、
　　カチオン光開始剤と、
　　ビニルエーテル希釈剤モノマーと、
　　フリーラジカル光開始剤と、
をさらに含む光開始パッケージと、



(13) JP 2018-517034 A 2018.6.28

10

20

30

40

50

を含み、
　４００ｎｍにピークスペクトル出力を有する放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子で
かつ１０秒間にわたる２ｍＷ／ｃｍ２の液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物表面への照射量
で液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物を露光した時、
　環式脂肪族エポキシ成分が、以下の性質、すなわち、
　　ｉ．約７０秒以下、より好ましくは約５５秒以下、より好ましくは約５３秒以下、よ
り好ましくは約５０秒以下のＴ９５値と、
　　ｉｉ．少なくとも約２０％、より好ましくは少なくとも約３０％、より好ましくは少
なくとも約３６％、より好ましくは少なくとも約４３％のプラトー転化率と、
を達成し、かつ
　オキセタン成分が、以下の性質、すなわち、
　　ｉ．約５０秒以下、より好ましくは約４２秒未満、より好ましくは約３４秒未満、よ
り好ましくは約２３秒未満のＴ９５値と、
　　ｉｉ．少なくとも約２９％、より好ましくは少なくとも約３４％、より好ましくは少
なくとも約５０％、より好ましくは少なくとも約５９％のプラトー転化率と、
を達成する、
付加造形用液状ＵＶ／ｖｉｓ線硬化性組成物である。
【００３１】
［カチオン硬化性構成要素］
　[036]一実施形態によれば、本発明の付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、カチオンに
よりまたは酸発生剤の存在下で開始される重合を行う成分である少なくとも１種のカチオ
ン重合性成分を含む。カチオン重合性成分は、モノマー、オリゴマー、および／またはポ
リマーでありうるとともに、脂肪族部分、芳香族部分、環式脂肪族部分、アリール脂肪族
部分、ヘテロ環式部分、およびそれらの任意の組合せを含有しうる。好ましくは、カチオ
ン重合性成分は、少なくとも１種の環式脂肪族化合物を含む。好適な環状エーテル化合物
は、側基としてまたは脂環式もしくはヘテロ環式の環系の一部を形成する基として環状エ
ーテル基を含みうる。
【００３２】
　[037]カチオン重合性成分は、環状エーテル化合物、環状アセタール化合物、環状チオ
エーテル化合物、スピロオルトエステル化合物、環状ラクトン化合物、およびそれらの任
意の組合せからなる群から選択される。
【００３３】
　[038]好適なカチオン重合性成分としては、エポキシ化合物やオキセタンなどの環状エ
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、
およびスピロオルトエステル化合物が挙げられる。カチオン重合性成分の具体例としては
、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、水素化ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、水素
化ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、水素化ビスフェノール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－１，４－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、ビニルシクロヘキセンオキシド、４－ビニルエポキシシクロヘキサン
、ビニルシクロヘキセンジオキシド、リモネンオキシド、リモネンジオキシド、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、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、
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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）、ビシクロヘキシル－３，３’－エポキシド、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ－、－
ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＣＢｒ２－、－Ｃ（ＣＢｒ３）２－、－Ｃ（ＣＦ３）

２－、－Ｃ（ＣＣｌ３）２－、または－ＣＨ（Ｃ６Ｈ５）－の結合を有するビス（３，４
－エポキシシクロヘキシル）、ジシクロペンタジエンジエポキシド、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）、エポキシヘキサヒドロジオクチルフタレート、
エポキシヘキサヒドロ－ジ－２－エチルヘキシルフタレート、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、グリセロールトリ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、ポリ
プロピレングリコールジ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、脂肪族高級アルコールのモノグリシジルエーテル、化合物へのアルキレンオキシドの
付加により得られるフェノール、クレゾール、ブチルフェノール、またはポリエーテルア
ルコールのモノグリシジルエーテル、高級脂肪酸のグリシジルエステル、エポキシ化ダイ
ズ油、エポキシブチルステアリン酸、エポキシオクチルステアリン酸、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、３－エチル－３－ヒドロキシメチルオキセタン、３－エチル－３
－（３－ヒドロキシプロピル）オキシメチルオキセタン、３－エチル－３－（４－ヒドロ
キシブチル）オキシメチルオキセタン、３－エチル－３－（５－ヒドロキシペンチル）オ
キシメチルオキセタン、３－エチル－３－フェノキシメチルオキセタン、ビス（（１－エ
チル（３－オキセタニル））メチル）エーテル、３－エチル－３－（（２－エチルヘキシ
ルオキシ）メチル）オキセタン、３－エチル－（（トリエトキシシリルプロポキシメチル
）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－ヒドロ
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、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イル（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、およびそれらの
任意の組合せが挙げられる。
【００３４】
　[039]カチオン重合性成分は、任意選択的に、エポキシ官能基またはオキセタン官能基
を有するデンドリマー、リニアデンドリティックポリマー、デンドリグラフトポリマー、
ハイパーブランチポリマー、スターブランチポリマー、ハイパーグラフトポリマーなどの
デンドリティックポリマーをはじめとする多官能性材料をも含有しうる。デンドリティッ
クポリマーは、１つのタイプの重合性官能基または異なるタイプの重合性官能基、たとえ
ば、エポキシ官能基およびオキセタン官能基を含有しうる。
【００３５】
　[040]実施形態では、本発明の組成物は、脂肪族アルコール、脂肪族ポリオール、ポリ
エステルポリオール、またはポリエーテルポリオールの１種以上のモノまたはポリグリシ
ジルエーテルをも含む。好ましい成分の例としては、１，４－ブタンジオールジグリシジ
ルエーテル、約２００～約１０，０００の分子量のポリオキシエチレンおよびポリオキシ
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プロピレンのグリコールおよびトリオールのグリシジルエーテル、ポリテトラメチレング
リコールまたはポリ（オキシエチレン－オキシブチレン）ランダムコポリマーもしくはブ
ロックコポリマーのグリシジルエーテルが挙げられる。具体的な実施形態では、カチオン
重合性成分は、分子中にシクロヘキサン環がない多官能性グリシジルエーテルを含む。他
の具体的な実施形態では、カチオン重合性成分はネオペンチルグリコールジグリシジルエ
ーテルを含む。他の具体的な実施形態では、カチオン重合性成分は１，４－シクロヘキサ
ンジメタノールジグリシジルエーテルを含む。
【００３６】
　[041]市販の好ましい多官能性グリシジルエーテルの例は、エリシス（Ｅｒｉｓｙｓ）
（商標）ＧＥ２２（エリシス（商標）製品はエメラルド・パフォーマンス・マテリアルズ
（Ｅｍｅｒａｌｄ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）（商標）から入手可
能である）、ヘロキシ（Ｈｅｌｏｘｙ）（商標）４８、ヘロキシ（商標）６７、ヘロキシ
（商標）６８、ヘロキシ（商標）１０７（ヘロキシ（商標）変性剤はモメンティブ・スペ
シャルティー・ケミカルズ（Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ）から入手可能である）、およびグリロニット（Ｇｒｉｌｏｎｉｔ）（登録商標）Ｆ
７１３である。市販の好ましい単官能性グリシジルエーテルの例は、ヘロキシ（商標）７
１、ヘロキシ（商標）５０５、ヘロキシ（商標）７、ヘロキシ（商標）８、およびヘロキ
シ（商標）６１である。
【００３７】
　[042]実施形態では、エポキシドは、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（ダイセル化学（Ｄａｉｃｅｌ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ）からセロキサイド（ＣＥＬＬＯＸＩＤＥ）（商標）２０２ＩＰとしてまたはダ
ウ・ケミカル（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）からサイラキュア（ＣＹＲＡＣＵＲＥ）（商
標）ＵＶＲ－６１０５として入手可能である）、水素化ビスフェノールＡエピクロロヒド
リン系エポキシ樹脂（モメンティブ（Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ）からエポン（ＥＰＯＮ）（商
標）１５１０として入手可能である）、１，４－シクロヘキサンジメタノールジグリシジ
ルエーテル（モメンティブからヘロキシ（商標）１０７として入手可能である）、水素化
ビスフェノールＡジグリシジルエーテル（モメンティブからエポン（商標）８２５として
入手可能である）ジシクロヘキシルジエポキシドとナノシリカとの混合物（ナノポックス
（ＮＡＮＯＰＯＸ）（商標）として入手可能である）、およびそれらの任意の組合せであ
る。
【００３８】
　[043]具体的な実施形態では、カチオン重合性成分は、環式脂肪族エポキシ、たとえば
、以下の式Ｉ：
【化２】

（式中、Ｒは、炭素原子、エステル含有Ｃ１～Ｃ１０脂肪族鎖、またはＣ１～Ｃ１０アル
キル鎖である）
で示される２個または２個超のエポキシ基を有する環式脂肪族エポキシを含む。
【００３９】
　[044]他の具体的な実施形態では、カチオン重合性成分は、２個（二官能性）または２
個超（多官能性）のエポキシ基を有する芳香族または脂肪族のグリシジルエーテル基を有
するエポキシを含む。
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【００４０】
　[045]上述したカチオン重合性化合物は、単独でまたはそれらの２種以上の組合せで使
用可能である。本発明の実施形態では、カチオン重合性成分は、少なくとも２種の異なる
エポキシ成分をさらに含む。
【００４１】
　[046]本発明の他の実施形態では、カチオン重合性成分はオキセタン成分をも含む。具
体的な実施形態では、カチオン重合性成分は、オキセタン、たとえば、１個、２個、また
は２個超のオキセタン基を含有するオキセタンを含む。他の実施形態では、利用されるオ
キセタンは単官能性であり、追加的にヒドロキシル基を有する。実施形態によれば、オキ
セタンは、以下の構造：
【化３】

を有する。
【００４２】
　[047]組成物で利用する場合、オキセタン成分は樹脂組成物の約５～約５０ｗｔ％の好
適量で存在する。他の実施形態では、オキセタン成分は樹脂組成物の約１０～約２５ｗｔ
％の量で存在し、さらに他の実施形態では、オキセタン成分は樹脂組成物の２０～約３０
ｗｔ％の量で存在する。
【００４３】
　[048]したがって、付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、好適量、たとえば、ある特定
の実施形態では樹脂組成物の約１０～約８０重量％、さらなる実施形態では樹脂組成物の
約２０～約７０ｗｔ％、さらなる実施形態では樹脂組成物の約２５～約６５ｗｔ％、さら
なる好ましい実施形態では樹脂組成物の約３０～約８０ｗｔ％、より好ましくは約５０～
約８５ｗｔ％の量のカチオン重合性成分を含みうる。
【００４４】
［フリーラジカル重合性化合物］
　[049]本発明の実施形態によれば、本発明の付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、少な
くとも１種のフリーラジカル重合性成分、すなわち、フリーラジカルにより開始される重
合を行う成分を含む。フリーラジカル重合性成分は、モノマー、オリゴマー、および／ま
たはポリマーであり、単官能性または多官能性の材料であり、すなわち、フリーラジカル
開始により重合可能な１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０…２０…３０…４０…
５０…１００個、またはそれ以上の官能基を有し、脂肪族、芳香族、環式脂肪族、アリー
ル脂肪族、ヘテロ環式の部分またはそれらの任意の組合せを含有しうる。多官能性材料の
例としては、デンドリマー、リニアデンドリティックポリマー、デンドリグラフトポリマ
ー、ハイパーブランチポリマー、スターブランチポリマー、ハイパーグラフトポリマーな
どのデンドリティックポリマーが挙げられる。たとえば、米国特許出願公開第２００９／
００９３５６４Ａ１号明細書を参照されたい。デンドリティックポリマーは、１つのタイ
プの重合性官能基または異なるタイプの重合性官能基、たとえば、アクリレート官能基お
よびメタクリレート官能基を含有しうる。
【００４５】
　[050]フリーラジカル重合性成分の例としては、イソボルニル（メタ）アクリレート、
ボルニル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペ
ンタニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニル（メタ）アクリレート、シクロヘキ
シル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、４－ブチルシクロヘキシル
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（メタ）アクリレート、アクリロイルモルホリン、（メタ）アクリル酸、２－ヒドロキシ
エチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒド
ロキシブチル（メタ）アクリレート、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アク
リレート、プロピル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ブチル
（メタ）アクリレート、アミル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート
、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート、カプロラクトンア
クリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、ヘプチ
ル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリ
レート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ノニル（メタ）アクリレート、デシ
ル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリ
レート、ウンデシル（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、イソステアリル（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、ブトキシエチル（メタ）アクリレート、エトキシジエチレングリ
コール（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ
）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレートおよびポリプロピレ
ングリコール、モノ（メタ）アクリレート、メトキシエチレングリコール（メタ）アクリ
レート、エトキシエチル（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレングリコール（メタ
）アクリレート、メトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、ジアセトン
（メタ）アクリルアミド、ベータ－カルボキシエチル（メタ）アクリレート、フタル酸（
メタ）アクリレート、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチ
ル（メタ）アクリレート、ブチルカルバミルエチル（メタ）アクリレート、ｎ－イソプロ
ピル（メタ）アクリルアミドフッ素化（メタ）アクリレート、７－アミノ－３，７－ジメ
チルオクチル（メタ）アクリレートなどのアクリレートおよびメタクリレートが挙げられ
る。
【００４６】
　[051]多官能性フリーラジカル重合性成分の例としては、（メタ）アクリロイル基を有
するもの、たとえば、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリト
リトール（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ビスフェ
ノールＡジグリシジルエーテルジ（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジエンジメタノ
ールジ（メタ）アクリレート、［２－［１，１－ジメチル－２－［（１－オキソアリル）
オキシ］エチル］－５－エチル－１，３－ジオキサン－５－イル］メチルアクリレート、
３，９－ビス（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０－テトラ
オキサスピロ［５．５］ウンデカンジ（メタ）アクリレート、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、プロポキシル化トリメチロールプロパントリ
（メタ）アクリレート、プロポキシル化ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート
、テトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ
）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジ
オールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ポリ
ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、グリセロールトリ（メタ）アクリレート、リン酸モノおよびジ（メタ）アクリレー
ト、Ｃ７～Ｃ２０アルキルジ（メタ）アクリレート、トリス（２－ヒドロキシエチル）イ
ソシアヌレートトリ（メタ）アクリレート、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌ
レートジ（メタ）アクリレート、ペンタエリトリトールトリ（メタ）アクリレート、ペン
タエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリトリトールヘキサ（メタ）
クリレート、トリシクロデカンジイルジメチルジ（メタ）アクリレート、および以上のモ
ノマーのいずれかのアルコキシル化物（たとえば、エトキシル化物および／またはプロポ
キシル化物）、さらにはビスフェノールＡへのエチレンオキシドまたはプロピレンオキシ
ドの付加物であるジオールのジ（メタ）アクリレート、水素化ビスフェノールＡへのエチ
レンオキシドまたはプロピレンオキシドの付加物であるジオールのジ（メタ）アクリレー
ト、ビスフェノールＡジグリシジルエーテルへの（メタ）アクリレート付加物であるエポ
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キシ（メタ）アクリレート、ポリオキシアルキル化ビスフェノールＡのジアクリレート、
およびトリエチレングリコールジビニルエーテル、ならびにヒドロキシエチルアクリレー
トの付加物が挙げられる。
【００４７】
　[052]実施形態によれば、ラジカル重合性成分は多官能性（メタ）アクリレートである
。多官能性（メタ）アクリレートは、すべてのメタクリロイル基、すべてのアクリロイル
基、またはメタクリロイル基とアクリロイル基との任意の組合せを含みうる。実施形態で
は、フリーラジカル重合性成分は、ビスフェノールＡジグリシジルエーテルジ（メタ）ア
クリレート、エトキシル化またはプロポキシル化ビスフェノールＡまたはビスフェノール
Ｆジ（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジエンジメタノールジ（メタ）アクリレート
、［２－［１，１－ジメチル－２－［（１－オキソアリル）オキシ］エチル］－５－エチ
ル－１，３－ジオキサン－５－イル］メチルアクリレート、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、ジペンタエリトリトールペンタ（メタ）アクリ
レート、ジペンタエリトリトールヘキサ（メタ）クリレート、プロポキシル化トリメチロ
ールプロパントリ（メタ）アクリレート、およびプロポキシル化ネオペンチルグリコール
ジ（メタ）アクリレート、ならびにそれらの任意の組合せからなる群から選択される。
【００４８】
　[053]実施形態では、多官能性（メタ）アクリレートは２個超の官能基を有する。他の
実施形態によれば、多官能性（メタ）アクリレートは３個超の官能基を有する。さらに他
の実施形態では、多官能性（メタ）アクリレートは４個超の官能基を有する。他の好まし
い実施形態では、ラジカル重合性成分は排他的に単一の多官能性（メタ）アクリレート成
分からなる。さらなる実施形態では、排他的ラジカル重合性成分は四官能性であり、さら
なる実施形態では、排他的ラジカル重合性成分は五官能性であり、さらなる実施形態では
、排他的ラジカル重合性成分は六官能性である。
【００４９】
　[054]他の実施形態では、フリーラジカル重合性成分は芳香族（メタ）アクリレートで
あるを含有する。芳香族アクリレートは、限定されるものではないがたとえばビスフェノ
ールＡ、ビスフェノールＳ、またはビスフェノールＦから誘導される。ある特定の実施形
態では、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、ジシクロペンタジエン
ジメタノールジアクリレート、［２－［１，１－ジメチル－２－［（１－オキソアリル）
オキシ］エチル］－５－エチル－１，３－ジオキサン－５－イル］メチルアクリレート、
ジペンタエリトリトールモノヒドロキシペンタアクリレート、プロポキシル化トリメチロ
ールプロパントリアクリレート、および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、ならびにそれらの任意の組合せからなる群から選択される芳香族物質。実施形態
では、芳香族（メタ）アクリレートは二官能性である。
【００５０】
　[055]具体的な実施形態では、本発明の付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、ビスフェ
ノールＡジグリシジルエーテルジ（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジエンジメタノ
ールジ（メタ）アクリレート、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、プロポキシル化トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、および
／またはプロポキシル化ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレートの１つ以上、よ
り具体的にはビスフェノールＡジグリシジルエーテルジアクリレート、ジシクロペンタジ
エンジメタノールジアクリレート、ジペンタエリトリトールペンタアクリレート、プロポ
キシル化トリメチロールプロパントリアクリレート、および／または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の１つ以上を含む。
【００５１】
　[056]上述したラジカル重合性化合物は、単独でまたはそれらの２種以上の組合せで使
用可能である。付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、任意の好適量、たとえば、ある特定
の実施形態では樹脂組成物の約５０ｗｔ％まで、ある特定の実施形態では樹脂組成物の約
２～約４０ｗｔ％、他の実施形態では約５～約３０ｗｔ％、さらなる実施形態では樹脂組
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成物の約１０～約２０ｗｔ％、そのほかのさらなる好ましい実施形態では約８～約５０ｗ
ｔ％、より好ましくは樹脂組成物の約１５～約２５ｗｔ％の量のフリーラジカル重合性成
分を含みうる。
【００５２】
［カチオン光開始剤］
　[057]一実施形態によれば、液状放射線硬化性樹脂組成物はカチオン光開始剤を含む。
カチオン光開始剤は、光照射時にカチオン開環重合を開始する。
【００５３】
　[058]実施形態では、任意の好適なヨードニウム系カチオン光開始剤、たとえば、ジア
リールヨードニウム塩、トリアリールヨードニウム塩、芳香族ヨードニウム塩、およびそ
れらの任意の組合せからなる群から選択されるカチオンを有するものを使用可能である。
【００５４】
　[059]他の実施形態では、カチオン光開始剤のカチオンは、芳香族ジアゾニウム塩、芳
香族スルホニウム塩、芳香族ヨードニウム塩、メタロセン系化合物、芳香族ホスホニウム
塩、アシルスルホニウム塩、およびそれらの任意の組合せからなる群から選択される。他
の実施形態では、カチオンは、ポリマースルホニウム塩、たとえば、米国特許第５３８０
９２３号明細書または米国特許第５０４７５６８号明細書に記載のもの、または他の芳香
族ヘテロ原子含有カチオンおよびナフチル－スルホニウム塩、たとえば、米国特許第７６
１１８１７号明細書、米国特許第７２３０１２２号明細書、米国特許出願公開第２０１１
／００３９２０５号明細書、米国特許出願公開第２００９／０１８２１７２号明細書、米
国特許第７６７８５２８号明細書、欧州特許第２３０８８６５号明細書、国際公開第２０
１００４６２４０号パンフレット、または欧州特許第２２１８７１５号明細書に記載のも
のである。他の実施形態では、カチオン光開始剤は、トリアリールスルホニウム塩、ジア
リールヨードニウム塩、およびメタロセン系化合物、およびそれらの任意の組合せからな
る群から選択される。オニウム塩、たとえば、ヨードニウム塩およびスルホニウム塩なら
びにフェロセニウム塩は、一般により熱安定性であるという利点を有する。
【００５５】
　[060]特定の実施形態では、カチオン光開始剤は、ＢＦ４

－、ＡｓＦ６
－、ＳｂＦ６

－

、ＰＦ６
－、［Ｂ（ＣＦ３）４］－、Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４

－、Ｂ［Ｃ６Ｈ３－３，５（ＣＦ

３）２］４
－、Ｂ（Ｃ６Ｈ４ＣＦ３）４

－、Ｂ（Ｃ６Ｈ３Ｆ２）４
－、Ｂ［Ｃ６Ｆ４－４

（ＣＦ３）］４
－、Ｇａ（Ｃ６Ｆ５）４

－、［（Ｃ６Ｆ５）３Ｂ－Ｃ３Ｈ３Ｎ２－Ｂ（Ｃ

６Ｆ５）３］－、［（Ｃ６Ｆ５）３Ｂ－ＮＨ２－Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３］－、テトラキス（３
，５－ジフルオロ－４－アルキルオキシフェニル）ボレート、テトラキス（２，３，５，
６－テトラフルオロ－４－アルキルオキシフェニル）ボレート、ペルフルオロアルキルス
ルホネート、トリス［（ペルフルオロアルキル）スルホニル］メチド、ビス［（ペルフル
オロアルキル）スルホニル］イミド、ペルフルオロアルキルホスフェート、トリス（ペル
フルオロアルキル）トリフルオロホスフェート、ビス（ペルフルオロアルキル）テトラフ
ルオロホスフェート、トリス（ペンタフルオロエチル）トリフルオロホスフェート、およ
び（ＣＨ６Ｂ１１Ｂｒ６）－、（ＣＨ６Ｂ１１Ｃｌ６）－、および他のハロゲン化カルボ
ランアニオンからなる群から選択されるアニオンを有する。
【００５６】
　[061]他のオニウム塩開始剤および／またはメタロセン塩についての概説は、“ＵＶ　
Ｃｕｒｉｎｇ，Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ”、（Ｓ．Ｐ．Ｐａｐｐ
ａｓ編、テクノロジー・マーケティング・コーポレーション（Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｍ
ａｒｋｅｔｉｎｇ　Ｃｏｒｐ．）、米国コネティカット州スタンフォード、ウェストオー
バーロード６４２（６４２　Ｗｅｓｔｏｖｅｒ　Ｒｏａｄ，Ｓｔａｍｆｏｒｄ，Ｃｏｎｎ
．，Ｕ．Ｓ．Ａ．））“Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　＆　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＵＶ　
＆　ＥＢ　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ，Ｉｎｋｓ　＆　Ｐａｉ
ｎｔｓ”、第３巻（Ｐ．Ｋ．Ｔ．Ｏｌｄｒｉｎｇ編）、またはＪ．Ｐ．Ｆｏｕａｓｓｉｅ
ｒ、Ｊ．Ｌａｖｅｌｅｅ著、“Ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ　ｆｏｒ　ｐｏｌｙｍｅ
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ｒ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ”　Ｗｉｌｅｙ　２０１２　ＩＳＢＮ９７８－３－５２７－３３
２１０－６に見いだしうる。
【００５７】
　[062]実施形態では、カチオン光開始剤は、ＳｂＦ６

－、ＰＦ６
－、Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４

－、［Ｂ（ＣＦ３）４］－、テトラキス（３，５－ジフルオロ－４－メトキシフェニル）
ボレート、ペルフルオロアルキルスルホネート、ペルフルオロアルキルホスフェート、ト
リス［（ペルフルオロアルキル）スルホニル］メチド、および［（Ｃ２Ｆ５）３ＰＦ３］
－からなる群から選択される少なくともアニオンと共に、芳香族スルホニウム塩、芳香族
ヨードニウム塩、およびメタロセン系化合物からなる群から選択されるカチオンを有する
。
【００５８】
　[063]他の実施形態に好適なカチオン光開始剤の例としては、４－［４－（３－クロロ
ベンゾイル）フェニルチオ］フェニルビス（４－フルオロフェニル）スルホニウムヘキサ
フルオロアンチモネート、４－［４－（３－クロロベンゾイル）フェニルチオ］フェニル
ビス（４－フルオロフェニル）スルホニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレ
ート、４－［４－（３－クロロベンゾイル）フェニルチオ］フェニルビス（４－フルオロ
フェニル）スルホニウムテトラキス（３，５－ジフルオロ－４－メチルオキシフェニル）
ボレート、４－［４－（３－クロロベンゾイル）フェニルチオ］フェニルビス（４－フル
オロフェニル）スルホニウムテトラキス（２，３，５，６－テトラフルオロ－４－メチル
オキシフェニル）ボレート、トリス（４－（４－アセチルフェニル）チオフェニル）スル
ホニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート（ＢＡＳＦ製のイルガキュア（
Ｉｒｇａｃｕｒｅ）（登録商標）ＰＡＧ２９０）、トリス（４－（４－アセチルフェニル
）チオフェニル）スルホニウムトリス［（トリフルオロメチル）スルホニル］メチド（Ｂ
ＡＳＦ製のイルガキュア（登録商標）ＧＳＩＤ２６－１）、トリス（４－（４－アセチル
フェニル）チオフェニル）スルホニウムヘキサフルオロホスフェート（ＢＡＳＦ製のイル
ガキュア（登録商標）２７０）、およびサンアプロ株式会社（Ｓａｎ－Ａｐｒｏ　Ｌｔｄ
．）から入手可能なＨＳ－１が挙げられる。
【００５９】
　[064]好ましい実施形態では、カチオン光開始剤成分は、単独または混合物のいずれか
で、ビス［４－ジフェニルスルホニウムフェニル］スルフィドビスヘキサフルオロアンチ
モネート、チオフェノキシフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート（チーテ
ック（Ｃｈｉｔｅｃ）からチバキュア（Ｃｈｉｖａｃｕｒｅ）１１７６として入手可能で
ある）、トリス（４－（４－アセチルフェニル）チオフェニル）スルホニウムテトラキス
（ペンタフルオロフェニル）ボレート（ＢＡＳＦ製のイルガキュア（登録商標）ＰＡＧ２
９０）、トリス（４－（４－アセチルフェニル）チオフェニル）スルホニウムトリス［（
トリフルオロメチル）スルホニル］メチド（ＢＡＳＦ製のイルガキュア（登録商標）ＧＳ
ＩＤ２６－１）、およびトリス（４－（４－アセチルフェニル）チオフェニル）スルホニ
ウムヘキサフルオロホスフェート（ＢＡＳＦ製のイルガキュア（登録商標）２７０）、［
４－（１－メチルエチル）フェニル］（４－メチルフェニル）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（ロディア（Ｒｈｏｄｉａ）からロードルシル（Ｒｈ
ｏｄｏｒｓｉｌ）２０７４として入手可能である）、４－［４－（２－クロロベンゾイル
）フェニルチオ］フェニルビス（４－フルオロフェニル）スルホニウムヘキサフルオロア
ンチモネート（アデカ（Ａｄｅｋａ）からＳＰ－１７２として）、アデカ製のＳＰ－３０
０、および（ＰＦ６－ｍ（ＣｎＦ２ｎ＋１）ｍ）－（式中、ｍは１～５の整数であり、か
つｎは１～４の整数である）のアニオンを有する芳香族スルホニウム塩（サンアプロ株式
会社から１価スルホニウム塩のＣＰＩ－２００ＫまたはＣＰＩ－２００Ｓとして入手可能
、サンアプロ株式会社から入手可能なＴＫ－１、またはサンアプロ株式会社から入手可能
なＨＳ－１）を含む。
【００６０】
　[065]本発明の実施形態では、付加造形用液状放射線硬化性樹脂は芳香族トリアリール
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スルホニウム塩カチオン光開始剤を含む。付加造形用途における芳香族トリアリールスル
ホニウム塩の使用は公知である。テトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレートをはじ
めとするテトラアリールホウ酸アニオンを有する芳香族トリアリールスルホニウム塩およ
びステレオリソグラフィー用途におけるこうした化合物の使用について考察されているＤ
ＳＭ　ＩＰ　Ａｓｓｅｔｓ，Ｂ．Ｖ．に付与された米国特許出願公開第２０１２０２５１
８４１号明細書、旭電気工業（Ａｓａｈｉ　Ｄｅｎｋｉ　Ｋｏｇｙｏ）に付与された米国
特許第６，３６８，７６９号明細書を参照されたい。トリアリールスルホニウム塩は、た
とえば、Ｊ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆　Ｔｅｃｈ（２０００），
１３（１），１１７－１１８、およびＪ　Ｐｏｌｙ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｐａｒｔ　Ａ（２
００８），４６（１１），３８２０－２９に開示されている。トリアリールスルホニウム
は、ＢＦ４

－、ＡｓＦ６
－、ＰＦ６

－、ＳｂＦ６
－などの錯体金属ハロゲン化物アニオン

を有するＡｒ３Ｓ＋ＭＸｎ－塩は、Ｊ　Ｐｏｌｙｍｒ　Ｓｃｉ，Ｐａｒｔ　Ａ（１９９６
），３４（１６），３２３１－３２５３に開示されている。
【００６１】
　[066]トリアリールスルホニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレートカチ
オン光開始剤の例は、トリス（４－（４－アセチルフェニル）チオフェニル）スルホニウ
ムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレートである。トリス（４－（４－アセチル
フェニル）チオフェニル）スルホニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート
は、イルガキュア（登録商標）ＰＡＧ－２９０として商業的に知られており、チバ（Ｃｉ
ｂａ）／ＢＡＳＦから入手可能である。
【００６２】
　[067]他の実施形態では、カチオン光開始剤は、ＳｂＦ６

－、ＰＦ６
－、ＢＦ４

－、（
ＣＦ３ＣＦ２）３ＰＦ３

－、（Ｃ６Ｆ５）４Ｂ－、（（ＣＦ３）２Ｃ６Ｈ３）４Ｂ－、（
Ｃ６Ｆ５）４Ｇａ－、（（ＣＦ３）２Ｃ６Ｈ３）４Ｇａ－、トリフルオロメタンスルホネ
ート、ノナフルオロブタンスルホネート、メタンスルホネート、ブタンスルホネート、ベ
ンゼンスルホネート、またはｐ－トルエンスルホネートにより表されるアニオンを有する
芳香族トリアリールスルホニウム塩である。かかる光開始剤は、たとえば米国特許第８，
６１７，７８７号明細書に記載されている。
【００６３】
　[068]他のカチオン光開始剤は、フルオロアルキル置換フルオロホスフェートのアニオ
ンを有する芳香族トリアリールスルホニウムカチオン光開始剤である。フルオロアルキル
置換フルオロリン酸アニオンを有する芳香族トリアリールスルホニウムカチオン光開始剤
の市販品の例は、サンアプロ株式会社から入手可能なＣＰＩ２００シリーズ（たとえばＣ
ＰＩ－２００Ｋ（登録商標）もしくはＣＰＩ－２１０Ｓ（登録商標））または３００シリ
ーズである。
【００６４】
　[069]ＵＶ／ｖｉｓ波長で光を吸収して光反応性種を発生させるのにとくに好適である
ように設計された、いくつかの市販のカチオン光開始剤も存在する。ＵＶ／ｖｉｓ硬化用
液状放射線硬化性組成物への１種以上のこうしたカチオン光開始剤の組込みは、光開始剤
の「直接」励起を介して達成されよう。限定されるものではないがＵＶ／ｖｉｓ直接励起
カチオン光開始剤のいくつかの例としては、イルガキュア２６１、イルガキュアＰＡＧ１
０３、およびイルガキュアＰＡＧ１２１（それぞれＢＡＳＦから市販されている）、Ｒ－
Ｇｅｎ（登録商標）２６２（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）［（１，２
，３，４，５，６－η）－（１－メチルエチル）ベンゼン］－鉄（Ｉ）－ヘキサフルオロ
アンチモネート）（チーテック・テクノロジー・カンパニー（Ｃｈｉｔｅｃ　Ｔｅｃｈｎ
ｏｌｏｇｙ　Ｃｏ．）から市販されている）ならびにＣＰＩ４００シリーズ光開始剤（サ
ンアプロ株式会社から入手可能である）が挙げられる。
【００６５】
　[070]しかしながら、驚くべきことに、以上に挙げたＵＶ／ｖｉｓ直接励起カチオン光
開始剤は、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する付加造形プロセスで使用される組成物の十分



(22) JP 2018-517034 A 2018.6.28

10

20

30

40

50

なハイブリッド硬化を達成するのに好適でないことを、出願人は見いだした。いかなる理
論によっても拘束されることを望むものではないが、ポリマーネットワークのフリーラジ
カル部分はかなり高速に硬化するので、樹脂のフリーラジカル硬化部分は粘度およびポリ
マー構造を増強して、より遅く硬化するカチオン硬化種の分子移動性を有意に低減し、そ
れにより全体的硬化スピードを許容できないほど低速度まで有意に低減すると推測される
。この問題は、デュアル硬化型ハイブリッド樹脂に固有であり、現代のＵＶ／ｖｉｓ光学
素子に特有なより長い波長、より低いエネルギー、およびより低い強度で深刻化する。し
たがって、ＵＶ／ｖｉｓ波長に好適な付加造形用ハイブリッド硬化型放射線硬化性組成物
の配合は、たとえば３５５ｎｍレーザーベースのシステムによるＵＶ硬化に好適なハイブ
リッド樹脂のカチオン光開始剤を単に変更するだけでは達成されないことを、出願人は発
見した。したがって、好適なハイブリッド硬化を達成するためのかかる「直接励起」機構
は、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する現代の付加造形システムの処理の現実に対処するに
は不十分であることを、発明者らは発見した。
【００６６】
　[071]より正確には、驚くべきことに、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する付加造形シス
テムで十分な硬化を達成するためには１つ以上の代替機構の組合せが代わりに必要である
ことを、出願人は発見した。第１は「間接励起」機構による。第２はフリーラジカル促進
カチオン重合機構による。第３はビニルエーテル重合機構による。以下でさらに考察され
るように、本発明に従って作製される付加造形用液状放射線硬化性組成物は、ＵＶ／ｖｉ
ｓ光学素子が組み込まれた付加造形プロセスで好適なハイブリッド硬化を達成するために
これらの機構の１つ以上を相乗的に利用する。
【００６７】
　[072]液状放射線硬化性樹脂組成物は、任意の好適量、たとえば、ある特定の実施形態
では樹脂組成物の約１５重量％まで、ある特定の実施形態では樹脂組成物の約５重量％ま
で、さらなる実施形態では樹脂組成物の約２重量％～約１０重量％、他の実施形態では樹
脂組成物の約０．１重量％～約５重量％の量のカチオン光開始剤を含みうる。さらなる実
施形態では、カチオン光開始剤の量は、全樹脂組成物の約０．２ｗｔ％～約４ｗｔ％、他
の実施形態では約０．５ｗｔ％～約３ｗｔ％である。
【００６８】
［フリーラジカル光開始剤］
　[073]実施形態では、本発明の付加造形用液状放射線硬化性樹脂はフリーラジカル光開
始剤を含む。実施形態によれば、液状放射線硬化性樹脂組成物は、カチオン開始官能基を
有する少なくとも１種の光開始剤とフリーラジカル開始官能基を有する少なくとも１種光
開始剤とを含有する光開始系を含む。そのほかに、光開始系は、同一分子上にフリーラジ
カル開始官能基およびカチオン開始官能基の両方を含有する光開始剤を含みうる。光開始
剤は、光の作用によりまたは光の作用と増感色素の電子励起との相乗作用により化学変化
してラジカル、酸、および塩基の少なくとも１つを生成する化合物である。
【００６９】
　[074]典型的には、フリーラジカル光開始剤は、「ノリッシュＩ型」として知られる開
裂によりラジカルを生成するものと、「ノリッシュＩＩ型」として知られる水素引抜きに
よりラジカルを生成するものと、に分類される。ノリッシュＩＩ型光開始剤は、フリーラ
ジカル源として機能する水素供与体を必要とする。開始は二分子反応に基づくので、ノリ
ッシュＩＩ型光開始剤は、ラジカルの単分子生成に基づくノリッシュＩ型光開始剤よりも
一般に遅い。一方、ノリッシュＩＩ型光開始剤は、近ＵＶ分光領域でより良好な光吸収性
を有する。アルコール、アミン、チオールなどの水素供与体の存在下でベンゾフェノン、
チオキサントン、ベンジル、キノンなどの芳香族ケトンを光分解すると、カルボニル化合
物から生じるラジカル（ケチル型ラジカル）と水素供与体から誘導される他のラジカルと
が生成される。ビニルモノマーの光重合は、通常、水素供与体から生じるラジカルにより
開始される。ケチルラジカルは、通常、立体障害および不対電子の非局在化が原因でビニ
ルモノマーに対して反応性でない。
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【００７０】
　[075]付加造形用液状放射線硬化性樹脂をうまく配合するために、樹脂組成物中に存在
する光開始剤の波長感度を精査して、硬化光を提供するように選択された放射線源により
活性化されるかを決定する必要がある。
【００７１】
　[076]実施形態によれば、付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、少なくとも１種のフリ
ーラジカル光開始剤、たとえば、ベンゾイルホスフィンオキシド、アリールケトン、ベン
ゾフェノン、ヒドロキシル化ケトン、１－ヒドロキシフェニルケトン、ケタール、メタロ
セン、およびそれらの任意の組合せからなる群から選択されるものを含む。
【００７２】
　[077]実施形態では、付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、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および２，４，６－トリメチルベンゾイルフェニ
ル，エトキシホスフィンオキシド、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニ
ルホスフィンオキシド、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホ
リノプロパノン－１，２－ベンジル－２－（ジメチルアミノ）－１－［４－（４－モルホ
リニル）フェニル］－１－ブタノン、２－ジメチルアミノ－２－（４－メチル－ベンジル
）－１－（４－モルホリン－４－イル－フェニル）－ブタン－１－オン、４－ベンゾイル
－４’メチルジフェニルスルフィド、４，４’－ビス（ジエチルアミノ）ベンゾフェノン
、および４，４’－ビス（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノ）ベンゾフェノン（ミヒラーケトン
）、ベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、２，４，６－トリメチルベンゾフェノ
ン、ジメトキシベンゾフェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、フェニ
ル（１－ヒドロキシイソプロピル）ケトン、２－ヒドロキシ－１－［４－（２－ヒドロキ
シエトキシ）フェニル］－２－メチル－１－プロパノン、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、オリゴ－［２－ヒドロキシ－２－メチル－１－［４
－（１－メチルビニル）フェニル］プロパノン］、カンホルキノン、４，４’－ビス（ジ
エチルアミノ）ベンゾフェノン、ベンジルジメチルケタール、ビス（η５－２－４－シク
ロペンタジエン－１－イル）ビス［２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イ
ル）フェニル］チタン、ならびにそれらの任意の組合せからなる群から選択される少なく
とも１種のフリーラジカル光開始剤を含む。
【００７３】
　[078]３００～４７５ｎｍの波長範囲で発光する光源、とくに３６５ｎｍ、３９０ｎｍ
、または３９５ｎｍで発光する光源の場合、この領域で吸収する好適なフリーラジカル光
開始剤の例としては、ベンゾイルホスフィンオキシド、たとえば、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（ＢＡＳＦ製のルシリン（Ｌｕｃｉｒｉｎ）
ＴＰＯ）および２，４，６－トリメチルベンゾイルフェニル，エトキシホスフィンオキシ
ド（ＢＡＳＦ製のルシリンＴＰＯ－Ｌ）、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－
フェニルホスフィンオキシド（チバ製のイルガキュア８１９またはＢＡＰＯ）、２－メチ
ル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパノン－１（チバ製のイ
ルガキュア９０７）、２－ベンジル－２－（ジメチルアミノ）－１－［４－（４－モルホ
リニル）フェニル］－１－ブタノン（チバ製のイルガキュア３６９）、２－ジメチルアミ
ノ２－（４－メチル－ベンジル）－１－（４－モルホリン－４－イルフェニル）－ブタン
－１－オン（チバ製のイルガキュア３７９）、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニル
スルフィド（チーテック製のチバキュアＢＭＳ）、４，４’－ビス（ジエチルアミノ）ベ
ンゾフェノン（チーテック製のチバキュアＥＭＫ）、ならびに４，４’－ビス（Ｎ，Ｎ’
－ジメチルアミノ）ベンゾフェノン（ミヒラーケトン）などが挙げられる。それらの混合
物も好適である。これらのアシルホスフィンオキシド光開始剤は、光照射時にホスフィノ
イルラジカルの良好な非局在化を有するので好ましい。
【００７４】
　[079]本発明の実施形態によれば、フリーラジカル光開始剤はアシルホスフィンオキシ
ド光開始剤である。アシルホスフィンオキシド光開始剤は、たとえば、米国特許第４，３
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細書、同第５，５３４，５５９号明細書、同第６，０２０，５２８号明細書、同第６，４
８６，２２８号明細書、および同第６，４８６，２２６号明細書に開示されている。
【００７５】
　[080]アシルホスフィンオキシド光開始剤は、ビスアシルホスフィンオキシド（ＢＡＰ
Ｏ）またはモノアシルホスフィンオキシド（ＭＡＰＯ）である。
【００７６】
　[081]ビスアシルホスフィンオキシド光開始剤は、式ＩＩ：
【化４】

で示される。
　[082]上記式中、Ｒ５０は、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、シクロヘキシル、あるいは置換さ
れていないまたは１～４個のハロゲンもしくはＣ１～Ｃ８アルキルにより置換されたフェ
ニルであり、Ｒ５１およびＲ５２は、それぞれ互いに独立して、Ｃ１～Ｃ８アルキルまた
はＣ１～Ｃ８アルコキシであり、Ｒ５３は、水素またはＣ１～Ｃ８アルキルであり、かつ
Ｒ５４は、水素またはメチルである。
【００７７】
　[083]たとえば、Ｒ５０は、Ｃ２～Ｃ１０アルキル、シクロヘキシル、あるいは置換さ
れていないまたは１～４個のＣ１～Ｃ４アルキル、Ｃｌ、もしくはＢｒにより置換された
フェニルである。他の実施形態では、Ｒ５０は、Ｃ３～Ｃ８アルキル、シクロヘキシル、
あるいは置換されていないまたは２、３、４、もしくは２，５位がＣ１～Ｃ４アルキルに
より置換されたフェニルである。たとえば、Ｒ５０はＣ４～Ｃ１２アルキルまたはシクロ
ヘキシルであり、Ｒ５１およびＲ５２は、それぞれ互いに独立して、Ｃ１～Ｃ８アルキル
またはＣ１～Ｃ８アルコキシであり、かつＲ５３は水素またはＣ１～Ｃ８アルキルである
。たとえば、Ｒ５１およびＲ５２はＣ１～Ｃ４アルキルまたはＣ１～Ｃ４アルコキシであ
り、かつＲ５３は水素またはＣ１～Ｃ４アルキルである。他の実施形態では、Ｒ５１およ
びＲ５２はメチルまたはメトキシであり、かつＲ５３は水素またはメチルである。たとえ
ば、Ｒ５１、Ｒ５２、およびＲ５３はメチルである。他の実施形態では、Ｒ５１、Ｒ５２

、およびＲ５３はメチルであり、かつＲ５４は水素である。他の実施形態では、Ｒ５０は
Ｃ３～Ｃ８アルキルである。たとえば、Ｒ５１およびＲ５２はメトキシであり、Ｒ５３お
よびＲ５４は水素であり、かつＲ５０はイソオクチルである。たとえば、Ｒ５０はイソブ
チルである。たとえば、Ｒ５０はフェニルである。本発明のビスアシルホスフィンオキシ
ド光開始剤は、たとえば、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニルホスフ
ィンオキシド（ＣＡＳ＃１６２８８１－２６－７）またはビス（２，４，６－トリメチル
ベンゾイル）－（２，４－ビス－ペンチルオキシフェニル）ホスフィンオキシドである。
【００７８】
　[084]モノアシルホスフィンオキシド光開始剤は、式ＩＩＩ：
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【化５】

で示される。上記式中、Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、ベ
ンジル、置換されていないまたはハロゲン、Ｃ１～Ｃ８アルキル、および／もしくはＣ１

～Ｃ８アルコキシにより１～４回置換されたフェニルであり、あるいはシクロヘキシルま
たは－ＣＯＲ３基であり、あるいはＲ１は－ＯＲ４であり、Ｒ３は、置換されていないま
たはＣ１～Ｃ８アルキル、Ｃ１～Ｃ８アルコキシ、Ｃ１～Ｃ８アルキルチオ、および／も
しくはハロゲンにより１～４回置換されたフェニルであり、かつＲ４は、Ｃ１～Ｃ８アル
キル、フェニル、またはベンジルである。たとえば、Ｒ１は－ＯＲ４である。たとえば、
Ｒ２は、置換されていないまたはハロゲン、Ｃ１～Ｃ８アルキル、および／もしくはＣ１

～Ｃ８アルコキシにより１～４回置換されたフェニルである。たとえば、Ｒ３は、置換さ
れていないまたはＣ１～Ｃ８アルキルにより１～４回置換されたフェニルである。たとえ
ば、本発明のモノアシルホスフィンオキシドは、２，４，６－トリメチルベンゾイルエト
キシフェニルホスフィンオキシドまたは２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホ
スフィンオキシドである。
【００７９】
　[085]付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、任意の好適量、たとえば、ある特定の実施
形態では樹脂組成物の約１０ｗｔ％まで、ある特定の実施形態では樹脂組成物の約０．１
～約１０ｗｔ％、さらなる実施形態では樹脂組成物の約１～約６ｗｔ％の量のフリーラジ
カル光開始剤を成分（ｄ）として含みうる。
【００８０】
［光開始パッケージ］
　[086]ある特定の実施形態によれば、１種以上のカチオンおよび／またはフリーラジカ
ル光開始剤が希釈剤モノマーと共に樹脂組成物に含まれる。カチオンおよびフリーラジカ
ル光開始剤は本明細書で考察されたものであり、任意の好適な希釈剤が使用されうる。あ
る特定のカチオン光開始剤を分散させるための通常の液状希釈剤は（ポリ）プロピレング
リコールまたは（ポリ）プロピレンカーボネートを含む。驚くべきことに、希釈剤モノマ
ーまたは分散剤としてのビニルエーテルを少なくとも１種のカチオン光開始剤と組み合わ
せて使用すると本発明に従ってＵＶ／ｖｉｓ光学条件下で硬化に付したときに改善された
光重合有効性がもたらされることを、発明者らは発見した。
【００８１】
　[087]実施形態では、光開始パッケージの全重量を基準にして、カチオン光開始剤は、
約８ｗｔ％～約５０ｗｔ％、より好ましくは約３０ｗｔ％～約４５ｗｔ％の量で存在し、
ビニルエーテル希釈剤モノマーは、約２５ｗｔ％～約９０ｗｔ％、より好ましくは約４０
ｗｔ％～約６０ｗｔ％の量で存在し、かつフリーラジカル光開始剤は、約８ｗｔ％～約３
０ｗｔ％、より好ましくは約１０ｗｔ％～約２５ｗｔ％の量で存在し、ただし、カチオン
光開始剤は、０．１：１～１：１の比でビニルエーテル希釈剤モノマーと共に溶液に少な
くとも部分的に溶解される。
【００８２】
　[088]特許請求された本発明の第２の態様は、
　（ａ）カチオン重合性成分と、
　（ｂ）ヨードニウム塩カチオン光開始剤と、
　（ｃ）成分（ｂ）を光増感するための光増感剤と、
　（ｄ）成分（ｂ）を還元するための第１の還元剤と、
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　（ｅ）フリーラジカル重合性成分と、
　（ｆ）任意選択的にフリーラジカル光開始剤と、
　（ｇ）ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する、成分（ｂ）を還元するための
第２の還元剤と、
を含み、
　２０ｍＪ／ｃｍ２の線量を与えるかつピークスペクトル強度で約３７５ｎｍ～約５００
ｎｍ、より好ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、より好ましくは約３９０ｎｍ～約４
２５ｎｍ、より好ましくは約３９５ｎｍ～約４１０ｎｍの放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ
光学素子により硬化可能である、
付加造形用液状放射線硬化性組成物である。
【００８３】
　[089]本発明の第１の態様に係るカチオン重合性成分、フリーラジカル重合性成分、お
よびフリーラジカル光開始剤は、特許請求された本発明の第２の態様に使用するのに同様
に好適である。さらに、特許請求された本発明の第１の態様に係る以上のヨードニウム塩
カチオン光開始剤の説明もまた、特許請求された本発明の第２の態様に使用するのに同様
に好適である。好ましい実施形態では、ヨードニウム塩カチオン光開始剤はジフェニルヨ
ードニウム塩である。いくつかの好適なジフェニルヨードニウム塩光開始剤は、たとえば
、（４－メチルフェニル）［４－（２－メチルプロピル）フェニル］－，ヘキサフルオロ
ホスフェート、［４－（１－メチルエチル）フェニル］（４－メチルフェニル）－，テト
ラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート（１－）（ビス（４－ドデシルフェニル）ヨ
ードニウムヘキサフルオロアンチモネート）、および（ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェ
ニル）ヨードニウムヘキサフルロルホスフェート）である。
【００８４】
［光増感剤］
　[090]いくつかの実施形態では、液状放射線硬化性樹脂を硬化させるために使用される
光の波長に依存して、液状放射線硬化性樹脂組成物は光増感剤を含むことが望ましい。「
光増感剤」という用語は、光開始重合の速度の増加または重合が起こる波長のシフトのい
ずれかを行う任意の物質を意味するものとして用いられる。教科書（Ｇ．Ｏｄｉａｎ著、
重合の原理（Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）、第３版、
１９９１年、ｐ．２２２）を参照されたい。後者の定義で動作する、かつ他の形で特定の
波長の光を吸収しない光開始剤と併用される物質は、その関連する光開始剤と共に「間接
励起」機構により動作すると言われる。出願人は、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子による硬化に好
適な本発明の組成物を配合するためにこの機構を利用した。
【００８５】
　[091]ヘテロ環式および縮合環式芳香族炭化水素、有機染料、ならびに芳香族ケトンを
はじめとするさまざまな化合物を光増感剤として使用可能である。光増感剤の例としては
、メタノン、キサンテノン、ピレンメタノール、アントラセン、ピレン、ペリレン、キノ
ン、キサントン、チオキサントン、ベンゾイルエステル、ベンゾフェノン、およびそれら
の任意の組合せからなる群から選択されるものが挙げられる。光増感剤の特定例としては
、［４－［（４－メチルフェニル）チオ］フェニル］フェニルメタノン、イソプロピル－
９Ｈ－チオキサンテン－９－オン、１－ピレンメタノール、９－（ヒドロキシメチル）ア
ントラセン、９，１０－ジエトキシアントラセン、９，１０－ジメトキシアントラセン、
９，１０－ジプロポキシアントラセン、９，１０－ジブチルオキシアントラセン、９－ア
ントラセンメタノールアセテート、２－エチル－９，１０－ジメトキシアントラセン、２
－メチル－９，１０－ジメトキシアントラセン、２－ｔ－ブチル－９，１０－ジメトキシ
アントラセン、２－エチル－９，１０－ジエトキシアントラセン、および２－メチル－９
，１０－ジエトキシアントラセン、アントラセン、アントラキノン、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、２－アミルアントラキノン、チオキサントンおよびキサントン、イソプロ
ピルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、１
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－クロロ－４－プロポキシチオキサントン、メチルベンゾイルホルメート（ＢＡＳＦ製の
ダロキュア（Ｄａｒｏｃｕｒ）ＭＢＦ）、メチル－２－ベンゾイルベンゾエート（チーテ
ック製のチバキュアＯＭＢ）、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルスルフィド（チ
ーテック製のチバキュアＢＭＳ）、４，４’－ビス（ジエチルアミノ）ベンゾフェノン（
チーテック製のチバキュアＥＭＫ）、およびそれらの任意の組合せからなる群から選択さ
れるものが挙げられる。
【００８６】
　[092]新規な混合物はまた、ＵＶ光源のより良好な利用を達成するために異なる波長の
輝線放射線に対して異なる感度を有する種々の光開始剤を含有しうる。輝線放射線に対し
て異なる感度を有する公知の光開始剤の使用は、付加造形技術分野で周知であり、たとえ
ば３５１ｎｍ、３５５ｎｍ、３６５ｎｍ、３８５ｎｍ、および４０５ｎｍの放射線源に従
って選択しうる。これとの関連では、使用される輝線で等しい光吸収を生じるように種々
の光開始剤を選択し、そうなるような濃度で利用することが有利である。
【００８７】
　[093]実施形態では、光増感剤は、フルオロン、たとえば、５，７－ジヨード－３－ブ
トキシ－６－フルオロン、５，７－ジヨード－３－ヒドロキシ－６－フルオロン、９－シ
アノ－５，７－ジヨード－３－ヒドロキシ－６－フルオロンであり、または光増感剤は、
【化６】

およびそれらの任意の組合せである。
【００８８】
　[094]光増感剤を利用する場合、より短い波長で吸収する他の光開始剤を使用可能であ
る。かかる光開始剤の例としては、ベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、２，４
，６－トリメチルベンゾフェノンおよびジメトキシベンゾフェノンなどのベンゾフェノン
類、および１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、フェニル（１－ヒドロキシイ
ソプロピル）ケトン、２－ヒドロキシ－１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル
］－２－メチル－１－プロパノン、および４－イソプロピルフェニル（１－ヒドロキシイ
ソプロピル）ケトンなどの１－ヒドロキシフェニルケトン類、ベンジルジメチルケタール
、およびオリゴ－［２－ヒドロキシ－２－メチル－１－［４－（１－メチルビニル）フェ
ニル］プロパノン］（ランベルティ（Ｌａｍｂｅｒｔｉ）製のエスカキュア（Ｅｓａｃｕ
ｒｅ）ＫＩＰ１５０）が挙げられる。
【００８９】
　[095]いくつかのカチオン光開始剤が好ましい化学線波長で低い吸収を有することは注
目に値しうる。たとえば、実施形態では、約４００ｎｍにピーク強度を有するＵＶ／光学
素子が対象の付加造形用途で利用される。たとえば、ロディア・シリコーンズ（Ｒｈｏｄ
ｉａ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ）から入手可能なロードルシル２０７４、イルガキュア２５０
ヨードニウム、チバから入手可能な（４－メチルフェニル）［４－（２－メチルプロピル
）フェニル］ヘキサフルオロホスフェート（１－）、ＧＥシリコーンズ（ＧＥ　Ｓｉｌｉ
ｃｏｎｅｓ）から入手可能なＵＶ９３８０ｃなどのヨードニウム塩は、好ましい波長で不
十分な直接吸収を有するので、過剰濃度を必要とするかまたは増感剤を必要とする。した
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がって、化学線エネルギーを吸収してそのエネルギーを効率的にヨードニウム開始剤に移
動するために、チオキサントンやミヒラーケトンなどの三重項増感剤を使用することがあ
る。しかしながら、いくつかのチオキサントンおよびミヒラーケトンは、橙色または赤色
を生じたり、安全性が懸念されたりする傾向があるうえに、４３０ｎｍまで有意な化学線
吸収を有するが約４００ｎｍの硬化光波長で光反応を増感するのにそれほど有効ではない
。
【００９０】
　[096]しかしながら、実施形態では、クロロプロピルチオキサントン（ＣＰＴＸ）は、
とくにステレオリソグラフィーに使用するためのヨードニウム開始剤に好適な増感剤であ
る。なぜなら、５００ｎｍ超で有意な光吸収を有しておらず、より少ない着色を有する物
品を形成するからである。
【００９１】
　[097]配合に使用される増感剤の濃度を低減し、組成物の最終物理的性質に関して比較
的高濃度の増感剤から生じるおそれのある悪影響を防止するために、４００ｎｍで高い吸
光係数を有する増感剤を使用することが好ましい。たとえば、ベンゾフェノンはいくつか
の場合には三重項増感剤として作用しうるが、たとえば、約３５５ｎｍで動作する周波数
三逓倍ＹＡＧレーザー（コヒーレント（Ｃｏｈｅｒｅｎｔ）ＡＶＩＡモデル＃３５５－１
８００）のレーザー波長では、吸光係数は１０８リットル／モル・ｃｍ程度である。一方
、約４００ｎｍの同一レーザー波長で同一レーザーを使用したときのＣＰＴＸは、ベンゾ
フェノンのほぼＸ倍すなわち２５８５リットル／モル・ｃｍの吸光係数を有する。このこ
とから、ＣＰＴＸは、等価な光吸収作用を提供するために配合物で１／Ｘの濃度を必要し
うることが示唆される。したがって、増感剤は、３８０ｎｍ超の硬化光波長で３００リッ
トル／モル・ｃｍ以上、たとえば１０００リットル／モル・ｃｍ超、好ましくは２０００
リットル／モル・ｃｍ超の吸光係数を有することが好ましい。ただし、そうすることが必
要なわけではない。
【００９２】
　[098]カチオン光開始剤の活性を改善するためにＣＰＴＸを使用しうることが教示され
るが、上述したカチオン光開始剤と組み合わせて使用される増感剤は、必ずしもそれに限
定されるとは限らない。ヘテロ環式および縮合環式芳香族炭化水素、有機染料、ならびに
芳香族ケトンをはじめとするさまざまな化合物を光増感剤として使用可能である。増感剤
の例としては、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ著、高分子科学の進歩（Ａｄｖａｎｃｅｓ　ｉ
ｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ）、第６２巻、第１号（１９８４年）、ならびにＪ
．Ｖ．ＣｒｉｖｅｌｌｏおよびＫ．Ｄｉｅｔｌｉｋｅｒ著、「カチオン重合のための光開
始剤（Ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ　ｆｏｒ　Ｃａｔｉｏｎｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉ
ｚａｔｉｏｎ）」、Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　＆　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＵＶ　＆　
ＥＢ　ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｃｏａｔｉｎｇｓ，ｉｎｋｓ　＆　ｐａｉｎｔ
ｓ、第ＩＩＩ巻、フリーラジカルおよびカチオン重合のための光開始剤（Ｐｈｏｔｏｉｎ
ｉｔｉａｔｏｒｓ　ｆｏｒ　ｆｒｅｅ　ｒａｄｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃａｔｉｏｎｉｃ　ｐ
ｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）、Ｋ．Ｄｉｅｔｌｉｋｅｒ著、［Ｐ．Ｋ．Ｔ．Ｏｌｄｒｉ
ｎｇ編］、ＳＩＴＡ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｌｔｄ、ロンドン（Ｌｏｎｄｏｎ）、１９
９１年に開示される化合物が挙げられる。特定例としては、多環芳香族炭化水素およびそ
の誘導体、たとえば、アントラセン、ピレン、ペリレン、およびそれらの誘導体、置換チ
オキサントン、α－ヒドロキシアルキルフェノン、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェ
ニルスルフィド、アクリジンオレンジ、およびベンゾフラビンが挙げられる。
【００９３】
　[099]付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、任意の好適量、たとえば、ある特定の実施
形態では樹脂組成物の０．１～１０ｗｔ％、ある特定の実施形態では樹脂組成物の約１～
約８ｗｔ％、さらなる実施形態では樹脂組成物の約２～約６ｗｔ％の量の他のカチオン光
開始剤または光増感剤を含みうる。実施形態では、以上の範囲はエポキシモノマーとの併
用にとくに好適である。他の実施形態では、光増感剤は、組み込まれる全組成物の約０．
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０５重量％～約２重量％の量で利用しうる。
【００９４】
［還元剤］
　[0100]本明細書で用いられる場合、還元剤とは、１個以上の電子を失う成分、すなわち
本発明に係る付加造形用液状放射線組成物の重合時にレドックス化学反応でカチオン光開
始剤成分に１個以上の電子を「供与」する成分をいう。かかる成分は、フリーラジカルを
生成するまで、すなわち解離後にフリーラジカルに分解するまで、さもなければＵＶ／ｖ
ｉｓ波長の化学線を受けて励起状態になるまで電子を容易に供与する能力を有しえないと
しても、本発明の目的では依然として還元剤とみなされる。このため、本明細書では代替
的に「活性化還元剤」と呼びうる。
【００９５】
　[0101]エポキシドやビニルエーテルなどのモノマーの光開始カチオン重合は、ハイブリ
ッド硬化型付加造形用途で必要な役割を果たす。さまざまな用途で添加剤が使用されるた
め、特定の分光感度を対象とする場合、光開始の波長柔軟性は、特定の配合の硬化性能を
決定する基本的因子となる。したがって、とくに現代のＵＶ／ｖｉｓ光学素子により放出
されるようなより長い波長に感度を有するカチオン重合用光開始系は、重要性が高まりつ
つある。カチオン重合用の既存の光開始系の多くは、ジフェニルヨードニウム塩、トリフ
ェニルスルホニウム塩、アルコキシピリジニウム塩などのオニウム塩の使用に基づく。し
かしながら、これらの塩は、追加の発色団を塩構造に組み込まない限り、ＵＶ／ｖｉｓス
ペクトルで（吸収したとしても）有意に吸収しない。したがって、とくに、ＵＶ／ｖｉｓ
スペクトル域で吸収するようにすでに設計されている市販の光開始剤は他の理由で付加造
形用ハイブリッド硬化系への組込みに適さないという事実に照らして、容易に入手可能な
オニウム塩の感度領域をＵＶ／ｖｉｓ波長まで合成的に拡張する代替法を見いだすことが
重要である。
【００９６】
　[0102]本明細書で考察されるように、出願人は、増感剤の組合せを利用して間接励起と
呼ばれる機構により少なくとも部分的には目的を達成した。そのほかに、オニウム塩は、
フリーラジカル、電荷移動錯体の電子供与体化合物、および増感剤の長寿命電子励起状態
をそれぞれ併用してレドックス反応で電子受容体として作用する。これらの方法のうち、
いわゆる「フリーラジカル促進」カチオン重合は、モノマーのカチオン重合を開始可能な
カチオン種を発生する追加の効果的かつ柔軟な方法であると思われる。全体的機構は、好
適な還元電位を有するオニウム塩（Ｏｎ＋）による光化学的に形成されたラジカルの酸化
を含む。
　　Ｒ・＋ＯＮ＋→Ｒ＋　（１）
【００９７】
　[0103]フリーラジカル促進カチオン重合を促進するのに好適な還元剤は、いくつか例を
挙げると、一般に、アミン、ベンゾインおよびその誘導体、ｏ－ファタルデヒド、ポリシ
ラン、およびビニルエーテルやビニルハリドなどのビニル基に結合された電子供与性置換
基を有する化合物と共に、アシルホスフィンオキシドなどの以上に挙げたフリーラジカル
光開始剤のいくつかを含む。
【００９８】
　[0104]アミンは、有効な水素供与体であるとみなされ、関連するカチオン光開始剤を還
元するフリーラジカルを連鎖移動機構により容易に形成するであろう。したがって、ある
特定の実施形態では、好適な還元剤として作用可能である。しかしながら、含まれる窒素
原子がそれ以外にカチオン重合反応を阻害する傾向があることが知られているので、付加
造形用ハイブリッド放射線硬化性組成物中にかかる化合物を含む場合、注意を払う必要が
ある。
【００９９】
　[0105]ＵＶ／ｖｉｓ光源の存在下で酸化性ラジカルを発生するいくつかの系が存在する
。たとえば、キサンテン染料と芳香族アミンとを含有する系に照射することにより形成さ
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れるラジカルは、ジフェニルヨードニウム塩に対する還元剤として機能可能である。同様
に、ジマンガンデカカルボニル－有機ハロゲン化物の組合せは、オニウム塩と組み合わせ
て使用する場合、ＵＶ／ｖｉｓ波長におけるカチオン重合に有効な還元剤である。そのほ
かに、イルガキュア７８４などの市販のチタノセン型光開始剤は、可視光を照射すること
により発生させる還元剤源として使用可能である。
【０１００】
　[0106]さまざまな構造を有するアシルホスフィンオキシドおよびアシルホスファネート
がフリーラジカル重合用光開始剤として使用されてきている。アシルホスフィンオキシド
の光化学に関する広範な研究の結果、かなり高い量子収率でα開裂を受けることが判明し
た。
【０１０１】
　[0107]実施形態では、ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する第２の還元剤と
少なくとも組み合わせた場合、アシルホスフィンオキシドは、ＵＶ／ｖｉｓ波長で適切な
モノマーのカチオン重合の促進に寄与する好適な還元剤である。テトラヒドロフランおよ
びブチルビニルエーテルのカチオン重合は、ＵＶ／ｖｉｓ波長でビスアシルホスフィンオ
キシドおよびジフェニルヨードニウム塩の存在下で照射すると容易に開始可能である。理
論により拘束することを望むものではないが、光開始ビスアシルホスフィンオキシドは、
適切なドナー（たとえば、溶媒またはモノマー）から水素を容易に引き抜いて、カチオン
光開始剤を併用した場合に還元剤になると考えられる。得られた炭素中心ラジカルは、Ｐ
ｈＩ＋イオンとの反応によりカルボカチオンに変換されてカチオン重合を開始する。本明
細書に開示されるように、アシルホスフィンオキシド、より好ましくは、置換アシルホス
フィンオキシドは、ヨードニウム塩やピリジニウム塩などの好適なオニウム塩と組み合わ
せると、ＵＶ／ｖｉｓ硬化波長でフリーカチオン重合を促進するための効率的かつ効果的
な還元剤になることが見いだされた。提案された開始機構は、第１の工程でホスフィノイ
ルラジカルおよびベンゾイルラジカルの光発生を含むと思われる。続いてオニウム塩によ
りホスフィノイルラジカルが酸化されて、モノマーの重合を開始可能なホスホニウムイオ
ンを生成する。後者の工程の効率は、オニウム塩のレドックス電位およびホスフィノイル
ラジカルの電子非局在化（ｐ特性）により制御されるはずである。したがって、本発明の
一実施形態は、この機構の効果が４００ｎｍ波長光で最大化されかつ最大カチオン硬化ス
ピードが実現されるように、オニウム塩とアシルホスフィンオキシドフリーラジカル光開
始剤との間のレドックス電位を最大化すると同時に、最大電子非局在化（ｐ特性）を有す
るアシルホスフィンオキシドを探索することである。
【０１０２】
　[0108]実施形態では、カチオン光開始剤を還元するための還元剤は、以下の式ＩＶ：
【化７】

により表される。上記式中、Ａｒ１は、置換または非置換の芳香族基であり、Ｒ１は、Ａ
ｒ１、Ｃ２～Ｃ２０脂肪族鎖、またはＣ２～Ｃ２０アルキル鎖であり、かつＲ２は、Ｒ１

であるかまたは１個以上の置換もしくは非置換のアシルフェニル基を含有する。
【０１０３】
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　[0109]付加造形用液状放射線硬化性樹脂は、たとえばある特定の実施形態では任意の好
適量、ある特定の実施形態では０．０１～３０ｗｔ％の量、他の好ましい実施形態では樹
脂組成物の０．０１～１０ｗｔ％の量、他のある特定の実施形態では樹脂組成物の約１～
約８ｗｔ％、さらなる実施形態では樹脂組成物の約２～約６ｗｔ％の量で、カチオン光開
始剤を還元するための還元剤を含みうる。実施形態では、以上の範囲は、ヨードニウム塩
光開始剤を併用する場合にとくに好適である。実施形態では、同一の還元剤成分がフリー
ラジカル光開始剤および還元剤として同時に機能しうるので、フリーラジカル重合および
カチオン重合の両方が同時に促進される。他の実施形態では、還元剤は、組み込まれる全
組成物の約０．０５重量％～約４重量％の量で利用しうる。
【０１０４】
［ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する還元剤］
　[0110]ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する成分を追加的に含めることによ
り、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する付加造形システム用の液状放射線硬化性組成物のカ
チオン硬化を改善する機構をさらに提供可能である。ビニルエーテルなどのかかる化合物
は、伝統的なＵＶベースの放射線源を利用する付加造形システムに供される多くの現代の
商用ハイブリッド硬化性組成物では、（１）迅速重合の発熱反応に起因して過剰な熱を生
成する傾向があるため、ならびに（２）共重合および付随的不均一ポリマーをもたらして
一貫性のない劣った物理的性質を有する三次元部品を生成する傾向があるため、回避され
る。それにもかかわらず、驚くべきことに、本発明に係る他の必要成分と併用すれば、よ
り低いエネルギー／強度を有するＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用するシステムに合うように
調整された組成物への組込みが望ましいものとなることを、本発明者らは発見した。具体
的には、ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する追加の成分を含めることにより
、驚くべきことに、本明細書で引用された他の反応機構（すなわち、間接励起およびフリ
ーラジカル促進カチオン重合）を誘導する成分の存在を伴うと重合が相乗的に改善される
ことを、発明者はさらに見いだした。
【０１０５】
　[0111]ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する成分の好ましい一例はビニルエ
ーテルである。ビニルエーテルは、さまざまな出発材料、たとえば、エーテル、エステル
、もしくはビスカルバメート、またはビニルエーテル末端（ポリ）ウレタンもしくはカー
ボネートから生成可能である。限定されるものではないがそれぞれのいくつかの例として
は以下のものが挙げられる。
【０１０６】
　[0112]エーテルからのビニルエーテルモノマー：多官能性ビニルエーテルの具体例とし
ては、ジビニルエーテル、たとえば、エチレングリコールジビニルエーテル、ジエチレン
グリコールジビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエーテル、ポリエチレン
グリコールジビニルエーテル、プロピレングリコールジビニルエーテル、ジプロピレング
リコールジビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、ブチレングリコールジビニルエ
ーテル、ブタンジオールジビニルエーテル、ヘキサンジオールジビニルエーテル、シクロ
ヘキサンジオールジビニルエーテル、ビスフェノールＡアルキレンオキシドジビニルエー
テル、およびビスフェノールＦアルキレンオキシドジビニルエーテル、ならびに多官能性
ビニルエーテル、たとえば、トリメチロールエタントリビニルエーテル、トリメチロール
プロパントリビニルエーテル、ジトリメチロールプロパンテトラビニルエーテル、グリセ
ロールトリビニルエーテル、ペンタエリトリトールテトラビニルエーテル、ペンタエリト
リトールジビニルエーテル、ジペンタエリトリトールペンタビニルエーテル、ジペンタエ
リトリトールヘキサビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニルエーテルのエチ
レンオキシド付加物、トリメチロールプロパントリビニルエーテルのプロピレンオキシド
付加物、ジトリメチロールプロパンテトラビニルエーテルのエチレンオキシド付加物、ジ
トリメチロールプロパンテトラビニルエーテルのプロピレンオキシド付加物、ペンタエリ
トリトールテトラビニルエーテルのエチレンオキシド付加物、ペンタエリトリトールテト
ラビニルエーテルのプロピレンオキシド付加物、ジペンタエリトリトールヘキサビニルエ
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ーテルのエチレンオキシド付加物、ジペンタエリトリトールヘキサビニルエーテルのプロ
ピレンオキシド付加物が挙げられる。
【０１０７】
　[0113]エステルまたはビスカルバメートからのビニルエーテルモノマー：ジビニルアジ
ペート、ジビニルテレフタレート、ジビニルシクロヘキシルジカロキシレートなどの多官
能性ビニルエーテルの具体例。ビス［４－（ビニルオキシ）ブチル］アジペート（ベクト
マー（ＶＥｃｔｏｍｅｒ）（登録商標）４０６０）、ビス［４－（ビニルオキシ）ブチル
］スクシネート（ベクトマー（登録商標）４０３０）、ビス［４－（ビニルオキシ）ブチ
ル］イソフタルト（ベクトマー（登録商標）４０１０）、ビス［４－（ビニルオキシメチ
ル）シクロヘキシルメチル］グルタレート（ベクトマー（登録商標）４０２０）、トリス
［４－（ビニルオキシ）ブチル］トリメリテート（ベクトマー（登録商標）５０１５）、
ビス［４－（ビニルオキシメチル）シクロヘキシルメチル］イソフタレート（ベクトマー
（登録商標）４０４０）、ビス［４－（ビニルオキシ）ブチル］（４－メチル－１，３－
フェニレン）ビスカルバメート（ベクトマー（登録商標）４２２０）、およびビス［４－
（ビニルオキシ）ブチル］（メチレンジ－４，１－フェニレン）ビスカルバメート（ベク
トマー（登録商標）４２１０）など。
【０１０８】
　[0114]ビニルエーテル末端のウレタンまたはカーボネート：分子内に少なくともヒドロ
キシル基と少なくともビニルエーテル基とを有するヒドルキシビニルエーテルでエンドキ
ャップされたポリウレタンやポリカーボネートなどの多官能性ビニルエーテルの具体例。
たとえば、２－ヒドロキシエチルビニールエーテル、３－ヒドロキシプロピルビニルエー
テル、２－ヒドロキシプロピルビニルエーテル、２－ヒドロキシイソプロピルビニルエー
テル、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、３－ヒドロキシブチルビニルエーテル、２
－ヒドロキシブチルビニルエーテル、３－ヒドロキシイソブチルビニルエーテル、２－ヒ
ドロキシイソブチルビニルエーテル、１－メチル－３－ヒドロキシプロピルビニルエーテ
ル、１－メチル－２－ヒドロキシプロピルビニルエーテル、１－ヒドロキシメチルプロピ
ルビニルエーテル、４－ヒドロキシシクロヘキシルビニルエーテル、１，６－ヘキサンジ
オールモノビニルエーテル、１，４－シクロヘキサンジメタノールモノビニルエーテル、
１，３－シクロヘキサンジメタノールモノビニルエーテル、１，２－シクロヘキサンジメ
タノールモノビニルエーテル、ｐ－キシレングリコールモノビニルエーテル、ｍ－キシレ
ングリコールモノビニルエーテル、ｏ－キシレングリコールモノビニルエーテル、ジエチ
レン－グリコールモノビニルエーテル、トリエチレングリコールモノビニルエーテル、テ
トラエチレングリコールモノビニルエーテル、ペンタエチレングリコールモノビニルエー
テル、オリゴエチレングリコールモノビニルエーテル、ポリエチレングリコールモノビニ
ルエーテル、ジプロピレングリコールモノビニルエーテル、トリプロピレングリコールモ
ノビニルエーテル、テトラプロピレングリコールモノビニルエーテル、これらの誘導体、
たとえば、ペンタプロピレングリコールモノビニルエーテル、オリゴプロピレングリコー
ルモノビニルエーテル、およびポリプロピレングリコールモノビニルエーテルなど。
【０１０９】
　[0115]好ましい実施形態では、ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する成分は
、次のもの、すなわち、ビニルエーテル、ビニルエステル、ビニルチオエーテル、ｎ－ビ
ニルカルバゾール、ｎ－ビニルピロリドン、ｎ－ビニルカプロラクタム、アリルエーテル
、およびビニルカーボネートの１つ以上である。
【０１１０】
　[0116]他の好ましい実施形態では、ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する成
分は多官能性である。
【０１１１】
　[0117]ビニル基に結合された電子供与性置換基を有する以上に挙げた成分の１つ以上を
任意の好適量で本発明に係る組成物で利用可能であり、単独でまたは本明細書に列挙され
たタイプの１つ以上の組合せで選択しうる。好ましい実施形態では、ビニル基に結合され



(33) JP 2018-517034 A 2018.6.28

10

20

30

40

50

た電子供与性置換基を有する成分は、組成物の全重量を基準にして約１ｗｔ．％～約２５
ｗｔ．％、より好ましくは約５ｗｔ．％～約２０ｗｔ．％、より好ましくは約５ｗｔ．％
～約１２ｗｔ．％の量で存在する。他の実施形態では、ビニル基に結合された電子供与性
置換基を有する成分は、１ｗｔ．％～１５ｗｔ．％、より好ましくは１ｗｔ．％～１０ｗ
ｔ％、より好ましくは３ｗｔ．％～約８ｗｔ．％の量で存在する。
【０１１２】
［他の成分］
　[0118]粘度上昇、たとえば、固体像形成プロセスにおける使用時の粘度上昇をさらに防
止するために、樹脂組成物に安定剤を添加することが多い。有用な安定剤としては、米国
特許第５，６６５，７９２号明細書に記載のものが挙げられる。安定剤の存在は任意選択
的である。具体的な実施形態では、付加造形用液状放射線硬化性樹脂組成物は０．１ｗｔ
％～３％の安定剤を含む。
【０１１３】
　[0119]他の利用可能な添加剤としては、有機および無機の充填剤、染料、顔料、酸化防
止剤、湿潤剤、気泡崩壊剤、連鎖移動剤、レベリング剤、消泡剤、界面活性剤などが挙げ
られる。かかる添加剤は公知であり、当業者であれば分かるであろうが特定の用途の要望
に応じて一般に利用可能である。
【０１１４】
　[0120]本発明の付加造形用液状放射線硬化性樹脂組成物は、気泡崩壊剤、酸化防止剤、
界面活性剤、酸捕捉剤、顔料、染料、増粘剤、難燃剤、シランカップリング剤、紫外線吸
収剤、樹脂粒子、コア－シェル粒子耐衝撃性改良剤、可溶性ポリマー、およびブロックポ
リマーからなる群から選択される１種以上の添加剤をさらに含みうる。
【０１１５】
　[0121]そのほかに、公知の付加造形用液状放射線硬化性樹脂組成物の多くは、樹脂組成
物から作製される部品の性質を向上させるためにヒドロキシ官能性化合物を使用する。存
在する場合、任意のヒドロキシ基を特定の目的に使用しうる。存在する場合、ヒドロキシ
ル含有材料は、好ましくは１種以上の第１級または第２級の脂肪族ヒドロキシルを含有す
る。ヒドロキシル基は分子内または末端に存在しうる。モノマー、オリゴマー、またはポ
リマーを使用可能である。ヒドロキシル当量、すなわち、数平均分子量をヒドロキシル基
の数で除算した値は、好ましくは３１～５０００の範囲内である。存在する場合、樹脂組
成物は、樹脂組成物の全重量を基準にして好ましくは多くとも１０ｗｔ％、より好ましく
は多くとも５ｗｔ％、最も好ましくは多くとも２ｗｔ％の１種以上の非フリーラジカル重
合性ヒドロキシ官能性化合物を含む。
【０１１６】
［比］
　[0122]驚くべきことに、本発明に係る組成物は、種々の必要成分の比を互いに制御すれ
ば、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用するある特定の付加造形プロセスによる硬化にとくに最
適化された状態になりうることを、本発明者らは見いだした。好ましい実施形態では、ヨ
ードニウム塩カチオン光開始剤と、光増感剤と、第１の還元剤と、ビニル基に結合された
電子供与性置換基を有する第２の還元剤と、の重量比は、約２：２：１：２～約２０：１
：５：２５、より好ましくは約１０：１：２：１２である。ヨードニウム塩カチオン光開
始剤の量が多くなりすぎると、放射線吸収度が有意になりすぎて十分な深さの層まで硬化
させる能力が妨害される。他の構成要素と比べて少なくなりすぎると、カチオン硬化が開
始されても適正グリーン強度を有する三次元部品を製造するのに必要なレベルに達しない
。光増感剤の量は、一般に、ヨードニウム塩カチオン光開始剤の量を超えるべきでないが
、前記カチオン光開始剤の間接励起を可能にするのに十分な量で存在すべきである。還元
剤もまた、一般に、還元されるカチオン光開始剤の量を超えるべきでないが、同様に、フ
リーラジカル促進カチオン重合を促進するのに十分な量で存在すべきである。最後に、ビ
ニル基に結合された電子供与性置換基を有する成分は、追加のカチオン重合機構を十分に
可能にするために、以上に挙げた他の構成要素と比べて重量基準において最大量で存在可
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能であるが、硬化が加速されて無制御な発熱反応および過剰な熱発生をもたらすおそれが
あるので不釣合に多量に存在すべきでない。
【０１１７】
　[0123]他の実施形態では、ヨードニウム塩カチオン光開始剤と光増感剤との比は１：３
～１０：１までである。実施形態では、ヨードニウム塩カチオン光開始剤と還元剤との比
は１：５～１０：１にある。
【０１１８】
　[0124]特許請求された本発明の第３の態様は、
　（ａ）環式脂肪族エポキシドとオキセタンとをさらに含む約３０ｗｔ．％～約８０ｗｔ
．％の少なくとも１種のカチオン重合性成分と、
　（ｂ）４００ｎｍで０．０１未満の吸光度を有する約１ｗｔ．％～約８ｗｔ．％のスル
ホニウム塩カチオン光開始剤と、
　（ｃ）以下の式（Ｖ）：
【化８】

（式中、ＲはＣ１～Ｃ２０脂肪族鎖を含有する）
で示される約０．５ｗｔ．％～約３ｗｔ．％の化合物と、
　（ｄ）フリーラジカル重合性成分と、
　（ｅ）ジフェニル（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシドフリーラ
ジカル光開始剤と、
を含み、
　２０ｍＪ／ｃｍ２の線量を与えるかつピークスペクトル強度で約３７５ｎｍ～約５００
ｎｍ、より好ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、より好ましくは約３９０ｎｍ～約４
２５ｎｍの放射線を放出するＵＶ／ｖｉｓ光学素子により硬化可能である、
付加造形用液状放射線硬化性組成物である。
【０１１９】
　[0125]本発明の他の態様によれば、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子により硬化可能である付加造
形用液状放射線硬化性組成物の配合に使用されるカチオン光開始剤はスルホニウム塩であ
る。特許請求された本発明の第１の態様に係る以上のスルホニウム塩カチオン光開始剤の
説明は、特許請求された本発明のこの第３の態様の使用にも同様に好適である。本発明の
第３の態様の好ましい実施形態では、カチオン光開始剤はトリアリールスルホニウム塩で
ある。好ましい実施形態では、（トリアリール）スルホニウム塩カチオン光開始剤は、実
際にはＵＶ／ｖｉｓ波長できわめて低い直接吸光度を有する。実施形態では、使用される
（トリアリール）スルホニウム塩光開始剤は、４００ｎｍで０．０５未満、より好ましく
は０．０１未満、より好ましくは０．００５未満、最も好ましくは０．００１未満の吸光
度を有する。記載のごとく、驚くべきことに、カチオン光開始剤の間接励起は、ＵＶ／ｖ
ｉｓ光学素子を利用して付加造形用液状放射線硬化性組成物のカチオン重合を開始するう
えで、４００ｎｍに有意な吸光度を有するカチオン光開始剤の直接励起よりも好ましい機
構であることを、出願人は見いだした。
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【０１２０】
　[0126]実施形態では、スルホニウム塩カチオン光開始剤は、以下の構造：
【化９】

で示されるカチオンを有するトリアリールスルホニウム塩である。
【０１２１】
　[0127]実施形態では、トリアリールスルホニウム塩は、ヘキサフルオロアンチモネート
対イオンまたはヘキサフルオロホスフェート対イオンをさらに有する。
【０１２２】
　[0128]実施形態では、スルホニウム塩カチオン光開始剤は、０．０１ｗｔ％～１５ｗｔ
％、他の実施形態では１ｗｔ％～８ｗｔ％、他の実施形態では２ｗｔ％～５ｗｔ％の任意
の好適量で組成物中に存在する。
【０１２３】
　[0129]さらに、本発明の第１および第２の態様に係るカチオン重合性成分およびフリー
ラジカル重合性成分は、特許請求された本発明の第３の態様の使用にも同様に好適である
。
【０１２４】
　[0130]本発明の第３の態様に係る付加造形用液状放射線硬化性組成物は、フリーラジカ
ル光開始剤をも含有する。本発明の第１および第２の態様に係るフリーラジカル光開始剤
の説明は、一般に、特許請求された本発明の第３の態様の使用にも同様に好適である。し
かしながら、好ましい実施形態では、フリーラジカル光開始剤はジフェニル（２，４，６
－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシドを含む。さらに、驚くべきことに、実施形
態では、フリーラジカル光開始剤成分が、組成物中に存在するフリーラジカル光開始剤の
全量を基準にして、２個以上のカルボキシル基を含有する５０％未満の化合物、好ましく
は２個以上のカルボキシル基を含有する３３％未満の化合物を有する場合、スルホニウム
塩カチオン光開始剤と併用して改善された硬化性を生成可能であることを、本発明者らは
見いだした。
【０１２５】
　[0131]本発明の第３の態様に係る付加造形用液状放射線硬化性組成物は光増感剤をも含
有する。実施形態では、光増感剤は、本発明の第２の態様に係る光増感剤の説明に従って
一般に選択しうる。好ましい実施形態では、利用される光増感剤は、以下の式（Ｖ）：
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【化１０】

（式中、ＲはＣ１～Ｃ２０脂肪族鎖を含有する）
で示される構造を有する。
【０１２６】
　[0132]本発明の第３の態様の好ましい実施形態では、利用される光増感剤はアントラセ
ン系光開始剤である。かかる光増感剤の市販品としては、川崎化成工業（Ｋａｗａｓａｋ
ｉ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）から入手可能なアントラキュア（Ａｎｔｈｒａｃｕｒｅ）（商標
）ＵＶＳ－１１０１およびＵＶＳ－１３３１が挙げられる。
【０１２７】
　[0133]光増感剤は、約０．５ｗｔ．％～約１０ｗｔ．％、より好ましくは０．５ｗｔ．
％～３ｗｔ．％の任意の好適量で存在する。
【０１２８】
　[0134]特許請求された本発明の第４の態様は、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する付加造
形システムにより三次元物品を形成する方法であって、
　（１）本発明の第１、第２、または第３の態様の付加造形用液状放射線硬化性組成物を
提供する工程と、
　（２）液状放射線硬化性樹脂の第１の液状層を設ける工程と、
　（３）ＵＶ／ｖｉｓ光学構成を用いて第１の液状層を化学線で像様に露光して像形成断
面体を形成することにより第１の硬化層を形成する工程と、
　（４）第１の硬化層に接触した状態で液状放射線硬化性樹脂の新しい層を形成する工程
と、
　（５）前記新しい層を化学線で像様に露光して追加の像形成断面体を形成する工程と、
　（６）三次元物品を構築するために工程（４）および（５）を十分な回数繰り返す工程
と、
を含み、
　ＵＶ／ｖｉｓ光学素子が、ピークスペクトル強度で約３７５ｎｍ～約５００ｎｍ、より
好ましくは約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍ、より好ましくは約３９０ｎｍ～約４２５ｎｍ、
より好ましくは約３９５ｎｍ～約４１０ｎｍの放射線を放出する、
方法である。
【０１２９】
　[0135]上述した本発明の態様で提供される液状放射線硬化性組成物は、ＵＶ／ｖｉｓ光
学素子を利用する付加造形システムによる硬化に適していなければならない。かかる組成
物は、とくに本発明の第１、第２、および第３の態様に記載されている。第１の液状層を
設ける際または液状放射線硬化性樹脂の新しい層を形成する際、層は任意の好適な厚さお
よび形状をとりうるとともに、利用される付加造形プロセスに依存する。たとえば、それ
はジェット処理により選択的にディスペンスしうるか、またはほとんどのステレオリソグ
ラフィープロセスでよく見受けられるようにすでに硬化した層を樹脂のバットに浸漬して
実質的に均一な厚さの層を生成することにより付加しうる。限定されるものではないが他
の実施形態では、カートリッジまたはディスペンサーを用いて箔、膜、または担体を介し
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て所定の厚さで代替的に移動させうる。
【０１３０】
　[0136]以上では、「露光」とは化学線を照射することを意味する。以上に述べたように
、本明細書に記載される本発明の付加造形用液状放射線組成物は、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子
を介してハイブリッド硬化を適用するのにとくに好適である。実施形態では、ＵＶ／ｖｉ
ｓ光学素子は光源として１つ以上のＬＥＤを利用する。実施形態では、光源はレーザーで
ある。実施形態では、ＬＥＤまたはレーザー光源は、ＤＬＰまたはＬＣＤ像投影システム
に結合される。像投影システムがＬＣＤディスプレイを含む実施形態では、光源は、ＵＶ
波長がＬＣＤ構成要素に及ぼす有害作用を最小限に抑えるために排他的に４００ｎｍ超の
化学線を放出するように構成しうる。
【０１３１】
　[0137]特許請求された本発明の第５の態様は、本発明の第１、第２、または第３の態様
の液状放射線硬化性組成物を用いて本発明の第４の態様により形成される三次元部品であ
る。
【０１３２】
　[0138]以下の実施例は、本発明をさらに例示するものであるが、当然ながら、なんらそ
の範囲を限定するものと解釈すべきではない。
【０１３３】
［実施例］
　[0139]これらの実施例は、本発明の付加造形用液状放射線硬化性樹脂の実施形態を例示
する。表１には、本発明の実施例で使用される付加造形用液状放射線硬化性樹脂の種々の
成分が記載されている。
【０１３４】
［試験方法］
　[0140]各実施例の重合速度（硬化スピード）を測定するために、リアルタイムフーリエ
変換赤外（ＦＴＩＲ）分光法を使用した。データ取得周波数さらには分解能を増加させる
ために、水銀カドミウムテルル化物（ＭＣＴ）検出器を使用した。透過モードの代わりに
、減衰全反射（ＡＴＲ）構成を使用した。重合速度測定はすべて、サーモ・サイエンティ
フィック・ニコレット（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｎｉｃｏｌｅｔ）８７０
０モデルを用いて行った。以下の表には測定の実験条件設定が示されている。この条件下
で、各測定に対して２００秒間で合計４１個のスペクトルを得た。
【０１３５】
【表１】

【０１３６】
　[0141]ＵＶ／Ｖｉｓ光制御のために、Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｌｉｇｈｔ　Ｌａｂ　ＬＥＤス
ポットランプ（３６５ｎｍ、３９５ｎｍ、および４００ｎｍ）ならびにコントローラー（
ＡｃｃｕＣｕｒｅ　Ｐｈｏｔｏ　Ｒｈｅｏｍｅｔｅｒ）を使用した。校正連続モードを選
択した。測定前に光強度および持続時間（露光時間）を選択した。
【０１３７】
　[0142]測定のために、数滴の選択されたサンプルをＡＴＲ結晶セットアップの中心に配
置する。次いで、３ミル（±０．４ミル）ドローダウンバードバーを用いてＡＴＲ結晶上
に約３ミル膜（±０．４ミル）を被覆した。３ミルコーティングの適用直後、ＡＴＲセッ
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トアップの上にＬＥＤランプを保持し、保持中心の孔に位置決めした。次いで、リアルタ
イムＦＴＩＲ走査を開始した。１個のスペクトルを取得した後、光源をターンオンして重
合を開始させた。以上のプログラム入力に基づいて、各スペクトルを５秒間ごとに合計２
００秒間にわたり取得した。各実験で合計４１個のスペクトルを取得した。
【０１３８】
　[0143]各官能基を表す特定のＩＲピーク変化に基づいて、重合転化率対時間を計算した
。ＩＲピーク変化の実施例は以上の描像で示される。関連する各官能基の転化率を計算す
るために、必要に応じて以下の表に従ってピーク高さまたはピーク面積を計算した。
【０１３９】
【表２】

【０１４０】
　[0144]得られた生データを用いる場合、実験硬化スピード手順がＦＴＩＲ検出装置のタ
ーンオンとサンプルを硬化させるために使用した光源のターンオンとの間に未知の短いタ
イムラグを有するので、最初の１～２個のデータ点を除去することが重要であった。これ
らの予備データ点により生成される統計的ノイズ量に伴ういずれの不確実さも補償するた
めに、各データセットに対して３通りの曲線当てはめを作成した。いずれの場合も、デー
タセットの当てはめに用いたモデル式は、Ｃｏｎｖ＝ａ（１－ｅ（－ｂ＊（時間－ｃ））
）であった。このために、データ解析アドオンを備えたマイクロソフト・エクセル（Ｍｉ
ｃｒｏｓｏｆｔ　Ｅｘｃｅｌ）バージョン１４．０．７１１６．５０００（３２ビット）
を用いて生データを当てはめた。
【０１４１】
　[0145]第１の場合、全データセット（最初の２個のデータ点を含む）を当てはめた。第
２の場合、全データセットから第１のデータ点を差し引いて当てはめた。第３の場合、全
データセットから第１および第２のデータ点を差し引いて当てはめた。いずれの場合も、
曲線当てはめ係数ｒ２を生成させた。１％超の転化率の第１のデータ点を有しかつその組
合せ曲線当てはめが０．９０超のｒ２をもたらすデータセットを選択して使用し、得られ
た曲線当てはめ式の結果をプラトー転化率の９５％における硬化スピードのさらなる計算
に使用した。曲線当てはめ係数ｒ２が０．９０未満であった場合、再びデータを再ランし
た。
【０１４２】
　[0146]以上で考察したように、データは、式の形式Ｃｏｎｖ＝ａ（１－ｅ（－ｂ＊（時
間－ｃ）））に当てはめた。式中、「Ｃｏｎｖ」は、ＦＴＩＲピーク比により測定される
転化率％であり、時間は、露光持続時間であり、「ａ」は、プラトー転化率であり、「ｂ
」は、硬化スピードを計算するために使用される得られた導出硬化スピード係数であり、
かつ「ｃ」は、得られた導出硬化誘導時間である。データを当てはめた後、実験データお
よび当てはめから決定された「ａ」、「ｂ」、および「ｃ」の数値パラメーターを含む実
験導出式をソフトウェアにより作成した。カチオン硬化性材料（すなわち、エポキシおよ
びオキセタン）では、硬化誘導時間がないので「ｃ」は意味をもたない。したがって、か
かる場合、「ｃ」は無視した。変数「ａ」は、使用した硬化条件下におけるプラトー転化
率として使用され、成分が転化された全体的漸近範囲を表す。変数「ｂ」は、式Ｔ９５＝
ｌｎ（．０５／ｂ）により「ａ」の９５％プラトー転化率（Ｔ９５）の時間を計算するた
めに使用した。Ｔ９５は、必要に応じて（かつ入手可能であれば）表２、３、および４に
記載される。
【０１４３】
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［実施例１～８］
　[0147]最初に、当技術分野で周知の方法に従って、オキセタン成分と、環式脂肪族エポ
キシド成分と、ポリオール成分と、グリシジルエーテルエポキシド成分と、アクリレート
成分と、を組み合わせることにより、付加造形用ベース樹脂を調製した。
【０１４４】
【表３】

【０１４５】
【表４】

【０１４６】
　[0148]イルガキュアＰＡＧ１０３（比較例１で使用した）およびイルガキュアＰＡＧ１
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で有意な吸光度を有するカチオン硬化型樹脂用の非イオン性カチオン光酸光開始剤として
明確に促進させる。ＣＰＩ４００（比較例３で使用した）は、４００ｎｍに顕著な吸光度
を有するサンアプロから入手可能なカチオン光開始剤である。３種の以上に挙げたカチオ
ン光開始剤は、ＵＶ／ｖｉｓ光学素子を利用する付加造形システム用液状ハイブリッド放
射線硬化性組成物に組み込まれる可能性のある候補として好適であると予想されよう。
【０１４７】
　[0149]環式脂肪族エポキシ成分のＴ９５およびプラトー転化率は、以上の試験方法の節
に記載したように計算される。
【０１４８】
【表５】

【０１４９】
　[0150]比較例４は、３６５ｎｍの波長で硬化させるのに好適であることが示された光開
始パッケージを利用する。したがって、同一のベース樹脂を用いて表３に提供される本発
明の実施例に対するベンチマークに有益である。
【０１５０】



(41) JP 2018-517034 A 2018.6.28

10

20

30

40

50

【表６】

【０１５１】
［結果の考察］
　[0151]表１は、表２、３、および４の処方のほとんどに使用されるベース樹脂である。
【０１５２】
　[0152]表２では、本明細書に記載のＲＴ－ＦＴＩＲ法を用いて性能の許容レベルを確定
するために、３６５ｎｍ硬化用途に用いられる公知の商用技術が使用される。これらの試
験結果は、許容基準を確立するために表３および４の結果のベンチマークに使用されよう
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。
【０１５３】
　[0153]表３では、ＵＶ／ｖｉｓスペクトル域で吸収することが知られる、かつＵＶ／ｖ
ｉｓ光学素子を利用する直接励起機構による付加造形システム用液状ハイブリッド放射線
硬化性組成物への組込みに好適であると予想される、カチオン光開始剤が使用される。し
かしながら、分かるように、これらの選択肢の方法のいずれでも、３６５ｎｍで作成され
た表２のベンチマークの硬化性能には届かない。３種の異なる光開始剤は、供給業者によ
れば約４０５ｎｍの波長で硬化させるのに有用であるとされた。３種すべてを試験したと
ころ、ＣＰＩ－４００のみがいくらかの測定可能な硬化活性を示したにすぎなかった。こ
の実験から生成されたデータを以上の試験方法の節に記載の曲線当てはめソフトウェアに
入力したが、データが検定で統計的にとても取るに足らなかったのでｒ２値は決して許容
レベルに達成しなかった。したがって、実際のＴ９５およびプラトー転化率を実証するに
は統計的に有意でないが、それにもかかわらず、表３ならびに図３および４のデータは、
直接励起機構を利用するかかる光開始剤の性能がいかに不十分であるかを示すには有益で
ある。
【０１５４】
　[0154]表４は、（挙げられた強度および持続時間で）４００ｎｍで硬化させるとして本
明細書で考察された本発明の概念に基づく試験を示す。分かるように、実施例はすべて、
表２で確定された３６５ｎｍ許容基準に匹敵するさらにそれよりも良好である結果を達成
する。プラトーの９５％に達する時間Ｔ９５は短い方が望ましく、一方、プラトー転化率
は高い方が望ましい。
【０１５５】
　[0155]とくに明記されていない限り、ｗｔ．％という用語は、付加造形用液状放射線硬
化性組成物全体と対比した組み込まれる特定の構成要素の質量基準の量を意味する。
【０１５６】
　[0156]本発明の記載に関連した（とくに以下の請求項に関連した）「ａ」および「ａｎ
」および「ｔｈｅ」という用語ならびに類似の参照語の使用は、とくに本明細書に指定が
ない限りまたは文脈上明らかな矛盾がない限り、単数形および複数形の両方を包含するも
のと解釈すべきである。「ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ（～を含む）」、「ｈａｖｉｎｇ（～を
有する）」、「ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ（～を含む）」、および「ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ（～
を含有する）」という用語は、とくに断りのない限り、オープンエンドの用語として解釈
すべきである（すなわち、「限定されるものではないが～を含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ，
ｂｕｔ　ｎｏｔ　ｌｉｍｉｔｅｄ　ｔｏ）を意味する）。本明細書における値の範囲のレ
シテーションは、とくに本明細書に指定がない限り、この範囲内に含まれる個々の各値を
個別に参照する簡略表記法として機能し、単に意図され、各である、個々の各値は、あた
かも本明細書に個別にリサイトされたがごとく本明細書に組み込まれる。本明細書に記載
の方法はすべて、とくに本明細書に指定がない限りまたは文脈上明らかな矛盾がない限り
、任意の好適な順序で実施可能である。本明細書に提供されるあらゆる例または例示的表
現（たとえば、「ｓｕｃｈ　ａｓ（～などの）」）の使用は、単に本発明をより良く理解
できるようにすることが意図されており、とくに特許請求がない限り、本発明の範囲に限
定を課すものではない。本明細書の表現は、本発明の実施に不可欠ないずれかの非特許請
求要素を表すものと解釈すべきではない。
【０１５７】
　[0157]本発明の好ましい実施形態は、本発明を実施するための本発明者に公知の最良の
形態を含めて本明細書に記載されている。そうした好ましい実施形態の変形形態は、以上
の説明を読めば当業者には明らかになるであろう。当業者であればかかる変形形態を必要
に応じて利用するものと、本発明者は予想しており、本明細書に具体的に記載された以外
の形で本発明が実施されることを、本発明者は意図している。したがって、本発明は、準
拠法により許容される限り本明細書に添付された特許請求の範囲にリサイトされた主題の
すべての変更形態および均等物を含む。さらに、すべての可能な変形形態での以上に記載
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の要素の組合せはいずれも、とくに本明細書に指定がない限りまたは文脈上明らかな矛盾
がない限り、本発明に包含される。
【０１５８】
　[0158]本発明についてその特定の実施形態を参照しながら詳細に説明してきたが、特許
請求された本発明の趣旨および範囲から逸脱することなく種々の変更および修正を行いう
ることは、当業者には明らかであろう。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】
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【図９】 【図１０】
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【図１３】 【図１４】
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