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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（α）　エポキシ化合物（Ａ）、（メタ）アクリレート系化合物よりなるエチレン性不飽
和化合物（Ｂ）、活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤（Ｃ）、活性エネルギー線
感受性ラジカル重合開始剤（Ｄ）およびオキセタン化合物（Ｅ）を含有する光学的立体造
形用樹脂組成物であって；
（β）　光学的立体造形用樹脂組成物の全質量に基づいて、エポキシ化合物（Ａ）を１０
～８０質量％、（メタ）アクリレート系化合物よりなるエチレン性不飽和化合物（Ｂ）を
２～６０質量％、活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤（Ｃ）を０．１～１０質量
％および活性エネルギー線感受性ラジカル重合開始剤（Ｄ）を０．１～１０質量％の割合
で含有し；
（γ）　エポキシ化合物（Ａ）１００質量部に対して、オキセタン化合物（Ｅ）を５～６
０質量部の割合で含有し；
（δ）　エポキシ化合物（Ａ）として、下記の一般式（Ｉ）；

【化１】



(2) JP 5478016 B2 2014.4.23

10

20

30

40

50

（式中、R1は、水素添加ビスフェノールＡ残基、水素添加ビスフェノールＦ残基、水素添
加ビスフェノールＺ残基、シクロヘキサンジメタノール残基またはトリシクロデカンジメ
タノール残基を示す。）
で表される脂環式ジグリシジルエーテル化合物を、エポキシ化合物（Ａ）の全質量に基づ
いて２０～１００質量％の割合で含有するエポキシ化合物を用い；且つ、
（ε）　オキセタン化合物（Ｅ）として、１分子中にオキセタン基を１個有するモノオキ
セタン化合物（Ｅ１）と、１分子中にオキセタン基を２個有する下記の一般式（II）；
【化２】

（式中、２個のＲ2は互いに同じかまたは異なる炭素数１～５のアルキル基、Ｒ3は炭素数
１～１２の直鎖状または分岐状のアルキレン基、式：－ＣＨ2－Ｐｈ－ＣＨ2－で表される
２価の基、式：－ＣＨ2－Ｐｈ－Ｐｈ－ＣＨ2－で表される２価の基、水素添加ビスフェノ
ールＡ残基、水素添加ビスフェノールＦ残基、水素添加ビスフェノールＺ残基、シクロヘ
キサンジメタノール残基およびトリシクロデカンジメタノール残基から選ばれる２価の有
機基、ｍは０または１を示す。）
で表されるポリオキセタン化合物（Ｅ２）を、モノオキセタン化合物（Ｅ１)：ポリオキ
セタン化合物（Ｅ２）＝９５：５～５：９５の質量比で含むものを用いる；
ことを特徴とする光学的立体造形用樹脂組成物。
【請求項２】
　前記モノオキセタン化合物（Ｅ１）が、下記の一般式（III）；
【化３】

（式中、Ｒ4は炭素数１～５のアルキル基を示す。）
で表されるモノオキセタン化合物である請求項１に記載の光学的立体造形用樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、未硬化状態で長期間保存しても水分や湿気の吸収が少なくて、長い時間にわ
たって高い硬化感度（活性エネルギー線感受性）を維持することができ、活性エネルギー
線を照射して造形したときに短縮された造形時間で、造形精度、寸法精度、耐水性、耐湿
性、力学的特性に優れる光学的立体造形物を円滑に且つ生産性良く製造することのできる
光学的造形用樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、三次元ＣＡＤに入力されたデータに基づいて液状の光硬化性樹脂組成物を立体的
に光学造形する方法が、金型などを作製することなく目的とする立体造形物を良好な寸法
精度で製造し得ることから、広く採用されるようになっている。
　光学的立体造形法の代表的な例としては、容器に入れた液状光硬化性樹脂の液面に所望
のパターンが得られるようにコンピューターで制御された紫外線レーザーを選択的に照射
して所定厚みを硬化させ、ついで該硬化層の上に１層分の液状樹脂を供給し、同様に紫外
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線レーザーで前記と同様に照射硬化させ、連続した硬化層を得る積層操作を繰り返すこと
によって最終的に立体造形物を得る方法を挙げることができる。この光学的立体造形方法
は、形状のかなり複雑な造形物をも容易に且つ比較的短時間に得ることが出来る。
【０００３】
　光学的立体造形に用いる樹脂または樹脂組成物については、活性エネルギー線による硬
化感度が高いこと、低粘度で造形時の取り扱い性に優れること、経時的に水分や湿気の吸
収が少なく硬化感度の低下がないこと、造形物の解像度が高く造形精度に優れていること
、硬化時の体積収縮率が小さいこと、硬化して得られる造形物が力学的特性、耐水性や耐
湿性、耐熱性などに優れていることなどの種々の特性が要求される。
　光学的造形用の樹脂組成物としては、従来、アクリレート系光硬化性樹脂組成物、ウレ
タンアクリレート系光硬化性樹脂組成物、エポキシ系光硬化性樹脂組成物、エポキシアク
リレート系光硬化性樹脂組成物、ビニルエーテル系光硬化性樹脂組成物が提案されて用い
られてきた。これらの中で、エポキシ系光硬化性樹脂組成物は寸法精度に優れる造形物を
形成できることから近年注目されている。
【０００４】
　しかし、エポキシ系光硬化性樹脂組成物は光照射により生成するカチオンで反応が進む
ため、反応速度が遅く、造形に時間がかかりすぎることが指摘されている。そこで、反応
速度を上げるために、エポキシ系光硬化性樹脂組成物にエチレングリコール、プロピレン
グリコールなどの低分子ポリオール化合物を添加することが提案されている。また、反応
速度の向上による造形時間の短縮などを目的として、エポキシ化合物などのカチオン重合
性有機化合物およびラジカル重合性有機化合物を含む光硬化性樹脂組成物にポリエステル
ポリオール化合物を添加した光学的造形用樹脂組成物が提案されている（特許文献１参照
）。しかし、いずれの場合も、得られる造形物は寸法精度が低く、耐水性および耐湿性の
点でも問題を有している。
【０００５】
　また、エポキシ化合物などのカチオン重合性有機化合物を含む光学的立体造形用樹脂組
成物にオキセタン化合物を配合して光硬化感度を向上させ、それによって造形時間の短縮
を図ることが提案されている（特許文献２および３を参照）。
　オキセタン化合物を配合した前記従来の光学的立体造形用樹脂組成物は、オキセタン化
合物の配合によって光硬化感度が向上するが、本発明者らが詳細に検討したところ、オキ
セタン化合物を含有する従来の光学的立体造形用樹脂組成物は水分や湿気の吸収率が高く
、湿度の高い状態で保存すると短期間のうちに水分や湿気を多く吸収してその光硬化感度
が大きく低下し、造形性が不良になったり、得られる立体造形物の特性が不良になり、オ
キセタン化合物を配合した効果が失われることが判明した。
【０００６】
【特許文献１】特公平７－１０３２１８号公報
【特許文献２】特開平１０－１６８１６５号公報
【特許文献３】特開２００４－２１７９３４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、活性エネルギー線による硬化感度が高くて、短縮された活性エネルギ
ー線照射時間で造形物を生産性良く製造することができ、しかも水分や湿気の吸収率が低
くて、湿度の高い状態で保存しても硬化性能の低下がなく、長期にわたって高い硬化感度
を維持することのできる光学的立体造形用樹脂組成物を提供することである。
　更に、本発明の目的は、前記した優れた特性に加えて、造形精度に優れ、しかも高湿度
下での寸法精度、力学的特性、耐水性、耐湿性、耐熱性などの特性に優れる立体造形物を
形成することのできる光学的立体造形用樹脂組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
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　上記の課題を解決すべく本発明者らは鋭意検討を重ねてきた。その結果、エポキシ化合
物、エチレン性不飽和化合物、活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤、活性エネル
ギー線感受性ラジカル重合開始剤およびオキセタン化合物を含有する光学的立体造形用樹
脂組成物において、エポキシ化合物として特定の脂環式ジグリシジルエーテル化合物から
主としてなるものを用い、更にオキセタン化合物として１分子中にオキセタン基を１個有
するモノオキセタン化合物と１分子中にオキセンタン基を２個以上有するポリオキセタン
化合物を特定の質量比で含むものを用いると、活性エネルギー線による硬化感度が高く、
短縮された造形時間で立体造形物を生産性よく製造することができ、しかも水分や湿気の
吸収率が低くて湿気の高い状態で保存してもその硬化性能の低下がなく、硬化感度を長期
にわたって維持できる光学的立体造形用樹脂組成物が得られることを見出した。
【０００９】
　更に、本発明者らは、上記で得られた光学的立体造形用樹脂組成物は造形精度に優れ、
しかも該光学的立体造形用樹脂組成物を用いて作製した立体造形物は高湿度下での寸法精
度、力学的特性、耐水性、耐湿性、耐熱性などの特性に優れることを見出した。
　また、本発明者らは、上記の光学的立体造形用樹脂組成物において、モノオキセタン化
合物およびポリオキセタン化合物としてそれぞれ特定のものを用いると、前記した優れた
諸特性が一層良好に発揮されることを見出し、それらの種々の知見に基づいて本発明を完
成した。
【００１０】
　すなわち、本発明は、
（１）（ｉ）　エポキシ化合物（Ａ）、エチレン性不飽和化合物（Ｂ）、活性エネルギー
線感受性カチオン重合開始剤（Ｃ）、活性エネルギー線感受性ラジカル重合開始剤（Ｄ）
およびオキセタン化合物（Ｅ）を含有する光学的立体造形用樹脂組成物であって；
（ii）　エポキシ化合物（Ａ）として、下記の一般式（Ｉ）；
【００１１】
【化４】

（式中、R1は、水素添加ビスフェノールＡ残基、水素添加ビスフェノールＦ残基、水素添
加ビスフェノールＺ残基、シクロヘキサンジメタノール残基またはトリシクロデカンジメ
タノール残基を示す。）
で表される脂環式ジグリシジルエーテル化合物を、エポキシ化合物（Ａ）の全質量に基づ
いて２０～１００質量％の割合で含有するエポキシ化合物を用い；且つ、
（iii）　オキセタン化合物（Ｅ）として、１分子中にオキセタン基を１個有するモノオ
キセタン化合物（Ｅ１）と１分子中にオキセンタン基を２個以上有するポリオキセタン化
合物（Ｅ２）を、モノオキセタン化合物（Ｅ１)：ポリオキセタン化合物（Ｅ２）＝９５
：５～５：９５の質量比で含むものを用いる；
ことを特徴とする光学的立体造形用樹脂組成物である。
【００１２】
　そして、本発明は、
（２）　前記ポリオキセタン化合物（Ｅ２）が、下記の一般式（II）；
【００１３】
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【化５】

（式中、２個のＲ2は互いに同じかまたは異なる炭素数１～５のアルキル基、Ｒ3は芳香環
を有しているかまたは有していない２価の有機基、ｍは０または１を示す。）
で表されるポリオキセタン化合物である請求項１に記載の光学的立体造形用樹脂組成物；
（３）　前記モノオキセタン化合物（Ｅ１）が、下記の一般式（III）；
【００１４】

【化６】

（式中、Ｒ4は炭素数１～５のアルキル基を示す。）
で表されるモノオキセタン化合物である請求項１または２に記載の光学的立体造形用樹脂
組成物；および、
（４）　エポキシ化合物（Ａ）１００質量部に対して、オキセタン化合物（Ｅ）を５～６
０質量部の割合で含有する前記(１)～(３)のいずれかの光学的立体造形用樹脂組成物；
である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、活性エネルギー線による硬化感度が高く、短
縮された造形時間で目的とする立体造形物を生産性よく製造することができる。
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、水分や湿気の吸収率が低くて、湿度の高い状
態で長い期間保存してもその硬化性能の低下がなく、その優れた硬化感度を長期にわたっ
て維持し、長期保存後も力学的特性をはじめとして諸物性に優れる立体造形物を円滑に製
造することができる。
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、造形精度に優れており、本発明の光学的立体
造形用樹脂組成物を用いて製造した立体造形物は寸法精度、力学的特性、耐水性、耐湿性
、耐熱性などの特性に優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下に本発明について詳細に説明する。
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　本発明で用いるエポキシ化合物（Ａ）は、活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤
の存在下に活性エネルギー線を照射したときに、重合反応および／または架橋反応を生ず
る。
　なお、本明細書でいう「活性エネルギー線」とは、紫外線、電子線、Ｘ線、放射線、高
周波などのような光学的造形用樹脂組成物を硬化させ得るエネルギー線をいう。
　本発明では、エポキシ化合物（Ａ）として、下記の一般式（Ｉ）；
【００１７】
【化７】

（式中、R1は、水素添加ビスフェノールＡ残基、水素添加ビスフェノールＦ残基、水素添
加ビスフェノールＺ残基、シクロヘキサンジメタノール残基またはトリシクロデカンジメ
タノール残基を示す。）
で表される脂環式ジグリシジルエーテル化合物［以下「脂環式ジグリシジルエーテル化合
物（Ｉ）」という］を、エポキシ化合物（Ａ）の全質量に基づいて２０～１００質量％の
割合で含有するエポキシ化合物を用いる。
【００１８】
　本発明では、エポキシ化合物（Ａ）として、脂環式ジグリシジルエーテル化合物（Ｉ）
の含有割合が２０～１００質量％のものを用いていることによって、硬化感度、厚膜硬化
性、解像度、紫外線透過性などが一層良好になり、更に光学的造形用樹脂組成物の粘度が
低くなって造形が円滑に行われるようになり、しかも造形により得られる光学的造形物の
体積収縮率が一層低減される。
　エポキシ化合物（Ａ）の全質量に基づいて脂環式ジグリシジルエーテル化合物（Ｉ）の
含有割合が２０質量％未満であると、造形物の高湿度下での寸法安定性が低下する。
　エポキシ化合物（Ａ）としては、エポキシ化合物（Ａ）の全質量に基づいて、脂環式ジ
グリシジルエーテル化合物（Ｉ）の含有割合が３０～１００質量％、特に５０～１００質
量％であるものを用いることが好ましく、それによって造形物の耐湿性が向上すると共に
寸法の経時変化が小さくなる。
【００１９】
　本発明で使用する脂環式ジグリシジルエーテル化合物（Ｉ）としては、具体的には、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Ｚジグリシジルエーテル、シクロヘキサンジメタノールジグ
リシジルエーテルおよびトリシクロデカンジメタノールジグリシジルエーテルを挙げるこ
とができる。本発明では、脂環式ジグリシジルエーテル化合物（Ｉ）として、前記したジ
グリシジルエーテルの１種のみを用いてもよいし、または２種以上を併用してもよい。そ
のうちでも、脂環式ジグリシジルエーテル化合物（Ｉ）としては、水素化ビスフェノール
Ａジグリシジルエーテルおよび／またはトリシクロデカンジメタノールジグリシジルエー
テルが、入手性や造形物の耐吸湿性などの点から好ましく用いられる。
【００２０】
　エポキシ化合物（Ａ）の一部として脂環式ジグリシジルエーテル化合物（Ｉ）と共に用
いてもよい他のエポキシ化合物としては、活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤の
存在下にカチオン重合し得るエポキシ化合物であればいずれでもよく、例えば、脂環式ジ
グリシジルエーテル化合物（Ｉ）以外の脂環族エポキシ化合物、脂肪族エポキシ化合物、
芳香族エポキシ化合物などを挙げることができる。他のエポキシ化合物としては、１分子
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中に２個以上のエポキシ基を有するポリエポキシ化合物がより好ましく用いられる。
【００２１】
　上記した他の脂環族エポキシ化合物としては、例えば、少なくとも１個の脂環を有する
多価アルコールのポリグリシジルエーテル、或いはシクロヘキセンまたはシクロペンテン
環含有化合物を過酸化水素、過酸等の適当な酸化剤でエポキシ化して得られるシクロヘキ
センオキサイドまたはシクロペンテンオキサイド含有化合物などを挙げることができる。
より具体的には、他の脂環族エポキシ樹脂として、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、２－（３，４－エポ
キシシクロヘキシル－５，５－スピロ－３，４－エポキシ）シクロヘキサン－メタ－ジオ
キサン、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、ビニルシクロヘキ
センジオキサイド、４－ビニルエポキシシクロヘキサン、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、メチレンビス（３
，４－エポキシシクロヘキサン）、ジシクロペンタジエンジエポキサイド、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フタル酸ジオクチ
ル、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジ－２－エチルヘキシルなどを挙げることができる。
【００２２】
　また、上記した脂肪族エポキシ化合物としては、例えば、脂肪族多価アルコールまたは
そのアルキレンオキサイド付加物のポリグリシジルエーテル、脂肪族長鎖多塩基酸のポリ
グリシジルエステルなどを挙げることができる。より具体的には、例えば、１，４－ブタ
ンジオールのジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールのジグリシジルエーテル
、グリセリンのトリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパンのトリグリシジルエー
テル、ソルビトールのテトラグリシジルエーテル、ジペンタエリスリトールのヘキサグリ
シジルエーテル、ポリエチレングリコールのジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリ
コールのジグリシジルエーテル、エチレングリコール、プロピレングリコール、グリセリ
ン等の脂肪族多価アルコールに１種または２種以上のアルキレンオキサイドを付加するこ
とにより得られるポリエーテルポリオールのポリグリシジルエーテル、脂肪族長鎖二塩基
酸のジグリシジルエステルなどを挙げることができる。さらに、前記のエポキシ化合物以
外にも、例えば、脂肪族高級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、エポキシ化大豆油、エポキシステアリン酸ブチル、エポキシステアリン酸
オクチル、エポキシ化アマニ油、エポキシ化ポリブタジエンなどを挙げることができる。
【００２３】
　また、上記した芳香族エポキシ化合物としては、例えば少なくとも１個の芳香核を有す
る１価または多価フェノール或いはそのアルキレンオキサイド付加体のモノまたはポリグ
リシジルエーテルを挙げることができ、具体的には、例えばビスフェノールＡやビスフェ
ノールＦまたはそのアルキレンオキサイド付加体とエピクロルヒドリンとの反応によって
得られるグリシジルエーテル、エポキシノボラック樹脂、フェノール、クレゾール、ブチ
ルフェノールまたはこれらにアルキレンオキサイドを付加することにより得られるポリエ
ーテルアルコールのモノグリシジルエーテルなどを挙げることができる。
【００２４】
　本発明では、脂環式ジグリシジルエーテル化合物（Ｉ）以外の他のエポキシ化合物とし
て、上記したエポキシ化合物の１種または２種以上を用いることができる。そのうちでも
、他のエポキシ化合物としては、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、エチレンオキ
シド変性ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、プロピレンオキシド変性ビスフェノー
ルＡジグリシジルエーテル、３，４－エポキシシクロヘキシル－３’，４’－エポキシシ
クロヘキサンカルボキシレート、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、グリ
セリントリグリジシルエーテルが、反応性、硬化物の力学的特性などの点から好ましく用
いられる。
【００２５】
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　また、エチレン性不飽和化合物（Ｂ）としては、活性エネルギー線感受性ラジカル重合
開始剤の存在下に活性エネルギー線を照射したときに重合反応および／または架橋反応を
生ずる化合物のいずれもが使用でき、代表例としては、（メタ）アクリレート系化合物、
不飽和ポリエステル化合物などを挙げることができ、これらのエチレン性不飽和化合物の
１種または２種以上を用いることができる。
　そのうちでも、エチレン性不飽和化合物（Ｂ）としては、１分子中に少なくとも１個の
（メタ）アクリル基を有する化合物が好ましく用いられ、具体例としては、エポキシ化合
物と（メタ）アクリル酸との反応生成物、アルコール類の（メタ）アクリル酸エステル、
ポリエステル（メタ）アクリレート、ポリエーテル（メタ）アクリレートなどを挙げるこ
とができる。
【００２６】
　エチレン性不飽和化合物（Ｂ）として用い得る上記したエポキシ化合物と（メタ）アク
リル酸との反応生成物としては、芳香族エポキシ化合物、脂環族エポキシ化合物および／
または脂肪族エポキシ化合物と、（メタ）アクリル酸との反応により得られるエポキシ（
メタ）アクリレート系反応生成物を挙げることができる。そのうちでも、芳香族エポキシ
化合物と（メタ）アクリル酸との反応により得られるエポキシ（メタ）アクリレート系反
応生成物が好ましく用いられ、具体例としては、ビスフェノールＡやビスフェノールＦな
どのビスフェノール化合物またはそのアルキレンオキサイド付加物とエピクロルヒドリン
などのエポキシ化剤との反応によって得られるグリシジルエーテルを、（メタ）アクリル
酸と反応させて得られるエポキシ（メタ）アクリレート、エポキシノボラック樹脂と（メ
タ）アクリル酸を反応させて得られるエポキシ（メタ）アクリレート系反応生成物などを
挙げることができる。
【００２７】
　また、エチレン性不飽和化合物（Ｂ）として用い得る上記したアルコール類の（メタ）
アクリル酸エステルとしては、分子中に少なくとも１個の水酸基をもつ芳香族アルコール
、脂肪族アルコール、脂環族アルコールおよび／またはそれらのアルキレンオキサイド付
加体と、（メタ）アクリル酸との反応により得られる（メタ）アクリレートを挙げること
ができる。
【００２８】
　より具体的には、例えば、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ
エチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ラウリル
（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリ
レート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレ
ート、ベンジル（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート
、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコー
ルジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロ
ピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリ
レート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキ
サ（メタ）アクリレートやその他のジペンタエリスリトールポリ（メタ）アクリレート、
前記したジオール、トリオール、テトラオール、ヘキサオールなどの多価アルコールのア
ルキレンオキシド付加物の（メタ）アクリレート、エチレンオキシド変性ビスフェノール
Ａジアクリレート、プロピレンオキシド変性ビスフェノールＡジアクリレートなどを挙げ
ることができる。
　そのうちでも、アルコール類の（メタ）アクリレートとしては、多価アルコールと（メ
タ）アクリル酸との反応により得られる１分子中に２個以上の（メタ）アクリル基を有す
る（メタ）アクリレート、例えばジペンタエリスリトールポリ（メタ）アクリレエートな
どが好ましく用いられる。
　また、前記した（メタ）アクリレート化合物のうちで、メタクリレート化合物よりも、
アクリレート化合物が重合速度の点から好ましく用いられる。
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【００２９】
　さらに、エチレン性不飽和化合物（Ｂ）として用い得る上記したポリエステル（メタ）
アクリレートとしては、水酸基含有ポリエステルと（メタ）アクリル酸との反応により得
られるポリエステル（メタ）アクリレートを挙げることができる。
　また、上記したポリエーテル（メタ）アクリレートとしては、水酸基含有ポリエーテル
とアクリル酸との反応により得られるポリエーテルアクリレートを挙げることができる。
【００３０】
　上記したエチレン性不飽和化合物のうちでも、本発明では、エチレン性不飽和化合物（
Ｂ）として、ビスフェノールＡジグリシジルエーテルとアクリル酸とを反応させて得られ
るエポキシアクリレート（例えば、昭和高分子社製「ＶＲ－７７」）、イソボルニルアク
リレート、ラウリルアクリレート、イソステアリルアクリレート、ジペンタエリスリトー
ルヘキサアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、エチレンオキシド
変性ペンタエリスリトールテトラアクリレート、エチレンオキシド変性トリメチロールプ
ロパントリアクリレートが、反応性、硬化物の力学的特性などの点から好ましく用いられ
る。
【００３１】
　本発明では、活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤（Ｃ）［以下単に「カチオン
重合開始剤（Ｃ）」ということがある］として、活性エネルギー線を照射したときにエポ
キシ化合物（Ａ）のカチオン重合を開始させ得る重合開始剤のいずれも使用できる。その
うちでも、カチオン重合開始剤（Ｃ）としては、活性エネルギー線を照射したときにルイ
ス酸を放出するオニウム塩が好ましく用いられる。そのようなオニウム塩の例としては、
第ＶＩＩａ族元素の芳香族スルホニウム塩、ＶＩａ族元素の芳香族オニウム塩、第Ｖａ族
元素の芳香族オニウム塩などを挙げることができる。具体的には、例えば、トリアリール
スルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、テトラフルオロホウ酸トリフェニルフェナ
シルホスホニウム、ヘキサフルオロアンチモン酸トリフェニルスルホニウム、ビス－［４
－（ジフェニルスルフォニオ）フェニル］スルフィドビスジヘキサフルオロアンチモネー
ト、ビス－［４－（ジ４’－ヒドロキシエトキシフェニルスルフォニォ）フェニル］スル
フィドビスジヘキサフルオロアンチモネート、ビス－［４－（ジフェニルスルフォニォ）
フェニル］スルフィドビスジヘキサフルオロフォスフェート、テトラフルオロホウ酸ジフ
ェニルヨードニウムなどを挙げることができる。
　本発明では、上記したようなカチオン重合開始剤のうちの１種または２種以上を用いる
ことができる。そのうちでも、本発明では芳香族スルホニウム塩がより好ましく用いられ
る。
　また、本発明では、反応速度を向上させる目的で、カチオン重合開始剤と共に必要に応
じて光増感剤、例えばベンゾフェノン、ベンゾインアルキルエーテル、チオキサントンな
どを用いてもよい。
【００３２】
　活性エネルギー線感受性ラジカル重合開始剤（Ｄ）［以下単に「ラジカル重合開始剤（
Ｄ）」ということがある］としては、活性エネルギー線を照射したときにエチレン性不飽
和化合物（Ｂ）のラジカル重合を開始させ得る重合開始剤のいずれもが使用でき、例えば
、ベンジルまたはそのジアルキルアセタール系化合物、フェニルケトン系化合物、アセト
フェノン系化合物、ベンゾインまたはそのアルキルエーテル系化合物、ベンゾフェノン系
化合物、チオキサントン系化合物などを挙げることができる。
【００３３】
　具体的には、ベンジルまたはそのジアルキルアセタール系化合物としては、例えば、ベ
ンジルジメチルケタール、ベンジル－β－メトキシエチルアセタールなどを挙げることが
できる。
　フェニルケトン系化合物としては、例えば、１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニル
ケトンなどを挙げることができる。
　また、アセトフェノン系化合物としては、例えば、ジエトキシアセトフェノン、２－ヒ
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ドロキシメチル－１－フェニルプロパン－１－オン、４′－イソプロピル－２－ヒドロキ
シ－２－メチル－プロピオフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオフェノン、
ｐ－ジメチルアミノアセトフェノン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルジクロロアセトフェノン、ｐ
－ｔｅｒｔ－ブチルトリクロロアセトフェノン、ｐ－アジドベンザルアセトフェノンなど
を挙げることができる。
【００３４】
　そして、ベンゾイン系化合物としては、例えば、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテ
ル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインノルマル
ブチルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテルなどを挙げることができる。
　また、ベンゾフェノン系化合物としては、例えば、ベンゾフェノン、ｏ－ベンゾイル安
息香酸メチル、ミヒラースケトン、４，４′－ビスジエチルアミノベンゾフェノン、４，
４′－ジクロロベンゾフェノンなどを挙げることができる。
　そして、チオキサントン系化合物としては、例えば、チオキサントン、２－メチルチオ
キサントン、２－エチルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２－イソプロピル
チオキサントンなどを挙げることができる。
【００３５】
　本発明では、１種または２種以上のラジカル重合開始剤（Ｄ）を所望の性能に応じて配
合して使用することができる。
　そのうちでも、本発明ではラジカル重合開始剤（Ｄ）として、１－ヒドロキシシクロヘ
キシルフェニルケトンが、得られる硬化物の色相が良好（黄色度が小さいなど）である点
から好ましく用いられる。
【００３６】
　本発明の光学的造形用樹脂組成物は、上記したエポキシ化合物（Ａ）、エチレン性不飽
和化合物（Ｂ）、カチオン重合開始剤（Ｃ）およびラジカル重合性有機化合物（Ｄ）共に
オキセタン化合物（Ｅ）を含有する。
　本発明では、オキセタン化合物（Ｅ）として、１分子中にオキセタン基を１個有するモ
ノオキセタン化合物（Ｅ１）と１分子中にオキセンタン基を２個以上有するポリオキセタ
ン化合物（Ｅ２）を、モノオキセタン化合物（Ｅ１)：ポリオキセタン化合物（Ｅ２）＝
９５：５～５：９５の質量比で含むものを用いることが必要である。
　これによって、光学的立体造形用樹脂組成物の水分および湿気の吸収率が極めて低くな
り、湿度の高い状態で長い期間保存した場合にも、水分または湿気の吸収が少なくなり、
当初の高い硬化感度を長期にわたって維持することができる。
【００３７】
　上記した本発明の範囲から外れて、オキセタン化合物（Ｅ）の質量に基づいて、モノオ
キセタン化合物（Ｅ１）の割合が９５質量％を超えると［ポリオキセタン化合物（Ｅ２）
の割合が５質量％未満であると］、光学的立体造形用樹脂組成物の耐湿性が低下し、一方
モノオキセタン化合物（Ｅ１）の割合が５質量％未満であると［ポリオキセタン化合物（
Ｅ２）の割合が９５質量％を超えると］、硬化物の力学的特性が低下し、いずれにしても
水分および湿気の吸収率が低く、しかも力学的特性に優れる造形物を形成する光学的立体
造形用樹脂組成物が得られなくなる。
　オキセタン化合物（Ｅ）におけるモノオキセタン化合物（Ｅ１）：ポリオキセタン化合
物（Ｅ２）の質量比は、１０：９０～９０：１０であることが好ましく、２０：８０～８
０：２０であることがより好ましい。
【００３８】
　モノオキセタン化合物（Ｅ１）としては、１分子中にオキセタン基を１個有する化合物
であればいずれも使用できるが、特に１分子中にオキセタン基を１個有し且つアルコール
性水酸基を１個有するモノオキセタンモノアルコール化合物が好ましく用いられる。
　そのような、モノオキセタンモノアルコール化合物のうちでも、下記の一般式（III）
；
【００３９】



(11) JP 5478016 B2 2014.4.23

10

20

30

40

50

【化８】

（式中、Ｒ4は炭素数１～５のアルキル基を示す。）
で表されるモノオキセタンモノアルコール化合物［以下「モノオキセタンアルコール（II
I）」ということがある］が、入手の容易性、高反応性、粘度が低いなどの点から、モノ
オキセタン化合物（Ｅ１）としてより好ましく用いられる。
　上記の一般式（III）において、Ｒ4の例としては、メチル、エチル、プロピル、ブチル
、ペンチルを挙げることができる。
【００４０】
　モノオキセタンアルコール（III）の具体例としては、３－ヒドロキシメチル－３－メ
チルオキセタン、３－ヒドロキシメチル－３－エチルオキセタン、３－ヒドロキシメチル
－３－プロピルオキセタン、３－ヒドロキシメチル－３－ノルマルブチルオキセタン、３
－ヒドロキシメチル－３－プロピルオキセタンなどを挙げることができ、これらの１種ま
たは２種以上を用いることができる。そのうちでも、入手の容易性、反応性などの点から
、３－ヒドロキシメチル－３－メチルオキセタン、３－ヒドロキシメチル－３－エチルオ
キセタンがより好ましく用いられる。
【００４１】
　ポリオキセタン化合物（Ｅ２）としては、オキセタン基を２個有する化合物、オキセタ
ン基を３個以上有する化合物、オキセタン基を４個以上有する化合物のいずれもが使用で
きるが、オキセタン基を２個有するジオキセタン化合物が好ましく用いられる。
　そのうちでも、ポリオキセタン化合物（Ｅ２）としては、下記の一般式（II）；
【００４２】

【化９】

（式中、２個のＲ2は互いに同じか又は異なる炭素数１～５のアルキル基、Ｒ3は芳香環を
有しているかまたは有していない２価の有機基、ｍは０または１を示す。）
で表されるジオキセタン化合物［以下「ジオキセタン化合物（II）」ということがある］
が、入手性、反応性、低吸湿性、硬化物の力学的特性などの点から好ましく用いられる。
　上記の一般式（II）において、Ｒ2の例としては、メチル、エチル、プロピル、ブチル
、ペンチルを挙げることができる。また、Ｒ3の例としては、炭素数１～１２の直鎖状ま
たは分岐状のアルキレン基（例えばエチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ネオペンチ
レン基、ｎ－ペンタメチレン基、ｎ－ヘキサメチレン基など）、式：－ＣＨ2－Ｐｈ－Ｃ
Ｈ2－または－ＣＨ2－Ｐｈ－Ｐｈ－ＣＨ2－で表される２価の基、水素添加ビスフェノー
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ルＡ残基、水素添加ビスフェノールＦ残基、水素添加ビスフェノールＺ残基、シクロヘキ
サンジメタノール残基、トリシクロデカンジメタノール残基などを挙げることができる。
【００４３】
　ジオキセタン化合物（II）の具体例としては、下記の式（IIａ）または式（IIｂ）で表
されるジオキセタン化合物を挙げることができる。
【００４４】
【化１０】

（式中、２個のＲ2は互いに同じか又は異なる炭素数１～５のアルキル基、Ｒ3は芳香環を
有しているかまたは有していない２価の有機基を示す。）
【００４５】
　上記の式（IIａ）で表されるジオキセタン化合物の具体例としては、ビス（３－メチル
－３－オキセタニルメチル）エーテル、ビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エ
ーテル、ビス（３－プロピル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ビス（３－ブチル－
３－オキセタニルメチル）エーテルなどを挙げることができる。
【００４６】
　また、上記の式（IIｂ）で表されるジオキセタン化合物の具体例としては、上記の式（
IIｂ）において２個のＲ2が共にメチル、エチル、プロピル、ブチルまたはペンチル基で
、Ｒ3がエチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ネオペンチレン基、ｎ－ペンタメチレ
ン基、ｎ－ヘキサメチレン基など）、式：－ＣＨ2－Ｐｈ－ＣＨ2－または－ＣＨ2－Ｐｈ
－Ｐｈ－ＣＨ2－で表される２価の基、水素添加ビスフェノールＡ残基、水素添加ビスフ
ェノールＦ残基、水素添加ビスフェノールＺ残基、シクロヘキサンジメタノール残基、ト
リシクロデカンジメタノール残基であるジオキセタン化合物を挙げることができる。
【００４７】
　そのうちでも、ポリオキセタン化合物（Ｅ２）としては、上記の式（IIａ）において、
２個のＲ2が共にメチル基またはエチル基であるビス（３－メチル－３－オキセタニルメ
チル）エーテルおよび／またはビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテルが
、入手の容易性、低吸湿性、硬化物の力学的特性などの点から好ましく用いられ、特にビ
ス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテルがより好ましく用いられる。
【００４８】
　本発明の光学的造形用樹脂組成物は、組成物の粘度、反応速度、造形速度、得られる造
形物の寸法精度、力学的特性などの点から、光学的立体造形用樹脂組成物の全質量に基づ
いて、エポキシ化合物（Ａ）を１０～８０質量％、特に１５～７５質量％の割合で含有し
、エチレン性不飽和化合物（Ｂ）を２～６０質量％、特に５～５０質量％の割合で含有し
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ていることが好ましい。
【００４９】
　また、本発明の光学的造形用樹脂組成物は、該組成物の全質量に基づいて、カチオン重
合開始剤（Ｃ）を０．１～１０質量％、特に０．５～１０質量％の割合で含有し、ラジカ
ル重合開始剤（Ｄ）を０．１～１０質量％、特に０．５～１０質量％の割合で含有してい
ることが好ましい。
【００５０】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、オキセタン化合物（Ｅ）を、エポキシ化合物
（Ａ）１００質量部に対して、５～６０質量部の割合で含有することが好ましく、６～５
０質量％の割合で含有することがより好ましく、１０～４５質量％の割合で含有すること
が更に好ましい。それによって、光学的立体造形用樹脂組成物の硬化感度が高くなる。
オキセタン化合物（Ｅ）の含有量が少なすぎると光学的立体造形用樹脂組成物の硬化感度
が低下して造形に時間がかかるようになり、一方オキセタン化合物（Ｅ）の含有量が多過
ぎると光学的立体造形用樹脂組成物の吸湿性が高くなると共に、硬化物の力学的特性や耐
熱性などが低下する。
【００５１】
　本発明の光学的造形用樹脂組成物は、本発明の効果を損なわない限り、必要に応じて、
顔料や染料等の着色剤、消泡剤、レベリング剤、増粘剤、難燃剤、酸化防止剤、充填剤（
架橋ポリマー粒子、シリカ、ガラス粉、セラミックス粉、金属粉等）、改質用樹脂などの
１種または２種以上を適量含有していてもよい。
【００５２】
　本発明の光学的造形用樹脂組成物を用いて光学的に立体造形を行うに当たっては、従来
既知の光学的立体造形方法および装置のいずれもが使用できる。好ましく採用され得る光
学的立体造形法の代表例としては、液状をなす本発明の光学的造形用樹脂組成物に所望の
パターンを有する硬化層が得られるように活性エネルギー線を選択的に照射して硬化層を
形成し、次いでこの硬化層に未硬化の液状光学的造形用樹脂組成物を供給し、同様に活性
エネルギー光線を照射して前記の硬化層と連続した硬化層を新たに形成する積層操作を繰
り返すことによって最終的に目的とする立体的造形物を得る方法を挙げることができる。
　その際の活性エネルギー線としては、上述のように、紫外線、電子線、Ｘ線、放射線、
高周波などを挙げることができる。そのうちでも、３００～４００ｎｍの波長を有する紫
外線が経済的な観点から好ましく用いられ、その際の光源としては、紫外線レーザー（例
えば半導体励起固体レーザー、Ａｒレーザー、Ｈｅ－Ｃｄレーザーなど）、高圧水銀ラン
プ、超高圧水銀ランプ、水銀ランプ、キセノンランプ、ハロゲンランプ、メタルハライド
ランプ、紫外線ＬＥＤ（発光ダイオード）、蛍光灯などを使用することができる。
【００５３】
　光学的立体造形用樹脂組成物よりなる造形面に活性エネルギー線を照射して所定の形状
パターンを有する各硬化樹脂層を形成するに当たっては、レーザー光などのような点状に
絞られた活性エネルギー線を使用して点描または線描方式で硬化樹脂層を形成してもよい
し、または液晶シャッターまたはデジタルマイクロミラーシャッター（ＤＭＤ）などのよ
うな微小光シャッターを複数配列して形成した面状描画マスクを通して造形面に活性エネ
ルギー線を面状に照射して硬化樹脂層を形成させる造形方式を採用してもよい。
【００５４】
　本発明の光学的造形用樹脂組成物は、光学的立体造形分野に幅広く用いることができ、
何ら限定されるものではないが、代表的な応用分野としては、設計の途中で外観デザイン
を検証するためのモデル、部品の機能性をチェックするためのモデル、鋳型を制作するた
めの樹脂型、金型を制作するためのベースモデル、試作金型用の直接型などを挙げること
できる。特に、本発明の光学的造形用樹脂組成物は、精密な部品のモデルの作成に威力を
発揮することができる。より具体的には、例えば、精密部品、電気・電子部品、家具、建
築構造物、自動車用部品、各種容器類、鋳物などのモデル、母型、加工用などの用途に有
効に用いることができる。
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【実施例】
【００５５】
　以下に本発明を実施例によって具体的に説明するが、本発明は実施例に何ら限定される
ものではない。以下の例中、「部」は質量部を意味する。
　また、以下の例中、光学的立体造形用樹脂組成物の水分含量の測定、硬化性能の評価、
光造形して得られた光造形物の力学的特性（曲げ強度、曲げ弾性率、引張強度、引張弾性
率、引張伸度、表面硬度）および熱変形温度の測定は、次のようにして行なった。
【００５６】
（１）光学的立体造形用樹脂組成物の水分含量：
　三菱化学株式会社製の「容量滴定式水分測定装置　モデルＫＦ－０６型」を使用して、
カールフィッシャー法により光学的立体造形用樹脂組成物の水分含量を測定した。
【００５７】
（２）光学的立体造形用樹脂組成物の硬化性能：
　以下の実施例または比較例で得られた光硬化性樹脂組成物を用いて、以下の例（特に実
施例１および比較例１）に記載されている方法で光学的立体造形を行ない、その際に、十
分な硬化膜厚みを有すると共に定圧ノギスでの膜厚測定が可能であるものを硬化性が良好
、かろうじて膜厚を測定できたものを硬化性がやや不良、硬化膜が弱くて定圧ノギスで膜
厚を測定できないものを硬化性が不良であると評価した。
【００５８】
（３）光造形物の曲げ試験：
　以下の実施例１または比較例１で作製した光造形物（ＪＩＳ　Ｋ－７１７１に準拠した
バー形状の試験片）を用いて、ＪＩＳ　Ｋ－７１７１にしたがって、試験片の曲げ強度お
よび曲げ弾性率を測定した。
【００５９】
（４）光造形物の引張試験：
　以下の実施例１または比較例１で作製した光造形物（ＪＩＳ　Ｋ－７１１３に準拠した
ダンベル形状の試験片）を用いて、ＪＩＳ　Ｋ－７１１３にしたがって、試験片の引張強
度、引張弾性率および引張伸度を測定した。
【００６０】
（５）光造形物の表面硬度：
　以下の実施例１または比較例１で作製した光造形物（ＪＩＳ　Ｋ－７１１３に準拠した
ダンベル形状の試験片）を用いて、高分子計器社製の「アスカーＤ型硬度計」を使用して
、ＪＩＳ　Ｋ－６２５３に準拠して、デュロメーター法により試験片の表面硬度を測定し
た。
【００６１】
（６）光造形物の熱変形温度：
　以下の実施例１または比較例１で作製した光造形物（ＪＩＳ　Ｋ－７１７１に準拠した
バー形状の試験片）を用い、東洋精機社製「ＨＤＴテスタ６Ｍ－２」を使用して、試験片
に１．８１３ＭＰａの荷重を加えて、ＪＩＳ　Ｋ－７２０７（Ａ法）に準拠して、試験片
の熱変形温度を測定した。
【００６２】
《実施例１》
（１）　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部、水素化ビスフェノールＡジグリシジルエーテル５８部、３－ヒド
ロキシメチル－３－エチルオキセタン５部、ビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル
）エーテル１５部、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート系カチオン
重合開始剤（ダウケミカル社製「ＵＶＩ－６９７４］）４部、ジペンタエリスリトールポ
リアクリレート（新中村化学工業株式会社製「ＮＫエステルＡ－９５３０」）１０部、お
よび１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン（チバ・スペシャルティー・ケミカ
ルズ社製「イルガキュア１８４」）（ラジカル重合開始剤）３部をよく混合して光硬化性
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（２）（ｉ）　上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物の水分の含量を上記した方法で
測定したところ、下記の表１に示すように１０２０ｐｐｍであった。
　また、上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物を、湿度６０％に調湿した容器に入れ
て保存し、該容器から光硬化性樹脂組成物の一定量を経時的に採取して、水分の含量を測
定すると共に、該採取した光硬化性樹脂組成物を用いて、以下の（ii）の方法で光学的立
体造形を行ない、光学的立体造形時の光硬化性樹脂組成物の硬化性能を上記した方法で評
価すると共に、得られた光造形物の吸収性とその樹脂の硬化性を上記した方法で測定また
は評価した。その結果を下記の諸特性を上記した方法で測定した。
【００６３】
（ii）光学的立体造形：
　上記（ｉ）で得られた光硬化性樹脂組成物を用いて、超高速光造形システム（帝人製機
株式会社製「ＳＯＬＩＦＯＲＭ５００Ｂ」）を使用して、スペクトラフィジックス社製「
半導体励起固体レーザーＢＬ６型」（出力１０００ｍＷ；波長３５５ｎｍ）を表面に対し
て垂直に照射して、照射エネルギー８０ｍＪ／ｃｍ2の条件下に、スライスピッチ（積層
厚み）０．１０ｍｍで光学的立体造形を行って、ＪＩＳ　Ｋ－７１１３に準拠したダンベ
ル形状の試験片とＪＩＳ　Ｋ－７１７１に準拠したバー形状の試験片を作製し、その物性
を上記した方法で測定した。その結果を下記の表１に示す。
【００６４】
《比較例１》
（１）　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部、水素化ビスフェノールＡジグリシジルエーテル５８部、３－ヒド
ロキシメチル－３－エチルオキセタン２０部、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロ
アンチモネート系カチオン重合開始剤（ダウケミカル社製「ＵＶＩ－６９７４」）４部、
ジペンタエリスリトールポリアクリレート（新中村化学工業株式会社製「ＮＫエステルＡ
－９５３０」）１０部、および１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン（チバ・
スペシャルティー・ケミカルズ社製「イルガキュア１８４」）（ラジカル重合開始剤）３
部をよく混合して光硬化性樹脂組成物を調製した。
（２）　上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物の水分の含量を上記した方法で測定し
たところ、下記の表１に示すように９８０ｐｐｍであった。
　また、上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物を湿度６０％に調湿した容器に入れて
保存し、該容器から光硬化性樹脂組成物の一定量を経時的に採取して、水分の含量を測定
すると共に、該採取した光硬化性樹脂組成物を用いて、実施例１の（２）の（ii）におけ
るのと同じ方法で光学的立体造形を行ない、光学的立体造形時の光硬化性樹脂組成物の硬
化性能を上記した方法で評価すると共に、得られた光造形物の吸収性とその樹脂の硬化性
を上記した方法で測定または評価した。その結果を下記の表１に示す。
【００６５】
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【表１】

【００６６】
　上記の表１の結果にみるように、実施例１の光硬化性樹脂組成物（光学的立体造形用樹
脂組成物）は、長期間放置しても水分の含有率が低くて長期にわたってその硬化性能を良
好に維持するため、２０日後に光を照射して光造形を行った場合でも、引張強度をはじめ
として力学的特性に優れる立体造形物を得ることができる。
　それに対して、比較例１の光硬化性樹脂組成物（光学的立体造形用樹脂組成物）は、４
日後に水分の含有率がほぼ８０００ｐｐｍと高く、水分の吸収性が大きく、その硬化性能
が早期に低下し、しかも得られた立体造形物の力学的特性が低下している。
【００６７】
《実施例２》
（１）　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２０部、水素化ビスフェノールＡジグリシジルエーテル４０部、３－ヒ
ドロキシメチル－３－エチルオキセタン１０部、ビス（３－エチル－３－オキセタニルメ
チル）エーテル１０部、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート系カチ
オン重合開始剤（ダウケミカル社製「ＵＶＩ－６９７４」）４部、ジペンタエリスリトー
ルポリアクリレート（新中村化学工業株式会社製「ＮＫエステルＡ－９５３０」）１０部
および１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン（チバ・スペシャルティー・ケミ
カルズ社製「イルガキュア１８４」）（ラジカル重合開始剤）３部をよく混合して光硬化
性樹脂組成物を調製した。
（２）　上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物の水分の含量を上記した方法で測定し
たところ７８０ｐｐｍであった。
　また、上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物を、湿度６０％に調湿した容器に入れ
て１４日間保存した後、光硬化性樹脂組成物の一定量を容器から採取して、水分の含量を
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測定したところ７５００ｐｐｍであった。１４日保存後の光硬化性樹脂組成物を用いて、
実施例１の（２）の（ii）におけるのと同じ方法で光学的立体造形を行ない、光学的立体
造形時の光硬化性樹脂組成物の硬化性能を上記した方法で評価したところ、硬化性能は良
好であった。
【００６８】
《比較例２》
（１）　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２０部、水素化ビスフェノールＡジグリシジルエーテル４０部、３－ヒ
ドロキシメチル－３－エチルオキセタン２０部、トリアリールスルホニウムヘキサフルオ
ロアンチモネート系カチオン重合開始剤（ダウケミカル社製「ＵＶＩ－６９７４」）４部
、ジペンタエリスリトールポリアクリレート（新中村化学工業株式会社製「ＮＫエステル
Ａ－９５３０」）１０部および１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン（チバ・
スペシャルティー・ケミカルズ社製「イルガキュア１８４」）（ラジカル重合開始剤）３
部をよく混合して光硬化性樹脂組成物を調製した。
（２）　上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物の水分の含量を上記した方法で測定し
たところ８２０ｐｐｍであった。また、上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物を湿度
６０％に調湿した容器に入れて１４日間保存した後、光硬化性樹脂組成物の一定量を容器
から採取して、水分の含量を測定したところ１３５００ｐｐｍと高い値であった。１４日
保存後の光硬化性樹脂組成物を用いて、実施例１の（２）の（ii）におけるのと同じ方法
で光学的立体造形を行ない、光学的立体造形時の光硬化性樹脂組成物の硬化性能を上記し
た方法で評価したところ、硬化性能は不良で、弱い硬化膜しか得られなかった。
【００６９】
《実施例３～６》
（１）　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部、下記の表２に示す脂環式ジグリシジルエーテル化合物５８部、３
－ヒドロキシメチル－３－エチルオキセタン５部、ビス（３－エチル－３－オキセタニル
メチル）エーテル１５部、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート系カ
チオン重合開始剤（ダウケミカル社製「ＵＶＩ－６９７４」）３部、ジペンタエリスリト
ールポリアクリレート（新中村化学工業株式会社製「ＮＫエステルＡ－９５３０」）１５
部および１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン（チバ・スペシャルティー・ケ
ミカルズ社製「イルガキュア１８４」）（ラジカル重合開始剤）３部をよく混合して光硬
化性樹脂組成物を調製した。
（２）　上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物のそれぞれを湿度６０％に調湿した容
器に入れて１４日間保存した後、光硬化性樹脂組成物の一定量を容器から採取して、水分
の含量を測定したところ下記の表２に示すとおりであった。また、１４日保存後の光硬化
性樹脂組成物を用いて、実施例１の（２）の（ii）におけるのと同じ方法で光学的立体造
形を行ない、光学的立体造形時の光硬化性樹脂組成物の硬化性能を上記した方法で評価し
たところ、下記の表２に示すようにいずれも硬化性能は良好であった。
【００７０】
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【表２】

【００７１】
《実施例７～１２》
（１）　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１０部、水素化ビスフェノールＡジグリシジルエーテル５０部、３－ヒ
ドロキシメチル－３－エチルオキセタン５部、下記の表３に示すジオキセタン化合物１５
部、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート系カチオン重合開始剤（ダ
ウケミカル社製「ＵＶＩ－６９７４」）３部、ジペンタエリスリトールポリアクリレート
（新中村化学工業株式会社製「ＮＫエステルＡ－９５３０」）１５部および１－ヒドロキ
シ－シクロヘキシルフェニルケトン（チバ・スペシャルティー・ケミカルズ社製「イルガ
キュア１８４」）（ラジカル重合開始剤）３部をよく混合して光硬化性樹脂組成物を調製
した。
（２）　上記（１）で得られた光硬化性樹脂組成物のそれぞれを湿度６０％に調湿した容
器に入れて１４日間保存した後、光硬化性樹脂組成物の一定量を容器から採取して、水分
の含量を測定したところ下記の表３に示すとおりであった。また、１４日保存後の光硬化
性樹脂組成物を用いて、実施例１の（２）の（ii）におけるのと同じ方法で光学的立体造
形を行ない、光学的立体造形時の光硬化性樹脂組成物の硬化性能を上記した方法で評価し
たところ、下記の表３に示すようにいずれも硬化性能は良好であった。
【００７２】
　なお、実施例７～１２で用いたジオキセタン化合物（IIｃ1）～（IIｃ6）は、下記の一
般式（IIｃ）；
【００７３】

【化１１】

で表されるジオキセタン化合物に含まれる化合物であって、そのうち、
・（IIｃ1）は、Ｒ3がネオペンチレン基であるジオキセタン化合物；
・（IIｃ2）は、Ｒ3がｎ－ペンタメチレン基であるジオキセタン化合物；
・（IIｃ3）は、Ｒ3がｎ－ヘキサメチレン基であるジオキセタン化合物；
・（IIｃ4）は、Ｒ3が１，４－キシリレン基であるジオキセタン化合物；
・（IIｃ5）は、Ｒ3がシクロヘキサン－１,４－ジメチレン基であるジオキセタン化合物
；
・（IIｃ6）は、Ｒ3が水素化ビスフェノール－４、４'－ジメチレン基であるジオキセタ



(19) JP 5478016 B2 2014.4.23

10

20

30

40

ン化合物；
である。
【００７４】
【表３】

【産業上の利用可能性】
【００７５】
　本発明の光学的立体造形用樹脂組成物は、未硬化状態で長期間保存しても水分や湿気の
吸収が少なくて、長い時間にわたって高い硬化感度（活性エネルギー線感受性）を維持す
ることができ、活性エネルギー線を照射して造形したときに短縮された造形時間で、造形
精度、寸法精度、耐水性、耐湿性、力学的特性に優れる光学的立体造形物を円滑に且つ生
産性良く製造することができる。そのため、本発明の光学的立体造形用樹脂組成物を用い
て、精密部品、電気・電子部品、家具、建築構造物、自動車用部品、各種容器類、鋳物、
金型、母型などのためのモデルや加工用モデル、複雑な熱媒回路の設計用の部品、複雑な
構造の熱媒挙動の解析企画用の部品、その他の複雑な形状や構造を有する各種の立体造形
物を、高い造形速度および寸法精度で円滑に得ることができる。
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