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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　三次元物品をプリントする方法であって、
　三次元物品を形成するために流体状態のインクの層を基体上に選択的に堆積させること
；
　全てのインクの層の堆積が完了する前に、前記インクを部分的に硬化させること；及び
　全てのインクの層の堆積が完了した後に、前記インクを後硬化させること
を含み、
　前記インクは、インクの総質量に基づき、１０～７０質量％の環化重合性モノマーを含
み、
　前記環化重合性モノマーは、アクリレート部分及びエテニル又はエチニル部分を含み、
　前記アクリレート部分のα－炭素とエテニル又はエチニル部分のα－炭素は、１，５－
、１，６－、１，７－、又は１，８－の関係を有し、
　インクを部分的に硬化させることが、アクリレート重合を介してインクのアクリレート
含有種を重合させることを主に含み、かつ後硬化させることが、前記環化重合性モノマー
のアクリレート部分とエテニル又はエチニル部分とを環重合させることを主に含み、
　部分的に硬化させること及び後硬化させることがそれぞれ光硬化を含む、方法。
【請求項２】
　三次元物品をプリントする方法であって、
　流体状態のインクを容器内に保持する工程；
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　前記容器内のインクにエネルギーを選択的に印加して、前記インクの第１の流体層の少
なくとも一部を固化させ、それによって物品の第１の断面を画成する第１の固化層を形成
する工程；
　前記第１の固化層を上昇又は降下させて、容器内の流体インクの表面にインクの第２の
流体層を提供する工程；
　前記容器内のインクにエネルギーを選択的に印加して、前記インクの第２の流体層の少
なくとも一部を固化させ、それによって物品の第２の断面を画成する第２の固化層を形成
する工程であって、前記第１の断面と第２の断面とがｚ方向に互いに結合される工程；及
び
　三次元物品の形成の後に、前記三次元物品を後硬化させる工程
を含み、
　前記容器内のインクにエネルギーを選択的に印加する工程が、インクを部分的に硬化さ
せることを含み、
　前記インクは、インクの総質量に基づき、１０～７０質量％の環化重合性モノマーを含
み、
　前記環化重合性モノマーは、アクリレート部分及びエテニル又はエチニル部分を含み、
　前記アクリレート部分のα－炭素とエテニル又はエチニル部分のα－炭素は、１，５－
、１，６－、１，７－、又は１，８－の関係を有し、
　インクを部分的に硬化させることが、アクリレート重合を介してインクのアクリレート
含有種を重合させることを主に含み、かつ後硬化させることが、前記環化重合性モノマー
のアクリレート部分とエテニル又はエチニル部分とを環重合させることを主に含み、
　部分的に硬化させること及び後硬化させることがそれぞれ光硬化を含む、方法。
【請求項３】
　後硬化に用いられる光源が、部分的硬化に用いられる光源よりも高いエネルギーを有す
る、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　後硬化に水銀ランプが用いられ、かつ部分的硬化にキセノンアークランプが用いられる
、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記環化重合性モノマーが、インクの総質量に基づき、２０～４０質量％の量でインク
中に存在する、請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記アクリレート部分のα－炭素とエテニル又はエチニル部分のα－炭素が、１，５－
の関係を有する、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記アクリレート部分のα－炭素とエテニル又はエチニル部分のα－炭素が、１，６－
、１，７－、又は１，８－の関係を有する、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記環化重合性モノマーが式（Ｉ）の構造を有する、請求項１～７のいずれか一項に記
載の方法：
【化１】
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　式中、
　Ｘは、Ｏ、Ｓ、ＮＨ、ＮＲ５、又はＣＲ５Ｒ６であり；
　Ｒ１は、Ｈ、又は１～１０の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ２は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ３は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ４は

であり；
　Ｒ５は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ６は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；及び
　Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数は５を超えない。
【請求項９】
　ＸがＯである、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　Ｘが、Ｓ、ＮＨ、ＮＲ５、又はＣＲ５Ｒ６である、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数が３を超えない、請求項８～１０のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項１２】
　Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数が２である、請求項８～１０のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１３】
　前記環化重合性モノマーが式（ＩＩ）の構造を有する、請求項８に記載の方法。
【化２】

【請求項１４】
　前記インクが、
　インクの総質量に基づき、１０～８０質量％のオリゴマー硬化性材料；および
　インクの総質量に基づき、８０質量％までの追加のモノマー硬化性材料；
をさらに含む、請求項１～１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記インクが、少なくとも１つの光開始剤、少なくとも１つの着色剤、又は禁止剤及び
安定剤からなる群より選択される１つ以上の添加剤をさらに含む、請求項１４に記載の方
法。

【発明の詳細な説明】
【関連出願の相互参照】
【０００１】
　本出願は、参照することによってその全体が本願に援用される、２０１７年２月１日出
願の米国仮特許出願第６２／４５３，１６９号、及び２０１７年１０月１８日出願の米国
仮特許出願第６２／５７３，７５６号に基づき、３５Ｕ．Ｓ．Ｃ§１１９（ｅ）に従う優
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先権を主張する。
【技術分野】
【０００２】
　本出願はインクに関するものであり、より詳細には、三次元（３Ｄ）プリントシステム
で使用するための環化重合性モノマーを含有するインクに関する。
【背景技術】
【０００３】
　サウスカロライナ州ロックヒル所在の３Ｄ　Ｓｙｓｔｅｍｓ社製のＰｒｏＪｅｃｔ（商
標）３Ｄプリンタなどのいくつかの市販の３Ｄプリンタは、液体としてプリントヘッドを
通して噴射されるインク（造形材料としても知られている）を使用して、様々な３Ｄ物体
、物品又は部品を形成する。他の３Ｄプリントシステムも、プリントヘッドを通して噴射
されるか或いは基体上に分配されるインクを使用する。一部の例では、インクは周囲温度
で固体であり、高温の噴射温度で液体に変化する。他の例では、インクは周囲温度で液体
である。さらには、一部の例では、インクを基体上に分配及び／又は堆積させた後にイン
クを硬化させることができる。
【０００４】
　他の３Ｄプリンタは、流体インク又は造形材料、或いは粉末インク又は造形材料のリザ
ーバ、バット又は容器から３Ｄ物品を形成する。一部の例では、結合剤材料、或いはレー
ザ又は他のエネルギー源を使用して、段階的な様式で、インク又は造形材料の層を選択的
に固化又は固結させて３Ｄ物品を提供する。
【０００５】
　３Ｄプリントシステム用インクを使用して、上記の様式での使用を含めて、様々な用途
のための様々な物品を形成することができる。しかしながら、優れた機械的特性を有する
物品を形成することができるインクに対する非常に高い需要がある。例えば、熱可塑性材
料から形成した物品と同様の機械的特性を有する物品を形成することができるインクに対
する高い需要がある。
【０００６】
　従来のアクリレートを含有する３Ｄプリントシステム用インクを用いて非常に良好な解
像度で物品をプリントできるが、得られる物品はしばしば、硬く、脆弱であり、又は柔軟
であるが壊れやすいものとなる。そのような物品の耐衝撃性は、一部の他の物品と比較し
て特に低いものとなり得る。従って、改善された機械的特性を有する物品を形成する、３
Ｄプリント用の改善されたアクリレート含有インクに対する要求が存在する。特に、熱可
塑性材料から形成される物品が示す機械的特性に近い機械的特性を有する物品を製造する
アクリレート含有インクに対する要求が存在する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　１つの態様において、一部の実施形態では、従来のアクリレート含有インクを超える１
つ以上の利点をもたらし得る、３Ｄプリンタと共に使用するためのインクを本明細書に記
載する。例えば、本明細書に記載のインクを用いて、従来のアクリレート含有インクを用
いてプリントしたものと比較して、耐衝撃性の改善を含めて、改善された機械的特性を有
する物品をプリントすることができる。一部の実施形態では、本明細書に記載のインクを
用いてプリントした物品は、従来のアクリレート含有インクを用いてプリントした物品と
比較して、改善された引張弾性率、引張強度、及び／又は伸びも有する。加えて、一部の
例では、本明細書に記載のインクは、従来のアクリレート含有インクと比較して、低減さ
れた粘度を有する。結果として、本明細書に記載のインクを、ステレオリソグラフィ（Ｓ
ＬＡ）、デジタルライトプロセシング（ＤＬＰ）、及びマルチジェットプリンティング（
Multi-Jet Printing）（ＭＪＰ）に基づく３Ｄプリンタなど、様々な異なる３Ｄプリンタ
で使用することができる。さらに、少なくとも部分的にはその低減された粘度により、本
明細書に記載のインクは容易かつ迅速にプリントすることもできる。
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【０００８】
　一部の実施形態では、本明細書に記載の３Ｄプリントシステムで使用するためのインク
は、インクの総質量に基づき、１０～７０質量％又は２０～４０質量％の環化重合性モノ
マーを含む。環化重合性モノマーは、アクリレート部分、及びエテニル又はエチニル部分
を含み、アクリレート部分のα－炭素と、エテニル又はエチニル部分のα－炭素は、１，
５－、１，６－、１，７－、又は１，８－の関係を有し得る。一部の例では、環化重合性
モノマーは、式（Ｉ）の構造を有するモノマーであってよい：
【化１】

　式中、
　Ｘは、Ｏ、Ｓ、ＮＨ、ＮＲ５、又はＣＲ５Ｒ６であり；
　Ｒ１は、Ｈ、又は１～１０の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ２は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ３は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ４は

であり；
　Ｒ５は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；及び
　Ｒ６は１～４の炭素原子を有する炭化水素基である。
　加えて、
　Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数は５を超えない。例えば、一部の例では、式（Ｉ）によ
り表される環化重合性モノマーは、より特異的な式（ＩＩ）の構造を有する：

【化２】

【０００９】
　上記の環化重合性モノマーに加えて、本明細書に記載のインクは、一部の例では、イン
クの総質量に基づき、８０質量％までのオリゴマー硬化性材料及び／又は８０質量％まで
の追加のモノマー硬化性材料をさらに含み得る。また、本明細書に記載のインクは、少な
くとも１つの光開始剤，少なくとも１つの着色剤、又はその両方を含み得る。加えて、本
明細書に記載のインクは、禁止剤及び安定剤からなる群より選択される１つ以上の添加剤
を含み得る。さらに、本明細書に記載のインクは、１５質量％まで又は１０質量％までの
非硬化性ポリマー又はオリゴマーを含むことも可能である。
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【００１０】
　さらには、本明細書に記載のインクは、一部の例では、３０℃で１６００センチポアズ
（ｃＰ）以下、又は３０℃で５００ｃＰ以下の粘度を有する。
【００１１】
　別の態様では、上記のインクのいずれかを使用して３Ｄ物品をプリントする方法を本明
細書に記載する。一部の例では、例えば、そのような方法は、流体状態のインクの層を基
体上に選択的に堆積させることを含む。さらには、一部の実施形態では、全てのインクの
層の堆積が完了する前に、そのインクを部分的に硬化させる。部分的に硬化させることは
、アクリレート重合を介して、環化重合性モノマーのアクリレート部分及び／又はインク
の他のアクリレート含有種を重合させることを主に含む。加えて、一部の例では、全ての
インクの層の堆積の完了に続いて、インクを後硬化させる。後硬化は、一部の実施形態で
は、インクの環化重合性モノマーのアクリレート部分と、エテニル又はエチニル部分とを
環化重合させることを主に含む。さらに、一部の例では、部分的硬化及び後硬化はそれぞ
れ、光硬化、すなわち、光源を用いて硬化させることを含む。さらには、一部の実施形態
では、後硬化に用いられる光源は、部分的硬化に用いられる光源よりも高いエネルギーを
有する。例えば、一部の例では、後硬化に用いられる光源は水銀ランプであってよく、部
分的硬化に用いられる光源はキセノンアークランプであってよい。
【００１２】
　本明細書に記載される３Ｄ物品をプリントする別の方法において、その方法は、流体状
態の本明細書に記載のインクを容器内に保持する工程、及び前記容器内のインクにエネル
ギーを選択的に印加して、インクの第１の流体層の少なくとも一部を固化させ、それによ
って、物品の第１の断面を画成する第１の固化層を形成する工程を含む。そのような方法
は、第１の固化層を上昇又は降下させて、容器内の流体インクの表面にインクの第２の流
体層を提供する工程、及び、容器内のインクにエネルギーを選択的に印加して、インクの
第２の流体層の少なくとも一部を固化させ、それによって物品の第２の断面を画成する第
２の固化層を形成する工程をさらに含んでいてよく、前記第１の断面と第２の断面は、ｚ
方向に互いに結合している。下記にてさらに説明するように、前述の工程を、３Ｄ物品を
完成するのに必要な所望の回数だけ繰り返してよい。さらには、一部の例では、容器内の
インクにエネルギーを選択的に印加する工程は、インクを部分的に硬化させることを含む
。インクを部分的に硬化させることは、アクリレート重合を介して、環化重合性モノマー
のアクリレート部分及び／又はインクの１つの又は他の追加のアクリレート含有種を重合
させることを主に含み得る。加えて、一部の例では、記載の方法は、３Ｄ物品を、その形
成に続いて後硬化することをさらに含む。後硬化は、一部の例では、インクの環化重合性
モノマーのアクリレート部分と、エテニル又はエチニル部分とを環化重合させることを主
に含み得る。さらに、部分的硬化及び後硬化はそれぞれ、光硬化を含み得る。一部のその
ような例では、後硬化に用いられる光源は、部分的硬化に用いられる光源よりも高いエネ
ルギーを有し得る。例えば、水銀（Ｈｇ）ランプを後硬化のために用いてよく、またキセ
ノンアークランプを部分的硬化のために用いてよい。
【００１３】
　さらに別の態様では、プリントされた３Ｄ物品を本明細書に記載する。特に、上記のイ
ンクから及び／又は上記の方法を用いて形成された３Ｄ物品を開示する。そのようなプリ
ントされた３Ｄ物品は、一部の例では、本明細書にさらに記載するように、一部の他の３
Ｄ物品と比較して優れた機械的特性を有する。例えば、一部の実施形態では、本明細書に
記載の３Ｄ物品は、熱可塑性成形物品が示す機械的特性と同様の１つ以上の機械的特性を
有する。
【００１４】
　以下の詳細な説明において、これらの及び他の実施形態をより詳細に記載する。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本明細書に記載の一部の実施形態に従う環化重合性モノマーの重合を説明する。
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【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下の詳細な説明、及び実施例を参照することにより、本明細書に記載の実施形態をよ
り容易に理解することができる。しかしながら、本明細書に記載の要素、装置、及び方法
は、詳細な説明及び実施例に示される特定の実施形態に限定されるものではない。これら
の実施形態は、本開示の原理の単なる例示であることを認識されたい。本開示の精神及び
範囲を逸脱することなく、多くの変更及び適応が当業者に容易に明らかとなるであろう。
【００１７】
　加えて、本明細書に開示の全ての範囲は、その中に含まれる全ての部分範囲を包含する
と理解されたい。例えば、記述範囲「１．０～１０．０」は、１．０以上の最小値で始ま
り、１０．０以下の最大値で終わる任意の全ての部分範囲、例えば、１．０～５．３、又
は４．７～１０．０、又は３．６～７．９を含むと解釈されたい。
【００１８】
　また、本明細書に開示の全ての範囲は、特に明記のない限り、その範囲の端点を含むも
のと考えるべきである。例えば、「５と１０の間」、「５から１０」又は「５～１０」の
範囲は、一般に、端点の５及び１０を含むと考えるべきである。
【００１９】
　さらに、「まで」という句が、量又は数量に関連して使用されている場合、その量は、
少なくとも検出可能な量又は数量であると理解すべきである。例えば、特定量「まで」の
量で存在する材料は、検出可能な量から、特定量を含むその特定量までの量で存在し得る
。
【００２０】
　「三次元プリントシステム」、「三次元プリンタ」、「プリント」などの用語は、ステ
レオリソグラフィ、選択的堆積、噴射、溶融堆積モデリング、マルチジェットモデリング
、並びに三次元物体を製造するために造形材料又はインクを使用する当技術分野で現在知
られている又は将来知られ得る他の付加製造技術により、三次元物品又は物体を作製する
ための様々な固体自由形状製造技術を広く記述する。
【００２１】
　Ｉ．３Ｄプリント用インク
　１つの態様では、３Ｄプリンタと共に使用するためのインクを本明細書に記載する。一
部の実施形態では、本明細書に記載のインクは、環化重合性モノマーを含む。加えて、本
明細書に記載のインクは、一部の例では、以下の１つ以上をさらに含む：オリゴマー硬化
性材料；追加のモノマー硬化性材料；少なくとも１つの光開始剤；少なくとも１つの着色
剤；並びに、禁止剤及び安定剤からなる群より選択される１つ以上の添加剤。
【００２２】
　次に、インクの具体的成分について検討するとして、本明細書に記載のインクは、環化
重合性モノマーを含む。環化重合性モノマーは、アクリレート部分、及びエテニル又はエ
チニル部分を含む。一部の実施形態では、エテニル部分は、ビニル部分、アリル部分、又
は（メタ）アクリレート部分であってよく、用語「（メタ）アクリレート」は、アクリレ
ート又はメタクリレート、或いはその混合物又は組合せを含む。エチニル部分は、一部の
実施形態では、アセチレンエチン基又はプロパルギル基である。さらに、アクリレート部
分のα－炭素と、エテニル又はエチニル部分のα－炭素は、１，５－、１，６－、１，７
－、又は１，８－の関係を有する。理論に拘束されることを意図するものではないが、そ
のようなモノマーは、環化重合を介して硬化又は重合させることができると考えられる。
例えば、モノマーのアクリレート部分とエテニル又はエチニル部分とを環化重合させて、
５、６、７、又は８員環を形成することができる。本明細書に記載の例示的な環化重合性
モノマーの環化重合を図１に示す。理論に拘束されることを意図することなく、この環化
重合は、特に他のアクリレート含有インクと比較した場合に本明細書に記載のインクを用
いて３Ｄプリントした物品でみられる機械的性質の改善に少なくとも部分的に寄与し得る
と考えられる。さらには、再度理論に拘束されることを意図するものではないが、本明細
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でき、この第２の重合又は硬化経路の存在は、本明細書に記載の環化重合性モノマーを含
有するインクから形成される物品の特性をさらに改善し得ると考えられる。この第２の重
合又は硬化経路も図１に示す。
【００２３】
　特に適した環化重合性モノマーに関して、一部の実施形態では、本明細書に記載のイン
クの環化重合性モノマーは、式（Ｉ）の構造を有する：
【化３】

　式中、Ｘは、Ｏ、Ｓ、ＮＨ、ＮＲ５、又はＣＲ５Ｒ６であってよく；Ｒ１は、Ｈ、又は
１～１０の炭素原子を有する炭化水素基であってよく；Ｒ２は１～４の炭素原子を有する
炭化水素基であってよく；Ｒ３は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であってよく；Ｒ

４は

であってよく；Ｒ５は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であってよく；Ｒ６は１～４
の炭素原子を有する炭化水素基であってよく；さらに、Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数は
５を超えない。式（Ｉ）中の炭化水素基はいずれも、分枝でも直鎖でも、また飽和でも不
飽和でもよく、さらに、炭化水素基は、飽和又は不飽和の、置換又は非置換の炭化水素環
であるか又はそれを含んでいてよい。
【００２４】
　特定の実施形態では、Ｒ１は、Ｈ、或いは１～１０の炭素原子、１～９の炭素原子、１
～８の炭素原子、１～７の炭素原子、２～６の炭素原子、２～５の炭素原子、又は２～４
の炭素原子を有する炭化水素基である。好ましい実施形態では、Ｒ１は３～６の炭素原子
を有する炭化水素基である。一部の実施形態では、Ｒ１は、飽和又は不飽和の、置換又は
非置換の５～１０炭素原子環であるか又はそれを含んでいてよい。例えば、Ｒ１は、置換
又は非置換のフェニル環であってよい。
【００２５】
　特定の実施形態では、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ個別に、１～４の炭素原子、１～３の炭
素原子、又は１～２の炭素原子を有する炭化水素基である。Ｒ２及びＲ３は同じであって
も異なっていてもよい。好ましい実施形態では、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ個別に、１～２
の炭素原子を有する直鎖飽和炭化水素基であり、Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数は４を超
えない。
【００２６】
　一部の特定の実施形態では、Ｒ５及びＲ６はそれぞれ個別に、Ｈ、或いは１～４の炭素
原子、１～３の炭素原子、又は１～２の炭素原子を有する炭化水素基であり、Ｒ５及びＲ

６は同じであっても異なっていてもよい。
【００２７】
　さらに他の特定の実施形態では、式（Ｉ）に示される環化重合性モノマーは、式（ＩＩ
）に示される特定構造を有していてよい：
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【化４】

【００２８】
　上記の環化重合性モノマーは、本開示の目的と矛盾しない任意の量で、本明細書に記載
のインク中に存在していてよい。一部の例では、環化重合性モノマーは、合計で、インク
の総質量に基づき、約７０質量％まで、約６０質量％まで、約５０質量％まで、約４０質
量％まで、約３０質量％まで、約２０質量％まで、又は約１０質量％までの量で、インク
中に存在する。一部の例では、本明細書に記載のインクは、インクの総質量に基づき、約
１０～７０質量％の環化重合性モノマーを含む。一部の実施形態では、インクは、インク
の総質量に基づき、約１０～６０質量％、１０～５０質量％、１０～４０質量％、１０～
３０質量％、１０～２０質量％、２０～７０質量％、２０～６０質量％、２０～５０質量
％、２０～４５質量％、２０～４０質量％、２０～３５質量％、又は２０～３０質量％の
環化重合性モノマーを含む。
【００２９】
　次に、本明細書に記載のインクの他の具体的成分について検討するとして、本明細書に
記載のインクは、１つ以上のオリゴマー硬化性材料及び／又は１つ以上の追加のモノマー
硬化性材料（追加のモノマー硬化性材料は、上記の環化重合性モノマーに対して「追加」
のものである）をさらに含み得る。硬化性材料は、本明細書における参照目的のために、
１つ以上の硬化性又は重合性部分を有する化学種を含む。「重合性部分」は、本明細書に
おける参照目的のために、３Ｄプリント物品又は物体を提供するために重合又は硬化させ
ることができる部分を含む。そのような重合又は硬化は、本開示の目的と矛盾しないあら
ゆる様式で実施することができる。一部の実施形態では、例えば、重合又は硬化は、重合
又は架橋反応を開始するのに十分なエネルギーを有する電磁放射線を重合性又は硬化性材
料に照射することを含む。例えば、一部の例では、紫外線（ＵＶ）放射を利用することが
できる。従って、一部の例では、重合性部分は、ＵＶ重合性部分など、光重合性又は光硬
化性部分を含む。一部の実施形態では、本明細書に記載の硬化性材料は、約３００ｎｍ～
約４００ｎｍ、又は約３２０ｎｍ～約３８０ｎｍの範囲にわたる波長で光重合性又は光硬
化性である。或いは、他の例では、硬化性材料は、電磁スペクトルの可視波長において光
重合性である。
【００３０】
　さらに、重合反応は、一部の例では、エチレン性不飽和点を含めて、不飽和点間におけ
る反応のような、フリーラジカル重合反応を含む。他の重合反応を用いてもよい。当業者
に理解されるように、本明細書に記載の硬化性材料を重合又は硬化させるのに使用される
重合反応は、互いに反応して１つ以上の共有結合を形成できる１つ以上の官能基又は部分
を有する複数の「モノマー」又は化学種の反応を含み得る。
【００３１】
　本明細書に記載の硬化性材料の重合性部分の１つの非限定的な例は、ビニル部分、アリ
ル部分、又は（メタ）アクリレート部分などのエチレン性不飽和部分であり、用語「（メ
タ）アクリレート」は、アクリレート又はメタクリレート、或いはその混合物又は組合せ
を含む。
【００３２】
　本明細書に記載のオリゴマー硬化性材料中に含まれる「オリゴマー」種は、それ自体ポ
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リマー又はオリゴマーであり、比較的高分子量、又は比較的高粘度を有する。これら種も
、本明細書に記載の１つ以上の不飽和点を介するなど、追加の重合を受けることができる
。本明細書に記載のオリゴマー硬化性材料中のオリゴマー種の集団は、（例えば、集団内
の、単一性のない分子量分布を有するウレタンアクリレートの特定の塊によって、或いは
エチレングリコール単位の分布及び／又はエトキシ単位の分布を有するエトキシル化ポリ
エチレングリコールの特定の塊によって示され得るような）その集団を通して変動する分
子構造及び／又は式を有し得る。本明細書に記載のオリゴマー硬化性材料の質量平均分子
量は、一般的に、約４００～１０，０００、約６００～１０，０００、又は約５００～７
，０００の範囲内であってよい。
【００３３】
　「オリゴマー」種とは対照的に、本明細書に記載の追加のモノマー材料中に含まれる「
モノマー（単量体）」種は、それ自体はポリマー又はオリゴマーではなく、比較的低分子
量、又は比較的低粘度を有する。追加のモノマー硬化性材料中に含まれる「モノマー」種
は、（例えば、エトキシル化（４）ビスフェノールＡジアクリレートの特定の塊（a spec
ified mass）、又は上記の硬化性モノマーの特定の塊によって示され得るような）その集
団を通して一貫した又は明確に規定された分子構造及び／又は式を有し得る。加えて、一
部の実施形態では、本明細書に記載の追加のモノマー硬化性材料は、ＡＳＴＭ　Ｄ２９８
３に準拠して測定した場合に、２５℃で５００センチポアズ（ｃＰ）以下の粘度を有する
が、「オリゴマー」硬化性材料は、ＡＳＴＭ　Ｄ２９８３に準拠して測定した場合に、２
５℃で１０００ｃＰ以上の粘度を有する。
【００３４】
　本明細書に記載のオリゴマー硬化性材料又は追加のモノマー硬化性材料の重合性部分の
１つの非限定的な例は、ビニル部分、アリル部分、又は（メタ）アクリレート部分などの
エチレン性不飽和部分であり、用語「（メタ）アクリレート」は、アクリレート又はメタ
クリレート、或いはそれらの混合物又は組合せを含む。
【００３５】
　加えて、本明細書に記載のオリゴマー硬化性材料及び追加のモノマー硬化性材料は、単
官能性、二官能性、三官能性、四官能性、五官能性、又はそれ以上の官能性の硬化性種を
含み得る。本明細書における参照目的のために、「単官能性」硬化性種は、１つの硬化性
又は重合性部分を有する化学種を含む。同様に、「二官能性」硬化性種は、２つの硬化性
又は重合性部分を有する化学種を含み；「三官能性」硬化性種は、３つの硬化性又は重合
性部分を有する化学種を含み；「四官能性」硬化性種は、４つの硬化性又は重合性部分を
有する化学種を含み；「五官能性」硬化性種は、５つの硬化性又は重合性部分を有する化
学種を含む。従って、一部の実施形態では、本明細書に記載のインクの単官能性硬化性材
料はモノ（メタ）アクリレートを含み、本明細書に記載のインクの二官能性硬化性材料は
ジ（メタ）アクリレートを含み、本明細書に記載のインクの三官能性硬化性材料はトリ（
メタ）アクリレートを含み、本明細書に記載のインクの四官能性硬化性材料はテトラ（メ
タ）アクリレートを含み、本明細書に記載のインクの五官能性硬化性材料はペンタ（メタ
）アクリレートを含む。他の単官能性、二官能性、三官能性、四官能性、及び五官能性の
硬化性材料も使用することができる。
【００３６】
　さらには、単官能性、二官能性、三官能性、四官能性、及び五官能性の硬化性材料は、
一部の例では、比較的低分子量の種（すなわちモノマー種）、又は比較的高分子量の種（
すなわちオリゴマー種）を含んでいてよい。
【００３７】
　一般的に、本開示の目的と矛盾しないあらゆるオリゴマー硬化性材料を、本明細書に記
載のインクにおいて使用してよい。一部の例では、例えば、オリゴマー硬化性材料は、ポ
リエステル（メタ）アクリレートオリゴマー、ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマー
、又はエポキシ（メタ）アクリレートオリゴマーを含む。さらに、一部の実施形態では、
本明細書に記載のオリゴマー硬化性材料は、脂肪族ポリエステルウレタンアクリレートオ
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リゴマー及び／又はアミノアクリレートオリゴマー樹脂（ＥＢＥＣＲＹＬ７１００など）
を含む。一部の例では、本明細書に記載のオリゴマー硬化性材料は、ポリプロピレングリ
コールモノ（メタ）アクリレート又はポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート
を含む。一部の実施形態では、オリゴマー硬化性材料は、単官能性脂肪族ウレタン（メタ
）アクリレートを含む。さらには、一部の例では、オリゴマー硬化性材料は、ポリエチレ
ングリコール、エトキシル化又はプロポキシル化ネオペンチルグリコール、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、エトキシル化又はプロポキシル化ビスフェノールＳ、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トリ（メタ）アクリレート、或いはエトキシル化
又はプロポキシル化グリセロールトリ（メタ）アクリレートを含めて、脂肪族、脂環式又
は芳香族ジオールのジアクリレート及び／又はジメタクリレートエステルを含む。
【００３８】
　さらには、本開示の目的に合致するオリゴマー硬化性材料は、一部の例では、例えば式
（ＩＩ）に従う環化重合性モノマーなどの本明細書に記載されているような環化重合性モ
ノマーに由来する１つ以上の構造単位を含むか又はそれから形成されたポリマー又はオリ
ゴマーを含まない。同様に、一部の例では、オリゴマー硬化性材料は、本明細書に記載さ
れているような環化重合性モノマー（例えば式（ＩＩ）に従う環化重合性モノマー）並び
に（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）アクリルアミド、不飽和モノカルボン酸、並び
に芳香族ビニル及びＮ－置換マレイミドからなる群より選択される少なくとも１つのモノ
マーに由来する構造単位を含むポリマー又はオリゴマーを含まない。寧ろ、一部の好まし
い実施形態では、本明細書に記載のインクは、本明細書に記載の環化重合性モノマー（例
えば、式（ＩＩ）に従う環化重合性モノマー）を、硬化前のモノマー硬化性材料としての
み含む。
【００３９】
　本明細書に記載の一部の実施形態で有用である市販のオリゴマー硬化性材料のいくつか
の非限定的な例として、以下のものが挙げられる：ＳＡＲＴＯＭＥＲ社がＳＲ　６１１と
いう商品名で市販している、アルコキシル化テトラヒドロフルフリルアクリレート；ＲＡ
ＨＮ　ＵＳＡ社がＧＥＮＯＭＥＲ　１１２２という商品名で市販している、単官能性ウレ
タンアクリレート；ＡＬＬＮＥＸ社がＥＢＥＣＲＹＬ　８４０２という商品名で市販して
いる、脂肪族ウレタンジアクリレート；ＤＹＭＡＸ社がＢＲ－９５２という商品名で市販
している、多官能性アクリレートオリゴマー；ＤＹＭＡＸ社がＢＲ－３７１Ｓという商品
名で市販している、脂肪族ポリエーテルウレタンアクリレート；及びＤＹＭＡＸ社がＢＲ
－５４１ＭＢという商品名で市販している、脂肪族ポリエーテルウレタンメタクリレート
。他の市販のオリゴマー硬化性材料も使用できる。
【００４０】
　本明細書に記載のインクで使用するのに適したウレタン（メタ）アクリレートは、一部
の例では、典型的には、ヒドロキシル末端化ウレタンをアクリル酸又はメタクリル酸と反
応させて対応するウレタン（メタ）アクリレートを得るか、又はイソシアネート末端化プ
レポリマーをヒドロキシアルキルアクリレート又はメタクリレートと反応させてウレタン
（メタ）アクリレートを得ることによる、公知の方法で調製することができる。適切なプ
ロセスは、とりわけ、欧州特許出願公開第１１４９８２号及び同第１３３９０８号に開示
されている。そのような（メタ）アクリレートオリゴマーの質量平均分子量は、一部の例
では、約４００～１０，０００、又は約５００～７，０００であってよい。ウレタン（メ
タ）アクリレートはまた、ＳＡＲＴＯＭＥＲ社からＣＮ９８０、ＣＮ９８１、ＣＮ９７５
及びＣＮ２９０１という製品名で、或いはＢＯＭＡＲ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ社からＢ
Ｒ－７４１という製品名で市販されている。本明細書に記載の一部の実施形態では、ウレ
タン（メタ）アクリレートオリゴマーは、ＡＳＴＭ　Ｄ２９８３と一致する様式で測定し
た場合に、約５０℃で約１４０，０００センチポアズ（ｃＰ）～約１６０，０００ｃＰ、
又は、約５０℃で約１２５，０００ｃＰ～約１７５，０００ｃＰの範囲の粘度を有する。
一部の例では、ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーは、ＡＳＴＭ　Ｄ２９８３と一
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致する様式で測定した場合に、約５０℃で約１００，０００ｃＰ～約２００，０００ｃＰ
、又は、約５０℃で約１０，０００ｃＰ～約３００，０００ｃＰの範囲の粘度を有する。
【００４１】
　オリゴマー硬化性材料は、本開示の目的と矛盾しない任意の量で本明細書に記載のイン
ク中に存在していてよい。一部の例では、オリゴマー硬化性材料は、合計で、インクの総
質量に基づき、約８０質量％まで、約７０質量％まで、約６０質量％まで、約５０質量％
まで、約４０質量％まで、約３０質量％まで、又は約２０質量％までの量で、インク中に
存在する。一部の例では、本明細書に記載のインクは、インクの総質量に基づき、約１０
～８０質量％のオリゴマー硬化性材料を含む。一部の実施形態では、インクは、インクの
総質量に基づき、約１０～７０質量％、１０～６０質量％、１０～５０質量％、１０～４
０質量％、１０～３０質量％、１０～２０質量％、１５～８０質量％、１５～７０質量％
、１５～４０質量％、１５～３０質量％、２０～８０質量％、２０～７０質量％、２０～
６０質量％、２０～５０質量％、２０～４０質量％、３０～８０質量％、３０～７０質量
％、３０～６０質量％、３０～５０質量％、４０～８０質量％、４０～７０質量％、又は
４０～６０質量％のオリゴマー硬化性材料を含む。
【００４２】
　加えて、本開示の目的と矛盾しないあらゆるモノマー硬化性材料を、本明細書に記載の
追加のモノマー硬化性材料として使用してよい。一部の例では、本明細書に記載のインク
の追加のモノマー硬化性材料は、例えば１つ以上の単官能性（メタ）アクリレート、二官
能性（メタ）アクリレート、三官能性（メタ）アクリレート、四官能性（メタ）アクリレ
ート及び／又は五官能性（メタ）アクリレートといった、１種又は複数種の（メタ）アク
リレートを含む。一部の実施形態では、例えば、モノマー硬化性材料は、メチル（メタ）
アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、ｎ－
ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｎ－へキシル（メタ）
アクリレート、２－エチルへキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アクリ
レート、ｎ－デシル（メタ）アクリレート、ｎ－ドデシル（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－又は３－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリ
レート、２－メトキシエチル（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メタ）アクリ
レート、２－又は３－エトキシプロピル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル
メタクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、２－（２－エトキシエトキシ）エ
チルアクリレート、シクロへキシルメタクリレート、２－フェノキシエチルアクリレート
、グリシジルアクリレート、イソデシルアクリレート、２－フェノキシエチル（メタ）ア
クリレート、ラウリルメタクリレート、又はそれらの組合せを含む。一部の実施形態では
、モノマー硬化性材料は、アリルアクリレート、アリルメタクリレート、トリエチレング
リコールジ（メタ）アクリレート、トリシクロデカンジメタノールジアクリレート、及び
シクロヘキサンジメタノールジアクリレートの内の１つ以上を含む。加えて、一部の例で
は、モノマー硬化性材料は、１，３－又は１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコ
ール、１，６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テ
トラエチレングリコール、トリプロピレングリコール、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）プロパン又はビス（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、又はビスフェノールＳを含めて、脂肪族、脂環式
又は芳香族ジオールのジアクリレート及び／又はジメタクリレートエステルを含む。本明
細書に記載のモノマー硬化性材料はまた、１，１－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モノヒドロキシトリ（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、及び／又はビス（トリメ
チロールプロパン）テトラ（メタ）アクリレートを含んでいてよい。さらに、一部の例で
は、モノマー硬化性材料は、エトキシル化又はプロポキシル化ネオペンチルグリコール、
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、エトキシル化又はプロポキシル化ビスフェノールＳ、エトキシル化又は
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プロポキシル化１，１，１－トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、又はエ
トキシル化又はプロポキシル化グリセロールトリ（メタ）アクリレートなどの、エトキシ
ル化又はプロポキシル化種を含んでいてよい。
【００４３】
　本明細書に記載の一部の実施形態で追加のモノマー硬化性材料として有用である市販の
モノマー硬化性材料の追加の非限定的な例として以下のものが挙げられる：ＳＡＲＴＯＭ
ＥＲ社がＳＲ　５０６という商品名で市販している、イソボルニルアクリレート（ＩＢＯ
Ａ）；ＳＡＲＴＯＭＥＲ社がＳＲ　４２３Ａという商品名で市販している、イソボルニル
メタクリレート；ＳＡＲＴＯＭＥＲ社がＳＲ　２７２という商品名で市販している、トリ
エチレングリコールジアクリレート；ＳＡＲＴＯＭＥＲ社がＳＲ　２０５という商品名で
市販している、トリエチレングリコールジメタクリレート；ＳＡＲＴＯＭＥＲ社がＳＲ　
８３３Ｓという商品名で市販している、トリシクロデカンジメタノールジアクリレート；
ＳＡＲＴＯＭＥＲ社がＳＲ　３６８という商品名で市販している、トリス（２－ヒドロキ
シエチル）イソシアヌレートトリアクリレート；ＳＡＲＴＯＭＥＲ社がＳＲ　３３９とい
う商品名で市販している、２－フェノキシエチルアクリレート；ＳＡＲＴＯＭＥＲ社がＳ
Ｒ　３４９という商品名で市販している、エトキシル化（３モル）ビスフェノールＡジア
クリレート；ＲＡＨＮ　ＵＳＡ社がＧＥＮＯＭＥＲ　１１２０という商品名で市販してい
る、環式単官能アクリレート；及びＳＡＲＴＯＭＥＲ社がＳＲ　３９９ＬＶという商品名
で市販している、ジペンタエリトリトールペンタアクリレート。他の市販のモノマー硬化
性材料も使用できる。
【００４４】
　追加のモノマー硬化性材料は、本開示の目的と矛盾しない任意の量で本明細書に記載の
インク中に存在していてよい。一部の例では、モノマー硬化性材料は、合計で、インクの
総質量に基づき、約８０質量％まで、約７０質量％まで、約６０質量％まで、又は約５０
質量％までの量で存在する。一部の例では、本明細書に記載のインクは、インクの総質量
に基づき、約０～８０質量％の追加のモノマー硬化性材料を含む。一部の実施形態では、
インクは、インクの総質量に基づき、約０～７５質量％、０～７０質量％、０～６０質量
％、０～５０質量％、０～４０質量％、０～３５質量％、０～３０質量％、０～２５質量
％、０～２０質量％、０～１５質量％、０～１０質量％、又は０～５質量％の追加のモノ
マー硬化性材料を含む。
【００４５】
　次に、本明細書に記載インクの別の成分について検討するとして、本明細書に記載のイ
ンクは、少なくとも１つの光開始剤をさらに含んでいてよい。本開示の目的と矛盾しない
あらゆる光開始剤を用いてよい。一部の例では、光開始剤は、フリーラジカルを生成する
ために、約２５０ｎｍと約４００ｎｍの間、又は約３００ｎｍと約３８５ｎｍの間の光を
吸収するように動作可能な、α開裂型（単分子分解プロセス）の光開始剤又は水素引き抜
き型の光増感剤－第３級アミン共力剤を含む。α開裂型の光開始剤の例としては、Ｉｒｇ
ａｃｕｒｅ　１８４（ＣＡＳ　９４７－１９－３）、Ｉｒｇａｃｕｒｅ　３６９（ＣＡＳ
　１１９３１３－１２－１）、及びＩｒｇａｃｕｒｅ　８１９（ＣＡＳ　１６２８８１－
２６－７）がある。光増感剤－アミンの組合せの例としては、Ｄａｒｏｃｕｒ　ＢＰ（Ｃ
ＡＳ　１１９－６１－９）のジエチルアミノエチルメタクリレートとの組合せがある。
【００４６】
　加えて、一部の例では、光開始剤として、ベンゾイン、ベンゾインエーテル（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及びベンゾインイソプロピルエー
テルなど）、ベンゾインフェニルエーテル及びベンゾインアセテートを含む、ベンゾイン
類；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
ェノンを含む、アセトフェノン類；ベンジル；ベンジルケタール（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など）；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を含む、アントラキノン類；トリフェニルホスフィン；ベ
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ンゾイルホスフィンオキシド（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（Ｌｕｃｉｒｉｎ　ＴＰＯ）など）；ベンゾフェノン及び４，４’－ビ
ス（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノ）ベンゾフェノンなどのベンゾフェノン類；チオキサント
ン及びキサントン；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又は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；１－アミノフェニル
ケトン；又は、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、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
などの１－ヒドロキシフェニルケトン類が挙げられる。
【００４７】
　光開始剤は、アセトフェノン、２，２－ジアルコキシベンゾフェノン、及び１－ヒドロ
キシフェニルケトン（例えば、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン又は２－ヒ
ドロキシイソプロピルフェニルケトン（＝２－ヒドロキシ－２，２－ジメチルアセトフェ
ノン）など）を含めて、ＨｅＣｄレーザ放射線源との使用に機能できる光開始剤も含み得
る。加えて、一部の例では、光開始剤は、ベンジルジメチルケタールなどのベンジルケタ
ール類を含めて、Ａｒレーザ放射線源との使用に機能できる光開始剤を含む。一部の実施
形態では、適切な光開始剤は、α－ヒドロキシフェニルケトン、ベンジルジメチルケター
ル又は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、或いはそれら
の混合物を含む。
【００４８】
　本明細書に記載のインクに含めることができる別のクラスの光開始剤として、化学線を
吸収して重合開始のためのフリーラジカルを生成することができるイオン性染料－対イオ
ン化合物が挙げられる。いくつかのイオン性染料－対イオン化合物、及びその動作モード
が、欧州特許出願公開第０２２３５８７号、並びに米国特許第４，７５１，１０２号、同
第４，７７２，５３０号、及び同第４，７７２，５４１号に開示されている。
【００４９】
　光開始剤は、本開示の目的と矛盾しない任意の量で本明細書に記載のインク中に存在し
得る。一部の実施形態では、光開始剤は、インクの総質量に基づき、約５質量％までの量
でインク中に存在する。一部の例では、光開始剤は、約０．１質量％～約５質量％の範囲
の量で存在する。
【００５０】
　加えて、一部の実施形態では、本明細書に記載のインクは、１つ以上の光増感剤をさら
に含む。一般的に、そのような増感剤は、存在し得る１つ以上の光開始剤の有効性を高め
るためにインクに加えることができる。一部の例では、増感剤は、イソプロピルチオキサ
ントン（ＩＴＸ）又は２－クロロチオキサントン（ＣＴＸ）を含む。
【００５１】
　増感剤は、本開示の目的と矛盾しない任意の量でインク中に存在し得る。一部の実施形
態では、増感剤は、インクの総質量に基づき、約０．１質量％～約２質量％、又は約０．
５質量％～約１質量％の範囲の量で存在する。
【００５２】
　次に、本明細書に記載インクの別の成分について検討するとして、本明細書に記載のイ
ンクは、少なくとも１つの着色剤も含み得る。本明細書に記載のインクの着色剤は、粒状
顔料などの粒状着色剤、又は分子染料などの分子着色剤であってよい。本開示の目的と矛
盾しないあらゆるそのような粒状又は分子着色剤を使用してよい。一部の例では、例えば
、インクの着色剤は、ＴｉＯ２及び／又はＺｎＯなどの無機顔料を含む。一部の実施形態
では、インクの着色剤は、ＲＧＢ、ｓＲＧＢ、ＣＭＹ、ＣＭＹＫ、Ｌ＊ａ＊ｂ＊、又はＰ
ａｎｔｏｎｅ（登録商標）カラライゼーションスキームにおいて使用するための着色剤を
含む。一部の例では、本明細書に記載のインクの１つ以上の着色剤は白色を呈する。他の
例では、着色剤は黒色を呈する。本明細書に記載の一部の実施形態での使用に適した着色
剤のいくつかの非限定的な例として、ＳＵＮ　ＵＶＤＪ１０７、ＳＵＮ　ＵＶＤＪ１５０
、ＳＵＮ　ＵＶＤＪ３２２、ＳＵＮ　ＵＶＤＪ３５０、ＳＵＮ　ＵＶＤＪ３５４、ＲＪＡ
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　Ｄ３０１０－ＦＸ－Ｙ１５０、ＲＪＡ　Ｄ３４１０－ＦＸ－Ｙ１５０、ＲＪＡ　Ｄ３４
１０－ＦＸ－Ｋ、ＰＥＮＮ　ＣＯＬＯＲ　９Ｂ８９８、及びＰＥＮＮ　ＣＯＬＯＲ　９Ｂ
９８９、ＤＮＳ－ＧＫＣ－１０３Ｗ、及びＯｂ　Ｗｈｉｔｅ　Ｄｙｅが挙げられる。さら
には、一部の例では、本明細書に記載の粒状着色剤は、約５μｍ未満、又は約１μｍ未満
の平均粒径を有する。一部の例では、本明細書に記載の粒状着色剤は、約５００ｎｍ未満
の平均粒径、例えば、約４００ｎｍ未満、約３００ｎｍ未満、約２５０ｎｍ未満、約２０
０ｎｍ未満、又は約１５０ｎｍ未満の平均粒径を有する。一部の例では、粒状着色剤は、
約５０～５０００ｎｍ、約５０～１０００ｎｍ、又は約５０～５００ｎｍの平均粒径を有
する。
【００５３】
　着色剤は、本開示の目的と矛盾しない任意の量で本明細書に記載のインク中に存在し得
る。一部の例では、着色剤は、インクの総質量に基づき、約２質量％までの量、或いは、
約０．００５～２質量％、０．０１～２質量％、０．０１～１．５質量％、０．０１～１
質量％、０．０１～０．５質量％、０．１～２質量％、０．１～１質量％、０．１～０．
５質量％、又は０．５～１．５質量％の量で、インク中に存在する。
【００５４】
　さらには、本明細書に記載のインクは、一部の実施形態では、１つ以上の他の添加剤を
さらに含む。一部の例では、例えば、本明細書に記載のインクは、１つ以上の重合禁止剤
及び／又は安定剤をさらに含む。重合禁止剤は、組成物に付加的な熱的安定性をもたらす
ためにインクに添加され得る。本開示の目的と矛盾しないあらゆる重合禁止剤を用いてよ
い。さらには、重合禁止剤は、重合の速度を遅延又は低下させる、及び／又は、重合禁止
剤が消費されるまでのある期間又は「誘導時間」の間、重合が生じるのを防ぐことができ
る。さらに、一部の例では、本明細書に記載の重合禁止剤は、「付加型」の禁止剤である
。本明細書に記載の禁止剤はまた、「連鎖移動型」の禁止剤であってもよい。一部の例で
は、適切な重合禁止剤はメトキシヒドロキノン（ＭＥＨＱ）を含む。
【００５５】
　安定剤は、一部の実施形態では、１つ以上の酸化防止剤を含む。安定剤は、本開示の目
的と矛盾しないあらゆる酸化防止剤を含み得る。一部の例では、適切な酸化防止剤として
、本明細書に記載の一部の実施形態において重合禁止剤としても使用できる、ブチル化ヒ
ドロキシトルエン（ＢＨＴ）などの様々なアリール化合物が挙げられる。より一般的には
、単一種が安定剤と重合禁止剤の両方の役割を果たし得る。一部の例では、複数の禁止剤
及び／又は安定剤を使用することも可能であり、その際、異なる禁止剤及び／又は安定剤
が、異なる効果をもたらす及び／又は相乗的に機能する。
【００５６】
　重合禁止剤及び／又は安定剤は、本開示の目的と矛盾しない任意の量でインク中に存在
し得る。一部の実施形態では、重合禁止剤は、約０．０１質量％～約２質量％、又は約０
．０５質量％～約１質量％の範囲の量で存在する。同様に、一部の例では、安定剤は、イ
ンクの総質量に基づき、約０．１質量％～約５質量％、約０．５質量％～約４質量％、又
は約１質量％～約３質量％の量でインク中に存在する。
【００５７】
　一部の実施形態では、本明細書に記載のインクは粘度調整剤（viscosity modifying ag
ent）をさらに含み得る。粘度調整剤の非限定的な例として、飽和脂肪酸又は飽和脂肪酸
の組合せ、或いは植物油などの油が挙げられる。本明細書に記載のインクは、５質量％ま
で、３質量％まで、１質量％まで、０．５質量％まで、又は０．１質量％までの、本発明
の目的と矛盾しない粘度調整剤を含み得る。
【００５８】
　同様に、一部の例では、本明細書に記載のインクは、非硬化性ポリマー又はオリゴマー
を含み得る。そのような「非硬化性（non-curable）」ポリマー又はオリゴマーは、エチ
レン性不飽和部分又は他の光硬化性部分などの、上述した重合性部分を排除する又は含ま
なくてよい。もちろん、そのような「非硬化性」ポリマー又はオリゴマーは、（非硬化性
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ポリマー又はオリゴマーの形成前に重合性部分を含まないのではなく）非硬化性ポリマー
又はオリゴマーの形成後に、ポリマー又はオリゴマー骨格（及び／又はポリマー又はオリ
ゴマーのペンダント基）中に重合性部分を含まないことを理解されたい。本明細書に記載
の非硬化性ポリマー又はオリゴマーの非限定的な例として、ポリエチレン又はポリプロピ
レンなどのポリオレフィン、ポリジエン、ポリアミド、ポリエステル、及びポリアクリロ
ニトリルが挙げられる。加えて、一部の例では、非硬化性ポリマー又はオリゴマーは、ポ
リオレフィンコポリマー（例えば、ポリプロピレンコポリマー、若しくはＰＰＣ）、又は
ポリジエン－ポリアクリロニトリルコポリマー（例えば、ブタジエン－アクリロニトリル
コポリマー）などの、コポリマーを含む。
【００５９】
　本明細書に記載のインクは、様々な所望の特性を示し得る。例えば、本明細書に記載の
インクは、本開示の目的と矛盾しない任意の凝固点、融点、及び／又は他の相転移温度を
有していてよい。一部の例では、インクは、相変化インクと共に使用するように設計され
た３Ｄプリントシステムを含めて、一部の３Ｄプリントシステムにおいて使用される温度
と整合する凝固点及び融点を有する。一部の実施形態では、インクの凝固点は約４０℃超
である。一部の例では、例えば、インクは、約４５℃～約５５℃又は約５０℃～約８０℃
の範囲の温度を中心とした凝固点を有する。一部の例では、インクは、約４０℃未満又は
約３０℃未満の凝固点を有する。
【００６０】
　さらには、本明細書に記載の一部の実施形態では、インクは、急な凝固点又は他の相転
移を示す。一部の例では、例えば、インクは、約１～１０℃、約１～８℃、又は約１～５
℃の範囲のような、狭い温度範囲で凝固する。一部の実施形態では、急な凝固点を有する
インクは、Ｘ±２．５℃の温度範囲で凝固し、ここで、Ｘは、凝固点の中心となる温度で
ある（例えば、Ｘ＝６５℃）。
【００６１】
　加えて、本明細書に記載のインクは、一部の例では、一部の３Ｄプリントシステムにお
いて直面する噴射温度で流体である。さらには、一部の実施形態では、インクは、三次元
的にプリントされた物品又は物体の作製中に、表面にひとたび堆積されると固化する。或
いは、他の例では、インクは、表面への堆積時には実質的に流体のままである。インクの
固化は、一部の実施形態では、インク又はインクの成分の相変化を通して生じる。相変化
は、液体から固体への相変化又は液体から半固体への相変化を含み得る。さらに、一部の
例では、インクの固化には、低粘度状態から高粘度状態への粘度の上昇など、インクの粘
度の上昇が含まれる。インクの固化は、インクの硬化によって生じてもよい。
【００６２】
　加えて、一部の実施形態では、本明細書に記載のインクは、未硬化のときに、ＭＪＰ又
はＳＬＡシステムなどの１つ以上の３Ｄプリントシステムの要件及びパラメータに整合す
る粘度プロファイルを有する。例えば、一部の例では、本明細書に記載のインクは、３０
℃で、１６００センチポアズ（ｃＰ）以下、１２００ｃＰ以下、又は８００ｃＰ以下の動
的粘度を有する。好ましい実施形態では、本明細書に記載のインクは、ＡＳＴＭ　Ｄ２９
８３に準拠して測定した場合に（例えば、ブルックフィールドモデルＤＶ－ＩＩ＋粘度計
を使用）、３０℃で５００ｃｐ以下の動的粘度を有する。一部の例では、本明細書に記載
のインクは、未硬化のときに、ＡＳＴＭ　Ｄ２９８３に準拠して測定した場合に、３０℃
で、約２００～１６００ｃＰ、約２００～１２００ｃＰ、約２００～８００ｃＰ、約２０
０～５００ｃＰ、又は約２００～４００ｃＰの動的粘度を示す。
【００６３】
　本明細書に記載のインクは、硬化状態において、上記のものに加えて、様々な所望の特
性を示し得る。「硬化」状態のインクは、本明細書で用いられる場合には、少なくとも部
分的に硬化されている、すなわち少なくとも部分的に重合及び／又は架橋されている硬化
性材料又は重合性成分を含むインクを含む。例えば、一部の例では、硬化したインクは、
少なくとも約７０％が重合又は架橋されている、或いは少なくとも約８０％が重合又は架
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橋されている。一部の実施形態では、硬化したインクは、少なくとも約８５％、少なくと
も約９０％、少なくとも約９５％、少なくとも約９８％、又は少なくとも約９９％が重合
又は架橋されている。一部の例では、硬化したインクは、約８０％と約９９％の間が重合
又は架橋されている。
【００６４】
　一部の例では、本明細書に記載のインクは、硬化したときに、ＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準
拠して測定した場合に、約１０～７０％、１０～６０％、約１５～５０％、又は約２０～
５０％の破断伸びを有する。さらに、本明細書に記載の硬化したインクは、一部の例では
、ＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準拠して測定した場合に、約４０～７０ＭＰａ、約４０～６０Ｍ
Ｐａ、又は約４５～５５ＭＰａの引張強度を有し得る。加えて、本明細書に記載の硬化し
たインクは、一部の実施形態では、ＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準拠して測定した場合に、約１
８００～２１００ＭＰａ、約１９００～２１００ＭＰａ、又は約１９５０～２０５０ＭＰ
ａの引張弾性率を有し得る。また、本明細書に記載の硬化したインクは、ＡＳＴＭ　Ｄ２
５６に準拠して測定した場合に、１～４ｆｔ・ｌｂ／ｉｎ（約５３～２１４Ｊ／ｍ）（ノ
ッチ付き）、１～３ｆｔ・ｌｂ／ｉｎ（約５３～１６０Ｊ／ｍ）（ノッチ付き）、又は１
～２ｆｔ・ｌｂ／ｉｎ（約５３～１０７Ｊ／ｍ）（ノッチ付き）の耐衝撃性（衝撃強さ）
を有し得る。最後に、一部の例では、本明細書に記載の硬化したインクは、ＡＳＴＭ　Ｄ
７９０に準拠して測定した場合に、２０００～２５００ＭＰａ、２１００～２４００ＭＰ
ａ、又は２１００～２２００ＭＰａの曲げ弾性率を有する。
【００６５】
　さらには、一部の例では、本明細書に記載のインクは、硬化したときに、複数の上記の
特性を示し得る。例えば、一部の実施形態では、インクは、硬化したときに、ＡＳＴＭ　
Ｄ６３８に準拠して測定した場合に、約４０～７０ＭＰａの引張強度；ＡＳＴＭ　Ｄ２５
６に準拠して測定した場合に、１～４ｆｔ・ｌｂ／ｉｎ（約５３～２１４Ｊ／ｍ）の耐衝
撃性；及びＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準拠して測定した場合に、約１０～７０％の破断伸びを
有する。
【００６６】
　本明細書に記載のインクは、本開示の目的と矛盾しないあらゆる様式で製造することが
できる。一部の実施形態では、例えば、本明細書に記載のインクの調製方法は、インクの
成分を混合する工程、混合物を溶融する工程、及び溶融混合物を濾過する工程を含む。混
合物を溶融する工程は、一部の例では、約７５℃、又は約７５℃～約８５℃の範囲の温度
で行われる。一部の実施形態では、本明細書に記載のインクは、インクの全ての成分を反
応容器に入れ、得られた混合物を攪拌しながら約７５℃～約８５℃の範囲の温度に加熱す
ることによって製造される。加熱及び攪拌は、混合物が実質的に均質化された溶融状態に
達するまで継続される。通常、噴射又は吐出或いは他のプリントプロセスと干渉し得るあ
らゆる大きく望ましくない粒子を除去するために、溶融混合物を流動可能な状態の間に濾
過してよい。その後、濾過した混合物を周囲温度まで冷却し、３Ｄプリントシステムで使
用する準備が整うまで保管してよい。
【００６７】
　ＩＩ．３Ｄ物品をプリントする方法
　別の態様では、３Ｄ物品又は物体をプリントする方法を本明細書に記載する。本明細書
に記載の３Ｄ物品又は物体をプリントする方法は、層ごとの様式で、本明細書に記載のイ
ンクの複数の層から３Ｄ物品を形成することを含み得る。上記セクションＩに記載のいず
れのインクを用いてもよい。例えば、一部の例では、インクは、インクの総質量に基づき
、１０～７０又は２０～４０質量％の上記セクションＩに記載の環化重合性モノマーを含
む。加えて、一部の実施形態では、インクは、３０℃で１，６００ｃｐ以下又は５００ｃ
ｐ以下の動的粘度を有する。さらに、３Ｄ物品のコンピュータ可読形式の画像に従って、
インクの層を堆積させることができる。一部の実施形態では、予め選択されたコンピュー
タ支援設計（ＣＡＤ）パラメータに従って、インクを堆積させる。さらには、一部の例で
は、本明細書に記載のインクの１つ以上の層は、約１０μｍ～約１００μｍ、約１０μｍ
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～約８０μｍ、約１０μｍ～約５０μｍ、約２０μｍ～約１００μｍ、約２０μｍ～約８
０μｍ、又は約２０μｍ～約４０μｍの厚さを有する。他の厚さも可能である。
【００６８】
　加えて、本明細書に記載の３Ｄ物品をプリントする方法には、例えば、ＭＪＰ又はＳＬ
Ａの３Ｄプリント方法が含まれ得ると解されたい。例えば、一部の例では、３Ｄ物品をプ
リントするＭＪＰ法は、３Ｄプリントシステムの造形パッドなどの基体上に、流体状態の
本明細書に記載のインクの層を選択的に堆積させることを含む。加えて、一部の実施形態
では、本明細書に記載の方法は、１つ以上のインクの層のうちの少なくとも１つの層を支
持材料で支持することをさらに含む。本開示の目的と矛盾しないいずれの支持材料も使用
できる。
【００６９】
　本明細書に記載の方法は、インクの層を硬化させる工程を含んでいてよい。例えば、一
部の例では、本明細書に記載の３Ｄ物品をプリントする方法は、インクを硬化させるのに
十分な波長及び強さの電磁放射線にインクを曝すことをさらに含み、硬化は、インクの１
つ以上の成分の１つ以上の重合性部分又は官能基を重合させることを含み得る。一部の例
では、堆積されたインクの層を、別の又は隣接するインクの層の堆積の前に硬化させる。
加えて、堆積されたインクの１つ以上の層を硬化させる工程は、一部の実施形態では、そ
の１つ以上の層を、例えば紫外（ＵＶ）線、可視光線、又は赤外線などの電磁放射線に曝
すことにより行われる。
【００７０】
　「材料堆積」法（ＭＪＰなど）又は「バット重合」法（ＳＬＡなど）を含めて、様々な
方法に関するさらなる詳細を以下に提供する。
【００７１】
　Ａ．材料堆積法
　材料堆積法では、本明細書に記載のインクの１つ以上の層を基体上に選択的に堆積させ
、さらに硬化させる。インクの硬化は、インクの１つの層、各層、いくつかの層、又は全
ての層の選択的堆積の後に生じ得る。
【００７２】
　一部の例では、本明細書に記載のインクを、３Ｄプリントシステムの造形パッドなどの
基体上に、流体状態で選択的に堆積させる。選択的堆積には、例えば、事前に選択された
ＣＡＤパラメータに従ってインクを堆積させることが含まれ得る。例えば、一部の実施形
態では、プリントすべき所望の３Ｄ物品に対応するＣＡＤファイルの図面を作製し、十分
な数の水平スライスにスライスする。その後、ＣＡＤファイルの図面の水平スライスに従
って、層ごとにインクを選択的に堆積させて所望の３Ｄ物品をプリントする。「十分な」
数の水平スライスは、例えば正確かつ精密にそれを製造するために、所望の３Ｄ物品をう
まくプリントするのに必要な数である。
【００７３】
　さらに、一部の実施形態では、事前に選択された量の本明細書に記載のインクを、適切
な温度に加熱し、適切なインクジェットプリンタの１つ又は複数のプリントヘッドを通し
て噴射させて、プリントチャンバ内のプリントパッド上に層を形成する。一部の例では、
事前に選択されたＣＡＤパラメータに従ってインクの各層を堆積させる。インクを堆積さ
せるための適切なプリントヘッドは、一部の実施形態では、圧電プリントヘッドである。
本明細書に記載のインク及び支持材料の堆積に適したさらなるプリントヘッドは、様々な
インクジェットプリント装置製造メーカーから市販されている。例えば、Ｘｅｒｏｘ、Ｈ
ｅｗｌｅｔｔ　Ｐａｃｋａｒｄ、又はＲｉｃｏｈのプリントヘッドを一部の例で使用し得
る。
【００７４】
　加えて、一部の実施形態では、本明細書に記載のインクは、堆積した際に実質的に流体
のままである。或いは、他の例では、インクは、堆積してすぐに相変化を示す、及び／又
は、堆積してすぐに固化する。さらには、一部の例では、プリント環境の温度を、インク
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の噴射された液滴が受容面と接触すると固化するように制御し得る。他の実施形態では、
インクの噴射された液滴は、受容面と接触しても固化せず、実質的に流体状態のままであ
る。加えて、一部の例では、各層が堆積された後、堆積された材料は、次の層の堆積前に
、電磁放射線（例えば、ＵＶ線、可視光線又は赤外線）を用いて平坦化及び硬化される。
任意選択で、平坦化及び硬化の前に、いくつかの層を堆積させてもよく、或いは、多数の
層を堆積及び硬化させた後に、１つ以上の層を堆積させ、その後硬化させずに平坦化して
もよい。平坦化により、分配された材料を平らにして過剰な材料を除去し、プリンタの支
持プラットフォーム上に均一に滑らかな露出した面又は平坦な上向きの面を作り出すこと
によって、材料の硬化前に１つ以上の層の厚さを補正する。一部の実施形態では、平坦化
は、１つ以上のプリント方向において逆回転し得るが、１つ以上の他のプリント方向にお
いては逆回転しないローラなどの、ワイパ装置を用いて達成される。一部の例では、ワイ
パ装置は、ローラと、ローラから過剰の材料を除去するワイパとを備える。さらに、一部
の例では、ワイパ装置は加熱される。硬化前の本明細書に記載の噴射されたインクの粘稠
度は、一部の実施形態では、その形状を保持するのに十分であり、かつ平坦化装置からの
過剰な粘性抵抗に曝されないことが望ましいことに留意されたい。
【００７５】
　さらには、支持材料は、使用する場合には、インクについて上述した様式に準拠する様
式で堆積され得る。支持材料は、例えば、支持材料がインクの１つ以上の層に隣接又は連
続するように、事前に選択されたＣＡＤパラメータに従って堆積され得る。支持材料の噴
射された液滴は、一部の実施形態では、受容面と接触すると固化又は凝固する。一部の例
では、堆積された支持材料もまた平坦化、硬化、又は平坦化及び硬化を受ける。本開示の
目的と矛盾しないあらゆる支持材料を使用することができる。
【００７６】
　インク及び支持材料の層状の堆積を、３Ｄ物品が形成されるまで繰り返してよい。一部
の実施形態では、３Ｄ物品をプリントする方法は、インクから支持材料を除去する工程を
さらに含む。
【００７７】
　インクの硬化は、１つのインクの層、各インクの層、いくつかのインクの層、又は所望
の３Ｄ物品をプリントするのに必要な全てのインクの層の選択的堆積の後に生じ得る。一
部の実施形態では、堆積されたインクの部分的硬化は、１つのインクの層、各インクの層
、いくつかのインクの層、又は所望の３Ｄ物品をプリントするのに必要な全てのインクの
層の選択的堆積の後に行われる。「部分的に硬化された」インクは、本明細書における参
照目的のために、更なる硬化を受けることができるものである。例えば、部分的に硬化さ
れたインクは、約３０％まで重合又は架橋されている、或いは約５０％まで重合又は架橋
されている。一部の実施形態では、部分的に硬化されたインクは、約６０％まで、約７０
％まで、約８０％まで、約９０％まで、又は約９５％まで重合又は架橋されている。
【００７８】
　一部の実施形態では、堆積されたインクの部分的硬化は、電磁放射線源を用いてインク
に照射する、又はインクを光硬化することを含み得る。例えば、ＵＶ線、可視光線、又は
赤外線を放射する電磁放射線源など、本開示の目的と矛盾しないあらゆる電磁放射線源を
使用することができる。例えば、一部の実施形態では、電磁放射線源は、例えばキセノン
（Ｘｅ）アークランプなど、約３００ｎｍ～約９００ｎｍの波長を有する光を放射するも
のであってよい。
【００７９】
　さらには、一部の実施形態では、本明細書に記載のインクの部分的硬化は、（メタ）ア
クリレート重合を介して、環化重合性モノマーのアクリレート部分を重合させること及び
／又はインクの１つ上の他の（メタ）アクリレート含有種を重合させることを含む。一部
の例では、部分的硬化は主にそのような（メタ）アクリレート重合を含む。例えば、一部
の例では、重合の５０％超、６０％超、又は７０％超が、例えばインクのアクリレート部
分とエテニル又はエチニル部分の環化重合などの他の重合経路を介するのではなく、アク
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リレート重合を介して生じる。所望の３Ｄ物品の構築中に実施される部分的硬化中に、（
メタ）アクリレート重合経路以外の経路を介して一部の重合が生じても又は全く生じなく
てもよい。
【００８０】
　さらに、一部の実施形態では、部分的硬化が行われた後に、後硬化が行われる。例えば
、一部の例では、後硬化は、所望の３Ｄ物品を形成するのに必要な全てのインクの層を選
択的に堆積させた後、全てのインクの層を部分的に硬化させた後、或いは前記の工程の両
方を実施した後に、実施される。さらには、一部の実施形態では、後硬化は光硬化を含む
。本開示の目的と矛盾しないあらゆる電磁放射線源を、本明細書に記載の後硬化工程に使
用してよい。例えば、一部の実施形態では、電磁放射線源は、部分的硬化に使用される電
磁放射線源よりも高いエネルギー、低いエネルギー、又はそれと同じエネルギーを有する
光源であってよい。後硬化に用いられる電磁放射線源が部分的硬化に使用されるものより
も高いエネルギー（すなわち、より短い波長）を有する一部の例では、キセノン（Ｘｅ）
アークランプを部分的硬化に使用することができ、水銀（Ｈｇ）ランプを後硬化に使用す
ることができる。
【００８１】
　加えて、一部の例では、本明細書に記載のインクの堆積された層の後硬化は、インクの
環化重合性モノマーのアクリレート部分とエテニル又はエチニル部分との環化重合を含む
。一部の例では、後硬化は主にそのような環化重合を含む。例えば、一部の実施形態では
、後硬化中の重合の５０％超、６０％超、又は７０％超が、例えば（メタ）アクリレート
重合を介するなどの他の経路によるものではなく、環化重合を介して生じる。後硬化中に
、本明細書に記載の環化重合以外の経路を介して一部の重合が生じても又は全く生じなく
てもよい。
【００８２】
　加えて、後重合の後に、一部の例では、堆積されたインクの層は、少なくとも約８０％
が重合又は架橋されている、或いは少なくとも約８５％が重合又は架橋されている。一部
の実施形態では、堆積されたインクの層は、少なくとも約９０％、少なくとも約９５％、
少なくとも約９８％、又は少なくとも約９９％が重合又は架橋される。一部の例では、堆
積されたインクの層は、約８０～１００％、約８０～９９％、約８０～９５％、約８５～
１００％、約８５～９９％、約８５～９５％、約９０～１００％、又は約９０～９９％が
重合又は架橋される。
【００８３】
　Ｂ．バット重合法
　ＳＬＡ法などのバット重合法を用いて、本明細書に記載のインクから３Ｄ物品を形成す
ることも可能である。従って、一部の例では、本明細書に記載の３Ｄ物品をプリントする
方法は、本明細書に記載のインクを流体状態で容器内に保持する工程、及び容器内のイン
クにエネルギーを選択的に印加して、インクの流体層の少なくとも一部を固化し、それに
よって、３Ｄ物品の断面を画成する固化層を形成する工程を含む。加えて、本明細書に記
載の方法は、インクの固化層を上昇又は降下させて、容器内の流体インクの表面に未固化
インクの新しい又は第２の流体層を提供し、続いて、容器内のインクにエネルギーを再び
選択的に印加し、インクの新しい又は第２の流体層の少なくとも一部を固化して、３Ｄ物
品の第２の断面を画成する第２の固化層を形成する工程をさらに含み得る。さらに、イン
クを固化するためにエネルギーを印加することによって、３Ｄ物品の第１及び第２の断面
を、ｚ方向（又は、上記の上昇又は降下方向に対応する造形方向）に互いに結合又は接着
させることができる。さらには、容器内のインクにエネルギーを選択的に印加する工程は
、インクを硬化させるのに十分なエネルギーを有する電磁放射線を印加することを含み得
る。一部の例では、電磁放射線は、３００～９００ｎｍの平均波長を有し、他の実施形態
では、電磁放射線は、３００ｎｍ未満の平均波長を有する。一部の例では、硬化放射は、
コンピュータ制御されたレーザ光線によって提供される。加えて、一部の例では、インク
の固化層を上昇又は降下させる工程は、流体インクの容器内に配置された昇降プラットフ
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ォームを使用して行われる。本明細書に記載の方法はまた、昇降プラットフォームを上昇
又は降下させることによってもたらされる流体インクの新しい層を平坦化する工程も含み
得る。このような平坦化は、一部の例では、ワイパ又はローラによって行うことができる
。
【００８４】
　３Ｄ物品を提供するために、前述のプロセスを所望の回数だけ繰り返してよいことをさ
らに理解されたい。例えば、一部の例では、このプロセスを「ｎ」回繰り返すことができ
、ここで、ｎは、約１００，０００まで、約５０，０００まで、約１０，０００まで、約
５０００まで、約１０００まで、又は約５００までであってよい。従って、一部の実施形
態では、本明細書に記載の３Ｄ物品をプリントする方法は、容器内のインクにエネルギー
を選択的に印加して、インクのｎ番目の流体層の少なくとも一部を固化し、それによって
、３Ｄ物品のｎ番目の断面を画成するｎ番目の固化層を形成する工程、インクのｎ番目の
固化層を上昇又は降下させて、容器内の流体インクの表面に、未固化インクの（ｎ＋１）
番目の層を提供する工程、容器内のインクの（ｎ＋１）番目の層にエネルギーを選択的に
印加して、インクの（ｎ＋１）番目の層の少なくとも一部を固化して、３Ｄ物品の（ｎ＋
１）番目の断面を画成する（ｎ＋１）番目の固化層を形成する工程、インクの（ｎ＋１）
番目の固化層を上昇又は降下させて、容器内の流体インクの表面に、未固化インクの（ｎ
＋２）番目の層を提供する工程、及び、前述の工程の繰返しを続けて３Ｄ物品を形成する
工程を含み得る。さらに、インクの層にエネルギーを選択的に印加する工程など、本明細
書に記載の方法の１つ以上の工程を、コンピュータ可読フォーマットにある３Ｄ物品の画
像に従って行うことができることを理解されたい。ステレオリソグラフィを使用する３Ｄ
プリントの一般的な方法は、特に、米国特許第５，９０４，８８９号及び同第６，５５８
，６０６号にさらに記載されている。
【００８５】
　上述のプリントプロセスを行うことにより、高い特徴解像度を有する本明細書に記載の
インクからプリントされた３Ｄ物品を提供することができる。本明細書での参照目的のた
めに、物品の「特徴解像度（feature resolution）」とは、物品の制御可能な物理的特徴
の最小寸法であり得る。物品の特徴解像度は、マイクロメートル（μｍ）などの距離の単
位、又は、１インチ当たりのドット数（ｄｐｉ）を単位として記載することができる。当
業者に理解されるように、より高い特徴解像度は、より高いｄｐｉ値に相当し、またμｍ
でのより短い距離に相当する。一部の例では、本明細書に記載のインクを堆積又は固化す
ることによって形成される物品は、高温での解像度を含めて、約５００μｍ以下、約２０
０μｍ以下、約１００μｍ以下、又は約５０μｍ以下の特徴解像度を有し得る。一部の実
施形態では、物品は、約５０μｍと約５００μｍの間、約５０μｍと約２００μｍの間、
約５０μｍと約１００μｍの間、又は約１００μｍと約２００μｍの間の特徴解像度を有
する。それに対応して、一部の例では、本明細書に記載の物品は、少なくとも約１００ｄ
ｐｉ、少なくとも約２００ｄｐｉ、少なくとも約２５０ｄｐｉ、少なくとも約４００ｄｐ
ｉ、又は少なくとも約５００ｄｐｉの特徴解像度を有する。一部の例では、物品の特徴解
像度は、約１００ｄｐｉと約６００ｄｐｉの間、約１００ｄｐｉと約２５０ｄｐｉの間、
又は約２００ｄｐｉと約６００ｄｐｉの間である。
【００８６】
　上記のようなバット重合法において、インクは上記のセクションＩＩＡで記載されたよ
うに部分的に硬化され得る。例えば、一部の実施形態では、容器内のインクにエネルギー
を選択的に印加してインクの流体層の少なくとも一部を固化させる工程は、インクの流体
層の少なくとも一部を部分的に硬化させることを含み得る。他の実施形態では、インクの
流体層の少なくとも一部を部分的に硬化させることは、インクの第１の層を提供及び固化
した後、インクの第２の層を提供又は固化する前又は後、或いは、インクの１つ、いくつ
か、又は全てのその後の層を提供又は固化する前又は後に、生じ得る。
【００８７】
　加えて、本明細書に記載のバット重合法の一部の実施形態では、部分的硬化の後、或い
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行われ得る。所望の３Ｄ物品は、例えば、ＣＡＤファイルにおける設計に対応する物品で
あり得る。
【００８８】
　ＩＩＩ．プリントされた３Ｄ物品
　別の態様では、プリントされた３Ｄ物品を本明細書に記載する。一部の実施形態では、
プリントされた３Ｄ物品は、本明細書に記載のインクから形成される。本明細書の上記セ
クションＩに記載のいずれのインクを用いてもよい。例えば、一部の例では、インクは、
上記のセクションＩに記載のように、インクの総質量に基づき、１０～７０又は２０～４
０質量％の環化重合性モノマーを含む。さらに、一部の実施形態では、インクは、硬化前
に、３０℃で１，６００ｃｐ以下又は５００ｃｐ以下の動的粘度を有する。さらには、一
部の例では、本明細書に記載のプリントされた３Ｄ物品は、硬化したとき（例えば、後硬
化したとき）に、射出成形した熱可塑性材料物品と同様の機械的特性を示し得る。例えば
、そのようなプリントされた３Ｄ物品は、一部の例では、ＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準拠して
測定した場合に、約１０～７０％、約１０～６０％、約１５～５０％、又は約２０～５０
％の破断伸びを示し得る。さらに、本明細書に記載のプリントされた３Ｄ物品は、一部の
例では、ＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準拠して測定した場合に、約４０～７０ＭＰａ、約４０～
６０ＭＰａ、又は約４５～５５ＭＰａの引張強度を有し得る。加えて、本明細書に記載の
プリントされた３Ｄ物品は、一部の実施形態では、ＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準拠して測定し
た場合に、約１８００～２１００ＭＰａ、約１９００～２１００ＭＰａ、又は約１９５０
～２０５０ＭＰａの引張弾性率を有し得る。とりわけ、本明細書に記載のプリントされた
３Ｄ物品は、ＡＳＴＭ　Ｄ２５６に準拠して測定した場合に、１～４ｆｔ・ｌｂ／ｉｎ（
約５３～２１４Ｊ／ｍ）（ノッチ付き）、１～３ｆｔ・ｌｂ／ｉｎ（約５３～１６０Ｊ／
ｍ）（ノッチ付き）、又は１～２ｆｔ・ｌｂ／ｉｎ（約５３～１０７Ｊ／ｍ）（ノッチ付
き）の耐衝撃性を有し得る。最後に、本明細書に記載のプリントされた３Ｄ物品は、ＡＳ
ＴＭ　Ｄ７９０に準拠して測定した場合に、２０００～２５００ＭＰａ、２１００～２４
００ＭＰａ、又は２１００～２２００ＭＰａの曲げ弾性率を有し得る。
【００８９】
　本明細書に記載の一部の実施形態を、以下の非限定的な実施例でさらに説明する。
【実施例】
【００９０】
　本明細書に記載の一部の実施形態に従うインクを以下のように調製した。特に、様々な
インクを調製するために、表Ｉの成分を反応容器内で混合した。表Ｉにおける量は、イン
クの総質量に基づき、特定されるインクの各成分の質量％を示す。各インクに関して、適
切な混合物を攪拌しながら約７５～８５℃の温度に加熱した。混合物が実質的に均質化さ
れた溶融状態に達するまで加熱及び攪拌を継続した。溶融混合物を濾過した。次に、濾過
した混合物を周囲温度まで冷却させた。インク１及び比較インク１の３０℃での粘度をＡ
ＳＴＭ　Ｄ２９８３に準拠して測定し、結果を下記の表ＩＩに含める。
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【表１】

【００９１】
　上記の表Ｉにおいて、インク１、２、３、及び４のモノマー硬化性材料は、上記の式（
ＩＩ）の構造を有する環化重合性モノマーであった。比較インク１のモノマー硬化性材料
は、ＳＲ　３３９とＩＢＯＡ（それぞれ、１５．５９質量％及び２２．０４質量％）の混
合物であった。比較インク２のモノマー硬化性材料は、ＳＲ　３３９（２５．２４質量％
）とＧｅｎｏｍｅｒ　１１２０（８．３３質量％）の混合物であった。インク１のオリゴ
マー硬化性材料は、比較インク１のものと同じであり、インク２のオリゴマー硬化性材料
は、比較インク２のものと同じであった。同様に、インク１と比較インク１の他の成分は
同じであり、インク２と比較インク２の他の成分は同じであった。
【００９２】
　ＳＬＡプリントシステムを使用して、インク１及び２、並びに比較インク１及び２を用
いて、層ごとに３Ｄ物品をプリントした。３Ｄ物品の各層を提供した後、次の層を提供す
る前にキセノンアークランプを用いて各層を部分的に硬化した。３Ｄ物品の全ての層を提
供した後、水銀ランプを用いて物品を後硬化した。特に、後硬化は、水銀ランプを用いて
１０回の２分の長さの露光を含んだ。
【００９３】
　インク１及び２並びに比較インク１及び２から形成されたプリントされた３Ｄ物品の機
械的特性を以下のように測定し、その結果を表ＩＩに記録する。破断伸びはＡＳＴＭ　Ｄ
６３８に準拠して測定した；引張強度はＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準拠して測定した；引張弾
性率はＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準拠して測定した；耐衝撃性（ノッチ付き）はＡＳＴＭ　Ｄ
２５６に準拠して測定した；及び曲げ弾性率はＡＳＴＭ　Ｄ７９０に準拠して測定した。
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【表２】

【００９４】
　上記のインク１、２、３、及び４に加えて、本発明に従う他のインクを下記の表ＩＩＩ
の量を用いて提供する。表ＩＩＩにおける量は、インクの総質量に基づき、特定されるイ
ンクの各成分の質量％を示す。加えて、「ＰＩ」は「光開始剤」を表す。
【００９５】

【表３】

【００９６】
　本明細書において言及された全ての特許文献は、参照によってその全体が本明細書に取
り込まれる。本発明の様々な実施形態は、本発明の様々な目的を実現するために記載され
ている。これらの実施形態は、本発明の原理の単なる例示であることを理解されたい。本
発明の精神及び範囲を逸脱することなく、多くの変更及び適応が当業者に容易に明らかと
なるであろう。
他の実施形態
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１．三次元プリントシステムで使用するためのインクであって、
　インクの総質量に基づき、１０～７０質量％の環化重合性モノマーを含み、
　前記環化重合性モノマーは、アクリレート部分及びエテニル又はエチニル部分を含み、
　前記アクリレート部分のα－炭素とエテニル又はエチニル部分のα－炭素は、１，５－
、１，６－、１，７－、又は１，８－の関係を有する、インク。
２．前記環化重合性モノマーは、インクの総質量に基づき、２０～４０質量％の量でイン
ク中に存在する、実施形態１に記載のインク。
３．前記アクリレート部分のα－炭素とエテニル又はエチニル部分のα－炭素は、１，５
－の関係を有する、実施形態１又は２に記載のインク。
４．前記アクリレート部分のα－炭素とエテニル又はエチニル部分のα－炭素は、１，６
－の関係を有する、実施形態１又は２に記載のインク。
５．前記アクリレート部分のα－炭素とエテニル又はエチニル部分のα－炭素は、１，７
－の関係を有する、実施形態１又は２に記載のインク。
６．前記アクリレート部分のα－炭素とエテニル又はエチニル部分のα－炭素は、１，８
－の関係を有する、実施形態１又は２に記載のインク。
７．前記環化重合性モノマーは式（Ｉ）の構造を有する、実施形態１～６のいずれかに記
載のインク：
【化５】

　式中、
　Ｘは、Ｏ、Ｓ、ＮＨ、ＮＲ５、又はＣＲ５Ｒ６であり；
　Ｒ１は、Ｈ、又は１～１０の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ２は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ３は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ４は

であり；
　Ｒ５は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；
　Ｒ６は１～４の炭素原子を有する炭化水素基であり；及び
　Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数は５を超えない。
８．ＸはＯである、実施形態７に記載のインク。
９．ＸはＳである、実施形態７に記載のインク。
１０．ＸはＮＨ又はＮＲ５である、実施形態７に記載のインク。
１１．ＸはＣＲ５Ｒ６である、実施形態７に記載のインク。
１２．Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数は４を超えない、実施形態７～１１のいずれかに記
載のインク。
１３．Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数は３を超えない、実施形態７～１１のいずれかに記
載のインク。
１４．Ｒ２及びＲ３の炭素原子の総数は２である、実施形態７～１１のいずれかに記載の
インク。
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１５．前記環化重合性モノマーは式（ＩＩ）の構造を有する、実施形態７に記載のインク
。
【化６】

１６．インクの総質量に基づき、
　１０～８０質量％のオリゴマー硬化性材料；及び
　８０質量％までの追加のモノマー硬化性材料
をさらに含む、実施形態１～１５のいずれかに記載のインク。
１７．少なくとも１つの光開始剤をさらに含む、実施形態１～１６のいずれかに記載のイ
ンク。
１８．少なくとも１つの着色剤をさらに含む、実施形態１～１７のいずれかに記載のイン
ク。
１９．禁止剤及び安定剤からなる群より選択される１つ以上の添加剤をさらに含む、実施
形態１～１８のいずれかに記載のインク。
２０．該インクの粘度が、３０℃で１，６００センチポアズ（ｃＰ）以下である、実施形
態１～１９のいずれかに記載のインク。
２１．該インクの粘度が、３０℃で５００ｃＰ以下である、実施形態２０に記載のインク
。
２２．三次元物品をプリントする方法であって、
　三次元物品を形成するために流体状態のインクの層を基体上に選択的に堆積させる工程
を含み、
　前記インクは、請求項１～２１のいずれか１項に記載のインクを含む、方法。
２３．全てのインクの層の堆積が完了する前に、前記インクを部分的に硬化させる工程を
さらに含む、実施形態２２に記載の方法。
２４．インクを部分的に硬化させる工程が、アクリレート重合を介してインクのアクリレ
ート含有種を重合させることを主に含む、実施形態２３に記載の方法。
２５．全てのインクの層の堆積が完了した後に、前記インクを後硬化させる工程をさらに
含む、実施形態２３に記載の方法。
２６．インクを後硬化させる工程が、前記モノマーのアクリレート部分とエテニル又はエ
チニル部分とを環重合させることを主に含む、実施形態２５に記載の方法。
２７．部分的に硬化させること及び後硬化がそれぞれ光硬化を含む、実施形態２５に記載
の方法。
２８．後硬化に用いられる光源が、部分的硬化に用いられる光源よりも高いエネルギーを
有する、実施形態２７に記載の方法。
２９．後硬化に水銀ランプが用いられ、かつ部分的硬化にキセノンアークランプが用いら
れる、実施形態２８に記載の方法。
３０．三次元物品をプリントする方法であって、
　流体状態のインクを容器内に保持する工程；
　前記容器内のインクにエネルギーを選択的に印加して、前記インクの第１の流体層の少
なくとも一部を固化させ、それによって物品の第１の断面を画成する第１の固化層を形成
する工程；
　前記第１の固化層を上昇又は降下させて、容器内の流体インクの表面にインクの第２の
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　前記容器内のインクにエネルギーを選択的に印加して、前記インクの第２の流体層の少
なくとも一部を固化させ、それによって物品の第２の断面を画成する第２の固化層を形成
する工程であって、前記第１の断面と第２の断面とがｚ方向に互いに結合される工程
を含み、
　前記インクは、実施形態１～２１のいずれかに記載のインクを含む、方法。
３１．前記容器内のインクにエネルギーを選択的に印加する工程が、インクを部分的に硬
化させることを含む、実施形態３０に記載の方法。
３２．インクを部分的に硬化させることが、アクリレート重合を介してインクのアクリレ
ート含有種を重合させることを主に含む、実施形態３１に記載の方法。
３３．三次元物品の形成の後に、前記三次元物品を後硬化させる工程をさらに含む、実施
形態３１に記載の方法。
３４．三次元物品を後硬化させる工程が、前記環化重合性モノマーのアクリレート部分と
エテニル又はエチニル部分とを環重合させることを主に含む、実施形態３３に記載の方法
。
３５．部分的に硬化させること及び後硬化がそれぞれ光硬化を含む、実施形態３３に記載
の方法。
３６．後硬化に用いられる光源が、部分的硬化に用いられる光源よりも高いエネルギーを
有する、実施形態３５に記載の方法。
３７．後硬化に水銀ランプが用いられ、かつ部分的硬化にキセノンアークランプが用いら
れる、実施形態３６に記載の方法。
３８．実施形態１～２１のいずれかに記載のインクから形成されたプリントされた三次元
物品。

【図１】
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