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(57)【要約】
　アクリルポリマーの水性分散体を含む接着剤組成物が開示されており、このような組成
物は、熱溶解フィラメント製造法（ＦＦＦ）を含む３次元（３Ｄ）印刷などの付加製造プ
ロセスにおいて特定の適用性を有する。特に、本組成物は、印刷された物体の品質を低下
させる熱可塑性造形材料と造形プレートとの間の不適切な接着度に関連する欠点に対処す
る。代表的な水性分散体中の固形分は少なくとも約５ｗｔ．％であり、アクリルポリマー
の最大で約９５ｗｔ．％が可溶化され、このポリマーの残りは分散された固体粒子を含む
。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクリルポリマーの水性分散体を含む、付加製造プロセスのための接着剤組成物であっ
て、前記水性分散体が少なくとも約５ｗｔ．％の固形分を有し、前記アクリルポリマーの
最大で約９５ｗｔ．％が前記水性分散体中に可溶化され、前記アクリルポリマーの残りが
分散された固体粒子を含む、接着剤組成物。
【請求項２】
　前記アクリルポリマーの最大で約８５ｗｔ．％が可溶化され、前記アクリルポリマーの
残りが分散された固体粒子を含む、請求項１に記載の接着剤組成物。
【請求項３】
　前記アクリルポリマーが、
（ｉ）任意選択的に、少なくとも１つのＣ１～Ｃ１６アルキルメタクリレート、
（ｉｉ）少なくとも１つのＣ１～Ｃ１６アルキルアクリレート、及び
（ｉｉｉ）少なくとも１つの不飽和カルボン酸
のエマルションコポリマーであり、前記Ｃ１～Ｃ１６アルキルメタクリレートのＣ１～Ｃ

１６アルキルラジカルがアミノ部分によって任意選択的に置換された、請求項１又は２に
記載の接着剤組成物。
【請求項４】
　前記少なくとも１つのＣ１～Ｃ１６アルキルメタクリレートが、エチルメタクリレート
、メチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリレ
ート、又はｔｅｒｔ－ブチルアミノエチルメタクリレートを含む、請求項１～３のいずれ
か一項に記載の接着剤組成物。
【請求項５】
　前記（ｉ）がエチルメタクリレート又はブチルメタクリレート化合物を含む、請求項４
に記載の接着剤組成物。
【請求項６】
　前記少なくとも１つのＣ１～Ｃ１６アルキルアクリレートが、エチルアクリレート、ブ
チルアクリレート、又はｔｅｒｔ－ブチルアクリレートを含む、請求項１～５のいずれか
一項に記載の接着剤組成物。
【請求項７】
　前記少なくとも１つの不飽和カルボン酸が、アクリル酸、メタクリル酸、２－カルボキ
シエチルアクリレート、クロトン酸、又はイタコン酸を含む、請求項１～６のいずれか一
項に記載の接着剤組成物。
【請求項８】
　前記（ｉｉｉ）がメタクリル酸化合物を含む、請求項７に記載の接着剤組成物。
【請求項９】
　前記（ｉ）、（ｉｉ）、及び（ｉｉｉ）が互いに対して、（ｉ）約５０～約８０重量部
：（ｉｉ）約３～約２０重量部：（ｉｉｉ）約８～約４０重量部の重量比で存在する、請
求項１～８のいずれか一項に記載の接着剤組成物。
【請求項１０】
　前記アクリルポリマーが、（ｉ）ｎ－ブチルメタクリレート、（ｉｉ）エチルアクリレ
ート、及び（ｉｉｉ）メタクリル酸のエマルションコポリマーである、請求項１～９のい
ずれか一項に記載の接着剤組成物。
【請求項１１】
　前記（ｉ）ｎ－ブチルメタクリレート、（ｉｉ）エチルアクリレート、及び（ｉｉｉ）
メタクリル酸が、（ｉ）約６０～約８０重量部：（ｉｉ）約５～約１５重量部：（ｉｉｉ
）約１０～約３０重量部の重量比で前記アクリルポリマー中に存在する、請求項１０に記
載の接着剤組成物。
【請求項１２】
　前記組成物が少なくとも約７．５、又は約７．５～約９．５、又は約８．０～約９．０
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のｐＨを有する、請求項１～１１のいずれか一項に記載の接着剤組成物。
【請求項１３】
　前記アクリルポリマーが約８０℃～約１３０℃、又は約８０℃～約１２０℃、又は８５
℃～約１１０℃のガラス転移温度を有する、請求項１～１２のいずれか一項に記載の接着
剤組成物。
【請求項１４】
　前記アクリルポリマーが約９０キロダルトン（ｋＤａ）～約３５０ｋＤａ、又は約１０
０ｋＤａ～約２００ｋＤａの数平均分子量を有する、請求項１～１３のいずれか一項に記
載の接着剤組成物。
【請求項１５】
　約８ｗｔ．％～約２０ｗｔ．％、又は約１０ｗｔ．％～約１５ｗｔ．％の固形分を有す
る、請求項１～１４のいずれか一項に記載の接着剤組成物。
【請求項１６】
　３Ｄ印刷造形材料の接着を促進するための組成物であって、前記組成物が、少なくとも
、ブチルメタクリレート、エチルアクリレート、及びメタクリル酸の反応生成物として形
成されたコポリマーを含み、
前記組成物が、連続水相と、その中に分散されたコポリマーの固体粒子とを有するエマル
ションの形態であり、
前記コポリマーの最大で約９５ｗｔ．％が前記連続水相中に可溶化され、
前記連続水相が、少なくとも約７．５、又は約８．０～約９．０のｐＨを有する、組成物
。
【請求項１７】
　約８ｗｔ．％～約２０ｗｔ．％、又は約１０ｗｔ．％～約１５ｗｔ．％の固形分を有す
る、請求項１６に記載の接着剤組成物。
【請求項１８】
　前記組成物が、２５℃で約２０～約７５ミリパスカル秒（ｍＰａ・ｓ）のブルックフィ
ールド粘度を有する、請求項１６又は１７に記載の接着剤組成物。
【請求項１９】
　前記ブチルメタクリレート対前記エチルアクリレートの重量比が約３：２～約２０：１
、又は約２：１～約１２：１である、請求項１６～１８のいずれか一項に記載の接着剤組
成物。
【請求項２０】
　前記ブチルメタクリレート対前記メタクリル酸の重量比が約１：１～約１０：１である
、請求項１６～１９のいずれか一項に記載の接着剤組成物。
【請求項２１】
　前記エチルアクリレート対前記メタクリル酸の重量比が約１：１３～約３：１、又は約
１：１０～約１：２である、請求項１６～２０のいずれか一項に記載の接着剤組成物。
【請求項２２】
　前記組成物が、約１２５ｍｇＫＯＨ／ｇ～約１６５ｍｇＫＯＨ／ｇ、又は約１４０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ～約１６０ｍｇＫＯＨ／ｇの酸価を有する、請求項１６～２１のいずれか一項
に記載の接着剤組成物。
【請求項２３】
　３次元物体を形成するための方法であって、請求項１～２２のいずれか一項に記載の接
着剤組成物が上に適用された造形プレート上に、少なくとも造形材料の初期層を流動可能
な状態で分配することを含む方法。
【請求項２４】
　前記３次元物体の形成において、前記造形材料の１つ又は複数の後続層を前記初期層上
に分配することをさらに含み、前記造形材料が熱可塑性造形材料である、請求項２３に記
載の方法。
【請求項２５】
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　３次元物体を形成する方法であって、
　ａ．造形表面の少なくとも一部に接着剤組成物を適用するステップであって、前記造形
表面がプリンタベッド内に配置されるステップと、
　ｂ．前記プリンタベッドを加熱するステップと、
　ｃ．造形材料を流動可能な状態まで加熱するステップと、
　ｄ．　形成すべき前記３次元物体の形状の少なくとも一部に対応するコンピュータデー
タに従って、前記接着剤組成物の少なくとも一部の上に流動可能な状態の前記造形材料を
選択的に分配し、それにより第１の造形層を形成するステップと、
　ｅ．形成すべき前記３次元物体の形状の少なくとも追加の部分に対応するコンピュータ
データに従って、前記第１の造形層の少なくとも一部の上に前記流動可能な造形材料を選
択的に分配し、それにより追加の造形層を形成するステップと、
　ｆ．ステップｅを十分な回数繰り返して３次元物体を造形するステップと
を含み、前記接着剤組成物が請求項１～２２のいずれか一項に記載の組成物である、方法
。
【請求項２６】
　前記造形表面又は造形プレートの少なくとも１つが、前記熱可塑性造形材料の分配の間
、少なくとも約９０℃の温度、又は約８５℃～約１５０℃の温度、又は約９０℃～約１２
５℃、又は約１００℃～約１２０℃、又は約１３０℃～約１５０℃の温度を有する、請求
項２３～２５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２７】
　前記造形材料が半結晶性熱可塑性ポリマーを含む、請求項２３～２６のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項２８】
　前記造形材料が半結晶性熱可塑性ポリマーから本質的になる、請求項２３～２７のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項２９】
　前記造形材料が、ポリアミド（ＰＡ）、ポリエチレン、又はポリプロピレンポリマーを
含む［又はこれらから本質的になる］、請求項２３～２８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３０】
　前記造形材料がポリアミドからなる、請求項２３～２９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３１】
　前記造形材料が、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリフェニルスルホン（ＰＰ
ＳＦ）、耐衝撃性ポリスチレン（（ＨＩ）ＰＳ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ
）、グリコール修飾ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴＧ）、ポリエーテルイミド（Ｐ
ＥＩ）、アクリロニトリルスチレンアクリレート（ＡＳＡ）、ポリビニルアルコール（Ｐ
ＶＡ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、アクリロニトリルブタジエンスチレ
ン（ＡＢＳ）、ポリ乳酸（ＰＬＡ）、ポリカーボネート（ＰＣ）、又はポリブタジエンテ
レフタレート（ＰＢＴ）を含む［又はこれらから本質的になる］、請求項２３～３０のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項３２】
　前記造形材料が、９０℃からの範囲の造形表面温度、又は約８５℃～約１５０℃の造形
表面温度、又は約９０℃～約１２５℃、又は約１００℃～約１２０℃、又は約１３０℃～
約１５０℃の造形表面温度を有する、請求項２３～３１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３３】
　前記初期層及び１つ又は複数の前記後続層の分配がプリントヘッドによるものであり、
前記プリントヘッドの少なくとも２次元（ｘ－ｙ）移動が、前記３次元物体を表すデータ
を受信したプロセッサ［プロセッサは、前記少なくとも２次元の移動を指示するための、
ＣＡＤソフトウェアプログラムにより読み取られるＣＡＤファイルの形態の命令を含む］
によって制御される、請求項２３～３２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３４】
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　標準変位試験を用いたときに、前記接着剤組成物が、前記熱可塑性造形材料の変位を４
ｍｍの閾値よりも低い値まで低減し、前記試験によれば、前記接着剤組成物を使用しない
場合のベースライン変位が前記閾値を超える、請求項２３～３３のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項３５】
　ポリアミド熱可塑性造形材料及びガラス造形プレートを含む標準変位試験の形成条件下
で実行される、請求項２３～３４のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［技術分野］
　[0001]本発明の態様は、アクリルエマルションポリマーなどのアクリルポリマーの分散
体に関し、ポリマーは連続水相中に存在し、少なくとも部分的に固体粒子の形態であり、
少なくとも部分的に可溶化される。さらなる態様は、３Ｄ印刷において３次元（３Ｄ）物
体と造形プレートとの間の接着を改善するためのこのような分散体の使用に関する。
【０００２】
［関連出願の相互参照］
　[0002]本出願は、２０１７年１２月２２日に出願された米国仮特許出願第６２／６０９
，３５４号に対する優先権を主張するものであり、その内容全体は、本明細書中に完全に
記載されたかのように参照によってその全体が本明細書に援用される。
【０００３】
［背景］
　[0003]３次元（３Ｄ）物体は、付加製造及び除去製造プロセスによって形成することが
できる。付加製造は、熱可塑性ポリマーなどの溶融可能又は流動可能な「造形材料」の糸
又はフィラメントが、その溶融状態又は他の流動可能な状態（例えば、ポリマーのガラス
転移温度（Ｔｇ）よりも高温）まで加熱され、この状態でプリントヘッド又はディスペン
サーによって押出される３Ｄ印刷プロセスを指すことができる。プリントヘッドは、特定
の３Ｄ物体を形成するために必要に応じて慎重に移動して、最初に初期層として造形プレ
ートの上に、続いてこの初期層及びさらなる層の上に溶融ポリマーを位置決めする能力を
有する。造形プレートは、「プリントベッド」、「プリントパッド」、「印刷プラットフ
ォーム」、又はさらに一般的には「造形表面」と呼ばれることもある。３Ｄ印刷の間、プ
リントヘッドは、ｘ－、ｙ－、及びｚ－次元において、すなわちこれらの次元に方向付け
られる軸に沿って造形プレートに対して移動し、多くの場合、プリントヘッドはｘ軸及び
ｙ軸に沿って移動するようにプログラムされ、造形プレートはｚ軸に沿って移動されて、
物体を１層ずつ造形することを可能にする。プリントヘッド及び造形プレートの動きは、
通常、プリントヘッド及び造形プレートのこれらの制御された移動を調和させるために駆
動シグナルを生成するコンピュータ支援設計（ＣＡＤ）又はコンピュータ支援製造（ＣＡ
Ｍ）ソフトウェアを用いてコンピュータにより駆動される。この方法の付加製造は、熱溶
解フィラメント製造法（Ｆｕｓｅｄ　Ｆｉｌａｍｅｎｔ　Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ（ＦＦ
Ｆ））又は熱溶解積層法（Ｆｕｓｅｄ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　Ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ（Ｆ
ＤＭ））として知られており、これらは一般に、米国特許第４，７４９，３４７号明細書
及び米国特許第５，１２１，３２９号明細書などの参考文献に開示されている。
【０００４】
　[0004]ＦＦＦにより製造されるあらゆる３Ｄ物体の品質は、継続的に分配／継続的に冷
却される造形材料と、造形プレートとの間の適正レベルの接着に大きく依存する。造形材
料の初期層が十分に接着していないと、作成中の３Ｄ物体は造形プレートからシフトする
、反る、又は剥離することがあり、その結果、低品質になるか、又はさらに、所望の最終
物体を製造することができなくなる。印刷中に物体が造形プレートに強固に固定されてい
ないと、２つの間の移動を引き起こすわずかな変位力でも、寸法精度又は部品性能を大幅
に損ない得る。
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【０００５】
　[0005]溶融した又は流動可能なポリマーが分配される表面を提供する造形プレートは、
通常、金属（例えば、アルミニウム）、アクリル（例えば、プレキシガラス）、ガラス、
又はさらに炭素繊維などの硬い耐久性材料から製造される。しかしながら多くの用途では
、このような材料は、最終的な部品の除去及びクリーニングを容易にする高度の表面仕上
げ及び／又は低空隙率に部分的に起因して、３Ｄ印刷される物体の強固で一貫した接着が
可能な信頼性のある表面を提供するために理想的に適合しない。この理由から、多くの場
合、印刷の期間中に物体が造形プレートに適切に接着し得る可能性を改善するために、３
Ｄ印刷の前に造形プレートを被覆及び／又は前処理することが望ましい。例えば、ＦＦＦ
を用いる３Ｄプリンタの製造では、多くの場合、Ｋａｐｔｏｎ（登録商標）テープなどの
耐熱性ポリイミドフィルム、又はペインターズテープなどの他のペーパーマスキングテー
プにより造形プレートを被覆することが推奨される。のり又は他の液体接着剤による前処
理も、３Ｄ印刷される物体を印刷条件下で表面に対してより良好に保持するための方法と
して特定され得る。熱可塑性ポリマー／造形プレートの結合を改善することに加えて、こ
のような被覆材料は、除去可能及び交換可能な印刷表面を提供することができ、場合によ
りさらに、造形プレートが物理的な摩耗及び引裂きを受けることから保護し、それにより
その寿命を増大させることができる。
【０００６】
　[0006]このような接着剤、フィルム、及びテープの普及にもかかわらず、特定の高分子
造形材料は、このような既知の方法を用いる部品造形の過程で造形表面への接着を達成及
び維持するのがあまり容易ではないため、特に、ＦＦＦなどの３Ｄ印刷法による加工が依
然として困難なままである。特に、ポリアミド、ポリプロピレンなどの高いＴｇ値を有す
る半結晶性ポリマーは、造形表面からの剥離又は変位のために加工するのが難しいことで
有名である。Ｄｉｍａｆｉｘ（登録商標）などの既知の接着剤材料は、多数のこのような
半結晶性造形材料に対して十分な接着を提供しない。
【０００７】
　[0007]３Ｄ印刷物体の望ましくない反り及び／又は亀裂は、急速すぎる冷却の結果とし
て、特に特定のタイプの熱可塑性造形材料の場合に起こり得る。この理由から、このよう
な効果を相殺するために、加熱した造形プレート又は造形チャンバが使用され得る。例え
ば、造形プレートの表面は、通常６０℃～１３０℃の範囲内であり、特定の熱可塑性組成
物及びその冷却特性に依存する指定温度まで予熱され、印刷の間その温度で維持され得る
。この加熱は、造形プレートと印刷物体との間の結合、したがって所与のＦＦＦ用途の全
体的な性能に影響を与える別の変数を示す。しかしながら、上述の半結晶性ポリマーを含
めてより高いＴｇを有する材料は、造形パッド及び／又はチャンバが、多数の既知の接着
剤の使用可能なウィンドウよりも高い温度で維持されることを必要とする。１つの既知の
種類の接着剤組成物（Ｐｒｉｎｔａｆｉｘ（登録商標）を含む）は半結晶性材料を結合さ
せることができるが、ＦＦＦ法でこのような造形材料を加工するために必要とされる温度
よりもはるかに低い温度でのみ使用可能である。
【０００８】
　[0008]物体と造形プレートとの間の不十分な接着又は過剰な接着はいずれも問題になり
得る。例えば、弱い結合は押出された熱可塑性樹脂を造形プレートから早期に分離させ、
欠陥を生じるか、又は印刷プロセスを完全に失敗させ得るが、強い結合は、印刷の完了後
の完成した３Ｄ物体の取外しに関して困難を引き起こし得る。場合により、これは印刷さ
れた３Ｄ物体を造形プレートから分離するためにスクレーパーなどの手工具を必要とし、
いずれか一方又は両方に潜在的に損傷をもたらし得る。加えて、造形プレートの再利用性
は一般に所望される特性であり、前回のジョブ又はプロセスから押出された印刷材料の全
てを、次のジョブ又はプロセスを開始する前に除去することを必要とする。場合により、
このような除去は退屈で時間がかかる可能性があるだけでなく、造形プレート自体に損傷
を引き起こし得る。
【０００９】
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　[0009]これらの複数の検討事項を考慮して、熱可塑性造形材料、特により高いガラス転
移温度を有する半結晶性高分子造形材料と、付加製造で使用される造形プレートとの間の
適正レベルの接着を達成する方法が継続的に探索されている。さらに、半結晶性ポリマー
などの高Ｔｇの高性能造形材料に十分な接着を提供し、同時に、ＦＦＦ造形プロセスで利
用される所要の高温においてその接着を維持し、プロセスの完了及び部品の冷却における
部品の除去を容易にする、既知の接着の解決法に対する改善が所望される。
【００１０】
　[0010]満足できる解決法を達成するための課題は、造形プレートの種類、熱可塑性造形
材料の種類、及び造形プレート温度を含む動作条件などの、このようなプロセスで遭遇さ
れる接着に影響を与えるいくつかの因子にある。
【００１１】
［簡単な概要］
　[0011]本発明の態様はアクリルポリマーの水性分散体を含む接着剤組成物の発見に関連
し、このような組成物は、付加製造プロセス（例えば、３次元（３Ｄ）印刷）において使
用するために特定の適用性を有する。組成物は、有利に、上記のような熱可塑性造形材料
と造形プレートとの間の不適切な接着度に関連する１つ又は複数の欠点に対処し得る。重
要なことには、このような接着剤組成物は、高温に維持された造形プレートを用いる３Ｄ
印刷（例えば、熱溶解フィラメント製造法（ＦＦＦ）を用いる）の間、比較的高いレベル
の接着を提供することができる。このようにして、本明細書において記載及び特許請求さ
れる接着剤組成物は、部品性能に最適であるために必要とされる厳格な印刷条件で機能す
るように変化され、それにより、印刷条件を接着剤自体の感受性に調整する必要性が除去
される。
【００１２】
　[0012]本明細書において記載及び特許請求される接着剤組成物は、分配された熱可塑性
樹脂の初期層の強力な接着性を保証し、完成した物体における低レベル又はさらに検出不
能なレベルの反りに加えて、例えば３Ｄプリンタのプロセッサにより読み取られるＣＡＤ
又はＣＡＭファイルによって指示されるような物体の所望の形状に対する忠実度を保存す
る。さらに、このような接着剤組成物は、印刷プロセスが完了したら、例えば、約２０℃
などの周囲温度まで造形プレートを冷却した後に比較的低レベルの接着を提供することが
できる。これはさらに、印刷用途に続いて造形表面を冷却した後、３Ｄ印刷物体を容易に
取外し可能（例えば、自己剥離可能、又は通常の手動力の適用により容易に剥離可能）に
する。
【００１３】
　[0013]本明細書に記載される接着剤組成物は、少なくとも部分的に、アクリルポリマー
のガラス転移温度付近及びそれよりも高い温度、すなわち印刷中に造形プレート（又は造
形材料が分配される造形プレート表面）が維持され得る温度に対応する温度で示される粘
着性又は粘性の増大のために、３Ｄ印刷に特によく適している。またさらに重要な利点は
、長い印刷時間（例えば、約１時間超、又はさらに約３時間超）にわたって保持される上
記のような接着特性、及び／又は特定の半結晶性ポリマーとの適合性にある。加えて、本
明細書に記載される接着剤組成物は、例えばブラシ又はスポンジにより、付加製造で使用
される造形プレートに容易に適用される。このような組成物は水性分散体なので、これは
、安全性及び処分要求に関してその使用を容易にする。
【００１４】
　[0014]本発明の特定の実施形態はアクリルポリマーの水性分散体を含む接着剤組成物に
関し、水性分散体は少なくとも約５ｗｔ．％の固形分を有し、またアクリルポリマーの最
大で約９５ｗｔ．％は可溶化され、このポリマーの残りは分散された固体粒子を含む。他
の実施形態はこのような接着剤組成物に関し、アクリルポリマーは、少なくともブチルメ
タクリレート、エチルアクリレート、及びメタクリル酸の反応生成物として形成されたエ
マルションコポリマーであり、組成物は、連続相の水相を有するエマルションの形態であ
る。コポリマーの固体粒子はこの相中に分散され、またコポリマーの最大で約９５ｗｔ．
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％は、この相中に可溶化される。このような実施形態では、連続水相は、少なくとも約７
．５のｐＨを有するようなアルカリ性であり得る。
【００１５】
　[0015]他の実施形態は、例えば、本明細書に記載されるＦＦＦを用いる３Ｄ印刷などの
付加製造プロセスを用いて、３Ｄ物体を形成するための方法に関する。本方法は、熱可塑
性造形材料が分配されるプレートの表面に、本明細書に記載される接着剤組成物が適用さ
れた造形プレート上に、少なくとも熱可塑性造形材料の初期層を流動可能な状態で分配す
ることを含む。特に有利な実施形態によると、本方法はさらに、以下の：（ｉ）熱可塑性
造形材料が、ポリフタルアミドなどのポリアミドであること；（ｉｉ）熱可塑性造形プレ
ートが分配される造形プレート、又はその表面が、分配の間、アクリルポリマーのガラス
転移温度（Ｔｇ）以上に維持されること；及び／又は（ｉｉｉ）造形プレートがガラスを
含む、ガラスから本質的になる、又はガラスからなることのうちのいずれか１つ又は複数
、そして任意選択的に全てを特徴とし得る。
【００１６】
　[0016]有利に、好ましい方法によると、本明細書に記載される接着剤組成物の使用は、
熱可塑性造形材料の変位又は反りを低減する。変位の低減は、以下に記載されるように標
準変位試験に従って、接着剤組成物の適用がないこと以外は標準変位試験と同じである全
ての条件を用いて実施される比較又はベースライン試験に対して決定され得る。特定の実
施形態では、標準変位試験は、閾値（例えば、０．２ｍｍ又は０．４ｍｍ）よりも低い熱
可塑性造形材料又は３Ｄ物体の変位を引き起こし得るが、ベースライン試験によって引き
起こされるベースライン変位は閾値よりも高いことがある。
【００１７】
　[0017]またさらなる実施形態は、３Ｄプリンタなどの付加製造のための装置と、本明細
書に記載されるプリントヘッド及び／又は造形プレートの移動を（例えば、ＣＡＤ又はＣ
ＡＭファイル内の命令に従って）制御するための関連のプロセッサとに関し、本装置は、
本明細書に記載される接着剤組成物を装置の造形プレート上へ適用するための説明書と一
緒にパッケージされる。説明書はさらに、下記のように標準変位試験の条件にも対応し得
る付加製造の形成条件のいずれか１つ、いくつか、又は全てを記載し得る。特定の装置は
、さらに、本明細書に記載される接着剤組成物、例えば別の容器内の接着剤組成物と一緒
にパッケージされてもよい。
【００１８】
　[0018]本発明に関するこれら及び他の実施形態、態様、及び利点は、以下の詳細な説明
から明らかである。
【００１９】
　[0019]本発明の例示的な実施形態及びその利点のより完全な理解は、添付図面を考慮し
て以下の記載を参照することにより得ることができる。同じ参照番号は、同じ又は同様の
特徴を示すために図面を通して使用される。説明及び理解を容易にするために、図示され
る要素は必ずしも一定の縮尺で描かれるわけではないという理解の下に図面は簡略化され
た略図を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】[0020]３次元（３Ｄ）プリンタなどの代表的な付加製造装置の関連の構成要素を
示す。
【図２Ａ】[0021]接着剤組成物を造形プレートに適用せずに３Ｄ物体が形成されるベース
ライン試験に従って、熱可塑性造形材料のベースライン変位（ｄｂ）を示す。
【図２Ｂ】[0022]ベースライン試験と同じパラメータを用いるが接着剤組成物の適用を含
む標準変位試験に従って、変位（ｄ）を示す。
【図３】[0023]本明細書中の他の箇所で開示される方法に従って、最小変位を有するサン
プルの変位測定のグラフ描写を示す。
【００２１】
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［詳細な説明］
　[0024]「ｗｔ．％」という語句は重量百分率を指し、「ｗｔ．－ｐｐｍ」という用語は
、重量百万分率を指す。
【００２２】
　[0025]本発明の態様は、特に、熱溶解積層法（ＦＤＭ）と他に呼ぶこともできる上記の
熱溶解フィラメント製造法（ＦＦＦ）を用いる３次元（３Ｄ）印刷などの付加製造プロセ
スへのその適用において、重要且つ有利な特性を有する接着剤組成物の発見に関連する。
このようなプロセスでは、このような接着剤組成物の適用は、特に、熱可塑性造形材料の
初期層を造形プレート上へ確実に貼付することに関して、性能を改善することができる。
造形プレートは、３Ｄ物体の形成において、この初期層が分配される間も、後続層がこの
初期層に接着される間も加熱され得る。
【００２３】
［接着剤組成物］
　[0026]代表的な接着剤組成物は、アクリルポリマーの水性分散体を含む。実施形態にお
いて、ポリマーはアクリルエマルションである。ポリマーの全てではないがかなりの部分
は、例えば、分散体又は組成物の連続水相中に可溶化される。特定の実施形態によると、
一般に、アクリルポリマーの最大で約９５ｗｔ．％（例えば、約４０ｗｔ．％～約９５ｗ
ｔ．％）、通常は最大で約８５ｗｔ．％（例えば、約５０ｗｔ．％～約８５ｗｔ．％）、
多くの場合は最大で約８０ｗｔ．％（例えば、約５５ｗｔ．％～約８０ｗｔ．％）が分散
体又は組成物中に可溶化される。アクリルポリマーの残りは、分散された固体粒子を含み
得る。所与の分散体又は組成物中の代表的な粒子サイズ（直径）、又は平均粒子サイズは
、一般に、約５０ナノメートル（ｎｍ）～約５００ｎｍ、より一般的には約８０ｎｍ～約
１５０ｎｍである。非可溶化アクリルポリマーの粒子が不連続有機相を構成し得る限り、
分散体及び組成物はエマルションの形態であると考えることができ、水相が連続相である
。特定の実施形態では、組成物又は水性分散体の固形分は、一般に、少なくとも約３ｗｔ
．％（例えば、約３ｗｔ．％～約５０ｗｔ．％）、通常は少なくとも約５ｗｔ．％（例え
ば、約５ｗｔ．％～約３５ｗｔ．％）、多くの場合は少なくとも約１０ｗｔ．％（例えば
、約１０ｗｔ．％～約２０ｗｔ．％）であり得る。
【００２４】
　[0027]固形分は、例えば、１グラムのサンプルを１０５℃で１時間、次に１５０℃でさ
らに１時間加熱することにより、既知の重量の組成物又は水性分散体を加熱して溶媒又は
連続相の全てを蒸発させる簡単な分析手順に従って決定され得る。次にこの加熱期間後の
残存サンプル重量を既知の初期サンプル重量で除して、固形分ｗｔ．％が決定される。
【００２５】
　[0028]分散体又は組成物中の可溶化アクリルポリマーの重量百分率は、上記のようにそ
の固形分を決定した（又は他に、固形分が既に既知であれば、この決定を省略する）後に
、サンプルに遠心分離を行い、ポリマーの粒子を上澄み又は水相から分離することによっ
て決定され得る。特定の分析手順によると、決定された（又は既知の）固形分を有するサ
ンプルは、１２１５８－Ｈローター及び６ｘ２０ｍｌバイアルを有する超遠心分離機Ｓｉ
ｇｍａ　３－３０Ｋにおいて、５００００ｇの力に対応する２５０００ｒｐｍで２４時間
遠心分離される。次に、上澄みは上部層として分離され、例えば固形分の決定に関連して
上記したように加熱され、溶媒の全てを蒸発させる。次に、上澄み中の固体の重量を、決
定された（又は既知の）その固形分に基づいて計算される初期サンプル中の固体の全重量
で除し、可溶化アクリルポリマーｗｔ．％が決定される。
【００２６】
　[0029]代表的なアクリルポリマーは、（ｉ）少なくとも１つのＣ１～Ｃ１６アルキルメ
タクリレート、（ｉｉ）少なくとも１つのＣ１～Ｃ１６アルキルアクリレート、及び（ｉ
ｉｉ）少なくとも１つの不飽和カルボン酸のエマルションコポリマーである。Ｃ１～Ｃ１

６アルキルメタクリレート又はＣ１～Ｃ１６アルキルアクリレートと関連した「Ｃ１～Ｃ

１６アルキル」という用語は、ベースメタクリレート又はアクリレートと、Ｃ１～Ｃ１６
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アルキルラジカルとのエステル化によって形成される化合物を指し、このラジカルは、１
～１６個の炭素原子を有するアルカン炭化水素に対応（例えば、由来）し、そして水素原
子の除去によるラジカル形成のためにその炭素原子の１つと、ベースメタクリレート又は
アクリレートの酸素原子との間に結合部位も有すると理解される。代表的なＣ１～Ｃ１６

アルキルラジカルは、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ－プロピル、ｎ－ブチル、イ
ソ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチルなどを含む。Ｃ１～Ｃ１６アルキルラジカルは、直鎖（ノ
ルマル）、分枝状（イソ）、又は環状（シクロ）でよいが、直鎖及び分枝状ラジカルが好
ましい。例示的なＣ１～Ｃ１６アルキルメタクリレートは、メチルメタクリレート、エチ
ルメタクリレート、プロピルメタクリレート、及びｎ－ブチルメタクリレートを含む。例
示的なＣ１～Ｃ１６アルキルアクリレートは、エチルアクリレート及びｔｅｒｔ－ブチル
アクリレートを含む。
【００２７】
　[0030]Ｃ１～Ｃ１６アルキルメタクリレートの場合、Ｃ１～Ｃ１６アルキルラジカルは
、任意選択的に、アミノによって置換されてもよく、（ｉ）Ｃ１～Ｃ１６アルキルラジカ
ルの末端の一価メチル（－ＣＨ３）基がアミノ置換されて、末端一価アミノメチル（－Ｃ
Ｈ２ＮＨ２）基を形成し得ること、又は（ｉｉ）Ｃ１～Ｃ１６アルキルラジカルの中間の
二価アルキレン基（－ＣＨ２－）が中間二価アミノ基（－ＮＨ－）によって置換され得る
ことを意味する。例えば、（ｉｉ）の場合、例示的なアミノ置換Ｃ１～Ｃ１６アルキルメ
タクリレートは、ジメチルアミノエチルメタクリレート、及びｔｅｒｔ－ブチルアミノエ
チルメタクリレートを含む。
【００２８】
　[0031]「不飽和カルボン酸」という用語は、少なくとも１つの末端カルボン酸基（－Ｃ
ＯＯＨ）と、不飽和部位を提供する少なくとも１つの炭素－炭素二重結合（Ｃ＝Ｃ）とを
有する化合物を指す。代表的な不飽和カルボン酸は、アクリル酸、メタクリル酸、２－カ
ルボキシエチルアクリレート、クロトン酸、及びイタコン酸を含む。
【００２９】
　[0032]好ましいアクリルエマルションポリマーは、（ｉ）ｎ－ブチルメタクリレート（
ＢＭＡ）、（ｉｉ）エチルアクリレート（ＥＡ）、及び（ｉｉｉ）メタクリル酸（ＭＡＡ
）のコポリマーである。このようなコポリマーにおいて、又はより一般的には、（ｉ）少
なくとも１つのＣ１～Ｃ１６アルキルメタクリレート、（ｉｉ）少なくとも１つのＣ１～
Ｃ１６アルキルアクリレート、及び（ｉｉｉ）少なくとも１つの不飽和カルボン酸のコポ
リマーにおいて、モノマー（ｉ）、（ｉｉ）、（ｉｉｉ）、又はより正確には、これらが
共重合した後のこれらのモノマーの残基は、（ｉ）約６０～約８０重量部：（ｉｉ）約５
～約１５重量部：（ｉｉｉ）約１０～約３０重量部の重量比でアクリルエマルションポリ
マー中に存在し得る。
【００３０】
［アクリルポリマーの形成］
　[0033]アクリルポリマーは、上記の重量比で混合物中に存在するモノマー（ｉ）、（ｉ
ｉ）、及び（ｉｉｉ）の混合物の水性乳化重合によって形成され得る。より特定の実施形
態では、これらの重量比は、（ｉ）約６５～約７５重量部：（ｉｉ）約８～約１２重量部
：（ｉｉｉ）約１５～約２５重量部であり得る。さらにより具体的には、これらの重量比
は、（ｉ）約６７～約７２重量部：（ｉｉ）約９～約１１重量部：（ｉｉｉ）約１８～約
２３重量部であり得る。本明細書に記載されるアクリルポリマーを形成するための１つの
方法に従って乳化重合を受ける混合物は、本明細書に記載されるモノマー（例えば、本明
細書に記載される重量比）を含む、このようなモノマーからなる、又はこのようなモノマ
ーから本質的になることができる。このようなモノマー「から本質的になる」混合物の場
合、これは、例えば乳化重合反応混合物中で使用される原材料により導入され得る少量の
不純物の存在（例えば、約５ｗｔ．％未満、又は恐らく約３ｗｔ．％未満の合わせた量で
混合物中に存在する）を除外しない。
【００３１】
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　[0034]フリーラジカル開始水性乳化重合の方法は、例えば、ＥＮＣＹＣＬＯＰＥＤＩＡ
　ＯＦ　ＰＯＬＹＭＥＲ　ＳＣＩＥＮＣＥ　ＡＮＤ　ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ，Ｖｏｌ．
８：６５９－６７７（１９８７）Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，Ｉｎｃ．；Ｄ．
Ｃ．Ｂｌａｃｋｌｅｙ，ＥＭＵＬＳＩＯＮ　ＰＯＬＹＭＥＲＩＺＡＴＩＯＮ，ｐｐ．１５
５－４６５（１９７５）Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，Ｌｔ
ｄ．，Ｅｓｓｅｘ；Ｄ．Ｃ．Ｂｌａｃｋｌｅｙ，ＰＯＬＹＭＥＲ　ＬＡＴＴＩＣＥＳ，２
ｎｄＥｄ．，Ｖｏｌ．１：３３－４１５（１９９７）Ｃｈａｐｍａｎ　＆　Ｈａｌｌ；Ｈ
．Ｗａｒｓｏｎ，ＴＨＥ　ＡＰＰＬＩＣＡＴＩＯＮＳ　ＯＦ　ＳＹＮＴＨＥＴＩＣ　ＲＥ
ＳＩＮ　ＥＭＵＬＳＩＯＮＳ，ｐｐ４９－２４４（１９７２）Ｅｒｎｅｓｔ　Ｂｅｎｎ，
Ｌｔｄ．，Ｌｏｎｄｏｎ；Ｄ．Ｄｉｅｄｅｒｉｃｈ，ＣＨＥＭｌＥ　ＩＮ　ＵＮＳＥＲＥ
Ｒ　ＺＥＩＴ［Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　ｏｕｒ　Ｔｉｍｅ］，Ｖｏｌ．２４：１３５
－１４２（１９９０）Ｖｅｒｌａｇ　Ｃｈｅｍｉｅ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ；Ｊ．Ｐｉｉｒｍ
ａ，ＥＭＵＬＳＩＯＮ　ＰＯＬＹＭＥＲＩＺＡＴＩＯＮ，ｐｐ１－２８７（１９８２）Ａ
ｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ；Ｆ．Ｈｏｌｓｃｈｅｒ，ＤｌＳＰＥＲＳＩＯＮＥＮ　ＳＹ
ＮＴＨＥＴＩＳＣＨＥＲ　ＨＯＣＨＰＯＬＹＭＥＲＥＲ［Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ　ｏｆ
　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｈｉｇｈ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ］，ｐｐ．１－１６０（１９６９）
Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，Ｂｅｒｌｉｎ；及び独国特許出願公開第Ａ－４００３
４２２号明細書に記載される。通常、フリーラジカル開始水性乳化重合は、通常分散剤を
併用して水性媒体中にモノマーを分散分布させ、少なくとも１つのフリーラジカル重合開
始剤を用いて、得られた重合反応系を重合させることによって実行される。
【００３２】
　[0035]フリーラジカル水性乳化重合を実行するのに適したフリーラジカル重合開始剤は
この反応を引き起こす能力があり、代表的な開始剤は過酸化物又はアゾ化合物のいずれか
である。レドックス開始剤系も適している。使用され得る過酸化物には、過酸化水素又は
ペルオキシジスルファートなどの無機過酸化物；ペルオキシ二硫酸（ｐｅｒｏｘｉｄｅ　
ｄｉｓｕｌｆｕｒｉｃ　ａｃｉｄ）のモノ又はジアルカリ金属塩、又はアンモニウム塩、
例えば、そのモノナトリウム、ジナトリウム、カリウム、又はアンモニウム塩；アルキル
ヒドロペルオキシド、例えば、ｔｅｒｔ－ブチル、ｐ－メンタン、又はクミルヒドロペル
オキシドなどの有機過酸化物；ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシピバラート；及びジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチル又はジ－クミルペルオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ）ブチル－
ペルオキシ（ヘキサン）、又はジベンゾイルペルオキシドなどのジアルキル又はジアリー
ルペルオキシドが含まれる。フリーラジカル開始剤として使用するための代表的なアゾ化
合物には、２，２’－アゾ－ビス（イソブチロニトリル）、２，２’－アゾ－ビス（２，
４－ジメチルバレロニトリル）及び２，２’－アゾ－ビス（アミジノプロピル）二塩酸塩
（ＡＩＢＡ、Ｗａｋｏ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからのＶ－５０（商標）に対応する）、１，
１’－アゾ－ビス（１－シクロヘキサンカルボニトリル）、２，２’－アゾ－ビス（２－
アミジノプロパン）塩、４，４’－アゾ－ビス（４－シアノ吉草酸）、又は２－（カルバ
モイルアゾ）イソブチロニトリルが含まれる。
【００３３】
　[0036]レドックス開始剤系の場合、適切な酸化剤には、上記の過酸化物の本質的に全て
が含まれる。使用され得る対応する還元剤には、アルカリ金属亜硫酸塩、例えば、亜硫酸
カリウム及び／又はナトリウムなどの低酸化状態を有する硫黄化合物；アルカリ金属亜硫
酸水素塩、例えば、亜硫酸水素カリウム及び／又はナトリウム；アルカリ金属メタ重亜硫
酸塩、例えば、メタ重亜硫酸カリウム及び／又はナトリウム；ホルムアルデヒドスルホキ
シラート、例えば、カリウム及び／又はナトリウムホルムアルデヒドスルホキシラート；
脂肪族スルフィン酸のカリウム及び／又はナトリウム塩などのアルカリ金属塩（例えば、
Ｂｒｕｇｇｏｌｉｔｅ（登録商標）ＦＦ６）；及びアルカリ金属硫化水素、例えば、硫化
水素カリウム及び／又はナトリウム；硫酸鉄（ＩＩ）、硫酸アンモニウム鉄（ＩＩ）、及
び／又はリン酸鉄（ＩＩ）などの多価金属の塩；ジヒドロキシマレイン酸、ベンゾイン、
及び／又は（ｉ－）アスコルビン酸などのエンジオール；並びにソルボース、グルコース
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、フルクトース及び／又はジヒドロキシアセトンなどの還元糖が含まれる。
【００３４】
　[0037]開始剤は，共重合されるモノマーの合わせた重量に基づいて、通常約１０ｗｔ．
％まで、より多くの場合は約０．０２ｗｔ．％～約５ｗｔ．％の量で使用される。
【００３５】
　[0038]代表的な水性乳化重合法では、水中で形成されるポリマーの分散を補助するため
に、界面活性剤も重合反応系において使用され得る。適切な界面活性剤には、ジアルキル
スルホコハク酸のＮａ、Ｋ、及びＮＨ４塩などの従来のアニオン及び／又は非イオン性界
面活性剤及びこれらの混合物；硫酸化油のＮａ、Ｋ、及びＮＨ４塩；アルキルスルホン酸
のＮａ、Ｋ、及びＮＨ４塩；アルキル硫酸Ｎａ、Ｋ、及びＮＨ４；スルホン酸のアルカリ
金属塩；脂肪アルコール、エトキシ化脂肪酸、及び／又は脂肪アミド；並びにステアリン
酸Ｎａ及びオレイン酸Ｎａなどの脂肪酸のＮａ、Ｋ、及びＮＨ４塩が含まれるが、これら
に限定されない。他のアニオン界面活性剤には、スルホン酸基、硫酸ハーフエステル基（
これはさらにポリグリコールエーテル基に結合される）、ホスホン酸基、リン酸類似体、
及びリン酸基又はカルボン酸基に結合したアルキル又は（アルク）アリール基が含まれる
。非イオン性界面活性剤には、ポリグリコールエーテル化合物、好ましくは、ポリエチレ
ンオキシド化合物、例えば、「Ｎｏｎ－Ｉｏｎｉｃ　Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ－Ｐｈｙｓ
ｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ」Ｍ．Ｊ．Ｓｃｈｉｃｋ，Ｍ．Ｄｅｃｋｅｒ編　１９８７
に開示されるものが含まれる。使用される界面活性剤の量は、共重合されるモノマーの合
わせた重量に基づいて、一般に約０ｗｔ．％～約１５ｗｔ．％、通常は約０ｗｔ．％～約
８ｗｔ．％、多くの場合は約０ｗｔ．％～約５％ｗｔ．％（例えば、約０．１ｗｔ．％～
約３ｗｔ．％又は約０．３ｗｔ．％～約２ｗｔ．％）である。
【００３６】
　[0039]重合反応系は、ポリマー分子量を制御するために添加され得る連鎖移動剤も含み
得る。適切な連鎖移動剤には、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン、
ｔ－ドデシルメルカプタン、メルカプトエタノール、及びイソ－オクチルチオグリコラー
トなどのメルカプタン（チオール）；並びに３－メルカプトプロピオン酸及び２－メルカ
プトプロピオン酸などのＣ２～Ｃ８メルカプトカルボン酸及びそのエステルが含まれる。
このような連鎖移動剤（調節剤）の２つ以上の混合物が使用されてもよい。共重合される
モノマーの合わせた重量に基づいて、一般に約０．０５ｗｔ．％～約５ｗｔ．％、通常は
約０．１ｗｔ．％～約３ｗｔ．％、多くの場合は約０．１ｗｔ．％～約１ｗｔ．％の連鎖
移動剤が使用される。上記のメルカプタン（アルカンチオール）は、使用される場合、通
常モノマーと一緒に重合反応系に添加される。また、アルカンチオールが使用される場合
、臭気のしないポリマーを得るために、その後の過酸化水素処理が所望され得る。
【００３７】
　[0040]乳化重合は、通常、不活性で実質的に酸素を含まない環境、例えば、窒素又はア
ルゴン雰囲気中で実行される。重合温度は、一般に、約２０℃～約２００℃、通常は約５
０℃～約１３０℃、多くの場合は約７０℃～約９５℃である。重合は、バッチ式、半連続
的、又は連続的（すなわち、モノマー反応物の半連続的又は連続的な添加、及びポリマー
生成物の半連続的又は連続的な取出し）に実行することができる。重合開始剤、モノマー
、及び調節剤は、半連続的に添加されることが多い。好ましくは、重合開始剤、モノマー
、及び調節剤のうちの少なくともいくつかは、重合を通して均一に反応容器へ計量される
。しかしながら、モノマー及び開始剤を反応器に最初に投入し、必要であれば冷却して、
これらを重合させることも可能である。別の選択肢は、第１の重合相で重合させるポリマ
ーから調製したシードラテックスを用いて重合を実行することである。次に、モノマー混
合物の残りが添加される。
【００３８】
　[0041]重合反応は、モノマーからポリマーへの転化率が９５重量％を超える、好ましく
は９８重量％を超える、又はさらに９９重量％を超えるまで有利に生じる。
【００３９】
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　[0042]未反応モノマーの量をさらに低減するために、多くの場合、得られた水性ポリマ
ー分散体は、後重合ステップを受けることが有用である。このステップは、例えば、欧州
特許第Ｂ－０００３９５７号明細書、欧州特許第Ｂ－００２８３４８号明細書、欧州特許
第Ｂ－０５６３７２６号明細書、欧州特許出願公開第Ａ－０７６４６９９号明細書、欧州
特許出願公開第Ａ－０７６７１８０号明細書、独国特許出願公開第Ａ－３７１８５２０号
明細書、独国特許出願公開第Ａ－３８３４７３４号明細書、独国特許出願公開第Ａ－４２
３２１９４号明細書、独国特許出願公開第Ａ－１９５２９５９９号明細書、独国特許出願
公開第Ａ－１９７４１１８７号明細書、独国特許出願公開第Ａ－１９８３９１９９号明細
書、独国特許出願公開第Ａ－１９８４０５８６号明細書、国際公開第Ａ－９５／３３７７
５号パンフレット、及び米国特許第４，５２９，７５３号明細書に記載される。後重合ス
テップの前又は後に、得られた水性ポリマー分散体を不活性ガス及び／又は水蒸気による
ストリッピングにさらすことも可能である。このようなストリッピングは、好ましくは、
後重合ステップの後に実施される。欧州特許出願公開第Ａ－０８０５１６９号明細書に記
載されるように、物理的脱臭ステップの前に、分散体を５～７の範囲のｐＨ、好ましくは
５．５～６．５の範囲のｐＨに部分中和することが有利である。
【００４０】
　[0043]しかしながら、調製後の未反応モノマーの含有量が十分に低ければ、これらの可
能性のある付加的なステップは省略することができ、分散体は調製したままの状態でさら
に使用することができ、経済的な利点が提供される。
【００４１】
　[0044]好ましい実施形態では、水中でｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシドをイソ－ア
スコルビン酸と共に用いて、又はｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシドを脂肪族スルフィ
ン酸（例えば、Ｂｒｕｇｇｏｌｉｔｅ（登録商標）ＦＦ６）と共に用いて、得られる水性
ポリマー分散体に後開始（後処理）を行う。この後処理は、調製されたとき又は最終配合
物に溶解されたときのエマルションポリマーの変色の可能性を低減する。
【００４２】
　[0045]乳化重合から得られ、好ましくは上記のような後重合ステップ及び／又は後開始
を含む、アクリルポリマーの水性分散体において、所望される場合、水の添加又は除去に
より固形分が調整され得る。貯蔵期間を長くするために、広域殺菌剤（例えば、メチルイ
ソチアゾリノン、ＣＡＳ２６８２－２０－４）などの防腐剤が添加されてもよく、添加さ
れる防腐剤の代表的な濃度は、約５０ｗｔ．－ｐｐｍ以下、例えば、約１ｗｔ．－ｐｐｍ
～約５０ｗｔ．－ｐｐｍ又は約３０ｗｔ．－ｐｐｍ～約５０ｗｔ．－ｐｐｍであり、メチ
ルイソチアゾリノンの場合には約５０ｗｔ．－ｐｐｍが好ましい。水中のメチルイソチア
ゾリノン配合物（９．５ｗｔ．％）は、ＮＥＯＬＯＮＥ（商標）９５０（Ｄｏｗ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）として市販されている。
【００４３】
　[0046]アクリルポリマーは、任意選択的に、間欠的又は持続的にｐＨを監視して、アル
カリ金属水酸化物、又は好ましくはアミンの添加により、部分的又は完全に中和され得る
。中和のための代表的なアルカリ金属水酸化物には、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
、及び水酸化アンモニウムが含まれる。中和のための代表的なアミンには、アルカノール
ラジカルに２～５個の炭素原子を有するモノ－、ジ－又はトリアルカノールアミンが含ま
れる。特定の例としては、モノ－、ジ－及びトリエタノールアミン；モノ－、ジ－及びト
リｎ－プロパノールアミン；モノ－、ジ－及びトリ－イソ－プロパノールアミン；２－ア
ミノ－２－メチル－１－プロパノール及びジ－（２－メトキシエチル）アミンが挙げられ
る。中和のための別のタイプのアミンは２～５個の炭素原子を有するアルカンジオールア
ミンであり、２－アミノ－２－メチルプロパン－１，３－ジオール及び２－アミノ－２－
エチルプロパン－１，３－ジオールが代表的である。さらに別のタイプのアミンは、５～
１０個の炭素原子を有する第１級、第２級、又は第３級アルキルアミン、例えば、Ｎ，Ｎ
－ジエチルプロピルアミン又は３－ジエチルアミノ－１－プロピルアミンである。また、
例えば、アルカリ金属又はアンモニウムの炭酸塩、重炭酸塩、又はクエン酸塩に基づく緩
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衝液などの水性緩衝溶液も中和に適している。上記の中和剤及び／又は緩衝溶液はどれも
、本明細書に記載されるｐＨ値を得るために、希釈水溶液の形態でアクリルポリマーエマ
ルションに添加され得る。
【００４４】
［接着剤組成物の調製及び組成物の特性］
　[0047]本明細書に記載される接着剤組成物を調製することを目的として、アクリルポリ
マーの水性分散体の固形分を所望の値、例えば上記の範囲内の値に調整するために、必要
に応じて水が添加又は除去され得る。いくつかの実施形態によると、水を添加し、そして
上記の適切な中和剤も添加することによって、固形分及び可溶化アクリルポリマー量の両
方が、例えば上記の範囲内に調整され得る。固形分及び可溶化アクリルポリマー量の両方
の同時調整は、例えば、中和剤（例えば、水酸化アンモニウム）の水溶液を添加すること
によって実施され得る。
【００４５】
　[0048]例示的な実施形態によると、（ｉ）水を添加して固体を希釈（固形分を低減）し
た後、中和剤の水溶液を添加してアクリルポリマーの一部を可溶化するか、又は（ｉｉ）
中和剤の水溶液を添加して、固形分を低減し、且つポリマーを可溶化する効果を所望の程
度まで同時に達成することによって、水性分散体又は接着剤組成物の固形分は、少なくと
も約１０ｗｔ．％（例えば、約１０ｗｔ．％～約２０ｗｔ．％）、又は上記の他の範囲内
の値に調整され、水性分散体又は接着剤組成物中の可溶化ポリマーの重量百分率は、最大
で約９５ｗｔ．％（例えば、約４０ｗｔ．％～約９５ｗｔ．％）、又は上記の他の範囲内
の値に調整され得る。いずれかの手順（ｉ）又は（ｉｉ）において、代表的な中和剤は水
酸化アンモニウムである。しかしながら、一般に、所望の固形分における可溶化アクリル
ポリマーの所望の重量百分率は、組成物がアルカリ性にされたときに達成される。例えば
、中和剤（例えば、水酸化アンモニウム）を添加した後の組成物は、少なくとも約７．５
（例えば、約７．５～約１０．５）、又は少なくとも約８．０（例えば、約８．０～約９
．０）のｐＨを有し得る。これに関して、「中和剤」は、より正確には、「アルカリ化剤
（ａｌｋａｌｉｎｉｚｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）」又は「アルカリ化剤（ａｌｋａｌｉｎｉｚ
ａｔｉｏｎ　ａｇｅｎｔ）」としての役割を果たすことができる。
【００４６】
　[0049]代表的な接着剤組成物及びこのような組成物中で使用されるアクリルポリマーの
水性分散体は、任意選択的に、上記のように固形分及び／又はｐＨの調整後に、可溶化さ
れた有限量のアクリルポリマーと、分散された固体粒子の形態で存在する有限量のアクリ
ルポリマーとを有する。後者の形態の存在は、通常、不透明さ又は混濁の視覚的な表示に
よって証明され得る。
【００４７】
　[0050]上記のように、アクリルポリマーの形成中、ポリマー分子量を制御するために連
鎖移動剤又は調節剤が添加され得る。代表的な実施形態では、アクリルポリマーは、一般
に約３０キロダルトン（ｋＤａ）～約５００ｋＤａ、通常は約７５ｋＤａ～約２００ｋＤ
ａ、多くの場合は約９０ｋＤａ～約１６０ｋＤａの重量平均分子量（Ｍｗ）を有し得る。
Ｍｗの決定は、ゲル浸透クロマトグラフィ（ＧＰＣ）を用いて行うことができる。
【００４８】
　[0051]ポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）はポリマー分子量に依存し、このようなポリ
マーを含む接着剤組成物の付加製造プロセスにおける性能に関しても影響を有する。特に
関連するのは、接着剤組成物が上に適用された造形プレートが例えばＴｇ付近又はそれよ
りも高温まで加熱されるようなプロセスであり、アクリルポリマーが十分に粘着性又は粘
性にされ、分配された造形材料の接着性の改善に関連する上記の利点の１つ又は複数が達
成される。これらの利点には、造形プレート上に印刷された３Ｄ物体の品質の改善と、物
体の造形プレートからの反り又は変位（例えば、物体のエッジと造形プレートとの間の接
触の損失による）の低減とが含まれる。アクリルポリマーのＴｇの代表的な値は、一般に
約１５℃～約１５０℃、通常は約４０℃～約１３０℃、多くの場合は約８５℃～約１１０
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℃である。好ましくは、アクリルポリマーは、本明細書に記載される範囲内のＭｗ及びＴ

ｇ、例えば、約９０ｋＤａ～約１６０ｋＤａのＭｗ及び約８５℃～約１１０℃のＴｇの両
方を有する。ポリマーのＴｇは、Ｇ．Ｋａｎｉｇ（ＫＯＬＬＯＩＤ－ＺＥＩＴＳＣＨＲＩ
ＦＴ　＆　ＺＥＩＴＳＣＨＲＩＦＴ　ＦＵＲ　ＰＯＬＹＭＥＲＥ，Ｖｏｌ．１９０，ｐ．
１、式１）に従って、ポリマーがガラス状の脆い状態からゴム状態に変化する限界を指す
。この温度は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）を用いて実験的に決定され得る。
【００４９】
　[0052]水性分散体又は接着剤組成物中のアクリルポリマーの全残留（未反応）モノマー
含量は、好ましくは５００ｗｔ．－ｐｐｍ未満、より好ましくは３５０ｗｔ．－ｐｐｍ未
満、最も好ましくは２００ｗｔ．－ｐｐｍ未満である。ｎ－ブチルメタクリレート（ＢＭ
Ａ）、エチルアクリレート（ＥＡ）、及びメタクリル酸（ＭＡＡ）のモノマーから形成さ
れる、水性分散体又は接着剤組成物中のアクリルポリマーの場合、（ｉ）残留ＢＭＡの総
量は、好ましくは、３００ｗｔ．－ｐｐｍ未満、より好ましくは２００ｗｔ．－ｐｐｍ未
満、最も好ましくは１５０ｗｔ．－ｐｐｍ未満であり、（ｉｉ）残留エチルアクリレート
（ＥＡ）の総量は、好ましくは、１００ｗｔ．－ｐｐｍ未満、より好ましくは５０ｗｔ．
－ｐｐｍ未満、最も好ましくは３０ｗｔ．－ｐｐｍ未満であり、且つ／或いは（ｉｉｉ）
残留メタクリル酸（ＭＡＡ）の総量は、好ましくは、３００ｗｔ．－ｐｐｍ未満、より好
ましくは２００ｗｔ．－ｐｐｍ未満、最も好ましくは１５０ｗｔ．－ｐｐｍ未満である。
２５℃で測定される水性分散体又は接着剤組成物のブルックフィールド（Ｂｒｏｏｋｆｉ
ｅｌｄ）（動的）粘度は、一般に、約５～約１００ミリパスカル秒（ｍＰａ・ｓ）、通常
は約１０～約９０ｍＰａ・ｓ、多くの場合は約２０～約７５ｍＰａ・ｓである。
【００５０】
［接着剤組成物の使用］
　[0053]上記のように、接着剤組成物は、３Ｄ物体を形成するために、３Ｄ印刷法などの
付加製造方法において、特にＦＦＦ（又はＦＤＭ）法において有利に使用され得る。図１
は、このような方法を実行するために使用され得る特定の構成要素を示しており、例えば
フィラメントの形態の熱可塑性造形材料２が、回転ローラー３として示される駆動機構に
よって供給され、プリントヘッド（又は押出ヘッド）４の加熱ノズルから押出される。プ
リントヘッド４は、熱可塑性フィラメント又は造形材料２を流動可能な（例えば、溶融）
状態に加熱する能力を有し、この状態で、第１の層又は初期層１１がプリントヘッド４か
ら、本明細書に記載される接着剤組成物３０の層が上に適用された造形プレート２０上に
分配される。１つ又は複数、通常は１０以上、５０以上、又はさらに１００以上の熱可塑
性造形材料２の後続層１１’が同様に流動可能な状態で初期層１１の上又は上方に堆積さ
れ、したがって、層１１、１１’の冷却及び融合によって固体３Ｄ物体１０の形成が生じ
る。物体１０を形成するために使用される個々の層１１、１１’の代表的な厚さは、約０
．０５ｍｍ～約２ｍｍ、例えば約０．１ｍｍ～約０．５ｍｍである。
【００５１】
　[0054]図１の実施形態によると、プリントヘッド４からの初期層１１及び後続層１１’
の分配は、プリントヘッド４の２次元（ｘ－ｙ）移動により実施され、造形材料２の正確
な配置を可能にする。この移動は、ステッピングモータ又はサーボモーターなどの適切な
機械装置の使用により引き起こされ得、これはさらに、形成すべき３Ｄ物体を表すデータ
を受信した装置のプロセッサによって管理され得る。プロセッサは、例えば、ユーザーが
入力するＣＡＤ又はＣＡＭデータファイルの形態のデータを読み取ることができるコンピ
ュータ支援設計（ＣＡＤ）又はコンピュータ支援製造（ＣＡＭ）プログラムを含み得る。
プロセッサは同様に、３Ｄ物体１０の形成中に造形材料２の層１１が付加されるにつれて
、造形プレートの下方（ｚ）移動を管理し得る。
【００５２】
　[0055]特定の方法によると、接着剤組成物３０は、造形材料２を分配する前に、周囲温
度又は周囲温度付近（例えば、約１０℃～約３０℃）の造形プレート２０を用いて造形プ
レート２０の表面２５に適用され得る。さもなければ、造形プレート２０の表面２５への
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接着剤組成物の乾燥の促進が所望される場合、接着剤組成物３０は、アクリルポリマーの
Ｔｇよりも低い高温（例えば、約３０℃～約６０℃）の造形プレート２０を用いて適用さ
れ得る。均一で平らな接着剤組成物３０の分布は、水性塗料に適したものなどのブラシ、
又は他にスポンジ若しくは他の適切なアプリケータによる適用によって達成され得る。接
着剤組成物３０は、これらの周囲温度、周囲温度付近、又は高温で乾燥され、乾燥度は、
粘性の欠如によって決定され得る。適用された接着剤組成物３０の層は、一般に約１０ミ
クロン（μｍ）～約２００μｍ、通常は約２０μｍ～約１５０μｍ、多くの場合は約２５
μｍ～約７５μｍの範囲の厚さを有し得る。厚さの増大が所望される場合には、付加的な
被膜又は層が適用され得る。
【００５３】
　[0056]接着剤組成物３０が乾燥したら、造形プレート２０の表面２５（すなわち、本組
成物が適用されており、造形材料が分配される予定の表面）は、接着剤組成物３０で使用
されるアクリルポリマーのＴｇ付近、例えばその約±１５℃以内、約±１０℃以内、又は
約±５℃以内であり得る適切な温度まで加熱され得る。これは、分配される造形材料２の
接着性の改善のため、そしてその結果として、形成中の３Ｄ物体１０の品質の改善のため
に、接着剤組成物３０の粘着性を促進する。好ましくは、造形プレート２０の表面２５は
、Ｔｇよりも高いが、Ｔｇのこれらの範囲内（例えば、Ｔｇを超えて約１５℃以内、約１
０℃以内、又は約５℃以内）に維持され得る。造形材料２の分配中の造形プレート２０の
表面２５の温度は、所与の付加製造用途のための特定の接着剤組成物及び造形材料、並び
に造形プレートの種類に依存し得る。この表面温度は、一般に少なくとも約７５℃（例え
ば、約７５℃～約１２５℃）、通常は少なくとも約８５℃（例えば、約８５℃～約１１５
℃）、多くの場合は少なくとも約９０℃（例えば、約９０℃～約１１０℃）である。他の
材料の場合、表面温度はより高く、例えば、約１３０℃～約１５０℃であってもよい。
【００５４】
　[0057]代表的な熱可塑性造形材料は、以下の熱可塑性ポリマー：ポリアミド（ＰＡ）、
ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリフェニルス
ルホン（ＰＰＳＦ）、耐衝撃性ポリスチレン（（ＨＩ）ＰＳ）、ポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）、グリコール修飾ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴＧ）、ポリエーテ
ルイミド（ＰＥＩ）、アクリロニトリルスチレンアクリレート（ＡＳＡ）、ポリビニルア
ルコール（ＰＶＡ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、アクリロニトリルブタ
ジエンスチレン（ＡＢＳ）、ポリ乳酸（ＰＬＡ）、ポリカーボネート（ＰＣ）、又はポリ
ブタジエンテレフタレート（ＰＢＴ）のうちの１つ又は複数を含む、これらのうちの１つ
又は複数からなる、或いはこれらのうちの１つ又は複数から本質的になる。
【００５５】
　[0058]代表的な造形プレート及びそのそれぞれの表面は、金属（例えば、アルミニウム
）、アクリル（例えば、プレキシガラス）、ガラス、炭素繊維、又は他の耐熱性材料を含
み得る、これらから本質的になり得る、又はこれらからなり得る。
【００５６】
　[0059]上記のような造形プレート２０の表面２５の温度は、高性能ポリアミドを代表す
るポリフタルアミド（ＰＰＡ）（例えば、ＤＳＭから入手可能なＰＡ４Ｔ（ＡＣＥ））を
含むポリアミド（例えば、ＤＳＭから入手可能なＰＡ６コポリマーのＮｏｖａｍｉｄ（登
録商標）ＩＤ１０７０、又はＤＳＭから入手可能なＰＡ６／６６コポリアミドのＮｏｖａ
ｍｉｄ（登録商標）ＩＤ１０３０）を含む、このようなポリアミドから本質的になる、又
はこのようなポリアミドからなる熱可塑性造形材料の分配と併用して、特に有利であり得
る。プリントヘッド４の加熱ノズルから出るこのような材料の適切な押出又は融解温度は
一般に約２６０℃～約３８５℃であるが、このような温度は押出される材料の特性に依存
し、本発明が適用される技術分野の当業者によって容易に変更又は制御され得る。このよ
うな温度及び／又は熱可塑性造形材料はさらに、ガラスである造形プレート２０及び／又
はその表面２５と併用して、有利であり得る。
【００５７】
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　[0060]接着剤組成物の使用と併用して、特に大型造形の場合、少なくとも１つの側面に
接着して、３Ｄ物体１０の底面／表面に延在する任意選択的な「ブリム（ｂｒｉｍ）」４
０の使用によって、したがって表面２５へのその接着によっても、３Ｄ物体の安定性はさ
らに増強され得る。３Ｄ物体１０のサイズに応じて、ブリム４０の高さは、物体１０を形
成するために使用される層１１、１１’に関して上記したような代表的な厚さを有する、
約１層～約１０層、例えば約２層～約５層の堆積した造形材料２の層から形成され得る。
ブリム４０の長さも、３Ｄ物体１０のサイズ及び所望される付加的な安定性の度合いに応
じて、約２ｍｍ～約２５ｍｍ、例えば、約５～約１０ｍｍであり得る。ブリム４０が使用
されるかどうかに関係なく、３Ｄ物体１０の形成後、この物体、造形プレート２０、及び
その表面２５は周囲温度又は周囲温度付近（例えば、約１０℃～約３０℃）まで冷却させ
ることができ、この温度で、３Ｄ物体１０は造形プレート２０から容易に剥離可能になり
得る。接着剤組成物３０が造形プレート２０上に留まる範囲では、水性塗料の除去に特徴
的なものと同じ方法で、その除去は容易に達成され得る。例えば、アンモニア又は水酸化
ナトリウムなどのアルカリ溶液を使用して接着剤組成物を溶解させることができ、水で容
易に且つ安全に洗い流すことが可能になる。
【００５８】
　[0061]以下の実施例は、本発明を代表するものとして記載される。本開示及び特許請求
の範囲を考慮すれば他の等価の実施形態は明らかになるので、これらの実施例は本発明の
範囲を限定すると解釈されてはならない。
【００５９】
［実施例］
［実施例１～５］
［接着剤組成物］
　[0062]ＦＦＦを用いる３Ｄ印刷方法において有用な上記のような接着剤組成物を、ｎ－
ブチルメタクリレート（ＢＭＡ）、エチルメタクリレート（ＥＭＡ）、エチルアクリレー
ト（ＥＡ）、ｎ－ブチルアクリレート（ＢＡ）、及びメタクリル酸（ＭＡＡ）を含む種々
のモノマーの乳化重合から形成した。得られたアクリルポリマー中のこれらのモノマーの
重量百分率と、ポリマーの他の特性、すなわちそのＴｇ（ＤＳＣにより測定）及びＭｗ（
ＧＰＣにより測定）と、組成物の特性、すなわち、酸価、固形分、ｐＨ、及び２５℃のブ
ルックフィールド（動的）粘度とは、以下の表１に示される通りである。
【００６０】
【表１】

【００６１】
　[0063]したがって、様々な特性を有するアクリルエマルションコポリマー及び接着剤組
成物が調製されたことが分かる。また、実施例１及び２の場合のように同じ又は同様の特
性が明記される組成物の場合、良好な再現性が得られた。
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【００６２】
［実施例６～３７及び比較例１～４］
［変位試験］
　[0064]上記のように、本発明の態様は、特に、造形プレート又は表面上に分配されてい
る熱可塑性造形材料の初期層に関して、本明細書に記載される接着剤組成物が安定性及び
結合を改善する能力に関する。この改善は、特に、ガラス又は他の一般的に使用される材
料で作られた造形プレートに容易に接着しないか、或いは他の既知の接着剤の能力を超え
た動作温度の利用を必要とするポリアミドなどの半結晶性熱可塑性造形材料の場合に、３
Ｄ印刷物体の全体的な品質に関して重要な利点をもたらす。これに関する接着剤組成物の
効力は、比較又はベースライン試験に対して、付加製造で実施される標準変位試験による
結果を比較することによって実証することができる。標準変位試験と、その対応するベー
スライン試験との間で、前者の試験では接着剤組成物の適用が使用され、後者の試験では
省略されることを除いて、全ての変数又は形成条件は同一であるか、或いは少なくとも同
等（例えば、以下に記載される代表的な形成条件による）であり得る。
【００６３】
　[0065]代表的な変位試験によると、付加製造プロセスにおいて、造形プレート表面に直
接（ベースライン試験）、或いは同じタイプであるが接着剤組成物の中間層を有する造形
プレート表面に（標準変位試験）、矩形プリズム（超矩形（ｈｙｐｅｒ　ｒｅｃｔａｎｇ
ｌｅ））が形成される。いずれの場合も矩形プリズムの寸法は同じである。これらの例で
は、寸法は長さ１００ｍｍｘ深さ１０ｍｍｘ高さ１０ｍｍである。
【００６４】
　[0066]また、標準変位試験及びその対応するベースライン試験では、同じ形成条件を使
用して、矩形プリズムが造形される。これらの形成条件は、例えば、本明細書に記載され
る種々の３Ｄ物体の形成方法で使用される条件に対応する。代表的な形成条件には、（ｉ
）上記のいずれか、例えばポリアミドであり得る熱可塑性造形材料；（ｉｉ）上記のいず
れか、例えばガラスであり得る造形プレート組成物；（ｉｉｉ）上記の範囲内の任意の特
定の温度、例えば９５℃であり得る造形プレート表面温度、又は熱可塑性造形材料の分配
中の経時的な温度プロファイル；（ｉｖ）約２６０℃～約２８５℃の範囲内の任意の特定
の温度、又はより一般的には約１５０℃～約３５０℃の範囲内の任意の特定の温度であり
得る、プリントヘッドノズルを出る造形材料の押出温度；（ｖ）例えば、上記の範囲内の
任意の特定の厚さ、例えば０．２ｍｍであり得る、分配された造形材料の層厚；（ｖｉ）
約１０ミリメートル／秒（ｍｍ／ｓ）～約２５０ｍｍ／ｓの範囲内の任意の特定の速度で
あり得るプリントヘッド速度；（ｖｉ）例えば、約０％～約２０％の範囲（乾燥条件）、
約２０％～約４０％の範囲（適度な湿潤条件）、約４０％～約６５％の範囲（湿潤条件）
、又は約６５％を超える範囲（多湿条件）であり得る、物体の環境中（例えば、造形チャ
ンバ内）の周囲相対湿度；（ｖｉｉ）例えば、約５℃～約１５℃（室温よりも低い）、約
１５℃～約２５℃（室温）、又は約２５℃～約３５℃（室温よりも高い）の範囲であり得
る、物体の環境中（例えば、造形チャンバ内）の周囲温度；及び／又は（ｖｉｉｉ）、例
えば、約０．１時間～約０．３時間（急速冷却）、約０．３時間～約１時間（適度な冷却
）、又は約１時間～約５時間（徐冷）の範囲内であり得る、造形表面の冷却時間（例えば
、物体に直接隣接して、このような周囲温度の例えば５℃又は３℃の特定のアプローチ内
で測定される）が含まれる。
【００６５】
　[0067]標準変位試験の形成条件は、本明細書に記載されるアクリルポリマーの任意の特
定の水性分散体を含み得る接着剤組成物の種類を含み、これには、任意の特定の（ｉ）ポ
リマーの種類（例えば、ｎ－ブチルメタクリレート／エチルアクリレート／メタクリル酸
コポリマー）、（ｉｉ）本明細書に記載される範囲内の固形分ｗｔ．％、可溶化ポリマー
ｗｔ．％、ｐＨ、Ｍｗ、Ｔｇ、及びブルックフィールド粘度を含む特性が含まれる。標準
変位試験の形成条件はさらに、上記の範囲内の任意の特定の厚さ、例えば５０μｍであり
得る、適用される接着剤組成物層の厚さを含む。標準変位試験に従って使用される場合、
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上記の層厚で適用された上記の接着剤組成物は、有利に、対応するベースライン試験から
生じる有害な変位を低減する、又はさらに除去する能力を有する。したがって、これらの
試験の比較は、所与の一連の形成条件について、本明細書に記載される組成物が熱可塑性
造形材料の接着を改善する能力を実証することができる。
【００６６】
　[0068]代替例として、そして接着剤組成物の適用を完全に省略するのとは対照的に、対
応するベースライン試験は、標準変位試験で使用されるのと同じ層厚のＤｉｍａｆｉｘ又
は３Ｄ　Ｌａｃなどの従来の接着剤の適用を含んでいてもよい。したがって、以下の比較
例は、このような対応するベースライン試験の代表である。
【００６７】
　[0069]標準変位試験及びその対応するベースライン試験が完了したら、形成された矩形
プリズムのコーナーを、造形プレートの表面から、又はより正確には、標準変位試験の場
合は造形プレートに適用された接着剤組成物の表面からのその変位について調べる。変位
は、各表面から最も離れたコーナーの距離であり、望ましくない反りの程度が最も大きい
ことを示す。例えば、図２Ａは、接着剤組成物を造形プレート２０に適用せずに３Ｄ物体
１０（この場合、矩形プリズム）が形成されるベースライン試験に従って、熱可塑性造形
材料のベースライン変位（ｄｂ）を示す。図２Ｂに示されるように、造形プレート２０の
表面２５と３Ｄ物体（この場合も、矩形プリズム）との間に中間層として接着剤組成物３
０を使用すると、ベースライン試験と同じパラメータを用いるが接着剤組成物３０の適用
を含む標準変位試験において、変位（ｄ）が低減される。変位（ｄ）は、分配ノズルのｚ
－平面においてコンピュータ制御される位置のために固定される造形高さ（ｈ）を、測定
された物体の厚さｈｗから差し引くことによって測定される。
【００６８】
　[0070]したがって、標準変位試験において得られる変位は、対応するベースライン試験
（どの接着剤も用いないか、又は従来の接着剤を用いるかのいずれかで実施される）で得
られるベースライン変位と比較することができる。これに関して、本発明の特定の実施形
態は、上記の形成条件の任意の１つ若しくは複数又は全てを含む形成条件下で３Ｄ物体を
形成するための方法に関し、これらの条件下で実施される標準変位試験に従って、ベース
ライン変位と比べて接着剤組成物により変位が低減される。さらなる実施形態では、接着
剤組成物は、標準変位試験における変位を閾値よりも低い値まで低減するが、接着剤組成
物を使用しない対応するベースライン試験における変位は閾値よりも高い。変位の閾値は
、標準変位試験に関連する特定の形成条件に応じて、例えば０．１ｍｍ～５ｍｍの間の任
意の離散値（ｄｉｓｃｒｅｅｔ　ｖａｌｕｅ）、例えば、０．２ｍｍ、０．４ｍｍ、０．
６ｍｍ、又は１ｍｍであり得る。このような分析のために、標準変位試験において任意の
変位（又は変位なし）が測定され得るが、対応するベースライン試験は接着の欠如のため
に矩形プリズムを形成できないという結果をもたらす場合、接着剤組成物はベースライン
変位と比べて変位を低減する。同様に、このような分析のために、対応するベースライン
試験が接着の欠如のために矩形プリズムを形成できないという結果をもたらす場合、この
試験は任意の閾値よりも高い。
【００６９】
　[0071]変位試験は、アクリルポリマー、すなわちｎ－ブチルメタクリレート、エチルア
クリレート、及びメタクリル酸のコポリマーの水性分散体を含む本明細書に記載される本
発明の接着剤組成物を用いて上記のように実施される。このポリマーは、各重量比７０部
：１０部：２０部のこれらのモノマーの混合物の乳化重合によって形成される。本発明の
配合物によると、組成物の固形分は、１２～１３ｗｔ．％であり、ポリマーの７０～８０
ｗｔ．％は、８．０～９．０のｐＨを有する連続水相中に可溶化される。また、ポリマー
のＭｗは１４５ｋＤａであり、そのＴｇは９８℃～１０８℃の範囲である。本発明の配合
物のいくつかの変形は、以下のように調製される：変形＃１（高固形分）、３５ｗｔ．％
の増大した固形分、５０ｗｔ．％の低下した可溶化分（水の蒸発による）；変形＃２（低
固形分）、３ｗｔ．％の低下した固形分、９０ｗｔ．％の増大した可溶化分（水の添加に
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－ブチルアクリレート、及びクロトン酸の乳化重合により形成；変形＃４（高ＢＭＡ）、
重合混合物中のモノマー重量比の変更　８０部：５部：１５部；変形＃５（低ＢＭＡ）、
重合混合物中のモノマー重量比の変更　６０部：１５部：２５部；変形＃６（高ＭＷ）、
１８０ｋＤａの増大したＭｗ（重合中に添加される連鎖移動剤の量を低減することによる
）；並びに変形＃７（低ＭＷ）、１２０ｋＤａの低下したＭｗ（重合中に添加される連鎖
移動剤の量を増大させることによる）。
【００７０】
　[0072]これらの本発明の配合物及びその変形＃１～＃７を上記の変位試験で使用し、こ
の試験に従い、室温において３Ｄ印刷に使用される造形プレート上に厚さ約５０μｍのこ
れらの組成物のコーティングをブラシで塗り、乾燥させる。次に、造形プレートを９０～
１２０℃（いずれの場合もポリマーのＴｇよりも１０℃高温）に加熱し、ＦＦＦを用いた
３Ｄ印刷用途に従って、熱可塑性造形材料が被覆表面に分配され、上記の矩形プリズムが
形成される。本発明の配合物及びその変形＃１～＃７、並びに従来の３Ｄ印刷用接着剤（
Ｄｉｍａｆｉｘ）は、ポリアミド（Ｎｏｖａｍｉｄ（登録商標）ＩＤ１０７０）、ポリフ
タルアミド（ＰＰＡ）、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、及びアクリロニトリルブ
タジエンスチレン（ＡＢＳ）の熱可塑性造形材料をガラス造形プレートに接着させるその
能力について試験される。したがって、この研究は３６個の別個の実施例のマトリックス
を含み、そのうち３２個、すなわち実施例６～３７は、本明細書に記載される本発明の接
着剤組成物を試験し、４個、すなわち比較例１～４は従来の接着剤組成物を試験する。熱
可塑性樹脂に特有の押出温度及び他のパラメータ（例えば、印刷速度）は、これらの造形
材料に適したレベルで維持される。最大変位値の閾値０．４ｍｍがこれらの試験に対して
指定され、この値よりも高い変位のレベルは、長さ１００ｍｍｘ深さ１０ｍｍｘ高さ１０
ｍｍの参照寸法を有する矩形プリズムを形成することができないので、容認できないとみ
なされる（不合格）。これらの標準変位試験における０．４ｍｍ以下の最大変位値は、容
認できる反り度合であるとみなされる（合格）。結果は、以下の表２に要約される。
【００７１】
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【００７２】
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【表３】

【００７３】
　[0073]これらの結果から明らかであるように、本明細書に記載される本発明の組成物の
範囲内にある本発明の配合物及びその変形＃１～＃７は全て、標準変位試験において容認
できるレベルの反りをもたらす。これは、特にガラス造形プレートに接着するのが困難で
ある熱可塑性造形材料の使用をこれらの試験が調べるという事実にもかかわらず、である
。このような熱可塑性造形材料は、特に、ポリアミド（ＰＡ）、ポリフタルアミド（ＰＰ
Ａ）、及びポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）である。対照的に、変位試験の条件下で
、アクリロニトリルブタジエンスチレン（ＡＢＳ）は比較的容易に接着し、従来の接着剤
Ｄｉｍａｆｉｘを使用する場合でも容認できる反りを提供する。しかしながら、本明細書
に記載される本発明の組成物とは違って、Ｄｉｍａｆｉｘは、ＰＡ、ＰＰＡ、又はＰＰＳ
を用いる標準変位試験において容認できる結果を提供しない。したがって、標準変位試験
で使用される形成条件下で、標準変位試験を用いたときに、接着剤組成物は熱可塑性造形
材料の変位を０．４ｍｍの閾値よりも低い値まで低減し、この試験によれば、接着剤組成
物を使用しない場合、又は他に従来の接着剤組成物を用いる場合のベースライン変位は閾
値を超える。したがって、本発明の組成物の優位性は、上記実施例５～３７及び比較例１
～４によって実証される。
【００７４】
［実施例３８～４１及び比較例５～６］
［変位／反り測定］
　[0074]上記実施例１に記載されることに従う接着剤組成物を、実施例５～３７に関して
記載される標準変位試験において試験し、この試験に従い、ＦＦＦを用いるＣａｒｔｅｓ
ｉｏ　Ｗ　３Ｄプリンタの適用で長さ１００ｍｍｘ深さ１０ｍｍｘ高さ１０ｍｍの参照寸
法を有する矩形プリズム（超矩形）を形成した。試験した熱可塑性造形材料は、ポリアミ
ドＮｏｖａｍｉｄ（登録商標）ＩＤ１０７０及びＮｏｖａｍｉｄ（登録商標）ＩＤ１０３
０であった。種々の造形表面温度を使用し、比較のために従来の接着剤Ｄｉｍａｆｉｘ及
び３Ｄ　Ｌａｃも試験した。３Ｄ印刷の特定のパラメータは次の通りであった：ノズル直
径０．４ｍｍ；押出幅０．４８ｍｍ；造形材料層の高さ０．２ｍｍ；印刷速度５０ｍｍ／
ｓ；充填物２５％；ブリムなし；造形プレート表面温度＝接着剤組成物アクリルポリマー
のＴｇよりも１０℃高い；周囲（造形チャンバ）温度＝室温；液化機温度（印刷ガイドラ
インによる）；壁層＝２、上層＝２、及び底層＝２。
【００７５】
　[0075]これらの変位／反り試験では、まず残存する接着剤をアンモニアで活性化した後
に水で洗浄し、ペーパータオルで乾燥させることによって、前回の試行からの接着剤を除
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去した。次に、表面を脱脂するために、エタノールをガラスプレートに添加し、その後そ
れを蒸発させた。次に、少なくとも、参照物体が印刷されるべき位置を包含する領域を示
すために、ガラス造形プレート上の領域に防水マーカーで印を付けた。本明細書で報告さ
れる各接着剤について、印を付けた領域に全部で５つの造形物体を印刷し、変位値（以下
で本明細書にさらに記載される）は５つのサンプルの平均として記録した。
【００７６】
　[0076]次に、ピペットを用いて７．５ｍｌの量の接着剤を造形プレートに添加し、印を
付けた領域にモイストブラシで適用した。次に造形プレート表面を６０℃に加熱し、この
温度で５分間維持して、接着剤組成物から溶媒を蒸発させ、それによりその乾燥を促進さ
せた。次に造形プレート表面を、各場合に使用される接着剤組成物のポリマーのガラス転
移温度Ｔｇよりも約１０℃高い温度まで加熱した。この温度を３０分間維持し、この期間
の後に矩形プリズム（超矩形）の印刷を開始した。参照物体の印刷の後、造形プレート表
面を室温まで冷却させた。
【００７７】
　[0077]まず造形の失敗が生じたかどうかを決定するために、各造形物体を最初に視覚的
に評価した。本明細書における目的のために、５つのサンプルの少なくとも１つが初期造
形表面から完全に剥離するか、又は造形プロセスの間に剥離のためにプリンタによって所
望の単一超矩形形状が形成されなければ、造形は失敗したとみなされる。次に、造形物体
の長さに沿って両端（すなわち０ｍｍ及び１００ｍｍの位置）及び中央（すなわち５０ｍ
ｍ）を含む３個所で、造形物体の厚さを測定することによって反りを評価した。変位は、
「プログラムされた」厚さ１０ｍｍ（又は図２Ｂからの「ｈ」）と、実際の測定値（図２
Ｂからのｈｗ）との差であると決定した。測定は、Ｍｉｔｕｔｏｙｏ　Ｃａｌｉｐｅｒｓ
によって行った。各サンプルの変位値をマイクロソフトエクセルに記録した。ＤＳＭ　Ｅ
ｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｐｌａｓｔｉｃｓからのポリアミド造形材料Ｎｏｖａｍｉｄ（登
録商標）ＩＤ１０７０と、１２０℃に加熱した造形プレートとを用いて製造したときの実
施例３８（最小変位を有するサンプル）の変位測定のプロットのグラフ描写は、図３に示
される。視覚化を容易にするために、グラフ描写はエクセルの「ｓｃａｔｔｅｒ　ｗｉｔ
ｈ　ｓｍｏｏｔｈ　ｌｉｎｅｓ（平滑線を有する散布）」チャートを利用する。
【００７８】
　[0078]また、従来の接着剤を使用した試験（比較例５～７）では、反りを伴って、超矩
形の少なくとも１つのエッジの剥離が観察された。これは、上記実施例１に記載されるこ
とに従う接着剤組成物を使用した試験（実施例３８～４１）と対照的である。結果は、以
下の表３に要約される。
【００７９】
　[0079]
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【表４】

【００８０】
　[0080]これらの結果は、この目的で従来使用される組成物と比較して、３Ｄ印刷用途に
おける所望の接着レベルの促進に関して、本明細書に記載される組成物の優位性を実証し
た。
【００８１】
　[0081]全体として、本発明の態様は、接着を改善し、それにより３Ｄ印刷などの付加製
造の技術分野に適用したときに特定の利点を提供する、本明細書に記載される特徴を有す
るアクリルポリマー（例えば、アクリルエマルションコポリマー）の使用と、これらのポ
リマーの組成とに関する。当業者は、本開示から得られる知識を持って、開示されるアク
リルポリマー、組成物、３Ｄ物体の形成方法、及び本明細書に記載される付加製造装置（
例えば、３Ｄプリンタ）に種々の変化が成され得ることを認識するであろう。したがって
、本開示の特徴は、本開示の範囲から逸脱することなく、修正及び／又は置換の影響を受
けやすいことを理解すべきである。本明細書において説明及び記載される特定の実施形態
は説明を目的とするだけであり、特許請求の範囲に記載される本発明を限定するものでは
ない。
【００８２】
　[0082]本発明の記載との関連（特に、以下の特許請求の範囲との関連）での「ａ」及び
「ａｎ」及び「ｔｈｅ」という用語並びに同様の指示対象の使用は、本明細書中で他に記
載されない限り又は文脈が明らかに矛盾しない限り、単数形及び複数形の両方を包含する
ものと解釈されるべきである。「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、「有する（ｈａｖｉ
ｎｇ）」、「含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、及び「含有する（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ）
」という用語は、他に言及されない限りオープンエンドの用語（すなわち、「含むが限定
されない（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ，ｂｕｔ　ｎｏｔ　ｌｉｍｉｔｅｄ　ｔｏ）」を意味する
）として解釈されるべきである。本明細書中の値の範囲の詳述は、本明細書中で他に記載
されない限り、その範囲内に含まれる別々の各値を個々に言及することの簡略法の役割を
果たすことが意図されるだけであり、別々の各値は、本明細書に個々に記載されたかのよ
うに本明細書に組み込まれる。本明細書に記載される方法は全て、本明細書中で他に記載
されない限り又は他に文脈が明らかに矛盾しない限り、任意の適切な順序で実施すること
ができる。本明細書で提供される任意の及び全ての例、又は例示的な言語（例えば、「な
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ど（ｓｕｃｈ　ａｓ）」）の使用は、単に本発明をより良く明確にすることが意図される
だけであり、他に特許請求されない限り、本発明の範囲に限定を課すものではない。本明
細書中の言語は、特許請求されない任意の要素を本発明の実施に不可欠であると示すもの
と解釈されてはならない。
【００８３】
　[0083]本発明を実行するために本発明者が知っている最良の形態を含めて、本発明の好
ましい実施形態が本明細書に記載される。これらの好ましい実施形態の変化形は、上記の
説明を読めば当業者には明らかになるであろう。本発明者らは、当業者が必要に応じてこ
のような変化形を使用することを予期しており、本発明者らは、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意図する。したがって、本発明は、適用可能
な法律により許可されるように、本明細書に添付される特許請求の範囲に記載される主題
の全ての修正物及び等価物を含む。さらに、その全ての可能な変化形における上記の要素
の任意の組合せは、本明細書中で他に記載されない限り又は他に文脈が明らかに矛盾しな
い限り、本発明により包含される。
【００８４】
　[0084]本発明はその特定の実施形態を参照して詳細に記載されたが、特許請求される本
発明の趣旨及び範囲から逸脱することなく、本明細書に種々の変化及び修正が成され得る
ことは、当業者には明らかであろう。

【図１】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】
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