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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　３次元（３Ｄ）物品を形成する方法であって、前記方法は、
　Ｉ）第１の熱可塑性シリコーン組成物を３Ｄプリンターによってプリントし、少なくと
も部分的に固化した層を形成する工程と、
　ＩＩ）第２の熱可塑性シリコーン組成物を、前記少なくとも部分的に固化した層の上に
、前記３Ｄプリンターによってプリントし、後続の少なくとも部分的に固化した層を形成
する工程と、を含み、
　前記第１及び第２の熱可塑性シリコーン組成物は、互いに同一であるか又は異なってお
り、
　前記第１及び／又は第２の熱可塑性シリコーン組成物が、熱可塑性シリコーンポリマー
組成物を含み、前記熱可塑性シリコーンポリマー組成物は、ポリ（ジメチルシロキサン－
ｃｏ－ジフェニルシロキサン）、ポリシルフェニレン、ポリ（シルフェニレン－ジメチル
シロキサン）、ポリ（フェニルメチルシロキサン－ｃｏ－ジフェニルシロキサン）、シリ
コーン－ポリウレタンコポリマー、シリコーン－ポリアミドコポリマー、シリコーン－ポ
リエーテルイミドコポリマー、シリコーン－ポリスルホンコポリマー、シリコーン－ポリ
エステルコポリマー、シリコーン－ポリエーテルケトンコポリマー、シリコーン－ポリア
クリレートコポリマー、シリコーン－ポリビニルコポリマー、シリコーン－ポリ尿素コポ
リマー、シリコーン－ポリフェニレンコポリマー、シリコーン－ポリスルフィドコポリマ
ー、シリコーン－ポリエーテルコポリマー、シリコーン－ポリホスファゼンコポリマー、
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シリコーン－ポリ炭水化物コポリマー又は糖シロキサン、シリコーン－ポリオレフィンコ
ポリマー又はシリコーンワックス、シリコーン－ポリペプチドコポリマーから選択される
シリコーンコポリマーを含むか、
　前記第１及び／又は第２の熱可塑性シリコーン組成物が、シリコーンホットメルト組成
物を含むか、又は
　前記第１及び／又は第２の熱可塑性シリコーン組成物が、動的加硫によって形成された
熱可塑性シリコーン加硫物組成物を含む、方法。
【請求項２】
　前記第１及び第２の熱可塑性シリコーン組成物が同一である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記第１及び／又は第２の熱可塑性シリコーン組成物が、前記シリコーンホットメルト
組成物を含み、前記シリコーンホットメルト組成物は非硬化性であり、前記シリコーンホ
ットメルト組成物は、ｉ）シリコーン流体及び／若しくはオルガノポリシロキサン、ｉｉ
）シリコーン樹脂及び／若しくはオルガノポリシロキサン、又はｉｉｉ）ｉ）及びｉｉ）
の両方を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記第１及び／又は第２の熱可塑性シリコーン組成物が、前記シリコーンホットメルト
組成物を含み、前記シリコーンホットメルト組成物は硬化性であり、かつ前記シリコーン
ホットメルト組成物は湿気硬化性組成物を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記第１及び／又は第２の熱可塑性シリコーン組成物が、前記熱可塑性シリコーン加硫
物組成物を含み、前記熱可塑性シリコーン加硫物組成物は、（Ａ）熱可塑性ポリマーと、
（Ｂ）前記熱可塑性ポリマー（Ａ）中に分散されたシリコーンエラストマーとを含む、請
求項１に記載の方法。
【請求項６】
　ｉ）前記熱可塑性ポリマー（Ａ）が、有機物であり、ポリウレタン、ポリ尿素、ポリア
ミド、ポリイミド、ポリケトン、ポリエステル、ポリエーテル、ポリオキシド、ポリアミ
ン、ポリシリレン、ポリエーテルイミド、ポリエーテルケトン、ポリアクリレート、ポリ
スルフィド、ポリチオフェン、ポリホスファゼン、ポリフェニレン、ポリオキサゾール、
ポリチアゾール、ポリイミダゾール、ポリベンゾオキサジン、ポリベンゾチアゾール、ポ
リカルボラン、ポリスルホン、ポリ無水物、ポリスルホンアミド、ポリ炭水化物、ポリカ
ーボネート、ポリアセタール、ポリオレフィン、ポリビニル、ポリビニリデン、ポリ塩化
ビニル、ポリ芳香族、ポリジエン、ポリダイン、ポリペプチド、ポリアミド－ポリエーテ
ル、スチレン系ブロックコポリマー、アイオノマー、ポリ（エチレン－ビニルアセテート
）、アクリロニトリルブタジエンスチレン、及びこれらのコポリマーから選択されるか、
　ｉｉ）前記シリコーンエラストマー（Ｂ）が、（Ｂ１）１分子当たり平均で少なくとも
２個のケイ素結合アルケニル基を有するオルガノポリシロキサンと、（Ｂ２）１分子当た
り平均で少なくとも２個のケイ素結合水素原子を有する有機ケイ素化合物と、（Ｃ）ヒド
ロシリル化触媒との加硫生成物を含み、前記熱可塑性シリコーン加硫物組成物は再加工可
能であるか、又は
　ｉｉｉ）ｉ）及びｉｉ）の両方である、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　ｉ）前記熱可塑性ポリマー（Ａ）がポリウレタンであるか、ｉｉ）前記オルガノポリシ
ロキサン（Ｂ１）が実質的に直鎖のジオルガノポリシロキサンを含むか、又はｉｉｉ）ｉ
）及びｉｉ）の両方である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記第１及び第２の熱可塑性シリコーン組成物が互いに異なっている、請求項１に記載
の方法。
【請求項９】
　ｉ）前記第１及び第２の熱可塑性シリコーン組成物が、ある時間にわたる周囲条件への
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暴露に際して固化するか、ｉｉ）Ｉ）の間に前記第１の熱可塑性シリコーン組成物に熱が
加えられるか、又はｉｉｉ）ｉ）及びｉｉ）の両方である、請求項１～８のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項１０】
　前記３Ｄプリンターが、熱溶解フィラメント製造プリンター、選択的レーザー焼結プリ
ンター、選択的レーザー溶融プリンター、ステレオリソグラフィプリンター、粉末層（バ
インダージェット）プリンター、マテリアルジェットプリンター、直接金属レーザー焼結
プリンター、電子ビーム溶融プリンター、積層対象物製造積層プリンター、指向性エネル
ギー積層プリンター、レーザー粉末形成プリンター、ポリジェットプリンター、インクジ
ェットプリンター、マテリアルジェッティングプリンター、及びシリンジ押出成形プリン
ターから選択されるか、あるいは、前記方法は熱溶解フィラメント製造を含む、請求項１
～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　Ｉ）で形成された前記少なくとも部分的に固化した層が、周囲条件への暴露に際してそ
の形状を維持する、請求項１～１０のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　本出願は、２０１５年９月１０日に出願された米国特許出願公開第６２／２１６，４７
６号の優先権及び全ての利点を主張するものであり、その内容は参照により本明細書に援
用される。
【０００２】
　本発明は、概して物品を形成する方法、より具体的には、熱可塑性シリコーン組成物を
用いて３次元（３Ｄ）物品を形成する方法、及びこの方法によって形成された３Ｄ物品に
関する。
【０００３】
　３Ｄプリンティング又はアディティブマニファクチャリング（ａｄｄｉｔｉｖｅ　ｍａ
ｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ、ＡＭ）は、３Ｄの固形対象物を、典型的にはデジタルファイル
から作製するプロセスである。３Ｄプリントされた対象物の作製は、サブトラクティブプ
ロセスではなく、アディティブプロセスによってなされる。アディティブプロセスにおい
て、対象物は、対象物全体が作製されるまで、マテリアル（ｍａｔｅｒｉａｌ）の連続層
を積層することによって、作製される。これらの層のそれぞれは、最終的な対象物を薄切
りした水平断面図とみなすことができる。
【０００４】
　残念ながら、従来のアディティブプロセスは、有機物（例えば、ポリ乳酸（ＰＬＡ）又
はアクリロニトリルブタジエンスチレン（ＡＢＳ））、プラスター、粘土、室温加硫（Ｒ
ＴＶ）マテリアル、紙、又は合金等の特定の種類のマテリアルに限られる。これらのマテ
リアルは、熱、湿気、放射線、及び天候への耐性に関連するもの等の物理的又は化学的な
制限、並びに費用、緩慢で長い固化（又は硬化）時間、不適当な粘度等により、特定の最
終用途には適さない。以上を考慮すると、改良した３Ｄ物品形成方法を提供する機会、及
び３Ｄプリンティングに好適な、改良したマテリアルを提供する機会が残っている。
【発明の概要】
【０００５】
　開示するのは、３次元（３Ｄ）物品を形成する方法である。この方法は、Ｉ）第１の熱
可塑性シリコーン組成物を３Ｄプリンターによってプリントし、少なくとも部分的に固化
した層を形成する工程を含む。この方法は、ＩＩ）第２の熱可塑性シリコーン組成物を、
上記少なくとも部分的に固化した層の上に、３Ｄプリンターによってプリントし、後続の
少なくとも部分的に固化した層を形成する工程を更に含む。任意選択的に、工程ＩＩ）を
、任意の追加の層（複数可）のために独立して選択された熱可塑性シリコーン組成物（複
数可）を用いて反復し、３Ｄ物品を形成してもよい。第１及び第２の熱可塑性シリコーン
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組成物は、互いに同一であるか又は異なっている。
【０００６】
　本方法に従って形成された３Ｄ物品も開示される。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本明細書で使用する用語「約（ａｂｏｕｔ）」は、機器分析によって測定された数値の
わずかな変動、又は試料の取扱いの結果による数値のわずかな変動を、合理的に包含又は
記述するためのものである。このようなわずかな変動は、数値の±０％～１０％又は±０
％～５％の程度であってもよい。
【０００８】
　本明細書で使用する用語「分枝」は、末端基を２つより多く有するポリマーを示す。
【０００９】
　用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」は、本明細書において、その最も広い意味で使
用され、「含む（ｉｎｃｌｕｄｅ）」、及び「～からなる（ｃｏｎｓｉｓｔ　ｏｆ）」と
いう概念を意味し、これを包含する。
【００１０】
　用語「周囲温度」又は「室温」は、約２０℃～約３０℃の温度を指す。通常、室温は約
２０℃～２５℃である。
【００１１】
　例示的な例を列挙する「例えば」又は「等」の使用は、列挙された例のみに限定するも
のではない。したがって、「例えば」又は「等」は、「例えば、．．．であるがこれらに
限定されない」又は「．．．等であるがこれらに限定されない」ことを意味し、他の類似
又は等価な例を包含する。
【００１２】
　用語「置換された」は、別の基、例えば炭化水素基に関して使用するとき、別途記載の
ない限り、炭化水素基中の１個以上の水素原子が別の置換基により置き換えられていると
いう意味である。このような置換基の例としては、例えば、塩素、フッ素、臭素、及びヨ
ウ素等のハロゲン原子；クロロメチル基、ペルフルオロブチル基、トリフルオロエチル基
、及びノナフルオロヘキシル基等のハロゲン原子含有基；酸素原子；（メタ）アクリレー
ト基及びカルボキシル基等の酸素原子含有基；窒素原子；アミン、アミノ官能基、アミド
官能基、及びシアノ官能基等の窒素原子含有基；硫黄原子；並びにメルカプト基等の硫黄
原子含有基が挙げられる。
【００１３】
　本明細書で言及される全ての粘度測定値は、別途記載のない限り２５℃で測定された。
【００１４】
　オルガノポリシロキサンは、１分子当たりに複数のオルガノシロキサン基若しくはポリ
オルガノシロキサン基を含むポリマー又は樹脂を意味する。オルガノポリシロキサンは、
ポリマー鎖中にオルガノシロキサン基又はポリオルガノシロキサン基のみを実質的に含有
するポリマー、並びにポリマー鎖中の主鎖がオルガノシロキサン基及び／又はポリオルガ
ノシロキサン基と有機ポリマー基との両方を含有するポリマーを包含することを意図して
いる。このようなポリマーは、ホモポリマー、又は、例えばブロックコポリマー及びラン
ダムコポリマー等のコポリマーであってもよい。オルガノポリシロキサンは、３次元の架
橋ネットワークを有する樹脂を包含することも意図している。
【００１５】
　用語「熱可塑性」は、室温を上回る高温で、マテリアルへの力又は圧力の適用あり又は
なしで流動性であり、かつ、より低温、例えば、室温（又は室温よりも高いが上記高温よ
りも低い温度）まで冷却したときに固化してその形状を実質的に維持する任意のマテリア
ルを意味する。熱可塑性マテリアルは、本明細書で「溶融加工可能」マテリアルと呼ばれ
ることもある。
【００１６】
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　その形状を実質的に維持するマテリアルに関して、「その形状を実質的に維持する」と
は、マテリアルの大半がその形状を維持すること、例えば、そのマテリアルが周囲条件へ
の暴露に際し、流動又は変形しないことを意味する。「実質的に」は、マテリアルの少な
くとも約５０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％、９６％、９７％、９８％、
９９％、９９．５％、９９．９％、９９．９９％、若しくは少なくとも約９９．９９９％
又はより多くの体積が、例えば１分後、５分後、１０分後、３０分後、１時間後、４時間
後、８時間後、１２時間後、１日後、１週間後、１か月後等の期間にわたり、同じ形状及
び寸法に維持されることを意味し得る。換言すれば、形状を実質的に維持するとは、周囲
条件への暴露に際し、重力がマテリアルの形状に実質的に影響を及ぼさないことを意味す
る。
【００１７】
　開示されるのは、３次元（３Ｄ）物品を形成する方法（「方法」）である。３Ｄ物品は
、独立して選択された熱可塑性シリコーン組成物を用いて形成され、当該組成物は、本発
明の方法に従って形成された３Ｄ物品に関する様々な態様と共に、以下にも記載される。
【００１８】
　方法
　この方法は、Ｉ）第１の熱可塑性シリコーン組成物を３Ｄプリンターによってプリント
し、少なくとも部分的に固化した層を形成する工程を含む。下記に詳述するとおり、各種
の３Ｄプリンター及び／又は３Ｄプリンティングの方法論（すなわち、「３Ｄプリンティ
ングプロセス」）を用いることができる。更に以下に記載のとおり、各種の熱可塑性シリ
コーン組成物を本発明の方法に用いることができる。
【００１９】
　様々な実施形態において、第１の熱可塑性シリコーン組成物は、概して層が基材上に形
成されるように、基材上にプリントされる。これらの実施形態において、少なくとも部分
的に固化した層は、層の少なくとも部分的な固化から形成され、これは層が形成されてい
るとき及び／又は層が形成された後に起こり得る。あるいは、第１の熱可塑性シリコーン
組成物は、プリンティング工程中、例えば、第１の熱可塑性組成物が３Ｄプリンターから
基材へ移るときに、少なくとも部分的に固化してもよく、この場合、少なくとも部分的に
固化した層は、少なくとも部分的に固化していない層を最初に形成することなく、その場
（ｉｎ　ｓｉｔｕ）で形成される。明瞭化のため、少なくとも部分的に固化した層は、第
１の熱可塑性シリコーン組成物をプリントすることによって直接形成されてもよく、又は
最初に層を形成し、当該層が少なくとも部分的に固化して少なくとも部分的に固化した層
を与えることによって形成されてもよいが、以下の記述は「層」に言及する。「層」に関
するこの記述は、いずれの実施形態にも、すなわち、少なくとも部分的に固化した層が、
第１の熱可塑性シリコーン組成物をプリントすることによって直接形成される場合、又は
最初に層を形成し、当該層が少なくとも部分的に固化して少なくとも部分的に固化した層
を与えることによって形成される場合のいずれにも当てはまる。換言すれば、層に関する
以下のいずれの記述も、特に層が最初に形成及び冷却されて少なくとも部分的に固化した
層を形成するのではない場合、少なくとも部分的に固化した層にまで（例えば、寸法等に
関して）拡大されてもよい。
【００２０】
　基材は限定されず、任意の基材であってもよい。基材は、典型的には、形成の方法の実
施中、３Ｄ物品を支持することができる。もっとも、基材自体が剛性でなくてもよいよう
に、例えばテーブルによって基材自体が支持されてもよい。基材は剛性又は可撓性であっ
てもよく、少なくとも１つの厚さ及び組成物において不連続性又は連続性であってもよい
。基材は、３Ｄ物品から基材を取り外し可能、例えば、剥離可能であるように、コーティ
ング又は他の被膜を含んでもよい。あるいは、３Ｄ物品と基材が合体するように、３Ｄ物
品を物理的かつ／又は化学的に基材に接着させてもよい。一実施形態において、基材が３
Ｄ物品と一体化するように、基材は、例えば既に硬化されたシリコーン等のシリコーンを
含んでもよい。基材は成形型、又は任意の他の対象物若しくは物品であってもよい。
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【００２１】
　第１の熱可塑性シリコーン組成物をプリントすることによって形成される層は、任意の
形状及び寸法であってもよい。例えば、層は、従来の層とは異なり、連続性である必要は
ない。層は、一貫した厚さである必要はない。本方法によって形成される３Ｄ物品の所望
の形状に応じ、層は任意の形状をとってもよい。
【００２２】
　第１の熱可塑性シリコーン組成物をプリントすることによって形成される層は、少なく
とも部分的に固化した層を形成する。例えば、第１の熱可塑性シリコーン組成物は、典型
的には流動性であり、例えば、高温で、力又は圧力の適用あり又はなしで流動性である。
しかしながら、第１の熱可塑性シリコーン組成物を含む層は、概して、層が高温から冷却
されたときに固化して、少なくとも部分的に固化した層を形成する。第１の熱可塑性シリ
コーン組成物が（圧力又は何らかの力の適用あり又はなしで）流動性になる高温、及び第
１の熱可塑性シリコーン組成物が固化する温度は、後述のように、第１の熱可塑性シリコ
ーン組成物の選択によって変動する。第１の熱可塑性シリコーン組成物が高温で流動性で
あるとき、それは溶融物と呼ばれることがある。
【００２３】
　特定の実施形態において、第１の熱可塑性シリコーン組成物を溶融するために使用され
る高温、又は第１の熱可塑性シリコーン組成物が流動性であることを確実にするために使
用される高温は、少なくとも３０、３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、
７５、８０、８５、９０、９５、１００、１０５、１１０、１１５、１２０、１２５、１
３０、１３５、１４０、１４５、１５０、１５５、１６０、１６５、１７０、１７５、１
８０、１８５、１９０、１９５、２００、２０５、２１０、２１５、２２０、又は２２５
℃である。この高温は、例えば、４００又は５００℃もの高温であってもよい。一実施形
態において、高温は、１５０～３００℃、あるいは、１５０～２５０℃である。
【００２４】
　第１の熱可塑性シリコーン組成物は、概して、プリントされて層を形成するときに高温
である。使用する３Ｄプリンターの種類に応じて、以下により詳細に開示するように、第
１の熱可塑性シリコーン組成物は、任意の方法で、かつ任意の時点で、例えば、３Ｄプリ
ンター又はそれに付随する任意の構成要素（例えば、ノズル）に配置される前、又は配置
されている間に、加熱されてもよい。例えば、第１の熱可塑性シリコーン組成物は、固体
、例えば、ペレット化された固体であってもよく、これが３Ｄプリンターに送り込まれ、
従来の押出しプロセスの場合と同様に、流動性状態まで加熱される。あるいは又は加えて
、第１の熱可塑性シリコーン組成物は、３Ｄプリンターに付随するノズル又はその他のデ
ィスペンサー内で加熱されてもよい。更に、プリンティング工程中の空気温度も高温又は
低温であるように、周囲条件を操作又は選択的に制御してもよい。
【００２５】
　同様に、第１の熱可塑性シリコーン組成物をプリントすることによって形成される層は
、任意の方法で冷却されて、少なくとも部分的に固化した層を形成してもよい。例えば、
様々な実施形態において、層は、ある時間にわたって室温又は周囲条件に暴露されること
で、少なくとも部分的に固化した層を形成してもよく、その場合、冷却という積極的工程
は使用されない。周囲条件が選択的に制御されず、プリンティングの際に層が室温に暴露
される場合、例えば、第１の熱可塑性シリコーン組成物が、３Ｄプリンター又はその構成
要素（ノズル又はディスペンサー等）に配置される前、及び／又は配置されている間に、
高温に加熱されると、層は、プリンティング工程の際に容易に固化するであろう。層の固
化に関連する時間は、層の寸法及び層が冷却される速度等の多くの要因に依存する。
【００２６】
　あるいは又は加えて、層の固化又は少なくとも部分的な固化を加速するために積極的な
冷却工程を使用してもよい。例えば、第１の熱可塑性シリコーン組成物及び層がプリンテ
ィング工程の間及び／又は後に冷却されるように、周囲条件を選択的に制御してもよい。
様々な実施形態において、第１の熱可塑性シリコーン組成物がプリントされるときに時期
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尚早の固化を防止するために、層はプリンティング工程中に冷却されない。層は、冷却さ
れた環境に移送されてもよく、温度は、室温未満にまで下げられてもよく、又は他の冷却
技術を使用して層の固化を加速して、少なくとも部分的に固化した層を得てもよい。
【００２７】
　第１の熱可塑性シリコーン組成物を含む層の固化は、熱硬化性シリコーン組成物の硬化
とは区別される。例えば、固化は、一般的に、熱硬化性シリコーン組成物における硬化の
指標であり、硬化の結果、一般的に、硬化したマテリアルの物理的及び／又は化学的特性
の変化が（例えば、架橋密度の増大の点から）生じる。対照的に、熱硬化性シリコーン組
成物の場合、固化の結果、一般的に固体が得られるが、固体の架橋密度の変化は生じない
。しかし、下記のように、特定の熱可塑性シリコーン組成物は、本開示の範囲から逸脱す
ることなく、再加工可能でありながら、少なくとも多少の硬化を起こしてもよい。
【００２８】
　特定の実施形態において、少なくとも部分的に固化した層は、周囲条件に暴露されても
その形状を実質的に維持する。周囲条件とは、少なくとも温度、圧力、相対湿度、及び少
なくとも部分的に固化した層の形状又は寸法に影響を及ぼし得る、任意の他の条件を指す
。例えば、周囲温度は、周囲条件の文脈において、室温である。周囲条件は、顕著な操作
又は制御された条件、例えば、溶融物を形成するため等の熱（又は高温）が使用される場
合である。「その形状を実質的に維持する」とは、少なくとも部分的に固化した層の大半
が、その形状を維持し、例えば、少なくとも部分的に固化した層は、周囲条件への暴露に
際し、流動又は変形しないことを意味する。「実質的に」とは、少なくとも部分的に固化
した層の少なくとも約５０％、６０％、７０％、８０％、９０％、９５％、９６％、９７
％、９８％、９９％、９９．５％、９９．９％、９９．９９％、若しくは少なくとも約９
９．９９９％又はより多くの体積が、例えば１分後、５分後、１０分後、３０分後、１時
間後、４時間後、８時間後、１２時間後、１日後、１週間後、１か月後等の期間にわたり
、同じ形状及び寸法に維持されることを意味し得る。換言すれば、形状を実質的に維持す
るとは、周囲条件への暴露に際し、重力が少なくとも部分的に固化した層の形状に実質的
に影響を及ぼさないことを意味する。少なくとも部分的に固化した層の形状も、少なくと
も部分的に固化した層がその形状を実質的に維持するか否かに対して影響を及ぼし得る。
例えば、少なくとも部分的に固化した層が矩形であるか、又は別の極めて単純な形状を有
するとき、少なくとも部分的に固化した層は、固化の度合がより低い場合であっても、よ
り複雑な形状を有する少なくとも部分的に固化した層よりも、変形に対する抵抗性が大き
くなり得る。
【００２９】
　この方法は、ＩＩ）第２の熱可塑性シリコーン組成物を、少なくとも部分的に固化した
層の上に、３Ｄプリンターによってプリントし、後続の少なくとも部分的に固化した層を
形成する工程を更に含む。３Ｄプリンターは工程Ｉ）で用いた３Ｄプリンターと同一でも
異なっていてもよい。下記のように、第２の熱可塑性シリコーン組成物は、第１の熱可塑
性シリコーン組成物と同一でも異なってもよい。
【００３０】
　第１の熱可塑性シリコーン組成物及び少なくとも部分的に固化した層と同様に、第２の
熱可塑性シリコーン組成物をプリントすることで、後続の少なくとも部分的に固化した層
を直接形成してもよく、又は第２の熱可塑性シリコーン組成物をプリントすることで後続
層を形成してもよい。第２の熱可塑性シリコーン組成物が後続層を形成する後者の実施形
態において、後続の少なくとも部分的に固化した層は、後続層を冷却することによって形
成されてもよい。
【００３１】
　第１の熱可塑性シリコーン組成物及び第２の熱可塑性シリコーン組成物のプリンティン
グに関連する条件及びパラメータは、独立して選択されてもよい。第１の熱可塑性シリコ
ーン組成物のプリンティングに関する上の記述は、第２の熱可塑性シリコーン組成物のプ
リンティングにも当てはまる。
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【００３２】
　例えば、第２の熱可塑性シリコーン組成物は、概して、プリントされるときに高温であ
り、この高温は、第１の熱可塑性シリコーン組成物がプリントされるときの高温と同じで
も異なっていてもよい。同様に、プリンティング工程中の空気温度も高温であるように周
囲条件を操作又は選択的に制御してもよく、かかる周囲条件は、第１と第２との熱可塑性
シリコーン組成物のプリンティング工程の間で異なっていても同じでもよい。
【００３３】
　第２の熱可塑性シリコーン組成物のプリンティングの結果、後続層が得られる場合、後
続層を任意の方法で冷却して、後続の少なくとも部分的に固化した層を形成してもよく、
当該方法は、層からの少なくとも部分的に固化した層の形成に関する上記方法のいずれも
含む。
【００３４】
　特定の実施形態において、後続の少なくとも部分的に固化した層は、少なくとも部分的
に固化した層に関して上に定義したように、周囲条件への暴露に際にして、その形状を実
質的に維持する。
【００３５】
　少なくとも部分的に固化した層（又は層又は第１の、前の、若しくは先の層）、後続の
少なくとも部分的に固化した層（又は後続層又は第２の若しくは後の層）、及び、下記の
ように任意選択的に存在する、任意の追加の層（複数可）は、本明細書において、まとめ
て「層」と呼ぶ。「層」は、本明細書で複数形で使用するとき、例えば、未固化状態、部
分的に固化した状態、固体状態等の、本発明の方法の任意の段階における層に関連し得る
。単数形の用語「層」は、第１の熱可塑性シリコーン組成物によってプリントされた第１
の層を示す（かつ、特定の実施形態に応じて、「少なくとも部分的に固化した層」と互換
可能に使用され得る）。
【００３６】
　第１の層と同様に、第２の熱可塑性シリコーン組成物をプリントすることによって形成
される後続層は、任意の形状及び寸法であってもよい。例えば、後続層は、連続性である
必要も、一貫した厚さである必要もない。更に、後続層は、形状、寸法、大きさ等に関し
て、第１の層と異なっていてもよい。後続層は、少なくとも部分的に固化した層の露出面
の一部とのみ接触してもよい。例えば、３Ｄ物品の所望の形状に応じて、後続層は、第１
の層の上に選択的に構築されてもよい。
【００３７】
　特定の実施形態において、後続層のプリンティングは、少なくとも部分的に固化した層
が完全固化状態に達する前、すなわち、少なくとも部分的に固化した層が、力を適用した
際に少なくとも部分的にその影響を受ける間に起こる。特定の実施形態において、少なく
とも部分的に固化した層の固化の度合に応じて、プリントラインにおいて、少なくとも部
分的に固化した層と後続層との間で、少なくともいくらかの混合があり得る。このような
混合に特定の利点が存在し得る。層はまた、３Ｄ物品の支持又は別の機能を提供し得る、
１つ以上の下部構造の周囲に形成されてもよい。
【００３８】
　層は、それぞれが、厚さ及び幅等の寸法が様々のものであってもよい。層の厚さ及び／
又は幅の許容度は、用いられる３Ｄプリンティングプロセスによって異なってもよく、あ
るプリンティングプロセスは高解像度を有し、その他は低解像度を有してもよい。層の厚
さは均一であってもよいか、又は一様でなくてもよく、層の平均厚さは、同一又は異なっ
てもよい。平均厚さは、概してプリント直後の層の厚さに関連する。様々な実施形態にお
いて、層は、約１～約１０，０００、約２～約１，０００、約５～約７５０、約１０～約
５００、約２５～約２５０、又は約５０～約１００μｍの平均厚さを独立して有する。よ
り薄い厚さ及びより厚い厚さもまた、企図される。本開示は、いずれかの層の、任意の特
定の寸法に限定されない。
【００３９】
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　任意選択的に、工程ＩＩ）を任意の追加の層（複数可）に対して反復し、３Ｄ物品を形
成することができる。工程ＩＩ）を反復する場合、それぞれの後続層に関連して独立して
選択された熱可塑性シリコーン組成物を用いてもよく、当該組成物は、下記に示すとおり
、第１及び／又は第２の熱可塑性シリコーン組成物と同一でも異なってもよい。必要な層
の総数は、例えば、３Ｄ物品の大きさ及び形状、並びに個々の層及び全体的な層の寸法に
よって異なる。当業者であれば、３Ｄスキャン、レンダリング、モデリング（例えばパラ
メトリック及び／又はベクトルに基づくモデリング）、彫刻、設計、スライシング、製造
及び／又はプリンティングソフトウェア等の従来技術を用いて、必要又は所望の層の数を
容易に決定することができる。特定の実施形態において、３Ｄ物品が最終固化状態になる
と、個々の層は概して識別できず、３Ｄ物品は連続性の望ましい美的特徴を有する。他の
実施形態において、層は互いに異なっていてもよく、３Ｄ物品の他の最終用途に望ましい
美的特徴を有し得る。各プリンティング工程は、特定の熱可塑性シリコーン組成物、使用
する３Ｄプリンター、プロセスパラメータ等に関して独立して選択される。
【００４０】
　所望により、本発明の方法中に、様々な形状、寸法を有し、任意の好適なマテリアルか
らなる挿入物を、任意の層上に又は任意の層中に少なくとも部分的に、配置又は定置して
もよい。例えば、挿入物は後続のプリンティング工程の間で用いられ、３Ｄ物品が形成さ
れる際に、挿入物は３Ｄ物品と一体化する。あるいは、挿入物は、本発明の方法の間の任
意の工程において、例えば空洞を残すために、又は他の機能性若しくは美的目的のために
、取り除くことができる。このような挿入物の使用により、プリンティング単独に頼るよ
りも、より優れた美的特徴及び経済性をもたらすことができる。
【００４１】
　様々な実施形態において、３Ｄプリンターは、熱溶解フィラメント製造プリンター（ａ
　ｆｕｓｅｄ　ｆｉｌａｍｅｎｔ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、選択的
レーザー焼結プリンター（ａ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｌａｓｅｒ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　
ｐｒｉｎｔｅｒ）、選択的レーザー溶融プリンター（ａ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｌａｓｅ
ｒ　ｍｅｌｔｉｎｇ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、ステレオリソグラフィプリンター、粉末層（バ
インダージェット）プリンター（ａ　ｐｏｗｄｅｒ　ｂｅｄ　（ｂｉｎｄｅｒ　ｊｅｔ）
ｐｒｉｎｔｅｒ）、マテリアルジェットプリンター（ａ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｊｅｔ　ｐ
ｒｉｎｔｅｒ）、直接金属レーザー焼結プリンター（ａ　ｄｉｒｅｃｔ　ｍｅｔａｌ　ｌ
ａｓｅｒ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、電子ビーム溶融プリンター（ａｎ　
ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｂｅａｍ　ｍｅｌｔｉｎｇ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、積層対象物製造積層
プリンター（ａ　ｌａｍｉｎａｔｅｄ　ｏｂｊｅｃｔ　ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　ｄ
ｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、指向性エネルギー積層プリンター（ａ　ｄｉｒ
ｅｃｔｅｄ　ｅｎｅｒｇｙ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、レーザー粉末形
成プリンター（ａ　ｌａｓｅｒ　ｐｏｗｄｅｒ　ｆｏｒｍｉｎｇ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、ポ
リジェットプリンター（ａ　ｐｏｌｙｊｅｔ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、インクジェットプリン
ター（ａｎ　ｉｎｋ－ｊｅｔｔｉｎｇ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、マテリアルジェッティングプ
リンター（ａ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｊｅｔｔｉｎｇ　ｐｒｉｎｔｅｒ）、及びシリンジ押
出成形プリンター（ａ　ｓｙｒｉｎｇｅ　ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ　ｐｒｉｎｔｅｒ）から選
択される。３Ｄプリンターは、本発明の方法に関連する各プリンティング工程中に独立し
て選択してもよい。換言すれば、所望により、各プリンティング工程では、異なる３Ｄプ
リンターを用いてもよい。異なる３Ｄプリンターを用い、層に関して異なる特徴を付与す
ることができ、異なる３Ｄプリンターが、異なる種類の熱可塑性シリコーン組成物に特に
好適である場合がある。
【００４２】
　本開示は、概して、ＡＳＴＭ　Ｄｅｓｉｇｎａｔｉｏｎ　Ｆ２７９２－１２ａ「Ｓｔａ
ｎｄａｒｄ　Ｔｅｒｍｉｎｏｌｏｇｙ　ｆｏｒ　Ａｄｄｉｔｉｖｅ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕ
ｒｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ」の全体を、参照により援用する。このＡＳＴＭ規
格によると、「３Ｄプリンター」は「３Ｄプリンティングのために使用される機械」と定
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義され、「３Ｄプリンティング」は「プリントヘッド、ノズル、又は他のプリンター技術
を用いてマテリアルを積層させることによる、対象物の製造」と定義される。「アディテ
ィブマニファクチャリング」は、「サブトラクティブマニファクチャリング方法論とは対
照的に、マテリアルを結合させて３Ｄモデルデータから対象物を作製するプロセスで、通
常は層の上に層を結合させる。３Ｄプリンティングに関連し、かつ包含される同義語とし
ては、アディティブファブリケーション（ａｄｄｉｔｉｖｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ）
、アディティブプロセス（ａｄｄｉｔｉｖｅ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ）、アディティブテク
ニック（ａｄｄｉｔｉｖｅ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ）、アディティブレイヤマニファクチ
ャリング（ａｄｄｉｔｉｖｅ　ｌａｙｅｒ　ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ）、レイヤマニ
ファクチャリング（ｌａｙｅｒ　ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ）、及びフリーフォームフ
ァブリケーション（ｆｒｅｅｆｏｒｍ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ）が挙げられる。ＡＭは
また、ラピッドプロトタイピング（ｒａｐｉｄ　ｐｒｏｔｏｔｙｐｉｎｇ、ＲＰ）とも呼
ばれる。本明細書で使用する「３Ｄプリンティング」は、概して「アディティブマニファ
クチャリング」と互換可能であり、逆もまた同様である。
【００４３】
　本開示の方法は、前述の３Ｄプリンティングプロセスのいずれか１つ、又は当該技術分
野において理解される他の３Ｄプリンティングプロセスを模倣してもよい。好適な３Ｄプ
リンティングプロセスの具体例はまた、米国特許第５，２０４，０５５号及び同第５，３
８７，３８０号に記載されており、これらの開示は、参照により援用される。
【００４４】
　３Ｄプリンティングは一般に、コンピュータ生成データソースから物理的対象物を製造
するために用いられる関連技術のホストと関連している。これらの特定のプロセスのいく
つかは、特定の３Ｄプリンターに関して、上記に含まれる。更に、これらのプロセスのい
くつか、及びその他については、下記により詳細に説明する。
【００４５】
　一般に、全ての３Ｄプリンティングプロセスには、共通の出発点があり、それは、対象
物を記述することができるコンピュータ生成データソース又はプログラムである。コンピ
ュータ生成データソース又はプログラムは、実物又は仮想対象物に基づくことができる。
例えば、実物は、３Ｄスキャナーを使用してスキャンすることができ、スキャンデータを
、コンピュータ生成データソース又はプログラムの作成に使用することができる。あるい
は、コンピュータ生成データソース又はプログラムは、白紙の状態から設計してもよい。
【００４６】
　コンピュータ生成データソース又はプログラムは、典型的にはスタンダードテセレーシ
ョンランゲージ（ｓｔａｎｄａｒｄ　ｔｅｓｓｅｌｌａｔｉｏｎ　ｌａｎｇｕａｇｅ、Ｓ
ＴＬ）ファイル形式に変換されるが、他のファイル形式を使用することも、又は追加的に
使用することもできる。このファイルは一般に３Ｄプリンティングソフトウェアに読み込
まれ、ソフトウェアは、ファイル及び任意選択的にユーザーの入力を取り込み、それを数
百、数千、又は数百万もの「スライス」に分離する。３Ｄプリンティングソフトウェアは
、典型的には機械命令を出力し、これはＧコードの形態であってもよく、これが３Ｄプリ
ンターによって読み取られ、それぞれのスライスを構築する。機械命令は３Ｄプリンター
に転送され、続いて３Ｄプリンターが、機械命令の形態のこのスライス情報に基づき、１
層ずつ対象物を構築する。これらのスライスの厚さは一様でなくてもよい。
【００４７】
　本方法で用いられる特定の３Ｄプリンター及び３Ｄプリンティングプロセスに関わらず
、周囲条件を調節又は制御してもよい。例えば、所望により、プリンティング工程の前、
最中、及び／又は後に、基材を加熱してもよい。更に、任意のプリンティング工程中に、
基材を例えば回転する等して動かしてもよい。典型的には、３Ｄプリンターは、特定の熱
可塑性シリコーン組成物をプリントするために、例えばノズル又はプリントヘッド等のデ
ィスペンサーを使用する。特定の熱可塑性シリコーン組成物を吐出する前、最中、及び後
に、ディスペンサーを加熱してもよい。１つ以上のディスペンサーを、独立して選択され
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た特性を有する各ディスペンサーと共に用いてもよい。本方法は、固化が選択的に加速又
は遅延され得るような、加熱環境又は冷却環境で実施してもよい。
【００４８】
　様々な実施形態において、本開示の方法は、従来のマテリアル押出成形プロセスを模倣
する。マテリアル押出成形は、一般的に、マテリアルをノズルを通して押出し、対象物の
１つの横断面をプリントすることによって機能し、これを各後続層に対して反復してもよ
い。本方法では、従来のプロセスとは異なり、マテリアルは、本開示の第１及び／又は第
２の熱可塑性シリコーン組成物を含む。プリンティング工程のそれぞれにおいて、ノズル
を加熱して、特定の熱可塑性シリコーン組成物の流動性及び高温に寄与してもよい。ノズ
ルの加熱はまた、特定の熱可塑性シリコーン組成物の吐出を促進し得る。従来の押出成形
機、例えば、単軸又は二軸押出成形機を使用して、特定の熱可塑性シリコーン組成物を加
熱してもよく、その後、特定の熱可塑性シリコーン組成物を従来の押出成形機と連通した
３Ｄプリンターに供給してもよい。
【００４９】
　このプロセスにおいて、マテリアル、すなわち、第１及び／又は第２の熱可塑性シリコ
ーン組成物は、押出の間、典型的にはスラリー、ゲル、又はペーストの形態である。押出
されたマテリアルを加熱して、少なくとも部分的に固化した層を形成してもよい。このプ
ロセスを反復することによって、対象物に１回につき１つの層を積層させ、最終的に３Ｄ
物品を形成する。ある実施形態において、より薄い横断面を用いることにより、３Ｄ物品
に関して美的かつ／又は機能的な利点がもたらされる。
【００５０】
　ノズル及び／又は構築プラットフォームは、概してＸ－Ｙ（水平）平面方向に移動し、
次いで、各層が完成すると、Ｚ軸（垂直）平面方向に移動する。このように、３Ｄ物品と
なる対象物は、１回につき１層ずつ、底部から上方へと形成される。本プロセスでは、マ
テリアルを２つの異なる目的、すなわち、対象物を構築する目的と、何もない空中にマテ
リアルを押出しするのを避けるためにオーバーハングを支持する目的で使用することがで
きる。
【００５１】
　様々な実施形態において、本開示の方法は、従来のマテリアルジェッティングプロセス
を模倣する。マテリアルジェッティングプリンターは、従来のペーパープリンター、例え
ばインクジェットプリンターに類似していることが多い。マテリアルジェッティングにお
いて、プリントヘッドはプリント領域を動き回り、特定の熱可塑性シリコーン組成物を噴
出する。このプロセスを反復することによって、１回につき１層ずつ、３Ｄ物品になる対
象物を構築する。
【００５２】
　任意選択的に、得られた対象物に、加熱、浸潤、焼き出し、及び／又は焼成等の、別の
後処理工程を施してもよい。これは、例えば、任意の結合剤の硬化の促進、３Ｄ物品の強
化、任意の硬化／硬化した結合剤の除去（例えば分解による）、コアマテリアルの強化（
例えば焼結／溶融による）、並びに／又は任意の粉末及び／若しくは結合剤の特性を融合
する複合体マテリアルの形成を目的として行う場合がある。
【００５３】
　組成物
　第１及び第２の熱可塑性シリコーン組成物は、互いに同一でも異なっていてもよく、工
程ＩＩ）を反復する際、独立して選択された熱可塑性シリコーン組成物を用いてもよい。
簡略化のため、第１及び第２の熱可塑性シリコーン組成物を、工程ＩＩ）を反復する際に
任意に用いられる任意の他の熱可塑性シリコーン組成物と共に、以下でまとめて単に「熱
可塑性シリコーン組成物」、「熱可塑性シリコーン組成物のそれぞれ」、又は「熱可塑性
シリコーン組成物のうちの少なくとも１つ」と呼ぶ。このような用語又は表現の言及によ
り、本方法で用いられる熱可塑性シリコーン組成物のいずれかに言及することができ、ま
とめて言及されてはいるものの、熱可塑性シリコーン組成物のそれぞれを独立して選択す
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ることができる。
【００５４】
　熱可塑性シリコーン組成物は、熱可塑性であり、シリコーンを含む任意の組成物であっ
てもよい。熱可塑性シリコーン組成物は、主成分として又は微量成分として、シリコーン
を含んでもよい。シリコーンは、有機物等の熱可塑性シリコーン組成物のその他の任意構
成成分と組み合わせて使用できる。例えば、熱可塑性シリコーン組成物は、有機物－シリ
コーンハイブリッド若しくはコポリマーであってもよく、又は３Ｄプリンターを用いたプ
リンティングの工程中の熱可塑性マテリアルの流動性等の特性を選択的に変更するために
、シリコーンと有機物との組み合わせを含んでもよい。例えば、熱可塑性シリコーン組成
物の構成成分の相対量を変更することは、プリンティング中のプロセスウインドウ及び流
動特性、例えば粘度に影響し得る。
【００５５】
　本発明の方法に好適な熱可塑性シリコーン組成物の具体例を、下記に開示する。様々な
実施形態において、熱可塑性シリコーン組成物のそれぞれは、下記のものから選択される
。
【００５６】
　例えば、本発明の方法に好適な熱可塑性シリコーン組成物の例としては、シリコーンホ
ットメルト組成物、熱可塑性シリコーン加硫物組成物（例えば、熱可塑性ポリマー中に分
散されたシリコーンエラストマーを含む組成物）、及び非架橋又は実質的に非架橋の熱可
塑性シリコーンポリマー組成物（ホモポリマー、コポリマー、シリコーン－有機コポリマ
ー等を含んでもよい）が挙げられる。
【００５７】
　特定の実施形態において、熱可塑性シリコーン組成物のうちの少なくとも１つは、シリ
コーンホットメルト組成物を含む。シリコーンホットメルト組成物は、硬化性でも非硬化
性でもよい。ホットメルト組成物は、当該技術分野において既知である。具体的には、ホ
ットメルト組成物は、一般的に室温で固体であるが、熱可塑的特性により、ホットメルト
組成物は高温で溶融し、流動性となり、冷却されると硬化する。様々な実施形態において
、シリコーンホットメルト組成物は、非硬化性である。しかしながら、所望の場合、例え
ば、結合強度を改良するために、シリコーンホットメルト組成物は、固化の間及び／又は
後に、いくらかの硬化を、例えば、大気中の湿気により又は照射によって、起こしてもよ
い。
【００５８】
　シリコーンホットメルト組成物の１つの具体例は、（ｉ）シリコーン流体及び／若しく
はオルガノポリシロキサン；（ｉｉ）シリコーン樹脂及び／若しくはオルガノポリシロキ
サン；又は（ｉｉｉ）（ｉ）及び（ｉｉ）の両方を含む。
【００５９】
　シリコーン流体は当該技術分野において既知であり、典型的には、流体の範囲の粘度を
有する直鎖シリコーンポリマーである。シリコーン流体の一般的な一例は、ポリジオルガ
ノポリシロキサンである。シリコーン流体は、末端及び／若しくは側枝位置に官能基を有
してもよく、又は官能基を含まなくてもよい。官能基は、更なる反応又は硬化に使用され
るものであり、それ故、特定の硬化条件又は触媒の不在下で一般的に不活性である種々の
有機基、例えばアルキル基と区別される。官能基の一例は、ケイ素結合ヒドロキシル基で
あり、これは他のケイ素結合ヒドロキシル基と縮合して、シロキサン結合を、副生成物と
しての水と共に与え得る。一般的に、シリコーン流体は、Ｍ単位で封鎖された繰返しＤ単
位を含む。
【００６０】
　オルガノポリシロキサンは、直鎖、分枝鎖、環状、又は樹脂性であってもよい。特に、
オルガノポリシロキサンは、Ｍ単位、Ｄ単位、Ｔ単位、及びＱ単位の任意の組み合わせを
含んでもよい。記号Ｍ、Ｄ、Ｔ、及びＱは、オルガノポリシロキサンの構造単位の官能基
を表す。Ｍは、１官能性単位Ｒ０

３ＳｉＯ１／２を表す。Ｄは、２官能性単位Ｒ０
２Ｓｉ
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Ｏ２／２を表す。Ｔは、３官能性単位Ｒ０ＳｉＯ３／２を表す。Ｑは、４官能性単位Ｓｉ
Ｏ４／２を表す。これらの単位の一般的構造式を下記に示す。
【００６１】
【化１】

【００６２】
　これらの構造／式において、各Ｒ０は任意の炭化水素基、芳香族基、脂肪族基、アルキ
ル基、アルケニル基、又はアルキニル基であってもよい。
【００６３】
　シリコーン樹脂は、Ｔ単位及び／又はＱ単位の存在に起因する３次元ネットワークを有
する。特定の実施形態において、シリコーン樹脂は、Ｔ単位及び／又はＱ単位を、Ｍ単位
及び／又はＤ単位との組み合わせで含む。オルガノポリシロキサン（Ａ）及び／又は有機
ケイ素化合物（Ｂ）がシリコーン樹脂を含むとき、シリコーン樹脂は、ＤＴ樹脂、ＭＴ樹
脂、ＭＤＴ樹脂、ＤＴＱ樹脂、ＭＴＱ樹脂、ＭＤＴＱ樹脂、ＤＱ樹脂、ＭＱ樹脂、ＤＴＱ
樹脂、ＭＴＱ樹脂、又はＭＤＱ樹脂であることができる。概して、ヒドロシリル化硬化性
シリコーン組成物が樹脂を含むとき、層（複数可）及び得られる３Ｄ物品は、剛性が増大
する。
【００６４】
　特定の実施形態において、シリコーン樹脂は、一般式：
　　（Ｒ１Ｒ２

２ＳｉＯ１／２）ｗ（Ｒ２
２ＳｉＯ２／２）ｘ（Ｒ２ＳｉＯ３／２）ｙ（

ＳｉＯ４／２）ｚ　（Ｉ）
　［式中、各Ｒ１は、独立して選択されるヒドロカルビル基であり、置換又は非置換であ
ってもよく、各Ｒ２は、Ｒ１及びヒドロキシルから独立して選択され、かつｗ、ｘ、ｙ、
及びｚは、ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１となるモル分率である］を有する。当該技術分野において
理解されるとおり、直鎖オルガノポリシロキサンでは、下付き文字ｙ及びｚは一般に０で
あり、樹脂では、下付き文字ｙ及び／又はｚ＞０。ｗ、ｘ、ｙ、及びｚに関し、様々な代
替実施形態について下記に記載する。これらの実施形態において、下付き文字ｗは、０～
０．９９９９、あるいは０～０．９９９、あるいは０～０．９９、あるいは０～０．９、
あるいは０．９～０．９９９、あるいは０．９～０．９９９、あるいは０．８～０．９９
、あるいは０．６～０．９９の値であり得る。下付き文字ｘは、典型的には０～０．９、
あるいは０～０．４５、あるいは０～０．２５の値である。下付き文字ｙは、典型的には
０～０．９９、あるいは０．２５～０．８、あるいは０．５～０．８の値である。下付き
文字ｚは、典型的には０～０．９９、あるいは０～０．８５、あるいは０．８５～０．９
５、あるいは０．６～０．８５、あるいは０．４～０．６５、あるいは０．２～０．５、
あるいは０．１～０．４５、あるいは０～０．２５、あるいは０～０．１５の値である。
【００６５】
　特定の実施形態において、各Ｒ１はＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基であり、置換又は非
置換であってもよく、ヒドロカルビル基内に酸素、窒素、硫黄等のへテロ原子を含んでも
よい。少なくとも３個の炭素原子を含有する非環式ヒドロカルビル基及びハロゲン置換ヒ
ドロカルビル基は、分枝鎖又は非分枝鎖構造を有し得る。Ｒ１で表されるヒドロカルビル
基の例としては、これらに限定されるものではないが、メチル基、エチル基、プロピル基
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、１－メチルエチル基、ブチル基、１－メチルプロピル基、２－メチルプロピル基、１，
１－ジメチルエチル基、ペンチル基、１－メチルブチル基、１－エチルプロピル基、２－
メチルブチル基、３－メチルブチル基、１，２－ジメチルプロピル基、２，２－ジメチル
プロピル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、及びデシル基等のアルキ
ル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基、及びメチルシクロヘキシル基等のシクロア
ルキル基；フェニル基及びナフチル基等のアリール基；トリル基及びキシリル基等のアル
カリール基；並びにベンジル基及びフェネチル基等のアラルキル基が挙げられる。Ｒ１で
表されるハロゲン置換ヒドロカルビル基の例としては、これらに限定されるものではない
が、３，３，３－トリフルオロプロピル基、３－クロロプロピル基、クロロフェニル基、
ジクロロフェニル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、２，２，３，３－テトラフル
オロプロピル基、及び２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロペンチル基が挙
げられる。
【００６６】
　シリコーン流体、オルガノポリシロキサン、及び／又はシリコーン樹脂の選択は、本発
明の方法中の３Ｄ物品及び層の所望の特性に基づく。例えば、層はエラストマー、ゲル、
樹脂等の形態であることが望ましい場合があり、構成成分を選択することにより、当業者
は様々な望ましい特性を達成することができる。
【００６７】
　ホットメルト組成物が硬化性であるとき、シリコーン流体、シリコーン樹脂、及び／又
はオルガノポリシロキサンのうちの少なくとも１つは、典型的には、ケイ素結合硬化性基
、例えばケイ素結合ヒドロキシル基を含む。例えば、一般式（Ｉ）のシリコーン樹脂の場
合、Ｒ２のうちの少なくとも１つ、あるいは、少なくとも２つがヒドロキシルである。
【００６８】
　本発明の方法に好適なホットメルト組成物の追加の具体例は、米国特許第８，０９３，
３３３号に開示されており、その全体を参照により本明細書に援用する。硬化性であり、
かつ本発明の方法に好適なホットメルト組成物の追加の具体例は、国際公開（ＰＣＴ）第
２０１４／１２４３８９号に開示されており、その全体を参照により本明細書に援用する
。
【００６９】
　特定の実施形態において、熱可塑性シリコーン組成物のうちの少なくとも１つは、熱可
塑性シリコーン加硫物組成物を含む。
【００７０】
　典型的には、熱可塑性シリコーン加硫物組成物は、（Ａ）熱可塑性ポリマーと、（Ｂ）
熱可塑性ポリマー（Ａ）中に分散されたシリコーンエラストマーと、を含む。用語「加硫
物」は、（Ｂ）熱可塑性ポリマー（Ａ）中に分散されたシリコーンエラストマーを指す。
当該技術分野において理解されるように、シリコーンの加硫は、従来のゴムの加硫とは異
なり、硫黄の関与を必要としない。様々な実施形態において、熱可塑性シリコーン加硫物
組成物は、再加工可能である。再加工可能とは、熱可塑性シリコーン加硫物組成物が、従
来の加硫物と異なり、再加熱して、１回よりも多く溶融加工可能であることを意味する。
再加工可能性により、マテリアルの再利用及び廃材削減が可能になることから、この再加
工可能性は従来の加硫物と比較して特に有利である。
【００７１】
　シリコーンエラストマー（Ｂ）は、一般的に、熱可塑性ポリマー（Ａ）全体に分散され
た粒子の形態である。粒子は一般的に不連続性であり、熱可塑性ポリマー（Ａ）は典型的
には連続性であるが、粒子は連続性でも不連続性でもよい。粒子は、様々な大きさ及び形
状であってもよい。一般的に、架橋シリコーン、例えば、ゴム及びエラストマーは、熱可
塑性ではない。しかし、熱可塑性シリコーン加硫物組成物は、熱可塑性ポリマー（Ａ）の
熱可塑性の特性と、シリコーンエラストマー（Ｂ）の所望の特性との組み合わせに基づい
ており、これは有利である。
【００７２】
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　一実施形態において、シリコーンエラストマー（Ｂ）は、（Ｂ１）１分子当たり平均で
少なくとも２個のケイ素結合アルケニル基を有するオルガノポリシロキサンと、（Ｂ２）
１分子当たり平均で少なくとも２個のケイ素結合水素原子を有する有機ケイ素化合物と、
（Ｃ）ヒドロシリル化触媒との加硫生成物を含む。加硫生成物は、あるいは、ヒドロシリ
ル化反応生成物と呼ばれることもある。
【００７３】
　オルガノポリシロキサン（Ｂ１）及び有機ケイ素化合物（Ｂ２）は、独立して直鎖、分
枝鎖、環状又は樹脂性であってもよい。特に、オルガノポリシロキサン（Ｂ１）及び有機
ケイ素化合物（Ｂ２）は、独立して、Ｍ単位、Ｄ単位、Ｔ単位、及びＱ単位の任意の組み
合わせを含んでもよい。
【００７４】
　例えば、ある実施形態において、オルガノポリシロキサン（Ｂ１）及び有機ケイ素化合
物（Ｂ２）のうちの１つは、典型的にはＴ単位及び／又はＱ単位を、Ｍ単位及び／又はＤ
単位と組み合わせて含む、シリコーン樹脂を含む。オルガノポリシロキサン（Ｂ１）及び
／又は有機ケイ素化合物（Ｂ２）がシリコーン樹脂を含むとき、シリコーン樹脂は、ＤＴ
樹脂、ＭＴ樹脂、ＭＤＴ樹脂、ＤＴＱ樹脂、ＭＴＱ樹脂、ＭＤＴＱ樹脂、ＤＱ樹脂、ＭＱ
樹脂、ＤＴＱ樹脂、ＭＴＱ樹脂、又はＭＤＱ樹脂とすることができる。
【００７５】
　あるいは、シリコーンエラストマー（Ｂ）は有利にはエラストマー性であることから、
他の実施形態において、オルガノポリシロキサン（Ｂ１）及び／又は有機ケイ素化合物（
Ｂ２）は、繰返しＤ単位を含むオルガノポリシロキサンである。このようなオルガノポリ
シロキサンは実質的に直鎖であるが、Ｔ単位及び／又はＱ単位に起因する若干の分枝を含
むことがある。あるいは、このようなオルガノポリシロキサンは直鎖である。一実施形態
において、オルガノポリシロキサン（Ｂ１）は、実質的に直鎖又は直鎖のジオルガノポリ
シロキサンである。
【００７６】
　オルガノポリシロキサン（Ｂ１）及び有機ケイ素化合物（Ｂ２）のケイ素結合アルケニ
ル基及びケイ素結合水素原子は、それぞれ、独立して側枝、末端、又は両方の位置に存在
し得る。
【００７７】
　特定の実施形態において、オルガノポリシロキサン（Ｂ１）は、一般式：
　　（Ｒ１Ｒ３

２ＳｉＯ１／２）ｗ’（Ｒ３
２ＳｉＯ２／２）ｘ’（Ｒ３ＳｉＯ３／２）

ｙ’（ＳｉＯ４／２）ｚ’　（ＩＩ）
　［式中、各Ｒ１は上記に定義されており、各Ｒ３はＲ１及びアルケニル基から独立して
選択されるが、ただし、Ｒ３のうちの少なくとも２つはアルケニル基であり、ｗ’、ｘ’
、ｙ’、及びｚ’は、ｗ’＋ｘ’＋ｙ’＋ｚ’＝１となるモル分率である］を有する。当
該技術分野において理解されるとおり、直鎖オルガノポリシロキサンでは、下付き文字ｙ
’及びｚ’は一般に０であるのに対し、樹脂では、下付き文字ｙ’及び／又はｚ’＞０。
ｗ’、ｘ’、ｙ’、及びｚ’に関し、様々な代替実施形態について下記に記載する。これ
らの実施形態において、下付き文字ｗ’は、０～０．９９９９、あるいは０～０．９９９
、あるいは０～０．９９、あるいは０～０．９、あるいは０．９～０．９９９、あるいは
０．９～０．９９９、あるいは０．８～０．９９、あるいは０．６～０．９９の値であり
得る。下付き文字ｘ’は、典型的には０～０．９、あるいは０～０．４５、あるいは０～
０．２５の値である。下付き文字ｙ’は、典型的には０～０．９９、あるいは０．２５～
０．８、あるいは０．５～０．８の値である。下付き文字ｚ’は、典型的には０～０．９
９、あるいは０～０．８５、あるいは０．８５～０．９５、あるいは０．６～０．８５、
あるいは０．４～０．６５、あるいは０．２～０．５、あるいは０．１～０．４５、ある
いは０～０．２５、あるいは０～０．１５の値である。
【００７８】
　Ｒ３で表されるアルケニル基は、オルガノポリシロキサン（Ｂ１）内で同一でも異なっ
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ていてもよく、典型的には２～１０個の炭素原子、あるいは２～６個の炭素原子を有し、
例えば、ビニル基、アリル基、ブテニル基、ヘキセニル基、及びオクテニル基等によって
例示される。
【００７９】
　これらの実施形態において、有機ケイ素化合物（Ｂ２）は、オルガノハイドロジェンシ
ラン、オルガノハイドロジェンシロキサン、又はこれらの組み合わせとして更に定義する
ことができる。有機ケイ素化合物（Ｂ２）の構造は、直鎖、分枝鎖、環状、又は樹脂性と
することができる。非環式ポリシラン及びポリシロキサンにおいて、ケイ素結合水素原子
は、末端、側枝、又は末端及び側枝の両方の位置に位置することができる。シクロシラン
及びシクロシロキサンは、典型的には、３～１２個のケイ素原子、あるいは３～１０個の
ケイ素原子、あるいは３～４個のケイ素原子を有する。オルガノハイドロジェンシランは
、モノシラン、ジシラン、トリシラン、又はポリシランとすることができる。
【００８０】
　ヒドロシリル化触媒（Ｃ）は、オルガノポリシロキサン（Ｂ１）と有機ケイ素化合物（
Ｂ２）との間の反応を促進する、少なくとも１つのヒドロシリル化触媒を含む。ヒドロシ
リル化触媒（Ｃ）は、白金族金属（すなわち、白金、ロジウム、ルテニウム、パラジウム
、オスミウム及びイリジウム）を含む周知のヒドロシリル化触媒又は白金族金属を含有す
る化合物のいずれかであることができる。典型的には、白金族金属は、ヒドロシリル化反
応におけるその高い活性に基づき、白金である。
【００８１】
　（Ｃ）に好適な具体的なヒドロシリル化触媒としては、米国特許第３，４１９，５９３
号（Ｗｉｌｌｉｎｇ）に開示されている塩化白金酸と特定のビニル含有オルガノシロキサ
ンとの錯体が挙げられ、このヒドロシリル化触媒を扱った部分を、参照により本明細書に
援用する。この種の触媒は、塩化白金酸と１，３－ジエテニル－１，１，３，３－テトラ
メチルジシロキサンとの反応生成物である。
【００８２】
　ヒドロシリル化触媒（Ｃ）は、その表面に白金族金属を有する固体支持体を含む担持ヒ
ドロシリル化触媒であることもできる。担持触媒は、例えば、反応混合物を濾過すること
によって、オルガノポリシロキサンから簡便に分離できる。担持触媒の例としては、限定
するものではないが、白金担持炭素、パラジウム担持炭素、ルテニウム担持炭素、ロジウ
ム担持炭素、白金担持シリカ、パラジウム担持シリカ、白金担持アルミナ、パラジウム担
持アルミナ、及びルテニウム担持アルミナが挙げられる。
【００８３】
　加えて又はあるいは、ヒドロシリル化触媒（Ｃ）はまた、熱可塑性樹脂中にカプセル化
された白金族金属を含むマイクロカプセル化白金族金属含有触媒であることもできる。マ
イクロカプセル化ヒドロシリル化触媒を含むヒドロシリル化硬化性シリコーン組成物は、
周囲条件下で長期間、典型的には数ヶ月以上安定であるにもかかわらず、熱可塑性樹脂（
複数可）の融点又は軟化点を超える温度で比較的速やかに硬化する。マイクロカプセル化
ヒドロシリル化触媒及びその調製方法は当該技術分野で周知であり、米国特許第４，７６
６，１７６号及び該明細書中に引用されている参考文献、並びに米国特許第５，０１７，
６５４号で例示されている。ヒドロシリル化触媒（Ｃ）は、単一触媒、又は構造、形態、
白金族金属、錯体形成配位子、及び熱可塑性樹脂等の少なくとも１つの特性が異なる２種
以上の異なる触媒を含む混合物とすることができる。
【００８４】
　ヒドロシリル化触媒（Ｃ）の濃度は、オルガノポリシロキサン（Ｂ１）と有機ケイ素化
合物（Ｂ２）との間の付加反応を触媒するのに十分なものである。特定の実施形態におい
て、ヒドロシリル化触媒（Ｃ）の濃度は、オルガノポリシロキサン（Ｂ１）と有機ケイ素
化合物（Ｂ２）とを合わせた重量を基準として、典型的には、０．１～１０００ｐｐｍの
白金族金属、あるいは０．５～１００ｐｐｍの白金族金属、あるいは１～２５ｐｐｍの白
金族金属を提供するのに十分なものである。
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【００８５】
　１つの特定の実施形態において、シリコーンエラストマー（Ｂ）は、オルガノポリシロ
キサン（Ｂ１）としてのＶｉＭｅ２ＳｉＯ（Ｍｅ２ＳｉＯ）１５６（ＶｉＭｅＳｉＯ）５

ＳｉＭｅ２Ｖｉと、有機ケイ素化合物（Ｂ２）としてのＭｅ３ＳｉＯ（Ｍｅ２ＳｉＯ）１

４（ＭｅＨＳｉＯ）１６ＳｉＭｅ３と、（Ｃ）としての白金－ジビニルテトラメチルジシ
ロキサン錯体との加硫生成物を、白金が（Ｂ１）、（Ｂ２）及び（Ｃ）を基準として５ｐ
ｐｍの濃度で存在するように含む。
【００８６】
　上記のように、シリコーンエラストマー（Ｂ）は、熱可塑性ポリマー（Ａ）中に分散さ
れている。熱可塑性ポリマー（Ａ）は、シリコーンエラストマー（Ｂ）のホストマトリッ
クスである。熱可塑性ポリマー（Ａ）は、シリコーンエラストマー（Ｂ）のホストに好適
な任意の熱可塑性ポリマー（Ａ）であってもよい。
【００８７】
　熱可塑性ポリマー（Ａ）は、有機物、シリコーンベース、又はその両方であってもよい
。しかしながら、熱可塑性ポリマーは典型的には有機物である。
【００８８】
　様々な実施形態において、熱可塑性ポリマー（Ａ）は、エラストマー性である。これら
の実施形態において、熱可塑性ポリマー（Ａ）は、室温よりも高い融点又はガラス転移温
度（Ｔｇ）を有する「ハード」セグメントと、室温よりも低い融点又はガラス転移温度（
Ｔｇ）を有する「ソフト」セグメントとを含むブロックコポリマーであってもよい。これ
らの実施形態において、ブロックコポリマーの「ハード」セグメントは、典型的には、凝
集してブロックコポリマー中に明確なミクロ相を形成し、更に、「ソフト」セグメントに
対して物理的架橋として作用する。これは、ゴム様でユーザーに望ましい感触を付与する
。高温では、「ハード」セグメントは融解し、ブロックコポリマーは溶融加工可能となる
。
【００８９】
　あるいは、シリコーンエラストマー（Ｂ）が、エラストマー特性を熱可塑性シリコーン
加硫物組成物に付与することから、熱可塑性ポリマー（Ａ）はそれ自体がエラストマー性
である必要はない。例えば、熱可塑性ポリマー（Ａ）を、シリコーンエラストマー（Ｂ）
と混合して、熱可塑性シリコーン加硫物組成物を得てもよい。
【００９０】
　熱可塑性ポリマー（Ａ）が有機物であるとき、熱可塑性ポリマー（Ａ）は、ポリウレタ
ン、ポリ尿素、ポリアミド、ポリイミド、ポリケトン、ポリエステル、ポリエーテル、ポ
リオキシド、ポリアミン、ポリシリレン、ポリエーテルイミド、ポリエーテルケトン、ポ
リアクリレート、ポリスルフィド、ポリチオフェン、ポリホスファゼン、ポリフェニレン
、ポリオキサゾール、ポリチアゾール、ポリイミダゾール、ポリベンゾオキサジン、ポリ
ベンゾチアゾール、ポリカルボラン、ポリスルホン、ポリ無水物、ポリスルホンアミド、
ポリ炭水化物、ポリカーボネート、ポリアセタール、ポリオレフィン、ポリビニル、ポリ
ビニリデン（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｉｅｎｅ）、ポリ塩化ビニル、ポリ芳香族、ポリジ
エン、ポリダイン（ｐｏｌｙｄｉｙｎｅ）、ポリペプチド、ポリアミド－ポリエーテル、
スチレン系ブロックコポリマー、アイオノマー、ポリ（エチレン－ビニルアセテート）、
アクリロニトリルブタジエンスチレン、及びこれらのコポリマーから選択されてもよい。
【００９１】
　他の実施形態において、熱可塑性ポリマー（Ａ）はゴムであり、これは典型的にはジエ
ンエラストマーである。ジエンエラストマーは、室温、混合温度又は利用温度において弾
性的性質を有するポリマーであって、ジエンモノマーから重合できるものを意味する。典
型的に、ジエンエラストマーは、Ｃ＝Ｃ結合と隣接するα炭素上に水素原子を有するエン
（炭素炭素二重結合、Ｃ＝Ｃ）を少なくとも１個含有するポリマーである。ジエンエラス
トマーは、天然ゴム等の天然ポリマーであることができ、又は少なくとも部分的にジエン
に由来する合成ポリマーであることができる。
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【００９２】
　ジエンエラストマーは、天然ゴムであることができる。ジエンエラストマーは、あるい
は、ジエンモノマー（共役されても共役されなくとも、２個の炭素－炭素二重結合を担持
するモノマー）のホモポリマー又はコポリマーである合成ポリマーであることができる。
【００９３】
　好ましくは、エラストマーは、「実質的に不飽和の」ジエンエラストマーであり、つま
り、共役されたジエンモノマーから少なくとも一部が得られ、ジエン源（共役されたジエ
ン）のメンバー又は単位の含量が１５モル％を超えるジエンエラストマーである。あるい
は、エラストマーは、ジエン源（共役ジエン）の単位の含量が５０モル％を超える「高度
に不飽和の」ジエンエラストマーである。低い含量（１５モル％未満）のジエン源の単位
を有する「本質的に飽和の」ジエンエラストマーとして記載され得る、ブチルゴム、エチ
レン－プロピレンジエンモノマー（ＥＰＤＭ）タイプのα－オレフィンのジエン及びエラ
ストマーのコポリマー等のジエンエラストマーを、別の方法として、使用できる。
【００９４】
　好適な共役ジエンとしては、例えば、１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ブタ
ジエン、２，３－ジ（ＣｒＣ５アルキル）－１，３－ブタジエン、例えば、２，３－ジメ
チル－１，３－ブタジエン、２，３－ジエチル－１，３－ブタジエン、２－メチル－３－
エチル－１，３－ブタジエン、２－メチル－３－イソプロピル－１，３－ブタジエン、ア
リール－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン及び２，４－ヘキサジエンが挙げら
れる。好適なビニル芳香族化合物は、例えば、スチレン、オルト－、メタ－、及びパラ－
メチルスチレン、市販混合物「ビニルトルエン」、パラ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、メ
トキシスチレン、クロロスチレン、ビニルメシチレン、ジビニルベンゼン、並びにビニル
ナフタレンである。
【００９５】
　シリコーンエラストマーを熱可塑性ポリマー中に分散する方法は、当該技術分野におい
て既知である。例えば、１つの方法は、米国特許第５，８４４，０３１号に記載されてお
り、その全体を参照により本明細書に援用する。別の方法は、ＰＣＴ国際公開第２０１４
／０４４７５９号に開示されており、その全体を参照により本明細書に援用する。
【００９６】
　例えば、熱可塑性シリコーン加硫物組成物は、動的加硫と呼ばれるプロセスによって形
成されてもよい。例えば、動的加硫において、加硫生成物が、（Ｂ１）１分子当たり平均
で少なくとも２個のケイ素結合アルケニル基を有するオルガノポリシロキサン、（Ｂ２）
１分子当たり平均で少なくとも２個のケイ素結合水素原子を有する有機ケイ素化合物、及
び（Ｃ）ヒドロシリル化触媒から形成されるとき、これらの構成成分を、熱可塑性ポリマ
ー（Ａ）と共に混合してもよく、加硫生成物は、混合の間に構成成分が反応することによ
って形成される。構成成分及びシリコーンエラストマー（Ｂ）の熱可塑性ポリマー（Ａ）
に対する相対量は、所望の特性に基づいて変動し得る。
【００９７】
　１つの特定の実施形態において、熱可塑性ポリマー（Ａ）は熱可塑性ポリウレタン（Ｔ
ＰＵ）である。ＴＰＵは、熱可塑的特性を有するエラストマー性ポリウレタンであり、し
ばしば、ハードセグメントとソフトセグメントとを含む直鎖セグメント化ブロックコポリ
マーを含む。
【００９８】
　特定の熱可塑性シリコーン加硫物組成物は、市販されている。例えば、特定の熱可塑性
シリコーン加硫物組成物は、Ｍｕｌｔｉｂａｓｅ（Ｃｏｐｌｅｙ，ＯＨ）から市販されて
いる。Ｍｕｌｔｉｂａｓｅは、Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ　Ｃｏｍｐａｎｙである。熱可塑
性シリコーン加硫物組成物は、ＴＰＳｉＶ（登録商標）の商標名で入手できる。
【００９９】
　特定の実施形態において、熱可塑性シリコーン組成物のうちの少なくとも１つは、熱可
塑性シリコーンポリマー組成物を含む。上記のように、熱可塑性シリコーンポリマー組成
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物は、ホモポリマー、コポリマー、シリコーン－有機コポリマー等）を含んでもよい。
【０１００】
　熱可塑性シリコーンポリマー組成物がコポリマーを含むとき、好適なコポリマーの具体
例としては、ポリ（ジメチルシロキサン－ｃｏ－ジフェニルシロキサン）、ポリシルフェ
ニレン、ポリ（シルフェニレン－ジメチルシロキサン）、ポリ（フェニルメチルシロキサ
ン－ｃｏ－ジフェニルシロキサン）、シリコーン－ポリウレタンコポリマー、シリコーン
－ポリアミドコポリマー、シリコーン－ポリエーテルイミドコポリマー、シリコーン－ポ
リスルホンコポリマー、シリコーン－ポリエステルコポリマー、シリコーン－ポリカーボ
ネートコポリマー、シリコーン－ポリエーテルケトンコポリマー、シリコーン－ポリアク
リレートコポリマー、シリコーン－ポリビニルコポリマー、シリコーン－ポリ尿素コポリ
マー、シリコーン－ポリフェニレンコポリマー、シリコーン－ポリスルフィドコポリマー
、シリコーン－ポリエーテルコポリマー、シリコーン－ポリホスファゼンコポリマー、シ
リコーン－ポリ炭水化物コポリマー又は糖シロキサン、シリコーン－ポリオレフィンコポ
リマー又はシリコーンワックス、シリコーン－ポリペプチドコポリマー、及びシリコーン
－ポリカルボランコポリマーが挙げられる。異なるコポリマーの組み合わせを使用しても
よい。このようなコポリマーは当該技術分野において既知であり、合成又は商業的に入手
することができる。
【０１０１】
　熱可塑性シリコーン組成物のいずれも、特に、成分又は構成成分が熱可塑性シリコーン
組成物の熱可塑的特性又は流動性（例えば、高温における）を阻害しない場合に、任意に
及び独立して、追加成分又は構成成分を更に含んでもよい。追加成分の例としては、これ
らに限定されるものではないが、阻害剤、接着促進剤、染料、顔料、抗酸化剤、担体媒体
、熱安定剤、難燃剤、チキソトロープ剤、流動制御剤、増量充填剤及び補強充填剤を含む
充填剤、並びに架橋剤が挙げられる。
【０１０２】
　特定の実施形態において、熱可塑性シリコーン組成物は、剪断薄化性である。剪断薄化
特性を有する組成物は、擬塑性と呼ばれることもある。当該技術分野において理解される
ように、剪断薄化特性を有する組成物は、剪断歪みの速度が大きくなると粘度が低下する
ことを特徴とする。換言すると、剪断薄化性組成物の場合、粘度と剪断歪みとは反比例す
る。熱可塑性シリコーン組成物が剪断薄化性であるとき、熱可塑性シリコーン組成物は、
特にノズル又はその他の吐出機構が使用される場合、プリンティングに特によく適する。
【０１０３】
　上記の熱可塑性シリコーン組成物のいずれも、特定の熱可塑性シリコーン組成物を参照
して上に記載したように、単一パート（ｓｉｎｇｌｅ　ｐａｒｔ）組成物でもマルチパー
ト（ｍｕｌｔｉ－ｐａｒｔ）組成物でもよい。マルチパート組成物は、熱可塑性シリコー
ン組成物及びその構成成分の選択次第で、例えば、２パート系（ｔｗｏ－ｐａｒｔ　ｓｙ
ｓｔｅｍ）、３パート系（ｔｈｒｅｅ－ｐａｒｔ　ｓｙｓｔｅｍ）等であってもよい。し
かしながら、熱可塑性シリコーン組成物は熱可塑性であることから、時期尚早の硬化を防
止するためのマルチパート組成物は一般的に不要である。
【０１０４】
　ある実施形態において、熱可塑性シリコーン組成物がマルチパート熱可塑性シリコーン
組成物である場合、マルチパート熱可塑性シリコーン組成物の別々のパートを、プリント
前及び／又はプリント中に吐出プリンティングノズル、例えば二重吐出プリンティングノ
ズル中で混合してもよい。あるいは、別々のパートを、プリント直前に組み合わせてもよ
い。あるいはまた、別々のパートを、吐出プリンティングノズルから吐出された後に、例
えばプリンティングの細流（ｐｒｉｎｔｉｎｇ　ｓｔｒｅａｍｓ）を交差させることによ
って、又は層の形成中に別々のパートを混合することによって組み合わせてもよい。
【０１０５】
　熱可塑性シリコーン組成物は、加工又はプリンティング温度において様々な粘度であり
得る。特定の実施形態において、組成物の粘度は、１５０℃で５００未満、２５０未満、
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又は１００未満センチストークス、あるいは１５０℃で１～１，０００，０００センチス
トークスの粘度、あるいは１５０℃で１～１００，０００センチストークス、あるいは１
５０℃で１～１０，０００センチストークスである。熱可塑性シリコーン組成物の粘度は
、１つ以上の構成成分の量及び／又は分子量を変えることによって変更することができる
。当該技術分野において容易に理解されるとおり、運動粘度は、ＡＳＴＭ　Ｄ－４４５（
２０１１）、表題「Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｋｉｎｅｍａ
ｔｉｃ　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　ａｎｄ　Ｏｐａｑｕｅ　
Ｌｉｑｕｉｄｓ（ａｎｄ　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｄｙｎａｍｉｃ　Ｖｉｓｃｏ
ｓｉｔｙ）」に従って測定することができる。
【０１０６】
　３Ｄ物品は、本方法に従って形成される。具体的には、３Ｄ物品は、本発明の方法につ
いて上で説明したとおり、熱可塑性シリコーン組成物を用いて形成することができる。３
Ｄ物品は、様々な大きさ及び形状とすることができ、制限されない。
【０１０７】
　添付の特許請求の範囲は、詳細な説明に記述された明白で特定の化合物、組成物、又は
方法に限定されず、化合物、組成物、又は方法は、添付の特許請求の範囲内にある特定の
実施形態間で異なってもよいことを理解されたい。本明細書で様々な実施形態の具体的な
特徴又は態様の記述が依拠している任意のマーカッシュ群に関して、異なる、特殊な及び
／又は不測の結果が、全ての他のマーカッシュ群の要素から独立して、各マーカッシュ群
のそれぞれの要素から得られる場合がある。マーカッシュ群の各要素は、個別に及び／又
は組み合わせて依拠されることがあり、添付の特許請求の範囲内の特定の実施形態に適切
な根拠を提供する。更に、本発明の様々な実施形態を説明する際に依拠される任意の範囲
及び部分範囲は独立して及び総じて、添付の特許請求の範囲内に入り、たとえ、本明細書
にその中の全部及び／又は一部の値が明記されていなくても、そのような値を包含する全
範囲を説明及び想到するものと理解される。当業者は、列挙された範囲及び部分範囲が本
発明の様々な実施形態を十分に記述しかつ可能にすること、並びにかかる範囲及び部分範
囲が、関連する２分の１、３分の１、４分の１、５分の１等まで更に詳述されてよいこと
を容易に理解する。ほんの一例として、「０．１～０．９」の範囲は、下の方の３分の１
、すなわち、０．１～０．３、中間の３分の１、すなわち、０．４～０．６、及び上の方
の３分の１、すなわち、０．７～０．９に更に詳述でき、これらは、個別的かつ集合的に
添付の特許請求の範囲内であり、添付の特許請求の範囲内の特定の実施形態が個別的及び
／又は集合的に依拠することがあり、適切な根拠を提供し得る。更に、「少なくとも」、
「より大きい」、「未満」、及び「以下」等の範囲を定義又は修飾する用語に関して、こ
のような用語が部分範囲及び／又は上限若しくは下限を含むことを理解されたい。別の例
として、「少なくとも１０」の範囲は、本質的に、少なくとも１０～３５の部分範囲、少
なくとも１０～２５の部分範囲、２５～３５の部分範囲等を含み、各部分範囲は、添付の
特許請求の範囲内の特定の実施形態が個別的及び／又は集合的に依拠することがあり、適
切な根拠を提供する。最後に、開示された範囲内の個々の数は、添付の特許請求の範囲内
の特定の実施形態が依拠する場合があり、適切な根拠を提供し得る。例えば、「１～９」
の範囲は、様々な個々の整数、例えば、３、並びに小数点（又は分数）を含む個別の数、
例えば、４．１を含み、これは添付の特許請求の範囲内の特定の実施形態が依拠すること
があり、適切な根拠を提供する。
【０１０８】
　組成物及びその反応生成物を例証する下記の実施例は、本発明の例証を意図するもので
あり、本発明の限定を意図するものではない。
【０１０９】
　熱可塑性シリコーン組成物は、本開示に従って、３Ｄプリンターでプリントされる。
【０１１０】
　実施例１～３及び比較例１～２：
【０１１１】
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　熱可塑性シリコーン組成物が得られ、単軸押出形成機を通して押出されて、フィラメン
トを与える。フィラメントは、３Ｄプリンターへの供給に使用される。
【０１１２】
　熱可塑性シリコーン組成物１は、Ｍｕｌｔｉｆｌｅｘ（登録商標）ＳｉＥ　９３１０の
商標表記でＭｕｌｔｉｂａｓｅ（Ｃｏｐｌｅｙ，ＯＨ）から市販されている。Ｍｕｌｔｉ
ｂａｓｅは、Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ　Ｃｏｍｐａｎｙである。熱可塑性シリコーン組成
物２は、Ｍｕｌｔｉｆｌｅｘ（登録商標）ＴＥＳ　８００８の商標表記でＭｕｌｔｉｂａ
ｓｅから市販されている。
【０１１３】
　実施例１：
【０１１４】
　熱可塑性シリコーン組成物１を、単軸押出形成機を通して押出して、１．５８～１．７
３ｍｍの直径を有するフィラメントを得る。これらのフィラメントを３Ｄプリンターに供
給し、平滑な表面品質のウイッュボーンサンプル及びインフィル１００％（ｃｏｍｐｌｅ
ｔｅ　ｉｎｆｉｌｌ）をプリントして３Ｄ物品を得る。具体的には、使用した３Ｄプリン
ターは、ＭａｋｅｒＢｏｔ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ（ＮＹ，ＮＹ）から市販されているＭ
ａｋｅｒＢｏｔ　Ｒｅｐｌｉｃａｔｏｒ　２×３Ｄプリンターであり、これはＭａｋｅｒ
Ｗａｒｅソフトウェアを使用する。３Ｄ物品は、ビルドプレート上に形成され、Ｉｎｓｔ
ｒｏｎフレームに移される。３Ｄプリンターは、温度を２３５℃まで上げ、収縮を０に設
定し、かつプリント速度を２５ｍｍ／秒まで下げたことを除いて、標準的なＡＢＳプロフ
ァイルを使用した。
【０１１５】
　３Ｄ物品の物理的特性を測定する。実施例１で形成された３Ｄ物品は、７．４８８±０
．１７２ＭＰａの引張強度を有し、プリントされたサンプルの破断点伸びは８８．４±４
２．７％である。これらの特性は、ＩＳＯ　５２７－ＭＯＬＤＥＤ－ＴＥＮＳＩＬＥ－５
００　ｍｍ　ｐｅｒ　ｍｉｎｕｔｅに従って測定する。
【０１１６】
　比較例１：
【０１１７】
　熱可塑性シリコーン組成物１を射出成形型内に配置し、硬化して、実施例１で形成され
た３Ｄ物品と同じ組成及び寸法を有する物品を得る。物品の物理的特性を、実施例１と同
様に測定する。比較例１で形成された物品は、ＩＳＯ５２７に従って測定したときに、１
０．９０３±０．１８７Ｍｐａの引張強度を有し、プリントされたサンプルの破断点伸び
は２１５．４±２０．５％である。したがって、本開示の発明的プリンティングプロセス
は、従来の成形型なしで、素早く簡便に３Ｄ物品を作製できること、及びかかる３Ｄ物品
は、硬化中に追加的に加圧を受ける従来の成形型で形成された物品に匹敵する卓越した物
理的特性を有し、それ故機械的特性に寄与することが明らかである。
【０１１８】
　実施例２
【０１１９】
　実施例１のプロセスを反復するが、熱可塑性シリコーン組成物２を使用して、１．６５
～１．７５ｍｍの直径を有するフィラメントを得る。３Ｄ物品の物理的特性を、実施例１
と同様に測定する。
【０１２０】
　実施例２で形成された３Ｄ物品は、ＩＳＯ５２７に従って測定したときに、４．７５５
±０．１５５Ｍｐａの引張強度を有し、プリントされたサンプルの破断点伸びは３３９．
０±３８．５％である。
【０１２１】
　比較例２：
【０１２２】
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　熱可塑性シリコーン組成物２を射出成形型内に配置し、硬化して、実施例２で形成され
た３Ｄ物品と同じ組成及び寸法を有する物品を得る。物品の物理的特性を、実施例１と同
様に測定する。比較例２で形成された物品は、ＩＳＯ５２７に従って測定したときに、７
．３１２±０．０９７Ｍｐａの引張強度を有し、プリントされたサンプルの破断点伸びは
３７６．８±６．７％である。したがって、本開示の発明的プリンティングプロセスは、
従来の成形型なしで、素早く簡便に３Ｄ物品を作製できること、及びかかる３Ｄ物品は、
硬化中に追加的に加圧を受ける従来の成形型で形成された物品に匹敵する卓越した物理的
特性を有し、それ故機械的特性に寄与することが明らかである。
【０１２３】
　実施例３：
【０１２４】
　実施例２で形成された追加フィラメントを使用して、実施例１のプロセスに従って、複
雑な形状及び配置を有する別の３Ｄ物品をプリントする。３Ｄ物品は、卓越した美的で複
雑な外観を有する。
【０１２５】
　本発明は、本明細書に例示的な方法にて記述されており、使用された用語は限定よりも
むしろ説明的な言葉の性質を持つことを意図していると理解すべきである。本発明の多く
の修正及び変更が上記教示から可能である。本発明は、添付の特許請求の範囲に具体的に
記載されているものとは別の方法で実施されてもよい。独立請求項及び従属請求項（単一
及び多項従属の両方）の全ての組み合わせの主題が、本明細書において明確に想到されて
いる。
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