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はじめに
3Dプリンティングは、従来の製造技術と比べて複雑な構造物を迅速かつ効率的に製
造できるプロセスです。工業生産技術として使用される場合は、付加製造（additive 
manufacturing）とも呼ばれます。現在、さまざまな種類の3Dプリンティング技術の利
用が可能です。最も一般的な技術は、熱溶解積層法（FDM™）または熱溶解フィラメント
造形法（FFF）です。FDMは、熱可塑性ポリマーを融解し層ごとに積み上げて構造物を形
成する押し出し成形技術です。このプロセスでは、3Dプリンターヘッドにストランドとし
て供給されたプラスチック材料を溶融します1。

3Dプリンティングに使用される典型的な熱可塑性材料には、ポリ乳酸（PLA）、アクリロ
ニトリル・ブタジエン・スチレン（ABS）、ポリカーボネート（PC）などです。商業的に利用
されている（特に3Dプリンティング用途）PLAは通常、ガラス転移と融点を示す半結晶性
の熱可塑性材料です。しかし、加工条件によっては、非晶質構造を示すこともあります。
半結晶構造は、PLAの溶融物に核剤を添加したり、徐冷（固化）させたりすることで得ら
れます2。

急速冷却と核生成剤の使用回避により、最終製品の非晶質構造がより顕著になります。
この構造の種類はPLAの外観に直接影響を及ぼします。非晶質部分は半透明（着色剤
を添加していない場合）に見え、半結晶性部分は不透明に見えます。結晶化度は、ガラス
転移温度付近における材料の機械的挙動にも影響を与えます。レオロジー試験は、さま
ざまな物理的状態におけるポリマーの機械的特性を分析するための優れたツールである
ことが証明されています。
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回転式レオメーターは、試験方法の範囲を動的機械熱分析
（DMTA）の分野にまで拡張するために、特殊なクランプ治具を
使用することで、固体試料の試験が可能です。DMTA試験では、
材料を振動的な機械的励起させながら、温度を連続的に変化さ
せます。得られたデータは、ガラス転移やポリマーマトリックス
内の溶融、または結晶化の発生など、特徴的な相転移を特定す
るために利用されます。さらに、DMTAは最終製品の性能を評価
や、剛性、脆性、減衰、耐衝撃性など、アプリケーションに基づく
関連特性の評価に使用できます。

PLAが急速に冷却されたか、それとも緩やかに冷却されたか
は、DMTA試験を行うことで明らかになります。このアプリケー
ションノートでは、市販の3Dプリンティング用PLAフィラメント
を用いて実施したDMTA試験の結果を紹介します。

材料と方法
全ての試験は、円筒形状の試料を用いてDMTAを実施するため
の固体クランプツールを使用したThermo Scientific™ HAAKE™ 
MARS™ iQ Air回転式レオメーターを用いて実施しました。固体
クランプツールは上部シャフトと下部シャフトで構成されていま
す。各シャフトの先端には、円筒断面の試料をクランプするため
のコレットチャックが付いています。
異なる内径（クランプ径）のコレットが用意されており、さまざ
まなサイズの試料が可能です。このセットアップの温度制御は、
TM-CR-O450温調器よって制御しています。図1は、固体クラン
プツールとPLAフィラメントを取り付けたレオメーターのセット
アップを示しています。

図1. HAAKE MARS iQ Air回転式レオメーターとPLAフィラメントを
セットした温度チャンバー

試験に使用したPLAサンプルは、3Dプリンティング用に巻か
れた市販のフィラメント（フィラメント径2.85 mm）です。約50 
mmの長さに切断したフィラメントを固体クランプツールに装着
し、複数のDMTA試験を実施しました。全ての試験において、歪
0.01%、周波数1 Hzで実行しました。

結果と考察
図2は、PLAフィラメントを用いて30 ℃～160 ℃の温度範囲で
行ったDMTA試験の結果を示しています。低温では、材料はガラ
ス状態にあり、貯蔵弾性率（G’）と損失弾性率（G”）がそれぞれ
高い値を示しました。この状態では、G’は約109 Paに達し、G”よ
りも約2桁大きくなっています。tan δが約0.01と低い値であっ
たことから、PLAは常温ではかなり脆い材料であることが示唆
されます。

約60 ℃までの温度では、G’はほぼ一定のままでしたが、G”は継
続的に増加し、62 ℃でG”は最大値に達しています。この温度は
DMTAにおけるガラス転移温度の指標と考えられています。さら
に温度が上昇すると両方の弾性率はほぼ3桁低下し、低いゴム弾
性プラトー領域に入ります。90 ℃から100 ℃の間の温度では、
両方の弾性率は再び急速に増加し始め、その後再びプラトー領
域に達しました。140 ℃を超えると、サンプルが溶融しはじめ、
弾性率は再び低下しました。90 ℃から100 ℃の間での弾性率の
増加は、ガラス転移温度を超え、融点に至る前に起こる冷結晶
化によるものと考えられます。冷結晶化は、元の試料が溶融状
態から固体状態へと急速に冷却される方法で処理された場合に
のみ発生します。このような場合、PLA鎖はガラス転移温度に達
する前に整列して結晶ドメインを形成するのに十分な時間があ
りません。ガラス転移温度未満では、分子の運動性が大幅に低
下するため、それ以上の結晶化は起こらず、PLAは主に非晶質構
造を示します。図2に示すDMTA実験では、非晶質PLAを2 ℃/分
のゆっくりと加熱することで、試料が整列し、約150 ℃の融点に
達する前に結晶ドメインを形成できました。

図2. PLAの貯蔵弾性率G’、損失弾性率G”、およびtan δの温度依存性
本試験は、昇温速度2 ℃/分で実施した。



図3は、図2のデータと、異なる熱履歴を持つPLAフィラメントの
DMTA試験の結果を比較したものです。試験前に、試料は130 ℃
（冷結晶化温度以上）まで加熱し、その後、-2 ℃/分の速度でガ
ラス転移温度以下に冷却しました。この場合、冷結晶化は発生
せず、ガラス転移温度以上かつ融点以下の温度において、広い
ゴム状弾性プラトーを示す典型的な半結晶性熱可塑性材料の熱
レオロジー挙動を示したことがわかります。

図3. 図2のデータは、冷結晶化温度以上に加熱し、その後緩やかに冷
却したPLAサンプルのデータについて、温度の関数としての貯蔵弾性
率 G’、損失弾性率 G”、およびtan δの比較

DMTA試験を2 ℃/分より速い加熱速度で実施すると、冷結晶
化の発生を抑制、または少なくとも低減できます。図4は、元の
PLAフィラメントと2 ℃/分および20 ℃/分の加熱速度で実施し
たDMTA試験の比較を示しています。加熱速度が速いほど、ガラ
ス転移点を超えた領域におけるサンプルの再結晶化が大幅に抑
制されました。ガラス転移点を通過した後、弾性係数データは広
範囲にわたり低いゴム弾性プラトー状態を示し、130 ℃を超える
温度で再びわずかに増加しました。加熱速度の増加により、全て
の相転移は、低い加熱速度で試験したサンプルと比較して、高
い温度で発生しました。

図4. 異なる加熱速度でテストされたPLAサンプルの温度の関数として
の貯蔵弾性率 G’、損失弾性率 G”、およびtan δの比較

まとめ
3Dプリンティング用途に使用されるPLAフィラメントの熱レオ
ロジー挙動を調査するため、固体クランプツールを使用した回
転式レオメーターを用いてDMTAを実施しました。得られた結
果は、広い温度範囲にわたる材料の一般的な機械的特性を特定
しただけでなく、その熱履歴を明らかにし、冷却速度と加熱速
度が冷結晶化の発生に及ぼす影響を示しました。冷結晶化は、
PLAサンプルを低速で加熱した際に観察される現象です。結晶
化度は、熱可塑性ポリマーの光学特性と機械的特性に直接影響
を及ぼします。
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