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研究成果の概要（和文）：40~70nmのラメラ厚を持つPP-10スメクチックI液晶無配向試料の熱拡散率を測定した
結果，熱拡散率に有意な差は現れなかった．BB-nスメクチックA液晶の熱伝導率は0.3~0.4 Wm�K�で偶数系で
高く奇数系で低い偶奇効果を示し，nの増加に伴い低下した．偶数系BB-nは結晶性であり，結晶性の影響の可能
性もある．側鎖型液晶性高分子PmBEnを磁場配向し，熱拡散率と構造解析の結果との対応を検討した．その結
果，(1)側鎖メソゲン層の間に主鎖がより閉じ込められているほうが熱伝導率・熱拡散率が高い．(2)SmAd構造に
特徴的なテール鎖同士の凝集は熱拡散率を大きく低下させる　ことを明らかにした

研究成果の概要（英文）：The thermal conductivity of main-chain liquid crystal PB-10 polyester hardly
 depends on the lamellar size although the thermal conductivity was measured for non-oriented (bulk)
 samples. 
The thermal conductivity of BB-n polyesters ranged from 0.3 - 0.4  Wm�K� and higher for 
even-member BB-n than off-memeber ones. Even-member BB-n polyesters are crystalline, so the thermal 
conductivity may be affected by the crystallinity.
PmBEn polymers form two types of smectic LCs that differ in their degree of side-chain overlap, 
which affects the thermal diffusivity. Smectic A1 (SmA1) LCs with fully interdigitated side chains 
have 20% greater thermal diffusivity than smectic Ad LCs with side chains overlapping at the alkyl 
tail. The variations in thermal diffusivity in PmBEn polymers are correlated with the smectic LC 
structures characteristic of side-chain LC polymers.

研究分野：高分子構造・物性

キーワード： 熱伝導性　液晶性高分子
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

電気・電子機器の放熱材料として電気絶縁

性で熱伝導性の材料が望まれている．ポリ

マー材料は軽量で成形性に富み，良好な電

気絶縁性を有している．しかしながら，一

般にポリマーの熱伝導率(λ)は 0.1~0.5 W 
m−1 K−1であり，無機材料（たとえば酸化マ

グネシウム λ = 42 W m−1 K−1）の λに比べる
と非常に低い．そこでポリマーに高熱伝導

率の無機フィラーを高分率で配合した複合

材料を利用している． 

 図 1はマトリックス樹脂の熱伝導率 λm

とフィラーの熱伝導率 λfからBruggemanの
式で計算される複合材料の λのフィラー体
積分率依存性である．例として，複合材料

の λを 2 W m−1 K−1にするのに必要なフィ

ラー配合量を求める．熱伝導率 λm = 0.2 W 
m−1 K−1のマトリックス樹脂と熱伝導率 λf = 
30 W m−1 K−1のフィラーの組み合わせ（図 1
中曲線①）では，必要なフィラーの量は 55 
vol %である．このような高フィラー配合率
では，ポリマー材料の特長である軽量性や

成形性は著しく低下し，さらには電気絶縁

性も低下する．フィラーの熱伝導率を λf = 
150 W m−1 K−1にしても（曲線②）フィラー

の必要量はほとんど変わらない．ところが

マトリックス樹脂の熱伝導率を λm = 1 W 
m−1 K−1にすれば（曲線③）必要なフィラー

量は 23 vol%になる．このように，軽量性
や成形性，絶縁性に優れた高熱伝導性高分

子複合材料を得るには，マトリックス樹脂

の熱伝導率の向上が有効であると結論さ

れる． 

 低熱伝導性のポリマーも，分子鎖を高度

に配向すれば，配向方向に熱伝導率が高く

なる．λ = 0.4 W m−1 K−1のポリエチレンを

ナノファイバーにすると繊維軸方向に λ = 
104 W m−1 K−1もの高熱伝導率を示す．我々

は分子鎖が自発的に配向する主鎖型液晶性

高分子に着目して高熱伝導性高分子材料の

探索を行ってきた．結果，ビフェノールと

ドデカン二酸からなる液晶ポリエステル

PB-10（下記）を射出成形した板状成形体
が，厚み方向に高い熱伝導率 λ = 1.2 W m−1 
K−1を示すことを見出した．

 

高熱伝導性ポリマーを目的とした液晶性高

分子の研究例はあるけれども，高分子鎖が

流動方向に配向し，フィルム面内の液晶配

向方向に高熱伝導であるという報告が数多

い．これらとは対照的に PB-10は単純な射
出成形で流動方向に対し垂直方向に高熱伝

導率を示す． 
 さらに PB-10と球形フィラーとの複合材
料が等方的に高熱伝導性を示すことを見出

した．粒径 50 μmの球形酸化マグネシウム
（MgO）を 30 vol%添加した複合材料の λ
は 2.5 W m−1 K−1であった．一般的なポリマ

ー（λ = 0.25 W m−1 K−1）で同じ λを発現さ
せるためには 55 vol%のMgOを添加しなけ
ればならない．複合材料中で PB-10は巨視
的に配向しておらず，その λは 0.54 W m−1 
K−1であると考えられる．ところが，PB-10/
球形MgO複合材料の λのMgO体積分率依
存性から見積もられる PB-10 の λ は MgO
分率とともに増加し，MgO分率 30 vol%の
試料での PB-10の λは板状射出成形試料の
厚み方向と同じ 1 W m−1K−1と見積もられ

る． 
 板状射出成形 PB-10 が厚み方向に高い λ
を示したり，複合材料中で PB-10が巨視的
配向なしに配向試料と同等の高い熱伝導率

を示したりする要因は，液晶高分子の分子

鎖が折りたたまれて形成する積層ラメラ構

造にある．液晶高分子を流動させると分子

（図 1）複合材料熱伝導率の計算値．横
軸はフィラー体積分率．①マトリックス
熱伝導率 λm = 0.2 W m−1 K−1，フィラー熱
伝導率 λf = 30 W m−1 K−1の場合；②λm = 
0.2 W m−1 K−1，λf = 150 W m−1 K−1の場
合；③λm = 1 W m−1 K−1，λf = 30 W m−1 K−1

の場合． 



鎖が流動方向に配向するのが一般的である．

一方，PB-10では分子鎖ではなく，間隔 40 
nm で積層したラメラ（薄板）が互いに滑
ることで薄板が流動方向に配向する．ラメ

ラ法線方向に伸びた分子鎖は流動方向に対

して垂直に配向する．複合材料では，この

ラメラが MgO 粒子表面に沿って並び隣接
した粒子方向に積層している．この積層ラ

メラ中にある分子鎖が隣接する MgO 粒子
間の有効な熱伝導パスになっていると考え

ている． 

２．研究の目的 

本研究の目的は，PB-10 の高熱伝導性発現
機構の解明である．解明への第一歩は，液

体と液晶の 2相からなるラメラの厚さ・間
隔，それらが集まってできる液晶ドメイン

サイズと熱伝導率との相関の解明である．

同様な検討は結晶性高分子で行われている

が，球晶という複雑なモルフォロジーの壁

に阻まれたままである．積層ラメラを高度

配向できる液晶高分子を素材とすることで

本研究はこの壁を打破する．さらに適宜ポ

リマーを設計合成し，液晶構造（スメクチ

ック層厚，層秩序，液晶種）が熱伝導率に

及ぼす影響も検証する．  
 
３．研究の方法 

(1)熱履歴による PB-nのラメラ構造及び液
晶ドメインサイズ制御 
 PB-10は，2 nm間隔のスメクチック層構
造に加え，40 nm間隔で積層したラメラ構
造を形成している．このラメラはポリエチ

レン結晶のラメラと同様，折りたたまれた

分子鎖で形成され，非晶相に挟まれている．

このラメラ間隔は，より高い温度での等温

液晶形成（液体→液晶相転移）または液晶

状態の熱処理で増加する．PB-10 で間隔や
厚みの異なるラメラ構造をもつ試料を調製

し，それらを小角 X 線散乱（SAXS）プロ
ファイル解析で決定し，熱拡散率との対応

を検討した． 

(2)主鎖型液晶性ポリエステル BB-nの熱伝
導率 
 PB-n と同様にスメクチック液晶を形成，
折りたたみ鎖ラメラがせん断流動によって

配向することで分子鎖が速度方向に垂直に

配向する主鎖型液晶性高分子に BB-n（下
記）がある．BB-nの化学構造はエステル結
合方位が逆である点を除けば PB-n と類似
している．一方，形成するスメクチック液

晶種は異なる． 

 
PB-n のスメクチック相はメソゲンがスメ
クチック層内で短距離的な位置の秩序を有

するスメクチック I相である．一方，BB-n
のスメクチック相は層内でメソゲン位置の

秩序のないスメクチック A相である． 

(3)スメクチック層間隔・層秩序が熱伝導率
に及ぼす影響 

n=5~10の BB-nを合成しその熱伝導率を測
定した．  

PB-8と PB-12をランダム共重合し，液晶性
は維持され，かつ積層ラメラ構造による明

確な SAXSプロファイルを与える一方，積
層の相関長が短くなり層秩序パラメータが

低下する．層間隔や層秩序が熱伝導に与え

る影響を調査する．  

 
４．研究成果 
(1)熱履歴による PB-nのラメラ構造及び液
晶ドメインサイズ制御 
PB-10 について，40~70nm のラメラ厚を持
つスメクチック液晶を調製し，その熱拡散

率を測定したが，無配向試料で測定したた

め，熱拡散率に有意な差は現れなかった． 
 
(2)主鎖型液晶性ポリエステル BB-nの熱伝
導率 
BB-5~10の熱伝導率を測定した．熱伝導率
は 0.3~0.4 Wm-1K-1 で偶数系で高く奇数系

で低い偶奇効果を示しつつ，n の増加に伴
い低下した．偶数系BB-nは結晶性であり，
結晶性の影響の可能性もあると考えた． 
 
(3)スメクチック層間隔・層秩序が熱伝導率
に及ぼす影響 

フェニルベンゾエイトをメソゲンとするポ

リメタクリル酸系側鎖型液晶性高分子 PmBEn

を磁場配向し，ダイレクター方向とそれに垂

直な方向の熱拡散率を温度波熱分析法で測

定評価するとともに，X 線回折法による構造



解析の結果との対応を検討した．また熱伝導

率 λ を熱拡散率 α，浮沈法により決定した密
度 ρ，温度変調 DSC による低圧熱容量 CP から
評価した．磁場配向では，磁場方向によりフ

ィルム面に対してダイレクターが垂直ある

いは面内一方向にある透明なモノドメイン

フィルムが調製できた．これらモノドメイン

試料を用いた測定では，ダイレクター方向に

垂直な方向の熱拡散率は試料による差はな

かった．スメクチック A1 液晶を形成する

PmBE1 の熱拡散率・熱伝導率は m の増加に伴

い増加するとともにmが奇数の系のほうが偶

数の系よりも大きくなる偶奇振動を示した．

スメクチックAd液晶を形成するPmBE4，PmBE6

の熱拡散率・熱伝導率はともに PmBE1 よりも

小さかった．スメクチック層楮に起因する X

線回折の強度から層法線方向の電子密度分

布を推定し，熱拡散率・熱伝導率との対応を

見たところ，スメクチック層構造と熱伝導

率・熱拡散率に以下の相関があることが明ら

かとなった．(1)側鎖メソゲン層の間に主鎖

がより閉じ込められているほうが熱伝導

率・熱拡散率が高い．(2)SmAd 構造に登頂的

なテール鎖同士の凝集は熱拡散率・熱伝導率

を大きく低下させる．このように側鎖型高分

子スメクチック液晶の熱拡散率はその層構

造と密接に相関することを示した． 
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