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研究成果の概要（和文）：高分子複合系の熱伝導特性の分子構造設計の指針を得るために，炭素繊維複合材料，液晶，
蓄熱材等のモデル系の熱伝導特性を温度波法を用いて検討し，分子の配向性による熱伝導特性の制御の可能性を示すと
ともに,熱物性全４定数の温度可変下の同時測定法の方法論を提案した．さらに，熱イメージングと同期させた，赤外
吸収スペクトルのイメージング化を高速に行う，熱・スペクトル同時測定法を提案し，試作した．

研究成果の概要（英文）：Temperature wave method applicable to thin and small specimens was utilized for 
the measurement of various kinds of model materials, such as polymeric composites, liquid crystals, phase 
change materials, etc., in order to understand the general principles of thermal design to control the 
high performance thermal properties. It was shown that the molecular anisotropy was controllable to 
enhance the higher thermal conductive properties.At the same time, the method of simultaneous measurement 
of thermal and spectral IR images is proposed, applying to the imaging of phase transition of n-alkane.

研究分野： 熱物性・熱分析

キーワード： 高分子　熱拡散率　熱伝導率　異方性　相転移　温度波
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１．研究開始当初の背景 
	 材料の熱物性設計時の熱の可視化は，世界
的に未開拓な分野の一つであると同時に競
争の激しい分野である．提案者は，薄膜の熱
拡散率測定法を開発・実用化する過程で，平
均値としての物性値のみでは複雑な高次構
造を持つ高分子やその複合材料の，本来テン
ソル量である熱伝導率・熱拡散率を十分に評
価しきれないとの実験結果に基付いて，特に
材料開発への応用を目的として，ミクロスケ
ー ル の 熱 の 可 視 化 技 術  “Micro-scale 
Thermal Imaging”の開発を進めてきた．光
学系の開発を含む熱イメージングシステム
の開発は，国内外で評価を得て，JST分析技
術・機器開発事業に採択された実績をもつ.  
	 しかしながら，これらの熱の可視化技術を
実際に材料開発に応用した例は少ない．理由
として，測定システムの構築が容易ではない
こと，熱現象は観測するのみでは，解析足り
得ず,数学的なモデルによる検証が必要とな
ることにある.  
	 一方で，熱伝導を制御した高効率エネルギ
ー制御材料の高機能化を実現するためには，
モデル化可能な明確な構造解析の結果を持
つ材料群と，熱物性を関連付ける必要があり，
高分子系材料では，この観点からも，実験デ
ータの蓄積が充分ではなかった．２次元ある
いは３次元の熱イメージング技術の進展の
ためにはこれら基礎熱物性データの構築が
不可欠である． 
  
２．研究の目的 
本研究では，温度波解析をベースに，種々の
有機高分子系材料の熱拡散率の温度依存性
測定データの構築を行う．同時に，非定常の
熱移動を高速なセンシングによって２次元
で観測できる赤外カメラを用いた可視化熱
分析方法のさらなる機能化と，それをもとに
した高機能熱伝導材料の設計指針を得るこ
とにある．全体の流れは以下に要約される． 
（１）計測法の観点から：	 高速，二次元，
顕微可視化技術を，赤外線素子と，サンプル
加熱方法との連動を中心にして構築する．計
測法の装置本体を徹底的な省エネルギー設
計とし，高性能化，利便性との両立を図る．
（２）ミクロスケールからマクロスケールの
領域をカバーするため，分光法を用いたイメ
ージング法を取り入れる. 
（３）熱伝導性制御機能材料設計の観点か
ら：	 熱伝導機能性材料設計の指針を，温度
波法の適用を中心に進め，分子構造に起因す
る熱伝導性発現の機構を解明する. 
 
３．研究の方法 
（１）提案者が自ら開拓してきた熱解析のミ
クロスケールイメージング技術を，高分子や
高分子複合系材料、あるいは液晶などのモデ
ル物質群による熱伝導性制御材料の設計に
応用し，複合系の熱伝導や輻射による熱エネ
ルギー輸送の定量化を行う.	 

（２）そのためのモデル系あるいは微小セン
サー群を電子線リソグラフィーにより作成
し，続いて変調レーザースキャン型の光源—
ステージの装置試作を行う.	 	 	 
（３）赤外振動吸収波長と発熱の関係をイメ
ージング化する手法を新たに導入する.	 
（４）これらのイメージングデータを基に熱
伝導，対流，輻射を考慮した高分子系複合材
料の機能発現について基礎的な解明を行い，
具体的な熱伝導性制御のための構造設計の
概念を提案する.	 
	 
４．研究成果	 
（１）炭素繊維強化複合材料の熱伝導特性	 
炭素繊維強化複合材料は，軽量かつ高強度，
高剛性という特徴を有するため，宇宙航空分
野に応用されている．そのため幅広い温度範
囲での熱物性が必要であり，本研究では，低
温域の熱拡散率の温度依存性を測定した．薄
板状試料に対して高感度な温度波熱分析法
を用いて，炭素繊維/エポキシ複合材料の室
温から数十 Kまでの範囲にて熱拡散率測定を
行い，異方性の観点から考察を行った．試料
として，繊維軸方向の異なる 2種類の炭素繊
維強化複合材料(IM700/Q153)を用いた．また
ケブラー49(単糸 12 ㎛×1000 本)に，エポキ
シ樹脂(主剤:エピコート 828/硬化剤:TTA)を
含浸し硬化させた一軸配向ケブラー繊維/エ
ポキシ系複合材料も比較用試料とした．	 
ケブラー繊維複合材料は温度低下に伴い熱
拡散率が増加，炭素繊維複合材料は熱拡散率
が低下し，2 つの試料は異なる温度依存性を
示すことがわかった．各試料の熱拡散率の絶
対値は，低温域においてケブラー繊維の繊維
方向，垂直方向，炭素繊維の繊維方向，垂直
方向，エポキシ樹脂の順に 30.5(31K)，
6.0(35K)，19.7(39	 K)，7.3(40	 K)，4.0(39K)	 
[10-7m2/s]となり，エポキシ樹脂，垂直方向，
繊維方向の順で大きくなることがわかった．	 
	 
（２）液晶試料の異方性制御：アンカリング
転移	 
熱伝導特性における異方性制御は，材料設計
の観点から重要であることから，低分子液晶
材料をモデルに，配向膜と液晶の分子間相互
作用によって生じるアンカリング転移によ
る熱拡散率の異方性制御の可能性について
温度波法を用いて検討した．液晶 4-ヘプチル
-4'-ブチル-1，1'-ビシクロヘキサン-4-カル
ボニトリル（CCN-47,	 Merck）は，配向膜と
して CYTOP（旭硝子）を用いた場合に，ネマ
チック相においてアンカリング転移という
特異な構造転移が起こり，液晶分子の配向が
変化する．配向膜を構成するフッ素系高分子
の間の界面における相互作用が原因である
と考えられている．配向膜を CYTOP とした場
合，他の配向膜の場合と同様に温度の低下と
ともに，Iso	 （等方）–	 N（ネマチィック）	 -	 
Sm（スメクティック）-A–	 Cry（結晶）の 4	 つ
の相が順に観察された．CYTOP の場合は，そ



 

 

れに加えて N相において，温度の低下ととも
に，液晶分子の配向が基板に対して平行な方
向から垂直な方向へと変化することが確認
された．液晶 CCN-47 と配向膜 CYTOP 間の特
異なアンカリング転移により，熱拡散率の異
方性制御が可能であることを示した．	 	 
	 
（３）シッフ塩基液晶の熱拡散率と相転移	 
p-butyloxybenzilidine-n-octylanilene（BBOA, ま
たは 4O.8）は代表的なシッフ塩基（nO.m）
の一つであり,	 温度により N-SmA-SmB相を
示すサーモトロピック液晶である.	 炭素数
の異なるシッフ塩基について、N相,	 Sm 相に
おける熱拡散率の異方性を測定した．分子の
長軸に平行な方向の熱拡散率測定には、垂直
配向膜 JALS-204（JSR）、長軸に垂直な方向の
熱拡散率測定には、水平配向膜 AL1254（JSR）
を用いた.	 偏光顕微鏡下の構造変化の同時
観 察 よ り ,	 温 度 の 低 下 と と も に ，
Iso-N-SmA-SmB-Cry 相が現れ,	 これらの間
の相転移において,	 熱拡散率の急激な変化
が捉えられた．特に，降温過程の Iso-N-SmA
相転移においては，熱拡散率が急激に減少し
た後，増加するディップ型の変化を示すのに
対し，SmA-SmB 相転移においては，ステッ
プ状に増加する特徴を示した．液晶分子の長
軸に平行な方向（α//），垂直な方向（α⊥）
の熱拡散率の温度依存性は，N 相から SmB
相までの液晶相において，常にα//	 >	 α⊥と
なり，温度の低下に伴い，その度合いは大き
くなった．一方，物質拡散の拡散係数 Dの場
合,	 N相では D// > D⊥, SmA, SmB相において
は D// < D⊥との報告があり, nO.8の熱拡散率
の異方性は，物質拡散における異方性とは異
なる傾向を示した．	 
	 拡散係数の異方性が Sm 相において変化す
る理由として，分子長軸に垂直な方向に形成
される層構造により，長軸に平行な方向への
物質拡散が妨げられることが指摘されてい
るが，熱拡散はその影響を受けないことが示
された．この理由として，物質拡散と熱拡散
の平均自由行程の違いが考えられる．すなわ
ち，物質拡散の平均自由行程は Sm 相の層間
距離よりも長いため，層構造の影響を受ける
のに対し，熱拡散の平均自由行程はそれより
も短く，層構造の影響を受けないことが考え
られる．	 
	 
（４）微小複合材料の熱伝導特性の測定方法
材料の熱伝導率・熱拡散率は，高次構造や複
合状態に敏感で、実測が重要となる．温度波
法は，簡便な装置で，水や種々の試料による
検定によって十分な精度を有していること
を明らかにした．さらに，（i）測定の迅速性，
（ii）測定周波数を変化させることによって
厚さや熱拡散率が異なる材料への幅広い対
応，（iii）絶縁膜を用いることで電気伝導性物
質への展開，（iv）少量あるいは極薄膜での測
定の容易さ，（v）１mm 程度の微少部分の測
定による熱拡散率分布計測，などの特徴を有

し，従来法では難しい微小複合系材料の測定
を可能とした．また単なる物性値を得るばか
りなく，均一化時間を用いることで，薄膜材
料の伝熱特性を得ることができることを明
らかにした．（図 1）	 

図１	 ポリイミドフィルムの熱拡散率測定
における均一化時間τと試料厚さの関係．	 	 
	 
（５）高分子系潜熱蓄熱材料 
n-アルカンを基材とした高分子潜熱蓄熱材

の相転移と熱拡散率との相関および構造変
化について検討した．n-アルカンと同程度の
相転移温度で，n-アルカンそのものよりも大
きな熱拡散率の変化が観察された．相転移時
の熱拡散率変化の増大は，蓄熱材における潜
熱の放出性の向上に繋がると考えられる．温
度波法による熱拡散率測定は，蓄熱材の性能
評価にも有効な手法と結論づけられた． 

 
（６）環状高分子は，直鎖状高分子と異な

り主鎖末端が存在しないため，組成や分子量
が同一の場合にも異なる特性（トポロジー効
果）を示すことが知られている．熱物性にお
けるトポロジー効果について検討し，環状お
よび直鎖状 PTHFの熱拡散率を室温付近にお
いて比較した．分子量の増加に伴い融点が上
昇していることが分かるトポロジー効果が
融点には現れる一方，検討した分子量の範囲
では，熱拡散率にははっきりとは見受けられ
ないことが分かった． 
	 
（７）潜熱蓄熱材としての糖アルコールの素
熱物性と相転移	 
	 潜熱蓄熱材は外部からの熱エネルギーを
潜熱として貯え，それを後に外部に取り出す
ことを目的とした材料であり，その性能には
潜熱のエネルギーや相転移温度だけでなく，
自身の熱の伝えやすさも関わってくる．しか
し，蓄熱材の相転移時の熱物性の変化や温度
依存性について，詳細データの報告例は限ら
れている．潜熱蓄熱材として用いられるエリ
スリトールについて温度波法を用いて熱拡
散率の温度依存性と，構造異性体であるスレ
イトール，および同じ糖アルコールであるソ
ルビトール，キシリトールについて，熱拡散
率の温度依存性の測定と相転移時の変化の
観察を行い，それらの結果の比較を行った．	 
エリスリトールは立体配座が異なる分子の
割合によって，複数の結晶形が存在し，固相



 

 

-固相転移が起こることが報告されており今
回の実験ではエリスリトールの結晶形 Aから
B への転移が熱拡散率の変化という形で観察
された．結晶 A は半径数 mm の球晶であり，
結晶 Bは多結晶であった．熱拡散率の値は結
晶 Aの方が B に比べ、約 1.7 倍大きい値を示
し，結晶 B の方が結晶 A より融点を示した．
一方，エリスリトール，スレイトールの固相
状態はソルビトール，キシリトールのガラス
状態と比較して熱拡散率が大きく，スレイト
ールの熱拡散率よりエリスリトールの熱拡
散率の方が大きい．熱伝導性の観点からも蓄
熱材としての性能が良いと考えられる．	 
	 	 
（８）熱浸透率導出のための温度波振幅の絶
対値のキャリブレーション法	 
	 液晶や有機分子性結晶，高分子などの熱物
性は，材料設計の観点からも非常に重要であ
るが，広い温度範囲で体系的に熱拡散率，熱
浸透率，熱伝導率，熱容量を同時測定する測
定法は報告が少ない．温度波法は，温度波の
位相，振幅の両方を連続昇降温下で同時に測
定する方法であるが，位相差の値から直接熱
拡散率を算出することに対して，振幅項から
熱浸透率や熱伝導率を求めるためには，エネ
ルギーの散逸項などを見積もる必要がある．
正確な熱容量の求められている液体試料を
リファレンス試料として用いることにより，
伝播する温度波の熱エネルギー量のキャリ
ブレーションを行う方法論を開発し，液晶試
料の熱拡散率／熱浸透率同時測定が可能で
あることを液晶試料により示した．	 
	 
（９）可視光・紫外線光照射による熱伝導性
異方性のスイッチング	 
	 アゾデンドリマーを 0.2wt%添加した液晶
5OCB はネマチック相で，無照射／紫外線照
射／可視光照射により，垂直配向／水平配向
／垂直配向を示す．このような配向変化に伴
う熱伝導特性の変化を，温度波を用いた熱拡
散率・熱浸透率・熱伝導率同時測定により明
らかにした．	 
	 液 晶 試 料 に は 4pentyloxy-4-biphenil 
carbonitrile	 (5OCB)を用い，このホスト液晶
分子に対して 0.2 wt%の割合でアゾデンドリ
マーを添加した混合物を試料とした. 温度波
法の測定条件は配向膜により配向制御され
た 5OCBと同様の条件である．光異性化には
365 nmの紫外光を用いた． 
	 測定セルは ITO を温度センサー(0.5 x 1 
mm2)およびヒーター(1 x 2 mm2)とし, 試料の
厚さは 35 �µmとした．熱浸透率の測定の際
に は , 熱 物 性 が 既 知 の hexaoxyethylene 
n-dodecyl ether の液相を標準液体として用い
た．温度波の周波数を 120 Hzとし温度走査速
度 1 ℃/min で 80	 ℃から 50	 ℃までの降温過
程で熱拡散率と熱浸透率を同時測定した． 
	 アゾデンドリマーの光異性化に伴う液晶
の配向変化では，紫外光を照射した際にホス
トの液晶分子は基板に(a)対して水平に配向

し，可視光を照射した際には液晶分子は基板
に対して垂直に配向した。可視光，紫外光を
照射しながら系の温度を変化させた際の熱
拡散率，熱浸透率，熱伝導率，および体積熱
容量の変化は，ネマチック相では，液晶が垂
直配向している可視光照射時の熱伝導率の
値は，液晶が水平配向する紫外光照射時より
も高い値を示し，異方性を示した．照射光の
波長により，熱伝導性の異方性のスイッチン
グが可能であることが示された．一方，体積
熱容量は配向状態によらず同じ値の変化を
示した．体積熱容量は異方性をもたない物性
値であるためと考えられる．	 
	 このような光異性化に伴う系全体の熱拡
散率，熱浸透率，熱伝導率，体積熱容量の変
化を同時にとらえられる測定は例がなく，今
後より幅広い現象の測定に適応できること
が期待される．	 
	 
（１０）赤外線 CCD を用いて試料から発せ
られる輻射強度分布の測定から行う熱イメ
ージングと，別途、光源からモノクロメータ
ーを介して試料の照射した赤外線の振動吸
収による透過率の変化を分光波長のスキャ
ンを行いながら、画像で取得する赤外分光吸
収スペクトルイメージングを，同期信号とし
て同時測定する手法を提案し，熱スペクトロ
スコピー法を提案し，装置の試作を行った．
この手法により，n-アルカンの相転移におけ
るアルキル鎖 CH2, CH3の伸縮振動，逆対称伸
縮振動に帰属されるスペクトルの強度変化
と，１次転移における潜熱の発生ならびにそ
の面内方向への伝播の様子を画像により捉
えること方法論を提案した．	 
	 
（１１）総括	 
高分子複合系の熱伝導特性と分子構造設計
の指針を得るために，種々のモデル系につい
て熱伝導特性と，構造や相転移の関係を，温
度波法を用いて検討し，分子の配向性による
熱伝導特性の制御について検討した．高分子
複合系，液晶，蓄熱材各々において，詳細な
熱伝導特性と構造の関係を得た．これらの結
果をさらに拡張して構築することにより，マ
テリアルス分野のインフォマティクスへの
応用を目指す．	 
一方，複雑な材料群の熱物性評価方法のさら
なる進化のために，熱物性全４定数の温度可
変下の同時測定法の方法論を提案した．さら
に，熱イメージングと同時に，赤外吸収スペ
クトルのイメージング化を高速に同期して
行う，熱・スペクトル同時測定法を提案し，
試作し，実際の有機分子性結晶の相転移にお
ける発熱イメージとスペクトル変化の相関
を得た．	 
以上により，高分子複合系の熱伝導特性発言
のための熱物性データの構築と測定方法論
について，提言を行った．	 
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