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一般的に軽く、また高い熱伝導率を有するポ

リマーは、軽量化著しい電子デバイスへの応用

が期待されている。一方で、アモルファスポリ

マーの熱伝導率は金属に比べて非常に低く、こ

れが実用上の課題となっている。しかし、結晶

化したポリエチレン (PE)が銅に匹敵する熱伝

導率を有することが報告されており [1]、高熱

伝導率高分子結晶の探索に期待が持てる。今回

我々は、線形ボルツマン方程式の緩和時間近似

[2]を用いて、第一原理的に高熱伝導率高分子

結晶の探索を行った。

我々はまず、実験参照値が豊富で、尚且モデ

ル計算や第一原理計算による解析も行われてい

た PEを使って、当該手法の較正を行った。得

られた結果は、実験値と非常に良い一致を示し

た。特に、PE結晶と PEファイバーの熱伝導率

が、一桁異なるという実験結果を見事に再現し

ている (図 1)。

その後、いくつかの典型的な高分子に、当該

手法を適応し、ポリフッ化ビニリデンの β 相

(PVDF-β)が、低温で PEを凌ぐ熱伝導率を有す

ることを明らかにした (図 2)。PEはアモルファ

スの状態での熱伝導率が 0.34 ∼ 0.53W/mKで

あり、PVDF-βは 0.13W/mK程度であることが

知られている [4]。この計算結果は、アモルファ

スの状態では、比較的低い熱伝導率をもつ高分

子であっても、結晶化することによって、PEを

超えるような高い熱伝導率を持つ可能性がある

ことを示した初めての例である。またその過程

で、高分子結晶のエネルギーの体積依存性が、

熱伝導率の良い記述子になり得ることを見つけ

ており、これは、今後の高熱伝導率高分子探索

を大いに加速させる可能性を秘めている。

図 1: ([a]: Ref.3, [b]: Ref.4)ポリエチレン結晶に対する第一原理
の先行研究結果 (図中凡例の [a])と、結晶及びファイバーの実験
値 (図中凡例の [a])との比較。実験において、結晶とファイバー
の熱伝導率が 1 桁程異なることは既に知られており (青○及び
青□シンボル)、我々の結晶及びファイバーの熱伝導率算定結果
(赤○及び赤□シンボル)はそのトレンドを見事に再現してるが、
結晶の場合の熱伝導率は温度依存性が大きく予見と異なってい
る。一方、第一原理の先行研究とは似通った温度依存性が得ら
れている。実験値は、ポリエチレン結晶そのものへの測定では
なく、ポリエチレンファイバーの熱伝導率から、結晶の結果を
推定しており、この事が温度依存性の不一致の原因だと考えら
れる。
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図 2: 計算した高分子の熱伝導率。PVDF-β は低温で PE を凌ぐ
熱伝導率を有する。
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