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1章序論

第1章　　序論

1－1　研究の背景

　18世紀の産業革命以降，化石燃料をべ一スとした確固たるエネルギーインフラが

構築され，人類の活動範囲の広がりに伴い，大量のCO2排出，気候変動，オゾン層

破壊等の「地球環境問題」が近年，顕在化し，人類に対する脅威になるものとして認

識が拡大されてきた．この問題の解決のため再生可能エネルギー導入が各国で始ま

り，また，枯渇性エネルギーでは，原子力も石炭・石油・天然ガスに代わる有望なエ

ネルギー資源として考えられてきた．また，人口はますます増加し，2050年には約96

億人になるとの予測があり，これは2000年から1．5倍に増加することを意味する．21

世紀末には二酸化炭素濃度は現在の2倍以上になり，この結果，地球の平均気温

は今より上昇すると予測されている．IPCC第4次評価報告書によると2100年の平均

気温は，最小で1．1度，最大で6．4度上がると予測されている．温室効果ガスには，

二酸化炭素のほかメタンやフロンなどがあるが，とりわけ，フロンなどの人工の化学物

質は二酸化炭素より温室効果が強く，わずかな量でもその影響が心配されている．

地球の温暖化は二酸化炭素やフロンなどが原因であり，これは人為的な活動に起因

する．過去20年間における大気中の二酸化炭素濃度の増加の内4分の3以上は，

石炭・石油など化石燃料の燃焼によるものある．従って，工業化の進んだアメリカ，

ロシア，日本などの先進国は排出量が大きな割合を占め，とりわけ重い責任を担って

いると言える．また，先進国の一人当たりの排出量は途上国を大幅に上回っている．

途上国では，現在の一人当たりの排出量は少ないものの，経済発展の進行で急速

に増加しつつあり，経済発展と温室効果ガスの排出抑制の両立した社会システムが，

先進国との連携のもとに形成されることが切に期待される1）．

1



第1章序論

1－－2　電気エネルギー

　電気の90％は火力発電，水力発電，原子力発電により賄われており，日本では

2011年の大震災以降は，火力発電，水力発電にシフトしている．化石燃料系の石油，

石炭などは燃焼によって酸化硫黄，酸化窒素，ススなどを出し，また原子力発電では

放射性廃棄物が問題となる．電気や熱などのエネルギーに変えても，二酸化炭素

（CO2）や窒素酸化物（NOx）などの有害物質を排出しない，または，排出量が少ない

エネルギー源である再生可能エネルギーの必要性は高い．太陽光，水力，風力，地

熱のほか，燃料電池，コージェネレーション，天然ガスなども含まれる．導入にっい

ては，EU（欧州連合）をはじめ欧米諸国が政策面で熱心な取り組みを見せており，日

本では，1960年代の高度経済成長期以降，大気汚染などの公害による人の健康や

自然環境への影響が社会問題となったことへの反省から，開発や導入が進んでいる

が，10％に満たない1）．

1－3　電気部品の需要と課題

　電子機器の高密度化・薄型化が急速に進み，ICやパワー部品から発生する熱の

電子機器の性能への影響がこれまで以上に深刻になっている．従来の電子機器に

おける放熱対策は，機器開発のフェーズが進んでから最終段階で力つくで解決する

ことが少なくなかった．しかし，こうした手法では，電子機器の高密度化・薄型化の変

化に対応できなくなってきている．最近の各種機器の小型化・高性能化が発熱量の

増加をもたらしており，熱をいかに効率良く移動し排熱させるかは，開発初期の基本

設計のテーマになってきている2）．

　熱の移動には伝導，対流，放射の3つの形態があり，基板上の半導体などで発

生した熱は，まず基板や部品の内部を伝導によって移動し，次に物体の表面から対

流と放射によって外部に拡散する．機器の小型化，薄型化に対応した放熱対策の部

2



第1章序論

材として高熱伝導性シートの活用場面が広がっている．従来，ノートPCやプロジェク

タ等のモバイル機器では，CPU等の熱源で発生した熱により局所的に大きな温度上

昇（ヒートスポット）が発生するので，十分な放熱スペースが無いときは，ヒートパイプ

等を使用し，スペースが取れる場所まで熱を移動させ，放熱させるという手段がとられ

ていた．しかしこのような手段では，モバイル機器の薄型化，加工形状の制限，軽量

化などの課題に対応できなくなり，より熱伝導性が高く，薄く軽量という特徴を持っ高

熱伝導性シートの要求が強まっている．携帯電話をはじめ各種モバイル機器は，ま

すます小型化・薄型化の競争が展開されており，この他に今後，高輝度LEDが照明

やバックライトの光源における熱対策など，熱伝導性材料の必要とされる場面はます

ます増えてくるものと思われる．

　用途別で最も需要量が多いのはPCのCPUで，熱伝導性材料の需要の30％以上

がこの用途向けである2）．PCのマザーボードは，台湾メーカが台湾および中国で生

産し，完成品を現地（販売地域）で組み立てる流通構造である．PCの放熱対策は，

フィン，パイプ，ファン，シート，グリース等を組み合わせて設計されているが，ノートP

Cは放熱スペースの制約から各種高熱伝導性シートの採用が多くなっている．最近

は，激しい性能競争の中で，機器の小型化・高性能化とCPUの高発熱化が同時に

進み，熱伝導性材料への要求も，熱伝導率が高く，熱抵抗の観点から，より薄く柔ら

かい材質のものが要求されるようになり，また放熱機能だけでなく緩衝，電磁波防止，

絶縁といった複合機能の要求が増える傾向がみられる．

　　用途別で2番目に需要が多いのは電源モジュール用途で，国内市場の約30％

を占めている2）．電源・パワーデバイス分野における熱伝導性シートは，スイッチング

電源，DC－DCコンバータ，パワートランジスタ，その他，半導体応用機器類の放熱，

絶縁材料などに使用されている．放熱対策に対するニーズは古くからあり，熱伝導性

材料は，シリコーンゴムなどのべ一ス材料を用いながらも硬いタイプが多く使用され

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3



1章序論

ている．最近は，デジタル家電の高性能化や小型化でスイッチング電源向けの熱伝

導性シートの需要が拡大している、また最近は，自動車業界などがパワーエレクトロ

ニクス化時代に入ってきており，自動車用電源モジュールなどで高温環境における

部品材料の信頼性，耐久性が求められている．その中で，従来の熱伝導性グリース

からペースト状のゲル製品への切り替えの動きなども起きており，熱伝導性シートの

有望市場とみられている．

　光ピックアップ用途は，パソコンをはじめDVDや次世代DVD，カーナビなど製品

の用途が広く，熱伝導性材料の需要の13％を占め有力な用途となっている2）．

　白色灯や蛍光灯はエネルギー損失が大きい．その多くは赤外線で直接放射され

てしまうため光源の発熱は少ないが，LEDは可視光で消費されたエネルギー以外は

すべて熱に変わる．また，熱源の1つであるLEDパッケージは表面積が小さいため

に対流やふく射による放熱が小さく，熱的に厳しい環境にある．発熱による機器への

影響は，①熱膨張による反りや亀裂の発生．②電気回路の熱暴走．③素子を構成し

ている部材の劣化がある．熱暴走は，温度上昇→抵抗減少→電流増加→熱増加→

温度上昇の負のスパイラルに陥り、焼き切れなどの問題が発生することである．放熱

経路は，チップ→接着層→プリント配線板→ヒートシンク→外部となり，放熱経路全

体の熱抵抗を下げるにはそれぞれの熱抵抗を小さくする必要があるが、なかでもプリ

ント配線板部分は経路が長いので、放熱性を高めた板（放熱基板）が必須なる．セラ

ミックスは高価で，加工性が悪いので。熱伝導性フィラーと樹脂の複合体が注目され

ている．パワーLEDでは，ガラスクロスにエポキシ樹脂を含浸させた（ガラエポ，

GFRP）基板を用いて，放熱ヒートシンク部分に直接，アルミ板を熱誘導体として取り

付ける方法が取られている．これにより，熱を金属基板のように絶縁層を通さずに直

接伝導することができるので効率が良い．

　電気自動車やハイブリット車等には，電池などに蓄えられた直流電流を交流電流

4
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に変換し，変換する際に車速など車両システムの制御に必要な周波数を作り出し，

モーターの回転数，トルクや消費電力を制御し車両の加減速を行わせるインバータ

（変換器）システムが使用されている4）．近年，電気自動車やハイブリット車の普及に

伴い，このシステムに要求されている性能は，車両搭載性を重視した小型軽量化，

走行距離を伸ばす高効率化，運動性能を高める高出力化，厳しい車載環境下での

高信頼化などがある．勿論，低価格化も要求されている．

笹来のインバータ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　斬規インバータ
ワイヤー

ラミックス絶ほ億

　一一一．一一一一一〉蛤Qシこト

　7眉積眉体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3廟葡冒体

図1新旧インバータ構造の変換（IC：集積回路、　C：コンデンサー等）

　インバータ構造は図1の左に示す通り，変換機能を担当する回路基板（IC：集積回

路とC：コンデンサー，それらに電気を流す銅回路配線）が熱伝導性セラミックス絶縁

体の上に銀蝋半田接合されている．更に熱伝導性セラミックス絶縁体の下には放熱

のために銅基板とアルミ製冷却器があり，共に銀蝋半田で接合されている．現在のイ

ンバータが抱えている課題は，以下のようなものがある．

　1）熱伝導性セラミックス絶縁体は非常に高価である

　2）熱伝導性セラミックスと半田の接合部分の破損によるインバータの破壊が起きる

　　①作動中の温度変化による接合部分のクラック発生

　　②エンジン，トランスミッション，ロードノイズからの振動による接合部分の破損

　3）高性能化により増加するトランジスターからの発熱（如何に放熱するか）

　4）薄肉化対応

5
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1－4　熱伝導性材料の必要性と課題

表1各種材料の熱伝導率一覧

材料種類材料名　　慧、鷲群絶縁性
　　　　　　溶融シリカ（SiO2｝　　　　2．21　　　1．3　　　　　絶縁

　　　　　　結晶性シリカ（Sio2）　　　2．65　　　10　　　　　絶縁

　　　　　　アルミナ（Al203）　　　　3．98　　　20　　　　　絶縁

　　　　　　酸化マグネシウム（MgO）　3．56　　　40　　　　　絶縁
セラミックス　　酸化ベリリウム（BeO）　　2．9　　　250　　　　絶縁

　　　　　　窒化ケイ素｛si3N4）　　　3．26　　　30～80　　　絶縁

　　　　　　窒化アルミニウム（AIN）　　3．29　　　120～270　　絶縁

　　　　　　窒化ホウ素（BN）　　　　2．27　　　60　　　　　絶縁

　　　　　　炭化ケイ素（SiC》　　　　3．21　　　270　　　　絶縁

半導体　　　　ケイ素（Si）　　　　　　　2．33　　　150　　　　　半導体

　　　　　　アルミニウム（Al）　　　　2．7　　　236　　　　導電

　　　　　　ステンレス（Fe，　Ni，　Cr）　　7．7～7．9　16．7～20．9　　導電

金属
鉄（Fe）　　　　　　　　7．9　　　84　　　　　導電

銅（Cu）　　　　　　　　8．93　　　400　　　　導電

銀（Ag）　　　　　　　　　10．5　　　420　　　　　導電

金（Au）　　　　　　　　19．3　　　320　　　　　導電

カーボンナノチューブ（C）　2．1　　　3000～5500　導電

カ＿ボン　　　ダイヤモンド（C）　　　　3・5　　　1000～2000　絶縁

　　　　　　グラファイト（c）　22　11霊魏1導電

その他　奎気　　；。。、、1：124、綴

高熱伝導率を有する材料の構造の条件は，単体の場合，（a）多結晶より単結晶，

（b）欠陥，粒界が少ない，（c）原子量が小さい，であり，化合物の場合，（d）欠陥，粒界

が少ない，（e）元素の種類が少ない，成分元素の原子量の差が小さい，である．規則

的な構造であるほど，熱は伝わりやすい．

また，絶縁性が必要とされる場合が多いため，おもにセラミックスが用いられる．
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1－4－1高熱伝導性材料

　ダイヤモンドは結晶内の強い共有結合により熱伝導の優れた物質である．99．9％の

質量数12の炭素（12C）で構成される単結晶の合成ダイヤモンドは全物質中で最大

の熱伝導率を有し，室温での値は3000Wm・Kで，銅の7．5倍である．天然ダイヤモ

ンドの熱伝導率は13Cが含まれるため，合成ダイヤモンドより低い値となる3）．

　グラファイトは，結晶構造から熱伝導に異方性があり，面方向には厚み方向に比

べて300倍程度の熱伝導率を有しており，代表的なメーカとしては，パナソニック株

式会社があり，高分子グラファイト化法により，従来の炭化水素ガス堆積法ではでき

なかった薄膜化や柔軟性を世界で初めて実現している．柔軟性を有する結晶性グラ

ファイトは低比重，高熱伝導性に加えて加工性の良さを特長とし，音響特性に優れ

たスピーカの振動板やノートパソコン，携帯電話，スマートフォン，タブレットや半導

体検査装置の放熱・熱拡散材料として既に実用化されている．また，99．9％以上の炭

素で構成されるため耐環境性，耐熱性にも優れ，ガス発生がないため，今後は半導

体製造装置や医療機器，自動車，環境分野での適用が期待される3）．

1－4－2金属材料

　金属の熱伝導率は，分子同士の衝突だけでなく，金属中の自由電子同士の衝突

があり，高い熱伝導率を示す．LEDやパワー半導体のように局所的に発生する熱を

効率的に外部へ逃がす方法としては，電子回路基板を介しての熱伝導を利用する

方法が主流である．このため，これらの素子を実装する電子回路基板には，熱伝導

性に優れるアルミニウムや銅を用いた金属べ一ス基板を使う場合が多い．

1－4－3複合材料

熱伝導性複合材料は，熱伝導性フィラーと樹脂やゴムなどのバインダーポリマーから
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なる熱伝導性材料であり．熱伝導性フィラーには，酸化アルミニウム（Al203），酸化マ

グネシウム（Mgo），窒化ケイ素（si3N4），窒化アルミニウム（AIN），窒化ホウ素（BN），

炭化ケイ素（Sic）がある、一般的なバインダーポリマーは熱伝導率が低く1Wm・K以

下であり，熱伝導性フィラーの充てん量により熱伝導率が向上する．但し，高充填す

ると極端に加工性が悪くなるので，メーカ各社は様々な試みで対応している．株式会

社東芝・小宮らは，Al203／BN複合充填シアネート硬化エポキシ樹脂のガラス転移温

度を200℃以上，熱伝導率を7W／m・Kにまで向上している4）．三菱電機株式会社・

三村は，エポキシ樹脂にりん片状のBN粒子を凝集させた凝集体を配合してBN粒

子の配向を制御することにより熱伝導率18Wm・Kを達成している5）．

1－4－4熱伝導性材料の課題

　ダイヤモンド，セラミックスの高熱伝導材料は，高熱伝導性材料の中でも高価であ

る．また，基板との密着性，柔軟性がない．グラファイトは，高価で異方性がある．金

属についても，ダイヤモンド，セラミックスと同様に基板との密着性，柔軟性がなく，

セラミックスと比較して密度が高いため，絶縁材料として使用できない．

　上記課題があり，高熱伝導性・低価格性・絶縁性・密着性を兼ね備えた熱伝導性

複合材料が，注目されている．

　熱伝導性複合材料の要求事項として，

　①発生熱を伝導して周辺機器の熱を逃がす役割をする熱伝導性．

　②回路基板の役割が要求されるため，5kV／mm以上の耐電圧性，絶縁性．

　③金属や樹脂などが連結して使用されるため，温度の高低変化の影響を受けて

　　材料間の線膨張係数の違いから応力の発生による損傷の防止作用として柔軟

　　性

　③自動車では走行中の振動を吸収して接合部分の損傷の発生を禁止する耐振
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　動性．

があり，様々な検討がされている．

　熱伝導性複合材料の課題は，高熱伝導性・絶縁性・柔軟性・耐振動性を併せ持

っことである．高熱伝導性は，熱伝導性フィラーを高充填化し，加工性を維持する方

法．絶縁性は，バインダーポリマーと熱伝導性フィラーの選定，加工条件．柔軟性

は，材料の配合と加工方法．耐振動性は，密着性・粘着性を材料に付与することで

解決できる．今まで様々な検討がされているが，それぞれに課題を抱えている．熱伝

導性シリコーンゲルについては，高温・低温の繰り返しの環境において，空気を巻き

込み，熱を掛けた時に空気が膨張し，接触しない部分が生じ，熱伝導率が低下する．

密着性向上を狙った発熱時軟化する材料では，形状を維持することができず，使用

箇所が限定される．

高熱伝導性・絶縁性・柔軟性・耐振動性（基板や熱伝導性部材との接合性）を併せ

持っ熱伝導性複合材料が望まれている．

1－5　分子接合技術の必要性

　セラミックスと金属基板とを接合する際は，一般に接着剤のような高分子材料は金

属と分子間力により接合するが，温度変化により接合強度が低下して接合物が破壊

する場合や熱抵抗値が著しく高くなるなどの課題がある．これらの材料間の接合はい

ずれも銀蝋等の金属を介在しているため，作動中の熱変動による基材の熱膨張係

数の違いから銀蝋界面に亀裂が発生し，層間破壊の危険性を原理上含んでおり，

実際に層間破壊が起ると報告されている．このような材料構成上の問題から，熱変動

により材料間で原理的に層間破壊を起こさない積層体構造が要求される．この課題

を達成するためには，セラミックスのようなエネルギー弾性体の代わりに，熱伝導性の

エントロピー弾性体を使用することが必要となる．熱伝導性のエントロピー弾性体は
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ゴム材料のようなエントロピー弾性体と熱伝導性セラミックス粉体の複合化によって製

造することが可能である．また，この複合材料と金属基板との接合が必要であり，20

世紀に発展した接着技術は分子間力の発現を接着強度の発生の根底に置いている

ため，材料が変化すると使用する接着剤も材料の表面特性に合わせて変化させる必

要がある．このため，接着剤は材料に合わせて変化させる必要があり，設計段階で

要求事項に合わせた接着剤の選定を行うことが困難になっている．

1－5－1分子接着技術の原点

　分子接着技術は金属，セラミックス，樹脂およびゴムなどの材料表面に必ず一次

結合が生成する官能基を導入して，材料の種類に関係なく同一の手法で接着する

技術である．分子接着技術において，接着体と被着体のどちらかが表面粗さを吸収

できる場合と，どちらもそうでない場合に分類される．前者を流動体接着，後者を非

流動体接着と呼ぶ．

　高分子材料を中心とした有機材料が構造材料として強度を有することは高分子化

合物の概念の確立に源を見出す．1920年中期のヨーロッパにおいて，ハーマン・シュ

タウデンガーは，天然ゴムやセルロースの小分子（天然ゴムやセルロースの繰返単位）

が共有結合で連結した高分子量の高分子化合物であり，小分子が会合（分子間結

合）したものではない唱え，「高分子」の概念をめぐって大論争が展開された．この論

争は1930年前には決着し，シュタウデンガーの高分子共有結合説が高分子の概念

として定着した．そして，1931年には，ジュポン社のウオーレス・カロザース26）は当時

すでに既知の化学反応，すなわち有機カルボン酸と有機アミンから酸アミド結合を生

成する反応を用いてアジピン酸とヘキサメチレンジアミンからナイロンの合成に成功し，

低分子化合物から高分子量のナイロンが得られることを見出した．このように，共有

結合で連結されることによって，高分子繊維が得られるわけであり，接着においても
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共有結合の生成は同じ意味を持つことになる．

1－5－2接着理論の統一化と化学結合の生成の単純化

　接着技術を使い易くするためには現在の接着理論を統一化し，その基本をなす

界面結合の生成方法を単純化および一般化する必要がある．この課題を達成する

ためには接着において被着体と接着体が接触することが最も重要である．被着体と

接着体間に化学結合を形成させて，保持することは被着体と接着体の接触を絶えず

維持することになり，接着の原点に帰着する．そこで，溶解度パラメータ（SP値）が同

じ材料とSP値が異なる材料の界面ではどのようになっているか，それぞれの分子間

の結合距離を比較してみることにする．圧カー定下の前者において，分子間力

（4．18～41．8kJ／Uの結合エネルギー）で結合しており，分子間の結合距離は0．2～0．5

㎜の範囲内にある．しかし，SP値の十分に異なる材料では分子間の結合距離カミ0．5

㎜以上にある．1気圧下における分子間の結合距離はSP値によって異なるが，高

圧になると分子間の結合距離は分子の性質の影響が減少し，圧力の影響を大きく受

ける．換言すれば，エンタルピー∠Hは材料の性質によって決定されるとは考えず，

材料の分子間の結合距離によって決まると考えるのである．すなわち，分子間の結合

距離を0．2～0．5㎜の範囲内に保っことができれば，∠H≒0が必ず成立することに

なり，必ず接着する技術が確立できることになる．これまでは接着現象を被着体間と

の結合エネルギーで論じてきたが，ここでは観点を変えて接着現象を被着体と接着

体間の結合距離で考えることを提案する．接着対象となる材料は高分子材料である

樹脂とゴムである．これらの材料を化学結合により結ぶことができるのであれば，接着

対象を一定の距離内に置くことは可能である．すなわち，接着を実現するためには被

着体と接着体間を化学結合で結ぶことによって結合距離を一定距離の範囲内に置く

とき，必ずギブスの自由エネルギー∠］G〈0が必ず保障されるので，接着は必ず達成
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されるわけである．被着体間の結合距離を一定に保つ方法は多々存在するが，被着

体間に化学反応を起こさせて両者間を化学結合で結ぶことの一点に集約して統一

化する．被着体間を化学結合で結ぶという接着概念の基本的な考え方が統一された

ならば，次にこれを実現するために，後述するようにトリアジンチオール基のような官

能基を固体材料表面に導入する試薬とその方法の単純化が必要である．このような

試薬は各種材料の固体表面と同じ方法で反応して多種の高反応性を高分子表面に

高濃度で付与する化合物でなければならない．

このように固体材料間を結ぶ化合物を「分子接着剤」と呼ぶ．分子接着剤を用いて

一方の固体材料表面がトリアジンチオール化合物を結合させると，他方の固体材料

は接着過程でこれと反応する工夫さえすればよいので接着技術を単純化することが

可能となる．

1－5－3流動体接着と非流動体接着

　従来の接着接合技術において，接着体はメッキ液，溶融樹脂，未架橋ゴムおよび

接着剤などのように接着時には必ず流動状態でなければならなかった．この理由は

接着体と被着体の十分な接触という接着の原点にある．それらの接着体は接着の過

程で流動状態に移行することにより，被着体の凹凸へと流れていき，固化することに

よりその接触状態を保持することが可能である．例えば，ポリエチレン同士は溶融す

れば接着するが，溶融状態でなければ接着しない．

　これまで，接着時に流動状態に移行しないものは接着体として使用されたことはな

い．これは非流動体が被着体の凹凸表面と接触して，その接触状態を保持できない

ため，接着体として使用できない．しかし，被着体と非流動体が圧力などにより接触

している過程で，両者の界面で化学反応が起こり，化学結合が生成すると界面が安

定化して接触状態を保持することが可能となる．これが非流動体接着ということになる．
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ここでいう非流動体接着とは材料に応力をかけると変形し，応力を除くと元に戻るも

のを接着体として使用した場合である．すなわち，厳密には材料の弾性限界内での

接着であり，塑性流動などは流動体接着となる．材料の弾性限界内での接着は，非

流動体接着体と表面凹凸のある被着体が圧力下において接触して，表面凹凸間と

非流動体が弾性限界内で接触し，界面反応によって界面化学結合が生成して，そ

の接触状態が保持されることである．

1－5－4分子接着技術の原理

　固体材料間を化学結合で結ぶ化合物を「分子接着剤」6～10と呼んでおり，分子中

に互いに反応しない異なる二種類の官能基を有している．その中の一つである6－（3一

トリエトキシシリルプロピル）アミノー1，3，5一トリアジンー2，4一ジチオールモノナトリウム塩，

TES（図2）はアルコキシシリル基とトリアジンジチオール基をもつ化合物である．

　　　　　　　　　　HSYNYS舶

　　　　　　　　　　　　NYN

　　　　　　　　　　　　　　NH
　　　　　　　　　　　　　　　l　H2
　　　　　　　　　　　　　H2C＼／C＼
　　　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　Si（OC2H5）3
　　　　　　　　　　　　　　　　H2

　　　　　　　　　　　　図2TESの化学構造

　この異種の官能基は，それぞれは反応しないが同種は反応するので，異種材料

の接着に使用した場合，両者の界面で1もしくは2分子で界面に化学結合を形成す

ることが可能である．従来の接着剤接合は材料依存性があるため種々の課題が発生

する．材料依存性を消去するためにはすべての材料に分子接着剤を結合させること

により実現できる．分子接着剤が結合した材料は接着の観点からみればすべて同じ
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材料ということになる．分子接着は被着体の表面粗さが解消できる場合とそうでない

場合に大別される．

材料B…未架橋ゴム、

　　▼　　l　　　　　SmSS・N・＼・S
　　　　　　l　　　　　　　　　N／N　N．N

　　　　　　　　　図3TESを用いた界面の表面粗さを解消できる接
　　　　　　　　　着の反応モデル（加硫接着と非流動体接着）

　図3は材料A（金属，セラミックス，樹脂およびゴムなど）に対して，材料Bを接着す

るとき，材料Bが材料Aの表面粗さを吸収できる場合の流動体分子接着を例示して

いる．分子接着剤TESを材料A表面に結合させるためには材料A表面にTESと反

応するOH基が必要である．金属やセラミックスの多くはもともとOH基を有する．また，

樹脂の一部はエポキシ樹脂やフェノール樹脂のようにOH基を有する．一部のセラミ

ックスや多くの樹脂とゴムは元来OHを持たないが，コロナ放電処理，11・12）プラズマ

処理，13）およびUV照射処理14）により表面にOH基を生成させることが可能となる．

このように，固体材料の大半に対して表面にOH基を導入することが可能であるから，

材料A表面のOH基とTESを反応させてトリアジンジチオール基を表面に化学的に
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結合させた固体材料を容易に得ることも可能である．トリアジンジチオール基表面含

有材料Aは材料B（メッキ液，未架橋ゴムおよび溶融樹脂）などと接触させると，トリア

ジンジチオール基と材料Bと直接または材料Bに含有する添加剤（架橋剤，架橋促

進剤，触媒など）の作用で間接的に材料B分子鎖と反応して，共有結合を生成する．

結果として材料AとBは界面で化学結合を介在して接着する．

材料B…金属，セラミックス．ポリマー材料

材料A…金属，セラミックス，ポリマー材料

　　　↓TES処理

TES処理した材料B

TES処理をした材料A

、　　　、人ピ丈、　　　　　　　　　　　　　　　反応貞

↓加圧プレス

（a）反応点の数の滅少　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）反応点の数の増加

図4接着面の表面粗さが解消できない場合の接着モデル（加硫接着）
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　一方，被着体の表面粗さが解消できない場合，すなわち被着体も接着体も流動し

ない材料のときの接着は図4に示される．この場合には両者を接触させたとしても，

真の接触箇所は2箇所以下であり，その接触面積も極端に少ない．接触面積が少な

いので，両者の界面で化学結合が生成しても接着強度は非常に小さい．しかし，界

面部分にゴムや接着剤などのエントロピー弾性体を介在させて，トリアジンジチオー

ル基がゴムや接着剤と反応すれば，材料Aと材料B間がゴムや接着剤を介在して化

学結合で連結されることになる．この接着は材料Aと材料Bの種類が変化しても接着

剤の種類と接着条件は全く同じであり，従来の接着剤接合における材料依存性が完

全に消失して，確実性の高い接着が迅速に可能となる．分子接着では材料依存性

をなくし，確実性の高い接着を迅速に実現して，製品の製造を設計どおりに行わせ

ることが目的である．この目的のために，化学結合により接着する考え方を2工程2

方式に簡素化した．2工程2方式の接着技術は接着力の低さや耐久性などの課題

がどこの工程にあり，対処方法が容易に判断できることが特徴である．

〈2工程2方式＞

1方式：表面粗さを解消できる場合

1工程：表面改質により、材料A表面に分子接着剤を反応させる。

2工程：加圧加温プレスにより材料B表面と分子接着剤（材料A結合体）を反応さ

　　　　せる。

2方式：表面粗さを解消できない場合

1工程：表面改質により、材料A及びB表面に分子接着剤を反応させる。

2工程：加圧加温プレスにより接着剤または未架橋ゴムと分子接着剤（材料A結合

　　　　体）を反応させる。
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1－6　本論文の目的と概要

　本研究では，広範囲な使用温度範囲を有する材料としてシリコーンゴムを選定し，

高熱伝導性フィラーを高充填し，高熱伝導性を付与させながら，且っ，材料及び架

橋物の柔軟性及び基板との接合性を付与した新しい材料を開発する．

　第1章においては，地球環境，電気エネルギー，電気部品の需要と課題などにっ

いて述べ，熱対策として熱伝導性材料の必要性と課題について明らかにした．さら

に，複合材料の必要性と分子接合技術の必要性を記した．最後に，分子接着技術

の原理を記述した．

　第2章においては，接合性について，熱伝導性基板と過酸化物架橋シリコーンゴ

ムとの接合を行い，Si－OH基同士，　Si－OH基とM－OH基，　Si－OH基とSi－OEt基との反

応性を接合に必要な活性化エネルギーを決定することにより明らかにした．

　第3章では，接合が可能なミラブル型過酸化物架橋シリコーンゴムのフィラーが高

充填できないことに着目し，フィラーが高充填可能な液状のビニル基を有するジメチ

ルシロキサン（ビニル両末端ポリジメチルシロキサン）を用い，過酸化物架橋特性評価

及び架橋物の物性評価を実施し，熱伝導性フィラー高充填用の過酸化物架橋シリコ

ーンゴムの選定を行った．

　第4章では，熱伝導性高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製として，前章で

選定したシリコーンゴムを用いて，熱伝導性フィラーとして高熱伝導性を有し，加工

機に対して低摩耗性である酸化マグネシウムを選定し，フィラーの高充填化を実施し，

高熱伝導性・材料及び架橋物の柔軟性・基板との接合性を併せ持っ熱伝導性過酸

化物架橋シリコーンゴム複合体の作製を行った．

　第5章では，熱伝導率の測定方法の開発として，熱伝導性過酸化物架橋シリコー

ンゴム複合体を作製する際の熱特性評価測定装置のサンプルサイズが大きいことや

測定誤差の課題に対して，定常絶対法の試作機を作製し，熱抵抗値から算出した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17
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熱伝導率を求めることで，小さいサンプルで，測定誤差の少ない機器を開発した．

　第6章では，結論を述べ，本研究の総括を行った．
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第2章　高熱伝導性基板と架橋シリコーンゴムとの接着

2－1　諸言

電子機器の高密度化・薄型化が急速に進み，小型化・高性能化が発熱量の増加を

もたらしており，熱をいかに効率良く移動し排熱させるかは，開発初期の基本設計の

テーマになってきている．機器の小型化，薄型化に対応した放熱対策の部材として高

熱伝導性シートの活用場面が広がっている．高熱伝導性シートの課題は，高熱伝導

性基板と高熱伝導性シートとの接合であり，①高熱伝導性ゲルのタック性による密着，

②高熱伝導性熱可塑性樹脂による発熱による密着等が対策として取られているが，

高熱伝導性ゲルでは発熱時の熱膨張により密着面にボイドが介在すること．熱可塑

性樹脂では形状維持ができないことである．そのため，高熱伝導性基板と高熱伝導

性ブイラー高充填架橋シリコーンゴムとの接合の必要性が高まっている．

　架橋シリコーンゴムの接着性付与には表面改質が必須となっている．主な表面改

質方法としては，プラズマ放電UV照射およびコロナ放電などの乾式処理が挙げられ

1’7），ジメチルシロキサン骨格のsi－cH3基が酸化され，　si－oH基に置き換わることが明ら

かとなっている89）．ここで生成したSi－OH基同士の縮合反応により，界面でSi－0－Si

結合が形成され，化学結合により架橋シリコーンゴム同士が接着するという報告もなさ

れている10’12）．

　接着における界面結合という観点でみれば，表面改質された架橋シリコーンゴム表

面のSi－OH基との反応基としては，　Si－OH基のほかに，金属基板（M）の表面に存在す

るM－OH基，およびシランカップリング剤の末端官能基であるSi－OEt基などが挙げら

れる．架橋シリコーンゴム表面のSi－OH基とこれらの官能基の反応性は異なることが予
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想されるが，それぞれの接着挙動および反応性についてはこれまで明らかにされてい

ない．

　Avrami理論13’16）は結晶化における核形成および核成長をはじめ，エポキシ樹脂や

不飽和ポリエステルなど，高分子の架橋反応における速度論を議論するうえで幅広く

用いられている13“16）．この理論に基づく方程式から等温での反応速度定数が導かれ，

各温度での反応速度定数を求めることにより，アレニウスの式から活性化エネルギー

を決定することが可能である．著者らは架橋シリコーンゴムの接着においてもこの理論

を適用できると考えた．すなわち，界面結合の生成はSi－OH基の脱水縮合による一種

の架橋反応であり，広義の意味で成長反応とみなせるからである．

　そこで，本研究では，架橋シリコーンゴム同士の接着，架橋シリコーンゴムとアルミ

ニウム基板との接着，架橋シリコーンゴムと6－（3一トリエトキシシリルプロピルアミノ）－

1，3，5一トリアジンー2，4一ジチオールモノナトリウム塩（TES）のチオール基と反応させることで

表面にエトキシシリル基を付与した銅基板との接着を検討することにより，Avrami理論

の接着への適用の可能性について調べ，さらにSi－OH基同士，　Si－OH基とM－OH基，

si－OH基とSil・OEt基との反応性を，接着に必要な活性化エネルギーを決定することに

より明らかにした．

21



第2章　高熱伝導性基板と架。シリコーンゴムとの接着

2－2　実験

2－2－1材料および試薬

　シリコーンゴムおよび架橋剤は，東レダウコーニング株式会社製SH851US（シリカ：

20～30wt％，オクタメチルシクロテトラシロキサン：0．1～1．O　wt％），およびRC－4［2，5一ジ

メチルー2，5一ビス（t一ブチルパーオキシ）ヘキサン50wt％：シリカ50　wt％］をそれぞれ使

用した．アルミニウム基板および銅基板については株式会社ニラコ製を30x60xl

mmに切りだして接着用サンプルとした．　TESについては株式会社いおう化学研究所

から供与されたものを使用した．エタノールおよびアセトンは関東化学工業株式会社

の1級品を，希塩酸については和光純薬工業株式会社から購入したものをそれぞれ

使用した．

2－2－2架橋シリコーンゴムの成形

　SH851US（100　phr）に対してRC－4（0．6　phr）を，2インチロールで混練りし，30　x　60　x　l

mmの金型に入れ，160℃で10min架橋することで，架橋シリコーンゴムを作製した．

2－2－3アルミニウム基板および架橋シリコーンゴムへのコロナ放電処理

　アルミニウム基板については，アセトンで10min超音波洗浄を行い，表面に付着し

た油分やごみを取り除いた．その後，アルミニウム基板をll2kJ／m2の放電エネルギー

でコロナ放電処理を行い，汚染炭素を除去した．架橋シリコーンゴムについてはコロ

ナ放電エネルギー27kJ／m2で処理し，表面改質を行った．

2－2－4銅基板へのTES処理
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　銅基板をアセトンで10min超音波洗浄を行った後，1％希塩酸水溶液に30　sec浸

せきさせ，銅基板表面の酸化物を除去した．その後，0．l　wt％TESエタノール溶液に

24h浸せきさせ，エタノールで超音波洗浄を10min行い，銅基板表面のTESの未反

応分を除去し，冷風乾燥した．

2－2－5　接着工程

　コロナ放電処理もしくはTES浸せき処理を行った各金属基板および架橋シリコーン

ゴムを張り合わせた後，プレス機で0．17MPaで加圧し，接着させた．表面処理後の各

金属基板は処理後すぐに使用した．

2－2－6測定および分析

　表面改質後の金属基板および架橋シリコーンゴムの表面分析にはULVACPHI社

製x線光電子分光装置（xPs，　x－ray　photoelectron　spectroscopy）Quanteraを使用した．

X線はMonochromated　AlKα，分析面積は1000×1000μm，光電子放出角度は

45°，真空度は3．0×10－8torrとし帯電中和して測定した．なお，帯電補正基準は

Cls電子＝284．6　eVとした．はく離強度（JIS　K6854－4，1994改定）は，接着物にlcm

幅の切れ目をいれて，島津製作所株式会社製オートグラフAGS－Xを用いて測定した．

架橋シリコーンゴムとアルミニウム基板の接着物および架橋シリコーンゴムと銅基板の

接着物については90°はく離試験法に基づき50mm／minの速度で測定し，架橋シリ

コーンゴム同士の接着物については180°はく離試験法により，100mm／minの速度で

測定した．
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2－3　結果および考察

2－3－1架橋シリコーンゴム，アルミニウム基板および銅基板の表面改質

架橋シリコーンゴムについては，上述したようにコロナ放電処理を行うことにより，

Si－OH基が生成される．図1にコロナ放電処理前後の01sの波形分離の結果を示す．

言

巴
≧
巴

巴

≡

01s
一Si（CH3）2－0－（532．2eV）

一
Si（OH）（－CH3）－0一

and

一Si｛OH）20一
’

（533．1eV） ’ After　corona

　　》＼
z’

　　　　　73．4％

＼

Before　corona

100％

　　　　　　　　538　　　　536　　　　534　　　　532　　　　530　　　　528

　　　　　　　　　　　　　　BindingEnergy（ev）

　　　　図1コロナ放電前後の架橋シリコーンゴム表面の

　　　　　　　01sの波形

　　　　　　　（コロナ放電エネルギー：27kj／m2）

　コロナ放電処理前は，－Si（CH3）2－o一結合の割合がloo％であるのに対し，コロナ放

電処理後は一si（cH3）2－o一結合の割合が73％まで減少し，－si（cH3）（oH）－o一および

一
Si（OH）2－o一が新たに27％生成されていることが明らかとなった．
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表1コロナ放電前後のアルミニウム表面のXPS測定01s，　Al2pの結果

C。r。na　　At。mlc　c。nc・（％）　　01s　c・mp・nent　c・nc・（％）Al2pc。mp。nent　c・nc・｛％）

discharge　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　C　　　O　　　AI　　O2’　　OH　　　H20　　　　Al（0）　　　Al（3＋）

8efore　　　　　37．2　　　　42．0　　　　20．8　　　　43．7　　　　54．0　　　　　　2．2　　　　　　　255　　　　　　　74．5

After　　　　　19．5　　　　53．9　　　　26．6　　　　26．6　　　　58．6　　　　　14．8　　　　　　23．0　　　　　　77．0

　Corona　discharge　energy：108　kj／m2

コロナ放電前後のアルミニウム基板の表面分析結果を表1に示す．コロナ放電処理

前後で炭素原子濃度が減少し，酸素原子濃度およびアルミニウム原子濃度が増加し

ているのが見て取れる．これは表面の汚染炭素量がコロナ放電処理により分解し，揮

発していることを示している．酸素原子濃度をアルミニウム原子濃度で規格化した値は，

放電処理前後でそれぞれ2．0および2．0となっており，放電処理による表面の酸化は

起こっていない．また，Olsの波形分離の結果より，架橋シリコーンゴムに対する反応

基であるAl－OH基の存在が確認された．
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言
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図20．1wt％－TESエタノール溶液浸せき（24h）前後

　　の銅表面のXPS分析におけるS2P波形

　0．1wt％TESエタノール溶液浸せき（24　h）前後の銅基板表面のXPS分析における

S2p波形を図2に示す．浸せき前においては，硫黄原子のピークが検出されなかった

のに対し，24h浸せき後はTES由来の硫黄原子が検出され，銅基板表面上にTESが

付与されていることがわかる．さらに，S2pの波形分離の結果，　Cu－S結合（161．4　eV）の

割合が100％となっており，TESのSH基は銅とすべて反応していると解釈される．一

般に，銅はアルキルチオール基と反応して，Cu－S結合を形成することが知られている

17’19）が，TESにおいても同様にCu－S結合を形成することが示された．　TESのSH基が

銅と反応したことで，銅基板表面にはエトキシリル基が官能基として存在することにな

る．
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2－3－2架橋シリコーンゴム同士の接着に及ぼす接着時間の影響

　架橋シリコーンゴムにコロナ放電処理のような乾式処理を行った場合，Si－CH3基の

酸化によるSi－OH基の生成のほかに，主鎖の分解も起こり，低分子化していることが

知られているILI220）．接着過程では，　Si－OH基同士の脱水縮合による界面での

Si－o－Si結合の形成に加えて，界面では低分子化により生成されたSi－o・とSi・のラジ

カル反応によりSi－o－Si結合を形成し，再度高分子化する11・12⑳）．

　これらの反応は接着温度および接着時間に影響されることが予測されるため，架橋

シリコーンゴム同士のはく離強度に及ぼす接着温度と接着時間の影響について調べ

た．その結果を図3に示す．

　　　　　　1．6

　1．4

－1．2
ミ
豆1．〇

三
協0．8
匡

拐0．6

る

cLα4

　0．2

　0．0
　　0　　　　　10　　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

　　　　　　　Adhesbn　time（min）

図3架橋シリコーンゴム同士のはく離強度に

及ぼす接着温度と接着時間の影響

　はく離強度は接着温度および接着時間に依存しており，いずれの接着温度におい

ても接着時間とともにはく離強度は増大し，1．4kN／m未満ではすべて界面剥離し，1．4
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kN／mでゴム破断に至った．ゴム破断強度に達するまでの接着時間はそれぞれ50℃

で60min，65℃で10min，80℃で5minとなり，接着温度が高いほど，ゴム破断強度に

達するまでの接着時間は短いことが明らかとなった．これは接着温度が高いほど，分

子運動が高くなり，Si－OH基同士の衝突確率が増加して，反応が起こりやすくなるため

と考えられる．

　また，はく離強度がゴム破断強度に達するという現象は，ゴムの平均架橋密度よりも

界面での架橋密度が高いことを意味している21）．つまり，ゴム破断強度よりも低い場合

においては，界面での平均架橋密度に比べ，ゴムの平均架橋密度の方が高いといえ

る．
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2－3－3架橋シリコーンゴムとアルミニウム基板との接着に及ぼす接着時間の影響

　架橋シリコーンゴムとアルミニウム基板との接着については，Si－OH基とアルミニウム

基板表面に存在するAl－OH基との縮合反応により，界面でSi－o－Al結合が形成され

ると考えられる．このことは，GettingとKinloch22）が鋼基板上でのシランカップリング剤

の挙動について飛行時間型質量分析計（TOF－SIMS）を用いて調べており，　Si－OH基と

Fe－OH基の脱水縮合を示すFeSio＋のフラグメントが検出されていることからも支持され

る．

　架橋シリコーンゴム同士の接着と同様に，いずれの接着温度においても接着時間と

ともに，はく離強度は増大した（図4）．ゴム破断強度に達するまでの接着時間は65℃

で40min，80℃で10min，90℃で3minとなっており，架橋シリコーンゴム同士の接着

より，65℃および80℃においてゴム破断強度に達する時間が長いことが明らかとなっ

た．
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図4架橋シリコーンゴム／アルミニウムのはく離

　　強度に及ぼす接着温度と接着時間の影響
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2－3－4架橋シリコーンゴムとTES処理した銅基板との接着に及ぼす接着時間の

影響

　架橋シリコーンゴムと表面にエトキシシリル基を付与した銅基板との接着にっいては，

Si－OH基とSi－OEt基との縮合反応により，界面でSi－0－Si結合を形成することで接着

性が付与されると考えられる．

　上述した2つの接着検討結果と同様に，いずれの接着温度においても接着時間と

ともに，はく離強度は増大した（図5）．ゴム破断強度に達するまでの時間は80℃で60

min，100℃で20　min，110℃で10minとなっており，80℃で比較すると，上述した2っ

の接着結果よりも，ゴム破断強度に達する時間が長いことが明らかとなった．
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図5架橋シリコーンゴム／銅のはく離強度

　　に及ぼす接着温度と接着時間の影響
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2－3－5接着に必要な活性化エネルギーの決定

　エポキシ樹脂や不飽和ポリエステルの架橋反応に必要な活性化エネルギーの決定

についてはKiml3“16）らが検討しており，実験値がAvrami理論とよく一致することを示

している．Avrami理論は高分子の架橋反応や成長反応の速度論にっいて展開されて

いるが13－16），架橋シリコーンゴムの接着においてもこの理論を適用できると考えた．す

なわち，界面での接着過程はSi－OH基の脱水縮合による一種の架橋反応であり，高

分子の分子量増大反応，すなわち成長反応として捉えることができるからである．

Avrami方程式は

　　1一α（τ）＝exp（一ん〆）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

で示される．ここで，α（りは接着時間τでの反応率，たは反応速度定数，ηはAvrami

定数である．また，はく離強度は界面結合濃度と再結合濃度に依存しているため21），

反応率α（τ）はゴム破断強度に対する接着時間τでのはく離強度で表現した．（1）式は，

　　　ln［－ln（1一α）］＝ηlnτ＋lnえ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

（2）式に置き換えることができ，傾きη，切片lnんとした一次関数として表され，反応速

度定数kが決定される．えは温度に依存しているため，各接着温度でのκを得ることで，

アレニウスの式（3）より，活性化エネルギーEαを求めることができる13’16）’

　　　←∠lexp（－Eα〃～7）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

ここで，4は頻度因子，Rは気体定数，τは絶対温度に対応している．

　架橋シリコーンゴム同士の接着，架橋シリコーンゴムとアルミニウム基板との接着，

架橋シリコーンゴムと表面にエトキシシリル基を付与した銅基板との接着における各接

着温度でのAvramiプロットを図6に示す．それぞれの図における各温度でのAvrami

プロットを平均二乗法で外挿した結果，一次関数とした場合にすべての接着温度，接
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着物において相関係数lrlが0．99以上となった．これは極めて高い相関性があると

いえる．したがって，上述したように接着過程は非常に複雑であるが，近似的に

Avrami方程式によく一致しており，界面反応をはく離強度から得られた反応率という

巨視的な観点で見れば，Avrami理論は有効であるといえる．
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図6各温度での各被着体のAvramiプロット
（a）シリコーンゴム同士の被着体，（b）シリコーンゴム／アルミニウム被着体

（c）シリコーンゴム／銅の被着体
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図7各被着体のアレニウスプロット

　◆シリコーンゴム同士の被着体
　■シリコーンゴム／アルミニウム被着体

　▲シリコーンゴム／銅の被着体

表2各被着体の接着の温度別パラメータ

Adhrends　　　　丁（°C｝　　　　　　k　　　　　　　　η　　　　　　　lrl　　　　　εσ（kj／moり

　　　　　　　　50　　　　　　　　　　0．11　　　　　　　　　0．98　　　　　　　　　0．99

S‖icone　rubber／
　　　　　　　　65　　　　　　　　　　0．65　　　　　　　　　0．90　　　　　　　　　0．99　　　　　　　　　　90．7
Silicone　rubber

　　　　　　　　80　　　　　　　　　1．98　　　　　　　　　0．76　　　　　　　　　1．00

　　　　　　　　　ら　　　　　　　むばくハ　　　　　　　　　ユつ　　　　　　　　ひ　　

S川・・ne「・bb・・／　80　　0．61　　0．93　　0．99　　116・6
　aluminum
　　　　　　　　90　　　　　　　　　　2．07　　　　　　　　　0．81　　　　　　　　　0．99

　　　　　　　　80　　　　　　　　　0．0039　　　　　　　　1．75　　　　　　　　　0．99

Silicone　rubber／
　　　　　　　　100　　　　　　　　　0．036　　　　　　　　1．71　　　　　　　　　1．00　　　　　　　　　131．7

　coppe「
　　　　　　　　110　　　　　　　　　0．14　　　　　　　　　1．67　　　　　　　　0．99

それぞれの図での切片lnえと1／τをプロットすると，図7となり，傾き一Eα／Rからそれ

それ接着物の接着に必要な活性化エネルギーを求めることができる．表2に架橋シリ

コーンゴム同士の接着，架橋シリコーンゴムとアルミニウム基板との接着，架橋シリコ
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一ンゴムと表面にエトキシシリル基を付与した銅基板の接着のそれぞれの活性化エネ

ルギーを示した．Si－OH基同士の脱水縮合に必要な活性化エネルギーが最も低く，

90．7kJ／molとなり，つづいてSi－OH基とAl－OH基との反応が116．6　kJ／molであり，

Si－OHとSi－OEt基との反応に必要な活性化エネルギーは最も高く，131．7　kJ／molとな

った．一般に，多くの有機反応は40～150kJ／molの範囲の活性化エネルギーを持っ

ており23），例えば，塩化メチルに対する水酸化物イオンの求核置換反応に必要な活

性化エネルギーは103kJ／molとなっている24）．したがって，実験値から得られた活性

化エネルギーは妥当な値と考えられる．

　si－oH基とsi－oH基との反応に比べて，　si－oH基とAl－oH基との反応の活性化エ

ネルギーの方が高いのは，反応空間によるものと考えられる．架橋シリコーンゴムの構

造は分子鎖間の広いらせん構造を呈しており，また，エントロピー弾性（ミクロブラウ

ン運動）の側面を持っているため，Si－OH基同士の反応は3次元的な空間で起こると考

えられる．一方，アルミニウム基板の場合，面心立方構造を呈しており，エネルギー弾

性体であるため，反応が2次元空間で起こる．したがって，3次元的に反応可能なシリ

コーンゴム同士の接着の方が，反応確率が高くなるといえる．銅基板に固定化された

Si－OEt基がSi－OH基やAl－OH基よりも活性化エネルギーが高いのは，　OH基に比べ

てOEt基の立体障害が大きいことと，脱水反応と脱アルコール反応の違いによるもの

と解釈される．
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2－4　結言

　本研究では，架橋シリコーンゴム同士の接着，架橋シリコーンゴムとアルミニウム基

板との接着，架橋シリコーンゴムと6－（3一トリエトキシシリルプロピルアミノ）－1，3，5一トリアジ

ンー2，4一ジチオールモノナトリウム塩（TES）のチオール基と反応させることでエトキシシリ

ル基を含有する銅基板との接着の検討を行い，以下のことが明らかになった．

　架橋シリコーンゴムおよびアルミニウム基板はコロナ放電処理により，Si－OH基およ

びAl－OH基が生成され，また，　TES溶液に銅基板を浸せきさせることで，　Cu－S結合が

生成され，銅基板表面にエトキシシリル基が存在していることが確認された．

　架橋シリコーンゴム同士の接着に及ぼす接着時間の検討により，ゴム破断に達す

る接着時間は50℃で60min，65℃で10min，80℃で5minであった．

　架橋シリコーンゴムとアルミニウム基板との接着に及ぼす接着時間の検討により，ゴ

ム破断強度に達するまでの接着時間は65℃で40min，80℃で10min，90℃で3minと

なった．

　架橋シリコーンゴムと表面にエトキシシリル基を付与した銅基板との接着に及ぼす

接着時間の検討により，ゴム破断強度に達するまでの接着時間は80℃で60min，

100℃で20min，　l　lO℃で10minであった．

　Si－OH基同士，　Si－OH基とAl－OH基，　Si－OH基とSi－OEt基の反応性については，接

着に必要な活性化エネルギーを決定することにより明らかにした．接着物のはく離強

度から求められたAvr㎜iプロットは1次関数でよく表現され，架橋シリコーンゴムの接

着における界面結合の形成においてもAvrami理論は有効であることがわかった．

　Avrami方程式から反応速度定数を求め，アレニウスの式に導入することで，活性

化エネルギーを求めることができ，Si－OH基同士，　Si－OH基とAl’OH基，　Si－OH基と
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Si－OEt基の各反応のそれぞれの活性化エネルギーは，90．7　kJ／mol，116．6　kJ／molおよ

び131．7kJ／molであることが明らかとなった．これらの活性化エネルギーは反応空間

の違いおよび立体障害の大きさに依存する．また，脱水反応と脱アルコール反応の

違いによるものと解釈される．
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第3章熱伝導性フィラー高充填用の過酸化物架橋シリコーンゴムの

　　　　作製

3－1　緒言

　シリコーンゴムは既存のエントロピー弾性体の中で最も低いガラス転移温度を有し，

最もエントロピー弾性に富む非流動体である．さらに，高度の耐熱性，耐寒性，耐候

性，耐紫外線性，電気絶縁性，ガス透過性などの一般特性に優れる上，硫黄のような

汚染性の架橋剤，アミン系の老化防止剤のような汚染性の添加剤やカーボンのような

汚染性の補強剤などを使用1－3）しないため，家電部品，自動車部品，医療関連機器，

食品関連部品など幅広く使用されていることから，架橋シリコーンゴムは非常に興味

深い非流動性エントロピー弾性体である．しかし，従来から架橋シリコーンゴムは表面

自由エネルギー4・5）が低く，濡れに原点を置く接着剤接着L3）は全く不可能であった．

　工業部品に使用されるシリコーンゴムの架橋形式には，過酸化物架橋，付加型架

橋，縮合型架橋があり，代表的な反応式を図1に示す．

　過酸化物架橋シリコーンゴムの利点として，①粘性状の固体（ミラブルシリコーンゴ

ム）であるので，一般合成ゴム同様にオープンロールでの混練りが簡便にできる．②

架橋シリコーンゴムは，コロナ放電処理だけで非流動体接着ができる．③安価である．

④汎用，高引き裂き性，耐熱性，難燃性，導電性などの多様なグレードがあり，様々

な目的で使用可能である．欠点として，高充填の配合には適さないとこが挙げられる．

　付加架橋シリコーンゴムの利点として，①多くの付加架橋は液状であり，大量生産

で汚染性の低い射出成型製品に使用できる．②フィラーが添加しやすい．③架橋曲

線は硬化温度に達すると短時間で硬化が完了する．④生体への活性度が低い．欠

点として，①コロナ放電処理だけでは非流動体接着ができないグレードがある．CC結
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合を多数含むため，過度のコロナ放電により分子切断が生じ，低分子量化され，極性

基を有する低分子量化されたシリコーン化合物が接着界面に介在するため，接着阻

害を引き起こす．②高価である．③アミン，硫黄，有機リン化合物などと硬化阻害す

ることが挙げられる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　CH■CH2　　　CH3

　　　　兵麟＋…一＿肯耀撒8
　　ビニぷ含有シ芸ンゴム　　惜酬ご甘1評
　　　ミラブルシリコーンゴム　　　　　　　　　　　　　カップリング型の網目鎖

　　　平均分子量40万一80万、シリカ20－50wt％

　　　　　　　　　　　　過酸化物架橋シリコーンゴム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　ヨ　　　　　　　ハ

　　シリコーンゴム　　　　　　シリコーンゴム　　　　　　　　CH3　　CH3　　　CH3

　　　液状シリコ＿ンゴム　　　　　　　　　　　　　　　　　　付加重合型網目鎖

　　　平均分子量1．6万一8万、シリカ20－30wt％

　　　　　　　　　　　　　付加型架橋シリコーンゴム

　　　　　　酢酸タイプのシリコ＿ンゴム（Q）　　　　　　R・　　凡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　縮合型網目鎖

図1シリコーンゴムゴムの架橋形式

　縮合型架橋シリコーンゴムの利点として，①室温にて硬化する．②1成分形は接着

性を有していることから，接着シール，コーティングの用途で使われている．多成分形

は接着性が付与されていないので，型取りやポッティングなどに用いられる．欠点とし
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て，①収縮率が高く，寸法安定性が悪い．②微量の縮合物を放出しながら硬化する

（アセトン，アルコール，オキシム，アミン，アミド，アミドキシ，酢酸，水，水素）．③コロ

ナ放電処理だけでは非流動体接着ができないグレードがあることが挙げられる．

　社会が求めている材料開発として接着性のシリコーンゴム複合体があり，その中で

電子材料としての課題である熱伝導性基板と架橋シリコーンゴムとの接合に関し，第2

章では，一般的な過酸化物架橋ミラブルシリコーンゴムを用いて，接着に必要な活性

化エネルギーを決定することにより明らかにした．次に，基板と熱伝導性シリコーンゴ

ムとの接合を行う必要があるが，市販の熱伝導性シリコーンゴムは，放電処理だけで

は非流動体接着ができないグレードがある付加型シリコーンゴムと縮合型シリコーンゴ

ムが主である．また，接着が可能で，安価で，取り扱いが簡便なミラブル型過酸化物

架橋シリコーンゴムは，フィラーの高充填ができないことが欠点であり，酸化物架橋シ

リコーンゴムに，付加架橋シリコーンゴムの特性を付与することができれば，これまで

にはない新規な材料を開発することが可能となり，今までにはない特性発現・高機能

化を付与したシリコーンゴムを安価に製造することが可能になる．そこで本章では，初

期検討として，分子接着に有利な過酸化物架橋を用い，付加架橋シリコーンゴムの利

点である高充填性を付与させるため，液状シリコーン系ポリマーとしてビニル基両末端

ポリジメチルシロキサン（アヅマックス株式会社社製DMS－Vシリーズ）の平均分子量を

変化させ，ブレンドポリマーとして過酸化物架橋ミラブルシリコーンゴム（東レダウコー

ニング株式会社製SH851US）を用い，レオメータ測定により過酸化物架橋特性評価を

確認し，架橋可能な材料について架橋物得て，材料特性評価及びアルミニウム基板

と過酸化物架橋シリコーンゴムとの非流動体接着を行い，接着評価を実施した．
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3－2　実験

3－2－1材料および試薬

　液状シリコーン系ポリマーとしてビニル基両末端ポリジメチルシロキサンは，アヅマッ

クス株式会社社製DMS－V21，V25，　V31，V41，V42，　V46を使用した．表1に粘度，平

均分子量，ビニル基含有量，ビニル当量，密度を示す．加工性，材料の強度調整用

のブレンドポリマーとして汎用ミラブルシリコーンゴムは，東レダウコーニング株式会社

製SH851US（シリカ：20～30　wt％，オクタメチルシクロテトラシロキサン：0．1～1．O　wt％），

架橋剤は，RC－4［2，5一ジメチルー2，5一ビス（t一ブチルパーオキシ）ヘキサン50　wt％：シリカ

50wt％］をそれぞれ使用した．

図2ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの構造

表1工業化されているビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの物性値

（欝平均分子量ビニ潔有量ビ蹴）量密度

DMS－V21　　　　100　　　　　6，000　　　　　　　1．00　　　　　　　0．35　　　　　0．97

DMS－V25　　　　500　　　　　17，000　　　　　　0．40　　　　　　　0．12　　　　　0．97

DMS－V31　　　　1，000　　　　28，000　　　　　　0．22　　　　　　　0．85　　　　　0．97

DMS－V41　　　10，000　　　　63，000　　　　　　0．10　　　　　　0．035　　　　　0．97

DMS－V42　　　20，000　　　　72ρ00　　　　　　0．08　　　　　　0．028　　　　　0．98

DMS－V46　　　60ρ00　　　　117，000　　　　　　0．05　　　　　　0．019　　　　　0．98
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3－2－2材料練り

（1）ミラブルシリコーンゴム／ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

　　ブレンド比率（wt％）＝100：0，75：25，50：50，25：75の練り

　SH851US（100　phr，　phrはper　hundred　rubber，部），　RC－4（0．6　phr）を2インチロール

（ロール回転比1：1．25，ロール回転数30rpm）で混練りし，混練りした材料を2インチ

ロールに巻き付け，計量したビニル基両末端ポリジメチルシロキサンを少量ずつ分け

て添加し，全量添加し，均一になるまで混練りし，材料を得た．

（2）ミラブルシリコーンゴム／ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンブレンド比率

　　（wt％）＝0：100の練〔り

　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン（100phr），　RC－4（任意の添加量）をテフロン

製撹拝棒で撹拝し，ダマになっていないことを確認し，撹拝脱泡（株式会社シンキー

製あわとり練太郎ARE－310，5min，2，000　rpmにて撹拝，5min，2，200　rpmにて脱泡）を

行い，材料を得た．

3－2－3架橋物作製

　150mm×150　mm×厚み2mmの金型を使用して，プレス成型により170℃，90％

架橋時間（T90）で架橋することにより架橋物を得た．

3－2－4アルミニウム基板と過酸化物架橋シリコーンゴムとの非流動体接着

　アルミニウム基板については，アセトンで10min超音波洗浄を行い，表面に付着し

た油分やごみを取り除いた．その後，アルミニウム基板をll2kJ／m2の放電エネルギー
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でコロナ放電処理を行い，汚染炭素を除去した．架橋シリコーンゴムについてはコロ

ナ放電エネルギー27kJ／m2で処理し，表面改質を行った．貼り合せ後，80℃で10min

間加熱圧着を行い，接着物を得た．

3－2－5測定および分析

　レオメータ測定（JIS　K6300－2準拠）は，練った材料をレオメータ専用ナイロンシート

上に3．5g×密度で計量し，泡が無くなるまで真空脱泡し，レオメータ専用ナイロンシ

ートを材料の上に泡が入らない様にゆっくり載せる．エムアンドケー株式会社製レオメ

ータ（ローターレス・ゴム用架橋試験機MDRH2030）の円すいダイに載せ，170℃，10

min，または20　minで測定を行った．架橋物膨潤試験は，20　mm×30　mm×2　mmに

カットした架橋物を25℃，湿度50％の雰囲気下，ノルマルヘキサンに浸漬し，ガラス

瓶にて静置．一定時間毎にガラス瓶より取り出し，表面をふき取った後，速やかに重

量を測定試験片の初期重量に対して，浸漬後の重量を百分率で計算し，それぞれ5

検体の平均値を算出．架橋物硬さ測定（JIS　K6253）は，厚み2mmの架橋物を3枚重

ね，デュロメータA硬さを西東京精密株式会社製WESTOP　WR－104Aにて，各N＝3

で測定した．引張強さ・せん断時伸び測定（JIS　K6251）は，ダンベル状3号形を使用し，

株式会社島津製作所製オートグラフAGS－Xにて，各N－3で実施した．密度測定（JIS

K6268）は，30　mm×30　mmにカットした架橋物を使用し，アルファーミラージュ株式会

社製密度測定器ED－120Tにて，各N＝3で実施した．はく離強度（JIS　K6854－4，1994

改定）は，接着物にlcm幅の切れ目をいれて，株式会社イマダ製デジタルフォースゲ

ージZP－200Nを用いて測定した．架橋シリコーンゴムとアルミニウム基板の接着物の

接着物についてはT型はく離試験法に基づき50mm／minの速度で測定した．
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3－3結果および考察

ミラブルシリコーンゴム，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン及び架橋剤を2本ロ

ールで練り，架橋特性評価をレオメータ測定で実施．得られた架橋特性値より架橋時

間を算出し，架橋物を得た．得られた架橋物を用いて，材料特性評価及びアルミニウ

ム基板との接着評価を実施した．

ミラブルシリコーンゴム＋ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

ポリマーブレンド比率（wt％）100：0，75：25，50：50，25：75，0：100

架橋剤添加1－5phr
2本ロールで練る

レオメータ測定

170°C，10－20分

金型に材料を仕込みプレス成型150mm角
170°C，T90

　架橋特性評価　　　　　　架橋物

の時間｛T901　　　　　　　架橋物の材料特性評価　アルミニウム基板との接着評価

　　　　　　　　　　　　　　①膨潤試験　　　　　　　　　　　　ピール試験

　　　　　　　　　　　　　　②密度
　　　　　　　　　　　　　　③材料硬さ
　　　　　　　　　　　　　　④引張強さ
　　　　　　　　　　　　　　⑤せん断時伸び

図3熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製方法と評価方法

3－3－1材料の過酸化物架橋特性評価

過酸化物架橋可能な汎用ミラブルシリコーンゴムにビニル基両末端ポリジメチルシロ

キサンをブレンド比率（wt％）が100：0，75：25，50：50，25：75，0：100と種々変化させた

材料について，過酸化物架橋特性を評価し，架橋の有無架橋剤量の見極め，架橋

時間の設定を実施した．ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの平均分子量の違い

の影響を確認するため，ポリマー中の架橋剤とポリマーの反応点であるビニル基との

接触確率の影響，即ち，架橋剤の分散の影響を最小限に抑える必要があり，架橋剤
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添加量はビニル基両末端ポリジメチルシロキサン100phrに対して1－5phrまで過剰量

添加した．レオメータ測定は，170℃，10min実施し，架橋が最大値でトルクを維持せ

ず，最大トルクまで到達していないと判断したサンプルについては170℃，20minまで

延長して測定した．

言

圭

ざ
ミ

⊥

トルクが上がる

　　⇒架橋が進行
　　　加硫後トルクを維持している方

　　　が加硫が良好
T10⇒架橋の立ち上がり時間
　　　遅い方が加工性にとって良好

T90⇒時間は短い方が加工性にとっ
　　　て良好

時間｛min）

図4架橋曲線の確認方法

架橋曲線の代表的な曲線を図4に示す．縦軸が架橋時間（min），横軸がトルク（N・

m）となる．架橋が進行するとトルクが上昇し，架橋反応が平行に達し，最大トルク

（MH）となる．架橋反応が平衡状態で最大トルクを維持している架橋が理想である．

加工性には最小トルク（ML）が低いほうが金型内部の材料の流れ性が良い．また，最

大トルクの10％，90％のトルクに達する時間をそれぞれTlO，T90と表記し，TlOはで

きるだけ遅くなる架橋が加工性に取って有効である．
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（1）ミラブルシリコーンゴムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率

　　（wt％）＝100：0，75：25

　ブレンド比率（wt％）が100：0（ミラブルシリコーンゴム単独）の推奨架橋剤添加量は

ゴム100phrに対して0．6　phrである．ミラブルシリコーンゴムは過酸化物架橋するポリ

マーであり，レオメータ測定結果は，MH：1．98　N・m，　T　lO：0．75　min，　T　90：2．58　minと

なる．

2．0

乍

≡

） 1．0

・ミ

⊥

0

グ 一V21－2　phr

●時■■●V21－1phr

・一 　一V25－1phr

－DV31－1　phr

－
V41－1　phr

　　　0　　　　　　　　5　　　　　　　　10

　　　　　　　　架橋時間（min）

　図5ブレンド比率（wt％）75：25の架橋曲線

DMS－V21：Mw＝6，000，　DMS－V25：Mw＝17，000

DMS－V31：Mw＝28，000，　DMS－V41：Mwニ63，000

　ブレンド比率（wt％）が75：25は，架橋剤添加量1phrで初期検討を開始した．170℃，

10minでのレオメータ測定において，架橋が進行していることを確認し，　DMS－V25以

上の平均分子量の配合では，架橋剤lphrで架橋反応が平衡に達するところまで確

認できた．一方，架橋剤lphrでのDMS－V21は，架橋反応が平衡に達せず，さらに
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時間を延ばす必要があった（図3水色線）．架橋剤を2phrまで増量し，架橋反応が

平衡になる架橋曲線を得た．両末端にビニル基を有する化合物なので，平均分子量

が低くなると化合物の重量比率に対するビニル基含有量は増えるので，平均分子量

の低いDMS－V21は，ビニル基含有量が他のポリマーと比較して多いので，架橋剤量

を増やす結果となった．よって，使用した過酸化物架橋剤は，ビニル基が架橋点にな

っていることが確認できた．

（2）ミラブルシリコーンゴムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率

　（wt％）＝50：50，25：25，0：100

　ミラブルシリコーンゴムと液状のビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比

率（wt％）が75：25と同様に架橋剤量をlphrから初期検討を開始し，架橋反応が平衡

に達するまで加硫剤量を増加させ，架橋曲線を得た．ブレンド比率（wt％）が25：75，

0：100はレオメータ測定を20minに延長して測定を実施した。

1．2

宅

乏

）0．6

ミ

⊥

0

0　　　　　　　　5　　　　　　　10

　　　　架橋時間（min）

　図6ブレンド比率（wt％）50：50の架橋曲線

DMS－V21：Mw＝6，000，　DMS－V25：Mw＝17，000

DMS－V31：Mwニ28，000，　DMS－V41：Mwニ63，000
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1．0

ぞ

圭

）0．5
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　　　　架橋時間（min）

　図7ブレンド比率（wt％）25：75の架橋曲線

DMS－V21：Mw＝6，000，　DMS－V25：Mw＝17，000

DMS－V31：Mwニ28，000，　DMS－V41：Mw＝63，000
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　　　－V4各1phr

）0．25
o
」
へ
⊥

0

0　　　　　　10　　　　　20

架橋時間（min）

　図8ブレンド比率（wt％）0：100の架橋曲線

DMS－V21：Mw＝6，000，　DMS－V25：Mwニ17，000

DMS－V31：Mwニ28，000，　DMS－V41：Mw＝63，000

DMS－V42：Mwニ72，000，　DMS－V46：Mw＝117，000

50



第3章　熱伝導性フィラー高充填用の過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

　すべてのサンプルで架橋が進行していることを確認した（図6－8）．ビニル基両末端

ポリジメチルシロキサン比率が高くなると最大トルクが低下した．ミラブルシリコーンゴム

には補強材としてシリカが20－50wt％添加されているのに対し，ビニル基両末端ポリジ

メチルシロキサンは，補強材を含まないので，十分なトルクを得ることができていないと

考える．但し，最大トルクは低くても，測定の仕込み時に液状であったのに対して，終

了後のレオメータ試験片はべタ付きの無い固体の架橋物が得られていることから加硫

は進行していると判断している．架橋していることを裏付けるため，膨潤試験を実施し

た．
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（3）架橋物の膨潤試験

　サンプルは，レオメータ測定において，最大トルク（MH）が低く，架橋していることの

裏付けが必要と考えられるミラブルシリコーンゴムとビニル基両末端ポリジメチルシロキ

サンのブレンド比率（wt％）が0：100の架橋物について実施した．

400

300

蓮

冊200

01副

細

　　100
→－DMS－V21　　DMS－V25

■●－DMS－V31　ぷDMS－V41

→－DMS－V42＋DMS－V46

　　　　　　0

　　　　　　　0　　　　　2　　　　　4　　　　　6　　　　　8　　　　　10

　　　　　　　　　　　　　　　　膨潤時間｛時間）

　　　　　　　　図9ポリマーブレンド比率（wt％）0：100の

　　　　　　　　　　　重量膨潤率試験

　　　　　　　　　DMS－V21：Mwニ6，000，　DMS－V25：Mw＝17，000

　　　　　　　　　DMS－V31：Mwニ28，000，　DMS－V41：Mwニ63，000

　　　　　　　　　DMS－V42：Mw＝72，000，　DMS－V46：Mw＝117，000

　架橋しているポリマーは，ある一定時間で重量膨潤率が平衡に達する．架橋してい

ないポリマーは，膨潤し続け，最終的には溶解する．図9では，すべてのサンプルに

おいて膨潤平衡状態に達し，架橋していることが明らかになった．
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豊3°°

津2・・

覆、。。

　　　　　　0
　　　　　　　0　　　　20，000　　40，000　　60，000　　80，000　100，000120，000

　　　　　　　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの平均分子量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Mw）

　　　図10ポリマーブレンド比率（wt％）o：100の体積膨潤率試験

図2－9は，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの平均分子量における体積膨潤

率変化の結果である．平均分子量が低い場合，膨潤率が減少することから，平均分

子量が低い方が，架橋密度が増加することが確認できた．両末端のビニル基が架橋

点として働いていることへの裏付けとなる．平均分子量の低い方がビニル基含量も増

え，架橋点が増加することにより，架橋密度増加，膨潤率低下となる．
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3－3－2過酸化物架橋シリコーンゴムの材料特性評価

過酸化物架橋可能であることがわかったので，架橋物の材料特性評価を実施する．

レオメータ測定を実施したサンプルについて170℃，T90で架橋物を作製し，材料特

性評価して，密度，材料硬さ，引張強さ，せん断時伸び率を実施した．

ミラブルシリコーンゴム＋ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

ポリマーブレンド比率（wt％）100：0，75：25，50150，25：75，0：100

架橋剤添加1－5phr
2本ロールで練る

レオメータ測定

170°C，10－20分

金型に材料を仕込みプレス成型150mm角
170°C，T90

の時間口90）　　　　　　　架橋物の材料特性評価　アルミニウム基板との接着評価

①すべてのサンプルが過酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビール試験
　化物架橋することを確認　　　②密度
②ビニル基が架橋点として　　③材料硬さ

　架橋している　　　　　　　④引張強さ
　　　　　　　　　　　　　　⑤せん断時伸び

　　　　　　　　　　　　図11架橋物の材料特性評価
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　1．20

　　　　　　　　　　　　　　　◆DMSV21
　1．15
　　　　　　　　　　　　　　　　DMS－V25

　　　　　　　　　　　　　　　●DM～V31
　1．10　　　　　婁
（　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρDM～V41
㌃

こ
』01．05

）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

槌1っo　　　　　　　　　　　　　露

0．95

　　0．90
　　　　0　　　　　　　　　25　　　　　　　　50　　　　　　　　75　　　　　　　　100

　　　　　ビニル基両末端ボリジメチルシロキサン比率（wt％）

図12架橋物の密度に及ぼすビニル基両末端ポリジメチル
　　　シロキサンの比率（wt％）の影響

　　　DMS－V21：Mwニ6，000，　DMS－V25：Mwニ17，000

　　　DMS－V31：Mw＝28，000，　DMS－V41：Mw＝63，000

　熱伝導性フィラー高充填用に使用するため，密度は，高充填した際に低密度化す

ることができるため，低い方が良い．図12の結果より，ビニル基両末端ポリジメチルシ

ロキサンを増量することで，低密度化及び密度調整が可能であることが明らかになっ

た．架橋物の密度に影響を及ぼす要因は，ミラブルシリコーンゴムとビニル基両末端

ポリジメチルシロキサンのブレンド比率である．ミラブルシリコーンゴムの密度はLl5

g／cm3．ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの密度は0．96－0．98　g／cm3であり，ビニ

ル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率の増加に伴い，直線的に低下する

ことが確認でき，理想的な結果を得ることができた．ビニル基両末端ポリジメチルシロ

キサン100wt％が有効である．
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図13架橋物の材料硬さに及ぼすビニル基両末端ポリ
　　　ジメチルシロキサンの比率（wt％）の影響

　　　DMS－V21：Mwニ6，000，　DMS－V25：Mw＝17，000

　　　DMS－V31：Mwニ28，000，　DMS－V41：Mw＝63，000

　熱伝導性複合体の要求事項に温度変化の影響による応力の発生の抑制として，柔

軟性があり，架橋物の材料硬さをより低くすることが重要である．図13の結果より，架

橋物の材料硬さに影響を及ぼす要因は，ミラブルシリコーンゴムとビニル基両末端ポリ

ジメチルシロキサンのブレンド比率であり，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの

ブレンド比率を増加することで，低材料硬さを実現できる．また，ブレンド比率が0：

100では，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの分子量が高い方が，より材料硬さ

が低くなった．平均分子量が低いポリマーが，平均分子量の高いポリマーと比較して，

ビニル基含有量が多く，ビニル基が架橋点となっていることより，架橋密度が高くなり，

材料硬さが高くなったと考える．低材料硬さに有効である条件は，①ビニル基両末端
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ポリジメチルシロキサン100wt％．②ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン平均分子

量をより高くすることである．
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　　　　　0　　　　　　　　　25　　　　　　　　　50　　　　　　　　　75　　　　　　　　100

　　　　　　　ビニル基両末端ボリジメチルシロキサン比率（wt％）

図14架橋物の引張強さに及ぼすビニル基両末端ポリ
　　　ジメチルシロキサンの比率（wt％）の影響

　　　DMS－V21：Mw＝6，000，　DMS－V25：Mwニ17，000

　　　DMS－V31：Mwニ28，000，　DMS－V41：Mw＝63，000

　一般的にフィラーを含まないノンフィラー配合のゴムは，架橋物の引張強さが低く，

ゴム分子との親和性の高いフィラーや，フィラーのカップリング処理により，ゴム分子と

フィラーがカップリング剤を介して，化学結合することで架橋物の引張強さを高くする．

図14の結果より，フィラーを含まないビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの比率を

増加すると，引張強さは低下することが明らかになり，補強材となるフィラーを充填す

る必要がある．よって，この結果を参考データとし，熱伝導性フィラーを高充填する際
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は，ゴム分子との親和性を向上することと，ゴム分子とフィラーが化学結合することを視

野に入れ，引張強さをより高くした材料設計を実施する．
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平均分子量が高い方が有利
纏　　　　　　糠

◆DMS－V21

　DMS－V25

●DMS－V31

♪DMS－V41

　　0
　　　0　　　　　　　　　25　　　　　　　　50　　　　　　　　　75　　　　　　　　100

　　　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン比率｛wt％｝

図15架橋物のせん断時伸びに及ぼすビニル基両末端
　　　ポリジメチルシロキサンの比率（wt％）の影響

　　　DMS－V21：Mwニ6，000，　DMS－V25：Mw＝17，000

　　DMS－V31：Mwニ28，000，　DMS－V41：Mwニ63，000

　架橋物のせん断時伸びに影響を及ぼす要因は，ビニル基両末端ポリジメチルシロ

キサン分子量と考える．図15の結果より，DMS－V21以外では，ミラブルシリコーンゴム

のせん断時伸びと同等または高くなる結果を得られ，ゴム材料として使用できると判断

する．ブレンド比率が75：25で最大値を持つ理由として，ミラブルシリコーンゴムとビニ

ル基両末端ポリジメチルシロキサンとが架橋することで，絡み合いが増加し，伸びや

すくなったことと，十分に引張強さを維持していることが挙げられる．ブレンド比率が0：
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100では，絡み合いが多数存在し，伸びには有効だが，引張強さが低いため，ミラブ

ルゴムと同等のせん断時伸びとなると考える．

　せん断時伸びに有効である条件は，平均分子量をより高いビニル基両末端ポリジメ

チルシロキサンを選定することである．

材料特性評価のまとめ

ミラブルシリコーンゴム＋ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

ポリマーブレンド比率（wt％）100：0，75：25，50：50，25：75，0：100

　　　　　　　　架橋剤添加1－5phr
　　　　　　　　2本ロールで練る

　　　　　　　　レオメータ測定　　　　　　金型に材料を仕込みプレス成型150mm角
　　　　　　　　170°Cl　10－20分　　　　170°C，　T90

　架橋特性評価　　　　　 架橋物

°繍㍑；°％トルク架橋物の材料特性評価アルミニウム基板との接着評価

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ピール試

①すべてのサンプルが過

　酸化物架橋することを

　確認

②ビニル基が架橋点とし

て

　架橋している

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン量増加

①密度　　　　：低くなり有効　　　　ビニル基両末端

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン平均分子量　高

瓢§伸灘嬬摩嬬が高

図16架橋物の材料特性評価

1．架橋物の密度は，高充填した際に低密度化することができるため．低い方が良い．

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率の増加に伴い，直線的に低
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下することが確認でき，理想的な結果を得ることができた．ビニル基両末端ポリジメチ

ルシロキサン100wt％が有効である．

2．低材料硬さに有効である条件は，①ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン100

wt％．②ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン平均分子量をより高くすることである．

3．フィラーを含まないビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの比率を増加すると，引

張強さは低下することが明らかになり，補強材となるフィラーを充填する必要がある．

熱伝導性フィラーを高充填する際は，ゴム分子との親和性を向上することと，ゴム分子

とフィラーが化学結合することを視野に入れ，架橋物の引張強さをより高くした材料設

計を実施する．

4．せん断時伸びに有効である条件は，平均分子量のより高いビニル基両末端ポリジ

メチルシロキサンを選定することである．

　以上より架橋物の材料特性評価よりビニル基両末端ポリジメチルシロキサン100

wt％が，熱伝導性フィラーを高充填するポリマーとして有効であり，ビニル基両末端

ポリジメチルシロキサン平均分子量は高い方が良いことが明らかになった．
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3－3－3アルミニウム基板と過酸化物架橋シリコーンゴムとの非流動体接着評価

熱伝導性基板としてアルミニウム基板と過酸化物架橋シリコーンゴムとの接着性を確

認した．第2章で実施した接着方法にて，アルミニウム基板について油分除去，汚染

炭素除去を実施．架橋シリコーンゴムについてはコロナ放電処理を行い，表面改質を

行った．貼り合せ後，80℃で10min間加熱圧着を行い，接着物を得た．接着物の接

着評価は，T型はく離試験法に基づき50　mm／minの速度で測定した．

ミラブルシリコーンゴム＋ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

ポリマーブレンド比率（wt％）100・0，75・25，50・50，25．75，0：100

架橋剤添加1－5phr
2本ロールで練る

レオーメータ測定

170°C□0－20分

⑦最大トルク（MH｝

②最大トルクの10％トルク

　の時間（T10）

金型に材料を仕込みプレス成型150mm角
170°C，T90

↓　架橋物，アルミニウム基板

　　コロナ放電
　圧着80°C，5mln

③5鐘㍑1°％トルク架橋物の材料特性評価アルミニウム基板との接着評価

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビール試験

　　　　　　　　図17アルミニウム基板と架橋物の接着評価

　工業化されている熱伝導性シリコーンゲルについて，アルミニウム基板との接着評

価を実施し，接着強度は0．10N／mmであったので，ブレンド比率が75：25，50：50では

すべてのサンプルで接着強度がシリコーンゲルの接着結果を上回った．また，ブレン

ド比が25：75，0：100においても，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの平均分子

量の高いサンプルで接着強度が同様に高くなった．
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図22アルミニウム板と架橋シリコーンゴムとの接着強度
　　　に及ぼすビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの

　　　平均分子量及びポリマーブレンド比率の影響
　　　ブレンドポリマー比率（wt％）＝75：25，50：50，25：75，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0：100

　　　DMS－V21：Mw＝6，000，　DMS－V25：Mw＝17，000

　　　DMS－V31：Mw＝28，000，　DMS－V41：Mwニ63，000

　　DMS－V42：Mwニ72，000，　DMS－V46：Mw＝117，000

　アルミニウム基板と過酸化物架橋シリコーンゴムとの接着性に有効な条件として，熱

伝導性フィラーの高充填を目的にする場合は，ブレンド比率が0：100，平均分子量の

より高いビニル基両末端ポリジメチルシロキサンを選定することである．熱伝導率より，

接着強度を重視する用途の場合は，ミラブルシリコーンゴムのブレンド比率を高くする

と接着強度を高くすることが可能である．

62



第3章　熱伝導性フィラー高充填用の過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

ミラブルシリコーンゴム＋ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

ポリマーブレンド比率（wt％）100：0，75：25，50150，25：75，0：100

　　　　　　　　架橋剤添加1－5phr
　　　　　　　　2本ロールで練る

　　　　　　　　レオメータ測定　　　　　金型に材料を仕込みプレス成型150mm角
　　　　　　　　170°C110－20分　　　　170°CIT90

　架橋特性評価　　　　　　架橋物

③ξ蒜梁゜％トルク架橋物の材料特性評価アルミニウム基板との接着評価

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビール試験

　　　　①ブレンド比（wt％）0：100においても使用可能な接着強度得た．

　　　　②ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン平均分子量は高い方が有効である．

ポリマーは物性評価及びアルミニウム基板との接着評価よりビ
ニル基両末端ポリジメチルシロキサン100wt％，平均分子量の

高いMw＝117，000｛DMS－V46）を選定する．

図23アルミニウム基板と架橋物の接着評価
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3－4　結言

分子接着に有利な過酸化物架橋を用い，付加架橋シリコーンゴムの利点である高

充填性を付与させるため，液状シリコーン系ポリマーとしてビニル基両末端ポリジメチ

ルシロキサンの平均分子量を変化させ，ブレンドポリマーとして過酸化物架橋ミラブル

シリコーンゴムを用い，レオメータ測定により過酸化物架橋特性評価を確認した．ビニ

ル基両末端ポリジメチルシロキサン比率が高くなると最大トルクは低下した．ミラブルシ

リコーンゴムには補強材としてシリカが20－50％添加されているのに対し，ビニル基両

末端ポリジメチルシロキサンは，補強材を含まないので，十分なトルクを得ることができ

ていないと考える．しかしながら，最大トルクは低くても，測定の仕込み時に液状であ

ったシリコーンゴムは，測定終了後，ベタ付きの無い固体物として得られた．さらに，

架橋物の膨潤試験において，膨潤平衡状態となることを確認し，架橋が進行したこと

を明らかにした．すべてのサンプルについて，架橋物得て，材料特性評価及びアルミ

ニウム基板と過酸化物架橋シリコーンゴムとの非流動体接着評価を実施．架橋物の密

度は，高充填した際に低密度化することができるため，低い方が良い．ビニル基両末

端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率の増加に伴い，直線的に低下することが確

認でき，理想的な結果を得ることができた．ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

100wt％が有効である．低材料硬さに有効である条件は，①ビニル基両末端ポリジメ

チルシロキサン100wt％．②ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン平均分子量をより

高くすることである．フィラーを含まないビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの比率

を増加すると，引張強さは低下することが明らかになり，補強材となるフィラーを充填

する必要がある．熱伝導性フィラーを高充填する際は，ゴム分子との親和性を向上す

ることと，ゴム分子とフィラーが化学結合することを視野に入れ，架橋物の引張強さを
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より高くした材料設計を実施する．せん断時伸びに有効である条件は，平均分子量の

より高いビニル基両末端ポリジメチルシロキサンを選定することである．アルミニウム基

板と過酸化物架橋シリコーンゴムとの接着性に有効な条件として，ブレンド比率が0：

100，平均分子量のより高いビニル基両末端ポリジメチルシロキサンを選定することで

ある．

　以上より，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン100wt％が，熱伝導性フィラーを

高充填するポリマーとして有効であり，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン平均分

子量は高い方が良いことが明らかになり，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

DMS－V46について，熱伝導性フィラーを高充填するポリマーとして選定した．

65



第3章　熱伝導性フィラー高充填用の過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

3－5　引用文献

1）伊藤i邦雄：“シリコーンゴムハンドブック”，日刊工業（1990）

2）小野義昭：“シリコーン”，化学工業日報社（2003）

3）谷村正光：“シリコーン材料ハンドブッグ’，東レダウコーニング㈱（1993）

4）W．R．　Childs，　M．　J．　Molata，　K．　J．　Lee，　R．　G．　Nuzzo：Langmuir，21，1009（2005）

5）J．Roth，　V　AIbrrecht，　M　Nitschke，　B．　Vbit：Langmuiら24，12603（2008）

66



第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

4－1緒言

　高熱伝導性フィラーは，酸化アルミニウム，酸化マグネシウム，窒化ホウ素，窒化ア

ルミ，窒化ケイ素，炭化ケイ素等が用いられるB）．高熱伝導性フィラー単独の熱伝導

率，密度，特徴を表1に示す、価格は，熱伝導率が高いと高価となり，比較的安価な

酸化アルミニウムが最も工業的に使用されている．

表1熱伝導性フィラーの特性一覧

国■■■1囲■■躍■■
炭化ケイ素　　　　270W／m・K　　　3．21g／cm3　絶縁性が低い（半導体に近い）

酸化ベリリウム　　　250w／m・K　　　2．99／cm3　毒性がある

窒化アルミニウム　　120－270W／m・K　3．29　g／cm3　高価格，高硬度，低耐水性，低耐酸性

窒化ケイ素　　　　30－80W／m・K　　3．26g／cm3　高硬度

窒化ホウ素　　　　30－60W／m・K　　2．27　g／cm3　高価格（窒化アルミニウムより高価格）

酸化マグネシウム　45－60W／m・K　　3．56g／cm3　粒径各種耐水性と耐酸性改善，低硬度

酸化アルミニウム　20－35W／m・K　　3．98　g／cm3　粒径各鹿高シラ劾ップリンゲ剤処理性高硬度

表2熱伝導性フィラーの選定基準

　1．熱伝導性
　2．フィラーの環境依存による安定性

3．ポリマーとフィラーとの濡れ性

4．フィラーの粒子径と粒子の形状による混練り性

　5．加工機の低摩耗性
　6．価格優位性

　フィラーの選定基準を表2に示す。酸化アルミニウムは高熱伝導性フィラーの中で

は熱伝導率が低いが，安価で，シランカップリング剤の処理の反応性が高いことから，

ポリマーとのインタラクションを生じやすく，高充填がしやすいので様々なメーカで使用

されている．よって，様々な粒子径と粒子の形状が数多く市販されている図）．しかしな

がら，加工時ロール，ニーダー，及び金型の摩耗性を考えると，酸化アルミニウムを

使用するためにはメンテナンス費用が掛かり，メーカにとって加工性の課題が残る．本
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研究では酸化アルミニウムより高価であるが，粒子径と粒子の形状が数多く市販され

ていて，フィラーの材料硬さが比較的低く，加工時のロール，ニーダー及び金型が摩

耗しにくい酸化マグネシウムを選定した．

　シランカップリング剤の役割は，①フィラーとポリマーとの隙間を埋める．②ポリマー

の濡れ性を向上する．③フィラーとポリマーとを共有結合することで変形時のフィラー

の脱離を防止し，ゴムの機械的強度を向上させる．①では富士高分子株式会社船

橋氏らの研究により，シランカップリング剤のアルキル鎖の長さを種々変化させ，C6か

らC20のアルキル鎖を有するシランカップリング剤により効果が得られ，さらにC8であ

るn一オクチルトリエトキシシランがその中でも最適であることを明らかにしている．また，

ポリマーとの共有結合を行うためには，シランカップリング剤の末端にビニル基を導入

した7一オクテニルトリメトキシシランが有効であると考える．本研究では，n一オクチルトリ

エトキシシラン及び7一オクテニルトリメトキシシランを選定した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ～〆
　　　　　　　　　　　　　　／＼ンWs・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　戸゜ミ

　　　　　　　　　　　　図1n一オクチルトリエトキシシラン

　　　　　　　　　　　　　　ーの，
　　　　　　　　　　　　　　一σSlご〉へ♂＼へ

　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　図27一オクテニルトリメトキシシラン

　第3章で，高熱伝導性フィラー高充填用の過酸化物架橋シリコーンゴムとして，ミラ

ブルシリコーンゴムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率（wt％）＝

0：100，平均分子量の高いDMS－V46を選定した．本章では，選定したビニル基両

末端ポリジメチルシロキサンに加え，ミラブルシリコーンゴムとのブレンド配合でのブレ

ンド比率を変えた際の高熱伝導性フィラーが，どの程度充填されるかについて確認
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する目的で，ブレンド比率（wt％）ニ75：25，50：50及び25：75についても同様に熱伝

導性フィラー添加実験を実施した．ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンには熱伝

導性フィラー添加前のポリマーの粘度をできる限り低くする必要があり，第3章でのブ

レンド配合中で使用した，粘性の一番低いビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

DMS－V21を用いた．
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4－2　実験

4－2－1材料および試薬

　液状シリコーンゴム系ポリマーとして，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンは，ア

ヅマックス株式会社社製DMS－V21（粘度：100　cSt，平均分子量6，000，ビニル基含有

量：1．O　phr，密度：0．97），DMS－V46（粘度：60，000　cSt，平均分子量ll7，000，ビニル基

含有量：0．05phr，密度：0．98）を使用した．加工性，材料の強度調整用のブレンドポリ

マーとして汎用ミラブルシリコーンゴムは，東レダウコーニング株式会社製SH851US

（シリカ：20～30wt％，オクタメチルシクロテトラシロキサン：0．1～l　wt％），架橋剤は，

RC－4［2，5一ジメチルー2，5一ビス（t一ブチルパーオキシ）ヘキサン50　wt％：シリカ50　wt％］を

それぞれ使用した．高熱伝導性フィラーとして酸化マグネシウムは，協和化学工業株

式会社製パイロキスマ3320（粒子径20μm，球状），及び協和化学工業株式会社製

パイロキスマ5301（粒子径2μm，粉砕状）を使用した．シランカップリング剤は，アヅ

マックス株式会社製n・オクチルトリエトキシシラン及び7一オクテニルトリメチ

ルシランを使用した．

4－2－2　材料練り

（1）ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンDMS－V46配合の練り

　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン（100phr）に対してRC－4（任意の添加量）を

テフロン製撹拝棒で撹拝し，凝集して塊りになっていないことを確認し，撹搾脱泡（株

式会社シンキー製あわとり練太郎ARE－310，5分間2，000　rpmにて撹枠，5分間2，200

rpmにて脱泡）を行い，撹拝脱泡した材料に計量した酸化マグネシウムを添加，テフロ

ン棒で混ぜ合わせた後，2インチロール（ロール回転比1：1．25，ロール回転数30rpm）
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で混練りし，材料を得た．

（2）ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンDMS－V46配合の練り，ロールのクリアラ

ンスゼロ未実施の練り

　上記に示した手順で2インチロールに材料を投入する際に，ロールのクリアランスを

ゼロに設定し，巻き付けた材料を均一になったら，材料を剥がし，新しい材料を入れ

る．この操作を繰り返し，すべての材料を回収する．回収した材料をほぐし全体が均

一になるように混ぜ合わせる（ロールのクリアランスゼロ，1回目）．ロールに材料を投入

し，すべて材料を回収する（ロールのクリアランスゼロ，2回目），再度練りを行う（ロール

のクリアランスゼロ，3回目）．材料がまとまり始め，ロールのクリアランスゼロ，4回目以

降はまるめ通し（JIS　K6299：2012）ができるようになる．全行程としてロールのクリアラン

スゼロ，10回を実施した．

（3）ミラブルシリコーンゴムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率

　　（wt％）＝75：25，50：50，25：75の配合の練り

　SH851US（100　phr）に対してRC－4（任意の添加量）を2インチロールで混練りし，混

練りした材料を2インチロールに巻き付け，計量したビニル基両末端ポリジメチルシロ

キサン及び酸化マグネシウムを少量ずつ分けて添加し，全量添加し，均一になるまで

混練りし，材料を得た．

4－2－3　架橋物作製

　200mm×200　mmのSUS平板，厚み0．1mm×120　mm×120　mmのPETシー
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ト，厚み2mm×100　mm×100　mmの中板の順に重ねた上に，練った材料を計量し，

厚み0．1mm×120　mm×120　mmのPETシートを材料の上に載せ，その上に200

mm×200　mmのSUS平板を載せ，170℃，架橋進行度90％（T　90）で架橋した、

4－2－4アルミニウム基板と高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーン

　　　　ゴムとの非流動体接着

　アルミニウム基板については，アセトンで10min超音波洗浄を行い，表面に付着し

た油分やごみを取り除いた．その後，アルミニウム基板をll2　kJ／m2の放電エネルギー

でコロナ放電処理を行い，汚染炭素を除去した．高熱伝導性フィラー高充填過酸化

物架橋シリコーンゴムについては，コロナ放電エネルギー27kJ／m2で処理し，表面改

質を行った．貼り合せ後，80℃で5分間加熱圧着を行い，接着物を得た．

4－2－5測定および分析

　レオメータ測定（JIS　K6300－2準拠）は，練った材料をレオメータ専用ナイロンシート

上に3．5g×比重で計量し，泡が無くなるまで真空脱泡し，レオメータ専用ナイロンシー

トを材料の上に泡が入らない様にゆっくり載せる．エムアンドケー株式会社製レオメー

タ（ローターレス・ゴム用架橋試験機MDRH2030）の円すいダイに載せ，170℃，20分

で測定を行った．ゴム板硬さ測定（JIS　K6253）は，厚み2mmのゴム板を3枚重ね，デ

ュロメータA硬さを西東京精密株式会社製WESTOP　WR－104Aにて，各N＝3で測定

した．引張強さ・せん断時伸び測定（JIS　K6251）は，ダンベル状3号形を使用し，株式

会社島津製作所製オートグラフAGS－Xにて，各N＝3で実施した．比重測定（JIS

K6268）は，30　mm×30　mmにカットしたゴム板を使用し，アルファーミラージュ株式会
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社製比重測定器ED－120Tにて，各N＝3で実施した．熱伝導率測定，細線加熱法

（熱線法）は，ゴム板の表面をベンコットにエタノールを染み込ませ拭き取り，リファレン

スに載せ，上から掌で押し均一に密着させた．ゴム板の表面をベンコットにエタノール

を染み込ませ拭き取り，プローブを載せ，プローブ上に荷重をかけ密着させ，測定を

開始，各Nニ3で実施した．はく離強度（JISK6854－4，1994改定）は，接着物にlcm幅

の切れ目をいれて，株式会社イマダ製デジタルフォースゲージZP－200Nを用いて測

定した．架橋シリコーンゴムとアルミニウム基板の接着物の接着物にっいてはT型はく

離試験法に基づき50mm／minの速度で測定した．
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4－3結果および考察

4－3－1高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの材料特性評価

　　　　　ブレンドポリマー配合

　ミラブルシリコーンゴムにビニル基両末端ポリジメチルシロキサンDMS－V21をブレン

ド比率（wt％）－75：25，50：50，25：75，酸化マグネシウムは，粒子径20μmを用いて，

ポリマーに対して100phr，200　phr，300　phr，400　phr，500　phr，600　phrまで変化させて

材料を作製し，加工性として，練り性状確認と架橋特性評価を実施．架橋物の材料特

性評価として，架橋物の密度，材料硬さ，引張強さ，せん断時伸び，熱伝導率測定を

実施した．架橋剤量は，ブレンド比率75：25，50：50の配合で2phr，ブレンド比率

25：75の配合で3phrにて実施した．

ミラフルシリコーンゴム十ビニル基両末靖ポリジメチルシOキサン十M80
ポリマーフレンド比串（“）：7S：2～，50：SO，25：7S

…5闘驕驚蒜蒜蒜7ン：D略Vバ均分甜卿緬゜°cS‘

　　　　　　ミラフルシリコーンゴム

　　　　　　、イ慧竺慧㌫は3ph「※一鯛な金型仕込み牡壇願・…倍

　　　　　　2本9一ルで纏る

架橋特性評価
（レオメー一タ測定）

170C　20分
MH，　T　1α了9◎を確認　　　　　　　材料特性評価

架橋時間を詮定　　　　　　　　　　1密度

　　　　　　　　　　　　　　2材料硬さ
　　　　　　　　　　　　　　3引張強さ
　　　　　　　　　　　　　　4せん断時伸び
　　　　　　　　　　　　　　5熱伝導率

　　　　　　　　　図3ブレンド配合の試験方法
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（1）練り性状

　　　　　　　　　　図4ブレンド配合の練り性状
ミラブルシリコーンゴム／ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン（DMS－V21）

　　　　　　　ブレンド比率（wt％）ニ75：25，50：50，25：75

　　　　　　　　　　　赤枠：練り加工性良好

（1）－1ミラブルシリコーンゴムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率

（wt％）＝75：25

酸化マグネシウム100phrではガム状，200　phr，300　phrでは材料がまとまり，加コ堆

良好．400phrでは材料を押し潰すとポロポロと砕けるが材料がまとまる．500　phrでは

材料がまとまらず，粉末状となる．練りが可能な酸化マグネシウム添加量は400phr以
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物力橋シリコーンゴムの作製

下となる．

（1）－2ミラブルシリコーンゴムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率

（wt％）＝50：50

酸化マグネシウム100phrでは液状，200　phrではガム状，300　phrでは材料がまとまり，

加工性良好．400phrでは材料を押し潰すとポロポロと砕けるが材料がまとまる．500　phr，

600phrでは材料一つの塊にまとまらない．練りが可能な酸化マグネシウム添加量は

400phr以下となる．また，100　phrについては液状であり，室温放置状態で酸化マグ

ネシウムの沈降が確認できるので，使用前には再練りをする必要がある．

（1）－3ミラブルシリコーンゴムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率

（wt％）＝25：75

酸化マグネシウム100phr，200　phrでは液状，300　phrではホイップ状，400　phrでは材

料がまとまり，加工性良好．500phrでは，しっとりしているが材料が一っの塊にまとまら

ない．600phrでは材料がが一つの塊にまとまらない．練りが可能な酸化マグネシウム

添加量は400phr以下となる．また，100　phr，200　phrについては液状であり，室温放置

状態で酸化マグネシウムの沈降が確認できるので，使用前には再練りをする必要があ

る．

（2）架橋特性評価

　酸化マグネシウムを添加することによって，トルクは上昇し，酸化マグネシウム600

phrでは，レオメータ測定機の上型が閉まらず，機器の圧力が足りない状態となり，計

測NGとなった．
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レノト比率25’75

100　　　　　200　　　　　300　　　　　400　　　　　500　　　　　600

　　　　20μmMgO添加量（phr）
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　　　　　　　　　－■一フレノド比率5050
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・ト上ヒ率75　25

ン’ ト上ヒ率50　50

葦00　　　　　200　　　　　300　　　　　400　　　　　500　　　　　600　　　　　　　　↑00　　　　　200　　　　　300　　　　　4〔〕0　　　　　500　　　　　600

　　　　20μmMgO添加量（phr）　　　　　　　　　　　　　　20μm　MgO添加量（phr）

　　図5ブレンド配合の架橋特性に及ぼすMgO添加量の影響
　　　　　　　　　　　　　最大トルク
　　　　　　　　　T10：最大トルクの10％の時間

　　　　　　　　　T90：最大トルクの90％の時間
ミラブルシリコーンゴム／ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン（DMS－V21）

　　　　　　　ブレンド比率（wt％）＝75：25，50：50，25175

TlO，T90において，練り加工性が良好であったサンプルは一定な値を示している

が，練り加工性が良くないサンプルについては，ブレンド比率により傾向が変化してい

る．

TlOは，ブレンド比率75：25では全サンプルで大きな変化がなく，ブレンド比率50：
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

50では，練りが良好なサンプルがT10の時間が短くなり，練りがまとまらない500　phr，

600phrではTlOの時間が長くなる．ブレンド比率25：75では，練りが良好である酸化

マグネシウム300phr，400phrについてブレンド比50：50と比較して，さらにT　lOの時

間が短くなることがわかった．ブレンド比率によりミラブルシリコーンゴムとビニル基両

末端ポリジメチルシロキサンの特徴が表れた．ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

の比率が高い時は，ポリマー・酸化マグネシウム・架橋剤の分散状態により，T10の値

が変化し，練りが良好で，分散状態が良いサンプルはT10が速くなることがわかった．

　T90においてもポリマー・酸化マグネシウム・架橋剤の分散状態により変化するが，

大きな変化は確認できなかった．また，酸化マグネシウム600phrでは，レオメータの

圧力が足りなく，測定値が取得できなかった．
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（3）架橋物の材料特性評価
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　　　　　20μmMgO添加量（phr）　　　　　　　　　　　　　　　　　20μm　MgO添加量（phr）

　　　　　　　　図6ブレンド配合の架橋物材料特性評価
　　　　　　　　　　密度，材料硬さ，引張強さ，せん断時伸び
　ミラブルシリコーンゴム／ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン（DMS－V21）

　　　　　　　　ブレンド比率（wt％）ニ75：25，50：50，25：75

　架橋物の密度は，練り性状が良好な酸化マグネシウム添加量300phrまですべての

ブレンド比率において，直線的に増加するが．練り性状が悪化する400phr以上では

値にばらつきがあり，低い値になっている．練ったシリコーンゴムがまとまらないので，

得られた架橋物には，空隙が介在していることが示唆される．

架橋物の材料硬さは，ブレンド比率共に酸化マグネシウム添加量が400phrを超え
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ると材料硬さがA90を超えることがわかり，加工しづらい材料となっている．

　架橋物の引張強さは，ブレンド比率75：25において，ミラブルシリコーンゴムの特性

が支配しており，酸化マグネシウム添加量が増加するに従い，引張り強さが低下する．

シリコーンゴム分子と酸化マグネシウムとの親和性が低いことが原因である．ブレンド

比率50：50，25：75では酸化マグネシウムの添加量が変化しても引張り強さは大きな変

化は確認できない．これは，ポリマーの末端のみが共有結合をするビニル基両末端ポ

リジメチルシロキサンの特性と考えることができ，ポリマー同士の絡み合いが多く，あ

る一定の長さまで分子が伸びた後，切断することが示唆される．

架橋物のせん断時伸びは，酸化マグネシウム400phr以上では低下し，伸びない材

料となっている．
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　　　　100　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400　　　　　　500　　　　　　600

　　　　　　　　　　　20μmMgO添加量｛phr｝

　　　　　　　図7ブレンド配合の架橋物材料特性評価

　　　　　　　　　　　　　熱伝導率測定
ミラブルシリコーンゴム／ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン（DMS－V21）

　　　　　　ブレンド比率（wt％）＝75：25，5050，2575

　架橋物の熱伝導率は，酸化マグネシウム添加量400phrで最大値を取り，400　phr

以下では，ブレンド比率は熱伝導率に影響を与えないことが確認できた．500phr以上

では，ブレンド比率25：75において，熱伝導率が顕著に低下し，ブレンド比率75：25

及び50：50は同等であり，緩やかに低下することが確認できた．熱伝導率もその他の

材料特性と同様に練り性状と相関の取れることが明らかになった．

　ポリマーブレンドでは400phrが熱伝導率の最大となり，それ以上の添加量では，

練り加工性が良好にならず．熱伝導率が向上しないことが明らかになった．この結果
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は，第3章で選定したビニル基両末端ポリジメチルシロキサン100wt％，平均分子量

の高いDMS－V46で同検討を実施する際の比較対象とする．
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4－3－2　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの材料特性評価

　　　　　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンDMS－V46配合

　熱伝導性フィラーの高充填化の作製方法を確立する、また，材料特性評価を行い，

材料物性と熱伝導率との関係を確認する．ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

DMS－V46，酸化マグネシウム粒子径20μmを用いて，①酸化マグネシウム添加量検

討，②加工条件検討，③加工条件変更後の酸化マグネシウム添加量検討，④架橋

剤添加量検討を実施する．粒子間の隙間を埋め，熱伝導率を向上する検討として，

酸化マグネシウムの粒子径2種を用いて，酸化マグネシウム添加比率検討を実施する．

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと酸化マグネシウムの密着性向上として，シラ

ンカップリング剤処理酸化マグネシウムを用いて，①シランカップリング剤の選定，②

シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウム添加量検討，③架橋剤添加量検討

を実施し，これまで検討した最良の条件でのシランカップリング剤処理酸化マグネシウ

ムの粒子径2種を用いて酸化マグネシウム添加比率検討を実施する．最後にアルミニ

ゥム基板と高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムとの接着を確認し，

要求特性である高熱伝導性・柔軟性・接合性を満足する熱伝導性のシリコーンゴム複

合体を作製する．
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目的：高熱伝導性フィラーの高充填化

　　　　①フィラーを高充填する工法を構築

　　　　②材料特性評価を行い，材料物性と熱伝導率との関係を確認

｛1）20μmMgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

↓ （1）－1．20μmMgO添加量検討
（1｝・・2．加工条件検討

〔1）－3，20μmMgO添加量検討（高充填）

〔1）－4．20μmMgO架橋剤添加量検討

｛21粒子径2種のMgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

｛3）シランカップリング剤処理MgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充壇化

↓ ｛3）－1．シランカップリング剤の選定

｛3）－2．シランカップリング剤処理20μmMgO添加量検討

（3）－3．シランカップリング剤処理20μmMgO架橋剤添加量検討

（3）－4．粒子径2種のシランカップリング剤処理MgO添加比率検討

（4｝－1．サンプル：｛3）－3．シランカップリング剤処理20μmMgO

　　架橋剤添加量検討

図8高熱伝導フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの複合体の作製方法
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（1）20μm酸化マグネシウムを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

（1）－1．20μm酸化マグネシウム添加検討

　ポリマーに対して100phrから900　phrまで変化させて材料を作製し，加工性として，

練り性状と架橋特性を確認．架橋物の材料特性評価として，熱伝導率測定を実施し

た．架橋剤量は，3phrにて実施した．

実験方法

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋MgO
ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46，平均分子量117，000，粘度60，000　cSt

MgO：球状20μm　MgO　100－900　phr

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

撹嬬懇璽㌶ph「※一般的な・本q一ノ・のクリアランス・一・mm

MgOを添加　　　　　　　※一般的な金型仕込み量充填体積×1・1倍

2本ロールで練るクリアランス：1－2mm

170°C，T90

練った材料の金型仕込み量は
充填体積×1．1倍

架橋特性評価
（レオメータ測定）

170°C，30分

MH，T10，T90を確認　　　　　　材料特性評価

架橋時間を設定　　　　　　　　①熱伝導率

　　　図920μm酸化マグネシウム添加量検討の実験方法
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（1）－1－1．練り性状及び架橋特性

表3練り性状に及びす酸化マグネシウム添加量の影響

MgO
　　　　　練りの性状
添加量

100phr　　液状

200phr　液状
300phr　ガム状
400phr　ホイップ状
500phr　材料もまとまる
600phr　材料もまとまる

700phr　材料のまとまるが，圧力をかけると粉砕する

800phr　材料のまとまりが悪い

gOOphr　材料のまとまりが悪い
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図10架橋特性に及ぼす酸化マグネシウム添加量の影響
　　20μm酸化マグネシウム添加量100－900phr
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　練り性状では700phrまではロールでの練りが可能である．100　p坑200　p㎞は練り後

3日間放置すると酸化マグネシウムが沈降し分離する．レオメータ測定の試験片は

100phr，200　phr，300　phrまではゴム弾性がある．400　phr，500　phrは曲げるとその形状

を維持し，ゴム弾性が低くなっている．600phら700　phr，800　phr，900　phrは架橋前の材

料が伸びないので，型に材料を広げ，厚み調整を実施しないと成形できなかった．

　架橋物は，石膏ボードのような性状であり，曲げると折れる．ブレンド配合では，400

phrが最大だったのに対して，600　phrまで添加可能になり，ポリマーを液状に変更した

ことにより流動性が増したことが，酸化マグネシウムの高充填化に繋がったと考える．

（1）－1－2．熱伝導率に及ぼす酸化マグネシウム添加量変化の影響

3．00

2．50

ビニル基両末端ポ
リジメチルシロキサ

ン100wt％

S～2．00
⊆

ミ　　　ブレンド配合

暮1ω　　＼
叢、。。

0．50

　　　　　　0．00
　　　　　　　　0　　　100　　200　　300　　400　　500　　600　　700　　800　　900

　　　　　　　　　　　　　　20μmMgO添加量｛phrl

　　　　図11熱伝導率に及ぼす酸化マグネシウム添加量
　　　　　　　の影響

練り性状が良好な酸化マグネシウム600phrが最大の熱伝導率2．29　Wm・Kであり，
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要求仕様の標準グレード2Wm・Kを達成できた．ブレンド配合では，400　phrが最大

であったのに対して，ポリマーが液状であるため，流動1生が増して，酸化マグネシウム

が充填しやすくなったと考える．但し，700phr以上では，材料がまとまっていない状態

であり，架橋物内部の酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが密

着していないことが示唆される．そのため，酸化マグネシウムの粒子同士が接しない

部分が存在し，熱伝導率を低下したと考える．更なる高充填配合を行うため，機械的

に酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの密着性向上，熱伝導

率向上するため，加工条件を検討する．
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（1）－2．20岬酸化マグネシウムを用いた加工条件検討

（1）－2－1．20μm酸化マグネシウムを用いた2本ロールのクリアランスゼロにした練

り検討

練り条件について検討を実施．2本ロールのクリアランスを隙間ゲージにてゼロであ

ることを確認し，材料を投入し，機械的に最大限酸化マグネシウムとビニル基両末端

ポリジメチルシロキサンが密着できる環境で練りを実施した．酸化マグネシウム添加量

は材料がまとまらなかった900phrで実施した．

実験方法

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋MgO
ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46，平均分子1117，000，粘度60，000　cSt

MgO：球状20μm　MgO　900　phr

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

撹拝脱泡機で撹拝

2本ロールのクリアランスを

材料投入前ゼロにして練る

＋架橋剤添加1phr　　　※一般的な2本ロ＿ルのクリアランス1－2mm

MgOを添加　　　　　　　※一般的な金型仕込み量・充填体積×1・1倍

170°C，T90

練った材料の金型仕込み量は
充填体積x1．1倍

架橋特性評価
（レオメータ測定）

170°C．30分

MH’T1ぴT90を確認　　　　　　材料特性評価
架橋時間を設定

　　　　　　　　　　　　　　①熱伝導率
　　　　　　　　　　　　　　②材料硬さ

図1220μm酸化マグネシウムを用いた加工条件検討の実験方法

↓

　ロールのクリアランスゼロ．0回練ったサンプルは材料がまとまらない，石膏ボードの

ような性状であったが，ロールのクリアランスゼロで練りを実施し，3回目以降で材料が

まとまりだした．架橋物は，ロールのクリアランスゼロ5回以上で柔軟1生のあり，ゴムら

しいゴムと言える．架橋物の材料硬さは，ロールのクリアランスゼロ，0回の材料硬さ

が，A82に対して．5回練りでA73まで低下し，10回，15回ではA70，A68と低下した．
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期待していた酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの密着性向

上が達成できたと考える．
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　　クリアランスゼロでの練り回数（回）

図13架橋物の材料硬さ及び熱伝導率に及ぼすロールの
　　クリアランスゼロの練り回数の影響

熱伝導率は，1．44Wm・Kから5回練りで2．25　W／m・Kまで上昇し，10回，15回では，
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2．50W／m・K，2．34　W／m・Kとなり，10回が最大となった．10回以上では，柔軟性があ

り，十分練り加工が良好になったと判断する．

　ロールのクリアランスを練り開始前にゼロに合わせることで，ロールで押し潰すことで，

加圧状態での練り込みを最大限行うことで，酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジ

メチルシロキサンとの密着性を向上することができたと考える．

　　　　　　　ポリマーとフィラーとの密着性

　　　　　　　低　　　　　　　　　高

図14練り加工の違いによるポリマーとフィラーの密着性
ロールのクリアランスを1－2mm間隔で練り：低密着性

ロールのクリアランスをゼロ間隔で練り：高密着性

91



第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

（1）－2－2．20岬酸化マグネシウムを用いた架橋物の架橋条件検討

架橋条件について検討を実施．金型仕込み量を増量し，圧縮成型することで，酸化

マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンがより密に密着できる環境で架

橋を実施した．練り条件は前検討の条件で実施した．

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋MgO
ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46，平均分子量117，000，粘度60，000　cSt

MgO：球状20μm　MgO　900　phr

ビニル基両末端ポリジメチ

　＋架橋剤添加1phr

MgOを添加

※一般的な2本ロールのクリアランス：1－2mm
撹絆脱泡機で撹拝　　　※一般的な金型仕込み量：充填体積×1．1倍

2本ロールのクリアランスを

材料投入前ゼロにし，10回練る

170°C，T90

練った材料の金型仕込み量を充填体積
の1．2倍に増量しプレスにより圧縮

架橋特性評価　　　　　　　　　　架橋物
（レオメータ測定）

　170°C．30分

塁羅晶選顧　　材料特性評価
　　　　　　　　　　　　　　①熱伝導率

図1520μm酸化マグネシウムを用いた加工条件検討の実験方法

↓
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2．9

2．8

♀2・7

ミ
≧

遍2・6

妄25

2．4

2，3

　　　　　　　　　　体積×比重×1．1　　　　　体積×比重×1．2

　　　　　図16熱伝導率に及ぼす架橋時の材料仕込み量の影響

金型仕込み量を増量することにより，プレス成型時の金型内部の圧力高めることで，

酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの密着性向上，熱伝導率

は2．50W／m・Kから2．84　Wm・Kに上昇し，熱伝導率を向上することができたと考え

る．

　　　　ポリマーとフィラーの密着性の影響

　　　　低　　　　　　　　　　　　　高

図17架橋工程の違いによるポリマーとフィラーの密着性
　　　　　　左：金型充填率低い・低密着性

　　　　　　右：金型充填率高い・高密着性
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（1）－3．20岬酸化マグネシウムを用いた酸化マグネシウム添加量変量試験n

　　　一加工条件検討一

　酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが密着できる環境として，

練り加工条件と加硫条件を変更した条件で，酸化マグネシウム添加量検討を実施した．

比較対象として，練り加工条件と加硫条件を変更する以前のデータを用いた．

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋MgO
ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMs－v46，平均分子量117，000，粘度60，000　cSt

MgO：球状20μm　MgO　900－1，200　phr

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

撹拝脱泡機で撹拝　　　　※一般的な2本ロールのクリアランス1．2mm
　＋架橋剤添加1phr

2本ロールのクリアフンスを

材料投入前ゼロにして練る

MgOを添加　　　＿　　　※一般的な金型仕込み量充填体積x1．1倍

170°C，T90

練った材料の金型仕込み量を充填体積
の1．2倍に増量し、プレスにより圧縮

架橋特性評価　　　　　　　　　　架橋物

　　　　、7ぴ。ヨ。分　　↓

　　　　MH’T10’T？0を確認　　　　　材料特性評価
　　　　架橋時間を設定

　　　　　　　　　　　　　　　　　①熱伝導率
　　　　　　　　　　　　　　　　　②材料硬さ

　　　図1820μm酸化マグネシウムを用いた加工条件検討の実験方法

（1）－3－1．練り性状

　練り性状は，酸化マグネシウム1，000phrは，900　phrと同等の練り加工であ

り，練り終了後の材料は，若干材料が硬くなっている．酸化マグネシウム1，100

phrは，練っている材料が硬く，まとまりのない性状であった．酸化マグネシウ

ム1，200phrは，材料がまったくまとまらなかった．

（レオメータ測定）
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（1）－3－2．架橋特性評価
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　　　図19架橋特性に及びす酸化マグネシウム添加量の影響

MHは，加工条件変更前と比較して加工条件変更後では，酸化マグネシウム添

加量が増量したにも関わらず，トルクが低下し，練りが良好になった結果が確

認できた．T10，　T90については，酸化マグネシウム添加量が増量すると時間が

長くなることがわかった．これは，反応点同士の接触確率の影響であり，フィラ

ーが増えることで，接触確率が低下した結果と考える．
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（1）－3－3．架橋物の材料特性評価

　架橋物の密度は酸化マグネシウム添加量が増加すると直線的に増加となり，

酸化マグネシウム添加量に依存する．架橋物の材料硬さは，酸化マグネシウム

1，000phrで硬さが低くなり，1，100　phrでは900　phrより若干硬さが高くなっ

た．
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図20架橋物の材料特性に及ぼす
　　　酸化マグネシウム添加量の影響
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　3．5

　　　　　　　　　加工性検討以後
　3・0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
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　　　図21熱伝導率に及ぼす酸化マグネシウム
　　　　　添加量の影響
　　　　　　　　　青：加工性検討以前

　　　　　　　　　赤：加工性検討以後

　加工性検討前後で配合を変化せずに熱伝導率を劇的に向上することができた．

加工性検討前は酸化マグネシウム600phrが良好な練り加工性であり，熱伝導

率の最大値であったのに対して，1，000phrまで熱伝導率を向上することが可能

となった．1，100phr以降は，練り加工性がまとまらなくなっており，その影響

が出て，熱伝導率が1，000phrと比較して若干低くなったと考える．

　架橋物の材料硬さと熱伝導率測定結果を同一グラフに並べ確認した．架橋物

の材料硬さが減少すると熱伝導率は向上することが確認できる．練り加工性が

悪かったと考える酸化マグネシウム900phrと1，100　phrを確認すると架橋物

の材料硬さは高くなり，熱伝導率は低くなっている．練り加工性の状態が架橋

物の材料硬さと熱伝導率を決定する因子になっていると考える．
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図22熱伝導率と材料硬さに及ぼす酸化マグネシウム添加量の影響

図23練り加工性の違いによる架橋物のSEM測定結果
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　架橋物の走査型電子顕微鏡（SEM）を測定した．材料は，ビニル基両末端ポリジメ

チルシロキサン100％，20μmMgO　900　phr，練り加工性が不十分なサンプル（熱伝導

率1．44W／m・K，材料硬さディロメータA82），練り加工性良好なサンプル（熱伝導率

2．50W／m・K，材料硬さディロメータA70）について実施した．

　練り加工性が良好なサンプルは，練り加工性が不十分なサンプルと比較して，①表

面及び断面の空隙が減少した．②断面撮影より酸化マグネシウム粒子にビニル基両

末端ポリジメチルシロキサンが絡み合っているのが確認でき，酸化マグネシウム粒子

にビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの密着性が向上したことが明らかになった．

　　　　材料の硬さが低い

　　　　　　　↓
考察①
　　架橋前の材料の硬さが低い

　　　≒練り加工性良好である

　　　　　　　↓
　ポリマーとフィラーの密着性向上

　　　　　　　↓
　　　　　隙間を埋める

　　　　熱伝導率向上
考察②
　　架橋前の材料の硬さが低い

　　≒架橋時の加工性良好である

　　　　　　　↓
　　金型中の材料流れ性良好
　　　　　　　↓
　　架橋物の表面状態が良い
　　　　　　　↓

↓　　　　　　　　密着性、低い　　　　　　　密着性、高い

　　　　　熱伝導率向上　　　　　　表面状態：悪い　　　　　　表面状態：良い

　　　　　　　　　　　図24練り加工性の違いによるモデル図

　これらの結果から，架橋後の材料硬さが低い場合は，架橋前の材料硬さも同様に

低くなる．架橋前の材料硬さが低いということは，①練り加工性が良好であり，酸化マ

グネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの密着性が向上，隙間が埋まり，

酸化マグネシウム同士が接触している箇所が増加し，熱伝導率が向上する．②金型
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

中の材料流れ性が良好であり，密に材料が詰まり，空隙がなくなる．酸化マグネシウ

ム同士が接触している箇所が増加し，熱伝導率が向上すると考える．

　以上より，練り加工性の状態が架橋物の材料硬さと熱伝導率を決定する因子で

あることが明らかになった．
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

（1）－4．20岬酸化マグネシウム900p㎞rにおける架橋剤添加量検討

　練り加工性と加硫時の加工性の条件が決定し，安定した評価を実施できるよ

うになったので，架橋剤の添加量について確認した．20μm酸化マグネシウムは

900phrに固定し，架橋剤量を0．25・1．00　phrに変化させて検討を実施した．練

り性状はすべてのサンプルが同条件で実施し，練りによる変化は無くすよう心

掛けた．架橋特性評価により架橋時間を算出し，170℃，T90にて架橋を行い，

架橋物を得た．架橋物の材料特1生評価は材料硬さ測定と熱伝導率測定を実施し

た．

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋MgO
ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46，平均分子量117，000，粘度60，000cSt

MgO：球状20μm　MgO　900　phr

　＋架橋剤添加0・25－1・00phr　※一般的な2本ロールのクリアランス1．2mm

撹絆脱泡機で撹拝　　　　　　　※一般的な金型仕込み量充填体積x1．1倍

170°C，TgO

練った材料の金型仕込み量を充填体積
の1．2倍に増量し，プレスにより圧縮

MH，T10，T90を確　　　　　　材料特性評価

藷橋時間を設定　灘慧

　　　　　　　　　図25架橋剤添加量変量の影響
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

（1）－4－1．架橋物の材料特性評価
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図26架橋物の材料硬さと熱伝導率に及ぼす加硫剤
　　　添加量の影響
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

0．25phrでは，架橋物表面に未反応のビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが液

状の状態で出てきており，架橋物が完全な架橋に至っていなかった．架橋剤量0．50

phr以上では架橋が完全に進行しており，表面のべタつき等は生じていない．架橋剤

量が1．00phrから0．50　phrでは，0．50　phrに架橋剤量が減少しても材料硬さが大きな

変化がないが，熱伝導率が高くなる結果が得られた．練り性状はすべて良好であるこ

とから，酸化マグネシウム添加量検討の練り加工性が架橋物の材料硬さと熱伝導率の

因子であることに加え，新たな因子が熱伝導率向上に影響を与えることがわかった．

詳細な考察はシランカップリング剤処理酸化マグネシウム，架橋剤添加量検討で考察

する．

（1）－5．まとめ

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋MgO
ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46，平均分子量117，000，粘度60，000cSt

MgO：球状20μm　MgO　900－1，200　phr

　　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

　　　＋架橋剤添加0．25－1．00phr

　　撹拝脱泡機で撹絆　　　　　　　　※一般的な2本ロールのクリアランス・1－2mm
　　MgOを添加　　　　　　　　　　　※一般的な金型仕込み量：充境体積×1．1倍
　　2本ロールのクリアランスを

　　材料投入前ゼロにして10回練る

　　　　　　　　　　　　　　　170°C，T90
　　　　　　　　　　　　　　　練った材料の金型仕込み量を充填体積
　　　　　　　　　　　　　　　の1．2倍に増量しプレスにより圧縮

架橋特性評価　　　　　　　　　　　　架橋物

　　　170°C，30分
　　　MH，T1②T90を確　　　　　材料特性評価

　　　認　　　　　　　　　　　①熱伝導率
　　　架橋時間を設定　　　　　　②材料硬さ

①MgO　1，000　phr，架橋剤1．O　phr：3．12　W／m・K

②MgO　900　phr，架橋剤0．5　phr：3．07　W／m・K

図27高熱伝導ラィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの複合体の作製方法
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンDMS－V46，酸化マグネシウム粒子径20μm

を用いて，①酸化マグネシウム添加量検討，②加工条件検討，③加工条件変更後の

酸化マグネシウム添加量検討，④架橋剤添加量検討を実施した結果，．以下の内容が

明らかになった．

①酸化マグネシウム添加量検討

　練り性状が良好な酸化マグネシウム600phrにおいて，最大の熱伝導率2．29

Wlm・Kであり，要求仕様の標準グレード2Wlm・Kを達成できた．ブレンド配合では，

400phrが最大であったのに対して，ポリマーが液状であるため，流動性が増して，

酸化マグネシウムが充填しやすくなったと考える．但し，700phr以上では，材料がま

とまっていない状態であり，架橋物内部の酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメ

チルシロキサンが密着していないことが示唆される．

②加工条件検討

練り条件検討では，ロールのクリアランスを練り開始前にゼロに合わせることで，ロー

ルで押し潰すことで，加圧状態での練り込みを最大限行うことで，実施しないサンプル

と比較して，架橋物の材料硬さは，ディロメータA82からA70にまで低下した．熱伝

導率は，1．44W／m・Kから2．50W／m・Kに上昇した．10回以上では，練ったシリコーン

ゴムに柔軟性があり，十分練り加工が良好になったと判断し，ロールのクリアランスを

ゼロにして練る練り回数は10回とした．金型仕込み量を増量することにより，プレス成

型時の金型内部の圧力高めることで，酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチ

ルシロキサンの密着性向上し，熱伝導率は2．50W／m・Kから2．84　Wm・Kに上昇し，

熱伝導率を向上することができた．

③加工条件変更後の酸化マグネシウム添加量検討
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

　加工性検討前後で配合を変化せずに熱伝導率を劇的に向上することができた．

加工性検討前は酸化マグネシウム600phrが良好な練り加工性であり，熱伝導

率の最大値であったのに対して，1，000phrまで熱伝導率を向上することが可能

となった．1，100phr以降は，練り加工性がまとまらなくなっており，その影響

により，熱伝導率が1，000phrと比較して若干低くなったと考える．練り加工性

の状態が架橋物の材料硬さと熱伝導率を決定する因子であることが明らかにな

った．

④架橋剤添加量検討

　架橋剤量が1．00phrから0．50　phrに減少させた場合，0．50　phrに架橋剤量が減少し

ても材料硬さが大きな変化がないが，熱伝導率が高くなる結果が得られた．練り性状

はすべて良好であることから，酸化マグネシウム添加量検討の練り加工性が架橋物の

材料硬さと熱伝導率の因子であることに加え，新たな因子が熱伝導率向上に影響を

与えることがわかった．詳細な考察はシランカップリング剤処理酸化マグネシウム，架

橋剤添加量検討で考察する．
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸ヒ物架橋シリコーンゴムの作製

（2）粒子径2種の酸化マグネシウムを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

｛1）20μmMgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

↓ （1）－1．20μmMgO添加量検討
｛1｝－2，加工条件検討

｛1｝－3，20μmMgO添加量検討（高充填）

（1｝－4．20μmMgO架橋剤添加量検討

｛2）粒子径2種のMgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

｛31シランカップリング剤処理MgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

　　　　　↓　　　　　　　　　　　　（3）－1，シランカップリング剤の選定

　　　　　　　　　　　　（3｝－2，シランカップリング剤処理20μmMgO添加量検討

　　　　　　　　　　　　（3｝－3．シランカップリング剤処理20μmMgO架橋剤添加量検討

　　　　　　　　　　　　（3｝－4．粒子径2種のシランカップリング剤処理MgO添加比率検討

（4）－1．サンプル：｛3）－3．シランカップリング剤処理20μmMgO

　　架橋剤添加量検討

図28粒子径2種のMgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

（2）－1．粉砕状2μm酸化マグネシウムと球状20μm酸化マグネシウムとの添加比率

検討

粒径サイズが1種類　　　　　　　粒径サイズ2種類

　隙間大
　　↓
空隙が生じる

　　↓
熱伝導率低下

隙間大　　　　　　　　　　　隙間小

　　　　　図29小粒径のフィラーの必要性

　隙間小
　　↓
　空隙減少
　　↓
熱伝導率向上

一つの粒子径を使用する場合，図29の左の図に示すようにフィラー間に隙間（空隙）

が生じ，熱伝導率が低下する．この空隙を埋める小粒径のフィラーを添加することによ

り右の図のように空隙を減少させることで，熱伝導率を向上できると考える．2μm酸化
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4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

マグネシウムの選定は，充填モデルとして，実際には結晶構造ではないのでこの構造

は取ることはできないが，六方最密充填構造を取った場合を仮定して計算より算出した．

大粒子の半径をaとし，大粒子の半径と小粒子の半径の和が重心の長さになることか

ら小粒子の半径を算出した．小粒子の半径は0．155aとなり，20μm酸化マグネシウム

を大粒子とすると3μm酸化マグネシウムが小粒子となる．従って，小粒子として3岬

酸化マグネシウムより小さい工業化されている酸化マグネシウムとして粉砕状の2μm

酸化マグネシウムを選定した．

半径大＋半径小＝重心の長さ
半径大をaとすると、

半径小＝（2τ3／3－1）a

　　　＝0．155a

20μmMgOを大粒径としたとき，

隙間に入る小粒子は3μm以下となる

　　　　　　　　　図30酸化マグネシウムの小粒子半径の算出
　　　　　　　充填モデルを六方最密充填構造を取ると仮定した場合

　　　　　　　　　　　　　　大粒子の半径をaとする

　DMS－V46100　phrに対して，トータル酸化マグネシウム量900　phr，2μm酸化マグネ

シウム，20μm酸化マグネシウム，架橋剤1．O　phrの配合にて検討した．練りと架橋条

件は鋭利検討した最適条件にて実施．架橋特性評価により架橋時間を算出し，170℃，

T90にて，プレス成型にて架橋し，架橋物を得た．架橋物の材料特性評価は材料硬

さ測定と熱伝導率測定を実施した．
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋MgO
ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMs－v46，平均分子量117，000，粘度60，000cst

MgO：破砕状2μm　MgO，球状20岬MgO，トータルMgO　900　phr

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

　＋架橋剤添加1phr
撹絆脱泡機で撹拝　　　　　　　　※一般的な2本ロールのクリアランス1－2mm
MgOを添加　　　　　　　　　　　※一般的な金型仕込み量充填体積x1．1倍
2本ロールのクリアランスを

　　　　前ゼロこ

　　　　　　　　　　　　　170°C，T90
　　　　　　　　　　　　　練った材料の金型仕込み量を充填体積
　　　　　　　　　　　　　の1．2倍に増量し，プレスにより圧縮

　　　MH，T10，T90を　　　　　　　材料特性評価

　　　確認　　　　　　　　　　　　①熱伝導率
　　　架橋時間を設定　　　　　　　②材料硬さ

図27粉砕状2μm酸化マグネシウムと球状20μm酸化マグネシウムとの添加比率検討

（2）－1－1．架橋物の材料特性評価

　2μm酸化マグネシウム／20μm酸化マグネシウム（wt／wt）＝1：3，1：：5，1：10，1：15，

1：20，トータル酸化マグネシウム添加量を900phrで固定した．20μm酸化マグネシウ

ム900phr（熱伝導率2．84　Wm・K）を比較対象とした．架橋物の材料硬さは，比較対

象である1種類の20μm酸化マグネシウム900phrと比較してすべて低材料硬さとな

った．2μm酸化マグネシウムの比率が高まると材料硬さが減少する傾向があり，2μm

酸化マグネシウム／20μm酸化マグネシウム（w｛／w　）－1：3にて，最小値ディロメータ

A83となり，低材料硬さを実現した．熱伝導率も材料硬さと相関の取れるデータが得ら

れ，比較対象である1種類の20μm酸化マグネシウム900phrと比較してすべて高熱

伝導率となった．2μm酸化マグネシウムの比率が高まると熱伝導率が上昇する傾向が

あり，2μm酸化マグネシウム／20μ酸化マグネシウム（wt／wt）＝1：3にて，最大値

4．16W／m・Kとなり，高熱伝導率を実現した．

108



4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンコムの作製
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第4章　高熱伝導性フ　ラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

　　小粒子：球状　　　　　小粒子：破砕状

図29小粒子の形状による空隙の違い

粒子径2種類を用いた検討により，小粒子が空隙を埋める効果があり，低材料硬さと

高熱伝導率を向上させることが明らかになった．図29に小粒子の形状による空隙違

いを示す。今回検討した粒子径2種類2μm酸化マグネシウムと20μm酸化マグネシ

ウムの場合は，2μm酸化マグネシウムは球状ではなく，破砕状であったので，隙間

を埋める効果が球状と比較してさらに増大し，熱伝導率も増大したと考える．2μm酸

化マグネシウムが，球状の場合は，さらに小粒子のフィラー，第三成分が必要である．
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

（3）シランカップリング剤処理酸化マグネシウムを用いた高熱伝導性フィラーの高

　　　充填化

｛1）20μmMgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

↓ （1）－1．20μmMgO添加量検討
（1）－2．加工条件検討

｛1）－3．20μmMgO添加量検討（高充填）

｛1）4．20μmMgO架橋剤添加量検討

｛2）粒子径2種のMgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

｛3）シランカップリング剤処理MgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

　　　　　↓　　　　　　　　　　　（3｝－1．シランカップリング剤の選定

　　　　　　　　　　　（3｝－2．シランカップリンク剤処理20μmMgO添加量検討
　　　　　　　　　　　（3）－3．シランカップリング剤処理20μmMgO架橋剤添加量検討

　　　　　　　　　　　（3）4．粒子径2種のシランカップリング剤処理MgO添加比率検討

（4）－1．サンプル：（3）－3．シランカップリング剤処理20μmMgO

　　架橋剤添加量検討

図30シランカップリング剤処理酸化マグネシウムを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

（3）－1．シランカップリング剤の選定

　　シランカップリング剤には，n一オクチルトリエトキシシラン及び7一オクテニルトリメチル

シランを使用した．n・オクチルトリエトキシシランは，①酸化マグネシウムの表面

の凹凸を埋めること．②ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと酸化マグネシウムの

濡れ性を向上することを目的に使用し，7一オクテニルトリメチルシランは，①，②に加え，

③ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと酸化マグネシウムと共有結合する分子設

計を考え使用した．シランカップリング剤処理は，20μm酸化マグネシウムをパウデッ

クス社で酸化マグネシウム100phrに対して0．5　phr配合にて処理した．熱処理はパウ

デックス社で一般的な熱処理条件である130℃×3時間で実施した．練りと架橋条件
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

は鋭利検討した最適条件にて実施架橋特性評価により架橋時間を算出し，170℃，T

90にて，プレス成型にて架橋し，架橋物を得た．架橋物の材料特性評価は材料硬さ

測定と熱伝導率測定を実施した．

MgO＋シランカツプリング剤

　　　　　　MgO　100　phrに対してシランカップリング剤0．5phr

　　　　　撹拝機で混合
　　　　　　熱処理130℃×3時間

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋シランカップリング剤処理MgO

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46

MgO：球状20岬MgO　900　phr

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋架橋剤添加1phr

撹拝脱泡機で撹拝後，MgOを添加
2本ロールのクリアランスを材料投入前ゼロにして練る

170°C，T90

練った材料の金型仕込み量を充填体積
の1．2倍に増量し，プレスにより圧縮

架橋特性評価　　　　［＝三亘＝＝＝コ
（レオメータ測定）
　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

170°C，30分
MH，　T　10，T90を確　　　　　　　　　材料特性評価

藁橋時間を設定　　灘慧

図30シランカップリング剤の選定
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第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

（3）－1－1．架橋特性評価

　　　　　　9．00

　　　　　　8．00

　　　　　　7．00

　　　　（　　　6．00
　　　　手

　　　　三　5．00

　　　　s
　　　　、　　　4．00
　　　　⊥

　　　　　　3．00

　　　　　　2．00

　　　　　　　1．00

　　　　　　0．00
　　　　　　　　0min　　　　　　10min　　　　　　20min　　　　　　30min

　　　　　　　　　　　　　　　　　　時間（min）

　　　　　図31　架橋曲線に及ぼすシランカップリング剤の種類

　　　　　　　　　と熱処理の有無の影響

　　　一未処理　　　　　　　　　一未処理＋熱処理
　　　一一n一オクチルトリ卦キシシラン　　　ーn一オクチル団エトキシシラン＋熱処理

　　　一7一オクテニルトリメトキシシラン　　　ー7一オクテコレトリメトキシシラン＋熱処理

　レオメータ測定により，①シランカップリング剤処理の有無，②シランカップリング剤

の種類の違い，③シランカップリング剤処理酸化マグネシウムの熱処理の有無での違

いについて変化を確認するこができた．

　シランカップリング剤処理の有無では，熱処理無し同士を比較すると，シランカップ

リング剤処理を実施すると，最小トルクが減少し，練り加工性が向上し，最大トルクが

低下し，架橋後の材料硬さが低くなっていると推定できる．また，7一オクテニルトリメトキ

シシラン処理は，架橋が遅くなっており，7一オクテニルトリメトキシシランのビニル基が
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架橋剤と反応し，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと架橋剤との反応を阻害して

いる．熱処理有りでは，シランカップリング剤処理無しと比較して，n一オクチルトリエトキ

シシラン処理は，最大トルクが低下するが，7一オクテニルトリメトキシシラン処理は，最

大トルクが増加し，最大となる．熱処理有りでは，ビニル基両末端ポリジメチルシロキ

サンと架橋剤との反応を阻害が確認できないので，熱処理により7一オクテニルトリメトキ

シシランのビニル基が反応している可能性が示唆される．

ll4



第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

（3）－1－2．架橋物の材料特性評価
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図32材料特性に及ぼすシランカップリング剤処理の影響
　　　　未処理：シランカップリング剤処理無し

　　　オクチル：n一オクチルトリエトキシシラン処理

　　オクテニル：7一オクテニルトリメトキシシラン処理
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架橋物の材料硬さ，熱伝導率測定では，シランカップリング剤処理の有無シランカ

ップリング剤の種類，熱処理の有無より，n一オクチルトリエトキシシラン処理をした酸化

マグネシウムを使用したサンプルが，熱処理有無に限らず，熱伝導率が良くなる傾向

にある．n一オクチルトリエトキシシラン処理をした酸化マグネシウムを使用したサンプル

は，熱処理を実施しないサンプルでは最小トルク・最大トルクが低く，さらに酸化マグ

ネシウムを高充填できる可能性がある．シランカップリング剤として，n一オクチルトリエト

キシシランを選定し，900部以上のn一オクチルトリエトキシシラン処理酸化マグネシウム

添加量検討を行う．
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（3）－2．シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウムの添加量検討

　シランカップリング剤をn一オクチルトリエトキシシランに固定し，未処理の酸化マグネ

シウム100phrに対してシランカップリング剤0．5　phrを配合した．熱処理は実施せずに

添加検討に用い，シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウムを900－1，400

phrまで種々変化させて検討した．練りと架橋条件は鋭利検討した最適条件にて実施．

架橋特性評価により架橋時間を算出し，170℃，T90にて，プレス成型にて架橋し，架

橋物を得た．架橋物の材料特性評価は材料硬さ測定と熱伝導率測定を実施した．

　MgO＋シランカップリング剤

MgO　100　phrに対してn一オクチルトリエトキシシラン0．5　phr

撹拝機で混合

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋n一オクチルトリエトキシシラン処理

MgO
ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46

MgO：球状20μm　MgO　900－1，400　phr

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋架橋剤添加1phr

撹拝脱泡機で撹絆後，n一オクチルトリエトキシシラン処理MgOを添加

2本ロールのクリアランスを材料投入前ゼロにして練る

　　　　　　　　　　　　　　170°C，T90
　　　　　　　　　　　　　　練った材料の金型仕込み量を充填体積
　　　　　　　　　　　　　　の12倍に増量し，プレスにより圧縮

架橋特性評価　　　　［＝：…：：：：］
（レオメータ測定170°C，30分）

　　MH，T10，T90を確　　　　　　　　　材料特性評価

　　きカ

藁橋時間を設定　　　舗纂

　　図33シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウムの添加量検討

（3）－2－1．架橋物の材料特性評価

架橋物の材料硬さ，熱伝導率測定を実施．架橋物の材料硬さは，シランカップリン

グ剤処理酸化マグネシウムの添加量が増加しても3ポイントの上昇で留まり，大きな変
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化なく，シランカップリング剤処理酸化マグネシウム添加量1，400部まで練り加工性が

良好であったことが裏付けられる．

100

995
よ

巳

1ト　90

拓

＃85

　80

　5．00

　4．50

♀4．oo

ミ
≧

喜3・5°

譲3・oo

　2．50

　2．00

シランカップリング剤未処理

シランカツプリング剤処理

練り加工性向上・低材料硬さ

900　　　　　1，000　　　　1，100　　　　1．200　　　　1，300　　　　1，400

　　　　　20μmMgO添加量（phr）

＼　・

シランカップリング剤未処理

　　　　　　　　　　900　　　　1000　　　　1．100　　　　1200　　　　1300　　　　1400

　　　　　　　　　　　　　　　20μmM90添加量（phr）

　　　　　　　図34材料特性に及ぼすシランカップリング剤処理

　　　　　　　　　　酸化マグネシウム添加量の影響

　シランカップリング処理未処理酸化マグネシウムを用いたサンプルと比較して，シラ

ンカップリング処理酸化マグネシウムを用いたサンプルは，材料硬さが低下し，熱伝
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導率が向上した．シランカップリング処理酸化マグネシウム1，300phrで，最大4．48

W／m・Kとなった．

マ両末端ジビニルジメチルシ・キサン

空隙あり

シランカップリング

剤処理20μmMgO

　　　フィラーとポリマーの親和性が　　　　　親和性が増して，ポリマーに
　　　低く，空隙が生じている　　　　　　　　　覆われ，空隙がなくなる

　　　　　　　　　　　　図35MgO粒子の拡大イメージ
　　　　　　左：シランカップリング剤無し，右：シランカツプリング剤有り

シランカップリング処理をしない酸化マグネシウムは，ビニル基両末端ポリジメチルシ

ロキサンと親和性が低く，酸化マグネシウム同士で凝集し，凝集している酸化マグネシ

ウムの内部にビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが入り込めず，空隙が生じる．一

方，シランカップリング処理をした酸化マグネシウムは，シランカップリング剤とビニル

基両末端ポリジメチルシロキサンと親和性が良く，隙間にビニル基両末端ポリジメチル

シロキサンが入り込めるため，空隙がなくなり，酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリ

ジメチルシロキサンが密着することができ，結果的に酸化マグネシウム同士が接するこ

とができ，熱伝導率が向上すると考える．

隙間を埋めることによる効果

1．MgOとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの密着性向上

2．練り加工性の向上

3．材料硬さの低下，熱伝導率の向上
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（3）－3．シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウムの架橋剤添加量検討

検討（1）－4．で実施した内容を踏まえ，シランカップリング剤処理酸化マグネシウムを

用いて架橋剤添加量を0．l　phr－1．O　phrまで種々変化させて，材料硬さを維持しなが

ら，熱伝導率の向上を検討する．未処理の酸化マグネシウム100phrに対してn一オク

チルトリエトキシシラン0．5phrを配合した．熱処理は実施せずに添加検討に用い，シ

ランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウム1，300phrで実施した．練りと架橋条

件は，最適条件にて実施し，架橋特性評価により架橋時間を算出し，170℃，T90にて，

プレス成型にて架橋し，架橋物を得た．架橋物の材料特性評価は材料硬さ測定と熱

伝導率測定を実施した．

MgO＋シランカップリング剤

　　　　↓
　　　　　MgO　100　phrに対してn一オクチルトリエトキシシラン0．5　phr

　　　　　撹絆機で混合

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋n一オクチルトリエトキシシラン処理MgO

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46

MgO：球状20μm　MgO　1，300　phr

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋架橋剤添加0．10－1．00phr

撹拝脱泡機で撹拝後，n一オクチルトリエトキシシラン処理MgOを添加

2本ロールのクリアランスを材料投入前ゼロにして練る

170°C，T90

練った材料の金型仕込み量を充填体積
の12倍に増量し，プレスにより圧縮

（レオメータ測定）
　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　170°C，30分

　MH，T10，T90を確　　　　　　　材料特性評価

　認
　架橋時間を設定　　　　　　　　①熱伝導率
　　　　　　　　　　　　　　　　②材料硬さ

図34シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウムの架橋剤添加量検討

架橋特性評価　　　　［：…［：：：コ
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：3）－3－1．架橋物の材料特性評価

　　　　　　　　　100
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　　　　　　　　図35　材料特性に及ぼす架橋剤添加量の影響
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　すべての練り加工性は良好である．架橋剤0．25phr以下では，架橋せず，材料硬

さが低下する結果となった．架橋剤量は0．3phr以上必要である．架橋剤0．3　phr以上

で材料硬さと熱伝導率を比較すると，材料硬さは架橋剤量によらず一定であり，熱伝

導率は，0．3phrに減少するに従い，高くなり向上する．この結果は，シランカップリング

剤未処理20μm酸化マグネシウムの結果と同様となった．この結果を明らかにするた

め，架橋物の走査型電子顕微鏡（SEM）を測定した．材料は，シランカップリング剤処

理20μm酸化マグネシウム1，300phr，架橋剤0．3　phr及び1．O　phrについて比較検

討した．

　　　　　図36　架橋剤添加量変量サンプルのSEM測定結果

　架橋剤量が少ない0．3phrのサンプルは，架橋剤量1．O　phrのサンプルと比較して，

表面状態が良く，架橋剤量が表面状態に影響を与えることが明らかになった．すべて
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のサンプルの練り加工性は良好であり，架橋後の材料硬さには変化がない．架橋時

の材料流れ性の違いと考える．架橋剤が適正量（0．30phr）である場合，材料が金型

内部に広がってから架橋する．一方，架橋剤が過剰量添加されている場合（1．00phr），

プレス圧力で材料が広がる以前に架橋が進んで材料が広がらず，架橋物表面や内部

に空隙が生じ，熱伝導率が低下したと考える．以上より，架橋剤は過剰量ではなく，

最適な添加量が存在することが明らかになり，その最適な添加量は，架橋物の材料

硬さが落ちない架橋剤量の最低量であると考える．
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（3）－4．粒子径2種のシランカップリング剤処理酸化マグネシウムの添加比率検討

これまで検討した検討で得られた最適な条件・最適な添加量を用いて，低材料硬さ

及び高熱伝導率を実現したサンプルを作製する．

2μm酸化マグネシウム及び20μm酸化マグネシウムは，未処理，n一オクチルトリエトキ

シシラン処理を使用し，2μm酸化マグネシウムと20μm酸化マグネシウムの添加比率

（wt／wt）は1：3，1：5，1：10，1：15，1：20と種々変化させて，トータル酸化マグネシウム添

加量は最適条件である1，300phrで検討した．また，シランカップリング剤処理酸化マ

グネシウムは，n一オクチルトリエトキシシランを用いて，最適シランカップリング剤処理で

作製した．架橋剤量は最適な添加量0．3phrで実施した．練りと架橋条件にっいても，

最適条件にて実施し，架橋特性評価により架橋時間を算出し，170℃，T90にて，プレ

ス成型にて架橋し，架橋物を得た．架橋物の材料特性評価は材料硬さ測定と熱伝導

率測定を実施した．

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋n一オクチルトリエトキシシランMgO

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46

MgO：破砕状の2μm　MgO，球状20μm　MgO，トータルMgO　1，300　phr

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋架橋剤添加0．3phr

撹拝脱泡機で撹拝後，n一オクチルトリエトキシシランMgOを添加

2　ローレ　1　一ンス　　”こ受入前ゼロにして練る

170°C，T90

練った材料の金型仕込み量を充填体積

架橋特性評価
（レオメータ測定）

170°C，30分
MH，T10，T90を　　　　　　　　　架橋物の材料特性評価

熱間を設定　　議鰺
図37粒子径2種のシランカップリング剤処理酸化マグネシウムの添加比率検討

Ψの1．2立に増呈しプレスによし圧

架橋物
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図38材料特性に及ぼす2μmMgO／20μm　MgO（wt／wt）
　　　比率変化の影響
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　2μm酸化マグネシウム／20μm酸化マグネシウムの比率（wt／wt）1：3の全組み合わ

せ及び1：5の未処理酸化マグネシウム同士の組み合わせは，練り後の性状が粉体で

架橋することができなかった．

　DMS－V46100　phrに対して，トータル酸化マグネシウム量1，300　phr，架橋斉1」0．30

phr配合では，2μm酸化マグネシウム／20μm酸化マグネシウムの比率（wt／wt）は，

1：10で熱伝導率が最大となり，5．73Wm・Kを達成した．また，材料硬さについてもデ

ィロメータA75を達成し，低材料硬さを実現できた．酸化マグネシウムのシランカップリ

ング処理は粒径違い2種ともに処理を実施したサンプルが低材料硬さ及び高熱伝導

率に有効である．

（3）－4．まとめ

MgO＋シランカップリング剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一〇c

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋シランカップリング剤処理MgO

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン：DMS－V46

MgO：破砕状の2μm　MgO，球状20μm　MgO，トータルMgO　1，300　phr

架橋特性評価
（レオメータ測定）

170°C，30分

MH，TIO，T90を　　　　架橋物の材料特性
確認　　　　　　　　　評価

架橋時間を設定　　　　　①熱伝導率

　　　　　　　　　　　乏材料硬さ

↓

図39シランカップリング剤処理MgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化
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　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと酸化マグネシウムの密着性向上として，シ

ランカップリング剤処理酸化マグネシウムを用いて，①シランカップリング剤の選定，

②シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウム添加量検討，③架橋剤添加量検

討を実施し，④これまで検討した最適条件でのシランカップリング剤処理酸化マグネ

シウムの粒子径2種を用いて酸化マグネシウム添加比率検討を実施した．

①シランカップリング剤の選定

　架橋物の材料硬さ，熱伝導率測定より，シランカップリング剤処理の有無シランカ

ップリング剤の種類，熱処理の有無より，n一オクチルトリエトキシシラン処理をした酸化

マグネシウムを使用したサンプルが，熱処理有無に限らず，熱伝導率が良くなることを

明らかにした．n一オクチルトリエトキシシラン処理をした酸化マグネシウムを使用したサ

ンプルは，熱処理を実施しないサンプルでは最小トルク・最大トルクが低く，さらに酸

化マグネシウムを高充填できる可能性があり，シランカップリング剤はn一オクチルトリエ

トキシシランを選定し，熱処理は無しの条件とした．

②シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウム添加量検討

架橋物の材料硬さは，シランカップリング剤処理酸化マグネシウムの添加量が増加

しても3ポイントの上昇で留まり，シランカップリング剤処理酸化マグネシウム添加量

1，400部まで練り加工性が良好であったことが裏付けられる．シランカップリング処理未

処理酸化マグネシウムを用いたサンプルと比較して，シランカップリング処理酸化マグ

ネシウムを用いたサンプルは，材料硬さが低下し，熱伝導率が向上した．シランカップ

リング処理酸化マグネシウム1，300phrで，最大4．48　Wm・Kとなった．シランカップリ

ング処理をしない酸化マグネシウムは，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと親和

性が低く，酸化マグネシウム同士で凝集し，凝集している酸化マグネシウムの内部に
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ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが入り込めず，空隙が生じる．一方，シランカ

ップリング処理をした酸化マグネシウムは，シランカップリング剤とビニル基両末端ポリ

ジメチルシロキサンと親和性が良く，隙間にビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが

入り込めるため，空隙がなくなり，酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロ

キサンが密着し，結果的に酸化マグネシウム同士が接することができ，熱伝導率が

向上したと考える．

③架橋剤添加量検討

　架橋剤0．3phr以上で材料硬さと熱伝導率を比較すると，材料硬さは架橋剤量によ

らず一定であり，熱伝導率は，0．3phrに減少するに従い，高くなりことが明らかになっ

た．この結果は，シランカップリング剤未処理20μm酸化マグネシウムの結果と同様で

ある．この結果を明らかにするため，架橋物の走査型電子顕微鏡（SEM）を測定し，架

橋剤量0．3phr及び1．O　phrについて比較検討した．結果，架橋剤量が少ない0．3　phr

のサンプルは，架橋剤量1．O　phrのサンプルと比較して，表面状態が良く，架橋剤量

が架橋物の表面状態に影響を与えることが明らかになった．すべてのサンプルの練り

加工性は良好であり，架橋後の材料硬さには変化がない．架橋時の材料流れ性の違

いと考える．架橋剤が適正量（0．30phr）である場合，材料が金型内部に広がってから

架橋する．一方，架橋剤が過乗lj量添加されている場合（1．00　phr），プレス圧力で材料

が広がる以前に架橋が進んで材料が広がらず，架橋物表面や内部に空隙が生じ，熱

伝導率が低下したと考える．以上より，架橋剤は過剰量ではなく，最適な添加量が存

在することが明らかになり，その最適な添加量は，架橋物の材料硬さが落ちない架橋

剤量の最低量であると考える．

④これまで検討した最適条件でのシランカップリング剤処理酸化マグネシウムの粒子
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径2種を用いて酸化マグネシウム添加比率検討

　DMS－V46100　phrに対して，トータル酸化マグネシウム量1，300　phr，架橋剤0．30

phr配合では，2μm酸化マグネシウム／20μm酸化マグネシウムの比率（wVwt）は，

1：10で熱伝導率が最大となり，5．73W／m・Kを達成した．また，材料硬さについてもデ

ィロメータA75を達成し，低材料硬さを実現できた．酸化マグネシウムのシランカップリ

ング処理は粒径違い2種ともに処理を実施したサンプルが低材料硬さ及び高熱伝導

率に有効である．
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（4）アルミニウム基板と高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムと

　　の非流動体接着評価

｛1）20μmMgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

↓ （1｝－1．20μmMgO添加量検討
（1｝－2．加工条件検討

（1｝－3．20μmMgO添加量検討（高充填）

〔1｝－4．20μmMgO架橋剤添加量検討

（2）粒子径2種のMgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

↓　（2トt粒子径2種のM・°添加比率検討

（3｝シランカップリング剤処理MgOを用いた高熱伝導性フィラーの高充填化

↓ β）－1．シランカップリング剤の選定

（3）－2．シランカップリング剤処理20μmMgO添加量検討

（3）－3．シランカップリング剤処理20μmMgO架橋剤添加量検討

（3）4．粒子径2種のシランカップリング剤処理MgO添加比率検討

（4）－1．サンプル（3）－3．シランカップリング剤処理20μmMgO

　　架橋剤添加量検討

図40アルミニウム基板と高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムとの接着

　シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウム配合の架橋剤添加量検討のサン

プルにて検討した．アルミニウム基板については，アセトンで10min超音波洗浄を行

い，表面に付着した油分やごみを取り除いた．その後，アルミニウム基板を112kJ／m2

の放電エネルギーでコロナ放電処理を行い，汚染炭素を除去した．高熱伝導性フィ

ラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムについては，コロナ放電エネルギー27kJ／m2

で処理し，表面改質を行った．貼り合せ後，80℃で5分間加熱圧着を行い，接着物を

得た．アルミニウム基板と高熱伝導性フィラー充填架橋シリコーンゴムとの接着物にっ

いては，T型はく離試験法に基づき50　mm／minの速度で測定した．
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MgO＋シランカツプリング剤

　　　　↓　　　　　MgO　100　phrに対してn一オクチルトリエトキシシラン0．5　phr

　　　　　撹拝機で混合

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋n一オクチルトリエトキシシラン処理MgO

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンニDMS．V46

MgO：球状20μm　MgO　1，300　phr

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン＋架橋剤添加0．10－1．00phr

撹絆脱泡機で撹絆後，n一オクチルトリエトキシシラン処理MgOを添加

2本ロールのクリアランスを材料投入前ゼロにして練る

　　　　　　　　　　　　　170°C，T90

　　　　　　　　　　　　　練った材料の金型仕込み量を充填体積
　　　　　　　　　　　　　の1．2倍に増量し，プレスにより圧縮

架橋特性評価　　　　［：：…＝＝＝コ
（レオメータ測定）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　架橋物，アルミニウム：コロナ放電

、7ぴC，3。分　　　　圧着・8ぴC’5mi・

MH，T10，T90を確　　　　　　　アルミニウム基板との接着評価
認

架橋時間を設定

図41アルミニウム基板と高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋
　　　シリコーンゴムとの接着

0．30

　0．25

宕

∈0．20
≧

　
髄0．15

ミ

10・10

　0．05　　◇

0．00

000　　　020　　　040　　　060　　　080　　　100

　　　　　架橋剤添加量（phr）

図42接着強度に及ぼす架橋剤添加量の影響
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　n一オクチルトリエトキシシラン処理酸化マグネシウム配合は，架橋剤量0．30phr以上

ですべてゴム破断した．架橋物の材料特性の低い架橋剤量0．25phr以下ではアルミ

ニウム基板にシリコーンゴム表面が一層付着して，ゴム層での凝集破壊となった．架

橋物の材料特性と同様に架橋剤添加量は0．3phr以上で，接着強度最大0．25　N／mm

の接着可能な高熱伝導性フィラー充填架橋シリコーンゴムを作製することができた．
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4－4結言

　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンDMS－V46，酸化マグネシウム粒子径20μm

を用いて，①酸化マグネシウム添加量検討，②加工条件検討，③加工条件変更後の

酸化マグネシウム添加量検討，④架橋剤添加量検討を実施した．①酸化マグネシウ

ム添加量検討において，練り性状が良好な酸化マグネシウム600phrにおいて，最

大の熱伝導率2．29W／m・Kであり，要求仕様の標準グレード2W／m・Kを達成でき

た．ブレンド配合では，400phrが最大であったのに対して，ポリマーが液状であるた

め，流動性が増して，酸化マグネシウムが充填しやすくなったと考える．但し，700

phr以上では，材料がまとまっていない状態であり，架橋物内部の酸化マグネシウム

とビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが密着していないことが示唆される．②加工

条件検討において，練り条件検討では，ロールのクリアランスを練り開始前にゼロに合

わせることで，ロールで押し潰すことで，加圧状態での練り込みを最大限行うことで，

実施しないサンプルと比較して，架橋物の材料硬さは．ディロメータA82からA70に

まで低下した．熱伝導率は，1．44W／m・Kから2．50W／m・Kに上昇した．10回以上では，

練ったシリコーンゴムに柔軟性があり，十分練り加工が良好になったと判断し，ロール

のクリアランスをゼロにして練る練り回数は10回とした．金型仕込み量を増量すること

により，プレス成型時の金型内部の圧力高めることで，酸化マグネシウムとビニル基両

末端ポリジメチルシロキサンの密着性向上し，熱伝導率は2．50W／m・Kから2．84

W／m・Kに上昇し，熱伝導率を向上することができた．③加工条件変更後の酸化マグ

ネシウム添加量検討において，加工性検討前後で配合を変化せずに熱伝導率を劇

的に向上することができた．加工性検討前は酸化マグネシウム600phrが良好

な練り加工性であり，熱伝導率の最大値であったのに対して，1，000phrまで熱
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伝導率を向上することが可能となった．1，100phr以降は，練り加工性がまとま

らなくなっており，その影響により，熱伝導率が1，000phrと比較して若干低く

なったと考える．練り加工性の状態が架橋物の材料硬さと熱伝導率を決定する

因子であることが明らかになった．④架橋剤添加量検討において，架橋剤量が

1．00phrから0．50　phrに減少させた場合，050　phrに架橋剤量が減少しても材料硬さ

が大きな変化がないが，熱伝導率が高くなる結果が得られた．練り性状はすべて良好

であることから，酸化マグネシウム添加量検討の練り加工性が架橋物の材料硬さと熱

伝導率の因子であることに加え，新たな因子が熱伝導率向上に影響を与えることがわ

かった．

　粒子間の隙間を埋め，熱伝導率を向上する検討として，粒子径2種の酸化マグネ

シウム，破砕状2μm酸化マグネシウムと球状20μm酸化マグネシウムを用いた高熱

伝導性フィラーの高充填化を実施し，破砕状2μm酸化マグネシウムの小粒子が，空

隙を埋める効果があり，低材料硬さと高熱伝導率を向上させることを明らかにした．2

μm酸化マグネシウムが，破砕状であったので隙間を埋める効果が球状と比較してさら

に増大し，熱伝導率も増大したと考える．2μm酸化マグネシウムが，球状の場合は，

さらに小粒子のフィラー，第三成分が必要であると考える．

　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと酸化マグネシウムの密着性向上として，シ

ランカップリング剤処理酸化マグネシウムを用いて，①シランカップリング剤の選定，

②シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウム添加量検討，③架橋剤添加量検

討を実施し，④これまで検討した最適条件でのシランカップリング剤処理酸化マグネ

シウムの粒子径2種を用いて酸化マグネシウム添加比率検討を実施した．①シランカ

ップリング剤の選定において，架橋物の材料硬さ，熱伝導率測定より，シランカップリ

134



第4章　高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴムの作製

ング剤処理の有無，シランカップリング剤の種類，熱処理の有無より，n一オクチルトリエ

トキシシラン処理をした酸化マグネシウムを使用したサンプルが，熱処理有無に限ら

ず，熱伝導率が良くなることを明らかにした．n一オクチルトリエトキシシラン処理をした酸

化マグネシウムを使用したサンプルは，熱処理を実施しないサンプルでは最小トル

ク・最大トルクが低く，さらに酸化マグネシウムを高充填できる可能性があり，シランカッ

プリング剤はn一オクチルトリエトキシシランを選定し，熱処理は無しの条件とした．②シ

ランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウム添加量検討において，架橋物の材料

硬さは，シランカップリング剤処理酸化マグネシウムの添加量が増加しても3ポイントの

上昇で留まり，シランカップリング剤処理酸化マグネシウム添加量1，400部まで練り加

工性が良好であったことが裏付けられる．シランカップリング処理未処理酸化マグネシ

ウムを用いたサンプルと比較して，シランカップリング処理酸化マグネシウムを用いた

サンプルは，材料硬さが低下し，熱伝導率が向上した．シランカップリング処理酸化

マグネシウム1，300phrで，最大4．48　Wm・Kとなった．シランカップリング処理をしな

い酸化マグネシウムは，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと親和性が低く，酸化

マグネシウム同士で凝集し，凝集している酸化マグネシウムの内部にビニル基両末端

ポリジメチルシロキサンが入り込めず，空隙が生じる．一方，シランカップリング処理を

した酸化マグネシウムは，シランカップリング剤とビニル基両末端ポリジメチルシロキサ

ンと親和性が良く，隙間にビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが入り込めるため，

空隙がなくなり，酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが密着し，

結果的に酸化マグネシウム同士が接することができ，熱伝導率が向上したと考える．

③架橋剤添加量検討において，架橋剤0．3phr以上で材料硬さと熱伝導率を比較す

ると，材料硬さは架橋剤量によらず一定であり，熱伝導率は，0．3phrに減少するに従
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い，高くなりことが明らかになった．この結果は，シランカップリング剤未処理20μm

酸化マグネシウムの結果と同様である．この結果を明らかにするため，架橋物の走査

型電子顕微鏡（SEM）を測定し，架橋剤量0．3　phr及び1．O　phrについて比較検討した．

結果，架橋剤量が少ない0．3phrのサンプルは，架橋剤量1．O　phrのサンプルと比較し

て，表面状態が良く，架橋剤量が架橋物の表面状態に影響を与えることが明らかにな

った．すべてのサンプルの練り加工性は良好であり，架橋後の材料硬さには変化がな

い．架橋時の材料流れ性の違いと考える．架橋剤が適正量（0．30phr）である場合，材

料が金型内部に広がってから架橋する．一方，架橋剤が過剰量添加されている場合

（1．00phr），プレス圧力で材料が広がる以前に架橋が進んで材料が広がらず，架橋

物表面や内部に空隙が生じ，熱伝導率が低下したと考える．以上より，架橋剤は過剰

量ではなく，最適な添加量が存在することが明らかになり，その最適な添加量は，架

橋物の材料硬さが落ちない架橋剤量の最低量であると考える．④これまで検討した最

適条件でのシランカップリング剤処理酸化マグネシウムの粒子径2種を用いて酸化マ

グネシウム添加比率検討において，DMS－V46100　phrに対して，トータル酸化マグネ

シウム量1，300phr，架橋剤0．30　phr配合では，2μm酸化マグネシウム／20μm酸化

マグネシウムの比率（wVwt）は，1：10で熱伝導率が最大となり，5．73　Wm・Kを達成した．

また，材料硬さについてもディロメータA75を達成し，低材料硬さを実現できた．酸化

マグネシウムのシランカップリング処理は粒径違い2種ともに処理を実施したサンプル

が低材料硬さ及び高熱伝導率に有効であることが明らかになった．

　最後にアルミニウム基板と高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴム

との接着を確認し，n一オクチルトリエトキシシラン処理酸化マグネシウムを使用し，架橋

剤量を適正量0．30phrを使用したサンプルにおいて．最大接着強度0．25　N／mmを達
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成した．

　以上より，要求特性である高熱伝導性・柔軟性・接合性を満足する熱伝導性シリコ

ーンゴム複合体を作製することを達成した．
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第5章　熱伝導率の測定方法の開発

5－1緒言

熱伝導率の測定には，多くの方法が存在する．その中でも，断熱材の熱伝導率測

定には主に定常法が好んで用いられ，保護熱板法（Guarded　Hot　Plate　method，　GHP

法），熱流計法，平板比較法（以下，比較法）等が代表的である．特にGHP法は絶対

法とも呼ばれ，標準的な測定方法として位置づけられている．さらに，非定常熱線法

は，通常の非定常法のように熱拡散率を測定するのではなく，熱伝導率を直接測定

できるため，比較的頻繁に使用されている．

熱伝導率

測定法

定常法

測定法

保護熱板法
（平板絶対法）

平板比較法

平板比較法熱流1計

同心円筒絶対法　　　　同心円筒比較法

同心球比較法

パルス加熱法　　　　　フラッシュ法

　　　　　　　　　非定常法
　　　　　　　　　　　　　　　　　周期加熱法　　　　　力ロリーメータ法
　　　　　　　　　測定法
　　　　　　　　　　　　　　　※一次元軸方向定常熱流による

　　　　　　　　　　　　　　　　熱線法　　　　　　　　プローブ法

　　　　　　　　　　　　　　　　※径方向定常熱流による

　　　　　　　　　　　　図1　熱伝導率測定法の種類

現在，日本市場で放熱材料シートを生産している企業は朝日ラバーを含め，MT

Asia，北川工業，富士高分子工業，信越化学，パナソニック等27社にのぼり，熱伝

導率測定は，上記の手法で測定している1）．しかしながら，実際の使用に際して放熱
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材料は金属材料と接合して使用され，熱伝導性フィラーと樹脂やゴムなどのポリマー

からなる熱伝導性材料においては，物理接触や接着剤接触等の界面接触抵抗値が

装置の設計に加味されていない．実際の放熱機器の設計に当たり，界面の接触抵抗

値と材料抵抗値からなる全抵抗値の測定は欠かせない．そして，この値を基に計算さ

れた熱伝導率は材料開発に欠かせない重要パラメーターとなる．

　さらに，従来のような経時後熱伝導率や熱抵抗値は著しい界面接触変動を経てい

るので，経時前の特性値から予測することが不可能であると云う課題もある．

　本研究では，熱特性評価測定装置のパイロット機である図2を用いて，熱抵抗値か

ら算出した熱伝導性シリコーンゴムシートの熱伝導率と熱線法による熱伝導率の相関

性を確認し，作製した熱特性評価測定装置の性能評価を実施する2’5）．

　　　　　　　　　　　　　　QI　　　　　　　　　Q2

　　　　　　　　①③⑤⑦⑯⑭⑫⑩
図2熱抵抗及び絶縁性高熱伝導性フィラー高充填架橋シリコーンゴムシート

　　の熱特性評価測定装置
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5－2　実験

5－2－1材料および試薬

　熱線法にて熱伝導率測定を実施し，2．43Wm・Kの熱伝導性シリコーンゴムシート

を使用した（熱伝導率測定時の厚みはメーカ推奨2mm）．

5－2－2　架橋物作製

　200mm×200　mmのSUS平板，厚み0．l　mm×120　mm×120　mmのPETシート，

厚み2mm（または3㎜または5mm）×30㎜×60㎜の中板の順に重ねた上｝こ，

練った材料を計量し，厚み0．1㎜×120mm×120　mmのPETシートを材料の上に載

せ，その上に200mm×200　mmのSUS平板を載せ，170℃，架橋進行度90％（T　90）

で架橋した．得られた厚み2mm，3mm，5mmの熱伝導性シリコーンゴムシートを22

㎜×22mmにカットした．

5－2－3測定および分析

（1）熱抵抗測定器

　　　　　　　　　　　　　　QI　　　　　　　　　Q2

　　　　　　　　　　　①③⑤⑦⑯⑭⑫⑩
　　図2熱抵抗及び絶縁性高熱伝導性フィラー高充填架橋シリコーンゴムシート

　　　　の熱特性評価測定装置

作製した定常絶対法の熱抵抗測定器は，図2のQlとQ2に同質同厚の熱伝導性シ

リコーンゴムシート2枚と加熱ヒーター，冷却板，アルミニウムブロックからなる装置本
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体，断熱板，温度調節器，温度測定器などによって構成される2与）．アルミニウムブロ

ックに挟まれた熱伝導性シリコーンゴムシートは，中心に設置された加加熱ヒーターと

左右端に設置された冷却板の間にそれぞれ設置され，加熱ヒーターで発生した熱は

二分されて左右に流れる構造となっている．冷却板にはホースが接続され，常に一定

量の水道水を供給している．温度センサーは16本配置しており，温度が一定になっ

てから，測定を開始，温度データを出力させ，それを記録した．

5－3　結果および考察

5－3－1厚み2mmの熱伝導性シリコーンゴムの全熱抵抗算出

定常絶対法の熱抵抗測定器で測定した各センサーのチャンネルごとの温度差と熱

伝導性シリコーンゴムシート界面温度の予測値を図5に示す．

　　　冷却板　　　　　　Q1　　　　　　ヒーター　　　　　　Q2　　　　　　冷却板

30

測

定20
温

塵

ε

　10

0

0　　　　　　10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　60　　　　　　70　　　　　　80

　　　　　　　　　　　　　距離（mm）

図3三層積層体センサー温度と熱伝導性シリコーンゴムシート界面温度の予測
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表1各界面の予測値

距離｛mm｝　予測温度（°C）　　　　　　　　　　　　距離（mm）　予測温度（°C｝

　冷却面　　　　0．00　　　　9．87　　　　　　　冷却面　　　　84．28　　　　9．84

Q1冷却界面　　　20．00　　　11．58　　　　　　Q2冷却界面　　　64．28　　　11．66

Q1加熱界面　　　21．99　　　24．85　　　　　Q2加熱界面　　　62．29　　　25．11

　加熱面　　　　41．99　　　26．84　　　　　　　加熱面　　　　42．29　　　27．00

Q1シート表面温度差　　　　13．27　　　　　　Q2シート表面温度差　　　　　13．45

図5より実測した温度測定32点の温度差より，シリコーンゴムシートの冷却側と加熱

側の界面，冷却板及びヒーター板界面の予測温度が求まり，結果を表1に示す．

q＝φ／A＝12．18／（484×10与）＝25165［W・m2］

　qは熱量［W・m2］．伝熱面積［m2］Aは，本実験では484×1〆m2．平均電力値φ

［W］は，ヒーター設定値より算出し，2mm厚みの条件では，φは12．18Wである．熱

量は左右に二分されるので，二分された熱量q’は以下の値となる．

q’＝q／2＝12583［W・m2］

　λQ刊は，熱伝導性シリコーンゴムシートのアルミニウムとの接触界面込みの熱伝導

率［w／m・K］，∠Tは温度差［K］，表1より算出する．Lは厚み［m］，　Qは熱伝導性シリコ

ーンゴムシートである．2mm厚みの条件では，　Lは1．99×10弓mであり，Ql及びQ2の

アルミニウムとの接触界面込みの熱伝導率λ⑭は，以下の値となる．

λQ園＝q’×LQ1／∠TQl＝12583×1．99×103／（24．85－11．58）＝1．89［W／m・K］

λQ2．創＝q’×LQ2／∠TQ2＝12583×1．99×103／（25．11－11．66）＝1．86［W／m・K］

λQl刊，λQ2刊の平均＝1．88［W／m・K］

また，全熱抵抗値Rは，以下の式が成り立ち，

λ◎A1［W／m・K］－LQ［m］／R［m2・K／W］

LQI＝0．001055，　LQ2＝0．001069が算出される．
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5－3－2厚み3mmの熱伝導性シリコーンゴムの全熱抵抗算出

厚み2㎜の熱伝導性シリコーンゴムの全熱抵抗と同実験を厚み3㎜の熱伝導性

シリコーンゴムで実施した．

　　　冷却板　　　　　　　Q1　　　　　　　ヒーター　　　　　　Q2　　　　　　　冷却板

30

測

定20
温

墓

ε

　10

　　0
　　　0　　　　　　　10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　　50　　　　　　60　　　　　　70　　　　　　　80

　　　　　　　　　　　　　　　　　　距離｛mm）

　　　　　図4三層積層体センサー温度と熱伝導性シリコーンゴムシート界面温度の予測

表2各界面の予測値

＿＿＿＿＿＿＿壁一＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿一　冷却面　　　　0．00　　　　9．94　　　　　　冷却面　　　　86．08　　　　9．96

Q1冷却界面　　　20．00　　　11．04　　　　　Q2冷却界面　　　66．08　　　11．15

Q1加熱界面　　　22．89　　　23，2g　　　　　Q2加熱界面　　　63．19　　　23．65

　加熱面　　　　42．89　　　24．66　　　　　　加熱面　　　　43．19　　　24．97

Q1シート表面温度差　　　　　12．25　　　　　Q2シート表面温度差　　　　　12．50

図6より熱伝導性シリコーンゴムシートの冷却側と加熱側の界面，冷却板及びヒータ

ー板界面の予測温度が求まり，表1に結果を示す．

q＝φ／A＝8．16／（484×1σ6）＝16860［W・m2］

　qは熱量［W・m2］，Aは伝熱面積［m2］，本実験では484×10－6m2，φは平均電力値

［W1，ヒーター設定値より算出し，3mm厚みの条件では，φは8．16Wである．

　熱量は左右に二分されるので，二分された熱量q’は以下の値となる．
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qう＝q／2＝8430［W・m2］

　λ（LAIはアルミニウムとの接触界面込みの熱伝導率［W／m・K］，∠Tは温度差［K］，表

2より算出する．Lは厚み［m］，　Qは熱伝導性シリコーンゴムシートである．3mm厚みの

条件では，Lは2．89×103mであり，　QlとQ2のアルミニウムとの接触界面込みの熱伝

導率λGA1は，以下の値となる．

λQ1べqう×LQI／∠TQI－8430×2．89×103／（23．29－11．04）－1．99［W／m・K］

λQzA1－q’×LQ，／∠】TQ、－8430×2．89×10弓／（23．65－ll．15）－1．95［W／m・K］

λQ園，λQ2袖の平均＝1．97［W／m・K］

また，全熱抵抗値Rは，以下の式が成り立ち，

λQ刊［w／m・K］－LQrm］／R［m2・K／w］

LQ1＝0．001453，　LQ2＝0．001483が算出される．
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5－3－3厚み5mmの熱伝導性シリコーンゴムの全熱抵抗算出

厚み2mmの熱伝導性シリコーンゴムの全熱抵抗と同実験を厚み5mmの熱伝導性

シリコーンゴムで実施した．

　　　冷却板　　　　　　　Q1　　　　　　　ヒーター　　　　　　Q2　　　　　　　冷却板

30

測

定20
温

匡

筆

　10

　　0
　　　0　　　　　　　10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　60　　　　　　70　　　　　　80　　　　　　90

　　　　　　　　　　　　　　　　　距離（mm）

　　　　　図5三層積層体センサー温度と熱伝導性シリコーンゴムシート界面温度の予測

表3各界面の予測値

＿＿＿＿＿＿＿－L＿＿＿＿＿＿＿坦一L　　冷却面　　　　0．00　　　　10．47　　　　　　冷却面　　　　90．04　　　10．53

　Q1冷却界面　　　20．00　　　11．21　　　　　Q2冷却界面　　　70．04　　　11．34

　Q1加熱界面　　　24．87　　　23．91　　　　　Q2加熱界面　　　65．17　　　24．14

　　加熱面　　　44．87　　　24．87　　　　　　加熱面　　　　45．17　　　25．05

　　Q1シート表面温度差　　　　　12．70　　　　　　Q2シート表面温度差　　　　　12．80

図7より熱伝導性シリコーンゴムシートの冷却側と加熱側の界面，冷却板及びヒータ

ー板界面の予測温度が求まり，表1に結果を示す．

q＝φ／A＝5．148／（484×1（「6）ニ10636［W・m2］

　qは熱量［W・m2］，Aは伝熱面積［m2］，本実験では484×10－6m2，φは平均電力値

［W］，ヒーター設定値より算出し，5mm厚みの条件では，φは5．148　Wである．

　熱量は左右に二分されるので，二分された熱量q’は以下の値となる．
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q’＝q／2＝5318［W・m2］

　λ◎Alはアルミニウムとの接触界面込みの熱伝導率［W／m・K］，∠Tは温度差［K］，表

3より算出する．Lは厚み［m］，Qは熱伝導性シリコーンゴムシートである．5㎜厚みの

条件では，Lは4．87×10づmであり，　QlとQ2のアルミニウムとの接触界面込みの熱伝

導率λ（卜Alは，以下の値となる．

λQlバq’×LQI／∠TQI－5318×4．87×1σ3／（23．91－ll．21）－2．04［Wm・K］

λQみA1－q’×LQ、／∠TQ、－5318×4．87×1σ3／（24．14－11．34）－2．02［W／m・K］

λQ1刊，λQ去Alの平均＝2．03［W／m・K］

また，全熱抵抗値Rは，以下の式が成り立ち，

λQ園［W／m・K］－LQ［m］／R［m2・K／W］

LQIニ0．002382，　LQ2＝0．002401が算出される．
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5－3－4厚み3条件の全熱抵抗を用いた熱伝導性シリコーンゴムの熱伝導率算出

厚み2mm，3mm，5㎜の熱伝導性シリコーンゴムの全熱抵抗Rを用いて，アルミ

ニウムと熱伝導性シリコーンゴムの界面接触熱抵抗Rc，及び熱伝導性シリコーンゴム

の熱抵抗RQを算出し，真の熱伝導性シリコーンゴムの熱伝導率λQを算出する．

表4厚み3条件の各熱特性値

・α て箒lc～　濡　（Am’）（C）鵠　恐482
1　　　　　　2　　　　0．001990　　0．001990　　0．000484　　　12．18　　　　　6．09　　　　　1327　　　　13．45

2　　　　　　3　　　　0．002890　　0．002890　　0．000484　　　8．16　　　　　4．08　　　　　12．25　　　　12．50

3　　　　　　5　　　　0．004870　　0．004870　　0．000484　　　　5．15　　　　　2．58　　　　　12．70　　　　　12．80

表5厚み3条件の全熱抵抗Rとアルミとの接触界面込みの

Nα冷1　R・　R2　λQ壬AlλQZ・・λ住・・平均

1　　　　　　2　　　　　0．001055　　0、001069　　　　t89　　　　　　1．86　　　　　　1．88

2　　　　　　3　　　　　0．001453　　0．001483　　　　1．99　　　　　　1．95　　　　　　1．97

3　　　　　　5　　　　　0．002382　　α002401　　　　2．04　　　　　　2，03　　　　　　2．04

全熱抵抗Rは，熱伝導性シリコーンゴムシートの厚みが厚くなると高くなるので，アルミ

ニウムとの接触界面込みの熱伝導率λ③Alについても熱伝導性シリコーンゴムシート

の厚みが厚くなると高い値を示す．
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図6熱伝導性シリコーンゴムシートの厚みと全熱抵抗値

アルミニウムと熱伝導性シリコーンゴムシートとの界面の接触熱抵抗値2Rcはy軸の

交点となり，RcQl＝0．000128，　RcQ2－0．000147となる．熱伝導性シリコーンゴムの熱抵

抗RQは，以下の式で算出し，結果を表5に示す．

全熱抵抗R＝熱伝導性シリコーンゴムの熱抵抗RQ＋接触熱抵抗Rc

表6　各熱抵抗値一覧

　　　シート厚　　　　全熱抵抗R　　　　接触熱抵抗Rc　　　シート熱抵抗R－Rc
No，
　　　（mm）
　　　　　　　　RI　　　　　　　　R2　　　　　　　Rcl　　　　　　　Rc2　　　　　　R1－Rcl　　　　　R2－Rc2

1　　　　　　　2　　　　　0．001055　　0．001069　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．000955　　0．000969

2　　　　　　3　　　　　0．001453　　0．001483　　0．000128　　0．000147　　0．001353　　0．001383

3　　　　　　5　　　　　0．002382　　0．002401　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．002282　　0．002301

熱伝導性シリコーンゴムの熱抵抗RQより熱伝導性シリコーンゴムの熱伝導率λQを

算出する．算出方法は以下の式となる．

λQ［W／m・K］－LQ［m］／RQ［m2・K／W］
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表7　各熱伝導率一覧

Nα濡1一一　λ・・　λQ・λ・平均
ユ　　　　　　2　　　　　0．000927　　0．000922　　　　2．15　　　　　　2．16　　　　　　2．16

2　　　　　　3　　　　　0．001325　　0．001336　　　　2．18　　　　　2．16　　　　　2．17

3　　　　　　5　　　　　0．002254　　0．002254　　　　2．16　　　　　2．16　　　　　2．16

表8．熱線法による熱伝導率

シート厚み　　熱伝導率平均値

　（mm｝　　　　（W／m・K）

1mm　　　　　　　　2．14

2mm　　　　　　　　2．43

3mm　　　　　　　　2．36

5mm　　　　　　　　2．50

　熱伝導性シリコーンゴムの熱伝導率λQは，熱線法より得られた熱伝導率2．14－

2．50W／m・Kに近い値を算出することができた．また，熱線法ではできなかった熱伝導

性シリコーンゴム複合体の厚みに依存しない測定値を算出することが明らかになった．

5－4結言

開発した定常絶対法の熱抵抗測定器の性能として，熱線法では50mm×100　mm

のサンプルが必要であったが，22mm×22㎜の大きさで測定が可能となった．算出

した熱伝導率は厚み3種でのバラ付きの少ない測定をすることができ，2．16－2．17

W／m・Kの範囲で測定することができた．これは，熱線法の熱伝導率ではこの誤差で

は測定することは困難である．
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第6章　総括

　本論文は，電子材料としての課題である放熱基板と架橋シリコーンゴムとの接合及

び高熱伝導性の過酸化物架橋シリコーンゴム複合体の作製を行った．

　第2章では，架橋シリコーンゴム同士の接着，架橋シリコーンゴムとアルミニウム基

板との接着，架橋シリコーンゴムと6－（3一トリエトキシシリルプロピルアミノ）－1，3，5一トリアジ

ンー2，4一ジチオールモノナトリウム塩（TES）のチオール基と反応させることでエトキシシリ

ル基を含有する銅基板との接着の検討を行い，si－oH基同士，　si－oH基とAl－oH基，

si－OH基とSi－OEt基の反応性について，接着に必要な活性化エネルギーを決定する

ことにより明らかにした．接着物のはく離強度から求められたAvramiプロットは1次関

数でよく表現され，架橋シリコーンゴムの接着における界面結合の形成においても

Avr㎜i理論は有効であることがわかった．　Avr㎜i方程式から反応速度定数を求め，

アレニウスの式に導入することで，活性化エネルギーを求めることができ，Si－OH基同

士，Si－OH基とAl－OH基，　Si－OH基とSi－OEt基の各反応のそれぞれの活性化エネル

ギーは，90．7kJ／mol，　l　l　6．6　kJ／molおよび131．7　kJ／molであることが明らかとなった．こ

れらの活性化エネルギーは反応空間の違いおよび立体障害の大きさに依存する．ま

た，脱水反応と脱アルコール反応の違いによるものと解釈される．

　第3章では，分子接着に有利な過酸化物架橋を用い，付加架橋シリコーンゴムの

利点である高充填性を付与させるため，液状シリコーン系ポリマーとしてビニル基両末

端ポリジメチルシロキサンの平均分子量を変化させ，ブレンドポリマーとして過酸化物

架橋ミラブルシリコーンゴムを用い，レオメータ測定により過酸化物架橋特性評価を確

認した．ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン比率が高くなると最大トルクは低下し

た．ミラブルシリコーンゴムには補強材としてシリカが20－50％添加されているのに対し，
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ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンは，補強材を含まないので，十分なトルクを得

ることができていないと考える．しかしながら，最大トルクは低くても，測定の仕込み時

に液状であったシリコーンゴムは，測定終了後，ベタ付きの無い固体物として得られた．

さらに，架橋物の膨潤試験において，膨潤平衡状態となることを確認し，架橋が進行

したことを明らかにした．すべてのサンプルについて，架橋物を得て，材料特性評価

及びアルミニウム基板と過酸化物架橋シリコーンゴムとの非流動体接着評価を実施し

た．架橋物の密度は，高充填した際に低密度化することができるため，低い方が良い．

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンのブレンド比率の増加に伴い，低下することが

確認でき，理想的な結果を得ることができた．ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン

が有効である．低材料硬さに有効である条件は，①ビニル基両末端ポリジメチルシロ

キサンを使用するこど②ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン平均分子量をより高

くすることである．フィラーを含まないビニル基両末端ポリジメチルシロキサンの比率を

増加すると，引張強さは低下することが明らかになり，補強材となるフィラーを充填す

る必要がある．熱伝導性フィラーを高充填する際は，ゴム分子との親和性を向上する

ことと，ゴム分子とフィラーが化学結合することを視野に入れ，架橋物の引張強さをより

高くした材料設計を実施する．せん断時伸びに有効である条件は，平均分子量のより

高いビニル基両末端ポリジメチルシロキサンを選定することである．アルミニウム基板と

過酸化物架橋シリコーンゴムとの接着性に有効な条件として，ブレンド比率0：100，平

均分子量のより高いビニル基両末端ポリジメチルシロキサンを選定することである．

　以上より，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが，熱伝導性フィラーを高充填す

るポリマーとして有効であり，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサン平均分子量は高

い方が良いことが明らかになり，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンDMS－V46を，
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熱伝導性フィラーを高充填するポリマーとして選定した．

　第4章では，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンDMS－V46，酸化マグネシウム

粒子径20μmを用いて，①酸化マグネシウム添加量検討，②加工条件検討，③加工

条件変更後の酸化マグネシウム添加量検討，④架橋剤添加量検討を実施した．①酸

化マグネシウム添加量検討において，練り性状が良好な酸化マグネシウム600phrに

おいて，最大の熱伝導率2．29W／m・Kであり，要求仕様の標準グレード2W／m・Kを

達成できた．ブレンド配合では，400phrが最大であったのに対して，ポリマーが液状

であるため，流動性が増して，酸化マグネシウムが充填しやすくなったと考える．但し，

700phr以上では，材料がまとまっていない状態であり，架橋物内部の酸化マグネシウ

ムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが密着していないことが示唆される．②加

工条件検討において，練り条件検討では，ロールのクリアランスを練り開始前にゼロに

合わせることで，ロールで押し潰すことで，加圧状態での練り込みを最大限行うことで，

実施しないサンプルと比較して，架橋物の材料硬さは，ディロメータA82からA70に

まで低下した．熱伝導率は，1．44W／m・Kから2．50　W／m・Kに上昇した．10回以上では，

練ったシリコーンゴムに柔軟性があり，十分練り加工が良好になったと判断し，ロール

のクリアランスをゼロにして練る練り回数は10回とした．金型仕込み量を増量すること

により，プレス成型時の金型内部の圧力高めることで，酸化マグネシウムとビニル基両

末端ポリジメチルシロキサンの密着性向上し，熱伝導率は2．50Wm・Kから2．84

W／m・Kに上昇し，熱伝導率を向上することができた．③加工条件変更後の酸化マグ

ネシウム添加量検討において，加工性検討前後で配合を変化せずに熱伝導率を劇

的に向上することができた．加工牲検討前は酸化マグネシウム600phrが良好な練り

加工性であり，熱伝導率の最大値であったのに対して，1，000phrまで熱伝導率を向上
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することが可能となった．1，100phr以降は，練り加工性がまとまらなくなっており，その

影響により，熱伝導率が1，000phrと比較して若干低くなったと考える．練り加工性の

状態が架橋物の材料硬さと熱伝導率を決定する因子であることが明らかになった．④

架橋剤添加量検討において，架橋剤量を1．00phrから0．50　phrに減少させた場合，

0．50phrに架橋剤量が減少しても材料硬さが大きな変化がないが，熱伝導率が高くな

る結果が得られた．練り性状はすべて良好であることから，酸化マグネシウム添加量

検討の練り加工性が架橋物の材料硬さと熱伝導率の因子であることに加え，新たな因

子が熱伝導率向上に影響を与えることがわかった．

　粒子間の隙間を埋め，熱伝導率を向上する検討として，粒子径2種の酸化マグ

ネシウム，破砕状2μm酸化マグネシウムと球状20μm酸化マグネシウムを用いた高

熱伝導性フィラーの高充填化を実施し，破砕状2μm酸化マグネシウムの小粒子が，

空隙を埋める効果があり，低材料硬さと高熱伝導率を向上させることを明らかにした．2

μm酸化マグネシウムが，破砕状であったので隙間を埋める効果が球状と比較してさ

らに増大し，熱伝導率も増大したと考える．2μm酸化マグネシウムが，球状の場合は，

さらに小粒子のフィラー，第三成分が必要であると考える．

　ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと酸化マグネシウムの密着性向上として，シ

ランカップリング剤処理酸化マグネシウムを用いて，①シランカップリング剤の選定，

②シランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウム添加量検討，③架橋剤添加量検

討を実施し，④これまで検討した最適条件でのシランカップリング剤処理酸化マグネ

シウムの粒子径2種を用いて酸化マグネシウム添加比率検討を実施した．①シランカ

ップリング剤の選定において，架橋物の材料硬さ，熱伝導率測定より，シランカップリ

ング剤処理の有無シランカップリング剤の種類，熱処理の有無より，n一オクチルトリエ
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トキシシラン処理をした酸化マグネシウムを使用したサンプルが，熱処理有無に限ら

ず，熱伝導率が良くなることを明らかにした、n一オクチルトリエトキシシラン処理をした酸

化マグネシウムを使用したサンプルは，熱処理を実施しないサンプルでは最小トル

ク・最大トルクが低く，さらに酸化マグネシウムを高充填できる可能性があり，シランカッ

プリング剤はn一オクチルトリエトキシシランを選定し，熱処理は無しの条件とした．②シ

ランカップリング剤処理20μm酸化マグネシウム添加量検討において，架橋物の材料

硬さは，シランカップリング剤処理酸化マグネシウムの添加量が増加しても3ポイントの

上昇で留まり，シランカップリング剤処理酸化マグネシウム添加量1，400部まで練り加

工性が良好であったことが裏付けられる．シランカップリング処理未処理酸化マグネシ

ウムを用いたサンプルと比較して，シランカップリング処理酸化マグネシウムを用いた

サンプルは，材料硬さが低下し，熱伝導率が向上した．シランカップリング処理酸化

マグネシウム1，300phrで，最大4．48　W／m・Kとなった．シランカップリング処理をしな

い酸化マグネシウムは，ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンと親和性が低く，酸化

マグネシウム同士で凝集し，凝集している酸化マグネシウムの内部にビニル基両末端

ポリジメチルシロキサンが入り込めず，空隙が生じる．一方，シランカップリング処理を

した酸化マグネシウムは，シランカップリング剤とビニル基両末端ポリジメチルシロキサ

ンと親和性が良く，隙間にビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが入り込めるため，

空隙がなくなり，酸化マグネシウムとビニル基両末端ポリジメチルシロキサンが密着し，

結果的に酸化マグネシウム同士が接することができ，熱伝導率が向上したと考える．

③架橋剤添加量検討において，架橋剤0．3phr以上で材料硬さと熱伝導率を比較す

ると，材料硬さは架橋剤量によらず一定であり，熱伝導率は，0．3phrに減少するに従

い，高くなることが明らかになった．この結果は，シランカップリング剤未処理20μm
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酸化マグネシウムの結果と同様である．この結果を明らかにするため，架橋物の走査

型電子顕微鏡（SEM）を測定し，架橋剤量0．3　phr及び1．O　phrについて比較検討した．

結果，架橋剤量が少ない0．3phrのサンプルは，架橋剤量1．O　phrのサンプルと比較し

て，表面状態が良く，架橋剤量が架橋物の表面状態に影響を与えることが明らかにな

った．すべてのサンプルの練り加工性は良好であり，架橋後の材料硬さには変化がな

い．架橋時の材料流れ性の違いと考える．架橋剤が適正量（0．30phr）である場合，材

料が金型内部に広がってから架橋する．一方，加硫剤が過剰量添加されている場合

（1．00phr），プレス圧力で材料が広がる以前に架橋が進んで材料が広がらず，架橋

物表面や内部に空隙が生じ，熱伝導率が低下したと考える．以上より，架橋剤は過剰

量ではなく．最適な添加量が存在することが明らかになり，その最適な添加量は，架

橋物の材料硬さが落ちない架橋剤量の最低量であると考える．④これまで検討した最

適条件でのシランカップリング剤処理酸化マグネシウムの粒子径2種を用いて酸化マ

グネシウム添加比率検討において，DMS－V46100　phrに対して，トータル酸化マグネ

シウム量1，300phr，架橋剤0．30　phr配合では，2μm酸化マグネシウム／20畑酸化

マグネシウムの比率（wt／wt）は，1：10で熱伝導率が最大となり，5．73　W／m・Kを達成し

た．また，材料硬さについてもディロメータA75を達成し，低材料硬さを実現できた．

酸化マグネシウムのシランカップリング処理は粒径違い2種ともに処理を実施したサン

プルが低材料硬さ及び高熱伝導率に有効であることが明らかになった．

　最後にアルミニウム基板と高熱伝導性フィラー高充填過酸化物架橋シリコーンゴム

との接着を確認し，n一オクチルトリエトキシシラン処理酸化マグネシウムを使用し，架橋

剤量を適正量0．30phrを使用したサンプルにおいて，最大接着強度0，25　N／mmを達

成した．
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　以上より，要求特性である高熱伝導性・柔軟性・接合性を満足する熱伝導性シリコ

ーンゴム複合体を作製することを達成した．

　第5章では，開発した定常絶対法の熱抵抗測定器の性能として，熱線法では50

mm×100　mmのサンプルが必要であったが，22　mm×22　mmの大きさで測定が可能

となった．算出した熱伝導率は厚み3種でのバラ付きの少ない測定をすることができ，

2．16－2．17Wm・Kの範囲で測定することができた．これは，熱線法ではこの精度で測

定することは困難であり，優れた機器を作製することを達成した．

　以上より，Avrami理論の接着への可能性について調べ，　Si－OH基同士，　Si－OH基と

M－OH基，　Si－OH基とSi－OEt基との反応性を，接着に必要な活性化エネルギーを決

定することにより明らかにした．また，高充填用の過酸化物架橋可能なポリマーとして，

ビニル基両末端ポリジメチルシロキサンを決定することができ，高熱伝導性フィラーと

してロール摩耗性の低い酸化マグネシウムを用いて，高熱伝導性・柔軟性・接合性を

満足する熱伝導性シリコーンゴム複合体を作製することを達成できた．

　得られた有意義な研究内容を元に，会社では量産化を視野に入れて開発していく．

自動車関連のインバータ用途では，絶縁性熱伝導シリコーンゴムシートを用いて，セ

ラミックス絶縁体、銅放熱板及び銀蝋半田を代替し，工程の簡素化に応用展開する．

LED照明用途では，レジスト用の白色インクの熱伝導性付与や放熱用金属から絶縁

性熱伝導シリコーンゴムシートへの代替に応用展開する．融雪用途の熱線ヒーターの

防水被覆カバー用途では，熱伝導性付与し，ヒーターの高効率化に応用展開する．
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