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第 1章序論

1. 序論

1.1 熱環境の背景

1.1.1近代経済の推移と熱環境

宇宙船地球号にほころびが生じ始めている。環境をどう維持するのか，化石

資源に代わるエネルギーを何に求めるのか，といった人類の生存基盤に直接関

わる問題に対する解を求められている凡つまり，地球にいる人間社会の定義

は「自然と共生し，知的活動と生産活動をもって組織的な生活を営み，世代を

つなぎ公共の精神や文化を育む集団」と言われ，知的活動と生産活動は人類特

有のものであり，人類がこのような活動を続けながら，今現在の高度な社会を

創り上げてきた孔

一方，人間活動と伴い人類の存続に関わる地球環境の問題が発生している叱

その問題の一つ，人間活動の拡大と多様化，緑地の減少などにより，人工排熱

や二酸化炭素などの排出が増加し， 日常生活においても気温の上昇が感じられ

るようになった。これは，ここ 100年で，地球全体の年平均気温が約 0.6°C,

日本の大都市で 2-3°C上昇していることからも明らかである見このような気

温の上昇は，都市におけるヒートアイランド現象，地球規模での地球温暖化と

いった環境問題として指摘されている化

人間社会を定義すれば， 「自然と共生し，知的活動と生産活動をもって組織

的な生活を営み，世代をつなぎ公共の精神や文化を育む集団」と言えよう。知

的活動と生産活動は，ホモサヒ°エンスやホモファーベルと呼ばれる人類特有の

ものであり，このような活動が今日の高度な社会を創り上げてきた。地球環境

を守りながら快適な生活環境を持続するために，さらなる改良・開発が求めら

れている 2) 0 



第 1章 序論

1.1.2 熱環境問題の世界および地域の課題

スヴァンテ・アレニウスが 1896年に科学者として初めて大気中の CO2の量

の変化が温室効果によって地表の温度に影響することを指摘 (Arrhenius,1896), 

「環境問題」が 1970年代に科学的知見が注目され， 1990年に「2100年には地

球の平均気温が約 3°c上昇。現在レベル維持のためには人間の活動による CO2

の排出を 60%以上削減しなければならない」という政府の報告が出された。

1990年代に入ってから， 一般市民に意識され始めたと言われた 5)。人間社会は

現状維持または持続可能な発展をするため，環境問題に直面し，解決しなけれ

ばならない。地球環境問題の背景は広範囲に及び CO叶こよる地球温暖化は特に

問題である。すなわち，気象，生態，産業，技術から政治，経済，倫理といっ

たものまで様々な要因が関係している 2)。特に，人間活動に伴う熱，つまり，

人工排熱の産業排熱，空調排熱，交通排熱などの増加が都市温暖化になる大き

い原因と思われる。環境問題の持つ大きな特徴としては世界全体の問題であり

各国の合意の基に対策を講じなければ効果が出ないと考えられる。

1.1.3 熱環境問題の改善対策と熱環境問題の意識強化

熱環境問題を解明または解決するためには，気候学，気象学，建築・土木工

学，医学，化学など多くの分社における国際的な研究が不可欠である。CO2の

排出量の削減と低炭素社会実現の推進は各国の課題である。「大気間の熱」 6)「建

築」 「都市計画」 7-8)から「買い物」 「料理」 「片づけ」 までの家庭生活面の改

善対策と研究などがみられる陀改善対策は局所的な対策による対策地域の熱

環境改善は非常に困難であり，各自治体から世界各国の協力が必要である 10)0

自治体は国に上乗せして規制をかけ，企業もモラルもあったが，それよりも操

2
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業できないため，対応はできるだけの科学技術力と人のコンセンサスの力に可

能な限り依存する必要がある。

熱環境問題解決に向けた意識 ・行動が日常の環境意識・行軌結びつくのは熱

環境問題の改善対策が重要なポイントである 11)。例えば，現在，我々の生活の

中でエアコンや冷蔵冷凍機器は必要不可欠になっている 12)。地球温暖化防止

のオゾン層保護対策としての新規冷媒の開発は続いている。自動車の燃料消費

は身近なことである。また省エネの家づくり，キャシュレス，ペーパーレスな

ども熱問題と関係ある。先進国である 日本は国民の環境意識を生活に浸透させ

てきたが，環境問題は個人個人でこれから先のことを考えなくてはいけない。

これが実は生やさしくない，自分で自分の問題解決を行い，新しいモデルをど

うやって新しい社会を作っていくかということは重要である。例えば，暮らし

に関係する太陽光パネルの設置，蓄電池や電動車，断熱性能の材料使用する家

づくりなどは熱環境問題の解決とも関係ある。それはまた科学技術力と人のコ

ンセンサスの力に依存することになる 13)0

1.2 産業界の熱環境課題

1.2.1 産業界の熱環境の変遷

環境問題は，ほぼ経済の高度成長の過程において生じていた 14)。経済成長が

生産量の指数関数的増大を意味し，そのために多くの自然資源の投入が必要で

ある。人間活動，特に石炭などの化石燃料や森林破壊によって，二酸化炭素を

はじめとする温室効果ガスが地球生態系の持っている吸収 ・同化能力を超えて

排出され，大気中二酸化炭素濃度が上昇することにより，地球規模での温暖化

が進み，気侯変動やそれに伴う界面上昇を引き起こす問題がある 15)。自然資源，

生産を用いることに伴う環境問題は，経済成長を続ける上での一つの制約とな

3
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る。つまり，経済活動の背景にある自然環境の有限性である。生産，あるいは

生産要素の使用が環境を悪化させていくと，頻繁する自然災害を引き起こし，

経済成長自体が困難になってくる 16)。

従って，日本政府が 2050年までの脱炭素社会の実現を宣言した。その方針

は「環境対策は経済の制約ではなく，産業構造の大転換と力強い成長を生み出

す」と訴えた。その目標達成には技術面が多くの課題がある。

1.2.2 熱問題に関わる工業界

具体的に工業界における工業炉は日本のエネルギー消費量の 18%が消費され

るが，有効率は 35%ほどの問題がある。残りの 65%は燃焼排ガスとともに大気

中に放出されていた。耐火剤と断熱材で覆われた空間で物を加熱したり溶解し

たりする装置をもっと熱利用効率性能が向上した高性能工業炉の開発が必須

となっている。また，自動車業界では， 1990年以降，地球環境やエネルギーの

問題が大きく取り上げられ， 自動車各社から環境に優しい電気自動車，ハイブ

リッド車，燃料電池車が本格的に量産されるようになってきている 17¥

さらに， 自動車産業にも関係する半導体や電気回路の中に熱抵抗があるため，

それに応じて自動車内部において熱を発生することがあり，その中で特にプリ

ント基板経由で発生する熱が 9割もある。すなわち，産業界は熱の無駄使いを

しており，熱伝導を制御することが重要である。

1.3 工業界放熱の問題

1.3.1 熱の本質

17世紀はじめの頃は，粒子論的自然観を背景にして，ニュートンカ学的な自

然観がまさに花開こうとしていたときであった。粒子論者のボイル (1627-91), 

4
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フック (1635-1703), それにデカルト (1596-1650) もまた，物体を構成し

ている微粒子の振動こそ熱にほかならないと考えていた。 「手をこすると暖か

くなるのは，手をつくつている微粒子が運動するからだ」というデカルトの主

張は，この時代思潮の代表といえよう。しかし，当時は思弁的色彩が強く，実

験的根拠にも欠けていた。17世紀から 18世紀にかけて，ヨーロッパでは産業

が活発となり，工業はめざましい勢いで発展していた。その中，炭坑では“火で

水をくみ上げる”ニューコメンの蒸気機関が大活躍していた。こうした熱を利用

する工業や技術の発展とあいまって，熱に関する科学的研究も本格化してくる。

その時，熱を物質とみる考えが生まれてきた 18)0

1.3.2 放熱の現状

今から半世紀近く前，表面実装部品が登場し，発熱部品の放熱経路が大きく

変化した。Fig.1-1示すように，従来から使用されてきたリード付き抵抗器など

は比較的サイズが大きく，プリント配線基板へ挿入実装する部分では発生した

熱の 8割が部品表面から周囲空間に放熱されている。これに対して，数mm角

以下のサイズの微小部品における表面実装部品の代表と言える表面実装用固

定抵抗器（以降，チップ抵抗器と略す）では発生した熱の 9割以上は基板へ伝

導し，その後周囲空間や筐体に放熱される。大気放熱方部品から基板への放熱

に移行しているが，現在主流の熱設計の基盤（部品の国際規格，熱設計手法，

測定手法など幅広分野にわたるため，熱設計インフラと呼ぶ）は大気放熱型部

品が全盛だった頃から変化しておらず，基板放熱型部品には適合しない場合が

多い 19)。例えば，チップ抵抗器のよ うな基板放熱型部品おいても，許容印加電

力が周囲温度のみで制限されているなど，伝熱工学的に不合理な部品仕様が未

だに使用されている。また，熱設計は筐体内空気の温度制御が主体であるとい

5
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う思い込みから，機構設計者の仕事という認識がいまだに根強いが，基板放熱

型部品を使った熱設計は基板のパターンを放熱経路として利用するため，電気

設計者とも関係する。電子機器熱設計の最終確認である電子部品の温度測定で

は，多くの電気電子製造者において，精度が高く取扱が容易な熱電対が標準的

に使用されているが，サイズの小さな基板放熱型部品にとってはヒ ン゚フィンと

して作用して温度測定誤差を拡大してしまう。大気放熱型部品に適した既存の

解決しつつ整備していくべき基板放熱型部品に適した熱設計手法を基板放熱

型熱設計が必要である。

リード付き抵抗器

リード付き抵抗器の放熱割合

チップ抵抗器

チップ

一対流
3% 

------―― 

輻射

1% 

占

チップ抵抗器の放熱割合

Fig. 1-1大気放熱型部品と基板放熱型部品

6
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1.3.3 熱伝導の理論と現実と技術革新

電気回路に電気を供給すること，つまり，電子に移動するエネルギーを与え，

そして，電子が移励して電流が流れる。電流が熱，またはエネルギーの移動に

変化すると考えることもできる。ただし，電子の流れる方向と熱の流れる方向

は一緒のため，電流の流れと熱の流れは方向が逆になる。電子は移動中にほか

の電子や原子に追突し，その際にエネルギー授受が行われる (Fig.1-2)。従っ

て，電気の流れ道は温度が上がるのが普通である。電子の移動が速いと，エネ

ルギーを得た電子・原子の運動が激しくなり，限界を超えると電流の流れ道が

焼け切れることになる 20)。

熱の伝導方向

振動
4 • 

振動
• • 

旦
[

電流方向

Fig. 1-2電子の移動と熱の伝導方向

次世代の beyond50, AI, IoT端末などのデバイスから産業機器まで熱問題が

影響を及ぼす領域は幅広い。その産業機器の半導体やパワー半導体など高密度

7
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発熱体からの大量の熱が発生する。半導体の仕組みは順方向に電流を流すと p

型半導体にプラス， n型半導体にマイナス電圧を加えることになり，ホールと

電子が pn接合部方向に動く。ホールと電子が結合し，消滅するため電流がダイ

オードに流れることになる。しかし，エネルギーを加えて電子とホールを動か

しているのに，最後は消滅してなくなってしまうと，加えたエネルギーはどこ

へ行ったのかという疑問が起こる。エネルギーはなくなったのではなく，電子

とホールが結合したときに熱に変わっている。従って電子とホールが結合する

場所である p型n型半導体の接合面（＝ジャンクション）が熱くなる 20)0

そして，普段スマートフォンやパソコンを長時間使っていると，機器が熱く

なり，パフォーマンスが低下することになる。機器の発熱はパフォーマンスの

低下だけでなく，機器寿命の低下や安全性の低下にも繋がる。 EVのバッテリー

は適切な運転温度より 10°C高くなるだけで「生能や寿命が 50%低下するケー

スもあると言われる。特に産業機器などでは発熱が大規模な障害や事故の原因

になる。その対策として，大体電子機器を設計する際に冷却設備を搭載するこ

とで機器の温度が上がりすぎないように工夫している。しかしながら，冷却設

備は大きなエネルギーが必要になるだけではなく，デザインの自由度の低下の

課題がある。

現在，熱設計にあまり苦労しないで品質・信頼性を向上する方法は，必要以

上に製品を高密度化しないことである。熱設計は万能ではなく 。 「この技術を

使ったらどんな熱もなくすことができる」といった技術は存在しない。それは

「熱はエネルギーの移動形態」なので，熱にまつわる問題は，熱をなくすので

はなく，どう移動させるかという問題である。

8
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1.3.4 熱伝導と表面，界面の関係

電子機器の放熱性を高くするためには，発熱部から外気までの熱抵抗を小さ

くすることが重要である。電子機器内部の熱抵抗を小さくするためには，主に

熱伝導の熱抵抗を小さくすると良い。その方法の一つは熱伝導性の高い材料を

開発することである。また，もう一つは熱伝達率を高める方法としては接触熱

抵抗を減少することである。接触熱抵抗は，固体と固体を物理的に接触させる

ことで発生する接触面において生じる熱抵抗である。この接触熱抵抗は固体材

料表面の微細な凹凸によって，固体同士の物理的な接触面は，微細な凸部分に

よる多数の点接触で構成されている。そのため，接触面には多くの空洞部が存

在し，空洞部の存在が熱の輸送を妨げる。その結果として，接触面に大きな熱

抵抗が発生する 21)。そして熱伝導に及ぼす固体の表面，界面の状態，性質の影

響が大きいと言われている。

1.4固体の表面，接合体の界面

界面とは物質の相と相の分界面である。2つの相の接合部は，物質の移動，

エネルギーの交換，情報の変換が行われる場所である。物質はエネルギーのキ

ャリアであり，物質間の移行・移動によりエネルギーの変換・伝達が行われる。

現在，ナノテクノロジーやバイオテクノロジーにおける取り扱いもそうであ

り，材料の機能は外界と接合する界面での現象に支配されている。したがって，

界面を基盤とした“ものづくり"が戦略として必要で不可欠となっている 22)。「界

面」というキーワードは化学，物理，材料，機械，電気電子，熱エネルギーな

どの多研究分野の横断的な研究ユニットを形成することで，界面現象に関わる

基盤研究が必要であり，次世代のものづくりに繋がる。この際，従来の化学，

，
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機械工学，電気電子といった専攻や分野縦割り的な枠組みをあらたな座標軸か

らの視点で見直すことで新学術領域を創出することが期待できる。

1.4.1 固体の表面とバルク

固体表面は理想表面，規定表面，実表面に大別される。表面科学の実験上

で基準になるのは規定表面であるが，実用的な表面機能の設計には，実表面

の特徴が重要である。理想表面では，理想的な三次元原子の並びを切断して

得た完全に規則的で平滑な二次元表面を示し，表面科学的な考察を行うとき

には用いられるが，実際に待機中に存在する表面はほぼないと考えて良い。

原子やイオンが三次元的に規則正しく配列した構造と配列が乱れた状態があ

り，バルクと異なる組成構造，ならびに物性を有する「縁」の部分を表面と

呼ばれる。この表面はそもそも厚さを持たない境界面であるが，固体の物性

への表面の寄与を考えると，厚さのある界部分として取り扱うことが必要に

なる。表面の範囲はどのような物性や現象を対象とするかにより異なる。吸

着などでは数原子層であるが，金属の自然酸化膜などでは数run程度である。

表面の構造や物「生に関する実験的研究において出発点となる表面である。空

気中の物質の表面は，比表面と呼ばれ，種々の不純物が不規則に吸着してい

る，緩和，再構成，各種表面欠陥などが存在する 23)0

1.4.2 表面の性質

表面では原子の並びが切れている結果で，ダングリングボンド (dangling

bond切れた結合手） がある (Fig.1-3)。表面の原子はバルク内部に存在する

原子に比べて近接する原子やイオンからの引力や斥力の受け方が同様ではな

く，表面原子の自由エネルギーは高い状態にある。その結果，固体表面はバ

10 
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ルクと異なる様々な構造や組成，性質を有するようになる。特に高分子，情

報材料，ポリマーの表面および界面の問題が非常に重視されるようになって

きた 24)。したがって，材料の表面機能を積極的に活用しようという観点に立

っと，表面性質および表面構造上を明確し，表面構造が材料性質にどの影響

があるかを解明する必要がある。

bulk 

surface → interface 
surface 

bulk 

Fig. 1-3異種材料の界面のダングリングイメージ図

1.4.3 防食耐久性と界面の関係

材料の表面・界面の制御により材料の機能を大きく向上させる例は枚挙に暇

がないほどである。熱伝導以外，また一つの大きな分野，材料の表面防食，耐

食性にも材料の表面界面と最も関係がある。例えば，金属塗装もまた表面・界

面制御技術として捉えることができる。塗装の本来の目的は，高エネルギー表

面をもつ金属をエネルギーと低下させて，耐食性を向上させることである。し

かしながら，塗膜が基板へ強固に密着し，しかもその密着性が長い時間，悪い

環境で維持させることが重要である。また，古くから塗膜の密着性と防食性の

11 
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間には相関があることが知られている。この密着性は基板表面，または基板と

塗膜の界面化学物理性質と最も関係がある 25)。密着性を塗装，耐腐食性におけ

るきわめて重要な要素技術であり，界面制御技術として詳しく調べられること

が重要である。

1.4.4 熱伝導するための界面

材料の表面防食，耐久性にも材料の表面界面と最も関係がある。熱伝導する

ための界面は電子・電気機器ではどんなものであっても熱問題が発生する。例

えば，身近なパソコンや携帯電話は小型で高性能であり，熱の問題は多く存在

する。大量な熱を効率的に輸送するため，微細な積層構造で熱の流れを阻害す

る界面熱抵抗を低減するための学理と技術が求められている。

1.4.5 分子接着技術の原理

防食，熱伝導のため，界面が重要であり，基板と防食層，熱伝導の固体の界面

の接着技術が重要になってくる。接着技術はものづくり分野の加工・組み立てエ

程で使用されている。機械的な接合技術，溶接接合技術及び接着剤接合技術に分

類される技術が主な接着技術でものづくりのツールとして重要な位置付けにあ

る。しかしながら，同時に従来技術では解決できないものづくり分野や部品およ

び性能・コストの点で不満を脱し切れないでいる。特に接着剤による接合におい

ては合理的な接合的な接合理論の構築が未達成である。

分子接合は一分子（理想状態）で被着体と接着体間を接合する技術で，同種間

材料および異種間材料を連結する分子接合剤を用いる。分子接合剤は一分子中

に複数個の官能基を有し，これらが共存下でお互いに反応しない条件が可能な

化合物群である。さらに，これらの化合物群は本質的に浸せき・噴霧吸着後，露

12 
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光・加熱など簡単な方法で多種の異種表面材料の機能を同一化することが可能

である特性も併せ持っている。接合技術において，最も重要な因子は被着体と接

着体間の接触である。接触せずして材料間の接合は成立しない。分子接合技術に

おいては反応性，接触圧，および温度の協同効果を利用し (Fig.1-4) 26l, 被着体

被着体と接着体間での官能基が化学過程で界面共有結合が生成する。共有性結

合が応力と熱を伝達するが，非共有性結合は物質や分子間の摩擦を通して応力

や熱を伝達するため，摩擦過程で熱エネルギーとして消費される 26)。

分子間力有

II 1彗彗謁謁I I I 

I I I 

巽翡9詣彗
翡翡``＇a: 化学結合無

0.5nm界面層

彗翡は9翡
b: 化学結合有

Fig. 1-4 共有結合ありとない場合の界面における分子間力の相互作用モデル 26)

13 
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1.4.6 接触のみの界面，接着剤接合界面，分子接着接合の熱伝導性比較

固体面と面の間の接触において実際に接触している部分が真実の接触面

であり，その面積は非常に小さく，接触の面積は面と面の間の圧力，接着固

体面両側の表面粗さや硬度に影響される。 Table1-1示すように接触のみの界

面は面圧が小さい時は実際に接触している面積は 0.1%以下であり，面圧を

100倍あげたとしても，真実接触面積は 1%にも満たさない 29)。接触していな

いと，熱が界面隙間の空気層に打つかって，空気の熱抵抗が高いため，スム

ーズに伝わらなくなる。

Table 1-1負荷荷重と真実接触面積／見かけ接触面積の比率の関係 29)

荷重 (W)

300 

100 

20 

3 

真実接触面積／見かけ接触面積（％）

0.77 

0.14 

0.01 

0.00059 

接着剤接着と分子接合技術の比較は Table1-2に示している。固体同士の界面

が接着剤を用いて接着した場合も固体材料間の接触は第一因子である。熱や圧

カの伝導は接触することにより，伝わっていく。 Fig.1-5は材料 A とエラスト

マー材料Bの圧力接触，接着剤接触，分子接合接触の界面モデル図を示してい

る28)。圧力接触の場合，材料 Bが変形することにより，材料Aの表面と接触す

る。 Table1-1に示すような大きな圧力をかけてもわずかな表面真実接触面積に

なり，空洞は存在する。接着剤を用いて接着の場合，接着剤が被着体によく濡

14 
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れてから，材料A・接着剤・エラストマー剤が変形しなくても接触できる。そ

れでも材質の表面エネルギーが異なるため，完全に濡れることは難しいため，

空洞はまだ残っていることが多い。また，接着剤を導入することによって，接

着剤の強度，熱伝導の場合接着剤の熱特性を考慮する必要がある。一方，分子

接合接着の場合，材料表面に反応する官能基を持つ分子層を付与し，お互い表

面が化学結合によって反応することにより接触する。最初は反応するまでの材

料Aと材料 Bは圧力を利用し，接触させ，化学反応が起こり，さらに共有結合

の協同作用があるため， Fig.1-5示すような反応点の周辺でも接触することな

る。分子接合法は応力，熱などの伝送損失は最低限度になる方法である。

Table 1-2接着剤接合技術と分子接合技術の比較

項目 接普剤接合技術 分子接合技術

原理の原理 濡れ（接触の原理） 圧力→距離（接触の原理）

統一接合理論 無い：科学技術非合理性 有る ：科学技術合理性

材料依存性 材料種類に依存 非材料依存性→同一機能化 ・反応

界面結合 非共有結合のみ 共有性結合＋非共有性結合

接合条件 狭い 広い

環境信頼性 原理上無い 共有性結合であるから

軽薄短小速 不可能（流動体） 可能（非流動体）

線膨張係数 材料種類に依存 界面結合が共有性結合；母材に依存

耐熱性 接普剤に依存 母材に依存

耐溶剤「生 接培剤に依存 母材に依存

寸法安定性 バ リ発生 バリ不発生可能

生産性 低い 高．い

加工コスト 高．い 低い
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一
一 分子暦

接羞剤接触l 化学反応接触 l 
分子庖

空洞
(a) (b) (c) 

Fig. 1-5 圧力接触，接着剤接触，分子接合接触の界面のモデル図

1.5 熱分析，熱伝導測定方法およびその分析

1.5.1 熱の伝わり方

分子の振動により熱が伝わる。熱の移動，すなわち熱の流れは，電気のオ

ームの法則と同じ形で表すことができる。温度差のあるものの熱を移動させ

るためには，熱抵抗を小さくすれば良い。しかしながら，熱抵抗を小さくす

るのが困難である。温度差があれば，熱が勝手に移動するが， 目的地に到着

しない。熱を速く移動させるためには，熱の性質をよく理解し，熱の移動道

を作って，熱の動きを予測できるようにするのは重要である (Fig.1-6)。

電気の場合 ：電流＝電位差／電気抵抗

熱の場合 ：熱流量＝温度差／熱抵抗
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電気の流れ 熱の流れ

高電位

物質

低電位

物質

1
9
1
9
9
1
9
1
1
9
1
1
9
 

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
・
▼
 

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
'
,
 

1
1
1
1
1
1
1
9
9
9
9
9
9
 

温

質

高

物

温

質

低

物

Fig. 1-6 電気と熱の流れモデル図

1.5.2 熱伝導性の影響因子

材料における熱伝導率は，熱流に対して正常な領域と熱流経路に沿った温度

勾配に比例する。1次元の安定した状態の熱流の場合，熱流量は以下のような

フーリエの方程式で求める。

Q=kA△ T/d 

R=A△ T/Q 

k=熱伝導率

Q=熱流量(W)

R=熱抵抗

A=接触面積

d=熱流距離

(W/m-K) 
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△ T=温度差

熱伝導率 (k) (W/ (m・K))は，材料の熱伝導能力で，均質性物固有の特

性である。この特性は，材料の大きさや形状，方向には関係しない。

熱抵抗は特定の厚さの材料が熱流にどう抵抗するかを基準になる。熱伝導率

と熱抵抗は，熱が材料の中に熱伝導を説明するものである。表面が完全に平面

だったりすることは現実にはないため，表面と材料の接触面で熱流に対する抵

抗が発生する。Fig.1-7に示すよ うに，微細な表面の非均質性，表面の凹凸，歪

みがある。実際に接触するのは高点であり，溝の場所は空洞であり，気体にな

っている状態である。場合により，圧力をかけて，溝の空洞を少なくすること

がある。気相は熱流に抵抗するため，熱の伝導においては接点を通過する熱の

量が増える。このような抵抗は「表面接触抵抗」と呼ばれ，固体の表面接触に

おいて常に起こる。接触抵抗に影響するのは，主に表面の滑らかさ，粗さ，ク

ラップ圧力，材料の厚さ，および圧縮率である。

温

質

高

物

温

質

低

物

Fig. 1-7二つの接触面と界面全体の熱流
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1.5.3 熱伝導性の分析方法

実際の伝熱には，伝導，放射，対流の 3形態が複合されて行われている。伝

熱評価において主として評価される熱伝導率は，物質内の粒子の接触による同

ー物質内の伝熱形態で決まった物理量である。伝熱評価においては熱伝導と試

料の厚さから求める熱抵抗が用いられることが多い 30)。熱抵抗は，各部材およ

び各部材の間の界面熱抵抗として評価することが必要である。

現在，熱伝導性の測定方法は Fig.1-8示すように大きく 2種類に分けると，

定常的評価（時間が経過しても試料各部の温度が，ある一定な状態），非定常

的評価（時間の経過とともに試料各部の温度が変化する状態）である。非定常

法の測定法は主なパルス加熱法，周期加熱法，熱線法の 3種類である。その中

に最も多く使用しているのはパルス加熱法のレーザーフラッシュ法である。こ

れらの方法は測定が早い特徴があるが，実際の放熱装置の応用場面と大違いで，

測定正しさが疑問である。また，定常法の測定法は主に保護熱板法と同心円筒

絶対法になる。これらの測定方法は非定常法により放熱装置の実際応用場面と

近いが，測定安定するまで時間がかかる，測定周期が長い欠点がある。実際に

使用される形に近づけて正確的熱測定方法が求めている。
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フラッシュ法の仕組み

非定常法

測定方法

［ ロカフロラリノーノメュ／去夕法

熱線法 ~プローブ法
径方向定常熱流

利点： 測定早い
欠点：実際の放熱装置の応用場面と大違い
測定正しさ（信頼性）は疑問

保護熱板法
（平板絶対法）

―→ 平板比較法

レーザー光

三 忙

一
入=aX cp X p 
a: 熱拡散率 (m2/s)

cP比熱容量(kg.K) 
p 密度(kg/1113)

ニ{ ―次元軸方向定常熱流
同心円筒絶対法 ~ 同心円筒、同心球比較法

径方向定常熱流

利点：非定常法より放熱装置の実際応用場面と近い
欠点測定安定するまで時間かかる（測定周期長い）

Fig. 1-8熱伝蒋率測定方法の種類およびそれぞれの方法の利点と欠点

1.6 本研究の目的

地球温暖化防止や省エネのためには，製造者や消費者の理解を得て，各方面

からその効果的な対策として，一致団結して先進していく道や解決策を追求し

ていく必要がある。

本研究では，産業界におけるこの問題への対応として，材料の表面界面の研

究，複合材料の耐久性，耐食性に影響を与える重要な因子の研究，複合材料の

熱的特性の研究などに注力し，軽量な複合材料，耐久性や耐食性に優れた複合

材料，熱伝導性に優れた複合材料を実現し，省エネルギーや地球温暖化防止の

推進に貢献する技術を探究することである。
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このようなことを背景に，本研究では，安価で，最も軽く，生産量多く一般

的な熱可塑性プラスチックスポリプロピレン (PP) と水素化ニトリルゴム

(HNBR) を選択し，それを化学結合により接合し，耐久性の評価からその界

面化学性質および接合メカニズムを解明することによって，異種材料の接着の

耐水，耐熱性向上が期待される。さらに，異種材料の耐水性は界面に水が侵入

し，界面の結合を破壊すると考えられ，界面の水や，溶媒の侵入についての界

面解析をする必要がある。すなわち，接合界面の分子の運動状態が複合材料の

特性である耐水性，耐久性に大きく影響する。そのため，異種材料複合化とし

て軽量な金属材料アルミニウムと放熱材料によく使われているシリコンゴム

を使用し，その界面の化学的特性，物理的特性を検討する。これは界面分子運

動物理特性が防食への応用が期待される。さらに，アルミニウムとシリコンゴ

ムの界面接触の方式が熱伝導特性への影響を検討する。これは新型熱特性評価

装置と正確な熱測定方法への応用に期待される。

以上により，本研究では

(1)化学結合により異種材料ポリプロピレン (PP)と水素化ニトリルゴム

(HNBR)の接合耐久性について界面メカニズムの検討

(2)異種材料金属アルミニウム (Al)とシリコンゴムの化学結合により，

界面分子運動の検討

(3) アルミニウムとシリコンゴムの接合界面の熱特性に及ぼす接合状態の

影響の検討

すなわち，異種材料複合体の界面特「生とその複合体の機械的化学的特性を明

らかすることによって，耐久性，耐腐食性，熱伝導性の複合材料および正確な

熱測定方法の開発を目的としている。
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1.7 本論文の構成

本論文では，シランカップリング剤を用いて，材料表面に化学官能基を付与

し，樹脂・ゴムの複合体を作製した。その複合体の接着強度，界面耐水，耐熱

性を調べた。接着初期，耐水，耐熱後の界面分析を行った。耐熱及び耐水試験

により，原子間力顕微鏡 (AFM) と赤外分光法 (IR) を組み合わせた新しい分

光手法である AFM-nanoIRを用いて界面の反応を解析した。耐水試験により，

接着界面に水が入っていくことにより，界面の加水分解が起こり，接着強度が

減少した。そこで，接合の片側の分子運動がほぼ無い金属アルミニウム (Al)

を使用し，化学結合によりゴムとの接着を行った。その複合体の接着強度，界

面の耐久性，膨潤性，界面付近の高分子分子運動を調査した。さらに，金属・

ゴムの接触または化学結合によりの接着の接触方式が熱特性への影響を調べ

た。論文は次のように構成されている。

第一章は，序論。

第二章は，ポリプロピレン (PP)樹脂と水素化ニトリルブタジェン (HNBR)

ゴムの接合方法と検討およびその接合複合体の耐久性の評価を行なった。

PP/HNBR接着物を作製し，界面における水，溶液の侵入問題が発見した。その

接着界面の化学組成の分析にはAFM-nanoIRが有効であることが分かった。

第三章は，シリコンゴムと Al複合体の界面の膨潤性および慟的粘弾性に及

ぼすシリコンゴム厚さの影響について明らかにした。界面化学結合は，界面付

近のある厚さのポリマーに対して結合効果を発揮し，シリコンゴムの厚さが

0.1 mm以下の場合， トルエン溶媒は結合界面に侵入しにくいことがわかった。

結合界面に侵入しない臨界厚さが存在すると考えられる。これはすべての金属

／ポリマー複合体の金属コーティングや防食層に影響を与えるため，重要な意味

を持つことがわかった。
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第四章は，シリコンゴムと Al複合体の熱伝導特性におよぼす架橋剤の量と厚

さの影響について明らかにした。さらに化学結合を用いて接合した放熱材料の

シリコンゴムとヒートシンク (Al)材料の接触熱抵抗の減少に有効であること

を明らかにした。熱伝導に関する環境負荷を改善することに期待される。

第五章は，結論を述べ，本研究の総括を行った。
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2. pp樹脂と HNBRゴムの接合および接合複合体の耐久性

2.1 緒言

近年，二酸化炭素の増加による地球温暖化が進行している。世界全体で年間

約 326億トンもの二酸化炭素を排出しており，日本の占める割合は 3.7%である

I)。2019年日本の二酸化炭素の総排出量 12億 4700万トンのうち，自動車が占

める割合は 16.5%で2億トンである 2)。よって， 自動車のエネルギー消費を抑

えるために燃費効率の向上が重要な課題となっている。主な自動車の燃費向上

技術のひとつに自動車軽量化技術がある。自励車の重量が 100kg減少すると

燃費は約 1km/L減少し，二酸化炭素排出量は約 10g/km減少する 3)。現在自動

車部品に使用されている金属／ゴム複合材料を樹脂／ゴム複合材料に変えること

で重量が体積比で 1/8の軽量化が可能となる。

耐油性，耐摩耗性に優れる水素化ニトリルゴム (HNBR) と軽量で安価な PP

の複合材料は自動車の燃料輸送用パイプに利用できる。しかし， PPは極性官能

基がほとんど無く，接着剤のぬれ性が悪いという問題点がある。

本章ではドライプロセスで環境負荷の小さい低圧プラズマ処理による表面

改質によって pp表面を活性化させ， PPとHNBRの接着特性におよぼすシラン

カップリング剤の影響を検討し，それらの耐熱性および耐水性を評価した。

2.2 実験

2.2.1 材料および試薬

ポリプロヒ レ゚ン（株式会社プラポート製）

ポリプロヒ レ゚ン樹脂 (PP)60 mm x 30 mm x t 1 mm 

水素化ニトリルゴム (HNBR): acrylonitrile: 36.2%, Zetpol 2020L, Zeon Co., Japan 
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エタノール (EtOH)95 wt% (和光純薬工業株式会社製）

シランカップリング剤（和光純薬工業株式会社製）

3—アミノプロヒ゜ルトリメトキシシラン (APTES)

PP, APTESの構造式を Fig.2-1に示す。

2.2.2 配合と架橋

OCH3 
I 

H3CO-Si-CH2CH2CH2-NH2 
I 
OCH3 

Fig. 2-1 APTESの構造式

NBR化合物は， Banburyミキサーを使用して， HNBR(100 phr)を添加剤（カ

ーボンブラック (75phr) , 2—メルカプトベンズイミダゾレート亜鉛 (1 phr) , 

4,4'ービス (a, a-ジメチルベンジル）ジフェニルアミン (1phr) , ステアリン酸

(1 phr) , 安定剤としての ZnO(5 phr) , アジピン酸ジイソノニル (5phr) , 

スミカノール 620(3 phr) , スミカナル 507(3 phr) , トリメチロールプロパン

トリメタクリレート (1.5phr) , およびビス (tert—プチルジオキシイソプロヒ゜ル）

ベンゼン (7.5phr) , ベースコンパウンドに，ニーダーとオープン 2インチロ

ールミルを使用して硬化剤を添加した。

初めに低圧プラズマ処理は低圧プラズマ装置に 02ガスを 80Paになるように

導入し， 0, 1, 3, 5, 10分間行った。つぎに，低圧プラズマ処理を行った

PPを EtOHで 1vol%に調整した APTES溶液に 5分間浸せきした。その後，
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140°c, 10分間乾燥し，表面処理 PPとした。各種サンプルにおける PPの処理

方法を Table2-1に示す。実験方法を Scheme2-1に示す。

表面処理した PPと未架橋 HNBR配合物 (6g) を重ね合わせ，金型にセット

し， 170°C,8 MPaで20分間ホットプレスし， PP/HNBR接着物を作製した。作

製した PP/HNBR接着物を室温で24時間静置し，60mmx 10mmにカットし，

はく離強度の測定を行った。

2.2.3 PP/HNBR接着物の耐熱，耐水試験

PP/HNBR接着物を 1日， 7日， 14日， 28日間 80°Cのオーブンに入れ，耐熱

試験を行い，また， 80°Cの温水に入れ耐水試験を行い，はく離強度を測定した。

Table 2-1各種サンプルにおける PPの表面処理方法

PPの表面処理方法

未処理

PLl 

PL3 

PL5 

PLlO 

APTES 

PLl + APTES 

PL3 +APTES 

PL5 + APTES 

PLlO + APTES 

低圧プラズマ処理時間

1 min 

3 min 

5 min 

10 min 

1 min 

3 min 

5 min 

10 min 
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5 min 

5 min 

5 min 

5 min 
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2.2.4測定と分析

2.2.4.1 走査型X線光電子分光分析(XPS)測定

走査型 X線光電子分光分析装置 (ULVAC-PHI社製 PHISOOOVersaPro be) を

用いて測定を行った。測定に用いた X線源は AlKa線，加速電圧は 4kV,検出

角は 45degで測定した。

2.2.4.2 FT-IR測定

フーリエ変換型赤外分光装置 (ThermoNicolet社製 NEXUS670FTIR) を用

いて FT-IR測定を行った。ATR法により測定し，アタッチメントは DuraScope 

（株式会社エス・ティ・ジャパン）を使用した。

2.2.4.3 AFM-nanoIR測定

ナノ赤外分光分析法 (AFM-nanoIR) は AFM-IRnanoIRスペクトロスコヒ°―

(ANASYS INSTRUMENTS社製 nanoIR2)を用いて微小領域の FT-IR測定を行

った。 AFM-IRはAFMとFT-IRを組み合わせた測定装置で，測定する試料に赤

外光を照射し，赤外光の吸収にともなう試料の熱膨張を AFMのカンチレバー

が検出して IRスペクトルを得ることができる。測定はタ ッピングモードで行

い，測定範囲は 20μmx 20μm, 分解能 8cm・1で測定した 化

2.2.4.4局所熱分析測定

VESTA (Anasys Instruments社製）を用いて AFM-Tgによる局所熱分析測定

を行った。サーマルプローブは EX-AN2-300(Anasys Instruments社製）を用い，

カンチレーバ定数が0.1-------0.5Nim, 先端半径が 30nm未満，上限温度が 400°C

であった。測定は，加熱速度 10°C/secで，各サンプルの 5点で行いました。温
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度の校正には，既知の融点がそれぞれ 55°C, 116°C, 235°Cの3種類の半結晶

ポリマー，ポリカプロラクトン，ポリエチレン，ポリエチレンテレフタラート

を用いた。

2.2.4.5接触角測定

接触角測定は，接触角測定機 (ERMAINC社 G-1-1000)を用いた。液体試

料として蒸留水を用い，室温，大気圧下で測定を行った。

2.2.4.6はく離強度の測定

はく離強度の測定は，はく離試験機 (IMADA社 IMADA FORCE 

MESUREMENT model mX2)により PP/HNBR接着物の PPから HNBRを角度

90° ではく離し，はく離強度を測定した。N数を 2とし，その平均値をはく離強

度とした。はく離速度は 50mm/minに設定した。

2.2.4.7 SEM観察

複合体の断面の観察を走査型電子顕微鏡で行った。測定には，走査型電子

顕微鏡 (SEM,VE-8800, KEYENCE株式会社製）を用いて行った。測定条件は，

加速電圧は 2kV, オスミウムコーティング膜厚は 3nmとした。

2.2.4.8 TEM観察

TEM観察は透過型電子顕微鏡（日本電子株式会社製 JEM-2100)を用いて行

った。接着物の厚さは約 200nmで，加速電圧は 200kVで観察した。EDX測定

はエネルギー分散型 X線分析 (JEM-2100日本電子株式会社製）を用いて行っ

た。接着物の厚さは約 200nmで，加速電圧は 200kVで観察した。
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2.3 結果と考察

2.3.1 ppの表面特性に及ぼすプラズマ処理， APS処理の影響

2.3.1.1 XPSにより各処理後の pp表面化学特性

pp表面の化学組成を検討するために XPS測定を行った。Fig.2-2に各種表面

処理 PPのCls波形分離スペクトル， 01sスペクトル， Nlsスペクトル， Si2p 

スペクトルを示す。 Table2-2にXPSによる各種表面処理PPの元素濃度比を示

す。未処理PP表面の酸素原子濃度は 7.5%であったのに対して，プラズマ処理

pp表面の酸素原子濃度は 32.8%であった。このことから，低圧プラズマ処理に

よって pp表面に酸化官能基が導入できたことが明らかとなった。さら に，

APTESを処理すると，酸素濃度が 23.8%であるが， APTES由来のNおよび Si

が2.7%および 10.6%である。 Cls波形分離スペクトルFig.2-2から，プラズ

マ処理PPでは285eVのC-Cに由来するピークに加えて 286eVのC-0,289 eV 

に C=Oに由来するヒ゜ークが現れた。この結果から低圧プラズマ処理によって

pp表面に OH基などの親水基が導入することが明らかとなった。また，APTES

処理PPはNlsスペク トルから N-Hに由来するヒ°ークが観察されたこと， Si2p 

スペクトルから Si-0-Siに由来するピークが観察されたことから， pp表面は

APTES処理によって APTESが吸着して Si-0-Si結合を形成していると考えら

れる。
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(a) Cls 

APTES 

Plasma 

Untreated 

292 288 284 280 540 535 530 525 

Binding Energy (eV) 

(c) Nls 
N-H 

410 405 400 395 110 105 100 95 

Binding Energy (e V) 

Fig. 2-2各種表面処理 PPの (a)CIs波形分離スペク トル (b)01sスペクトル

(c)Nlsスペクトル， (d)Si2pスペクトル
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Table 2-2 XPSによる各種表面処理PPの元素濃度比

処理条件
元素濃度比(at.%)

C 

゜
N Si 

Untreated 90.0 0.0 2.5 

Corona 66.1 0.0 I.I 

APTES 62.2 2.7 10.6 

2.3.1.2 ATR-FTIRにより各処理後の PP表面化学特性

pp表面の化学組成におよぼす各種表面処理の影響を検討するために ATR-

FTIR測定を行った。Fig.2-3に各種表面処理 PPのATR-FTIRスペクトルを示

している。プラズマ処理PPはC=O伸縮振動に由来するヒ ー゚クが観察されたこ

とから，コロナ放電処理による PPの親水基形成イメージ図は Scheme2-1に示

す 2)。コロナ放電処理による PPの親水基形成 2)の反応によって pp表面に酸化

官能基が生成したと考えられる。また，APTES処理PPはSi-0-Si伸縮振動に由

来するヒ°ークが観察されたことから， pp表面に APTESが吸着して Si-0-Si結

合によるネットワークを形成していると考えられる。
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Fig. 2-3各種表面処理PPのFTIRスペクトル
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Scheme 2-1 コロナ放電処理による PPの親水基形成イメージ図 2)
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2.3.1.3 AFM-nanoIRにより各処理後の PP表面化学特性

AFM-nanoIRによって pp表面の化学組成におよぼす各種表面処理の影響を

検討した。Fig.2-4に各種表面処理PPのAFM高さ像ならびに AFM-nanoIRス

ペクトルを示している。AFM高さ像のマーカーの色が各スペクトルに対応して

しヽる。

::; ~ ~ 

~J;; ユ” • NI I 

0 _j 一I~ ""! 
゜ (μm) 

10 

Untreated 
JC-HI I J C-H 

1800 1500 1200 900 
Wavenumber (cm-1) 

゜
゜ (μm) 

10 

Plasma 
I JC-H 

1800 1500 1200 900 
Wavenumber (cmり

~ 臼

E 
ユ

゜
゜

10 

1800 1500 1200 900 
Wavenumber (cmり

Fig. 2-4各種表面処理 PPのAFM高さ像ならびに AFM-nanolRスペク トル

APTES処理 PPはSi-0-Si伸縮振動に由来するヒ ー゚クが観察されたが， ATR-

FTIRと比較してヒ ー゚ク強度が低下した。これは， pp表面に形成されたAPTES

の膜厚が薄<,ppのバックグラウンドが強く現れたため Si-0-Si伸縮振動に由
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来するヒ ー゚ク強度が低下したと考えられる。すべての PPでC-H変角振動に由

来する 1160cm-1のピークが観察された。また， APS処理 PPにおいて APTES

の凝集体が観察された。この凝集体の AFM-IRスペクトルには，APTESの Si-

0-Si伸縮振動に由来する 1140cm-1のヒ ー゚クが観察された。AFM-IRでは， ATR

法で観察された Si-0-Si伸縮振動に由来する 1140cm-1のピークと一致してい

る。

2.3.1.4 AFM-nanoTA (nano TA)により各処理後の PP表面熱特性

pp表面の熱特性におよぼす低圧プラズマ処理ならびにAPTES処理の影響を

検言寸するために， nanoTAによる局所熱分析測定を行った。未処理 PP, 低圧プ

ラズマ処理PP,低圧プラズマ処理後 APTES処理PPの局所熱分析を Fig.2-5に

示す。また， 5回の測定の平均値をまとめたものを Fig.2-6に示す。縦軸は針

の膨張変位，横軸は温度を示している。末処理PPの転移温度は 125.7°Cで，プ

ラズマ処理PPの転移温度は 121.4°Cであった。この結果から低圧プラズマ処理

で pp表面熱転移温度がわずかに低下した。これは低圧プラズマを処理するこ

とによって，表面の PP高分子が低分子化したため，熱転移温度が低下したと

考えられる。低圧プラズマ処理後 APTES処理PPの転移温度は 150.6°Cであっ

た。この結果から APTES処理によってpp表面の熱安定「生が向上したことが言

える。すなわち，APTES処理によって pp表面に APTESの皮膜が形成されたた

めと考えられる。
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Fig. 2-5 pp表面の nano-TAによる表面局所熱転移温度 (a)未処理， (b)低

圧プラズマ処理ならびに (c)低圧プラズマ処理+APTES処理
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Fig. 2-6 nano-TAによる各表面の局所平均熱転移温度 (a)未処理， (b)低圧

プラズマ処理ならびに (c)低圧プラズマ処理+APTES処理 PP

2.3.1.5 pp表面接触角におよぼすプラズマ処理時間の影響

pp表面のぬれ性を向上させるために低圧プラズマ処理を行い， PPの蒸留水

に対する接触角におよぼすプラズマ処理時間の影響を検討した。プラズマ処理

ならびに APTES処理PPの水に対する接触角におよぼす低圧プラズマ処理時間

の影響を Fig.2-7に示す。低圧プラズマ処理時間が 0, 1, 3, 5, 10分間のとき

の接触角はそれぞれ 80°'67°'63°'50°'50°であった。この結果からプラズ

マ処理時間の増加にしたがって pp表面の接触角が減少し， ぬれ性が向上する。

5分以上のプラズマ処理時間で最小の接触角度 50°となることが明らかとなっ

た。これはプラズマ処理とともに OH基などの親水基が増大するためだと考え

られる。また，各時間の低圧プラズマ処理後に APTES処理を行ったときの接触
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角はそれぞれ 85°, 79°, 83°, 85°, 

によって pp表面の接触角が増大し，

83° であった。 この結果から APTES処理

pp表面の親水性が低下することが明らか

となった。これは PP表面に APTESの皮膜が形成され， 有機官能基である

-(CHかNH2によってぬれ性が低下したと考えられる。
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Fig. 2-7 低圧プラズマ処理 PPならびに APTES処理PPの水に対する接触角にお

よぼすプラズマ処理時間の影響

2.3.2 PP/HNBR接着物の接着特性

2.3.2.1各表面処理した PPとHNBRの接着強度

Fig. 2-8にPP/HNBR接着物のはく離強度におよぼす各種表面処理の影響を示

している。接着物のはく離強度はコロナ放電処理によって増大し， APTES処理

によって凝集破壊を示すほど増大した。これは，このように APTESのアミノ基
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とHNBRゴムのブタジエン基と反応したため，はく離強度が増大したと考えら

れる。

80 

70 
凝集破壊

60 ~ .、
＾ E 50 
芝ヽ 界面はく離喜40I 
VJ !:: <I) 30 

百o... 20 

10 

゜Untreated Plasma APTES 
Fig. 2-8 PP/HNBR接着物のはく離強度におよぼす各種表面処理の影響

2.3.2.2 PP/HNBRの接着界面特性

Fig. 2-9(a)にAPTES処理 PP/HNBR接着物の接着界面の SEM像を示してい

る。界面は隙間がなく， PPとHNBRが一体化していることを確認した。さら

に，作製し PP/HNBR接着物の接着界面の観察ならびに元素分析を行うために

TEM観察ならびに EDX測定を行った。Fig.2-9(b)にPP/HNBR接着物の接着界

面層の形態ならびに 0,SiのEDXマップを示す。左側がHNBR,右側が PPを

示している。EDXマップよ り，赤い破線で囲まれている〇ならびに Siの凝集
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部分が観察された。これは， APTESがSi-0-Si結合を形成して凝集したためだ

と考えられる。この結果から， PP/HNBR接着物の接着界面層の厚さは約 500run 

であることが明らかとなった。
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Fig. 2-9 (a) APTES処理 PP/HNBR接着物の接着界面の SEM像，(b)PP/ HNBR 

接着物の接着界面における TEM像および0, Siの EDXマップ

Fig. 2-10はAPTES処理PP/HNBR接着物の接着界面の (a)AFM像， (b)1140

cm-1のIR吸収イメージ， (c)AFM-nanoIRスペクトルを示している。 Si-0-Si伸
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縮振動に由来する 1140cm-1のIR吸収イメージより ，PP/HNBR接着物の接着

界面には Si-0-Si結合が形成していることが明らかとなった。
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Fig. 2-10 APTES処理 PP/HNBR接着物の接着界面の (a)AFM像， (b)1140 cm-1の IR吸

収イメージ， (c)AFM-nanolRスペクトル

2.3.3 

2.3.3.1 

PP/HNBR接着体の耐久性

PP/HNBRの接着体の耐熱性

PP/HNBR接着物のはく離強度におよぼす耐熱試験の影響を検討した。

Fig.2-11にAPTES処理PP/HNBR接着物のはく離強度におよぼす 80°C での

耐熱試験の影響を示す。はく離強度は耐熱 1日で増大し， 28日まで凝集破壊を

示した。
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Fig. 2-11 PP/HNBR接着物のはく離強度におよぼ耐熱試験時間の影響

Fig. 2-12に耐熱試験後の PP/HNBR接着界面付近での 1140cm-1のIR吸収イ

メージを示す。初期，耐熱 7日で上から Si-0-Siに由来する 1140cm-1の吸収イ

メージ，OHに由来する 3400cm-1の吸収イメージ， NHに由来する1550cm-1の

吸収イメージを示す。

初期において Si-0-Si結合に由来する吸収が観察され， OHに由来する吸収は

APTESのSi-OHに由来する吸収と考えられる。

耐熱 7日において， Si-0-Si結合に由来する強い吸収が観察され，OHに由来

する吸収が観察されなかったことから Si-OHの縮合が進行したと考えられる。
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Fig. 2-12 (a)初期の PP/HNBR接着界面(b)耐熱7日の PP/HNBR接着界面耐熱験後の PP/HNBR接

着界面付近の IR吸収イ メージ(a-1)(b-1) 1140 cm-1: Si-0-Si, (a-2) (b-2) 3400cm-1: OH, (a-3) (b-

3)1550 cm-1: NH 

以上の結果から， Scheme2-2に示すように耐熱試験に よって接着界面の

APTESの Si-OHが縮合してSi-0-Si結合を形成したためはく離強度が増大した

と考えられた。
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Scheme 2-2 PP/HNBR接着界面における APTESの脱水縮合イメージ図

2.3.3.2 PP/HNBRの接着体の耐水性

PP/HNBR接着物のはく離強度におよぼす耐水試験の影響を検討した。Fig.

2-13にAPTES処理PP/HNBR接着物のはく離強度におよぼす 80°C耐水試験の

影響を示す。はく離強度は耐水 1日で減少し， 7日で界面はく離を示した。

初期，耐水 7日についてさらに AFM-nanoIRを用いて分析した。

Fig.2-14に耐水試験後の PP/HNBR接着界面付近の IR吸収イメージを示して

いる。初期，耐水 7日で上から Si-0-Siに由来する 1140cm-1の吸収イ メージ，

OHに由来する 3400cm-1の吸収イ メージ，NHに由来する1550cm-1の吸収イメ

ージを示している。初期において Si-0-Si結合に由来する吸収が観察され， OH

に由来する吸収はAPTESのSi-OHに由来する吸収と考えられる。

耐水 7日において， Si-0-Si結合に由来する吸収は観察されず。 OHに由来す

る吸収が HNBR側に観察されたことから， HNBR側から水が侵入したと考えら

れる。
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Fig. 2-13 PP/HNBR接着物のはく離強度におよぼす耐温水試験の影響
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Fig. 2-14 (a)初期の PP/HNBR接着界面， (b)耐水 7日の PP/HNBR接着界面耐水試験後の

PP/HNBR接着界面付近の IR吸収イメージ(a-I)(b-1)1140cm―1: Si-0-Si, (a-2)(b-2)3400crn-1: OH, (a-

3)(b-3)1550crn-1: NH 

以上の結果から， Scheme2-3に示すように耐水試験によって接着界面の

APTESの Si-OH同士の静電吸着や水素結合の部分が HNBRから侵入した水に

よって加水分解したためはく離強度が減少したと考えられる。
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Scheme 2-3 PP/HNBR接着界面におけるAPTESの加水分解イ メージ図

2.4 結言

PPと HNBRの複合体を作製し，複合体の接着特性におよぼす表面処理なら

びに耐熱・耐水試験の影響を検討し， PP/HNBR接着界面の化学組成を分析した。

XPS, ATR-FTIRの化学分析により，コロナ放電処理によって pp表面に酸化

官能基が生成すること， APTES処理によって pp表面に APTESが吸着し， Si-0-

Si結合が形成することが明らかとなった。

pp表面にコロナ放電処理した後 APTES処理を行うことで， PP/HNBR接着物

のはく離強度は凝集破壊まで至った。

耐熱試験より，脱水縮合によって Si-0-Si結合が増加したため PP/HNBR接着

物のはく離強度は増大した。

耐水試験より， Si-OH同士の静電吸着や水素結合の部分が HNBRから侵入し

た水によって加水分解したためはく離強度が減少したと考えられる。

PP/HNBR接着物を作製し，界面の水，溶液の侵入問題が発見された。その接

着界面の化学組成の分析には AFM-nanoIRが有効であることが分かった。
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3. シリコンゴムと Al複合体の物性に及ぼすゴム厚さの影響

3.1 緒言

金属と架橋ポリマー間の界面は，アセンブリ，コーティング，プラスチック

メタライゼーション，マイクロエレク トロニクス，マイクロシステムテクノロ

ジー，ナノテクノロジーなどの多くの分野で重要な役割を果たしている 1 —3 ) 。

ポリマー／金属高接着強度の達成，特に多くの過酷な環境においての応用場面の

高強度の達成は継続的な課題である。つまり，鋼，亜鉛被覆鋼，アルミニウム，

マグネシウムなどの金属に適用されるすべての有機コーティングは，過酷な成

形操作や腐食環境への長時間の暴露に耐えるために，強力な界面接着強度が必

要である 4,5)。たとえば，金属の最も基本的な防食性能基準は，水，空気，塩水，

および有機溶剤での通常の軌作を保証するための要件を満たすことである 6,7)0 

しかし，多くの有機コーティングは，ポリマーの膨潤や，湿気の多い環境や溶

剤環境での腐食によるガスの膨れなどの問題により，金属基板への接着性を失

ぅ8,9)。有機コーティングの防食効果を確認するために金属表面が耐える必要

な基本条件，水または溶媒分子が界面に浸透したときに有機層の分子運動メカ

ニズムを解明する必要がある。この必要な基本条件とメカニズムは金属と有機

層の結合力， 耐久性，防食特「生への影響はすべて研究を通じて改名しなければ

ならなし¥

分子鎖の運動は，異種材料の結合（たとえば，金属とポリマー間の結合）に

よって形成された複合材料の界面強度，耐久性，および耐食性を決定する上で

重要である 10,11)。金属と有機材料の相互作用に関する多くの研究がある 12-14)。

金属と有機材料の界面特性 15-18), 金属と有機材料の直接接合，および複合材料

の応用である 19-22)。金属と有機分子の接合は，分子レベルでの接着の熱力学的

概念に基づいており，界面結合の現象と関連づけて研究されている 4)。接着の
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理想的な状態は，さまざまな材料の一体化であること，これは，複合材料のさ

まざまな特性を確保するための鍵である。最近，接着界面特性を評価するため

に，超音波や電磁気試験，サーモグラフィーなどの非破壊法を使用した研究が

報告されている 23,24)。しかしながら，接着後の結合界面の分子運動の非破壊分

析を実行することは困難である 25)。接着後の界面分子運動は，接着の応用や複

合材料の分野で非常に重要である。ただし，ほとんどの実験手法では，界面結

合分子鎖の移動度に関する情報は提供されていない。

現在，複合材料および金属ー有機材料界面の多くの分子スケールのコンピュー

タシミュレーションがあり，複合界面への洞察を提供してある 26)。Sebecket氏

は，分子動力学シミュレーションを用いて，金属基板との界面付近ポリマー構

造を研究した。彼らは，基板との界面近くのポリマー材料の秩序な構造が接着

強度に影響を与える可能性があることを発見した 27)。Ren.28)氏らは，分子動力

学シミュレーションを使用して界面結合と接着メカニズムを研究し，ポリ乳酸

とセルロース表面の間の接着が官能基の極性と表面粗さに影響されることを

見出した。

Possart氏ら 29)は，薄膜の接着特性が一般的な厚い接着剤の特性と同等では

ないことを示している。Song氏ら 30)電気化学的インピーダンス試験を使用し

て，欠陥周辺のコーティング形成と欠陥のないコーティ ングされた金属の腐食

のメカニズムを解明した。Baldan氏ら 3])は，シリコンカ ップリング剤を使用し

て金属とシリコンゴムを結合するメカニズムを説明し，シリコンゴムの結合強

度は架橋度の程度に関係していることを説明した。上記の研究は，表面改質後

の金属表面への有機材料の付着を実証し，付着メカニズムと影響因子について

論じていた。しかしながら，金属／ポリマー界面結合メカニズムの物理学はよく
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理解されていない。さらに，結合界面での分子鎖の運動は，実験的に直接評価

されていない。

本章では，アルミニウム (Al)金属の表面を処理し，表面の化学官能基が毎

られた。 Al表面とシリコンゴム (PDMS) の間の反応により， AlとPDMSの

間に化学結合を形成した。Al/PDMS化学結合の形成後の界面の分子運動と，シ

リコンマトリックスポリマーに対する界面の影響を調べるために，さまざまな

厚さのゴム層を Alに接着した。Al/PDMS接合部の膨潤実験，架橋度の分析，

および動的粘弾「生の分析を行い， AlとPDMSの間の界面の分子運動を調査し

た。この研究では，すべての有機材料と金属材料の間の化学結合の参考として

使用できると考える。さらに，界面の分子運動を通じて金属／ポリマーの結合特

性を説明した。それは，金属防食および金属表面コーティングの分野，ならび

に金属有機複合材料のより広い用途における参照としての潜在的な価値を持

っている。

3.2 実験

3.2.1 材料および試薬

この研究では， Al(Nilaco, 99.9%, 22 x 22 x 1 mm)およびPDMS(SH841, 

DOW化学会社，ヒドロキシ末端ジメチルシロキサン処理シリカ 28.009%)を使

用した。いおう化学研究所から供給されたトリアジンベースのシランカップリ

ング剤， 6-トリエトキシシリルプロ ピルアミノ-1,3,5-トリアジン-2,4-ジ (2-アミ

ノエチル）アミン (TES)を使用して， AlとPDMSの表面において化学結合を

形成した。
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3.2.2 配合と架橋

PDMS コンパウンドシートは，過酸化物 (2,5-ジメチル-2,5-ジ (tert—ブチルペ

ルオキシ）ヘキサン (DPDH) 50 wt%, シリカ 50wt%) をPDMSマスターバ

ッチに添加する 2インチロールミリングによって調製した。ブレンド後，末架

橋の PDMSコンパウンドシートを 160°Cおよび 10kN/cm2でさまざまな厚さ

(0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 mm)に成形して，架橋時間はレオメーターにより Tc90の

時間を使用し，架橋した PDMSシートを作成した。

PDMSの架橋密度は， PDMSおよび Al/TES/PDMSの膨潤特性を調べるため

に実行された膨潤試験から計算した。 膨潤試験を実施し， トルエンに 72時間

浸せきした。PDMSおよびAl/TES/PDMS接合サンプルは，トルエンヘの浸漬前

(Wl)および浸漬後 (W2) に天びんを使用して計量した。サンプルをオーブ

ンで乾燥させた後，デシケーターで冷却した。 膨潤指数は，次の式を使用した

質量の変化に基づいて計算した。

Swelling index= (W2-W1)/W1 x 100 

3.2.3表面改質および接着

AlとPDMSのサンプルは，それぞれアセトンとアルコールで脱脂した。架橋

した PDMS表面は，大気圧コロナ放電装置 (ASA-4, 新光電気工業株式会社）

を用いて表面改質した。コロナ放電は 12kVで実行した。処理したシリコンゴ

ム表面と洗浄した Alプレートを TES(0.1 wt%)水溶液に 2s0cで 10分間浸漬

した後，蒸留水でリンスし，空気乾燥前に表面に吸着または反応しなかった余

分な分子を除去した。得られた PDMSおよびAlプレートは， 120°Cのホット

プレスで 1.0MPaの圧力で 5分間接着させた。
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3.2.4測定と分析

3.2.4.1 表面の化学的特性

XPS測定， X線光電子分光分析装置(ULVAC-PHI社製 QuanterESCA system) 

を用いて XPS測定を行った。測定に用いた X線源は AlKa線，加速電圧は 4

kV, 検出角は 45degで測定した。

3.2.4.2 シリコンゴム厚さの測定方法

ミットヨ製ミクロンマイクロメーター使用 精度 0.001μm,22 x 22 mm サ

ンプルを Fig.3-1示すように測定し， 5ヶ所の平均値を使用した。

[®]~ · . 
国］

｀国 ▼
 

Fig. 3-1 シリコンゴム厚さの測定場所

3.2.4.3 引っ張り試験およびはく離強度の測定

ダンベル型の PDMSシート (JISK6251, 厚さ： 0.1, 0.2, 0.4, 0.8, 1 mm)を

使用し， 500mm/minで引張試険を行った。厚さの異なる PDMSシートと接着

した Al/TES/PDMSサンプルの引張試験及びヒ°ール試験は， 50Nロードセルを

備えた引張試験機 (AGS-X,島津製作所）を使用して実施した。すべてのテス

トは，室湿で実行した。 Al/TES/PD MSの接着強度は， 50mm/minの速度で 90°

ピール試験によって測定された。通常， ヒ°ール試験結果は， ピール強度を評価

するために力対伸びとして表され， N/cmの単位がヒ°ール強度に使用されてい
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るが，この実験では， PDMSとAlは化学結合であるため，すべてのサンプルの

ピール強度がシリコンゴムの破壊強度になっている。したがって，厚さの異な

る元のシリコンゴムの強度を比較するために，ひずみと応力の関係は，ピール

試験からの接着強度と対応するシリコンゴムの引張面積を変換し，シリコンゴ

ムと Alの接合強度にNim面の単位を使用している。

3.2.4.4 動的粘弾性測定(DMA)測定

DMA測定は動的粘弾性測定装置（株式会社パーキンエルマージャパン製

DMA8000)を用いて行った。測定周波数は 1Hz, 昇温温度は 4°C/min,変形モ

ードはシングルカンチレバーとマテリアルポケットを用いて行った。サンプル

サイズは 5mmx9mm。 測定温度範囲ー1so~400°c, 貯蔵弾「生率 (E'), 損失弾

性率 (E") , 損失正接 (tanb) により評価した。

3.3 結果と考察

3.3.1 XPSにより各表面処理後の Alおよびシリコンゴムの表面化学特性

表面処理されたAlおよびPDMS表面の定量的元素組成および官能基分析は，

XPSを用いて，活性化表面および共有結合で反応した官能基のある表面を分析

した。異なる表面処理後の AlおよびPDMS表面の原子濃度を Table3-1に示し

ている。PDMSの構造には Si-0とSi-CH3が含まれているため， PDMSの表面

は化学成分の非極性基で構成されている。未処理PDMS表面の Si, 0, Cの原

子比は約 1:1 :2であ り， PDMSの化学組成と一致していた。コロナ表面処理後，

0原子は増加し， C原子は減少 した。これは，コロナ処理の際に印加された高

電圧によって 0が活性化され， PDMSと反応したためである。その結果， PDMS

のSi-C結合が Si-0結合に置き換わったのである。PDMSの表面を TESで処理
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すると， TES由来の Nが検出された。TESに含まれる Cが原因で， C原子の濃

度は，末処理およびコロナ処理した PDMS表面よりも増大した。未処理表面の

Al濃度は 20.9%であった。 0のほとんどはアルミニウム表面の酸化物として存

在していた。脱脂後には Cも存在していたが， TES処理後には C濃度が上昇

し， Nも出現したが， Al濃度は減少した。これは TESがAl表面の酸化物と反

応して Si-0を形成したためである。

表面化合物の化学構造を明らかにするため，異なる試料について元素別XPS

ピーク分離を行った。その結果を Table3-1, Fig. 3-2, Fig. 3-3に示す。末処理

および表面処理を施した PDMSの Olsスペクトルは， 2つのヒ ー゚クを示した。

Si-0-Siが532.5土0.2eVに， Si-OHが533.3士0.2eVに観測された。また，Si2p

スペクトルには 3つのピークが見られた。Si2pスペクトルには， Si2+(Si-O)が

102.5 eV, Si3+(Si-OH)が 103.2eV土0.2e V, Si4+(Si-(OH)2)が 104.0士0.2eVの3

つのピークが観測された立34)。AlのXPS高分解能 Olsスペクトルでは， 2つ

のピークが観測された。532.1士0.2eVにOH/Si-0, 533.3 eVにH心の 2つのヒ゜

ークが観測された。また， Al2pスペクトルには 2つのピークが観測された。

Al2pスペクトルには， 73.5土0.2eVにAl-0(ギブサイト）， 75.5士0.2eVにAl-

0 (ベイヤライト）の 2つのピークが観測された 35)。
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Table 3-1 Summery of elemental compositions and the functional groups on silicone rubber and Al 

surfaces 

S1 hcone rubber Al 

Sample Concentrallon / at % Concentration/ at% 

C N 

゜
S1 C N 

゜
Al 

pnst111e 48 7 

゜
27 0 24 3 97 

゜
59 2 20 9 

corona 41 I 

゜
34 4 24 5 

ATES 56 7 59 20 9 16 5 41 I 24 6 20 4 7 I 

01s Si2p 01s Al2p 
Sample 

S1-0-S1 St-OH 
2+ S13+ S14+ 
S, (S1-0) (S1-0H) (S, ー(OH)2) OH/S1-0 出0

Al-0 
G1bbs1te Al-0 bayente 

position 532 5 533 3 102 5 103 2 104 0 532 I 533 3 73 5 75 5 

pnstme 100 100 81 6 18 4 22 3 77 7 

corona 86 4 13 6 73 7 20 0 64 

ATES 88 9 II I 73 7 24 I 2 I JOO 

゜
34 7 65 3 

St 

10 I 

68 

未処理 PDMSの表面にある 01sとSi2pのXPSの結果は，すべての 0とSi

がSi-0-Siの形で存在していたことを示している。コロナ処理後， 0の 13.6%は

Si-OHとして存在していた。Si2pの結果から，コロナ処理中に Siは Si-CH3の

代わりに Si-OHの形で存在し， Siに接続された CH3ペアの 20%がそれぞれ 1つ

のOH基で置き換えられたことがわかった。あるいは， 6.4%のCH玖寸がそれぞ

れ 2つの OH基で置換されていた。TES処理後， Si-OHとSi-(OH)2の濃度が減

少したのは， TESの Si-OH基や N圧基が PDMS表面に吸着または反応したた

めである。TESがPDMSと反応すると， Si-0-Siが形成された。

Si-0-Siの量は，コロナ処理後よりも多かった。アルカリ脱脂後の Al表面は，

Al酸化物と少量の水から構成されていた。Al2pは主に Al-0で構成されており，

ベイヤライトとギブサイトという 2つの化合物の形で存在していた。 TES処理

後，ベイヤライトは TESとの反応を受けやすくなったと考えられる。その結果，

TES処理後にベイヤライトの量が減少し，ブサイトの相対量が増加したと考え
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られる。 PDMSもAlもTES処理をすると，表面に OH基やNH2基が現れた。

加熱による脱水縮合で化学結合が形成された。

01s 

(a-1) 

Si-O-S1 

Si-OH 

(a-2) 
(b-2) 

Si-OH 

~ 
538 536 534 532 530 528 106 105 104 103 102 IOI 100 99 

Binding Energy (eV) 

Fig. 3-2 XPSにより各種表面処理シリコンゴム表面01sとSi2pの波形分離

(a-1)シリコンゴム未処理01s

(a-2)シリコンゴムコロナ放電処理後表面01s

(a-3)シリコンゴムコロナ放電処理後 TES処理表面01s

(b-1) Al未処理 Si2p,(b-2) Al放電処理後表面01s,(b-3)Al放電処理後 TES処理表面 Si2p
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01s Al2p 

> 538 536 534 532 530 528 85 80 75 70 65 

Binding Energy (eV) 

Fig. 3-3 XPSにより各種表面処理Al表面

(c-1) Al未処理01s,(c-2) Alコロナ放電処理後表面01s,

(c-3) Alコロナ放電処理後 TES処理表面01s,(d-1) Al未処理 Si2p,

(d-2) Al放電処理後表面01s,(d-3)Al放電処理後 TES処理表面 Si2p

3.3.2 シリコンゴムの引張特性およびシリコンゴム/Al接着物の接着強度

AlとPDMSの表面の化学分析結果から， AlとPDMSの界面は化学結合を示

していると考えられ， したがって，界面は AlとPDMSの層と一体化している

と考えられた。そこで，物性面では，厚さの異なる Al/PDMS試料の引張強度を

評価し，同じ厚さの PDMSシートの引張強度と比較した。
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Fig. 3-4に，厚さの異なる PDMSの破断点での伸びと引張強さを示す。その

結果，厚さが 0.6mm以下の場合，伸び率が厚さの増大とともに増大する。PDMS

が 0.6mm以上の厚さになると，伸び率が変化しなくなることがわかった。し

かし， Fig.3-5に示す厚さと応力の関係から，厚さが変わっても応力は変化しな

いことがわかる。Fig.3-6は， PDMSの厚さとピール強度の関係を示している。

PDMSが厚いほどピール強度が高くなる，すなわち， PDMSが厚いほど破壊に

必要な力が大きくなることがわかる。Alと PDMSを一体化した後のピール強

度を Fig.3-6とFig.3-7に示す。Fig.3-6は， ピール試験での応カー歪み曲線の形

状が，引張強度4申び曲線の形状と異なることを示している。PDMSの厚さが 0.6

mm以下の場合最初の応力はひずみの増加とともに徐々に大きくなり，その

後安定した状態に傾いた。歪みが 10%以上になると，歪みの増加に伴って応

力が再び増加し始めた。PDMSの厚さが 0.6mm以下の場合は，厚さが増すに

つれて応力は増加し，ひずみは減少した。PDMSの厚さが 0.6mmになると，応

力は大きく増加したが， 0.6mm以上になると，応力の増加速度は遅くなった。

また， 0.6mm以上の厚さの PDMSでは，ひずみが大きくなった。これは，ヒ ー゚

ル試験において， AlとPDMSの結合界面が PDMS分子に結合作用を及ぼして

いることを示唆している。さらに，応力とひずみは， PDMSの厚さにも関係し

ている。PDMSの厚さが 0.4mm以下の場合， PDMSとAlの界面が PDMSのひ

ずみに強く影響するため， 0.1mmの PDMSサンプルのヒ ー゚ル試験の破断時の

応力は 0.4mmのPDMSサンプルよりも低く，ひずみは 0.4mmのサンプルより

も高くなった。しかし，厚さが 0.6mm以上になってからは，ピール試験の応力

—ひずみ曲線から， PDMS の厚さが増加とともに応力とひずみが大きくなってい

ることがわかる。Fig.3-7は， PDMSの厚さと シリコンゴムの引張強度および

Al/PDMS接合体のピール強度との関係を示している。ピール強度は PDMSの
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厚さが厚いほど破断点での引張強度が高くなるため， PDMSの厚さが増すにつ

れて増加した。厚さが 0.1mm以下の場合，ヒ°ール強度は PDMSの引張強度よ

りも高いが，厚さが 0.1mm以上の場合，ヒ ー゚ル強度は同じ厚さの純粋な PDMS

の破断引張強度よりも低い。注目すべきは，界面の化学結合が PDMS層に結合

効果をもたらし，PDMSの引張強度に対してピール強度が低下したことである。

しかし，薄い PDMS (~ 0.1 mm) の場合， ピール強度に対する界面の結合力の

影響は， PDMS層の引張強度の影響よりも強かった。これらの結果から， Alと

PDMSの界面結合は，界面近傍だけでなく， PDMS全体の強度にも影響を与え

ていることがわかった。
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Fig. 3-4引っ張り試験によるシリコンゴムの引張伸びと強度に及ぼすシリコンゴム厚さの影響
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Fig. 3-5引張り試験によりシリコンゴムの最大応力におよぼす厚さの影響
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Fig. 3-6ピール試験により異なる厚さのシリコンゴム!Alのひずみと応力の影響
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Fig. 3-7シリコンゴムの引っ張り強度およびヒ°ール試験によるシリコンゴム/Alのヒ゜

ール強度におよぼすシリコンゴムの厚さの影響

3.3.3 シリコンゴム/Alの接着体の膨潤特性

厚さの異なる PDMS層に対する AlとPDMSの接着界面の影響を調べるため，

PDMSおよびAl/PDMSサンプルの膨潤試験を行った。Fig.3-8は厚さの異なる

PDMSの膨潤率を示している。膨潤率は， PDMSゴムの厚さに影響されなかっ

た。また，膨潤試験の結果から計算した PDMSの架橋密度も厚さに影響されな

かった (Fig.3-9)。膨潤試験中のシリコンゴムポリマーの分子運動により，溶

媒が架橋点間の空間に入り込んだと考えられる。
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Fig. 3-8 各厚さのシリコンゴムの膨潤度に及ぼすゴム厚さの影響
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Fig. 3-9 各厚さのシリコンゴムの架橋度に及ぼすゴム厚さの影響

63 



第 3章シリコンゴムと Al複合体の物性に及ぼすゴム厚さの影響

膨潤率と Al/PDMSの厚さの関係を Fig.3-10に示す。シリコンゴムのみの材

料とは異なり，片面Al/PDMS接着サンプルと両面Al/PDMS接着サンプルの膨

潤率は，シリコンゴムの厚さの増加とともに増大した。さらに，同じ厚さであ

れば，シリコンゴムに両面接着した Al/PDMS/Alのサンプルは，片面接着のサ

ンプルよりも膨潤率が低いことがわかった。界面でのシリコンゴム分子の化学

結合により，界面付近の硬化点と Alとの結合点では，分子の運動様式と硬化領

域が新たに形成され，界面への溶媒の侵入を防ぐことができたと考えられる。

また，両面接着の場合，接着界面が2つあるため，片面接着に比べて PDMSの

接着度が大きくなり，膨潤率が小さくなった。膨潤試験の結果から，界面での

化学結合が PDMSゴム分子の軌きを拘束する効果があること がわかった。
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Fig. 3-10 各厚さのシリコ ンゴムと Al接合体膨潤度に及ぼすゴム厚さの影響
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3.3.4 シリコンゴム/Alの接着体の動的粘弾性

DMAは，ポリマーや複合材料の形態や粘弾性特性を研究し，特徴づけるため

に不可欠かつ効果的な手法である。後者は，一次緩和や，架橋密度，動的粘弾

性，粘度などの貴重なパラメータと関連している。PDMS,片面 Al/PDMS結合，

両面 Al/PDMS結合の弾性率と tanbをFig.3-11から Fig.3-19に示す。貯蔵弾性

率(Eり，損失弾性率(E'り， tanbなどの動的パラメータは温度依存性があり，シリ

コンゴムと接着界面の情報を得ることができる。E'は，試料に外力を加えたと

きに発生する内部エネルギーで，一般的にはヤング率と関連しており，材料の

「硬さ」と関連づけられることが多い。E"は材料の粘性反応であり，多くの場

合，内部摩擦と関連しており，分子運動，遷移，緩和過程，形態の変化に敏感

である。タンデルタは， E"IE'の比として定義され，機械的な減衰係数とみなさ

れます 36)。

厚さの異なる PDMS 材料の各 E' 曲線は，約—40°Cに転移領域があり，温度

の上昇とともに減少する傾向を示した (Fig.3-11, Fig. 3-12, Fig. 3-13)。PDMS

のガラス転移は—40°cであるため，—40°c以下の領域は固体弾性領域，—40°c以

上の領域は鎖状の分子同士が絡み合ってゴム状になるゴム弾性領域を表して

いると考えられる。しかし，片面 Al/PDMS結合サンプルの曲線では，この遷移

はほとんど見られなかった。両面 Al/PDMS貼り合わせサンプルでは，この遷移

はほとんど見られなかった。さらに， Al/PDMS試料の E'曲線は平坦であり，

シリコンゴムの弾性が温度によって変化しないことを示していた。さらに，曲

線の平坦なゴム弾性領域は， PDMSとAlの化学結合によってシリコンゴムの

流れが遮断された状態を表していると考えられる。Alと結合した PDMSは，結

合していない PDMSに比べて，より広い温度範囲で同じ特性を維持しているこ

とがわかる。また，接着した PDMSのゴム弾性領域での貯蔵弾性率が未加工の
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シリコンゴムに比べて低いことから，接着した PDMSがかなり緩衝されている

ことがわかる。

Fig. 3-14, Fig. 3-15, Fig. 3-16に厚さの異なる PDMSゴムを貼り合わせたとき

のE"曲線を示す。片面および両面接着後，厚さの異なるシリコンゴムの損失弾

性率は低下した。これは，界面で化学的に結合した分子の分子運動が減少し，

分子間の摩擦が減少したためである。 E"曲線のガラス転移温度は，片面接着で

は観察されたが，両面接着のサンプルでは見られなかった。

tanfJ値は，非弾性ひずみ成分が多い材料であることを示している。ダンピン

グファクターは，分子運動，粘弾性，および相境界や界面などのダンピングに

寄与する特定の欠陥に関係している。tanfJ値が低いほど弾性が高いことを示す。

Alとの界面結合が増加すると，減衰係数が増加する。これは，界面がシリコン

ゴム分子に結合することで，シリコンゴム内部の分子鎖の移動性が低下するた

めである。したがって，蓄電量に対するエネルギー損失が少ないほど，系の tanfJ

(E"/E')の値は高くなる 36)。Fig.3-17,Fig.3-18, Fig.3-19はリコ ンゴム厚さ

とAlの結合度が異なるシリコンゴム材料の tanfJ曲線である。

ガラス転移温度 Tgは，ガラス状からゴム状に変化するときの tanfJのピーク

値に対応している 37)。Tgは順に上昇していった。 Tgは， PDMS,Al/PDMS, 

Al/PD MS/Alの順に大きくなり，分子運動に必要なエネルギーも大き くなって

いることがわかる。界面の化学結合の度合いが PDMSのTgを増加させた。よ

り高温の領域（ゴムの状態）では， PDMSと結合した Al試料は，複合材料内の

ゴムのtanb値を低下させ，ゴムの減衰係数を低下させた。PDMSの化学結合は，

接着後の界面の応力伝達を増加させ，結果として tanfJを減少させた。結合した

Al/PDMS界面では，未結合のゴムに比べて，応力緩和に対応する分子運動が高

まっていると考えられる。このような協同運動性の増加は，接着界面の分子に
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Alが結合したことによるものであり， Alと結合したシリコンゴム分子が分子

運動を拘束していることを示している。界面結合が増加することにより，界面

での分子鎖の運動性が低下するため， tanbが低下すると考えられる。
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Fig. 3-19厚さ 0.8mmのシリコンゴムのみのtan'5

3.3.5 シリコンゴム/Alの接着体界面のメカニズム

具体的な接合の反応は TESの構造はトリアジン環を有する骨格でシランカ

ップリング節位とアミノ基部位の官能基が持っている。シランカップリング部

位が脱水縮合するとシロキサンが生成することがある。接合の時，まず，アル

ミニウムまたはシリコンゴムの表面をコロナ放電により活性化して，表面に

OH基などの酸化反応基が生成する。この OH基と TESのシランカ ップリング

部位と吸着または反応する。また，TESのもう一つの官能基アミノ基がプラス

で (OH基）水酸基のマイナスで，両方吸着することも考えられる。アルミニウ

ムとシリコンゴムが TES処理後表面にシランカップリング官能基またはアミ

ノ基が露出する。接合するときに，アルミニウムとシリコンゴムをはりあわせ

て，加熱加圧することによって，お互い表面接触し，熱で脱水縮合が起こった

り，アミノ基とシランカップリング部位の OHの部分と水素結合ができたりし

て，シリコンゴムとアルミニウムと化学反応で接合ができる。
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シリコンゴムは，低温では樹脂状の粘弾性体，高温ではゴム状の弾性体にな

る。前者はガラス領域の弾性率と粘度を持つマックスウェル素子であり，後者

はバランスのとれた弾性率を持つバネ素子である。その結果，シリコンゴムは

Fig. 3-20のような単純な三元モデルで表すことができる。シリコンゴムと Alの

化学結合は，エラストマーと考えられ，シリコンゴムには Alと反応しない分子

の端があるが，結合層は分子レベルの厚さであるため，界面結合がシリコンゴ

ムの特性に及ぼす影響の議論を単純化するために端は無視した。したがって，

Alと結合したシリコンゴムのモデルも Fig.3-20 (a) のように表すことができ

る。

エラストマーが伸びていないときは，分子は自由に動いている。架橋の間の

分子鎖は自由に動く 。しかし，エラストマーの伸引により，分子鎖は動きにく

くる。この動きにくさがエントロヒ゜ーを減少させ，一方で，より自由に動きた

いという欲求は，解放されたときの弾性回復で表現される。Fig.3-20 (b, c)は，

PDMS素材と Al/PDMS接合サンプルの膨潤・引張試験時の分子運動のモデル

図である。PDMS材料の膨潤時には， シリコンゴムの架橋点の間に有機溶媒が

入り込み，シリコンゴムの体積が増加した。折りたたまれて曲がった分子鎖は，

溶媒分子によって引き伸ばされ膨張した。引張試験ではシリコンゴム分子の折

れ曲がった部分が力の加わった方向に沿って引き伸ばされた。Al/PDMS試料中

でシリコ ンゴム分子が化学結合している場合，有機溶媒分子は結合界面に近い

シリコンゴム分子の間や架橋間の空間に侵入できない。その結果，界面付近の

シリコンゴムの膨潤は起こらなかった。これは，表面結合しているシリコンゴ

ム分子と Al分子，さ らに，表面結合と架橋によってできた空間の分子が動か

ず，溶媒が浸透しないためである。引張試験では， PDMSの分子は引張力の方

向に引き伸ばされた。しかし，結合界面には化学結合が存在するため，伸びる
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のは結合界面から離れた位置にあるシリコンゴム分子に限られた。これにより ，

接着界面の分子の伸びが制限される。この動きの制限と，接合界面の厚さ，お

よび接合面の化学結合の濃度との関係を明らかにする必要がある。本研究で用

いた最も薄いシリコンゴムサンプルは 0.1mmであった。今後の研究では，膨

潤が生じない接着面の厚さの限界を明らかにすることができる。

• Crosslinking point 
, Molecular bonding 

Toluene 

F 

(a) 

Swellin 

一

Swellin 

一

rubber 

(b) 

Tensile test 

一

Al/silicone rubber joint body 

(c) 

t F 

Fig_ 3-20アルミニウムとシリコンゴムの接合界面膨潤および引張のメカニズムモデル図 (a)

Allシリコーンゴムの粘弾性の力学モデル図 (b)シリコーンゴム材料のモデル図 (c) Al/シリコ

ーンゴム接合体の膨潤試験と引張試験のモデル図

3.4 結言

本章では，機械的特性，膨潤率，架橋密度， DMA測定を行い，シリコンゴム

の厚さが異なる試料の Al/PDMS化学結合界面における分子運動を調べた。Alと
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化学結合した後の機械的性質は，シリコンゴムの厚さが 0.1mm以下の場合，

PDMSのみの場合よりも嵩い PDMSヒ°ール強度を示した。ピール強度は，シリ

コンゴムの厚さが 0.6mmまでは増加し，その後は減少した。このことから， Al

とPDMSの界面結合は，界面近傍だけでなく，シリコンゴム全体の強度にも影

響を与えていることがわかった。膨潤試験の結果，同じシリコンゴム厚さでは，

Al/PDMS/Al両面接着試料の膨潤率は， Al/PDMS片面接着試料の膨瀾率よりも

小さかった。これは，界面化学結合がシリコンゴム分子の運動性を低下させて

いることを示している。DMAの結果から，接着した Al/PDMS界面では，未接

着のシリコンゴムに比べて，応力緩和に相当する分子運動が高まっていること

が示唆された。協同的な運動性を示す分子は，界面で Alに結合していたことか

ら，結合したシリコンゴム分子が分子の運動性を抑制していると考えられる。

以上のことから，界面化学結合は，界面付近のある厚さのポリマーに対して結

合効果を発揮する。シリコンゴムの厚さが 0.1mm以下の場合，トルエン溶媒は

結合界面に侵入できない。この臨界厚さは，すべての金属／ポリマー複合体の金

属コーティングや防食層に影響を与えるため，重要な意味を持つと考えられる。
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4. シリコンゴムと Al複合体の熱伝導特性

4.1 緒言

近年，急速に普及しているデジタル家電製品のように，高速大容量の情報を

取り扱う電子機器からの発熱は増大の一途をたどっている。高速大容量の情報

を取り扱う電子機器からの発熱は増大することともに，小型 ・軽量・薄型化の

進展で，部品の放熱をいかに効率良く行うかが製品の良し悪しを決めることと

なり，まさに熱対策の重要性が増している ！）。基板材料や封止材のような部品

周辺材料の高熱伝導化を図って熱放散性を高め，放熱構造の工夫によって部品

の昇温を抑制する取組みも行われている叫したがって，熱の上昇による性能

低下や，信頼性（寿命）悪化を避ける為にも放熱に対する十分な配慮が必要で

あり，発熱 ・放熱を評価する技術の開発が急務である況

Fig. 4-1は電子機器熱源の部分の写真を示している。現在電子機器の放熱装置

はほとんどの構造は Fig.4-2示すように熱源があり，その上に放熱材料が接触

している。さらに，放熱するヒートシンクがセットされている。この構造の中

には， ヒートシンクと放熱材料の界面の熱抵抗，および放熱材料と熱源の界面

の熱抵抗の問題点がある。これら 2つの界面には空気層が存在し，接触熱抵抗

が生じ，接触熱抵抗によって熱伝導性が大きく変化する。熱接触抵抗が小さい

ほど，熱伝導率が高くなる。
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Iチップ（熱源）
Fig. 4-1 電子機器熱源（チップ）の部分写真

ヒートシ
ンク

放熱材料 ［

Fig. 4-2 電子機器の放熱装置の構造モデル図

現在の放熱装置の構造の界面については，ほぼ2種類の方式， Fig.4-3示すよ

うに無接着方式および接着剤方式である。無接着方式は放熱材料とヒートシン
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クと熱源の間の二つの界面の空気層があるため，接触熱抵抗を減少するため，

ヒートシンクに圧力をかける必要がある。しかし，高圧力によってチップが損

傷することがある。一方，圧力が小さすぎると，接触が悪くなるため，チップ

が過昇温になる。放熱材料はヒート シンクとの接触の不確実性のため，熱シミ

ュレーション設計でエラーが発生し，設計に大きな問題が生じる場がある。

また，接着剤の界面方式は放熱材料をヒート シンクおよび熱源と良好に接触

させるために，接着剤を使用する。しかし，接着剤の熱伝導率が低いため，放

熱材料を効果的に発揮できない問題が発生する。

無接着方式

｀ 
接触熱抵抗

（空気層）

接触熱抵抗

（空気層）

接着剤の熱抵抗

と接触熱抵抗

4材料の熱抵抗
接着剤の熱撼抗

と接触熱抵抗

Fig. 4-3現在放熱装置の界面構造のモデル図
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その解決の方法は界面から解決の考えである。本章では，放熱材料をヒート

シンクおよび熱源と化学的に結合する方法を検討する。それは Fig.4-4示すよ

うに放熱材料とヒートシンクおよび熱源の間を化学結合の方式で接着の界面

方式である。化学結合の接着方式で，放熱材料とヒートシンクおよび熱源との

界面での熱接触抵抗を明らかにするために， Alとシリコンゴムシートを化学的

に結合させた接着体を作成し，熱伝導率におよぼすシリコンゴムシート厚さの

影響について検言寸した。

化学結合方式

化学結合方式

Fig. 4-4化学結合方式の放熱装置の構造モデル図

また，1.5.3に述べたように熱伝導性の測定方法はFig.1-8に示すように大き

く2種類に分けると定常的評価と非定常的評価である。非定常法は実際の放

熱装置の応用場面と大きな違い発生する問題があり，正確さに疑問である。

現在の定常法の測定法は実際応用場面と近いが，測定安定するまで時間がか

かる，測定周期が長い欠点がある。これは，界面の接触熱抵抗と熱抵抗一緒
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にしていることが多く，接触抵抗の影響で測定の時間が長くなり，測定の安

定性が悪くなり，測定の信頼性に影響することもある。熱特性評価装置と正

確的熱測定方法の開発が必要である。本章の熱伝導性測定では，定常法より

放熱装置の実際応用場面と近い手法で，界面接触促進剤を使用し，界面接触

熱抵抗と材料の熱抵抗両方測定できる方法で検討した。

4.2 実験

4.2.1 材料および試薬

この実験では， Al(Nilaco, 99.9%, 22 x 22 x 1 mm)およびPDMS(SH831, 

SH841, SH851, SH861, DOW化学会社，ヒドロキシ末端ジメチルシロキサン

処理シリカ 23.7%,28.0%, 30.4%, 29.4%)を使用した。 SH831,SH841 , SH851 , 

SH861シリコンゴムは順番に硬度が高くなる。いおう化学研究所から供給され

たトリアジンベースのシランカップリング剤， 6-トリエトキシシリルプロヒ°ル

アミノ-1,3,5-トリアジン-2,4-ジ (2-アミノエチル）アミン (TES) を使用して，

AlとPDMSの表面が化学結合を形成した。

4.2.2 配合と架橋

PDMS コンパウンドシートは，過酸化合物 (2, 5-ジメチル-2,5-ジ (tert—ブチル

ペルオキシ）ヘキサン (DPDH)50 wt%, シリカ 50wt%: 0.2 phr, 0.4 phr, 0.6 

phr)をPDMSマスターバッチに添加する 2ロールミリングによって調製した。

ブレンド後，未架橋の PDMSコンパウンドシートを 170°Cおよび 10kN/cm2で

さまざまな厚さ (0.1,0.2, 0.4, 0.6, 0.8 mm) に成形して，架橋時間はレオメータ

ーにより Tc90の時間を使用し，架橋した PDMSサンプルを作成した。
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4.2.3表面改質および接着

AlとPDMSのサンプルは，それぞれアセト ンとアルコールで脱脂した。架橋

した PDMS表面は，大気圧コロナ放電装置 (ASA-4,新光電気工業株式会社）

を用いて表面改質した。コロナ放電は 12kVで実行した。処理したシリコンゴ

ム表面と洗浄した Alプレートを TES(0.1 wt%)水溶液に 25°Cで 10分間浸漬

した後，蒸留水でリンスし，空気乾燥前に表面に吸着または反応しなかった余

分な TES分子を除去した。得られた PDMSおよびAlプレートは， 120°cのホ

ットプレスで l.OMPaの圧力で 5分間接着させた。

4.2.4測定と分析

4.2.4.1シリコンゴム厚さの測定方法

ミットヨ製ミクロンマイクロメーター使用 精度 0.001μm,22x22 mm サン

プルを Fig.4-5示すよ うに測定し， 5ヶ所の平均値を使用した。

口 旦
[ill 

□ 国
Fig. 4-5シリコ ンゴム厚さの測定場所

4.2.4.2 nanoTAの熱膨張変位の測定

局所熱分析装置nanoTA(Model Nano-TA2, Anasys Instruments Corporation Co. 

Ltd.) を用いてシリコンゴム表面の熱膨張変位を測定した。その測定法は Fig.
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4-6 示すようにしている 。 カンチレーバ定数が 0.1~0.5Nim, 先端半径が 30run

未満，上限温度が 400°cであった。測定は，加熱速度 10°C/secで，各サンプル

の5点で行った。温度の校正には，既知の融点がそれぞれ 55°C,116°C, 235°C 

の3種類の半結晶ポリマー，ポリカプロラクトン，ポリエチレン，ポリエチレ

ンテレフタラート を用いた。

ジリ戸 可 カンチレーバ加熱

Al i Al 

表面熱膨張変位

シリ コンゴムの線膨張係数
250-400 

Lil =a xf XL/t 

Fig. 4-6 nanoT Aによりシリコンゴム表面の熱膨張変位の測定方法

nanoTAを用いて測定した材料の表面熱膨張変位は電圧で反映される。 測定

した表面の熱膨張変位と電圧の関係は Fig.4-7に示している。

①サンプルを用意

②測定（トリガーなし）

Deflection (V) 

厚さ O.Sμm lμm 2μm 

Deflectionカーブ

Fig. 4-7 nanoTAの熱膨張変位のイメージ図
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nano-TAを用いて，シリコンゴムが Alの表面に置くのみの場合，また接着し

た場合のシリコンゴムの表面熱膨張変異を調べた。その界面接着方式のモデル

図を Fig.4-8を示している。界面の接着の方式により，シリコンゴムの熱膨張

への影響を調べた。

-------. 
PDMS 

一Al __ ,, 
PDMSゴムをAlの表面に置く

空気層 ／’ ....... ,．ニ

PDMS/AI片面接着-----"―’ 謬 ／ 化学結合

I " Al, - j 

PDMSゴム/Al片面接着

Fig. 4-8 nanoT Aを測定するときのシリ コンゴムと Alの界面接着方式

4.2.4.3熱伝導「生の測定

熱伝導性の測定装置 (ThermalConductivity Measurement Instrument No.2いおう

化学研究所製）を Fig.4-9に示している。その測定部分のモデル図はFig.4-10に

示している。
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操作・ 解析用PC 本体 安定化電源

Fig. 4-9熱伝導性の測定装置

丘

9
ヒーター

熱電対

熱伝導剤

Al 

熱電対

Fig. 4-10熱伝導性の測定装置
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界面接触促進剤を使用して接触熱抵抗を低下する方法を使用した。その構造

はFig.4-11に示している。旧測定法はサンプルを熱源と放熱の材料の真ん中に

挟み，圧力をかけることにより，サンプルが測定の熱源板と放熱材料板と接触し，

上下板のセンサーが温度を検出し，温度差，面積，厚さなどから換算し，熱伝導

率を測定している。サンプルと熱源板および放熱材料板との間は空気である。接

触熱抵抗は圧力により変化する。新測定法はサンプル測定するときに，サンプル

と熱源板と放熱材料の両接触面に界面接触促進剤を塗布し，測定サンプルと熱

源板および放熱材料の間の接触熱抵抗の影響を減らす。

し

(a) 

熱界面材料

サンプル

熱界園材料

(b) 

Fig. 4-1 I (a) 旧型と (b)新型測定法を用いて界面の構造のモデル図

その接触熱抵抗および材料自身の熱抵抗を測定し，さらに，圧力，材料の

厚さなどの影響を検討した。3点プロッ トの方式で異なる厚さのサンプルの熱
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抵抗は厚さと直線関係である。旧型の測定方法を使用した場合 (Fig.4-12) , 

3点プロ ット方式で繋がった曲線の正確さを示している R2は0.9978である

が，新型の測定法を使用して測定したデータ (Fig.4-13) を同じく 3点プロッ

トで曲線を作成し，その正確さは 0.9995になった。

゜
4
 (Alエ 3.5 

5
 

n~ 3
2

 

治

£
-
0
~
)

y = 5.5666x + 0.0002 

R2 = 0.9978 

包
C 2.0 

晋
CJ) 1.5 

岳
ro i.o 
E 
Q) 0.5 .・ -'--

I-
二 」..••· 接触熱麟 (X2) 

0.0 ・・・・ン
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

Sample thickness (mm) 

Fig. 4-12旧型測定法による熱抵抗の測定正しさ
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Fig. 4-13新型測定法による熱抵抗の測定正しさ

熱伝導測定装置を用いて， シリコンゴムが Alの表面に置くのみの場合，また

片面接着， 両面接着した場合のシリコンゴムの表面熱膨張変異を調べた。その

界面接着方式のモデル図を Fig.4-14を示している。

シリコンゴムの熱膨張への影響を調べた。

界面の接着の方式により，

空気層 _/ PDMS 

Al 

PDMSゴムをAlの表面に置く

Al 
化学結合

⑳ 
~ Al I 

PDMS/AI片面接着 Al/PD MS/Al両面接着

Fig. 4-14熱伝導性を測定するときのシリコ ンゴムと Alの界面接着方式
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4.3 結果と考察

4.3.1 nano-TAによりシリコンゴムがAlの上に置いた時の表面熱特性

Fig. 4-15はnano-TAによりシリコンゴムが Al表面に置いただけの時の熱特

性を示している。シリコンゴムの厚さは 0.2,0.4, 0.6, 0.8, 1 mmである。厚さが

0.2mmの時シリコンゴム表面は 170°Cまで膨張し続けた。厚さの増大ととも

に，シリコンゴム表面の膨張のスピードが増大している。これは厚さの増大と

ともにカンチレバーの熱が Alの表面まで伝わりにくくなるためと考えられる。

厚さが 1mmの場合，90°C程度で測定の上限に到達した。

Fig. 4-16はシリコンゴムが Alと化学結合で接合した時の nano-TAの結果を

示している。シリコンゴムの厚さは同じく 0.1,0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 mmである。

シリコンゴムが Alの表面に置くだけの時よりシリコンゴム表面の膨張が

300°Cまで増大した。また，全部の厚さのシリコンゴムの表面熱膨張のスピー

ドがシリコンゴムが Al表面に置いただけの場合より減少した。 1mm厚さのシ

リコンゴムと Al化学接合の場合， 160°C以上まで膨張した。これは，化学結

合により，界面の熱損失が大幅に減少し，カンチレバーからの熱がシリコンゴ

ムを通して， Alに到達し，熱がすぐ逃げていたと考えられる。
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Fig. 4-15 nano-TAによりシリコンゴムが Alの上に置いた時の表面熱特性

12 

10 

8 
ク一、

~> -ご‘ 6 
Thickness 

C 4 
(mm) 

弓゚ 2 ー 0.1
Q) 

゜
ー 0.2

こニ ー 0.4
Q) -2 

゜
ー 0.6

-4 ー 0.8

-6 
ー 1.0

-8 

゜
100 200 300 400 

Temp. (°C) 

Fig. 4-16 nano-TAによりシリコンゴムと Al片面界面化学結合時の表面熱特性
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4.3.2 シリコンゴムを用いてゴムの表面熱膨張変位に及ぼすゴム厚さと接着の影響

4.3.2.1 SH831ゴムを用いてゴムの表面熱膨張変位に及ぼすゴム厚さと接着の影響

SH831シリコンゴムはSH841シリコンゴムより硬度が低い。Fig.4-17はnano-

TAにより SH831シリコンゴムが Al表面に置いただけの時の熱特性を示して

いる。同じくシリコンゴムの厚さは 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 mmである。厚

さが 0.1mmの時，シリコンゴム表面は 400°Cまで膨張し続けた。厚さの増大と

ともに， SH841 と同じくシリコンゴム表面の膨張のスピードが増大している。

厚さが 0.6mmから 1mmの場合，表面の膨張のスピードがほぼ変化しないこと

が分かった。また， SH841シリコンゴムより高い温度まで膨張することが分か

った。これは SH831シリコンゴムの二重結合とシリカの添加剤が SH841より

少ない，ゴムが柔らかいため，分子が熱により表面膨張しやすいと考えられる。

Fig. 4-18はSH831シリコンゴムが Alと化学結合で接合した時の nano-TAの

結果を示している。シリコンゴムの厚さは同じく 0.1,0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 mmで

ある。シリコンゴムが Alの表面に置くだけの時より 0.1と0.2mmのシリコン

ゴム表面の膨張が僅かに増大したが， 0.4mm, 0.6 mm, 0.8 mm厚さのシリコンゴ

ムと Al接着した場合の表面熱膨張のスピードはシリコンゴムが Al表面に置い

ただけの場合とほぼ変化がなかった。これは，柔らかいシリコンゴムの場合，

ゴム分子の動きが激しいため，表面に熱をかけた時，シリコンゴム表面の動き

が界面に伝わりにくいと考えられる。シリコンゴムの厚さの薄い 0.1mmと0.2

mm厚さの場合，接着したとき熱が界面に到達し，界面から Alに伝わっていく

ことと考えられる。厚さが 0.4mm以上になると，熱が界面に到達できず，シリ

コンゴムが Alに置くだけの場合と接着の場合の熱膨張がほぼシリコンゴムの

みの影響になると考えられる。
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Fig. 4-17 nano-TAにより SH83l (RC4 0.2 phr)のシリコンゴムが Alの上に置いた時の

表面熱特性
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Fig. 4-18 nano-TAにより SH83I (RC4 0.2phr)のシリコンゴムと Al片面界面化学結合時の

表面熱特性
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4.3.2.2 各種のシリコンゴムを用いてゴムの表面熱膨張変位に及ぼすゴム厚さと接

着の影響

Fig. 4-19は nano-TAによりシリコンゴムと Al片面接着の時の熱特性を示し

ている。シリコンゴムが薄い時界面の影響が見やすくため，各シリコンゴムの

厚さは 0.1mmを用い，過酸化合物 RC4の量は 0.2phrである。

放熱材料の設計の場合，アルミナや窒化アルミなどの放熱剤をシリコンゴム

に入れるときにゴムが硬すぎると，熱伝導性が悪くなり，フィラーが多面入り，

かつ放熱ゴムの複合体が柔らかいのが良いと考えられる。

Fig. 4-20はレオメターSH831, SH841, SH851, SH861のトルク結果を示して

いる (RC40.2 phr)。架橋度を示しているトルク値が硬度の増加とともに増大

した。
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Fig. 4-19各シリコンゴム (RC40.2phr, 厚さ 0.1mm)のnano-TAにより シリコンゴムと Al片面

界面化学結合時の表面熱特性
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Fig. 4-20レオメターにより SH83I, SH84 l, SH851, SH86 lのトルク値 (RC40.2phr) 

4.3.3 シリコンゴムの表面熱膨張変位に及ぼす架橋剤の添加量の影響

Fig. 4-21, Fig. 4-22はSH841を用いて，シリコンゴムが Alの表面に置き接触

するだけの場合，シリコンゴムと Al化学結合によって接合した場合，シリコン

ゴムの表面熱膨張変位に及ぼす RC4の量の影響を示している。

シリコンゴムが Alの表面に置くだけの場合，同じ温度での熱膨張は過酸化合

物の添加量の増大とともに減少した。これは架橋度の高いシリコンゴムの熱伝

導が良いためである。シリコンゴムと Alが接着の場合は，温度と変位の関係曲

線の形が異なることが示している。片面接着している場合，置くのみの場合より，

カンチレーバの加熱とともに緩やかな熱膨張が増大している。さらに，同じ温度

での熱膨張は過酸化合物の添加量の増大とともに増大した。これは SH841の場

合過酸化合物が 0.2phrを使用した場合，界面までの熱伝導性が 0.4phr, 0.6 phr 

を使用した場合より高いことが分かった。
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Fig. 4-21 SH841を用いて，シリコンゴムが Alの表面に置くだけの場合，シリコンゴムの表面熱

膨張変位に及ぼすRC4の量の影響
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Fig. 4-22 SH84 lを用いて，Qon Alとシリコンゴム化学結合により結合した表面熱膨張変位に

及ぼす RC4の量の影響
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4.3.4 熱伝導率とシリコンゴム厚さおよび接触方式の関係

Nano-TAは表面の局部の熱特性ですが，次は Alとシリコンゴムの全体の熱伝

導率の測定を行った。シリコンゴムが Alの表面に置くだけ，シリコンゴムと Al

片面接着，シリコンゴムと Alの両面化学接着の 3種類の場合 (Fig.4-23) , 熱

伝導率の結果を Fig.4-24に示している。シリコンゴムがAl表面に置くだけの

時，熱伝導率が最も低く，片面接着の場合，熱伝導率が増大した。両面接着の

場合，更に熱伝導率が増大した。

Al 

空気層 く：===4立恥
Al 

誡己化学結合 ＇塁善笈閾二化学結合
I Al j i Al I 

PDMSゴムをAlの表面に置く PDMS/AI片面接着 Al/PD MS/Al両面接着

Fig. 4-23シリコンゴムがAlの表面に置くだけ，シリ コンゴムと Al片面接着，シリコンゴムと

Alの両面化学接着の 3種類
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Fig. 4-24各種アルミニウム板とシリコンゴムシート接着体の熱伝導率におよぼすシリコンゴム

シート厚さの影響 (RC40.2 phr) 

4.3.5 熱伝導率とシリコンゴム架橋剤の添加量および接触方式の関係

架橋剤の添加量が架橋シリコンゴムの架橋速度，架橋度および網目の数に影

響することが知られている。架橋剤の量が増大することともに，架橋度が増大し，

シリコンゴムの高分子網目鎖が多くなり，シリコンゴムは硬くなる。架橋剤 RC4

の添加量を 0.4phrしたときのシリコ ンゴムが Alの表面に置き接触するだけの

場合の，シリコンゴムと Al片面接着，シリコンゴムと Alの両面化学接着の 3種

類の熱伝導率の結果をFig.4-25に示している。RC40.2phrの熱伝導率と比較し，

架橋剤 RC4の量が 0.2phrから 0.4phrに増大しても，シリコ ンゴムのみ，片面

接着，両面接着の各厚さのシリコンゴムを用いて，熱伝導率がほぼ変化なかった。

これはシリコンゴムが架橋剤の量が架橋の速度が増大している最大トルク値が
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同じである (Fig.4-26)。これはシリコンゴムの網目鎖量がほぼ同じ，シリ コン

ゴムは完全に架橋された状態である。架橋剤の量はシリ コンゴムの熱伝導性に

影響しないことがわかった。
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Fig. 4-25各種アルミ ニウム板とシリコンゴムシート接着体の熱伝導率におよぼすシリコンゴム

シート厚さの影響 (RC40.4phr) 
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Fig. 4-26レオメターにより SH841のトルク値と時間の関係曲線

本章では， TESの化学結合により， Alとシリコンゴム界面のシリコンゴムの

分子と Al一体になり， TESは界面のシリコンゴムと Alを接合して，熱伝導率

を大幅に増大したことが分かった。

SH841のシリコンゴムを用いて，ゴムの厚さの増大とともに，シリコンゴム表

面の膨張のスピー ドが増大している。これは厚さの増大とともにカンチレバー

の熱が Alの表面まで伝わりにくくなるためと考えられる。シリコンゴムが Al

と化学結合で接合した時，全部の厚さのシリコンゴムの表面熱膨張のスピード

がシリコンゴムと Al表面に置いただけの場合より減少した。これは， 化学結合

により，界面の熱損失が大幅に減少し，カンチレバーからの熱がシリコンゴムを

通して， Alに到達し，熱がすぐ逃げていたと考えられる。

Nano-TAを用いて，各硬さのシリコンゴムの表面熱膨張の結果により， SH831

シリコンゴムを用いて，ゴムが Alの表面に置くのみの場合および接着の場合，
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厚さが 0.4mm以上になると，大きな変化が見られなかった。熱が界面に到達で

きず，シリコンゴムが Alに置くだけの場合と接着の場合の熱膨張がほぼシリコ

ンゴムのみの影響になると考えられる。

また， 4種類のシリコンゴム SH831,SH841, SH851, SH861を使用し， Nano-

TAを用いて，各硬さのシリコンゴムの表面熱膨張を調べた結果は SH861まで

のシリコンゴムは硬さの増大とともに，表面熱膨張のスピードが増大した。これ

はシリコンゴムが硬くなると，分子の振動の幅が小さくなり，界面に到達しやす

くなり，高さ方向の熱膨張が大きくなったと考えられる。

化学結合により，放熱材料およびヒートシンクの Alの界面の熱抵抗の減少に

効果があることを明らかにした。

以上のことにより，電子機器，パワー半導体の分野での応用に期待される。
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5. 総括

本論文では，耐熱熱伝導に新しい視点からの異種材料界面の化学結合を導入

し，接着して，複合材料とした。その複合体の接着性，膨潤「生，熱伝導性に及

ぼす界面状態の影響の解明を目的とした。

第 1章では，現在の熱伝導についての界面技術に関する特徴および問題点お

よび界面特性の解明の重要性を述べ，複合材料の界面の化学特性および機械的

な特性の研究が必要であることを述べた。

第 2章では， PPとHNBRの複合体を作製し，複合体の接着特性におよぼす

表面処理ならびに耐熱・耐水試験の影響を検討し， PP/HNBR接着界面の化学組

成を分析した。XPSより，コロナ放電処理によって pp表面に酸化官能基が生

成することが明らかとなった。ATR-FTIRより， APTES処理によって pp表面

にAPTESが吸着して， Si-0-Si結合が形成することが明らかとなった。PP表面

にコロナ放電処理およびAPTES処理を行うことで， PP/HNBR接着物のはく離

強度は増大し，凝集破壊を示した。耐熱試験より，脱水縮合によって Si-0-Si結

合が増大したため PP/HNBR接着物のはく離強度は増大した。耐水試験より，

加水分解によって Si-OH結合が増大したため PP/HNBR接着物のはく離強度は

減少した。PP/HNBR接着物を作製し，界面の水，溶液の侵入問題が発見した。

その接着界面の化学組成の分析には AFM-nanoIRが有効であることが分かった。

第 3章では，機械的特性，膨潤率，硬化密度， DMA測定を行い，シリコンゴ

ムの厚さが異なる試料の Al/PDMS化学結合界面における分子運動を調べた。

Alと化学結合した後の機械的性質は，シリコンゴムの厚さが 0.1mm以下の場

合，純粋な PDMSよりも高い PDMSヒ°ール強度を示した。ピール強度は，シリ

コンゴムの厚さが0.6mmまでは増加し，その後は減少した。このことから， Al

とPDMSの界面結合は，界面近傍だけでなく，シリコンゴム全体の強度にも影
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響を与えていることがわかった。膨潤試験の結果，同じシリコンゴム厚さでは，

Al/PDMS/Al両面接着試料の膨潤率は， Al/PDMS片面接着試料の膨潤率よりも

小さかった。これは，界面化学結合がシリコンゴム分子の運動性を低下させて

いることを示している。DMAの結果から，接着した Al/PDMS界面では，未接

着のシリコンゴムに比べて，応力緩和に相当する分子運動の協力度が高まって

いることが示唆された。協力的な運動性を示す分子は，界面で Alに結合してい

たことから，結合したシリコンゴム分子が分子の運動性を抑制していると考え

られる。以上のことから，界面化学結合は，界面付近のある厚さのポリマーに

対して結合効果を発揮する。シリコンゴムの厚さが 0.1mm以下の場合， トル

エン溶媒は結合界面に侵入できない。この臨界厚さは，すべての金属／ポリマー

複合体の金属コーティングや防食層に影響を与えるため，重要な意味を持つ。

第 4章では， TESの化学結合により， Alとシリコンゴム界面のシリコンゴム

の分子と Al一体になり， TESは界面のシリコンゴムと Alを接合して，熱伝導

率を大幅に増大したことが分かった。

SH841のシリコンゴムを用いて，ゴムの厚さの増大とともに，シリコンゴム表

面の膨張のスピードが増大している。これは厚さの増大とともにカンチレバー

の熱が Alの表面まで伝わりにくくなるためと考えられる。シリコンゴムが Al

と化学結合で接合した時，全部の厚さのシリコンゴムの表面熱膨張のスピード

がシリコンゴムと Al表面に置いただけの場合より減少した。これは，化学結合

により，界面の熱損失が大幅に減少し，カンチレバーからの熱がシリコンゴムを

通して， Alに到達し，熱がすぐ逃げていたと考えられる。

Nano-TAを用いて，各硬さのシリコンゴムの表面熱膨張の結果により， SH831

シリコンゴムを用いて，ゴムが Alの表面に置くのみの場合および接着の場合，

厚さが 0.4mm以上になると，大きな変化が見られなかった。熱が界面に到達で
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きず，シリコンゴムが Alに置くだけの場合と接着の場合の熱膨張がほぼシリコ

ンゴムのみの影響になると考えられる。

また， 5種類のシリコンゴム SH831,SH841, SH851, SH861を使用し， Nano-

TAを用いて，各硬さのシリコンゴムの表面熱膨張を調べた結果はシリコンゴム

SH861までのシリコンゴムは硬さの増大とともに，表面熱膨張のスピードが増

大した。これはシリコンゴムが硬くなると，分子の振動の幅が小さくなり ，界面

に到達しやすくなり，高さ方向の熱膨張が大きくなったと考えられる。

化学結合により，放熱材料およびヒートシンクの Alの界面の熱抵抗の減少に

効果があることを明らかにした。電子機器， パワー半導体の分野での応用に期待

される。
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