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QSPR 法を用いたアルミナ分散樹脂低粘度化のための表面改質剤選定
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Particle dispersed resins used as thermal interface materials in electronics devices require low viscosity to
effectively fill the gaps within these devices. It has been reported that the application of silane coupling agents on the
particle surfaces enhances compatibility with the resin and reduces viscosity. We have previously developed the
quantitative structure property relationships method (QSPR-method) that can accurately calculate Hansen solubility
parameter (HSP), which is one of the indicators of compatibility. By calculating the HSP values for a wide range of
silane coupling agents and pre-selecting those that are most compatible with various resins, it is expected to
significantly shorten the development time. Therefore, in this study, we selected the silane coupling agents with the
highest compatibility for epoxy resin using the QSPR-method and conducted validation experiments for viscosity
measurements.

Keywords: Hansen solubility parameter, Quantitative structure property relationship method, Particle dispersed resin,
Silane coupling, Viscosity prediction.

1.  緒 言

近年，電子デバイスの小型化・高出力化に伴い，放熱
性の向上が重要な課題となっている[1–3]。放熱性を向上
させるため，電子デバイスの複雑かつ微小な隙間に高熱
伝導の無機フィラーを分散させた樹脂を充填させること
が広く実施されている[4–6]。充填性を向上させるため，
フィラー分散樹脂には低粘度であることが強く求められ
ている。シランカップリング剤などでフィラー表面を改
質し，分散樹脂との相溶性を高めることで低粘度化でき
ることが報告されている[7–9]。われわれはこれまで，相
溶性の指標として Hansenが提案した 3次元溶解度パラ
メータ HSP値に着目し[10]，量子化学計算と機械学習を
組み合わせることで任意分子の HSP値を高精度に予測可
能な手法を開発した[11]。この手法は Quantitaive structure
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property relationship method（QSPR法）と呼ばれる方法
で分子の表面電荷密度分布である σ プロファイルを
Conductor like screening models calculation（COSMO計算）
とよばれる量子化学計算により求め[12]，この σプロファ
イルを説明変数として目的変数である HSP値を学習させ
た機械学習モデルを用いた予測手法である。従来 HSP値
推算法として van Krevelan らにより提案された group
contribution法が広く用いられてきたが[13]，官能基ごと
のパラメータが必要であり，存在しない場合は別途実験
によるパラメータ取得が必要となる。一方，この QSPR
計算は実験的パラメータを必要とせず，任意分子の HSP
値を推算することが可能である。前報では各種シランカッ
プリング剤の HSP値と実験で取得したシリコーン分散樹
脂の HSP値の差 Raとフィラー分散樹脂の粘度が高い相
関を示すことを見出した[11]。本計算手法を用いること
で対象材料が変わっても粘度測定をすることなくあらか
じめ粘度がもっとも低減できるシランカップリング剤と
樹脂の組み合わせを予測することができ，開発を効率化
することができると考えられる。そこで本研究では，分
散樹脂としてシリコーン樹脂より複雑な分子構造を有す
るエポキシ樹脂を用いた場合にも本計算手法を用いるこ
とでもっとも粘度を下げうるシランカップリング剤をあ
らかじめ選定可能かどうか検証した。
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2.  実験方法

2.1  HSP 値の取得
Fig. 1 に今回用いたエポキシ樹脂の分子構造および
赤外分光スペクトルを示す。赤外分光スペクトルはフー
リエ変換赤外分光光度計（Fourier Transform Infrared
Spectrometer: FT-IR, INVENIO S, BRUKER）を用いて測定
した。このエポキシ樹脂の HSP値を取得するため，溶媒
への溶解試験を実施した。HSP値が既知の 17種類の溶
媒（acetone, benzyl alcohol, 1-butanol, butyl acetate, butyl
butyrate, dimethyl acetoamide, dimethyl sulfoxide, ethanol,
ethylene glycol, γ-butyrolactone, hexane, methyl benzoate,
methyl isobutyl ketone, n-methylpyrrolidone, tetrahydrofran,
n-methyl formamide：いずれも富士フィルム和光純薬（株）
製，超純水：メルク（株）製）をそれぞれ 2 mL用意し，
エポキシ樹脂 100 μLを投入した。これを 48時間放置し，

目視で溶解の有無を確認した。溶解した溶媒を良溶媒，
溶解しなかった溶媒を貧溶媒として市販の HSP値解析ソ
フト HSPiPによりエポキシ樹脂の HSP値を決定した。
Fig. 2に示すシランカップリング剤について QSPR法を
用いて HSP値を計算した。以降，各シランカップリング
剤の略称としてトリメチルシラン Si(OCH3)3以外の部分
の化合物名称を用いた。無機フィラー表面に水溶液中で
修飾する際[14]，シランカップリング剤の末端のトリメ
チルシランがシラノールになり，無機フィラー表面の OH
基と脱水縮合することで結合する。そのため，計算では
Fig. 2の末端のトリメチルシランはすべてシラノールと
して計算した。Mochizukiらはシランカップリング剤が
修飾したシリカ粒子について，修飾後のシランカップリ
ング剤の末端構造を実験的に設定している[15]。末端の
3つのメトキシ基がすべて-OH基，2つが-OH基，1つ
が-OH基，すべてメトキシ基のままのシランカップリン
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Fig. 1 Absorption FT-IR spectrum of epoxy resin
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Fig. 2 Molecular structure of silane coupling agents
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グ剤の HSP値を測定し，シリカ粒子の HSP値との差が
もっとも小さくなる末端構造を採用している。この方法
はより正しく末端構造を決定できると思われるが，依然
結合した構造を切れた末端で表現せざるを得ない。本報
の目的は実験をせずに素早く，シランカップリング剤を
選定することであり，前報においても粘度と高い相関が
得られている末端をすべて-OH基とする仮定を採用した
[11]。これらの分子を市販の計算ソフトウェア Materials
sdudio2020にパッケージされている DMol3により構造最
適化および COSMO計算を実施し，σプロファイルを計
算した。HSP値は Eq. (1) に示すように Hildebrandが提唱
した SP値 δt[16]を分散力項 δd，双極子項 δp，水素結合項
δhの 3成分に分割したものである。

δt
2 = δd

2 + δp
2 + δh

2 (1)

684種類の分子について σプロファイルを説明変数とし
て目的変数である δd，δp，δhそれぞれを機械学習手法の
一つである Random forestで学習済みのモデルを用いて，
シランカップリング剤の δd，δp，δhを計算した。エポキ
シ樹脂とシランカップリング剤の相溶性は Eq. (2) で示す
ようにこれら HSP値差 Raで表すことができる。

Ra = 4 δd1 − δd2
2 + δp1 − δp2

2 + δh1 − δh2
2 (2)

ここで係数 1，2はそれぞれエポキシ樹脂，シランカップ
リング剤を示す。δdの差の項に付与される係数 4は HSP
値を提案した Hansenが溶解度を正しく再現するために加
えた補正係数である[17]。エポキシ樹脂とシランカップ
リング剤の HSP値が近いほど，Raは小さくなり相溶性が
高いことを表す。すなわち，Raがもっとも小さくなるシ
ランカップリング剤がフィラー分散樹脂の粘度をもっと
も低減できると予想される。

2.2  フィラー分散樹脂の粘度測定
フィラーは（株）アドマテックス製アルミナ粒子 AO-502

（粒子サイズ 0.2～0.3 μm，比表面積 6.5～9.0 m2/g）に，
Fig. 2のシランカップリング剤を付与したものである。
所望のシランカップリング剤が付与されていることを確
認するため，発生ガス分析法（Evolved Gas Analysis: EGA,
NEXIS GC-2030, SHIMADZU）を行った。温度を 50～
600°Cまで 10°C/min昇温した際に発生する官能基を質量
検出器（Mass Spectrometry: MS）で分析した。また，付
着量を見積もるため，熱重量測定（Thermogravimetry:
TG）を実施した。各粉末試料 20 mgを大気雰囲気下，昇
温速度 10°C/minで 40°Cから 900°Cまで昇温した際の重
量減少 Δmi [wt%]を測定した。試料 iの付着量 mi [μg]は未
処理試料の重量低下率 Δm0 [wt%]を用いて Eq. (3) で表す
ことができる。

mi = 20 × Δmi − Δm0 × 10 (3)

さらに，被覆状態を確認するため，透過型電子顕微鏡
（Transmission Electron Microscope: TEM, 200kV ACE200F,
JEOL）による観察を実施した。アモルファスと考えられ
る表面修飾剤を捉えるため，TEM画像をフーリエ変換

し，非晶質の回折部分のみを抽出し，これを逆フーリエ
変換することでアモルファス部位のみの TEM画像も取
得した。各フィラーをエポキシ樹脂に濃度 40 wt%で混合
し，レオメータ（TA Instruments: Discovery HR-2）を用い
て粘度を測定した。この際，φ20 mmのパラレルプレー
トを用い，せん断速度 10～100 s−1の各せん断速度におけ
る粘度を測定した。せん断速度はプレート半径×角速度/
ギャップで算出した。粘度測定は各試料 2回測定を実施
し，再現性を確認した。

3.  実験結果および考察

3.1  相溶性予測
エポキシ樹脂の HSP値とアルミナ表面を修飾するシラ

ンカップリング剤の HSP値を取得できれば，これらの
HSP値差 Raを Eq. (2) によって求めることで相溶性を評
価でき，もっとも粘度を低減させうるシランカップリン
グ剤を選定することができる。エポキシ樹脂の HSP値は
樹脂の溶解性試験により，Fig. 3のように求めることが
できた。青いプロットは良溶媒，赤いプロットは貧溶媒
を表し，良溶媒を囲むように半径 R0のハンセン球を描く
ことがきる。ハンセン球の中心の値がエポキシ樹脂の
HSP値であり，(δd, δp, δh) = (16.4, 12.5, 8.3)という値であ
る。前報で使用したシリコーン樹脂の HSP値は(15.9, 2.9,
3.9)であり，δp，δhの値がエポキシ樹脂の方が大きく，シ
リコーン樹脂と比較して極性が高い分子であることがわ
かる。また，HSP値の見積もり精度として一般に用いら
れるフィッテンング係数 Fitは Eq. (4) で表すことができ
る[18]。

Fit = A1A2 • • • A j • • • An
1
n (4)

ここで，nは用いた溶媒の数であり，Ajは j番目の溶媒
が貧溶媒でハンセン球の外側あるいは良溶媒でハンセン
球の内側にプロットされる場合は 1，貧溶媒であるがハ
ンセン球の内側あるいは良溶媒であるがハンセン球の外
側にプロットされる場合は Eq. (5) となる。

A j = e R0 − Ra (5)

δh

δp

δd

Fit = 1.000

HSP value
(δd, δp, δh)
=(16.4, 12.5, 8.3)

R0=10.1

Fig. 3 Hansen sphere of epoxy resin. The polarity of epoxy resin
is higher than silicone resin with HSP value (15.9, 2.9, 3.9)
used in previous work
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Raは Eq. (2) で計算される j番目の溶媒の HSP値とエポ
キシ樹脂の HSP値の差である。Eq. (4), (5) より貧溶媒が
ハンセン球の内側に存在したり，良溶媒がハンセン球の
外側に存在すると，Fitは 1を下回る。今回は良溶媒のプ
ロットすべてがハンセン球の内側かつ貧溶媒のプロット
すべてがハンセン球の外側にあるため Fitが 1となって
おり，精度よく HSP値を見積もることができていること
を表している。次に，Table 1に QSPR法で求めた各シラ
ンカップリング剤の HSP 値および Eq. (2) で算出した
エポキシ樹脂との HSP値差 Raを示す。エポキシ樹脂の
HSP値（16.4, 12.5, 8.3）に対して，単純な炭素鎖のもっ
とも短い vinylの HSP値は（17.18, 9.56, 19.17）であり，
δhが非常に高く δpが小さい。そこでまず δhを下げるた
め非極性の炭素鎖を長くする。Propyl，hexyl，decylのよ
うに炭素数の増加とともに δhを下げることができ decyl
がもっとも Raが小さく，低粘度化が期待できる。一方，
非極性炭素鎖の導入は δpを下げることにもなる。δpを増
加させるためには炭素鎖の対称性を崩すことが考えられ
るため，炭素鎖の最初の炭素と 2番目の炭素に二重結合
を付与した構造が vinyl hexylである。Fig. 4に hexylと
vinyl hexylの σプロファイルを示す。σプロファイルは
分子表面の電荷分布をある面積のグリッドに分割し，

Table 1 Ra between silane coupling agents and epoxy resin

Name of silane
coupling agents

Calculated HSP
Ra

[MPa1/2]δd

[MPa1/2]
δp

[MPa1/2]
δh

[MPa1/2]

Vinyl 17.18 9.56 19.17 11.37
Propyl 16.26 7.32 14.96 8.44
Hexyl 16.39 5.78 14.78 9.34

Vinyl hexyl 17.28 5.83 12.61 8.14
Decyl 16.31 5.07 11.16 7.96
Phenyl 18.54 9.72 18.51 11.41

Phenyl amino 19.32 7.96 15.32 10.20
Low viscosity of alumina dispersed resin is expected using vinyl hexyl
and decyl as modifier of alumina.
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0.001 e/Å2幅で同じ電荷密度 σを持つグリッドの存在数
n(σ)個を表したヒストグラムである[12]。縦軸の P(σ)はこ
の n(σ)をグリッドの総数で割った頻度である。この分布
が 0付近に集中している場合は極性が小さい分子であり，
分布が広い場合は極性が大きい分子を意味する。hexylに
比べて vinyl hexylは対称性が崩れており，炭素数が多い
が δpは高くなっている。このような事例は hexaneと 1-
hexeneなどの実測された HSP値でも見られる。Hexane
はすべて単結合の炭素原子数 6の飽和炭化水素化合物で
あり，HSP値が（14.9, 0, 0）の非極性分子である。一方，
1-hexeneは最初の炭素と 2番目の炭素に二重結合を 1つ
有する炭素原子数 6 の不飽和炭化水素化合物であり，
HSP値は（14.7, 1.1, 3）と少し極性が生じる[19]。このよ
うな違いは汎用的に用いられている HSP値推算法である
van Krevelenらにより提案された group contribution法で
は表れず[13]，本手法のような量子化学計算を実施する
ことで発現する。このように炭化水素に二重結合がある
vinyl hexylは Ra が小さく，低粘度化が期待できる。ま
た，vinylと比較して phenylは δhが小さく，δpが大きい。
そこでこれに炭素数を増やした phenyl aminoも有望と考
えたが，それほど Raの低減効果は得られなかった。これ
は，極性の Nを含んでおり，δhがあまり低下しなかった
ためであると考えられる。以上より，アルミナ分散エポ
キシ樹脂の粘度をもっとも低減できるであろうシラン
カップリング剤は decylと vinyl hexylであることが予測
された。

3.2  粘度低減検証
エポキシ分散樹脂の粘度を実測することで Raの小さい
シランカップリング剤ほど粘度が低減できるか検証した。
まず，シランカップリング剤を付与したアルミナ粒子に
ついて所望のシランカップリング剤が付与されているか
どうか EGAにより確認を実施した。Fig. 5に各サンプル
の EGAカーブを示す。いずれのサンプルも Siより末端
の部分を検出することができた。ただし，vinylのみ強度
が弱い。次に，TGにより見積もったシランカップリン
グ剤の付着量を Table 2に示す。アルミナ粉末の比表面
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Fig. 5 EGA curves of samples. Molecular structures other than
OSi(O)(O) functional group were confirmed
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積 siは 6.5～9.0 m2/gであり，20 mgでは 1300～1800 cm2

であるため，均一にシランカップリング剤が粒子を被覆
していると仮定した際の被覆率を ri [%]とすると，付着
量 mi [μg]，密度 di [g/cm3]，分子シミュレーションから見

積もられた 1分子の長さ li [Å]を用いて Eq. (6) で表すこ
とができる。

ri = 1000 • mi/ di • li
20 • si

(6)

Table 2 Amount of modifier and coverage of modifier

Powder samples
Amount of modifier

[μg]
Density
[g/cm3]

Length of molecule
[Å]

Coverage of modifier
[%]

Vinyl 8 0.47 4 23–33
Propyl 48 0.40 6 109–151
Hexyl 50 0.35 10 80–110

Vinyl hexyl 104 0.34 13 130–180
Decyl 104 0.32 15 121–168
Phenyl 50 0.44 7 91–126

Phenyl amino 118 0.38 10 172–238

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

(i) (j) (k) (l)

(m) (n) (o) (p)

Fig. 6 TEM image of samples. (a) TEM image of Al2O3 without modification, (b) TEM image
extracted from amorphous regions of (a), (c) TEM image of Al2O3 with vinyl, (d) TEM
image extracted from amorphous regions of (c), (e) TEM image of Al2O3 with propyl, (f)
TEM image extracted from amorphous regions of (e), (g) TEM image of Al2O3 with
hexyl, (h) TEM image extracted from amorphous regions of (g), (i) TEM image of Al2O3

with vinyl hexyl, (j) TEM image extracted from amorphous regions of (i), (k) TEM image
of Al2O3 with decyl, (l) TEM image extracted from amorphous regions of (k), (m) TEM
image of Al2O3 with phenyl, (n) TEM image extracted from amorphous regions of (m),
(o) TEM image of Al2O3 with phenyl amino, (p) TEM image extracted from amorphous
regions of (o)
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Table 2に示した被覆率からも EGAの結果と同様に vinyl
のみ低いが，ほかの試料はすべて被覆率が 80%を越えて
いる。この被覆率の見積もりは均一に被覆していること
が前提であるため，Fig. 6に示すように被覆状態を TEM
で確認した。未修飾アルミナ表面にはアモルファス層が
ほとんど確認できないが，シランカップリング剤を付与
したアルミナ表面にはいずれも均一なアモルファス層を
確認でき TGで見積もられた被覆率は正しいと考えられ
る。ただし，vinyl においては被覆率が 30%程度だが，
TEMでは均一に被覆されていることから被覆されていな
い粒子が存在していることが示唆される。Mochizukiら
はシリカ表面のシランカップリング剤の被覆率が増える
と徐々に粒子の HSP値が変化し，100%程度以上ではシ
ランカップリング剤の HSP値に近づき，一定になること
が報告されている[15]。本研究の粒子も vinyl以外の被覆
率は 80%を越えており，この粒子分散樹脂における相互
作用はエポキシ樹脂とシランカップリング剤が支配的で
あると考えられる。Fig. 7に各アルミナ粒子を分散した
エポキシ樹脂の粘度のせん断速度依存性を示す。いずれ
の試料もせん断速度とともに粘度が低下するシアシニン
グを示す。このせん断速度域において，phenylと phenyl
amino以外は粘度の序列は大きく変わらないが，phenyl
と phenyl aminoは粘度低下が比較的緩やかでせん断速度
が大きい領域ではほかの試料と比較して粘度が高い。こ
れは，相溶性ではなく，凝集構造による要因と考えられ
るが，本研究の目的は低粘度な表面修飾剤を選定するこ
とであり影響は小さいと考えた。Fig. 8に各アルミナ粒
子を分散したエポキシ樹脂の 10 s−1における粘度と Raの
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Fig. 7 Viscosity of samples

　
相関を示す。せん断速度 10 s−1は本フィラー分散樹脂を
充填する際のおよそのせん断速度である。相関係数 R2は
0.85と非常に高く，相溶性をあらかじめ求めることで粘
度を予測することができる。予想通り vinyl hexylと decyl
はもっとも粘度が低くなる官能基であることが明らかと
なった。Fig. 8に示すようにいずれのせん断速度域にお
いても vinyl hexylと decylはもっとも粘度が低い。この
ように QSRP法によりシランカップリング剤の HSP値を
計算することで粘度測定実験をせずに効率的に開発推進
が可能である。

4.  結 言

QSPR 法により計算されたシランカップリング剤の
HSP値を用いてシランカップリング剤が付与されたアル
ミナ分散エポキシ樹脂の粘度を高い精度（相関係数 R2 =
0.85）で予測できることが示された。7種類のシランカッ
プリング剤の HSP値が計算され，分散樹脂との HSP値
Raが見積もられた。このうち，vinyl hexylまたは decyl
がもっとも Raが小さく，vinyl hexylまたは decylをアル
ミナに付与することでエポキシ樹脂の粘度がもっとも低
減できることが予測され，実験で検証された。本手法を
用いることで短期間で最適なシランカップリング剤を選
定でき，開発期間の大幅な短縮が期待される。
　

R² = 0.8474
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Fig. 8 Relationship between Ra and shear viscosity. Vinyl hexyl
successfully demonstrated the expected viscosity
reduction, while decyl did not provide the anticipated
decrease in viscosity. The other functional groups yielded
results as predicted

Nomenclature

δt : Hildebrand solubility parameter [MPa1/2]
δd : Nonpolar component of Hansen solubility parameter

[MPa1/2]
δp : Polar component of Hansen solubility parameter 　

[MPa1/2]

δh : Hydrogen bonding component of Hansen solubility
parameter [MPa1/2]

R0 : Radius value of Hansen sphere [MPa1/2]
Ra : HSP value difference [MPa1/2]
Fit : Desirability function [-]
Δmi : Weight loss of sample i [wt%]
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Δm0 : Weight loss of particles without modifier [wt%]
mi : Amont of modifier [μg]
ri : Coverage of modifier [%]

di : Density [g/cm3]
li : Length of molecule [Å]
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