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パワーエレクトロニクス製品において、高い熱伝導性と絶縁性を有する窒化ホウ素は、基板等で用いられる樹

脂に複合化させる無機フィラーとして近年注目を集めているが、樹脂との親和性が低いことが問題として挙げら

れる。そこで、本研究では窒化ホウ素に表面修飾剤を共有結合させ、樹脂との親和性の向上などの高機能化を目

指す。本年度は、複合化する予定であるエポキシ樹脂と親和性が高いことが期待できる表面修飾剤の設計および

合成を行った。合成した表面修飾剤は側鎖にグリシジル基、ベンジル基、トリメトキシシリル基を有するポリメ

タクリレートであり、シランカップリング剤として機能する。さらに検証実験として、シリコンウエハを用いた

表面修飾を実施した。その結果、表面の撥水性が確認され、合成した修飾剤によるシリコンウエハの表面修飾が

可能であることが示唆された。 

 

1 はじめに 

パワーエレクトロニクス製品の高性能化およびコンパ

クト化に伴い、デバイス内部の放熱対策は極めて重要な

課題となっている。IC 回路から発生する熱を効率的に

排出する高熱伝導性材料が求められているが、基板等で

用いられる樹脂材料は熱伝導性が低いため、放熱性フィ

ラーの複合化による熱伝導性の付与が一般的である。中

でも、高い熱伝導性と絶縁性を有する窒化ホウ素は、放

熱フィラーとして注目されている。 

窒化ホウ素を樹脂へ高充填するには良好な親和性が不

可欠であるが、窒化ホウ素表面には水酸基やアミノ基等

の官能基が少なく樹脂との界面結合力が弱いことが課題

である。解決策として、樹脂と親和性が高い有機化合物

を共有結合させる表面修飾法が挙げられるが、先述した

ように窒化ホウ素の表面には反応の起点となる官能基が

少なく、有効な表面修飾法は未だ確立されていない。 

本研究では、樹脂と親和性がある表面修飾剤を開発し、

その修飾剤で表面修飾した窒化ホウ素を樹脂に添加する

ことにより、樹脂に高熱伝導性を付与することを目指す。

今年度は複合化する予定のエポキシ樹脂に対し高い親和

性が期待される表面修飾剤の合成を行った。本修飾剤は

側鎖にグリシジル基、ベンジル基、トリメトキシシリル

基を有するポリメタクリレートであり、シランカップリ

ング剤として機能する。さらに、本修飾剤の反応性を検

証するために、シランカップリング剤との反応性に富む

シリコンウエハを用いた表面修飾試験を実施した。 

 

2 実験 

2.1 試薬等 

 メタクリル酸ベンジル（東京化成工業（株））、メタ

クリル酸グリシジル（東京化成工業（株））、メタクリ

ル酸3-（トリメトキシシリル）プロピル（東京化成工業

（株））は、重合禁止剤/安定剤除去剤（Sigma-Aldrich）

を詰めたカラムで精製してから使用した。アゾビスイソ

ブチロニトリル（AIBN）（富士フイルム和光（株））

は精製せずそのまま使用した。反応溶媒にはトルエン

（超脱水、富士フイルム和光（株））を使用した。再沈

殿で用いた溶媒はヘキサン（富士フイルム和光（株））

を使用した。1H NMR測定用溶媒は 0.05% TMS含有クロ

ロホルム-d（富士フイルム和光（株））を使用し、GPC

の移動相はテトラヒドロフラン（THF）（富士フイルム

和光（株）、安定剤含有）を使用した。GPC の濾過に

使用したフィルターは Millex-LH（孔径 : 0.45 m、メル

ク（株））を使用した。表面修飾に使用した基板はシリ

コンウエハ 6 インチ P 型（100）（（株）グローバルト

ップケミカル）を用いた。基板の洗浄に用いた溶媒はア

セトン（富士フイルム和光（株））を使用した。 

2.2 高分子の合成および分析 

2.2.1 合成 

 Yuchin Hsuらが報告した方法 1）を参考にし、図 1に示

 *化学部 

 

図 1 化合物 4 の合成スキーム 
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した合成スキームで化合物 4 の合成を行った。窒素雰囲

気下、耐圧チューブにメタクリル酸ベンジル 1（1.78 g、

10.1 mmol）、メタクリル酸グリシジル 2（0.0798 g、

0.56 mmol）、メタクリル酸 3-（トリメトキシシリル）

プロピル 3（0.139 g、0.56 mmol）、AIBN（9.2 mg、

0.056 mmol）、およびトルエン（9.19 mL）を加え、60 

ºC で撹拌した。15 時間後、反応溶液を同量のトルエン

で希釈し、250 mL のヘキサン中に滴下して再沈殿を行

った。得られた沈殿を吸引ろ過し、ヘキサンで数回洗浄

した後、室温で減圧乾燥することで、生成物（白色固体、

0.830 g）を収率 41.5%で得た。 

2.2.2 1H NMR 測定 

 得られた生成物をクロロホルム-d に溶かし溶液 NMR

装置（Bruker Avance 400、ブルカー社製）を用いて 1H 

NMR（400 MHz）を測定した。 

2.2.3 GPC 測定 

 各標準物質が 1 g/L となるように THF で溶解した混合

標準液および生成物の 1 g/L THF 溶液を調製した。これ

らを Millex-LH で濾過し、得られた濾液について表 1 の

条件で GPC 測定を行った。 

2.3 シリコンウエハへの表面修飾および評価 

 始めに UV/O3 洗浄改質装置（SKB401Y、サンエナジ

ー（株）製）を用いてシリコンウエハを洗浄した。次い

で、生成物の 5%アセトン溶液を調製しこれを綿棒でシ

リコンウエハに塗布した後、100 ºC で 30 分間加熱処理

をした。放冷後、アセトンで洗浄し、パスツールピペッ

トを用いて超純水を 1 滴滴下してその撥水性を目視で評

価した。 

 

3 結果および考察 

3.1 生成物の評価 

 図 2 に示した 1H NMRの結果より、原料のメタクリレ

ートの二重結合（ビニル基）に由来するピーク（約 5 ~ 

6 ppm）が検出されず、重合反応が進行したこと、なら

表 1 GPC 測定条件 

項目 型式もしくは設定値 

装置 

ポンプユニット : LC-10ADvp 

  RI 検出器 : RID-10A 

カラムオーブン : CTO-10Avp 

コントローラー : SCL-10Avp 

溶媒分離カラム 

KF-800D 

8.0×100 mm（10 m） 

（（株）レゾナック） 

カラム 

KF-805L 

8.0×300 mm（10 m） 

（（株）レゾナック） 

移動相 THF 

流量 1 mL/min 

オーブン温度 40 ºC 

注入量 20 L 

サンプル濃度 1 g/L 

キャリブレーショ

ンに用いる標準 

（ポリスチレン） 

STANDARD SM-105 

（（株）レゾナック） 

 

 

図 2 1H NMR チャート 

(      )x (      )z(      )y
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びに、精製操作により原料が除去されていることを確認

した。生成物における各モノマーの組成比を、図 2 に示

した各ピークの積分比に基づき算出したところ（表 2）、

モノマー2 および 3 について仕込み比と比較して組成比

は低いことがわかった。 

 GPC 測定（ポリスチレン換算）では、単一のピーク

が得られ、重量平均分子量は（Mw）130252、分子量分

布（Mw/Mn）は 1.92 であった（表 3）。 

以上より、分子量 1 万以上の単一のピークが得られ、
1H NMR でモノマー由来のピークが確認できなかったこ

とから、化合物 4 の合成が確認できた。 

3.2 シリコンウエハへの表面修飾および評価 

図 3 に撥水性評価試験の写真画像を示す。表面修飾前

のウエハでは滴下された超純水がシリコンウエハの表面

全体に広がったのに対し、表面修飾後のシリコンウエハ

では超純水をはじく様子（撥水性の発現）が確認された。

この結果から、シリコンウエハが化合物 4 により表面修

飾されたことが示唆された。 

 

図 3 表面修飾の有無による撥水性評価試験 

左 : 表面修飾したシリコンウエハ 

右 : 表面修飾する前のシリコンウエハ 

 

 

4 まとめ 

 エポキシ樹脂との親和性を高める表面修飾剤として、

グリシジル基およびベンジル基を有する化合物 4 を設計

し、合成することができた。シリコンウエハを用いた検

証実験では、化合物 4 で修飾したシリコンウエハ表面の

撥水性が確認され、表面修飾が可能であることが示唆さ

れた。今回の知見を活かし、当センターで窒化ホウ素の

表面修飾剤の合成を進めていく予定である。なお、先述

したとおり窒化ホウ素の表面には反応の起点となる官能

基が少ないため、窒化ホウ素への官能基の導入も併せて

検討する必要がある。 
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表 3 GPC 結果 

 検出方法 

 RI 

数平均分子量（Mn）  67991 

重量平均分子量（Mw） 130252 

分子量分布（Mw/Mn）   1.92 

 

表 2 生成物のモノマー組成比 

モノマー 仕込み比（%） 組成比（%） 

1（x） 90 93.1 

2（y）  5  4.1 

3（z）  5  2.9 

 


