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1.����

 

�� ��, �� � ����� ���� �� ��� ���� 

����(integrated circuit�IC)� ��� ���� ��� �� �

��� ��� ����� �� ��� ���� ��� �� �

��� �� ��� ��� ���� �� ��� ����� �

��, ��� �� �� ��� �� �� ��� �	�
� �

� �� �� ��� ��� �� ��� �	��� ��� �

��, ������� ��� ��� ��� ���
� 
 ��

��� ��� ��� �� 
�� �� ����� ��.1,2 ��

�
� ��� ��� � ��� �� ��� � �� �� ��

� �� binder� � �� ��� �� ���� ��. ��� ��

� ��� ����� 0.22 W/mK� �� ��� ����� ��

� �� ��� ���� ���� ����� ��. ��� ��

� �� �� ���� ���� ���� ��� ��� ��� 

�
�� ���� �
 ��� ���� ���� �
�� �

�	� ����� �� ���� ���� ��. �� ����

� �� ����� ���� ���� ���� ���� ���

�� �� ��� �	��
3,4 W. Smith � T. Lewis �� ���� 

���� ����� ��� ���� �
�� �� ��� ��� 

��� �����.5-8 �� �� ��� ���(high temperatrue 
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��� Octamethylcyclotetrasiloxane(D4)� 1,3,5-trimethyl-1,3,5-triphenylcyclotrisiloxane(D3
Me,Ph)� 1,1,3,3,-tetramethyl-1,3-

divinylsiloxane(MVS)� ������ dimethylsiloxane� methylphenylsiloxane block unit� �� α,ω-vinyl poly(dimethyl- 

methylphenyl)siloxane prepolymer(VPMPS)� ����
� �� D4� 1,3,5-trimethyl-1,3,5-trifluoropropylcyclotrisiloxane 

(D3
Me,F3P)� 1,1,3,3-tetramethyldisiloxane� ������ dimethylsiloxane� methyltrifluoropropyl siloxane block unit� �

� α,ω-hydrogen poly(dimethyl-methyltrifluoropropyl)siloxane prepolymer(HPDMFS)� �����. VPMPS, HPDMFS, �

�� �� � ��� ������ ��� 130 ��� ������ ��� poly(organosiloxane) rubber� ����
� 

�� ����� 115 ��� oscillation rheometer� ���� �	���. ���� ���� �� ����� Horsfield's 

packing model� �� ������ ��� ���� ��� composite TC-POXR-2� ����� 1.13 W/mK, ��

� TC-POXR-4� 1.19 W/mK�
� �� ������ �� ���� ��� ��� ���� �� ����� ��

�
�.�

 

Abstract:�α,ω-Vinyl poly(dimethyl-methylphenyl)siloxane prepolymer (VPMPS) was prepared by the equilibrium 
polymerization of octamethylcyclotetrasiloxane (D4), 1,3,5-trimethyl-1,3,5-triphenylcyclotrisiloxane (D3

Me,Ph), and 1,1,3,3-
tetramethyl-1,3-divinylsiloxane (MVS) as end-blocker. And also, ���-hydrogen poly(dimethyl-methyltrifluoropropyl)siloxane 
prepolymer (HPDMFS) was prepared from D4, 1,3,5-trimethyl-1,3,5-trifluoropropylcyclotrisiloxane (D3

Me,F3P), and 1,1,3,3-
tetramethyldisiloxane. Poly(organosiloxane) rubber composite containing high thermal conductive filler was prepared by 
compounding VPMPS, HPDMFS, spherical alumina, and catalyst in high speed dissolver. The crosslinking density of poly 
(organosiloxane) composite was measured by oscillation rheometer. Poly(organosiloxane) composites of TC-POXR-2 and 
TC-POXR-4 prepared by controlling average diameters of thermal conductive filler, spherical alumina according to Horsfield's 
packing model were shown to 1.13 W/mK for TC-POXR-2 and 1.19 W/mK for TC-POXR-4. 
 
Keywords: equilibrium polymerization, poly(organosiloxane) rubber, crosslinking density, spherical alumina, Horsfield's 
packing model. 
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���, �29� �2�, 2005� �

vulcanization�HTV)� �� �� 
�� ��� ���� ���� 

��� ���� ���� ����� ��� ����� �� �

��� �� ��� ��� �� ���� �� �� ��� �� 

�� ��� ��� �� �� ��� ��. ��� � 
���� �

�� ��� �� ��� ����� ����� ��� base ��

� α,ω-vinyl poly(dimethyl-methylphenyl)siloxane prepolymer(VPMPS), α,ω- 

hydrogen poly(dimethyl-methyltrifluoropropyl)siloxane prepolymer(HPDMFS), 

polyvinylsiloxane(PVS) prepolymer�� �� ����
� ��� �

	� ���� ����� ��� �
�� ��� �� ���� 

��� ��� � � �� ���� poly(organosiloxane)(POX) rubber

� �����. ����� �� POXR composite� VPMPS, HPDMFS, 

PVS � ���� ���� ��� ������ ��� compound-

ing�� ����
� ��� ���� ��� �� ���� � 

���� �� �	���.  

 

2. ��  
 

2.1 ���

1,1,3,3-Tetramethyl-disiloxane(MS), hexamethyldisiloxane(MM), 1,1,3,3- 

tetramethyl-l,3-divinyldisiloxane(MVS), 1,3,5-trivinyl-1,3,5-trimethylcyclo- 

trisilazane(VMS), 1,3,5-trifluoropropylmethylcyclotrisiloxane(D3
Me,F3P), 1,3,5- 

triphenylmethylcyclotrisiloxane(D3
Me,Ph), hexamethylcyclotrisiloxane(D3) � 

octamethylcyclotetrasiloxane(D4)� Aldrich�� Bayer�� ����� 

���� ��� �����. ��� Fluka�� tetramethylammonium 

hydroxide(TMAH)� ���� D3� ���� tetramethylammonium 

siloxanolate(TMAS)� ���� �����. ���� ���� Denka

� �� ���� DAM-10(10 µm), DAM-45(45 µm)� �� ���� 

H-43(5 µm) � boron nitride(BN)� ���� ��� �����. 

Nanosilica� 	��
� ��� Degussa�� A-200
� ���� 

80�100 nm�� ���� 200 �/g� �� �� �����. Pt ��

� Bayer�� ���� ���� ����
�, � 	� toluene � 

�� ��� Aldrich�� ����� ��� � 
����� ��

���.  

2.2 �����������������������������������������

TMAS� C. S. Elsbernd� ��� ��� �� �����.9 ��

�� ���, �����, ��� � ������ ��� 4� �

���� ��� ������ 30 g� D4� 1.45 g� (CH3)4NOH� 

100 mL ���� ��� 70 ��� 2�� �� ����� ��� 

���� ���� 
�� �� TMAS� �
�(��� 83%).  

2.3 α�ω������� ����
��������������!����������"����� � ����
���

VPMPS� ��� McGrath� ��� ���� �����.10 �

���, TMAS� ����� ��� ���� ��� D4, D3
Me, Ph 

� MVS� �� 14�4�1� mole �� ���� ��� �� TMAS

� ���� �� 0.2 wt%� ��� 90 ��� 2�� �� �� 

�����. ��� ��� �, ���� ��� 120 �� ���

� ��� TMAS� ������
� ������ ���� � 

cyclic ����� ���� �
��� VPMPS� �
�(����

78%).  

2.4 α�ω���
��	��� ����
�����������������#�����!��!���������
"����� ��$�������

HPDMFS� ��� VPMPS� ����� ��� ��
� ��

���. ����, TMAS� ����� ��� ���� ��� D4, 

D3
Me,F3P � MS� mole �� 4�2�1� ��� � ��� ��� 

TMAS� ���� �� 0.2 wt� ���� 90 ��� 2�� �� 

����� ���. ��� ��� �, �� ���� 120 �� �

��� ��� TMAS� ������
� ������ ���� 

� cyclic ����� ���� dimethyl � methyl trifluoropropyl-

siloxane block unit� ��� 
��� HPDMFS� �����(��

��50�).  

2.5  %&�'�((�������

��� POX rubber� ��� 
��� � ���� ��� �� 

��� A� ��� B� ���� �����. ���� Table 1� 

��� �� �� ��� A� VPMPS 100 phr� ��� VMS 1.5 

phr, ��� ��� 10 phr, 
��� 50 ppm� Linden� �����

(Model: KI 10)� ��� 130 ���, 50�400 rpm
� 2�� �� �

��� ����
� ��� B� VPMPS 100 phr� ��� VMS 

1.5 phr, ��� ��� 10 phr, HPDMFS� 5, 10, � 15 phr� Lin-

den� ������ �� ��� 130 ���, 2�� �� 100�500 

rpm
� ���� �����.  

2.6 ����� %&�'�((���)��!��������� 

POX� ���� ��� A� B� 1�1� ��� ��� FS-1, 2 

� 3 �� 100 phr� ��� ����� ���(����� ��� 

45 µm ��, 45 µm�10 µm�85�15 wt%, 10 µm �� � 10 µm�5 

µm�85�15wt%� ���) ���� �� 600 phr� �����

� ��� � 50 ��� 100 rpm
� 2�� �� ���� ��

��� 30� �� ���� ���� composite TC-POXR-1, TC-

POXR-2, TC-POXR-3 � TC-POXR-4� �����. ���� ���

� ���� POXR composite� 130�130�2 mm ��� ��� ��

� 170 �� 10�� 100 Kgf/cm2� ��
� ���� ��� �

��� POXR ���� �����.  

2.7 ���������

��	 �	�
(FT-IR)� Perkin Elmer spectrum GX� ���� 

�	���. ��� Nujol� ��� �� KBr ���� ���� �

	���.  

2.8 ���������
13C-NMR � 1H-NMR� Variann�� 200 MHz EM-360� ���

� �	��
� ��� ����� tetramethylsilane(TMS)� 0.01 � 

��� CDCl3 �	� ���� �	���.  

2.9 ������ 

POXR� ���� ASTM D 2084� ����� �� Monsanto�

Table 1. Formulation of POX Rubber  

(unit�phr) 
FS-1  FS-2  FS-3 Exp. 

No. A B  A B  A B 
VPMPS 100 100  100 100  100 100 

Silica 10 10  10 10  10 10 
VMS 1.5 1.5  1.5 1.5  1.5 1.5 

Pt(ppm) 50 0  50 0  50 0 
HPMFS-1 0 5  0 0  0 0 
HPMFS-2 0 0  0 10  0 0 
HPMFS-3 0 0  0 0  0 15 
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oscillation disk cure meter(Model : ODR 100)� ���� �	��


� �	��� 110 � ��� ����� 1�� ���.  

2.10 ���������


��� KS F3204 ��� �� �	���. ���� ��� 

POX ���� �	� �

� 	� � ���� �� ���� 

5 kg� ��� 1�� �� ��� � Instron� �������(Mo-

del: 4411)� ���� ���� �� 	� ��� ���� 
��

�� �	���.  

2.11 ���������

����� Kyoto Electronics Manufacturing�� quick thermal con-

ductivity meter(Model�QTM 500)� ���� �	���. ���� 

50�100�2(mm)� ��� ��� QTM� probe� ���� �	�

��. Reference plate�� R1-2(λ�1.418 W/mK), R2-2(λ�0.233 W/ 

mK), R3-2(λ�0.0350 W/mK) � R7-2(λ�3.38 W/mK)� �����. 

����� ���� ���� ����.  

 

H
VV

ttI
K −

−
×=

12

12
2 )/ln(λ  

 

���, λ�����  

K, H���  

V1, V2��� t1 � t2� �� ���� ���(mV)  

I���	� ��� ��(A)  

 

2.12 ���������

������ ��� POXR composite� ����� Hitachi� FE- 

SEM, S-800 Microscope� ���� �	���. 	���� ��� 

POXR composite ��� ���� ���� � ���� � ��� 

���� ����� �� gold coating�� �	��
� �	 � 

�	� 500�15000�, ����� 1 kV ���
�.  

 

3. �� � ��  
 

3.1 � � ���� ��$������

���� �	�� ���� dimethylsiloxane� methylphenylsilo-

xane� block unit� �� �����(VPMPS)� ����� ��� 

��� ��� TMAS� �� ��� � D3
Me,Ph

� 
� �
�� 

methylphenylsiloxane block unit� 
� ���� ��� D4� ���

� dimethylsiloxane block unit� ���� MVS� end block �� � 

� �
�
11,12. �� dimethylsiloxane� methyltrifluoropropylsiloxane

� block unit� �� �����(HPDMFS)� ����� ���

� D4�� D3
Me,F3P

� ��� ��
13 TMAS ��� 
� D3

Me,F3P
� �


�� methyltrifluoropropylsiloxane block unit� 
� ���� ��

� D4� ���� dimethylsiloxane block unit� ���� �	�� 

hydrogen�� �� MS� end block �� � � �

� �� �

� �� ��� Scheme 1� ���
�. ���
� D3
Me,F3P

� ��

�� ����� ���� ���� �
� ��� �� 80 �

�� �����.14 HPDMFS ������ ����� ��� D4, 

D3
Me,F3P 

� MS� mole �� ������ ���� ��� ���

�� ��� dimethylsiloxane� methyl trifuoropropylsiloxane block unit

� ��� NIR� �	�� � ��� Table 2� ���
�. Table 2

�� �� ���� mole �� �� ������� � block unit

� �� �	� ���
� ���� ��� � � �
�. �� � 

���� �� Tg� �	� �� methyltrifluoropropyl block unit� 

���� �� Tg� ���

� �� ������ ���� �

��� Scheme 1� ���
�. ��� HPDMFS� �� �� 


�� ��� FT-IR� 13C-NMR� �	� ��� �� 1020� 1100 

cm-1���� Si-O-Si� ��� ��� �� 	�, 2100 cm-1�� 

Si-H� ��� ��� �� 	�, 1243, 860, 800 cm-1�� Si� ��

� methyl�� ��� �� 	�, 1210, 1130, 1070 cm-1�� Si-F3P

� ��� ��� �� 	�� ��� �
� �� 13C-NMR �

	� ���� �� Si-F3P� �� α-,β-methylene� ��� ��

� �� 	�� 9.2� 27.00�28.20 ppm�� ��� CF3� ��� 

�� 	�� 130.0 ppm� ��� �
�, Si-CH3� ��� ��� 

0.867 ppm�� ��� �� �
� �� ��� ������ ��

� 
�
 � �
�.  

3.2  %&�'�((���������������

� 
�� ����� ����� ����� ��� ��� �

���� �� ��� ���� �	��� ���� �� ���

� ��� 
���� ���� CD-ROM � PDP �� ���� 

���� ���� ��� 
���� ���
� ����� �

� �� ��	� ���� ��� ���� ���� ���� �

����� ��� ���� 	���. Oscillation rheometer� �

��� POXR� ��� � Instron� ��� POXR� 
���� 

�	��
� � ��� Table 3� ���
�. ���� ��� 

torque(MH)�� ��� torque(ML)� � �� � ∆M torque� ��

� � �
� � ��� �� FS-1� 10.4 lb-in, FS-2� 9.6 lb-in � 

FS-3� �� 4.7 lb-in� ��� bulky� trifluoropropyl�� ���

� ����� ��� ���� ���� ����� ��� �

� � � �
�. �� ��� POXR� 
���� �� FS-1� 5.1 

Table 2. Tg and Block Unit Contents according to Reactants Mole 
Ratio  

Reactants  Contents of block unita 
Exp. No. 

D4 D3
Me,F3P MS  DMXb TFPXc 

Tg 

(�) 

HPMFS-1 4 2 1  64 36 -120 
HPMFS-2 2 4 1  46 54 -110 
HPMFS-3 0 6 1  0 100 -95 

a Contents of block unit for HPDMFS were detetemined from NIR.  
b Dimethylsiloxane block unit in HPDMFS.  
c Methyltrifluoropropylsiloxane block unit in HPDMFS.�

O

Si
O

Si

O
Si

R R'

R

R'R

R' + H Si

CH3

CH3

O Si

CH3

CH3

H+

H Si

CH3

CH3

O Si

R

R'

Si

CH3

CH3

O Si

CH3

CH3

HO

D4

n m

THF

Catalyst

Where, R : methyl, R' : trifluoropropyl  
Scheme 1. Preparation of HPDMFS.�
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kg, FS-2� 6 kg � FS-3�� 10.4 kg
� � �� �� trifluoropropyl

�� ��� ���� �� 
���� ���� ��� � � �

�. �� bulky� ���� � ��� �� trifluoropropyl�� ��

�� �� ����� ���� ��� ���� ���� �� �

���� ���� 
���� ��� �
� ����.  

3.3  %&'�)��!��������������

��� ��� ����� ���� ���� �� ����� 

�� ���� ��
� ��� ��� ��. ���� ���� �

���(Al2O3), silicon nitride(Si3N4), magnesium oxide, boron nitride(BN) 

� aluminum nitride(AlN) �� �
� ��� �� ��� �� �

���� ����� 30 W/mK, boron nitride� a-� ��� �� 110 

W/mK, c-� ��� �� 2 W/mK� �� ���. ��� BN� �

� ��� ����� �� �� a-� ��
�� �� ����� 

�
� c-� ��
�� �� ����� ���. �� ��� ��

�� �� ��� �� 	� ����� ��� ��� �� ��

��� ��� �
� ��� �
� ��� ��. �� AlN� �

�� ��� ��� �� ��� 
��� ���� ���� �

���� ���. �� ����� �� � ����� �� ��

� ��� ��� ���, ���� 1700 � ����� crushed �

� ��� ��� 2000 � ��
� ��� ���� �� ��� 

����.15 2000 � ��� ������ ��� �� ����� 

��
 �� �� ��� ��� �� � �� �
��� POXR 

composite� ��
 � ��. �� �� ����� �� ��� �

�� �� Figure 1� ��� �� �� Horsfield's packing model� 

���� ���� ��� ���� �����. ���� A� �

��� �� ���� 1�� A�0.414� ���� �� ����

� 1�, A�0.225� ���� �� ����� 2�, A�0.177� �

��� �� ���� 8�� ���� ��� ��	� �� 
 � 

��. Horsfield's packing model� ���� ��� 4.0 g/cm3� ��

��� ���
� ���� 45 µm� �� ���� �� ���� 

80�85 wt%� 10 µm� �� ���� �� ����� 15�20 

wt%� ��
 �� ��� ��	� �� model� � � �
� 

� � �� �� ����� �� �
� ����. Figure 2� �

� ����� BN� ��� �� ����� �	�� ���� 

��� ���. Figure 2�� � � �	� ����� ��� �

��� ����� ����
� ����� ��� 20 vol%	�

� ����� ����� �� ����. �� 20 vol% ���

� ����� ����� �� ����. �� ��� �� �

��� ���� ���� ����� ��� �� 20 vol%	�

� �� ���� ��� ���� ���

� 20 vol% ���

�� ���� ���� ����� ���� pore volume� �

�� ����� ���� �
� ����. �� ����� �

�� ����� 3.6�� ����� �� BN(110 W/mK)� ��

� ���� ��� composite� ����� ����� ��� 

���
� ������ � 1.13� 	� ����. �� ���


� ����� ���� ���� �� ������� �� �

�, ���� � ��� �� �� 	 �� ��� 
� �� � � 

�
�. Figure 3� Horsfield's packing model� �� ����� �

���� ���� ��� POXR composite� ����� �	� 

Table 3. Adhesion Properties of POX Rubber  

Exp. 
No. 

FS-1 FS-2 FS-3 

ML 2.8 2.8 2.7 
MH 13.2 12.4 7.6 

Oscillation 
Rheometer 

�M 10.4 9.6 4.7 
Viscosity(Pa�s) 280 270 255 
Adhesion property 
Maximum load (kg) 

5.1 6 10.4 

ML�Maximum torque(lb-in). ML�Minimum torque(lb-in). ∆M�Torque difference 
(lb-in). 

 

Figure 1. Ideal particle size distribution, according to Horsfield's packing 
model : Highest density model.�

Figure 2. Thermal conductivity of POX rubber according to the filler 
contents.�
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Figure 3. Thermal conductivity of POX rubber according to the particle 
size distribution. TC-POXR-1�(D�45 µm), TC-POXR-2�D(45 µm�

10 µm�85�15), TC-POXR-3�(D�10 µm), TC-POXR-4�D(10 µm�5 
µm�85�15).�
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 ��� Poly(organosiloxane) Rubber Composite� ��� ��� �� 165�
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��� ���� ��� ���. Figure 3�� �� � ���� 

�� ���� 85 wt%� �� ���� �� ���� 15 wt%� 

����� ��� TC-POXR-2(����45 µm�10 µm�85�15 

wt%) � TC-POXR-4(����10 µm�5 µm�85�15 wt%)� ��

��� 1.13 W/mK � 1.19 W/mK� ��� ����� ���� 

�� TC-POXR-1� TC-POXR-3� ����� 0.87 � 1.11 W/mK 

�� ��� �� ����� ��� �� ���� �� �� 

����. �� � ��� ���� ��� �
 ��� �� �

��� �� ����� ���� �� ��� ���� ����

�� �� ��� ��� ��� ��� ����� ��
� ��

��.  

3.4  %&'�)��!������������

�� ����� �� ����� ���� ���� ���-�

�� �� ��� �� �� ��� ��� ��� ������ 

��. ���� ���� �� � ����� ���� ��� POXR 

composite� ���� ���� ����� 
��� �� ���

�� �	��
� � ��� Figure 4� �� ���
�. Figure 

4� (A), (B), (C) � (D)�� �� ���� ��� ��� 45 

µm(A) � 10 µm(C)� �� ��� �� composite� �� ��� 

��� ��� ���� �� ���� �
� ����� ���

� ��� ���� �� composite� �� �	� TC-POXR-2(45 

µm�10 µm�85�15 wt%) (B), TC-POXR-4(10 µm�5 µm�85�15 

wt%)(D)� �� ���� �� ��� ����� silicone ��� 


 ���

� ���� ���� ����� ��� �� � � 

��. �� ��� ���� POXR composite TC-POXR-2� TC-

POXR-4� Horsfield's packing model� �� ���� ����� �

��� ���� � � �
�.  

 
 

4. ��  
 

D4� D3
Me,Ph

� MVS� ������ VPMPS� ��� D4� D3
Me,F3P

� MS� ������ HPDMFS� �� �����. ��� base 

��� �� ��� LSR� ����
� ��� ���� ���

� ���� POXR composite� ���� ��� ��� �	�� 

�� ��� ��� ��.  

1) D4� D3
Me,Ph

� MVS� TMAS ����� ������ dimethyl 

� methylphenylsiloxane block unit� ��� VPMPS� �����.  

2) D4� D3
Me,F3P � MS� TMAS �� 
���� ������ 

dimethyl � methylfluoropropylsiloxane block unit� ��� HPDMFS� 

�����.  

3) VPMPS 100 phr� �� crosslinker� HPDMFS 10 phr� ��

�� ��� ��� POXR� �� ����� ���� ���

� POXR composite� ����
� ����� �	� �� 60 

wt% ��� ����� ����� ����� ����� ��

�� pore volume� ��� ���� ���
�.  

4) Horsfield's packing model� �� ����� ������ �

�� ���� ��� TC-POXR-2(1.13 W/mK)� TC-POXR-4(1.19 

W/mK)� �� ���� �� TC-POXR-1 � TC-POXR-3�� �

� ����� ���
�.  

 

������� 
�� 2004�	� �
��� ��
��� �

�
� 
��
�.  
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Figure 4. SEM image of cross section for thermal conductive POX 
composite. (A) TC-POXR-1, (B) TC-POXR-2, (C) TC-POXR-3, and (D) 
TC-POXR-4).�


