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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein warmeleitendes Material und insbesondere auf eine
Schmiermittelzusammensetzung mit hoher thermischer Gleitfahigkeit, die ein effektives Ableiten von Hitze von
elektronischen Teilen ermdglicht und dartber hinaus auf eine Halbleitervorrichtung bei der die vorerwahnte
warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung verwendet wird, um wirksam die Hitze von den elektronischen
Bauteilen der Halbleitervorrichtung abzuleiten und auf diese Art und Weise zu verhindern, dass die elektroni-
schen Bauteile einen betrachtlichen Abfall ihres Leistungsvermdgens erleiden und Schaden verursachen, in-
folge eines Ansteigens ihrer Temperatur.

[0002] Die meisten elektronischen Bauteile erzeugen bei jeder Benutzung Warme, sodass die Entfernung
dieser erzeugten Warme fur ihre normale Betriebsfunktion notwendig ist. Mit der Absicht, die von elektroni-
schen Bauteilen erzeugte Warme zu entfernen, sind bereits viele MalRnahmen vorgeschlagen worden. Bei
elektronischen Miniaturbauteilen, speziell elektronischen Vorrichtungen mit integrierten Schaltkreiselementen
sind bereits thermisch leitfahige Materialien, wie beispielsweise warmeleitende Schmiermittelzusammenset-
zungen und eine warmeleitende Schicht als Warmeableitmittel vorgeschlagen worden (japanische Tokkai Sho
56-28264 und japanische Tokkai Sho 61-157587, wobei der Ausdruck , Tokkai" eine ,nicht geprtfte veroffent-
lichte Patentanmeldung" bedeutet).

[0003] Im allgemeinen umfasst eine elektronische Vorrichtung integrierte Schaltkreiselemente und kappen-
férmige Bauteile um diese zu schutzen und dartber hinaus ist ein thermisch leitendes Material vorgesehen,
sodass dieses im Kontakt mit dem Schaltkreiselement und dem Warmeableitenden Teil oder indirekt Uber ge-
wisse Materialien (siehe Fig. 1) in Kontakt sind. Demzufolge wird die von einem integrierten Schaltkreischip
wahrend des Betriebs erzeugte Warme an das warmeleitende Material Ubertragen und dann direkt oder indi-
rekt dem -warmeableitenden Bauteil zugefiihrt, von dem dann die Warme weiter abgegeben wird.

[0004] Im Zusammenhang mit warmeleitenden Materialien wie sie oben angesprochen worden sind, ist be-
reits eine warmereduzierende Schmiermittelzusammensetzung von einem Typ, der Silikondl als Basismaterial
und Zinkoxid oder Tonerdepulver als Verdickungsmittel verwendet, bekannt (japanische Tokko Sho 52-33272
und japanische Tokko Sho 59-52195, wobei der Ausdruck ,Tokko" eine ,gepriifte Patentveroffentlichung” be-
deutet). In den letzten Jahren ist Aluminiumnitrid als Verdickungsmittel entwickelt worden, das eine weitere
Verbesserung der Warmeleitfahigkeit ermdglicht (so beschrieben beispielsweise in japanischer Tokkai Sho
52-125506).

[0005] Der zulassige Gehalt an Aluminiumnitrid in einem Silikondl als Basisél ist jedoch innerhalb sehr enger
Grenzen beschrankt, und liegt in der Gréfkenordnung von 50-95 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des Sili-
konéls, infolge seiner unzureichenden Olhaltefahigkeit, sodass die daraus resultierende Schmiermittelzusam-
mensetzung keine groRe Verbesserung der Warmeleitfahigkeit erfahrt durch die Verwendung von Aluminium-
nitrid anstelle eines anderen bekannten Verdickungsmittels, obgleich das Aluminiumnitrid selbst eine hohe
Warmeleitfahigkeit aufweist.

[0006] In der japanischen Tokkai Sho 56-28264 ist ein warmeleitendes thixotropisches Material beschrieben,
umfassend einen flissigen Organosilikontrager, Kieselerdefasern in einer wirksamen Menge zur Verhinderung
des Ausschwitzens des flissigen Tragers und ein warmeleitungsférderndes Pulver, ausgewahlt aus einer
Gruppe bestehend aus dendritischem Zinkoxid, diinnblattrigem Aluminiumnitrid, diinnblattrigem Bornitrid und
einer Mischung aus zwei oder mehr dieser Stoffe. Von diesem Material kann aber eine ausreichende Verbes-
serung der Warmeleitfahigkeit nicht erwartet werden, da es unvermeidlich ist, den Aluminiumnitridpulvergehalt
zu reduzieren, infolge der Beimischung von spharischen Kieselerdefasern als wesentliche Komponente zur Er-
héhung der Olhaltigkeit.

[0007] Dieser Nachteil kann durch Verwendung einer Kombination eines speziellen Organopolysiloxans mit
einem spharischen Aluminiumnitridpulver mit hexagonaler Kristallform und Korngréf3en in einem spezifischen
Rahmen zur Ermdglichung eines sehr hohen Anteils von Aluminiumnitrid im Silikondél verringert werden (japa-
nische Tokkai Hei 2-153995). Aluminiumnitrid ist jedoch ein sehr hartes Material mit einer Mohsharte von 7 bis
9 und es liegen daher Zwischenraume zwischen Aluminiumnitridkérnern vor, wenn diese raue Kérner sind. Aus
diesem Grund ist der durch ein solches Erhéhen des Aluminiumnitridpulvergehalts erzielte Effekt der Verbes-
serung der Warmeleitfahigkeit kleiner als erwartet. Speziell ist die Warmeleitfahigkeit, die dabei erreicht wird,
in der GréRRenordnung von 2,3 W/mK, was immer noch unbefriedigend ist.

[0008] Als eine Mallnahme um dieses Problem zu I6sen ist die kombinierte Verwendung von feinem und gro-
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bem Aluminiumnitridpulver vorgeschlagen worden (japanische Tokkai Hei 3-14873). Wahrend die Warmeleit-
fahigkeit in diesem Fall erhoht ist, ist die resultierende Zusammensetzung zu schlecht in ihrer Konsistenz (zu
hart) als Schmiermittelzusammensetzung, sodass es im Ergebnis ungeeignet ist fir einen praktischen Ge-
brauch.

[0009] Dariber hinaus existieren Vorschlage dahingehend, dass Organopolysiloxane, die anorganische Fll-
stoffe in groRen Mengen erhalten kdénnen, als Basisélverwendet werden und dass sie kombiniert werden mit
wenigstens einem anorganischen Fillmittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus ZnO, Al,O,, AIN und
Si;N, (zum Beispiel japanische Tokkai Hei 2-212556 und japanische Tikkai Hei 3-162493). Diese Zusammen-
setzungen sind jedoch nach wie vor unbefriedigend im Hinblick auf die Erreichung eines zufriedenstellenden
Niveaus eines warmeleitenden Schmiermittels.

[0010] Die Erfinder haben bereits eine warmeleitende Zusammensetzung entwickelt, die eine Kombination ei-
nes Aluminiumnitridpulvers mit einem Zinkoxidpulver benutzt, um hohe Warmeleitfahigkeit und ausgezeichne-
te Dispensiereigenschaften zu erzielen und dies auch zum Patent angemeldet. Nun aber besteht ein steigen-
der Bedarf fur Zusammensetzungen mit héherer Warmeleitfahigkeit als diese Zusammensetzungen.

[0011] In den vergangenen Jahren sind auf der anderen Seite elektronische Gerate mit ungesiegelten Silizi-
umchips verwendet worden. In einem Fall, in dem eine warmeleitende Zusammensetzung unter Verwendung
von Aluminiumnitridpulver als hartes Fllmittel auf die Siliziumoberflache solcher Chips angewendet worden
ist, hat es sich herausgestellt, dass die harten Fillmittel in Verbindung mit der Siliziumoberflache Schwierigkei-
ten verursachen. Aus diesem Grund ist die Forderung nach Zusammensetzungen aufgetaucht, welche keine
Beschadigung der Siliziumoberflache zur Folgen haben.

[0012] EP-A-696630 beschreibt eine Zusammensetzung, umfassend ein organisches Material und bis zu 50
Vol.-% eines feinen Pulvers aus hochwarmeleitfahigem Material, wobei ein bevorzugtes feines Pulver Alumi-
niumpulver ist. Die GB-A-1441433 und GP-A-1480931 beschreiben warmeleitende Schmiermittelzusammen-
setzungen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0013] Als Ergebnis unserer intensiven Studien warmeleitender Zusammensetzungen mit verbesserten Ver-
teileigenschaften und verbesserter Warmeleitung die darlber hinaus keine Beschadigungen der Oberflache
der Siliziumchips verursachen, wurde herausgefunden, dass gute Resultate erhalten werden kénnen durch
Kombinieren eines speziellen Basisols mit bestimmten Mengen einer besonderen metallischen Aluminiumpul-
vermischung, wodurch die vorliegende Erfindung erreicht wird.

[0014] Ein erstes Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung einer warmeleitenden weichen Schmier-
mittelzusammensetzung mit hoher Warmeleitfahigkeit und ausgezeichneter Verteilfahigkeit und der zusatzli-
chen Eigenschaft, dass sie keine zusatzliche Beschadigung der Siliziumoberflache verursacht.

[0015] Ein zweites Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, dass bei einer hochwirksamen Halbleiter-
vorrichtung verhindert wird, dass die Warme erzeugenden elektronischen Bauteile Gberhitzt werden kénnen.

[0016] Die vorstehend angesprochenen Ziele der vorliegenden Erfindung werden erreicht mit einer warmelei-
tenden Schmiermittelzusammensetzung, umfassend (A)100 Gewichtsteile eines Basiséls und (B) 500 bis 1200
Gewichtsteile von metallischem Aluminiumpulver, wobei das genannte Aluminiumpulver eine 9:1 bis 1:9 Ge-
wichtsmischung von feinem metallischem Aluminiumpulver mit einer durchschnittlichen Partikelgrée von 0,5
bis 5 pm und grobem metallischem Aluminiumpulver mit einer durchschnittlichen Partikelgrée von 10 bis 40
um ist, sowie einer Halbleitervorrichtung, die die vorbeschriebene Schmiermittelzusammensetzung be nutzt.

[0017] Gemal der vorliegenden Erfindung weist die erhaltene Schmiermittelzusammensetzung eine hohe
Warmeleitfahigkeit auf und kann sicher auf empfindliche Halbleitermaterialien aufgebracht werden ohne die
Oberflache des mit dieser Zusammensetzung in Kontakt kommenden Materials zu beschadigen, da der ver-
wendete anorganische Flillstoff die nétige Sanftheit der Schmiermittelzusammensetzung sicherstellt. Wenn die
erfindungsgemafle warmeleitenden Schmiermittelzusammensetzung auf Warme erzeugende elektronische
Bauteile aufgebracht wird, die nicht abgedeckte Siliziumoberflachen aufweisen, erhalten die Halbleitervorrich-
tungen ausgezeichnete Warmeabflihreigenschaften.
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Kurze Beschreibung der Zeichnung

[0018] Fig. 1 zeigt ein Ausfihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung, bei dem eine Halbleitervorrichtung
mit warmeerzeugenden elektronischen Bauteilen (mit nicht abgedeckter Siliziumoberflache) wie beispielswei-
se ein integriertes Schaltkreiselement, und ein Fullkérper mittels einer erfindungsgemafien warmeleitenden
Schmiermittelzusammensetzung laminiert sind. Das Bezugszeichen 1 bezeichnet dabei ein warmeleitendes
Schmiermittel, 2 bezeichnet die warmeerzeugenden elektronischen Bauteile (Halbleiterelemente und eine Um-
hdllung), 3 bezeichnet ein gedrucktes Schaltkreissubstrat, 4 eine Kihlkérper und 5 bezeichnet Klammern.

Ausflhrliche Beschreibung der Erfindung

[0019] Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendeten Basisdle miissen folgende Eigenschaften
aufweisen:
1) Geeignete Viskositat, einschliel3lich eines leichten Veranderns der Viskositat mit der Temperatur und
eine Verfestigung bei niedrigen Temperaturen (niedriger Gief3punkt),
2) geringe Flichtigkeit bei hohen Temperaturen und eine hohe Entziindungstemperatur,
3) hohe Stabilitdt gegen Oxidation und befriedigende thermische Stabilitat, insbesondere gute Vertraglich-
keiten mit Antioxidantien und keine Veranderungen in Farbe und Eigenschaften beim Aufheizen auf etwa
200°C,
4) gute Schmierfahigkeit,
5) nahezu keine schlechten Einflisse auf umgebende Materialien, insbesondere keine Zerstérungswirkung
auf Abdichtmaterialien, einen Harz- oder Keramikdeckel oder dergleichen und
6) eine gute Affinitat gegeniber Fiillstoffen (Verdickungsmitteln).

[0020] Von den Basisélen mit den vorstehend angesprochenen Eigenschaften sind Mineraldle, wie sie im All-
gemeinen als Schmierdle eingeschatzt werden wie z.B. Na-Naphthenedl und Paraffindl fur die erfindungsge-
male Zwecke einsetzbar. Speziell sind synthetische Silikondle, wie beispielsweise Silikondle mit Methylgrup-
pen und solche mit Phenylgruppen als Basisdle des Schmiermittels geeignet, das bei Temperaturen verwendet
werden soll, die einen weiten Bereich (iberdecken. Dariiber hinaus kénnen auch synthetische Ole wie fluori-
nierte Hydrocarbondle als BasisOle verwendet werden wegen ihrer verbesserten Eigenschaften hinsichtlich
Fluiditat, Viskositatsindex und thermischer Stabilitdt gegentiber Mineraldlen.

[0021] Das flussige Silikon als Basisol fir die vorliegende Erfindung kann aus bekannten Silikonen ausge-
wahlt werden, die bei Raumtemperatur flissig sind, wie beispielsweise Organopolysiloxane, Polyorganosilal-
kylene, Polyorganosilane und Copolymere davon. Jedoch ist die Verwendung von Organopolysiloxanen vor-
teilhaft vom Standpunkt der Sicherstellung der Warmebestandigkeit, der Stabilitat und der elektrischen Isolati-
on. Speziell sind Organopolysiloxane, wiedergegeben durch die Formel R1aSiO(4_a),2y gegeniber anderen Orga-
nopolysiloxanen bevorzugt. R in dieser Formel bedeutet ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe oder eine
Gruppe ausgewahlt aus monovalenten organischen Gruppen und alle R'-Gruppen kénnen entweder die glei-
che oder auch verschiedene Gruppen sein.

[0022] Beispiele einer monovalenten organischen Gruppe fiir den Bestandteil R' umfassend substituierte
oder nichtsubstituierte monovalente Hydrocarbongruppen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise
Alkylgruppen (z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Buthyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl
und Octadecyl), Zykloalkylgruppen (z.B. Zyklohexl), Alkenylgruppen (z.B. Vinyl und Allyl), Arylgruppen (z.B.
Phenyl, Naphtenyl und Tolyl) und Gruppen die gebildet sind durch Substituieren eines oder mehrerer Hyloge-
natome, Cyanogruppen, Hydroxylgruppen und/oder anstelle eines oder aller Wasserstoffatome, die an Koh-
lenstoffatomen in den oben angesprochenen Gruppen hangen (z.B. Chloromethyl, 3,3,3-Trifluoropropyl, Cya-
nopropyl, Phenol und behinderte Phenolgruppen), und Aminogruppen enthaltend Hydrocarbongruppen, Poly-
ether, Gruppen mit Hydrocarbongruppen und Epoxy gruppenenhaltende Hydrocarbongruppen. Von diesen
Gruppen sind eine Methylgruppe, eine Phenyl- und eine Alkylgruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen Gber alle
anderen im Sinne der vorliegenden Erfindung bevorzugt. Darlber hinaus ist "a" in der obigen Formel eine Zahl
zwischen 1.8-2.3.

[0023] Zum Erhalt befriedigender Schmiereigenschaften ist es wiinschenswert, dass die Viskositat der vor-
stehenden Organoplysiloxane zwischen 50 und 500,000 cs, speziell zwischen 50 und 300,000 cs bei 25° C
liegt. Liegt die Viskositat unter 50 cs bei 25° C, so zeigt das erhaltene Schmiermittel eine starke Neigung zur
Olseparation. Ist dagegen die Viskositat oberhalb 500,000 cs bei 25° C, so weist das hergestellte Schmiermittel
eine so hohe Viskositat auf, dass es hinsichtlich der Verteileigenschaften auf einem Substrat betrachtlich ver-
schlechtert ist.
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[0024] Die vorstehend erwahnten Organopolysiloxane kdnnen lineare, verzweigte als auch zyklische Struk-
turen aufweisen. Bei Verwendung als Basisél missen sie nicht notwendigerweise alleine verwendet werden,
sondern kénnen auch als eine Mischung von zwei oder mehr Organopolysiloxanen eingesetzt werden. Ob-
gleich "a" einen Wert zwischen 1.8 und 2.3 ist, ist es fur das Organopolysiloxan bevorzugt, dass "a" im Bereich
1.9 bis 2.1 liegt, da dieser Bereich es gestattet, dass das Organopolysiloxan eine lineare Struktur oder eine
dieser nahe kommenden Struktur aufweist.

[0025] Geeignete Beispiele flir solch ein Organopolysiloxan umfassen Dimethylpolysiloxan, Diethylpolysilo-
xan, Methylphenylpolysiloxan, Dimethylsiloxane-Diphenylsiloxan Copolymer und Alkyl-modifizierte Methylpo-
lysiloxane. Speziell Homopolymere und Copolymere bestehend aus Dimethylsiloxaneinheiten, Alkylmethylsilo-
xaneinheiten, Methylphenylsiloxaneinheiten und/oder Diphenylsiloxaneinheiten, die an ihren Molekdlkettenen-
den durch Trimethylsilyl oder Dimethylhydrosilylgruppen blockiert sind, sind gegenuiber allen anderen bevor-
zugt.

[0026] Insbesondere werden solche Organopolysiloxane wiedergegeben durch die nachfolgende Formel (1):

‘ ’ . 8
R g 0 Ti___o-— Tl-——-R - (D
RS Y -1 R

[0027] Darin bedeuten R>-Gruppen Gruppen die ausgewahlt sind aus monovalenten nichtsubstituierten oder
substituierten Hydrocarbongruppen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Alkylgruppen (z.B. Me-
thyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Amyl, Octyl, u.s.w.), Alkenylgruppen (z.B. Vinyl, Allyl, u.s.w.), Arylgruppen (z.B. Phe-
nyl, Tolyl u.s.w.) und Gruppen gebildet durch Substituieren von Halogenatomen, Cyanogruppen, Hydroxylgrup-
pen und/oder Gestelle von Wasserstoffatomen, die an Kohlenstoffatomen der oben angesprochenen Gruppen
gebunden sind (z.B. Chloromethyl, 3,3,3-Trifluoropropyl, Cyanopropyl, Phenol, behinderte Phenol u.s.w.); R®
und R’-Gruppen kénnen jeweils die gleiche Gruppe oder auch verschiedene Gruppen sein und jede von ihnen
steht fiir die gleichen monovalenten Hydrocarbongruppen, wie sie R® reprasentiert, eine Aminogruppen enthal-
tende Carbongruppe, eine Polyethergruppen enthaltende Hydrocarbongruppe oder eine Epoxygruppen ent-
haltende Hydrocarbongruppe; R?® ist ein Wasserstoffatom einer Hydroxylgruppe, die gleiche monovalente Hy-
drocarbongruppe wie sie R® wiedergibt oder die gleiche monovalente Hydrocarbongruppe, wie sie R® oder R’
wiedergibt; und | ist eine positive Zahl zur Sicherstellung der Viskositat zwischen 50 und 500,000 cs bei 25° C.

[0028] Es ist winschenswert, dass die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendeten Organopolysilo-
xane an den Molekiilkettenenden durch Trimethylsilylgruppen blockiert sind. Fir R®, R® und R ist jeweils eine
Alkylgruppe wie Methyl oder Ethyl, eine Arylgruppe wie beispielsweise Phenyl oder Tolyl oder eine Gruppe,
gebildet durch Substituierung von Hydroxylgruppen anstelle eines oder mehrerer Wasserstoffatome der oben
angesprochenen Gruppen, speziell einer Methylgruppe, einer Phenylgruppe oder einer Alkylgruppe mit 6 bis
14 Kohlenstoffatomen, bevorzugt im Hinblick auf die Einfachheit der Synthese, der thermischen Besténdigkeit
und der elektrischen Isoliereigenschaften des erhaltenen Ols.

[0029] Diese Organoplysiloxandle enthalten jedoch im Allgemeinen Siloxane mit niedrigem Molekularge-
wicht, die hdchstens 12 Siloxaneinheiten in einem Verhaltnis von 10 % aufweisen, da sie als Gleichgewichts-
mischung von Polysiloxanen mit verschiedenen Polymerisationsgraden wahrend des Polymerisationsprozes-
ses erhalten werden. Aus diesem Grund werden diese Siloxane mit niedrigem Molekulargewicht im Allgemei-
nen aus den Syntheseprodukten durch eine Trennbehandlung bei einer Temperatur von 120-250° C unter re-
duziertem Druck entfernt.

[0030] Auch nach der Trennbehandlung bleiben jedoch die Siloxane mit niedrigem Molekulargewicht in einer
Menge von 500 bis 20,000 ppm zurtck. Diese Siloxane mit niedrigem Molekulargewicht haben eine starke Ab-
sorptionskraft, verglichen mit nicht polaren brennbaren Gasen, sodass ihre Dampfe von verschiedenen elek-
trischen Kontaktteilen stark absorbiert werden. Die Siloxane mit niedrigem Molekulargewicht, die an elektri-
schen Kontaktteilen absorbiert werden, werden umgewandelt in SiO, x nH,O durch einen Oxidationsprozess
und sammelt sich weiter an in Form von aSiO, an der Oberflache der Kontaktteile, was zu Kontaktschwierig-
keiten fuhrt. Daher ist die Anwesenheit von Siloxanen mit niedrigem Molekulargewicht in Organopolysiloxandl
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bereits als unerwilinscht erkannt worden.

[0031] Darlber hinaus ist es auch bekannt, dass solche Schwierigkeiten verhindert werden kénnen, wenn
man den Gehalt von Siloxanen mit niedrigem Molekulargewicht mit nicht mehr als 12 Siloxaneinheiten auf
héchstens 50 ppm reduziert.

[0032] Das Entfernen der vorstehend angesprochenen Siloxanen mit niedrigem Molekulargewicht kann be-
werkstelligt werden dadurch, dass man das Organopolysiloxanél einer Ausdampfbehandlung bei hohen Tem-
peraturen von 150-300°C unter verringertem Druck von 50 mmHg oder darunter in einer Art Atmosphare von
getrocknetem Stickstoffgas unterwirft oder durch Extrahieren der im Organopolysiloxandlprodukt enthaltende
Siloxane mit niedrigem Molekulargewicht mit einem Alkohol- oder Ketonldsungsmittel. Auf diese Art und Weise
kann der Gehalt jedes niedrigmolekulargewichtigen Siloxans im Organopolysiloxandlprodukt auf weniger als
50 ppm reduziert werden und der Gesamtgehalt an Siloxanen mit niedrigem Molekulargewicht 2—12 Siloxanei-
nheiten kann auf weniger als 500 ppm reduziert werden.

[0033] Das Organopolysiloxandlprodukt, das oben erwahnt wurde, kann durch bereits bekannte Verfahren er-
halten werden. So kann beispielsweise Dimethylpolysiloxanél dadurch produziert werden, dass man ein nie-
dermolekulares zyklisches Siloxan wie Oktumethylcyklotetrasiloxan oder Dekamethylcyclopentasiloxan einer
Ring6ffnungsreaktion in Anwesenheit eines sauren Katalysators unterwirft, wie beispielsweise Schwefelsaure,
Chlorschwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, aktivierter Ton, saurer Ton oder Trifluoressigsaure oder
einem alkalischen Katalysator wie beispielsweise Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid, Rubidiumhyddroxid, Ce-
siumhydroxid, Kaliumoxid, Kaliumacetat oder Kaliumsilanolat, und dann das Reaktionsprodukt polymerisiert.

[0034] Um ein Dimethylpolysiloxandl zu produzieren das die beabsichtigte Viskositat durch Steuerung des
Polymerisationsgrades beim vorherstehend beschriebenen Verfahren aufweist, kann ein Siloxan mit niedrigem
Molekulargewischt mit einer thermischen Blockiergruppe, wie beispielsweise Hexamethyldisiloxan, Octame-
thyltrisiloxan oder Decamethyltetrasiloxan, bei Stufe der Polymerisation beigefiigt werden.

[0035] Zur Produktion von Organopolysiloxanen mit funktionalen Gruppen kénnen andererseits die Amino-
gruppen enthaltenden Organopolysiloxane durch eine Dealkoholisierungskondensationsreaktion zwischen Or-
ganopolysiloxanen mit wenigstens einer Silanolgruppe und Aminogruppen enthaltenden Alkoxysilanen produ-
ziert werden und die Epoxygruppen- oder Polyethergruppen-enthaltenden Organopolysiloxane kdnnen herge-
stellt werden durch die Additionsreaktion zwischen Verbindungen, die beide eine Epoxy- oder Polyethergruppe
und eine ungesattigte Gruppe wie eine Vinylgruppe im gleichen Molekuhl enthalten, und Organohydrogenpo-
lysiloxanen mit hydrogengebundenen Siliziumatomen in Anwesenheit eines Platinkatalysators.

[0036] Vom Standpunkt der Verbesserung, das heil’t einer thermische Widerstandsfahigkeit, kann R® in For-
mel (I) eine monovalente substituierte Hydrocarbongruppe sein mit einer behinderten Phenolstruktur wie sie in
der japanischen Tokko Hei 3-131692 beschrieben ist. Spezielle Beispiele von Organopolysiloxanen mit sol-
chen R®-Gruppen umfassen Organopolysiloxane, die durch die nachfolgende Formel (I1) wiedergegeben sind,
wobei aber diese Beispiele keinerlei Beschrankung hinsichtlich des Schutzumfangs der vorliegenden Erfin-
dung darstellen soll:

IR SR I L)
D R 1 1P S P W

P q

[0037] Dabeiist R? -C,H,, -C¢H, 3, -C¢H,7, -C,oH,4, -C1,Has, -C,5H,, 0der -CgH,.; R™-(CH,).-Q; s ist eine ganze
Zahl von 1 bis 6; Q ist eine Gruppe, ausgewahlt aus den nachfolgenden monovalenten organischen Gruppen
mit behinderten Phenolstrukturen,
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(CHy); (CHs):C C(CHs);
. ~
\ OH
Q(CH;) C(CHy)
o 2 =
CH.CH=CH,
C(CH;)
OH

CH,CH=CH,

R" ist eine 2-Phenylethylgruppe oder eine 2-Phenylpropylgruppe; und m, n, p, q und r sind jeweils eine Zahl,
die die nachfolgenden Gleichungen erfillt: 0 <m < 1.000,0<n<100,0<p<1.000,0=9g<1.000,0<=<r<
2000und5<M+N+P+Q+R<2.000.

[0038] Vom Standpunkt der Konsistenz und der Verteilgeeignetheit die notwendig ist fiir eine Siliconschmier-
mittelzusammensetzung ist es winschenswert, dass das bei der vorliegenden Erfindung verwendete flissige
Silicon eine Viskositat im Bereich von 50 bis 500.000 cs, insbesondere 50 bis 300.000 cs bei 25°C aufweist.

[0039] Beispiele von Mineraldl und synthetischem Ol, das als Basisél fiir die vorliegende Erfindung verwend-
bar ist, umfassen Paraffindl, Naphthendl, a-Olifinoligomere (Poly-a-Olefine), Polybutenen (Polyisobutylene),
Alkylbenzen, Polyalkylenglykole (Polyglykol, Polyether, Polyalkylenoxide), Diester (dibasischer Saureester),
Polyolester (Neopentylpolyolester und behinderte Ester), Phosphorsaureester (Phosphatester), fluorierte Ver-
bindungen, wie beispielsweise Chlorfluorcarbon, Fluorester und Perfluoralkylether (Fluorpolyglykol, Perfluor-
polyether, Polyperfluoralkylether), und Polyphenylether.

[0040] Was die oben angesprochenen synthetischen Ole anlangt, so umfassen die a-Olefinoligomere solche,
die wiedergegeben sind durch die nachfolgende Formel (ll1), die Polybutene umfassen solche, wiedergegeben
durch die nachfolgende Formel (1V), die Alkylbenzene umfassen solche, die wiedergegeben sind durch die
nachfolgende Formel (V) und die Polyalkylenglykole umfassen solche, wie sie wiedergegeben sind durch die
nachfolgende Formel (VI):
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CsH, 5
Cioty—{-CHCH, }—H ~ (0=1-6)
’ IIT
- (I11)
| H;C—fC——CHﬁ—n—H (n=5~60)
CH, (IV)
' R
(V)
R, R': C10—18 alkyl
| If" o
RO~ CH,CHO}—R" (VI)

[0041] In der obigen Formel (VI) sind R und R" jeweils ein Wasserstoffatom oder eine C,_,, Alkylgruppe, R'
ist H oder CH, und n liegt zwischen 5 und 100. Im allgemeinen ist der Polyalkylenglykol in Formel (VI) Polye-
thylen oder Polypropylenglykol mit Wasserstoffatomen oder Methylgruppen wie R und R". Darlber hinaus
kann ein Copolymer dieser beiden Glykole sein.

[0042] Die Diester (dibasische Saureester) werden im allgemeinen hergestellt durch eine Veresterungsreak-
tion zwischen Alkohol und dibasischem Sauren wie nachfolgend gezeigt: 2 ROH + HOOCR'COOH - ROO-
CR'COOR + 2 H,0 worin R entweder H oder eine C,_,, Alkylgruppe und R' eine C,_,; Alkylengruppe oder eine
Arylengruppe ist.

[0043] Die zweibasischen Sauren, die als Startermaterial verwendet werden, sind im allgemeinen solche, wie
sie wiedergegeben werden durch die Formel HOOC(CH,),COOH, wobei diese Beispiele umfassen Adipinsau-
re (n =4), Azelainsaure (n = 7), Sebacinsaure (C = 8) und Dodecandiacid (n = 10). Die in Verwendung mit die-
sen Sauren verwendeten Alkohol sind C,_,, primare Alkohole mit einer Seitenkette, darunter als Beispiel
2-Ethylhexanol (C,), Isodecanol (C,,) und Tridecanol (C,,).

[0044] Durch Verwendung dieser Sauren und Alkohole in verschiedenen Kombinationen kénnen verschiede-
ne Diester erhalten werden. Beispiele solcher Diester umfassen Diisodecylphthalat, Di-2-Ethylhexylphthalat,
Dibutylphthalat, Diisodecyladipat, Diisononyladipat, Diisobutyladipat, gemischte Saureester von 2-Ethylhexa-
nol, Di-2-Hexylsebacat, Dibutylsebacat, Di-2-Ethylhexylazelat, Di-n-Hexylazelat, Di-2-Hexyldodecanoat und
Dibutoxyethoxyethyladipat.

[0045] Die Polyolester, einschlief3lich Neopentylpolyolester und behinderte Ester, sind monobasische Fett-
saureester poyhydrischer Alkohole, wie beispielsweise Neopentylpolyole.

[0046] Beim Herstellen der Polyolester kénnen Neopentylpolyole, die anstatt der Materialien fir die Synthese
von Alkydharz und oberflachenaktiven Mitteln Massen hergestellt werden, als Rohmaterialien von polhydri-
schen Alkohol verwendet werden. Speziell Neopentylglykol (NPG), Trimethylolpropan (TMP), Trimethylolethan
(TME), Pentaerithritol (PE) und Dipentaerithritol (DPE) kdnnen als Neopentylpolyole verwendet werden.

[0047] Die als die anderen Ausgangsmaterialien in der Polyolestersynthese verwendbaren monobasischen
Fettsduren umfassen geradkettige und verzweigte C,_,, Carboxylsduren. Z.B. sind als C4 Carboxylsduren die
nachfolgenden Sauren beispielhaft aufgefihrt, die eine gerade Kettstruktur aufweisen, eine verzweigte Struk-
tur und eine Struktur mit einem Neopentyltyp der Verzweigung:
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CH,(CH,),COOH

CH; CH,
H,C—— CCH,CHCH;COOH

CH,

CH3 CH3
H,C——CCH,CCOOH

CH; CH;

[0048] Durch verschiedenes Kombinieren der oben aufgefiihrten Verbindungen als Ausgangsmaterialien
kann eine grof’e Bandbreite von Polyolestern synthetisiert werden. Speziell die Ester, die durch eine Reaktion
einer Saure mit einer Verzweigung des Neopentyltyps mit einem Alkohol erzeugt werden, der eine Verzwei-
gung des Neopentyltyps besitzt, haben den Vorteil einer hohen thermischen Stabilitat.

[0049] Zuséatzlich ist es bekannt durch ein Vergleichsexperiment zur Stabilitdt gegen Pyrolyse zwischen
Di(Isooctyl)Azelat als Ester, hergestellt aus Alkohol der keine Verzweigung von Neopentyltyp aufweist und ei-
ner Saure, die ebenfalls keine Verzweigung von Neopentyltyp aufweist, bis (2,2-Dimethyloctyl)Azelat als ein
Ester, der hergestellt worden ist aus einem Alkohol mit einer Verzweigung vom Neopentyltyp und einer Saure
ohne Verzweigung vom Neopentyltyp, und bis(2,2-Diemthylpentyl)-2,2,8,8-Tetraethylazelat als einen Ester,
hergestellt aus einem Alkohol mit einer Verzweigung vom Neopentyltyp und einer Sdure mit einer Verzweigung
vom Neopentyltyp, dass die Neopentyltyp-Neopentyltyp-Kombination die hdchste thermische Stabilitat auf-
weist.

[0050] Die Phosphorsaureester, umfassen Ester, die hergestellt wurden aus Phosphorsaure als anorganische
Saure und Phenol oder Alkohol. Was Phenylphosphat anlangt — Triphenylphosphat ist bei gewdhnlichen Tem-
peraturen ein Feststoff — so kdnnen Phenylphosphate im flissigen Zustand im Allgemeinen durch Verwendung
von Phenolen mit Alkylsubstituenten hergestellt werden. Beispiele solcher flissiger Phenylphosphate umfas-
sen Tricrsylphosphat (TCP), Trixylenylphosphat, Tripropylphenylphosphat und Tributylphenylphosphat. Bei-
spiele von Alkylphosphaten umfassen Tributylphosphat (TBP) und Tri-2-Ethylhexylphosphat (TOP).

[0051] Die Chlorofluorcarbone haben eine Struktur derart, dass Wasserstoffatome von n-Paraffin ersetzt sind

durch Fluoratome oder Chloratome und kdnnen hergestellt durch Polymerisierung von Chlortrifluorethylen in
einem niedrigen Polymerisationsgrad, wie es in dem im folgenden Reaktionsschema gezeigt ist:

)
il‘/n

[0052] Das hergestellte Chlorfluorcarbon hat eine Viskositat die abhangt vom Polymerisationsgrad und die
Viskositat kann in weitem Umfang variiert werden.

F F
N s /
SO T \

F Cl

T ()13

[0053] Beispiele eines Fluoresters der fir die vorliegende Erfindung geeignet ist, umfasst Sebacinsaureester
von C, Perfluoralkoholen, Pyromellitsdureester von Perfluoralkoholen und Camphorséaure ist davon Perfluoral-
kohol.
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[0054] Die Perfluoralkylether werden im Allgemeinen wiedergegeben durch nachfolgende Formeln (VII) oder
(VII:

' - (VII)
F—CFCF,0 }n—— Rf (Rf: Cf or C,Fs)

- CF;

3

REO——{CF,CF,0;—{CF,0p—Rf (RE:CF; o GFy)  (VIII)

[0055] Es ist moglich, Perfluoralkylether mit niedriger bis hoher Viskositat durch Veranderung des Polymeri-
sationsgrades zu erzeugen.

[0056] Vom Standpunkt der Konsistenz und der Verteilgeeignetheit wie sie fir warmeleitende Schmiermittel
bendtigt werden ist es wiinschenswert, dass die fliissigen Hydrocarbone und/oder das fluorierte Hydrocarbon-
0l, das gemal der vorliegenden Erfindung verwendet wird, eine Viskositat aufweisen, die im Bereich von 50
bis 500.000 cs, speziell 100 bis 100.000 cs, bei 25°C liegt.

[0057] Das metallische Aluminiumpulver als Komponente (B) in der vorliegenden Erfindung kann jede belie-
bige Form haben, einschlieRlich kérnig, kugelférmig und nadelférmig, sofern es eine durchschnittliche Partikel-
gréRe zwischen 0,5 und 50 ym besitzt.

[0058] Das Aluminiumpulver kann durch Pulverisieren des geschmolzenen Aluminiums unter Verwendung ei-
nes Atomisierungsverfahrens produziert werden, durch ein Granulierverfahren, wobei geschmolzenes Alumi-
nium in Wasser getropft wird, sodass es zerstreut und verfestigt wird durch ein Verfahren, bei dem geschmol-
zenes Aluminium auf einen nach auf3en flieRenden fliichtigen Kihlfilm getropft wird, der (iber die Oberflache
einer rasch rotierenden Scheibe ausgebildet ist oder ein Verdampfungsverfahren oder durch Reduzieren von
Aluminiumfolie oder Kérnern zu Schuppen durch Vermahlen mit einer Kugelmihle oder durch Verstampfen.

[0059] Die meisten der industriell hergestellten Materialien sind atomisiertes Pulver, granuliertes Pulver und
geschupptes Pulver und diese Pulver werden gesiebt, beispielsweise durch einen Cyklon oder ein Siebpro-
zess, um die gewiinschte Partikelgrofienfraktion zu erhalten. Was die allgemeinen Eigenschaften von Alumi-
niumpulver anlangt, so ist das spezifische Gewicht bei 20°C 2,71, der Schmelzpunkt ist 657°C, die Brinellharte
ist 17 und die thermische Leitfahigkeit 204 W/mK in der Theorie.

[0060] Bei der vorliegenden Erfindung wird Aluminiumpulver mit einer durchschnittlichen Partikelgré3e von
0,5-50 ym verwendet. Wenn das Aluminiumpulver eine durchschnittliche Partikelgrée kleiner als 0,5 pm auf-
weist, ist der Verdickungseffekt so groR3, dass das erhaltene Schmiermittel in seiner Konsistenz schlecht ist
(n@mlich hart und mit einer geringen Verteilgeeignetheit), wahrend dann, wenn die durchschnittliche Partikel-
groRe groRer ist als 50 ym, das Schmiermittel hinsichtlich seiner Uniformitat und seiner Stabilitat ausfallt und
dass sehr schwerwiegende Separation des Basiséls stattfindet (mit anderen Worten, ein héherer Grad an Ol-
abscheidung).

[0061] Aus diesem Grund kann ein zufriedenstellendes Schmiermittel nicht erhalten werden, sofern man Alu-
miniumpulver verwendet, dessen durchschnittliche PartikelgréRe auRerhalb der angegebenen Grenzwerte
liegt. Auf der anderen Seite kann die Warmeleitfahigkeit von Aluminiumpulver zusatzlich dadurch erhéht wer-
den, dass man feines Pulver mit einer durchschnittlichen PartikelgrofRe von 0,5-5 pm mit groben Pulver mit
einer PartikelgréRe von 10-40 pm vermischt. In diesem Fall liegt das zweckmafige Verhaltnis von feinem Pul-
ver zu groben Pulver von 9/1 zu 1/9 Gewichtsprozent.

[0062] Alle kommerziell produzierten metallischen Aluminiumpulver, z.B. die Pulver von Toyo Aluminium Co.,
Ltd., Yamaishi Metal Co., Ltd., Urushi Alumi Co., Ltd., Nitto Atomize Industry Co., Ltd. Seiwa Kogyo Co., Ltd.,
Yamato Metal Co., Ltd., Nakatsuka Metal Co., Ltd. und Asahi Metal Smelting Co., Ltd., kdnnen fir die vorlie-
gende Erfindung verwendet werden.

[0063] Da metallisches Aluminiumpulver hochaktiv ist, unterliegt es nicht nur einer Luftoxidation, sondern
auch anderen Reaktionen mit Wasser, Sduren und Alkali. Aus diesem Grund kann die Pulveroberflache durch
Behandlung mit einem Organosilan der Formel R, SiY, , oder deren teilweise Hydrolysekondensationsproduk-
te geschitzt werden. In der vorstehenden Formel reprasentiert R? eine Hydrocarbongruppe mit 1 bis 20 Koh-

10/21



DE 699 20 357 T2 2006.02.23

lenstoffatomen oder eine Gruppe die man erhalt durch Substituieren von Halogenatomen fir einen Teil oder
alle Wasserstoffatome darin, Y bezeichnet eine hydrolisierbare Gruppe und b ist eine ganze Zahl von 1 bis 3.

[0064] Speziell ist die Hydrocarbongruppe, die durch R? reprasentiert ist, eine Alkylgruppe, eine Cycloalkyl-
gruppe, eine Alkenylgruppe, eine Arylgruppe oder eine Aralkylgruppe. Beispiele einer solchen Alkylgruppe um-
fassen Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadexyl- und Octadecylgrup-
pen. Beispiele solcher Cycloalkylgruppen umfassen Cyclopentyl- und Cyclohexyl-Gruppen. Beispiele fir eine
solche Alkenylgruppe umfassen Vinyl- und Allylgruppen. Beispiele fur eine Arylgruppe umfassen Phenyl- und
Tolylgruppen. Beispiele fir eine Aralkylgruppe umfassen 2-Phenylethyl und 2-Methyl-2-Phenylethyl. Beispiele
fur eine substituierte Hydrocarbongruppe umfassen 3,3,3-Trifluorpropyl-, 2-(Perfluorbutyl)Ethyl-, 2-(Perfluoroc-
tyl(Ethyl)- und p-Chlorophenylgruppen.

[0065] Was den Wert fiir ,b" anlangt, so ist 1 der bevorzugte Wert.

[0066] Die hydrolisierbare Gruppe, wiedergegeben durch Y, ist eine Hydroxylgruppe oder eine funktionale
Gruppe, enthaltend 1 bis 6 Kohlenstoffatome, und ausgewahlt aus Alkoxygruppen, Acyloxygruppen und Alke-
nyloxygruppen, mit Beispielen wie Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Acetoxy- und Propenoxygruppen.
Von diesen Gruppen sind Hydroxyl- und Alkoxygruppen besonders bevorzugt.

[0067] Es ist wiinschenswert, dass ein solches Oberflachenbehandlungsmittel in einer Menge von 0,01 bis
5,0 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des metallischen Aluminiumpulvers verwendet wird. Ist das Verhaltnis
kleiner als 0,01 Gewichtsprozent, so kann die Behandlung nicht zu dem gewlinschten Erfolg flhren. Ist ande-
rerseits das Verhaltnis Uber 5 Gewichtsteile erhdht, so fiuhrt die Behandlung zu einem gegensatzlichen Effekt
auf das erhaltene Schmiermittel, da dadurch die Menge der fliichtigen Stoffe vergrofiert wird.

[0068] Obgleich ein ausgezeichnetes warmeleitendes Schmiermittel erhalten werden kann, indem man ledig-
lich die Komponente (A) und die Komponente (B) verwendet oder indem man die Komponente (A) und die
Komponente (B) verwendet, die einer Oberflachenbehandlung mit einem Organosilan, reprasentiert durch die
Formel R",SiY,, oder eines ihrer teilweisen Hydrolysekondensationsprodukte, unterzogen worden ist, ist es
vom Standpunkt einer weiteren Verbesserung der thermischen Leitfahigkeit winschenswert, das Zinkoxidpul-
ver und/oder Bornitridpulver als Komponente (C) den vorerwahnten Komponenten (A) und (B) zugefligt wer-
den.

[0069] Das als Komponente (C) verwendete Zinkoxid ist ein weilles Pulver mit einer Hexagonal- oder Wurt-
zitkristallstruktur und ist allgemein bekannt unter dem Namen ,Zinkweil3". Ein solches Zinkoxidpulver kann un-
ter Verwendung bekannter Verfahren hergestellt werden. Beispielsweise ist ein bekanntes Verfahren ein indi-
rektes Verfahren, bei dem Zinkdampf wie er im Allgemeinen durch Erhitzen von metallischem Zink auf 1000°C
erhalten wird, mit heil3er Luft oxidiert wird und ein anderes bekanntes Verfahren ist ein direktes Verfahren, bei
dem das durch Rdsten von Zinkerz erhaltene Zinkoxid durch Kohle oder dergleichen reduziert wird und der
erhaltene Zinkdampf mit heilRer Luft oxidiert wird, oder bei dem die durch das Auslaugen von Zinkerz mit
Schwefelsadure erhaltene Schlacke mit Koks gemischt und in einem elektrischen Ofen erhitzt wird und der ent-
stehende Zinkdampf mit heil3er Luft oxidiert wird.

[0070] Das Zinkoxid, das mit einem der vorstehend beschriebenen Verfahren produziert wurde, wird Uber ei-
nen Luftkondensator mit einem Geblase gekihlt und entsprechend der KorngréRe fraktioniert. Als weitere Her-
stellméglichkeit fur Zinkoxid ist ein Nassverfahren bekannt, bei welchem eine Zinksalzlésung mit einer Alkali-
carbonatlésung gemischt wird, um Zinkhydroxycarbonat auszufallen und das Zinkhydroxycarbonat wird dann
gerostet. Die Zinkoxidpulver die durch solche Methoden hergestellt werden, sind definiert in den japanischen
Industriestandards, JIS K1410 und K5102 und die amerikanischen Standards ASTM-D79.

[0071] Bei der vorliegenden Erfindung kénnen die nach einem der vorstehenden Verfahren hergestellten
Zinkpulver alleine oder als Mischung mit in anderer Weise hergestellten Zinkpulvern benutzt werden.

[0072] Im Allgemeinen wird das Zinkoxidpulver nicht nur als Vulkanisierbeschleuniger fir Gummi, sondern
auch in den Bereichen Beschichtungsfarben, Keramiken, Emailwaren, Glas, Ferrit, Kosmetik und Medizin ein-
gesetzt. Darliber hinaus ist es bekannt, Zinkoxidpulver als eine thermische Leitfahigkeit bewirkendes Filimittel
in warmeleitende Schmiermittel einzubringen [japanische Tokkai Sho 51-55870, Sho 54-116055, Sho
55-45770, Sho 56-28264, Sho 61-157587, Hei 2-212556 (U.S. Patent Nr. 5.221.339), Hei 3-162493 (U.S. Pa-
tent Nr. 5.100.568) und Hei 4-202496].
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[0073] Die durchschnittliche PartikelgréRe des Zinkoxidpulvers, das im Rahmen der vorliegenden Erfindung
verwendet werden kann, liegt im Bereich von 0,2 bis 5 pm. Im Hinblick auf die Dispersibilitdt im Basisdl und
das Verhaltnis zum in Kombination verwendeten Aluminiumpulvers ist es jedoch winschenswert, dass das
Zinkoxidpulver eine durchschnittliche Partikelgrée von 0,3 bis 4 um, speziell 0,3 bis 3 pm aufweist. Durch Ein-
stellen der PartikelgroRe in einen solchen Bereich kann der Olseparationsgrad des erhaltenen warmeleitenden
Schmiermittels auf 0,01 % oder darunter abgesenkt werden.

[0074] Das im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbare Bornitridpulver ist ein hexagonales Bornit-
ridpulver mit einer hexagonalen Netzwerklaminatstruktur, ahnlich der von Graphit, das durch Erhitzen von Bor-
saure oder einem Borat zusammen mit einer Stickstoffverbindung wie beispielsweise Stickstoff enthaltenden
organischen Verbindungen oder Ammoniak hergestellt werden kann. Das Bornitrid vom hexagonalen System
hat Eigenschaften, sodass es eine hohe Schmierfahigkeit selbst in hohen Temperaturbereichen aufweist, es
besitzt eine hohe thermische Leitfahigkeit ebenso wie hohe elektrische Isolationsfahigkeit und es ist dartber
hinaus chemisch stabil und wird kaum benetzt mit geschmolzenem Metall oder Glas. Demzufolge wird es als
elektrisch isolierender Fllstoff mit hoher thermischer Leitfahigkeit, als fester Schmierstoff oder als Fullmittel
zur Modifizierung von Harzen oder dergleichen eingesetzt.

[0075] Das Bornitritpulver mit einer hexagonalen Kristallstruktur ist weil3, hat eine durchschnittliche Partikel-
grélRe von 1 bis 10 ym und ist im Aligemeinen weil3.

[0076] Das fir die vorliegende Erfindung eingesetzte Bornitritpulver hat eine durchschnittliche Partikelgrofie
in einem weiten Bereich von 1 bis 10 um. Unter Bericksichtigung der Dispersibilitat im Basisol und der ange-
strebten Verhinderung einer Olseparation ist es doch wiinschenswert, dass das fiir die vorliegende Erfindung
verwendete Pulver eine durchschnittliche Partikelgréf3e im Bereich von 1 bis 5 pm aufweist.

[0077] Um eine hohe thermische Leitfahigkeit zu erreichen, wie es die vorliegende Erfindung anstrebt, ist es
notwendig, die Fuillrate des Aluminiumpulvers als Komponente (B) vor dem Einsatz jedes anderen Fullmittels
zu erhdhen. Durch Erhdhen der Fiillrate eines Aluminiumpulvers ohne Verschlechterung der Schmiermittelei-
genschaften spielen die Form, die Gré3e und die GroRenverteilung der Fullmittelpartikel eine wichtige Rolle.
Eine Erhdhung der Fillrate flhrt zu einem hochviskosen Schmiermittel und daher zu einer Verschlechterung
der Verteilgeeignetheit des Schmiermittels.

[0078] Der Ausdruck ,Verteilgeeignetheit", wie er hier verwendet wird, gibt die Schwierigkeit beim Beschich-
ten eines Schmiermittels auf einem Substrat an. Wenn das Schmiermittel eine geringe Verteilgeeignetheit auf-
weist, so ist die Wirksamkeit beim Beschichten unter Verwendung eines zylinderférmigen Gerats mit einer
Schmiermittelextruktionsvorrichtung reduziert und dariber hinaus wird es schwierig einen diinnen Beschich-
tungsfilm des Schmiermittels auf dem Substrat auszubilden. Daher stellt die Form und die GréRenverteilung
ebenso wie die durchschnittliche Gré3e der Fullpartikel einen wichtigen Faktor bei der Ereichung einer hohen
Fillrate dar, wenn man gleichzeitig eine ausreichende Verteilgeeignetheit sicherstellen will.

[0079] In der vorliegenden Erfindung ist es fur die Komponente (B) notwendig, dass sie in einem Verhaltnis
von 500-1200 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Komponente (A) verwendet wird oder es ist notwendig
fur die Kombination der Komponenten (B) und (C), dass sie in einem Verhaltnis von 500-1200 Gewichtsteilen
pro 100 Gewichtsteilen der Komponente (A) verwendet werden. Ist das Verhaltnis der verwendeten Fillstoffe
kleiner als 500 Gewichtsteile, so kann das erhaltene Schmiermittel die hohe thermische Leitfahigkeit, die das
Hauptziel der vorliegenden Erfindung ist, nicht erreichen. Ist das Verhaltnis hdher als 1200 Gewichtsteile, so
wird das erhaltene Schmiermittel so hart (geringer in der Konsistenz), dass es nicht verteilt werden kann oder
eine geringe Verteilgeeignetheit und Gleichférmigkeit aufweist.

[0080] Im Falle der Verwendung der Kombination von Komponente (B) und Komponente (C) ist es win-
schenswert, dass das Verhaltnis der Komponente (C) zur Summe der Komponenten (B) und (C) nicht grofzer
ist als 0,5 bezogen auf das Gewicht. Wenn das Verhaltnis tber 0,5 erhéht wird, kann die hohe thermische Leit-
fahigkeit, wie durch die vorliegende Erfindung angestrebt wird, nicht erreicht werden, da die thermische Leitfa-
higkeit der Komponente (C) theoretisch 20-60 W/mK ist, wahrend die der Komponente (B) theoretisch 204
W/mK ist.

[0081] Eine hervorstechende Eigenschaft der erfindungsgemaflen warmeleitenden Schmiermittel ist, dass,
obgleich verwendete Fillstoffe weiche Fullstoffe sind, namlich die Komponente (B) eine Brinellharte von 17,
Zinkweil} als Komponente (C) eine Mohsharte von 4-5 und hexagonales Bornitrit als Komponente (C) eine
Mohsharte von 2 hat, die thermische Leitfahigkeit, die dadurch auf das Schmiermittel Ubertragen wird, gleich
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oder sogar noch hoher ist als die hohe thermische Leitfahigkeit, die durch Einbringung konventioneller Fillstof-
fe mit hoher Mohsharte erreicht wird, wie beispielsweise AIN, Diamant und SiC. Infolge der Verwendung dieser
weichen Fillstoffe kann das erfindungsgemafie Schmiermittel auf Halbleiteroberflachen aufgebracht werden,
ohne Schaden zu verursachen.

[0082] Beim Praparieren der warmeleitenden Silikonzusammensetzung gemaR der vorliegenden Erfindung
werden die Komponenten (A) und (B), oder die Komponenten (A), (B) und (C) wie vorstehend erwahnt, mit Hilfe
einer Mischmaschine gemischt, z.B. TRIMIX, TWINMIX oder PLANETARY MIXER (Handelsnamen von
Mischern der Firma INOUE MFG., INC.), ULTRA MIXER (Handelsname der Firma MIZUHO INDUSTRIAL CO.,
LTD.) oder HIVISDISPERMIX (Handelsname der Firma TOKUSHU KIKA KOGYO CO., LTD.).

[0083] Darin kdnnen den vorerwahnten Komponenten, falls nétig, Organoalkoxysilane, Antioxidantia und an-
dere Additive beigemischt werden. Das Mischen kann dabei erfolgen wahrend einer Erhitzung auf 50 bis 150°C
vorgenommen wird, falls dies gewilinscht ist. Um die so hergestellte Mischung homogen zu machen ist es
zweckmaRig, dass die Mischung einem Knetverfahren unterworfen wird. Beispiele fur Knetmaschinen die fur
dieses Verfahren geeignet sind, umfassen einen Dreistabrollkneter, eine Kolloidmiihle und eine Sandmuiihle.
Unter all diesen Knetern ist der Dreistabrollkneter besonders bevorzugt.

[0084] Ahnlich zu konventionellen warmeleitenden Schmiermitteln kann das erfindungsgeméRe Schmiermit-
tel, wie in Fig. 1 gezeigt, zwischen warmeerzeugende elektronische Bauteile 2, beispielsweise CPU, und ein
warmeverteilendes Bauteil 4, beispielsweise einen mit Rippen versehenen Kiihler, der einen erhéhten Warme-
verteileffekt in Folge seiner groflen Oberflache aufweist, eingebracht werden und dadurch eine integrierte
Halbleitereinrichtung bilden. Speziell dann, wenn das erfindungsgemale Schmiermittel auf warmeerzeugende
Teile (z.B. CPU) aufgebracht wird, die eine Siliziumoberflache aufweisen, die auf der Seite des Kuhlers 4 un-
abgedeckt ist, mit dem Ziel einer wirksamen Abfuhrung der warmeerzeugenden Elemente des integrierten
Schaltkreises, besitzt die Halbleitervorrichtung ein besseres Betriebsverhalten als je, da das erfindungsgema-
Re Schmiermittel einen Abfall seiner guten Eigenschaften infolge eines Temperaturanstiegs verhindert und
auch keine Beschadigungen an der Siliziumoberflache anrichten kann.

[0085] Das erfindungsgemale die Hitze reduzierende Schmiermittel wird zwischen einen Fihler und den
warmeerzeugenden elektronischen Bauteilen (Halbleiterelemente) gehalten und durch Zusammendriicken
dieser Bauteile mittels Klammern zusammengepresst. Die geeignete Dicke der hitzereduzierenden Schmier-
mittelzusammensetzung zwischen den warmeerzeugenden elektronischen Bauteilen und einem Kduhler liegt
zwischen 50 und 500 pm insbesondere zwischen 100 und 200 um. Es ist in der Furcht begriindet, dass bei
einer Dicke kleiner 50 ym Zwischenraume zwischen den warmeerzeugenden elektronischen Bauteilen und
dem Kuhler infolge von Druckdifferenzen in Abhangigkeit von dem Ort auftreten kdnnen, wahrend bei Dicken
oberhalb 500 um der hitzereduzierende Effekt durch ein Ansteigen des Warmewiederstands in Proportion zur
Dicke herabgesetzt wird.

[0086] Die vorliegende Erfindung soll nunmehr mit mehr Einzelheiten unter Bezugnahme auf die folgenden
Beispiele beschrieben werden. Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese Beispiele beschrankt. Wenn nichts an-
deres angegeben ist, so bedeuten alle , Teile" und ,%" Gewichtsanteile und Gewichtsprozente.

[0087] Die gesamte Beschreibung aller Anmeldungen, Patente und Verdéffentlichungen, die vorstehend und
nachstehend zitiert worden sind, sowie der korrespondierenden japanischen Anmeldung Nr. Hei 10-235731,
eingereicht am 21. August 1998, wird hiermit bezugnehmend in die vorliegende Anmeldung eingeschlossen.

[0088] Zusétzlich wird darauf verwiesen, dass die Konsistenzwerte und die Oltrennraten, die in den Tabellen
2 und 3 angegeben sind, gemessen wurden mit dem Testverfahren in JIS K-2220 und die thermische Leitfa-
higkeit der Schmiermittelzusammensetzung wurde gemessen bei 25°C mit einem Warmeleitschnellmesser
Modell QTM-500 (Handelsname der Firma KYOTO ELECTRONICS MFG. CO., LTD.).

Beispiele 1 bis 7 und Vergleichsbeispiele 9 bis 13
[0089] Flussige Silikone A-1 bis I-5, wiedergegeben durch die nachfolgende Formel (IX) und mit einer Visko-

sitat geman Tabelle 1 sowie ein Hydrocarbon A-6 und ein Fluorhydrocarbon A-7, wie sie weiter unten angege-
ben sind, wurden jeweils als Basisdl benutzt (Komponente (A)) in einer Menge von 100 Teilen.
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lCPfs cl:.on, 1@ ICH:, ICHs
H;C Si——0 { Si— ] Si OHSi o} ri CH;
l l AL 9 , . r | (1x)
CH, CH, CH; CH;
Tabelle 1
Symbol des Viskositat Durchschnittlicher Polymerisationsgrad
Basisols (cs) bei 25°C : -m'’ g r'
A-1 450 20 0 25
A-2 - 1.000 80 0 100
A-3 500 0 0 240
A-4 400 0 3 9
A-5 10.000 0 0 800
Viskositat (cé)
bei 40°C Spezifisches Gewicht
A - 6% 1,400 0,856

A-T7 . 200 1,89

3

* ETHYLFLO 180, Handelsname, ein Produkt von U.S. ETHYL Co.,

mit folgender Strukturformel:

CgHq7

. l ‘ .
CroHar —{-—CHCHz—a——H
. n

** DEMNUM S-200, Handelsname, ein Produkt von DAIKIN KOGYO CO., LTD.,

mit folgender Strukturformel:

F_‘é‘_ CF2CF20F2’O'>"'D‘ CF2CF3

[0090] Thermisch leitende Schmiermittelzusammensetzungen gemaf der vorliegenden Erfindung werden je-
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weils wie folgt hergestellt: Flillstoffe als Komponente (B) und Komponente (C), deren Art und Duchschnittsp-
artikelgréR3e in Tabelle 2 wiedergegeben sind, wurden in ihren in Tabelle 2 angegebenen relativen Mengen aus-
gewogen und jeweils den angegebenen Basisdlen zugeflihrt. Dann wurden diese drei Komponenten innig 20
Minuten lang mit Hilfe eines Planetenmischers gemischt und dartber hinaus einem dreimaligen Knetprozess
mit Hilfe eines Dreistangenrollkneters unterworfen.

[0091] Die Proben der warmeleitenden Zusammensetzungen die so hergestellt wurden, wurden jeweils hin-
sichtlich der Konsistenz und des Olseparationsgrades entsprechend JIS-K-2220 untersucht mit der Absicht,
sie als Schmiermittel zu verwenden und dartber hinaus wurde die thermische Leitfahigkeit mit einem Heil3-
drahtwarmeleitfahigkeitsmesser gemessen, Modell QTM-500 (Handelsname von KYOTO ELECTRONICS
MFG. CO., LTD.). Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.

[0092] Die Oltrennrate in Tabelle 2 wurde bestimmt, nachdem jede Schmiermittelzusammensetzung 24 Stun-
den lang bei einer Temperatur von 150°C gestanden hatte und das Behandlungsmittel (D) in Tabelle 2 ist ein
Additiv, wie es fir die Oberflachenbehandlung metallischen Aluminiumpulvers der Komponente (B) verwendet
wird und die nachfolgenden Verbindungen wurden jeweils als Mittel (D) verwendet:

D-1:  C,oH,,Si(OCH,),

D-2.  C,,H,:Si(OCH,),

D-3:  C,H,,Si(OCH,),

D-4:  C,oH,,Si(CH,)(OCH,),
D-5:  CH,Si(OCH,),
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Vergleichsbeispiele 1-8
[0093] Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzungen wurden in gleicher Weise wie die vorstehenden
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beispiele hergestellt mit der Ausnahme, dass die Bestandteile 5 der Tabelle 3 mit den jeweiligen Mengen wie
sie dort angegeben sind, benutzt wurden.

[0094] Die Konsistenz, die Oltrennrate und die thermische Leitfahigkeit jeder Schmiermittelzusammenset-

zung wurde durch die gleichen Verfahren beschrieben, wie bei 10 den Beispielen. Die erhaltenen Resultate
sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
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Patentanspriiche

1. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammenset-
zung umfasst (A) 100 Gewichtsteile eines Basisotls und (B) 500 bis 12000 Gewichtsteile von metallischem Alu-
miniumpulver, wobei das genannte Aluminiumpulver eine 9:1 bis 1:9 Gewichtsmischung von feinem metalli-
schem Aluminiumpulver mit einer durchschnittlichen PartikelgroRe von 0,5 bis 5 ym und grobem metallischem
Aluminiumpulver mit einer durchschnittlichen Partikelgré3e von 10 bis 40 pm ist.

2. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 1, bei der das genannte Basisél we-
nigstens ein Ol ist, das ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus fliissigen Silikonen, fliissigen Hydro-
carbonen und fluorierten Hydrocarbondlen.

3. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 2, wobei die genannten flissigen Sili-
kone Organopolysiloxane sind, wiedergegeben durch die Formel R1aSiO(4_a),2 wobei jede R'-Gruppe ein Was-
serstoffatom, eine Hydroxylgruppe oder eine Gruppe ist, ausgewahlt aus unsubstituierten oder substituierten
monovalenten Hydrocarbongruppen umfassend 1 bis 30 Kohlenstoffatome, Aminogruppen enthaltenden Hy-
drocarbongruppen oder Epoxygruppen enthaltenden Hydrocarbongruppen und ,a" eine Zahl von 1,8 bis 2,3 ist.

4. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 2 oder 3, wobei die Viskositat der ge-
nannten flissigen Silikone zwischen 50 und 500.000 cs bei 25°C betragt.

5. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 3, wobei die genannten substituierten
oder nicht substituierten monovalenten Hydrocarbongruppen umfassen Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen, Al-
kenylgruppen, Arylgruppen und Gruppen gebildet durch Substituierung eines Halogenatoms, einer Cyano-
gruppe oder einer Hydroxylgruppe fir wenigstens ein Wasserstoffatom, das an einem Kohlenstoffatom der vor-
stehend angesprochenen Gruppen gebunden ist.

6. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 3, wobei die Gruppe R' eine Methyl-
gruppe, eine Phenylgruppe oder eine Alkylgruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen ist.

7. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 6, bei der das ge-
nannte metallische Aluminiumpulver eine Oberflache aufweist, die mit einem Organosilan behandelt wurde, re-
prasentiert durch R? SiY,, oder Teilhydrolysenkondensationsprodukte davon, wobei R? eine Hydrocarbongrup-
pe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe ist, gebildet durch Substituierung eines Halogenatoms
anstelle eines oder aller Wasserstoffatome in der Hydrocarbongruppe, wobei Y eine hydrolisierbare Gruppe ist
und b eine ganze Zahl von 1 bis 3.

8. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, zusatzlich enthal-
tend wenigstens entweder Zinkoxid oder Bornitrid als Bestandteil (C) in einer Menge, dass das
(C)/[(B)+(C)]-Gewichtsverhaltnis nicht groRer ist als 0,5.

9. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 1, 7 oder 8, bei dem das Basisél ein
flissiges Hydrocarbon, ein fluoriertes Hydrocarbondl oder eine Mischung davon ist.

10. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 9, bei der das genannte fliissige Hy-
drocarbon wenigstens ein Ol ist, ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Paraffinélen, Naphtenélen, a-Ole-
finoligomeren, Polybuten, Polyalkylenglycole, Diesther, Polyolesther und Phosphaten.

11. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 9 oder 10, bei dem die Viskositat des
flissigen Hydrocarbons zwischen 50 und 500.000 cs bei 25°C betragt.

12. Warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung nach Anspruch 9, bei der das genannte fluorierte Hy-
drocarbonél wenigstens ein Ol ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polychlorotrifluoroethylen, Flu-
oroester und Polyperfluoro-Alkylather.

13. Halbleitervorrichtung mit einer warmeleitenden Schmiermittelzusammensetzung nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche zwischen einem Halbleiterelement und einem Kiihlkérper zum Abflihren der vom
Halbleiterelement erzeugten Warme.

14. Halbleitervorrichtung nach Anspruch 14, bei der die warmeleitende Schmiermittelzusammensetzung
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Uber die glatte Oberflache der Silikonflache des Halbleiterelements auf der Kuhlerseite ausgebreitet ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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