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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱伝導性充填材を含有する熱伝導性シリコーン組成物の硬化物であり、該硬化物のデュ
ーロメータＡ硬度が６０～９６である熱伝導性シリコーンゴム層を有する非粘着性・高硬
度熱伝導性シリコーンゴムシートの片面に、水酸基含有モノマーを全構成モノマー中５～
５０モル％含むモノマー混合物の重合体からなるアクリル系粘着剤およびキレート系硬化
剤を前記アクリル系粘着剤１００質量部に対して０．０５～５質量部含むアクリル系粘着
剤組成物の硬化物であるアクリル系粘着層を積層してなる熱伝導性複合シリコーンゴムシ
ート。
【請求項２】
　前記アクリル系粘着剤組成物が、さらに粘着付与樹脂をアクリル系粘着剤１００質量部
に対して０．０５～５質量部含むものである請求項１記載の熱伝導性複合シリコーンゴム
シート。
【請求項３】
　前記アクリル系粘着層の厚みが、２～４０μｍである請求項１または２記載の熱伝導性
複合シリコーンゴムシート。
【請求項４】
　水酸基含有モノマーが、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル
酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシブチルおよび２－（ヒド
ロキシメチル）アクリル酸エチルから選ばれるものである請求項１～３のいずれか１項に
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記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート。
【請求項５】
　モノマー混合物が、水酸基含有モノマーと、水酸基を含まない（メタ）アクリル酸アル
キルエステルとを含むものである請求項１～４のいずれか１項に記載の熱伝導性複合シリ
コーンゴムシート。
【請求項６】
　前記キレート系硬化剤が、アルミキレート硬化剤である請求項１～５のいずれか１項に
記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート。
【請求項７】
　非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートが、中間補強層としてガラスクロスを
含むものである請求項１～６のいずれか１項に記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート
。
【請求項８】
　ガラスクロスが、熱伝導性シリコーン樹脂で目止めされたものである請求項７記載の熱
伝導性複合シリコーンゴムシート。
【請求項９】
　ＪＩＳ　Ｃ　２１０７に準拠し、熱伝導性複合シリコーンゴムシートのアクリル系粘着
層をＳＵＳ板に貼り付け、２５℃／３０分間放置した後の、引張り速度３００ｍｍ／分で
引きはがしを行った場合の剥離力が、０．０５～１．０（Ｎ／２５ｍｍ）である請求項１
～８のいずれか１項に記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート。
【請求項１０】
　前記熱伝導性シリコーンゴム層の熱伝導率が、１．０Ｗ／ｍ－Ｋ以上である請求項１～
９のいずれか１項に記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート。
【請求項１１】
　前記アクリル系粘着層表面が保護シートで被覆されており、熱伝導性複合シリコーンゴ
ムシートがロール状に巻かれている請求項１～１０のいずれか１項に記載の熱伝導性複合
シリコーンゴムシート。
【請求項１２】
　前記非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの片面に、アクリル系粘着剤とキ
レート系硬化剤を含むアクリル系粘着剤組成物を直接塗布・加熱硬化することで成型する
請求項１～１１のいずれか１項に記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシートの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、発熱性電子部品等の放熱用絶縁シートとして好適な、作業性、リワーク性、
放熱特性に優れる熱伝導性複合シリコーンゴムシートおよびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　各種電子機器に使用されているパワートランジスタ、サイリスタ等の発熱性電子部品、
およびＩＣ，ＬＳＩ，ＣＰＵ，ＭＰＵ等の集積回路素子は、熱の発生により特性が低下す
ること、また素子の寿命低下を招くことから、放熱を円滑に行うために、電子機器内での
配置が考慮されている。その他に、特定の部品または機器全体を冷却フィンで強制空冷し
たり、集積回路素子に対しては放熱用シート（以下、放熱シートという）を介して冷却部
材や基板、筐体に熱を逃がしたりする等の考慮もなされている。
【０００３】
　しかし近年、パーソナルコンピュータに代表される電子機器の高集積化が進み、機器内
の上記発熱性電子部品や集積回路素子の発熱量が増加するにつれて、従来の強制空冷方式
や放熱シートではこれら部品や素子の冷却または放熱が不十分な場合がある。特に、携帯
可能なラップトップ型またはノートブック型のパーソナルコンピュータの場合は、強制空
冷方式以外の冷却方法が必要になっている。また放熱シートについては、素子が形成され
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るプリント基板の材料には熱伝導性の劣るガラス補強エポキシ樹脂やポリイミド樹脂が使
用されているので、従来の放熱シートでは素子で発生した熱を十分に基板に逃がすことが
できない。そこで素子の近傍に、自然冷却タイプあるいは強制冷却タイプの放熱フィンま
たはヒートパイプ等の放熱器を設置し、素子の発生熱を、放熱媒体を介して放熱器に伝え
、放熱させる方式が採られている。
【０００４】
　この方式の放熱媒体として、素子と放熱器との間の熱伝導を良好にするために、放熱用
熱伝導性グリースや厚さ０．２～１０．０ｍｍ程度の放熱シートが使用されている。放熱
用熱伝導性グリースとしては、例えばシリコーンオイルにシリカファイバー、酸化亜鉛、
窒化アルミニウム等の熱伝導性充填材を配合した熱伝導性シリコーングリースが知られて
いる（特許文献１：特公昭５７－３６３０２号公報）が、オイルブリードの危険性がある
こと、電子部品の組立作業性を低下させること、熱履歴により空隙が発生して熱伝導性が
低下すること等、多くの不具合が発生していた。一方、放熱シートとしては、高充填、高
硬度のシリコーンゴム層をガラスクロス等の布状補強材で補強したものがよく知られてい
る（特許文献２：特開昭５６－１６１１４０号公報）。この種の放熱シートはゴム層の硬
度が高く、熱伝導を担うとともに、絶縁性を確保する役割も兼ね備えることができ、非常
に重宝される。しかしながら、放熱シートは表面タックを殆ど有していないために、発熱
体への実装固定が非常に困難であった。
【０００５】
　実装固定の作業性を向上させるために、高硬度の熱伝導性シリコーンゴムシートの片面
または両面に粘着剤層を設け、さらに粘着剤層面を離型紙等の離型性保護シートで保護し
た放熱シートも市販されているが、この複合型の放熱シートの場合は、粘着剤層の粘着力
が所望の粘着力より強力になるケースがあり、実装の際、位置ずれが発生すると、リワー
クが困難であったり、リワークの際に粘着剤層が破壊されたりすることがあった。さらに
、シリコーン系粘着層をシリコーンゴムシートの片面または両面に使用した場合には、経
時でシリコーン系粘着層の粘着剤成分がシリコーンゴムシートの内部に移行してしまい、
表面の粘着力が低下してしまうという課題があった。さらにまたはこの現象を回避するた
めに、シリコーン系粘着層の厚みを増大することが考えられるが、前述したリワーク性が
非常に困難となる上に、シリコーン粘着剤は熱伝導性に劣るために、所望の放熱性能が得
られなくなる。
【０００６】
　またシリコーン系粘着層よりも熱伝導性の良いアクリル系粘着層を熱伝導性シリコーン
ゴムシートの片面または両面に積層した放熱シートが報告されている（特許文献３：特開
２００１－３４８５４２号公報）。しかし、製法としては、セパレータ上でアクリル系粘
着層を硬化させ、その上から熱伝導性シリコーンゴムシートの材料を塗布し硬化させてな
るため、工程が煩雑になるとともに、放熱ゴムシート内部に強度向上を目的としてガラス
クロス等の補強材を設けることが困難であった。さらにアクリル系粘着層と熱伝導性シリ
コーンゴムシートとの密着を得る上で、アクリル系粘着層にプライマーを添加する、もし
くはシリコーンゴムシートの材料に接着成分を添加する必要があったが、これらの成分が
経時でブリードして、実機を汚染する可能性もあった。
【０００７】
　またアクリル系粘着層の硬化剤としては、イソシアネート系硬化剤、エポキシ系硬化剤
、キレート系硬化剤が一般的に用いられており、カルボキシル基含有モノマーを有するア
クリル系粘着剤に対して、イソシアネート系硬化剤とキレート系硬化剤を併用する例も報
告されている（特許文献４：特開２００９－１３２７５２号公報）。しかし、イソシアネ
ート系硬化剤は、シリコーン放熱シートの付加硬化を阻害する付加毒となるために、シリ
コーン放熱シートとの積層体に対しては使用が難しいという課題があった。またカルボキ
シル基含有モノマーを有するアクリル系粘着剤によっては、残存する未反応のカルボキシ
ル基によってシリコーンポリマーがクラッキングするおそれがあり、信頼性の観点で好ま
しくなかった。
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【０００８】
　そして、前述のような補強材で補強された高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートに低硬
度熱伝導性シリコーンゴム層を積層した放熱シートも開示されている（特許文献５：特開
平０６－１５５５１７号公報）。しかし、この複合型の放熱シートの場合は、製造上の問
題から全体の厚さが０．４５ｍｍ未満のものが得られないため、低硬度熱伝導性シリコー
ンゴム層自体はたとえ良好な高熱伝導率を持っていても、複合品全体として薄いものが得
られず、熱抵抗が大きくなるという欠点があった。また、従来の複合型放熱シートの場合
は、一般的に低硬度シートの作業性改善のために、高硬度シートを積層することを主とし
ており、厚い低硬度層と薄い高硬度層で構成されていた。しかしながら、この構成の場合
、低硬度層が圧力により圧縮変形するため、スペースの保証による絶縁保証が困難になる
場合があった。
【０００９】
　そこで、薄膜、低硬度で微粘着性の熱伝導性シリコーンゴム層が積層されることにより
、作業性および絶縁保証性が犠牲にされることなく、良好な接触により熱伝導性が向上し
、微粘着による作業性、リワーク性が付与された放熱シートも開示されている（特許文献
６：特開２０１４－１９３５９８号公報）。しかし、低硬度のシリコーンゴム層はリワー
ク性には富むが、凝集力に乏しいために得られる粘着力は非常に乏しく、実装状況によっ
ては、発熱体への仮固定が困難であった。また特許文献６には、粘着力の重要な指標とな
る、ＪＩＳ　Ｃ　２１０７に準拠した引張り速度３００ｍｍ／分で引きはがしを行った場
合の剥離力は定義されていない。
【００１０】
　以上のように、高硬度のシリコーン放熱シートは、その強度により、放熱性に加え、絶
縁信頼性に優れるが、実装作業性に不利であった。また、実装作業性を向上させる手法と
して片面または両面に粘着剤層を設ける際に、特にシリコーン系粘着層を用いた場合には
、経時で粘着剤成分がシリコーン放熱シート内部に移行してしまい、粘着力の低下がみら
れた。またアクリル系粘着層を用いた場合、シリコーン系粘着層よりも熱伝導性の面で有
利であったが、シリコーン放熱シートに対して密着をとる上で、プライマー成分を使用し
た煩雑な製法が必要であった。さらにアクリル系粘着層の硬化剤として、イソシアネート
系硬化剤を使用した際に、放熱シリコーンゴムシートの付加毒となり、硬化不良を引き起
こすおそれがあった。さらに、カルボキシル基含有モノマーを有するアクリル系粘着剤に
よっては、残存する未反応のカルボキシル基によってシリコーンポリマーがクラッキング
する可能性もあった。
【００１１】
　一方、低硬度・高硬度の複合シートにおいては、その構成から、薄膜化が困難であった
り、高圧力下でのスペース保証や絶縁保証が困難であったりした。また、製造プロセスが
煩雑になり、経時変化が抑制できない欠点があった。さらに、低硬度層によっては凝集力
に乏しいために、実装条件で所望の粘着性が得られず、実機への仮固定が不十分になるケ
ースもあった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特公昭５７－３６３０２号公報
【特許文献２】特開昭５６－１６１１４０号公報
【特許文献３】特開２００１－３４８５４２号公報
【特許文献４】特開２００９－１３２７５２号公報
【特許文献５】特開平０６－１５５５１７号公報
【特許文献６】特開２０１４－１９３５９８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
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　本発明は、上記事情に鑑みなされたもので、熱伝導性、強度、絶縁性に優れ、かつ実機
に対する十分な粘着力、低熱抵抗、リワーク性、長期に亘る粘着力の信頼性を両立した熱
伝導性複合シリコーンゴムシートおよびその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意研究を行った結果、熱伝導性充填材を含
有する熱伝導性シリコーン組成物を硬化させてなり、硬化後のデューロメータＡ硬度が６
０～９６である熱伝導性シリコーンゴム層を有し、好ましくは厚みが５０～９００μｍの
範囲である非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの片面に、水酸基含有モノマ
ーを全構成モノマー中５～５０モル％含むアクリル系粘着剤１００質量部に対して、キレ
ート系硬化剤を０．０５～５質量部含有してなるアクリル系粘着剤組成物を塗工し、加熱
成型して、好ましくは厚みが２～４０μｍであるアクリル系粘着層を積層するという簡易
な製造プロセスにより、作業性、実機に対する粘着力、低熱抵抗、リワーク性、絶縁保証
性、長期に亘る粘着力の信頼性に優れた熱伝導性複合シリコーンゴムシートが得られるこ
とを見出し、本発明をなすに至った。
【００１５】
　従って、本発明は、下記の熱伝導性複合シリコーンゴムシートおよびその製造方法を提
供する。
〔１〕
　熱伝導性充填材を含有する熱伝導性シリコーン組成物の硬化物であり、該硬化物のデュ
ーロメータＡ硬度が６０～９６である熱伝導性シリコーンゴム層を有する非粘着性・高硬
度熱伝導性シリコーンゴムシートの片面に、水酸基含有モノマーを全構成モノマー中５～
５０モル％含むモノマー混合物の重合体からなるアクリル系粘着剤およびキレート系硬化
剤を前記アクリル系粘着剤１００質量部に対して０．０５～５質量部含むアクリル系粘着
剤組成物の硬化物であるアクリル系粘着層を積層してなる熱伝導性複合シリコーンゴムシ
ート。
〔２〕
　前記アクリル系粘着剤組成物が、さらに粘着付与樹脂をアクリル系粘着剤１００質量部
に対して０．０５～５質量部含むものである〔１〕記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシ
ート。
〔３〕
　前記アクリル系粘着層の厚みが、２～４０μｍである〔１〕または〔２〕記載の熱伝導
性複合シリコーンゴムシート。
〔４〕
　水酸基含有モノマーが、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル
酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシブチルおよび２－（ヒド
ロキシメチル）アクリル酸エチルから選ばれるものである〔１〕～〔３〕のいずれかに記
載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート。
〔５〕
　モノマー混合物が、水酸基含有モノマーと、水酸基を含まない（メタ）アクリル酸アル
キルエステルとを含むものである〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の熱伝導性複合シリコ
ーンゴムシート。
〔６〕
　前記キレート系硬化剤が、アルミキレート硬化剤である〔１〕～〔５〕のいずれかに記
載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート。
〔７〕
　非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートが、中間補強層としてガラスクロスを
含むものである〔１〕～〔６〕のいずれかに記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート。
〔８〕
　ガラスクロスが、熱伝導性シリコーン樹脂で目止めされたものである〔７〕記載の熱伝
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導性複合シリコーンゴムシート。
〔９〕
　ＪＩＳ　Ｃ　２１０７に準拠し、熱伝導性複合シリコーンゴムシートのアクリル系粘着
層をＳＵＳ板に貼り付け、２５℃／３０分間放置した後の、引張り速度３００ｍｍ／分で
引きはがしを行った場合の剥離力が、０．０５～１．０（Ｎ／２５ｍｍ）である〔１〕～
〔８〕のいずれかに記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート。
〔１０〕
　前記熱伝導性シリコーンゴム層の熱伝導率が、１．０Ｗ／ｍ－Ｋ以上である〔１〕～〔
９〕のいずれかに記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシート。
〔１１〕
　前記アクリル系粘着層表面が保護シートで被覆されており、熱伝導性複合シリコーンゴ
ムシートがロール状に巻かれている〔１〕～〔１０〕のいずれかに記載の熱伝導性複合シ
リコーンゴムシート。
〔１２〕
　前記非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの片面に、アクリル系粘着剤とキ
レート系硬化剤を含むアクリル系粘着剤組成物を直接塗布・加熱硬化することで成型する
〔１〕～〔１１〕のいずれかに記載の熱伝導性複合シリコーンゴムシートの製造方法。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の熱伝導性複合シリコーンゴムシートは、高硬度・高強度で非粘着性の熱伝導性
シリコーンゴムシートを有することで、作業性、絶縁保証性、熱伝導性に優れる。さらに
、シリコーン粘着層よりも熱伝導性の良いアクリル系粘着層が積層されることにより、低
熱抵抗、絶縁保証性が犠牲にされることなく、実機との良好な粘着性が発現し、作業性が
向上した放熱シートとなる。また、アクリル系粘着層は、非粘着性・高硬度熱伝導性シリ
コーンゴムシートと相溶性がないため、粘着力の経時変化を抑制できる。さらに、本発明
に用いるアクリル系粘着層は、水酸基を有するアクリル系粘着剤とキレート系硬化剤を含
むアクリル系粘着剤組成物の塗工液を直接非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシー
ト上に塗布して成型することができ、プライマー等を使用した従来の積層方法よりもより
簡便なプロセスで、アクリル系粘着層と熱伝導性シリコーンゴムシートとの密着を可能と
する。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下に、本発明を詳細に説明する。
　本発明の熱伝導性複合シリコーンゴムシートは、下記非粘着性・高硬度熱伝導性シリコ
ーンゴムシートの片面に、後述するアクリル系粘着層を積層してなるものである。
【００１８】
［非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシート］
　本発明に用いられる非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートは、熱伝導性充填
材を含有し、硬化後のデューロメータＡ硬度が６０～９６である熱伝導性シリコーン組成
物を硬化させてなる熱伝導性シリコーンゴム層を有するものである。
【００１９】
［熱伝導性シリコーン組成物］
　熱伝導性シリコーン組成物は、無機質充填材を含有するものであり、該熱伝導性シリコ
ーン組成物としては、
（ａ）オルガノポリシロキサン、
（ｂ）硬化剤、
（ｃ）熱伝導性充填材
を含むものであることが好ましい。
【００２０】
［（ａ）オルガノポリシロキサン］
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　（ａ）成分のオルガノポリシロキサンは、下記平均組成式（１）で表されるものである
。
　　Ｒ1

aＳｉＯ(4-a)/2　　　　　（１）
（式中、Ｒ1は同一または異なる非置換もしくは置換の炭素原子数１～１８、好ましくは
炭素原子数１～１０、より好ましくは炭素原子数１～８の１価炭化水素基であり、ａは１
．９０～２．０５の正数である。）
【００２１】
　上記式（１）中、Ｒ1としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基
、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、オクタデシ
ル基等のアルキル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；フェ
ニル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基等のアリール基；ベンジル基、フェネチル基
、３－フェニルプロピル基等のアラルキル基；３，３，３－トリフルオロプロピル基、３
－クロロプロピル基等のハロゲン化アルキル基；ビニル基、アリル基、ブテニル基、ペン
テニル基、ヘキセニル基等のアルケニル基等が挙げられる。
【００２２】
　この（ａ）成分のオルガノポリシロキサンとしては、一般的には、主鎖がジメチルシロ
キサン単位からなるもの、または、前記主鎖のメチル基の一部がビニル基、フェニル基、
３，３，３－トリフルオロプロピル基等で置き換えられたものが好ましい。また、その分
子鎖末端が、トリオルガノシリル基または水酸基で封鎖されたものが好ましく、前記トリ
オルガノシリル基としては、トリメチルシリル基、ジメチルビニルシリル基、トリビニル
シリル基等が例示される。
【００２３】
　また、（ａ）成分の重合度は、２０～１２，０００が好ましく、特に５０～１０，００
０の範囲とすることが好ましい。（ａ）成分は、オイル状であってもガム状であってもよ
く、熱伝導性シリコーン組成物の成型方法等に従って選択すればよい。なお、重合度は、
ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）分析におけるポリスチレン換算の数
平均重合度として求めることができる値である（以下、同じ）。
【００２４】
　下記（ｂ）成分の硬化剤が、オルガノハイドロジェンポリシロキサンおよび白金系触媒
を含む付加反応硬化型のものである場合、（ａ）成分のオルガノポリシロキサンは、ケイ
素原子結合アルケニル基を１分子中に２個以上、好ましくは３個以上５０個以下有するオ
ルガノポリシロキサンであることが好ましい。ケイ素原子結合アルケニル基の含有量が上
記範囲の下限未満であると、得られる組成物が十分に硬化しなくなる場合がある。また、
ケイ素原子に結合する上記アルケニル基としてはビニル基が好ましい。ケイ素原子結合ア
ルケニル基は、分子鎖末端および分子鎖側鎖のいずれか一方または両方にあればよく、分
子鎖末端にケイ素原子結合アルケニル基を少なくとも１個有していることが好ましい。
【００２５】
　この場合の（ａ）成分のオルガノポリシロキサンの具体例としては、例えば、分子鎖両
末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン共重合体、
分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖メチルビニルポリシロキサン、分子鎖両末端トリ
メチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン・メチルフェニルシ
ロキサン共重合体、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖メチルビニルポリシロキサン、分子鎖両末
端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン共重合体
、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキ
サン・メチルフェニルシロキサン共重合体、分子鎖両末端トリビニルシロキシ基封鎖ジメ
チルポリシロキサン等を挙げることができる。これらは１種単独でも２種以上組み合わせ
ても使用することができる。
【００２６】
　また、下記（ｂ）成分の硬化剤が、有機過酸化物である場合、（ａ）成分のオルガノポ
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リシロキサンは、特に限定されないが、１分子中に少なくとも２個の上記アルケニル基を
有するものであることが好ましい。
【００２７】
　この場合の（ａ）成分のオルガノポリシロキサンの具体例としては、例えば、分子鎖両
末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン、分子鎖両末端メチルフェニ
ルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ
基封鎖ジメチルシロキサン・メチルフェニルシロキサン共重合体、分子鎖両末端ジメチル
ビニルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン共重合体、分子鎖両
末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン共重合体、
分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖メチル（３，３，３－トリフルオロプロピル
）ポリシロキサン、分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシ
ロキサン共重合体、分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシ
ロキサン・メチルフェニルシロキサン共重合体等が挙げられる。これらは１種単独でも２
種以上組み合わせても使用することができる。
【００２８】
［（ｂ）硬化剤］
　（ｂ）成分の硬化剤としては、ヒドロシリル化反応硬化剤や、有機過酸化物を用いるこ
とができる。
　（ｂ）成分の硬化剤がヒドロシリル化反応硬化剤である場合、前記硬化剤として、１分
子中にケイ素原子結合水素原子（ＳｉＨ基）を平均２個以上、好ましくは５～１００個有
するオルガノハイドロジェンポリシロキサンと白金系触媒とを用いる。
【００２９】
　前記オルガノハイドロジェンポリシロキサンは、アルケニル基を有する（ａ）成分に付
加反応する架橋剤として機能するものである。
　このオルガノハイドロジェンポリシロキサンの具体例としては、例えば、分子鎖両末端
トリメチルシロキシ基封鎖メチルハイドロジェンポリシロキサン、分子鎖両末端トリメチ
ルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体、分子
鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルハイドロジェンシロキサ
ン・メチルフェニルシロキサン共重合体、分子鎖両末端ジメチルハイドロジェンシロキシ
基封鎖ジメチルポリシロキサン、分子鎖両末端ジメチルハイドロジェンシロキシ基封鎖ジ
メチルシロキサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体、分子鎖両末端ジメチルハ
イドロジェンシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルフェニルシロキサン共重合体、
分子鎖両末端ジメチルハイドロジェンシロキシ基封鎖メチルフェニルポリシロキサン等が
挙げられる。オルガノハイドロジェンポリシロキサンは、１種単独でも２種以上組み合わ
せても使用することができる。
【００３０】
　オルガノハイドロジェンポリシロキサンの含有量は、通常、（ａ）成分中のケイ素原子
結合アルケニル基１モルに対して、オルガノハイドロジェンポリシロキサン中のケイ素原
子結合水素原子が、通常、０．１～４モル、好ましくは０．３～２モルとなる量である。
含有量が少なすぎると熱伝導性シリコーン組成物が十分に硬化しなくなることがあり、一
方、多すぎると得られる熱伝導性シリコーン組成物の硬化物（シリコーンゴム）が非常に
硬質となり、表面に多数のクラックを生じるなどの問題が発生することがある。
【００３１】
　オルガノハイドロジェンポリシロキサンとともに用いられる白金系触媒は、熱伝導性シ
リコーン組成物の硬化を促進するための触媒であり、例えば、塩化白金酸、塩化白金酸の
アルコール溶液、白金のオレフィン錯体、白金のアルケニルシロキサン錯体、白金のカル
ボニル錯体等が挙げられる。
　白金系触媒の含有量は特に限定されず、触媒としての有効量でよいが、（ａ）成分に対
して白金系触媒中の白金金属が質量換算で、通常、０．０１～１，０００ｐｐｍとなる量
であり、好ましくは０．１～５００ｐｐｍとなる量である。含有量が少なすぎると熱伝導
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性シリコーン組成物が十分に硬化しなくなることがあり、一方、多量に使用しても熱伝導
性シリコーン組成物の硬化速度は向上せず、経済的に不利となることがある。
【００３２】
　一方、（ｂ）成分の硬化剤が有機過酸化物である場合、前記有機過酸化物としては、例
えば、ベンゾイルパーオキサイド、２－メチルベンゾイルパーオキサイド、ジクミルパー
オキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、ジ－
ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーベンゾエート等が挙げられる。これらは１種
単独でも２種以上組み合わせても使用することができる。
　有機過酸化物の添加量は、上記（ａ）成分のオルガノポリシロキサン１００質量部に対
して、通常、０．１～５質量部、特に０．５～３質量部の範囲となる量であることが好ま
しい。
【００３３】
［（ｃ）熱伝導性充填材］
　（ｃ）成分の熱伝導性充填材としては、酸化アルミニウム、酸化亜鉛、酸化ケイ素、炭
化ケイ素、窒化アルミニウム、窒化ホウ素等の無機粉末が例示される。また、熱伝導性充
填材の形状は、球状、不定形状、針状、板状など、特に限定されるものではない。
　（ｃ）成分は、１種単独でも２種以上を組み合わせても使用することができる。
【００３４】
　この（ｃ）成分の平均粒径は、好ましくは１μｍ以上５０μｍ以下、より好ましくは１
μｍ以上２０μｍ以下である。平均粒径が大きすぎるとシート表面の状態が荒れて、熱抵
抗が上昇してしまう場合がある。なお、本発明において、平均粒径は、マイクロトラック
粒度分布測定装置ＭＴ３３００ＥＸ（日機装株式会社）による体積基準の測定値である。
【００３５】
　（ｃ）成分の配合量は、（ａ）成分１００質量部に対して、通常、１００～４，０００
質量部、特に２００～２，５００質量部の範囲が好ましい。前記配合量が少なすぎると熱
伝導性が不十分なものとなりやすく、一方、多すぎると（ｃ）成分の熱伝導性シリコーン
組成物中への均一な配合が困難になるとともに成型加工性が悪くなってしまうことがある
。
【００３６】
［（ｄ）表面処理剤］
　熱伝導性シリコーン組成物には、さらに（ｄ）成分として表面処理剤を配合することが
できる。表面処理剤としては、下記の（ｄ－１）あるいは（ｄ－２）成分を用いることが
好ましい。
【００３７】
（ｄ－１）成分
　（ｄ－１）成分は、下記一般式（２）で表されるアルコキシシラン化合物である。
　　Ｒ2

bＲ
3
cＳｉ（ＯＲ4）4-b-c　　　　　（２）

（式中、Ｒ2は独立に炭素原子数６～１５のアルキル基であり、Ｒ3は独立に非置換または
置換の炭素原子数１～１２の１価炭化水素基であり、Ｒ4は独立に炭素原子数１～６のア
ルキル基であり、ｂは１～３の整数、ｃは０～２の整数であり、但しｂ＋ｃは１～３の整
数である。）
【００３８】
　上記式（２）において、Ｒ2で表されるアルキル基としては、例えば、ヘキシル基、オ
クチル基、ノニル基、デシル基、ドデシル基、テトラデシル基等が挙げられる。このＲ2

で表されるアルキル基の炭素原子数が６～１５の範囲を満たすと（ｃ）成分の濡れ性が十
分向上し、取り扱い性がよく、熱伝導性シリコーン組成物の低温特性が良好なものとなる
。
【００３９】
　Ｒ3で表される非置換または置換の１価炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチ
ル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル
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シル基などのアルキル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基等の
シクロアルキル基、フェニル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基、ビフェニリル基等
のアリール基、ベンジル基、フェニルエチル基、フェニルプロピル基、メチルベンジル基
等のアラルキル基、ならびにこれらの基に炭素原子が結合している水素原子の一部または
全部が、フッ素、塩素、臭素等のハロゲン原子、シアノ基などで置換された基、例えば、
クロロメチル基、２－ブロモエチル基、３－クロロプロピル基、３，３，３－トリフルオ
ロプロピル基、クロロフェニル基、フルオロフェニル基、シアノエチル基、３，３，４，
４，５，５，６，６，６－ノナフルオロヘキシル基等が挙げられ、代表的なものは炭素原
子数が１～１０、特に代表的なものは炭素原子数が１～６のものであり、好ましくは、メ
チル基、エチル基、プロピル基、クロロメチル基、ブロモエチル基、３，３，３－トリフ
ルオロプロピル基、シアノエチル基等の炭素原子数１～３の非置換または置換のアルキル
基およびフェニル基、クロロフェニル基、フルオロフェニル基等の非置換または置換のフ
ェニル基が挙げられる。
【００４０】
　Ｒ4で表されるアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソ
プロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ネオペンチル基、ヘ
キシル基等が挙げられ、これらの中でもメチル基およびエチル基が好ましい。
【００４１】
　上記（ｄ－１）成分の好適な具体例としては、下記のものを挙げることができる。
　　Ｃ6Ｈ13Ｓｉ（ＯＣＨ3）3

　　Ｃ10Ｈ21Ｓｉ（ＯＣＨ3）3

　　Ｃ12Ｈ25Ｓｉ（ＯＣＨ3）3

　　Ｃ12Ｈ25Ｓｉ（ＯＣ2Ｈ5）3

　　Ｃ10Ｈ21Ｓｉ（ＣＨ3）（ＯＣＨ3）2

　　Ｃ10Ｈ21Ｓｉ（Ｃ6Ｈ5）（ＯＣＨ3）2

　　Ｃ10Ｈ21Ｓｉ（ＣＨ3）（ＯＣ2Ｈ5）2

　　Ｃ10Ｈ21Ｓｉ（ＣＨ＝ＣＨ2）（ＯＣＨ3）2

　　Ｃ10Ｈ21Ｓｉ（ＣＨ2ＣＨ2ＣＦ3）（ＯＣＨ3）2

【００４２】
　（ｄ－１）成分は、１種単独でも２種以上組み合わせても使用することができる。
【００４３】
（ｄ－２）成分
　（ｄ－２）成分は、下記一般式（３）で表される分子鎖片末端がトリアルコキシシリル
基で封鎖されたジメチルポリシロキサンである。
【化１】

（式中、Ｒ5は独立に炭素原子数１～６のアルキル基であり、ｄは５～１００の整数、好
ましくは５～５０の整数である。）
【００４４】
　上記式（３）において、Ｒ5で表されるアルキル基としては、上記式（２）中のＲ4で表
されるアルキル基と同様のものが例示でき、これらの中でもメチル基およびエチル基が好
ましい。
【００４５】
　上記（ｄ－２）成分の好適な具体例としては、下記のものを挙げることができる。
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【化２】

　（ｄ－２）成分は、１種単独でも２種以上組み合わせても使用することができる。
【００４６】
　（ｄ）成分の表面処理剤としては、（ｄ－１）成分と（ｄ－２）成分のいずれか一方で
も両者を組み合わせても差し支えない。
　（ｄ）成分を配合する場合、（ａ）成分１００質量部に対して５～８０質量部、特に１
０～５０質量部配合することが好ましい。（ｄ）成分が多すぎると（ｃ）成分が経時でオ
イルブリードして実機を汚染する場合があり、少なすぎると（ｃ）成分を（ａ）成分に充
填することができない場合がある。
【００４７】
［その他の成分］
　熱伝導性シリコーン組成物には、本発明の目的を損なわない範囲でその他の添加剤を配
合することができる。このような添加剤として、具体的には、フュームドシリカ、沈降性
シリカ等の補強性シリカ；シリコーンオイル、シリコーンウェッター等の可塑剤；白金、
酸化チタン、ベンゾトリアゾール等の難燃剤；１－エチニル－１－シクロヘキサノール等
のアセチレン化合物系付加反応制御剤；有機顔料、無機顔料等の着色剤；酸化鉄、酸化セ
リウム等の耐熱性向上剤；内添離型剤；トルエン等の溶剤などを挙げることができる。
【００４８】
［熱伝導性シリコーン組成物の調製方法］
　熱伝導性シリコーン組成物は、上記各成分を均一に混合することにより調製できる。ま
た、下記方法によって調製することもできる。
　まず、上述した（ａ）オルガノポリシロキサンと（ｃ）熱伝導性充填材とを、ニーダー
、バンバリーミキサー、プラネタリーミキサー、品川ミキサー等の混合機を用いて、必要
に応じ１００℃以上程度の温度に加熱しながら混練りする。この混練り工程で、所望によ
り、熱伝導性能を損なわない範囲内で、上述した補強性シリカ、可塑剤、難燃剤等を添加
・混合してもよい。
　混練り工程で得られた均一混合物を、室温に冷却した後、ストレーナー等を通して濾過
し、次いで、２本ロール、品川ミキサー等を用いて、前記混合物に所要量の上記（ｂ）硬
化剤を添加して、再度、混練りする。この再度の混練り工程で、所望により、上述したア
セチレン化合物系付加反応制御剤、着色剤、耐熱性向上剤、内添離型剤等を添加・混合し
てもよい。
【００４９】
［連続成型用コーティング材の調製方法］
　上記で得られた熱伝導性シリコーン組成物は連続成型用として好適に用いられ、該組成
物は、コーティング材として直接用いてもよいが、必要に応じて、さらにトルエン等の溶
剤を加えて、プラネタリーミキサー、ニーダー等の攪拌機に投入して混合し、コーティン
グ材としても差し支えない。
【００５０】
［熱伝導性シリコーン組成物の硬化条件］
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　得られた熱伝導性シリコーン組成物の硬化条件としては、付加反応硬化型の場合は、８
０～２００℃、好ましくは１００～１５０℃程度にて、５～３０分間、好ましくは１０～
２０分間とすることができ、また、過酸化物硬化型の場合は、１００～２００℃、好まし
くは１１０～１８０℃程度にて、５～２０分間、好ましくは５～１５分間とすることがで
きる。
【００５１】
［熱伝導性シリコーン組成物の硬化物の硬度］
　上記で得られた熱伝導性シリコーン組成物の硬化物（熱伝導性シリコーンゴム層）の硬
度は、デューロメータＡ硬度で６０～９６であり、好ましくは８０～９６である。硬度が
低すぎると、取り扱い時にゴム層表面に傷が付きやすくなったり、連続成型の際、ロール
状に巻き取ったときにゴム層表面同士が融着するおそれがある、またスペースの保証が困
難になる。また硬度が高すぎると柔軟性に乏しくなり、シートを折り曲げたときに割れが
発生する可能性がある。なお、上記硬度は、６ｍｍ厚の熱伝導性シリコーン組成物の硬化
物を二枚重ねた状態で、デューロメータＡ硬度計を使用して硬度を測定したものである。
【００５２】
［熱伝導性シリコーン組成物の硬化物の熱伝導率］
　上記で得られた熱伝導性シリコーン組成物の硬化物（熱伝導性シリコーンゴム層）の２
５℃における熱伝導率は、１．０Ｗ／ｍ－Ｋ以上、より好ましくは１．２Ｗ／ｍ－Ｋ以上
である。熱伝導率が１．０Ｗ／ｍ－Ｋ未満では、熱伝導特性が不十分である。熱伝導率の
上限は特に制限されないが、通常２０Ｗ／ｍ－Ｋ未満である。該熱伝導率は、京都電子工
業株式会社製のＴＰＡ－５０１を用いて測定できる（以下、同じ）。
【００５３】
［非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシート］
　本発明に用いられる非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートは、上記熱伝導性
シリコーン組成物の硬化物からなる熱伝導性シリコーンゴム層を有するものである。
　また、かかる非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートには、強度の向上を目的
とし、中間補強層としてガラスクロスやポリイミドを含むことができる。またガラスクロ
スを中間層とする際には、後述するようにガラスクロスを熱伝導性シリコーン樹脂で目止
めすることが好ましい。
【００５４】
［ガラスクロス］
　中間補強層に用いるガラスクロスは、厚みが３０μｍ以上５０μｍ以下で、質量が３０
ｇ／ｍ2以下であることが好ましく、さらには厚みが３０μｍ以上４５μｍ以下で、質量
が５ｇ／ｍ2以上２５ｇ／ｍ2以下であることがより好ましい。ガラスクロスは熱伝導率が
比較的低いので、熱伝導を考えた際には薄い方が好ましい。しかし、薄くなりすぎると強
度が低下してしまい破れやすくなる、または成型性に乏しくなるおそれがある。
【００５５】
［熱伝導性シリコーン樹脂］
　ガラスクロスを目止めする熱伝導性シリコーン樹脂としては、上述した熱伝導性シリコ
ーン組成物の硬化物を用いることができ、該硬化物の２５℃における熱伝導率は１．０Ｗ
／ｍ－Ｋ以上であることが好ましい。１．０Ｗ／ｍ－Ｋ未満だと熱伝導性シリコーン樹脂
で目止めされたガラスクロスの熱伝導性が悪くなり、熱伝導性複合シリコーンゴムシート
全体の熱伝導性を悪化させてしまう場合がある。
【００５６】
［熱伝導性シリコーン樹脂で目止めされたガラスクロスの製造方法］
　上記で得られた熱伝導性シリコーン組成物（コーティング材）を、ガラスクロスに塗布
する。逐次、乾燥炉、加熱炉および巻き取り装置を備えたコンマコーター、ナイフコータ
ー、キスコーター等のコーティング装置を用いて、熱伝導性シリコーン組成物を連続的に
ガラスクロスに塗布した後、溶剤等を乾燥・蒸散させ、付加反応硬化型の場合は、８０～
２００℃、好ましくは１００～１５０℃程度に、また、過酸化物硬化型の場合は、１００
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～２００℃、好ましくは１１０～１８０℃程度に、加熱して、熱伝導性シリコーン樹脂で
目止めされたガラスクロスを得る。
　また、目止め後のガラスクロスの厚みは１００μｍ以下が好ましい、より好ましくは９
０μｍ以下である。目止めされたガラスクロスの厚みが１００μｍを超えると熱伝導性複
合シリコーンゴムシート全体の熱伝導性シリコーンゴム層が占める厚みの割合が小さくな
ってしまうため、熱伝導性複合シリコーンゴムシート全体の熱伝導性を考えたときに不利
である。
【００５７】
［非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの製造方法］
　上記工程により得られた、熱伝導性シリコーン樹脂で目止めされたガラスクロスの片面
（表面）に、熱伝導性シリコーン組成物（コーティング材）を塗布する。逐次、乾燥炉、
加熱炉および巻き取り装置を備えたコンマコーター、ナイフコーター、キスコーター等の
コーティング装置を用いて、連続的に熱伝導性シリコーン樹脂で目止めされたガラスクロ
スの片面（表面）に塗布した後、溶剤等を乾燥・蒸散させ、付加反応硬化型の場合は、８
０～２００℃、好ましくは１００～１５０℃程度に、また、過酸化物硬化型の場合は、１
００～２００℃、好ましくは１１０～１８０℃程度に、加熱して、熱伝導性シリコーンゴ
ム層を積層する。さらに同様に、熱伝導性シリコーン樹脂で目止めされたガラスクロスの
もう片面（裏面）に、熱伝導性シリコーン組成物（コーティング材）を上記と同様に塗布
、加熱して、熱伝導性シリコーンゴム層を積層する。なお、表面と裏面の熱伝導性シリコ
ーンゴム層を構成する熱伝導性シリコーン組成物の組成は同一である必要はなく異なって
いてもよい。このように、熱伝導性シリコーンゴム層は、非粘着性・高硬度熱伝導性シリ
コーンゴムシートの最外層であることが好ましい。
【００５８】
［非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの厚み］
　本発明の熱伝導性複合シリコーンゴムシートにおける非粘着性・高硬度熱伝導性シリコ
ーンゴムシートの総厚みは、５０μｍ以上９００μｍ以下が好ましく、より好ましくは６
０μｍ以上７００μｍ以下である。非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの総
厚みが薄すぎると非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシート中に含まれる熱伝導性
充填材が突出し、シート表面の滑らかさが損なわれてしまい、後述するアクリル系粘着層
の積層も困難となる。また、非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの総厚みが
厚すぎるとシリコーンゴムシートの厚みばらつきが大きくなり、粘着層の均一な塗工が困
難となる場合があり、また熱抵抗が大きく上昇してしまい、所望の放熱性能が得られない
場合がある。
【００５９】
［アクリル系粘着層］
　本発明に用いられるアクリル系粘着層は、
（Ｘ）官能基として水酸基を有するアクリル系粘着剤：１００質量部、
（Ｙ）キレート系硬化剤：０．０５～５質量部
を含むアクリル系粘着剤組成物を硬化させてなるものであり、硬化後の厚みが２～４０μ
ｍであることが好ましい。
【００６０】
［（Ｘ）官能基として水酸基を有するアクリル系粘着剤］
　（Ｘ）成分であるアクリル系粘着剤は、官能基として水酸基を特定量有するものであり
、ラジカル重合性不飽和モノマーを、重合開始剤を用いて従来公知の重合方法、例えば、
溶液重合法、塊状重合法、乳化重合法等によって重合することにより得ることができる。
　ここで、ラジカル重合性不飽和モノマーとしては、水酸基含有モノマーを特定量含む必
要があり、該水酸基含有モノマーと、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを含むモノマ
ー混合物であることが好ましい。
【００６１】
　かかる水酸基含有モノマーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチ
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ル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシブ
チル、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸エチル等が挙げられる。水酸基含有モノマー
は、１種単独でも２種以上組み合わせても使用することができる。
　また、水酸基含有モノマーの含有量は、アクリル系粘着剤全構成モノマー中５～５０モ
ル％であり、好ましくは１０～３０モル％である。水酸基含有モノマーが５モル％未満で
ある場合、後述するキレート系硬化剤を使用しても、非粘着性・高硬度熱伝導性シリコー
ンゴムシートと良好な密着を得ることができない。水酸基含有モノマーが５０モル％を超
える量である場合、得られるアクリル系粘着層のリワーク性が低下してしまう。
【００６２】
　（メタ）アクリル酸アルキルエステルは、アルキル基の炭素原子数が１～１４の（メタ
）アクリル酸アルキルエステルが好ましい。かかる（メタ）アクリル酸アルキルエステル
としては、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）ア
クリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メ
タ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸オクチル
、（メタ）アクリル酸デシル、（メタ）アクリル酸ドデシル等の直鎖または分岐脂肪族ア
ルコールのアクリル酸エステルおよび対応するメタクリル酸エステル等が挙げられる。こ
れらの中でも、（メタ）アクリル酸アルキルエステルは、アルキル基の炭素原子数が１～
１０のものが好ましく、炭素原子数１～８のものがより好ましい。
　（メタ）アクリル酸アルキルエステルの含有量は、アクリル系粘着剤全構成モノマー中
５０～９５モル％が好ましく、さらに好ましくは７０～９０モル％である。
【００６３】
　また、（メタ）アクリル酸アルキルエステル、水酸基含有モノマー以外のモノマーを必
要に応じて選択することができる。具体的には、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、無
水マレイン酸、マレイン酸、イタコン酸、クロトン酸等のカルボキシル基含有モノマー、
グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート等のエポキシ基含有モノマー、Ｎ－
ヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－アルコキシアルキル（メタ）アクリル
アミド、メチロール化アクリルアミド等の（メタ）アクリルアミドモノマー、燐酸基含有
ビニルモノマーや酢酸ビニル、スチレン、ブタジエン等のビニルモノマー等が挙げられる
。これらモノマーを用いる場合、その含有量は特に限定されないが、アクリル系粘着剤全
構成モノマー中５～４５モル％の範囲が好ましい。
【００６４】
　アクリル系粘着剤は、種々の重合開始剤を用い、その量、重合温度等の重合諸条件を適
時調整することにより得ることができる。重合開始剤は、過酸化物やアゾ系化合物を使用
することが一般的である。過酸化物としては、例えば、ケトンパーオキサイド類、パーオ
キシケタール類、ハイドロパーオキサイド類、ジアルキルパーオキサイド類、ジアシルパ
ーオキサイド類等が好ましい。
【００６５】
　またアクリル系粘着剤は、そのガラス転移温度が－７０℃以上０℃以下であることが好
ましく、－６０℃以上－３０℃以下がより好ましい。ガラス転移温度が、－７０℃以上０
℃以下の範囲にあることで得られるアクリル系粘着層と非粘着性・高硬度熱伝導性シリコ
ーンゴムシートとの密着が得られやすくなる。
【００６６】
　またアクリル系粘着剤は、その重量平均分子量が２０万～８０万であることが好ましく
、３０万～６０万がより好ましい。重量平均分子量が２０万～８０万の範囲にあることで
、アクリル系粘着層の凝集力を適切にしやすくなるために所望の密着性を得やすくなる。
なお、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる、標準のポリ
スチレン換算の値である（以下、同じ）。
【００６７】
［（Ｙ）キレート系硬化剤］
　（Ｙ）成分であるキレート系硬化剤は、公知のキレート系硬化剤を用いることができ、
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前記アクリル系粘着剤に配合して加熱・硬化することで得られるアクリル系粘着層に凝集
力を付与でき、基材となる非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートと良好な密着
が発現する。
　公知のキレート系硬化剤としては、チタンキレート硬化剤、アルミキレート硬化剤、ジ
ルコニウムキレート硬化剤などが挙げられる。これら硬化剤は、それぞれ単独で使用して
も、組み合わせて使用してもよいが、この中でもアルミキレート硬化剤が非粘着性・高硬
度熱伝導性シリコーンゴムシートと良好な密着を得る上で好ましい。
　また、キレート系硬化剤の配位子としては、アセト酢酸エチル、エチルアセトン、アセ
チルアセトン等が公知であり、アルミキレート硬化剤を例にすると、アルミニウムエチル
アセトアセテートジイソプロピレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）
、アルミニウムアルキルアセトアセテートジイソプロピレート、アルミニウムモノアセチ
ルアセトネートビス（エチルアセトアセテート）、アルミニウムトリス（アセチルアセト
ネート）等が挙げられる。このなかでも前記（Ｘ）成分に配合して塗工液とした際の保存
性の観点から、アセチルアセトン配位子を有するものが好ましい。
【００６８】
　またキレート系硬化剤の合計添加量は、アクリル系粘着剤１００質量部に対して０．０
５～５質量部であり、０．５～３質量部であることが好ましい。添加量が０．０５質量部
未満であるときは、得られるアクリル系粘着層の凝集力が得られにくく、非粘着性・高硬
度熱伝導性シリコーンゴムシートと良好な密着を得ることができない。さらに実機に対す
るリワーク性も低下する。一方、５質量部を超えるときは、被着体に対する濡れ性が低下
し、所望の粘着力を得ることができない。またアクリル系粘着層から経時でキレート系硬
化剤が溶出する可能性がある。
【００６９】
　また、アクリル系粘着剤組成物には、前述した（Ｘ）官能基として水酸基を特定量有す
るアクリル系粘着剤と、（Ｙ）キレート系硬化剤に加えて、さらに必要に応じて（Ｚ）粘
着付与樹脂を用いることもできる。
【００７０】
［（Ｚ）粘着付与樹脂］
　（Ｚ）成分である粘着付与樹脂としては、各種の粘着付与樹脂を特に制限なく使用でき
る。例えば、ロジン系樹脂、変性ロジン系樹脂、テルペン系樹脂、テルペンフェノール樹
脂、芳香族変性テルペン樹脂、Ｃ５系石油樹脂、Ｃ９系石油樹脂、クマロン樹脂等が挙げ
られる。これらの粘着付与樹脂は、１種単独で使用しても、また２種以上組み合わせて使
用してもよい。
　またその添加量は、アクリル系粘着剤１００質量部に対して５質量部以下であることが
好ましい。５質量部を超えるときは、被着体に対する濡れ性が著しく低下し、所望の粘着
力を得ることができないおそれがある。なお、配合する場合、０．０５質量部以上とする
ことが好ましい。
【００７１】
［アクリル系粘着剤組成物の調製方法］
　アクリル系粘着剤組成物は、前記（Ｘ）官能基として水酸基を有するアクリル系粘着剤
、（Ｙ）キレート系硬化剤、および必要により（Ｚ）粘着付与樹脂を一括でミキサー等に
仕込み、混合することで調製できる。
　また、アクリル系粘着剤組成物は、必要に応じてキシレン、トルエン等の溶剤で希釈し
た塗工液とすることができる。塗工液の粘度としては、２００～１，０００ｍＰａ・ｓで
あることが好ましい。粘度が２００ｍＰａ・ｓより小さいときは、塗工液が液だれしてし
まい、得られるアクリル系粘着層の厚みにばらつきが生じやすい。一方、粘度が１，００
０ｍＰａ・ｓを超える際は、塗工液にボイドが含まれやすくなり、アクリル系粘着層を形
成した際に、熱抵抗の上昇や外観不良が生じる。
【００７２】
［アクリル系粘着剤組成物の硬化条件］
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　得られたアクリル系粘着剤組成物またはその塗工液の硬化条件としては、８０～１５０
℃、好ましくは８０～１４０℃程度にて、１～２０分間、好ましくは２～１０分間とする
ことができる。
【００７３】
［アクリル系粘着層の厚さ］
　ここで、熱伝導性複合シリコーンゴムシートにおけるアクリル系粘着層の厚さは、２～
４０μｍの範囲であることが好ましく、より好ましくは５～１５μｍである。厚さが２μ
ｍ未満では、実機に対して所望の粘着力を得ることができない場合がある。厚さが４０μ
ｍを超えると、熱伝導性複合シリコーンゴムシートの熱抵抗が大きく上昇してしまう場合
がある。また、粘着力が過剰になることで、リワーク性が低下する場合がある。
【００７４】
［熱伝導性複合シリコーンゴムシートの製造方法］
　上記工程により得られたアクリル系粘着剤組成物の塗工液を、上記非粘着性・高硬度熱
伝導性シリコーンゴムシートの片面に塗布する。逐次、乾燥炉、加熱炉および巻き取り装
置を備えたコンマコーター、ナイフコーター、キスコーター等のコーティング装置を用い
て、連続的に非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシート、好適には熱伝導性シリコ
ーンゴム層上に塗布した後、溶剤等を乾燥・蒸散させ、８０～１８０℃、好ましくは８０
～１５０℃程度に加熱し、硬化させて、片面にアクリル系粘着層を有する熱伝導性複合シ
リコーンゴムシートを得る。このように、本発明の熱伝導性複合シリコーンゴムシートは
、上記非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの片面に、上記アクリル系粘着剤
組成物を直接塗布・加熱硬化するという簡易な製造プロセスにより得ることができる。
　なお、本発明の熱伝導性複合シリコーンゴムシートは、該シートのアクリル系粘着層が
ＰＥＴセパレータ等の保護シートで被覆されており、またロール状に巻かれていることが
好ましい。
【００７５】
［熱伝導性複合シリコーンゴムシートにおけるアクリル系粘着層の粘着力の測定］
　ＪＩＳ　Ｃ　２１０７に準拠し、上記で得られたアクリル系粘着層を有する熱伝導性複
合シリコーンゴムシートを幅２５ｍｍとし、このアクリル系粘着層面を、厚さ１０ｍｍの
ＳＵＳ板に対して２ｋｇローラーで５往復して貼り付けた。これを２５℃／３０分間放置
した後に、定速引張り試験機にて引張り速度３００ｍｍ／分で２００ｍｍ引きはがした際
の応力を観測し、粘着力とした。この粘着力は、０．０５～１．０（Ｎ／２５ｍｍ）であ
ることが好ましく、より好ましくは０．１～０．５（Ｎ／２５ｍｍ）である。粘着力が０
．０５Ｎ／２５ｍｍ未満では粘着力が不足し、所望の実装位置に熱伝導性複合シリコーン
ゴムシートを貼り付けることが困難になる場合がある。一方、１．０Ｎ／２５ｍｍを超え
ると、実機でのリワーク性が低下してしまい、アクリル系粘着層を引きはがした際の粘着
層成分の残留が懸念される。
【実施例】
【００７６】
　以下、実施例および比較例を挙げて、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記実施
例に限定されるものではない。
【００７７】
［非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの調製］
　下記実施例および比較例に用いられている成分を下記に示す。
（ａ）成分：平均重合度８，０００のジメチルビニルシロキシ基で両末端が封止されたジ
メチルポリシロキサン
（ｂ）成分：２－メチルベンゾイルパーオキサイド
（ｃ）成分：
（ｃ－１）平均粒径が１μｍの不定形酸化アルミニウム
（ｃ－２）平均粒径が１０μｍの球状酸化アルミニウム
（ｄ）成分：下記式（４）で示される片末端がトリメトキシシリル基で封鎖されたジメチ
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ルポリシロキサン
【化３】

（ｅ）成分：可塑剤として、下記式（５）で示されるジメチルポリシロキサン
【化４】

【００７８】
（ガラスクロス）
　厚みが４０μｍで、質量が２５ｇ／ｍ2のガラスクロス
【００７９】
　上記（ａ）成分、（ｂ）成分、（ｃ－１）成分、（ｃ－２）成分、（ｄ）成分、（ｅ）
成分をバンバリーミキサーに投入し、２０分混練りすることで熱伝導性シリコーン組成物
を得た。この熱伝導性シリコーン組成物の２０質量％に当たるトルエンを添加し、プラネ
タリーミキサーを用いて混練りし、コーティング材を得た。
【００８０】
　得られたコーティング材を、コンマコーターを用いてガラスクロス上に塗工を行った。
用いたコンマコーターは、幅が１，３００ｍｍで有効オーブン長が１５ｍである。１５ｍ
のオーブンは５ｍずつ３つのゾーンに区切られ、ゾーンごとで温度を調整できるようにな
っており、コンマ部に近い側から８０℃、１５０℃、１８０℃とし、塗工速度は２ｍ／分
とした。ガラスクロスに連続的にコーティング材を塗工し、巻き取ることで、熱伝導性シ
リコーン樹脂（熱伝導性シリコーン組成物の硬化物）で目止めされたガラスクロスを得た
。目止めされたガラスクロスの厚みは８０μｍであった。
【００８１】
　上記目止めされたガラスクロス上に、上記と同様のコーティング材を、ガラスクロスへ
の目止めで用いたコンマコーターを用い、塗工条件も同様にして塗工を行った。片面に塗
工し巻き取り後、裏面にも同様に塗工し巻き取ることで、目止めされたガラスクロスの両
面に熱伝導性シリコーンゴム層を有する総厚２００μｍの非粘着性・高硬度熱伝導性シリ
コーンゴムシートを得た。
【００８２】
［熱伝導性複合シリコーンゴムシートの調製］
　下記実施例および比較例に用いられている成分を下記に示す。
（Ｘ）成分：官能基として水酸基を有するアクリル系粘着剤
（Ｘ－１）アクリル酸ブチル（Ａ）、アクリル酸メチル（Ｂ）、２－（ヒドロキシメチル
）アクリル酸エチル（Ｃ）を主モノマーとし、その重量平均分子量が５０万であり、各モ
ノマーの構成比が（Ａ）：（Ｂ）：（Ｃ）＝４０：４０：２０であり、ガラス転移温度が
－５０℃であるアクリル系粘着剤
（Ｘ－２）アクリル酸ブチル（Ａ）、アクリル酸メチル（Ｂ）、２－（ヒドロキシメチル
）アクリル酸エチル（Ｃ）を主モノマーとし、その重量平均分子量が５０万であり、各モ
ノマーの構成比が（Ａ）：（Ｂ）：（Ｃ）＝５０：４８：２であり、ガラス転移温度が－
５０℃であるアクリル系粘着剤
（Ｘ－３）アクリル酸ブチル（Ａ）、アクリル酸メチル（Ｂ）、２－（ヒドロキシメチル
）アクリル酸エチル（Ｃ）を主モノマーとし、その重量平均分子量が５０万であり、各モ
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ノマーの構成比が（Ａ）：（Ｂ）：（Ｃ）＝２０：１０：７０であり、ガラス転移温度が
－５０℃であるアクリル系粘着剤
【００８３】
（Ｙ）成分：キレート系硬化剤
（Ｙ－１）アルミキレート硬化剤：アルミニウムトリス（アセチルアセトネート）
Ａｌ（Ｃ5Ｈ7Ｏ2）3

（Ｙ－２）チタンキレート硬化剤：チタニウムテトラ（アセチルアセトネート）
Ｔｉ（Ｃ5Ｈ7Ｏ2）4

（Ｙ－３）ジルコニアキレート硬化剤：ジルコニウムテトラ（アセチルアセトネート）
Ｚｒ（Ｃ5Ｈ7Ｏ2）4

【００８４】
（Ｚ）成分：粘着付与樹脂
（Ｚ－１）ロジン系粘着付与樹脂（荒川化学工業株式会社製、ＫＥ－３１１）
【００８５】
　品川ミキサーに、上記（Ｘ）成分、（Ｙ）成分、（Ｚ）成分とキシレンを適宜仕込み、
５００Ｈｚ／１５分間撹拌することで、粘度が７００ｍＰａ・ｓであるアクリル系粘着剤
組成物の塗工液を調製した。この塗工液を前述のコンマコーターを用いて、上記で別途調
製した非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの片面に塗工を行った。乾燥ゾー
ンは、コンマ部に近い側から８０℃、１２０℃、１４０℃とし、塗工速度は８ｍ／分とし
た。非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートに連続的に上記アクリル系粘着剤組
成物の塗工液を塗工し、加熱乾燥することで得られたアクリル系粘着層を、剥離シリコー
ン処理ＰＥＴフィルムでラミネート後に巻き取ることで、熱伝導性複合シリコーンゴムシ
ートを得た。また、コンマコーターのヘッド部のギャップを調整することで、アクリル系
粘着層の厚みを所望の厚みに調整することも可能であった。
【００８６】
［評価方法］
・熱伝導性シリコーンゴムの硬度：
　熱伝導性シリコーン組成物を１４０℃／１０分の硬化条件にて６ｍｍ厚のシート状に硬
化させて熱伝導性シリコーンゴムを得、２枚重ねてデューロメータＡ硬度計を用いて測定
した。
【００８７】
・熱伝導性シリコーンゴムの熱伝導率：
　熱伝導性シリコーン組成物を１４０℃／１０分の硬化条件にて６ｍｍ厚のシート状に硬
化させて熱伝導性シリコーンゴムを得、該熱伝導性シリコーンゴムの熱伝導率を京都電子
工業株式会社製のＴＰＡ－５０１を用いて測定した。
【００８８】
・熱伝導性複合シリコーンゴムシートにおけるアクリル系粘着層の厚み：
　マイクロゲージを使用してアクリル系粘着層を含む熱伝導性複合シリコーンゴムシート
の厚みを計測し、そこから非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートの厚みを差し
引いた値を算出し、この値をアクリル系粘着層の厚みとした。
【００８９】
・熱伝導性複合シリコーンゴムシートにおけるアクリル系粘着層の粘着力：
　ＪＩＳ　Ｃ　２１０７に準拠し、ＳＵＳ板に対して、２５ｍｍ幅の上記熱伝導性複合シ
リコーンゴムシートの粘着層側を貼り付けて２５℃／３０分間放置した後に１８０°ピー
ル試験を行い、剥離力を計測し、アクリル系粘着層の粘着力とした。また、熱伝導性複合
シリコーンゴムシートの粘着層側に保護フィルムを貼り付けた状態で、６０℃／２ヶ月エ
ージング後に再度上記測定を行い、アクリル系粘着層の経時安定性を評価した。
【００９０】
・熱伝導性複合シリコーンゴムシートのリワーク性：
　上記ピール試験の際に、ＳＵＳ板に対しての直径１ｍｍ以上のアクリル系粘着層の残留
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系粘着層の残留物がある場合には、リワーク性不可（×）として、粘着力の値も測定不可
とした。
【００９１】
【表１】

【００９２】
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【表２】

【００９３】
　上記の結果から明らかなように、実施例１～６では、アクリル系粘着層となり得るアク
リル系粘着剤組成物において、水酸基含有モノマーの構成比が５～５０モル％であるアク
リル系粘着剤を使用し、各種キレート系硬化剤の添加量がアクリル系粘着剤１００質量部
に対して０．０５～５質量部とし、さらに好ましくは添加剤として粘着付与樹脂を併用し
た場合には、その添加量をアクリル系粘着剤１００質量部に対して０．０５～５質量部と
し、さらにアクリル系粘着層の厚みを２～４０μｍとしたため、顕著な熱抵抗の上昇がな
く、リワーク性にも優れ、粘着力の経時変化のないアクリル系粘着層を有する熱伝導性複
合シリコーンゴムシートを得ることができた。
【００９４】
　一方、比較例１、５では、アクリル系粘着層となり得るアクリル系粘着剤組成物におい
て、キレート系硬化剤の添加量がアクリル系粘着剤１００質量部に対して０．０５質量部
よりも小さいため、アクリル系粘着層に十分な凝集力を付与できずに、リワーク性が低下
した。比較例２、６では、アクリル系粘着層となり得るアクリル系粘着剤組成物において
、キレート系硬化剤の添加量がアクリル系粘着剤１００質量部に対して５質量部よりも大
きいために、アクリル系粘着層が硬くなりすぎて所望の粘着力を得ることができなかった
。比較例３では、アクリル系粘着層となり得るアクリル系粘着剤組成物において、水酸基
含有モノマーの構成比が５モル％よりも小さいアクリル系粘着剤を用いているために、キ
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レート系硬化剤を使用しても非粘着性・高硬度熱伝導性シリコーンゴムシートに対する密
着が得られずに、さらにリワーク性も低下した。比較例４では、アクリル系粘着層となり
得るアクリル系粘着剤組成物において、水酸基含有モノマーの構成比が５０モル％よりも
大きいアクリル系粘着剤を用いているために、キレート系硬化剤を使用してもアクリル系
粘着層の凝集力を上げることができずに、リワーク性が低下した。
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