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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　六角柱状の胴部と、その柱状両端部のそれぞれ上の椀状の凸部とからなる形状の窒化ア
ルミニウム粒子であって、上記胴部における長径（Ｄ）が１０～２５０μｍ、上記胴部の
長径（Ｄ）に対する上記２つの凸部の頂点間の距離（Ｌ１）の比（Ｌ１／Ｄ）が０．７～
１．３、上記２つの凸部の頂点間の距離（Ｌ１）に占める上記胴部の長さまたは厚み（Ｌ

２）の割合が１０～６０％であることを特徴とする窒化アルミニウム粒子。
【請求項２】
　前記凸部の１部が平面である請求項１に記載の窒化アルミニウム粒子。
【請求項３】
　前記窒化アルミニウム粒子内に存在する、直径２μｍ以上の大きさの空隙が粒子１個に
ついて５個以下である請求項１又は２に記載の窒化アルミニウム粒子。
【請求項４】
　請求項１から３の何れか一項に記載の窒化アルミニウム粒子を４０容量％以上含む窒化
アルミニウム粉末。
【請求項５】
　請求項１から３の何れか一項に記載の窒化アルミニウム粒子と樹脂とを含む樹脂組成物
であって、該樹脂組成物中の窒化アルミニウム粒子の割合が、上記樹脂１００重量部に対
して、３００～１０００重量部である樹脂組成物。
【請求項６】
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　前記樹脂が熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂である請求項５に記載の樹脂組成物。
【請求項７】
　請求項５または６に記載の樹脂組成物よりなる成形体。
【請求項８】
　アルミナ粉末、カーボン粉末、及び硫黄成分を含む原料混合物を、窒素ガス雰囲気下で
加熱してアルミナ粉末を還元窒化して窒化アルミニウム粉末を製造する方法において、少
なくとも窒化率が３～５０％の範囲において、上記窒素ガス雰囲気を、窒素ガス８５～５
５容量％と希釈ガス１５～４５容量％との混合ガスとして上記還元窒化を行い、そして還
元窒化が終了後、生成した窒化アルミニウム粉末が酸化されない雰囲気下に、上記還元窒
化の加熱温度±３０℃の範囲の温度を維持したまま、１０時間以上保持することを特徴と
する窒化アルミニウム粉末の製造方法。
【請求項９】
　前記硫黄成分の使用量が、アルミナ粉末１００重量部に対して、１．０～２０重量部で
ある請求項８に記載の窒化アルミニウム粉末の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な形状の窒化アルミニウム粒子及びそれを含む窒化アルミニウム粉末、
並びにその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　窒化アルミニウムは、高い熱伝導性と優れた電気絶縁性とを有することから、放熱部材
に充填される絶縁放熱用フィラーなどとして利用されている。
　ところで、放熱部材の熱伝導率を向上させるためには、上記放熱部材中で高熱伝導性を
有するフィラーが相互に接触し、熱伝導パスを形成することが重要である。良好な熱伝導
パスを形成させる方法として、一般に、大粒径と小粒径の球状フィラーを併用し、上記フ
ィラーを放熱部材中に高充填させることによって、上記フィラー同士の接触の機会を増や
す方法が採用されている。一般に、上記大粒径フィラーとして要求される窒化アルミニウ
ムの粒径は、１０μｍ以上の粒径である。
　窒化アルミニウムの粒径を大きくする方法としては、例えば、アルミナ粉末、カーボン
粉末、及び共融解剤の混合物を、窒素と一酸化炭素の混合ガス雰囲気下において焼成して
、上記アルミナ粉末を還元窒化する方法が知られている（ＷＯ２０１３／１４６８９４号
公報）。共融解剤としては、例えば酸化イットリウム、酸化リチウム、酸化セリウム、酸
化カルシウム等が用いられる。しかしながら、ＷＯ２０１３／１４６８９４号公報の方法
では１０μｍ以上の粒径を有する窒化アルミニウムを得ることは難しく、粒径の点におい
て改良の余地があった。
　また、１０μｍ以上の粒径を有する窒化アルミニウムを得る方法としては、例えば、窒
化アルミニウム粉末に焼結助剤、有機結合剤及び溶媒を添加混合した後、乾燥造粒して得
られる球状造粒粉を焼成する方法が知られている（特開平３－２９５８６３号公報）。こ
の方法により得られる窒化アルミニウムは、球状であり、粒径が８０μｍ程度の大きさを
有する。しかしながら、この方法により得られる窒化アルミニウムは、上記球状造粒粉の
内部と外部との乾燥速度差に起因して、その内部に大きな空隙を有することがあり、また
、焼成により窒化アルミニウム粒子同士が結合した多結晶構造となるため、焼成後の窒化
アルミニウム粒子の表面には細かな凹凸が多数存在するようになる。それゆえ、得られた
窒化アルミニウム粒子を用いて樹脂との成形体を得ようとして上記窒化アルミニウム粒子
を樹脂に充填した際、上記空隙の存在に加え、上記窒化アルミニウム粒子と樹脂との界面
に気泡が残存し易く、上記窒化アルミニウム粒子と樹脂とを含む樹脂組成物を成形して得
られた成形体は絶縁耐性の低下を招くという問題を有していた。
【発明の概要】
【０００３】
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　従って、本発明の目的は、１０μｍ以上の粒径を有する窒化アルミニウム粒子であって
、樹脂に充填した際に該樹脂に安定して高い熱伝導性と優れた電気絶縁性を付与すること
ができる窒化アルミニウム粒子を提供することにある。
　本発明のさらに他の目的および利点は以下の説明から明らかになろう。
　本発明者等は、上記目的を解決するために、鋭意研究を重ねた結果、アルミナ粉末、カ
ーボン粉末、及び特定量の硫黄成分を含む原料混合物を、少なくとも還元窒化反応の前半
において、反応雰囲気を特定のガス組成に制御することにより、還元窒化において得られ
る窒化アルミニウムをその内部に空隙を生じることなく大きく成長させることができ、し
かも、六角柱状の胴部とその両端部に凸部とを有する従来に無い特徴的な形状の窒化アル
ミニウム粒子が得られることおよびかかる窒化アルミニウム粒子は、樹脂に充填した際、
従来の球状粒子に比して優れた熱伝導性を発揮することを見出し、本発明を完成するに至
った。
　即ち、本発明は、六角柱状の胴部と、その柱状両端部のそれぞれの上の椀状の凸部とか
らなる形状の窒化アルミニウム粒子であって、上記胴部における長径（Ｄ）が１０～２５
０μｍ、上記胴部の長径（Ｄ）に対する上記２つの凸部の頂点間の距離（Ｌ１）の比（Ｌ

１／Ｄ）が０．７～１．３、上記２つの凸部の頂点間の距離（Ｌ１）に占める上記胴部の
長さまたは厚み（Ｌ２）の割合が１０～６０％であることを特徴とする窒化アルミニウム
粒子を提供するものである。
　前記窒化アルミニウム粒子は、前記２つの凸部が、その一方又は両方の１部が平面とな
っていることが好ましく、また、該平面は、多角形状であることが更に好ましい。
　また、前記窒化アルミニウム粒子は、粒子内に存在する、直径２μｍ以上の大きさの空
隙が粒子１個について５個以下であることが好ましい。
　本発明の窒化アルミニウム粒子は、後述する製造方法により、不定形、球状などの他の
形状を有する窒化アルミニウム粒子を４０容量％以上の割合で含む窒化アルミニウム粉末
として得られる。かかる窒化アルミニウム粉末の態様においても、前記本発明の窒化アル
ミニウム粒子による効果を十分発揮することが可能である。
　更に、本発明によれば、前記窒化アルミニウム粒子と樹脂とを含む樹脂組成物、該樹脂
組成物よりなる成形体が提供される。
　また、本発明は、上記窒化アルミニウム粉末の好適な製造方法をも提供するものである
。即ち、本発明によれば、アルミナ粉末、カーボン粉末、及び硫黄成分を含む原料混合物
を、窒素ガス雰囲気下で加熱してアルミナ粉末を還元窒化して窒化アルミニウム粉末を製
造する方法において、少なくとも窒化率が３～５０％の範囲において、上記窒素ガス雰囲
気を窒素ガス８５～５５容量％と希釈ガス１５～４５容量％との混合ガスとして上記還元
窒化を行いそして還元窒化が終了後、生成した窒化アルミニウム粉末が酸化されない雰囲
気下に、窒化還元の上記加熱温度の±３０℃の範囲の温度を維持したまま、１０時間以上
保持することを特徴とする。
　上記方法において、前記硫黄成分の使用量は、アルミナ粉末１００重量部に対して、１
．０～２０重量部であることが適当である。
【図面の簡単な説明】
【０００４】
　図１は、本発明の窒化アルミニウム粒子の代表的な態様を示す概略図である。
　図２は、実施例２において得られた窒化アルミニウム粒子の代表的な態様を示すＳＥＭ
（Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ：走査型電子顕微鏡）写
真である。
　図３は、本発明の窒化アルミニウム粒子の他の態様の概略図である。
　図４は、本発明の窒化アルミニウム粒子の他の態様の概略図である。
　図５は、本発明の窒化アルミニウム粒子の他の態様の概略図である。
　図６は、本発明の窒化アルミニウム粒子の他の態様の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
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　以下、本発明の窒化アルミニウム粒子及び該窒化アルミニウム粒子を含む窒化アルミニ
ウム粉末、並びに窒化アルミニウム粉末の製造方法について詳細に説明する。
＜窒化アルミニウム粒子＞
　窒化アルミニウム粒子の代表的な態様を示す概略斜視図である図１に示すように、本発
明の窒化アルミニウム粒子１は、六角柱状の胴部２と、その柱状両端部にそれぞれ椀状の
凸部３、３’とを有する形状を成した窒化アルミニウム粒子であることを特徴とする。
　六角柱状とは、六角柱の形状を有することを意味する。ここで、六角柱は、六角形面が
正六角形をなすか、あるいは正六角形の六つの角度が１２０°±２０°の範囲にある六角
形をなすものが好ましい。また、六角柱の２つの六角柱面は、同一または異なる六角形で
あることができる。さらに２つの六角柱面の六角形は大きさすなわち面積が同一であって
も異なっていてもよい。異なるときには、最大１０％の面積差の範囲にあるのが望ましい
。
　六角柱状の胴部とは、２つの六角柱面と共に六角柱を定義する６つの方形から形成され
ている。６つの方形は好ましくは互に隣接する方形と短辺で接続する長方形からなる。長
方形は上記２つの六角柱面の六角形に依存して各辺の長さが変化する。長方形の短辺の長
さに相当する胴部の厚み（Ｌ２）は、約０．７～１９５μｍであり、１～１００μｍが好
ましく、３～５０μｍがより好ましい。１つの粒子について長方形の短辺の長さが異なる
ときには、上記Ｌ２の値は平均値であると理解される。
　本発明の窒化アルミニウム粒子において、上記胴部の形状は、上記のとおり、六角柱状
であれば、特に限定されない。具体的には、完全な六角柱であることが最も好ましいが、
六角柱の少なくとも一部の平面が維持される範囲で、角部が曲面もしくは平面に面取りさ
れた形状、また、胴部の一部にくびれや出っ張りを有する形状であってもよい。これらの
中でも、樹脂中において上記窒化アルミニウム粒子同士の接触面を大きくとることができ
ることから、胴部がほぼ完全な六角柱状を成しているものが好ましい。
　図３を参照すると、図３は、本発明の窒化アルミニウム粒子の他の態様の概略図である
。この態様では、正面図（ａ）から、柱状の胴面は、ほぼ平面を形成しており、また平面
図（ｂ）から、柱状は、胴面を形成する６つのほぼ平面からなる方形で規定される六角形
状を示していることがわかる。
　図４を参照すると、図４は、本発明の窒化アルミニウム粒子の他の態様の概略図である
。この態様では、正面図（ａ）から、柱状の胴面は、平面ではなく、柱状方向の中央部近
辺では、平面からくぼんだ面を形成しており、また平面図（ｂ）から、柱状は、胴部と接
する凸部底面を規定する６つの方形で規定される六角形状を示していることがわかる。
　図５を参照すると、図５は、本発明の窒化アルミニウム粒子の他の態様の概略図である
。この態様では、正面図（ａ）から、柱状の胴面は、ほぼ平面を形成しており、また平面
図（ｂ）から、柱状は、胴面を形成する方形で規定される六角形状を示しており、凸部は
、その中央部に平面部を有していることがわかる。なお、平面図（ｂ）に現れていない他
の凸部も中央部に平面部を有していることは、正面図（ａ）からわかる。
　図６を参照すると、図６は、本発明の窒化アルミニウム粒子の他の態様の概略図である
。この態様では、正面図（ａ）から、柱状の胴面は、ほぼ平面を形成しており、また平面
図（ｂ）から、柱状は、胴面を形成する方形で規定される六角形状を示しており、凸部は
、その中央部に平面を有しており、その平面部分に向かって胴部の六角形状に沿って立ち
上がって形成されていることがわかる。また、凸部の大きさは、胴部の長径よりも小さい
こともわかる。
　また、本発明の窒化アルミニウム粒子において、上記凸部の形状は、錐体形状、ドーム
形状、錐台形状など特に限定されないが、好ましくは上記凸部の１部が平面であるものが
好ましく、これにより、上記窒化アルミニウム粒子同士の接触面を増加することができる
ため好ましい。
　本発明の窒化アルミニウム粒子は、更に、具体的に、以下のように特定される。即ち、
上記胴部における長径（Ｄ）は１０～２５０μｍ、好ましくは１０～１００μｍ、特に好
ましくは２０～８０μｍである。さらに、上記胴部の長径（Ｄ）に対する、上記２つの凸
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部３，３’の頂点間の距離（Ｌ１）の比（Ｌ１／Ｄ）が０．７～１．３、好ましくは０．
８～１．１であり、且つ、上記２つの凸部の頂点間の距離（Ｌ１）に占める上記胴部の長
さまたは厚み（Ｌ２）の割合が１０～６０％、好ましくは２０～６０％、特に好ましくは
２５～４５％である。
　胴部の長径（Ｄ）とは、六角柱面の対向する２つの角の角間の距離でありその３つの距
離のうちの最大のものをいう。２つの角が２つの直線（上記長方形の長辺に相当する）の
交差により明確に形成されていない場合には、２つの直線を伸ばして形成される角を上記
角と見なして求められる距離をいうものとする。
　上記窒化アルミニウム粒子は、Ｌ１／Ｄの０．７～１．３という値を有していることか
らわかるように、球状に近い長径と短径を有しているので、樹脂に充填した場合の配向性
が低く、安定した熱伝導率を発揮することができるという効果も発揮する。
　また、上記凸部の大きさは、上記胴部の長径よりも大きくても小さくても良い。上記窒
化アルミニウム粒子が好ましい球状に近い形状を成すためには、上記胴部の長径に対する
上記凸部の長径の比が０．８～１．２であるのが好ましく、とりわけ０．９～１．１であ
ることが特に好ましい。
　上記特徴的な形状を成す窒化アルミニウム粒子は、本発明において初めて提供されたも
ので、樹脂中において、その形状により従来の球状窒化アルミニウム粒子では達成できな
い優れた熱伝導性を発揮する。
　また、本発明の窒化アルミニウム粒子は、その製造方法に起因し、粒成長により得られ
るため、その内部に空隙が少ないことも特徴の一つである。具体的には、上記窒化アルミ
ニウム粒子が有する直径２μｍ以上の大きさの空隙は、上記窒化アルミニウム粒子１個あ
たり５個以下、特に、３個以下であることが好ましい。
　なお、上記窒化アルミニウム粒子における六角柱状の胴部とその両端部に凸部とを有す
る構成は、後述の実施例に示すように、ＳＥＭによって確認することが出来る。
　＜窒化アルミニウム粉末＞
　本発明の窒化アルミニウム粒子は、後述の製造方法によって得ることができるが、その
場合上記窒化アルミニウム粒子以外の窒化アルミニウムも一部生成するため、通常、該窒
化アルミニウム粒子を含む窒化アルミニウム粉末として得られる。本発明の窒化アルミニ
ウム粉末は、上記窒化アルミニウム粒子の前記特性を十分発揮するため、上記窒化アルミ
ニウム粒子を４０容量％以上、好ましくは、６０容量％以上含有することが好ましい。勿
論、公知の分級手段、例えば、篩を使用した分級方法等により、上記窒化アルミニウム粉
末から上記窒化アルミニウム粒子以外の窒化アルミニウムを除去して分離し、占有率を上
げることも可能である。
　＜窒化アルミニウム粒子の用途＞
　本発明の窒化アルミニウム粒子の用途は、特に限定されず、公知の用途に特に制限無く
適用可能である。好適に使用される用途を例示するならば、電気絶縁性向上や熱伝導性付
与等の目的で樹脂に充填剤として使用する用途が挙げられる。上記窒化アルミニウム粒子
の用途において、該窒化アルミニウム粒子と樹脂とを含む樹脂組成物、該樹脂組成物を成
形して得られる成形体は、高い電気絶縁性や熱伝導性を有する。
　＜樹脂＞
　本発明で使用される樹脂としては、例えばポリオレフィン、塩化ビニル樹脂、メタクリ
ル酸メチル樹脂、ナイロン樹脂、フッ素樹脂等の熱可塑性樹脂、エポキシ樹脂、フェノー
ル樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ケイ素樹脂等の熱硬化性樹
脂、および合成ゴムなどが挙げられる。
　＜樹脂組成物＞
　本発明の樹脂組成物は、前記窒化アルミニウム粉末を、前記樹脂の種類に応じて、公知
の混合装置により均一に混合し、前記樹脂中に前記窒化アルミニウム粒子を分散して存在
せしめることによって得られる。上記混合装置としては、例えば、ロール、ニーダ、バン
バリーミキサー、自転・公転ミキサー等の通常の混練機が好ましく使用される。
　窒化アルミニウム粒子の割合は、窒化アルミニウム粒子の分散性、得られる成形体の熱
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伝導性や成形加工性などを勘案し決定される。例えば樹脂１００重量部に対して好ましく
は３００～１０００重量部、更に好ましくは４００～８００重量部であることができる。
また、本発明の樹脂組成物には、本発明の優れた効果を著しく損ねない範囲で、前記窒化
アルミニウム粒子及び樹脂以外の成分が含まれていてもよい。本発明の樹脂組成物に含ま
れていてもよい成分としては、例えば、前記窒化アルミニウム粒子以外の窒化アルミニウ
ム、アルミナ、窒化ホウ素、酸化亜鉛、窒化ケイ素、炭化ケイ素、グラファイトなどのフ
ィラーを一種、あるいは数種類充填してもよい。また、用途等に応じて、本発明の窒化ア
ルミニウム粒子とそれ以外のフィラーの形状、平均粒径を選択することができる。
　＜成形体＞
　本発明の成形体は、樹脂として上述の熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂を使用する場合に得
ることができる。
　本発明の成形体を成形する成形方法は、特に制限は無く、前記樹脂の種類に応じて、射
出成形、トランスファ成形、押出成形、バルクモールディングコンパウンド成形、圧縮成
形、溶剤等を用いたキャスティングによる成形法などの従来公知の成形方法が適宜採用さ
れる。
　本発明の成形体の形状は、本発明の効果を著しく損なわない限り制限はない。具体的に
は、シート状、フィルム状、円盤状、矩形状等が挙げられる。
　＜窒化アルミニウム粉末の製造方法＞
　前記本発明の窒化アルミニウム粒子を含む窒化アルミニウム粉末の代表的な製造方法と
して、アルミナ粉末、カーボン粉末、及び硫黄成分を含む原料混合物を、窒素ガス雰囲気
下で加熱して、アルミナ粉末を還元窒化する方法において、少なくとも窒化率が３～５０
％の範囲において、窒素ガス８５～５５容量％と希釈ガス１５～４５容量％との混合ガス
として存在せしめて窒化を行い、還元窒化が終了後、生成した窒化アルミニウム粉末が酸
化されない雰囲気下に、上記窒化還元の加熱温度の±３０℃の範囲の温度を維持したまま
、１０時間以上保持することを特徴とする方法が挙げられる。
　以下、上記方法を詳細に説明する。
　≪出発原料≫
　（アルミナ粉末）
　前記原料の一成分であるアルミナ粉末としては、例えばα－アルミナ、γ－アルミナ等
の公知のものが使用できる。このうち、α－アルミナが特に好適に使用される。その純度
は９９．０重量％以上が好ましく、９９．５重量％以上がより好ましい。また、平均粒径
は、０．５～５０μｍが好ましく、１μｍ～３０μｍのものがさらに好適である。
　（カーボン粉末）
　本発明の窒化アルミニウム粉末の製造方法において、還元剤として作用されるカーボン
粉末としては、例えばファーネスブラック、チャンネルブラック、サーマルブラック、ア
セチレンブラック等の公知のものが使用できる。その平均粒径は、１００ｎｍ以下が好適
であり、５０ｎｍ以下のものがより好適である。さらに、カーボン粉末のＤＢＰ吸油量は
、５０～１５０ｃｍ３／１００ｇが好ましく、７０～１３０ｃｍ３／１００ｇのものがよ
り好適である。
　また、本発明の窒化アルミニウム粉末の製造方法において、本発明の効果を損なわない
範囲で、フェノール樹脂、メラミン樹脂、エポキシ樹脂等の合成樹脂縮合物や、ピッチ、
タール等の炭化水素化合物や、セルロース、ショ糖、でんぷん、ポリ塩化ビニリデン、ポ
リフェニレン等の有機化合物などをカーボン源として用いることができる。
　（硫黄成分）
　本発明の窒化アルミニウム粉末の製造方法において、硫黄成分は、後に詳述する還元窒
化反応における雰囲気を調整する操作時に作用して本発明の窒化アルミニウム粒子を生成
するために必要な成分である。硫黄成分は原料のアルミナ粉末と共融解可能なものであれ
ば、その化合物種は特に限定されない。例えば、硫黄単体や、硫化アルミニウム、硫化窒
素、チオ尿酸等の硫黄化合物を挙げることができる。また、上記硫黄成分は、単独で或い
は複数のものを混合して使用してもよい。また、硫黄成分は、元々カーボン粉末に含まれ
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る場合があり、かかる硫黄成分も、本発明の硫黄成分の一部として作用する。
　≪原料混合工程≫
　本発明の窒化アルミニウム粉末の製造方法において、カーボン粉末は、過剰量で用いる
と、アルミナ粒子同士の接触を抑制して粒成長を妨げるので、得られる窒化アルミニウム
粒子の粒径が微小化する傾向となる。そのため、カーボン粉末の量は、アルミナ粉末１０
０重量部に対して、好ましくは３６～２００重量部、より好ましくは４０～１００重量部
の範囲で用いられる。
　また、本発明の窒化アルミニウム粉末の製造方法において、アルミナ粉末及びカーボン
粉末を含む原料混合物中に存在する硫黄成分の量は、前記アルミナ粉末１００重量部に対
して、硫黄元素として１．０～２０重量部が好ましい。揮散した硫黄が還元窒化反応炉の
内壁を腐食する原因となる虞があることから上記硫黄成分の量は少ない方が好ましく、２
．５～１０重量部であることがより好ましい。前記硫黄成分の使用量は、前記カーボン粉
末に含まれる硫黄の量、及び原料混合物中に添加する硫黄粉末及び／又は硫黄化合物の量
を勘案してそれらの量を適宜調整することにより硫黄成分の上記範囲を満足させることが
できる。前記カーボン粉末に含まれる硫黄の量を勘案して上記範囲を満足させる場合、上
記範囲内になるようにカーボン粉末の使用量を調整してもよいし、硫黄含有量の多いカー
ボン粉末と硫黄含有量の少ないカーボン粉末とを使用し、上記範囲内になるように混合割
合を調整してもよい。
　上記原料混合物の混合する方法としては、これらを均一に混合することが可能な方法で
あれば特に限定されない。混合するために、例えば振動ミル、ビーズミル、ボールミル、
ヘンシェルミキサー、ドラムミキサー、振動攪拌機、Ｖ字混合機等の混合機が使用可能で
ある。
　≪還元窒化工程≫
　本発明の窒化アルミニウム粉末の製造方法は、前記アルミナ粉末、カーボン粉末、及び
硫黄成分を含む原料混合物を、窒素ガス雰囲気下で加熱してアルミナ粉末を還元窒化する
方法であり、少なくとも窒化率が３～５０％の範囲において、上記窒素ガス雰囲気を、窒
化ガス８５～５５容量％と希釈ガス１５～４５容量％との混合ガスとして還元窒化を行い
、そして還元窒化が終了後、生成した窒化アルミニウム粉末が酸化されない雰囲気下に、
上記還元窒化の加熱温度±３０℃の範囲の温度を維持したまま、１０時間以上保持するこ
とを特徴とする。
　本発明の窒化アルミニウム粉末の製造方法において、前記加熱温度としては還元窒化反
応が進行する温度が採用され、例えば、１５００～２０００℃の温度範囲が好ましい。
　本発明の窒化アルミニウム粉末の製造方法において、前記希釈ガスは、窒素ガス雰囲気
における窒素ガスの存在割合を調製する目的でその雰囲気に存在せしめるガスであり、前
記希釈ガスには、原料混合物から発生する一酸化炭素ガスが含まれる。前記希釈ガスの種
類としては、例えば、一酸化炭素単独や、一酸化炭素とアルゴンなどの不活性ガスとの混
合ガスを好ましいものとして挙げることができる。
　上記方法において、還元窒化反応は、原料混合物を収納する反応容器中に窒素ガスを流
通させて行うことが好ましい。この場合、該原料混合物が存在する窒素ガス雰囲気の希釈
ガスの存在割合は、反応器より排出される排ガスのガス組成を測定することにより確認す
ることができる。また、原料のアルミナ粉末の窒化率は、反応容器内の反応物をサンプリ
ングして確認することができる。なお、反応容器内は高温であり、サンプリングが困難な
場合は、同じ条件での還元窒化反応を所定時間で止め、反応物を取り出して窒化率を測定
することにより、該反応における窒化率を確認することができる。
　前記アルミナ粉末の窒化率が５０％に満たない時点で、前記希釈ガスの割合が１５容量
％未満となると、還元窒化反応が速くなりすぎて、十分な粒成長ができず、大粒径化はも
とより、本発明の前記特徴的形状の窒化アルミニウム粒子を得ることが困難となる。また
、前記希釈ガスの割合が、４５容量％より多い場合には、還元窒化反応が過度に抑制され
て還元窒化反応に長時間かかり工業的で無いばかりでなく、凸部を持たない六角柱状の窒
化アルミニウムが得られたり、未反応のアルミナ粉末が残存したりすることが多くなる。



(8) JP 6737819 B2 2020.8.12

10

20

30

40

50

　本発明において、反応容器内の窒素ガス雰囲気中の希釈ガスの割合の調製方法としては
、（１）窒素ガスに別途調製した希釈ガスを所定量混合して混合ガスを調製し、これを、
原料混合物が、例えば、上面が開口したカーボン容器、所謂、セッターに収納して配置さ
れた反応容器に供給する方法、（２）反応容器内に流通させる窒素ガスの流れに対して、
原料混合物より上流側に、アルミナ粉末とカーボン粉末との混合物を置き、該混合物の還
元窒化によって生成する一酸化炭素によって原料混合物に供給される窒素ガス中の一酸化
炭素ガスの濃度を調製する方法、（３）前記セッターに、比較的厚い層を形成するように
原料混合物を収納して、前記セッター内に窒素ガスを供給し、上記層の内部への窒素ガス
の拡散量を制御することによって、窒素ガス雰囲気における一酸化炭素希釈ガスの割合を
調製した雰囲気を形成する方法、などが挙げられる。
　いずれの方法においても、前記反応容器内における窒素ガス雰囲気における希釈ガスの
割合は、原料混合物から発生する一酸化炭素ガスの量を勘案して調製される。
　そのうち、（２）の方法において、原料混合物より上流側に置くアルミナ粉末とカーボ
ン粉末との混合物の使用量は、予め生成する一酸化炭素ガスの変化量を確認して、前記濃
度を満足する使用量に決定される。一般に、上記使用量は、原料混合物のアルミナ粉末と
カーボン粉末の割合の範囲内で調製された、アルミナ粉末とカーボン粉末との混合物につ
いて、アルミナ粉末を基準として、原料混合物の０．７～１．３倍の比率となる量である
。
　また、この（２）の方法においては、還元窒化反応の初期段階で、一酸化炭素ガスの供
給量が不足し、一酸化炭素ガスの割合が１５容量％未満となる状態が一時的に生じる場合
があるが、本発明においては窒化率が３％まで、好ましくは、５％までは、かかる状態が
許容されることを確認している。
　従って、窒素ガスに１５～４５容量％の一酸化炭素ガスを存在せしめる窒化率の範囲の
下限は、３％とすることができる。勿論、還元窒化反応の開始時から上記一酸化炭素ガス
の割合を維持することが最も好ましい。
　また、（３）の方法において、セッター内の原料混合物の厚みは、５０ｍｍ以上、特に
７０ｍｍ以上とすることが、セッター内部の空間部に窒素ガスが浸入して還元窒化が進行
した場合における希釈ガスの存在割合を前記範囲に調製するために好ましい。また、前記
原料混合物の厚みがあまり厚い場合は、窒素ガスが供給され難くなるため、該厚みの上限
は、２００ｍｍ以下、特に、１５０ｍｍ以下とすることが好ましい。
　本発明の製造方法において、前記アルミナ粉末の窒化率が５０％を超えた後は、希釈ガ
スの供給を止めるか、少なくすることにより、前記希釈ガスの割合は１５容量％未満とす
ることもできるし、そのままの条件で窒化を終了してもよい。
　本発明の製造方法において、上記還元窒化が終了後、生成した窒化アルミニウム粉末が
酸化されない雰囲気下に、好ましくは、還元窒化反応終了時の雰囲気下に、前記還元窒化
の加熱温度±３０℃の範囲の温度で、少なくとも１０時間以上、好ましくは、１５時間以
上保持することが、前記特徴的形状を有する窒化アルミニウム粒子を得るために必要であ
る。また、上記保持時間は、あまり長過ぎると工業的に不利となるばかりでなく、前記特
徴的形状が失われる虞があるため、５０時間以内、特に、３０時間以内とすることが好ま
しい。
　本発明の還元窒化工程は、反応雰囲気制御の可能な公知の装置を使用して行うことがで
きる。装置としては、例えば、高周波誘導加熱やヒーター加熱により加熱処理を行う雰囲
気制御型高温炉が挙げられる。その他バッチ炉、プッシャー式トンネル炉、竪型炉等の連
続窒化反応炉などを使用することができる。
　≪酸化工程≫
　本発明の窒化アルミニウム粉末の製造方法において、還元窒化反応後の窒化アルミニウ
ム粉末は余剰のカーボン粉末を含んでいるため、必要に応じて、酸化処理により余剰カー
ボン粉末を除去するのが好ましい。酸化処理を行う際の酸化性ガスとしては、空気、酸素
、二酸化炭素など、炭素を除去できるガスならば制限なく採用できる。また、処理温度は
一般的に５００℃～９００℃が好ましい。
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【実施例】
【０００６】
　以下、本発明を更に詳細に説明するため実施例を挙げるが、本発明はこれらの実施例に
限定されるものではない。
　実施例及び比較例で使用した各種原料の物性を以下に示す。
・アルミナ粉末
　α－アルミナ：平均粒径　１．１８３μｍ
・カーボン粉末
　カーボン粉末Ａ：平均粒径　１９ｎｍ、ＤＢＰ吸収量　１１６ｃｍ３／１００ｇ、含有
硫黄量　２１０ｐｐｍ
　カーボン粉末Ｂ：平均粒径　２０ｎｍ、ＤＢＰ吸収量　１１５ｃｍ３／１００ｇ、含有
硫黄量　３０００ｐｐｍ
・硫黄成分
　硫黄粉末：純度　９８％以上
　また、実施例及び比較例における各種物性は、下記の方法により測定した。
　（１）窒化アルミニウム粒子の粒径
　倍率２０００倍または１００倍のＳＥＭ（株式会社日立ハイテクノロジーズ製、ＴＭ３
０３０）観察像から本発明の窒化アルミニウム粒子を選び、該窒化アルミニウム粒子の胴
部における直径（Ｄ）、凸部の頂点間の距離（Ｌ１）、及び胴部の長さ（Ｌ２）を測定し
た。また、上記胴部の直径（Ｄ）に対する上記凸部の頂点間の距離（Ｌ１）の比（Ｌ１／
Ｄ）及び上記凸部の頂点間の距離（Ｌ１）に占める上記胴部の長さ（Ｌ２）の割合を算出
した。
　（２）窒化アルミニウム粉末中に含まれる本発明の窒化アルミニウム粒子の割合
　倍率２０００倍または１００倍のＳＥＭ観察像から上記窒化アルミニウム粒子とそれ以
外とを選別して、上記窒化アルミニウム粒子とそれ以外とをすべて球状と近似し、観察視
野内の上記窒化アルミニウム粒子について胴部における直径（Ｄ）の測定値より体積を求
め、観察視野内の上記窒化アルミニウム粒子とそれ以外とからなる窒化アルミニウム粉末
の体積に対する上記窒化アルミニウム粒子含有容量％を求めた。
　（３）窒化アルミニウム粒子中に存在する空隙
　前記窒化アルミニウム粒子を含む窒化アルミニウム粉末をエポキシ樹脂に充填し、該樹
脂を金型体に注型し、熱プレスにより硬化させ、厚さ１００μｍのシートを作製した。
　前記シートを断面加工装置により上記シート厚方向の断面観察試料を作成し、倍率２０
００倍または１００倍のＳＥＭ観察像から前記窒化アルミニウム粒子を無作為に５個選び
、直径２μｍ以上の大きさの空隙の数をカウントした。粒子１個当りの空隙数の平均値で
表した。
　（４）熱伝導率
　樹脂組成物を、試験片に成形し、熱拡散率、密度、及び比熱から、下記式に基づき求め
た。
　熱伝導率＝熱拡散率×密度×比熱
なお、熱拡散率は、レーザーフラッシュ法にて、密度は、アルキメデス法にて、また、比
熱は、ＤＳＣ法にてそれぞれ測定を行った。
　（５）絶縁耐性
　試験片破壊に至る一定昇圧速度（２ｋＶ／ｓｅｃ）で破壊電圧（ＢＤＶ）を求める短時
間法により測定を行った。
　（６）窒化アルミニウム窒化率
　Ｘ線回折（ＣｕＫα）にて、窒化アルミニウム（ＡｌＮ）のピーク（３２．２°）とア
ルミナ成分（α－アルミナ）のピーク（４３．５°）のピークの比より検量線法を用いて
下記式（１）により求めた。その他の成分が含まれる場合は、その成分の主要ピークを選
択し、式（１）の分母に加えた。
　窒化アルミニウム窒化率（％）＝窒化アルミニウムピーク強度／（窒化アルミニウムピ
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ーク強度＋アルミナピーク強度）×１００　　　（１）
実施例１
　アルミナ粉末１００重量部及びカーボン粉末５０重量部からなる混合物に、該混合物内
の硫黄成分量が上記アルミナ粉末１００重量部に対し２．５重量部となるように硫黄粉末
を添加し、これらが均一に混合されるまで振動式攪拌機により混合し、原料混合物を得た
。
　上記原料混合物を、カーボン製のセッターに、５０ｍｍ厚となるように収納し、窒素を
流通可能な反応容器内にセットし、窒素ガスを流通させながら、加熱温度１７５０℃で還
元窒化を行った。
　その際、上記反応装置に流通させる窒素ガスには、反応容器からの排ガスの一酸化炭素
ガスの割合が、２３容量％となるように、一酸化炭素ガスを混合した。
　上記条件下で、５時間、７時間経過後にそれぞれ反応生成物の窒化率を測定したところ
、５時間で９０％、７時間で約１００％に達していた。
　その後、一酸化炭素の供給を止め、加熱温度を維持したまま、１３時間保持して、反応
容器より反応生成物を取り出した。
　次いで、上記反応生成物を、大気雰囲気において７００℃で、５時間加熱して未反応の
カーボン粉末を燃焼除去し、窒化アルミニウム粉末を得た。
　得られた窒化アルミニウム粉末について、該窒化アルミニウム粉末中に含まれる本発明
の特徴的な形状を有する窒化アルミニウム粒子の割合は９０容量％であった。窒化アルミ
ニウム粒子の粒径に係る前記測定方法により上記窒化アルミニウム粒子の粒径を測定し、
上記窒化アルミニウム粒子全体の平均粒径を算出した。また、該窒化アルミニウム粒子に
おいて代表的な大きさ及び形状を有する窒化アルミニウム粒子（粒子Ａ、Ｂ、Ｃ）を選択
し、それらの粒径を測定した。結果を表２に示す。
　また、前述の方法にて、上記窒化アルミニウム粉末中に含まれる窒化アルミニウム粒子
の粒径及び割合、並びに窒化アルミニウム粒子中に存在する空隙を測定した。結果を表２
に示す。
実施例２
　実施例１における原料組成を表１に記載の割合とした以外は、実施例１と同様にして窒
化アルミニウム粉末を得た。得られた窒化アルミニウム粉末を前述の方法にて、上記窒化
アルミニウム粉末中に含まれる窒化アルミニウム粒子の粒径及び割合、並びに窒化アルミ
ニウム粒子中に存在する空隙を測定した。結果を表２に示す。なお、本実施例で得た窒化
アルミニウム粒子のＳＥＭ写真を図２に示す。
実施例３
　実施例１における原料組成を表１に記載の割合とした以外は、実施例１と同様にして窒
化アルミニウム粉末を得た。得られた窒化アルミニウム粉末を前述の方法にて、上記窒化
アルミニウム粉末中に含まれる窒化アルミニウム粒子の粒径及び割合、並びに窒化アルミ
ニウム粒子中に存在する空隙を測定した。結果を表２に示す。
実施例４
　実施例１における原料組成を表１に記載の割合とした以外は、実施例１と同様にして窒
化アルミニウム粉末を得た。得られた窒化アルミニウム粉末を前述の方法にて、上記窒化
アルミニウム粉末中に含まれる窒化アルミニウム粒子の粒径及び割合、並びに窒化アルミ
ニウム粒子中に存在する空隙を測定した。結果を表２に示す。
実施例５
　実施例１における原料組成を表１に記載の割合とした以外は、実施例１と同様にして窒
化アルミニウム粉末を得た。得られた窒化アルミニウム粉末を前述の方法にて、上記窒化
アルミニウム粉末中に含まれる窒化アルミニウム粒子の粒径及び割合、並びに窒化アルミ
ニウム粒子中に存在する空隙を測定した。結果を表２に示す。
実施例６
　前記窒化アルミニウム粒子を含む窒化アルミニウム粉末をフィラーとし、樹脂としてエ
ポキシ樹脂を用いて、成形体を作成した。
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　具体的には樹脂としてエポキシ樹脂（三菱化学株式会社ｊＥＲ８２８）１００重量部と
硬化剤（イミダゾール系硬化剤、四国化成工業株式会社製キュアゾール２Ｅ４ＭＺ）５重
量部との混合物を準備した。次に、本発明の製造方法により得られた平均粒径２２μｍの
窒化アルミニウム粒子を７０容量％含む窒化アルミニウム粉末６３３重量部を上記混合物
中に添加し、乳鉢にて混合して樹脂組成物を作製した。
　得られた樹脂組成物の一部を金型体に注型し、熱プレスを使用し、温度：１００℃、圧
力：２０ＭＰａ、保持時間：２時間の条件で硬化させ、直径１０ｍｍ、厚さ１ｍｍの試験
片を作製し、レーザーフラッシュ法熱物性測定装置（京都電子製ＬＦＡ－５０２）を用い
てレーザーフラッシュ法による熱伝導率を測定した。
　また、得られた樹脂組成物の一部に、２―メトキシエタノールを添加し、乳鉢にて混合
後、スラリーを得た。得られたスラリーを真空脱泡した後、バーコーターによりＰＥＴフ
ィルムの上に塗布し、８０℃の条件にて乾燥した後、２ＭＰａ、１２０℃、３０分間の条
件で熱プレスにより硬化した。硬化後、ＰＥＴフィルムを剥がし、厚み約１００μｍのシ
ート状成形体を得た。得られたシート状成形体の絶縁耐圧を絶縁耐電圧測定器（多摩電測
株式会社製ＴＨＫ－５０３１ＡＭＰ）を用いて測定した。結果を表３に示す。
比較例１
　実施例１における原料組成を表１に記載の割合とした以外は、実施例１と同様にして窒
化アルミニウム粉末を得た。
　得られた窒化アルミニウム粉末をＳＥＭにより観察した結果、上記粉末の大部分が板状
の窒化アルミニウムであり、本発明の窒化アルミニウム粒子は含まれなかった。
比較例２
　実施例１における原料組成を表１に記載の割合とした以外は、実施例１と同様にして窒
化アルミニウム粉末を得た。
　得られた窒化アルミニウム粉末をＳＥＭにより観察した結果、上記粉末の大部分が粒成
長していない小粒径の窒化アルミニウムであり、本発明の窒化アルミニウム粒子は含まれ
なかった。
比較例３
　実施例６の樹脂１００重量部に対して、平均粒径２２μｍの球状窒化アルミニウム（株
式会社トクヤマ製）を７０容量％含む窒化アルミニウム粉末６３３重量部をフィラーとし
て使用した以外は、実施例６と同様にし、得られた成形体の熱伝導率と絶縁耐圧を測定し
た。結果を表３に示す。
【表１】
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【表２】
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【表３】

発明の効果
　本発明の窒化アルミニウム粒子は、前記したように、大粒径であり、且つ、六角柱状の
胴部と、その両端部に椀状の凸部とを有する特徴的な形状を有するものである。この粒子
はフィラーとして樹脂に充填した際、上記六角柱状の平面により、窒化アルミニウム粒子
間の接触が面接触となる機会が増加し、従来の球状の粒子に比して、前記成形体における
熱伝導性を向上せしめることができる。また、上記窒化アルミニウム粒子は球状に近い長
径と短径との比を有しているため、流動性が良好であり、樹脂に対して良好な混練性を発
揮する。
　特に、好ましい態様として挙げた、凸部に少なくとも１つの平面を有する粒子は、かか
る熱伝導性をより向上させることが可能である。
　また、本発明の窒化アルミニウム粒子は、その製造方法に起因して、粒子内部に空隙が
出来難く、好ましい態様として具体的に示す粒子内に存在する、直径２μｍ以上の大きさ
の空隙が５個以下の窒化アルミニウム粒子は、これを充填して得られる樹脂に、高絶縁耐
力を付与することができる。



(14) JP 6737819 B2 2020.8.12

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】



(15) JP 6737819 B2 2020.8.12

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  王　猛
            山口県周南市御影町１番１号　株式会社トクヤマ内
(72)発明者  藤井　彩子
            山口県周南市御影町１番１号　株式会社トクヤマ内
(72)発明者  金近　幸博
            山口県周南市御影町１番１号　株式会社トクヤマ内
(72)発明者  縄田　輝彦
            山口県周南市御影町１番１号　株式会社トクヤマ内

    審査官  森坂　英昭

(56)参考文献  国際公開第２０１４／１２３２４７（ＷＯ，Ａ１）　　
              国際公開第２０１４／１１８９９３（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開平０６－３２１５１１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１３－１８９３１９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１４－２０１４７４（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０１Ｂ　　２１／００　－　２１／５０　　　
              Ｃ０８Ｋ　　　３／２８　　　　
              Ｃ０８Ｌ　１０１／００　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

