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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合体マトリックスに球状窒化ホウ素凝集体を充填材として配合した配合物を含む熱伝
導性組成物において、前記球状窒化ホウ素凝集体が、不規則・非球状のＢＮ粒子をバイン
ダーで結合しその後噴霧乾燥され、２未満の平均アスペクト比を有し、前記充填剤が前記
熱伝導性組成物の５０重量％以上であることを特徴とする熱伝導性組成物。
【請求項２】
　前記球状窒化ホウ素充填材の含有量が前記熱伝導性組成物全重量に対し、５０から８０
重量％であることを特徴とする請求項１に記載の熱伝導性組成物。
【請求項３】
　前記球状窒化ホウ素充填材の凝集体平均粒子サイズが１０から２００ミクロンであるこ
とを特徴とする請求項１から２のいずれかに記載の熱伝導性組成物。
【請求項４】
　前記球状窒化ホウ素充填材の少なくとも６０％以上が、粒子サイズ分布４０から２００
ミクロン範囲内の平均凝集体サイズを有することを特徴とする請求項１から３のいずれか
に記載の熱伝導性組成物。
【請求項５】
　前記球状窒化ホウ素の平均アスペクト比が１．５未満であることを特徴とする請求項１
から４のいずれかに記載の熱伝導性組成物。
【請求項６】
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　前記球状窒化ホウ素凝集体が、金属粉末、合金粉末、無水ソルビトールの脂肪酸部分エ
ステル、チタン酸塩、ジルコン酸塩、安息香酸誘導体、アシロキシシラン、アルコキシシ
ラン、メトキシシラン、モノステアリン酸ソルビタン、モノラウリン酸ソルビタン、モノ
オレイン酸ソルビタン、モノパルミチン酸ソルビタン、ポリオキシエチレンモノラウリン
酸ソルビタン、ポリオキシエチレンモノステアリン酸ソルビタン、ポリオキシエチレンモ
ノオレイン酸ソルビタン、ポリオキシエチレンモノパルミチン酸ソルビタン、シラザン、
シラノール、シラン化合物、シロキサン化合物、アルコキシ基、ヒドロキシ基またはＳｉ
‐Ｈ基含む、またはチタン酸塩、ジルコン酸塩、安息香酸誘導体を含む重合体、およびそ
れらの混合物の少なくとも一つによって被覆されていることを特徴とする請求項１から５
のいずれかに記載の熱伝導性組成物。
【請求項７】
　前記熱伝導性組成物の接合部分厚さが５０ｍｉｌ未満であることを特徴とする請求項１
から６のいずれかに記載の熱伝導性組成物。
【請求項８】
　前記熱伝導性組成物の接合部分厚さが０．０２ｍｉｌから３．２ｍｉｌであることを特
徴とする請求項１から７のいずれかに記載の熱伝導性組成物。
【請求項９】
　前記熱伝導性組成物がフィルム、パッド、シート、ペーストまたはグリースに形成され
ることを特徴とする請求項１から８のいずれかに記載の熱伝導性組成物。
【請求項１０】
　前記重合体マトリックスが、α‐オレフィンベースの重合体、エチレン／α‐オレフィ
ン共重合体、エチレン／α‐オレフィン／非共役ポリエンランダム共重合体、ポリオール
エステルおよびオルガノシロキサンの群より選択される重合体成分を含むことを特徴とす
る請求項１から９のいずれかに記載の熱伝導性組成物。
【請求項１１】
　前記オルガノシロキサンが、ポリジメチルシロキサン、ポリアルキルシロキサン、ポリ
ジメチル－ｃｏ－メチルフェニルシロキサン、ポリジメチル－ｃｏ－ジフェニルシロキサ
ンおよびオルガノ官能性ポリジメチルシロキサンの群より選択されることを特徴とする請
求項１０に記載の熱伝導性組成物。
【請求項１２】
　前記重合体マトリックスが、ポリジメチルシロキサン、エポキシ、アクリラート、オル
ガノポリシロキサン、ポリイミドフルオロカーボン、ベンゾシクロブテン、フッ化ポリア
リルエーテル、ポリアミド、ポリイミドアミド、シアン酸エステル、フェノール樹脂、芳
香族ポリエステル、ポリアリーレンエーテル、ビスマレイミド、フッ素樹脂およびこれら
の組み合わせの群から選択される硬化性成分を含むことを特徴とする請求項１から９に記
載の熱伝導性組成物。
【請求項１３】
　さらに触媒防止剤を含むことを特徴とする請求項１から１２のいずれかに記載の熱伝導
性組成物。
【請求項１４】
　さらにアルコキシシラン、アリルオキシシラン、シラノール、アルコキシシリル官能基
を含むオリゴシロキサン、アリルオキシシリル官能基を含むオリゴシロキサン、ヒドロキ
シル官能基を含むオリゴシロキサン、アルコキシシリル官能基を含むポリシロキサン、ア
リルオキシシリル官能基を含むポリシロキサン、ヒドロキシル官能基を含むポリシロキサ
ン、アルコキシシリル官能基を含むシクロシロキサン、アリルオキシシリル官能基を含む
シクロシロキサン、ヒドロキシル官能基を含むシクロシロキサン、チタン酸塩、トリアル
コキシアルミニウム、テトラアルコキシシラン、イソシアヌル酸、およびこれらの混合物
から成る群より選択される接着促進剤を含むことを特徴とする請求項１から１３のいずれ
かに記載の熱伝導性組成物。
【請求項１５】
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　熱発生部品を熱伝導性組成物に接触配置し、前記熱伝導性組成物が重合体マトリックス
と球状窒化ホウ素を含み、前記球状窒化ホウ素がバインダーにより結合された後噴霧乾燥
された不規則非球状窒化ホウ素から形成される平均粒子アスペクト比２未満の球状窒化ホ
ウ素集合体であり前記球状窒化ホウ素集合体が前記熱伝導性組成物の５０重量％以上であ
る熱伝導性組成物であり、かつ熱放散部品を前記熱伝導性組成物に接触配置することを含
むことを特徴とする熱移動増加方法。
【請求項１６】
　少なくとも２つの異なる部品を含む電子部品において、その一つが熱発生部品であり、
熱伝導性組成物が前記少なくとも２つの異なる部品の間に配置され、前記熱伝導性組成物
が重合体マトリックスと球状窒化ホウ素充填材の混合物を含み、前記球状窒化ホウ素がバ
インダーにより結合されその後噴霧乾燥された不規則非球状ＢＮ粒子から形成され、平均
アスペクト比が１．５未満であり、前記球状窒化ホウ素充填剤が前記熱伝導性組成物の５
０重量％以上であることを特徴とする電子部品。
【請求項１７】
　熱発生源から発生する熱を熱放散ユニットに熱移送する際に、マイクロプロセッサーの
運転温度で相変化を起こす熱界面材料において、相変化物質が熱発生源の運転温度近傍で
軟化し、前記相変化物質が重合体成分と前記重合体成分に混合された融点調整成分を含み
、前記融点調整成分が前記相変化物質の軟化温度を調整すると共に前記マイクロプロセッ
サー運転温度近傍において融解し、前記重合体成分を前記融点調整成分中に溶解すること
、
および前記相変化物質中に分散した窒化ホウ素充填材において、窒化ホウ素充填材が不規
則、非球状ＢＮ粒子をバインダーで結合後、噴霧乾燥され平均アスペクト比が２未満であ
り、前記窒化ホウ素充填剤が前記熱界面材料の５０重量％以上であることを特徴とする熱
界面材料。
【請求項１８】
　前記窒化ホウ素充填剤が、金属粉末、合金粉末、無水ソルビトールの脂肪酸部分エステ
ル、チタン酸塩、ジルコン酸塩、安息香酸誘導体、アシロキシシラン、アルコキシシラン
、メトキシシラン、モノステアリン酸ソルビタン、モノラウリン酸ソルビタン、モノオレ
イン酸ソルビタン、モノパルミチン酸ソルビタン、ポリオキシエチレンモノラウリン酸ソ
ルビタン、ポリオキシエチレンモノステアリン酸ソルビタン、ポリオキシエチレンモノオ
レイン酸ソルビタン、ポリオキシエチレンモノパルミチン酸ソルビタン、シラザン、シラ
ノール、シラン化合物、シロキサン化合物、アルコキシ基、ヒドロキシ基またはＳｉ‐Ｈ
基含む、またはチタン酸塩、ジルコン酸塩、安息香酸誘導体を含む重合体、およびそれら
の混合物の少なくとも一つによって被覆されていることを特徴とする請求項１７に記載の
熱界面材料。
【請求項１９】
　相対する２つの表面間の熱移送を促進するために当該表面間に配置する熱移送構造体に
おいて、
少なくとも５０重量％の炭素繊維を含む基板と、
熱伝導性組成物とを含み、当該熱伝導性組成物が重合体マトリックスと球状窒化ホウ素充
填材を含み、当該球状窒化ホウ素充填材が不規則、非球状ＢＮ粒子をバインダーで結合後
、噴霧乾燥され平均アスペクト比が２未満であり、前記球状窒化ホウ素充填剤が前記熱伝
導性組成物の５０重量％以上であることを特徴とする熱移送構造体。
【請求項２０】
　熱伝導性組成物にあって、室温において液体の材料と、３５℃未満の融点を有する金属
または合金と、球状窒化ホウ素充填材を含み、当該球状窒化ホウ素充填材が不規則、非球
状ＢＮ粒子をバインダーで結合後、噴霧乾燥され平均アスペクト比が２未満であり、前記
球状窒化ホウ素充填剤が前記熱伝導性組成物の５０重量％以上であることを特徴とする熱
移送構造体。
【請求項２１】
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　重合体の熱伝導層を含む熱伝導性積層材にあって、個々の層の一つが接着剤層であり、
重合体熱伝導性層が球状窒化ホウ素を含み、当該球状窒化ホウ素充填材が不規則、非球状
ＢＮ粒子をバインダーで結合後、噴霧乾燥され平均アスペクト比が２未満であり、前記球
状窒化ホウ素充填剤が前記熱伝導性積層材の５０重量％以上であることを特徴とする熱移
送構造体。
【請求項２２】
　エネルギ発生装置とエネルギ放散装置の間に熱的接触を与えるテープにあって：前記装
置の一つに接着されるように構成された熱伝導性材料と前記熱伝導性材料を配置するため
のシートを含み、前記熱伝導性材料と前記シートが取り外し可能な部分を形成し；前記熱
伝導性材料が前記シートとフィルムの間に配置されるように前記熱伝導性材料に粘着した
フィルムを含み、前記シートと前記材料間の粘着力が前記フィルムと前記材料の間の粘着
力より大きくなるように前記材料、シート、フィルムのいずれか一つ以上が設定されてお
り、弱化した界面に接するフィルムに結合したタブを含み、前記熱伝導性材料が球状窒化
ホウ素充填材を含み、当該球状窒化ホウ素充填材が不規則、非球状ＢＮ粒子をバインダー
で結合後、噴霧乾燥され平均アスペクト比が２未満であり、前記球状窒化ホウ素充填剤が
前記熱伝導性組成物の５０重量％以上であることを特徴とするテープ。
【請求項２３】
　第一および第二の表面間の間隙を埋める流動性で形状安定な充填材化合物にあって、当
該化合物が（ａ）硬化ゲル成分、（ｂ)粒子状充填材成分の混合物を含み；前記化合物が
圧力負荷の下でオリフィスを通じて分配することができ、前記熱伝導性材料が球状窒化ホ
ウ素充填材を含み、当該球状窒化ホウ素充填材が不規則、非球状ＢＮ粒子をバインダーで
結合後、噴霧乾燥され平均アスペクト比が２未満であり、前記球状窒化ホウ素充填剤が前
記熱伝導性組成物の５０重量％以上であることを特徴とする流動性で形状安定な充填材化
合物。 
【請求項２４】
　重合体マトリックスと球状窒化ホウ素充填材の混合物を含む熱伝導性組成物にあって、
当該球状窒化ホウ素充填材が不規則、非球状ＢＮ粒子をバインダーで結合後、噴霧乾燥さ
れ平均アスペクト比が２未満、前記球状窒化ホウ素充填剤が前記熱伝導性組成物の５０重
量％以上であり、破壊強度とバルク密度の比が６．５ＭＰａ・ｃｃ/ｇより大きいことを
特徴とする熱伝導性組成物。
【請求項２５】
　重合体マトリックスと球状窒化ホウ素充填材の混合物を含む熱伝導性組成物にあって、
当該球状窒化ホウ素充填材が不規則、非球状ＢＮ粒子をバインダーで結合後、噴霧乾燥さ
れ平均アスペクト比が２未満、前記球状窒化ホウ素充填剤が前記熱伝導性組成物の５０重
量％以上であり、凝集体の平均サイズが２０から１０００ミクロンであることを特徴とす
る熱伝導性組成物。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電子用途に用いられる熱伝導性を有する組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　電子装置からの熱除去は、特にパーソナルコンピュータにおいてますます重要となって
きている。演算速度の上昇と小型化により、プロセッサーからの熱流はますます顕著にな
っている。マイクロプロセッサーの温度が上昇すると、パーソナルコンピュータが誤動作
する確率も高まる。したがって、過剰な熱を取り除きプロセッサーをある温度以下に保持
することは緊急の課題である。熱除去量が増えるに従い、熱除去を促進するための高度な
温度管理技術が必要となってくる。技術の一つとして、例えばヒート・スプレッダ、ヒー
ト・シンク、蓋、ヒート・パイプなど、ある種の熱放散ユニットを使用し、電気システム
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の高温部分から伝導により熱を除去する方法がある。熱放散ユニットは、例えば、銅、ア
ルミニウム、炭化珪素、金属合金、重合体複合材、セラミックス複合材などの熱伝導係数
の高い材料から作られた構造物で、これを熱発生装置に機械的に取り付け熱除去を手助け
するものである。熱放散ユニットの表面と熱発生装置部品の表面は、完全に平坦で平滑で
あることは希で、両者の表面の間にはエアーギャップが存在する。このエアーギャップは
熱放散ユニットの温度管理装置としての効果、価値を低減するものである。
【０００３】
　電子部品間の界面材料、すなわちエアーギャップへの配置材としていくつかの重合体化
合物が開発されて来ている。一つの例では、熱伝達面間に熱伝導性組成物を熱接着剤とし
て配置している。もう一つの例では、前記組成物をフリップ・チップ（FC）などの下地材
として使用している。さらにもう一つの例では、前記重合体材料は電子モジュール・アッ
センブリ内のデバイス封入に用いられている。熱伝導性組成物のもう一つの例は、硬化（
キュア）した重合体ゲル組成と充填材組成の混合物である。別の例では、前記組成物は耐
熱性が低いため、伝熱性充填材を含んだグリースの形態をとっている。そしてこのグリー
ス自体が熱伝導性を発揮する。もう一つの例では、前記組成物は有機樹脂と窒化ホウ素な
どの充填材を含む熱伝導性シートの形態を取っている。前記熱伝導性シートは熱パッド、
相変化フィルム、熱テープなどに使用される。
【０００４】
　上記の界面用途用重合体組成物の特性は、熱伝導抵抗が小さく、熱的に安定であること
が望ましい。また、接着剤については、接触する各種金属に対する高い粘着力を有し、熱
サイクル、熱衝撃、高温試験、高温多湿試験を含む応力環境下で全体的な接着状態を維持
でき、接合部分にボイドが存在しないこと、２００℃までの熱安定性と、分注、スクリー
ン印刷、型紙印刷、その他当業者に公知の塗布方法に適合した粘性を有し、熱伝導性重合
体充填材を分散させた際に安定で、長期間にわたり粘性がほとんど変化しないことが望ま
れる。特許文献１は、充填材としてメディアン粒径がおよそ１３０から２６０ミクロンの
窒化ホウ素を２０から６０体積％の範囲で含む熱伝導性組成物を開示している。
【０００５】
　特許文献２においては、実質的に球状の窒化ホウ素粒子を熱伝導性充填材として組み入
れることにより、相変化膜の厚さ方向の熱伝導性が、板状窒化ホウ素粒子を用いた場合に
比べ高くなること、同時に、相変化前の熱抵抗が小さくなることを開示している。ここで
用いられる「球状の」窒化ホウ素粒子、例えばＰＴ６２０およびＰＴ６７０、は１から５
のアスペクト比を有することが明らかにされている。このアスペクト比から明らかなよう
に、これらの粒子は実際のところ不規則な形状を有しており、決して球状ではない。当技
術分野において「アスペクト比」は、粒子長径の短径に対する比として定義されており、
すなわち粒子の形状が球に近似されるものか否かを示す指標となっている。アスペクト比
が２を超えると、その粒子は球とは異なる形状を有することになり流動性が低下する。ア
スペクト比の下限は重要ではないが、１に近いことが望ましい。
【０００６】
　特許文献３は板状窒化ホウ素の球状凝集体からなる球状窒化ホウ素粉末について開示し
ており、同開示によれば、窒化ホウ素の球状凝集体は有機バインダーで結合され、その凝
集体または粒子がおよそ１ミクロンを超える平均直径を有するように噴霧乾燥される。特
許文献４は「ソリッド（中実）」な球状窒化ホウ素を開示するもので、同開示によれば、
エアゾルガス状に懸架された窒化ホウ素の前駆体粒子をプラズマで溶解し、冷却・凝固の
過程でソリッドな球状窒化ホウ素を形成するものである。
【特許文献１】欧州特許出願公開第３２２１６５号
【特許文献２】ＷＯ２００３／０２７２０７Ａ1
【特許文献３】米国特許第６，７１３，０８８号
【特許文献４】米国特許第６，６５２，８２２号
【特許文献５】欧州特許公開第０４２４０９４Ａ号
【特許文献６】米国特許第５，６８１，８８３号
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【特許文献７】特開昭５９‐１３３３６０号
【非特許文献１】Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃ
ｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ,　Ｖｏｌ.７２,　Ｎｏ.８,　１４８２－１４８４頁(１９
８９)
【非特許文献２】Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ：，Ｂｒａｍｄｕｆ　Ｊ．，；Ｉｍ
ｍｅｒｇｕｔ，Ｅ、Ｈ；Ｇｒｕｌｋｅ，Ｅｒｉｃ　Ａ；Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅ
ｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，４ｔｈｅｄ．(１９９９)”；”Ｐ
ｏｌｙｍｅｒ　Ｄａｔａ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　Ｍａｒｋ，Ｊａｍｅｓ　Ｏｘｆｏｒｄ　Ｕ
ｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ(１９９９)
【非特許文献３】Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｓｉｌｉ
ｃｏｎｅ，Ｎｏｌｌ，Ｗ．；Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ　１９６８
【非特許文献４】Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　
Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ”　Ｂ．Ｅｌｌｉｓ(Ｅｄ)　Ｃｈａｐｍａｎ　Ｈａｌｌ，　Ｎ
ｅｗ Ｙｏｒｋ，１９９３
【非特許文献５】Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎ
ｏｌｏｇｙ，ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｃ．Ａ．Ｍａｙ，　Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ，Ｎ
ｅｗ　Ｙｏｒｋ，２ｎｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ，１９８８
【非特許文献６】Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　Ａ
ｄｈｅｓｉｖｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、２ｎｄｅｄｉｔｉｏｎ、１９８１、ｅｄｉｔｅ
ｄ　ｂｙ　Ｄｏｎａｔａｓ　Ｓａｔａｓ,５２７から５４４頁
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は新たな熱伝導性組成物を提供するもので、この熱伝導性組成物は重合体マトリ
ックスに球状窒化ホウ素凝集体を充填材として配合した配合物を含み、グリース、接着剤
、ゲル、相変化材料、パッド、テープ、箔など電子用途における熱界面材料として使用さ
れる。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、重合体マトリックスに球状窒化ホウ素凝集体を充填材として配合した配合物
を含む熱伝導性の組成物に関するもので、前記球状窒化ホウ素凝集体が、不規則・非球状
のＢＮ粒子をバインダーで結合しその後噴霧乾燥されたもので、２未満の平均アスペクト
比を有することを特徴とする。
【０００９】
　本発明の観点の一つは、重合体マトリックスと平均アスペクト比が２未満の球状窒化ホ
ウ素球状凝集体の混合物にあって、重合体マトリックスがポリオレフィン、ポリオール-
エステル、オルガノシロキサン、および、ポリジメチルシロキサン、エポキシ、アクリル
酸塩、オルガノポリシロキサン、ポリイミド、フルオロカーボン、ベンゾシクロブテン、
フッ素化ポリアリルエーテル、ポリアミド、ポリイミドアミド、シアン酸エステル、フェ
ノール樹脂、芳香族ポリエステルポリアリーレンエーテル、ビスマレイミド、フッ素樹脂
、およびこれらの組み合わせからからなる群より選択される硬化性材料から選択される。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の熱伝導性組成物は温度管理用途に様々な形で使用することができ、単独のフィ
ルム状、または基材を伴う相変化材料（ＰＣＭ：Phase Change Material）、さらには、
熱パッドまたはシート、グリース、ゲル、フラックス、接着剤、テープなどの形態を取る
ことができる。相変化材料は、室温、すなわち約２５℃において自立的で形状安定な固体
、準固体、ガラス状、または取り扱いやすい第一相（状態）結晶であるが、高温において
は実質的に自在変形する。例えば電子部品の運転温度において、相変化材料は軟化もしく
は液化し、粘性を有した流動可能な相となって界面の表面形状に沿うことができる。
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【００１１】
　本発明の組成物は、球状の窒化ホウ素凝集体を、充填材として界面材料のマトリックス
に含んでいる。一つの実施形態における前記組成物は、分散剤、他種の充填材などの任意
構成要素を含むものである。
【００１２】
　球状窒化ホウ素充填材成分　Ａ：
　ここで言う「球状窒化ホウ素」とは一般に、不規則形状の非球状ＢＮ粒子を結合剤で纏
めて噴霧乾燥された、球形状の固体凝集体を意味する。一つの実施形態において、球状窒
化ホウ素は１８００から２１００度の温度域で任意に熱処理される。
【００１３】
　結合剤の例としては水溶性アクリル酸、酢酸、ポリカルボン酸、シランなどが挙げられ
る。
球状窒化ホウ素粉末はオハイオ州、ＳｔｒｏｎｇｓｖｉｌｌｅのＧＥ
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｃｅｒａｍｉｃｓから市販されている。本発明の熱伝導性組成物に使
用される球状窒化ホウ素充填材は、米国特許第６，７１３，０８８号に記述されたものを
使用することができる。
【００１４】
　一つの実施形態において、結合剤はホウ素、アルミニウム、シリコン、希土類およびア
ルカリ土類金属の酸化物（例えば酸化ホウ素）および/または有機結合剤の残渣、すなわ
ちこれらの分解生成物、の群から選択される無機結合剤である。またもう一つの実施形態
において、結合剤はアクリル酸；アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチ
ル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸イソ
ブチルなどアクリル酸またはメタクリル酸のＣ１‐Ｃ４アルキルエステル；アクリル酸ヒ
ドロキシエチル、アクリル酸ヒドロキシプロピル、メタクリル酸ヒドロキシエチル、メタ
クリル酸ヒドロキシプロピルなどアクリル酸またはメタクリル酸のヒドロキシルアルキル
エステル；アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ‐ｔ‐ブチルアクリルアミド、Ｎ‐メ
タクリルアミドおよびＮ，Ｎ‐ジメタクリルアミド、アクリル酸ジメチルアミノエチル、
メタクリル酸ジメチルアミノエチルを含むアクリルアミドおよびアルキル置換アクリルア
ミド；アクリロニトリル、メタクリロニトリル、ポリビニルアルコールから成る群より選
択される有機結合剤であるが、これらに限定されるものではない。
【００１５】
　一つの実施形態においてＢＮ粒子の比率は、結合剤またはその分解生成物からなる表面
層を有しており、結合剤の窒化ホウ素に対するモル比がおよそ０．００１７０－０．００
８となっている。
【００１６】
　一つの実施形態において、特許文献３に開示される噴霧乾燥された球状窒化ホウ素凝集
体は、ジョークラッシャー、ロールクラッシャーおよび／または微粉砕用ミルなどを用い
て、好ましいサイズ範囲に粉砕することができる。目標とする粒子サイズより粗い凝集体
は、目標とするサイズ分布になるまで再度粉砕と分級を繰り返すことができる。実施形態
１では、噴霧乾燥された球状窒化ホウ素の凝集体を冷間プレスまたは等方プレスを用いて
、好ましい結晶特性を有する棒、ブリケットまたはペレット状に圧縮固化することができ
る。圧縮固化後、前記の棒、ブリケットまたはペレットは再度粉砕される。このような圧
縮・粉砕工程は、本発明の熱伝導性組成物のＢＮ原料球状粉末の結晶サイズ、粒子サイズ
、粒子サイズ分布が得られるまで何回でも繰り返すことができる。
【００１７】
　さらにもう一つの実施形態では、特許文献３に記載される噴霧乾燥された窒化ホウ素凝
集体を、本発明の熱伝導性組成物に使用する前に焼結することができる。この焼結工程は
結晶成長あるいは非晶質相の結晶化を促進し、ＢＮ最終製品の密度を低減する。このこと
は「機械化学的に活性化した六方晶窒化ホウ素粉末の焼結」、Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏ
ｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ,　Ｖｏｌ.７
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２,　Ｎｏ.８,　１４８２－１４８４頁(１９８９)にＨａｇｉｏらによって提唱されてい
る。
【００１８】
　さらにもう一つの実施形態では、噴霧乾燥された球状窒化ホウ素を、本発明の熱伝導性
組成物に受け入れ状態のまま使用するか、表面処理を施して使用する。表面処理はＢＮ粒
子表面をマトリックス重合体に馴染ませ、ＢＮ充填後の材料の粘性を低下させる。
【００１９】
　充填材の処理は、ボールミル法、ジェットミル法、およびシラザン,シラノール,シラン
またはシロキサン化合物、アルコキシ,ヒドロキシまたはＳｉ‐Ｈ基を含む重合体、その
他従来一般に使用される充填材処理薬品による処理など、当業者に公知の化学的または物
理的被覆またはキャッピングを、欧州特許公開第０４２４０９４号および米国特許第５，
６８１，８８３号に示す方法を含む方法で行うことができるが、これ等に限定されるもの
ではない。
【００２０】
　実施形態１において、球状窒化ホウ素凝集体はトリイソステロイチタン酸イソプロピル
などチタン酸および／またはジルコン酸系の結合剤で処理される。実施形態２では球状窒
化ホウ素凝集体を、例えばエステル,アミド,酸無水物および酸塩化物などの安息香酸誘導
体で表面処理する。ひとつの実施形態では、前記凝集体はパラ安息香酸で処理される。
【００２１】
　さらにもう一つの実施形態では、球状窒化ホウ素凝集体はアシルオキシ‐、アルコキシ
‐、メトキシ‐シランまたはこれらの組み合わせの少なくとも一つにより処理される。あ
る実施形態では球状窒化ホウ素はアルコキシシランにより処理される。もう一つの実施形
態では、前記アルコキシシランはメチルトリメトキシシラン,ビニルトリメトキシシラン,
オルガノシランエステルトリス[（３‐トリメトキシシリル)プロピル]イソシアヌレート
、ビス[（トリメトキシシリル)プロピル] アミンおよびガンマ-ウレイドプロピルトリメ
トキシシランの群から選択されるメトキシシランである。
【００２２】
　一つの実施形態における噴霧乾燥された球状窒化ホウ素凝集体は、最終的な球状窒化ホ
ウ素凝集体の１０重量％までの被覆層で覆われる。一つの実施形態における被覆層の量は
球状窒化ホウ素の０．５から５重量％である。一つの例において、被覆剤は疎水基を有し
、終端に酸官能基を有する有機界面活性剤である。もう一つの例では、被覆剤は親水基を
持つ界面活性剤と、疎水基を持つ界面活性剤の少なくとも２種類の界面活性剤の混合であ
る。もう一つの実施形態における被覆剤または界面活性剤はソルビタンジエステルおよび
ソルビタンモノエステルの組み合わせである。一例として、被覆層はソルビトール無水物
のモノエステル、例えばモノステアリン酸ソルビタン、ラウリン酸ソルビタン、モノオレ
イン酸ソルビタンおよびモノパルミチン酸ソルビタン等である。一つの実施形態における
被覆材料は、例えば厚さ１－１００ミクロンの銅またはその合金などの金属粉末を特開昭
５９‐１３３３６０号に開示される方法で形成する。
【００２３】
　本発明の実施形態１における窒化ホウ素凝集体は、平均アスペクト比が１からおよそ２
の実質的に球形である。実施形態２において前記凝集体の平均アスペクト比は１から約１
．５である。実施形態３において前記凝集体の平均アスペクト比は１から約１．３である
。実施形態４において前記凝集体の平均アスペクト比は１から約１．２５である。実施形
態５では前記平均アスペクト比は約１．１未満である。
【００２４】
　実施形態１において、噴霧乾燥された球状窒化ホウ素凝集体は（球状凝集体の）直径が
約１から１５０ミクロンの一般的な球形を有している。もう一つの実施形態における球状
窒化ホウ素凝集体は平均直径が約２０から１００ミクロンである。実施形態３における球
状窒化ホウ素凝集体は平均直径が約３０から７０ミクロンである。実施形態４における球
状窒化ホウ素凝集体は平均直径が約７０から１００ミクロンである。
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【００２５】
　本発明の実施形態１における噴霧乾燥された球状窒化ホウ素凝集体粉末のタップ密度は
およそ０．３ｇ／ｃｃから０．７ｇ／ｃｃである。
もう一つの実施形態における球状窒化ホウ素粉末のタップ密度はおよそ０．４ｇ／ｃｃか
ら０．７ｇ／ｃｃである。実施形態３における球状窒化ホウ素粉末のタップ密度はおよそ
０．２ｇ／ｃｃから０．６ｇ／ｃｃである。
【００２６】
　本発明の組成物のさらにもう一つの実施形態で使用される充填材は、破壊強度のバルク
密度に対する比が６．５ＭＰａ　ｃｃ／ｇを下回らない噴霧乾燥された球状窒化ホウ素粉
末である。凝集体の強度は圧縮試験にて行ない、強度分布、すなわち凝集体の生存確率が
５０％となる荷重の中央値で評価される。粒子を粉砕する際の荷重はイリノイ州、Ｉｔａ
ｓｃａのＳｈｉｍｐｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓから販売されているＳｈｉｍｐｏ強度ゲ
ージＦＧＥ―５０、その他同様の計測器を使用する事ができる。
【００２７】
　実施形態１において、球状窒化ホウ素凝集体の使用量は、要求される電気伝導率および
ＥＭＩシールド効果に応じて適宜調整することができる。多くの用途において、このＥＭ
Ｉシールド効果はｌ０ＭＨｚから１０
ＧＨｚの帯域において、少なくとも１０ｄＢ程度である。
【００２８】
　もう一つの実施形態で使用される球状窒化ホウ素凝集体充填材の使用量は、熱伝導性組
成物の熱伝導率が少なくとも約０．５
Ｗ／ｍ―Ｋ、またＡＳＴＭ　Ｓ４７０に基づく熱インピーダンスがおよそ１℃ｉｎ２／Ｗ
未満となり、前記熱伝導性組成物の好ましい特性に悪影響を及ぼさない範囲で調整される
。
【００２９】
　さらにもう一つの実施形態において、上記使用量は熱伝導性組成物の粘性が２５から３
０℃において、およそ１５百万ｃｐｓとなるように調整される。もう一つの実施形態にお
いて、球状窒化ホウ素および銀など他の充填材の量は、熱伝導性組成物の堆積電気抵抗値
がおよそ１Ω‐ｃｍを越えないように調整される。
【００３０】
　実施形態１において球状窒化ホウ素の量は、充填材として５から９５重量%で使用され
る。もう一つの実施形態において、球状窒化ホウ素の量は１５から約９０重量％である。
実施形態３における量は、およそ３５から８５重量％である。実施形態４における量はお
よそ１０から４５重量％である。
【００３１】
　「マトリックス」または「界面」材料：
構成要素　Ｂ：球状窒化ホウ素凝集体、および充填材、分散剤など任意の構成要素は、マ
トリックス材料中に内蔵される。このマトリックス材は熱伝導性組成物の基材としての役
割を果たしている。ここで、「マトリックス」という用語は「界面」という用語と同義で
用いられる。
【００３２】
　実施形態１における基材マトリックスは重合体材料である。好適なマトリックス材料と
しては、ポリジメチルシロキサン樹脂、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、
他のオルガノ官能ポリシロキサン樹脂、ポリイミド樹脂、フルオロカーボン樹脂、ベンゾ
シクロブテン樹脂、フッ化ポリアリルエーテル、ポリアミド樹脂、ポリイミドアミド樹脂
、フェノール・クレゾール樹脂、芳香族ポリエステル樹脂、ポリフェニレンエーテル（Ｐ
ＰＥ）
樹脂、ビスマレイミド樹脂、フッ素樹脂およびこれ等の混合物、さらに当業者に公知の他
の重合体系材料を含むが、これらに限定されるものではない。（一般的な重合体について
は、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ：，Ｂｒａｍｄｕｆ　Ｊ．，；Ｉｍｍｅｒｇｕｔ
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，Ｅ、Ｈ；Ｇｒｕｌｋｅ，Ｅｒｉｃ　Ａ；Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕ
ｂｌｉｃａｔｉｏｎ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，４ｔｈ
ｅｄ．(１９９９)”；”Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｄａｔａ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　Ｍａｒｋ，Ｊａ
ｍｅｓ　Ｏｘｆｏｒｄ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ(１９９
９)を参照のこと。）樹脂には、熱硬化性又は熱可塑性プラスチックが含まれる。
【００３３】
　実施形態１において、マトリックス成分には長期間にわたり安定な熱伝導特性、すなわ
ち長時間使用後に油分が滲出し熱放散特性が低下しない、シリコーン成分が含まれる。一
例として、チキソトロピー指数が１．０３からｌ．５、２５０℃における粘性がｌ００‐
１，０００，０００ｍｍ２／秒のオルガノポリシロキサンが挙げられる。一つの実施形態
では前記オルガノポリシロキサンとしてポリジメチルシロキサン、ポリアルキルシロキサ
ン、ポリジメチル－ｃｏ－メチルフェニルシロキサン、ポリジメチル－ｃｏ－ジフェニル
シロキサンまたはオルガノ官能ポリシロキサン液が使用される。もう一つの実施形態にお
けるオルガノポリシロキサンは、２つ以上のアルケニル基を分子中に有するオルガノポリ
シロキサンと、２つ以上のＳｉＨ基を有するオルガノポリシロキサンを白金触媒下で付加
反応させることにより得ることができる。
【００３４】
　一つの実施形態において、マトリックス成分はビニル終端シロキサン、架橋剤および触
媒を含むシリコーン樹脂混合物を含む。前記界面材料は従属的で架橋可能な性質を有して
いる。ここで用いる「従属的」という用語は、材料が室温において硬く変形しないのとは
反対に、室温において降伏し変形する性質のことを意味する。またここで用いる「架橋可
能」という用語は、まだ架橋していない材料または化合物を示すものである。
【００３５】
　シリコーン樹脂混合物の例として、ビニルシリコーン、ビニルＱ樹脂、水素官能シロキ
サンおよび白金－ビニルシロキサンの混合物などがある。前記樹脂は室温または高温で硬
化し従属的エラストマーを形成する。この際の反応は、ビニル官能シロキサンと水素官能
シロキサンが白金錯体、ロジウム錯体またはニッケル錯体の存在下でヒドロシル反応（追
加硬化）するものである。
【００３６】
　実施形態１において、ベースマトリクスは熱硬化型樹脂、または硬化性材料である。こ
れにはシリコーン樹脂、エポキシ樹脂、アクリロキシ樹脂が含まれるが、これ等に限定さ
れるものではない。実施形態１におけるマトリックス成分は、混合時には分配可能な状態
であるが硬化した際には固定化された固体に硬化する。熱伝導性と電気的絶縁性の最終的
性質は硬化した際に現れる。
【００３７】
　実施形態１の硬化性マトリックスはアクリル樹脂、エポキシ樹脂、ポリジメチルシロキ
サン樹脂、その他フリーラジカル重合、原子移動ラジカル重合、ニトロキシドを用いたラ
ジカル重合、可逆的付加-開裂連鎖移動ラジカル重合、開環重合、開環メタセシス重合、
アニオン重合、カチオン重合、その他当業者公知の方法で架橋ネットワークを形成するオ
ルガノ官能ポリシロキサン樹脂、およびその混合物を含む。好適な硬化性シリコーン樹脂
の例としてＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅ，Ｎｏｌｌ，Ｗ．；Ａｃａｄｅ
ｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ　１９６８に記述される付加硬化および濃縮硬化型マトリックスが挙
げられる。
【００３８】
　硬化方法は当業者公知の何れかの方法によって行うことができ、熱硬化、紫外線硬化、
マイクロ波硬化、電子線硬化、フリーラジカル開始剤によるフリーラジカル硬化、および
これ等の組合せによって行うことができる。典型的なフリーラジカル開始剤として有機過
酸化物（例えば、過酸化ベンゾイル）、無機過酸化物（例えば過酸化水素）、有機または
無機のアゾ化合物（例えば、２‐２’‐アゾ‐ビス‐イソブチリルニトリル）、ニトロキ
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シド（例えば、ＴＥＭＰＯ）またはこれ等の組合せを含む。
【００３９】
　前記マトリックスの硬化は一般的に２０℃からおよそ２５０℃、より一般的には５０℃
から１５０℃の温度範囲で起る。実施形態１では、硬化温度が１０℃から約２００℃とな
る樹脂が選定される。硬化は一般的に１気圧（ａｔｍ：１４．７ｐｓｉ）から５０００ｐ
ｓｉ（ポンド毎平方インチ）、より一般的には１気圧から１００ｐｓｉの範囲で起る。さ
らに硬化は、３０秒から５時間、より一般的には９０秒から１２０分で起る。硬化した組
成物は１２０℃から１５０℃の温度範囲でおよそ１から４時間、任意に追加硬化（ｐｏｓ
ｔ
ｃｕｒｅ)することができる。
【００４０】
　一つの実施形態においてマトリックス成分は多機能エポキシ樹脂など一般的なエポキシ
樹脂を含む。通常、多機能エポキシ樹脂の添加量は全エポキシ樹脂重量に対し、およそ１
５から７５重量%、たとえば４０から６０重量％である。ビスフェノールＦ型エポキシ樹
脂の場合、その含有量は全エポキシ樹脂重量に対しおよそ３５から７５重量％、例えばお
よそ４０から５０重量％である。好適な酸性フラックス剤としてアビエチン酸、アジピン
酸、アスコルビン酸、アクリル酸、クエン酸、２‐フラト酸、リンゴ酸、サリチル酸、グ
ルタル酸、ピメリン酸、ポリアクリル酸およびフェノールおよびその誘導体などの有機酸
、トルエンスルホン酸などのスルホン酸が含まれる。好適な無水化合物の例として、無水
ヘキサヒドロフタル酸、無水メチルヘキサヒドロフタル酸、無水エンディック酸メチル、
３，３’，４，４’‐ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）、ピロメリ
ト酸二無水物などが挙げられる。潜在性硬化剤は、所定の温度到達などのトリガが発生し
た際に、エポキシ樹脂の重合に対し触媒作用を発揮する材料が選ばれる。
【００４１】
　エポキシ樹脂が界面材料のベース材料として用いられる場合、無水カルボン酸硬化剤な
どの硬化剤や、ヒドロキシル構成成分を含む有機化合物を、硬化触媒と共に任意試薬とし
て添加することができる。エポキシ樹脂が使用される場合、硬化触媒はアミン、アルキル
置換イミダゾール、イミダゾリウム塩、ホスフィン、金属塩、トリフェニルホスフィン、
アルキル‐イミダゾール、アセチルアセトン酸アルミニウム、ヨードニウム化合物および
これ等の組合せから選択することができるが、これ等に限定されるものではない。エポキ
シ樹脂の場合、多機能アミンなどの硬化剤を架橋剤として任意に添加することができる。
これ等アミンの例には、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、１，２‐フェニレンジ
アミン、１，３‐フェニレンジアミン、１，４‐フェニレンジアミンおよび２つ以上のア
ミノ基を有する他の化合物が含まれるが、これ等に限定されるものではない。
【００４２】
　本発明の熱伝導性組成物は、全ての成分を混合した一薬式、または二薬式とすることが
できる。一つの実施形態においてマトリックス成分はＢステージ硬化型組成を含む。
【００４３】
　実施形態1では、Ｂステージ硬化型組成として第一の温度で熱硬化する成分；第一の温
度より高い第二の温度、または電磁スペクトル照射で硬化する第二の成分；および固体硬
化成分のための熱硬化触媒を含む。熱硬化触媒は硬化が開始する温度を低下させ、硬化発
生のための温度条件が適宜選定された際の硬化を促進するためのものである。実施形態２
において、Ｂステージ硬化型組成は第一の温度で固体状に硬化し、第一の温度より高い第
二の温度、または電磁スペクトル照射で完全に固化する。
【００４４】
　熱硬化型固体成分としては、エポキシ、エピサルファイド、マレイミド、イタコンイミ
ドおよびナドイミドを使用する事ができる。固体状エポキシ樹脂には単機能エポキシ化合
物が含まれる。下地材として使用する実施形態の場合、湿分吸着を低減し、また基板との
熱膨張係数の適合を図るため、マトリックス成分にはエポキシベースの化合物が用いられ
る。エポキシ樹脂の例には、Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅからＥＰＯ
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Ｎの商標で販売されているＥＰＯＮ１００９Ｆなどのフェノール化合物ポリグリシジル誘
導体などが含まれる。固体状硬化剤成分としては他にアミンのポリグリシジル付加体、ア
ミノアルコール、ポリカルボン酸もまた有効である。液体状硬化剤成分としては、エポキ
シ、エピサルファイド、マレイミド、ナドイミド、イタコンイミド、(メト)アクリル酸、
マレイン酸、フマル酸、ビニルエーテル、ビニルエステル、アリルアミド、スチレンおよ
びこれ等の誘導体、ポリ(アルケニレン)、ノルボメニル、チオレンなどを使用する事がで
きる。熱硬化触媒はフリーラジカル触媒、陰イオン硬化剤、陽イオン硬化剤およびこれ等
の組合せから選定することができる。
【００４５】
　チップ基板などの基板を、回路基板やもう一つのチップ基板など他の基板に取り付ける
場合、Ｂステージ硬化剤を少なくとも一方の基板表面に塗布し、その後硬化剤が軽度に架
橋する状態に曝すことで、Ｂステージ硬化膜を形成する。Ｂステージ硬化膜のついた基板
は、第二の基板に取り付けられる準備が整うまで保管することができる。その後Ｂステー
ジ硬化膜はそれ自身が融解する温度に曝され、またこの温度で完全に硬化して２枚の基板
を接合し、２枚の基板の間にＢステージ硬化組成物の挟まれた３層構造物を形成する。
【００４６】
　硬化触媒：
　硬化型材料を含むマトリックス成分の場合、マトリックス成分中に少なくとも一つの触
媒成分を含むことができる。前記触媒成分はマトリックス成分として使用されている硬化
型樹脂に適合した任意の触媒の群から選択することができる。エポキシ樹脂が用いられる
場合、無水カルボン酸硬化剤などの硬化剤や、ヒドロキシル構成成分を含む有機化合物を
、硬化触媒と共に任意試薬として添加することができる。エポキシ樹脂の場合、無水硬化
剤の典型例には無水メチルヘキサヒドロフタル酸、無水１，２‐シクロヘキサンジカルボ
ン酸、無水ビシクロ［２．２．１］ヘプタ‐５‐エン‐２，３カルボン酸、無水メチルビ
シクロ[２．２．１]ヘプタ‐５‐エン‐２，３‐ジカルボン酸、無水フタル酸、無水ピロ
メリト酸、無水ヘキサヒドロフタル酸、無水ドデセニルコハク酸、無水ジクロロマレイン
酸、無水クロレンド酸、無水テトラクロロフタル酸などが含まれる。少なくとも２種類の
無水物硬化剤を含む組合せを使用することもできる。具体的な例は、Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ”　Ｂ．Ｅ
ｌｌｉｓ(Ｅｄ)　Ｃｈａｐｍａｎ　Ｈａｌｌ，　Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ，１９９３およびＥｐ
ｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｅｄｉｔ
ｅｄ　ｂｙ　Ｃ．Ａ．Ｍａｙ，　Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，２ｎ
ｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ，１９８８に記述されている。他の触媒には、アミン、アルキル置換
イミダゾール、イミダゾリウム塩、ホスフィン、金属塩、トリフェニル・ホスフィン、ア
ルキル-イミダゾール、およびアセトン酸アセチルアルミニウム、ヨードニウム化合物、
オニウム塩およびこれ等の組合せを含む。エポキシ樹脂には、多機能アミンまたはアルコ
ールを架橋剤として任意に添加することができる。アミンの例には、エチレンジアミン、
プロピレンジアミン、１，２‐フェニレンジアミン、１，３‐フェニレンジアミン、１，
４‐フェニレンジアミンおよび２つ以上のアミノ基を有する他の化合物が含まれるが、こ
れ等に限定されるものではない。アルコールの例として、フェノール樹脂、Ｎｏｖｏｌａ
ｋ系、ビスフェノール、および２つ以上のヒドロキシ基を含む他の化合物または当業者に
公知の他の化合物が挙げられる。
【００４７】
　アクリル酸塩を使用する場合、硬化触媒はヨードニウム化合物またはオニウム塩などの
陽イオン硬化開始剤、または過酸化物またはアゾ化合物などのラジカル硬化開始剤、その
他当業者公知の触媒を使用する事ができる。凝縮硬化型シロキサン樹脂を使用する場合、
有機金属スズ化合物（例、Ｓｎ(アセテート)２）などルイス酸触媒を任意に使用する事が
できる。さらにベースマトリックス用の添加硬化型シリコーン樹脂用触媒には、第８族か
ら第１０族の遷移金属（すなわち、ルテニウム、ロジウム、白金、パラジウム）錯体を含
む化合物が含まれる。添加硬化型シリコーン樹脂用触媒は白金錯体であることが好ましい
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。好適な白金錯体として、白金微粉末、メタルブラック、アルミナまたはシリカまたは活
性炭などの固体担体に吸着した金属、クロロ白金酸、テトラクロライド金属、オレフィン
またはジビニルテトラメチルジシロキサンやテトラメチル‐テトラビニルシクロテトラシ
ロキサンなどのアルケニルシロキサンとの金属錯体、およびこれ等の組合せがあるが、こ
れ等に限定されるものではない。
【００４８】
　添加硬化型シリコーン樹脂の硬化特性を調整し、組成物の望ましい保管寿命を得るため
触媒抑制剤を加えることができる。好適な抑制剤として、ホスフィンまたは亜リン酸塩化
合物、硫黄化合物、アミン化合物、イソシアヌル酸塩、アルキニルアルコール、マレイン
酸塩、フマル酸エステル、これ等の混合物および当業者に公知の他の化合物が含まれるが
、これ等に限定されるものではない。好適な抑制剤の代表例としてトリアリルイソシアヌ
ル酸塩、２‐メチル‐３‐ブチン‐２‐オール、トリフェニルホスフィン、亜リン酸トリ
ス(２,４‐ジ‐ｔ‐ブチルフェニル)、マレイン酸ジアリル、硫化ジエチルおよびこれ等
の混合物を挙げることができる。
【００４９】
　有機‐無機複合体を含むマトリックス成分：
　もう一つの実施形態における重合体マトリックスは有機‐無機複合体である。複合体マ
トリックスは、主族金属元素（例えばアルミニウム、マグネシウム、ガリウム、インジウ
ム）、主族半金属元素（例えばホウ素、ゲルマニウム、砒素、アンチモン）、リン、セレ
ン、遷移金属元素（例えば白金、パラジウム、金、銀、銅、亜鉛、ジルコニウム、チタン
、ルテニウム、ランタン等）または無機クラスタ（ポリヘドラールオリゴマーシルセスキ
オキサン、ナノ金属酸化物、ナノシリコン酸化物、金属酸化物を被覆したナノ金属粒子お
よびナノ金属粒子を含むが、これらに限定されない）と化学的に結合する重合体を含む。
有機‐無機複合重合体マトリックスは、アルケニル、アリル、Ｓｉ‐Ｈ、アクリル酸、メ
タクリル酸、スチレン酸、イソシアン酸、エポキシドおよび当業者に公知の重合基を含む
有機モノマー、オリゴマーまたはポリマーと、重合基を含む無機クラスタまたは有機金属
化合物との共重合生成物を含むが、これ等に限定されるものではない。有機‐無機複合重
合体マトリックスはまた、重合型官能基を含まない無機クラスタまたは有機金属化合物に
あって、表面のＯＨ官能基または他の官能基により重合ネットワークの一部になり得る場
合を含む。
【００５０】
　ここで言う「化学的結合」とは共有結合、イオン相互作用、イオン‐共有結合、配位結
合、または水素結合を示す。有機‐無機複合重合体マトリックスは、アルケニル、アリル
、Ｓｉ‐Ｈ、アクリル酸、メタクリル酸、スチレン酸、イソシアン酸、エポキシドおよび
当業者に公知の重合基を含む有機モノマー、オリゴマーまたはポリマーと、無機クラスタ
または重合基を含む有機金属化合物との共重合生成物を含むが、これ等に限定されるもの
ではない。例としてアクリル酸塩またはメタアクリル酸塩と、金属アクリル酸またはメタ
アクリル酸化合物の共重合生成物は有機‐無機複合重合体マトリックスの一つである。エ
ポキシドとエポキシド官能無機クラスタの共重合生成物もまた有機‐無機複合重合体マト
リックスの一つである。有機官能無機クラスタまたは有機金属化合物のホモ重合生成物、
または異なる有機官能無機クラスタまたは有機金属化合物の共重合生成物もまた有機‐無
機複合重合体マトリックスの一つと考えられる。有機‐無機複合重合体マトリックスはま
た、重合基を含まない無機クラスタまたは有機金属化合物にあって、表面のＯＨ基または
他の官能基により重合ネットワークの一部になり得る場合を含む。
【００５１】
　ワックスをベースとする組成を含むマトリックス成分：
　一つの実施形態において、熱伝導性組成物のベース材料は３０から１５０℃の融点を有
するワックスからなっている。この熱伝導性組成物には、天然ワックス、合成ワックスま
たは混合ワックスを含むあらゆる種類のワックスを使用する事ができる。天然ワックスの
例として、カンデリラワックス、カルナバワックス、穀物ワックス、木蝋およびホホバ油
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などの植物ワックス；蜜ろう、ラノリンおよび鯨蝋などの動物系ワックス；モンタン蝋、
オゾケライト、セレシン蝋などの鉱物系ワックス；パラフィン蝋、微結晶ワックス、ペト
ロラタムなどの石油系ワックスなどがある。合成ワックスの例としては、合成炭化水素；
変性ワックス、パラフィンワックス誘導体、微結晶ワックス誘導体、水素化ワックス；脂
肪酸、酸アミド、エステル、ケトン、および１２‐ヒドロキシステアリン酸、ステアリン
酸アミド、無水フタル酸イミドおよび塩素化炭化水素などその他のワックスが含まれる。
実施形態１では任意の軟化剤が添加される。例として植物系軟化剤、鉱物系軟化剤および
これ等の混合物が含まれる。
【００５２】
　ワックスベースの組成物は、これ等の成分を所定の量混ぜ合わせ、当該分野で一般に使
用される方法でシート状またはフィルム状に成形される。例えば、ワックス、窒化ホウ素
、任意の軟化剤などを熱ミキサで混練し、混練した材料を熱間溶融被覆法によりライナー
上に被覆することによりシートを成形することができる。また上記の成分を適切な溶剤で
希釈しミキサで混合した後、混合物をライナー上に溶剤成型することでシートを成形する
こともできる。前記シートは、最終用途に応じて様々な厚さに成形することができる。し
かしながら、一般に厚さは可能な限り薄い方が良く、ある実施形態では０．０２
から２．０ｍｍ、他の実施形態では０．１から０．５ ｍｍとなっている。
【００５３】
　非シリコーン／非ワックスベース材料を含むマトリックス組成物：
　一つの実施形態において、マトリックス成分はポリオレフィンベースの組成物からなっ
ており、高温において固体からペーストまたは液体に可逆的に変化することができる。一
つの実施形態において、ポリオレフィン重合体はα‐オレフィンベース重合体、エチレン
／α‐オレフィン共重合体、エチレン／α‐オレフィン／非共役ポリエンランダム共重合
体からなる群より選択される。一つの実施形態における前記組成物は、８０℃における粘
性が１０２から１０５ＰａＳ、２５℃における可塑性が１００から７００の熱軟化、熱放
散シートとして使用される。
【００５４】
　もう一つの実施形態におけるマトリックス成分は、組成中の溶剤成分が蒸発することで
素早く乾燥できる非シリコーン、非ワックスベース材料である。一例としてＨＡＴＣＯＬ
２３７３などのポリオール-エステル、球状窒化ホウ素充填材、ポリイソブテンなど粘性
係数改善剤としての任意の油、任意の溶剤、任意の表面活性剤がある。溶剤の例にはナフ
サ、ヘキサン、ヘプタンその他消散の早い石油蒸留液が含まれる。熱伝導組成物が熱グリ
ースとして使用されるのか、あるいは高密度の熱ペーストとして使用されるのかにより、
表面活性剤を必要とする、または必要としないが決められる。表面活性剤の例としてポリ
グリコールエーテルが挙げられる。前記表面活性剤はグリース状組成物が薄膜を形成する
のを促進する。
【００５５】
　一つの実施形態における非シリコーン、非ワックス化合物は、例えば噴霧推進剤と組み
合わせて電子部品や基板に直接、望みの厚さに吹き付けるなど、公知の方法と組み合わせ
て使用する事ができる。また前記組成物は電子部品や基板上に直接スクリーン印刷するこ
とができる。
【００５６】
　粘弾性組成物を含むマトリックス成分：
　一つの実施形態では、マトリックス成分は粘弾性材料を含んでおり、熱源の運転温度範
囲内の温度で融解する。特に界面材料はマイクロプロセッサーの運転温度で粘弾性的に変
性し熱源から発生する熱をヒートシンクに伝達する。一つの実施形態では、粘弾性組成物
は（１）熱可塑性エラストマー（２）前記エラストマーに適合した油（３）粘着性樹脂を
含んでいる。熱可塑性エラストマー（１）はスチレン-アルキレンブロック共重合体であ
る。適合した炭化水素油（２）は鉱物油、ポリアルファオレフィンまたはこれ等の混合物
である。「適合した」という用語の意味は炭化水素油が混和性であること、すなわち熱可
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塑性エラストマー（１）と粘着性樹脂（３）の両者に溶け込むことを意味している。前記
粘着性樹脂（粘着剤）（３）は当業者に公知のもので、例えばＨａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　Ａｄｈｅｓｉｖｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、２
ｎｄ
ｅｄｉｔｉｏｎ、１９８１、ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｄｏｎａｔａｓ　Ｓａｔａｓ,５２７
から５４４頁にその詳細が記述されている。粘着性樹脂（粘着剤）の例には、天然および
改質ロジン；天然および改質ロジンのグリセリンおよびペンタエリスリトール；ＡＳＴＭ
法Ｅ２８‐５８Ｔで決められる軟化点がおよそ６０℃から１４０℃のポリテルペン樹脂；
天然テルペンの共重合体および三元重合体、フェノール改質テルペン樹脂；脂肪族石油系
炭化水素樹脂；その他同様物がある。
【００５７】
　球状窒化ホウ素充填材（および他の充填材）は分散剤（Ｂ）に混合された後、粘弾性組
成物に混合される。分散剤（Ｂ）は金属アルキル硫酸塩、シラン、チタン酸塩、ジルコン
酸塩、アルミン酸塩およびこれ等の混合物の群から選択される。
【００５８】
　任意成分Ｃ：
　本発明の熱伝導性組成物には接着促進剤として他の材料を添加することができる。接着
促進剤は、窒化ホウ素と樹脂または他の添加物との適合性を改善するなど成分間の科学的
相互作用の改善を促進するほか、前記組成物の基板への接着性を改善する。
【００５９】
　接着促進剤はおよそ最終組成重量の０重量％から５重量％の範囲、好ましくは０．０１
重量％からおよそ５％、さらに好ましくは０．０１重量％からおよそ２％、またはこれ等
の範囲の間、または範囲の組合せで添加する。
【００６０】
　接着促進剤にはエポキシシランおよびシラノール終端オルガノシロキサン接着促進添加
物が含まれる。接着促進剤にはアルコキシシラン化合物、アルコキシ構成物を含むシロキ
サン液を含むが、これらに限定されるものではない。さらに、有機チタン酸を濡れ性改善
剤として加え、ペーストの粘性を低下させ充填材の充填量を増加させることができる。
【００６１】
　接着促進剤の他の例として、γ‐アミノプロピルトリメトキシシラン、３‐グリシドキ
シプロピルトリメトキシシラン、ビス(トリメトキシシリルプロピル)フマル酸などのアル
コキシ-またはアリルオキシ‐シラン、またはアクリロキシトリメトキシシリルやメタク
リロキシプロピルトリメトキシシリル官能基で改質したテトラシクロシロキサンなどのア
ルコキシ-またはアリルオキシ‐シロキサンが挙げられる。一つの実施形態では、日本の
ＧＥ東芝シリコーン株式会社から販売されているシクロテトラシロキサンプロパン酸、ア
ルファ２，４，６，６，８－ヘキサメチル‐３‐(トリメトキシシリル)プロピルエステル
を粘着促進剤として使用している。接着促進剤にはシラノール、アルコキシシリル官能基
を一つ以上含むオリゴシロキサン、アリルオキシシリル官能基を一つ以上含むオリゴシロ
キサン、アルコキシシリル官能基を一つ以上含むポリシロキサン、ヒドロキシ官能基を一
つ以上含むオリゴシロキサン、アリルオキシシリル官能基を一つ以上含むポリシロキサン
、ヒドロキシ官能基を一つ以上含むポリシロキサン、アルコキシシリル官能基を一つ以上
含むシクロシロキサン、アリルオキシシリル官能基を一つ以上含むシクロシロキサン、ヒ
ドロキシ官能基を一つ以上含むシクロシロキサン、トリアルコキシアルミニウム、テトラ
アルコキシシラン、イソシアヌル酸およびこれ等の混合物が含まれるが、これ等に限定さ
れるものではない。
【００６２】
　前記組成物が相変化材料（ＰＣＭ）として使用される一つの実施形態では、ＰＣＭはさ
らに融点調整剤を含み、ＰＣＭがマイクロプロセッサーまたは電子部品の運転温度におい
て流動性を持つようにＰＣＭが軟化または融解する温度を調整する。
【００６３】
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　一つの実施形態では、熱伝導性組成物の粘性を低下させ窒化ホウ素充填材の分散を促進
するための分散剤が含まれている。分散剤の例として、有機シラン、有機チタン酸塩、有
機ジルコニウム、金属アルキル硫酸塩、シラン、チタン酸塩、ジルコン酸塩、アルミン酸
塩などの機能性有機金属カップリング剤または濡れ性改善剤が含まれる。一つの実施形態
における分散剤は、３‐エチル‐３‐ヒドロキシメチル‐オキセタン、ドデシルグリシジ
ル・エーテル、４‐ビニル‐１‐シクロヘキサンジエポキシド、ジ(ベータ(３，４エポキ
シシクロヘキシル)エチル)‐テトラメチルジシロキサンおよびこれ等の組合せなどの反応
性希釈剤から選択される。もう一つの実施形態における分散剤は、低沸点アリファト酸炭
化水素（例えばオクタン）、トルエン、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸１‐メトキシプロ
ピル、エチレングリコール、ジメチルエーテルおよびこれ等の組合せなど非反応性希釈剤
から選択される。
【００６４】
　一つの実施形態では、本発明の窒化ホウ素と共に他の充填材が用いられる。これ等の充
填材には、アルミニウム酸化物、亜鉛酸化物およびシリコン酸化物、ケイ酸ナトリウムな
どのケイ酸塩、窒化ホウ素（六方晶または立方晶）、窒化アルミ（被覆または非被覆）お
よび窒化ケイ素などの金属窒化物、炭化ケイ素などの金属炭化物、ケイ酸被覆窒化アルミ
粒子などの被覆金属窒化物、銀、銅、アルミニウムおよびこれ等の合金などの金属、球状
アルミニウム、銀被覆銅、銀被覆アルミニウム、銀被覆セラミックスまたはガラス、ホウ
酸塩被覆銀粒子など有機表面活性剤被覆金属、アルミナ被覆銀粒子、ケイ酸ガラス被覆銀
粒子、パルミチン酸被覆アルミニウム粒子、自然酸化膜の付いたアルミニウム粒子、ダイ
アモンド、グラファイトファイバーなどの炭素繊維、カーボンナノチューブおよび金属被
覆炭素繊維、ＴｉＢ２、金属合金、導電性重合体または他の複合材料、が含まれるがこれ
等に限定されるものではない。
【００６５】
　一つの実施形態における任意の充填材はＯｃｃｉｄｅｎｔａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃ
ｏｒｐからＳｉｌｉｃｅｃｕｓ‐４０として販売される水とＮａ２ＯｘＳｉＯ２の溶液が
使用される。
【００６６】
　一つの実施形態において、「任意の充填材」は可溶性、すなわち一般にハンダや熱接合
またはフューズに用いられる低融点金属または合金を含む。特にこれ等の金属は球状窒化
ホウ素凝集体と共に分散相中で使用される。一つの実施形態では、分散金属は融点がおよ
そ－５０から２６０℃の材料を含み、通常ガリウム、ビスマス、鉛、スズ、カドミウムお
よびインジウムを含むが、亜鉛、銀、銅、アンチモンなど他の金属を一種類以上含むこと
ができる。一つの実施形態における合金はガリウム、ガリウム‐インジウム合金、ガリウ
ム‐スズ合金、ガリウム‐インジウム‐スズ合金またはガリウム‐インジウム‐スズ‐亜
鉛合金である。
【００６７】
　本発明の一つの実施形態では、球状窒化ホウ素がナノサイズの充填材、例えば１から１
，０００ナノメータ（ｎｍ）の充填材粒子と併用される。市販されているこのような充填
材粒子の例としてドイツのＨａｎｓ　Ｃｈｅｍｉｅから販売されているＮＡＮＯＰＯＸ、
たとえばＮＡＮＯＰＯＸ　ＸＰ２２等がある。ＮＡＮＯＰＯＸ充填材はエポキシ樹脂中に
ケイ酸充填材を重量比で約５０％まで単分散させたものである。ＮＡＮＯＰＯＸ充填材は
通常５ｎｍからおよそ８０ｎｍの粒子サイズを有するものとされている。
【００６８】
　一つの実施形態では、熱伝導性をさらに改善する目的で、最終製品重量比で０．０５か
ら２０％の炭素繊維を充填材として添加することができる。一例としてオハイオ州、Ｃｅ
ｄａｒｖｉｌｌｅのＡｐｐｌｉｅｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ,Ｉｎｃ.から入手可能な気相成長
炭素繊維（ＶＧＣＦ：Vapor Grown Carbon Fiber）がある。ＶＧＣＦ、または「ミクロ炭
素繊維」は熱処理により高度に黒鉛化されており（熱伝導率＝１９００ｗ／ｍ℃）、様々
な長さと直径、例えば１ｍｍから数十センチの長さで、０．１μｍ以下から１００μｍを
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超えるものまで入手可能である。
【００６９】
　実施形態１では、溶融金属および／または合金が最終組成物に対し５から９５％投入さ
れている。実施形態２における溶融金属はインジウム合金で、全熱伝導性組成物重量の３
５から９５重量％含まれている。実施形態３における溶融金属はインジウム合金で、全熱
伝導性組成物重量の５０から９５重量％含まれている。
【００７０】
　一つの実施形態では、顔料および／または（顔料マスターバッチで使用される）キャリ
ア液に混合した顔料が成分に加えられる。もう一つの実施形態では、難燃化剤が最終成分
に対して０．５から２０重量％の範囲で添加され使用される。難燃化剤の例として、ホス
ホルアミド、リン酸トリフェニル（ＴＰＰ）、ジリン酸レソルシノール（ＲＤＰ）、ビス
フェノール－ａ－二リン酸(ＢＰＡ‐ＤＰ)、有機ホスフィン酸化物、ハロゲン化エポキシ
樹脂（テトラブロモビスフェノール　Ａ），金属酸化物、金属水酸化物およびこれらの組
み合わせが挙げられる。実施形態３では接着促進剤としてアルコキシシラン化合物、アル
コキシ構成分を含むポリシロキサン液、チタン酸などを含むことができるが、これらに限
定されるものではない。さらに、樹脂の硬化特性を調整するための化合物を添加すること
もできる。
【００７１】
　本発明の熱伝導性組成物の応用一つの実施形態では、熱伝導性組成物をそのまま、すな
わちグリース、ゲルまたは相変化材料成分として塗布することができる。もう一つの実施
形態では、組成物をシート状またはフィルム状に予め成形して電子部品間に合う形に裁断
後使用することができる。また代替法として、前記組成物をデバイスの熱発生または熱放
散ユニットに予め塗布し、Ｂステージ状態で保管することができる。ユニットを組み立て
た後、これを熱放散または熱発生ユニットに取り付けて、完全に硬化させることが可能で
ある。
【００７２】
　重合体マトリックスが硬化型で無い場合、その熱界面組成物はゲル、グリース、または
相変化材料として部品組み立て時に部品同士を保持し、また運転時に熱を伝える状態で使
用することができる。前記相変化材料は、ワックス化合物、ポリアルキルシロキサン、ケ
イ素-フェニル構成部を有するシロキサン、オリゴ‐または低分子量ポリオレフィン、C１
２‐C１６アルコール、酸、エステル、メチルトリフェニルシラン、およびこれらの組み
合わせ等であるが、限定されるものではない。重合体マトリックスが非硬化型、または硬
化しない場合、イオン液体などの一般的な有機液体を樹脂材料として使用することができ
る。
【００７３】
　一つの実施形態では、前記組成物は二層接着構造の形態で塗布される。重合体ベースと
任意のベース内部層が、ヒートシンクに使用された際に常温では粘着性の無い組成物に硬
化する接着剤を含んでいる。前記ベース材には、感圧接着材（ＰＳＡ：Pressure Sensiti
ve Adhesive）など、ヒートシンクが常温になった際にも粘着性を持った外皮が被覆され
ている。上述のように、重合体ベース成分は、シリコーン、ポリウレタン、アクリル、ア
クリル系感圧接着剤などで作ることができるが、代わりに重合体成分として相変化材料（
ＰＣＭ）を用いることもできる。
【００７４】
　もう一つの実施形態における前記組成物は、熱発生ユニットと熱放散ユニットの間隙に
、未硬化ないしは流動性を持った組成物として塗布できる。この組成物はその後、熱接着
剤またはゲルに硬化または固化する。各種最終用途の例を以下に記述する。
【００７５】
　ａ．熱伝導性下地：
　一つの実施例で、熱伝導性組成物は下地材料として使用される。一例では、下地化合物
（球状窒化ホウ素充填材を除く）は、１０から７０重量％のエポキシ成分、およそ１から
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１５％の潜熱フラックス剤、および３から３０重量％の潜熱硬化剤成分を含んでいる。実
施形態１における潜熱フラックス剤には無水化合物を含む。もう一つの実施形態における
潜熱フラックス剤は、１４０℃以上の温度でフェノール化合物またはカルボン酸含有化合
物の群から選択される。さらにもう一つの実施形態における潜熱硬化剤は、酸性フラック
ス剤の一部の錯体で、窒素化合物を含有する塩を含む。
【００７６】
　ｂ．熱伝導性その場硬化ゲル：
　球状窒化ホウ素凝集体を含む重合体マトリックスが固体状に硬化または固化しない場合
、その熱伝導性組成物は部品を組み立て中につなぎ合せ、デバイスが動作中には熱を伝達
するゲルとして作ることができる。
【００７７】
　一つの実施形態では、前記組成物は分配可能なゲルとなっており、ノズルやオリフィス
から圧力によって玉状に、または一定量分配することができる。圧力は銃または注射器な
どの装置、またはポンプ、計量シリンダーなどの計量装置から負荷される。これ等装置で
分配した組成物は変形自在で、回路部品、基板、電子装置筐体の表面の間隙を埋め尽くす
ことができる。
【００７８】
　一つの実施形態では、ゲル材は少なくとも一つのゴム化合物と少なくとも一つのアミン
樹脂を含んでいる。これら少なくとも一つのゴム化合物と少なくとも一つのアミン樹脂の
架橋反応でゲル状態が作り出される。
【００７９】
　ゴム成分は飽和または非飽和物を使用する事ができる。本用途では熱酸化による劣化を
考慮して、飽和ゴム化合物を使用する事が好ましい。使用できる飽和ゴムの例として、エ
チレン-プロピレンゴム、水素化ポリプロパジエン・モノ-オール、水素化ポリルペンタジ
エン・モノ-オール、水素化ポリアルキルジエン・“ジオール”（例えば水素化ポリブタ
ジエンジオール、水素化ポリプロパジエンジオール、水素化ポリペンタジエンジオール）
および水素化ポリイソプレンを上げることができる。ゴム成分にアミンまたはアミン樹脂
を添加または付加して、少なくとも一つのゴム化合物の主または終端ヒドロキシ基とアミ
ン樹脂の架橋反応を促進させる。
【００８０】
　一つの実施形態において架橋可能な熱伝導性組成物は、飽和ゴム化合物とアミン樹脂を
架橋して架橋ゴム‐樹脂混成物とし、これに球状窒化ホウ素充填材（および他の任意充填
材）を加え、さらに前記架橋ゴム‐樹脂混成物に濡れ性改善剤を加えることにより形成す
ることができる。さらにこの方法に、前記架橋ゴム‐樹脂混成物に少なくとも一つの相変
化材料を加えることを含めることができる。この材料は分配可能な液状ペーストとして各
種分配方法により塗布した後、用途に応じ硬化することができる。また前記材料は変性自
在に硬化したエラストマーフイルムまたはシートとして界面表面に事前に塗布することも
できる。また前記材料は柔軟ゲルまたは液体として製造することもでき、あらゆる好適な
分配方法により表面に塗布することができる。
【００８１】
　一つの実施形態におけるゲルは、水素化シリコン液と終端にビニル基を有するポリジメ
チルシロキサン液、またはエーテル官能基を有するポリアルキシロキサン液の反応により
得ることができる。
【００８２】
　もう一つの実施形態におけるゲルは、ビニル官能基を有するオルガノシロキサンと架橋
剤の遷移金属触媒反応または架橋反応により得られる。この架橋反応の例として、ビニル
終端ポリジメチルシロキサンとポリ(ジメチル－ｃｏ－メチルヒドリド)シロキサンのプラ
チナ触媒とするヒドロシリル化反応が挙げられる。ゲルは硬化前の状態で分配され、熱発
生ユニットと熱放散ユニットの間に注入され、その後その場で硬化される。また代わりに
ゲルを事前に液状ゲルに予備硬化し、さらに硬化を必要としないそのままの形で塗布され
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る。
【００８３】
　ｃ．熱伝導性グリース：
　一つの実施形態では、球状窒化ホウ素材料を、未架橋または軽度に架橋したシリコーン
担体および任意の流出防止剤を含む熱伝導性グリースの充填成分として使用することがで
きる。前記グリースは生得的に粘着質または粘着性なものとして作成し、グリース層の片
面または両面が表面張力などにより室温、約５ｐｓｉ（３５ｋＰａ）以下の圧力下でヒー
トシンク、スプレッダーなどに貼り着くようにすることができる。
【００８４】
　球状窒化ホウ素凝集体を加えることにより、一つの実施形態における原位置熱伝導率を
Ｎｅｔｚｓｃｈ社製
Ｍｉｃｒｏｆｌａｓｈ　３００で測定したところ、およそ０．１から１５ Ｗ／ｍ‐Ｋで
あり、熱インピーダンスはおよそ１℃ｉｎ２／Ｗ未満であった。
【００８５】
　理論的には、長期の使用に際し乾燥せず、球状窒化ホウ素および任意の充填材を分離す
ることなく保持し、化学的に不活性な液状シリコーンであればいずれも使用できる。一つ
の実施形態において、有機シリコーン化合物は２５℃でおよそ１０から１０，０００セン
チストークの粘性を有している。また一つの実施形態における液状シリコーン担体は、２
５℃でおよそ１００センチストークの粘性を有するポリジメチルシロキサンである。さら
に一つの実施形態において、流出防止剤は０．１からおよそ０．４重量％の範囲で使用さ
れる。前記流出防止剤はサイズが１ミクロン未満で、実質的なサイズが５ミクロン未満の
シリカ繊維を含む。
【００８６】
　ｄ．熱伝導性箔：
　一つの実施形態では、前記組成物は裏地または除去可能なライナーのついた熱伝導性箔
として使用され、必要に応じダイカットして使用することができる。前記除去可能なライ
ナーは、取り扱い、搬送、貯蔵を容易にするため前記組成物の表面に取り付けられるが、
前記材料が電子部品間および／または電子部品とヒートシンクの間隙に適用される際に取
り除くことができる。
【００８７】
　ｅ．感圧接着剤またはフィルム：
　本発明の一つの実施形態では、球状窒化ホウ素充填材と樹脂を含む組成物を開放面に被
覆し、乾燥または硬化して安定な材料として提供する。必要に応じて、これらのテープの
両面に剥離可能なカバーシートを貼り付け、他の表面に不意に張り付くことを防止し、巻
取りを可能にし、および／またはテープを使用する際の熱特性の妨げとなる汚れ、埃、ま
たしばしば破片の付着を防ぐことができる。ここで言う感圧接着剤とは、使用温度で通常
粘着質であり、圧力の付与によって表面に接着する接着剤を意味する。
【００８８】
　一つの実施形態では、熱伝導性材料を、片面がアルミニウム箔などの支持体シートに貼
着し、他方の面が、界面を弱く使用に当たって用意に剥離できるカバー／剥離／保護ライ
ナーまたはフィルムに覆われたフィルムまたはシートに成形している。弱い界面は前記熱
伝導性材料をシート／フィルムを熱発生、または熱移送装置に貼り付けた後に形成または
弱めることが可能である。界面を弱める方法としては、薬品、紫外線、熱、冷凍などを含
む方法が採用できる。一つの実施形態における前記材料は、界面または電子部品の表面に
直接貼り付けられるテープ状に成形されている。
【００８９】
　一つの実施形態において、支持体または補強材のシートまたはフィルムはおよそ０．５
から５ｍｉｌの厚さを有しており、金属箔を使用する場合はおよそ１から３ｍｉｌの厚さ
となっている。
【００９０】
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　一つの実施形態では、支持シートに金属箔が使用され、かつ金属製充填材が熱伝導性組
成物の球状窒化ホウ素凝集体充填材と共に使用される場合、前記支持シートの表面を厚さ
約２ｍｉｌ（１ｍｉｌ＝２５ミクロン)未満の低融点合金層で被覆または処理し、前記シ
ートと熱伝導性組成物の接着を促進している。
【００９１】
　一つの実施形態におけるカバー／保護フィルムには、直鎖飽和ポリエステル、ＰＴＦＥ
、フッ化ポリビニルなどの熱可塑性接着剤が使用されている。もう一つの実施形態におけ
る前記フィルムは、ポリエチレン被覆紙を含む粘着／剥離ライナーを使用している。もう
一つの実施形態におけるカバー／保護フィルムは、ポリジメチルシロキサン、フッ化シリ
コーン、または非シリコーン系剥離型被覆材である。
【００９２】
　一つの実施形態において、熱伝導性組成物は１０から５０重量％の球状窒化ホウ素凝集
体とこれに接着された接着剤フィルムを含む多層ラミネートの形態を取っている。
【００９３】
　ｆ．熱伝導性パッド：　
一つの実施形態において、球状窒化ホウ素凝集体は熱伝統性ペースト、液体またはグリー
ス化合物の充填材として用いられる。これらの化合物は次いでファイバーグラス、炭素、
重合体繊維などの熱パッド担体上に塗布され、熱パッドの熱抵抗を低下させる。一例では
、炭素繊維布が担体構造物として使用される。炭素繊維布はＣａｒｂｏｎ　Ｃｏｍｐｏｓ
ｉｔｅｓ　ＣｏｍｐａｎｙおよびＭｏｒｔｏｎ　Ｔｈｉｏｋｏｌから市販されており、少
なくとも重量比で５０％の炭素繊維を含んでいる。これらのパッドは様々な寸法、形状に
裁断することができ、一つの実施形態では厚さが５ｍｉｌから１２５ｍｉｌである。
【００９４】
　一つの実施形態におけるペーストまたはグリース化合物は、一定量のマイクロワックス
、シリコーンワックスまたは他のシリコーン重合体等の流動性、可塑性樹脂からなるマト
リックスと一体になって、熱伝導性を有し機械的に弾性なパッドを形成する。もう一つの
実施形態において、前記化合物はホットスタンプ、スクリーン印刷などの被覆技術または
その他の熱パッド形成方法によって、熱移送表面に直接塗布することができる。
【００９５】
　一つの実施形態において、球状窒化ホウ素を使用した熱パッドは、少なくとも約０．５
Ｗ／ｍ‐Ｋの熱伝導係数を有している。実施形態１において、パッドにはさらに１０から
９０重量％の金属または合金を重合体マトリックス中に含んでおり、この合金の融点はー
１０から１２０℃となっている。実施形態２における合金は、多少のガリウム、ビスマス
、スズ、および／または亜鉛を平均粒径１から１００ミクロンの粒子として含んだインジ
ウム合金である。
【００９６】
　一つの実施形態におけるペースト化合物は、２０から５０重量％のシリコーンワックス
またはマイクロワックスからなるマトリックスと、およそ５から３０重量％の球状窒化ホ
ウ素凝集体充填材、およそ３０から７０重量％の金属合金または混合物、さらに２から１
０重量％の表面活性剤を含んでいる。表面活性剤は金属粒子の表面に使用され、耐性のあ
る親水障壁を形成する。さらに表面活性剤は金属粒子と重合体マトリックスの適合性を改
善し粒子の凝集を抑える効果がある。一つの実施形態における表面活性剤はシラン、チタ
ン酸塩、ジルコン酸塩、およびこれらの混合物の群から選択される。もう一つの実施形態
における表面活性剤はオクチル・トリエトキシ・シラン（ＥＴＥＳ）またはメチル・トリ
メトキシ・シラン（ＭＴＭＳ）などのアルキル官能シランから選択される。
【００９７】
　熱伝導性組成物の形成方法充填材をマトリックスに組み込む方法は、最終組成物の流動
特性（例えば粘性）のみならず、その組成物の原位置熱特性に対しても重要である。充填
材は受入状態のまま、あるいは処理前、処理中に処理されて使用される。充填材の処理に
は、ボールミル粉砕、ジェットミル粉砕、さらにはアルコキシ基、ヒドロキシ基、Ｓｉ‐
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Ｈ基を含むシラザン、シラノール、シラン、シロキサンの化合物または重合体、または一
般に使用されている充填材処理薬品などの薬品による化学的または物理的被覆、またはキ
ャップ化、および当業者間で一般に採用されている他の方法がある。最終組成物は手攪拌
するか、またはドウミキサ、チェンジカンミキサ、遊星ミキサ、二軸スクリュー押出機、
２段または３段ロールミルなどの標準的な混合・混練機により混合することができる。組
成物の混合は、バッチ式、連続式、半連続式および当業者間で使用されるあらゆる方法を
用いることができる。
【００９８】
　接合部分の厚さは熱伝導性組成物、充填材の処理および熱伝導性組成物の注入圧力によ
ってさらに調整できる。粘性は熱伝導性組成物の組成および処理条件によって調整するこ
とができる。熱伝導性組成物の粘性は、例えば充填財の投入量、充填材中のイオン成分、
充填材の表面積、充填材の粒子サイズ分布、充填材表面の官能基、使用する重合体マトリ
ックスの粘性、接着促進剤の量、その他当業者に公知の方法により調整することができる
。また粘性は、混合速度、混合時間、混合温度、真空度、添加順位、充填材処理の程度、
その他当業者に公知の処理条件を調整することによって変更することもできる。接合部分
の厚さの最小値は充填材のボールミルなど機械的処理条件にも影響される。前記結合部分
の厚さを得るための好適な粘性は５０００からおよそ３，０００，０００ｃｐｓの範囲で
、より好ましくはおよそ１０，０００からおよそ２０，０００ｃｐｓである。前記粘性は
剪断速度１‐１０／秒で測定される。
【００９９】
　組成物の特性：　
本発明の一つの実施形態において、熱伝導性組成物は耐熱特性、例えば１‐８０ｍｍ２Ｋ
／Ｗの熱放散に耐える特性によって特徴付けられる。
【０１００】
　もう一つの実施形態における熱伝導性組成物は柔軟性があり、ヒートシンクとそれを取
り付けた構造物の間の熱膨張係数の差異によって生じる応力を緩和することができる。例
えば、ヒートシンクの熱膨張係数が、ヒートシンクが取り付けられるパッケージよりも大
きい場合がある。応力は熱膨張係数と弾性係数の積で決まるので、熱界面材料の弾性係数
が小さいほど応力が低減する。さらに前記組成物の実施形態１における粘弾性挙動により
、時間経過に従い応力が緩和される。実施形態１における球状窒化ホウ素を混合した重合
樹脂の曲げ弾性率（ｌＳＯ‐６７２１‐１などの片持ち梁法で求められる。）は７０°Ｆ
（２１℃）で一般におよそ１０ＧＰａ未満である。実施形態２における曲げ弾性率はおよ
そ７ＧＰａ未満である。実施形態３ではおよそ５ＧＰａ未満である。実施形態４における
曲げ弾性率はさらに低く、およそ０．５ＧＰａ未満である。
【０１０１】
　一つの実施形態において、本発明の熱伝導性組成物は変形自在に注入されて接触抵抗を
低減し熱移送の効率を高めるという利点の他に、接合部分の厚さ（ＢＬＴ：Bond　Line　
Thickness）をできるだけ小さくしたい用途用に特に配合することができる。球状窒化ホ
ウ素充填材の粒子サイズの選定は使用される用途により異なる。例えば、主寸法が最小約
１から２μｍで最大３０μｍ以下の球状窒化ホウ素粒子は、グリース、相変化材料、液体
、接着剤、ゲルおよびテープに好適である。接着部厚さが２５から１００μｍの範囲を必
要とする用途（たとえば中央演算装置（ＣＰＵ：Central Processing Unit）とヒートシ
ンクの間など）の場合、大きめの球状窒化ホウ素粒子、たとえば１５から７５μｍの範囲
、が用いられる。高温と低温の基板の間により大きなギャップが存在する場合、５０から
１００μｍ、場合によっては２５０μｍを超える大きさの球状窒化ホウ素粒子凝集耐を厚
手のシリコーンパッドなどに混入して使用することができる。一般に、大きな粒子サイズ
を使うことでバルク伝導率は上昇するが、粒子または粒子凝集体の最大サイズは、一対の
面間のギャップサイズを越えることはできない。
【０１０２】
　本発明の実施形態1における組成物は、接合部厚さ（ＢＬＴ）が５ｍｉｌ（１２５μｍ
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）を超え、２０ｍｉｌ（５１０μｍ）未満である。実施形態２におけるＢＬＴはおよそ０
．０２ｍｉｌからおよそ３．２ｍｉｌである。実施形態３におけるＢＬＴはおよそ７ｍｉ
ｌからおよそ５０ｍｉｌである。実施形態４におけるＢＬＴはおよそ１０ｍｉｌからおよ
そ８０ｍｉｌである。一つの実施形態における前記組成物はＡＳＴＭ　Ｄ５４７０に従っ
た熱インピーダンスが０．０１‐０．０２℃　ｉｎ２／Ｗ（０．０６５‐０．１３
Ｃ－ｃｍ２／Ｗ）
【０１０３】
　実施例：　
本例では特に規定しない限り、熱拡散率、原位置熱伝導率はレーザフラッシュ法（Ｎｅｔ
ｚｓｃｈ社製
Ｍｉｃｒｏｆｌａｓｈ ３００）により測定した。原位置熱伝導率はＭｉｃｒｏｆｌａｓ
ｈ（商標）装置に附属のソフトウェアマクロにより算出した。バルク熱伝導率を測定する
ため、２インチの円板を試料から切り出し、Ｈｏｌｏｍｅｔｒｉｘ　ＴＯＡ３００装置を
用いて測定を行った。代わりに、Ｎｅｔｚｓｃｈ
Ｍｉｃｒｏｆｌａｓｈ３００を用いてもバルク熱伝導率を測ることができる。原位置熱抵
抗は接合部分の厚さを原位置熱伝導率で割ることにより算出した。
【０１０４】
　実施例１：
　本例は非シリコーン／非ワックス型熱伝導性組成物の例で、まず９９重量％のポリオー
ルエステルに、酸化防止剤を１重量％加えた予備混合物を作成する。（この予備混合物は
、熱伝導性組成物の８から１２重量％を構成する。）この予備混合物に球状窒化ホウ素充
填材を１０から８０重量％、さらに高粘性油を約２．５から５．５重量％添加する。
【０１０５】
　さらに一つの実施形態では、表面活性剤を０．２重量％、ポリスチレンベースの重合体
を３重量％、および溶剤を１重量％加える。代わりの実施形態では重合体、溶剤および表
面活性剤に代わってケイ酸アルミニウムを組成物に対し５．２重量％加える。
【０１０６】
　ゲル実施例：　
下記の例における本発明の熱伝導性組成物は次に示す成分を含むゲルとして使用される。
【０１０７】
　Ａ‐１：　４００ｃｐｓビニル終端ポリジメチルシロキサン液（ニューヨーク州、Ｗａ
ｔｅｒｆｏｒｄのＧＥ　ＳｉｌｉｃｏｎｅｓよりＳＬ６０００として市販）
【０１０８】
　Ｂ‐１;　平均鎖長が約２１で水酸化物含有量がおよそ０．１９％からおよそ０．２５
％の水酸化ケイ素液（ＧＥ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ製８８４０５）
　Ｂ‐２:平均分子量約６０００、平均水酸化物含有量およそ０．０４％の水酸化ケイ素
終端ポリジメチルシロキサン（ペンシルバニア州、ＭｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅのＧｅｌｅｓ
ｔ，　Ｉｎｃ．製ＤＭＳ‐Ｈ２１）
【０１０９】
　Ｃ‐１：平均粒子系６０から７０ミクロンのＧＥ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｃｅｒａｍｉｃ
ｓ（オハイオ州、Ｓｔｒｏｎｇｓｖｉｌｌｅ）製、球状凝集体状窒化ホウ素Ｔｅｃｏ２０
０３１２４Ａ
　Ｃ‐２:平均粒子系２５から３０ミクロンのＧＥ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｃｅｒａｍｉｃ
ｓ製、窒化ホウ素粉末Ｔｅｃｏ２００４１１１２‐Ｂ
　Ｃ‐３:ＧＥ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｃｅｒａｍｉｃｓ製、板状窒化ホウ素ＰＴ１２０
【０１１０】
　Ｄ‐１：テトラメチルテトラビニルシクロテトラシロキサン複合白金触媒原液およびビ
ニル終端ポリジメチルシロキサンＩｒｇａｆｏｓ１６８、ＳＬ６０００（[Ｐｔ]＝４８０
ｐｐｍ、Ｉｒｇａｆｏｓモル比： Ｐｔ‐２：ｌ）
【０１１１】
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　Ｅ‐ｌ：日本、ＧＥ 東芝製のアルコキシ基を含むポリアルキルシロキサン・シリコー
ン液
【０１１２】
　ゲル実施例１：　
　本実施例ではＡ‐１ および Ｂ‐１成分からなる原液、Ｉ、を作成する。（Ａ‐１およ
びＢ‐１の重量比率
４８．２９ ： １）高速ミキサーを用い、原液、Ｉ、の一部に成分Ｃ‐１を目視的に均一
になるまで混合する。前記混合物を吸引機に接続した７５℃のオーブンで一晩脱気し、そ
の後室温まで冷却する。また成分Ｂ‐２，
Ｄ‐１およびＥ‐１から成る原液、ＩＩ，を作成する。（Ｂ‐２：Ｅ‐１：Ｄ‐１の重量
比率８．８６：４．０３：１ ）その後、原液、ＩＩ、を上記脱気後の混合液に適量加え
る。その後、前記混合液を高速ミキサ（ＦｌａｃｋＴｅｋ
Ｉｎｃ．， Ｍｏｄｅｌ＃ ＤＡＣ４００ＦＶ）により７５０ｒｐｍにて５秒間攪拌する。
前記組成液を注入器に移し室温にて２～３日脱気する。このようにして作成したゲル状組
成物を、アルミニウム板片とシリコン板片の間に挟み、１０ｐｓｉの圧力を加えながら１
５０℃で２時間硬化させる。
このようにして作成したサンドイッチ構造物を３０ｐｓｉの加圧下で試験する。最終組成
と熱性能を表１に示す。
【０１１３】
　ゲル実施例２：　
　本実施例では、充填材Ｃ－２を用い、残りはゲル実施例１と同様の方法でゲル組成を作
成する。前記組成液を注入器に移し室温にて２～３日脱気する。このようにして作成した
ゲル状組成物を、アルミニウム板片とシリコン板片の間に挟み、１０ｐｓｉの圧力を加え
ながら１５０℃で２時間硬化させる。
このようにして作成したサンドイッチ構造物を３０ｐｓｉの加圧下で試験する。最終組成
と熱性能を表１に示す。
【０１１４】
　ゲル比較例１：　
　本比較例では、充填材Ｃ－３を用い、残りはゲル実施例１と同様の方法でゲル組成を作
成した。前記組成液を注入器に移し室温にて２～３日脱気する。このようにして作成した
ゲル状組成物を、アルミニウム板片とシリコン板片の間に挟み、１０ｐｓｉの圧力を加え
ながら１５０℃で２時間硬化させる。
このようにして作成したサンドイッチ構造物を３０ｐｓｉの加圧下で試験する。最終組成
と熱性能を表１に示す。
【０１１５】
　表１に示すように球状窒化ホウ素を含む組成物Ｃ‐１およびＣ‐２は、板状窒化ホウ素
を含む比較材Ｃ‐３よりも高い原位置熱伝導性を示す。
【０１１６】
　表１
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【表１】

熱性能:

＊括弧内の数値は、各組成につき４個の試料から得られた値の範囲を示す。
【０１１７】
　接着剤実施例：　
以下の実施例では接着剤組成を作成する。
　接着剤実施例１：本実施例では、オハイオ州、ＳｔｒｏｎｇｓｖｉｌｌｅのＧＥ
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｃｅｒａｍｉｃｓ製窒化ホウ素凝集体（ＰＴＸ６０， ＴＥＣＯ ２０
０３１２４Ａ、平均粒子サイズ６０ミクロン,ＧＥ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｃｅｒａｍｉｃ
ｓ)を使用した組成を作成する。実験室用Ｒｏｓｓミキサを用いて、前記ＢＮ粉末を１０
０パートのビニル終端ポリジメチルシロキサン液（３５０‐４５０ｃＳｔ、ビニル含有量
約０．４８重量％）と２５‐３５℃、大気圧下で全体が滑らかな調度になるまで混合する
。この混合液に、０．２１パートの顔料マスターバッチ（５０重量％カーボンブラックお
よび５０重量％の１０，０００ｃＳｔ、ビニル終端ポリジメチルシロキサン液）、および
少量のヒドロキシ基液（０．６６パートのヒドロキシ官能ポリオルガノシロキサン液、ヒ
ドロキシ基重量比約０．８２％）を加える。この組成物を液体と顔料が十分に混ぜ合わさ



(25) JP 5305656 B2 2013.10.2

10

20

30

40

るよう、６０ｒｐｍで６分間攪拌する。その後温度を１４０から１６０℃に上げ、さらに
６０ｒｐｍで１．５時間攪拌する。 
【０１１８】
　上記組成物をおよそ３０℃まで冷却した後、以下の材料を加える。０．１６パートのト
リアリルイソシアヌル酸、０．０２パートの２-メチル-３-ブチン-２-オールおよび０．
０３パートのテトラメチルテトラビニルシクロテトラシロキサン錯体白金触媒（ニューヨ
ーク州、ＷａｔｅｒｆｏｒｄのＧＥ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ製８８３４６)。前記材料を約
６０ｒｐｍで８分間攪拌し混ぜ合わせる。
【０１１９】
　ミキサー上の材料に以下の物を添加する：０．９２パートの第１接着促進剤（日本、Ｇ
Ｅ東芝製ＹＣ９６３２Ｚ）、０．６０パートの第２接着促進剤（グリシドキシプロピルト
リメトキシシラン）、および少量のヒドロキシ基溶液（１．３４パートのヒドロキシ官能
ポリオルガノシロキサン液、水素化物重量およそ０．８２％）。前記材料を約６０ｒｐｍ
で5分間攪拌し混ぜ合わせる。最終組成物をさらに２５から３０インチＨｇの減圧下にお
いて６０ｒｐｍで３分間攪拌する。前記組成物をミキサーから取り外し、熱界面材料(Ｔ
ＩＭ：Thermal Interface Material)に使用されるまで冷蔵庫（－４０から０℃）に保管
する。
【０１２０】
　ＴＩＭサンドイッチを形成するため、前記混合物をＡｌ―Ｃｒ板片とＳｉ板片の間に挟
み１０ｐｓｉの圧力下で硬化する。ＴＩＭを二枚の板片間に形成するため注入器から材料
を分配する前に、前記材料を１００メッシュのフィルタに通して異物を取り除き、２５－
３０インチＨｇの減圧下で３分間保持して残りの捕獲された空気を全て取り除く。ＡｌＣ
ｒおよびＳｉ板片の間に組成物を注入した合計７枚の試料を作成する。
【０１２１】
　接着剤比較例１：窒化ホウ素粉末として非単結晶、非フレーク状、平均粒子サイズ１５
０ミクロン（ＧＥ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｃｅｒａｍｉｃｓ製ＰＴ３５０）を使用し、他は
上記と同様の組成物を作成する。この組成物のバルク熱伝導率および原位置熱性能を接着
剤実施例１で述べた方法により評価する。Ａｌ―ＣｒおよびＳｉ板片の間に組成物を注入
した合計５枚の試料を作成する。
【０１２２】
　接着剤比較例２：本例では、窒化ホウ素に単結晶、フレーク状、平均粒子サイズ４４ミ
クロン（ＧＥ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｃｅｒａｍｉｃｓ製ＰＴ１１０）を使用し、それ以外
は球状ＢＮ凝集体の例（接着剤実施例１）と同様の方法で組成物を作成する。Ａｌ―Ｃｒ
およびＳｉ板片の間に組成物を注入した合計５枚の試料を作成する。
【０１２３】
　接着剤比較例３：接着剤実施例１と同様の方法で組成物を作成する。この組成物を、高
速ミキサを用いて接着剤比較例２で作成した組成物と２：１の割合で混合する。Ａｌ―Ｃ
ｒおよびＳｉ板片の間に組成物を注入した合計５枚の試料を作成する。
【０１２４】
　接着剤比較例４：接着剤実施例１の組成物と接着剤比較例２の組成物を、高速ミキサを
用いて１：１の割合で混合する。ＡｌＣｒおよびＳｉ板片の間に組成物を注入した合計５
枚の試料を作成する。
【０１２５】
　接着剤比較例５：球状ＢＮ凝集体を用いた組成物（接着剤実施例１）を接着剤比較例２
の組成物と高速ミキサを用いて１：２の割合で混合する。ＡｌＣｒおよびＳｉ板片の間に
組成物を注入した合計５枚の試料を作成する。
【０１２６】
　表２
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【表２】

【０１２７】
　上記表２に示すように、球状窒化ホウ素凝集体を含む熱伝導性接着剤の例は、最も高い
バルク熱伝導率、最も低い原位置熱抵抗率および最も高い原位置熱伝導率を示す。従来技
術の窒化ホウ素充填材を球状窒化ホウ素凝集体の代わりに用いた比較例では、原位置熱伝
導率が減少し、熱抵抗率が増大する。
【０１２８】
　接着剤実施例２：　
　本実施例では成分Ａ‐１（４００ｃｐｓ、ビニル終端ポリジメチルシロキサン液、ＳＬ
６０００、ＧＥ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ)をまずＰＴＸ２５（球状ＢＮ、平均粒子サイズ２
５‐３０ミクロン）と高速ミキサを用いて混ぜ合わせ、吸引機に接続した７５℃の真空オ
ーブンで一晩脱気する。この混合物を室温に冷却する。次に、成分B‐1（平均鎖長約１０
０の水素化ケイ素、水素化物含有量０．７２％から約１％、ＧＥ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ製
８８４６６）、成分Ｇ（重量比で７５：８のトリアリルイソシアヌル酸（ＴＡＩＣ)：２
‐メチル‐３‐ブチン‐２‐オールの混合物）、成分Ｆ‐１（テトラメチルテトラビニル
シクロ‐テトラシロキサン‐錯体白金触媒の原液、ＧＥ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ製"８８３
４６"、をビニル終端ポリジメチルシロキサンＳＬ６０００([Ｐｔ]＝５７０ｐｐm)に混合
）、成分Ｈ－１（重量比４４：２９でＧＥ　東芝製Ａ５０１Ｓとグリシドキシプロピルト
リメトキシシランを混合）を含む成分を前記混合物に加える。この組成物をまずへらで混
合し、次いで高速ミキサ（ＦｌａｃｋＴｅｋ
Ｉｎｃ．，Ｍｏｄｅｌ＃ＤＡＣ４００ＦV）を用い１０００ｒｐｍで１０秒間混合し完全
に混ぜ合わせる。この混合物を室温で１５から２４時間（吸引下）脱気する。この組成を
表３に示す。
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【０１２９】
　２枚の金属板片の間に前記混合物を注入し１秒間１０ｐｓｉの加圧後、１０ｐｓｉ、１
５０℃の環境下で２時間硬化する。このサンドイッチ構造体について熱放散率および熱抵
抗率を測定する。測定中は接着剤に外圧を加えない。Ａｌ―ＣｒおよびＳｉ板片の間に組
成物を注入した４から５枚の試料を作成する。熱性能データを表３に示す。
【０１３０】
　接着剤比較例６：　アルミナ粒子（昭和電工製ＡＳ４０、平均粒子サイズ１２ミクロン
）を用い、あとは実施例２と同様の方法で組成物を作成する。最終組成と熱性能データを
表３に示す。
【０１３１】
　本発明の球状窒化ホウ素を含む組成物と同等の性能を達成するためには、アルミナ粒子
をより多く投入する必要があることが分かる。
【０１３２】
　表３

【表３】

＊括弧内の数値は、各組成につき５個の試料から得られた値の範囲を示す。
【０１３３】
　シリコーンパッド実施例：
　熱先導性球状窒化ホウ素（ＧＥ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｃｅｒａｍｉｃｓ、ＰＴＸ５０ま
たはＰＴＸ２５）をＳｙｌｇａｒｄ　１８４シリコーン樹脂およびＳｙｌｇａｒｄ　１８
４硬化剤と実験室用ＦｌａｃｋＴｅｋ高速ミキサを用い３５００ｒｐｍで混合する。球状
窒化ホウ素充填材の配合量は３５から８５重量％（２０から７０体積％）である。この混
合物を３インチ×５インチの矩形型に注入し、１２５℃で４５分間加圧し、０．５から１
．５ｍｍ厚のパッドに成形する。バルク熱伝導率をＭａｔｈｉｓ（登録商標）ホットディ
スク熱定数分析器で測定する。結果を表４に示す。
【０１３４】
　比較例：
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平均粒径４４ミクロンの異なる窒化ホウ素粉末（ＰＴ１１０、単結晶、フレーク状）を用
い、実施例４と同様の方法で組成物を作成する。
【０１３５】
　表４
【表４】

【０１３６】
　表５は、前記実施例のシリコーンパッドに３重量％のモノステアリン酸ソルビタンで被
覆した球状窒化ホウ素凝集体を使用した組成物が、前記同様の優れた熱伝導性を有するこ
とを示している。
【０１３７】
　表５

【表５】

【０１３８】
　グリース実施例：　
グリース実施例では、オハイオ州ＳｔｒｏｎｇｓｖｉｌｌｅのＧｅｎｅｒａｌ
Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｃｏｍｐａｎｙ (“ＧＥ Ｑｕａｒｔｚ “)製球状窒化ホウ素を、ミク
ロンサイズのアルミナ（Ｄｅｎｋａ製ＤＡＷ０５、平均粒子サイズ約５ミクロン；および
Ｓｕｍｉｔｏｍｏ製  ＡＡ０４、平均粒子サイズ約０．４ミクロン）と液体シリコーン（
ニューヨーク州、ＷａｔｅｒｆｏｒｄのＧＥ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ製ＳＦ９６‐１０００
、粘度１０００ｃｐ）に高速ミキサ（ＦｌａｃｋＴｅｋ　Ｉｎｃ.,Ｍｏｄｅｌ＃ＤＡＣ４
００ＦＶ)を用いて混合する。この材料を球状ホウ素およびミクロアルミナの投入量を変
えて、粘度の高いペースト状にする。この熱グリースを一枚のアルミニウム板片および塗
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ニウム、グリース、アルミニウムの三層構造物にグラファイトの薄膜を被覆し、レーザフ
ラッシュ熱拡散装置の改良ホルダーに置く。試片の各隅をボルトで締め、所定の圧力を試
片にかける。
【０１３９】
　アルミニウム板片の厚さを予め測定しておき、試片の厚さを測定することで、グリース
層の接合部厚さを算出する。その後、熱グリース層の熱抵抗特性を測定する。
【０１４０】
　一例では球状窒化ホウ素とミクロンサイズアルミナを含むグリース（１６重量％球状窒
化ホウ素および６３％アルミナと重量比４：１のＤＡＷ０５：ＡＡ０４)を上記の方法で
測定する。接合部４８ミクロンにおいて、１１ｍｍ２Ｋ／Ｗの熱抵抗値が得られる。前記
新種のグリースの原位置熱伝導率測定値は４．５Ｗ／ｍＫである。
【０１４１】
　表６は本例で使用された球状窒化ホウ素に関する記述を含む。表７は表６の球状窒化ホ
ウ素と亜鉛酸化物等の充填材を含むグリース組成物の例を示す。本例の液体シリコーンは
、全てニューヨーク州、Ｗａｔｅｒｆｏｒｄ、ＧＥ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ製ＳＦ９６‐１
０００を用いる。酸化亜鉛はＡｌｆａ　Ａｅｓａｒ製Ｌｏｔ＃Ｌ１５Ｎ３４で粒子サイズ
は１０ミクロン未満である。本例では、下記ロットのオハイオ州、Ｓｔｒｏｎｇｓｖｉｌ
ｌｅ、Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｃｏｍｐａｎｙ製球状ＢＮを使用する。“Ｓ
”と表記した球状ＢＮは、モノステリン酸ソルビタンで被覆した球状ＢＮ凝集体である。

 
【０１４２】
　表６
【表６】

【０１４３】
　下記表７に示す例における測定は１００ｐｓｉの負荷下で行った。
　表７
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【０１４４】
　表８は上述の方法によりされた、球状窒化ホウ素のみを充填材として使用する熱グリー
スの例を示す。本表において、粒子サイズの異なる球状窒化ホウ素の混合もまた使用され
ている。測定は３０ｐｓｉまたは１００ｐｓｉで行う。
【０１４５】
　表８
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【表８】

【０１４６】
　相変化材料実施例：　
下記、相変化材料の組成物を作製する。
【０１４７】
　５５‐２と表記される相変化材料実施例は３３．６重量％の球状ＢＮ（Ｇｅｎｅｒａｌ
Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｃｏｍｐａｎｙ製ＰＴＸ６０）と６６．４重量％のポリオクタデシル
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Ｆ‐５０４３,ｐｒｏｄ＃ＡＬＴ‐１９２)およびＳＦ９６(ニューヨーク州、Ｗａｔｅｒ
ｆｏｒｄ、ＧＥ Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ製ＳＦ９６‐１０００、粘度＝１０００ｃｐ)の１：
１混合物である。まずプラスチック製容器にＳＦ９５およびＡＬＴ‐１９２を入れこれを
１１０℃に加熱し混合する。この加熱混合物に球状ＢＮ凝集体充填材を加える。混合が滑
らかになるまで手でかき回す。次いでこの混合物を冷却し凝固させて試験を行う。上記混
合物をＡｌ－Ａｌ板片の間に６０℃、３０ｐｓｉの加重下で装着する。
【０１４８】
　５６－１と表記される相変化材料実施例は、３３．８重量％の球状ＢＮ（Ｇｅｎｅｒａ
ｌ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｃｏｍｐａｎｙ製ＰＴＸ６０）と６６．２重量％のポリオクタデ
シルメチルシロキサン(Ｇｅｌｅｓｔ製、粘度＠５０℃＝２５０－３００ｃｐｓ)を含む。
試片は上記と同様の方法で作製した。
【０１４９】
　表９は４つの異なる条件下で測定した試験結果を示す。本試験では、ボルトとトルクレ
ンチを用い特定の圧力（ｐｓｉ)に相当する特定のトルクを負荷しながら測定を実施する
。測定条件は２５℃、過重負荷無し；２５℃、３０ｐｓｉ荷重；１００℃、増し締めなし
：１００℃、３０ｐｓｉに増し締め；の条件で行った。相変化が発生すると粘性が低下し
接合部厚さが低下するので、ボルトによって負荷される圧力が低下する。スプリング力を
用いて荷重を負荷すれば、接合部厚さが低下しても３０ｐｓｉの圧力は保持されるはずで
ある。このような理由により、１００℃で一旦測定を行った後、試片を３０ｐｓｉに増し
締めし再度測定を行った。
【０１５０】
　３０ｐｓｉに増し締めした例は、スプリングクリップを使用する用途の実例となるもの
である。
【０１５１】
　表９
【表９】

【０１５２】
　以上典型的な実施例を用い開示の説明を行ったが、ここに示した詳細は発明を限定する
ものではなく、本発明の趣旨から逸脱することなく多くの改良、代替が実施できるもので
ある。ここに言及した引用文は、すべて明示的に参照されたものである。
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