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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】窒化アルミニウム粒子の高い熱伝導性を維持し
、耐湿性が向上した珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウ
ム粒子を製造することができる珪素含有酸化物被覆窒化
アルミニウム粒子の製造方法を提供する。
【解決手段】窒化アルミニウム粒子と、窒化アルミニウ
ム粒子の表面を覆う珪素含有酸化物被膜とを備える珪素
含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法であっ
て、特定構造を含む有機シリコーン化合物を溶媒に溶解
した有機シリコーン化合物溶液と、窒化アルミニウム粒
子とを混合した後、加熱して溶媒を除去することにより
、有機シリコーン化合物により覆われた窒化アルミニウ
ム粒子を得る第１工程と、有機シリコーン化合物により
覆われた窒化アルミニウム粒子を３００℃以上１０００
℃以下の温度で加熱する第２工程とを備える。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　窒化アルミニウム粒子と、前記窒化アルミニウム粒子の表面を覆う珪素含有酸化物被膜
とを備える珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法であって、
　下記式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物を溶媒に溶解した有機シリコ
ーン化合物溶液と、前記窒化アルミニウム粒子とを混合した後、加熱して前記溶媒を除去
することにより、前記有機シリコーン化合物により覆われた前記窒化アルミニウム粒子を
得る第１工程と、
　前記有機シリコーン化合物により覆われた前記窒化アルミニウム粒子を３００℃以上１
０００℃以下の温度で加熱する第２工程と、を備える珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウ
ム粒子の製造方法。
【化１】

（式（１）中、Ｒは炭素数が４以下のアルキル基である。）
【請求項２】
　前記式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物が、下記式（２）で示される
化合物および下記式（３）で示される化合物の少なくとも一方を含む請求項１に記載の珪
素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法。

【化２】

（式（２）中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、水素原子またはメチル基であり、Ｒ
１およびＲ２の少なくとも一方は水素原子であり、ｍは０～１０の整数である。）
【化３】

（式（３）中、ｎは３～６の整数である。）
【請求項３】
　前記窒化アルミニウム粒子は、体積累計のｄ５０が１０μｍ以上６０μｍ以下である請
求項１または２に記載の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法。
【請求項４】
　前記第１工程における前記加熱の温度は、３５℃以上２００℃以下である請求項１～３
のいずれか１項に記載の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造
方法によって製造された前記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子と、樹脂とを混合
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する混合工程を備える放熱性樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法および珪素含有酸化物
被覆窒化アルミニウム粒子を含有する放熱性樹脂組成物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　窒化アルミニウムは、熱伝導性が高く、優れた電気絶縁性を備えている。そのため、窒
化アルミニウムは、放熱シートおよび電子部品の封止材などの製品に使用される樹脂組成
物の充填剤として有望である。しかしながら、窒化アルミニウムは、水分との反応で加水
分解を引き起こし、熱伝導性の低い水酸化アルミニウムに変性する。また、窒化アルミニ
ウムは、加水分解の際に腐食性を持つアンモニアも発生する。
【０００３】
　窒化アルミニウムの加水分解は、大気中の水分によっても進行する。そのため、窒化ア
ルミニウムを添加した製品は、高温、高湿の条件下において、耐湿性、熱伝導性の低下を
引き起こすだけでなく、窒化アルミニウムの加水分解によって発生したアンモニアによる
腐食を招くなど、性能の劣化が懸念される。
【０００４】
　窒化アルミニウムの耐湿性の向上を図る技術は、窒化アルミニウム粉末の表面にＳｉ－
Ａｌ－Ｏ－Ｎからなる層を形成する方法（例えば、特許文献１参照）、窒化アルミニウム
粉末の表面にシリケート処理剤とカップリング剤とで被覆層を形成する方法（例えば、特
許文献２参照）、シリケート処理剤で処理し窒化アルミニウム粉末の表面に有機基を残す
方法（例えば、特許文献３参照）、窒化アルミニウム粒子の表面を特定の酸性リン酸エス
テルを用いて表面修飾する方法（例えば、特許文献４参照）などが、それぞれ提案されて
いる。
【０００５】
　特許文献１の防湿性窒化アルミニウム粉末は、窒化アルミニウム粉末表面にケイ酸エス
テル層を塗布した後、３５０～１０００℃の高温で焼成することにより、Ｓｉ－Ａｌ－Ｏ
－Ｎからなる層を表面に形成している。特許文献２の窒化アルミニウム系粉末は、シリケ
ート処理剤とカップリング剤で表面処理後に高温加熱処理を行うことで、表面に被覆層を
形成している。特許文献３の窒化アルミニウム粉末は、シリケート処理剤で表面処理後に
９０℃を超えない温度で加熱処理することにより、有機基を残すことで樹脂との馴染性を
向上させている。特許文献４の表面修飾粒子は、特定の酸性リン酸エステルを用いて表面
修飾した窒化アルミニウム粒子により耐湿性を向上させている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第３４４６０５３号公報
【特許文献２】特許第４０８８７６８号公報
【特許文献３】特許第４８０４０２３号公報
【特許文献４】特開２０１５－７１７３０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、従来技術には、以下のような課題がある。
　上述した窒化アルミニウム粉末は、耐湿性の向上を図るため、Ｓｉ－Ａｌ－Ｏ－Ｎの反
応層、シリケート処理剤とカップリング剤とで形成する被覆層、表面修飾層などを有して
いる。その結果、耐湿性の改善は、認められるが、まだ十分なレベルではなく、逆に耐湿
の向上を図る手段として用いた被膜が、本来の窒化アルミニウムの熱伝導性を低下させる
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【０００８】
　本発明は、上述した課題を解決するためになされたものであり、窒化アルミニウム粒子
の高い熱伝導性を維持し、耐湿性が向上した珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を
製造することができる珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法、および、珪
素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を含有する放熱性樹脂組成物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】
【０００９】
　本発明者らが鋭意検討した結果、特定の有機シリコーン化合物を溶媒に溶解した有機シ
リコーン化合物溶液を用いて特定の方法により窒化アルミニウム粒子を被覆することで、
上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。すなわち、本発明は、
以下の構成を有するものである。
【００１０】
［１］　窒化アルミニウム粒子と、前記窒化アルミニウム粒子の表面を覆う珪素含有酸化
物被膜とを備える珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法であって、
　下記式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物を溶媒に溶解した有機シリコ
ーン化合物溶液と、前記窒化アルミニウム粒子とを混合した後、加熱して前記溶媒を除去
することにより、前記有機シリコーン化合物により覆われた前記窒化アルミニウム粒子を
得る第１工程と、
　前記有機シリコーン化合物により覆われた前記窒化アルミニウム粒子を３００℃以上１
０００℃以下の温度で加熱する第２工程と、を備える珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウ
ム粒子の製造方法。。
【化１】

（式（１）中、Ｒは炭素数が４以下のアルキル基である。）
【００１１】
　［２］　前記式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物が、下記式（２）で
示される化合物および下記式（３）で示される化合物の少なくとも一方を含む［１］に記
載の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法。
【化２】

（式（２）中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、水素原子またはメチル基であり、Ｒ
１およびＲ２の少なくとも一方は水素原子であり、ｍは０～１０の整数である。）
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【化３】

（式（３）中、ｎは３～６の整数である。）
【００１２】
　［３］　前記窒化アルミニウム粒子は、体積累計のｄ５０が１０μｍ以上６０μｍ以下
である［１］または［２］に記載の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法
。
【００１３】
　［４］　前記第１工程における前記加熱の温度は、３５℃以上２００℃以下である［１
］～［３］のいずれか１つに記載の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法
。
【００１４】
　［１］～［４］のいずれか１つに記載の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製
造方法によって製造された前記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子と、樹脂とを混
合する混合工程を備える放熱性樹脂組成物の製造方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、高い熱伝導性を維持し、耐湿性が向上したシリカ被覆窒化アルミニウ
ム粒子等の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を製造することができる珪素含有酸
化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法および珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒
子を含有する放熱性樹脂組成物の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明のシリカ被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法を示すフローチャートであ
る。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施形態（以下、「本実施形態」という）について、詳細に説明する。
なお、本発明は、以下の実施形態に限定されるものではなく、本発明の要旨を変更しない
範囲で種々の変更が可能である。
【００１８】
＜＜珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法＞＞
　本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法は、窒化アルミニウ
ム粒子と、この窒化アルミニウム粒子の表面を覆う珪素含有酸化物被膜とを備える珪素含
有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を製造するものである。珪素含有酸化物被膜や珪素含
有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の「珪素含有酸化物」として、詳しくは後述するが、
シリカや、珪素元素およびアルミニウム元素との複合酸化物が挙げられる。酸化物として
は、酸化物、酸窒化物や、酸炭窒化物等が含まれる。
　そして、本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法は、下記式
（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物を溶媒に溶解した有機シリコーン化合
物溶液と、窒化アルミニウム粒子とを混合した後、加熱して溶媒を除去することにより、
有機シリコーン化合物により覆われた窒化アルミニウム粒子を得る第１工程と、有機シリ
コーン化合物により覆われた窒化アルミニウム粒子を３００℃以上１０００℃以下の温度
で加熱する第２工程とを備える。
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【化４】

（式（１）中、Ｒは炭素数が４以下のアルキル基である。）
【００１９】
　このような本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法について
、図１を参照しながら詳細に説明する。図１は、本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化ア
ルミニウム粒子の製造方法の一例として、本実施形態のシリカ被覆窒化アルミニウム粒子
の製造方法を示すフローチャートである。
【００２０】
［窒化アルミニウム粒子］
　本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法において、原料とし
て用いられる窒化アルミニウム粒子は、市販品など公知のものを使用することができる。
窒化アルミニウム粒子の製法は、特に制限がなく、例えば、金属アルミニウム粉と窒素ま
たはアンモニアとを直接反応させる直接窒化法、アルミナを炭素還元しながら窒素または
アンモニア雰囲気下で加熱して同時に窒化反応を行う還元窒化法などがある。
【００２１】
　また、窒化アルミニウム粒子として、窒化アルミニウム微粒子の凝集体を焼結により顆
粒状にした粒子を用いることもできる。特に、体積累計のｄ５０が１μｍ程度の高純度窒
化アルミニウム微粒子を原料とした焼結顆粒は、窒化アルミニウム粒子として好適に用い
ることができる。
【００２２】
　ここで、高純度窒化アルミニウム微粒子とは、酸素の含有量が低く、金属不純物も少な
い粒子のことである。具体的には、例えば、酸素の含有量が１質量％以下であり、金属不
純物（すなわち、アルミニウム以外の金属原子）の総含有量が１０００質量ｐｐｍ以下で
ある高純度窒化アルミニウムが、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子に含まれる窒
化アルミニウム粒子のより高い熱伝導性を得るためには好適である。
　窒化アルミニウム粒子は、単独または組み合わせて使用することができる。
【００２３】
　なお、上述した酸素の含有量は、酸素検出用赤外線検出器を付帯する、無機分析装置な
どで測定できる。具体的には、酸素の含有量は、酸素・窒素・水素分析装置（ＯＮＨ８３
６：ＬＥＣＯジャパン合同会社製）を使用することにより、測定することができる。
【００２４】
　また、アルミニウム以外の金属原子の総含有量は、ＩＣＰ（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　
Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ）質量分析装置などで測定できる。具体的には、アルミニ
ウム以外の金属原子の総含有量は、ＩＣＰ質量分析計（ＩＣＰＭＳ－２０３０：株式会社
島津製作所製）を使用することにより、測定することができる。
【００２５】
　なお、本明細書において、粒子の体積累計のｄ５０とは、ある粒度分布に対して体積累
計の積算値が５０％となる粒径を示している。体積累計のｄ５０は、レーザー回折散乱法
による粒度分布から求められ、具体的には、体積累計のｄ５０は、レーザー回折・散乱式
粒子径分布測定装置（マイクロトラックＭＴ３３００ＥＸ２：マイクロトラック・ベル株
式会社製）を使用することにより、測定することができる。
【００２６】
　本実施形態で用いられる窒化アルミニウム粒子の形状は、特に限定されるものではなく
、例えば、無定形（破砕状）、球形、楕円状、板状（鱗片状）などが挙げられる。また、
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珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を、放熱材料用のフィラーとして放熱性樹脂組
成物中に分散させて含有させる場合は、窒化アルミニウム粒子としては、同一の形状、構
造を有する同じ種類の窒化アルミニウム粒子（単一物）のみを用いてもよいが、異なる形
状、構造を持つ２種類以上の異種の窒化アルミニウム粒子を種々の割合で混合した窒化ア
ルミニウム粒子の混合物の形で用いることもできる。
【００２７】
　珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を、放熱性樹脂組成物中に分散させて含有さ
せる場合は、放熱性樹脂組成物に対する、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を構
成する窒化アルミニウム粒子の体積比（充填量）が大きいほど、放熱性樹脂組成物の熱伝
導率が高くなる。したがって、窒化アルミニウム粒子の形状は、珪素含有酸化物被覆窒化
アルミニウム粒子の添加による放熱性樹脂組成物の粘度上昇の少ない球形に近いことが好
ましい。
【００２８】
　窒化アルミニウム粒子の平均アスペクト比（粒子形状の指標）は、０．８以上１．０以
下の範囲が好ましく、より好ましくは、０．８５以上１．０以下の範囲であり、さらに好
ましくは、０．９以上１．０以下の範囲である。ここで、窒化アルミニウム粒子の平均ア
スペクト比とは、任意に抽出した粒子１００個の電子顕微鏡写真像について、それぞれ短
径（Ｄ１）と長径（Ｄ２）とを測定し、その比（Ｄ１／Ｄ２）の相加平均値である。なお
、短径（Ｄ１）とは、窒化アルミニウム粒子の電子顕微鏡写真像について、２本の平行線
で挟まれた最小の長さであり、長径（Ｄ２）とは、電子顕微鏡写真像について、２本の平
行線で挟まれた最大の長さである。
【００２９】
　本実施形態で用いる窒化アルミニウム粒子の体積累計のｄ５０は、好ましくは０．２μ
ｍ以上２００μｍ以下であり、より好ましくは１０μｍ以上１００μｍ以下であり、さら
に好ましくは１０μｍ以上６０μｍ以下、特に好ましくは１５μｍ以上５０μｍ以下の範
囲である。
【００３０】
　窒化アルミニウム粒子の体積累計のｄ５０が、上述した範囲内であると、電力系電子部
品を搭載する放熱材料に、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を含有させた放熱性
樹脂組成物を用いる場合でも、最小の厚みの薄い放熱材料の供給が可能になるとともに、
被膜が窒化アルミニウム粒子の表面を均一に被覆しやすいためか、窒化アルミニウム粒子
の耐湿性がより向上する。
【００３１】
　なお、本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法は、厚みの薄
い珪素含有酸化物の被覆層を形成できるためか、体積累計のｄ５０が５０μｍ以下の比較
的細かい窒化アルミニウム粒子を用いた場合も熱伝導性に与える影響は小さく、後述する
実施例に示すように、窒化アルミニウム粒子の体積累計のｄ５０が３０μｍ以下であると
、熱伝導性により優れる。
【００３２】
［被覆に用いる有機シリコーン化合物］
　本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法において、珪素含有
酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を構成する珪素含有酸化物被膜の原料として用いられる
有機シリコーン化合物は、上記式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物であ
れば、直鎖状、環状または分岐鎖状の形態にかかわらず、特に制限なく使用できる。式（
１）で表される構造は、珪素原子に直接水素が結合した、ハイドロジェンシロキサン単位
である。
【００３３】
　上記式（１）において、炭素数が４以下のアルキル基であるＲとしては、メチル基、エ
チル基、プロピル基、ｔ－ブチル基などが好ましく、特に好ましいのはメチル基である。
本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法において、原料として
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用いられる有機シリコーン化合物は、例えば、式（１）で示される構造を含むオリゴマま
たはポリマーである。
【００３４】
　有機シリコーン化合物として、例えば、下記式（２）で示される化合物やおよび下記式
（３）で示される化合物の少なくとも一方が好適である。
【化５】

（式（２）中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、水素原子またはメチル基であり、Ｒ
１およびＲ２の少なくとも一方は水素原子であり、ｍは０～１０の整数である。）

【化６】

（式（３）中、ｎは３～６の整数である。）
【００３５】
　特に、上記式（３）においてｎが４の環状ハイドロジェンシロキサンオリゴマーが、窒
化アルミニウム粒子表面に均一な被膜を形成できる点で優れている。式（１）で示す構造
を含む有機シリコーン化合物の重量平均分子量は、好ましくは１００以上２０００以下で
あり、より好ましくは１５０以上１０００以下であり、さらに好ましくは１８０以上５０
０以下の範囲である。この範囲の重量平均分子量の、式（１）で示す構造を含む有機シリ
コーン化合物を用いることで、窒化アルミニウム粒子表面に薄くて均一な被膜を形成しや
すいと推測される。なお、式（２）において、ｍが１であることが好ましい。
【００３６】
　本明細書において、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（Ｇ
ＰＣ）を用いたポリスチレン換算重量平均分子量であり、具体的には、カラム（ショウデ
ックス　（登録商標）ＬＦ－８０４：昭和電工株式会社製）と示差屈折率検出器（ショウ
デックス（登録商標）　ＲＩ－７１Ｓ：昭和電工株式会社製）との組み合わせで測定する
ことができる。
【００３７】
　＜第１工程＞
　第１工程では、上記窒化アルミニウム粒子の表面を、上記式（１）で示される構造を含
む有機シリコーン化合物により覆う。
【００３８】
　第１工程では、まず、上記式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物を溶媒
に溶解した有機シリコーン化合物溶液と、窒化アルミニウム粒子とを混合する。
　式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物を溶解させる溶媒は、特に限定さ
れないが、例えば、ジクロロメタン（ＣＨ２Ｃｌ２）、トルエン等の有機溶媒が挙げられ
る。
　有機シリコーン化合物溶液の式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物の濃
度は、特に限定されないが、例えば、０．１０質量％以上６０質量％以下であり、好まし
くは０．３０質量％以上４０質量％以下である。
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【００３９】
　その後、混合物を加熱して、溶媒を揮発させて除去する。これにより、有機シリコーン
化合物により覆われた窒化アルミニウム粒子が得られる。
　第１工程の加熱温度は、式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物は揮発せ
ず、用いた溶媒が十分に揮発する温度に設定すればよい。第１工程の加熱温度は、好まし
くは３５℃以上２００℃以下であり、より好ましくは４０℃以上１５０℃以下であり、さ
らに好ましくは４０℃以上１００℃以下である。このときの圧力は、常圧でも減圧でもよ
い。
【００４０】
　式（１）で示される構造を含む有機シリコーン化合物の第１工程での使用量は、特に限
定されないが、例えば、窒化アルミニウム粒子１００質量部に対して、０．０２質量部以
上５０質量部が好ましく、０．１質量部以上２５質量部がより好ましく、０．２質量部以
上２０質量部がさらに好ましい。なお、この使用量は、用いた式（１）で示される構造を
含む有機シリコーン化合物の全てが、窒化アルミニウム粒子に付着するとして決定する。
【００４１】
　また、第１工程の加熱処理の雰囲気は特に限定されず、例えば、Ｎ２、Ａｒ、Ｈｅ等の
不活性ガス雰囲気下や、Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４等の還元ガスを含む雰囲気下でもよいが、酸
素ガスを含む雰囲気下、例えば大気中（空気中）で行うことが好ましい。
【００４２】
＜第２工程＞
　第２工程では、第１工程で得られた有機シリコーン化合物により覆われた窒化アルミニ
ウム粒子を、３００℃以上１０００℃以下、好ましくは３５０℃以上９５０℃以下、より
好ましくは５００℃以上９００℃以下の温度で加熱する。これにより、窒化アルミニウム
粒子表面に珪素含有酸化物被膜を形成することができる。
　この第２工程での加熱が低温の場合は、窒化アルミニウム粒子表面に、珪素含有酸化物
被膜としてのシリカ被膜が形成され、シリカ被覆窒化アルミニウム粒子が製造できる。ま
た、この第２工程での加熱が高温の場合は、窒化アルミニウム粒子表面に、珪素含有酸化
物被膜としての珪素元素およびアルミニウム元素との複合酸化物の被膜が形成され、珪素
元素およびアルミニウム元素との複合酸化物被覆窒化アルミニウム粒子が製造できる。第
２工程での温度が高くなると、窒化アルミニウム粒子を構成するアルミニウムが窒化アル
ミニウム粒子表面に出てくることで有機シリコーン化合物に由来する珪素とともに複合酸
化物を形成して、珪素元素およびアルミニウム元素との複合酸化物の被膜が形成されると
推測される。
　第２工程では、第１工程で得られた有機シリコーン化合物により覆われた窒化アルミニ
ウム粒子を、３００℃以上１０００℃以下の温度で加熱することができれば、すなわち、
第１工程で得られた有機シリコーン化合物により覆われた窒化アルミニウム粒子を、３０
０℃以上１０００℃以下の温度範囲に保持できるものであれば、一般の加熱炉を使用する
ことができる。
【００４３】
　第２工程の熱処理（３００℃以上１０００℃以下の温度での加熱）では、熱処理の初期
段階で窒化アルミニウム粒子表面を被覆している式（１）で示される構造を含む有機シリ
コーン化合物が脱水素反応により、有機シリコーン化合物同士、または窒化アルミニウム
粒子表面の水酸基などと結合し、被覆がさらに強固になると考えられる。そして、熱処理
の終期では、有機シリコーン化合物の有機基（炭素数４以下のアルキル基）が分解して揮
散する。したがって、形成される珪素含有酸化物被膜は炭素原子の含有量が少なくなり、
ひいては、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の炭素原子の含有量も少なくなる。
よって炭素原子の含有量が１０００質量ｐｐｍ未満、好ましくは５００質量ｐｐｍ未満、
より好ましくは２５０質量ｐｐｍ未満である珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を
得ることができる。珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の炭素原子の含有量が上記
範囲であれば、耐湿性が良好である傾向があり、また、偏在した炭素粒子が絶縁性などへ
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影響を与えにくい。
【００４４】
　なお、シリカ被覆とは、シリカを主成分とする薄膜でコートされていることを意味する
。ただし、コートされたシリカと窒化アルミニウム粒子との界面には、複数の無機複合物
が存在する可能性があるので、ＴｏＦ－ＳＩＭＳ（Ｔｉｍｅ　ｏｆ　Ｆｌｉｇｈｔ　Ｓｅ
ｃｏｎｄａｒｙ　Ｉｏｎ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：飛行時間二次イオン質
量分析、ＩＯＮ－ＴＯＦ社、ＴＯＦ．ＳＩＭＳ５）で分析した場合には、二次イオン同士
の再結合やイオン化の際の分解なども重なり、ＡｌＳｉＯ４イオン、ＳｉＮＯイオンなど
のセグメントが副成分として同時に検出される場合もある。このＴｏＦ－ＳＩＭＳ分析で
分析される複合セグメントも、窒化アルミニウムをシリカ化した場合の部分検出物と定義
することができる。目安としては、シリカの２次電子量が、その他のフラクションより多
い状態であれば、シリカが主成分であると見なすことができる。
【００４５】
　さらに精度を上げてシリカの純度を確認する実験として、窒化アルミニウム多結晶基板
上に同様の方法でシリカ被膜を形成させた試料表面を、光電子分光測定装置（ＸＰＳ：Ｘ
－ｒａｙ　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ、アルバック・ファ
イ社、Ｑｕａｎｔｅｒａ　ＩＩ）で測定し、検出されるＳｉ由来の光電子の運動エネルギ
ーがシリカの標準ピーク１０３．７ｅＶとほぼ一致することから、ほとんどがＳｉＯ２構
造になっていると推測される。なお、加熱温度によっては、有機成分が残るケースもあり
うる。本発明の効果を損なわない範囲であれば、有機シロキサン成分が混在することは十
分ありうる。
【００４６】
　炭素原子の含有量は、管状電気炉方式による非分散赤外吸収法を用いた炭素・硫黄分析
装置などで測定できる。具体的には、炭素・硫黄分析装置（Ｃａｒｂｏｎ　Ａｎｌｙｚｅ
ｒ　ＥＭＩＡ－８２１：株式会社堀場製作所製）を使用することにより測定することがで
きる。
【００４７】
　第２工程の加熱温度（熱処理温度）は、３００℃以上１０００℃以下、好ましくは３５
０℃以上９５０℃以下、より好ましくは５００℃以上９００℃以下である。この温度範囲
で行うことで、耐湿性および熱伝導性の良好な珪素含有酸化物被膜が形成される。具体的
には、３００℃以上で加熱すると、珪素含有酸化物被膜が緻密化し水分を透過し難くなる
ためか、耐湿性が良好になる。また、１０００℃以下、好ましくは９５０℃以下、より好
ましくは９００℃以下で加熱すると熱伝導性が良好になる。他方、１０００℃超であると
、耐湿性や熱伝導性が悪くなる。また、加熱温度が、３００℃以上１０００℃以下、好ま
しくは３５０℃以上９５０℃以下、より好ましくは５００℃以上９００℃以下であれば窒
化アルミニウム粒子の表面に均一に珪素含有酸化物被膜が形成される。また、加熱温度が
３００℃以上であれば、珪素含有酸化物被膜は絶縁性に優れたものになり、１０００℃以
下、好ましくは９５０℃以下、より好ましくは９００℃以下であれば、エネルギーコスト
的にも有効である。加熱温度は、好ましくは３５０℃以上であり、より好ましくは５００
℃以上であり、さらに好ましくは６５０℃以上である。
【００４８】
　加熱時間としては、３０分以上１２時間以下が好ましく、３０分以上６時間以下がより
好ましく、さらに好ましくは４５分以上４時間以下の範囲である。熱処理時間は、３０分
以上であれば有機シリコーン化合物の有機基（炭素数４以下のアルキル基）の分解物の残
存がなく、窒化アルミニウム粒子表面に炭素原子の含有量の非常に少ない珪素含有酸化物
被膜が得られる点で好ましい。また、加熱時間を６時間以下とすることが、珪素含有酸化
物被覆窒化アルミニウム粒子を生産効率よく製造することができる点で好ましい。
【００４９】
　第２工程の熱処理の雰囲気は特に限定されず、例えば、Ｎ２、Ａｒ、Ｈｅ等の不活性ガ
ス雰囲気下や、Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４等の還元ガスを含む雰囲気下でもよいが、酸素ガスを
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含む雰囲気下、例えば大気中（空気中）で行うことが好ましい。
【００５０】
　第２工程の熱処理後に、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子同士が、部分的に融
着することがある。その場合には、これを解砕することで、固着・凝集のない珪素含有酸
化物被覆窒化アルミニウム粒子を得ることができる。なお、解砕に使用する装置は、特に
限定されるものではないが、ローラーミル、ハンマーミル、ジェットミル、ボールミルな
どの一般的な粉砕機を使用することができる。
【００５１】
　また、第２工程終了後に、さらに、第１工程および第２工程を順に行ってもよい。すな
わち、第１工程および第２工程を順に行う工程を、繰り返し実行してもよい。
【００５２】
　本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法は、均一で薄い珪素
含有酸化物被膜を形成することが可能である。したがって、第１工程および第２工程を順
に行う工程を複数回、例えば２～５回程度繰り返しても、窒化アルミニウム粒子の良好な
熱伝導率を発揮させることができる。
【００５３】
　一方、耐湿性に関しては、第１工程および第２工程を順に行う工程の回数と耐湿性との
間には、正の相関が認められる。したがって、実際の用途で求められる耐湿性のレベルに
応じて、第１工程および第２工程を順に行う工程の回数を自由に選択することができる。
【００５４】
　上記本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法で得られた、珪
素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子は、後述する実施例に示すように、窒化アルミニ
ウム粒子本来の高熱伝導性を維持し、かつ、耐湿性にも優れているため、電気・電子分野
などで使用される放熱材料用途のフィラーとして広く適用できる。
【００５５】
　上記本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法によって製造さ
れる珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子、すなわち、窒化アルミニウム粒子と窒化
アルミニウム粒子の表面を覆う珪素含有酸化物被膜とを備える珪素含有酸化物被覆窒化ア
ルミニウム粒子は、炭素原子の含有量が１０００質量ｐｐｍ未満、好ましくは５００質量
ｐｐｍ未満、より好ましくは２５０質量ｐｐｍ未満とすることができる。
【００５６】
　上述したように、本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法に
よって製造される珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子は、耐湿性に優れる。
　例えば、上記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子は、ｐＨ４に調整した塩酸水溶
液に投入し、８５℃で２時間の処理（すなわち、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒
子を、ｐＨ４に調整した塩酸水溶液に８５℃で２時間浸漬）したとき、塩酸水溶液中に抽
出されたアンモニアの濃度が３５ｍｇ／Ｌ以下とすることができ、極めて耐湿性に優れる
。なお、酸性溶液中では加水分解反応が空気中よりも促進されるため、粒子をｐＨ４に調
整した塩酸水溶液に晒すことで、耐湿性の加速試験ができる。したがって、ｐＨ４の塩酸
水溶液を用いることで、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の耐湿性を評価するこ
とができ、上記アンモニアの濃度が３５ｍｇ／Ｌ以下であれば、耐湿性が良いと言える。
また、ｐＨ４の塩酸水溶液を用いることで合わせて耐薬品性の比較もできる。
　上記抽出されたアンモニアの濃度は、２０ｍｇ／Ｌ以下であることが好ましく、１０ｍ
ｇ／Ｌ以下であることがより好ましい。
　耐湿性の観点から、炭素原子の含有量は低いほど好ましい。ここで、上記本実施形態の
珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法では原料として式（１）で示される
構造を有する有機シリコーン化合物を用いているため、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニ
ウム粒子は炭素原子を含有する場合が多く、例えば５０質量ｐｐｍ以上、さらには６０質
量ｐｐｍ以上含む場合がある。しかしながら、上記のとおり１０００質量ｐｐｍ未満、好
ましくは５００質量ｐｐｍ未満、より好ましくは２５０質量ｐｐｍ未満であれば耐湿性が
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優れる。
【００５７】
　また、本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法によって製造
される珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の珪素原子の含有量は、特に限定されな
いが、例えば５０００質量ｐｐｍ以下、好ましくは３０００質量ｐｐｍ以下、より好まし
くは２８００質量ｐｐｍ以下であり、さらに好ましくは２６００質量ｐｐｍ以下である。
珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の珪素原子の含有量は、例えば１００質量ｐｐ
ｍ以上である。
【００５８】
　また、本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法によって製造
される珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子のＢＥＴ法から求めた比表面積は、特に
限定されないが、例えば０．０８ｍ２／ｇ以上０．９０ｍ２／ｇ以下であり、好ましくは
０．１０ｍ２／ｇ以上０．８０ｍ２／ｇ以下であり、より好ましくは０．１２ｍ２／ｇ以
上０．７０ｍ２／ｇ以下である。
る。
【００５９】
　また、本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法によって製造
される珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子は、ＢＥＴ法から求めた比表面積に対す
る珪素原子の含有量（珪素原子の含有量／ＢＥＴ法から求めた比表面積）は、特に限定さ
れないが、例えば８５０質量ｐｐｍ・ｇ／ｍ２以上１８００質量ｐｐｍ・ｇ／ｍ２以下で
あり、好ましくは９００質量ｐｐｍ・ｇ／ｍ２以上１７００質量ｐｐｍ・ｇ／ｍ２以下で
あり、より好ましくは９５０質量ｐｐｍ・ｇ／ｍ２以上１６５０質量ｐｐｍ・ｇ／ｍ２以
下である。
【００６０】
　なお、珪素原子の含有量は、ＩＣＰ法で測定することができる。また、珪素含有酸化物
被覆窒化アルミニウム粒子のＢＥＴ法から求めた比表面積ｘは、ガス流動法による窒素吸
着ＢＥＴ１点法から測定することができる。評価装置としては、Ｍｏｕｎｔｅｃｈ社製Ｍ
ａｃｓｏｒｂ　ＨＭ　ｍｏｄｅｌ－１２１０を用いることができる。
【００６１】
＜＜放熱性樹脂組成物の製造方法＞＞
　上記本実施形態の珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法によって製造さ
れる珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子を用いて、放熱性樹脂組成物を製造するこ
とができる。すなわち、本実施形態の放熱性樹脂組成物の製造方法は、上記珪素含有酸化
物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法によって製造された珪素含有酸化物被覆窒化アル
ミニウム粒子と、樹脂とを混合する混合工程を備える。珪素含有酸化物被膜や珪素含有酸
化物被覆窒化アルミニウム粒子の「珪素含有酸化物」として、上記シリカや、珪素元素お
よびアルミニウム元素との複合酸化物が挙げられる。酸化物としては、酸化物、酸窒化物
や、酸炭窒化物等が含まれる。
　上記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法によって製造された珪素含有
酸化物被覆窒化アルミニウム粒子は、窒化アルミニウム粒子の高い熱伝導性を維持し、耐
湿性が向上するため、本実施形態の放熱性樹脂組成物の製造方法で得られる放熱性樹脂組
成物は、耐湿性および熱伝導性に優れる。
【００６２】
　混合工程では、上記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の製造方法によって製造
された珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子と、樹脂とを混合する。
【００６３】
　混合工程で混合する樹脂は、特に限定されないが、熱硬化性樹脂、熱可塑性樹脂または
熱硬化性樹脂と熱可塑性樹脂の混合物であることが、得られる放熱性樹脂組成物が耐熱性
に優れる点で好ましい。熱硬化性樹脂としては、例えば、シリコーン樹脂、エポキシ樹脂
、フェノール樹脂、ビスマレイミド樹脂、シアネート樹脂、ウレタン樹脂、（メタ）アク
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リル系樹脂、ビニルエステル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ポリビニールアルコールア
セタール樹脂などが挙げられ、単独または二種類以上を混ぜ合わせて使用することができ
る。さらに、熱硬化性樹脂に硬化剤や、硬化促進剤を加えた混合物を使用してもよい。特
に、硬化後の耐熱性、接着性、電気特性の良い点でエポキシ樹脂が好ましく、柔軟密着性
を重視する用途ではシリコーン樹脂が好ましい。
【００６４】
　なお、シリコーン樹脂には、付加反応硬化型シリコーン樹脂、縮合反応硬化型シリコー
ン樹脂、有機過酸化物硬化型シリコーン樹脂などがあり、単独または粘度の異なる２種類
以上を組み合わせても使用することができる。特に、得られる放熱性樹脂組成物が柔軟密
着性を重視する用途において使用される場合には、シリコーン樹脂として、例えば、気泡
などの原因物質となり得る副生成物の生成がない付加反応硬化型液状シリコーン樹脂が挙
げられ、ベースポリマーであるアルケニル基を有するオルガノポリシロキサンと架橋剤で
あるＳｉ－Ｈ基を有するオルガノポリシロキサンとを硬化剤の存在下で、常温または加熱
により反応させることでシリコーン樹脂硬化物を得ることができる。なお、ベースポリマ
ーであるオルガノポリシロキサンの具体例としては、例えば、アルケニル基として、ビニ
ル基、アリル基、プロペニル基、ヘキセニル基などを有するものがある。特に、ビニル基
は、オルガノポリシロキサンとして好ましい。また、硬化触媒は、例えば、白金金属系の
硬化触媒を用いることができ、目的とする樹脂硬化物の硬さを実現するため、添加量を調
整して使用することもできる。
【００６５】
　エポキシ樹脂としては、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキ
シ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビフ
ェニル型エポキシ樹脂などの２官能グルシジルエーテル型エポキシ樹脂、ヘキサヒドロフ
タル酸グリシジルエステル、ダイマー酸グリシジルエステルなどのグルシジルエステル型
エポキシ樹脂、エポキシ化ポリブタジエン、およびエポキシ化大豆油などの線状脂肪族エ
ポキシ樹脂、トリグリシジルイソシアヌレートなどの複素環型エポキシ樹脂、Ｎ，Ｎ，Ｎ
’，Ｎ’－テトラグリシジル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－テトラグリシジル－１，３－ベンゼンジ（メタンアミン）、４－（グリシジロキシ）
－Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、３－（グリシジロキシ）－Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニ
リンなどのグルシジルアミン型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、ク
レゾールノボラック型エポキシ樹脂、ビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂、ナフタレン
アラルキル型エポキシ樹脂、４官能ナフタレン型エポキシ樹脂、トリフェニルメタン型エ
ポキシ樹脂などの多官能グリシジルエーテル型エポキシ樹脂などが挙げられる。上述した
エポキシ樹脂は、単独でまたは二種類以上を混合して使用することができる。
【００６６】
　上述したエポキシ樹脂を使用した場合には、硬化剤、硬化促進剤を配合していてもよい
。硬化剤としては、例えば、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水
フタル酸および無水ハイミック酸などの脂環式酸無水物、ドデセニル無水コハク酸などの
脂肪族酸無水物、無水フタル酸および無水トリメリット酸などの芳香族酸無水物、ビスフ
ェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳなどのビスフェノール類、フェノール
・ホルムアルデヒド樹脂、フェノール・アラルキル樹脂、ナフトール・アラルキル樹脂、
フェノール－ジシクロペンタジエン共重合体樹脂などのフェノール樹脂類、ジシアンジア
ミドおよびアジピン酸ジヒドラジドなどの有機ジヒドラジドが挙げられ、硬化触媒として
は、例えば、トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール、ジメチルベンジルアミン、１
，８－ジアザビシクロ（５，４，０）ウンデセンおよびその誘導体などのアミン類、２－
メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾールおよび２－フェニルイミダゾ
ールなどのイミダゾール類およびその誘導体が挙げられる。これらは、単独または二種類
以上を組み合わせて用いることができる。
【００６７】
　混合工程では、上記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子以外に通常使用される窒
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化硼素、アルミナ、シリカ、酸化亜鉛などのフィラーを併用してもよい。
【００６８】
　混合工程において、上記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子や上記珪素含有酸化
物被覆窒化アルミニウム粒子以外のフィラーは、所望の放熱性樹脂組成物になる量を混合
すればよい。
　得られる放熱性樹脂組成物における上記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子およ
び上記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子以外のフィラーの総含有量は、５０体積
％以上９５体積％以下が好ましく、より好ましくは６０体積％以上９０体積％以下であり
、さらに好ましくは７０体積％以上９０体積％以下の範囲である。総含有量が、５０体積
％以上であれば良好な放熱性を発揮でき、９５体積％以下であれば放熱性樹脂組成物の使
用時に良好な作業性が得られる。
【００６９】
　また、得られる放熱性樹脂組成物における珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の
含有量は、上記珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子および上記珪素含有酸化物被覆
窒化アルミニウム粒子以外のフィラーの総含有量の３０体積％以上１００体積％以下が好
ましく、より好ましくは４０体積％以上１００体積％以下であり、さらに好ましくは５０
体積％以上１００体積％以下の範囲である。総含有量は、３０体積％以上で良好な放熱性
を発揮できる。
【００７０】
　混合工程では、さらに、必要に応じてシリコーン、ウレタンアクリレート、ブチラール
樹脂、アクリルゴム、ジエン系ゴムおよびその共重合体などの可撓性付与剤、シラン系カ
ップリング剤、チタン系カップリング剤、無機イオン補足剤、顔料、染料、希釈剤、溶剤
などを適宜添加することができる。
【００７１】
　混合工程における混合方法は、特に限定されず、例えば珪素含有酸化物被覆窒化アルミ
ニウム粒子、樹脂、その他添加剤などを、一括または分割して、らいかい器、プラネタリ
ーミキサー、自転・公転ミキサー、ニーダー、ロールミルなどの分散・溶解装置を単独ま
たは適宜組み合わせ、必要に応じて加熱して混合、溶解、混練する方法が挙げられる。
【００７２】
　また、得られた放熱性樹脂組成物は、成形し、必要に応じて反応させた成形体として使
用することができる。例えば、得られた放熱性樹脂組成物をシート状に成形し、必要に応
じて反応させて、放熱シートとすることができる。上述した放熱性樹脂組成物および放熱
シート等の成形体は、半導体パワーデバイス、パワーモジュールなどの接着用途などに好
適に使用することができる。成形体の製造方法例について、放熱シート等のシート状の成
形体を例に、以下に説明する。
【００７３】
　放熱シート等のシート状の成形体の製造方法としては、基材フィルムで両面を挟む形で
放熱性樹脂組成物を圧縮プレスなどで成形する方法、基材フィルム上に放熱性樹脂組成物
をバーコーター、スクリーン印刷、ブレードコーター、ダイコーター、コンマコーターな
どの装置を用いて塗布する方法などが挙げられる。さらに、成形・塗布後の放熱シート等
のシート状の成形体は、溶剤を除去する工程、加熱などによるＢステージ化、完全硬化な
どの処理工程を追加することもできる。上述したように、工程により様々な形態の放熱シ
ート等のシート状の成形体を得ることができ、対象となる用途分野、使用方法に広く対応
することが可能となる。
【００７４】
　放熱性樹脂組成物を基材フィルム上に塗布または形成する際に、作業性をよくするため
に溶剤を用いることができる。溶剤としては、特に限定するものではないが、ケトン系溶
剤のアセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロペンタノン、シク
ロヘキサノン、エーテル系溶剤の１，４－ジオキサン、テトラヒドロフラン、ジグライム
、グリコールエーテル系溶剤のメチルセロソルブ、エチルセロソルブ、プロピレングリコ
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ールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコ
ールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピ
レングリコールモノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールメチルエチルエー
テル、その他ベンジルアルコール、Ｎ－メチルピロリドン、γ－ブチロラクトン、酢酸エ
チル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドなどを単独あるいは二種類以上混合して使用するこ
とができる。
【００７５】
　放熱性樹脂組成物をシート状に形成するためには、シート形状を保持するシート形成性
が必要になる。シート形成性を得るために、放熱性樹脂組成物に、高分子量成分を添加す
ることができる。例えば、フェノキシ樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミド樹脂、ポリカル
ボジイミド樹脂、シアネートエステル樹脂、（メタ）アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、
ポリエチレン樹脂、ポリエーテルスルホン樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリビニルア
セタール樹脂、ウレタン樹脂、アクリルゴム等が挙げられ、その中でも、耐熱性およびフ
ィルム形成性に優れる観点から、フェノキシ樹脂、ポリイミド樹脂、（メタ）アクリル樹
脂、アクリルゴム、シアネートエステル樹脂、ポリカルボジイミド樹脂などが好ましく、
フェノキシ樹脂、ポリイミド樹脂、（メタ）アクリル樹脂、アクリルゴムがより好ましい
。それらは、単独または二種類以上の混合物、共重合体として使用することができる。
【００７６】
　高分子量成分の分子量は、１００００重量平均分子量以上１０００００の重量平均分子
量以下が好ましく、さらに好ましくは２００００重量平均分子量５００００重量平均分子
量以下の範囲である。
【００７７】
　なお、取扱い性のよい良好なシート形状は、上述したような範囲の重量平均分子量成分
を添加することで、保持することができる。
【００７８】
　高分子量成分の添加量は、特に限定されないが、シート性状を保持するためには、放熱
性樹脂組成物に対し、０．１質量％以上２０質量％以下であることが好ましく、より好ま
しくは１質量％以上１５質量％以下であり、さらに好ましくは２質量％以上１０質量％以
下の範囲である。なお、０．１質量％以上２０質量％以下の添加量で、取り扱い性もよく
、良好なシート、膜の形成が図られる。
【００７９】
　放熱シート等のシート状の成形体の製造時に使用する基材フィルムは、製造時の加熱、
乾燥などの工程条件に耐えるものであれば、特に限定するものではなく、例えば、ポリエ
チレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）などの芳香環
を有するポリエステルからなるフィルム、ポリプロピレンフィルム、ポリイミドフィルム
、ポリエーテルイミドフィルムなどが挙げられる。上述したフィルムは、二種類以上を組
み合わせた多層フィルムであってもよく、表面がシリコーン系などの離型剤処理されたも
のであってもよい。なお、基材フィルムの厚さは、１０μｍ以上１００μｍ以下が好まし
い。
【００８０】
　基材フィルム上に形成された放熱シート等のシート状の成形体の厚さは、２０μｍ以上
５００μｍ以下が好ましく、さらに好ましくは５０μｍ以上２００μｍ以下である。シー
トの厚さは、２０μｍ以上では均一な組成のシートを得ることができ、５００μｍ以下で
は良好な放熱性を得ることができる。
【実施例】
【００８１】
　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、本発明の範囲はこれ
らの実施例により何ら限定されるものではない。
【００８２】
［珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の炭素原子の含有量の測定］
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　珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の炭素原子の含有量は、管状電気炉方式によ
る非分散赤外吸収法を用いた炭素・硫黄分析装置（Ｃａｒｂｏｎ　Ａｎｌｙｚｅｒ　ＥＭ
ＩＡ-８２１：株式会社堀場製作所製）により測定した。
【００８３】
［珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の珪素原子の含有量の測定］
　珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の珪素原子の含有量は、以下の手順で測定し
た。
（１）２０ｃｃのテフロン（登録商標）容器に、９７質量％の硫酸（超特級、和光純薬製
）とイオン交換水とを１：２（体積比）で混合した溶液１０ｃｃと、サンプル（珪素含有
酸化物被覆窒化アルミニウム粒子）０．５ｇとを投入した。
（２）テフロン（登録商標）容器ごとステンレスの耐圧容器に入れ、２３０℃で１５時間
維持し、投入したサンプルを溶解させた。
（３）（１）で混合した溶液を取り出し、ＩＣＰ（島津製作所製、ＩＣＰＳ－７５１０）
を用いて測定した珪素原子の濃度から、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の珪素
原子の含有量を算出した。
【００８４】
［珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子のＢＥＴ法から求めた比表面積の測定］
　珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子のＢＥＴ法から求めた比表面積は、それぞれ
Ｍｏｕｎｔｅｃｈ社製Ｍａｃｓｏｒｂ　ＨＭ　ｍｏｄｅｌ－１２１０を用いて測定した。
なお、吸着ガスとして、Ｈｅ７０体積％とＮ２３０体積％の混合ガスを用いた。珪素含有
酸化物被覆窒化アルミニウム粒子のＢＥＴ法から求めた比表面積を、表において「ＢＥＴ
比表面積(m2/g)」欄に記載した。
【００８５】
［粒子の耐湿性の評価］
　珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子等の粒子の耐湿性は、５０ｍｌのサンプル管
にｐＨ４に調整した塩酸水溶液を１７ｇと珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子３ｇ
とを投入して密封した後、振とう式恒温槽で８５℃、８０ｒｐｍ、２時間の条件で振とう
し、静置後、室温（２５℃）まで冷却し、上澄み液中のアンモニア濃度を、２５℃の温度
条件でアンモニア電極（アンモニア電極５００２Ａ：株式会社堀場製作所製）を用いて測
定した。表において「耐湿性アンモニア濃度」欄に記載し、測定温度も併記した。
【００８６】
［樹脂成形体の熱伝導率の測定］
　２５℃にて、レーザーフラッシュ法熱拡散率測定装置（ＬＦＡ４４７　ＮａｎｏＦｌａ
ｓｈ：ＮＥＴＺＳＣＨ社製）により樹脂成形体の熱拡散率を測定した。また、各成分につ
いて単純に加成性が成り立つと仮定して、各成分の配合量を考慮した加重平均により、樹
脂成形体の理論比熱と理論密度とを求めた。そして、熱拡散率に理論比熱と理論密度を掛
けることにより算出した値を、樹脂成形体の厚み方向の熱伝導率とした。
【００８７】
　熱拡散率測定用のサンプルは、下記［樹脂成形体の製造］で得られた厚さ１ｍｍで内径
３０ｍｍの円形状の樹脂成形体を、イオンコーター（ＩＢ－３：株式会社エイコー製）を
用いて両面に金コーティングを施した後、さらに両面をグラファイトコーティングしたも
のを使用した。
【００８８】
　なお、各実施例および比較例の樹脂成形体の理論比熱は、窒化アルミニウムの理論比熱
を０．７３Ｊ／ｇ・Ｋ、樹脂成分の理論比熱を１．８０Ｊ／ｇ・Ｋ、高分子量成分の理論
比熱を１．８０Ｊ／ｇ・Ｋとして計算した。また、各実施例および比較例の樹脂成形体の
理論密度は、窒化アルミニウムの理論密度を３．２６ｇ／ｃｍ３、樹脂成分の理論密度を
１．１７ｇ／ｃｍ３、高分子量成分の理論密度を１．１７ｇ／ｃｍ３として計算した。な
お、溶剤はすべて揮発したものとみなし、また、硬化剤は微量のため、無視した。
【００８９】
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［粒子の作製］
＜実施例１＞
（第１工程）
　体積累計のｄ５０が１６μｍ、ＢＥＴ法から求めた比表面積が０．５ｍ２／ｇの窒化ア
ルミニウム粒子Ａ（ＴＦＺ－Ｎ１５Ｐ：東洋アルミニウム社製）と、式（３）においてｎ
＝４である有機シリコーン化合物Ａ（環状メチルハイドロジェンシロキサン４量体：東京
化成工業社製）をＣＨ２Ｃｌ２（沸点４０℃）に溶解した溶液とを、自転・公転ミキサー
（シンキー社製　あわとり練太郎）にて、２０００ｒｐｍで２０秒間回転させた後に冷却
する動作を５回行うことで混合した。なお、有機シリコーン化合物Ａは、窒化アルミニウ
ム粒子Ａ　１００質量部に対して０．２質量部となる量を用いた。
　その後、大気中で４０℃、６時間加熱することにより、ＣＨ２Ｃｌ２を全て除去した。
これにより、有機シリコーン化合物により覆われた窒化アルミニウム粒子を得た。
（第２工程）
　第１工程で得られた有機シリコーン化合物により覆われた窒化アルミニウム粒子を、大
気中で６５０℃、１．５時間加熱することで、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子
としてのシリカ被覆窒化アルミニウム粒子を得た。
【００９０】
＜実施例２＞
　有機シリコーン化合物Ａの量を、窒化アルミニウム粒子Ａ　１００質量部に対して３．
３質量部に変更した以外は、実施例１と同様にして、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウ
ム粒子としてのシリカ被覆窒化アルミニウム粒子を得た。
【００９１】
＜実施例３＞
　有機シリコーン化合物Ａの量を、窒化アルミニウム粒子Ａ　１００質量部に対して１６
．７質量部に変更した以外は、実施例１と同様にして、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニ
ウム粒子としてのシリカ被覆窒化アルミニウム粒子を得た。
【００９２】
＜実施例４＞
　第２工程後に、さらに第１工程および第２工程をこの順で繰返し行ったこと以外は、実
施例２と同様にして、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子としてのシリカ被覆窒化
アルミニウム粒子を得た。
【００９３】
＜実施例５＞
　窒化アルミニウム粒子Ａを、体積累計のｄ５０が５０μｍ、ＢＥＴ法から求めた比表面
積が０．０７ｍ２／ｇの窒化アルミニウム粒子Ｂ（ＦＡＮ－ｆ５０－Ａ１：古河電子株式
会社製）に変更し、有機シリコーン化合物Ａを、窒化アルミニウム粒子Ｂ　１００質量部
に対して０．７質量部となる量をＣＨ２Ｃｌ２に溶解したこと以外は、実施例１と同様に
して、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子としてのシリカ被覆窒化アルミニウム粒
子を得た。
【００９４】
＜実施例６＞
　有機シリコーン化合物Ａの量を、窒化アルミニウム粒子Ｂ　１００質量部に対して１６
．７質量部に変更した以外は、実施例５と同様にして、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニ
ウム粒子としてのシリカ被覆窒化アルミニウム粒子を得た。
【００９５】
＜実施例７＞
　有機シリコーン化合物Ａを式（２）で示されるＲ１がメチル基であり、Ｒ２が水素であ
り、ｍが1である有機シリコーン化合物Ｂ（製品名ＫＦ－９９－Ｐ：信越化学工業株式会
社製）に変更し、有機シリコーン化合物Ｂを、窒化アルミニウム粒子Ｂ　１００質量部に
対して０．７質量部となる量をＣＨ２Ｃｌ２に溶解したこと以外は、実施例５と同様にし
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て、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子としてのシリカ被覆窒化アルミニウム粒子
を得た。
【００９６】
＜実施例８＞
　第２工程後に、さらに第１工程および第２工程をこの順で繰返し行ったこと以外は、実
施例５と同様にして、珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子としてのシリカ被覆窒化
アルミニウム粒子を得た。
【００９７】
＜実施例９＞
　第２工程での加熱温度を９００℃にしたこと以外は、実施例１と同様にして、珪素含有
酸化物被覆窒化アルミニウム粒子としての珪素元素およびアルミニウム元素との複合酸化
物被覆窒化アルミニウム粒子を作製した。
【００９８】
＜実施例１０＞
　第２工程での加熱温度を４００℃にしたこと以外は、実施例１と同様にして、珪素含有
酸化物被覆窒化アルミニウム粒子としてのシリカ被覆窒化アルミニウム粒子を得た。
【００９９】
＜比較例１＞
　窒化アルミニウム粒子Ａであり、実施例の全ての工程を経ていない未処理品を、比較例
１の粒子とした。
【０１００】
＜比較例２＞
　窒化アルミニウム粒子Ｂであり、実施例の全ての工程を経ていない未処理品を、比較例
２の粒子とした。
【０１０１】
＜比較例３＞
　第２工程での加熱温度を、１１００℃にしたこと以外は、実施例１と同様の操作を行っ
た。
【０１０２】
＜比較例４＞
　第２工程での加熱温度を、２００℃にしたこと以外は、実施例１と同様の操作を行った
。得られた粒子の表面には、シリカ被膜等の珪素含有酸化物被膜は形成されていなかった
。
【０１０３】
［樹脂成形体の製造］
　樹脂成分としての液状硬化性エポキシ樹脂［エポキシ当量１８９のビスフェノールＡ型
エポキシ樹脂（ＹＤ１２８：新日鉄住金化学株式会社製）］に、高分子量成分としてのポ
リスチレン換算重量平均分子量４００００のビスフェノールＡ型フェノキシ樹脂（商品名
「ＹＰ－５０Ｓ」、新日鉄住金化学（株）製、純度：９９．０質量％以上）を、表１及び
表２に記載の質量部となるように配合した樹脂混合物を作製した。
　表１及び表２に記載の質量部の、実施例１～１０および比較例１～４の粒子と、樹脂混
合物と、硬化剤（２－エチル－４－メチルイミダゾール、東京化成工業社製）との配合物
を、手動にて攪拌したのち、シート塗工が可能な濃度まで希釈するための溶剤（１－メト
キシ－２－プロパノール）を滴下後、自転・公転ミキサー（シンキー社製　あわとり練太
郎）にて２０００ｒｐｍ３０ｓｅｃの攪拌を５回行った。
　得られた組成物を、片面に離型処理を施したＰＥＴフィルムを塗工基材として用いてシ
ート化した。
　具体的には、得られた組成物を、コーターを用いて膜厚が５００μｍとなるように、Ｐ
ＥＴフィルムの離型処理を施されている側の面に塗布して樹脂組成物層を形成し、真空下
で５０℃、２０分乾燥し、溶剤を揮発させた。溶媒が揮発していることを確認の上、樹脂
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が完全に除去された組成物を得た。得られた組成物は、粘土状または粉状であった。
　その後、鋼板上に厚さ１８８μｍのＰＥＴを敷き、さらにその上に、表面に離型剤を塗
布した厚さ３５μｍの銅箔を積層した。銅箔表面上に、内壁に離型剤を塗布した厚さ１ｍ
ｍで内径３０ｍｍの鋼製の円筒金型を設置し、上記で得られた粘土状または粉状の組成物
を充填し、金型の下に配置したものと同様、組成物に触れる面に離型剤が塗布された銅箔
、ＰＥＴ及び鋼板をこの順に積層させて挟み込んだ。これを、１２０℃で３０分間熱プレ
スし、樹脂組成物層を硬化させ、厚さ１ｍｍで内径３０ｍｍの円形状の樹脂成形体（エポ
キシ成形体）を作製した。
【０１０４】
　なお、実施例および比較例の樹脂成形体の粒子の含有量（体積％）は、窒化アルミニウ
ムの理論密度を３．２６ｇ／ｃｍ３、樹脂成分の理論密度を１．１７ｇ／ｃｍ３、高分子
量成分の理論密度を１．１７ｇ／ｃｍ３とし、各成分について単純に加成性が成り立つと
仮定して計算した。なお、溶剤は、すべて揮発したとみなし、また、硬化剤は微量のため
、無視した。
【０１０５】
　実施例および比較例で得られた粒子について、［珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム
粒子の炭素原子の含有量の測定］、［珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子の珪素原
子の含有量の測定］、［珪素含有酸化物被覆窒化アルミニウム粒子のＢＥＴ法から求めた
比表面積の測定］、［粒子の耐湿性の評価］および［樹脂成形体の熱伝導率の測定］の結
果を、表１及び表２に示す。
【０１０６】
　実施例１～１０の粒子は、比較例１～４の粒子と比較して、耐湿性が高かった。また、
実施例１～１０の粒子を用いた樹脂成形体は、比較例１～４の粒子を用いた樹脂成形体と
、同程度の熱伝導率であった。これらの結果から、本発明の珪素含有酸化物被覆窒化アル
ミニウム粒子の製造方法により得られた実施例１～１０の珪素含有酸化物被覆窒化アルミ
ニウム粒子は、珪素含有酸化物被覆処理を行わなかった比較例１及び２の粒子や、第２工
程の加熱温度が本発明の範囲外の比較例３及び４の粒子と比較して、窒化アルミニウム粒
子の高い熱伝導性を維持し、かつ、窒化アルミニウム粒子の耐湿性を各段に向上できるこ
とが分かる。
　特に、ｄ５０が３０μｍ以下の窒化アルミニウム粒子を用いた実施例１～４及び９～１
０は、熱伝導率が高かった。
【０１０７】
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【表１】

【０１０８】
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【表２】
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