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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高分子材料と、電気絶縁性の熱伝導性充填剤と、黒鉛化炭素繊維とを含有する電気絶縁
性の熱伝導性高分子組成物をシート状に成形加工してなり、発熱する素子と伝熱部材間に
介在させて用いる熱伝導性シートであって、前記電気絶縁性の熱伝導性充填剤が酸化アル
ミニウム、酸化マグネシウム、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、窒化ケイ素、炭化ケイ素
及び水酸化アルミニウムから選ばれる少なくとも一種であるとともに、前記黒鉛化炭素繊
維が、メソフェーズピッチを原料とし、紡糸、不融化及び炭化後に粉砕され、その後黒鉛
化されて得られる粉末状のものであることを特徴とする熱伝導性シート。
【請求項２】
　前記黒鉛化炭素繊維は、その繊維直径が５～２０μｍ、平均粒径が１０～５００μｍ及
び密度が２．２０～２．２６ｇ／ｃｍ３であることを特徴とする請求項１に記載の熱伝導
性シート。
【請求項３】
　高分子材料と、電気絶縁性の熱伝導性充填剤と、黒鉛化炭素繊維とを含有し、発熱する
素子と伝熱部材間に介在させて用いる電気絶縁性の熱伝導性高分子組成物としての熱伝導
性グリスであって、前記電気絶縁性の熱伝導性充填剤が酸化アルミニウム、酸化マグネシ
ウム、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、窒化ケイ素、炭化ケイ素及び水酸化アルミニウム
から選ばれる少なくとも一種であるとともに、前記黒鉛化炭素繊維が、メソフェーズピッ
チを原料とし、紡糸、不融化及び炭化後に粉砕され、その後黒鉛化されて得られる粉末状
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のものであることを特徴とする熱伝導性グリス。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、高い熱伝導性を発揮できる熱伝導性高分子組成物を成形加工して得られる熱
伝導性シート、及び熱伝導性高分子組成物としての熱伝導性グリスに関するものである。
さらに詳しくは、電気製品に使用される各種半導体素子や電源、光源、部品などから発生
する熱を効果的に放散させる特定の黒鉛化炭素繊維を含有する熱伝導性シート及び熱伝導
性グリスに関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
最近、電子機器の高性能化、小型化及び軽量化に伴う半導体パッケージの高密度実装化や
ＬＳＩの高集積化、高速化などによって、電子機器から発生する熱対策が非常に重要な課
題になっている。通常、発熱する素子の熱を拡散させるには、熱伝導性の良い金属やセラ
ミックス製のプリント配線基板を使用する方法、基板内に熱を放散させるサーマルビアホ
ールを形成する方法、半導体パッケージ材料として熱伝導性の良い金属やセラミックス或
いは樹脂を使用する方法がある。さらに、発熱源と放熱器の間や熱源と金属製伝熱板の間
の接触熱抵抗を下げる目的で、熱伝導率の大きな高分子グリスや柔軟性のある熱伝導性高
分子組成物からなるシート材料を介在させたり、熱拡散板や筐体などに熱伝導性高分子組
成物からなる成形加工品が用いられている。
【０００３】
これらの熱伝導性を要求される高分子組成物には、従来、樹脂やゴムなどの高分子材料中
に熱伝導率の大きい酸化アルミニウムや窒化ホウ素、窒化アルミニウム、窒化ケイ素、酸
化マグネシウム、酸化亜鉛、炭化ケイ素、石英、水酸化アルミニウムなどの金属酸化物、
金属窒化物、金属炭化物、金属水酸化物などの充填剤を充填したものが用いられている。
しかし、これらの組成物は必ずしも充分に大きな熱伝導性は得られていなかった。
【０００４】
一方、熱伝導性をさらに向上させる目的で、熱伝導率の大きい炭素繊維や黒鉛粉末を高分
子材料に充填させた様々な熱伝導性高分子材料が提案されている。
例えば、特開昭６２－１３１０３３号公報には黒鉛粉末を熱可塑性樹脂に充填した熱伝導
性樹脂成形品及び特開平４－２４６４５６号公報にはカーボンブラックや黒鉛などを含有
するポリエステル樹脂組成物が開示されている。また、特開平５－１７５９３号公報には
一方向に引揃えた炭素繊維に黒鉛粉末と熱硬化性樹脂を含浸した機械的強度の高い熱伝導
性成形品、及び特開平５－２２２６２０号公報には断面構造を特定したピッチ系炭素繊維
を利用した熱伝導性材料が記載されている。
【０００５】
さらに、特開平５－２４７２６８号公報には粒径１～２０μｍの人造黒鉛を配合したゴム
組成物、及び特開平９－２８３９５５号公報には特定のアスペクト比の黒鉛化炭素繊維を
シリコーンゴムなどの高分子に分散した熱伝導性シートが開示されている。また、特開平
１０－２９８４３３号公報には結晶面間隔が０．３３０～０．３４０ｎｍの球状黒鉛粉末
をシリコーンゴムに配合した組成物と放熱シートが開示されている。
【０００６】
加えて、特開平１１－１５８３７８号公報では特定の加熱処理を施した黒鉛微粒子をシリ
コーンゴムに配合した導電性と熱伝導性を有するシリコーンゴム組成物及び特開平１１－
２７９４０６号公報では特定長さの炭素繊維をシリコーンゴムに配合した導電性と熱伝導
性に優れる組成物が提唱されている。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
ところが、発熱量が一段と増大し続ける最近の高性能な電子部品においては、より一層大
きな熱伝導性のニーズは高まり続けている。従って、上述のような従来の様々な炭素繊維
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や黒鉛粉末を充填させた熱伝導性高分子組成物及び熱伝導性シートであっても、熱伝導性
が未だ不充分であり、早急な改善が切望されていた。
【０００８】
例えば、特開平９－２８３９５５号公報に記載の技術では、熱伝導性充填剤として黒鉛質
炭素繊維を使用しているものの、炭素繊維の原料を炭化した後黒鉛化し、粉砕したものを
使用しているものと考えられる。このため、粉砕後の繊維に縦割れが発生し、黒鉛化処理
時に縮重合反応や環化反応が進みにくく、また粉砕された炭素繊維の全表面積中に占める
破断面表面積の割合が大きくなる。従って、得られる高分子組成物及び熱伝導性シートの
熱伝導性を充分に向上させることができないという問題があった。
【０００９】
　本発明は、上述のような従来技術に存在する問題点に着目してなされたものである。そ
の目的とするところは、電気部品や電子部品などから発生する多量の熱を効果的に放散で
きる高い熱伝導性を有する熱伝導性シート及び熱伝導性グリスを提供するものである。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、高分子材料に含有させる黒鉛化炭素繊維の性質を様々な観点から鋭意研究
した結果、特定の製法、形状、密度の黒鉛化炭素繊維を配合させて、より一層高い熱伝導
性を有する熱伝導性高分子組成物及び熱伝導性成形体を見出し、本発明を完成した。
【００１１】
　すなわち、本発明における請求項１に記載の発明の熱伝導性シートは、高分子材料と、
電気絶縁性の熱伝導性充填剤と、黒鉛化炭素繊維とを含有する電気絶縁性の熱伝導性高分
子組成物をシート状に成形加工してなり、発熱する素子と伝熱部材間に介在させて用いる
熱伝導性シートであって、前記電気絶縁性の熱伝導性充填剤が酸化アルミニウム、酸化マ
グネシウム、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、窒化ケイ素、炭化ケイ素及び水酸化アルミ
ニウムから選ばれる少なくとも一種であるとともに、前記黒鉛化炭素繊維が、メソフェー
ズピッチを原料とし、紡糸、不融化及び炭化後に粉砕され、その後黒鉛化されて得られる
粉末状のものであることを特徴とするものである。
【００１２】
　請求項２に記載の発明の熱伝導性シートは、請求項１に記載の発明において、前記黒鉛
化炭素繊維は、その繊維直径が５～２０μｍ、平均粒径が１０～５００μｍ及び密度が２
．２０～２．２６ｇ／ｃｍ３であることを特徴とするものである。
【００１３】
　請求項３に記載の発明の熱伝導性グリスは、高分子材料と、電気絶縁性の熱伝導性充填
剤と、黒鉛化炭素繊維とを含有し、発熱する素子と伝熱部材間に介在させて用いる電気絶
縁性の熱伝導性高分子組成物としての熱伝導性グリスであって、前記電気絶縁性の熱伝導
性充填剤が酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、窒化
ケイ素、炭化ケイ素及び水酸化アルミニウムから選ばれる少なくとも一種であるとともに
、前記黒鉛化炭素繊維が、メソフェーズピッチを原料とし、紡糸、不融化及び炭化後に粉
砕され、その後黒鉛化されて得られる粉末状のものであることを特徴とするものである。
【００１４】
【発明の実施の形態】
以下に、本発明の実施形態について詳細に説明する。
熱伝導性高分子組成物は、後述する高分子材料と、熱伝導性充填剤として黒鉛化炭素繊維
とを含有している。黒鉛化炭素繊維は、メソフェーズピッチを原料とし、紡糸、不融化及
び炭化後に粉砕され、その後黒鉛化されて得られる粉末状のものである。
【００１５】
上記の黒鉛化炭素繊維は短繊維で、その繊維直径が５～２０μｍ、平均粒径が１０～５０
０μｍ及び密度が２．２０～２．２６ｇ／ｃｍ3であることが好ましい。黒鉛化炭素繊維
がこれらの条件を満足することにより、熱伝導性高分子組成物さらには熱伝導性成形体の
製造が容易になるとともに、熱伝導性が向上する。
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【００１６】
黒鉛化炭素繊維は黒鉛化処理前に所定の粒径に粉砕した後に黒鉛化された特定の炭素繊維
の粉砕品を用いる。この黒鉛化炭素繊維は、厳密には繊維状のほか、鱗片状、ウィスカー
状、マイクロコイル状、ナノチューブ状などの形状であってもよい。そのような黒鉛化炭
素繊維について具体的に説明する。
【００１７】
黒鉛化炭素繊維の原料としては、ＰＡＮ（ポリアクリロニトリル）、石油系ピッチ、石炭
系ピッチなどが用いられるが、光学的異方性ピッチ、すなわちメソフェーズピッチを用い
ることによって、高い熱伝導性の高分子組成物及び熱伝導性成形体が得られる。このメソ
フェーズピッチとしては、紡糸可能ならば特に限定されるものではないが、特にメソフェ
ーズピッチの含有量１００％のものが高熱伝導化、紡糸性及び品質の安定性の面からも好
ましい。
【００１８】
上記の原料を、常法によって溶融紡糸し、不融化し、さらに炭化処理した後に粉砕する。
原料ピッチを溶融紡糸する方法としては、特に限定されるものではなく、メルトスピニン
グ法、メルトブロー法、遠心紡糸法、渦流紡糸法などの種々の方法を採用することができ
る。これらの方法のうち、紡糸時の生産性や得られる黒鉛化炭素繊維の品質の観点からは
、メルトブロー法が好ましい。
【００１９】
メルトブロー時の紡糸孔の直径としては、好ましくは０．１～０．５ｍｍ、さらに好まし
くは０．１５～０．３ｍｍである。紡糸孔の直径が０．５ｍｍを越えると、繊維直径が２
５μｍ以上と大きくなりやすく、かつ繊維直径がばらつき易くなり品質管理上も好ましく
ない。一方、紡糸孔の直径が０．１ｍｍに満たないと、紡糸時に目詰まりが生じやすく、
また紡糸ノズルの製作が困難になるので好ましくない。
【００２０】
紡糸速度は、生産性の面からは好ましくは毎分５００ｍ以上、さらに好ましくは毎分１５
００ｍ以上、特に好ましくは毎分２０００ｍ以上である。紡糸温度は、原料ピッチにより
多少変化するが、原料ピッチの軟化点以上でピッチが変質しない温度以下であれば良く、
通常は３００～４００℃、好ましくは３００～３８０℃である。また、メルトブロー法は
、数十ポイズ以下の低粘度で紡糸し、かつ高速冷却することによって、黒鉛層面が繊維軸
に平行に配列しやすくなる利点もある。
【００２１】
原料ピッチの軟化点も特に限定されるものではないが、前記紡糸温度との関係から、軟化
点が低くまた不融化反応速度の速いものの方が、製造コスト及び安定性の面で有利である
。よって、原料ピッチの軟化点は、好ましくは２３０～３５０℃、さらに好ましくは２５
０～３１０℃である。
【００２２】
紡糸後のピッチ系炭素繊維は、常法により不融化処理される。不融化処理方法としては、
例えば、二酸化窒素や酸素などの酸化性ガス雰囲気中で加熱処理する方法、硝酸やクロム
酸などの酸化性水溶液中で処理する方法、さらには、光やγ線などにより重合処理する方
法などを採用することができる。より簡便な不融化処理方法は空気中で加熱処理する方法
であり、原料により若干異なるが、平均昇温速度は好ましくは３℃／分以上、さらに好ま
しくは５℃／分以上で、３５０℃程度まで昇温させながら加熱処理すると良い。
【００２３】
炭素繊維の粉砕方法しては、不融化処理した繊維の段階で実施しても良いが、不融化処理
した繊維を、好ましくは２５０～１５００℃、さらに好ましくは５００～９００℃の温度
で不活性ガス中にて軽度に炭化した後、粉砕することが好ましい。軽度に炭化とは、炭素
繊維が実質上処理温度に達した状態であることを意味し、具体的には処理雰囲気温度で１
０分以上処理することを意味する。不融化した繊維を２５０～１５００℃の温度で軽度に
炭化し粉砕することによって、粉砕後の繊維の縦割れを防ぐことができ、粉砕時に新たに
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表面に露出した黒鉛層面がより高温での黒鉛化処理時に縮重合反応、環化反応が進みやす
くなり、熱伝導性の高い高分子組成物及び熱伝導性成形体を得ることができる。この処理
温度が２５０℃未満では炭化の程度が不充分になりやすく、１５００℃を越えると炭素繊
維の強度が大きくなって粉砕が困難となる。
【００２４】
従来技術のように、紡糸した繊維を高温で黒鉛化してから粉砕してしまうと、繊維軸方向
に発達した黒鉛層面に沿って開裂が発生し易くなり、粉砕された炭素繊維の全表面積中に
占める破断面表面積の割合が大きくなって、熱伝達しにくくなるので好ましくない。
【００２５】
不融化、炭化後の繊維を粉砕するには、ビクトリーミル、ジェットミル、高速回転ミルな
どの粉砕機或いはチョップド繊維で用いられる切断機を利用することが有効である。粉砕
を効率良く実施するためには、上記各種方法に共通して、例えばプレートを取り付けたロ
ーターを高速で回転することにより、繊維軸に対し直角方向に繊維を寸断する方法が適切
である。粉砕された繊維の繊維長は、ローターの回転数、プレートの角度などを調整する
ことにより制御される。粉砕方法としては、ボールミルなどの磨砕機による方法もあるが
、これらの方法によると繊維の直角方向への加圧力が働き、繊維軸方向への縦割れの発生
が多くなるので望ましくない。
【００２６】
次いで、粉砕した繊維を高温で黒鉛化処理することによって黒鉛構造を発達させる。その
処理温度としては、好ましくは２５００℃以上、さらに好ましくは２８００℃以上、特に
好ましくは３０００℃以上である。その結果、得られる黒鉛化炭素繊維の繊維長さ方向の
熱伝導率は高まり、好ましくは４００Ｗ／ｍ・Ｋ以上、さらに好ましくは８００Ｗ／ｍ・
Ｋ以上、特に好ましくは１０００Ｗ／ｍ・Ｋ以上である。
【００２７】
このような黒鉛化処理により、繊維形状が保持された粉末状の黒鉛化炭素繊維が得られる
。この黒鉛化炭素繊維の繊維直径は５～２０μｍ、平均粒径が１０～５００μｍ、密度が
２．２０～２．２６ｇ／ｃｍ3であることが好ましい。繊維直径は５～２０μｍの範囲が
工業的に生産しやすく、得られる熱伝導性高分子組成物及び熱伝導性成形体の熱伝導性が
大きくなる。また、平均粒径は１０μｍより小さいと組成物中或いは成形体中の黒鉛化炭
素繊維同士の接触が少なくなり、熱の伝達経路が不充分になって熱伝導性高分子組成物及
び熱伝導性成形体の熱伝導性が低下する。一方、平均粒径が５００μｍよりも大きいと、
黒鉛化炭素繊維が嵩高くなって高分子材料中に高濃度で充填することが困難になるので好
ましくない。
【００２８】
より好ましい繊維直径は５～１５μｍ、平均粒径は１５～２００μｍ、さらに好ましい繊
維直径は８～１２μｍ、平均粒径は１５～１００μｍである。なお、上記の平均粒径は、
レーザー回折方式による粒度分布から算出することができる。
【００２９】
また、黒鉛化処理された粉末状繊維の密度が２．２０ｇ／ｃｍ3未満であると黒鉛化が不
充分となり、得られる熱伝導性高分子組成物及び熱伝導性成形体の熱伝導性が低下してし
まう。一方、理想的な黒鉛の密度は２．２６ｇ／ｃｍ3であり、それ以上密度を上げるこ
とは困難である。
【００３０】
なお、黒鉛化された炭素繊維の表面処理を目的として、黒鉛化炭素繊維の表面を予め電解
酸化などによる酸化処理を施したり、カップリング剤やサイジング剤で処理することによ
ってマトリックスの高分子材料との濡れ性や充填性を向上させたり、高分子材料と粉末界
面の剥離強度を改良することが可能である。また、黒鉛化炭素繊維の表面に金属やセラミ
ックスなどを無電解メッキ法、電解メッキ法、真空蒸着法、スパッタリング法、イオンプ
レーティング法などによる物理的蒸着法、化学的蒸着法、塗装法、浸漬法、微細粒子を機
械的に固着させるメカノケミカル法などの方法によって被覆させることもできる。



(6) JP 4759122 B2 2011.8.31

10

20

30

40

50

【００３１】
さらに、熱伝導性高分子組成物には、上述の黒鉛化炭素繊維のほかに、他の粉末形状や繊
維形状の金属やセラミックス、具体的には、銀、銅、金、酸化アルミニウム、酸化マグネ
シウム、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、窒化ケイ素、炭化ケイ素、水酸化アルミニウム
などや金属被覆樹脂などの従来の熱伝導性高分子組成物及び熱伝導性成形体に使用されて
いる熱伝導率が大きな充填剤や、従来の黒鉛化炭素繊維、或いは黒鉛化されていない炭素
繊維、天然黒鉛、人造黒鉛、メソカーボンマイクロビーズ、ウィスカー状、マイクロコイ
ル状又はナノチューブ状のカーボンを併用することも可能である。なお、最終製品として
特に電気絶縁性が要求される用途においては、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、窒
化ホウ素、窒化アルミニウム、窒化ケイ素、炭化ケイ素及び水酸化アルミニウムからなる
電気絶縁性の熱伝導性充填剤の少なくとも一種を併用することが好ましい。
【００３２】
また、熱伝導性高分子組成物の粘度を低下させるためには、揮発しやすい有機溶剤や反応
性可塑剤を添加すると効果的である。
次に、前述の高分子材料は、特に限定されるものではなく、通常の熱可塑性樹脂、熱可塑
性エラストマー、熱硬化性樹脂、架橋ゴムなどを用途と要求性能に応じて選択すれば良い
。例えば、熱伝導性接着剤用としては、エポキシ樹脂やポリイミド樹脂、アクリル樹脂な
どの接着性高分子材料が好ましく、成形材料用としては、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂、
架橋ゴムなどを選択する。これらのうち、熱可塑性樹脂及び熱可塑性エラストマーは、リ
サイクルが可能である点から好ましい。
【００３３】
具体的な熱可塑性樹脂としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレンプロピレン共
重合体などのエチレンαオレフィン共重合体、ポリメチルペンテン、ポリ塩化ビニル、ポ
リ塩化ビニリデン、ポリ酢酸ビニル、エチレン酢酸ビニル共重合体、ポリビニルアルコー
ル、ポリアセタール、ポリフッ化ビニリデンやポリテトラフルオロエチレンなどのフッ素
樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタ
レート、ポリスチレン、ポリアクリロニトリル、スチレンアクリロニトリル共重合体、Ａ
ＢＳ樹脂、ポリフェニレンエーテル及び変性ＰＰＥ樹脂、脂肪族及び芳香族ポリアミド類
、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリメタクリル酸及びそのメチルエステルなどのポリ
メタクリル酸エステル類、ポリアクリル酸類、ポリカーボネート、ポリフェニレンスルフ
ィド、ポリサルホン、ポリエーテルサルホン、ポリエーテルニトリル、ポリエーテルケト
ン、ポリケトン、液晶ポリマー、シリコーン樹脂、アイオノマーなどの一般的な熱可塑性
樹脂のほか、スチレンブタジエン又はスチレンイソプレンブロック共重合体とその水添ポ
リマー及びスチレン系熱可塑性エラストマー、オレフィン系熱可塑性エラストマー、塩化
ビニル系熱可塑性エラストマー、ポリエステル系熱可塑性エラストマー、ポリウレタン系
熱可塑性エラストマー、ポリアミド系熱可塑性エラストマーなどの繰返し成形加工できて
リサイクルが可能な熱可塑性エラストマーなどが挙げられる。
【００３４】
熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、ポリイミド、ビスマレイミド樹脂、ベンゾシクロ
ブテン、フェノール樹脂、不飽和ポリエステル、ジアリルフタレート、シリコーン樹脂、
ポリウレタン、ポリイミドシリコーン、熱硬化型ポリフェニレンエーテル樹脂及び変性Ｐ
ＰＥ樹脂などが挙げられる。また、架橋ゴム又はその類似物としては、天然ゴム、ブタジ
エンゴム、イソプレンゴム、スチレンブタジエン共重合ゴム、ニトリルゴム、水添ニトリ
ルゴム、クロロプレンゴム、エチレンプロピレンゴム、塩素化ポリエチレン、クロロスル
ホン化ポリエチレン、ブチルゴム及びハロゲン化ブチルゴム、フッ素ゴム、ウレタンゴム
、シリコーンゴムなどが挙げられる。
【００３５】
これらの高分子材料の中でもシリコーンゴム、エポキシ樹脂、ポリウレタン、不飽和ポリ
エステル、ポリイミド、ビスマレイミド、ベンゾシクロブテン、フッ素樹脂、熱可塑性樹
脂及び熱可塑性エラストマーより選ばれる少なくとも１種、さらに好ましくは、シリコー
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ンゴム、エポキシ樹脂、ポリイミド、ポリウレタン及び熱可塑性エラストマーより選ばれ
る少なくとも１種の材料を用いることが、耐熱性などの温度特性や電気的信頼性の観点か
ら好ましい。
【００３６】
また、誘電率、誘電正接が小さくて高周波領域での特性を要求される配線基板用途などに
は、フッ素樹脂、熱硬化型ポリフェニレンエーテル樹脂、変性ＰＰＥ樹脂、ポリオレフィ
ン系樹脂などが好ましい。さらに、これらの高分子材料から選択される複数の高分子材料
からなるポリマーアロイを使用しても差し支えない。また、硬化性樹脂又は架橋ゴムの架
橋方法については、熱硬化に限定されず、光硬化法、湿気硬化法などの公知の架橋方法が
採用される。
【００３７】
熱伝導性高分子組成物に含有される黒鉛化炭素繊維の量は、高分子材料１００重量部当り
、２０～５００重量部が好ましく、４０～３００重量部がさらに好ましい。２０重量部よ
りも少ないと、得られる熱伝導性高分子組成物及び熱伝導性成形体の熱伝導率が小さくて
放熱特性が劣る。一方、５００重量部を越えると、組成物の粘度が増大して黒鉛化炭素繊
維を高分子材料中に均一に分散させることが困難になり、かつ気泡の混入が避けられず好
ましくない。
【００３８】
高分子材料と所定量の黒鉛化炭素繊維を混合し、必要に応じて脱泡操作などを加えて目的
とする熱伝導性高分子組成物を製造する際には、通常のブレンダー、ミキサー、ロール、
押出機などの混合、混練装置を使用することができる。得られた熱伝導性高分子組成物は
、圧縮成形法、押出成形法、射出成形法、注型成形法、ブロー成形法、カレンダー成形法
などのほか、液状組成物の場合には、塗装法、印刷法、ディスペンサー法、ポッティング
法などの方法で加工することができる。
【００３９】
圧縮成形法、注型成形法、押出成形法、ブレード成形法、カレンダー成形法などによって
、シート状などの所定形状に成形加工することによって、放熱特性に優れた熱伝導性成形
体を製造することができる。高分子材料に低硬度の架橋ゴムや熱可塑性エラストマーを使
用すれば、熱伝導性に優れた柔軟な熱伝導性成形体を得ることができる。
【００４０】
熱伝導性成形体の硬度としては、用途に応じて決定すれば良いが、使用時の応力緩和性と
追随性に関しては柔軟なほど、すなわち低硬度ほど有利である。具体的な硬度としては、
ショアーＡ硬度で好ましくは７０以下、さらに好ましくは４０以下、特に好ましくは、ア
スカーＣ硬度が３０以下のゲル状のシリコーンゴムや熱可塑性エラストマーを高分子材料
として使用した低硬度の熱伝導性シートが好適である。なお、熱伝導性シートの厚みにつ
いては限定されないが、５０μｍ～１０ｍｍが好ましく、２００μｍ～５ｍｍが特に好ま
しい。５０μｍよりも薄いと製造し難くなるとともに取り扱い難くなり、１０ｍｍよりも
厚くなると熱抵抗が大きくなるので好ましくない。
【００４１】
熱伝導性高分子組成物は、熱伝導性成形体として高い熱伝導性が要求される放熱板、熱伝
導性シート、配線基板、半導体パッケージ用部材、ヒートシンク、ヒートスプレッダー、
筐体などに応用することができる。
【００４２】
以上のような熱伝導性高分子組成物及び熱伝導性シートの適用例を図１～図３を用いて説
明する。図１（ａ）に示すように、プリント配線基板１１上には半導体素子１２が配設さ
れるとともに、その半導体素子１２を覆うように放熱器１４が支持部材１４ａを介して支
持されている。半導体素子１２と放熱器１４との間には前述した熱伝導性シート１３が介
装されている。そして、その熱伝導性シート１３により、半導体素子１２からの熱を放熱
器１４へ伝導し、放熱効果を向上させている。
【００４３】
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図１（ｂ）に示すように、プリント配線基板１１上には半導体素子１２が配設されるとと
もに、プリント配線基板１１と半導体素子１２との間には熱伝導性シート１３が介装され
ている。
【００４４】
図１（ｃ）に示すように、プリント配線基板１１上には半導体素子１２が配設され、その
上には熱伝導性シート１３を介して前記熱伝導性高分子組成物の射出成形により成形され
上面が凹凸状をなすヒートシンク１５が載置されている。
【００４５】
図１（ｄ）に示すように、プリント配線基板１１上には複数の実装部品１６が配設され、
その上には熱伝導性シート１３を介して熱伝導性高分子組成物の射出成形により製造され
た筐体１７が載置されている。
【００４６】
図２に示すように、プリント配線基板１１上には半導体素子１２が配設されるとともに、
その上には前記熱伝導性高分子組成物により形成された熱伝導性グリス１８を介してヒー
トスプレッダー１９が載置されている。
【００４７】
図３に示すように、ダイパッド２０上には熱伝導性高分子組成物により形成された熱伝導
性接着剤２１により半導体チップ２２が接着されている。その半導体チップ２２はボンデ
ィングワイヤー２３を介してリードフレーム２４に接続されている。これらの部品は封止
剤２５によって封止されている。
【００４８】
図１～図３に示すように、発熱する素子と伝熱部材間に、熱伝導性高分子組成物からなる
熱伝導性シート１３やペースト状の熱伝導性グリス１８や熱伝導性接着剤２１を、発熱す
る半導体素子１２、電源或いは光源などと伝熱部材である放熱器１４、冷却器、ヒートシ
ンク１５、ヒートスプレッダー１９、ダイパッド２０、プリント配線基板１１、冷却ファ
ン、ヒートパイプ或いは筐体１７などの間に介在させることによって電子部品を製造する
ことができる。そして、課題である発熱対策を施すことが可能になる。
【００４９】
以上の実施形態によって発揮される効果を以下にまとめて記載する。
・　実施形態で説明した熱伝導性高分子組成物は、黒鉛化処理の前に炭化し粉砕する処理
を行うことから、粉砕後の繊維の縦割れを防ぐことができ、粉砕時に新たに表面に露出し
た黒鉛層面がより高温での黒鉛化処理時に縮重合反応、環化反応が進みやすくなる。この
ため、熱伝導性の高い高分子組成物及び熱伝導性成形体を得ることができる。従って、電
気部品や電子部品などから発生する多量の熱を効果的に放散することができる。
【００５０】
・　黒鉛化炭素繊維の繊維直径が５～２０μｍ、平均粒径が１０～５００μｍ及び密度が
２．２０～２．２６ｇ／ｃｍ3であることにより、熱伝導性高分子組成物の製造が容易に
なるとともに、熱伝導性を向上させることができる。
【００５１】
・　上記の熱伝導性高分子組成物を射出成形法や押出成形法によって、シート状などの所
定形状に成形加工し、熱伝導性成形体を容易に得ることができる。
【００５２】
【実施例】
以下、実施例を挙げて前記実施形態をさらに具体的に説明するが、これらは本発明の範囲
を制限するものではない。
（黒鉛化炭素繊維の試作例１）
光学異方性で比重１．２５の石油系メソフェーズピッチを原料として、幅３ｍｍのスリッ
トの中に直径０．２ｍｍφの紡糸孔を有するダイスを使用し、スリットから加熱空気を噴
出させて、紡糸温度３６０℃で溶融ピッチを牽引して平均直径１３μｍのピッチ系繊維を
製造した。紡出された繊維をベルト上に捕集したマットを、空気中で室温から３００℃ま
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で平均昇温速度６℃／分で昇温して不融化処理した。引続き、この不融化処理繊維を７０
０℃で軽度に炭化処理した後、高速回転ミルで粉砕して炭素繊維粉砕品を得た。
【００５３】
この炭素繊維粉砕品を、アルゴン雰囲気下で、２３００℃まで昇温後、２３００℃で４０
分間保持し、次いで３℃／分の速度で３１００℃まで昇温し、さらに３１００℃で１時間
保持してから降温し、黒鉛化された炭素繊維粉砕品を製造した。この黒鉛化炭素繊維粉砕
品（試作例１）の密度、繊維直径、平均粒径の測定結果を表１に示す。繊維長さ方向の熱
伝導率は、粉砕前のマット形状のものを黒鉛化して測定したところ、１１００Ｗ／ｍ・Ｋ
であった。
（黒鉛化炭素繊維の試作例２）
光学異方性で比重１．２５の石油系メソフェーズピッチを原料として、幅３ｍｍのスリッ
トの中に直径０．２ｍｍφの紡糸孔を有するダイスを使用し、スリットから加熱空気を噴
出させて、紡糸温度３６０℃で溶融ピッチを牽引して平均直径１３μｍのピッチ系繊維を
製造した。紡出された繊維をベルト上に捕集したマットを、空気中で室温から３００℃ま
で平均昇温速度６℃／分で昇温して不融化処理した。引続き、この不融化処理繊維を７０
０℃で軽度に炭化処理した後、アルゴン雰囲気下で、２３００℃まで昇温後、２３００℃
で４０分間保持した。次いで、３℃／分の速度で３１００℃まで昇温し、さらに３１００
℃で１時間保持してから降温し、黒鉛化された炭素繊維を製造した。
【００５４】
この黒鉛化された炭素繊維の熱伝導率を測定したところ、１１００Ｗ／ｍ・Ｋであった。
この黒鉛化炭素繊維を、高速回転ミルで粉砕して黒鉛化炭素繊維の粉砕品を得た。粉砕品
を電子顕微鏡で観察すると、繊維が縦方向に割れていた。この黒鉛化炭素繊維粉砕品（試
作例２）の密度、繊維直径及び平均粒径の測定結果を表１に示す。
【００５５】
比較用に市販の超高弾性率ピッチ系黒鉛化炭素長繊維を使用して試作例１、２と同様に高
速回転ミルで粉砕した。試作例３は、三菱化学株式会社製の黒鉛化炭素繊維（繊維の長さ
方向の熱伝導率が１０００Ｗ／ｍ・Ｋ）の粉砕品、試作例４は、日本グラファイトファイ
バー株式会社製の黒鉛化炭素繊維（繊維長さ方向の熱伝導率が８００Ｗ／ｍ・Ｋ）の粉砕
品である。これらの試作例３、４の黒鉛化炭素繊維の粉砕品を電子顕微鏡で観察すると、
いずれも繊維が縦方向に割れていた。試作例３、４の密度、繊維直径及び平均粒径の測定
結果を表１に示す。
【００５６】
【表１】

（実施例１）
付加型の液状シリコーゴム（東レダウコーニングシリコーン株式会社製）１００重量部、
シランカップリング剤で表面処理を施した試作例１の黒鉛化炭素繊維２００重量部、酸化
アルミニウム粉末（昭和電工株式会社製）４０重量部、水酸化アルミニウム粉末（昭和電
工株式会社製）２０重量部からなる組成物を混合分散して熱伝導性高分子組成物を調製し
た。この熱伝導性高分子組成物を加熱プレス成形して厚み２ｍｍの熱伝導性シートを作製
した。得られた熱伝導性シートのアスカーＣ硬度は１７、厚み方向の熱伝導率は３．５Ｗ
／ｍ・Ｋであった。
【００５７】
（比較例１）
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黒鉛化炭素繊維として試作例２を使用した以外は実施例１と同様に熱伝導性高分子組成物
を調製し、加熱プレス成形して厚み２ｍｍの熱伝導性シートを作製した。得られた熱伝導
性シートのアスカーＣ硬度は１５、厚み方向の熱伝導率は３．１Ｗ／ｍ・Ｋであった。
【００５８】
（比較例２）
黒鉛化炭素繊維として試作例３を使用した以外は比較例１と同様に熱伝導性高分子組成物
を調製し、加熱プレス成形して厚み２ｍｍの熱伝導性シートを作製した。得られた熱伝導
性シートのアスカーＣ硬度は１７、厚み方向の熱伝導率は２．９Ｗ／ｍ・Ｋであった。
【００５９】
（比較例３）
黒鉛化炭素繊維として試作例４を使用した以外は比較例１と同様に熱伝導性高分子組成物
を調製し、加熱プレス成形して厚み２ｍｍの熱伝導性シートを作製した。得られた熱伝導
性シートのアスカーＣ硬度は１６、厚み方向の熱伝導率は２．９Ｗ／ｍ・Ｋであった。
【００６０】
（実施例２）
低硬度スチレン系熱可塑性エラストマー（理研ビニル工業株式会社製）１００重量部、試
作例１の黒鉛化炭素繊維１２０重量部、窒化ホウ素粉末（電気化学工業株式会社製）２０
重量部、水酸化アルミニウム粉末（昭和電工株式会社製）２０重量部からなる組成物を２
軸押出機で混練してペレット状の熱伝導性高分子組成物を調製した。この熱伝導性高分子
組成物を押出成形して厚み３ｍｍの熱伝導性シートを作製した。得られた熱伝導性シート
のショアＡ硬度は６８、熱伝導率は２．５Ｗ／ｍ・Ｋであった。
【００６１】
（比較例４）
スチレン系熱可塑性エラストマー（理研ビニル工業株式会社製）１００重量部、試作例２
の黒鉛化炭素繊維１２０重量部、窒化ホウ素粉末（電気化学工業株式会社製）２０重量部
、水酸化アルミニウム粉末（昭和電工株式会社製）２０重量部からなる組成物を２軸押出
機で混練してペレット状の熱伝導性高分子組成物を調製した。この熱伝導性高分子組成物
を押出成形して厚み３ｍｍの熱伝導性シートを作製した。得られた熱伝導性シートのショ
アＡ硬度は６８、熱伝導率は１．８Ｗ／ｍ・Ｋであった。
【００６２】
（実施例３）
高分子としてポリアセタール樹脂（旭化成工業株式会社製）１００重量部、シランカップ
リング剤で表面処理を施した試作例１の黒鉛化炭素繊維８０重量部、酸化アルミニウム粉
末（昭和電工株式会社製）２０重量部からなる組成物を２軸押出機で混練してペレット状
の熱伝導性高分子組成物を調製した。この熱伝導性高分子組成物を射出成形して厚み３ｍ
ｍの熱伝導性成形体を作製した。得られた熱伝導性成形体の熱伝導率は１．７Ｗ／ｍ・Ｋ
であった。
【００６３】
（比較例５）
高分子としてポリアセタール樹脂（旭化成工業株式会社製）１００重量部、シランカップ
リング剤で表面処理を施した試作例３の黒鉛化炭素繊維８０重量部、酸化アルミニウム粉
末（昭和電工株式会社製）２０重量部からなる組成物を２軸押出機で混練してペレット状
の熱伝導性高分子組成物を調製した。この熱伝導性高分子組成物を射出成形して厚み３ｍ
ｍの熱伝導性成形体を作製した。得られた熱伝導性成形体の熱伝導率は１．４Ｗ／ｍ・Ｋ
であった。
【００６４】
（実施例４）
接着性高分子としてアミン系硬化剤を含むビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（油化シェル
エポキシ株式会社製）１００重量部、シランカップリング剤で表面処理を施した試作例１
の黒鉛化炭素繊維１６０重量部、酸化アルミニウム粉末（昭和電工株式会社製）２０重量



(11) JP 4759122 B2 2011.8.31

10

20

30

40

50

部からなる組成物を混合し、接着剤である熱伝導性高分子組成物を調製した。この熱伝導
性高分子組成物を熱硬化させた厚み１ｍｍの板状試験片を作製した。得られた板状試験片
の熱伝導率は２．８Ｗ／ｍ・Ｋであった。
【００６５】
（比較例６）
接着性高分子としてアミン系硬化剤を含むビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（油化シェル
エポキシ株式会社製）１００重量部、シランカップリング剤で表面処理を施した試作例４
の黒鉛化炭素繊維１６０重量部、酸化アルミニウム粉末（昭和電工株式会社製）２０重量
部からなる組成物を混合し、接着剤である熱伝導性高分子組成物を調製した。この熱伝導
性高分子組成物を熱硬化させた厚み１ｍｍの板状試験片を作製した。得られた板状試験片
の熱伝導率は２．２Ｗ／ｍ・Ｋであった。
【００６６】
（実施例５）
図１（ｃ）に示すプリント配線基板１１に実装した半導体素子１２と伝熱部材となるヒー
トシンク１５の間に、実施例１の熱伝導性シート１３を配置して半導体装置を組み立てた
。そして、半導体装置に通電して１０分後の熱抵抗を測定したところ、０．１５℃／Ｗで
あった。
【００６７】
（比較例７）
実施例５と同様のプリント配線基板１１に実装した半導体素子１２と伝熱部材となるヒー
トシンク１５の間に、比較例１の熱伝導性シートを配置して半導体装置を組み立てた。こ
の半導体装置に通電して１０分後の熱抵抗を測定したところ、０．２２℃／Ｗであった。
【００６８】
以上のように、実施例１～４の熱伝導性高分子組成物は、いずれも熱伝導性に優れている
。また、実施例５のように、高度な熱伝導性が要求され発熱量の多い半導体素子とヒート
シンクとの間隙に熱伝導性シートを介在させると、熱抵抗値が小さく、発熱量が大きくて
も電気的な障害を発生させることなく正常に作動する電子部品を提供することができる。
【００６９】
これに対し、比較例１、４は、黒鉛化炭素繊維が縦方向に割れ、得られる熱伝導性高分子
組成物の熱伝導率が劣っている。また、比較例２、３、５は、市販の高熱伝導率の黒鉛化
炭素長繊維を粉砕した例であり、繊維が縦方向に割れていて、得られる熱伝導性高分子組
成物の熱伝導率が小さい。
【００７０】
なお、前記実施形態を次のように変更して実施することもできる。
・　前記図１（ｂ）及び図１（ｃ）に示す熱伝導性シート１３を熱伝導性接着剤２１又は
熱伝導性グリス１８に置き換えてもよい。
【００７１】
・　図１（ａ）に示す支持部材１４ａを熱伝導性成形体で構成したり、図３に示す封止剤
２５を熱伝導性高分子組成物から形成したりしてもよい。これらの構成により、熱の放散
効果を高めることができる。
【００７２】
　さらに、前記実施形態より把握される技術的思想について記載する。
　・　黒鉛化炭素繊維は、不融化処理した後に不活性ガス中にて炭素繊維が実質上５００
～９００℃の処理温度に達した状態に到って炭化した後、粉砕する熱伝導性高分子組成物
。このように構成した場合、粉砕後の繊維の縦割れを防ぐことができ、熱伝導性の高い高
分子組成物及び熱伝導性成形体を得ることができる。
【００７４】
【発明の効果】
　以上詳述したように、本発明によれば、次のような効果を奏する。
　請求項１に記載の発明の熱伝導性シート及び請求項３に記載の熱伝導性グリスによれば
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、電気部品や電子部品などから発生する多量の熱を効果的に放散できる高い熱伝導性を発
揮することができる。また、熱伝導性に加えて電気絶縁性をも発揮することができる。ま
た、前記熱伝導性シートによれば、電気製品に使用される半導体素子や電源、光源などの
部品から発生する多大な熱を効果的に放散できる非常に高い熱伝導性を発揮することがで
きる。
【００７５】
請求項２に記載の発明の熱伝導性高分子組成物によれば、請求項１に係る発明の効果に加
え、熱伝導性高分子組成物の製造が容易になるとともに、熱伝導性を向上させることがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　（ａ）～（ｄ）は、熱伝導性成形体又は熱伝導性高分子組成物の適用例を示す
側面図。
【図２】　熱伝導性高分子組成物からなる熱伝導性グリスの適用例を示す側面図。
【図３】　熱伝導性高分子組成物からなる熱伝導性接着剤の適用例を示す断面図。
【符号の説明】
１３…熱伝導性成形体としての熱伝導性シート、１７…熱伝導性成形体としての筐体、１
８…熱伝導性高分子組成物からなる熱伝導性グリス、２１…熱伝導性高分子組成物からな
る熱伝導性接着剤。

【図１】 【図２】

【図３】
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