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It was found that the mixture of graphite powder, paraffin and polyethylene shows

an anomalously large positive thermal coefficient of electric resistivity. The mixture

shows, for example, a continuous increase of specific resistivity from 103 fl cm at room

temperature to 1011 flcm at 85o C in the case of a sample composed of 3.5 parts graphite,

5.0 parts paraffin and 5.0 parts polyetyblene in weight. The temperature coefficient

becomes extremely bigb above 55o C, such that the resistivity becomes
as mtlCh as 5 times

by the rlSe Of temperature of 1 degree centigrade.

The values of specific resistivity of samples prepared without special care scatter over

a wide rallge Of lO4f)cm-107flcm (in the case of composition ratio 3.5:5.0:5.0). In order

to improve this poor reproducibility, various experiments were made on the methods of

sample preparation. As a result, the values of resistivity of the samples of same com-

po畠ition
fell into the range of factor 5 when prepared as follows; melt paraffin and

polyetbyleIle, add graphite to the mixture in a metallic vessel, cool the vessel, get out

a solidified ingot, slice the ingot by a lathe, melt the chip agaln in a metallic disll, and

then solidify by quenching
ln
Water.

1.は じ め に

温度変化による電気抵抗の変化の大きい素子を得よう

とする試みをしているとき,グラファイト,パラフィ

ン,ポリエチレンの混合物が,相当大きい正の温度係数

を有していることを見出し1),その後,この物質につい

て研究を続けている｡たとえば,グラファイト,パラフ

ィン,ポリエチレンの重量混合比が, 3.5:5.0:5.0の

サンプルでは,温度を連続的に上昇せしめると,その体

積固有抵抗も,温度とともに連続的に増加し,室温で

9.3×102JIcmのものが, 85oCでは1011) flcmになり,

約107倍の変化をする｡このような大きな温度係数を有

する物質はほかにない｡

一般に,電気的な絶縁物に電気伝導性をもたせようと

する試みは,かなり以前からあるが2),抵抗の温度係数

に着日したものは,二,三を数えるにすぎない｡著者ら

の研究に比較的類似したものとしては】ポリエチンKL_カ

-ポンプラックを混合したサン7oルについて,抵抗一温
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度特性を求めたものがある3)｡しかし,その変化の割合

は,著者らが製作したサンプルに比較して,極めて小さ

い｡室温から85oCの温度変化で,約102倍程度の体積固

有抵抗の変化をしているにすぎない.

著者らは,この感温素子をグラファイト,パラフィン,

ポリエチレンのサーミスタの略称として,グラファイト

･パポスタと称することにした｡グラファイト･パポス

タの電気伝導機構,および,感温機構解明のため,各種

の予備的な実験をした結果,種々の興味ある性質のある

ことが判明した4)5).これらの実験にあたって,まず第

一に,重要なことは再現性である｡すなわち,グラファ

イト,パラフィン,ポリエチレンの糊料,およぴ,重量

混合比を同一にして作ったサンプルが,室温VLおいて,

ほぼ同一の体積固有抵抗を示すべきことである｡著者ら

の実験によれば,特別な考慮をせずに作ったサンプルで

は,再現性が非常に悪く,たとえば,同じロットから切

取ったサンプルの体積固有抵抗は, 104flcmから107s)
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cmにもおよぶ広い範囲に分布し,定性的な取扱いすら

困難なほどである｡この報告においては,再現性のある

サンプルの製法について各種の検討をした結果を述べ

る｡

2.サンプルの製法

グラファイト･パポスタは,同一重量比で混合した一

つのインゴットのサンプルにおいてすら,室温¢こおける

体積固有抵抗のバラツキは極めて大きく,製法に特別な

考慮をしなけれは, 104倍程度のバラツキを生ずるのが

常である｡そこで,室温での体積固有抵抗が,ある程度

の再現性を示すようにするため,種々の実験を重ねた結

果,次のような製法を用いれば,このバラツキを4.-5

倍程度におさえられることが判明した｡

グラファイト,パラフィン,ポリエチレンを秤量し,

オイルバスに取付けた金属製の円筒状容器で,パラフィ

ン,ポリエチレンを溶かし,グラファイトの粉末を混合

Ta.bュe 1. Material list

し,撹拝するo 髭拝された混合物を,オイルバスより取

出し,室温中に放置して固化せしめる｡次に,容器を坂

去り,インゴットを取出す｡このインゴットを旋盤にか

けてチップとし,オイルバスに取付けた別の円筒状金属

容器に,このチップを-建量入れ溶かす｡溶解物を容器

ごとオイルバスより取出し,水中で急冷して板状に固化

させるo この円板より,方形のサンプルを切出し,両面

に導電性銀塗料を塗り,電極とする｡

3.実験および結果

3.1同一混合比の再現性

グラファイト,パラフィン,ポリエチレンの混合比を

同じにして,サンプルを製作する場合,その処理方法に

よって,体積固有抵抗がどのように変化するかを検討し

た｡この実験に用いたグラファイト,パラフィン,ポリ

エチレンは, Ta.blelに示すごとくである｡

抵抗の測定には,真空管電圧計,および,微小電流計

を抵抗計として用いた｡グラファイト･パポスタでは,

印加電圧を高くすると抵抗値が減少するため6), 1kfl以

下の抵抗を除いて,印加電圧はD.C. 5Vに保って測定

した｡ 1kf)以下では,印加電圧を5Vにすると,自己加

熱し抵抗値が大きくなるので, D.C.1.5Vを用いた｡抵

抗が小さい場合には,印加電圧を変えても誤差は小さい

ので, 5Vを1.5Vにしても,その誤差は数%にすぎな

い｡ 5Vの印加電圧を用いたときの測建限界としては,

1011fl程度である｡一般に,絶縁物の抵抗測定において

は,ガードリング等を用いて,サンプルの表面を流れる

1) -ク電流の影響をさけなけれはならないが, 1011Jl程

度の抵抗値では,表面をアルコール等で洗粂すれば,そ

の誤差は1-2%で,ほとんど無視できる｡したがっ

て,ガ-ドリングによる測建法は用いなかった｡

3.1.1.サンプルの体積固有抵抗の方向性

グラファイト,パラフィン,ポリエチレンの～昆合物を

固化せしめたインゴットは,体積固有抵抗に方向性のあ

ることが観測された｡混合比3.5:5.0:5.0の混合物

を, 160oCで1.0時間琵拝し, 24時間室温中に放置して

国化せしめたインゴブトを,容器の管壁に平行な方向

と,垂直な他の二方向に切出した一辺で約6mmの立方

体のサンプルを作り, Fig.1.に示すごとく,インゴット

の高さ方向(a方向)と,管壁にそった方向(b方向),

および,管壁に垂直な方向(c方向)の体積固有抵抗を

測定し,それぞれ, pa, pb, Pcとし, pb/pa, Pc/paを求

めた｡その結果をTable. 2に示す｡この表より明らか

Fig.1. Sample shaping from an ingot.
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Table 2. Deviation of resistivity
in three direction

なごとく,管壁に近いところでほ, pc/paは1より大き

いoしたがって, pc>paで,体積固有抵抗に方向性があ

ることを示している｡しかし, pb/paは1より大きいも

のも,小さいものもあり,このような方向性は認められ

なかった｡また,インゴットの中心部で同様な実験を行

い,
pb/pa, Pc/paを求めたが,方向性は認められなかっ

た｡抵抗の方向性の確認のための実験として,上述と同

一の混合比のインゴットを,同一の条件で作り,旋盤を

用いてチップにするo このチップをもう-度金属容器に

入れて,撹拝することなく, 160oCで20間加熱し,溶解

させる｡これを室温中で固化させ, 24時間放置しインゴ
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ットを作る｡これの方向性を測定した結果,

上記とほぼ同一VLなった.したがって,この

方向牲は混合物の琵拝状態によって生ずるの

ではなく,インゴットの冷却速度に関係して

いることがわかる｡

体積固有抵抗の方向性と結晶の異方性との

関係は,単結晶を作り, a軌 b軌 c軸方

向の体積固有抵抗を比較しなけれはわからな

いが,グラファイトパポスタは混合物であ

り,単結晶を作ることは不可能であるoそこ

で,上記のサンプルをC軸にそって,管壁か

ら中心部の方向に向って,少しずつ切取なが

ら,残った部分のpaを測定するとFig･2のよ

うになる.インゴットは壁vL近いほど抵抗が

低いことを示しており,いわゆる,抵抗の局

在現象であると思われる｡この結果,サンプ

ルの板を作るとき,できるだけ一様に,しか

ち,急速に冷却した方が体積固有抵抗の分布は-掛こな

る｡

次に,上記方法と同一条件で作ったインゴットむ旋

盤でチップにする.これを200oCのオイルバスの中で,

金属容器に入れて10分間加熱し,溶解する｡溶解物を水

中に投入し固イヒせしめる｡この方法で, 1･Omm"6･O

mmの厚さのサンプルを多敷こ作り,サンプルの厚さと

体積固有抵抗の関係を求めた結果をFig･3 vL示す｡同図

より,サンプルの体積固有抵抗は, 1.0-3･Ommの間で

は,厚さとともに増加するが,それ以上の厚さでは,揺

ほ-建値に近ずくようVLみえるが,分布は広がり再現性
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が悪くなっている.このことは, Fig.2で約3.Ommの

厚さまでは,抵抗が指数関数的に増加し,それ以上の厚

さでは,ほぼ-達の値になっていることと一致する｡し

たがって,再現性を吟味する場合は,抵抗の分布範囲が

狭いことが必要であるから,サン7oルを作るときには,

3.Omm以下の一定の厚さに統一することが必要であ

る｡本実験においては,厚さを2.6-2.8mm程度になる

よう調製した｡

3.1.2 撹拝条件について,

グラファイト,パラフィン,ポリエチvンを混合する

ときの条件も,体積固有抵抗VL大きな影響をおよよぼ

すo まず,撹拝温度むこよる影響を検討するため,撹拝暗

間を1.0時間一題とし,撹拝温度を変えたときの体積固

有抵抗との関係をFig. 4に示す｡同図から明らかなご

とく,撹拝温度が高くなるにつれて,サンプルの体積固

有抵抗は高くなる｡この傾向は,最初からグラファイト

を,パラフィン,ポリエチレンの溶解物に混合して撹拝

した場合も,パラフィン,ポリエチレンのみを1.0時間
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圧搾し,そののち,グラファイトを混合して,さらに,

5分間だけ茂拝した場合も,ほぼ同一の結果を示してい

る.したがって,撹拝するときの混度が非常に大きな影

響を与えることがわかる｡

次に.髭拝温度をパラメ-タl,T-して,撹拝時間と体積

固有抵抗の関係をFig.5に示す. 160oC以下の撹拝温度

では,抵抗の変化は比較的少なく,髭拝時間VL対して,

一種の飽和曲線のような特性を示す｡しかし,
180oC以

上で撹拝すると,その変化は指数関数的になる｡

さらに,環拝による体積国有抵抗の増加現象を確認す

るための実験を行ったo 160oCで, 1.0時間撹拝したイ

ンゴットを旋盤でチップにし,これを200oCで融解し,

髭拝することなく水中に投入して,固化せしめた板状サ

ンプルの体積固有抵抗と,同様むこ, 200oCで溶解したの

ち, 20分間撹拝し,水中に投入して固化せしめた板状サ

ンプルのそれとを比較すると,後者の値は,前者のそれ

の約10倍になった.このことから,撹拝は抵抗を増大さ

せることは明らかである｡摂拝温度を上げること,およ

び,長時間琵拝することは, degradationむこよって分子

量を低下させることになると考えられるので,相対的に

ポリエチレンの量が減少したことになり,体積固有抵抗

は減少すべき7)ように思われるが,実際には,これと反
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対の結果となった｡

以上のように,庶拝条件(湿度,時間)は,体積固有

抵抗,および,その分布VL大きな影響をもつので,よい

再現性を期待するには,撹拝時間,髭拝方法 撹拝温度

を一定にしてサンプルを作らなけれはならない｡

3.1.3 インゴットの各種の処理について

インゴットの処理によって,体積固有抵抗がどのよう

な影響を受けるかを測定した｡混合比が3.0: 5.0:5.0

のものについて, 160oCで1.0時間環拝し,室温中で固

化して, 24時間放置したインゴットで,インゴットから

サンプルを作るまでの日数と体積国有抵抗の関係,およ

び,旋盤でチップにするときの,チップの大きさと抵抗

の関係を測達したo その結果,これらはサンプルの体積

固有抵抗に,ほとんど影響がないことが判明した.

次に,インゴットを旋盤でチップにする回数,およ

び,加熱と冷却の繰返回数による体積固有抵抗への影響

を測定した｡まず,混合比2.5:5.0:5.0のインゴット

を作り,旋盤でチップにするo これを一定量秤り,金属

容器で溶解して,厚さ一定のサンプルを作るo残ったチ

ップを琵拝しないで,
160oC, 20分間加熱,溶解し,放

冷して固化しインゴットを作る.これと同一の操作を繰

返し,それぞれの操作時で,サンプルを作り体積固有抵

抗を測達すると, Fig.6のごとくVLなる｡この操作によ

り,抵抗は除々に減少するが, 6回ぐらいの操作で最小

になる｡しかし,分布はチップにする回数が増加して

ち,特によくなっているようには観測されなかったo上

記の処理操作は,インゴットの加熱と冷却の繰返でもあ

るから,体積固有抵抗が減少するのは,この加熱と冷却
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の操作によるものとも考えられるoそこで,上記と同一

の混合化のインゴットを作り,一度だけチップにし,こ

れを10個の容暑削こ分配し,それぞれ,加熱と冷却の過程

のみを繰返す｡この回数と体積固有抵抗の関係を求める

と,同図の破線です特性になるo この操作によっても体

積固有抵抗は減少するが,前述の操作による場合より小

さい｡しかし,同じように, 6.-7回の操作で最小にな

ることが認められたo これらの結果より,インゴットを

旋盤でチップにする回数,および,加熱と冷却の回数も

-定に保つ必要があるが,分布を一様にすることV-注目

すれは,一回だけチップVLし,サンプルを作るようにす

れば,再現性を改善することができる｡

3.1.4 抵抗の経時変化

体積固有抵抗の経時変化の一例をFig.7に示すo他の
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Fig.7. Time decay of resistivity.

サンプルの経時変化も,これと大同小異である｡経時変

化は,上述の3.1.1.-3.1.3の条件ほど大きな影響はな

い｡また,サンプルを作って, 1.-2日間の変化は比較

的大きいが, 3.-4日すれば,変化は非常に小さくな

り.ほぼ-建値におちつく.したがって, 3.-4日経過

してから,体積固有抵抗を測定すればよいことがわかっ

た｡

3.1.5 サンプルの製法の決定

以上の実験により,サンプルの製法によって,体積固

有抵抗は,極めて大きな影響を受けることがわかった｡

実際に,どのように異るかをFig.8に示すo再現性をよ

くするには,グラファイト,パラフィン ポリエチレン

の材料はもとより,製法についても,十分注意しなけれ

ばならない｡これらのことを考慮して,次の製法を用い

れば,再現性が相当大幅に改善されることがわかった｡

(1)精度0.1%の化学天秤で,グラファイト,パラフィ
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Fig. 8. Relationship between resistivity distribu-

tion and tile method of sample preparation.

(weight ratio; 3.5:5.0:5.0)
A; solidified in atmosphere.

B ; solidified in water.

C; sliced, heated, and then solidified in

atmospbere.

D; sliced, heated, and then solidified in

water.

E ; sliced, heated, and then solidified into

thin plate in water.

ン,ポリエチレンを秤量する｡

(2)薄い金属製の円筒状容器(内径:約55mm中,高

さ, :70mm)を,オイルバスに取付け,温度を160oC

とし,パラフィン,ポT)エチレンを溶解する｡これに

グラファイト粉末を混合し, 1.0時間圧搾する.使用

したミキサーは,撹拝速度;334r.p.m.髭拝棒; 1本

(5mm¢)腕の長さ;25mmである｡

(3)上記の混合物をオイルバスから取出す.摂拝棒を取

除いたのち,容器ごと室温中に放置し固化せしめ, 24

時間放置する｡

(4)固化したインゴットを取出し,旋盤で厚さ;0.1

mm,宿; 1.2mm程度の薄い帯状にスライスする.

これを手で砕き,断面積;1.4mm2,厚さ;0.1mm

程度のチップにする｡

(5)上記のチップを,別のオイルバスに取付けた直径

100mmの短円筒状金属容器に入れ, 200oCで, 10分

間加熱し,溶解する｡このとき,サンプルの厚さを

2.6.-2.8mm程度vL保つため,チップを約20g入れ

る｡

(6)溶解物を,容器ごとオイルバスより取出し,水中に

技にして,急冷し,円板状のサンプルの板を作る｡

(7)この円板から,面積8.Omm2の方形サンプルを切

出す.この両面に導電性鍛塗料を塗り,電極とする,

3.2 抵抗一塩度特性

グラファイト･パポスタは非常に大きい正の温度係数

を有する.抵抗一温度特性の測定は,次のようにして行

った｡まず,導電性銀塗料を塗ったサンプルの両面か

ら,電極を取出すため,リード線をハンダ付けした薄い

銅板をベークライト板にはり付けたものを二板作り,こ

の二板のベークライトの板の間にサンプルをはさみ込

み,ビス,ナットで固定し支持する｡これを空気恒温槽

に入れ,電気ヒ-タによ-'て,温度を上昇,あるいは,

下降せしめながら抵抗を測定する｡この際,温度測定は

水銀温度計を用いた｡温度の上昇,および,下降の速度

は0.5o C/min程度になるようにした｡抵抗一温度特性

は,たとえば,混合比が3.5:5.0: 5.0のサン7oルでは,

Fig.9に示すごとく,温度が25o Cより85o Cに上昇す
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Fig. 9 Temperature dependence of resistivity.

(weight ratio; 3.5:5.0:5.0)

ると, 85oCのときの体積固有抵抗は, 25oCのときの107

倍にも達する.抵抗の変化は50oCから85oCの間で最も

大きく,最大感度の点では, 1oC当りの変化の割合は

約5倍に達する.同図には,同じサンプルについて,最

初の加熱と冷却の場合の抵抗一温度特性,および, 3回

目の場合の特性が示されている｡最初のときと, 2回目

のときとは,特性はかなり異るが, 2回目と3回目と
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は,ほとど同じ結果になった｡このことから,最初の温

度上昇,下降の過程でサンプルがアニーリングされるこ

とが考えられる｡このアニ-リングによって,最初と2

回目の特性は異るが, 2回目以降の過程では,ほぼ同一

の特性が得られたものと思われる｡また,グラファイト

･パポスタの抵抗一温度特性には,かなりのヒステリシ

スがあることが認められた｡このヒステリシスは温度上

昇,および,下降の速度を変えて測定しても残る｡温度

の上昇,下降速度を, 3oC/minより速くすれば,特性

がくずれヒステリS,スはさらに大きくなるが,遅くすれ

は,ほとんど変らなくなる.この結果より,ヒステリシ

スは伝熱の遅れによるものではなく,本質的なものと思

われる｡特性曲線はパラフィンの融点附近で勾配が変る

が,これはパラフィンの融点の影響である｡

4.ま と め

グラファイト,パポスタは抵抗の温度係数が非常に大

きく,温度が室温から85oCまで上昇すると,体積固有

抵抗の変化は約107倍にも達する｡しかし,この素子は

グラファイト,パラフィン,ポリエチレンの混合物であ

るため,サンプルの製造条件によって,体積固有抵抗が

非常に異り,しかも,非常に広範囲に分布するo このバ

ラツキの改善方法を試みた結果,次のことがわかった｡

(1)サンプルを製作するとき,冷却速度を大きくする

と,体積固有抵抗は小さく,バラツキも小さい｡しか

し,冷却速度を小さくすると,体積固有抵抗は大きく

なり,バラツキも大きくなる｡したがって,バラツキ

を小さくし,再現性のあるサンプルを得るためには,

3mm以下の厚中こそろえて,急速に冷却して作る必要

がある｡
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(2)グラファイト,パラフィン,ポリエチレンを混合す

るとき,髭拝条件も体積固有抵抗に大きな影響をもつ

ので,髭拝の速度,方法,温度等を一定にしなけれは

ならない｡

(3)グラファイト･パポスタはインゴットを,一度チッ

7oにしてから,再び,溶解し固化せしめる操作を行う

と,体積固有抵抗の分布は大幅に改善される｡再溶解

に際しては,撹拝すると抵抗値は増大し,バラツキも

増すので,撹拝は避けるべきである｡

(4)チップを再溶解してサンプルを成形するときに,サ

ンプルを薄い板状に固化せしめるとバラツキが小さ

い｡これは冷却速度が大きいためと考えられる｡

終りに,この研究が着手されたのは昭和40年頃である

が,その間,江口信彦,盛田昌之,佐川忠明,伊藤広

司,白川明敏,後藤三郎,牧野秀則,高柳慎の諸氏,な

らびに,その他の研究室の方々に負うところが大きい｡

ここに,記して謝意を表わす｡
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