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PTC materials composed of particles of conducting graphite and insulating cristobalite-form SiO2 or AlPO4

 were prepared by the use of silicone rubber as a binder. The PTC effect was observed exactly at the reversi

ble phase transition point with a large thermal expansion of cristobalite (ca. 270℃ in SiO2 and ca . 230℃ in

 AlPO4), and was reproducible on repeated runs. The magnitude of the PTC effect was high in composites hav

ing a middle composition between insulator and conductor in the percolation curve.
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1. 緒 言

電気抵 抗 が 温度 に対 して正 の 係数 (PTC効 果) を有 す る材

料 と して は, BaTiO3セ ラ ミ ックスが よ く知 られて い る. 同様

な現 象は, 導電 性 フ ィラー を充填 したポ リマ ー コン ポジ ッ トに

お いて も観 測 され る1)～5). 代 表 的 な もの に カー ボ ン/ポ リエチ

レン コン ポジ ッ トがあ る. この材 料 では, ポ リマ ーの大 きな熱

膨張 に よ り, 温度 の 上昇 と ともに導電 性 フ ィ ラー に よって形 成

され てい た導電性 パ ス が切断 され, その結 果, 電 気抵抗 が増 加

す る. ポ リエチ レンは結 晶か ら非 晶質 に転 移 す る とき, 急激 に

膨 張 す るの で, そ の転 移 温 度 (約120℃) で顕 著 なPTC効 果

を示す.

著者 らは, 高熱 膨張 の絶 縁性 マ トリックス として, 熱 的 に不

安 定 なポ リマー の代 わ りにSiO2の よ うな相 転移 時 に大 きな膨

張 変化 を伴 うセ ラ ミ ックスを用 い る こ とを試 み, グラ フ ァイ ト

とク リス トバ ライ ト型 のSiO2を ガ ラス で焼 結 固化 させた コン

ポ ジ ッ トにお い てPTC効 果 が 現 れ る こ とを見 い だ し報 告 し

た6). この種 のPTCコ ン ポ ジ ッ トと して は, SiC/ク リス トバ

ライ ト系焼 結 体7), カー ボ ン/カ オ リン/シ リカ系 焼結 体8), グ

ラフ ァイ ト/NaCl固 化 体9) 等 も報 告 され て い る. 本 研究 で は,

 コンポ ジ ッ トを固化 す る方法 として, 加 熱 に よる焼結 に代 えて

高耐 熱性 の シ リコーン ゴム を用 い る こ とに よ り, ポ リマー 系 コ

ン ポ ジ ッ トと同様 に室温 に おけ る混 合 だ け で固 化 で き, しか

も, セ ラ ミック系 コン ポ ジ ッ トと同様 な 高い 熱的 安定性 を有 す

るPTCコ ン ポジ ッ トを作製 す る こ とを検 討 した.

2. 実験 方法

高 熱膨 張 の 絶 縁 性 マ トリ ックス と して は, 270℃ 及 び220℃

付 近 に相転 移 を示 す ク リス トバ ライ ト型SiO2及 びAlPO4を 用

い た. ク リス トバ ライ ト型SiO2は, 和 光 純 薬 工 業 製 石 英 型

SiO2粉 末 を1650℃ で焼 成 して ク リス トバ ラ イ ト型 に変 え,

 ボール ミル で粉砕 す る こ とに よ り調 製 した. ク リス トバ ライ ト

型AlPO4は, 和 光純 薬工 業製 活性Al2O3及 びNH4H2PO4を1:

2の モル比 で混 合 し, 1300℃ で焼 成 して 反応 を行 い, 粉砕 す る

こ とに よ り調 製 した. これ らSiO2及 びAlPO4の 平均粒 径 は,

 どち ら も約20μmで あ った. 導 電 性 フ ィラー と しては, 高 純

度 化 学研 究 所 製 の グ ラフ ァイ ト (平均 粒 径:5μm) を使 用 し

た. 更 に, 絶 縁性 マ トリックス と導 電性 フ ィラーの 固化 材 とし

て, 市販 の各 種 シ リコー ン ゴム を用 い た. 本報 告で は, 後 に述

べ るよ うに特 に耐 熱性 の高 か った東 レ ・ダウ コーニ ン グ ・シ リ

コー ン製 室 温 硬 化 型 シ リコー ンRTV SE9152HT (耐熱 温 度

300℃) を主 と して用 い た. シ リコー ン ゴムの 添加 量 は, SiO2

及 びAlPO4粉 末 の10～30vol% (主に20vol%) と した. グ ラ

フ ァイ トの体 積分 率 は, SiO2及 びAlPO4と シ リコー ン ゴム を

合 わせた全体 の絶縁 性マ トリ ックス に対 す る値 として表示 した.

コン ポジ ッ トは, グ ラフ ァ イ ト, ク リス トバ ライ ト及 びシ リ

コーン ゴム を適当 な配合 比 で ガ ラス乳 鉢 中ハ ン ドミキ シ ング に

よ り混 合 した 後, 100MPaで 直径16mm, 厚 さ約5mmの ペ

レ ッ ト状 に成 形 し, 24h硬 化 させ るこ とに よ り作製 した. 得 ら

れ た試 料 は, 両 面 を研磨 してア セ トンで超 音波 洗 浄 した後, 銀

ペ ー ス ト (高 純 度 化 学 研 究 所 製, P-280) を 塗 布 し, YHP

4284A LCRメ ー ター に よ り交 流2端 子 法 で電 気抵 抗 を測定 し

た. 電気 抵抗 の温 度 依存 性 の測 定 は, 30～300℃ の範 囲 で繰 り

返 し行 った. また, コン ポ ジ ッ トの 熱膨 張 を島 津 製作 所 製,

 TMA-30に よ り測 定 し, 微 構 造 を 日本 電子 製, 走 査型 電 子 顕

微鏡 (SEM) JSM6100-JED2001に よ り観 察 した.

3. 結果 及 び考 察

3.1 シ リコ ーン ゴムの添 加 によ る コ ンポ ジ ッ トの 作製

絶縁 性 マ トリックス と してSiO2を 用 い, シ リコー ン ゴム の

添 加量 を変化 させて コン ポジ ッ トを作製 した. シ リコー ン ゴム

の 添 加量 が10vol%で は, グ ラフ ァイ ト及 びSiO2の 粒 子 同士

を接 着 す るのに, その 量 が不十 分 であ った ため 固化 で きなか っ

た. あ る程 度 の強度 を有 す る固化 体 を得 るため に は, 15vol%

以 上添 加 す る必 要 があ った. 得 られ た 試料 の気 孔 率 は, シ リ

コ ー ン ゴ ム が15vol%添 加 で は 約15%, 20vol%添 加 で は 約

10%, 30vol%添 加 で は約5%で あ った. こ れ ら15～30vol%

添 加 した 場 合, いず れ の添 加 量 に おい て もほ ぼ 同様 のパ ー コ

レ ー シ ョン カ ー ブ を 示 し, PTC効 果 に つ い て も, 15～30

vol%の 添 加量 にお いて 同様 の結 果 が得 られ た. PTC効 果 に及

ぼす 気孔 率の影 響 につ いて は, 現 在検 討 中で あ るが, 本実験 に
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用い たシ リコー ン ゴム は, 末端 に数個 の メチル基 を持 つ ポ リシ

ロキサ ンで あ り, 空気 中の水分 に触 れ る こ とに よ り加 水分 解 さ

れ, 脱 アル コー ル して架橋 し, 次第 に網 目構 造 を形成 す る もの

であ る. したが って, あ る程度 の 気孔率 は硬 化 のた め に必 要 と

考 え られ る. 本報 告 では, 以下, シ リコー ン ゴム を20vol%添

加 した結 果 につ いて記 述 す る.

な お, 固化 材 と して, 市 販 され てい る種 々の シ リコー ン ゴム

を用 いて実験 を行 った結果, 東 レ ・ダウ コー ニ ン グ ・シ リコー

ン製 シ リコー ンRTV SE9152HT以 外 は いず れ の場合 も250～

300℃ にお いて変 形, 焼 失, 発 泡 等 が起 き, 本実 験 の温 度範 囲

で使 用 す るため には適 当 では なか った.

3.2 C/SiO2コ ンポ ジ ッ トのPTC効 果

図1は, C/SiO2コ ン ポ ジ ッ トの室 温 に おけ る電気 抵 抗率 を

グ ラフ ァイ トの体 積 分 率 の 関数 と して プ ロ ッ トした 結果 を示

す. グラフ ァイ トの体積 分 率が 小 さい ときは, 電 気抵抗 率 は絶

縁性 マ トリ ックス に近 い高 い値 を示 した. そ して, 約4.5vol%

において, 電気 抵 抗率 は激減 し, そ の後, ほ ぼ一定 の値 とな っ

た. これ は 一般 の導 電 性 コン ポ ジ ッ トと全 く同 様 な現 象 で,

 パ ー コ レー シ ョン理 論 に よっ て説 明さ れ る10). す なわ ち, 電

気抵抗 は コン ポ ジ ッ トを貫通 す る導電 パ スの形 成 に よ り低下す

るが, い った んパ スが形 成 され れば それ以上 導 電性 フ ィラー を

添 加 して もほ とん ど変化 しない. 本実 験の ように粒径 の異 な る

2種 類 の粒子 を混 合 した系 に おいて は, 粒 径 の小 さな粒子 は大

きな粒 子の表 面 を覆 う状 態 で存在 す る. したが って, 粒径 の小

さい グ ラフ ァイ トが大 きなSiO2粒 子 の 周 りに凝 集 して導電 パ

スが 形成 され る. 図2は, グ ラフ ァイ トを4.6vol%添 加 した試

料 の微 構造 を示 す. 図2 (b) に示 すBE像 で 白 い部 分 がSiO2,

 黒 い部 分 が グ ラフ ァ イ トに相 当 す る と考 え られ, SiO2粒 子 の

周 りに グラフ ァイ トが偏 析 してい るのが示 され る. 図2 (c) は,

 Si元 素 の マ ッピ ン グで, 黒 い部分 のつ なが りが導 電パ ス を示

す もの と考 え られ る.

Fig. 1. Electrical resistivity of graphite/SiO2 composites plotted
 as a function of graphite content.

Fig. 3. Temperature dependence of the electrical resistivity of C/
SiO2 composites with various graphite loading levels.

図3は, 温 度 に対 す るC/SiO2コ ンポ ジ ッ トの電気 抵抗 率 の

変化 を示 す. 電気 抵 抗 率 の急 激 な増 加, すな わ ち, PTC効 果

が, 約270℃ で観 察 さ れ た, 特 に, 図1の パ ー コ レー シ ョン

カー ブに おい て絶縁 性 か ら導 電性 に変 化 す る中間辺 りの組 成 の

コン ポ ジ ッ ト (4.6vol%) に お い て, 2け た 以 上 の 大 き な

PTC効 果 が 現 れた. 一 般 に, パ ー コ レー シ ョン カー プ にお い

て導電 性 フ ィラーの 臨界 体積 分率 付近 におい ては, わず かな体

積 変化 に よ り導 電パ ス の接続 及 び切 断が生 じ, ほ ぼ同 じ組 成 で

も数 けた 異 な る室温 抵抗 を示 す. 本PTC効 果 の 原因 につ い て

は, 単 純 には, この わ ずか な変化 を絶 縁性 マ トリ ックス の大 き

な熱膨 張 に よ り行 い, 導 電パ ス を切 断す る こ とにあ る と考 え ら

れ る. したが って, この臨界 体積 分率 付近 の領 域 にお いて最 も

PTC効 果 が顕著 に現 れ た と考 え られる.

(a)  (b)  (c)

Fig. 2. SEM photographs of fracture surfaces of C/SiO2 composites with 4.6vol% graphite: (a) SE image , (b) BE image and (c) Si map
ping.

図4は, 4.6vol%の 試料 につ いて, 昇温 時 と降温 時の電 気抵

抗 率 の変化 及び その ときの熱膨 張 の変 化 を比較 して示 す. ク リ

ス トバ ライ ト型SiO2の α→β転 移 点 にお い て急 激 な 体 積変 化

を示 す の と一致 して, 電 気抵抗 率 も同様 に変化 す る こ とが確認

で きた. す なわ ち, 昇温 時 にお いて は約270℃ で膨 張 す るの に

対 応 して 電 気抵 抗率 は増 加 し, 降 温 時 にお い ては約230℃ に て

収縮 す るの に対応 して電 気抵抗 率 は減 少 した. ま た, この 温度

の昇降 を繰 り返 した場 合, 全体 に幾 らか電 気抵抗 率 が増加 す る

傾 向 は示 した が, PTC効 果 自体 は その ま ま示 された. 図5は,

 20回 昇 降 温 を繰 り返 した 後測 定 した結 果 を示 す. 試 料 は, 外
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観 及 び微 構造 (図6) とも, 1回 測定 した後 の試 料 (図2) と

比 べ て全 く変化 な く, 同様 で あ った. 前 報 の よ うに ガ ラス固化

した場 合, クラ ックが存在 す る こ とな どか ら, 繰 り返 し測 定 に

お いて再 現性 に問題 があ っ たが6), 本実 験 に おい ては, 柔 軟性

のあ るシ リコー ン ゴム を使 用 した こ とで, 再 現性 が 良好 にな っ

た と考 え られ る.

Fig. 4. Temperature dependence of the electrical resistivity and
 the thermal expansion of C/SiO2 composites with 4.6vol%

 graphite.

Fig. 5. Temperature dependence of the electrical resistivity of C/
SiO2 composites with 4.6vol% graphite after the heating and cool
ing cycle was repeated 20 times.

Fig. 7. Temperature dependence of the electrical resistivity of C/
AlPO4 composites with various graphite loading levels.

Fig. 8. Temperature dependence of the electrical resistivity and
 the thermal expansion of C/AlPO4 composites with 4.9vol%

 graphite.

( a)  (b)  (

c )

Fig. 6. SEM photographs of fracture surfaces of C/SiO2 composites with 4.6vol% graphite after the heating and cooling cycle was repeat
ed 20 times: (a) SE image, (b) BE image and (c) Si mapping.

3.3 C/AlPO4コ ンポ ジ ッ トのPTC効 果

絶 縁 性 マ トリ ック ス と してAlPO4を 用 い た 場 合 の コン ポ

ジ ッ トの 電 気 抵 抗 率 の 温 度 依 存 性 を 図7に 示 す. SiO2と
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AlPO4の 粒 径 は ほ ぼ 同 じで あ っ た た め, パ ー コ レー シ ョン

カー ブ は全 く同様 であ った. また, SiO2の グ ラフ ァイ ト分 率

が4.6vol%と ほぼ 同 じ4.9vol%の 体積 分 率 で最 大 のPTC効 果

が得 られ た. た だ し, AlPO4の 熱膨 張 の 変化 (図8) がSiO2

 (図4) と比 べて 小 さい た め, PTC効 果 も1け た程 度 の小 さな

値 で あ った. PTC効 果 の発 現 温 度 は, AlPO4の α→β相 転 移

に対 応 して, 昇 温過 程 で は約220℃, 降温 過 程 で は約190℃ で

あった.

4. 結 論

導 電 性粒 子 と高熱 膨 張 の絶 縁 性粒 子 の 複合 に よ り, PTC材

料 を作製 した. 導 電性 粒子 と して はグ ラフ ァイ トを, 絶 縁性 粒

子 と しては ク リス トバ ライ ト型SiO2及 びAlPO4を 用 いた. 固

化材 と して シ リコー ン ゴムを添 加す るこ とに よ り, 室温 での 作

製 が可能 とな った. 最 適添 加量 は20vol%で あ った.

PTC効 果 は, C/SiO2コ ン ポ ジ ッ トの 場 合, 約270℃, C/

AlPO4コ ンポ ジ ッ トの場 合, 約220℃ に おい て観 測 され た. こ

の温 度 はSiO2及 びAlPO4の α→β相 転 移 点 と一 致 し, そ の可

逆 的膨 張収 縮 に対応 して電気 抵抗 率 は再現 性 よ く変 化 した. こ

れ に よ り, 相転 移温 度 が異 な る絶 縁性 マ トリ ック スを選 ぶ こ と

で, PTC効 果 の発 現 す る温 度 を変 化 で き る こ とが 示 され た.

 PTC効 果 の 大 き さ は, SiO2系 で 約2け た, AlPO4系 で 約1け

た で あ り, 現 在, 導 電 性 粒 子 及 び 絶 縁 性 粒 子 の 粒 径 を 変 化 さ せ

る な ど, そ の 改 善 策 を 検 討 中 で あ る.
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