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1. は じ  め  に

抵抗の正の温度特性 (Positive Tempcraturc Cocficient of

Resistivity,PTCR)を示すサー ミスタは,温 度センサー
,

回路保護素子,フ ローメーターをはじめ,多 方面への応用

が可能である.こ のPTCR特 性を示す材料として,BaTio3

セラミックス1),無
機及び有機高分子物質の絶縁性マ トリ

ックス中にカーボンブラックなどの導電性粒子を混入した

複合材料などが知られている
2助

.希 土類添加 BaTlo3セラ

ミックスは,そ のキュリー温度 (rr)で著 しいPTCR特 性

を示す.一 方,そ れらに比較 し,絶 縁性高分子と導電性フ

イラーからなる複合導電性高分子は,室 温において低比抵

抗のものが容易に得 られることや,PTcR転 移温度の制御

性,耐 熱衝撃性,製 造コス トなどの点で BaTi03セラミッ

クスを超えるPTCR素 子 としての多 くの魅力を秘めてい

る。

複合導電性高分子において,導 電性フイラーの臨界体積

分率 (yて)近 傍で,絶 縁体から導電体への急激なパーコレ

ー シ ョン転移が観慣1され る。 この ソて以上の組成で,

BaTi°3セラミックスと類似の PTCR効 果が観測されるこ

とが知られている。一方,近 年薄膜性状のPTCR素 子の開

発が強 く望 まれているが,BaTi03系 を含むセラミックス

薄膜では薄膜化に伴う結晶粒の微細化がPTCR特 性の抑制

つながるなどの問題が指摘されている上,気 相法による作

製には高価な真空系を要 し,液 相法でも雰囲気などプロセ

スの厳密な制御を必要とし製造上の困難が伴う。この点に

おいて,形 状付与性に優れる高分子材料は,薄 膜 PTCR素

子として数多くの利点を有 している.

本研究では,基 板上に形成 した複合導電性高分子薄膜及

びその自立膜におけるPTCR特 性について報告する。
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2.実 験 及び 結 果

複合導電性高分子薄膜は,ビ スフェノールAタ イプエ

ポキシ樹脂 (DGEBA),ジ アミン系硬化剤 (ATU),針 状

導電性 フイラー (Sn02(Sb)~coated Ti02'‐(平均径 ;

φO.3×5.2μm)),1,4-ジ オキサンからなるコ■ティング液

を調製 した。それらをスピンコーティング法によリガラス

基板表面に塗布,熱 硬化 (130°C,2h)さ せ作製 した。表

面抵抗率―温度特性は,定 電圧印可直流 2端子法により乾

燥空気中で沢1定した。この際,銀 ペース トを電極として用

い,昇 温速度は1°C/minであった。

作製 した複合膜の表面及び破断面をsEMに よって観察

したところ,ボ イドは認められなかったが,若 干のフイラ

ーの凝集体が認められた。加えて,作製した組成領域では,

その膜厚は約 10± 2μmで 一定であった。図 1に ,25°C

における複合膜の表面抵抗率の組成依存性について示す。

フイラー体積率の増大に伴い,約 6 vol%の組成で鋭い抵

抗率の減少が観測され,そ れ以上のフイラー添加によりさ

らに抵抗率は減少する.こ れらの結果は,臨 界値である

6 vol%以上のフイラー添加により,そ の凝集体のパーコ

レーションによる網状導電パスが絶縁
J性マ トリックス中で

形成されていることを示唆している。

ランダム配向繊維―高分子複合材料の場合
",ネ ットワ

ーク形成は主に,幾 何学的因子,特 に繊維のアスペクト比

に依存する。実際,繊 維アスペクト比の増大に伴い,ネ ッ

トワークを形成に必要な繊維の体積率は減少することが報

告されている。本研究で用いたフイラーの平均アスペクト

比は約 25で ある。一方,カ
ーボン繊維―ポリクロロプレ

ン複合材料において,カ
ーボン繊維の平均アスペクト比が

25の 場 合 ,パ
ー コ レー シ ョンの臨界体積 率 は 7～

10v01%の 間に位置すると報告されている9。 この結果に

対 し,本 研究の結果は,低 い臨界体積率を示 している。こ

究
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の相違は,構 成素材間の親和性の違いのみならず,本 研究

の場合,複 合体を薄膜化 した際,基 板に平行方向に針状フ

イラーの配向が生 じることに由来していると推測される。

図2に ,基 板上に接着 した複合膜の昇温過程における表

面抵抗率と温度の関係について示す.室 温～70°C近 傍に

かけて,半 導性フイラーによる連続導電相の電気的性質に

よる僅かな負の温度特性 (Ncgative TemperatuК Coeficicnt

of Rcsistivity,NTCR)が観測される。これらの温度以上

において,4以 上のフイラーを含有する複合膜でPTCR効

果が観沢1される。しかしながら,こ の図に認められるよう

に,PTCR転 移温度は,そ の組成に依存 し,フ イラー濃度

の増大に伴い転移温度は増大する.こ の結果は,他 の金属

酸化物―非晶質高分子複合材料のPTCR特 性に関する報告

に類似 している
6■)。

加えて,結 晶性高分子をマ トリック

スとして用いた場合に観淑1されるPTC転 移後の著 しい

NTC効 果は認められない.こ れは,結 晶性高分子に比べ,

架橋構造を有するエポキシ樹脂の剛性が高いため,高 温で

のフイラーの再配列が生 じにくいためと考えられる
1°

,

図3に ,基 板に接着及びそれから剥離された複合膜の昇

温過程における表面抵抗率と温度の関係について示す。基

板から剥離された複合膜においてもPTCR効 果が同様に観

測される。加えて,両 者の間で,室 温付近における表面抵

抗率の相違は認められない。しかしながら,基 板に接着し

ている同組成の複合膜に対 し,そ のPTC転 移温度は高温

側にシフ トしている。加えて,こ の転移温度のシフトは,

図 2に 示 した基板に接着 した複合膜における2.3 vol%の

フイラー添加量の変化によつて生 じる転移温度の増大に比

べて同等または,や や大きなものとなっている。
一方,エ ポキシ塗膜や接着剤の残留内部応力は,そ れら

の特性を支配する重要な因子であることが知られている。

この応力は,硬 化反応の際の化学的変化,溶 媒蒸発
1⊃
,ガ

ラス転移温度以下における体積変化
12,B)に

由来するもの

であるとされている。他方,硬 化のための熱処理時におい
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図3 基 板に接着及び剥離された10.5 vol%―フイラー添加複合膜

における表面抵抗率と温度の関係
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図 1 複 合導電性高分子薄膜の表面抵抗率の組成依存性 (25°C)
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図 2 基 盤に接着 した各組成の複合膜における表面抵抗率と温度

の関係
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