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AbstR"sct Epoxy resin composites containing steel grinding chips出 aconducting filler was subjected to heat 

cycling tests in order to evaluate the thermal stabili句Tof electrical resisiance. The e宜edof the content of 

grinding chipsヲ magnetizationand precure temperature in the curing process was examined and this resulted in 

finding the thennal stability to depend mainly on the precure tempera旬re:the higher the prec町 etemperature， 

th官 higherw出 thethermal stability. There was also shown to be a minimum value in the elecむicalresistance 

ofthe composites at the temperature between 50 and 100oC.The ratIo to the minimum resist阻 cewas fo凹 dto 

depend mainly on the precure tempぼ副:rre.It h拙 thereforebeen dari自edthat the thermal coefficient of the 

electrical resist阻 cein the epoxy composites can be controlled by adjusting the precure tempera加rein the 

C凹 ngprocess. 

1. はじめに

我々は，研磨工程から排出される研磨粉を回収，洗浄

してエポキシ樹脂に添加することにより，導電性硬化物

を得たこと，また，プレポリマー混合物に磁場を印加す

ることにより硬化物の導電性が改善されることを見出

し，研磨粉量とプレキュア温度が導電性に与える影響も

検討した1)

これらの導電性硬化物については発熱体としての用

途が考えられるため，熱安定性の検討が必要である.加

熱中のエポキシ樹脂の劣化や，研磨粉によって形成され

た導電路の切断などによって抵抗値が変動する恐れが

あるからである.一方P 抵抗値の温度係数が正で大きい

場合は自動的な温度調節機能を持つ発熱体とすること

ができるーこのような rpositiveThermal CoefficientJ 

材料としてはカーボンブラック/pp系の商品が開発

されている.
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そこで，本報告では，研磨粉/エポキシ系硬化物の抵

抗の熱安定性を加熱サイクノレテストによって観察し，ま

た，抵抗値の温度変化曲線を求めた結果 2)について述べ

る.

2.実験

2・1 試料の調製

注型硬化実験1)で得た硬化試料を利用した 硬化試

料から紙製の注型容器を剥離し，直方体(幅2. 0 

cm，長さ 28cm，高さ約 O. 8 c m (研磨粉量によ

ってわずかに変動する.) )の硬化樹脂を得た. この南

端にF i g. 1に示したように抵抗測定用の端子(ボ

ルトナット)を取り付けた.なお， F i g. 1には前

報での磁化の方向を矢印で示した.

本研究では， (1)研磨粉量， (2)磁化電流，および

(3 )プレキュア温度，の 3因子のそれぞれの影響につ

いて解析することとした.そのため硬化試料から次の条

件で調製した試料を選んだ. (括弧内は変化させない困
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3 
子の共通設定条件を示す.) 

( 1 )研磨粉量 (phr) 80，120，150 

化電流 5A，プレキュア温度 16 OOC) 

(2)磁化電流 (A) 0， 1， 2， 5， 1 0 (研磨

粉量 120phr，プレキュア温度 1600C)

(3 )プレキュア温度 (OC) 1 0 0， 1 3 0， 1 4 5， 

1 60 (研磨粉量 120phr，磁化電流 5A) 

ここで， lphrJ は樹脂 100g当りのグラム数，

磁化電流o(A)は全く磁化をしない場合9 を示す.ま

た，プレキュア温度とは， 1プレキュア温度/3時間十

1600C/3時間」の 2段加熱硬化プログラムでの前段

階の加熱炉温度を示すa なお，この段階でエボキシ樹脂

は硬化発熱ピークを示し，試料温度が一時的に設定炉温

よりも高くなることがあったため3必ずしも試料温度を

正確に示すものではない.なお，ここで使用した硬化試

料は上記の調製条件の変動にかかわらずガラス転移温

度Tg (D S C法)が174~1760Cの範囲にあった.

(磁

2"2 加熱サイクノレテスト

試料を加熱炉(島津熱風定温乾燥機Stak-P45

M) にセットして抵抗計に接続し， 11 5 0 oC/ 1 0時

間+室温/14時間」の加熱/室温サイクルを繰り返し

ながら抵抗値を連続的に測定した.

Fig.2 Heating cycle test for cured products. 

(a) Effect of grinding chips content 

(b) Effect of magnetizing current 

(c) Effect of precure ternperature 

Fixed levels:120phrラ5A，1600C

Fig.2 

2"3 抵抗値の温度依存性の測定

加熱サイクノレテストが終了して安定化した試料を使

用した固試料を加熱炉にセットして抵抗計と接続しp 加

熱炉の温度を室温より逐次段階的に加熱し，各温度での

試料の抵抗値を測定したなおp抵抗値の安定化のため，

各温度で 30分保ってから測定を行った. 値とその経時シフト (Fi g. 2， F i g. 3)，およ

び (2)加熱インターパルで、の室温での抵抗値のシフト

(Fig.4)の両者で判定することとした.

Fig園 2，(a)， (b) (c)は3種の因子をそれぞれパラメ

ーターとした加熱サイクノレテストの結果を示す.ここで

台形のプロットは温度を示す.なお，室温での経過時間

は同図の時間軸には算入していない.

3.結果と考察

3 " 1 抵抗値の熱安定性

抵抗値の熱安定性については (1)1500Cでの抵抗
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いずれの場合においても，加熱時に抵抗値が著しく増

加すること，および，最初の加熱サイクルでは，恐らく

硬化反応のため抵抗値が変動するが，加熱サイクノレを繰

り返すことにより，逐次，定常的なパターンに収放する

ことがわかる.一方，定常的なパタ}ンにおいても加熱

時に抵抗値が徐々に低下するが，室温からの再加熱によ

り加熱初期の値に回復していることがわかる.このよう

な現象は，研磨粉の碇集状態の熱的な可逆的変化による

ものと推定できる.加熱中のこのような凝集状態の変化

による抵抗値のシフトは熱可塑性高分子/カーボンブ

ラック系について紹介されている 3)

Fig. 2 (a)は「研磨粉量Jをパラメーターとし

たものである.研磨粉量が多い場合は，加熱しでも抵抗

値の変化は少ないが，研磨粉量が少ない場合は加熱によ

る抵抗値の変化が大きいことがわかる Fi g. 2 

(b) は「磁化電流」をパラメ ターとしたものであ

る.磁化電流が大きい場合は，加熱しでも抵抗値の変化

は少ないが，磁化電流が小さい場合は加熱による抵抗値

の変化が大きいことがわかる Fig. 2 (c) は

「プレキュア温度」をパラメータ としたものである.

プレキュア温度が高い場合は加熱しでも抵抗値の変化

は少ないが，プレキュア温度が低い場合は加熱による抵

抗値の変化が大きいことがわかる.

このような個別的な結果を総合的に考察するため， F

i g. 2の各結果に「標準化操作Jを加えてFi g. 

3に誘導した.すなわち， F i g. 3は，各試料につ

いて，抵抗値Rを，平均室温抵抗R0 (加熱インターパ

ノレ 5点と加熱サイクルテスト前後 2点の合計 7点の室

温抵抗の平均値)との比 (R/R0)に変換したもので

ある.また，同図ではR/Roを対数表示とした.

このように変換することにより，各因子の効果を共通

のベースで比較することができる.
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Fig固3Heatmg cycle tests showing the resistance 

ratio(R展。)ラwhereRo 1S the averag resist組問

at room temperature. 

F i g. 3では，試料群が， rフPレキュア温度j によ

ってグル プ分けされていることがわかる.プレキュア

温度が 16 oOCの試料のグラフはほぼ束状に集約され

ている.したがって，プレキュア温度が 1600Cである

限り，研磨粉量や磁化電流が変化しでも(無磁化の場合

を含む園)， R/R 0への影響は限定的で，試料は同程度

に安定であることがわかる.プレキュア温度が低く， 1 

OO~1450Cの場合は，加熱時にR/Ro が大きく増

加し，抵抗の熱安定性が低いことがわかる.

このように変換することによって，異常な測定値の判

別が容易になると思われる.例えば，同図中の第 1~第

2加熱サイクノレで下方に外れている測定値(磁化電流5.

OAの試料 (Fig. 2 (b)))については，測定に際

して何らかの異常があったと推定できる.

F i g. 4にはFi g. 3から加熱インターパノレで

の室温での測定値についてのR/Roのみを抽出し，加

熱サイクノレ(累計加熱時間として表示)との関係を示し

た.加熱サイクル毎にR/Roはランダムに変動してい

るが特定の方向へのシフトはなく，その変動範囲は:1:3

0%以内であることがわかる.ただし，プレキュア温度

の低い試料はやや変動が大きい.
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Fig.4 Change of resistance at room temperature by 

the heating cycles for the resms molded by 

various conditions. 

3 . 2 抵抗値の温度依存性

F i g. 5 (a)， (b)， (c) はそれぞれp 研磨粉

量，磁化電流，および，プレキュア温度をパラメーター

として，抵抗値と温度の関係をプロットしたものである.

いずれも，上方に凹状の曲線を示すことが輿味のある

点である.幅広い極小ピークが 50~100oCの範囲に

あることがわかる.実用的には極小点よりも高温側の特

性が重要であると思われる.

Fig. 5 (a) は「研磨粉量」をパラメーターと

したものである. 同図から，研磨粉量が多いほど曲線

は下方に位置して抵抗値が低いこと，および， 1 500C 

付近から抵抗値が急激に上昇することがわかる F

ig. 5 (b) は「磁化電流Jをパラメーターとした

ものである. ここでは，磁化電流が大きいほど，曲線

は下方に位置して抵抗値が低いことがわかる. F i g. 

5 (c)は， rプレキュア温度」をパラメーターとした
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ものである. F i g. 5 (a)， (b) と比べ低温側

の傾斜が少ないが，やはり極小値を持つU字型曲線を示
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している.また，プレキュア温度が高いほど曲線は下方

に位置し抵抗値が低いことがわかる.

ここでも，熱安定性の場合と同様に，基準抵抗との比

に変換して各因子の影響を総合的に解析することとし

た.そのため， F i g. 5 (a)， (b)， (c)の各曲

鰻の抵抗値Rを各曲線の極小値Rmin.との比 (R/R

min. )に変換し，更に，対数表示してFi g. 6の「標

準化温度出親j に変換した. F i g. 6から，この場

合も，プレキュア温度によって試料がグループ分けされ

ていることがわかる.プレキュア温度が 1600Cの場合

の各試料のグラフはほぼ束状に集約されており，研磨粉

量や磁化電流の影響は限定的であることを示している.
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Fig.6 The temperature-dependence of relative 

resistance(RIRo) for resins molded by 

various conditions 

また，これらの標準化温度曲線はほぼ相似形でp プレ

キュア温度が低い場合は低温側へシフトしていること

がわかる.したがって，プレキュア温度の低い試料は温

度上昇の影響を早期に受けることとなる.

カーボ、ンエポキ、ン系硬化物は，皮膜またはソリッド抵

抗体の基礎素材である.中村ら引は，カーボンエポキシ

系皮膜抵抗体の抵抗値の温度変化について詳細に検討

し，温度特性が，極小伎を持つU字型曲線を示すことを

実験および理論で明らかにした.中村らによれば，この

場合，低温側で抵抗値が上昇するのは，カーボン粒子聞

の導電性が熱活性型であり，低温になるほど抵抗値が増

大するためである.また，高温側で抵抗が増大するのは

樹脂の熱膨張によるカーボン鎖の切断によるものであ

る.更に，抵抗が最低になる温度はこれらの荷過程の競

合が鋭敏に現れる点である.

本研究の研磨粉・エポキシ系の試料についても上記カ

ボン充填剤の場合と同様なU字型曲線が得られたた

め，基本的な温度変化メカニズムは同じであると思われ

る.

前節の結果と併せると，プレキュア温度は硬化物の抵

抗の温度特性(加熱安定性と温度依存性)をコントロー
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ルする重要な成型条件で、あるといえよう.これに対して，

研磨粉重量と磁化電流は硬化物の抵抗値の絶対値には影

響するが温度変化比には影響が少ないと思われる.

4.結論

研磨粉 eエポキシ系硬化物について， (1)研磨粉量，

(2 )磁化電流，及び (3)プレキュア温度9 が硬化物

の抵抗値の熱安定性と温度特性に与える影響を検討し

た.

加熱サイクノレテストにより，熱安定性については以下

のことがわかった.

( 1 )室温での抵抗は 1500Cの加熱処理に対して安定

である.

(2 )昇温による抵抗の増加比は成形時のプレキュア温

度でほぼ決定される.高いプレキュア温度で成型さ

れた試料ほど昇温による抵抗値の増加が少ない.

( 3)加熱中，抵抗値は，初期の加熱サイクルでは残留

硬化反応によると思われる低下が見られるが，逐次

定常状態に至る.

(4)加熱中の抵抗値は，定常化後も徐々に低下する傾

向があるが，室温に冷却後，再加熱すると前サイク

ノレの加熱初期の値に回復する.この現象について著

者らは，研磨粉の凝集状態の温度的な可逆変化が繰

り返されていると推定している.

温度特性については以下のことがわかった.

( 1 )各試料の抵抗値の温度曲線は極小値Rmin.を50

~ 1 OOoCに持つU字型を示す.

( 2)抵抗値Rと極小値Rmin.との比 (R/Rmin.)を

温度に対してプロットした「標準化温度曲線」は，

プレキュア温度の影響を大きく受け，高いプレキュ

ア温度で成型された試料の曲線は高混側lこ，低いプ

レキュア温度で成型された試料の曲線は低温側に

位置することがわかった.したがって，後者の温度

依存性がより大きいといえる.
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