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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
以下の（１）～（３）の工程を含むカーボンナノチューブ膜の製造方法であって、得られ
るカーボンナノチューブ膜が導電性フィルム用であり、得られるカーボンナノチューブ膜
をフィルム上に形成したカーボンナノチューブ膜付きフィルムの光透過率が７０％以上、
表面抵抗値１×１０４Ω／□未満となる製造方法。
（１）カルボン酸塩、スルホン酸塩、ホスホン酸塩、ホスフィン酸塩から選ばれた少なく
とも一種類の基を有する有機物であるアニオン性分散剤および緩衝剤を含有するカーボン
ナノチューブ分散液を調製する工程。
（２）上記（１）の工程で調製されたカーボンナノチューブ分散液にアニオン性分散剤と
は異なる酸を添加する工程。
（３）上記（２）の工程で酸を添加したカーボンナノチューブ分散液を用いてカーボンナ
ノチューブ膜を製造する工程。
【請求項２】
前記アニオン性分散剤がポリスチレンスルホン酸塩、カルボキシメチルセルロース塩およ
びコール酸塩から選択された１種以上であることを特徴とする請求項１に記載のカーボン
ナノチューブ膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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本発明はカーボンナノチューブ膜の製造に関する。
さらに詳しくは、導電性に優れたカーボンナノチューブ膜の製造に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カーボンナノチューブ膜の製造方法は、カーボンナノチューブ自立膜を作製する方法、
カーボンナノチューブ樹脂組成物をスライスする方法、カーボンナノチューブと高分子や
樹脂との混合物をフィルム状に成形する方法、カーボンナノチューブ分散液を基盤などに
塗布する方法などが開発されている。これらの方法によって、カーボンナノチューブ膜を
利用した導電性フィルム、透明導電性フィルム等が製造されてきたが、単に導電性や透明
性を持つだけのフィルムでは不十分であり、近年では非常に高い導電性や透明性を有する
膜が求められる様になった。特許文献１には、カーボンナノチューブ自立膜を作製する方
法が記載されているが、このものは、膜の上下方向にカーボンナノチューブの配向が揃っ
ていることを特徴とするカーボンナノチューブ膜であるため、膜厚を薄くするのが困難で
あり、高い透過率を必要とする用途に適用するのは困難であるという問題がある。樹脂や
高分子とカーボンナノチューブの混合物からなるフィルムの場合、樹脂や高分子が絶縁性
であるため、カーボンナノチューブとの混合物としてフィルムに用いるとカーボンナノチ
ューブの導電特性を十分に引き出すことができない。導電性を向上させるために導電性樹
脂を用いたフィルムも開発されているが（特許文献２）、導電性樹脂しか使えないためフ
ィルムの用途が制限されてしまう問題があり、より高い導電性やより高い光透過率を求め
られる用途に応用するのが困難である。また、カーボンナノチューブ分散液を基盤などに
塗布して乾燥する方法でも、分散液中に存在する分散剤がカーボンナノチューブ膜の導電
性を損なう問題があり、導電性高分子を分散剤として用いたカーボンナノチューブ分散液
（特許文献３）も開発されているが、導電性高分子は合成が煩雑なものや、高価なものが
多く、用いるカーボンナノチューブの種類によっては十分な分散性を得られるとは限らな
いため、導電性の高いカーボンナノチューブ膜を製造する方法としては問題点が残されて
いる。その他、カーボンナノチューブ膜の導電性や光透過率を向上させる工夫として、カ
ーボンナノチューブ合成時に生じる不純物を取り除く工夫や合成時点で非常にグラファイ
ト化度の高いカーボンナノチューブを合成してカーボンナノチューブ自体の導電性が良い
ものを製造する工夫、金属性カーボンナノチューブを選別する方法などが考案されている
が、いずれの方法も技術が高度になり、実用化という視点で見たときの工程の困難さ、効
率の点で産業化への敷居が高くなりつつある。
【特許文献１】特開２００７－１８２３４２号公報
【特許文献２】特開２００４－１９５６７８号公報
【特許文献３】特開２００５－２４１６００号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、上記のような事情に鑑みなされたものであり、簡便な方法で導電性を向上さ
せることの出来るカーボンナノチューブ膜の製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者らは、鋭意検討を行った結果、アニオン性分散剤を用いたカーボンナノチュー
ブ分散液を調製した後、酸を加え、その後カーボンナノチューブ膜とすると、酸を加えず
に製造したカーボンナノチューブ膜とくらべて導電性が向上することを見出した。また、
導電性の向上に伴って、透明導電性も向上することを見出した。
すなわち、本発明は、以下の（１）～（３）の工程を含むカーボンナノチューブ膜の製造
方法であって、得られるカーボンナノチューブ膜が導電性フィルム用であり、得られるカ
ーボンナノチューブ膜をフィルム上に形成したカーボンナノチューブ膜付きフィルムの光
透過率が７０％以上、表面抵抗値１×１０４Ω／□未満となる製造方法。
（１）カルボン酸塩、スルホン酸塩、ホスホン酸塩、ホスフィン酸塩から選ばれた少なく
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とも一種類の基を有する有機物であるアニオン性分散剤および緩衝剤を含有するカーボン
ナノチューブ分散液を調製する工程。
（２）上記（１）の工程で調製されたカーボンナノチューブ分散液にアニオン性分散剤と
は異なる酸を添加する工程。
（３）上記（２）の工程で酸を添加したカーボンナノチューブ分散液を用いてカーボンナ
ノチューブ膜を製造する工程。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明によって導電性の向上したカーボンナノチューブ膜を得ることができる。また、
導電性の向上に伴い、透明導電性の向上したカーボンナノチューブ膜を得ることができる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　本発明における（１）の工程でのアニオン性分散剤を含有するカーボンナノチューブ分
散液を調製する方法は、既存の方法でも、新規な方法であっても、カーボンナノチューブ
が分散媒中に均一に分散する方法であればどの様な方法でも構わない。分散方法としては
、ボールミル、ビーズミル等によって機械的にカーボンナノチューブを粉砕しながら分散
する方法、超音波分散によってカーボンナノチューブをほぐしながら分散する方法がある
。カーボンナノチューブ、分散剤および分散媒の混合する順序についても、カーボンナノ
チューブが分散媒中に均一に分散する方法であればどの様な順序でも構わない。簡便性の
点で分散剤、分散媒およびカーボンナノチューブの混合物を超音波分散によって分散させ
る方法が好ましい。
【０００７】
　また、カーボンナノチューブは乾燥した状態でも予め別の溶剤や分散媒と混合された状
態のカーボンナノチューブを分散媒と混合して分散させてもよい。
【０００８】
　分散剤の種類にかかわらず、一般に、カーボンナノチューブ分散液中のカーボンナノチ
ューブはカーボンナノチューブに巻き付いている、または張り付いている分散剤の分散媒
に対する親和性によってカーボンナノチューブを巻き込む形で分散媒に分散している。特
にアニオン性の分散剤を用いたカーボンナノチューブ分散液中のカーボンナノチューブは
カーボンナノチューブに巻き付いている、または張り付いている分散剤のイオン反発によ
って凝集が防がれる効果もある。アニオン性の分散剤は極性の高い分散媒と親和性がよい
ため、極性の高い分散媒を用いるのが安定で分散性の良い分散液が得られる点で好ましく
、極性の高い分散媒としては、イオン性液体、エステル類（酢酸メチル、酢酸エチル等）
、低級カルボン酸（酢酸等）、窒素含有極性化合物類（Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、
ニトロメタン、Ｎ－メチルピロリドン等）、アミン類（トリエチルアミン、トリメタノー
ルアミン等）、ケトン類（アセトン、シクロヘキサノン、メチルエチルケトン等）、アル
コール類（メタノール、エタノール、イソプロパノール、フェノール等）、硫黄化合物類
（ジメチルスルホキシド等）、水などが挙げられ、これら分散媒は混合物として用いても
かまわない。好ましくは水と他の極性溶媒の混合物が用いられ、例えばアルコールと水の
混合物、ケトンと水の混合物、アミド化合物と水の混合物が用いられる。水の割合は分散
剤中のアニオン性官能基が多いほど水の割合も多くするのが分散剤の分散媒への溶解性向
上の点で好ましく、水溶性の分散剤の場合は水を分散媒として用いるのが最も好ましい。
【０００９】
　上記液におけるカーボンナノチューブと分散媒の配合割合は、以下のとおりである。
【００１０】
　すなわち、カーボンナノチューブを含有する液は、液中、カーボンナノチューブを０．
０１重量％以上含有していることが好ましく、０．１重量％以上含有していることがより
好ましい。上限としては、通常２０重量％以下であることが好ましく、より好ましくは５
重量％以下、さらに好ましくは２重量％以下の濃度で含有していることである。



(4) JP 5347301 B2 2013.11.20

10

20

30

40

50

【００１１】
　通常、アニオン性分散剤を用いたカーボンナノチューブ分散液の場合、分散液を塩基性
に調整してアニオン性官能基の解離度を大きくし、それによってイオン反発を増大させて
カーボンナノチューブの凝集を防ぐ。または塩基性の溶媒を用いることによってアニオン
性官能基の解離度を大きくし、それによってイオン反発を増大させて分散液を安定化させ
るのが一般的である。
【００１２】
　しかしながら本発明では、上記アニオン性分散剤を含有するカーボンナノチューブ分散
液を調製した後に酸を添加することによって、酸性側に分散液を調整することが重要であ
る。それによって透明導電性が向上する。塩基性にすると透明導電性は低下する。その理
由は、以下のように考える。アニオン性官能基がスルホン酸、ホスホン酸、ホスフィン酸
、カルボン酸等の有機酸官能基である場合、酸の添加によって分散液のｐＨが低下すると
、有機酸のアニオン部分とプロトンの解離度が低下するので分散剤同士のイオン反発が低
下する。ｐＨを下げるほど、解離度は低下して分散剤同士のイオン反発は小さくなるので
、この状態で分散媒を除去したときのカーボンナノチューブ同士の距離も酸無添加の場合
よりも近い状態で固形物となる。アニオン性官能基がスルホン酸塩、ホスホン酸塩、ホス
フィン酸塩、カルボン酸塩等の有機酸塩からなる官能基であった場合、酸の添加によって
有機酸塩の一部が塩から、ｐＨの低下によって解離度が小さくなった状態の有機酸官能基
に戻る。その結果、分散剤のアニオン性官能基は、酸添加前の塩の状態である場合よりも
解離度が低下した状態であるため、分散剤同士のイオン反発が酸添加前よりも減少し、分
散剤が巻き付いている、または張り付いているカーボンナノチューブ同士の距離は酸を添
加する前よりも小さくなる。したがって、酸を添加したカーボンなチューブ分散液をフィ
ルム等に塗布し、この状態で分散媒を乾燥などで除去すると、カーボンナノチューブ同士
の距離が近い状態でカーボンナノチューブ膜を製造することが可能となる。カーボンナノ
チューブ同士の距離が小さくなることによって接点抵抗が小さくなるためカーボンナノチ
ューブ膜としての導電性は、酸を添加しない場合よりも良くなる。導電性の向上によって
膜に使用するカーボンナノチューブの量を低減できるため、結果として導電性だけでなく
、透明性に優れたカーボンナノチューブ膜の製造も可能となる。
【００１３】
　本発明においてカーボンナノチューブ分散液を調製後に酸を添加するのが好ましい理由
は、酸添加前に分散液を調製した方が、カーボンナノチューブのバンドルをより細かくほ
ぐすことができるため、カーボンナノチューブ膜を製造した際に透明導電性に優れた膜を
製造しやすいためである。酸の添加量はカーボンナノチューブが完全に凝集してしまわな
い程度に添加するのが好ましく、酸を添加した分散液を基材に塗布後、乾燥することによ
って、乾燥過程で塗膜中の酸の濃度が上昇するため、膜の状態を保ったまま効率よくカー
ボンナノチューブを凝集させることが可能となる。
【００１４】
　例えば非イオン性の分散剤を用いる場合、アニオンのイオン反発による分散剤の安定化
効果がないため、アニオン性の分散剤を用いた場合と比べてカーボンナノチューブが安定
に高分散した分散液が得難いうえ、酸添加による上記の様な現象を引き起こす官能基が無
いため、本発明の効果が得られない。
【００１５】
　アニオン性の分散剤としては、強酸、中酸、弱酸、強酸の塩、中酸の塩、弱酸の塩から
撰ばれた少なくとも一種類の基を有する有機物が挙げられ、これらの基を有し、カーボン
ナノチューブが分散するものであればモノマー、オリゴマー、ポリマーのいずれを用いて
も構わなく、界面活性剤のような化合物でも構わない。塩としては、アンモニウム塩、リ
チウム塩、ナトリウム塩、カリウム塩などを用いることができる。
非ポリマー分散剤としては界面活性剤などがあげられ、両イオン性界面活性剤もアニオン
性官能基を有しているため本発明の効果を得ることが可能である。したがって、用いるこ
とができる界面活性剤としては両イオン性界面活性剤や陰イオン性界面活性剤などが挙げ
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られ、両イオン性界面活性剤としては、アルキルベタイン系界面活性剤、アミンオキサイ
ド系界面活性剤がある。陰イオン性界面活性剤としては、ドデシルベンゼンスルホン酸等
のアルキルベンゼンスルホン酸塩、ドデシルフェニルエーテルスルホン酸塩等の芳香族ス
ルホン酸系界面活性剤、モノソープ系アニオン性界面活性剤、エーテルサルフェート系界
面活性剤、フォスフェート系界面活性剤、カルボン酸系界面活性剤などである。また、コ
ール酸、コール酸塩、オレイン酸、オレイン酸塩のような有機酸、有機酸塩も使用可能で
ある。
【００１６】
　ポリマー、オリゴマーとしては、アニオン性官能基を有してカーボンナノチューブが分
散するものであれば特に制限はなく、ポリアクリル酸、ポリスチレンスルホン酸、ポリス
チレンスルホン酸塩等の水溶性ポリマーの様にアニオン性官能基を繰り返し構成単位とし
た骨格を有する物が好ましく、カーボンナノチューブが分散するのであれば、アニオン性
官能基を有さないポリマーやオリゴマーを購入または合成後に、アニオン性官能基で化学
修飾したものを用いることも可能であり、エステル官能基、アミド官能基のように加水分
解してアニオン性官能基に変換できる基を有するものも、加水分解後に使用することがで
きる。より具体的にはポリエーテルジオール、ポリエステルジオール、ポリカーボネート
ジオール、ポリビニルアルコール、部分けん化ポリビニルアルコール、アセトアセチル基
変性ポリビニルアルコール、アセタール基変性ポリビニルアルコール、ブチラール基変性
ポリビニルアルコール、シラノール基変性ポリビニルアルコール、エチレン－ビニルアル
コール共重合体、エチレン－ビニルアルコール－酢酸ビニル共重合樹脂、ジメチルアミノ
エチルアクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート、アクリル系樹脂、エポキシ
樹脂、変性エポキシ系樹脂、フェノキシ樹脂、変性フェノキシ系樹脂、フェノキシエーテ
ル樹脂、フェノキシエステル樹脂、フッ素系樹脂、メラミン樹脂、アルキッド樹脂、フェ
ノール樹脂、ポリアクリルアミド、ポリエチレングリコール、ポリビニルピロリドンなど
をアニオン性官能基で修飾したものも好適に使用することができ、またポリチオフェン、
ポリエチレンジオキシチオフェン、ポリイソチアナフテン、ポリアニリン、ポリピロール
、ポリアセチレン等の導電性ポリマーをアニオン性官能基で修飾したものも使用できる。
また、アニオン性官能基を有する糖類であるアルギン酸、コンドロイチン硫酸、ヒアルロ
ン酸等はそのまま好適に使用でき、デンプン、プルラン、デキストラン、デキストリン、
シクロデキストリン、グアーガム、キサンタンガム、アミロース、アミロペクチン、アラ
ビアガム、カラギーナン、カードラン、キチン、キトサン、ゼラチン、セルロースが化学
修飾によってアニオン性官能基で修飾されたものも好適に用いることができる。より具体
的には、カルボキシメチルセルロースナトリウム塩（Ｎa－ＣＭＣ）などである。また、
ＤＮＡ、ポリヌクレオチド等も好適に使用でき、タンパク質、ポリペプチド、ポリヌクレ
オシド等を化学修飾によってアニオン性官能基で修飾したものも好適に用いることができ
る。また、エステル基を有するポリマー、オリゴマーはエステル部分を加水分解してアニ
オン性官能基に変換して使用することも可能である。
【００１７】
　　上記のなかでもアニオン性分散剤としてはポリスチレンスルホン酸塩、カルボキシメ
チルセルロース塩およびコール酸塩が特に好ましく用いられる。
【００１８】
　　これら分散剤は１種以上で用いることができる。
上記ポリマーのオリゴマー、モノマー及びそれらの誘導体もアニオン性官能基を有してカ
ーボンナノチューブ分散能があれば本発明の分散剤として使用することが可能であるが、
分子量は１００以上が好ましい。分子量が大きいほどカーボンナノチューブと相互作用し
やすく分散性が向上する。例えば、ポリマーの場合であれば、ポリマー鎖が長くなるとポ
リマーがカーボンナノチューブにからみつき非常に安定に分散することができる。しかし
、分子量が大きすぎると逆に分散性が低下するので好ましくは１０００万以下である。
【００１９】
　かかる分散剤は単独でもしくは２種以上を混合して用いることも可能である。
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【００２０】
　分散剤としては、強酸や中酸または強酸の塩や中酸の塩よりなる基を有する有機物を用
いるのがより好ましく、さらに好ましくは強酸または強酸の塩よりなる基を有する有機物
を用いるのが好ましい。その理由は、強酸や強酸の塩はイオン部分の解離度が大きく、ｐ
Ｈを低下させたときの導電性への影響が大きく、弱酸や弱酸の塩は解離度が小さいため、
ｐＨを低下させたときの影響も小さいからである。したがって、強酸または強酸の塩より
なる基を有する分散剤が最も本発明の効果が大きい。
【００２１】
　強酸の基としてはスルホン酸、強酸の塩からなる基としてはスルホン酸塩が挙げられ、
中酸の基としてはホスホン酸やホスフィン酸が挙げられ、中酸の塩からなる基としてはホ
スホン酸塩、ホスフィン酸塩が挙げられ、弱酸の基としてはカルボン酸が挙げられ、弱酸
の塩からなる基としてはカルボン酸塩が挙げられる。
【００２２】
　酸官能基の違いによる効果の差は上記の通りであり、カーボンナノチューブ膜を製造し
た際の導電性や透明性は本発明の効果によって向上することが可能であるが、カーボンナ
ノチューブ膜の導電性と透明性は製造過程で用いる分散剤の種類、分散媒の種類の影響も
受ける。より高い導電性やより高い透明性が必要な場合には、分散剤自体の体積や抵抗、
カーボンナノチューブと分散剤の親和性、分散剤と分散媒の親和性についても考慮すると
良い。
【００２３】
　一般に、分散剤自体の抵抗が非常に大きい場合、分散剤は少ない方がカーボンナノチュ
ーブ膜の導電性は良いものが得られるが、少なすぎると分散性が悪くなり導電性が低下す
る傾向がある。分散剤自体の抵抗が大きい場合、分散剤の体積（単分子の場合には分子量
、オリゴマーやポリマーの場合には、繰り返し単位やモノマーの分子量）が大きいほど、
カーボンナノチューブ膜中のカーボンナノチューブ同士の接触を阻害し易くなるため、カ
ーボンナノチューブ膜の導電性が低下する傾向があり、分散剤の体積が小さい場合でも、
分散剤自体の抵抗が非常に大きい場合には、分散液調製時に多量に使用すると、分散剤が
導電性を阻害するため、カーボンナノチューブ膜の導電性はその他の分散剤に比べて低下
する傾向がある。
【００２４】
　また、分散剤とカーボンナノチューブの親和性が高いと分散液を調製する際の分散剤の
量は低減できる傾向があり、分散剤と分散媒の親和性が高いほど分散液を調製する際の分
散剤の量は低減できる傾向にある。カーボンナノチューブと分散媒の両方に対する親和性
の兼ね合いで分散剤使用量を調整するのが良い。
【００２５】
　分散剤自体に導電性がある場合には、導電性の程度によって、上記カーボンナノチュー
ブ膜の導電性低下の程度は変わってくる。導電性が非常に高い分散剤を使用した場合、多
量に分散剤を使用しても導電性は非常に高いカーボンナノチューブ膜が製造できる場合も
ある。導電性の程度によって分散剤使用量を調整すると良い。
【００２６】
　透明導電性の高いカーボンナノチューブ膜を得られるという点で、前記分散剤のなかで
も、分散剤自体の抵抗は大きいが分散性にすぐれたものの中では、ポリスチレンスルホン
酸塩類、カルボキシメチルセルロース塩類、コール酸塩類などが好ましい具体例としてあ
げられ、なかでも水分散液を調製する場合には、水およびカーボンナノチューブとの親和
性の兼ね合いからカルボキシメチルセルロース塩類が好ましく、カルボキシメチルセルロ
ース塩類の中でもカルボキシメチルセルロースナトリウム塩を用いるのが好適である。分
散剤自体に導電性があるものとしてはポリアニリンスルホン酸塩類を用いることが可能で
あり、中でもポリアニリンスルホン酸ナトリウム塩を用いるのが好適である。
【００２７】
　カーボンナノチューブ分散液中の分散剤含有量は、特に限定されるものではないが、好
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ましくは、０．０１～５０重量％、より好ましくは、０．１～３０重量％である。上記分
散剤の少なくとも１種とカーボンナノチューブの混合比は（添加剤／カーボンナノチュー
ブ）としては、特に限定はないが、重量比で好ましくは０．１～２０、より好ましくは０
．３～１０である。導電性がさほど必要で無い用途では、カーボンナノチューブ濃度を薄
めても構わないし、最初から薄い状態で作成しても良い。
【００２８】
　また、分散剤中のアニオン性官能基の割合が多いほど、酸の添加による影響を多く受け
るため本発明の効果を得やすい。
【００２９】
　　前記本発明の（１）の工程では、分散液を調製するが、分散液は、例えばカーボンナ
ノチューブ、分散剤、分散媒の混合物を超音波ホモジナイザー処理することにより調製す
ることができる。
【００３０】
　　本発明においては、上記アニオン性分散剤を含有するカーボンナノチューブ分散液を
調製した後に酸を添加する。
【００３１】
　酸の添加量については、少なくともカーボンナノチューブ分散液のｐＨが酸添加前より
も低下する様に酸を添加するのが好ましく、０．１以上低下する程度に加えるのが本発明
の効果を得る点で好ましく、０．５以上低下する様に添加するのがより好ましく、１．０
以上低下するように加えるのがより好適である。また、カーボンナノチューブ分散液のｐ
Ｈは０．１０～６．９９の範囲になるように酸を添加するのが好ましく、より好ましくは
pHが１．０～６．５、さらに好ましくは１．５～５．５であるのが好適である。
【００３２】
　分散剤が強酸性溶液中で沈殿または析出してしまう場合は、予め、酸添加前のカーボン
ナノチューブ分散液からカーボンナノチューブのみを抜き出した時の組成と同じ溶液を準
備し、その溶液に酸を添加していき分散剤が沈殿または析出するpHを調べておいて、カー
ボンナノチューブ分散液のpHが、前記分散剤が沈殿または析出するpH以下にならないよう
且つ７未満になるように酸を添加するのが好ましい。より好ましくは、前記分散剤が沈殿
または析出するpH＋０．５からｐＨ６．９の範囲になるように酸を添加するのが好適であ
る。
【００３３】
　また、酸の添加によって分散剤のアニオン性官能基の部分が非イオン性となった状態で
も分散剤と分散媒の親和性が高い場合は酸を過剰に加えてもカーボンナノチューブ分散液
中のカーボンナノチューブが凝集して沈殿してしまわない場合もあるため、その場合には
カーボンナノチューブが凝集して沈殿してしまわない範囲であれば過剰に酸を加えても構
わない。
【００３４】
　酸を添加する際の添加方法については、カーボンナノチューブ分散液中のカーボンナノ
チューブが凝集して沈殿してしまわない方法であれば特に制限はない。酸を直接添加して
も構わないが、好ましくはカーボンナノチューブ分散液と混ざり合う溶剤に溶かして添加
するのが好ましく、より好ましくはカーボンナノチューブ分散液と同じ組成の分散媒に溶
解させて添加するのが好ましい。その理由は、酸を直接添加すると、酸添加部分が一時的
に高濃度の酸溶液となり、分散媒と親和性の低い分散剤を用いている場合はカーボンナノ
チューブが部分的に凝集してしまう場合があるため、酸を溶液として添加する方が好まし
い。カーボンナノチューブ分散液の分散媒と異なる組成の溶液を添加した場合も、カーボ
ンナノチューブおよび分散剤の溶媒への親和性が異なり、酸溶液添加部分でカーボンナノ
チューブの凝集がおこる場合があるため、カーボンナノチューブ分散液と同じ組成の分散
媒に酸を溶解させて添加するのが好ましい。
【００３５】
　また、酸を添加する際は、均一な分散液にするためにカーボンナノチューブ分散液を攪
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拌しながら添加することが好ましい。攪拌方法はカーボンナノチューブ分散液が均一に攪
拌されるならば特に制限はなく、棒で攪拌しても、振とうによって攪拌しても、攪拌子で
攪拌しても、スクリューで攪拌しても構わない。
【００３６】
　酸を溶液にして添加する際の酸溶液の濃度については、カーボンナノチューブ分散液の
ｐＨを低下させることが出来て、添加時にカーボンナノチューブが凝集して沈殿してしま
わない範囲であれば特に制限はないが、好ましくはｐＨが０.０１～６．９９程度となる
ような濃度で酸を添加するのがよく、より好ましくはｐＨが０．１～６．５０程度であり
、さらに好ましくは、ｐＨが０．３０～６．００である。酸濃度の下限については特に制
限はないが、添加する酸溶液の量が実用的な範囲内で収まる程度に濃度を低下させること
が好ましい。濃度の下限に制限が無い理由は、酸の濃度が低い場合でも、カーボンナノチ
ューブ膜製造の際、分散液乾燥時に酸が濃縮されていくからである。酸の濃縮によって分
散剤のアニオン性官能基のイオン性が低下しやすくなるため、添加する酸の濃度が低いこ
とによる本発明の効果への影響は小さい。
【００３７】
　カーボンナノチューブ分散液に添加する酸の種類はカーボンナノチューブ分散液のｐＨ
を低下させることが出来れば特に制限は無いが、アニオン性分散剤のアニオン性官能基が
酸塩である場合には、酸塩の部分をプロトン酸にした場合の酸性度と同等か酸性度がより
強い酸（ｐＫaが同じか、より小さい酸）を用いると、添加する酸の量を低減出来るため
好ましい。アニオン性官能基がスルホン酸、ホスホン酸、ホスフィン酸、カルボン酸等の
酸である場合、添加する酸は分散剤のアニオン性官能基より酸性度が同等かより強い酸（
ｐＫaが同じか、より小さい酸）を用いるのが好ましい。また、アニオン性官能基または
アニオン性官能基が酸塩である場合はプロトン酸とした場合のｐＫaと添加する酸のｐＫa
の差は大きい方が添加する酸の量を低減出来るため好ましい。酸としては有機酸、無機酸
が挙げられるが、導電性を阻害しにくいという点で、分子量の小さい有機酸を用いるか、
無機酸を用いるのが好ましい。また、これらの添加する酸は、酸同士が反応してしまわず
、カーボンナノチューブ分散液のpHを下げることが出来るなら、混合して用いても構わな
い。
【００３８】
　アニオン性分散剤のアニオン性官能基がカルボン酸またはカルボン酸塩である場合には
、添加する酸は特に制限はないが、有機カルボン酸と同等か、より酸性度の強い酸を用い
るのが好ましく、有機カルボン酸と同等か、より強い酸としては、有機カルボン酸、有機
ホスホン酸、有機ホスフィン酸、有機スルホン酸、無機酸が挙げられ、無機酸としては、
塩酸、過塩素酸、亜塩素酸、次亜塩素酸、リン酸、亜リン酸、次亜リン酸、炭酸、硝酸、
亜硝酸、硫酸、臭素酸、フッ素酸などが挙げられる。
【００３９】
　アニオン性分散剤のアニオン性官能基がホスホン酸またはホスフィン酸またはホスホン
酸塩またはホスフィン酸塩である場合には、有機ホスホン酸または有機ホスフィン酸と同
等か、より酸性度の強い酸を用いるのが好ましく、有機ホスホン酸または有機ホスフィン
酸と同等か、より強い酸としては、有機ホスホン酸、有機ホスフィン酸、有機スルホン酸
、塩酸、過塩素酸、亜塩素酸、次亜塩素酸、リン酸、亜リン酸、次亜リン酸、硝酸、亜硝
酸、硫酸、臭素酸、フッ素酸などが挙げられる。
【００４０】
　アニオン性分散剤のアニオン性官能基がスルホン酸またはスルホン酸塩である場合には
、有機スルホン酸と同等か、より酸性度の強い酸を用いるのが好ましく、有機スルホン酸
と同等か、より強い酸としては、有機スルホン酸、塩酸、過塩素酸、亜塩素酸、次亜塩素
酸、硝酸、亜硝酸、硫酸、臭素酸、フッ素酸などが挙げられる。
【００４１】
　本発明では
（１）アニオン性分散剤を含有するカーボンナノチューブ分散液を調製する工程。
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（２）上記（１）の工程で調製されたカーボンナノチューブ分散液に酸を添加する工程。
（３）上記（２）の工程で酸を添加したカーボンナノチューブ分散液を用いてカーボンナ
ノチューブ膜を製造する工程。
の（１）から（３）の順序が保持されていれば、（１）から（３）の工程途中または前後
に、ろ過、分級、再分散等の、他の操作が加わってもかまわないし、前述した本発明の効
果を阻害しないものであれば他の化合物を（１）から（３）の工程途中または前後に添加
する操作が加わってもかまわない。
【００４２】
　カーボンナノチューブ分散液には予め緩衝剤を加えておくことが好ましい。なぜなら、
緩衝剤が分散液中に存在することによって、酸を添加した際の急激なpH変化を緩和できる
ので、部分的なカーボンナノチューブの凝集が起こりにくくなるからである。また、カー
ボンナノチューブは製造方法、精製方法またはそれらの条件が異なってくると、表面官能
基の割合やカーボンナノチューブの純度が異なってくるため、最も好ましいカーボンナノ
チューブ分散濃度、分散剤濃度、酸の添加量については、どの様なカーボンナノチューブ
を用いるかによって若干の差異が生じる。理由は明確になっていないが、緩衝剤を加えて
おくことによって、最も好ましい範囲に幅ができ、カーボンナノチューブ分散液を調製す
るのが容易になる。更に、緩衝剤は部分的なpHの変化を防ぐため、カーボンナノチューブ
分散液を安定化する効果もある。
【００４３】
　一般に緩衝剤とはpHの変化を防ぐ添加剤のことを示すが、より具体的には、炭酸や有機
カルボン酸の塩、リン酸や亜リン酸や次亜リン酸の塩、有機ホスフィン酸の塩、有機ホス
ホン酸の塩、アンモニウム塩、一級アミン基を有する化合物と酸の塩、二級アミン基を有
する化合物と酸の塩、三級アミン基を有する化合物と酸の塩などが用いられる。入手、取
り扱いの容易さからアンモニウム塩やリン酸塩を用いるのが好ましい。
【００４４】
　緩衝剤の添加量については、過剰に入れすぎるとカーボンナノチューブが凝集してしま
う場合があり、少なすぎると効果が得られないため、好ましくはカーボンナノチューブ分
散液中での濃度が３０mmol/mL～１．０×１０－３mmol/mLになるように用いるのが好まし
く、より好ましくは１０．０mmol/mL～３．０×１０－３mmol/mL、さらに好ましくは１．
０mmol/mL～５．０×１０－３mmol/mL、最も好ましくは５．０×１０－１mmol/mL～１．
０×１０－２mmol/mLである。
【００４５】
　添加方法については、例えばカーボンナノチューブと分散剤と緩衝剤を同時に分散媒に
混ぜた後分散を開始しても構わないし、カーボンナノチューブ分散液を調製後、酸を添加
する前の段階で添加しても構わない。添加する際は直接緩衝剤を添加しても構わないし、
溶液に薄めて添加しても構わない。予めカーボンナノチューブ分散液に塩基を加えておい
て、その分散液に酸を添加することによって分散液中で発生させても構わない。また、予
めカーボンナノチューブ分散液に酸を加えておいて、その分散液に塩基を添加することに
よって分散液中で発生させても構わない。目的や設備に応じて適選すると良い。
【００４６】
　緩衝剤の効果としては前記幾つかの効果があるため、カーボンナノチューブ分散液を調
製する際のどの段階で添加しても緩衝剤の効果を少なくとも一部は得ることが出来るが、
より多くの効果を得るために、分散液調製の初期の時点で添加または分散液中に発生させ
ておくのが好ましい。
【００４７】
　本発明におけるカーボンナノチューブ膜を製造する方法は、本発明中の酸を添加したカ
ーボンナノチューブ分散液を使用してカーボンナノチューブの膜を製造する限りにおいて
特に制限はなく、好ましい態様としては、基材にカーボンナノチューブ分散液を塗布後、
乾燥させるのが好ましい。塗布する方法は吹き付け塗装、浸漬コーティング、スピンコー
ティング、ナイフコーティング、キスコーティング、グラビアコーティング、スクリーン
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印刷、インクジェット印刷、パット印刷、他の種類の印刷、ロールコーティングなどが利
用できるし、刷毛で塗ってもよい。また、分散液を基材に垂らした後乾燥前にブレード等
で分散液を均一に引き延ばしてから乾燥させても良い。また塗布は、何回行ってもよく、
異なる２種類の塗布方法を組み合わせても良い。最も好ましい塗布方法は、カーボンナノ
チューブが均質に３次元編目構造を形成するように塗布し易い点でロールコーティングを
行うのが好ましい。
【００４８】
　カーボンナノチューブ膜の導電性だけでなく、透明性も必要な場合には、カーボンナノ
チューブ分散液が基材上に均一に塗れる方法を選択するのが好ましく、透過率を向上させ
るには基材上に塗液が薄くなるように塗布するか、カーボンナノチューブ分散液の濃度を
低くすれば良い。基材上の塗液の塗膜が薄いほど透過率は向上し、塗液の濃度が薄いほど
透過率は向上する。より高い導電性と高い透過率が必要な場合はカーボンナノチューブ膜
製造用のカーボンナノチューブ組成物として、カーンナノチューブ純度が高い組成物を用
いるのが好ましい。カーボンナノチューブ純度が高い組成物とは、カーボンナノチューブ
以外の物が出来るだけ少ない組成物という意味である。カーボンナノチューブ以外の物が
多いと、本発明におけるカーボンナノチューブ同士の距離が小さくなることによる導電性
の向上が、カーボンナノチューブ以外の物によって阻害されたり、透過率が低下したりす
る場合がある。よって、カーボンナノチューブ膜製造用のカーボンナノチューブ組成物の
純度は高いほど好ましい。また、カーボンナノチューブ組成物中のカーボンナノチューブ
はグラファイト化度が高い（欠陥が少ない）ほど、カーボンナノチューブ膜を製造した際
の導電性が良い膜を製造出来る。
【００４９】
　カーボンナノチューブ純度やグラファイト化度の高さは、例えばラマン分光分析法によ
り評価が可能である。ラマン分光分析法で使用するレーザー波長は種々あるが、例えば６
３３ｎｍ光を利用すると、ラマンスペクトルにおいて１５９０ｃｍ-１付近に見られるラ
マンシフトは、グラファイト由来のＧバンドと呼ばれ、１３５０ｃｍ-１付近に見られる
ラマンシフトはアモルファスカーボンやグラファイトの欠陥に由来のＤバンドと呼ばれる
。このＧ／Ｄ比が高いカーボンナノチューブほど、グラファイト化度が高く、高純度であ
る。
【００５０】
　Ｇ／Ｄ比によらず本発明の効果は得られるが、Ｇ／Ｄ比が高いほど優れた導電性や透明
導電性のカーボンナノチューブ膜を得られるという点で、６３３nm光によるＧ／Ｄ比は５
以上であることが好ましく、１０以上であるのがより好ましく、２０以上であることがさ
らに好ましく、最も好ましくは３０以上のカーボンナノチューブ組成物を用いるのが好適
である。上限は特にないが、通常２００以下である。またカーボンナノチューブのような
固体のラマン分光分析はサンプリングによって値がばらつくことがある。そこで少なくと
も３カ所以上、別の場所をラマン分光分析し、その相加平均をとるものとする。
【００５１】
　また、カーボンナノチューブは表面や末端が官能基で修飾されていてもよく、例えば酸
やアルカリによってカルボキシル基、水酸基、アミノ基で官能基化されているものを用い
てもよい。また、カーボンナノチューブの長さは特に限定はないが、短すぎると効率的に
導電性パスを形成できず、長すぎると分散性が低下するので０．１～１００μｍである。
【００５２】
　このようにしてカーボンナノチューブの分散液を塗布した導電性フィルムは、液を基材
に塗布した後、風乾、加熱、減圧などの方法により不要な分散媒を除去することができる
。それによりカーボンナノチューブは、３次元編目構造を形成し基材に固定化される。分
散剤の量が多い場合には、その後、適当な溶媒を用いて洗浄することによって導電性フィ
ルムの導電性が向上する。分散剤を除去するための溶媒としては分散剤を溶解するもので
あって、基材が変質してしまわないものであれば特に制限はない。
【００５３】
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　また、カーボンナノチューブ膜がフィルムなどの透明基板に付いたカーボンナノチュー
ブ膜付き透明導電フィルムが必要な場合には、カーボンナノチューブ膜を製造する際に透
明性を有するフィルム上（例えばPETフィルム）にカーボンナノチューブを製造すること
によって、透明導電性を有するフィルムを製造することが可能である。また、透明性が必
要な場合には、基材上にカーボンナノチューブ分散液を均一に塗布できる方法を選択する
のが好ましい。
【００５４】
　上記のように液を塗布してカーボンナノチューブを含む導電性フィルムを形成後、この
フィルムを有機または無機透明被膜を形成しうるバインダー材料でオーバーコーティング
することも好ましい。
【００５５】
　カーボンナノチューブ膜付きフィルムの透明導電性は、カーボンナノチューブ膜付きフ
ィルムの光透過率と導電性を測定することによって測定することが可能であり、
カーボンナノチューブ膜付きフィルムの光透過率は基材も含めて測定する。上記のカーボ
ンナノチューブ膜付きフィルムの光透過率が７０％以上であるとは、この時の光透過率が
７０％以上である。さらにカーボンナノチューブ膜付きフィルムの「表面抵抗値１×１０
４Ω/□未満」とは、このときのフィルムの表面抵抗値が１×１０４Ω/□未満である。フ
ィルムの導電性はフィルムの表面抵抗値を測定して評価する。表面抵抗値はJISK７１４９
準拠の４端子４探針法を用い、例えばロレスタEP MCP-T360（（株）ダイアインスツルメ
ンツ社製）にて測定することが可能である。高抵抗測定の際は、ハイレスターUP MCP-HT4
50（（株）ダイアインスツルメンツ社製、１０Ｖ、１０秒）を用いて測定することが可能
である。また、本発明において光透過率は、透明導電フィルムを分光光度計（日立製作所
  Ｕ－２１００）に装填し、波長５５０ｎｍでの光透過率を測定して測定する事が可能で
ある。
【００５６】
　本発明の基材となるフィルムは特に限定されない。透明性が必要な時には、透明フィル
ム、例えばPETフィルムを用いる。
【００５７】
　本発明の導電性フィルムは、基材と接着させたまま使用することも出来るし、基材から
剥離させ自立フィルムとして用いることも出来る。自立フィルムを作製するには、カーボ
ンナノチューブ膜付きフィルム上にさらに有機ポリマー系バインダーを塗布した後、基材
を剥離すればよい。また、作製時の基材を熱分解により消失あるいは溶融させ、別の基材
に導電性フィルムを転写して用いることもできる。その際は、作製時の基材の熱分解温度
＜転写基材の熱分解温度であることが好ましい。
【００５８】
　本発明のカーボンナノチューブ膜の厚さは、中程度の厚さから非常に薄い厚さまで種々
の範囲をとることができる。例えば本発明のカーボンナノチューブ膜は約０．５ｎｍ～約
１０００μｍの間の厚さをとりうる。好ましい実用形態ではカーボンナノチューブ膜の厚
さは約０．００５μｍ～約１０００μｍとなりうる。別の好ましい実用形態ではカーボン
ナノチューブ膜の厚さは約０．０５μｍ～約５００μｍである。別の好ましい実用形態で
はカーボンナノチューブ膜の厚さは約１．０μｍ～約２００μｍである。さらに別の好ま
しい実用形態ではカーボンナノチューブ膜の厚さは約１．０μｍ～約５０μｍである。厚
さが薄いほど透過率は高くなり、厚さが厚いほど導電性は良くなる。
【００５９】
　かくして、本発明のカーボンナノチューブ膜を利用すれば、光透過率が７０％以上、表
面抵抗値が１×１０４Ω/□未満の透明導電フィルムも製造可能であり、好ましい態様に
おいては、上記カーボンナノチューブ膜付きフィルムの透過率で８５～８８％、表面抵抗
で１×１０２以上１×１０３Ω/□未満も達成可能である。
【実施例】
【００６０】
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　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、下記の実施例は例示のために示すも
のであって、いかなる意味においても、本発明を限定的に解釈するものとして使用しては
ならない。
【００６１】
　＜参考例＞
　[触媒調製例]
　クエン酸アンモニウム鉄（緑色）（和光純薬工業社製）２．４５９ｇをメタノール（関
東化学社製）５００ｍＬに溶解した。この溶液に、軽質マグネシア（岩谷社製、かさ密度
は０．１２５ｇ／ｍＬであった）を１００ｇ加え、室温で６０分間攪拌し、４０℃から６
０℃で攪拌しながら減圧乾燥してメタノールを除去し、軽質マグネシア粉末に金属塩が担
持された触媒を得た。
【００６２】
　[カーボンナノチューブ組成物製造例]
　図１に示した流動床縦型反応装置でカーボンナノチューブを合成した。図１は前記流動
床縦型反応装置の概略図である。
【００６３】
　反応器１００は内径３２ｍｍ、長さは１２００ｍｍの円筒形石英管である。中央部に石
英焼結板１０１を具備し、石英管下方部には、不活性ガスおよび原料ガス供給ライン１０
４、上部には廃ガスライン１０５および、触媒投入ライン１０３を具備する。さらに、反
応器を任意温度に保持できるように、反応器の円周を取り囲む加熱器１０６を具備する。
加熱器１０６には装置内の流動状態が確認できるよう点検口１０７が設けられている。
【００６４】
　触媒１２ｇを取り、密閉型触媒供給器１０２から触媒投入ライン１０３を通して、石英
焼結板１０１上に触媒調製例で示した触媒１０８をセットした。次いで、原料ガス供給ラ
イン１０４からアルゴンガスを１０００ｍＬ／分で供給開始した。反応器内をアルゴンガ
ス雰囲気下とした後、温度を８５０℃に加熱した（昇温時間３０分）。
【００６５】
　８５０℃に到達した後、温度を保持し、原料ガス供給ライン１０４のアルゴン流量を２
０００ｍＬ/分に上げ、石英焼結板上の固体触媒の流動化を開始させた。加熱炉点検口１
０７から流動化を確認した後、さらにメタンを９５ｍＬ／分（メタン濃度４．５ｖｏｌ％
で反応器に供給開始した。該混合ガスを９０分供給した後、アルゴンガスのみの流通に切
り替え、合成を終了させた。
【００６６】
　加熱を停止させ室温まで放置し、室温になってから反応器から触媒とカーボンナノチュ
ーブを含有するカーボンナノチューブ組成物を取り出した。
【００６７】
　この触媒付きカーボンナノチューブ組成物の示差熱分析による燃焼ピーク温度は４５６
℃であった。
【００６８】
　[導電性の評価]
　カーボンナノチューブ膜の導電性は、カーボンナノチューブの重量パーセント濃度が０
．０９ｗｔ％のカーボンナノチューブ分散液を調製し、PETフィルム（東レ（株）社製（
ルミラー　U４６）、光透過率９１％、１５ｃｍ×１０ｃｍ）上にバーコーター（No．３
～１０）を用いて塗布し、表面抵抗値をロレスタEP MCP-T360（（株）ダイアインスツル
メンツ社製）、ハイレスターUP MCP-HT450（（株）ダイアインスツルメンツ社製、１０Ｖ
、１０秒）を用いて測定した。
【００６９】
　[光透過率の評価]
　カーボンナノチューブの光透過率はU-2001型ダブルビーム分光光度計（株式会社　日立
製作所製）で５５０nm光を用いて測定した。
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【００７０】
　[ｐＨ測定]
　メトラートレド株式会社製Electrodeを用いて測定した。
【００７１】
＜参考例１＞
カーボンナノチューブ組成物製造例で示した触媒付きカーボンナノチューブ組成物２３．
４ｇを磁性皿（１５０φ）に取り、予め４４６℃まで加熱しておいたマッフル炉（ヤマト
科学社製、ＦＰ４１）にて大気下、４４６℃で２時間加熱した後、マッフル炉から取り出
した。次に、触媒を除去するため、カーボンナノチューブ組成物を６Ｎの塩酸水溶液に添
加し、室温で１時間攪拌した。濾過して得られた回収物を、さらに６Ｎの塩酸水溶液に添
加し、室温で１時間攪拌した。これを濾過し、数回水洗した後、濾過物を１２０℃のオー
ブンで一晩乾燥することでマグネシアおよび金属が除去されたカーボンナノチューブ組成
物を５７．１ｍｇ得ることができ、上記操作を繰り返すことによりマグネシアおよび金属
が除去されたカーボンナノチューブ組成物を５００ｍｇ用意した。
【００７２】
　一方、マッフル炉で消失した炭素量を調べるため、マッフル炉で加熱していない触媒付
きのカーボンナノチューブ組成物５．２ｇを６Ｎの塩酸水溶液に添加し、室温で１時間攪
拌した。濾過して得られた回収物を、さらに６Ｎの塩酸水溶液に添加し、室温で１時間攪
拌した。これを濾過し、数回水洗した後、濾過物を１２０℃のオーブンで一晩乾燥してカ
ーボンナノチューブ組成物が１０７．２ｍｇ得られた。
【００７３】
　これを基に換算すると、マッフル炉中での炭素の消失量は８８％であった。また、この
様にして得られたカーボンナノチューブ組成物を高分解能透過型電子顕微鏡で観察したと
ころ、カーボンナノチューブはきれいなグラファイト層で構成されており、層数が２層の
カーボンナノチューブが観測された。また観察されたカーボンナノチューブ総本数（１０
０本）のうち８８本を２層カーボンナノチューブが占めていた。また、この時のカーボン
ナノチューブ組成物の波長６３３ｎｍによるラマン分光分析の結果、Ｇ/Ｄ比は７５であ
った。
【００７４】
　次に、マッフル炉で加熱後、触媒を取り除いた２層カーボンナノチューブ組成物８０ｍ
ｇを濃硝酸（和光純薬工業社製　１級　Assay60～61%）２７ｍＬに添加し、１３０℃のオ
イルバスで５時間攪拌しながら加熱した。加熱攪拌終了後、カーボンナノチューブを含む
硝酸溶液をろ過し、蒸留水で水洗後、水を含んだウエット状態のままカーボンナノチュー
ブ組成物を保存した。このとき水を含んだウエット状態のカーボンナノチューブ組成物全
体の重量は１２６６．４ｍｇで、一部３７７．１ｍｇを取り出し１２０℃で１晩乾燥させ
たところ、乾燥状態のカーボンナノチューブ１７．０ｍｇ（波長６３３ｎｍによるラマン
分光分析の結果、Ｇ/Ｄ比は４０であった）が得られた。したがって硝酸処理後の水を含
んだウエット状態のカーボンナノチューブ組成物全体のカーボンナノチューブ濃度は４．
５ｗｔ％で、硝酸処理の収率は７１％であった。
【００７５】
　こうして得られたウェト状態のカーボンナノチューブ組成物３３３．３ｍｇ（カーボン
ナノチューブ１５．０ｍｇ分）、ポリスチレンスルホン酸アンモニウム塩水溶液（アルド
リッチ製、３０ｗｔ％、重量平均分子量２０万、GPCで測定、ポリスチレン換算）５０ｍ
ｇをとり、蒸留水９．６３１ｍLを加えて、超音波ホモジナイザー出力２０W、２０分間氷
冷下で分散処理しカーボンナノチューブ集合体分散液を調製した。調製した液には凝集体
は目視では確認できず、カーボンナノチューブ組成物はよく分散していた。得られた分散
液を高速遠心分離機を使用して１００００Gで１５分遠心し、分散液を得、その上清９ｍL
を得た。このときの残存液１ｍLを孔径１μｍのフィルターを用いてろ過、洗浄して得ら
れたろ過物を１２０℃にて乾燥機で乾燥した。重量を測ったところ、２．０ｍｇであった
。よって１３．０ｍｇ（８７％）のカーボンナノチューブ組成物が上清９ｍL中に分散し
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ていることがわかった。その上清濃度は１．４４ｍｇ/ｍLであった。この時点での分散液
のｐＨは３．６であった。次に、得られた分散液を攪拌子で攪拌しながら、３０％硝酸水
溶液を添加してｐＨを２．３に調整した。
【００７６】
　ｐＨを２．３にしたカーボンナノチューブ分散液１ｍＬに蒸留水を添加してカーボンナ
ノチューブの濃度を０．０９ｗｔ％とし、ポリエチレンテレフタレート（PET）フィルム
（東レ（株）社製（ルミラー　U４６）、光透過率９０．６％、１５ｃｍ×１０ｃｍ）上
にバーコーター（No．３、４、５、８、１０）を用いて塗布して風乾した後、蒸留水にて
リンスし、１２０℃乾燥機内で２分間乾燥させカーボンナノチューブ組成物を固定化した
。得られた塗布フィルムの表面抵抗値と光透過率は図２に示すとおりとなった。
【００７７】
＜実施例１＞
参考例１において超音波ホモジナイザーでの分散の直前に、緩衝剤として硝酸アンモニウ
ムを15.0mg加えた以外は参考例１と同様に操作した。フィルムに分散液を塗布する際のバ
ーコーターは、Ｎｏ．３、Ｎｏ．５、Ｎｏ．８を使用した。結果を図３に示す。
【００７８】
＜比較例１＞
カーボンナノチューブ分散液に酸を加えずにＮｏ．３，Ｎｏ．４、Ｎｏ．５、Ｎｏ．８の
バーコーターを用いてフィルムに塗布した以外は参考例１と同様に操作し、表面抵抗値と
光透過率を測定した。結果は図２に参考例１とともに示す。これによると、酸を添加して
いるカーボンナノチューブ膜よりも透明導電性が劣ることが分かる。
【００７９】
＜比較例２＞
酸を添加しなかったこと以外は実施例１と同様に操作を行い、Ｎｏ．３、Ｎｏ．４、Ｎｏ
．８のバーコーターを用いて分散液を塗布して表面抵抗値と光透過率を測定した。結果は
図３に実施例１とともに示す。
【００８０】
＜比較例３＞
硝酸をカーボンナノチューブ分散液の調製前に添加したこと以外は、参考例１と同様に操
作し、Ｎｏ．５、Ｎｏ．８、Ｎｏ．１０のバーコーターを用いてフィルムにカーボンナノ
チューブ分散液を塗布して表面抵抗値と光透過率を測定した。結果を図２に参考例１と比
較例２とともに示す。
【図面の簡単な説明】
【００８１】
【図１】図１はカーボンナノチューブ組成物製造例１で使用した流動床縦型反応装置の概
略図である。
【図２】図２は参考例１と比較例１および比較例３で製造したカーボンナノチューブ膜付
きフィルムの表面抵抗値と光透過率を示した図である。縦軸が表面抵抗値、横軸が透過率
となっている。図中のＮｏ．はカーボンナノチューブ膜製造時に使用したバーコーターの
ナンバーである。
【図３】図３は実施例１と比較例２で製造したカーボンナノチューブ膜付きフィルムの表
面抵抗値と光透過率を示した図である。縦軸が表面抵抗値、横軸が透過率となっている。
図中のＮｏ．はカーボンナノチューブ膜製造時に使用したバーコーターのナンバーである
。
【符号の説明】
【００８２】
１００　反応器
１０１　石英焼結板
１０２　密閉型触媒供給機
１０３　触媒投入ライン
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１０４　原料ガス供給ライン
１０５　廃ガスライン
１０６　加熱器
１０７　点検口
１０８　触媒
２００　反応器
２０１　不織布
２０４　原料ガス供給ライン
２０５　廃ガスライン
２０６　加熱器
２０７　点検口
２０８　触媒

【図１】 【図２】
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