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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性ポリマーコンポジットであって、
　ポリベンズイミダゾール、ポリ（エチレン－コ－酢酸ビニル）、ポリ（スチレンイソプ
レンスチレン）、ポリ（スチレンエチレンブチレンスチレン）（ＳＥＢＳ）、ポリ乳酸（
ＰＬＡ）、及びポリカプロラクトンからなる群から選択される少なくとも１つのポリマー
を含む熱可塑性ポリマーと；
　複数の金属メッキされたカーボンナノチューブであって、導電性ポリマーコンポジット
の合計重量を基準として、１重量％～５０重量％の範囲の量である金属メッキされたカー
ボンナノチューブと；
　銀を含む複数の導電性金属フレークであって、導電性ポリマーコンポジットの合計重量
を基準として、１重量％～５０重量％の範囲の量である導電性金属フレークと：
　を含み、
　前記熱可塑性ポリマー、前記複数の金属メッキされたカーボンナノチューブ及び前記複
数の導電性金属フレークは混合されて混合物を形成し、
　前記導電性ポリマーコンポジットは、金属メッキされていないカーボンナノチューブを
使用して作成された同じコンポジットより導電率の増加を示し、導電性ポリマーコンポジ
ットは、０．６Ｓ／ｃｍから０．８Ｓ／ｃｍのバルク導電率を有し、前記導電率は、前記
コンポジットから作られる押出成型されたフィラメントであって、銀が塗布されたチップ
を有し、１０ｃｍの長さ（Ｌ）及び１．７５ｍｍの直径を有するフィラメントの測定され
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た抵抗（Ｒ）に基づいて、式α＝Ｌ／（Ｒ＊Ａ）を使用して計算される、導電性ポリマー
コンポジット。
【請求項２】
　前記少なくとも１つのポリマーは、ポリベンズイミダゾール、ポリ乳酸（ＰＬＡ）、ポ
リカプロラクトンからなる群から選択される、請求項１に記載のコンポジット。
【請求項３】
　前記熱可塑性ポリマーは、導電性ポリマーコンポジットの合計重量を基準として、３０
重量％～９５重量％の範囲の量である、請求項１に記載のコンポジット。
【請求項４】
　前記金属メッキされたカーボンナノチューブの金属メッキは、銀、銅、ニッケル、パラ
ジウム、金、コバルトからなる群から選択される、請求項１に記載のコンポジット。
【請求項５】
　前記金属メッキは、少なくとも１つの金属を含むアロイである、請求項１に記載のコン
ポジット。
【請求項６】
　前記金属メッキされたカーボンナノチューブは、無電解メッキされたカーボンナノチュ
ーブである、請求項１に記載のコンポジット。
【請求項７】
　前記金属メッキされたカーボンナノチューブは、導電性ポリマーコンポジットの合計重
量を基準として、１０重量％～５０重量％の範囲の量である、請求項１に記載のコンポジ
ット。
【請求項８】
　前記導電性金属フレークは銀を含む、請求項１に記載のコンポジット。
【請求項９】
　前記導電性金属フレークは、導電性ポリマーコンポジットの合計重量を基準として、１
０重量％～５０重量％の範囲の量である、請求項１に記載のコンポジット。
【請求項１０】
　少なくとも１つの担体液体をさらに含み、前記コンポジットはペーストの形態である、
請求項１に記載のコンポジット。
【請求項１１】
　前記コンポジットは、５％未満の液体担体を有する、請求項１に記載のコンポジット。
【請求項１２】
　前記導電性ポリマーコンポジットは、前記熱可塑性ポリマー、前記複数の金属メッキさ
れたカーボンナノチューブ、前記複数の導電性金属フレーク、任意のキャリア液体、任意
の可塑剤、任意の分散剤及び任意の界面活性剤から構成される、請求項１に記載の導電性
ポリマーコンポジット。
【請求項１３】
　前記導電性ポリマーコンポジットは、本質的に、前記熱可塑性ポリマー、前記複数の金
属メッキされたカーボンナノチューブ、前記複数の導電性金属フレーク、任意のキャリア
液体、任意の可塑剤、任意の分散剤及び任意の界面活性剤から構成される、請求項１に記
載の導電性ポリマーコンポジット。
【請求項１４】
　前記金属メッキされたカーボンナノチューブは、導電性ポリマーコンポジットの合計重
量を基準として、１０重量％～５０重量％の範囲の量であり、前記金属メッキされたカー
ボンナノチューブの前記金属メッキは、銀を含み、前記複数の導電性金属フレークは銀を
含み、導電性ポリマーコンポジットの合計重量を基準として、１０重量％～５０重量％の
範囲の量である、請求項１に記載の導電性ポリマーコンポジット。
【請求項１５】
　導電性ポリマーコンポジットフィラメントであって、
　ポリベンズイミダゾール、ポリ（エチレン－コ－酢酸ビニル）、ポリ（スチレンイソプ
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レンスチレン）、ポリ（スチレンエチレンブチレンスチレン）（ＳＥＢＳ）、ポリ乳酸（
ＰＬＡ）、及びポリカプロラクトンからなる群から選択される少なくとも１つのポリマー
を含む熱可塑性ポリマーと；
　複数の金属メッキされたカーボンナノチューブであって、導電性ポリマーコンポジット
フィラメントの合計重量を基準として、５重量％～５０重量％の範囲の量である複数の金
属メッキされたカーボンナノチューブと；
　銀を含む複数の導電性金属フレークであって、導電性ポリマーコンポジットフィラメン
トの合計重量を基準として、５重量％～５０重量％の範囲の量である導電性金属フレーク
と：
　を含み、
　前記熱可塑性ポリマー、前記複数の金属メッキされたカーボンナノチューブ及び前記複
数の導電性金属フレークは混合されて混合物を形成し、
　前記導電性ポリマーコンポジットフィラメントは、金属メッキされていないカーボンナ
ノチューブを使用して作成された同じコンポジットフィラメントより導電率の増加を示し
、導電性ポリマーコンポジットフィラメントは、０．６Ｓ／ｃｍから０．８Ｓ／ｃｍのバ
ルク導電率を有し、前記導電率は、銀が塗布されたチップを有し、１０ｃｍの長さ（Ｌ）
及び１．７５ｍｍの直径を有するフィラメントの測定された抵抗（Ｒ）に基づいて、式α
＝Ｌ／（Ｒ＊Ａ）を使用して計算される、導電性ポリマーコンポジットフィラメント。
【請求項１６】
　金属メッキされたカーボンナノチューブの金属メッキは、銀、銅、ニッケル、パラジウ
ム、金およびコバルトからなる群から選択される少なくとも１つの金属を含む、請求項１
５に記載の導電性ポリマーコンポジットフィラメント。
【請求項１７】
　前記導電性ポリマーコンポジットフィラメントは、前記熱可塑性ポリマー、前記複数の
金属メッキされたカーボンナノチューブ、前記複数の導電性金属フレーク、任意のキャリ
ア液体、任意の可塑剤、任意の分散剤及び任意の界面活性剤から構成される、請求項１５
に記載の導電性ポリマーコンポジットフィラメント。
【請求項１８】
　前記導電性ポリマーコンポジットフィラメントは、本質的に、前記熱可塑性ポリマー、
前記複数の金属メッキされたカーボンナノチューブ、前記複数の導電性金属フレーク、任
意のキャリア液体、任意の可塑剤、任意の分散剤及び任意の界面活性剤から構成される、
請求項１５に記載の導電性ポリマーコンポジットフィラメント。
【請求項１９】
　三次元印刷の方法であって、この方法は、
　三次元プリンタに、導電性ポリマーコンポジットを提供することであって、前記導電性
ポリマーコンポジットは、熱可塑性ポリマーと、複数の金属メッキされたカーボンナノチ
ューブと、複数の導電性金属フレークとを含み、前記熱可塑性ポリマーはポリベンズイミ
ダゾール、ポリ（エチレン－コ－酢酸ビニル）、ポリ（スチレンイソプレンスチレン）、
ポリ（スチレンエチレンブチレンスチレン）（ＳＥＢＳ）、ポリ乳酸（ＰＬＡ）、及びポ
リカプロラクトンからなる群から選択される少なくとも１つのポリマーを含み、前記熱可
塑性ポリマー、前記金属メッキされたカーボンナノチューブ、前記複数の導電性金属フレ
ークが混合されて混合物を形成する、導電性ポリマーコンポジットを提供することと；
　前記導電性ポリマーコンポジットを加熱することと；
　加熱したコンポジットを基材の上に押出成型し、三次元物体を作成することと
　を含み、
　前記導電性ポリマーコンポジットは、金属メッキされていないカーボンナノチューブを
使用して作成された同じコンポジットより導電率の増加を示し、前記導電性ポリマーコン
ポジットは、０．６Ｓ／ｃｍから０．８Ｓ／ｃｍのバルク導電率を有し、前記導電率は、
前記導電性ポリマーコンポジットから作られる押出成型フィラメントであって、銀が塗布
された先端を有し、１０ｃｍの長さ（Ｌ）及び１．７５ｍｍの直径を有するフィラメント
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の測定された抵抗（Ｒ）に基づいて、式α＝Ｌ／（Ｒ＊Ａ）を使用して計算され、
　前記複数の金属メッキされたカーボンナノチューブは、導電性ポリマーコンポジットの
合計重量に基づいて、５重量％～５０重量％の範囲の量である金属メッキされたカーボン
ナノチューブと；
　前記複数の導電性金属フレークは銀を含み、導電性ポリマーコンポジットの合計重量に
基づいて、５重量％～５０重量％の範囲の量である、方法。
【請求項２０】
　加熱するコンポジットがフィラメントの形態である、請求項１９に記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、導電性ポリマーコンポジットに関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在までに産業界で実施されている積層造形（三次元印刷としても知られる）は、ほと
んどの場合、構造的な特徴を印刷することに関心がある。機能的な特性（例えば、電気特
性）を積層造形に組み込む材料およびプロセスが必要とされている。近年、積層造形に潜
在的に有用な導電性材料が商業化されているが、その導電率は、～１０－６Ｓ／ｃｍから
～０．５Ｓ／ｃｍまでと一般的に低いが、もっと高い導電率（例えば、～２．０Ｓ／ｃｍ
）を有するいくつかの材料が知られている。市販材料、特に、導電性材料（例えば、アク
リロニトリルブタジエンスチレン（ＡＢＳ）またはポリ乳酸（ＰＬＡ））の機械特性は、
一般的に制限されており（例えば、柔軟ではない）。
【０００３】
　積層造形の一般的な技術は、ペーストまたは熱可塑性ポリマーの押出成型を利用する。
ペーストは、室温または高温で押出成型することができ、一方、熱可塑性ポリマーは、押
出成型するために溶融状態へと加熱される。例えば、熱溶解積層法（ＦＤＭ）において、
連続押出成型のために可塑性フィラメントが加熱領域に供給される。三次元物体を作成す
るために、溶融ポリマーを構築プレートの上に層ごとに堆積させることができる。
【０００４】
　積層造形の分野で、後での組立てが制限される完全に一体化された機能的な物体を簡単
に印刷するために使用可能な改良された材料を開発することに大きな関心がもたれている
。これにより、日々の物体の製造および消費において、特に、導電性材料と共に実施する
ことができる場合、完全に新しいデザインが可能になるだろう。物体の中に導電性要素を
印刷する能力によって、埋め込まれたセンサおよび電子機器の可能性を与えることができ
る。従って、三次元印刷のための可塑性コンポジットの導電率を上げることに非常に関心
がある。
【０００５】
　導電性を高めるために、ポリマーに添加剤を加えることが当該技術分野で一般的によく
知られている。例えば、ゼログラフィー要素に帯電防止特性を与えるために、カーボンナ
ノチューブをポリマーに加え、導電性を上げてきた。カーボンナノチューブへの金属（例
えば、銅または銀）の無電解メッキも一般的に知られている。Ｎａｔｕｒｅ　Ｎａｎｏｔ
ｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　２０１０，５，８５３に記載されているように、銀フレークおよび
イオン性液体と組み合わせた、銀ナノ粒子がＭＷＣＮＴに（無電解メッキとは対照的に）
吸着した組成物が知られている。これらのコンポジット材料は、フィルムの溶液流延のた
めに調製された。金属は、無電解メッキを用いてＭＷＣＮＴに直接メッキされるのではな
く、その代わりとしてナノ粒子配位子のπ－π相互作用に基づき、あらかじめ作成したナ
ノ粒子をカーボンナノチューブに吸着させることを含んでいた。
【０００６】
　導電性ポリマーは、上述のように、一般的によく知られているが、現時点で三次元印刷
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するために市場で入手可能な導電性を示す材料は非常にわずかである。これは、少なくと
の一部には、三次元印刷に使用される材料の処理能力の必要条件が厳しいことに起因して
おり、この必要条件には、最終製品の望ましい材料特性を維持しつつ、押出成型され、複
雑な印刷された形状を作成することができる能力を含む。入手可能な材料は導電性が比較
的低く、潜在的な用途の範囲を限定する。この材料は、典型的には、絶縁性ポリマー基材
の中に導電性材料が入り込んで網目構造を形成し、電子が連続した経路を流れるように構
築される。この導電性の網目構造の形成は、導電性粒子がポリマー基材内に整列する方法
を限定する。これらの材料は、学術研究界および産業界の両方で広範囲に開発されてきた
が、典型的には、中に入り込む網目構造を形成するのに必要な導電性添加剤の量をできる
だけ少なくすることに注目が向けられており、導電性は比較的低い。
【０００７】
　三次元印刷に適しており、増加した導電率を示す新規可塑性コンポジット材料は、当該
技術分野で歓迎される進歩であろう。このような材料は、積層造形の分野に顕著な影響を
与えるだろう。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本開示の一実施形態は、導電性ポリマーコンポジットに関する。このコンポジットは、
熱可塑性ポリマーと、複数の金属メッキされたカーボンナノチューブとを含む。
【０００９】
　本開示の一実施形態は、三次元印刷の方法に関する。この方法は、三次元プリンタにコ
ンポジットを提供することを含む。このコンポジットは、熱可塑性ポリマーと、複数の金
属メッキされたカーボンナノチューブとを含む。コンポジットを加熱し、加熱したコンポ
ジットを基材の上に押出成型し、三次元物体を作成する。
【００１０】
　本開示のさらに別の実施形態は、導電性ポリマーコンポジットフィラメントに関する。
このフィラメントは、熱可塑性ポリマーと、複数の金属メッキされたカーボンナノチュー
ブとを含む。
【００１１】
　本出願の組成物は、以下の１つ以上の利点を示す。三次元印刷用途、例えば、熱溶解積
層法（ＦＤＭ）のためのフィラメントの改良された導電率；金属でメッキされたＭＷＣＮ
Ｔは、メッキされていないＭＷＣＮＴを含むコンポジットと比較して、コンポジット材料
の導電率が向上した；金属メッキされた多層カーボンナノチューブと第２の金属添加剤を
含むコンポジットについて、ＰＣＬ中のＭＷＣＮＴのみ、またはＰＣＬコンポジット中の
フレーク／ナノ粒子／ナノワイヤのみと比較して、導電率の相乗的な増加；コンポジット
材料の測定したヤング弾性率および／または曲げ弾性率は、ベースポリマーと同程度の柔
軟性を維持することを示す；および／または積層造形に適した材料特性を維持しつつ、コ
ンポジット中の導電性を上げるための改良された方法。
【００１２】
　上の一般的な記載および以下の詳細な記載は、両方とも例示であり、単なる説明であり
、特許請求の範囲に記載されるような本教示を制限するものではないことを理解すべきで
ある。
【００１３】
　添付の図面は、本明細書に組み込まれ、本明細書の一部を構成し、本教示の実施形態を
説明し、本記載とともに本教示の原理を説明するのに役立つ。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本開示の組成物を用いて作られたフィラメントを使用する三次元プリン
タを示す。
【図２Ａ】図２Ａは、本開示の一例の銀粒子で修飾された多層カーボンナノチューブ（「
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ＭＷＣＮＴ」）のＳＥＭ画像を示す。
【図２Ｂ】図２Ｂは、ＴＥＭホルダーの上にある本開示の一例の銀粒子（画像の明るい点
）で修飾されたＭＷＣＮＴのＳＥＭ画像である。
【図２Ｃ】図２Ｃは、本開示の一例の銀粒子（図２Ｂの円の半径から）で修飾されたＭＷ
ＣＮＴのエネルギー分散分光法（ＥＤＳ）スペクトルを示す。
【図３Ａ】図３Ａは、本開示の一例のＰＣＬ中の１０重量％の銀でメッキされた多層カー
ボンナノチューブを示す。
【図３Ｂ】図３Ｂは、本開示の一例のＰＣＬ中の１０重量％の銀でメッキされた多層カー
ボンナノチューブと１０重量％の銀フレークを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　図面のいくつかの詳細は単純化されており、厳格な構造的な正確性、詳細および縮尺を
維持するのではなく、本実施形態の理解を促進するために描かれていることを注記すべき
である。
【００１６】
　本教示の実施形態について詳細に参照し、その例を添付の図面に示す。以下の図面では
、全体で同一の要素を示すために同じ参照番号を使用した。以下の記載では、その一部を
生成する添付の図面を参照し、本教示を実施し得る特定の例示的な実施形態を説明するこ
とによって示される。従って、以下の記載は、単なる例示である。
【００１７】
　本開示の一実施形態は、導電性ポリマーコンポジットに関する。このコンポジットは、
熱可塑性ポリマーと、複数の金属メッキされたカーボンナノチューブとを含む。このコン
ポジットは、金属メッキされていないカーボンナノチューブを同じ含有量で使用する同じ
コンポジットよりも高い導電率を示す。
【００１８】
　三次元印刷に有用な任意の適切な熱可塑性ポリマーを本開示のコンポジットに使用する
ことができる。コンポジットは、単一のポリマーまたは熱可塑性ポリマーの混合物を含ん
でいてもよく、本明細書に開示される任意の熱可塑性ポリマーの混合物を含む。一実施形
態において、熱可塑性ポリマーは、アクリレート単位、カルボン酸エステル単位、アミド
単位、乳酸単位、ベンズイミダゾール単位、炭酸エステル単位、エーテル単位、スルホン
単位、アリールケトン単位、アリールエーテル単位、アリールアルキル単位、エーテルイ
ミド単位、エチレン単位、フェニレンオキシド単位、プロピレン単位、スチレン単位、ハ
ロゲン化ビニル単位およびカルバメート単位からなる群から選択される少なくとも１つの
繰り返し単位を含む。一実施形態において、熱可塑性ポリマーは、コポリマー、例えば、
上に列挙した任意の繰り返し単位の２つ以上のコポリマーである。一例として、熱可塑性
ポリマーは、ポリアクリレート、ポリベンズイミダゾール、ポリカーボネート、ポリエー
テルスルホン、ポリアリールエーテルケトン、例えば、ポリエーテルエーテルケトン、ポ
リエーテルイミド、ポリエチレン、例えば、ポリエチレンおよびポリ（エチレン－コ－酢
酸ビニル）、ポリフェニレンオキシド、ポリプロピレン、例えば、ポリプロピレンおよび
ポリ（フッ化ビニリデン－コ－ヘキサフルオロプロピレン）、ポリスチレン、例えば、ポ
リスチレン、ポリ（スチレンイソプレンスチレン）、アクリロニトリルブタジエンスチレ
ン（ＡＢＳ）およびポリ（スチレンエチレンブチレンスチレン）（ＳＥＢＳ）、ポリエス
テル、例えば、ポリエチレンテレフタレート、ポリ乳酸（ＰＬＡ）およびポリカプロラク
トン、ポリウレタン、ポリアミド、例えば、ナイロン、ポリ（フッ化ビニリデン）（ＰＶ
ＤＦ）およびポリ塩化ビニルからなる群から選択される少なくとも１つのポリマーを含ん
でいてもよい。一実施形態において、熱可塑性ポリマーは、アクリロニトリルブタジエン
スチレン（ＡＢＳ）またはＰＬＡを含まない。
【００１９】
　一実施形態において、熱可塑性ポリマーは、ポリアクリレートおよびアクリレートのコ
ポリマー、（例えば、アクリレートのコポリマー）からなる群を含んでいてもよい。アク
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リレートコポリマーは、少なくとも１つのアクリレートモノマーと、場合により、１つ以
上のさらなるモノマー（例えば、熱可塑性ポリマーに使用するために上に列挙した任意の
モノマー）を含んでいてもよい。このようなポリマーを、望ましい程度の柔軟性を有する
ように配合してもよい。一実施形態において、ポリマーは、ポリエステル、例えば、ポリ
カプロラクトンであってもよい。
【００２０】
　熱可塑性樹脂の使用は、エポキシまたは他の熱硬化性型のポリマーとは対照的に、材料
を再成形するために、コンポジットを１回より多く熱処理することを可能にする。これに
より、材料を加熱し、溶融して、例えば、三次元プリンタと共に使用するためのフィラメ
ントを作成することができる。次いで、三次元印刷の押出成型プロセス中に、フィラメン
トコンポジットを加熱して再び溶融することができる。
【００２１】
　多くの製品のために、特定の望ましい程度の弾性および／または柔軟性を有するエラス
トマー性ポリマーを使用することが有利であろう。ここで、弾性および／または柔軟性は
、ヤング弾性率および曲げ弾性率によって特徴付けることができる。本開示において、Ａ
ＳＴＭ　Ｄ６３８法を使用し、材料のヤング弾性率を決定した。ＡＳＴＭ　Ｄ７９０のＰ
ｌａｓｔｉｃ　Ｆｌｅｘｕｒａｌ　３　Ｐｏｉｎｔ　Ｂｅｎｄ　Ｔｅｓｔを使用し、材料
の曲げ弾性率を決定した。一例として、本開示の材料は、ヤング弾性率が１．５ＧＰａ未
満、例えば、１ＧＰａ未満、または０．５Ｇｐａ未満であってもよい。別の例として、材
料は、曲げ弾性率が２ＧＰａ未満、例えば、１ＧＰａ未満、または０．５Ｇｐａ未満であ
ってもよい。
【００２２】
　三次元印刷プロセスでコンポジットが機能するような任意の適切な量で、熱可塑性ポリ
マーがコンポジットに含まれていてもよい。適切な量の例としては、導電性ポリマーコン
ポジットの合計重量を基準として、約３０重量％～約９９．５重量％、例えば、約５０～
約９９重量％、約５０～約９５重量％が挙げられる。
【００２３】
　金属メッキされたカーボンナノチューブは、コンポジットの導電率を高める任意の適切
な金属メッキを含んでいてもよい。例として、金属メッキは、銀、銅、ニッケル、パラジ
ウム、コバルトおよび金からなる群から選択される少なくとも１つの金属を含む。金属メ
ッキは、純粋な金属、またはこれら任意の金属のアロイであってもよい。一実施形態にお
いて、金属は、純度が、９０重量％以上、例えば、９５重量％、９８重量％、９９重量％
、または１００重量％の純度であり、金属は、上に列挙したもののいずれかから選択され
る。例えば、金属は、９５重量％以上が銀であってもよく、例えば、実質的に１００％の
純粋な銀であってもよい。一実施形態において、金属メッキされたカーボンナノチューブ
または金属－アロイでメッキされたカーボンナノチューブは、無電解メッキされたカーボ
ンナノチューブである。任意のコーティング方法を使用してもよいが、カーボンナノチュ
ーブに対する直接的な金属メッキが、いくつかの他のコーティング方法よりも優れた導電
率を与えることが理論上推定される。
【００２４】
　ナノチューブへの無電解メッキを任意の適切な様式で行ってもよい。適切な無電解メッ
キ技術の種々の例が、当該技術分野で知られている。例えば、多層カーボンナノチューブ
へ銀を無電解堆積させる既知の技術の１つは、以下の工程を含む。（ｉ）ＣＮＴの酸化（
例えば、空気－プラズマ酸化または濃酸浴中の環流を用いる）；（ｉｉ）表面の増感処理
（例えば、Ｓｎ２＋の吸着）（前活性化とも呼ばれる）；（ｉｉｉ）場合により、促進工
程（例えば、ＨＣｌを用い、Ｓｎ２＋コアからＣｌイオン殻をエッチングする）；Ｓｎ２

＋イオンと置き換えるためのＡｇまたはＰｄの活性化／還元（増感処理と同じ工程で行わ
れるときもある）；および金属の無電解堆積（例えば、Ａｇの自己触媒還元）。他の適切
な無電解堆積方法を使用してもよい。
【００２５】
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　任意の適切なカーボンナノチューブを、金属メッキのための基材として使用してもよい
。適切なカーボンナノチューブの例としては、単層カーボンナノチューブ、多層カーボン
ナノチューブ、およびこれらの混合物が挙げられる。一実施形態において、カーボンナノ
チューブは、多層カーボンナノチューブである。任意の適切な寸法を有するナノチューブ
を使用してもよい。例として、カーボンナノチューブの長さは、０．０４５ｕｍ～２００
ｕｍの範囲であってもよく、外径は、１ｎｍ～３０ｎｍの範囲であってもよい。さらなる
例として、外径に対する長さのアスペクト比は、５０～５０００の範囲であってもよい。
カーボンナノチューブの市販の供給源としては、例えば、ＣＨＥＡＰＴＵＢＥＳ（商標）
またはＮＡＮＯＣＹＬ（商標）から入手可能なカーボンナノチューブ、例えば、Ｎａｎｏ
ｃｙｌ　７０００が挙げられる。
【００２６】
　コンポジットは、金属メッキされたカーボンナノチューブを、望ましい材料特性と望ま
しい処理能を維持しつつ、望ましい導電率を与えるような任意の適切な量で含んでいても
よい。カーボンナノチューブの量の例としては、導電性ポリマーコンポジットの合計重量
を基準として、１重量％～約５０重量％、例えば、約２重量％～約２０重量％、または約
５重量％～約１５重量％、または約１０重量％が挙げられる。
【００２７】
　一実施形態において、コンポジットは、金属メッキされたカーボンナノチューブではな
い複数の任意要素の導電性粒子を含んでいてもよい。任意要素の導電性粒子の添加は、さ
らに、金属化されたカーボンナノチューブによって作られる既に存在する中に入り込む網
目構造の一部となってもよく、それによって、導電率がさらに高まる。任意要素の導電性
粒子は、任意の望ましい形態、例えば、金属ワイヤ、金属フレークおよび金属ナノ粒子か
らなる群から選択される少なくとも１つの粒子を有していてもよい。ここでも、これらの
任意要素のワイヤおよびナノ粒子は、金属コーティングされたカーボンナノチューブでは
ない。任意要素の粒子は、任意の適切な導電性材料、例えば、金属、例えば、金、銀、ア
ルミニウムおよび銅、および金属メッキされていないグラフェン、グラファイト、カーボ
ンナノチューブおよびカーボンナノファイバーを含んでいてもよい。このような粒子の例
としては、金、銀、アルミニウムまたは銅のナノワイヤ、金、銀、アルミニウムまたは銅
のナノ粒子、金、銀、アルミニウムまたは銅のフレークが挙げられる。任意要素の導電性
粒子は、任意の適切な量であってもよく、例えば、導電性ポリマーコンポジットの合計重
量を基準として、約１重量％～約５０重量％、例えば、約５重量％～約５０重量％、また
は約１重量％～約３０重量％、または約５重量％～約３０重量％、または約１０重量％～
約３０重量％、または約２０重量％～約３０重量％の範囲の量であってもよい。
【００２８】
　本開示の導電性ポリマーコンポジットは、任意の他の適切な任意要素の成分、例えば、
担体液体、可塑剤、分散剤および界面活性剤を任意の望ましい量で含んでいてもよい。ま
たは、本開示の明確に引用されていない成分は、本明細書に開示される導電性ポリマーコ
ンポジットに限定されてもよく、および／または本明細書に開示される導電性ポリマーコ
ンポジットから除外されていてもよい。従って、熱可塑性ポリマー、金属メッキされたカ
ーボンナノチューブの量は、本明細書に引用される任意要素の成分（例えば、導電性粒子
、担体液体、可塑剤、分散剤および界面活性剤）を含むか、または含まずに、本開示のコ
ンポジットに使用される全成分の９０重量％～１００重量％、例えば、９５重量％～１０
０重量％、または９８重量％～１００重量％、または９９重量％～１００重量％、または
１００重量％になるように加えてもよい。
【００２９】
　本開示のコンポジットは、任意の適切な形態であってもよい。一実施形態において、コ
ンポジットは、導電性ペーストである。ペーストは、室温でペーストであってもよく、ま
たはペーストのように流動させるために加熱することが必要な材料であってもよい。一実
施形態において、ペーストは、少なくとも１つの担体液体を含む。一実施形態において、
担体液体は、１つ以上のペースト成分を溶解することができる溶媒であってもよい。別の
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実施形態において、担体液体は、溶媒ではない。ペーストに適した担体液体としては、例
えば、トルエン、ピロリドン（例えば、Ｎ－メチルピロリドン、１－シクロヘキシル－２
－ピロリドン）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミドジメチルスルホキシドおよびヘキサメチルホスホラミドが挙げられる。担体液体は、
ペースト中に任意の適切な量で、例えば、濡れたコンポジットペーストの合計重量を基準
として約０．５重量％～約６０重量％の量で含まれていてもよい。ペーストに含まれ得る
任意要素の添加剤は、例えば、担体液体および他の導電性添加剤に加え、分散剤、界面活
性剤、他の溶媒である。
【００３０】
　代替的な実施形態において、コンポジットは、乾燥したコンポジット（例えば、液体担
体を含まない）の合計重量を基準として、５重量％未満、例えば、３重量％未満、２重量
％未満、または１重量％未満の液体担体を含む、乾燥したコンポジットの形態であっても
よい。乾燥したコンポジットは、溶媒を用いて作られてもよく、次いで、任意の方法によ
って（例えば、加熱、減圧および／または他の液体除去技術によって）溶媒を除去する。
または、コンポジットは、無溶媒処理技術を用い、担体液体または溶媒を用いずに製造す
ることができる。
【００３１】
　コンポジットは、バルク導電率が、約０．０００１Ｓ／ｃｍ～約２００Ｓ／ｃｍ、例え
ば、約０．５～約１００Ｓ／ｃｍ、または約０．６～約５Ｓ／ｃｍの範囲である。バルク
導電率は、以下の式を用いて計算される。
　　σ　＝　Ｌ／（Ｒ＊Ａ）　　　　　　　　　（１）
　式中、
　σは、バルク導電率であり；
　Ｌは、フィラメントの長さであり；
　Ｒは、押出成型されたフィラメントの測定された抵抗であり；
　Ａは、フィラメントの断面積（πｒ２）であり、ここで、ｒは、フィラメントの半径で
ある。
【００３２】
　抵抗Ｒは、コンポジットから作られる押出成型されたフィラメントを作成することによ
って測定することができる。フィラメントの先端に銀を塗り、試験装置（例えば、デジタ
ルマルチメーター）との良好な電気接続を与えるが、積層造形にフィラメントを使用する
場合、塗ることは必須ではないだろう。次いで、フィラメントの長さ方向に沿って、抵抗
を測定することができる。次いで、フィラメントの寸法およびＲの測定値を使用し、コン
ポジットのバルク導電率（σ）を計算することができる。
【００３３】
　本開示のコンポジットは、金属メッキされたコンポジット材料の導電率が、金属メッキ
されていないＣＮＴを用いて作られた同じコンポジットと比較して、増加していることを
示すことができる。一実施形態において、金属メッキされたカーボンナノチューブを含む
本開示のコンポジットは、金属メッキされていないＣＮＴを用いて作られた同じコンポジ
ットと比較して導電率の増加を示し、金属メッキされていないＣＮＴでは、ＣＮＴをメッ
キするために使用されるのと同じ重量での含有量の金属も、カーボンナノチューブと共に
ポリマー中に使用され、金属は、ナノチューブ上をメッキする変わりに、ナノ粒子の形態
である。一実施形態において、本開示のコンポジットは、金属メッキされたＣＮＴの既に
存在する導電性網目構造の一部になることによって、本明細書に記載されるさらなる任意
要素の導電性添加剤がコンポジット材料に組み込まれるとき、さらなる相乗的な導電率の
増加を示す。
【００３４】
　導電率を上げつつ、本開示のコンポジットは、積層造形に使用することが可能な望まし
い程度の処理能を保持することもでき、これは、ＣＮＴが充填されたコンポジットの場合
には、非常に剛性になる場合があるため、常に当てはまるとは言えない。従って、本開示
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のコンポジットを用いて作られるフィラメントは、現時点で市販されているＦＤＭ印刷の
ためのいくつかの他の材料よりも柔軟性が高い場合がある。柔軟性の程度は、熱可塑性ポ
リマー材料および任意要素の使用されるフィラーに依存して変わるだろう。一実施形態に
おいて、コンポジット材料は、ベースポリマーと同程度の柔軟性を維持することができる
。例えば、金属メッキされたカーボンナノチューブを含むコンポジットは、ヤング弾性率
のためのＡＳＴＭ　Ｄ６３８試験によって測定されるように、熱可塑性ポリマー単独の場
合と比較して、５００ＭＰａ未満、例えば、３００ＭＰａ未満までのヤング弾性率の増加
を示すことができる。
【００３５】
　本開示のコンポジットを任意の適切な方法によって製造することができる。例えば、溶
融混合技術を用い、熱可塑性ポリマーを、金属メッキされたカーボンナノチューブおよび
任意要素の成分、例えば、本明細書に開示される任意の他の成分と合わせてもよい。所望
な場合、任意要素の溶媒および／または液体担体をこの混合物に使用してもよい。このよ
うな組成物を混合するための他の適切な技術は、当該技術分野でよく知られている。
【００３６】
　本開示は、三次元印刷の方法にも関する。例えば、フィラメント印刷（例えば、ＦＤＭ
）またはペーストの押出成型のような任意の種類の三次元印刷を使用してもよい。この方
法は、三次元プリンタに本開示の任意の導電性ポリマーコンポジットを提供することを含
む。コンポジットは、三次元印刷に有用な任意の適切な形態、例えば、フィラメントまた
はペーストであってもよい。導電性ポリマーを、押出成型に適した溶融状態になるまで加
熱してもよい。次いで、加熱した導電率ポリマーを、基材の上に押出成型し、三次元物体
を作成する。
【００３７】
　まず、コンポジットから、所望の形状および寸法を有するフィラメントを作成すること
によって（例えば、押出成型または任意の他の適切なプロセスによって）本開示の導電性
ポリマーコンポジットをＦＤＭプロセスに使用してもよい。フィラメントは、３Ｄ　ＦＤ
Ｍプリンタにフィラメントを入れ、印刷することができる任意の適切な形状を有していて
もよい。最初に供給したときのフィラメントは、その厚みＴよりかなり長い連続的な長さ
を有していてもよく（図１）、例えば、厚みに対する長さの比率は、１に対して１００よ
り大きく、例えば、１に対して５００より大きく、または１に対して１０００以上であり
、Ｔは、フィラメントの最も小さな厚み寸法である（例えば、フィラメントが円形の断面
を有する場合は直径）。任意の適切な厚みを使用してもよく、厚みは、使用する３Ｄプリ
ンタに依存して変わるだろう。一例として、厚みは、約０．１ｍｍ～約１０ｍｍ、例えば
、約０．５ｍｍ～約５ｍｍ、または約１ｍｍ～約３ｍｍの範囲であってもよい。
【００３８】
　本開示のフィラメントを使用する三次元プリンタ１００の一例を図１に示す。三次元プ
リンタ１００は、フィラメント１０４を液化部１０６に供給するためのフィーダー機構１
０２を備えている。液化部１０６は、フィラメント１０４を溶融し、得られた溶融プラス
チックを、ノズル１０８を介して押出成型し、構築プラットフォーム１１０の上に堆積さ
せる。フィーダー機構１０２は、フィラメント１０４を供給することができるローラーま
たは任意の他の適切な機構、例えば、フィラメントのスプール（図示せず）を備えていて
もよい。液化部１０６は、フィラメントを加熱するための任意の技術、例えば、加熱要素
、レーザーなどを使用してもよい。図１に示される三次元プリンタ１００は、単なる例で
あり、任意の種類の三次元プリンタを使用し、本開示のフィラメントを堆積させてもよい
。
【００３９】
　以下の実施例に関し、無電解メッキ、溶融混合およびフィラメントの押出成型の条件は
最適化されなかったことを注記しておく。従って、さらに最適化すると、ここに示したも
のよりも高い導電率が測定されることもあるだろう。
【実施例】
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【００４０】
　実施例１
　各溶液（～３００ｍＬ）を別個の５００ｍＬの使い捨て容器に調製した。空気－プラズ
マ処理または濃硝酸中の環流を行い、ＭＷＣＮＴの表面を酸化した（５．５ｇ）。酸化し
たＭＷＣＮＴを増感溶液に加え（３０分間）（０．１Ｍ　ＳｎＣｌ２、０．１Ｍ　ＨＣｌ

（ａｑ））、次いで、活性化溶液に加え（３０分間）（ＤＩ水中、０．００１４　ＰｄＣ
ｌ２、０．２５Ｍ　ＨＣｌ）、最後に、無電解メッキ溶液に加えた（１０分間）（０．０
５９Ｍ　ＡｇＮＯ３、４．５ｍＬ　ＮＨ４ＯＨｃｏｎｃ、９ｍＬの３７％ホルムアルデヒ
ド溶液）。ＭＷＣＮＴを加える直前に、このメッキ溶液にホルムアルデヒドをゆっくりと
加えた。それぞれの溶液に浸した後、ＭＷＣＮＴを減圧濾過によって単離し、その後、１
００ｍＬのＤＩで洗浄した。得られたメッキされたＭＷＣＮＴを減圧炉中、７０℃で乾燥
させた。図２Ａは、銀粒子で修飾されたＭＷＣＮＴのＳＥＭ画像を示し、銀粒子は、画像
中の明るい点として示す。図２Ｂは、ＴＥＭホルダーの上にある銀粒子（画像中の明るい
点）で修飾されたＭＷＣＮＴのＳＥＭ画像を示す。
【００４１】
　図２Ｃは、銀粒子（図２Ｂの円の半径から）で修飾されたＭＷＣＮＴのエネルギー分散
分光法（ＥＤＳ）スペクトルを示す。銀のピークは、２．５ｋｅＶ付近にあらわれる。Ｅ
ＤＳスペクトル中のＣｌ、Ｏ、Ｃｕ、ＮａおよびＳのピークは、メッキされたＭＷＣＮＴ
が取り付けられているＴＥＭホルダーからのバックグラウンドシグナルである。
【００４２】
　実施例２－銀でコーティングされたＭＷＣＮＴコンポジットの調製
　ツインスクリューＨａａｋｅ　Ｒｈｅｏｃｏｒｄミキサーを用い、溶融混合によって導
電性ポリマーコンポジットを調製した。Ｈａａｋｅ中、ポリマーベース（ポリカプロラク
トン（ＰＣＬ））を、銀メッキされたＭＷＣＮＴと７０℃で３０分間、３０ｒｐｍで混合
した。
【００４３】
　ＰＣＬコンポジット材料中の得られたＡｇメッキされたＭＷＣＮＴを低温粉砕し、改変
されたダイ（直径＝１．８ｍｍ）および１６．９６ｋｇのおもりを取り付けたＴｉｎｉｕ
ｓ　Ｏｌｓｏｎ　Ｍｅｌｔ　Ｆｌｏｗ　Ｉｎｄｅｘｅｒ（ＭＦＩ）を用い、１００℃およ
び１５０℃でそれぞれさらに処理し、フィラメント（ｄ＝１．７５ｍｍ）にした。
【００４４】
　実施例３
　実施例２のフィラメントを１０ｃｍ片に切断し、銀塗料（ＳＰＩ　ｓｕｐｐｌｉｅｓ）
を末端に塗った。この銀塗料を使用し、サンプルと、抵抗装置のクランプとの間の良好な
接続を確実にした。２点プローブによる抵抗装置を使用し、体積抵抗を測定した。上の式
１を用い、体積抵抗をバルク導電率に変換した。結果を以下の表１に示す。
【００４５】
　実施例４
　実施例２および３と同様のコンポジットフィラメントを製造したが、但し、１０重量％
の銀メッキされたＭＷＣＮＴに加え、１０重量％の銀フレークが含まれていた。ＰＣＬ中
のＡｇメッキされたＭＷＣＮＴ＋銀フレークのバルク導電率を、実施例３に記載したのと
同様に決定した。結果を表１に示す。
【００４６】
　図３Ａおよび図３Ｂは、（ａ）実施例３からのＰＣＬ中の１０ｗｔ％のＡｇメッキされ
たＭＷＣＮＴ（図３Ａ）および（ｂ）実施例４からのＰＣＬ中の１０ｗｔ％のＡｇメッキ
されたＭＷＣＮＴ＋１０重量％のＡｇフレーク（図３Ｂ）を含むコンポジットフィラメン
トの断面のＳＥＭ画像を示す。図３Ａは、分散した銀と、ＡｇメッキされたＣＮＴの凝集
した塊を示す。図３Ｂは、分散したＡｇフレークと、ＡｇメッキされたＣＮＴの分布した
凝集物を示す。
【００４７】
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　比較例Ａ
　実施例２および実施例３と同様のコンポジットフィラメントを製造したが、但し、金属
メッキされたＣＮＴを、金属でメッキされていない１０重量％のＭＷＣＮＴと置き換えた
。実施例３に記載したのと同様にバルク導電率を決定し、結果を表１に示す。
【００４８】
　比較例Ｂ
　実施例２および実施例３と同様のコンポジットフィラメントを製造したが、但し、１０
重量％のＭＷＣＮＴは、金属でメッキされておらず、３０％の銀ナノ粒子が熱可塑性ポリ
マー中に含まれていた。実施例３に記載したのと同様にバルク導電率を決定し、結果を表
１に示す。
【００４９】
　比較例Ｃ
　実施例２および実施例３と同様のコンポジットフィラメントを製造したが、但し、ＭＷ
ＣＮＴを、６５重量％のＡｇフレークと置き換えた。実施例３に記載したのと同様にバル
ク導電率を決定し、結果を表１に示す。
【００５０】
　比較例Ｄ
　実施例２および実施例３と同様のコンポジットフィラメントを製造したが、但し、ＭＷ
ＣＮＴを、３９重量％のＡｇナノ粒子と置き換えた。実施例３に記載したのと同様にバル
ク導電率を決定し、結果を表１に示す。
【００５１】
　表１のバルク導電率の測定によって示されるように、（ｉ）１０ｗｔ％のＭＷＣＮＴを
含むＰＣＬ（０．５５Ｓ／ｃｍ）と（ｉｉ）銀（Ａｇ）でメッキされた１０ｗｔ％のＭＷ
ＣＮＴを含むＰＣＬ（０．６５Ｓ／ｃｍ）の間で、導電率の約１５％の増加が観察された
。１０重量％のＭＷＣＮＴおよび３０％の銀ナノ粒子（ＡｇＮＰ）をＰＣＬ中で合わせる
ことによって作られた同様のコンポジット材料からは、かなり低い導電率（０．０７Ｓ／
ｃｍ）が得られ、ＭＷＣＮＴへの銀の直接的なメッキが導電率を高めると考えられる。Ｍ
ＷＣＮＴに直接メッキされたＡｇは、接触抵抗を減らし、芳香族環のπを積み重ね、中に
入り込む網目構造を作成するためにＭＷＣＮＴが近くに整列する必要性を低減すると考え
られ、メッキされた金属によって、金属の接触点を与えることによって、ＣＮＴをもっと
ランダムに配置することができる。ＰＣＬ中の３９ｗｔ％のＡｇＮＰは、導電率について
、０Ｓ／ｃｍを測定することを注記しておく。比較例Ｂの銀ナノ粒子は、実際に、比較例
Ａの銀ナノチューブを含まないＭＷＮＴと比較して、導電率が低いことも注記しておく。
この結果は、予想されないものであった。なぜこの現象が起こるのか明らかではないが、
可能な説明の１つは、Ａｇナノ粒子の存在によってＭＷＮＴがさらに凝集し、望ましい中
に入り込む網目構造を形成しなかったということである。
【００５２】
　（ｉ）ＰＣＬ中の銀（Ａｇ）でメッキされた１０ｗｔ％のＭＷＣＮＴ（０．６５Ｓ／ｃ
ｍ）と、（ｉｉ）ＰＣＬ中の銀（Ａｇ）でメッキされた１０ｗｔ％のＭＷＣＮＴ＋１０ｗ
ｔ％のＡｇフレーク（２～５μｍ）の間で、導電率のさらなる２０％の増加が観察され、
一方、ＰＣＬ中の６５％（２～５μｍ）のＡｇフレークのみの場合、０Ｓ／ｃｍが測定さ
れた。
【００５３】
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【表１】

【００５４】
　実施例５－材料の印刷
　フィラメントを、Ｍａｋｅｒｂｏｔ　ＦＤＭ　３Ｄプリンタを用いて印刷し、印刷され
た角材を作成した。印刷された角材（７５ｍｍ×９ｍｍ×３ｍｍ）を用い、材料の曲げ弾
性率を決定した。表２は、それぞれのポリマーコンポジットフィラメントを印刷するため
に用いられる印刷パラメータを記載する。
【００５５】
【表２】

【００５６】
　表３には、上の実施例に記載される一連のＰＣＬ中のフィラメントの機械特性をまとめ
ている。比較のために、添加剤を含まないＰＣＬフィラメントを、上の実施例３のフィラ
メントと同じ寸法で製造した。ヤング弾性率と曲げ弾性率は、両方とも、コンポジット材
料が、ベースポリマー材料ＰＣＬと比較して、ＣＮＴを加えたにもかかわらず、非常によ
く似た曲げ性を維持していることを示している。ＡＳＴＭ　Ｄ６３８の方法を使用し、材
料のヤング弾性率を決定した。ＡＳＴＭ　Ｄ７９０のＰｌａｓｔｉｃ　Ｆｌｅｘｕｒａｌ
　３　Ｐｏｉｎｔ　Ｂｅｎｄ　Ｔｅｓｔを使用し、材料の曲げ弾性率を決定した。
【００５７】
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【００５８】
　本開示の広い範囲に記載する数値範囲およびパラメータは概算値であるが、具体例に記
載する数値は、可能な限り正確に報告される。しかしながら、任意の数値は、それぞれの
試験測定で見出される標準偏差から必然的に得られる特定の誤差を本質的に含む。さらに
、本明細書に開示するすべての範囲は、その範囲に包含される任意の部分範囲およびあら
ゆる部分範囲を包含することが理解されるべきである。
【００５９】
　本教示を１つ以上の実施の観点で示してきたが、添付の特許請求の範囲の精神および範
囲から逸脱することなく、示されている実施例に対し、変更および／または改変を行って
もよい。それに加え、本教示の具体的な特徴が、いくつかの実施例の１つのみに関して開
示されていてもよいが、このような特徴を、所望なように、任意の所与の機能または具体
的な機能に有利な他の実施例の１つ以上の他の特徴と組み合わせてもよい。さらに、「～
を含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、「含む（ｉｎｃｌｕｄｅｓ）」、「～を有する（ｈａ
ｖｉｎｇ）」、「有する（ｈａｓ）」、「伴う（ｗｉｔｈ）」という用語またはこれらの
変形語をいずれかの詳細な記載および特許請求の範囲に使用する程度まで、このような用
語は、「～を含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」という語句と同様の様式で包括的であるこ
とを意図している。さらに、本明細書の記載および特許請求の範囲では、「約」という語
句は、変更によって、示されている実施形態に対するプロセスまたは構造と不整合がない
限り、列挙した値をある程度変えてもよいことを示す。最終的に、「例示的な」は、理想
的であると暗示されているのではなく、その記載が実施例として使用されることを示す。
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