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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
基材ないしは部品に塗布ないしは印刷することで該基材ないしは該部品に透明導電性膜を
形成する透明導電性塗料を製造する製造方法は、熱分解で金属を析出する金属化合物をア
ルコールに分散し、該金属化合物が分子状態となってアルコールに分散されたアルコール
分散液を作成し、波長が０．２－３μｍに相当する近紫外線領域から近赤外線領域に及ぶ
範囲の光に対する屈折率が、１．４－１．５の間の値を持つ第一の性質と、融点が２０℃
より低い第二の性質と、前記アルコールに溶解ないしは混和する第三の性質と、前記アル
コールの粘度の１０倍以上の粘度を持つ第四の性質と、沸点が前記金属化合物の熱分解温
度より高い第五の性質とを兼備する有機化合物を、前記アルコール分散液に１０重量％以
下の割合で混合し、該有機化合物がアルコールに溶解ないしは混和し、該有機化合物が前
記アルコール分散液と均一に混ざり合った混合液を作成する、これによって、該混合液を
基材ないしは部品に塗布ないしは印刷することで該基材ないしは該部品に透明導電性膜が
形成される前記混合液からなる透明導電性塗料が製造される、透明導電性塗料の製造方法
。
【請求項２】
請求項１に記載した方法で製造した透明導電性塗料を用いて、基材ないしは部品の表面に
透明導電性膜を形成する方法は、請求項1に記載した方法で製造した透明導電性塗料を、
基材ないしは部品の表面に塗布ないしは印刷し、該基材ないしは該部品を昇温する、最初
に前記透明導電性塗料を構成するアルコールが気化し、該透明導電性塗料を構成する金属
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化合物の微細結晶の集まりが、該透明導電性塗料を構成する有機化合物中に均一に析出し
、前記金属化合物の微細結晶が前記基材ないしは前記部品の表面に沈み、前記有機化合物
が前記金属化合物の微細結晶の上に移動する、この後、前記金属化合物の微細結晶が熱分
解し、前記基材ないしは前記部品の表面に金属微粒子の集まりが積み重なって析出し、隣
接する前記金属微粒子同士が金属結合し、該金属結合した金属微粒子が積み重なった積層
体が、前記基材ないしは前記部品の表面に形成されるとともに、前記金属化合物の熱分解
温度より沸点が高い前記有機化合物が、前記積層体の表面を覆い、前記金属微粒子が積み
重なった積層体と、該積層体の表面を覆う前記有機化合物の被膜とからなる透明導電性膜
が、前記基材ないしは前記部品の表面に形成される、請求項１に記載した方法で製造した
透明導電性塗料を用いて、基材ないしは部品の表面に透明導電性膜を形成する方法。
【請求項３】
請求項1に記載した透明導電性塗料の製造方法は、請求項１に記載した金属化合物が、無
機物の分子ないしは無機物のイオンからなる配位子が、金属イオンに配位結合した金属錯
イオンを有する無機金属化合物であり、請求項１に記載したアルコールがメタノールであ
り、請求項１に記載した有機化合物が、カルボン酸エステル類、グリコール類ないしはグ
リコールエーテル類に属するいずれかの有機化合物であり、これら３種類の物質を用い、
請求項1に記載した透明導電性塗料を製造する製造方法に従って透明導電性塗料を製造す
る、請求項１に記載した透明導電性塗料の製造方法。
【請求項４】
請求項1に記載した透明導電性塗料の製造方法は、請求項1に記載した金属化合物がオクチ
ル酸金属化合物であり、請求項1に記載したアルコールがメタノールであり、請求項1に記
載した有機化合物が、カルボン酸エステル類に属する有機化合物であり、これら３種類の
物質を用い、請求項1に記載した透明導電性塗料を製造する製造方法に従って透明導電性
塗料を製造する、請求項１に記載した透明導電性塗料の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明に係わる透明導電性塗料は、熱分解で金属を析出する金属化合物のアルコール分散
液に、アルコールの１０倍以上の粘度を持つ高沸点の有機化合物を、１０重量％以下の割
合で混合して塗料を製造する。この塗料を基材ないしは部品の表面に塗布ないしは印刷し
、過剰のアルコールを気化させた後に、金属化合物を熱分解させると、金属微粒子の集ま
りが基材ないしは部品の表面に一斉に析出し、隣接する金属微粒子同士が金属結合し、金
属微粒子が積み重なった積層体が、僅かな量の有機化合物で被覆された透明導電性膜が、
基材ないしは部品の表面に形成される。この透明導電性膜は、金属に近い導電率と、１μ
ｍ前後の膜厚で構成されるため、高感度でタッチ操作が検知できるタッチパネルや、液晶
パネルや太陽電池の透明電極として用いることができる。なお、透明導電性塗料を、透明
導電性ペースト、透明導電性コーティング剤、透明導電性コーティング液とも言う。
【背景技術】
【０００２】
近年、駅の券売機、銀行のＡＴＭ、コンビニのＰＯＳレジなど、これまで産業機器を中心
に使われていたタッチパネルは、スマートフォンやカーナビ、デジタルカメラといった民
生機器にも広く採用されるようになった。タッチパネルにおけるタッチ操作の検出方式に
は、抵抗膜方式、表面型静電容量方式、投影型静電容量方式、光学式、超音波方式の４種
類があるが、抵抗膜方式と投影型静電容量方式とが現在の主流である。
抵抗膜方式は、透明導電性膜を形成したフィルムを、わずかな隙間を設けてガラスに貼り
合わせた構造からなる。指でフィルム面を押すと、フィルムが下部のガラス面の電極膜と
接触して電流が流れ、これによって電圧の変化がもたらされ、この電圧変化を検知して、
タッチ位置を検出する。感圧式であるためペン入力にも対応でき、構造がシンプルである
ため、製造コストが安いという特徴を持つ。
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いっぽう、静電容量方式は、指でパネルに触れると微弱な静電容量の変化が発生し、この
静電容量の変化からタッチ位置を検出する方式で、表面型と投影型の２タイプがある。表
面型静電容量方式は、パネルの４隅の電極から、パネル全体に均一な電界を発生させる。
指でパネルに触れると静電容量が変化し、４隅の電極にはタッチ位置までの距離に応じた
微弱電流が発生し、この微弱電流からタッチ位置を検出する。表面型静電容量方式は大型
パネルなどには採用されているが、複数のタッチ位置を同時検出するマルチタッチに対応
できない。この短所をクリアしてマルチタッチを可能にしたのが投影型静電容量方式であ
り、パネルがＸ軸方向とＹ軸方向の電極パターンを形成した２枚の透明導電性膜を重ね合
わせた構造を有する。パネルに指を触れると、格子状に並ぶ導電性膜の静電容量が同時変
化し、これを測定することでタッチ位置を検出する。投影型は表面型より構造が複雑にな
るが高精度に位置検出ができ、さらに、画面上の写真を２本の指で拡大・縮小したり、回
転させたりといったマルチタッチ操作にも対応できるため、スマートフォンやタブレット
ＰＣなどのモバイル機器に採用され、抵抗膜方式と並ぶタッチパネルの主流になった。
以上に説明したように、タッチパネルには多種多様な方式があるが、いずれの方式にも透
明導電性膜が不可欠になる。すでに実用化された透明導電性膜の多くは、スパッタリング
により透明基材の表面にＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ Ｔｉｎ Ｏｘｉｄｅの略であり、酸化イン
ジウムにスズをドーピングした可視光領域で透明な半導体材料）の層を成膜した技術であ
る。
【０００３】
透明導電性塗料は、基材ないしは部品の表面に塗料を塗布ないしは印刷して透明導電性膜
を形成するため、スパッタリングで透明基材に形成した透明導電性膜より、著しく安価な
費用で透明導電性膜が形成できる。また、タッチパネルにおける透明導電性膜のみななら
ず、導電性を利用して帯電防止膜や表面の汚れ防止膜にも用いられる。さらに、金属に近
い導電性が得られれば液晶パネルの透明電極として、また、金属に近い導電性と近紫外線
から近赤外線の光を透過する性質を兼備すれば、太陽電池の透明電極として用いられる。
いっぽう、透明導電性膜の導電性が高いほど、また、膜の厚みが薄いほど、タッチパネル
におけるタッチ操作を検知する感度が高まる。特に、スマートフォンやカーナビゲーショ
ンやデジタルカメラなどに用いられている小型のタッチパネルでは、タッチ操作の検知感
度が高いことが、こうした電子機器の商品力になる。しかしながら、透明導電性材料の中
でＩＴＯが最も高い導電率を持つが、金属、例えば、アルミニウムに比べると抵抗率が５
７－７５倍と高い。さらに、ＩＴＯ微粒子を分散させた塗料で形成した膜の導電率は、ス
パッタリングで形成したＩＴＯ薄膜を熱処理して結晶化を進めた膜の導電率より２桁以上
下がる。このため、透明導電性膜の導電率を高める様々な検討がなされている。
例えば、特許文献１には、ＩＴＯ微粉末が互いに接触し易く、かつ、重なりやすいアスペ
クト比が大きいＩＴＯ微粉末の製造方法が記載されている。すなわち、インジウム塩およ
び錫塩の水溶液をレイノルズ数１５０００以上の乱流状態に保持しつつ、アミノアルコー
ルを添加し、析出した析出物を３００－８００℃で焼成して、アスペクト比が５のＩＴＯ
微粉末を製造する。しかしながら、膜の導電率を高めるには、ＩＴＯ微粉末同士が接触し
、電荷が連続して移動する経路が、ＩＴＯ微粉末で形成しなければならず、ＩＴＯ微粉末
の混合割合を増やさなければならない。しかし、ＩＴＯ微粉末の混合割合が高くなるほど
、また、ＩＴＯ微粉末のアスペクト比が大きいほど、塗料におけるＩＴＯ微粒子の分散性
が悪化する問題が起こる。
また、特許文献２には、塗料における分散性が優れたＩＴＯ微粒子の製造方法と、このＩ
ＴＯ微粒子を親水性有機溶媒に分散した塗料の製造方法が記載されている。すなわち、ア
ークプラズマ法で製造された１０－６０ｎｍの粒状のＩＴＯ微粒子と、分子内に２個以上
のアクリロイル基もしくはメタクリロイル基を有する紫外線硬化の性質を持つアクリレー
ト化合物とを、アルコール類、エチレングリコールモノアルキルエーテル類に分散させて
塗料を製造する。しかしながら、膜の導電率を高めるには、ＩＴＯ微粒子同士が接触し、
電荷が連続して移動する経路が、ＩＴＯ微粒子によって形成しなければならない。しかし
、絶縁物であるアクリレート化合物の存在で、ＩＴＯ微粒子同士が接触してＩＴＯ微粒子
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によって、電荷が移動する経路が形成できない。また、導電性を高めるには、ＩＴＯ微粒
子の混合割合を高める必要があるが、混合割合を高めるほど、アークプラズマ法で製造し
た高価なＩＴＯ微粒子の使用量が増大する、また、アクリレート化合物の混合割合が低く
なるため、膜の平滑性が劣るという問題が起こる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００６－１０３９８４号公報
【特許文献２】特開２００２－０８０７５４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
従来の透明導電性塗料は、フィラーとして透明導電性微粒子を用い、この微粒子を樹脂系
バインダと溶媒とからなるビヒクル中に分散させた塗料である。このため、微粒子を用い
ることに起因する課題と、微粒子を絶縁体のビヒクル中に分散させることに起因する課題
とからなる、塗料の材料構成に係わる本質的な課題を持っている。
すなわち、第一の課題は、絶縁体であるバインダが微粒子同士の接触を妨げるとともに、
バインダの存在によって塗膜の抵抗値が増大する。
また、第二の課題は、微粒子が微細になるほど、微粒子のビヒクル中への分散性が悪化し
、微粒子が偏在することに依って、塗膜の抵抗値が増大する。いっぽう、ビヒクル中への
微粒子の混合割合を減らせば、塗料における微粒子の分散性は高まるが、塗膜における微
粒子同士の接触頻度が低下し、塗膜の抵抗値が高まる。
さらに、第三の課題は、微粒子が微細になるほど微粒子が凝集しやすくなり、これによっ
て、ビヒクル中での微粒子の分散性が悪化し、結果として塗膜の抵抗値が増大する。いっ
ぽう、ビヒクル中への微粒子の混合割合を減らせば、微粒子の凝集は起こりにくくなるが
、塗膜における微粒子同士の接触頻度が低下し、膜の抵抗値が高まる。
上記の課題は、塗料の材料構成に係わる本質的な課題であるため、従来の透明導電性塗料
の材料構成とは全く異なる、新たな材料構成からなる透明導電性塗料によってのみ、これ
らの課題が解決できる。このため、新たな材料構成からなる透明導電性塗料の実現が強く
求められている。本発明が解決しようとする課題は、透明導電性塗料を塗布ないしは印刷
した基材ないしは部品に、金属に近い導電率を持ち、１μｍ前後の膜厚からなる透明導電
性膜が形成される、透明導電性塗料と透明導電性膜とを実現することにある。さらに、こ
の透明導電性塗料を用いて、近紫外線領域から近赤外線領域の光に対し、高い透過性と高
い透明性とを持つ透明導電性膜を実現することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明における基材ないしは部品に塗布ないしは印刷することで該基材ないしは該部品に
透明導電性膜を形成する透明導電性塗料を製造する製造方法は、熱分解で金属を析出する
金属化合物をアルコールに分散し、該金属化合物が分子状態となってアルコールに分散さ
れたアルコール分散液を作成し、波長が０．２－３μｍに相当する近紫外線領域から近赤
外線領域に及ぶ範囲の光に対する屈折率が、１．４－１．５の間の値を持つ第一の性質と
、融点が２０℃より低い第二の性質と、前記アルコールに溶解ないしは混和する第三の性
質と、前記アルコールの粘度の１０倍以上の粘度を持つ第四の性質と、沸点が前記金属化
合物の熱分解温度より高い第五の性質とを兼備する有機化合物を、前記アルコール分散液
に１０重量％以下の割合で混合し、該有機化合物がアルコールに溶解ないしは混和し、該
有機化合物が前記アルコール分散液と均一に混ざり合った混合液を作成する、これによっ
て、該混合液を基材ないしは部品に塗布ないしは印刷することで該基材ないしは該部品に
透明導電性膜が形成される前記混合液からなる透明導電性塗料が製造される、透明導電性
塗料の製造方法である。
【０００７】
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つまり、本製造方法に依れば、最初に、熱分解で金属を析出する金属化合物をアルコール
に分散すると、金属化合物が分子状態となってアルコールに１０重量％程度分散される。
これによって、金属の原料が液相化される。次に、有機化合物をアルコール分散液に１０
重量％以下の割合で混合すると、有機化合物がアルコールに溶解ないしは混和するため、
有機化合物はアルコール分散液と均一に混ざり合った低粘度の透明導電性塗料が製造され
る。
このような方法で製造した透明導電性塗料を、さらに、基材ないしは部品の材質、形状、
大きさに応じて粘度を微調整し、また、刷毛塗り、ローラー塗り、吹き付け塗装、浸漬塗
装、ロールコーターなどからなる塗布方法を、ないしは、バーコート、リバースコート、
グラビア印刷、スクリーン印刷などからなる印刷方法を選択すれば、全ての基材ないしは
部品に、粘度に応じた膜厚からなる塗膜ないしは印刷膜が形成される。いっぽう、基材な
いしは部品に塗布ないしは印刷した低粘度の塗料は、基材ないしは部品の表面の凹凸に入
り込み、塗膜ないしは印刷膜を基材ないしは部品の表面に形成する。
【０００８】
前記した製造方法で製造した透明導電性塗料を用いて、基材ないしは部品の表面に透明導
電性膜を形成する方法は、前記した製造方法で製造した透明導電性塗料を基材ないしは部
品の表面に塗布ないしは印刷し、該基材ないしは該部品を昇温する、最初に前記透明導電
性塗料を構成するアルコールが気化し、該透明導電性塗料を構成する金属化合物の微細結
晶の集まりが、該透明導電性塗料を構成する有機化合物中に均一に析出し、前記金属化合
物の微細結晶が前記基材ないしは前記部品の表面に沈み、前記有機化合物が前記金属化合
物の微細結晶の上に移動する、この後、前記金属化合物の微細結晶が熱分解し、前記基材
ないしは前記部品の表面に金属微粒子の集まりが積み重なって析出し、隣接する前記金属
微粒子同士が金属結合し、該金属結合した金属微粒子が積み重なった積層体が、前記基材
ないしは前記部品の表面に形成されるとともに、前記金属化合物の熱分解温度より沸点が
高い前記有機化合物が、前記積層体の表面を覆い、前記金属微粒子が積み重なった積層体
と、該積層体の表面を覆う前記有機化合物の被膜とからなる透明導電性膜が、前記基材な
いしは前記部品の表面に形成される、前記した製造方法で製造した透明導電性塗料を用い
て、基材ないしは部品の表面に透明導電性膜を形成する方法である。
【０００９】
つまり、透明導電性塗料を基材ないしは部品に塗布ないしは印刷すると、塗料が低粘度の
液体であるため、塗膜ないしは印刷膜の厚みが薄く、また、基材ないしは部品の表面の凹
凸に塗料が入り込む。この後、熱処理すると、塗膜ないしは印刷膜の大部分を占めるアル
コールが最初に気化し、厚みが極めて薄い塗膜ないしは印刷膜になる。この際、金属化合
物がアルコールに分散するが有機化合物に分散しないため、金属化合物の微細結晶の集ま
りが、有機化合物中に均一に析出する。いっぽう、金属化合物の微細結晶の密度が有機化
合物の密度より大きいため、金属化合物の微細結晶は基材ないしは部品の表面に沈み、有
機化合物が金属化合物の微細結晶の集まりの上に移動する。また、金属化合物の微細結晶
の大きさが、基材ないしは部品の表面の凹凸に比べ1桁以上小さいため、微細結晶は表面
の凹凸に入り込み表面を覆う。なお、金属化合物の微細結晶は、熱分解で析出する金属微
粒子の大きさに相当する。さらに昇温すると、金属化合物の微細結晶の熱分解が、基材な
いしは部品の表面で起こる。この際、金属化合物は金属と無機物ないしは有機物とに分解
し、さらに無機物ないしは有機物が気化熱を奪って気化し、無機物ないしは有機物の気化
が完了した瞬間に、４０－６０ｎｍの大きさからなる粒状の金属微粒子の集まりが、基材
ないしは部品の表面に積み重なって析出する。この金属微粒子が不純物を持たない活性状
態で析出するため、隣接する金属微粒子同士が金属結合し、金属結合した金属微粒子が積
み重なった積層体が、基材ないしは部品の表面に形成される。この積層体は、基材ないし
は部品の表面の凹凸に入り込むとともに、基材ないしは部品の表面を覆う。このため、ア
ンカー効果によって積層体は基材ないしは部品の表面から剥がれない。いっぽう、沸点が
金属化合物の熱分解温度より高い有機化合物は、積層体の上に残存し、僅かな量の有機化
合物が積層体を覆い、厚みが１μｍ前後の膜が基材ないしは部品の表面に形成される。
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この膜は、金属結合した金属微粒子が積み重なった積層体と、表層の有機化合物の被膜で
構成され、この被膜は金属微粒子の積層体の表面の凹凸に入り込む。この膜の厚みが１μ
ｍ前後と薄く、人が膜に触れた際に、有機化合物の被膜の厚み分だけ弾性変形するだけで
、膜は剥ぎ取られない。また、人が膜に触れても膜の存在は分からない。さらに、有機化
合物の室温での蒸気圧が極めて小さいため、長期にわたって蒸発しない。いっぽう、金属
結合した金属微粒子が積み重なった積層体は、電荷が連続して移動する経路を形成し、ま
た、絶縁性の有機化合物が、極薄い被膜として表層に形成されるため、膜の導電率は金属
の導電率に近い。さらに、積層体は有機化合物の被膜で外界から遮断されるため、積層体
は経時変化せず、膜の導電率が長期にわたって変わらない。
この膜は入射光に対して高い透過率を持つ。つまり、光が膜に入射する際に、膜の表面で
、膜と空気との屈折率の差によって表面反射が生じる。膜の表面が有機化合物の被膜で構
成されるため、入射光は、有機化合物と空気との屈折率の差に応じた表面反射を起こす。
この表面反射率は、有機化合物と空気との屈折率の差を両者の和で割った値の２乗になる
。さらに、膜の表面に入り込む光の透過率は入射光の全体を１とした場合、１から表面反
射率を差し引いた値の２乗になる。有機化合物は、波長が０．２－３μｍに相当する近紫
外線領域から近赤外線領域に及ぶ範囲の光に対する屈折率が、１．４－１．５であるため
、近紫外線領域から近赤外線領域の入射光について、表面反射率が３－４％となり、透過
率が９２－９４％となり、ガラスの透過率に劣らない透過率で、近紫外線から近赤外線の
領域に及ぶ光が膜に透過する。なお、表面反射と全光線透過率とは、下記の１０段落で改
めて説明する。さらに、膜の表面を透過した光は、金属微粒子が積み重なった積層体で散
乱する。微粒子における光の散乱は、微粒子の大きさが入射光の波長に対して十分に小さ
い場合は、レイリー散乱式に基づいて散乱する。レイリー散乱係数は、入射光の波長に対
する微粒子の大きさの比率の４乗に大きく依存し、微粒子の大きさの２乗にも依存する。
４０－６０ｎｍの金属微粒子の大きさが、０．２－３μｍの入射光の波長に比べ十分に小
さいため、金属微粒子における散乱係数は極めて小さく、被膜は高い透明性を示す。なお
、レイリー散乱は、下記の１１段落で改めて説明する。
このように、透明導電性塗料で形成した膜は、近紫外線領域から近赤外線領域に及ぶ領域
の光に対して、高い透過率と高い透明性とを持つ。また、膜の導電率は、金属に近い導電
率をもち、厚みが１μｍ前後と薄い。従って、この膜は透明導電性膜になる。これによっ
て、５段落に説明した課題が解決できた。
なお、基材ないしは部品の表面に形成した透明導電性膜の上に、焼成を伴う機能性の膜を
形成する場合がある。例えば、ガラス基板の表面に形成した透明導電性膜を、色素増感型
太陽電池の透明電極として用いる場合がある。つまり、透明導電性膜の表面に、金属酸化
物半導体の微粉末からなるペーストを塗布し、４００℃以上の温度で焼成し、多孔質の金
属酸化物半導体の膜を形成する。ペーストを焼成する際に、透明導電性膜の表層を形成す
る有機化合物が気化する。また、金属微粒子が積み重なった積層体は、金属微粒子が析出
した温度より高い温度に昇温されるため、金属微粒子が熱エネルギーを得て隣接する金属
微粒子を取り込み、金属微粒子が成長する。金属微粒子が析出した温度より、１００℃だ
け昇温される場合は、金属微粒子が成長して、５％近く金属微粒子の体積が増える。金属
微粒子の成長で微粒子の数は減るが、成長した金属微粒子同士が金属結合し、成長した金
属微粒子が積み重なった積層体になる。なお、金属微粒子が成長しても、近紫外線から近
赤外線の波長に比べ、金属微粒子の大きさが十分に小さいため、光の散乱はない。こうし
て、表面に透明導電性膜が形成されたガラス基板は、焼成に依っても透明導電性膜の機能
が損なわれず、色素増感型太陽電池の透明電極として用いることができる。
いっぽう、本発明における透明導電性塗料の製造方法と透明導電性膜の形成方法とは、様
々の優れた作用効果をもたらす。
第一に、透明導電性塗料の製造は、有機金属化合物をアルコールに分散し、アルコール分
散液に有機化合物を混合するだけの極めて簡単な僅か２つの工程からなる。２つの工程を
連続して実施すると、透明導電性塗料が安価な費用で大量に製造できる。
第二に、透明導電性膜を形成する処理は熱処理だけで、アルコールを気化し、次に、金属
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化合物を熱分解するだけの処理であり、透明導電性膜が安価な費用で製造できる。
第三に、透明導電性塗料の原料は、金属化合物とアルコールと有機化合物であり、いずれ
も汎用的な工業用薬品である。また、高価な透明導電性微粒子を用いないため、従来に比
べ著しく安価な透明導電性膜が製造できる。
第四に、基材や部品の表面が、ゴミ、チリと言われる粒子状の汚染物質や、有機物質から
なる油性汚染物質で汚染されていても、金属化合物を熱分解する際に気化して除去される
。また、金属化合物の熱分解で汚染物質が除去できなくても、金属微粒子の集まりからな
る積層体が、残存した汚染物質の上にかぶさって形成されるため、積層体の導電率は変わ
らない。また、積層体は有機化合物の被膜で被覆されるため、新たな汚染物質や化学変化
を進行させる物質が積層体に付着せず、積層体の導電率は経時変化しない。従って、基材
や部品の事前の表面洗浄が不要になる。
第五に、製造される透明導電性塗料の粘度は低い。このため、基材ないしは部品の材質、
形状、大きさに応じて、塗料の粘度を微調整し、さらに、刷毛塗り、ローラー塗り、吹き
付け塗装、浸漬塗装、ロールコーターなどの塗布方法を、ないしは、バーコート、リバー
スコート、グラビア印刷、スクリーン印刷などの印刷方法を選択することで、全ての基材
ないしは部品に、近紫外線領域から近赤外線領域に及ぶ光に対して、高い透過率と高い透
明性とを持ち、また、金属に近い導電率を持ち、１μｍ前後の膜厚からなる透明導電性膜
が形成できる。これによって、基材ないしは部品の材質、形状、大きさに拘わらず、高感
度でタッチ検知するタッチパネルや、液晶パネルや太陽電池の透明電極などが製造できる
。
【００１０】
ここで、表面反射率と全光線透過率について説明する。光が透明導電性膜に入射する際に
、空気と膜表面との屈折率の差に応じて表面反射が生じる。従って、ガラスも表面反射に
よるロスが発生し、最も一般的な２ｍｍのフロートガラスでは、可視光線の波長領域にお
いて全光線透過率は約９０％である。
膜に垂直に入射した光の表面における表面反射率Ｒは、膜表面の屈折率ｎと空気の屈折率
ｍとからなる数式１によって算出される。また、全光線透過率Ｔは、表面反射率Ｒからな
る数式２によって算出される。膜の表面は、有機化合物で構成されるため、有機化合物の
屈折率と空気の屈折率との差に応じた表面反射を起こす。近紫外線領域から近赤外線領域
に及ぶ波長に対する有機化合物の屈折率は、１．４－１．５であるため、表面反射率Ｒは
３－４％になり、全光線透過率Ｔは９２－９４％になり、フロートガラスに劣らぬ透過率
によって、近紫外線領域から近赤外線領域に及ぶ光が膜の表面を透過する。
数１
Ｒ＝（ｎ－ｍ）２／（ｎ＋ｍ）２

数２
Ｔ＝（１－Ｒ）２

【００１１】
次に、光の散乱について説明する。有機化合物に入射した光は、金属微粒子の集まりで散
乱する。４０－６０ｎｍの大きさからなる金属微粒子は、近紫外線領域から近赤外線領域
に及ぶ０．２－３μｍの波長に対して十分に小さいため、光の散乱は数式３に示すレイリ
ー散乱式が適応できる。数式３におけるＳは散乱係数で、λは入射光の波長で、Ｄは粒子
径で、ｍは有機化合物の屈折率に対する金属微粒子の屈折率の比率である。またπは円周
率である。数式３における散乱係数Ｓは、入射光の波長λに対する粒子径Ｄの比率Ｄ／λ
の４乗に大きく依存し、また、粒子径Ｄの２乗にも依存する。粒子径Ｄが入射光の波長λ
の１／１０に近いため、散乱係数Ｓは、金属微粒子に対して極めて小さな値になる。この
結果、透明導電性膜は近紫外線領域から近赤外線領域に及ぶ入射光に対して高い透明性を
示す。
数３
Ｓ＝４／３・π５／λ４・Ｄ６｛（ｍ２－１）／（ｍ２＋１）｝２

【００１２】
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前記した透明導電性塗料の製造方法は、前記した金属化合物として、無機物の分子ないし
は無機物のイオンからなる配位子が、金属イオンに配位結合した金属錯イオンを有する無
機金属化合物を用い、前記したアルコールとしてメタノールを用い、前記した有機化合物
として、カルボン酸エステル類、グリコール類ないしはグリコールエーテル類からなるい
ずれかの有機化合物を用い、前記した透明導電性塗料の製造方法に従って透明導電性塗料
を製造する、前記した透明導電性塗料の製造方法である。
【００１３】
つまり、金属錯イオンを有する無機金属化合物は、１８０－２２０℃の還元雰囲気で熱分
解して金属を析出する。また、メタノールに１０重量％近くまで分散する。このため、無
機金属化合物は、熱分解で金属を析出する原料になる。従って、還元雰囲気での耐熱性が
２２０℃以上の基材ないしは部品に対して、透明導電性膜が形成できる。
すなわち、無機物の分子ないしは無機物のイオンからなる配位子が低分子量であるため、
配位子が金属イオンに配位結合した金属錯イオンを有する無機金属化合物を、還元雰囲気
で熱処理すると、配位結合部が１８０－２２０℃より低い温度で分断され、無機物と金属
とに分解される。さらに昇温すると、無機物が気化熱を奪って気化し、すべての無機物の
気化が完了した後に１８０－２２０℃で金属が析出する。つまり、無機金属化合物を構成
するイオンの中で、分子の中央に位置する金属イオンが最も大きい。このため、金属イオ
ンと配位子との距離が最も長くなる。従って、無機金属化合物を還元雰囲気で熱処理する
と、金属イオンが配位子と結合する配位結合部が最初に分断される。このような無機金属
化合物として、アンモニアＮＨ３が配位子となって金属イオンに配位結合するアンミン錯
体、水Ｈ２Ｏが配位子となって金属イオンに配位結合するアクア錯体、塩素イオンＣｌ－

ないしは塩素イオンＣｌ－とアンモニアＮＨ３とが配位子となって金属イオンに配位結合
するクロロ錯体、シアノ基ＣＮ－が配位子イオンとなって金属イオンに配位結合するシア
ノ錯体、臭素イオンＢｒ－が配位子イオンとなって金属イオンに配位結合するブロモ錯体
、沃素イオンＩ－が配位子イオンとなって金属イオンに配位結合するヨード錯体などが挙
げられる。
次に、カルボン酸エステル類、グリコール類ないしはグリコールエーテル類の中に、第一
に近紫外線線領域から近赤外線領域に及ぶ０．２－３μｍの波長に対する屈折率が１．４
－１．５の値を持ち、第二に融点が２０℃より低く、第三にメタノールに溶解ないしは混
和し、第四にメタノールの粘度の１０倍以上の粘度を持ち、第五に無機金属化合物が熱分
解する温度より沸点が高い、これら５つの性質を兼備する有機化合物がある。このような
有機化合物はいずれも汎用的な工業用薬品である。
従って、このような有機化合物を、無機金属化合物のメタノール分散液に混合すると、有
機化合物がメタノールに溶解ないしは混和するため、有機化合物は無機金属化合物のメタ
ノール分散液と均一に混ざり合う。この混合液を基材ないしは部品に塗布ないしは印刷し
、さらに、昇温して無機金属化合物を熱分解すると、４０－６０ｎｍの大きさからなる粒
状の金属微粒子の集まりが、基材ないしは部品の表面に積み重なって析出する。これによ
って、金属微粒子が積み重なった積層体が形成される。この際、沸点が熱分解温度より高
い有機化合物は残存し、金属微粒子の積層体が、僅かな量の有機化合物で被覆された透明
導電性膜が形成される。このため、有機化合物は透明導電性塗料の原料になる。
【００１４】
前記した透明導電性塗料の製造方法は、前記した金属化合物としてオクチル酸金属化合物
を用い、前記したアルコールとしてメタノールを用い、前記した有機化合物として、カル
ボン酸エステル類に属する有機化合物を用い、前記した透明導電性塗料を製造する製造方
法に従って透明導電性塗料を製造する、前記した透明導電性塗料の製造方法である。
【００１５】
つまり、オクチル酸金属化合物は、２９０℃で熱分解して金属を析出する。また、メタノ
ールに１０重量％近くまで分散する。従って、オクチル酸金属化合物は、熱分解で金属を
析出する原料になる。なお、合成樹脂からなる基材ないしは部品を、オクチル酸金属化合
物の熱分解によって透明導電性膜で覆う際に、基材ないしは部品は、オクチル酸金属化合
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物の微細結晶の集まりと有機化合物とで被覆された状態で２９０℃まで昇温される。この
際、基材ないしは部品は、大気に遮断された状態で２９０℃まで昇温されるため、合成樹
脂の熱分解は起こらない。従って、合成樹脂の性質を不可逆変化させることなく、合成樹
脂からなる基材ないしは部品の表面を、透明導電性膜で覆うことができる。
すなわち、オクチル酸金属化合物を構成するイオンの中で、金属イオンが最も大きい。従
って、オクチル酸のカルボキシル基を構成する酸素イオンが金属イオンに共有結合するオ
クチル酸金属化合物は、カルボキシル基を構成する酸素イオンと金属イオンとの距離が、
他のイオン同士の距離より長い。こうした分子構造を持つオクチル酸金属化合物を熱処理
すると、オクチル酸の沸点を超えると、カルボキシル基を構成する酸素イオンと金属イオ
ンとの結合部が最初に分断され、オクチル酸と金属とに分離する。さらに、オクチル酸が
気化熱を奪って気化し、気化が完了すると金属が析出する。こうした有機金属化合物とし
て、オクチル酸金属化合物の他に、ラウリン酸金属化合物、ステアリン酸金属化合物など
のカルボン酸金属化合物が存在する。いっぽう、大気圧でオクチル酸の沸点は２２８℃で
、ラウリン酸の沸点は２９６℃で、ステアリン酸の沸点は３６１℃である。従って、沸点
が最も低いオクチル酸からなるオクチル酸金属化合物の熱分解温度が最も低いため、オク
チル酸金属化合物を用いると、透明導電性塗料の熱処理費用が安価で済む。
さらに、オクチル酸金属化合物は、容易に合成できる安価な工業用薬品である。すなわち
、オクチル酸を強アルカリと反応させるとオクチル酸アルカリ金属化合物が生成される。
この後、オクチル酸アルカリ金属化合物を無機金属化合物と反応させると、様々な金属か
らなるオクチル酸金属化合物が合成される。従って、有機金属化合物の中で最も安価な有
機金属化合物である。
次に、カルボン酸エステル類に属する有機化合物に、第一に近紫外線領域から近赤外線領
域の領域に及ぶ０．２－３μｍの波長に対する屈折率が、１．４－１．５の値を持ち、第
二に融点が２０℃より低く、第三にメタノールに溶解ないしは混和し、第四にメタノール
の粘度の１０倍以上の粘度を持ち、第五に沸点が２９０℃より高い、これら５つの性質を
兼備する有機化合物がある。このような有機化合物は汎用的な工業用薬品である。
このような有機化合物を、オクチル酸金属化合物のメタノール分散液に混合すると、有機
化合物がメタノールに溶解ないしは混和するため、有機化合物はオクチル酸金属化合物の
メタノール分散液と均一に混ざり合う。この混合液を基材ないしは部品に塗布ないしは印
刷し、さらに、昇温してオクチル酸金属化合物を熱分解すると、４０－６０ｎｍの大きさ
からなる粒状の金属微粒子の集まりが、基材ないしは部品の表面に積み重なって析出する
。これによって、金属微粒子の集まりからなる積層体が形成される。いっぽう、沸点が２
９０℃より高い有機化合物は残存し、金属微粒子の積層体が僅かな量の有機化合物で被覆
された透明導電性膜が形成される。このため、有機化合物は透明導電性塗料の原料になる
。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】アクリル樹脂の透明フィルムの表面に、銅微粒子の集まりからなる積層体がジエ
チレングリコールからなる被膜で被覆された透明導電性膜の断面を、模式的に説明する図
である。
【図２】ポリエステル樹脂の透明フィルムの表面に、アルミニウム微粒子の集まりからな
る積層体が、フタル酸ジブチルからなる被膜で被覆された透明導電性膜の断面を、模式的
に説明する図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
実施形態１
熱処理で金属を析出する金属化合物の実施形態として、無機物の分子ないしは無機物のイ
オンからなる配位子が、金属イオンに配位結合した金属錯イオンを有する無機金属化合物
が、相対的に熱分解温度が低い金属化合物として適切であることを説明する。ここでは、
金属元素の中で、銀に次いで導電率と熱伝導率とが優れる銅を熱分解で析出する銅化合物
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について説明する。
銅化合物が透明導電性塗料の原料になるには、アルコールに分散する性質と、熱分解で銅
を析出する性質とを兼備する必要がある。低分子量の塩化銅、硫酸銅、硝酸銅などの無機
銅化合物はアルコールに溶解し、銅イオンがアルコールに溶出するため、アルコールを気
化させた後に、無機銅化合物の微細結晶が析出しない。また、酸化銅、塩化銅、硫化銅な
どの低分子量の無機銅化合物は、アルコール類に分散しない。このため、これらの低分子
量の無機銅化合物は、アルコールに分散しない。
銅化合物から銅が生成される化学反応の中で、熱分解反応が最も簡単な化学反応である。
つまり、銅化合物を昇温するだけで銅が析出する。さらに、銅化合物の熱分解温度が低け
れば、耐熱性が低い基材ないしは部品に対して、透明導電性膜が形成できる。無機物から
なる分子ないしは無機物からなるイオンが配位子となって、分子構造の中央に位置する銅
イオンに配位結合した銅錯イオンを有する銅錯体は、無機物からなる配位子の分子量が小
さいため、還元雰囲気で熱分解する温度は、分子量がより大きい有機物が配位子を形成す
る有機銅化合物が大気雰囲気で熱分解する温度より低い。このような銅錯体は、有機銅化
合物より相対的に高価な物質であるが、耐熱性が低い基材ないしは部品に透明導電性膜が
形成できる。
すなわち、銅錯体を構成する分子の中で銅イオンが最も大きい。ちなみに、銅原子の共有
結合半径は１３２±４ｐｍであり、一方、窒素原子の共有結合半径の７１±１ｐｍであり
、酸素原子の共有結合半径は６６±２ｐｍである。このため、銅錯体の分子構造において
は、配位子が銅イオンに配位結合する配位結合部の距離が最も長い。従って、還元雰囲気
の熱処理で、最初に配位結合部が分断され、銅と無機物とに分解し、無機物の気化が完了
した後に銅が析出する。
このような銅錯体の中で、アンモニアＮＨ３が配位子となって銅イオンに配位結合するア
ンミン錯体、塩素イオンＣｌ－が、ないしは、塩素イオンＣｌ－とアンモニアＮＨ３とが
配位子となって銅イオンに配位結合するクロロ錯体は、他の銅錯体に比べて合成が容易で
あるため、安価な製造費用で製造できる。また、こうした銅錯体は、アンモニアガスや水
素ガスなどの還元性雰囲気で熱処理すると、配位結合部位が最初に分断され、２００℃程
度の比較的低い温度で熱分解が完了する。さらに、メタノールに１０重量％近くの分散濃
度まで分散する。このような銅錯イオンとして、例えば、テトラアンミン銅錯イオン［Ｃ
ｕ（ＮＨ３）４］２＋、ないしは、ヘキサアンミン銅錯イオン［Ｃｕ（ＮＨ３）６］２＋

があり、銅錯体として、例えばテトラアンミン銅硝酸塩［Ｃｕ（ＮＨ３）４］（ＮＯ３）

２、ないしは、ヘキサアンミン銅硫酸塩［Ｃｕ（ＮＨ３）６］ＳＯ４がある。
以上に説明したように、相対的に低温度で銅化合物が熱分解して銅を析出する材料として
、無機物の分子ないしは無機物のイオンからなる配位子が、銅イオンに配位結合した銅錯
イオンを有する銅錯体が適切である。これによって、耐熱性が低い基材ないしは部品の表
面に透明導電性膜が形成できる。
【００１８】
実施形態２
熱処理で金属を析出する金属化合物の他の実施形態として、オクチル酸金属化合物が適切
であることを説明する。透明導電性塗料の原料になる金属化合物は、第一にメタノールに
分散し、第二熱分解で金属を析出する２つの性質を兼備する。ここでは金属をアルミニウ
ムとし、２つの性質を兼備する物質として、オクチル酸アルミニウムが適切であることを
説明する。なお、アルミニウムは、密度が２．７０ｇ／ｃｍ３と小さく、銀、銅、金に次
いで導電率と熱伝導率とに優れる性質を持つ。従って、オクチル酸アルミニウムを原料と
して用いることで、軽量で導電性と熱伝導性に優れる透明導電性膜が形成できる。
最初に、アルコールに分散するアルミニウム化合物を説明する。塩化アルミニウムは水に
溶け、水酸化アルミニウムと塩酸に加水分解する。また、水酸化アルミニウムはアルコー
ルに分散しない。さらに、硫酸アルミニウムはアルコールに溶解し、アルミニウムイオン
が溶出する。また、酸化アルミニウムは、アルコールに分散しない。このため、これらの
低分子量の無機アルミニウム化合物は、アルコールに分散しない。
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なお、無機物からなる分子ないしはイオンが配位子となって、分子構造の中央に位置する
アルミニウムイオンに配位結合したアルミニウム錯イオンを有するアルミニウム錯体は、
熱分解で酸化アルミニウムを析出するため、熱分解でアルミニウムを析出する原料になら
ない。このようなアルミニウム錯体として、水分子Ｈ２Ｏを配位子とするアクア錯体や、
水酸化物イオンＯＨ－を配位子とするヒドロキソ錯体などがある。
次に、有機アルミニウム化合物は、熱分解でアルミニウムを析出する。有機アルミニウム
化合物からアルミニウムが生成される化学反応の中で、最も簡単な処理による化学反応に
熱分解反応がある。つまり、有機アルミニウム化合物を昇温するだけで、アルミニウムが
析出する。さらに、有機アルミニウム化合物の合成が容易でれば、安価に製造できる。こ
うした性質を兼備する有機アルミニウム化合物にカルボン酸アルミニウム化合物がある。
カルボン酸アルミニウム化合物を構成するイオンの中で、分子の中央に位置するアルミニ
ウムイオンＡｌ３＋が最も大きい。従って、アルミニウムイオンＡｌ３＋とカルボキシル
基を構成する酸素イオンＯ－とが共有結合する場合は、アルミニウムイオンＡｌ３＋と酸
素イオンＯ－との距離が最大になる。この理由は、アルミニウムイオン原子の共有結合半
径は１２１±４ｐｍであり、酸素イオン原子の共有結合半径は６６±２ｐｍであり、炭素
原子の共有結合半径は７３ｐｍであることによる。このため、アルミニウムイオンとカル
ボキシル基を構成する酸素イオンとが共有結合するカルボン酸アルミニウム化合物は、カ
ルボン酸の沸点において、結合距離が最も長いアルミニウムイオンとカルボキシル基を構
成する酸素イオンとの結合部が最初に分断され、アルミニウムとカルボン酸とに分離する
。さらに昇温すると、カルボン酸が飽和脂肪酸であれば、カルボン酸が気化熱を奪って気
化し、カルボン酸の気化が完了した後にアルミニウムが析出する。こうしたカルボン酸ア
ルミニウム化合物として、オクチル酸アルミニウム、ラウリン酸アルミニウム、ステアリ
ン酸アルミニウムなどがある。このようなカルボン酸アルミニウム化合物の多くは、金属
石鹸として市販されている安価な工業用薬品である。
また、カルボン酸アルミニウム化合物は合成が容易である。つまり、カルボン酸を水酸化
ナトリウムなどの強アルカリ溶液中で反応させると、カルボン酸アルカリ金属化合物が生
成される。このカルボン酸アルカリ金属化合物を、硫酸アルミニウムなどの無機アルミニ
ウム化合物と反応させると、カルボン酸アルミニウム化合物が生成される。
さらに、飽和脂肪酸で構成されるカルボン酸アルミニウム化合物は、飽和脂肪酸の沸点が
低ければ、カルボン酸アルミニウム化合物は低い温度で熱分解し、アルミニウムを析出さ
せる熱処理費用が安価で済む。飽和脂肪酸を構成する炭化水素が長鎖構造である場合は、
長鎖が長いほど、つまり、飽和脂肪酸の分子量が大きいほど、飽和脂肪酸の沸点が高くな
る。ちなみに、分子量が２００．３であるラウリン酸の大気圧での沸点は２９６℃であり
、分子量が２８４．５であるステアリン酸の大気圧での沸点は３６１℃である。従って、
分子量が相対的に小さい飽和脂肪酸からなるカルボン酸アルミニウム化合物は、熱分解温
度が相対的に低くなるので、アルミニウムを析出する原料として望ましい。
さらに、飽和脂肪酸が分岐鎖構造を有する飽和脂肪酸である場合は、直鎖構造の飽和脂肪
酸より鎖の長さが短く、沸点がさらに低くなる。これによって、分岐鎖構造を有する飽和
脂肪酸からなるカルボン酸アルミニウム化合物は、低い温度で熱分解する。さらに、分岐
鎖構造を有する飽和脂肪酸は極性を持つため、分岐鎖構造を有する飽和脂肪酸からなるカ
ルボン酸アルミニウム化合物も極性を持ち、アルコールなどの極性を持つ有機溶剤に相対
的に高い割合で分散する。このような分岐構造の飽和脂肪酸としてオクチル酸がある。す
なわち、オクチル酸は構造式がＣＨ３（ＣＨ２）３ＣＨ（Ｃ２Ｈ５）ＣＯＯＨで示され、
ＣＨでＣＨ３（ＣＨ２）３とＣ２Ｈ５とのアルカンに分岐され、ＣＨにカルボキシル基Ｃ
ＯＯＨが結合する。オクチル酸の大気圧での沸点は２２８℃であり、前記したラウリン酸
の沸点より６８℃低い。このため、アルミニウムを析出する原料として、熱分解温度が低
いオクチル酸アルミニウムが望ましい。オクチル酸アルミニウムは、大気雰囲気において
２９０℃で熱分解が完了してアルミニウムが析出し、メタノールに１０重量％まで分散す
る。
なお、カルボン酸が不飽和脂肪酸であれば、炭素原子が水素原子に対して過剰になるため
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、不飽和脂肪酸からなるカルボン酸アルミニウム化合物が熱分解すると、アルミニウムの
酸化物が析出する。さらに、カルボキシル基を構成する酸素イオンが配位子となってアル
ミニウムイオンに近づいて配位結合するカルボン酸アルミニウム化合物は、アルミニウム
イオンと酸素イオンとの距離が短くなり、反対に、酸素イオンがアルミニウムイオンと反
対側で結合するイオンとの距離が最も長くなる。このようなカルボン酸アルミニウム化合
物の熱分解反応では、酸素イオンがアルミニウムイオンと反対側で結合するイオンとの結
合部が最初に分断され、この結果、酸化アルミニウムが析出する。
ここで、オクチル酸金属化合物としてオクチル酸銅を用い、大気雰囲気と窒素雰囲気との
双方における熱分解反応を、５℃／分の昇温速度で昇温したＴＧ－ＤＴＡ特性から説明す
る。なお、ＴＧ特性は、昇温に伴うオクチル酸銅の重量変化を連続的に測定した結果であ
り、ＤＴＡ特性は、昇温に伴ってオクチル酸銅に発生する熱変化を基準物質との温度差と
して検出する示差熱分析の結果である。大気雰囲気と窒素雰囲気との双方につて、水分の
離脱に依る緩やかな重量減少が終了した後、オクチル酸の沸点である２２８℃を超えると
、明確な重量減少が現れ、温度上昇と共に重量が急減して熱分解が進む。すなわち、大気
雰囲気では、２７８．８℃で発熱量が急増し、発熱量のピークが２８０．７℃で現れ、２
８５．４℃で発熱現象が終了し、重量が７８．５％減少した。いっぽう、窒素雰囲気では
、２８５．３℃で発熱量が急増し、発熱量のピークが２８９．０℃で現れ、２９１．３℃
で発熱現象が終了し、重量が７７．４％減少した。従って、オクチル酸銅の熱分解は、大
気雰囲気と窒素雰囲気との双方について、オクチル酸の沸点で熱分解が始まり、２９０℃
で熱分解が終了し、銅を析出すると考えて支障ない。また、オクチル酸銅の熱分解で銅が
析出するオクチル酸銅の理論的な重量減少は、８１．８重量％であるため、熱分解で銅が
析出したと考えて支障ない。
【００１９】
実施形態３
本実施形態は、第一に近紫外線領域から近赤外線領域に及ぶ範囲の０．２－３μｍの波長
の光に対する屈折率が、１．４－１．５の値を持ち、第二に融点が２０℃より低く、第三
にメタノールに溶解ないしは混和し、第四にメタノールの粘度の１０倍以上の粘度を持ち
、第五に無機金属化合物からなる金属錯体が熱分解する温度、ないしは、オクチル酸金属
化合物が熱分解する温度より沸点が高い、これら５つの性質を兼備する有機化合物に関す
る実施形態である。これら５つの性質を兼備する有機化合物に、カルボン酸エステル類、
グリコール類、ないしは、グリコールエーテル類に属する有機化合物がある。なお、メタ
ノールの粘度は２０℃で０．５９ｍＰａ秒である。また、下記に記す屈折率は、２０℃に
おけるナトリウムのＤ線（波長が５８９．３ｎｍ）に対する屈折率の代表値であるが、い
ずれの有機化合物も、近紫外線領域から近赤外線領域の０．２－３μｍの波長に対する屈
折率は、有効数字の４桁目が僅かに変わるだけで、屈折率は１．４－１．５の間にある。
【００２０】
最初に、カルボン酸エステル類について説明する。カルボン酸エステル類は、飽和カルボ
ン酸からなる第一のエステル類と、不飽和カルボン酸からなる第二のエステル類と、芳香
族カルボン酸からなる第三のエステル類とに分けられる。
第一の飽和カルボン酸からなるエステル類の中で、メタノールに溶解し、融点が２０℃よ
り低く、沸点が２００－２９０℃の間にあるカルボン酸エステルは、沸点が２０７℃のカ
プロン酸ブチル以上の分子量を持つカルボン酸エステルである。しかし、こうしたカルボ
ン酸エステルの粘度は、メタノールの粘度の１０倍より低い。
また、飽和カルボン酸からなるエステル類の中で、メタノールに溶解し、融点が２０℃よ
り低く、沸点が２９０℃より高い性質を持つカルボン酸エステルは、沸点が２９５℃であ
るミリスチン酸エチル以上の分子量を持つカルボン酸エステル類である。ちなみに、ミリ
スチン酸エチルは、２０℃の粘度が６ｍＰａ秒で、屈折率が１．４３６である。従って、
オクチル酸金属化合物と、メタノールと、ミリスチン酸エチル以上の分子量を持つ飽和カ
ルボン酸からなるエステル類は、透明導電性塗料の原料になる。
次に、第二の不飽和カルボン酸からなるエステル類の中で、メタノールに溶解し、融点が
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２０℃より低く、沸点が２９０℃より高い性質を持つカルボン酸エステルは、オレイン酸
メチル以上の分子量を持つカルボン酸エステルである。ちなみに、メタクリル酸フェニル
の沸点は２４９℃で、オレイン酸メチルの沸点は３５１℃である。また、オレイン酸メチ
ルの粘度は２０℃で５１ｍＰａ秒であり、屈折率は１．４５２である。従って、オクチル
酸金属化合物と、メタノールと、オレイン酸メチル以上の分子量を持つ不飽和カルボン酸
からなるエステル類は、透明導電性塗料の原料になる。
さらに、第三の芳香族カルボン酸からなるエステル類の中で、メタノールに溶解し、融点
が２０℃より低く、沸点が２００－２９０℃の間にあるカルボン酸エステルは、安息香酸
エチルより分子量が大きいカルボン酸エステルである。ちなみに、安息香酸エチルの沸点
は２１２℃で、安息香酸プロピルの沸点は２３０℃である。しかし、こうした安息香酸エ
ステルの粘度は、メタノールの粘度の１０倍より低い。
また、芳香族カルボン酸からなるエステル類の中で、メタノールに溶解ないしは混和し、
融点が２０℃より低く、沸点が２９０℃より高い性質を持つカルボン酸エステルは、フタ
ル酸ジエチル以上の分子量を持つカルボン酸エステルである。ちなみに、フタル酸ジエチ
ルの沸点は２９５℃で、フタル酸ジブチルの沸点は３４０℃である。なお、フタル酸ジエ
チルの粘度は２０℃で１３ｍＰａ秒であり、屈折率は１．５０である。また、フタル酸ジ
ブチルの粘度は３７．８℃で９．７２ｍＰａ秒であり、屈折率は１．４９０－１．４９５
である。さらに、沸点が３８５℃のフタル酸ジオクチルの粘度は、２０℃で８１．４ｍＰ
ａ秒であり、屈折率が２５℃で１．４８５である。従って、オクチル酸金属化合物と、メ
タノールと、フタル酸ジエチル以上の分子量を持つ芳香族カルボン酸からなるエステル類
は、透明導電性塗料の原料になる。
【００２１】
次に、グリコール類について説明する。グリコール類には、エチレングリコール、ジエチ
レングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコ
ール、トリプロピレングリコールの６種類のグリコールがある。これらのグリコール類は
、いずれもメタノールに溶解又は混和し、融点が２０℃より低い液状モノマーである。
ジエチレングリコールは、沸点が２４４℃で、２０℃の粘度が３６ｍＰａ秒で、屈折率が
１．４４７である。また、プロピレングリコールは、沸点が１８８℃で、２５℃の粘度が
４８．６ｍＰａ秒で、屈折率が１．４２９－１．４３４である。さらに、ジプロピレング
リコールは、沸点が２３２℃で、２５℃の粘度が７５ｍＰａ秒で、屈折率が１．４４０－
１．４４２である。また、トリプロピレングリコールは、沸点が２６５℃で、２５℃の粘
度が５７．２ｍＰａ秒で、屈折率が１．４４２である。従って、金属錯イオンを有する無
機金属化合物と、メタノールと、上記のグリコール類とは、透明導電性塗料の原料になる
。
【００２２】
最後に、グリコールエーテルについて説明する。グリコールエーテル類は、エチレングリ
コール系エーテルと、プロピレングリコール系エーテルと、エチレングリコール、ジエチ
レングリコール、トリエチレングリコールの各々の末端の水素をアルキル基で置換したジ
アルキルグリコールエーテルとの３種類がある。これらのグリコールエーテルはメタノー
ルに溶解し、融点が20℃より低い液体である。
最初に、沸点が２００－２９０℃の間にあるエチレングリコール系エーテルは、沸点が２
２９℃で、２０℃の粘度が７．６ｍＰａ秒で、屈折率が１．４３１６の２エチルヘキシル
グリコールと、沸点が２３１℃で、２０℃の粘度が６．５ｍＰａ秒で、屈折率が１．４３
６のブジルジグリコールと、沸点が２４５℃で、２０℃の粘度が３０．５ｍＰａ秒で、屈
折率が１．５３９のフェニルグリコールと、沸点が２４９℃で、２０℃の粘度が７．５ｍ
Ｐａ秒で、屈折率が１．４２７のメチルトリグリコールと、沸点が２５６℃で、２０℃の
粘度が１２ｍＰａ秒で、屈折率が１．５２３のベンジルグリコールと、沸点が２５９℃で
、２０℃の粘度が８．６ｍＰａ秒で、屈折率が１．４３７のヘキシルジグリコールと、沸
点が２７１℃で、２０℃の粘度が８．１ｍＰａ秒で、屈折率が１．４３８のブチルトリグ
リコールと、沸点が２７２℃で、２０℃の粘度が１０．４ｍＰａ秒で、屈折率が１．４４
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２の２エチルヘキシルグリコールとがある。従って、金属錯イオンを有する無機金属化合
物と、メタノールと、上記のグリコールエーテル類は、透明導電性塗料の原料になる。
また、沸点が２９０℃より高いエチレングリコール系エーテルに、沸点が３０２℃で、２
０℃の粘度が１９．３ｍＰａ秒で、屈折率が１．５１１８のベンジルジグリコールがある
。従って、オクチル酸金属化合物とメタノールと、ベンジルジグリコールは、透明導電性
塗料の原料になる。
次に、沸点が２００－２９０℃の間にあるプロピレングリコール系エーテルは、沸点が２
３１℃で、２０℃の粘度が７．４ｍＰａ秒で、屈折率が１．４２６のブチルプロピレンジ
グリコールと、沸点が２４３℃で、２０℃の粘度が２３．２ｍＰａ秒で、屈折率が１．５
２４であるフェニルプロピレングリコールと、沸点が２７４℃で、２０℃の粘度が８．２
ｍＰａ秒で、屈折率が１．４２８のブチルプロピレントリグリコールとがある。従って、
金属錯イオンを有する無機金属化合物と、メタノールと、上記のグリコールエーテル類は
、透明導電性塗料の原料になる。
【００２３】
実施形態４
ここでは、相対的に耐熱性が低い合成樹脂の基材ないしは部品に対し、透明導電性膜を形
成することが可能か否かを、合成樹脂の熱分解反応から説明する。つまり、合成樹脂の熱
分解が始まると、高分子の分子構造が不可逆変化し、合成樹脂の性質が元に戻れない。従
って、オクチル酸金属化合物の熱分解で、合成樹脂の熱分解が始まらなければ、合成樹脂
の基材ないしは部品に透明導電性膜が形成できる。
ところで、合成樹脂を構成する高分子の熱分解反応は、酸素ガスが存在する雰囲気と、窒
素雰囲気とでは大きく異なる。つまり、酸素ガスが存在する雰囲気での高分子の熱分解は
、酸化反応に依る熱分解であるため発熱を伴う。この発熱現象が、酸化されやすい有機物
質からなる高分子の熱分解を促進させる。これに対し、窒素雰囲気での熱分解では酸化反
応が起こらず、吸熱反応に依る熱分解が起こり、発熱現象が生じない。このため、高分子
が熱分解を開始する温度は、酸素ガスが存在する雰囲気に比べて大幅に遅れて高温側にシ
フトする。例えば、高密度ポリエチレン樹脂の熱分解は、大気雰囲気では２５０℃付近で
開始するのに対し、窒素雰囲気では４００℃付近で開始し、１５０℃も高温側にシフトす
る。
窒素雰囲気における他の高分子の熱分解は、ポリアセタール樹脂ＰＯＭが２８０℃で熱分
解が始まり４２０℃で終了する。ポリスチレン樹脂ＰＳは３５０℃で熱分解が始まり４６
０℃付近で終了する。ポリエチレンテレフタレート樹脂ＰＥＴが４２５℃で熱分解が始ま
り４８０℃付近で終了する。ポリプロピレン樹脂ＰＰが３７０℃で熱分解が始まり５００
℃付近で終了する。高密度ポリエチレン樹脂ＨＤＰＥが４００℃で熱分解が始まり５２０
℃付近で終了する。ポリテトラフルオルエチレン樹脂ＰＴＦＥは４９０℃で熱分解が始ま
り６４０℃付近で終了する。
また、ヘリウムガス雰囲気でポリ塩化ビニル樹脂ＰＶＣは、不燃性で有害の塩化水素ガス
と、可燃性ガスのベンゼンとナフタレンとの離脱が、吸熱反応を伴って２２０℃付近から
始まり２６０℃付近で急激に進行し３６０℃まで続く。この後、４２０℃付近から吸熱を
伴う高分子の熱分解が始まり、可燃性ガスのトルエンとキシレンとを離脱して５５０℃付
近で終了し、固体の残査（灰分）を１０％残す。さらに、大気が遮断された高温流体での
ノボラック型フェノール樹脂は、２６０℃付近から可燃性の可塑剤の脱離が始まり、３６
０℃付近まで続き、この後、３９０℃から吸熱を伴う高分子の熱分解が始まり、可燃性ガ
スのフェノールやクレゾールなどを生成し、７００℃付近で終了し、固体の残査（灰分）
を６５％残す。
これに対し、合成樹脂の基材ないしは部品に、透明導電性膜を形成する際に、基材ないし
は部品は、オクチル酸金属化合物の微細結晶の集まりと有機化合物との混合物で被覆され
た状態で２９０℃まで昇温される。この際、基材ないしは部品は、大気が遮断され、密閉
された領域で２９０℃まで昇温される。このため、高分子の熱分解は、前記した窒素ガス
や不活性ガスや高温流体での熱分解とは全く異なる。つまり、窒素ガスや不活性ガスや高
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温流体では、熱分解で生成されたガスは雰囲気中あるいは高温流体中に順次放出されるた
め、温度の上昇に伴ってガスが生成される熱分解が進む。いっぽう、合成樹脂の基材ない
しは部品は、大気が遮断され、密閉された領域で昇温されるため、熱分解で生成される最
初のガスは、極めて狭い領域に閉じ込められ、狭い領域におけるガスの分圧が増大し、そ
の温度での飽和圧力となって熱分解が停止する。従って、熱分解を進めるには、開放され
た雰囲気における熱分解より大きな熱エネルギーを高分子に与える必要がある。このため
、ごく微量のガスが生成された時点で、狭い領域内におけるガスの分圧がその温度での飽
和圧力になり、開放された雰囲気に比べて生成されるガスの量は極めて少ない。また、熱
分解で生成される２番目以降のガスは、最初のガスが閉じ込められているため、さらに大
きな熱エネルギーが供給されないと熱分解が進まない。この結果、大気が遮断され、密閉
された領域における合成樹脂は、前記した窒素ガスや不活性ガスや高温流体などの解放さ
れた雰囲気における熱分解温度より、著しく高温側で熱分解が進み、オクチル酸金属化合
物の熱分解温度より高い温度で熱分解する。従って、オクチル酸金属化合物の微細結晶が
熱分解しても、高分子は熱分解せず、合成樹脂の性質は変わらない。
【００２４】
実施例１
本実施例は、熱分解で銅を析出する無機金属化合物を原料として用い、透明導電性塗料を
製造する。銅の原料となる無機金属化合物は、テトラアンミン銅イオン［Ｃｕ（ＮＨ３）

４］２＋の硝酸塩であるテトラアンミン銅硝酸塩［Ｃｕ（ＮＨ３）４］（ＮＯ３）２（例
えば、三津和化学薬品株式会社の製品）を用い、有機化合物は沸点が２４５℃で、２０℃
の粘度が３６ｍＰａ秒のジエチレングリコール（例えば、三菱化学株式会社の製品）を用
いた。
最初に、テトラアンミン銅硝酸塩の０．２モルに相当する５１ｇをメタノールに１０重量
％の割合で分散する。この分散液に、ジエチレングリコールを５重量％の割合で混合して
、透明導電性塗料を製造した。
【００２５】
実施例２
実施例1で製造した塗料を用いて、アクリル樹脂からなる透明フィルム（例えば、三菱レ
イヨン株式会社の製品で品番ＨＢＳ００６）の表面に、銅微粒子が積み重なった積層体を
形成し、さらに、この積層体をジエチレングリコールの被膜で覆う透明導電性膜を形成す
る実施例である。なお、アクリル樹脂の透明フィルムの膜厚は５０μｍである。
１０ｃｍ×１０ｃｍの大きさに切断したアクリル樹脂フィルム１０枚の表面に、実施例１
で製造した塗料を２０ミクロンｍの厚みでスクリーン印刷した（印刷機は、例えばマイク
ロテック株式会社の製品ＭＴＶＣ＿３２０を用いる）。さらに、アクリル樹脂フィルムを
水素ガス雰囲気で熱処理した。最初に７５℃に昇温してメタノールを気化した。次に、２
００℃に５分間放置し、テトラアンミン銅硝酸塩を熱分解した。この透明フィルムを試料
１とする。
試料１について、複数の表面と切断した複数の断面との双方を電子顕微鏡で観察した。電
子顕微鏡は、ＪＦＥテクノリサーチ株式会社が所有する極低加速電圧ＳＥＭを用いた。こ
の装置は１００ボルトからの極低加速電圧による表面観察が可能で、さらに導電性の被膜
を形成せずに直接試料の表面が観察できる。
最初に、複数の表面と複数の断面との様々な部位から、反射電子線の９００－１０００ボ
ルトの間にある２次電子線を取り出して画像処理を行った。試料表面の観察では、ジエチ
レングリコールの内側に、４０－６０ｎｍの大きさからなる粒状の微粒子の集まりが存在
した。試料断面の観察では、透明フィルムの表面に、粒状の微粒子が１０層前後の厚みで
積み重なり、その表面をジエチレングリコールの被膜が覆う膜が形成され、膜厚は１μｍ
であった。
次に、複数の表面と複数の断面との様々な部位からの反射電子線の９００－１０００ボル
トの間にあるエネルギーを抽出して画像処理を行い、画像の濃淡で微粒子の材質を調べた
。粒状微粒子には濃淡が認められず、同一の原子から構成されていた。
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さらに、複数の表面と複数の断面との様々な部位からの特性X線のエネルギーとその強度
を画像処理し、微粒子を構成する元素の種類を分析した。粒状微粒子は銅原子のみで構成
されていたため、銅の粒状微粒子である。
以上の観察結果から、透明フィルムの表面に、銅微粒子の集まりが１０個程度積み重なっ
て銅微粒子の積層体を形成し、この積層体の表面をジエチレングリコールの被膜が覆って
１μｍの厚みからなる膜が形成されていることが分かった。
さらに、試料の全光線透過率をヘーズメータによって測定した（例えば、日本電色工業株
式会社の分光ヘーズメータ型式ＮＤＨ７０００）。使用したアクリル樹脂の透明フィルム
は、３８０ｎｍ以上の可視光の波長領域で９３％の全光線透過率を持つが、作成した試料
は、０．２－３μｍの波長からなる入射光に対して９１％の全光線透過率を示した。
また、試料表面の表面抵抗値を表面抵抗計によって測定した（例えば、シムコジャパン株
式会社の表面抵抗計ＳＴ－４）。表面抵抗値は、１×１０５Ω／□であり、試料表面に３
０gの荷重を加えると、表面抵抗値は、１×１０３Ω／□未満まで下がった。従って、試
料表面にわずかな力を加えると、試料はさらに金属薄膜に近い表面抵抗を有することが分
かった。このため、ジエチレングリコールの被膜の内側は、より金属に近い導電率を持つ
。
以上に説明した観察と測定の結果から、透明フィルムの表面に形成した透明導電性膜は、
タッチ操作を高感度で検知するタッチパネルとして用いることができる。
以上の結果を、試料１の断面構造として図1に模式的に示した。１はアクリル樹脂の透明
フィルムで、２は銅微粒子で、３はジエチレングリコールである。
【００２６】
実施例３
本実施例は、オクチル酸アルミニウム（Ｃ７Ｈ１５ＣＯＯ）３Ａｌ（例えば、ホープ製薬
株式会社の製品）を熱分解でアルミニウムを析出する原料として用い、有機化合物として
沸点が３４０℃のフタル酸ジブチルＣ６Ｈ４（ＣＯＯ（ＣＨ２）３ＣＨ３）２（例えば、
昭和エーテル株式会社の製品）を用いて透明導電性塗料を製造する。
最初に、オクチル酸アルミニウムの０．３モルに相当する１３８ｇをメタノールに１０重
量％の割合で分散する。この分散液に、フタル酸ジブチルを１０重量％の割合で混合して
、透明導電性塗料を製造した。
【００２７】
実施例４
実施例1で製造した塗料を用いて、ポリエステル樹脂からなる透明フィルム（例えば、帝
人デュポンフィルム株式会社の製品で銘柄ＰＥＴＧ２）の表面に、アルミニウム微粒子が
積み重なった積層体を形成し、さらに、この積層体をフタル酸ジブチルの被膜で覆う透明
導電性膜を形成する実施例である。なお、ポリエステル樹脂の透明フィルムの膜厚は５０
μｍである。また、ポリエステル樹脂の大気雰囲気での熱分解は４００℃付近から始まる
。本実施例における透明フィルムは、オクチル酸アルミニウムの微細結晶とフタル酸ジブ
チルの被膜とで被覆された状態で昇温されるため、透明フィルムの熱分解が始まる温度は
、４００℃より著しく高い。
１０ｃｍ×１０ｃｍの大きさに切断したポリエステル樹脂フィルム１０枚の表面に、実施
例３で製造した塗料を１０μｍの厚みでスクリーン印刷した。この後、大気雰囲気で熱処
理した。最初に７５℃に昇温してメタノールを気化し、次に、２９０℃に１分間放置し、
オクチル酸アルミニウムを熱分解した。この透明フィルムを試料２とする。
試料２について、複数の表面と切断した複数の断面との双方を、実施例２と同様に電子顕
微鏡で観察した。この観察結果から、透明フィルムの表面に、アルミニウム微粒子の集ま
りが１５個程度積み重なってアルミニウム微粒子の積層体を形成し、この積層体の表面を
フタル酸ジブチルの被膜が覆って１μｍの厚みからなる膜が形成されていることが分かっ
た。
さらに、試料の全光線透過率を、実施例２と同様にヘーズメータによって測定した。使用
したポリエステル樹脂の透明フィルムは、３８０ｎｍ以上の可視光の波長領域で９５．５
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％の全光線透過率を持つが、作成した試料は、０．２－３μｍの波長の入射光に対して９
３％の全光線透過率を示した。
また、試料表面の表面抵抗値を、実施例２と同様に表面抵抗計によって測定した。表面抵
抗値は１×１０４Ω／□であり、試料表面に１０ｇの荷重を加えると、表面抵抗値は１×
１０３Ω／□未満に下がった。従って、試料表面にわずかな力を加えると、試料はさらに
金属薄膜に近い表面抵抗を有することが分かった。このため、フタル酸ジブチルの被膜の
内側は、より金属に近い導電率を持つ。なお、実施例２より表面抵抗が下がった理由は、
実施例２におけるジエチレングリコールの被膜の厚みより、本実施例におけるフタル酸ジ
ブチルの被膜の厚みが薄いことに依る。
以上に説明した観察と測定の結果から、透明フィルムの表面に形成した透明導電性膜は、
タッチ操作を高感度で検知するタッチパネルとしてのみならず、液晶パネルや太陽電池の
透明電極として用いることができる。
以上の結果を、試料２の断面構造として図２に模式的に示した。４はポリエステル樹脂の
透明フィルムで、５はアルミニウム微粒子で、６はフタル酸ジブチルである。
【００２８】
透明導電性塗料の製造に係わる２つの実施例と、透明導電性膜の形成に係わる２つの実施
例とを説明したが、本発明に係わる透明導電性塗料の製造と透明導電性膜の形成は、以下
の４つの理由から、これらの実施例に限定されない。
第一に、分子量が小さい無機物からなる分子ないしはイオンが配位子となって、銅とは異
なる金属イオンに配位結合した金属錯体を用いることで、透明導電性塗料が製造される。
この透明導電性塗料を用いることで、銅微粒子とは異なる金属微粒子の集まりが積み重な
った積層体が、透明導電性膜を構成する。また、オクチル酸アルミニウムに代わるオクチ
ル酸金属化合物を用いることで、透明導電性塗料が製造される。この透明導電性塗料を用
いることで、アルミニウム微粒子とは異なる金属微粒子の集まりが積み重なった積層体が
、透明導電性膜を構成する。このように、金属微粒子が積み重なった積層体を構成する金
属の材質の制約はない。
第二に、金属錯体ないしはオクチル酸金属化合物のメタノールの分散濃度に応じて、金属
微粒子が積み重なった積層体の厚みが自在に変えられる。さらに、メタノール分散液に混
合する有機化合物の粘度と混合割合とによって、有機化合物の被膜の厚みが自在に変えら
れる。これらによって、透明導電性膜の表面抵抗が、より金属薄膜の表面抵抗に近づけら
れる。また、金属微粒子が積み重なった積層体は、電荷が連続して移動する経路を形成す
るため、有機化合物の被膜の内側は、さらに金属に近い導電率を示す。
第三に、近紫外線から近赤外線に及ぶ０．２－３μｍの波長に比べて、微粒子の大きさが
十分に小さい４０－６０ｎｍからなる金属微粒子が、基材ないしは部品の表面に積み重な
って積層体を構成し、また、近紫外線から近赤外線に及ぶ０．２－３&micro;ｍの波長に
対して、屈折率が１．４－１．５の間にある有機化合物が、積層体の上を被覆して透明導
電性膜を形成するため、基材ないしは部品の材質や形状、大きさに拘わらず、基材ないし
は部品の表面に、近紫外線から近赤外線に及ぶ光に対して、高い透過性と高い透明性とを
有する透明導電性膜が形成できる。
第四に、基材ないしは部品の材質、形状、大きさに応じて、低粘度の導電性塗料の粘度を
微調整し、さらに、刷毛塗り、ローラー塗り、吹き付け塗装、浸漬塗装、ロールコーター
などの塗布方法を、ないしは、バーコート、リバースコート、グラビア印刷、スクリーン
印刷などの印刷方法を選択することで、全ての基材ないしは部品に、近紫外線領域から近
赤外線領域に及ぶ光に対して、高い透過率と高い透明性とを持ち、また、金属に近い導電
率を持ち、１μｍ前後の膜厚からなる透明導電性膜が形成できる。
【符号の説明】
【００２９】
１　アクリル樹脂の透明フィルム　　２　銅微粒子　　３　ジエチレングリコール　　４
　ポリエステル樹脂の透明フィルム　５　アルミニウム微粒子　６　フタル酸ジブチル



(18) JP 6792834 B2 2020.12.2

【図１】

【図２】



(19) JP 6792834 B2 2020.12.2

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ２３Ｃ  18/08     (2006.01)           Ｃ２３Ｃ   18/08     　　　　        　　　　　

(56)参考文献  特開２０１６－１７５０５５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１６－１６０５３１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１７－２２０４３６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１６－１２６９２１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１５－５６３９２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１４－１９９７５４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平６－７６６２２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－１１４５３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－１１０１２３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－４２０２９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特公昭４６－４０４９（ＪＰ，Ｂ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｄ　　１／００－　１０／００
              　　　　１０１／００－２０１／１０
              Ｃ２３Ｃ　１８／００－　２０／０８
              Ｈ０１Ｂ　　５／００－　　５／１６　　　　
              　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

