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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ビニルピロリドン構造単位を持つ１種以上のコポリマーで構成され、硫黄含有量Ｓｐｐ
ｍが２０００ｐｐｍ以下、かつ下記（１）式により定まる残存ビニルピロリドンモノマー
含有率ＶＰRが６.０％以下であるコポリマー組成物で被覆された、平均直径３０ｎｍ以下
、平均長さ１０μｍ以上の銀ナノワイヤ。
　ＶＰR（％）＝［２×（Ａ＋Ｂ）／（３×Ｃ）］×１００　…（１）
　ここで、Ａはコポリマー組成物のＮＭＲスペクトルにおけるビニルピロリドンモノマー
のＣ＝Ｃ二重結合に関わるメチンプロトンに由来するピーク（７.０－７.２ｐｐｍ）の積
分値、Ｂは同スペクトルにおけるビニルピロリドンモノマーのＣ＝Ｃ二重結合に関わるメ
チレンプロトンに由来するピーク（４.３－４.４ｐｐｍ）の積分値、Ｃは同スペクトルに
おけるコポリマーのＮ原子に隣接するメチレンプロトンに由来するピーク(３.０－３.４
ｐｐｍ）の積分値である。
【請求項２】
　前記コポリマー組成物は、コポリマー重量平均分子量Ｍｗが３０,０００～３００,００
０である請求項１に記載の銀ナノワイヤ。
【請求項３】
　前記コポリマー組成物は、硫黄含有量Ｓｐｐｍ（ｐｐｍ）とコポリマー重量平均分子量
Ｍｗの比Ｓｐｐｍ／Ｍｗが０.０４０以下である請求項１または２に記載の銀ナノワイヤ
。
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【請求項４】
　前記コポリマー組成物を構成する１種以上のコポリマーはいずれも、ビニルピロリドン
と、ジアリルジメチルアンモニウム塩、エチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアク
リレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、
Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－プロピルマレイミドおよびＮ－ｔｅ
ｒｔ－ブチルマレイミドから選ばれる１種または２種以上のモノマーとの重合組成を有す
るものである請求項１～３のいずれか１項に記載の銀ナノワイヤ。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の銀ナノワイヤを液状媒体中に金属銀の質量割合と
して０.０２～５.０質量％含有する銀ナノワイヤインク。
【請求項６】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の銀ナノワイヤを金属銀の質量として５～５００ｍ
ｇ／ｍ2の存在密度で有する透明導電膜。
【請求項７】
　表面抵抗が２００Ω／ｓｑ以下、かつヘイズが２.０％以下である請求項６に記載の透
明導電膜。
【請求項８】
　銀化合物、有機保護剤が溶解しているアルコール溶媒中で、銀をワイヤ状に還元析出さ
せる工程を有する銀ナノワイヤの製造法において、前記有機保護剤として、ビニルピロリ
ドン構造単位を持つ１種以上のコポリマーで構成され、硫黄含有量Ｓｐｐｍが２０００ｐ
ｐｍ以下、かつ下記（１）式により定まる残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRが
６.０％以下であるコポリマー組成物を用いること特徴とする、平均直径３０ｎｍ以下、
平均長さ１０μｍ以上の銀ナノワイヤの製造法。
　ＶＰR（％）＝［２×（Ａ＋Ｂ）／（３×Ｃ）］×１００　…（１）
　ここで、Ａはコポリマー組成物のＮＭＲスペクトルにおけるビニルピロリドンモノマー
のＣ＝Ｃ二重結合に関わるメチンプロトンに由来するピーク（７.０－７.２ｐｐｍ）の積
分値、Ｂは同スペクトルにおけるビニルピロリドンモノマーのＣ＝Ｃ二重結合に関わるメ
チレンプロトンに由来するピーク（４.３－４.４ｐｐｍ）の積分値、Ｃは同スペクトルに
おけるコポリマーのＮ原子に隣接するメチレンプロトンに由来するピーク(３.０－３.４
ｐｐｍ）の積分値である。
【請求項９】
　前記コポリマー組成物は、コポリマー重量平均分子量Ｍｗが３０,０００～３００,００
０である請求項８に記載の銀ナノワイヤの製造法。
【請求項１０】
　前記コポリマー組成物は、硫黄含有量Ｓｐｐｍ（ｐｐｍ）とコポリマー重量平均分子量
Ｍｗの比Ｓｐｐｍ／Ｍｗが０.０４０以下である請求項８または９に記載の銀ナノワイヤ
の製造法。
【請求項１１】
　前記コポリマー組成物を構成する１種以上のコポリマーはいずれも、ビニルピロリドン
と、ジアリルジメチルアンモニウム塩、エチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアク
リレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、
Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－プロピルマレイミドおよびＮ－ｔｅ
ｒｔ－ブチルマレイミドから選ばれる１種または２種以上のモノマーとの重合組成を有す
るものである請求項８～１０のいずれか１項に記載の銀ナノワイヤの製造法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明導電膜を形成する材料などとして有用な金属ナノワイヤ、およびその製
造法に関する。また、その銀ナノワイヤを用いたインクおよび透明導電膜に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　本明細書では、太さが２００ｎｍ程度以下の微細な金属ワイヤを「ナノワイヤ（ｎａｎ
ｏｗｉｒｅ（ｓ）」と呼ぶ。
【０００３】
　銀ナノワイヤは、透明基材に導電性を付与するための導電素材として有望視されている
。銀ナノワイヤを含有する液（銀ナノワイヤインク）をガラス、ＰＥＴ（ポリエチレンテ
レフタレート）、ＰＣ（ポリカーボネート）などの透明基材に塗布したのち、液状成分を
蒸発等により除去すると、銀ナノワイヤは当該基材上で互いに接触し合うことにより導電
ネットワークを形成するので、透明導電膜を実現することができる。従来、透明導電材料
としてはＩＴＯに代表される金属酸化物膜が多用されている。しかし、金属酸化物膜は、
成膜コストが高いことや、曲げに弱く最終製品のフレキシブル化を阻む要因となることな
どの欠点を有している。また、透明導電膜の主要用途のひとつであるタッチパネルセンサ
ーの導電性フィルムには高い透明性と高い導電性が要求されるが、昨今、視認性に関する
要求も一段と厳しくなっている。従来のＩＴＯフィルムでは、導電性を稼ぐためにはＩＴ
Ｏ層の厚さを増大させる必要があるが、厚さの増大は透明性の低下を招き、視認性の改善
には至らない。
　銀ナノワイヤは、ＩＴＯに代表される金属酸化物膜に特有の上記欠点を克服するうえで
有望であり、既に透明導電膜の材料として実用化されている。
【０００４】
　透明導電膜の導電体として使用する銀ナノワイヤの合成方法としては、例えば、エチレ
ングリコール等のポリオール溶媒に銀化合物を溶解させ、ハロゲン化合物と有機保護剤で
あるＰＶＰ（ポリビニルピロリドン）や、ビニルピロリドンと他のモノマーとのコポリマ
ー存在下において、溶媒であるポリオールの還元力を利用して線状形状の金属銀を析出さ
せる手法が知られている（特許文献１、２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１４－２２４１９９号公報
【特許文献２】特開２０１５－１８０７７２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　銀ナノワイヤインクは、透明導電膜の基材となるＰＥＴフィルム、ＰＣフィルムとの濡
れ性を改善するために、通常エチルアルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルア
ルコール等のアルコールやエチレングルコールなどのポリオールが添加されている。特許
文献１に開示されるような、有機保護剤としてＰＶＰを用いて合成される従来一般的な銀
ナノワイヤは、ワイヤ表面がＰＶＰで被覆されている。ＰＶＰは親水性が極めて高いので
、基材との濡れ性を高めるためにインク中にアルコールが添加されている場合は、分散安
定性の良好な銀ナノワイヤインクを得ることが難しい。すなわち、ＰＶＰで被覆した銀ナ
ノワイヤは、インク化したときに凝集して沈降しやすい。一方、特許文献２に開示される
技術によれば、ビニルピロリドンと他のモノマーとのコポリマーを有機保護剤に使用する
ことによって、アルコールが添加されている銀ナノワイヤインクにおけるワイヤの分散安
定性を改善することができる。
【０００７】
　透明導電膜の導電体として用いられる銀ナノワイヤは、直径が細ければ細いほど透明導
電膜にした際の視認性（低ヘイズ性、高透光性）に優れ、銀ナノワイヤが長ければ長いほ
ど導電性に優れることが知られている。合成された銀ナノワイヤは、短いワイヤ、ロッド
状生成物、粒子状生成物など、有用でない生成物を除去する精製操作を経ることによって
、細く長いワイヤ（有用性の高いワイヤ）の割合を高めた銀ナノワイヤとして回収するこ
とが可能である。しかし、除去すべき有用でない生成物が多いと、歩留りが低下するだけ
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でなく、精製操作が煩雑化・長時間化することによって生産性が著しく低下する。還元析
出の段階において、上記のような有用でない生成物の発生量が少ない還元合成手法を適用
することが歩留りおよび生産性の向上に有効である。特許文献２の技術では、細くて長い
ワイヤを比較的効率的に得ることができる。しかし、今後は更に細く長い銀ナノワイヤが
求められるようになると考えられる。そのようなワイヤをより安定して還元合成すること
ができる技術の確立が望まれる。
【０００８】
　また、有機保護剤で被覆された銀ナノワイヤに不純物が多いと、透明導電膜の特性（導
電性、低ヘイズ性）を劣化させる要因となるほか、使用環境によっては化学変化が生じて
、その反応生成物がデバイスの外観や性能の劣化を招くことも考えられる。
【０００９】
　本発明は、アルコールを添加したインク中でも分散性の良い銀ナノワイヤであって、不
純物の少ない有機保護剤に覆われた細くて長い銀ナノワイヤを安定して実現する技術の開
示を目的とする。また、その技術によって、導電性が高く、ヘイズの少ない透明導電膜を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　発明者らは詳細な研究の結果、硫黄含有量が少なく、かつ残存ビニルピロリドンモノマ
ーの含有量が少ないビニルピロリドンコポリマー組成物を有機保護剤として使用すること
が、細くて長い銀ナノワイヤを安定して還元合成する上で極めて有効であることを見いだ
した。
【００１１】
　上記目的を達成するために、本明細書では以下の発明を開示する。
【００１２】
　［１］ビニルピロリドン構造単位を持つ１種以上のコポリマーで構成され、硫黄含有量
Ｓｐｐｍが２０００ｐｐｍ以下、かつ下記（１）式により定まる残存ビニルピロリドンモ
ノマー含有率ＶＰRが６.０％以下であるコポリマー組成物で被覆された、平均直径３０ｎ
ｍ以下、平均長さ１０μｍ以上の銀ナノワイヤ。
　ＶＰR（％）＝［２×（Ａ＋Ｂ）／（３×Ｃ）］×１００　…（１）
　ここで、Ａはコポリマー組成物のＮＭＲスペクトルにおけるビニルピロリドンモノマー
のＣ＝Ｃ二重結合に関わるメチンプロトンに由来するピーク（７.０－７.２ｐｐｍ）の積
分値、Ｂは同スペクトルにおけるビニルピロリドンモノマーのＣ＝Ｃ二重結合に関わるメ
チレンプロトンに由来するピーク（４.３－４.４ｐｐｍ）の積分値、Ｃは同スペクトルに
おけるコポリマーのＮ原子に隣接するメチレンプロトンに由来するピーク(３.０－３.４
ｐｐｍ）の積分値である。
　［２］前記コポリマー組成物は、コポリマー重量平均分子量Ｍｗが３０,０００～３０
０,０００である上記［１］に記載の銀ナノワイヤ。
　［３］前記コポリマー組成物は、硫黄含有量Ｓｐｐｍ（ｐｐｍ）とコポリマー重量平均
分子量Ｍｗの比Ｓｐｐｍ／Ｍｗが０.０４０以下である上記［１］または［２］に記載の
銀ナノワイヤ。
　［４］前記コポリマー組成物を構成する１種以上のコポリマーはいずれも、ビニルピロ
リドンと、ジアリルジメチルアンモニウム塩、エチルアクリレート、２－ヒドロキシエチ
ルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレ
ート、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－プロピルマレイミドおよびＮ
－ｔｅｒｔ－ブチルマレイミドから選ばれる１種または２種以上のモノマーとの重合組成
を有するものである上記［１］～［３］のいずれかに記載の銀ナノワイヤ。
　［５］上記［１］～［４］のいずれかに記載の銀ナノワイヤを液状媒体中に金属銀の質
量割合として０.０２～５.０質量％含有する銀ナノワイヤインク。
　［６］上記［１］～［４］のいずれかに記載の銀ナノワイヤを金属銀の質量として５～
５００ｍｇ／ｍ2の存在密度で有する透明導電膜。
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　［７］表面抵抗が２００Ω／ｓｑ以下、かつヘイズが２.０％以下である上記［６］に
記載の透明導電膜。
　［８］銀化合物、有機保護剤が溶解しているアルコール溶媒中で、銀をワイヤ状に還元
析出させる工程を有する銀ナノワイヤの製造法において、前記有機保護剤として、ビニル
ピロリドン構造単位を持つ１種以上のコポリマーで構成され、硫黄含有量Ｓｐｐｍが２０
００ｐｐｍ以下、かつ下記（１）式により定まる残存ビニルピロリドンモノマー含有率Ｖ
ＰRが６.０％以下であるコポリマー組成物を用いること特徴とする、平均直径３０ｎｍ以
下、平均長さ１０μｍ以上の銀ナノワイヤの製造法。
　ＶＰR（％）＝［２×（Ａ＋Ｂ）／（３×Ｃ）］×１００　…（１）
　ここで、Ａはコポリマー組成物のＮＭＲスペクトルにおけるビニルピロリドンモノマー
のＣ＝Ｃ二重結合に関わるメチンプロトンに由来するピーク（７.０－７.２ｐｐｍ）の積
分値、Ｂは同スペクトルにおけるビニルピロリドンモノマーのＣ＝Ｃ二重結合に関わるメ
チレンプロトンに由来するピーク（４.３－４.４ｐｐｍ）の積分値、Ｃは同スペクトルに
おけるコポリマーのＮ原子に隣接するメチレンプロトンに由来するピーク(３.０－３.４
ｐｐｍ）の積分値である。
　［９］前記コポリマー組成物は、コポリマー重量平均分子量Ｍｗが３０,０００～３０
０,０００である上記［８］に記載の銀ナノワイヤの製造法。
　［１０］前記コポリマー組成物は、硫黄含有量Ｓｐｐｍ（ｐｐｍ）とコポリマー重量平
均分子量Ｍｗの比Ｓｐｐｍ／Ｍｗが０.０４０以下である上記［８］または［９］に記載
の銀ナノワイヤの製造法。
　［１１］前記コポリマー組成物を構成する１種以上のコポリマーはいずれも、ビニルピ
ロリドンと、ジアリルジメチルアンモニウム塩、エチルアクリレート、２－ヒドロキシエ
チルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリ
レート、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－プロピルマレイミドおよび
Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルマレイミドから選ばれる１種または２種以上のモノマーとの重合組
成を有するものである上記［８］～［１０］のいずれかに記載の銀ナノワイヤの製造法。
【００１３】
　本明細書で言う「コポリマー組成物」は、１種または２種以上のコポリマーと、そのコ
ポリマーの合成過程でコポリマーに付随して混入する不純物からなるものである。硫黄お
よび残存ビニルピロリドンモノマーは、前記不純物に該当する。硫黄および残存ビニルピ
ロリドンモノマー以外の不純物については、本発明では特にこだわらない。
【００１４】
　銀ナノワイヤの平均長さ（ｎｍ）と平均直径（ｎｍ）の比を平均アスペクト比と呼ぶと
き、平均アスペクト比が４５０以上であることがより好ましい。ここで、平均直径、平均
長さ、平均アスペクト比は以下の定義に従う。
【００１５】
〔平均直径〕
　顕微鏡画像（例えばＦＥ－ＳＥＭ画像）上で、ある１本の銀ナノワイヤにおける太さ方
向両側の輪郭間の平均幅を、そのワイヤの直径と定義する。顕微鏡画像上に存在する個々
の銀ナノワイヤの直径を平均した値を、平均直径と定義する。平均直径を算出するために
は、測定対象のワイヤの総数を１００以上とする。
【００１６】
〔平均長さ〕
　顕微鏡画像（例えばＦＥ－ＳＥＭ画像）上で、ある１本の銀ナノワイヤの一端から他端
までのトレース長さを、そのワイヤの長さと定義する。顕微鏡画像上に存在する個々の銀
ナノワイヤの長さを平均した値を、平均長さと定義する。平均長さを算出するためには、
測定対象のワイヤの総数を１００以上とする。
　本発明に従う銀ナノワイヤは非常に細長い形状のワイヤで構成されている。そのため、
回収された銀ナノワイヤは、直線的なロッド状より、むしろ曲線的な紐状の形態を呈する
ことが多い。このような曲線的な銀ナノワイヤの長さ測定は、画像処理ソフトウエアを利
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用して効率的に行うことができる。
【００１７】
〔平均アスペクト比〕
　上記の平均直径および平均長さを下記（２）式に代入することにより平均アスペクト比
を算出する。
　［平均アスペクト比］＝［平均長さ（ｎｍ）］／［平均直径（ｎｍ）］　…（２）
【００１８】
　前記コポリマー組成物は、コポリマー重量平均分子量Ｍｗが３０,０００～３００,００
０であることが好ましい。コポリマーの重量平均分子量Ｍｗは、ＧＰＣ（ゲル浸透クロマ
トグラフィー）により求めることができる。分子量校正曲線を介して得られたＧＰＣ曲線
の各溶出位置の分子量をＭｉ、分子数をＮｉとすると、コポリマーの重量平均分子量Ｍｗ
は下記（３）式で算出される値に相当する。
　　Ｍｗ＝Σ（Ｍｉ2×Ｎｉ）／Σ（Ｍｉ×Ｎｉ）　…（３）
【００１９】
　上記の銀ナノワイヤは、液状媒体中に分散させて透明導電膜を形成するための銀ナノワ
イヤインクとすることができる。液状媒体中の銀ナノワイヤ含有量は金属銀の質量割合で
０.０２～５.０質量％とすることが好ましい。また、上記の銀ナノワイヤ金属銀の質量と
して５～５００ｍｇ／ｍ2の存在密度で有する透明導電膜が提供される。表面抵抗が２０
０Ω／ｓｑ以下、かつヘイズが２.０％以下である透明導電膜が特に好ましい対象となる
。
【００２０】
　上記の銀ナノワイヤは、銀化合物、有機保護剤が溶解しているアルコール溶媒中で、銀
をワイヤ状に還元析出させる工程を有する銀ナノワイヤの製造法を利用して製造すること
ができる。ここでは、その還元析出工程において、前記有機保護剤として、ビニルピロリ
ドン構造単位を持つ１種以上のコポリマーで構成され、硫黄含有量Ｓｐｐｍが２０００ｐ
ｐｍ以下、かつ上記（１）式により定まる残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRが
６.０％以下であるコポリマー組成物を用いる手法を開示する。還元析出した銀ナノワイ
ヤは、洗浄や精製の中間処理を経てインク化に適した金属ナノワイヤとして回収される。
そのような中間処理によって金属銀表面を被覆している有機保護剤中の硫黄含有量や残存
モノマー含有量は若干低減することもある。ただし、使用される金属ナノワイヤにおいて
、被覆物質中の硫黄含有量Ｓｐｐｍが２０００ｐｐｍ以下、残存ビニルピロリドンモノマ
ー含有率ＶＰRが６.０％以下であるものを安定して実現するためには、還元析出の時点で
、有機保護剤として硫黄含有量Ｓｐｐｍが２０００ｐｐｍ以下、残存ビニルピロリドンモ
ノマー含有率ＶＰRが６.０質量％以下であるコポリマー組成物を使用することが極めて効
果的である。この場合も、コポリマー重量平均分子量Ｍｗが３０,０００～３００,０００
であること、あるいはさらに硫黄含有量Ｓｐｐｍ（ｐｐｍ）とコポリマー重量平均分子量
Ｍｗの比Ｓｐｐｍ／Ｍｗが０.０４０以下であることがより好ましい。ビニルピロリドン
との重合組成を形成するための好ましい相手モノマー（ビニルピロリドン以外の親水性モ
ノマー）の種類も、上述したものが挙げられる。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明に従う銀ナノワイヤは以下のようなメリットを有する。
（１）ビニルピロリドンと、それ以外の親水性モノマーとの重合組成を有するコポリマー
で被覆されているので、ＰＶＰで被覆された銀ナノワイヤと比べ、ＰＥＴフィルム、ＰＣ
フィルム等の基材に対すると濡れ性改善のためにアルコール等が添加されている銀ナノワ
イヤインク中でのワイヤ分散性に優れる。
（２）平均直径３０ｎｍ以下、平均長さ１０μｍ以上と、非常に細く、長いワイヤで構成
されているので、これを透明導電膜の導電体として使用すると、高い導電性を維持しなが
ら、ヘイズの少ない視認性に優れる透明導電膜が実現できる。
（３）表面を被覆しているコポリマー組成物は硫黄含有量が少ないので、デバイス使用中
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に透明導電膜に付着する物質や、大気中の物質に対する耐反応性が向上しており、透明導
電膜の経時劣化や反応生成物に起因するデバイスへの悪影響が軽減される。なお、コポリ
マー組成物中の硫黄は主として、コポリマー合成時にリビングラジカル重合を進めるため
の連鎖移動剤（ＲＡＦＴ剤）に含まれる硫黄成分に起因するものである。ＰＶＰの場合は
本来的に硫黄含有量が少ないが、反面、アルコール類を添加した銀ナノワイヤインク中で
のワイヤ分散性に劣る。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】多孔質セラミック管を用いたクロスフローろ過フィルタを含む流路部分の断面構
造を模式的に示した断面図。
【図２】多孔質セラミックフィルタを用いたクロスフローろ過による精製イメージを模式
的に示した図。
【図３】銀ナノワイヤ精製のための管路構成の一例を模式的に示した図。
【図４】実施例１における洗浄後（クロスフロー精製前）の分散液から採取したサンプル
のＦＥ－ＳＥＭ写真。
【図５】比較例１における洗浄後（クロスフロー精製前）の分散液から採取したサンプル
のＦＥ－ＳＥＭ写真。
【図６】比較例２における洗浄後（クロスフロー精製前）の分散液から採取したサンプル
のＦＥ－ＳＥＭ写真。
【図７】ビニルピロリドン構造単位の構造式。
【図８】ビニルピロリドン（モノマー）の構造式。
【図９】ビニルピロリドン構造単位を持つコポリマーで構成されるコポリマー組成物につ
いて測定されたＮＭＲスペクトルの一例。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
〔銀ナノワイヤの寸法形状〕
　銀ナノワイヤは、導電性と視認性に優れた透明導電塗膜を形成する観点から、できるだ
け細くて長い形状であるものが好ましい。ここでは、平均直径３０ｎｍ以下、平均長さ１
０μｍ以上のものを対象とする。平均アスペクト比は４５０以上であることが好ましい。
平均長さに関しては、精製操作によって短いワイヤを除去することで向上させることは可
能である。しかし、平均直径については還元析出反応時に細いワイヤが安定して合成され
るかどうかによって、ほぼ決まってしまう。すなわち、細いワイヤが合成されない限り、
その後に平均直径をコントロールすることは非常に難しい。後述のコポリマー組成物を有
機保護剤として使用することにより、平均直径３０ｎｍ以下の非常に細い銀ナノワイヤを
還元析出させることができる。
【００２４】
〔コポリマー組成物〕
　銀ナノワイヤの金属銀表面を覆う有機保護剤として、ここではビニルピロリドン構造単
位を持つ１種以上のコポリマーで構成されるコポリマー組成物を採用する。図７にビニル
ピロリドン構造単位の構造式を示す。ホモポリマーであるＰＶＰ（ポリビニルピロリドン
）は実用的な銀ナノワイヤを合成するために適した有機保護剤として従来から使用されて
いる。しかし上述のように、ＰＥＴ等の基材に対する濡れ性を改善するアルコール類を添
加した液状媒体中では、ワイヤ分散性が低下するという欠点がある。発明者らは種々検討
の結果、ビニルピロリドンとビニルピロリドン以外のモノマーとのコポリマーを使うこと
により、アルコール類を添加した液状媒体中での分散性を改善できることを見いだした。
また、このようなコポリマーであっても細く長い実用的な形状の銀ナノワイヤが得られる
ことが確認された。
【００２５】
　ところが最近では、透明導電体の導電性と低ヘイズ性の更なる改善へのニーズが高まっ
ている。導電性向上と低ヘイズ性向上を同時に実現するためには、導電体として用いる銀
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ナノワイヤの形状を、より細くしてアスペクト比を上げることが極めて有効である。発明
者らは鋭意研究を進めた結果、有機保護剤として、硫黄の含有量が少なく、かつ残存ビニ
ルピロリドン含有量が少ないコポリマー組成物を使用することにより、非常に細い銀ナノ
ワイヤをより安定して合成できることが新たに判明した。しかも、長さも十分に確保され
、アスペクト比が向上する。
【００２６】
　（硫黄含有量Ｓｐｐｍ）
　銀ナノワイヤの有機保護剤に使用するためのコポリマーを合成する手法としては、分子
量の精密制御が可能であり、分子量分布を狭くできるリビングラジカル重合が適している
。一般的なラジカル重合では分子量分布が広くなりやすく、還元析出させる銀ナノワイヤ
の形状を制御する上で不利となる。リビングラジカル重合法としては、可逆的付加開裂連
鎖移動重合（ＲＡＦＴ法）、原子移動ラジカル重合（ＡＴＲＰ法）などが挙げられるが、
遷移金属触媒を使用しない点などから、ＲＡＦＴ法が好ましい。リビングラジカル重合を
進めるための連鎖移動剤（ＲＡＦＴ剤）に含まれる硫黄成分は、合成されたコポリマー製
品中に混入しやすい。
【００２７】
　発明者らの検討によれば、ビニルピロリドン構造単位をもつコポリマーで構成される有
機保護剤において、硫黄含有量Ｓｐｐｍが２０００ｐｐｍ以下に管理されたものを使用す
ることが、細いワイヤを得る上で極めて効果的である。それより硫黄含有量が多いもので
は平均直径３０ｎｍ以下の銀ナノワイヤを安定して得ることが難しい。Ｓｐｐｍが１５０
０ｐｐｍ以下であるものを使用することがより好ましく、１２００ｐｐｍ以下のものが一
層好ましい。特に、コポリマーの重量平均分子量Ｍｗが小さいほど、Ｓｐｐｍもより厳し
く制限することが望ましい。硫黄を含むＲＡＦＴ剤は、重合反応後、最終的にコポリマー
の端部に付着する傾向が大きく、その硫黄が細く長いナノワイヤの還元析出を阻害する要
因となりやすいからである。すなわち、コポリマー組成物中に含まれる硫黄含有量が同じ
であっても、コポリマーの重量平均分子量Ｍｗが小さい（分子の数が多い）ほど、分子の
端部に付着して存在する硫黄の割合（細く長いナノワイヤの還元析出を阻害する要因とな
りやすい硫黄の割合）が多くなる。
【００２８】
　検討の結果、硫黄含有量Ｓｐｐｍ（ｐｐｍ）とコポリマー重量平均分子量Ｍｗの比Ｓｐ
ｐｍ／Ｍｗが０.０４０以下であるコポリマー組成物を適用することがより好ましく、０.
０３０以下であるものが一層好ましい。硫黄含有量Ｓｐｐｍは少ないほど良いが、過剰に
低硫黄化を図ることはコスト増を招く要因となる。コスト的観点からはＳｐｐｍが０.０
０１ｐｐｍ以上の範囲のものを使用すればよい。Ｓｐｐｍが２００ｐｐｍ以上の範囲内で
調整されたものを使用することが、コスト低減には一層効果的である。
【００２９】
　銀ナノワイヤを被覆しているコポリマー組成物中の硫黄含有量が低いことは、透明導電
膜の経時劣化や反応生成物に起因するデバイスへの悪影響を軽減する上でも有利となる。
被覆層を形成しているコポリマー組成物において、硫黄含有量Ｓｐｐｍは２０００ｐｐｍ
以下であることが好ましく、１５００ｐｐｍ以下であることがより好ましい。１２００ｐ
ｐｍ以下に管理してもよい。特に、硫黄含有量Ｓｐｐｍ（ｐｐｍ）とコポリマー重量平均
分子量Ｍｗの比Ｓｐｐｍ／Ｍｗが０.０４０以下であることが一層好ましく、０.０３０以
下であることが更に好ましい。被覆層中の硫黄含有量は、還元合成された銀ナノワイヤを
洗浄する過程や精製する過程で多少減少することが考えられる。還元析出時に使用するコ
ポリマー組成物の硫黄含有量Ｓｐｐｍを上述のように制限しておけば、銀ナノワイヤを被
覆しているコポリマー組成物中の硫黄含有量を十分低い値に管理することができる。
【００３０】
　（残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰR）
　原料モノマーからコポリマーを合成する際には、コポリマーになりきれなかった未反応
原料モノマーがある程度残存する。発明者らの研究によれば、残存モノマーのうち、特に
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残存ビニルピロリドンモノマーの含有量が低いことも、細くて長い銀ナノワイヤの合成に
極めて重要であることがわかった。種々検討の結果、前記（１）式により定まる残存ビニ
ルピロリドンモノマー含有率ＶＰRが６.０％以下のコポリマー組成物を使用することが望
ましい。それよりＶＰRが高いと、粒子状あるいはロッド状の金属銀の析出が多くなり、
平均アスペクト比の高い銀ナノワイヤを効率的に得ることが難しくなる。ＶＰRが５.０％
以下であるものを使用することがより好ましく、４.０％以下であるものが更に好ましい
。残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは少ないほど良いが、過剰に低減化を図る
ことはコスト増を招く要因となる。コスト的観点からはＶＰRが０.０１％以上の範囲のも
のを使用すればよい。ＶＰRが０.１０％以上の範囲内で調整されたものを使用することが
、コスト低減には一層効果的である。
【００３１】
　銀ナノワイヤを被覆しているコポリマー組成物中の残存ビニルピロリドンモノマー含有
率が低いことは、保存安定性（すなわち銀ナノワイヤの分散状態を長期間維持できる性質
）に優れる銀ナノワイヤインクを得る上でも有利となる。被覆層を形成しているコポリマ
ー組成物において、残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは６.０％以下であること
が好ましく、５.０％以下であることがより好ましい。被覆層中の硫黄含有量は、還元合
成された銀ナノワイヤを洗浄する過程や精製する過程で多少減少することが考えられる。
還元析出時に使用するコポリマー組成物の残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRを
上述のように制限しておけば、銀ナノワイヤを被覆しているコポリマー組成物中の残存ビ
ニルピロリドンモノマー含有率を十分低い値に管理することができる。
【００３２】
　（硫黄含有量、残存ビニルピロリドンモノマー含有率を低減する処理の例示）
　合成されたコポリマー組成物中には、硫黄を含む連鎖移動剤成分や残存ビニルピロリド
ンモノマーが含まれている。コポリマー組成物中の硫黄含有量および残存ビニルピロリド
ンモノマー含有率を低減するためには、合成されたコポリマー組成物に例えば以下のよう
な浄化処理を施すことが有効である。合成されたコポリマー組成物をクロロホルム溶媒に
溶解させたコポリマー含有液を得る。クロロホルム溶媒には　当該コポリマーの他、連鎖
移動剤成分や残存ビニルピロリドンモノマーも溶解する。この液をジエチルエーテル溶媒
中に滴下すると、当該コポリマーはジエチルエーテル溶媒に不溶であるため、ジエチルエ
ーテル溶媒中に析出してくる。他方、連鎖移動剤成分および残存ビニルピロリドンモノマ
ーはジエチルエーテルに可溶であるため、大部分は液中に溶解したまま残る。ただし、一
部は析出したコポリマーに随伴して存在する。上記の析出した固形分をろ過して回収する
。回収された固形分の乾燥物を再び新たなクロロホルム溶媒に溶解させ、その溶液を新た
なジエチルエーテル中に滴下してコポリマーを析出させ、固形分として回収する。この溶
解と析出の操作を繰り返す浄化処理によって、コポリマー組成物中の硫黄含有量および残
存ビニルピロリドンモノマー含有率を低減することができる。このようにしてコポリマー
中の硫黄含有量、残存ビニルピロリドンモノマー含有率を低減する処理を、後述の実施例
において「コポリマー浄化処理」と呼ぶ。
【００３３】
　（重量平均分子量Ｍｗ）
　有機保護剤に使用するコポリマー組成物は、コポリマー重量平均分子量Ｍｗが３０,０
００～３００,０００の範囲にあることが好ましく、３０,０００～１５０,０００の範囲
であることがより好ましい。Ｍｗは前記（３）式によって定まる。１種類のコポリマーを
使用する場合は、そのコポリマーの重量平均分子量の値がそのままＭｗとして採用される
。コポリマー重量平均分子量Ｍｗが小さすぎると粒子状の金属銀が生成しやすくなり、銀
ナノワイヤの収率が低下する。Ｍｗが大きすぎると、得られる銀ナノワイヤの直径が太く
なりやすく、透明導電材料に適した細い銀ナノワイヤを安定して得る上で不利となる。
【００３４】
　（モノマー）
　前記コポリマー組成物を構成する１種以上のコポリマーはいずれも、ビニルピロリドン
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と、ビニルピロリドン以外の親水性モノマーとの重合組成を有するものであることが望ま
しい。それにより、ＰＥＴ等の基材との濡れ性を改善するアルコール類を添加した水系溶
媒中でも、優れた分散性を呈する銀ナノワイヤが得られ、均質性に優れた透明導電膜の形
成に有利となる。
【００３５】
　より具体的には例えば、ビニルピロリドンと、ジアリルジメチルアンモニウム塩、エチ
ルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレ
ート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エチルマレイミ
ド、Ｎ－プロピルマレイミドおよびＮ－ｔｅｒｔ－ブチルマレイミドから選ばれる１種ま
たは２種以上のモノマーとの重合組成を有するコポリマーが挙げられる。
【００３６】
　（重合組成）
　コポリマーの重合組成は、ビニルピロリドン以外のモノマー０.１～１０質量％、残部
ビニルピロリドンであることが好ましい。なお、「重合組成を有する」とは、モノマー同
士が共重合した構造を有することを意味し、ここではビニルピロリドン単位構造を有する
ものが対象となる。
【００３７】
〔硫黄の分析方法〕
　コポリマー組成物中の硫黄含有量Ｓｐｐｍは、ＩＣＰ発光分光分析法（高周波誘導結合
プラズマ発光分光分析法）により求めることができる。
【００３８】
〔残存ビニルピロリドンモノマー含有率の測定方法〕
　コポリマー組成物における残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは、核磁気共鳴
分光法（ＮＭＲ）で測定されるＮＭＲスペクトルから、下記（１）式により求めることが
できる。
　ＶＰR（％）＝［２×（Ａ＋Ｂ）／（３×Ｃ）］×１００　…（１）
　ここで、Ａはコポリマー組成物のＮＭＲスペクトルにおけるビニルピロリドンモノマー
（図８）のＣ＝Ｃ二重結合に関わるメチンプロトンに由来するピーク（７.０－７.２ｐｐ
ｍ）の積分値、Ｂは同スペクトルにおけるビニルピロリドンモノマーのＣ＝Ｃ二重結合に
関わるメチレンプロトンに由来するピーク（４.３－４.４ｐｐｍ）の積分値、Ｃは同スペ
クトルにおけるコポリマーのＮ原子に隣接するメチレンプロトンに由来するピーク(３.０
－３.４ｐｐｍ）の積分値である。
【００３９】
　図９に、ビニルピロリドン構造単位を持つコポリマーで構成されるコポリマー組成物に
ついて、日本電子社製、ＪＮＭ－ＬＡ４００（４００ＭＨｚ）の１Ｈ－ＮＭＲ装置を用い
て測定したＮＭＲスペクトルを例示する。この場合、上記（１）式のＡに相当するピーク
の積分値は４.１３、Ｂに相当するピークの積分値は８.８５、Ｃに相当するピークの積分
値は２００.００であった。これらの値を（１）式に代入すると、このコポリマー組成物
中の残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは、［２×（４.１３＋８.８５）／（３
×２００.００）］×１００＝４.３３％と求まる。
【００４０】
〔銀ナノワイヤの製造方法の例示〕
　以下に、銀ナノワイヤの製造方法を例示する。
【００４１】
　（ナノワイヤ合成工程）
　銀化合物、有機保護剤が溶解しているアルコール溶媒中で、銀をワイヤ状に還元析出さ
せる手法で銀ナノワイヤを合成する。この手法は、銀ナノワイヤの合成法として実用化さ
れている。例えば、上記特許文献１、２に開示される手法を利用することができる。ただ
し、本発明では有機保護剤として、ビニルピロリドン構造単位を持つ１種以上のコポリマ
ーで構成され、硫黄含有量Ｓｐｐｍが２０００ｐｐｍ以下、かつ下記（１）式により定ま
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る残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRが６.０％以下であるコポリマー組成物を用
いる。このような、不純物質の含有量を厳しく制限されたコポリマー組成物を使用するこ
とによって、細く長い銀ナノワイヤが効率良く合成できるようになるという知見は、これ
まで知られていなかった。
【００４２】
　（洗浄工程）
　上記合成工程を終えた反応後のスラリーを固液分離して、銀ナノワイヤを回収する。固
液分離の方法としては、デカンテーションや、遠心分離が適用できる。デカンテーション
の場合は、スラリーを１～２週間静置することによって濃縮を行ってもよいし、スラリー
にアセトン、トルエン、ヘキサン、ケロシンなどの極性の小さい液状媒体を１種類以上添
加し、沈降速度を速めて濃縮してもよい。遠心分離の場合は、反応後のスラリーをそのま
ま遠心分離機にかけて銀ナノワイヤを濃縮すればよい。濃縮後、上澄みを除去して、固形
分を回収する。その固形分を水やアルコールなど極性の大きい液状媒体に再分散させ、さ
らにデカンテーションや遠心分離などの手段を用いて濃縮し、上澄みを除去して固形分を
回収する。この再分散・濃縮・上澄み除去の操作を「洗浄」と呼ぶ。洗浄は繰り返して行
うことが望ましい。
【００４３】
　（精製工程）
　洗浄工程で回収された銀ナノワイヤには、粒子状であるナノ粒子や、短いナノワイヤな
ど、透明導電膜の導電体として有用でない物質が含まれている。これらの有用でない物質
をできるだけ除去し、細く長い銀ナノワイヤを抽出する処理を「精製」と呼ぶ。比較的シ
ンプルな精製手法として、デカンテーションが挙げられる。洗浄工程を終えた銀ナノワイ
ヤを液状媒体に分散させ、その分散液にアセトン、トルエン、ヘキサン、ケロシンなどの
極性の小さい液状媒体を１種類以上添加し、静置すると、長いナノワイヤは沈降する。短
いナノワイヤや、ナノ粒子は沈降速度が遅いので、上澄みとともに排除することができる
。このデカンテーション法を繰り返すと、回収される固形分に含まれる有用でない物質の
量が次第に減少していき、精製が行われる。洗浄工程をデカンテーション法で行った場合
は、その操作をさらに繰り返すことで精製も行われる。以下、このデカンテーションを利
用した精製方法を「分散沈殿精製法」という。
【００４４】
　分散沈殿精製法はシンプルな手法であるが、沈降の繰り返しに長時間を要するので生産
性が悪い。また、所定の長さ分布にコントロールしたくても、精度良くコントロールする
ことが難しい。この欠点を解消するためには、「クロスフローろ過」による精製が有効で
ある。クロスフローろ過に用いるフィルタの材質としては、一般にナイロンフィルタ、中
空糸膜フィルタ、金属フィルタ、セラミックフィルタなどが挙げられ、この精製工程でも
それらを使用することは可能である。しかし、銀ナノワイヤの精製に一般的なクロスフロ
ーろ過を適用すると、フィルタの目詰まりが生じやすいという問題がある。また、ナイロ
ンフィルタ、中空糸膜フィルタ、金属フィルタなどでは、一旦目詰まりが生じるとフィル
タの再生利用が困難となる。そこで本発明者らは、銀ナノワイヤの精製に極めて有効なク
ロスフローろ過技術を開発し、特願２０１５－１７３７３４に開示した。このクロスフロ
ーろ過技術は、水銀圧入法による平均細孔直径が例えば１.０μｍ以上の多孔質セラミッ
クフィルタを流路壁面に有する管状流路を用いるものである。この技術により、銀ナノワ
イヤの精製が極めて効率的に実施できるようになった。
【００４５】
　上記特願２０１５－１７３７３４に開示したクロスフローろ過の技術を用いる精製方法
について簡単に説明する。図１に、銀ナノワイヤの精製に適したクロスフローろ過の一態
様として、フィルタに多孔質セラミック管を用いた流路部分の断面構造を模式的に例示す
る。多孔質セラミック管１の一端に上流側流路管２が接続され、他端に下流側流路管３が
接続されている。上流側流路管２の中を矢印Ａで示す方向に液状媒体とともに流れている
金属ナノワイヤが、多孔質セラミック管１の内部に導入される。多孔質セラミック管１の
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セラミックは平均細孔直径が１.０μｍ以上、好ましくは２.０μｍを超え、さらに好まし
くは５.０μｍを超える多孔体構造を有し、肉厚方向に繋がっている空隙を通って物質の
移動が可能である。多孔質セラミック管１の長手方向長さのうち、フィルタとして機能す
る部分を図中に符号１０で表示してある。この管状流路１０の部分において、金属ナノワ
イヤは液状媒体の流れに随伴して矢印Ｂの方向に進むが、流れている一部の金属ナノワイ
ヤは一部の液状媒体とともに多孔質セラミック管１の管壁を透過して、矢印Ｃで示すよう
に管状流路１０の外に排出さる。管状流路１０の部分で外に排出されずに矢印Ｄの方向に
流れ進んだ金属ナノワイヤは長さの長いワイヤの存在率が向上している。
【００４６】
　図２に、多孔質セラミックフィルタを用いたクロスフローろ過による精製イメージを模
式的に示す。図中には多孔質セラミックフィルタ２３の内壁面より内側の管路内部を符号
３２で示してある。また管路内部３２における流れの方向を、符号６０を付した矢印で示
してある。多孔質セラミックフィルタの孔３１（実際には連続する空隙）を通って粒子状
の不純物６１だけでなく、比較的短いナノワイヤ６２が一部の液状媒体とともに外部に排
出される。この外部に排出された液を「ろ液」と呼び、符号３０で示してある。また、循
環中の銀ナノワイヤ表面から離脱した一部の有機保護剤も液状媒体とともに外部に排出さ
れ、循環液は浄化される。長さが孔径よりかなり長いワイヤ６２が孔３１を通って外部に
排出される確率は極めて低い。したがって、長いワイヤ６２の大部分は管路内の流れに乗
って循環流路を進む。
【００４７】
　図３に、銀ナノワイヤ精製のための管路構成の一例を模式的に示す。精製前の銀ナノワ
イヤ分散液２６をタンク２１内に用意し、ポンプ２２の動力により多孔質セラミックフィ
ルタを流路壁面に有するクロスフローろ過フィルタ２３内に流し、ここでクロスフローろ
過を行う。短いワイヤをろ液３０として循環経路２０の外に排出させ、排出されずに当該
経路２０を流れ進んだ銀ナノワイヤを回収する。図３では、回収する銀ナノワイヤを元の
タンク内に戻す「循環方式」を例示しているが、別のタンクに回収して、バッチ処理とし
てもよい。銀ナノワイヤが液状媒体とともに循環経路２０内を流動すると、銀ナノワイヤ
の表面を覆っている有機保護剤（コポリマー組成物）の量は徐々に減少する。従って、ク
ロスフローろ過は、有機保護剤の付着量を減少させる工程としても利用することができる
。符号２７は循環中に補給する液状媒体を表している。循環中には循環経路２０内の液の
一部がろ液３０として排出されるので、循環経路２０内の液量を所定範囲に維持するため
には、液状媒体の補給が必要となる。また、補給する液状媒体２７の単位時間当たりの補
給量を、ろ液３０の単位時間当たりの排出量より少なくコントロールするか、あるいは液
状媒体の補給を止めた状態での循環を行うと、循環経路２０内の液量は次第に減少してい
く。この循環液量の減少を利用して銀ナノワイヤ分散液の「濃縮」を効率的に行うことが
できる。
【００４８】
　送液ポンプとしては、金属ナノワイヤを含む液を送液することができれば特に制限無く
用いることができるが、ワイヤの破壊（断裂、折れ、絡まりなど）ができるだけ生じにく
く、比較的高圧でも送液することのできるポンプを使用することが好ましい。例えば、ホ
ースポンプ、チューブポンプ、ロータリーポンプ、モーノポンプ、スクリューポンプ、ピ
ストンポンプ、シリンジポンプ、プランジャーポンプ、ハートポンプなどが挙げられる。
【００４９】
　多孔質セラミックフィルタを流路壁面に有する管状流路内に導入する液の圧力は、例え
ば０.０１～０.５ＭＰａの範囲で調整することができる。また、多孔質セラミックフィル
タを流路壁面に有する管状流路内に導入する液の流量は、フィルタ上流端（図１の符号１
１に相当する位置）において例えば１～２００Ｌ／分の範囲で調整すればよい。
【００５０】
　クロスフローろ過に用いる液状媒体としては、例えば、水、メチルアルコール、エチル
アルコール、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール
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、またはこれらの混合液などが使用できる。また、液状溶媒中に銀ナノワイヤの有機保護
剤（コポリマー組成物）やＰＶＰなどの水溶性ポリマーを０.００１～１質量％添加する
と、銀ナノワイヤの分散性向上に有効である。循環経路２０内の液状媒体中における銀ナ
ノワイヤの濃度は、例えば０.００５～３.０質量％の範囲で設定すればよい。
【００５１】
　分散沈殿精製法、クロスフローろ過以外の精製方法として、遠心分離を使用してもよい
。また、これらの２種以上の手法を適用してもよい。
【００５２】
〔導電透明膜〕
　透明導電膜は、上記の銀ナノワイヤが分散しているインク（銀ナノワイヤインク）を透
明基板（ＰＥＴなど）の表面に塗布し、乾燥させることによって形成することができる。
上述の平均直径３０ｎｍ以下、平均長さ１０μｍ以上の銀ナノワイヤを透明導電膜の導電
体として使用する場合、透明導電膜には単位面積あたり５～５００ｍｇ／ｍ2の存在密度
で銀ナノワイヤが存在していることが好ましい。存在密度が過小であると導電性が低下し
、過大であると光透過性の低下やヘイズの増大が生じる。透明導電膜の表面抵抗は２００
Ω／ｓｑ以下であることが望ましく、１００Ω／ｓｑ以下であることがより好ましい。ヘ
イズは２.０％以下であることが望ましく、１.０％以下であることがより好ましい。全光
透過率は８５％以上であることが望ましく、９０％以上であることがより好ましい。本発
明に従う銀ナノワイヤを使用すれば、表面抵抗が６０Ω／ｓｑ以下かつヘイズが１.０％
以下という、導電性と視認性を極めて高いレベルで両立した透明導電膜を安定して得るこ
とが可能である。ヘイズはＪＩＳ　Ｋ７１３６：２０００「プラスチック－透明材料にお
けるヘーズの求め方」の規定を満たす方法で測定することができる。
【実施例】
【００５３】
　以下の各例においては、原料のコポリマー粉体に上述の「コポリマー浄化処理」を施す
ことによって硫黄含有量Ｓｐｐｍ、残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRを調整し
たコポリマー組成物Ａ～Ｇを用意した。原料粉体におけるＳｐｐｍ、ＶＰRの相違、およ
びコポリマー浄化処理での溶解と析出の操作回数の相違によって、種々のＳｐｐｍ、ＶＰ

Rを有するコポリマー組成物が得られた。
【００５４】
《実施例１》
〔有機保護剤〕
　有機保護剤として、ビニルピロリドンとジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト（
ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ）のコポリマーで構
成されるコポリマー組成物Ａを用意した。このコポリマーの重合組成は、ビニルピロリド
ン９９質量％、ジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト１質量％である。以下の方法
でこのコポリマー組成物の硫黄含有量Ｓｐｐｍ、残存ビニルピロリドンモノマー含有率Ｖ
ＰR、重量平均分子量Ｍｗを求めた。
【００５５】
　（硫黄含有量Ｓｐｐｍ）
　コポリマー組成物０.２ｇを秤量し、１００ｍＬメスフラスコに水で移し入れ、そこへ
濃度６０質量％の硝酸５ｇを添加し、水を加えて１００ｍＬに定容し、撹拌してサンプル
を得た。このサンプルをアジレント・テクノロジー社製ＩＣＰ発光分光分析装置７２０－
ＥＳで測定し、そのスペクトル強度から硫黄含有量Ｓｐｐｍを求めた。測定波長は１８１
.９７２ｎｍを採用した。
【００５６】
　（残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰR）
　上掲の「残存ビニルピロリドンモノマー含有率の測定方法」に従い、ＮＭＲスペクトル
から前記（１）式により残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRを求めた。ＮＭＲス
ペクトルの測定には、日本電子社製、ＪＮＭ－ＬＡ４００（４００ＭＨｚ）の１Ｈ－ＮＭ
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Ｒ装置を用いた。
【００５７】
　（重量平均分子量Ｍｗ）
　コポリマーの重量平均分子量Ｍｗは、ＧＰＣ－ＭＡＬＬＳ法により、下記の条件にて分
子量分布を測定することによって行った。
・装置：ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ　ＥｃｏＳＥＣ（東ソー社製）
・カラム：ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＰＷＸＬ（×２）＋Ｇ２５００ＰＷＸＬ
・溶離液：１００ｍＭ硝酸ナトリウム水溶液／アセトニトリル＝８０／２０
・流速：１.０ｍＬ／ｍｉｎ
・温度：４０℃
・注入量：２００μＬ
・多角度光散乱検出器：ＤＡＷＮ　ＨＥＬＥＯＳ　II（Ｗｙａｔｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｙ社製）
・屈折率（ＲＩ）検出器：Ｏｐｔｉｌａｂ　Ｔ－ｒＥＸ（Ｗｙａｔｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｙ社製）
【００５８】
　以上の測定の結果、このコポリマー組成物Ａの硫黄含有量Ｓｐｐｍは１１００ｐｐｍ、
残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは３.５％、重量平均分子量Ｍｗは８２,００
０であった。Ｓｐｐｍ／Ｍｗは０.０１３４となる。
【００５９】
〔ナノワイヤ合成〕
　常温にて、プロピレングリコール２０.０ｇ中に、塩化リチウムを１質量％含むプロピ
レングリコール溶液０.１５ｇ、臭化カリウムを０.２５質量％含むプロピレングリコール
溶液０.１０ｇ、水酸化リチウムを１質量％含むプロピレングリコール溶液０.２０ｇ、硝
酸アルミニウム九水和物を２質量％含むプロピレングリコール溶液０.１６ｇ、および上
記のコポリマー組成物からなる有機保護剤０.２６ｇを添加して、撹拌を行って溶解させ
、溶液Ａをとした。これとは別の容器中で、プロピレングリコール６ｇ中に硝酸銀０.２
１ｇを添加して溶解させ、溶液Ｂとした。溶液Ｂ中の硝酸銀濃度は０.２０ｍｏｌ／Ｌで
ある。溶液Ａの全量をオイルバス中においてフッ素樹脂でコーティングされた撹拌子によ
り３００ｒｐｍで撹拌しながら常温から９０℃まで昇温させたのち、溶液Ａ中に、溶液Ｂ
の全量を１分かけて添加した。溶液Ｂの添加終了後、さらに撹拌状態を維持して９０℃で
２４時間保持した。その後、反応液を常温まで冷却した。
【００６０】
〔洗浄〕
　常温まで冷却された上記反応液にアセトンを反応液の２０倍量添加し、１０分撹拌後に
２４時間静置を行った。静置後、濃縮物と上澄みが観察されたため、上澄み部分をピペッ
トにて丁寧に除去し、濃縮物を得た。その濃縮物に１６０ｇの純水を添加し、１２時間撹
拌後、アセトンを２０倍量添加し、１０分撹拌後に２４時間静置を行った。静置後、濃縮
物と上澄みが観察されたため、上済み部分をピペットにて丁寧に除去し、濃縮物を得た。
この純水分散、アセトン添加、静置、上澄み除去の工程を数回以上実施することで洗浄を
終了し、洗浄後の濃縮物を得た。この濃縮物を、純水中に重量平均分子量５５,０００の
ＰＶＰ（ポリビニルピロリドン）０.５質量％を含有するＰＶＰ水溶液で希釈し、銀ナノ
ワイヤと銀ナノ粒子を両方含む銀濃度が０.８質量％になる分散液を調整した。作業は、
フッ素樹脂でコーティングされたガラス容器で行った。フッ素樹脂のコーティングは親水
性のナノワイヤが容器表面に付着することを防止し、収率を高める効果がある。得られた
分散液を「洗浄後の分散液」と呼ぶ。
【００６１】
　洗浄後の分散液から採取したサンプルのＦＥ－ＳＥＭ写真を図４に示す。まだ後述の精
製を行う前の段階であるが、短いワイヤや粒子状の生成物が非常に少ないことがわかる。
これは、有機保護剤として、硫黄含有量が少なく、かつ残存ビニルピロリドンモノマー含
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有率が少ないコポリマー組成物を使用したことによる効果である。
【００６２】
〔クロスフロー精製〕
　上記のナノワイヤ合成工程および洗浄工程を４０バッチ分実施して、合計１０４０ｇの
「洗浄後の分散液」を得た。この分散液を銀濃度が０.０８質量％となるように純水で希
釈して７ｋｇの銀ナノワイヤ分散液を得た。この分散液を図３に示すような構成の循環経
路でクロスフローろ過に供し、精製を行った。多孔質セラミックフィルタとして、水銀圧
入法による平均細孔直径が５.８μｍの多孔質セラミックからなる、長さ５００ｍｍ、外
径１２ｍｍ、内径９ｍｍの管状フィルタを１本使用した。このフィルタの入り口に導入さ
れる液の流量を１２Ｌ／ｍｉｎとして循環させた。循環流路の容量（タンクを除く）は１
.７Ｌであり、フィルタ上流側の圧力は０.０２５ＭＰａであった。純水をタンクに補給し
ながら１２時間循環し、銀ナノワイヤ分散液を得た。以上の合成、洗浄、クロスフロー精
製の工程を４チャージ分行い、合計２８ｋｇの「補給精製後の分散液」を得た。
【００６３】
〔濃縮精製〕
　上記の「補給精製後の分散液」２８ｋｇを図３に示す循環経路におけるタンク内に入れ
た。この分散液を、純水の補給を行わずに循環させ、多孔質セラミックフィルタからの「
ろ液」の排出により液量が減少していくことを利用して濃縮を行った。このようにして長
さ５.０μｍ以下のナノワイヤの個数割合を１０％以下とすることを目標に、濃縮しなが
ら精製を行って、濃縮された銀ナノワイヤ分散液を得た。この分散液を「濃縮精製後の分
散液」と呼ぶ。
【００６４】
〔濃縮精製後の分散液〕
　上記のようにして得られた濃縮精製後の分散液中の銀濃度は０.４質量％であった。こ
の分散液から採取したサンプルについて、ＳＥＭ画像（長さ測定用：倍率２,５００倍、
直径測定用：倍率１５０,０００倍）に基づき銀ナノワイヤの形状を測定した。画像処理
ソフトウエアとして、プラスソフト社製；ドクターカンバスを用いた。その結果、銀ナノ
ワイヤの平均長さは１８.５μｍ、平均直径は２５.５ｎｍ、平均アスペクト比は、１８５
００（ｎｍ）／２５.５（ｎｍ）≒７２５であった。下記（４）式による銀ナノワイヤの
収率は３４.０％であった。
　収率（％）＝濃縮精製後の分散液中の銀の総質量（ｇ）／還元反応開始時に仕込んだ銀
の総質量（ｇ）×１００　…（４）
【００６５】
〔透明導電膜の作製〕
　上記濃縮精製後の分散液から回収した固形分に、純水：イソプロピルアルコールの質量
比が９：１である溶媒を添加し、増粘剤としてヒドロキシプロピルメチルセルロースを０
.３質量％添加することにより銀ナノワイヤインクを得た。インク中の銀ナノワイヤ含有
量は０.１５質量％になるように調整した。この銀ナノワイヤインクを、巻線（スパイラ
ル・ワイヤ）の番号がＮｏ.３～２０のバーコーターで１０ｃｍ×５ｃｍサイズのＰＥＴ
フィルム（東レ社製、ルミラーＵＤ４８、厚さ１００μｍ、透過率９１.７％、ヘイズ１.
５％）からなる基材の表面に塗布し、種々の厚さの塗膜を形成した。バーコーターの巻線
番号はその巻線の線径（単位：ｍｉｌ、１ｍｉｌ＝２５.４μｍ）に対応しており、一般
的に巻線番号が大きいバーコーターを使用するほど厚い塗膜が得られる。これらを１２０
℃で１分間乾燥させた。各乾燥塗膜の表面抵抗（シート抵抗）を、三菱化学アナリテック
社製、ロレスタＧＰ　ＭＣＰ－Ｔ６１０にＥＳＰプローブを使い測定した。また、乾燥塗
膜の全光線透過率を、日本電色工業社製、ヘーズメーターＮＤＨ　５０００により測定し
た。全光透過率およびヘイズの値はＰＥＴ基材の影響を除去するために、全光透過率に関
しては、［基材を含む全光透過率］＋（１００％－［基材のみの透過率］）、ヘイズに関
しては、［基材を含むヘイズ］－［基材のみのヘイズ］の値を採用した。測定の結果、表
面抵抗（シート抵抗）が４７Ω／ｓｑである透明導電膜において、ヘイズは０.５２％、
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全光透過率は９９.１％であった。すなわち、導電性と視認性の両方に優れた透明導電膜
が得られた。
【００６６】
《比較例１》
　有機保護剤として、ビニルピロリドンとジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト（
ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ）のコポリマーで構
成されるコポリマー組成物Ｂを用意した。このコポリマーの重合組成は、ビニルピロリド
ン９９質量％、ジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト１質量％である。
　実施例１と同様の方法で調べた結果、このコポリマー組成物Ｂの硫黄含有量Ｓｐｐｍは
２３５０ｐｐｍ、残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは１.４％、重量平均分子量
Ｍｗは６０,０００であった。Ｓｐｐｍ／Ｍｗは０.０３９２となる。
【００６７】
　有機保護剤としてコポリマー組成物Ｂを使用したことを除き、実施例１と同様の方法で
ナノワイヤ合成および洗浄の工程を実施し、「洗浄後の分散液」を得た。
　この洗浄後の分散液から採取したサンプルのＦＥ－ＳＥＭ写真を図５に示す。実施例１
（図４）と比べ、短いワイヤやロッド状の生成物が多く存在していることがわかる。これ
は、有機保護剤として硫黄含有量が多いコポリマー組成物を使用したことによる差が顕著
に現れたものである。
　この例では、長い銀ナノワイヤが少ないため、クロスフロー精製後に十分な量の銀ナノ
ワイヤ分散液が得られず、塗膜評価までは実施できなかった。
【００６８】
《比較例２》
　有機保護剤として、ビニルピロリドンとジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト（
ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ）のコポリマーで構
成されるコポリマー組成物Ｃを用意した。このコポリマーの重合組成は、ビニルピロリド
ン９９質量％、ジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト１質量％である。
　実施例１と同様の方法で調べた結果、このコポリマー組成物Ｃの硫黄含有量Ｓｐｐｍは
８７０ｐｐｍ、残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは１０.７％、重量平均分子量
Ｍｗは１１０,０００であった。Ｓｐｐｍ／Ｍｗは０.００７９となる。
【００６９】
　有機保護剤としてコポリマー組成物Ｃを使用したことを除き、実施例１と同様の方法で
ナノワイヤ合成および洗浄の工程を実施し、「洗浄後の分散液」を得た。
　この洗浄後の分散液から採取したサンプルのＦＥ－ＳＥＭ写真を図６に示す。実施例１
（図４）と比べ、ロッド状あるいは粒子状の生成物が多く存在していることがわかる。こ
れは、有機保護剤として残存ビニルピロリドンモノマー含有率が多いコポリマー組成物を
使用したことによる差が顕著に現れたものである。
　この例では、長い銀ナノワイヤが少ないため、クロスフロー精製後に十分な量の銀ナノ
ワイヤ分散液が得られず、塗膜評価までは実施できなかった。
【００７０】
《実施例２》
　有機保護剤として、ビニルピロリドンとジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト（
ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ）のコポリマーで構
成されるコポリマー組成物Ｄを用意した。このコポリマーの重合組成は、ビニルピロリド
ン９９質量％、ジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト１質量％である。
　実施例１と同様の方法で調べた結果、このコポリマー組成物Ｄの硫黄含有量Ｓｐｐｍは
３１９ｐｐｍ、残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは０.３％、重量平均分子量Ｍ
ｗは８１,７４４であった。Ｓｐｐｍ／Ｍｗは０.００３９となる。
【００７１】
〔銀ナノワイヤの合成〕
　常温にて、プロピレングリコール７９００ｇ中に、塩化リチウム０.４８４ｇ、臭化カ
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リウム０.１０３７ｇ、水酸化リチウム０.４２６ｇ、硝酸アルミニウム九水和物含有量が
２０質量％であるプロピレングリコール溶液４.９９４ｇ、ビニルピロリドンとジアリル
ジメチルアンモニウムナイトレイトのコポリマー８３.８７５ｇを添加して溶解させ、溶
液Ａとした。これとは別の容器で、プロピレングリコール３２０ｇ中に硝酸銀６７.９６
ｇを添加して、室温で撹拌して溶解させ、銀を含有する溶液Ｂを得た。
【００７２】
　上記の溶液Ａを反応容器に入れ、常温から９０℃まで回転数１７５ｒｐｍで撹拌しなが
ら昇温したのち、溶液Ａの中に、溶液Ｂの全量を１分かけて添加した。溶液Ｂの添加終了
後、さらに撹拌状態を維持して９０℃で２４時間保持した。その後、反応液を常温まで冷
却することで、銀ナノワイヤを合成した。
【００７３】
〔洗浄〕
　常温まで冷却した上記反応液（合成された銀ナノワイヤを含有する液）を１Ｌ分取し、
容量３５ＬのＰＦＡコートしたタンクに移液した。その後、アセトンを２０ｋｇ添加し１
５分撹拌し、その後２４時間静置することで、濃縮物を自然沈降させた。その後、上澄み
部分の除去を行い、濃縮物を回収した。得られた濃縮物に、重量平均分子量５５,０００
のＰＶＰが２質量％の含有量で溶解しているＰＶＰ水溶液を２０ｇ添加し、３時間撹拌す
ることにより銀ナノワイヤを再分散させた。再分散後の銀ナノワイヤ分散液にアセトンを
２ｋｇ添加し、１０分撹拌したのち静置することで、濃縮物を自然沈降させた。その後、
上澄み部分の２回目の除去を行い、濃縮物を得た。得られた濃縮物に１６０ｇの純水を加
え、銀ナノワイヤを再分散させた。再分散後の銀ナノワイヤ分散液にアセトンを２ｋｇ添
加し、３０分撹拌したのち静置することで、濃縮物を自然沈降させた。その後、上澄み部
分の３回目の除去を行い、濃縮物を得た。得られた濃縮物に０.５質量％の重量平均分子
量５５,０００のＰＶＰ水溶液を３２０ｇ添加し、１２時間撹拌し、「洗浄後の分散液」
を得た。
【００７４】
〔クロスフローろ過〕
　上記洗浄後の分散液を純水で希釈し、銀ナノワイヤ濃度０.０７質量％の銀ナノワイヤ
分散液とした。この分散液を、多孔質セラミックフィルタの管を用いたクロスフローろ過
に供した。このときに用いたセラミックフィルタの平均細孔径は５.９μｍである。
【００７５】
　具体的には、まず、銀ナノワイヤ分散液を含む循環系全体の液量が５２Ｌ、液の流量が
１５０Ｌ／ｍｉｎになるように設定し、ろ液として排出される液量と同等の純水をタンク
に補給しながら１２時間循環し、「補給精製後の分散液」を得た。次に、純水の補給を止
めた状態でクロスフロー濾過を１２時間継続することにより、ろ液が排出され、徐々に液
量が減少していくことを利用して銀ナノワイヤ分散液の濃縮を行った。このようにして「
濃縮精製後の分散液」を得た。
【００７６】
　濃縮精製後の分散液から少量のサンプルを分取し、分散媒の水を観察台上で揮発させた
のち高分解能ＦＥ－ＳＥＭ（高分解能電界放出形走査電子顕微鏡）により観察した結果、
銀ナノワイヤの平均長さは１７.２μｍであった。平均直径は２７.０ｎｍ、平均アスペク
ト比は、１７２００／２７.０≒６３７であった。上記（４）式による銀ナノワイヤの収
率は４１.９％であった。
【００７７】
〔インク化〕
　増粘剤として、ＨＰＭＣ（ヒドロキシプロピルメチルセルロース；信越化学社製）を用
意した。撹拌機で強撹拌してある熱水中にＨＰＭＣの粉体を投入し、その後、強撹拌を継
続しながら４０℃まで自然冷却させたのち、チラーを用いて１０℃以下まで冷却した。撹
拌後の液を目開き１００μｍの金属メッシュでろ過することによりゲル状の不溶成分を除
去し、ＨＰＭＣが溶解している水溶液を得た。
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【００７８】
　水とアルコールの混合溶媒とするために添加するアルコールとして、２－プロパノー（
イソプロピルアルコール）を用意した。ウレタン樹脂として、大日精化工業株式会社製の
レザミンＤ－４０９０を用意した。
【００７９】
　１つの蓋付き容器に、上記クロスフローろ過によって得られた銀ナノワイヤ分散液（媒
体が水であるもの）１.２ｇ、純水２.１ｇ、上記ＨＰＭＣ水溶液０.２ｇ、２－プロパノ
ール０.４ｇおよびウレタン樹脂０.１ｇを順次入れ、銀ナノワイヤ分散液に各物質を入れ
たごとに、蓋を閉めた後、この容器を上下に１００回シェイキングする手法にて撹拌混合
して、銀ナノワイヤインクを得た。インク中に占める各物質の含有量（インク組成）は、
質量％で２－プロパノール１０.０％、銀０.１５％、増粘剤（ＨＰＭＣ）０.１３３％、
バインダー成分（ウレタン樹脂）０.１０％であり、残部は水である。銀ナノワイヤの表
面には有機保護剤が付着しているが、インク中に占める有機保護剤の含有量は上記各成分
に比較して僅かであるため、インク組成としては無視しうる。
【００８０】
〔透明導電膜の作製〕
　厚さ１００μｍ、寸法５０ｍｍ×１５０ｍｍのＰＥＴフィルム基材（東洋紡社製、コス
モシャイン（登録商標）Ａ４１００、透過率９０.２％、ヘイズ０.６％）を用意した。上
記の銀ナノワイヤインクを、巻線の番号がＮｏ.４～１２のバーコーターで上記ＰＥＴフ
ィルム基材の易接着層がコートされていないベア面に塗布し、種々の厚さの塗膜を形成し
た。これらを１２０℃で１分間大気中で乾燥させた。各乾燥塗膜のシート抵抗を、三菱化
学アナリテック社製、ロレスタＧＰ　ＭＣＰ－Ｔ６１０により測定した。また、この乾燥
塗膜の全光線透過率を、日本電色工業社製、ヘーズメーターＮＤＨ　５０００により測定
した。全光透過率およびヘイズの値はＰＥＴ基材の影響を除去するために、全光透過率に
関しては、［基材込みの全光透過率］＋（１００％－［基材のみの透過率］）、ヘイズに
関しては、［基材込みのヘイズ］－［基材のみのヘイズ］の値を用いた。測定の結果、表
面抵抗（シート抵抗）が５１Ω／ｓｑである透明導電膜において、ヘイズは０.５７％、
全光透過率は９９.６％であった。
【００８１】
《実施例３》
　有機保護剤として、ビニルピロリドンとジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト（
ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ）のコポリマーで構
成されるコポリマー組成物Ｅを用意した。このコポリマーの重合組成は、ビニルピロリド
ン９９質量％、ジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト１質量％である。
　実施例１と同様の方法で調べた結果、このコポリマー組成物Ｅの硫黄含有量Ｓｐｐｍは
４８４ｐｐｍ、残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは０.５％、重量平均分子量Ｍ
ｗは９２,０００であった。Ｓｐｐｍ／Ｍｗは０.００５３となる。
【００８２】
〔銀ナノワイヤの合成〕
　常温にて、プロピレングリコール８１１６.３ｇ中に、塩化リチウムが１０質量％であ
るプロピレングリコール溶液４.８４ｇ、臭化カリウム０.１０３７ｇ、水酸化リチウム０
.４２６ｇ、硝酸アルミニウム九水和物含有量が２０質量％であるプロピレングリコール
溶液４.９９４ｇ、ビニルピロリドンとジアリルジメチルアンモニウムナイトレイトのコ
ポリマー８３.８７５ｇを添加して溶解させ、溶液Ａとした。これとは別の容器で、プロ
ピレングリコール９５.７０ｇと純水８.００ｇの混合溶液中に硝酸銀６７.９６ｇを添加
して、３５℃で撹拌して溶解させ、銀を含有する溶液Ｂを得た。
【００８３】
　上記の溶液Ａを反応容器に入れ、常温から９０℃まで回転数１７５ｒｐｍで撹拌しなが
ら昇温したのち、溶液Ａの中に、溶液Ｂの全量を２個の添加口から１分かけて添加した。
溶液Ｂの添加終了後、さらに撹拌状態を維持して９０℃で２４時間保持した。その後、反
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応液を常温まで冷却することで、銀ナノワイヤを合成した。
【００８４】
〔洗浄〕
　実施例２と同様の方法にて「洗浄後の分散液」を得た。
【００８５】
〔クロスフローろ過〕
　実施例２と同様の方法にて銀ナノワイヤ分散液を多孔質セラミックフィルタの管を用い
たクロスフロー精製、濃縮精製を行い、「濃縮精製後の分散液」を得た。
【００８６】
　濃縮精製後の分散液から少量のサンプルを分取し、分散媒の水を観察台上で揮発させた
のち高分解能ＦＥ－ＳＥＭ（高分解能電界放出形走査電子顕微鏡）により観察した結果、
銀ナノワイヤの平均長さは１９.０μｍであった。平均直径は２６.８ｎｍ、平均アスペク
ト比は、１９０００／２６.８≒７０９であった。上記（４）式による銀ナノワイヤの収
率は５１.１％であった。
【００８７】
〔インク化〕
　実施例２と同様の方法でインク化を実施した。
【００８８】
〔透明導電膜の作製〕
　実施例２と同様の方法で透明導電膜を作製し、特性を測定した。その結果、表面抵抗（
シート抵抗）が５４Ω／ｓｑである透明導電膜において、ヘイズは０.６２％、全光透過
率は９９.５％であった。
【００８９】
《実施例４》
　有機保護剤として、ビニルピロリドンとジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト（
ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ）のコポリマーで構
成されるコポリマー組成物Ｆを用意した。このコポリマーの重合組成は、ビニルピロリド
ン９９質量％、ジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト１質量％である。
　実施例１と同様の方法で調べた結果、このコポリマー組成物Ｆの硫黄含有量Ｓｐｐｍは
５９２ｐｐｍ、残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは０.２％、重量平均分子量Ｍ
ｗは８３,０００であった。Ｓｐｐｍ／Ｍｗは０.００７１となる。
【００９０】
〔銀ナノワイヤの合成〕
　実施例３と同様の方法で銀ナノワイヤを合成した。
【００９１】
〔洗浄〕
　実施例２と同様の方法にて「洗浄後の分散液」を得た。
【００９２】
〔クロスフローろ過〕
　実施例２と同様の方法にて銀ナノワイヤ分散液を多孔質セラミックフィルタの管を用い
たクロスフロー精製、濃縮精製を行い、「濃縮精製後の分散液」を得た。
【００９３】
　濃縮精製後の分散液から少量のサンプルを分取し、分散媒の水を観察台上で揮発させた
のち高分解能ＦＥ－ＳＥＭ（高分解能電界放出形走査電子顕微鏡）により観察した結果、
銀ナノワイヤの平均長さは１８.４μｍであった。平均直径は２６.８ｎｍ、平均アスペク
ト比は、１８４００／２６.８≒６８７であった。上記（４）式による銀ナノワイヤの収
率は６２.５％であった。
【００９４】
〔インク化〕
　実施例２と同様の方法でインク化を実施した。
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【００９５】
〔透明導電膜の作製〕
　実施例２と同様の方法で透明導電膜を作製し、特性を測定した。その結果、表面抵抗（
シート抵抗）が４９Ω／ｓｑである透明導電膜において、ヘイズは０.５７％、全光透過
率は９９.６％であった。
【００９６】
《実施例５》
　有機保護剤として、ビニルピロリドンとジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト（
ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒａｔｅ）のコポリマーで構
成されるコポリマー組成物Ｇを用意した。このコポリマーの重合組成は、ビニルピロリド
ン９９質量％、ジアリルジメチルアンモニウムナイトレイト１質量％である。
　実施例１と同様の方法で調べた結果、このコポリマー組成物Ｇの硫黄含有量Ｓｐｐｍは
６２６ｐｐｍ、残存ビニルピロリドンモノマー含有率ＶＰRは１.２％、重量平均分子量Ｍ
ｗは８０,０２８であった。Ｓｐｐｍ／Ｍｗは０.００７８となる。
【００９７】
〔銀ナノワイヤの合成〕
　実施例３と同様の方法で銀ナノワイヤを合成した。
【００９８】
〔洗浄〕
　実施例２と同様の方法にて「洗浄後の分散液」を得た。
【００９９】
〔クロスフローろ過〕
　実施例２と同様の方法にて銀ナノワイヤ分散液を多孔質セラミックフィルタの管を用い
たクロスフロー精製、濃縮精製を行い、「濃縮精製後の分散液」を得た。
【０１００】
　濃縮精製後の分散液から少量のサンプルを分取し、分散媒の水を観察台上で揮発させた
のち高分解能ＦＥ－ＳＥＭ（高分解能電界放出形走査電子顕微鏡）により観察した結果、
銀ナノワイヤの平均長さは２０.８μｍであった。平均直径は２７.９ｎｍ、平均アスペク
ト比は、２０８００／２７.９≒７４６であった。上記（４）式による銀ナノワイヤの収
率は６１.８％であった。
【０１０１】
〔インク化〕
　実施例２と同様の方法でインク化を実施した。
【０１０２】
〔透明導電膜の作製〕
　実施例２と同様の方法で透明導電膜を作製し、特性を測定した。その結果、表面抵抗（
シート抵抗）が５３Ω／ｓｑである透明導電膜において、ヘイズは０.５５％、全光透過
率は９９.２％であった。
【符号の説明】
【０１０３】
　１　　多孔質セラミック管
　２　　上流側流路管
　３　　下流側流路管
　１０　　多孔質セラミックフィルタを流路壁面に有する管状流路
　１１　　フィルタ上流端
　１２　　フィルタ下流端
　２０　　循環流路
　２１　　タンク
　２２　　ポンプ
　２３　　クロスフローろ過フィルタ



(21) JP 6526739 B2 2019.6.5

10

　２４　　上流側圧力計
　２５　　下流側圧力計
　２６　　クロスフロー精製前の銀ナノワイヤ分散液
　２７　　補給する液状媒体
　３０　　ろ液
　３１　　多孔質セラミックフィルタの孔（空隙）
　３２　　管路内部
　６０　　流れの方向
　６１　　粒子状の不純物
　６２　　短い銀ナノワイヤ
　６３　　長い銀ナノワイヤ

【図１】 【図２】

【図３】
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【図８】

【図９】
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