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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体であって、この複合体は
　（ａ）炭素ナノチューブ、ここで前記炭素ナノチューブ・重合体複合体は複合体の１重
量％より少なく炭素ナノチューブを含む、及び
　（ｂ）合体した重合体粒子の形の重合体で、ここで炭素ナノチューブは、炭素ナノチュ
ーブ・重合体複合体中に微視的レベルで不均質に分散しており、前記炭素ナノチューブが
前記合体した重合体粒子の間に存在し、前記炭素ナノチューブが、前記合体重合体粒子の
少なくとも幾つかの間で相互連結したネットワークを形成している重合体、を含む伝導性
炭素ナノチューブ・重合体複合体。
【請求項２】
　更に、ナノチューブ安定化剤を含む、請求項１に記載の複合体。
【請求項３】
　ナノチューブ安定化剤が表面活性剤である、請求項２に記載の複合体。
【請求項４】
　ナノチューブ安定化剤が蛋白質である、請求項２に記載の複合体。
【請求項５】
　ナノチューブ安定化剤が、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メ
タクリル酸）、ポリアクリル酸ナトリウム、ポリアクリルアミド、ポリ（エチレンオキシ
ド）、ポリエチレングリコール、ポリ（エチレンホルムアミド）、ポリヒドロキシエーテ
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ル、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ（ビニルオキサゾリジノン）、メチルセルロース、
エチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、エチル（ヒドロキシエチル）セルロー
ス、ポリアクリル酸ナトリウム、それらの共重合体、及びそれらの組合せからなる群から
選択される水溶性重合体である、請求項２に記載の複合体。
【請求項６】
　ナノチューブ安定化剤が、アラビアゴム、ポリスチレンスルホネート（ＰＳＳ）、ポリ
（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－酢酸ビニル）、ポリ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－ア
クリル酸）、ポリ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－ジメチルアミノエチルメタクリレート
）、ポリ硫酸ビニル、ポリ（ナトリウム　スチレンスルホン酸－ｃｏ－マレイン酸）、デ
キストラン、デキストラン硫酸、ゼラチン、牛血清アルブミン、ポリ（メチルメタクリレ
ート－ｃｏ－エチルアクリレート）、ポリアリルアミン、及びそれらの組合せからなる群
から選択される水溶性重合体である、請求項２に記載の複合体。
【請求項７】
　重合体粒子が、どの次元でも、０．０１μ～１００μの範囲の粒径を有する、請求項１
に記載の複合体。
【請求項８】
　重合体粒子が、ポリ（酢酸ビニル）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メチルメタクリレー
ト）、ポリアクリルアミド、ポリアクリロニトリル、ポリプロピオン酸ビニル、ポリスチ
レン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ（塩化ビニル）、ポリ（塩化ビニリデン）、ポ
リ（塩化ビニル・エチレン）、ポリ（塩化ビニル・プロピレン）、ポリ（スチレン－ｃｏ
－ブタジエン）、スチレン・アクリレート共重合体、ビニルエチレン・塩化ビニル共重合
体、ポリ（酢酸ビニル・アクリレート）、ポリ（酢酸ビニル・エチレン）、及びそれらの
組合せからなる群から選択された重合体を含む、請求項１に記載の複合体。
【請求項９】
　更に、重合体粒子安定化剤を含む、請求項１に記載の複合体。
【請求項１０】
　重合体粒子安定化剤が表面活性剤である、請求項９に記載の複合体。
【請求項１１】
　重合体粒子安定化剤が蛋白質である、請求項９に記載の複合体。
【請求項１２】
　重合体粒子安定化剤が、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メタクリル酸）、ポリアクリル酸
ナトリウム、ポリアクリルアミド、ポリ（エチレンオキシド）、ポリエチレングリコール
、ポリ（エチレンホルムアミド）、ポリヒドロキシエーテル、ポリ（ビニルピロリドン）
、ポリ（ビニルオキサゾリジノン）、メチルセルロース、エチルセルロース、カルボキシ
メチルセルロース、エチル（ヒドロキシエチル）セルロース、ポリアクリル酸ナトリウム
、それらの共重合体、及びそれらの組合せからなる群から選択される水溶性重合体である
、請求項９に記載の複合体。
【請求項１３】
　水溶性重合体が、アラビアゴム、ポリスチレンスルホネート（ＰＳＳ）、ポリ（１－ビ
ニルピロリドン－ｃｏ－酢酸ビニル）、ポリ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－アクリル酸
）、ポリ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－ジメチルアミノエチルメタクリレート）、ポリ
硫酸ビニル、ポリ（ナトリウム　スチレンスルホン酸－ｃｏ－マレイン酸）、デキストラ
ン、デキストラン硫酸、ゼラチン、牛血清アルブミン、ポリ（メチルメタクリレート－ｃ
ｏ－エチルアクリレート）、ポリアリルアミン、及びそれらの組合せからなる群から選択
されている、請求項９に記載の複合体。
【請求項１４】
　炭素ナノチューブ懸濁物が、更に一種類以上のカーボンブラック、小さなフラーレン、
及びそれらの組合せからなる群から選択される伝導性充填剤を含み、小さなフラーレンが
、Ｃ６０、Ｃ７０、Ｃ８４、及びそれらの組合せからなる群から選択されている、請求項
１に記載の複合体。
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【請求項１５】
　フイルムが複合体の形態をしており、フイルムが、２５μ～５００μの範囲の厚さを有
する、請求項１に記載の複合体。
【請求項１６】
　請求項１～１５のいずれかに記載の伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体を製造する
方法において、
　（ａ）　炭素ナノチューブ及び第一溶媒を含む炭素ナノチューブ懸濁物を形成し、
　（ｂ）　前記炭素ナノチューブ懸濁物と重合体懸濁物とを混合し、炭素ナノチューブ・
重合体懸濁物を形成し、然も、前記重合体懸濁物が重合体及び第二溶媒を含み、前記重合
体が重合体粒子の形態をしており、そして
　（ｃ）　前記炭素ナノチューブ・重合体懸濁物から第一溶媒及び第二溶媒を除去し、炭
素ナノチューブ・重合体複合体を形成し、然も、前記重合体粒子が合体し、前記炭素ナノ
チューブが、前記重合体粒子の間に存在し、炭素ナノチューブは炭素ナノチューブ・重合
体複合体中に微視的レベルで不均質に分散しており、炭素ナノチューブ・重合体複合体は
複合体の１重量％よりも少なく炭素ナノチューブを含む、
ことを含む、複合体製造方法。
【請求項１７】
　第一溶媒が水である、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　第二溶媒が水である、請求項１６に記載の方法。
【請求項１９】
　重合体粒子が、どの次元でも、０．０１μ～１００μの範囲の粒径を有する請求項１６
～１８のいずれかに記載の方法。
【請求項２０】
　炭素ナノチューブ懸濁物が、更に一種類以上のカーボンブラック、小さなフラーレン、
及びそれらの組み合わせからなる群から選択される伝導性充填剤を含み、小さなフラーレ
ンがＣ６０、Ｃ７０、Ｃ８４及びそれらの組み合わせからなる群から選択されている、請
求項１６～１８のいずれかに記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般に重合体及び炭素ナノチューブ(carbon nanotube)を含む複合体に関し
、特に重合体及び単層壁(single wall)炭素ナノチューブを含む伝導性複合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に「バッキィチューブ(buckytube)」として知られている単層壁炭素ナノチューブ
（ＳＷＮＴ）は、それらが発見されて以来、大きな強度、靭性、及び熱及び／又は電気伝
導性を含めたそれらの独特の性質により鋭意研究の対象となって来ている。単層壁炭素ナ
ノチューブは、典型的には六角形又は五角形に配列したｓｐ２-混成軌道炭素原子から本
質的になるフラーレン(fullerene)である。単層壁炭素ナノチューブについての背景にな
る情報については、Ｂ．Ｉ．ヤコブソン(Yakobson)及びＲ．Ｅ．スマレイ(Smalley)、Ame
rican Scientist, 85, July-August, pp. 324-337 (1997)を参照されたい。多層壁(multi
-wall)炭素ナノチューブは、単層壁炭素シリンダーを入れ子状にしたものであり、単層壁
炭素ナノチューブに似た幾つかの性質を有する。多層壁炭素ナノチューブ（ＭＷＮＴ）は
、重合体マトリックス中にＭＷＮＴを含んだ複合体の電気伝導度を増大するのに、中程度
の効果を有することが示されてきた。〔例えば、Ｓ．Ａ．カラン(Curran)その他、Advanc
ed Materials, 10, p. 1091 (1998)；Ｊ．Ｎ．コールマン(Coleman)その他、Physical Re
view B, 58, p. R7492 (1998)；グリメス(Grimes)その他、Chemical Physics Letters, 3
19, p. 460 (2000)；及びＰ．フォーネット(F，ournet)その他、Journal of Applied Phy
sics, 90, p. 969 (2001)参照〕。しかし、単層壁炭素ナノチューブは、多層壁炭素ナノ
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チューブよりも欠陥が少なく、単層壁炭素ナノチューブは一般に一層強く、一層伝導性で
あるので、重合体複合体の機械的性質及び電気伝導性の両方の増大を与えるものと期待さ
れている。単層壁炭素ナノチューブのその長手方向に沿った熱伝導度はダイヤモンドイド
のそれに匹敵するので、単層壁炭素ナノチューブを複合体中に配合すると、その複合体の
熱伝導度を増大すると予想される〔ビールカック(Biercuk)その他、Applied Physics Let
ters, 80, p. 2767 (2002)参照〕。
【０００３】
　単層壁炭素ナノチューブは、重合体複合体の強度、弾力性、靭性、電気伝導度、及び熱
伝導度を増大する実質的能力を有する。しかし、ナノチューブを複合体中に配合すること
は、単層壁炭素ナノチューブを凝集させ、ナノチューブの分散を損なう傾向があるため複
雑である。一般に、殆どの重合体・単層壁炭素複合体の製造は、機械的混合、溶融混合、
溶媒混合、その場での重合、及びそれらの組合せのような方法を用いて、重合体中の均一
なＳＷＮＴ分散を達成する方向で行われてきた。一般に、単層壁炭素ナノチューブの均質
な水性分散物は、ナノチューブと相互作用して水性系に対する可溶性をナノチューブに与
える或る水溶性重合体を用いることにより調製されてきている〔Ｍ．Ｊ．オ・コネル(O'C
onnell)その他、Chem. Phys. Lett. 342, p. 265 (2001)参照〕。そのような系は、２０
０２年２月２８日に公開された国際特許ＷＯ　０２／０１６２５７公報に記載されており
、参考のためここに入れてある。
【０００４】
　炭素系充填剤を含む伝導性重合体複合体は、金属的伝導性及び重合体可撓性の独特な組
合せを持つため望ましい。そのような伝導性重合体複合体は、電磁干渉（ＥＭＩ）遮蔽、
熱放散フイルム、ペイント、被覆、接着剤、化学的センサー、アクチュエータ、光伝導体
、及び有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）のためのインピーダンスアダプタのための材料と
して有用である。重合体複合体に用いられてきた炭素系充填剤の一つはカーボンブラック
である。しかし、カーボンブラックで希望の電気伝導度を達成するためには、典型的な溶
解又は溶融に基づく技術により処理する場合、重合体中２５重量％より高い濃度が屡々必
要である。これらのように充填剤含有量が高いと、処理するのが困難になり、可撓性のよ
うな重合体の性質が失われる結果になることがある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　真の電気伝導性を達成するのに必要な臨界的充填剤濃度は、パーコレーション臨界値(p
ercolation threshold)として知られている。重合体の性質及び処理性を維持するのみな
らず、効果的伝導性を複合体に与えるために、低い臨界的充填剤濃度でパーコレーション
臨界値を有する伝導性重合体複合体が依然として要求されてきた。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体は、炭素ナノチューブ及び重合体を含み、この
場合、前記重合体は合体(coalesced)した重合体粒子の形態をしており、炭素ナノチュー
ブは主にそれら重合体粒子の間に存在し、炭素ナノチューブが合体重合体粒子の少なくと
も幾つかの間の界面に相互連結ネットワークを形成している。炭素ナノチューブ重合体複
合体中の炭素ナノチューブのネットワークは、複合体に電気及び熱伝導性を与える。炭素
ナノチューブは、単層壁炭素ナノチューブ、多層壁炭素ナノチューブ、又はそれらの組合
せにすることができる。炭素ナノチューブは、精製されていてもよく、又は精製されてな
くてもよい。
【０００７】
　一つの態様として、複合体は、炭素ナノチューブ安定化剤、重合体粒子安定化剤、又は
それらの両方を含むことができる。重合体粒子は、エマルジョン、ラテックス、或は他の
どのような重合体によって与えられてもよく、この場合、重合体粒子は、表面活性剤、蛋
白質、又は水溶性重合体のような化学的手段又は機械的手段により懸濁することができる
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。伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体のマトリックスに適切な重合体はポリ（酢酸ビ
ニル）であり、この場合、ポリ（酢酸ビニル）の重合体粒子は、ポリ（酢酸ビニル）のエ
マルジョンにより与えることができる。
【０００８】
　一つの態様として、伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体は、その複合体の約２０重
量％より少なく、好ましくは複合体の約１０重量％より少なく、好ましくは複合体の５重
量％より少なく、一層好ましくは複合体の約１重量％より少なく、一層好ましくは複合体
の約０．１重量％より少ない量で単層壁炭素ナノチューブを含む。
【０００９】
　別の態様として、炭素ナノチューブ・重合体複合体は、伝導性重合体を含み、例えば、
カーボンブラック、及び小さなフラーレン(fullerene)、例えば、Ｃ６０〔バッキーボー
ル(buckyball)〕、Ｃ７０、及びＣ８４を含むが、それらに限定されるものではない。
【００１０】
　別の態様として、ナノチューブ・重合体複合体は単層壁炭素ナノチューブを含み、この
場合、重合体はポリ酢酸ビニルであり、ナノチューブ・重合体複合体は、その複合体中約
０．０４重量％より小さい単層壁炭素ナノチューブのパーコレーション臨界値を有する。
【００１１】
　別の態様として、本発明は、低い炭素ナノチューブ含有量で電気伝導性を有する伝導性
炭素ナノチューブ・重合体複合体に関する。炭素ナノチューブは、合体重合体粒子を含む
重合体複合体中で微視的レベルで不均質に分散しており、この場合、重合体粒子は、それ
ら重合体粒子の内部体積部分から単層壁炭素ナノチューブを本質的に排除し、ナノチュー
ブは合体重合体粒子の少なくとも幾つかの間で濃縮し、炭素ナノチューブ・重合体複合体
全体に亙って連結ネットワークを形成している。
【００１２】
　本発明の更に別の態様は、伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体を製造する方法にお
いて、水性ナノチューブ懸濁物を形成し、そのナノチューブ懸濁物と水性重合体懸濁物と
を混合し、炭素ナノチューブ・重合体懸濁物を形成し、然も、前記重合体は重合体粒子の
形態をしており、前記ナノチューブは一般に前記重合体粒子の内部から排除されており、
そして前記炭素ナノチューブ・重合体懸濁物から水を除去し、炭素ナノチューブ・重合体
複合体を形成することを含み、然も、前記重合体粒子は合体しており、前記炭素ナノチュ
ーブは主に前記重合体粒子の少なくとも幾つかの間で凝集している、伝導性炭素ナノチュ
ーブ・重合体複合体を製造する方法に関する。主に合体重合体粒子の間で凝集したナノチ
ューブは、相互連結ネットワークを形成し、熱及び電気伝導性を有する重合体複合体を与
える。
【００１３】
　更に別の態様として、ナノチューブ懸濁物、重合体粒子懸濁物、又はそれらの両方は、
表面活性剤又は水溶性重合体により安定化される。適当な表面活性剤には、陰イオン性、
陽イオン性、非イオン性、及び両性表面活性剤、脂肪酸石鹸、及び蛋白質が含まれるが、
それらに限定されるものではない。ナノチューブ又は重合体粒子を懸濁するのに効果的な
表面活性剤の一例は、ドデシル硫酸ナトリウムである。適当な水溶性重合体には、両親媒
性重合体、セルロース重合体、高分子電解質、イオン性重合体、アクリレート重合体、ア
クリル酸重合体、それらの共重合体、及びそれらの組合せが含まれるが、それらに限定さ
れるものではない。炭素ナノチューブを懸濁するのに効果的な水溶性重合体の例は、アラ
ビアゴム及びポリ（ビニルピロリドン）である。重合体粒子を懸濁するのに効果的な水溶
性重合体の一例は、ポリ（ビニルアルコール）である。
【００１４】
　更に別の態様として、ナノチューブ・重合体複合体のための重合体マトリックスを、重
合体粒子懸濁物から形成するが、この場合、前記重合体粒子懸濁物はその重合体がどの次
元(dimension)でも約０．０１μ～約１００μの範囲の大きさを有する一般に球状の重合
体粒子の形態をしている重合体エマルジョン又はラテックスにすることができる。適当な
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マトリックス重合体には、ポリ（酢酸ビニル）、アクリレート重合体、アクリル酸重合体
、ポリアクリルエステル、ポリアクリルアミド、ポリアクリロニトリル、塩素化重合体、
フッ素化重合体、スチレン重合体、ポリウレタン、天然ゴム、合成ゴム重合体、それらの
共重合体、及び組合せが含まれる。
【００１５】
　更に別の態様として、本発明は、伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体を製造する方
法において、溶媒を主とした炭素ナノチューブ懸濁物を形成し、前記溶媒を主とした炭素
ナノチューブ懸濁物と水性重合体懸濁物とを混合し、炭素ナノチューブ・重合体懸濁物を
形態し、然も、前記重合体が重合体粒子の形態をしており、前記ナノチューブが、一般に
前記重合体粒子の内部から排除されており、そして前記炭素ナノチューブ・重合体懸濁物
から水及び溶媒を除去し、炭素ナノチューブ・重合体複合体を形成することを含み、然も
、前記重合体粒子は合体しており、前記炭素ナノチューブが、主に前記重合体粒子の少な
くとも幾つかの間の界面で凝集している、伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体を製造
する方法に関する。
【００１６】
　本発明の更に別の態様は、炭素ナノチューブ・重合体複合体を製造する方法において、
ナノチューブ及び第一溶媒を含む、溶媒を主としたナノチューブ懸濁物を形成し、前記溶
媒を主としたナノチューブ懸濁物と、重合体粒子及び第二溶媒で、前記第一溶媒と同じで
も異なっていてもよい第二溶媒を含む、溶媒を主とした重合体懸濁物とを混合し、炭素ナ
ノチューブ・重合体懸濁物を形態し、然も、前記重合体が重合体粒子の形態をしており、
前記ナノチューブが、一般に前記重合体粒子の内部から排除されており、そして前記炭素
ナノチューブ・重合体懸濁物から前記第一溶媒及び第二溶媒を除去することを含み、然も
、前記重合体粒子は合体しており、前記炭素ナノチューブは、主に前記合体重合体粒子の
少なくとも幾つかの界面で凝集している、炭素ナノチューブ・重合体複合体の製造方法に
関する。炭素ナノチューブは、重合体複合体中の相互連結ネットワークを形成し、複合体
に電気及び熱伝導性を与える。
【００１７】
　特定の態様についての詳細な説明
　次の用語は、次のように定義する：
　共重合体：　三元重合体及び四元重合体のような一つより多くの異なった単量体を有す
る重合体。共重合体は直鎖でも分岐鎖でもよく、ランダム、交互、グラフト、及びブロッ
ク共重合体が含まれる。明瞭且つ簡潔にするため、用語「重合体」は、単独重合体、共重
合体、及び一つより多くの異なった単量体を有する重合体を含むものとして用いられるで
あろう。
【００１８】
　重合体溶液：　水性媒体中に重合体を含むか、又は溶媒媒体中に重合体を含む重合体溶
液で、前記重合体は一般に非粒状になっている。
【００１９】
　水溶性重合体：　一般に水溶性である重合体又は共重合体。水溶性重合体は、重合体の
或る部分が溶解し、或る部分が粒状又は凝集体状になっていてもよく、この場合、溶解し
た重合体の量と、粒状になっている重合体の量は、重合体の濃度、液体媒体、及び周囲条
件に依存する。
【００２０】
　重合体分散物：　一般に、ほぼコロイド粒径から約１０００μの範囲で媒体中に分布し
た重合体粒子。
【００２１】
　水分散性重合体：　重合体懸濁物又はエマルジョンのように、水性媒体中に分散又は懸
濁することができる重合体。この重合体は、一般に、安定又は不安定な懸濁物又は分散物
になっている小さな粒子の形態をしており、即ち、重合体は撹拌によって一時的に懸濁す
ることができる。
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【００２２】
　水を主とした重合体：　水性環境中に分散、懸濁、乳化、又は可溶化することができる
重合体。
【００２３】
　重合体懸濁物：　液体媒体、即ち、水性媒体又は溶媒中に入れた固体重合体粒子の分散
物。懸濁物は、長い時間に亙って安定であるか、又は短い時間存在できる懸濁物でもよく
、即ち、安定でも不安定でもよい。懸濁物は撹拌によって形成し、維持することができる
。
【００２４】
　重合体コロイド状懸濁物：　コロイド状粒径の固体重合体粒子の懸濁物又は分散物。重
合体コロイド状分散物は、通常安定である。
【００２５】
　重合体エマルジョン：　液体状態、一般に水性環境中で固体重合体の粒子、凝集物、又
は粒状物の分散物。重合体粒子は、特定の重合体の種類及び液体環境のコンシステンシー
により、コロイド粒径か又はそれより大きな粒径のものでもよい。エマルジョン中の重合
体粒子は、コロイド粒子によって安定化することができる。エマルジョンは、機械的撹拌
又は化学的方法により形成することができる。エマルジョンは安定か又は不安定にするこ
とができる（即ち、不安定なエマルジョンは、温度及び条件により時間と共に分離するで
あろう）。
【００２６】
　重合体コロイド状分散物：　液体媒体中に入れたコロイド粒径の重合体粒子の分散物。
コロイド状分散物は、疎水性コロイド又は親水性コロイド、又はそれら両方の混合物を含
んでいてもよい。
【００２７】
　コロイド粒径：　どの次元についても約０．０１μ～約１μの粒径。粒径がコロイド範
囲にある分散物は、コロイド状エマルジョン又はコロイド状懸濁物である。
【００２８】
　ラテックス：　各重合体粒子が多数の巨大分子を含む重合体エマルジョン又はゾル。粒
径は一般にコロイドであり、液体状態は一般に水性である。
【００２９】
　高分子電解質：　水又は他のイオン化性溶媒中に溶解すると解離して、高分子イオン（
複数の帯電高分子陽イオン又は高分子陰イオン）と共に、等量の反対符号の小さな電荷の
イオンを与える巨大分子物質。小さな電荷のイオンを生じないで高分子陽イオン及び高分
子陰イオンへ解離する高分子電解質も可能である。高分子電解質は、高分子酸、高分子塩
基、高分子塩、又は高分子両性電解質にすることができる。高分子電解質は、イオンの少
なくとも一つがコロイド粒径であるならば、コロイドと考えることができる。
【００３０】
　安定化：　炭素ナノチューブ及び／又は重合体粒子の安定化とは、それらナノチューブ
及び／又は重合体粒子を、ある時間、媒体中に物理的に懸濁した状態に維持するための機
械的手段又は化学的手段を意味する。安定化のための機械的手段には、掻き混ぜ及び他の
撹拌技術を含むが、それらに限定されるものではない。化学的手段には、ナノチューブ及
び／又は重合体粒子の懸濁を促進する化学的物質、例えば、種々の適当な表面活性剤及び
重合体が含まれるが、それらに限定されるものではない。
【００３１】
　電気伝導度：　電気伝導度は、少なくとも約１０－９Ｓ／ｃｍ（シーメンス／ｃｍ）と
して定義されるであろう。
【００３２】
　パーコレーション臨界値：　伝導性充填剤を含む複合体材料が、絶縁体から電気伝導体
へ移行する時点の、複合体材料中の伝導性充填剤の濃度。
【００３３】
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　一つの態様として、本発明は、低い炭素ナノチューブ濃度、又はパーコレーション臨界
値で電気伝導度を有する伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体に関する。殆どの炭素ナ
ノチューブ・重合体複合体を調製する場合、重合体マトリックス中にナノチューブを均質
に分散させたものを達成することが目的となっている。重合体マトリックス中にナノチュ
ーブを分散させるためには、巨視的及び微視的レベルの両方で微細な分散物を与えるよう
に、溶融混合及び溶媒混合技術が屡々用いられてきた。溶媒混合法での炭化水素系溶媒も
、重合体マトリックス系との相容性を与えるため屡々用いられてきた。
【００３４】
　しかし、それら従来の方法とは対照的に、本発明の或る態様での複合体の伝導度は、微
視的レベルではナノチューブが不均質に分散しているが、巨視的レベルでは全体的に均質
な分散物を得ることにより達成される。また、慣用的溶媒及び重合体溶融混合技術とは対
照的に、本発明の一つの態様としてナノチューブ分散物が求められ、水性環境中に極めて
疎水性のナノチューブを用いて調製される。本発明の或る態様では、ナノチューブの懸濁
物と、重合体粒子の懸濁物とを混合することによりナノチューブの連結ネットワークが形
成され、この場合、重合体粒子は、ナノチューブを重合体粒子の内部から実質的に排除し
ている。この複合体を形成するためには、ナノチューブ・重合体混合物から水を除去する
。水が除去されるに従って、重合体粒子は互いに合体し、それら合体重合体粒子の少なく
とも幾つかの間の界面領域中にナノチューブを取り込み、全体的に重合体粒子の外側縁の
方へ凝集させる。得られた複合体は、巨視的レベルでは全体的に均質であるが、微視的レ
ベルでは不均質に重合体複合体中で分散した炭素ナノチューブを含み、それら炭素ナノチ
ューブは合体重合体粒子の少なくとも幾つかの間の中で分岐した連結ネットワークをナノ
チューブ・重合体複合体全体に亙って形成している。
【００３５】
　本発明の別の態様は、単層壁炭素ナノチューブ及び重合体を含む重合体複合体で、合体
重合体粒子及び単層壁炭素ナノチューブを含み、前記単層壁炭素ナノチューブが、主に合
体重合体粒子の少なくとも幾つかの間に存在し、前記ナノチューブ・重合体複合体全体に
亙り伝導性ネットワークを形成している重合体複合体に関する。
【００３６】
　本発明の更に別な態様は、炭素ナノチューブ及び水を含む水性ナノチューブ懸濁物を形
成し、前記ナノチューブ懸濁物と、重合体粒子の形態の重合体及び水を含む水性重合体懸
濁物とを混合し、炭素ナノチューブ・重合体懸濁物を形成し、然も、前記ナノチューブは
前記重合体粒子の内部から一般に排除されており、そして前記炭素ナノチューブ・重合体
懸濁物から水を除去して炭素ナノチューブ・重合体複合体を形成することを含み、然も、
前記重合体粒子は合体しており、前記炭素ナノチューブが主に前記重合体粒子の少なくと
も幾つかの間に取り込まれ、凝集し、前記炭素ナノチューブが前記ナノチューブ・重合体
複合体中で相互連結ネットワークを形成し、そのネットワークが複合体に電気及び熱伝導
性を与えている、伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体を製造する方法に関する。
【００３７】
　炭素ナノチューブは、単層壁炭素ナノチューブ、多層壁炭素ナノチューブ、又はそれら
の組合せにすることができる。ナノチューブは、炭素ナノチューブを製造するどのような
既知の方法でも製造することができるが、ナノチューブ材料の組成は、ナノチューブ・重
合体複合体の伝導性に影響を与えることがある。例えば、多層壁炭素ナノチューブ及び無
定形炭素に対して、単層壁炭素ナノチューブが多いナノチューブ材料は、多層壁炭素ナノ
チューブ及び無定形炭素の同様な混合物中の単層壁炭素ナノチューブの濃度が低いナノチ
ューブ材料よりも一層伝導性になるであろう。典型的には、炭素ナノチューブ材料は、主
に（即ち、炭素含有材料の５０重量％より多く）単層壁炭素ナノチューブを含み、好まし
くは炭素含有材料の７０重量％より多く含む。
【００３８】
　単層壁炭素ナノチューブは、例えば、高温高圧一酸化炭素からの気相合成、炭素含有供
給原料及び金属触媒粒子を用いた触媒作用蒸着、レーザー融除、アーク法、或は単層壁炭
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素ナノチューブを合成するための他のいずれかの方法によるような既知のどのような手段
によって製造してもよい。合成から得られた単層壁炭素ナノチューブは、一般に炭素ナノ
チューブ粉末の形態をしている。操作条件により、単層壁炭素ナノチューブと共に幾らか
の多層壁炭素ナノチューブが生成し、炭素ナノチューブ粉末中に存在することがある。炭
素ナノチューブ粉末中に幾らかの多層壁炭素ナノチューブが存在する場合でも、炭素ナノ
チューブ材料が殆ど単層壁炭素ナノチューブであるならば（即ち、単層壁炭素ナノチュー
ブが、全炭素ナノチューブの５０重量％より大きな濃度で存在するならば）、その材料は
単層壁炭素ナノチューブ材料又は粉末と見做されるであろう。
【００３９】
　一つの態様として、単層壁炭素ナノチューブ粉末を精製して、無定形炭素のような非ナ
ノチューブ炭素及び金属触媒残留物を除去する。第VIＢ族及び／又は第VIIIＢ族のような
金属を単層壁炭素ナノチューブの合成のための触媒にすることが可能である。接触反応後
、金属残留物は、黒鉛炭素殻のような非ナノチューブ炭素中に包まれることがある。金属
不純物は、空気と接触することにより、又は精製中非ナノチューブ炭素の酸化により酸化
されることもある。
【００４０】
　炭素ナノチューブは、製造されたままで、又は精製後に用いることができる。精製はど
のような既知の手段によって行なってもよい。単層壁炭素ナノチューブの精製するための
手順は、２００２年８月２２日に公開された国際特許公報ＷＯ　０２／０６４，８６９、
「単層壁炭素ナノチューブの精製法及びその組成物」(Process for Purifying Single-wa
ll Carbon Nanotubes and Compositions Thereof)、及び２００２年８月２２日に公開さ
れたＷＯ　０２／０６４，８６８、「単層壁炭素ナノチューブ気相精製法及びその組成物
」(Gas Phase Process for Purifying Single-wall Carbon Nanotubes and Compositions
 Thereof)に関連しており、参考のためそれらを全体的にここに記入してある。一つの態
様として、ナノチューブは、水蒸気を飽和した空気中で２５０℃で加熱することにより精
製する。加熱は、非ナノチューブ炭素の少なくとも幾らかを酸化する長さの時間行い、或
る程度金属不純物を酸化することがある。酸化温度は、２００℃～約４００℃、好ましく
は約２００℃～約３００℃の範囲にすることができる。酸化はどのようなガス状酸化性雰
囲気中で行なってもよく、その雰囲気は酸素、空気、二酸化炭素、及びそれらの組合せの
ような酸化性ガスを含むことができる。酸化性ガスの濃度は、窒素、アルゴンのような不
活性ガス、又はそれらの組合せと混合することにより調節制御することができる。酸化工
程の時間は、酸化剤、その濃度、及び酸化温度により、分間から数日の範囲にすることが
できる。ナノチューブを酸化加熱した後、ナノチューブを酸で処理し、金属不純物を除去
する。一つの態様として、ナノチューブを酸中に入れてスラリーにする。その酸は鉱酸、
有機酸、又はそれらの組合せにすることができる。ナノチューブをスラリーにし処理する
のに用いることができる酸の例には、塩酸、フッ化水素酸、臭化水素酸、沃化水素酸、硫
酸、発煙硫酸、硝酸、クエン酸、蓚酸、クロロスルホン酸、燐酸、トリフルオロメタンス
ルホン酸、氷酢酸、一塩基有機酸、二塩基有機酸、及びそれらの組合せが含まれるが、そ
れらに限定されるものではない。用いる酸は、純粋な酸でもよく、或は水性及び／又は有
機溶媒のような液体媒体で希釈されていてもよい。一般に、水性溶媒が好ましい。金属不
純物を除去するためには、濃塩酸水溶液が好ましい。酸で処理した後、その酸及び不純物
をナノチューブから濯ぐことにより除去する。ナノチューブは、水、有機溶媒、又はそれ
らの組合せで濯ぐことができる。
【００４１】
　炭素ナノチューブ懸濁物は、高剪断混合又は超音波処理のような機械的手段を用いて水
性環境中で作ることができる。そのような懸濁物は、極めて疎水性のナノチューブが極め
て早く沈降するような場合には、不安定になるであろう。本発明で不安定なナノチューブ
懸濁物を用いることは可能であるが、安定化剤を使用することにより、一層安定なナノチ
ューブ懸濁物を達成することができる。
【００４２】
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　官能性化又は変性を行わないと、ＳＷＮＴは極めて疎水性である。炭素ナノチューブを
懸濁する他の方法には、他の化学的部分による官能性化、又は切断のような物理的変性が
含まれるが、それらに限定されるものではない。しかし、化学的官能性化は、屡々ナノチ
ューブ伝導性を減ずることがある。例えば、単層壁炭素ナノチューブの伝導度は、側壁官
能性化量及び側鎖基の電子吸引性の関数として減少する。側壁官能性化が電子吸引性にな
る程、単層壁炭素ナノチューブの伝導度減少は大きくなる。ナノチューブの軸に沿った電
子の流れを妨げるどのような化学的部分でもナノチューブの伝導性を損なうことがある。
ナノチューブの物理的切断も、複合体のナノチューブ伝導性に影響を与えることがある。
なぜなら、複合体全体に亙る連結ネットワークを形成するナノチューブの能力が損なわれ
、少なくとも部分的に切断ナノチューブのアスペクト比が一層小さくなることにより損な
われることがあるからである。
【００４３】
　別の態様として、炭素ナノチューブ・重合体複合体は、更に、伝導性充填剤を含み、例
えば、カーボンブラック及び小さなフラーレン、Ｃ６０（バッキーボール）、Ｃ７０、Ｃ

８４、又はそれらの組合せを含むが、それらに限定されるものではない。この態様では、
炭素ナノチューブを、一種類以上の伝導性充填剤と混合し、懸濁する。明瞭且つ簡略にす
るため、一種類以上の伝導性材料を含んでいてもいなくても、伝導性材料とナノチューブ
との混合物は、ナノチューブ又はナノチューブ材料として一纏めにして言及する。
【００４４】
　安定化剤は、炭素ナノチューブ懸濁物の安定性を改良することができ、適当な安定化剤
には、表面活性剤、蛋白質、及び水溶性重合体が含まれるが、それらに限定されるもので
はない。
【００４５】
　ここで有用な満足すべき表面活性剤は、「マクカチェオンの洗剤及び乳化剤」(McCutch
eon's Detergents & Emulsifiers)のようなよく知られた資料で容易に判別することがで
きる。適当な表面活性剤には、陽イオン性表面活性剤、陰イオン性表面活性剤、両性表面
活性剤、及びイオン性表面活性剤、及びそれらの混合物からなる群から選択された一種類
以上の表面活性剤が含まれるが、それらに限定されるものではない。
【００４６】
　陰イオン性表面活性剤には、特に有機スルホネート及び有機サルフェートが含まれるが
、それらは式Ｘ１－Ａ１によって特徴付けることができ、式中、Ａ１はＸ１のどこかに、
最も頻繁にはＸ１の一つの端部に結合したスルホネート又はサルフェートを示し、Ｘ１は
次のものを指す：
　６～４０個の炭素原子を有するアルキルで、場合により１～１０個のヒドロキシル基で
置換されており、場合によりアリール（特にフェニル）で置換されており、そのアリール
が、場合により、１～２０個の炭素原子及び３つまで炭素・炭素二重結合を有する一つ以
上のアルキル又はアルキレン基で置換されている、アルキル；
　６～４０個の炭素原子及び１つ～６つの炭素・炭素結合を有するアルキレンで、場合に
より１～１０個のヒドロキシル基で置換され、場合によりアリール（特にフェニル）で置
換されており、そのアリールが、場合により、１～２０個の炭素原子及び３つまでの炭素
・炭素二重結合を有する一つ以上のアルキル又はアルキレン基で置換されいる、アルキレ
ン；
　合計６～５０個の炭素原子、及び場合により１つ～６つの炭素・炭素二重結合を有する
アミド及びエステル；
　ポリアルコキシセグメント、特にエチレンオキシド及び／又はプロピレンオキシドの単
独重合体、ランダム共重合体、及びブロック共重合体で、２～２００個のアルコキシ単位
を含み、それ自体か、又は２～４０個の炭素原子を有するアルキル又はアルキレンで終わ
っており、場合により１～１０個のヒドロキシル基で置換されているか、又はアリール（
特にフェニル）で終わっており、そのアリールが、場合により、１～２０個の炭素原子及
び３つまでの炭素・炭素二重結合を有する一つ以上のアルキル又はアルキレン基で置換さ
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れている、ポリアルコキシセグメント。
【００４７】
　陰イオン性成分は、好ましくはアルカリ金属（例えば、ナトリウム、カリウム、又はリ
チウム）である陽イオンＸにより釣り合いが保たれている。
【００４８】
　陽イオン性表面活性剤には第四級アンモニウム化合物、特に式：
　　　　（Ｑ１）（Ｑ２）Ｎ＋（Ｑ３）（Ｑ４）－（Ａｎ）－

　〔式中、（Ａｎ）－はハロゲン化物イオンのような陰イオン（特に臭化物又は塩化物イ
オン）、メチル硫酸イオン、又はエチル硫酸イオンであり；Ｑ１、Ｑ２、Ｑ３、及びＱ４

は、それらの２つ又は３つがＣ１－４アルキル（場合によりその１つはベンジル）であり
、それらの１つ又は２つが、８～２４個の炭素原子を有し、場合により３つまでの炭素・
炭素二重結合を有するアルキル又はアルキレンであるか、又は各アルコキシ単位がエトキ
シ又はプロポキシである、２００個までのアルコキシ単位を含むポリ（アルコキシ）であ
るように選択されている。〕
を有する化合物が含まれる。一般にポリクォーターニウム(polyquaternium)－１、－２、
－４、－５、－６、－７、－８、－９、－１０、－１１、－１２、－１３、及び－１４と
して知られているものを含めた重合体第四級アンモニウム塩も含まれる。
【００４９】
　両性表面活性剤には、特に式(Ｉ)及び（II）：
　　　Ｒ４--(ＯＣ３Ｈ６)０－１(Ｃ(Ｏ)ＮＨ(ＣＨ２)１－３)０－１

　　　　　　　　　　　　--Ｎ(Ｚ１)(Ｚ２)０－１－ＺＣＯＯＨ　　　　（Ｉ）
　　　Ｒ４--(ＯＣ３Ｈ６)０－１(Ｃ(Ｏ)ＮＨ(ＣＨ２)１－３)０－１

　　　　　　　　　　　　--Ｎ(Ｚ１)(Ｚ２)０－１--ＺＳＯ３Ｈ　　　　（II）
のもの、それらのアルカリ金属Ｘ又はアンモニウムイオンによる塩、及びそれら化合物及
び塩の混合物が含まれ、ここでＸは上に定義した通りであり、Ｒ４は直鎖又は分岐鎖アル
キル又はアルキレン、又は環式又は複素環芳香族であり、それは場合によりアルキルで置
換されており、４～４０個の炭素原子及び０～３つの炭素・炭素二重結合を含み、Ｚ１及
びＺ２は、互いに独立に、Ｈ、ＣｆＨｆ＋１、又はＣｆＨ２ｆＯＨ（ここでｆは１～６で
あり）、或は式（Ｉ）において、Ｚ１及びＺ２は、--ＺＣＯＯＨ、又は--ＺＣＯＯＸにす
ることができ、Ｚは（ＣＨ２）ｆ、ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２、又はＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ２で
ある。
【００５０】
　式（Ｉ）及び（II）は、ベタイン、スルホベタイン〔スルタイン(sultaine)〕、グリシ
ネート、及びプロピオネートを包含し、それらは市販されているか、且つ／又は容易に合
成することができる。好ましい両性表面活性剤の例には、ラウリルジメチルベタインのよ
うな脂肪ベタイン、例えば、レウォテリック(REWOTERIC)（登録商標名）ＡＭ－ＤＭＬ－
３５〔レウォテリックはウィトコ社(Witco Corp.)の登録商標名である〕、及びＮ－ラウ
リルβ－イミノプロピオン酸、一ナトリウム塩（例えば、レウォテリックＡＭ－ＬＰ）；
Ｎ－ココイルアミドエチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－Ｎ－カルボキシメチルグリ
シン、ナトリウム塩（例えば、レウォテリックＡＭ－２Ｃ－Ｗ）のようなグリシネート、
及びラウリルヒドロキシスルタイン（例えば、レウォテリック－ＡＭ－Ｂ－１５）；ココ
アムフォプロピオン酸ナトリウム(sodium cocoamphopropionate)のようなプロピオン酸塩
（例えば、レウォテリックＡＭ－ＫＳＦ４０）；ラウリルヒドロキシスルタインのような
スルホベタイン（例えば、レウォテリックＡＭ－ＣＡＳ）が含まれる。
【００５１】
　適当なＲ４基には、脂肪酸から誘導されたアルキル及びアルキレンラジカルが含まれる
。他のＲ４基には、ベンジル及びアルキル置換ベンジルが含まれる。
【００５２】
　非イオン性表面活性剤には、表面活性能力を有するどのような非イオン性化合物でも含
まれる。それらの例には：
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　合計６～４０個の炭素原子を有し、場合により０～３つの炭素・炭素二重結合を有し、
場合により１～２０個のヒドロキシル基で置換された（例えば、ポリグリコールエステル
のような）、エステル、アミド、及びアルカノールアミン；
　２～２００個の繰り返し単位を含む、エチレンオキシド及び／又はプロピレンオキシド
及び／又はエチレングリコール及び／又はプロピレングリコールの単独重合体、ランダム
共重合体、及びブロック共重合体；
　１～４０個の炭素原子を有し、場合により６つまでの炭素・炭素二重結合、場合により
１～２０個のヒドロキシル基で置換されているか、或はエステル、アミド、アミン、アル
カノールアミドで置換されているか、或はアリール基（特にフェニル）又はアリール－ア
ルキル基で、それ自身であるか、場合により４０個までの炭素原子を含み、場合により６
つの炭素・炭素二重結合を含むアルキル又はアルキレンで置換された基で置換されている
、前記単独重合体、ランダム共重合体、及び／又はブロック共重合体のいずれかであるが
、特に、ポリ（エチレンオキシド）；及び
　一般にポリソルベート(polysorbate)－２０、－３２、－４０、－６０、－６１、－６
５、－８０、－８１、及び－８５として知られているものを含めたソルビトール誘導体；
が含まれる。
【００５３】
　ナノチューブ懸濁物を安定化するのに適切な表面活性剤の例には、ドデシル硫酸ナトリ
ウム、ラウリル硫酸ナトリウム、オレイル硫酸ナトリウム、ドデシルスルホン酸ナトリウ
ム、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ｎ－ラウロイルサルコシン酸ナトリウム、
アルキルアリルスルホコハク酸ナトリウム、及びポリ（スチレンスルホネート）のナトリ
ウム塩のような陰イオン性表面活性剤、臭化ドデシルトリメチルアンモニウム及び臭化セ
チルトリメチルアンモニウム、脂肪酸石鹸のような陽イオン性表面活性剤、トリトン(TRI
TON)Ｘ（登録商標名）表面活性剤、例えば、トリトンＸ－１００、Ｘ－１１４、及びＸ－
４０５〔トリトンはローム・アンド・ハース社(Rohm & Haas Corporation)の登録商標名
である〕、ＢＲＩＪ（登録商標名）表面活性剤、例えば、ＢＲＩＪ７８及びＢＲＩＪ７０
０〔ＢＲＩＪはアトラス・ケミカル社(Atlas Chemical Co.)の登録商標名である〕、ＰＥ
Ｏ－ＰＰＯ－ＰＥＯ（ポリエチレンオキシド・ポリプロピレンオキシド・ポリエチレンオ
キシド）三元ブロック重合体、プルロニック(PLURONIC)（登録商標名）表面活性剤、例え
ば、プルロニックＰ－１０３、Ｐ－１０４、Ｐ－１０５、Ｆ－１０８、Ｆ－９８、Ｆ－６
８、Ｆ－１２７、Ｆ－８７、Ｆ－１２７、Ｆ－８７、Ｆ－７７、及びＦ－８５〔プルロニ
ックはＢＡＳＦ社(BASF Corporation)の登録商標名である〕、トウィーン(TWEEN)（登録
商標名）表面活性剤、例えば、トウィーン２０、４０、６０、８０、及び８５（トウィー
ンは、アトラス・ケミカル社の登録商標名である）、及びＰＥＯ－ＰＢＯ－ＰＥＯ（ポリ
エチレンオキシド・ポリブチレンオキシド・ポリエチレンオキシド）三元ブロック重合体
のような非イオン性表面活性剤が含まれるが、それらに限定されるものではない。
【００５４】
　水性環境中の炭素ナノチューブ懸濁物を安定化するのに、水溶性重合体を用いることも
できる。適当な水溶性重合体は、水中で重合体溶液を形成する重合体である。特定の重合
体の水に対する溶解度は、重合体の組成、重合体分子量、重合体の臨界濃度、温度、及び
圧力を含めた数多くの因子に依存するが、それらに限定されるものではない。重合体の臨
界濃度〔Ｃｃｒｉｔ〕は、重合体の螺旋が依然としてそれらの最大伸びに到達することが
できる最大体積濃度である。一般に、好ましい炭素ナノチューブ安定化剤は、重合体粒子
の懸濁物ではなく、水中で真の溶液を形成することができる水溶性重合体である。従って
、これらの水溶性重合体は或る濃度及び重合体分子量では粒子状で入手することができる
が、ナノチューブ懸濁物を安定化するための好ましい水溶性重合体は、水性媒体中で、そ
の重合体が全体的に個々の膨張した重合体鎖の形になる濃度になっている。
【００５５】
　ナノチューブ懸濁物の安定化に適した水溶性重合体には、疎水性及び親水性セグメント
(segment)の両方を含む重合体表面活性剤とも呼ばれている両親媒性重合体、セルロース
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重合体、高分子電解質、イオン性重合体、アクリレート重合体、アクリル酸重合体、それ
らの共重合体、及びそれらの組合せが含まれるが、それらに限定されるものではない。適
当な特定の水溶性重合体には、アラビアゴム、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ（ビニル
アルコール）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メタクリル酸）、ポリアクリル酸ナトリウム
、ポリアクリルアミド、ポリ（エチレンオキシド）、ポリエチレングリコール、ポリ（エ
チレンホルムアミド）、ポリヒドロキシエーテル、ポリ（ビニルオキサゾリジノン）、メ
チルセルロース、エチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、エチル（ヒドロキシ
エチル）セルロース、ポリアクリル酸ナトリウム、それらの共重合体、及びそれらの組合
せが含まれるが、それらに限定されるものではない。水性ナノチューブ懸濁物を安定化す
るのに適当な他の水溶性重合体には、ポリスチレンスルホネート（ＰＳＳ）、ポリ（１－
ビニルピロリドン－ｃｏ－酢酸ビニル）、ポリ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－アクリル
酸）、ポリ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－ジメチルアミノエチルメタクリレート）、ポ
リ硫酸ビニル、ポリ（スチレンスルホン酸ナトリウム－ｃｏ－マレイン酸）、デキストラ
ン、デキストラン硫酸、ゼラチン、牛血清アルブミン、ポリ（メチルメタクリレート－ｃ
ｏ－エチルアクリレート）、ポリアリルアミン、及びそれらの組合せが含まれるが、それ
らに限定されるものではない。水性炭素ナノチューブ懸濁物を安定化するのに好ましい水
溶性重合体は、アラビアゴム（ＧＡ）及びポリ（ビニルピロリドン）であり、一層好まし
くはアラビアゴムである。
【００５６】
　どのような与えられた用途であっても、そのための安定化剤の種類、例えば、表面活性
剤、又は水溶性重合体の種類の特定の選択及び特定の化合物の選択は、目的とする用途及
び最終的製品の希望の性質に関連して当業者により行うことができる。典型的には、安定
化剤の量は、ナノチューブの重量の約５重量％～約２００重量％の範囲にすることができ
る。安定化剤の量は、好ましくはナノチューブ重量の約２０重量％～約５０重量％の範囲
にある、
【００５７】
　安定化剤を用いても用いなくても、ナノチューブを懸濁するために機械的手段を用いる
ことができる。適当な機械的手段には、高速回転翼混合機、高剪断混合機、及び超音波が
含まれるが、それらに限定されるものではない。ナノチューブの懸濁を促進するために熱
を加えてもよい。
【００５８】
　伝導性重合体複合体の主成分は重合体マトリックスとして知られている。本発明の一つ
の態様として、重合体マトリックスは、重合体エマルジョン又はラテックスのような水性
系中に懸濁した重合体粒子の形の重合体から形成する。重合体粒子は、水分がその水性懸
濁物から除去されると、合体することができるのが好ましい。適当な重合体には、アクリ
レート重合体、アクリル酸重合体、ポリアクリル酸エステル、ポリアクリルアミド、ポリ
アクリロニトリル、塩素化重合体、フッ素化重合体、スチレン重合体、ポリウレタン、天
然ゴム、合成ゴム重合体、塩化ビニル・アクリレート重合体、それらの共重合体、及びそ
れらの組合せが含まれるが、それらに限定されるものではない。特定の適当な重合体の幾
つかの例には、ポリ（酢酸ビニル）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メチルメタクリレート
）、ポリアクリルアミド、ポリアクリロニトリル、ポリプロピオン酸ビニル、ポリスチレ
ン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ（塩化ビニル）、ポリ（塩化ビニリデン）、ポリ
（塩化ビニル・エチレン）、ポリ（塩化ビニル・プロピレン）、ポリ（スチレン－ｃｏ－
ブタジエン）、スチレン・アクリレート共重合体、エチレン・塩化ビニル共重合体、ポリ
（酢酸ビニル・アクリレート）、ポリ（酢酸ビニル・エチレン）、及びそれらの組合せが
含まれるが、それらに限定されるものではない。好ましくは、重合体は、ポリ（酢酸ビニ
ル）、又はポリ（酢酸ビニル）共重合体を含む。重合体粒子は、重合体エマルジョン又は
ラテックスの形態をしているのが好ましい。
【００５９】
　重合体粒子の懸濁物は、安定にでも、不安定にでもすることができる。重合体粒子懸濁
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物は安定であるのが好ましい。不安定な重合体懸濁物の一例は、重合体粒子が比較的短い
時間で、例えば、１時間以内で沈降してしまうものである。不安定な懸濁物は、重合体粒
子及びナノチューブが、液相全体に亙って巨視的レベルでかなり均一に分散しているよう
に、ナノチューブ懸濁物との混合及び添加に有効な時間の間、重合体粒子を懸濁状態に維
持するため撹拌、高剪断混合、又は超音波処理によるなどして機械的手段により安定化す
ることができる。
【００６０】
　重合体粒子水性懸濁物は、それら重合体粒子のための安定化剤を含むこともできる。重
合体粒子安定化剤の例には、表面活性剤及び重合体が含まれるが、それらに限定されるも
のではない。
【００６１】
　重合体粒子安定化のための表面活性剤は、陽イオン性、陰イオン性、非イオン性、又は
両性にすることができる。一般に、表面活性剤の種類は、用いる重合体及び重合方法の種
類に依存する。ナノチューブについて上に列挙した表面活性剤のいずれでも、重合体粒子
の安定化のために用いることができる。重合体粒子安定化のための陰イオン性表面活性剤
の例には、アルキル硫酸塩、例えば、ラウリル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸アンモニウ
ム、イソトリデシル硫酸ナトリウム、ドデシル硫酸ナトリウム、オクチル硫酸ナトリウム
、セチルスチアリル硫酸ナトリウム、及びオレイル硫酸ナトリウム、アルキルエーテルサ
ルフェート、例えば、ラウリルエーテル硫酸ナトリウム、アルキルフェノールエーテル硫
酸塩、例えば、ノニルフェノールエーテル硫酸ナトリウム、燐酸エステル、スルホコハク
酸エステルの塩及び遊離酸、、例えば、スルホコハク酸アルコールエトキシレートナトリ
ウム、スルホコハク酸アルキルフェノールエトキシレートナトリウム、スルホコハク酸ジ
シクロヘキシルナトリウム、及びスルホコハク酸ジオクチルナトリウムが含まれるが、そ
れらに限定されるものではない。重合体粒子安定化のための非イオン性表面活性剤の例に
は、アルキルエトキシレート、アルキルエトキシレート混合物、及びアルキルフェノール
エトキシレートが含まれるが、それらに限定されるものではない。脂肪酸石鹸及び蛋白質
も、重合体粒子を安定化するのに用いることができる。例えば、ヘベア・ブラジリエンシ
ス(Hevea Brasiliensis)の木の樹液から得られる天然ゴムラテックス中のゴム粒子は、蛋
白質及び脂肪酸石鹸により水性系中で安定化することができる。
【００６２】
　重合体粒子は、一種類以上の水溶性重合体により安定化することもできる。重合体粒子
を安定化するための水溶性重合体は、ナノチューブ懸濁物を安定化するのに用いられる水
溶性重合体と同じでも異なっていてもよい。
【００６３】
　重合体粒子懸濁物を安定化するのに適した水溶性重合体には、疎水性及び親水性セグメ
ントの両方を含む重合体表面活性剤とも呼ばれている両親媒性重合体、セルロース重合体
、高分子電解質、イオン性重合体、アクリレート重合体、アクリル酸重合体、それらの共
重合体、及びそれらの組合せが含まれるが、それらに限定されるものではない。適当な特
定の水溶性重合体には、アラビアゴム、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ（ビニルアルコ
ール）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メタクリル酸）、ポリアクリル酸ナトリウム、ポリ
アクリルアミド、ポリ（エチレンオキシド）、ポリエチレングリコール、ポリ（エチレン
ホルムアミド）、ポリヒドロキシエーテル、ポリ（ビニルオキサゾリジノン）、メチルセ
ルロース、エチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、エチル（ヒドロキシエチル
）セルロース、ポリアクリル酸ナトリウム、それらの共重合体、及びそれらの組合せが含
まれるが、それらに限定されるものではない。水性重合体粒子懸濁物を安定化するのに適
当な他の水溶性重合体には、ポリスチレンスルホネート（ＰＳＳ）、ポリ（１－ビニルピ
ロリドン－ｃｏ－酢酸ビニル）、ポリ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－アクリル酸）、ポ
リ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－ジメチルアミノエチルメタクリレート）、ポリ硫酸ビ
ニル、ポリ（ナトリウム　スチレンスルホン酸－ｃｏ－マレイン酸）、デキストラン、デ
キストラン硫酸、ゼラチン、牛血清アルブミン、ポリ（メチルメタクリレート－ｃｏ－エ
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チルアクリレート）、ポリアリルアミン、及びそれらの組合せが含まれるが、それらに限
定されるものではない。ポリ（酢酸ビニル）懸濁物を安定化するのに好ましい水溶性重合
体は、ポリビニルアルコールである。
【００６４】
　ナノチューブ懸濁物を、重合体粒子懸濁物と混合する。場合により、混合に加熱を伴わ
せてもよい。次に、水を除去してナノチューブ・重合体複合体を形成する。水は、蒸発又
は乾燥により除去することができ、真空及び／又は熱の適用により促進することができる
。ナノチューブ・重合体懸濁物から水が蒸発するに従って、重合体粒子が合体し、重合体
粒子の内部からナノチューブは必然的に排除されているので、ナノチューブは、界面領域
内の重合体粒子の少なくとも幾つかの間にトラップされ、凝集する。トラップされたナノ
チューブは、重合体マトリックス中にナノチューブの相互連結ネットワークを形成し、そ
れによりナノチューブネットワークが複合体に電気及び熱伝導性を与える。
【００６５】
　理論によって拘束されるものではないが、本発明の一つの態様として、ナノチューブ・
重合体複合体が形成される工程を、図１Ａ、１Ｂ、及び１Ｃに例示する。図１Ａは、水性
媒体中に入れたナノチューブ（直線）及び重合体粒子（円）の分散物を示し、この場合、
その分散物は巨視的レベルでは全体的に均一である。図１Ｂは、水が除去されると、重合
体粒子が一層密に詰まるようになり、ナノチューブは凝集し、重合体粒子の少なくとも一
部分の間の界面空間内にトラップされるようになる。図１Ｃは、重合体粒子が合体し、密
着した複合体フイルムを形成し、炭素ナノチューブは合体した重合体粒子の少なくとも幾
つかの間の界面に凝集し、ナノチューブが重合体複合体全体に亙って相互連結した伝導性
ネットワークを形成することを示している。単層壁炭素ナノチューブは、全体的にマトリ
ックス重合体の粒子の間に存在しているので、それらは重合体マトリックスの体積の僅か
な分率でしか存在しておらず、重合体粒子の間の界面領域に濃縮されている。単層壁炭素
ナノチューブが互いに接触するようになると、ファン・デル・ワールス力により強く一緒
に保持され、それにより一般に個々のナノチューブへ分離することが困難なネットワーク
を形成する傾向を有する。
【００６６】
　ナノチューブ懸濁物を安定化するのに用いられる特定の安定化剤は、ナノチューブ・重
合体複合体の伝導性に影響を与えることがある。例えば、ポリ（ビニルピロリドン）（Ｐ
ＶＰ）を単層壁炭素ナノチューブのための安定化剤として用いると、重合体は個々のナノ
チューブ及び或る程度まで単層壁炭素ナノチューブの紐の周りを包み、それらを被覆する
ことができる〔Ｍ．オ・コネル(O'Connell)その他、Chem. Phys. Lett. 342, p. 265-271
 (2001)参照〕。ＰＶＰは、水性系中の単層壁炭素ナノチューブに対する非常に良好な安
定化剤である。しかし、重合体がポリ（酢酸ビニル）である場合、ＰＶＰ安定化ナノチュ
ーブ・重合体複合体では、その重合体の伝導度は、ナノチューブ安定化剤がアラビアゴム
である場合の同等に作られた複合体よりも低くなる。アカシア・セネガル(Acacia Senega
l)の木から生成した水溶性多糖類であるアラビアゴムは、単層壁及び多層壁の両方の炭素
ナノチューブに対する非常に良好な安定化剤になるようにも思える〔ＧＡ安定化ＳＷＮＴ
についての情報に関しては、Ｒ．バンジオパーディアヤ(Bandyopadhyaya)その他、Nano L
ett., 2, p. 25 (2002) 参照〕。理論によって裏付けられることを意味するものではない
が、安定化ナノチューブ・重合体複合体の伝導度の差は、ナノチューブ安定化剤がナノチ
ューブを被覆する程度によるのかも知れない。それにより、そのような被覆が、ナノチュ
ーブネットワークの相互連結性及び希望の伝導性に影響を与える程ナノチューブを分離す
ることがある。
【００６７】
　いずれの場合でも、本発明では、伝導性重合体複合体が与えられ、この場合、伝導性は
、炭素ナノチューブの非常に低い濃度、即ち、低いパーコレーション臨界値の濃度の炭素
ナノチューブを用いて達成される。電気伝導性になる量、即ち、パーコレーション臨界値
を与えるのに必要な炭素ナノチューブの量は、本発明では、炭素ナノチューブの全体的に
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（巨視的及び微視的に）均一な分散物を用いて複合体を製造した場合よりも著しく低い。
【００６８】
　一つの態様として、本発明は、重合体がポリ酢酸ビニルであり、ナノチューブが、アラ
ビアゴム（ＧＡ）によって安定化された単層壁炭素ナノチューブであり、ナノチューブ・
複合体が、その複合体中、約０．０４重量％より少ない単層壁炭素ナノチューブのパーコ
レーション臨界値を有する場合の伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体を含む。ＳＷＮ
ＴがＧＡにより安定化され、ＳＷＮＴが全複合体の約４重量％を占める場合の態様では、
複合体の電気伝導度は少なくとも約０．２シーメンス／ｃｍ（Ｓ／ｃｍ）である。
【００６９】
　炭素ナノチューブは匹敵する量のＰＶＰで安定化された場合、パーコレーション臨界値
は、複合体中約３重量％～約３．５重量％のＳＷＮＴである。ＳＷＮＴがＰＶＰで安定化
され、ＳＷＮＴが全複合体の約４重量％を占める態様では、その複合体の電気伝導度は少
なくとも０．０１Ｓ／ｃｍである。
【００７０】
　ナノチューブ・重合体複合体の重合体マトリックスを形成するための重合体粒子は、一
般に球形であり、一般にどの次元でもほぼコロイド粒径、即ち約０．０１μ～約１μから
約１００μまでの粗い粒径までの範囲にある断面の大きさを有する。一般に、適当な重合
体粒子は、どの次元でも約０．１μ～約１０μ、典型的にはどの次元でも約０．５μ～約
５μの粒径範囲にある。ナノチューブネットワークは、複合体に電気及び熱伝導度を与え
る。重合体粒子は複合体中で、ナノチューブが本質的に排除されている体積を占めるので
、非常に低い炭素ナノチューブ含有量で複合体は伝導性であり、例えば、複合体中ナノチ
ューブは約０．０１重量％～約０．０４重量％のように低いパーコレーション臨界値を有
する。
【００７１】
　重合体粒子が合体する際に、それら合体する重合体粒子の少なくとも幾つかの間にナノ
チューブがトラップされるようになる。液体媒体が除去され、重合体粒子が合体するにつ
れて、トラップされたナノチューブがマトリックス重合体粒子の外側縁の所にある重合体
で包まれるようになる。一つの態様として、それらの重合体で占められた内部から一般に
ナノチューブを排除し、それらナノチューブが重合体粒子の間に主に存在するようになっ
たマトリックス重合体粒子は複合体材料の５０体積％より多くの部分からナノチューブを
排除する。重合体粒子の間に主に存在するか、それとも、重合体粒子から実質的に排除さ
れたナノチューブの場合、それらナノチューブは複合体材料の少なくとも約５０体積％か
ら排除されるであろう。重合体粒子は、複合体の６０体積％より多くの部分からナノチュ
ーブを排除するのが好ましく、一層好ましくは重合体粒子は、複合体の７０体積％より多
くの部分からナノチューブを排除し、一層好ましくは重合体粒子は、複合体の８０体積％
より多くの部分からナノチューブを排除し、一層好ましくは重合体粒子は、複合体の９０
体積％より多くの部分からナノチューブを排除し、一層好ましくは重合体粒子は、複合体
の９５体積％より多くの部分からナノチューブを排除し、一層好ましくは重合体粒子は、
複合体の９９体積％より多くの部分からナノチューブを排除する。一般に、重合体粒子に
よりナノチューブが排除された複合体マトリックス部分の体積が大きくなる程、その重合
体粒子で作られた重合体マトリックス内で伝導性ネットワークを形成するのに必要なナノ
チューブの濃度は低くなる。ナノチューブを排除する重合体粒子と共に伝導性ネットワー
クを形成するのに必要なナノチューブの濃度は、ナノチューブが重合体複合体全体に亙っ
て均一に分散されている場合よりも実質的に小さい。
【００７２】
　乾燥重合体マトリックス材料の約０．０１重量％～約２０重量％の濃度範囲の単層壁炭
素ナノチューブを、ナノチューブ・重合体複合体中に配合することができる。一般に、ナ
ノチューブ・重合体複合体中のナノチューブの量は、電気及び熱伝導性を達成するのに充
分であるが、重合体の機械的性質及び処理性を維持するように少ないのが望ましい。ナノ
チューブ材料は、重合体マトリックス材料の約２０重量％より少ないのが好ましく、一層
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好ましくは重合体マトリックス材料の約１０重量％より少なく、一層好ましくは重合体マ
トリックス材料の約５重量％より少なく、一層好ましくは重合体マトリックス材料の約１
重量％より少なく、一層好ましくは重合体マトリックス材料の約０．１重量％より少ない
。
【００７３】
　ナノチューブ連結ネットワーク中の分岐の量は、重合体粒子の粒径分布の関数であり、
即ち、一般に重合体粒子が大きくなる程、ナノチューブネットワーク中に与えられる分岐
ネットワークは少なくなり、逆に一般に重合体粒子が小さくなる程、複合体全体に亙り与
えられるナノチューブの分岐したネットワークは多くなるであろう。
【００７４】
　重合体粒径分布は、単分散系でもよく、即ち、全てがほぼ同じ粒径であるか、或は多分
散系、即ち、種々の粒径又は粒径分布として存在していてもよい。重合体粒子は、ラメラ
(lamella)、ミセル及び／又は結晶充填重合体のような配列した重合体構造を含んでいて
もよいが、それらに限定されるものではない。
【００７５】
　特定の重合体及び付随する分子量は、希望の最終用途に依存するであろう。重合体分子
量は、約４，０００又は５，０００ｇ／モル～１，０００，０００ｇ／モル以上の範囲に
することができる。
【００７６】
　別の態様として、伝導性炭素ナノチューブ・重合体複合体は、溶媒に基づく炭素ナノチ
ューブ懸濁物を形成し、前記炭素ナノチューブ懸濁物と水性重合体懸濁物とを混合し、炭
素ナノチューブ・重合体懸濁物を形成し、然も、前記重合体は重合体粒子の形態をしてお
り、そして前記炭素ナノチューブ・重合体懸濁物から水及び溶媒を除去し、炭素ナノチュ
ーブ・重合体複合体を形成し、然も、重合体粒子が合体し、前記炭素ナノチューブが主に
前記重合体粒子の間に存在するようにすることにより製造することができる。この態様で
は、ナノチューブ懸濁物は溶媒を用いて作る。炭素ナノチューブを懸濁することができる
どのような溶媒でも用いることができる。懸濁物は安定でも、不安定でもよい。ナノチュ
ーブの懸濁を促進するのに、機械的手段を用いることもできる。炭素ナノチューブ。特に
単層壁炭素ナノチューブに適した溶媒には、アミド、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド（ＤＭＦ）、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）
、及びヘキサメチルホスホルアミド、トルエン、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、シ
クロペンタノン、テトラメチレンスルホキシド、ε－カプロラクトン、及びそれらにの組
合せが含まれるが、それらに限定されるものではない。炭素ナノチューブを懸濁すること
ができるどのような他の溶媒又は溶媒の組合せでも用いることができる。理論によって裏
付けられることを意味するものではないが、ナノチューブ懸濁物を形成するために溶媒を
用いることにより、上に記載し、列挙した表面活性剤及び重合体のようなナノチューブ安
定化剤の使用量を減少するか又は無くすことができる。安定化剤が無いと、ナノチューブ
は、ナノチューブネットワーク全体に亙り互いによく接触し、複合体中に増大した伝導性
を与えることができる。
【００７７】
　炭素ナノチューブ懸濁物を重合体懸濁物と混合して炭素ナノチューブ・重合体懸濁物を
形成する。重合体懸濁物は重合体及び水から構成され、重合体は、重合体粒子の形態をし
ており、それら重合体粒子は、炭素ナノチューブがそれら粒子の中へ入らないように本質
的に排除している。重合体は、上で言及したもののように、水性懸濁物中で粒状のまま懸
濁することができるどのような重合体でもよい。重合体粒子は、重合体懸濁物を安定化す
るために上で言及したどのような安定化剤によって水性環境中で安定化されていてもよい
。
【００７８】
　理論によって限定されることを意味するものではないが、ナノチューブを溶媒中に入れ
、水性重合体懸濁物ヘ添加した場合、疎水性ナノチューブは、重合体懸濁物の水性層中に
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存在するよりは、むしろ一般に疎水性重合体粒子に吸引され、その上に蓄積する傾向があ
る。水性ナノチューブ懸濁物を水性重合体懸濁物と共に用い、重合体粒子の間のナノチュ
ーブのトラップが一般に物理的現象である場合の方法とは対照的に、ナノチューブが溶媒
懸濁物として存在する態様では、重合体粒子表面でのナノチューブの蓄積は、溶媒／非溶
媒吸引及び反発力も含む。
【００７９】
　溶媒に基づくナノチューブ懸濁物と水性重合体懸濁物とを混合して炭素ナノチューブ・
重合体懸濁物を形成した後、水及び溶媒をその炭素ナノチューブ・重合体懸濁物から除去
し、炭素ナノチューブ・重合体複合体を形成する。この場合、重合体粒子は合体し、炭素
ナノチューブは主に重合体粒子の間に存在する。理論によって裏付けられることを意味す
るものではないが、溶媒は、重合体粒子の外側を膨潤させることにより重合体粒子の合体
を促進することができる。溶媒及び水の除去は、上に列挙した手段のような、どのような
既知の溶媒及び水除去手段によって行なってもよい。
【００８０】
　本発明の別の態様として、炭素ナノチューブ・重合体複合体は、溶媒に基づくナノチュ
ーブ懸濁物を形成し、そのナノチューブ懸濁物を溶媒に基づく重合体懸濁物と混合して炭
素ナノチューブ・重合体懸濁物を形成し、然も、前記重合体は粒子の形態をしており、前
記ナノチューブは一般に重合体粒子中へ入らないように排除され、そして前記炭素ナノチ
ューブ・重合体懸濁物から溶媒を除去し、それにより重合体粒子が合体し、炭素ナノチュ
ーブが重合体粒子間にトラップされ、相互連結ネットワークを形成し、重合体複合体に電
気伝導性を与えることを含む。この態様では、溶媒に基づく炭素ナノチューブ懸濁物は、
上に列挙した溶媒に基づくか、又は炭素ナノチューブを懸濁するためのどのような既知の
溶媒に基づいていてもよい。懸濁物は安定でも、不安定でもよい。超音波処理又は激しい
混合のような機械的手段を用いてナノチューブの懸濁を促進してもよい。
【００８１】
　重合体粒子の懸濁は、ナノチューブ懸濁物の溶媒とは異なった溶媒又は同じ溶媒で行う
ことができる。重合体粒子はどのような適当な溶媒中に懸濁してもよいが、好ましくは重
合体粒子を溶解しない溶媒、一層好ましくは重合体粒子を実質的に膨潤しない溶媒、一層
好ましくは重合体粒子中へ実質的に浸透しない溶媒中に懸濁することができる。例えば、
ポリ（酢酸ビニル）粒子の重合体懸濁物を形成するのに、トルエンを用いることができる
。トルエンは、ナノチューブ懸濁物を形成するのにも用いることができる。このように、
トルエンは、ナノチューブ懸濁物及び重合体粒子懸濁物に適切な溶媒になるであろう。二
つの懸濁物を混合して炭素ナノチューブ・重合体懸濁物を形成した後、その炭素ナノチュ
ーブ・重合体懸濁物から溶媒（一種又は多種）を除去し、炭素ナノチューブ・重合体複合
体を形成する。この場合、重合体粒子は合体し、炭素ナノチューブは重合体粒子間に主に
存在する。
【００８２】
　本発明の単層壁炭素ナノチューブ及び合体した重合体粒子を含む伝導性重合体複合体は
、増大した電気及び熱伝導性を有し、そのため熱伝導性、電気伝導性、電磁波遮蔽、又は
それらの組合せを必要とする用途で有用なものになる。そのような組成物は、ペイント、
被覆、及び接着剤として有用である。ナノチューブを本質的に排除した重合体粒子から構
成された重合体マトリックス中に伝導性ネットワークを形成するのに必要なナノチューブ
の濃度はほんの僅かなので、マトリックス重合体にとって望ましい物理的及び機械的処理
性を劣化することなく、複合体に電気及び熱伝導性が付与される。炭素ナノチューブのネ
ットワークは、重合体複合体に与えられる強度、弾力性、及び靭性を付加的に増大するこ
とがある。
【００８３】
　次の例は、本発明の好ましい態様を実証するために与えられている。次の実施例に開示
された技術は、本発明の実施で充分機能を果たすように、本発明者によって発見された技
術を表しており、従って、その実施のための好ましい方式を構成するものと考えることが
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できることは、当業者によって認められるべきである。しかし、当業者は、本発明の開示
を参照することにより、本発明の本質及び範囲から離れることなく開示された特定の態様
に多くの変更を加え、それでも同じか又は同様な結果を得ることができることを認めるべ
きである。
【００８４】
　例１
　この例は、ＳＷＮＴ及びポリ（酢酸ビニル）を含むナノチューブ・重合体複合体を製造
する方法を実証する。ポリ（酢酸ビニル）（ＰＶＡｃ）単独重合体エマルジョン〔ビナッ
ク(VINAC)（登録商標名）ＸＸ２１０〕は、エアー・プロダクツ(Air Products)から得ら
れた〔ビナックは、ペンシルバニア州アレンタウンのエアー・プロダクツ・アンド・ケミ
カルズ社(Air Products and Chemicals, Inc.)の登録商標名である〕。エマルジョンは水
中に約５５重量％の固体を含んでいた。数平均重合体粒径（Ｄｎ）は１０５ｎｍ（０．１
０５μ）であり、体積平均重合体粒径（Ｄｖ）は、２．５μｍ（２．５μ）であった。こ
の重合体系のためのガラス転移温度（Ｔｇ）は３４℃であり、周囲乾燥条件下で凝集フイ
ルムを形成することができる最低膜形成温度（ＭＦＦＴ）は約１５℃であった。
【００８５】
　ＪＥＯＬ８４０ＳＥＭに付属した低温定着器を用いて、ＰＶＡｃエマルジョンから低温
ＳＥＭ(cryo-SEM)（走査電子顕微鏡写真）を撮った。エマルジョン試料を液体エタン中で
凍結し、低温室へ移し、そこで霜を昇華した。次に凍結した試料を破壊し、その場で白金
で被覆した。重合体エマルジョンの低温ＳＥＭを図２に示す。重合体粒子はエマルジョン
中ほぼ球形であったが、低温法は顕微鏡写真中それらを平坦に見せている。重合体粒子は
直径が約０．５μ未満から約２．５μの範囲の多分散性の粒径になっている。
【００８６】
　テキサス州ヒューストンのカーボン・ナノテクノロジーズ社(Carbon Nanotechnologies
, Inc.)から、製造したままのＨＩＰＣＯ（登録商標名）単層壁ナノチューブ（ＳＷＮＴ
）を得た（ＨＩＰＣＯは、テキサス州ヒューストンのカーボン・ナノテクノロジーズ社の
登録商標名である）。ナノチューブ（ロット番号Ｒ０２１０）は、金属触媒及び無定形炭
素による不純物を約２９重量％含んだ非常にふわふわしたコンシステンシーを持っていた
。粉末状のアラビアゴム（ＧＡ）を、アルドリッヒ(Aldrich)（ウィスコンシン州ミルウ
ォーキー）から得、ＳＷＮＴ懸濁物を安定化するのに用いた。
【００８７】
　１．５ｇのＳＷＮＴを、２重量％ＧＡの水溶液と一緒にし、乳鉢及び乳棒を用いてよく
混合した。混合した後、ＳＷＮＴ系スラリーを、更に２重量％のＧＡ溶液で希釈し、２０
０ｇの混合物（１．５ｇのＳＷＮＴ、６ｇのＧＡ、及び１９２．５ｇの脱イオン水）を得
た。この水性混合物を、標準ドリルプレスに取付けられた高速回転翼〔フロリダ州ポンパ
ノビーチのポールＮ．ガードナー(Paul N. Gardner)から購入された２″直径の「Ｆ」型
翼〕を用いて３１００ｒｐｍで１５分間混合した。混合した後、ＳＷＮＴ混合物を３０分
間超音波にかけた。
【００８８】
　ＧＡ安定化ナノチューブの透過電子顕微鏡写真（ＴＥＭ）を、１２０ｋＶで操作したフ
ィリップス(Philips)ＥＭ４２０ＴＥＭにより得た。試料は、０．４重量％のＳＷＮＴ及
び２重量％のＧＡを含有する水性混合物の一滴をＴＥＭグリッド上に置き、２分後その液
体を吸い取ることにより撮影用に調製した。図３Ａは、ＧＡ安定化単層壁炭素ナノチュー
ブの３７，５００Ｘの倍率でのＴＥＭである。図３Ｂは、ＧＡ安定化単層壁炭素ナノチュ
ーブの２００，０００Ｘの倍率でのＴＥＭである。図３Ａ及び図３Ｂの両方の中の小さな
黒点は、残留触媒不純物によるものである。
【００８９】
　ＳＷＮＴ混合物を、次に濾過して水及び過剰のＧＡを除去し、７０℃で１時間乾燥した
。得られたＧＡ安定化ＳＷＮＴは、濾過後、ＧＡとの１：１比を持っていた。乾燥したＧ
Ａ安定化ＳＷＮＴを水と再び一緒にし、乳鉢及び乳棒を用いて混合し、然る後、ＰＶＡｃ
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エマルジョンを添加した。ＧＡ安定化ＳＷＮＴとＰＶＡｃとの混合は、上に記載したのと
同じ高速回転翼を用いて１リットル鋼ビーカー中で３１００ｒｐｍで１５分間高剪断条件
下で行なった。数滴のドリュープラス(DREWPLUS)（登録商標名）Ｌ－４８３発泡抑制剤〔
アシュランド・スペシャルティー・ケミカル社(Ashland Specialty Chemical Company)〕
を、混合物に添加し、混合中の発泡レベルを抑制した（ドリュープラスは、アシュランド
社の登録商標名である）。
【００９０】
　ＧＡ安定化ＳＷＮＴとＰＶＡｃエマルジョンとの混合物を、ＳＷＮＴ濃度を変えて調製
した。ＳＷＮＴ濃度が最も高い混合物を先ず調製し、マスターバッチとして用いた。それ
より高いＳＷＮＴ濃度の混合物は、そのマスターバッチを一層多くのＰＶＡｃエマルジョ
ン及び水で希釈することにより、マスターバッチから調製した。ＳＷＮＴ濃度の低い混合
物は、上に記載したのと同じ高速回転翼を用いて３１００ｒｐｍで１５分間高剪断の下で
混合した。混合した後、ＧＡ安定化ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ混合物の一部分をとり、３０分間
超音波にかけた。残りの濃厚混合物を、順次水及びＰＶＡｃエマルジョンの添加量を多く
して希釈し、次に回転翼混合を更に１５分間行うことにより、含有されるＳＷＮＴ濃度が
順次小さくなるＧＡ安定化ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ混合物を調製した。それら水性ＧＡ安定化
ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ混合物は、全て水中の固体が一定の１０重量％になるように混合した
。
【００９１】
　深さ１７５μｍ（２″×２″）ＰＥＴフイルム枠内の５０μｍポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）フイルム上で夫々の水性ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ混合物を乾燥することにより
、固体複合体フイルムを作成した。夫々のＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体フイルムを、周囲条
件下で２４時間乾燥し、次に２０％より低い相対湿度を有する乾燥箱中で更に２４時間乾
燥した。得られた乾燥ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃフイルムは、１２５±５μｍの厚さを有し、不
透明黒色外観を持っていた。伝導性フイルムのためには、約２５μ～約５００μの範囲の
フイルム厚さが適切なフイルム厚さである。２５μより薄いと、フイルムの厚さは二次元
的透過体域(two-dimensional percolation regime)内に入るであろう。
【００９２】
　ＰＶＡｃエマルジョンから作成し、３重量％のＳＷＮＴを含有するＧＡ安定化ＳＷＮＴ
・ＰＶＡｃ複合体フイルムのＴＥＭ顕微鏡写真を、８０ｋＶで操作したＪＥＯＬ１００Ｃ
ＸＴＥＭを用いて得た。図４Ａは、３重量％ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体フイルムの１０，
０００Ｘの倍率でのＴＥＭである。明るい灰色の全体的に球状の形をしたものは、幅約１
～２μのＰＶＡｃ重合体粒子である。暗い灰色／黒色の屈曲した形のものは、単層壁炭素
ナノチューブ材料である。図４Ｂは、３重量％ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体フイルムの２７
，０００Ｘの倍率でのＴＥＭ顕微鏡写真である。図４Ａ及び４Ｂの両方で、重合体粒子は
全体的にナノチューブ材料を排除しているように見え、その結果ナノチューブは合体した
重合体粒子の間で、それらの縁の所に存在している。ＳＷＮＴの比較的長いネットワーク
が、比較的大きな重合体粒子の少なくとも一部分の間で、それらを取り巻いているように
見ることができる。ＳＷＮＴを排除した重合体粒子は、ＳＷＮＴ又はカーボンブラックの
ような他の伝導性充填剤について得られる体積を劇的に減少し、伝導性ネットワークを形
成している。従って、著しく減少した量のＳＷＮＴ又は他の伝導性充填剤を用いて、パー
コレーション臨界値を得ることができる。重合体から排除された体積と、大きなアスペク
ト比のＳＷＮＴとを組合せることにより、他の炭素系伝導性充填剤を用いるか、又は重合
体マトリックス中のＳＷＮＴを、そのＳＷＮＴ材料がマトリックス重合体全体に亙って均
一に分散しているようにして用いることにより同じ重合体で達成することができるパーコ
レーション臨界値よりも、かなり低いパーコレーション臨界値で伝導性状態を生じさせて
いる。
【００９３】
　例２
　例１のＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体と同じやり方で、カーボンブラック・ＰＶＡｃ複合体
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を調製した。但しカーボンブラックを安定化するのにアラビアゴムを用いなかった。伝導
性級カーボンブラック〔コロンビアン・ケミカルズ(Columbian Chemicals)からの、２１
ｎｍの平均一次粒径及び１．８９ｇ／ｃｍ３の密度を有するコンダクテックス(CONDUCTEX
)（登録商標名）９７５ウルトラ(ULTRA)（登録商標名）〕を、乾燥粉末としてＰＶＡｃエ
マルジョンへ、回転翼で８８０ｒｐｍで撹拌しながらゆっくり添加した（コンダクテック
ス及びウルトラは、コロンビアン・ケミカルズ社の登録商標名である）。
【００９４】
　例１で作成したＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体フイルムと同じやり方で、カーボンブラック
・ＰＶＡｃ複合体フイルムを作成した。フイルムの厚さは２００～４００μであった。
【００９５】
　例３
　この例は、単層壁炭素ナノチューブ懸濁物のための安定化剤としてポリビニルピロリド
ン（ＰＶＰ）を用いた場合の、ＳＷＮＴ及びポリ（酢酸ビニル）を含む複合体を製造する
方法を実証する。エアー・プロダクツ(Air Products)からのポリ（酢酸ビニル）単独重合
体エマルジョン〔ビナック(VINAC)ＸＸ２１０〕は、例１及び２で用いたものとは異なっ
たロットからのものであり、水中に含まれる固体が約５５重量％であるものを含み、１０
８ｎｍの数平均重合体粒径（Ｄｎ）、２．５μｍの体積平均重合体粒径（Ｄｖ）、約３４
℃のガラス転移温度（Ｔｇ）、及び約１５℃の最低フイルム形成温度（ＭＦＦＴ）を持っ
ていた。
【００９６】
　製造されたままのＨＩＰＣＯ単層壁ナノチューブ（ＳＷＮＴ）（残留触媒金属及び無定
形炭素による不純物を約２９重量％含有する、ロット番号Ｒ０２１０）を、テキサス州ヒ
ューストンのカーボン・ナノテクノロジーズ社から得た。粉末状態のポリビニルピロリド
ン（Ｍｗ＝１０，０００ｇ／モル）を、アルドリッヒ（ウィスコンシン州ミルウォーキー
）から得、ＳＷＮＴ懸濁物を安定化するために用いた。
【００９７】
　例１と同様に、１．５ｇの単層壁炭素ナノチューブを、２重量％のＰＶＰの水溶液と一
緒にし、乳鉢及び乳棒を用いてよく混合した。混合した後、ＳＷＮＴを基にしたスラリー
を、更に２重量％ＰＶＰ溶液で希釈し、２００ｇの混合物（１．５ｇのＳＷＮＴ、６ｇの
ＰＶＰ、及び１９２．５ｇの脱イオン水）を得た。この水性混合物を、上に記載した標準
ドリルプレスに取付けられた高速回転翼で１５分間３１００ｒｐｍで混合した。混合した
後、ＳＷＮＴ混合物を３０分間超音にかけ、濾過して水及び過剰のＰＶＰを除去し、７０
℃で１時間乾燥した。得られたＰＶＰ安定化ＳＷＮＴは、濾過後、ＰＶＰとの１：１比を
持っていた。
【００９８】
　例４
　この例は、例１で作成したＳＷＮＴ・重合体複合体フイルムの電気伝導度を実証する。
電気伝導度の測定は、三菱により製造された、１０－５Ｓ／ｃｍ（シーメンス／ｃｍ）ま
で伝導度を測定することができるロレスタ(Loresta)ＡＰ（ＭＣＰ－Ｔ４０００）４点検
針を用いて行なった。
【００９９】
　幾つかのＳＷＮＴ含有量で形成した単層壁炭素ナノチューブ・ポリ（酢酸ビニル）複合
体フイルムの伝導度を測定し、下の式１で与える標準パーコレーションべき関数(the sta
ndard percolation power law)のモデルに当て嵌めた：
　　　　　　　　　σ＝σｏ（Ｖ－Ｖc)ｓ　　　　　　　　　（式１）
式中、σは、複合体の伝導度であり、
　　　σｏは、充填剤の固有伝導度に関連したスケール因子であり、
　　　Ｓは、べき関数指数（典型的には、無作為系については１．６～２．０）であり、
〔Ｇ．ドイチェル(Deutscher)その他、「パーコレーション構造体及び方法」(Percolatio
n Structures and Processes)、Annals of the Israel Physical Society, Vol. 5, アメ
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リカ物理学会(American Institute of Physics)：ニューヨーク、１９８３年、第１０章
参照〕
　　　Ｖは、充填剤の体積分率であり、
　　　Ｖcは、パーコレーション臨界値での充填剤の体積分率である。
【０１００】
　ＧＡ安定化ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体データーを標準パーコレーションべき関数の式に
当て嵌めた場合、ＳＷＮＴ密度を推定するのは不確実であるため、ＳＷＮＴの重量分率Ｆ
を、体積分率の代わりに用いた。従って、ＧＡ安定化ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体データー
を、下に与える修正べき関数の式２に当て嵌めた：
　　　　　　　　　σ＝σｏ（Ｆ－Ｆc)ｓ　　　　　　　　　（式２）
式中、σは、複合体の伝導度であり、
　　　σｏは、充填剤の固有伝導度に関連したスケール因子であり、
　　　Ｓは、べき関数の指数であり、
　　　Ｆは、複合体中の炭素ナノチューブの重量分率であり、
　　　Ｆｃは、パーコレーション臨界値での複合体中の炭素ナノチューブの重量分率であ
る。
【０１０１】
　式２によるようなこの仮定を用いると、ＧＡ安定化ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体は、約０
．０４重量％のパーコレーション臨界値Ｆcを持っていた。データーを当て嵌めると、図
５Ａに示したように、σｏ＝３３．４Ｓ／ｃｍ、Ｆc＝０．０３８、及びＳ＝１．９０の
結果が得られた。溶媒に基づくか又は溶融混合法により製造された全体的に均一に分散し
たＳＷＮＴ複合体では、０．３重量％のＳＷＮＴより大きいパーコレーション臨界値が得
られると予想されることに注意されたい〔Ｊ．Ｍ．ベノト(Benoit)その他、Synth. Met. 
Vol. 121, p. 1215 (2001)、Ｅ．キマキス(Kymakis)その他、Synth. Met. 127, p. 39 (2
002)、及びＡ．デュフレスン(Dufresne)その他、J. Mater. Sci. 37, p. 3915 (2002)参
照〕。
【０１０２】
　例２に従ってＰＶＡｃエマルジョンを用いて作成し、透過力法則のモデルに当て嵌めた
カーボンブラック・ＰＶＡｃ複合体フイルムのパーコレーション臨界値は、４重量％、即
ち、比較として調製されたＳＷＮＴ複合体よりもほぼ二桁大きくなることが決定された。
溶媒に基づくか又は溶融混合法を用いると、カーボンブラック複合体のパーコレーション
臨界的は、２５重量％より多くのカーボンブラックを含有する複合体を用いて得られるも
のになるであろうと予想されることに注意されたい〔Ｊ．Ｃ．グルンラン(Grunlan)その
他、J. Mater. Res. 14, p. 4132 (1999)、及びＭ．Ｑ．ザング(Zhang)その他、Macromol
ecules 31, p. 6724 (1998)参照〕。
【０１０３】
　図５Ｂは、例１で作成したような乾燥ＧＡ安定化ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体フイルムに
ついて、充填剤濃度の関数としてシーメンス／ｃｍ（Ｓ／ｃｍ）の単位でのｌｏｇσ（電
気伝導度）のプロット（黒丸）及び例２で作成したようなカーボンブラック・ＰＶＡｃ複
合体フイルムのプロット（白丸）を示している。両方の充填剤についてのデーターは、べ
き関数式（式２）にフィットした。
【０１０４】
　ＰＶＰ安定化ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体は、約３重量％のＳＷＮＴのパーコレーション
臨界値を持っていた。
【０１０５】
　ここに記載し、特許請求する組成物及び方法は、全て本開示を参照して、不当な実験を
行うことなく製造し、実施することができる。本発明の組成物及び方法を好ましい態様に
関連して記述してきたが、本発明の概念、本質、及び範囲から離れることなく、ここに記
載した組成物及び方法、及びその方法の工程又は工程順序に変更を加えることができるこ
とは当業者に明らかであろう。特に、化学的に関連した或る薬剤は、ここに記載した薬剤
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うな当業者に明らかな同様な置き換え及び修正は、全て添付の特許請求の範囲により規定
される本発明の本質、範囲、及び概念内に入るものと見做される。
【図面の簡単な説明】
【０１０６】
【図１】図１において、図１Ａ、１Ｂ、及び１Ｃは、伝導性炭素ナノチューブ・重合体複
合体を製造するための本発明の一つの態様の段階を例示している。図１Ａは、炭素ナノチ
ューブ（線）及び重合体粒子（円）の分散物を示している。図１Ｂは、炭素ナノチューブ
及び重合体粒子の分散物から幾らかの水を除去した場合を示している。図１Ｃは、一層多
くの水を除去し、重合体粒子は互いに合体し、ナノチューブが凝集し、重合体粒子の少な
くとも幾つかの間にトラップされて複合体中でナノチューブの相互連結ネットワークを形
成している場合を示している。
【図２】図２は、水中で約５５重量％の固体含有量を有する多分散性ＰＶＡｃ（ポリ（酢
酸ビニル））エマルジョンの低温ＳＥＭ（走査電子顕微鏡写真）である。試料を調製する
のに用いた破砕法は、全体的に球形の重合体粒子に平坦な外観を与えている。
【図３】図３において、図３Ａは、ＧＡ（アラビアゴム）安定化単層壁炭素ナノチューブ
の３７，５０００Ｘの倍率でのＴＥＭ（透過電子顕微鏡写真）である。図３Ｂは、ＧＡ安
定化単層壁炭素ナノチューブの２００，０００Ｘの倍率でのＴＥＭである。
【図４】図４において、図４Ａは、ＰＶＡｃエマルジョンから調製した３重量％ＳＷＮＴ
・ＰＶＡｃ複合体のフイルムの１０，０００Ｘの倍率でのＴＥＭである。ＰＶＡｃ重合体
粒子（灰色）は、一般に球形であり、約１～２μの幅を有する。それら粒子の幾つかの間
にある屈曲した形態のもの（黒色）は、精製されていない単層壁炭素ナノチューブである
。図４Ｂは、ＰＶＡｃエマルジョンから調製した３重量％ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体の２
７，０００Ｘの倍率でのＴＥＭ顕微鏡写真である。
【図５】図５において、図５Ａは、ＧＡ安定化ＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ複合体フイルムのため
の複合体中のＳＷＮＴ濃度の関数として電気伝導度をプロットした図である。実線の曲線
は、パーコレーションべき関数を用いてデーターに当て嵌めたものである。図５Ｂは、実
施例１及び２に従い、夫々調製されたＳＷＮＴ・ＰＶＡｃ及びカーボンブラック・ＰＶＡ
ｃ複合体について、複合体中の炭素充填剤濃度の関数としてプロットした電気伝導度の図
を与えている。
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