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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
基材に２０ｍｇ／ｍ２以上のカーボンナノチューブ塗布量でロールコーティングすること
により、透明基材の少なくとも片面上に、カーボンナノチューブ１００本中５０本以上の
割合で内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが含まれ、かつ該内径３ｎｍ以上のカー
ボンナノチューブ１００本中に５０本以上の割合で、層数が単層から５層であるカーボン
ナノチューブを含有する層を形成してなる透明導電性フィルムであって、透明基材の少な
くとも片面の面積の５０％以上がカーボンナノチューブで被覆されており、かつ以下の性
質をもつことを特徴とする透明導電性フィルムを製造することができる、カーボンナノチ
ューブを含有してなる液。
（１）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．８５
【請求項２】
透明導電性フィルムが、以下の性質をもつことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナ
ノチューブを含有してなる液。
（１）表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．以上１０６Ω／ｓｑ．未満
（２）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．８８
【請求項３】
透明導電性フィルムが、以下の性質をもつことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナ
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ノチューブを含有してなる液。
（１）表面抵抗が１０６Ω／ｓｑ．以上１０７Ω／ｓｑ．未満
（２）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９１
【請求項４】
透明導電性フィルムが、以下の性質をもつことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナ
ノチューブを含有してなる液。
（１）表面抵抗が１０７Ω／ｓｑ．以上１０８Ω／ｓｑ．未満
（２）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９３
【請求項５】
透明導電性フィルムが、以下の性質をもつことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナ
ノチューブを含有してなる液。
（１）表面抵抗が１０８Ω／ｓｑ．以上１０１３Ω／ｓｑ．未満
（２）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９５
【請求項６】
前記内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが、内径が３ｎｍ以上６ｎｍ以下のカーボ
ンナノチューブであることを特徴とする請求項１～５のいずれか記載のカーボンナノチュ
ーブを含有してなる液。
【請求項７】
カーボンナノチューブが、前記内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中に５０
本以上の割合で、層数が２層から５層であるカーボンナノチューブを含有することを特徴
とする請求項１～６のいずれか記載のカーボンナノチューブを含有してなる液。
【請求項８】
透明導電性フィルムが、カーボンナノチューブが表面に露出してなる透明導電性フィルム
である請求項１～７のいずれか記載のカーボンナノチューブを含有してなる液。
【請求項９】
基材に２０ｍｇ／ｍ２以上のカーボンナノチューブ塗布量でロールコーティングすること
により、透明基材の少なくとも片面上に、カーボンナノチューブ１００本中５０本以上の
割合で内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが含まれ、かつ該内径３ｎｍ以上のカー
ボンナノチューブ１００本中に５０本以上の割合で、層数が単層から５層であるカーボン
ナノチューブを含有する層を形成してなる透明導電性フィルムを製造することができる、
カーボンナノチューブを含有してなる液。
【請求項１０】
以下の条件を満たす、カーボンナノチューブを含有してなる液。
（１）カーボンナノチューブ含有量が、液中０．０１重量％以上である。
（２）１日放置した際の沈降するカーボンナノチューブ量が液全体に含まれるカーボンナ
ノチューブの５重量％以下である。
（３）カーボンナノチューブ１００本中、内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブを５０
本以上含有する。
（４）前記内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中に５０本以上の割合で、層
数が単層から５層であるカーボンナノチューブが含まれる。
【請求項１１】
さらに以下の条件を満たす請求項１０記載の液。
（５）カーボンナノチューブの比表面積が４００ｍ２／ｇ以上である。
【請求項１２】
分散剤を以下の割合で含有する請求項１０記載の液。
０．３＜分散剤の重量／カーボンナノチューブの重量＜１０ 
【請求項１３】
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分散剤が、芳香族系イオン性界面活性剤および／または芳香族系非イオン性界面活性剤で
あることを特徴とする請求項１２記載の液。
【請求項１４】
請求項１０～１３のいずれかに記載の液を含む液を基材表面にコーティングすることを特
徴とする透明導電性フィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明導電性フィルム、その製造方法および導電性部材に関する。より詳細に
は、高導電性で、透過性に優れた透明導電性フィルム、その製造方法および導電性部材に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　透明導電性フィルムは当技術分野で公知である。本発明でいう導電性とは一般的な導電
性に限定されず、電磁波シールド目的に必要とされる導電性、制電目的に必要とされる導
電性、また、帯電防止目的に必要とされる導電性など用途ごとに必要とされる高導電性か
ら低導電性まですべての導電性のことをいう。
【０００３】
　一般に、透明導電性フィルムは乾式または湿式のいずれかの方法によって電気絶縁性基
板上に形成される。乾式法では、ＰＶＤ（スパッタリング、イオンプレーティング、およ
び真空蒸着を含む）またはＣＶＤが、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化アンチモンス
ズ（ＡＴＯ）、フッ素ドープ酸化スズ（ＦＴＯ）、アルミニウムドープ酸化亜鉛（ＦＺＯ
）など金属酸化物型の導電性透明フィルムの形成に使用される。一方、湿式法では上記混
合酸化物などの導電性粉末とバインダーとを使用して、導電性コーティング組成物が調製
される。乾式法では、優れた透明性と優れた導電性の両方を有するフィルムが得られるが
、減圧システムを必要とする複雑な装置が必要であり、生産性は低い。また、写真用フィ
ルムやショーウィンドーなどの連続的または大型の基板への適応が困難なのも問題である
。一方、湿式法では、比較的単純な装置でよく、生産性も高く、連続的または大型の基板
への適応も容易である。湿式法で使用される導電性粉末は、得られるフィルムの透明性に
干渉しないようにするために平均一次粒径が０．５μｍ以下の非常に微細な粉末を用いる
のが通常である。透明コーティングフィルムを得るためには可視光を吸収せず、可視光を
制御的に散乱させるために、導電性粉末は可視光の最短波長の半分以下（０．２μｍ）の
平均一時粒径を有するものを用いるのが通常である。
【０００４】
　本質的に導電性となる有機ポリマーおよびプラスチックの開発は１９７０年代後半から
始まっていて、これらの成果としてポリアリニン、ポリチオフェン、ポリピロール、およ
びポリアセチレンなどのポリマーを主成分とする導電性材料が得られている。
【０００５】
　非常に有意義な発見はカーボンナノチューブの発見であり、最初に広く報告されたのは
１９９１年である（非特許文献１）。カーボンナノチューブは実質的にグラファイトの１
枚面を巻いて筒状にした形状を有しており、１層に巻いたものを単層カーボンナノチュー
ブ（ＳＷＮＴ）、２層に巻いたものを２層カーボンナノチューブ（ＤＷＮＴ）、多層に巻
いたものを多層カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）という（非特許文献２）。カーボンナ
ノチューブは、自体が優れた真性の導電性を有し、導電性材料として使用されている。カ
ーボンナノチューブを用いた導電フィルムの報告例はいくつかあるが（特許文献１、特許
文献２）、いずれも、実用に耐え得る光透過率と表面抵抗値には到達していない。その理
由として、用いているカーボンナノチューブの直径が細く、単層であるが故に、カーボン
ナノチューブ数１０本以上が集まってバンドル構造をとりやすく、単分散し難いため、光
透過率、表面抵抗値とも不十分となることが考えられる。また、層数の多いＭＷＮＴはバ
ンドルを組まず分散はしやすいが層数が多すぎると透明性が落ちて光透過率・表面抵抗値
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とも不十分である。
【０００６】
　一方、透明導電性フィルムの環境試験のひとつに耐湿熱性試験がある。しかし、一般的
に帯電防止目的に使用される界面活性剤は湿度依存性が高く、湿度が低い状態では効果が
低下するうえに、効果の持続性も低い。また、導電性ポリマーも使用されるが、湿度依存
性は低いものも耐熱性は十分ではない。
【特許文献１】特表２０００－５１１２４５号公報
【特許文献２】特許第３６６５９６９号公報
【非特許文献１】“ニューサイエンティスト（New Scientist）”, 1996年7月6日, p.28-
31, 「ナノチューブによって（Through the Nanotube）」,　Philip Ball
【非特許文献２】“アメリカンサイエンティスト（American Scientist）” v.85,1997年
7－8月,「「フラーレンナノチューブ：Ｃ１，０００，０００以上（Fullerene Nanotubes
:C1,000,000 and Beyond）」,B.I.ヤコブソン（Yakobson）, R.E. スマリー（Smalley）
【非特許文献３】斉藤弥八、坂東俊治、「カーボンナノチューブの基礎」、株式会社コロ
ナ社、p17、23、47
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記のような事情に鑑みなされたものであり、高導電性で透過性にすぐれた
透明導電性フィルム、その製造方法および導電性部材を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、鋭意検討を行った結果、内径が太く、層数が少ないカーボンナノチュー
ブを用いることで、実用性に優れた透明導電性フィルムが得られること、具体的には、３
ｎｍ以上の内径をもつカーボンナノチューブはバンドル構造をとりにくいので、単分散さ
せやすく、層数が単層から５層と層数が少ないために透明性が高く、かつ内径が太く中空
部分が多いために体積あたりの透明性に優れる材料であることを見出しこのカーボンナノ
チューブを用いることで、非常に簡便に高導電性で透過性にすぐれた透明導電性フィルム
が得られることを見出し、本発明に到ったものである。
【０００９】
　すなわち本発明は、下記の構成からなる。
【００１０】
（１）基材に２０ｍｇ／ｍ２以上のカーボンナノチューブ塗布量でロールコーティングす
ることにより、透明基材の少なくとも片面上に、カーボンナノチューブ１００本中５０本
以上の割合で内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが含まれ、かつ該内径３ｎｍ以上
のカーボンナノチューブ１００本中に５０本以上の割合で、層数が単層から５層であるカ
ーボンナノチューブを含有する層を形成してなる透明導電性フィルムであって、透明基材
の少なくとも片面の面積の５０％以上がカーボンナノチューブで被覆されており、かつ以
下の性質をもつことを特徴とする透明導電性フィルムを製造することができる、カーボン
ナノチューブを含有してなる液。
＜１＞５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．８５
【００１１】
（２）透明導電性フィルムが、以下の性質をもつことを特徴とする（１）に記載のカーボ
ンナノチューブを含有してなる液。
＜１＞表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．以上１０６Ω／ｓｑ．未満
＜２＞５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．８８
【００１２】
（３）透明導電性フィルムが、以下の性質をもつことを特徴とする（１）に記載のカーボ



(5) JP 5292714 B2 2013.9.18

10

20

30

40

50

ンナノチューブを含有してなる液。
＜１＞表面抵抗が１０６Ω／ｓｑ．以上１０７Ω／ｓｑ．未満
＜２＞５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９１
【００１３】
（４）透明導電性フィルムが、以下の性質をもつことを特徴とする（１）に記載のカーボ
ンナノチューブを含有してなる液。
＜１＞表面抵抗が１０７Ω／ｓｑ．以上１０８Ω／ｓｑ．未満
＜２＞５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９３
【００１４】
（５）透明導電性フィルムが、以下の性質をもつことを特徴とする（１）に記載のカーボ
ンナノチューブを含有してなる液。
＜１＞表面抵抗が１０８Ω／ｓｑ．以上１０１３Ω／ｓｑ．未満
＜２＞５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９５
【００１５】
（６）前記内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが、内径が３ｎｍ以上６ｎｍ以下の
カーボンナノチューブであることを特徴とする（１）～（５）のいずれか記載のカーボン
ナノチューブを含有してなる液。
【００１６】
（７）カーボンナノチューブが、前記内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中
に５０本以上の割合で、層数が２層から５層であるカーボンナノチューブを含有すること
を特徴とする（１）～（６）のいずれか記載のカーボンナノチューブを含有してなる液。
【００１７】
（８）透明導電性フィルムが、カーボンナノチューブが表面に露出してなる透明導電性フ
ィルムである（１）～（７）のいずれか記載のカーボンナノチューブを含有してなる液。
【００１８】
（９）基材に２０ｍｇ／ｍ２以上のカーボンナノチューブ塗布量でロールコーティングす
ることにより、透明基材の少なくとも片面上に、カーボンナノチューブ１００本中５０本
以上の割合で内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが含まれ、かつ該内径３ｎｍ以上
のカーボンナノチューブ１００本中に５０本以上の割合で、層数が単層から５層であるカ
ーボンナノチューブを含有する層を形成してなる透明導電性フィルムを製造することがで
きる、カーボンナノチューブを含有してなる液。
【００１９】
（１０）以下の条件を満たす、カーボンナノチューブを含有してなる液。
＜１＞カーボンナノチューブ含有量が、液中０．０１重量％以上である。
＜２＞１日放置した際の沈降するカーボンナノチューブ量が液全体に含まれるカーボンナ
ノチューブの５重量％以下である。
＜３＞カーボンナノチューブ１００本中、内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブを５０
本以上含有する。
＜４＞前記内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中に５０本以上の割合で、層
数が単層から５層であるカーボンナノチューブが含まれる。
【００２０】
（１１）さらに以下の条件を満たす（１０）記載の液。
＜５＞カーボンナノチューブの比表面積が４００ｍ２／ｇ以上である。
【００２１】
（１２）分散剤を以下の割合で含有する（１０）記載の液。
０．３＜分散剤の重量／カーボンナノチューブの重量＜１０
【００２２】
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（１３）分散剤が、芳香族系イオン性界面活性剤および／または芳香族系非イオン性界面
活性剤であることを特徴とする（１２）記載の液。
【００２３】
（１４）（１０）～（１３）のいずれかに記載の液を含む液を基材表面にコーティングす
ることを特徴とする透明導電性フィルムの製造方法。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明によれば、高導電性で光透過性にすぐれた透明導電性フィルム、その製造方法お
よび導電性部材が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３２】
　本発明の第一の発明の透明導電性フィルムは、透明基材の少なくとも片面上に、カーボ
ンナノチューブ１００本中５０本以上の割合で内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ
が含まれ、かつ該内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中に５０本以上の割合
で、層数が単層から５層であるカーボンナノチューブを含有する層を形成してなるもので
ある。
【００３３】
　また、第二の発明の透明導電性フィルムは、透明基材の少なくとも片面上に、カーボン
ナノチューブ１００本中５０本以上の割合で内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが
含まれ、かつ以下の性質をもつことを特徴とするカーボンナノチューブを含有する層を形
成してなるものである。
（１）表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．未満
（２）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
　　　透明導電フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．８５
または、
（１）表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．以上１０６Ω／ｓｑ．未満
（２）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
　　　透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．８８　　　
または、
（１）表面抵抗が１０６Ω／ｓｑ．以上１０７Ω／ｓｑ．未満
（２）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
　　　透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９１
または、
（１）表面抵抗が１０７Ω／ｓｑ．以上１０８Ω／ｓｑ．未満
（２）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
　　　透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９３
または、
（１）表面抵抗が１０８Ω／ｓｑ．以上１０１３Ω／ｓｑ．未満
（２）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
　　　透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９５　　
【００３４】
　更に、第三の発明の透明導電性フィルムは、透明基材の少なくとも片面の面積の５０％
以上をカーボンナノチューブが被覆しており、かつ透明性が以下の特徴を有するものであ
る。
（１）５５０ｎｍの波長の光透過率が以下の条件を満たす。
　　　透明導電フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．８５
【００３５】
　上記本発明の透明導電性フィルムにおける透明基材は、透明フィルムもしくは透明基板
等を含む。基材が透明であるとは、少なくとも波長５５０ｎｍの光を透過させる性能を有
するものをいう。
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【００３６】
　カーボンナノチューブはグラファイトの１枚面を巻いて筒状にした形状を有しており、
１層に巻いたものを単層カーボンナノチューブ、２層に巻いたものを２層カーボンナノチ
ューブ、多層に巻いたものを多層カーボンナノチューブというが、本発明の透明導電性フ
ィルムは層数が単層から５層であるカーボンナノチューブを含むものである。このように
内径が比較的太く、層数が単層～５層と少ないカーボンナノチューブを用いることで、液
中に分散させた場合や、それを用いてフィルム状物を形成する場合にカーボンナノチュー
ブがバンドル構造をとりにくいという利点がある。また、内径は太く中空部分が多く、か
つ層数は少ないので光透過率に優れており、内径が細い単層や２層カーボンナノチューブ
よりも効率的に導電ネットワークを形成できる利点がある。
【００３７】
　フィルム上のカーボンナノチューブの形態は、後述するように高分解能透過型電子顕微
鏡で調べることができるが、透明導電性フィルム中のカーボンナノチューブの形態は、塗
布前のカーボンナノチューブを含有してなる液からカーボンナノチューブをピペットを用
いてマイクログリッド上に数μＬとり、風乾させた後、高分解能透過型電子顕微鏡でマイ
クログリッド上のカーボンナノチューブを調べることもできるし、フィルムをエポキシ樹
脂で包埋した後、カミソリなどを用いて０．１μｍ以下に薄く切断した切片を観察するこ
とによって、フィルム上のカーボンナノチューブを高分解能透過型電子顕微鏡で調べるこ
とができる。また、フィルム又は基板の表面のコーティング層をカミソリなどで掻きとっ
て、かきとった組成物を高分解能透過型電子顕微鏡で観察することによっても調べること
ができる。
【００３８】
　本発明で用いる主たるカーボンナノチューブの内径は、３ｎｍ以上であることが必要で
ある。層数が単層～５層であれば、内径は太いほうが、カーボンナノチューブの体積あた
りの光透過率が高くなるので、好ましい。好ましくは４ｎｍ以上、更に好ましくは５ｎｍ
以上である。上限としては、カーボンナノチューブの安定性から通常、１０ｎｍ未満であ
る。好ましくは８ｎｍ以下、より好ましくは内径６ｎｍ以下である。
【００３９】
　第一の発明と第二の発明の透明導電フィルムは、透明基材の少なくとも片面上に形成し
た層中に、カーボンナノチューブ１００本中５０本以上の割合で内径が３ｎｍ以上のカー
ボンナノチューブが含まれているものであり、なかでもカーボンナノチューブ１００本中
５０本以上の割合で内径が３～６ｎｍのカーボンナノチューブが含まれているものが好ま
しい。このような割合で３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが含まれていることにより、
表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．未満であり、５５０ｎｍの波長の光透過率が透明導電フィル
ムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．８５であるフィルムを達成することができる。
【００４０】
　さらに上記割合で３～６ｎｍのカーボンナノチューブが含まれていることにより、さら
に表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．未満であり、５５０ｎｍの波長の光透過率が透明導電フィ
ルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９とさらに透明導電性が優れたフィルムを達
成することができる。
【００４１】
　このように、高い透明性を維持しながら表面抵抗を１０５Ω／ｓｑ．未満とすることに
よって、例えば１０４Ω／ｓｑ．以上１０５Ω／ｓｑ．未満であれば帯電防止フィルムと
して使用でき、１０３Ω／ｓｑ．以下であればタッチパネル用透明導電フィルムや液晶デ
ィスプレイ等透明導電フィルムとして使用可能である。
【００４２】
　透明導電性フィルムに含まれるカーボンナノチューブについては、前記方法で試料を作
成し、透過型電子顕微鏡で２００万倍で観察し、１００ｎｍ四方の視野の中で視野面積の
１０％がカーボンナノチューブであり、かつ１０本以上のカーボンナノチューブが含まれ
るところで写真を撮り、各カーボンナノチューブの内径を測定する。一つの視野中で１０
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０本の測定ができない場合は、１００本になるまで複数の視野から測定する。上記測定を
１０箇所について行った相加平均値で評価する。
【００４３】
　合計１００本のカーボンナノチューブについて内径を測定することによって１００本中
に含まれるカーボンナノチューブの内径とその本数を確認することができる。このとき、
カーボンナノチューブ一本とは視野中で一部カーボンナノチューブが見えていれば一本と
計上し、必ずしも両端が見えている必要はない。また視野中で２本と認識されても視野外
でつながって一本となっていることもあり得るが、その場合は２本と計上する。
【００４４】
　カーボンナノチューブの内径を測る位置はカーボンナノチューブが湾曲していない直線
性のある位置を選んで測定するものとする。以降同様である。
【００４５】
　また、第一の発明においては、内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中に５
０本以上の割合で、層数が単層から５層であるカーボンナノチューブを含有してなるもの
である。これも上記と同様に、フィルム上のカーボンナノチューブを透過型電子顕微鏡で
２００万倍で観察し、１００ｎｍ四方の視野の中で視野面積の１０％がカーボンナノチュ
ーブであり、かつ１０本以上のカーボンナノチューブが含まれるところで写真を撮り、各
カーボンナノチューブの内径を測定する。一つの視野中で１００本の測定ができない場合
は、１００本になるまで複数の視野から測定する。上記測定を１０箇所について行った相
加平均値で評価する。
【００４６】
　合計３ｎｍ以上の内径を有する１００本のカーボンナノチューブについて層数を測定す
ることによって１００本中のカーボンナノチューブの層数と本数を確認することができる
。本発明においては、単層から５層であるカーボンナノチューブが上記の割合で含まれて
いることにより、表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．未満であり、５５０ｎｍの波長の光透過率
が透明導電フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９５であるフィルムを達成す
ることができる。
【００４７】
　また、第二の発明は、表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．未満であり、かつ５５０ｎｍの波長
の光透過率が（透明導電性フィルムの光透過率）／（透明基材の光透過率）＞０．８５で
あるものである。第一の発明においては、カーボンナノチューブの層数で発明を定義した
が、この測定は、高分解能透過型顕微鏡のような高価な装置を使わなければならず、内径
はともかく層数まで見極めるには、サンプル調製、顕微鏡観察とも煩雑な工程が必要であ
る。更に簡便に本発明を定義する方法として第二の発明にいたった。通常、内径３ｎｍ以
上のカーボンナノチューブは、層数６以上の多層カーボンナノチューブになることが多く
、このような多層カーボンナノチューブを含む透明導電性フィルムは良く知られている。
しかし、このようなカーボンナノチューブは、透明性、導電性の両立が困難であり、（透
明導電性フィルムの光透過率）／（透明基材の光透過率）が０．８５程度の透明性を得る
ためには、表面抵抗は１０５Ω／ｓｑ．以上となってしまう。一方、上記第一の発明のよ
うな透明導電性フィルムにおいては、表面抵抗、透明性に関する上記範囲を同時に満たす
ことができる。さらにカーボンナノチューブの塗布量を調整することにより、種々の表面
抵抗、透過率を達成することができる。表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．以上１０６Ω／ｓｑ
．未満であり、５５０ｎｍの波長の光透過率が透明導電フィルムの光透過率／透明基材の
光透過率＞０．８８であれば、カーボンナノチューブの塗布量を８ｍｇ／ｍ２以上とする
ことで達成できる。この際、バインダーや分散剤を多量に用いた場合はカーボンナノチュ
ーブ単独で導電性を発現させる場合よりも導電性が低下するため、カーボンナノチューブ
の塗布量を増やすことで調整する。塗布量を増やすと透明性が低下する傾向にあるので、
透明性との兼ね合いで塗布量の上限を設けることができる。用いるカーボンナノチューブ
がカーボンナノチューブ１００本中５０本以上の割合で内径が３ｎｍ～６ｎｍであるカー
ボンナノチューブを含んでいる場合には、塗布量が４ｍｇ／ｍ２以上とすることで達成で
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き、好ましくは５５０ｎｍの波長の光透過率が透明導電フィルムの光透過率／透明基材の
光透過率＞０．９１である。同様にして、表面抵抗が１０６Ω／ｓｑ．以上１０７Ω／ｓ
ｑ．未満であり、５５０ｎｍの波長の光透過率が透明導電フィルムの光透過率／透明基材
の光透過率＞０．９１であれば、塗布量が４ｍｇ／ｍ２以上とすることで達成できる。用
いるカーボンナノチューブがカーボンナノチューブ１００本中５０本以上の割合で内径が
３ｎｍ～６ｎｍであるカーボンナノチューブを含んでいる場合には、塗布量が２ｍｇ／ｍ
２以上とすることで達成でき、好ましくは５５０ｎｍの波長の光透過率が透明導電フィル
ムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９３である。表面抵抗が１０７Ω／ｓｑ．以上
１０８Ω／ｓｑ．未満であり、５５０ｎｍの波長の光透過率が透明導電フィルムの光透過
率／透明基材の光透過率＞０．９３であれば、塗布量が２ｍｇ／ｍ２以上とすることで達
成できる。用いるカーボンナノチューブがカーボンナノチューブ１００本中５０本以上の
割合で内径が３ｎｍ～６ｎｍであるカーボンナノチューブを含んでいる場合には、塗布量
が１ｍｇ／ｍ２以上とすることで達成でき、好ましくは５５０ｎｍの波長の光透過率が透
明導電フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９５である。表面抵抗が１０８Ω
／ｓｑ．以上１０１３Ω／ｓｑ．未満であり、５５０ｎｍの波長の光透過率が透明導電フ
ィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９５であれば、塗布量が１ｍｇ／ｍ２以上
とすることで達成できる。用いるカーボンナノチューブがカーボンナノチューブ１００本
中５０本以上の割合で内径が３ｎｍ～６ｎｍであるカーボンナノチューブを含んでいる場
合には、塗布量が０．５ｍｇ／ｍ２以上とすることで達成でき、好ましくは５５０ｎｍの
波長の光透過率が透明導電フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９８である。
分散剤やバインダーなどの添加剤量が多いと、所望の表面抵抗をもつフィルムを得るため
に必要なカーボンナノチューブ量は多くなるが、本発明で用いる内径３ｎｍ以上を主体と
するカーボンナノチューブで単層から５層のカーボンナノチューブであれば、塗布量が多
くなっても透過率の減少度合が小さい。上記表面抵抗は試料表面の単位面積あたりの抵抗
を示すものであり、これはＪＩＳＫ７１４９準処の４端子４探針法を用い測定することが
できる。本発明の実施例で用いた測定器は前記ＪＩＳ準処の低抵抗率計ロレスタＥＰ　Ｍ
ＣＰ－Ｔ３６０（ダイアインスツルメンツ製、測定レンジ：１０　－３　～１０７Ω）お
よびハイレスターＵＰ　ＭＣＰ－ＨＴ４５０（ダイアインスツルメンツ製、測定レンジ：
１０　４　～１０１３Ω）を用いて行った。
【００４８】
　本測定では３サンプル測定し、それらの平均値を用いるものである。なお、フィルムの
抵抗率測定値は、４隅４ヶ所・中央１ヶ所をそれぞれ平均したものを用いている。本発明
において光透過率とは、波長５５０ｎｍの光透過率を表す。ＵＶ・可視分光光度計で透明
導電性フィルムとその透明基材となるフィルムまたは基板などの波長５５０ｎｍの光透過
率を測定しその割合を求めることによって決定することができる。
【００４９】
　第三の発明の透明導電性フィルムは、透明基材の少なくとも片面の面積の５０％以上を
カーボンナノチューブが被覆しており、かつそのカーボンナノチューブで被覆された部分
の透明性が、５５０ｎｍの波長の光透過率で（透明導電性フィルムの光透過率）／（透明
基材の光透過率）＞０．８５を満たすものである。先に述べたように、高分解能透過型顕
微鏡による測定は、煩雑な工程を必要とするため、高分解能透過型顕微鏡を使用せずに本
発明を、定義するために本第三の発明にいたった。単層カーボンナノチューブや多層カー
ボンナノチューブが被覆されたフィルムは既に知られている。多層カーボンナノチューブ
が被覆されたフィルムは、多層カーボンナノチューブがバンドルを組みにくく分散させや
すいため、フィルムの面積の５０％以上をカーボンナノチューブが被覆したものは作りや
すい。しかし、このようなフィルムは多層カーボンナノチューブの透明性が低いため５５
０ｎｍの波長の光透過率は（透明導電性フィルムの光透過率）／（透明基材の光透過率）
＞０．８５を満たさない。一方、上記第一の発明のような透明導電性フィルムにおいては
、表面抵抗、透明性に関する上記範囲を同時に満たすことができる。フィルムの面積の５
０％以上をカーボンナノチューブが覆っていることによって、フィルムに均一な導電性を
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付与するだけではなく、カーボンナノチューブの高い屈折特性より、フィルム屈折率を大
きくすることができ反射防止特性を付与できる。また、５０％以上を被覆することにより
、フィルムの耐候性を増すことができる。
【００５０】
　また、内径の細い単層カーボンナノチューブの場合は、分散性が悪く、バンドルを組み
やすいため、５０％以上の面積を被覆しようとすると厚み方向にも単層カーボンナノチュ
ーブが被覆されるので、５５０ｎｍの波長の光透過率が（透明導電性フィルムの光透過率
）／（透明基材の光透過率）＞０．８５を満たさない。
【００５１】
　本発明の透明導電性フィルムは、内径３ｎｍ以上の単層から５層の層数の少ないカーボ
ンナノチューブをコーティングする等の方法によりカーボンナノチューブを含む層を形成
することを基本としている。これらのカーボンナノチューブは、太いためにバンドルを組
みにくいので、フィルムなどの透明基材の表面を５０％被覆する膜を簡単に形成しやすく
、また層数が少なく透明性が高いので第三の発明が完成できる。また、内径が太く、中空
部分に形成される空隙が多いためカーボンナノチューブ層の屈折率が低くなり、反射防止
の効果もある。透明基材の面積の５０％以上をカーボンナノチューブが被覆しているかど
うかは、電界放射型走査型電子顕微鏡で２万倍で観察して決めることができる。該顕微鏡
写真から繊維状物が覆っている面積と覆っていない部分の面積を求めそれを比較すること
により決定することができる。カーボンナノチューブであるかどうかは、高分解能透過型
顕微鏡で確認する必要がある。
【００５２】
　本発明においては、内径３ｎｍ以上で単層から５層のカーボンナノチューブが多ければ
多いほど、好ましく、その割合によって被覆率を、６０，７０，８０、９０％以上と増や
しても、５５０ｎｍの波長の光透過率が（透明導電性フィルムの光透過率）／（透明基材
の光透過率）＞０．８５を満たすものを作ることができる。
【００５３】
　第一の発明から第三の発明において、カーボンナノチューブが表面に露出していること
が好ましい。露出しているかどうかは、電界放射型走査型電子顕微鏡を用いて、４万倍で
フィルムまたは基材表面を観察したときにカーボンナノチューブに由来する繊維状物質が
観察できるかどうかで判断できる。樹脂などで覆われていれば、繊維状物質は観察できな
い。例え、樹脂で覆われていたとしても該走査型電子顕微鏡で、繊維状物が観察されれば
、覆われている程度が小さく、良好な導電性を保持し得ると考えられるので、カーボンナ
ノチューブが表面に露出していると判断する。カーボンナノチューブが表面に露出してい
ることは、導電性を向上させるためには好ましい。
【００５４】
　本発明において、透明基材の材質としては、基材として用いるときに透明性のあるもの
であれば特に制限されず、無機物でも有機物でもかまわない。たとえばガラス、石英板、
透明高分子板、高分子フィルムが上げられる。ここでいう高分子とは、フィルムに形成で
きるすべての高分子や板にしたときに透明性を有するすべての高分子を指す。たとえば、
ポリエチレンテレフタレートなどのポリエステル系樹脂、ナイロン６、アクリロニトリル
ブタジエンスチレン（ＡＢＳ）などのポリアクリロニトリル系樹脂、ポリフッ化ビニリデ
ン（ＰＶＤＦ）、ポリアミド系樹脂、ポリイミド、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ
塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、ポリ塩化ビニル系樹脂、
ポリウレタン系樹脂、ポリアクリル系樹脂、ポリフェニレンサルファイド樹脂アクリル酸
低級アルキルエステル、メタクリル酸低級アルキルエステルのポリオレフィン系樹脂等お
よびこれらの変成体や共重合体、ブレンドが挙げられる。例えば、該樹脂は硬質体であっ
ても、エラストマーやプラストマー等の柔軟体であってもかまわない。さらに該基材が上
記の樹脂から構成される積層体であってもかまわない。中でも、ポリアクリル系樹脂を表
面に塗布した基材を用いることで本発明液と基材との接着性が向上でき好ましい。
【００５５】
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　また、本発明に用いられる基材は、透明、不透明あるいは非着色、着色のいずれも使用
できる。特に、本発明に用いる液は透明性に優れており、基材の透明性を低下させること
なく、導電性および帯電性を付与できるので透明基材に適用するのが好ましい。
透明基材として好ましい光透過率は８０％以上であり、より好ましくは９０％以上、さら
に好ましくは９５％以上である。
【００５６】
　また、本発明は、上記第一の発明から第三の発明の透明導電性フィルムを塗布により達
成することができるカーボンナノチューブを含有してなる液（第四の発明）と以下の条件
を満たすカーボンナノチューブを含有してなる液（第五の発明）を含む。
・カーボンナノチューブ含有量が、液中０．０１重量％以上である。
・１日放置した際の沈降するカーボンナノチューブ量が液全体に含まれるカーボンナノチ
ューブの５重量％以下である。
・カーボンナノチューブ１００本中、内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブを５０本以
上含有する。
・カーボンナノチューブの比表面積が４００ｍ２／ｇ以上である。
【００５７】
　上記第四の発明における塗布は、公知の塗布方法、例えば吹き付け塗装、浸漬コーティ
ング、スピンコーティング、ナイフコーティング、キスコーティング、グラビアコーティ
ング、スクリーン印刷、インクジェット印刷、パット印刷、他の種類の印刷、またはロー
ルコーティングなどをいう。公知の塗布方法のひとつを用いて、第一の発明から第三の発
明のいずれかのフィルムを生成できる液が本発明の液である。塗布は、何回行ってもよく
、異なる２種類の塗布方法を組み合わせても良い。最も好ましい塗布方法は、後述の実施
例に示すようなロールコーティングである。
【００５８】
　また、上記第五の発明の液は、以下のような条件を満たす液である。
（１）カーボンナノチューブ含有量が、液中０．０１重量％以上、好ましくは０．１重量
％である。
（２）１日放置した際に沈降するカーボンナノチューブ量が液全体に含まれるカーボンナ
ノチューブの５重量％以下である。
（３）カーボンナノチューブ１００本中、内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブを５０
本以上含有する。
（４）カーボンナノチューブの比表面積が４００ｍ２／ｇ以上である。
カーボンナノチューブが、基材上に十分に塗布することができ、しかも透明性と導電性を
両立させることができるのは、前述の通り、カーボンナノチューブの内径が３ｎｍ以上で
層数が少ないものを多く含むことが重要である。内径は、前述のように高分解能透過型電
子顕微鏡で見ることができる。液からカーボンナノチューブをすくい取って、サンプリン
グし乾燥させて顕微鏡観察に供する。場合によっては、２００－４００℃で焼成しても良
い。層数が少ないことは、カーボンナノチューブの比表面積を測定することによって証明
できる。
【００５９】
　カーボンナノチューブの比表面積は、一般的に多層カーボンナノチューブ、２層カーボ
ンナノチューブ、単層カーボンナノチューブの順に大きくなる。多層カーボンナノチュー
ブは層数が多いが、層間には窒素分子は吸着できないため、層数が多いほど比表面積は低
くなり、単層カーボンナノチューブおよび２層カーボンナノチューブは比表面積が高くな
る。本発明では３ｎｍ以上の内径をもつ単層から５層のカーボンナノチューブであり、比
表面積では４００ｍ２／ｇ以上となる。液中に含まれるカーボンナノチューブの比表面積
は、液を濾過することで液中の分散媒および分散剤を除去し、任意の溶媒でカーボンナノ
チューブ表面の分散剤を洗浄したあと、乾燥させて溶媒を除去したものをサンプルとし、
真空中で４００℃で１時間前処理を行い窒素吸着によるＢＥＴ比表面積測定法により測定
することができる。測定前には、真空中で４００℃で１時間以上前処理を行う。また、上
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記のようなカーボンナノチューブが良く分散していなければ、上記第一～三の発明のよう
なフィルムは得られない。そのようなフィルムを得るためには、カーボンナノチューブの
含有量が０．１重量％以上でも、ほとんど沈まない良好な液であることが必要である。こ
のようなカーボンナノチューブの含有量が０．１重量％以上である液を用いて、カーボン
ナノチューブ塗布量を１０ｍｇ／ｍ２以上となるように基材にロールコーティングするこ
とにより、表面抵抗が１０５Ω／ｓｑ．未満であり、５５０ｎｍの波長の光透過率が透明
導電フィルムの光透過率／透明基材の光透過率＞０．９５であるフィルムを得ることがで
きる。用いるカーボンナノチューブがカーボンナノチューブ１００本中５０本以上の割合
で内径３～６ｎｍのカーボンナノチューブが含まれている場合は、２０ｍｇ／ｍ２以上と
なるように基材にロールコーティングすることにより、表面抵抗が１０４Ω／ｓｑ．未満
であり、５５０ｎｍの波長の光透過率が透明導電フィルムの光透過率／透明基材の光透過
率＞０．９５であるフィルムが得られる。該塗布量は、透明導電性フィルムを試料として
測定する場合、該透明導電性フィルムを電子顕微鏡で観察し、その平面面積に占めるカー
ボンナノチューブの面積割合を測定し、これに電子顕微鏡で観察した厚みとカーボンナノ
チューブの比重（グラファイトの文献値２．１～２．３の平均値２．２を採用）を掛ける
ことで計算できる。また、基材面積に対する塗布した液のカーボンナノチューブ濃度と液
量が判明している場合にはこれらの値から見積もることができる。
【００６０】
　また、用途によっては液中のカーボンナノチューブの含有量は０．０１重量％以上であ
ればよい。例えば、帯電防止フィルムを作製する際には、塗布する液のカーボンナノチュ
ーブの含有量は０．０１重量％以上でよく、導電性フィルムを作製する際には、塗布する
液のカーボンナノチューブ含有量を０．１重量％以上にすれば、目的の表面抵抗値を達成
することができる。具体的に、表面抵抗値が１０７Ω／ｓｑ．以上１０８Ω／ｓｑ．未満
の透明導電性フィルムを作製する際には、カーボンナノチューブの含有量が０．０２重量
％（±０．０１重量％）の塗液を用いて、カーボンナノチューブが２ｍｇ／ｍ２となるよ
うにフィルムに塗布すればよい。塗布する液のカーボンナノチューブ含有量と塗布厚みを
変えることにより、容易に表面抵抗値を調整できる。
【００６１】
　フィルムの耐湿熱性試験は、恒温恒湿機を用いてフィルムを温度・湿度一定条件下に一
定時間静置することで行われる。湿熱処理前後の表面抵抗値を測定しフィルムの耐湿熱性
を表面抵抗値変化率で評価する。表面抵抗値変化率とは、湿熱後の表面抵抗値を湿熱前表
面抵抗値で除した値とする。表面抵抗値変化率は低い方が好ましく、一定である方が好ま
しい。表面抵抗変化率は多層カーボンナノチューブよりも単層および２層から５層のカー
ボンナノチューブの方が低く、単層カーボンナノチューブより２層から５層のカーボンナ
ノチューブの方が低く好ましい。
【００６２】
　なお、本発明では湿熱処理後恒温恒湿機より取り出して１時間室温静置後の表面抵抗値
を測定するものとする。
【００６３】
　本発明において好ましい態様によれば、上記測定法で測定した６０℃、９０％ＲＨの条
件下、１０００時間の耐湿熱性試験後の表面抵抗値変化率が０．５～１０の範囲である導
電性フィルムを得ることができ、さらには表面抵抗値変化率が０．５～５である導電性フ
ィルムを得ることができる。
【００６４】
　液中のカーボンナノチューブの含有量は、液の重さを量り、液を乾燥、４００℃で１時
間焼成したあとの重さをもともとの液の重さで除することによって確認できる。
【００６５】
　また、１日放置した際に沈降するカーボンナノチューブ量が液全体に含まれるカーボン
ナノチューブの５重量％以下であることは、液の保存安定性が高いことを意味する。分散
後、時間の経過とともにカーボンナノチューブが再凝集して生じる沈殿物は場合によれば
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、非常に強固な凝集物となり分散前の状態よりも分散し難くなることがある。そのため、
再凝集し難い液を調製することは非常に重要である。１日放置した際に沈降するカーボン
ナノチューブ量は、液を一日放置後、デカンテーションで上澄みを除き底にたまったカー
ボンナノチューブを乾燥後、４００℃で１時間焼成し重さを測定することによって求める
ことができる。この値を、上記方法によって測定した液中のカーボンナノチューブの含有
量で除することによって確認できる。
【００６６】
　以下に本発明の液を得る方法について説明する。
【００６７】
　また、本発明で用いるカーボンナノチューブは、特徴的にはバンドルを組みにくく分散
しやすい、かつ層数の少ないカーボンナノチューブである。明らかにはなってはいないが
、太いカーボンナノチューブはバンドルを組みにくい。本発明者らは、内径が３ｎｍ以上
のものが液中でバンドルを組みにくいことを発見し本発明に至った。内径が３ｎｍ以上で
、層数が少なく、バンドル構造をとりにくいカーボンナノチューブを用いれば、分散性が
良好となるため、基材表面に薄く、均一に塗布できるので光透過率の面から好ましい。ま
た、塗布されたカーボンナノチューブ層も内径が太いためフィルム表面がカーボンナノチ
ューブで埋め尽くされても光透過性を維持することができる。層数は少ないほど好ましい
が、単層よりも２層カーボンナノチューブの方が好ましい。単層よりも２層の方がバンド
ルを組みにくく、かつ表面が酸化されても内部のカーボンナノチューブが守られるなど導
電性においても優れているからである。そこで液に分散させるカーボンナノチューブとし
ては、カーボンナノチューブ１００本中内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが５０本
以上含まれるカーボンナノチューブが好ましく、より好ましくは７０本以上、さらに好ま
しくは９０本以上である。カーボンナノチューブ１００本中に含まれる内径３ｎｍ以上の
カーボンナノチューブの本数の測定方法は、次の通りである。
【００６８】
　高分解能透過型電子顕微鏡を用いて２００万倍で観察し、１００ｎｍ四方の視野の中で
視野面積の１０％がカーボンナノチューブであり、かつ１０本以上のカーボンナノチュー
ブが含まれるところで写真を撮り、各カーボンナノチューブの内径を測定する。一つの視
野中で１００本の測定ができない場合は、１００本になるまで複数の視野から測定する。
上記測定を１０箇所について行った相加平均値で評価する。
【００６９】
　合計１００本のカーボンナノチューブについて内径を測定することによって１００本中
に内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが何本含まれているかによって内径３ｎｍ以上
のカーボンナノチューブの含有量を確認することができる。
【００７０】
　また、内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中、単層～５層のカーボンナノ
チューブが５０本以上含まれるカーボンナノチューブが好ましく、より好ましくは７０本
以上、さらに好ましくは９０本以上である。カーボンナノチューブ１００本中に含まれる
内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブの本数の測定方法は、次の通りである。
【００７１】
　高分解能透過型電子顕微鏡を用いて２００万倍で観察し、１００ｎｍ四方の視野の中で
視野面積の１０％がカーボンナノチューブであり、かつ１０本以上のカーボンナノチュー
ブが含まれるところで写真を撮る。内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブの層数を測定
する。一つの視野中で１００本の測定ができない場合は、１００本になるまで複数の視野
から測定する。上記測定を１０箇所について行った相加平均値で評価する。
【００７２】
　合計１００本の内径３ｎｍ以上のカーボンナノチューブについて層数を測定し、内径３
ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中に層数が単層～５層のカーボンナノチューブ
が何本含まれているかによって内径３ｎｍ以上であり、かつ単層～５層のカーボンナノチ
ューブの含有量を確認することができる。
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【００７３】
　カーボンナノチューブのアスペクト比（長さ／直径）は、高いほど好ましく、１０以上
であることが効率的に導電性を発現でき好ましい。好ましくは５０以上であり、更に好ま
しくは１００以上である。
【００７４】
　このようなカーボンナノチューブを得る方法について説明する。グラファイト層に欠陥
の少ない高品質なカーボンナノチューブを製造する方法である触媒化学気相成長法（化学
気相成長法の中で担体に遷移金属を担持した触媒を用いる方法）によって合成することが
できる。カーボンナノチューブは、アーク放電法、レーザーアブレーション法でも合成で
きるが、触媒化学気相成長法で合成したカーボンナノチューブが内径を太くかつアモルフ
ァスカーボンなどの不純物を少なくできる点でもっとも好ましく用いられる。
【００７５】
　このような性状のカーボンナノチューブは、前記したような触媒化学気相成長法の方法
で製造できるが、なかでも担持金属径を大きくすることにより、また、反応温度を高く設
定する（例えば８００℃以上、特に８００～１０００℃）ことによって内径３．０ｎｍ以
上の二層カーボンナノチューブの比率をあげることができる。担持金属径は、担持金属量
を多くすることによって、金属径を大きくでき、生成するカーボンナノチューブの内径を
大きくすることができる。また、炭素源にアセチレンなどを用いることにより本発明の透
明導電性フィルム、液を構成しうるカーボンナノチューブを多く生成することができる。
例えば、酢酸第１鉄と酢酸コバルト４水和物との懸濁液に結晶性チタノシリケート粉末（
ＴＳ－１）を加えることにより、ＴＳ－１の結晶表面に上記酢酸金属塩を担持した固体触
媒が得られ、この固体触媒と炭素源にアセチレンを用いる事によって、内径の大きい二層
カーボンナノチューブの生成比率をあげることができる。
【００７６】
　また、特開２００５－０９７０２４号公報に記載されているように、真空雰囲気下で１
２００～３２００℃の条件で処理したカーボンナノチューブは、グライファイト層に構造
欠陥および電子欠陥が少ないので、このような処理を施したカーボンナノチューブを用い
ることによってさらに、透明導電性をあげることができて好ましい。
【００７７】
　本発明の透明導電性フィルムは、カーボンナノチューブ１００本中５０本以上の割合で
内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブが含まれ、かつ該内径３ｎｍ以上のカーボンナ
ノチューブ１００本中に５０本以上の割合で、層数が単層から５層であるカーボンナノチ
ューブを基材に塗布することにより製造することができる。
【００７８】
　上記液には、通常、上記カーボンナノチューブの他、界面活性剤等の分散剤、分散媒を
含有させて用いられる。本発明でいう分散剤は、分散媒中におけるカーボンナノチューブ
の分散性を向上させる機能を有する剤をいう。分散剤を用いることで分散媒中で安定に分
散した分散域が得られる。通常、バインダー材料として分類されるような高分子などもカ
ーボンナノチューブの分散能があれば分散剤として含む。
【００７９】
　上記分散剤として用いることができる界面活性剤としては、イオン性界面活性剤のもの
と非イオン性界面活性剤のものに分けられるが、本発明ではいずれの界面活性剤を用いる
ことも可能である。イオン性界面活性剤としては、例えば以下のような界面活性剤があげ
られる。かかる界面活性剤は単独でもしくは２種以上を混合して用いることができる。
【００８０】
　イオン性界面活性剤は、陽イオン性界面活性剤、両イオン性界面活性剤および陰イオン
性界面活性剤にわけられる。陽イオン性界面活性剤としては、アルキルアミン塩、第四級
アンモニウム塩などがあげられる。両イオン性界面活性剤としては、アルキルベタイン系
界面活性剤、アミンオキサイド系界面活性剤がある。陰イオン性界面活性剤としては、ド
デシルベンゼンスルホン酸等のアルキルベンゼンスルホン酸塩、ドデシルフェニルエーテ
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ルスルホン酸塩等の芳香族スルホン酸系界面活性剤、モノソープ系アニオン性界面活性剤
、エーテルサルフェート系界面活性剤、フォスフェート系界面活性剤、カルボン酸系界面
活性剤であり、中でも、分散能、分散安定能、高濃度化に優れることから、芳香環を含む
もの、すなわち芳香族系イオン性界面活性剤が好ましく、特にアルキルベンゼンスルホン
酸塩、ドデシルフェニルエーテルスルホン塩等の芳香族スルホン酸系界面活性剤等の芳香
族系イオン性界面活性剤が好ましい。
【００８１】
　非イオン性界面活性剤としては、例えば以下のような界面活性剤をあげられる。かかる
界面活性剤は単独でもしくは２種以上を混合して用いることができる。
【００８２】
　非イオン性界面活性剤の例としては、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン
ソルビタン脂肪酸エステルなどの糖エステル系界面活性剤、ポリオキシエチレン樹脂酸エ
ステル、ポリオキシエチレン脂肪酸ジエチルなどの脂肪酸エステル系界面活性剤、ポリオ
キシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオ
キシエチレン・ポリプロピレングリコールなどのエーテル系界面活性剤、ポリオキシアル
キレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシアルキレンノニルフェニルエーテル、ポリ
オキシアルキルジブチルフェニルエーテル、ポリオキシアルキルスチリルフェニルエーテ
ル、ポリオキシアルキルベンジルフェニルエーテル、ポリオキシアルキルビスフェニルエ
ーテル、ポリオキシアルキルクミルフェニルエーテル等の芳香族系非イオン性界面活性剤
があげられる。中でも、分散能、分散安定能、高濃度化に優れることから、芳香族系非イ
オン性界面活性剤が好ましく、中でもポリオキシエチレンフェニルエーテルが好ましい。
【００８３】
　界面活性剤以外にも各種高分子材料も分散剤として用いることができる。例えば、ポリ
ビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリスチレンスルホン酸アンモニウム塩、ポ
リスチレンスルホン酸ナトリウム塩等の水溶性ポリマー、カルボキシメチルセルロースナ
トリウム塩（Ｎａ－ＣＭＣ）、メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、アミロ
ース、シクロアミロース、キトサン等の糖類ポリマー、　ポリチオフェン、ポリエチレン
ジオキシチオフェン、ポリイソチアナフテン、ポリアニリン、ポリピロール、ポリアセチ
レン等の導電性ポリマーおよびそれらの誘導体が使用できる。なかでも、導電性ポリマー
およびそれらの誘導体を使用することによりカーボンナノチューブの導電特性を効率的に
発揮することができ好ましい。
【００８４】
　分散媒が炭化水素類やケトン類、エステル類の際には、塩基性官能基含有共重合体が親
媒性、分散性の観点から好ましい。塩基性官能基含有共重合体は塩基性官能基を含有して
いればよいが、塩基性官能基と酸性官能基の両方を有した両性タイプのものがカーボンナ
ノチューブへの表面吸着性と斥力による分散安定性が付与できより好ましい。塩基性官能
基および酸性官能基としては限定されないが、例えばそれぞれアミノ基、アミド基、およ
びカルボン酸基、スルホン酸基があげられる。塩基性官能基含有共重合体のアミン価（ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ）は５～５０、好ましくは５～３０であることが分散性を向上させるために
好ましい。５以下であるとカーボンナノチューブに対する吸着性が低下し好ましくない。
酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）は０～５０であることが分散性から好ましく、より好ましくは２
．５～２０である。
【００８５】
　　アミン価は、試料１ｇ中に含有する塩基性窒素成分を中和するのに要する水酸化カリ
ウムのｍｇ数であり、指示薬ブロモフェノールブルーを用いた適定法により求めることが
できる。酸化は、試料１ｇ中に含有する酸性成分を中和するのに必要とする水酸化カリウ
ムのｍｇ数であり、ＪＩＳＫ２５０１の方法で測定できる。
【００８６】
　このような分散剤としては、例えば“アジスパーＰＢ８２１，アジスパーＰＢ８２２，
アジスパーＰＢ７１１”などがあげられ市販で購入することができる。
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【００８７】
　また、塩基性官能基含有共重合体として、特開平９－１６９８２１号公報に記載の下記
構造を有するポリアリルアミン誘導体を用いることもできる。
【００８８】
　下記一般式（Ｉ）で示されるポリアリルアミン誘導体。
【００８９】
【化１】

【００９０】
（式中、Ｘ、Ｙは、それぞれ独立に水素、重合開始剤残基又は連鎖移動触媒残基のいずれ
かを示す。Ｒ１　は遊離のアミノ基、下記一般式（ＩＩ）又は（ＩＩＩ）で示される基を
示す。ｎは２～１，０００の整数を示す。但しｎ個のＲ１　中、少なくとも１個は一般式
（ＩＩＩ）で示される基を示す。
【００９１】

【化２】

【００９２】
【化３】

【００９３】
式中、Ｒ２　は遊離のカルボン酸を有するポリエステル、遊離のカルボン酸を有するポリ
アミド、または遊離のカルボン酸を有するポリエステルアミドのいずれかからカルボキシ
ル基を除いた残基を示す。）
分散媒としては溶媒を用いることができ、この溶媒としては使用目的に応じ任意の溶媒を
用いることができる。
【００９４】
　非水系溶媒が必要である場合には、炭化水素類（トルエン、キシレン等）、塩素含有炭
化水素類（メチレンクロリド、クロロホルム、クロロベンゼン等）、エーテル類（ジオキ
サン、テトラヒドロフラン、メチルセロソルブ等）、エーテルアルコール（エトキシエタ
ノール、メトキシエトキシエタノール等）、エステル類（酢酸メチル、酢酸エチル等）、
ケトン類（シクロヘキサノン、メチルエチルケトン等）、アルコール類（エタノール、イ
ソプロパノール、フェノール等）、低級カルボン酸（酢酸等）、アミン類（トリエチルア
ミン、トリメタノールアミン等）、窒素含有極性溶媒（Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、
ニトロメタン、Ｎ－メチルピロリドン等）、硫黄化合物類（ジメチルスルホキシド等）な
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どがある。
【００９５】
　なかでも分散媒としては、水、アルコール、トルエン、アセトン、エーテルおよびそれ
らを組み合わせた溶媒を含有する分散媒であることが好ましい。水系溶媒が必要である場
合、および後述するようにバインダーを用いる場合であって、そのバインダーが無機ポリ
マー系バインダーの場合には、水、アルコール類、アミン類などの極性溶媒が使用される
。また、後述するようにバインダーとして常温で液状のものを用いる場合には、それを分
散媒として用いることもできる。
【００９６】
　上記液における各成分の配合割合は、以下のとおりである。
【００９７】
　すなわち、カーボンナノチューブを含有する液は、液中、カーボンナノチューブを０．
０１重量％以上含有していることが好ましく、０．１重量％以上含有していることがより
好ましい。上限としては、通常２０重量％以下であることが好ましく、より好ましくは５
重量％以下、さらに好ましくは２重量％以下の濃度で含有していることである。
【００９８】
　界面活性剤およびその他の分散剤の少なくとも１種の含有量としては、特に限定される
ものではないが、好ましくは、０．１～５０重量％、より好ましくは、０．２～３０重量
％である。上記分散剤の少なくとも１種とカーボンナノチューブの混合比は（分散剤／カ
ーボンナノチューブ）としては、カーボンナノチューブの特性を維持しながら安定なカー
ボンナノチューブの分散液を得るために、重量比で好ましくは０．１～２０、より好まし
くは０．３～１０である。本発明の液は、カーボンナノチューブ、分散剤、分散媒以外の
物質が含まれていてもかまわない。
【００９９】
　また本発明のカーボンナノチューブを含む液は、所望のカーボンナノチューブ含量より
も高濃度の液を作製し、溶媒で薄めて所望の濃度として使用することも可能である。溶媒
としてはいかなる溶媒であってもよいが、使用目的に応じて選択される。導電性がさほど
必要で無い用途は、カーボンナノチューブ濃度を薄めて使うこともあるし、最初から薄い
状態で作成しても良い。
【０１００】
　本発明の液やそれにバインダーなどを添加した液は、透明基材だけでなく、あらゆる被
塗布部材、例えば着色基材および繊維に塗布を施すための透明被覆液としても使える。そ
の際の被塗布部材、例えば、クリーンルームなどの床材や壁材にコーティングすれば帯電
防止床壁材として使用できるし、繊維に塗布すれば帯電防止衣服やマット、カーテンなど
として使用できる。また、被塗布部材に着色塗料を塗布する際に、本発明の液やそれにバ
インダーなどを添加した液をあらかじめ被塗布部材に塗布した後で、着色塗料を積層させ
ることで本来の発色を阻害せずに導電性を付与できる。
【０１０１】
　本発明で用いる液の製造方法には特に制限はない。
【０１０２】
　例えば上記カーボンナノチューブと分散剤、溶媒を塗装製造に慣用の混合分散機（例え
ばボールミル、ビーズミル、サンドミル、ロールミル、ホモジナイザー、アトライター、
デゾルバー、ペイントシェーカー等）を用いて混合し、液を製造することができる。
【０１０３】
　本発明において、上記液は、塗布前に遠心分離、フィルター濾過によってサイズ分画す
ることが好ましい。例えば、液を遠心分離することによって、未分散のカーボンナノチュ
ーブや、過剰量の分散剤、カーボンナノチューブ合成時に混入する可能性のある金属触媒
などは沈殿するので、遠心上清を回収すれば液中に分散しているカーボンナノチューブを
液の形で採取することができる。未分散のカーボンナノチューブおよび、不純物などは沈
殿物として除去することができ、それによって、カーボンナノチューブの再凝集を防止で
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き、液の安定性を向上することができる。さらに、強力な遠心力においては、カーボンナ
ノチューブの太さや長さによって分離することができ、フィルムの光透過率を向上させる
ことができる。
【０１０４】
　遠心分離する際の遠心力は、１００Ｇ以上の遠心力であればよく、好ましくは、１００
０Ｇ以上、より好ましくは１０，０００Ｇ以上である。上限としては特に制限はないが、
汎用超遠心機の性能より２００，０００Ｇ以下であることが好ましい。
また、フィルター濾過に用いるフィルターは、０．０５μｍから０．２μｍの間で適宜選
択することができる。それにより、未分散のカーボンナノチューブや、カーボンナノチュ
ーブ合成時に混入する可能性のある不純物等のうち比較的サイズの大きいものを除去する
ことができる。
【０１０５】
　このようにサイズ分画する場合においては、この分画される量を見越して、サイズ分画
後の組成が上記範囲となるように調製する。サイズ分画前の配合割合の決定は、遠心分離
後の沈殿物やフィルター上に残った分画物を乾燥させた後、４００℃で１時間焼成した後
秤量し、濃度を算出する方法により行われる。このようなサイズ分画の結果、カーボンン
ナノチューブの長さや、層数、その他性状等バンドル構造の有無などでカーボンナノチュ
ーブを分離することができる。
【０１０６】
　本発明の透明導電性フィルムは、液を基材に塗布した後、風乾、加熱、減圧などの方法
により不要な分散媒を除去することができる。それによりカーボンナノチューブは、３次
元編目構造を形成し基材に固定化される。その後、液中の成分である分散剤を適当な溶媒
を用いて除去する。この操作により、電荷の分散が容易になり透明導電性フィルムの導電
性が向上する。
【０１０７】
　上記分散剤を除去するための溶媒としては分散剤を溶解するものであれば特に制限はな
く、水性溶媒でも非水性溶媒でもよい。具体的には水性溶媒であれば、水やアルコール類
が挙げられ、非水性溶媒であれば、クロロホルム、アセトニトリルなどがあげられる。
【０１０８】
　本発明においては上記のように液を塗布してカーボンナノチューブを含む透明導電性フ
ィルムを形成後、このフィルムを有機または無機透明被膜を形成しうるバインダー材料で
オーバーコーティングすることも好ましい。オーバーコーティングすることにより、さら
なる電荷の分散や、移動に効果的である。
【０１０９】
　また、本発明の透明導電性フィルムは、液中に有機または無機透明被膜を形成しうるバ
インダー材料を含有させ、適当な基材に塗布後、必要により加熱して塗膜の乾燥ないし焼
付（硬化）を行っても得ることができる。その際の加熱条件は、バインダー種に応じて適
当に設定する。バインダーが光または放射線硬化性の場合には、加熱硬化ではなく、塗布
後直ちに塗膜に光または放射線を照射することにより塗膜を硬化させる。放射線としては
電子線、紫外線、Ｘ線、ガンマー線等のイオン化性放射線が使用でき、照射線量はバイン
ダー種に応じて決定する。
【０１１０】
　上記バインダー材料としては、導電性塗料に使用されるものであれば特に制限はなく、
各種の有機および無機バインダー、すなわち透明な有機ポリマーまたはその前駆体（以下
「有機ポリマー系バインダー」と称する場合もある）または無機ポリマーまたはその前駆
体（以下「無機ポリマー系バインダー」と称する場合もある）が使用できる。
【０１１１】
　バインダー含有下において作製したフィルムは、高硬度、耐擦過製に優れ好ましい。有
機ポリマー系バインダーは熱可塑性、熱硬化性、あるいは紫外線、電子線などの放射線硬
化性のいずれであってもよい。適当な有機バインダーの例としては、ポリオレフィン系（
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ポリエチレン、ポリプロピレン等）、ポリアミド系（ナイロン６、ナイロン１１、ナイロ
ン６６、ナイロン６、１０等）、ポリエステル系（ポリエチレンテレフタレート、ポリブ
チレンテレフタレート等）、シリコン系ポリマー、ビニル系樹脂（ポリ塩化ビニル、ポリ
塩化ビニリデン、ポリアクリロニトリル、ポリアクリレート、ポリスチレンスルホン酸な
どのポリスチレン誘導体、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアルコール等）、ポリケトン、ポ
リイミド、ポリカーボネート、ポリスルホン、ポリアセタール、フッ素樹脂、フェノール
樹脂、尿素樹脂、メラニン樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン、セルロース系ポリマー、
蛋白質類（ゼラチン、カゼイン等）、キチン、ポリペプチド、多糖類、ポリヌクレオチド
など有機ポリマー、ならびこれらのポリマーの前駆体（モノマー、オリゴマー）がある。
これらは単に溶剤の蒸発により、あるいは熱硬化または光もしくは放射線照射による硬化
により有機ポリマー系透明被膜（もしくはマトリックス（液中に配合する場合））を形成
することができる。
【０１１２】
　有機ポリマー系バインダーとして好ましいのは、放射線もしくは光によりラジカル重合
硬化可能な不飽和結合を有する化合物であり、これはビニル基ないしビニリデン基を有す
るモノマー、オリゴマー、あるいはポリマーである。この種のモノマーとしてはスチレン
誘導体（スチレン、メチルスチレン等）、アクリル酸もしくはメタクリル酸またはそれら
の誘導体（アルキルアクリートもしくはメタクリレート、アリルアクリレートもしくはメ
タクリレート等）、酢酸ビニル、アクリロニトリル、イタコン酸等がある。オリゴマーあ
るいはポリマーは、主鎖に二重結合を有する化合物または直鎖の両末端にアクリロイルも
しくはメタクリロイル基を有する化合物が好ましい。この種のラジカル重合硬化性バイン
ダーは、高硬度で耐擦過性に優れ、透明度の高い導電フィルム膜（もしくはマトリックス
（液中に配合する場合））を形成することができる。
【０１１３】
　無機ポリマー系バインダーの例としては、シリカ、酸化錫、酸化アルミニウム、酸化ジ
ルコニウム等の金属酸化物のゾル、あるいは無機ポリマーの前駆体となる加水分解または
熱分解性の有機リン化合物および有機ボロン化合物、ならびに有機シラン化合物、有機チ
タン化合物、有機ジルコニウム化合物、有機鉛化合物、有機アルカリ土類金属化合物など
の有機金属化合物がある。加水分解性または熱分解性の有機金属化合物の具体的例は、ア
ルコキシドまたはその部分加水分解物、酢酸塩などの低級カルボン酸塩、アセチルアセト
ンなどの金属錯体である。
【０１１４】
　これらの１種もしくは２種以上の無機ポリマー系バインダーを焼成すると、酸化物また
は複合酸化物からなるガラス質の無機ポリマー系透明被膜（もしくはマトリックス（液中
に配合する場合））を形成することができる。無機ポリマー系マトリックスは、一般にガ
ラス質であり、高硬度で耐擦過性に優れ、透明性も高い。
【０１１５】
　バインダーはカーボンナノチューブ分散液をコーティングしたあとに、オーバーコーテ
ィングすることもできるし、あらかじめ基材にバインダーをコーティングしてから、アン
カーとしてカーボンナノチューブ分散液をコーティングしてもよい。また、カーボンナノ
チューブ分散液とバインダー成分を混合してから混合液をコーティングしてもよい。なか
でも、オーバーコーティング、あるいはアンダーコーティングの積層構造をとることによ
って電荷の移動がしやすくなり好ましい。
【０１１６】
　バインダーの使用量は、オーバーコートをするのに十分な量、液中に配合する場合には
塗布に適した粘性を得るのに十分な量であればよい。少なすぎると塗布がうまくいかず、
多すぎても導電性を阻害し良くない。
【０１１７】
　本発明で用いる液に用いる分散媒としては、一般に前述したような溶媒を使用するが、
光または放射線硬化性の有機ポリマー系バインダーの場合には、常温で液状のバインダー
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を選択することにより、溶剤を存在させずに１００％反応系のバインダー、あるいはこれ
を非反応性液状樹脂成分で希釈した無溶剤の組成物とすることができる。それにより、被
膜の硬化乾燥時に溶媒の蒸発が起こらず、硬化時間が大幅に短縮され、かつ溶媒回収操作
が不要となる。
【０１１８】
　本発明の透明導電性フィルム形成用液は上記のカーボンナノチューブと界面活性剤等の
分散剤、溶媒、バインダーの他にカップリング剤、架橋剤、安定化剤、沈降防止剤、着色
剤、電荷調製剤、滑剤、濡れ剤等の添加剤を配合することができ、それらの種類、量につ
いて特に制限はない。
【０１１９】
　また、本発明の透明導電性フィルム形成用液には、別の導電性材料、無機材料、あるい
はこれらの材料の組合せをさらに含むことができる。導電性有機材料としては、バッキー
ボール、カーボンブラック、フラーレン、多種カーボンナノチューブ、ならびにそれらを
含む粒子を好ましく挙げることができる。
【０１２０】
　無機材料としては、アルミニウム、アンチモン、ベリリウム、カドミウム、クロム、コ
バルト、銅、ドープ金属酸化物、鉄、金、鉛、マンガン、マグネシウム、水銀、金属酸化
物、ニッケル、白金、銀、鋼、チタン、亜鉛、ならびにそれらを含む粒子があげられる。
好ましくは、酸化インジウムスズ、酸化アンチモンスズ、およびそれらの混合物があげら
れる。これらの導電性材料を含有させて得たフィルム、あるいはオーバーコーティングし
て得たフィルムは電荷の分散、または移動に非常に有利である。また、これらカーボンナ
ノチューブ以外の導電性材料を含む層とカーボンナノチューブを含む層を積層させてもよ
い。
【０１２１】
　本発明の透明導電性フィルムは、基材と接着させたまま使用することもできるし、基材
から剥離させ自立フィルムとして用いることもできる。自立フィルムを作製するには、透
明導電性フィルム上にさらに有機ポリマー系バインダーを塗布した後、基材を剥離すれば
よい。また、作製時の基材を熱分解により焼失あるいは溶融させ、別の基材に透明導電性
フィルムを転写して用いることもできる。その際は、作製時の基材の熱分解温度＜転写基
材の熱分解温度であることが好ましい。
【０１２２】
　本発明の透明導電性フィルムの厚さは、中程度の厚さから非常に薄い厚さまで種々の範
囲をとることができる。例えば、本発明のフィルムは約０．５ｎｍ～約１０００μｍの間
の厚さとしうる。好ましい実施形態ではフィルムの厚さは約０．００５～約１０００μｍ
となりうる。別の好ましい実施形態ではフィルムの厚さは約０．０５～約５００μｍであ
る。また、別の好ましい実施形態ではフィルムの厚さは約１．０～約２００μｍである。
さらに別の好ましい実施形態ではフィルムの厚さは約１．０～約５０μｍである。
【０１２３】
　本発明の透明導電性フィルムは、優れた透明性および低ヘイズを示す。例えば、本発明
のフィルムは、光透過率が少なくとも約６０％であり、可視光のヘイズ値が約２．０％以
下である。好ましい実施形態では、フィルムの光透過率は約８０％以上である。別の好ま
しい実施形態では、フィルムの光透過率は８５％以上である。また、別の好ましい実施形
態では、フィルムの光透過率は９０％以上である。さらに、別の好ましい実施形態では、
フィルムの光透過率は９５％以上である。別の好ましい実施形態では、フィルムのヘイズ
値は１．０％未満である。また、別の好ましい実施形態では、フィルムのヘイズ値は０．
５％未満である。導電性を発揮しつつ光透過率、ヘイズ値を向上させるためには、カーボ
ンナノチューブの分散性を高め、薄く導電層を形成することが重要であり、そのためには
、前記したような分散性に優れた太さと長さのカーボンナノチューブを用いることが重要
である。上記光透過率は日本工業規格（ＪＩＳ）番号ＪＩＳＫ７１３６、ヘイズはＪＩＳ
Ｋ７３６１－１記載の方法を用いて測定することができるし、本発明においては、光透過
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率は分光光度計（日立製作所Ｕ－２００１）の５５０ｎｍでの光透過率を測定した。ヘイ
ズは、スガ試験機（株）製、全自動直読ヘイズコンピューターメーター　ＨＧＭ－２ＤＰ
型を用いて測定した。
【０１２４】
　本発明の透明導電性フィルムは、ＥＭＩ／ＲＦＩ（電磁干渉）シールド、低視認性、ポ
リマーエレクトロニクス（例えば、ＯＬＥＤディスプレイの透明導電層、ＥＬランプ、プ
ラスチックチップ）など透明導電性コーティングの種々の用途に有用である。導電性を必
要とする種々の用途を達成するために、本発明のフィルムの表面抵抗は導電層の膜厚を制
御することにより、容易に調整可能である。例えば膜厚を厚くすることにより表面抵抗は
低くなり、膜厚を薄くすることにより高くなる傾向にある。例えば、ＥＭＩ／ＲＦＩシー
ルドの導電性コーティングの抵抗は一般に１０４Ω／ｓｑ．未満である。さらに、透明性
の低視認性コーティングは通常１０３Ω／ｓｑ．未満、好ましくは１０２Ω／ｓｑ．未満
であれば一般に許容される。ポリマーエレクトロニクスおよび元々導電性を持つポリマー
（ＩＣＰ）の場合、抵抗値は通常１０４Ω／ｓｑ．未満である。したがって、好ましい実
施形態では、フィルムの表面抵抗は約１０４Ω／ｓｑ．未満の範囲内である。ＥＭＩ／Ｒ
ＦＩシールドの導電性コーティングの抵抗は好ましくは約１０１～１０３Ω／ｓｑ．範囲
内である。さらに、透明性の低視認性コーティングは１０３Ω／ｓｑ．未満の範囲内であ
り、好ましくは１０２Ω／ｓｑ．未満の範囲内である。ポリマーエレクトロニクスおよび
元々導電性を持つポリマー（ＩＣＰ）の場合、好ましく抵抗値は１０－２～１００Ω／□
の範囲内である。
【０１２５】
　以下、実施例をあげて本発明をさらに具体的に説明する。ただし、本発明は以下の実験
例に限定されるものではない。
【実施例】
【０１２６】
　＜参考例１＞
　（カーボンナノチューブ組成物の合成）
　酢酸第１鉄（アルドリッチ社製）０．０１ｇと酢酸コバルト４水和物（ナカライテスク
社製）０．２１ｇとをエタノール（ナカライテスク社製）４０ｍＬに加え、超音波洗浄機
で１０分間懸濁した。この懸濁液に結晶性チタノシリケート粉末（エヌイーケムキャット
社製“　チタノシリケート”）（ＴＳ－１）２．０ｇを加え、超音波洗浄機で１０分間処
理し、６０℃の恒温下でメタノールを除去することにより、ＴＳ－１の結晶表面に上記酢
酸金属塩を担持した固体触媒を得た。
【０１２７】
　内径３２ｍｍの石英管中央部の石英ボート上に、上記で調製した固体触媒１．０ｇをと
り、アルゴンガスを６００ｃｃ／分で供給した。石英管を電気炉中に設置して、中心温度
を８００℃に加熱した（昇温時間３０分）。８００℃になったところで、高純度アセチレ
ンガス（高圧ガス工業製）を５ｃｃ／分で３０分間供給した後、アセチレンガスの供給を
やめ、温度を室温まで冷却し、カーボンナノチューブを含有する組成物を取り出した。得
られたカーボンナノチューブを含有する組成物０．４ｇを電気炉に入れ大気雰囲気で４０
０℃（昇温時間４０分）に加熱した。４００℃で６０分保持した後、室温まで冷却した。
さらに、このカーボンナノチューブを含有する組成物を濃度２．５ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナ
トリウム水溶液２００ｍＬ中に投入後、８０℃に保持しながら５時間撹拌した。その後、
孔径１０μｍのメンブレンフィルターで吸引濾過し、固液分離した。得られた固形物を蒸
留水１Ｌで洗浄後、濃度５．１ｍｏｌ／Ｌの硫酸５０ｍＬ中に投入し、８０℃に保持しな
がら２時間撹拌した。その後、濾紙（東洋濾紙（株）（Ｔｏｙｏ　Ｒｏｓｈｉ　Ｋａｉｓ
ｈａ）製、フィルターペーパー（Ｆｉｌｔｅｒ　Ｐａｐｅｒ）　２号、１２５ｍｍ）を用
いて固形物を分離した。濾紙上の固形物を、蒸留水５００ｍＬで洗浄後、６０℃で乾燥し
てカーボンナノチューブ組成物を回収率９０％で得た。
【０１２８】
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　＜実施例１＞
　（カーボンナノチューブ液調製）
５０ｍＬの容器に＜参考例１＞で得たカーボンナノチューブ組成物６０ｍｇ、ポリオキシ
エチレンフェニルエーテル（アイ・シー・エヌ社製）６０ｍｇを量りとり、蒸留水３０ｍ
Ｌを加えて、超音波ホモジナイザー出力２４０Ｗ、３０分間で氷冷下分散処理しカーボン
ナノチューブ組成物液を調製した。調製した液には凝集体は目視では確認できず、カーボ
ンナノチューブはよく分散していた。光学顕微鏡４００倍で観察すると分散しきれていな
い１μｍ以下の粒子が確認できた。得た液を高速遠心機を使用し２００００Ｇ、１５分遠
心し、上清を５０ｍｌのサンプル管に入れ保管した。そのうち、５ｍｌをサンプリングし
秤量した後、液を乾燥させ、４００℃で１時間焼成させた。焼成後の重さを量った後、焼
成前の重さで除した結果より算出した液のカーボンナノチューブ濃度は、０．１８重量％
であった。また、液を一日室温で放置し、デカンテーションで上澄みを除き、底にたまっ
たカーボンナノチューブを乾燥後、４００℃で１時間焼成し重さを測定した結果、沈降し
たカーボンナノチューブ量は液全体に含有されるカーボンナノチューブの検出限界（１％
以下）であった。この液は、光学顕微鏡４００倍において全く凝集体は観察されず、非常
に粒径は小さく、１ヶ月後においてもその導電性は変化せず、安定性の面から非常に優れ
ていた。さらに、本液を乾燥させて高分解能透過型電子顕微鏡を用いて観察を行ったとこ
ろ、２００万倍で観察し、１００ｎｍ四方の視野の中で視野面積の１０％以上がカーボン
ナノチューブであり、１０本以上のカーボンナノチューブが含有されるところの写真（Ａ
４サイズ）を１０カ所とりスケールを使って任意に抽出した１００本のカーボンナノチュ
ーブ中の内径を測定した。内径を測る位置はカーボンナノチューブが湾曲していない直線
性のある位置を選んで測定した。その結果、１００本中、９５本のカーボンナノチューブ
の内径が３ｎｍ～６ｎｍであった。さらに、内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１
００本中単層から５層のカーボンナノチューブは９４本であり、そのうち、２層カーボン
ナノチューブの本数を測定したところ８２本が２層カーボンナノチューブであり、３層か
ら５層カーボンナノチューブが１２本含まれていた。また、この液を濾過し分散剤を洗浄
除去した後乾燥させ、真空中で４００℃で１時間前処理を行い窒素吸着によるＢＥＴ比表
面積測定法により測定した結果、５７１ｍ２／ｇであった。
【０１２９】
　＜実施例２＞
　（カーボンナノチューブを含む透明導電性フィルム）
　実施例１で得た液をポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム（東レ（株）社製
（ルミラー　Ｕ３６）、光透過率９１．３％）上にバーコーター（Ｎｏ．８　Ｗｅｔ膜厚
１２μｍ）を用いて塗布し、８０℃乾燥機内で乾燥させカーボンナノチューブを固定化し
た。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は３×１０３Ω／ｓｑ．、光透過率８７％（透明
導電性フィルム８７％／ＰＥＴフィルム９１．３％＝０．９５）、ヘイズ０．９７％であ
り、高い導電性および、透明性を示した。表面抵抗値はＪＩＳＫ７１４９準処の４端子４
探針法を用いロレスタＥＰ　ＭＣＰ－Ｔ３６０（（株）ダイアインスツルメンツ社製）を
用いて行った。高抵抗測定の際は、ハイレスターＵＰ　ＭＣＰ－ＨＴ４５０（ダイアイン
スツルメンツ製、１０Ｖ、１０秒）を用いて測定した。光透過率は分光光度計（日立製作
所Ｕ－２００１）の５５０ｎｍでの光透過率を測定した。ヘイズは、ＪＩＳＫ７３６１－
１準拠のスガ試験機（株）製、全自動直読ヘイズコンピューターメーター　ＨＧＭ－２Ｄ
Ｐ型を用いて測定した。以降、表面抵抗値、光透過率、ヘイズは同様に測定した。
【０１３０】
　フィルム表面を走査型電子顕微鏡を用いて観察を行った写真（４万倍）を図１に示す。
カーボンナノチューブが透明導電性フィルム表面に露出しており基材であるフィルム表面
を被覆していることが見てとれた。被覆されている面積は、４万倍の写真を（Ａ３サイズ
）カッターを用いて１０×１０ｃｍ２のサイズに３カ所切り出し、カーボンナノチューブ
で被覆されている部分とされていない部分を切り出しその重量比で測定した。その結果、
フィルム表面積の７７％をカーボンナノチューブが被覆していた。
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【０１３１】
　得られた塗布フィルムをアセトニトリル溶液に浸漬させ、１０秒後に引き上げ乾燥させ
ることで、界面活性剤を除去した。表面抵抗値は２×１０３Ω／ｓｑ．、光透過率８８％
（透明導電性フィルム８８％／ＰＥＴフィルム９１．３％＝０．９６）、ヘイズ値１．０
％であり抵抗値が減少した。この状態のフィルム表面を走査型電子顕微鏡を用いて観察を
行い、カーボンナノチューブで被覆されている部分の被覆率を同様に求めたところ、界面
活性剤除去前と同じく７７％であった。
【０１３２】
　その後、０．６重量％ポリスチレンスルホン酸ナトリウム水溶液（アルドリッチ社製）
をオーバーコーティングした。表面抵抗値は１×１０３Ω／ｓｑ．、光透過率８８％（透
明導電性フィルム８８％／ＰＥＴフィルム９１．３％＝０．９６）、ヘイズ値１．０％で
ありさらに抵抗値が減少した。
【０１３３】
　＜比較例１＞（カーボンナノチューブを含む液調製）
　５０ｍＬの容器に単層カーボンナノチューブ（ナノテクポート製、純度５０～８０％）
、６０ｍｇ、ポリオキシエチレンフェニルエーテル（アイ・シー・エヌ社製）６０ｍｇを
量りとり、蒸留水３０ｍＬを加えて、超音波ホモジナイザー出力２４０Ｗ、３０分間で処
理した。調製した液は底部に凝集体が確認でき分散性が悪かった。得た液を高速遠心機を
使用し２００００Ｇ、１５分遠心し、上清を５０ｍｌのサンプル管に入れ保管した。その
うち、５ｍｌをサンプリングし秤量した後、液を乾燥させ、４００℃で１時間焼成させた
。焼成後の重さを量った後、焼成前の重さで除し算出した液のカーボンナノチューブ濃度
は、０．０５重量％であった。また、液を一日室温で放置し、デカンテーションで上澄み
を除き、底にたまったカーボンナノチューブを乾燥後、４００℃で１時間焼成し重さを測
定した結果、沈降したカーボンナノチューブ量は液全体に含有されるカーボンナノチュー
ブの１０重量％であった。さらに、本液を乾燥させて高分解能透過型電子顕微鏡を用いて
観察を行ったところ、２００万倍で観察し、１００ｎｍ四方の視野の中で視野面積の１０
％以上がカーボンナノチューブであり、１０本以上のカーボンナノチューブが含有される
ところの写真（Ａ４サイズ）を１０カ所とりスケールを使って任意に抽出した１００本の
カーボンナノチューブ中の内径を測定した。内径を測る位置はカーボンナノチューブが湾
曲していない直線性のよい位置を選んで測定した。その結果、内径が３ｎｍ～６ｎｍのカ
ーボンナノチューブの本数は２８本であり、７２本が、内径が２ｎｍ以下の単層カーボン
ナノチューブであった。また、この液を濾過し分散剤を洗浄除去した後乾燥させ、真空中
で４００℃で１時間前処理を行い、窒素吸着によるＢＥＴ比表面積測定法により測定した
結果、５４８ｍ２／ｇであった。
【０１３４】
　＜比較例２＞
　（カーボンナノチューブを含む透明導電性フィルム）
　比較例１で得た液を実施例２で用いたのと同じポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）
フィルム（東レ（株）社製（ルミラー　Ｕ３６）、光透過率９１．３％）上にバーコータ
ー（Ｎｏ．８　Ｗｅｔ膜厚１２μｍ）を用いて塗布し、８０℃乾燥機内で乾燥させカーボ
ンナノチューブを固定化した。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は２×１０６Ω／ｓｑ
．、光透過率７３％（透明導電性フィルム７３％／ＰＥＴフィルム９１．３％＝０．８０
）であった。得られた塗布フィルムをアセトニトリル溶液に浸漬させ、１０秒後に引き上
げ乾燥させることでさらに界面活性剤を除去した。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は
１．３×１０５Ω／ｓｑ．、光透過率７４％（透明導電性フィルム７４％／ＰＥＴフィル
ム９１．３％＝０．８１）であった。フィルム表面を走査型電子顕微鏡を用いて観察を行
ったところカーボンナノチューブはフィルム表面に露出しているも凝集しており、被覆さ
れている面積を実施例２と同様に測定した結果、フィルム面積の４５％をカーボンナノチ
ューブが被覆していた。
【０１３５】
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　＜比較例３＞（多層（６層以上）カーボンナノチューブを含む液調製）
　５０ｍＬの容器に多層カーボンナノチューブ（カーボンナノチューブコーポレート社製
）６０ｍｇ、ポリオキシエチレンフェニルエーテル（アイ・シー・エヌ社製）６０ｍｇを
量りとり、蒸留水３０ｍＬを加えて、超音波ホモジナイザー出力２４０Ｗ、３０分間で処
理した。得られた液を高速遠心機を使用し２００００Ｇ、１５分遠心した。得られた上清
を５０ｍｌのサンプル管に入れ保管した。そのうち、５ｍｌをサンプリングし秤量した後
、液を乾燥させ、４００℃で１時間焼成させた。焼成後の重さを量った後、焼成前の重さ
で除し算出した液のカーボンナノチューブ濃度は、０．１５重量％であった。また、液を
一日室温で放置し、デカンテーションで上澄みを除き、底にたまったカーボンナノチュー
ブを乾燥後、４００℃で１時間焼成し重さを測定した結果、沈降したカーボンナノチュー
ブ量は液全体に含有されるカーボンナノチューブの３重量％であった。さらに、本液を乾
燥させて高分解能透過型電子顕微鏡を用いて観察を行ったところ、２００万倍で観察し、
１００ｎｍ四方の視野の中で視野面積の１０％以上がカーボンナノチューブであり、１０
本以上のカーボンナノチューブが含有されるところの写真（Ａ４サイズ）を１０カ所とり
スケールを使って任意に抽出した１００本のカーボンナノチューブ中の内径を測定した。
内径を測る位置はカーボンナノチューブが湾曲していない直線性がよい位置を選んで測定
した。その結果、内径が３ｎｍ～６ｎｍのカーボンナノチューブの本数は６２本であり、
３１本が内径６ｎｍを越えるカーボンナノチューブであった。内径が３ｎｍ以上のカーボ
ンナノチューブ１００本中の層数を測定した結果、単層から５層のカーボンナノチューブ
は２８本であり、６層以上のカーボンナノチューブが７２本であった。また、層数は大き
いものは１０層以上であった。また、この液を濾過し分散剤を洗浄除去した後乾燥させ、
真空中で４００℃で１時間前処理を行い、窒素吸着によるＢＥＴ比表面積測定法により測
定した結果、１６６ｍ２／ｇであった。
【０１３６】
　＜比較例４＞（多層（６層以上）カーボンナノチューブを含む透明導電性フィルム）
　比較例３で得た液を実施例２で用いたのと同じポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）
フィルム（東レ（株）社製（ルミラー　Ｕ３６）、光透過率９１．３％）上にバーコータ
ー（Ｎｏ．８　Ｗｅｔ膜厚１２μｍ）を用いて塗布し、８０℃乾燥機内で乾燥させカーボ
ンナノチューブを固定化した。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は２×１０６Ω／ｓｑ
．、光透過率７６％（透明導電性フィルム７７％／ＰＥＴフィルム９１．３％＝０．８３
）であった。得られた塗布フィルムをアセトニトリル溶液に浸漬させ、１０秒後に引き上
げ乾燥させることでさらに界面活性剤を除去した。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は
２×１０５Ω／ｓｑ．、光透過率７７％（透明導電性フィルム７７％／ＰＥＴフィルム９
１．３％＝０．８４）であった。フィルム表面を走査型電子顕微鏡を用いて観察を行った
ところカーボンナノチューブはフィルム表面に露出しており、被覆されている面積を実施
例２と同様に測定した結果、フィルム面積の７０％をカーボンナノチューブが被覆してい
た。
【０１３７】
　実施例２、比較例２、４の光透過率と表面抵抗値を図２に示す。また、透明導電性フィ
ルムの光透過率／透明基材の光透過率の比と表面抵抗値の関係を図３に示す。実施例１の
液を用いることにより、比較例２、４と比べ、低抵抗値を示し、さらに光透過率も高く非
常に透明な透明導電性フィルムを得ることができた。
【０１３８】
　＜実施例３＞
　実施例２で作成したフィルムをガラス上に固定し、電気炉に入れ大気雰囲気で４００℃
（昇温時間４０分）に加熱した。４００℃で６０分保持した後、その後室温まで冷却した
。ガラス上にはポリエステルマトリックスは分解され、カーボンナノチューブ薄膜層のみ
転写されていた。このガラスの表面抵抗値を測定すると、転写する前の表面抵抗値とほと
んど変化がなかった。したがって、本発明のフィルムを基材から剥離したり、基材を分解
させ別の基材に転写することによって、導電性部材を作製することが可能である。
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【０１３９】
　＜実施例４＞
　実施例１で調製したカーボンナノチューブを含む液を０．２％ポリオキシエチレンフェ
ニルエーテル（アイ・シー・エヌ社製）水溶液を用いて３倍希釈し、塗液を調製した。得
られた塗液を実施例２で用いたのと同じＰＥＴフィルム（東レ（株）社製（ルミラー　Ｕ
３６）、光透過率９１．３％）上にバーコーター（Ｎｏ．８　Ｗｅｔ膜厚１２μｍ）を用
いて塗布し、８０℃乾燥機内で乾燥させカーボンナノチューブを固定化し透明フィルムを
作成した。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は１×１０７Ω／ｓｑ．、光透過率９０％
（透明導電性フィルム９０％／ＰＥＴフィルム９１．３％＝０．９９）であった。本発明
の調製液により得られるフィルムは非常に透明であり、さらに希釈率を調節することで容
易に表面抵抗値を１×１０６～１×１０８Ω／ｓｑ．に制御しやすく、帯電防止や制電防
止性を付与したい部材、例えばディスプレイ用フィルムやクリーンルームなどの床壁、さ
らには防塵用繊維などのコーティング液として利用できることがわかった。
【０１４０】
　＜実施例５＞
　（カーボンナノチューブ液調製）
　３００ｍＬの容器に＜参考例１＞で得たカーボンナノチューブ組成物２００ｍｇ、ポリ
ビニルピロリドン（東京化成社製）４００ｍｇを量りとり、イソプロピルアルコール２０
０ｍＬを加えて、超音波ホモジナイザー出力２４０Ｗ、９０分間で氷冷下分散処理しカー
ボンナノチューブ組成物液を調製した。得た液を高速遠心機を使用し２００００Ｇ、１５
分遠心し、上清を３００ｍｌのサンプル管に入れ保管した。そのうち、５ｍｌをサンプリ
ングし秤量した後、液を乾燥させ、４００℃で１時間焼成させた。焼成後の重さを量った
後、焼成前の重さで除した結果より算出した液のカーボンナノチューブ濃度は、０．７１
重量％であった。また、液を一日室温で放置し、デカンテーションで上澄みを除き、底に
たまったカーボンナノチューブを乾燥後、４００℃で１時間焼成し重さを測定した結果、
沈降したカーボンナノチューブ量は液全体に含有されるカーボンナノチューブの検出限界
（１％以下）であった。さらに、本液を乾燥させて高分解能透過型電子顕微鏡を用いて観
察を行ったところ、１００本中、９３本のカーボンナノチューブの内径が３ｎｍ～６ｎｍ
であった。さらに、内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中単層から５層の
カーボンナノチューブは９６本であり、そのうち、２層カーボンナノチューブの本数を測
定したところ８２本が２層カーボンナノチューブであり、３層から５層カーボンナノチュ
ーブが１３本含まれていた。また、この液を濾過し分散剤を洗浄除去した後乾燥させ、真
空中で４００℃で１時間前処理を行い、窒素吸着によるＢＥＴ比表面積測定法により測定
した結果、５７８ｍ２／ｇであった。
【０１４１】
　＜実施例６＞
　（カーボンナノチューブを含む透明導電性フィルム）
　実施例５で得た液をイソプロピルアルコールを用いて１５倍希釈しポリエチレンテレフ
タレート（ＰＥＴ）フィルム（東レ（株）社製（ルミラー　Ｕ３４）、光透過率９２．１
％）上にバーコーター（Ｎｏ．８　Ｗｅｔ膜厚１２μｍ）を用いて塗布し、８０℃乾燥機
内で乾燥させカーボンナノチューブを固定化した。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は
それぞれ、２×１０６Ω／ｓｑ．、光透過率８７％（透明導電性フィルム８７％／ＰＥＴ
フィルム９２．１％＝０．９４）、ヘイズ０．９７％であり、高い導電性および、透明性
を示した。
【０１４２】
　さらに、実施例５で得た液をイソプロピルアルコールを用いて２０倍希釈し上記と同様
に塗布し、フィルムを得た。得られた塗布フィルムの表面抵抗値はそれぞれ、１．２×１
０８Ω／ｓｑ．、光透過率８９％（透明導電性フィルム８９％／ＰＥＴフィルム９２．１
％＝０．９８）、ヘイズ０．９７％であった。
【０１４３】
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　さらに、実施例５で得た液をイソプロピルアルコールを用いて１０倍希釈し上記と同様
に塗布し、フィルムを得た。得られた塗布フィルムの表面抵抗値はそれぞれ、１．５×１
０５Ω／ｓｑ．、光透過率８６．５％（透明導電性フィルム８６．５％／ＰＥＴフィルム
９２．１％＝０．９４）、ヘイズ０．９８％であった。
【０１４４】
　＜比較例５＞
　（多層（６層以上）カーボンナノチューブを含む透明導電性フィルム）
　比較例３で得た液を０．２％ポリオキシエチレンフェニルエーテル（アイ・シー・エヌ
社製）水溶液を用いて３倍希釈し、塗液を調製した。得られた塗液をＰＥＴフィルム（東
レ（株）社製（ルミラー　Ｕ３６）、光透過率９１．３％）上にバーコーター（Ｎｏ．８
　Ｗｅｔ膜厚１２μｍ）を用いて塗布し、８０℃乾燥機内で乾燥させカーボンナノチュー
ブを固定化し透明フィルムを作成した。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は２×１０７

Ω／ｓｑ．、光透過率８４％（透明導電性フィルム８４％／ＰＥＴフィルム９１．３％＝
０．９２）、ヘイズ１．０％であった。
【０１４５】
　＜比較例６＞
　（単層カーボンナノチューブを含む透明導電性フィルム）
　比較例１で得た液を０．２％ポリオキシエチレンフェニルエーテル（アイ・シー・エヌ
社製）水溶液を用いて６倍希釈し、塗液を調製した。得られた塗液をＰＥＴフィルム（東
レ（株）社製（ルミラー　Ｕ３６）、光透過率９１．５％）上にバーコーター（Ｎｏ．８
　Ｗｅｔ膜厚１２μｍ）を用いて塗布し、８０℃乾燥機内で乾燥させカーボンナノチュー
ブを固定化し透明フィルムを作成した。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は１×１０８

Ω／ｓｑ．、光透過率８７％（透明導電性フィルム８７％／ＰＥＴフィルム９１．５％＝
０．９５）であった。得られた塗布フィルムをアセトニトリル溶液に浸漬させ、１０秒後
に引き上げ乾燥させることでさらに界面活性剤を除去した。得られた塗布フィルムの表面
抵抗値は２×１０７Ω／ｓｑ．、光透過率８７％（透明導電性フィルム８７％／ＰＥＴフ
ィルム９１．３％＝０．９５）であった。
【０１４６】
　＜実施例７＞
　（カーボンナノチューブを含む透明導電性フィルムの耐湿熱性）
　実施例４、比較例５で得たカーボンナノチューブ含有フィルムを恒温恒湿機を用いて６
０℃、９０％ＲＨ、１０００時間の耐湿熱性試験を行った。実施例４で得たフィルムは４
８時間後のフィルムの表面抵抗変化率は０．７５であり、１０００時間後は０．７９であ
った。一方、実施例４のフィルムが約４８時間で表面抵抗変化率が一定になったのに対し
て比較例５のフィルムは表面抵抗変化率が大きく、４８時間後には１１となりその後も上
昇した。
【０１４７】
　＜実施例８＞
　（カーボンナノチューブを含む透明導電性フィルムの耐湿熱性）
　実施例６、比較例６で得たカーボンナノチューブ含有フィルムに電極を装着しアクリル
粘着ラミコートした。その状態で恒温恒湿機を用いて６０℃、９０％ＲＨ、１０００時間
の耐湿熱性試験を行った。表面抵抗値はデジタル超高抵抗／微少電流計（エーディーシー
）を用いて印加電圧１００Ｖで装着した電極間の抵抗を測定した。実施例６で得たフィル
ムの２１２時間後のフィルムの表面抵抗変化率は４．０であり、１０００時間後は４．２
であった。実施例６のフィルムが約２００時間で表面抵抗変化率が一定になったのに対し
て比較例５のフィルムは表面抵抗変化率が大きく、２１２時間後には３６となりその後も
上昇し１０００時間後の表面抵抗変化率は５６であった。
【０１４８】
　実施例７および８の結果より、２層から５層のカーボンナノチューブを用いることで多
層や単層カーボンナノチューブを用いる場合より耐湿熱性に優れた透明導電性フィルムを
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得ることができる。
【０１４９】
　＜実施例９＞
　（カーボンナノチューブ液調製）
　５０ｍＬの容器に＜参考例１＞で得たカーボンナノチューブ組成物３０ｍｇ、“アジス
パーＰＢ８２１”味の素ファインテクノ株式会社製、塩基性官能基含有共重合体、アミン
価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）９．２、酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）１７．１）６０ｍｇを量りとり、
メチルエチルケトン３０ｍＬを加えて、超音波ホモジナイザー出力２４０Ｗ、３００分間
で氷冷下分散処理しカーボンナノチューブ組成物液を調製した。得た液を高速遠心機を使
用し１００００Ｇ、１５分遠心し、上清を５０ｍｌのサンプル管に入れ保管した。そのう
ち、５ｍｌをサンプリングし秤量した後、液を乾燥させ、４００℃で１時間焼成させた。
焼成後の重さを量った後、焼成前の重さで除した結果より算出した液のカーボンナノチュ
ーブ濃度は、０．０５２重量％であった。また、液を一日室温で放置し、デカンテーショ
ンで上澄みを除き、底にたまったカーボンナノチューブを乾燥後、４００℃で１時間焼成
し重さを測定した結果、沈降したカーボンナノチューブ量は液全体に含有されるカーボン
ナノチューブの検出限界（１％以下）であった。さらに、本液を乾燥させて高分解能透過
型電子顕微鏡を用いて観察を行ったところ、１００本中、９１本のカーボンナノチューブ
の内径が３ｎｍ～６ｎｍであった。さらに、内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１
００本中単層から５層のカーボンナノチューブは９５本であり、そのうち、２層カーボン
ナノチューブの本数を測定したところ７８本が２層カーボンナノチューブであり、３層か
ら５層カーボンナノチューブが１６本含まれていた。また、この液を濾過し分散剤を洗浄
除去した後乾燥させ、真空中で４００℃で１時間前処理を行い、窒素吸着によるＢＥＴ比
表面積測定法により測定した結果、５６５ｍ２／ｇであった。　
【０１５０】
　＜実施例１０＞
　（カーボンナノチューブ液調製）
　＜参考例１＞で得たカーボンナノチューブ組成物３０ｍｇ、“アジスパーＰＢ８２１”
（味の素ファインテクノ株式会社製、塩基性官能基含有共重合体、アミン価（ｍｇＫＯＨ
／ｇ）９．２、酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）１７．１）１５０ｍｇを量りとり、トルエン３０
ｍＬを加えて、実施例９と同様の方法で分散液を調製した。そのうち、５ｍｌをサンプリ
ングし秤量した後、液を乾燥させ、４００℃で１時間焼成させた。焼成後の重さを量った
後、焼成前の重さで除した結果より算出した液のカーボンナノチューブ濃度は、０．０２
５３重量％であった。また、液を一日室温で放置し、デカンテーションで上澄みを除き、
底にたまったカーボンナノチューブを乾燥後、４００℃で１時間焼成し重さを測定した結
果、沈降したカーボンナノチューブ量は液全体に含有されるカーボンナノチューブの検出
限界（１％以下）であった。さらに、本液を乾燥させて高分解能透過型電子顕微鏡を用い
て観察を行ったところ、１００本中９０本のカーボンナノチューブの内径が３ｎｍ～６ｎ
ｍであった。さらに、内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中単層から５層
のカーボンナノチューブは９２本であり、そのうち、２層カーボンナノチューブの本数を
測定したところ７５本が２層カーボンナノチューブであり、３層から５層カーボンナノチ
ューブが１２本含まれていた。また、この液を濾過し分散剤を洗浄除去した後乾燥させ、
真空中で４００℃で１時間前処理を行い、窒素吸着によるＢＥＴ比表面積測定法により測
定した結果、５７５ｍ２／ｇであった。
【０１５１】
　＜実施例１１＞
　（カーボンナノチューブ液調製）
　５０ｍＬの容器に＜参考例１＞で得たカーボンナノチューブ組成物３０ｍｇ、“アジス
パーＰＢ７１１”（味の素ファインテクノ株式会社製、塩基性官能基含有共重合体、アミ
ン価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）４４．１）１５０ｍｇを量りとり、トルエン３０ｍＬを加えて、
超音波ホモジナイザー出力２４０Ｗ、３０分間で氷冷下分散処理しカーボンナノチューブ
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組成物液を調製した。得た液を高速遠心機を使用し１００００Ｇ、１５分遠心し、上清を
５０ｍｌのサンプル管に入れ保管した。そのうち、５ｍｌをサンプリングし秤量した後、
液を乾燥させ、４００℃で１時間焼成させた。焼成後の重さを量った後、焼成前の重さで
除した結果より算出した液のカーボンナノチューブ濃度は、０．０１２重量％であった。
また、液を一日室温で放置し、デカンテーションで上澄みを除き、底にたまったカーボン
ナノチューブを乾燥後、４００℃で１時間焼成し重さを測定した結果、沈降したカーボン
ナノチューブ量は液全体に含有されるカーボンナノチューブの検出限界（１％以下）であ
った。さらに、本液を乾燥させて高分解能透過型電子顕微鏡を用いて観察を行ったところ
、１００本中、９３本のカーボンナノチューブの内径が３ｎｍ～６ｎｍであった。さらに
、内径が３ｎｍ以上のカーボンナノチューブ１００本中単層から５層のカーボンナノチュ
ーブは９４本であり、そのうち、２層カーボンナノチューブの本数を測定したところ７９
本が２層カーボンナノチューブであり、３層から５層カーボンナノチューブが１２本含ま
れていた。また、この液を濾過し分散剤を洗浄除去した後乾燥させ、真空中で４００℃で
１時間前処理を行い、窒素吸着によるＢＥＴ比表面積測定法により測定した結果、５７７
ｍ２／ｇであった。　
【０１５２】
　＜実施例１２＞
　（カーボンナノチューブ液調製）
　２００ｍＬの容器に＜参考例１＞で得たカーボンナノチューブ組成物２ｇ、ポリビニル
ピロリドン（東京化成社製）１ｇを量りとり、水１００ｍＬを加えて、超音波ホモジナイ
ザー出力３００Ｗ、６０分間で氷冷下分散処理しカーボンナノチューブ組成物液を調製し
た。得た液を高速遠心機を使用し１００００Ｇ、１５分遠心し、上清を１００ｍｌのサン
プル管に入れ保管した。そのうち、５ｍｌをサンプリングし秤量した後、液を乾燥させ、
４００℃で１時間焼成させた。焼成後の重さを量った後、焼成前の重さで除した結果より
算出した液のカーボンナノチューブ濃度は、１．２重量％であった。また、液を一日室温
で放置し、デカンテーションで上澄みを除き、底にたまったカーボンナノチューブを乾燥
後、４００℃で１時間焼成し重さを測定した結果、沈降したカーボンナノチューブ量は液
全体に含有されるカーボンナノチューブの検出限界（１％以下）であった。また、本液を
乾燥させて高分解能透過型電子顕微鏡を用いて観察を行ったところ、１００本中、９１本
のカーボンナノチューブの内径が３ｎｍ～６ｎｍであった。さらに、内径が３ｎｍ以上の
カーボンナノチューブ１００本中単層から５層のカーボンナノチューブは９６本であり、
そのうち、２層カーボンナノチューブの本数を測定したところ７５本が２層カーボンナノ
チューブであり、３層から５層カーボンナノチューブが１８本含まれていた。また、この
液を濾過し分散剤を洗浄除去した後乾燥させ、真空中で４００℃で１時間前処理を行い、
窒素吸着によるＢＥＴ比表面積測定法により測定した結果、５６８ｍ２／ｇであった。
【産業上の利用可能性】
【０１５３】
　本発明によれば、ＥＳＤ保護、ＥＭＩ／ＲＦＩシールド、低視認性、ポリマーエレクト
ロニクス（例えば、ＯＬＥＤディスプレイの透明導電層、ＥＬランプ、プラスチックチッ
プなど）などの用途に使用できる。
【図面の簡単な説明】
【０１５４】
【図１】図１は、実施例２で得られた透明導電性フィルムの走査型電子顕微鏡写真である
。
【図２】図２は、実施例２比較例２、４で得られたカーボンナノチューブ含有塗布フィル
ムの光透過率と表面抵抗値の関係を示すグラフである。
【図３】図３は、実施例２比較例２、４で得られたカーボンナノチューブ含有塗布フィル
ムの透明導電性フィルムの光透過率／透明基材の光透過率の比と表面抵抗値の関係を示す
グラフである。
【図４】図４は、実施例４、比較例４で得られたカーボンナノチューブ含有塗布フィルム
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の耐湿熱性試験における時間と表面抵抗値変化率の関係を示すグラフである。
【図５】図５は実施例６、比較例６で得られたカーボンナノチューブ含有塗布フィルムの
耐湿熱性試験における時間と表面抵抗値変化率の関係を示すグラフである。

【図１】 【図２】
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