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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
基材と基材の上にカーボンナノチューブと芳香族ポリマーからなる導電層を有し、さらに
、導電層の上に樹脂層からなる層を有する透明導電性フィルムであって、前記芳香族ポリ
マーが親水基で官能基化された芳香族ポリマーであり、前記芳香族ポリマーを構成するモ
ノマー単位の５０～１００質量％が芳香族骨格を有するモノマー単位であり、透明導電性
フィルムの５５０ｎｍの光線透過率／基材の５５０ｎｍ光線透過率が５０％以上、表面抵
抗値が１００～１０４Ω／□であり、かつ摺動耐久性試験後の表面抵抗値の変化率（負荷
後表面抵抗値／初期表面抵抗値）が１．５以下であることを特徴とする透明導電性フィル
ム。
【請求項２】
芳香族ポリマーがスルホン酸、カルボン酸系官能基を有するポリマーであることを特徴と
する請求項１記載の透明導電性フィルム。
【請求項３】
芳香族ポリマーがポリスチレンスルホン酸やその塩、またはその誘導体であることを特徴
とする請求項１または２記載の透明導電性フィルム。
【請求項４】
基材が表面樹脂層を有することを特徴とする請求項１～３のいずれか１項記載の透明導電
性フィルム。
【請求項５】
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表面樹脂層がアクリル樹脂またはポリエステル樹脂からなることを特徴とする請求項４記
載の透明導電性フィルム。
【請求項６】
導電層の上に積層される樹脂層がアクリル樹脂および／またはポリエステル樹脂からなる
ことを特徴とする請求項１～５のいずれか１項記載の透明導電性フィルム。
【請求項７】
カーボンナノチューブ１００本中５０本以上が単層～５層カーボンナノチューブであるこ
とを特徴とする請求項１～６のいずれか１項記載の透明導電性フィルム。
【請求項８】
カーボンナノチューブ塗布量が１～４０ｍｇ／ｍ２であることを特徴とする請求項１～７
のいずれか１項記載の透明導電性フィルム。
【請求項９】
基材の導電層側とは反対の面にハードコート層を有することを特徴とする請求項１～８の
いずれか記載の透明導電性フィルム。
【請求項１０】
基材の上にカーボンナノチューブと芳香族ポリマーからなる分散液を塗布し、さらに樹脂
を塗布することを特徴とする請求項１～９のいずれか１項記載の透明導電性フィルムの製
造方法。
【請求項１１】
基材の上に表面樹脂層を形成し、該表面樹脂層の上にカーボンナノチューブと芳香族ポリ
マーからなる分散液を塗布し、さらに樹脂を塗布することを特徴とする請求項１～９のい
ずれか１項記載の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、その製造方法に関する。より詳細には、高導電性で、
透過性に優れ、摺動耐久性試験の負荷後における表面抵抗値の変化率が小さい透明導電性
フィルムおよびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カーボンナノチューブが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、多層に巻いたものを多層カーボ
ンナノチューブ、中でも特に２層に巻いたものを２層カーボンナノチューブという。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るこ
とが期待されている。
【０００３】
　カーボンナノチューブを用いた透明導電性フィルムは公知である。カーボンナノチュー
ブを用いて導電性をより効率よく発揮させるためにはより高分散させカーボンナノチュー
ブの接点数を増やす必要がある。
【０００４】
　分散手法にはカーボンナノチューブを分散剤を用いて分散させる手法がある（非特許文
献２）。しかし、本法はカーボンナノチューブを高分散させるために多くの分散剤が必要
でありフィルムの導電性が不十分となる問題がある。
【０００５】
　また、分散剤を用いずにＣＮＴを修飾・官能基化し分散させる方法がある（非特許文献
３）。これらはカーボンナノチューブ自体の導電性を低下させるほか、導電層にはバイン
ダー成分が含有されずにカーボンナノチューブのみで構成されるため、高導電性を達成さ
せるために必要なカーボンナノチューブ塗布量では、カーボンナノチューブとフィルムと
の密着性が悪く膜強度が低下し摺動耐久性が不十分である。
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【０００６】
　一方、膜強度をあげるために塗液中に分散剤の他にバインダーを含有させる方法がある
。しかしカーボンナノチューブ塗液中に十分な強度を発揮するためにバインダーを添加す
るとカーボンナノチューブ間の導通が阻害され著しく導電性が低下するといった問題があ
る。
【非特許文献１】“ニューサイエンティスト（Ｎｅｗ  Ｓｃｉｅｎｔｉｓｔ）”, １９９
６年７月６日, ｐ．２８－３１, 「ナノチューブによって（Ｔｈｒｏｕｇｈ  ｔｈｅ Ｎ
ａｎｏｔｕｂｅ）」,  Ｐｈｉｌｉｐ  Ｂａｌｌ
【非特許文献２】J.Chen等、Science, 282, 95 (1998)
【非特許文献３】Nakajima等、Chem. Lett., 638 (2002)
【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、カーボンナノチューブの特性
を損なうことなく、耐久性が高く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、カーボンナノチューブと芳香族ポリマーで構成
される導電層とさらに樹脂層が設けられたフィルムが、耐久性に優れ高導電性で透過性に
すぐれた透明導電性フィルムであることを見出し、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。
＜１＞基材と基材の上にカーボンナノチューブと芳香族ポリマーからなる導電層を有し、
さらに、導電層の上に樹脂層からなる層を有する透明導電性フィルムであって、前記芳香
族ポリマーが親水基で官能基化された芳香族ポリマーであり、前記芳香族ポリマーを構成
するモノマー単位の５０～１００質量％が芳香族骨格を有するモノマー単位であり、透明
導電性フィルムの５５０ｎｍの光線透過率／基材の５５０ｎｍ光線透過率が５０％以上、
表面抵抗値が１００～１０４Ω／□であり、かつ摺動耐久性試験後の表面抵抗値の変化率
（負荷後表面抵抗値／初期表面抵抗値）が１．５以下であることを特徴とする透明導電性
フィルム。
＜２＞芳香族ポリマーがスルホン酸、カルボン酸系官能基を有するポリマーであることを
特徴とする請求項１記載の透明導電性フィルム。
＜３＞芳香族ポリマーがポリスチレンスルホン酸やその塩、またはその誘導体であること
を特徴とする請求項１または２記載の透明導電性フィルム。
＜４＞基材が表面樹脂層を有することを特徴とする請求項１～３のいずれか１項記載の透
明導電性フィルム。
＜５＞表面樹脂層がアクリル樹脂またはポリエステル樹脂からなることを特徴とする請求
項４記載の透明導電性フィルム。
＜６＞導電層の上に積層される樹脂層がアクリル樹脂および／またはポリエステル樹脂か
らなることを特徴とする請求項１～５のいずれか１項記載の透明導電性フィルム。
＜７＞カーボンナノチューブ１００本中５０本以上が単層～５層カーボンナノチューブで
あることを特徴とする請求項１～６のいずれか１項記載の透明導電性フィルム。
＜８＞カーボンナノチューブ塗布量が１～４０ｍｇ／ｍ２であることを特徴とする請求項
１～７のいずれか１項記載の透明導電性フィルム。
＜９＞基材の導電層側とは反対の面にハードコート層を有することを特徴とする請求項１
～８のいずれか記載の透明導電性フィルム。
＜１０＞基材の上にカーボンナノチューブと芳香族ポリマーからなる分散液を塗布し、さ
らに樹脂を塗布することを特徴とする請求項１～９のいずれか１項記載の透明導電性フィ
ルムの製造方法。



(4) JP 5386822 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

＜１１＞基材の上に表面樹脂層を形成し、該表面樹脂層の上にカーボンナノチューブと芳
香族ポリマーからなる分散液を塗布し、さらに樹脂を塗布することを特徴とする請求項１
～９のいずれか１項記載の透明導電性フィルムの製造方法。

【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、耐久性が高く、高導電性で光透過性に優れた透明導電性フィルム、そ
の製造方法が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の透明導電性フィルムは、基材と基材の上にカーボンナノチューブと芳香族ポリ
マーからなる導電層を有し、さらに、導電層の上に樹脂層からなる層を有することを特徴
とする透明導電性フィルムである。カーボンナノチューブを用いて透明導電性フィルムを
作成する場合、優れた透明導電性を発揮させるには、カーボンナノチューブを溶媒中に均
一に高分散させ、基材に塗布する必要がある。しかし、カーボンナノチューブは、強固な
バンドルや互いに絡まり合い強固な凝集体を形成するため、非常に分散が困難である。本
発明においてはカーボンナノチューブの分散に芳香族ポリマーを用いる。芳香族ポリマー
はカーボンナノチューブのグラファイトとπ電子相互作用しバンドルや凝集を解す能力が
あるが、さらに、芳香族ポリマーに親水性基を導入することで、疎水性の芳香環はカーボ
ンナノチューブのグラファイトと親水性基は溶媒と相互作用し、カーボンナノチューブの
太いバンドルや強固な凝集体を解し一本あるいは数本の細いバンドル状で溶媒中に分散さ
せることができる。そのような分散液を基材に塗布することで、カーボンナノチューブ単
位量あたりの接点数を増やすことができ、透明導電性が非常に優れたフィルムをえること
ができる。また、親水性基を有する芳香族ポリマーは、少量であってもカーボンナノチュ
ーブを高分散させることができ、基材に塗布した場合においてもカーボンナノチューブの
導電性が損なわれず優れた透明導電性を達成できる。一方でカーボンナノチューブを高分
散させるために用いる親水性基を有する芳香族ポリマーは、親水性基を有するゆえ、基材
に塗布した場合、基材とカーボンナノチューブの密着性を低下させ、また、カーボンナノ
チューブ間の密着性を低下させるために導電層の膜強度を低下させる。本発明では芳香族
ポリマーとカーボンナノチューブの導電層上に樹脂層を設けることで、芳香族ポリマーで
高分散させたカーボンナノチューブをフィルムへ強固に固定できる。一般的に膜強度をあ
げるために塗液中にバインダーとして樹脂成分を含有させるが、カーボンナノチューブと
芳香族ポリマーの分散液中に樹脂成分を混合させてから塗布した場合は、カーボンナノチ
ューブ間で形成される導電パスに樹脂成分が存在してしまうため導電性が著しく低下して
しまう。さらに、親水性基を有する芳香族ポリマーで高度に分散された状態であっても、
樹脂成分が含有されることでカーボンナノチューブの凝集や再バンドル化が生じて透明導
電性が低下の原因や、また、樹脂成分がもつ本来のバインダー効果が低下する原因となっ
てしまう。本発明においては、芳香族ポリマーを用いて高分散させたカーボンナノチュー
ブを基材に固定化したのち、導電層上に樹脂層を形成するので、カーボンナノチューブの
導電パス中に過剰の樹脂成分が存在せず、導電性を損なうことなく膜強度の高いフィルム
が得られる。また、導電層の上から樹脂層を塗布することで導電層が樹脂層により押さえ
つけられることになりフィルム表面の導電性が均一になるという効果もある。さらに、本
発明においては、基材に表面樹脂層を設けることがフィルムの膜強度向上に効果的である
。基材に表面樹脂層を設けることで基材とカーボンナノチューブと芳香族ポリマーからな
る導電層の密着性が向上でき、導電層上に樹脂層を設けた場合からさらに膜強度を向上で
きる。
【００１２】
　また、透明導電性にいっそう優れた透明導電性フィルムを得るには、結晶化度の高い高
品質のカーボンナノチューブを好ましく用いることができる。結晶化度の高いカーボンナ
ノチューブは、電気伝導性に優れる。しかし、このような高品質のカーボンナノチューブ
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は、結晶化度の高いフィルムと比べより強固にバンドルや凝集体を形成しているため、一
本一本を解し高分散させるのは非常に困難である。本発明において用いる芳香族ポリマー
は前述のとおりカーボンナノチューブのグラファイトと芳香環がπ電子相互作用するが、
結晶化度の高いカーボンナノチューブのグラファイトは構造の乱れが少ないのでより強く
π電子相互作用し、カーボンナノチューブを分散するため結晶化度の高い高品質カーボン
ナノチューブをも高分散させることができる。さらに、結晶化度の高いカーボンナノチュ
ーブと芳香環の強い相互作用により、導電層上に樹脂層を設けることでより強い膜密着性
のある、透明性、導電性に優れた透明導電性フィルムを得ることができる。
【００１３】
　本発明の透明導電性フィルムは、主に、光学用に好適に用いられる。光学用とは、液晶
ディスプレイやプラズマディスプレイ、ブラウン管などの部材、例えば拡散シートや電磁
波遮蔽フィルム、近赤外線カットフィルム、反射防止フィルムといったフィルムや、ある
いはディスプレイ用透明電極フィルムやタッチパネル用透明電極フィルムに用いられる。
本発明の透明導電性フィルムは耐屈曲性に優れることから、特に入力ペンあるいは指等で
押圧、描画されるようなタッチパネル用透明導電フィルムに極めて実用的に用いることが
できる。
【００１４】
　上記本発明の透明導電性フィルムにおける基材は、特に限定されないが、透明であるも
のが高透過性であり好ましく、例えば透明フィルムもしくは透明基板等である。基材が透
明であるとは、少なくとも波長５５０ｎｍの光を５０％以上透過させる性能を有するもの
をいう。透明フィルムとしては、熱可塑性樹脂フィルムが好ましく用いられ、例えば、ポ
リエステル（ＰＥＴ、ＰＥＮなど）、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリメチルメタクリレ
ート（ＰＭＭＡ）、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ）、非晶性ポリオレフィン（非晶Ｐ
Ｏ）、ポリウレタンなどがあり、耐熱性・成形性など使用目的により選択できる。
【００１５】
　基材の厚みは、特に限定されず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、本発明の基材は約０．５ｎｍ～約１０００μｍの間の厚さとしう
る。好ましい実施形態では基材の厚さは約０．００５～約１０００μｍとなりうる。別の
好ましい実施形態では基材の厚さは約０．０５～約５００μｍである。また、別の好まし
い実施形態では基材の厚さは約１．０～約２００μｍである。
【００１６】
　また、基材には表面樹脂層を有することが透明導電性フィルムの耐久性、特に基材と導
電層の密着性が向上し好ましい。表面樹脂層は、基材上に少なくとも樹脂を含む層が積層
されていればよい。表面樹脂層の厚みは、厚みが大きいとカーボンナノチューブが基材へ
固定されやすく導電層の膜強度は向上するが、カーボンナノチューブ間の導通が阻害され
透明導電性フィルムの導電性が低下するため、好ましくは、塗布するカーボンナノチュー
ブ量にもよるが、カーボンナノチューブと基材との密着性を考えると０．０１～０．５μ
ｍが好まく、さらに０．０５～０．２μｍが好ましい。
【００１７】
　表面樹脂層の樹脂は特に限定されず、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂、例えば、ポリエス
テル樹脂、アクリル樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポリカーボネート樹脂、シリコ
ーン樹脂、アルキッド樹脂、尿素樹脂、およびフェノール樹脂などを用いることができる
。基材、導電層との密着性に特に優れ、高耐熱性、高透明性であることからアクリル樹脂
、ポリエステル樹脂が好ましい。
【００１８】
　アクリル系樹脂を構成するモノマー成分としては、例えば、アルキルアクリレート（ア
ルキル基としてはメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基
、イソブチル基、ｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、ラウリル基、ステアリル基、シ
クロヘキシル基、フェニル基、ベンジル基、フェニルエチル基等）、アルキルメタクリレ
ート（アルキル基としてはメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－
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ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、ラウリル基、ステアリ
ル基、シクロヘキシル基、フェニル基、ベンジル基、フェニルエチル基等）、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、２－ヒドロキシプロピ
ルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート等のヒドロキシ基含有モノマー
、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリ
ルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチロールアクリルアミド、Ｎ－メトキ10シメチルアクリルアミド、Ｎ－メトキシメチ
ルメタクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリルアミド等のアミド基含有モノマー、Ｎ，Ｎ－
ジエチルアミノエチルアクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルメタクリレート等の
アミノ基含有モノマー、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート等のエポキ
シ基含有モノマー、アクリル酸、メタクリル酸およびそれらの塩（リチウム塩、ナトリウ
ム塩、カリウム塩等）等のカルボキシル基またはその塩を含有するモノマーなどを用いる
ことができ、これらは１種もしくは２種以上を用いて共重合される。なかでもメチルメタ
アクリレートやエチルアクリレートやアクリル酸やＮ－メチロールアクリルアミド等の重
合体が透明性、密着性の点から好ましい。
【００１９】
　ポリエステル樹脂は、主鎖あるいは側鎖にエステル結合を有するものであればよく、特
に限定されないが、酸成分とグリコール成分から重縮合して得ることができる。
ポリエステル樹脂を構成する酸成分としては、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、
２，５－ジメチルテレフタル酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、ビフェニルジカルボ
ン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、１，２－ビスフェノキシエタン－ｐ，ｐ’－ジ
カルボン酸、フェニルインダンジカルボン酸、コハク酸、アジピン酸、セバシン酸、アゼ
ライン酸、ドデカンジオン酸、ダイマー酸、１，３－シクロペンタンジカルボン酸、１，
２－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸など、およびそ
れらのエステル形成性誘導体など、また、スルホン酸基およびその塩基を含む酸成分とし
て、例えば、スルホテレフタル酸、５－スルホイソフタル酸、４－スルホイソフタル酸、
４－スルホナフタレン－２，７－ジカルボン酸、スルホ－ｐ－キシリレングリコール、２
－スルホ－１，４－ビス（ヒドロキシエトキシ）ベンゼンなどのアルカリ金属塩、アルカ
リ土類金属塩、およびアンモニウム塩などを用いることができ１種もしくは２種以上共重
合される。
【００２０】
　ポリエステル樹脂を構成するグリコール成分としては、エチレングリコール、ジエチレ
ングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ポリプロピレングリコ
ール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、
１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１
，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、２，４
－ジメチル－２－エチルヘキサン－１，３－ジオール、ネオペンチルグリコール、２－エ
チル－２－ブチル－１，３－プロパンジオール、２－エチル－２－イソブチル－１，３－
 プロパンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、２，２，４－トリメチル
－１，６－ヘキサンジオール、１，２－シクロヘキサンジメタノール、１，３－シクロヘ
キサンジメタノール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、２，２，４，４－テトラメ
チル－１，３－シクロブタンジオール、４，４’－チオジフェノール、ビスフェノールＡ
、４，４’－メチレンジフェノール、４，４’－（２－ノルボルニリデン）ジフェノール
、ｏ－，ｍ－，およびｐ－ジヒドロキシベンゼン、ｐ，ｐ’－イソプロピリデンジフェノ
ール、シクロペンタン－１，２－ジオール、シクロヘキサン－１，２－ジオール、および
シクロヘキサン－１，４－ジオールなどを用いることができこれらは１種もしくは２種以
上を用いて共重合される。これら樹脂は一種または二種以上を用いることができる。本発
明においては上記のうち、芳香族ジカルボン酸のグリコール重縮合物が樹脂の耐熱性、皮
膜強度、耐水性の点で好ましい。なかでも強度、透明性の点からポリエチレンテレフタレ
ート、ポリナフタレンテレフタレート等が好ましい。
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【００２１】
　表面樹脂層には、樹脂以外の成分として各種の添加剤、例えば、架橋剤、酸化防止剤、
耐熱安定剤、耐候安定剤、紫外線吸収剤、易滑剤、顔料、染料、有機または無機の微粒子
、充填剤、帯電防止剤、および核剤が添加されていてもよい。
【００２２】
　表面樹脂層は通常、基材となるフィルムに樹脂成分をオフラインコーティングあるいは
インラインコーティングすることにより形成することができる。また、易接着層を有する
ポリエステルフィルムの“ルミラー”（東レ（株）社製）等の商標で市販されているもの
を使用してもよい。表面樹脂層が存在することの確認方法は、積層されていることが確認
できる方法であれば限定されないが、例えば透過型電子顕微鏡を用いてフィルムの断面写
真をとることで確認できる。必要であればフィルムを染色してもよい。表面樹脂層は基材
との界面が明確でなくグラデーションがかかっている場合においても、グラデーション部
分の片側（基材とは反対側）に樹脂層が認められれば、表面樹脂層があることとする。
【００２３】
　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。
【００２４】
　本発明の透明導電性フィルムには層数が単層～５層であるカーボンナノチューブが１０
０本中５０本以上含まれることが好ましい。６層以上の多層カーボンナノチューブは結晶
化度が低く導電性が低いうえ、直径が太く導電層中のカーボンナノチューブ単位量あたり
の接点数が小さくなり透明導電性が低くなる。すなわち、単層～５層であるカーボンナノ
チューブは導電性が高く透明性に優れ好ましい。好ましくは、単層～５層のカーボンナノ
チューブが１００本中７０本以上である。さらに好ましくは単層～５層のカーボンナノチ
ューブが１００本中８０本以上である。さらに好ましい形態では、２層～５層が１００本
中５０本以上であれば分散性、導電性が好ましい。さらに好ましくは２層～５層が７０本
以上である。好ましいのは上記単層～５層のカーボンナノチューブの本数の範囲と２層～
５層のカーボンナノチューブの本数の範囲の両方を満たすことである。上記範囲を満たす
中で、特に２層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本以上であ
ると導電性ならびに分散性が極めて高く好ましい。
【００２５】
　カーボンナノチューブの層数は、例えば透過型電子顕微鏡で測定できる。フィルム中の
カーボンナノチューブは、溶媒でカーボンナノチューブを抽出して観察することができる
。また、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もできる。
【００２６】
　具体的には上述の方法で得られたカーボンナノチューブを透過型電子顕微鏡で観察した
時に１００本中５０本以上のカーボンナノチューブが単層～５層の範囲であることが好ま
しい。上記カーボンナノチューブの層数の測定は、次のようにして行う。透過型電子顕微
鏡で４０万倍で観察し、７５ｎｍ四方の視野の中で視野面積の１０％以上がカーボンナノ
チューブである視野中から任意に抽出した１００本のカーボンナノチューブについて層数
を測定し、評価する。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。このとき、カーボンナノチューブ１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１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１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。
【００２７】
　芳香族ポリマーは主鎖に芳香族を含むポリマーである。芳香族ポリマーとカーボンナノ
チューブはπ電子のスタッキング効果により非常に強く相互作用する。本発明の導電層は
カーボンナノチューブと芳香族ポリマーが含有されたものであり、芳香族ポリマーを用い
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ることによって、溶媒中に高分散したカーボンナノチューブ分散液が得られ、基材に塗布
したとき、得られた導電層はではカーボンナノチューブが効率的に導電パスを形成するこ
とができ透明導電性を向上させることができる。芳香族ポリマーは、主鎖に芳香族を含ん
でいれば良いが、カーボンナノチューブとより強く相互作用するものとしては、例えば芳
香族ポリアミド樹脂、芳香族ビニル樹脂例えばスチレン系樹脂、芳香族ポリイミド樹脂、
ポリアニリン等の導電性ポリマーなどがある。
【００２８】
　芳香族ポリマーはそれ自身、特に芳香族環の部分が疎水性であるため、水系溶媒を分散
媒とし、修飾して親水性にした、例えば親水基で官能基化された芳香族ポリマーを用いる
ことがカーボンナノチューブをより高度に分散でき好ましい。その理由は芳香環がカーボ
ンナノチューブに、親水基が水系溶媒にそれぞれ強い親和性を有しているからである。そ
のことにより分散剤が有効に働きカーボンナノチューブを水系溶媒へと分散させる。また
親水基はイオン性のものがよく、親水基同士が反発してカーボンナノチューブを相互に乖
離させるからである。
【００２９】
　芳香族ポリマーの親水基は、カルボン酸基、スルホン酸基、スルホン基、アミノ基、ア
ミド基、水酸基、リン酸基、それらの塩があるが特に限定はない。中でも、カルボン酸基
、スルホン酸基がカーボンナノチューブの分散性において好ましい。
【００３０】
　上記スルホン酸基を含有する芳香族ポリマー（以下スルホン酸基含有芳香族ポリマーと
称する場合もある）を構成するモノマー単位としては、例えば、スチレンスルホン酸又は
その塩、α－メチルスチレンスルホン酸又はその塩等が挙げられ、これらは単独または併
用することができる。上記塩を構成する物質としては、例えば、リチウム、ナトリウム、
カリウム等のアルカリ金属、カルシウム、マグネシウム、バリウム等のアルカリ土類金属
、アンモニア、あるいはモノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールア
ミン、モルホリン、エチルアミン、ブチルアミン、ヤシ油アミン、牛脂アミン、エチレン
ジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ジエチレントリアミン、ポリエチレンイミン等の有
機アミン、または、これらのポリエチレンオキシドを用いることができるが、これらに限
定されるものではない。中でも特に好適なものは、ポリスチレンスルホン酸のアンモニウ
ム塩とポリスチレンスルホン酸のアルカリ金属塩であり、中でもポリスチレンスルホン酸
ナトリウム塩がカーボンナノチューブの導電性を低下させることなく、導電特性を効率的
に発揮することができ好ましい。
【００３１】
　上記スルホン酸基含有芳香族ポリマーは、例えば、スチレンスルホン酸又はその塩、ま
たは、α－メチルスチレンスルホン酸又はその塩と、他のモノマー単位を共重合させるこ
とにより製造することができる。上記他のモノマー単位としては、例えば、スチレン、α
－メチルスチレン、ビニルトルエン、ビニルナフタレン等の芳香族炭化水素モノマー、ビ
ニルトルエンスルホン酸又はその塩、ビニルナフタレンスルホン酸又はその塩等の芳香族
スルホン酸モノマー、ブタジエン、イソプレン、ペンタジエン、シクロペンタジエン等の
共役ジエン類、ブタジエン、イソプレン、ペンタジエン、シクロペンタジエン等の共役ジ
エンのスルホン化物またはその塩、エチレン、プロピレン、ブテン、イソブチレン等のオ
レフィン類、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマール酸、クロトン酸、イタコ
ン酸、シトラコン酸又はこれらの酸の一価金属塩、二価金属塩、アンモニウム塩、有機ア
ミン塩、およびこれらの酸とアルコール、ポリエチレングリコール、イセチオン酸等の水
酸基含有化合物とのエステル類が挙げられる。これらの他のモノマーは、１種単独あるい
は２種以上を併用することができる。
【００３２】
　これらの（共）重合体は、芳香族骨格を有するモノマー単位を５０～１００質量％とす
ることが望ましく、７０～１００質量％含むことがより望ましい。芳香族骨格を有するモ
ノマー単位が５０質量％、あるいはそれより多い場合にカーボンナノチューブ分散性に特
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に優れる。本発明のスルホン酸基含有芳香族ポリマーは、例えば、スチレンスルホン酸又
はその塩、または、α－メチルスチレンスルホン酸又はその塩と、上記他のモノマー単位
を公知の方法、例えば、ラジカル重合、アニオン重合、カチオン重合などにより重合する
ことにより得られ、かつ、その重量平均分子量を通常、４００～５０００，０００、１，
０００～２０００，０００とすることが好ましい。重量平均分子量が、小さすぎるとカー
ボンナノチューブの分散性が不十分となる傾向にあり、透明導電性が劣る傾向にあり、一
方、重量平均分子量が大きすぎると、分散液の粘度が大きく塗布が困難となる傾向にある
。上記範囲においては特に分散性、塗布性ともに優れ、良好な透明導電性を得ることが可
能である。
【００３３】
　また、本発明の親水性基含有芳香族ポリマーの芳香族骨格に対する親水性基の導入率は
カーボンナノチューブを分散させる溶媒によるが、水系溶媒に分散させる場合は、好まし
くは１５モル％以上とすることが必要である。親水性基導入率が、１５モル％未満では、
得られるカーボンナノチューブの分散性が不十分であり透明導電性が低下する傾向にある
。上限としては、非水系溶媒を用いる場合は９５モル％以下であることが好ましい。
【００３４】
　更に、本発明のスルホン酸基含有芳香族ポリマーを得るその他の方法として、例えば、
スチレンないしα－メチルスチレンのホモポリマー、あるいは、スチレンないしα－メチ
ルスチレンと共重合可能なビニル性モノマーのコポリマーをスルホン化する方法が挙げら
れる。この場合も、芳香族骨格を有するモノマー単位含有量、芳香族骨格に対するスルホ
ン酸基の導入率、重量平均分子量は、上記に準ずる。特に、スチレンないしα－メチルス
チレンをカチオン重合して、次いで、これらのポリマーを無水硫酸、硫酸、発煙硫酸、無
水硫酸とルイス塩基との錯体によりスルホン化したものが好適である。なお、スチレンな
いしα－メチルスチレンをカチオン重合させる方法としては、特開平３－５２９０２号公
報に記載の製造方法を好ましく適用することができる。
【００３５】
　このように構成される上記重量平均分子量、芳香族骨格を有するモノマー単位含有量及
び芳香族骨格に対するスルホン酸基の導入率を上記特定範囲としたスルホン酸基含有芳香
族系ポリマーからなる導電層は、カーボンナノチューブの透明導電性等の物性を損なうこ
となく、とりわけ透明導電性フィルムの優れた導電層となる。
【００３６】
　本発明において、上記芳香族ポリマーの導電層への添加量は、本発明で規定する透明、
導電性を満たす限り制限はないが、カーボンナノチューブ１重量部に対し、０．１～２０
重量部、好ましくは、０．３～１０重量部、より好ましくは０．５～１０重量部である。
スルホン酸基含有芳香族ポリマーの添加量が０．１重量部以上であれば、十分な分散性が
得られる。また、導電性の観点から２０重量部以下が好ましい。
【００３７】
　上記ポリマーの重量平均分子量の測定方法は、限定されないが、例えば、一般的に標準
物質として標準ポリスチレンスルホン酸ナトリウムを用い、分離カラムとして東ソー（株
）製ＴＳＫ－Ｇ３０００ＳＷとＧ４０００ＳＷ（７．５ｍｍＩＤ×３０ｃｍ）を使用し、
紫外線検出器（測定波長２３８ｎｍ）を用いてＧＰＣ法により求めることができる。
スルホン酸基の導入率の測定方法は、限定されないが、例えば元素分析計（カルロエルバ
社製ＥＡ－１１０８型）により測定した炭素原子と硫黄原子の比から芳香環１ユニット当
たりのスルホン酸基導入率を計算できる。また、該水溶性ポリマー中に硫酸塩を含む場合
は、イオンクロマトグラフィーでその量を定量し、その硫黄原子量を元素分析計で得た硫
黄原子量より差し引いて求めることができる。
【００３８】
　導電層中のカーボンナノチューブ量は、透明導電性フィルムを試料として測定する場合
、透明導電性フィルムを透過型電子顕微鏡（１万倍）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、これに透過型電子顕微鏡（１０万倍）で観察し
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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。
【００３９】
　導電層中の芳香族ポリマー量は透明導電性フィルムを試料として測定する場合、芳香族
ポリマーが発する蛍光を利用し、液体クロマトグラフィーを用いて測定することができる
。また、ガスクロマトグラフ質量分析計を用いて測定することもできる。また、基材面積
に対する塗布した液の芳香族ポリマー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。
【００４０】
　本発明の透明導電性フィルムは、樹脂層が導電層上に積層されているため、導電層中で
相互作用している芳香族ポリマーとカーボンナノチューブが固定化され、膜強度は格段に
向上する。樹脂層の測定方法は、積層されていることが確認できる方法であれば限定され
ないが、例えば透過型電子顕微鏡を用いてフィルムの断面写真をとることで確認できる。
必要であればフィルムを染色してもよい。樹脂層は導電層との界面が明確でなくグラデー
ションがかかっている場合においても、導電層の基板側とは反対側にあるグラデーション
部分をはさんで樹脂層が認められる場合には、樹脂層があることとする。樹脂層は少なく
とも１層であり、２層以上であってもよい。
【００４１】
　上記樹脂層の樹脂材料としては、例えば塗料用のバインダーとして用いられるものであ
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。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（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、ポリメタクリ
レート、ポリアルキルアクリレート、ポリアルキルメタクリレート、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。
【００４２】
　有機ポリマー系バインダーとして好ましいのは、熱、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。なかでもポリアクリレート、ポ
リメタクリレート、それらの誘導体がカーボンナノチューブと親和性が高く導電層の密着
性が高く好ましい。
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【００４３】
　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。
【００４４】
　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、高硬度で摺動耐久性に優れ、透明性も高い。
【００４５】
　上記樹脂材料は多くの場合、溶媒に溶解または懸濁した液を塗布することにより樹脂層
を形成するが、その際に用いる溶媒としては、一般に前記カーボンナノチューブを分散さ
せる溶媒の説明で例示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。
【００４６】
　本発明において基材に表面樹脂層を設ける場合、表面樹脂層と導電層上に形成する樹脂
層が同種または相溶性のあるものを用いるとフィルムの膜密着性および透過率が向上でき
好ましい。
【００４７】
　本発明の透明導電性フィルムに形成される導電層ならびに樹脂層には、上記のカーボン
ナノチューブと芳香族ポリマー、樹脂以外に、導電性高分子もしくは非導電性高分子等の
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、電荷調整剤、滑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。
【００４８】
　本発明の透明導電性フィルムに形成される導電層ならびに樹脂層は上記のカーボンナノ
チューブと芳香族ポリマー、樹脂以外に、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。
【００４９】
　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。　
【００５０】
　樹脂層の厚みはカーボンナノチューブ層の厚みならびに塗布する樹脂により決定する必
要があり、必要な膜強度が得られる厚みにすることができる。また、樹脂が低屈折率のも
のである場合には、カーボンナノチューブ上に積層する厚みを調整することで反射が防止



(12) JP 5386822 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

でき、その結果、光線透過率・表面ヘイズを向上させることができ好ましい。
【００５１】
　本発明の透明導電性フィルムは、基材に導電層と反対面にハードコート層が設けられて
いるものが好ましい。
【００５２】
　本発明において、ハードコート層を構成する材料は特に限定されるものではなく、可視
光線を透過するものであればよいが、光線透過率が高いものが好ましい。用いられる材料
としては、アクリル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、塩化ビニル系樹脂、ポリエステル
系樹脂、ウレタン系樹脂、活性線硬化型樹脂などである。特に、アクリル系樹脂、ウレタ
ン系樹脂、活性線硬化型樹脂は、耐擦傷性、生産性などの点で好適に用いることができる
。
【００５３】
　本発明にかかるハードコート層の構成成分として特に好ましく用いられる活性線硬化型
樹脂は、該活性線硬化型樹脂を構成するモノマー成分としては、例えば、ペンタエリスリ
トールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、
ジペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールテトラ（メ
タ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリ
スリトールヘキサ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレ
ート、ビス（メタクロイルチオフェニル）スルフィド、２，４－ジブロモフェニル（メタ
）アクリレート、２，３，５－トリブロモフェニル（メタ）アクリレート、２，２－ビス
（４－（メタ）アクリロイルオキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）ア
クリロイルオキシエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）アクリロイ
ルオキシジエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）アクリロイルペン
タエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシエトキ
シ－３，５－ジブロモフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）アクリロイルオ
キシジエトキシ－３，５－ジブロモフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）ア
クリロイルオキシペンタエトキシ－３，５－ジブロモフェニル）プロパン、２，２－ビス
（４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシ－３，５－ジメチルフェニル）プロパン、２
，２－ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシ－３－フェニルフェニル）プロパ
ン、ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシフェニル）スルホン、ビス（４－（メタ）ア
クリロイルオキシエトキシフェニル）スルホン、ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシ
ペンタエトキシフェニル）スルホン、ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシ－
３－フェニルフェニル）スルホン、ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシ－３
，５－ジメチルフェニル）スルホン、ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシフェニル）
スルフィド、ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシフェニル）スルフィド、ビ
ス（４－（メタ）アクリロイルオキシペンタエトキシフェニル）スルフィド、ビス（４－
（メタ）アクリロイルオキシエトキシ－３－フェニルフェニル）スルフィド、ビス（４－
（メタ）アクリロイルオキシエトキシ－３，５－ジメチルフェニル）スルフィド、ジ（（
メタ）アクリロイルオキシエトキシ）フォスフェート、トリ（（メタ）アクリロイルオキ
シエトキシ）フォスフェートなどの多官能（メタ）アクリル系化合物を用いることができ
、これらは１種もしくは２種以上を用いられる。上記の中ではジペンタエリスリトールヘ
キサアクリレート、ジペンタエリスリトールテトラメタアクリレートが好ましく用いられ
る。
【００５４】
　また、これら多官能（メタ）アクリル系化合物とともに、活性線硬化型樹脂の硬度、透
明性、強度、屈折率などをコントロールするため、スチレン、クロロスチレン、ジクロロ
スチレン、ブロモスチレン、ジブロモスチレン、ジビニルベンゼン、ビニルトルエン、１
－ビニルナフタレン、２－ビニルナフタレン、Ｎ－ビニルピロリドン、フェニル（メタ）
アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、ビフェニル（メタ）アクリレート、ジア
リルフタレート、ジメタリルフタレート、ジアリルビフェニレート、あるいはバリウム、
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鉛、アンチモン、チタン、錫、亜鉛などの金属と（メタ）アクリル酸との反応物などを用
いることができる。これらは１種もしくは２種以上を用いてもよい。
【００５５】
　なお、本発明において、「（メタ）アクリル系化合物」という記載は、「メタアクリル
系化合物およびアクリル系化合物」を略して表示したものであり、他の化合物についても
同様である。
【００５６】
　本発明において活性線硬化型樹脂を硬化させる方法として、例えば、紫外線を照射する
方法を用いることができるが、この場合には、前記化合物１００重量部に対し、０．０１
～１０重量部程度の光重合開始剤を加えることが望ましい。
【００５７】
　本発明に用いられ得る活性線硬化型樹脂には、塗工時の作業性の向上、塗工膜厚のコン
トロールを目的として、本発明の所期の効果が損なわれない範囲において、イソプロピル
アルコール、酢酸エチル、メチルエチルケトンなどの有機溶剤を配合することができる。
本発明において活性線とは、紫外線、電子線、放射線（α線、β線、γ線など）などアク
リル系のビニル基を重合させる電磁波を意味し、実用的には、紫外線が簡便であり好まし
い。紫外線源としては、紫外線蛍光灯、低圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、キセノ
ン灯、炭素アーク灯などを用いることができる。また、電子線方式は、装置が高価で不活
性気体下での操作が必要ではあるが、光重合開始剤や光増感剤などを含有させなくてもよ
い点から有利である。
【００５８】
　本発明においては、ハードコート層の厚みは、ハードコート層を設けたフィルムが使わ
れる用途によって任意に選ぶことができ、特に限定されるものではないが、通常は１～１
０μｍ、好ましくは２～５μｍである。ハードコート層の厚みがかかる好ましい範囲であ
るとハードコート性が十分に発現し、一方、ハードコート層の硬化時の収縮によりフィル
ムがカールすることもない。
【００５９】
　本発明においては、ハードコート層の表面に、ちらつきを抑えるための反射防止層を設
けたり、また、汚れ防止のための防汚処理を施すことが好ましい。反射防止層は特に限定
されるものではないが、低屈折率化合物の積層やフッ化マグネシウムや酸化ケイ素などの
無機化合物のスパッタリングや蒸着などにより形成することができる。防汚処理について
は、シリコーン系樹脂、フッ素系樹脂などによる防汚処理を施すことができる。
本発明の透明導電性フィルムは以下のように製造される。
【００６０】
　本発明で用いるカーボンナノチューブは、本発明で規定した条件を満たすカーボンナノ
チューブが得られる限り限定はないが、直線性があり結晶化度が高いカーボンナノチュー
ブであることが芳香族ポリマーと強く相互作用でき好ましい。直線性のよいカーボンナノ
チューブとは、欠陥が少なくカーボンナノチューブ結晶化度が高いカーボンナノチューブ
となる。カーボンナノチューブの結晶化度は、ラマン分光分析法により評価が可能である
。ラマン分光分析法で使用するレーザー波長は種々あるが、ここでは５３２ｎｍ、６３３
ｎｍを利用する。ラマンスペクトルにおいて１５９０ｃｍ-1付近に見られるラマンシフト
は、グラファイト由来のＧバンドと呼ばれ、１３５０ｃｍ-1付近に見られるラマンシフト
はアモルファスカーボンやグラファイトの欠陥に由来のＤバンドと呼ばれる。このＧ／Ｄ
比が高いカーボンナノチューブほど、直線性、かつ結晶化度が高く、高品質である。ラマ
ンＧ／Ｄ比を評価するときは波長５３２ｎｍを用いる。Ｇ／Ｄ比は高いほど良いが、３０
以上であれば高品質カーボンナノチューブと言うことができる。好ましくは４０以上、さ
らに好ましくは５０以上である。上限は特にないが、通常２００以下である。またカーボ
ンナノチューブのような固体のラマン分光分析法はサンプリングによってばらつくことが
ある。そこで少なくとも３カ所、別の場所をラマン分光分析し、その相加平均をとるもの
とする。
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本発明のカーボンナノチューブは、例えば以下のように製造される。
【００６１】
  マグネシアに鉄を担持した粉末状の触媒を、縦型反応器中、反応器の水平断面方向全面
に存在させ、該反応器内にメタンを鉛直方向に流通させ、メタンと前記触媒を５００～１
２００℃で接触させ、カーボンナノチューブを製造した後、カーボンナノチューブを酸化
処理することにより得られる。すなわち上記カーボンナノチューブの合成法により、単層
～５層のカーボンナノチューブを含有するカーボンナノチューブを得ることができる。カ
ーボンナノチューブは、製造した後、酸化処理を施すことにより単層～５層の割合を、特
に２層～５層の割合を増加させることができる。酸化処理は例えば、焼成処理する方法に
より行われる。焼成処理の温度は本発明のカーボンナノチューブが得られる限り、特に限
定されないが、通常、３００～１０００℃の範囲で選択される。酸化温度は雰囲気ガスに
影響されるため、酸素濃度が高い場合には比較的低温で、酸素濃度が低い場合には比較的
高温で焼成処理することが好ましい。カーボンナノチューブの焼成処理としては、例えば
大気下、カーボンナノチューブの燃焼ピーク温度±５０℃の範囲内で焼成処理をする方法
が挙げられるが、酸素濃度が大気よりも高い場合はこれよりも低目の温度範囲、低い場合
には高めの温度範囲が選択されるのが通常である。
【００６２】
　特に大気下で焼成処理を行う場合は燃焼ピーク温度±１５℃の範囲で行うことが好まし
い。
【００６３】
　カーボンナノチューブの燃焼ピーク温度は熱分析することで測定が可能である。大気下
、熱分析するとは、約１０ｍｇの試料を示差熱分析装置（例えば島津製作所製  ＤＴＧ－
６０）に設置し、空気中、１０℃／分の昇温速度にて室温～９００℃まで昇温する。その
時、試料の燃焼時の発熱ピーク温度を求めることが可能である。求めた燃焼ピーク温度±
５０℃の範囲で焼成処理することにより、製造したカーボンナノチューブ中の不純物や耐
久性の低い単層カーボンナノチューブを除去することが可能である。これにより純度の高
い単層～５層を特に２層～５層のカーボンナノチューブの純度を向上することが可能であ
る。このとき燃焼ピークよりあまりにも低い温度、－５０℃未満で焼成処理を行っても、
不純物や純度の低い単層カーボンナノチューブは焼成されないために、除去されず単層～
５層カーボンナノチューブの純度は向上しない。また燃焼ピーク温度よりあまりにも高い
温度、５０℃超で焼成処理を行っても、今度は生成カーボンナノチューブ全てが焼成され
て消失してしまう。よってカーボンナノチューブの燃焼ピーク温度付近で焼成するのが好
ましい。このとき燃焼ピーク温度±５０℃の範囲で焼成処理することが好ましい。更に好
ましくは燃焼ピーク温度±１５℃の範囲である。
【００６４】
  また、酸素または酸素を含む混合気体を間欠的に接触させて焼成処理を行なう方法によ
っても行なうことができる。
【００６５】
 　酸素または酸素を含む混合気体を間欠的に接触させて焼成処理する場合は、酸素濃度
が高くても、比較的高温、例えば５００～１０００℃で処理が可能である。これは間欠的
に酸素または酸素を含む混合気体を流すために、酸化が起きても、酸素を消費した時点で
すぐに反応が停止するからである。このようにすることで酸化反応を制御することが可能
となる。
【００６６】
　焼成温度が低いときは焼成処理時間を長く、焼成温度が高いときは焼成時間を短くする
などして、反応条件を調整することができる。よって焼成処理時間は本発明のカーボンナ
ノチューブが得られる限り特に限定されない。通常は５分～２４時間、好ましくは１０分
～１２時間、さらに好ましくは３０分～５時間である。焼成は大気下で行うことが好まし
いが、酸素濃度を調節した酸素／不活性ガス下で行っても良い。このときの酸素濃度は特
に限定されない。酸素０．１％～１００％の範囲で適宜設定して良い。また不活性ガスは
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ヘリウム、窒素、アルゴン等が用いられる。
【００６７】
　カーボンナノチューブの酸化処理として過酸化水素や混酸で処理することが挙げられる
。
【００６８】
　カーボンナノチューブを過酸化水素で処理するとは、前記カーボンナノチューブを例え
ば市販の３４．５％過酸化水素水中に０．０１重量％～１０重量％になるように混合し、
０～１００℃の温度にて０．５～４８時間反応させることを意味する。
【００６９】
  またカーボンナノチューブを混酸で処理するとは、前記カーボンナノチューブを例えば
濃硫酸／濃硝酸（３／１）混合溶液中に０．０１重量％～１０重量％になるように混合し
、０～１００℃の温度にて０．５～４８時間反応させることを意味する。混酸の混合比と
しては生成したカーボンナノチューブ中の単層カーボンナノチューブの量に応じて濃硫酸
／濃硝酸の比を１／１０～１０／１とすることも可能である。
【００７０】
 また上記混酸処理した後、有機アミンで処理しても良い。有機アミンで処理することで
残存混酸を減少させることができ、さらにアモルファスカーボンなどの不純物に生成した
と考えられるカルボキシル基などの酸性基を塩化すると考えられ、よりカーボンナノチュ
ーブとの分離が良くなると考えられる。つまり混酸処理された不純物の水溶性が増し、ろ
過することでカーボンナノチューブと不純物が容易に分離することが可能となる。有機ア
ミンの中でもメチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ジメチルアミン、ジエチル
アミン、ジプロピルアミン等の低級アミンが好ましく、さらに好ましくはエチルアミン、
プロピルアミンである。
【００７１】
　このような酸化処理を行うことで、生成物中のアモルファスカーボンなどの不純物およ
び耐熱性の低い単層ＣＮＴを選択的に除去することが可能となり、単層～５層、特に２層
～５層カーボンナノチューブの純度を向上することができる。
【００７２】
 これら酸化処理はカーボンナノチューブ合成直後に行っても良いし、別の精製処理後に
行っても良い。例えば触媒として鉄／マグネシアを用いる場合、焼成処理後、塩酸等の酸
により、さらに触媒除去のための精製処理を行っても良いし、先に塩酸等の酸により触媒
除去のための精製処理を行った後に酸化処理してもよい。
【００７３】
　次に、上述のようにして得られたカーボンナノチューブと芳香族ポリマーを用いて分散
体とする。分散体の調製方法には特に制限はない。
【００７４】
  例えば上記のようにして得たカーボンナノチューブと芳香族ポリマー、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、超音波ホモジナイザー、高圧ホモジナイザー、超音波装置、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、分散体を製造することができる。中
でも、超音波を用いて分散することでカーボンナノチューブの分散性が向上し好ましい。
【００７５】
  本発明において、上記分散体は、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分散液中に分散しているカーボンナノチ
ューブを分散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、フィルムの光線透過
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率を向上させることができる。
【００７６】
  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。
【００７７】
  また、フィルター濾過に用いるフィルターは、０．０５μｍ～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。
【００７８】
  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
前の配合割合を決定する。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。
【００７９】
　この分散体には上記芳香族ポリマーの他、界面活性剤、各種高分子材料等の添加剤を含
有させることができる。
【００８０】
  上記界面活性剤やある種の高分子材料は、カーボンナノチューブの分散能や分散安定化
能等を向上させるのに役立つ。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。
【００８１】
  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
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い。
【００８２】
  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。
【００８３】
  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
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オン性界面活性剤が好ましい。
【００８４】
  界面活性剤以外にも導電性もしくは非導電性高分子など各種高分子材料もカーボンナノ
チューブの他に添加ができる剤として用いることができる。
カーボンナノチューブ分散体の分散媒は特に限定されない。水系溶媒でも良いし非水系溶
媒でも良い。非水系溶媒としては、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）など
を用いることができる。
【００８５】
  これらの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。 上記分散液に
おける各成分の配合割合は、以下のとおりである。
【００８６】
  すなわち、カーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含有する分散体のカーボンナノチ
ューブの濃度は０．０１重量％以上、２０重量％以下であることが好ましく、０．１～１
０重量％であることが好ましい。
【００８７】
   芳香族ポリマーの分散体中の含有量としては、特に限定されるものではないが、好ま
しくは、０．０１～１０重量％、より好ましくは、０．０２～５重量％である。芳香族ポ
リマー以外に添加剤を含有する場合は、芳香族ポリマーと添加剤の合計重量が０．０１～
１０重量％、より好ましくは、０．０２～５重量％となるようにする。また本発明のカー
ボンナノチューブの分散液は、分散性に優れるため、所望のカーボンナノチューブ含量よ
りも高濃度の分散液を作製し、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
。本発明の分散体は、上記カーボンナノチューブ、芳香族ポリマー以外に、分散媒以外の
物質、例えば後述する濡れ剤等をその他の添加剤として含んでいてもかまわない。
【００８８】
  このようなカーボンナノチューブの分散液を調製後、基材上に塗布することで導電層を
形成することができる。
【００８９】
  カーボンナノチューブの分散液を塗布する方法は特に限定されない。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が利用できる。また塗布は、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
、ロールコーティングである。
【００９０】
  塗布厚み（ウエット厚）は塗布液の濃度にも依存するため、望む光線透過率、表面抵抗
値が得られれば特に規定する必要はない。しかしその中でも０．１μｍ～５０μｍである
ことが好ましい。さらに好ましくは１μｍ～２０μｍである。
【００９１】
  カーボンナノチューブの水系分散液を基材上に塗布する時、分散液中に濡れ剤を添加し
ても良い。非親水性の基材へは特に界面活性剤やアルコール等の濡れ剤を分散液中に添加
することで、基材に分散液がはじかれることなく塗布することができる。中でもアルコー
ルが好ましく、アルコールの中でもメタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパ
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ノールが好ましい。メタノール、エタノール、イソプロパノールなどの低級アルコールは
揮発性が高いために塗布後の基材乾燥時に容易に除去可能である。場合によってはアルコ
ールと水の混合液を用いても良い。
【００９２】
  このようにしてカーボンナノチューブの分散体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、液中の成分を適当な溶媒を
用いて除去することもできる。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。
【００９３】
  上記液中の成分を除去するための溶媒としては除去したい透明導電性を低下させる成分
、例えば添加剤、余剰量の芳香族ポリマーを溶解し、かつ除去不要なカーボンナノチュー
ブ、カーボンナノチューブを固定する芳香族ポリマーを除去しない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、アセトニトリルが挙げられ、非水性溶媒であれば、クロロホルム、トルエンなどが
あげられる。
【００９４】
  本発明においては上記のように分散体を塗布してカーボンナノチューブを含む導電層を
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樹脂を塗布する。その後、
必要により加熱して塗膜の乾燥ないし焼付（硬化）を行い、樹脂層を形成する。その際の
加熱条件は、樹脂種に応じて適当に設定する。樹脂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。樹脂を塗布することにより、導電層の
膜密着性が大幅に向上し、描画耐久性や払拭耐久性等の摺動耐久性や、耐屈曲性の耐久性
が向上する。また、導電層上に樹脂層を形成することにより、透過率の向上、ヘイズの減
少、さらなる電荷の分散や、移動に効果的である。
【００９５】
　かくして得られる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
。本発明のフィルムは、透明導電性フィルムの５５０ｎｍの光線透過率／基材の５５０nm
の光線透過率が少なくとも約５０％である。可視光のヘイズ値は約２．０％以下であるこ
とが好ましい。好ましい実施形態では、透明導電性フィルムの５５０ｎｍの光線透過率／
基材の５５０ｎｍの光線透過率は約６０％以上である。別の好ましい実施形態では、透明
導電性フィルムの５５０ｎｍの光線透過率／基材の光線透過率は７０％以上である。また
、別の好ましい実施形態では、透明導電性フィルムの５５０ｎｍの光線透過率／基材の５
５０ｎｍの光線透過率は８０％以上である。さらに、別の好ましい実施形態では、透明導
電性フィルムの５５０ｎｍの光線透過率／基材の５５０ｎｍの光線透過率は９０％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。
【００９６】
　本発明において光線透過率は、フィルムを分光光度計（日立製作所  Ｕ－２１００）に
装填し、波長５５０ｎｍでの光線透過率を測定して得られる値である。
【００９７】
  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－Ｔ
360（（株）ダイアインスツルメンツ社製）を用いて得られる値である。
【００９８】
　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型を用いて測定する。
【００９９】
　ラマン分光分析は、共鳴ラマン分光計（ホリバ  ジョバンイボン製  ＩＮＦ-３００）
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に粉末試料を設置し、５３２ｎｍのレーザー波長を用いて測定を行う。測定に際しては３
ヶ所、別の場所にて分析を行い、Ｇ／Ｄ比はその相加平均を表す。
【０１００】
　耐屈曲試験後の表面抵抗値変化率（負荷後表面抵抗値／初期表面抵抗値）は、フィルム
（５×８ｃｍ）を１５ｍｍロッドの金属棒に導電層および樹脂層側が表面になるように３
００回巻き付けた前後の表面抵抗値を上述のとおり測定し変化率を測定する。本発明にお
いてはこの測定は３回繰り返し、その結果を平均したものを変化率とする。
【０１０１】
　本発明の透明導電性フィルムは導電層上に樹脂層を塗布して製造することにより、上記
耐屈曲試験後の表面抵抗値変化率（負荷後表面抵抗値／初期表面抵抗値）を１．２以下に
することが可能であり、さらに基材に表面樹脂層を有する場合には１．１以下とすること
も可能である。下限としては特に制限はなく、変化しないことが最も好ましいので、１以
上である。
【０１０２】
　摺動耐久性試験後の表面抵抗値の変化率（負荷後表面抵抗値／初期表面抵抗値）は、フ
ィルムを２００ｇ荷重のおもり（摩擦布ハイゼガーゼ）を用いて１００回払拭した前後の
表面抵抗値を上述方法によって測定する。
【０１０３】
　本発明の透明導電性フィルムは導電層上に樹脂層を塗布して製造することにより、上記
摺動耐久性試験後の表面抵抗値の変化率（負荷後表面抵抗値／初期表面抵抗値）を１．５
以下にすることが可能であり、さらに基材に表面樹脂層を有する場合には１．２以下とす
ることも可能である。下限としては特に制限はなく、変化しないことが最も好ましいので
、１以上である。本発明においてはこの測定は３回繰り返し、その結果を平均したものを
変化率とする。
【０１０４】
　本発明におけるカーボンナノチューブ塗布量は、透明導電性を必要とする種々の用途を
達成するために、容易に調整可能であり、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り、塗布量が１ｍｇ／ｍ２～４０ｍ
ｇ／ｍ２であれば透明導電性フィルムの５５０nmの光線透過率／基材の５５０ｎｍの光線
透過率を５０％以上とすることができる。塗布量を４０ｍｇ／ｍ２以下とすれば５０％以
上とすることができる。さらに、塗布量を３０ｍｇ／ｍ２以下とすれば６０％以上とする
ことができる。さらに、塗布量を２０ｍｇ／ｍ２以下であれば７０％以上、塗布量を１０
ｍｇ／ｍ２以下であれば８０％以上とすることでき好ましい。基材の５５０ｎｍの光線透
過率とは、基材に表面樹脂層がある場合は、表面樹脂層も含めた光線透過率をいう。
【０１０５】
　また、塗布量によりフィルムの表面抵抗値も容易に調整可能であり、塗布量が１ｍｇ／
ｍ２～４０ｍｇ／ｍ２であればフィルムの表面抵抗値は１００～１０４Ω／□とすること
ができ、好ましい。さらに、芳香族ポリマーや各種添加剤の含有量にもよるが、塗布量を
４０ｍｇ／ｍ２以下とすればフィルムの表面抵抗値を１０１Ω／□以下とすることができ
る。塗布量を３０ｍｇ／ｍ２以下とすればフィルムの表面抵抗値を１０２Ω／□以下とす
ることができる。さらに、塗布量が２０ｍｇ／ｍ２以下であれば、１０３Ω／□以下、塗
布量を１０ｍｇ／ｍ２以下であれば１０４Ω／□以下とすることできる。
【０１０６】
　ただし、光線透過率と表面抵抗値は光線透過率をあげるために、塗布量を減らすと表面
抵抗値が上昇し、表面抵抗値を下げるために塗布量を増やすと光線透過率が減少するとい
った相反する値であるため、所望の表面抵抗値および、光線透過率を選択し塗布量を調整
する。また芳香族ポリマーの量を加減することによっても表面抵抗値を調整し得る。芳香
族ポリマーの量を少なくすることで表面抵抗値を低下させる。本発明においては、芳香族
ポリマーをカーボンナノチューブの分散剤として用いることによりカーボンナノチューブ
の導電性を阻害することなく、上記の優れた透明導電性を達成しかつ耐屈曲性や、耐密着
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性などの耐久性の高い透明導電性フィルムが得られる。
【０１０７】
　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、本発明は以下の実施
例に限定されるものではない。
【実施例】
【０１０８】
　実施例中、光線透過率、表面抵抗値、カーボンナノチューブのＧ／Ｄ比、カーボンナノ
チューブの層数測定、耐屈曲性試験、摺動耐久性試験は前記の方法で実施した。
【０１０９】
　（参考例１）
　以下のようにカーボンナノチューブを得た。
【０１１０】
　（軽質マグネシアへの金属塩の担持）
  クエン酸アンモニウム鉄（和光純薬工業社製）５ｇをメタノール（関東化学社製）２５
０ｍＬに溶解した。この溶液に、軽質マグネシア（和光純薬工業社製、かさ密度は０．１
６ｇ／ｍＬであった）を５０ｇ加え、超音波洗浄機で６０分間処理し、４０℃～６０℃で
攪拌しながら乾燥してメタノールを除去し、軽質マグネシア粉末に金属塩が担持された固
体触媒を得た。
【０１１１】
  （カーボンナノチューブの合成）
　図１に示した縦型反応器でカーボンナノチューブを合成した。
【０１１２】
　反応器１００は内径３２ｍｍ、長さは１２００ｍｍの円筒形石英管である。中央部に石
英焼結板１０１を具備し、石英管下方部には、不活性ガスおよび原料ガス供給ライン１０
４、上部には廃ガスライン１０５および、密閉型触媒供給器１０２および触媒投入ライン
１０３を具備する。さらに、反応器を任意温度に保持できるように、反応器の円周を取り
囲む加熱器１０６を具備する。加熱器１０６には装置内の流動状態が確認できるよう点検
口１０７が設けられている。
【０１１３】
　触媒１２ｇを取り、触媒投入ライン１０３を通して、石英焼結板１０１上に触媒をセッ
トした。次いで、ガス供給ライン１０４から窒素ガスを１０００ｍＬ／分で供給開始した
。反応器内を窒素ガス雰囲気下とした後、温度を９００℃に加熱した（昇温時間３０分）
。
【０１１４】
　９００℃に到達した後、温度を保持し、ガス供給ライン１０４の窒素流量を２０００ｍ
Ｌ/分に上げ、石英焼結板上の固体触媒の流動化を開始させた。加熱炉点検口１０７から
流動化を確認した後、さらにメタンを９５ｍＬ／分（メタン濃度４．５ｖｏｌ％）で反応
器に供給開始した。該混合ガスを３０分供給した後、窒素ガスのみの流通に切り替え、合
成を終了させた。
【０１１５】
　加熱を停止させ室温まで放置し、室温になってから反応器から触媒とカーボンナノチュ
ーブを含有する組成物を取り出した。
【０１１６】
　（カーボンナノチューブ含有組成物の熱分析）
 約１０ｍｇのカーボンナノチューブ組成物を示差熱分析装置（島津製作所製  ＤＴＧ-６
０）に設置し、空気中、１０℃／分の昇温速度にて室温～９００℃まで昇温した。そのと
きの燃焼ピーク温度は５１１℃であった。
【０１１７】
　（カーボンナノチューブ含有組成物の焼成、精製処理）
  カーボンナノチューブ３０ｇを磁性皿（１５０φ）に取り、マッフル炉（ヤマト科学社
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製、ＦＰ４１）にて大気下、５００℃まで１時間で昇温し、６０分保持した後、自然放冷
した。さらに、上記のカーボンナノチューブから触媒を除去するため、次のように精製処
理を行った。６Ｎの塩酸水溶液に添加し、８０℃のウォーターバス内で２時間攪拌した。
孔径１μｍのフィルターを用いてろ過して得られた回収物を、さらに６Ｎの塩酸水溶液に
添加し、８０℃のウォーターバス内で１時間攪拌した。これを孔径１μｍのフィルターを
用いてろ過し、数回水洗した後、ろ過物を１２０℃のオーブンで一晩乾燥することでマグ
ネシアおよび金属を除去でき、カーボンナノチューブを精製することができた。
【０１１８】
　（カーボンナノチューブ含有組成物の高分解能透過型電子顕微鏡分析）
 上記のようにして得たカーボンナノチューブ含有組成物を高分解能透過型電子顕微鏡で
観察したところ、層数が２層のカーボンナノチューブが観察された。またカーボンナノチ
ューブ１００本中の単層～５層の本数は、９８本であり、２層～５層の本数は９５本であ
り、２層カーボンナノチューブは９１本であった。
【０１１９】
　（カーボンナノチューブ含有組成物の共鳴ラマン分光分析）
  上記のようにして得たカーボンナノチューブを含有する組成物を、ラマン分光測定した
。その結果、Ｇ／Ｄ比は７５（５３２ｎｍ）と、結晶化度の高い高品質なカーボンナノチ
ューブであることがわかった。
【０１２０】
　（カーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含む分散液調製）
  ５０ｍＬの容器に上記カーボンナノチューブ１０ｍｇ、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、３０重量％、重量平均分子量２０万、ＧＰＣで測定、ポ
リスチレン換算）１００ｍｇを量りとり、蒸留水９．８９ｍＬを加えて、超音波ホモジナ
イザー出力２０Ｗ、２０分間で氷冷下分散処理しカーボンナノチューブ液を調製した。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。
得られた液を高速遠心分離機にて１００００Ｇ、１５分遠心し、上清９ｍＬを得た。この
時の残存液１ｍＬを孔径１μｍのフィルターを用いてろ過、その後よく洗浄して得られた
ろ過物を１２０℃乾燥機にて乾燥した。重量を測ったところ、２．８ｍｇであった。よっ
て７．２ｍｇ（０．７２ｍｇ／ｍＬ）のカーボンナノチューブが上清中に分散しているこ
とがわかった。
【０１２１】
　（実施例１）
  （カーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含む透明導電性フィルム）
  参考例１で得たカーボンナノチューブ分散液３００μＬにメタノール／水（重量比１／
１）をぬれ剤として３００μＬ添加後、アクリル樹脂表面樹脂層（Ｄｒｙ厚み８０nm）を
持つポリエチレンテレフタレート（PET）フィルム（東レ（株）社製１８８μｍ）光線透
過率９１．２％、１５ｃｍ×１０ｃｍ）上にバーコーター（No．８、塗布厚み１２μｍ、
カーボンナノチューブ塗布量計算値４．３ｍｇ／ｍ２）を用いて塗布し、風乾した後、１
２０℃乾燥機内で２分間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１．６ｋΩ／□、光線透過率は７６．２％（透明導電性フィルムの５
５０nmの光線透過率／基材の５５０nmの光線透過率＝８４％）、ヘイズは０．６であり、
高い導電性および、透明性を示した。
（樹脂層を塗布した透明導電性フィルム）
　上記で得た透明導電性フィルムにポリメタクリル酸メチル樹脂バインダー（綜研化学（
株）社製フォレットＧＳ－１０００）を１．５ｗｔ％にメチルイソブチルケトンで希釈し
、バーコーター（No．８、塗布厚み１２μｍ）を用いて塗布し、１２０℃で５分乾燥させ
た。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は１．８ｋΩ／□、光線透過率は８０．５％（透
明導電性フィルムの５５０nmの光線透過率／基材の５５０nmの光線透過率＝８８％）、ヘ
イズは０．４であり、塗布前よりも透過率が向上した。
【０１２２】
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　得られたフィルムの摺動耐久性試験を行い、前述の方法で表面抵抗値を測定した。表面
抵抗値の変化率は１．３１であった。
【０１２３】
　（実施例２）
　（カーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含む分散液調製）
  ５０ｍＬの容器に上記カーボンナノチューブ１０ｍｇ、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、３０重量％、重量平均分子量２０万、ＧＰＣで測定、ポ
リスチレン換算）３３ｍｇを量りとり、蒸留水９．９６ｍＬを加えて、超音波ホモジナイ
ザー出力２０Ｗ、２０分間で氷冷下分散処理しカーボンナノチューブ分散液を調製した。
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
。得られた液を高速遠心分離機にて１００００Ｇ、１５分遠心し、上清９ｍＬを得た。こ
の時の残存液１ｍＬを孔径１μｍのフィルターを用いてろ過、その後よく洗浄して得られ
たろ過物を１２０℃乾燥機にて乾燥した。重量を測ったところ、３．５ｍｇであった。よ
って６．５ｍｇ（０．６５ｍｇ／ｍＬ）のカーボンナノチューブが上清中に分散している
ことがわかった。
【０１２４】
　（カーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含む透明導電性フィルム）
　上記で得たカーボンナノチューブ分散液にメタノール／水（重量比１／１）をぬれ剤と
して３００μＬ添加後、アクリル樹脂表面樹脂層（Ｄｒｙ厚み８０nm）を持つポリエチレ
ンテレフタレート（PET）フィルム（東レ（株）社製１８８μｍ）光線透過率９１．２％
、１５ｃｍ×１０ｃｍ）上にバーコーター（No．５、塗布厚み８μｍ、カーボンナノチュ
ーブ塗布量計算値３．９ｍｇ／ｍ２））を用いて塗布し、風乾した後、１２０℃乾燥機内
で２分間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３９０Ω／□、光線透過率は７７．１％（透明導電性フィルムの５５０nmの光線透過
率／基材の５５０nmの光線透過率＝８５％）、ヘイズは１．０であり、高い導電性および
、透明性を示した。
【０１２５】
　（樹脂層を塗布した透明導電性フィルム）
　上記で得た透明導電性フィルムにポリメタクリル酸メチル樹脂バインダー（綜研化学（
株）社製フォレットＧＳ－１０００）を１．５ｗｔ％にメチルイソブチルケトンで希釈し
、バーコーター（No．８、塗布厚み１２μｍ）を用いて塗布後１２０℃で５分乾燥させた
。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は５５０Ω／□、光線透過率は８１．４％（透明導
電性フィルムの５５０nmの光線透過率／基材の５５０nmの光線透過率＝８９％）、ヘイズ
は０．６であり、塗布前よりも透過率が向上しヘイズが低下した。
【０１２６】
　得られたフィルムの摺動耐久性試験を実施例１と同様に行い、表面抵抗値を測定した。
表面抵抗値の変化率は１．０５であった。
【０１２７】
　（実施例３）
　（カーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含む透明導電性フィルム）
  実施例２で得たカーボンナノチューブ分散液を、ポリエステル樹脂表面樹脂層（Ｄｒｙ
厚み１４０nm）を持つポリエチレンテレフタレート（PET）フィルム（東レ（株）社製１
８８μｍ）光線透過率９０．６％、１５ｃｍ×１０ｃｍ）上にバーコーター（No．８、塗
布厚み１２μｍ、塗布量計算値４．３ｍｇ／ｍ２）を用いて塗布し、風乾した後、１２０
℃乾燥機内で２分間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５９７Ω／□、光線透過率は７８．５％（透明導電性フィルムの５５０nm
の光線透過率／基材の５５０nmの光線透過率＝８７％）であり、高い導電性および、透明
性を示した。
【０１２８】
　（樹脂層を塗布した透明導電性フィルム）
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　上記で得た透明導電性フィルムにポリエステル樹脂（互応化学工業（株）社製、プラス
コート）を１．０ｗｔ％、バーコーター（No．１０、塗布厚み１２０μｍ）を用いて塗布
後１２０℃で５分乾燥させた。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は８６８Ω／□、光線
透過率は８０．１％（透明導電性フィルムの５５０nmの光線透過率／基材の５５０nmの光
線透過率＝８８％）であり、塗布前よりも透過率が向上した。
【０１２９】
　得られたフィルムの摺動耐久性試験を行い、表面抵抗値を測定した。
【０１３０】
　表面抵抗値の変化率は１．０３であった。
【０１３１】
　（実施例４）　
　（カーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含む分散液調製）
 ５０ｍＬの容器に製造例１で得られたカーボンナノチューブ１０ｍｇ、ポリアニソール
スルホン酸ナトリウム（アルドリッチ社製）３０ｍｇを量りとり、蒸留水９．９６ｍＬを
加えて、超音波ホモジナイザー出力２０Ｗ、２０分間で氷冷下分散処理しカーボンナノチ
ューブ液を調製した。得られた液を高速遠心分離機にて１００００Ｇ、１５分遠心し、上
清９ｍＬを得た。この時の残存液１ｍＬを孔径１μｍのフィルターを用いてろ過、その後
よく洗浄して得られたろ過物を１２０℃乾燥機にて乾燥した。重量を測ったところ、５．
４ｍｇであった。よって４．６ｍｇ（０．４６ｍｇ／ｍＬ）のカーボンナノチューブが上
清中に分散していることがわかった。
【０１３２】
 （カーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含む透明導電性フィルム）
　上記で得たカーボンナノチューブ分散液３００μＬに、メタノールをぬれ剤として３０
０μＬ添加後、ポリエステル樹脂表面樹脂層（Ｄｒｙ厚み８０nm）を持つポリエチレンテ
レフタレート（PET）フィルム（東レ（株）社製１８８μｍ）光線透過率９１．２％、１
５ｃｍ×１０ｃｍ）上にバーコーター（No．８、塗布厚み１２μｍ、カーボンナノチュー
ブ塗布量５．５ｍｇ／ｍ２））を用いて塗布し、風乾した後、１２０℃乾燥機内で２分間
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５．
５×１０３Ω／□、光線透過率は８２．８％（透明導電性フィルムの５５０nmの光線透過
率／基材の５５０nmの光線透過率＝９１％）であり、高い導電性および、透明性を示した
。
【０１３３】
　（樹脂層を塗布した透明導電性フィルム）
　上記で得た透明導電性フィルムにポリメタクリル酸メチル樹脂バインダー（綜研化学（
株）社製フォレットＧＳ－１０００）を１．５ｗｔ％にメチルイソブチルケトンで希釈し
、バーコーター（No．８、塗布厚み１２μｍ）を用いて塗布後１２０℃で５分乾燥させた
。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は６．５×１０３Ω／□、光線透過率は８５．８％
（透明導電性フィルムの５５０nmの光線透過率／基材の５５０nmの光線透過率＝９４％）
であり、塗布前よりも透過率が向上した。
【０１３４】
　得られたフィルムの摺動耐久性試験を実施例１と同様に行い、表面抵抗値を測定した。
表面抵抗値の変化率は１．４０であった。
【０１３５】
　（実施例５）
　（カーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含む透明導電性フィルム）
実施例２で得たカーボンナノチューブ分散液３００μＬに、メタノールを濡れ剤として３
００μＬ添加後、コロナ放電処理により濡れ性をあげた表面樹脂層を持たないポリエチレ
ンテレフタレート（PET）フィルム（東レ（株）社製１８８μｍ）光線透過率８９．８％
、１５ｃｍ×１０ｃｍ）上にバーコーター（No．８、塗布厚み１２μｍ、塗布量計算値４
．３ｍｇ／ｍ２）を用いて塗布し、風乾した後、１２０℃乾燥機内で２分間乾燥させカー
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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９０３Ω／□、光
線透過率は８２．９％（透明導電性フィルムの５５０nmの光線透過率／基材の５５０nmの
光線透過率＝９２％）であり、高い導電性および、透明性を示した。
【０１３６】
　（樹脂層を塗布した透明導電性フィルム）
　上記で得た透明導電性フィルムにポリメタクリル酸メチル樹脂バインダー（綜研化学（
株）社製フォレットＧＳ－１０００）を１．５ｗｔ％にメチルイソブチルケトンで希釈し
、バーコーター（No．８、塗布厚み１２μｍ）を用いて塗布後１２０℃で５分乾燥させた
。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は１．５ｋΩ／□、光線透過率は８５．１％（透明
導電性フィルムの５５０nmの光線透過率／基材の５５０nmの光線透過率＝９５％）であり
、塗布前よりも透過率が向上した。
【０１３７】
　得られたフィルムの摺動耐久性試験を行い、表面抵抗値を測定した。表面抵抗値の変化
率は１．０８であった。
【０１３８】
　（比較例１）
　実施例１～５で得た樹脂層を塗布する前のフィルムの摺動耐久性試験を実施例１の場合
と同様にして行った。
【０１３９】
　摺動耐久性試験後の表面抵抗値の変化率はそれぞれ順に２．７３、１．９５、１．７３
，３．３９、６．６であった。
【０１４０】
　（比較例２）
　（カーボンナノチューブと芳香族モノマーを含む分散液の調製）
　５０ｍＬの容器に参考例１で得たカーボンナノチューブ１０ｍｇ、トルエンスルホン酸
１水和物（ナカライテスク（株）社製）３０ｍｇを量りとり、蒸留水９．９６ｍＬを加え
て、超音波ホモジナイザー出力２０Ｗ、２０分間で氷冷下分散処理した。得られた液を高
速遠心分離機にて１００００Ｇ、１５分遠心したところすべて沈殿した。
【０１４１】
　（比較例３）
　（カーボンナノチューブと非芳香族ポリマーを含む分散液の調製）
　５０ｍＬの容器に参考例１で得たカーボンナノチューブ１０ｍｇ、ポリビニルスルホン
酸ナトリウム水溶液（アルドリッチ社製、２５重量％）１２０ｍｇを量りとり、蒸留水９
．８７ｍＬを加えて、超音波ホモジナイザー出力２０Ｗ、２０分間で氷冷下分散処理した
。得られた液を高速遠心分離機にて１００００Ｇ、１５分遠心したところすべて沈殿した
。
【０１４２】
　（比較例４）
　（カーボンナノチューブと非芳香族ポリマーを含む分散液調製）
  ５０ｍＬの容器に参考例１で得たカーボンナノチューブ１０ｍｇ、ポリジアリルジメチ
ルアンモニウム水溶液（アルドリッチ社製、２０重量％、重量平均分子量１５万、ＧＰＣ
で測定）１５０ｍｇを量りとり、蒸留水９．８４ｍＬを加えて、超音波ホモジナイザー出
力２０Ｗ、２０分間で氷冷下分散処理しカーボンナノチューブ液を調製した。得られた液
を高速遠心分離機にて１００００Ｇ、１５分遠心し、上清９ｍＬを得た。この時の残存液
１ｍＬを孔径１μｍのフィルターを用いてろ過、その後よく洗浄して得られたろ過物を１
２０℃乾燥機にて乾燥した。重量を測ったところ、６．３ｍｇであった。よって３．７ｍ
ｇ（０．３７ｍｇ／ｍＬ）のカーボンナノチューブが上清中に分散していることがわかっ
た。
【０１４３】
　（カーボンナノチューブと非芳香族ポリマーを含む透明導電性フィルム）
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 上記で得たカーボンナノチューブ分散液を、コロナ放電処理により濡れ性をあげた表面
樹脂層を持たないポリエチレンテレフタレート（PET）フィルム（東レ（株）社製１８８
μｍ）光線透過率８９．８％、１５ｃｍ×１０ｃｍ）上にバーコーター（No．８、塗布厚
み１２μｍ、カーボンナノチューブ塗布量計算値４．９ｍｇ／ｍ２）を用いて塗布し、風
乾した後、１２０℃乾燥機内で２分間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２．５×１０４Ω／□、光線透過率は７９．５％（透明
導電性フィルムの５５０nmの光線透過率／基材の５５０nmの光線透過率＝８９％）であっ
た。
【０１４４】
　（樹脂層を塗布した透明導電性フィルム）
　上記で得た透明導電性フィルムにポリメタクリル酸メチル樹脂バインダー（綜研化学（
株）社製フォレットＧＳ－１０００）を１．５ｗｔ％にメチルイソブチルケトンで希釈し
、バーコーター（No．８、塗布厚み１２μｍ）を用いて塗布後１２０℃で５分乾燥させた
。得られた塗布フィルムの表面抵抗値は１．８×１０５Ω／□、光線透過率は８３．０％
（透明導電性フィルムの５５０nmの光線透過率／基材の５５０nmの光線透過率＝９２％）
であり、塗布前よりも透過率が向上した。得られたフィルムの摺動耐久性試験を行い、表
面抵抗値を測定した。表面抵抗値の変化率は３２．５であった。
【０１４５】
　（実施例６）
　実施例２で得た樹脂層を塗布した透明導電性フィルム（導電層上に樹脂層を塗布し得た
フィルム）の基材上（導電層と反対面）に次の組成のハードコート層形成塗液を塗布後、
紫外線を１５秒間照射し、硬化させ、積層フィルム上にハードコート層を設けた。
（ハードコート層形成塗液）
・ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート　　　７０重量部
・ジペンタエリスリトールテトラメタアクリレート　１０重量部
・エチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　５重量部
・Ｎ－ビニルピロリドン　　　　　　　　　　　　　１５重量部
・１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン　　　４重量部
その後、耐屈曲試験を行い表面抵抗値を測定した。表面抵抗値の変化率は１．０２であっ
た。
【０１４６】
　（比較例５）
　実施例２で得たカーボンナノチューブと芳香族ポリマーを含む透明導電性フィルム（導
電層上に樹脂層を塗布しないフィルム）の基材上（導電層の反対面）に実施例６と同様の
方法によりハードコート層を設けた。その後、耐屈曲試験を行い表面抵抗値を測定した。
表面抵抗値の変化率は１．２３であった。
【符号の説明】
【０１４７】
１  反応器
２  触媒を置く台
３  触媒
４  触媒以外の物体と触媒の混合物
５  触媒
１００  反応器
１０１  石英焼結板
１０２  密閉型触媒供給機
１０３  触媒投入ライン
１０４  原料ガス供給ライン
１０５  廃ガスライン
１０６  加熱器
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１０７  点検口
１０８  触媒
【図面の簡単な説明】
【０１４８】
【図１】図１は参考例１で使用した流動床装置の概略図である。

【図１】
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