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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】カーボンナノチューブを高配合で粒状化させ、カーボンナノチューブの飛散性の
大幅な低減とともに加工性・ハンドリング性等の作業性・ポリマーマトリックスとの濡れ
性・分散性・導電性・機械的物性を著しく向上させたカーボンナノチューブ高配合樹脂組
成物を提供する。
【解決手段】熱可塑性樹脂１００重量部に対して、１００～１５００重量部のカーボンナ
ノチューブを配合し、カーボンナノチューブを前記熱可塑性樹脂でコーティングすること
を特徴とするカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
熱可塑性樹脂１００重量部に対して、１００～１５００重量部のカーボンナノチューブを
配合し、カーボンナノチューブを前記熱可塑性樹脂でコーティングすることを特徴とする
カーボンナノチューブ高配合樹脂組成物。
【請求項２】
前記カーボンナノチューブの繊維径が１～２００ｎｍ、繊維長が１～１００μｍであるこ
とを特徴とする請求項１に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成物。
【請求項３】
（１）非水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工
程と、
（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００～１５
００重量部に相当するカーボンナノチューブを水へ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得
る懸濁工程と、
（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた前記懸
濁液に添加して混合液を調製する混合工程と、
（４）前記混合工程で得られた前記混合液を攪拌することでカーボンナノチューブを水相
から樹脂相へ移行させる攪拌工程と、
（５）前記攪拌工程で得られた前記混合液から水相と樹脂相とを分離除去し、樹脂相を乾
燥することでカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物を得る、分離・乾燥行程と、
を備えたことを特徴とするカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。
【請求項４】
（１）水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工程
と、
（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００～１５
００重量部に相当するカーボンナノチューブを水へ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得
る懸濁工程と、
（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた前記懸
濁液に添加して混合液αを調製する混合工程と、
（４）前記混合固定で得られた前記混合液αに非水溶性の溶剤を添加して混合液βを調製
する添加行程と、
（５）前記添加工程で得られた前記混合液βを攪拌することでカーボンナノチューブを水
相から樹脂相へ移行させる攪拌工程と、
（６）前記攪拌工程で得られた前記混合液βから水相と樹脂相とを分離除去し、樹脂相を
乾燥することでカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物を得る、分離・乾燥行程と、
を備えたことを特徴とするカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。
【請求項５】
前記非水溶性の溶剤の添加量が、カーボンナノチューブのＤＢＰ吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６
２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特徴とする請求項３に記載のカーボ
ンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。
【請求項６】
前記水溶性の溶剤と前記非水溶性の溶剤の添加量の和が、カーボンナノチューブのＤＢＰ
吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特徴とする
請求項４に記載のカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。
【請求項７】
前記攪拌工程の後、整粒工程を有することを特徴とする請求項３乃至５のうちいずれか一
項に記載のカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。

                                                                          
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブ（以下ＣＮＴと記す）高配合樹脂組成物およびその製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＣＮＴは直径が数ｎｍ～約５００ｎｍで、長さが１０ｎｍ～数１０μｍ程度でアスペク
ト比が大きく、チューブ状構造の炭素の結晶である。その種類は多岐にわたり、単層構造
を有するシングルウォールカーボンナノチューブ、多層構造を有するマルチウォールカー
ボンナノチューブ、マルチウォールカーボンナノチューブの範疇に入る二層のダブルウォ
ールカーボンナノチューブなどがあり、また、その両端が封鎖されているものから、片末
端のみが封鎖されているもの、両末端とも開いているものがあり、また、その丸め方の構
造にもアームチェアー型等いくつか種類がある。ＣＮＴの製造方法もアーク放電型、触媒
気相製造法、レーザーアブレーション法やその他の方法があり、それぞれ一長一短がある
。
　また、ＣＮＴは次世代材料として注目を浴びており、帯電防止剤や導電性付与材剤とし
ての使用はもちろん、半導体、燃料電池電極、ディスプレーの陰極線等に用途開発されて
いる。
【０００３】
　一般に、種々の合成樹脂（以下樹脂と略す）にＣＮＴを配合して、樹脂に電気伝導性や
高強度、高弾性、熱伝導性等を付与することが知られている。
　ところが、ＣＮＴは嵩密度が１～５ｇ／１００ｃｃと非常に低く、多量の空気を巻き込
んでいるため飛散性が高い。製造業者においては、飛散による環境汚染に対する取り扱い
の困難性、空送時等の貯蔵タンク内でのブリッジの発生、嵩密度の低さゆえ工程内での輸
送時間および梱包時の充填時間が長い等安全上、作業上の多くの課題を抱えている。一方
、使用する顧客においては、運搬時および樹脂や液体ポリマーマトリックスへの配合・混
合・混練時における取り扱いにおいて定量性を確保することは困難である。さらに、ＣＮ
Ｔのポリマーマトリックスとの濡れ性が悪く、特に樹脂への配合においては、配合の初期
段階において非常に馴染みにくいため、両者の混練には長時間を要し合わせて分散性も悪
い等の課題がある。
【０００４】
　ＣＮＴと同様に嵩密度の低い粉体としては、カーボンブラックがあり、これを樹脂やエ
ラストマー等の固体もしくは液体エラストマーマトリックスへ高配合する場合、コンパク
ターに掛けたり、固体マトリックスをパウダー状態にしたりと様々な工夫がなされている
。一方、カーボンブラックを始めとする導電性フイラーの製造者においては、従来これら
を造粒化し嵩密度を上げ、粒硬度を高めて使用してきた。
【０００５】
　このような状況から、ＣＮＴの造粒化も容易に想像されるものの、一次粒子が球状であ
るカーボンブラックと比較してＣＮＴは結晶構造が大きく発達しており、表面官能基が少
なく、チューブ状かつ繊維状で大きなアスペクト比を持ち、弾力性が高く、嵩密度がカー
ボンブラックに比較してさらに低いため、造粒化技術には大きな課題があった。
　この課題を解決するため、特許文献１と同文献２に示したような高速気流中衝撃法が提
案されている。また、特許文献３に示すように、水溶性樹脂の析出によるＣＮＴ樹脂組成
物の製造方法が提案されている。
【特許文献１】特開２００５－２３９５３１号公報
【特許文献２】特開２００６－１４３５３２号公報
【特許文献３】特開２００９－６２４６１号広報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
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　しかしながら上記従来の技術においては、次の様な課題を有していた。
（１）（特許文献１）又は（特許文献２）に開示の技術においては、高速気流中で粉体を
解砕し、さらに複合化する装置が用いられている。この装置の本来の用途は、粉体母粒子
表面に異種の粉体微粒子を高速気流衝撃により付着させるというものであり、一種類のＣ
ＮＴのみの造粒化は極めて困難であるだけでなく、もし出来たとしてもその造粒物の粒子
径は２００μｍ以下と非常に小さいものであり、ミリメートルオーダーの粒状化は困難で
あった。
　そのため、飛散性にともなう安全性や環境汚染性、ハンドリング性について課題を残し
ている。
　（２）さらに、バインダーを用いない通常の造粒物の場合、粉状物を用いる場合より輸
送、充填時等での飛散性や環境汚染度さらには、樹脂や液体ポリマーマトリックス等への
配合・混合・混練は格段に向上するものの、昨今益々厳しくなってきている、「ナノマテ
リアルに対するばく露防止等のための予防的対応」を満足するには、飛散性一つを取って
も十分といえない。また、樹脂等への配合時の初期配合性や分散性も満足いくものではな
いという課題を有していた。
（３）（特許文献３）に開示の技術においては、析出作業が煩雑であるうえ、ＣＮＴの被
覆に使用する樹脂が水溶性でなければならず、水溶性でない場合には水溶性を付与する官
能基を導入しなければならない等、使用できる樹脂に制限があることに加え、当文献によ
るＣＮＴ樹脂組成物のＣＮＴ配合量が高々１０％程度にしかならない等の課題があった。
【０００７】
　本発明は上記従来の課題を解決するもので、官能基の導入など煩雑な作業がなく、親水
性・疎水性問わず熱可塑性樹脂をバインダーとしてＣＮＴを被覆（コーティング）し集合
体の内部へ浸透させることで、ＣＮＴを高配合で粒状化させ、飛散性の大幅な低減ととも
に加工性・ハンドリング性等の作業性・ポリマーマトリックスとの濡れ性・分散性・導電
性・機械的物性を著しく向上させたＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供する事を目的としてい
る。
　また、本発明は、官能基の導入など煩雑な作業がなく、親水性・疎水性問わず熱可塑性
樹脂をバインダーとしてＣＮＴを被覆（コーティング）し、更にＣＮＴ内部へ樹脂を浸透
させることで、ＣＮＴを高配合で粒状化させ、飛散性の大幅な低減とともに加工性・ハン
ドリング性等の作業性・ポリマーマトリクスとの濡れ性・分散性・導電性・機械的物性を
著しく向上させたＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決するために本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物及びその製造方法は以下の
構成を有している。
　本発明の請求項１に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成物は熱可塑性樹脂１００重量部に対し
て、１００～１５００重量部のＣＮＴを配合し、ＣＮＴを前記熱可塑性樹脂でコーティン
グされた構成を有している。
　この構成により、以下のような作用が得られる。
（１）ＣＮＴの表面を樹脂がコーティングし、更にＣＮＴの集合体の内部にも樹脂が浸透
し被覆するので、ＣＮＴの粉体が粒状化されＣＮＴの飛散度合が極端に低くなり、取扱性
を著しく向上させる。
（２）本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物はＣＮＴ内部が樹脂で満たされ、外表面は樹脂で
被覆されており、かつＣＮＴ－ＣＮＴ間での強い凝集のない状態で嵩密度の大きい造粒物
となっているので、分散媒体であるポリマーマトリクス（以下基体樹脂と記す）に分散さ
せた場合、著しく優れた濡れ性・分散性を発揮する。
（３）基体樹脂へ配合した場合、高い分散性や濡れ性のため高い導電性の付与や機械物性
の向上などの優れた物性を付与することができ、また加工性に優れる。
【０００９】
　ここで、熱可塑性樹脂としては、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリスチレン、低



(5) JP 2011-1410 A 2011.1.6

10

20

30

40

50

分子量ポリエチレン（数平均分子量１０００～７０００）等種々のものが使用される。
【００１０】
　ＣＮＴは、カーボンブラック、ダイヤモンド、黒鉛やフラーレンなどと違い、直径が数
ｎｍ～約５００ｎｍ、長さが数１０ｎｍ～数１０μｍというアスペクト比の大きなチュー
ブ状の炭素同位体である。
　このＣＮＴには、その製造法や後処理などにより様々なものがあるが、大きく分けると
、シングルウォールカーボンナノチューブ、ダブルウォールカーボンナノチューブ、マル
チウォールカーボンナノチューブなどがある。ここではこれらを総称してカーボンナノチ
ューブとする。ここで、マルチウォールカーボンナノチューブについては、その直径や長
さが製法や後処理法により分布をもちうるが、ここでは、その平均値を、そのＣＮＴの直
径と長さとして表記する。
【００１１】
　ＣＮＴの製造方法としては、アーク放電法、触媒気相製造法、レーザーアブレーション
法やその他の方法がある。これらの製造法によりＣＮＴの最終形状がかわる。特に、一部
の製造方法では、ＣＮＴが凝集体としてえられる。それらは強いバンドルなどによる凝集
と、ＣＮＴが複雑に絡み合った状態を形成しており、そのままではＣＮＴとしての特性を
発揮することができない。したがって、実用的には、副生成物や不純物を取り除き精製さ
れた状態にすること、および，樹脂や溶剤中でＣＮＴの凝集体を「解砕」し繊維としての
特性を引き出すことが重要である。そのために、ＣＮＴの極めて細い繊維を、０．１Ｋｇ
／ｌ以下、かつ、ＣＮＴの繊維間に空隙が確認される程度に、非常に嵩高い（見かけ比重
の低い）状態にすることが重要である。本発明で、使用されうるＣＮＴについては、特に
制限はないが、通常、短径が数ｎｍ～約５００ｎｍ、長さが数１０ｎｍ～数１０μｍのも
のである。これらに関して、単独使用する場合、複数種を使用する場合、両方についての
その制限はないが、単独使用の場合は、直径が２００ｎｍ以下、長さが数μｍ程度のもの
が好適である。
【００１２】
　本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物中のＣＮＴ配合量は、熱可塑性樹脂１００重量部に対
して１００～１５００重量部、好ましくは２００～１０００重量部である。
　本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物（以下、樹脂組成物と略す）は、例えば樹脂組成物が
フィラーとして使用される熱可塑性樹脂と同種の樹脂または異種の樹脂の基体樹脂と混練
して用いられる。本発明の樹脂組成物中のＣＮＴ配合量が２００重量部より少なければ、
基体樹脂に混練する際に、多量の樹脂組成物が必要となりマスターバッチとしての有用性
に欠ける傾向があり、１００重量部よりも少ないとその傾向が著しいので好ましくない。
　また、本発明の樹脂組成物を異種の基体樹脂と混練する場合には、異種の基体樹脂に対
する本発明の樹脂組成物の混合割合が多くなると、衝撃強度などの樹脂物性が低下するこ
とがある。従って、基体樹脂に対する本発明の樹脂組成物の混合割合は少ないことが望ま
しいが、本発明は、ＣＮＴが著しく高配合された樹脂組成物なので本発明の組成物を少量
配合するだけでＣＮＴの配合量は可及的に多くすることができる。
　一方、本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物中のＣＮＴ配合量が１０００重量部を超えると
、他の樹脂と混練するとき、粒状物が粉化し樹脂組成物中のＣＮＴの一部が飛散し、環境
面や安全面で好ましくない傾向があり、１５００重量部を超えるとこの傾向が著しい。す
なわち、ＣＮＴ高配合樹脂組成物中のＣＮＴ配合量が多すぎると、樹脂を被覆（コーテイ
ング）していない造粒物と同じような効果しか発現しない傾向がある。
【００１３】
　本発明の樹脂組成物と基体樹脂との混練は両者を適当な割合で配合し、１３０～２７０
℃に加熱して樹脂を溶融させた状態でミキシングロール、エキストルーダー、バンバリー
ミキサー等を用いて行われる。
　本発明の樹脂組成物を用いることにより、作業現場でのＣＮＴの飛散がなく安全性に優
れ、且つ、短い混練時間で基体樹脂に所望量のＣＮＴを含有させることができ作業性に優
れる。
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【００１４】
請求項２に記載の発明は、請求項１に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成物であって、前記ＣＮ
Ｔの繊維径が１～２００ｎｍ、繊維長が１～１００μｍである構成を有している。
　この構成により、請求項１で得られる作用に加え、以下の様な作用が得られる。
（１）ＣＮＴへの樹脂による被覆が斑なく、均一に行われ、この結果粒状化により嵩密度
が増大し飛散性の改善が著しく、また、基体樹脂への分散性を著しく向上させることがで
きる。
　なお、ＣＮＴの繊維径が２００ｎｍ、または繊維長が１００μｍを超えると、造粒化は
可能なものの、ＣＮＴによる導電性の付与・機械的物性の向上がなされず、ＣＮＴ高配合
樹脂組成物とした場合に基体樹脂へ混錬等により応用しても性能を向上させることが出来
ないので好ましくない。ＣＮＴの繊維径が１ｎｍ、または繊維長が１μｍのものは高収率
での製造が不可能で使用できない。
【００１５】
　請求項３に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、
（１）非水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工
程と、（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００
～１５００重量部に相当するＣＮＴを水にへ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得る懸濁
工程と、（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られ
た前記懸濁液に添加して混合液を調製する混合工程と、（４）前記混合液を攪拌すること
でＣＮＴを水相から樹脂相へ移行させる攪拌工程と、（５）その後前記混合液から水相と
樹脂相とを分離除去し、樹脂相を乾燥することでＣＮＴ高配合樹脂組成物を得る、分離・
乾燥行程と、を備えた構成を有している。
　この構成により以下の様な作用が得られる。
（１）熱可塑性樹脂を溶解させて、ＣＮＴと水との均一懸濁液に添加・攪拌することで、
十分に解きほぐされたＣＮＴがフラッシング作用により、水相から樹脂層へ移行し、この
ときＣＮＴが十分に解きほぐされた状態で樹脂バインダーによって被覆されながらこの移
行が進行していくので、ＣＮＴの熱可塑性樹脂による被覆（コーティング）が斑なく均一
に得られ易い。
（２）攪拌工程では、攪拌によって樹脂相を整粒する効果が得られるので、ＣＮＴ高配合
樹脂組成物が、ＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで造粒化でき、使用時
の飛散性の改善・ハンドリング性、作業性などの取扱性の向上・及び基体樹脂中への成型
時における分散性の向上を図ることができ、かつ後の分離・乾燥行程で水と樹脂組成物の
分離をごく簡単に行えるので生産性に優れる。
（３）ＣＮＴ周辺を樹脂で被覆（コーティング）し造粒化しているので、粉体強度が高く
飛散し難いＣＮＴが高配合された樹脂組成物が得られる。
【００１６】
　溶解工程は、熱可塑性樹脂を非水溶性の溶剤に溶解させる工程である。ここで使用する
溶媒は請求項４に記載の通り、非水溶性の溶剤の他に、水溶性の溶剤を使用することもで
きる。
　本発明で使用する熱可塑性樹脂としては、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化酢酸ビニル、ポリ
スチレン、低分子量ポリエチレン（数平均分子量１０００～７０００）等、種々のものが
使用される。
　溶剤は、熱可塑性樹脂を溶解し得る非水溶性の種々任意のものを使用できる。溶解の程
度を簡易的に調べる方法としては、アドバンテック社製の円形ろ紙＃５Ｃで全ての液がろ
過できる程度が目安となり、ろ過残が少しでも存在する場合は溶剤を変更する必要がある
。
　非水溶性溶剤の例としては、トルエン、キシレン、ヘキサン、テトロヒドロフラン、ベ
ンゼン、シクロヘキサン等の有機溶剤等がある。
【００１７】
　懸濁工程では、前記熱可塑性樹脂１００重量部に対し、１００～１５００重量部、好ま



(7) JP 2011-1410 A 2011.1.6

10

20

30

40

50

しくは２００～１０００重量部に相当するＣＮＴを水へ配合し、均一に懸濁する。懸濁液
中のＣＮＴ濃度は、０．１～１０重量％が好ましく、より好ましくは０．５～５重量％で
ある。０．５重量％以下ではＣＮＴの基体樹脂への分散が悪くなることに加え、基体樹脂
への混錬時、ＣＮＴの配合率を上げるのに時間がかかるので生産効率が下がる傾向があり
、０．１質量％以下ではその傾向が著しいので好ましくない。５重量％以上では水―ＣＮ
Ｔ懸濁液の粘度が上昇し、ＣＮＴの分散を十分に行うことができず大きなＣＮＴ凝集塊が
出来やすくなり、樹脂被覆が十分に行えないためＣＮＴ高配合樹脂組成物として性能が悪
くなる傾向があり、１０重量％以上ではその傾向が著しいので好ましくない。
　ＣＮＴの水への分散の程度は、懸濁液をスポイトで硝子板上に取り、ヘラで展色し、未
分散塊を目視と指で調べて、ザラザラとした質感・感触がなくなるまで懸濁させる。この
処理によりＣＮＴは凝集塊の状態から十分に解きほぐされた状態になる。
　懸濁方法は、水等の分散媒に、ＣＮＴを機械的攪拌によって行うのが好ましい。また、
超音波照射を併用してもよい。
　この懸濁行程によって、ＣＮＴの凝集が解きほぐされ樹脂被覆が斑なく均一に行われ、
ＣＮＴが高配合された樹脂組成物になっても、基体樹脂に混錬などにより分散する際、十
分にＣＮＴが解きほぐされた状態で分散される。
【００１８】
　混合行程では、樹脂溶解溶剤を、例えば６０ｃｃ／分などの添加速度が均一の条件下で
行う必要があり、不均一に混合するとＣＮＴへの熱可塑性樹脂の吸着が不均一になって、
最終性能に悪影響を及ぼす。
　また、滴下はチューブポンプ、ダイアグラムポンプ、ギアポンプ等で行い、ＣＮＴと水
との懸濁液の温度が５０℃以下、好ましくは２５℃以下の温度条件で行うのがよい。
【００１９】
　滴下状況に関して、液滴形状は必ずしも粒状でなくても良い。攪拌速度に応じて細い液
柱状で連続した滴下状況であってもよい。
　この際、添加液の温度には特に制限はなく、常温付近の温度範囲であればよい。
【００２０】
　攪拌工程では、懸濁溶液の液温にもよるが３０分以内で攪拌を終了させるのが好ましい
、３０分以上攪拌を続けると、生成された球状の樹脂組成物が破砕されスラリー状になる
傾向がある。
　ＣＮＴと水との均一懸濁液の攪拌中に、樹脂バインダー溶液を液滴状あるいは細い液柱
状で添加すると樹脂相と水相の二相が形成される。ＣＮＴは初め、主に水相中に存在する
が、さらに攪拌を続けると、水相中のＣＮＴは樹脂相中に移行（フラッシング作用）する
。このとき溶剤が存在すると、攪拌下でＣＮＴと樹脂とからなる粒状組成物を球状で得る
ことができるので、粒状組成物の取り扱いが容易となり有利である。ＣＮＴを樹脂相に移
行させたのち、混合系から水と溶剤を除去することによりＣＮＴと熱可塑性樹脂とからな
る粒状組成物が得られる。
【００２１】
　分離・乾燥行程では、ＣＮＴ高配合樹脂組成物がＣＮＴの取り扱い上有利となるほどま
でに大きな粒子に造粒化成長しているので、分離作業は篩を使用して簡単に行うことがで
きる。乾燥は蒸気乾燥や真空乾燥などの方法で行うことができる。この際の温度としては
蒸気乾燥器の場合は２００℃以下または真空乾燥は１５０℃以下が好ましい。これよりも
高い場合はＣＮＴを被覆（コーティング）した熱可塑性樹脂が劣化し、最終性能が悪くな
る。この乾燥温度は、使用する熱可塑性樹脂によって適宜適切な温度に設定する必要があ
る。また、乾燥機で乾燥する前に、バット等に造粒物を広げドラフト等で常温、自然乾燥
させると後の工程が容易となる。
【００２２】
　請求項４に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、
（１）水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工程
と、（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００～



(8) JP 2011-1410 A 2011.1.6

10

20

30

40

50

１５００重量部に相当するＣＮＴを水へ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得る懸濁工程
と、（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた前
記懸濁液に添加して混合液αを調製する混合工程と、（４）前記混合工程で得られた前記
混合液αに非水溶性の溶剤を添加して混合液βを調製する添加行程と、（５）前記添加工
程で得られた前記混合液βを攪拌することでＣＮＴを水相から樹脂相へ移行させる攪拌工
程と、（６）前記攪拌工程で得られた前記混合液βから水相と樹脂相とを分離除去し、樹
脂相を乾燥することでＣＮＴ高配合樹脂組成物を得る、分離・乾燥行程と、を備える構成
を有している。
　この構成により、以下のような作用が得られる。
（１）熱可塑性樹脂の溶剤を非水溶性の溶剤に限定することなく、熱可塑性樹脂の溶解に
、水溶性の溶剤を用いた場合でもＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造を可能にする。
【００２３】
　本発明で使用される溶剤は、熱可塑性樹脂を溶解し得る水溶性の種々任意のものを使用
できる。溶解の程度を簡易的に調べる方法としては、アドバンテック社製の円形ろ紙＃５
Ｃで全ての液がろ過できる程度が目安となり、ろ過残が少しでも存在する場合は溶剤を変
更する必要がある。
　また水溶性の溶剤の例としては、アセトン、ニトロメタン、メチルエチルケトン、エチ
ルエーテル、ピリジン等の有機溶剤がある
【００２４】
　ここで、熱可塑性樹脂を水溶性の溶媒に溶解させる場合は、請求項３に記載の製造方法
における混合行程と攪拌工程との間に、非水溶性の溶剤を添加する添加行程が次のように
挿入される。
　熱可塑性樹脂を溶解する溶剤として、水溶性の溶剤を使用した場合は、この溶剤を、Ｃ
ＮＴと水との懸濁液の温度が５０℃以下、好ましくは２５℃以下の条件で、例えば６０ｃ
ｃ／分などの速度一定条件下でＣＮＴ懸濁液中に添加した後、更に非水溶性の有機溶剤を
粒状物が形成されるまで、例えば６０ｃｃ／分などの速度一定条件下で添加することによ
りＣＮＴを水相から樹脂相に移行させる。滴下はチューブポンプ・ダイアグラムポンプ・
ギアポンプ等で行う。
【００２５】
　滴下状況に関しては、液滴形状は必ずしも粒状でなくても良く、細い液柱状のように連
続した滴下状況であってもよい。
　この際、添加液の温度には特に制限はなく、蒸発・熱分解・凝固等、反応に障害が発生
しない程度の温度範囲であればよい。
【００２６】
非水溶性の溶剤としては、ＳＰ値（ハンセン溶解度パラメーター）が９．５以下のものを
用いるのが好ましい。９．５以上では水との親和性が高くなるので、樹脂相の形成が悪く
なる。
【００２７】
　請求項５に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、請求項３に記
載の製造方法において、前記非水溶性の溶剤の添加量が、カーボンナノチューブのＤＢＰ
吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特徴とする
構成を有している。
　この構成によって、請求項３で得られる作用の他以下の様な作用を得ることができる
（１）請求項３に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法において、熱可塑性樹脂によ
るＣＮＴへの樹脂被覆とその組成物の造粒化は、添加した溶剤の量に左右され、ＣＮＴの
ＤＢＰ吸収量の０．８倍容量より少ないとＣＮＴ内部への溶剤浸透が弱く、樹脂被覆が悪
くなる。１．５倍容量より多いとエマルジョン化して、造粒化が困難となってしまう。し
かし、ＣＮＴのＤＢＰ吸収量の０．８～１．５倍容量の間で添加することによって、ＣＮ
Ｔ周辺を極めて薄い樹脂の層でコーティングし、さらに造粒化することが可能となること
がわかった。
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【００２８】
　ここで、ＤＢＰ吸収量の測定は、カーボンブラックのオイル吸収量として定められてい
る、ＪＩＳ　ｋ　６２２１Ａ法で求めるのが好ましい。
【００２９】
　請求項６に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、請求項４に記
載の製造方法において、前記水溶性の溶剤と前記非水溶性の溶剤の添加量の和が、ＣＮＴ
のＤＢＰ吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特
徴とする構成を有している。
　この構成によって、請求項４で得られる作用のほか以下の様な作用を得ることができる
（１）熱可塑性樹脂の溶解に水溶性溶剤を用いた請求項４に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成
物の製造方法において、熱可塑性樹脂によるＣＮＴへの樹脂被覆とその組成物の造粒化は
、添加した水溶性溶剤量と非水溶性溶剤量の和に左右され、ＣＮＴのＤＢＰ吸収量の０．
８倍容量より少ないとＣＮＴ内部への溶剤浸透が弱く、樹脂被覆が悪くなる。１．５倍容
量より多いとエマルジョン化して、造粒化が困難となってしまう。しかし、ＣＮＴのＤＢ
Ｐ吸収量の０．８～１．５倍容量の間で添加することによって、ＣＮＴ周辺を極めて薄い
樹脂の層でコーティングし、さらに造粒化することが可能となる。
【００３０】
　請求項７に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、請求項３乃至
５いずれか一項に記載の製造方法において、前記攪拌工程の後、整粒工程を有する構成を
有している。
　この構成により、以下の様な作用が得られる。
（１）整粒工程を有することによって造粒物の形状を均一にそろえ、これによって生成さ
れたＣＮＴ高配合樹脂組成物の使用時における飛散性の改善・ハンドリング性、作業性な
どの取扱性の向上・及び分散性の向上を図ることができる。
【発明の効果】
【００３１】
　以上の様に、本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物によれば、以下のような有利な効果が得
られる。
　請求項１に記載の発明によれば、
（１）粉体状で存在するＣＮＴを単に粒状化し安全性を高めるだけではなくく、ＣＮＴ粒
子の周りを極めて少量の熱可塑性樹脂でコーテイング（マイクロカプセル化）した造粒物
とすることにより、ＣＮＴ自体の飛散度合いが極端に低くなり、取り扱い性が著しく向上
する結果、ＣＮＴ製造業者およびこれを使用する顧客における、取り扱い現場での作業環
境が大幅に改善され、さらに、定量供給を要するさまざまな工程で著しい定量精度を確保
できる様なＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
（２）ポリマーマトリックスとの濡れ性が飛躍的に改善され、マトリックスへの濡れが良
くなり分散時間が短縮でき、破断を抑えることもできるうえ、樹脂を被覆（コーテイング
）していない造粒物や非造粒化物と比較して安定して高い導電性や他の物性を得ることが
できるし、ポリマーマトリックス中への高配合が可能となる、工業的利用価値が極めて高
い、ＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
【００３２】
　請求項２に記載の発明によれば、
（１）ＣＮＴの樹脂被覆を阻害されることがないので、ＣＮＴ内部まで全体的に均一に樹
脂被覆することが可能となり、物性が安定化するので、飛散性・分散性・取扱性・定量供
給性に優れたＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
【００３３】
　請求項３に記載の発明によれば、
（１）ＣＮＴの熱可塑性樹脂によるコーティングが斑なく均一に得られ易いので、物性が
安定化し、他のバインダーを使用しないＣＮＴ造粒化物や粉体物よりも飛散性・分散性・
取扱性が著しく向上するうえ、定量供給を要するさまざまな工程で著しい定量精度を確保
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できる様なＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
（２）ＣＮＴが十分に解きほぐされた状態で樹脂により被覆され、かつ嵩密度を高く造粒
化でき、そのうえＣＮＴ－ＣＮＴ間の強い凝集がないので、従来のＣＮＴ樹脂組成物に比
べて著しくＣＮＴを高配合でき、かつ基体樹脂への分散性に優れたＣＮＴ高配合樹脂組成
物を提供することができる。
（３）懸濁液中のＣＮＴをほとんど失うことなく高収率でコーティングしてＣＮＴ高配合
熱可塑性樹脂組成物を生成し、かつ被覆に使用する樹脂が従来のＣＮＴ樹脂組成物に比べ
て少なくて済むので生産性に優れたＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法を提供することが
できる。
【００３４】
　請求項４の発明によれば、請求項３の効果に加え、
（１）熱可塑性樹脂の溶解に水溶性溶剤も使用出来るので、ＣＮＴの被覆に使用する樹脂
や製造コストあるいは反応条件等により非水溶性溶剤か水溶性溶剤かどちらか適切な溶剤
を選択することのできる、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法を提供することができる。
【００３５】
　請求項５の発明によれば、請求項３の効果に加え、
（１）熱可塑性樹脂を溶解する非水溶性の溶剤量の条件を定めることで、ＣＮＴ周辺をご
く薄い樹脂の層で被覆（コーティング）してＣＮＴを高配合させた樹脂組成物を生成し、
かつＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで造粒化されたＣＮＴ高配合樹脂
組成物を提供することができる。
【００３６】
　請求項６の発明によれば、請求項４の効果に加え、
（１）熱可塑性樹脂を溶解する水溶性の溶剤量と、添加工程にて添加する非水溶性の有機
溶剤量の和の条件を定めることで、熱可塑性樹脂の溶解に水溶性の溶剤を使用した場合で
もＣＮＴ周辺をごく薄い樹脂の層でコーティングしてＣＮＴを高配合させた樹脂組成物を
生成し、かつＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで造粒化されたＣＮＴ高
配合樹脂組成物を提供することができる。
【００３７】
　請求項７の発明によれば、請求項３乃至５のうちいずれか一項の効果に加え、
（１）生成途中のＣＮＴ高配合樹脂組成物を過度の攪拌で破砕することなく、整粒作用に
よって造粒物の状態が均一に、かつＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで
造粒化されたＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３８】
　以下本発明を実施例により具体的に説明する。なお、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。
　ＣＮＴとして、触媒気相製造法により製造された表１に示す２種類を準備した。尚、マ
ルチウォールカーボンナノチューブについては、その直径や長さが製法や後処理法により
分布をもちうるが、ここでは、その平均値を、そのＣＮＴの直径と長さとして表記する
（実施例１）
　バインダー用の熱可塑性樹脂として、分子量３０００、融点１０９℃の低分子量ポリエ
チレンであるハイワックス３２０Ｐ（三井化学社製）を用いた。非水溶性溶剤として、キ
シレンを用いた。基体樹脂として用いた熱可塑性樹脂を表２に示した。
　まず、８０～９０℃に加熱したキシレン（ＳＰ値８．８）に上記の樹脂を溶解し、３重
量％のポリエチレンを含む樹脂バインダー溶液を作成した。この液は、円形濾紙＃５Ｃで
濾過した結果、濾過残物は皆無であった。
　次に、表１に示したＡのＣＮＴ５０ｇと純水４９５０ｇを１０Ｌのステンレス製丸型容
器に入れホモジナイザー型撹拌機を用い６０００ｒｐｍで３０分分散させた。分散液を数
滴スポイトで硝子板上に取りヘラで展色し、未分散塊を目視と指で調べた結果ザラザラし
た未分散塊は皆無であった。
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　次いで、撹拌機の羽根をパドル翼に変更し、１０００ｒｐｍで撹拌しながら、ポリエチ
レンを溶解した上記の樹脂バインダー溶液３００ｇを均一速度で５分間滴下した。全て滴
下後撹拌機の回転を６００ｒｐｍに落とし約５分間整粒し０．８～１．３ｍｍ径の粒状物
を得た。得られた粒状物を６０ｍｅｓｈ篩で水とＣＮＴを分離後、ドラフト内で常温にて
約２０時間自然乾燥した後、真空乾燥機を用い９０～１１０℃で加熱し溶媒と残存する水
が、１５０℃１時間における加熱減量として０．５％以下になるまで乾燥しＣＮＴ高配合
樹脂組成物を得た。次いで、この樹脂組成物を表２に示す合成樹脂（基体樹脂）に配合し
て混練した。
　ＣＮＴ高配合樹脂組成物と基体樹脂との混練には、直径３インチの前ロールおよび後ロ
ールの二本のロール（ロール間隙１．５ｍｍ）を有するミキシングロールを用いた。まず
、ミキシングロールの前ロールおよび後ロールをそれぞれ１５ｒｐｍおよび１７ｒｐｍ回
転させた。次いで、前ロールに幅１０ｃｍで５０ｇの基体樹脂を巻きつけ、両ロール間に
本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物を少量ずつ投入しながら、両ロールの回転により１３０
～１６０℃（ＡＢＳ樹脂は１６０℃、ＰＶＣ樹脂は１３０℃）で基体樹脂と樹脂組成物の
混練を行った。所定量の樹脂組成物を両ロール間に投入するのに要する時間を配合所要時
間として表３に示す。混練後、得られた混練物を、１５０～１８０℃、１５～２０ｔのプ
レス機により押圧し、それぞれＣＮＴ含有合成樹脂（電導性樹脂）の試験片（１００×１
００×２ｍｍ）を作成し体積固有抵抗を測定した。結果は、表４に示した。
【００３９】
【表１】

【００４０】
【表２】

【００４１】
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【表３】

【００４２】
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【表４】

【００４３】
　　（実施例２）
　ＣＮＴとして表１に示したＢを用いた以外は実施例１と全く同様に行った（表３参照）
が、ＣＮＴのＤＢＰ吸収量が２６５ｃｃ／１００ｇとＡよりも小さいためキシレンの添加
量は１４７ｇとした。
【００４４】
　　（実施例３）
　ポリ塩化ビニルＰ４５４（ヴィテック社製）を常温のメチルエチルケトン（ＳＰ値９．
３．１００ｃｃの水に２９ｇ可溶）に溶解し、８重量％のポリ塩化ビニルを含むメチルエ
チルケトン溶液を作成した。この溶液は、円形濾紙＃５Ｃでろ過した結果、ろ過残物は皆
無であった。
　次に、表１に示したＡのＣＮＴと水との分散液の作成方法ならびにこの分散液にポリ塩
化ビニルを含むメチルエチルケトンを滴下し粒状物を作るまでの方法と条件は実施例１と
同様に行った。しかしながら、メチルエチルケトン溶液を１５６ｇ滴下しても粒状物は得
られなかったので、キシレンを１４０ｇ追加滴下し粒状物を得た。この樹脂組成物の乾燥
工程や表２に示す合成樹脂（基体樹脂）に配合して混練する工程、成型工程等も実施例１
と同様である。
【００４５】
　　（実施例４、５）
　実施例１の樹脂組成物中のＣＮＴ配合量を実施例４は２００重量部、実施例５は１５０
０重量部としたＣＮＴ高配合樹脂組成物を作成した。詳細の条件は、表３に示した通りで
ある。
【００４６】
　　（比較例１乃至３）
　実施例１と２、３の樹脂組成物を用いず、ＣＮＴ粉末を直接基体樹脂配合した場合の結
果である。
【００４７】
　　（比較例４、５）
　実施例１ の樹脂を溶解した溶剤を表３に示したように、ＤＢＰ吸収量の１.６９倍と０
．７倍添加した。比較例４は泥状の懸濁液になり粒状とならなかった。また、比較例５は
ＣＮＴが水分散液から溶剤側に移行せず粒状とならなかった。
【００４８】
　　（比較例６）
　表３に示した条件で実施した。この際の、ＤＢＰ吸収量当りの樹脂を溶解した溶剤添加
量は、１.８４であり溶剤滴下後の撹拌時間は３時間とした。結果的には、比較例４より
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【００４９】
　　〈試験例１（体積固有抵抗の測定）〉
体積固有抵抗は、試験片の抵抗が１０6Ω以上の場合は、ハイレスターＵＰ（ＨＴ－４５
０）（三菱化学製）を、また１０6Ω以下の場合はロレスターＧＰ（Ｔ６１０）（三菱化
学製）を用いて２５℃、湿度６０％の雰囲気で測定し、これより下記式に従って算出した
。
体積固有抵抗（Ω・ｃｍ）＝試験片の抵抗×ＲＣＦ×ｔ（ｃｍ）
　　　ＲＣＦ：抵抗率補正係数
　　　ｔ　　：試験片の厚み（ｃｍ）
　得られた樹脂試験片の体積固有抵抗を表４に示す。
　また、比較のため、比較例１～３についても同様の方法で導電性を測定した。これらの
結果を同じく表４に示す。
【００５０】
　　〈試験例２（飛散率の測定）〉
　実施例１～５および比較例１～３で実施の混煉作業時に飛散したＣＮＴの飛散率（Ｄ）
を以下の数１により求めた。結果を表４に記した。
　　（数１）
　　　　　Ｄ＝（（Ｒ＋Ｃ）－Ｋ）／（Ｒ＋Ｃ）×１００
　ここで、Ｄは飛散量（％）、Ｒは基体樹脂の重量（ｇ）、Ｃは本発明樹脂組成物又はＣ
ＮＴ配合重量（ｇ）、ＫはＣＮＴ配合後の樹脂全重量（ｇ）である。
【００５１】
　　〈試験例３（アイゾット衝撃強度の試験）〉
　実施例１と比較例１については、衝撃強度測定装置ユニバーサルインパクトテスター（
東洋精機株式会社製）を用い、ＪＩＳ　Ｋ６８７１に従って、アイゾット衝撃強度を測定
した。結果は表４に示した。
【００５２】
　試験結果表４から実施例１と比較例１では、本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物はポリマ
ーマトリクスとの濡れ性・分散性が著しく高いので、樹脂バインダーを用いなかったＣＮ
Ｔと同じＣＮＴ配合濃度でも導電性が高く、アイゾット衝撃強度も優れている。
　また、実施例１と比較例１、実施例２と比較例２、実施例３と比較例３の比較で、本発
明のＣＮＴ高配合樹脂組成物は、ポリマーマトリクスへの濡れ性に優れ、飛散性が著しく
低く、さらに取扱性に優れているので、樹脂バインダーを用いなかったＣＮＴよりも配合
所要時間も配合時の飛散率も大幅に低減できていることが分かった。
【産業上の利用可能性】
【００５３】
　ＣＮＴの内部や外表面を熱可塑性樹脂で被覆（コーティング）することにより、ＣＮＴ
のハンドリング性が著しく向上し、基体樹脂との密着性が著しく向上し機械的物性などが
良くなり、さらに混錬時のＣＮＴの定量供給性が著しく向上するので、コンパウンドのロ
ット内の品質バラツキが著しく安定し、また飛散性を大幅に低減するのでＣＮＴのロスが
なくなり、ＣＮＴを理論上の配合率まで確実に配合できるのでコンパウンドの物性が向上
し、かつ人体に対する安全性も向上すると共に、粒状物の機械的強度が大きくハンドリン
グ性・作業性などの取扱性に優れ、ＣＮＴのポリマーマトリックスとの濡れ性や分散性向
上による、マトリックスへの分散時間の短縮と、ポリマーマトッリクスに配合した際に高
い導電性や機械物性などの物性に優れたＣＮＴ高配合樹脂組成物の提供と、飛散させるこ
となくＣＮＴを定量でポリマーマトリックス中に供給できるとともに、ポリマーマトリッ
クスとの濡れ性や分散性に優れ、ポリマーマトリックスの電気的・機械的物性を著しく向
上させるＣＮＴ高配合樹脂組成物を低原価で量産できるＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方
法を提供する。
【手続補正書】
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【提出日】平成22年6月24日(2010.6.24)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブ（以下ＣＮＴと記す）高配合樹脂組成物およびその製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＣＮＴは直径が数ｎｍ～約５００ｎｍで、長さが１０ｎｍ～数１０μｍ程度でアスペク
ト比が大きく、チューブ状構造の炭素の結晶である。その種類は多岐にわたり、単層構造
を有するシングルウォールカーボンナノチューブ、多層構造を有するマルチウォールカー
ボンナノチューブ、マルチウォールカーボンナノチューブの範疇に入る二層のダブルウォ
ールカーボンナノチューブなどがあり、また、その両端が封鎖されているものから、片末
端のみが封鎖されているもの、両末端とも開いているものがあり、また、その丸め方の構
造にもアームチェアー型等いくつか種類がある。ＣＮＴの製造方法もアーク放電型、触媒
気相製造法、レーザーアブレーション法やその他の方法があり、それぞれ一長一短がある
。
　また、ＣＮＴは次世代材料として注目を浴びており、帯電防止剤や導電性付与材として
の使用はもちろん、半導体、燃料電池電極、ディスプレーの陰極線等に用途開発されてい
る。
【０００３】
　一般に、種々の合成樹脂（以下樹脂と略す）にＣＮＴを配合して、樹脂に電気伝導性や
高強度、高弾性、熱伝導性等を付与することが知られている。
　ところが、ＣＮＴは嵩密度が１～５ｇ／１００ｃｃと非常に低く、多量の空気を巻き込
んでいるため飛散性が高い。製造業者においては、飛散による環境汚染に対する取り扱い
の困難性、空送時等の貯蔵タンク内でのブリッジの発生、嵩密度の低さゆえ工程内での輸
送時間および梱包時の充填時間が長い等安全上、作業上の多くの課題を抱えている。一方
、使用する顧客においては、運搬時および樹脂や液体ポリマーマトリックスへの配合・混
合・混練時における取り扱いにおいて定量性を確保することは困難である。さらに、ＣＮ
Ｔのポリマーマトリックスとの濡れ性が悪く、特に樹脂への配合においては、配合の初期
段階において非常に馴染みにくいため、両者の混練には長時間を要し併せて分散性も悪い
等の課題がある。
【０００４】
　ＣＮＴと同様に嵩密度の低い粉体としては、カーボンブラックがあり、これを樹脂やエ
ラストマー等の固体もしくは液体エラストマーマトリックスへ高配合する場合、コンパク
ターに掛けたり、固体マトリックスをパウダー状態にしたりと様々な工夫がなされている
。一方、カーボンブラックを始めとする導電性フィラーの製造者においては、従来これら
を造粒化し嵩密度を上げ、粒硬度を高めて使用してきた。
【０００５】
　このような状況から、ＣＮＴの造粒化も容易に想像されるものの、一次粒子が球状であ
るカーボンブラックと比較してＣＮＴは結晶構造が大きく発達しており、表面官能基が少
なく、チューブ状かつ繊維状で大きなアスペクト比を持ち、弾力性が高く、嵩密度がカー
ボンブラックに比較してさらに低いため、造粒化技術には大きな課題があった。
　この課題を解決するため、特許文献１と同文献２に示したような高速気流中衝撃法が提
案されている。また、特許文献３に示すように、水溶性樹脂の析出によるＣＮＴ樹脂組成
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物の製造方法が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００５－２３９５３１号公報
【特許文献２】特開２００６－１４３５３２号公報
【特許文献３】特開２００９－６２４６１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら上記従来の技術においては、次の様な課題を有していた。
（１）（特許文献１）又は（特許文献２）に開示の技術においては、高速気流中で粉体を
解砕し、さらに複合化する装置が用いられている。この装置の本来の用途は、粉体母粒子
表面に異種の粉体微粒子を高速気流衝撃により付着させるというものであり、一種類のＣ
ＮＴのみの造粒化は極めて困難であるだけでなく、もし出来たとしてもその造粒物の粒子
径は２００μｍ以下と非常に小さいものであり、ミリメートルオーダーの粒状化は困難で
あった。
　そのため、飛散性にともなう安全性や環境汚染性、ハンドリング性について課題を残し
ている。
（２）さらに、バインダーを用いない通常の造粒物の場合、粉状物を用いる場合より輸送
、充填時等での飛散性や環境汚染度さらには、樹脂や液体ポリマーマトリックス等への配
合・混合・混練は格段に向上するものの、昨今益々厳しくなってきている、「ナノマテリ
アルに対するばく露防止等のための予防的対応」を満足するには、飛散性一つを取っても
十分といえない。また、樹脂等への配合時の初期配合性や分散性も満足いくものではない
という課題を有していた。
（３）（特許文献３）に開示の技術においては、析出作業が煩雑であるうえ、ＣＮＴの被
覆に使用する樹脂が水溶性でなければならず、水溶性でない場合には水溶性を付与する官
能基を導入しなければならない等、使用できる樹脂に制限があることに加え、当文献によ
るＣＮＴ樹脂組成物のＣＮＴ配合量が高々１０％程度にしかならない等の課題があった。
【０００８】
　本発明は上記従来の課題を解決するもので、官能基の導入など煩雑な作業がなく、親水
性・疎水性問わず熱可塑性樹脂をバインダーとしてＣＮＴを被覆（コーティング）し集合
体の内部へ浸透させることで、ＣＮＴを高配合で粒状化させ、飛散性の大幅な低減ととも
に加工性・ハンドリング性等の作業性・ポリマーマトリックスとの濡れ性・分散性・導電
性・機械的物性を著しく向上させたＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供する事を目的としてい
る。
　また、本発明は、官能基の導入など煩雑な作業がなく、親水性・疎水性問わず熱可塑性
樹脂をバインダーとしてＣＮＴを被覆（コーティング）し、更にＣＮＴ内部へ樹脂を浸透
させることで、ＣＮＴを高配合で粒状化させ、飛散性の大幅な低減とともに加工性・ハン
ドリング性等の作業性・ポリマーマトリックスとの濡れ性・分散性・導電性・機械的物性
を著しく向上させたＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するために本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物及びその製造方法は以下の
構成を有している。
　本発明の請求項１に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成物は熱可塑性樹脂１００重量部に対し
て、１００～１５００重量部のＣＮＴを配合し、ＣＮＴを前記熱可塑性樹脂でコーティン
グされた構成を有している。
　この構成により、以下のような作用が得られる。
（１）ＣＮＴの表面を樹脂がコーティングし、更にＣＮＴの集合体の内部にも樹脂が浸透
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し被覆するので、ＣＮＴの粉体が粒状化されＣＮＴの飛散度合が極端に低くなり、取扱性
を著しく向上させる。
（２）本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物はＣＮＴ内部が樹脂で満たされ、外表面は樹脂で
被覆されており、かつＣＮＴ－ＣＮＴ間での強い凝集のない状態で嵩密度の大きい造粒物
となっているので、分散媒体であるポリマーマトリックス（以下基体樹脂と記す）に分散
させた場合、著しく優れた濡れ性・分散性を発揮する。
（３）基体樹脂へ配合した場合、高い分散性や濡れ性のため高い導電性の付与や機械物性
の向上などの優れた物性を付与することができ、また加工性に優れる。
【００１０】
　ここで、熱可塑性樹脂としては、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリスチレン、低
分子量ポリエチレン（数平均分子量１０００～７０００）等種々のものが使用される。
【００１１】
　ＣＮＴは、カーボンブラック、ダイヤモンド、黒鉛やフラーレンなどと違い、直径が数
ｎｍ～約５００ｎｍ、長さが数１０ｎｍ～数１０μｍというアスペクト比の大きなチュー
ブ状の炭素同位体である。
　このＣＮＴには、その製造法や後処理などにより様々なものがあるが、大きく分けると
、シングルウォールカーボンナノチューブ、ダブルウォールカーボンナノチューブ、マル
チウォールカーボンナノチューブなどがある。ここではこれらを総称してカーボンナノチ
ューブとする。ここで、マルチウォールカーボンナノチューブについては、その直径や長
さが製法や後処理法により分布をもちうるが、ここでは、その平均値を、そのＣＮＴの直
径と長さとして表記する。
【００１２】
　ＣＮＴの製造方法としては、アーク放電法、触媒気相製造法、レーザーアブレーション
法やその他の方法がある。これらの製造法によりＣＮＴの最終形状がかわる。特に、一部
の製造方法では、ＣＮＴが凝集体としてえられる。それらは強いバンドルなどによる凝集
と、ＣＮＴが複雑に絡み合った状態を形成しており、そのままではＣＮＴとしての特性を
発揮することができない。したがって、実用的には、副生成物や不純物を取り除き精製さ
れた状態にすること、および，樹脂や溶剤中でＣＮＴの凝集体を「解砕」し繊維としての
特性を引き出すことが重要である。そのために、ＣＮＴの極めて細い繊維を、０．１Ｋｇ
／ｌ以下、かつ、ＣＮＴの繊維間に空隙が確認される程度に、非常に嵩高い（見かけ比重
の低い）状態にすることが重要である。本発明で、使用されうるＣＮＴについては、特に
制限はないが、通常、短径が数ｎｍ～約５００ｎｍ、長さが数１０ｎｍ～数１０μｍのも
のである。これらに関して、単独使用する場合、複数種を使用する場合、両方についての
その制限はないが、単独使用の場合は、直径が２００ｎｍ以下、長さが数μｍ程度のもの
が好適である。
【００１３】
　本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物中のＣＮＴ配合量は、熱可塑性樹脂１００重量部に対
して１００～１５００重量部、好ましくは２００～１０００重量部である。
　本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物（以下、樹脂組成物と略す）は、例えば樹脂組成物が
フィラーとして使用される熱可塑性樹脂と同種の樹脂または異種の樹脂の基体樹脂と混練
して用いられる。本発明の樹脂組成物中のＣＮＴ配合量が２００重量部より少なければ、
基体樹脂に混練する際に、多量の樹脂組成物が必要となりマスターバッチとしての有用性
に欠ける傾向があり、１００重量部よりも少ないとその傾向が著しいので好ましくない。
　また、本発明の樹脂組成物を異種の基体樹脂と混練する場合には、異種の基体樹脂に対
する本発明の樹脂組成物の混合割合が多くなると、衝撃強度などの樹脂物性が低下するこ
とがある。従って、基体樹脂に対する本発明の樹脂組成物の混合割合は少ないことが望ま
しいが、本発明は、ＣＮＴが著しく高配合された樹脂組成物なので本発明の組成物を少量
配合するだけでＣＮＴの配合量は可及的に多くすることができる。
　一方、本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物中のＣＮＴ配合量が１０００重量部を超えると
、他の樹脂と混練するとき、粒状物が粉化し樹脂組成物中のＣＮＴの一部が飛散し、環境
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面や安全面で好ましくない傾向があり、１５００重量部を超えるとこの傾向が著しい。す
なわち、ＣＮＴ高配合樹脂組成物中のＣＮＴ配合量が多すぎると、樹脂を被覆（コーテイ
ング）していない造粒物と同じような効果しか発現しない傾向がある。
【００１４】
　本発明の樹脂組成物と基体樹脂との混練は両者を適当な割合で配合し、１３０～２７０
℃に加熱して樹脂を溶融させた状態でミキシングロール、エキストルーダー、バンバリー
ミキサー等を用いて行われる。
　本発明の樹脂組成物を用いることにより、作業現場でのＣＮＴの飛散がなく安全性に優
れ、且つ、短い混練時間で基体樹脂に所望量のＣＮＴを含有させることができ作業性に優
れる。
【００１５】
請求項２に記載の発明は、請求項１に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成物であって、前記ＣＮ
Ｔの繊維径が１～２００ｎｍ、繊維長が１～１００μｍである構成を有している。
　この構成により、請求項１で得られる作用に加え、以下の様な作用が得られる。
（１）ＣＮＴへの樹脂による被覆が斑なく、均一に行われ、この結果粒状化により嵩密度
が増大し飛散性の改善が著しく、また、基体樹脂への分散性を著しく向上させることがで
きる。
　なお、ＣＮＴの繊維径が２００ｎｍ、または繊維長が１００μｍを超えると、造粒化は
可能なものの、ＣＮＴによる導電性の付与・機械的物性の向上がなされず、ＣＮＴ高配合
樹脂組成物とした場合に基体樹脂へ混錬等により応用しても性能を向上させることが出来
ないので好ましくない。ＣＮＴの繊維径が１ｎｍ、または繊維長が１μｍのものは高収率
での製造が不可能で使用できない。
【００１６】
　請求項３に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、
（１）非水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工
程と、（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００
～１５００重量部に相当するＣＮＴを水に添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得る懸濁工
程と、（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた
前記懸濁液に添加して混合液を調製する混合工程と、（４）前記混合液を撹拌することで
ＣＮＴを水相から樹脂相へ移行させる撹拌工程と、（５）その後前記混合液から水相と樹
脂相とを分離除去し、樹脂相を乾燥することでＣＮＴ高配合樹脂組成物を得る、分離・乾
燥工程と、を備えた構成を有している。
　この構成により以下の様な作用が得られる。
（１）熱可塑性樹脂を溶解させて、ＣＮＴと水との均一懸濁液に添加・撹拌することで、
十分に解きほぐされたＣＮＴがフラッシング作用により、水相から樹脂層へ移行し、この
ときＣＮＴが十分に解きほぐされた状態で樹脂バインダーによって被覆されながらこの移
行が進行していくので、ＣＮＴの熱可塑性樹脂による被覆（コーティング）が斑なく均一
に得られ易い。
（２）撹拌工程では、撹拌によって樹脂相を整粒する効果が得られるので、ＣＮＴ高配合
樹脂組成物が、ＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで造粒化でき、使用時
の飛散性の改善・ハンドリング性、作業性などの取扱性の向上・及び基体樹脂中への成型
時における分散性の向上を図ることができ、かつ後の分離・乾燥工程で水と樹脂組成物の
分離をごく簡単に行えるので生産性に優れる。
（３）ＣＮＴ周辺を樹脂で被覆（コーティング）し造粒化しているので、粉体強度が高く
飛散し難いＣＮＴが高配合された樹脂組成物が得られる。
【００１７】
　溶解工程は、熱可塑性樹脂を非水溶性の溶剤に溶解させる工程である。ここで使用する
溶媒は請求項４に記載の通り、非水溶性の溶剤の他に、水溶性の溶剤を使用することもで
きる。
　本発明で使用する熱可塑性樹脂としては、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化酢酸ビニル、ポリ
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スチレン、低分子量ポリエチレン（数平均分子量１０００～７０００）等、種々のものが
使用される。
　溶剤は、熱可塑性樹脂を溶解し得る非水溶性の種々任意のものを使用できる。溶解の程
度を簡易的に調べる方法としては、アドバンテック社製の円形ろ紙＃５Ｃで全ての液がろ
過できる程度が目安となり、ろ過残が少しでも存在する場合は溶剤を変更する必要がある
。
　非水溶性溶剤の例としては、トルエン、キシレン、ヘキサン、テトロヒドロフラン、ベ
ンゼン、シクロヘキサン等の有機溶剤等がある。
【００１８】
　懸濁工程では、前記熱可塑性樹脂１００重量部に対し、１００～１５００重量部、好ま
しくは２００～１０００重量部に相当するＣＮＴを水へ配合し、均一に懸濁する。懸濁液
中のＣＮＴ濃度は、０．１～１０重量％が好ましく、より好ましくは０．５～５重量％で
ある。０．５重量％以下ではＣＮＴの基体樹脂への分散が悪くなることに加え、基体樹脂
への混錬時、ＣＮＴの配合率を上げるのに時間がかかるので生産効率が下がる傾向があり
、０．１質量％以下ではその傾向が著しいので好ましくない。５重量％以上では水―ＣＮ
Ｔ懸濁液の粘度が上昇し、ＣＮＴの分散を十分に行うことができず大きなＣＮＴ凝集塊が
出来やすくなり、樹脂被覆が十分に行えないためＣＮＴ高配合樹脂組成物として性能が悪
くなる傾向があり、１０重量％以上ではその傾向が著しいので好ましくない。
　ＣＮＴの水への分散の程度は、懸濁液をスポイトで硝子板上に取り、ヘラで展色し、未
分散塊を目視と指で調べて、ザラザラとした質感・感触がなくなるまで懸濁させる。この
処理によりＣＮＴは凝集塊の状態から十分に解きほぐされた状態になる。
　懸濁方法は、水等の分散媒に、ＣＮＴを機械的撹拌によって行うのが好ましい。また、
超音波照射を併用してもよい。
　この懸濁工程によって、ＣＮＴの凝集が解きほぐされ樹脂被覆が斑なく均一に行われ、
ＣＮＴが高配合された樹脂組成物になっても、基体樹脂に混錬などにより分散する際、十
分にＣＮＴが解きほぐされた状態で分散される。
【００１９】
　混合工程では、樹脂溶解溶剤を、例えば６０ｃｃ／分などの添加速度が均一の条件下で
行う必要があり、不均一に混合するとＣＮＴへの熱可塑性樹脂の吸着が不均一になって、
最終性能に悪影響を及ぼす。
　また、滴下はチューブポンプ、ダイアグラムポンプ、ギアポンプ等で行い、ＣＮＴと水
との懸濁液の温度が５０℃以下、好ましくは２５℃以下の温度条件で行うのがよい。
【００２０】
　滴下状況に関して、液滴形状は必ずしも粒状でなくても良い。撹拌速度に応じて細い液
柱状で連続した滴下状況であってもよい。
　この際、添加液の温度には特に制限はなく、常温付近の温度範囲であればよい。
【００２１】
　撹拌工程では、懸濁溶液の液温にもよるが３０分以内で撹拌を終了させるのが好ましい
。３０分以上撹拌を続けると、生成された球状の樹脂組成物が破砕されスラリー状になる
傾向がある。
　ＣＮＴと水との均一懸濁液の撹拌中に、樹脂バインダー溶液を液滴状あるいは細い液柱
状で添加すると樹脂相と水相の二相が形成される。ＣＮＴは初め、主に水相中に存在する
が、さらに撹拌を続けると、水相中のＣＮＴは樹脂相中に移行（フラッシング作用）する
。このとき溶剤が存在すると、撹拌下でＣＮＴと樹脂とからなる粒状組成物を球状で得る
ことができるので、粒状組成物の取り扱いが容易となり有利である。ＣＮＴを樹脂相に移
行させたのち、混合系から水と溶剤を除去することによりＣＮＴと熱可塑性樹脂とからな
る粒状組成物が得られる。
【００２２】
　分離・乾燥工程では、ＣＮＴ高配合樹脂組成物がＣＮＴの取り扱い上有利となるほどま
でに大きな粒子に造粒化成長しているので、分離作業は篩を使用して簡単に行うことがで
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きる。乾燥は蒸気乾燥や真空乾燥などの方法で行うことができる。この際の温度としては
蒸気乾燥器の場合は２００℃以下または真空乾燥は１５０℃以下が好ましい。これよりも
高い場合はＣＮＴを被覆（コーティング）した熱可塑性樹脂が劣化し、最終性能が悪くな
る。この乾燥温度は、使用する熱可塑性樹脂によって適宜適切な温度に設定する必要があ
る。また、乾燥機で乾燥する前に、バット等に造粒物を広げドラフト等で常温、自然乾燥
させると後の工程が容易となる。
【００２３】
　請求項４に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、
（１）水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工程
と、（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００～
１５００重量部に相当するＣＮＴを水へ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得る懸濁工程
と、（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた前
記懸濁液に添加して混合液αを調製する混合工程と、（４）前記混合工程で得られた前記
混合液αに非水溶性の溶剤を添加して混合液βを調製する添加工程と、（５）前記添加工
程で得られた前記混合液βを撹拌することでＣＮＴを水相から樹脂相へ移行させる撹拌工
程と、（６）前記撹拌工程で得られた前記混合液βから水相と樹脂相とを分離除去し、樹
脂相を乾燥することでＣＮＴ高配合樹脂組成物を得る、分離・乾燥工程と、を備える構成
を有している。
　この構成により、以下のような作用が得られる。
（１）熱可塑性樹脂の溶剤を非水溶性の溶剤に限定することなく、熱可塑性樹脂の溶解に
、水溶性の溶剤を用いた場合でもＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造を可能にする。
【００２４】
　本発明で使用される溶剤は、熱可塑性樹脂を溶解し得る水溶性の種々任意のものを使用
できる。溶解の程度を簡易的に調べる方法としては、アドバンテック社製の円形ろ紙＃５
Ｃで全ての液がろ過できる程度が目安となり、ろ過残が少しでも存在する場合は溶剤を変
更する必要がある。
　また水溶性の溶剤の例としては、アセトン、ニトロメタン、メチルエチルケトン、エチ
ルエーテル、ピリジン等の有機溶剤がある
【００２５】
　ここで、熱可塑性樹脂を水溶性の溶媒に溶解させる場合は、請求項３に記載の製造方法
における混合工程と撹拌工程との間に、非水溶性の溶剤を添加する添加工程が次のように
挿入される。
　熱可塑性樹脂を溶解する溶剤として、水溶性の溶剤を使用した場合は、この溶剤を、Ｃ
ＮＴと水との懸濁液の温度が５０℃以下、好ましくは２５℃以下の条件で、例えば６０ｃ
ｃ／分などの速度一定条件下でＣＮＴ懸濁液中に添加した後、更に非水溶性の有機溶剤を
粒状物が形成されるまで、例えば６０ｃｃ／分などの速度一定条件下で添加することによ
りＣＮＴを水相から樹脂相に移行させる。滴下はチューブポンプ、ダイアグラムポンプ、
ギアポンプ等で行う。
【００２６】
　滴下状況に関しては、液滴形状は必ずしも粒状でなくても良く、細い液柱状のように連
続した滴下状況であってもよい。
　この際、添加液の温度には特に制限はなく、蒸発・熱分解・凝固等、反応に障害が発生
しない程度の温度範囲であればよい。
【００２７】
非水溶性の溶剤としては、ＳＰ値（ハンセン溶解度パラメーター）が９．５以下のものを
用いるのが好ましい。９．５以上では水との親和性が高くなるので、樹脂相の形成が悪く
なる。
【００２８】
　請求項５に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、請求項３に記
載の製造方法において、前記非水溶性の溶剤の添加量が、カーボンナノチューブのＤＢＰ
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吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特徴とする
構成を有している。
　この構成によって、請求項３で得られる作用の他以下の様な作用を得ることができる。
（１）請求項３に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法において、熱可塑性樹脂によ
るＣＮＴへの樹脂被覆とその組成物の造粒化は、添加した溶剤の量に左右され、ＣＮＴの
ＤＢＰ吸収量の０．８倍容量より少ないとＣＮＴ内部への溶剤浸透が弱く、樹脂被覆が悪
くなる。１．５倍容量より多いとエマルジョン化して、造粒化が困難となってしまう。し
かし、ＣＮＴのＤＢＰ吸収量の０．８～１．５倍容量の間で添加することによって、ＣＮ
Ｔ周辺を極めて薄い樹脂の層でコーティングし、さらに造粒化することが可能となること
がわかった。
【００２９】
　ここで、ＤＢＰ吸収量の測定は、カーボンブラックのオイル吸収量として定められてい
る、ＪＩＳ　ｋ　６２２１Ａ法で求めるのが好ましい。
【００３０】
　請求項６に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、請求項４に記
載の製造方法において、前記水溶性の溶剤と前記非水溶性の溶剤の添加量の和が、ＣＮＴ
のＤＢＰ吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特
徴とする構成を有している。
　この構成によって、請求項４で得られる作用のほか以下の様な作用を得ることができる
。
（１）熱可塑性樹脂の溶解に水溶性溶剤を用いた請求項４に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成
物の製造方法において、熱可塑性樹脂によるＣＮＴへの樹脂被覆とその組成物の造粒化は
、添加した水溶性溶剤量と非水溶性溶剤量の和に左右され、ＣＮＴのＤＢＰ吸収量の０．
８倍容量より少ないとＣＮＴ内部への溶剤浸透が弱く、樹脂被覆が悪くなる。１．５倍容
量より多いとエマルジョン化して、造粒化が困難となってしまう。しかし、ＣＮＴのＤＢ
Ｐ吸収量の０．８～１．５倍容量の間で添加することによって、ＣＮＴ周辺を極めて薄い
樹脂の層でコーティングし、さらに造粒化することが可能となる。
【００３１】
　請求項７に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法であって、請求項３乃至
５のうちいずれか一項に記載の製造方法において、前記撹拌工程の後、整粒工程を有する
構成を有している。
　この構成により、以下の様な作用が得られる。
（１）整粒工程を有することによって造粒物の形状を均一にそろえ、これによって生成さ
れたＣＮＴ高配合樹脂組成物の使用時における飛散性の改善・ハンドリング性、作業性な
どの取扱性の向上・及び分散性の向上を図ることができる。
【発明の効果】
【００３２】
　以上の様に、本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物によれば、以下のような有利な効果が得
られる。
　請求項１に記載の発明によれば、
（１）粉体状で存在するＣＮＴを単に粒状化し安全性を高めるだけではなく、ＣＮＴ粒子
の周りを極めて少量の熱可塑性樹脂でコーテイング（マイクロカプセル化）した造粒物と
することにより、ＣＮＴ自体の飛散度合いが極端に低くなり、取り扱い性が著しく向上す
る結果、ＣＮＴ製造業者およびこれを使用する顧客における、取り扱い現場での作業環境
が大幅に改善され、さらに、定量供給を要するさまざまな工程で著しい定量精度を確保で
きる様なＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
（２）ポリマーマトリックスとの濡れ性が飛躍的に改善され、マトリックスへの濡れが良
くなり分散時間が短縮でき、破断を抑えることもできるうえ、樹脂を被覆（コーテイング
）していない造粒物や非造粒化物と比較して安定して高い導電性や他の物性を得ることが
できるし、ポリマーマトリックス中への高配合が可能となる、工業的利用価値が極めて高
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い、ＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
【００３３】
　請求項２に記載の発明によれば、
（１）ＣＮＴの樹脂被覆を阻害されることがないので、ＣＮＴ内部まで全体的に均一に樹
脂被覆することが可能となり、物性が安定化するので、飛散性・分散性・取扱性・定量供
給性に優れたＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
【００３４】
　請求項３に記載の発明によれば、
（１）ＣＮＴの熱可塑性樹脂によるコーティングが斑なく均一に得られ易いので、物性が
安定化し、他のバインダーを使用しないＣＮＴ造粒化物や粉体物よりも飛散性・分散性・
取扱性が著しく向上するうえ、定量供給を要するさまざまな工程で著しい定量精度を確保
できる様なＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
（２）ＣＮＴが十分に解きほぐされた状態で樹脂により被覆され、かつ嵩密度を高く造粒
化でき、そのうえＣＮＴ－ＣＮＴ間の強い凝集がないので、従来のＣＮＴ樹脂組成物に比
べて著しくＣＮＴを高配合でき、かつ基体樹脂への分散性に優れたＣＮＴ高配合樹脂組成
物を提供することができる。
（３）懸濁液中のＣＮＴをほとんど失うことなく高収率でコーティングしてＣＮＴ高配合
熱可塑性樹脂組成物を生成し、かつ被覆に使用する樹脂が従来のＣＮＴ樹脂組成物に比べ
て少なくて済むので生産性に優れたＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法を提供することが
できる。
【００３５】
　請求項４の発明によれば、請求項３の効果に加え、
（１）熱可塑性樹脂の溶解に水溶性溶剤も使用出来るので、ＣＮＴの被覆に使用する樹脂
や製造コストあるいは反応条件等により非水溶性溶剤か水溶性溶剤かどちらか適切な溶剤
を選択することのできる、ＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方法を提供することができる。
【００３６】
　請求項５の発明によれば、請求項３の効果に加え、
（１）熱可塑性樹脂を溶解する非水溶性の溶剤量の条件を定めることで、ＣＮＴ周辺をご
く薄い樹脂の層で被覆（コーティング）してＣＮＴを高配合させた樹脂組成物を生成し、
かつＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで造粒化されたＣＮＴ高配合樹脂
組成物を提供することができる。
【００３７】
　請求項６の発明によれば、請求項４の効果に加え、
（１）熱可塑性樹脂を溶解する水溶性の溶剤量と、添加工程にて添加する非水溶性の有機
溶剤量の和の条件を定めることで、熱可塑性樹脂の溶解に水溶性の溶剤を使用した場合で
もＣＮＴ周辺をごく薄い樹脂の層でコーティングしてＣＮＴを高配合させた樹脂組成物を
生成し、かつＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで造粒化されたＣＮＴ高
配合樹脂組成物を提供することができる。
【００３８】
　請求項７の発明によれば、請求項３乃至５のうちいずれか一項の効果に加え、
（１）生成途中のＣＮＴ高配合樹脂組成物を過度の撹拌で破砕することなく、整粒作用に
よって造粒物の状態が均一に、かつＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで
造粒化されたＣＮＴ高配合樹脂組成物を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３９】
　以下本発明を実施例により具体的に説明する。なお、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。
　ＣＮＴとして、触媒気相製造法により製造された表１に示す２種類を準備した。尚、マ
ルチウォールカーボンナノチューブについては、その直径や長さが製法や後処理法により
分布をもちうるが、ここでは、その平均値を、そのＣＮＴの直径と長さとして表記する。
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（実施例１）
　バインダー用の熱可塑性樹脂として、分子量３０００、融点１０９℃の低分子量ポリエ
チレンであるハイワックス３２０Ｐ（三井化学社製）を用いた。非水溶性溶剤として、キ
シレンを用いた。基体樹脂として用いた熱可塑性樹脂を表２に示した。
　まず、８０～９０℃に加熱したキシレン（ＳＰ値８．８）に上記の樹脂を溶解し、３重
量％のポリエチレンを含む樹脂バインダー溶液を作成した。この液は、円形濾紙＃５Ｃで
濾過した結果、濾過残物は皆無であった。
　次に、表１に示したＡのＣＮＴ５０ｇと純水４９５０ｇを１０Ｌのステンレス製丸型容
器に入れホモジナイザー型撹拌機を用い６０００ｒｐｍで３０分分散させた。分散液を数
滴スポイトで硝子板上に取りヘラで展色し、未分散塊を目視と指で調べた結果ザラザラし
た未分散塊は皆無であった。
　次いで、撹拌機の羽根をパドル翼に変更し、１０００ｒｐｍで撹拌しながら、ポリエチ
レンを溶解した上記の樹脂バインダー溶液３００ｇを均一速度で５分間滴下した。全て滴
下後撹拌機の回転を６００ｒｐｍに落とし約５分間整粒し０．８～１．３ｍｍ径の粒状物
を得た。得られた粒状物を６０ｍｅｓｈ篩で水とＣＮＴを分離後、ドラフト内で常温にて
約２０時間自然乾燥した後、真空乾燥機を用い９０～１１０℃で加熱し溶媒と残存する水
が、１５０℃１時間における加熱減量として０．５％以下になるまで乾燥しＣＮＴ高配合
樹脂組成物を得た。次いで、この樹脂組成物を表２に示す合成樹脂（基体樹脂）に配合し
て混練した。
　ＣＮＴ高配合樹脂組成物と基体樹脂との混練には、直径３インチの前ロールおよび後ロ
ールの二本のロール（ロール間隙１．５ｍｍ）を有するミキシングロールを用いた。まず
、ミキシングロールの前ロールおよび後ロールをそれぞれ１５ｒｐｍおよび１７ｒｐｍ回
転させた。次いで、前ロールに幅１０ｃｍで５０ｇの基体樹脂を巻きつけ、両ロール間に
本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物を少量ずつ投入しながら、両ロールの回転により１３０
～１６０℃（ＡＢＳ樹脂は１６０℃、ＰＶＣ樹脂は１３０℃）で基体樹脂と樹脂組成物の
混練を行った。所定量の樹脂組成物を両ロール間に投入するのに要する時間を配合所要時
間として表３に示す。混練後、得られた混練物を、１５０～１８０℃、１５～２０ｔのプ
レス機により押圧し、それぞれＣＮＴ含有合成樹脂（電導性樹脂）の試験片（１００×１
００×２ｍｍ）を作成し体積固有抵抗を測定した。結果は、表４に示した。
【００４０】
【表１】

 
【００４１】
【表２】

 
【００４２】
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【表３】
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【００４３】
【表４】

 
【００４４】
　　（実施例２）
　ＣＮＴとして表１に示したＢを用いた以外は実施例１と全く同様に行った（表３参照）
が、ＣＮＴのＤＢＰ吸収量が２６５ｃｃ／１００ｇとＡよりも小さいためキシレンの添加
量は１４７ｇとした。
【００４５】
　　（実施例３）
　ポリ塩化ビニルＰ４５４（ヴィテック社製）を常温のメチルエチルケトン（ＳＰ値９．
３．１００ｃｃの水に２９ｇ可溶）に溶解し、８重量％のポリ塩化ビニルを含むメチルエ
チルケトン溶液を作成した。この溶液は、円形濾紙＃５Ｃでろ過した結果、ろ過残物は皆
無であった。
　次に、表１に示したＡのＣＮＴと水との分散液の作成方法ならびにこの分散液にポリ塩
化ビニルを含むメチルエチルケトンを滴下し粒状物を作るまでの方法と条件は実施例１と
同様に行った。しかしながら、メチルエチルケトン溶液を１５６ｇ滴下しても粒状物は得
られなかったので、キシレンを１４０ｇ追加滴下し粒状物を得た。この樹脂組成物の乾燥
工程や表２に示す合成樹脂（基体樹脂）に配合して混練する工程、成型工程等も実施例１
と同様である。
【００４６】
　　（実施例４、５）
　実施例１の樹脂組成物中のＣＮＴ配合量を実施例４は２００重量部、実施例５は１５０
０重量部としたＣＮＴ高配合樹脂組成物を作成した。詳細の条件は、表３に示した通りで
ある。
【００４７】
　　（比較例１乃至３）
　実施例１と２、３の樹脂組成物を用いず、ＣＮＴ粉末を直接基体樹脂配合した場合の結
果である。
【００４８】
　　（比較例４、５）
　実施例１ の樹脂を溶解した溶剤を表３に示したように、ＤＢＰ吸収量の１.６９倍と０
．７倍添加した。比較例４は泥状の懸濁液になり粒状とならなかった。また、比較例５は
ＣＮＴが水分散液から溶剤側に移行せず粒状とならなかった。
【００４９】
　　（比較例６）
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　表３に示した条件で実施した。この際の、ＤＢＰ吸収量当りの樹脂を溶解した溶剤添加
量は、１.８４であり溶剤滴下後の撹拌時間は３時間とした。結果的には、比較例４より
も泥状の状態が一段進んでおり、泥状というよりスラリー状態であった。
【００５０】
　　〈試験例１（体積固有抵抗の測定）〉
体積固有抵抗は、試験片の抵抗が１０6Ω以上の場合は、ハイレスターＵＰ（ＨＴ－４５
０）（三菱化学製）を、また１０6Ω以下の場合はロレスターＧＰ（Ｔ６１０）（三菱化
学製）を用いて２５℃、湿度６０％の雰囲気で測定し、これより下記式に従って算出した
。
体積固有抵抗（Ω・ｃｍ）＝試験片の抵抗×ＲＣＦ×ｔ（ｃｍ）
　　　ＲＣＦ：抵抗率補正係数
　　　ｔ　　：試験片の厚み（ｃｍ）
　得られた樹脂試験片の体積固有抵抗を表４に示す。
　また、比較のため、比較例１～３についても同様の方法で導電性を測定した。これらの
結果を同じく表４に示す。
【００５１】
　　〈試験例２（飛散率の測定）〉
　実施例１～５および比較例１～３で実施の混煉作業時に飛散したＣＮＴの飛散率（Ｄ）
を以下の数１により求めた。結果を表４に記した。
　　（数１）
　　　　　Ｄ＝（（Ｒ＋Ｃ）－Ｋ）／（Ｒ＋Ｃ）×１００
　ここで、Ｄは飛散量（％）、Ｒは基体樹脂の重量（ｇ）、Ｃは本発明樹脂組成物又はＣ
ＮＴ配合重量（ｇ）、ＫはＣＮＴ配合後の樹脂全重量（ｇ）である。
【００５２】
　　〈試験例３（アイゾット衝撃強度の試験）〉
　実施例１と比較例１については、衝撃強度測定装置ユニバーサルインパクトテスター（
東洋精機株式会社製）を用い、ＪＩＳ　Ｋ６８７１に従って、アイゾット衝撃強度を測定
した。結果は表４に示した。
【００５３】
　試験結果表４から実施例１と比較例１では、本発明のＣＮＴ高配合樹脂組成物はポリマ
ーマトリックスとの濡れ性・分散性が著しく高いので、樹脂バインダーを用いなかったＣ
ＮＴと同じＣＮＴ配合濃度でも導電性が高く、アイゾット衝撃強度も優れている。
　また、実施例１と比較例１、実施例２と比較例２、実施例３と比較例３の比較で、本発
明のＣＮＴ高配合樹脂組成物は、ポリマーマトリックスへの濡れ性に優れ、飛散性が著し
く低く、さらに取扱性に優れているので、樹脂バインダーを用いなかったＣＮＴよりも配
合所要時間も配合時の飛散率も大幅に低減できていることが分かった。
【産業上の利用可能性】
【００５４】
　ＣＮＴの内部や外表面を熱可塑性樹脂で被覆（コーティング）することにより、ＣＮＴ
のハンドリング性が著しく向上し、基体樹脂との密着性が著しく向上し機械的物性などが
良くなり、さらに混錬時のＣＮＴの定量供給性が著しく向上するので、コンパウンドのロ
ット内の品質バラツキが著しく安定し、また飛散性を大幅に低減するのでＣＮＴのロスが
なくなり、ＣＮＴを理論上の配合率まで確実に配合できるのでコンパウンドの物性が向上
し、かつ人体に対する安全性も向上すると共に、粒状物の機械的強度が大きくハンドリン
グ性・作業性などの取扱性に優れ、ＣＮＴのポリマーマトリックスとの濡れ性や分散性向
上による、マトリックスへの分散時間の短縮と、ポリマーマトッリクスに配合した際に高
い導電性や機械物性などの物性に優れたＣＮＴ高配合樹脂組成物の提供と、飛散させるこ
となくＣＮＴを定量でポリマーマトリックス中に供給できるとともに、ポリマーマトリッ
クスとの濡れ性や分散性に優れ、ポリマーマトリックスの電気的・機械的物性を著しく向
上させるＣＮＴ高配合樹脂組成物を低原価で量産できるＣＮＴ高配合樹脂組成物の製造方
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法を提供する。
【手続補正２】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
熱可塑性樹脂１００重量部に対して、１００～１５００重量部のカーボンナノチューブを
配合し、カーボンナノチューブを前記熱可塑性樹脂でコーティングすることを特徴とする
カーボンナノチューブ高配合樹脂組成物。
【請求項２】
前記カーボンナノチューブの繊維径が１～２００ｎｍ、繊維長が１～１００μｍであるこ
とを特徴とする請求項１に記載のＣＮＴ高配合樹脂組成物。
【請求項３】
（１）非水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工
程と、
（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００～１５
００重量部に相当するカーボンナノチューブを水へ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得
る懸濁工程と、
（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた前記懸
濁液に添加して混合液を調製する混合工程と、
（４）前記混合工程で得られた前記混合液を撹拌することでカーボンナノチューブを水相
から樹脂相へ移行させる撹拌工程と、
（５）前記撹拌工程で得られた前記混合液から水相と樹脂相とを分離除去し、樹脂相を乾
燥することでカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物を得る、分離・乾燥工程と、
を備えたことを特徴とするカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。
【請求項４】
（１）水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工程
と、
（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００～１５
００重量部に相当するカーボンナノチューブを水へ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得
る懸濁工程と、
（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた前記懸
濁液に添加して混合液αを調製する混合工程と、
（４）前記混合工程で得られた前記混合液αに非水溶性の溶剤を添加して混合液βを調製
する添加工程と、
（５）前記添加工程で得られた前記混合液βを撹拌することでカーボンナノチューブを水
相から樹脂相へ移行させる撹拌工程と、
（６）前記撹拌工程で得られた前記混合液βから水相と樹脂相とを分離除去し、樹脂相を
乾燥することでカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物を得る、分離・乾燥工程と、
を備えたことを特徴とするカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。
【請求項５】
前記非水溶性の溶剤の添加量が、カーボンナノチューブのＤＢＰ吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６
２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特徴とする請求項３に記載のカーボ
ンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。
【請求項６】
前記水溶性の溶剤と前記非水溶性の溶剤の添加量の和が、カーボンナノチューブのＤＢＰ
吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特徴とする
請求項４に記載のカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。



(28) JP 2011-1410 A 2011.1.6

【請求項７】
前記撹拌工程の後、整粒工程を有することを特徴とする請求項３乃至５のうちいずれか一
項に記載のカーボンナノチューブ高配合樹脂組成物の製造方法。
 
【手続補正書】
【提出日】平成22年9月17日(2010.9.17)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性樹脂１００重量部に対して、１００～１５００重量部のカーボンナノチューブ
を配合し、前記カーボンナノチューブを前記熱可塑性樹脂として、ポリ塩化ビニル、ポリ
酢酸ビニル、ポリスチレン、低分子量ポリエチレン（数平均分子量１０００～７０００）
の内いずれか１でコーティングすることを特徴とするカーボンナノチューブ高配合樹脂粒
状物。
【請求項２】
　前記カーボンナノチューブの繊維径が１～２００ｎｍ、繊維長が１～１００μｍである
ことを特徴とする請求項１に記載のＣＮＴ高配合樹脂粒状物。
【請求項３】
（１）非水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工
程と、
（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００～１５
００重量部に相当するカーボンナノチューブを水へ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得
る懸濁工程と、
（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた前記懸
濁液に添加して混合液を調製する混合工程と、
（４）前記混合工程で得られた前記混合液を撹拌することで前記カーボンナノチューブを
水相から樹脂相へ移行させる撹拌工程と、
（５）前記撹拌工程で得られた前記混合液から水相と樹脂相とを分離除去し、樹脂相を乾
燥することでカーボンナノチューブ高配合樹脂粒状物を得る、分離・乾燥工程と、
を備えたことを特徴とするカーボンナノチューブ高配合樹脂粒状物の製造方法。
【請求項４】
（１）水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工程
と、
（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００～１５
００重量部に相当するカーボンナノチューブを水へ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得
る懸濁工程と、
（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた前記懸
濁液に添加して混合液αを調製する混合工程と、
（４）前記混合工程で得られた前記混合液αに非水溶性の溶剤を添加して混合液βを調製
する添加工程と、
（５）前記添加工程で得られた前記混合液βを撹拌することで前記カーボンナノチューブ
を水相から樹脂相へ移行させる撹拌工程と、
（６）前記撹拌工程で得られた前記混合液βから水相と樹脂相とを分離除去し、樹脂相を
乾燥することでカーボンナノチューブ高配合樹脂粒状物を得る、分離・乾燥工程と、
を備えたことを特徴とするカーボンナノチューブ高配合樹脂粒状物の製造方法。
【請求項５】
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前記非水溶性の溶剤の添加量が、前記カーボンナノチューブのＤＢＰ吸収量（ＪＩＳ　Ｋ
　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特徴とする請求項３に記載のカ
ーボンナノチューブ高配合樹脂粒状物の製造方法。
【請求項６】
前記水溶性の溶剤と前記非水溶性の溶剤の添加量の和が、前記カーボンナノチューブのＤ
ＢＰ吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特徴と
する請求項４に記載のカーボンナノチューブ高配合樹脂粒状物の製造方法。
【請求項７】
前記撹拌工程の後、整粒工程を有することを特徴とする請求項３乃至５のうちいずれか一
項に記載のカーボンナノチューブ高配合樹脂粒状物の製造方法。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブ（以下ＣＮＴと記す）高配合樹脂粒状物およびその製
造方法に関する。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００８】
　本発明は上記従来の課題を解決するもので、官能基の導入など煩雑な作業がなく、親水
性・疎水性問わず熱可塑性樹脂をバインダーとしてＣＮＴを被覆（コーティング）し集合
体の内部へ浸透させることで、ＣＮＴを高配合で粒状化させ、飛散性の大幅な低減ととも
に加工性・ハンドリング性等の作業性・ポリマーマトリックスとの濡れ性・分散性・導電
性・機械的物性を著しく向上させたＣＮＴ高配合樹脂粒状物を提供する事を目的としてい
る。
　また、本発明は、官能基の導入など煩雑な作業がなく、親水性・疎水性問わず熱可塑性
樹脂をバインダーとしてＣＮＴを被覆（コーティング）し、更にＣＮＴ内部へ樹脂を浸透
させることで、ＣＮＴを高配合で粒状化させ、飛散性の大幅な低減とともに加工性・ハン
ドリング性等の作業性・ポリマーマトリックスとの濡れ性・分散性・導電性・機械的物性
を著しく向上させたＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方法を提供することを目的とする。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００９】
　上記課題を解決するために本発明のＣＮＴ高配合樹脂粒状物及びその製造方法は以下の
構成を有している。
　本発明の請求項１に記載のＣＮＴ高配合樹脂粒状物は、熱可塑性樹脂１００重量部に対
して、１００～１５００重量部のＣＮＴを配合し、前記ＣＮＴを前記熱可塑性樹脂でコー
ティングされた構成を有している。
　この構成により、以下のような作用が得られる。
（１）ＣＮＴの表面を樹脂がコーティングし、更にＣＮＴの集合体の内部にも樹脂が浸透
し被覆するので、ＣＮＴの粉体が粒状化されＣＮＴの飛散度合が極端に低くなり、取扱性
を著しく向上させる。
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（２）本発明のＣＮＴ高配合樹脂粒状物はＣＮＴ内部が樹脂で満たされ、外表面は樹脂で
被覆されており、かつＣＮＴ－ＣＮＴ間での強い凝集のない状態で嵩密度の大きい造粒物
となっているので、分散媒体であるポリマーマトリックス（以下基体樹脂と記す）に分散
させた場合、著しく優れた濡れ性・分散性を発揮する。
（３）基体樹脂へ配合した場合、高い分散性や濡れ性のため高い導電性の付与や機械物性
の向上などの優れた物性を付与することができ、また加工性に優れる。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１３】
　本発明のＣＮＴ高配合樹脂粒状物中のＣＮＴ配合量は、熱可塑性樹脂１００重量部に対
して１００～１５００重量部、好ましくは２００～１０００重量部である。
　本発明のＣＮＴ高配合樹脂粒状物（以下、樹脂粒状物（と略す）は、例えば樹脂粒状物
がフィラーとして使用される熱可塑性樹脂と同種の樹脂または異種の樹脂の基体樹脂と混
練して用いられる。本発明の樹脂粒状物中のＣＮＴ配合量が２００重量部より少なければ
、基体樹脂に混練する際に、多量の樹脂粒状物が必要となりマスターバッチとしての有用
性に欠ける傾向があり、１００重量部よりも少ないとその傾向が著しいので好ましくない
。
　また、本発明の樹脂粒状物を異種の基体樹脂と混練する場合には、異種の基体樹脂に対
する本発明の樹脂粒状物の混合割合が多くなると、衝撃強度などの樹脂物性が低下するこ
とがある。従って、基体樹脂に対する本発明の樹脂粒状物の混合割合は少ないことが望ま
しいが、本発明は、ＣＮＴが著しく高配合された樹脂粒状物なので本発明の組成物を少量
配合するだけでＣＮＴの配合量は可及的に多くすることができる。
　一方、本発明のＣＮＴ高配合樹脂粒状物中のＣＮＴ配合量が１０００重量部を超えると
、他の樹脂と混練するとき、粒状物が粉化し樹脂粒状物中のＣＮＴの一部が飛散し、環境
面や安全面で好ましくない傾向があり、１５００重量部を超えるとこの傾向が著しい。す
なわち、ＣＮＴ高配合樹脂粒状物中のＣＮＴ配合量が多すぎると、樹脂を被覆（コーテイ
ング）していない造粒物と同じような効果しか発現しない傾向がある。
【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１４】
　本発明の樹脂粒状物と基体樹脂との混練は両者を適当な割合で配合し、１３０～２７０
℃に加熱して樹脂を溶融させた状態でミキシングロール、エキストルーダー、バンバリー
ミキサー等を用いて行われる。
　本発明の樹脂粒状物を用いることにより、作業現場でのＣＮＴの飛散がなく安全性に優
れ、且つ、短い混練時間で基体樹脂に所望量のＣＮＴを含有させることができ作業性に優
れる。
【手続補正８】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１５】
　請求項２に記載の発明は、請求項１に記載のＣＮＴ高配合樹脂粒状物であって、前記Ｃ
ＮＴの繊維径が１～２００ｎｍ、繊維長が１～１００μｍである構成を有している。
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　この構成により、請求項１で得られる作用に加え、以下の様な作用が得られる。
（１）ＣＮＴへの樹脂による被覆が斑なく、均一に行われ、この結果粒状化により嵩密度
が増大し飛散性の改善が著しく、また、基体樹脂への分散性を著しく向上させることがで
きる。
　なお、ＣＮＴの繊維径が２００ｎｍ、または繊維長が１００μｍを超えると、造粒化は
可能なものの、ＣＮＴによる導電性の付与・機械的物性の向上がなされず、ＣＮＴ高配合
樹脂粒状物とした場合に基体樹脂へ混錬等により応用しても性能を向上させることが出来
ないので好ましくない。ＣＮＴの繊維径が１ｎｍ、または繊維長が１μｍのものは高収率
での製造が不可能で使用できない。
【手続補正９】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１６】
　請求項３に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方法であって、
（１）非水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工
程と、（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００
～１５００重量部に相当するＣＮＴを水に添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得る懸濁工
程と、（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた
前記懸濁液に添加して混合液を調製する混合工程と、（４）前記混合液を撹拌することで
前記ＣＮＴを水相から樹脂相へ移行させる撹拌工程と、（５）その後前記混合液から水相
と樹脂相とを分離除去し、樹脂相を乾燥することでＣＮＴ高配合樹脂粒状物を得る、分離
・乾燥工程と、を備えた構成を有している。
　この構成により以下の様な作用が得られる。
（１）熱可塑性樹脂を溶解させて、ＣＮＴと水との均一懸濁液に添加・撹拌することで、
十分に解きほぐされたＣＮＴがフラッシング作用により、水相から樹脂層へ移行し、この
ときＣＮＴが十分に解きほぐされた状態で樹脂バインダーによって被覆されながらこの移
行が進行していくので、ＣＮＴの熱可塑性樹脂による被覆（コーティング）が斑なく均一
に得られ易い。
（２）撹拌工程では、撹拌によって樹脂相を整粒する効果が得られるので、ＣＮＴ高配合
樹脂粒状物が、ＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで造粒化でき、使用時
の飛散性の改善・ハンドリング性、作業性などの取扱性の向上・及び基体樹脂中への成型
時における分散性の向上を図ることができ、かつ後の分離・乾燥工程で水と樹脂組成物の
分離をごく簡単に行えるので生産性に優れる。
（３）ＣＮＴ周辺を樹脂で被覆（コーティング）し造粒化しているので、粉体強度が高く
飛散し難いＣＮＴが高配合された樹脂粒状物が得られる。
【手続補正１０】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１７】
　溶解工程は、熱可塑性樹脂を非水溶性の溶剤に溶解させる工程である。ここで使用する
溶媒は請求項４に記載の通り、非水溶性の溶剤の他に、水溶性の溶剤を使用することもで
きる。
　本発明で使用する熱可塑性樹脂としては、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリスチ
レン、低分子量ポリエチレン（数平均分子量１０００～７０００）等、種々のものが使用
される。
　溶剤は、熱可塑性樹脂を溶解し得る非水溶性の種々任意のものを使用できる。溶解の程
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度を簡易的に調べる方法としては、アドバンテック社製の円形ろ紙＃５Ｃで全ての液がろ
過できる程度が目安となり、ろ過残が少しでも存在する場合は溶剤を変更する必要がある
。
　非水溶性溶剤の例としては、トルエン、キシレン、ヘキサン、テトロヒドロフラン、ベ
ンゼン、シクロヘキサン等の有機溶剤等がある。
【手続補正１１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１８】
　懸濁工程では、前記熱可塑性樹脂１００重量部に対し、１００～１５００重量部、好ま
しくは２００～１０００重量部に相当するＣＮＴを水へ配合し、均一に懸濁する。懸濁液
中のＣＮＴ濃度は、０．１～１０重量％が好ましく、より好ましくは０．５～５重量％で
ある。０．５重量％以下ではＣＮＴの基体樹脂への分散が悪くなることに加え、基体樹脂
への混錬時、ＣＮＴの配合率を上げるのに時間がかかるので生産効率が下がる傾向があり
、０．１質量％以下ではその傾向が著しいので好ましくない。５重量％以上では水―ＣＮ
Ｔ懸濁液の粘度が上昇し、ＣＮＴの分散を十分に行うことができず大きなＣＮＴ凝集塊が
出来やすくなり、樹脂被覆が十分に行えないためＣＮＴ高配合樹脂粒状物として性能が悪
くなる傾向があり、１０重量％以上ではその傾向が著しいので好ましくない。
　ＣＮＴの水への分散の程度は、懸濁液をスポイトで硝子板上に取り、ヘラで展色し、未
分散塊を目視と指で調べて、ザラザラとした質感・感触がなくなるまで懸濁させる。この
処理によりＣＮＴは凝集塊の状態から十分に解きほぐされた状態になる。
　懸濁方法は、水等の分散媒に、ＣＮＴを機械的撹拌によって行うのが好ましい。また、
超音波照射を併用してもよい。
　この懸濁工程によって、ＣＮＴの凝集が解きほぐされ樹脂被覆が斑なく均一に行われ、
ＣＮＴが高配合された樹脂粒状物になっても、基体樹脂に混錬などにより分散する際、十
分にＣＮＴが解きほぐされた状態で分散される。
【手続補正１２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２１】
　撹拌工程では、懸濁溶液の液温にもよるが３０分以内で撹拌を終了させるのが好ましい
。３０分以上撹拌を続けると、生成された樹脂粒状物が破砕されスラリー状になる傾向が
ある。
　ＣＮＴと水との均一懸濁液の撹拌中に、樹脂バインダー溶液を液滴状あるいは細い液柱
状で添加すると樹脂相と水相の二相が形成される。ＣＮＴは初め、主に水相中に存在する
が、さらに撹拌を続けると、水相中のＣＮＴは樹脂相中に移行（フラッシング作用）する
。このとき溶剤が存在すると、撹拌下でＣＮＴと樹脂とからなる樹脂粒状物を得ることが
できるので、取り扱いが容易となり有利である。ＣＮＴを樹脂相に移行させたのち、混合
系から水と溶剤を除去することによりＣＮＴと熱可塑性樹脂とからなる樹脂粒状物が得ら
れる。
【手続補正１３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２２】
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　分離・乾燥工程では、ＣＮＴ高配合樹脂粒状物がＣＮＴの取り扱い上有利となるほどま
でに大きな粒子に造粒化成長しているので、分離作業は篩を使用して簡単に行うことがで
きる。乾燥は蒸気乾燥や真空乾燥などの方法で行うことができる。この際の温度としては
蒸気乾燥器の場合は２００℃以下または真空乾燥は１５０℃以下が好ましい。これよりも
高い場合はＣＮＴを被覆（コーティング）した熱可塑性樹脂が劣化し、最終性能が悪くな
る。この乾燥温度は、使用する熱可塑性樹脂によって適宜適切な温度に設定する必要があ
る。また、乾燥機で乾燥する前に、バット等に造粒物を広げドラフト等で常温、自然乾燥
させると後の工程が容易となる。
【手続補正１４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２３】
　請求項４に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方法であって、
（１）水溶性の溶剤に熱可塑性樹脂を溶解させて樹脂バインダー溶液を調製する溶解工程
と、（２）前記樹脂バインダー溶液中の前記熱可塑性樹脂１００重量部に対して１００～
１５００重量部に相当するＣＮＴを水へ添加させ、均一に懸濁して懸濁液を得る懸濁工程
と、（３）前記溶解工程で得られた前記樹脂バインダー溶液を前記懸濁工程で得られた前
記懸濁液に添加して混合液αを調製する混合工程と、（４）前記混合工程で得られた前記
混合液αに非水溶性の溶剤を添加して混合液βを調製する添加工程と、（５）前記添加工
程で得られた前記混合液βを撹拌することで前記ＣＮＴを水相から樹脂相へ移行させる撹
拌工程と、（６）前記撹拌工程で得られた前記混合液βから水相と樹脂相とを分離除去し
、樹脂相を乾燥することでＣＮＴ高配合樹脂粒状物を得る、分離・乾燥工程と、を備える
構成を有している。
　この構成により、以下のような作用が得られる。
（１）熱可塑性樹脂の溶剤を非水溶性の溶剤に限定することなく、熱可塑性樹脂の溶解に
、水溶性の溶剤を用いた場合でもＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造を可能にする。
【手続補正１５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２８】
　請求項５に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方法であって、請求項３に記
載の製造方法において、前記非水溶性の溶剤の添加量が、前記カーボンナノチューブのＤ
ＢＰ吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加することを特徴と
する構成を有している。
　この構成によって、請求項３で得られる作用の他以下の様な作用を得ることができる。
（１）請求項３に記載のＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方法において、熱可塑性樹脂によ
るＣＮＴへの樹脂被覆とその組成物の造粒化は、添加した溶剤の量に左右され、ＣＮＴの
ＤＢＰ吸収量の０．８倍容量より少ないとＣＮＴ内部への溶剤浸透が弱く、樹脂被覆が悪
くなる。１．５倍容量より多いとエマルジョン化して、造粒化が困難となってしまう。し
かし、ＣＮＴのＤＢＰ吸収量の０．８～１．５倍容量の間で添加することによって、ＣＮ
Ｔ周辺を極めて薄い樹脂の層でコーティングし、さらに造粒化することが可能となること
がわかった。
【手続補正１６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３０
【補正方法】変更
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【補正の内容】
【００３０】
　請求項６に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方法であって、請求項４に記
載の製造方法において、前記水溶性の溶剤と前記非水溶性の溶剤の添加量の和が、前記Ｃ
ＮＴのＤＢＰ吸収量（ＪＩＳ　Ｋ　６２２１Ａ法）の０．８～１．５倍容量添加すること
を特徴とする構成を有している。
　この構成によって、請求項４で得られる作用のほか以下の様な作用を得ることができる
。
（１）熱可塑性樹脂の溶解に水溶性溶剤を用いた請求項４に記載のＣＮＴ高配合樹脂粒状
物の製造方法において、熱可塑性樹脂によるＣＮＴへの樹脂被覆とその組成物の造粒化は
、添加した水溶性溶剤量と非水溶性溶剤量の和に左右され、ＣＮＴのＤＢＰ吸収量の０．
８倍容量より少ないとＣＮＴ内部への溶剤浸透が弱く、樹脂被覆が悪くなる。１．５倍容
量より多いとエマルジョン化して、造粒化が困難となってしまう。しかし、ＣＮＴのＤＢ
Ｐ吸収量の０．８～１．５倍容量の間で添加することによって、ＣＮＴ周辺を極めて薄い
樹脂の層でコーティングし、さらに造粒化することが可能となる。
【手続補正１７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３１】
　請求項７に記載の発明は、ＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方法であって、請求項３乃至
５のうちいずれか一項に記載の製造方法において、前記撹拌工程の後、整粒工程を有する
構成を有している。
　この構成により、以下の様な作用が得られる。
（１）整粒工程を有することによって造粒物の形状を均一にそろえ、これによって生成さ
れたＣＮＴ高配合樹脂粒状物の使用時における飛散性の改善・ハンドリング性、作業性な
どの取扱性の向上・及び分散性の向上を図ることができる。
【手続補正１８】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３２】
　以上の様に、本発明のＣＮＴ高配合樹脂粒状物によれば、以下のような有利な効果が得
られる。
　請求項１に記載の発明によれば、
（１）粉体状で存在するＣＮＴを単に粒状化し安全性を高めるだけではなく、ＣＮＴ粒子
の周りを極めて少量の熱可塑性樹脂でコーテイング（マイクロカプセル化）した造粒物と
することにより、ＣＮＴ自体の飛散度合いが極端に低くなり、取り扱い性が著しく向上す
る結果、ＣＮＴ製造業者およびこれを使用する顧客における、取り扱い現場での作業環境
が大幅に改善され、さらに、定量供給を要するさまざまな工程で著しい定量精度を確保で
きる様なＣＮＴ高配合樹脂粒状物を提供することができる。
（２）ポリマーマトリックスとの濡れ性が飛躍的に改善され、マトリックスへの濡れが良
くなり分散時間が短縮でき、破断を抑えることもできるうえ、樹脂を被覆（コーテイング
）していない造粒物や非造粒化物と比較して安定して高い導電性や他の物性を得ることが
できるし、ポリマーマトリックス中への高配合が可能となる、工業的利用価値が極めて高
い、ＣＮＴ高配合樹脂粒状物を提供することができる。
【手続補正１９】
【補正対象書類名】明細書
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【補正対象項目名】００３３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３３】
　請求項２に記載の発明によれば、
（１）ＣＮＴの樹脂被覆を阻害されることがないので、ＣＮＴ内部まで全体的に均一に樹
脂被覆することが可能となり、物性が安定化するので、飛散性・分散性・取扱性・定量供
給性に優れたＣＮＴ高配合樹脂粒状物を提供することができる。
【手続補正２０】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３４】
　請求項３に記載の発明によれば、
（１）ＣＮＴの熱可塑性樹脂によるコーティングが斑なく均一に得られ易いので、物性が
安定化し、他のバインダーを使用しないＣＮＴ造粒化物や粉体物よりも飛散性・分散性・
取扱性が著しく向上するうえ、定量供給を要するさまざまな工程で著しい定量精度を確保
できる様なＣＮＴ高配合樹脂粒状物を提供することができる。
（２）ＣＮＴが十分に解きほぐされた状態で樹脂により被覆され、かつ嵩密度を高く造粒
化でき、そのうえＣＮＴ－ＣＮＴ間の強い凝集がないので、従来のＣＮＴ樹脂組成物に比
べて著しくＣＮＴを高配合でき、かつ基体樹脂への分散性に優れたＣＮＴ高配合樹脂粒状
物を提供することができる。
（３）懸濁液中のＣＮＴをほとんど失うことなく高収率でコーティングしてＣＮＴ高配合
熱可塑性樹脂粒状物を生成し、かつ被覆に使用する樹脂が従来のＣＮＴ樹脂組成物に比べ
て少なくて済むので生産性に優れたＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方法を提供することが
できる。
【手続補正２１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３５】
　請求項４の発明によれば、請求項３の効果に加え、
（１）熱可塑性樹脂の溶解に水溶性溶剤も使用出来るので、ＣＮＴの被覆に使用する樹脂
や製造コストあるいは反応条件等により非水溶性溶剤か水溶性溶剤かどちらか適切な溶剤
を選択することのできる、ＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方法を提供することができる。
【手続補正２２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３６】
　請求項５の発明によれば、請求項３の効果に加え、
（１）熱可塑性樹脂を溶解する非水溶性の溶剤量の条件を定めることで、ＣＮＴ周辺をご
く薄い樹脂の層で被覆（コーティング）してＣＮＴを高配合させた樹脂組成物を生成し、
かつＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで造粒化されたＣＮＴ高配合樹脂
粒状物を提供することができる。
【手続補正２３】
【補正対象書類名】明細書
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【補正対象項目名】００３７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３７】
　請求項６の発明によれば、請求項４の効果に加え、
（１）熱可塑性樹脂を溶解する水溶性の溶剤量と、添加工程にて添加する非水溶性の有機
溶剤量の和の条件を定めることで、熱可塑性樹脂の溶解に水溶性の溶剤を使用した場合で
もＣＮＴ周辺をごく薄い樹脂の層でコーティングしてＣＮＴを高配合させた樹脂組成物を
生成し、かつＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで造粒化されたＣＮＴ高
配合樹脂粒状物を提供することができる。
【手続補正２４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３８】
　請求項７の発明によれば、請求項３乃至５のうちいずれか一項の効果に加え、
（１）生成途中のＣＮＴ高配合樹脂粒状物を過度の撹拌で破砕することなく、整粒作用に
よって造粒物の状態が均一に、かつＣＮＴの取り扱い上有利となる大きさの粒状物にまで
造粒化されたＣＮＴ高配合樹脂粒状物を提供することができる。
【手続補正２５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３９】
　以下本発明を実施例により具体的に説明する。なお、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。
　ＣＮＴとして、触媒気相製造法により製造された表１に示す２種類を準備した。尚、マ
ルチウォールカーボンナノチューブについては、その直径や長さが製法や後処理法により
分布をもちうるが、ここでは、その平均値を、そのＣＮＴの直径と長さとして表記する。
（実施例１）
　バインダー用の熱可塑性樹脂として、分子量３０００、融点１０９℃の低分子量ポリエ
チレンであるハイワックス３２０Ｐ（三井化学社製）を用いた。非水溶性溶剤として、キ
シレンを用いた。基体樹脂として用いた熱可塑性樹脂を表２に示した。
　まず、８０～９０℃に加熱したキシレン（ＳＰ値８．８）に上記の樹脂を溶解し、３重
量％のポリエチレンを含む樹脂バインダー溶液を作成した。この液は、円形濾紙＃５Ｃで
濾過した結果、濾過残物は皆無であった。
　次に、表１に示したＡのＣＮＴ５０ｇと純水４９５０ｇを１０Ｌのステンレス製丸型容
器に入れホモジナイザー型撹拌機を用い６０００ｒｐｍで３０分分散させた。分散液を数
滴スポイトで硝子板上に取りヘラで展色し、未分散塊を目視と指で調べた結果ザラザラし
た未分散塊は皆無であった。
　次いで、撹拌機の羽根をパドル翼に変更し、１０００ｒｐｍで撹拌しながら、ポリエチ
レンを溶解した上記の樹脂バインダー溶液３００ｇを均一速度で５分間滴下した。全て滴
下後撹拌機の回転を６００ｒｐｍに落とし約５分間整粒し０．８～１．３ｍｍ径の粒状物
を得た。得られた粒状物を６０ｍｅｓｈ篩で水とＣＮＴを分離後、ドラフト内で常温にて
約２０時間自然乾燥した後、真空乾燥機を用い９０～１１０℃で加熱し溶媒と残存する水
が、１５０℃１時間における加熱減量として０．５％以下になるまで乾燥しＣＮＴ高配合
樹脂粒状物を得た。次いで、この樹脂粒状物を表２に示す合成樹脂（基体樹脂）に配合し
て混練した。
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　ＣＮＴ高配合樹脂粒状物と基体樹脂との混練には、直径３インチの前ロールおよび後ロ
ールの二本のロール（ロール間隙１．５ｍｍ）を有するミキシングロールを用いた。まず
、ミキシングロールの前ロールおよび後ロールをそれぞれ１５ｒｐｍおよび１７ｒｐｍ回
転させた。次いで、前ロールに幅１０ｃｍで５０ｇの基体樹脂を巻きつけ、両ロール間に
本発明のＣＮＴ高配合樹脂粒状物を少量ずつ投入しながら、両ロールの回転により１３０
～１６０℃（ＡＢＳ樹脂は１６０℃、ＰＶＣ樹脂は１３０℃）で基体樹脂と樹脂粒状物の
混練を行った。所定量の樹脂粒状物を両ロール間に投入するのに要する時間を配合所要時
間として表３に示す。混練後、得られた混練物を、１５０～１８０℃、１５～２０ｔのプ
レス機により押圧し、それぞれＣＮＴ含有合成樹脂（電導性樹脂）の試験片（１００×１
００×２ｍｍ）を作成し体積固有抵抗を測定した。結果は、表４に示した。
【手続補正２６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４５】
　　（実施例３）
　ポリ塩化ビニルＰ４５４（ヴィテック社製）を常温のメチルエチルケトン（ＳＰ値９．
３．１００ｃｃの水に２９ｇ可溶）に溶解し、８重量％のポリ塩化ビニルを含むメチルエ
チルケトン溶液を作成した。この溶液は、円形濾紙＃５Ｃでろ過した結果、ろ過残物は皆
無であった。
　次に、表１に示したＡのＣＮＴと水との分散液の作成方法ならびにこの分散液にポリ塩
化ビニルを含むメチルエチルケトンを滴下し粒状物を作るまでの方法と条件は実施例１と
同様に行った。しかしながら、メチルエチルケトン溶液を１５６ｇ滴下しても粒状物は得
られなかったので、キシレンを１４０ｇ追加滴下し粒状物を得た。この樹脂粒状物の乾燥
工程や表２に示す合成樹脂（基体樹脂）に配合して混練する工程、成型工程等も実施例１
と同様である。
【手続補正２７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４６】
　　（実施例４、５）
　実施例１の樹脂粒状物中のＣＮＴ配合量を実施例４は２００重量部、実施例５は１５０
０重量部としたＣＮＴ高配合樹脂粒状物を作成した。詳細の条件は、表３に示した通りで
ある。
【手続補正２８】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４７】
　　（比較例１乃至３）
　実施例１と２、３の樹脂粒状物を用いず、ＣＮＴ粉末を直接基体樹脂配合した場合の結
果である。
【手続補正２９】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５１
【補正方法】変更
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【補正の内容】
【００５１】
　　〈試験例２（飛散率の測定）〉
　実施例１～５および比較例１～３で実施の混煉作業時に飛散したＣＮＴの飛散率（Ｄ）
を以下の数１により求めた。結果を表４に記した。
　　（数１）
　　　　　Ｄ＝（（Ｒ＋Ｃ）－Ｋ）／（Ｒ＋Ｃ）×１００
　ここで、Ｄは飛散量（％）、Ｒは基体樹脂の重量（ｇ）、Ｃは本発明樹脂粒状物又はＣ
ＮＴ配合重量（ｇ）、ＫはＣＮＴ配合後の樹脂全重量（ｇ）である。
【手続補正３０】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５３】
　試験結果表４から実施例１と比較例１では、本発明のＣＮＴ高配合樹脂粒状物はポリマ
ーマトリックスとの濡れ性・分散性が著しく高いので、樹脂バインダーを用いなかったＣ
ＮＴと同じＣＮＴ配合濃度でも導電性が高く、アイゾット衝撃強度も優れている。
　また、実施例１と比較例１、実施例２と比較例２、実施例３と比較例３の比較で、本発
明のＣＮＴ高配合樹脂粒状物は、ポリマーマトリックスへの濡れ性に優れ、飛散性が著し
く低く、さらに取扱性に優れているので、樹脂バインダーを用いなかったＣＮＴよりも配
合所要時間も配合時の飛散率も大幅に低減できていることが分かった。
【手続補正３１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５４】
　ＣＮＴの内部や外表面を熱可塑性樹脂で被覆（コーティング）することにより、ＣＮＴ
のハンドリング性が著しく向上し、基体樹脂との密着性が著しく向上し機械的物性などが
良くなり、さらに混錬時のＣＮＴの定量供給性が著しく向上するので、コンパウンドのロ
ット内の品質バラツキが著しく安定し、また飛散性を大幅に低減するのでＣＮＴのロスが
なくなり、ＣＮＴを理論上の配合率まで確実に配合できるのでコンパウンドの物性が向上
し、かつ人体に対する安全性も向上すると共に、粒状物の機械的強度が大きくハンドリン
グ性・作業性などの取扱性に優れ、ＣＮＴのポリマーマトリックスとの濡れ性や分散性向
上による、マトリックスへの分散時間の短縮と、ポリマーマトッリクスに配合した際に高
い導電性や機械物性などの物性に優れたＣＮＴ高配合樹脂粒状物の提供と、飛散させるこ
となくＣＮＴを定量でポリマーマトリックス中に供給できるとともに、ポリマーマトリッ
クスとの濡れ性や分散性に優れ、ポリマーマトリックスの電気的・機械的物性を著しく向
上させるＣＮＴ高配合樹脂粒状物を低原価で量産できるＣＮＴ高配合樹脂粒状物の製造方
法を提供する。
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