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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カーボンナノチューブ（ａ）及び樹脂（ｂ）を含有するカーボンナノチューブ含有構造
体であって、
　前記樹脂（ｂ）が、ウレタン（メタ）アクリレート化合物単位を有する重合体からなり
、
　下記式（Ｉ）で表されるカーボンナノチューブ面積率［Ａ１］の平均値が１０％以上、
且つ、下記式（II）で表されるカーボンナノチューブ微凝集体面積率［Ａ２］の平均値が
２５％以上であることを特徴とするカーボンナノチューブ含有構造体。
　式（Ｉ）：カーボンナノチューブ面積率［Ａ１］＝［（観察面積中の全カーボンナノチ
ューブ占有面積）／（全観察面積）］×１００（％）
　式（II）：カーボンナノチューブ微凝集体面積率［Ａ２］＝［（長さ３０μｍ以上のカ
ーボンナノチューブ微凝集体の面積の合計）／（観察画像中の全カーボンナノチューブの
占有面積）］×１００（％）
　ただし、観察面積中の全カーボンナノチューブ占有面積、長さ３０μｍ以上のカーボン
ナノチューブ微凝集体の面積の合計、観察画像中の全カーボンナノチューブの占有面積は
、液浸レンズを具備し共焦点光学系を有する顕微鏡の共焦点モードを用いて、カーボンナ
ノチューブ含有構造体を、厚さ方向に所定の間隔毎に観察してスライス画像を取得し、該
スライス画像から再構築した拡張フォーカス画像を解析して求めた値である。また、面積
率［Ａ１］及び面積率［Ａ２］は３箇所以上で求め、面積率［Ａ１］の平均値は、３箇所
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以上で測定した面積率［Ａ１］の平均値であり、面積率［Ａ２］の平均値は、３箇所以上
で測定した面積率［Ａ２］の平均値である。
【請求項２】
　膜状である請求項１に記載のカーボンナノチューブ含有構造体。
【請求項３】
　厚さ方向に三等分にした際のいずれか部分にカーボンナノチューブ（ａ）が４５面積％
以上含有されている請求項２に記載のカーボンナノチューブ含有構造体。
【請求項４】
　基材の片面または両面上に、請求項２または３に記載のカーボンナノチューブ含有構造
体を有する複合体。
【請求項５】
　透明導電性フィルムまたは透明導電性シートである請求項４に記載の複合体。
【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含有構造体及びその観察方法に関する。また、カーボ
ンナノチューブ含有構造体を有する複合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年さまざまな産業分野において、ナノメートルサイズを有するいわゆるナノ物質を取
り扱うナノテクノロジーが注目されている。ナノ物質を他の複数の材料とナノメーターレ
ベルで複合化させることによって、従来にない新しい優れた機能を持った材料が開発され
ている。
　ところで、ナノ物質は、高度に分散させることによって、バルク状態とは異なる性質を
示すため、複合体中に分散させる技術が求められる。しかしながら、一般にナノ物質はそ
の表面状態が不安定であるため、複合化の際に凝集しやすく、ナノ物質特有の機能を発揮
できないという問題がある。
【０００３】
　ナノ物質の中でもカーボンナノチューブは、１９９１年に発見されて以来、その物性評
価、機能解明が行われており、その応用に関する研究開発も盛んに実施されている。しか
し、カーボンナノチューブは絡まった状態で製造されているため、樹脂や溶液と複合化す
る場合には凝集して、本来の特性を発揮できないという問題がある。そのため、カーボン
ナノチューブを物理的に処理したり、化学的に修飾したりして、溶媒や樹脂に均一に分散
又は溶解する試みがなされている。例えば、特許文献１では、カーボンナノチューブ、導
電性ポリマー、溶媒からなる組成物、及びそれから製造される複合体が提案されている。
また、特許文献２では、ナノ物質、（メタ）アクリル系重合体、溶媒からなる組成物、及
びそれから製造される複合体が提案されている。
【０００４】
　特許文献１，２に記載の組成物から調製される複合体は、カーボンナノチューブにより
導電性を発現する。しかし、複合体内でのカーボンナノチューブの分散状態が定量化され
ていないために、そのカーボンナノチューブ含有量で可能なほぼ最大の導電性を発現でき
るような分散状態になっているかどうは不明であった。また、カーボンナノチューブの分
散状態と導電性の関係も不明であった。そのため、少量のカーボンナノチューブであって
も、その量で可能なほぼ最大限の導電性を発現できる複合体を得ることが難しいという問
題があった。すなわち、カーボンナノチューブによる導電性付与効果が充分に発揮されて
いなかった。
【０００５】
　そこで、熱可塑性樹脂中に極細炭素繊維を分散させた樹脂成形体であって、面積率［Ａ
ｒ］が０．２～５．０％である炭素繊維含有成形体が提案されている（特許文献３参照）
。ここで、面積率［Ａｒ］は、樹脂成形体の厚さ１μｍのスライス片を透過型実体顕微鏡
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にて３０倍で写真撮影し、その画像内に占める１．２３×１０－１μｍ２以上５．０×１
０１μｍ２以下の粒子を抽出し、その視野内に占める該粒子の合計面積を百分率で表した
ものである。
　この検出方法では、１本で単分散したカーボンナノチューブは検出下限以下となり、塗
膜全体の分散状態を把握しているとは言い切れない。また、５．０×１０１μｍ２以上の
粒子も除外されており、単分散したカーボンナノチューブの微凝集により形成される導電
性ネットワークは含まれていない。したがって、特許文献３に記載の炭素繊維含有成形体
が、高い導電性を有するとは限らなかった。
【０００６】
　また、平均繊維径５０～５００ｎｍ、平均アスペクト比５０～１０００である炭素繊維
と樹脂とからなり、樹脂中の炭素繊維凝集体とこれを構成する炭素繊維１本との体積比が
１５００以下である導電性樹脂成形体が提案されている（特許文献４参照）。
　しかし、特許文献４には、凝集体と炭素繊維の体積比は小さいほど均一分散となり、好
ましいと記載されているが、炭素繊維の微凝集により形成される導電性ネットワークに関
する記載はない。
　したがって、特許文献３，４に記載の樹脂成形体においても、カーボンナノチューブの
分散状態と導電性との関係が明らかでなく、カーボンナノチューブによる導電性付与効果
が充分に発揮されていなかった。
【特許文献１】国際公開ＷＯ２００４／０３９８９３号のパンフレット
【特許文献２】国際公開ＷＯ２００６／０２８２００号のパンフレット
【特許文献３】特開２００６－１９３６４９号公報
【特許文献４】特開２００６－１１８７０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、カーボンナノチューブによる導電性付与効果を充分に発揮できるカー
ボンナノチューブ含有構造体及び複合体を提供することにある。
　また、本発明の目的は、カーボンナノチューブ含有構造体中のカーボンナノチューブの
分散状態を定量化し、分散状態と導電性との関係を明らかにできるカーボンナノチューブ
含有構造体の観察方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、以下の態様を包含する。
［１］　カーボンナノチューブ（ａ）及び樹脂（ｂ）を含有するカーボンナノチューブ含
有構造体であって、
　前記樹脂（ｂ）が、ウレタン（メタ）アクリレート化合物単位を有する重合体からなり
、
　下記式（Ｉ）で表されるカーボンナノチューブ面積率［Ａ１］の平均値が１０％以上、
且つ、下記式（II）で表されるカーボンナノチューブ微凝集体面積率［Ａ２］の平均値が
２５％以上であることを特徴とするカーボンナノチューブ含有構造体。
　式（Ｉ）：カーボンナノチューブ面積率［Ａ１］＝［（観察面積中の全カーボンナノチ
ューブ占有面積）／（全観察面積）］×１００（％）
　式（II）：カーボンナノチューブ微凝集体面積率［Ａ２］＝［（長さ３０μｍ以上のカ
ーボンナノチューブ微凝集体の面積の合計）／（観察画像中の全カーボンナノチューブの
占有面積）］×１００（％）
　ただし、観察面積中の全カーボンナノチューブ占有面積、長さ３０μｍ以上のカーボン
ナノチューブ微凝集体の面積の合計、観察画像中の全カーボンナノチューブの占有面積は
、液浸レンズを具備し共焦点光学系を有する顕微鏡の共焦点モードを用いて、カーボンナ
ノチューブ含有構造体を、厚さ方向に所定の間隔毎に観察してスライス画像を取得し、該
スライス画像から再構築した拡張フォーカス画像を解析して求めた値である。また、面積
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率［Ａ１］及び面積率［Ａ２］は３箇所以上で求め、面積率［Ａ１］の平均値は、３箇所
以上で測定した面積率［Ａ１］の平均値であり、面積率［Ａ２］の平均値は、３箇所以上
で測定した面積率［Ａ２］の平均値である。
［２］　膜状である［１］に記載のカーボンナノチューブ含有構造体。
［３］　厚さ方向に三等分にした際のいずれか部分にカーボンナノチューブ（ａ）が４５
面積％以上含有されている［２］に記載のカーボンナノチューブ含有構造体。
［４］　基材の片面または両面上に、［２］または［３］に記載のカーボンナノチューブ
含有構造体を有する複合体。
［５］　透明導電性フィルムまたは透明導電性シートである［４］に記載の複合体。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のカーボンナノチューブ含有構造体及び複合体は、カーボンナノチューブによる
導電性付与効果を充分に発揮できる。
　本発明のカーボンナノチューブ含有構造体の観察方法によれば、カーボンナノチューブ
含有構造体中のカーボンナノチューブの分散状態を定量化し、分散状態と導電性との関係
を明らかにできる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
（カーボンナノチューブ含有構造体）
　本発明のカーボンナノチューブ含有構造体は、カーボンナノチューブ（ａ）と樹脂（ｂ
）とを含有するものである。
【００１１】
＜カーボンナノチューブ（ａ）＞
　カーボンナノチューブ（ａ）は、２～数十層のグラファイト状炭素が積み重なってでき
た外径がｎｍオーダーのチューブである。
　カーボンナノチューブ（ａ）としては、通常のカーボンナノチューブ、すなわち、単層
カーボンナノチューブ、単層のカーボンナノチューブが同心円状に多層に重なった多層カ
ーボンナノチューブ、これらがコイル状になったものが挙げられる。
　さらには、カーボンナノチューブ（ａ）には、カーボンナノチューブの片側が閉じた形
をしたカーボンナノホーン、その頭部に穴があいたコップ型のナノカーボン物質、カーボ
ンナノチューブ（ａ）の類縁体であるフラーレン、カーボンナノファイバーも含まれる。
　これらの中でも、導電性がより高くなる点では、単層カーボンナノチューブ及び多層カ
ーボンナノチューブが好ましい。
【００１２】
　カーボンナノチューブ（ａ）の製造方法としては、例えば、二酸化炭素の接触水素還元
、アーク放電法、レーザー蒸発法、化学気相成長法（ＣＶＤ法）、気相成長法、一酸化炭
素を高温高圧化で鉄触媒と共に反応させて気相で成長させるＨｉＰｃｏ法等が挙げられる
。また、カーボンナノチューブ（ａ）を製造する際には、洗浄法、遠心分離法、ろ過法、
酸化法、クロマトグラフ法等の種々の精製法によって、高純度化することが好ましい。
【００１３】
　カーボンナノチューブ（ａ）は、ボールミル、振動ミル、サンドミル、ロールミル等の
ボール型混練装置等によって粉砕されていてもよい。また、カーボンナノチューブ（ａ）
は、化学的、物理的処理によって短く切断されていてもよい。
【００１４】
＜樹脂（ｂ）＞
　樹脂（ｂ）としては、熱硬化性樹脂及び熱可塑性樹脂のいずれもが使用できる。
　熱硬化性樹脂としては、例えば、ユリア樹脂、メラミン樹脂、キシレン樹脂、フェノー
ル樹脂、不飽和ポリエステル、エポキシ樹脂、フラン樹脂、ポリブタジエン、ポリウレタ
ン、メラミンフェノール樹脂、ケイ素樹脂、ポリアミドイミド、シリコーン樹脂等が挙げ
られる。
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【００１５】
　熱可塑性樹脂としては、例えば、ポリエチレン、エチレン酢酸ビニル共重合樹脂、ポリ
プロピレン、ポリスチレン、ＡＳ樹脂、ＡＢＳ樹脂、メタクリル樹脂、ポリ塩化ビニル、
ポリアミド、ポリカーボネート、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、セルロースアセテート、ジアリルフタレート、ポリビニルブチラール、ポリビニル
ホルマール、ポリビニルアルコール、酢酸ビニル樹脂、アイオノマー、塩素化ポリエーテ
ル、エチレン－α－オレフィン共重合体、エチレン酢酸ビニル共重合体、塩素化ポリエチ
レン、塩化ビニル酢酸ビニル共重合体、塩化ビニリデン、アクリル塩化ビニル共重合樹脂
、ＡＡＳ樹脂、ＡＣＳ樹脂、ポリアセタール、ポリメチレンペンテン、ポリフェニレンオ
キシド、変性ＰＰＯ、ポリフェニレンスルフィド、ブタジエンスチレン樹脂、熱可塑性ポ
リウレタン、ポリアミノビスマレイミド、ポリスルフォン、ポリブチレン、ケイ素樹脂、
ＭＢＳ樹脂、メタクリル－スチレン共重合樹脂、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリエ
ーテルイミド、ポリアリレート、ポリアリルスルフォン、ポリブタジェン、ポリカーボネ
ートメタクリレート複合樹脂、ポリエーテルスルフォン、ポリエーテルエーテルケトン、
ポリフタルアミド、ポリメチルペンテン、四フッ化エチレン樹脂、テトラフルオロエチレ
ン／ヘキサフルオロプロピレン共重合体、テトラフルオロエチレン／パーフルオロアルキ
ルビニルエーテル共重合体、テトラフルオロエチレン／エチレン共重合体、ポリビニリデ
ンフルオライド、ポリクロロトリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン／エチ
レン共重合体、ポリビニルフルオライド、液晶ポリマー等が挙げられる。
【００１６】
　樹脂（ｂ）の中でも、カーボンナノチューブの分散性及び得られるカーボンナノチュー
ブ含有構造体の導電性、透明性の観点から、アクリル樹脂、メタクリル樹脂を主成分とし
て含む樹脂が好適に用いられる。ここで「主成分として含む」とは、全樹脂成分中におけ
るアクリル樹脂、メタクリル樹脂が５０質量％以上であることを指す。
【００１７】
　また、樹脂（ｂ）としては、導電性ポリマーを用いることもできる。導電性ポリマーと
しては、フェニレンビニレン、ビニレン、チエニレン、ピロリレン、フェニレン、イミノ
フェニレン、イソチアナフテン、フリレン、カルバゾリレン等を繰り返し単位として含む
π共役系高分子である。
　本発明では、水溶性導電性ポリマーが好ましく用いられる。水溶性導電性ポリマーは、
π共役系高分子の骨格または該高分子中の窒素原子上に、酸性基、あるいは酸性基で置換
されたアルキル基またはエーテル結合を含むアルキル基を有している導電性ポリマーであ
る。これらの中でも特に、カーボンナノチューブの分散性、構造体の導電性の点で、スル
ホン酸及び／またはカルボキシ基を有する水溶性導電性ポリマーが好適に用いられる。
　さらに、導電性ポリマーとして、ポリエチレンジオキシチオフェンポリスチレンスルフ
ェートも用いられる。この水溶性導電性ポリマーは、導電性ポリマーの骨格にはスルホン
酸基は導入されていないが、ドーパントとしてポリスチレンスルホン酸が付与されている
構造を有している。
【００１８】
　カーボンナノチューブ含有構造体中のカーボンナノチューブ（ａ）の量は、樹脂（ｂ）
１００質量部に対して０．００１～２０質量部であることが好ましく、０．０１～１０質
量部であることがより好ましい。カーボンナノチューブの含有量が０．００１質量部以上
であれば、導電性が充分に高くなるが、２０質量部を超えて含んでも、さらなる導電性向
上は期待できない。
【００１９】
　本発明のカーボンナノチューブ含有構造体には、必要に応じて、シランカップリング剤
、コロイダルシリカ、可塑剤、塗面調整剤、流動性調整剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、
保存安定剤、接着助剤、増粘剤などが含まれてもよい。
　また、本発明のカーボンナノチューブ含有構造体には、その導電性をより向上させるた
めに導電性物質を含有させることができる。導電性物質としては、例えば、炭素繊維、導
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電性カーボンブラック、黒鉛等の炭素系物質、酸化錫、酸化亜鉛等の金属酸化物、銀、ニ
ッケル、銅等の金属、対称型または非対称型のインドール誘導体三量体などが挙げられる
。これらの導電性物質の中でも、インドール誘導体三量体またはこれらのドーピング物が
好ましい。
【００２０】
＜カーボンナノチューブの分散状態＞
　本発明のカーボンナノチューブ含有構造体は、下記式（Ｉ）で表されるカーボンナノチ
ューブ面積率［Ａ１］の平均値が１０％以上、且つ、下記式（II）で表されるカーボンナ
ノチューブ微凝集体面積率［Ａ２］の平均値が２５％以上である。また、好ましくは、　
下記式（Ｉ）で表されるカーボンナノチューブ面積率［Ａ１］の平均値が１５％以上、且
つ、下記式（II）で表されるカーボンナノチューブ微凝集体面積率［Ａ２］の平均値が３
５％以上である。
【００２１】
　式（Ｉ）：カーボンナノチューブ面積率［Ａ１］＝［（観察面積中の全カーボンナノチ
ューブ占有面積）／（全観察面積）］×１００（％）
　式（II）：カーボンナノチューブ微凝集体面積率［Ａ２］＝［（長さ３０μｍ以上のカ
ーボンナノチューブ微凝集体の面積の合計）／（観察画像中の全カーボンナノチューブの
占有面積）］×１００（％）
【００２２】
　ここで、「観察面積中の全カーボンナノチューブ占有面積」は、後述する画像処理にお
いて二値化処理する際に抽出された単分散カーボンナノチューブ及びカーボンナノチュー
ブにより形成される微凝集体の面積の合計である。
　「全観察面積」は、顕微鏡での観察面積であり、例えば、１０００倍で観察した場合に
は１００００μｍ２である。
　「長さ３０μｍ以上のカーボンナノチューブ微凝集体の面積の合計」は、後述する画像
処理において二値化処理する際に抽出された単分散カーボンナノチューブ及びカーボンナ
ノチューブにより形成される微凝集体のうち、その最大長が３０μｍ以上であるカーボン
ナノチューブ微凝集体の面積の合計である。
　カーボンナノチューブ微凝集体とは、少なくとも１本以上の単分散カーボンナノチュー
ブが少なくとも一部分以上の箇所で接触することにより形成されるカーボンナノチューブ
集合体である。したがって、分散できずに絡まっているカーボンナノチューブとは異なる
。本発明におけるカーボンナノチューブ微凝集体はカーボンナノチューブ含有構造体中で
、導電性ネットワーク形成に寄与している部分であるため、面積率［Ａ２］とカーボンナ
ノチューブ含有構造体の導電性との相関性は大きい。
【００２３】
　カーボンナノチューブ含有構造体において、面積率［Ａ１］の平均値及び面積率［Ａ２
］の平均値が前記範囲であることは、構造体中のカーボンナノチューブが、微凝集による
導電性ネットワークを高効率で形成していることを示している。そのため、カーボンナノ
チューブによる導電性付与効果を充分に発揮でき、少ないカーボンナノチューブ含有量で
も充分な導電性を得ることができるため、透明性と導電性とを容易に両立させることがで
きる。
【００２４】
　また、得られるカーボンナノチューブ含有構造体の透明性の観点から、面積率［Ａ１］
の平均値は６０％であることが好ましく、４０％以下であることがより好ましく、面積率
［Ａ２］の平均値は９９％以下であることが好ましく、９５％以下であることがより好ま
しい。
【００２５】
＜観察方法、観察条件＞
　観察面積中の全カーボンナノチューブ占有面積、長さ３０μｍ以上のカーボンナノチュ
ーブ微凝集体の面積の合計、観察画像中の全カーボンナノチューブの占有面積は、液浸レ
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ンズを具備し共焦点光学系を有する顕微鏡の共焦点モードを用いて、カーボンナノチュー
ブ含有構造体を、厚さ方向に所定の間隔毎に観察してスライス画像を取得し、該スライス
画像から再構築した拡張フォーカス画像を解析して求めた値である。
　また、面積率［Ａ１］及び面積率［Ａ２］は３箇所以上で求め、面積率［Ａ１］の平均
値は、３箇所以上で測定した面積率［Ａ１］の平均値であり、面積率［Ａ２］の平均値は
、３箇所以上で測定した面積率［Ａ２］の平均値である。
【００２６】
　本発明における顕微鏡にて使用する液浸レンズとは、観察試料と対物レンズの間に屈折
率を調整するための液（以下、屈折率調整液という。）を満たしたレンズである。本発明
では、水浸レンズ、油浸レンズのいずれも使用できるが、油浸レンズが好ましい。油浸レ
ンズを使用すれば、大きな開口数が得られ、高解像度で観察できるだけでなく、樹脂の表
面反射の影響を少なくでき、カーボンナノチューブ含有構造体表面から内部に存在するカ
ーボンナノチューブを高解像度で観察することができる。
　屈折率調整液は、レンズ及びカーボンナノチューブ含有構造体を侵さないものであれば
特に限定されないが、カーボンナノチューブ含有構造体の屈折率に近い屈折率を持つ屈折
率調整液を使用することが好ましい。例えば、樹脂（ｂ）がアクリル樹脂である場合、屈
折率調整液の屈折率は１．５１８程度の市販の液浸対物レンズ用屈折率調整液が好適に使
用される。
【００２７】
　本発明に使用する共焦点光学系の顕微鏡は特に限定されないが、共焦点レーザー顕微鏡
を使用することが好ましい。共焦点レーザー顕微鏡を用いることによって、カーボンナノ
チューブ含有構造体の前処理なしに、三次元方向のカーボンナノチューブ分布だけでなく
、カーボンナノチューブ含有構造体の特定の領域内に存在するカーボンナノチューブ及び
カーボンナノチューブによって形成される微凝集面積の計測が可能となる。
　共焦点レーザー顕微鏡で用いられるレーザーの波長は、可視光レーザーであれば特に限
定されないが、解像度の観点から、４００～５５０ｎｍであることが好ましい。また、樹
脂（ｂ）として導電性ポリマーを使用する場合には、導電性ポリマーの吸収波長を考慮し
てレーザーの波長を選択することが好ましい。例えば、樹脂（ｂ）として、ポリアニリン
スルホン酸を使用する場合、レーザーの波長を５４０～６５０ｎｍとすることが好ましい
。
【００２８】
　本発明において、カーボンナノチューブ含有構造体は共焦点光学系を有する顕微鏡にお
いて、共焦点モードにて観察される。この際の観察倍率は１００～４０００倍が好ましく
、５００～１０００倍がより好ましい。この倍率で観察することによって、カーボンナノ
チューブ含有構造体中のカーボンナノチューブ（ａ）の分散状態を明瞭に観察することが
できる。
　また、共焦点光学系を有する顕微鏡を用いることにより、カーボンナノチューブ含有構
造体の観察平面に対して、垂直方向（すなわち、厚さ方向）の走査を行って、構造体内部
に存在するカーボンナノチューブ（ａ）を観察することができる。垂直方向の走査範囲（
深さ）は、測定対象物の厚さやカーボンナノチューブ含有量によって異なるが、好ましく
は０．１～１００μｍであり、より好ましくは０．１～３０μｍである。カーボンナノチ
ューブ含有構造体が膜状である場合、厚さ方向の全範囲を測定することが好ましい。
　厚さ方向における観察ピッチは、測定対象物の厚さやカーボンナノチューブ含有量によ
って異なるが、共焦点レーザー顕微鏡で観察されるスライス画像一枚の光学的厚さを考慮
して、上下のスライス画像が半分以上重なるように画像取得することが好ましく、具体的
には、０．０５～１μｍが好ましく、０．１～０．５μｍであることがより好ましい。
　なお、面積率［Ａ１］及び面積率［Ａ２］は、各カーボンナノチューブ含有構造体固有
の値であり、観察条件によって大幅に変わるものではない。
【００２９】
　前記方法により観察されたカーボンナノチューブ含有構造体の観察画像を画像解析する
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ことにより、面積率［Ａ１］及び面積率［Ａ２］を求めることができる。ここで、画像解
析に供する観察画像は、垂直方向に取得したスライス画像の重ね合わせ像、すなわち拡張
フォーカス画像である。拡張フォーカス画像は、複数のスライス画像のピントの合ってい
る部分のみを抽出して作成した１枚の画像である。よって、拡張フォーカス画像を解析す
ることにより、高い精度で面積率［Ａ１］及び面積率［Ａ２］を求めることができる。
　前記拡張フォーカス画像を市販の画像処理ソフトで処理し、面積率［Ａ１］及び面積率
［Ａ２］を求める。具体的には、拡張フォーカス像を二値化し、画像内のカーボンナノチ
ューブを抽出し、画像内に占める単分散カーボンナノチューブ及びカーボンナノチューブ
により形成される微凝集体の面積値及び長さを計測する。そして、画像解析により得られ
た、観察面積中の全カーボンナノチューブ占有面積、長さ３０μｍ以上のカーボンナノチ
ューブ微凝集体の面積の合計、観察画像中の全カーボンナノチューブの占有面積、及び、
式（１）、式（２）によって、面積率［Ａ１］及び面積率［Ａ２］を求める。
　なお、一つのサンプルに付き３箇所以上、好ましくは５箇所以上観察して、面積率［Ａ
１］の平均値及び面積率［Ａ２］の平均値を算出する。
【００３０】
　さらに、前記方法により取得したスライス画像からカーボンナノチューブ含有構造体中
に存在するカーボンナノチューブの厚さ方向の分布状態を解析することができる。具体的
には、取得した画像を表面から所定のピッチの深さでの画像を抜き出し、画像処理ソフト
を用いて、二値化処理により画像内のカーボンナノチューブを抽出して、画像内に占める
各カーボンナノチューブ及びカーボンナノチューブにより形成される微凝集体の面積値を
計測する。得られた計測値から、厚さ方向に三等分にした際のいずれかの部分（表面層、
中間層、底面層）に存在するカーボンナノチューブの面積割合を算出する。
【００３１】
　本発明では、厚さ方向に三等分にした際のいずれかの部分にカーボンナノチューブが４
０面積％以上含有していることが好ましく、５０％以上含有していることがより好ましい
。厚さ方向に三等分した際のいずれかの部分にカーボンナノチューブが４０面積％以上含
有していれば、構造体中のカーボンナノチューブが、微凝集による導電性ネットワークを
より高い効率で形成するため、より導電性の高い構造体を得ることができる。
【００３２】
＜カーボンナノチューブ含有構造体の形状＞
　本発明におけるカーボンナノチューブ含有構造体の形状としては特に限定されないが、
例えば、シート状、フィルム状、膜状、ペレット状、ロッド状、繊維状などが挙げられる
。これらの形状の中でも、カーボンナノチューブ含有構造体の透明性及び導電性を容易に
活用できることから、シート状、フィルム状、膜状が好ましく、膜状がより好ましい。
【００３３】
　カーボンナノチューブ含有構造体からなる膜は、容易に作製できることから、塗膜及び
／または硬化膜であることが好ましい。カーボンナノチューブ含有構造体からなる塗膜及
び／または硬化膜の膜厚は、充分な導電性を実現するために、０．０１μｍ以上が好まし
く、０．１μｍ以上がより好ましい。また、充分な透明性を実現し、かつ塗膜及び／また
は硬化膜にクラックが発生したり、構造体の加工時に塗膜及び／または硬化膜が欠けたり
する等の不具合を抑制するため、１００μｍ以下が好ましく、５０μｍ以下がより好まし
い。
【００３４】
＜カーボンナノチューブ含有構造体の製造方法＞
　本発明におけるカーボンナノチューブ含有構造体の製造方法としては、例えば、（１）
カーボンナノチューブ（ａ）及び樹脂（ｂ）からなるカーボンナノチューブ含有組成物を
成形する方法、（２）カーボンナノチューブ（ａ）、樹脂（ｂ）及び溶剤（ｃ）からなる
カーボンナノチューブ含有組成物を塗工する方法、（３）カーボンナノチューブ（ａ）、
樹脂（ｂ）の前駆体である重合性単量体（ｄ）からなるカーボンナノチューブ組成物を用
い、重合性単量体（ｄ）を重合させる方法などが挙げられる。
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【００３５】
　（１）の製造方法では、樹脂（ｂ）が熱可塑性樹脂の場合には、一般的な押出機やニー
ダーなどで各成分を溶融混錬して成形することで、構造体を得ることができる。この際、
カーボンナノチューブ（ａ）は、そのまま投入し溶融混錬することで分散させてもよいし
、あらかじめ粉砕し、パウダー状にしたものを樹脂（ｂ）に混合してもよい。また、高濃
度にカーボンナノチューブ（ａ）を混合したマスターバッチを製造し、所望のカーボンナ
ノチューブ（ａ）の濃度になるように樹脂（ｂ）で希釈してもよい。
【００３６】
　（１）の製造方法によりカーボンナノチューブ含有構造体を製造する場合に、面積率［
Ａ１］の平均値を１０％以上、且つ、面積率［Ａ２］の平均値を２５％以上にする方法と
しては、単分散したカーボンナノチューブが流動性を持つ状態で微凝集を形成させ、その
状態で固化させることにより、その状態を保持、固定化する方法であれば、特に限定され
ない。例えば、成型温度、冷却温度、冷却時間の最適化等を挙げることができる。
【００３７】
　（２）の製造方法では、樹脂（ｂ）が溶解または分散する溶剤（ｃ）中に、カーボンナ
ノチューブ（ａ）を分散させたカーボンナノチューブ含有組成物から塗膜または硬化膜を
得ることができる。
　（２）の製造方法で使用される溶剤（ｃ）は、樹脂（ｂ）を溶解または分散させること
ができる溶剤であれば特に限定されないが、例えば、水、メタノール、エタノール、イソ
プロパノール、ベンゼン、トルエン、キシレン、アセトン、メチルエチルケトン、メチル
イソブチルケトン、シクロヘキサノン、ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、クロロ
ホルム、四塩化炭素、二塩化エチレン、酢酸エチル、酢酸イソブチル、酢酸ブチル、セル
ソルブアセテート、メトキシアセテート、乳酸エチル、メトキシブタノール、ブチルセル
ソルブ、メチルメトキシブタノール、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトア
ミド、ジメチルスルホキシド等の有機溶剤及び、含水有機溶剤が使用できる。これらの溶
剤は単独で使用してもよいし、二種以上を併用してもよい。
【００３８】
　（２）の製造方法では、カーボンナノチューブ（ａ）の分散性向上の観点から、分散剤
（ｅ）を併用してもよい。使用できる分散剤は特に限定されないが、例えば、界面活性剤
、高分子分散剤を例示することができる。
　界面活性剤としては具体例としては、アルキルスルホン酸、アルキルベンゼンスルホン
酸、アルキルカルボン酸、アルキルナフタレンスルホン酸、α－オレフィンスルホン酸、
ジアルキルスルホコハク酸、α－スルホン化脂肪酸、Ｎ－メチル－Ｎ－オレイルタウリン
、石油スルホン酸、アルキル硫酸、硫酸化油脂、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫
酸、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテル硫酸、アルキルリン酸、ポリオキシ
エチレンアルキルエーテルリン酸、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテルリン酸
、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物及びこれらの塩などのアニオン系界面活
性剤；第一～第三脂肪アミン、テトラアルキルアンモニウム塩、トリアルキルベンジルア
ンモニウム塩、アルキルピリジニウム塩、２－アルキル－１－アルキル－１－ヒドロキシ
エチルイミダゾリニウム塩、Ｎ，Ｎ－ジアルキルモルホリニウム塩、ポリエチレンポリア
ミン脂肪酸アミド及びその塩、ポリエチレンポリアミン脂肪酸アミドの尿素縮合物及びそ
の塩、ポリエチレンポリアミン脂肪酸アミドの尿素縮合物の第四級アンモニウム塩などの
カチオン系界面活性剤；Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－アルキル－Ｎ－カルボキシメチルアンモ
ニウムベタイン、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキル－Ｎ－スルホアルキレンアンモニウムベタイ
ン、Ｎ，Ｎ－ジアルキル－Ｎ，Ｎ－ビスポリオキシエチレンアンモニウム硫酸エステルベ
タイン、２－アルキル－１－カルボキシメチル－１－ヒドロキシエチルイミダゾリニウム
ベタインなどのベタイン類、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノアルキレンカルボン酸塩などのア
ミノカルボン酸類などの両性界面活性剤；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スチリルフェニルエー
テル、ポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレングリコール、ポリオキシエチレン－ポ
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リオキシプロピレンアルキルエーテル、多価アルコール脂肪酸部分エステル、ポリオキシ
エチレン多価アルコール脂肪酸部分エステル、ポリオキシエチレン脂肪酸エステル、ポリ
グリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン化ヒマシ油、脂肪酸ジエタノールアミド
、ポリオキシエチレンアルキルアミン、トリエタノールアミン脂肪酸部分エステル、トリ
アルキルアミンオキサイドなどの非イオン系界面活性剤；及びフルオロアルキルカルボン
酸、パーフルオロアルキルカルボン酸、パーフルオロアルキルベンゼンスルホン酸、パー
フルオロアルキルポリオキシエチレンエタノールなどのフッ素系界面活性剤が用いられる
。ここで、アルキル基は炭素数１～２４が好ましく、炭素数３～１８がより好ましい。な
お、界面活性剤は２種以上用いても何ら差し支えない。
【００３９】
　高分子分散剤としては、例えば、特開２００６－２２５６３２号公報に記載の極性基を
含む（メタ）アクリル系重合体を好適に使用することができる。また、カーボンナノチュ
ーブ（ａ）の分散性、得られる構造体の導電性の観点から、導電性ポリマーを用いること
もできる。導電性ポリマーとしては、樹脂（ｂ）で挙げたものと同様を使用できる。
【００４０】
　（２）の製造方法におけるカーボンナノチューブ含有組成物は、あらかじめ樹脂（ｂ）
を溶剤（ｃ）に溶解または分散させ、その後カーボンナノチューブ（ａ）を添加し、分散
させてもよいし、溶剤（ｃ）にカーボンナノチューブ（ａ）、樹脂（ｂ）を一括で投入し
、分散処理を施してもよい。また、高濃度にカーボンナノチューブ（ａ）を分散させたマ
スターバッチを製造し、所望のカーボンナノチューブ（ａ）の濃度になるように溶剤（ｃ
）で希釈してもよい。
【００４１】
　（２）の製造方法によりカーボンナノチューブ含有構造体を製造する場合に、面積率［
Ａ１］の平均値を１０％以上、且つ、面積率［Ａ２］の平均値を２５％以上にする方法と
しては、単分散したカーボンナノチューブが流動性を持つ状態で微凝集を形成させ、その
状態で固化させることにより、その状態を保持、固定化する方法であれば、特に限定され
ない。例えば、塗工方法、乾燥時間、乾燥温度、樹脂量、分散剤量、分散剤種、溶剤種、
カーボンナノチューブ含有組成物の粘度の最適化等を挙げることができる。
【００４２】
　前記（３）の製造方法では、樹脂（ｂ）の前駆体である重合性単量体（ｄ）を含むカー
ボンナノチューブ含有組成物を用い、該重合性単量体を重合させることにより成形体、塗
膜等を製造することができる。
　ここで使用される重合性単量体（ｄ）は特に限定されないが、例えば、（メタ）アクリ
ル酸、（メタ）アクリル酸エステル、重合性基を２つ以上有する（メタ）アクリル系化合
物、ウレタン（メタ）アクリレート、スチレン、メチルスチレン、ブロモスチレン、ビニ
ルトルエン、ジビニルベンゼン、酢酸ビニル、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルピ
ロリドン等が挙げられる。これらのうち、得られるカーボンナノチューブ含有構造体の透
明性、耐衝撃性、耐擦傷性、易成形性の観点から、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリ
ル酸エステル、重合性基を２つ以上有する（メタ）アクリル系化合物、ウレタン（メタ）
アクリレート化合物が好適に用いられる。
【００４３】
　重合性単量体（ｄ）は単独で用いてもよいし、２種類以上併用してもよい。なお、本発
明における「（メタ）アクリル」は「メタクリル」及び「アクリル」の総称であり、「（
メタ）アクリロイル」は、「メタアクリロイル」及び「アクリロイル」の総称である。
【００４４】
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル
酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）ア
クリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｉ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、
（メタ）アクリル酸ｎ－ヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリ
ル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸トリデシル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ
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）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸ベ
ンジル、（メタ）アクリル酸イソボルニル、（メタ）アクリル酸グリシジル、（メタ）ア
クリル酸テトラヒドロフルフリル、（メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチル、（メタ）
アクリル酸ジエチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸エチルトリメチルアンモニウムク
ロライド、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシプ
ロピル、（メタ）アクリル酸メトキシエチル、（メタ）アクリル酸エトキシエチル、（メ
タ）アクリル酸１，４－ブタンジオール等が挙げられる。
【００４５】
　重合性基を二つ以上有する（メタ）アクリル系化合物としては、（ｉ）多価アルコール
１モルに対し２モル以上の（メタ）アクリル酸またはそれらの誘導体を反応させて得られ
るエステル化物；（ii）多価アルコールと、多価カルボン酸またはその無水物と、（メタ
）アクリル酸またはそれらの誘導体とから得られる１分子中に２個以上の（メタ）アクリ
ロイルオキシ基を有する線状のエステル化物；（iii）ポリ［（メタ）アクリロイルオキ
シエチル］イソシアヌレート；（iv）エポキシポリアクリレート等が挙げられる。
【００４６】
　（ｉ）のエステル化物としては、ポリエチレングリコールのジ（メタ）アクリレート、
１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）
アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（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、トリメチロールエタントリ（メタ）アクリレート、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、グリセリントリ（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
、トリペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、トリペンタエリスリトールペ
ンタ（メタ）アクリレート、トリペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ト
リペンタエリスリトールヘプタ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００４７】
　（ii）のエステル化物において、多価カルボン酸またはその無水物／多価アルコール／
（メタ）アクリル酸の好ましい組み合わせとしては、マロン酸／トリメチロールエタン／
（メタ）アクリル酸、マロン酸／トリメチロールプロパン／（メタ）アクリル酸、マロン
酸／グリセリン／（メタ）アクリル酸、マロン酸／ペンタエリスリトール／（メタ）アク
リル酸、コハク酸／トリメチロールエタン／（メタ）アクリル酸、コハク酸／トリメチロ
ールプロパン／（メタ）アクリル酸、コハク酸／グリセリン／（メタ）アクリル酸、コハ
ク酸／ペンタエリスリトール／（メタ）アクリル酸、アジピン酸／トリメチロールエタン
／（メタ）アクリル酸、アジピン酸／トリメチロールプロパン／（メタ）アクリル酸、ア
ジピン酸／グリセリン／（メタ）アクリル酸、アジピン酸／ペンタエリスリトール／（メ
タ）アクリル酸、グルタル酸／トリメチロールエタン／（メタ）アクリル酸、グルタル酸
／トリメチロールプロパン／（メタ）アクリル酸、グルタル酸／グリセリン／（メタ）ア
クリル酸、グルタル酸／ペンタエリスリトール／（メタ）アクリル酸、セバシン酸／トリ
メチロールエタン／（メタ）アクリル酸、セバシン酸／トリメチロールプロパン／（メタ
）アクリル酸、セバシン酸／グリセリン／（メタ）アクリル酸、セバシン酸／ペンタエリ
スリトール／（メタ）アクリル酸、フマル酸／トリメチロールエタン／（メタ）アクリル
酸、フマル酸／トリメチロールプロパン／（メタ）アクリル酸、フマル酸／グリセリン／
（メタ）アクリル酸、フマル酸／ペンタエリスリトール／（メタ）アクリル酸、イタコン
酸／トリメチロールエタン／（メタ）アクリル酸、イタコン酸／トリメチロールプロパン
／（メタ）アクリル酸、イタコン酸／グリセリン／（メタ）アクリル酸、イタコン酸／ペ
ンタエリスリトール／（メタ）アクリル酸、無水マレイン酸／トリメチロールエタン／（
メタ）アクリル酸、無水マレイン酸／トリメチロールプロパン／（メタ）アクリル酸、無
水マレイン酸／グリセリン／（メタ）アクリル酸、無水マレイン酸／ペンタエリスリトー
ル／（メタ）アクリル酸等が挙げられる。
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【００４８】
　（iii）ポリ［（メタ）アクリロイルオキシエチル］イソシアヌレートとしては、トリ
ス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌル酸のジまたはトリ（メタ）アクリレート等が挙
げられる。
【００４９】
　ウレタン（メタ）アクリレートは、水酸基含有（メタ）アクリレート化合物とイソシア
ネート化合物との反応物である。
　前記水酸基含有（メタ）アクリレート化合物としては、下記一般式（１）で表される化
合物、下記一般式（２）で表される化合物が挙げられる。
【００５０】
【化１】

【００５１】
（式中、Ｒ１１は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ１２はエーテル結合を含んでもよい
炭素数２～２４のいずれかの炭化水素基であり、ｍ１及びｎ１はそれぞれ１以上、且つ（
ｍ１＋ｎ１）がＲ１２の炭素数以下である整数を表す。）
【００５２】
【化２】

【００５３】
（式中、Ｒ２１は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ２２は炭素数２～２４のいずれかの
アルキレン基、炭素数１～２４のいずれかのアリーレン基、または炭素数１～２４のいず
れかのアラルキレン基を、ｎ２は１～１００のいずれかの整数を表す。）
【００５４】
　具体的には、１つの（メタ）アクリレート基と１つの水酸基を持つ化合物（ｍ１，ｎ１

が共に１の一般式（１）で表される化合物、一般式（２）で表される化合物）として、（
メタ）アクリル酸１－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（
メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸２-ヒドロキシ－１，１
－ジメチルエチル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸２
－ヒドロキシ－１－メチルエチル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシ－２－メチルプロ
ピル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシ－２－メチルプロピル、（メタ）アクリル酸１
－（ヒドロキシメチル）プロピル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシブチル、（メタ）アク
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リル酸３－ヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシ－１－メチルプロピル
、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシ－１－メチルプロピル、（メタ）アクリル酸４－ヒ
ドロキシブチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシペンチル、（メタ）アクリル酸６－
ヒドロキシヘキシル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシヘキシル、（メタ）アクリル酸
２－ヒドロキシヘプシル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシオクチル、（メタ）アクリ
ル酸２－（（６－ヒドロキシヘキサノイル）オキシ）エチル、（メタ）アクリル酸２－ヒ
ドロキシ－３－メトキシプロピル、（メタ）アクリル酸３－ブトキシ－２－ヒドロキシプ
ロピル、（メタ）アクリル酸９－ヒドロキシ－１０－メトキシデシル、（メタ）アクリル
酸２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシブチ
ル、（メタ）アクリル酸３－メチル－３－ヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸１－メ
チル－３ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸２－（２－ヒドロキシエトキシ）エチ
ル、（メタ）アクリル酸２－（２－（２－ヒドロキシエトキシ）エトキシ）エトキシ）エ
チル、（メタ）アクリル酸２－（２－（２－（２－ヒドロキシエトキシ）エトキシ）エト
キシ）エチル、デカエチレングリコール（メタ）アクリレート、トリデカエチレングリコ
ール（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル酸１７－ヒドロキシ－３，６，９，１２，
１５－ペンタオキサヘプタデカン１－イル、（メタ）アクリル酸２０－ヒドロキシ－３，
６，９，１２，１５、１８－ヘキサオキサイコサン１－イル、（メタ）アクリル酸２‐メ
チル‐２‐（３‐ヒドロキシ‐２，２‐ジメチルプロポキシカルボニル）プロピル、（メ
タ）アクリル酸３‐［３‐（３‐ヒドロキシプロピル）‐３‐オキソプロポキシ］‐３‐
オキソプロピル、（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシ‐３‐アリルオキシプロピル、（メ
タ）アクリル酸１‐フェニル‐２‐ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸４‐ヒドロキ
シフェニル、（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシ３‐フェノキシプロピル、（メタ）アク
リル酸２‐（４‐ヒドロキシフェニル）エチル、（メタ）アクリル酸２‐［（２‐ヒドロ
キシベンジル）オキシ］エチル、（メタ）アクリル酸２‐（４‐ヒドロキシフェノキシ）
エチル、（メタ）アクリル酸３‐ヒドロキシ‐４‐アセチルフェニル、（メタ）アクリル
酸４‐（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル、（メタ）アクリル酸３‐ヒドロキシ
‐４‐ベンゾイルフェニル、（メタ）アクリル酸１‐（ヒドロキシメチル）トリデシル、
（メタ）アクリル酸１０‐ヒドロキシデシル、（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシテトラ
デシル等が挙げられる。
【００５５】
　また、１つの（メタ）アクリレート基と２つ以上の水酸基を持つ化合物（ｍ１が１，ｎ

１が２の一般式（１）で表される化合物）として、（メタ）アクリル酸３，４‐ジヒドロ
キシブチル、（メタ）アクリル酸２，２‐ビス（ヒドロキシメチル）ブチル、（メタ）ア
クリル酸２‐ヒドロキシ‐１‐ヒドロキシメチルエチル、（メタ）アクリル酸１，１‐ビ
ス（ヒドロキシメチル）エチル、（メタ）アクリル酸２，３‐ジヒドロキシプロピル、（
メタ）アクリル酸２，３‐ジヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシ‐１
‐ヒドロキシメチルプロピル、（メタ）アクリル酸３‐ヒドロキシ‐２‐（ヒドロキシメ
チル）プロピル、（メタ）アクリル酸２，３‐ジヒドロキシ‐１‐メチルプロピル、（メ
タ）アクリル酸２，４‐ジヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸２‐メチル‐３‐ヒド
ロキシ‐２‐（ヒドロキシメチル）プロピル、（メタ）アクリル酸２，３‐ジヒドロキシ
‐２‐メチルプロピル、（メタ）アクリル酸３‐ヒドロキシ‐１‐（ヒドロキシメチル）
プロピル、（メタ）アクリル酸９，１０‐ジヒドロキシデシル、（メタ）アクリル酸２，
３‐ジヒドロキシ‐２‐（ヒドロキシメチル）プロピル、（メタ）アクリル酸２‐ヒドロ
キシ‐１，１‐ビス（ヒドロキシメチル）エチル、ペンタエリトリトールモノ（メタ）ア
クレート、（メタ）アクリル酸２，３，４‐トリヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸
１‐（ヒドロキシメチル）‐２，３‐ジヒドロキシプロピル等が挙げられる。
【００５６】
　また、２つ以上の（メタ）アクリレート基と１つ以上の水酸基を持つ化合物（ｍ１が２
，ｎ１が１の一般式（１）で表される化合物）として、ジ（メタ）アクリル酸２‐ヒドロ
キシトリメチレン、ジ（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシ‐２‐メチルトリメチレン、ビ
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ス（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシメチル‐２‐メチル‐１，３‐プロパンジイル、ジ
（メタ）アクリル酸２‐エチル‐２‐（ヒドロキシメチル）トリメチレン、ジ（メタ）ア
クリル酸２‐（ヒドロキシメチル）‐１，３‐プロパンジイル、ビス（メタ）アクリル酸
２‐ヒドロキシ‐１‐メチル‐１，３‐プロパンジイル、ビス（メタ）アクリル酸１‐（
２‐ヒドロキシエチル）‐１，２‐エタンジイル、ビス（メタ）アクリル酸１‐ヒドロキ
シメチル‐１，２‐エタンジイル、ビス（メタ）アクリル酸１‐（１‐ヒドロキシエチル
）‐１，２‐エタンジイル、ビス（メタ）アクリル酸１‐ヒドロキシメチル‐２‐メチル
‐１，２‐エタンジイル、ビス（メタ）アクリル酸１‐（ヒドロキシメチル）‐１‐メチ
ルエチレン、ビス（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシ‐１，４‐ブタンジイル、ビス（メ
タ）アクリル酸１‐（ヒドロキシメチル）‐１，３‐プロパンジイル、ビス（メタ）アク
リル酸２‐ヒドロキシ‐１，６‐ヘキサンジイル、ビス（メタ）アクリル酸１‐（２‐ヒ
ドロキシプロポキシメチル）エチレンビス［オキシ（１‐メチル‐２，１‐エタンジイル
）］、ビス（メタ）アクリル酸２‐（２‐ヒドロキシプロポキシ）‐１，３‐プロパンジ
イルビス［オキシ（１‐メチル‐２，１‐エタンジイル）］、（メタ）アクリル酸８‐（
２‐ヒドロキシプロポキシ）‐１，４，１２‐トリメチル‐１４‐オキソ‐３，６，１０
，１３‐テトラオキサ‐１５‐ヘキサデセン‐１‐イル、（メタ）アクリル酸２‐ヒドロ
キシ３‐［（２‐メチル‐１‐オキソ‐２‐プロペニル）オキシ］プロピル、ペンタエリ
スリトールトリ（メタ）アクリラート、トリス（メタ）アクリル酸２‐（ヒドロキシメチ
ル）プロパン‐１，２，３‐トリイル、ビス（メタ）アクリル酸２‐（アクリロイルオキ
シメチル）‐２‐ヒドロキシプロパン‐１，３‐ジイル、トリス（メタ）アクリル酸３‐
（ヒドロキシメチル）プロパン‐１，２，３‐トリイル、トリス（メタ）アクリル酸３‐
ヒドロキシブタン‐１，２，４‐トリイル、（メタ）アクリル酸３‐［２，２‐ビス［（
（メタ）アクリロイルオキシ）メチル］‐３‐ヒドロキシプロポキシ］‐２，２‐ビス［
（（メタ）アクリロイルオキシ）メチル］プロピルジペンタエリスリトールペンタ（メタ
）アクリラート、ビス（メタ）アクリル酸２‐［［［２‐（ヒドロキシメチル）‐２‐［
（（メタ）アクリロイルオキシ）メチル］‐３‐（（メタ）アクリロイルオキシ）プロピ
ル］オキシ］メチル］‐２‐［（（メタ）アクリロイルオキシ）メトキシ］プロパン‐１
，３‐ジイル等が挙げられる。
【００５７】
　また、２つ以上の（メタ）アクリレート基と２つ以上の水酸基を持つ化合物（ｍ１が２
，ｎ１が２の一般式（１）で表される化合物）としては、ビス（メタ）アクリル酸２，３
‐ジヒドロキシブタン‐１，４‐ジイル、ビス（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシ‐２‐
（ヒドロキシメチル）プロパン‐１，３‐ジイル、ジ（メタ）アクリル酸２，２‐ビス（
ヒドロキシメチル）‐１，３‐プロパンジイル、ビス（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシ
‐３‐（ヒドロキシメチル）プロパン‐１，３‐ジイル、ビス（メタ）アクリル酸１，１
‐ビス（ヒドロキシメチル）エチレン、ビス（メタ）アクリル酸１‐（１，２‐ジヒドロ
キシエチル）エタン‐１，２‐ジイル、ビス（メタ）アクリル酸１，２‐ビス（ヒドロキ
シメチル）エチレン、ビス（メタ）アクリル酸１，６‐ヘキサンジイルビス（オキシ）ビ
ス（２‐ヒドロキシ‐３，１‐プロパンジイル）、ビス（メタ）アクリル酸（２，１１‐
ジヒドロキシ‐４，９‐ジオキサドデカン）‐１，１２‐ジイル、ビス（メタ）アクリル
酸２，９‐ジヒドロキシ‐４，７‐ジオキサデカン‐１，１０‐ジイル、ジ（メタ）アク
リル酸３，３′‐（１，３‐フェニレンビスオキシ）ビス（２‐ヒドロキシプロピル）等
が挙げられる。
　これら水酸基含有（メタ）アクリレート化合物は、それぞれ単独で用いてもよいし、２
種類以上混合して用いてもよい。
【００５８】
　水酸基含有（メタ）アクリレート化合物のうち、イソシアネート化合物との反応性の点
から、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプ
ロピル、ジ（メタ）アクリル酸２‐ヒドロキシトリメチレン、ペンタエリスリトールトリ
（メタ）アクリラート、（メタ）アクリル酸２‐（２‐ヒドロキシエトキシ）エチル、（
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メタ）アクリル酸８‐ヒドロキシ‐３，６‐ジオキサオクタン‐１‐イル、（メタ）アク
リル酸２‐［２‐［２‐（２‐ヒドロキシエトキシ）エトキシ］エトキシ］エチル、デカ
エチレングリコール（メタ）アクリラート、ウンデカエチレングリコール（メタ）アクリ
ラート、ドデカエチレングリコール（メタ）アクリラート、トリデカエチレングリコール
（メタ）アクリラート、（メタ）アクリル酸１７‐ヒドロキシ‐３，６，９，１２，１５
‐ペンタオキサヘプタデカン‐１‐イル、（メタ）アクリル酸２０‐ヒドロキシ‐３，６
，９，１２，１５，１８‐ヘキサオキサイコサン‐１‐イルが特に好ましく用いられる。
【００５９】
　イソシアネート化合物としては、例えば、イソシアネート類、ジイソシアネート類、ト
リイソシアネート類、ポリイソシアネート類等が挙げられる。これらの中でも、機械的特
性の点から、ジイソシアネート化合物及び／またはトリイソシアネート化合物が好ましい
。
【００６０】
　イソシアネート類としては、例えば、イソシアン酸フェニル、イソシアン酸ニトリル、
イソシアン酸ナフチル、イソシアン酸ビニル等が挙げられる。
【００６１】
　ジイソシナネート類としては、エチレンジイソシアネート、プロピレンジイソシアネー
ト、ブチレンジイソシアネート、ペンタメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイ
ソシアネート、オクタメチレンジイソシアネート、リジンメチルエステルジイソシアネー
ト、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシアネ
ート等の脂肪族ジイソシアネート類、イソホロンジイソシアネート、４，４′－メチレン
ビス（シクロヘキシルイソシアネート）、ω，ω′－ジイソシネートジメチルシクロヘキ
サン等の脂環族ジイソシアネート類、キシリレンジイソシアネート、α，α，α′，α′
－テトラメチルキシリレンジイソシアネート等の芳香環を有する脂肪族ジイソシアネート
類、ベンゼン－１，３－ジイソシアネート、ベンゼン－１，４－ジイソシアネート等のベ
ンゼンジイソシアナート類；トルエン－２，４－ジイソシアネート、トルエン－２，５－
ジイソシアネート、トルエン－２，６－ジイソシアネート、トルエン－３，５－ジイソシ
アネート等のトルエンジイソシアネート類；１，２－キシレン－３，５－ジイソシアネー
ト、１，２－キシレン－３，６－ジイソシアネート、１，２－キシレン－４，６－ジイソ
シアネート、１，３－キシレン－２，４－ジイソシアネート、１，３－キシレン－２，５
－ジイソシアネート、１，３－キシレン－２，６－ジイソシアネート、１，３－キシレン
－４，６－ジイソシアネート、１，４－キシレン－２，５－ジイソシアネート、１，４－
キシレン－２，６－ジイソシアネート等のキシレンジイソシアネート類等の芳香族ジイソ
シアネート類が挙げられる。
【００６２】
　トリイソシアネート類としては、例えば、ベンゼン－１，２，４－トリイソシアネート
、ベンゼン－１，２，５－トリイソシアネート、ベンゼン－１，３，５－トリイソシアネ
ート等のベンゼントリイソシアネート類；トルエン－２，３，５－トリイソシアネート、
トルエン－２，３，６－トリイソシアネート、トルエン－２，４，５－トリイソシアネー
ト、トルエン－２，４，６－トリイソシアネート、トルエン－３，４，６－トリイソシア
ネート、トルエン－３，５，６－トリイソシアネート等のトルエントリイソシアネート類
、１，２－キシレン－３，４，６－トリイソシアネート、１，２－キシレン－３，５，６
－トリイソシアネート、１，３－キシレン－２，４，５－トリイソシアネート、１，３－
キシレン－２，４，６－トリイソシアネート、１，３－キシレン－３，４，５－トリイソ
シアネート、１，４－キシレン－２，３，５－トリイソシアネート、１，４－キシレン－
２，３，６－トリイソシアネート等のキシレントリイソシアネート類等の芳香族トリイソ
シアネート類、リジンエステルトリイソシアネート、１，６，１１－ウンデカントリイソ
シアネート、１，８－ジイソシアネート－４－ イソシアネートメチルオクタン、１，３
，６－ヘキサメチレントリイソシアネート、ビシクロヘプタントリイソシアネート、トリ
ス（イソシアネートフェニルメタン）、トリス（イソシアネートフェニル）チオホスフェ
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【００６３】
　ポリイソシアネート類としては、例えば、ジイソシアネート類、トリイソシアネート類
の３量体、及びこれらのポリオール付加物等が挙げられる。
【００６４】
　ジイソシアネート類、トリイソシアネート類としては、下記一般式（３）で表される化
合物、下記一般式（４）で表される化合物、下記一般式（５）で表される化合物などが挙
げられる。
【００６５】
【化３】

【００６６】
（式中、Ｒ３１は水素、または炭素数１～８のいずれかのアルキル基、ｎ３は１～２５の
いずれかの整数を表す。また、ｎ３が２以上の場合には、Ｒ３１も２以上存在することに
なるが、各Ｒ３１は同一であってもよいし、異なってもよい。）
【００６７】

【化４】

【００６８】
（式中、Ｒ４１～Ｒ４３は、それぞれ独立に、炭素数１～２４のいずれかのアルキレン基
、アリーレン基、アラルキレン基よりなる群から選ばれた２価の基を表す。）
【００６９】
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【化５】

【００７０】
（式中、Ｒ５１は炭素数１～８のいずれかのアルキル基、アリール基、アラルキル基より
なる群から選ばれた基であり、ｍ２は０～４のいずれかの整数であり、ｎ４は２～６のい
ずれかの整数であり、（ｍ２＋ｎ４）は６以下の整数である。ｍ２が２以上の場合には、
Ｒ５１も２以上存在することになるが、各Ｒ５１は同一であってもよいし、異なっていて
もよい。）
【００７１】
　一般式（３）で表される分子中に２個のイソシアネート基を有する化合物としては、例
えば、エチレンジイソシアネート、プロピレンジイソシアネート、ブチレンジイソシアネ
ート、トリメチレンジイソシアネート、テトラメチレンジイソシアネート、ペンタメチレ
ンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、オクタメチレンジイソシアネー
ト等が挙げられる。
【００７２】
　一般式（４）で表される分子中に３個のイソシアネート基を有する化合物としては、２
個のイソシアネート基を有する化合物の３量体からなるものが好ましい。２個のイソシア
ネート基を有する化合物としては、前記の各種ジイソシアネート類を用いることができる
。
【００７３】
　一般式（５）で表される芳香族イソシアネート化合物としては、ベンゼン－１，３－ジ
イソシアネート、ベンゼン－１，４－ジイソシアネート、トルエン－２，４－ジイソシア
ネート、トルエン－２，５－ジイソシアネート、トルエン－２，６－ジイソシアネート、
トルエン－３，５－ジイソシアネート、１，２－キシレン－３，５－ジイソシアネート、
１，２－キシレン－３，６－ジイソシアネート、１，２－キシレン－４，６－ジイソシア
ネート、１，３－キシレン－２，４－ジイソシアネート、１，３－キシレン－２，５－ジ
イソシアネート、１，３－キシレン－２，６－ジイソシアネート、１，３－キシレン－４
，６－ジイソシアネート、１，４－キシレン－２，５－ジイソシアネート、１，４－キシ
レン－２，６－ジイソシアネート等が挙げられる。
【００７４】
　上述したイソシアネート化合物のうち、ヘキサメチレンジイソシアネート、ヘキサメチ
レンジイソシアネート三量体、トルエン－２，４－ジイソシアネート、トルエン－２，５
－ジイソシアネート、トルエン－２，６－ジイソシアネート、トルエン－３，５－ジイソ
シアネート、１，２－キシレン－３，５－ジイソシアネート、１，２－キシレン－３，６
－ジイソシアネート、１，２－キシレン－４，６－ジイソシアネート、１，３－キシレン
－２，４－ジイソシアネート、１，３－キシレン－２，５－ジイソシアネート、１，３－
キシレン－２，６－ジイソシアネート、１，３－キシレン－４，６－ジイソシアネート、
１，４－キシレン－２，５－ジイソシアネート、１，４－キシレン－２，６－ジイソシア
ネートを特に好ましく用いられる。これらの化合物は、それぞれ単独で用いてもよいし、
２種類以上混合して用いてもよい。
【００７５】
　ウレタン（メタ）アクリレート化合物の中でも、カーボンナノチューブ（ａ）の分散性
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の観点から、一般式（１）で表される水酸基含有（メタ）アクリレートまたは一般式（２
）で表される水酸基含有（メタ）アクリレートと、一般式（３）で表されるイソシアネー
ト、一般式（４）で表されるイソシアネート、一般式（５）で表されるイソシアネートの
いずれかとの反応物が特に好ましく用いられる。
【００７６】
　（３）の製造方法では、カーボンナノチューブ含有組成物中の重合性単量体（ｄ）を熱
及び／または光で重合させるために、重合開始剤を併用してもよい。重合開始剤としては
、光重合開始剤、熱重合開始剤が挙げられる。
【００７７】
　光重合開始剤としては、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエ
ーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテル、アセトイン
、ブチロイン、トルオイン、ベンジル、ベンゾフェノン、ｐ－メトキシベンゾフェノン、
２，２－ジエトキシアセトフェノン、α，α－ジメトキシ－α－フェニルアセトフェノン
、メチルフェニルグリオキシレート、エチルフェニルグリオキシレート、４，４’－ビス
（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパ
ン－１－オン等のカルボニル化合物；テトラメチルチウラムモノスルフィド、テトラメチ
ルチウラムジスルフィド等の硫黄化合物；２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニル
フォスフィンオキサイド、ベンゾイルジエトキシフォスフィンオキサイド等が挙げられる
。また、市販の光重合開始剤としては、「イルガキュア１８４」（チバ・スペシャルティ
・ケミカルズ（株）製）、「イルガキュア９０７」（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ
（株）製）、「ダロキュア１１７３」（メルク・ジャパン（株）製）、「エザキュアＫＩ
Ｐ１００Ｆ」（日本シーベルヘグナー（株）製）等が挙げられる。
　光重合開始剤は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００７８】
　熱重合開始剤としては、アゾ化合物、有機過酸化物、レドックス系重合開始剤等のラジ
カル重合開始剤が挙げられる。
　アゾ化合物としては、２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）、２，２’－アゾビ
ス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（イソ酪酸）ジメチル、４
，４’－アゾビス（４－シアノ吉草酸）、２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）
２塩酸塩、２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシブチル）］－
プロピオンアミド｝等が挙げられる。
　有機過酸化物としては、ベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド等が挙
げられる。
　レドックス系重合開始剤としては、有機過酸化物とアミン類との組み合わせ等が挙げら
れる。
　熱重合開始剤は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００７９】
　（３）の製造方法では、溶剤（ｃ）を併用してもよい。この場合、溶剤（ｃ）は特に限
定されないが、重合性単量体（ｄ）が溶解する溶剤（ｃ）が好ましい。また、カーボンナ
ノチューブの分散性を向上させるために、前記分散剤（ｅ）を併用してもよい。
【００８０】
　（３）の製造方法におけるカーボンナノチューブ含有組成物では、重合性単量体（ｄ）
にカーボンナノチューブ（ａ）を添加し、分散させてもよいし、溶剤（ｃ）を併用する場
合には、あらかじめ重合性単量体（ｄ）を溶剤（ｃ）に溶解し、カーボンナノチューブ（
ａ）を添加し、分散させてもよい。複数の重合性単量体（ｄ）を混合して使用する場合に
は、１種の重合性単量体（ｄ）にカーボンナノチューブ（ａ）を添加し、分散処理した後
、その他の重合性単量体（ｄ）及び／または溶剤（ｃ）で希釈してもよい。
【００８１】
　（３）の製造方法によりカーボンナノチューブ含有構造体を製造する場合に、面積率［
Ａ１］の平均値を１０％以上、且つ、面積率［Ａ２］の平均値を２５％以上にする方法と
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しては、単分散したカーボンナノチューブが流動性を持つ状態で微凝集を形成させ、その
状態で固化させることにより、その状態を保持、固定化する方法であれば、特に限定され
ない。例えば、塗工方法、塗工から硬化までの時間、硬化温度、重合性単量体種、分散剤
種、分散剤量、溶剤種、溶剤量、カーボンナノチューブ含有組成物の粘度、乾燥温度、乾
燥時間の最適化等を挙げることができる。
【００８２】
　前記（２）の製造方法及び前記（３）の製造方法では、各成分を混合する際に、超音波
、ホモジナイザー、スパイラルミキサー、プラネタリーミキサー、ディスパーサー、ハイ
ブリットミキサーなどの撹拌又は混練装置を用いることができる。特に、カーボンナノチ
ューブ（ａ）の分散処理を行う際には、これに超音波を照射することが好ましく、この際
、超音波照射とホモジナイザーを併用（超音波ホモジナイザー）して処理をすることが特
に好ましい。超音波照射処理の条件は、特に限定されるものではないが、カーボンナノチ
ューブ（ａ）がカーボンナノチューブ含有組成物中に均一に分散あるいは溶解させるだけ
の充分な超音波の強度と処理時間があればよい。例えば、超音波発振機における定格出力
は、超音波発振機の単位底面積当たり０．１～２．０ワット／ｃｍ2 が好ましく 、より
好ましくは０．３～１．５ワット／ｃｍ2 の範囲である。発振周波数は、１０～２００ｋ
Ｈｚが好ましく、より好ましくは２０～１００ｋＨｚの範囲である。また、超音波照射処
理の時間は、１分～４８時間が好ましく、より好ましくは５分から４８時間である。この
後、更にボールミル、振動ミル、サンドミル、ロールミルなどのボール型混練装置を用い
て分散あるいは溶解を徹底化してもよい。
【００８３】
　また、超音波照射処理を行う際のカーボンナノチューブ含有組成物の温度は、分散性向
上の点から、６０℃以下が好ましく、４０℃以下がより好ましい。特に重合性単量体（ｄ
）を用いてカーボンナノチューブ含有組成物を調製する際には、重合防止の観点からも４
０℃以下がより好ましい。
【００８４】
（複合体）
　本発明の複合体は、基材の片面または両面に、膜状のカーボンナノチューブ含有構造体
を有するものである。
　基材としては、例えば、合成樹脂のフィルム、シート、発泡体、多孔質膜、エラストマ
ー、各種成形体；木材、紙材、セラミックス、繊維、不織布、炭素繊維、炭素繊維紙、ガ
ラス板、ステンレス板等が挙げられる。
【００８５】
　基材を構成する合成樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリ塩化ビニル、ポリプロ
ピレン、ポリスチレン、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂（ＡＢＳ樹脂）、
アクリロニトリル－スチレン樹脂（ＡＳ樹脂）、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリブ
タジエン、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリフッ化ビニリデン、ポリエステル、
ポリアミド、ポリイミド、ポリアラミド、ポリフェニレンサルファイド、ポリエーテルエ
ーテルケトン、ポリフェニレンエーテル、ポリエーテルニトリル、ポリアミドイミド、ポ
リエーテルサルホン、ポリサルホン、ポリエーテルイミド、ポリブチレンテレフタレート
、ポリウレタンが挙げられる。合成樹脂は、１種を単独で用いてもよく、２種以上の混合
物として用いてもよい。
【００８６】
　本発明の複合体は、膜中にカーボンナノチューブ（ａ）が、高い分散性で分散または溶
解しているため、透明性に優れる。このため、本発明の複合体の全光線透過率は、５０％
以上、とりわけ７０％以上となり、透明導電性フィルム、透明導電性シート、透明導電性
成形体として好適に使用できる。
【００８７】
　本発明の複合体においては、必要に応じて、膜状のカーボンナノチューブ含有構造体の
上に反射防止膜を設けてもよい。また、基材の片面に、膜状のカーボンナノチューブ含有
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構造体を設け、他方の面に反射防止膜、拡散層、接着層等の他の機能性薄膜を設けてもよ
い。
【００８８】
＜複合体の製造方法＞
　複合体の製造方法としては、例えば、（ｉ）基材の表面にカーボンナノチューブ含有組
成物を塗布し、硬化させる方法；（ii）型の内面に、カーボンナノチューブ含有組成物を
塗布し、硬化させて硬化膜を形成した後、型内に重合性原料または溶融樹脂を流し込み、
固化させて基材を形成し、基材とともに硬化膜を型から剥離する方法；(iii)型と基材と
の間にカーボンナノチューブ含有組成物を流し込んで硬化させて硬化膜を形成した後、基
材とともに硬化膜を型から剥離する方法等が適用される。
【００８９】
　（ｉ）の方法におけるカーボンナノチューブ含有組成物の塗工方法としては、例えば、
グラビアコーター、ロールコーター、カーテンフローコーター、スピンコーター、バーコ
ーター、リバースコーター、キスコーター、ファンテンコーター、ロッドコーター、エア
ドクターコーター、ナイフコーター、エアナイフコーター、ブレードコーター、キャスト
コーター、スクリーンコーター等を用いた方法、エアスプレー、エアレススプレー等の噴
霧方法、ディップ等の浸漬方法等が挙げられる。
【００９０】
　（ｉ）～（iii）の方法のうち、埃等の影響で外観が低下することもなく、表面状態の
良好な硬化膜を得ることができるため、（ii）の方法が好ましい。
　（ii）の方法で用いられる型としては、注型重合用の鋳型、成形用型等が挙げられる。
鋳型が２枚の表面平滑な板状物からなる場合、表面平滑な板状積層体を得ることができる
。この際、硬化膜を一方の鋳型のみで形成してもよいし、両方の鋳型で形成してもよい。
【００９１】
　（ii）の方法における基材の形成方法としては、重合性原料を注型重合用の型に注入し
て重合させる、いわゆるキャスト重合法が好ましい。
　キャスト重合法としては、例えば、カーボンナノチューブ（ａ）、重合性単量体（ｄ）
、光重合開始剤を用いて調製したカーボンナノチューブ含有組成物をガラス板からなる注
型重合用のガラス型の内面に塗布し、光硬化させた後、ガラス型内に重合性原料を流し込
んで重合させる方法が挙げられる。ガラス型は、例えば、２枚のガラス板の間に、軟質ポ
リ塩化ビニル、エチレン－酢酸ビニル共重合体、ポリエチレン、エチレン－メタクリル酸
メチル共重合体等からなるガスケットを挟み込み、これらをクランプ等で固定することに
より、組み立てられる。
【００９２】
　キャスト重合法は連続的に行うこともできる。連続的キャスト重合法としては、例えば
、特公昭４６－４１６０２号公報に記載されている装置を用い、２枚のスチールベルトの
間でメタクリル酸メチル等を重合する方法が挙げられる。この連続的キャスト重合法にお
いては、例えば、スチールベルト表面に重合性単量体（ｄ）及び光重合開始剤または重合
性単量体（ｄ）及び熱重合開始剤を用いて調製したカーボンナノチューブ含有組成物を塗
布し、硬化させて硬化膜を形成する。また、スチールベルト表面にあらかじめ凹凸等の意
匠を付与しておけば、表面に意匠性を有する複合体を製造できる。また、表面に凹凸を有
し、かつカーボンナノチューブ含有組成物に溶解または膨潤しないフィルム等をスチール
ベルトに貼り付け、その凹凸面に重合性単量体（ｄ）及び光重合開始剤または重合性単量
体（ｄ）及び熱重合開始剤を用いて調製したカーボンナノチューブ含有組成物を塗布し、
硬化させてもよい。
【００９３】
　重合性原料としては、複合体の透明性の観点から、（メタ）アクリル酸または（メタ）
アクリル酸エステルを主成分とする単量体成分、この単量体成分の一部が重合した重合体
と単量体成分との混合物が好ましい。
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル
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酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル
酸ｎ－ヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘ
キシル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル
ジメチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸ジエチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸
エチルトリメチルアンモニウムクロライド等が挙げられる。
【００９４】
　単量体成分は、必要に応じて、スチレン、メチルスチレン、ブロモスチレン、ビニルト
ルエン、ジビニルベンゼン、酢酸ビニル、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルピロリ
ドン等の他の重合性単量体を含有していてもよい。他の重合性単量体は、１種を単独で用
いてもよく、２種類以上を混合して用いてもよい。
　単量体成分の一部が重合した重合体と単量体成分との混合物における、単量体成分の重
合率は３５質量％以下が好ましい。
【００９５】
　重合性原料には連鎖移動剤を添加してもよい。連鎖移動剤としては、炭素数２～２０の
アルキルメルカプタン、メルカプト酸、チオフェノール、それらの混合物等のメルカプタ
ン系連鎖移動剤が好ましく、ｎ－オクチルメルカプタンやｎ－ドデシルメルカプタン等の
アルキル鎖の短いメルカプタンが特に好ましい。
【００９６】
　重合性原料を加熱により重合させる場合には、アゾ化合物、有機過酸化物、レドックス
系重合開始剤等のラジカル重合開始剤を添加してもよい。アゾ化合物としては、２，２’
－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル
）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチル－４－メトキシバレロニトリル）等が挙げら
れる。有機過酸化物としては、ベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド等
が挙げられる。レドックス系重合開始剤としては、有機過酸化物とアミン類との組み合わ
せ等が挙げられる。
【００９７】
　重合性原料を紫外線照射により重合させる場合には、フェニルケトン系化合物、ベンゾ
フェノン系化合物等の光重合開始剤を添加してもよい。市販の光重合開始剤としては、「
イルガキュア１８４」（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）、「イルガキュア
９０７」（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）、「ダロキュア１１７３」（メ
ルク・ジャパン（株）製）、「エザキュアＫＩＰ１００Ｆ」（日本シーベルヘグナー（株
）製）等が挙げられる。
【００９８】
　また、重合性原料を紫外線照射により重合させる場合、光増感剤を添加してもよい。光
増感剤としては、ベンゾイン、ベンゾインエチルエーテル、２－ヒドロキシ－２－メチル
－１－フェニルプロパン－１－オン、１－ヒドロキシシクロゲキシルフェニルケトン、ア
ゾビスイソブチロニトリル、ベンゾイルパーオキサイド等が挙げられる。また、４００ｎ
ｍ以下の波長域において増感作用を有する光増感剤を添加してもよい。
【実施例】
【００９９】
　以下、実施例を挙げて、本発明を更に詳細に説明するが、以下の実施例は本発明の範囲
を限定するものではない。なお、原料のカーボンナノチューブは、多層カーボンナノチュ
ーブを使用した。以下、多層カーボンナノチューブのことを、ＭＷＮＴと表記することも
ある。
【０１００】
（製造例１）
　ウレタン化合物１：
　ヘキサメチレンジイソシアネートの３量体からなるトリイソシアネート１モルに対して
、３モルのジメタクリル酸２－ヒドロキシトリメチレンを反応させてウレタン化合物１を
得た。
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【０１０１】
（調製例１）
　カーボンナノチューブ含有組成物１
　製造例１のウレタン化合物１を３２質量部、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート
（大阪有機化学工業（株）製）５８質量部、ペンタエリスリトールテトラアクリレート４
質量部、ペンタエリスリトールトリアクリレート６質量部を混合した重合性単量体に多層
カーボンナノチューブ０．０５質量部を室温にて混合した。この混合物を、氷冷下、１時
間、超音波ホモジナイザー処理（ＳＯＮＩＣ社製　ｖｉｂｒａ　ｃｅｌｌ　２０ｋＨｚ）
した後、光重合開始剤としてベンゾインエチルエーテル１．５質量部を添加して、カーボ
ンナノチューブ含有組成物１を調製した。
【０１０２】
（実施例１～３）
　カーボンナノチューブ含有構造体１～３
　カーボンナノチューブ含有組成物１を、アクリル樹脂板（厚さ３ｍｍ）上に滴下し、そ
の上に厚さ５０μｍのポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム（帝人（株）製）
を配置し、ＪＩＳ硬度３０°のゴムロームにてしごき、該組成物の厚さを１０μｍに調整
した。その後、出力４０Ｗの蛍光紫外線ランプ（（株）東芝製、ＦＬ４０ＢＬ）の下１０
ｃｍの位置を、ＰＥＴフィルム面を上にして、０．８ｍ／分のスピードで通過させ、該組
成物を予備硬化させた後、ＰＥＴフィルムを剥離した。ついで、出力３０Ｗ／ｃｍの高圧
水銀灯の下２０ｃｍの位置を、塗膜を上にして０．８ｍ／ｃｍのスピードで通過させ、該
組成物を本硬化させることにより、表面にカーボンナノチューブ含有構造体からなる硬化
膜を有する複合体を得た。ゴムロールによる塗膜形成後から予備硬化開始までの時間は、
実施例１では１分、実施例２では３分、実施例３では１５分とした。
【０１０３】
（比較例１）
　カーボンナノチューブ含有構造体４
　ゴムロールによる塗膜形成後から予備硬化開始までの時間を３０秒（０．５分）にした
以外は実施例１～３と同様にしてカーボンナノチューブ含有構造体４を得た。
【０１０４】
＜評価方法＞
　実施例１～３及び比較例１のカーボンナノチューブ含有構造体４について、表面抵抗値
、全光線透過率を以下のように測定した。また、共焦点レーザー顕微鏡により観察し、面
積率［Ａ１］の平均値及び面積率［Ａ２］の平均値を算出し、さらに厚さ方向のカーボン
ナノチューブの分散状態を解析した。それらの結果を表１に示す。
（表面抵抗値）
　表面抵抗値は、温度２５℃、相対湿度５０％の条件下、ハイレスタＵＰ（三菱化学製）
により、リング状プローブを用いて印加電圧５００Ｖで測定した。
（全光線透過率）
　全光線透過率（％）は日本電色製ヘイズメーターＮＤＨ２０００により測定した。
【０１０５】
（カーボンナノチューブ含有構造体の観察）
　カーボンナノチューブ含有構造体の観察は、共焦点レーザー顕微鏡（ＬＳＭ５　ＰＡＳ
ＣＡＬ　Ａｘｉｏｐｌａｎ２　ｉｍａｇｉｎｇ：カールツァイス社製）で、１００倍油浸
レンズ（開口数１．４、Ｐｌａｎ－ＡＰＯＣＨＲＯＭＡＴ）を用いて、１０００倍の画像
を取得した。画像取得の際のレーザーとしては、波長４５８ｎｍアルゴンレーザーを使用
した。また、画像取得の際には、屈折率１．５１８の屈折率調整液（Ｉｍｍｅｒｓｏｌ　
５１８Ｆ：カールツァイス社製）を使用した。
　カーボンナノチューブ含有構造体の厚さ方向の走査は、表面から基材との界面まで行い
、約１１μｍの画像を０．１μｍのピッチでスライス画像を取得した。この条件での１画
像あたりの光学厚さは３００ｎｍ程度であった。



(23) JP 5269353 B2 2013.8.21

10

20

30

40

50

（面積率［Ａ１］の平均値及び面積率［Ａ２］の平均値の算出）
　前記方法により取得したスライス画像から拡張フォーカス画像を作成し、画像処理ソフ
ト（Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　ＰＬＵＳ　ｖｅｒ４．５．０：Ｍｅｄｉａ　Ｃｙｂｅｒｎｅｔ
ｉｃｓ社製）を用いて、二値化処理により画像内のカーボンナノチューブを抽出して、画
像内に占める単分散カーボンナノチューブ及びカーボンナノチューブにより形成される微
凝集体の面積値及び長さを計測した。これにより、観察面積中の全カーボンナノチューブ
占有面積、長さ３０μｍ以上のカーボンナノチューブ微凝集体の面積の合計、観察画像中
の全カーボンナノチューブの占有面積を求めた。そして、式（１）により面積率［Ａ１］
を求め、式（２）により面積率［Ａ２］を求めた。一つのサンプルに付き５箇所解析を行
い、これら５箇所の面積率［Ａ１］及び面積率［Ａ２］の平均値を算出した。
【０１０６】
（厚さ方向のカーボンナノチューブの分布状態の解析）
　前記方法により取得したスライス画像から、表面から０．５μｍピッチの深さでの画像
を選択し、画像処理ソフト（Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　ＰＬＵＳ　ｖｅｒ４．５．０：Ｍｅｄ
ｉａ　Ｃｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）を用いて、二値化処理により画像内のカーボンナノ
チューブを抽出して、画像内に占める単分散カーボンナノチューブ及びカーボンナノチュ
ーブにより形成される微凝集体の面積値を計測した。得られた計測値から、厚さ方向に三
等分にした際に形成される３つの層（表面層、中間層、底面層）に存在するカーボンナノ
チューブの面積割合を算出した。結果を表１に示す。
【０１０７】
【表１】

【０１０８】
　面積率［Ａ１］の平均値が１０％以上で、面積率［Ａ２］の平均値が２５％であった実
施例１～３の構造体は導電性が高かった。
　しかし、同じ含有量のカーボンナノチューブ含有組成物を使用して製造したにもかかわ
らず、面積率［Ａ１］の平均値が２５％未満であった比較例１のカーボンナノチューブ含
有構造体は導電性が低かった。これは、面積率［Ａ２］がカーボンナノチューブ含有構造
体中のカーボンナノチューブにより形成された導電性ネットワーク構造に由来する成分で
あり、導電性ネットワーク構造が少なかったためと思われる。
【産業上の利用可能性】
【０１０９】
　本発明のカーボンナノチューブ含有構造体は、含有するカーボンナノチューブ量で発現
し得る最大限に近い導電性を発現させることができるため、各種帯電防止剤、コンデンサ
ー、電気二重層キャパシタ、電池、燃料電池及びその高分子電解質膜、電極層、触媒層、
ガス拡散層、ガス拡散電極層、セパレーターなどの部材、ＥＭＩシールド、化学センサー
、表示素子、非線形材料、防食剤、接着剤、繊維、紡糸用材料、帯電防止塗料、防食塗料
、電着塗料、メッキプライマー、静電塗装用導電性プライマー、電気防食、電池の蓄電能
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力向上などの用途に適用可能である。
　また、本発明の複合体は、半導体、電器電子部品などの工業用包装材料、半導体製造の
クリーンルームなどで使用される透明導電性樹脂板、オーバーヘッドプロジェクタ用フィ
ルム、スライドフィルムなどの電子写真記録材料等の帯電防止フィルム、透明導電性フィ
ルム、オーディオテープ、ビデオテープ、コンピュータ用テープ、フレキシブルディスク
などの磁気記録用テープの帯電防止、電子デバイスのＬＳＩ配線、フィールド・エミッシ
ョン・ディスプレイ（ＦＥＤ）の電子銃（源）及び電極、水素貯蔵剤、更に透明タッチパ
ネル、エレクトロルミネッセンスディスプレイ、液晶ディスプレイ等のフラットパネルデ
ィスプレイの入力及び表示デバイス表面のディスプレイ保護板、前面板、帯電防止や透明
電極、透明電極フィルム、有機エレクトロルミネッセンス素子を形成する発光材料、バッ
ファ材料、電子輸送材料、正孔輸送材料及び蛍光材料、熱転写シート、転写シート、熱転
写受像シート、受像シートとして利用できる。
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