
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　筒状のグラフェンシートが軸直角方向に積層した構造の繊維状物質において、筒を構成
するシートが多角形の軸直交断面を有し、該断面の最大径が１５～１００ｎｍであり、ア
スペクト比が１０５ 以下で、ラマン分光分析で 測定されるＩＤ ／ＩＧ が０
．１以下であることを特徴とする微細炭素繊維。
【請求項２】
　繊維の磁気抵抗の異方性比が０．８５以上であることを特徴とする請求項１記載の微細
炭素繊維。
【請求項３】
　繊維の磁気抵抗値が、磁束密度の変化に対して１テスラ（Ｔ）まで負の値をとることを
特徴とする請求項１記載の微細炭素繊維。
【請求項４】
　１テスラ（Ｔ）における最大磁気抵抗が－０．１％以下であることを特徴とする請求項
３に記載の微細炭素繊維。
【請求項５】
　生成炉において触媒および炭化水素の混合ガスを８００～１３００℃の範囲の温度で加
熱生成して得られた中間体を圧縮成形することなく、２４００～３０００℃の範囲の温度
に加熱保持された加熱炉内を降下させることにより加熱精製して得られることを特徴とす
る請求項１～４のいずれか一項に記載の微細炭素繊維。
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【請求項６】
　生成炉において触媒および炭化水素の混合ガスを８００～１３００℃の範囲の温度で加
熱して第１の中間体を生成し、該第１の中間体を圧縮成形することなく、８００～１２０
０℃の範囲の温度に加熱保持された第１の加熱炉内を通過させながら加熱して第２の中間
体を生成し、該第２の中間体を２４００～３０００℃の範囲の温度に加熱保持された第２
の加熱炉内を降下させながら加熱精製して得られることを特徴とする請求項１～４のいず
れか一項に記載の微細炭素繊維。
【請求項７】
　

【請求項８】
　

【請求項９】
　前記触媒ガスは、遷移金属化合物と、硫黄または硫黄化合物とからなることを特徴とす
る請求項 または に記載の微細炭素繊維 。
【請求項１０】
　前記第２の加熱炉において、前記第２の中間体の嵩密度が、５～２０ｋｇ／ｍ３ である
ことを特徴とする請求項 または に記載の微細炭素繊維 。
【請求項１１】
　前記第２の中間体を、前記第２の加熱炉内で５～２５分間加熱して得たことを特徴とす
る請求項 のいずれか一項に記載の微細炭素繊維 。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多様な構造を持つ、微細な炭素シートの筒状積層体からなる微細な炭素繊維
に関し、詳しくは、樹脂などへの添加用フィラーとして好適な微細な炭素繊維に関するも
のである。
【背景技術】
【０００２】
　炭素繊維は良く知られた繊維状の炭素であるが、近年微細炭素繊維が注目されている。
微細炭素繊維は、繊維径によっていくつかの種類があり、気相法炭素繊維、カーボンナノ
ファイバー、カーボンナノチューブなどと呼ばれている。なかでも、カーボンナノチュー
ブは、最も微細な、繊維径が１００ｎｍ以下のもので、その特異な物性から、ナノ電子材
料、複合材料、燃料電池などの触媒担持、ガス吸収などの広い応用が期待されている。
【０００３】
　カーボンナノチューブには、炭素原子が網状に結合したシート（グラフェンシート）一
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筒状のグラフェンシートが軸直角方向に積層した構造の繊維状物質において、筒を構成
するシートが多角形の軸直交断面を有し、該断面の最大径が１５～１００ｎｍであり、ア
スペクト比が１０５ 以下で、ラマン分光分析で５１４ｎｍにて測定されるＩＤ ／ＩＧ が０
．１以下であることを特徴とする微細炭素繊維の製造方法であって、生成炉において触媒
および炭化水素の混合ガスを８００～１３００℃の範囲の温度で加熱生成して得られた中
間体を圧縮成形することなく、２４００～３０００℃の範囲の温度に加熱保持された加熱
炉内を降下させることにより加熱精製することを特徴とする微細炭素繊維の製造方法。

筒状のグラフェンシートが軸直角方向に積層した構造の繊維状物質において、筒を構成
するシートが多角形の軸直交断面を有し、該断面の最大径が１５～１００ｎｍであり、ア
スペクト比が１０５ 以下で、ラマン分光分析で測定されるＩＤ ／ＩＧ が０．１以下であり
、かつ繊維の磁気抵抗値が、磁束密度の変化に対して１テスラ（Ｔ）まで負の値をとるこ
とを特徴とする微細炭素繊維の製造方法であって、生成炉において触媒および炭化水素の
混合ガスを８００～１３００℃の範囲の温度で加熱して第１の中間体を生成し、該第１の
中間体を圧縮成形することなく、８００～１２００℃の範囲の温度に加熱保持された第１
の加熱炉内を通過させながら加熱して第２の中間体を生成し、該第２の中間体を２４００
～３０００℃の範囲の温度に加熱保持された第２の加熱炉内を降下させながら加熱精製す
ることを特徴とする微細炭素繊維の製造方法。

７ ８ の製造方法

８ ９ の製造方法

８～１０ の製造方法



層が筒状になつたシングルカーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）やグラフェンシートの筒が
何層も入れ子状に積層した多層カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）が知られている。直径
とシートの巻き方の幾何学形状がカイラル指数によって決定され、カイラル指数によって
金属や半導体の性質を示す。
【０００４】
　これらのカーボンナノチューブとしては、実質的にグラファイト構造をもつ炭素原子の
連続的な多重層からなるフィブリルで、規則的に配列した炭素原子の層の多層からなり、
各層とコアがフィブリルの円中軸に実質的に直交している黒鉛質からなるフィブリルが開
示されている（例えば、特許文献１および２参照）。さらに触媒作用によって成長した実
質的にグラファイト構造をもつ炭素原子の連続的な多重層からなるフィブリルであり、規
則的に配列した炭素原子の層の多層からなり、各層とコアがフィブリルの円中軸に実質的
に同心円状に配置され、炭素原子の各層は、Ｃ軸がフィブリルの円中軸に実質的に直交し
ている黒鉛質からなるフィブリルであることも開示されている（例えば、特許文献３参照
）。
【０００５】
　しかしながら、同心円状のグラフェンシートの積層構造では、繊維は変形しやすく、繊
維同士がファンデルワールス力で凝集し、繊維の集合体は繊維同士が絡み合った構造体と
なりやすい。したがって、このような凝集構造を有する粒子を複合材料用フィラーとして
マトリックス材料に混合して分散させようとすると、絡み合った凝集粒子は容易に解かれ
ず、分散させるのが困難であるという問題があった。
【０００６】
　なお、マトリックス材料に導電性を付与するフィラーとしてカーボンナノチューブを混
合させる際には、カーボンナノチューブの添加量を極力少なくして、マトリックス材料の
特性を損なわずに導電性を付与することが望ましい。カーボンナノチューブの添加量を極
力少なくして導電性を高くするには、グラフェンシート内の欠陥を少なくしてカーボンナ
ノチューブ自体の導電性を高くすること、導電パスとなるカーボンナノチューブの配向性
をなくしランダムな向きで分散させることが考えられる。
【特許文献１】米国特許第４６６３２３０号明細書
【特許文献２】特開平０３－１７４０１８号公報
【特許文献３】米国特許第５１６５９０９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、複合材用フィラーとして好ましい物性、すなわち複合材料におけるマトリッ
クス材料への高分散性を有し、比較的直線性を有し、強度が高く、導電性が良好な微細炭
素繊維で、好ましくは繊維最大径１００ｎｍ以下の微細炭素繊維を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　ＣＶＤ法で生成した微細炭素繊維は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察するとグラフ
ェンシートがきれいに積層している構造が見られる場合があるが、ラマン分光分析をする
と、Ｄバンドが非常に大きく、欠陥が多い。また、ＣＶＤ法でも、条件によってはグラフ
ェンシートが発達しておらずパッチ状の構造のものもある。
【０００９】
　本発明者らは、微細炭素繊維を高温で熱処理することにより、Ｄバンドを小さくしてグ
ラフェンシート内の欠陥を少なくすることができるため、導電性を向上させることができ
ること、また、高温で熱処理することにより、炭素繊維の軸直交断面が多角形状となり、
積層方向および炭素繊維を構成するグラフェンシートの面方向の両方において緻密で欠陥
の少ないものとなるため、曲げ剛性（ＥＩ）が向上し、樹脂中における分散性を向上させ
ることができることを見出し、本発明を完成した。
【００１０】
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　すなわち、上記課題を解決するための第１の発明は、筒状のグラフェンシートが軸直角
方向に積層した構造の繊維状物質において、筒を構成するシートが多角形の軸直交断面を
有し、該断面の最大径が１５～１００ｎｍであり、アスペクト比が１０ 5以下で、ラマン
分光分析で測定されるＩ D／Ｉ Gが０．１以下であることを特徴とする微細炭素繊維である
。
【００１１】
　また、上記課題を解決するための第２の発明は、筒状のグラフェンシートが軸直角方向
に積層した構造の繊維状物質において、筒を構成するシートが多角形の軸直交断面を有し
、該断面の最大径が１５～１００ｎｍであり、アスペクト比が１０５ 以下で、ラマン分光
分析で測定されるＩＤ ／ＩＧ が 以下であり、繊維の磁気抵抗の異方性比が０．８５
以上であることを特徴とする微細炭素繊維である。
【００１２】
　前記第１、第２の発明においては、繊維の磁気抵抗値が、磁束密度の変化に対して１テ
スラ（Ｔ）まで負の値をとってもよい。
【００１３】
　さらに、１テスラ（Ｔ）における最大磁気抵抗が－０．１％以下であってもよい。
【００１４】
　また、生成炉において触媒および炭化水素の混合ガスを８００～１３００℃の範囲の温
度で加熱生成して得られた中間体を、２４００～３０００℃の範囲の温度に加熱保持され
た加熱炉内を降下させることにより加熱精製して得られてもよい。
【００１５】
　また、生成炉において触媒および炭化水素の混合ガスを８００～１３００℃の範囲の温
度で加熱して第１の中間体を生成し、該第１の中間体を８００～１２００℃の範囲の温度
に加熱保持された第１の加熱炉内を通過させながら加熱して第２の中間体を生成し、該第
２の中間体を２４００～３０００℃の範囲の温度に加熱保持された第２の加熱炉内を降下
させながら加熱精製して得られてもよい。
【００１６】
　さらに、前記触媒ガスは、遷移金属化合物と、硫黄または硫黄化合物とからなっていて
もよい。
【００１７】
　また、前記第２の加熱炉において、前記第２の中間体の嵩密度が、５～２０ｋｇ／ｍ 3

であるように降下させて得てもよい。
【００１８】
　また、前記第２の中間体を、前記第２の加熱炉内で５～２５分間加熱して得てもよい。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の微細炭素繊維は、曲がりにくく、弾性、すなわち変形後も元の形状に戻ろうと
する性質を有しているので、凝集時に絡み合った構造となりにくく、絡み合っても容易に
解すことができる。したがって、凝集構造中で絡み合い構造をとりがたく、マトリックス
材料に混合する際に容易に分散させることができる。また、炭素繊維の軸直交断面が多角
形状であるため、積層方向および炭素繊維を構成する筒状のグラフェンシートの面方向の
両方において緻密で欠陥の少ないものとなり、曲げ剛性（ＥＩ）が向上することで樹脂中
における分散性を向上させることができる。また、炭素繊維を構成するグラフェンシート
自体の欠陥を少なくしたため、炭素繊維自体の導電性を向上させることができる。したが
って、マトリックス材料に混合した際においても、高い導電性を付与することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明に係る微細炭素繊維は、図１に示すようなパッチ状に炭素が堆積した繊維を２４
００～３０００℃で熱処理することにより得られ、例えば図２～５に示すように、筒状の
グラフェンシートが軸直角方向に積層した構造の繊維状物質において、筒を構成するシー
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トが多角形の軸直交断面を有し、すなわち筒の軸方向に直角の断面の一部に連続的な曲率
を持たない直線又は曲線となる不連続な面を軸方向の一部の長さに渉って有し、該断面の
最大径が１５～１００ｎｍであり、アスペクト比が１０ 5以下で、ラマン分光分析で測定
されるＩ D／Ｉ Gが０．１以下であることに特徴を有する。
【００２１】
　炭素繊維の軸直交断面が多角形状となるのは、２４００℃以上でのアニール処理に起因
するものであり、併せて真密度が１．８９ｇ／ｃｍ 3から２．１ｇ／ｃｍ 3に増加すること
により、積層方向および炭素繊維の構成する筒状のグラフェンシートの面方向の両方にお
いて緻密で欠陥の少ないものとなるため、曲げ剛性（ＥＩ）が向上し、樹脂中における分
散性を向上させることができる。
【００２２】
　また、高い強度および導電性を有することから、炭素繊維を構成するグラフェンシート
中における欠陥が少ないことが望ましく、具体的には、例えば、ラマン分光分析法で測定
されるＩ D／Ｉ G比が、０．２以下、より好ましくは０．１以下であることが望ましい。な
お、ラマン分光分析によれば、大きな単結晶の黒鉛では１５８０ｃｍ - 1のピーク（Ｇバン
ド）しか現れない。結晶が有限の微小サイズであることや格子欠陥により、１３６０ｃｍ
- 1のピーク（Ｄバンド）が出現する。このため、ＤバンドとＧバンドの強度比（Ｒ＝Ｉ 1 3

6 0／Ｉ 1 5 8 0＝Ｉ D／Ｉ G）が上記したように所定値以下であると、グラフェンシート中にお
ける欠陥量が少ないと言えるのである。
【００２３】
　なお、該断面の最大径を１５～１００ｎｍの範囲のものとする。外径が１５ｎｍ未満で
あると、後述するように炭素繊維の断面が多角形状とならず、一方、炭素繊維の物性上直
径が小さいほど単位量あたりの本数が増えるとともに、炭素繊維の軸方向への長さも長く
なり、高い導電性が得られるため、１００ｎｍを越える外径を有することは、樹脂等のマ
トリックスへ改質剤、添加剤として配される微細炭素繊維として適当でないためである。
なお、炭素繊維の外径としては特に、２０～７０ｎｍの範囲内にあることが、より望まし
い。この外径範囲のもので、筒状のグラフェンシートが軸直角方向に積層したもの、すな
わち多層であるものは、曲がりにくく、弾性、すなわち変形後も元の形状に戻ろうとする
性質が付与されるため、炭素繊維が一旦圧縮された後においても、樹脂等のマトリックス
中に配された後において、疎な構造を採りやすくなる。
【００２４】
　また、アスペクト比が１０ 5以下の範囲のものとするのは、１０ 5以上だと樹脂との混合
時に粘性が高く成形性が悪くなる等の問題があるためである。
【００２５】
　本発明の微細炭素繊維にあっては、その磁気抵抗値が、磁束密度の変化に対して１テス
ラ（Ｔ）まで負の値をとり、１テスラ（Ｔ）における最大磁気抵抗（△ρ／ρ） m a xが－
０．１％以下であることが好ましい。
【００２６】
　すなわち、炭素材料の場合、単結晶黒鉛では、磁気抵抗値は正の値をとり、磁束密度の
増加と共に単調に増加する。欠陥が多くなると磁気抵抗値は小さくなる。黒鉛の微結晶を
含む場合には、磁束密度の増加に対して磁気抵抗値が正の値で増加する、または、磁束密
度が増加するに従い、磁気抵抗値が一旦負の値になり、次第に正の値に変わり増加する。
一方、黒鉛構造を全く含まず、グラフェンシートに欠陥が多いものであると、磁気抵抗値
の絶対値は低い（解説・カーボンファミリー（それぞれの多様性とその評価）、アグネ承
風社編）。
【００２７】
　従って、上記したように、磁気抵抗の値が、磁束密度の変化に対して１Ｔまで負の値を
とり、また、１Ｔにおける最大磁気抵抗（△ρ／ρ） m a xが－０．１％以下であるという
ことは、炭素繊維を構成する各層（グラフェンシート）は、欠陥の少ない２次元構造を有
するが、各層間では黒鉛の３次元規則構造を形成していないということを示すこととなる
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。
【００２８】
　なお、磁気抵抗値は、グラフェンシートの大きさや完全性などの結晶性のみでなく、そ
の異方性のためにグラフェンシートの配向にも依存した値である。このため、磁気抵抗の
磁気方位依存性を測定することによって、グラフェンシートの結晶性とグラフェンシート
の配向性を知ることができる。上記した、最大磁気抵抗（△ρ／ρ） m a xは、公知のよう
に、試料について、任意に選んだ互いに直交する３方向に大きさ一定の磁束密度を与え、
それぞれの磁場方向に対して磁気抵抗を測定し、試料に磁気抵抗の最大値が測定にかかる
磁場方向を定め、その方向をＴ m a x方向とし、Ｔ m a x方向に磁場を加えたときに測定される
値である。さらに、一定の磁束密度の元で磁場方向をＴ m a x方向から電流方向に回転（Ｔ
Ｌ回転）させ、回転角φの関数として磁気抵抗を測定し、そのときの磁気抵抗の最小値が
（△ρ／ρ）ＴＬ m i nであり、さらに、磁場を電流に垂直な面内で回転（Ｔ回転）させる
ことによって、回転角θの関数として磁気抵抗を測定し、そのときの最小値として（△ρ
／ρ）Ｔ m i nが得られる。磁気抵抗値（△ρ／ρ）の回転角φおよびθ依存性は、グラフ
ェンシートの選択的配向によるものであり、従って、次のように定義される異方性比γ T

およびγ T Lは、選択的配向を示すパラメータとなる。
【００２９】
　　γ T＝（△ρ／ρ）Ｔ m i n／（△ρ／ρ） m a x

　　γ T L＝（△ρ／ρ）ＴＬ m i n／（△ρ／ρ） m a x

　本発明の微細炭素繊維においては、これら繊維の磁気抵抗の異方性比が０．８５以上で
あることが望ましい。前記したように、磁気抵抗（△ρ／ρ）が負であり、しかも異方性
比がいずれも１に近い値であることから、グラフェンシート、すなわち繊維は配向性がな
くランダムに配向するものであることが示される。
【００３０】
　このような本発明の微細炭素繊維にあっては、さらに、Ｘ線回折による（００２）面間
隔が３．３８～３．３９オングストロームであることが望ましい。
【００３１】
　本発明の微細炭素繊維が上記のような構造をとる理由は、生成炉において、触媒および
炭化水素の混合ガスを８００～１３００℃の範囲の一定温度で加熱生成して得られた中間
体（第一の中間体）が炭素原子からなるパッチ状のシート片を貼り合わせたような（生焼
け状態の、不完全な）構造を有することに起因すると考えられる（図１参照）。
【００３２】
　前記中間体を２４００～３０００℃の範囲の温度で熱処理すると、炭素原子からなるパ
ッチ状のシート片は、再配列し、それぞれ結合して複数のグラフェンシート状の層を形成
する。この際、各層は中間体が有する全体として筒状の立体的構造に規制を受けるため、
黒鉛構造に自己配列することができない。熱処理が３０００℃より充分高い温度であれば
、一旦炭素原子がばらばらになり自由度の高い状態で再配列することができるが、３００
０℃以下の温度では、炭素原子はそれぞれ結合したまま（手をつないだまま＝パッチ状の
まま）でなければ動けないため、それぞれ独立したグラフェンシート内の欠陥は修復され
るものの、部分的には炭素原子の過不足により層断面に断層や層の離合集散を形成する。
【００３３】
　次に本発明の微細炭素繊維の製造方法について説明する。
【００３４】
　基本的には、遷移金属超微粒子を触媒として炭化水素等の有機化合物をＣＶＤ法で化学
熱分解するが、生成炉内の微細炭素繊維核、中間生成物及び生成物である繊維の滞留時間
を短くして繊維（以下、中間体又は第１の中間体という）を得、これをさらに高温熱処理
することが、好ましい微細炭素繊維を製造する好適な方法である。
【００３５】
　（１）合成方法
　通常行われている炭化水素等のＣＶＤ法を用いて合成できるが、その際、
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Ａ）物質収支から計算した炭素の炉内滞留時間を１０秒以下にする。
Ｂ）反応速度を大きくするために、生成炉内の温度を８００～１３００℃にする。
Ｃ）触媒および原料炭素化合物は３００℃以上に予熱してガス状で生成炉内に投入する。
Ｄ）生成炉内のガス中の炭素濃度をある一定（２０容量％）以下の濃度に制御する。
【００３６】
　（２）高温熱処理プロセス
　本発明の微細炭素繊維を効率よく製造するには、上記の方法で得た中間体（第１の中間
体）を適切な方法で２４００～３０００℃の高温熱処理する。中間体（第１の中間体）の
繊維は、そのユニークなプロセスのため多くの炭化水素を吸着しており、工業的に利用す
るためには、この炭化水素を分離する必要があるからである。そこで、第１の加熱炉内に
おいて８００～１２００℃の温度で熱処理して不要な炭化水素を分離する。さらに、炭化
水素分離プロセスだけではグラフェンシートの欠陥の修復が十分ではないため、第２の加
熱炉において合成温度より高い処理温度で、圧縮成形することなく粉体のまま熱処理する
。
【００３７】
　２４００～３０００℃の高温熱処理には、従来から行われているプロセスを適用するこ
とができる。その条件として、
Ａ）上記ＣＶＤ法で得た繊維を８００～１２００℃の温度で炭化水素を分離する。
Ｂ）次段階として、２４００～３０００℃の温度で高温熱処理する。
【００３８】
　この際、物質構造を保護するために不活性ガス雰囲気中に還元ガスや微量の一酸化炭素
ガスを添加してもよい。
【００３９】
　原料有機化合物としては、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの炭化水素、一酸化炭素
（ＣＯ）、エタノール等のアルコール類などが使用できる。雰囲気ガスには、アルゴン、
ヘリオム、キセノン等の不活性ガスや水素を用いることができる。
【００４０】
　また、触媒としては、鉄、コバルト、モリブデンなどの遷移金属あるいはフェロセン、
酢酸金属塩などの遷移金属化合物と硫黄あるいはチオフェン、硫化鉄などの硫黄化合物の
混合物を使用する。
【００４１】
　具体的には、触媒の遷移金属または遷移金属化合物および硫黄または硫黄化合物の混合
物と、原料炭化水素を雰囲気ガスとともに３００℃以上に加熱してガス化して生成炉に入
れ、８００～１３００℃、好ましくは１０００～１３００℃の範囲の一定温度で加熱して
触媒金属の微粒子生成の改善と炭化水素の分解により微細炭素繊維を合成する。生成した
炭素繊維（中間体又は第１の中間体）は、未反応原料、非繊維状炭化物、タール分および
触媒金属を含んでいる。
【００４２】
　次に、中間体（第１の中間体）を圧縮成形することなく、粉体のままで１段または２段
で高温熱処理する。１段で行う場合は、中間体を雰囲気ガスとともに熱処理炉に送り、ま
ず８００～１２００℃の範囲の温度（好ましくは一定温度）に加熱して未反応原料やター
ル分などの揮発分を気化して除き、その後２４００～３０００℃の範囲の温度（好ましく
は一定温度）で繊維の多層構造の形成を改善すると同時に繊維に含まれる触媒金属を蒸発
させて除去し、精製された微細炭素繊維を得る。なお、このように精製された微細炭素繊
維は、各層がそれぞれ黒鉛的な２次元構造を有しているが、各層同士は黒鉛の３次元規則
構造を有しておらず、各層は互いに独立した存在である。
【００４３】
　高温熱処理を２段で行う場合は、第１の中間体を雰囲気ガスとともに８００～１２００
℃の範囲の温度（好ましくは一定温度）に加熱保持された第１の熱処理炉に送り、未反応
原料やタール分などの揮発分を気化して除いた微細炭素繊維（以下、第２の中間体という
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。）を得る。次に、第２の中間体を第２の２４００～３０００℃の範囲の温度（好ましく
は一定温度）に加熱保持された第２の熱処理炉に雰囲気ガスとともに送り、繊維の多層構
造の形成を改善すると同時に触媒金属を蒸発させて除去し、精製微細炭素繊維とする。第
２の熱処理炉における第２の中間体の加熱時間が、５～２５分、前記第２の加熱炉におい
て、前記第２の中間体の嵩密度が５～２０ｋｇ／ｍ 3未満、好ましくは５ｋｇ／ｍ 3以上、
１５ｋｇ／ｍ 3未満となるように調整することが望ましい。中間体の嵩密度が５ｋｇ／ｍ 3

未満であると、粉体の流動性が悪く熱処理効率が低下するためであり、中間体の嵩密度が
２０ｋｇ／ｍ 3以上であると熱処理効率は良いが、樹脂混合時の分散性が悪いためである
。
【００４４】
　また、生成炉は縦型、高温熱処理炉は縦型でも横型でもよいが、中間体を降下させるこ
とができる縦型が望ましい。
【００４５】
　ここで、本発明に係る微細炭素繊維は、
　Ａ）導電性が高い、
　Ｂ）熱伝導性が高い、
　Ｃ）摺動性が良い、
　Ｄ）化学的安定性が良い、
　Ｅ）樹脂（母材）に対する分散性が良い
などの特性があり、これらを活かして複合材フィラーとして広い範囲に利用できる。
【００４６】
　利用方法としては、単繊維として利用する方法と、粉体として利用する方法に大別され
る。単繊維として利用する場合は、ＦＥＤ、電子顕微鏡素子、半導体素子、ほかに電子放
出能、導電性、超伝導性等の特性を利用する分野がある。粉体として利用する方法には、
その利用形態によって、１）粉体を分散し、スラリー状のような０次元の複合材、２）線
状に加工した１次元の複合材、３）シート状に加工した２次元の複合材（布、フィルム、
紙）、４）複雑な成形体、ブロック等の３次元複合材に利用できる。これらの形態と目的
とする機能を組み合わせることによって、極めて広い適用が可能になる。これを機能別に
具体例を示すと、次のようなものが例示される。
【００４７】
　１）導電性を利用するもの
　樹脂に混合することによる、導電性樹脂及び導電性樹脂成型体として，例えば包装材、
ガスケット、容器、抵抗体、導電性繊維、電線、接着剤、インク、塗料等に好適に用いら
れる。また、樹脂との複合材に加え、無機材料、特にセラミック、金属等の材料に添加し
た複合材においても同様の効果が期待できる。
【００４８】
　２）熱伝導性を利用するもの
　上記導電性の利用の場合と同様の態様に加え、熱伝導性を高めるために燃料に添加する
ことも可能である。
【００４９】
　３）電磁波遮蔽性を利用するもの
　樹脂に混合することにより、電磁波遮蔽性塗料や成形して電磁波遮蔽材等として好適で
ある。
【００５０】
　４）物理的特性を利用するもの
　摺動性を高めるために樹脂、金属に混合してロール、ブレーキ部品、タイヤ、ベアリン
グ、潤滑油、歯車、パンタグラフ等に利用する。
【００５１】
　また、軽量で強靭な特性を活かして電線、家電・車輌・飛行機等のボディ、機械のハウ
ジングに利用できる。
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【００５２】
　このほか、従来の炭素繊維、ビーズの代替としても使用でき、例えば電池の極材、スイ
ッチ、防振材に応用する。
【００５３】
　５）フィラー特性を利用するもの
　微細繊維は優れた強度を持ち、適度な柔軟性、弾性があり、網目構造を構成するフィラ
ー特性が優れている。この特性を利用することによって、リチウムイオン２次電池、鉛蓄
電池、キャパシター、燃料電池等のエネルギーディバイスの電極の強化とサイクル特性の
向上に寄与できる。
【００５４】
　以下、実施例により本発明を更に詳しく説明するが、本発明は下記の実施例に何ら限定
されるものではない。
【００５５】
　なお、各物性値における測定方法の意義は以下の通りである。
【００５６】
　（１）Ｘ線回折による方法
　この方法では、黒鉛は三次元規則性を有するので黒鉛結晶格子がブラック反射により回
折し、（１０１）や（１１２）面の回折ピークが認められる。黒鉛を含まない場合は（１
１２）面の回折ピークが明確に現れない。乱層構造を含む黒鉛では、（００２）、（００
４）面などのグラフェンシートに垂直なＣ軸方向の回折ピークと（１００）、（１１０）
面などのグラフェンシート面内のａ軸方向の回折ピークが出現する。したがって、少なく
とも（１１２）面の回折ピークが明確に現れない場合には、炭素物質中に黒鉛（Ｇｒａｐ
ｈｉｔｅ）は含まれない。なお、理想的な黒鉛結晶は、平らなグラフェンシートが規則正
しく積層して三次元の規則構造を有し、面間隔は３．３５４オングストロームとなり、各
面間は密に固定されている。一方、下の面と上にくる面の炭素原子の位置に規則性がない
ものが、乱層構造と呼ばれるもので、面の間隔は黒鉛結晶より広がる。上記したように、
面間隔が３．３８～３．３９オングストロームであると、乱層構造の部分を有しているこ
ととなる。
【００５７】
　（２）　磁気抵抗（Ｍａｇｎｅｔｏ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）値による方法
　この方法では、黒鉛の電磁気特性を利用して黒鉛（Ｇｒａｐｈｉｔｅ）構造を含むか否
かを判定することができ、格子欠陥の存在に鋭敏な黒鉛化度の判定方法である。具体的に
は、ある温度において、Ｍａｇｎｅｔｏ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅを磁束密度に対して測定
する。
【００５８】
　磁気抵抗Δρ／ρは、次の式で定義される。
【００５９】
　　　　　△ρ／ρ＝［ρ（Ｂ）－ρ（０）］／ρ（０）
ここで、Ｂは磁束密度、ρ（０）は磁界がない場合、ρ（Ｂ）は一定磁場Ｂを印加した場
合の電気抵抗率を表す。
【００６０】
　被検体が単結晶黒鉛では正の値をとり、欠陥が多くなると磁気抵抗は小さくなる。黒鉛
の微結晶を含む場合には、磁束密度の増加に対して磁気抵抗値が正の値で増加する、また
は、磁束密度が増加するに従い、一旦負の値になり、次第に正の値に変わり増加する。黒
鉛を含まない場合には、負の値で減少する。さらに、黒鉛結晶の向きによって値が変化す
るのでサンプルを回転させて測定すると、黒鉛結晶の配向状態も判る。
【００６１】
　磁気抵抗は、電気抵抗測定、ラマン分光分析、Ｘ線回折の（００２）面のピーク分析な
どに比べて、黒鉛としての結晶化度を鋭敏に評価できる。
【００６２】
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　（３）ラマン分光分析による方法
　この方法では、大きな単結晶の黒鉛では１５８０ｃｍ - 1のピーク（Ｇバンド）しか現れ
ない。結晶が有限の微小サイズであることや格子欠陥により、１３６０ｃｍ - 1のピーク（
Ｄバンド）が出現する。ＤバンドとＧバンドの強度比（Ｒ＝Ｉ 1 3 6 0／Ｉ 1 5 8 0＝Ｉ D／Ｉ G）
で欠陥の分析もなされている。グラフェンシート面内の結晶サイズＬａとＲには相関があ
ることが知られている。Ｒ＝０．１がＬａ＝５００オングストロームに相当するとされる
。
【００６３】
　なお、以下において、各物性値は次のようにして測定した。
【００６４】
　（１）Ｘ線回折
　粉末Ｘ線回折装置（ＪＤＸ３５３２、日本電子製）を用いて、アニール処理後の炭素繊
維を調べた。Ｃｕ管球で４０ｋＶ、３０ｍＶで発生させたＫα線を用いることとし、面間
隔の測定は学振法（最新の炭素材料実験技術（分析・解析編）、炭素材料学会編）に従い
、シリコン粉末を内部標準として用いた。
【００６５】
　（２）磁気抵抗
　まず、樹脂シート上に測定物と接着剤とを混合した物を直線上に塗る。厚み、幅は約１
ｍｍ、長さは約５０ｍｍとした。この試料を磁界測定装置中におき、種々の方向から磁束
を印加し、試料の抵抗を測定した。測定装置は、液体ヘリウム等で冷却しながら測定を行
った。また常温での抵抗も測定を行った。
【００６６】
　（３）ラマン分光分析
　ラマン分光分析は堀場ジョバン・イボン社製の機器（ＬａｂＲａｍ　８００）を使用し
、アルゴンレーザの５１４ｎｍを用いて測定した。
【実施例１】
【００６７】
　ＣＶＤ法によって、トルエンを原料として微細炭素繊維を合成した。
【００６８】
　合成装置を図８に示す。
【００６９】
　触媒としてフェロセン及びチオフェンの混合物を使用し、水素ガスの還元雰囲気で行っ
た。トルエン、触媒を水素ガスとともに３７５℃に加熱し、生成炉に供給し、１２００℃
で滞留時間８秒で反応させた。雰囲気ガスはセパレータにより分離して、循環使用した。
供給ガス中の炭化水素濃度は９容量％であった。
【００７０】
　合成された中間物質（第１の中間物質）の微細炭素繊維のタール含有率は１０％であっ
た。
【００７１】
　次に、この繊維を１２００℃まで昇温し、３０分保持することにより炭化水素分離処理
を行い、さらに、２５００℃で高温熱処理をした。炭化水素分離及び高温熱処理工程の装
置を図９に示す。
【００７２】
　また、前記で説明した図１は、１２００℃での炭化水素分離処理した微細炭素繊維の電
子顕微鏡写真である。この図より、微細炭素繊維を構成するグラフェンシートは連続して
おらず、パッチ状であることが分かる。
【００７３】
　得られた２５００℃での高温熱処理後の微細炭素繊維の電子顕微鏡写真を図５に示す。
【００７４】
　この図から、特異な構造を持つ微細炭素繊維が確認できる。生成した繊維の径は、ＳＥ
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Ｍの観察の結果、ある程度のばらつきがあり、１０～６０ｎｍφ、比表面積は２９ｍ 2／
ｇであった。また、磁気抵抗値は、磁束密度に対して負の値を有すると共に、磁束密度の
変化に対して負の傾き（磁束密度Ｂに対して一次微分量が負）を有し、ラマン分光分析で
測定されたＩ D／Ｉ Gは０．０５であった。
【実施例２】
【００７５】
　図１０に示す合成装置を使用した。
【００７６】
　ベンゼンを炭素原料とし、触媒のフェロセン、チオフェンを溶解した後、３８０℃で気
化し、生成炉に導入する。生成炉の温度は１１５０℃、炉内の雰囲気は水素ガス雰囲気と
した。水素ガス及び原料ガスの炉内の滞留時間は７秒とした。炉の下流で回収された炭素
繊維（第１の中間体）のタール含有率は１４％であった。
【００７７】
　次に、この繊維（第１の中間体）を１２００℃で３５分保持する熱処理を行った後、こ
の炭素繊維（第２の中間体）の比表面積を測定したところ、３３ｍ 2／ｇであった。ラマ
ン分光分析で測定されたＩ D／Ｉ Gは１．０であった。
【００７８】
　さらに、２５００℃での高温熱処理後の微細炭素繊維の磁気抵抗値は、磁束密度に対し
て負の値を有すると共に、磁束密度の変化に対して負の傾き（磁束密度Ｂに対して一次微
分量が負）を有していた。このときのラマン分光分析で測定されたＩ D／Ｉ Gは、０．０８
であった。
【実施例３】
【００７９】
　実施例１で得られた微細炭素繊維をＸ線回折装置を用いて測定した。なお、比較のため
に黒鉛もＸ線回折装置を用いて測定した。測定結果より得られたＸ線回折チャートを図６
に示すこととするが、実施例１で得られた微細炭素繊維はピーク強度が弱いため、１０倍
にして比較した。
【００８０】
　この結果より、両者とも７７°付近に黒鉛の（１１０）面の反射に相当するピークが認
められる。黒鉛サンプルは、８３°付近に黒鉛の（１１２）面の反射に相当するピークが
認められるが、実施例１の微細炭素繊維には認められなかった。したがって、本発明の微
細炭素繊維は、黒鉛（Ｇｒａｐｈｉｔｅ）の３次元規則構造を持たない。
【００８１】
　また、この結果より、得られた微細炭素繊維の面間隔は、３．３８８オングストローム
であった。
【実施例４】
【００８２】
　磁気抵抗（Ｍａｇｎｅｔｏ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）の測定
　実施例１で得られた微細炭素繊維１．００ｇに対して、増粘材（株式会社スリーボンド
製、耐熱性無機接着剤スリーボンド３７３２）を１９．００ｇ（ＣＮＴ５％）および４９
．０ｇ（ＣＮＴ２．０％）混合し、遠心混合機で２０００ｒｐｍ、１０分間混練したもの
を１２５μｍ厚のポリイミド樹脂（宇部興産株式会社製、ユーピレックスＳ）上に１ｍｍ
幅で直線状に付着、乾燥させた。
【００８３】
　次に、このポリイミド樹脂に対し、磁束密度および温度を変化させた時の磁気抵抗の値
を測定した。その結果を表１および図７に示す。図７より、実施例１で得られた微細炭素
繊維は、磁束密度が上昇するにつれて磁気抵抗が負の値で減少し、かつ７７Ｋと２７３Ｋ
（室温）でのＲｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ　Ｒａｔｉｏ　が正、すなわち温度が上がっても磁
気抵抗が負のままであった。したがって、この微細炭素繊維は、黒鉛（Ｇｒａｐｈｉｔｅ
）の物性を持たない。
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【実施例５】
【００８４】
　また、炭素繊維の含有量が０．５質量％となるようにして、エポキシ樹脂被膜を製膜し
た。得られた被膜の光学顕微鏡写真を図１１に示す。この写真からも明らかなように、樹
脂マトリックス中において炭素繊維が良好な分散性を示している。
【００８５】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
【産業上の利用可能性】
【００８６】
　本発明の微細炭素繊維は、優れた電子放出能、導電性、熱伝導性を有し、半導体素子、
ＦＥＤ、超伝導デバイス、電子顕微鏡素子、燃料電池、複合材料として導電性繊維、電磁
波遮蔽材、機械のハウジングに好適に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【００８７】
【図１】本発明に係る微細炭素繊維の中間体の透過電子顕微鏡写真である。
【図２】本発明に係る微細炭素繊維の走査電子顕微鏡写真である。
【図３】本発明に係る微細炭素繊維の透過電子顕微鏡写真である。
【図４】本発明に係る微細炭素繊維の透過電子顕微鏡写真である。
【図５】本発明に係る微細炭素繊維の透過電子顕微鏡写真である。
【図６】本発明に係る微細炭素繊維のＸ線回折チャートである。
【図７】本発明に係る微細炭素繊維の磁気抵抗を示す図である。
【図８】実施例１の合成装置を模式的に示す図である。
【図９】実施例１及び２の高温熱処理装置を模式的に示す図である。
【図１０】実施例２の合成装置を模式的に示す図である。
【図１１】本発明に係る微細炭素繊維を用いた複合材料の光学顕微鏡写真である。
【要約】
【課題】　少量の添加にて、マトリックスの特性を損なわずに電気的特性、機械的特性、
熱特性等の物理特性を向上させることのできる微細炭素繊維を提供することを課題とする
。
【解決手段】　微細炭素繊維を、筒状のグラフェンシートが軸直角方向に積層した構造の
繊維状物質であって、筒を構成するシートが多角形の軸直交断面を有し、該断面の最大径
が１５～１００ｎｍであり、アスペクト比が１０ 5以下で、ラマン分光分析で測定される
Ｉ D／Ｉ Gが０．１以下となるような構造とする。
【選択図】　図５

10

20

30

40

(12) JP 3761561 B1 2006.3.29



【 図 ６ 】 【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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【 図 １ ０ 】

【 図 １ 】
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【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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【 図 １ １ 】

(17) JP 3761561 B1 2006.3.29



フロントページの続き

(72)発明者  大里　一弘
            東京都千代田区大手町一丁目２番１号　株式会社物産ナノテク研究所内

    審査官  穴吹　智子

(56)参考文献  国際公開第０１／０７７４２３（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開昭４９－３２８９３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平７－１５０４１９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平８－２１７５９１（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｄ０１Ｆ　　１／００～６／９６
              Ｄ０１Ｆ　　９／００～１３／０４
              Ｃ０１Ｂ　３１／０２　　　１０１
              　　　　　

(18) JP 3761561 B1 2006.3.29


	bibliographic-data
	claims
	description
	abstract
	drawings
	overflow

