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(54) 탄소섬유, 그 제조방법 및 전지용 전극

요약

섬유지름 1㎛이하이며, X선회절법으로 구한 층면간격(d002 )가 0.335∼O.34nmÅ의 범위내이며, 또한 d 002 ＜0.344
8-0.0028(logφ)((식중, φ은 탄소섬유의 직경이다.)를 만족하고, Lc가 40nm이하의 고결정성의 미세한 탄소섬유 및 
섬유의 결정내에 붕소를 함유하는 미세한 탄소섬유. 이 미세한 탄소섬유는 기상법, 아크방전법, 레이저법 등으로 제조
되는 미세한 탄소섬유를 원료로 하며, 이것에 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하고, 압축하여 바람직하게는 부피밀도를 0.
05g/㎤이상으로 하고, 이것을 2000℃이상의 온도에서 열처리함으로써 제조할 수 있다.

대표도
도 1

명세서

    기술분야

본 출원은 1999년 7월 26일자로 출원된 미국특허출원 제60/145,266호에 기초하는 우선권을 주장하는 출원이다.

    
본 발명은 금속, 수지, 세라믹 외 각종 재료에 첨가하여, 도전성이나 열전도성을 개선하기 위해서 사용하는 필러재로서, 
또 FED(필드 에미션 디스플레이)용 전자방출소재로서, 또한 각종 전지의 특성개선재료 등의 필러재로서 이용되는 미
세한 탄소섬유(코일형상 탄소섬유, 기상법 탄소섬유, 위스커형상 탄소섬유, 연신탄소섬유 등의 섬유상 탄소를 포함한다)
및 그 제조방법에 관한 것이다. 또한 건전지, Pb축전지, 캐패시터나 최근의 Li이온2차전지를 비롯한 각종 전지의 양극 
또는 음극에 이 미세한 탄소섬유를 첨가하여 충방전용량의 개선, 극판의 강도를 개선한 전지용 전극에 관한 것이다.
    

    배경기술

본 발명에서의 「미세한 탄소섬유」는 일반적으로 탄화수소의 열분해에 의한 기상법으로 제조되고 있다. (특개평7-1
50419호 공보, 특개평5-321039호 공보, 특개소60-215816호 공보, 특개소61-70014호 공보, 특공평5-36521호 
공보, 특공평3-61768호 공보 등) 그 섬유는, 직경이 통상 O.O1∼5㎛정도이다. 그러나, 지름이 O.Ol㎛이상이면, 기상
법의 탄소섬유와 같은 동심원상, 나이테상의 구조를 갖는 카본나노튜브나 카본나노섬유도 포함된다.

미세한 탄소섬유는 금속, 수지, 세라믹 등으로의 충전재(필러)로서의 용도가 제안되고 있다. 특히 최근 소형의 휴대전
화, 비디오카메라, 노트북 컴퓨터 등의 포터블기기의 발전이 현저하고, 그것에 사용하는 전원으로서 Li이온 2차전지(L
i전지)를 비롯한 소형의 2차전지의 수요가 급격히 신장하고 있고, 그 전지의 필러로서의 용도가 검토되고 있다.

Li전지의 전극에 사용되는 음극용 탄소재료는, 통상 각종의 하드카본, 메소페이즈카본마이크로비즈(MCMB), 메소페이
즈피치카본화이버(MPCF), 인조흑연, 각종 코크스, 또한 천연흑연 등이다. 또한 이들 음극재에 피치계 등의 탄소섬유
나 기상법 탄소섬유를 첨가하는 것도 제안되어 있다. 또 양극에는 도전성 부여제로서, 흑연미분이나 카본블랙 등도 이
용되고 있다.
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Li전지의 음극은 충방전시 리튬이온의 인터컬레이션(삽입) 및 디인터컬레이션(방출)이 행해진다. 흑연은 층상구조를 
하고 있고, 반응물질(예컨대 Li)이 층간를 밀면서 삽입하는 반응(인터컬레이션)을 발생하기 쉽다. 그 반응물질이 층간
에 들어간 생성물을 층간화합물(Graphite Intercalation Compounds)라고 한다. 또한, 이 층간화합물은 반응물질을 
방출(디인터컬레이션)해서 용이하게 원래의 흑연으로 되돌아간다. 미세한 탄소섬유는 도전성이나, 열전도성이 뛰어난 
재료이며, 또한, 인터컬레이션능력을 보유하기 때문에, 첨가하더라도 전지의 용량을 낮추는 일은 없고, 음극재의 첨가
제로서 주목받고 있다.
    

Li전지의 고용량화에는 이 인터컬레이션능력을 올리는 것이 제일이다. 인터컬레이션능력을 올리기 위해서는 일반적으
로 탄소재료의 흑연화도, 즉 결정성을 높이는 것이 필요하게 되고, 미세한 탄소섬유에 대해서도 같다.

납축전지의 음극은 원래 도전성이 나쁜 물질로 구성되어 있고, 그 음극의 도전성을 향상시키기 위해서 카본블랙, 흑연
미립자, 탄소섬유 등의 탄소재료를 첨가할 수 있고, 이 경우도 도전성이 높은 것이 바람직하다. 이러한 탄소재료의 결정
성을 향상시키기 위해서는, 통상, 고온으로 처리하는 흑연화방법이 이용되고 있다.

    
한편, 평균섬유지름이 작은, 특히 1㎛이하와 같은 미세한 탄소섬유는, 부피밀도가 작고 충전성이 향상되지 않기 때문에, 
전극중에 이 탄소섬유를 대량 첨가하면, 전극밀도가 저하한다. 따라서 통상은 20질량%이하, 바람직하게는 10질량%이
하밖에 첨가되어 있지 않다. 그 때문에 이 섬유에 관해서는 결정성을 향상해도 큰 첨가효과는 기대할 수 없다라고 생각
되고, 이러한 미세한 탄소섬유의 결정성을 향상시키도록 하는 시도는, 고온에서 열처리하는 것이외에는 검토되어 있지 
않다.
    

그 때문에, 종래 사용되고 있는 미세한 탄소섬유는 X선회절법으로 구한 결정층면간격(d002 )는 3.385Å보다 크고, 결
정성도 그다지 발달하지 않았다.

또한, 고용량화의 요구에 따라, 대량의 전류를 충방전하기 위해서 전극의 전기저항이 낮은 재료가 요구되고 있다.

전극의 저항치를 내리기 위해서, 각종 도전부여재의 첨가가 검토되고 있지만, 기상법 탄소섬유를 주로 하는 섬유상 물
질의 필러가 유효함이 알려지고 있다. 그 이유는,

1)미세한 섬유물질은 100이상의 애스펙트비를 가지며, 도전패스가 길다라는 것,

2)기상법 탄소섬유는 결정성이 좋고, 도전성이 우수하다는 것,

3)기상법 탄소섬유자체도 충방전능력을 가지며, 첨가하더라도 Li전지의 용량의 저하를 일으키지 않는다 등이다.

그러나, 종래 시판되고 있는 1㎛이하의 지름을 갖는 미세섬유물질의 도전성은 O.8g/㎤의 밀도상태에서 평가한 경우, 
분체저항으로서 0.01Ω·㎝가 한계이며, 이것보다 낮은 저항치를 갖는 재료는 없었다.

최근의 전지의 충방전용량의 향상을 위해, 음극재의 결정성을 향상시켜 용량을 높이게 되면, 음극재뿐만 아니라, 또한 
첨가재에 대해서도 방전용량이 높은 재료가 요구되게 된다. 따라서, 그 첨가재의 카본재료에 관해서도 결정성을 올리는 
것이 아무래도 필요하다.

그래서, 이 미세한 탄소섬유의 결정성을 올릴 필요에 따라, 3200℃의 고온까지 열처리온도를 올려 결정성을 향상시키
는 것을 검토했다.

그러나, 지름이 약 O.15㎛정도의 미세한 탄소섬유(기상법 탄소섬유)는 3000℃이상의 온도로 가열하더라도 층면간격
(d002 )의 격자정수는 O.3385n보다 작게 하는 것은 불가능했다.
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동시에, 도전성에 관해서도, 밀도가 0.8g/㎤일 때의 분체저항으로서 O.O1Ω·cm가 한계점이었다. 따라서 보다 결정이 
발달하고 저저항의 것이 요구되고 있다.

그 원인은 기상법 탄소섬유는 섬유지름이 매우 가는 것에 추가로 동심원상의 결정으로, 중심부에 중공상 또는 아몰화스
한 부분을 갖는 특수한 구조이기 때문이라고 생각된다. 또한 섬유지름이 1미크론이하와 같이 가늘어지면 중심부에 가까
워 질수록 구조적으로 탄소의 육각구멍평면을 작은 지름으로 원통형으로 말아 넣는 것은 어렵게 되고, 결정화하기 어렵
게 된다고 생각된다. 따라서, d002 의 값은 섬유지름에 의존하고 있다. 예를 들면, 지름이 약 O.15㎛의 섬유에서는 O.
3385nm, O.05㎛에서는 O.3400nm, 약 0.02㎛에서는 O.3415nm, 약 O.01㎛이하에서는 O.3420nm이 한계였다. 이것
보다, 약 O.15㎛의 섬유에서는 d 002 의 층간거리는 O.3385nm정도가 한계이고, 3000℃이상으로 가열처리해도 d 002
를 이것보다 작게 할 수는 없었다.

따라서, 결정성을 높이고, d002 를 O.3385보다 작게 하기 위해서는 열처리만으로는 불충분하고, 별도의 방법도 추가해
서 결정성을 향상시키는 방법을 개발해야 한다.

본 발명은, 종래 얻어지지 않은 높은 결정성을 가지며, 또한 도전성이 좋은 미세한 탄소섬유를 개발하는 것 및 그 섬유
를 필러로서, 보다 성능이 높은 전지용전극을 제공하는 것을 목적으로 한다.

    발명의 상세한 설명

본 발명자는 상기 목적을 달성하기 위해서 우선 흑연화촉매(흑연화를 위한 조제 또는 첨가물이라고 불리는 경우도 있다. 
이하, 간단히 「흑연화촉매」또는「촉매」라고 한다.)에 착안했다.

지금까지, 흑연화촉매를 이용하여, 지름이 1㎚이하의 미세한 탄소섬유의 물성을 제어하는 시도는 행해지지 않았다. 또
한, 이러한 특수한 결정구조를 가지는 미세한 탄소섬유가 흑연화촉매를 이용하는 방법으로 어디까지 결정성을 향상할 
수 있을지, 또한 어떠한 특성을 가진 재료로 할 수 있을지 불분명했다.

다음에 촉매를 이용하여 섬유를 처리하는 방법에 관해서 검토했다.

본 발명은 이러한 검토의 결과 도달한 것으로, 기본적으로는 이하의 각 항의 발명으로 이루어진다.

(1)섬유지름이 1㎛이하이며, 또한, X선 회절법으로 구한 탄소의 층면간격(d 002 )이 O.335∼O.342nm(또한 O.3354
∼O.3420nm)의 범위내이며 또한 d 002 ＜O.3448-0.0028(logφ), 바람직하게는 d 002 ＜0.3444-0.0028(logφ), 
보다 바람직하게는 d002 ＜0.3441-0.0028(logφ)(이들 식중, φ은 탄소섬유의 직경이다)를 만족하고, 결정의 C축방
향의 두께(Lc)가 40nm이하의 미세한 탄소섬유.

(2)(1)에 있어서, 라만스펙트럼의 R값이 O.5이상, 1580cm -1 의 스펙트럼의 피크반값폭이 20∼40cm-1 인 것을 특
징으로 하는 미세한 탄소섬유.

(3)섬유지름이 1㎛이하이며, 또한, 붕소를 탄소섬유의 결정내에 함유하는 미세한 탄소섬유.

(4)(1) 또는 (2)에 있어서, 붕소를 탄소섬유의 결정내에 함유하는 미세한 탄소섬유.

(5)(3) 또는 (4)에 있어서, 붕소의 함유량이 O.1∼3질량%인 미세한 탄소섬유.

(6)(1) 내지 (5)중 어느 하나에 있어서, 탄소섬유가 직경 O.Ol∼1㎛, 애스펙트비가 10이상인 미세한 탄소섬유.

(7)(〔)에 있어서, 밀도 O.8g/㎝ 3으로 가압했을 때의 가압방향에 대해서 수직방향의 분체저항이 0.01Ω·cm이하인 
미세한 탄소섬유.

(8)(1) 내지 (7) 중 어느 하나에 있어서, 탄소섬유가 기상법에 의해 제조된 탄소섬유인 미세한 탄소섬유.
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(9)섬유지름1㎛이하의 미세한 탄소섬유에 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하고, 그리고, 그 미세한 탄소섬유를 2000℃이
상의 온도에서 열처리하는 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유의 제조방법.

(10)섬유지름 1㎛이하의 미세한 탄소섬유에 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하고,

그 미세한 탄소섬유의 부피밀도를 O.05g/㎤이상으로 하고, 그리고

상기 부피밀도를 유지하면서 상기 미세한 탄소섬유를 2000℃이상의 온도에서 열처리하는 것을 특징으로 하는 미세한 
탄소섬유의 제조방법.

(11)(9) 또는 (10)에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물의 첨가량이 붕소원자로서 탄소섬유에 대해서, 0.1∼10질량%인 
미세한 탄소섬유의 제조방법.

(12)(9) 내지 (11) 중 어느 하나에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하는 미세한 탄소섬유가 직경 O.O1∼1㎛, 애
스펙트비 10이상의 탄소섬유인 미세한 탄소섬유의 제조방법.

(13)(9) 내지 (12) 중 어느 하나에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하는 미세한 탄소섬유가 기상법에 의한 탄소
섬유인 탄소섬유의 제조방법.

(14)(13)에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하는 상기 열처리전의 상기 미세한 탄소섬유가 기상법으로 성장후에 
열처리를 실시한 소성품인 미세한 탄소섬유의 제조방법.

(15)(13)에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하는 상기 열처리전의 상기 미세한 탄소섬유가, 기상법으로 성장후
에 열처리를 실시하지 않은 미소성품인 미세한 탄소섬유의 제조방법.

(16)상기 (1)∼(8)중 어느 하나에 기재된 탄소섬유를 함유하는 전지용 전극.

    도면의 간단한 설명

도 1은 미세탄소섬유의 섬유지름과 그래파이트결정의 층간거리와의 관계를 나타내는 그래프이다.

도 2는 본 발명의 분체저항을 측정하는 장치의 단면도이다.

    실시예

본 발명의 미세한 탄소섬유는 결정성이 좋고, X선회절로 구한 탄소결정의 층면간격(d002 )이 O.335∼O.342nm이며, 
결정면의 C축방향의 두께(Lc)는 400nm이하, 보다 바람직하게는 32nm이하이다.

도 1은 본 발명자들이 미세한 탄소섬유에 관해서, 붕소처리를 하지 않은 것과 붕소처리를 한 것에 관해서, 층간거리(d

002 )를 측정하여, 섬유지름의 함수로서 나타낸 그래프이다. 붕소처리를 하지 않는 것은, d 002 =0.3448-0.0028(log
φ)(식중, φ은 탄소섬유의 직경이다.)로 나타내어지는 층간거리(d002 )보다 크지만, 붕소처리한 것은 이 식으로 나타
내어지는 층간거리(d002 )보다 실질적으로 작게 되어 있다. 따라서, 본 발명의 미세한 탄소섬유는, d 002 ＜0.3444-0.
0028(logφ), 바람직하게는 d 002 ＜0.3444-0.0028(1ogφ), 보다 바람직하게는 d 002 ＜0.3441-0.0028(logφ)(이
들 식중, φ은 탄소섬유의 직경이다.)로 나타내어지는 층간거리(d 002 )를 갖는다라고 규정할 수 있다.

또, 본 발명자들의 검토에서는, 붕소처리하지 않고는 도 1에 나타낸 탄소결정의 층면간격(d 002 )=0.3448=0.0028(l
ogφ)보다 작게 할 수는 없었지만, 가령 붕소처리하지 않고 그와 같은 작은 d 002 를 실현할 수 있다해도, 그것은 특수
한 처리에 의하거나 혹은 어려운 조건의 실현 또는 제어에 의해서만 가능하게 되는 것으로부터, 본 발명에 따라서 붕소
처리하는 것에 의해 본 발명의 범위내의 작은 층면간격(d002 )을 보유하는 미세한 탄소섬유를 용이하게 얻을 수 있는 
것의 발명으로서의 의의를 잃지 않는 것은 아니다.
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또한 본 발명이 미세한 탄소섬유로서, 붕소를 함유하는 탄소섬유를 들 수 있다. 탄소섬유중의 붕소는 탄소(그래파이트)
의 결정중, 결정층간에 존재하며, 또한 결정립계로서 또는 불순물로서 존재한다.

본 발명의 결정내에 붕소를 함유하는 탄소섬유는, 신규인 것이며, d002 및 Lc의 값이 상기의 범위에 한정되지 않는 것
이지만, 바람직하게는 붕소를 함유하고, 또한 d002 및 Lc의 값이 상기의 범위의 것이다.

붕소를 함유하며, 또한 d002 및 Lc의 값이 상기의 범위의 섬유는 라만흡수스펙트럼의 R값(1580cm
-1 의 흡수강도(IG)

와 1360cm-1 의 흡수강도(ID)의 비(R)=ID/IG)를 O.5이상, 또한, 1580cm -1 의 스펙트럼의 피크반값폭이 20∼40
cm-1 로 작게 할 수 있다.

이들 섬유는 지름이 바람직하게는 0.01∼1㎛, 애스펙트비는 섬유로서의 기능을 갖게 하기 위해서 10이상이 바람직하
고, 더욱 바람직하게는 50이상이다.

    
섬유지름이 O.01㎛미만이면 섬유의 강도가 약하고, 전지용의 전극이나 수지 등의 필러로서 사용한 경우에 섬유의 절단 
등이 많아지고, 섬유로서의 기능이 손상되기 쉽다. 한편, 섬유는 필러로서의 첨가율(질량%)을 일정하게 한 경우, 굵어
지면 그만큼 섬유의 개수가 줄어들게 되며, 필러로서의 섬유의 기능이 충분히 발휘되지 않는다. 또한 예컨대 전지용의 
음극재로서의 탄소전극에는 흑연의 알맹이가 함유되어 있지만, 섬유가 굵으면 , 이 입자간에 섬유가 들어가기 어렵다. 
또, 섬유지름이 1㎛보다 굵게 되면 섬유자체의 생산성이 현저히 저하하므로, 공업적으로 비용이 비싸지게 된다. 이러한 
것으로부터 섬유지름은 1㎛이하가 바람직하다. 또한 O.5㎛이하가 보다 바람직하다.
    

    
섬유의 길이는 특별히 제한은 없고, 그 하한은 애스펙트비(섬유길이/섬유의 직경)의 하한으로부터 정해지는 길이가 바
람직하다. 섬유의 길이는 지나치게 길면 섬유의 얽힘 등에 의해 필러로서의 분산성에 문제가 생기기 때문에, 상한은 4
00㎛가 바람직하고, 더욱 바람직하게는 100㎛이다. 따라서 예컨대 애스펙트비가 50이상의 경우, 섬유지름이 O.O1㎛
에서는 섬유길이는 O.5㎛이상, 지름이 0.1㎛에서는 길이는 5㎛이상이 바람직하다. 그 상한은 어느 것이나 바람직하게
는 400㎛ 더욱 바람직하게는 100㎛이다.
    

본 발명의 상기한 고결정성의 미세한 탄소섬유는 미세한 탄소섬유를 붕소화합물의 존재하에서 열처리하는 것에 의해 
제조할 수 있다. 이론에 구속되는 것을 의도하지 않지만 이러한 열처리에 의하면, 붕소는 탄소섬유속으로 들어가고, 그 
촉매적인 작용에 의해 본 발명의 고결정성의 미세한 탄소섬유가 제조되는 것이라고 할 수 있다.

고결정화에 효과적인 미세한 탄소섬유중의 붕소의 함유량은 일반적으로는 O.1∼3질량%, 바람직하게는 O.2∼3질량%
이다. 그러나 붕소는 열처리에 있어서의 섬유의 결정화시에 섬유속에 존재하면 좋고, 고결정화한 후, 얻어진 고결정성
의 섬유를 더욱 고온으로 처리하는 등에 의해, 붕소가 휘산하여, 첨가량보다도 농도가 낮아져도 상관없다.

다음에 본 발명의 미세한 탄소섬유의 제조방법에 관해서 설명한다.

(출발원료로서의 탄소섬유)

    
본 발명의 제조방법에 있어서 출발원료로 하는 탄소섬유는, 벤젠 등의 유기화합물의 열분해에 의해 기상에서 성장시킨 
미세한 탄소섬유를 이용할 수 있다. 예컨대 상기한 특개평7-150419호공보, 특개평5-321039호 공보, 특개소60-21
5816호 공보, 특개소61-70014호 공보, 특공평5-36521호 공보, 특공평3-61768호 공보 등의 방법으로 제조할 수 
있다. 또한, 섬유지름이 O.Ol㎛이상이면, 같은 나이테구조를 갖는 카본나노튜브나 카본나노섬유로 불리는 미세한 섬유
상 물질도 사용할 수 있다. 따라서, 아크방전법이나 레이저법 등에 의해서 제조되는 다중구조의 카본나노튜브, 카본나
노섬유 등에 관해서도 사용할 수 있다.
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기상성장법에 의한 미세한 탄소섬유의 제법에 관해서 간단히 말하면 시드가 되는 천이금속 또는 그 화합물, 예컨대, 철, 
니켈, 코발트 등의 금속초미분, 또는 페로센 등에 기초하는 초미립자를 이용하여, 기판상에 이들 시드의 초미분 또는 초
미립자를 형성하고, 이것에 탄소원료와 임의로 수소 등의 캐리어가스를 기상에서 공급하고, 고온하에서 분해시키는 것
으로, 초미분 또는 초미립자를 시드로서 섬유지름 O.Ol㎛∼1㎛정도 또는 그 이상의 미세한 탄소섬유가 성장하는 것이
다. 시드의 형성방법으로서는, 기판(가열화로의 내벽을 기판으로 해도 좋다)상에 시드입자분산액 또는 시드원용액을 
도포하여 건조하여 형성하는 방법, 페로센 등을 살포하여 형성하는 방법, 또한 페로센 등을 이용하여 철이나 그 화합물
의 미립자를 유동상태에서 생성시키는 방법 등이 있고, 이와 같이 시드는 기판표면상에 형성하는 것외에, 유동상으로 
해도 좋다.
    

또한, 상기와 같이 기상성장법으로 생성한 미세한 탄소섬유는, 그 상태에서는 반응하여 꺼내진 아즈그론의 표면에 반응
과 동시에 생성한 타르분이나 저비점성분이 다량 흡착하고 있고, 또한 활성이 높은 철의 미립자가 존재하기 때문에, 이
러한 것에 대처하기 위해서 열처리에 공급한 것이어도 좋다.

    
그러나, 본 발명자의 검토에 의하면, 이 미세한 탄소섬유는, 열처리만으로는 충분한 결정성의 향상이 요구되지 않는 것
을 알 수 있었다. 그래서 고결정화의 촉매(조제, 첨가물)에 관해서 검토했다. 촉매로서는 B, Al, Be, Si 등이 생각되지
만, 붕소(B)가 특히 유효했다. 통상의 탄소재에 관해서는 붕소를 첨가하여 열처리하여, 결정성을 높이는 것은 여러가지 
검토되고 있다. (「탄소」1996, No.172,89 ∼94페이지, 특개평3-245458호공보, 특개평5-251080호공보, 특개평
5-266880호공보, 특개평7-73898호공보, 특개평8-31422호공보, 특개평8-306359호공보, 특개평9-63584호공보, 
특개평9-63585호공보).
    

그러나, 지름이 1㎛이하의 미세한 기상법탄소섬유에 대하여, 붕소를 도입해서 특성을 개선한 예는 지금까지 없다. 그 
이유는 이하에 나타내는 바와 같이 섬유가 특수한 구조를 가지며, 통상의 탄소재료와 마찬가지의 촉매효과를 기대할 수 
없다고 생각되었기 때문이다.

    
즉, 기상법탄소섬유는, 섬유의 절단면의 결정구조가 동심상으로 발달한 긴 파형상의 섬유이다. 섬유의 길이는, 제조조
건에 따라 다르지만, 예는 O.O1∼1㎛정도의 지름의 섬유에서는 단섬유만뿐만 아니라 갈라진 섬유도 대부분 존재하기 
때문에 명확하게는 규정하기 어렵지만, 직선부분을 주사형 전자현미경으로 측정한 결과로는 평균이 적어도 5㎛이상 있
는 것이 대부분이다. 또한, 이 섬유는 장섬유에 추가로 갈라진 미세한 섬유를 포함하기 때문에, 긴 섬유는 물론, 5㎛정
도의 짧은 섬유이더라도, 적어도 크기가 lO㎛이상, 경우에 따라서는 lOO㎛이상의 큰 폴록형상으로 되기 쉽다. 따라서, 
집합체로서의 부피밀도는 작게 0,05g/㎤이하, 통상은 O.Olg/㎤이하이다. 또한 플록형상의 입체구조를 갖고 있다.
    

기상법탄소섬유는, 이와 같이 통상의 탄소섬유와 다른 특이한 조직을 가지므로, 흑연화촉매와의 접촉이 어렵고, 균일하
게 붕소화하기 어렵다라고 생각된다.

또한, 미세한 탄소섬유에서는, 섬유지름이 미세하게 될 수록 특히 그 중심부근에서, 탄소결정층이 만곡되어, 탄소결정
의 층간거리를 작게 하여 결정성을 높인 경우에 미세한 탄소섬유를 유지할 수 있을지 어떨지, 반대로 말하면, 미세한 탄
소섬유의 결정성을 붕소로 더욱 높이는 것이 가능한지 어떤지의 의문도 있었다.

그러나, 본 발명자들은, 예의 검토한 결과, 기상법으로 제조한 미세한 탄소섬유에 있어서도, 붕소를 촉매(조제)로서 이
용하여 탄소섬유의 고결정화를 실현할 수 있었다.

    
본 발명에 의하면, 붕소를 도핑하기 위해서는 원료가 미세한 탄소섬유로서 도핑하기 쉽고, 그다지 결정이 발달하지 않
고, 저온열처리품 예를 들면 1500℃이하에서 열처리된 섬유를 이용하거나, 보다 바람직하게는 열처리하지 않은 (아즈
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그로운)상태의 탄소섬유를 이용하는 것이 바람직하다. 열처리하지 않은 섬유이어도 붕소의 촉매를 이용한 처리(붕소화
처리)시에, 최종적으로는 흑연화온도까지 가열처리되기 때문에, 결정의 미발달의 것이라도 충분히 사용할 수 있다. 20
00℃이상, 바람직하게는 2300℃이상의 온도로 흑연화처리된 섬유를 이용할 수 없는 것은 아니지만, 에너지의 삭감의 
면에서 생각하면 조금도 미리 흑연화해 둘 필요는 없고, 오히려 열처리하지 않은 것을 이용하여 흑연화와 동시에 촉매
작용을 시키는 쪽이 바람직하다.
    

    
원료가 미세한 섬유로서는 취급하기 쉬우므로, 미리 해쇄, 분쇄한 것을 이용할 수는 있지만, 해쇄, 분쇄는 붕소 또는 붕
소화합물과의 혼합을 할 수 있을 정도로 충분하다. 즉, 붕소화처리한 후에라도 최종적으로는 해쇄, 분쇄, 분급 등의 필
러화처리를 하기 때문에, 붕소화처리의 전에 필러 등으로서의 적정한 길이로 하지않더라도 좋다. 기상성장법으로 일반
적으로 얻어지는 굵기(지름)0.01∼1㎛정도, 길이 O, 5∼400㎛정도의 탄소섬유를 그대로 이용할 수 있다. 이들은 플록
형상으로 되어 있어도 좋다. 또한, 원료섬유는 열처리한 것이어도 좋지만, 열처리온도는 1500℃이하로 할 수 있다.
    

(붕소 또는 붕소화합물)

붕소화처리에 사용하는 붕소 또는 붕소화합물은, 특별히 한정되지 않지만, 다음과 같은 물성의 것이 적합하다. 붕소화
처리는 2000℃ 이상의 온도로 행해지기 때문에, 적어도 2000℃에 도달하기 전에 분해 등에 의해서도 증발하지 않는 
물질, 예를 들면, 원소상 붕소, B2 03 , H3BO4 , B4C, BN, 기타 붕소화합물을 사용하는 것이 좋다.

탄소에 붕소를 도핑할 수 있는 양은, 일반적으로는 3질량%이하이다. 따라서 배합시의 붕소 또는 붕소화합물의 첨가량
은, 반응율을 고려해서 탄소량에 대하여 붕소원자환산으로 10질량%이하로 충분하다. 붕소의 사용량이 많으면 처리비
용이 비싸질 뿐만 아니라, 열처리의 단계에서 용융소결하기 쉽고, 굳어지거나, 섬유표면을 피복하여, 전기저항을 상승
시키는 등 필러특성을 잃게 되는 일이 있다.

미세한 탄소섬유(섬유지름 1㎛ 이하)는 3차원의 입체구조를 가지며, 플록형상을 형성하기 쉬울 뿐만 아니라, 부피밀도
가 매우 작고 공극율이 매우 크다. 또한 첨가하는 붕소량은 10질량%이하, 바람직하게는 5질량%이하로 적기 때문에, 
단지 둘을 혼합한 것만으로는 둘을 균일하게 접촉시키는 것은 어렵다.

붕소의 도입반응을 효율좋게 행하기 위해서는 섬유와 붕소 또는 붕소화합물을 잘 혼합하고, 될 수 있는 한 균일하게 접
촉시킨다. 그것을 위해서는, 붕소 또는 붕소화합물의 입자는 될 수 있는 한 입경이 작은 것을 사용한다. 또한, 입자가 크
면 부분적으로 고농도영역이 발생하게 되며, 고결화의 원인이 될 지도 모른다. 구체적으로는 입도는 평균입경으로 1O
O㎛이하, 바람직하게는 50㎛이하, 보다 바람직하게는 20㎛이하이다.

또한, 붕산 등을 이용하는 경우는 수용액으로서 첨가하여, 미리 수분을 증발시키는 방법이나 가열과정에서 수분을 증발
하는 방법도 이용할 수 있다. 수용액을 균일하게 혼합하면 수분증발후에는 붕소화합물을 섬유표면에 균일하게 부착시킬 
수 있다.

    
기상법에 의한 미세한 탄소섬유는 먼저 말했듯이, 부피밀도가 작고, 제조된 상태의 집합체에서는 약 0.01g/㎤이하, 또
한 이것을 열처리하여, 해쇄, 분쇄하여, 분급한 통상품에서도 O.02∼O.O8g/㎤정도이다. 따라서 본 미세한 탄소섬유는 
많은 공극율을 가지기 때문에 이것을 열처리하기 위해서는 매우 용량이 큰 열처리화로가 필요하고 설비비용이 비싸게 
되는 것 뿐만아니라, 생산성도 나쁘다. 따라서 통상의 탄소재료의 경우와 달리, 효율적인 방법으로 붕소를 도입하는 방
법을 개발할 필요가 있다.
    

또한, 붕소의 도입반응을 효율적으로 반응시키기 위해서는, 탄소와 붕소의 접촉을 충분히 유지할 필요가 있다. 그것을 
위해서는, 양자를 균질하게 혼합하고, 충분히 접촉시키도록 한다. 또한 열처리의 과정에서 양자가 분리하여, 농도가 편
중되지 않도록 한다.
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그것을 위해, 섬유와 붕소 또는 붕소화합물을 균일하게 혼합하고, 그 상태로 열처리할 수도 있지만, 바람직하게는, 고밀
도화하고, 또한 그 상태를 될 수 있는 한 유지(고정화)하여 열처리한다. 그 바람직한 방법으로서, 본 발명에서는 열처리
전에, 양 원료를 혼합한 뒤, 혼합물에 압력을 가하여 압축하고, 고밀도화하여 고정화한다.

    
우선, 섬유와 붕소 또는 붕소화합물의 혼합은, 균일성을 유지할 수 있으면 어느 방법이라도 좋다. 혼합기로서는, 시판되
는 혼합기 어느 것이나 좋지만, 미세한 탄소섬유는 플록형상으로 되기 쉽기 때문에, 이것을 해쇄하기 위해 쵸퍼가 부착
된 헨셀믹서타입의 것이면 보다 바람직하다. 사용하는 원료섬유는 먼저 말했듯이 제조된 채로의 것이라도, 그 섬유의 
1500℃이하의 온도에서의 처리품이어도 좋다. 단지, 경제적으로도, 성능적으로도 제조된 채로의 것을 혼합하는 방법이 
바람직하다.
    

탄소섬유와 붕소 또는 붕소화합물의 혼합물을 고밀도화하여 양자가 분리되기 쉽지 않도록 고정화하는 방법으로서는, 성
형법, 제립법, 또는, 혼합물을 도가니에 넣어 일정한 형상으로 압축하여, 채워넣는 방법 등 어느 방법이라도 좋다. 또한 
성형법의 경우, 성형체의 형상은 원형상은 원기둥형상, 판형상이나 직방체 등 어느 형상이어도 좋다.

고밀도화하고, 고정된 혼합물의 부피밀도는 O.05g/㎤이상, 바람직하게는 O.O6g/㎤이상이다.

혼합물을 압축하여 성형체로 한 후, 압력을 개방하면 다소 용적이 팽창되고, 부피밀도가 내려 가는 일도 있지만, 그 경
우는 압축시의 부피밀도를 압력개방후의 고정화의 부피밀도가 O.05g/㎤이상으로 되도록 한다. 또한 섬유를 용기에 넣
는 경우도, 처리효율을 올리기 위해서, 가압판 등을 이용하여 부피밀도가 O.05g/㎤이상이 되도록 압축하거나 또한 압
축한 채로 열처리할 수도 있다.

이렇게 하여 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하고, 또한 부피밀도를 높인 섬유는 다음에 열처리한다.

붕소를 탄소의 결정내에 도입하기 위해서 필요한 처리온도는 2000℃이상, 바람직하게는 2300℃이다. 처리온도가 20
00℃로 되지 않으면 붕소와 탄소와의 반응성이 나쁘고, 붕소의 도입이 어렵다. 또한, 붕소의 도입을 일층 촉진하고, 또
한 탄소의 결정성을 향상시켜서, 특히 지름이 약 O.15㎛정도의 섬유에서 d 002 를 0.3385nm이하로 하려면 2300℃이
상으로 유지하는 것이 바람직하다. 열처리온도의 상한은 특별히 제한은 없지만, 장치 등의 제한으로부터 3200℃정도이
다.

사용하는 열처리화로는 2000℃이상, 바람직하게는 2300℃이상의 목적으로 하는 온도를 유지할 수 있는 화로이면 좋고, 
통상의, 아치손로, 저항로, 고주파로 외의 어느 장치이어도 좋다. 또, 경우에 따라서는, 분체 또는 성형체에 직접 통전해
서 가열하는 방법도 사용할 수 있다.

열처리의 분위기는 비산화성의 분위기, 바람직하게는 아르곤 등의 희소가스분위기가 필요한다. 열처리의 시간은, 생산
성의 면에서는 가능한한, 짧은 쪽이 바람직하다. 특히 장시간가열하면, 소결되어 굳어지게 되므로, 제품수율도 악화한
다. 따라서, 성형체 등의 중심부의 온도가 목표온도로 도달한 후, 1시간이하의 유지시간으로 충분하다.

이 처리에 의해서 본 발명의 탄소섬유의 d002 를 처음으로 O.3420nm이하로 할 수 있고, 결정성을 향상시킬 수 있었다. 
그런데, Lc(X선해석법에 의한 탄소의 결정성의 C축방향의 층의 두께)는 40nm이하, 더욱 바람직하게는 32nm이하에 
머물고, B를 첨가하지 않는 열처리품과 그다지 변하지 않는 것이 분명하게 되었다. 통상의 이흑연화성 탄소재료는, 흑
연화한 d002 가 작게 되면 Lc는 커지는 것이 통례이지만, 본 발명의 O.2㎛정도의 섬유의 경우에는 Lc는 커지지 않고, 
40nm이하이며, B를 첨가하지 않는 경우와 동등했다. 즉, d 002 는 작게 되지만, Lc는 크게 변화하지 않는 것이 특징이
다.

또한, 통상의 기상법탄소섬유는 가열에 따라서 라만스펙트럼의 1580cm-1 의 피크가 높아지고, 1360cm-1 의 피크가 
감소하고, 즉 R값은 작아지며, 흑연화와 동시에 최종적으로 O.1∼O.2정도까지 내려 가지만, 본 발명의 붕소처리품으로
서는, R값이 O.5이상, O.7∼0.8정도였다.
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또한, 1580㎝-1 의 피크가 높아지는 동시에, 그 반값폭은 20∼40Cm -1 까지 좁아졌다.

이들, d002 의 감소, 1580㎝
-1 의 피크의 높아짐에 따라서, 도전성도 향상되며, O.O1Ω·cm이하, 구체적으로는 O.O

03Ω·cm의 값이 얻어졌다.

그런데, 압축성형 등을 하여 고밀도화한 섬유는 열처리하면, 일부분이 소결하고, 통상품과 마찬가지로 블록형으로 되었
다. 따라서, 그 상태에서는 전극 등에 첨가하거나, 전자방출가능재에 사용하는 것은 불가능하므로 성형체를 해쇄하고, 
필러재로서 적당한 형태로 하지 않으면 안된다.

그 때문에, 이 블록을, 해쇄, 분쇄, 분급해서 필러재로서 적합하도록 처리하는 동시에, 비섬유물을 분리한다. 그 때에 지
나치게 분쇄하면 필러성능이 저하하고, 또한 분쇄가 불충분하면 전극재와의 혼합이 잘 되지 않고, 첨가효과가 나오지 
않는다.

    
필러로서 바람직한 형태로 하기위해서는, 열처리후의 블록형상의 것을 먼저, 2mm이하의 크기로 해쇄하고, 다시 분쇄기
로 분쇄한다. 해쇄기로서는 통상 사용되는 아이스크러셔나 로트플렉스 등의 해쇄기를 사용할 수 있다. 분쇄기로서는, 
충격형의 분쇄기인 펄펠라이저나 자유분쇄기, 또한, 마이크로제트 등의 분쇄기를 사용할 수 있다. 비섬유물을 분리하는 
분급은 기류분급등으로 행할 수 있다. 분쇄분급조건은, 분쇄기의 종류나, 조작조건에 따라 다르지만, 필러특성을 발휘
시키기 위해서는, 섬유의 길이가 5∼400㎛의 범위로 하는 것이 바람직하다. 애스펙트비는 바람직하게는 10이상, 더욱 
바람직하게는 50이상이다.
    

    
이 섬유를 분쇄분급후의 부피밀도로 나타내면 O.OO1g/㎤이상이며 O.2g/㎤이하, 바람직하게는, O.O05g/㎤이상이며 0.
15g/㎤이하, 더욱 바람직하게는 0.01g/㎤이상이며 0.lg/㎤이하이다. 부피밀도가 0.2g/㎤이상으로 되면, 굵기에 따라서
는 섬유의 길이가 5㎛이하와 같이 짧아지며 필러효과가 저하한다. 또한 0.001g/㎤보다 작으면 섬유가 지름에 따라서는 
400㎛를 초과하는 긴 것으로 되며, 필러로서의 막힘이 나빠진다. 부피밀도는 용기에 섬유를 충전하여, 진동시켜, 부피
가 거의 일정하게 도달했을 때의 체적과 질량으로부터 구한 태핑부피밀도이다.
    

본 발명의 미세한 탄소섬유는, 전지용 전극에 첨가하여, 전지의 성능을 향상시킬 수 있다. 전지로서는, 리튬전지, 납축
전지, 폴리머전지, 건전지 등의 전극판의 도전성을 향상하거나, 인터컬레이션능력을 필요로 하는 전지를 들 수 있다. 본 
발명의 미세한 탄소섬유는, 결정성이 우수하며, 도전성이 좋기 때문에, 이들 전지의 도전성을 높일 수 있을 뿐만 아니라, 
리튬전지에서는 음극용 탄소재료로서의 인터컬레이션능력이 크기 때문에 충방전용량을 증가시킬 수 있다. 특히 d002
가 3.3420nm이하, Lc가 40nm이하의 미세한 탄소섬유는 상기의 효과가 크지만, 붕소 함유의 탄소섬유는 d 002 및 Lc
의 값이 상기의 범위밖에서도, 붕소를 함유하지 않는 미세한 탄소섬유에 비해 결정성이 좋고 도전성이 높으므로, 상기
의 용도로 사용할 수가 있다.

전극중에의 미세한 탄소섬유의 첨가량은, 0.1질량%이상으로 20질량%이하의 범위가 바람직하다. 첨가량이 20질량%
보다 커지면 전극속의 탄소의 충전밀도가 작아지고, 전지로 했을 때의 충방전용량이 저하한다. 또한, 0.1질량%보다 적
어지면 첨가효과가 적다.

미세한 탄소섬유를 첨가하여 전극으로 하기 위해서는, 예컨대 리튬전지의 음극은 흑연분말이나 메소퓨즈카본마이크로
비즈(MCMB) 등이 이용되지만, 이것에 미세한 탄소섬유 및 바인더를 첨가하여, 충분히 혼련해서 섬유를 될 수 있는 한 
균일하게 분산하도록 한다.

(실시예)

이하 실시예에 의해 구체적으로 설명하여, 또한 전극의 필러로서의 효과를 밝힌다.
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미세한 탄소섬유의 고결정화

(실시예1)

출발원료인 미세한 탄소섬유는, 천이금속을 함유하는 유기화합물의 존재하에 벤젠을 열분해하는 공지의 방법(예컨대 
특개평 7-150419호공보)로 얻은 기상법탄소섬유를 다시 1200℃로 열처리했다. 이 플록형상으로 집합한 섬유를 해쇄
하고, 부피밀도를 O.02g/㎤, 섬유의 길이를 lO∼100㎛로 했다. 섬유의 굵기(지름)는 대부분이 O.5㎛이하(SEM사진에
서 관찰한 평균적인 지름은 O.1∼O.2㎛)였다. 이 섬유의 X선회절에 의한 층면간격(d 002 )은 3.3407nm, Lc는 5.6nm 
였다.

이 섬유 2.88kg에 평균입경15㎛의 B4C분말을 120g첨가하고, 헨셀믹서로 충분히 혼합했다. 이 혼합물을 용량 50리터
의 원통형상의 흑연도가니에 채워넣고, 압축하여 부피밀도를 O.075g/㎤로 했다. 흑연제의 가압판으로 압축한 채로 뚜
껑을 덮어, 아치손로에 넣어 가열처리를 했다. 이 때의 온도는 2900℃이며, 2900℃로 될 때까지의 가열시간은, 60분간
이다.

가열처리후 냉각하여, 도가니로부터 섬유를 꺼내고, 약 2mm정도로 해쇄한 후 밴탬밀로 분쇄하고, 그 후 비섬유형상물
을 기류분급으로 분리했다.

얻어진 섬유의 굵기는 변하지 않지만, 길이는 5∼30㎛이며, 부피밀도는 O.04 g/㎤였다. 이 섬유의 붕소함유량, X선회
절에 의한 d002 , Lc의 값을 표 1에 나타낸다. B 4C를 첨가하지 않고 상기와 동일한 2900℃로 가열처리한 탄소섬유를 
표 1의 비교예1에 나타낸다.

(실시예2)

실시예1과 동일하게 얻은 탄소섬유를 해쇄하고, 계속해서 분쇄하여 부피밀도를 O.05g/㎤로 했다. 이 때의 섬유의 길이
는 대부분10∼50㎛, 굵기는 SEM사진으로 관찰한 평균적인 지름으로 0.06㎛였다. 이 섬유 150g에 평균입경 10㎛의 
B4C 6g를 첨가하여, 헨셀믹서로 충분히 혼합했다. 이 혼합물을 실린더상의 성형기에 장착하고, 가압하여 직경 150mm
의 원기둥체로 성형했다. 성형후의 부피밀도는 0.087g/㎤였다.

이 성형체를 흑연을 발열체로 한 흑연화화로에 넣어 아르곤기류 중, 2800℃로 60분간 가열처리했다.

가열처리후, 성형체를 꺼내어, 유발로 간단히 2mm이하로 해쇄했다. 또한 밴탬밀로 분쇄하여, 기류분급해서 얻어진 B
도프품의 부피밀도는 O.O46/㎤였다. 이 때의 섬유의 길이는 대부분 5∼20㎛였다.

이 섬유의 붕소함유량, X선회절에 의한 d 002 , Lc의 값을 표 1에 나타낸다. B 4C를 첨가하지 않고 상기와 마찬가지로 
2800℃에서 가열처리한 탄소섬유를 표 1의 비교예2에 나타낸다.

(실시예3)

출발원료인 미세한 탄소섬유는, 실시예1과 동일한 천이금속을 함유하는 유기 화합물의 존재하에 벤젠을 열분해하는 공
지의 방법으로 얻은 이 탄소섬유를 열처리하지 않고 그대로 해쇄하고, 부피밀도를 0.01g/㎤로 했다. 섬유의 굵기는, 대
부분이 0.13㎛이하였다. 이 섬유 200g에 평균입경19㎛의 B 4C 8g를 첨가하여, 헨셀믹서로 충분히 혼합했다. 이 혼합
물을 실린더형상의 성형기에 장착하고, 가압하여 직경 150mm의 원기둥체로 성형했다. 성형후의 부피밀도는 0.07g/㎤
였다.

이 성형체를 흑연을 발열체로 한 흑연화로에 넣어 아르곤기류중에 2800℃에서 60분 가열처리했다.

가열처리후, 성형체를 거내고, 유발에서 간단히 2 mm이하로 해쇄했다. 또한 밴탬밀로 분쇄하고, 기류분급하여 얻어진 
붕소 도프품의 부피밀도는 0.03g/㎤였다.
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이 섬유의 붕소함유량, X선회절에 의한 d 002 , Lc의 값을 표1에 나타낸다. B 4C를 첨가하지 않고 상기와 마찬가지로 2
800℃에서 가열처리한 탄소섬유를 표 1의 비교예3에 나타낸다.

[표 1] 
    붕소함유량(질량%) d002 (nm) Lc(nm)
실시예1 1.03 0.3380 29.0
비교예1 - 0.3387 31.8
실시예2 1.10 0.3381 25.0
비교예2 - 0.3398 26.9
실시예3 1.57 0.3382 31.1
비교예3 - 0.3401 21.7
실시예4 1.02 0.3395 25.4
비교예4 - 0.3405 21.6
실시예5 0.93 0.3376 29.9
비교예5 - 0.3383 30.5

(실시예4)

실시예1과 마찬가지로 해서 얻은 탄소섬유를 해쇄하고, 계속해서 분쇄해서 부피밀도를 0.02g/㎤로 했다. 이 때의 섬유
의 길이는 대부분10∼50㎛, 굵기는 평균으로 약 O.04㎛였다. 이 섬유 3000g에 평균입경 15㎛의 B 4C 120g을 첨가하
고, 헨셀믹서로 충분히 혼합했다. 이 혼합물을 내경 100mm, 내부길이 150mm의 흑연도가니에 88g 채워넣었다. 이 때
의 부피밀도는 O.08g/㎤였다.

이 도가니에 뚜껑을 덮어 카본저항화로에 넣어 아르곤기류속, 2800℃에서 60분간 가열처리했다.

가열처리후, 성형체를 꺼내어, 유발에서 간단히 2mm이하로 해쇄했다. 또한 밴탬밀로 분쇄하고, 기류분급해서, 얻어진 
붕소(B)도프품의 부피밀도는 O.04g/㎤였다. 또한, 붕소의 분석결과로부터, 섬유의 결정중에 1.02%의 붕소가 도입된 
것을 알 수 있었다. 마찬가지로, 표 1에 d 002 , Lc의 측정값을 나타낸다. (d002 =0.3395nm, Lc=25.4nm). 또, 같은 
공정에서 B4C를 첨가하지 않은 것에 대한 d002 , Lc의 값을 표1의 비교예4에 나타낸다.(d 002 =0.3405, Lc=21.6nm).

다음에, 얻어진 섬유의 분체저항을 측정했다. 측정방법은 본 발명자가 개발한 다음에 나타낸 방법이다.

본 측정셀은, 도 2에 나타내는 바와 같이 lOmm×50mm각으로 깊이가 100mm의 셀(4)과 압입을 위한 압축로드(2) 
및 수용기(3)로 이루어진다. 셀에 일정량의 분체를 넣어, 상부로부터 압축로드(2)에 압력을 가하여 분체를 압축해 간
다.

그리고, 압력과 부피를 측정하면서, 순차 가압방향과 수직의 방향으로 설치된 전극(1)으로부터 전류 100mA를 흘리고, 
수용기로부터 나온 2개의 측정단자(6)의 10mm사이의 전압(E)(V)을 읽고, 이하의 식으로부터 저항값(R)Ω·cm을 
계산한다.

R=E/1OO(Ω·cm)

분체저항은 밀도에 의해서 다르기 때문에, 그 평가는 일정밀도의 값으로 비교한다. 본 측정에서는 분체밀도가 0.8/㎤일 
때의 값으로 비교한다.

이 결과를 표2에 나타낸다.

이 때의 생성물의 d002 를 측정한 결과, O.3395nm이며, Lc는 25.4였다.

또, 참고를 위해 같은 공정에서 B4C를 첨가하지 않은 것에 대한 저항값을 표 2의 비교예9에 나타낸다.
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(실시예5)

실시예1와 같은 제조에 의한 기상법탄소섬유로 실시예4보다 지름이 큰 O.2㎛의 것을 1300℃에서 열처리하여 해쇄해
서 부피밀도를 O.05g/cc로 했다. 이 섬유 150g에 평균입경 10㎛의 B 4C 6g을 헨셀믹서로 투입하여 혼합했다. 이 분체
를 내경이 150φ×400mm의 실린더와 가압장치를 이용하여 150φ×100mm의 원기둥체로 성형했다. 이 때의 부피밀
도는 0.030g/㎤였지만, 이것을 실린더안에 채워넣음으로써, O.08g/㎤까지 압축했다.

이 성형체를 흑연히터를 발열체로 한 흑연화화로에 넣어 아르곤분위기속에서 승온속도 15℃/min으로 가열처리했다. 이 
때의 가열 온도는 2800℃였다.

열처리후, 섬유를 꺼내고, 유발에서 가볍게 4mm이하로 해쇄했다. 또한 밴탬밀로 분쇄, 분급후의 부피밀도는 O.03g/㎤
였다 또한, 붕소의 분석결과로부터 섬유의 결정속에 0.93%의 붕소를 도입할 수 있음을 알 수 있었다.

얻어진 분체의 저항을 표 2에 나타낸다.

동시에 실시예5의 d002 를 합쳐서 나타내지만, 실시예4와 같은 저하가 보였다. 또한, Lc는, 29.9nm였다. 또, 참고하기 
위해 동일한 공정에서 B4C를 첨가하지 않은 것에 대한 d002 ,Lc를 표 1의 비교예5에 나타낸다.

[표 2] 
    분체저항(Ω·cm) d002 (nm)
비교예9(B첨가하지 않음) 0.013 0.3388
실시예4의 섬유 0.003 0.3395
실시예5의 섬유 0.002 0.3376

필러효과의 확인

(실시예6)

본 섬유를 음극용 탄소재에 첨가했을 때의 분체저항이 정말로 저하할 수 있는가를 검토하기 위해서, 시판의 흑연입자(
평균10㎛)에 실시예4의 본 발명품을 첨가하여, 첨가량과 분체저항의 관계를 측정하여 구했다. 또한, 비교예3의 B가 첨
가되어 있지 않은 섬유를 첨가했을 때의 첨가량과 분체저항의 관계를 측정하여 구했다.

섬유를 첨가하지 않을 때, 3%첨가, 5%첨가, 1O%첨가일 때의 각각의 저항치를 표 3에 나타낸다. 또, 분체저항의 측정
방법은, 실시예4와 마찬가지지만, 측정에 있어서의 부피밀도는, 전극과 동등한 밀도로 비교하는 편이 바람직하기 때문
에, 1.5 g/㎤의 밀도일 때의 저항값이다.

다음에 상기의 섬유의 리튬전지의 전극으로서의 실시예를 나타낸다.

(실시예7)

우선, 섬유자체(100%)로 전극을 구성하여, 본 발명의 섬유에 의한 효과를 조사했다.

상기 실시예1,2 및 3, 비교예1, 2 및 3의 섬유에 PVDF(폴리비닐리덴풀올라이트)를 3질량% 첨가하고, 니켈메쉬상에 
압착하여 작용극(음극)으로 하고, Li금속을 대상극으로 해서 전지의 성능을 측정했다. 전해액은 1몰의 LiPF 6을 용해
한 에틸렌카보네이트(EC) 및 디에틸카보네이트(DEC)의 양자의 배합비가 체적비로 1:1의 용매를 이용했다. 전지의 평
가시의 전류밀도는 O.2mA/g으로 했다.

이들 전지의 방전용량을 측정한 결과를 표 4에 나타낸다.

다음에 이 섬유를 첨가한 전극의 실시예를 나타낸다.
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(실시예8)

전극의 음극재가 되는 탄소재료에는, 피치콕스를 3000℃에서 열처리한 평균입경16㎛의 흑연화입자를 이용했다. 이 흑
연화입자는 열처리시에 붕소를 첨가한 것(GB)과, 붕소를 첨가하지 않는 것(G1)을 사용했다. GB의 붕소함유량은 0.9
8질량%이다.

    
극판은, 이들의 GB 또는 G1의 단독, 및 GB 또는 Gl에 실시예1 또는 비교예1의 섬유를 각각 5질량% 첨가한 것에, 3질
량%의 PVDF를 첨가하여 슬러리화하여, 니켈메쉬상에 압착하여 제작했다. 전해액, 대상극 및 전류밀도는 상기예와 마
찬가지로 했다. 방전용량의 측정결과를 표4에 나타낸다. 참고예 1 및 2는 상기의 GB,G1을 단독으로 전극을 구성한 것
이다. 표중의 방전용량의 계산값은 G1 또는 GB 95질량%의 방전용량과 탄소섬유 5질량%의 방전용량을 그 비율에 따
라서 가성적으로 합산한 것이다.
    

실시예6
섬유첨가(%) 분체저항(Ω·cm)

B가 첨가되지 않은 섬유 B가 첨가된 섬유
0 0.06 -
3 0.05 0.01
5 0.035 0.007
10 0.025 0.004

[표 4] 
    전극재료 방전용량(mA

h/g)(실측값)
방전용량(mA
g/g)(계산값)

좌측의 실측값과
계산값의 차

실시예7-(1)비교예7-(1)실시예7-(2)
비교예7-(2)실시예7-(3)비교예7-(3)

실시예1의 섬유비교예1의 섬유실시예2의 섬유비
교예2의 섬유실시예3의 섬유비교예3의 섬유

3112753052
72308269

        

참고예1(B첨가품)참고예2 GBG1 319280         
실시예8-(1)비교예8-(1) GB+실시예1의 섬유 5질량%GB+비교예1의 섬

유 5질량%
332321 319317 134

실시예8-(2)비교예8-(2) G1+실시예1의 섬유 5질량%G1+비교예1의 섬
유 5질량%

292282 282280 102

    
표 4로부터 알 수 있듯이 음극재가 되는 탄소재료에 미세한 탄소섬유를 첨가하여, 리튬전지의 전극(음극)으로 하면 방
전용량이 음극재 및 미세한 탄소섬유자체가 갖는 방전용량으로부터 계산한 값보다 높은 것이 판명되었다. 특히 미세한 
탄소섬유로서 붕소를 첨가하고, 고온에서 처리하여, 결정성을 높인 섬유의 경우 특히 이 효과가 높다. 즉, 음극재의 탄
소재료에 붕소함유된 미세한 탄소섬유를 첨가하면, 이유는 정확하지 않지만, 분명히 상승효과가 있고, 특히 고결정성의 
미세한 탄소섬유의 경우 현저한 상승효과가 있는 것이 밝혀졌다.
    

    산업상 이용 가능성

본 발명은 미세한 탄소섬유로서, 종래 얻어지지 않았던 고결정성의 탄소섬유 및 붕소를 함유하는 탄소섬유이다. 고결정
성이므로 도전성이나 열전도성이 우수하며, 수지, 세라믹스, 금속 등의 필러로서 우수한 것이다.

특히 전지나 캐패시터의 전극의 필러로서 첨가하면 미세하므로 첨가량이 적더라도 분산효율이 높고, 큰 효과가 얻어진
다. 또한, 본 발명의 미세한 탄소섬유는 리튬이온의 인터컬레이션능력이 크고, 적은 첨가량이어도 방전용량을 높일 수 
있다.
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(57) 청구의 범위

청구항 1.

섬유지름이 1㎛이하이며, 또한, X선 회절법으로 구한 탄소의 층면간격(d002 )이 O.335∼O.342nm의 범위내이며 또한 
d002 ＜O.3448-0.0028(logφ)(식중, φ는 탄소섬유의 직경이다.)를 만족하며, 결정의 C축방향의 두께(Lc)가 40nm
이하인 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유.

청구항 2.

제1항에 있어서, 탄소의 층면간격(d002 )이 d002 ＜0.3444-0.0028(logφ) 을 만족하는 것을 특징으로 하는 미세한 
탄소섬유.

청구항 3.

제1항에 있어서, 라만스펙트럼의 R값이 O.5이상, 1580cm -1 의 스펙트럼의 피크반값폭이 20∼40cm-1 인 것을 특징
으로 하는 미세한 탄소섬유.

청구항 4.

섬유지름이 1㎛이하이며, 또한, 붕소를 탄소섬유의 결정내에 함유하는 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유.

청구항 5.

제1항 내지 제3항 중 어느 한 항에 있어서, 붕소를 탄소섬유의 결정내에 함유하는 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유.

청구항 6.

제5항에 있어서, 붕소의 함유량이 O.1∼3질량%인 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유.

청구항 7.

제5항에 있어서, 탄소섬유가 직경 O.Ol∼1㎛, 애스펙트비가 10이상인 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유.

청구항 8.

제7항에 있어서, 밀도 O.8g/㎤로 가압했을 때의 가압방향에 대해서 수직방향의 분체저항이 0.01Ω·cm이하인 것을 특
징으로 하는 미세한 탄소섬유.

청구항 9.

제5항에 있어서, 탄소섬유가 기상법에 의해 제조된 탄소섬유인 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유.

청구항 10.

섬유지름1㎛이하의 미세한 탄소섬유에 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하고, 그 미세한 탄소섬유를 2000℃이상의 온도에
서 열처리하는 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유의 제조방법.

청구항 11.
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섬유지름 1㎛이하의 미세한 탄소섬유에 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하고,

그 미세한 탄소섬유의 부피밀도를 O.05g/㎤이상으로 하고,

상기 부피밀도를 유지하면서 상기 미세한 탄소섬유를 2000℃이상의 온도에서 열처리하는 것을 특징으로 하는 미세한 
탄소섬유의 제조방법.

청구항 12.

제10항 또는 제11항에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물의 첨가량이 붕소원자로서 탄소섬유에 대해서, 0.1∼10질량%인 
것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유의 제조방법.

청구항 13.

제12항에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하는 미세한 탄소섬유가 직경 O.O1∼1㎛, 애스펙트비 10이상의 탄소섬
유인 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유의 제조방법.

청구항 14.

제13항에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하는 미세한 탄소섬유가 기상법에 의한 탄소섬유인 것을 특징으로 하는 
미세한 탄소섬유의 제조방법.

청구항 15.

제14항에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하는 상기 열처리전의 상기 미세한 탄소섬유가 기상법으로 성장후에 열
처리를 실시한 소성품인 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유의 제조방법.

청구항 16.

제14항에 있어서, 붕소 또는 붕소화합물을 첨가하는 상기 열처리전의 상기 미세한 탄소섬유가, 기상법으로 성장후에 열
처리를 실시하지 않은 미소성품인 것을 특징으로 하는 미세한 탄소섬유의 제조방법.

청구항 17.

제1항 내지 제3항 중 어느 한 항에 기재된 미세한 탄소섬유를 함유하는 것을 특징으로 하는 전지용 전극.

청구항 18.

제5항에 기재된 미세한 탄소섬유를 함유하는 것을 특징으로 하는 전지용 전극.

청구항 19.

제6항 또는 제7항에 기재된 미세한 탄소섬유를 함유하는 것을 특징으로 하는 전지용 전극.

청구항 20.

제8항 또는 제9항에 기재된 미세한 탄소섬유를 함유하는 것을 특징으로 하는 전지용 전극.

청구항 21.
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제17항에 있어서, 미세한 탄소섬유의 함유량이 0.1∼20질량%인 것을 특징으로 하는 전지용 전극.

청구항 22.

제18항에 있어서, 미세한 탄소섬유의 함유량이 0.1∼20질량%인 것을 특징으로 하는 전지용 전극.

청구항 23.

제19항에 있어서, 미세한 탄소섬유의 함유량이 0.1∼20질량%인 것을 특징으로 하는 전지용 전극.

청구항 24.

제20항에 있어서, 미세한 탄소섬유의 함유량이 0.1∼20질량%인 것을 특징으로 하는 전지용 전극.
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도면

도면 1
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도면 2
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