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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性繊維と安定化されたカーボン前駆体強化繊維とを含む複合体であって、該熱可
塑性繊維は、該熱可塑性繊維を融解することによって該強化繊維に融合され、融合された
該熱可塑性繊維および該強化繊維が炭化されて該複合体を生成する、複合体。
【請求項２】
　前記強化繊維は、酸化されたポリアクリロニトリル繊維を含む、請求項１に記載の複合
体。
【請求項３】
　前記熱可塑性繊維は高炭化収量繊維である、請求項１または２に記載の複合体。
【請求項４】
　前記熱可塑性繊維は、フェノール樹脂、ピッチ、エポキシ樹脂、フタロニトリル樹脂、
芳香族アセチレン誘導体ポリマー、または酸化されていないポリアクリロニトリル繊維を
含む、請求項１または２に記載の複合体。
【請求項５】
　前記熱可塑性繊維は、酸化されていないポリアクリロニトリルを含む、請求項１または
２に記載の複合体。
【請求項６】
　前記強化繊維の重量は、前記複合体の重量の少なくとも３０％である、請求項１に記載
の複合体。
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【請求項７】
　前記強化繊維の重量は、前記複合体の重量の少なくとも６０％である、請求項１に記載
の複合体。
【請求項８】
　前記強化繊維の重量は、前記複合体の重量の少なくとも９０％である、請求項１に記載
の複合体。
【請求項９】
　前記繊維は、少なくとも約５０％異なる長さを有する、請求項１に記載の複合体。
【請求項１０】
　前記繊維は、少なくとも約３００％異なる長さを有する、請求項１に記載の複合体。
【請求項１１】
　前記繊維は、少なくとも約１０００％異なる長さを有する、請求項１に記載の複合体。
【請求項１２】
　前記繊維は、実質的に同一の長さを有する、請求項１に記載の複合体。
【請求項１３】
　前記複合体は、６ガーリー秒より大きい空気透過性を有する、請求項１に記載の複合体
。
【請求項１４】
　前記複合体は、９ガーリー秒より大きい空気透過性を有する、請求項１に記載の複合体
。
【請求項１５】
　前記熱可塑性繊維は、前記強化繊維が織り込まれて織布を形成する、請求項１～１４の
いずれかに記載の複合体。
【請求項１６】
　前記熱可塑性繊維および前記強化繊維は、概して無秩序な構成で混合されて不織布を形
成する、請求項１～１４のいずれかに記載の複合体。
【請求項１７】
　複合体を形成する方法であって、
　熱可塑性繊維と安定化されたカーボン前駆体強化繊維とを一体化することと、
　該熱可塑性繊維を融解することによって該熱可塑性繊維を該強化繊維に融合することと
、
　融合された該熱可塑性繊維および該強化繊維を炭化することにより、複合体を生成する
ことと
　を含む方法。
【請求項１８】
　前記強化繊維は酸化されたポリアクリロニトリル繊維である、請求項１７に記載の方法
。
【請求項１９】
　前記熱可塑性繊維を安定化および／または酸化することをさらに含む、請求項１７また
は１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記炭化するという工程の前に、前記安定化および／または酸化するという工程が発生
する、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記熱可塑性繊維は高炭化収量繊維である、請求項１７または１８に記載の方法。
【請求項２２】
　前記熱可塑性繊維は、フェノール樹脂、ピッチ、エポキシ樹脂、フタロニトリル樹脂、
芳香族アセチレン誘導体ポリマー、またはポリアクリロニトリル繊維を含む、請求項１７
または１８に記載の方法。
【請求項２３】



(3) JP 4829465 B2 2011.12.7

10

20

30

40

50

　前記熱可塑性繊維は、ポリアクリロニトリル繊維を含む、請求項１７または１８に記載
の方法。
【請求項２４】
　前記一体化するという工程は、前記熱可塑性繊維と前記強化繊維とを混合して不織布を
形成することを含む、請求項１７～２３のいずれかに記載の方法。
【請求項２５】
　前記一体化するという工程は、前記熱可塑性繊維と前記強化繊維とを製織して織布を形
成することを含む、請求項１７～２３のいずれかに記載の方法。
【請求項２６】
　請求項１７～２５のいずれかの方法によって形成された複合体。
【請求項２７】
　複合体を形成する方法であって、
　複数のカーボン前駆体繊維を安定化させることと、
　該安定化されたカーボン前駆体繊維と複数の熱可塑性繊維とを一体化することと、
　該熱可塑性繊維を融解することによって該熱可塑性繊維を強化繊維に融合することと、
　融合された該熱可塑性繊維および該強化繊維を炭化することにより、複合体を生成する
ことと
　を含む方法。
【請求項２８】
　前記方法は、前記熱可塑性繊維を安定化および／または酸化することをさらに含む、請
求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　前記複数のカーボン前駆体繊維は、ポリアクリロニトリル繊維を含む、請求項２８に記
載の方法。
【請求項３０】
　前記熱可塑性繊維は、ポリアクリロニトリル繊維を含む、請求項２７または２９に記載
の方法。
【請求項３１】
　前記熱可塑性繊維は、フェノール樹脂、ピッチ、エポキシ樹脂、フタロニトリル樹脂、
芳香族アセチレン誘導体ポリマー、またはポリアクリロニトリル繊維を含む、請求項２７
または２９に記載の方法。
【請求項３２】
　前記一体化するという工程は、前記熱可塑性繊維と前記カーボン前駆体繊維とを混合し
て不織布を形成することを含む、請求項２７、２９または３０に記載の方法。
【請求項３３】
　前記一体化するという工程は、前記熱可塑性繊維と前記カーボン前駆体繊維とを統合す
ることをさらに含む、請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
　前記統合するという工程は、前記熱可塑性繊維と前記カーボン系繊維とを水で絡み合わ
せることを含む、請求項３３に記載の方法。
【請求項３５】
　前記統合するという工程は、混合された前記熱可塑性繊維および前記カーボン前駆体繊
維を針で穿孔することを含む、請求項３３に記載の方法。
【請求項３６】
　前記統合するという工程は、前記熱可塑性繊維と前記カーボン前駆体繊維とを製織して
織布を形成することを含む、請求項２７、２９または３０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（発明の背景）
（１．発明の分野）
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本発明は、炭素－基質の複合物に関し、特定の実施形態において、熱可塑性のポリアクリ
ロニトリル繊維から導き出される炭素－基質の複合物に関する。
【０００２】
（２．関連技術の説明）
構造、摩擦、削摩、および断熱の用途において、炭素複合物が優れた高温性能の特性を有
することによって、このような材料に対する需要がかつてないほど拡大している。従って
、近年、相当な努力によって、原子力発電、航空宇宙、航空機、および工業の分野で用い
るために、このような材料を大規模生成するための新しい技術が開発されている。
【０００３】
炭素－基質の複合物は、炭素質または黒鉛状の基質の繊維状の補強剤によって構成される
材料である。特化された特性を付与するために、充填剤またはコーティングも含まれ得る
。繊維および基質の両方が炭素をベースとする炭素－炭素の部分は、軽量であり、かつ、
高温特性を有するため、航空および宇宙の用途を含む種々の用途に用いられる。炭素－炭
素の複合物は、軽量材料であり、その生成に用いられる前駆物質によって、約２．００ｇ
／ｃｍ３までの密度を有する。炭素－基質の複合物は、用いられる特定の繊維状の補強剤
の密度によって、より大きな密度を有し得る。炭素－基質の複合物は、非酸化環境におい
て大きな熱安定性を有し、酸化環境における使用のために、酸化に対して耐性を有するコ
ーティングによってコーティングされ得る。さらに、炭素－炭素の複合物は、高温に対す
る強度と共に、高温および熱衝撃に対する耐性を有するため望ましい。
【０００４】
炭素－炭素の複合物の炭素繊維は、概して、３つの主な前駆物質（すなわち、レーヨン、
ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、およびピッチ）から導き出される。レーヨン前駆物質
の使用は、生成される炭素繊維の質が悪いため、近年、その大部分が中止されている。現
在、繊維製造業者は、概して、ＰＡＮまたはピッチをベースとする前駆物質を用いる。多
くの場合、ＰＡＮは、強度が高い場合に好適であり、ピッチ誘導体は、係数（ｍｏｄｕｌ
ｕｓ）が高く、熱伝導率が高い場合に望ましい。
【０００５】
工業および自動車市場におけるエンジン構成要素に対する炭素－炭素の複合物の使用は、
主に２つの理由から、大規模ではない。第１の理由は、炭素繊維自体の価格である。１９
９０年代初頭の炭素繊維は、約４０ドル／ｌｂであり、現在は、８～９ドル／ｌｂであり
、短期予想では、５ドル／ｌｂ以下である。この価格の低下および予想される繊維の需要
の増加によって、繊維の価格はさらに低下し、多くの用途において、炭素－炭素の複合物
がスチールおよびアルミニウムに取って代わる。
【０００６】
炭素－炭素の複合物などの炭素－基質の複合物が、優れた工業の成果をおさめていない第
２の理由は、製造プロセスの費用の最適化および低下を試みる際に生じる困難である。マ
ルチステップ処理技術を利用して、結合剤を炭素基質に変換する、または、化学蒸着法に
よって炭素基質を追加することによって、所望の複合物特性がもたらされ得る。従来の処
理は、繊維を樹脂と組み合わせること、および、プリフォームを所望の形に成形すること
を含む。これらの形またはプリフォームは、高温の炉に入れられ、８００～２０００℃の
温度で数時間加熱される。加熱の後、複合物またはプリフォームは、ＣＶＤ炉に入れられ
、緻密にされる。ＣＶＤは、化学蒸着法のことを意味する。ＣＶＤの性質によって、厚い
試料を均一の密度で製造することは、非常に困難である。そのため、薄いサンプルの場合
でさえも、ＣＶＤプロセスが終了するまで、数日から数週間を要し得る。時間的な費用に
よって、これらのプロセスは、非常に労働集約的であり、大量生産に貢献しない。
【０００７】
炭素－炭素の複合物を生成する種々の方法および材料は、多数の刊行物および特許に記載
されている。これらの刊行物および特許は、例えば、Ｂｕｃｋｌｅｙ，Ｊｏｈｎ　Ｄ．お
よびＥｄｉｅ，Ｄａｎ　Ｄ．によるＣａｒｂｏｎ－Ｃａｒｂｏｎ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　
ａｎｄ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，Ｎｏｙｅｓ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ，Ｐａｒｋ　Ｒ



(5) JP 4829465 B2 2011.12.7

10

20

30

40

50

ｉｄｇｅ，Ｎ．Ｊ．（１９９３）、Ｄｅｌｍｏｎｔｅ，ＪｏｈｎによるＴｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｙ　ｏｆ　Ｃａｒｂｏｎ　ａｎｄ　Ｇｒａｐｈｉｔｅ　Ｆｉｂｅｒ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔ
ｅｓ，Ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａｎｄ　Ｒｅｉｎｈｏｌｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒ
ｋ，Ｎ．Ｙ．（１９８１）、Ｓｃｈｍｉｄｔらによる「Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃａ
ｒｂｏｎ－Ｃａｒｂｏｎ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ＣＣＣ）」ＳＡＭＰＥ　Ｊｏｕｒｎａ
ｌ，Ｖｏｌ．３２，Ｎｏ．４，７月／８月　１９９６，ページ４４－５０、「Ｅｘｐａｎ
ｄｉｎｇ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　Ｒｅｉｎｆｏｒｃｅ　ｔｈｅ　Ｖａｌｕｅ　ｏｆ
　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ」Ｈｉｇｈ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　
１９９８　Ｓｏｕｒｃｅｂｏｏｋ、Ｆｉｎｅｌｌｉらによる米国特許第３，９１４，３９
５号、ＤｅＭｕｎｄａによる米国特許第４，１７８，４１３号、Ｅｎｇｌｅによる米国特
許第５，０６１，４１４号、Ｚｉｍｍｅｒらによる米国特許第４，５５４，０２４号、お
よびＯｌｓｅｎらによる米国特許第５，６８６，０２７号を含む。
【０００８】
（発明の要旨）
本発明は、炭素－基質および炭素－炭素の複合物、このような複合物を製造するシステム
および方法を含む。例えば、特定の実施形態において、本発明の目的は、前駆基質が、安
定化した炭素前駆物質の補強繊維および熱可塑性の繊維から構成される、炭素－基質の複
合製品を生成する新しい方法を提供することである。前駆基質は、例えば、熱可塑性の繊
維を補強繊維に融合させる温度および圧力などの制御された条件下で圧縮され得、次いで
、前駆基質は、炭化され得る。
【０００９】
従って、ある局面において、本発明は、熱可塑性の繊維および安定化した炭素前駆物質の
補強繊維を含む複合物を提供する。熱可塑性の繊維および補強繊維は、複合物を得るため
に炭化される。特定の実施形態において、補強繊維は、酸化ポリアクリロニトリル繊維を
含み得る。特定の実施形態において、熱可塑性の繊維は、フェノール樹脂、ピッチ、エポ
キシ樹脂、フタロニトリル樹脂、芳香族のアセチレンによって導き出されたポリマー、ま
たは非酸化ポリアクリロニトリル繊維などの高炭化収量繊維（ｈｉｇｈ　ｃｈａｒ　ｙｉ
ｅｌｄ　ｆｉｂｅｒｓ）である。特定の実施形態において、熱可塑性の繊維は、非酸化ポ
リアクリロニトリルを含み、例えば、補強繊維は、酸化ポリアクリロニトリルを含む。特
定の実施形態において、繊維は、実質的に同一の長さを有する、あるいは、少なくとも約
５０％異なる長さ、少なくとも約３００％異なる長さ、または、少なくとも約１０００％
異なる長さを有する。熱可塑性の繊維および補強繊維は、実質的に個別の繊維として提供
され得る、あるいは、ヤーン（ｙａｒｎ）（例えば、単独のヤーン）、または、熱可塑性
の繊維および補強繊維を含むヤーンとして提供され得る。
【００１０】
第２の局面において、複合物は、補強繊維が熱可塑性の繊維に織り交ぜられている織布で
あり得る。あるいは、複合物は、一般にオーダによらない方法で補強繊維が熱可塑性の繊
維と混合する不織布であり得る。
【００１１】
別の局面において、本発明は、熱可塑性の繊維および安定化した炭素前駆物質の補強繊維
を組み合わせ、熱可塑性の繊維を安定化した補強繊維に融合させ、繊維を炭化させて複合
物を生成することによって作製される複合物を提供する。特定の実施形態において、この
方法は、好適に繊維を炭化する前に、熱可塑性の繊維の安定化および／または酸化を含み
得る。熱可塑性の繊維および補強繊維は、上記のように選択され得る。補強繊維および熱
可塑性の繊維は、繊維を混合させて不織布の布地を形成することによって組み合わせられ
得る。あるいは、補強繊維および熱可塑性の繊維は、織布を形成するために織り交ぜられ
得る。
【００１２】
別の実施形態において、本発明は、複合物を形成する方法を提供する。この方法は、複数
の炭素前駆繊維を安定化させる工程、安定化した炭素前駆繊維を熱可塑性の繊維と組み合
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わせる工程、熱可塑性の繊維を炭素前駆繊維に融合させる工程、および、熱可塑性の繊維
および補強繊維を炭化させて複合物を生成する工程を含む。繊維を組み合わせて（熱可塑
性の繊維を炭素前駆繊維と織り交ぜて）織布を形成することが出来る、あるいは、これら
を組み合わせて不織布を形成することが出来る。熱可塑性の繊維および炭素前駆繊維は、
上記のように選択され得る。特定の実施形態において、この方法は、繊維の炭化の前に、
熱可塑性の繊維の安定化および／または酸化のオプションのステップを含む。
【００１３】
さらなる局面において、本発明は、ポリアクリロニトリル繊維および酸化ポリアクリロニ
トリル補強繊維を含む前駆基質を形成し、ポリアクリロニトリル繊維を補強繊維に融合し
てポリアクリロニトリル基質を形成し、ポリアクリロニトリル繊維および補強繊維を炭化
させて複合物を形成することによって複合物を作製する方法を提供する。特定の実施形態
において、この方法は、繊維の炭化の前に、ポリアクリロニトリル繊維の安定化および／
または酸化のオプションのステップを含む。非酸化ポリアクリロニトリル繊維および酸化
ポリアクリロニトリル繊維は、実質的に個別の繊維として提供され得る、あるいは、ヤー
ン（例えば、単独のヤーン）、または、熱可塑性の繊維および補強繊維を含むヤーンとし
て提供され得る。前駆基質は、ポリアクリロニトリル繊維が補強繊維に織り交ぜられてい
る織布、または、不織布であり得る。
【００１４】
（例示的な実施形態の詳細な説明）
本発明は、概して、可融性および不融性の繊維を組み合わせて結合力のある繊維にし、繊
維を処理し、材料を炭化して炭素－基質の複合物を形成することによって作製される複合
材料に関する。
【００１５】
本発明のある局面は、概して、炭素－基質の複合物の作製に関する。概して、この方法は
、可融性の基質および不融性の繊維補強剤を混合させる前の組み合わせから作製される布
地またはフェルトを利用する。不融性の繊維補強剤は、複合物に強度および剛性を付与す
る耐力要素である。基質の役割は、負荷を伝達かつ分配し、繊維を適切に配向させ、繊維
を環境から保護する媒体として機能することである。これらの繊維は、最終的な材料の耐
力要素である。複合布地は、基質を融解するため（例えば、基質をガラス転移させるため
）および複合物を固化するために必要な熱および／または圧力による処理などによって融
解され得る。融解後、複合物は、オプションとして、熱処理、照射、酸化、架橋結合、ま
たはこれらの組み合わせなどの技術によって安定化され得、次いで、炭化され得る。
【００１６】
従って、基質および補強繊維の選択は、好適には、基質のガラス転移温度が補強繊維の融
点より低いことを必要とする。特定の実施形態（例えば、可融性の繊維が、硬化プロセス
の間に発熱するポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）を含む場合）において、複合物は、好適
には、不融性の繊維（例えば、酸化ＰＡＮなどの安定化した炭素前駆物質）を利用する。
【００１７】
本発明の好適な複合物は、１０ｍｍより薄い（さらに好適には、１ｍｍより薄い）厚さを
有するシートに処理される。
【００１８】
好適な実施形態において、対象の方法を用いて、弾性率が高い、引張り強さが高い、質量
が低い、引張り係数が高い、および熱膨張率が低いなどの特性を有する炭素－基質の複合
物が生成される。特定の好適な実施形態において、対象の複合物は、少なくとも１５ＧＰ
ａ（より好適には、少なくとも１５０ＧＰａ）の弾性率を（厚さ方向に）有する。特定の
好適な実施形態において、対象となる複合物は、少なくとも１ＭＰａ（より好適には、少
なくとも２５ＭＰａ）の引張り強さの係数を有する。
【００１９】
特定の実施形態において、対象となる複合物の構成要素および割合は、少なくとも１００
Ｗ／ｍ－Ｋ（より好適には、５００Ｗ／ｍ－Ｋ、１０００Ｗ／ｍ－Ｋ、または２５００Ｗ
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／ｍ－Ｋ）の熱伝導率を有する製品を提供するように選択される。
【００２０】
対象となる複合物が、摩擦部材として使用されることが意図される場合、複合物は、好適
には、０．０５～０．６の範囲内の動摩擦係数を有するように形成される。
【００２１】
対象となる複合物が、導電性の部材として（例えば、燃料電池において）使用されること
が意図される場合、複合物は、好適には、少なくとも０．０１Ｓ／ｃｍ（より好適には、
少なくとも約０．１、１．０、１０、または１００Ｓ／ｃｍ）の導電率を有する。
【００２２】
このような複合物は、例えば、乾湿摩擦用途、濾過、ＥＭＩ遮蔽、静的散逸、構造の補強
、ロケットのノズルおよび先端、削摩用途、燃料電池基板および伝導性の触媒支援（ｃｏ
ｎｄｕｃｔｉｖｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｓｕｐｐｏｒｔ）などの電気化学用途、ならびに
他の用途などの多数の用途に有用である。
【００２３】
（定義）
本発明をさらに説明する前に、本明細書、実施例、および特許請求の範囲内で用いられる
特定の用語を便宜上ここに収集する。
【００２４】
本願で用いられるように、用語「炭素－基質の複合物」は、概して、基質が炭化または黒
鉛化された材料である複合物を意味する。用語「炭素ベースの複合物」は、繊維状の補強
剤が炭素質または黒鉛状の材料である任意の複合物を意味する。用語「炭素－炭素の複合
物」は、炭素基質の炭素繊維の複合物、すなわち、繊維状の補強剤が炭素繊維を含む炭素
－基質の複合物を意味する。
【００２５】
本明細書中で用いられるように、用語「繊維」および「繊維状の材料」は、本明細書中、
任意のタイプの繊維を意味するように区別なく用いられ、強化性または不融性の繊維およ
び熱可塑性または可融性の繊維を含み、本明細書中で開示される方法によって繊維が補強
された複合物を作製するために有用である。「実質的に単独の繊維」は、ヤーンなどの集
合ストランドに組み込まれない繊維である。
【００２６】
用語「繊維含有量」は、複合物における基質の量に対する補強繊維の量を意味する。これ
は、通常、複合物の体積部分または重量部分の割合として表現される。
【００２７】
「織布」は、実質的に規則的なパターンまたはアライメント（例えば、製織、編成、また
は編組）によって構成される繊維を含む布地である。織布は、たて糸およびよこ糸を織機
などに織り交ぜることによって、または、織り交ぜられるべき繊維のサスペンションを覆
うことによって形成され得る。
【００２８】
用語「布地」は、ニードリング（ｎｅｅｄｌｉｎｇ）またはハイドロエンタングリング（
ｈｙｄｒｏｅｎｔａｎｇｌｉｎｇ）によって、切断された繊維のエンタングルメントによ
って生成される織布および不織布を意味する。さらに、布地という用語は、切断された繊
維が水または空気を移動媒体として用いることによってキャリアベルトにランダムに置か
れる従来のフェルトまたは製紙技術によって生成される不織布も意味する。
【００２９】
本発明の方法および構成において用いられる「安定化した」炭素前駆繊維は、適切な安定
化（例えば、酸化）、または、不融性の繊維を得るための炭素前駆繊維の他の化学的改質
によって形成される繊維を意味する。例えば、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）（可融性
の熱可塑性炭素前駆物質）は、ＰＡＮを酸化させることによって安定化されて、酸化ＰＡ
Ｎ（不融性の熱可塑性材料）が得られる。
【００３０】
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用語「ガラス転移」は、基質構成要素が低温で硬質または脆性の材料から高温で軟質また
は変形可能な材料に転移されることを意味する。「ガラス転移温度」（Ｔｇ）は、分子流
動性が増加することによって硬化ポリマーの特性が著しく変化する温度である。
【００３１】
本明細書中で用いられるように、用語「発熱」は、複合製品の硬化の間の化学反応による
熱の遊離または発生を意味する。
【００３２】
本明細書中で用いられるように、「硬化」ステップは、熱、圧力、照射、化学反応、また
はこれらの組み合わせによって、複合物の基質材料の架橋結合などの特性に生じる不可逆
的な変化に関与する。
【００３３】
本明細書中で用いられるように、用語「導電性の材料」は、デバイスの動作温度において
少なくとも約０．０１ジーメンス／ｃｍ（Ｓ／ｃｍ）の導電率を有する材料を意味する。
【００３４】
用語「伝導性」は、物質の電流を伝える能力を表すために用いられる。伝導性は、導体の
端における電流の強さＩと電圧Ｕとの間の比例係数Ｇとして量的に表される（Ｉ＝ＧＵ）
。伝導性はＧ＝Ｉ／Ｕである。伝導性の単位はジーメンスである（Ｓ＝Ω－１）。
【００３５】
用語「ヤング率」は、垂直応力と材料の比例限度より少ない引張りまたは圧縮応力に対応
するひずみとの割合を意味する。この用語は、「弾性率」と区別なく用いられ得る。
【００３６】
本発明の複合物の「引張り強さ」は、引張りながら負荷される材料のサンプルが分離する
公称応力である。
【００３７】
用語「通気性」は、表面間に差圧がある状態で材料を通る空気の流れの速度を意味する。
通気性は、空気抵抗（例えば、３００ｃｃの空気が０．１平方インチの領域の開口部を通
過するために要する秒数）によって測定され得る。この秒数は、ガーレー秒数またはガー
レー－ヒル秒数と呼ばれる。
【００３８】
用語「混ぜ合わす」および「混ぜ合わせ」は、材料またな繊維の異なるまたは配向された
層が存在しないようにランダムに配向される繊維を意味する。混ぜ合わせのプロセスは、
当業者に公知であり、ニードリングおよびハイドロエンタングリングを含む。編まれてい
るおよび編まれていない布地および材料の両方が、混ぜ合わせられた繊維を有し得る。
【００３９】
本明細書中で用いられるように、用語「融合」は、補強繊維を機械的に相互接続させるた
めに熱可塑性の繊維を融解するプロセスを意味する。
【００４０】
（Ａ．複合繊維）
適切な補強繊維（本明細書中、不融性の繊維とも呼ばれる）は、ガラス、炭素、アラミド
、炭化珪素、酸化アルミニウム、アスベスト、セラミックス、黒鉛、および金属を含む。
補強繊維および／または可融性の繊維は、米国特許第５，９１０，４５６号に記載される
ように、円形または非円形の断面図を有し得る。有用な補強繊維および繊維状の材料の例
は、米国特許第４，８９４，２８６号および米国特許第５，００２，７５０号に記載され
ている。補強繊維は、概して、高温（例えば、３０００℃まで）および圧力によって実質
的に変形しないという特徴を有する。好適には、補強繊維は、酸化ポリアクリロニトリル
繊維または酸化ピッチ繊維などの安定化した炭素前駆繊維である。
【００４１】
炭素繊維（本明細書中、有機繊維とも呼ばれる）は、長きにわたり公知であり、種々の前
駆物質から炭素繊維を生成する方法は、当該分野において周知である。本明細書中で用い
られるように、用語「安定化した炭素前駆繊維」は、有機繊維（例えば、ポリアクリロニ
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トリル（ＰＡＮ）、レーヨン、ピッチなど）を空気などによって酸化し、通常９００～１
５００℃の不活性環境において繊維を炭化し、所望であれば、さらに高い温度（例えば、
２０００～３０００℃）で非酸化または酸化繊維を黒鉛化してさらに処理することによっ
て得られる繊維などの繊維を含むことを意味する。１９６０年代初頭から、約２０年間、
主流の炭素繊維前駆物質がレーヨンであったため、炭素繊維を生成するためにセルロース
系の前駆物質が用いられてきた。より最近になって、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）お
よびピッチなどの材料から導き出される炭素繊維を生成する方法が当該分野で開発された
ため、レーヨンベースの炭素繊維の重要性が低下した。ポリアクリロニトリル繊維は、適
切な条件下で酸化および炭化されると、丈夫で、強さが高く、係数が高い炭素繊維を提供
し、ＰＡＮから繊維を生成する際の全体の変換の収率は良好である。その結果、ＰＡＮ繊
維は、プリフォーム構造を製造するために長きにわたり好適であった。
【００４２】
さらに、炭素繊維は、融解したピッチを繊維内に紡ぎ、熱硬化性の繊維を形成するために
ピッチ繊維を空気中で加熱して酸化し、空気の無い状態でさらに熱処理して炭化すること
で、中間相ピッチから容易に生成され得る。当該分野で周知であり、かつ、理解されるよ
うに、融解されて紡がれるピッチフィラメントは、フィラメントの軸と整列する細長い液
晶中間相ドメインを含む高度なオーダの構造である。炭化する際に、これらのドメインは
、結晶のオーダが高度な炭素または黒鉛の繊維を提供する。このように高度なオーダのピ
ッチベースの繊維は、概して、他の原料による炭素繊維より高い剛性および高い熱伝導率
を有する炭素繊維を提供可能であると認識される。同様の組み合わせの特性および低いま
たは負の熱膨張率を有する炭素複合物は、広範な用途に用いられる。さらに、熱硬化中間
相ピッチ繊維は、レーヨン繊維、ＰＡＮ繊維、および酸化ＰＡＮ繊維などの他の炭化可能
な前駆繊維より高い収率で炭化かつ黒鉛化される。すなわち、熱硬化ピッチ繊維の重量は
、熱的に処理される際にあまり減少しない。その結果、炭化および黒鉛化の動作中の収縮
が減少し、他の繊維前駆物質の場合に常に生成される空隙および内部応力が付随して生成
されることが最小化される。これらの理由のために、熱硬化ピッチ繊維は、さらに、本発
明の特定の実施形態を実施する際に用いられることが所望であり得る。
【００４３】
炭素－基質の複合物または炭素－炭素の複合物を形成するための繊維状の材料の選択は、
最終製品の所望の密度によって影響を受ける。例えば、レーヨンから導き出される炭素繊
維は、典型的には、約１．４２ｇ／ｃｍ３の密度を有し、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ
）から導き出される炭素繊維は、典型的には、約１．７６～１．９４ｇ／ｃｍ３の密度を
有し、中間相石油ピッチから導き出される炭素繊維は、典型的には、約２．０１ｇ／ｃｍ
３の密度を有する。対応する炭素－炭素の複合物は、約１．３６～約２．００ｇ／ｃｍ３

の密度を有する。セラミックまたは金属繊維などの無機の繊維状の材料を用いることによ
って、より高い密度が達成され得る。
【００４４】
補強繊維は、別個の主要な長さの繊維であり得る、または、所望の繊維に適切なように、
比較的長く、実質的に連続的なフィラメントの形態の繊維であり得る。例えば、より長い
繊維を織布に用いると有利であり得、より短い繊維を不織布に用いることが所望であり得
る。補強繊維は、典型的には、１０ｍｍより長い長さを有し、好適には、２５ｍｍより長
い。特定の実施形態において、補強繊維は、少なくとも約２０％だけ、または、少なくと
も約５０％だけ長さが異なる繊維を含み得る。
【００４５】
熱可塑性の繊維は、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ピッチ、フェノール樹脂、フタロ
ニトリル樹脂（例えば、米国特許第５，９６５，２６８号に開示される）、エポキシ樹脂
、芳香族アセチレンポリマー（米国特許第５，９８０，８５３号に開示される）、または
、熱および圧力の条件下でも可融性であり炭化可能な任意の適切な材料を含む繊維を含み
得る。好適な実施形態において、熱可塑性の繊維は、常温で、実質的に固体であるが、約
５０℃より上（好適には、少なくとも約１００℃より上）に加熱されると、融解および／
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または融合する。高分子材料は、好適には、適切な温度に加熱されると、最初の重量の４
０％より多い炭素をもたらす種類の高分子材料が選択される。別の方法で説明すると、こ
のような材料は、好適には、重量に関して、少なくとも５０％が炭素（好適には、少なく
とも６０％が炭素、さらに好適には、少なくとも７０％が炭素、さらに好適には、少なく
とも８０％が炭素）の材料に変換される。このような材料は、本明細書中、高炭化収量材
料と呼ばれる。熱可塑性の繊維が、収縮を減少させるために前処理（例えば、加熱）され
るにも関わらず、本発明で用いられる繊維は、熱にさらされると収縮する繊維であり得る
。対象となる複合物を生成するために用いられる繊維は、実質的に同じ長さを有する、ま
たは、実質的に異なる長さを有する（例えば、少なくとも約１００％、３００％、または
１０００％以上異なる）繊維を含み得る。繊維は、特定の材料に関して望ましいように、
任意の長さ（例えば、約０．５インチ～約８．０インチ）であり得る。
【００４６】
可融性の熱可塑性繊維および不融性の補強繊維は、結合力のある操作可能な繊維をもたら
すような方法で組み合わせられる。本明細書中で用いられるように、用語「繊維」は、不
織布および織布の両方を含み、複数の繊維を含む２次元または３次元の材料を意味する。
特定の実施形態において、繊維は、ヤーンまたはスレッドに編成され得る。他の実施形態
において、実質的に個別または別個の繊維が用いられ得る。可融性および不融性の繊維が
実質的に混ぜ合わせられた繊維は、可融性および不融性の繊維が実質的に均一に１つ以上
の層のそれぞれにわたって分配された繊維を示し、例えば、各層のいくつかの繊維が（例
えば、積層のニードルパンチング（ｎｅｅｄｌｅ－ｐｕｎｃｈｉｎｇ）またはハイドロエ
ンタングリングによって）他の層を貫通する実質的に不融性の層に隣接して実質的に可融
性の層を含む繊維から区別される。１つ以上のタイプの可融性の繊維および／または１つ
以上のタイプの不融性の繊維が布地に含まれ得る。
【００４７】
一実施形態において、布地は、ニードリングされる。ニードリングは、当該分野で公知の
プロセスであり、３次元の繊維配向分配を生成し得る。ニードリングの間、いくつかの繊
維は、１つの層内のいくつかの繊維が他の層の繊維と混ざり合わせられ得るように再配向
され得る。
【００４８】
一実施形態において、布地は、ハイドロエンタングルされる。ハイドロエンタングリング
は、織布を形成し、ハイドロエンタングリングを行い、布地を乾燥させる３つの主なステ
ップを含み得る。織布を形成するプロセスにおいて、切断された繊維が軽量の織布にゆる
く配置されて物理的に絡み合わせられる、または、ハイドロエンタングリングを行うプロ
セスに織布を引き渡す際に用いられる取り扱い技術に耐えるほど十分な機械的な強さを有
する基板を生成するために化学的に結合される。ハイドロエンタングリングを行うプロセ
スは、織布の表面に対して種々の角度に向けられる高圧水ジェットを用いて、織布の表面
から織布の中に繊維のエンタングルを行う。次いで、ハイドロエンタングルされた織布を
乾燥させる。多くの布プロセスのように、ハイドロエンタングリングを行うプロセスライ
ンのそれぞれのステップは修正され得、所望の布地特性を達成させるために、当業者によ
ってさらなるステップが追加され得る。
【００４９】
不織布は、布、網、綿、およびマット例えば、人工繊維（例えば、他の繊維形成技術、例
えば、空気敷き込み（ｌａｙｉｎｇ）、ウェット敷き込み、あるいは空気力学的または流
体力学的な繊維形成によって生成された毛羽立った繊維または不織布）を含む。これらは
、米国特許出願第５，５０８，０９３号、米国特許出願第５，６０９，７０７号、３，６
７６，２４２号、４，８９４，２８０号、５，５８１，８５７号、および４，１００，３
２４号ならびにＩｎｄｕｓｔｒｉａｌ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｃｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ，Ｖｏｌ．４８，Ｎｏ．８，１３４３－１３４６頁およびＮａｖａｌ　Ｒｅｓｅａ
ｒｃｈ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　Ｒｅｐｏｒｔ　１１４３７（１９５４年４月１５日）で
出版される、「Ｓｕｐｅｒ　Ｆｉｎｅ　Ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ　Ｆｉｂｅｒｓ」と
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いうタイトルの論文で記載される。ニードルパンチ（ｎｅｅｄｌｅ－ｐｕｎｃｈｉｎｇ）
またはハイドロエンタンリング（ｈｙｄｒｏｅｎｔａｎｇｌｉｎｇ）といった技術は、不
織布における繊維のもつれを増加するために使用され得る。拡大したものを見たとき、不
織布は、一般に、多くの固体、ランダムにもつれて、ある角度の整合性を網に加える、認
識できる繊維を作り上げる。整合性の角度は、少なくとも部分的に、繊維の組成物、強度
、繊維の長さ、密度、および繊維のもつれの度合いに起因する。網の整合性は、単繊維間
の結合を介してさらに増長され得る。単繊維間の結合は、熱、圧力、接着、またはこれら
の組み合わせを介して達成され得る。米国特許出願第４，８９４，２８０号は、さらに、
不織布を形成する技術を記載する。繊維の重なりまたは絡みの結果として、不織布は、極
めて多孔性であり得る。以下に記載される例示の技術は、２０％以上、好ましくは３０％
以上（あるいは４０％以上であっても良い）の繊維容積を有する不織布の調製を可能にす
る。
【００５０】
織布は、例えば、織ること、編むこと、または結ぶことによって、実質的に規則的なパタ
ーンまたは配列で整列された繊維を含む織布である。本発明の不織布は、円形または平台
型編機といった繊維織機（例えば、フライ（ｆｌｙ）織機またはレピア織機、あるいは編
機）を用いることによって調製され得る。特定の実施形態において、不織布は、例えば、
強化繊維の横糸および可溶性繊維の縦糸を含み得る。他の実施形態において、縦糸と横糸
のそれぞれは、最終製品において強化繊維の所望の配列に依存する、可溶性繊維および不
溶性繊維を共に含み得る。特定の実施形態において、単一で必要とされる不溶性繊維は、
ニット状パターンのみ（例えば、織ったパターンまたは編んだパターン（すなわち可溶性
繊維の存在のため）のどちらかを含む）を形成せず、部分的なニット状パターンを形成す
る。特定の実施形態において、織った材料は、いくつかの繊維が不規則にされる（例えば
、ニードルパンチングまたはハイドロエンタングリングによって）、織った材料を含む。
特定の実施形態において、織った織布は、繊維または強化繊維の糸（ｙａｒｎ）（例えば
、炭化または酸化したポリアクリロニトリル繊維）を有する繊維または熱可塑性繊維の糸
（例えば、ポリアクリロニトリル繊維）を混合することによって調製され得る。他の実施
形態において、織布は、熱可塑性繊維および強化繊維（ポリアクリロニトリルおよび酸化
ポリアクリロニトリル繊維を含む）を共に含む糸から織られ得る。
【００５１】
特定の実施形態において、本明細書中に開示される方法において使用される織布の可溶性
および不溶性繊維は、互いに密接に関連しない。例えば、不織布において、可溶性および
不溶性繊維は、実質的にランダムに整列され、織った繊維において、可溶性および不溶性
繊維は、織布のパターンによる場合（例えば、繊維は、最初に、織布を形成するために織
られた糸に関係しない）を除き整列されない。
【００５２】
本発明の実用に役立つ、繊維質の強化材料に対する繊維質の熱可塑性材料の比は、広範に
変化し得る。比は、生じた複合体の可撓性、密度、および多孔率といった特性などに影響
し得るので、比は、所望の完成した製品により選択され得る。いくつかの適用における手
引きのため、使用される繊維質の強化材料は、完成した織布の総重量の約３０～９５重量
％、または約４０から７０重量％を構成し得る。特定の好適な実施形態において、強化繊
維は、少なくとも７０重量％、および好適には、少なくとも８０重量％、９０重量％、９
５重量％以上、または９８重量％以上に相当する。特定の他の好適な実施形態において、
強化繊維は、少なくとも１０重量％、および好適には、少なくとも２０重量％、３０重量
％、または３５重量％以上に相当する。特有の適用に対する所望の比率は、当業者によっ
て理解されるように、最終製品の所望の特性に依存する。
【００５３】
一実施形態において、繊維は、１００％酸化ＰＡＮ繊維を含み得る。別の実施形態におい
て、繊維は、１０％ＰＡＮの混合物／９０％ＰＡＮの混合物の繊維混合物であり得る。別
の実施形態において、酸化ＰＡＮ繊維のパーセンテージは、８０～１００％の範囲になり
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得る。
【００５４】
可溶性および不溶性繊維の基本成分構成物の追加において、他の成分が織布に追加され得
る。このような機能的性能（複合材の強度および寸法）を改変し、ある処理工程を改良し
得る混和材の配列がある。適した混和材は、酸化防止剤、帯電防止材、相溶化剤、難燃剤
、熱安定剤、衝撃改質剤、撥水剤、潤滑剤、紫外線安定剤、殺虫剤、顔料および着色料、
充填剤および強化安定剤、ならびに粘性改質剤を含む。硬化および炭化工程を存続し得る
添加物が、織布に追加され得る。言い換えると、添加物は、例えば、飽和、化学蒸着堆積
、またはそのようなものによって炭化製品に追加され得る。
【００５５】
例えば、結合剤（粉または別のもの）は、網に追加され、繊維自体および同様に主要な繊
維に対して可溶性繊維の結合および融合を強化し得る。
【００５６】
さらに、第２の樹脂（例えば、フェノール樹脂、メラミン樹脂および尿素樹脂といったア
ミノ樹脂、エポキシ樹脂、エポキシ改質ポリイミド樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ポリ
イミド樹脂、ウレタン樹脂、ジアリルフタラート樹脂、マレイミド樹脂、フッ化炭素ポリ
マー（テフロン（Ｒ））、シアネート酸樹脂、およびそのようなもの、または上記いずれ
かの組み合わせ）が、例えば、繊維の形状、コーティング、半流動ポリマーまたはその溶
液、あるいは任意の他の適切な製剤において適用され得る。特定の実施形態において、上
記開示された材料は、初期の織布の炭化後に複合材に追加され得る。
【００５７】
（Ｂ．繊維の硬化）
複合繊維が形成された後、織布は、熱可塑性材料と強化材料との間を密接に接触、および
／または熱可塑性繊維の溶解が可能になるのに十分な時間、温度および圧力状況に対して
影響を受けやすくなり得る。適した温度は、材料が流動する機会を有する前に分解または
熱可塑性の有効なレベルを生じる高さにならないように、熱可塑性材料の融点と少なくと
も同じ高さである。
【００５８】
本質でないが、圧力は、熱可塑性材料および強化材料の密接な接触を引き起こすことを支
援するために適用され得る。約１０００ｐｓｉｇ以下の待機が、広く適する。好適には、
約５０～２００ｐｓｉｇ以下の範囲の圧力が適用される。このような実施形態において、
繊維の加圧は、生じる複合材の質に影響する特性であり得る。圧力は、例えば、圧力ロー
ラー、プラテン、クランプ、および他の圧力デバイスによるか、あるいは、負の圧力によ
って（すなわち、緻密層を形成するために真空維持デバイス（吸引または真空バッグによ
って繊維を圧縮することによって））、任意の適した手段によって使用され得る。
【００５９】
複合繊維が上昇した温度および圧力を受ける間の時間は、軟化または融化した熱可塑性材
料が、強化繊維との密接な接触状態になることを可能にするために必要な時間である。さ
らに、接触時間は、複合構造から逃げるために複合繊維の任意の空気溜めを可能にするた
めに十分であり得る。数秒～約６０分までの接触は、広く適切であり得る。好適には、処
理条件は、約５秒～３０分の周期で維持される。この時間周期は、一般に、熱可塑性材料
および強化繊維の間の密接な接触を保証するのに十分である。
【００６０】
一実施形態において、カーボン前駆体の融点は、熱可塑性繊維の融点より高くなり得る。
別の実施形態において、溶解温度は、熱可塑性繊維が軟化し、溶解される温度であり、安
定化カーボン前駆体の強化繊維は、溶解または軟化しない。
【００６１】
熱可塑性繊維の溶解を促進するために必要とされる熱は、任意の適切な様態で使用され得
る。熱は、加熱ロール、加熱圧力ロール、加熱モールド、放射熱（例えば、赤外ランプ、
圧力プレート、およびそのようなもの）を用いて加えられ得る。熱が熱可塑性繊維質材料
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による結合動作を促進するために加えられる様態は、本発明の実用において重要なもので
はない。上述のように、織布の層は、織布層における熱可塑性繊維の溶解を促進するのに
十分な温度で、適切な温度手段によって加熱され得る。温度は、織布に使用される特定の
熱可塑性繊維質材料の融点、軟化点、または粘着点を決定することによって簡単に決定さ
れ得る。適切な融点は、従来技術において周知である。好適な実施形態において、熱可塑
性繊維は、少なくとも一度は溶解する。プロセスの温度特性は、所定の温度に対して徐々
に加熱するか、所定の温度に急激に加熱するか、または二つ以上の段階を含み得る。それ
ぞれは、所定の温度で開始する。複数の段階は、別々に、または好適には溶解および炭化
の両方を含む単一のプロセスの部分として、ならびに、任意の段階（例えば、二つ以上の
所定のプロセス温度間の温度をランピングすることによる相互接続および安定化／酸化）
を生じ得る。さらに加熱すると、他の技術（例えば、照射）を用いて、熱可塑性材料の架
橋を促進し得る。
【００６２】
一実施形態において、酸化処理が、高温炭素転化してポリマーを架橋するためのＰＡＮ繊
維に用いられる。酸化処理は、連続処理またはバッチ処理であり得る。この処理は、高温
炭素転化して、ポリマーを架橋するためのＰＡＮ繊維を安定化させる。得られた安定化し
たまたは「酸化された」繊維は、繊維装置での処理に必要なそのＰＡＮの機械的性質の大
部分を保持する。酸化処理は、好ましくは、繊維を空気中で１９０～２６０℃の間の温度
まで加熱することによって行われる。
【００６３】
繊維の複数の層またはプライが互いに隣接して配置される実施形態において（つまり、こ
こでは、複数の層が積層される）、ニードル穿孔、ハイドロエンタングリング（ｈｙｄｒ
ｏｅｎｔａｎｇｌｉｎｇ）、または、他の適切な技術が、繊維層の間で繊維の混合を促進
するために適用され、それにより、多積層構造の粘着性を増加させる。さらに、繊維層は
、熱可塑性材料を加熱することによって融合され得る。また、好ましくは、層は、圧力に
よって、または、他の適切な手段によって圧縮され、圧縮された繊維層が形成される。繊
維層が膨張することを防ぐように、または、繊維層が分離することを防ぐことを目的とし
て圧力が加えられる。圧力が好ましくあり、この圧力は、正圧（例えば、圧力ローラ、プ
ラテン、クランプ、および、他の圧縮装置による）、または、負圧（つまり、圧縮された
層を形成するための吸引または減圧バッグによって繊維層を圧縮する真空保持装置手段に
よる）を含む任意の適切な手段によって加えられ得る。繊維層を圧縮する多くの手段が、
利用可能であり、当業者に公知である。繊維層が互いにしっかりと維持される限り、繊維
層を圧縮するために、任意の圧力の大きさが適用され得る。圧力をほとんど、または、全
く必要としない場合も時にはあり得る。圧力および熱の適用は、別々に、または、同時に
（例えば、加熱された圧力ロール、または、加熱された圧力板を用いることによって）実
行され得る。圧力は、熱可塑性繊維材料の結合作用が完了した後に、好ましくは熱可塑性
繊維材料を冷却した後に、または、引き続く操作（例えば、プライ切断操作、樹脂充填等
）を実行した後に解放され得る。圧力が解放されると、圧縮された合成繊維は、合成繊維
の温度が、熱可塑性の繊維材料が硬化または固定化する点、そうでなければ、繊維中の他
の材料と硬い結合を形成する点まで減少するとき、実質的に、その圧縮された状態のまま
である。特定の好ましい実施形態において、合成繊維は、繊維層を適切な型に互いに隣接
して配置し、繊維層をその型の中に維持しつつ、圧力および熱を加えることによって形成
され得る。他の実施形態において、合成繊維の圧縮、加熱、切断を同時に行ってもよい。
【００６４】
特定の実施形態において、合成繊維は、所望ならば冷却され得る。好ましくは、圧縮され
た層に熱を加えて、熱可塑性繊維材料による結合作用を促進するまたは完了した後に、周
囲の温度まで冷却される。冷却は、強制空気、循環流体、繊維を室温まで除々に冷却させ
る等を含む任意の従来の手段によって達成され得る。冷却は、圧縮された合成繊維の温度
を熱可塑性繊維材料の融点、軟化点、または、粘着点より下まで低下するために実行され
る。
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【００６５】
本発明の一実施形態において、圧力および熱は、適切な切断装置と共に加えられ得る。例
えば、繊維の複数の層は、実質的に互いに隣接して積層され得、加熱された切断表面を有
する適切な圧力切断装置は、繊維層に適用され得る。切断装置の切断エッジが繊維層を固
定するので、圧力が繊維層に加えられて、圧縮された繊維層を形成し、圧縮された層は加
熱される。熱可塑性繊維材料による結合作用は、加熱された切断エッジが繊維層を固定す
る繊維層の領域で、促進される。
【００６６】
本発明の実施形態において、混合された繊維またはフェルトの融合操作は、カレンダ処理
であり得る。カレンダ処理によって、より多くのマトリクス材料を混合して組み込むこと
ができる。実施形態において、カレンダ処理は、材料の厚さおよび密度を制御する。好ま
しい実施形態において、カレンダ処理は、過剰の熱を取り除く。カレンダは、織物および
繊維製品への圧力と同様に、加熱または冷却処理として当業者に公知である。カレンダア
センブリは、二つの加熱さえたローラから構成され得る。このローラを用いて、織物製品
が処理される。繊維を融解するために、ローラは、通常、繊維が流れることが可能である
融点を越えて操作される。一実施形態において、ＰＡＮ繊維は、ＰＡＮの融点でカレンダ
処理される。
【００６７】
別の実施形態において、合成繊維は、高温のツールを用いて直接成型される。直接成型さ
れた繊維は、次いで、炭化温度まで加熱される。
【００６８】
本発明およびその構成要素の多様性を考慮すれば、合成材料シートを生成するために、装
置と処理工程との多くの組み合わせを用いることが可能である。温度および圧力は、選択
された可融性のおよび非可融性の繊維の性質に応じて変化する。上記の技術および当業者
に周知の他の適切な技術（高温のツールを含む）を用いることによって、合成材料は、引
き続く炭化のために任意の所望の形または構成に調整され得る。特定の実施形態において
、合成材料は、可溶性繊維の組成に応じて炭化の前に酸化され得る。可溶性の繊維がポリ
アクリルニトリルを含むとき、炭化の前に酸化および／または安定化が用いられ得る。酸
化および／または安定化によって、改善された特徴（例えば、繊維がそれほど処理されて
いない複合体に対する柔軟性）を有する複合体となる。
【００６９】
（Ｃ．圧密繊維の炭化）
融合する工程の後、材料は、炭化されて、炭素－マトリクス合成を提供する。あるいは、
炭化のために選択された温度は、プラスチックの挙動を表す材料となるように選ばれ得る
。これにより、（例えば、カレンダによる）圧力の適用の下で機械的な変形の影響を受け
やすい。ポリマ材料の炭化に用いられる温度は、少なくとも６００℃であるが、普通、３
０００℃を越えないと認識され、３０００℃を越えると、炭素材料は気化し始める。結果
として生じた材料は、当業者に周知であるように、随意に黒鉛化され得る。黒鉛化は、炭
化された材料を高純度の炭素に変換するために、不活性または真空大気を利用する温度処
理である。より高い処理温度が、（ＰＡＮ繊維のような）炭化された材料の非炭素成分の
残り４～８％を揮発するために用いられる。このさらなる処理は、大気中の炭素繊維の分
子構造を規則正しい「黒鉛化」構造を発展し得る。一実施形態において、炭化されたＰＡ
Ｎ繊維は、３００℃／ｍｉｎもの早い割合で処理され、浸透温度に留まる時間が２分もの
短い時間で繊維中の単一の性質を得る。また、カレンダは、融合処理の間に、または、合
成が実質的に一定の厚さを有することを確実にするための炭化の一部として適用され得る
。
【００７０】
多くの応用にとっては必要ではないが、本発明の方法によって形成された製品は、（例え
ば、高炭素収率ポリマのようなポリマ材料で浸透することによって）緻密にされ、６００
℃より大きな温度まで再び加熱され、そして、随意に再び、同時に変化可能な横方向拘束
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および単軸圧縮力（好ましくは機械的負荷）の下で、さらなるポリマ材料を炭素に変換し
、従って、さらに、製品の密度を増加させる。あるいは、製品の密度は、例えば、化学蒸
着法技術によって増加され得る。
【００７１】
合成繊維の剛性は、重要ではなく、いくつかの変数に従属する。当業者は、様々な変数（
例えば、各プライの厚さ、合成の厚さ、構造、強化繊維材料のプライ数、種類、大きさお
よび量、熱可塑性繊維材料の種類および量）、あるいは、任意のパラメータ（例えば、樹
脂の浸透、樹脂の切断、縫う等）を制御することによって、所望なように剛性を最適化お
よび／または調節し得る。
【００７２】
合成または繊維の密度は、様々な変数を制御することによって変化され得る。一実施形態
において、合成の密度は、強化繊維のパーセンテージおよび熱可塑性繊維のパーセンテー
ジを変えることによって変化され得る。別の実施形態において、合成の密度は、ハイドロ
エンタングルメントおよびニードル穿孔によって変化され得る。
【００７３】
複数に積層された材料は、また、個々のシートを融合することによって、それらを共に繋
ぐことによって（例えば、積層構造、および、付随的には、繋がれた層を炭化することに
よって）製作され得る。あるいは、個々の炭化された層は、積層され、そうでなければ、
（例えば、接着形成または樹脂形成を用いて）共に接着され得る。
【００７４】
実施形態において、繊維の多孔度は、強化繊維のパーセンテージおよび熱可塑性繊維のパ
ーセンテージを制御することによって変化され得る。別の実施形態において、合成の多孔
度は、ハイドロエンタングルメントおよびニードル穿孔によって変化され得る。
【００７５】
上記の方法は、（例えば、編みの種類、織物の繊維の厚さ、可融性および非可融性の組成
比、可融性および非可融性繊維の相対的厚さ、あるいは、繊維または合成織物の任意の他
の適切な特徴を変化させることによって）多孔性のまたは非多孔性の品質を有する合成を
生成するために用いられ得る。
【００７６】
（Ｄ．当合成の使用例）
炭素－マトリクス形成の合成織物の利点は、犠牲を伴う時間および経費を排除し、合成を
同時に焼き締めるおよび炭化させる可能性と、成形加工の後に、および、融合および／ま
たは炭化の前に搬送され、および／または、格納され得る安定、密着した合成繊維の形成
と、型打ち成形し、および／または、融合し、および、炭化して、織物形成の連続的処理
を実行する性能と、最初に強化繊維の構造を形成することなく所望の構造を形成し、次い
で、炭素化された材料の構造を浸透する能力とを含む。当合成は、多孔性または非多孔性
、導電性、柔軟性、または、特定の応用に適切なこれらの性質の任意の組み合わせであり
得る。
【００７７】
特定の実施形態において、当合成は、燃料セルのイオン交換膜、特に陽子交換膜燃料セル
（ＰＥＭ）として用いられ得る。特定の他の実施形態において、等合成は、導電性の触媒
支援として用いられ得る。このような実施形態において、合成は、典型的に、厚さが６０
０ミクロンより小さく、よりさらに好ましくは、厚さが３００ミクロンより小さい。より
好ましい実施形態において、合成は、少なくとも０．０１Ｓ／ｃｍの電気コンダクタンス
を有し、より好ましくは、（例えば、動作温度で）少なくとも０．１、１．０、１０、ま
たは、１００Ｓ／ｃｍの電気コンダクタンスを有する。合成は、好ましくは、滑らかな表
面および修正された（平坦化された）繊維構造を有する。
【００７８】
ＰＥＭデバイスの場合、また複合体は、９．０×１０－９～２４．０×１０－９ｃｃ　ｃ
ｍ／（ｃｍ２ｓｅｃ　ｃｍＨｇ）の水素ガスに対する透過係数、５．０×１０－９～１１
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．０×１０－９ｃｃ　ｃｍ／（ｃｍ２ｓｅｃ　ｃｍＨｇ）の酸素ガスに対する透過係数、
および（オプションとして）１００～２５０重量％よりも大きい水含量を有するように選
択され得る。特定の実施形態では、目的の複合体は、３ガーリー（Ｇｕｒｌｅｙ）秒より
も大きく、６ガーリー秒よりも大きく、または９ガーリー秒よりも大きい空気透過性を有
する。特定の実施形態では、ＰＥＭ複合体は、３５０μｍよりも小さく、３００μｍより
も小さい取り付け厚さを有しない。
【００７９】
特定の実施形態では、目的の複合体は摩擦部材（トルクコンバータ、ブレーキ、クラッチ
等）として使用され得る。目的の複合体は、乾燥摩擦部材または乾燥摩擦表面、あるいは
、湿潤摩擦部材または湿潤摩擦表面として使用され得る。乾燥摩擦部材または乾燥摩擦表
面が規定されると、この摩擦表面は乾燥し、湿潤摩擦部材または湿潤摩擦表面が規定され
ると、この摩擦表面は、液体と直接接触することによって潤滑または冷却される。目的の
複合体の意図された使用は摩擦部材としてであり、複合体は、好適には０．０５～０．６
の範囲の動摩擦係数を有するように調整される。例えば、クラッチ用途に使用され得る目
的の複合体は、０．０８よりも大きく、さらにより好適には０．１よりも大きい動摩擦係
数を有する調合物を含む。一実施形態では、摩擦部材は連続的な滑り条件のもとで、ある
一定の摩擦係数を有し得る。
【００８０】
本発明の一実施形態では、目的の複合体はトルクコンバータクラッチにおいて使用される
。別の実施形態では、トルクコンバータクラッチにおける使用のための目的の複合体は、
１．３ｇ／ｃｃ～２．１ｇ／ｃｃの範囲の密度を有する。さらに別の実施形態では、接触
摩擦表面は、８．７ｏｚ／ｓｑ．ヤードよりも大きく、１４ｏｚ／ｓｑ．ヤードよりも大
きい繊維の体積を有する。別の実施形態では、目的の複合体は、複合体上および複合体を
貫通する通路内のオイル等の潤滑剤の流れを提供し、摩擦材料の冷却能力および滑り能力
を著しく増加させる。ある実施形態では、潤滑剤の流れは制御可能である。
【００８１】
一実施形態では、複合体は、炭化の後、クラッチディスクに切断または処理される。さら
に別の実施形態では、目的の複合体の切断予備形成品がクラッチディスクに直接処理され
、次いで炭化される。
【００８２】
特定の実施形態では、目的の複合体は、流体からの微粒子の濾過のために使用され得る。
特定の実施形態では、この流体は熱を持ち、または腐食性であり得る。流体は、石炭燃焼
、石炭ガス化、灰化（例えば放射性廃棄物または病理学的な（ｐａｔｈｌｏｇｉｃａｌ）
廃棄物）、触媒回収および触媒処理、ならびに化学処理および石油化学処理によって生じ
る流体を含み得る。
【００８３】
特定の実施形態では、目的の複合体は、重電構成要素、航空機構成要素、自動車構成要素
、電子装置構成要素、精密機械構成要素、半導体装置等のための電子機器強化材料および
構造強化材料として使用され得る。
【００８４】
特定の実施形態では、目的の複合体は、ＥＭＩ（電磁気干渉）効果を減衰するために使用
され得る。この複合体は、ＥＭＩエネルギーを吸収および／または反射する能力を有する
シールドとして使用され得、ＥＭＩエネルギーのソースデバイス内部への限定、および他
のソースデバイスからのそのデバイスまたは他の「ターゲット」デバイスの絶縁の両方を
行う。特定の実施形態では、目的の複合体がＥＭＩ遮蔽用途にために意図されたシールと
して使用され得る。好適な実施形態では、目的の複合体は、圧縮下、電気表面導電率を提
供し、シールがギャップのサイズを制限することを可能にする弾性を提供する。好適な実
施形態では、複合体は少なくとも０．０１Ｓ／ｃｍの電気伝導度を有し、より好適には、
例えばその作動温度において、少なくとも約０．１、１．０、１０、または１００Ｓ／ｃ
ｍの電気伝導度を有する。



(17) JP 4829465 B2 2011.12.7

10

20

30

40

【００８５】
本発明の高熱伝導率複合体は、電子パッケージング、サーマルダブラー（ｔｈｅｒｍａｌ
　ｄｏｕｂｌｅｒ）、を含む熱管理の全タイプにおいて使用され得、熱交換器は、開発お
よび特殊製品の両方で使用される。このような実施形態では、目的の複合体の成分および
比は、少なくとも１００Ｗ／ｍ－Ｋの熱伝導率、さらにより好適には５００Ｗ／ｍ・Ｋ、
１０００Ｗ／ｍ・Ｋ、または２５００Ｗ／ｍ・Ｋの熱伝導率を有する製品を供給するよう
に選択される。
【００８６】
本明細書中で開示された混合織布を調整および処理するさらなるガイダンスは米国特許第
４，６５９，６２４号、米国特許第５，５５６，７０４号、米国特許第４，９２５，７２
９号、米国特許第４，８７４，５６３号、米国特許第４，４７９，９９９号、米国特許第
４，４１０，３８５号、米国特許第５，１９０，８０９号、米国特許第５，９９４，４８
０号、米国特許第６，０２７，７９４号、米国特許第４，５３９，２４９号、米国特許第
５，０００，８０７号、米国特許第５，１７７，８４０号、米国特許第５，１８７，０１
８号、米国特許第４，８１８，３１８号、米国特許第５，８８８，６０９号、および米国
特許第４，８７１，４９１号において見出され得る。
【００８７】
（実施例）
ここで本発明が一般的に説明されたが、単に本発明の所定の局面および実施形態の例示の
目的のためだけに網羅される以下の実施例を参照することによってより容易に理解され、
本実施例は本発明を限定することを意図しない。
【００８８】
（実施例１）
１００％ＰｒｅＯｘ（表１のサンプル１）からなる複合体が調整された。ＰｒｅＯｘは酸
化されたＰＡＮ繊維を示す。その物理的特性は、表１に与えられる。
【００８９】
（実施例２）
９０％ＰｒｅＯｘ／１０％ＰＡＮ（表１のサンプル２）からなる複合体が調整された。そ
の物理的特性は、表１に与えられる。
【００９０】
（実施例３）
９０％ＰｒｅＯｘ／１０％ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）（ｈ）（表１のサンプル３）
からなる複合体が調整された。その物理的特性は、表１に与えられる。
【００９１】
（実施例４）
９０％ＰｒｅＯｘ／１０％ＰＶＡ（ｃ）（表１のサンプル４）からなる複合体が調整され
た。その物理的特性は、表１に与えられる。
【００９２】
（サンプルの比較）
表１は、５つの水で絡み合ったウエブサンプルの物理的特性と製織された製品およびペー
パー製品（Ａ－Ｃ）を比較する。ＰｒｅＯｘは、酸化されたＰＡＮ繊維を示す。いくつか
の差異を、サンプル＃１－４を特徴付けるために使用された、黒鉛化され製織された製品
およびぺーパ製品と元の製織されていない試行とを比較する際に記載した。これらの対比
は厚さ８～１６ミルと、１８～２２ミルで製織されていないもの、および、複合体体積分
率１５～２２％と、８～１０％で製織されていないものを含む。これらの差異は不織材料
に対してより高い接触抵抗を生じる。
【００９３】
【表１】
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（実施例５）
サンプル＃２の一部はカレンダ処理され、次いで２１５℃で２時間酸化され、次いでバッ
チ黒鉛化処理され、試験された（サンプル＃５）。このカレンダ処理プロセスを、ウエブ
にわたって１９６０ｐｌｉ（直線インチあたりのポンド（ｐｏｕｎｄｓ　ｐｅｒ　ｌｉｎ
ｅａｒ　ｉｎｃｈ）の付与された圧力を用いて２６０℃で利用した。接触時間を３０秒未
満に制限した。カレンダ処理は、ＰＡＮポリマーを溶解し、複合体が統合されることを可
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能にし、それにより、８．４％～３０．４％の繊維体積分率を増加させる。サンプル５の
増加された体積分率は１．２６Ω／ｍｍ２～０．８０Ω／ｍｍ２まで接触抵抗の低下を生
じた。サンプル５を１０００℃で８分の浸漬と共に５０℃／分で炭化した。サンプル５を
１７５０℃で６００分の浸漬と共に１２５℃／分で黒鉛化した。
【００９４】
（実施例６）
（ＨＤ織布のための処理工程）
繊維選択－酸化されたＰＡＮ（熱安定化された）「強化繊維」、およびＰＡＮ（熱可塑）
スライバー調整－連続的な繊維バンドルを、長さ１”～７”の範囲にあるブロークン繊維
に変える。コーミング装置によって種々の種類のバンドルを共に混合して均一な所望の比
の繊維を得る。
【００９５】
ヤーンスピニング－スライバーバンドルを、所望な単位長さ当たりの重量およびねじれを
有するヤーンに変換する。２次撚り操作を実行してヤーンバンドルを互いに撚る（ｐｌｙ
）。
【００９６】
製織－ヤーンを機械方向および機械方向に交差する方向において特定された末端の＃を有
する織布に処理する。
【００９７】
研磨－織布を連続的に洗浄して、繊維および実行可能性を改善しヤーンを保護するために
付与された製織サイジング剤を除去する。
【００９８】
仕上げ－織布を連続的に乾燥して、研磨工程からの残留水を除去する。
【００９９】
カレンダ処理－２つ以上の対向ロールによる熱および圧力の印加。
【０１００】
酸化－高温熱処理の間、成功した変換のために空気中の織布を加熱することによって融合
されたＰＡＮ繊維バンドルの連続的な硬化／安定化。溶融したＰＡＮをＰｒｅＯＸに変換
する。
【０１０１】
連続的な炭化－熱分解反応が高温で不活性雰囲気において終了され、ＰｒｅＯｘ織布（６
２％Ｃ）をカーボン織布（８８＋％Ｃ）に変換した。
【０１０２】
バッチ黒鉛化－残存炭素不純物を除去するように形成するロール形態の織布高温処理。
【０１０３】
（織布の比較）
比較のための実施例６の複合体織布（指定されたグレード２０００ＨＤ）と、プロトン交
換膜型燃料電池のためのガス状拡散層基質として使用されているグレード１０７１ＨＣＢ
製織織布（ｔｅｘｔｒｏｎ（Ｒ））とを比較する。表２に示されたように２０００ＨＤ織
布はガーリー秒において測定された、有意な、より小さい、負荷のない厚さおよびより高
い空気透過係数を有する。
【０１０４】
【表２】
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（均等物）
上述の実施形態は例示的であることが意図され、本発明の範囲をその例示に限定すること
を意図しない。上述の方法および化合物の多くの均等物および改変が当業者に明らかであ
り、本発明に含まれることが意図される。
【図面の簡単な説明】
【図１】　　図１は、炭素－基質の複合物の織布の走査電子顕微鏡の図である。
【図２】　　図２は、炭素－基質の複合物の織布の走査電子顕微鏡の図である。
【図３】　　図３は、炭素－基質の複合物の織布の走査電子顕微鏡の図である。
【図４】　　図４は、従来の織布の走査電子顕微鏡の図である。
【図５】　　図５は、従来の織布の走査電子顕微鏡の図である。
【図６】　　図６は、従来の織布の走査電子顕微鏡の図である。
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