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(57)【要約】
様々な実施形態において、セラミックマトリックス及び
カーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有する複合材料
が本明細書に記載される。例示的なセラミックマトリッ
クスには、例えば、２成分、３成分、及び４成分からな
る、金属又は非金属の、ホウ化物、酸化物、窒化物及び
炭化物が含まれる。また、セラミックマトリックスはセ
メントでもよい。繊維材料は、連続繊維又は短繊維であ
り、例えば、ガラス繊維、炭素繊維、金属繊維、セラミ
ック繊維、有機繊維、炭化ケイ素繊維、炭化ホウ素繊維
、窒化ケイ素繊維、及び酸化アルミニウム繊維を含む。
また、複合材料には、少なくともカーボンナノチューブ
浸出繊維材料を、任意的には、複数のカーボンナノチュ
ーブをオーバーコートする保護層が更に含まれ得る。繊
維材料は、セラミックマトリックス中において、均一に
、不均一に、又は勾配をもって分布する。不均一な分布
は、セラミックマトリックスの異なる領域に機械的、電
気的又は熱的に異なる性質を付与するために用いられて
もよい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セラミックマトリックスと、
　カーボンナノチューブ浸出繊維材料と、
　を含んで構成される複合材料。
【請求項２】
　前記セラミックマトリックスは、炭化ケイ素、炭化タングステン、炭化クロム、炭化チ
タン、窒化チタン、ホウ化チタン、酸化アルミニウム、窒化ケイ素、ムライト、ＳｉＣＮ
、Ｆｅ2Ｎ及びＢａＴｉＯ3からなるグループより選択される少なくとも１つの化合物を含
んで構成される請求項１に記載の複合材料。
【請求項３】
　前記セラミックマトリックスはセメントを含んで構成される請求項１に記載の複合材料
。
【請求項４】
　前記セメントは、ポルトランドセメント、ポゾラン－石灰セメント、スラグ－石灰セメ
ント、高硫酸塩セメント、アルミン酸カルシウムセメント、スルホアルミン酸カルシウム
セメント、炭化物ベースのセメント、耐火セメント、クロム－アルミナセメント、ニッケ
ル－酸化マグネシウムと鉄－炭化ジルコニウムのセメント、及びこれらの組み合わせから
なるグループより選択される請求項３に記載の複合材料。
【請求項５】
　前記ポルトランドセメントは、タイプＩのポルトランドセメント、タイプＩＩのポルト
ランドセメント、タイプＩＩＩのポルトランドセメント、タイプＩＶのポルトランドセメ
ント、タイプＶのポルトランドセメントからなるグループより選択される種類のポルトラ
ンドセメントである請求項４に記載の複合材料。
【請求項６】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、ガラス繊維、炭素繊維、金属繊維、セラミ
ック繊維、有機繊維、炭化ケイ素繊維、炭化ホウ素繊維、窒化ケイ素繊維、酸化アルミニ
ウム繊維及びこれらの組み合わせからなるグループより選択される少なくとも１つの繊維
種を含んで構成される請求項１に記載の複合材料。
【請求項７】
　少なくとも前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料をオーバーコートする保護層を更に
含んで構成される請求項１に記載の複合材料。
【請求項８】
　前記保護層は、前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブもオー
バーコートする請求項７に記載の複合材料。
【請求項９】
　前記保護層は、ニッケル、クロム、マグネシウム、チタン、銀、スズ、又は二ホウ化チ
タンを含んで構成される請求項７に記載の複合材料。
【請求項１０】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料の繊維材料は、短繊維及び連続繊維からなるグ
ループより選択される請求項１に記載の複合材料。
【請求項１１】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブは、前記複合材料の約
０．１重量％から約１０重量％で構成される請求項１に記載の複合材料。
【請求項１２】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブは、前記カーボンナノ
チューブ浸出繊維材料の約０．５重量％から約４０重量％で構成される請求項１に記載の
複合材料。
【請求項１３】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のうち、繊維材料とカーボンナノチューブの少
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なくとも１つが、セラミック前駆体物質と少なくとも部分的に反応して、これにより前記
セラミックマトリックスの少なくとも一部を形成する請求項１に記載の複合材料。
【請求項１４】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、前記セラミックマトリックス中に均一に分
布する請求項１に記載の複合材料。
【請求項１５】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、前記セラミックマトリックス中に不均一に
分布する請求項１に記載の複合材料。
【請求項１６】
　前記不均一に分布することには、前記セラミックマトリックス中における勾配分布が含
まれる請求項１５に記載の複合材料。
【請求項１７】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料を構成するカーボンナノチューブは、前記カー
ボンナノチューブ浸出繊維材料の長手軸に対して略垂直である請求項１に記載の複合材料
。
【請求項１８】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料を構成するカーボンナノチューブは、前記カー
ボンナノチューブ浸出繊維材料の長手軸に対して略平行である請求項１に記載の複合材料
。
【請求項１９】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料は炭化ケイ素繊維を含んで構成され、前記セラ
ミックマトリックスは酸化アルミニウム及び窒化ケイ素からなるグループより選択される
請求項１に記載の複合材料。
【請求項２０】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料は炭素繊維及び炭化ケイ素繊維からなるグルー
プより選択され、前記セラミックマトリックスは炭化ケイ素を含んで構成される請求項１
に記載の複合材料。
【請求項２１】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料を構成するカーボンナノチューブの重量百分率
は、前記カーボンナノチューブの平均長さにより決定される請求項１に記載の複合材料。
【請求項２２】
　前記カーボンナノチューブの前記重量百分率は、前記カーボンナノチューブ浸出繊維材
料の繊維材料に浸出する前記カーボンナノチューブの被覆密度により更に決定される請求
項２１に記載の複合材料。
【請求項２３】
　前記被覆密度は、１平方マイクロメートル当たり最大約１５，０００のカーボンナノチ
ューブ数である請求項２２に記載の複合材料。
【請求項２４】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブの平均長さは、約１μ
ｍから約５００μｍの間である請求項１に記載の複合材料。
【請求項２５】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブの平均長さは、約１μ
ｍから約１０μｍの間である請求項１に記載の複合材料。
【請求項２６】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブの平均長さは、約１０
μｍから約１００μｍの間である請求項１に記載の複合材料。
【請求項２７】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブの平均長さは、約１０
０μｍから約５００μｍの間である請求項１に記載の複合材料。
【請求項２８】
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　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブの平均長さは、カーボ
ンナノチューブが不足している複合材料と比較して、複合材料の熱膨張係数を約４分の１
以下まで減少させるのに十分な長さである請求項１に記載の複合材料。
【請求項２９】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブの平均長さは、カーボ
ンナノチューブが不足している複合材料と比較して、複合材料の剛性、及び複合材料の耐
摩耗性を約３倍以上まで向上させるのに十分な長さである請求項１に記載の複合材料。
【請求項３０】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブの平均長さは、前記複
合材料における電気的伝導経路を確立するのに十分な長さである請求項１に記載の複合材
料。
【請求項３１】
　セラミックマトリックスと、
　前記セラミックマトリックスの第１領域おける第１部分のカーボンナノチューブ浸出繊
維材料、及び、前記セラミックマトリックスの第２領域における第２部分のカーボンナノ
チューブ浸出繊維材料と、
　を含んで構成され、
　前記第１部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料に浸出したカーボンナノチューブの
平均長さ、及び、前記第２部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料に浸出したカーボン
ナノチューブの平均長さは、前記セラミックマトリックスの前記第１領域、及び、前記セ
ラミックマトリックスの前記第２領域が、機械的性質、電気的性質又は熱的性質を異にす
るよう選択される複合材料。
【請求項３２】
　前記第１部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料、及び、前記第２部分のカーボンナ
ノチューブ浸出繊維材料は、同一の繊維材料を含んで構成される請求項３１に記載の複合
材料。
【請求項３３】
　前記第１部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料、及び、前記第２部分のカーボンナ
ノチューブ浸出繊維材料は、異なる繊維材料を含んで構成される請求項３１に記載の複合
材料。
【請求項３４】
　前記第１部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料と前記第２部分のカーボンナノチュ
ーブ浸出繊維材料との少なくとも１つは、少なくとも前記カーボンナノチューブ浸出繊維
材料をオーバーコートする保護層を更に含んで構成される請求項３１に記載の複合材料。
【請求項３５】
　カーボンナノチューブ浸出繊維材料を提供することと、
　未焼結のセラミック前駆体に前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料を分布させること
と、
　セラミックマトリックス及び前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料を含んで構成され
る複合材料を形成するために前記未焼結のセラミック前駆体を硬化させることと、
　を含んで構成される製造方法。
【請求項３６】
　前記セラミックマトリックスは、セメント、炭化ケイ素、炭化タングステン、炭化クロ
ム、炭化チタン、窒化チタン、ホウ化チタン、酸化アルミニウム、窒化ケイ素、ムライト
、ＳｉＣＮ、Ｆｅ2Ｎ及びＢａＴｉＯ3からなるグループより選択される少なくとも１つの
セラミック化合物を含んで構成される請求項３５に記載の製造方法。
【請求項３７】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、ガラス繊維、炭素繊維、金属繊維、セラミ
ック繊維、有機繊維、炭化ケイ素繊維、炭化ホウ素繊維、窒化ケイ素繊維、酸化アルミニ
ウム繊維及びこれらの組み合わせからなるグループより選択される少なくとも１つの繊維



(5) JP 2013-511467 A 2013.4.4

10

20

30

40

50

種を含んで構成される請求項３５に記載の製造方法。
【請求項３８】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、前記セラミックマトリックス中に均一に分
布する請求項３５に記載の製造方法。
【請求項３９】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、前記セラミックマトリックス中に不均一に
分布する請求項３５に記載の製造方法。
【請求項４０】
　前記不均一に分布することには勾配分布が含まれる請求項３９に記載の製造方法。
【請求項４１】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料の少なくとも一部を保護層でオーバーコートす
ることを更に含んで構成される請求項３５に記載の製造方法。
【請求項４２】
　前記保護層は、前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料のカーボンナノチューブもオー
バーコートする請求項４１に記載の製造方法。
【請求項４３】
　前記保護層は、電気めっき及び化学蒸着からなるグループより選択される技術で付着さ
れる請求項４１に記載の製造方法。
【請求項４４】
　前記保護層は、ニッケル又は二ホウ化チタンを含んで構成される請求項４１に記載の製
造方法。
【請求項４５】
　前記複合材料を高密度化することを更に含んで構成された請求項３５に記載の製造方法
。
【請求項４６】
　セメントを含んで構成されるセラミックマトリックスを提供することと、
　カーボンナノチューブ浸出繊維材料を提供することと、
　前記セメント中に前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料を分布させることと、
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料を含んで構成されるコンクリートを形成するよ
うに前記セメントを硬化させることと、
　を含んで構成される製造方法。
【請求項４７】
　前記カーボンナノチューブ浸出繊維材料は短繊維を含んで構成される請求項４６に記載
の製造方法。
【請求項４８】
　セラミックマトリックスと、
　カーボンナノチューブ浸出繊維材料と、
　を含んで構成される複合材料を含む製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、概略的には複合材料に関し、特に、繊維強化セラミック複合材料に関する。
【０００２】
（関連出願の相互参照）
　本願は、２００９年１１月２３日出願の米国仮特許出願第６１／２６３，８０４号、及
び、２００９年１２月１日出願の米国仮特許出願第６１／２６５，７１８号に基づき、合
衆国法典第３５巻（35 U.S.C.）第１１９条に従って優先権を主張するものであり、参照
により全内容が本明細書に組み込まれる。
【０００３】
（連邦政府の資金提供による研究開発の記載）
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　適用なし。
【背景技術】
【０００４】
　ナノ材料を含有する複合材料は、ナノスケールレベルで実現される有益な性質強化のた
めに、ここ数年来広く研究されてきた。特に、カーボンナノチューブは、その強度及び電
気伝導性が極めて高いことから、複合材料に使用するために広く研究されてきたナノ材料
である。複合材料には、組み込まれたナノ材料を介して有益な性質が与えられるが、ナノ
材料、特に、カーボンナノチューブを含有する複合材料の商業的に実行可能な生産は、ナ
ノ材料の組み込みが複雑であるために、一般的には実現していない。複合材料のマトリッ
クスに対してカーボンナノチューブを組み込む場合にしばしば直面する問題としては、例
えば、カーボンナノチューブの担持による粘性の上昇、勾配（gradient）制御の問題、及
び、カーボンナノチューブの不正確な配向性が含まれる。
【０００５】
　前述のことを考慮すると、カーボンナノチューブを含有する複合材料を容易に生産でき
れば、技術的に大いに有用である。本発明はこの必要性を満たし、関連する利点をも提供
するものである。
【発明の概要】
【０００６】
　本明細書の種々の実施形態において、セラミックマトリックスと、カーボンナノチュー
ブ浸出繊維材料と、を含有する複合材料が記載されている。
【０００７】
　ある実施形態において、複合材料には、セラミックマトリックス、第１部分のカーボン
ナノチューブ浸出繊維材料、及び、第２部分のカーボンナノチューブ浸出繊維が含まれる
。第１部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料、及び、第２部分のカーボンナノチュー
ブ浸出繊維は、セラミックマトリックスのうち、夫々、第１領域及び第２領域に分布する
。第１部分に浸出するカーボンナノチューブの平均長さ、及び、第２部分に浸出するカー
ボンナノチューブの平均長さは、セラミックマトリックスの第１領域及び第２領域が、機
械的、電気的又は熱的性質を異にするように選択される。
【０００８】
　本明細書のある実施形態では、セラミックマトリックス及びカーボンナノチューブ浸出
繊維材料を含有する複合材料を含んだ製品が記載されている。
【０００９】
　本明細書の他の様々な実施形態において、セラミックマトリックス及びカーボンナノチ
ューブ浸出繊維材料を含有する複合材料を製造する方法が記載されている。ある実施形態
では、その方法には、カーボンナノチューブ浸出繊維材料を提供すること、未焼結のセラ
ミック前駆体にカーボンナノチューブ浸出繊維材料を分布させること、並びに、セラミッ
クマトリックス及びカーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有する複合材料を形成するた
めに未焼結のセラミック前駆体を硬化させること、が含まれる。
【００１０】
　また本明細書の他の実施形態において、セメントセラミックマトリックス（cement cer
amic matrix）及びカーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有する複合材料を製造する方
法が記載されている。その方法には、セメントセラミックマトリックスを提供すること、
カーボンナノチューブ浸出繊維材料を提供すること、セメントにカーボンナノチューブ浸
出繊維材料を分布させること、及び、カーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有するコン
クリートを形成するためにセメントを硬化させること、が含まれる。
【００１１】
　前述では、後述の詳細な説明をより良く理解するために、本開示の特徴をある程度広く
概説してきた。本開示の更なる特徴及び利点は後述されるが、これらは特許請求の範囲の
主題を形成する。
【図面の簡単な説明】



(7) JP 2013-511467 A 2013.4.4

10

20

30

40

50

【００１２】
【図１】炭素繊維に浸出したカーボンナノチューブの例示的なＴＥＭ画像を示す。
【図２】カーボンナノチューブが浸出した炭素繊維の例示的なＳＥＭ画像を示しており、
ここで、カーボンナノチューブは目標長さ４０μｍの＋２０％以内の長さである。
【図３】カーボンナノチューブ浸出炭素繊維の織物（fabric weave）の例示的なＳＥＭ画
像を示す。
【図４】炭化ケイ素のセラミックマトリックスに分布したカーボンナノチューブ浸出炭素
繊維の例示的なＳＥＭ画像を示す。
【図５】炭化ケイ素のセラミックマトリックスに分布したカーボンナノチューブ浸出炭素
繊維の例示的なＳＥＭ画像を示す。
【図６】以下の実施例に記載される、カーボンナノチューブ浸出炭素繊維を備えた例示的
なセラミックマトリックス複合材料において、カーボンナノチューブが不足したセラミッ
クマトリックスと比較して、電気伝導度が向上していることを明示する棒グラフを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本開示及びその利点を十分に理解するために、以下の詳細な説明を、本開示の特定の実
施形態を説明する添付図面と一致させて説明する。
【００１４】
　本開示は、１つには、セラミックマトリックス及びカーボンナノチューブ浸出繊維材料
を含有する複合材料に関する。また、本開示は、１つには、セラミックマトリックス及び
カーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有する複合材料と、このような複合材料を含有す
る製品と、を生産する方法に関する。
【００１５】
　繊維材料及び複合材料マトリックス（composite matrix）を含有する複合材料において
、複合材料マトリックス（例えば、セラミックマトリックス）には、繊維材料により物理
的又は化学的に向上した性質が与えられる。本複合材料において、これらの強化される性
質は、繊維材料に浸出したカーボンナノチューブにより更に向上する。カーボンナノチュ
ーブ浸出繊維材料は、カーボンナノチューブを複合材料に導入するための多用途基盤（ve
rsatile platform）である。複合材料にカーボンナノチューブ浸出繊維材料を用いること
により、カーボンナノチューブの組み込みに関する重要な問題を解消することが可能とな
る。また、例えば、繊維材料に浸出するカーボンナノチューブの長さ及び被覆密度（dens
ity of coverage）を変化させることにより、複合材料に異なる性質を選択的に与えるこ
とができる。例えば、長さの短いカーボンナノチューブは、複合材料に対して構造的な支
持体を与えるために用いられる。長いカーボンナノチューブは、構造的な支持体を与える
ことに加え、一般的に低伝導性又は非伝導性の複合材料において電気伝導性のパーコレー
ション経路を確立するために用いられる。さらに、複合材料の異なる領域において、カー
ボンナノチューブ浸出繊維材料の不均一配置又は勾配配置を用いることにより、複合材料
の異なる領域に対して所望の性質を与えることができる。
【００１６】
　複合材料、特に、これが含有するセメントマトリックス及び他のセラミックマトリック
スの用途は、拡大し続けている。この複合材料の既存の及び新たな用途は、現在の繊維強
化技術の限界を押し広げ続けている。カーボンナノチューブが浸出した繊維材料を含有す
る複合材料は、現在の技術的な障害を解消する１つの方法であり、これにより、構造的な
強度、及び、更なる有益な性質（例えば、電気伝導性及び熱伝導性など）のいずれについ
ても向上させる複合材料を提供できる。複合材料に電気伝導性を与えた結果、特に、電磁
妨害（ＥＭＩ）遮蔽が可能になるという利点があるが、これは、従来の繊維材料を含有す
る非伝導性の複合材料では不可能である。ＥＭＩ遮蔽性を有する複合材料は、ステルス用
途や、ＥＭＩ遮蔽が重要な他の状況で用いられる。従来の複合材料、特に、セラミック複
合材料に関してのＥＭＩ遮蔽用途は、その材料が一般的に非伝導性でありＥＭＩ遮蔽効果
を提供できないため、これまで調査されてこなかった。カーボンナノチューブ浸出繊維材
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料（複合材料マトリックスに構造的な強化をもたらすことが望ましい）を含有する複合材
料に関して、他の潜在的な用途が多く存在する。
【００１７】
　本明細書において、用語「セラミックマトリックス」とは、ランダム（random）配向な
どの特定の配向にカーボンナノチューブ浸出繊維材料を組織化する働きをする、２成分、
３成分、４成分又はさらに多い成分からなるセラミック材料を意味する。セラミックマト
リックスには、限定するものではないが、酸化物、炭化物、ホウ化物及び窒化物が含まれ
る。また、セラミックマトリックスには、セラミック材料を含有したセメントも含まれる
。複合材料において、セラミックマトリックスは、これにカーボンナノチューブ浸出繊維
材料を含有させることにより、例えば、構造的、電気的又は熱的な性質の強化を通して利
益を得る。
【００１８】
　本明細書において、用語「浸出する」とは結合することを意味し、用語「浸出」とは、
結合プロセスを意味する。例えば、カーボンナノチューブが浸出した繊維材料は、カーボ
ンナノチューブが結合した繊維材料を意味する。繊維材料に対するカーボンナノチューブ
のこのような結合には、直接共有結合、イオン結合、π－π相互作用又はファンデルワー
ルス力の介在した物理吸着などが包含され得る。ある実施形態において、カーボンナノチ
ューブは繊維材料に直接結合される。他の実施形態において、カーボンナノチューブは、
カーボンナノチューブの成長を媒介するために用いられるバリア・コーティング又は触媒
ナノ粒子を介して繊維材料に間接的に結合される。カーボンナノチューブが繊維材料に浸
出する具体的な態様は、結合モチーフ（bonding motif）と呼ばれる。
【００１９】
　本明細書において、用語「ナノ粒子」とは、相当球径で約０．１から約１００μｍの直
径を有する粒子を意味するが、ナノ粒子は必ずしも球形である必要はない。
【００２０】
　本明細書において、用語「保護層（passivation layer）」とは、カーボンナノチュー
ブ浸出繊維材料上の少なくとも一部に付着し（deposited）、繊維材料又はその上に浸出
するカーボンナノチューブの反応を防止又は十分に抑制する層を意味する。保護層は、例
えば、高温下における複合材料の形成中、反応を防止又は十分に抑制するのに有用である
。また、保護層は、複合材料の形成前後における大気成分との反応を防止又は十分に抑制
する。保護層のための例示的な材料には、例えば、ニッケル、クロム、マグネシウム、チ
タン、銀、スズ又は二ホウ化チタンを電気めっきしたものが含まれる。
【００２１】
　本明細書において、用語「サイジング剤（sizing agent）」又は「サイジング（sizing
）」とは、繊維材料の健全性を保護するための、複合材料における繊維材料とセラミック
マトリックスとの界面相互作用を強化するための、あるいは、繊維材料の特定の物理的性
質を変更又は強化するためのコーティングとして、繊維材料の製造において用いられる材
料を総称するものである。
【００２２】
　本明細書において、用語「巻き取り可能な寸法」とは、長さが限定されず、カーボンナ
ノチューブの浸出後に繊維材料をスプール（spool）又はマンドレル（mandrel）に巻き取
っておくことを可能にする、繊維材料の少なくとも１つの寸法をいう。「巻き取り可能な
寸法」の繊維材料は、繊維材料に対するカーボンナノチューブ浸出のためのバッチ（batc
h）プロセス又は連続プロセスのいずれかの使用を示す少なくとも１つの寸法を有する。
【００２３】
　本明細書において、用語「遷移金属」とは、周期表のｄブロック（第３属から第１２属
）におけるあらゆる元素又はその合金をいう。また、用語「遷移金属塩」とは、例えば、
遷移金属の酸化物、炭化物、窒化物などのあらゆる遷移金属化合物も意味する。例示的な
遷移金属触媒ナノ粒子には、例えば、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ａｕ、Ａｇ
、これらの合金、これらの塩、及びこれらの混合物が含まれる。
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【００２４】
　本明細書において、「長さが均一」とは、約１μｍから約５００μｍに及ぶカーボンナ
ノチューブ長さに関して、全てのカーボンナノチューブ長さの誤差が±約２０％以内とな
るような長さをカーボンナノチューブが有する状態である。極めて短いカーボンナノチュ
ーブ長さ（例えば、約１μｍから約４μｍまで）では、全てのカーボンナノチューブの長
さ誤差は、±約１μｍ、すなわち、約２０％よりも若干大きくてもよい。
【００２５】
　本明細書において、「密度分布が均一」とは、繊維材料上におけるカーボンナノチュー
ブの密度が、カーボンナノチューブにより被覆される繊維表面積の被覆率で±約１０％の
誤差を有している状態を意味する。
【００２６】
　本明細書の様々な実施形態において、セラミックマトリックス及びカーボンナノチュー
ブ浸出繊維材料を含有する複合材料が記載されている。
【００２７】
　カーボンナノチューブが浸出した繊維材料（炭素繊維、セラミック繊維、金属繊維及び
ガラス繊維など）は、２００９年１１月２日に全て出願され、同時係属中である出願人の
米国特許出願第１２／６１１，０７３号、第１２／６１１，１０１号及び第１２／６１１
，１０３号に記載されており、各出願について、その全内容が参照により本明細書に組み
込まれる。図１は、炭素繊維に浸出したカーボンナノチューブの例示的なＴＥＭ画像を示
す。図２は、カーボンナノチューブが浸出した炭素繊維の例示的なＳＥＭ画像を示してお
り、ここで、カーボンナノチューブは目標長さ４０μｍの＋２０％以内の長さである。図
１及び２の画像において、カーボンナノチューブは多層カーボンナノチューブであるが、
単層カーボンナノチューブ、２層カーボンナノチューブ及び３層以上の多層カーボンナノ
チューブなどのあらゆるカーボンナノチューブを用いて本複合材料の繊維材料に浸出させ
てもよい。
【００２８】
　前述の繊維材料は、カーボンナノチューブが浸出可能であり複合材料に包含可能な様々
な繊維材料の単なる例示である。本明細書に記載される様々な実施形態のすべてにおいて
、カーボンナノチューブが浸出し得る繊維材料には、例えば、ガラス繊維、炭素繊維、金
属繊維、セラミック繊維及び有機繊維（例えば、アラミド繊維）が含まれる。ある実施形
態において、繊維材料には、例えば、ガラス繊維、炭素繊維、金属繊維、セラミック繊維
、有機繊維、炭化ケイ素（ＳｉＣ）繊維、炭化ホウ素（Ｂ4Ｃ）繊維、窒化ケイ素（Ｓｉ3

Ｎ4）繊維、酸化アルミニウム（Ａｌ2Ｏ3）繊維、及びこれらの様々な組み合わせが含ま
れる。ある実施形態において、カーボンナノチューブの望ましい性質が、カーボンナノチ
ューブの浸出する繊維材料に与えられ、これにより、得られる複合材料のセラミックマト
リックスを強化する。当業者であれば、本明細書に記載される実施形態に、カーボンナノ
チューブが浸出し得るあらゆる種類の繊維材料を用いて、これにより要求される目的の性
質を強化することも理解できる。さらに、繊維材料の同一性（identity）又は割合（frac
tion）や、繊維材料に浸出するカーボンナノチューブの属性（quality）を変化させるこ
とにより、複合材料で異なる性質に対応することが可能である。理論又は機構に拘束され
るものではないが、出願人は、繊維材料が複合材料のセラミックマトリックスを構造的に
強化すると考える。
【００２９】
　ある実施形態において、カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、カーボンナノチューブ
の不足した繊維材料を備えた複合材料に含まれる。例示的な組み合わせには、限定するも
のではないが、カーボンナノチューブ浸出ガラス繊維とカーボンナノチューブの浸出が不
足したセラミック繊維、カーボンナノチューブ浸出セラミック繊維とカーボンナノチュー
ブの浸出が不足したガラス繊維、カーボンナノチューブ浸出炭素繊維とカーボンナノチュ
ーブの浸出が不足したセラミック繊維、及び、カーボンナノチューブ浸出炭素繊維とカー
ボンナノチューブの浸出が不足したガラス繊維が含まれる。また、あらゆる種類のカーボ
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ンナノチューブ浸出繊維も、カーボンナノチューブの浸出が不足した同種の繊維材料とと
もに複合材料に含まれてもよい。
【００３０】
　炭素繊維は、繊維の生成に用いられる前駆体（そのいずれもが本明細書に記載される様
々な実施形態に使用可能）、すなわち、レーヨン、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）及び
ピッチ（pitch）に基づいて３種類に分類される。セルロース系材料であるレーヨン前駆
体から作られる炭素繊維は、炭素含有量が約２０％と比較的低く、その繊維は低強度かつ
低剛性の傾向にある。対照的に、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）前駆体が提供する炭素
繊維は、炭素含有量が約５５％であり、表面欠陥が最小限であるため、極めて優れた引張
強度を有する。石油アスファルト、コールタール及びポリ塩化ビニルに基づくピッチ前駆
体もまた、炭素繊維を生成するために用いられる。ピッチは、比較的低コストで炭素収率
が高いが、得られる炭素繊維に対する既知のバッチ処理に不均一性という問題がある。
【００３１】
　様々な実施形態において、本複合材料の繊維材料は、フィラメント（filament）、ヤー
ン（yarn）、繊維トウ（fiber tow）、テープ、不織織物（non-woven fabric）、繊維プ
ライ（fiber ply）、及び、他の３次元織物又は不織織物構造体の限定されない形態であ
る。例えば、繊維材料が炭素繊維である実施形態において、繊維材料は、炭素フィラメン
ト、炭素繊維ヤーン、炭素繊維トウ、炭素テープ、炭素繊維編組、炭素織物、不織炭素繊
維マット（no-woven carbon fiber mat）、炭素繊維プライ、及び、他の３次元織物構造
体又は３次元不織構造体などの限定されない形態であってよい。図３は、カーボンナノチ
ューブ浸出繊維で織られた織物の例示的なＳＥＭ画像を示す。様々な実施形態において、
均一な長さ及び均一な分布のカーボンナノチューブは、巻き取り可能な長さのフィラメン
ト、繊維トウ、テープ、織物及び他の３次元織物構造体に沿って生成される。フィラメン
ト、繊維トウ、ヤーン、マット、織物及び不織織物などにカーボンナノチューブを直接浸
出させることができる一方、カーボンナノチューブ浸出繊維でできた元となる繊維トウ、
ヤーンなどからこのような高い規則構造を生成することも可能である。例えば、カーボン
ナノチューブ浸出繊維材料を、カーボンナノチューブ浸出繊維トウでできた織物に変える
ことができる。
【００３２】
　フィラメントには、大きさが約１μｍから約１００μｍまでの直径を有する高アスペク
ト比の繊維が含まれる。
【００３３】
　繊維トウは、通常、フィラメントを密に結合した束（bundle）であり、ある実施形態で
は、これが撚り合わされてヤーンとなる。ヤーンには、撚り合わされたフィラメントを密
に結合した束が含まれるが、ここで、ヤーンにおける各フィラメントの直径は、比較的均
一である。ヤーンには、「テックス（tex）」（１０００リニアメーター当たりのグラム
重量として示される）又は「デニール（denier）」（１０，０００ヤード当たりのポンド
重量として示される）で表される様々な重量がある。ヤーンに関して、標準的なテックス
範囲は、通常、約２００テックスから約２０００テックスまでである。
【００３４】
　繊維編組は、繊維が高密度に詰め込まれたロープ状構造体を示す。このようなロープ状
構造体は、例えば、ヤーンから組まれる。編組構造体は中空部分を含んでもよく、あるい
は、別のコア材料の周囲に組まれてもよい。
【００３５】
　繊維トウには、撚り合わされていないフィラメントを緩く結合した束が含まれる。ヤー
ンと同様に、繊維トウにおけるフィラメントの直径は概して均一である。また、繊維トウ
も様々な重量を有し、テックス範囲は、通常、約２００テックスから約２０００テックス
の間である。加えて、繊維トウは、例えば、１２Ｋトウ、２４Ｋトウ、４８Ｋトウなどの
繊維トウ内にある数千のフィラメントの数により、しばしば特徴付けられる。
【００３６】
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　テープは、例えば、織物又は不織の扁平繊維トウとして組まれる繊維材料である。テー
プは様々な幅をもち、通常、リボンに類似する両面構造体である。本明細書に記載される
様々な実施形態において、カーボンナノチューブは、テープの一面又は両面の繊維材料に
浸出する。また、種類、直径又は長さの異なるカーボンナノチューブが、テープの各面で
成長可能である。種類、直径又は長さの異なるカーボンナノチューブを繊維材料に浸出さ
せる利点は、以下の本明細書で考察する。同時係属中である出願人の米国特許出願に記載
されるように、巻いたテープに対するカーボンナノチューブの浸出は、連続的な方法で実
施される。
【００３７】
　ある実施形態において、繊維材料は、織物又はシート状構造体に組織化される。これら
には、前述のテープに加えて、例えば、織物、不織繊維マット及び繊維プライが含まれる
。このような高い規則構造は、カーボンナノチューブが既に浸出した状態の、元となる繊
維トウ、ヤーン、フィラメントなどから組まれる。テープと同様に、このような構造体も
また、カーボンナノチューブの連続的な浸出のための基材として機能する。
【００３８】
　同時係属中である出願人の出願に記載されるように、繊維材料は、その上でカーボンナ
ノチューブを成長させる目的で改質され、繊維材料上に触媒ナノ粒子層（通常は単分子層
よりも多い）がもたらされる。様々な実施形態において、カーボンナノチューブの成長を
媒介するために用いられる触媒ナノ粒子は、遷移金属及びこれらの様々な塩である。
【００３９】
　ある実施形態において、繊維材料には、更にバリア・コーティングが含まれる。例示的
なバリア・コーティングには、例えば、アルコキシシラン、メチルシロキサン、アルモキ
サン、アルミナナノ粒子、スピンオンガラス（spin on glass）及びガラスナノ粒子が含
まれる。例えば、１つの実施形態では、バリア・コーティングはＡｃｃｕｇｌａｓｓ（登
録商標）Ｔ－１１のスピンオンガラス（Honeywell International Inc., Morristown, NJ
）である。ある実施形態において、カーボンナノチューブ合成のための触媒ナノ粒子は、
未硬化のバリア・コーティング材と混合されて、その後、共に繊維材料に適用される（ap
plied）。他の実施形態において、バリア・コーティング材は、触媒ナノ粒子の付着（dep
osition）前に繊維材料に加えられる。バリア・コーティング材は、通常、カーボンナノ
チューブ成長のための炭素原料ガスに対する触媒ナノ粒子の曝露を可能にするのに十分な
薄さである。ある実施形態では、バリア・コーティングの厚さは、触媒ナノ粒子の有効径
未満か、あるいは、それとほぼ等しい。ある実施形態では、バリア・コーティングの厚さ
は、約１０ｎｍから約１００ｎｍの範囲である。他の実施形態では、バリア・コーティン
グの厚さは、４０ｎｍを含む、約１０ｎｍから約５０ｎｍの範囲である。ある実施形態で
は、バリア・コーティングの厚さは、約１０ｎｍ未満であり、約１ｎｍ、約２ｎｍ、約３
ｎｍ、約４ｎｍ、約５ｎｍ、約６ｎｍ、約７ｎｍ、約８ｎｍ、約９ｎｍ及び約１０ｎｍと
、これらの全中間値とその端数を含む。
【００４０】
　理論に拘束されるものではないが、バリア・コーティングは、繊維材料とカーボンナノ
チューブの間の中間層として機能し、また、繊維材料に対してカーボンナノチューブを機
械的に浸出させる。このような機械的な浸出は、カーボンナノチューブの有益な性質が繊
維材料に与えられるようにしつつ、繊維材料がカーボンナノチューブを組織化するための
基盤として機能する強固なシステムを提供する。さらに、バリア・コーティングを含むこ
との利点は、水分にさらされることに起因した化学的損傷、又は、カーボンナノチューブ
成長を促進するために用いられる高温での熱的損傷から、繊維材料を保護するという点に
もある。ある実施形態において、バリア・コーティングは、カーボンナノチューブ浸出繊
維材料が複合材料に組み込まれる前に除去される。一方、他の実施形態では、複合材料は
、バリア・コーティングが損なわれていないカーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有し
てもよい。
【００４１】
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　触媒ナノ粒子の付着後、ある実施形態では、化学蒸着（ＣＶＤ）ベースのプロセスが用
いられ、これにより、繊維上でカーボンナノチューブを連続的に成長させる。得られるカ
ーボンナノチューブ浸出繊維材料は、それ自体が複合材料構造である。より概略的には、
当業者に既知のあらゆる技術を用いてカーボンナノチューブを繊維材料に浸出させること
ができる。カーボンナノチューブ合成のための例示的な技術には、例えば、マイクロキャ
ビティ（micro-cavity）、熱又はプラズマＣＶＤ法、レーザー・アブレーション、アーク
放電、及び高圧一酸化炭素法（ＨｉＰＣＯ）による合成が含まれる。ある実施形態では、
ＣＶＤ成長は、成長プロセス中にカーボンナノチューブが電界方向に従うように電界を与
えるプラズマで支援される。
【００４２】
　本複合材料の繊維材料に浸出するカーボンナノチューブの種類は、通常、限定されるこ
となく様々である。本明細書の様々な実施形態において、繊維材料に浸出するカーボンナ
ノチューブは、例えば、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴｓ）、２層カーボンナノチ
ューブ（ＤＷＮＴｓ）、多層カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴｓ）及びこれらのあらゆる
組み合わせなど、フラーレン族のうち円筒状をしたあらゆる炭素数の同素体であってよい
。ある実施形態において、カーボンナノチューブは、フラーレン様構造で閉塞される。換
言すれば、このような実施形態では、カーボンナノチューブは閉塞端を有している。一方
、他の実施形態では、カーボンナノチューブは端部が開口した状態である。ある実施形態
において、カーボンナノチューブは他の物質を封入する。ある実施形態において、カーボ
ンナノチューブは、繊維材料に浸出した後に共有結合的に機能化される（covalently fun
ctionalized）。機能化は、特定のマトリックスに対するカーボンナノチューブの親和性
を向上するために用いられる。ある実施形態において、プラズマプロセスは、カーボンナ
ノチューブの機能化を促進するために用いられる。
【００４３】
　ある実施形態において、繊維材料に浸出するカーボンナノチューブは、繊維材料の長手
軸に略垂直である。換言すれば、繊維材料に浸出するカーボンナノチューブは、繊維表面
に対し、その周囲で垂直である。他の実施形態において、繊維材料に浸出するカーボンナ
ノチューブは、繊維材料の長手軸に対して略平行である。
【００４４】
　ある実施形態において、繊維材料に浸出したカーボンナノチューブは束になっておらず
、これにより、繊維材料とカーボンナノチューブとの間の強力な結合を促進する。束にな
っていないカーボンナノチューブは、カーボンナノチューブの有益な性質を本複合材料に
表すようにする。他の実施形態では、繊維材料に浸出したカーボンナノチューブは、カー
ボンナノチューブの合成中における成長密度を減少させることにより、高度に均一で、絡
み合った（entangled）カーボンナノチューブのマット（mat）の形態で得られる。このよ
うな実施形態において、カーボンナノチューブは、繊維材料の長手軸に略垂直にカーボン
ナノチューブを配列するのに十分な密度では成長しない。
【００４５】
　ある実施形態において、繊維材料に浸出するカーボンナノチューブの量は、複合材料の
少なくとも１つの性質がセラミックマトリックス単体又は繊維材料単体と比較して強化さ
れるように選択される。このような性質には、例えば、引張強度、ヤング率、せん断強度
、せん断弾性係数（shear modulus）、硬度（toughness）、圧縮強度、圧縮係数、密度、
電磁波吸収率／反射率、音響透過率、電気伝導性及び熱伝導性が含まれる。また、複合材
料におけるカーボンナノチューブの存在により、カーボンナノチューブの不足した同様の
複合材料よりも、高い強度重量比を有する最終製品の複合材料をより軽量に提供すること
もできる。
【００４６】
　ある実施形態において、要求される性質の繊維材料、結果的には複合材料を得られるよ
うに、繊維材料には特定の種類のカーボンナノチューブを浸出させ得る。例えば、種類、
キラリティ、直径、長さ及び密度の様々なカーボンナノチューブを繊維材料に浸出させる
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ことにより、複合材料の電気的性質を変更することができる。
【００４７】
　電気伝導性又は特定の伝導性は、電流を伝導する材料の性能についての１つの尺度であ
る。カーボンナノチューブは、そのキラリティに応じて、金属的、半金属的又は半導体的
となり得る。カーボンナノチューブのキラリティを指定するために公認の命名法が当業者
に受け入れられており、２つの指数（ｎ，ｍ）を用いて識別している（ここで、ｎとｍは
、六方晶系のグラファイトが管状構造に形成される場合、グラファイトの切断部及び巻き
方を表す整数である）。例えば、ｍ＝ｎである場合、そのカーボンナノチューブは「アー
ムチェア」型であるといわれる。このようなアームチェア型のカーボンナノチューブ、特
に、単層カーボンナノチューブは、金属導体であり、非常に高い電気伝導性及び熱伝導性
を有している。また、このような単層カーボンナノチューブは、非常に高い引張強度を有
している。
【００４８】
　また、キラリティに加えてカーボンナノチューブの直径も、その電気伝導性と熱伝導性
に関する性質とに影響を与える。カーボンナノチューブの合成において、カーボンナノチ
ューブの直径は、一定サイズの触媒ナノ粒子を用いることにより制御可能である。カーボ
ンナノチューブの直径は、通常、その形成に触媒作用を及ぼす触媒ナノ粒子の直径程度で
ある。このため、カーボンナノチューブの性質は、例えば、カーボンナノチューブの合成
に用いられる触媒ナノ粒子のサイズを調整することで、さらに制御される。限定しない例
として、直径約１ｎｍの触媒ナノ粒子を用いることにより、繊維材料に単層カーボンナノ
チューブが浸出する。より大きな触媒ナノ粒子は、主に、多層カーボンナノチューブを作
製するために用いられるが、これは、その複数のナノチューブ層のために、あるいは、単
層及び多層カーボンナノチューブの混合のために、より大きな直径を有する。多層カーボ
ンナノチューブは、通常、電流を不均一に再分配する個々のナノチューブ層の間における
層間反応のために、単層カーボンナノチューブよりも複雑な導電率プロファイル（conduc
tivity profile）を有する。一方、単層カーボンナノチューブの異なる部分を通る電流は
変化しない。
【００４９】
　複合材料における繊維材料の間隔は、およそ１繊維の直径よりも大きいか、又はそれと
等しい（例えば、約５μｍから約５０μｍ）ため、この長さの少なくとも約半分のカーボ
ンナノチューブが、複合材料における電気伝導性のパーコレーション経路を確立するため
に用いられる。このようなカーボンナノチューブの長さにより、隣接繊維間をカーボンナ
ノチューブとカーボンナノチューブとで橋渡しすることで、電気伝導性のパーコレーショ
ン経路が確立される。繊維材料の直径と複合材料における繊維材料の間隔とに応じてカー
ボンナノチューブの長さは調節され、結果的に、電気伝導性のパーコレーション経路が確
立される。電気伝導性のパーコレーション経路を確立することが要求されない、又は必要
とされない用途において、繊維の直径よりも長さの短いカーボンナノチューブを用いて構
造的な性質を強化することができる。ある実施形態において、繊維材料に浸出するカーボ
ンナノチューブの長さは、カーボンナノチューブ合成中に、炭素含有原料ガスの流量及び
圧力、キャリアガスの流量及び圧力、反応温度及びカーボンナノチューブ成長条件への曝
露時間の各値を調節することにより制御可能である。
【００５０】
　本複合材料のある実施形態において、同一の連続繊維材料のうち異なる部分で様々な長
さを有するカーボンナノチューブが用いられる。このような場合、カーボンナノチューブ
が浸出した繊維材料は、セラミックマトリックスの１以上の性質を強化することができる
。例えば、所定の複合材料において、せん断強度又は他の構造的性質を強化するために、
均一に短いカーボンナノチューブを浸出させた繊維材料の第１の部分と、電気的又は熱的
性質を強化するために、均一に長いカーボンナノチューブを浸出させた繊維材料の第２の
部分と、を有することが望ましい。
【００５１】
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　ある実施形態において、繊維材料に浸出したカーボンナノチューブは、概して長さが均
一である。ある実施形態において、浸出したカーボンナノチューブの平均長さは、約１μ
ｍから約５００μｍであり、約１μｍ、約２μｍ、約３μｍ、約４μｍ、約５μｍ、約６
μｍ、約７μｍ、約８μｍ、約９μｍ、約１０μｍ、約１５μｍ、約２０μｍ、約２５μ
ｍ、約３０μｍ、約３５μｍ、約４０μｍ、約４５μｍ、約５０μｍ、約６０μｍ、約７
０μｍ、約８０μｍ、約９０μｍ、約１００μｍ、約１５０μｍ、約２００μｍ、約２５
０μｍ、約３００μｍ、約３５０μｍ、約４００μｍ、約４５０μｍ、約５００μｍや、
これらの全中間値及び端数が含まれる。ある実施形態において、浸出したカーボンナノチ
ューブの平均長さは、例えば、約０．５μｍなど約１μｍ未満であり、これらの全中間値
及び端数が含まれる。ある実施形態において、浸出したカーボンナノチューブの平均長さ
は、約１μｍから約１０μｍであり、例えば、約１μｍ、約２μｍ、約３μｍ、約４μｍ
、約５μｍ、約６μｍ、約７μｍ、約８μｍ、約９μｍ、約１０μｍや、これらの全中間
値及び端数が含まれる。また他の実施形態において、浸出したカーボンナノチューブの平
均長さは約５００μｍよりも大きく、例えば、約５１０μｍ、約５２０μｍ、約５５０μ
ｍ、約６００μｍ、約７００μｍや、これらの全中間値及び端数が含まれる。様々な実施
形態において、浸出したカーボンナノチューブの平均長さは、例えば、カーボンナノチュ
ーブ成長条件に対する曝露時間、成長温度、並びに、カーボンナノチューブの合成中に用
いられる炭素含有原料ガス（例えば、アセチレン、エチレン又はエタノール）とキャリア
ガス（例えば、ヘリウム、アルゴン又は窒素）の流量及び圧力により影響を受ける。炭素
含有原料ガスは、通常、カーボンナノチューブの合成中に全反応容積の約０．１％から約
１５％の範囲で供給される。
【００５２】
　ある実施形態において、浸出したカーボンナノチューブの平均長さは、約１μｍから約
１０μｍである。このような長さを有するカーボンナノチューブは、例えば、せん断強度
を向上させる用途に有用である。他の実施形態において、浸出したカーボンナノチューブ
の平均長さは、約５μｍから約７０μｍである。このような長さを有するカーボンナノチ
ューブは、例えば、引張強度向上などの用途、特に、カーボンナノチューブが繊維方向に
配列された場合に有用である。また他の実施形態において、カーボンナノチューブの平均
長さは、約１０μｍから約１００μｍである。このような長さを有するカーボンナノチュ
ーブは、例えば、機械的性質に加えて、電気的及び熱的な伝導性も向上させるのに有用で
ある。ある実施形態において、カーボンナノチューブの平均長さは、約１００μｍから約
５００μｍである。このような長さを有するカーボンナノチューブは、例えば、電気的及
び熱的な伝導性を向上させるために特に有益である。
【００５３】
　ある実施形態において、カーボンナノチューブの平均長さは、カーボンナノチューブの
不足している複合材料に対して、複合材料の熱膨張率を約４分の１以下まで減少させるの
に十分な長さである。ある実施形態において、カーボンナノチューブの平均長さは、カー
ボンナノチューブの不足した複合材料に対して、複合材料の剛性及び耐磨耗性を約３倍以
上まで向上させるのに十分な長さである。ある実施形態において、カーボンナノチューブ
の平均長さは、複合材料における電気的伝導経路を確立するのに十分な長さである。ある
実施形態において、カーボンナノチューブの平均長さは、複合材料における熱的な伝導経
路を確立するのに十分な長さである。
【００５４】
　繊維材料上のカーボンナノチューブ密度の均一性に関して、ある実施形態では、繊維材
料に浸出したカーボンナノチューブは、通常、密度分布が均一である。前述に定義したよ
うに、密度分布の誤差は、カーボンナノチューブが浸出する繊維材料の表面積全体で±約
１０％である。限定しない例として、この誤差は、直径８ｎｍの５層カーボンナノチュー
ブで、１平方マイクロメートル当たり±約１５００のカーボンナノチューブに相当する。
このような形状ではカーボンナノチューブの内部空間を充填可能と仮定している。ある実
施形態において、繊維材料のパーセント被覆率（すなわち、カーボンナノチューブで被覆
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される繊維材料の表面積の百分率）として表されるカーボンナノチューブ密度の最大値は
、再び直径８ｎｍの５層カーボンナノチューブにおいて内部空間を充填可能と仮定すると
、約５５％にもなる。５５％の表面積被覆率は、前述の寸法を有するカーボンナノチュー
ブに関して、１平方マイクロメートル当たり最大約１５，０００のカーボンナノチューブ
に相当する。ある実施形態において、被覆の密度は、１平方マイクロメートル当たり最大
約１５，０００のカーボンナノチューブである。当業者であれば、繊維材料表面上におけ
る触媒ナノ粒子の配置、カーボンナノチューブの成長条件に対する曝露時間、及び、繊維
材料に対するカーボンナノチューブの浸出に用いられる実際の成長条件自体を変えること
により、幅広いカーボンナノチューブ密度が得られることを認識できる。前述のように、
カーボンナノチューブの分布密度が高くなるとともに長さが短くなるにつれて、通常、機
械的性質（例えば、引張強度）の向上について有用性が高まる一方、カーボンナノチュー
ブの分布密度が低くなるとともに長さが長くなるにつれて、通常、熱的及び電気的性質の
向上について有用性が高まる。しかしながら、増大した分布密度は、長いカーボンナノチ
ューブが存在する場合であっても依然として有益である。
【００５５】
　引張強度には、３つの異なる測定値、すなわち、１）材料のひずみが弾性変形から塑性
変形（その結果、材料の不可逆的な変形が生じる）に変化する応力を評価する降伏強度、
２）引張荷重、圧縮荷重又はせん断荷重を受けたとき、材料が耐え得る最大応力を評価す
る終局強度、及び３）破断点における応力－ひずみ線図上での応力の座標を評価する破壊
強度、が含まれる。せん断強度は、繊維方向に垂直に荷重が印加された場合に材料が破断
する応力を評価する。圧縮強度は、圧縮荷重が印加された場合（すなわち、繊維方向に平
行に荷重が印加される）に、材料が破断する応力を評価する。
【００５６】
　多層カーボンナノチューブは、特に、約６３ＧＰａの引張強度を達成し、これまでに測
定されたあらゆる材料の中で、最も高い引張強度を有する。さらに、理論計算によれば、
あるカーボンナノチューブに関して、最大約３００ＧＰａの引張強度も可能であることが
示されている。本複合材料における引張強度の増加は、正確にはカーボンナノチューブの
性質、さらには、繊維材料に浸出したときのカーボンナノチューブの密度及び分布による
。例えば、カーボンナノチューブ浸出繊維材料では、元となる繊維材料に対して引張強度
が２～３倍以上も増加することが示されている。同じく、例示的なカーボンナノチューブ
浸出繊維材料は、元となる繊維材料に対して最大で３倍以上のせん断強度と、最大で２．
５倍以上の圧縮強度と、を有している。繊維材料のこのような強度増加は、カーボンナノ
チューブ浸出繊維材料が分布する複合材料に与えられる。
【００５７】
　ある実施形態において、浸出したカーボンナノチューブを含有する繊維材料は、セラミ
ックマトリックスに均一に分布する。換言すれば、カーボンナノチューブの浸出した繊維
材料は、セラミックマトリックス中に均質的に（homogeneously）分布する。ある実施形
態において、繊維材料は、セラミックマトリックスでランダムに配向される。このような
場合、複合材料の性質は等方的に強化される。他の実施形態において、繊維材料は、セラ
ミックマトリックス中で配列され、あるいは配向される。このような場合、複合材料の性
質は異方的に強化される。ある実施形態において、繊維材料は、セラミックマトリックス
中で均一に分布するとともに配列される。他の実施形態において、繊維材料は、セラミッ
クマトリックス中でランダムに均一に分布する。
【００５８】
　ある実施形態において、繊維材料は、これに浸出する２種類以上の長さのカーボンナノ
チューブを有する。このような実施形態においても、繊維材料は、ランダムに分布してい
るか、配列されるか、あるいは何らかの方法で配向されてよい。前述のように、様々な長
さのカーボンナノチューブは、同一の繊維材料の異なる部分に浸出し、複合材料に異なる
性質の強化をもたらすために用いられる。
【００５９】
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　別の実施形態において、長さの異なるカーボンナノチューブは、２以上の繊維材料に浸
出し、その後、いずれも複合材料に均一に分布する。このような繊維材料も、複合材料に
異なる性質の強化をもたらす。したがって、第１の長さを有するカーボンナノチューブは
第１の繊維材料に浸出し、第２の長さを有するカーボンナノチューブは第２の繊維材料に
浸出し、これにより複合材料に異なる性質の強化をもたらす。２種類以上の繊維材料が用
いられる場合にも、ランダム分布であるか、配列されるか、あるいは何らかの方法で配向
されてよい。本明細書において後述されるように、浸出したカーボンナノチューブを含有
する１つ、２つ又はそれ以上の繊維材料について、分布が不均一であってもよい。
【００６０】
　他の実施形態において、繊維材料は、セラミックマトリックス中で不均一に分布する。
換言すれば、カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、セラミックマトリックス中に不均質
に（heterogeneously）分布する。ある実施形態において、不均一な分布は、セラミック
マトリックス中における勾配分布（gradient distribution）である。ある実施形態にお
いて、セラミックマトリックスの第１部分には、カーボンナノチューブ浸出繊維材料が含
まれ、セラミックマトリックスの第２部分には、カーボンナノチューブ浸出繊維材料が全
く含まれない。後者の実施形態の限定しない例として、本開示のセラミックマトリックス
の複合材料は、セラミックマトリックスの表面近傍に繊維材料を含んだだけで、その最外
領域が選択的に強化される。
【００６１】
　不均一に分布するカーボンナノチューブ浸出繊維材料を含む実施形態において、カーボ
ンナノチューブ浸出繊維材料を用いて、複合材料の特定の部分にのみ強化された性質が選
択的に与えられる。限定しない例として、カーボンナノチューブ浸出繊維材料を表面近傍
にのみ有する複合材料は、表面の熱伝導性（heat transfer properties）を強化するため
に、又は表面に耐衝撃性（impact resistance）を与えるために用いられる。別の実施形
態において、長さの異なるカーボンナノチューブが２種類以上の繊維材料に浸出し、そし
てこれら繊維材料は複合材料中に不均一に分布する。例えば、長さの異なるカーボンナノ
チューブが浸出した繊維材料は、複合材料の異なる部分に分布する。このような実施形態
において、長さの異なる繊維材料は、それらが分布する複合材料の部分を別々に強化する
。限定しない例として、耐衝撃性を向上させるのに十分な長さのカーボンナノチューブは
、繊維材料に浸出して複合材料の表面近傍に分布し、電気伝導性のパーコレーション経路
を確立するために十分な長さのカーボンナノチューブは、繊維材料に浸出して複合材料の
別の領域に分布する。性質強化の他の組み合わせは、本開示を考慮すれば、当業者により
想定可能である。カーボンナノチューブ浸出繊維材料が複合材料に均一に分布する場合の
ように、繊維材料の配置は、不均一分布の場合においても、ランダムであるか、配列され
るか、あるいは、何らかの方法で配向されてもよい。
【００６２】
　ある実施形態において、複合材料には、複合材料には、セラミックマトリックス、第１
部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料、及び第２部分のカーボンナノチューブ浸出繊
維材料が含まれる。第１部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料、及び、第２部分のカ
ーボンナノチューブ浸出繊維材料は、夫々、セラミックマトリックスのうち、第１領域及
び第２領域に分布する。第１部分に浸出するカーボンナノチューブの平均長さ、及び、第
２部分に浸出するカーボンナノチューブの平均長さは、セラミックマトリックスの第１領
域とセラミックマトリックスの第２領域とが、機械的、電気的又は熱的性質を異にするよ
うに選択される。
【００６３】
　ある実施形態において、第１部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料と第２部分のカ
ーボンナノチューブ浸出繊維材料は、同一の繊維材料である。例えば、ある実施形態にお
いて、第１部分の繊維材料と第２部分の繊維材料は、いずれも、炭素繊維であるか、又は
、本明細書に記載される他のあらゆる繊維材料である。他の実施形態において、第１部分
のカーボンナノチューブ浸出繊維材料と第２部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料は
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、異なる繊維材料である。ある実施形態において、第１部分のカーボンナノチューブ浸出
繊維材料と第２部分のカーボンナノチューブ浸出繊維材料の少なくとも一方には、少なく
ともカーボンナノチューブ浸出繊維材料をオーバーコート（overcoat）する保護層も含ま
れる。このような保護層のさらなる詳細については、以下の本明細書においてより詳しく
考察される。
【００６４】
　本明細書に記載される複合材料を形成する上で、多種多様なセラミックマトリックスが
用いられる。ある実施形態において、セラミックマトリックスは、２成分、３成分又は４
成分からなるセラミック材料である。ある実施形態において、セラミックマトリックスは
、炭化物、窒化物、ホウ化物又は酸化物である。ある実施形態において、セラミックマト
リックスには、例えば、炭化ケイ素、炭化タングステン、炭化クロム（Ｃｒ3Ｃ2）、炭化
チタン（ＴｉＣ）、窒化チタン（ＴｉＮ）、ホウ化チタン（ＴｉＢ2）、酸化アルミニウ
ム及び窒化ケイ素（Ｓｉ3Ｎ4）など、少なくとも１つの化合物が含まれる。さらなる実施
形態において、他の好適なセラミックマトリックスには、例えば、ＳｉＣＮ、Ｆｅ2Ｎ及
びＢａＴｉＯ3が含まれる。また更なる実施形態において、セラミックマトリックスには
、アルミノケイ酸リチウム又はムライト（２つの化学量論的形態、すわなち、３Ａｌ2Ｏ3

・２ＳｉＯ2又は２Ａｌ2Ｏ3・ＳｉＯ2を有するケイ酸塩鉱物）が含まれる。
【００６５】
　カーボンナノチューブ浸出繊維材料の形成後、セラミックマトリックス及びカーボンナ
ノチューブ浸出繊維材料を含有する複合材料は、例えば、化学気相浸透法（chemical vap
or infiltration）、反応溶融含浸法（reactive melt infiltration）、電気泳動析出法
（electrophoretic deposition）、高分子注入（polymer impregnation）、熱分解、焼結
、コロイド沈着法（colloidal deposition）、ゾルゲル法（sol-gel deposition）及び粉
体加工（powder processing）など、当業者に既知のあらゆる方法を用いて形成可能であ
る。
【００６６】
　セラミックマトリックスとカーボンナノチューブ浸出繊維材料の特定の組み合わせが、
当該技術分野において格別の有用性をもつように本発明で考慮される。ある実施形態にお
いて、繊維材料は炭化ケイ素繊維であり、セラミックマトリックスは酸化アルミニウムで
ある。他の実施形態において、繊維材料は、炭化ケイ素繊維であり、セラミックマトリッ
クスは、窒化ケイ素である。また他の実施形態において、繊維材料は、炭化ケイ素繊維で
あり、セラミックマトリックスは、炭化ケイ素である。また他の実施形態において、繊維
材料は、炭素繊維であり、セラミックマトリックスは、炭化ケイ素である。図４及び５は
、炭化ケイ素のセラミックマトリックスに分布したカーボンナノチューブ浸出炭素繊維の
例示的なＳＥＭ画像を示す。図４の炭化ケイ素粒子は十分に焼結しているが、図５のもの
は部分的にしか焼結していない。
【００６７】
　ある実施形態において、セラミックマトリックスはセメントである。例示的なセメント
は、当業者に既知であり、例えば、ポルトランドセメント、ポゾラン－石灰（Pozzolan-l
ime）セメント、スラグ－石灰（slag-lime）セメント、高硫酸塩（supersulfated）セメ
ント、アルミン酸カルシウムセメント、スルホアルミン酸カルシウムセメント及びこれら
の組み合わせを含む。ある実施形態において、セラミックマトリックスとして有用なセメ
ントには、炭化物ベースのセメント（例えば、炭化タングステン、炭化クロム及び炭化チ
タンなどのセメント）、耐火セメント（タングステントリア及び炭酸バリウム－ニッケル
（barium-carbonate-nickel）などのセメント）、クロム－アルミナ（chromium-alumina
）・セメント、及び、ニッケル－酸化マグネシウム（nickel-magnesia）と鉄－炭化ジル
コニウム（iron-zirconium carbide）のセメントや、これらの組み合わせが含まれる。
【００６８】
　より具体的な実施形態において、セラミックマトリックスは、ポルトランドセメントで
ある。ポルトランドセメントは、５つの分類、すなわち、タイプＩ、タイプＩＩ、タイプ
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ＩＩＩ、タイプＩＶ及びタイプＶにより特徴付けられる。ポルトランドセメントが割り振
られる分類は、ポルトランドセメントの特に機械的性質及び硬化挙動により定義される。
ある実施形態において、ポルトランドセメントは、タイプＩ、タイプＩＩ、タイプＩＩＩ
、タイプＩＶあるいはタイプＶのポルトランドセメントである。各種ポルトランドセメン
トのいずれも、本明細書に記載された様々な実施形態におけるセラミックマトリックスと
して使用可能である。
【００６９】
　当業者であれば、複合材料は、通常、約６０％の繊維材料と、約４０％のマトリックス
材と、を用いることを認識できる。この比率は、例えば、浸出したカーボンナノチューブ
など、第３の要素の導入に伴って、変更することができる。例えば、最大で約２５重量％
のカーボンナノチューブを添加することで、繊維材料は約５重量％と約７５重量％との間
で変動し、セラミックマトリックスは約２５重量％と約９５重量％との間で変動する。前
述のように、カーボンナノチューブの担持量の百分率は、要求される種類の性質を強化す
るために変動し得る。カーボンナノチューブの担持量の百分率は、例えば、繊維材料に浸
出するカーボンナノチューブの密度を変化させるか、繊維材料の量を変化させるか、又は
、繊維材料に浸出するカーボンナノチューブの長さを変化させることにより変動可能であ
る。
【００７０】
　ある実施形態において、繊維材料のうちカーボンナノチューブの重量百分率は、カーボ
ンナノチューブの平均長さにより決定される。ある実施形態又は他の実施形態において、
繊維材料のうちカーボンナノチューブの重量百分率は、繊維材料に浸出するカーボンナノ
チューブの被覆密度（density of coverage）により更に決定される。約５重量％未満の
カーボンナノチューブ担持量は機械的性質の強化に十分であるが、電気的及び熱的伝導性
の強化のためには、カーボンナノチューブの担持量は、約５重量％以上であることが好ま
しい。ある実施形態において、本明細書に記載される複合材料は、最大で約１０重量％の
カーボンナノチューブを含有する。ある実施形態において、複合材料のうち、カーボンナ
ノチューブは、約０．１重量％から約１０重量％である。ある実施形態において、繊維材
料は、最大で約４０重量％のカーボンナノチューブを含有する。ある実施形態において、
カーボンナノチューブ浸出繊維材料のうち、カーボンナノチューブは、約０．５重量％か
ら約４０重量％である。前述を考慮すると、本複合材料は、本明細書に示された開示の精
神及び範囲内になお属しつつ、非常に様々な組成を有する。
【００７１】
　用途に応じて、本複合材料は、連続繊維、短繊維（chopped fiber）又はこれらの組み
合わせのいずれかの形態をした繊維材料を用いて形成される。ある実施形態において、繊
維材料は短繊維の形態である。短繊維の場合、本明細書、及び同時係属中である出願人の
特許出願に記載されるように、連続繊維にカーボンナノチューブを浸出させ、その後、当
業者に既知の方法によりより小さなセグメント（segments）に切断される。ある実施形態
において、連続繊維は、個々に、あるいは、本明細書で後述される織り繊維（woven fibe
rs）又は不織繊維（non-woven fibers）のあらゆる配列のいずれかで、直接複合材料に分
布する。ある実施形態において、繊維材料は、巻き取り可能な寸法を有する。
【００７２】
　ある実施形態において、本複合材料には、少なくともカーボンナノチューブ浸出繊維材
料をオーバーコートする保護層も含まれる。ある実施形態において、保護層は繊維材料上
に浸出するカーボンナノチューブもオーバーコートする。複合材料を形成するために用い
られる条件下では、繊維材料、又はこれに浸出するカーボンナノチューブは、セラミック
マトリックス、又はセラミックマトリックスを形成するために用いられる前駆体と反応し
やすくなる。例えば、セラミックマトリックス及びカーボンナノチューブ浸出繊維材料で
複合材料を形成するためのプロセスにおいて、繊維材料、又はこれに浸出するカーボンナ
ノチューブの中には、反応により、複合材料の性質を構造的に弱める、あるいは、低下さ
せる不要の副生成物をセラミックマトリックス中に形成するものがある。カーボンナノチ
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ューブ浸出繊維材料上に保護層を組み込むことにより、繊維材料又はカーボンナノチュー
ブの不要な反応が除去又は実質的に低減される。
【００７３】
　様々な保護層及びその付着方法が、本明細書に記載されるカーボンナノチューブ浸出繊
維材料のオーバーコートに適している。一般に、従来のバリア・コーティングのあらゆる
ものも、カーボンナノチューブの不要な化学反応を防止する保護層として用いられる。従
来のバリア・コーティングには、前述のサイジング剤、又は、より一般的に、シリカ及び
アルミナをベースにした繊維材料用コーティングが含まれる。ある実施形態において、例
示的な保護層には、例えば、ニッケル及び二ホウ化チタンが含まれる。また、適合し得る
別の保護層には、クロム、マグネシウム、チタン、銀及びスズが含まれる。ある実施形態
において、保護層は、例えば、電気めっき又は化学蒸着などの技術により、カーボンナノ
チューブ浸出繊維材料上に付着する。例えば、保護層は、電気めっき技術により付着した
、無電解のニッケル又はニッケル合金であってよい。ある実施形態において、保護層は約
１ｎｍから約１０ｎｍの厚さを有する。
【００７４】
　カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、複合材料の形成中、セラミックマトリックスと
反応しやすくなり、このような反応は、通常、不要であると考えられているが、ある実施
形態では、このような反応を、複合材料の性質を有効に強化するために用いることができ
る。このような実施形態において、繊維材料、又はこれに浸出したカーボンナノチューブ
のうちの少なくとも１つは、セラミック前駆体物質と少なくとも部分的に反応して、セラ
ミック材の少なくとも一部を形成する。繊維材料又はカーボンナノチューブとセラミック
前駆体物質との反応は、複合材料内における空隙の形成が有害である場合に望ましい。限
定しない例として、炭化ケイ素のセラミックマトリックスと、これに分布する炭素繊維と
、を含有する複合材料は、カーボンナノチューブ浸出炭素繊維に液体シリコンを適用する
ことで形成可能であるが、これは、結果的に、炭素繊維又はこれに浸出するカーボンナノ
チューブを炭素源として用いて、その場で炭化ケイ素を形成することになる。セラミック
マトリックスのその場形成についての他の実施形態は、当業者により想定可能である。
【００７５】
　ある実施形態において、カーボンナノチューブが繊維材料に浸出することは、例えば、
水分、酸化、剥離（abrasion）又は圧縮から繊維材料を保護するサイジング剤としてなど
、更なる目的にも適う。また、カーボンナノチューブをベースにしたサイジング剤は、複
合材料において、繊維材料とセラミックマトリックスとの間の界面（interface）として
の機能も果たす。このようなカーボンナノチューブをベースにしたサイジング剤は、従来
のサイジング剤に代えて、又は従来のサイジング剤に加えて繊維材料に適用される。従来
のサイジング剤は、種類及び機能が大きく異なり、例えば、界面活性剤、静電気防止剤、
潤滑剤、シロキサン、アルコキシシラン、アミノシラン、シラン、シラノール、ポリビニ
ルアルコール、でんぷん及びこれらの混合物を含む。このような従来のサイジング剤は、
存在する場合、カーボンナノチューブ自体を保護し、あるいは、カーボンナノチューブ単
独では与えられない、繊維材料に対するさらなる性質強化を提供する。ある実施形態にお
いて、従来のサイジング剤は、カーボンナノチューブの浸出前に繊維材料から除去しても
よい。前述のように、繊維材料に浸出するカーボンナノチューブは、繊維材料に直接的に
結合するか、あるいは触媒ナノ粒子又はバリア・コーティング（これらは、ある実施形態
において、従来のサイジング剤とすることができる）を通して間接的に結合する。
【００７６】
　セラミックマトリックス及びカーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有する複合材料に
は潜在的な用途が多数ある。ある実施形態において、セラミックマトリックス及びカーボ
ンナノチューブ浸出繊維材料を含有する複合材料を含む製品が、本明細書に記載される。
【００７７】
　また、カーボンナノチューブの浸出した伝導性の炭素繊維は超伝導用電極の製造に用い
られる。超伝導繊維の生成では、繊維材料と超伝導層の熱膨張係数を異にすることが少な
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くとも一部の原因となり、繊維材料に対する超伝導層の十分な接着性を実現することが困
難となり得る。当該技術分野における別の問題は、ＣＶＤプロセスによる繊維材料のコー
ティング中に発生する。例えば、反応ガス（例えば、水素ガス又はアンモニアなど）は、
繊維表面を攻撃し、あるいは繊維表面上に有害な炭化水素化合物を形成して、超伝導層の
良好な接着をより困難にする。カーボンナノチューブ浸出炭素繊維材料は、当該技術分野
におけるこれらの課題を解消する。
【００７８】
　前述のように、カーボンナノチューブ浸出繊維材料を有する複合材料は、カーボンナノ
チューブの存在に起因して、耐摩耗性の向上を示す。金属マトリックス及びカーボンナノ
チューブ浸出繊維材料を含有する複合材料の存在が有効となり得る製品には、限定するも
のではないが、ブレーキローター、自動車のドライブシャフト、ゴム製のＯリング及びガ
スケットシール、工具（tools）、ベアリング、航空機部品、並びに自転車のフレームが
含まれる。
【００７９】
　カーボンナノチューブの有効表面積が大きいことにより、本複合材料が、水のろ過用途
や他の抽出プロセス（例えば、水からの有機油の分離など）に適したものとなる。また、
カーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有する複合材料は、地下水面、水貯蔵施設、又は
家庭若しくは職場用のインラインフィルタから有機毒を除去するためにも用いられる。
【００８０】
　油田技術において、本複合材料は、例えば、パイプベアリング、配管補強材及びゴム製
Ｏリングなどの掘削装置の製造に有用である。また、前述したように、カーボンナノチュ
ーブの浸出した繊維は、地層から有益な石油埋蔵物を採取するために油田にも適用可能な
抽出プロセスに用いられる。例えば、本複合材料は、大量の水又は砂が存在する地層から
石油を抽出するために、又は、高沸点のため別の方法では分離が困難となる重油を抽出す
るために用いられる。例えば、有孔配管システムと併せて、有孔配管にオーバーコートさ
れる本複合材料による前記重油のウィッキング（wicking）が、真空システム（vacuum sy
stem）などと動作可能に連動して、これにより、重油層又はオイルシェール層から高沸点
留分を連続的に取り除くことが可能である。さらに、このようなプロセスは、当該技術分
野において既知の従来の熱クラッキング法又は触媒クラッキング（catalyzed cracking）
法と併せて、あるいは、これらに代えて用いられ得る。
【００８１】
　また、本複合材料は、航空宇宙用途及び飛行物体用途において構造的な構成要素を強化
する。例えば、ミサイルのノーズコーン、航空機の翼端、主要航空構造部品（例えば、フ
ラップ、エアロフォイル、プロペラ及びエアブレーキ、小型飛行機の胴体、ヘリコプター
のシェル（shell）及びローターブレード）、補助的航空構造部品（例えば、フロアー、
ドア、シート、空調装置及び補助タンク）並びに航空機の動力装置部品などの構造体にと
って、カーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有した本複合材料により提供される構造的
な強化は有益である。他の多くの用途において強化される構造体には、例えば、掃海艇の
船体、ヘルメット、レードーム（radome）、ロケット・ノズル、担架及びエンジン構成部
品が含まれる。建造物及び建築物において、外観上の特徴上、強化される構造体には、例
えば、柱、ペディメント（pediments）、ドーム、コーニス（cornices）及び型枠（formw
ork）が含まれる。同様に、建造物内部の強化には、例えば、ブラインド、衛生陶器、窓
枠などが含まれる。
【００８２】
　海洋産業において、強化される構造体には、ボートの船体、ストリンガー（stringer）
、マスト、プロペラ、舵及び甲板が含まれる。また、本複合材料は、大規模運輸業におい
て、例えば、トレーラー壁面の大型パネル、鉄道車両の床板、トラックの運転室、車体外
部鋳造品（exterior body molding）、バスの車体、及び貨物コンテナにも用いられる。
自動車用途において、複合材料は、内部部品（例えば、トリミング（trimming）、シート
及び計器盤）、外部構造体（例えば、車体パネル、開口部、車体底面部、並びに、フロン
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ト及びリアモジュール）、並びに、エンジンルーム及び燃料機械エリアの部品（例えば、
アクスル及びサスペンション、燃料及び排気システム、並びに、電気的及び電子的な構成
部品）に用いられる。
【００８３】
　本複合材料の他の用途には、橋梁構造物、強化コンクリート製品（例えば、ダウエルバ
ー、鉄筋、ポストテンション（post-tension）及びプレストレス（pre-stress）テンドン
）、定置の骨組み（stay-in-place framework）、電力送電及び配電構造体（例えば、電
柱、送電塔及び腕金）、幹線道路の安全装置及び沿道機能（例えば、標識支柱、ガードレ
ール、標柱及び支柱）、遮音壁、導管及び貯蔵タンクが含まれる。
【００８４】
　また、本複合材料は、例えば、水上及び雪上スキー、自転車、カヤック、カヌーとその
パドル、スノーボード、ゴルフクラブのシャフト、ゴルフ用手押しカート、釣竿並びにス
イミングプールなどの様々なレジャー用具・設備（equipment）にも用いられる。他の消
費財及び事務機器には、歯車、鍋（housing）、ガス耐圧瓶、及び家庭用電化製品（例え
ば、洗濯機、皿洗い機ドラム、ドライヤー、ごみ処理機、空調装置及び加湿器）が含まれ
る。
【００８５】
　また、カーボンナノチューブ浸出繊維材料の電気的性質は、様々なエネルギー及び電気
的用途にも影響を及ぼす。例えば、本複合材料は、風力タービンブレード、太陽光を利用
する構造体（solar structures）、電子回路の筐体（例えば、ノート型パソコン、携帯電
話及びコンピュータ・キャビネットであり、これらにおいて、浸出したカーボンナノチュ
ーブは、ＥＭＩ遮蔽に利用される）に用いられる。他の用途には、電力線、冷却機、照明
用ポール、回路基板、配電盤、ラダーレール（ladder rails）、光ファイバー、データ回
線やコンピュータ端子箱などの建造物に組み込まれた電源（power）、及び事務機器（例
えば、コピー機、キャッシュレジスター及び郵便機器）が含まれる。
【００８６】
　他の様々な実施形態において、セラミックマトリックス及びカーボンナノチューブ浸出
繊維材料を含有する複合材料を製造するための方法が本明細書に記載される。ある実施形
態において、本方法には、カーボンナノチューブ浸出繊維材料を提供すること、未焼結の
セラミック前駆体にカーボンナノチューブ浸出繊維材料を分布させること、並びに、セラ
ミックマトリックス及びカーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有した複合材料を形成す
るように未焼結のセラミック前駆体を硬化させること、が含まれる。
【００８７】
　ある実施形態において、本方法には、複合材料を高密度化する（densify）ことが更に
含まれる。例示的な高密度化の方法は当業者に既知であり、例えば、圧縮、焼結、及び電
流活性化圧力（current-activated pressure）による高密度化が含まれる。高密度化は、
本複合材料の装甲用途にとって、その耐衝撃性を向上させるために特に有益である。ある
実施形態において、繊維材料又はカーボンナノチューブの少なくとも一部は、未焼結のセ
ラミック前駆体と反応して、セラミックマトリックスを形成する。このような実施形態に
おいて、有益な高密度化は、セラミックマトリックスがその場形成されることなく製造さ
れた複合材料について実現される。
【００８８】
　本方法のある実施形態において、カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、セラミックマ
トリックス中に均一に分布する。他の実施形態において、カーボンナノチューブ浸出繊維
材料は、セラミックス・マトリックス中において不均一に分布する。ある実施形態におい
て、不均一な分布は、勾配分布である。
【００８９】
　本方法のある実施形態において、セラミックマトリックスには、炭化ケイ素、炭化タン
グステン、炭化クロム、炭化チタン、窒化チタン、ホウ化チタン、酸化アルミニウム、窒
化ケイ素、ムライト、ＳｉＣＮ、Ｆｅ2Ｎ及びＢａＴｉＯ3から選択された少なくとも１つ
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のセラミック化合物が含まれる。ある実施形態において、繊維材料には、例えば、ガラス
繊維、炭素繊維、金属繊維、セラミック繊維、有機繊維、炭化ケイ素繊維、炭化ホウ素繊
維、窒化ケイ素繊維、酸化アルミニウム繊維及びこれらの組み合わせが含まれる。
【００９０】
　ある実施形態において、本方法には、カーボンナノチューブ浸出繊維材料の少なくとも
一部をオーバーコートすることが更に含まれる。ある実施形態において、保護層でカーボ
ンナノチューブもオーバーコートされる。ある実施形態において、保護層は、例えば、電
気めっき又は化学蒸着などの技術により付着する。例示的な保護層には、例えば、ニッケ
ル、二ホウ化チタン、クロム、マグネシウム、チタン、銀及びスズが含まれる。通常、従
来のバリア・コーティングのいずれも、例えば、シリカ及びアルミナをベースにしたコー
ティングなどのサイジング剤を含めて、保護層として用いられる。
【００９１】
　また他の実施形態において、セメントセラミックマトリックス及びカーボンナノチュー
ブ浸出繊維材料を含有する複合材料を製造する方法が本明細書に記載される。本方法には
、セメントセラミックを提供すること、カーボンナノチューブ浸出繊維材料を提供するこ
と、セメント中にカーボンナノチューブ浸出繊維材料を分布させること、及び、カーボン
ナノチューブ浸出繊維材料を含有するコンクリートを形成するためにセメントを硬化させ
ること、が含まれる。ある実施形態において、カーボンナノチューブ浸出繊維材料は短繊
維材料である。ある実施形態において、本方法には、セメントに水を添加し、その後、コ
ンクリートを形成するために硬化中にセメントを乾燥させることが更に含まれる。
【００９２】
　ある実施形態において、カーボンナノチューブ浸出繊維材料を含有するコンクリートに
は、コンクリートに通常用いられる他のあらゆる成分が更に含まれる。例示的な追加の成
分には、例えば、細骨材及び破砕骨材（例えば、砕石、砂、貝殻及び天然砂利）、引張荷
重を支えるための補強材（例えば、鉄筋（steel reinforcement bars）、ガラス繊維、鋼
繊維及びプラスチック繊維）、及び、化学添加剤（例えば、硬化促進剤、凝結遅延剤、可
塑剤、ＡＥ（air entrainments）剤、顔料及び腐食防止剤）が含まれる。
【００９３】
　本明細書に開示された実施形態は、米国特許出願第１２／６１１，０７３号、第１２／
６１１，１０１号及び第１２／６１１，１０３号に記載された方法（各出願はその全体が
参照により本明細書に組み込まれる）で容易に作製されるカーボンナノチューブ浸出繊維
材料を提供する。
【００９４】
　繊維材料にカーボンナノチューブを浸出させるために、カーボンナノチューブは繊維材
料上に直接合成される。これは、ある実施形態において、繊維材料上にカーボンナノチュ
ーブ形成触媒を最初に配置することで可能となる。この触媒付着の前に、いくつかの準備
プロセスを行ってもよい。
【００９５】
　ある実施形態において、繊維材料をプラズマで任意に処理して、触媒を受け入れる表面
を準備できる。例えば、プラズマで処理されたガラス繊維材料により、カーボンナノチュ
ーブ形成触媒が付着する粗面化されたガラス繊維表面がもたらされる。また、ある実施形
態において、プラズマは、繊維表面を「浄化」する機能をも果たす。このように繊維表面
を「粗面化（roughing）」するためのプラズマプロセスは、触媒の付着を容易にする。粗
度は、通常、ナノメートルのスケールである。プラズマ処理プロセスにおいて、深さ及び
直径がナノメートル単位のクレーター（crater）又はくぼみが形成される。このような表
面改質は、限定するものではないが、アルゴン、ヘリウム、酸素、アンモニア、窒素及び
水素など、種々異なる１以上のあらゆるガスのプラズマを用いても達成される。
【００９６】
　ある実施形態において、使用される繊維材料が、これに付随するサイジング剤を有する
場合、このようなサイジング剤を、触媒の付着前に任意除去してもよい。任意的には、サ
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イジング剤を触媒付着後に除去することもできる。ある実施形態において、サイジング剤
の除去は、カーボンナノチューブの合成中、又は予熱工程におけるカーボンナノチューブ
の合成の直前に行われる。他の実施形態において、サイジング剤の中には、カーボンナノ
チューブ合成プロセスの全体にわたって残存するものがある。
【００９７】
　カーボンナノチューブ形成触媒の付着前、又はこれと同時におけるさらにもう１つの工
程として、繊維材料に対するバリア・コーティングの適用がある。バリア・コーティング
は、繊細な繊維材料（例えば、炭素繊維、有機繊維、金属繊維など）の健全性を保護する
ために設けられる材料である。このようなバリア・コーティングには、例えば、アルコキ
シシラン、アルモキサン、アルミナナノ粒子、スピンオンガラス（spin on glass）及び
ガラスナノ粒子が含まれる。一実施形態において、カーボンナノチューブ形成触媒は、未
硬化のバリア・コーティング材に加えられて、その後、共に繊維材料に適用されてもよい
。他の実施形態において、バリア・コーティング材は、カーボンナノチューブ形成触媒の
付着前に繊維材料に加えられる。このような実施形態において、バリア・コーティングは
、触媒の付着前に部分的に硬化してよい。バリア・コーティング材は、後続のＣＶＤ成長
のための炭素原料にカーボンナノチューブ形成触媒をさらすことが可能な程度に十分薄い
厚さである。ある実施形態において、バリア・コーティングの厚さは、カーボンナノチュ
ーブ形成触媒の有効径未満か、それとほぼ等しい。カーボンナノチューブ形成触媒及びバ
リア・コーティングが適切に配置された時点で、バリア・コーティングを十分に硬化させ
ることができる。ある実施形態において、バリア・コーティングの厚さは、触媒位置への
カーボンナノチューブ原料ガスのアクセスがまだ可能である限り、カーボンナノチューブ
形成触媒の有効径よりも大きくてよい。このようなバリア・コーティングは、カーボンナ
ノチューブ形成触媒に対する炭素原料ガスのアクセスを可能にする程度に十分多孔質であ
ってよい。
【００９８】
　理論に拘束されるものではないが、バリア・コーティングは、繊維材料とカーボンナノ
チューブの中間層として機能し、また、繊維材料に対するカーボンナノチューブの機械的
な浸出も支援する。このような機械的な浸出は、繊維材料がカーボンナノチューブを組織
化するための基盤としてさらに機能する強固なシステムを提供し、そして、バリア・コー
ティングを備えた機械的な浸出の利点は、本明細書で前述した間接型の結合と同様である
。また、バリア・コーティングを含むことの利点は、水分にさらされることに起因した化
学的損傷、又は、カーボンナノチューブ成長を促進するために用いられる温度で繊維材料
を加熱することに起因したあらゆる熱的損傷から、繊維材料を直接保護するという点にあ
る。
【００９９】
　後述するように、カーボンナノチューブ形成触媒は、遷移金属ナノ粒子としてのカーボ
ンナノチューブ形成触媒を含有する液体溶液として作製される。合成されたカーボンナノ
チューブの直径は、前述のように、遷移金属ナノ粒子の大きさに関係する。
【０１００】
　カーボンナノチューブの合成は、高温で生じる化学蒸着（ＣＶＤ）プロセスに基づく。
具体的な温度は触媒の選択に依存するが、通常は、約５００℃～１０００℃の範囲である
。したがって、カーボンナノチューブの合成には、前記範囲の温度まで繊維材料を加熱し
て、これによりカーボンナノチューブの成長を支援することが含まれる。
【０１０１】
　そして、触媒を含んだ繊維材料上でＣＶＤにより促進されるカーボンナノチューブ成長
が行われる。ＣＶＤプロセスは、例えば、炭素含有原料ガス（アセチレン、エチレン又は
エタノールなど）により進められる。カーボンナノチューブ合成プロセスでは、主要なキ
ャリアガスとして、一般に、不活性ガス（窒素、アルゴン又はヘリウム）が用いられる。
炭素含有原料ガスは、通常、混合物全体の約０％から約１５％の範囲で供給される。ＣＶ
Ｄ成長のための略不活性環境は、成長チャンバーから水分及び酸素を除去して準備される
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。
【０１０２】
　カーボンナノチューブ合成プロセスにおいて、カーボンナノチューブは、カーボンナノ
チューブを成長させる働きをする遷移金属触媒ナノ粒子の位置で成長する。強プラズマ励
起電界の存在を任意に用いて、カーボンナノチューブの成長に影響を与えることができる
。すなわち、成長は、電界方向に従う傾向がある。プラズマ・スプレー及び電界の配置（
geometry）を適切に調節することにより、垂直配列の（すなわち、繊維材料の長手軸に対
して垂直な）カーボンナノチューブを合成できる。一定の条件下では、プラズマがない場
合であっても、密集したカーボンナノチューブは成長方向を略垂直に維持して、結果とし
て、カーペット（carpet）又はフォレスト（forest）に似た高密度配列のカーボンナノチ
ューブになる。
【０１０３】
　繊維材料上に触媒ナノ粒子を配置する工程は、溶液のスプレー若しくは浸漬コーティン
グにより、又は、例えば、プラズマプロセスを介した気相蒸着により可能である。このよ
うに、ある実施形態では、溶媒に触媒を含んだ溶液を形成した後、その溶液で繊維材料を
スプレー若しくは浸漬コーティングすることにより、又はスプレー及び浸漬コーティング
の組み合わせにより、触媒が適用される。単独であるいは組み合わせて用いられるいずれ
か一方の手法は、１回、２回、３回、４回、あるいは何回でも使用され、これにより、カ
ーボンナノチューブを形成する働きをする触媒ナノ粒子が十分均一にコーティングされた
繊維材料を提供することができる。例えば、浸漬コーティングが使用される場合、繊維材
料は、第１の浸漬槽において、第１の滞留時間、第１の浸漬槽内に置かれる。第２の浸漬
槽を使用する場合、繊維材料は、第２の滞留時間、第２の浸漬槽内に置かれる。例えば、
繊維材料は、浸漬の形態及びラインスピードに応じて約３秒～約９０秒の間、カーボンナ
ノチューブ形成触媒の溶液にさらされる。スプレー又は浸漬コーティングを用いることに
より、繊維材料は、触媒の表面密度が約５％未満から約８０％もの表面被覆率で得られる
。高表面密度（例えば、約８０％）では、カーボンナノチューブ形成触媒ナノ粒子はほぼ
単分子層である。ある実施形態において、繊維材料上にカーボンナノチューブ形成触媒を
コーティングするプロセスは単分子層だけを生成する。例えば、積み重ねたカーボンナノ
チューブ形成触媒上におけるカーボンナノチューブの成長は、カーボンナノチューブが繊
維材料へ浸出する程度を低下させることがある。他の実施形態において、遷移金属触媒ナ
ノ粒子は、蒸着技術、電解析出技術、及び当業者に既知の他のプロセス（例えば、遷移金
属触媒を、有機金属、金属塩又は気相輸送を促進する他の組成物として、プラズマ原料ガ
スへ添加することなど）を用いて繊維材料上に付着する。
【０１０４】
　カーボンナノチューブ浸出繊維を製造するためのプロセスは連続的に設計されるため、
巻き取り可能な繊維材料は、一連の槽で浸漬コーティングを施すことが可能である（この
場合、浸漬コーティング槽は空間的に分離されている）。例えば、炉から新たに形成され
たガラス繊維など、発生期の繊維が新たに生成されている連続プロセスにおいて、カーボ
ンナノチューブ形成触媒の浸漬又はスプレーは、新たに形成された繊維材料を十分に冷却
した後の第１段階となり得る。ある実施形態において、新たに形成されたガラス繊維の冷
却は、カーボンナノチューブ形成触媒粒子を分散させた冷却水の噴流で実施される。
【０１０５】
　ある実施形態では、連続プロセスにおいて、繊維を生成してこれにカーボンナノチュー
ブを浸出させる場合に、サイジング剤の適用に代えてカーボンナノチューブ形成触媒の適
用が行われる。他の実施形態において、カーボンナノチューブ形成触媒は、他のサイジン
グ剤の存在下で新たに形成された繊維材料に適用される。このようなカーボンナノチュー
ブ形成触媒及び他のサイジング剤の同時適用は、繊維材料と表面接触するカーボンナノチ
ューブ形成触媒を供給してカーボンナノチューブの浸出を確実にすることができる。また
さらなる実施形態において、繊維材料が、例えば、焼きなまし温度近傍又はそれ未満の十
分に軟化した状態にある間、カーボンナノチューブ形成触媒をスプレー又は浸漬コーティ
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ングにより発生期の繊維に適用し、これにより、カーボンナノチューブ形成触媒が繊維材
料の表面に僅かに埋め込まれる。例えば、高温のガラス繊維材料上にカーボンナノチュー
ブ形成触媒を付着する場合、ナノ粒子が溶融して結果的にカーボンナノチューブの特性（
例えば、直径）が制御不能とならないように、カーボンナノチューブ形成触媒の融点を超
えないように配慮する必要がある。
【０１０６】
　カーボンナノチューブ形成触媒溶液は、あらゆるｄブロック遷移金属の遷移金属ナノ粒
子溶液であってよい。また、ナノ粒子には、元素形態及び塩形態のｄブロック金属からな
る合金や非合金の混合物、並びにこれらの混合物が含まれる。このような塩形態には、限
定するものではないが、酸化物、炭化物、窒化物、酢酸塩、硝酸塩などが含まれる。限定
しない例示的な遷移金属ナノ粒子には、例えば、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｐｔ、
Ａｕ及びＡｇと、これらの塩と、これらの混合物と、が含まれる。ある実施形態において
、このようなカーボンナノチューブ形成触媒は、カーボンナノチューブ形成触媒を直接繊
維材料に適用あるいは浸出させることにより、繊維材料上に配置される。多くのナノ粒子
遷移金属触媒が、例えば、Ferrotec Corporation（Beford, NH）などの様々なサプライヤ
ーから市販されており容易に入手できる。
【０１０７】
　繊維材料にカーボンナノチューブ形成触媒を適用するために用いられる触媒溶液は、カ
ーボンナノチューブ形成触媒が全域にわたって均一に分散可能ないかなる共通溶媒でもよ
い。このような溶媒には、限定するものではないが、水、アセトン、ヘキサン、イソプロ
ピルアルコール、トルエン、エタノール、メタノール、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、
シクロヘキサン、又はカーボンナノチューブ形成触媒ナノ粒子の適切な分散系を形成する
ために極性が制御された他のいかなる溶媒も含まれる。触媒溶液中におけるカーボンナノ
チューブ形成触媒の濃度は、触媒対溶媒で、およそ１：１から１：１００００の範囲内で
ある。
【０１０８】
　ある実施形態において、繊維材料にカーボンナノチューブ形成触媒を適用した後、繊維
材料は軟化温度まで任意に加熱される。この工程は、繊維材料の表面にカーボンナノチュ
ーブ形成触媒を埋め込むのに役立ち、これにより、種結晶成長（seeded growth）を促し
て、成長するカーボンナノチューブの先端に触媒が浮き上がる（float）先端成長を阻止
することが可能である。実施形態の中には、繊維材料上にカーボンナノチューブ形成触媒
を付着した後、繊維材料が約５００℃から約１０００℃までの温度で加熱されるものがあ
る。カーボンナノチューブの成長のために用いられるこのような温度への加熱は、繊維材
料上の既存のサイジング剤を除去する役割を果たして、繊維材料上にカーボンナノチュー
ブ形成触媒を直接付着させることを可能にする。また、ある実施形態では、カーボンナノ
チューブ形成触媒は、加熱前に、サイジング剤のコーティング表面上に置かれてもよい。
加熱工程は、カーボンナノチューブ形成触媒を繊維材料表面上に配置したままにしながら
、サイジング剤を除去するために用いられる。この温度での加熱は、カーボンナノチュー
ブ成長のための炭素原料ガスの導入前に、又はこれと略同時に行われる。
【０１０９】
　ある実施形態において、カーボンナノチューブを繊維材料に浸出させるプロセスには、
繊維材料からサイジング剤を除去すること、サイジング剤除去後にカーボンナノチューブ
形成触媒を繊維材料に適用すること、繊維材料を少なくとも５００℃まで加熱すること、
及び、繊維材料上にカーボンナノチューブを合成することが含まれる。ある実施形態にお
いて、カーボンナノチューブ浸出プロセスの工程には、繊維材料からサイジング剤を除去
すること、繊維材料に対してカーボンナノチューブ形成触媒を適用すること、カーボンナ
ノチューブの合成温度まで繊維を加熱すること、及び、触媒を含有する繊維材料上へ炭素
プラズマをスプレーすること、が含まれる。このように、工業用のガラス繊維材料が使用
される場合、カーボンナノチューブ浸出繊維を構成するためのプロセスには、繊維材料上
に触媒を配置する前に、繊維材料からサイジング剤を除去する個別の工程が含まれる。工
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業用サイジング剤の中には、これが存在する場合、カーボンナノチューブ形成触媒と繊維
材料との面接触を防止して、繊維材料に対するカーボンナノチューブの浸出を抑制できる
ものがある。ある実施形態において、カーボンナノチューブの合成条件下でサイジング剤
を確実に除去する場合には、サイジング剤の除去は、カーボンナノチューブ形成触媒付着
後であって炭素含有原料ガスの供給直前又は供給中に行われる。
【０１１０】
　カーボンナノチューブを合成する工程には、限定するものではないが、マイクロキャビ
ティ（micro-cavity）、熱又はプラズマ助長ＣＶＤ法、レーザー・アブレーション、アー
ク放電、高圧一酸化炭素法（ＨｉＰＣＯ）など、カーボンナノチューブを形成するための
多数の手法が含まれる。ＣＶＤ中、特に、サイジングされた繊維材料が、これにカーボン
ナノチューブ形成触媒を配置した状態で直接用いられる。ある実施形態において、従来の
いかなるサイジング剤もカーボンナノチューブの合成中に除去可能である。ある実施形態
において、他のサイジング剤は除去されないが、サイジング剤を介した炭素原料の拡散の
ため、繊維材料へのカーボンナノチューブの合成及び浸出を妨害することはない。ある実
施形態において、アセチレンガスはイオン化されて、カーボンナノチューブ合成のための
低温炭素プラズマジェットを形成する。プラズマは触媒を有する繊維材料に向けられる。
このように、ある実施形態では、繊維材料上におけるカーボンナノチューブの合成には、
（ａ）炭素プラズマを形成すること、及び（ｂ）繊維材料上に配置された触媒に炭素プラ
ズマを向けること、が含まれる。成長するカーボンナノチューブの直径は、カーボンナノ
チューブ形成触媒の大きさにより決定される。ある実施形態において、サイジングされた
繊維材料は約５５０℃～約８００℃に加熱され、カーボンナノチューブの合成を容易にす
る。カーボンナノチューブの成長を開始させるために、反応器（reactor）には２つ以上
のガス、すなわち、不活性キャリアガス（例えば、アルゴン、ヘリウム又は窒素）及び炭
素含有原料ガス（例えば、アセチレン、エチレン、エタノール又はメタン）が流される。
カーボンナノチューブは、カーボンナノチューブ形成触媒の位置で成長する。
【０１１１】
　ある実施形態において、ＣＶＤ成長はプラズマで助長される。プラズマは、成長プロセ
ス中に電界を与えることにより生成される。この条件下で成長するカーボンナノチューブ
は電界方向に従う。したがって、反応器の配置を調節することにより、垂直配向のカーボ
ン・ナノチューブが、円筒状の繊維の周囲から放射状に成長する。ある実施形態では、繊
維の周囲に放射状に成長させるために、プラズマは必要とされない。明確な面を有する繊
維材料（例えば、テープ、マット、織物、パイルなど）に関して、カーボンナノチューブ
形成触媒は、繊維材料の一面又は両面に配置可能である。これに対応して、このような条
件下、カーボンナノチューブもまた、繊維材料の一面又は両面で成長する。
【０１１２】
　前述のように、カーボンナノチューブ合成は、巻き取り可能な繊維材料にカーボンナノ
チューブを浸出させる連続プロセスを提供するのに十分な速度で行われる。以下に例示さ
れるように、このような連続的な合成は、多くの装置構成により容易になる。
【０１１３】
　ある実施形態において、カーボンナノチューブ浸出繊維材料は、「オール・プラズマ（
all plasma）」プロセスで作製される。このような実施形態では、繊維材料は、多くのプ
ラズマ介在工程を通って、最終的なカーボンナノチューブ浸出繊維材料を形成する。プラ
ズマプロセスの第１には、繊維表面の改質工程が含まれる。これは、前述のように、繊維
材料の表面を「粗面化（roughing）」して触媒の配置を容易にするためのプラズマプロセ
スである。また前述のように、表面改質は、限定するものではないが、アルゴン、ヘリウ
ム、酸素、アンモニア、水素及び窒素などの種々異なる１以上のガスからなるプラズマを
用いて実現できる。
【０１１４】
　表面改質後、繊維材料は触媒の適用へと進む。本願のオール・プラズマプロセスにおい
て、この工程は、繊維材料上にカーボンナノチューブ形成触媒を配置するためのプラズマ
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プロセスである。カーボンナノチューブ形成触媒は、前述のように、通常、遷移金属であ
る。遷移金属触媒は、例えば、磁性流体、有機金属、金属塩、これらの混合物、又は気相
輸送の促進に適した他のあらゆる組成物など、限定しない形態の前駆体としてプラズマ原
料ガスに添加され得る。カーボンナノチューブ形成触媒は、真空及び不活性雰囲気のいず
れも必要とはせず、周囲環境の室温で適用可能である。ある実施形態において、繊維材料
は触媒の適用前に冷却される。
【０１１５】
　オール・プラズマプロセスを継続すると、カーボンナノチューブの合成がカーボンナノ
チューブ成長反応器で起こる。カーボンナノチューブの成長は、炭素プラズマが触媒を含
む繊維にスプレーされるプラズマ助長化学蒸着を用いて実現される。カーボンナノチュー
ブの成長は高温（触媒にもよるが、通常は約５００℃～約１０００℃の範囲）で起こるの
で、触媒を含む繊維は炭素プラズマにさらされる前に加熱される。カーボンナノチューブ
浸出プロセスのために、繊維材料は、軟化が始まるまで任意に加熱されてもよい。加熱後
、繊維材料は炭素プラズマを受けられる状態になっている。炭素プラズマは、例えば、炭
素を含む原料ガス（例えば、アセチレン、エチレン、エタノールなど）を、ガスのイオン
化が可能な電界中に通すことにより生成される。この低温炭素プラズマは、スプレーノズ
ルにより繊維材料に向けられる。繊維材料は、プラズマを受けるために、例えば、スプレ
ーノズルから約１センチメートル以内など、スプレーノズルにごく近接している。ある実
施形態において、加熱器は、繊維材料の上側のプラズマ・スプレーに配置され、これによ
り繊維材料を高温に維持する。
【０１１６】
　連続的なカーボンナノチューブ合成の別の構成には、カーボンナノチューブを繊維材料
上に直接合成・成長させるための専用の矩形反応器が含まれる。その反応器は、カーボン
ナノチューブ浸出繊維材料を生成するための連続的なインラインプロセス用に設計され得
る。ある実施形態において、カーボンナノチューブは、ＣＶＤプロセスにより、大気圧、
かつ、約５５０℃から約８００℃の範囲の高温で、マルチゾーン反応器（multi-zone rea
ctor）内で成長する。カーボンナノチューブの合成が大気圧で起こるということは、繊維
材料にカーボンナノチューブを浸出させるための連続処理ラインに反応器を組み込むこと
を容易にする一因である。このようなゾーン反応器を用いた連続的なインライン処理に合
致する別の利点は、カーボンナノチューブの成長が数秒単位で発生するということであり
、当該技術分野で標準的な他の手法及び装置構成における数分単位（又はもっと長い）と
は対照的である。
【０１１７】
　様々な実施形態によるカーボンナノチューブ合成反応器には、以下の特徴が含まれる。
【０１１８】
（矩形に構成された合成反応器）
　当該技術分野で既知の標準的なカーボンナノチューブ合成反応器は横断面が円形である
。これには、例えば、歴史的理由（研究所では円筒状の反応器がよく用いられる）及び利
便性（流体力学は円筒状の反応器にモデル化すると容易になり、また、加熱器システムは
円管チューブ（石英など）に容易に対応する）、並びに製造の容易性などの多くの理由が
ある。本開示は、従来の円筒形状を変えて、矩形横断面を有するカーボンナノチューブ合
成反応器を提供する。変更の理由は以下の通りである。
【０１１９】
　１）反応器により処理される多くの繊維材料は相対的に平面的である（例えば、形状が
薄いテープやシート状、あるいは、開繊したトウ若しくはロービング（roving）など）の
で、円形横断面では反応器の体積を十分に使用していない。この不十分な使用は、円筒状
のカーボンナノチューブ合成反応器にとって、例えば、以下のａ）ないしｃ）に挙げるよ
うな、いくつかの欠点となる。ａ）十分なシステムパージの維持；反応器の体積が増大す
れば、同レベルのガスパージを維持するためにガス流量の増大が必要になる。これは、開
放環境におけるカーボンナノチューブの大量生産には不十分なシステムとなる。ｂ）炭素
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含有原料ガス流量の増大；前記ａ）のように、システムパージのための不活性ガス流を相
対的に増大させると、炭素含有原料ガス流量を増大させる必要がある。例示的な１２Ｋの
ガラス繊維ロービングが、矩形横断面を有する合成反応器の全体積に対して２０００分の
１の体積であることを考慮されたい。同等の円筒状反応器（すなわち、矩形横断面の反応
器と同じ平坦化されたガラス繊維材料を収容できるだけの幅を有する円筒状の反応器）で
は、ガラス繊維材料の体積は、反応器の体積の１７，５００分の１である。ＣＶＤなどの
ガス蒸着プロセス（gas deposition processes）は、通常、圧力及び温度だけで制御され
るが、体積は蒸着の効率に顕著な影響を与え得る。矩形反応器の場合、それでもなお過剰
な体積が存在し、この過剰体積は無用の反応を促進する。しかしながら、円筒状反応器は
、無用な反応の促進が可能なその体積が約８倍もある。このように競合する反応が発生す
る機会が増加することにより、所望の反応が有効に生じるには、円筒状反応器では一層遅
くなってしまう。このようなカーボンナノチューブ成長の速度低下は連続的な成長プロセ
スの進行にとって問題となる。矩形反応器構成の別の利点は、矩形チャンバーの高さを更
に低くすることで反応器の体積が低減され、これにより体積比が改善され反応が更に効率
的になるという点である。本明細書に開示される実施形態の中には、矩形合成反応器の全
体積が、合成反応器を通過中の繊維材料の全体積に対して僅か約３０００倍にしかすぎな
いものがある。更なる実施形態の中には、矩形合成反応器の全体積が、合成反応器を通過
中の繊維材料の全体積に対して僅か約４０００倍にしかすぎないものもある。また更なる
実施形態の中には、矩形合成反応器の全体積が、合成反応器を通過中の繊維材料の全体積
に対して約１０，０００倍未満のものがある。加えて、円筒状反応器を使用した場合、矩
形横断面を有する反応器と比較すると、同じ流量比を提供するためには、より大量の炭素
含有原料ガスが必要である点に注目されたい。当然のことながら、他の実施形態の中には
、矩形ではないがこれに類似し、かつ、円形横断面を有する反応器に対して、反応器の体
積を同様に低減する多角形状で表される横断面を有する合成反応器がある。ｃ）問題のあ
る温度分布；相対的に小径の反応器を用いた場合、チャンバー中心からその壁面までの温
度勾配はごく僅かである。しかし、例えば、工業規模の生産に用いられるなど、サイズの
増大に伴い、このような温度勾配は増加する。温度勾配は、繊維材料の全域で製品品質が
ばらつく（すなわち、製品品質が半径位置に応じて変化する）原因となる。この問題は、
矩形横断面を有する反応器を用いた場合に殆ど回避される。特に、平面的な基材が用いら
れる場合、基材のサイズが大きくなったときに、反応器の高さを一定に維持することがで
きる。反応器の頂部と底部間の温度勾配は基本的にごく僅かであり、結果的に、生じる熱
的な問題や製品品質のばらつきは回避される。
【０１２０】
　２）ガス導入：当該技術分野では、通常、管状炉が使用されているので、一般的なカー
ボンナノチューブ合成反応器は、ガスを一端に導入し、それを反応器に通して他端から引
き出している。本明細書に開示された実施形態の中には、ガスが、反応器の両側面又は反
応器の頂面及び底面のいずれかを通して対称的に、反応器の中心又は対象とする成長ゾー
ン内に導入されるものがある。これにより、流入する原料ガスがシステムの最も高温の部
分（カーボンナノチューブの成長が最も活発な場所）に連続的に補充されるので、全体的
なカーボンナノチューブ成長速度が向上する。
【０１２１】
（ゾーン分け）
　比較的低温のパージゾーンを提供するチャンバーは、矩形合成反応器の両端から延びる
。出願人は、仮に高温ガスが外部環境（すなわち、反応器の外部）と接触（mix）すると
、繊維材料の劣化（degradation）が増加することを究明した。低温パージゾーンは、内
部システムと外部環境間の緩衝となる。当該技術分野で既知のカーボンナノチューブ合成
反応器の構成では、通常、基材を慎重に（かつ緩やかに）冷却することが求められる。本
願の矩形カーボンナノチューブ成長反応器の出口における低温パージゾーンは、連続的な
インライン処理に必要とされるような短時間の冷却を実現する。
【０１２２】
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（非接触、ホットウォール型、金属製反応器）
　ある実施形態において、金属製ホットウォール型（hot-walled）反応器（例えば、ステ
ンレス鋼）が用いられる。この種類の反応器の使用は、金属、特にステンレス鋼が炭素の
付着（すなわち、すす及び副生成物の形成）を受けやすいために、常識に反するようにも
考えられる。したがって、大部分のカーボンナノチューブ合成反応器は、炭素の付着が殆
どないため、また、石英は洗浄しやすく試料の観察を容易にするため、石英製である。し
かしながら、出願人は、ステンレス鋼上におけるすす及び炭素付着物が増加することによ
り、より着実、より効率的、より高速、かつ、より安定的なカーボンナノチューブ成長が
もたらされること、を見つけた。理論に拘束されるものではないが、大気圧運転（atmosp
heric operation）と連動して、反応器内で起こるＣＶＤプロセスでは拡散が制限される
ことが示されている。すなわち、カーボンナノチューブ形成触媒に「過度に供給される（
overfed）」、つまり、過量の炭素が、（反応器が不完全真空下で運転している場合より
も）その相対的に高い分圧により反応器システム内で得られる。結果として、開放システ
ム（特に清浄な（clean）もの）では、過量の炭素がカーボンナノチューブ形成触媒の粒
子に付着して、カーボンナノチューブの合成能力を低下させる。ある実施形態において、
反応器に「汚れが付いて（dirty）」いる、すなわち、金属反応器壁にすすが付着してい
る状態の場合に、矩形反応器を意図的に運転する。炭素が反応器壁上の単分子層に付着す
ると、炭素は、それ自体を覆って付着しやすくなる。得られる炭素の中には、この機構に
より「回収される（withdrawn）」ものがあるので、ラジカルの形で残っている炭素原料
が、カーボンナノチューブ形成触媒を被毒させない速度でこの触媒と反応する。既存のシ
ステムでは「清浄に（cleanly）」運転するが、連続処理のために開放状態であれば、減
速した成長速度で、はるかに低い収率でしかカーボンナノチューブを生産できない。
【０１２３】
　カーボンナノチューブの合成を、前述のように「汚れが付いて」いる状態で実施するの
は概して有益であるが、それでも、装置のある部分（例えば、ガスマニフォールド及びガ
ス入口）は、すすが閉塞状態を引き起こした場合、カーボンナノチューブの成長プロセス
に悪影響を与える。この問題に対処するために、カーボンナノチューブ成長反応チャンバ
ーの当該部分を、例えば、シリカ、アルミナ又はＭｇＯなどのすす抑制コーティングで保
護してもよい。実際には、装置のこれらの部分は、すす抑制コーティングで浸漬コーティ
ングが施される。ＩＮＶＡＲ（商標名）は高温におけるコーティングの適切な接着性を確
実にする同様のＣＴＥ（熱膨張係数）を有し、重要なゾーンにおけるすすの著しい堆積を
防止するので、ＩＮＶＡＲ（商標名）などの金属が、これらのコーティングに用いられる
。
【０１２４】
（触媒還元及びカーボンナノチューブ合成の組み合わせ）
　本明細書に開示されたカーボンナノチューブ合成反応器において、触媒還元及びカーボ
ンナノチューブ成長のいずれもが反応器内で起こる。還元工程が個別の工程として実施さ
れると、連続プロセスに用いるものとして十分タイムリーに行えなくなるため、このこと
は重要である。当該技術分野において既知の標準的なプロセスにおいて、還元工程の実施
には、通常１～１２時間かかる。本開示によれば、両工程は１つの反応器内で生じるが、
これは、少なくとも１つには、炭素含有原料ガスを導入するのが、円筒状反応器を用いる
当該技術分野では標準的となっている反応器の端部ではなく、中心部であることに起因す
る。還元プロセスは、繊維が加熱ゾーンに入ったときに行われる。この時点に至るまでに
、ガスには、触媒を（水素ラジカルの相互作用を介して）還元する前に反応器壁と反応し
て冷える時間があるということである。還元が起こるのは、この移行領域である。システ
ム内で最も高温の等温ゾーンでカーボンナノチューブの成長は起こり、反応器の中心近傍
におけるガス入口の近位で最速の成長速度が生じる。
【０１２５】
　ある実施形態において、例えば、トウ又はロービングなど（例えば、ガラスロービング
のように）、緩くまとまった（loosely affiliated）繊維材料が使用される場合、連続プ
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ロセスには、トウ又はロービングのストランド（strand）又はフィラメントを広げる工程
が含まれる。このように、トウ又はロービングは、アンスプールされる（unspooled）と
きに、例えば、真空ベースの開繊システム（vacuum-based fiber spreading system）を
用いて開繊される（spread）。例えば、サイジングされて比較的堅いガラス繊維ロービン
グを使用する場合、ロービングを「軟化」して繊維の開繊を容易にするために、更なる加
熱を用いることができる。個々のフィラメントを含んで構成される開繊繊維（spread fib
er）は、フィラメントの全表面積をさらせるよう十分分離して開繊され、こうして後続の
処理工程でロービングがより効率的に反応できるようにする。例えば、開繊トウ又は開繊
ロービングは、前述のようにプラズマシステムで構成される表面処理工程を経る。その後
、粗面化された開繊繊維はカーボンナノチューブ形成触媒の浸漬槽を通過する。その結果
、表面で放射状に分布した触媒粒子を有するガラスロービングの繊維となる。触媒を含ん
だロービングの繊維は、その後、前述のように、例えば、矩形チャンバーなどの適切なカ
ーボンナノチューブ成長チャンバーに入るが、ここでは、大気圧ＣＶＤ又はプラズマ助長
ＣＶＤプロセスを通る流れを用いて、毎秒数ミクロンの速度でカーボンナノチューブを合
成する。ロービングの繊維は、こうして放射状に配列されたカーボンナノチューブを備え
て、カーボンナノチューブ成長反応器を出る。
【０１２６】
　当然のことながら、本発明の様々な実施形態の働きに実質的に影響を与えない変更も、
本明細書で提供された本発明の定義内に含まれる。したがって、以下の実施例は、本発明
を例示するものであって限定するものではない。
【実施例１】
【０１２７】
（カーボンナノチューブ浸出炭素繊維セラミックマトリックス複合材料の形成）
　炭化ケイ素マトリックスの複合材料は、カーボンナノチューブ浸出炭素短繊維をコロイ
ド処理することにより作製された。炭素短繊維は、前述の連続的な浸出プロセスにより作
製された平均長さ５５μｍのカーボンナノチューブが浸出したＧｒａｆｉｌ社(Sacrament
o, CA)製３４－７００、１２ｋフィラメントであった。その繊維は、３ｍｍの長さに切断
された。炭化ケイ素マトリックスの複合材料は、炭化ケイ素ナノ粒子及びバインダーのコ
ロイド混合物（ＳｉＣナノ粒子＋バインダー＝５０重量％）をカーボンナノチューブ浸出
炭素短繊維（５０重量％）と混合することにより作製された。炭化ケイ素ナノ粒子、バイ
ンダー及びカーボンナノチューブ浸出炭素繊維から得られた混合物は、試験タイル（test
 tile）のプレス金型内置かれた。バインダーを硬化させて未焼結のセラミックタイル（c
eramic tile）を形成するために、混合物を含む金型は２５００ｐｓｉの圧力下で３０分
間１７５℃に加熱された。未焼結のセラミックタイルが硬化した後、その未焼結タイルは
、最終的に炭化ケイ素粒子を焼結させるためにオーブン（oven）内に置かれた。１９５０
℃で２時間加熱し、これにより３インチ×３．０インチ×０．２５インチの試験タイルを
形成した。結果的に、図４に示される、カーボンナノチューブ浸出炭素繊維の炭化ケイ素
セラミックマトリックス複合材料は、十分に焼結され、１００．０４Ｓ／ｍの電気伝導度
であった。
【実施例２】
【０１２８】
（カーボンナノチューブ浸出炭素繊維セラミックマトリックス複合材料の形成）
　炭化ケイ素マトリックスの複合材料は、カーボンナノチューブ浸出炭素短繊維をコロイ
ド処理することにより作製された。炭素短繊維は、前述の連続的な浸出プロセスにより作
製された平均長さ５５μｍのカーボンナノチューブが浸出したＧｒａｆｉｌ社(Sacrament
o, CA)製３４－７００、１２ｋフィラメントであった。その繊維は、３ｍｍの長さに切断
された。炭化ケイ素マトリックスの複合材料は、炭化ケイ素ナノ粒子及びバインダーのコ
ロイド混合物（ＳｉＣナノ粒子＋バインダー＝９０重量％）をカーボンナノチューブ浸出
炭素短繊維（１０重量％）と混合することにより作製された。炭化ケイ素ナノ粒子、バイ
ンダー及びカーボンナノチューブ浸出炭素繊維から得られた混合物は、試験タイルのプレ
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ス金型内置かれた。バインダーを硬化させて未焼結のセラミックタイルを形成するために
、混合物を含む金型は２５００ｐｓｉの圧力下で３０分間１７５℃に加熱された。未焼結
のセラミックタイルが硬化した後、その未焼結タイルは、最終的に炭化ケイ素粒子を焼結
させるためにオーブン内に置かれた。１９５０℃で１時間加熱し、これにより３インチ×
３．０インチ×０．２５インチの試験タイルを形成した。結果的に、図５に示される、カ
ーボンナノチューブ浸出炭素繊維の炭化ケイ素セラミックマトリックス複合材料は、部分
的に焼結され、５．４５Ｓ／ｍの電気伝導度であった。
【実施例３】
【０１２９】
（カーボンナノチューブ浸出炭素繊維セラミックマトリックス複合材料の形成）
　炭化ケイ素マトリックスの複合材料は、カーボンナノチューブ浸出炭素短繊維をコロイ
ド処理することにより作製された。炭素短繊維は、前述の連続的な浸出プロセスにより作
製された平均長さ５５μｍのカーボンナノチューブが浸出したＧｒａｆｉｌ社(Sacrament
o, CA)製３４－７００、１２ｋフィラメントであった。その繊維は、３ｍｍの長さに切断
された。炭化ケイ素マトリックスの複合材料は、炭化ケイ素ナノ粒子及びバインダーのコ
ロイド混合物（ＳｉＣナノ粒子＋バインダー＝７５重量％）をカーボンナノチューブ浸出
炭素短繊維（２５重量％）と混合することにより作製された。炭化ケイ素ナノ粒子、バイ
ンダー及びカーボンナノチューブ浸出炭素繊維から得られた混合物は、試験タイルのプレ
ス金型内置かれた。バインダーを硬化させて未焼結のセラミックタイルを形成するために
、混合物を含む金型は２５００ｐｓｉの圧力下で３０分間１７５℃に加熱された。未焼結
のセラミックタイルが硬化した後、その未焼結タイルは、最終的に炭化ケイ素粒子を焼結
させるためにオーブン内に置かれた。１９５０℃で２時間加熱し、これにより３インチ×
３．０インチ×０．２５インチの試験タイルを形成した。結果的に、カーボンナノチュー
ブ浸出炭素繊維の炭化ケイ素セラミックマトリックス複合材料は、十分に焼結され、２６
３．９７Ｓ／ｍの電気伝導度であった。図６は、図１～３に表されるカーボンナノチュー
ブ浸出炭素繊維セラミックマトリックス複合材料において、カーボンナノチューブの不足
したセラミックマトリックス複合材料と比較して、電気伝導度が向上していることを明示
する棒グラフを示す。
【０１３０】
　本発明は開示された実施形態を参照して説明されたが、当業者であれば、これらが本発
明の例示にすぎないことを容易に認識するであろう。当然のことながら、本発明の精神か
ら逸脱することなく、様々な変形例を考え出すことが可能である。



(32) JP 2013-511467 A 2013.4.4

【図１】

【図２】



(33) JP 2013-511467 A 2013.4.4

【図３】

【図４】



(34) JP 2013-511467 A 2013.4.4

【図５】

【図６】



(35) JP 2013-511467 A 2013.4.4

10

20

30

40

【国際調査報告】



(36) JP 2013-511467 A 2013.4.4

10

20

30

フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,T
M),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,RO,R
S,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,BB,
BG,BH,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,HR,HU,I
D,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KM,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG,NI,NO
,NZ,OM,PE,PG,PH,PL,PT,RO,RS,RU,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,VC,VN,
ZA,ZM,ZW

(74)代理人  100129425
            弁理士　小川　護晃
(74)代理人  100154106
            弁理士　荒木　邦夫
(74)代理人  100096769
            弁理士　有原　幸一
(74)代理人  100107319
            弁理士　松島　鉄男
(74)代理人  100114591
            弁理士　河村　英文
(74)代理人  100167025
            弁理士　池本　理絵
(74)代理人  100168642
            弁理士　関谷　充司
(74)代理人  100168608
            弁理士　梶　大樹
(72)発明者  シャー，ツァシャー，ケー．
            アメリカ合衆国、メリーランド州　２１０４４、コロンビア、リバー　ラン　６４１７
(72)発明者  マレキー，ハリー，シー．
            アメリカ合衆国、メリーランド州　２１００９、アビンドン、メドウ　バレイ　ドライブ　３３０
            ４
(72)発明者  カーソン，マレー
            アメリカ合衆国、メリーランド州　２１２２１、エセックス、シュガーウッド　サークル　１２５
            ８　＃２０２
Ｆターム(参考) 4G112 PA20 
　　　　 　　  4G146 AA11  AB06  AC03A AC03B AD05  AD17  AD37 
　　　　 　　  4L037 CS03  CS09  CS16  CS38  FA01  FA02  FA20  PA03  UA10 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	search-report
	overflow

