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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カーボンナノチューブを、界面活性剤によって、水のみかまたは有機溶媒と水とを含む
混合溶媒である第１の溶媒に分散させた分散液を作製する工程（ａ）と、
　前記第１の溶媒と異なる第２の溶媒である凝集液に、前記カーボンナノチューブを分散
させた前記分散液を注入し、カーボンナノチューブを凝集紡糸する工程（ｂ）と
を含み、
　前記第１の溶媒が、水のみであるか、または、メタノール、エタノール、プロパノール
、ホルムアミド、エチレングリコール、ジメチルスルホキシドからなる群から選ばれた一
つ以上の有機溶媒と水とを含む混合溶媒のいずれかであり、
　前記凝集液が、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、プロピレンカ
ーボネート、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、水、メタノール、エタノール、プ
ロパノールのいずれか一つを含む溶液であり、前記凝集液と前記第１の溶媒では、前記界
面活性剤との親和性が異なり、
　前記凝集液のｐＨが３～１１の間にある
ことを特徴とする凝集紡糸構造体の製造方法。
【請求項２】
　前記界面活性剤が、下記の（１）から（３）の群に属する界面活性剤のいずれか１種以
上であることを特徴とする請求項１に記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
（１）グリフィン法で求めたＨＬＢで８以上の非イオン性界面活性剤
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（２）陰イオン性界面活性剤：アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルアルコール硫酸
エステル塩、アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム、ポリオキシエチレン
アルキルエーテル硫酸エステルナトリウム、ジアルキルスルホコハク酸ナトリウム、アル
キルアリルスルホコハク酸ナトリウム、Ｎ－ラウロイルサルコシンナトリウム、ポリオキ
シエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステルナトリウム、(メタ)アクリロイルポリ
オキシアルキレン硫酸エステルナトリウム、アルキルアルコールリン酸エステル塩
（３）陽イオン性界面活性剤：テトラアルキルアンモニウムハライド
【請求項３】
　前記界面活性剤が、前記（１）及び前記（２）または前記（１）及び前記（３）の群に
属する界面活性剤のうち、それぞれ１種以上の界面活性剤を組み合わせたものであること
を特徴とする請求項２に記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
【請求項４】
　前記界面活性剤が、主鎖の長さの異なる複数の界面活性剤を含むことを特徴とする請求
項２に記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
【請求項５】
　前記界面活性剤がドデシル硫酸ナトリウムを含むことを特徴とする請求項２～請求項４
のいずれか１項に記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
【請求項６】
　さらに、前記工程（ｂ）の後、
　前記凝集紡糸構造体を前記凝集液から取り出し、溶媒に浸漬する工程と、
　前記凝集紡糸構造体を乾燥する工程と、
　前記凝集紡糸構造体を延伸する工程と、
　を含むことを特徴とする請求項１～請求項５のいずれか１項に記載の凝集紡糸構造体の
製造方法。
【請求項７】
　さらに前記凝集紡糸構造体を縒る工程を含むことを特徴とする請求項６に記載の凝集紡
糸構造体の製造方法。
【請求項８】
　前記カーボンナノチューブが、触媒除去処理を施されていることを特徴とする請求項１
～請求項７のいずれか１項に記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載された製造方法で作製されたことを特徴とする凝集
紡糸構造体。
【請求項１０】
　請求項１～８のいずれか１項に記載された製造方法で作製されたカーボンナノチューブ
を含む凝集紡糸構造体であって、
　かさ密度が０．５ｇ／ｃｍ３以上であり、
　空気雰囲気下で室温から１０℃／分の昇温速度で１００℃まで加熱して１００℃で１０
分放置した後の重量を乾燥重量として、さらに空気雰囲気下で１０℃／分の昇温速度で４
５０℃まで追加加熱した後の重量を加熱重量として、乾燥重量から加熱重量を引いた重量
を乾燥重量で割った重量減少率が、５０％以下であり、
　さらに共鳴ラマン散乱測定により得られるスペクトルで、１５５０～１６５０ｃｍ－１

の範囲内で最大のピーク強度をＧ、１３００～１４００ｃｍ－１の範囲内で最大のピーク
強度をＤとしたとき、Ｇ／Ｄの比が１０以上である
ことを特徴とする凝集紡糸構造体。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブの粉末から、樹脂を含まないカーボンナノチューブの
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凝集紡糸構造体を製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　カーボンナノチューブは、炭素によって作られるグラフェンシートが単層あるいは多層
の同軸管状になった物質であり、超微細径、軽量性、高強度、高屈曲性、高電流密度、高
熱伝導性、高電気伝導性を有する材料である。このようなカーボンナノチューブを糸状に
紡ぐことで、従来にない特性を持つ繊維状材料を得ることができると期待されている。
【０００３】
　このようなカーボンナノチューブの紡糸方法として、大きく分けて気相法と液相法があ
る。気相法としては、カーボンナノチューブの合成工程の後に、直接紡糸する工程を設け
、カーボンナノチューブの合成と紡糸を同時に行う方法である。一方、液相法は、既に合
成されたカーボンナノチューブの粉末を液体に溶かし、分散したカーボンナノチューブを
紡糸することで、糸状、繊維状のカーボンナノチューブを得る方法であり、カーボンナノ
チューブの合成と紡糸を別の工程で行う方法である。
【０００４】
　気相法としては、例えば、筒状の反応器内に、カーボンナノチューブ合成用の触媒、カ
ーボンナノチューブの原料となる炭化水素を、キャリアガスとともに供給し、カーボンナ
ノチューブを成長させ、反応器の反応領域外でスピンドルにまきつけて紡糸を行い、カー
ボンナノチューブの繊維を得る方法が開示されている（特許文献１を参照）。
【０００５】
　また、液相法としては、均一にカーボンナノチューブを分散させた低粘度のカーボンナ
ノチューブ分散液を、一定の流れのあるポリビニルアルコール（ＰＶＡ）などが含まれた
粘性のある凝集液に注入することで、カーボンナノチューブとＰＶＡとの複合繊維を得る
方法が開示されている（特許文献２を参照）。
【０００６】
　さらに、別の液相法としては、均一にカーボンナノチューブを分散させた低粘度のカー
ボンナノチューブ分散液を、強酸または強アルカリの凝集液（ｐＨが３以下またはｐＨ１
１以上）に注入することでナノファイバーを得る方法が開示されている（特許文献３を参
照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特表２００７－５３５４３４号公報
【特許文献２】米国特許出願公開第２００８／０１２４５０７号明細書
【特許文献３】米国特許出願公開第２００７／０２４３１２４号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、特許文献１に記載の方法では、カーボンナノチューブの合成と紡糸が連
続して行われるため、最適条件の異なる合成速度と紡糸速度の両方を最適化することが困
難であるという問題点があった。また、カーボンナノチューブの合成と紡糸とが連続して
行われるため、合成後のカーボンナノチューブから触媒を除去することや、カーボンナノ
チューブの表面処理を行うこと、金属性のカーボンナノチューブと半導体性のカーボンナ
ノチューブを分離することなどができないという問題点があった。特に、カーボンナノチ
ューブは、通常は金属性と半導体性の両者の混合物として合成されるため、これらを分離
せずに紡糸すると、得られる繊維状材料の電気導電性は優れたものにならない。
【０００９】
　また、特許文献２に記載の方法では、カーボンナノチューブの紡糸をＰＶＡなどの樹脂
を用いて行うため、カーボンナノチューブの表面に樹脂層ができ、カーボンナノチューブ
の内部に樹脂がしみこんでしまう。表面の樹脂層は、カーボンナノチューブ同士の接触抵
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抗を増加させてしまい、複合線材の導電性を低下させる。内部にしみこんだ樹脂は、カー
ボンナノチューブ自体の電気伝導性を低下させる。そのため、特許文献２に記載の方法で
は、電気伝導性に優れた複合線材を得ることができないという問題点があった。
【００１０】
　また、特許文献３に記載の方法では、カーボンナノチューブの紡糸において、強酸また
は強アルカリの液体を凝集液として用いるため、カーボンナノチューブに欠陥が生じる。
欠陥が生じると、カーボンナノチューブのグラファイト結晶が傷ついてしまうため、カー
ボンナノチューブ単体の電気伝導性や機械特性が悪化する。そのため、得られたカーボン
ナノチューブの二次ナノファイバーの電気伝導性や機械特性も悪化してしまうという問題
点があった。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、前述した問題点に鑑みてなされたもので、その目的とすることは、カーボン
ナノチューブを紡糸してなる、電気伝導性の高い凝集紡糸構造体を得ることである。
【００１２】
　前述した目的を達成するために、以下の発明を提供する。
（１）カーボンナノチューブを、界面活性剤によって、水のみかまたは有機溶媒と水とを
含む混合溶媒である第１の溶媒に分散させた分散液を作製する工程（ａ）と、前記第１の
溶媒と異なる第２の溶媒である凝集液に、前記カーボンナノチューブを分散させた前記分
散液を注入し、カーボンナノチューブを凝集紡糸する工程（ｂ）とを含み、前記第１の溶
媒が、水のみであるか、または、メタノール、エタノール、プロパノール、ホルムアミド
、エチレングリコール、ジメチルスルホキシドからなる群から選ばれた一つ以上の有機溶
媒と水とを含む混合溶媒のいずれかであり、前記凝集液が、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド、プロピレンカーボネート、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルム
アミド、水、メタノール、エタノール、プロパノールのいずれか一つを含む溶液であり、
前記凝集液と前記第１の溶媒では、前記界面活性剤との親和性が異なり、前記凝集液のｐ
Ｈが３～１１の間にあることを特徴とする凝集紡糸構造体の製造方法。
（２）前記界面活性剤が、下記の（Ａ）から（Ｃ）の群に属する界面活性剤のいずれか１
種以上であることを特徴とする（１）に記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
（Ａ）グリフィン法で求めたＨＬＢで８以上の非イオン性界面活性剤
（Ｂ）陰イオン性界面活性剤：アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルアルコール硫酸
エステル塩、アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム、ポリオキシエチレン
アルキルエーテル硫酸エステルナトリウム、ジアルキルスルホコハク酸ナトリウム、アル
キルアリルスルホコハク酸ナトリウム、Ｎ－ラウロイルサルコシンナトリウム、ポリオキ
シエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステルナトリウム、(メタ)アクリロイルポリ
オキシアルキレン硫酸エステルナトリウム、アルキルアルコールリン酸エステル塩
（Ｃ）陽イオン性界面活性剤：テトラアルキルアンモニウムハライド
（３）前記界面活性剤が、前記（Ａ）及び前記（Ｂ）または前記（Ａ）及び前記（Ｃ）の
群に属する界面活性剤のうち、それぞれ１種以上の界面活性剤を組み合わせたものである
ことを特徴とする（２）に記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
（４）前記界面活性剤が、主鎖の長さの異なる複数の界面活性剤を含むことを特徴とする
（２）に記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
（５）前記界面活性剤がドデシル硫酸ナトリウムを含むことを特徴とする（２）～（４）
のいずれかに記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
（６）さらに、前記工程（ｂ）の後、前記凝集紡糸構造体を前記凝集液から取り出し、溶
媒に浸漬する工程と、前記凝集紡糸構造体を乾燥する工程と、前記凝集紡糸構造体を延伸
する工程と、を含むことを特徴とする（１）～（５）のいずれかに記載の凝集紡糸構造体
の製造方法。
（７）さらに前記凝集紡糸構造体を縒る工程を含むことを特徴とする（６）に記載の凝集
紡糸構造体の製造方法。
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（８）前記カーボンナノチューブが、触媒除去処理を施されていることを特徴とする（１
）～（７）のいずれかに記載の凝集紡糸構造体の製造方法。
（９）（１）～（８）のいずれかに記載された製造方法で作製されたことを特徴とする凝
集紡糸構造体。
（１０）（１）～（８）のいずれかに記載された製造方法で作製されたカーボンナノチュ
ーブを含む凝集紡糸構造体であって、かさ密度が０．５ｇ／ｃｍ３以上であり、空気雰囲
気下で室温から１０℃／分の昇温速度で１００℃まで加熱して１００℃で１０分放置した
後の重量を乾燥重量として、さらに空気雰囲気下で１０℃／分の昇温速度で４５０℃まで
追加加熱した後の重量を加熱重量として、乾燥重量から加熱重量を引いた重量を乾燥重量
で割った重量減少率が、５０％以下であり、さらに共鳴ラマン散乱測定により得られるス
ペクトルで、１５５０～１６５０ｃｍ－１の範囲内で最大のピーク強度をＧ、１３００～
１４００ｃｍ－１の範囲内で最大のピーク強度をＤとしたとき、Ｇ／Ｄの比が１０以上で
あることを特徴とする凝集紡糸構造体。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明により、カーボンナノチューブを紡糸してなる、電気伝導性の高い凝集紡糸構造
体を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】（ａ）本発明にかかる凝集紡糸構造体の製造方法における、分散液製造工程を説
明する図、（ｂ）同じく凝集紡糸工程を説明する図、（ｃ）（ｂ）のＡ部分を拡大した図
。
【図２】実施例１で用いたシングルウォールカーボンナノチューブ（ＦＨ－Ｐ）のラマン
スペクトルを示す図。
【図３】（ａ）実施例１において、分散液を凝集液に注入した後の凝集紡糸構造体を示す
図、（ｂ）実施例１において、水から引き上げたときの凝集紡糸構造体を示す図、（ｃ）
乾燥後の凝集紡糸構造体を示す図。
【図４】（ａ）実施例１に係る凝集紡糸構造体の表面を走査型電子顕微鏡にて観察した際
の写真、（ｂ）（ａ）での該当箇所の拡大図、（ｃ）（ａ）での該当箇所の拡大図。
【図５】（ａ）ＦＩＢ加工前の実施例１に係る凝集紡糸構造体を観察した写真、（ｂ）凝
集紡糸構造体をＦＩＢ加工して縦断面を露出させた写真。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　（本発明の凝集紡糸構造体）
　以下図面に基づいて、本発明の実施形態を詳細に説明する。
　まず、本発明に係る凝集紡糸構造体は、多数のカーボンナノチューブが紡糸されて形成
される。
【００１６】
　本発明の凝集紡糸構造体は、かさ密度が０．５ｇ／ｃｍ３以上である。このかさ密度は
、公知の方法により求めることができるが、特には、凝集紡糸構造体の重量と直径と長さ
を計測し、凝集紡糸構造体を円筒形と仮定して体積を求め、乾燥重量を体積で除して求め
る方法が好ましい。なお、紡糸前のシングルウォールカーボンナノチューブのかさ密度は
０．２～０．３ｇ／ｃｍ３程度である。気相法により製造されるカーボンナノチューブの
繊維も、同様に０．２～０．３ｇ／ｃｍ３程度である。つまり、本発明の凝集紡糸構造体
は、気相法により製造される凝集紡糸構造体に比べて、カーボンナノチューブが密に紡糸
されているため、電気伝導度や強度に優れる。
【００１７】
　本発明の凝集紡糸構造体は、空気雰囲気下で室温から１０℃／分の昇温速度で１００℃
まで加熱して１００℃で１０分放置した後の重量を乾燥重量として、さらに空気雰囲気下
で１０℃／分の昇温速度で４５０℃まで追加加熱した後の重量を加熱重量として、乾燥重
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量から加熱重量を引いた重量を乾燥重量で割った重量減少率が６５％以下である。なお、
この重量減少率が５０％以下であることが好ましく、２５％以下であることがより好まし
い。重量減少率が小さいほど、凝集紡糸構造体に含まれるカーボンナノチューブ以外の有
機物（特に樹脂）の量が少なくなり、凝集紡糸構造体の電気伝導率、耐熱性が向上する。
【００１８】
　本発明の凝集紡糸構造体は、電気伝導度が５０Ｓ／ｃｍ以上であることが好ましく、１
００Ｓ／ｃｍ以上であることがより好ましく、２００Ｓ／ｃｍ以上であることがさらに好
ましく、５００Ｓ／ｃｍ以上であることがさらにより好ましい。一般的な導電性ポリマー
の電気伝導度は５０Ｓ／ｃｍ未満であり、電気伝導度が５０Ｓ／ｃｍ以上である本発明の
凝集紡糸構造体は、多くの用途に使用することができる。また、電気伝導度は、より高い
ほうが、より多くの用途に使用でき、好ましい。
【００１９】
　本発明の凝集紡糸構造体は、表面に、深さ１～３μｍで長さ３０μｍ以上の複数の長手
方向の溝を有し、断面から観察すると、内部に１００ｎｍ以上１０μｍ以下の複数の空洞
を有するものである。このような長手方向の溝や空洞は、凝集液や浸漬液から取り出した
際に、溶液が乾燥する際に発生すると考えられる。
【００２０】
　本発明の凝集紡糸構造体は、直径が１０μｍ以上、好ましくは３０μｍ以上、１ｃｍ以
下であり、長さ／直径の比が１００以上であることが好ましい。
【００２１】
　本発明の凝集紡糸構造体は、レーザー（例えば５１４ｎｍのＡｒレーザー）を照射した
際の共鳴ラマン散乱測定により得られるスペクトルで、１５５０～１６５０ｃｍ－１の範
囲内で最大のピーク強度をＧ、１３００～１４００ｃｍ－１の範囲内で最大のピーク強度
をＤとしたとき、Ｇ／Ｄの比が１０以上であることが好ましく、Ｇ／Ｄ比は３０以上であ
ることがより好ましい。１５５０～１６５０ｃｍ－１の範囲内のピークはＧバンドと呼ば
れ、カーボンナノチューブのグラファイト構造に由来するピークであり、１３００～１４
００ｃｍ－１の範囲内のピークはＤバンドと呼ばれ、アモルファスカーボンやカーボンナ
ノチューブの格子欠陥に由来するピークである。Ｇ／Ｄ比が１０以上であるとは、格子欠
陥の少ない高品質のカーボンナノチューブで構成されることを意味する。特に３０以上で
あれば、さらに高品質のカーボンナノチューブで構成され、熱伝導性、電気伝導性、耐熱
性に優れる。
【００２２】
　本発明の凝集紡糸構造体は、カーボンナノチューブを７５重量％以上含むことが好まし
い。
【００２３】
　（カーボンナノチューブ）
　本発明の凝集紡糸構造体に含まれるカーボンナノチューブの種類としては、特に限定さ
れず、公知のプロセスにより製造されたカーボンナノチューブを使用することができる。
具体的には、高圧一酸化炭素（ＨｉＰｃｏ）法、レーザーアブレーション法、アーク放電
法、化学的気相成長（ＣＶＤ）法で合成されたカーボンナノチューブなどである。カーボ
ンナノチューブは、シングルウォールカーボンナノチューブのみでもよいし、ダブルウォ
ールカーボンナノチューブのみ、マルチウォールカーボンナノチューブのみでも良く、こ
れらの混合物であっても良いが、触媒を除去した金属性のシングルウォールカーボンナノ
チューブのみで構成されることが好ましい。
【００２４】
　カーボンナノチューブは、通常は鉄やニッケル、コバルトなどの金属粒子の触媒を用い
て合成されるため、カーボンナノチューブの粉末には触媒が含まれることが多い。触媒が
含まれると、導電性の悪化や耐熱性の低下を引き起こす。そのため、紡糸前のカーボンナ
ノチューブを酸により処理をするなどして、触媒を除去することが好ましい。
【００２５】
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　カーボンナノチューブは、平均直径が０．５～１００ｎｍであることが好ましい。平均
直径は電子顕微鏡による径の実測値を平均して求めることが好ましい。さらに、カーボン
ナノチューブは、直線状であっても、湾曲状であってもよい。
【００２６】
　アーク放電法は、大気圧よりもやや低い圧力のアルゴンや水素雰囲気下で、炭素棒でで
きた電極材料の間にアーク放電を行うことで、陰極に堆積したマルチウォールカーボンナ
ノチューブを得る方法である。また、シングルウォールカーボンナノチューブは、前記炭
素棒中にニッケル／コバルトなどの触媒を混ぜてアーク放電を行い、処理容器の内側面に
付着するススから得られる。
　レーザーアブレーション法は、希ガス（例えばアルゴン）中で、ターゲットであるニッ
ケル／コバルトなどの触媒を混ぜた炭素表面に、ＹＡＧレーザーの強いパルスレーザー光
を照射することによって炭素表面を溶融・蒸発させて、シングルウォールカーボンナノチ
ューブを得る方法である。
　気相成長法は、ベンゼンやトルエン等の炭化水素を気相で熱分解し、カーボンナノチュ
ーブを合成するもので、より具体的には、流動触媒法やゼオライト担持触媒法などが例示
できる。
　高圧一酸化炭素（ＨｉＰｃｏ）法は、気相成長法の一種で、触媒に鉄化合物を用い、一
酸化炭素を高圧で熱分解することにより高純度で比較的小さな直径（１ｎｍ前後）のシン
グルウォールカーボンナノチューブを得る。
【００２７】
　また、カーボンナノチューブが、バリスティック伝導性を有するカーボンナノチューブ
を含むことが好ましい。バリスティック伝導性とは、カーボンナノチューブの大きさが電
子の平均自由行程よりも大きく、位相総和長よりも小さい場合に実現する。バリスティッ
ク伝導性を有するカーボンナノチューブでは、キャリアの無散乱走行に基づく電気伝導性
の向上が期待される。
【００２８】
　カーボンナノチューブが、ドーピングされたカーボンナノチューブを含んでもよい。ド
ーピングとは、カーボンナノチューブの内部空間にドーパントを収容することや、カーボ
ンナノチューブをドーパントで被覆することである。ドーパントは、アルカリ金属、ハロ
ゲン、導電性高分子（ＰＰｙＣＦ３ＳＯ３、ＰＰｙＴＦＳＩ）、イオン液体（ＥＭＩＢＦ

４、ＥＭＩＴＦＳＩ）、有機分子（ＴＣＮＱ（Ｔｅｔｒａｃｙａｎｏｑｕｉｎｏｄｉｍｅ
ｔｈａｎｅ）、ＤＮＢＮ－３，５－Ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ，Ｆ４－Ｔ
ＣＮＱ（Ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｔｅｔｒａｃｙａｎｏｑｕｉｎｏｄｉｍｅｔｈａｎｅ）
、ＴＤＡＥ（Ｔｅｔｒａｋｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）ｅｔｈｙｌｅｎｅ）、Ｔ
ＴＦ（Ｔｅｔｒａｔｈｉａｆｕｌｖａｌｅｎｅ）、ＴＭＴＳＦ（Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ
ｔｅｔｒａｓｅｌｅｎａｆｕｌｖａｌｅｎｅ））、ＬｉＴＦＳＩ（Ｌｉｔｈｉｕｍ　ｂｉ
ｓ（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ　ｓｕｌｆｏｎｅ）ｉｍｉｄｅ）などが好ましい
。
【００２９】
　また、カーボンナノチューブが、銅、ニッケル、チタン、マグネシウムなどの金属ナノ
粒子が付与されたカーボンナノチューブを含むことが好ましい。ナノ粒子が付与されると
は、カーボンナノチューブの表面に金属粒子を付着させることである。
【００３０】
　また、シングルウォールカーボンナノチューブを合成すると、通常は、金属性のものと
半導体性のものが約１：２の割合で生成される。そのため、イオンクロマトグラフィーな
どで、金属性のシングルウォールカーボンナノチューブと半導体性のシングルウォールカ
ーボンナノチューブを分離し、金属性のもののみを紡糸に使用することが好ましい。
【００３１】
　本発明で使用されるカーボンナノチューブの特性としては、前述したラマンスペクトル
のＧ／Ｄの比が１０以上であることが好ましく、Ｇ／Ｄ比は３０以上であることがより好
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ましい。Ｇ／Ｄ比が１０以上であるとは、格子欠陥の少ない高品質のカーボンナノチュー
ブであることを意味する。特に３０以上であれば、さらに高品質のカーボンナノチューブ
であり、熱伝導性、電気伝導性、耐熱性に優れる。
【００３２】
　また、本発明で使用されるカーボンナノチューブの特性としては、８００℃程度まで熱
分解せず、１００℃～８００℃の間の重量減少が５０％以内になることが好ましく、更に
は２５％以内になることが好ましい。カーボンナノチューブの１００℃～８００℃の間の
重量減少は、アモルファスカーボンの量に由来し、アモルファスカーボンの少ないカーボ
ンナノチューブの方が、より高品質であり、熱伝導性、電気伝導性、耐熱性に優れる。
【００３３】
　（凝集紡糸構造体の効果）
　本発明の凝集紡糸構造体は、内部に樹脂を含まず、強酸または強アルカリの溶液を通さ
ずに欠陥が発生しないため、電気伝導性の高い凝集紡糸構造体を得ることができる。さら
に、触媒を除去した金属性のシングルウォールカーボンナノチューブのみを使用すれば、
さらに高い電気伝導率の凝集紡糸構造体を得ることができる。
【００３４】
　また、本発明の凝集紡糸構造体は、強酸または強アルカリの溶液を通す処理による欠陥
がないため、従来の方法による凝集紡糸構造体よりも機械的強度も高いと考えられる。
【００３５】
　また、本発明の凝集紡糸構造体は、表面に溝を有するシワ構造であるため、加工性、摺
動性に優れる。
【００３６】
　これらの凝集紡糸構造体を、所望の大きさに縒り合わせたものを導体とし、必要に応じ
て外部に絶縁体を被覆して、電線とすることができる。このような電線は、高い電気伝導
率、高い熱伝導率、高い熱的安定性を持つことから、軽量かつ大電流を流すことが可能な
電線となる。
【００３７】
　（凝集紡糸構造体の製造方法）
　図１は、本発明の実施形態に係る凝集紡糸構造体の製造方法を説明する図である。まず
、図１（ａ）に示すように、様々な方法で合成されたカーボンナノチューブ３を、界面活
性剤５とともに第１の溶媒７に分散し、分散液１を得る。
【００３８】
　次いで、図１（ｂ）に示すように、分散液１を、攪拌中の凝集液９に、シリンジ等で連
続的に注入する。図１（ｃ）は、図１（ｂ）のＡ部分を拡大した図である。図１（ｃ）に
示すように、凝集液９に注入された分散液からは、界面活性剤５と第１の溶媒７が凝集液
９に分散し、カーボンナノチューブ３が紡糸され、凝集紡糸構造体１１が得られる。
【００３９】
　本発明は、「分散液を凝集液に連続的に注入する」ことで凝集紡糸構造体を得る点に特
徴がある。例えば、シリンジ等に凝集液を入れて、カーボンナノチューブを含む分散液中
にその凝集液を連続的に注入しても、不定形の凝集体や膜状の凝集体が得られるものの凝
集紡糸構造体を得ることはできない。また、ビーカ等に凝集液を入れて、分散液中にその
凝集液を一度に投入しても、不定形の凝集体や膜状の凝集体が得られるものの凝集紡糸構
造体を得ることはできない。
【００４０】
　さらにこの後、カーボンナノチューブ３の凝集紡糸構造体１１を、水に浸漬し、乾燥さ
せる工程や、凝集紡糸構造体を延伸する工程を含んでも良い。延伸工程では、凝集紡糸構
造体を、破断ひずみの５０％以上に機械的に延伸することで、カーボンナノチューブの配
向性が良くなる。さらに、複数の凝集紡糸構造体１１を縒る工程、つまり、ひねって絡み
合わせ、一本の太い線材を形成する工程を含んでも良い。
【００４１】
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　カーボンナノチューブ３は、前述のような、凝集紡糸構造体に含むことができるカーボ
ンナノチューブを使用する。
【００４２】
　（界面活性剤）
　界面活性剤５としては、次の（１）～（３）が挙げられ、少なくともこれらの（１）か
ら（３）の群に属する界面活性剤のいずれかから１種以上を使用することが望ましい。あ
るいは、（１）と（２）または（１）と（３）の群に属する界面活性剤のうち、それぞれ
１種以上を組み合わせて使用することもできる。
（１）ＨＬＢで８以上の非イオン性界面活性剤
（２）陰イオン性界面活性剤：アルキルベンゼンスルホン酸塩（例えば、ドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム等）、アルキルアルコール硫酸エステル塩（例えば、ドデシル硫
酸ナトリウム等）、アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム、ポリオキシエ
チレンアルキルエーテル硫酸エステルナトリウム、ジアルキルスルホコハク酸ナトリウム
、アルキルアリルスルホコハク酸ナトリウム、Ｎ－ラウロイルサルコシンナトリウム、ポ
リオキシエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステルナトリウム、（メタ）アクリロ
イルポリオキシアルキレン硫酸エステルナトリウム、アルキルアルコールリン酸エステル
塩など
（３）陽イオン性界面活性剤：テトラアルキルアンモニウムハライドなど
【００４３】
　非イオン性界面活性剤のＨＬＢが８以上であれば、水に分散又は溶解しやすいので、分
散液１に用いる第１の溶媒７として、水を用いることができる。なお、非イオン性界面活
性剤のＨＬＢは、グリフィン法により求める。
　グリフィン法とは、ＨＬＢ値＝２０×（親水部の式量の総和／分子量）で定義する方法
である。また、デイビス法とは、官能基によって決まる基数を定め、ＨＬＢ値＝７＋（親
水基の基数の総和－親油基の基数の総和）で定義する方法である。
【００４４】
　（１）の非イオン性界面活性剤としては、ＨＬＢが８以上であれば特に限定されないが
、例えば、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニル
エーテル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、
グリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン脂肪酸エステルのうち、ＨＬＢで８以上
の界面活性剤であり、特にポリ（オキシエチレン）オクチルフェニルエーテル（例えば、
Ｔｒｉｔｏｎ（登録商標）　Ｘ－１００）、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウラー
ト（例えば、Ｔｗｅｅｎ（登録商標）　２０）などのうち、ＨＬＢで８以上の界面活性剤
などが挙げられる。
【００４５】
　また、分散液１を、常温より高い温度に加熱して用いることも好ましい。加熱すること
で界面活性剤の機能性が高くなり、添加する界面活性剤の量を減らすこともできる。添加
する界面活性剤の量を減らすことができれば、凝集紡糸構造体に混入する界面活性剤の量
を減らすことができ、凝集紡糸構造体の導電性を向上させることができる。また、常温で
は紡糸に成功しない界面活性剤を用いた分散液でも、加熱することで紡糸に成功できる場
合もある。
【００４６】
　上記の（１）～（３）の界面活性剤を、複数用いることも可能であるが、（２）陰イオ
ン性界面活性剤と（３）陽イオン性界面活性剤の両方を含む場合には、陰イオン性界面活
性剤と陽イオン性界面活性剤との間で会合し、界面活性剤として機能しなくなるので、陰
イオン性界面活性剤と陽イオン性界面活性剤とを混合しないことが好ましい。つまり、複
数の界面活性剤を用いる場合は、非イオン性界面活性剤、陰イオン性界面活性剤、陽イオ
ン性界面活性剤の同じ種類の界面活性剤を複数用いるか、非イオン性界面活性剤と陰イオ
ン性界面活性剤の組み合わせ、又は非イオン性界面活性剤と陽イオン性界面活性剤の組み
合わせであることが好ましい。
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【００４７】
　また、主鎖の長さの異なる複数の界面活性剤を含むことが好ましい場合もある。具体的
には、同じ官能基を持っているが、アルキル鎖の長さの異なる複数種類の界面活性剤を加
えることが考えられる。現実に取り扱うカーボンナノチューブは、１本ずつ分散している
カーボンナノチューブだけでなく、複数本が凝集して塊となっているカーボンナノチュー
ブも存在する。このとき、１本ずつ分散しているカーボンナノチューブには、主鎖が短い
界面活性剤のほうが、紡糸時にカーボンナノチューブより取れやすいため、凝集紡糸構造
体に取り込まれる界面活性剤の量が減り好ましい。また、複数本が凝集して塊となってい
るカーボンナノチューブには、主鎖の長い界面活性剤のほうが、分散時に塊の中まで取り
込まれず、凝集紡糸構造体に取り込まれる界面活性剤の量が減り、好ましい。以上のとお
り、現実に取り扱うカーボンナノチューブに、１本ずつ分散したカーボンナノチューブと
、塊状に凝集したカーボンナノチューブの両方を含む場合は、主鎖の長さの異なる界面活
性剤を複数加えることが好ましい。
【００４８】
　（第１の溶媒）
　第１の溶媒７は、水もしくは、水と有機溶媒の混合溶媒である。この有機溶媒としては
、メタノール、エタノール、プロパノール、ホルムアミド、エチレングリコール、ジメチ
ルスルホキシドが挙げられる。
【００４９】
　分散液１中に、カーボンナノチューブ３を０．１ｗｔ％～１．５ｗｔ％含み、好ましく
は０．２ｗｔ％～０．４ｗｔ％含み、界面活性剤５を０．１ｗｔ％～２．０ｗｔ％、好ま
しくは０．６ｗｔ％～１．２ｗｔ％含む。
【００５０】
　分散液１のｐＨは、３～１１の間にあることが好ましい。強酸や強アルカリの溶液にカ
ーボンナノチューブをさらすと、カーボンナノチューブのグラファイト結晶に欠陥が生じ
、カーボンナノチューブ自体の電気伝導性、機械的特性の劣化につながるからである。
【００５１】
　（第２の溶媒）
　第２の溶媒（凝集液）９としては、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、プロピレンカーボネート、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、水、メタノー
ル、エタノール、プロパノールのいずれか一つを含む溶液であることが好ましく、少なく
ともＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを含むことがより好ましい。なお、第２の溶媒９は、
第１の溶媒７と異なるものである。また、凝集液９と第１の溶媒７では、界面活性剤５と
の親和性が異なる。すなわち、カーボンナノチューブと界面活性剤の集合体への親和性が
、分散液と凝集液で異なり、分散液中では、カーボンナノチューブと界面活性剤の集合体
がよく分散する必要があるが、凝集液中ではカーボンナノチューブと界面活性剤の集合体
が凝集する必要がある。
【００５２】
　以上、添付図面を参照しながら、本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明
は係る例に限定されない。当業者であれば、本願で開示した技術的思想の範疇内において
、各種の変更例または修正例に想到しえることは明らかであり、それらについても当然に
本発明の技術的範囲に属するものと了解される。
【実施例】
【００５３】
　以下、本発明について実施例および比較例を用いて具体的に説明する。
　［実施例１］
　（分散液作製）
　まず、シングルウォールカーボンナノチューブ（株式会社名城ナノカーボン社製ＦＨ－
Ｐ）４０ｍｇと、ドデシル硫酸ナトリウム（陰イオン性界面活性剤、ＨＬＢ値＝４０（デ
イビス法））１２０ｍｇを、水９８４０ｍｇに加え、７００ｒｐｍ２時間の条件で攪拌し
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、超音波ホモジナイザー（株式会社日本精機製作所製ＵＳ－５０）で５分間、分散させる
。
【００５４】
　ＦＨ－Ｐのラマンスペクトルを図２に示す。ＦＨ－ＰのＧバンド（１５８８ｃｍ－１）
と、Ｄバンド（１３３９ｃｍ－１）の強度の比を取ると、Ｇ／Ｄ比は３８．９であった。
【００５５】
　（注入・紡糸工程）
　凝集液として、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドをそのまま用い、分散液をシリンジに入
れ、シリンジの先を凝集液に浸し、緩やかに分散液を凝集液に注入して、カーボンナノチ
ューブを凝集紡糸した。分散液の凝集液への注入条件は、注入ノズル口径を０．５１ｍｍ
とし、凝集液の中心から注入ノズルの距離を約３ｃｍとし、注入速度を約１．９ｍｌ／ｍ
ｉｎとし、凝集液の攪拌子の回転速度を５０ｒｐｍとした。
　分散液を凝集液に注入した後の凝集紡糸構造体を、図３（ａ）に示す。
　その後、凝集紡糸構造体を水に１日間浸漬し１日間真空乾燥した。
　凝集紡糸構造体を水から引き上げたときの様子を図３（ｂ）に示し、乾燥後の凝集紡糸
構造体を図３（ｃ）に示す。
【００５６】
　（注入条件の検討）
　分散液の凝集液への注入条件は、凝集紡糸構造体の形態に影響した。特に、分散液の総
量に比較した凝集液の総量が凝集紡糸構造体の形態に影響した。例えば、シリンジ内に含
まれる分散液の総量に比較して凝集液の総量が５倍以下の２倍と４倍として、その他の条
件は実施例１の条件にて緩やかに分散液を凝集液に注入したところ、凝集紡糸構造体は得
られなかった。
　一方で、シリンジ内に含まれる分散液の総量に比較して凝集液の総量が５倍を超える６
倍と１０倍について、また、その他の条件は実施例１の条件にて緩やかに分散液を凝集液
に注入すると、両者ともに凝集紡糸構造体が得られた。分散液の総量に対する凝集液の割
合は、多いほうが望ましく１０倍以上である方がより好ましく、その割合に上限はない。
【００５７】
　（評価）
　実施例１に係る凝集紡糸構造体の電気伝導度を、２０℃にて四端子法を用いて測定した
。実施例１に係る凝集紡糸構造体の電気伝導度は、１２７５．６Ｓ／ｃｍであった。
【００５８】
　また、実施例１に係る凝集紡糸構造体を、長さを測定し、天秤を用いて重量を測定し、
走査型電子顕微鏡を用いて直径を測定し、円筒形と仮定して計算した結果、実施例１に係
る凝集紡糸構造体のかさ密度は０．７４ｇ／ｃｍ３であった。
【００５９】
　また、実施例１に係る凝集紡糸構造体を、空気雰囲気下で１０℃／分の昇温速度で熱重
量分析を行ったところ、１００℃から４５０℃の間で、重量は２２．７％減少した。実施
例１に係る凝集紡糸構造体のラマンスペクトルのＧ／Ｄ比は１３．１であった。
【００６０】
　また、実施例１に係る凝集紡糸構造体の表面を走査型電子顕微鏡にて観察した際の写真
を図４（ａ）～（ｃ）に示す。図４（ａ）に示すように、凝集紡糸構造体の表面には無数
の長手方向への溝が生じており、これらの溝は深さが１～３μｍであり、長さが３０μｍ
以上である。また、図４（ｂ）、（ｃ）より、表面にカーボンナノチューブの白い筋が無
数に走っており、実施例１に係る凝集紡糸構造体は多数のカーボンナノチューブが紡糸さ
れて形成されていることがわかる。
【００６１】
　また、実施例１に係る凝集紡糸構造体の表面の一部を収束イオンビーム（ＦＩＢ）加工
し、縦断面を走査型電子顕微鏡にて観察した。図５（ａ）は、ＦＩＢ加工前の凝集紡糸構
造体を観察した写真であり、図５（ｂ）は、凝集紡糸構造体をＦＩＢ加工して縦断面を露
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出させた写真である。図５（ｂ）より、凝集紡糸構造体は、内部に複数の１００ｎｍ以上
１０μｍ以下の空隙を有することが分かる。
【００６２】
　［実施例２～４３、比較例１～６］
　実施例１から、水浸漬時間や超音波条件、攪拌条件、カーボンナノチューブの割合、カ
ーボンナノチューブの種類、超音波分散時間、分散液の溶媒（第１の溶媒）、界面活性剤
の種類、凝集液（第２の溶媒）の種類を変更し、実施例２～４３、比較例１～６に係る凝
集紡糸構造体を形成し、導電率を測定した。
　実施例２～６は、水に浸漬する時間や超音波時間を変更した。
　実施例７～１０は、分散液を作成する工程で、実施例１では単なる攪拌であったものを
、超音波スターラを用いて超音波攪拌を行った。
　実施例１１～１４は、カーボンナノチューブの配合比を変更した上に、超音波分散を行
う装置や条件を変更した。
　実施例１５～１７は、カーボンナノチューブと界面活性剤の配合比を変更した上に、超
音波分散を行う装置や条件を変更した。
　実施例１８～２０は、カーボンナノチューブの種類を変更した。
　実施例２１～２３は、分散液に使用する第１の溶媒を、水に有機溶媒を添加した混合溶
媒とした。
　実施例２４～２６は、分散液に使用する界面活性剤をＴｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００に変更
し、凝集液に使用する第２の溶媒を変更した。
　実施例２７～２９は、分散液に使用する界面活性剤をＴｗｅｅｎ２０に変更し、凝集液
に使用する第２の溶媒を変更した。
　実施例３０～３４は、分散液に使用する界面活性剤をドデシルベンゼンスルホン酸ナト
リウムのハードタイプまたはソフトタイプに変更し、凝集液に使用する第２の溶媒を変更
した。
　実施例３５は、実施例１の分散液の分散工程を変更した実施例である。
　実施例３５～３９は、分散液に使用する界面活性剤のアルキル鎖の長さを実施例３５の
ドデシル硫酸ナトリウム（炭素数１２）単独から、オクチル硫酸ナトリウム（炭素数８）
とドデシル硫酸ナトリウムの混合へと変更した。さらに、実施例３８は、実施例３５から
ドデシル硫酸ナトリウムの量を変更した実施例であり、実施例３９は、界面活性剤の量を
減らしながらオクチル硫酸ナトリウムとドデシル硫酸ナトリウムの混合へと変更した実施
例である。なお、後述する比較例５に示すように、界面活性剤としてオクチル硫酸ナトリ
ウムのみを用いる場合は紡糸ができなかった。
　実施例４０、４１、比較例１、２は、ヘキサデシル硫酸ナトリウム（炭素数１６）や、
オクタデシル硫酸ナトリウム（炭素数１８）を用いた例である。ヘキサデシル硫酸ナトリ
ウムやオクタデシル硫酸ナトリウムのような、アルキル鎖の鎖長の長い界面活性剤を用い
る場合は、室温では紡糸ができなかったが、加熱することで紡糸に成功した。
　実施例４２は、実施例４１の水浸漬の期間を１日間から７日間に延ばした実施例である
。オクタデシル硫酸ナトリウムを界面活性剤に使用する場合、水浸漬の期間を延ばした結
果、導電率が上がった。
　実施例４３、比較例３、４、６は、界面活性剤の量を６０ｍｇに減らした例である。実
施例４３では、炭素数１８のオクタデシル硫酸ナトリウムでは、界面活性剤の量を減らし
ても紡糸ができたが、比較例３で炭素数１６のヘキサデシル硫酸ナトリウムを用いた場合
や、比較例４で炭素数１２のドデシル硫酸ナトリウムを用いた場合、比較例６で炭素数８
のオクチル硫酸ナトリウムを用いた場合は、紡糸に失敗した。なお、比較例５のようにオ
クチル硫酸ナトリウムを用いる場合は、界面活性剤を１２０ｍｇ用いても紡糸できなかっ
た。
　その結果を表にまとめた。
【００６３】
　なお、実施例で用いた装置・材料は以下のとおりである。
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・攪拌装置Ａ：株式会社日本精機製作所製超音波ホモジナイザーＵＳ－５０
・攪拌装置Ｂ：日本精機製作所製の超音波スターラＵＳＳ－１
・攪拌装置Ｃ：マイクロテック・ニチオン社製超音波ホモジナイザーＮＲ－５０Ｍ
・ＳＮ２１０２：Ｓｕｎ　Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ　ｉｎｃ．製ＳＮ２１０２　シングルウ
ォールカーボンナノチューブ
・ＳＧ－ＳＷＮＴｓ：産業技術総合研究所製のスーパーグロース法により製造されたシン
グルウォールカーボンナノチューブ
・Ｈｉｐｃｏ－ＣＮＴ：ｕｎｉｄｙｍ社製のＨｉＰｃｏ法により製造されたシングルウォ
ールカーボンナノチューブ（灰分５～１５重量％のＰｕｒｉｆｉｅｄ品質のもの）
・Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００：キシダ化学社製トリトンＸ－１００、ポリ（オキシエチレ
ン）オクチルフェニルエーテル（非イオン系界面活性剤、ＨＬＢ値＝１３．４）
・Ｔｗｅｅｎ２０：キシダ化学社製ツイーン２０、ポリオキシエチレンソルビタンモノラ
ウラート（非イオン系界面活性剤、ＨＬＢ値＝１６．７）
・ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム　ハードタイプ（陰イオン系界面活性剤）
・ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム　ソフトタイプ（陰イオン系界面活性剤）
【００６４】
【表１】

【００６５】
【表２】

【００６６】

【表３】

【００６７】



(14) JP 5131571 B2 2013.1.30

10

20

30

40

50

【表４】

【００６８】
【表５】

【００６９】
【表６】

【００７０】
【表７】

【００７１】
【表８】

【００７２】
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【表９】

【００７３】
【表１０】

【００７４】
【表１１】

【００７５】
【表１２】

【００７６】
【表１３】

【００７７】
　以上のように、水浸漬時間や超音波条件、攪拌条件、カーボンナノチューブの割合、カ
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の種類、凝集液（第２の溶媒）の種類を変更しても、各実施例に係る凝集紡糸構造体は、
５０Ｓ／ｃｍ以上の導電率を有する。
【００７８】
　［比較例７］
　比較例７として、実施例１の凝集液として、ポリビニルアルコール（Ｆｌｕｋａ、ＭＷ
４９０００）の１重量％水溶液を用いる以外は実施例１と同様の方法で凝集紡糸構造体を
形成した。
【００７９】
　また、比較例７に係る凝集紡糸構造体を、実施例１と同様に熱重量分析を行ったところ
、１００℃から４５０℃の間で、重量減少率は６５．７％であった。カーボンナノチュー
ブの種類を変えても，５０％以下にはならなかった。比較例７に係る凝集紡糸構造体のラ
マンスペクトルのＧ／Ｄ比は８．３７であった。
【００８０】
　以上のように、比較例７に係る凝集紡糸構造体は、樹脂を含むため、実施例１に係る凝
集紡糸構造体に比べて、１００℃から４５０℃までの間の重量減少が大きい。
【符号の説明】
【００８１】
　１………分散液
　３………カーボンナノチューブ
　５………界面活性剤
　７………第１の溶媒
　９………第２の溶媒（凝集液）
　１１………凝集紡糸構造体
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