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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　筒状の層状炭素繊維が重なり合い多層構造の年輪構造をなし、その中心軸が空洞構造で
ある微細炭素繊維であって、その炭素繊維が外側に拡大した部分が繰返して存在して繊維
の外径が繊維長に沿って変動しており、炭素繊維の拡大した部分の外径ｄ”とそれ以外の
炭素繊維径ｄとの比ｄ”／ｄが約１．０５より大きく約３以下であり、炭素繊維が外側に
拡大した部分の層状炭素繊維が重なり合った多層構造の内部に空隙が生じて、その多層構
造が円周方向部分的に肉厚になっており、炭素繊維の外径が約１～５００nm、アスペクト
比が約１０～１５０００であることを特徴とする微細炭素繊維。
【請求項２】
　炭素繊維径の拡大した部分の長さが炭素繊維径ｄの約２～２００倍であることを特徴と
する請求項１記載の微細炭素繊維。
【請求項３】
　外径約１～５００nm、アスペクト比約１０～１５０００の微細炭素繊維中に、請求項１
又は２に記載の微細炭素繊維が約５～９５質量％を占める微細炭素繊維。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の微細炭素繊維が樹脂またはゴムに含まれることを
特徴とする微細炭素繊維組成物。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の微細炭素繊維が含まれる樹脂組成物。
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【請求項６】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の微細炭素繊維を使用した気体の吸蔵性材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は特異な構造を持つ微細炭素繊維とそれを含む組成物に関し、特に樹脂、ゴム等
複合材のフィラー、半導体材料、触媒、あるいはガス吸蔵材料として適した微細炭素繊維
、及びそれを含む組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭素繊維は、その高強度、高弾性率、高導電性等の優れた特性から各種の複合材料に使
用されている。従来から応用されてきた優れた機械的特性ばかりでなく、炭素繊維あるい
は炭素材料に備わった導電性を生かし、近年のエレクトロニクス技術の発展に伴い、電磁
波シールド材、静電防止材用の導電性樹脂フィラーとして、あるいは樹脂への静電塗装の
ためのフィラーとしての用途が期待されてきている。また、炭素材料としての化学的安定
性、熱的安定性と微細構造との特徴を生かし、フラットディスプレー等の電界電子放出材
料としての用途が期待されている。
【０００３】
　従来の炭素繊維は、ＰＡＮ、ピッチ、セルロース等の繊維を熱処理し炭化することによ
り製造するいわゆる有機系カーボンファイバーとして生産されている。これらを繊維強化
複合材のフィラーとして用いる場合、母材との接触面積を大きくするために、径を細くす
ること、長さを長くすること等が補強効果を上げるために望ましい。また、母材との接着
性を改善するためには、炭素繊維の表面が滑らかでなく、ある程度荒れている方が好まし
く、このために空気中で高温に晒し酸化させたり、表面にコーティングを施こしたり等の
表面処理が行なわれている。
【０００４】
　しかし、これらの炭素繊維は、その原料となる有機繊維の糸径が５～１０μｍ程度であ
り、径の小さい、炭素繊維の製造は不可能であった。また、径に対する長さの比（アスペ
クト比）に限界があり、細くてアスペクト比の大きい炭素繊維が要望されていた。
【０００５】
　また、自動車ボディーへの樹脂の使用、あるいは電子機器への樹脂・ゴム等の使用に関
しては、金属並の導電性を要求され、これに伴い、フィラー材としての炭素繊維もこれら
各種導電性塗料、導電性樹脂などの要求を満たすために導電性を上げる必要が出てきた。
【０００６】
　そのための手段として、黒鉛化することでこれら特性を向上させる必要があり、このた
めに更に高温での黒鉛化処理が行なわれるのが通例である。しかし、この黒鉛化処理によ
っても金属並の導電性は得られず、これを補うために配合量を多くすると加工性や機械的
特性が低下するという問題が生じ、繊維自体の更なる導電性の改良、繊維の細径化による
強度の向上等が必要とされてきた。
【０００７】
　その後、１９８０年代後半に、これら有機系繊維と製法を全く異にするものとして、気
相法炭素繊維（Ｖａｐｏｒ　Ｇｒｏｗｎ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒ；以下ＶＧＣＦと略
す。）が研究されるようになった。
【０００８】
　このＶＧＣＦは、炭化水素等のガスを有機遷移金属系触媒の存在下で気相熱分解するこ
とによって直径１μｍ以下、数１００ｎｍまでの炭素繊維が得られることが知られている
。
【０００９】
　たとえば、ベンゼン等の有機化合物を原料とし、触媒としてのフェロセン等の有機遷移
金属化合物をキャリアーガスとともに高温の反応炉に導入し、基盤上に生成させる方法（



(3) JP 5030907 B2 2012.9.19

10

20

30

40

50

特開昭６０－２７７００号公報）、浮遊状態でＶＧＣＦを生成させる方法（特開昭６０－
５４９９８号公報）、あるいは反応炉壁に成長させる方法（特許２７７８４３４号）等が
開示されている。
【００１０】
　これら製法によれば、比較的細くて導電性に優れ、アスペクト比の大きいフィラー材に
適した炭素繊維が得られるようになり、１００～２００ｎｍ程度の径で、アスペクト比１
０～５００程度のものが量産化され、導電性フィラー材として樹脂用フィラーや鉛蓄電池
の添加材等に使用されるようになった。
【００１１】
　これらＶＧＣＦは、形状や結晶構造に特徴があり、炭素六角網面の結晶が年輪状に円筒
形に巻かれ積層した構造を示し、その中心部には極めて細い空洞部を有する繊維である。
【００１２】
　また、このＶＧＣＦよりも更に細い炭素繊維として、飯島らによりヘリウムガス中でア
ーク放電により炭素電極を蒸発させた煤の中から、多層カーボンナノチューブが発見され
た。この多層カーボンナノチューブの直径は、１ｎｍ～３０ｎｍであり、ＶＧＣＦと同様
に炭素六角網面の結晶が繊維の軸を中心に年輪状に幾重にも重なり円筒状に閉じられてお
り、その中心部に空洞径を有する微細炭素繊維である。
【００１３】
　このアーク放電を使用する方法については、その製法から量産には向かず実用化には至
っていない。
【００１４】
　一方、気相法によるものは大きなアスペクト比、高導電性の可能性があり、この方法を
改良し、より細い炭素繊維を製造しようとする試みがなされている。米国特許第４６６３
２３０号、特公平３－６４６０６号公報では、約３．５～７０ｎｍの径でアスペクト比１
００以上の黒鉛質からなる円柱状の炭素フィブリルが開示されている。その構造は、規則
的に配列した炭素原子の連続層が多層にわたり円柱軸に対し同心的に配列され、炭素原子
の各層のＣ軸がフィブリルの円柱軸に実質的に直交しており、全体に熱分解により析出す
る熱炭素被膜を含まず、滑らかな表面を持っているものである。
【００１５】
　同様に、特開昭６１－７００１４号公報には、１０～５００ｎｍでアスペクト比２～３
００００の気相法による炭素繊維が紹介されており、熱分解炭素層の厚みが直径の２０％
以下であることが記されている。
【００１６】
　上述のこれらの炭素繊維は、いずれも表面が滑らかなため接着性、濡れ性、親和性に乏
しく、複合材料として用いる場合には表面を十分酸化処理する等の表面処理が必要になっ
てくる。また、ガス吸蔵材料として用いる場合には、空洞が多い方がよい。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明においては、導電性の良い特に５００ｎｍ以下のフィラー材として樹脂等への接
着性の良い微細な炭素繊維を量産規模で得ること、また、ガス吸蔵性に優れた炭素繊維材
料を得ることが目的である。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明は上記目的を達成するために下記を提供するものである。
　（１）筒状の層状炭素が重なり合い多層構造の年輪構造をなし、その中心軸が空洞構造
である微細炭素繊維であって、その炭素繊維の多層構造が繊維の外側に拡大し又は肉厚化
した瘤状部を有し、炭素繊維本体の外径が約１～５００ｎｍ、アスペクト比が約１０～１
５０００であることを特徴とする微細炭素繊維。
　（２）炭素繊維表面に存在する瘤状部を含めた繊維径ｄ’と瘤状部以外の炭素繊維径ｄ
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との比ｄ’／ｄが約１．５より大きく約１０以下であることを特徴とする上記（１）に記
載の微細炭素繊維。
　（３）炭素繊維表面に存在する瘤状部の内部が空洞構造である、あるいは瘤状部の内部
に炭素粒子や炭素を含むか若しくは金属あるいは金属化合物を含むことを特徴とする上記
（１）（２）に記載の微細炭素繊維。
　（４）炭素繊維表面に存在する瘤状部が、炭素繊維軸に沿った円筒状炭素であることを
特徴とする上記（１）（２）に記載の微細炭素繊維。
　（５）筒状の層状炭素繊維が重なり合い多層構造の年輪構造をなし、その中心軸が空洞
構造である微細炭素繊維であって、その炭素繊維が外側に拡大した部分が繰返して存在し
て繊維の外径が繊維長に沿って変動しており、炭素繊維の拡大した部分の外径ｄ”とそれ
以外の炭素繊維径ｄとの比ｄ”／ｄが、約１．０５より大きく約３以下であり、炭素繊維
の外径が約１～５００ｎｍ、アスペクト比が約１０～１５０００であることを特徴とする
微細炭素繊維。
　（６）炭素繊維の多層構造の内部に空隙が生じて多層構造が部分的に肉厚になっている
ことを特徴とする上記（５）記載の微細炭素繊維。
　（７）炭素繊維径の拡大した部分の長さが炭素繊維径ｄの約２～２００倍であることを
特徴とする上記（５）（６）記載の微細炭素繊維。
　（８）外径約１～５００ｎｍ、アスペクト比約１０～１５０００の微細炭素繊維中に、
上記（１）～（７）に記載の微細炭素繊維が約５～９５質量％を占める微細炭素繊維。
　（９）上記（１）～（８）に記載の微細炭素繊維が樹脂またはゴムに含まれる微細炭素
繊維組成物。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、従来の炭素繊維や気相法炭素繊維と異なり、外径が約１～５００ｎｍ
であり、そのアスペクト比が約１０～１５０００で、炭素繊維に瘤状部を有しあるいは繊
維径が繰返して変動することを特徴とする微細炭素繊維を提供でき、気体の吸蔵性材料、
樹脂用導電性フィラーなどとして有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明は、導電性の良い、外径約５００ｎｍ以下のフィラー材として樹脂等への接着性
の良い、微細な炭素繊維を得るために、微細なＶＧＣＦの製造条件をいろいろと変えて検
討を進める中で、或る製造条件下で、従来知られていない形態の微細な炭素繊維が得られ
、これが導電性が高く、また樹脂等への接着性にも優れており、さらにはガス吸蔵特性に
優れた炭素繊維材料を与え得ることを見出したものである。本発明の微細炭素繊維は基本
的に微細なＶＧＣＦを製造しようとする過程に得られる１形態の炭素繊維であると理解さ
れる。
【００２１】
　本発明の微細炭素繊維について説明する。
　本発明の微細炭素繊維の特徴を添付図面（図１～図６）を用いて説明する。
　本発明の微細炭素繊維は、従来の微細炭素繊維と同様に繊維径約１～５００ｎｍ程度、
好ましくは約５～２００ｎｍ、アスペクト比約１０～１５０００、好ましくは約１０～１
００００の微細炭素繊維を本体とし、その本体は円筒状の炭素層が重なり合い多層構造（
年輪構造）をなし、その中心軸が空洞構造のものであるが、その途中に以下に説明するよ
うな瘤状部を有するか又は繊維径が繰返し変動することを特徴とするものである。
【００２２】
　図１を参照すると、空洞構造２を有する微細炭素繊維１の途中で円筒状の多層炭素層の
径が大きくなった部分３が存在し、瘤状部の内部は空洞４をなしている。瘤状部３の多層
炭素層の厚さは微細炭素繊維本体１の多層炭素層の厚さと実質的に同じであるが、あるい
はそれより厚くあるいは薄くてもよい。特に黒鉛化前の微細炭素繊維では空洞部に触媒金
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属粒子（金属炭化物粒子）あるいは炭素片又は炭素中空微粒子が含まれている場合が見ら
れる。この場合は、限定するわけではないが、例えば、微細炭素繊維が成長する過程で多
数の触媒金属粒子を取り込み内部に触媒金属粒子（金属炭化物粒子）等が含まれた微細炭
素繊維が生成し、そのような炭素繊維を黒鉛化するときに、内部の触媒金属粒子（金属炭
化物粒子）等が気化し、それら触媒粒子の影響で微細炭素繊維の黒鉛化がより進み、平面
構造をとろうとして多層炭素層を外側に拡大させる力が働いて図１に示すような形状の瘤
状部が形成された可能性がある。
【００２３】
　なお、本発明では以下の場合も同じであるが、瘤状部の最大径ｄ’は微細炭素繊維本体
の径ｄより大きく、一般的には約１．５～１０倍の範囲内であり、より好ましくは約２～
６倍である。
【００２４】
　図２を参照すると、繊維の外観は図１の場合と類似であるが、瘤状部５は多層炭素層の
厚さが外側に拡大する形で形成されている。即ち、多層炭素層が形成されているから、繊
維の内部の空洞構造６は微細炭素繊維本体１の空洞構造２と実質的に同じであると考えら
れるが、電子顕微鏡では炭素の円筒状のものが積層した構造が確認される。この場合は、
一旦通常の微細炭素繊維が成長した後、何らかの製造条件のために、その成長後の微細炭
素繊維の一部の表面から多層炭素層が成長して太い微細炭素繊維の部分、即ち、瘤状部５
が形成されたものと考えられる。おそらくは微細炭素繊維の黒鉛化段階で繊維の外側に向
かって瘤状に多層炭素層が成長したものと考えられる。しかし、微細炭素繊維が成長する
過程で、多層炭素層の成長はそのまま継続されながら、何らかの製造条件の変化のために
成長中の微細炭素繊維の外側にも併行して新たな多層炭素層が成長して太い微細炭素繊維
が形成された後、その特殊な成長条件が終了し、元の製造条件に戻って元の微細炭素繊維
が再び成長して図２の如き瘤状部が形成されたものでもよい。
【００２５】
　図３を参照すると、微細炭素繊維の途中に瘤状部が存在するが、その形状は一定ではな
く、径が拡張あるいは縮小する角度及び長さがいろいろであり、また瘤状部の途中の径が
一定の部分の長さもいろいろであり、しかもその形状が軸対称でない場合もあるが、要す
るに、微細炭素繊維の途中に多層炭素層が微細炭素繊維本体と異なる形で、通常は微細炭
素繊維本体より径が拡大して、成長して瘤状部を形成したものである。この瘤状部の特徴
は、あくまでも、多層炭素層から構成された微細炭素繊維と同質の炭素の結晶組織が微細
炭素繊維から異常な方向にまた異常な太さで結晶成長して形成されたものであることであ
る。従来、微細炭素繊維の外側に強制的に炭素微粒子を凝集付着させることが提案されて
いるが、本発明の微細炭素繊維はそれとは異なるものである。電子顕微鏡で観察すると、
瘤状部は炭素結晶の成長方向はいろいろであるが、微細炭素繊維から連続して成長してお
り、微粒子が凝集付着したものではないことが確認される。なお、図３の如く一定しない
形状の瘤状部の場合にも、微細炭素繊維の内部には空洞構造が存在するものと考えられる
。微細炭素繊維の空洞部に触媒金属粒子（金属炭化物粒子）あるいは炭素片又は炭素中空
微粒子が含まれていてもよい。
【００２６】
　この形状の微細炭素繊維は、微細炭素繊維が成長する過程で、微細炭素繊維の成長先端
部に触媒金属粒子（金属炭化物粒子）等が介在し、微細炭素繊維の成長が継続されたり、
温度の局部的低下のため成長速度が遅くなったりして、繊維軸に対して種々の方向に成長
が起こり、その後元の成長速度に戻って元の微細炭素繊維が形成されたものでもよい。さ
らには、そのようにして触媒金属粒子（金属炭化物粒子）等が空洞部に残存する微細炭素
繊維を黒鉛化するときに、触媒金属粒子（金属炭化物粒子）等が気化し、その気化の際に
繊維の形状が変形たり、また同時に多層炭素層の表面に新たな炭素層が成長して多層炭素
層の厚みが増加したりして、図３に示すような複雑な形状の瘤状部を形成したものもある
。あるいは図２の場合のように焼成時に炭素繊維の外側の一部に炭素層が選択的に成長し
たものもあると考えられる。いろいろな原因が複合して形成されている可能性が高い。
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【００２７】
　図４の微細炭素繊維では、微細炭素繊維の途中から短い微細炭素繊維が分岐成長したよ
うな形の瘤状部が存在する。分岐状の瘤状部の内部にも空洞構造あるいはその痕跡が見ら
れる。分岐状の瘤状部の形状あるいは径は図４の場合だけではなく、異なっていてもよい
。しかしその場合にも瘤状部の外径ｄ’は微細炭素繊維本体の径ｄの１０倍以内である点
で分岐した繊維とは区別される。この場合は、微細炭素繊維の成長の起点である触媒金属
粒子が何らかの影響で分割し、一方は本来の繊維の成長に、もう一方が瘤状部の成長に関
与したと考えられる。上記の如く、微細炭素繊維の瘤状部の空洞内は、空洞のままでも、
また触媒金属粒子（金属炭化物粒子）あるいは炭素片又は炭素中空微粒子が存在してもよ
い。
【００２８】
　図５の微細炭素繊維は、図４と同様に、複数の触媒金属粒子が関与し、空洞を伴った瘤
状部を成長すると考えられる。
【００２９】
　また、瘤状部の長さは特に限定されず、一般的には微細炭素繊維の径ｄの約２～３０倍
程度が多いが、それ以上でもよい。
【００３０】
　図６の微細炭素繊維では、炭素繊維の繊維径が外側に拡大している部分だけを模式的に
示すが、繊維径拡大部の径ｄ”は瘤状部の径ｄ’と異なり、殆どがｄの約３倍以内であり
、普通には約２倍以内であり、かつ、ｄより大きく、約１．０５倍以上、好ましくは約１
．１倍以上、さらに好ましくは約１．２倍以上であり、そしてこの種の炭素繊維は１本の
炭素繊維の繊維長に沿ってこのような繊維径拡大部が繊維径の約２～２００倍、好ましく
は約２～５０倍の長さで繰返し存在して繊維径が太くなったり細くなったり変動している
。図７にこのような微細炭素繊維（繊維径約５０ｎｍ）について繊維長に沿って繊維径と
ともに、透過型電子顕微鏡写真において図６に示した如く微細炭素繊維の下側側壁（１）
と上側側壁（２）の多層炭素層の厚さ及び空洞構造部の径（中空径）を測定したデータを
示す。微細炭素繊維の外径が繊維長に沿って２倍程度以内の範囲で変動していること、ま
た多層炭素層の厚さが変動しているが下側側壁（１）と上側側壁（２）の厚さは対応せず
どちらか一方だけが拡大している場合が多いことが認められ、そして、中空径も変動はあ
るが、多層炭素層の厚さの変動の方が中空径の変動より大きく、しかも多層炭素層の厚さ
の変動と繊維径の変動とはよく対応していることが認められる。従って、少なくともこの
微細炭素繊維では繊維径の変動は主として多層炭素層の厚さが変動に基づくものであると
考えられる。さらに微細炭素繊維の透過型電子顕微鏡観察によれば、多層炭素層の厚さが
肉厚になっている部分において多層炭素層間に空隙が存在することが認められ、限定する
わけではないが、多層炭素層間に空隙が生じたことが炭素繊維径拡大の原因であると考え
られる。また、繊維径が太くなった部分の長さは一般的に繊維径の約２～２００倍、通常
は約２～５０倍、さらには約２～３０倍であるが、特に限定されず、また約２００倍以上
のものが含まれていてもよい。
【００３１】
　以上、本発明の微細炭素繊維の瘤状部および繰返す繊維径拡大部の代表的な形状を説明
したが、本発明では、微細炭素繊維それ自体の結晶組織の延長としての瘤状部（外径ｄ’
≦約１０ｄ）が存在するか又は繰返される外形拡大部（約１．０５ｄ≦外径ｄ”≦約３ｄ
程度）が存在して繊維径が繊維長に沿って変動する微細炭素繊維であって、繊維径が約１
～５００ｎｍ、アスペクト比が約１０～１５０００の微細炭素繊維であればよい。中心軸
の空洞部の内径は一定でなくてもよい。また、炭素層によって構成される炭素繊維の先端
部や周囲に不定形炭素が存在しても、本発明の微細炭素繊維は影響されない。
【００３２】
　本発明の微細炭素繊維の上記のような形態は、従来の各種気相法による炭素繊維では報
告されておらず、新規なものである。
【００３３】
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　これら本発明の微細炭素繊維は、従来の炭素繊維に対し瘤状部又は繊維径変動が存在し
、異形をしているので、異形内部空間に水素等のガスを吸蔵しやすい構造であり、また導
電性フィラー等として使用した場合、異形表面での樹脂等への接着性が向上する効果があ
る。
【００３４】
　また、本微細炭素繊維を約５質量％以上さらに約５～９５質量％、好ましくは約１０～
７０質量％、特に約１０～５０質量％を含むとその構造の特徴により、内部空間が大きい
ので水素等のガスの吸蔵量を増加できる効果があり、また導電性フィラー等として使用し
て樹脂等への接着性が向上する効果がある。また、透過型電子顕微鏡による観察にて微細
炭素繊維の構造は確認できるが、本発明の微細炭素繊維を微細炭素繊維全体を基準に約３
～８０体積％さらに、約５～７０体積％、好ましくは約１０～５０体積％含むと水素等の
ガスの吸蔵量を増加できる効果があり、また導電性フィラー等として使用して樹脂等への
接着性などが向上する効果がある。
【００３５】
　本発明の微細炭素繊維は、外径が約１～５００ｎｍで、アスペクト比約１０～１５００
０の微細で長い繊維が得られるので、フィラー材として多量に添加が可能であり補強効果
に優れるものであり、またガス吸蔵性にも優れるものである。
【００３６】
　以下に本発明の微細な炭素繊維を製造するために好適な方法について説明する。本発明
のような微細炭素繊維は遷移金属触媒を用いて有機化合物、特に炭化水素類を熱分解する
ことにより微細炭素繊維を得ることができる。この得られた微細炭素繊維は、好ましくは
、その表面に付着したタールなどを除くため、約９００～１３００℃で熱処理を行う。そ
して、更には、それを約２０００～３５００℃、好ましくは約２５００～３５００℃の熱
処理を行ってグラファイト化している。
【００３７】
　即ち、微細炭素繊維は遷移金属触媒を用いて有機化合物、特に炭化水素類を熱分解する
ことにより得ることができる。
【００３８】
　炭素繊維の原料となる有機化合物は、ベンゼン、トルエン、キシレン、メタノール、エ
タノール、ナフタレン、フェナントレン、シクロプロパン、シクロペンテン、シクロヘキ
サン有機化合物や揮発油、灯油等あるいはＣＯ、天然ガス、メタン、エタン、エチレン、
アセチレン、ブタジエン等のガス及びそれらの混合物も可能である。中でもベンゼン、ト
ルエン、キシレン等の芳香族化合物が特に好ましい。
【００３９】
　有機遷移金属化合物は、触媒となる遷移金属を含むものである。遷移金属としては、周
期律表第ＩＶａ，Ｖａ，ＶＩａ，ＶＩＩａ，ＶＩＩＩ族の金属を含む有機化合物である。
中でもフェロセン、ニッケルセン等の化合物が好ましい。触媒としての有機遷移金属化合
物の含有量としては、有機化合物の炭素量に対して約０．５～１５質量％、好ましくは約
１～１０質量％、より好ましくは約２～８質量％が良い。
【００４０】
　本発明によれば、反応装置の形態、反応系、反応条件のほか、特に有機化合物と触媒と
なる有機遷移金属化合物の種類と量、さらには助触媒の種類と量を或る種の条件などに選
択、制御することにより、本発明の瘤状部又は繊維径変動を有する微細炭素繊維を得るこ
とができることが見出された。
【００４１】
　特に有機化合物と触媒となる有機遷移金属化合物の種類として、一般的に、有機化合物
としてベンゼン、トルエン、アセチレン、エチレン、ブタジエンあるいはそれらの混合物
から選択したものと、有機遷移金属化合物としてニッケロセンあるいはフェロセンとを組
み合わせることが好ましく、中でもベンゼンとフェロセンを組合せることが、本発明の目
的のためには好適である。



(8) JP 5030907 B2 2012.9.19

10

20

30

40

50

【００４２】
　本発明では、限定するものではないが、さらに助触媒として硫黄化合物を用い、特にそ
の使用量を従来よりも多くした場合に、特異的に有利に本発明の瘤状部又は繊維径変動を
有する微細炭素繊維を得ることができた。硫黄化合物の形態は特に制限は無く、炭素源で
ある有機化合物に溶解するものなら良く、その硫黄化合物としてチオフェンや各種チオー
ルあるいは、無機硫黄等が用いられる。硫黄化合物の使用量は硫黄原子を基準にして、有
機化合物（炭化水素などの炭素原料）に対して約０．０１～５質量％、好ましくは、約０
．０３～５質量％、さらに好ましくは約０．５～４質量％が良い。硫黄が少ないと微細炭
素繊維の成長が遅く、瘤状部又は繊維径変動の生成がみられない。一方、硫黄が多すぎる
と微細炭素繊維の成長が短くなり、短い繊維しか得られない。
【００４３】
　また、そのほかでは原料供給量が多いと瘤状部又は繊維径変動が発生しやすいことが分
かっており、その目安としては原料を標準状態でガス換算したとき（原料）／（キャリア
ーガス）≧約０．０３の流量の場合に瘤状部又は繊維径変動が生成しやすかった。
【００４４】
　このように、反応系、特に有機化合物と触媒となる有機遷移金属化合物の種類と量、さ
らには助触媒の種類と量などを選択、制御することにより、特定の結晶組織及び形状の瘤
状部又は繊維径変動を有する微細炭素繊維を製造することができるということは従来知ら
れておらず、またこの新規な微細炭素繊維の有用性も知られていなかったものであり、本
発明によりこの新規な構造の微細炭素繊維が提供されることは、産業上有用なものである
。
【００４５】
　キャリヤーガスとしては、通常水素ガスをはじめとする還元性のガスが使用される。キ
ャリヤーガスを予め約５００～１３００℃に加熱しておくことが好ましい。加熱する理由
は、反応時に触媒の金属の生成と炭素化合物の熱分解による炭素源の供給を一致させ、反
応を瞬時に起こすようにして、より微細な炭素繊維が得られるようにするためである。キ
ャリアーガスを原料と混合した際に、キャリアーガスの加熱温度が約５００℃未満では、
原料の炭素化合物の熱分解が起こりにくく、約１３００℃をこえると炭素繊維の径方向の
成長が起こり、径が太くなりやすい。
【００４６】
　キャリアーガスの使用量は、炭素源である有機化合物１．０モル部に対し約１～７０モ
ル部が適当である。炭素繊維の径は、炭素源とキャリアーガスの比率を変えることにより
、制御することが出来る。
【００４７】
　原料は、炭素源の有機化合物に遷移金属化合物及び助触媒の硫黄化合物を溶解し調整す
る。そして原料は液体のままキャリアーガスで噴霧して反応炉へ供給することも出来るが
、キャリアーガスの一部をパージガスとして気化させて反応炉へ供給し反応させることも
出来る。繊維径の細い炭素繊維を得る場合は原料は気化して反応炉へ供給した方が好まし
い。
【００４８】
　反応炉は、通常縦型の電気炉を使用する。反応炉温度は約８００～１３００℃、好まし
くは約１０００～１３００℃である。所定の温度に昇温した反応炉へ、原料液とキャリア
ーガスあるいは原料を気化させた原料ガスとキャリアーガスとを供給し、反応させ炭素繊
維を得る。
【００４９】
　このようにして反応炉に吹き込まれたガスが熱分解し、有機化合物は炭素源となり、有
機遷移金属化合物は触媒の遷移金属粒子となり、この遷移金属粒子を核とした微細炭素繊
維の生成が行われる。
【００５０】
　得られた微細炭素繊維は、さらに、ヘリウム、アルゴン等の不活性ガス雰囲気化で、約
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９００～１５００℃の熱処理を行い、更に約２０００～３５００℃の熱処理を行う、ある
いは、反応により得られた状態の微細炭素繊維を不活性ガス雰囲気化、直接約２０００～
３５００℃の熱処理を行うことが好ましい。
【００５１】
　反応により得られた状態の微細炭素に、あるいはその微細炭素繊維を不活性ガス雰囲気
下で約９００～１５００℃の熱処理を行った後に、炭化ホウ素（Ｂ４Ｃ）、酸化ホウ素（
Ｂ２Ｏ３）、元素状ホウ素、ホウ酸（Ｈ３ＢＯ３）、ホウ酸塩等のホウ素化合物と混合し
て、更に不活性ガス雰囲気下約２０００～３５００℃で熱処理を行ってもよい。ホウ素化
合物の添加量は、用いるホウ素化合物の化学的特性、物理的特性に依存するために限定さ
れないが、例えば炭化ホウ素（Ｂ４Ｃ）を使用した場合には、微細炭素繊維に対して約０
．０５～１０質量％、好ましくは約０．１～５質量％の範囲が良い。
【実施例】
【００５２】
　以下、本発明の実施例をあげて説明する。
　　（実施例）
　概略図の図８に示すように縦型加熱炉１１（内径１７０ｍｍ、長さ１５００ｍｍ）の頂
部に、原料気化器１５を通して気化させた原料を供給する原料供給管１４と、キャリアー
ガス供給配管１６を取りつけた。
　原料供給管１４からは、フェロセン４質量％、チオフェン３質量％（硫黄原子換算１．
１質量％）溶解したベンゼンを気化させ２００℃に保って３０ｇ／分で供給し、キャリア
ーガスとして水素を用い、１８０リットル／分で供給し反応させた。
【００５３】
　この反応で得られた微細炭素繊維をＡｒ（アルゴン）雰囲気下１３００℃で熱処理し、
更に１３００℃処理品をＡｒ雰囲気下２８００℃で熱処理し、熱処理工程での質量回収率
９０％で微細炭素繊維を得た。
【００５４】
　得られた微細炭素繊維の透過型電子顕微鏡写真を図９～図１３に示す。図９～図１３の
いずれでも、微細炭素繊維本体は炭素原子からなる筒状の炭素層が重なりあった多層構造
であり、その中心軸が空洞構造である。繊維の外径は１０～１００ｎｍ程度で、アスペク
ト比が約１０以上の繊維であった。
【００５５】
　図９では、例えば図に矢印で示した部分に、図３の模式図の如く繊維表面に凹凸と瘤の
連続した部位が見られる。この矢印部分の連続的複合瘤状部は、その径あるいは太さ（繊
維横断面方向寸法）は本体繊維径の８倍程度、その瘤状部の長さは本体繊維径の３倍程度
である。なお写真の矢印部分の下にも別の連続的複合瘤状部が見られる。
【００５６】
　図１０では、図の矢印＊１の部分では、図１の模式図の如く繊維の一部が太くなってお
り、その太さ（繊維横断面方向寸法）が本体繊維径の３倍程度、その部分の長さは本体繊
維径の２倍程度であるが、この瘤状部の炭素層は本体繊維部分と同様に整然としているこ
とが見られる。また。図の矢印＊２の部分では、図３の模式図の如く繊維表面に凹凸と瘤
が連続して入り組んでいる部位が見られる。この部分の複合瘤状部はその径（繊維横断面
方向寸法）が本体繊維径の３倍程度であり、その瘤状部の内部に炭素粒子が見られる。ま
た、図の矢印＊３の部分では、図４，５の模式図の如く、本体繊維径に対して太さが２倍
程度の瘤が片側についたものが見られる。
【００５７】
　図１１では、微細炭素繊維の一部で繊維が太くなっている。その部分（瘤状部）は円筒
状で、太さ（径）が微細炭素繊維本体の４倍程度、長さが本体の繊維径の２０倍程度であ
る。さらに拡大した観察から、瘤状部は途中に形状が一部変形（欠損形状）しているが、
瘤状部は炭素層が整然と成長して形成されたものであることが観察された。また、従って
、瘤状部の中心には空洞が存在するものと推察された。
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【００５８】
　図１２では、図６の模式図に示す繊維の一部が太くなった微細炭素繊維が見られる。そ
の太さ（繊維横断面方向寸法）が本体繊維径の１．３倍程度であり、その部分の長さは、
本体繊維径の５倍程度である。
【００５９】
　図１３は図１２と同じ微細炭素繊維の一部の高倍率電子顕微鏡写真であるが、図１３で
は、微細炭素繊維の中空径に変動が見られ、炭素繊維径が太くなった部分が見られる。図
１２に示すような形態の１本の微細炭素繊維の繊維長に沿って測定した繊維径のデータを
図７に示す。一本の微細炭素繊維の繊維長に沿って繊維径が変動しているが、繰返される
繊維径が太くなった部分の繊維径は、上記の如く、本体繊維径の１．０５～２倍程度、そ
の部分の長さは本体繊維径の２～２００倍程度の長さであった。
　図９～図１３に示した上記特徴を持った繊維が全繊維の半数以上であった。
【００６０】
　（比較例）
　概略図の図８に示すように縦型加熱炉１１（内径１７０ｍｍ、長さ１５００ｍｍ）の頂
部に、原料気化器１５を通して気化させた原料を供給する原料供給管１４と、キャリアー
ガス供給配管１６を取りつけた。
　原料供給管１４からは、フェロセン４質量％、チオフェン０．５質量％（硫黄原子換算
０．２質量％）溶解したトルエンを気化させ２００℃に保って１５ｇ／分で供給し、キャ
リアーガスとして水素を用い、１８０リットル／分で供給し反応させた。
【００６１】
　この反応で得られた微細炭素繊維をＡｒ（アルゴン）雰囲気下１３００℃で熱処理し、
更に１３００℃処理品をＡｒ雰囲気下２８００℃で熱処理し質量回収率９６％で微細炭素
繊維を得た。
　透過電子顕微鏡で観察したが、均一な繊維径をもち、瘤状部がない以外は実施例の微細
炭素繊維と同様の微細炭素繊維であった。
【００６２】
　（複合材調製）
　実施例及び比較例で得られた微細炭素繊維を用いてポリアセタールとの複合材を調整し
、複合材の引張強度及び体積固有抵抗を測定した。結果を表１に示す。
【００６３】
【表１】

【００６４】
　表１から、反応条件を選択することにより、微細炭素繊維の形状を変えることができ、
その効果は、樹脂との接着性に優れた微細炭素繊維を得ることができることが確認された
。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】本発明の微細炭素繊維の構造を説明するための模式断面図である。
【図２】本発明の微細炭素繊維の構造を説明するための模式断面図である。
【図３】本発明の微細炭素繊維の構造を説明するための模式断面図である。
【図４】本発明の微細炭素繊維の構造を説明するための模式断面図である。
【図５】本発明の微細炭素繊維の構造を説明するための模式断面図である。
【図６】本発明の微細炭素繊維の構造を説明するための模式断面図である。
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【図７】本発明の微細炭素繊維の繊維長に沿った繊維径、多層炭素層厚および中空径を示
すグラフである。
【図８】本発明の実施例に示す製造のための装置の概略図である。
【図９】実施例の微細炭素繊維の透過電子顕微鏡写真である。
【図１０】実施例の微細炭素繊維の透過電子顕微鏡写真である。
【図１１】実施例の微細炭素繊維の透過電子顕微鏡写真である。
【図１２】実施例の微細炭素繊維の透過電子顕微鏡写真である。
【図１３】実施例の微細炭素繊維の透過電子顕微鏡写真である。

【図１】
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