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(57)【要約】
　構造支柱は、円筒形コアと前記コア内の内層と外層と
を含む。前記内層及び外層は、熱硬化性マトリックス中
のＣＮＴ浸出繊維材料を含む。複合材料は、熱硬化性マ
トリックスと約２０から約５００ミクロンまでの範囲又
は約０．１から約１５ミクロンまでの範囲の長さのＣＮ
Ｔを有するＣＮＴ浸出繊維材料とを含む。後者の範囲に
おいて、ＣＮＴは複合材料の約０．１重量パーセントか
ら約５重量パーセントまで存在する。構造支柱を製造す
る方法は、円筒形マンドレルの周囲に第１のＣＮＴ浸出
繊維を前記マンドレルの軸に対して略平行に湿式巻き付
けすることと、前記第１のＣＮＴ浸出繊維の周囲にベー
スライン層を前記マンドレルの軸と実質的に非平行な角
度で湿式巻き付けすることと、前記ベースライン層の周
囲に第２のＣＮＴ浸出繊維を前記マンドレルの軸に対し
て略平行に湿式巻き付けすることとを含む。
【選択図】図１２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　円筒形構造コアと、
　前記コア内に同軸に配置され、第１の熱硬化性マトリックス中に第１のＣＮＴ浸出繊維
材料を含む内層と、
　第２の熱硬化性マトリックス中に第２のＣＮＴ浸出繊維材料を含む外層と、
を含んで構成される構造支柱。
【請求項２】
　前記コアは、第３の熱硬化性マトリックス中に第３の繊維材料を含んで構成される請求
項１に記載の支柱。
【請求項３】
　前記第１の熱硬化性マトリックスと、前記第２の熱硬化性マトリックスと、及び前記第
３の熱硬化性マトリックスとは同一である請求項２に記載の支柱。
【請求項４】
　前記第１の熱硬化性マトリックスと前記第２の熱硬化性マトリックスと前記第３の熱硬
化性マトリックスとは、少なくとも２つの異なる熱硬化性樹脂を含んで構成される請求項
２に記載の支柱。
【請求項５】
　前記第１のＣＮＴ浸出繊維と前記第２のＣＮＴ浸出繊維とは、それぞれ約２０から約５
００ミクロンまでの長さのＣＮＴを含んで構成される請求項１に記載の支柱。
【請求項６】
　前記第３の繊維材料は、第３のＣＮＴ浸出繊維である請求項２に記載の支柱。
【請求項７】
　前記第３のＣＮＴ浸出繊維は、約０．１ミクロンから約２０ミクロンまでの長さのＣＮ
Ｔを含んで構成される請求項６に記載の支柱。
【請求項８】
　前記第１のＣＮＴ浸出繊維材料のＣＮＴは、前記ＣＮＴ浸出繊維の約１０重量パーセン
トから約４０重量パーセントの範囲の量が存在する請求項１に記載の支柱。
【請求項９】
　前記第２のＣＮＴ浸出繊維材料のＣＮＴは、前記ＣＮＴ浸出繊維の約１０重量パーセン
トから約４０重量パーセントの範囲の量が存在する請求項１に記載の支柱。
【請求項１０】
　前記内層に関する第１の繊維容量は、約２０パーセントから約４０パーセントの範囲内
である請求項１に記載の支柱。
【請求項１１】
　前記外層に関する第２の繊維容量は、約２０パーセントから約４０パーセントの範囲内
である請求項１に記載の支柱。
【請求項１２】
　前記コアに関する第３の繊維容量は、約５０パーセントから約７０パーセントの範囲内
である請求項２に記載の支柱。
【請求項１３】
　前記内層は、約１Ｓ／ｍから約３００Ｓ／ｍの範囲の電気伝導性を有する請求項１に記
載の支柱。
【請求項１４】
　前記外層は、約１Ｓ／ｍから約３００Ｓ／ｍの範囲の第２の電気伝導性を有する請求項
１に記載の支柱。
【請求項１５】
　熱硬化性マトリックスと、約２０ミクロンから約５００ミクロンまでの長さを有するＣ
ＮＴを含むカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）浸出繊維材料と、を含んで構成される複合材
料。
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【請求項１６】
　前記ＣＮＴ浸出繊維材料は、炭素繊維材料を含んで構成される請求項１５に記載の複合
材料。
【請求項１７】
　前記ＣＮＴ浸出繊維材料のＣＮＴは、約１０重量パーセントから約４０重量パーセント
の範囲の量が存在し、好ましくは１５重量パーセントから２０重量パーセントである請求
項１５に記載の複合材料。
【請求項１８】
　前記複合材料の第１の部分における前記ＣＮＴ浸出繊維材料の第１の繊維容量は、約２
０パーセントから約４０パーセントの範囲内であり、好ましくは３０パーセントから４０
パーセントである請求項１５に記載の複合材料。
【請求項１９】
　前記複合材料の第２の部分に配置された第２の繊維材料をさらに含んで構成され、
　前記第２の繊維材料の第２の繊維容量は約５０パーセントから約７０パーセントまでで
あり、好ましくは６０パーセントから７０パーセントである請求項１５に記載の複合材料
。
【請求項２０】
　約０．１ミクロンから約２０ミクロンの範囲、好ましくは５ミクロンから１５ミクロン
の範囲の長さを有するＣＮＴを含むＣＮＴ浸出繊維材料と、
　熱硬化性マトリックスと、
を含んで構成された複合材料であって、
　前記ＣＮＴは、前記複合材料の約０．１重量パーセントから約５重量パーセントの範囲
が存在する複合材料。
【請求項２１】
　前記複合材料は、プリプレグ織物である請求項２０に記載の複合材料。
【請求項２２】
　前記ＣＮＴ浸出繊維材料は、ガラス繊維材料を含んで構成される請求項２０に記載の複
合材料。
【請求項２３】
　前記ＣＮＴ浸出繊維材料は、炭素繊維材料を含んで構成される請求項２０に記載の複合
材料。
【請求項２４】
　円筒形マンドレルの周囲に第１のＣＮＴ浸出繊維を前記マンドレルの軸に対して略平行
に湿式巻き付けすることと、
　巻き付けられた前記第１のＣＮＴ浸出繊維の周囲にベースライン層を前記マンドレルの
軸に対して実質的に非平行な角度で湿式巻き付けすることと、
　前記ベースライン層の周囲に第２のＣＮＴ浸出繊維を前記マンドレルの軸に対して略平
行に湿式巻き付けすることと、
を含んで構成され、
　それぞれの湿式巻き付けステップは、少なくとも１つの熱硬化性マトリックスとの湿式
巻き付けを含んで構成される構造支柱を製造する方法。
【請求項２５】
　少なくとも１つの前記熱硬化性マトリックス材料を硬化するステップを更に含んで構成
される請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　前記硬化ステップは、全ての湿式巻き付けステップが行われた後に１回のステップとし
て行われる請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　前記硬化ステップは、それぞれの湿式巻き付けステップ間の全部又は部分硬化を含んで
構成される請求項２５に記載の方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２００９年１１月２３日に出願された米国特許仮出願第６１／２６３，８０
６号及び２０１０年１１月２２日に出願された米国特許出願第１２／９５２，１４４号に
対する米国特許法１１９条（ｅ）の優先権を主張する。
【０００２】
（連邦支援研究又は開発に関する記載）
　適用無し。
【背景技術】
【０００３】
　本発明は、概してカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）に関し、より詳細には、複合材料に
組み込まれたＣＮＴに関する。
【０００４】
　過去数年に亘ってナノ複合材料の研究が行われてきた。様々なナノ粒子材料を混入する
ことによりマトリックスの性質を改質する取り組みが行われてきた。特に、ナノスケール
の補強材としてＣＮＴが使用されてきたが、ＣＮＴの担持にともなう粘性の大幅な上昇の
ような、ＣＮＴをマトリックス材料に組み込むことの複雑さにより、本格的な生産の見込
みは実現されてこなかった。
【０００５】
　これらの複合材料を利用可能にするプロセスに沿って、ナノスケール材料を活用して複
合材料の性質を強化する新たな複合材料は有益である。本発明は、この必要性を満たすと
ともに、これに関連する優位性をもたらす。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　ある態様において、本明細書で開示された実施形態は、円筒形構造コアと、前記コア内
に同軸に配置され、第１の熱硬化性マトリックス中の第１のＣＮＴ浸出繊維材料を含む内
層と、第２の熱硬化性マトリックス中の第２のＣＮＴ浸出繊維材料を含む外層と、含む構
造支柱に関する。
【０００７】
　ある態様において、本明細書で開示された実施形態は、熱硬化性マトリックスと、約２
０ミクロンから約５００ミクロンまでの長さのＣＮＴを有するＣＮＴ浸出繊維材料と、を
含む複合材料に関する。
【０００８】
　ある態様において、本明細書で開示された実施形態は、約０．１ミクロンから約２０ミ
クロンまでの長さのＣＮＴを有するＣＮＴ浸出繊維材料と、熱硬化性マトリックスと、を
含む複合材料に関する。ＣＮＴは、複合材料中に約０．１重量パーセントから約５重量パ
ーセントまでの範囲で存在する。
【０００９】
　ある態様において、本明細書で開示される実施形態は、円筒形マンドレルの周囲に第１
のＣＮＴ浸出繊維をマンドレルの軸に対して略平行に湿式巻き付けすることと、巻き付け
られた第１のＣＮＴ浸出繊維の周囲にベースライン層をマンドレルの軸に対して略非平行
な角度で湿式巻き付けすることと、ベースライン層の周囲に第２のＣＮＴ浸出繊維をマン
ドレルの軸に対して略平行に湿式巻き付けすることと、を含む構造支柱の製造方法に関す
る。それぞれの湿式巻き付けステップは、少なくとも１つの熱硬化性マトリックスと共に
湿式巻き付けすることを含んで構成される。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】連続化学蒸着（ＣＶＤ）プロセスを介してＡＳ４炭素繊維上に成長した多層ＣＮ



(5) JP 2013-511413 A 2013.4.4

10

20

30

40

50

Ｔ（ＭＷＮＴ）の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）画像を示す。
【図２】連続ＣＶＤプロセスを介してＡＳ４炭素繊維上に成長した２層ＣＮＴ（ＤＷＮＴ
）のＴＥＭ画像を示す。
【図３】ＣＮＴ形成ナノ粒子触媒が炭素繊維材料表面に機械的に浸出された部分のバリア
コーティング内部から成長したＣＮＴの走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示す。
【図４】炭素繊維材料上で目標とする長さである約４０ミクロンの２０％以内まで成長し
たＣＮＴの長さ分布の一貫性を明示するＳＥＭ画像を示す。
【図５】ＣＮＴ成長に対するバリアコーティングの影響を明示するＳＥＭ画像を示す。バ
リアコーティングのあるところでは隙間なくよく整列したＣＮＴが成長し、バリアコーテ
ィングがないところではＣＮＴは成長していない。
【図６】繊維全体に亘って約１０％以内でＣＮＴの密度が均一であることを明示する炭素
繊維上に成長したＣＮＴの低倍率ＳＥＭ画像を示す。
【図７】本発明の実施形態によるＣＮＴ浸出炭素繊維材料の製造プロセス示す。
【図８】目標となる熱伝導性及び電気伝導性の向上のために、連続プロセスにおいてどの
ようにＣＮＴが炭素繊維材料に浸出されるのかを示す。
【図９】目標となる機械的性質、特にせん断強度のような界面特性の向上のために、「逆
」バリアコーティングプロセスを使用する連続プロセスにおいてどのようにＣＮＴが炭素
繊維材料に浸出されるのかを示す。
【図１０】ＩＭ７炭素繊維上に浸出されたＣＮＴの層間破壊靱性に対する影響を示す。ベ
ースライン材料はサイジングされていないＩＭ７炭素繊維である一方、ＣＮＴ浸出繊維材
料は繊維表面上に１５ミクロンの長さのＣＮＴを浸出されたサイジングされていない炭素
繊維である。
【図１１】Ｓガラス繊維上の繊維容量パーセントに対する繊維上のＣＮＴパーセントの影
響を示す。
【図１２】本発明のある実施形態による構造支柱を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明は、熱硬化性マトリックス材料と、熱硬化性マトリックス材料の少なくとも一部
に分散されたカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）浸出繊維材料と、を含む複合材料を提供す
る。熱硬化性マトリックスにより製造された複合材料構造体は、ＣＮＴ分散のための追加
のプロセスを必要なしに製造することができる。繊維表面に対して垂直又は平行な配向を
含むＣＮＴ配向の制御能力により、さらなる利益が生じる。ＣＮＴの長さはまた、全体の
担持量パーセントとともに制御することができる。
【００１２】
　熱硬化性マトリックスを含む従来の製造技術を使用してガラス繊維又は炭素繊維から製
造することができるあらゆる複合材料構造体は、追加のいかなる製造工程も必要とせずに
、ＣＮＴ浸出繊維により製造することができる。これらのマルチスケール複合材料は、熱
伝導性及び電気伝導性の増幅に加えて、高い機械的性質を示すことができる。
【００１３】
　繊維状の複合材料の利用は、例えば構造的、熱的及び電気的性質に対する様々な要求と
ともに急速に増加している。複合材料のある部分は、繊維強化熱硬化性マトリックス複合
材料である。これらの複合材料は、ガラス繊維及び炭素繊維の他に、様々な技術を使用し
て硬化していない熱硬化性マトリックスに一体化され熱サイクルを通じて硬化されるセラ
ミック繊維、金属繊維及び有機繊維によっても製造することができる。直径約５～１５ミ
クロンのガラス繊維又は炭素繊維とともに、主にナノスケールの補強材が使用される。繊
維状複合材料の機械的、熱的、及び電気的性質を強化するために、本発明の複合材料は以
下でさらに説明されるＣＮＴ浸出繊維を組み込む。
【００１４】
　これらのＣＮＴ修飾繊維は、短繊維レイアップ（chopped fiber layup）、樹脂トラン
スファー成形（resin transfer molding）及び湿式巻き付け（wet winding）、真空樹脂
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トランスファー成形（vacuum assisted resin transfer molding, VARTM）、及びプリプ
レグ製造を含むがこれに制限されない様々な技術により熱硬化性マトリックスに組み込ま
れる。複合材料構造体としての使用のためにガラス繊維又は炭素繊維を組み込むのに使用
される現在のあらゆる技術を、ＣＮＴ浸出繊維の組み込みのために使用することができる
。フェノール樹脂、シリコン及びポリイミド等に加えて、工業規格エポキシ及びポリエス
テル化合物を含むあらゆる熱硬化性マトリックスは、利用することができる。ポリエステ
ル樹脂は、例えば、予め樹脂と混合された短繊維又は連続繊維を組み込まれたバルク成形
材料（ＢＭＣ）又はシート成形材料（ＳＭＣ）の製造に使用することができる。ＣＮＴ浸
出繊維はＢＭＣ又はＳＭＣに組み込むことができ、ＣＮＴを組み込まれていないＢＭＣ又
はＳＭＣにより製造された複合材料構造体に利用可能な様々な長さスケールの補強材を提
供する。
【００１５】
　ＣＮＴは、最大約４０重量％のＣＮＴ担持量パーセントまで繊維に浸出することができ
る。ＣＮＴ浸出の量は正確に制御可能であり、ＣＮＴ担持量を所望の性質に応じた特別注
文の用途に適合させることができる。例えば、熱伝導性及び電気伝導性を向上させるため
に、より多くのＣＮＴを使用することができる。ＣＮＴ強化複合材料構造体は、ベース繊
維による一次強化、マトリックスとしての熱硬化性ポリマー、及びベース繊維に結合した
ナノスケール補強材としてのＣＮＴを含む。複合材料の繊維容量は約１０％から約７５％
までの範囲、樹脂容量は約２５から約８５％、ＣＮＴ容量パーセントは最大約３５％まで
とすることができる。
【００１６】
　典型的な複合材料において、約６０％の繊維及び約４０％のマトリックスを有すること
が一般的であるが、第３の要素、すなわち浸出されるＣＮＴの導入により、これらの割合
を変化させることができる。例えば、最大約２５容量％までＣＮＴを追加することにより
、マトリックスの範囲を約２５％から約８５％までに変化させるとともに、繊維部分を約
１０％から約７５％までの範囲に変化させることができる。様々な割合は、複合材料全体
の性質を変化させることができ、目標である１つ又は複数の望ましい性質に適合すること
ができる。ＣＮＴの性質自体が、ＣＮＴにより強化された繊維に与えられる。熱硬化性複
合材料内におけるこれらの強化繊維の使用は、繊維区分にしたがって変化する増加を同様
に与えるが、当該技術分野で周知の熱硬化性複合材料の性質と比較して、熱硬化性複合材
料の性質をさらに大きく変化させることができる。
【００１７】
　本明細書において、「繊維材料」という用語は、その基本的な構造要素として繊維を有
する全ての材料を示す。繊維材料は、ガラス繊維、炭素繊維、セラミック繊維、金属繊維
、アラミド繊維、及び天然及び合成の他の有機繊維を含んでもよい。この用語は、繊維、
フィラメント、ヤーン、トウ、テープ、織物及び不織布、パイル、マット等を包含する。
【００１８】
　本明細書において、「巻取り可能な寸法」とは、長さに制限されない少なくとも１つの
寸法を有し、材料がスプール又はマンドレルに巻き取り可能な繊維材料に関して言及する
。「巻取り可能な寸法」の繊維材料は、本明細書で記載されたＣＮＴ浸出用のバッチプロ
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。市販の巻
取り可能な寸法の繊維材料の１つとして、８００ｔｅｘ（１ｔｅｘ＝１ｇ／１，０００ｍ
）又は６２０ｙａｒｄ／ｌｂを有する１２ｋのＡＳ４炭素繊維トウ（Grafil, Inc., Sacr
amento, CA）が挙げられる。特に、市販の炭素繊維トウは、例えば、５，１０，２０，５
０及び１００ｌｂ（大きな重量を有するスプール用、通常は３ｋ／１２Ｋトウ）のスプー
ルで入手できるが、より大きなスプールの特注品を求めてもよい。本発明のプロセスは、
５～２０ｌｂのスプールで容易に行われるが、より大きなスプールを使用することもでき
る。さらに、例えば、１００ｌｂ以上の極めて大きなスプールを、２本の５０ｌｂのスプ
ール等の扱いやすい寸法に分割する前処理を組み込んでもよい。
【００１９】
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　本明細書において、「カーボンナノチューブ」（ＣＮＴ，複数形はＣＮＴｓ）という用
語は、単層カーボンナノチューブ（single-walled carbon nanotube, SWNT）、２層カー
ボンナノチューブ（double-walled carbon nanotube, DWNT）及び多層カーボンナノチュ
ーブ（multi-walled carbon nanotube, MWNT）を含むフラーレン族の円筒形状の任意の炭
素同素体を示す。ＣＮＴは、フラーレン様構造により閉塞されるか、又は端部が開口する
。ＣＮＴには、他の物質を封入したものが含まれる。
【００２０】
　本明細書において、「長さが均一」とは、反応器内で成長したＣＮＴの長さについて言
及する。「均一な長さ」とは、ＣＮＴの長さが、ＣＮＴの全長に対して±約２０％以下の
許容誤差を有することを意味し、ＣＮＴの長さは約１ミクロンから約５００ミクロンまで
の範囲で変化する。例えば１～４ミクロンのような極めて短い長さにおいて、この誤差は
、ＣＮＴ全長の±約２０％からＣＮＴ全長の約２０％よりやや大きい±約１ミクロン以下
の範囲内である。
【００２１】
　本明細書において、「分布が均一」とは、繊維材料上のＣＮＴの密度の一貫性に関して
言及する。「均一な分布」とは、繊維材料上のＣＮＴの密度が、ＣＮＴにより覆われた繊
維の表面領域のパーセンテージとして定義される被覆率で±約１０％の許容誤差を有する
ことを意味する。これは、直径８ｎｍで５層のＣＮＴにおいて±１５００ＣＮＴ／μｍ２

に等しい。この数値は、ＣＮＴの内部空間を充填可能（fillable）とみなしている。
【００２２】
　本明細書において、「浸出される」という用語は結合されることを意味し、「浸出」と
いう用語は、結合プロセスを意味する。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、及びファンデルワールス力媒介物理吸着が含まれる。例えば、ＣＮＴ
は、繊維担体に直接共有結合されてもよい。結合は、バリア保護膜（passivating barrie
r coating）又はＣＮＴと繊維との間に配置された媒介遷移金属ナノ粒子を介した繊維へ
のＣＮＴの浸出のように、間接的であってもよい。本明細書に開示されたＣＮＴ浸出繊維
材料において、カーボンナノチューブは上記の通り、繊維材料に対して直接的又は間接的
に「浸出される」。ＣＮＴが繊維材料に「浸出される」特定の方法は、「結合モチーフ（
bonding motif）」と呼ばれる。ＣＮＴ浸出繊維の実際の結合モチーフに関わらず、本明
細書に記載の浸出プロセスは、予め形成された遊離したＣＮＴを繊維にルーズに塗布する
のに比べ、強固な結合を提供する。この点において、触媒含浸繊維基材上でのＣＮＴの合
成は、ファンデルワールス付着力よりも強い「浸出」を提供する。以下でさらに説明され
るプロセスにより製造されるＣＮＴ浸出繊維は、特により高い密度で、隣り合ったＣＮＴ
間の共有壁モチーフ（shared-wall motif）を示し得る、高度に絡み合い枝分かれしたカ
ーボンナノチューブのネットワークを提供することができる。ある実施形態において、成
長は、例えば電場の存在により影響されてもよく、これにより異なる成長形態を提供して
もよい。また、低密度における成長形態は、枝分かれした共有壁モチーフでなくてもよい
が、やはり繊維への強い浸出を提供する。
【００２３】
　本明細書において、「遷移金属」という用語は、周期表のｄブロックの全ての元素又は
その合金を示す。「遷移金属」という用語はまた、酸化物、炭化物及び窒化物等の遷移金
属元素ベースの塩形態も含む。
【００２４】
　本明細書において、「ナノ粒子」もしくはＮＰという用語又はその文法的な同等物は、
ＮＰが球形である必要はないが、等価な球形における粒径が約０．１から約１００ナノメ
ートルまでの間の大きさの粒子を示す。特に、遷移金属ＮＰは、繊維材料上でＣＮＴを成
長させる触媒としての役割を果たす。
【００２５】
　本明細書において、「サイジング剤（sizing agent）」、「繊維サイジング剤（fiber 
sizing agent）」又は単に「サイジング（sizing）」とは、炭素繊維の品質を保護し、複
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合材料中の炭素繊維とマトリックス材料との間の界面相互作用を強化し、炭素繊維の特定
の物理的性質を変化又は強化するためのコーティングとして、繊維の製造において使用さ
れる材料を総称するものである。ある実施形態において、繊維材料に浸出されたＣＮＴは
サイジング剤としての役割を果たす。
【００２６】
　本明細書において、「マトリックス材料」という用語は、サイジング剤を適用したＣＮ
Ｔ浸出繊維材料を、ランダム配向を含む特定の配向性でまとめる役割を果たすことができ
るバルク材をいう。ＣＮＴ浸出繊維材料の物理的又は化学的性質の一部がマトリックス材
料に与えられることにより、前記マトリックス材料はＣＮＴ浸出繊維材料の存在からの利
益を享受することができる。
【００２７】
　本明細書において、「材料滞留時間」という用語は、巻取り可能な寸法の繊維材料に沿
った個々の点が、本明細書に記載のＣＮＴ浸出プロセスの間にＣＮＴ成長状態にさらされ
る時間をいう。この定義は、多層ＣＮＴの成長チャンバーを用いる場合の滞留時間を含む
。
【００２８】
　本明細書において、「ラインスピード（linespeed）」という用語は、本明細書に記載
のＣＮＴ浸出プロセスにより、巻取り可能な寸法の繊維材料が送り込まれる速度をいい、
この場合、ラインスピードは、ＣＮＴの（１つの又は複数の）チャンバーの長さを材料滞
留時間で除して算出される速度である。
【００２９】
　図１２に関して、ある実施形態において、本発明は、円筒形構造コア１３１０と、前記
コア内に同軸に配置され、第１の熱硬化性マトリックス中に第１のＣＮＴ浸出繊維材料を
含む内層１３２０と、第２の熱硬化性マトリックス中に第２のＣＮＴ浸出繊維材料を含む
外層１３３０と、を含む構造支柱１３００を提供する。円筒形コア１３１０は、どのよう
な構造材料であってもよく、繊維強化マトリックス材料を含んでもよい。構造コア１３１
０の繊維補強材はそこに配置されたＣＮＴを有してもよく、あるいはＣＮＴは繊維補強材
中に存在しなくてもよい。構造コアのマトリックス材料はまた、熱硬化性材料であっても
よい。このような実施形態の中には、内層の第１の熱硬化性マトリックス及び外層の第２
の熱硬化性マトリックスは、構造コアと同一であってもよく、これにより、マトリックス
材料はそれぞれの層を通じて一連の同一の材料となり、相違点は３つの層内に異なる種類
の繊維補強材が存在することのみとなるものもある。本明細書で開示される実施形態は円
筒形支柱に関するものであるが、当業者は、三角形、正方形及び矩形等のような他の幾何
学形状の同様な支柱要素を製造することができることを理解するだろう。
【００３０】
　ある実施形態において、本発明の構造支柱は、落雷保護を必要とする用途に使用するこ
とができる。このような用途のための設計要素は、ＣＮＴ長さ、ＣＮＴ密度、ＣＮＴ配向
、繊維種類、及び内層と外層の厚さから選択されるあらゆる組合せを含むことができる。
これらの全ての設計要素は、ＣＮＴ浸出プロセス及びＣＮＴ成長後プロセスにより制御さ
れる。ある実施形態において、構造支柱全体での同一のマトリックス材料の使用及び１回
の最終硬化ステップをともなう様々な層の湿式巻き付けの利用により、迅速生産を達成す
ることができる。
【００３１】
　本発明において有用な熱硬化性マトリックス材として、周知の任意のマトリックス材が
含まれる（Mel M. Schwartz, Composite Materials Handbook（2d ed. 1992）参照）。マ
トリックス材として有用な熱硬化性樹脂には、フタル酸／マレイン酸型のポリエステル、
ビニルエステル、エポキシ、フェノール樹脂、シアン酸塩、ビスマレイミド及びナディッ
ク末端封止ポリイミド（nadic end-capped polyimide, PMR-15等）が含まれる。熱可塑性
樹脂には、ポリスルホン、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリフェニレン酸化物、ポリ
硫化物、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、ポリアミドイミド、ポリ
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エーテルイミド、ポリイミド、ポリアリレート及び液晶ポリエステルが含まれる。
【００３２】
　ある実施形態において、構造コアは、第３の熱硬化性マトリックス中に第３の繊維材料
を含む。そのような実施形態の中には、第１の熱硬化性マトリックス、第２の熱硬化性マ
トリックス及び第３の熱硬化性マトリックスは同一であるものもある。内層、外層、及び
構造コアの３つのマトリックス材が同一のマトリックス材料を含む場合、１回の硬化ステ
ップを採用することができるが、各層が形成される際に部分又は全体硬化を採用すること
もできる。他の実施形態において、第１の熱硬化性マトリックス、第２の熱硬化性マトリ
ックス、及び第３の熱硬化性マトリックスは、少なくとも２つの異なる熱硬化性樹脂を含
む。そのような実施形態の中には、各層が形成される際に硬化は連続して行われるものも
ある。異なる熱硬化性樹脂の硬化温度は、ぴったりと合うように選択し、均等な硬化を提
供することができる。
【００３３】
　ある実施形態において、第１のＣＮＴ浸出繊維及び第２のＣＮＴ浸出繊維は、それぞれ
約２０から約５００ミクロンまでの長さのＣＮＴを含み、前記長さは、約２０，２５，３
０，４０，４５，５０，６０，７０，８０，８０，１００，１１０，１２０，１３０，１
４０，１５０，２００，２５０，３００，３５０，４００，４５０，５００ミクロン及び
それらの間の全ての値を含む。ある実施形態において、ＣＮＴはまた、約２０ミクロンか
ら約５０ミクロンまでの範囲であり、前記範囲は、２０，２５，３０，３５，４０，４５
，５０ミクロン並びにそれらの間の全ての値を含む。約２０ミクロンから約５００ミクロ
ンまでの長さはいずれも、例えば電気伝導性又は熱伝導性の強化に有用であり得る。ある
実施形態において、構造コアの第３の繊維材料は、第３のＣＮＴ浸出繊維とすることがで
きる。そのような実施形態において、第３のＣＮＴ浸出繊維は、機械的強度の強化に有用
であり得る約０．１ミクロンから約２０ミクロンまでの長さのＣＮＴを含んでもよい。こ
れにより、０．１，０．５，１，２，３，４，５，６，７，８，９，１０，１１，１２，
１３，１４，１５，１６，１７，１８，１９，２０ミクロン及びそれらの間の全ての値の
長さのＣＮＴにより構造補強を実現することができる。
【００３４】
　ある実施形態において、第１のＣＮＴ浸出繊維材料のＣＮＴは、ＣＮＴ浸出繊維の約１
０重量パーセントから約４０重量パーセントまでの範囲の量だけ存在することができる。
これにより、ＣＮＴは、ＣＮＴ浸出繊維の約１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６
，１７，１８，１９，２０，２１，２２，２３，２４，２５，２６，２７，２８，２９，
３０，３１，３２，３３，３４，３５，３６，３７，３８，３９，４０重量パーセント及
びそれらの間の全ての値の量だけ存在することができる。ある実施形態において、第１の
ＣＮＴ浸出繊維材料は、約１５ミクロンから約２０ミクロンまでの範囲の量だけ存在する
ことができ、前記範囲は、１５，１６，１７，１８，１９，２０ミクロン及びそれらの間
の全ての値を含む。同様に、本発明の支柱は、第２のＣＮＴ浸出繊維材料のＣＮＴを、Ｃ
ＮＴ浸出繊維の約１０重量パーセントから約４０重量パーセントまでの範囲の量だけ含む
ことができ、前記範囲はＣＮＴ浸出繊維の約１０，１１，１３，１４，１５，１６，１７
，１８，１９，２０，２１，２２，２３，２４，２５，２６，２７，２８，２９，３０，
３１，３２，３３，３４，３５，３６，３７，３８，３９，４０重量パーセント及びそれ
らの間の全ての値を含む。ある実施形態において、第２のＣＮＴ浸出繊維材料は、約１５
ミクロンから約２０ミクロンまでの範囲の量だけ存在することができ、前記範囲は、１５
，１６，１７，１８，１９，２０ミクロン及びそれらの間の全ての値を含む。
【００３５】
　ある実施形態において、本発明の支柱は、約２０パーセントから約４０パーセントまで
の範囲の内層に関する第１の繊維容量を含むことができ、前記範囲は、約２０，２１，２
２，２３，２４，２５，２６，２７，２８，２９，３０，３１，３２，３３，３４，３５
，３６，３７，３８，３９，４０パーセント及びそれらの間の全ての値を含む。ある実施
形態において、内層に関する第１の繊維容量は、約３０パーセントから約４０パーセント
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までの範囲であり、前記範囲は、約３０，３１，３２，３３，３４，３５，３６，３７，
３８，３９，４０パーセント及びそれらの間の全ての値を含む。同様に、本発明の支柱は
、約２０パーセントから約４０パーセントまでの範囲の外層に関する第２の繊維容量を含
むことができ、前記範囲は、約２０，２１，２２，２３，２４，２５，２６，２７，２８
，２９，３０，３１，３２，３３，３４，３５，３６，３７，３８，３９，４０パーセン
ト及びそれらの間の全ての値を含む。ある実施形態において、外層に関する第２の繊維容
量は、約３０パーセントから約４０パーセントまでの範囲であり、前記範囲は、約３０，
３１，３２，３３，３４，３５，３６，３７，３８，３９，４０パーセント及びそれらの
間の全ての値を含む。本発明の支柱はまた、約５０パーセントから約７０パーセントまで
の範囲のコアに関する第３の繊維容量を含むことができ、前記範囲は、約５０，５１，５
２，５３，５４，５５，５６，５７，５８，５９，６０，６１，６２，６３，６４，６５
，６６，６７，６８，６９，７０パーセント及びそれらの間の全ての値を含む。ある実施
形態において、コアに関する第３の繊維容量は、約６０パーセントから約７０パーセント
までの範囲であり、前記範囲は、約６０，６１，６２，６３，６４，６５，６６，６７，
６８，６９，７０パーセント及びそれらの間の全ての値を含む。
【００３６】
　ある実施形態において、本発明の支柱は、約１Ｓ／ｍから約３００Ｓ／ｍまでの範囲の
電気伝導性を有する内層を含むことができる。同様に、外層は、約１Ｓ／ｍから約３００
Ｓ／ｍまでの範囲の第２の電気伝導性を有することができる。これにより、内層及び外層
は、それぞれやく１，２，３，４，５，６，７，８，９，１０，１５，２０，３０，４０
，５０，６０，７０，８０，９０，１００，１５０，２００，２５０，３００Ｓ／ｍ及び
それらの間の全ての値の電気伝導性を有することができる。ある実施形態において、内層
及び外層の電気伝導性は、それぞれ約１０Ｓ／ｍから１００Ｓ／ｍまでの範囲とすること
ができ、前記範囲は、約１０，２０，３０，４０，５０，６０，７０，８０，９０，１０
０Ｓ／ｍ及びそれらの間の全ての値を含む。これらの伝導性の値は、厚さ測定を通じて、
すなわち、繊維の軸に対して垂直かつ支柱円柱軸に対して垂直に対して言及している。こ
れが外層又は内層の厚さ方向の伝導性である。
【００３７】
　本発明はまた、熱硬化性マトリックスと、約２０，３０，４０，５０，６０，７０，８
０，９０，１００，１１０，１２０，１３０，１４０，１５０，２００，２５０，３００
，３５０，４００，４５０，５００ミクロン及びそれらの間の全ての値を含む約２０ミク
ロンから約５００ミクロンまでの範囲の長さのＣＮＴを含むカーボンナノチューブ（ＣＮ
Ｔ）浸出繊維材料と、を含む複合材料を提供する。ある実施形態において、ＣＮＴはまた
、約２０ミクロンから約５０ミクロンまでの範囲の長さを有することができ、前記範囲は
、２０，２５，３０，３５，４０，４５，５０ミクロン及びこれらの間の全ての値を含む
。そのような実施形態の中には、ＣＮＴ浸出繊維材料は、以下でさらに説明される炭素繊
維材料を含むものもある。このような複合材料構造体は、電気伝導性又は熱伝導性の強化
が目標とされる用途に有用であり得る。
【００３８】
　ある実施形態において、本発明の複合材料は、ＣＮＴ浸出繊維材料上のＣＮＴを約１０
重量パーセントから約４０重量パーセントまでの範囲の量だけ有することができ、前記範
囲は、１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，１８，１９，２０，２１，２
２，２３，２４，２５，２６，２７，２８，２９，３０，４１，３２，３３，３４，３５
，３６，３７，３８，３９，４０重量パーセント及びそれらの間の全ての値を含む。ある
実施形態において、この範囲は約１５から約２０重量パーセントまでの範囲であり、約１
５，１６，１７，１８，１９，２０パーセント及びそれらの間の全ての値が含まれる。あ
る実施形態において、複合材料の第１の部分におけるＣＮＴ浸出繊維材料の第１の繊維容
量は、約２０パーセントから約４０パーセントまでの範囲とすることができ、前記範囲は
、２０，２１，２２，２３，２４，２５，２６，２７，２８，２９，３０，３１，３２，
３３，３４，３５，３６，３７，３８，３９，４０パーセントを含む。これと同一の複合



(11) JP 2013-511413 A 2013.4.4

10

20

30

40

50

材料の第２の部分に配置される第２の繊維容量は、約５０パーセントから約７０パーセン
トまでの範囲の第２の繊維材料の第２の繊維容量を有することができ、前記範囲は、５０
，５１，５２，５３，５４，５５，５６，５７，５８，５９，６０，６１，６２，６３，
６４，６５，６６，６７，６８，６９，７０パーセント及びこれらの間の全ての値を含む
。
【００３９】
　ある実施形態において、本発明はまた、約０．１ミクロンから約１５ミクロンまでの範
囲の長さのＣＮＴを含んで構成されるＣＮＴ浸出繊維材料と、熱硬化性マトリックスと、
を含む複合材料を提供し、ここでＣＮＴは、複合材料の約０．１重量パーセントから約５
重量パーセントまでの範囲で存在する。このような複合材料は、例えばプリプレグ織物を
形成することができ、構造的強化を目標とする用途に有用であり得る。そのような実施形
態の中には、ＣＮＴ浸出繊維材料は、ガラス繊維を含んで構成されてもよいものがあるが
、他の実施形態において、ＣＮＴ浸出繊維材料は、炭素繊維材料を含んでもよい。
【００４０】
　本発明はまた、１）円筒形マンドレルの周囲に第１のＣＮＴ浸出繊維をマンドレルの軸
に対して略平行に湿式巻き付けすることと、２）巻き付けられた第１のＣＮＴ浸出繊維の
周囲にベースライン繊維層をマンドレルの軸に対して略非平行な角度で湿式巻き付けする
ことと、３）ベースライン層の周囲に第２のＣＮＴ浸出繊維をマンドレルの軸に対して略
平行に湿式巻き付けすることと、を含む構造支柱の製造方法を提供する。ある実施形態に
おいて、それぞれの湿式巻き付けステップは、少なくとも１つの熱硬化性マトリックスと
共に湿式巻き付けすることを含む。本発明の方法は、熱硬化性マトリックス材料を硬化す
るステップをさらに含む。ある実施形態において、硬化ステップは全ての湿式巻き付けス
テップが行われた後で１回だけ行われるが、一方、他の実施形態において、硬化ステップ
は、それぞれの湿式巻き付けステップの間の全部又は部分硬化を含むことができる。ある
実施形態において、ベースライン繊維層は、他のＣＮＴ浸出繊維層であってもよい。その
ような実施形態において、ＣＮＴの長さは、機械的強度の強化のために選択することがで
き、例えば上記のような約０．１から約５０ミクロンまでの間とすることができる。
【００４１】
　本発明はまた、１）円筒形マンドレルの周囲に第１のＣＮＴ浸出繊維をマンドレルの軸
に対して略平行に乾式巻き付けすることと、２）巻き付けられた第１のＣＮＴ浸出繊維の
周囲にベースライン繊維層をマンドレルの軸に対して実質的に非平行な角度で乾式巻き付
けすることと、３）ベースライン層の周囲に第２のＣＮＴ浸出繊維をマンドレルの軸に対
して略平行に乾式巻き付けすることと、４）乾式巻き付けされた第１のＣＮＴ浸出繊維、
乾式巻き付けされたベースライン繊維層、及び乾式巻き付けされた第２のＣＮＴ浸出繊維
材料に、少なくとも１つの熱硬化性マトリックスを浸出することと、を含む構造支柱の製
造方法を提供する。ある実施形態において、そのような浸出はそれぞれの乾式巻き付けス
テップの後に行うことができるのに対し、他の実施形態においては、熱硬化性マトリック
スの浸出は、全ての乾式巻き付けステップが完了した後に行うことができる。
【００４２】
　ある実施形態において、製造方法は、プリプレグ製造、樹脂フィルム浸出（resin film
 infusion）、真空樹脂トランスファー成形（VARTM）、及び複合材料製造の分野で採用さ
れる他のあらゆる技術を含む。例として、引き抜き成形（pultrusion）、押し出し成形（
extrusion）、樹脂トランスファー成形（RTM）、ハンドレイアップオープン成形（hand l
ayup open molding）、圧縮成形（compression molding）、熱成形（thermoforming）、
オートクレーブ成形（autoclave molding）、及びフィラメント巻き付け（filament wind
ing）が含まれるがこれに限られない。
【００４３】
　ＣＮＴ浸出炭素繊維及びＣＮＴ浸出ガラス繊維は、参照によりその全内容が本願に組み
込まれた同時係属中の米国特許出願公開第２０１０／０１７８８２５号明細書及び米国特
許出願第１２／６１１０７０号明細書の両方に記載されている。このようなＣＮＴ浸出繊
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維材料は、熱硬化性マトリックス中の補強材として使用することができるものの例である
。他のＣＮＴ浸出繊維タイプの材料には、金属繊維（米国特許出願公開２０１０／０１５
９２４０号明細書）、セラミック繊維、及び以下で説明されるのと似たような手順で製造
されるアラミド繊維のような有機繊維が含まれてもよい。上記の参照された出願で開示さ
れたＣＮＴ浸出プロセスにおいて、繊維材料は、繊維上にＣＮＴ開始触媒ナノ粒子の層（
一般には単分子層に過ぎない）が形成されるように改質される。それから、触媒含浸繊維
は、ＣＮＴを連続してインラインで成長させるために使用されるＣＶＤベースプロセスに
暴露される。成長したＣＮＴは、繊維材料に浸出される。得られたＣＮＴ浸出繊維材料は
、それ自体が複合材料構造である。
【００４４】
　ＣＮＴ浸出繊維は、繊維表面上の特定の種類のＣＮＴに適合することができ、これによ
り様々な性質を獲得することができる。例えば、電気的性質は、繊維上に様々な種類、直
径、長さ、及び密度のＣＮＴを適用することにより変更することができる。ＣＮＴ間の適
切な架橋を提供することができる長さのＣＮＴが、複合材料の伝導性を向上させるパーコ
レーション経路（percolation pathways）のために必要とされる。繊維の間隔は一般に繊
維の直径と同等かそれよりも大きい約５から約５０ミクロンであるため、効果的な電気経
路を獲得するために、ＣＮＴは少なくともこの長さとすることができる。より短い長さの
ＣＮＴは構造的性質を強化するために使用することができる。
【００４５】
　ある実施形態において、ＣＮＴ浸出繊維材料は、同一の繊維材料の異なる部分に沿って
様々な長さのＣＮＴを含む。熱硬化性複合材料補強材として使用された場合、このような
多機能ＣＮＴ浸出繊維は、それが組み込まれた複合材料の１つ以上の性質を強化する。
【００４６】
　ある実施形態において、カーボンナノチューブの第１の量が繊維材料に浸出される。カ
ーボンナノチューブ浸出繊維材料の引張強度、ヤング率、せん断強度、剛性率、強靭性、
圧縮強度、圧縮係数、密度、ＥＭ波吸収性／反射性、音響透過率、電気伝導性、及び熱伝
導性からなるグループから選択される少なくとも１つの性質の値が、繊維材料自体の同一
の性質の値と異なるように、前記量は選択される。結果として得られたＣＮＴ浸出繊維材
料のこれらの性質は、いずれも最終的な複合材料に与えることができる。
【００４７】
　引張強度は、３つの異なる大きさを含む。１）材料の歪みが弾性変形から材料を永久に
変形させる塑性変形に変化する応力を評価する降伏力、２）伸張、圧縮又はせん断にさら
されたときに材料が耐えることができる最大応力を評価する極限強度、及び３）応力・歪
み曲線上の破断点における応力の座標を評価する破壊強度である。複合せん断強度は、繊
維方向と垂直な方向に応力が加えられた場合に材料が機能しなくなる応力を評価する。圧
縮強度は、圧縮応力が加えられた場合に材料が機能しなくなる応力を評価する。
【００４８】
　特に、多層カーボンナノチューブは、これまで計測された全ての材料の中で最も高い引
張強度を有し、６３ＧＰａの引張強度が達成されている。その上、理論計算は約３００Ｇ
ＰａのＣＮＴの可能な引張強度を示している。これにより、ＣＮＴ浸出繊維材料は、元の
繊維材料と比較して実質的により高い極限強度が期待される。上記の通り、引張強度の向
上は、使用されるＣＮＴの正確な性質と、繊維材料上での密度及び分布とに依存する。Ｃ
ＮＴ浸出繊維材料は、例えば、２倍又は３倍の引張特性の向上を示す。例としてのＣＮＴ
浸出繊維材料は、元の機能化されていない繊維材料に比べて、３倍のせん断強度と２．５
倍の圧縮強度を有することができる。このような強化繊維材料の強度の向上は、ＣＮＴ浸
出繊維が組み込まれた熱硬化性樹脂の強度の向上に転換される。
【００４９】
　ヤング率は、等方性弾性材料の剛性の大きさである。これは、フックの法則に従う応力
の範囲における一軸歪みに対する一軸応力の割合により定義される。これは、材料のサン
プルの対して行われる引張試験の間に作成される応力・歪み曲線の傾斜から実験的に決定
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される。
【００５０】
　電気伝導性又は特定の伝導性は、電流を導く材料の能力の大きさである。ＣＮＴキラリ
ティー（chirality）に関連する捩れの度合いのような特定の構造的パラメータを備えた
ＣＮＴは高い伝導性を有し、これにより、金属的な性質を示す。広く認められた命名方式
（M. S. Dresselhaus, et al. Science of Fullerenes and CNTs, Academic Press, San 
Diego, CA pp. 756-760(1996)）が正式なものとされており、ＣＮＴキラリティーに関し
て当業者に認められている。こうして、ＣＮＴは例えば２つの指標（ｎ，ｍ）により互い
に区別される。ｎ及びｍは、円柱形の表面に巻きつけられ、端部が互いに閉塞されたとき
に筒を形成するように、六角形グラファイトの切れ目（cut）と巻きつけ（wrapping）と
を説明する整数値である。２つの指標が等しい（ｍ＝ｎ）場合、結果として得られるチュ
ーブは「アームチェアー」（又はｎ，ｎ）型と呼ばれる。なぜなら、チューブをＣＮＴ軸
に対して垂直に切断すると、六角形の辺だけが露出し、チューブのふちの外周のパターン
が、ｎ回繰り返されるアームチェアーのアーム及びシートに似ているためである。アーム
チェアーＣＮＴ、特にＳＷＮＴは、金属的であり、極めて高い電気伝導性及び熱伝導性を
有する。加えて、このようなＳＷＮＴは、極めて高い引張強度を有する。
【００５１】
　捩れの度合いに加えて、ＣＮＴの直径もまた電気伝導性に影響する。上記の通り、ＣＮ
Ｔの直径は、大きさを制御されたＣＮＴ形成触媒ナノ粒子を使用することにより制御する
ことができる。ＣＮＴはまた、半導体材料として形成することができる。多層ＣＮＴ（Ｍ
ＷＮＴ）の伝導性はより複雑である。ＭＷＮＴにおける内層反応（interwall reactions
）は、個々のチューブの全面に電流を不均一に再分配する。それに反して、金属的な単層
ナノチューブ（ＳＷＮＴ）の異なる部分を流れる電流は変化しない。カーボンナノチュー
ブはまた、ダイアモンド結晶及び面内グラファイトシートと比較して、極めて高い熱伝導
性を有する。
【００５２】
　繊維に浸出されたＣＮＴは、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）、２層カーボンナ
ノチューブ（ＤＷＮＴ）及び多層カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）を含むフラーレン族
のカーボンの円柱形状の多くの同素体のいずれでもあり得る。ＣＮＴは、フラーレン様構
造により閉塞されているか、開口している。ＣＮＴには、他の物質を封入したものが含ま
れる。
【００５３】
　繊維材料の一部に浸出されたＣＮＴは、一般に長さが均一である。「均一な長さ」とは
、ＣＮＴの長さが、約１ミクロンから約５００ミクロンまでの範囲で変化するＣＮＴの長
さの場合、ＣＮＴの全長に対して±約２０％以下の許容誤差を有することを意味する。例
えば１～４ミクロンのような極めて短い長さにおいて、この誤差は、ＣＮＴ全長の±約２
０％からＣＮＴ全長の約２０％よりやや大きい±約１ミクロン以下の範囲内である。
【００５４】
　また、繊維材料の一部に浸出されたＣＮＴは、一般にその分布も均一である。「均一な
分布」とは、繊維材料上のＣＮＴの密度が、ＣＮＴにより覆われた繊維の表面領域のパー
センテージとして定義される被覆率で±約１０％の許容誤差を有することを意味する。こ
れは、直径８ｎｍで５層のＣＮＴにおいて±１５００ＣＮＴ／μｍ２に等しい。この数値
は、ＣＮＴの内部空間を充填可能（fillable）とみなしている。
【００５５】
　本開示は、一部には、カーボンナノチューブ浸出（ＣＮＴ浸出）炭素繊維材料を志向し
ている。繊維材料へのＣＮＴの浸出は、例えば、蒸気、酸化、摩耗及び圧縮による損傷か
ら保護するためのサイジング剤としての機能を含む多くの機能性を提供することができる
。ＣＮＴベースのサイジング剤はまた、複合材料内で、繊維材料とマトリックス材との間
の接触部分としての役割も果たす。ＣＮＴはまた、繊維材料を被覆するいくつかのサイジ
ング剤のうちの１つとしての役割を果たす。
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【００５６】
　さらに、繊維材料に浸出されたＣＮＴは、例えば、熱伝導性、電気伝導性、又は引張強
度のような繊維材料の様々な性質を変化させることができる。ＣＮＴ浸出繊維材料を作成
するために使用されるプロセスは、ＣＮＴに略均一な長さ及び分布を提供し、これによっ
て改良される繊維材料全体に、その有益な性質を均等に与える。さらに、本明細書で開示
されたプロセスは、巻取り可能な寸法のＣＮＴ浸出繊維材料の製造に適している。
【００５７】
　本開示はまた、一部には、ＣＮＴ浸出繊維材料の製造方法を志向している。典型的なサ
イジング溶液を繊維材料に適用する前に、もしくはそのかわりに、本明細書で開示された
プロセスを新たに製造される繊維材料の初期段階に適用することができる。あるいは、例
えば、トウのような既にサイジング剤がその表面に塗布済みの商用の繊維材料を本明細書
で開示されたプロセスに使用することができる。このような実施形態において、バリアコ
ーティング又は遷移金属微粒子は、以下でさらに説明されるように間接的な浸出を提供す
る中間層としての役割を果たすが、サイジング剤は繊維材料と合成されたＣＮＴとの間を
直接的に接触させるために除去されてもよい。ＣＮＴの合成後、要望に応じてさらなるサ
イジング剤を塗布することができる。
【００５８】
　本明細書で開示されるプロセスは、巻取り可能な寸法のトウ、テープ、織物、及び他の
３次元織物構造体に沿って、均一な長さ及び分布を有するカーボンナノチューブの連続生
産を可能にする。本発明のプロセスによって様々なマット、織物、及び不織布等が機能化
可能だが、トウやヤーン等の元となる材料のＣＮＴ機能化の後、これらから、より高度な
秩序構造を製造することも可能である。例えば、ＣＮＴ浸出織物を、ＣＮＴ浸出炭素繊維
トウから製造することができる。
【００５９】
　ある実施形態において、本発明はカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）浸出繊維材料を含ん
だ複合材料を提供する。ＣＮＴ浸出繊維材料には、巻取り可能な寸法の繊維材料、繊維材
料の周囲に等角的に配置されたバリアコーティング、及び繊維材料に浸出されたカーボン
ナノチューブ（ＣＮＴ）が含まれる。繊維材料へのＣＮＴの浸出には、繊維材料への個々
のＣＮＴの直接的結合又は遷移金属ＮＰ、バリアコーティング又はその両方を介した間接
的結合の結合モチーフが含まれてもよい。
【００６０】
　理論に制限されることなく、ＣＮＴ形成触媒としての役割を果たす遷移金属ＮＰは、Ｃ
ＮＴ成長核構造を形成することによりＣＮＴ成長に触媒作用をもたらす。一実施形態にお
いて、ＣＮＴ形成触媒は、繊維材料の基部に留まり、バリアコーティングにより固定され
、繊維材料の表面に浸出される。このような場合において、遷移金属ナノ粒子触媒によっ
て初期に形成された核構造は、当該分野でしばしば観察されるＣＮＴ成長の先端部に沿っ
た触媒の移動をさせることなく、継続した非触媒核ＣＮＴ成長に十分である。このような
場合において、ＮＰは、繊維材料に対するＣＮＴの付着点としての役割を果たす。バリア
コーティングの存在はまた、さらなる間接的結合モチーフを提供する。例えば、ＣＮＴ形
成触媒は、上記の通りバリアコーティング内に固定されるが、繊維材料とは表面接触して
はいない。このような場合において、ＣＮＴ形成触媒と繊維材料との間に配置されたバリ
アコーティングの積層構造が生じる。いずれの場合も、形成されたＣＮＴは繊維材料に浸
出される。ある実施形態において、バリアコーティングの中には、ＣＮＴ成長触媒がナノ
チューブ成長の先端に追従することをなお可能にするものがある。このような場合におい
て、これは繊維材料への、又は付随的にバリアコーティングへのＣＮＴの直接的な結合を
生じさせる。カーボンナノチューブと繊維材料との間に形成された実際の結合モチーフの
性質に関わらず、浸出されたＣＮＴは丈夫であり、ＣＮＴ浸出繊維材料がＣＮＴの性質又
は特性を示すことを可能にする。
【００６１】
　また、理論に制限されることなく、繊維材料上にＣＮＴが成長する場合、高温又は反応
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チャンバー内に残留している酸素及び湿気は、繊維材料に損傷を与えうる。その上、繊維
材料そのものが、ＣＮＴ形成触媒自体との反応により損傷を受ける。すなわち、繊維材料
は、ＣＮＴ合成用に使用される反応温度において、触媒への炭素原料としての役割を果た
す。このような過剰な炭素は、炭素原料ガスの制御された導入を妨げ、炭素を過剰供給す
ることにより触媒を汚染することがある。本発明で使用されるバリアコーティングは、炭
素繊維材料上でのＣＮＴ合成を容易にするように設計されている。理論に制限されること
なく、前記コーティングは、熱分解に対する熱障壁を提供するか、又は高温環境への炭素
繊維材料の暴露を防ぐ物理障壁となることが可能である。かわりに或いはさらに、前記コ
ーティングは、ＣＮＴ形成触媒と炭素繊維材料との間の表面領域接触を最小化し、又はＣ
ＮＴ成長温度におけるＣＮＴ形成触媒への繊維材料の暴露を軽減することができる。
【００６２】
　ＣＮＴ浸出繊維材料を有する複合材料には、略均一な長さのＣＮＴが提供される。本明
細書に記載の連続プロセスにおいて、ＣＮＴ成長チャンバー内での繊維材料の滞留時間は
、ＣＮＴ成長を制御、最終的にはＣＮＴの長さを制御するために調節される。これは、Ｃ
ＮＴ成長の特定の性質を制御する手段を提供する。ＣＮＴの長さはまた、炭素原料並びに
搬送ガスの流量及び反応温度を調節することにより制御される。ＣＮＴ特性のさらなる制
御は、例えばＣＮＴを作成するために使用される触媒の大きさを制御することにより行う
ことができる。例えば、１ｎｍ遷移金属ナノ粒子触媒は、特にＳＷＮＴを形成するために
使用することができる。より大きな触媒は、主にＭＷＮＴを作成するために使用すること
ができる。
【００６３】
　さらに、使用されるＣＮＴ成長プロセスは、予め作成されたＣＮＴを溶媒中に浮遊又は
分散して、手で繊維材料に塗布するプロセス中に生じうるＣＮＴの束化又は凝集を避けつ
つ、ＣＮＴ浸出繊維材料に繊維材料上に均一に分布したＣＮＴを提供するのに有用である
。このように凝集したＣＮＴは、炭素繊維材料への付着力が弱い傾向にあり、ＣＮＴの特
性は、現れたとしても弱い。ある実施形態において、被覆率、すなわち被覆された繊維の
表面領域のパーセントで表される最大分布密度は、直径約８ｎｍで５層のＣＮＴの場合約
５５％にもなる。この被覆率は、ＣＮＴの内部空間が「充填可能な」空間であるとして計
算される。表面に分散した触媒を変化させ、ガス組成及びプロセススピードを制御するこ
とにより、様々な分布／密度の値を達成することができる。一般的に与えられるパラメー
タにおいて、繊維表面に亘って約１０％以内の被覆率を達成することができる。より高密
度でより短いＣＮＴは、機械的性質を向上させるのに有用である一方、より低密度のより
長いＣＮＴは、熱的及び電気的性質の向上に有用であるが、やはり高密度が望ましい。よ
り長いＣＮＴが成長した場合、より低密度が生じることがある。これは、より高温及びよ
り急成長の結果、より低い触媒微粒子収率（catalyst particle yield）が生じた可能性
がある。
【００６４】
　ＣＮＴ浸出繊維材料を有する本発明の複合材料には、フィラメント、繊維ヤーン、繊維
トウ、テープ、繊維ブレイド（fiber-braid）、織物、不織布マット、繊維プライ、及び
他の３次元織物構造等の繊維材料が含まれてもよい。フィラメントには、約１ミクロンか
ら約１００ミクロンまでの範囲の直径を有する高アスペクト比の繊維が含まれる。繊維ト
ウは、通常は密集して結合したフィラメントの束であり、大抵はヤーンを形成するために
互いに撚り合わせられる。
【００６５】
　ヤーンには、撚り合わせられたフィラメントの密接に結合された束が含まれる。ヤーン
内でのそれぞれのフィラメントの直径は比較的均一である。ヤーンは、１０００リニアメ
ートル（linear meter）あたりのグラム重量として表される「テックス（tex）」又は１
０，０００ｙａｒｄあたりのポンド重量として表される「デニール（denier）」で示され
る様々な重量を有し、一般的なテックスの範囲は約２００ｔｅｘから約２０００ｔｅｘま
での間である。
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【００６６】
　トウには、撚り合わせられていないフィラメントの緩やかに結合された束が含まれる。
ヤーンにおけるのと同様に、トウ内でのフィラメントの直径は概して均一である。トウは
また、様々な重量を有し、ｔｅｘの範囲は一般に約２００ｔｅｘから２０００ｔｅｘまで
の範囲である。トウは、例えば１２Ｋトウ、２４Ｋトウ、４８Ｋトウ等のように、トウ内
の数千本のフィラメントの数によりしばしば特徴付けられる。
【００６７】
　テープは、波状にまとめられるか、又は不織布の扁平トウを表すことができる材料であ
る。テープの幅は様々であり、一般にリボンのような両面構造（two-sided structure）
である。本発明のプロセスは、テープの片面又は両面でのＣＮＴ浸出と相性がよい。ＣＮ
Ｔ浸出テープは、平らな基材表面上の「カーペット」又は「森」のようである。また、本
発明のプロセスは、テープのスプールを機能化するために連続モードで行うことができる
。
【００６８】
　繊維ブレイドは、高密度な繊維のロープ様構造を示す。このような構造は、例えば、ヤ
ーンにより形成することができる。編み上げ構造（braided structure）は、中空部分（h
ollow portion）を含んでもよく、あるいは他のコア材料の周りに形成されてもよい。
【００６９】
　ある実施形態において、多くの主要な繊維材料構造体は、織物又はシート様構造に形成
される。これには、例えば、上記のテープに加えて、織物製品、不織繊維マット（non-wo
ven fiber mat）及び繊維プライが含まれる。このような高度な秩序構造は、元の繊維に
浸出されたＣＮＴを有する元のトウ、ヤーン又はフィラメント等から形成することができ
る。あるいは、このような構造体は、本明細書に記載のＣＮＴ浸出プロセス用の基材とし
ての役割を果たすことができる。
【００７０】
　繊維を形成するために使用される前駆体に基づき、炭素繊維はレーヨン、ポリアクリロ
ニトリル（ＰＡＮ）及びピッチ（Pitch）の３種類に分類され、本発明においては、その
いずれの繊維も使用することができる。セルロース系材料であるレーヨン前駆体の炭素繊
維は、約２０％と比較的低い炭素含有量を有し、繊維の強度及び剛性が低い傾向がある。
ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）前駆体は、約５５％の炭素含有量の炭素繊維を提供する
。一般に、ＰＡＮ前駆体に基づく炭素繊維は、表面欠陥が最小であるため、他の炭素繊維
前駆体に基づく炭素繊維より高い引張強度を有する。
【００７１】
　また、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、
炭素繊維を製造するために使用できる。ピッチは、比較的低コストで炭素収率（carbon y
ield）が高いが、不均一性の問題が生じることがある。
【００７２】
　繊維材料の他の種類には、例えばＳガラス繊維及びＥガラス繊維のような様々なガラス
材料が含まれる。本発明において有用な繊維材料の種類には、あらゆる合成繊維又は天然
繊維が含まれる。他の有用な繊維材料には、ケブラー（登録商標）、玄武岩繊維、金属繊
維及びセラミック繊維のようなアラミド繊維が含まれる。
【００７３】
　繊維材料への浸出に有用なＣＮＴには、単層カーボンナノチューブ、２層カーボンナノ
チューブ、多層カーボンナノチューブ及びこれらの組み合わせが含まれる。実際に使用さ
れるＣＮＴは、ＣＮＴ浸出繊維の用途によって決まる。ＣＮＴは、熱伝導性もしくは電気
伝導性の用途に、又は絶縁体として使用することができる。ある実施形態において、浸出
されるカーボンナノチューブは単層カーボンナノチューブである。ある実施形態において
、浸出される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。ある実施形態に
おいて、浸出されるカーボンナノチューブは単層カーボンナノチューブと多層カーボンナ
ノチューブとの組み合わせである。単層カーボンナノチューブ及び多層カーボンナノチュ
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ーブの特有の性質には、いくつかの繊維の最終用途において、いずれか一方の種類のナノ
チューブの合成を決定づけるいくつかの相違が存在する。例えば、単層カーボンナノチュ
ーブは半導体的又は金属的であり得るが、多層カーボンナノチューブは金属的である。
【００７４】
　ＣＮＴは、機械的強度、低～中程度の電気抵抗率及び高い熱伝導性等の特有の性質を、
ＣＮＴ浸出繊維材料に与える。例えば、ある実施形態において、カーボンナノチューブ浸
出炭素繊維材料の電気抵抗率は、元の繊維材料の電気抵抗率より低い。さらに一般に、結
果として得られるＣＮＴ浸出繊維が示すこれらの特性の程度は、カーボンナノチューブに
よる繊維の被覆率の程度及び密度の関数となる。直径８ｎｍで５層のＭＷＮＴの場合、繊
維の０～５５％の範囲の任意の繊維表面領域を被覆することができる（ＣＮＴの内部空間
を充填可能とみなして計算している）。この数値は、より小さな直径のＣＮＴの場合はよ
り小さく、より大きな直径のＣＮＴの場合はより大きい。表面領域の５５％の被覆率は、
約１５，０００ＣＮＴ／ミクロン２に相当する。さらに、ＣＮＴの性質は、上記の通りＣ
ＮＴの長さに依存した方法で繊維材料に与えることができる。浸出されたＣＮＴの長さは
、約１ミクロンから約５００ミクロンまでの範囲で変化させることができ、１ミクロン，
２ミクロン，３ミクロン，４ミクロン，５ミクロン，６ミクロン，７ミクロン，８ミクロ
ン，９ミクロン，１０ミクロン，１５ミクロン，２０ミクロン，２５ミクロン，３０ミク
ロン，３５ミクロン，４０ミクロン，４５ミクロン，５０ミクロン，６０ミクロン，７０
ミクロン，８０ミクロン，９０ミクロン，１００ミクロン，１５０ミクロン，２００ミク
ロン，２５０ミクロン，３００ミクロン，３５０ミクロン，４００ミクロン，４５０ミク
ロン，５００ミクロン及びこれらの間の全ての値を含む。ＣＮＴはまた、例えば、約０．
５ミクロンを含む約１ミクロンより短い長さとすることもできる。ＣＮＴはまた、例えば
、５１０ミクロン，５２０ミクロン，５５０ミクロン，６００ミクロン，７００ミクロン
及びこれらの間の全ての値を含む、５００ミクロンより長い長さとすることもできる。
【００７５】
　本発明の複合材料には、約１ミクロンから約１０ミクロンまでの長さのＣＮＴを組み込
むことができる。このようなＣＮＴの長さは、せん断強度の強化のための塗布に有益であ
る。機械的強度の向上に関して、一般に、強化された機械的強度を提供する限り、１ミク
ロンよりも短くてよい。そのような実施形態において、ＣＮＴは約０．１から約１ミクロ
ンまでの範囲の長さとすることができる。また、ＣＮＴは、約５から約７０ミクロンまで
の長さであってもよい。このようなＣＮＴの長さは、ＣＮＴが繊維方向に配列された場合
、引張強度の強化のための塗布に有益である。また、ＣＮＴは、約１０ミクロンから約１
００ミクロンまでの長さであってもよい。このようなＣＮＴの長さは、機械的性質と同様
、電気的性質／熱的性質の向上に有益である。本発明で使用されるプロセスはまた、電気
的性質及び熱的性質の向上に役立つ約１００ミクロンから約５００ミクロンまでの長さの
ＣＮＴを提供することができる。このようなＣＮＴの長さの制御は、ラインスピード及び
成長温度の変化に加えて炭素原料及び不活性ガス流量を調整することにより容易に行うこ
とができる。
【００７６】
　ある実施形態において、巻取り可能な寸法のＣＮＴ浸出繊維材料を含む複合材料は、Ｃ
ＮＴの長さが異なる様々な均一な領域を有する。例えば、せん断強度を強化する均一に短
いＣＮＴを備えたＣＮＴ浸出繊維の第１部分と、電気的又は熱的性質を向上する均一に長
いＣＮＴを備えた同一の巻取り可能な材料の第２部分と、を有するのが望ましい。
【００７７】
　繊維材料にＣＮＴを浸出するための本発明のプロセスは、一様なＣＮＴの長さの制御を
可能にし、連続プロセスにおいて、巻取り可能な繊維材料が高い割合でＣＮＴにより機能
化可能にする。材料滞留時間が５から３００秒で長さ３フィートのシステム用の連続プロ
セスにおけるラインスピードは、約０．５ｆｔ／ｍｉｎから約３６ｆｔ／ｍｉｎまでのい
ずれか、及びそれより大きい。選択されるスピードは、以下にさらに説明される様々なパ
ラメータに応じて決まる。
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【００７８】
　ある実施形態において、約５から約３０秒までの材料滞留時間により、約１ミクロンか
ら約１０ミクロンまでの長さのＣＮＴの製造が可能となる。ある実施形態において、約３
０から約１８０秒までの材料滞留時間により、約１０ミクロンから約１００ミクロンまで
の長さのＣＮＴの製造が可能となる。さらに他の実施形態において、約１８０から約３０
０秒までの材料滞留時間により、約１００ミクロンから約５００ミクロンまでの長さのＣ
ＮＴの製造が可能となる。当業者は、これらの範囲が概算であり、ＣＮＴの長さはまた、
反応温度並びに搬送ガス及び炭素原料の濃度及び流量によって調節することができること
を理解するだろう。
【００７９】
　本発明のＣＮＴ浸出繊維材料にはバリアコーティングが含まれる。バリアコーティング
には、例えば、アルコキシシラン（alkoxysilane）、メチルシロキサン（methylsiloxane
）、アルモキサン（alumoxane）、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。以下に記載のように、ＣＮＴ形成触媒は、未硬化バリ
アコーティング材料に添加し、その後まとめて繊維材料に塗布することができる。他の実
施形態において、ＣＮＴ形成触媒を付着させる前に、バリアコーティング材料を繊維材料
に追加することができる。ＣＶＤ成長がその後に続くように、バリアコーティング材料を
ＣＮＴ形成触媒が炭素原料に暴露できるくらい十分に薄くすることができる。ある実施形
態において、前記厚さは、ＣＮＴ形成触媒の有効径より薄いか略等しい。ある実施形態に
おいて、バリアコーティングの厚さは、約１０ｎｍから約１００ｎｍまでの範囲にある。
また、バリアコーティングを、１ｎｍ，２ｎｍ，３ｎｍ，４ｎｍ，５ｎｍ，６ｎｍ，７ｎ
ｍ，８ｎｍ，９ｎｍ，１０ｎｍ及びこれらの間のいずれの値も含む１０ｎｍより小さい値
とすることができる。
【００８０】
　理論に制限されることなく、バリアコーティングは、繊維材料とＣＮＴとの間の中間層
の役割を果たし、ＣＮＴの繊維材料への機械的な浸出の役に立つ。このような機械的浸出
は、繊維材料にＣＮＴの特性をなおも与えながら、繊維材料がＣＮＴを形成するための基
盤（platform）として機能する強固な体制を依然として提供する。さらに、バリアコーテ
ィングを含むことの利益には、炭素繊維材料を蒸気にさらすことによる化学的損傷又はＣ
ＮＴ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よる熱的損傷から
、繊維材料を直接的に保護することである。
【００８１】
　本明細書で開示される浸出されたＣＮＴは、従来の繊維「サイジング」の代用品の役割
を効果的に果たす。浸出されたＣＮＴは、従来のサイジング材料よりも丈夫であり、複合
材料内における繊維－マトリックス間の界面を強化し、さらに一般に、繊維－繊維間の界
面を強化することができる。実際に、本明細書で開示されるＣＮＴ浸出繊維材料は、ＣＮ
Ｔ浸出繊維材料の性質が繊維材料の性質と浸出されたＣＮＴの性質との組み合わせである
という意味ではそれ自体が複合材料である。結果として、本発明の実施形態は、提供され
ない場合に欠如あるいは不十分となる所望の性質を付与する手段を提供する。繊維材料は
、特定の用途の必要条件を満たすように適合又は設計することができる。サイジングとし
て機能するＣＮＴの作用は、ＣＮＴの疎水構造による蒸気の吸収から繊維材料を保護する
ことである。その上、以下にさらに例示されるように、疎水性のマトリックス材と疎水性
のＣＮＴとの相互作用により、繊維とマトリックス間の相互作用が向上する。
【００８２】
　上記の浸出されたＣＮＴを有する繊維材料へ有益な性質が与えられているにもかかわら
ず、本発明の複合材料は、「従来」のサイジング剤をさらに含んでもよい。このようなサ
イジング剤の種類及び機能は幅広く、例えば、界面活性剤、帯電防止剤、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が含まれる。このような第２のサイジング剤は、ＣＮＴ自
体を保護するか、又は浸出されたＣＮＴの存在によって与えられなかったさらなる性質を
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繊維に与えることができる。
【００８３】
　図１～６は本明細書で記載されたプロセスにより形成された繊維材料のＴＥＭ及びＳＥ
Ｍ画像を示す。これらの材料を形成するための手順は、以下及び実施例Ｉ～IIIでさらに
詳細に説明される。図１及び２は、連続プロセスにおいてＡＳ４炭素繊維上に形成された
多層及び２層カーボンナノチューブのそれぞれのＴＥＭ画像を示す。図３は、ＣＮＴ形成
ナノ粒子触媒が炭素繊維材料表面に機械的に浸出された後に、バリアコーティング内部か
ら成長したＣＮＴの走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示す。図４は、繊維材料上で目標
とする長さである約４０ミクロンの２０％以内まで成長したＣＮＴの長さ分布の一貫性を
明示するＳＥＭ画像を示す。図５は、ＣＮＴ成長に対するバリアコーティングの影響を明
示するＳＥＭ画像を示す。バリアコーティングが塗布されたところでは隙間なくきれいに
整列したＣＮＴが成長し、バリアコーティングがないところではＣＮＴは成長していない
。図６は、繊維全体に亘って約１０％以内でＣＮＴの密度が均一であることを明示する繊
維上に成長したＣＮＴの低倍率ＳＥＭ画像を示す。
【００８４】
　ある実施形態において、本発明は、（ａ）巻取り可能な寸法の炭素繊維材料の表面にカ
ーボンナノチューブ形成触媒を配置することと、（ｂ）繊維材料上に直接カーボンナノチ
ューブを合成し、これによりカーボンナノチューブ浸出繊維材料を形成することと、を含
むＣＮＴ浸出のための連続プロセスを提供する。長さ９フィートのシステムにおいて、前
記プロセスのラインスピードは、約１．５ｆｔ／分から約１０８ｆｔ／分の範囲とするこ
とができる。本明細書に記載のプロセスにより達成されるラインスピードにより、短い生
産時間でＣＮＴ浸出繊維材料を従来の市販の量だけ形成することが可能となる。例えば、
３６ｆｔ／分のラインスピードで、ＣＮＴ浸出繊維（繊維に５重量％を上回るＣＮＴが浸
出されている）の量は、５つの別々のトウ（２０ｌｂ／ｔｏｗ）を同時に処理するよう設
計されたシステムでは、１日あたり生産される材料は１００ポンドを越えるかそれ以上が
可能である。システムは、より多くのトウを同時に生産するように、あるいは成長領域を
繰り返すことにより高速で生産するように作ることができる。また、ＣＮＴ製造のいくつ
かのステップの速度は、当該技術分野で周知のように、極めて遅く、工程の連続モードを
阻むものである。例えば、当該技術分野において周知の典型的なプロセスの場合、ＣＮＴ
形成触媒還元ステップには１～１２時間かかることがある。ＣＮＴ成長自体もまた、例え
ばＣＮＴ成長に数十分を要する等時間がかかり、このため本発明で実現される速いライン
スピードが不可能となることがある。本明細書に記載のプロセスは、このような律速ステ
ップを克服する。
【００８５】
　本発明のＣＮＴ浸出繊維材料形成プロセスは、予め形成されたカーボンナノチューブの
懸濁液を繊維材料に塗布しようとするときに生じるＣＮＴの絡み合い（entanglement）を
避けることができる。すなわち、予め形成されたＣＮＴは繊維材料に浸出されないので、
ＣＮＴは束化する又は絡み合う傾向がある。結果として、繊維材料に弱く付着するＣＮＴ
の極めて不均一な分布が生じる。しかしながら、本発明のプロセスは、必要な場合には、
成長密度を減少させることにより、繊維材料の表面に極めて均一な絡み合ったＣＮＴマッ
ト（mat）を提供することができる。低密度で成長したＣＮＴは、まず繊維材料に浸出さ
れる。このような実施形態において、繊維は垂直配列を誘導するほど密には成長せず、結
果として繊維材料表面の絡み合ったマットが生じる。一方、予め形成されたＣＮＴを手作
業で塗布する場合に、繊維材料上でのＣＮＴマットの均一な分布及び密度は保証されない
。
【００８６】
　図７は、本発明の一実施形態によるＣＮＴ浸出繊維材料製造のためのプロセス７００の
フローチャートを表す。
【００８７】
　プロセス７００には少なくとも以下の工程が含まれる。
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【００８８】
　７０１：繊維材料の機能化。
【００８９】
　７０２：機能化された繊維材料へのバリアコーティング及びＣＮＴ形成触媒の塗布。
【００９０】
　７０４：カーボンナノチューブ合成に十分な温度までの炭素繊維材料の加熱。
【００９１】
　７０６：触媒含浸繊維へのＣＶＤ媒介ＣＮＴ成長の促進。
【００９２】
　ステップ７０１において、繊維材料は機能化されて、これにより繊維の表面湿潤を促進
し、バリアコーティングの付着力を向上させる。
【００９３】
　カーボンナノチューブを繊維材料に浸出するために、カーボンナノチューブはバリアコ
ーティングを被覆された繊維材料に合成される。一実施形態において、これは工程７０２
のように、まずバリアコーティングにより繊維材料を被覆し、そして次にバリアコーティ
ングにナノチューブ形成触媒を配置することにより行われる。ある実施形態において、バ
リアコーティングは、触媒堆積の前に部分的に硬化させることができる。これにより、前
記触媒の受容が可能であり、例えばＣＮＴ形成触媒と繊維材料との間の表面接触等の、バ
リアコーティングへの埋め込みが受容可能となる表面が提供される。このような実施形態
において、バリアコーティングは、触媒を埋め込まれた後に完全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は、ＣＮＴ形成触媒の堆積と同時に、繊
維材料に沿って被覆される。ＣＮＴ形成触媒及びバリアコーティングが配置された時点で
、バリアコーティングを完全に硬化させることができる。
【００９４】
　ある実施形態において、バリアコーティングは触媒が堆積する前に完全に硬化させるこ
とができる。このような実施形態において、完全に硬化されたバリアコーティングを施し
た繊維材料は、触媒を受け入れる表面を形成するために、プラズマ処理することができる
。例えば、硬化したバリアコーティングを有するプラズマ処理された繊維材料は、ＣＮＴ
形成触媒が堆積することができる粗面化された表面を提供することができる。したがって
、バリア表面の「粗面化」のためのプラズマ処理は、触媒堆積を促進する。表面粗さは概
してナノメートルスケールである。プラズマ処理において、ナノメートルスケールの深さ
及びナノメートルスケールの直径を有する孔又は窪みが形成される。このような表面改質
は、これに制限されないが、アルゴン、ヘリウム、酸素、窒素及び水素など様々な異なる
ガスのいずれか１つ以上のプラズマを使用して行うことができる。ある実施形態において
、プラズマ粗面化はまた、繊維材料自体に直接行うことができる。これは、繊維材料への
バリアコーティングの付着を促進する。
【００９５】
　図７に関連して以下でさらに説明されるように、触媒は、遷移金属ナノ粒子を含んで構
成されるＣＮＴ形成触媒を含む溶液として作られる。上記のように、合成されたナノチュ
ーブの直径は、金属微粒子の大きさに関係する。ある実施形態において、ＣＮＴ形成遷移
金属ナノ粒子触媒の市販の分散系は入手可能であり、希釈せずに使用され、他の実施形態
においては、触媒の市販の分散系は希釈することができる。このような溶液を希釈するか
否かは、上記のように、成長したＣＮＴの所望の密度及び長さによって決めることができ
る。
【００９６】
　図７の図示された実施形態に関して、カーボンナノチューブ合成は、化学蒸着（chemic
al vapor deposition, CVD）プロセスに基づいて示され、合成は高温で生じる。具体的な
温度は触媒選択によるが、一般的には約５００から１０００℃の範囲である。したがって
、工程７０４は、カーボンナノチューブ合成を支援するために、バリアコーティングを施
した繊維材料を上記の範囲の温度まで加熱することを含む。
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【００９７】
　そして、工程７０６において、触媒含浸炭素繊維材料上でＣＶＤにより促進されたナノ
チューブ成長が行われる。ＣＶＤプロセスは、例えば、アセチレン、エチレン又はエタノ
ール等の炭素含有原料ガスにより促進することができる。ＣＮＴ合成プロセスは一般に、
主な搬送ガスとして不活性ガス（窒素、アルゴン、ヘリウム）を使用する。炭素原料は、
混合物全体の約０％から約１５％の範囲まで供給される。ＣＶＤ成長用の実質的な不活性
環境は、成長チャンバーから蒸気及び酸素を除去することにより準備される。
【００９８】
　ＣＮＴ合成プロセスにおいて、ＣＮＴは、ＣＮＴ形成遷移金属ナノ粒子触媒の部分で成
長する。プラズマが形成する強電場を、ナノチューブ成長に作用させるために任意に使用
することができる。すなわち、成長は電場の方向にしたがう傾向がある。プラズマスプレ
ー及び電場の配置を適切に調整することにより、垂直配列ＣＮＴ（すなわち、繊維材料に
垂直な）を合成することができる。ある状態において、プラズマが存在せずとも、密集し
たナノチューブは垂直な成長方向を維持し、その結果、カーペット又は森のようなＣＮＴ
の密な配置を生じさせる。バリアコーティングの存在はまた、ＣＮＴ成長の方向性に影響
を与えることができる。
【００９９】
　繊維材料に触媒を配置する工程は、溶液をスプレー又は浸漬被覆することにより、ある
いは例えばプラズマ処理等を介した気相堆積により行われる。バリアコーティングを塗布
する方法に合わせて技術を選択することができる。したがって、ある実施形態において、
溶媒中の触媒の溶液を作った後、触媒は溶液とともにスプレーもしくは浸漬被覆によって
、あるいはスプレー及び浸漬被覆の組み合わせによって、バリアコーティングされた繊維
材料に塗布される。単独で又は組み合わせて使用されるいずれかの技術は、ＣＮＴ形成触
媒により十分均一に被覆された繊維材料が提供されるまで、１回、２回、３回、４回とい
う具合に何回でも使用することができる。浸漬被覆が採用された場合、例えば、繊維材料
を第１浸漬槽に第１滞留時間の間浸しておくことができる。第２浸漬槽が採用された場合
、繊維材料を第２浸漬槽に第２滞留時間の間浸しておくことができる。例えば、繊維材料
は、浸漬構成及びラインスピードに応じて、約３秒から約９０秒の間、ＣＮＴ形成触媒の
溶液にさらすことができる。スプレー又は浸漬被覆プロセスを採用すると、繊維材料は、
ＣＮＴ形成触媒ナノ粒子が略単分子層の表面被覆が約５％未満から最大で約８０％までの
触媒の表面密度を備える。ある実施形態において、繊維材料へのＣＮＴ形成触媒の被覆プ
ロセスは、単分子層を形成する。例えば、多量のＣＮＴ形成触媒上でのＣＮＴ成長は、繊
維材料へのＣＮＴの浸出度合いを損なうことがある。他の実施形態において、遷移金属触
媒は、蒸発技術、電解析出技術、及び有機金属、金属塩又は気相輸送を促進する他の組成
物の遷移金属触媒をプラズマ原料ガスへ添加する等、当業者に周知の他のプロセスを使用
して繊維材料に堆積させることができる。
【０１００】
　本発明のプロセスは連続的に設計されているため、巻取り可能な繊維材料は、浸漬被覆
槽が空間的に分離された一連の浴槽中で、浸漬被覆することができる。初期の繊維が新た
に生成されている連続プロセスにおいて、ＣＮＴ形成触媒の浸漬又はスプレーは、バリア
コーティングを繊維材料に塗布及び硬化（又は部分的に硬化）した後の最初のステップと
することができる。バリアコーティング及びＣＮＴ形成触媒の塗布は、新たに形成された
繊維材料に対して、サイジング剤の塗布のかわりに行うことができる。他の実施形態にお
いて、ＣＮＴ形成触媒は、バリアコーティング後に他のサイジング剤の存在下で、新たに
形成された繊維に塗布することができる。このようなＣＮＴ形成触媒と他のサイジング剤
との同時塗布により、繊維材料のバリアコーティングと表面接触したＣＮＴ形成触媒が提
供され、その結果ＣＮＴ浸出が確かなものになる。
【０１０１】
　使用された触媒溶液は、上記のように、ｄブロック遷移金属のいずれの遷移金属ナノ粒
子とすることもできる。加えて、前記ナノ粒子には、元素形態又は塩形態のｄブロック金
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属の合金及び非合金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
定されないが、酸化物、炭化物及び窒化物が含まれる。制限されない例示的な遷移金属Ｎ
Ｐには、Ｎｉ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｍｏ，Ｃｕ，Ｐｔ，Ａｕ，Ａｇ及びこれらの塩、並びにこれ
らの混合物が含まれる。ある実施形態において、このようなＣＮＴ形成触媒は、バリアコ
ーティング堆積と同時に繊維材料にＣＮＴ形成触媒を直接的に塗布又は浸出することによ
り、炭素繊維に配置される。これらの遷移金属触媒の多くは、例えばFerrotec Corporati
on（Bedford, NH）を含む様々なサプライヤーから容易に入手可能である。
【０１０２】
　繊維材料へＣＮＴ形成触媒を塗布するために使用される触媒溶液は、ＣＮＴ形成触媒を
均一に分散可能とするいずれの溶媒と共通してもよい。このような溶媒には、これに制限
されないが、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ＣＮＴ形成触媒ナノ
粒子の適切な分散系を生成する制御された極性を備えた他の溶媒が含まれる。ＣＮＴ形成
触媒の濃度は、触媒対溶媒が、約１：１から１：１００００の範囲とすることができる。
このような濃度は、バリアコーティングとＣＮＴ形成触媒とが同時に塗布された場合に使
用することができる。
【０１０３】
　ある実施形態において、炭素繊維材料の加熱は、ＣＮＴ形成触媒を堆積させた後にカー
ボンナノチューブを合成するために、約５００℃から１０００℃の範囲とすることができ
る。これらの温度での加熱は、ＣＮＴ成長のための炭素原料の導入の前に、又は略同時に
行うことができる。
【０１０４】
　ある実施形態において、本発明は、繊維材料からサイジング剤を除去することと、繊維
材料に合わせてバリアコーティングを塗布することと、繊維材料にＣＮＴ形成触媒を塗布
することと、繊維材料を少なくとも５００℃まで加熱することと、繊維材料上にカーボン
ナノチューブを合成することと、を含むプロセスを提供する。ある実施形態において、Ｃ
ＮＴ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と、繊維材料に
バリアコーティングを塗布することと、繊維材料にＣＮＴ形成触媒を塗布することと、前
記繊維をＣＮＴ合成温度まで加熱することと、触媒含浸繊維材料上でのＣＶＤ促進ＣＮＴ
成長させることと、が含まれる。したがって、市販の繊維材料が使用される場合、ＣＮＴ
浸出繊維を構成するためのプロセスには、繊維材料上のバリアコーティング及び触媒を配
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ステップが含まれてもよい。
【０１０５】
　カーボンナノチューブを合成するステップには、参照により本出願に組み込まれた同時
継続中の米国特許出願第２００４／０２４５０８８号明細書に開示された技術を含む、カ
ーボンナノチューブを形成するための多くの技術が含まれてもよい。これに制限されない
が、微小共振動、熱又はプラズマ助長ＣＶＤ技術、レーザアブレーション、アーク放電及
び高圧一酸化炭素（ＨｉＰＣＯ）を含む当該技術分野で周知の技術により、本発明の繊維
上に成長したＣＮＴを得ることができる。特にＣＶＤの間、そこに配置されたＣＮＴ形成
触媒によりバリアコーティングされた繊維材料は、直接的に使用することができる。ある
実施形態において、従来のサイジング剤のいずれも、ＣＮＴ合成の前に除去することがで
きる。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、ＣＮＴ合成のための低
温炭素プラズマの噴流を生み出す。前記プラズマは触媒担持繊維材料に誘導される。した
がって、ある実施形態において、繊維材料上でのＣＮＴ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誘導すること
が含まれる。成長するＣＮＴの直径は、上記のように、ＣＮＴ形成触媒の大きさに左右さ
れる。ある実施形態において、サイジング繊維基材は、約５５０から約８００℃まで加熱
され、ＣＮＴ合成を促進する。ＣＮＴ成長を開始させるために、２つのガス（アルゴン、
ヘリウム又は窒素等のプロセスガス及びアセチレン、エチレン、エタノール又はメタン等
の炭素含有ガス）が反応器内に注気される。ＣＮＴは、ＣＮＴ形成触媒の場所で成長する
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。
【０１０６】
　ある実施形態において、ＣＶＤ成長はプラズマ助長される。プラズマは、成長プロセス
の間に電場を与えることによって生じることができる。これらの状況下で成長したＣＮＴ
は、電場の方向へと向かう。したがって、反応器の形状を調整することにより、円筒形繊
維の周囲に放射状に垂直に配列されたカーボンナノチューブを成長させることができる。
ある実施形態においては、繊維周囲に放射状に成長するためにプラズマを必要としない。
テープ、マット、ファブリック、プライ等の別個の面を有する炭素繊維材料の場合、触媒
は片面又は両面に配置することができ、ＣＮＴは同様に、片面又は両面で成長することが
できる。
【０１０７】
　上記の通り、ＣＮＴ合成は、巻取り可能な炭素繊維材料を機能化するための連続プロセ
スを可能にするのに十分な速度で行われる。様々な装置構成により、以下に例示されるよ
うに連続合成が容易になる。
【０１０８】
　ある実施形態において、ＣＮＴ浸出繊維材料は、「全プラズマ」プロセスにより構成す
ることができる。全プラズマ処理は、上記のプラズマによる繊維材料の粗面化をともない
、これによって表面湿潤特性を向上させ、より同化したバリアコーティングを提供し、及
びアルゴン中の酸素、窒素もしくは水素、又はヘリウムに基づくプラズマ等の特定の反応
ガス種を使用した繊維材料の機能化による機械的インターロック及び化学的接着を介した
塗膜密着性を向上させることができる。
【０１０９】
　バリアコーティングを施した繊維材料は、多くのさらなるプラズマ媒介工程を経て、最
終ＣＮＴ浸出製品を形成する。ある実施形態において、全プラズマ処理には、バリアコー
ティングが硬化された後に第２表面改質が含まれてもよい。これは、繊維材料上のバリア
コーティング表面の「粗面化」のためのプラズマ処理であり、触媒堆積を容易にする。上
記のように、表面改質は、これに制限されないが、アルゴン、ヘリウム、酸素、アンモニ
ア、水素及び窒素などの様々な異なるガスのいずれか１つ以上のプラズマを使用して行う
ことができる。
【０１１０】
　表面改質の後、バリアコーティングを施した繊維材料は触媒を塗布される。これは、前
記繊維上にＣＮＴ形成触媒を堆積させるためのプラズマ処理である。前記ＣＮＴ形成触媒
は、一般に上記の遷移金属である。遷移金属触媒は、気相輸送を促進するために、磁性流
体、有機金属、金属塩又は他の組成物の形態で、前駆体としてプラズマ原料ガスに加える
ことができる。前記触媒は、真空も不活性雰囲気も必要とはしない、周囲環境の室温で塗
布することができる。ある実施形態において、繊維材料は、触媒塗布の前に冷却される。
【０１１１】
　全プラズマ処理を継続すると、カーボンナノチューブ合成がＣＮＴ成長反応器内で生じ
る。これは、プラズマ助長化学蒸着を用いることにより行うことが可能であり、この場合
、炭素プラズマは、触媒含浸繊維にスプレーされる。カーボンナノチューブ成長は高温（
触媒に応じて、一般的に約５００から１０００℃の範囲）で生じるため、触媒含浸繊維は
、炭素プラズマにさらされる前に加熱することができる。浸出プロセスのために、繊維材
料は、任意で軟化するまでさらに加熱されてもよい。加熱後、繊維材料は炭素プラズマを
受ける用意ができる。前記炭素プラズマは、例えば、アセチレン、エチレン、エタノール
等の炭素含有ガスを、イオン化可能な電場を通過させることで生み出される。この低温炭
素プラズマは、スプレーノズルを介して、炭素繊維材料へ向けられる。繊維材料は、プラ
ズマを受けるために、スプレーノズルから約１センチメートル以内等に近接させる。ある
実施形態において、繊維材料の高い温度を維持するために、繊維材料上方のプラズマスプ
レイヤーに加熱器が設けられる。
【０１１２】
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　連続カーボンナノチューブ合成の他の構成には、カーボンナノチューブを繊維材料に直
接合成及び成長させるための特別な矩形反応器が含まれる。反応器は、カーボンナノチュ
ーブ担持繊維を製造する連続インラインプロセスで使用するために設計される。ある実施
形態において、ＣＮＴは、化学蒸着（ＣＶＤ）を介して、マルチゾーン（multi-zone）反
応器内にて、大気圧かつ約５５０℃から約８００℃までの範囲の高温で成長する。大気圧
で合成されるという事実は、繊維上にＣＮＴを合成するために反応器を連続プロセスライ
ンへ組み込むのが容易になる一因である。このようなゾーン反応器（zone reactor）を用
いるインライン連続プロセスのもう１つの利点は、ＣＮＴ成長が、当該技術分野では標準
的な他のプロセス又は装置構成では数分（又はそれ以上）で生じるのに対し、数秒で生じ
ることである。
【０１１３】
　様々な実施形態に係るＣＮＴ合成反応器には、以下の特徴が含まれる。
【０１１４】
（矩形に構成された合成反応器）
　当該技術分野で周知の典型的なＣＮＴ合成反応器の断面は円形である。これには、例え
ば、歴史的理由（研究所では大抵円筒形反応器が使用される）、利便性（円筒形反応器で
は流動力学のモデル化が容易であり、加熱システムは円環（クオーツ（quartz）等）に容
易に対応する）、及び製造の容易さを含む多くの理由がある。円筒形の慣習から離れ、本
発明は、断面が矩形のＣＮＴ合成反応器を提供する。離れる理由は以下の通りである。１
．反応器により処理することができる多くの繊維材料は、平らなテープ又はシート様形態
等のように比較的平面的なので、円形断面は反応器容量の使用が非効率である。この非効
率が原因で、例えば、ａ）十分なシステムパージ（system purge）を維持すること（増加
した反応器容量は、同レベルのガスパージを維持するために、さらなるガス流量を必要と
する）を含む、円筒形ＣＮＴ合成反応器にいくつかの欠点を生じさせる。これは、開放環
境におけるＣＮＴの大量生産による非効率なシステムを生じさせる。ｂ）増加した炭素原
料ガス流（不活性ガス流内での相対的な増加は、上記ａのように、さらなる炭素原料ガス
流を必要とする）。１２Ｋ繊維トウの容量は、断面が矩形の合成反応器の全容量の２００
０分の１であると考えられたい。同等成長円筒形反応器（すなわち、矩形断面反応器と同
一の平面的な炭素繊維材料に対応する幅を有する円筒形反応器）において、繊維材料の容
量は、前記チャンバーの１７５００分の１である。一般に、ＣＶＤ等のガス蒸着プロセス
は、圧力又は温度にもっぱら影響されるが、容量は蒸着の効率に大きな影響力を有する。
矩形反応器を用いても、それでもまだ容量は過剰である。この過剰容量は望ましくない反
応を促進するが、円筒形反応器はこの約８倍の容量を有するのである。競合する反応が生
じるこの大きな機会により、所望の反応は、円筒形反応器チャンバー内で事実上緩やかに
生じる。ＣＮＴ成長のこのような減速は、連続プロセスの進行において問題となっている
。矩形反応器構成の１つの利点は、高さの低い矩形チャンバーを使用することにより、反
応器容量を減少させ、これによって、容量比をより良好にし、反応をより効率的にするこ
とである。本発明のある実施形態において、矩形合成反応器の全容量は、合成反応器を通
過する繊維材料の全容量のわずか約３０００倍に過ぎない。さらなる実施形態において、
矩形合成反応器の全容量は、合成反応器を通過する繊維材料の全容量のわずか約４０００
倍に過ぎない。またさらなる実施形態において、矩形合成反応器の全容量は、合成反応器
を通過する繊維材料の全容量の約１００００倍未満である。さらに、円筒形反応器を使用
した場合、矩形断面の反応器と同じ流率（flow percent）を提供するために、より多くの
炭素原料ガスが必要となることは注目すべきである。他の実施形態において、合成反応器
は、矩形ではないが、比較的それに類似しており、円形断面の反応器に対して反応器容量
を同様に減少させる多角形形状で表される断面を有することは十分に評価されてよい。ｃ
）問題のある温度分布。（比較的小さな直径の反応器が使用された場合、チャンバーの中
央部からその壁面までの温度勾配は最小となる。しかし、工業規模の生産に使用される等
、規模が大きくなるにつれ、温度勾配は大きくなる。）このような温度勾配は、繊維基材
全域での製品品質のばらつきを生じさせる（すなわち、製品の品質は、半径方向の位置の
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関数として変化する）。矩形断面の反応器を使用した場合、この問題は略避けることがで
きる。特に、平面的な基材が使用された場合、反応器の高さを、基材の上向きの大きさに
一定に保つことができる。反応器の頂部と底部との間の温度勾配は、基本的にごくわずか
であり、結果として、熱問題及びこれにより生じる製品品質のばらつきは避けられる。２
．ガス導入。当該技術分野では管状炉が通常使用されるため、一般的なＣＮＴ合成反応器
は、ガスを一端から導入し、反応器を通じてそれを他端へ引き込む。本明細書に開示のあ
る実施形態において、ガスは、反応器の側面を通るか、は頂板及び底板を通って、反応器
の中央部又は目標成長領域に、対照的に導入することができる。流入する原料ガスがシス
テムの最も高温の（ＣＮＴ成長が最も活発な）部分に連続的に補給されるため、これはＣ
ＮＴ成長率全体を向上させる。この持続するガス補給は、矩形ＣＮＴ反応器が示す高い成
長率における重要な側面である。
【０１１５】
（領域化）
　比較的低温のパージ領域を提供するチャンバーは、矩形合成反応器の両端に左右される
。出願人は、高温のガスが外部環境（すなわち、反応器の外側）と接した場合、炭素繊維
材料の劣化が増すことを究明している。低温のパージ領域は、内部システムと外部環境と
の間の緩衝材を提供する。当該技術分野で周知の一般的なＣＮＴ合成反応器構成は、基材
を注意深く（そして緩やかに）冷却することが通常求められる。この矩形ＣＮＴ成長反応
器の出口の低温パージ領域は、連続インラインプロセスに必要とされる短時間で冷却する
ことができる。
【０１１６】
（非接触、ホットウォール型（hot-walled）、金属反応器）
　ある実施形態において、金属（特にステンレス鋼）製のホットウォール型反応器が使用
される。金属（特にステンレス鋼）は、炭素堆積（すなわち、煤及び副生成物形成）の影
響を受けやすいため、これは直感に反するように思える。したがって、ほとんどのＣＮＴ
反応器構成は、炭素の堆積がより少なく、石英は清掃がより容易であり、石英は試料の観
察を容易にするため、石英反応器を使用する。しかしながら、出願人は、ステンレス鋼上
の煤及び炭素堆積の増大が、より着実で、より速く、より効率的で、より安定したＣＮＴ
成長につながるという事実に気づいた。理論に制限されることなく、大気稼働と関連して
、反応器内で生じるＣＶＤプロセスは拡散律速であることが示されている。すなわち、触
媒は、その相対的に（反応器が不完全真空下で稼働していた場合より）高い分圧により、
反応器システム内で得られる多すぎる炭素を「過剰供給」される。結果として、開放シス
テム（特にクリーン（clean）なもの）において、多すぎる炭素が触媒粒子に付着し、そ
のＣＮＴ合成能力を低下させる。ある実施形態において、矩形反応器は、反応器が「汚れ
ている（dirty）」（すなわち、金属反応器壁面に煤が堆積している）場合、故意に稼働
される。炭素が反応器の壁面の単分子層として堆積すると、炭素はその上に容易に堆積す
るはずである。このメカニズムにより、得られる炭素の一部が「回収される」ため、ラジ
カルの形態で残っている炭素原料は、触媒を害さない速度で触媒と反応する。既存のシス
テムは、「クリーンに」稼働し、もしそれが連続プロセスのために開放していれば、低い
成長速度でＣＮＴのはるかに低い収率を生じさせるだろう。
【０１１７】
　上記のように、ＣＮＴ合成を「汚い」状態で行うことは概して有益であるが、ガスマニ
ホールド及び吸入口等の装置の一部は、煤が妨害物（blockage）を作った場合、それにも
関わらず、ＣＮＴ成長プロセスに悪影響を与えることがある。この問題を解決するために
、ＣＮＴ成長反応器チャンバーのこのような領域を、シリカ、アルミナ又はＭｇＯ等の煤
抑制コーティングにより保護することができる。実際には、装置のこれらの部分を、これ
らの煤抑制コーティングに浸漬被覆することができる。ＩＮＶＡＲ（登録商標）は、高温
でコーティングの適切な付着を確実なものとし、煤が重要な領域に大幅に蓄積するのを妨
げる類似したＣＴＥ（熱膨張係数）を有するため、ＩＮＶＡＲ（登録商標）等の金属をこ
れらのコーティングとともに使用することができる。
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【０１１８】
（併合された触媒還元とＣＮＴ合成）
　本明細書で開示のＣＮＴ合成反応器において、触媒還元とＣＮＴ成長とはいずれも反応
器内で生じる。もし別々の工程として行われた場合、連続プロセスで使用するのに十分適
時に還元ステップを行うことができないため、これは重要である。当該技術分野で周知の
一般的なプロセスにおいて、還元ステップを行うのに通常は１～１２時間かかる。両方の
工程は、少なくとも一部には、炭素原料ガスが（円筒形反応器を使用する当該技術分野に
おいては一般的な端部ではなく）反応器の中央部から導入されることにより、本発明の反
応器内で生じる。繊維が加熱領域に入ると、還元プロセスが行われる。この時点までには
、ガスは触媒と反応し（水素ラジカル相互作用を介した）、酸化還元を引き起こす前に壁
面と反応し冷却されるだけの時間を得てしまっている。還元はこの遷移領域で行われる。
システム内で最も高温の等温領域でＣＮＴ成長は生じ、反応器の中央部付近のガス吸入口
近傍で最大成長速度となる。
【０１１９】
　ある実施形態において、トウ等の緩やかに構成された繊維材料が使用された場合、連続
プロセスには、前記トウのストランド又はフィラメントを開繊するステップを含むことが
できる。したがって、トウが巻き出されるにしたがい、例えば、真空ベース開繊システム
を使用してトウが開繊されてもよい。比較的固いサイジング繊維が使用される場合、トウ
を「軟化」させて繊維の開繊を容易にするために、さらに加熱が行われてもよい。個別の
フィラメントを含んで構成された開繊繊維は、フィラメントの全表面領域をさらすのに十
分なように開繊され、このようにして、トウはその後のプロセスステップでより効率的に
反応可能とされてもよい。このような開繊は、３ｋのトウに対して約４インチから約６イ
ンチの範囲に達してもよい。開繊されたトウは、上記のプラズマシステムからなる表面処
理ステップを経ることができる。バリアコーティングが塗布され粗面化された後、開繊繊
維は、ＣＮＴ形成触媒浸漬槽を通過することができる。結果として、その表面に触媒粒子
が半径方向に分布したトウの繊維が得られる。それから、前記トウの触媒含浸繊維は、上
記の矩形チャンバー等の適切なＣＮＴ成長チャンバーに入るが、ここでは大気圧ＣＶＤ又
はＰＥ－ＣＶＤプロセスを経た流れが、秒速数ミクロンにも及ぶ高速度でＣＮＴを合成す
るために用いられる。放射状に配列されたＣＮＴを備えたトウの繊維は、ＣＮＴ成長反応
器から出ていく。
【０１２０】
　ある実施形態において、ＣＮＴ浸出繊維材料は、ある実施形態においてはＣＮＴを機能
化するために使用されるプラズマ処理である、さらに他の加工プロセスを経ることができ
る。さらなるＣＮＴの機能化を、特定の樹脂に対するその付着を促進させるために用いる
ことができる。したがって、ある実施形態において、本発明は、機能化されたＣＮＴを有
するＣＮＴ浸出繊維材料を提供する。
【０１２１】
　巻取り可能な炭素繊維材料の連続プロセスの一部として、ＣＮＴ浸出繊維材料は、サイ
ジング剤浸漬槽をさらに通過し、これにより、最終製品に有用となりえるさらなる任意の
サイジング剤を塗布することができる。最終的に湿式巻き付けが所望であれば、ＣＮＴ浸
出繊維材料は、樹脂浴（resin bath）を通過し、マンドレル又はスプールに巻き付けられ
てもよい。得られた繊維材料／樹脂との組み合わせは、ＣＮＴを繊維材料に固定し、これ
によって取り扱い及び複合材料の形成がより容易になる。ある実施形態において、ＣＮＴ
浸出は、フィラメントの巻き付けを向上させるために使用される。このようにして、トウ
等の繊維に形成されたＣＮＴは、樹脂含浸ＣＮＴ浸出炭素トウを製造するために、樹脂浴
を通過してもよい。樹脂含浸の後、炭素トウは、送出し水頭により、回転するマンドレル
の表面に設置されてもよい。そしてトウは、周知の方法により、正確な幾何学パターンで
マンドレルに巻きつけられてもよい。
【０１２２】
　上記の巻き付けプロセスは、パイプ（pipe）、チューブ（tube）又は雄型により特徴的
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に製造される他の構造物を提供する。しかし、本明細書で開示の巻き付けプロセスにより
作られる前記構造物は、従来のフィラメント巻き付けプロセスを介して作られるものとは
異なる。特に、本明細書で開示のプロセスにおいて、前記構造物はＣＮＴ浸出トウを含む
複合材料から形成される。それゆえ、このような構造物は、ＣＮＴ浸出トウから与えられ
た高い強度等からの利益を享受する。
【０１２３】
　ある実施形態において、巻取り可能な繊維材料上でのＣＮＴの浸出のための連続プロセ
スは、約０．５ｆｔ／分から約３６ｆｔ／分の範囲のラインスピードを達成することがで
きる。ＣＮＴ成長チャンバーは３フィート長であり、７５０℃の成長温度で稼働するこの
実施形態において、前記プロセスは、例えば、約１ミクロンから約１０ミクロンの範囲の
長さのＣＮＴを生成するために、約６ｆｔ／分から約３６ｆｔ／分のラインスピードで稼
働されてもよい。前記プロセスはまた、約１０ミクロンから約１００ミクロンの範囲の長
さのＣＮＴを生成するために、約１ｆｔ／分から約６ｆｔ／分のラインスピードで稼働さ
れてもよい。前記プロセスは、約１００ミクロンから約２００ミクロンの範囲の長さのＣ
ＮＴを生成するために、約０．５ｆｔ／分から約１ｆｔ／分のラインスピードで稼働され
てもよい。ＣＮＴの長さはラインスピード及び成長温度のみによって制限されるわけでは
なく、炭素原料及び不活性搬送ガスの両方の流量もまたＣＮＴの長さに影響し得る。例え
ば、高いラインスピード（６ｆｔ／分から３６ｆｔ／分）の不活性ガス中に１％未満の炭
素原料を含む流量は、１ミクロンから約５ミクロンの長さのＣＮＴを生じさせるだろう。
高いラインスピード（６ｆｔ／分から３６ｆｔ／分）の不活性ガス中に１％より多い炭素
原料を含む流量は、５ミクロンから約１０ミクロンの長さのＣＮＴを生じさせるだろう。
【０１２４】
　ある実施形態において、１つ又は複数の材料のプロセスを同時に実行することができる
。例えば、複数のテープトウ、フィラメント、ストランド等を並列にプロセスを実行する
ことができる。したがって、繊維材料の予め形成されたスプールはいくつでも並列にプロ
セスを実行し、プロセスの最後に再びスプールに巻き取ることができる。並列して実行す
ることができる巻き取られた繊維材料の数には、１，２，３，４，５，６及びＣＮＴ成長
反応チャンバーの幅が適合するだけ任意の数まで含まれる。さらに、複数の繊維材料がプ
ロセスを実行される場合、回収スプールの数は、プロセス開始時点のスプールの数より少
なくすることができる。このような実施形態において、ストランド又はトウ等は、これら
の繊維材料を、織物ファブリック等のより高度な秩序構造へ組み合わせるさらなるプロセ
スに送ることができる。また、連続プロセスには、例えば、ＣＮＴ浸出チョップド繊維構
造を容易にする後プロセスチョッパーを組み込むことができる。
【０１２５】
　ある実施形態において、本発明のプロセスは、繊維材料上にカーボンナノチューブの第
１の種類の第１の量を合成可能とし、カーボンナノチューブの第１の種類は、繊維材料の
少なくとも１つの第１の性質を変化させるように選択される。次に、本発明のプロセスは
、繊維材料上にカーボンナノチューブの第２の種類の第２の量を合成可能とし、カーボン
ナノチューブの第２の種類は、繊維材料の少なくとも１つの第２の性質を変化させるよう
に選択される。
【０１２６】
　ある実施形態において、ＣＮＴの第１の量及び第２の量は異なる。これは、ＣＮＴの種
類の変化によることもあるし、そうでないこともある。したがって、ＣＮＴの種類が変化
しないままであっても、ＣＮＴの密度を変更することにより、元の繊維材料の性質を変化
させることができる。ＣＮＴの種類には、例えばＣＮＴの長さ及び層の数が含まれてもよ
い。ある実施形態において、第１の量及び第２の量は等しい。この場合において、巻き取
り可能な材料の２つの異なる範囲に沿って性質が異なるのが望ましければ、ＣＮＴの長さ
のようなＣＮＴの種類を変化させることができる。例えば、より長いＣＮＴは電気／熱用
途に有用であり得るが、より短いＣＮＴは機械的強化用途に有用であり得る。
【０１２７】
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　繊維材料の性質の変更に関する上記の議論を考慮すると、カーボンナノチューブの第１
の種類及びカーボンナノチューブの第２の種類は、ある実施形態においては同一であって
もよいが、一方、他の実施形態においてはカーボンナノチューブの第１の種類及びカーボ
ンナノチューブの第２の種類は異なってもよい。同様に、第１の性質及び第２の性質は、
ある実施形態においては同一であってもよい。例えば、第１の量及び種類のＣＮＴ並びに
第２の量及び種類のＣＮＴにより対処される性質がＥＭＩ遮蔽特性であってもよいが、使
用されたＣＮＴの量又は種類の相違を反映して、この性質における変化の程度が異なって
もよい。最後に、ある実施形態において、第１の性質及び第２の性質は異なってもよい。
この場合も、これはＣＮＴの種類の変化を反映してもよい。例えば、第１の性質はより短
いＣＮＴが備える機械的強化であってもよいが、一方、第２の性質はより長いＣＮＴが備
える電気的／熱的性質であってもよい。当業者は、例えば異なるＣＮＴの密度、ＣＮＴの
長さ、及び単層、２層、多層などのＣＮＴにおける層の数を使用を通じて、炭素繊維材料
の性質を調節することができることを理解するだろう。
【０１２８】
　ある実施形態において、本発明のプロセスは、繊維材料上でのカーボンナノチューブの
第１の量の合成を提供し、その結果この第１の量は、カーボンナノチューブ浸出繊維材料
が、繊維材料自体が示す性質の第１のグループとは異なる性質の第２のグループを示すこ
とを可能にする。すなわち、量を選択することにより、引張強度のような繊維材料の性質
の１つ又は複数を変化させることができる。性質の第１のグループ及び性質の第２のグル
ープには少なくとも１つの同一の性質が含まれてもよく、これにより繊維材料が既に示し
ている性質が強化されてもよい。ある実施形態において、ＣＮＴ浸出は、繊維材料自体に
より示される性質の第１のグループに含まれない性質の第２のグループを、カーボンナノ
チューブ浸出繊維材料に与えることができる。
【０１２９】
　ある実施形態において、カーボンナノチューブの第１の量は、カーボンナノチューブ浸
出繊維材料の引張強度、ヤング率、せん断強度、剛性率、強靭性、圧縮強度、圧縮係数、
密度、ＥＭ波吸収性／反射性、音響透過率、電気伝導性、及び熱伝導性からなるグループ
から選択される少なくとも１つの性質の値が、繊維材料自体の同一の性質の値と異なるよ
うに選択される。
【０１３０】
　引張強度は、３つの異なる大きさを含む。１）材料の歪みが弾性変形から材料を永久に
変形させる塑性変形に変化する応力を評価する降伏力。２）伸張、圧縮又はせん断にさら
されたときに材料が耐えることができる最大応力を評価する極限強度。３）応力・歪み曲
線上の破断点における応力の座標を評価する破壊強度。複合せん断強度は、繊維方向と垂
直な方向に応力が加えられた場合に材料が機能しなくなる応力を評価する。圧縮強度は、
圧縮応力が加えられた場合に材料が機能しなくなる応力を評価する。
【０１３１】
　特に、多層カーボンナノチューブは、これまで計測された全ての材料の中で最も高い引
張強度を有し、６３ＧＰａの引張強度に達している。その上、理論計算はＣＮＴの可能な
引張強度が約３００ＧＰａであることを示している。これにより、ＣＮＴ浸出繊維材料は
、元の繊維材料と比較して実質的により高い極限強度が期待される。上記の通り、引張強
度の向上は、使用されるＣＮＴの正確な性質と、繊維材料上での密度及び分布とに依存す
る。ＣＮＴ浸出繊維材料は、例えば、２倍又は３倍の引張特性の向上を示す。例示的なＣ
ＮＴ浸出繊維材料は、機能化されていない元の繊維材料に比べて、３倍のせん断強度と２
．５倍の圧縮強度を有することができる。
【０１３２】
　ヤング率は、等方性弾性材料の剛性の大きさである。これは、フックの法則に従う応力
の範囲における一軸歪みに対する一軸応力の割合により定義される。これは、材料のサン
プルに対して行われる引張試験の間に作成される応力・歪み曲線の傾斜から実験的に決定
される。
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【０１３３】
　電気伝導性又は特定の伝導性は、電流を導く材料の能力の大きさである。ＣＮＴキラリ
ティー（chirality）に関連する捩れの度合いのような特定の構造的パラメータを備えた
ＣＮＴは高い伝導性を有し、これにより、金属的な性質を示す。広く認められた命名方式
（M. S. Dresselhaus, et al. Science of Fullerenes and Carbon Nanotubes, Academic
 Press, San Diego, CA pp. 756-760(1996)）が正式なものとされており、ＣＮＴキラリ
ティーに関して当業者に認められている。こうして、ＣＮＴは例えば２つの指標（ｎ，ｍ
）により互いに区別される。ｎ及びｍは、円柱形の表面に巻きつけられ、端部が互いに閉
塞されたときに筒を形成するように、六角形グラファイトの切れ目（cut）と巻きつけ（w
rapping）とを説明する整数値である。２つの指標が等しい（ｍ＝ｎ）場合、結果として
得られるチューブは「アームチェアー」（又はｎ，ｎ）型と呼ばれる。なぜなら、チュー
ブをＣＮＴ軸に対して垂直に切断すると、六角形の辺だけが露出し、チューブのふちの外
周のパターンが、ｎ回繰り返されるアームチェアーのアーム及びシートに似ているためで
ある。アームチェアーＣＮＴ、特にＳＷＮＴは、金属的であり、極めて高い電気伝導性及
び熱伝導性を有する。加えて、このようなＳＷＮＴは、極めて高い引張強度を有する。
【０１３４】
　捩れの度合いに加えて、ＣＮＴの直径もまた電気伝導性に影響する。上記の通り、ＣＮ
Ｔの直径は、大きさを制御されたＣＮＴ形成触媒ナノ粒子を使用することにより制御する
ことができる。ＣＮＴはまた、半導体材料として形成することができる。ＭＷＮＴの伝導
性はより複雑である。ＭＷＮＴにおける内層反応（interwall reactions）は、個々のチ
ューブの全面に電流を不均一に再分配する。それに反して、金属的な単層ナノチューブ（
ＳＷＮＴ）の異なる部分において電流は変化しない。カーボンナノチューブはまた、ダイ
アモンド結晶及び面内グラファイトシートと比較して、極めて高い熱伝導性を有する。Ｃ
ＮＴ浸出繊維材料は、上記の性質だけでなく、プロセスにおいてより軽い材料を提供する
、ＣＮＴの存在による利益を享受することができる。このように、より低い密度及びより
高い強度の材料は、より大きな強度重量比に変換される。
【０１３５】
　また、本発明の様々な実施形態の活性に実質的に影響を与えない変更が、本明細書で提
供される本発明の定義に含まれることは当然である。したがって、以下の実施例は、説明
を意図しており、本発明を制限するものではない。
【０１３６】
（実施例Ｉ）
　本実施例は、熱硬化性マトリックス複合材料内の電気伝導性の向上を目的として、連続
プロセスにおいてどのようにＣＮＴが炭素繊維材料に浸出されるかを示す。
【０１３７】
　この実施例において、繊維上のＣＮＴの最大担持が目的とされる。テックス値８００の
３４－７００の１２Ｋ炭素繊維トウ（Grafil Inc., Sacramento, CA）が、炭素繊維基材
として与えられる。この炭素繊維トウのそれぞれのフィラメントの直径はおよそ７μｍで
ある。
【０１３８】
　図８は、本発明の実施形態によるＣＮＴ浸出繊維製造のためシステム８００を示す。シ
ステム８００には、図示されたように関連する、炭素繊維材料繰り出し及び伸張手段（te
nsioner）工程８０５と、サイジング剤除去及び開繊手段（spreader）工程８１０と、プ
ラズマ処理工程８１５と、触媒塗布工程８２０と、溶媒の蒸発分離工程８２５と、バリア
コーティング塗布工程８３０と、ＣＮＴ浸出工程８４０と、繊維束化手段（bundler）工
程８４５と、炭素繊維材料取り込みボビン８５０とが含まれる。
【０１３９】
　繰り出し及び伸張工程８０５は、繰り出しボビン８０６及び伸張手段８０７を含む。繰
り出しボビンは、炭素繊維材料８６０をプロセスへ運び、繊維は伸張手段８０７により伸
張される。例えば、炭素繊維は、２ｆｔ／分のラインスピードで処理される。
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【０１４０】
　繊維材料８６０は、サイジング剤除去加熱器８６５及び開繊手段８７０を含むサイジン
グ剤除去及び開繊工程８１０へ運ばれる。この工程において、繊維８６０上の全てのサイ
ジング剤は除去される。一般に、除去は繊維のサイジング剤を燃焼させることにより行わ
れる。例えば、赤外線加熱器、マッフル炉及び他の非接触加熱プロセスを含む様々な加熱
手段はいずれもこの目的で使用することができる。サイジング剤除去はまた、化学的に行
うこともできる。開繊手段は、繊維の個々の要素を分離する。均一な直径のバー（bar）
の上方及び下方に平坦に、不均一な直径のバーの上方及び下方に、半径方向に広がった溝
とニーディングローラー（kneading roller）とを備えたバーの上方に、又は振動バー（v
ibratory bar）の上方に、繊維を引っ張る等の様々な技術及び装置を、開繊のために使用
することができる。開繊は、より広い繊維表面領域を暴露することにより、プラズマ適用
、バリアコーティング塗布及び触媒塗布等の下流工程の効率を向上させる。
【０１４１】
　複数のサイジング剤除去加熱器８６５を、繊維ののり抜き（desizing）及び開繊を同時
に徐々に行うことを可能にする開繊手段８７０の至る所に配置することができる。繰り出
し及び伸張工程８０５並びにサイジング剤除去及び開繊手段工程８１０は、繊維工業にお
いてごく普通に使用される。当業者は、これらの設計及び使用に精通しているだろう。
【０１４２】
　サイジング剤を燃焼するために要する温度及び時間は、（１）サイジング剤及び（２）
炭素繊維材料８６０の商業的供給源／特性の関数として変化する。炭素繊維材料上の従来
のサイジング剤は、約６５０℃で除去することができる。この温度において、サイジング
剤の完全な燃焼を確保するために１５分を要することがある。温度を前記燃焼温度を越え
るまで上げることで、燃焼時間を削減することができる。特定の商品のサイジングのため
の最低の燃焼温度を決定するために熱重量分析（thermogravimetric analysis）が使用さ
れる。
【０１４３】
　サイジング剤除去に要する時間次第では、サイジング剤除去加熱器は必ずしも厳密な意
味でのＣＮＴ浸出プロセスに含まれなくてもよく、つまり除去は別々に（例えば、並列し
て）行うことができる。このような方法で、サイジング剤を含まない（sizing-free）炭
素繊維材料の在庫は蓄積され、繊維除去加熱器を含まないＣＮＴ浸出繊維製造ラインで使
用するために巻取ることができる。そして、サイジング剤を含まない繊維は、繰り出し及
び伸張工程８０５に巻取られる。この製造ラインは、サイジング剤除去を含む製造ライン
より高速で稼働させることができる。
【０１４４】
　サイジング剤を除去された繊維８８０は、プラズマ処理工程８１５に運ばれる。例えば
、大気圧プラズマ処理は、流れに沿って、開繊炭素繊維材料から１ｍｍの距離から使用さ
れる。ガス状原料は、１００％のヘリウムから構成される。
【０１４５】
　プラズマ助長繊維８８５は、触媒塗布工程８２０に運ばれる。本実施例において、酸化
鉄ベースＣＮＴ形成触媒溶液が、浸漬被覆構成に用いられる。前記溶液は、容量比２００
０対１の希釈率でヘキサンに希釈された「ＥＦＨ－１（Ferrotec Corporation, Bedford,
 NH）」である。単原子層に満たない触媒被覆が、炭素繊維材料上に形成される。希釈さ
れる前の「ＥＦＨ－１」は、３～１５容量％のナノ粒子を有する。酸化鉄ナノ粒子の組成
は、Ｆｅ２Ｏ３及びＦｅ３Ｏ４であり、およそ８ｎｍの粒径を有する。
【０１４６】
　触媒含浸炭素繊維材料８９０は、溶媒の蒸発分離工程８２５に運ばれる。溶媒蒸発分離
工程は、開繊炭素繊維全体に気流を送る。本実施例において、触媒含浸炭素繊維材料上に
残された全てのヘキサンを蒸発分離するために、室温の空気を使用することができる。
【０１４７】
　溶媒の蒸発分離の後、触媒含浸炭素繊維８９０は、バリアコーティング工程８３０に運
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ばれる。本実施形態において、シロキサンベースバリアコーティング溶液が、浸漬被覆構
成に用いられる。前記溶液は、容量比４０対１の希釈率でイソプロピルアルコールに希釈
された「Ｔ－１１スピンオンガラスAccuglass（登録商標）（Honeywell International I
nc., Morristown, NJ）」である。結果として得られる炭素繊維材料上のバリアコーティ
ングの厚さは、およそ４０ｎｍである。バリアコーティングは、周囲環境の室温で塗布す
ることができる。
【０１４８】
　溶媒の蒸発分離の後、触媒含浸繊維８９５は、最終的にＣＮＴ浸出工程８４０へと送ら
れる。本実施例において、１８インチの成長領域を有する矩形反応器が、大気圧でのＣＶ
Ｄ成長を採用するために使用される。全ガス流の９２．０％は不活性ガス（窒素）であり
、２．０％は炭素原料（アセチレン）であり、残りの４．０％は水素ガスである。前記成
長領域は、７５０℃に保たれる。上記矩形反応器の場合、７５０℃は、最高の成長率を可
能にする比較的高い成長温度である。
【０１４９】
　ＣＮＴ浸出の後、ＣＮＴ浸出繊維８９７は、繊維束化工程８４５において、再び束ねら
れる。この工程は、繊維のストランドのそれぞれを再びまとめるものであり、工程８１０
において行われた開繊工程とは、事実上逆方向のものである。
【０１５０】
　束ねられたＣＮＴ浸出繊維８９７は、保管のために、取り込み繊維ボビン８５０の周り
に巻かれる。ＣＮＴ浸出繊維８９７は、およそ６０μｍの長さ又は１５重量％のＣＮＴを
担持し、高いＥＭＩ遮蔽能力を備えた複合材料に使用する用意ができる。
【０１５１】
　ＣＮＴ浸出繊維８９７を使用する場合、板状マンドレル上に繊維をフィラメント巻き付
け（filament winding）することにより、複合材料パネルを形成することができる。構造
用パネルを形成するために、繊維は共通の軸に対して０度及び９０度の角度で巻き付けら
れる。得られた乾式巻き付け繊維構造体は、熱硬化性マトリックス浸出のために巻き取り
機から取り外される。
【０１５２】
　乾式巻き付け繊維構造体は、真空樹脂トランスファー法（VARTM）を使用して熱硬化性
樹脂であるＥＰＯＮ８２８に浸出される。この方法は、最終複合材料構造体における隙間
の数を減少させるとともに、繊維への熱硬化性マトリックスの含浸を容易にするために使
用される。図１１に示すように、より高いＣＮＴパーセントは、より低い繊維容量パーセ
ントをもたらすため、ＶＡＲＴＭプロセスは、繊維容量全体の増加を促進するためにも使
用される。
【０１５３】
　そして、樹脂浸出構造体は、樹脂製造業者の仕様に応じて、オーブンで硬化される。得
られた複合材料パネルは、整えられ、試験及び評価のために用意される。このようなパネ
ルは、１００Ｓ／ｍより大きな電気伝導性を示し、ＥＭＩ遮蔽から落雷保護までの範囲の
用途に使用することができる。
【０１５４】
　上記の工程の中には、環境分離のために、不活性雰囲気下又は真空下で行えるものがあ
るということは注目に値する。例えば、炭素繊維材料のサイジング剤が燃焼している場合
、繊維を環境的に分離し、これによってガス放出（off-gassing）を封じ、蒸気による損
傷を防ぐことができる。便宜上、システム８００において、環境分離は、製造ラインの最
初に行われる炭素繊維材料繰り出し及び伸張並びに製造ラインの最後に行われる繊維の取
り込みを除く、全ての工程に提供することができる。
【０１５５】
（実施例II）
　本実施例は、機械的性質、特に破壊靱性の向上を目的として、連続プロセスにおいてど
のようにＣＮＴが炭素繊維材料に浸出されるかを示す。この場合、繊維上へのより短いＣ
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ＮＴの担持が目標とされる。本実施例において、テックス値４４２のＩＭ７の１２Ｋ炭素
繊維トウ（Grafil Inc., Sacramento, CA）が、炭素繊維基材として与えられる。この炭
素繊維トウのそれぞれのフィラメントの直径はおよそ５μｍである。
【０１５６】
　図９は、本発明の実施形態によるＣＮＴ浸出繊維製造のためシステム９００を示す。シ
ステム９００には、図示されたように関連する、炭素繊維材料繰り出し及び伸張手段工程
９０２と、開繊手段工程９０８と、バリアコーティング工程９１２と、溶媒の蒸発分離工
程９１４と、触媒塗布工程９１６と、第２の溶媒の蒸発分離工程９１８と、ＣＮＴ浸出工
程９２８と、繊維束化手段工程９３０と、炭素繊維材料取り込みボビン９３２と、が含ま
れる。
【０１５７】
　繰り出し及び伸張手段工程９０２は、繰り出しボビン９０４と伸張手段９０６とを含ん
だ。繰り出しボビンは、炭素繊維材料９０１をプロセスへ運び、繊維は伸張手段９０６を
介して伸張された。本実施例では、炭素繊維は、２ｆｔ／分のラインスピードで処理され
た。
【０１５８】
　繊維材料９０１は、開繊手段工程９０８に運ばれた。この繊維はサイジング剤を用いず
に製造さたため、開繊手段工程９０８の一部としてサイジング除去プロセスは組み込まれ
ていない。開繊手段は、開繊手段８７０と同様な方法で、繊維のそれぞれの要素を分離し
た。
【０１５９】
　繊維を開繊した後、炭素繊維材料９０１は、バリアコーティング工程９１２に運ばれた
。本実施例において、シロキサンベースバリアコーティング溶液が、浸漬被覆構成に用い
られた。前記溶液は、容量比４０対１の希釈率でイソプロピルアルコールに希釈された「
Ｔ－１１スピンオンガラスAccuglass（登録商標）（Honeywell International Inc., Mor
ristown, NJ）」であった。結果として得られる炭素繊維材料上のバリアコーティングの
厚さは、およそ４０ｎｍであった。バリアコーティングは、周囲環境の室温で塗布するこ
とができた。
【０１６０】
　そして、バリアコーティングを施しされた炭素繊維９１３は、バリアコーティングの部
分硬化のために溶媒蒸発分離工程９１４に運ばれた。溶媒蒸発分離工程は、開繊炭素繊維
の全体に加熱された気流を送った。採用される温度は３００℃の範囲であった。
【０１６１】
　バリアコーティングを施された繊維９１３は、触媒塗布工程９１６に運ばれた。本実施
例において、酸化鉄ベースＣＮＴ形成触媒溶液が、浸漬被覆構成に用いられた。前記溶液
は、容量比６０対１の希釈率でヘキサンに希釈された「ＥＦＨ－１（Ferrotec Corporati
on, Bedford, NH）」であった。単原子層を上回る触媒被覆が、炭素繊維材料上に形成さ
れた。希釈される前の「ＥＦＨ－１」は、３～１５容量％のナノ粒子を有する。酸化鉄ナ
ノ粒子の組成は、Ｆｅ２Ｏ３及びＦｅ３Ｏ４であり、およそ８ｎｍの粒径を有する。
【０１６２】
　触媒含浸炭素繊維材料９１７は、溶媒蒸発分離工程９１８に運ばれた。溶媒蒸発分離工
程は、開繊炭素繊維の全体に気流を送った。本実施例において、触媒含浸炭素繊維材料上
に残った全てのヘキサンを蒸発分離するために、室温の空気が使用された。
【０１６３】
　溶媒の蒸発分離の後、触媒含浸炭素繊維９１７は、最終的にＣＮＴ浸出工程９２８に送
られた。本実施例において、１８インチの成長領域を有する矩形反応器が、大気圧でのＣ
ＶＤ成長を採用するために使用された。全ガス流の９７．５３％は不活性ガス（窒素）で
あり、残りの２．４７％は炭素原料（アセチレン）であった。前記成長領域は、６５０℃
に保たれた。上記矩形反応器の場合、６５０℃は、より短いＣＮＴ成長を制御可能とする
比較的低い成長温度である。
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【０１６４】
　ＣＮＴ浸出の後、ＣＮＴ浸出繊維９２９は、繊維束化工程９３０において、再び束ねら
れた。この工程は、繊維のストランドのそれぞれを再びまとめ、工程９０８において行わ
れた開繊工程とは事実上逆方向のものである。
【０１６５】
　束ねられたＣＮＴ浸出繊維９３１は、保管のために、取り込み繊維ボビン９３２の周り
に巻かれた。ＣＮＴ浸出繊維９２９は、およそ５μｍの長さ又は２重量％のＣＮＴを担持
しており、そして高い機械的性質を備えた複合材料に使用可能となった。
【０１６６】
　ＣＮＴ浸出繊維９３１は、結果として得られる複合材料パネルの破壊靱性を明らかにす
るために、板状マンドレル上に湿式巻き付けされた。この湿式巻き付けプロセスにおいて
、ＣＮＴ浸出繊維９３１は、ローラーアセンブリにより引き込まれ、熱硬化性樹脂である
ＥＰＯＮ８２８を含んだ樹脂浴を通過した。湿式巻き付けプロセスが使用されるため、図
１１に示す結果に対応する得られた複合材料パネルにおいて、比較的低い繊維容量（３８
％）が観察された。湿式巻き付けされた複合材料パネルは、熱硬化性樹脂製造業者の仕様
に応じて加圧下で硬化された。
【０１６７】
　得られた複合材料パネルは、整えられ、ＩＳＯ１５０２４「繊維強化プラスチック複合
材料－一定方向に強化された材料のための層間破壊靱性様式Ｉの判定，ＧＩＣ（Fibre-re
inforced plastic composites - Determination of mode I interlaminar fracture toug
hness, GIC, for unidirectionally reinforced materials）」にしたがって試験された
。図１２に示された結果は、同様にして形成されたベースラインがサイジングされていな
いＩＭ７パネルと比較して、破壊靱性の４５％の向上を示した。
【０１６８】
　上記の工程の中には、環境分離のために、不活性雰囲気下又は真空下で行えるものがあ
るということは注目に値する。便宜上、システム９００において、環境分離は、製造ライ
ンの最初に行われる炭素繊維材料繰り出し及び伸張並びに製造ラインの最後に行われる繊
維の取り込みを除く、全ての工程に提供された。
【０１６９】
　本明細書にて議論された実施形態の精神において、当然のことながら、実施例Ｉ及びII
から得られたＣＮＴ浸出繊維は、より長いＣＮＴによる電気伝導性の向上及びより短いＣ
ＮＴによる破壊靱性の強化の両方を示すことができる単一の構造体にともに使用すること
ができる。
【０１７０】
　開示された実施形態の参照しつつ本発明が説明されたが、当業者は、これらが本発明の
例に過ぎないことをただちに理解するだろう。本発明の精神から離れることなく、様々な
変更を行うことが可能なのは当然である。
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