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(57)【要約】
　本発明は、下記の工程を含む、多層カーボンナノチュ
ーブ（６０、７０、８０、９０、１００）を製造するた
めの方法に関連する：カーボンナノチューブから作製さ
れる基体（１８、４２）を反応器（２、３２）の移動床
（２７、４５）に与える工程、炭素質前駆体を移動床（
２７、４５）に導入する工程、前駆体を、炭素の黒鉛状
析出を基体（１８、４２）のカーボンナノチューブの表
面において達成する好適なプロセス処理条件のもとで移
動床（２７、４５）において反応させる工程、カーボン
ナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）を反
応器（２、３２）から排出する工程。本発明はまた、少
なくとも１つの第１のグラフェン様層および１つの第２
のグラフェン様層（６２、６４、７２、７６、８４、９
２、９４、１０２、１０４、１２０）を有する多層カー
ボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）
であって、第２の層がカーボンナノチューブ（６０、７
０、８０、９０、１００）の断面において第１の層の外
側に配置され、これら２つの層（６２、６４、７２、７
６、８４、９２、９４、１０２、１０４、１２０）のう
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多層カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）を製造するためのプロ
セスであって、下記の工程：
　最初に、カーボンナノチューブから構成される基体（１８、４２）を反応器（２、３２
）の揺動床（２７、４５）に装荷する工程、
　炭素含有前駆体を前記揺動床（２７、４５）に導入する工程、
　前記前駆体を、炭素の黒鉛状析出を前記基体（１８、４２）の前記カーボンナノチュー
ブの表面にもたらす好適なプロセス条件のもとで前記揺動床（２７、４５）において反応
させる工程、
　前記カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）を前記反応器（２、３
２）から排出する工程
を含むプロセス。
【請求項２】
　８５０℃～１３００℃の範囲、好ましくは９００℃～１３００℃の範囲、特に９５０℃
～１３００℃の範囲におけるプロセス温度が、黒鉛状析出をもたらす前記プロセス条件の
ために設定されること
を特徴とする、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　前記揺動床（２７、４５）における、プロセス期間中のカーボンナノチューブ（６０、
７０、８０、９０、１００）の長さ成長をもたらす触媒の割合が５０００ｐｐｍ未満であ
り、好ましくは１０００ｐｐｍ未満であり、特に５００ｐｐｍ未満であること
を特徴とする、請求項１または２に記載のプロセス。
【請求項４】
　清浄化された、具体的には酸で清浄化されたカーボンナノチューブ（６０、７０、８０
、９０、１００）が前記基体（１８、４２）のために使用されること
を特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載のプロセス。
【請求項５】
　前記プロセス条件、具体的には前記反応器における温度、圧力および／またはガス組成
が、前記カーボンナノチューブの厚さ成長についての速度定数の、触媒成分によって引き
起こされる前記カーボンナノチューブの長さ成長についての速度定数に対する比率が１を
超えるように、好ましくは５を超えるように、特に１０を超えるように選択されること
を特徴とする、請求項１～４のいずれかに記載のプロセス。
【請求項６】
　流動床反応器（２）の流動床（２６）が揺動床（２７、４５）として使用されること
を特徴とする、請求項１～５のいずれかに記載のプロセス。
【請求項７】
　１グラムの基体（１８、４２）あたり１分につき０．０００１ｇ～１ｇの前記反応器（
２、３２）内への前駆体投入量が、黒鉛状析出をもたらす前記プロセス条件のために設定
されること
を特徴とする、請求項１～６のいずれかに記載のプロセス。
【請求項８】
　前記炭素含有前駆体が、置換されていてもよい脂肪族化合物、環式化合物、複素環式化
合物、芳香族化合物および／もしくはヘテロ芳香族化合物またはそれらの混合物を含有す
るか、あるいは、置換されていてもよい脂肪族化合物、環式化合物、複素環式化合物、芳
香族化合物および／もしくはヘテロ芳香族化合物またはそれらの混合物からなること
を特徴とする、請求項１～７のいずれかに記載のプロセス。
【請求項９】
　前記脂肪族化合物または複素環式化合物が少なくとも部分的に不飽和であること
を特徴とする、請求項８に記載のプロセス。
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【請求項１０】
　前記炭素含有前駆体が、炭素と、窒素、ホウ素、リンおよびケイ素からなる群に由来す
る少なくとも１つのヘテロ原子とを含有するか、または、炭素と、窒素、ホウ素、リンお
よびケイ素からなる群に由来する少なくとも１つのヘテロ原子とからなり、あるいは、前
記炭素含有前駆体が少なくとも２つの化合物を含有し、ただし、前記少なくとも２つの化
合物のうちの少なくとも１つが炭素を含み、かつ、前記少なくとも２つの化合物のうちの
少なくとも１つの他のものが、窒素、ホウ素、リンおよびケイ素からなる群に由来する元
素を含むこと
を特徴とする、請求項１～９のいずれかに記載のプロセス。
【請求項１１】
　少なくとも１つの第１のグラフェン様層および第２のグラフェン様層（６２、６４、７
２、７６、８４、９２、９４、１０２、１０４、１２０）を有し、前記第２の層が当該カ
ーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）の断面において前記第１の層の
外側に配置される多層カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）、具体
的には請求項１～９のいずれかに記載されるプロセスによって製造することができる多層
カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）であって、
　前記２つの層（６２、６４、７２、７６、８４、９２、９４、１０２、１０４、１２０
）のうちの一方が第１のドーピングを有し、前記２つの層（６２、６４、７２、７６、８
４、９２、９４、１０２、１０４、１２０）のうちの他方が第２の異なるドーピングを有
するか、またはドープされていないこと
を特徴とする、多層カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）。
【請求項１２】
　前記層（６２、６４、７２、７６、８４、９２、９４、１０２、１０４、１２０）の１
つが、窒素、ホウ素、リンまたはケイ素によりドープされること
を特徴とする、請求項１１に記載のカーボンナノチューブ。
【請求項１３】
　請求項１１または１２に記載されるカーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、
１００）を含むカーボンナノチューブ粉末。
【請求項１４】
　前記カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）が平均直径を３ｎｍ～
１００ｎｍの範囲に有し、好ましくは５ｎｍ～５０ｎｍの範囲に有し、特に１０ｎｍ～２
５ｎｍの範囲に有すること
を特徴とする、請求項１３に記載のカーボンナノチューブ粉末。
【請求項１５】
　直径比Ｄ９０／Ｄ１０が４未満であり、好ましくは３未満であること
を特徴とする、請求項１３または１４に記載のカーボンナノチューブ粉末。
【請求項１６】
　嵩密度が２０ｋｇ／ｍ３～５００ｋｇ／ｍ３であること
を特徴とする、請求項１３～１５のいずれかに記載のカーボンナノチューブ粉末。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多層カーボンナノチューブを製造するためのプロセスに関連する。本発明は
さらに、多層カーボンナノチューブ、および、これらのカーボンナノチューブを含むカー
ボンナノチューブ粉末に関連する。
【背景技術】
【０００２】
　先行技術によれば、カーボンナノチューブは、３ｎｍ～１００ｎｍの範囲にある直径と
、直径の数倍である長さとを有する主に円筒状のカーボンチューブである。これらのチュ
ーブは、整列した炭素原子の１層または複数層からなり、異なる形態を有するコアを有す
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る。これらのカーボンナノチューブはまた、例えば、「カーボンフィブリル」または「中
空カーボン繊維」と呼ばれる。
【０００３】
　様々なカーボンナノチューブが科学文献において以前から知られている。Ｉｉｊｉｍａ
（刊行物：Ｓ．Ｉｉｊｉｍａ、Ｎａｔｕｒｅ、３５４、５６～５８、１９９１）が一般に
は、ナノチューブの発見者であると思われているにもかかわらず、これらの材料、具体的
には複数層のグラフェン層を有する繊維状のグラファイト材料が１９７０年代または１９
８０年代初期もの早くに知られていた。ＴａｔｅｓおよびＢａｋｅｒ（英国特許第１４６
９９３０号明細書（１９７７年）および欧州特許出願公開第００５６００４号明細書（１
９８２年））が最初に、非常に微細な繊維状炭素が炭化水素の触媒的分解から析出するこ
とを記載している。しかしながら、短鎖炭化水素に基づいて生じたこれらの炭素フィラメ
ントは、より詳細な特徴づけがそれらの直径に関しては行われていない。
【０００４】
　直径が１００ｎｍ未満であるカーボンナノチューブの製造が欧州特許第２０５５５６号
明細書または国際公開第８６／０３４５５号において初めて記載された。これらは、軽質
炭化水素（すなわち、短鎖および中鎖の脂肪族炭化水素または単環式もしくは二環式の芳
香族炭化水素）と、これらの炭素キャリア化合物が８００℃～９００℃を超える温度で分
解される鉄系触媒とを使用して製造された。
【０００５】
　カーボンナノチューブを製造するために今日知られている方法は、電気アークプロセス
、レーザーアブレーションプロセスおよび触媒プロセスを包含する。これらのプロセスの
多くにおいて、カーボンブラック、無定形炭素、および、大きい直径を有する繊維が副産
物として形成される。触媒プロセスの中では、導入された触媒粒子における析出と、その
場で形成され、ナノメートル範囲での直径を有する金属部位における析出とを区別するこ
とができる（これらはフロープロセスとして知られている）。反応条件下でガス状である
炭化水素からの炭素の触媒的析出（これは以降、ＣＣＶＤ（触媒的炭素気相析出）として
示される）による生成経路では、アセチレン、メタン、エタン、エチレン、ブタン、ブテ
ン、ブタジエン、ベンゼンおよびさらなる炭素含有出発物質が、可能な炭素供与体として
述べられている。
【０００６】
　上記触媒は一般には、金属、金属酸化物、または、分解可能もしくは還元可能な金属成
分を含む。例えば、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｓｎ、ＣｏおよびＣｕなどが、触媒に
ついて議論される金属として先行技術では言及されている。使用されるこれらの個々の金
属は通常、単独でさえ、ナノチューブの形成を触媒する傾向を有している。しかしながら
、先行技術によれば、ナノチューブの高収率および無定形炭素の少ない割合が、上記金属
の組合せを含有する金属触媒を使用して都合よく達成される。
【０００７】
　特に好都合な触媒系が、先行技術によれば、ＦｅまたはＮｉを含有する組合せに基づく
。カーボンナノチューブの形成および形成されるチューブの特性が、触媒として使用され
る金属成分または金属成分の組合せ、使用される支持体材料および触媒と支持体との間に
おける相互作用、供給ガスおよび供給ガス分圧、水素またはさらなるガスの添加、反応温
度および滞留時間、ならびに、使用される反応器に複雑な様式で依存する。最適化が工業
用プロセスのための特別な課題である。
【０００８】
　ＣＣＶＤにおいて使用され、触媒として示される金属成分が合成プロセスの経過の期間
中に消費されることには留意しなければならない。この消費は、例えば、炭素が粒子全体
に析出し、これにより、（当業者には「エンキャッピング」として知られている）粒子の
完全な被覆が引き起こされることの結果としての金属成分の失活のためであると考えられ
る。再活性化は一般には可能でなく、または、経済的に実行可能でない。最大でもほんの
数グラムのカーボンナノチューブが多くの場合、１グラムの触媒あたり得られるだけであ
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り、ただし、その場合の触媒は、使用される支持体および触媒の総量を含む。触媒の示さ
れた消費のために、使用される触媒に基づくカーボンナノチューブの大きい収率が、触媒
およびプロセスが満たさなければならない本質的な要件である。
【０００９】
　カーボンナノチューブの典型的な構造が円筒型の構造（管状構造）である。円筒状構造
の場合、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）と多層カーボンナノチューブ（ＭＷＣ
ＮＴ）とが区別される。それらを製造するための通例的なプロセスとして、例えば、電気
アークプロセス（アーク放電）、レーザーアブレーション、気相からの化学的析出（ＣＶ
Ｄプロセス）、および、気相からの触媒的化学的析出（ＣＣＶＤプロセス）が挙げられる
。
【００１０】
　このタイプの円筒状カーボンチューブを同様に、電気アークプロセスによって製造する
ことができる。Ｉｉｊｉｍａ（Ｎａｔｕｒｅ、３５４、１９９１、５６～８）は、巻かれ
て、継ぎ目のない閉じた円筒を形成し、かつ、互いに入れ子状になっている２層以上のグ
ラフェン層からなるカーボンチューブが電気アークプロセスによって形成されることを報
告する。巻き上げベクトルに依存して、カーボン繊維の縦軸に沿った炭素原子のキラル型
配置およびアキラル型配置が可能である。
【００１１】
　２層以上の重畳した黒鉛層からなる１層または複数層の黒鉛層が、巻かれた構造を形成
する渦巻き構造を有するカーボンナノチューブを、国際公開第２００９／０３６８７７号
に記載されるプロセスによって製造することができる。
【００１２】
　カーボンナノチューブのさらなる知られている構造が総説に記載される（Ｍｉｌｎｅ他
、Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｎａｎｏｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ、２００３、第Ｘ巻、１頁～２２頁；ＩＳＢＮ１－５８８８３－００１－
２）。これらの構造は、「ヘリングボーン」構造、「カップ積み重ね」構造およびスタッ
ク構造およびバンブー構造、小板構造である。カーボンナノ繊維を同様に、ポリアクリロ
ニトリルのエレクトロスピニングおよびその後の黒鉛化によって製造することができる（
Ｊｏ他、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ、２００５、第１３巻、５２
１頁～５２８頁）。
【００１３】
　カーボンナノチューブの増大しつつある工業的重要性および技術的重要性により、カー
ボンナノチューブ、および同様に、カーボンナノチューブから構成されるカーボンナノチ
ューブ粉末の性質および特性に関しての要求が高まっている。したがって、まず第一に、
大きい直径を有するカーボンナノチューブ、すなわち、複数のグラフェン様炭素層を有す
るカーボンナノチューブについての要望が高まっている。他方で、所定の直径分布を有す
るカーボンナノチューブ粉末もまた望まれている。
【００１４】
　そのうえ、チューブの特性が、炭素層に外来原子をドープすることによって改変される
場合には、ドープされたカーボンナノチューブにもまた一般に関心がもたれている。ドー
プされたカーボンナノチューブは、例えば、ナノメートル範囲におけるさらに小型化され
た電子回路のための有望な候補物である。
【００１５】
　特に直径またはドーピングに関しての所定の特性を有するカーボンナノチューブの目指
された製造のための好適かつ効率的な製造プロセスが要求されている。
【００１６】
　先行技術において、Ｏｂｅｒｌｉｎ、ＥｎｄｏおよびＫｏｙａｍａにより、円筒状カー
ボンナノチューブを製造する方法が記載された（Ｃａｒｂｏｎ　１４、１９７６、１３３
）。ただし、この方法では、芳香族炭化水素（例えば、ベンゼンなど）が同伴流反応器（
ｅｎｔｒａｉｎｅｄ－ｆｌｏｗ　ｒｅａｃｔｏｒ）において約１１００℃で金属触媒の上
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で反応させられる。この場合、黒鉛型コアを有するカーボンナノチューブが形成され、し
かし、このコアは無定形炭素の被覆により覆われる。カーボンナノチューブのグラフェン
様層の数が増大する目指された厚さ成長が、このプロセスを使用しても直接には可能でな
い。
【００１７】
　カーボンナノチューブを製造するためのさらなるプロセスが欧州特許出願公開第０２０
５５５６号明細書（Ｈｙｐｅｒｉｏｎ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａ
ｌ）に記載されており、このプロセスでは、炭化水素が、８００℃～１０００℃を超える
温度で鉄含有触媒の上で反応させられる。しかしながら、カーボンナノチューブにおける
グラフェン様層の目指された成長が同様に、このプロセスによって可能でない。
【００１８】
　Ｈｕａｎｇ他による論文（Ｓｍａｌｌ、２００７、３、１７３５）は、存在するカーボ
ンナノチューブにおける非触媒的な層成長を記載する。このプロセスでは、カーボンナノ
チューブが、２つの金電極の間における電流の流れによるエネルギー入力によって約２０
００℃に加熱され、その結果、無定形炭素がナノチューブの表面に析出する。ナノチュー
ブにおけるグラフェン様炭素層の成長が同様に、このプロセスによって達成されていない
。加えて、このプロセスは非常に複雑である。
【００１９】
　ドープされたカーボンナノチューブを製造するためのプロセスが国際公開第２００９／
０８０２０４号から知られている。このプロセスでは、窒素ドープされたカーボンナノチ
ューブの触媒的成長が流動床において生じる。しかしながら、カーボンナノチューブの目
指されたドーピング、具体的には、それぞれの炭素層の異なるドーピングがこのプロセス
では可能でない。
【００２０】
　したがって、結論として、炭素を、存在するカーボンナノチューブの表面に黒鉛状に析
出させること、したがって、カーボンナノチューブのグラフェン様層の数を上記の先行技
術によって増大させることはこれまで可能でなかった。特に、カーボンナノチューブの直
径が以前には、目指された様式で設定することができなかった。そのうえ、知られている
プロセスではまた、カーボンナノチューブの個々の層の目指されたドーピングを行うこと
ができない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２１】
【特許文献１】英国特許第１４６９９３０号明細書
【特許文献２】欧州特許出願公開第００５６００４号明細書
【特許文献３】欧州特許第２０５５５６号明細書
【特許文献４】国際公開第８６／０３４５５号
【特許文献５】国際公開第２００９／０３６８７７号
【特許文献６】欧州特許出願公開第０２０５５５６号明細書
【特許文献７】国際公開第２００９／０８０２０４号
【非特許文献】
【００２２】
【非特許文献１】Ｓ．Ｉｉｊｉｍａ、Ｎａｔｕｒｅ、３５４、５６～５８、１９９１
【非特許文献２】Ｍｉｌｎｅ他、Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｎａｎｏｓｃｉｅｎ
ｃｅ　ａｎｄ　Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、２００３、第Ｘ巻、１頁～２２頁；ＩＳ
ＢＮ１－５８８８３－００１－２
【非特許文献３】Ｊｏ他、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ、２００５
、第１３巻、５２１頁～５２８頁
【非特許文献４】Ｏｂｅｒｌｉｎ、ＥｎｄｏおよびＫｏｙａｍａ、Ｃａｒｂｏｎ　１４、
１９７６、１３３
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【非特許文献５】Ｈｕａｎｇ他、Ｓｍａｌｌ、２００７、３、１７３５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２３】
　とりわけ、カーボンナノチューブを製造するためのプロセスであって、カーボンナノチ
ューブのグラフェン様層の数を直接に増大させることができるプロセスを提供することが
本発明の目的である。具体的には、目指された様式でカーボンナノチューブの厚さ成長を
設定することができるプロセスを提供することが本発明の目的である。とりわけ、目指さ
れたドーピングを特定のグラフェン様層において有するカーボンナノチューブを製造する
ことができるプロセスを提供することもまた、本発明の目的である。本発明のさらなる目
的が、対応するカーボンナノチューブ、および同様に、対応するカーボンナノチューブ粉
末を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　これらの目的が、本発明によれば、下記の工程を含む、多層カーボンナノチューブを製
造するためのプロセスによって少なくとも部分的に達成される：
　最初に、カーボンナノチューブから構成される基体を反応器の揺動床（ａｇｉｔａｔｅ
ｄ　ｂｅｄ）に装荷する工程、
　炭素含有前駆体を揺動床に導入する工程、
　前駆体を、炭素の黒鉛状析出を基体のカーボンナノチューブの表面にもたらす好適なプ
ロセス条件のもとで揺動床において反応させる工程、
　カーボンナノチューブを反応器から排出する工程。
【００２５】
　本発明との関連において、これらの工程を有するプロセスは、炭素を、さらなるグラフ
ェン様層が個々のカーボンナノチューブの周りに形成されるような様式で、基体に存在す
るカーボンナノチューブの表面に黒鉛状に析出させることを可能にすることが見出されて
いる。先行技術から知られている触媒依存的な黒鉛の長さ成長とは対照的に、触媒にほと
んど依存しない厚さ成長が本発明に従って生じる。このようにして、カーボンナノチュー
ブの直径を目指された様式で増大させることができる（これはエピタキシャル成長として
知られている）。
【００２６】
　基体としては、すべてのタイプのカーボンナノチューブを使用することが原理的に可能
である。カーボンナノチューブの様々なタイプの例として、下記のものが挙げられる：１
層だけのグラフェン様層を有する単層ナノチューブ；複数のグラフェン様層を有する多層
ナノチューブ；管状構造、バンブー構造、巻かれた構造または渦巻き構造を有するカーボ
ンナノチューブ；少なくとも１つの管状グラフェン様層がフラーレンの半球によってその
末端で閉じられるキャップ化されたカーボンナノチューブ；または、どのような組合せで
あれ、上記タイプの可能な組合せ、および同様に、カーボンナノ繊維。
【００２７】
　基体が最初に反応器の揺動床に装荷される。揺動床を有する反応器は、プロセス工学の
点から、特に、固定床反応器、または、床を有しない反応器（例えば、同伴流反応器）と
は異なる。床を有する反応器の場合には、基体が支持体の上方に物理的に位置する。固定
床反応器の場合には、基体を、例えば、上部が開いているボートに存在させることできる
（この場合のボートは支持体として働く）。したがって、対象はプロセスの期間中は本質
的には静止している。
【００２８】
　それとは対照的に、揺動床の場合には、基体が、プロセスを行いながら混合される。こ
の目的のために、基体は好ましくは、最初、支持体の表面に加えられ、それによって、基
体が反応器内に保たれ、空間的に局在化させられる。プロセスの期間中に、基体はその後
、例えば、支持体の撹拌によって、または、基体を通り抜けるガス流の流れによって混合
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される。基体の混合により、基体内における改善された熱移動および質量移動、ならびに
、より効率的な反応が引き起こされる。
【００２９】
　床を有しない反応器、例えば、同伴流反応器の場合には、基体は対照的に、支持体の上
方に空間的に局在化するのではなく、その代わりに、例えば、ガス流と一緒に反応器の中
を進む。
【００３０】
　実験において、揺動床を有する反応器を使用することにより、黒鉛状炭素をカーボンナ
ノチューブの表面に析出させることが可能になることが見出されている。それとは対照的
に、炭素層が、とりわけ無定形炭素の形態でナノチューブの表面に析出することだけが、
固定床反応器を使用する実験では見出された。冒頭で示されたように、Ｏｂｅｒｌｉｎ、
ＥｎｄｏおよびＫｏｙａｍａもまた、炭素の黒鉛状析出を同伴流反応器においては、すな
わち、床を有しない反応器においては認めることができなかった。
【００３１】
　したがって、本発明によれば、揺動床の使用が、非常に重要な役割をカーボンナノチュ
ーブにおける炭素の黒鉛状析出において果たすことが認識された。
【００３２】
　基体が好ましくは最初に、粉末として、具体的には易流動性の粉末として装荷される。
ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ６１８６に従った粉末の粉体流速が好ましくは５ｍｌ／ｓ～１００
ｍｌ／ｓであり、特に１０ｍｌ／ｓ～７０ｍｌ／ｓである。このようにして、揺動床にお
ける基体の良好な混合がプロセスの期間中に達成される。粉体流速は、例えば、標準法Ｉ
ＳＯ６１８６に従って、Ｋａｒｇ－Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｔｅｃｈｎｉｋから得られる粉体
流装置（コード番号：１０１２．０００）モデルＰＭおよび１５ｍｍのノズルによって求
めることができる。
【００３３】
　良好な収率を達成するために、すなわち、カーボンナノチューブにおける黒鉛状炭素の
大きな程度の析出を達成するために、基体を最初に、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ６０に従った
嵩密度が好ましくは２０ｋｇ／ｍ３～５００ｋｇ／ｍ３で、より好ましくは２０ｋｇ／ｍ
３～４５０ｋｇ／ｍ３で、特に８０ｋｇ／ｍ３～３５０ｋｇ／ｍ３で、反応器の支持体に
配置することができる。
【００３４】
　使用される基体における表面積が、ＤＩＮ　ＩＳＯ９２７７に従ってＢＥＴ表面積とし
て測定される場合、好ましくは２０ｍ２／ｇよりも大きく、より好ましくは１００ｍ２／
ｇよりも大きく、特に２００ｍ２／ｇよりも大きい。このことにより、より大きな表面積
が黒鉛状析出のために利用可能となり、その結果、収率を増大させることができる。
【００３５】
　炭素含有前駆体は好ましくは、置換されていてもよい脂肪族化合物、環式化合物、複素
環式化合物、芳香族化合物もしくはヘテロ芳香族化合物またはそれらの混合物を含むか、
あるいは、置換されていてもよい脂肪族化合物、環式化合物、複素環式化合物、芳香族化
合物もしくはヘテロ芳香族化合物またはそれらの混合物からなる。
【００３６】
　ここで、脂肪族は、非分岐型、分岐型および／または環式のアルカン、アルケンまたは
アルキンを意味する。そのような脂肪族分子は好ましくは約１個～約２０個の炭素原子を
有し、特に約１個～約１２個の炭素原子を有し、特に好ましくは約２個～約６個の炭素原
子を有する。
【００３７】
　実際の実験では、特に良好な結果が、炭素含有前駆体が少なくとも部分的に不飽和な化
合物または芳香族化合物であるとき、あるいは、前駆体がそのような化合物またはそれら
の混合物を含有するときに得られることが示されている。
【００３８】
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　部分的に不飽和な化合物の例が、置換されていてもよいことが可能である非分岐型、分
岐型および／または環式のアルケンまたはアルキンである。
【００３９】
　ここで使用されるような用語「アルケン」は、少なくとも１つの炭素－炭素二重結合を
含有する炭化水素骨格を示す。本発明に従って使用することができる炭素含有前駆体が、
例えば、エチレン、プロペン、ブテン、ブタジエン、ペンテン、イソプレン、ヘキセン、
１－、２－もしくは３－ヘプテン、１－、２－、３－もしくは４－オクテン、１－ノネン
または１－デセンであり、これらは置換されることが可能であってもよい（例えば、アク
リロニトリル）。
【００４０】
　ここで使用されるような用語「アルキン」は、少なくとも１つの炭素－炭素三重結合を
含有する炭化水素骨格を示す。本発明に従って使用することができる炭素含有前駆体が、
例えば、エチン、プロピン、ブチン、ペンチン、ヘキシン、１－、２－もしくは３－ヘプ
チン、１－、２－、３－もしくは４－オクチン、ノニンまたはデシンであり、これらは置
換されることが可能であってもよい。
【００４１】
　可能な環式アルケンまたは環式アルキンは、例えば、約３個～約１０個の炭素原子、好
ましくは約５個～約１０個の炭素原子を有し、ただし、シクロアルケンの場合には少なく
とも１つの炭素－炭素二重結合を含有し、シクロアルキンの場合には少なくとも１つの炭
素－炭素三重結合を含有する非芳香族の単環式環系または多環式環系である。単環式シク
ロアルケンの例が、シクロペンテン、シクロヘキセンおよびシクロヘプテンなどである。
多環式アルケンの一例がノルボルネンである。
【００４２】
　炭素含有前駆体はまた、置換されていてもよい複素環式分子を含有することができ、ま
たは、後者からなることができる。ここで、用語「複素環式」は、約３個～約１０個の炭
素原子、好ましくは約５個～約１０個の炭素原子、特に約５個～約６個の炭素原子を有し
、環系における１つまたは複数の炭素原子がヘテロ原子によって置換されている単環式環
系または多環式環系を示す。
【００４３】
　ここで使用されるような用語「ヘテロ原子」は、酸素、イオウ、窒素、ホウ素、リンま
たはケイ素の中から選択される１つまたは複数の原子を示し、ただし、それぞれの場合に
おける酸化された形態が包含される。
【００４４】
　本発明の特に好ましい実施形態において、炭素含有前駆体として使用される複素環式化
合物は、少なくとも１つの炭素－炭素二重結合または炭素－ヘテロ原子二重結合を含有す
る。
【００４５】
　ここで使用されるような用語「芳香族分子」または用語「芳香族化合物」は、共役二重
結合系を含有する置換されていてもよい炭素環式化合物および複素環式化合物を包含する
。複素環式芳香族はまた、「ヘテロ芳香族」として示される。本発明による芳香族分子の
例が、Ｏ、ＮおよびＳの中から独立して選択される０個～３個のヘテロ原子を有する置換
されていてもよい単環式芳香族環、または、Ｏ、ＮおよびＳの中から独立して選択される
０個～５個のヘテロ原子を有する８員～１２員の芳香族二環式環系である。本発明に従っ
て使用することができる炭素含有前駆体が、例えば、置換されていてもよいベンゼン、ナ
フタレン、アントラセン、ピリジン、キノリン、イソキノリン、ピラジン、キノキサリン
、アクリジン、ピリミジン、キナゾリン、ピリダジン、シンノリン、フラン、ベンゾフラ
ン、イソベンゾフラン、ピロール、インドール、イソインドール、チオフェン、ベンゾチ
オフェン、イミダゾール、ベンゾイミダゾール、プリン、ピラゾール、インダゾール、オ
キサゾール、ベンゾオキサゾール、イソオキサゾール、ベンゾイソオキサゾール、チアゾ
ールおよび／またはベンゾチアゾールである。
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【００４６】
　表現「置換されていてもよい」がここで用いられるとき、これは、分子または化合物が
、非置換であること、または、複数の置換基を有すること、好ましくは１つ～３つの置換
基を有することのどちらもが可能であることを意味する。置換基は純粋に脂肪族であるこ
とが可能であり、あるいは、１つまたは複数のヘテロ原子を含有することが可能である。
好ましい実施形態において、置換基が、Ｃ１～Ｃ１０の脂肪族、Ｃ３～Ｃ１０の脂環式、
Ｃ６～Ｃ１０のアリール、５員～１０員のヘテロアリールおよび３員～１０員のヘテロシ
クリル、Ｃ１～Ｃ６のハロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０のアルコキシ、ハロゲン、ＮＯ２、－
ＯＨ、－ＣＮ、－スルホ、－ホスホノならびに－シラニルからなる群から選択される。
【００４７】
　良好から非常に良好までの結果を実際に達成している炭素含有前駆体の例が、不飽和な
炭化水素（例えば、エチレンまたはアクリロニトリルなど）、および、芳香族分子（例え
ば、ベンゼンまたはピリジンなど）である。
【００４８】
　揺動床を有する反応器の使用により、炭素が基体におけるカーボンナノチューブの表面
に黒鉛状に析出させられるプロセス条件を設定することが可能となる。炭素の黒鉛状析出
は、とりわけ無定形炭素の析出とは対照的に、カーボンナノチューブにおけるさらなるグ
ラフェン様層の形成をもたらす。これらの層は、例えば、管状構造、またはそうでなけれ
ば、渦巻き構造を有することができる。
【００４９】
　黒鉛状析出が生じるプロセス条件のためのパラメーターが、使用される反応器に部分的
に依存している。典型的なプロセスパラメーターに対する指針として、黒鉛状析出をこれ
まで認めることができたプロセス条件の様々な例が下記において示される。そのようなプ
ロセス条件は具体的には、プロセス温度および揺動床のかき混ぜの重要なパラメーターを
包含する。流動床反応器の場合には、床のかき混ぜが、例えば、流動床を通過するガス流
量によって決定される。そのうえ、プロセス時間、および同様に、使用される前駆体のタ
イプが、カーボンナノチューブの製造のために重要である可能性がある。
【００５０】
　プロセス実施後において、カーボンナノチューブを反応器から取り出すことができる。
プロセスの期間中にカーボンナノチューブの表面に析出したグラフェン様層のために、カ
ーボンナノチューブはこのときは、より大きい平均外径を有する。
【００５１】
　黒鉛状析出をもたらすプロセス条件のためには、プロセス温度を８５０℃～１３００℃
の範囲において、より好ましくは９００℃～１３００℃の範囲において、特に９５０℃～
１３００℃の範囲において設定することが好ましい。測定では、８５０℃の温度よりも低
い場合には、黒鉛状炭素の感知できるほどの析出が生じないことが示されている。１３０
０℃を超えると、反応器に対する熱応力が大きくなりすぎて、プロセスを高費用かつ非経
済的にするであろう特殊な反応器材料のみを使用することが可能となる。プロセスの最大
収率が、９５０℃～１０５０℃の好ましい範囲において実験により見出された。
【００５２】
　プロセスの好ましい実施形態において、プロセスの期間中での揺動床におけるカーボン
ナノチューブの長さ成長をもたらし得るであろう活性触媒の割合が５０００ｐｐｍ未満で
あり、好ましくは１０００ｐｐｍ未満であり、特に５００ｐｐｍ未満である。このように
して、厚さ成長を増大させることができる。すなわち、カーボンナノチューブの表面に黒
鉛状に析出させられる前駆体として導入される炭素の割合を増大させることができる。
【００５３】
　カーボンナノチューブの長さ成長をもたらす様々な触媒が特に、知られているプロセス
でのカーボンナノチューブの製造において使用される。例えば、鉄含有触媒、コバルト含
有触媒またはニッケル含有触媒がこの目的のために頻繁に使用される。
【００５４】



(11) JP 2016-520510 A 2016.7.14

10

20

30

40

50

　記載されるプロセスにおけるそのような触媒の存在は、カーボンナノチューブの厚さ成
長を低下させる可能性があることが見出されている。これはおそらくは、前駆体によって
利用可能になる炭素が、触媒によって誘導されるカーボンナノチューブの長さ成長のため
に消費され、その結果、十分な炭素が黒鉛状析出のために、したがって、カーボンナノチ
ューブの厚さ成長のためにもはや利用できなくなるためである。
【００５５】
　百万部率（ｐｐｍ）の単位で報告される触媒の量が、基体の総重量に基づく触媒金属の
重量比割合に関連する。そのうえ、この数字は、基体において触媒のために有効に利用可
能である触媒粒子に限定される。不動態化された触媒粒子、具体的には、エンキャッピン
グによって、例えば、触媒ナノチューブの内部に封入される触媒粒子は、目下の目的には
無関係であり、したがって、示された数字においては考慮に入れられない。
【００５６】
　プロセスのために好都合である触媒の低い濃度をさらなる実施形態においては、清浄化
されたカーボンナノチューブ、具体的には酸で清浄化されたカーボンナノチューブが基体
のために使用されることによって達成することができる。カーボンナノチューブの触媒的
製造においては、使用される触媒の残渣が通常、製造されたカーボンナノチューブ粉末に
残留する。このことが、例えば、市販のカーボンナノチューブについては、例えば、Ｂａ
ｙｔｕｂｅｓ（Ｒ）Ｃ１５０Ｐなどについては当てはまる。これらの触媒残渣は、触媒ナ
ノチューブ粉末から酸洗浄によって、具体的には塩酸を使用する酸洗浄によって大部分を
除くことができ、その結果、酸で清浄化されたカーボンナノチューブは非常に低い触媒残
渣含有量を有するにすぎない。
【００５７】
　プロセスのさらなる実施形態において、プロセス条件、具体的には反応器における温度
、圧力および／またはガス組成が、カーボンナノチューブの厚さ成長についての速度定数
、すなわち、カーボンナノチューブの外側グラフェン層における炭素の黒鉛状析出につい
ての速度定数が、触媒成分によって引き起こされるカーボンナノチューブの長さ成長につ
いての速度定数よりも大きくなるように選択される。これらの速度定数は好ましくは、厚
さ成長のために消費される炭素の、長さ成長のために消費される炭素に対する比率が１を
超えるような様式で、好ましくは５を超えるような様式で、特に１０を超えるような様式
でプロセス条件により設定される。中程度の温度において、触媒プロセス、例えば、カー
ボンナノチューブの長さ成長などは一般には、非触媒プロセスよりも、例えば、カーボン
ナノチューブの厚さ成長などよりも大きい転化率を示す。したがって、上記の比率を、具
体的には非常に高いプロセス温度において、好ましくは９００℃を超えるプロセス温度に
おいて、特に少なくとも９５０℃のプロセス温度において達成することができる。
【００５８】
　本発明のプロセスのさらなる例示的な実施形態において、流動床反応器の流動床が揺動
床として使用される。流動床反応器では、基体が支持体に置かれ、具体的には支持体プレ
ートに置かれる。ガス流が、支持体に設けられるノズル開口部を通って基体内に流通し、
その結果、基体とガス流とにより、流動床が形成される。流動床は、基体の個々の粒子が
ガス流において混合される液体様挙動を呈する。基体の良好な混合のほかに、良好な熱移
動および質量移動もまた、流動床において達成され、その結果、本質的に均一なプロセス
条件が流動床には存在する。このことは、カーボンナノチューブにおける炭素の均質な黒
鉛状析出を促進させる。実験では、それに対応して大きい収率が、流動床を使用して得ら
れた。
【００５９】
　流動床反応器としては、例えば、溶融シリカ流動床反応器を使用することが可能であり
、この場合、反応器が本質的には、例えば、溶融シリカの管を収容する溶融シリカのハウ
ジングによって形成される。
【００６０】
　プロセスの代替的実施形態において、揺動床はまた、回転管型反応器によって提供され
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ることが可能である。回転管型反応器は、縦軸が、例えば、水平に対して１°～５°の小
さい角度で整列させられる反応器用の管を有する。反応器用の管は、その縦軸の周りに回
転可能であるように取り付けられ、この軸の周りに回転するように駆動させることができ
る。プロセスを実施するために、基体が最初に、反応器用管の内側表面に加えられる。続
いて、反応器用管は、炭素含有前駆体が反応器用管の中に導入されながらその縦軸の周り
に回転させられる。
【００６１】
　流動床反応器の流動床が揺動床として使用されるプロセスのさらなる実施形態において
は、黒鉛状析出をもたらすプロセス条件のために、流動床を通過するガス流量が、安定な
流動化が保証されるような様式で設定される。良好な収率が、このガス流量範囲を炭素の
黒鉛状析出において使用するとき、実験により見出されている。収率およびプロセス自体
を制御するために、ガス混合物、例えば、不活性なキャリアガスの炭素含有前駆体との混
合物を使用することもまた可能である。
【００６２】
　本発明の目的のために、安定な流動化は、ガス流量が、最小流動化速度以上である速度
を有することを意味する。最小流動化速度の決定に関しては、国際公開第２００７／１１
８６６８号が参照される場合がある（その内容は参照によって本明細書に組み込まれる）
。具体的には、最小流動化速度を決定するための国際公開第２００７／１１８６６８号の
７頁における式（１）が参照される。
【００６３】
　プロセスのさらなる実施形態において、１グラムの基体あたり１分につき０．０００１
ｇ～１ｇ、好ましくは１グラムの基体あたり１分につき０．００１ｇ～０．２ｇ、特に１
グラムの基体あたり１分につき０．００５ｇ～０．１ｇの反応器内への前駆体投入量が、
黒鉛状析出をもたらすプロセス条件のために設定される。この前駆体投入量がプロセスか
らの大きい収率のために好都合であることが実験により見出されている。より少ない前駆
体投入量では、最適な黒鉛状析出のために利用可能な炭素が少なすぎる。より大きい前駆
体投入量では、前駆体の一部が未反応で残るか、または、非黒鉛状の形態で析出さえし、
その結果、プロセスの結果が損なわれる。
【００６４】
　プロセスは、連続式、擬似的連続式または回分式で行うことができる。連続プロセスで
は、基体としてのカーボンナノチューブが流動床反応器に連続的に供給され、かつ／また
は、プロセス処理されたカーボンナノチューブが連続的に取り除かれる。回分式プロセス
では、プロセスが、連続する回分処理を使用して行われる。回分処理のために、基体が最
初に反応器に入れられ、生成物に好ましくは完全に転換された基体が本質的にはすべて、
プロセス終了時に流動床反応器から取り出される。擬似的連続プロセスでは、生成物のあ
る一部のみが、プロセス操作が終了したときに流動床反応器から取り出され、対応する量
の基体が補充される。
【００６５】
　プロセスのさらなる実施形態において、準連続式プロセスまたは回分式プロセスの場合
には特に、１０分～６００分の範囲でのプロセス時間が設定され、好ましくは１０分～１
２０分の範囲でのプロセス時間が設定される。
【００６６】
　プロセス時間は好ましくは、製造されたカーボンナノチューブの直径分布がプロセス終
了後において４未満の直径比Ｄ９０／Ｄ１０を有するように、好ましくは３未満の直径比
Ｄ９０／Ｄ１０を有するように設定される。プロセス時間はより好ましくは、製造された
カーボンナノチューブの直径比Ｄ９０／Ｄ１０が、出発物質（すなわち、基体として最初
に装荷されたカーボンナノチューブ）の対応する直径比と比較した場合、少なくとも２０
％小さくなっているように、好ましくは少なくとも３０％小さくなっているように、特に
少なくとも４０％小さくなっているように設定される。炭素の黒鉛状析出が、基体に対し
て平均未満の直径を有するカーボンナノチューブにおいて優先的に生じることが見出され
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ている。これは、これらのカーボンナノチューブがより大きい表面積対質量比を有してお
り、したがって、炭素の析出のためのより大きい反応面積を有しているからである。この
作用のために、比較的薄いカーボンナノチューブの直径が概して、より厚いカーボンナノ
チューブの直径よりも迅速に増大し、その結果、結果的には、カーボンナノチューブの直
径分布がより狭くなる。
【００６７】
　直径値のＤ９０またはＤ１０は、カーボンナノチューブの９０％または１０％がそれぞ
れ、この直径よりも小さい直径を有することを意味する。直径比Ｄ９０／Ｄ１０はＤ９０
対Ｄ１０の比率に対応する。
【００６８】
　炭素含有前駆体は、プロセスのさらなる実施形態によれば、少なくとも部分的に不飽和
な化合物または芳香族化合物を含有するか、あるいは、少なくとも部分的に不飽和な化合
物または芳香族化合物からなる。実験において、そのような分子（例えば、ベンゼンまた
はエチレン）が炭素の黒鉛状析出をもたらすことが見出されている。したがって、炭素－
炭素または炭素－ヘテロ原子の二重結合、あるいは、特に芳香族環により、黒鉛状析出が
促進させられる。
【００６９】
　個々のドープされたグラフェン様層を有するカーボンナノチューブの製造をプロセスの
さらなる好ましい実施形態では、炭素と、窒素、ホウ素、リンおよびケイ素からなる群に
由来する少なくとも１つのヘテロ原子とを含む化合物を含む炭素含有前駆体、またはその
ような化合物からなる炭素含有前駆体によって達成することができる。代替として、炭素
含有前駆体はまた、少なくとも２つの化合物を含有することができ、ただし、この場合、
それらのうちの少なくとも１つが炭素を含み、それらのうちの少なくとも別のものが、窒
素、ホウ素、リンおよびケイ素からなる群に由来する元素を含む。酸素、窒素、ホウ素、
リンまたはケイ素の代わりに、ドーピングのために好適である他の外来原子もまた、上記
の実施形態においては可能である。
【００７０】
　この実施形態においては、前駆体に対応するドーピングを有するグラフェン様層を目指
された様式で、基体におけるカーボンナノチューブの表面に析出させることができる。こ
のようにして、例えば、異なるドーピングを有する様々な層を有する、または、ドープさ
れた層およびドープされていない層の両方を有するカーボンナノチューブを製造すること
が可能である。
【００７１】
　プロセスにおいて、例えば、第１の前駆体が第１の工程において揺動床に導入され、第
２の前駆体が、続いて行われる第２の工程において揺動床に導入されることが可能である
。このようにして、異なるグラフェン様層を、具体的には、ドープされた層およびドープ
されていない層、または、異なってドープされた層をカーボンナノチューブの表面に連続
して析出させることができる。このことは、カーボンナノチューブの特性に対する影響を
個々のドーピングによって目指された様式で達成し、したがって、目的に合わせたカーボ
ンナノチューブを提供するという可能性を開くことになる。例えば、それらのドーピング
に関して交互になっている層を有するカーボンナノチューブを、様々な前駆体を交互に導
入することによって製造することができる。
【００７２】
　少なくとも１つの第１のグラフェン様層と第２のグラフェン様層とを有する多層カーボ
ンナノチューブであって、第２の層が当該カーボンナノチューブの断面において第１の層
の外側に位置する多層カーボンナノチューブに関しての本発明の目的が、これら２つの層
のうちの一方が第１のドーピングを有し、かつ、これら２つの層のうちの他方が第２の異
なるドーピングを有するか、またはドープされていないことによって本発明に従って達成
される。例えば、第２の層、すなわち、外側層は第１のドーピングを有することができ、
その一方で、第１の層、すなわち、内側層はドープされていないか、または、第２の異な
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るドーピングを有する。代替として、第１の層、すなわち、内側層は第１のドーピングを
有することができ、その一方で、第２の層、すなわち、外側層はドープされていないか、
または、第２の異なるドーピングを有する。
【００７３】
　個々のグラフェン様層の目指されたドーピングにより、カーボンナノチューブの特性を
調整することができる。これにより、カーボンナノチューブのための新しい使用分野がも
たらされる。電気的特性または電子的特性の目指された設定により、カーボンナノチュー
ブを電子回路における構成部品として使用することが可能となる。化学的特性の目指され
た設定により、カーボンナノチューブを触媒として使用することが可能となる。この目的
のために、カーボンナノチューブをドーピングによって目指された様式で機能化すること
ができる。そのうえ、他の材料とのカーボンナノチューブの適合性を、例えば、複合材に
おける使用のために、ドーピングによって調節することができる。目指されたドーピング
を有するカーボンナノチューブのさらなる可能な使用が、電極材料およびリチウムイオン
電池の分野においてである。具体的には、カーボンナノチューブを電気伝導率添加剤また
はアノード材料として使用することが可能である。
【００７４】
　上記カーボンナノチューブは好ましくは、上記で記載されるプロセスの１つによって製
造される。逆に言えば、上記プロセスは好ましくは、そのようなカーボンナノチューブを
製造するために使用することができる。
【００７５】
　カーボンナノチューブの第２の層が断面において第１の層の外側に配置される。本発明
の目的のために、そのような配置は、第１の層が、カーボンナノチューブの断面に対して
さらに内側に位置する層であり、第２の層が、さらに外側に位置する層、すなわち、断面
の中間点からさらに遠い層であることを意味する。
【００７６】
　第１層および第２の層は互いの上に直接に位置することができる。代替として、さらな
る層が第１の層と第２の層との間に配置されることもまた可能である。
【００７７】
　第１の層および第２の層は、例えば、それぞれが管状構造を有することができ、その結
果、これら２つの層のそれぞれが、第２の層が第１の層を囲むことによる管状形状を有す
る。代替として、これらの層はまた、渦巻き構造で存在することができ、この場合、複数
の重畳したグラフェン様層が、当該構造を形成するように巻かれる。この巻き物の外側の
グラフェン様層はその場合、第２の層であると見なすことができ、内側のグラフェン様層
は第１の層であると見なすことができる。そのうえ、例えば、渦巻きタイプの管状の内側
層および外側層との組合せ、または、逆になっている組合せもまた可能である。
【００７８】
　本発明の目的のために、ドーピングは、層のそうでないグラフェン様構造が炭素原子に
加えて外来原子を有すること、好ましくは少なくとも１．５ａｔ．％の外来原子を有する
こと、より好ましくは少なくとも２ａｔ．％の外来原子を有すること、一層より好ましく
は少なくとも５ａｔ．％の外来原子を有すること、特に少なくとも１０ａｔ．％の外来原
子を有することを意味する。これら外来原子は、例えば、グラフェン格子の格子部位また
は格子欠陥部において炭素原子の代わりに配置されることが可能である。本発明の目的の
ために、ドープされていない層は、外来原子によって故意にドープされておらず、その結
果、この層の内部における欠陥が天然欠陥の範囲にある、すなわち、具体的には１ａｔ．
％以下の範囲にある、特に０．５ａｔ．％以下の範囲にあるグラフェン様層である。
【００７９】
　カーボンナノチューブの好ましい実施形態において、上記層のうちの１つが、窒素、ホ
ウ素、リンまたはケイ素あるいはそれらの組合せによりドープされる。層の特性、具体的
には電気的特性を、これらの外来原子の１つまたは複数のタイプによるドーピングによっ
て目指された様式で変化させることができる。上記２つの層のうちの他方がこの場合には
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好ましくは、ドープされておらず、または、窒素、ホウ素、リンおよびケイ素からなる群
に由来する異なるタイプの外来原子によりドープされる。
【００８０】
　カーボンナノチューブの、次に好ましい実施形態が、カーボンナノチューブが第３のグ
ラフェン様層を有すること、第２の層がカーボンナノチューブの断面において第３の層の
内部に配置されること、そして、第１の層および第３の層がドープされていないことにお
いて特徴づけられる。このことにより、交互する層を有し、かつ、ドープされた層が２つ
のドープされていない層によって取り囲まれるカーボンナノチューブがもたらされる。そ
のようなカーボンナノチューブを、例えば、様々な前駆体を種々の時間間隔で揺動床に導
入することにより上記プロセスの１つによって製造することができる。
【００８１】
　本発明の目的がまた、上記カーボンナノチューブを含有するカーボンナノチューブ粉末
によって達成される。
【００８２】
　カーボンナノチューブ粉末のカーボンナノチューブは好ましくは平均直径が３ｎｍ～１
００ｎｍであり、より好ましくは５ｎｍ～５０ｎｍであり、特に１０ｎｍ～２５ｎｍであ
る。この直径範囲は多くの産業用要求に対応しており、本発明によって容易に達成するこ
とができる。
【００８３】
　さらなる実施形態において、プロセス実施後のカーボンナノチューブの直径分布は、Ｄ
９０／Ｄ１０の直径比が４未満であり、好ましくは３未満である。さらなる実施形態にお
いて、プロセス実施後のカーボンナノチューブの直径分布が、基体として最初に装荷され
た出発物質の直径比よりも少なくとも２０％小さい直径比、好ましくは少なくとも３０％
小さい直径比、特に少なくとも４０％小さい直径比を有する。
【００８４】
　これらの実施形態は、カーボンナノチューブの新しい用途ではしばしば、所定の一般に
は狭い直径分布が要求されるので好都合である。このことを本発明のカーボンナノチュー
ブおよび対応するカーボンナノチューブ粉末によって達成することができる。これらの製
造を、例えば、プロセス時間を適切に設定することによってプロセスについて上記で記載
されるように行うことができる。
【００８５】
　カーボンナノチューブ粉末は好ましくは純度が少なくとも９０％であり、好ましくは少
なくとも９５％であり、特に少なくとも９７％である。目下の目的のために、純度は、他
の成分（例えば、具体的には無定形炭素および無機金属酸化物）に対する粉末におけるカ
ーボンナノチューブの重量比パーセントでの割合である。高い純度を有するカーボンナノ
チューブ粉末が本発明によって製造され得ることが見出されている。
【００８６】
　カーボンナノチューブ粉末における黒鉛状炭素の割合が大きいことの尺度として、ラマ
ンスペクトルにおけるＤバンド対Ｇバンドの面積比Ｄ／Ｇを用いることが可能である。Ｄ
バンド（無秩序バンド）が約１３００ｃｍ－１に存在し、Ｇバンド（黒鉛バンド）が約１
５８８ｃｍ－１に存在する。面積比Ｄ／Ｇを計算するために、ＤバンドおよびＧバンドに
ついてのラマンスペクトルの積分が求められ、その後、比が計算される。本発明のカーボ
ンナノチューブ粉末は好ましくは、ラマンスペクトルにおいて１．５未満のＤ／Ｇ比を示
し、好ましくは１未満のＤ／Ｇ比を示す。
【００８７】
　本発明のさらなる特徴および利点、ならびに同様に、本発明のプロセスを実施する具体
的な例を、数多くの例示的な実施形態および同様に実験結果の下記の説明から得ることが
できる。この場合、添付された図面もまた参照されるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００８８】
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【図１】流動床反応器を使用する本発明のプロセスの例示的な実施形態を示す。
【図２】回転管型反応器を使用する本発明のプロセスのさらなる例示的な実施形態を示す
。
【図３ａ】本発明のプロセスによって特に製造することができる本発明によるカーボンナ
ノチューブの例示的な実施形態を示す。
【図３ｂ】本発明のプロセスによって特に製造することができる本発明によるカーボンナ
ノチューブの例示的な実施形態を示す。
【図３ｃ】本発明のプロセスによって特に製造することができる本発明によるカーボンナ
ノチューブの例示的な実施形態を示す。
【図３ｄ】本発明のプロセスによって特に製造することができる本発明によるカーボンナ
ノチューブの例示的な実施形態を示す。
【図３ｅ】本発明のプロセスによって特に製造することができる本発明によるカーボンナ
ノチューブの例示的な実施形態を示す。
【図４】グラフェン構造の概略図をドーピング原子の可能な位置とともに示す。
【図５】本発明のプロセスのさらなる例示的な実施形態を示す。
【発明を実施するための形態】
【００８９】
　図１は、流動床反応器を使用する本発明のプロセスの例示的な実施形態を示す。流動床
反応器２は、反応器空間６を取り囲む反応器ハウジング４を有する。反応器ハウジング４
は目下の場合には、両端が閉じられる溶融シリカの管として構成される。反応器空間６は
、底部が、複数のノズル開口部１０を有する支持体プレート８に接する。反応器２はさら
に、ガスがガス入口１２を介して流れ、ノズル開口部１０を通って反応器空間６に入り、
そして、再び反応器空間６からガス出口１４を通って出ることができるように配置される
ガス入口１２およびガス出口１４を有する。凝縮トラップ１５を、プロセス期間中に反応
しなかった前駆体材料の量を求めることができるようにするためにガス出口１４に設ける
ことができる。
【００９０】
　凝縮トラップ１５の代わりに、または、凝縮トラップ１５に加えて、処理後のオフガス
のための適切なデバイス、例えば、オフガス燃焼装置、フィルターおよびオフガス洗浄装
置などもまたこの位置に設けることができる。
【００９１】
　プロセス開始時に、カーボンナノチューブから構成される粉状の基体１８が出発物質と
して、この目的のために設けられる導管１６を介して反応器空間６に導入され（矢印２０
を参照のこと）、例えば、２０ｋｇ／ｍ３～４５０ｋｇ／ｍ３の嵩密度により支持体プレ
ート８に加えられる。
【００９２】
　プロセスガス（例えば、窒素など）がガス入口１２を介して反応器２に導入され（矢印
２２を参照のこと）、ノズル開口部１０を通って（矢印２４を参照のこと）基体１８の中
に搬送される。ノズル開口部１０を基体１８と一緒に通って流れるプロセスガスは、プロ
セスガスおよび基体の混合物が流動状態（すなわち、液体様状態）で存在する流動床２６
を形成する。基体の徹底した混合および良好な熱平衡が流動床２６において生じる。流動
床２６の結果として、反応器２における基体は揺動床２７に存在する。
【００９３】
　９５０℃～１３００℃の範囲におけるプロセス温度、具体的には１０００℃のプロセス
温度が、この目的のために提供される加熱手段（示されず）によって反応器空間６の内部
において、具体的には流動床２６の内部において設定される。例えば、プロセスガスを流
動床への導入の前に加熱手段によって所望の温度に加熱することができる。その後、熱エ
ネルギーがプロセスガスに蓄えられ、流動床における基体に伝えられる。
【００９４】
　炭素含有前駆体、具体的にはエチレンまたはベンゼンがその後、流動床２６に導入され
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る。このことを、入口１２を介したプロセスガス、または、別個の入口を通るプロセスガ
スと一緒に行うことができる。ガス状前駆体が使用されるとき、これは同時にまた、プロ
セスガスとして使用することができる。
【００９５】
　反応器空間６の内部では、前駆体が流動床２６において反応し、そして、プロセス条件
が適切に設定されているときには、黒鉛状炭素の析出をカーボンナノチューブの表面にも
たらす。
【００９６】
　プロセス終了後、プロセス生成物、すなわち、黒鉛状炭素の析出によって変えられてい
る基体１８のカーボンナノチューブが、導管１６を通って流動床反応器２から再び取り除
かれる（矢印２８）。基体１８におけるカーボンナノチューブは平均して、増大した直径
および増大した嵩密度をプロセス終了時に有している。これは、さらなるグラフェン様層
が黒鉛状析出のために個々のカーボンナノチューブの周りに形成されているからである。
導管１６はロックを有することができ、このロックを通して出発物質をプロセス開始時に
搬送することができ、また、生成物をプロセス終了時に搬送することができる。ここで、
流動床反応器とのガス交換を行うことができる。ロックが、特に回分式操作のために設け
られる。しかしながら、連続式または擬似的連続式の操作方式もまた可能である。
【００９７】
　好適なプロセス条件の様々な例が実験結果の記載に関連して下記において記載される。
【００９８】
　図２は、回転管型反応器を使用するプロセスの第２の例示的な実施形態を示す。回転管
反応器３２は、縦軸３８が、水平な土台３６に対して、例えば、１°～５°の小さい角度
αによって傾斜する管３４を有する。管３４は、その縦軸３８の周りでの回転をこの目的
のために設けられる駆動装置によって行うことができる（矢印４０）。
【００９９】
　プロセス開始時に、カーボンナノチューブから構成される基体４２が出発物質として管
３４に導入され（矢印４４）、例えば、２０ｋｇ／ｍ３～４５０ｋｇ／ｍ３の嵩密度によ
り管の内壁に加えられる。管３４は駆動装置によって回転させられ、その結果、管３４に
おける基体４２がその後、揺動床４５に存在する。基体４２がこのようにプロセス期間中
に十分に混合される。そのうえ、良好な熱平衡が基体内部において得られる。
【０１００】
　９５０℃～１３００℃の範囲におけるプロセス温度、具体的には１０００℃のプロセス
温度が、提供される加熱手段（示されず）によって管３４の内部において、具体的には基
体４２の内部において設定される。
【０１０１】
　管３４の一方の端部から、炭素含有前駆体（例えば、エチレンまたはベンゼンなど）が
管３４に導入される（矢印４６）。前駆体は、例えば、単独で、または、プロセスガス（
例えば、窒素など）と一緒にそのどちらでも管に導入することができる。回転管型反応器
３２の揺動床において、前駆体が、適切に設定されているプロセス条件のもとで反応し、
その結果、炭素がカーボンナノチューブおよび基体４２の表面に黒鉛状に析出する。過剰
な前駆体物質、または、前駆体物質を輸送するプロセスガスが、反対側の端部において再
び管３４から出ることができる（矢印４８）。代替として、プロセスガスは炭素含有前駆
体物質と一緒になって、基体と同じ方向で搬送されることもまた可能である。
【０１０２】
　プロセス終了後、プロセス生成物、すなわち、黒鉛状炭素の析出によって変えられてい
る基体４２におけるカーボンナノチューブを管３４から取り出すことができる（矢印５０
）。プロセス終了時に基体に存在するカーボンナノチューブは、増大した直径を有してい
る。これは、炭素の黒鉛状析出により、さらなるグラフェン様層の形成が個々のカーボン
ナノチューブの周りに引き起こされているからである。
【０１０３】
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　図３ａ～図３ｅは、本発明のプロセスによって特に製造することができる本発明による
カーボンナノチューブの例示的な実施形態を示す。
【０１０４】
　図３ａは、概略的な等角投影での第１のカーボンナノチューブ６０を示す。カーボンナ
ノチューブ６０は、第１の内側のグラフェン様層６４と、第２の外側のグラフェン様層６
２とを有する。第１および第２のグラフェン様層（６２、６４）はそれぞれが管状構造を
有する。第１のグラフェン様層６４はドープされていないが、第２のグラフェン様層６２
には窒素がドープされる。したがって、窒素原子が、第２の層６２のグラフェン構造にお
ける炭素の格子部位に存在する。
【０１０５】
　図３ｂは、第１の層７２、第２の層７４および第３の層７６を有するさらなるカーボン
ナノチューブ７０を断面で示す。第１および第３の層（７２および７６）はドープされて
おらず、その一方で、第２の層７４には窒素がドープされる。
【０１０６】
　図３ａおよび図３ｂに示されるようなカーボンナノチューブを本発明のプロセスによっ
て製造することができる。図３ａにおけるカーボンナノチューブ６０の場合、窒素ドープ
された第２の層６２がこの目的のためには、最初に基体に装荷され、かつ、最初は第１の
層６４のみからなるカーボンナノチューブに対して、炭素および窒素を含有する前駆体（
例えば、ピリジン）をプロセスの期間中に移動床に導入することによって析出させられる
。炭素含有前駆体のみが、必要な応じたさらなる工程において移動床に導入されるならば
、第３のドープされていないグラフェン様層を続いて析出させることができ、その結果、
図３ｂに示される構造が得られる。
【０１０７】
　図３ｃは、１つだけのグラフェン層が巻かれて、その結果、第１の内側の層８２および
外側の第２の層８４を与えるようにされる巻かれた構造（巻き物構造）を有するさらなる
カーボンナノチューブ８０を断面で示す。内側層８２にはケイ素がドープされ、その一方
で、外側層８４はドープされていない。カーボンナノチューブ８０を、炭素から構成され
る第２のドープされていないグラフェン様層８４が、ケイ素ドープされたグラフェン様層
からなる巻かれた構造を有し、かつ、炭素含有前駆体を揺動床に導入することにより基体
に最初に装荷されているカーボンナノチューブに加えられることによって、本発明のプロ
セスによって製造することができる。示されるこの例示的な実施形態において、このプロ
セスで析出する層は、最初のグラフェン層に直接に結合しており、その結果、連続する巻
かれたグラフェン層の印象が与えられる。
【０１０８】
　図３ｄは、巻かれた構造の形態での第１の内側の層９２と、管状構造を有する外側の層
９４とを有するさらなるカーボンナノチューブ９０を断面で示す。内側層９２はドープさ
れておらず、その一方で、外側層９４には窒素がドープされる。このカーボンナノチュー
ブを、管状の窒素ドープされたグラフェン様の第２の層９４が、炭素および窒素を含有す
る前駆体を揺動床に導入することにより基体における巻かれた構造を有するカーボンナノ
チューブに加えられることによって、記載されるプロセスによって製造することができる
。
【０１０９】
　図３ｅは、３つのグラフェン様層（１０２ａ～１０２ｃ）を有する内側での渦巻き構造
と、外側の巻かれた構造１０４とを有するさらなるカーボンナノチューブ１００を断面で
示す。渦巻き構造の層（１０２ａ～１０２ｃ）はドープされておらず、その一方で、外側
層１０４には窒素がドープされる。カーボンナノチューブ１００は、さらなる巻かれてい
るドープされた層１０４が、炭素および窒素を含有する前駆体を反応器の揺動床に導入す
ることにより基体における渦巻き構造を有するカーボンナノチューブに加えられることに
よって、記載されるプロセスによって製造することができる。
【０１１０】
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　図４はグラフェン様層の概略図を示す。グラフェン様層１２０において、炭素原子１２
２が、炭素原子１２２のハニカム様配置を与える、二原子基礎を有する特徴的な六方晶系
結晶構造で配置される。グラフェン様層がドープされるとき、ある割合の外来原子１２４
が意図的にグラフェン層１２０に導入される。外来原子は炭素の格子部位（１２４ａ）に
位置することができ、したがって、それぞれの場合において炭素原子に取って代わること
ができる。外来原子によるグラフェン様層１２０のドーピングにより、層の特性、具体的
には電気的特性を目指された様式で変化させることができる。したがって、カーボンナノ
チューブの個々の層の目指されたドーピングにより、カーボンナノチューブの所望される
特性を設定することができる。
【０１１１】
　図５は、本発明のプロセスのさらなる例示的な実施形態の概略図を示す。プロセス１３
０において、カーボンナノチューブから構成される基体が最初に、第１の工程１３２で反
応器の揺動床に装荷される。第２の工程１３４で、炭素含有前駆体が揺動床に導入される
。第３の工程１３６で、前駆体が、炭素の黒鉛状析出を基体のカーボンナノチューブの表
面にもたらす好適なプロセス条件のもとで揺動床において反応する。第４の工程１３８で
、カーボンナノチューブが反応器から排出される。プロセス生成物として排出されるこれ
らのカーボンナノチューブは、さらなるグラフェン様層が少なくともカーボンナノチュー
ブの一部に析出しているという点で、プロセス出発物質として最初に装荷されたカーボン
ナノチューブとは異なる。
【０１１２】
　下記には、本発明のプロセスを行うための具体的な例示的実施形態、および同様に、行
われた実験の結果が示される。
【０１１３】
　実験手順：
　実験を、内径が５ｃｍである溶融シリカの管を有する溶融シリカ流動床反応器を使用し
て行った。出発基体として、タイプＢａｙｔｕｂｅｓ（Ｒ）Ｃ　１５０Ｐのカーボンナノ
チューブを（別途示される場合を除き）使用した。これらのカーボンナノチューブを（別
途示される場合を除き）、触媒残渣をほとんど除くために酸で清浄化した。
【０１１４】
　それぞれの実験において、約３０ｇのカーボンナノチューブ（初期重量）を（別途示さ
れる場合を除き）最初に、窒素および水素のガス流（例えば、約２ｌ／分の窒素および約
６ｌ／分の水素）において反応器に基体として装荷し、所望の析出温度に加熱した。その
後、所望の前駆体を最初に装荷された床に輸送した。液状前駆体はこの目的のために、注
入ポンプによって予蒸発器に搬送され、最初の装荷された床に窒素ガス流によって輸送さ
れた。ガス状前駆体は直接、窒素ガス流に導入され、したがって、最初の装荷された床に
輸送された。プロセス終了後、カーボンナノチューブを再び反応器から取り出した。
【０１１５】
　析出した物質の量を再度の重量測定によって求めた。収率、すなわち、基体の重量にお
ける相対的増加を、初期重量に対する最終重量の比率から計算した。
【０１１６】
　カーボンナノチューブ粉末の性状をプロセス実施後に透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で調
べた。加えて、カーボンナノチューブの直径分布をＴＥＭのもとで求めた。
【０１１７】
　そのうえ、析出した層の性状をカーボンナノチューブ粉末に関して光学ラマン測定によ
って調べた。この目的のために、ｓｐ３共有結合の炭素－炭素結合およびｓｐ２共有結合
の炭素－炭素結合についての相対的なシグナル強度をラマンスペクトルから求め、それら
の比を計算した。ｓｐ２共有結合は黒鉛およびグラフェンにおける結合タイプに対応して
おり、したがって、層のグラフェン様構造を実証する。他方で、ｓｐ３共有結合はダイヤ
モンドにおける結合タイプに対応しており、カーボンナノチューブの場合には無定形炭素
の存在を示している。したがって、小さいｓｐ３／ｓｐ２比は、炭素が黒鉛状に析出した
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【０１１８】
　ラマン測定の結果はｓｐ３結合およびｓｐ２結合の絶対比を与えないことには留意しな
ければならない。比較例および出発物質（すなわち、最初に装荷される基体）との相対的
比較は極めて重要である。
【０１１９】
　外来元素を含有する前駆体、例えば、窒素またはケイ素を含有する前駆体などが使用さ
れたときには、生成物における外来元素の濃度もまた、Ｘ線光電子分光法によって求めた
。
【０１２０】
　実験の結果：
　様々な実験（Ａ～Ｎ）を上記の実験説明に従って行った。実験Ａおよび実験Ｂでは、炭
素含有前駆体を、ドープされていない黒鉛層を析出させるために使用した。そのうえ、窒
素またはケイ素がドープされた層を析出させるために、窒素および炭素を含有する芳香族
前駆体のピリジンを使用する実験（実験Ｃ～実験Ｈ）、また同様に、ケイ素および炭素を
含有する前駆体のＣ６Ｈ１９ＮＳｉ２を使用する実験（実験Ｉ）、窒素および炭素を含有
する不飽和な前駆体のアクリロニトリルを使用する実験（実験Ｊ）、ならびに、置換され
た窒素および炭素を含有する複素環式前駆体イミダゾールを使用する実験（実験Ｋ）を行
った。実験Ｌおよび実験Ｍは、水素および窒素の２つの前駆体を使用する比較実験として
役立つ。そのうえ、黒鉛をカーボンナノチューブの代わりに基体して使用する比較実験Ｎ
を行った。
【０１２１】
　個々の実験についての実験パラメーター、および同様に、性状研究の結果が、下記の表
１および表２にまとめられる。
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【表２】

【０１２２】
　（１）実験Ｇについては、２０ｇのタイプＮａｎｏｃｙｌ（ＴＭ）ＮＣ７０００の酸清
浄化カーボンナノチューブを基体として使用した。
【０１２３】
　（２）実験Ｈについては、チューブＢａｙｔｕｂｅｓ（Ｒ）Ｃ　１５０Ｐの非清浄化カ
ーボンナノチューブを基体として使用した。
【０１２４】
　（３）実験Ｋについては、１２０ｇのエタノールと１００ｇのイミダゾールとの混合物
を前駆体として使用した。
【０１２５】
　（４）実験Ｎについては、黒鉛をカーボンナノチューブの代わりに基体として使用した
。
【０１２６】
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　詳しくは、下記のデータが表１および表２に示される：
　前駆体：それぞれの実験で使用された前駆体。
【０１２７】
　嵩密度：秤量時の、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ６０による基体の嵩密度（ｋｇ／ｍ３）。
【０１２８】
　温度：流動床におけるプロセス温度（℃）。
【０１２９】
　プロセスガス流Ｎ２：流動床を通過する窒素ガス流量（ｌ／分）。
【０１３０】
　プロセスガス流Ｈ２：流動床を通過する水素ガス流量（ｌ／分）。
【０１３１】
　前駆体流入量：標準状態下における流動床を通過する前駆体ガス流量（ｌ／分）。
【０１３２】
　前駆体総量：プロセスの全期間中に流動床を通過した前駆体の量（ｇ）。
【０１３３】
　時間：プロセスの継続期間（前駆体の導入開始から導入終了まで）（分）。
【０１３４】
　収率：下記の式から計算される基体の重量増加（パーセント）：１００％＊（最終重量
－初期重量）／初期重量。
【０１３５】
　ＴＥＭ平均値：ＴＥＭのもとで求められたカーボンナノチューブの直径分布の統計学的
平均。
【０１３６】
　ＴＥＭ　Ｄ９０／Ｄ１０：直径値Ｄ９０および直径値Ｄ１０の比。
【０１３７】
　ラマンＤ／Ｇ：ＤバンドおよびＧバンドについてのラマンシグナルの比。
【０１３８】
　外来原子含有量：Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）によって求められる外来原子（それぞれ
の場合において示される元素）の割合（ａｔ．％）。
【０１３９】
　結果：カーボンナノチューブにおける黒鉛状炭素の効率的析出に関する実験の結果；＋
＋：非常に良好；＋：良好；Ｏ：合格；－：不良；比較：比較実験。
【０１４０】
　表２に示される実験Ｌおよび実験Ｍは、炭素非含有前駆体が使用された比較実験である
。したがって、カーボンナノチューブにおける炭素の析出がこれらの実験では生じず、そ
の結果、基体はまた、重量における増大を何ら受けなかった。したがって、収率はゼロで
ある。ラマン測定において、初期シグナルの場合のように約１のラマンシグナル比Ｄ／Ｇ
がこれらのカーボンナノチューブについては測定された。この比較値は、炭素の主に黒鉛
状の成長が１または１未満のｓｐ３／ｓｐ２シグナル比によってラマン測定では示される
ことを明らかにする。
【０１４１】
　表１における実験Ａおよび実験Ｂでは、炭素含有前駆体を使用した。これら２つの実験
は４０％および４９％の良好な収率をそれぞれ示す。ラマンシグナルの比が、ベンゼンを
使用する実験Ｃについては１よりも著しく低く、その結果、炭素がカーボンナノチューブ
の表面に本質的には黒鉛状に析出した。実験Ｂにおけるエチレンの場合には、示される実
験条件のもとでのラマンシグナルの比が１である。このことは、析出した炭素が、出発物
質のカーボンナノチューブと同じ黒鉛化を有することを示している。
【０１４２】
　実験Ｃ～実験Ｆは、ピリジンを前駆体として使用する一連の実験であり、ただし、この
場合、プロセス温度を、他の点では本質的に同じである実験条件のもとで変化させた。実
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験Ｃにおける１０００℃では、４１％の良好な収率が達成される。０．７８のラマンシグ
ナルの比は、炭素の黒鉛状析出が優勢であることを示している。プロセス温度が低下する
につれ、収率における低下が、８５０℃のプロセス温度ではほんの９％の収率が達成され
るまで認められた。
【０１４３】
　前駆体のピリジンは、炭素および窒素を含有する前駆体であるので、実験Ｃにおける析
出したグラフェン様層は窒素ドープされている。１．５ａｔ．％から２．８ｗｔ．％まで
のドーピング度がＸＰＳ研究によって見出された。
【０１４４】
　実験Ｇでは、別の製造者から得られる酸清浄化カーボンナノチューブ、すなわち、タイ
プＮａｎｏｃｙｌ（ＴＭ）ＮＣ７０００の酸清浄化カーボンナノチューブを基体として使
用した。７０％の非常に良好な収率もまた、これらのカーボンナノチューブを使用して達
成することができた。
【０１４５】
　実験Ｈでは、タイプＢａｙｔｕｂｅｓ（Ｒ）Ｃ　１５０Ｐのカーボンナノチューブをも
う一度、基体として使用し、しかし、これらは酸洗浄されておらず、その結果、基体は、
ある特定の割合の触媒残渣を含有した。５３％の収率を同様に、１０００℃の温度で達成
することができた。したがって、実験Ｈでは、カーボンナノチューブの目指された厚さ成
長もまた、例えば、プロセスパラメーターが選択されて、その結果、特に、厚さ成長につ
いての速度定数が、触媒成分によって引き起こされるカーボンナノチューブの長さ成長に
ついての速度定数よりも大きくなるときには触媒残渣の存在下において成功し得ることが
明らかにされる。
【０１４６】
　実験Ｉを、炭素に加えてケイ素を含有する前駆体のＣ６Ｈ１９ＮＳｉ２を使用して、ま
た、ケイ素ドープされたグラフェン様層を析出させることができる手段によって行った。
この実験では、４．７ａｔ．％の生成物中のＳｉ含有量および３０％の収率が達成された
。
【０１４７】
　実験Ｊおよび実験Ｋを、再度ではあるが、窒素含有前駆体を使用して、すなわち、アク
リロニトリルおよび１－メチルイミダゾールを使用してそれぞれ行った。実験Ｋでは、１
２０ｇのエタノールと１００ｇのイミダゾールとの混合物をこの目的のための前駆体とし
て使用した。
【０１４８】
　ＴＥＭのもとで求められたカーボンナノチューブの直径分布のＤ９０／Ｄ１０比が、上
記実験の多くについて表１および表２に示される。これらの値は、カーボンナノチューブ
の直径分布に関する情報を与える。黒鉛状析出が、比較的小さい直径を有するカーボンナ
ノチューブにおいて優先的に生じるので、直径分布がプロセス経過期間中により狭くなる
。行われた実験の場合、６分～２０分の範囲におけるプロセス時間は依然として比較的短
かった。析出が生じるすべての実験において、析出は、４よりも著しく小さいＤ９０／Ｄ
１０の直径比をもたらし、その一方で、出発物質は、４よりも著しく大きい比を有してい
た。プロセス時間を少なくとも２０分または少なくとも３０分に増大することにより、直
径分布を一層より狭くすること、および、Ｄ９０／Ｄ１０比をそれに対応してより小さく
することができる。
【０１４９】
　最後に、表２における実験Ｎは、黒鉛がカーボンナノチューブの代わりに基体として使
用された別の比較例を表す。実験Ｅの場合と同じ前駆体および同じプロセス温度にもかか
わらず、炭素の析出をこの実験では全く認めることができなかった。その結果、収率はそ
れに対応して０％である。
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【手続補正書】
【提出日】平成28年2月4日(2016.2.4)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多層カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）を製造するためのプロ
セスであって、下記の工程：
　最初に、カーボンナノチューブから構成される基体（１８、４２）を反応器（２、３２
）の揺動床（２７、４５）に装荷する工程、
　炭素含有前駆体を前記揺動床（２７、４５）に導入する工程、
　前記前駆体を、炭素の黒鉛状析出を前記基体（１８、４２）の前記カーボンナノチュー
ブの表面にもたらす好適なプロセス条件のもとで前記揺動床（２７、４５）において反応
させる工程、
　前記カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）を前記反応器（２、３
２）から排出する工程
を含むプロセス。
【請求項２】
　８５０℃～１３００℃の範囲、好ましくは９００℃～１３００℃の範囲、特に９５０℃
～１３００℃の範囲におけるプロセス温度が、黒鉛状析出をもたらす前記プロセス条件の
ために設定されること
を特徴とする、請求項１に記載のプロセス。
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【請求項３】
　前記揺動床（２７、４５）における、プロセス期間中のカーボンナノチューブ（６０、
７０、８０、９０、１００）の長さ成長をもたらす触媒の割合が５０００ｐｐｍ未満であ
り、好ましくは１０００ｐｐｍ未満であり、特に５００ｐｐｍ未満であること
を特徴とする、請求項１または２に記載のプロセス。
【請求項４】
　前記プロセス条件、具体的には前記反応器における温度、圧力および／またはガス組成
が、前記カーボンナノチューブの厚さ成長についての速度定数の、触媒成分によって引き
起こされる前記カーボンナノチューブの長さ成長についての速度定数に対する比率が１を
超えるように、好ましくは５を超えるように、特に１０を超えるように選択されること
を特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載のプロセス。
【請求項５】
　１グラムの基体（１８、４２）あたり１分につき０．０００１ｇ～１ｇの前記反応器（
２、３２）内への前駆体投入量が、黒鉛状析出をもたらす前記プロセス条件のために設定
されること
を特徴とする、請求項１～４のいずれかに記載のプロセス。
【請求項６】
　前記炭素含有前駆体が、炭素と、窒素、ホウ素、リンおよびケイ素からなる群に由来す
る少なくとも１つのヘテロ原子とを含有するか、または、炭素と、窒素、ホウ素、リンお
よびケイ素からなる群に由来する少なくとも１つのヘテロ原子とからなり、あるいは、前
記炭素含有前駆体が少なくとも２つの化合物を含有し、ただし、前記少なくとも２つの化
合物のうちの少なくとも１つが炭素を含み、かつ、前記少なくとも２つの化合物のうちの
少なくとも１つの他のものが、窒素、ホウ素、リンおよびケイ素からなる群に由来する元
素を含むこと
を特徴とする、請求項１～５のいずれかに記載のプロセス。
【請求項７】
　少なくとも１つの第１のグラフェン様層および第２のグラフェン様層（６２、６４、７
２、７６、８４、９２、９４、１０２、１０４、１２０）を有し、前記第２の層が当該カ
ーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）の断面において前記第１の層の
外側に配置される多層カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）、具体
的には請求項１～５のいずれかに記載されるプロセスによって製造することができる多層
カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）であって、
　前記２つの層（６２、６４、７２、７６、８４、９２、９４、１０２、１０４、１２０
）のうちの一方が第１のドーピングを有し、前記２つの層（６２、６４、７２、７６、８
４、９２、９４、１０２、１０４、１２０）のうちの他方が第２の異なるドーピングを有
するか、またはドープされていないこと
を特徴とする、多層カーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）。
【請求項８】
　前記層（６２、６４、７２、７６、８４、９２、９４、１０２、１０４、１２０）の１
つが、窒素、ホウ素、リンまたはケイ素によりドープされること
を特徴とする、請求項７に記載のカーボンナノチューブ。
【請求項９】
　請求項７または８に記載されるカーボンナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１０
０）を含むカーボンナノチューブ粉末。
【請求項１０】
　直径比Ｄ９０／Ｄ１０が４未満であり、好ましくは３未満であること
を特徴とする、請求項９に記載のカーボンナノチューブ粉末。
【請求項１１】
　嵩密度が２０ｋｇ／ｍ３～５００ｋｇ／ｍ３であること
を特徴とする、請求項９～１０のいずれかに記載のカーボンナノチューブ粉末。
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【要約の続き】
ちの一方が第１のドーピングを有し、これら２つの層（６２、６４、７２、７６、８４、９２、９４、１０２、１０
４、１２０）のうちの他方が第２の異なるタイプのドーピングを有するか、またはドープされていない多層カーボン
ナノチューブ（６０、７０、８０、９０、１００）に関連する。本発明はさらに、カーボンナノチューブ粉末に関連
する。
【選択図】図１
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