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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　常温で液体でありかつ炭素、水素、酸素で構成される有機溶媒を原料とし、該原料を反
応容器中に連続的に供給し、前記反応容器内において前記原料有機溶媒を臨界圧力および
臨界温度を超える条件に保持しつつ、前記反応容器内で金属フィラメントを前記反応容器
内雰囲気温度以上に加熱して合成することを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法
。
【請求項２】
　前記有機溶媒はエタノールである請求項１記載のカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項３】
　前記金属フィラメントの表面は８００℃以上に加熱されている請求項１または２に記載
のカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項４】
　原料となる有機溶媒を満たす反応容器と、前記反応容器内において容器内雰囲気温度以
上に加熱される金属フィラメントと、前記反応容器の外から前記反応容器内の原料を臨界
温度以上に加熱する加熱装置と、前記反応容器内に前記原料を連続的に供給すると共に前
記装置内の原料を臨界圧力以上に維持する原料供給・排出手段とを備え、前記反応容器内
へ連続的に供給される前記原料を前記原料の臨界圧力および臨界温度を超える条件に保持
しつつ前記反応容器を流す間に加熱された前記フィラメントに接触させるカーボンナノチ
ューブの連続製造装置。
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【請求項５】
　前記金属フィラメントは鉄である請求項４記載のカーボンナノチューブの製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はカーボンナノチューブの製造方法並びに装置に関する。更に詳述すると、本発
明は、超臨界流体を利用したカーボンナノチューブの製造方法並びに装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カーボンナノチューブは当初、固体を原料として合成が確認され、同方法は現在でも工
業的な製造方法の一つとなっている。次いでガスを原料として用いるＣＶＤ（化学気相蒸
着）法による合成が確認されたが、ガスを原料とする場合は、何らかの基板上に薄層とし
て形成させる必要がある。
【０００３】
　その後、液体もしくは超臨界流体を原料としたカーボンナノチューブ製造法が開発され
た。特許文献１、２では超臨界流体と触媒を接触させることによって、カーボンナノチュ
ーブを合成する技術を記載している。特許文献３では常温常圧の有機溶媒液体中で、金属
元素からなる島状微粒子を堆積させたシリコンの基板を通電加熱することにより、基板表
面にカーボンナノチューブを析出させる技術について記載している。
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－２２１２１７号公報
【特許文献２】特開２００２－３７６１４号公報
【特許文献３】特開２００３－１２３１２号公報
【０００５】
　しかしながら、上記従来技術のうち固体を原料として用いる技術は収率が低いために、
製品コストが高いことが問題である。ガスを原料とする技術および特許文献３の技術は、
いずれも基板上への成長を基本としているため、カーボンナノチューブを単体で利用する
場合には基板から剥離する工程が必要となること、薄膜としての生成を原則としているた
めナノチューブとしての生成速度は高くないことが問題である。特許文献３の製造方法の
場合には、１分で数μｍ厚の成長速度である。また、特許文献３においては、ナノチュー
ブを生成させる基板に金属元素からなる島状微粒子を堆積させなければならず、そのため
に複雑な処理を施す必要がある。
【０００６】
　また、特許文献１、２の超臨界流体を利用する方法は、他の方法に比べて比較的生成速
度が高いが、反応容器内に原料と触媒を閉じ込めて昇温するという方法であるため、原料
が消費されれば反応が停止する。即ち、金属微粒子を触媒として用いる引用文献１の製造
方法の場合には、触媒金属が生成されたナノチューブで覆われると、そこで反応が止まっ
てしまう。しかも、カーボンナノチューブには触媒が含まれるため、カーボンナノチュー
ブの利用において触媒の存在を嫌う場合には、触媒を除去するための後処理工程例えば酸
処理などが必要となる。また、触媒の温度を高めるためには、反応容器全体を昇温する必
要があり、熱的な効率が低い。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、カーボンナノチューブの成長速度が速く、カーボンナノチューブの合成を連
続させて大量に得ることができる製造方法並びに装置を提供することを目的とする。さら
に本発明は、系全体としての投入エネルギーを低く抑えることができ、高効率でカーボン
ナノチューブを得ることができる製造方法並びに装置を提供することを目的とする。さら
に加うるに本発明は、カーボンナノチューブの単離回収を可能とするカーボンナノチュー
ブの製造方法並びに装置を提供することを目的とする。
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【課題を解決するための手段】
【０００８】
　かかる目的を達成するため、本発明のカーボンナノチューブの製造方法は、常温で液体
でありかつ炭素、水素、酸素で構成される有機溶媒を原料とし、該原料を反応容器中に連
続的に供給し、前記反応容器内において前記原料有機溶媒を臨界圧力および臨界温度を超
える条件に保持しつつ、前記反応容器内で金属フィラメントを前記反応容器内雰囲気温度
以上に加熱して合成するものである。
【０００９】
　ここで、本発明のカーボンナノチューブの製造方法において、有機溶媒はエタノールで
あることが好ましく、かつ有機溶媒が金属フィラメントに沿う流れを形成していることが
より好ましい。また、本発明において、金属フィラメントの表面は８００℃以上に加熱さ
れていることが好ましい。
【００１０】
　また、本発明のカーボンナノチューブの連続製造装置は、原料となる有機溶媒を満たす
反応容器と、前記反応容器内において容器内雰囲気温度以上に加熱される金属フィラメン
トと、前記反応容器の外から前記反応容器内の原料を臨界温度以上に加熱する加熱装置と
、前記反応容器内に前記原料を連続的に供給すると共に前記装置内の原料を臨界圧力以上
に維持する原料供給・排出手段とを備え、前記反応容器内へ連続的に供給される前記原料
を前記原料の臨界圧力および臨界温度を超える条件に保持しつつ加熱された前記金属フィ
ラメントに接触させるものである。
【００１１】
　ここで、本発明のカーボンナノチューブの連続製造装置において、金属フィラメントが
鉄であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、カーボンナノチューブの明確な生成原理は十分に解明されていないが
、反応容器内にフィラメントからは分離された状態でカーボンナノチューブが凝集してい
た。これは、臨界圧力および臨界温度を超える条件に保持された原料・有機溶媒は、反応
容器内の雰囲気温度以上に加熱された金属フィラメントの表面でフィラメントを起点とし
て生成され、フィラメントの表面で成長し、順次剥離して反応容器内で堆積したものと、
あるいはフィラメント表面の熱を受けてフィラメントを起点として生成されたカーボンナ
ノチューブがフィラメントから離れたフィラメント表面よりも温度の低い場所で堆積する
ようにして成長したためであると推測される。
【００１３】
　このため、本発明によると、触媒に相当する金属フィラメントが生成カーボンナノチュ
ーブで覆われることなく、反応速度を低下させずに連続生成されるため、原料の連続供給
による連続反応でカーボンナノチューブを高効率で大量合成することができる。
【００１４】
　しかも、カーボンナノチューブは金属フィラメントから剥離されて単離回収されるため
、金属・触媒を取り込むことがなく、カーボンナノチューブの利用において触媒の存在を
嫌う場合にも触媒を除去するための後処理工程を必要としない。
【００１５】
　さらに本発明によると、金属フィラメントだけを高温に加熱する局所加熱であるため、
系全体としての投入エネルギーを低く抑えながら、高効率でカーボンナノチューブを得る
ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明の構成を図面に示す最良の形態に基づいて詳細に説明する。
【００１７】
　図１及び図２に本発明のカーボンナノチューブの製造方法を実施する装置の一実施形態
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を示す。このカーボンナノチューブの製造装置は、原料となる有機溶媒を満たす反応容器
１０３と、反応容器１０３内において容器内雰囲気温度以上に加熱される金属フィラメン
ト１０２と、反応容器１０３の外から反応容器１０３内の原料を臨界温度以上に加熱する
加熱装置１０４と、反応容器１０３内に原料を連続的に供給すると共に反応容器１０３内
の原料を臨界圧力以上に維持する原料供給・排出手段１０５、１１２とを備え、反応容器
１０３内へ連続的に供給される原料を原料の臨界圧力および臨界温度を超える条件に保持
しつつ加熱された金属フィラメント１０２に接触させてカーボンナノチューブを合成する
ようにしている。例えば、原料となる有機化合物を定量ポンプ１０５によって反応容器１
０３に連続供給し、加熱装置１０４による加熱と相まって臨界点を越えるまで昇温、昇圧
し、反応容器１０３内に設けた金属フィラメント１０２を通電などで加熱することで雰囲
気温度以上に加熱することによって反応を進めるようにしている。
【００１８】
　本発明において、原料となる有機溶媒としては、常温で液体であること、Ｃ、Ｈ、Ｏ以
外の元素を含まないこと、定量ポンプ１０５もしくは背圧弁１１２などの装置構成部品に
含まれる樹脂部品を侵食しないこと、化学的に安定であることなどの性状を有しているこ
とが好ましい。このような有機溶媒としては、エタノール、メタノール、アセトン、ヘキ
サン、シクロヘキサンなどを挙げることができる。好ましいものは、エタノールである。
エタノールであれば、臨界温度が２４３℃であり、雰囲気温度はこれを超えていればよく
、比較的低い温度で充分反応を進めることができ、エネルギー的に有利である。尚、原料
となる有機溶媒は原料タンク１０６に貯留され、必要に応じて供給される。
【００１９】
　本発明の方法においては、このような有機溶媒を定量ポンプ１０５などの送液装置によ
って反応容器１０３内に連続的に供給するが、この定量ポンプ１０５は原料を供給すると
ともに、反応容器１０３内を臨界圧力を超える圧力に加圧するための圧力源でもある。本
実施形態においては、原料となる有機溶媒は、反応容器１０３内において超臨界流体の状
態である必要があり、反応容器１０３内は、原料である有機溶媒の臨界圧力を超えた圧力
に保たなければならない。定量ポンプ１０５による送液と出口側に設けられた背圧弁１１
２を調整することにより、反応容器１０３内を臨界圧力を超えた圧力にすることができる
。尚、図中の符号１１１は圧力計である。
【００２０】
　本発明において、反応容器中の雰囲気の温度は原料である有機溶媒の臨界点を超える必
要があるが、この温度を超えていればよく、必要以上に高く保つ必要はない。
【００２１】
　本発明の方法においては、反応容器１０３内で有機溶媒が、このような超臨界流体の状
態でないと、局部沸騰による不安定な反応が起こるとともに、カーボンナノチューブの生
成速度が小さくなる。
【００２２】
　反応容器１０３内には、金属フィラメント１０２が設けられており、この金属フィラメ
ント１０２は、反応容器１０３内の雰囲気の温度以上に加熱されていなければならない。
金属フィラメント１０２は反応に必要な熱源となるものであり、金属フィラメント１０２
が反応容器１０３内の雰囲気の温度未満では、反応が充分進まない。金属フィラメント１
０２の温度は、反応容器１０３内の雰囲気の温度にもよるが、通常、７５０～９００℃、
好ましくは８００～８５０℃である。
【００２３】
　反応に必要な熱源となる金属フィラメント１０２は特別な処理を施さない単なる金属板
もしくは金属線でよい。フィラメント用金属の性状としては、通電加熱できる適度な電気
抵抗を有することが望ましい。金属フィラメント１０２の温度は８００℃以上であること
が好ましいため、フィラメント用金属は融点が１０００℃以上であることが望ましい。適
宜、金属フィラメント１０２への供給電力を設定するために、大気中において通電試験を
することがあるため、金属フィラメント用の金属は大気中における加熱によって急激に消
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耗もしくは発火しない程度の耐酸化性を有することなどが好ましい。
【００２４】
　このような金属としては、白金、鉄、コバルト、ニッケルなどが挙げられ、好ましいも
のは鉄である。
【００２５】
　本発明の方法においては、生成したカーボンナノチューブが金属フィラメント１０２か
ら自発的に脱離することに特徴がある。これは、従来の基板上にカーボンナノチューブを
成長させる方法には見られないものである。従来の基板上に成長したカーボンナノチュー
ブは、基板に強固に付着しており、カーボンナノチューブを基板から剥離して得るには、
酸処理などの後工程が必要になるが、本発明の方法ではこれが必要ない。
【００２６】
　また、本発明の方法では、従来の製法に比較して非常に早い速度でカーボンナノチュー
ブを得ることができるが、これは、生成したカーボンナノチューブがフィラメントから自
発的に脱離し、フィラメント上にカーボンナノチューブが堆積しないので、効率よく反応
が進むためと考えられる。
【００２７】
　従来の方法では、例えば、前記の特許文献３では、金属が島状微粒子のように特殊な形
になっていて、これが金属微粒子触媒のように作用するためかここに強固にカーボンナノ
チューブが付着し、フィラメント上がカーボンナノチューブで覆いつくされてしまう。こ
うなると、反応は進まない。本発明の方法においては、フィラメントとしては、なんら処
理を施さない単なる金属を用い、これを高温に加熱しており、これらが関係するかどうか
は不明であるが、フィラメント上に、強固にカーボンナノチューブが付着しない。
【００２８】
　また、本発明の方法においては、原料の連続的供給を行っているが、これは、本発明の
特徴のひとつで、従来の方法には見られないものである。連続的供給により、反応容器内
には、供給側から排出側へ供給量に応じた超臨界流体の流れが生じている。フィラメント
の下流側にカーボンナノチューブがより積層していることが本発明者等によって観測され
ており、超臨界流体の流れが、フィラメント上で生成したカーボンナノチューブが脱離し
て流体中に移行して、フィラメント上に堆積しないことに何か影響している可能性も考え
られる。原料の流れが少なくともフィラメントの周囲で起こることは、比較例２の結果よ
り生成チューブのフィラメントからの脱離に必須の条件ではないと考えられるが、反応が
進む時間が延長されたり、収率が上昇する効果が得られることから好ましい条件であると
考えられる。また、反応容器は原料の入口と出口を離して両端に設けた筒状のものに限ら
れず、原料の入口と出口を１つの面に平行に配置する鍋型の容器であっても良い。この場
合、鍋型の容器を閉じる蓋部材に原料の入口と出口を設けて蓋から原料を入れて蓋から原
料を取り出す構造となるため、フィラメントから脱離した生成物は鍋底に沈降するか原料
中に拡散し、フィラメントの表面に堆積することはない。
【００２９】
　いずれにしろ、理由は明らかではないが、本発明の方法では、実施例に示す実験装置に
おいてさえも、２０分で０．８ｇものカーボンナノチューブが得られ、従来の、例えば特
許文献１に記載されている方法では６時間で０．６７ｇであることと比較しても、非常に
生成速度が大きいものであることは明白である。
【００３０】
　本発明の方法は、原料を連続的に供給することによりナノチューブの合成を連続させ、
カーボンナノチューブとの分離が難しい微粒子状の触媒を用いず、反応に必要な加熱源を
局所に絞ることにより系全体としての投入エネルギーを低く抑えており、また、カーボン
ナノチューブと基板との分離の工程の必要がなく、非常に効率よく、微粒子状の触媒を取
り込んでいないカーボンナノチューブを得ることのできる製造方法である。
【００３１】
　次に、本発明の方法に用いられる反応装置をより具体的に説明する。
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　本発明の実施に必要な機器は、原料の臨界圧力および臨界温度以上に耐えられる反応容
器および配管、原料の臨界圧力以上の耐圧能力を有する定量ポンプおよび背圧弁、原料の
臨界温度以上に加熱できる加熱機構、温度計測器、圧力計測器、反応容器内で通電加熱す
るためのフィラメントおよび導線、反応容器内に導線を導入するための絶縁性能を有する
耐圧シール、フィラメントに電流を供給するための可変出力電源、原料タンクである。ま
た、必要に応じて排ガス処理装置、反応容器入口側に設置する予熱器、反応容器出口側に
設置する冷却器、ポンプ後段に設置する逆止弁、反応容器に接続する安全弁などを装置の
規模や能力に応じて適切に付加することが好ましい。
【００３２】
　図１に示す装置の例によると、反応容器１０３は入口側に高圧定量ポンプ１０５、出口
側に背圧弁１１２を備え、横置きに設置されている。１１１は圧力計である。１０６は原
料タンクであり、ここから、原料が定量ポンプ１０５により、反応容器１０３に連続的に
供給される。反応容器１０３内の圧力は背圧弁１１２により、原料の臨界圧力を超えるよ
うに調整される。１０４は反応容器１０３を加熱するための電気炉であり、これにより、
反応容器１０３内の原料が臨界温度を超えるように調整される。１０９、１１０は熱電対
、１０７、１０８は温度計測器であり、反応容器内の雰囲気温度、電気炉の温度が監視さ
れ、これらが適正範囲にあるように適宜加熱炉１０４の出力が調整される。反応容器１０
３内には金属フィラメント１０２が設けられており、可変出力電源１０１で通電し加熱す
ることができる。この金属フィラメント１０２を反応容器１０３内の雰囲気温度以上とす
ることで、カーボンナノチューブを生成させることができる。
【００３３】
　ここで、反応容器１０３は金属フィラメント１０２よりも上流側に原料の入口が、下流
側に出口が設けられていることが好ましく、金属フィラメント１０２の主たる加熱面が原
料の流れに沿って配置されることが好ましい。この場合には、原料の流れがフィラメント
１０２の表面に成長するカーボンナノチューブを剥離して連れ去るのに有利に作用するも
のであることから、チューブ生成物をフィラメント近傍から移動させる手段を別途設ける
必要が無い。
【００３４】
　図２に金属フィラメント１０２の詳細図を示す。金属フィラメント１０２は、根本部分
がセラミックス製保護管２０１で覆われ、導線２０２を絶縁シールしている。導線２０２
の先端には、金属フィラメント２０３がスポット溶接によって取り付けられている。
【００３５】
　本発明では定量ポンプによる連続的な原料の供給によって、短時間で多量のナノチュー
ブを生成させることを特徴とする。このため、装置の反応容器は、生成したナノチューブ
を適当な量保持できる容量を有することが望ましい。また、適切な排出機構によって生成
物を連続的に装置外に取り出すことにより、さらに生産性の向上が期待できる。
【実施例】
【００３６】
　以下に実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されるもの
ではない。
【００３７】
実施例１
　長さ約３０ｃｍ、外径１２．７ｍｍ、内径約８ｍｍのＳＵＳ３１６製チューブを反応容
器として用いた。装置全体は図１に示すような構成となっており、反応容器の入口側に原
料を供給する高圧定量ポンプを、出口側に背圧弁をそれぞれ有する。また、絶縁性を有す
る耐圧シール材を介して２本のニッケル製導線を反応容器内に導いている。導線は反応容
器内にて図２に示すように酸化アルミニウムの保護管によって保護しており、先端にはフ
ィラメントとして金属薄板（ここでは、長さ約２０mm、幅約１．５mm、厚さ約０．５mmの
純鉄板）をスポット溶接によって取り付けてある。
【００３８】
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　原料のエタノールを定量ポンプで２ｃｃ／ｍｉｎの速度で供給し、背圧弁を調整するこ
とによって反応容器内の圧力をエタノールの臨界圧力（６．４ＭＰａ）を超える１０ＭＰ
ａに設定した。また、反応容器を外部から、電気炉で加熱することによりエタノールの臨
界温度（２４３℃）を超える３００℃まで昇温した。引き続き、金属薄板に通電すること
によって板表面の温度を８００℃以上に加熱した。通電前は背圧弁下流側にはエタノール
を主成分とする流体が供給量とほぼ同量排出されたが、通電後はガスが主として排出され
ており、反応が通電後に生じたことを示唆している。なお、ガスの成分には約４５％のメ
タンと約２０％の水素が含まれており、雰囲気が還元側に傾いていることが示唆されてい
る。つまり、カーボンナノチューブが酸化されにくいという点で、好ましい雰囲気が自ず
と形成されている。２０分間通電後、容器の加熱も停止した。冷却後に容器を開放したと
ころ、フィラメントから離れた反応容器出口側寄りに黒色の粉体が生成していた。粉体の
生成量は約０．８ｇであった。
【００３９】
　生成した粉体を透過型電子顕微鏡で観察したところ図３に示すような、いわゆるカーボ
ンナノチューブであることが判明した。チューブは外径が１０～１００ｎｍ、長さが数μ
ｍであり、らせん状のものを主として、一部に直線状のものも存在していた。観察した範
囲内において、グラファイト等、カーボンナノチューブ以外の形態をとる炭素は認められ
なかった。また、カーボンナノチューブの端には金属粒子などの異物の付着は認められな
かった。即ち、金属・触媒がカーボンナノチューブに取り込まれた形跡はなく、金属・触
媒を除去する工程（酸処理など）を必要としない。
【００４０】
比較例１
　反応容器内の温度を２５℃とした以外は実施例１と同様に行った。肉眼で認められる生
成物は存在しなかった。
【００４１】
比較例２
　フィラメントの通電直前に溶液の注入を停止した以外は実施例１と同様に行った。カー
ボンナノチューブは約０．０５ｇ生成していたが、これは実施例１の生成量の１０分の1
以下である。また、反応容器内に原料のエタノールはほとんど残留していなかった。ここ
で、生成したチューブの一部は、反応管の内壁に付着していた。このことは、流れが無く
ともチューブ生成物がフィラメントから自発的に脱離すること、並びに原料の供給さえあ
れば反応は継続すること即ち原料の枯渇が生産量の低下を招いていることを意味している
。
【産業上の利用可能性】
【００４２】
　本発明により、効率よく、大量のカーボンナノチューブを得ることができ、得られたカ
ーボンナノチューブは、燃料電池、二次電池の電極、電界放出素子、原子間力顕微鏡の探
触子などに用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】カーボンナノチューブを連続的に合成する装置の１例の模式的構成を示すもので
ある。
【図２】反応容器内に設置するフィラメントの詳細図である。
【図３】生成したカーボンナノチューブの透過電子顕微鏡写真である。
【符号の説明】
【００４４】
　１０１　可変出力電源
　１０２　フィラメント
　１０３　反応容器
　１０４　電気炉
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　１０５　定量ポンプ
　１０６　原料タンク
　１０７　温度計測器
　１０８　温度計測器
　１０９　熱電対
　１１０　熱電対
　１１１　圧力計
　１１２　背圧弁
　２０１　セラミックス製保護管
　２０２　導線
　２０３　フィラメント
　３０１　らせん状のナノチューブ
　３０２　直線状のナノチューブ
　３０３　観察用のメッシュ（コロジオン膜）

【図１】

【図２】
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