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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複合材料の製造方法であって、以下の工程：
　　不織ナノチューブのシートを提供する工程であって、該不織ナノチューブがナノチュ
ーブ間に空隙を有する、工程；
　　該ナノチューブ間の空隙に樹脂材料を含浸させる工程；
　　該含浸シートを不活性雰囲気下に配置する工程；および
　　該含浸シートを約１０００℃～約２０００℃の範囲の温度に曝露し、該含浸シートを
複合材料に変換する工程；
を含む、方法。
【請求項２】
　前記提供工程において、前記ナノチューブが炭素ナノチューブである、請求項１に記載
の方法。
【請求項３】
　前記含浸工程が、前記シートを流体樹脂前駆物質材料でコーティングする工程を含む、
請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記コーティング工程において、前記流体樹脂前駆物質材料がフルフリルアルコールで
ある、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
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　前記含浸工程が、ポリマー樹脂材料のシートを前記不織シート上で溶融させる工程を含
む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記溶融工程において、前記樹脂材料のシートが、レゾール（ＲＥＳＯＬ）樹脂、ポリ
アミド樹脂、エポキシ樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリアリールエーテルケトン樹脂の１つ
あるいはその組み合わせを含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記配置工程において、不活性雰囲気が、アルゴン、ヘリウムまたは他の不活性ガスを
含む、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記曝露工程において、温度が約１７００℃である、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記曝露工程が、１℃／分未満～約１℃／分の速度で温度を上昇させる工程を含む、請
求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記曝露工程が、前記シートからの流体副生成物を放散させる工程を含む、請求項１に
記載の方法。
【請求項１１】
　前記提供する工程において、不織ナノチューブのシートが、複数の不織シートを互いに
積層してなる、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記含浸工程が、加熱した基体上で各不織シートをコーティングする工程を含み、樹脂
の硬化が生じた後に次の不織シートをその上に積層することができる、請求項１１に記載
の方法。
【請求項１３】
　前記含浸工程が、隣接した不織シート間にポリマー樹脂のシートを設置する工程を含む
、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記設置工程が、別の１対の隣接した不織シート間に別のポリマー樹脂のシートを設置
する工程を含み、得られる複合材料の異なる領域において異なる特性を提供する、請求項
１３に記載の方法。
【請求項１５】
　複数の不織シートを互いに結合させて、形成された物品を提供する工程をさらに含む、
請求項１１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記結合工程が、約１２５℃～約３５０℃の範囲の温度でシートの層に熱を付与する工
程を含む、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記形成された物品を最大で約３０００℃の最終ランプ温度に供する工程をさらに含む
、請求項１１に記載の方法。
【請求項１８】
　請求項１記載の方法から製造された複合材料であって、該複合材料が、
　約０．０１ｍｍから約３ｍｍを超える範囲の厚さを有する物品;
　該物品にわたって分散された複数の不織ナノチューブであって、該ナノチューブ間に複
数の空隙を提供する、不織ナノチューブ；および
　該不織ナノチューブ間の空隙に位置する樹脂材料であって、物品に構造健全性を付与す
る、樹脂材料；
を含む、複合材料。
【請求項１９】
　前記物品にわたって延びる経路をさらに含み、該経路によって、複合材料の製造の間に
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、流体副生成物を排出することができる通路を提供する、請求項１８に記載の複合材料。
【請求項２０】
　前記複数の不織ナノチューブが、前記物品の約５容量％よりも大きな量で存在する、請
求項１８に記載の複合材料。
【請求項２１】
　前記ナノチューブが、炭素ナノチューブ、ケイ素－炭素ナノチューブ、ホウ素－炭素ナ
ノチューブ、窒素－炭素ナノチューブの１つあるいはそれらの組み合わせを含む、請求項
１８に記載の複合材料。
【請求項２２】
　前記物品のある領域の樹脂材料が、前記物品の別の領域の樹脂材料とは異なり、これら
の領域において異なる特性を提供する、請求項１８に記載の複合材料。
【請求項２３】
　前記物品を三次元形状または三次元構造に形成することができる、請求項１８に記載の
複合材料。
【請求項２４】
　三次元形状または三次元構造が、コンバットヘルメット、モーターサイクルヘルメット
、フットボールヘルメットなどを含む高強度の成形部品；極超音速の部品およびロケット
ノズルを含む高温用途の部品；ならびに心臓弁（hear valves）およびステントを含む生
物医学的なデバイスおよび部品を含む、請求項２３に記載の複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（技術分野）
　本発明は、炭素複合材およびその製造方法に関し、さらに詳細には、炭素ナノチューブ
を比較的多く充填した炭素複合材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　（背景技術）
　炭素ナノチューブは、高い終局ひずみおよび比較的高い引張り係数を含む驚くべき引張
り強さを有することが知られている。また、炭素ナノチューブは、疲労、放射線によるダ
メージおよび熱に対して高い耐性を有し得る。そのため、炭素ナノチューブの複合材への
添加は引張り強さおよびスチフネスを向上させることができる。ナノチューブが配合され
た複合材の例としては、エポキシ－ナノチューブ、Ｋｒａｙｔｏｎ（クレイトン）－ナノ
チューブ、ＰＥＥＫ（ポリアリールエーテルケトン）－ナノチューブ、フェニルホルムア
ルデヒド－ナノチューブ、ＲＥＳＯＬ（レゾール）－ナノチューブ、フルフリルアルコー
ル－ナノチューブ、ピッチ－ナノチューブ、ラテックス－ナノチューブ、ポリエチレン－
ナノチューブ、ポリアミド－ナノチューブまたは炭素－炭素（ナノチューブ）の複合材が
挙げられる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　例えば、樹脂マトリクスに少量の炭素ナノチューブを添加してその後に所望の複合材を
得たとしても、不幸にも、マトリクスの粘度が顕著に増加する可能性がある。その結果、
現行の混合技術を用いても最大でも炭素ナノチューブの１重量％～５重量％しか樹脂に添
加することができない。
【０００４】
　従って、比較的多量の炭素ナノチューブを含む複合材の製造方法の提供には利点があり
、その結果、低密度かつ高係数および高強度の複合材を製造することができる。また、こ
のような特性を有する炭素ナノチューブ複合材の提供にも利点がある。
【課題を解決するための手段】
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【０００５】
　（発明の要旨）
　本発明は、１つの実施形態において、複合材の製造方法に関し、それによって、少なく
とも１枚の不織炭素ナノチューブまたはナノ繊維のシートに適切な樹脂を含浸させてもよ
い。１つの実施形態によると、当該方法は、まず、炭素ナノチューブの複数の不織シート
を積層する工程を含む。次に、樹脂材料を不織シートに塗布し、炭素ナノチューブ間の空
隙に樹脂材料を含浸させてもよい。１つの実施形態において、各不織シートを樹脂材料で
コーティングしてもよい。あるいは、ポリマー樹脂のシートは、隣接した不織シートの間
に位置し、溶融して空隙に浸入してもよい。必要に応じて、空隙を樹脂材料で含浸させる
前に、炭素ナノチューブを表面処理工程に付して樹脂材料のナノチューブへの結合を促進
してもよい。含浸シートは、その後、互いに結合して、形成された物品（a formed mass
）または構造物を提供してもよい。次いで、含浸シートを約１０００℃～約２０００℃の
範囲の温度に曝露し、含浸シートを複合材料に変換してもよい。
【０００６】
　別の実施形態において、本発明は別の方法を提供し、この方法において、適切な触媒を
高炭素含有樹脂に添加し、炭素ナノチューブの「成長」配列（a "grown-in" array of ca
rbon nanotubes）によって強化されたガラス状炭素マトリクスを含む複合材を系中（イン
サイチュウ（in situ））で製造してもよい。当該方法は、まず、炭素含有樹脂材料を提
供する工程を含む。次に、適切な濃度の触媒粒子を炭素含有樹脂材料に添加してよもよい
。１つの実施形態において、触媒粒子の濃度は、樹脂材料中の炭素に対して、約０．００
５重量％～約５重量％（触媒粒子）とすることができる。その後、触媒添加樹脂（cataly
zed resin）を不活性雰囲気下に配置し、約１０００℃～約２０００℃の範囲の温度に付
してもよく、この時点で樹脂内の炭素が触媒粒子との結合を開始する。炭素の粒子との結
合、続く、粒子に存在する炭素との連続的な結合によって、炭素ナノチューブの配列の成
長（growth）が樹脂材料内においてもたらされ、複合材料を形成することができる。１つ
の実施形態において、触媒添加樹脂を高温に付す場合、硫黄含有化合物を触媒添加樹脂に
添加して後の工程での触媒粒子の活性を増強させることができる。
【０００７】
　さらに、本発明は、約０．０１ｍｍから約３ｍｍを超える範囲の厚さを有する物品（ma
ss）を含む複合材料を提供する。また、当該複合材は、物品にわたって分散された複数の
不織ナノチューブを含むことによって、ナノチューブ間に複数の空隙が存在するようにな
る。当該複合材は、さらに、不織ナノチューブ間の空隙内に位置する樹脂材料を含み、物
品に構造健全性（structural integrity）を付与する。１つの実施形態において、複合材
内に存在するナノチューブの量は、物品の約５容量％超とすることができる。さらに、樹
脂材料は、物品の領域毎に異なっていてもよく、各領域において、異なる特性を物品に付
与してもよい。
【０００８】
　別の実施形態において、本発明は、ガラス状炭素マトリクスを含む複合材料を提供する
。また、当該複合材料は、マトリクスにわたって分散された複数の触媒粒子を含む。当該
複合材料はナノチューブの配列をさらに含み、その各々が触媒粒子から伸び、その結果、
ガラス状炭素マトリクスにさらなる構造健全性を付与する。触媒粒子は、１つの実施形態
において、ｘ線コントラスト剤（x-ray contrasting agent）として作用することができ
、そして、触媒粒子は、触媒粒子が磁気特性を有する程度に作用し、複合材に磁気特性を
付与することができる。さらに、複合材に存在するナノチューブの量は、物品の約５重量
％超とすることができる。さらに、樹脂材料は、物品の領域毎に異なっていてもよく、そ
の結果、各領域において、異なる特性を物品に付与してもよい。
【０００９】
　さらに、本発明は、管内に配置されるステンを提供する。ステントは、１つの実施形態
において、複数の交差フィラメントを含むチューブ状の伸張可能なマトリクスを含む。ま
た、ステントは、各フィラメントのコア内に位置する複数のナノチューブを含む。１つの
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実施形態において、ガラス状炭素材料は、ナノチューブの周囲に位置していてもよい。ス
テントは、さらに、チューブ状マトリクスの一方の端部から他方の端部に延びる通路を含
み、管内の流体がその中を流れることが可能となる。また、通路はガラス状炭素材料によ
って規定される表面を有する。１つの実施形態において、パターン化された表面（patter
ned surface）がチューブ状マトリクスの周囲に提供されていてもよく、マトリクスが管
の表面と係合することが可能となり、その結果、管内でのステントの運動を最小にするこ
とができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　（具体的な実施形態の説明）
　本発明に関連して使用される炭素ナノチューブは様々なアプローチを用いて作製するこ
とができる。現在、炭素ナノチューブを成長させるための様々な方法およびその改変法が
存在する。これらの方法としては以下の（１）～（３）が挙げられる：
（１）化学蒸着法（Chemical Vapor Deposition）（ＣＶＤ）、これは常圧付近または高
圧で実施できる一般的な方法である；（２）アーク放電（Arc Discharge）、これは完成
度の高いチューブを提供することができる高温法である；および（３）レーザーアブレー
ション（Laser ablation）。
【００１１】
　炭素ナノチューブの大量生産の観点から、現在、より魅力的なアプローチの１つがＣＶ
Ｄであると考えられる。しかし、ＣＶＤにおける成長温度は、比較的低い範囲、例えば、
約６００℃～約１３００℃とすることができるので、１つの実施形態において、炭素ナノ
チューブは、シングルウォール（ＳＷＮＴ）またはマルチウォール（ＭＷＮＴ）ともに、
炭素含有ガス（すなわち、ガス状炭素源）試薬によって供給されるナノ構造触媒粒子から
成長させることができる。
【００１２】
　ＣＶＤに関連して使用することのできる触媒粒子の例としては、強磁性遷移金属、例え
ば、鉄、コバルト、ニッケル、これらの金属の酸化物、硝酸塩もしくは塩化物が挙げられ
る。特定の場合において、これらの触媒粒子をモリブデンまたはセラミックキャリアと組
み合わせてもよく、あるいは、互いに組み合わせてもよい。酸化物の場合、過剰の水素が
これらの反応に存在するために酸化物が金属形態に還元されてもよい。
【００１３】
　ＣＶＤ法に適切な炭素含有ガスとしては、１つの実施形態において、アセチレン、メタ
ン、エチレン、エタノール蒸気、メタノール蒸気などが挙げられる。
【００１４】
　様々なＣＶＤ法が存在するが、本発明に関連して用いることのできるＣＶＤ法の例は、
米国特許出願公開第ＵＳ２００５／０１７００８９号明細書に開示されており、この出願
は本明細書中に参考として援用される。
【００１５】
　本発明に関連して使用するために製造される炭素ナノチューブには特定の特性が付与さ
れていてもよい。１つの実施形態によると、製造される炭素ナノチューブの直径は触媒粒
子の大きさと相関を有していてもよい。特に、シングルウォールナノチューブの直径は、
典型的には、シングルウォールナノチューブに関しては、約０．５ナノメートル（ｎｍ）
～約２ｎｍの範囲あるいはそれよりも大きくてもよく、マルチウォールナノチューブに関
しては、約２ｎｍ～約５０ｎｍの範囲あるいはそれよりも大きくてもよい。さらに、注目
すべきは、これらの炭素ナノチューブの性質、例えば、炭素ナノチューブの金属または半
導体としての特性は、必要に応じて、炭素ナノチューブの直径、炭素ナノチューブのキラ
リティーおよび／または炭素ナノチューブの欠陥（defects）に対応していてもよい。従
って、これらのナノチューブの性質または特性を制御するためには、ナノチューブの寸法
を十分な精度で制御する必要があるのかもしれない。
【００１６】
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　さらに、本発明に関連して使用するために製造されるＳＷＮＴおよびＭＷＮＴの強度を
最大で約３０ＧＰａとしてもよい。注目すべきこととして、強度は欠陥に対して過敏とな
るはずである。それにも関わらず、本発明で使用するために製造されるＳＷＮＴおよびＭ
ＷＮＴの弾性率は、典型的には、欠陥に対して過敏ではなく、約１～約１．５ＴＰａで変
動してもよい。さらに、終局ひずみは一般に構造に敏感なパラメータであるはずであるが
本発明においては数％から最大で約１０％の範囲としてもよい。
【００１７】
　これらのパラメータおよび特性は、総合して考慮した場合、本発明の方法によって製造
される炭素ナノチューブが後続の炭素複合材の製造において十分な強度の材料として使用
できることを示唆する。
【００１８】
　（炭素－炭素複合材）
　本発明は、１つの実施形態において、不織炭素ナノチューブまたはナノ繊維の少なくと
も１枚のシート（すなわち、炭素ナノチューブペーパー)から炭素－炭素複合材を製造す
る方法を提供する。
【００１９】
　不織繊維のシートは、１つの実施形態において、米国特許出願公開第ＵＳ２００５／０
１７００８９号明細書（この出願は本明細書中に参考として援用される）に開示のＣＶＤ
法に従って製造された炭素ナノチューブを最初に得ることによって製造することができる
。
【００２０】
　ここで図１を参照すると、得られる炭素ナノチューブ１１は、その後、不織状態の層と
することができ、バインダー材料の存在下で重ね合わせる方法によって、シート１０を形
成することができる。これは紙を製造する方法と同様である。あるいは、ナノチューブ１
１を繊維中に絡ませてもよく、繊維を不織状態の層とすることができ、バインダー材料の
存在下で重ね合わせる方法によって、シート１０を形成することができる。適切なバイン
ダー材料の例としては任意の熱可塑性樹脂が挙げられ、例えば、以下のものが挙げられる
：ポリオレフィン類（例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン－１およびポ
リ－４－メチル－ペンテン－１）；ポリビニル類（例えば、ポリビニルクロリド、ポリビ
ニルフルオリドおよびポリビニリデンクロリド；ポリビニルエステル類（例えば、ポリビ
ニルアセテート、ポリビニルプロピオネートおよびポリビニルピロリドン）；ポリビニル
エーテル類；ポリビニルスルフェート類；ポリビニルホスフェート類；ポリビニルアミン
類；ポリオキシジアゾール類；ポリトリアゾール類；ポリカルボジイミド類；コポリマー
類およびブロックインターポリマー類（例えば、エチレン－ビニルアセテートコポリマー
類）；ポリスルホン類；ポリカーボネート類；ポリエーテル類（例えば、ポリエチレンオ
キシド、ポリメチレンオキシドおよびポリプロピレンオキシド）；ポリアリーレンオキシ
ド類；ポリアリールエステル類（例えば、ポリエチレンテレフタレート）を含むポリエス
テル類；ポリイミド類、ならびに、これらのポリマーの改変体、および置換基（例えば、
ヒドロキシル、ハロゲン、低級アルキル基、低級アルコキシ基、単環式アリール基など）
を有する他のポリマーの改変体、ならびに、他の熱可塑性の溶融可能な固体材料。
【００２１】
　あるいは、不織炭素ナノチューブのシートは、任意の市販品の供給源から入手してもよ
い。
【００２２】
　次に、複数の不織シート１０を互いに隣接して積層してもよく、１つの実施形態におい
ては、樹脂材料または樹脂材料前駆体（例えば、フルフリルアルコール（Ｃ５Ｈ６Ｏ２）
）の少なくとも１つのコーティングを付与してもよい。重なり合った炭素ナノチューブ１
１間の空隙１２に樹脂材料のコーティングを含浸させることができ、その後、得られる複
合材料に構造健全性を付与することができる。使用するフルフリルアルコールの量は、不
織シート１０内の炭素ナノチューブ１１の量に応じて決定することができる。特に、フル
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フリルアルコール由来の炭素：ナノチューブ１１中の炭素の比は、１つの実施形態におい
て、約１：１～約１０：１の範囲とすることができる。実質的に非多孔性の複合材を製造
することができる１つの実施形態において、フルフリルアルコール由来の炭素：ナノチュ
ーブ１１中の炭素の比を約３：１としてもよい。

【００２３】
　不織シート１０のコーティングは各シート１０それぞれに実施することができ、その後
、シート１０を互いに積層できることに留意すべきである。さらに、所望の場合、樹脂材
料を用いて空隙を含浸する前に、表面処理工程を炭素ナノチューブに適用して樹脂材料に
よるナノチューブの湿潤（すなわち、結合）を促進することができる。このような表面処
理は、当該分野で周知の方法によって実施することができる。
【００２４】
　不織炭素ナノチューブ１１のシート１０におけるフルフリルアルコールのコーティング
は、次いで、エバポレートに付されて、約５０℃～約１５０℃の範囲の温度でナノチュー
ブ１１と重合させてもよい。重合した形態で樹脂材料が有用となり得る態度まで、熱に曝
露して重合させる必要はないのかもしれない。
【００２５】
　その後、コーティングが施されたシート１０をホットプレスに付して不織炭素ナノチュ
ーブのシートを互いに結合させて物品または構造物１３を形成することができる。プレス
工程は、１つの実施形態において、約１２５℃～約３５０℃の範囲の温度で少なくとも約
３０００ｐｓｉの圧力で約１０分間またはシート１０が互いに結合するまで実施してもよ
い。温度、圧力および時間の長さは選択した樹脂の種類に依存し得ることを理解すべきで
ある。
【００２６】
　代替の実施形態において、ここで図２を参照すると、ポリマー樹脂（例えば、ＲＥＳＯ
Ｌ樹脂、ポリアミド、エポキシ、Ｋｒａｙｔｏｎ、ポリエチレンまたはＰＥＥＫ（ポリア
リールエーテルケトン）樹脂、他の市販品として入手可能な樹脂、あるいはこれらの組み
合わせ）の薄いシート２０を隣接する不織炭素ナノチューブ１１のシート１０の間に設置
してもよい。
【００２７】
　次いで、不織シート１０および樹脂２０のサンドイッチ構造体２１をホットプレスに付
して、不織炭素ナノチューブ１１のシート１０を互いに結合させて形成物としてもよい。
プレス工程は、１つの実施形態において、約１２５℃～約３５０℃の温度範囲において、
少なくとも約３０００ｐｓｉの圧力で約１０分間またはシートが結合するまで実施しても
よい。このような方法でのプレス工程によって、ポリマー樹脂のシート２０は軟化して流
れ、各不織シート１０内の重なり合った炭素ナノチューブ１１の間の空隙１２に浸入して
もよく、不織シート１０が互いに結合して、形成された物品または構造物１３を提供する
ことができる。また、温度、圧力および時間の長さは、選択した樹脂の種類に依存し得る
。
【００２８】
　コーティングのアプローチと同様に、所望の場合、樹脂材料を用いて空隙を含浸する前
に、表面処理工程を炭素ナノチューブに適用して樹脂材料のナノチューブへの結合を促進
することができることを理解すべきである。また、このような表面処理は、当該分野で周
知の方法によって実施することができる。
【００２９】
　結合後、形成された物品１３内の不織炭素ナノチューブ１１のシート１０は、熱分解（
pyrolysis）に付して硬化させてもよい。特に、形成された構造物１３を例えば１℃／１
分未満のゆっくりとした温度上昇に付してもよい。１つの実施形態において、硬化温度を
少なくとも約１０００℃～約２０００℃、より好ましくは約１７００℃に上昇して炭素－
炭素複合材を形成してもよい。このゆっくりとした加熱速度によって、１つの実施形態に



(8) JP 5349042 B2 2013.11.20

10

20

30

40

50

おいては、形成された構造物１３の外に反応の主な流体副生成物である水を放散させるこ
とが可能となり、構造物１３が硬化して炭素－炭素複合材とすることができる。
【００３０】
　所望に応じて、この硬化または無効化（paralyzed）された炭素－炭素複合材は、最終
の製品または構造体の形状を有する鋳型上もしくは鋳型内でのホットプレスに付されても
よく、さらに熱分解に付して、最終的に硬化してもよい。詳細には、この複合材を最大約
３０００℃の最終ランプ温度に供して、所望の製品または構造物の形状に複合材をアニー
リング（すなわち、あらゆる欠陥を排除）してもよい。
【００３１】
　参照として不織炭素ナノチューブ１１の複数のシート１０の使用を示すが、不織シート
１０を１枚だけ使用して炭素－炭素複合材を製造してもよいことが理解されるべきである
。用いるシート１０の数は、１つの実施形態において、製造される複合材の１単位面積当
たりの炭素ナノチューブの所望の重量パーセントに依存してもよい。換言すると、１単位
面積当たり、炭素ナノチューブの重量パーセントが比較的に高いものを得るためには、不
織炭素ナノチューブ１１のシート１０をさらに使用してもよい。
【００３２】
　さらに、各不織シート１０の厚さは、１つの実施形態において、約０．０１ｍｍ～約１
ｃｍを超える範囲とすることができる。硬化に関して、反応生成物を構造物１３の外に放
散させる時間を考慮に入れる必要があってもよいことを理解すべきである。この工程にお
ける主な反応生成物が水などの流体であるため、硬化に必要な時間は、約３ｍｍを超える
厚さに対して有意であればよい。
【００３３】
　各不織シート１０の厚さを約３ｍｍを超えて増加させる方法の１つは、加熱した基体上
で各層（すなわち、シート）を希釈した樹脂でコーティングしてもよく、その結果、樹脂
を硬化させることができ、その後、次の層１０が付与されてもよい。厚手のシートおよび
そのような複合材を作製する別の方法としては、不織シート１０内への経路の提供であっ
てもよく、これによって反応生成物（例えば、水）をより簡便に排出することができる。
【００３４】
　ポリマー樹脂の薄いシート２０を使用してもよい実施形態において、様々なポリマーの
樹脂シートを隣接した様々な不織シート１０の間に設置して、様々な特性を内側面ではな
く外側面にも有する防護ヘルメットなどの構造物またはデバイスを作製してもよいことに
留意すべきである。例えば、着色されたポリマー樹脂層を複合材の外側面に配置して塗装
を省略してもよい。
【００３５】
　あるいは、軍用ヘルメットで現在使用されているクルミの殻の破片などの滑り止め要素
（roughening element）を含むポリマー樹脂層を成型工程で配合することができる。また
、特性の他の種類のグラジエント（gradients）は、より大きな容積のエレメントにわた
って、発射体からの衝撃エネルギーを分散させるのに役立ち、有益と成り得る。これは、
不織炭素ナノチューブシート１０を外側の層に向かって近接して互いに積層し、これらの
シートを内側の層に向けて引っ張ることによって、ならびに／あるいは、厚さと関連して
使用するバインダーの種類を変更することによって実施することができる。
【００３６】
　さらに、本発明の当該方法に従って製造された複合材から作製された構造物またはデバ
イスは、これらの特性を高温でも維持することができる。例えば、ＰＥＥＫ樹脂を用いる
と、その複合材は、その強度および特性を約１６０℃の温度で維持することが期待され、
最大で約２６０℃の温度で使用可能である。
【００３７】
　（ガラス状炭素マトリクス複合材）
　本発明の別の実施形態によると、炭素ナノチューブの「成長」配列によって強化された
ガラス状炭素マトリクスを有する複合材料を製造する方法が提供される。換言すると、当
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該方法は、炭素含有樹脂材料内での固体状態での輸送（solid state transport）によっ
て、ナノチューブ配列の形成および成長を可能としてもよいアプローチを提供し、この樹
脂材料は、後に、ガラス状炭素マトリクス複合材に変換することができる。
【００３８】
　特に、当該方法は、まず、適切な触媒を炭素含有樹脂に添加する工程を含む。適切な触
媒の例としては、フェロセン、鉄ナノ粒子、鉄ペンタカルボニル、磁性遷移金属（例えば
、コバルト、コバルトヘキサカルボニル、ニッケル、ニッケルヘキサカルボニル、モリブ
デン）またはそれらの合金のナノ粒子、あるいはこれらの金属の酸化物、硝酸塩もしくは
塩化物、あるいはこれらの酸化物または他の還元可能な塩（例えば、硫酸アンモニウム鉄
（iron ammonium sulfate）または塩化鉄）の任意の組み合わせ、あるいはこれらの金属
の有機金属化合物が挙げられる。本発明の方法で使用する適切な炭素含有樹脂の例として
は、ＲＥＳＯＬ樹脂（すなわち、触媒添加アルキル－フェニルホルムアルデヒド（cataly
zed alkyl-phenyl formaldehyde）であり、これは、Ｇｅｏｒｇｉａ　Ｐａｃｉｆｉｃか
ら入手可能である）などの高炭素含有樹脂、フルフリルアルコールまたはピッチ（pitch
）が挙げられる。
【００３９】
　１つの実施形態においては、触媒粒子を適切な濃度で炭素含有樹脂に添加し、その結果
、得られる複合材料に最適な特性を付与してもよい。そのためには、本発明に関連して使
用される触媒粒子の濃度は、樹脂内の炭素濃度と関連していてもよい。高炭素含有ＲＥＳ
ＯＬフェニルホルムアルデヒドにフェロセン（Ｆｅ（Ｃ５Ｈ５）２）を添加する例では、
フェロセンの濃度を約０．００５重量％～約５重量％の範囲としてもよい。さらに特定す
ると、フェロセンの（炭素に対する鉄の）割合を約２重量％としてもよい。あるいは、触
媒粒子は樹脂にわたって実質的に均一に分散され、適切な濃度を提供してもよい。
【００４０】
　続いて、その中に触媒粒子が分散された高炭素含有樹脂を熱分解に供して硬化させても
よい。特に、触媒粒子を含む樹脂をアルゴンまたはヘリウムなどの不活性雰囲気下でのゆ
っくりとした温度上昇（例えば、１℃／分未満）に付してもよい。１つの実施形態におい
て、温度を少なくとも約１０００℃～約２０００℃、より好ましくは約１７００℃に上昇
してもよい。１つの実施形態においては、このゆっくりとした温度上昇によって、反応の
主な副生成物である水を樹脂材料の外に放散させることが可能となる。さらに、フェロセ
ンなどの触媒物質は高温下で分解し、例えば、鉄の粒子を形成し、これは高炭素含有樹脂
内の炭素が結合することのできるテンプレートとして作用することができる。テンプレー
ト粒子への炭素の結合、続くテンプレート粒子上に存在する炭素への結合が連続して起こ
り、その結果、粒子からナノチューブが成長し、樹脂内で炭素ナノチューブの配列が形成
される。結果、炭素ナノチューブの「成長」配列によって強化されたガラス状炭素マトリ
クスを有する複合材料を形成することができる。図３に示すように、本発明のこの実施形
態に従って製造された複合材料の表面の走査電子顕微鏡写真は、マルチウォール炭素ナノ
チューブ３１の配列の存在を示す。１つの実施形態においては、当該方法によって、実質
的に整列したナノチューブを形成することができる（図６参照）。
【００４１】
　必要に応じて、触媒粒子（例えば、鉄粒子）の活性を増強する必要があってもよい。本
発明の１つの実施形態において、チオフェン（Ｃ４Ｈ４Ｓ）または別の硫黄含有化合物を
例えば熱分解の前または熱分解の間に樹脂に添加して触媒粒子の活性を増強させてもよい
。さらに、望ましくは、例えば、微量のＮｂ、Ｍｏ、Ｃｒまたはそれらの組み合わせを熱
分解の前または熱分解の間に樹脂に添加して触媒粒子の大きさを改善（refine）し、成長
するナノチューブの大きさを制御してもよい。
【００４２】
　さらに、所望の場合、ガラス状炭素マトリクス複合材を最大で約３０００℃の最終ラン
プ温度に曝露して複合材をアニーリングし、複合材においてあらゆる可能性の欠陥を排除
してもよい。
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【００４３】
　本明細書中に炭素ナノチューブを開示するが、本発明の方法は、炭素の全てまたは一部
を化学的に修飾する工程を含むように、あるいは、例えば、ケイ素、ホウ素または窒素で
炭素を置換する工程によって、実施されてもよいことに留意すべきであり、その結果、炭
素に加えて、炭素以外の元素を含むナノチューブを製造することができる。例えば、ナノ
チューブは、ケイ素－炭素ナノチューブ、ホウ素－炭素ナノチューブ、窒素－炭素ナノチ
ューブまたはそれらの組み合わせであってもよい。
【００４４】
　上記の方法に従って作製した炭素ナノチューブの「成長」配列によって強化されたガラ
ス状炭素マトリクスを有するインサイチュウ（in situ）複合材は、機械的な特性だけで
なく、化学的および電気的な特性にも基づいて広範な様々な用途を有していてもよい。他
の種類の繊維複合材とは異なって、この種のインサイチュウ複合材は、例えば、複雑な三
次元形状または三次元構造へとキャスト成型し、基体上にコーティングし、薄膜として提
供することができ、あるいは、フィラメント繊維として押出成型し、続いて無効化（para
lyzed）して所望の構造物またはコーティング繊維を形成することができる。重合、その
後の熱分解の後、構造物内でナノチューブが成長するので、液体の粘度が実質的に変化し
ないことに留意すべきである。
【００４５】
　フィラメント繊維として押出成形するためには、１つの実施形態において、開口部を有
するノズルを通して、約５０℃～約１５０℃の範囲の温度で触媒添加樹脂を押出成形し、
出てきたモノフィラメントまたは繊維を重合させてもよい。１つの実施形態によると、ノ
ズルまたは開口部は、約０．５ミクロン～約５００ミクロンの直径を備え、同じ大きさの
モノフィラメントを押出成形してもよい。その後の約１０００℃～約２０００℃の範囲の
温度、その後、最大で約３０００℃のランプアップ温度での熱分解の際、押出成形された
モノフィラメントをガラス状炭素のフィラメントに変換することができ、これは、その全
長にわたって、実質的な量の炭素ナノチューブを含む。
【００４６】
　さらに、このインサイチュウ複合材から形成された構造物、コーティングまたは押出物
の特性は、複合材、薄膜コーティングまたはフィラメント内における触媒濃度または材料
を変更することによって、適宜調整することができる。例えば、ケイ素を構造物の外側部
分に添加し、熱分解の際、炭化ケイ素の耐酸化コーティングを形成してもよい。これらの
可能性によって、医療用および外科用デバイスを含む、心臓弁または血管ステントなどの
デバイスならびにデバイスの構成要素（すなわち、部品）を作製することができる。これ
らのデバイスまたは構成要素は、１つの実施形態において、ナノチューブが比較的高強度
を有することが知られていることから、高強度領域にナノチューブを備えていてもよく、
そして、苛酷な化学環境にさらされる領域または生体適合性が重要となり得る領域には純
粋なガラス状炭素マトリクスを備えていてもよい。その理由は、ガラス状炭素マトリクス
がこのような環境に耐えることができるからである。
【００４７】
　例えば、ＲＥＳＯＬ樹脂は、上述のように触媒添加され、まず、図４に示したエンボス
加工パターンのステント４０を提供するように設計された再利用可能な鋳型に配置されて
もよい。この鋳型は、１つの実施形態において、２つの部品からなっていてもよく、シリ
コーンゴムから作製することができる。一方の部品は上述のパターンを備え得る内側の鋳
型であり、他方の部品は樹脂を保持することができる外側の鋳型である。次に、この鋳型
をバキュームチャンバに設置し、ほぼ真空に減圧してもよい。その後、キャスト成型の分
野で周知の方法で樹脂を鋳型に配置してもよい。次いで、鋳型および樹脂を約１５０℃の
温度に非常にゆっくりと加熱してもよく、この温度で樹脂が重合し、続けて冷却すること
によってガラス状炭素前駆体を形成することができる。ここで重合したガラス状炭素前駆
体は、その後、鋳型から慎重に取り出し、約１０００℃～約２０００℃の範囲の温度、１
℃／分未満の速度で再加熱して所望の構造物を形成してもよい。この種の構造物は薄くし
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てもよく、水を構造物から迅速に放散させることができるので、温度上昇速度をさらに大
きくすることが可能であってもよいことを理解すべきである。他の部品またはデバイスを
同様の方法でキャスト成型してもよい。
【００４８】
　比較的に厚みのある構造物が必要とされ得る代替の実施形態においては、高炭素含有樹
脂をエアロゾルとして提供してもよい。例えば、触媒の存在下、加熱した基体上に高炭素
含有樹脂のエアロゾルをスプレーしてもよい。基体からの熱が存在する場合、炭素ナノチ
ューブの形成および成長を上記の方法で開始することができる。このようなアプローチに
よって、とりわけ、基体が回転していてもよい場合および製造される複合材が中心対称（
centro-symmetric）である必要がある場合において、さらに厚みのある実質的にさらに均
一な複合材またはデバイスを構築することができる。
【００４９】
　（用途）
　本発明の１つの実施形態によると、上記の方法のいずれかで製造された複合材料は、約
５重量％よりも多くの炭素ナノチューブを含んでいてもよく、また、様々な用途に利用す
ることができる。
【００５０】
　ここで図４Ａ～Ｂを参照すると、図４Ａ～Ｂには上記の複合材料から作製されたステン
ト４０が示されている。ステント４０は、１つの実施形態において、実質的にチューブ状
 本体４１を含み、本体４１は通路４１３を有し、通路４１３は端部４１１および４１２
の間に延びている。チューブ状の本体４１は、１つの実施形態において、交差フィラメン
ト４３を有する伸張可能なマトリクス４２を含むように製造されていてもよく、これによ
って、ステント４０は、動脈または管（例えば、血管）への挿入前の伸張した状態または
折り畳んだ状態（図４Ａ）と、動脈または管への挿入後の広がった状態（図４Ｂ）との間
での変形が可能となる。チューブ状の本体４１が、折りたたんだ状態と、挿入して広がっ
た状態との間で可動である限り、マトリクス４２が様々な方法でパターン化されていても
よいことを理解すべきである。採用してもよいマトリクスパターンの例を図５Ａおよび５
Ｂに示す。
【００５１】
　ステント４０は上記の複合材料から作製することができるので、ここで図６を参照する
と、各フィラメント４３は、１つの実施形態において、フィラメント４３の内部に向かっ
て炭素ナノチューブ６０を含んでいてもよく、これによってステント４０に十分な強度を
付与することができる。さらに、各フィラメント４３は、ナノチューブ６０の周囲にガラ
ス状炭素材料６１をフィラメント４３の外部に向けて含んでいてもよく、これによって、
管内での流体との相互作用が可能となる。チューブ状本体４１の通路４２は、フィラメン
ト４３の外観によって規定することができるので、そこにある生体適合性のガラス状炭素
材料の存在によって、通路４２は生物学的適合様式で管内の流体と相互作用することがで
きる。
【００５２】
　さらに、提供されるナノチューブ６０の各々は、鉄触媒などの触媒粒子から成長するこ
とができるので、各ナノチューブ６０は、一方の端部に触媒粒子６３を有していてもよい
。すなわち、この端部から成長が開始した。フィラメント４３の内部にある触媒粒子６３
の存在によって、ステント４０を明視化することができ、例えば、管内にステント４０を
位置または配置する場合、Ｘ線によって高い精度を得ることができる。ステント４０の可
視性をさらに高めるためには、フィラメント４３の内部にコントラスト剤をさらに容易に
添加することができる。使用してもよいコントラスト剤の例としては、ＢａＯ、ＴａＯ２

、ＷＯ３、ＨｆＯ、ＷＣ、ＡＵのナノまたはマイクロパウダーあるいはそれらの組み合わ
せが挙げられる。この出願において、鉄触媒の存在が有効であり、ステント４０に磁気特
性を付与することができる。磁気特性を有する触媒を使用した場合も、もちろん、磁気特
性を付与することができる。
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【００５３】
　チューブ状の本体４１は、１つの実施形態において、パターン化することのできる外部
表面４４をさらに含んでいてもよい。チューブ状の本体４１にパターン化された外部表面
４４を提供することによって、パターン化された表面４４が作用し、チューブ状本体４１
を管の表面に固定することができるので、管に沿ったステント４０の運動、または、管内
でのステント４０の運動を最小にすることができる。チューブ状の本体４１に関連して外
部表面４４に様々なパターンを設けてもよく、このようなパターンによって、管内でのス
テント４０の運動を最小化または防止できることに留意すべきである。図７～８は、外部
表面４４に関連して用いることのできる様々なパターン化されたデザインを示し、これに
は、ラチェットパターン（図７Ａ～Ｂ）、または他のパターン、例えば、エッチングによ
る図形、渦巻き状または任意の他の幾何学形状、例えば図８に示すパターンが挙げられる
。
【００５４】
　ステント４０のチューブ状本体４１の展開は、当該分野で公知の任意の方法、例えば、
バルーンデバイスによって、あるいは、管内へのチューブ状の本体４１の挿入後に自動的
に広がることのできる形状記憶の技術の使用によって達成されてもよい。さらに、ステン
ト４０の展開によって、ステント４０のパターン化された外部表面４４が管の内壁とさら
により良好に係合することを可能とすることができ、管内にステント４０を配置してステ
ント４０を適切に保持および維持してもよい。１つの実施形態においては、パターン化さ
れた外部表面４４の保持力ならびに複合材の弾性特性によって、ステント４０の形状に由
来して放射線状に作用する圧力を制御してもよい。
【００５５】
　ステントを参照しているが、本発明で説明した複合材料を用いて、生体適合性の移植可
能な生物医学的な他のデバイスを作製してもよいことに留意すべきである。例えば、ＡＣ
ＬおよびＰＣＬ再構築（ACL and PCL reconstruction）で使用する固定スクリューならび
に他の整形外科学的インプラント。
【００５６】
　上記で説明した当該方法は、当該方法で製造した複合材料と関連して、他の用途あるい
は他のデバイスの製造に利用することができる。例えば、当該方法を使用して、弾道アー
マー（ballistic armor）を形成することができる。１つの実施形態において、弾道アー
マーは、まず、炭素ナノチューブ、炭素ナノチューブから製造した紡糸または炭素ナノチ
ューブの編物もしくはベルトから作製した市販のボディーアーマー用織布または織物を結
合または積層することによって形成することができる。次に、上記で説明した触媒添加樹
脂を使用して複数のボディーアーマー用織布のシートをコーティングまたは結合してもよ
く、シートを互いに保持することによって、アーマーの強度に寄与し、さらに、アーマー
の亀裂を最小化または防止するのに役立ててもよい。コーティングされたシートを熱分解
に付して最終製品を製造してもよい。
【００５７】
　他の用途としては以下の（１）～（７）が挙げられる：
（１）高強度の成形部品（例えば、コンバットヘルメット、モーターサイクルヘルメット
、フットボールヘルメットなど）、
（２）高温用途で使用する航空宇宙部品（例えば、極超音速用途の先端部（leading edge
s）、ロケットノズルなど）、
（３）モーター部品（例えば、ブレーキパッドおよびベアリング）、
（４）スポーツ用品（例えば、ラケット、ゴルフクラブ、自転車フレーム）、
（５）実質的に高温で使用する部品であって、熱伝導体、電気伝導体、建築用軽量パネル
ならびに、グラファイト用のコーティングが挙げられ、これらはコストを削減し、その一
方で、高強度の耐摩耗性の表面を維持する。
（６）ガラス状炭素から作製された版画用プレートであって、これによって、耐水性を高
めることができ、凹刻印刷または他の形態の印刷で使用するインクによる耐腐食特性を高
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（７）生体適合性の移植可能な部品または構成要素（例えば、心臓弁およびステント）で
あって、ガラス状炭素マトリクスが体液と実質的に接触し、その一方で、ナノチューブ部
分が複合材の中心領域またはコア領域および高ストレス領域に位置し得るように分割され
ているもの。
【００５８】
　本発明の特定の実施形態と関連して本発明を説明してきたが、さらなる変更が可能であ
ることが理解できるだろう。さらに、本願は、本発明のあらゆる変更、用途または適用を
包含することを意図しており、本発明に関する当該分野で公知となっているかまたは従来
から実施されている範囲内となるような本明細書の開示からのこのような逸脱を含む。
【図面の簡単な説明】
【００５９】
【図１】図１は、本発明の一実施形態に従って炭素－炭素複合材を製造するのに使用する
不織炭素ナノチューブのシートを示す。
【図２】図２は、本発明の別の実施形態に従って炭素－炭素複合材を製造するのに使用す
る不織炭素ナノチューブのシートを示す。
【図３】図３は、本発明の別の実施形態に従って製造されるガラス状炭素マトリクス複合
材を示す。
【図４】図４（Ａ～Ｂ）は、本発明の複合材料から製造されたステントを示す。
【図５】図５（Ａ～Ｂ）は、図４（Ａ～Ｂ）に示すステントのステント用途について、マ
トリクスまたはフィラメントの様々なデザインを示す。
【図６】図６は、図４に示すステントのフィラメントの断面図である。
【図７】図７（Ａ～Ｂ）は、図４に示すステントの外部表面のパターン化されたデザイン
の１つを示し、ステントを管内で固定することができる。
【図８】図８は、他のパターン化されたデザインを示し、図４のステントと関連して使用
する。
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【図３】

【図４Ａ】

【図４Ｂ】

【図５Ａ－Ｂ】

【図６】

【図７】

【図８】



(15) JP 5349042 B2 2013.11.20

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｄ０６Ｍ  15/59     (2006.01)           Ｄ０６Ｍ  15/55    　　　　          　　　　　
   Ｄ０６Ｍ  15/39     (2006.01)           Ｄ０６Ｍ  15/59    　　　　          　　　　　
   Ｄ０６Ｍ  13/144    (2006.01)           Ｄ０６Ｍ  15/39    　　　　          　　　　　
   　　　　                                Ｄ０６Ｍ  13/144   　　　　          　　　　　

(72)発明者  デイビッド・エス・ラッシュモア
            アメリカ合衆国０３７６６ニューハンプシャー州レバノン、ファー・ロード６０番
(72)発明者  ジョゼフ・ジェイ・ブラウン
            アメリカ合衆国０５０５５バーモント州ノーウィッチ、ビーバー・メドウ・ロード３０８番

    審査官  佐藤　健史

(56)参考文献  特開２００４－３１５２９７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０６－０４８８２９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０５－０５８７３１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－０７５６７２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０４－１６００５９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－２７７２０５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－２９９９８７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００３－５２４５１６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｄ０６Ｍ
              　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

