
(57)【要約】

【課題】　炭素ナノ繊維の生成条件を適正に制御するこ

とにより、所望の比表面積を持つ炭素ナノ繊維の生成を

可能とした炭素ナノ繊維の表面積制御方法を提供する。

【解決手段】　熱処理炉10内にCu－Ni合金触媒13を装入

し、炭素を含有する反応ガス中にて所定の反応温度で反

応させることによって炭素ナノ繊維を製造するにあたり

、Cu－Ni合金触媒13の組成比、反応ガスおよび／または

反応温度を変化させることにより、炭素ナノ繊維の比表

面積を23～766ｍ２ /ｇの範囲内の特定値に制御すること

を特徴とする。

【選択図】図4
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 熱 処 理 炉 内 に Cu－ Ni合 金 触 媒 を 装 入 し 、 炭 素 を 含 有 す る 反 応 ガ ス 中 に て 所 定 の 反 応 温 度
で 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 製 造 す る に あ た り 、
　 Cu－ Ni合 金 触 媒 の 組 成 比 、 反 応 ガ ス お よ び ／ ま た は 反 応 温 度 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 、
炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 を 23～ 766ｍ ２ /ｇ の 範 囲 内 の 特 定 値 に 制 御 す る こ と を 特 徴 と す る
炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 Cu－ Ni合 金 触 媒 は 、 Cu／ Ni組 成 比 が 質 量 比 で 2/8～ 8/2の 範 囲 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請
求 項 １ 記 載 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 反 応 ガ ス は 、 エ チ レ ン と 水 素 の 混 合 ガ ス で あ り 、 こ の 混 合 ガ ス 中 の エ チ レ ン ／ 水 素 組 成
比 が 体 積 百 分 率 で 100/0～ 5/95の 範 囲 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ま た は ２ 記 載 の 炭
素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 反 応 温 度 は 、 450～ 620℃ の 範 囲 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 、 ２ ま た は ３ 記 載 の 炭
素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 Cu－ Ni合 金 触 媒 は 、 Cu－ Ni窒 化 物 を カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 上 に 担 持 し た 後 に 大 気 中 で カ ー ボ
ン ブ ラ ッ ク を 燃 焼 さ せ て 消 失 さ せ る 、 い わ ゆ る 空 気 燃 焼 法 に よ っ て 酸 化 物 の 微 粒 子 を 生 成
さ せ た 後 、 こ れ を 還 元 し 微 粒 金 属 化 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か １ 項 記
載 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 Cu－ Ni合 金 触 媒 は 、 Cuと Niの 硝 酸 溶 液 か ら 重 炭 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 用 い て Cuと Niの 炭 酸 塩
を 析 出 さ せ る 、 い わ ゆ る 共 析 法 に よ っ て 生 成 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ
か １ 項 記 載 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 炭 素 ナ ノ 繊 維 は 、 ク ロ ス 断 面 形 状 を 有 す る 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か １ 項 記 載 の 炭 素 ナ ノ
繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 炭 素 ナ ノ 繊 維 は 、 円 形 断 面 形 状 を 有 す る 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か １ 項 記 載 の 炭 素 ナ ノ 繊
維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 炭 素 ナ ノ 繊 維 （ 繊 維 状 ナ ノ 炭 素 や カ ー ボ ン ナ ノ フ ァ イ バ ー と も い う 。 ） は 、 カ ー ボ ン 材
料 の 特 異 な 形 態 を と し て 認 め ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 構 造 に つ い て さ ら に 詳 細 に 検 討 し 、 特 許 文 献 １ に お い て
、 図 １ に 示 す よ う に 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 １ が 、 炭 素 ヘ キ サ ゴ ナ ル 網 面 ２ の 積 層 体 か ら な る 炭 素
ナ ノ 繊 維 素 ３ を 単 位 と し て 、 か か る 炭 素 ナ ノ 繊 維 素 ３ を 、 繊 維 軸 方 向 Ｌ に 沿 っ て 複 数 積 層
し て 形 成 し た 炭 素 ナ ノ 繊 維 素 群 ４ を 、 さ ら に 、 繊 維 軸 方 向 Ｌ に 沿 っ て 複 数 積 層 し て 形 成 さ
れ て い る こ と を 開 示 し た 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － ３ ４ ２ ８ ３ ９ 号 公 報
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 ま た 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 物 理 的 特 性 、 例 え ば 比 表 面 積 は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 素 の 生 成 条 件 等 に
よ っ て 大 き く 異 な っ て く る が 、 か か る 比 表 面 積 を 制 御 す る 方 法 を 開 示 し た 公 知 文 献 は 、 現
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状 で は 見 当 た ら な い 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 こ の 発 明 の 目 的 は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 生 成 条 件 を 適 正 に 制 御 す る こ と に よ り 、 所 望 の 比 表
面 積 を 持 つ 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 生 成 を 可 能 と し た 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 を 提 供 す る こ
と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め 、 こ の 発 明 の 要 旨 構 成 は 、 以 下 の と お り で あ る 。
（ １ ） 熱 処 理 炉 内 に Cu－ Ni合 金 触 媒 を 装 入 し 、 炭 素 を 含 有 す る 反 応 ガ ス 中 に て 所 定 の 反 応
温 度 で 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 製 造 す る に あ た り 、
　 Cu－ Ni合 金 触 媒 の 製 造 法 、 組 成 比 、 反 応 ガ ス お よ び ／ ま た は 反 応 温 度 を 変 化 さ せ る こ と
に よ り 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 を 23～ 766ｍ ２ /ｇ の 範 囲 内 の 特 定 値 に 制 御 す る こ と を 特
徴 と す る 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
（ ２ ） Cu－ Ni合 金 触 媒 は 、 Cu／ Ni組 成 比 が 金 属 質 量 比 で 2/8～ 8/2の 範 囲 で あ る こ と を 特 徴
と す る 上 記 （ １ ） 記 載 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
（ ３ ） 反 応 ガ ス は 、 エ チ レ ン と 水 素 の 混 合 ガ ス で あ り 、 こ の 混 合 ガ ス 中 の エ チ レ ン ／ 水 素
組 成 比 が 体 積 百 分 率 で 100/0～ 5/95の 範 囲 で あ る こ と を 特 徴 と す る 上 記 （ １ ） ま た は （ ２
） 記 載 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
（ ４ ） 反 応 温 度 は 、 450～ 620℃ の 範 囲 で あ る こ と を 特 徴 と す る 上 記 （ １ ） 、 （ ２ ） ま た は
（ ３ ） 記 載 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 ０ ０ １ ０ 】
（ ５ ） Cu－ Ni合 金 触 媒 は 、 Cu－ Ni窒 化 物 を カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 上 に 担 持 し た 後 に 大 気 中 で カ
ー ボ ン ブ ラ ッ ク を 燃 焼 さ せ て 消 失 さ せ る 、 い わ ゆ る 空 気 燃 焼 法 に よ っ て 酸 化 物 の 微 粒 子 を
生 成 さ せ た 後 、 こ れ を 還 元 し 微 粒 金 属 化 す る こ と を 特 徴 と す る 上 記 （ １ ） ～ （ ４ ） の い ず
れ か １ 項 記 載 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 ０ ０ １ １ 】
（ ６ ） Cu－ Ni合 金 触 媒 は 、 Cuと Niの 硝 酸 溶 液 か ら 重 炭 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 用 い て Cuと Niの 炭
酸 塩 を 析 出 さ せ る 、 い わ ゆ る 共 析 法 に よ っ て 生 成 す る こ と を 特 徴 と す る 上 記 （ １ ） ～ （ ４
） の い ず れ か １ 項 記 載 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 ０ ０ １ ２ 】
（ ７ ） 炭 素 ナ ノ 繊 維 は 、 ク ロ ス 断 面 形 状 を 有 す る 上 記 （ １ ） ～ （ ６ ） の い ず れ か １ 項 記 載
の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 ０ ０ １ ３ 】
（ ８ ） 炭 素 ナ ノ 繊 維 は 、 円 形 断 面 形 状 を 有 す る 上 記 （ １ ） ～ （ ６ ） の い ず れ か １ 項 記 載 の
炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 積 制 御 方 法 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 こ の 発 明 に よ れ ば 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 生 成 構 造 を 適 正 に 制 御 す る こ と に よ り 、 所 望 の 比 表
面 積 を も つ 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 生 成 が 可 能 に な っ た 。
　 例 え ば 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 活 性 炭 の よ う に 高 表 面 積 を 利 用 す る 用 途 に 使 用 す る 場 合 に は 、
比 表 面 積 を 大 き く す る こ と が で き る の で 、 硫 黄 酸 化 物 や 窒 素 酸 化 物 の よ う な 有 害 ガ ス の 吸
着 能 力 を 高 め る こ と が で き る 。
　 ま た 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 高 分 子 複 合 材 料 の フ ィ ラ ー の よ う な 用 途 に 使 用 す る 場 合 に は 、 高
分 子 を 混 合 す る 時 溶 媒 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 へ の 吸 収 を 最 小 限 に 抑 制 す る た め に 比 表 面 積 を 小 さ
く す る こ と が で き る の で 、 製 造 し た 高 分 子 複 合 材 料 の 溶 媒 吸 収 、 脱 離 に よ る 複 合 材 料 の 機
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械 的 物 性 の 劣 化 を 防 ぐ こ と が で き る 。 即 ち 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 応 用 に よ っ て 物 性 を 最 適 化 制
御 し 、 最 大 応 用 物 性 の 発 揮 が 可 能 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 こ の 発 明 は 、 一 般 の 熱 処 理 炉 内 に 一 定 量 の Cu－ Ni合 金 触 媒 を 装 入 し 、 炭 素 を 含 有 す る 反
応 ガ ス 中 に て 所 定 の 反 応 温 度 で 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 製 造 す る に あ た り
、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 を 制 御 す る 方 法 で あ っ て 、 具 体 的 に は 、 Cu－ Ni合 金 触 媒 の 組 成
比 、 反 応 ガ ス お よ び ／ ま た は 反 応 温 度 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積
を 23～ 766ｍ ２ /ｇ  の 範 囲 内 の 特 定 値 に 制 御 す る こ と に あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 炭 素 ナ ノ 繊 維 １ は 、 図 １ に 示 す よ う に 、 2～ 12層 の 炭 素 ヘ キ サ ゴ ナ ル 網 面 ２ の 積 層 体 か
ら な る 基 本 構 造 単 位 で あ る 炭 素 ナ ノ 繊 維 素 ３ を 、 前 記 炭 素 ヘ キ サ ゴ ナ ル 網 面 ２ の 少 な く と
も 一 端 が 炭 素 ナ ノ 繊 維 １ の 側 周 面 1aを 形 成 す る よ う に 、 繊 維 軸 方 向 Ｌ に 沿 っ て 複 数 積 層 し
て 形 成 し た 炭 素 ナ ノ 繊 維 素 群 ４ を 、 さ ら に 、 繊 維 軸 方 向 Ｌ に  対 し て 一 定 の 角 度 で 複 数 積
層 し て 形 成 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 積 層 構 造 と し て は 、 代 表 的 に は ３ つ の 構 造 が 挙 げ ら れ 、 具 体 的 に は 、 図
2(a)～ (c)に 示 す よ う に 、 繊 維 軸 に 対 し （ 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 構 成 す る 一 単 位 で あ る ） 炭 素 ナ
ノ 繊 維 素 を 直 交 配 列 し た プ レ ー ト リ ッ ト （ Platelet） 構 造 (図 2(a))、 繊 維 軸 に 対 し 炭 素 ナ
ノ 繊 維 素 を 平 行 配 列 し た チ ュ ー ブ ラ (Tubular)構 造 (図 2(b))、 そ し て 、 繊 維 軸 に 対 し 炭 素
ナ ノ 繊 維 素 を 矢 筈 状 の 傾 斜 配 列 に し た へ リ ン グ ボ ー ン （ Herringbone） 構 造 (図 2(c))で あ
る 。 こ れ ら の 中 で 、 前 記 炭 素 ヘ キ サ ゴ ナ ル 網 面 ２ の 両 端 2a、 2bが 炭 素 ナ ノ 繊 維 １ の 側 周 面
1aを 形 成 す る の は 、 プ レ ー ト リ ッ ト 構 造 の 場 合 で あ り 、 前 記 炭 素 ヘ キ サ ゴ ナ ル 網 面 ２ の 一
端 2aが 炭 素 ナ ノ 繊 維 １ の 側 周 面 1aを 形 成 す る の は 、 へ リ ン グ ボ ー ン 構 造 の 場 合 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 が 、 Cu－ Ni合 金 触 媒 の 組 成 比 、 触 媒 の 調 製 法 、
反 応 ガ ス お よ び 反 応 温 度 に 強 く 依 存 す る こ と を 見 出 し た 。
　 す な わ ち 、 Cu－ Ni合 金 触 媒 の 組 成 比 、  触 媒 の 調 製 法 、 反 応 ガ ス お よ び 反 応 温 度 の い ず
れ か を 異 な る 条 件 で 生 成 し た 炭 素 ナ ノ 繊 維 は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 繊 維 径 は ほ と ん ど 同 じ で あ
る に も か か わ ら ず 、 異 な る 比 表 面 積 を 有 す る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 図 ３ は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 生 成 装 置 の 概 略 を 示 し た も の で あ る 。
　 図 ４ は 、 熱 処 理 炉 10（ 水 平 炉 ） の 石 英 管 11（ 内 径 ４ ５ ｍ ｍ ） 内 に 載 置 さ れ た 石 英 ボ ー ト
12内 に 、 組 成 比 の 異 な る 種 々 の Cu－ Ni合 金 触 媒 13を 30mｇ 装 入 し 、 80体 積 ％ エ チ レ ン と 20
体 積 ％ 水 素 の 混 合 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス を 熱 処 理 炉 内 に 流 速 200ｍ ｌ ／ minで 導 入 し て 580
℃ で １ 時 間 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 生 成 し た と き の 、 Cu－ Ni合 金 触 媒 の 組
成 比 と 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 の 関 係 を 示 し た も の を 示 す 。 な お 、 上 記 反 応 ガ ス の 導 入 は
、 予 め 水 素 と ヘ リ ウ ム の 混 合 ガ ス を 熱 処 理 炉 内 に 導 入 し 還 元 雰 囲 気 に し て か ら 行 っ た 。 ま
た 、 比 表 面 積 の 測 定 は 、 窒 素 BET法 に よ っ て 行 っ た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 図 ４ の 結 果 か ら 、 Cu－ Ni合 金 触 媒 の Cu／ Ni組 成 比 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 、 炭 素 ナ ノ
繊 維 の 比 表 面 積 を 制 御 で き る こ と が わ か る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 な お 、 Cu－ Ni合 金 触 媒 は 、 Cu／ Ni組 成 は 、 質 量 比 で 2/8～ 8/2の 範 囲 で あ る こ と が 触 媒 の
製 造 の 点 で 好 ま し い 。 Cuの 20％ 以 下 含 ま れ た 触 媒 は 、 前 記 触 媒 調 製 時 ア ン モ ニ ウ ム 炭 酸 塩
で 触 媒 の 前 躯 体 で あ る 金 属 窒 化 物 を 金 属 炭 酸 塩 に 共 析 出 す る 時 に 、 Cuイ オ ン が ア ン モ ニ ウ
ム イ オ ン に よ っ て 錯 体 さ れ 可 溶 化 す る こ と に よ っ て 定 量 的 な 組 成 を も つ 触 媒 の 調 製 が 難 し
い 。 さ ら に 、 Cuが 80％ よ り 多 い 比 率 の 触 媒 の 調 製 は 可 能 で あ る が 、 触 媒 に よ る 炭 素 ナ ノ 繊
維 の 合 成 収 率 が 5％ 未 満 で あ る の で 経 済 性 に 欠 け る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
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　 図 ５ は 、 熱 処 理 炉 （ 水 平 炉 ） の 石 英 管 （ 内 径 ４ ５ ｍ ｍ ） 内 に 載 置 さ れ た 石 英 ボ ー ト 内 に
、 80質 量 ％ Cu－ 20質 量 ％ Ni合 金 触 媒 を 30mｇ 装 入 し 、 種 々 の 組 成 比 の エ チ レ ン と 水 素 の 混
合 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス （ 流 速 200ｍ ｌ ／ min） 中 に て 580℃ で １ 時 間 反 応 さ せ る こ と に よ
っ て 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 生 成 し た と き の 、 反 応 ガ ス の 組 成 比 と 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 の 関 係
を 示 し た も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 図 ５ の 結 果 か ら 、 反 応 ガ ス の エ チ レ ン ／ 水 素 組 成 比 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 、 炭 素 ナ
ノ 繊 維 の 比 表 面 積 を 制 御 で き る こ と が わ か る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 な お 、 反 応 ガ ス は 、 エ チ レ ン と 水 素 の 混 合 ガ ス で あ り 、 こ の 混 合 ガ ス 中 の エ チ レ ン ／ 水
素 組 成 比 が 体 積 百 分 率 で 100/0～ 5/95の 範 囲 で あ る こ と が 製 造 収 率 の 点 で 好 ま し い 。  混 合
ガ ス 中 の エ チ レ ン ／ 水 素 組 成 比 で 水 素 の 比 が 体 積 百 分 率 で 95以 上 の 場 合 は 、 1時 間 以 上 合
成 し て も 合 成 収 率 が 5％ 未 満 で あ り 、 経 済 性 に 欠 け る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 図 ６ は 、 熱 処 理 炉 （ 水 平 炉 ） の 石 英 管 （ 内 径 ４ ５ ｍ ｍ ） 内 に 載 置 さ れ た 石 英 ボ ー ト 内 に
、 20質 量 ％ Cu－ 80質 量 ％ Ni合 金 触 媒 を 30mｇ 装 入 し 、 80体 積 ％ エ チ レ ン と 20体 積 ％ 水 素 の
混 合 ガ ス か ら な る 反 応 ガ ス （ 流 速 200ｍ ｌ ／ min） 中 に て 種 々 の 温 度 で １ 時 間 反 応 さ せ る こ
と に よ っ て 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 生 成 し た と き の 、 反 応 温 度 と 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 の 関 係 を
示 し た も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 図 ６ の 結 果 か ら 、 反 応 温 度 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 を 制 御
で き る こ と が わ か る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 な お 、 反 応 温 度 は 、 450～ 620℃ の 範 囲 で あ る こ と が 生 成 し た 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 純 度 と 合 成
収 率 の 点 で 好 ま し い 。 合 成 温 度 が 620℃ 以 上 の 場 合 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 合 成 時 、 エ チ レ ン ガ ス
の 熱 分 解 に よ っ て 非 晶 質 の 炭 素 が 炉 内 に 形 成 さ れ 、 生 成 し た 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面 を 汚 す 。
さ ら に 、 合 成 温 度 が 450℃ 以 下 で は 、 1時 間 以 上 合 成 を 行 っ て も 合 成 収 率 が 5％ 未 満 で あ り
、 経 済 性 に 欠 け る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 以 上 の こ と か ら 、 本 発 明 で は 、 Cu－ Ni合 金 触 媒 の 組 成 比 、 反 応 ガ ス お よ び ／ ま た は 反 応
温 度 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 を 23～ 766ｍ ２ /ｇ の 範 囲 内 の 特 定
値 に 制 御 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 加 え て 、 反 応 時 間 は 、 2分 ～ 2時 間 と す る こ と が 合 成 収 率 の 点 で 好 ま し い 。  反 応 時 間 が 2
分 以 下 で は 合 成 収 率 が 5％ 未 満 で あ り 、 経 済 性 に 欠 け る 。 さ ら に 、 反 応 時 間 が 2時 間 以 上 の
場 合 は 、 合 成 収 率 が 上 が ら な い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 ま た 、 Cu－ Ni合 金 触 媒 は 、 そ の 生 成 方 法 に よ っ て も 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 に 影 響 を
与 え る こ と も 判 明 し て い る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 Cu－ Ni合 金 触 媒 の 生 成 方 法 と し て は 、 例 え ば 、 Cu－ Ni合 金 を カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 上 に 担 持
し た 後 に 大 気 中 で カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク を 燃 焼 さ せ て 消 失 さ せ る 、 い わ ゆ る 空 気 燃 焼 法 と 、 Cu
と Niの 硝 酸 溶 液 か ら 重 炭 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 用 い て Cuと Niの 炭 酸 塩 を 析 出 さ せ る 、 い わ ゆ る
共 析 法 が 挙 げ ら れ 、 い ず れ の 場 合 も 、 比 表 面 積 の 制 御 は 可 能 で あ る が 、 350ｍ ２ /ｇ 以 上 の
高 表 面 積 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 合 成 の 点 か ら 、 空 気 燃 焼 法 に よ っ て 生 成 し た Cu－ Ni合 金 触 媒 を 用
い る こ と が 好 ま し い 。 触 媒 調 製 時 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク に 担 持 し な く 一 般 的 な 酸 化 、 還 元 法
で 調 製 し た Cu-Ni(2/8)の 触 媒 は 、 同 一 条 件 で 合 成 を 行 っ て も 得 ら れ た 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 表 面
積 は 350ｍ ２ /ｇ を 越 え な い 。 な お 、 上 記 し た 図 ４ ～ ６ の 結 果 は 、 い ず れ も 空 気 燃 焼 法 に よ
っ て 生 成 し た Cu－ Ni合 金 触 媒 を 用 い た 場 合 の も の で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
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　 さ ら に 、 炭 素 繊 維 は 、 比 表 面 積 の 大 き さ に よ っ て 、 ２ 種 類 の 断 面 形 状 を 有 す る こ と も ま
た 判 明 し た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 図 ７ は 、 比 表 面 積 が 766ｍ ２ /ｇ で あ る と き の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 断 面 形 状 を 走 査 型 電 子 顕 微
鏡 で 撮 像 し た と き の も の で あ り 、 図 ８ は 、 比 表 面 積 が 38ｍ ２ /ｇ で あ る と き の 炭 素 ナ ノ 繊
維 の 断 面 形 状 を 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 で 撮 像 し た と き の も の で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 こ れ ら の 図 か ら 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 断 面 形 状 は 、 比 表 面 積 が 大 き く な る と 、 ク ロ ス 状 に な
り 、 比 表 面 積 が 小 さ く な る と 、 円 形 に な る こ と が わ か る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 尚 、 上 述 し た と こ ろ は 、 こ の 発 明 の 実 施 形 態 の 一 例 を 示 し た に す ぎ ず 、 請 求 の 範 囲 に お
い て 種 々 の 変 更 を 加 え る こ と が で き る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 こ の 発 明 に よ れ ば 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 生 成 条 件 を 適 正 に 制 御 す る こ と に よ り 、 所 望 の 比 表
面 積 を も つ 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 生 成 が 可 能 に な っ た 。
　 例 え ば 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 活 性 炭 の よ う な 用 途 に 使 用 す る 場 合 に は 、 比 表 面 積 を 大 き く す
る こ と が で き る の で 、 高 表 面 積 を 利 用 し た 硫 黄 酸 化 物 (SOx)や 窒 素 酸 化 物 (NOx)又 は シ ッ ク
ハ ウ ス ガ ス の よ う な 有 害 ガ ス の 吸 着 能 力 を 高 め る こ と が で き る 。
　 ま た 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 を 高 分 子 複 合 材 料 の フ ィ ラ ー の よ う な 用 途 に 使 用 す る 場 合 に は 、 高
分 子 を 混 合 す る 時 溶 媒 の 炭 素 ナ ノ 繊 維 へ の 吸 収 を 最 小 限 に 抑 制 す る た め に 比 表 面 積 を 小 さ
く す る こ と が で き る の で 、 製 造 し た 高 分 子 複 合 材 料 の 溶 媒 吸 収 、 脱 離 に よ る 複 合 材 料 の 機
械 的 物 性 の 劣 化 を 防 ぐ こ と が で き る 。 即 ち 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 応 用 に よ っ て 物 性 を 最 適 化 制
御 し 、 最 大 応 用 物 性 の 発 揮 が 可 能 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ７ 】
【 図 １ 】 図 １ は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 構 成 を 説 明 す る た め の 模 式 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 図 2(a),(b),(c)は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の ３ つ の 代 表 的 な 構 造 を 示 す 模 式 図 で あ り 、 (a
)が プ レ ー ト リ ッ ト 構 造 、 (b)が チ ュ ー ブ ラ 構 造 、 そ し て 、 (c)が へ リ ン グ ボ ー ン 構 造 で あ
る 。
【 図 ３ 】 図 ３ は 、 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 生 成 装 置 の 概 略 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 図 ４ は 、 Cu－ Ni合 金 触 媒 の 組 成 比 と 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 の 関 係 を 示 し た 図 で
あ る 。
【 図 ５ 】 図 ５ は 、 反 応 ガ ス の 組 成 比 と 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 の 関 係 を 示 し た 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 図 ６ は 、 反 応 温 度 と 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 比 表 面 積 の 関 係 を 示 し た 図 で あ る 。
【 図 ７ 】 図 ７ は 、 比 表 面 積 が 766ｍ ２ ／ ｇ で あ る と き の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 断 面 形 状 を 走 査 型
電 子 顕 微 鏡 で 撮 像 し た と き の SEM写 真 で あ る 。
【 図 ８ 】 図 ８ は 、 比 表 面 積 が 38ｍ ２ ／ ｇ で あ る と き の 炭 素 ナ ノ 繊 維 の 断 面 形 状 を 走 査 型 電
子 顕 微 鏡 で 撮 像 し た と き SEM写 真 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 １ 　 炭 素 ナ ノ 繊 維
　 ２ 　 炭 素 ヘ キ サ ゴ ナ ル 網 面
　 ３ 　 炭 素 ナ ノ 繊 維 素
　 ４ 　 炭 素 ナ ノ 繊 維 素 群
　 10　 熱 処 理 炉 （ 水 平 炉 ）
　 11　 石 英 管
　 12　 石 英 ボ ー ト
　 13　 Cu－ Ni合 金 触 媒
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

(8) JP 2006-193836 A 2006.7.27



【 図 ８ 】
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