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研究成果の概要： 放電プラズマ焼結法による温度（1000 °C）・圧力（80 MPa）の条件下で、

フッ素で修飾された多層カーボンナノチューブ（MWCNTs）を焼結し、脱フッ素により活性化

した「炭素」を持つナノチューブ同士を結合させることにより、MWCNT 固化体の作製を行っ

た。その物性は 3 点曲げ強度 125 MPa、ヤング率 15 GPa（市販のグラファイトの 4 倍）、電気

導電率 2.1×102 S/cm であり、脱フッ素による炭素同士の結合が、高強度の MWCNT 集合体を作

製することに有効であることを世界ではじめて明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

多層カーボンナノチューブ（multi-walled 
carbon nanotubes: MWCNTs）は、非常に大き
な縦横比を持つ炭素原子から構成される繊
維状物質である。1 本のカーボンナノチュー
ブではチューブ構造に由来する高い機械強
度、高導電率、大きな比表面積などの特異な
性質を所有する。特に引張強度 平均 40GPa、
縦弾性係数（ヤング率）平均 0.6TPa で、従来
の繊維材料と比較して 1～2 桁高い機械的特
性に加え、炭素原子だけで構成された低密度

（1.36 g/cm3）であることから、宇宙航空分野
における先端構造材料として期待が寄せら
れている。また、バリスティック伝導性(長い
平均自由行程を持つものであり、長いものほ
ど高速に電子が移動できる)の高導電率を持
つ電極材料としても注目されている。このよ
うな背景から、国内外で複合材料のフィラー
としてカーボンナノチューブが研究されて
きた。しかし、母材に対してナノチューブの
配合量が多い場合は複合体を形成すること
が困難であり、少ない場合は複合体の特性が



放電プラズマ焼結法（図 1）により温度（500
～1400℃）・圧力（50～140MPa）の下で、フ
ッ素で修飾された MWCNTs を焼結し、脱フ
ッ素により活性化した炭素を持つナノチュ
ーブ同士を共有結合させることにより
MWCNTs 固化体を作製する。本実験は最終目
的である配向した MWCNTs 繊維の創製に重
要なデータとなる。MWCNTs は Nano Lab 社
製の CVD 法で合成された純度 80%ものを使
用する。高純度にするために申請者が開発し
た精製方法（Y.Sato et al, J. Phys. Chem. B, 105, 
3387, 2001）により高純度 MWCNTs を調製す
る。精製された MWCNTs を窒素ガスで希釈
した 20%フッ素ガスでフッ素化する。フッ素
化多層カーボンナノチューブのフッ素被覆
率は F/C 値 0.25 を基準として調製する（研究
協力者：橋口 担当）。本実験では、外径 50mm、
内径 20mm、高さ 50mm のグラファイト製ダ
イにフッ素化 MWCNTs を入れ、1000℃、
80MPa、保持時間 10 分を基準パラメータとし
て温度（500～1400℃）・圧力（50～140MPa）
の条件下で脱フッ素化および固化を行った。
得られた固化体は研磨し、構造と特性を評価
する。表面形状、チューブ同士の結合状態と
構造、機械強度、電気導電率、比表面積、見
掛け密度を測定し、特性を明らかにする。 

母材の特性しか反映しないという問題を抱
えてきた。このようなナノチューブの複合体
は低い機械強度と低導電率を引き起こすた
め、ナノチューブの構造材料や電極材料はカ
ーボンファイバーと同程度の特性であり、全
くカーボンナノチューブの本来の特性をバ
ルク体まで引き出してはいない。このことか
ら、申請者は余計な母材を入れずにカーボン
ナノチューブのみによる集合体を作製する
ことで、1 本のカーボンナノチューブが所有
する優れた特性をバルクまで引き出す新し
い概念を考えた。 
この概念を実現するために、ナノチューブ

だけでは固化できないため、カルボキシル基
（COOH－）で表面を修飾した MWCNTs を
温度（1000℃）、圧力（80MPa）、真空度（10-2 
torr）の下で放電プラズマ焼結法にて焼結し、
脱カルボキシル基により活性化したダング
リングボンド（未結合の化学結合手）の炭素
を持つナノチューブ同士を sp3共有結合させ、
最終的にナノチューブだけで固化できるこ
とを見出した。しかし、修飾しているカルボ
キシル基の量が少ないために脱カルボキシ
ル基によるナノチューブ同士の結合が少な
いことによる低い力学特性、また固化された
ナノチューブは配向されていなくランダム
であるため、チューブ同士が「点と点」によ
る結合を余儀なくされ、脱カルボキシル基に
よる活性化した炭素の結合反応場が非常に
少ないことが課題であった。 
 
２．研究の目的 

上記の改善点を解決するために、申請者は
➀反応活性で修飾量を制御できる官能基と
して、MWCNTs に化学修飾できるフッ素に注
目した。2 番目に、➁MWCNTs 同士が密着す
る領域を生じさせるために、配向した
MWCNTs 繊維に注目した。MWCNT 繊維に
ねじれを加え、伸張することでナノチューブ
を配向させ、ナノチューブ同士が「線－線」
で密着する領域を与えることができる。この
ことにより、より多くのチューブ同士の結合
を増やすことができる。上記 2 つの特徴を組
み合わせ、温度・圧力（あるいは、ねじり応
力）を制御し、配向したフッ素化 MWCNT 繊
維の脱フッ素により生じる活性化したダン
グリングボンドの炭素を持つナノチューブ
同士を sp3共有結合させることにより、1 本の
カーボンナノチューブが所有する高強度・高
導電率特性をバルク体まで引き出すことの
できるバインダーフリーMWCNT 繊維を作
製することを本研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
（1）放電プラズマ焼結法を用いた脱フッ素
化による MWCNT 固化体（二次元構造体）の
作製とキャラクタリゼーション 

（2）脱フッ素化による MWCNT 繊維（一次
元構造体）の作製とキャラクタリゼーション 
脱フッ素化による配向した MWCNT 繊維

を作製するために、長い MWCNTs が必要で
ある。合成方法は縦型管状炉にアルミナチュ
ーブを設置して行われる。フェロセンとチオ
フェンを n-ヘキサンに溶解し、その溶液に水
素ガスをバブリングさせ、フェロセンとチオ
フェンを含んだ n-ヘキサン蒸気ガスをアル
ミナ上部から炉に供給する。炉に到達したガ
スでは、フェロセンが分解してナノチューブ

図 1 放電プラズマ焼結法の原理図. 



を合成する金属触媒のナノ鉄粒子（Fe）を生
成し、そのまま炉の下部まで落ちていく間に
繊維状の長い MWCNTs が合成される。平成
20 年度では、配向したフッ素化 MWCNT 繊
維をねじることにより、接触させたフッ素化
MWCNT 繊維を準備し、脱フッ素化させ、チ
ューブ同士の結合をより多くしたナノチュ
ーブ繊維を作製することが目的である。CVD
法で合成した長さ 15 cm の MWCNTs を束ね
て伸張し、フッ素化を行い、フッ素化
MWCNTs を調製する。その後、両側のチュー
ブ端を引き伸ばしながら、それぞれ逆回転の
ねじりを加えることにより、フッ素化ナノチ
ューブ同士を接触させる。ねじりと伸張を加
えながら、アルゴンガス雰囲気中で熱処理を
行う。この処理では「ねじり」と「伸張」を
加えることでチューブ同士を密接にさせる
応力(圧力)を作用させて、温度により脱フッ
素化させて密接に接触しているナノチュー
ブ同士の結合を促す。本実験では温度と「ね
じりと伸張」の応力がパラメータとなる。得
られた配向した MWCNT 繊維は 19 年度と同
様に構造、特性の評価を行う。 
 
４．研究成果 
（1）放電プラズマ焼結法を用いた脱フッ素
化による MWCNT 固化体の機械特性と電気
特性 
フッ素の修飾率 C2F の MWCNTs を、温度

（1000 °C）、圧力（80 MPa）、真空度（10-2 torr）
の下で放電プラズマ焼結法により焼結し、脱
フッ素により、活性化したダングリングボン
ドの炭素を持つナノチューブ同士を sp3 共有
結合させ、ナノチューブ固化体を得ることに
成功した（図 2）。得られた固化体は研磨など

の加工が可能であり、MWCNTs のみから構成
されていることが走査型電子顕微鏡から確
認された（図 3）。その機械特性は 3 点曲げ強
度 92～123 MPa、ヤング率 14～16 GPa と脱カ
ルボキシル基で得られた固化体の 3～4 倍の
値を示し、脱フッ素によるナノチューブ同士
の結合・接合が有効であることが確かめられ
た。一方、4 端子法による固化体の電気導電
率は 2.1×102 S/cm であることがわかった（Y. 
Sato et al, ACS Nano, 2, 348, 2008）。モンテカル
ロシミュレーションでは、フッ素化ナノチュ
ーブは脱フッ素により、一度チューブ構造が
不安定になることが示された（共同研究者：
Terrones 先生 担当）。この脱フッ素後に、チ

ューブ構造を修復するようにチューブ同士
が結合すると考えられる。この脱フッ素によ
るナノチューブ同士の結合は、「MWCNT 繊
維」においても十分適用できると考えられる。
この成果はアメリカ化学会の雑誌 ACS Nano
に掲載され（Y. Sato et al, ACS Nano 2, 348-356, 
2008）、国内外の学会でも高い評価を得た。 
 
（2）脱フッ素化による MWCNT 固化体の生
体親和性の評価 

ナノチューブのみの「ナノチューブ固化
体」は CNT の空洞が生かされ、見掛け密度
が 1.4 g/cm3 と非常に軽い。したがって、CNT
固化体は硬質組織の生体材料に代替できる
可能性がある。このことを検討するために、
MWCNT 固化体の生体親和性を調べた。ラッ
トに 1×1×5 mmの脱フッ素化MWCNT固化体
を埋入し、1 週間後に組織ごと取り出し、試
験片と組織での炎症性を調べた。比較サンプ
ルとして、フェノール樹脂を 50wt%混合した
MWCNT 複合体を用いた。脱フッ素化
MWCNT 固化体では、少数のリンパ球、幼若
な線維芽細胞、異物巨細胞を含む 約 50 μm

図 2 脱フッ素化による MWCNT 固化体と、曲げ応

力―ひずみ曲線. 

図 3  固化体面内の MWCNTs の SEM 像. MWCNTs
はランダムに絡んでいる. 

図 4 (a) CNT 固化体の様子. (b)CNT 固化体表面の濡れ

性. 生体材料として濡れ性が良い. (c)CNT固化体内部の

SEM 写真.ナノチューブのみが観察される. (d) ラット

腹部組織. CNT 固化体に触れていた繊維組織の厚さが

薄く、弱い炎症性を示す (＊に CNT 固化体を埋入した).

a b CNT 固化体 

c d

CNT

＊ 
繊維組織 

1 μm



の薄い肉芽組織に被包されており、軽微な炎
症反応を認めるにすぎなかった（図 4）。一方、
50 wt%混合した MWCNT 複合体の周囲では、
多数のリンパ球、幼若な線維芽細胞，マクロ
ファージおよび拡張した毛細血管を含む約
200 μm の厚い肉芽組織が観察され、脱フッ素
化 MWCNT 固化体に比較しやや強い炎症反
応が観察された。このことから、脱フッ素化
MWCNT 固化体は、生体適合性の高いチタン
と同等の生体親和性であることが示され、人
工歯根、人工骨、骨固定具としての応用が可
能であることを示した。この成果は Carbon
に掲載され（Y. Sato et al, Carbon 34, 1927-1934, 
2008）、国際学会でも貢献度の高い研究とし
て選ばれ、高い評価を得た。 
 
（3）MWCNT 繊維の作製 
 計画当初に予定していたフェロセンによ
る 15 cm の長い MWCNT は、低収率と再現性
に欠けるため、他の方法で MWCNT 繊維を作
製することにした。その方法は、熱 CVD 法
により基板に垂直配向した MWCNT の側面
から紡ぎだして作製される（M. Zhang et al, 
Science, 306, 1358, 2004）。まず、基板に垂直
配向した MWCNT の側面に、接着剤を付けた
ニードルを固定し、引っ張りながら徐々に回
転させることにより、個々の MWCNT がロー
プ状に集合し、MWCNT 繊維が作製される。
まず、基板に垂直配向した MWCNT 合成方法
は横型管状炉に石英チューブ（40 mm）を設
置して行う。Si ウェハ（20×20 mm）にマグネ
トロンスパッタ法あるいは電子ビーム法に
より、鉄（Fe）を 5 nm 蒸着した後、石英チ
ューブ内に設置する。まず、水素ガスを炉に
流し、Fe 表面の酸化物を還元し、その後、
He ガスで希釈した 5 mol %のアセチレンガス
を炉に供給する（常圧）。温度 680℃、ガス流
量 580 sccm、反応時間 10 分を基本条件とし、
温度とガス流量を調製し、垂直配向した
MWCNT を合成した。得られた垂直配向
MWCNT は走査型電子顕微鏡と原子間力顕
微鏡により評価した。図 5 は（a）マグネトロ
ンスパッタ法、（b）電子ビーム法で Fe を蒸
発させた Si 基板上に成長した MWCNTs の走
査型電子顕微鏡写真である。スパッタで Fe
を蒸発させた Si 基板では、所々に MWCNTs
の塊が成長している。一方、電子ビームで Fe
を蒸発させた Si 基板では、MWCNTs が満遍
なく垂直配向していることがわかる。原子間
力顕微鏡で観察した結果、電子ビーム法で蒸
着した Fe はナノサイズの粒子が基板に満遍
なく堆積されており、このナノ粒子のサイズ
と均一性が MWCNTs を大面積に垂直配向さ
せている原因と考えられる。約 100 nm の長
さの垂直配向 MWCNTs が合成され、実際に
手製紡糸装置（図 6）により、その側面から
の MWCNT 紡糸を試みたが、MWCNT の長さ

が短いため、うまく紡糸することができなか
った。今後は、長い MWCNTs（300 ～ 500 μm）
を作製し、紡糸を行って、脱フッ素化による
高強度・高導電率を示す MWCNT 繊維の作製
を引き続き行う予定である。 
 

 
 
 

図 5 Si 基板上に垂直配向に成長させた MWCNTs. 
(a) マグネトロンスパッタ法により Fe を蒸着させ

た Si 基板、(b)電子ビーム法により Fe を蒸着させた

Si 基板.

図 6 回転式 MWCNT 繊維作製装置. ニードルは

回転し、ナノチューブ固定側は引きながら可動す

る. 

ニードル 

可動ステージ 

垂直配向 MWCNT 
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