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１. 研究のねらい 

カーボンナノチューブ（carbon nanotube: CNT）複合体では、応力が作用したときに、母材と

CNT（円筒状グラフィン構造）が滑りあい、荷重がナノチューブに伝達しないという問題を抱えて

おり、CNT の本来の機械強度特性をバルク体まで引き出しているとは言えない。余計な母材を

入れずに、CNT 同士を共有結合もしくはグラフィン融合させ（グラフィン面結合・融合法）、1 本の

CNT が所有する優れた機械強度特性をバルクまで引き出す技術が必要である。本研究では、グ

ラフィン面結合・融合助剤を用いて、1 本の CNT の持つ高強度機械特性をバルクまで反映させた

カーボンワイヤーを作製することを目的とした。研究の方針としては、まず、➊グラフィン面結合・

融合助剤として使用する「ホウ素」がCNTを結合・融合可能であることを確認するために、放電プ

ラズマ焼結法を用いて、ホウ素が添加された多層カーボンナノチューブ（multi-walled carbon 

nanotube: MWCNT）を固化し、その固化体の構造および特性を評価する。次に、➋垂直配向した

MWCNT を合成し、ナノチューブの側面からナノチューブを引き出し、回転・伸張しながらカーボン

ナノチューブ繊維を作製する（配向した CNT 繊維の作製）。➌この繊維にグラフィン面結合・融合

助剤のホウ素を添加し、荷重を与えて熱処理することにより、個々の MWCNT 同士を結合・融合

させ、高強度軽量カーボンワイヤーを作製し、構造および特性を調べる。上記の研究を通して、

「ナノ物質の特性をバルクまで引き伸ばすための界面設計とその技術開発」への知見を得る。 

 

２. 研究成果 

2.1 ホウ素添加 MWCNT 固化体の機械強度特性とその構造に関するホウ素添加量の影響 
1、5、10 wt%のホウ素を混合したMWCNTについて、放電プラズマ焼結法（spark plasma 

sintering: SPS）を用いて、SPS圧力：20 MPa（一定）、SPS温度：1400、1600、1800℃で作製した固

化体の機械強度を調べた。固化雰囲気は真空（10-2 torr）、固化保持時間は 10 分とした。ホウ

素添加量が一定である場

合、固化温度が高くなるに

つれて、またホウ素添加

量が増加するにつれて、

固化体の 3 点曲げ強度と

ヤング率は大きくなった。

一方、ホウ素添加量 5、10 

wt%の 3 点曲げ強度とヤン

グ率はほとんど変化がな

かった。ホウ素添加量 5、

10 wt%の固化体の機械特性に大きな違いが見られないことから、ホウ素添加量の閾値が存在す

図 1 10wt%ホウ素を添加した MWCNT 固化体の TEM 像.（中央）1400℃
で固化、（右）1800℃で固化. （左）固化イメージ図. 
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ることが示唆された。固化温度 1400、1800 ºCでのホウ素 10 wt% 固化体では、明らかにナノチュ

ーブが変形したと考えられる「グラファイトスティック状物質」が観察された（図 1）。ホウ素を添加

しない場合、MWCNTsはグラファイトスティック状物質に変形しないことから、ホウ素が構造変形

に寄与していると推測されるが、ナノレベルでのホウ素の情報を得ることはできなかった。 

 
2.2 垂直配向 MWCNTs の合成と MWCNT 繊維の作製 

Fe触媒の厚さ、アセチレン濃度、温度、反応時間をパラメータとして、MWCNT繊維作製用の垂

直配向MWCNTsの合成を行った。各種パラメータから、Fe蒸着膜3 nm（SiO2/Si基板30×30 mm）、

反応温度 660℃、反応時間 15 分間で合成すると、MWCNTsを引き出すことができる「垂直配向

MWCNTs」を合成できた。 

垂直配向 MWCNTs からの MWCNT 繊維を作製する装置を作製した（図 2）。左側のラボジャッ

キの上に「垂直配向 MWCNTs」をセットし、引き出して、右側の回転モーターに取り付けた。モー

ターは右側に移動することができ、MWCNT を回転させながら引き出すことが可能である。モータ

ーの回転（1360 rpm）、引き出し速度（5 cm/min）で、MWCNT 繊維の作製を行った（図 3）。滑車

の部分で繊維に負荷がかかるようにしてあり、滑車の左側にあるエタノールが入っているテフロ

ンボートに繊維を通過させることによって、MWCNT 繊維を凝集させることができる。 

 
 

図 3 MWCNT 繊維の SEM 像. 図 2 MWCNT 繊維の作製装置の写真. 

 
 
 
2.3 ホウ素添加による MWCNT 繊維の高強度化 

 MWCNT繊維を濃度0.001 mol/Lのアモルファスホウ素分散エタノール液に通過させた後、ツイ

ストしながら繊維を引き出した。この繊維に荷重をかけながら真空下で 2000℃の熱処理を行い、

その機械強度を測定した。図 4 は、真空下で 2000℃の熱処理を行った MWCNT fibers（a-Boron 

MWCNT fibers (2000 deg)）の SEM 写真である。図 3 の表面と比較すると、「溶媒による繊維直径

の減少」と「ナノチューブの凝集」が観察され、ホウ素添加処理によって繊維表面の状態が変化
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していることはわかった。図 5 は

a-Boron MWCNT fibers の比強度－

ひずみ曲線である。ホウ素添加無し

の 2000 ℃ で 熱 処 理 を 行 っ た

MWCNT fibers （ EtOH-condensed 

MWCNT fibers (2000 deg)）と比較す

ると、比強度が大きくなっていること

がわかる。表 1 に各 MWCNT fibers

の比強度、比弾性率、破断エネル

ギー、R 値を示した。R 値はナノチュ

ーブの構造に起因する情報で、低

い値ほどグラファイト化が発達して

いることを示す。比較サンプルとし

て 、 未 処 理 の も の （ as-prepared 

MWCNT fibers）、エタノール溶液に

含 浸 し た だ け の も の

（EtOH-condensed MWCNT fibers）、

炭素繊維（Torayca T300B; Toray）

も示した。a-Boron MWCNT fibers 

(2000 deg)の機械特性は、未処理繊

維と比較して比強度 1.5 倍、比弾性

率 1.8 倍、破壊エネルギーは従来の

炭 素 繊 維 の 2.5 倍 で あ っ た 。

a-Boron MWCNT fibers (2000 deg)

の R 値は 0.19 と小さく、グラファイト

化が発達している。これらの結果か

ら、ホウ素添加が繊維を構成するナ

ノチューブの凝集構造あるいはナノ

チューブ同士の構造に何らかの影

響を与えていることがわかった。一方で、高濃度（0.1 mol/L）のホウ素エタノール溶液で添加した

繊維は、表面上で多くの炭化ホウ素を形成しており、比強度も低下した。これはチューブの炭素

とホウ素が反応し、炭化ホウ素になり、その部分が欠陥となるために、強度が弱くなったと考えら

れる。図 6 は a-Boron MWCNT fibers (2000 deg)の破断後の SEM 写真である。ナノチューブ同士

が強固に凝集している部分が観察されている。現段階では、添加されている「ホウ素」がナノチュ

ーブのどこに分布しているか、またどのような効果をもたらしているのか、よくわかっておらず、今

後の研究課題である。 

a-B-MWCNT fibers at 2000 ˚C 

a-B-MWCNT fibers 

at 2000 ˚C 

EtOH-MWCNT fibers 

at 2000 ˚C 

図 5 MWCNT fibers の比強度－ひずみ曲線. 

図 4  MWCNT fibers の SEM 写真. 
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Materials 
Specific stress 

(GPa/g/cm3) 

Specific stiffness

(GPa/g/cm3) 

Toughness 

(J/g) 

R value 

(ID/IG) 

as-prepared MWCNT 
fibers 

0.65～0.68 32.5～37.4 11～15 0.59 

EtOH-condensed 
MWCNT fibers 

0.59～0.65 10～27 15～22 0.58 

EtOH-MWCNT fibers

(2000 deg) 
0.61～0.69 21～37 7～14 0.24 

a-Boron MWCNT 

fibers (2000 deg) 
0.87～0.90 28～77 14～19 0.19 

Carbon fibers 
(Torayca(T300B)) 

Toray 製 

1.07 127 6.2 0.91 

表 1 各 MWCNT fibers の比強度、比弾性率、破断エネルギー、R 値. 

 

図 6  a-B MWCNT fibers の破断後の SEM 像 
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2.4 まとめ 
 まとめると、本研究から以下のことを明らかにした： 

 固化温度の上昇、ホウ素添加量の増加に伴い、固化体の 3 点曲げ強度と弾性率が大きくな

った。固化温度 1800 ℃のホウ素添加固化体では、ナノチューブが変形したと考えられる

「スティック状グラファイト物質」が観察され、ホウ素がナノチューブの構造変形に寄与してい

ることが示唆された（ホウ素の分布に関しては不明）。 

 Fe蒸着膜厚 3.0 nm（SiO2/Si基板 30×30 mm）、5%-C2H2/Heガス（512 sccm）、反応温度

660℃、反応時間 15 分間のCVD条件により、垂直配向MWCNTsを合成した。 

 モーター回転数 1360 rpm、引き出し速度 5 cm/min により、MWCNT 繊維の作製に成功し

た。 

 ホウ素添加 MWCNT 繊維の機械特性は、未処理繊維と比較して比強度 1.5 倍、比弾性率

1.8 倍、破壊エネルギーは従来の炭素繊維の 2.5 倍であった（ホウ素の分布と添加効果によ

る強度向上のメカニズムに関しては不明）。 

 

３. 今後の展開 

今後は、ナノチューブ繊維の断面のTEM観察、およびTEM-EELSによるホウ素の情報の計

測などの「ホウ素」の効果を明らかにする研究を行う。これと同時にホウ素の添加方法の改善し、

より高強度のカーボンナノチューブ繊維の作製を行う。 

 

４. 自己評価  

最終的にナノチューブ繊維を作製し、ホウ素添加による繊維の機械強度の向上が確認され

たが、それに至るまでの研究計画、研究方針に問題があり、総合点数は 50 点とする。 

 

５. 研究総括の見解 

本研究では、余計な母材を入れずに、カーボンナノチューブ同士を結合もしくは融合させ、1 本

のカーボンナノチューブが有する優れた強度特性をバルク体まで引き出すという研究者の独創的

な概念を基に、グラフィン面結合・融合助剤としてホウ素を用いることで、高強度軽量カーボンワイ

ヤーを創製・実現することを目標とした。 その結果、ホウ素の効果を確認するために放電プラズ

マ焼結法を用いて、ホウ素添加カーボンナノチューブの固化強度特性を調べることで、固化温度

の上昇と添加量の増加に伴い、３点曲げ強度と弾性率が数倍へと増加し、また1800℃の固化温

度では、スティック状グラファイト物質が観測されたことで、ホウ素がナノチューブの構造変形に寄

与していることを実験的に明らかにした。次にカーボンナノチューブ繊維を作製するために、Fe触

媒厚さやアセチレンノ濃度・温度・反応時間などの各パラメータを制御することで、垂直配向したマ

ルチウォールカーボンナノチューブの合成を可能とし、これら合成したチューブの側面からナノチ

ューブを引き出し、回転・伸張により約8ミクロンの直径サイズをもつカーボンナノチューブの繊維

を作製することに成功した。さらにこの繊維にホウ素分散液を通した後、ねじりながら繊維を引き

出し、荷重をかけて2,000℃程度の熱処理を施したカーボンワイヤー繊維につき機械強度特性を

評価した結果、ホウ素無添加の未処理繊維と比較して、比強度1.5倍、比弾性率1.8倍、また破壊

エネルギーとして従来の炭素繊維トレカと比べて2.5倍の強度比を得た。これらの繊維強度は、従
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来のトレカなどの炭素繊維に比べて同程度以上の強度繊維を創製できたと言え、独創性とともに

実用に向けた一歩を踏み出したことで大いに評価したい。本研究は、東日本大震災の被害を受け

半年余りの遅延を蒙ったものの研究者の負けじ魂により、最終成果レベルに漕ぎ着けることが出

来たことは、さきがけ研究に相応しい姿勢が示されたと言えよう。
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