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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有する組成
物であって、下記：
a)前記溶媒の総質量に対して少なくとも1質量%のビニル芳香族ポリマーを含有する、
b)前記溶媒の総質量に対して0.001質量%～10質量%の範囲の質量濃度のグラフェン及びグ
ラフェンナノプレートレット(GRS)を含む、
ことを特徴とし、
　前記ビニル芳香族ポリマーは、関連ビニル芳香族モノマー単独又は50質量%までのさら
なる共重合可能モノマーとの混合物の部分又は全体重合によって、及び前記未反応モノマ
ーの可能性のある含量と、形成される前記ビニル芳香族ポリマーの含量との合計が、前記
溶媒の総質量に対して少なくとも10質量%に等しいという条件で得られ、そして、少なく
とも30日間、外観上明白な沈殿物又は分離相の形成もないことを特徴とする組成物。
【請求項２】
　前記芳香族ビニルポリマーの含量が、前記溶媒の総質量に対して少なくとも5質量%であ
る、請求項1に記載の組成物。
【請求項３】
　前記未反応モノマーの可能性のある含量と前記ビニル芳香族ポリマーの含量との合計が
、前記溶媒の総質量に対して少なくとも20質量%である、請求項1又は2に記載の組成物。
【請求項４】
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　前記ビニル芳香族モノマーが、全ての前記モノマー及び前記ビニル芳香族ポリマーの質
量の合計に対して少なくとも10質量%である、請求項1～3のいずれか1項に記載の組成物。
【請求項５】
　前記グラフェン及びグラフェンナノプレートレットの質量濃度が、前記溶媒の総質量に
対して0.05質量%と5質量%との間に含まれる、請求項1～4のいずれか1項に記載の組成物。
【請求項６】
　前記グラフェン及びグラフェンナノプレートレットが、50nm以下の平均厚さを有する、
請求項1～5のいずれか1項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記グラフェン及びグラフェンナノプレートレットが、10以上の炭素／酸素モル比を有
する、請求項1～6のいずれか1項に記載の組成物。
【請求項８】
　前記グラフェン及びグラフェンナノプレートレットが、50nm以下の平均厚さを有し、か
つ10以上の炭素／酸素モル比を有する、請求項7に記載の組成物。
【請求項９】
　溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有し、そし
て、少なくとも30日間、外観上明白な沈殿物又は分離相の形成もない、少なくとも部分的
に重合した組成物の、黒鉛材料から出発する調製方法であって、下記工程：
a)前記黒鉛材料を、主溶媒の総質量に対して少なくとも10質量%のビニル芳香族モノマー
を単独又は50質量%までの追加の共重合可能モノマーとの混合物で含む前記主溶媒と接触
させて、出発組成物を形成する工程、
b)前記出発組成物を、18kHzと1000kHzの間に含まれる振動数スペクトルを特徴とする超音
波、及び2絶対バール以上の圧力に、気相が存在しない容器又は超音波処理チャンバー内
で供する工程、
を含み；
　前記主溶媒中に存在する少なくとも1%の前記ビニル芳香族モノマーを重合させることを
特徴とする方法。
【請求項１０】
　請求項1～8のいずれか1項に記載の少なくとも部分的に重合した組成物の、黒鉛材料か
ら出発する調製方法であって、下記工程：
a)前記黒鉛材料を、主溶媒の総質量に対して少なくとも10質量%のビニル芳香族モノマー
を単独又は50質量%までの他の共重合可能モノマーとの混合物で含む前記主溶媒と接触さ
せて、出発組成物を形成する工程、
b)前記出発組成物を、18kHzと1000kHzの間に含まれる振動数スペクトルを特徴とする超音
波に、2絶対バール以上の圧力で、かつ気相が存在しない容器又は超音波処理チャンバー
内で供する工程、
を含み；
　前記主溶媒中に存在する少なくとも1%の前記ビニル芳香族モノマーを重合させることを
特徴とする方法。
【請求項１１】
　工程(a)及び(b)を同時又は順次に行う、請求項9又は10に記載の方法。
【請求項１２】
　工程(a)及び(b)を、連続モードに従って又は不連続モードに従って行なう、請求項9～1
1のいずれか1項に記載の方法。
【請求項１３】
　請求項9～12のいずれか1項に記載の方法であって、そのようにして調製された前記組成
物を、非剥離黒鉛材料を沈殿させて、沈降物を形成し、かつ前記グラフェン及び剥離グラ
フェンナノプレートレット並びに前記非剥離黒鉛材料の一部を含有する第1の液相を分離
するためにデカントする方法。
【請求項１４】
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　デカンティング後に、前記非剥離黒鉛材料の一部から、前記グラフェン及び剥離グラフ
ェンナノプレートレットを含有する第2の液相を分離するために、前記第1の液相を遠心分
離に供する、請求項13に記載の方法。
【請求項１５】
　溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有する前記
組成物を直接、遠心分離に供して、前記非剥離黒鉛材料から、前記グラフェン及び剥離グ
ラフェンナノプレートレットを含有する最終液相を分離する、請求項9～12のいずれか1項
に記載の方法。
【請求項１６】
　デカンティング及び／又は遠心分離後に、前記第1の液相又は第2の液相の重合を完了さ
せ、そのようにしてグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有するポリマーコ
ンポジット、ポリマーナノコンポジット又はポリマーマスターバッチを形成する、請求項
13又は15に記載の方法。
【請求項１７】
　溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有する前記
組成物を直接、前記超音波処理(工程(b))中に、部分的又は全体的に重合させる、請求項9
～12のいずれか1項に記載の方法。
【請求項１８】
　前記主溶媒がビニル芳香族モノマーであり、場合によりさらなる重合可能コモノマー及
び前記重合中に生じる可能性のある対応ポリマーとの混合物状態である、請求項9～17の
いずれか1項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記主溶媒が、ビニル芳香族モノマー、前記ビニル芳香族ポリマーを溶解できる有機化
合物、ペンタン及びその混合物から選択される、請求項9～17のいずれか1項に記載の方法
。
【請求項２０】
　前記黒鉛材料の他に、非黒鉛状炭素も存在する、請求項9～19のいずれか1項に記載の方
法。
【請求項２１】
　前記黒鉛材料が、合成黒鉛、天然黒鉛、膨張黒鉛、高秩序熱分解性黒鉛、鱗状黒鉛、又
は層間黒鉛から選択される、請求項9～20のいずれか1項に記載の方法。
【請求項２２】
　前記非黒鉛炭素が、コークス、カーボンブラック、又は黒鉛化コークスから選択される
、請求項20に記載の方法。
【請求項２３】
　前記超音波処理中に第2の溶媒を添加する、請求項9～22のいずれか1項に記載の方法。
【請求項２４】
　前記超音波処理を、超音波が適用されるチャンバーの容積に対する超音波発生器によっ
て発生される電気出力として測定される、少なくとも60W/cm3の特定超音波出力まで行な
う、請求項9～23のいずれか1項に記載の方法。
【請求項２５】
　前記出発組成物が超音波を受ける有効時間が、20分以下かつ0.1秒以上である、請求項9
～24のいずれか1項に記載の方法。
【請求項２６】
　前記超音波処理中に、前記出発組成物を、8絶対バールと50絶対バールの間の圧力に至
らしめる、請求項9～25のいずれか1項に記載の方法。
【請求項２７】
　加圧後に、前記出発組成物の圧力を、直接膨張タンク又は間接膨張タンクによって安定
に保つ、請求項9～26のいずれか1項に記載の方法。
【請求項２８】
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　前記出発組成物が前記超音波処理を受ける工程を20℃以上の温度で行なう、請求項９～
27のいずれか1項に記載の方法。
【請求項２９】
　前記超音波を、直接モードに従うか、又は間接モードに従って伝達し、或いは前記超音
波を、前記出発組成物が超音波を受けるアクティブ期と、前記組成物が超音波を受けない
か又は前記アクティブ期中の伝達出力より少なくとも10倍小さい出力の超音波を受けるパ
ッシブ期とを交互に行なうパルス状で伝達し、前記アクティブ期と、前記アクティブ期及
び前記パッシブ期の合計との比が、0.0001と1の間である、請求項9～28のいずれか1項に
記載の方法。
【請求項３０】
　溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有する組成
物が、前記超音波処理（工程（ｂ））で直接完全に重合されて、前記グラフェン及びグラ
フェンナノプレートレットを含有する、ポリマーコンポジット、ポリマーナノコンポジッ
ト又はポリマーマスターバッチを形成する、請求項１７に記載の方法。
【請求項３１】
　少なくとも1種の発泡剤が、前記グラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有
する、ポリマーコンポジット、ポリマーナノコンポジット又はポリマーマスターバッチに
添加されて、発泡性ポリマーコンポジット又は発泡性ポリマーナノコンポジットを形成す
る、請求項１６又は３０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
説明
　本発明は、溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含
有する組成物、並びに溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレートレ
ットを含有する前記組成物の、黒鉛材料から出発し、超音波技術を利用する調製方法に関
する。
　本テキストでは、溶媒に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有
する組成物は、溶媒中に沈積物及び分離相の形成が観察されない、グラフェン及びグラフ
ェンナノプレートレットの安定分散系を指す。
【背景技術】
【０００２】
　黒鉛材料は、テキスト「固体としての炭素の記述に関する勧告用語集(Recommended Ter
minology for the Description of Carbon as a Solid)」(IUPAC勧告, 1995)のIUPACによ
り定義された黒鉛状炭素から本質的に成る材料を指す。
　黒鉛材料に加えて、本特許出願で記載及び請求する組成物を調製するための出発材料と
して非黒鉛状炭素、例えば、カーボンブラックが存在することもある。
　本発明の方法対象は、グラフェンの場合は単原子層が得られるまで、又はグラフェンナ
ノプレートレットの場合は限定数の層が得られるまで、高剥離度を有する、グラフェン及
びグラフェンナノプレートレットを含有する組成物を得られるようにする。
　剥離という用語は、多層材料(例えば本発明で用いる黒鉛材料)の層が互いに分離される
プロセスを指す(「ゾル、ゲル、網目構造、及び無機-有機ハイブリッド材料の構造及び加
工に関する用語の定義(Definitions of terms relating to the structure and processi
ng of sols, gels, networks, and inorganic-organic hybrid materials)」－IUPAC勧告
2007)。
【０００３】
　本特許出願で記載及び請求する溶媒に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレート
レットを含有する組成物は、下記の調製に使用可能である：
・グラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有するポリマーコンポジット若しく
はポリマーナノコンポジット又はマスターバッチ（後者は濃縮ポリマーコンポジットとし
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ても知られる）；これらの化合物は高い機械的性能、高い耐熱性、静電気防止能力、電磁
絶縁特性を有するか、又は高い熱伝導度を有する；
・それから高い断熱能力、耐熱性及び高い機械的性能を有する物品及び発泡ポリマーフォ
ームを調製できる発泡性ポリマーコンポジット又は発泡性ポリマーナノコンポジット；
・記載及び請求する組成物に由来し、記載及び請求する方法によって得られる固形のグラ
フェン及びグラフェンナノプレートレット。
【０００４】
　上記生成物は、その後のプロセスの中間生成物として用いられる。特に、そのようにし
て得られたグラフェン及びグラフェンナノプレートレット、並びに高純度を有する関連組
成物又は分散系は、電子工学的応用に使用可能である。
　ポリマーナノコンポジットは、相ドメインの少なくとも1つがナノメートルのオーダー
の少なくとも1つの寸法を有するコンポジットと定義される。
　出願人は、ポリマーがビニル芳香族型である、発泡性でもあるポリマーコンポジット、
又はポリマーナノコンポジット、をも保護することをも企図し；前記コンポジットは、本
テキストで記載及び請求するポリマー組成物から出発して得ることができる。
　場合により発泡性である前記ポリマーコンポジット又はポリマーナノコンポジットは、
高い断熱能力、耐熱性及び高い機械的性能を有するポリマー顆粒、製品又は発泡ポリマー
品、発泡ポリマーフォームの調製に使用可能であり、これらも本発明の対象である。
　本テキストでは、用語「GRS」は、グラフェン及びグラフェンナノプレートレットを指
す。
　本テキストでは、用語「グラフェン及びグラフェンナノプレートレット」は、グラフェ
ン、若しくはグラフェンナノプレートレット、又は両方を指す。
　本テキストでは、用語「溶媒」は、成分の想定される溶解特性を全く考慮せずに、グラ
フェン及びグラフェンナノプレートレットがその中に分散される流体相を指す。
　本テキストでは、用語「液相」は、液相と、その中に分散した固体粒子(例えばグラフ
ェンナノプレートレット)とを含む組成物をも指す。
　本発明の目的のために、本テキスに示す全ての作業条件は、明示的に特定していなくて
も、好ましい条件であるとみなすべきである。
　本発明の目的のために、用語「含む」又は「含める」は、用語「に存する」又は「から
本質的に成る」をも含む。
　本発明の目的のために、範囲の定義は、特に指定のない限り、極値を含める。
【０００５】
　グラフェンは、六角形セルを有する結晶構造に従って常に組織化されたsp2混成炭素原
子の単原子層である。この基本構造は平面コンフォメーションを有し、その結果として単
原子層は二次元材料のように見える。それは炭素の全ての同素黒鉛形態の基本構造を表し
：実際に、黒鉛は、互いに積み重ねられ、3.37Å隔てられたグラフェンシートから成り；
フラーレンは、グラフェンシートの一部のコイル巻きと考えることができ、カーボンナノ
チューブは、グラフェンシートを単独で巻き上げることによって得られる。60年以上の間
、この種の材料は、フラーレン又はナノチューブ等の曲線構造の形成に関して熱力学的に
不安定なので、単離状態で存在し得ないと考えられていた。それは、2004年に初めて2名
のロシア人研究者、A.K. Geim及びK.S. Novoselov.によって単離された。系の特定の幾何
学及び炭素の電子配置のため、グラフェンは、例外的な機械的、また電子的特徴と共に、
非常に特殊な電子帯構造を有する。1TPaに等しいヤング係数及び130GPaに等しい引張強度
のために、グラフェンはこれまでに測定された最も抵抗力のある材料である。さらに、そ
れは5,000W/mKの熱伝導度及び4.10-5Ohm・cmの電気抵抗率を有する。その顕著な機械的、
熱的及び電気的特性に加えて、グラフェンは、例外的な光学特性をも有し：実際に、グラ
フェンシートが単原子の厚さに等しい厚さを有するとしても、それは2.3%に相当するかな
りの割合の入射光を吸収することができる。この吸収が波長λ(UVから近赤外まで)と無関
係であり、層数の増加とともに増加することも観察された；実際には、グラフェンの各シ
ートは、さらなる2.3%の吸収を追加する(結果として2シートのグラフェンは入射光の4.6%
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を吸収する)。
【０００６】
　グラフェンの発見以来その種々の製造方法が開発されてきたが、最大の課題は、スケー
ラブルであり得る方法によって高品質のサンプルを得ることである。実際には、材料の性
能は、結晶格子の全体的な品質に加えて、存在する層数によって左右される(Honeycomb C
arbon: A Review of Graphene; Matthew J. Allen, Vincent C. Tung, and Richard B. K
aner; Chem. Rev. 2010, 110, 132-145)。
　グラフェンの製造方法は、2つのマクロカテゴリー、すなわち、ボトムアップ法及びト
ップダウン法に分類することができる。
　CVD(化学蒸着)、SiC上でのエピタキシャル成長、アーク放電、カーボンナノチューブの
アンジッピング(unzipping)等の種々の方法は最初のカテゴリーに属する。これらの方法
は、単層グラフェン、又は高純度及び高側面寸法を有する二層若しくは数層を得られるよ
うにするが、それらは高価であり、小規模なので、ポリマーナノコンポジットの製造に適
さない。例えば、US 2011/244661は、カーボンナノチューブのアンジッピングによってグ
ラフェンのナノリボン(nmオーダーの幅を有する細片)を得る方法を記載している。この方
法は、カーボンナノチューブを部分的に酸化し、それらを有機溶媒に分散させ、ナノチュ
ーブを開くために溶液を機械的撹拌に供することにある。
【０００７】
　トップダウン法は、黒鉛又はその誘導体(例えば、黒鉛酸化物等)の剥離によるグラフェ
ン及び改質グラフェンの製造にある。黒鉛は自然界で広範に見られ、容易に抽出できる鉱
物であり、その結果として低コストを有するので、これらの方法は、ボトムアップ法に比
べて、経済的観点から確かに有利である(Graphene/Polymer Nanocompositrs; Hyunwoo Ki
m, Ahmed A. Abdala, and Christopher W. Macosko; Macromolecules 2010, 43, 6515-65
30; Graphene based materials: Past, present and future; Virendra Singh, Daeha Jo
ung, Lei Zhai, Soumen Das, Saiful I. Khondaker, Sudipta Seal; Prog. Mat. Sci 56,
 2011, 1178-1271)。
　グラフェンの大規模な別の製造方法は、黒鉛酸化物の剥離及び還元に基づいている。後
者は、黒鉛を硝酸又は硫酸の存在下でKMnO4、KClO3及びNaNO3を用いて黒鉛を酸化するこ
とによるStaudenmaier又はHummersの方法(及びその変法)を経て得られる(Staudenmaier, 
L. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1898, 31, 1481-87; Hummers, W. S., Jr., Offerman, R.E.
 J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 1339)。
　黒鉛自体に関して、酸化物は、sp2混成炭素上の層の縁に位置するカルボニル基及びカ
ルボキシル基に加えて、基平面のsp3混成炭素上にヒドロキシル基及びエポキシ基を有す
る。従って黒鉛酸化物は高度に親水性であり、水中で容易に剥離され、さらに、層間の距
離は、元の基平面の上及び下のsp3炭素のシフト及び共有結合で結ばれた酸素原子の存在
のため、黒鉛層間に存在する距離に比べて大きい(酸化物の0.6～1nmに対して黒鉛の約0.3
4nm)。
【０００８】
　官能基の存在は、官能化黒鉛酸化物を開発するための表面改質の種々の反応のための反
応部位を与える。
　この方法の主な欠点は、存在する官能基がグラフェンの共役電子構造を破壊し、欠陥及
び無秩序を導入することである。官能基の空間分布及び構造欠陥に強く左右される光学特
性及び電気特性が強く影響を受け、黒鉛酸化物は実際には電気絶縁性であり、熱的に不安
定である。
　さらに、光学特性もグラフェンとは完全に異なる。特に、黒鉛酸化物は、波長にかかわ
らず、赤外線吸収体であるというその特性を失い、このことが、発泡ポリマーフォームの
断熱を高めるためのその用途を無効にする。
　導入される位相欠陥は、孤立型(六角形セルの代わりに五角形及び七角形の存在)及び広
範型(ほぼ無定形の炭素構造)として分類することができる。
　黒鉛酸化物の還元は、化学的又は熱的のどちらでも伝導率(電気的及び光学的)を部分的
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にだけであるが、いずれの場合でも純粋グラフェンに対して数桁小さい値まで回復させ得
る。実際には、酸化物の還元は完全ではなく、欠陥及び無秩序としても、かなりの酸素含
量が構造内部に残る。
　還元後、酸化領域内のsp2炭素の網目構造は回復されるが、最初に用いた黒鉛の結晶化
度は、いずれの場合でも失われる。特に、sp3混成を有する炭素原子の存在は、このよう
にして生成されたグラフェンの電子工学的能力及び赤外線との相互作用を大きく制限する
。還元を受けた無秩序領域は、さらに、基平面の内側にも外側にも応力及び変形をもたら
す。
　化学的還元は、種々の還元剤(例えば、ヒドラジン、水素化ホウ素ナトリウム等)を用い
て行なわれるが、使用する化学的還元剤の危険な性質及びコストがそれらの応用を制限し
得る。
【０００９】
　黒鉛酸化物の還元を達成するための別の方法は、高温への迅速な加熱を経る。材料は、
不活性環境下で1,000℃程度の温度に数秒間加熱され；このようにして、還元と剥離が両
方とも達成される。実際に、エポキシ基及びヒドロキシル基の分解中に、CO2が発生し、
このガスによって生じた圧力が、層をつなぎとめるファンデルワールス力に打ち勝つと、
剥離が起こる。
　熱的還元は、溶媒の使用を必要としないという利点を有するが、CO2の損失に起因する
構造欠陥のため、層に非常にしわが寄ってつぶれてしまう。
　WO 2012/166001は、硫酸による黒鉛の処理後、過マンガン酸カリウムによる酸化及び最
終的に酸化物のアルコールによる還元を経てグラフェンを製造する方法を記載する。
　類似して、CN 103408000は、大きい側面寸法及び大きい表面積を有する黒鉛酸化物の調
製方法を記載する。この場合にも、天然黒鉛を硝酸及び硫酸で処理し、引き続き強い酸化
剤(過酸化水素)を用いて酸化する。
　上述したように、上記特許に記載の方法により得られる黒鉛酸化物は、構造欠陥の存在
を特徴とする材料であり、たとえ還元されても、出発黒鉛材料の結晶構造を取り戻さない
。さらに、これらの特許で請求された方法は、多くの場合腐食性で環境に優しい化学薬品
(例えば強酸及び酸化剤)の使用を想定し；結果として、工業化は複雑かつ高価になる。
【００１０】
　黒鉛の機械的剥離は、単層グラフェンが初めて単離された方法である。この方法は工業
規模では使用できず、黒鉛の層を分離するための粘着テープの使用から成り、側面寸法は
大きいが、量が非常に少ない高品質グラフェンを得ることができる。
　黒鉛の直接剥離は、適切な溶媒中の超音波処理によって液相内で達成可能である。この
方法は種々の利点を有し：それは容易にスケーラブルとなる可能性があり、その結果とし
てそれは工業的量で、場合により官能化された、単層又は数層を有するグラフェンをおそ
らく製造することができる。この製造モードに一般的に存在する欠点は、以下のように要
約できる：グラフェンシート又はグラフェンナノプレートレットを溶液から分離又は抽出
する際の低収率及び困難さ。特に、濾過又は遠心分離による抽出は、必然的にグラフェン
層のある程度の積み重ね又は再集合ということになり、その結果この方法の有効性を低下
させる。さらに、超音波を用いた過度に強力な処理は、層の側面寸法の過剰な低減となる
恐れがあり、アスペクト比(側面寸法と厚さの比)の低下をもたらす。
【００１１】
　黒鉛の良い分散及び剥離を得るためには、溶媒と黒鉛材料との間の界面張力を最小限に
しなければならないので溶媒の選択が重要である(“High-yield production of Graphene
 by liquid-phase exfoliation of graphite”, Hernandez Y., Nicolosi V., Lotya M.,
 Blighe F. M., Sun Z., De S., Mc Govern I. T., Holland B., Byrne M., Gun’ko Y. 
K., Boland J. J., Niraj P., Duesberg G., Krishnamurthy S., Goodhue R., Hutchison
 J., Scardaci V., Ferrari A. C. and Coleman J.N., Nature Nanotechnoly 2008, 3, 5
63-568)。実際に、界面張力が高い場合、黒鉛粒子は互いに付着する傾向があり、その結
果、2つの隣接層の分離に必要な表面単位当たりのエネルギーがより高くなる。黒鉛の分
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散に理想的な溶媒は、約40mJ/m2の界面張力を有するもの、例えば、N-メチル-ピロリドン
、ジメチルホルムアミド及びオルト-ジクロロベンゼン等である。
　Hernandezらの上記論文“High-yield production of Graphene by liquid-phase exfol
iation of graphite”において、著者らは、黒鉛から出発し、約1質量%の単層グラフェン
収率で、非酸化グラフェンを得、欠陥が存在することなく、N-メチル-ピロリドン(NMP)中
0.01mg/mlまでの濃度を有するグラフェンの分散系を得た。
　しかしながら、用いた溶媒(NMP)は多くの欠点を有する：毒性、刺激性及び催奇形性で
あることに加えて、それは高い沸点(203℃)をも有し、このことは、とりわけ、溶媒の完
全な除去が必要とされる電子工学分野におけるその取扱い及び適応性を制限し、そうでな
くても性能に影響を及ぼす可能性がある。
【００１２】
　CN 103466612は、黒鉛から出発し、20～1,000kHzの範囲の異なる超音波振動数で2種以
上の成分を用いてグラフェンを得る方法を記載する。溶媒として水及びアルコールを使用
するが、無機酸、アルデヒド、ケトン、液体アルカン又はその組み合わせの溶液をも使用
する。
　WO 2013/010211は、層状材料(従って必ずしもグラフェンでない)を適切な界面活性剤中
での超音波処理によって剥離する方法を記載する。
　CN 103112848は、0.5～50時間の超音波処理によって、キトサンの酸性水溶液中の黒鉛
の分散系を含むグラフェンを調製する方法を記載する。
　そして分散系を放置してデカントし、最低数の層を有する剥離材料を回収するために上
清を遠心分離機にかける。
　KR 20110077606は、10～20分間のプロパノール中の黒鉛の超音波処理及び非剥離黒鉛粒
子を排除するためのその後の4,500～5,500rpmでの遠心分離を含む。
【００１３】
　黒鉛の剥離を達成するために、インターカレーション処理に存する予備通過に頼ること
ができる。
　層間に位置する適切な物質で黒鉛を処理して、いわゆる黒鉛層間化合物(Graphite Inte
rcalation Compound)(GIC)を生じさせる。インターカレーションに典型的に用いられる方
法は、硝酸、硫酸又は両方の混合物中の黒鉛の分散を含むが、塩素酸カリウム、クロム酸
、過マンガン酸カリウム、過塩素酸等の他の物質を使用することも多い。インターカレー
ションされた黒鉛が引き続き高温(700～1000℃)への急速加熱を受け、その間に粒子がそ
れらの元の体積を80～1,000倍まで膨張させ、黒鉛の結晶層に垂直な方向に特定のアコー
ディオン構造を得る。
　この方法は種々の文書、例えばUS 2010/140792及びWO 2011/162727に記載されており、
インターカレーションの下流で、層の分離のために、電気化学的、熱的、音響学的性質、
マイクロ波及び超音波プロセスの使用を考慮する。
　WO 2008/060703は、黒鉛をギ酸若しくは酢酸、水又はその組み合わせでインターカレー
ションし、そのインターカレーションされた化合物を引き続き少なくとも1,450℃の温度
で超臨界流体及び熱的剥離にさらし、インターカレーションされた黒鉛を不活性ガスのプ
ラズマ中に供給することによるナノ構造体(ナノチューブ、フラーレン及びグラフェンナ
ノプレートレット)の製造方法を記載する。
　インターカレーション法の欠点は、環境に優しい物質の使用によって表され；さらに、
この方法は液相内にも気相内にも様々な種の硫黄化合物及び窒素化合物を生成し、これは
浄化処理を必要とする。インターカレーションのさらなる欠点は、この方法によれば、剥
離度の制御が困難であり、数層のみを有するグラフェンナノプレートレットの製造に利用
できないことである。
【００１４】
　論文“High concentration few-layer Graphene sheets obtained by liquid phase ex
foliation of graphite in ionic liquid” (Nuvoli D., Valentini L., Alzari V., Sco
gnamillo S., Bittolo Bon S., Piccinini M., Illescas J. and Mariani A.; J. Mater.
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 Chem., 2011, 21, 3428-3431)において、著者らは、イオン液体(1-エチル-3-メチル-イ
ミダゾールヘキサフルオロホスファート、HMIH)中での黒鉛の超音波処理を提案した。5.3
3mg/mlの濃度が得られたとしても、2nmの厚さを有する粒子の存在が立証された。これは
低い剥離収率をを実証する。
　KR 20130068515も、フッ素と黒鉛材料を含有するイオン液体の混合物を超音波に供し、
引き続きマイクロ波に供してから再び超音波に供することによって、イオン液体を用いて
グラフェンを製造する方法を記載する。
　論文“Preparation of Graphene by Using an Intense Cavitation Field in a Pressu
rized Ultrasonic Reactor”(Stengl V.; Chem. Eur. J. 2012, 18, 14047-14054)におい
て、著者らは、天然黒鉛から出発し、加圧超音波反応器内でのキャビテーションを利用し
て、高品質の非酸化グラフェンを製造する方法を提案した。水とエチレングリコールの混
合物(9:1の比)に黒鉛が添加されて50分間キャビテーションを受けた。超音波反応器内で5
バールの圧力にて、液体に伝達される300W/cm2超の強度を用いてキャビテーションが行な
われた。
【００１５】
　WO 2011/014347は、黒鉛材料を剥離してグラフェンナノプレートレットを製造する方法
であって、黒鉛と接触すると、90°未満の接触角を示す液体媒体に黒鉛材料を分散させ、
得られた懸濁液を超音波で処理する方法を記載する。
　この方法は、次のさら工程で、溶媒中のグラフェンナノプレートレットの懸濁液にモノ
マー又はポリマーをさらに添加し、ナノコンポジット前駆体を得ることを含み、この前駆
体は、溶媒を除去するか又はモノマーを重合させることによって固体に変換することがで
きる。
　全ての場合に、これらの方法は、グラフェン又はグラフェンナノプレートレットを含む
ポリマーコンポジットを得ることができないか、或いはいずれの場合でも単一工程では不
可能である。溶液からのグラフェン又はナノプレートレットの抽出は繊細な作業であり、
グラフェン又はナノプレートレットの凝集を引き起こしやすく、結果として処理の有効性
を減じる。さらに、それは溶媒、界面活性剤及び他の化学薬品の使用を必要とするので、
かなり環境に影響を与える恐れがあり、作業を冗長、高価かつ複雑にする。
【００１６】
　上記方法を特徴づけ、かつ本発明で記載する方法とそれらを区別する別の要因は、全て
の場合に、実際の超音波処理時間が本発明で使用する当該時間より長いことである。
　論文“Sonochemical Preparation of Functionalized Graphenes”(Hangxun Xu and Ke
nneth S. Suslick; J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 9148-9151)において、著者らは、粒
子形態の黒鉛(天然)から出発するスチレンで官能化されたグラフェンを調製するための単
一工程法を提案した。この方法は、天然黒鉛をスチレンと混合し、この混合物に高強度超
音波を照射することを提供し；超音波処理は、20kHzの振動数及び50W/cm2の強度で0℃に
て2時間、アルゴン流内でプローブを利用して行なわれる。この方法は、単層グラフェン
又は典型的に5未満の数層を有するグラフェンへの黒鉛の剥離、及び、同時に、スチレン
の重合及び生じたポリスチレン鎖によるグラフェンの官能化を達成できるようにする。
　結果的に、この方法の最後には、ポリスチレン鎖がグラフェンの表面に吸収されている
官能化グラフェンが得られる。この論文は、実際に、指定条件下での超音波処理中に、ス
チレンが重合して反応性ラジカルを形成し、一方で黒鉛の3D構造が破壊されてグラフェン
の2D構造を形成すると説明している。この時点で、反応性ラジカルがグラフェンの表面に
結合し、その結果、ポリスチレンで官能化されたグラフェンを形成する。また、この論文
は、得られた官能化グラフェンは、通常の有機溶媒中で安定かつ溶解性であり、前記グラ
フェンに基づく材料の調製に使用できるとも主張する。
【００１７】
　Suslickらの論文に記載の方法とは異なり、本発明の方法は、黒鉛材料の剥離と同時の
溶媒の重合によって得られるポリマーナノコンポジットの製造を可能にする。
　Suslickらの論文は、提案されたシステムの重合能力について言及していない。いずれ
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の場合でも、当業者は、使用条件下では、相当量のポリマー、ひいてはポリマー化合物を
得ることはかなり困難であると考えるであろう。
　Suslickらが用いた条件は、本テキストにおいてさらに明らかになるように、本特許出
願で記載及び請求する方法で用いる条件とは異なる。実際に、Suslikらの論文で用いた条
件に対して、本発明の方法は、より短い超音波処理時間で行なわれ、超音波処理は、脱気
環境下で典型的にずっと高い温度で、より高い圧力にて達成される。出願人は、本発明の
方法は、超音波処理中に気相の非存在下で実施されるが、Suslikらによれば、超音波処理
はアルゴンの存在下で達成されることをもう一度指摘したい：本特許出願で記載及び請求
する方法を行なえるためには、通常は使用溶媒に溶解している少量のガスも除去するのが
好ましい。
【００１８】
　記載及び請求する本発明の発明範囲のより良い理解を得るため、出願人は、超音波処理
を受けるときにスチレンの重合を取り扱う2つの論文を考察したい。
　以降「Kruusら」と称する論文“Polymerization of Styrene Initiated by Ultrasonic
 Cavitation”(P. Kruus, D. McDonald, and T.J. Patraboy; J. Phys. Chem. 1987, 91,
 3041-3047)において、著者らは、超音波処理中のスチレンの重合を研究し、反応温度(バ
ルク温度)及び反応媒体との関連でスチレンの重合速度を評価している。Kruusらの論文で
は、超音波処理は60Wの出力、21W/cm2の出力密度、及び20kHzの超音波振動数で行なわれ
；超音波処理はアルゴンの存在下で行なわれる。アルゴンの存在は、キャビテーションノ
イズを制限するためにも着色化合物の形成に関して重合に有利に働くためにも必要である
。
　Kruusらの論文において、著者らは、スチレンの重合速度は重合温度の低下とともに低
減すると結論づけた。特に、48℃未満で、重合速度は著しく低減し、着色化合物の生成が
観察される。高蒸気圧の炭化水素液体、例えば、n-ヘキサン、n-ヘプタン、トルエン又は
シクロヘキサン等の添加は、重合速度を上昇させ、着色化合物の形成を抑制する。
【００１９】
　以降「Lawrieら」と称する論文“Polymerization and depolymerization by Ultrasoun
d”(P. Kruus, J.A.G. Lawrie; and M.L.O’Neill, Ultrasonics 1988, Vol. 26, Novemb
er 352-355)において、著者らは、スチレンが超音波にさらされるときにアルゴン流の存
在が重合速度及びスチレンの分子量分布に及ぼす効果を研究している。
　Lawrieらの論文では、スチレンの超音波処理が記載され、86Wの出力、34W/cm2の出力密
度、及び20kHzの超音波振動数にて種々のアルゴン流量の存在下で行なわれる。
　この研究は、アルゴン流が存在すると、スチレンの重合が目に見え、アルゴン流が中断
されると、スチレンの変換が劇的に減少することを明らかにする。さらに、アルゴン流が
中断される時間帯において、著者らは、生じたポリマーの脱重合及び着色化合物の形成を
観察している。
　上記論文の教示に基づいて、低温は、超音波を受けるときにもスチレンの重合を非常に
危うくするとの結論を下すことができる。さらに、Suslickが提供したデータ(論文及び論
文に添付された関連補足情報参照)から、グラフェンに結合したポリマーの18%が、初期ポ
リマーに対して数十ppmオーダーであると推定することができる。従って、Suslickが得た
転化率は、本テキストで記載及び請求する方法で得られる転化率とは対照的に、 極端に
低いと結論を下すことができる。
　さらに、上記論文の教示によれば、ガス流(例えば、アルゴン)の非存在下で超音波処理
を行なうと、スチレン重合が中断され、脱重合が始まる。対照的に、本特許出願で記載及
び請求する方法は、超音波処理中により高温及び気相の非存在下で行なわれる。
【００２０】
　WO 2011/055198は、黒鉛から出発し、黒鉛を酸素又は酸素を放出できる物質(オゾン)と
接触させることによって、熱的酸化経由の酸素による官能化を行なうグラフェンナノプレ
ートレットの調製方法を記載する。部分的に酸化された黒鉛は次にヒドラジン、メチルヒ
ドラジン、水素等の還元剤によって還元される。この特許出願は、改善された機械抵抗、
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導電性及び断熱能力を有する、熱可塑性ポリマー及びグラフェンナノプレートレットに基
づく組成物をも記載する。
　WO 2011/042800は、最良の断熱性を有し、不透熱性剤としてグラフェンナノプレートレ
ットを含有する、発泡性熱可塑性ポリマーに基づく組成物を記載する。これらの発泡性化
合物から得られるポリマーフォームは、黒鉛、石炭、アルミニウム粒子等の他の不透熱性
剤を含有するものに比べて高い断熱を特徴とすることが分かる。
　しかしながら、上記2つの特許出願はどちらもナノプレートレットの製造又は関連化合
物の製造のために超音波を使用しない。
【００２１】
　U. Khanらの“High-Concentration Solvent Exfoliation of Graphene”, Small, Volu
me 6, Issue 7, pages 864-871, 2010は、N-メチル-ピロリドン(NMP)中で超音波を利用し
て高濃度(1.2mg/mlまで)でグラフェン分散系を得る方法を記載する。しかしながら、その
ように高い濃度を得るために必要な時間は非常に長く、460時間までの超音波処理である
。
　A. Ciesielski, P. Samoriの“Graphene via sonication assisted liquid-phase exfo
liation”, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 381-398は、液相中での超音波処理を経るグラ
フェンの製造の種々の方法及び得られた結果を記載する。超音波処理に必要な時間が詳細
に考察され、1,000時間に達し得る。高濃度で溶液を得るためには冗長な超音波処理時間
が必要であり(論文に示される図6参照)、1mg/mlに等しい濃度のためには少なくとも100時
間必要である。同論文が確証するように、冗長な超音波処理時間は、得られるナノ粒子の
側面寸法の減少をもたらし、側面寸法は多くの用途にとって重大な意味を持つパラメータ
ーなので、このことは望ましくない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
概要
　前述の公知技術の欠点及び制限は、本テキストで記載及び請求する組成物及び方法によ
って克服される。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本特許出願の対象は、溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレート
レットを含有する組成物に関し；前記組成物は下記を特徴とする：
a)それは、溶媒の総質量に対して少なくとも1質量%のビニル芳香族ポリマーを含有し、
b)それは、溶媒の総質量に対して0.001質量%～10質量%の範囲の質量濃度のグラフェン及
びグラフェンナノプレートレット(GRS)を含み；
ここで、前記ビニル芳香族ポリマーは、関連ビニル芳香族モノマー単独又は50質量%まで
のさらなる共重合可能モノマーとの混合物の部分又は全体重合によって、及び前記未反応
モノマーの可能性のある含量と、形成されるビニル芳香族ポリマーの含量との合計が、溶
媒の総質量に対して少なくとも10質量%に等しい条件で得られる。
【００２４】
　本発明は、溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含
有する少なくとも部分的に重合した組成物の、黒鉛材料から出発する調製方法にも関し；
前記方法は下記段階：
a)黒鉛材料を、主溶媒の総質量に対して少なくとも10質量%のビニル芳香族モノマーを単
独又は50質量%までのさらなる共重合可能モノマーとの混合物で含む主溶媒と接触させて
、出発組成物を形成する段階；
b)前記出発組成物を、18kHz～1000kHzの範囲内に含まれる振動数スペクトル、及び2絶対
バール以上の圧力を特徴とする超音波に、前記組成物との接触時にガス状態の分離流体相
がその中に存在してはいけない容器又は超音波処理チャンバー内で供する段階
を含み；



(12) JP 6874012 B2 2021.5.19

10

20

30

40

50

前記方法は、主溶媒中に存在する少なくとも1%のビニル芳香族モノマーを重合させること
を特徴とする。
【００２５】
　本発明は、好ましくは、本テキストで記載及び請求する組成物を製造するために記載及
び請求する方法である。
　本テキストで記載及び請求する組成物が得られた時点で、引き続く主溶媒のさらなる重
合において、グラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有するポリマーコンポジ
ット若しくはポリマーナノコンポジット、又はマスターバッチ(濃縮ポリマーコンポジッ
トとしても知られる)を調製することができる。
　或いは、本テキストで記載及び請求する方法で前記ポリマーコンポジット若しくはポリ
マーナノコンポジット又はマスターバッチを直接得ることができ、同方法中に重合を完了
する。
　本テキストで記載及び請求する組成物から得ることができるポリマー組成物、ポリマー
ナノコンポジット又は濃縮物は、高剥離度並びに高度の化学的純度及び結晶純度でグラフ
ェン及びグラフェンナノプレートレットを含有するという利点を有する。
　本発明の方法対象は、有利なことに単純であり、大規模製造のために容易に拡大でき、
かつ低コスト及び低環境影響を有する。
　本発明の方法では、有利なことに「溶媒交換」作業、すなわち剥離のために用いる主溶
媒を用途に必要な溶媒と交換することを行なう必要がない。
　実際に、本発明の方法では、剥離は、ポリマーコンポジット又はポリマーナノコンポジ
ット中に存在するポリマーがそれから重合によって得られるモノマーを含有する主溶媒中
で直接達成される。
　実際に、「溶媒交換」作業は、一般的に環境上の観点から課題を伴う方法の複雑化を意
味することに加えて、剥離した黒鉛材料の層の部分的凝集につながる恐れがあり、従って
結果として生じるポリマーナノコンポジットの品質を低下させる。
　本特許出願の対象である方法は、有利なことに健康、安全及び環境(HSE)並びにナノ材
料の取り扱いに関する問題を伴わない。実際に、作業中、ナノ粉末は遊離状態で形成され
ない。ナノ粉末は常に主溶媒と共に溶液中にあるか又は微細なナノコンポジットのポリマ
ー成分中に直接組み込まれている。
【００２６】
　記載及び請求する方法において黒鉛材料が超音波を受ける有効時間は、有利なことに、
公知技術の方法で一般的に用いられる時間より短い。
　本テキストで記載及び請求する方法は、有利には主溶媒の界面張力と無関係である。
　実際に、前記方法は、黒鉛材料自体の界面張力と異なる界面張力を有する溶媒、又はい
ずれの場合にもより適していると考えられる溶媒に属さない溶媒、例えば、文献に記載さ
れているものとは異なり、スチレン及びグリセロール等の溶媒を使用しても、黒鉛材料の
剥離が達成されるようにし、経時的に安定な溶液の形成を可能にする。例えば、既に言及
したHernandezらの論文“High-yield production of graphene by liquid-phase exfolia
tion of graphite”の補足情報を参照されたい。表S1は、グラフェンの剥離及び分散に最
良の溶媒を示し：ベンゾイルベンゾアートに比べてアセトンはずっと有効でないように見
え(約70%低い)；スチレン及びグリセロールは言及さえされていない。
【００２７】
　Hernandezらの論文“High-yield production of graphene by liquid-phase exfoliati
on of graphite”は、適切な溶媒として、40～50mJ/m2の範囲の界面張力を有する溶媒を
示し；さらに、最も適切であると考えられる溶媒ベンゾイルベンゾアートの場合、遠心分
離後、初期溶媒の8.3質量%が残り；NMPの場合、初期溶媒の7.6質量%が遠心分離後に残る
。対照的に、本発明は、120℃で26mJ/m2の表面張力を有するスチレン、又は同温度で18mJ
/m2の表面張力を有するエチルベンゼンを使用する。従って、驚くべきことに、これらの
溶媒を使用することによって、かつこれらのプロセス条件下で、高い剥離度及び経時的な
溶液の安定性を得ることができる。
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　グリセロールに関する限り、上記WO 2011/014347は、グラフェンナノプレートレット中
の黒鉛の剥離のための50の異なる溶媒を分析している。グリセロールは、高出力超音波を
用いてグラフェンナノプレートレットを製造する際に効果のない溶媒の例と考えられてい
る：生データは、90°以上の接触角を有する溶媒、例えばグリセロールは、黒鉛材料から
出発する、高出力超音波処理によるグラフェンナノプレートレットの製造には効果がない
ことを示している。
　他方で、本テキストで記載及び請求する方法では、驚くべきことに、グリセロールを用
いても、時がたつにつれて安定性のあるグラフェンナノプレートレットの溶液を得ること
ができる。
　本発明のさらなる目標及び利点は、本発明の好ましい実施形態を表す純粋に例示目的及
び非限定目的で提供する下記説明及び添付図面からさらに明白に表れることになる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】バッチモードの本発明の方法を示す。
【図２】ポンプ(4)が超音波処理チャンバー(2)の下流にある、連続モードの本発明の方法
を示す。
【図３】ポンプ(4)が超音波処理チャンバー(2)の上流にある、連続モードの本発明の方法
を示す。
【図４】ポンプ(4)が超音波処理チャンバー(2)の上流にあり、熱交換器(6)が超音波処理
チャンバー(2)の下流にある、連続モードの本発明の方法を示す。
【図５】図4の配置と同様であるが、緊急流体用タンク(7)をも有する配置を示す。
【図６】図5の配置と同様であるが、加圧タンク(8)及び排水タンク(9)をも有する配置を
示す。
【図７】図6の配置と同様であるが、沈殿タンク(10)をも有する配置を示す。
【図８】図7の配置と同様であるが、貯蔵タンク(11)をも有する配置を示す。
【図９】図8の配置と同様であるが、濃縮器(12)をも有する配置を示す。
【図１０】透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて得られた生成物1B(実施例1)の写真である。
【図１１】透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて得られた生成物2B(実施例2)の写真である。
【図１２】透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて得られた生成物4B(実施例4)の写真である。
【図１３】生成物1A(実施例1参照)の、超音波で処理しなかった実施例1の同組成物と比較
する写真である。
【図１４】生成物1A(実施例1参照)の、大気圧にて超音波で処理した実施例1の同組成物(
比較例1)と比較する写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
詳細な説明
　以下、本特許出願の対象である本発明を詳細に説明する。
　まず第一に、本発明は、溶媒と、前記溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェ
ンナノプレートレットとを含有する組成物に関する。前記組成物は、それが溶媒の総質量
に対して少なくとも1質量%のビニル芳香族ポリマーを含有し、かつ溶媒の総質量に対して
0.001質量%～10質量%の範囲のグラフェン及びグラフェンナノプレートレット(GRS)の質量
濃度を有することを特徴とする。
　前記ビニル芳香族ポリマーは、関連ビニル芳香族モノマー単独又は50質量%までのさら
なる共重合可能モノマーとの混合物の部分重合又は全重合によって、及び場合によりさら
なる未反応共重合可能モノマーと混合された前記未反応ビニル芳香族モノマーの可能性の
ある含量と、前記ビニル芳香族ポリマーの含量との合計が、溶媒の総質量に対して少なく
とも10質量%に等しいという条件で得られる。
【００３０】
　モノマーの部分重合の場合、ビニル芳香族モノマーは、好ましくは全てのモノマー及び
前記ビニル芳香族ポリマーの合計に対して少なくとも10質量%であり；ビニル芳香族モノ
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マーは、もっとさらに好ましくは全てのモノマー及び前記ビニル芳香族ポリマーの合計に
対して少なくとも25質量%である。
　ビニル芳香族ポリマーの含量は、好ましくは溶媒の総質量に対して少なくとも5質量%、
さらに好ましくは少なくとも10質量%である。ビニル芳香族ポリマーの含量は、好ましく
は溶媒の総質量に対して70質量%以下である。
　ビニル芳香族ポリマーの含量は、好ましくは溶媒の総質量に対して5質量%～70質量%の
範囲、さらに好ましくは溶媒の総質量に対して10質量%～70質量%の範囲である。
　場合によりさらなる未反応共重合可能モノマーと混合された前記未反応ビニル芳香族モ
ノマーの可能性のある含量と、前記芳香族ビニルポリマーの含量との合計は、溶媒の総質
量に対して好ましくは少なくとも20質量%、さらに好ましくは少なくとも80質量%に等しい
。
　記載及び請求する組成物中のグラフェン及びグラフェンナノプレートレット(GRS)の質
量濃度は、溶媒の総質量に対して好ましくは0.05質量%～5質量%、もっとさらに好ましく
は0.2質量%～2.5質量%の範囲である。
【００３１】
　GRSは、好ましくは50nm以下、さらに好ましくは20nm以下、もっとさらに好ましくは5nm
以下、かついずれの場合にもの単一グラフェン層の厚さ以上の平均厚さを特徴とし得る。
　厚さは、酸化ケイ素でコーティングされたシリコンウェーハ上に沈積したGRSのいくつ
かのサンプル内で、間欠接触原子間力顕微鏡(AFMタッピングモード)を用いて測定される
。
　GRSは、好ましくは10以上、さらに好ましくは30以上、もっとさらに好ましくは50以上
、もっとさらに好ましくは100以上の炭素／酸素(C／O)モル比を有し得る。比(C／O)は、G
RSのX線光電子分光法(XPS)によって得られる。
　記載及び請求する組成物において、グラフェン及びグラフェンナノプレートレットは、
好ましくは10以上の炭素／酸素モル比及び50nm以下、かついずれの場合にも単一グラフェ
ン層の厚さ以上の平均厚さを有する。
　得られる組成物は、ASTM D5296-11に従って高速サイズ排除クロマトグラフィーで測定
される50～500キロダルトンの範囲の質量平均分子量(MW)を有し、3～50の範囲のメルトフ
ローインデックス(200℃、5kgでのMFI)を有する。流動性指数は、ISO 1133、第4版、2005
に従って測定される。分子量分布は、高速サイズ排除クロマトグラフィーを利用し、屈折
率検出器を用いてASTM D5296-11に従って測定され、GRSからの分離及び引き続く沈殿後の
ポリマーに関するものである。
【００３２】
　本発明のさらなる対象は、溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフェンナノプレ
ートレットを含有する少なくとも部分的に重合した組成物の、黒鉛材料から出発する調製
方法に関し；前記方法は下記工程：
a)黒鉛材料を、主溶媒の総質量に対して少なくとも10質量%のビニル芳香族モノマーを単
独又は50質量%までのさらなる共重合可能モノマーとの混合物で含む主溶媒と接触させて
、出発組成物を形成する工程；
b)前記出発組成物を、2絶対バール以上の圧力で、及び前記組成物との接触時にガス状態
の分離流体相がその中に存在してはいけない容器又は超音波処理チャンバー内で18kHz～1
000kHzの範囲の振動数スペクトルを特徴とする超音波に供する工程
を含み；
前記方法は、主溶媒中に存在する少なくとも1%のビニル芳香族モノマーを重合させること
を特徴とする。
【００３３】
　好ましい実施形態では、本発明は、本テキストで記載及び請求する組成物の、黒鉛材料
から出発する調製方法に関し；前記方法は下記工程：
a)黒鉛材料を、主溶媒の総質量に対して少なくとも10質量%のビニル芳香族モノマーを単
独又は50質量%までの他の共重合可能モノマーとの混合物で含む主溶媒と接触させて、出
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発組成物を形成する工程；
b)前記出発組成物を、2絶対バール以上の圧力で、及び前記組成物との接触時にガス状態
の分離流体相がその中に存在してはいけない容器又は超音波処理チャンバー内で、18kHz
～1000kHzの範囲の振動数スペクトルを特徴とする超音波に供する工程
を含み；
前記方法は、主溶媒中に存在する少なくとも1%のビニル芳香族モノマーを重合させること
を特徴とする。
【００３４】
　記載及び請求する方法、及び全てのその好ましい実施形態において、工程(a)及び(b)は
、同時又は順次に起こり得る。
　記載及び請求する方法、及び全てのその好ましい実施形態において、主溶媒中に存在す
る少なくとも1%、好ましくは少なくとも5%、さらに好ましくは10%～80%、もっとさらに好
ましくは15%～50%のモノマーが重合する。
　本テキストで記載及び請求する方法は、連続流モードで、又は連続流を用いて、又はバ
ッチ流モード、又は不連続流モードのどれでも行なうことができる。
　記載及び請求する方法の最後に、部分的又は全体的に重合した組成物が得られ、その中
にグラフェン及びグラフェンナノプレートレットが溶媒及び好ましくは本テキストで記載
及び請求する組成物に永続的に分散している。
　前記組成物は、本テキストでさらに詳細に説明するように、さらなる重合工程を引き続
き受けて重合を完了し、それによってポリマーコンポジット、ポリマーナノコンポジット
又はマスターバッチ(濃縮ポリマーナノコンポジットとしても知られる)を形成し得る。
　主溶媒に含まれる用いた重合可能モノマー、好ましくはビニル芳香族モノマーの重合を
部分的又は全体的に続けることによって、溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフ
ェンナノプレートレットを含有する組成物の部分的又は完全のどちらかの重合工程が直接
超音波処理中に起こる。
　完全重合が超音波処理中に起こるとき、グラフェン及びグラフェンナノプレートレット
の高分散を特徴とするグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有するポリマー
コンポジット又はポリマーナノコンポジットが直接得られる。
【００３５】
　黒鉛材料と、少なくとも10質量%のビニル芳香族モノマーを単独又は50質量%までのさら
なる共重合可能モノマーとの混合物で含む主反応性溶媒とから出発する単一工程で本方法
を行なうこともできる。完全重合の場合、反応性モノマーに加えて、溶液中に高量のポリ
マーが存在するときに溶液の粘度を制限できる不活性物質(例えば、エチルベンゼン等)を
使用することが有利なこともある。この物質は、溶液中に既に最初から存在していてもよ
く、或いは超音波処理中にポリマー量の増加のために粘度が上昇し始めたときに添加する
こができる(後述する「第2の溶媒」参照)。用語「単一工程」を用いて、出願人は、超音
波処理中に、黒鉛材料の剥離、主溶媒中の分散及び主溶媒中に存在するモノマーの部分又
は完全重合が同時に起こることを意図する。
　部分又は完全重合中に、主溶媒中に存在するモノマーの少なくとも1%、さらに好ましく
は主溶媒中に存在するモノマーの少なくとも5%、もっとさらに好ましくは10%～80%、もっ
とさらに好ましくは15%～50%が重合する。
【００３６】
　モノマーの重合は、真空下で蒸発を受けた生成物中の固体含量によって実証される。
　主溶媒は、超音波処理の有効性に直接影響することに加えて(実施例で記載するように)
、超音波処理中に組成物の粘度及び所望の重合度を制御するために有利に使用し得る。さ
らに、主溶媒は、例えば、エチルベンゼンを用いた制御されない暴走する反応の誘発を防
止するために使用することもできる。
　溶媒は、好ましくは場合によりさらなる重合可能コモノマー及び重合中に形成される可
能性のある対応ポリマーと混合したビニル芳香族モノマーである。
　主溶媒は、好ましくはビニル芳香族モノマー、ビニル芳香族ポリマーとビニル芳香族モ
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ノマーを溶解できる有機化合物、ペンタン及びその混合物から選択され；主溶媒は、さら
に好ましくはビニル芳香族モノマー、エチルベンゼン及びその混合物から選択され；スチ
レン、エチルベンゼン及びその混合物がもっとさらに好ましい。
【００３７】
　本発明の方法中、ポリマー、核形成剤及び開始剤から選択されるさらなる化学薬品を添
加して重合を促進することができる。ポリマーのうち、主溶媒自体に溶けるポリマーが選
ばれる。ポリマーは、さらに好ましくは重合可能モノマー中に存在するモノマー単位に対
応するモノマー単位を含有し得る。前記さらなる化学薬品は、超音波処理の前又はその間
に添加可能である。
　開始剤のうち、過酸化物が好ましく；さらに好ましくは1,1-ジ(tert-ブチルペルオキシ
)シクロヘキサン(Trigonox 22E50, AkzoNobel)、tert-ブチルペルオキシ2-エチルヘキシ
ルカルボナート(Trigonox 117, AkzoNobel)、過酸化ジベンゾイル(Perkadox L-W75, Akzo
Nobel)、過酸化ジクミル(Perkadox BC-FF, AkzoNobel)、又は炭素原子間に弱い結合を有
する物質、例えば2,3-ジメチル-2,3-ジフェニルブタン(Perkadox 30, Akzo Nobel)から選
択される。さらなる化学薬品、特に開始剤は、出発組成物の調製段階又は超音波処理中に
添加可能である。
【００３８】
　本テキストで記載及び請求する方法のおかげで、グラフェン及びグラフェンナノプレー
トレットは、液相状態であり得る最終組成物にも、前記最終組成物から出発して重合する
ことによって得られるポリマーコンポジット又はポリマーナノコンポジットにも極端によ
く分散する。
　本テキストで記載及び請求する最終組成物、又はポリマーコンポジット若しくはポリマ
ーナノコンポジット中に存在するグラフェン及びグラフェンナノプレートレットは、50nm
以下、さらに好ましくは20nm以下、もっとさらに好ましくは5nm以下、及びいずれの場合
にも単一グラフェン層の厚さ以上の平均厚さを特徴とする。
　厚さは、酸化ケイ素でコーティングされたシリコンウェーハ上に沈積したGRSのいくつ
かのサンプルについて、間欠接触原子間力顕微鏡(AFMタッピングモード)を用いて測定さ
れる。
【００３９】
　本テキストで記載及び請求する最終組成物中、ポリマーコンポジット中又はポリマーナ
ノコンポジット中に存在するグラフェン及びグラフェンナノプレートレットは、高い結晶
性及び化学的純度を特徴とする。特に、炭素／酸素(C／O)モル比は、10以上、さらに好ま
しくは30以上、もっとさらに好ましくは50以上、もっとさらに好ましくは100以上である
。
　比(C／O)は、GRSのX線光電子分光法(XPS)によって得られる。
　これらの特徴は、誘導発泡性コンポジットの場合に得られるポリマーナノコンポジット
に、良い導電性、良い機械的性能及び良い断熱能力を与える。
　ポリマーコンポジット、ポリマーナノコンポジット又はマスターバッチが調製されたら
、ポリマー材料の変換の分野で採用される通常の技術、例えば、押出、射出成形及び圧縮
成形等によってこれらを加工して誘導ポリマーを得ることができる。
【００４０】
　下記実施例で明らかなように、安定分散系の形成は、本発明の方法で得られた分散系が
、目に見えるほど安定している、すなわち、30日後でさえ、如何なる沈殿物又は分離相の
形成もないという事実によって実証される。さらに、安定分散系は、黒鉛材料の少なくと
も部分的な剥離があった場合にのみ可能である。透過型電子顕微鏡(TEM)で撮った写真は
、図9、10及び11に示すようにグラフェンナノプレートレットの形成をも実証する。
　既に示したように、本発明の目的のために用いる黒鉛材料は、本質的に黒鉛炭素から成
る。出発黒鉛材料の黒鉛炭素は、好ましくは合成黒鉛、天然黒鉛、膨張黒鉛、高秩序熱分
解性黒鉛(highly ordered pyrolytic graphite)(HOPG)、鱗状(vein)黒鉛、又は層間(inte
rcalated)黒鉛から選択可能である。
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　黒鉛材料と共に、好ましくはコークス若しくはカーボンブラック、又は黒鉛化コークス
から選択される非黒鉛炭素が存在することもできる。
【００４１】
　記載及び請求する方法の工程a)で得られる出発組成物の調製のための特定手順は必要な
い。好ましい手順によれば、必ずしも強力でなくてよいが、混合物に最初の均質化を与え
るのに十分な適切な混合システムを用いて、出発組成物の液体成分と固体成分を一緒に混
合する。この最初の均質化は、主に例えば、ポンピング段階の問題(例えば、予定される
ポンプに排他的に固体材料が供給される場合にポンプが機能しないか又はひどく機能し得
る)を回避するように、出発組成物流体を作製するために役立つ。
　このために、例えば、いずれの種類の撹拌機をも使用でき、或いは静的ミキサー又は動
的ミキサー、例えば、ローブポンプ又は押出機等を使用することができる。必要な時間は
、組成物流体の作製に必要とされる時間である。典型的に、通常は30秒で既に十分である
が、より長い時間も同様に使用可能である。使用する混合システムと適合性の粘度を得る
ために室温とは異なる温度で作業を行なうのが有用なことがあり：例えば、船舶用プロペ
ラ撹拌機を使用する場合、0.2～5,000cPの範囲内の粘度を得るような温度でなければなら
ない。
【００４２】
　超音波処理は、前記組成物との接触時にガス状態の分離流体相がその中に存在してはい
けない容器又は超音波処理チャンバー内で行なわれる。
　結果的に、前記組成物と接触するガス状態の第2の流体相が超音波処理チャンバー内に
存在してはいけない。特に、大気又は他のガス、例えば、窒素若しくはアルゴン等と直接
接触している、従って超音波処理を受けた出発組成物と接触するガス状態の第2の相を形
成する開放容器で行なわれる超音波処理は、本発明の範囲に入らない。
　処理中に超音波処理ループ内を循環する出発組成物は、好ましくは少なくとも0.1Pa・
秒かつ1,000Pa・秒以下、さらに好ましくは0.1Pa・秒以上かつ100Pa・秒以下の粘度を有
する。この目的で、超音波処理中に出発組成物を希釈するのに適した第2の溶媒を使用す
るのが有用なことがある。前記第2の溶媒は、例えば、エチルベンゼンであってよく、或
いはそれは主溶媒と同一であり得る。前記第2の溶媒の添加は任意である。前記第2の溶媒
は、超音波処理中に添加される。
　超音波処理は、好ましくは超音波がその中で適用されるチャンバーの容積に対する超音
波発生器により生じた電力として計算される少なくとも60W/cm3の特定超音波出力で行な
われる。もっとさらに好ましくは、特定超音波出力は少なくとも110W/cm3である。
【００４３】
　本特許出願で記載及び請求する方法は、数分、さらに好ましくは数秒のオーダーの超音
波時間を有し、これは有効持続時間又は有効時間と表されることもある。
　超音波処理の有効持続時間は、好ましくは20分以下かつ0.1秒以上であり；それはもっ
とさらに好ましくは0.5秒～5分、もっとさらに好ましくは1秒～1分の範囲、もっとさらに
好ましくは2秒～30秒の範囲である。
　有効時間は、組成物が超音波照射を効果的に受ける時間を指す。
　例えば、バッチモードでは、前記時間は、超音波照射が引き起こされる時間全体に相当
する。連続流モードでは、前記時間は(超音波の連続的発生の場合)、超音波がその中で発
生されるチャンバー内の滞留時間に相当し、一般的に占有体積と体積流量との比として計
算される。超音波が周期的に発生される場合、すなわち超音波の発生が超音波が実質的に
発生しない時間と交互に起こるとき、結果として有効時間は、滞留時間に有効超音波発生
時間の割合を掛けることによって計算される。
【００４４】
　伝統的に、公知技術で記載された方法においては、とりわけ高濃度では、黒鉛の良い分
散及び剥離を有するために必要な超音波処理時間は、数時間又は数日さえのオーダーであ
るので、本発明の超音波処理の実際の持続時間について与えられたデータは、非常に驚く
べきことである。
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　分のオーダーの超音波処理時間は、エネルギー及び経済的観点から、より有効であるの
みならず、工業規模での製造のスケールアップをも容易にする。さらに、実際の超音波処
理時間を短縮することによって、グラフェンナノプレートレット及びグラフェンの変化も
減少し、特に、グラフェンナノプレートレット及びグラフェンの粒子の側面寸法の低減が
制限され、これはアスペクト比(側面寸法と厚さの比)の低下をもたらすことになる。アス
ペクト比の低下は、結果として生じるポリマーコンポジットの電気的及びレオロジー的浸
出閾値を高め、それは赤外線の吸収能を減じ、機械的性能を低下させるので一般的に望ま
しくない。
【００４５】
　超音波処理中、出発組成物を2絶対バール以上、好ましくは8～50絶対バールの範囲、も
っとさらに好ましくは12～25絶対バールの範囲の圧力に至らしめなければならない。圧力
は、溶媒が単一化合物であるときには、本方法に使用する溶媒の蒸気圧より高く、或いは
溶媒が複数化合物によって形成されているときには、質量で多くの量存在する化合物の蒸
気圧より高いことが好ましい可能性がある。
　出発組成物の加圧は、超音波処理の前又はその間に起こり得る。
　本特許出願で記載及び請求する最終組成物を得るためには、大気圧より高く、特に上記
範囲内の圧力で作業することが不可欠である。特に、このことは、前述したように、少な
くとも30日間安定した分散系を得るため、並びに単一工程で剥離及び重合を達成するため
に不可欠であることが判明した。
【００４６】
　実際に、当業者は、圧力の上昇はキャビテーション閾値の増加をもたらすので、高い圧
力はキャビテーション、ひいては超音波処理の有効性を抑制し得ると考えることになる。
これは、ネガティブ段階中(この間にキャビテーションバブルが生じる)の音圧は、超音波
が伝えられる手段の引張強度のみならず、加えられる静水圧をも克服しなければならない
ので起こる。
　結果的に、最新技術の教示によれば、圧力上昇はキャビテーションを弱めるので、超音
波処理を弱める恐れがあり、超音波処理に有利に働くように発振器(出力発振器)の強度を
高くしなければならない。
　対照的に、本発明の教示によれば、音波処理中に高い圧力値が不可欠である(上述した
ように)。結果的に、最新技術で教示されることによれば、当業者にとって、圧力値の増
加は、処理自体を無効にすることになる。
　超音波処理の前又はその間の加圧は、技術上周知のいずれの手順によっても行なえる。
例えば、ポンピング及び／又は供給デバイス、例えばギアポンプ等を利用して超音波処理
前に加圧を行なうことができる。前記ポンプは、例えば、超音波処理がその中で行なわれ
る回路に出発組成物がそれを用いて供給されるものと同じであり得る。別のモードによれ
ば、さらに詳細に後述するように、加圧は、超音波を受けた流体と直接又は間接的に接触
して置かれる膨張流体を用いて行なうことができる。さらなる手順によれば、圧力下で超
音波処理を受ける流れを維持するように、対向流(例えば流れ方向と反対のポンピング方
向を有する)の超音波処理後に、第2のポンピングデバイスを配置することができる。
【００４７】
　一端出発組成物が加圧されたら、経時的に圧力を安定させるのが有利であり得る。これ
は、技術上周知のいずれの手順によっても、例えば超音波処理の下流の調整弁を用いて、
或いは供給ポンプの速度を調整することによって、或いは直接又は間接膨張タンクを利用
して達成可能である。
　直接又は間接膨張タンクの安定化手法は、バッチスキームのため又は連続スキームのた
め、或いは連続とバッチの両モードでの使用を想定できるプラントで使用可能であり；従
ってそれは特にフレキシブルである。間接膨張タンクは、2つのチャンバーを分離する可
動性又は可撓性セプタムを含有する装置を含み、2つのチャンバーの一方は安定化すべき
流体、すなわちこの文脈では出発組成物を含有し、他方は安定化流体、好ましくは不活性
ガスを含有する。安定化流体は、セプタムに対して圧力をかけ、セプタムは可動性又は可
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撓性なので、安定化すべき流体に対して同様に圧力をかける。従って2つの流体は、互い
に接触することなく同圧で維持される。例えば、熱膨張、注入若しくはサンプリング、又
は化学反応に起因する液体の体積の変動は、圧力の大きな変動をもたらすことになるため
、液体の圧縮率よりガスの圧縮率が大きい。他方で、ガスは、圧力の如何なる実質的な変
化もなしでこれらの変動を吸収することができる。結果的に、上述したような装置の使用
は、圧力の安定化を可能にする。
【００４８】
　これとは別に、かつさらに好ましくは、直接膨張タンクで圧力安定化が行なわれる。
　このモードによれば、処理される組成物を気相と直接接触させて置くか、或いは同様に
気相と接触している液体状態の膨張流体と直接接触させて置く。いずれの場合にも気相は
、例えば、処理される組成物の温度の変動に従う該組成物の体積の変動による圧力の安定
化を可能にするのに十分大きい体積を有する。気相の体積は、例えば、処理される組成物
の体積の1/10以上である。
　直接膨張タンクモードでは、2つの相の一方に圧力を加えると、直接接触によって両相
が同圧になる。このモードは、吸収すべき体積の広い変動を可能にし、かつ何らかの形で
デバイスの有効性を減じるセプタムの必然的な機械的剛性によって影響を受けないので、
間接膨張タンクの使用に比べて有利である。セプタムは、化学的及び物理的にも出発組成
物と適合性でなければならない。
　しかしながら、超音波処理の有効性は、前記組成物中のガスの存在に大いに左右される
ので、前記組成物の部分上のガスの吸収を制限することが望ましい。実際に、一方で、気
泡がキャビテーションの核として作用する場合、超音波法に有利に働き、他方で、気泡は
、吸収効果に起因する衝撃波の強度を減じる。液相と気相との間の直接接触は、気相の一
部を液体に緩徐に溶解させ、経時的に超音波の機能性を変える。
【００４９】
　出願人は、この問題は、液体・ガス接触面を減らすか又は排除することによって解決で
きることを見出した。
　液体・ガス接触面の好ましい低減方法は、十分小さい直径(例えば1～8リットルの範囲
の容積を有する超音波処理ループに対して3mm～15mmで変動する直径)を有する垂直パイプ
、又は対応容積が、少なくとも圧力のバランスを保つために移動しなければない液体の体
積より大きいような長さを有し、かつ少なくとも10に等しい、好ましくは少なくとも20に
等しい、もっとさらに好ましくは50より大きい長さ・直径比を有する等価な装置内部で液
体・ガス接触を行なうことである。このようにして、体積の大きな変動を可能にしながら
、接触を最小限にすることができる。
　処理される組成物とガスとの間の接触領域は、超音波処理チャンバーの外側である。液
体とガスとがその中で接触しているパイプは、さらに詳細に後述するように、例えば、側
面ノズル又は他の分岐を利用して超音波処理ループに接続することができる。従って、前
記パイプ内に含まれる全ての液体は、超音波処理ループと接続されている限り、処理され
る組成物がその中を循環しない領域内にある。
【００５０】
　2相間の接触により溶解するガスの量をさらに減らすため、超音波で処理される組成物
と安定化ガスとの間に、膨張流体とも呼ばれる液状流体を適用することもできる。これは
、組成物への超音波の適用前又は適用と同時に行なうことができる。膨張流体は、好まし
くはポリマー成分を含まない出発組成物自体、又は好ましくは固相を含有しない別の液状
流体から選択可能である。
　このモードによれば、処理される組成物を、膨張流体と直接接触させて、例えば垂直パ
イプ、又は一方の流体の他方の流体への拡散を最小限にするように十分小さい直径を有す
る等価な装置に置く。垂直パイプ又は等価な装置は、例えば、対応容積が少なくとも圧力
のバランスを保つために動くべき液体の体積より大きくなるような長さを有し、かつ少な
くとも10に等しい、好ましくは少なくとも20に等しい、もっとさらに好ましくは50より大
きい長さ・直径比を有する。
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　前述したように、同様に膨張流体を直接又は間接安定化デバイスに接続することができ
る。この場合、直接安定化デバイスは、接触面を制限する必要がないので、小さい表面を
必ずしも持つ必要がない。実際に膨張流体は直接安定化デバイスとプロセス流体との接触
との間にある。
【００５１】
　これらの実行モードを採用することによって、後述する実施例からさらに明らかに現れ
ることになるように、超音波の伝達のより大きい有効性と共に、超音波処理のより大きい
安定性が得られた。
　上記手順とは別に又は上記手順と組み合わせて、バッチモードでも連続モードでも、当
業者に周知の他のデバイス、例えば、逃がし弁、破裂板、安全弁。及びポンピングデバイ
ス、例えば所望逆圧を維持するためにその速度が調整されるギアポンプ等を使用すること
もできる。さらに詳細に後述するように、直接モード又は間接モードに従って超音波を適
用することができる。これは、本発明の対象である方法を連続モードで行なってもバッチ
モード行なっても真実である。
　適切な応力で膨張及び収縮できる活性材料を含有する目的で知られるいずれのデバイス
によっても超音波を発生させ得る。これらの活性材料は、好ましくは適切な高電圧交流電
界を受けた圧電セラミックス、又は超磁歪材料から選択される。活性材料の長さの周期的
変動は、一般的に極端に小さく(例えば、50ミクロン以下)、従って活性材料に加えられた
電界/磁界の共振周波数に近い共振周波数を有する適切に成形された金属材料に典型的に
引き起こされる適切な増幅を必要とし得る。
【００５２】
」
　本明細書では以後トランスデューサーと定義される前記金属材料は、一方で直接モード
によれば活性材料に適用され、他方でそれは処理すべき出発組成物と直接接触する(「直
接トランスデューサー」)。
　他方で、間接モードによれば、トランスデューサーは一方で活性材料に適用され、他方
で、それは処理すべき出発組成物がその中に含まれる容器と、接着又は溶接によって接触
している(「間接トランスデューサー」)。後者の場合、音波は最初に、処理すべき組成物
がその中に導入される容器の壁を通過してから、処理すべき組成物に移動する。
　本発明の教示によれば、いずれの超音波発生モードも使用可能である。直接モードが好
ましい。
　容器内で用いるトランスデューサーの数に特に制限はない。トランスデューサーの数は
組成物に適用すべき超音波出力に基づいて計算され：例えば、1リットル未満の小体積に
ついては、単一のトランスデューサーで十分なことがあるが、例えば1リットル超の大き
い体積ついては、2つ以上のトランスデューサーの使用が便利であり得る。
　トランスデューサーの共振周波数は、適用するトランスデューサーの全てで必ずしも同
一でない。種々のトランスデューサー間にいずれの角度も形成され得る。本発明のモード
によれば、複数のトランスデューサーが適用される場合、対抗が存在するように、すなわ
ち同トランスデューサーの末端間の空間内を組成物が移動するようにトランスデューサー
を適用するのが有利なことがある。
【００５３】
　超音波処理がその中で行なわれるデバイスは、以前に指定した温度、圧力及び音の強さ
の下で出発組成物を供給することができ、超音波場を適用できるいずれのデバイスであっ
てもよい。
　以前に特定したように、本発明の対象である方法は、連続モード、又はバッチモードで
行なうことができる。
　バッチモードでは、処理すべき出発組成物を、例えば前記組成物をポンプ又は重力を用
いて貯蔵タンクから収集することによって、超音波処理を行なうのに適したデバイスに投
入する。処理すべき出発組成物を次に加圧し、所望温度に至らしめてから超音波処理を所
要時間行ない、処理された組成物を最後にデバイスから放出する。
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　他方で、連続モードでは、例えばポンプを用いて出発組成物を連続的に超音波処理チャ
ンバーに投入してから、超音波処理を行なう。出発組成物は典型的に、デバイスを去る前
に超音波処理チャンバー内で、再循環ポンプによって様々な回数再循環される。このよう
にして、出発組成物は、超音波の作用を様々な回数受け、機器は、連続サイクルで(24時
間/24時間)動作することができる。これは、温度、圧力及び流速条件を経時的に一定に保
つようにもし、その結果、得られる生成物の生産量及び品質の不変性を最大にする。
【００５４】
　超音波処理ループは、超音波を受ける流体がその中を循環する容積の組み合わせに存す
る。これらの容積は、循環ポンプ、超音波処理チャンバー、任意の可能なエクスチェンジ
ャー、チューブ、アダプター、測定機器、圧力安定化デバイス、弁等のプロセス流体と接
触する容積を含む。
　本発明の対象である方法を連続モードで行なうとき、超音波処理がその中で行なわれる
デバイス(超音波処理チャンバー)は、超音波処理ループの全容積の最大50%、好ましくは
最大15%、もっとさらに好ましくは最大2%である出発組成物が占有する容積を有する。
　連続手順でもバッチ手順でも、前述した直接モード又は間接モードに従って超音波を適
用することができる。直接モードを適用するのが好ましい。
　超音波の発生がその上で行なわれる表面は、超音波処理チャンバーの表面の好ましくは
少なくとも10%に等しく、もっとさらに好ましくは前記チャンバーの表面の少なくとも30%
に等しい。
【００５５】
　好ましい手順では、超音波は、出発組成物に、パルス状で、すなわち、アクティブ期と
も呼ばれる前記組成物が超音波の作用を受ける期間と、前記組成物が如何なる超音波場を
も受けないか、又はアクティブ期中に伝達される超音波の出力より少なくとも10倍低い出
力を有する超音波場を受ける期間（この期間はパッシブ期と呼ばれる）との交互の期間で
伝達される。
　上記で定義したパルスモードは、0.0001～1、さらに好ましくは0.0005～0.3、もっとさ
らに好ましくは0.001～0.05の範囲の、本特許出願で「デューティサイクル」と定義され
る、アクティブ期とアクティブ期及びパッシブ期の合計との比に従って行なわれなければ
ならない。
　実際に、例えば連続流モードを考えると、超音波処理ループ内の流体の所望どおりの小
さい体積に従って、これは、それが超音波処理チャンバー内に留まる時間(アクティブ期)
中に超音波の作用を受けることになる。超音波処理チャンバーを去ると、流体の前記体積
はもはや超音波場の影響を受けない。超音波処理チャンバーの入口又は出口の最も近くで
は、流体の前記体積がずっと低い出力(少なくとも10倍低い)を有する超音波場を受け得る
。従って、超音波処理チャンバー外部の前記流体体積によって費やされる時間がパッシブ
期であり、一方、超音波処理チャンバー内で費やされる時間がアクティブ期である。
【００５６】
　超音波の発生及び放出は、試験の全持続時間に渡って一定出力で維持することができ、
或いは放出される超音波出力を周期的に変えることによって、それを経時的に調節するこ
とができる。この調節は典型的に、所定時間超音波の発生を周期的に中断するか(ゼロ出
力)、又はトランスデューサーに供給される電流を例えば正弦又は鋸歯形状に従って周期
的に調節することによって行なうことができる。
　超音波出力を経時的に調節する場合、超音波の周期的中断時間中に超音波処理チャンバ
ーに流体の体積が入り得るので、アクティブ期をさらに減らすことができる。
　いずれの場合にも、超音波出力の調節の有無にかかわらず、超音波処理ループ内の流体
の体積は、アクティブサイクルに続いてパッシブサイクルその他があるので、わずかな時
間のみ超音波の作用を受ける。
【００５７】
　バッチ流手順では、上記時間サイクルで音波の発生を調節することによってパルスモー
ドを得ることができる。
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　連続流モードでは、時間調節なしで(例えば経時的に一定出力で)超音波が発生される場
合、デューティサイクルは、超音波処理チャンバーの容積と超音波処理ループの容積との
比に相当する。実際には、溶液は超音波処理ループ内で連続的に再循環されるが、超音波
処理チャンバー内に溶液が留まるわずかな時間に超音波を受けるだけである。
　再び連続流モードでは、超音波の発生は経時的に調節され、デューティサイクルは、超
音波処理チャンバーの容積と超音波処理ループの容積との比に、超音波の発生が活発な時
間割合を掛けることによって、或いはさらに一般的には、超音波発生器に適用される平均
出力の割合を掛けることによって与えられる。
【００５８】
　「パルスモード」においては、出発組成物が超音波を受ける期間数は、好ましくは10以
上かつ100,000以下、もっとさらに好ましくは100以上かつ100,000以下である。
　出発組成物は、好ましくは20℃以上、さらに好ましくは40℃以上、もっとさらに好まし
くは60℃以上、もっとさらに好ましくは90℃以上の温度で超音波処理を受ける。
　また、処理は110℃以下の温度で達成され得る。出発組成物は、好ましくは200℃以下、
さらに好ましくは170℃以下、もっとさらに好ましくは150℃以下、もっとさらに好ましく
は130℃以下の温度で超音波処理を受ける。
　出発組成物は、好ましくは20℃～200℃、好ましくは40℃～200℃、もっとさらに好まし
くは40℃～170℃、もっとさらに好ましくは60℃～130℃の範囲の温度で超音波処理を受け
る。
　当技術分野では、超音波処理に通常用いられる温度は室温、場合によっては、室温未満
及び0℃に近い温度であることが知られている。
【００５９】
　それと反対に、本発明の結果は、上述したように、好ましくはかつ驚くべきことに室温
より高い温度で得られる。
　実際には、過度に高い温度は、一般的に超音波処理法の効果を低くする。同時に、使用
する温度条件は、採用するモノマーの重合において工業的に用いられる範囲外である。
　他方で、記載及び請求する方法は、単一工程で黒鉛材料のGRSへの剥離、及び同時に重
合可能モノマーの重合と共に、驚くべきことに有効な超音波処理を達成できることを実証
する。
　1つ以上の熱交換器を用いて、或いは抵抗器又はサーマルジャケット、コイル、電気抵
抗器、ペルチェセルを用いて、或いは熱源と同じ超音波を利用して、温度を所要範囲内に
維持することができる。温度制御は、場合により、熱交換器内で処理される組成物を連続
的又は周期的に再循環させることによって、組成物がその中で超音波を受けるチャンバー
(超音波処理チャンバー)の外部で行なわれる。
　温度は指定範囲内で変動し得るので、時間内及び空間内で必ずしも一定でない。
　例えば、超音波を室温で組成物に適用し、徐々に組成物を目標温度に至らせることがで
きる。或いは、好ましい場合、組成物を予熱して、既に目標温度の組成物にだけ超音波を
適用することができる。或いはこの場合もやはり、所定スキームに従って、経時的に及び
／又は空間内で温度は変動し得る。
【００６０】
　バッチモードでは、超音波が非パルスモードで伝達されることもある。このモードでは
、組成物は永久的に超音波処理チャンバー内に維持され、そこで超音波は好ましくは連続
的に(例えば時間の中断なしで)処理の持続時間全体にわたって放出される。
　超音波処理チャンバーと呼ばれる、超音波処理がその中で行なわれる容積は、組成物が
その中に供給され、その中で前述した温度、圧力及び音の強さ条件下で超音波場が適用さ
れ得る任意のデバイスである。
　連続流モードでは、超音波処理がその中で行なわれるチャンバーは、有利には超音波処
理ループの全容積の最大50%、好ましくは最大15%、もっとさらに好ましくは最大2%である
、混合物が占有する容積を有する。これは、処理自体をより効果的にする。このようにし
て、実際には、低減した体積の流体に超音波の作用を集中させることができ、結果として
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短いが、より強烈な、結果的により有効な作用をもたらす。増強した有効性は、生成され
るコンポジットの量当たりの電気エネルギーの消費を少なくすることもできる。
　連続流モードでもバッチモードでも、超音波の発生がその上で行なわれる表面は、超音
波処理がその中で行なわれるチャンバーの表面の少なくとも10%、もっとさらに好ましく
は前記チャンバーの表面の少なくとも30%に等しくてよい。
【００６１】
　好ましい実施形態では、記載及び請求する方法の工程(a)で得られた出発組成物は、液
相に通常溶解するガスの量を放出するために超音波処理の前又はその間に脱気される。脱
気は、好ましくは組成物が位置しているループ又は容器の最高点(例えば通気用)にある試
験サンプルから出発組成物をパージすることによって、或いは出発組成物を十分大きい容
器に導入して、同容器の上部に位置する開口部からガスが排出できるようにすることによ
って達成可能である。
　この処理は、存在するガス、特に出発組成物の充填前に装置の容積中に存在するガス、
及び前記組成物中に存在するガス及び／又は超音波処理中に生成されるガス(例えば、溶
媒の低沸点分解生成物)の除去を可能にする。
　超音波の同作用は、溶解ガスからの液体の分離を促進し；従って、バッチモードでも連
続流モードでも、処理中に脱気を行なうと有利であり得る。
【００６２】
　本テキストで記載及び請求する方法は、驚くべきことに、元の黒鉛材料の電子的及び化
学的純度特性を実質的に変えることなく、黒鉛材料の分散並びにグラフェン及びグラフェ
ンナノプレートレットへの剥離を達成できるようにする。
　本発明の対象である方法は、分散及び剥離に加えて、同時に重合可能モノマーの部分的
又は全体的重合を行なえるようにし、それによってポリマーコンポジットの直接合成を達
成する。
　最新技術によれば、ポリマーコンポジットを得るためには、生成されたグラフェン及び
グラフェンナノプレートレットを予め抽出し、その後にポリマーに分散させなければなら
ない。これは、複雑な補足単位作業及び溶媒の環境に優しくない除去プロセスを暗示する
のみならず、グラフェン及びグラフェンナノプレートレットの抽出は、以前に剥離された
層の部分的再凝集を必然的に伴うので、処理の有効性をも減じる。
　前述したように、本特許出願の対象である方法に用いる溶媒は、少なくとも10質量%の
ビニル芳香族モノマーを単独又は50質量%までの他の共重合可能モノマーとの混合物で含
有しなければならない。
　本明細書及び特許請求の範囲で使用する場合、用語「ビニル芳香族モノマー」は、本質
的に下記一般式に相当する生成物を指す。
【００６３】
【化１】

【００６４】
式中、Rは、水素又はメチル基であり、nは、ゼロ又は1～5の範囲の整数であり、Yは、塩
素若しくは臭素から選択されるハロゲン、又は1～4個の炭素原子を有するアルキル若しく
はアルコキシル基である。
　好ましいビニル芳香族モノマーは、下記：スチレン、α-メチルスチレン、メチルスチ
レン、エチルスチレン、ブチルスチレン、ジメチルスチレン、モノ、ジ、トリ、テトラ及
びペンタクロロスチレン、ブロモスチレン、メトキシスチレン、アセトキシスチレン等か
ら選択され得る。好ましいビニル芳香族モノマーは、スチレン及びα-メチルスチレンで
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ある。
　既に特定したように、一般式(I)を有するビニル芳香族モノマーは、単独又は50質量%ま
でのさらなる共重合可能モノマーとの混合物で使用することができる。これらのさらなる
共重合可能モノマーの例は(メタ)アクリル酸、(メタ)アクリル酸のC1-C4アルキルエステ
ル、例えばアクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エ
チル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸ブチル等、(メタ)アクリル酸のアミド及びニ
トリル、例えばアクリルアミド、メタクリルアミド、アクリロニトリル、メタクリロニト
リル等、ブタジエン、エチレン、ジビニルベンゼン、無水マレイン酸等である。好ましい
共重合可能モノマーは、アクリロニトリル、無水マレイン酸、メタクリル酸グリシジル及
びメタクリル酸メチルである。
【００６５】
　本テキストで記載及び請求する方法の最後に、前処理後に、得られた組成物にさらなる
重合に供して、重合を完了させ、それによってポリマーコンポジット、ポリマーナノコン
ポジット又はマスターバッチを形成することができる。
　実際には、さらなる重合を進める前に、溶媒に分散したグラフェン及びグラフェンナノ
プレートレットを含有する最終組成物を種々の手順に従って処理することができる。
　第1の手順では、前記最終組成物をデカントしたままにして非剥離黒鉛材料を沈殿させ
、沈降物を形成し、結果としてグラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有する
第1の液相を分離することができる。相のデカンティング後、分離された第1の液相(第1の
上清)を、グラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有する第2の液相を非剥離黒
鉛材料からさらに分離するのに十分な速度で遠心分離に供することができる。
　第2の代替手順では、超音波処理後に、溶媒に分散したグラフェン及びグラフェンナノ
プレートレットを含有する最終組成物を、前もってデカントせずに、そのまま遠心分離に
供して、非剥離黒鉛材料から、グラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有する
最終液相を分離する。
　デカンティング中、少なくとも2分、好ましくは20分以上、もっとさらに好ましくは少
なくとも1時間に等しい時間前記最終組成物を放置して沈殿させ、結果として沈降物を形
成する。
【００６６】
　遠心分離速度は、2分～60分の範囲の時間、500rpm～30,000rpmまで変動し得る。遠心分
離は、バッチ式、半バッチ式で及び連続的に行なうことができる。半バッチモードでは、
超音波処理からの最終組成物、又はデカンティング後に分離された第１の液相をバッチ式
で遠心分離機に投入し、それから第2の液相(第2の上清)を連続的に抽出する。
　他方で、連続遠心分離機の場合、超音波処理に由来する最終組成物又はデカンティング
後に分離された遠心分離しなければならない液相を連続的に遠心分離機に供給し、少なく
とも第2の液相(第2の上清)を連続的に抽出する。
　デカンティング及び／又は遠心分離後、溶媒に永続的に分散したグラフェン及びグラフ
ェンナノプレートレットを含有し、前述した手順に従って分離され、場合によりさらなる
添加剤が添加された第1、第2の液相又は最終相を所望温度に至らしめて、重合を完了させ
、本特許出願で記載及び請求するポリマーコンポジット、ポリマーナノコンポジット又は
ポリマーマスターバッチを形成する。前記化合物は、高い機械的性能、高い耐熱性、静電
気防止能力、電磁絶縁特性、及び高い熱伝導度を有することが判明した。
　さらなる添加剤は、難燃剤、自己消火剤、協力剤、核形成剤、潤滑剤、顔料、制酸剤及
びラジカルスカベンジャーから選択される。
【００６７】
　グラフェン及びグラフェンナノプレートレットを含有するポリマーコンポジット、ポリ
マーナノコンポジット又はポリマーマスターバッチから、好ましくはペンタン又はペンタ
ン異性体の混合物から選択される発泡剤を加えることによって、発泡性ポリマーコンポジ
ット又は発泡性ポリマーナノコンポジットを得ることができる。また前記発泡剤は、発泡
性ポリマーナノコンポジットの質量に対して好ましくは3質量%～8質量%の範囲である。
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　従って本特許出願のさらなる対象は、前述したポリマーコンポジット又はポリマーナノ
コンポジット又はマスターバッチ及び少なくとも1種の発泡剤を含有する発泡性ポリマー
コンポジット又は発泡性ポリマーナノコンポジットに関する。
　前記発泡性ポリマーコンポジット又は発泡性ポリマーナノコンポジットから出発して、
高い断熱能力、耐熱性及び高い機械的性能を有する物品及び発泡ポリマーフォームを調製
することができる。
　重合法は、最新技術で知られる手順、例えば、懸濁重合、エマルション重合、溶液重合
又は連続塊状重合に従って行なわれる。
【００６８】
　懸濁重合及びエマルション重合の場合、参考文献として本特許出願に組み込まれるUS 4
,231,919及びUS 3,898,300に記載されているように、本テキストで前述した手順に従って
分離された第1又は第2の液相を、懸濁剤及び乳化剤、例えば、水と適切な懸濁剤及び乳化
剤を含むシステムに添加して、全てのモノマーが実質的に反応している、既に固体粒子又
は顆粒の形態の生成物を形成することができる。このようにしてポリマーコンポジット、
又はポリマーナノコンポジットが形成され、場合により顆粒状態に濃縮される(マスター
バッチ)。
　連続塊状重合の場合、参考文献として本特許出願に組み込まれる例えばUS 6,348,549及
びUS 2,593,399に記載されているように、本テキストで前述した手順に従って分離された
第1又は第2の液相を溶融状態で重合することができる。場合により溶媒及び揮発性生成物
の除去後に得られたポリマーを次に押し出し、カットして顆粒にする(ストランドカット)
。
　或いは、例えば本特許出願に参考文献として組み込まれるWO 2007/048536に記載のもの
のような水用リングタイプの造粒機を用いて、複数の穴がその中にあり、ヘッドで造粒さ
れるダイプレートに溶融ポリマーを通すことによって、ポリマーコンポジット、又はポリ
マーナノコンポジットを得、場合により顆粒状態で濃縮される(マスターバッチ)。
【００６９】
　結果として生じる生成物は、それらの機械的特性、電気的特性、断熱特性を向上させる
ための中間品又は製品の製造に直接使用可能である。例えば、ポリマーナノコンポジット
を押し出し、射出成形又は圧縮成形によって物品を形成することができる。結果として生
じるポリマーナノコンポジットは、場合により、その後の前述した中間品及び製品の製造
のための濃縮物(マスターバッチ)としても使用可能である。
　このようにして得られたポリマーコンポジット、ポリマーナノコンポジット又はポリマ
ーマスターバッチは、好ましくは最新技術で知られる任意の方法、例えば本特許出願に参
考文献として組み込まれるUS 2,673,194、US 4,500,692、EP 2475709に記載されているよ
うに、例えば懸濁重合、又は連続塊状重合に従って、高断熱を有する発泡性ポリスチレン
(EPS)の製造に使用可能である。
　連続塊状重合中に、ポリマーナノコンポジットを他の成分、例えばポリスチレン、難燃
剤及び関連協力剤、発泡剤、可能な核形成剤及び他の不透熱性剤に加えることができる。
成分を例えば静的ミキサーを用いて混合し、場合により基準温度(例えば170℃)に至らし
めてからダイプレートに供給し、その上にある一連の穴を通して組成物を押し出す。ダイ
プレートの穴から去る組成物を、例えば一連の回転ナイフを用いて造粒し、例えば水又は
別の冷却流体を用いて十分に冷却して、発泡性ポリマー組成物を顆粒にカットできるよう
にする。例えば、前記造粒機は、水中冷却タイプのもの、又は本特許出願に参考文献とし
て組み込まれるUS 7,320,585に記載のように、複数のスプレーノズルから出るウォーター
ジェットタイプのものであってよい。さらに詳細な説明のためには、本特許出願に参考文
献として組み込まれる特許出願WO 2003/053651、WO 2008/141766及びWO 2008/141767を参
照することができる。
【００７０】
　本発明の対象である方法は、連続モード又はバッチモードで実施可能である。図1～9は
、本発明の好ましい実施形態として両モードを示す。
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　図1は、バッチ流モードの本発明の方法を説明する。黒鉛材料と、少なくとも10質量%の
ビニル芳香族モノマーを含む主溶媒と、可能な他のさらなる添加剤とをその中で接触して
置き、機械的又は磁気的撹拌機を用いて混合する目的に適したビーカーその他の容器内で
出発組成物を調製する。
　出発組成物を調製したらすぐに、それをストリームf1経由で、超音波処理のために想定
される圧力に耐えることができる適切なデバイス(1)に導入する。超音波発生器(3)に接続
された発振器(2)によって、予測される時間出発組成物に超音波を直接適用し、その後、
処理済組成物をデバイスの下部(f2)から除去する。
　本方法のバッチモードでは、デバイス(1)は、デバイスの全容積が満たされるまで処理
すべき出発組成物が充填されるので、ガスは存在しない。デバイスの加圧は、前述した手
順の1つに従って行なわれる。例えば、ポンプを用いて組成物を供給することによって、
結果として容器(1)全体を加圧し、或いは例えば容器の頂部の開口部(f3)によってデバイ
ス(1)に接続された、本テキストで前述した直接又は間接膨張タンク加圧デバイスを適用
することによって行なわれる。特に、超音波処理チャンバー及び直接膨張タンクは、前述
したように液体サージ流体を用いて、単一ユニットに統合可能である。この場合、組成物
の脱気を促進するように、膨張タンクは有利には、容器(1)の上部を占有することができ
、一方、超音波処理チャンバーは下部を占有する。
【００７１】
　図1は、さらに「f1 bis」と呼ばれる流れを示し、これにより直接膨張タンク加圧を達
成することができる。このために、システムにサイフォン(1 bis)が設けられている。前
記サイフォンは、その中に存在するガスを除去するように、組成物自体を容器(1)からス
トリーム「f1 bis」に通すことによって組成物で満たされる。サイフォン「1 bis」は、
同時にガス(アルゴン)が容器(1)に入らないように容器(1)を加圧するため、ストリーム「
f1 bis」によってアルゴンシリンダーに接続されている。同接続は、加圧を可能にするの
みならず、超音波処理プロセス全体にわたって圧力を一定に維持できるようにする(例え
ば、熱膨張を吸収することによって)。従って、前述のサイフォンシステムは、サージ流
体が組成物自体である直接膨張タンクである。
【００７２】
　技術上周知のいずれの方法によっても温度制御を達成することができる。例えば、図1
のデバイスは、温度制御用のジャケットを備えることができる。外温コントロールユニッ
トによって制御される透熱性流体(h1、h2)がジャケット内を循環する。
　デバイス(1)に充填された出発組成物は、連続、又はパルス超音波場を受ける。既に述
べたように、バッチモードでは、時間サイクルで音波の発生を調節することによってパル
スモードが得られ：発振器のトランスデューサーが、限られた時間電場／磁場によって励
起された（以降、「アクティブ」期と定義される）後、活性材料の励起がないか、又は励
起自体が極端に少ない（以降、「パッシブ」期と定義される）時間がある。
　デバイス(1)に、任意に撹拌システムを設けることができる(図1に示さず)。前記撹拌シ
ステムは、好ましくはポンプを介した出発組成物の循環によるか、又は容器自体の内部に
位置する撹拌機によって得られる。
【００７３】
　デバイス(1)は、有利に緊急避難システム(図1に示さず)、暴走反応を防止するための不
活性液の注入システム、サンプル採取システム、又はいずれの場合にも他の技術上周知の
管理システムを備えることができる。
　溶液の導入前に(1)に存在するガスは、容器の頂部に作られた開口部(f3)から除去可能
である。圧力制御は、供給ポンプによって、及び／又はデバイスの頂部(f3)又は下部(f2)
から多少の溶液を取り除くことによって達成可能である。超音波処理が終了したら、処理
済組成物を、等体積のガス又は液体で同容積を置き換えることによって即座に除去するす
ることができる。すなわち、処理済組成物は、同デバイス(1)内でデカンティング処理を
受けることができる。デカンティング後、2つの相、すなわち上相と下相が形成され：生
成物は、デバイスの側面部に適用されたノズル(図1に示さず)によって、又は浸漬管を用
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いて、上相の部分から除去される。デバイスの下部に層別化された残存する下相は次に処
分されるか、又はその後のバッチで再利用される。
　デカンティングに加えて、或いはその代わりに、濃縮処理を行なうこができ、これは溶
媒の一部を蒸発させ、結果として生じた蒸気を引き続き排除し、濃縮生成物を収集するこ
とにある。この作業は、デバイス(1)内でもそれとは別に目的に適した装置でも行なうこ
とができる。
【００７４】
　図2及び3は、連続流モードで行なわれる本発明の方法を説明する。最初の組成物がスト
リームf1を経てデバイス(1)に充填され、ポンプ(4)によってストリームf2及びf3を経てデ
バイス中にポンピングされ、その中で超音波処理(2) (超音波発生器3に接続されている)
が行なわれる。超音波処理の下流(f4)で、ストリームf5を介して組成物がデバイス(1)に
戻り、回路内部で再循環される。従ってこの回路は超音波処理ループを形成する。ポンプ
(4)は、超音波処理がその中で行なわれるデバイス(2)の上流(図3)又は下流(図2)に位置す
ることができる。超音波処理の最後に、処理済組成物がストリームf6を経て適切な容器(5
)に回収される。
　容器(1)には、図2～9に示すように、任意に撹拌システムを設けることができる。技術
上周知のいずれの撹拌システムをも、例えばプロペラ、羽根車又はアンカー又はリボン撹
拌機を使用可能であり、それらに接続したモーターで駆動し；或いは適切な外部磁場によ
って動く撹拌要素、例えば、アンカーを使用してよい。
　ポンプが超音波処理デバイスの上流に位置する場合(図3のように)、デバイスの下流に
逆止弁、又は圧力逃がし弁を適用して、出発組成物が、超音波処理中に、同デバイス(1)
の圧力より高い所定圧力で確実に留まるようにすることができる。
　このことは、例えば、より低い圧力又は大気圧でさえデバイス(1)をデザインすること
ができるので、コスト低減を可能にし、デバイス(1)の構築を単純にもする。
【００７５】
　図4は、この場合もやはり図3に複製されたものと同様の連続モードで行なわれる方法を
説明し、処理される組成物の温度を透熱性流体(h3、h4)によって制御するための1つ以上
の熱交換器(6)を超音波デバイス(2)の下流に有する。例えば、第1の交換器は、超音波の
活性化前に混合物を所望のプロセス温度に至らしめることによって混合物を加熱すること
ができ、一方、第2の交換器は、制御されない初期重合(暴走)の場合に水又は冷却によっ
て、温度を下げることができる。
　使用すべき交換器のタイプについては特に制限はないが、浄化作業が簡単な交換器、例
えば、プロセス流体がチューブ側面を通過するチューブ・イン・チューブ交換器又はチュ
ーブ・バンドル交換器等が好ましい。また、この場合、超音波処理及び熱交換器の経路の
下流で、組成物(f5)がデバイス(1)にストリームf6を経て戻る。超音波処理の最後に、処
理済組成物がストリームf7によって、適切な容器(5)に回収される。
【００７６】
　「緊急フラッシング付き」と呼ばれるさらなる実施形態モードを図5に提示する。この
モードは、ストリームf8を介して装入される、好ましくは主溶媒である緊急流体を含有す
る貯蔵タンク(7)の存在を想定する。暴走反応の場合、ストリームf9経由の回路へのこの
流体の導入は、システムの粘度の低減及び温度の低下を可能にし、回路及びポンプにおけ
るいずれのあり得る妨害をも防止する。これらの妨害は、制御されない温度上昇のために
形成されるポリマーの結果として生じ得る。緊急フラッシングシステムを使用するために
は、図6に見える排水タンク(9)と呼ばれる回収タンクに溶液が迅速に排出され、その結果
、フラッシング溶液が、回路及び関連機器内部の暴走溶液と置き換わることができるのが
好ましい。このために、溶液の流れを排水タンク(9)の方へ開放できるようにし(超音波処
理ループから排水タンク(9)に向かう接続部a、b、c、d参照)、及びその前、同時、又はそ
の後に、緊急貯蔵タンク(7)の弁を開放する手動弁又は自動弁を設けることができる。緊
急貯蔵タンク(7)は、電気エネルギーの非存在下でも溶媒の迅速な置換に有利に働くため
に、回路の圧力より高い圧力で維持されるのが有利である。これとは別に、或いは同時に
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、緊急流体の溶液中への移動を促進するために、ポンピング手段、例えば、ギアポンプ等
を設けることができる。
【００７７】
　排水タンク(9)は、閉鎖ループの回路の避難を可能にすることに加えて、典型的に回路
の最高点及び最低点並びに循環ポンプの上流及び下流に位置し、出発組成物中に存在する
か又は装入作業中に組み込まれ(englobed)得るガスのいずれのあり得る泡をも排除するた
めに発効される、システムの全てのパージ(purge)を収容できるという機能を有する。有
利なことに、超音波処理中、これらのパージは、場合によりプロセス中に生じたさらなる
ガスを除去するために一時的に開放されることがある。実際に、超音波処理中に、組成物
に元々溶解していたか又は超音波処理中に発生したガス由来の気相の発生があり得る。
　図6に示す実施形態モードは、プロセス流体(f11)と接触して置かれる発泡性流体を用い
て、膨張流体がその中で気相と接触する特殊な加圧タンク又は等価システム(8)によって
回路の加圧を実現する。既に述べたように、この加圧タンク又は等価システムは、垂直に
配置される簡単なパイプから成る。前記膨張流体は、組成物と、ストリームf10 bisによ
って装入された安定化ガス(f10)との間に挿入されて、プロセス流体の液相中に存在する
ガスの溶解を防止する(膨張流体は動かないので、サージ流体内で溶解したガスのプロセ
ス流体への拡散は極端に遅く、実際に無視できる)。
【００７８】
　図7に示す別の実施形態は、超音波処理がその中で行なわれるデバイス(2)を含む主回路
(超音波処理ループ)の下流に位置する第2のデバイス(10)、ローディングタンク(1)、ポン
プ(4)及び熱交換器(6)の存在を想定する。前記デバイス(10)はデカンターとして作用する
。
　処理済組成物を超音波処理の最後に又は連続的にデカンターに供給することができる。
連続的に供給する場合、超音波処理チャンバー(2)を去る流体の一部がストリームf7によ
ってデカンター(10)に運ばれ、一方で残存部分は交換器(6)を通過して再び超音波処理ル
ープに再循環される。処理済組成物(f7)は、デカンティングデバイス(10)内に留まること
があり、その結果、黒鉛材料の非剥離粒子が下部に沈殿し、一方で懸濁液中に残留するほ
とんど剥離された粒子は、デバイスの上部で、好ましくはデバイス(10)内部に存在する適
切なセプタムを介して容易に回収され得る。
　沈殿部分は容器(10)の下部から収集され、有利にはストリームf12によってローディン
グタンク(1)に再循環されて、超音波を再び受ける。処理済組成物は、この目的に適した
容器(5)に、ストリームf13によって回収される。
【００７９】
　図8に示すさらなる実施形態は、主回路(超音波処理ループ)の容積よりずっと大きい、
例えば、2倍大きい、さらに好ましくは10倍大きい容積を有する貯蔵タンク(11)の存在を
提供し、このタンクは、前記タンクにストリームf14によって充填される、処理すべき組
成物を貯蔵する機能を有する。処理すべき組成物は、供給デバイス、例えば、ギアポンプ
によって、ストリームf1を経てローディングタンク(1)に徐々に供給されてから超音波で
処理される。主回路の液相の体積を一定に保つために、タンク(11)から主回路に移動する
部分とおそらく等しい流体の一部が次に回収され、ストリームf7を経てデカンティングデ
バイス(10)に送られる。
　デカンティングデバイス(10)から、同デバイスの上部で処理された組成物(f13)が取り
除かれ、目的に適した容器(5)に回収される。黒鉛材料の非解離部分を含有する溶液が代
わりにデカンティングデバイス(10)の下部から処分され、或いは、有利には、デバイス(1
1)に戻して再利用され、その結果、超音波プロセス(f12)を再び受ける。
　タンク(11)の存在は、より長い時間連続モードでの使用を可能にし、さらに、当然に、
大量の組成物を処理できるようにする。
　貯蔵タンク(11)の代用として、組成物を主回路に供給できるいずれのデバイスをも使用
することができる。例えば、代わりに、黒鉛材料を、少なくとも10質量%の重合可能モノ
マーを含む溶媒と接触状態に置くことによって、連続モードでも、混合システム又は静的
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ミキサーを備えたタンクを用いて、組成物の調製を超音波処理ループの上流で直接達成す
ることができる。
【００８０】
　図9に示すさらなる実施形態は、以降濃縮器と称する容器(12)のさらなる存在を提供し
、この中で、(f13)が沈殿タンク(10)から来る上清を受け取る。最高揮発性溶媒の一部が
濃縮器(12)内で蒸発し、濃縮器(12)の上部に位置する出口(g)経由で除去され、その結果
、濃縮器を去る組成物(f15)中のGRSの濃度が上昇する。
　この濃縮は、技術上周知のいずれの方法によっても達成可能である。例えば、最高揮発
性溶媒のストリッピングをもたらすように、ガスの注入によって濃縮を達成することがで
きる。これとは別に又はこれと組み合わせて、(12)中の組成物をより高温状態にすること
によって、或いは再び、これとは別に又はこれと組み合わせて、(12)内の圧力を下げるこ
とによって、濃縮を達成することができる。
　本発明によれば、不活性ガス、典型的に窒素を用いるストリッピングによって、及び圧
力をより低い値、典型的に100mBarに下げることによって濃縮を行なうのが好ましい。
　濃縮器(12)は、好ましくは、伝熱制御流体がその中で循環するジャケットを用いて、一
定温度、例えば(10)内の組成物と同じ温度で維持される。抽出されたガス(g)は、場合に
より濃縮され、再利用、例えば供給原料混合容器(11)に再び供給され得る。(12)内の濃縮
は、組成物中のGRSの濃度を少なくとも20%、さらに好ましくは少なくとも50%、もっとさ
らに好ましくは少なくとも100%高められるようにする。
【００８１】
　これらのスキームは、最新技術の一部を形成するさらなる要素、例えば、ポンプ吸引へ
の溶液のフィルタリング、圧力トランスデューサー、温度計、流量計、監督及びコントロ
ールシステム並びに当業者が導入すると有用であると考えるものは何でも含むことができ
る。
　以下、本発明及び出願の範囲のより良い理解のためいくつかの例を提供するが、決して
本発明の範囲に対する如何なる限定をも表さない。
　簡潔さのため、下記では、用語「部」は質量部を意味し、「g」又は「gr」はグラムを
意味し、「l」又は「lt」はリットルを意味する。
【実施例】
【００８２】
実施例1
　この例では、図4に示すように、連続流モードに従うグラフェン及びグラフェンナノプ
レートレットを含有する組成物の調製方法を説明する。
　液体中の黒鉛の均質組成物を得るように、室温で15分間マグネチックアンカースターラ
ーを用いて2部の市販のTimcal製合成黒鉛SFG6を98部のスチレン(Sigma Aldrich)に分散さ
せる。
　次に撹拌を停止し、組成物を即座に室温でポンプ(図示せず)を用いてローディングタン
ク(1)に投入する。循環ポンプ(4)を同時に起動する。投入中、容器(1)を完全に組成物で
満たすために、超音波処理ループに最初に含まれたガスを容器(1)の上部に位置するノズ
ルによって連続的に抽出する(f1 ter)。組成物がストリーム「f1 ter」を経て容器(1)か
ら流出しはじめたときに組成物の投入を終わらせる。
　組成物の投入が完了したらすぐに、ストリーム「f1 ter」を遮断し、供給ポンプを作動
させて、容器(1)の圧力を13絶対バールの値まで上昇させる。
【００８３】
　超音波処理ループの最高点に位置するパージ弁を数秒間一部開いて捕捉ガスを除去し、
ポンプを駆動して圧力を13絶対バールに戻す。この操作をドレン弁に対して繰り返し、こ
れによりサンプリング(5)が行なわれる。次に発振器を経時的に一定(従って調節しない)
の20kHzの振動数及び約100W/cm3の特定出力で用いて、超音波発生器(3)を連続モードで起
動する。超音波処理がその中で行なわれるチャンバー(2)に組成物を供給するポンプ(4)は
、チャンバーの容積を加工溶液の体積流量で除して計算される超音波処理チャンバー内の
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滞留時間が0.15秒になるように、周波数変換器を用いて制御される。ローディングタンク
(1)内、及び超音波処理ループを形成する他の装置(その中で組成物が連続的に再循環され
る)内の滞留時間は、この場合もやはり総容積／体積流量比として計算され、15秒に等し
い。従ってデューティサイクルは約1%に等しい。超音波処理デバイス(2)の下流では、熱
交換器(6)が温度制御を実現する。処理の全時間は7,200秒に等しい。結果的に、実際の超
音波処理時間は72秒である。試験は、一定圧力で、室温(20℃)から始め、最初の30分間は
温度を毎分約2度上昇させ、次の30分間は毎分約1度上昇させ、次の60分間は毎分約0.5度
上昇させ、試験の最後に温度が140℃に達するまで行なう。温度上昇は主に超音波処理チ
ャンバー内のプロセス流体による超音波の吸収に起因する。温度の上昇は、環境への熱損
失が原因で、供給された熱の一部が消散されることを除き、いずれの場合にも大きいであ
ろう。
【００８４】
　試験の最後に、連続的に循環ポンプ(4)を作動したままで、交換器(6)を用いて混合物を
冷却する。温度が90℃に達したら、サンプルを適切な容器(5)に収集し、24時間デカント
したままにして、あり得る非剥離黒鉛材料が下部に沈殿できるようにする。デカントした
ままにしたサンプルの上清から収集されたサンプル(約40質量%)を「生成物1A」と呼ぶ。
　前述のデカンティングから得られた「生成物1A」を8,000rpmで30分間遠心分離(遠心分
離機モデルSorvall Evolution RC、最大回転数25,000rpm)に供して、完全には剥離しなか
った黒鉛材料を除去する。遠心分離の最後に、「生成物1B」と称する上清を収集する。こ
れは、部分的に重合した、超音波処理プロセスの最終生成物である。
　サンプルの固体、すなわち生じたポリマー並びに存在するグラフェン及びグラフェンナ
ノプレートレットの百分率を決定するため、真空オーブンシステム(VOS)を用いる残留ス
チレンのストリッピングに「生成物1B」に供する。VOSは本質的に加熱デバイスであり、
その中に少量の「生成物1B」(約3グラム)を230℃の温度で30分間挿入する。圧力は、10分
間600mbarにしてから、さらに10分間400mbarにし、最後に試験の残り時間50mbarにする。
このようにして得られたポリマーナノコンポジット生成物を「生成物1C」と呼ぶ。前記「
生成物1C」においては、未反応残存モノマーは除去されており；記載方法(VOS)は、最終
ポリマーナノコンポジット生成物を得るために可能なモードである。
【００８５】
　最終(乾燥)サンプル(「生成物1C」)の質量と、VOSに供給された最初のサンプル(「生成
物1B」)の質量との比を百分率、或いは、等しく、固相率(solid fraction)と呼ぶ。約18
質量%であることが分かった固相率は、上清中に存在するポリマー及びGRSの百分率を表す
。
　熱重量分析(TGA)を生成物1Cについて行なって、GRSの百分率を得た。
　このために、サンプルを室温から600℃まで窒素雰囲気内で、50℃/分の速度にて(この
工程中に、ポリマーマトリックスが排除される)、引き続き600から850℃まで空気中で、
この場合もやはり50℃/分の速度にて加熱した。この工程では、空気中の無機炭素、すな
わちGRSが、存在する唯一の無機炭素材料であるので、これが燃焼する。窒素雰囲気から
空気への変化後に起こる質量損失、すなわち窒素雰囲気内600℃での質量と、空気中850℃
での質量との差から炭素の百分率を計算する。この値は、1.2質量%に等しいことが分かっ
た。従って、合計に対する「生成物1B」中のGRSの百分率は0.22質量%に等しく、すなわち
約2.2g/lの濃度に等しい。
【００８６】
　得られた剥離度を検証するため、透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて「生成物1B」を分析
した。得られたTEM画像の1つを図10に示す。同生成物を原子間力顕微鏡(AFM)にも供して
、得られたGRSが10nmを超えない厚さを有することを検証した。
　残りの「生成物1A」を閉じた透明の第2の容器内で30日間静置した。如何なる目に見え
る沈降をも示さなかった。これは、「生成物1A」も既に濃縮された安定懸濁液であること
を示唆している。
【００８７】
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実施例2
　実施例1を繰り返すが、0.05部の開始剤Perkadox BC-FF(AkzoNobel製)、2部の黒鉛SFG6
及び97.95部のスチレンを使用し、実施例1に記載のことと類似して、デカンティング後に
「生成物2A」を得、遠心分離後に「生成物2B」を得、残留スチレンのストリッピング後に
「生成物2C」を得た。「生成物2B」をTEM分析に供した。写真(図11)から、良い剥離度を
観察することができる。AFMによって、GRSが10nm以下の厚さを有することをも推定した。
実施例1に記載の同方法及び熱重量分析(TGA)によって「生成物2B」中のGRSの濃度を決定
した。結果は2.5g/lである。固相率は22%に等しいことが分かった。
【００８８】
実施例3
　実施例1を繰り返すが、0.2部の開始剤Perkadox BC-FF、2部の黒鉛SFG6及び97.8部のス
チレンを使用し、実施例1に記載のことと類似して、デカンティング後に「生成物3A」を
得、遠心分離後に「生成物3B」を得、ストリッピング後に「生成物3C」を得る。実施例1
及び2と同様に、TEM及びAFM分析を行ない、「生成物3B」に採用した同手順に従ってGRSの
濃度を決定した。「生成物3B」のAFM分析から、GRSが10nm以下の厚さを有することを推定
できるが、実施例1に記載の同方法及び熱重量分析(TGA)に従って測定された「生成物3B」
中の濃度は4g/lである。固相率は25%に等しいことが分かった。この場合にも、「生成物3
A」を閉じた透明容器内で静置した。結果は、安定した濃縮懸濁液であり、30日後に沈降
の如何なる明白な兆候を示さなかった。
【００８９】
実施例4
　実施例1を繰り返したが、10部のポリスチレンEdistir N1782(Mw=180,000g/モル；MFI(2
00℃、5kg)=7.5g/10’)、2部の市販のTimcal製合成黒鉛SFG6及び88部のスチレン(Sigma A
ldrich)で構成される組成物を用いた。実施例1に記載のことと類似して、デカンティング
後に「生成物4A」を得、遠心分離後に「生成物4B」を得、ストリッピング後に「生成物4C
」を得た。図12から明らかなように、「生成物4B」をTEM分析に供した。この場合にも、A
FM分析を行なって、GRSの厚さが10nm以下であることを推定した。「生成物4B」について
のGRSの濃度は3g/lであり、実施例1に記載の同方法及び熱重量分析(TGA)を用いて得られ
る。
【００９０】
実施例5
　実施例1を繰り返すが、0.05部の開始剤Perkadox L-W75(AkzoNobel製)、2部の黒鉛SFG6
、30部のエチルベンゼン及び67.95部のスチレンを使用する。
　実施例1に記載のことと類似して、デカンティング後に「生成物5A」を得、遠心分離後
に「生成物5B」を得、ストリッピング後に「生成物5C」を得た。「生成物5B」をTEM分析
に供した。AFMによって、GRSの厚さが10nm以下であることをも評価した。実施例1に記載
の同方法及び熱重量分析(TGA)を用いて得られた「生成物5B」について計算されたGRSの濃
度は、約1.1g/lである。
【００９１】
実施例6
　この例は、ポリマーナノコンポジットの調製方法を説明する。
　撹拌機を備えたガラス製オートクレーブに「生成物1B」の一部を挿入する。溶液を120
℃に加熱し、この温度で真空下にて約1時間維持した。この場合もやはり実施例1に記載の
方法で測定した固形生成物の百分率は35%であることが分かった。
　このようにして得られた生成物を次に、オーブンの中にあるスチール製シリンダーに挿
入し、150℃で3時間維持して、重合を完了させる。いずれの可能性のある残留スチレンを
も排除するため、得られた生成物を次に30分間230℃の温度で真空下(50絶対mbar)に置く
。このようにして得られた、「生成物1D」と称する材料を冷却し、シリンダーから抽出し
て粉砕する。この材料を、実施例1に記載の手順に従う熱重量分析(TGA)に供し、1%に等し
い、存在するGRSの量を得た。
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　この材料は、ポリマー材料の変換の分野で用いられる通常の技術、例えば、押出、射出
成形、圧縮成形等によって引き続き加工することができる。
【００９２】
実施例7
　実施例1を繰り返したが、溶液の(1)への投入後に、ポンプ(4)及び加圧を開始し、熱交
換器(6)を用いて組成物を80℃の温度に至らしめ、それをポンプ(4)を用いて循環内で常に
維持した後、超音波を開始する。実施例1に記載のことと類似して、デカンテーション後
に生成物7Aを得、遠心分離後に7Bを得、ストリッピング後に7Cを得た。
　実施例1に記載の同手順及び熱重量分析(TGA)を使用することで得られた、合計に対する
「生成物7B」中のGRSの百分率は0.25質量%である。固相率は24%に等しいことが分かった
。
【００９３】
実施例8
　実施例1を繰り返すが、図6に示すスキームに従って、加圧タンク(8)に含まれる膨張流
体によって加圧を行なう。
　このために、ストリーム(f10 bis)を介して加圧タンク(8)をスチレン(使用するサージ
流体)で満たす。組成物の投入中(ストリームf1)、ポンプ(4)を作動させ、超音波処理ルー
プに最初に含まれたガスを、容器(1)の上部に位置するノズルから連続的に除去し(ストリ
ーム「e」)、専用ポンプ(図示せず)を用いて受取容器(9)を真空下で維持する。次にスト
リーム(f11)に対する弁を開いて膨張流体を組成物と接触状態に置く。可能性のあるいず
れのガスポケットをも排除して、超音波処理ループを完全に組成物で満たすために、流れ
(a)、(b)及び(d)に対する弁をも短時間開く。次にアルゴンガス(加圧ガス)をストリームf
10を介して供給することによって加圧を達成し、超音波発生器を起動し、この場合もやは
り実施例1に示すように、ポンプ(4)を制御する。次に実施例1と同じ熱プロファイル及び
処理時間で試験を行なった。使用圧力は13絶対バールに等しかった。
　この場合にも、30日後に如何なる目に見える沈降もなく安定懸濁液が得られる。実施例
1に記載のことと類似して、デカンティング後に「生成物8A」を得、遠心分離後に「生成
物8B」を得、ストリッピング後に「生成物8C」を得た。実施例1に記載の同手順及び熱重
量分析(TGA)に従って決定した「生成物8B」中のGRSの濃度は、0.25質量%に等しいことが
分かった。
　TEM写真は、良い剥離度を示し、AFM分析は、10nmを超えない厚さを有するGRSの存在を
示す。
【００９４】
実施例9
　実施例8を繰り返すが、8絶対バールの圧力を使用する。このようにして、実施例1に記
載のことと類似して、デカンティング後に「生成物9A」を得、遠心分離後に「生成物9B」
を得、ストリッピング後に「生成物9C」を得た。実施例1に記載の同方法及び熱重量分析(
TGA)を用いて得た「生成物9B」中のGRSの濃度は、約0.06質量%に等しいことが分かった。
【００９５】
実施例10
　実施例8を繰り返すが、21絶対バールの圧力を使用する。このようにして、実施例1で既
に述べた方法に従って「生成物10A」、「生成物10B」及び「生成物10C」を得た。前述の
実施例に記載の同方法を用いて得た「生成物10B」中のGRSの濃度は、約0.15質量%に等し
いことが分かった。
【００９６】
比較例1
　加圧を行なわずに、従って試験の持続時間全体にわたって大気圧を維持して実施例1を
繰り返す。処理の最後に、輸送容器に溶液を抽出する。1時間後、容器内の溶液は完全に2
つの相に分離することが判明し、下部に実質的に全ての黒鉛材料が沈殿した(図14、左側
の容器)。
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【００９７】
実施例11
　約500W/cm3の特定超音波処理出力で実施例1を繰り返す。実施例1に記載のことと類似し
て、デカンティング後に「生成物11A」を得、遠心分離後に「生成物11B」を得、ストリッ
ピング後に「生成物11C」を得た。実施例1に記載の同方法及び熱重量分析(TGA)を用いて
得た「生成物11B」中のGRSの濃度は、0.35質量%に等しいことが分かった。
【００９８】
実施例12
　実施例1を繰り返したが、2部の黒鉛SFG6、10部のスチレン及び88部のグリセロール(Car
lo Erba)を使用した。処理後に抽出された生成物を閉じた透明の容器に入れた。30日後、
このようにして得られた懸濁液は均質であることが分かった。生成物中のGRSの濃度は、0
.4質量%に等しいことが分かった。
【００９９】
比較例2
　実施例1を繰り返したが、2部の黒鉛SFG6及びスチレンの代わりに98部のN-メチル-ピロ
リドン(Carlo Erba)を使用した。
　処理の最後に、溶液を透明容器に抽出する。1時間後、容器内の溶液が完全に2つの相に
分離し、実質的に全ての黒鉛材料が下部に沈殿することが判明した。
【０１００】
比較例3
　実施例1を繰り返したが、2部の黒鉛SFG6及びスチレンの代わりに98部のエチルベンゼン
を使用した。
　処理の最後に、溶液を透明容器に抽出する。1時間後、容器内の溶液が完全に2つの相に
分離し、実質的に全ての黒鉛材料が下部に沈殿することが判明した。
【０１０１】
実施例13(バッチモード)
　液体中の黒鉛の均質な分散系を得るため、2部の市販のTimcal製合成黒鉛SFG6を室温で1
5分間マグネチックアンカースターラーを用いて98部のスチレン(Sigma Aldrich)に分散さ
せる。組成物を受取デバイス(1)(図1)に室温で充填し、利用可能な全容積を満たし、同容
器内に以前に含まれたガスを上部フランジに位置するノズル(f3)から除去する。組成物も
ストリーム(f1 bis)によって容器(1)からサイフォン(1 bis)に通して、容器(1)に存在す
るガスを除去する。サイフォン(1 bis)を次にアルゴンシリンダーに接続し、そのレデュ
ーサーを13絶対バールに設定する。このようにして、容器(1)を同圧で加圧し、同時に容
器(1)にアルゴンが入らないようにする。
　加圧を可能にすることに加えて、同接続は、全超音波処理プロセスにわたって圧力を一
定に保てるようにもする(例えば、熱膨張を吸収することによって)。
【０１０２】
　加圧後、20kHzの振動数及び約200W/cm3の特定出力で発振器を用いて、バッチモードで
、組成物を超音波に供する。この出力は、結果として生じるデューティサイクルが17%に
なるように、時間内に、60秒毎に10秒のサイクルで調節される。
　発振器は、処理すべき組成物を含有する受取デバイス(1)内に直接浸漬される。受取デ
バイス(1)は、組成物を加熱するためにその中で油が循環するジャケットを備えている。
このようにして、処理中、最初は室温で、130℃の最大温度に至るまで、55℃/時間の速度
で組成物を加熱する。
　処理が2時間続き、その最後に、受取デバイスの下部から直接材料を収集し、黒鉛材料
が沈降するかどうかを観察するために静置する。
　この場合にも、収集組成物は、1カ月後でさえ安定かつ均質であることが分かった。
【０１０３】
実施例14
　この例は、GRS含有発泡性ポリスチレンの調製を説明する。
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　48.48部のポリスチレンEdistir N1782、1.8部のEmerald 3,000(Chemturaにより販売；
ポリマー臭化難燃剤)、0.22部のPerkadox 30及び実施例6で得られた50部の「生成物1D」
を2軸押出機内で混合する。次にn-ペンタン(75%)とイソペンタン(25%)の混合物を5部加え
る。このようにして調製した組成物を一連の静的ミキサーを用いて混合し；ギアポンプは
混合物の圧力を200bargまで上昇させる。その後に熱交換器を用いて混合物を約170℃に冷
却する。
　次に組成物を加熱ダイプレートに送り、そこで組成物は0.5mmの直径を有する多数の穴
を介して押し出され、ウォータージェットによって即座に冷却され、一連の回転ナイフに
よってカットされる(例えば、特許US 7,320,585に示されるように)。造粒チャンバー内の
圧力は、5相対バールであり、カッティング速度は、1.2mmの平均径を有する顆粒を得るよ
うに設定される。遠心分離乾燥機により顆粒を乾燥させ、引き続き後述するようにコーテ
ィングで被覆する。
【０１０４】
　実施例1に記載の方法を用いて顆粒に熱重量分析を施し、0.45質量%に等しいGRS値を得
た。
　1,000部の乾燥顆粒当たり1部のステアリン酸亜鉛及び0.2部のグリセロールと共に3部の
グリセリルモノステアラートを顆粒に添加すことによってコーティングを調製する。連続
スクリューミキサーを用いてコーティングの添加剤を顆粒と混合する。
　このようにコーティングされた生成物を100℃の温度で蒸気を用いて17g/l(かさ密度)で
発泡させ、24時間寝かして最後にブロック(1040×1030×550mm)の鋳造に用いる。
　ブロックをカットしてフラットシートを調製し、その上で熱伝導率の測定を行なった。
測定された熱伝導率は、31mW/mKに等しかった。
　サンプルブロックから得られたいくつかのシートを70℃の温度のオーブンに2日間入れ
てから、9×19×2cmの寸法を有する試験サンプルを得た。これらの試験サンプルを、規格
DIN 4102に従う耐火試験に供した。
　サンプルを、規格EN ISO 844に従う機械的圧縮強度試験にも供した。
　10%圧縮歪みは、113kPaに等しいことが分かった。
【０１０５】
比較例4
　この例は、黒鉛含有発泡性ポリスチレンの調製を説明する。
　実施例14に記載の手順に従うが、50部の「生成物1D」の代わりに、如何なる超音波処理
をも受けていない0.5部の黒鉛SFG6及び49.5部のEdistir N1782を用いて(従ってN1782は全
部で97.98部に達する)発泡性ポリスチレンフォームを調製した。遠心分離乾燥機を用いて
顆粒を乾燥させ、引き続き実施例14に記載どおりにコーティングで被覆した。
　実施例1に記載の方法を用いる熱重量分析に顆粒を供し、0.45質量%に等しいGRS値を得
た。
　実施例14に示すように、熱伝導率、圧縮強度及び耐火測定用の試験サンプルを調製した
。
　得られた結果は、33mW/mKの熱伝導率、108kPaの10%圧縮歪みである。耐火試験は合格し
た。
【０１０６】
実施例15
　実施例1を繰り返すが、図9のスキームを使用する。加圧タンク(8)に含まれる膨張流体
を用いて加圧を達成する。超音波処理ループで用いた圧力は12bargに等しかった。
　前記膨張流体はスチレンから成り、加圧化剤としてアルゴンを使用する。
　貯蔵タンク(11)から超音波処理ループへの組成物の流速は、再循環ポンプ(4)の流速の1
%に等しく、(11)と(1)との間に位置する追加のギアポンプ(13)を用いて制御され、速度制
御は周波数変換器による。
　超音波処理ループ内に含まれる流体の小部分を超音波処理ループの最高点(図9中の点d)
から周期的に除去し、排水タンク(9)に回収する。
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　超音波処理済流体の一部を超音波処理ループから回収し、デカンター(10)に送る。超音
波処理ループの圧力を12bargで一定に維持するので、(10)に送られる流体の流速は、貯蔵
タンク(11)から超音波処理ループに供給される組成物の流速と実質的に等しい。
　デカンター(10)の有効容積は、90分に等しいデカンター内の組成物の滞留時間を確保で
きるようなものである。デカンターの圧力は、超音波処理ループの圧力より0.5バール低
く維持される。
　デカンター(10)から濃縮器(12)に送られる上清の流速は、(11)から超音波処理ループに
供給される流速の10%に等しい。残りの量は、デカンター(10)の下部から除去され、貯蔵
タンク(11)に戻して再利用される。
　濃縮器(12)は、100絶対mbarの圧力で維持される。圧力は、(e)に回収されたガスを熱交
換器によって濃縮し、濃縮できないガスを真空ポンプで除去することによって制御される
。
　濃縮器(12)の下部から窒素を導入し、揮発性溶媒のストリッピングを達成する(図9に示
さず)。
　濃縮器を去る組成物(f15)をVOSに供し、40%に等しい固体値を得た。VOSから得られた固
体生成物について上記方法に従って行なった熱重量分析は、3.2%に等しい値を与えた。こ
れは、濃縮器を去るGRSの濃度が約1.3%に等しかったことを示す。
【０１０７】
実施例16
　実施例1を繰り返すが、超音波の開始前に、溶液を30分で60℃に至らしめるために交換
器(6)を使用する。次に実施例1におけるように超音波を開始する。
　超音波処理の全持続時間は90分である。加熱は、最初の40分間は毎分1.5度に等しく、
次の30分間は毎分約1度、最後の20分間は毎分0.5に等しく、試験の最後に160℃の温度に
達するまで行なう。
　超音波処理の開始から最初の50分の後に、回路内で捕捉された可能性のあるガスを排除
するため、上部ベント弁を数秒間再び開く。
　この場合もやはり実施例1に従って、デカンティング後に「生成物16A」を得、遠心分離
後に「生成物16B」を得、ストリッピング後に「生成物16C」を得た。実施例1に記載の同
方法及び熱重量分析(TGA)を用いて、「生成物16B」中のGRSの濃度を得た。結果は、5.5g/
lである。固相率は30%であることが分かった。
【０１０８】
比較例5
　この例は、ガスの存在下で間接モードに従う超音波処理を説明する(超音波浴)。
　液体中の黒鉛の均質分散系を得るため、室温で15分間マグネチックアンカースターラー
を用いて2部の市販のTimcal製合成黒鉛SFG6を98部のスチレン(Sigma Aldrich)に分散させ
る。分散系を超音波浴(Branson 8210モデル)内部のビーカーに導入してから大気と接触さ
せる。次に超音波を開始する。2時間に等しい処理時間後に、第1のサンプルを収集する。
さらに4時間の処理後に、第2のサンプルを収集する。両サンプルを静置する。翌々日に、
両サンプル中の黒鉛材料が完全に下部に沈殿することが判明した。
【０１０９】
比較例6
　膨張流体を投入せず、かつストリーム(a)、(b)及び(d)上の弁からガスポケットの抽出
を行なわずに、実施例8を繰り返す。結果的に、超音波処理中に、ポンプ(4)によってガス
が超音波処理チャンバー中に同伴され、そこでガスが組成物と直接接触する。処理の2時
間後に、サンプルを抽出し、ビーカー内で静置する。翌々日に、ビーカー内の黒鉛材料が
下部に完全に沈殿することが判明した。
【０１１０】
実施例17
　この例は、超音波発生調節モードに従う超音波処理を説明する。
　実施例1を繰り返すが、経時的な超音波の発生を調節する。すなわち発生される超音波
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出力を周期的に変える。さらに詳細には、15分の時間、一定出力で超音波を発生させ、5
分の時間、超音波の発生を中断し(ゼロ出力)、これを交互に行なう。実際の持続時間は不
変のままであり(72秒)、従って試験の全持続時間は9600秒である。
　実施例1に記載のことと類似して、デカンティング後に「生成物17A」を得、遠心分離後
に「生成物17B」を得、ストリッピング後に「生成物16C」を得た。「生成物17B」をTEM分
析に供し；AFMによって、GRSが10nmを超えない厚さを有することを推定した。実施例1に
記載の同方法及び熱重量分析(TGA)を用いて「生成物17B」中のGRSの濃度を得た。結果は5
g/lである。
【０１１１】
実施例18
　実施例1を繰り返すが、より長い全処理時間(ひいてはより長い実際の超音波処理時間)
を用いる。全時間は28,800秒(8時間)に等しく；デューティサイクルは1%に等しいので、
実際の超音波処理は288秒に等しい。
　一定圧力で、室温(20℃)から始め、最初の30分間は毎分約2度、次の30分間は毎分約1度
、次の20分間は毎分約0.5度、試験の開始から80分後に120℃の温度に達するまで、温度を
上昇させて、試験を行なう。次に温度を一定に保ち、試験の残りの時間120℃に制御する
。実施例1に記載のことと類似して、デカンティング後に「生成物18A」を得、遠心分離後
に「生成物18B」を得、ストリッピング後に「生成物18C」を得た。「生成物18B」をTEM及
びAFM分析に供し、この場合にも10nmを超えないGRSの厚さを推定することができる。実施
例1に記載の同方法及び熱重量分析(TGA)を用いて「生成物18B」中のGRSの濃度を得た。結
果は0.26質量%、すなわち約2.6g/lである。固相率は30%に等しいことが分かった。
【０１１２】
上記実施例で得られたサンプルの沈降に関する分析。
　本発明の実施例及び比較例の全ての生成物のサンプルを閉じた透明の容器内の調製の下
流に置く。
　上述した本発明の全ての実施例のサンプルは、安定懸濁液を示し、すなわち明るい光(
例えば最大強度に設定したNikon Speedlight SB-80DXのフラッシュ)によるサンプルの照
射でさえ、得られた画像にも、或いは視覚的にさえ、生成物の沈降は見られない。生成物
は、均一に不透明かつ暗く見える。この特性は、1カ月後でさえ維持される。
　対照的に、比較例のサンプルは、最初は均一の分布を示すが、1日以下の後には、生成
物の強い沈降を観察することができる。
　安定分散系は、黒鉛材料の良い剥離が得られたことを示す。従って実施例に由来するサ
ンプルは、GRSにおける黒鉛材料の良い分散及び剥離を示すが、比較例のサンプルは、不
十分な分散及び剥離を示す。
　特に、大気圧で処理を行なうと(比較例1)、サンプルの収集の1時間後に既に黒鉛材料が
沈殿したことを観察することができ、本発明が請求する方法は一般的に大気圧では有効で
ないことを示唆している。このことは、本発明を、対照的に大気圧で行なわれる当技術分
野で知られる大半の方法と区別する。
【０１１３】
　文献(例えば、既に引用したHernandezらの論文“High-yield production of graphene 
by liquid-phase exfoliation of graphite”, Nat. Nanotechnol. 2008, 3, 563-568参
照)では、既に述べたように、黒鉛の剥離のためにN-メチル-ピロリドン等の溶媒の使用が
推奨されている。しかしながら、驚くべきことに、本発明で開示する方法でこの溶媒を使
用すると(比較例2)、剥離が増強されないのみならず、反対に、明白に有害である。実際
に、回収後たった数分で、サンプルは、超音波処理済黒鉛材料の明白な沈降を示した。
　比較例3も、生成物の急速沈降を示した。
　驚くべきことに、得られた懸濁液は、経時的に安定であるのみならず、文献公知の手順
よりずっと高い濃度でGRSを含有する。例えば、Hernandezらは、30分間超音波で分散系を
処理することによって、NMP中約0.01g/lの濃度を得た。対照的に、実施例1で得られたGRS
の濃度はずっと高い。より高い濃度が得られたが、ずっと長い超音波処理時間を使用した
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。例えば、Khanらは、460時間の超音波処理後に約1.2g/lの濃度を得た。100時間未満の超
音波処理時間では、濃度が常に1g/l未満であることが分かった。
　既に特定したように、このような長い超音波処理時間は、工業的実行のために不利であ
るのみならず、剥離した黒鉛材料に容易に欠陥を生じさせ得る。
【０１１４】
　従って、本発明の実施例と比較例との比較から、及び文献によれば、本発明で示した他
の教示に加えて、溶媒の選択及び超音波処理を行なう圧力が、請求する結果を得るための
基礎であり、かつ本発明で開示する驚くべき結果は、公知技術によっては想定し得ないと
結論を下すことができる。
　比較例5及び6は、超音波処理済流体からガスを除去しなければ、或いはいずれの場合に
も、処理される組成物が、覆っている分離気相(大気圧)と接触している場合、本発明の結
果を得ることができないことを示す。特に、比較例5は、伝統的超音波浴で処理された同
組成物は、本発明で得られる結果をもたらさないことを示す。

【図１】 【図２】

【図３】
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