
JP 2012-131962 A 2012.7.12

(57)【要約】
【課題】グラフェン構造を有する炭素材料を合成樹脂中
に均一に分散させることができる樹脂複合材料の安価な
製造方法と、炭素材料により充分な補強効果を得ること
ができる樹脂複合材料とを提供する。
【解決手段】合成樹脂と、グラフェン構造を有する炭素
材料とを、亜臨界流体または超臨界流体中において混練
することにより、炭素材料を合成樹脂中に分散させる樹
脂複合材料の製造方法、並びに上記製造方法により得ら
れた樹脂複合材料。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　グラフェン構造を有する炭素材料と、合成樹脂とを、亜臨界流体または超臨界流体溶媒
中において混練することにより、前記炭素材料を前記合成樹脂中に分散させる、樹脂複合
材料の製造方法。
【請求項２】
　前記グラフェン構造を有する炭素材料が、グラフェン、カーボンナノチューブ、薄片化
黒鉛及びこれらの集合体からなる群から選択された少なくとも１種の炭素材料である、請
求項１に記載の樹脂複合材料の製造方法。
【請求項３】
　前記亜臨界流体または超臨界流体が、常温常圧で気体状態である、請求項１または２の
いずれか１項に記載の樹脂複合材料の製造方法。
【請求項４】
　前記亜臨界流体または超臨界流体が、常温常圧で液体状態である、請求項１または２の
いずれか１項に記載の樹脂複合材料の製造方法。
【請求項５】
　前記亜臨界流体または超臨界流体が、２種類以上の溶媒の混合物である、請求項１また
は２のいずれか１項に記載の樹脂複合材料の製造方法。
【請求項６】
　前記合成樹脂が熱可塑性樹脂である、請求項１～５のいずれか１項に記載の樹脂複合材
料の製造方法。
【請求項７】
　前記熱可塑性樹脂がポリオレフィンである、請求項６に記載の樹脂複合材料の製造方法
。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の樹脂複合材料の製造方法により得られた樹脂複合
材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭素材料が合成樹脂中に分散されてなる樹脂複合材料の製造方法及び樹脂複
合材料に関し、特に、炭素材料がグラフェン構造を有する炭素材料である、樹脂複合材料
の製造方法及び樹脂複合材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高い弾性率や高い導電性を有することから、グラフェン構造を有する炭素材料が注目さ
れてきている。このようなグラフェン構造を有する炭素材料を、合成樹脂に複合すること
により、合成樹脂からなる製品を補強したり、導電性を付与したりすることができる。特
に、グラフェンシート、カーボンナノチューブまたは薄膜化グラファイトなどは、ナノサ
イズの寸法を有し、かつ比表面積が大きい。そのため、樹脂に複合させた場合の補強効果
が高いと考えられている。
【０００３】
　一般に、複合材料としての効果を高めるには、上記炭素材料をマトリクス樹脂に均一に
分散させることが好ましい。そこで、下記の特許文献１には、熱可塑性樹脂と、グラフェ
ンシートで形成された粒子と、それぞれの良分散媒もしくは良溶媒を用いて溶解または分
散させる工程と、得られた熱可塑性樹脂溶液及び粒子分散液を混合する工程と、前記良溶
媒と相溶性を有し、かつ熱可塑性樹脂及び粒子に対して貧分散媒もしくは貧溶媒となる溶
剤を添加して複合樹脂組成物を析出させる工程とを備える複合樹脂組成物の製造方法が開
示されている。
【０００４】
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　また、グラフェン構造を有する炭素材料を合成樹脂中に分散させる目的で、上記炭素材
料の表面処理も行われている。下記の特許文献２には、炭素材料に酸化処理を施す製造方
法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００５－２６４０５９号公報
【特許文献２】特開２００９－２４２２０９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１に記載の製造方法では、均一な炭素材料の分散状態を得るた
めのプロセスが複雑であった。また、良溶媒と、貧溶媒との適切な組み合わせが限られる
という問題もあった。さらに、それら溶媒のコストが高くつくこと及び溶媒の除去が困難
であることなどの問題もあった。
【０００７】
　特許文献２に記載の炭素材料では、酸化処理によりそのグラフェン構造が崩れるため、
導電性が低下することがあった。
【０００８】
　本発明の目的は、グラフェン構造を有する炭素材料を合成樹脂中に均一に分散させるこ
とができ、補強効果を十分に発揮させ得る、樹脂複合材料の安価な製造方法と、それによ
って得られる該樹脂複合材料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明に係る樹脂複合材料の製造方法は、グラフェン構造を有する炭素材料と、合成樹
脂とを、亜臨界流体または超臨界流体中において混練することにより、炭素材料を合成樹
脂中に分散させる、樹脂複合材料の製造方法である。
【００１０】
　本発明に係る樹脂複合材料のある特定の局面では、グラフェン構造を有する炭素材料が
、グラフェン、カーボンナノチューブ、薄片化黒鉛及びこれらの集合体からなる群から選
択された少なくとも１種の炭素材料である。この場合には、グラフェン構造を有する炭素
材料はナノサイズを有し、かつ比表面積が大きいため、高い補強効果を備える樹脂複合材
料を容易に製造することができる。
【００１１】
　本発明に係る樹脂複合材料の製造方法の他の特定の局面では、亜臨界流体または超臨界
流体が、常温常圧で気体状態である。この場合には、亜臨界流体または超臨界流体は、樹
脂複合材料の製造後に圧力を開放することにより、速やかに気化拡散する。そのため、樹
脂複合材料の回収が容易となる。
【００１２】
　本発明に係る樹脂複合材料の製造方法の別の特定の局面では、亜臨界流体または超臨界
流体が、常温常圧で液体状態である。
【００１３】
　本発明に係る樹脂複合材料の製造方法のさらに他の特定の局面では、亜臨界流体または
超臨界流体が、２種類以上の溶媒の混合物である。この場合には、溶媒の臨界温度や臨界
圧力が変化する。そのため、好適な溶媒効果を得るための処理条件を調整することができ
る。
【００１４】
　本発明に係る樹脂複合材料の製造方法のさらに別の特定の局面では、合成樹脂としては
、熱可塑性樹脂が用いられる。この場合には、樹脂複合材料の成形が容易であるため、様
々な形状の樹脂複合材料製品を容易に提供することができる。より好ましくは、熱可塑性
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樹脂としてポリオレフィンが用いられる。この場合には、汎用されているポリオレフィン
を用いているので、樹脂複合材料の製造コストを低減することができる。
【００１５】
　本発明に係る樹脂複合材料は、本発明の樹脂複合材料の製造方法により製造されたもの
である。樹脂複合材料には、グラフェン構造を有する炭素材料が均一に分散されている。
従って、樹脂複合材料は、高い力学強度を有する。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明に係る樹脂複合材料の製造方法によれば、合成樹脂と、グラフェン構造を有する
炭素材料とを、亜臨界流体または超臨界流体中で混練する。そのため、グラフェン構造を
有する炭素材料を合成樹脂中に分散させる過程で、亜臨界流体または超臨界流体により、
合成樹脂を可塑化し混練効率を高めることができる。また、上記流体が良溶媒として作用
するため、合成樹脂及び炭素材料の内の一方もしくは両方が上記流体中で溶解する。これ
により、炭素材料を合成樹脂中において非常に均一に分散させることができる。従って、
充分な力学強度を発現可能な樹脂複合材料を提供することができる。
【００１７】
　また、本発明に係る樹脂複合材料の製造方法によれば、上記のように炭素材料が合成樹
脂に非常に均一に分散された本発明の樹脂複合材料を得ることができる。さらに、合成樹
脂と炭素材料を混練した後、混練により得られた混合物の温度や圧力を低下させることに
より、上記流体を貧溶媒化することが可能である。そのため、樹脂複合材料の回収が容易
となる。
【００１８】
　加えて、本発明に係る樹脂複合材料の製造方法では、用いる亜臨界流体または超臨界流
体の温度、圧力、密度等を調整し、その溶媒効果を制御することができる。これにより、
グラフェン構造を有する炭素材料に対する表面処理の有無あるいはその程度などにかかわ
らず、任意の炭素材料や任意の合成樹脂に対して好適な溶媒として用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明のポリマーアロイを製造する製造装置の一例を示す模式図である。
【図２】本発明のポリマーアロイを製造する製造装置の一例を示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明の詳細を説明する。
【００２１】
　（亜臨界流体または超臨界流体）
　本発明の樹脂複合材料の製造方法では、まずグラフェン構造をもつ炭素材料と合成樹脂
とを、亜臨界流体または超臨界流体溶媒中において混練する。本発明において、亜臨界流
体とは、超臨界状態には達していないが、温度及び圧力の少なくとも一方が、流体の臨界
温度または臨界圧力以上、あるいは流体の臨界温度または臨界圧力に充分に近く、超臨界
状態に近い状態にある流体を意味する。超臨界流体とは、超臨界状態にある流体を意味し
、具体的には、温度が流体の臨界温度以上かつ圧力が流体の臨界圧力以上の状態にあり、
液体の性質と気体の性質を併せ持つ流体を意味する。
【００２２】
　上記亜臨界流体または超臨界流体溶媒としては、常温常圧で液体状態または気体状態で
ある溶媒が好適に用いられる。上記常温常圧で液体状態の溶媒としては、例えば、水、有
機溶媒等が挙げられる。
【００２３】
　上記有機溶媒としては、炭化水素系有機溶剤、エーテル系有機溶剤、エステル系有機溶
剤、ケトン系有機溶剤、アルコール系有機溶剤、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド等が挙げられる。
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【００２４】
　上記炭化水素系有機溶剤としては、例えば、ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキサン、ト
ルエン、ジクロロベンゼン等が挙げられる。上記エーテル系有機溶剤としては、例えば、
ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等が挙げられる
。上記エステル系有機溶剤としては、例えば、酢酸エチル、酢酸ブチル等が挙げられる。
上記ケトン系有機溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブ
チルケトン、Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。上記アルコール系有機溶剤としては
、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等が挙げられる。
【００２５】
　上記常温常圧で気体状態の溶媒としては、例えば、Ｎ２、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、クロロフル
オロカーボン、ヒドロクロロフルオロカーボン、低分子量アルカン、エチレン等の低分子
量アルケン、アミン系化合物、アンモニア等が挙げられる。上記クロロフルオロカーボン
としては、例えば、クロロジフルオロメタン、ジクロロトリフルオロエタン等が挙げられ
る。
【００２６】
　上記低分子量アルカンとしては、例えば、ｎ－ブタン、プロパン、エタン等が挙げられ
る。上記アミン系化合物としては、ジメチルアミン、エチルアミン、トリエチルアミン、
アニリン、ピリジン等が挙げられる。
【００２７】
　なかでも人体への影響が小さく、かつ、比較的温和な臨界温度、臨界圧力を有している
溶媒が製造上の理由から好適である。このような溶媒としては、例えば、Ｎ２、ＣＯ２、
水、アルコール系有機溶剤、低分子量アルカン等が挙げられる。
【００２８】
　Ｎ２、ＣＯ２等の常温常圧で気体状の溶媒は、樹脂複合材料の製造後に圧力を開放する
ことにより、速やかに気化拡散する。そのため、樹脂複合材料の回収が容易となり、製造
工程上優れている。一方、水、アルコール系有機溶剤のような高極性の溶媒は、亜臨界流
体または超臨界流体とした時に低極性化する。そのため、その温度、圧力及び／または密
度を適切に調整することにより、溶媒効果を制御することができる。従って、グラフェン
構造を有する炭素材料に対する表面処理の有無あるいはその程度などにかかわらず、上記
溶媒は任意の炭素材料や任意の合成樹脂に対して好適な溶媒として用いることができる。
亜臨界状態または超臨界状態における溶媒の粘度は低く、樹脂粘度もより低くすることが
できる。よって、通常の混練では粘度が高く、混練しにくい樹脂であっても亜臨界状態ま
たは超臨界状態において低粘度となった溶媒による可塑化効果により混練効果が飛躍的に
高まる。
【００２９】
　また、上記流体を用いたグラフェン構造を有する炭素材料を合成樹脂に均一に分散させ
る際においては、分散効率を高めるために、上記流体が樹脂を攪拌できる程度の体積を占
めていることが好ましい。即ち、亜臨界流体または超臨界流体の体積は、上記炭素材料と
合成樹脂混合物の体積の合計の１倍以上であることが好ましい。
【００３０】
　なお、上記の亜臨界流体または超臨界流体として用いる溶媒は単独で用いてもよく、２
種類以上の溶媒を混合してもよい。２種類以上の溶媒を混合した場合、その混合溶媒の臨
界温度や臨界圧力が変化するため、製造条件を穏やかにする効果が得られる。例えば、溶
媒として水とＣＯ２を用いた場合は、水単独の臨界温度と比べて、製造温度を１００℃以
上低下させることが可能である。また、混合溶媒においては、適切な溶媒を選択すること
により、一方の溶媒添加量がごく僅かな場合でも大きく溶解性を向上させることが可能で
ある。そのため、本発明の樹脂複合材料の製造方法では、混合溶媒を用いることは非常に
有効な手段である。
【００３１】
　（合成樹脂）
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　本発明の樹脂複合材料の製造方法では、上記合成樹脂としては、特に限定されるわけで
はないが、熱可性樹脂が好適に用いられる。熱可塑性樹脂を用いた樹脂複合材料では、加
熱下により様々な成形方法を用いて様々な成形品を容易に得ることができる。このような
熱可塑性樹脂としては、適用可能な樹脂としては例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン
、エチレン酢酸ビニル共重合体、アクリロニトリルスチレン共重合体、アクリロニトリル
ブタジエンスチレン共重合体、ポリ塩化ビニル、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリス
チレン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリクロロトリフロオロエチレン、ポリビニリデ
ンフルオライド、エチレンビニルアルコール共重合体、塩化ビニリデン樹脂、塩素化ポリ
エチレン、ポリジシクロペンタジエン、メチルペンテン樹脂、ポリブチレン、ポリフェニ
レンエーテル、ポリアミド、ポリフェニレンエーテル、ポリフェニレンスルフィド、ポリ
エーテルエーテルケトン、ポリアリルエーテルケトン、ポリアミドイミド、ポリイミド、
ポリエーテルイミド、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ノルボルネン系樹脂、ポリ
ビニルアルコール、ウレタン樹脂、ポリビニルピロリドン、ポリエトキシエチルメタクリ
レート、ポリホルムアルデヒド、セルロースジアセテート、ポリビニルブチラール等が挙
げられる。特に、好ましくは、安価であり、加熱下の成形が容易であるポリオレフィンが
望ましい。
【００３２】
　なお、これら合成樹脂は単独で用いてもよく、あるいは複数種を組み合わせて用いても
よい。この場合、得られる樹脂複合材料は複数種の樹脂からなるポリマーアロイとなるが
、上記の亜臨界流体または超臨界流体を用いた混合を行うことによってそのポリマーアロ
イ構造の制御も可能である。例えばポリプロピレン樹脂とポリビニルブチラール樹脂は相
溶性が悪く、通常の加熱混練では混合できない。しかしながら溶媒にメタノールを用いて
亜臨界状態または超臨界状態で処理を行うことにより、非常に微細な相分離構造をもつポ
リマーアロイを得ることが可能である。
【００３３】
　（グラフェン構造を有する炭素材料）
　本発明においては、樹脂複合材料に補強効果を与えるため、あるいは場合によっては導
電性を与えるために、グラフェン構造を有する炭素材料が用いられている。グラフェン構
造を有する炭素材料としては、グラフェンシート、カーボンナノチューブ、グラファイト
及びこれらの集合体からなる群から選択された少なくとも１種を用いることができる。
【００３４】
　上記グラフェン構造を有する炭素材料としては、より好ましくは、複数のグラフェンシ
ートの積層体、すなわち薄片化黒鉛が望ましい。薄片化黒鉛とは、元の黒鉛を剥離処理し
て得られるものであり、元の黒鉛よりも薄いグラフェンシート積層体をいう。薄片化黒鉛
におけるグラフェンシート積層数は、元の黒鉛より少なければよいが、通常２００～数層
程度である。このような薄片化黒鉛では、薄いグラフェンシートが積層されており、アス
ペクト比が比較的大きい形状を有する。従って、本発明の樹脂複合材料に均一に分散され
た場合、該薄片化黒鉛の積層面に交差する方向に加わる外力に対する補強効果を効果的に
高めることができる。
【００３５】
　なお、アスペクト比とは、薄片化黒鉛の積層面方向における最大寸法の薄片化黒鉛の厚
みに対する比をいうものとする。アスペクト比が低すぎると、上記積層面に交差する方向
に加わった外力に対する補強効果が充分でないことがある。一方で、アスペクト比が高す
ぎても、効果が飽和してそれ以上の補強効果を望めないことがある。従って、アスペクト
比の好ましい下限は５０であり、好ましい上限は５０００である。
【００３６】
　上記グラフェン構造を有する炭素材料の配合割合は特に限定されないが、上記合成樹脂
１００重量部に対し、１～５０重量部の範囲とすることが好ましい。１重量部未満では、
配合による補強効果が不十分となることがある。５０重量部を超えると、高い剛性が得ら
れる半面、脆くて割れやすくなることがある。
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【００３７】
　（他の成分）
　本発明に係る樹脂複合材料においては、上記合成樹脂及び上記炭素材料の他に、本発明
の目的を阻害しない範囲で、様々な添加剤を用いてもよい。このような添加剤としては、
フェノール系、リン系、アミン系もしくはイオウ系等の酸化防止剤；金属害防止剤；ヘキ
サブロモビフェニルエーテルもしくはデカブロモジフェニルエーテル等のハロゲン化難燃
剤；ポリリン酸アンモニウムもしくはトリメチルフォスフェート等の難燃剤；各種充填剤
；帯電防止剤；安定剤；顔料等を挙げることができる。
【００３８】
　なお、本発明に係る樹脂複合材料においては、必要に応じて相溶化剤を添加してもかま
わない。上記相溶化剤としては、上記炭素材料と合成樹脂の各成分にそれぞれ相溶するこ
とができるセグメントが存在するオリゴマーまたはポリマーやイオン液体等が挙げられる
。相溶化剤がポリマーであるときは、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフトポ
リマーのいずれでもよく、具体的にはスチレンブロックを有するスチレンブロック共重合
体やフェニル基を有するポリフェニレンサルファイド、カルドポリマー等が挙げられる。
【００３９】
　また、ポリマーの構造の一部に対して変性を加えることにより、相溶化剤としての機能
を持たせることもできる。上記相溶化剤としては、例えば、マレイン酸変性ポリプロピレ
ン、カルボン酸変性ポリプロピレン、アミノ基末端ニトリルブタジエンラバー、カルボン
酸変性ポリエチレン、塩素化ポリエチレン、スルホン化ポリスチレン、水酸基末端ポリオ
レフィン、水酸基末端ポリブタジエン、マレイン酸変性エチレンブチレンラバー、エチレ
ン／アクリル酸共重合体等が挙げられる。また、グラフト型ポリマー相溶化剤として有効
なポリマーとしては、側鎖にビニルポリマーがグラフトされているポリオレフィン、側鎖
にビニルポリマーがグラフトされているポリカーボネート等がある。市販の相溶化剤とし
ては、例えば、「モディパー」（日本油脂社製）、「アドマー」（三井化学社製）等が挙
げられる。
【００４０】
　（製造方法）
　本発明の樹脂複合材料の製造方法では、グラフェン構造をもつ上記炭素材料と、上記合
成樹脂と、上記亜臨界流体または超臨界流体とを混練する。好ましくは、常温常圧で液体
状態または気体状態である溶媒を、グラフェン構造をもつ上記炭素材料及び上記合成樹脂
と常温常圧において混合した後に、加熱及び加圧して亜臨界流体または超臨界流体とし、
この状態で混練する。
【００４１】
　上記亜臨界流体または超臨界流体の温度の好ましい下限は３０℃、好ましい上限は７０
０℃である。上記亜臨界流体または超臨界流体の温度が３０℃未満であると、グラフェン
構造を有する炭素材料及び合成樹脂に対する溶解、可塑化効果が不十分となることがある
。７００℃を超えると、樹脂の劣化や、昇温に必要なエネルギーが非常に大きく、かつエ
ネルギーロスも大きくなるため、コストが高くなり経済的でないことがある。上記亜臨界
流体または超臨界流体の温度のより好ましい上限は４００℃である。
【００４２】
　上記亜臨界流体または超臨界流体の圧力の好ましい下限は０．５ＭＰａ、好ましい上限
は８０ＭＰａである。上記亜臨界流体または超臨界流体の圧力が０．５ＭＰａ未満である
と、グラフェン構造を有する炭素材料及び合成樹脂に対する溶解、可塑化効果が不十分と
なることがある。８０ＭＰａを超えると、圧力を大きくさせるために必要なエネルギーが
非常に大きくなるため、コストが高くなり経済的でない。上記亜臨界流体または超臨界流
体の圧力のより好ましい上限は５０ＭＰａである。
【００４３】
　グラフェン構造を有する炭素材料と、合成樹脂とを、亜臨界流体または超臨界流体で混
練する処理時間は、短時間であることが好ましい。混合時間が短時間であれば、合成樹脂
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の分解を抑制することができる。好ましい混合時間は処理温度により異なるが、４００℃
以上では３０分以内、より好ましくは２０分以内、更に好ましくは１０分以内であり、４
００℃以下では１時間以内、より好ましくは３０分以内である。
【００４４】
　また、上記流体が亜臨界状態または超臨界状態に達するまでの時間も、短時間であるこ
とが好ましい。短時間であれば、樹脂の分解を抑制することができる。短時間で亜臨界状
態または超臨界状態に達するための方法としては、例えば、上記炭素材料や合成樹脂をあ
らかじめ常圧環境下において予熱しておく方法等が挙げられる。
【００４５】
　本発明の樹脂複合材料の製造方法では、混合時の製造容器内の温度と圧力、溶媒密度を
任意に設定することにより、グラフェン構造を有する炭素材料に対する表面処理の有無あ
るいはその程度などにかかわらず、任意の炭素材料や任意の合成樹脂に対して好適な溶媒
として用いることができる。
【００４６】
　次に、好ましくは、上記のように混練により得られた混合物を常温常圧に戻す。このと
き、亜臨界流体または超臨界流体を解圧して断熱膨張による吸熱により冷却してもよいし
、解圧せずに急速にガラス転移温度以下にまで冷却してもよい。
【００４７】
　上記のように解圧せずに急速にガラス転移温度以下にまで冷却すると、優れた均一分散
性の樹脂複合材料を得られる場合がある。これは比較的ガラス転移温度の高い合成樹脂を
用いた場合、その分子運動が凍結されるために上記炭素材料の凝集が起こりにくくなるた
めである。ただし、この方法は連続生産性に劣るため、工業的に大量の樹脂複合材料を製
造するには不向きである。
【００４８】
　上記解圧せずに急速にガラス転移温度以下にまで冷却する方法を採る場合には、製造温
度からガラス転移温度までの降温速度を２５℃／分以上とすることが好ましい。２５℃／
分未満であると、超時間高温に晒されることから、上記炭素材料の凝集が起こりやすくな
る。上記降温速度は、より好ましくは５０℃／分以上である。また、樹脂のガラス転移温
度が室温以下である場合には、少なくとも室温まで急冷すれば、上記炭素材料の凝集をあ
る程度抑制することができる。
【００４９】
　（製造装置）
　本発明の樹脂複合材料の製造方法に用いる製造装置の一例を図１に示す。図１の製造装
置では、金属塩溶融浴槽５内に金属塩３が貯留されている。金属塩３中には製造容器１が
沈められている。また、金属塩３を加熱溶融するためのヒーター２が金属塩３に挿入され
ている。金属塩３の温度を検出するように、金属塩溶融浴槽５内に熱電対４が設けられて
いる。金属塩３はヒーター２で加熱溶融され、その温度が熱電対４により検出される。従
って、検出された温度に基づいてヒーター２による加熱程度を調整することにより、金属
塩３の温度を制御することができる。
【００５０】
　なお、図１の製造装置では加熱手段として金属塩溶融浴を用いたが、その他にも、例え
ば、電気ヒーター、バーナー、燃焼ガス、蒸気、熱媒、サンドバス等の加熱手段を用いる
ことができる。
【００５１】
　上記製造容器１としては、超臨界域または超臨界域近傍になる過酷な条件下で製造を行
うため、この条件に耐えられる材質及び肉厚のものが使用される。上記製造容器１の材質
としては、例えば、炭素鋼、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ｍｏ等の特殊鋼、オーステナイト系ステン
レス鋼、ハステロイ、チタンまたはこれらにガラス、セラミック、カーバイト等をライニ
ング処理したもの、他の金属をクラッドしたもの等が挙げられる。また、製造容器１の形
状としては特に限定されず、例えば、槽型、管型または特殊な形状のものでも使用できる



(9) JP 2012-131962 A 2012.7.12

10

20

30

40

50

。なかでも、耐熱、耐圧の問題を考えると槽型または管型が好ましい。バッチ式の場合は
、オートクレーブや管型反応管が好ましい。
【００５２】
　上記製造容器１内には、金属やセラミック等からなる硬質ボールや所定形状の障害物を
配置し、乱流を生じさせることが好ましい。製造容器１内に硬質ボールが備えられている
と、振とうにより乱流が発生する。そのため、攪拌効率が高められ、分散性を高めること
ができる。更に、製造容器１が硬質ボール等により充填されていると、容器を振とうする
だけで攪拌効率が高くなり、好ましい。
【００５３】
　また、上記硬質ボールの充填率は、１０～８０体積％であることが好ましい。この範囲
外であると、攪拌効率が悪くなることがある。
【００５４】
　なお、上記硬質ボールには、直径の異なる２種以上の硬質ボールを用いることが好まし
い。この場合には、製造容器１の充填率を向上させることができ、攪拌効率を上げること
ができる。
【００５５】
　また、上記製造容器１内には、オリフィスを有する板が備えられていることが好ましい
。製造容器１内にオリフィスを有する板が備えられていると、振とうにより乱流が発生す
る。そのため、攪拌効率がさらに高められ、分散効率をより一層高めることができる。
図１に示した製造装置を用いて本発明の樹脂複合材料を製造する方法としては、例えば、
以下に示すような方法が挙げられる。グラフェン構造を有する炭素材料と、合成樹脂と、
溶媒とを、製造容器１に投入する。製造容器１を充分にシールした後、上記金属塩溶融浴
５に投入することにより、上記溶媒を加熱及び加圧して亜臨界流体または超臨界流体とす
る。この状態で所定の時間保持して、上記炭素材料と合成樹脂を混合する。その後、製造
容器１を冷却浴に素早く投入し、急速に冷却する。充分に冷却した後、製造容器１内に生
成した樹脂複合材料を取り出す。
【００５６】
　本発明の樹脂複合材料の製造方法に用いる製造装置の別の一例を図２に示した。図２の
製造装置では、原料合成樹脂と炭素材料を、それぞれ原料ホッパー６とサイドフィーダー
７から供給する。供給した樹脂を、スクリュー部９で加熱及び溶融混練する。一方では、
亜臨界流体または超臨界流体となりうる流体を、定量ポンプにより供給口８から供給する
。流体を同じくスクリュー部９で加熱して、亜臨界流体または超臨界流体とする。溶融状
態の樹脂複合物と高温の流体とを混合し、必要に応じてベント１０から脱圧した後、ロー
タリーゲートバルブ１１を通して押出機外に吐出する。
【００５７】
　本発明の樹脂複合材料の製造方法によれば、グラフェン構造を有する炭素材料が均一に
分散した樹脂複合材料を得ることが可能である。そのため、本発明の製造方法により得ら
れる樹脂複合材料は、上記炭素材料のもつ補強効果や導電性等の特性を十分に発揮するこ
とができる。
【００５８】
　以下、本発明の具体的な実施例及び比較例を挙げることにより、本発明を明らかにする
。なお、本発明は以下の実施例に限定されるものではない。
【００５９】
　（実施例１～３）
　図１に例示した回分式の製造容器１（管型容器、ＳＵＳ３１６製、Ｔｕｂｅ　Ｂｏｍｂ
　Ｒｅａｃｔｅｒ、内容積１００ｃｃ）に、表１に示した配合組成に従って溶媒、ポリプ
ロピレン系樹脂（プライムポリマー社製　商品名「Ｊ－７２１ＧＲ」、２３℃における引
張弾性率：１．２ＧＰａ）、または熱可塑性ノルボルネン系樹脂（ＺＥＯＮ社製「ゼオノ
ア１６００」、２３℃における引張弾性率：２．４ＧＰａ）、薄片化黒鉛Ａ（ＸＧ　ＳＣ
ＩＥＮＣＥ社製　商標名「ＸＧｎＰ－５」、使用前にＳＥＭを用いて観察した層面の面方
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向における最大寸法：約５．０μｍ、層厚み：約６０ｎｍ、炭素元素量＞９９．５ａｔｍ
％）を所定量投入し、製造容器内を窒素置換した。次いで、製造容器１をマイクロヒータ
ー２（助川電気工業社製）を備えた金属塩溶融浴槽５（新日豊化学社製）中の金属塩３中
に沈め、表１に示した温度、圧力及び処理時間により処理した。その後、製造容器１を氷
水中に浸けて冷却し、得られた樹脂複合材料を取り出して４０℃で真空乾燥した。乾燥後
の樹脂複合物を１９０℃の熱プレスにより成型して、約０．５ｍｍ厚の樹脂複合シートを
得た。
【００６０】
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【表１】

【００６１】
　（実施例４）
　表１に従い、水にＣＯ２を混合しなかったこと以外は実施例３と同様にして、樹脂複合
シートを得た。
【００６２】
　（実施例５）
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　黒鉛単結晶粉末０．２５ｇを６５重量％の 濃硫酸１１．５ｍｌに供給して、得られた
混合物を１０℃の水浴により冷却しながら撹拌した。次に、黒鉛単結晶粉末と濃硫酸との
撹拌によって得られた混合物に、過マンガン酸カリウム１．５ｇを徐々に加えながら混合
物を撹拌し、混合物を３５℃で３０分に亘って反応させた。
【００６３】
　次に、反応混合物に水２３ｇを徐々に加えて、混合物を９８℃で１５分に亘って反応さ
せた。しかる後、反応混合物に水７０ｇと３０重量％の過酸化水素水４．５ｇを加えて反
応を停止させた。混合物を１４０００ｒｐｍの回転速度にて３０分に亘って遠心分離した
後、得られた酸化黒鉛を５重量％の希塩酸及び水により十分に洗浄して、しかる後に乾燥
させた。得られた酸化黒鉛を０．２ｍｇ／ｍｌの量にて水に分散させた後、超音波洗浄機
を４５ｋＨｚ、１００Ｗの条件下にて用いて、酸化黒鉛に超音波を６０分に亘って照射す
ることにより、酸化黒鉛をその層界面間において剥離断片化して、層面が酸化されてなる
薄片化黒鉛を得た。得られた層面が酸化されてなる薄片化黒鉛にヒドラジンを添加して、
３分間にわたって還元処理を行って、薄片化黒鉛Ｂを得た。得られた薄片化黒鉛ＢのＢＥ
Ｔ比表面積は４５０ｍ２／ｇで、層面の面方向に沿った大きさの平均値が５μｍ、酸素元
素量が３６ａｔｍ％、炭素元素量が６４ａｔｍ％であった。
【００６４】
　表１に示した配合組成に従い、炭素材料に上記の薄片化黒鉛Ｂを用いたこと以外は実施
例１～３と同様の処理を行い、約０．５ｍｍ厚の樹脂複合シートを得た。
【００６５】
　（実施例６）
　表１に従い、溶媒の温度、圧力条件以外は実施例５と同様にして、樹脂複合シートを得
た。
【００６６】
　（実施例７）　
　図２に例示した製造装置、同方向二軸押出機（スクリュー径＝１５ｍｍ、スクリュー有
効長さ／スクリュー径＝１２０）を用いて、ポリプロピレン系樹脂（プライムポリマー社
製　商品名「Ｊ－７２１ＧＲ」、２３℃における引張弾性率：１．２ＧＰａ）、薄片化黒
鉛Ａ（ＸＧ　ＳＣＩＥＮＣＥ社製　商標名「ＸＧｎＰ－５」、使用前にＳＥＭを用いて観
察した層面の面方向における最大寸法：約５．０μｍ、層厚み：約６０ｎｍ、炭素元素量
＞９９．５ａｔｍ％）を１８０～２４０℃に加熱溶融して混練（スクリュー回転数＝３０
０ｒｐｍ）し、ポンプを用いてＣＯ２を１２ＭＰａで注入した。投入量から導かれるＣＯ

２／樹脂複合混合物の体積比は約６であった。この混練物を押出機先端に取り付けたＴ－
ダイから、押出し冷却ロールにて厚み約４ｍｍ厚の発泡シート状に成形した。この発泡シ
ートを１９０℃熱プレスで脱気・成型して、約０．５ｍｍ厚の樹脂複合シートを得た。
【００６７】
　（比較例１、２）
　表１に示した配合組成に従って、ポリプロピレン系樹脂（プライムポリマー社製　商品
名「Ｊ－７２１ＧＲ」、２３℃における引張弾性率：１．２ＧＰａ）、または熱可塑性ノ
ルボルネン系樹脂（ＺＥＯＮ社製「ゼオノア１６００」、２３℃における引張弾性率：２
．４ＧＰａ）、薄片化黒鉛Ａ（ＸＧ　ＳＣＩＥＮＣＥ社製　商標名「ＸＧｎＰ－５」、使
用前にＳＥＭを用いて観察した層面の面方向における最大寸法：約５．０μｍ、層厚み：
約６０ｎｍ、炭素元素量＞９９．５ａｔｍ％）をプラストミルに供給し、表１の温度で混
練、プレス成形することによって、厚みが０．５ｍｍの樹脂複合シートを得た。
【００６８】
　（比較例３）
　実施例５においてＣＯ２を注入しなかったこと、及び押出機先端に取り付けたＴダイか
らは約０．８ｍｍ厚のシートが得られたこと以外は、実施例６と同様にして、樹脂複合シ
ートを得た。
【００６９】
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　（引張弾性率）　
　得られた樹脂複合材料シートの２３℃における引張弾性率をＪＩＳ　Ｋ６７６７により
測定し、その結果を表２に示した。
【００７０】
【表２】

【００７１】
　表２に示すように、本発明に従う実施例１，２により製造された樹脂複合シートは、比
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較例１，２により製造された樹脂複合シートと比較して、引張弾性率が大きく改善されて
いることがわかる。これは、実施例１，２においては溶媒を用い、高圧下において処理を
行ったことによる。これによって、実施例１，２の溶媒は亜臨界流体または超臨界流体と
なり、炭素材料及び合成樹脂に対する良溶媒として作用することによって、製造された樹
脂複合シート中の炭素材料が非常に均一に分散されたと考えられる。
【００７２】
　同様に、本発明に従う実施例７により製造された樹脂複合シートは、ＣＯ２を用いずに
比較例３により製造された樹脂複合シートと比較して、引張弾性率が大きく改善されてい
ることがわかる。
【００７３】
　また、実施例３により水とＣＯ２の混合溶媒を用いて製造された樹脂複合シートは、実
施例４により水のみを溶媒として用いて製造された樹脂複合シートと比較して、優れた引
張弾性率を示していることがわかる。これは、実施例３における混合溶媒の臨界温度及び
臨界圧力が、実施例４における水のみからなる溶媒と比べて低いことによる。それによっ
て、実施例３の処理温度及び処理圧力が、混合溶媒が良溶媒として作用するための好適な
処理条件となり、製造された樹脂複合シート中の炭素材料がより均一に分散されたと考え
られる。
【００７４】
　また、実施例５，６により製造された樹脂複合シートの引張弾性率を比較することによ
り、処理温度及び処理圧力を適切に調整することにより、溶媒効果を制御することができ
ると考えられる。
【符号の説明】
【００７５】
１　製造容器
２　ヒーター
３　金属塩
４　熱電対
５　金属塩溶融浴槽
６　原料ホッパー
７　サイドフィーダー
８　供給口
９　スクリュー部
１０　ベント
１１　ロータリーゲートバルブ
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