
JP 2013-514963 A 2013.5.2

(57)【要約】
【課題】本発明は、グラフェン分散液の製造方法および
これにより製造されるグラフェン-イオン性液体高分子
複合物、並びにその製造方法に関する。
【解決手段】本発明は、黒鉛をイオン性液体に入れて分
散させることにより製造されたグラフェン分散液を用い
てグラフェン-イオン性液体高分子複合物を製造するこ
とができる。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　黒鉛がイオン性液体に分散されているグラフェン分散液。
【請求項２】
　前記黒鉛は、一般黒鉛、酸化と還元処理された黒鉛、高温で熱処理された黒鉛、又はこ
れらを併用して処理された黒鉛であることを特徴とする請求項１に記載のグラフェン分散
液。
【請求項３】
　前記分散は撹拌によりなされ、そして前記イオン性液体は陽イオンおよび陰イオンの組
み合わせで構成された化合物であって、単量体(ｍｏｎｏｍｅｒ)形態や高分子(ｐｏｌｙ
ｍｅｒ)形態であり、これらの成分のうちいずれか１つを用いるか、若しくは、２以上を
混合して用いることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載のグラフェン分散液。
【請求項４】
　前記イオン性液体は、陽イオンとして下記一般式(１)で表わすいずれかを用いるか、

【化１】

(式中、Ｒ１～Ｒ１０は、互いに独立して次の群から選ばれるいずれか１つである。i)水
素、ii)ハロゲン、iii)Ｃ１～Ｃ２５の炭化水素で構成されたアルキル、アルケニル、ア
ルキニル、ベンジル、フェニルであって、Ｏ、Ｎ、ＳｉおよびＳを異種原子として含むこ
とができ、又、選択的にＣｌ、Ｂｒ、Ｆ、Ｉ、ＯＨ、ＮＨ２、ＳＨの群を含むことができ
る。)陰イオンとして、[ＣＨ３ＣＯ２]-、[ＨＳＯ４]-、[ＣＨ３ＯＳＯ３]-、[Ｃ２Ｈ５

ＯＳＯ３]-、[ＡｌＣｌ４]-、[ＣＯ３]２-、[ＨＣＯ３]-、[ＮＯ２]-、[ＮＯ３]-、[ＳＯ

４]２-、[ＰＯ４]３-、[ＨＰＯ４]２-、[Ｈ２ＰＯ４]-、[ＨＳＯ３]-、[ＣｕＣｌ２]-、
Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-、[ＢＦ４]-、[ＰＦ６]-、[ＳｂＦ６]-、[ＣＦ３ＳＯ３]-、[ＨＣＦ２

ＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＨＦＣＣＦ２ＳＯ３]-、[ＨＣＣｌＦＣＦ２ＳＯ３]-、[(ＣＦ３

ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＳＯ２)３Ｃ]-、[ＣＦ３ＣＯ２

]-、[ＣＦ３ＯＣＦＨＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＣＦ２ＯＣＦＨＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３

ＣＦＨＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３]-のうちいずれかを用いるか、あるいは、前記陽イオンと陰
イオンとを含んだものを用いることを特徴とする請求項１～３のうちいずれか１項に記載
のグラフェン分散液。
【請求項５】
　前記イオン性液体高分子の分子量は１,０００～２,０００,０００ｇ/ｍｏｌであるもの
を併用することを特徴とする請求項１～４のうちいずれか１項に記載のグラフェン分散液
。
【請求項６】
　前記分散液に重合開始剤を添加してイオン性液体を高分子量化することを特徴とする請
求項１～５のうちいずれか１項に記載のグラフェン分散液。
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【請求項７】
　前記分散液におけるイオン性液体の陰イオン成分をイオン交換して溶媒系を変換するこ
とを特徴とする請求項１～６のうちいずれか１項に記載のグラフェン分散液。
【請求項８】
　前記イオン性液体の陰イオン成分のイオン交換時にイオン交換反応を容易にするために
、ゲル状のグラフェン分散液生成物にプロピレンカーボネート、１-メチルピロリドン、
ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、ニトロメタン、アセトン、テトラヒドロフラン
溶媒をさらに添加することを特徴とする請求項１～７のうちいずれか１項に記載のグラフ
ェン分散液。
【請求項９】
　前記イオン性液体は、前記酸化グラフェンの重さに対して１倍以上添加されることを特
徴とする請求項１～８のうちいずれか１項に記載のグラフェン分散液。
【請求項１０】
　グラフェンにイオン性液体高分子が結合されたグラフェン-イオン性液体高分子複合物
。
【請求項１１】
　前記グラフェン-イオン性液体高分子複合物は、請求項１～９のうちいずれか１項記載
のグラフェン分散液での添加されるイオン性液体が単量体である場合、これを重合させる
か、若しくは前記イオン性液体を高分子として用いて製造されることを特徴とする請求項
１０に記載のグラフェン-イオン性液体高分子複合物。
【請求項１２】
　前記グラフェン５～９５重量％および前記イオン性液体高分子５～９５重量％で構成さ
れることを特徴とする請求項１０又は請求項１１に記載のグラフェン-イオン性液体高分
子複合物。
【請求項１３】
　イオン性液体を重合するための重合開始剤として、２,２-アゾビスイソブチロニトリル
(ＡＩＢＮ)、１,１-アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル(ＡＢＣＮ)、過酸化ベンゾイ
ル(ＢＰ)のうちいずれか１つ以上を用いることを特徴とする請求項１１又は請求項１２に
記載のグラフェン-イオン性液体高分子複合物。
【請求項１４】
　前記重合開始剤は、前記イオン性液体１００重量部に対して０.１～３重量部を用いる
ことを特徴とする請求項１１～１３のうちいずれか１項に記載のグラフェン-イオン性液
体高分子複合物の製造方法。
【請求項１５】
　前記複合物は、バインダー、炭素材料、金属粒子および電気伝導性高分子を１つ以上さ
らに含むことを特徴とする請求項１０～１４のうちいずれか１項に記載のグラフェン-イ
オン性液体高分子複合物。
【請求項１６】
　前記バインダーは、ポリペルフルオロスルホン酸、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ
ビニリデンフルオライド共重合物のうちいずれか１つであり、
前記炭素材料は、活性炭素、黒鉛、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、フラーレ
ンのうちいずれか１つ以上であり、
　前記電気伝導性高分子は、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェンおよびこれら
の誘導体のうちいずれか１つ以上であることを特徴とする請求項１５に記載のグラフェン
-イオン性液体高分子複合物。
【請求項１７】
　請求項１～９に記載のグラフェン分散液の製造方法は、
　前記黒鉛を酸化処理して酸化グラフェンを製造するステップと、
　前記酸化グラフェンを溶媒に分散してイオン性液体を添加するか、若しくは前記酸化グ
ラフェンに直接イオン性液体を添加してグラフェン分散液を作製するステップと、
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　前記分散液を１００℃以上の温度で加熱したり還元剤を用いて還元させるステップと、
を含むことを特徴とするグラフェンの製造方法。
【請求項１８】
　請求項１～９に記載のグラフェン分散液の製造方法は、
　膨張性黒鉛(ｅｘｐａｎｄａｂｌｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ)を高温熱処理したり、アルカリ
金属を黒鉛の各層に挿入させた黒鉛(ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ)をマ
イクロ波で処理したり、若しくは黒鉛を電気化学的方法で処理した後、これをイオン性液
体に入れて分散させることを特徴とするグラフェンの製造方法。
【請求項１９】
　請求項１７又は請求項１８に記載のグラフェンの製造方法において、前記グラフェン分
散液に添加されるイオン性液体が単量体である場合、これを重合させたり、あるいは前記
イオン性液体を高分子として用いて製造されることを特徴とするグラフェン-イオン性液
体高分子複合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、グラフェン分散液およびグラフェン-イオン性液体高分子複合物、並びにそ
の製造方法に関し、特に、黒鉛をイオン性液体に入れて分散させることにより製造される
グラフェン分散液およびグラフェンとイオン性液体高分子とが結合されたグラフェン-イ
オン性液体高分子複合物、並びにその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　グラフェン(ｇｒａｐｈｅｎｅ)又はカーボンナノプレート(以下、グラフェンとする。)
は、層状構造を有する黒鉛の各層を言い、電荷の移動度が約２０,０００～５０,０００ｃ
ｍ/Ｖｓと高く、比表面積が２,６３０ｍ２/ｇと非常に高いので、近年、これを超高容量
のスーパーキャパシタ又は電気二重層キャパシタのような電気化学装置に応用しようとす
る研究が進められている。
【０００３】
　グラフェンは、化学気相蒸着法(ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
、ＣＶＤ)により基板の表面に直接グラフェンを形成する場合もあるが(参考文献:非特許
文献１および非特許文献２)、量産のためには主に黒鉛から各層を分離して製造する。
【０００４】
　黒鉛の各層を分離するための既存の技術としては、黒鉛を強酸溶液で処理して各層の物
質が酸化された形態に分離して水などの溶媒に分散させた後、これを再度還元させてグラ
フェン分散液を得る方法と、膨張可能な黒鉛(ｅｘｐａｎｄａｂｌｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ)
を約１,０００℃程度の高い温度で熱処理してグラフェンを得る方法などが提案されてい
る(参考文献:非特許文献３および非特許文献４)。
【０００５】
　これらの方法は、黒鉛の各層を分離させるために黒鉛の層間結合力を弱化させるか、若
しくは気体を膨張させて各層を分離する技術である。先ず、高い温度で加熱する方法は、
黒鉛を高い温度で加熱して層間長さを膨張させた後、ここに気体を注入して層間結合力を
低下させて分離する方法であり、強酸溶液を用いる方法は、強酸で黒鉛を処理することで
各層の表面を酸素を有する物質に改質させ、これにより、各層の電荷状態が変更されて各
層が容易に分離される。一応、各層を分離させた後、すなわち表面に酸化されたグラフェ
ンを製造した後、表面の酸化状態を還元させると中性のグラフェンを得ることができる。
【０００６】
　この方法は、グラフェン分散液を直接得ることができるものの、溶媒系が変わる場合に
は、すなわち水系溶媒から有機系溶媒に、又は有機系溶媒から水系溶媒に変換する場合に
は、別途の溶媒系変更のための複雑な処理過程を経なければならない。
【０００７】
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　これらの方法は、結局、約１,０００℃程度の高い温度で加熱したり、若しくは一旦酸
化させた後再度還元させる複雑な工程を経なければならないという欠点、このような酸化
還元過程を経ることで、グラフェンの表面にかなり多い欠陥が発生し、又、一旦作製され
たグラフェンを溶媒に再度分散させたり、溶媒系変換のためには複雑な別途の過程を経な
ければならないなどの欠点があり、量産には適していない方法であり、したがって、応用
性の面で非常に制限的である。
【０００８】
　なお、グラフェンを用いるためには黒鉛から各層を大量に分離する必要があるが、今ま
で知られている溶液状態でグラフェン又はグラフェン分散液を製造する方法としては、黒
鉛を先に酸化させた後再度還元させる酸化還元法、溶液状態で界面活性剤などの化合物を
用いて加熱撹拌してグラフェンを製造する方法、溶液状態で黒鉛に電圧を加えてグラフェ
ンを製造する方法など様々な方法が考案されている。
【０００９】
　酸化還元法は、黒鉛を予め酸化させた後これを再度還元させるといった複雑な過程を経
るものの、ナノ物質の層数が１個～数個の層からなっており、面積が比較的広いグラフェ
ンに最も近い構造を有する物質を製造できることで知られている。また、一般黒鉛を原材
料として使用するので最も経済的な方法でもある。
【００１０】
　酸化還元法によるグラフェンを製造する一般的な方法は、いわゆるＨｕｍｍｅｒ法(Ｈ
ｕｍｍｅｒ ｍｅｔｈｏｄ)として知られている方法であって、一般黒鉛をＫｎＯ４、Ｈ２

ＳＯ４、ＨＮＯ３等の混合溶液を用いて処理すると、黒鉛内各層の表面が酸化されて炭素
の一部が酸素と結合してカルボニル基を有するようになる。これは、水などの水系溶媒へ
の分散性が非常に良く、水系溶媒に分散されている酸化グラフェン分散液を作製すること
ができる。その後、この分散液にヒドラジンなどの還元剤化合物を添加して常温又は加熱
しながら撹拌すると還元反応が起こってグラフェンが作製される。
【００１１】
　しかしながら、前記のような酸化還元法の場合、酸化グラフェンを水などの沸点が比較
的低い溶媒に分散し、ヒドラジンハイドレートのような還元剤を用いるため、反応温度を
大きく高めることができず、多量の還元剤を用いるか、若しくは還元時間を長くしなけれ
ばならないという欠点がある。なお、還元反応後グラフェンの表面にヒドラジンのような
粒子が残っているので、これを洗浄して除去しなければならないという面倒もある。この
際、ヒドラジン系還元剤の含有量を増加させると還元工程をある程度短縮させることはで
きるものの、結局、溶媒が水のような水系溶媒であるため、沸点が低く還元時間を大きく
高めることができず、還元時間の短縮に限界がある。この還元時間は、グラフェンの量産
にかなり制約となるものであり、黒鉛からグラフェンを短い時間に大量に生産するために
は還元時間が顕著に短くならなければならない。
【００１２】
　なお、前記の方法は、酸化グラフェンを還元する過程でグラフェンが分散液中に再度凝
集する現象が発生するので、電気化学反応のためのグラフェンの使用可能な比表面積が減
る問題があり得、グラフェン分散液に再度バインダー物質を混合する必要があるので、工
程が煩わしいという欠点がある。
【００１３】
　よって、前記の問題点を解決しイオン性液体を含む電解質との相溶性が高い新しいグラ
フェン-イオン性液体高分子複合物の製造方法の開発が必要である。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】Ｓｃｉｅｎｃｅ ３０１２、１１９１、２００６
【非特許文献２】Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ７,４０６、２００８
【非特許文献３】Ｃａｒｂｏｎ、４５、１５５８、２００７
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【非特許文献４】Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、３,１０１、２００８
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明は、上述した従来技術の問題点を解決するためになされたものであり、黒鉛をイ
オン性液体に入れて分散させることによりグラフェン分散液を製造し、グラフェン分散液
の製造時、イオン性液体が単量体である場合、これを重合させるか、高分子のイオン性液
体を用いてグラフェン-イオン性液体高分子複合物を製造できるグラフェン分散液の製造
方法およびこれにより製造されるグラフェン-イオン性液体高分子複合物、並びにその製
造方法を提供することにその目的がある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　このような目的を達成するために、本発明は、黒鉛をイオン性液体に入れて分散された
グラフェン分散液を製造することができる。
【００１７】
　なお、本発明は、黒鉛から作られたグラフェンに、イオン性液体高分子が結合されたグ
ラフェン-イオン性液体高分子複合物を提供する。
【００１８】
　前記黒鉛は、例えば、一般黒鉛、酸化と還元処理された黒鉛、高温で熱処理された黒鉛
、又はこれらを併用して処理された黒鉛である。
【００１９】
　前記分散は撹拌によりなされ、そして前記イオン性液体は陽イオンおよび陰イオンの組
み合わせで構成された化合物であり、単量体(ｍｏｎｏｍｅｒ)形態や高分子(ｐｏｌｙｍ
ｅｒ)形態であり、これらの成分のうちいずれか１つを用いるか、若しくは２以上を混合
して用いることができる。
【００２０】
　前記イオン性液体は、陽イオンとして下記の一般式(１)で表わすいずれかを用いるか、
　
【００２１】
【化１】

【００２２】
　(式中、Ｒ１～Ｒ１０は、互いに独立して次の群から選ばれるいずれか１つである。i)
水素、ii)ハロゲン、iii)Ｃ１～Ｃ２５の炭化水素で構成されたアルキル、アルケニル、
アルキニル、ベンジル、フェニルであって、Ｏ、Ｎ、ＳｉおよびＳを異種原子として含む
ことができ、又、選択的にＣｌ、Ｂｒ、Ｆ、Ｉ、ＯＨ、ＮＨ２、ＳＨの群を含むことがで
きる。)



(7) JP 2013-514963 A 2013.5.2

10

20

30

40

50

【００２３】
　陰イオンとして、[ＣＨ３ＣＯ２]-、[ＨＳＯ４]-、[ＣＨ３ＯＳＯ３]-、[Ｃ２Ｈ５ＯＳ
Ｏ３]-、[ＡｌＣｌ４]-、[ＣＯ３]２-、[ＨＣＯ３]-、[ＮＯ２]-、[ＮＯ３]-、[ＳＯ４]
２-、[ＰＯ４]３-、[ＨＰＯ４]２-、[Ｈ２ＰＯ４]-、[ＨＳＯ３]-、[ＣｕＣｌ２]-、Ｃｌ
-、Ｂｒ-、Ｉ-、[ＢＦ４]-、[ＰＦ６]-、[ＳｂＦ６]-、[ＣＦ３ＳＯ３]-、[ＨＣＦ２ＣＦ

２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＨＦＣＣＦ２ＳＯ３]-、[ＨＣＣｌＦＣＦ２ＳＯ３]-、[(ＣＦ３ＳＯ

２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＳＯ２)３Ｃ]-、[ＣＦ３ＣＯ２]-、
[ＣＦ３ＯＣＦＨＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＣＦ２ＯＣＦＨＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＣＦ
ＨＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３]-のうちいずれかを用いるか、あるいは前記陽イオンと陰イオン
とを含んだものを用いることができる。
【００２４】
　前記イオン性液体高分子の分子量は例えば１,０００～２,０００,０００ｇ/ｍｏｌであ
る。
【００２５】
　前記分散液に重合開始剤を添加してイオン性液体を高分子量化することができる。
【００２６】
　前記分散液におけるイオン性液体の陰イオン成分をイオン交換して溶媒系を変換させる
ことができる。
【００２７】
　前記イオン性液体における陰イオン成分のイオン交換時、イオン交換反応を容易にする
ために、ゲル状態のグラフェン分散液生成物にプロピレンカーボネート、１-メチルピロ
リドン、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、ニトロメタン、アセトン、テトラヒド
ロフラン溶媒をさらに添加して粘度が低い状態に変えることが可能である。
【００２８】
　前記イオン性液体は、前記酸化グラフェンが１重量部である場合、１重量部以上を添加
することができる。
【００２９】
　前記グラフェン分散液の製造方法において、添加されるイオン性液体が単量体である場
合、これを重合させるか、前記イオン性液体を高分子として用いるグラフェン-イオン性
液体高分子複合物を製造することができる。
【００３０】
　前記グラフェン５～９５重量％および前記イオン性液体高分子５～９５重量％を使用し
て構成することができる。
【００３１】
　前記イオン性液体を重合するための重合開始剤として２,２-アゾビスイソブチロニトリ
ル(ＡＩＢＮ)、１,１-アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル(ＡＢＣＮ)、過酸化ベンゾ
イル(ＢＰ)のうちいずれか１つ以上を用いることができる。
【００３２】
　前記重合開始剤は前記イオン性液体１００重量部に対し０.１～３重量部を用いること
ができる。
【００３３】
　前記複合物は、バインダー、炭素材料、金属粒子および電気伝導性高分子を１つ以上さ
らに含むことができる。
【００３４】
　前記バインダーは、ポリペルフルオロスルホン酸、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ
ビニリデンフルオライド共重合物のうちいずれか１つであり、前記炭素材料は、活性炭素
、黒鉛、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、フラーレンのうちいずれか１つ以上
であり、前記電気伝導性高分子は、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェンおよび
これらの誘導体のうちいずれか１つ以上である。
【００３５】
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　グラフェン分散液の製造方法において、添加されるイオン性液体が単量体である場合、
これを重合させるか、前記イオン性液体を高分子として用いてグラフェン-イオン性液体
高分子複合物を製造することができる。
【発明の効果】
【００３６】
　本発明によると、黒鉛をイオン性液体に入れて分散させることにより、グラフェン分散
液を製造し、グラフェン分散液の製造時に用いられるイオン性液体が単量体である場合、
これを重合させるか、高分子であるイオン性液体を用いてグラフェン-イオン性液体高分
子複合物を製造できる効果がある。
【００３７】
　なお、常温で黒鉛をイオン性液体に入れることでグラフェン分散液を容易に得、このグ
ラフェン分散液からグラフェン-イオン性液体高分子複合物を得ることができ、イオン性
液体の陰イオン成分をイオン交換法によって置換すると、溶媒系を容易に変換できる効果
がある。
【００３８】
　また、酸化されたグラフェンを還元させる時間が短縮され、還元後粒子状の異物が発生
しない。したがって本発明の還元技術を利用すると、純粋なグラフェン分散液及びグラフ
ェン-イオン性液体高分子複合物を製造できるのみでなく、還元時間、すなわち製造時間
が短縮され、グラフェン分散液およびグラフェン-イオン性液体高分子複合物を大量に製
造することが可能となる。
【００３９】
　なお、酸化グラフェンにイオン性液体高分子を用いるか、若しくは、イオン性液体単量
体を用いて還元工程を経た後、適宜時点でイオン性液体高分子を製造するための重合開始
剤を添加して加熱すると、イオン性液体が高分子化されると共に、別途の処理過程が必要
なく、容易にグラフェン-高分子複合物を製造できるという利点がある。
【００４０】
　なお、本発明に係るグラフェン分散液およびグラフェン-イオン性液体高分子複合物は
、イオン性液体によるグラフェンの表面状態の変化、すなわち、親水性および疏水性への
変化が容易になる。
【００４１】
　本発明に係るグラフェン-イオン性液体高分子複合物は、グラフェンが必要な分野にお
いて活用可能であり、特に、バッテリ、燃料電池、キャパシタ又はこれらの複合装置、ス
ーパーキャパシタ、ウルトラキャパシタ、又は、電気二重層キャパシタなどの電気化学装
置において電極材料として活用が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００４２】
【図１】実施例１におけるイオン性液体を用いて製造したグラフェンの透過電子顕微鏡(
ＴＥＭ)写真である。
【図２】実施例３におけるイオン性液体を用いて製造したグラフェン-イオン性液体高分
子複合物の透過電子顕微鏡(ＴＥＭ)にて観察した写真である。
【図３】実施例３におけるイオン性液体を用いて製造したグラフェン-イオン性液体高分
子複合物の透過電子顕微鏡(ＴＥＭ)にて観察した写真である。
【図４】実施例３におけるイオン性液体を用いて製造したグラフェン-イオン性液体高分
子複合物の原子顕微鏡(ＡＦＭ)にて観察した結果の写真およびグラフである。
【図５】実施例１３におけるグラフェン-イオン性液体高分子複合物の電子走査顕微鏡に
て観察した写真である。
【発明を実施するための形態】
【００４３】
　本発明に係るグラフェン分散液は、非常に簡単な工程により製造することが可能であり
、黒鉛をイオン性液体に入れて分散させる、単純に撹拌する方法を用いることができる。
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この際、イオン性液体はそのまま使用するか、又は、イオン性液体に重合開始剤を入れ加
熱してイオン性液体高分子を作製することで、分散安定性に優れたグラフェン分散液を作
製することができる。その後、グラフェン分散液から溶媒を除去して乾燥させるとグラフ
ェン粒子を得ることができ、溶媒系変換のためにはイオン性液体の陰イオン成分を所望の
陰イオンにイオン交換する方法を用いる。この際、得られたグラフェン粒子は、表面にイ
オン性液体が結合されている形態のグラフェン-イオン性液体複合物である。
【００４４】
　以下、添付した図面を参照して本発明の実施例を詳細に説明するが、本発明はこれらの
実施例により限定されるものではない。
【００４５】
　本発明に係るグラフェン分散液の製造方法は、非常に簡単な工程であって、黒鉛をイオ
ン性液体に入れて分散させる、単純に撹拌する方法を用いることができる。
【００４６】
　そして、イオン性液体はそのまま使用するか、又は、イオン性液体に重合開始剤を入れ
て加熱してイオン性液体高分子を作製することで、分散安定性に優れたグラフェン分散液
を作製することができる。この際、溶媒系変換のためにはイオン性液体の陰イオン成分を
所望の陰イオンにイオン交換する方法を用いる。この際、得られたグラフェン粒子は、表
面にイオン性液体が結合されている形態のグラフェン-イオン性液体複合物である。
【００４７】
　先ず、本発明に使用可能な黒鉛は黒鉛自体を使用するか、若しくは層状分離を助けるた
めに予め処理された黒鉛などをいずれも使用することが可能である。層状分離を助けるた
めに予め処理する代表的な方法には、黒鉛を硝酸、硫酸水溶液に浸して処理したり、又は
高い温度で(例えば、１,０００℃の温度)加熱して黒鉛を膨張させたり、又はこれらの方
法を併行するなど様々な方法が可能である。
【００４８】
　本発明に使用可能なイオン性液体は、陽イオンおよび陰イオンの組み合わせで構成され
た化合物であり、単量体(monomer)形態や高分子(polymer)形態であり、これらの成分のう
ちいずれか１つを用いるか、若しくは２以上を混合して用いることができる。本発明のイ
オン性液体を構成する代表的な陽イオンの例としては一般式(１)で表わすものである。
【００４９】
【化１】

【００５０】
　式中、Ｒ１～Ｒ１０は、互いに独立して次の群から選ばれるいずれか１つである。i)水
素、ii)ハロゲン、iii)Ｃ１～Ｃ２５の炭化水素で構成されたアルキル、アルケニル、ア
ルキニル、ベンジル、フェニルであって、Ｏ、Ｎ、ＳｉおよびＳを異種原子として含むこ
とができ、又、選択的にＣｌ、Ｂｒ、Ｆ、Ｉ、ＯＨ、ＮＨ２、ＳＨの群を含むことができ



(10) JP 2013-514963 A 2013.5.2

10

20

30

40

50

る。
【００５１】
　前記イオン性液体高分子を構成する陰イオンは、無機又は無機元素からなる化合物であ
り、特に限定されず、これらの具体的な例としては、[ＣＨ３ＣＯ２]-、[ＨＳＯ４]-、[
ＣＨ３ＯＳＯ３]-、[Ｃ２Ｈ５ＯＳＯ３]-、[ＡｌＣｌ４]-、[ＣＯ３]２-、[ＨＣＯ３]-、
[ＮＯ２]-、[ＮＯ３]-、[ＳＯ４]２-、[ＰＯ４]３-、[ＨＰＯ４]２-、[Ｈ２ＰＯ４]-、[
ＨＳＯ３]-、[ＣｕＣｌ２]-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-、[ＢＦ４]-、[ＰＦ６]-、[ＳｂＦ６]-
、[ＣＦ３ＳＯ３]-、[ＨＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＨＦＣＣＦ２ＳＯ３]-、[ＨＣＣ
ｌＦＣＦ２ＳＯ３]-、[(ＣＦ３ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３

ＳＯ２)３Ｃ]-、[ＣＦ３ＣＯ２]-、[ＣＦ３ＯＣＦＨＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＣＦ２ＯＣ
ＦＨＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＣＦＨＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３]-がある。
【００５２】
　この際、還元反応の促進剤および酸化グラフェンの分散剤として用いるイオン性液体の
含有量は、酸化グラフェンの重さに対してイオン性液体の重さが１倍以上にならなければ
ならない。イオン性液体の含有量がこれより低いと還元は可能であるものの、還元された
グラフェンの再分散に相当時間がかかったり、又は粒子状態に沈殿して再分散がされない
という問題点が発生して良くない。しかしながら、イオン性液体の最大含有量は特に制限
されない。これはイオン性液体の含有量がグラフェン重さの１倍以上、すなわち、酸化グ
ラフェンを１にした時イオン性液体を１重量部以上含有すると、還元も良好に行われ還元
されたグラフェンの再分散も良好に行われるためである。
【００５３】
　上述した方法により得たグラフェン分散液を遠心分離して大きい粒子状の黒鉛を除去し
て用いることができる。
【００５４】
　以下、膨張性黒鉛(ｅｘｐａｎｄａｂｌｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ)を利用する溶媒の変換方
法などについて説明する。
【００５５】
　先ず、膨張性黒鉛を高温で熱処理して用いることが望ましいが、約６００～１,２００
℃程度の温度で１０～３００秒間熱処理することが望ましい。このように熱処理された膨
張性黒鉛をイオン性液体に分散させることが望ましい。この際、膨張性黒鉛をイオン性液
体に簡単に撹拌して分散させることができる。
【００５６】
　前記グラフェン分散液に重合開始剤を添加してイオン性液体を高分子量化すると、分散
安定性に非常に優れたグラフェン分散液を得ることができる。イオン性液体を重合してイ
オン性液体高分子を作製するための開始剤としては、２,２-アゾビスイソブチロニトリル
(ＡＩＢＮ)、１,１'-アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル(ＡＢＣＮ)、過酸化ベンゾ
イル(ＢＰ)等を用いると良い。重合開始剤の含有量は、イオン性液体含有量に対して０.
１～３重量部を用いると良く、重合反応は５０～８０℃の温度で５～７２時間程度反応さ
せると良い。
【００５７】
　前記反応の重合開始剤の含有量、温度および反応時間の場合、下限値未満であると反応
速度が非常に遅くなり、又は反応が起こり難く、高分子量化への進行が難くて良くなく、
上限値を超えると不必要に多い量又は長時間反応させたり、又は、温度が非常に高くなる
ためイオン性液体高分子を劣化させるか、又は溶媒の蒸発が多くて良くない。
【００５８】
　前記反応条件は、最終的に重合されたイオン性液体高分子の分子量が１,０００～２,０
００,０００ｇ/ｍｏｌの範囲にあるように調節することが望ましい。分子量が１,０００
ｇ/ｍｏｌ未満であるとグラフェン分散液の長期安定性が良くなく、２,０００,０００ｇ/
ｍｏｌを超えると分子量が非常に高く、溶解度が低下して良くない。
【００５９】
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　上述した方法で作製されたグラフェン分散液は、有機溶媒によく分散するグラフェン分
散液であり、この際、イオン性液体の有機溶媒への分散を容易にするために使用できる陰
イオンの例としては、[ＢＦ４]-、[ＰＦ６]-、[ＳｂＦ６]-、[ＣＦ３ＳＯ３]-、[ＨＣＦ

２ＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＨＦＣＣＦ２ＳＯ３]-、[ＨＣＣｌＦＣＦ２ＳＯ３]-、[(ＣＦ

３ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＳＯ２)３Ｃ]-、[ＣＦ３ＣＯ

２]-、[ＣＦ３ＯＣＦＨＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＣＦ２ＯＣＦＨＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ

３ＣＦＨＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３]-が挙げられる。
【００６０】
　上記のように有機溶媒に分散したグラフェン溶液の溶媒を変更しようとする場合には、
イオン性液体の陰イオン成分を置換することにより、水又は水系溶媒によく分散するよう
に構成することが可能である。
【００６１】
　上述したように、黒鉛をイオン性液体に入れて撹拌することにより、イオン性液体にグ
ラフェンが分散されているグラフェン分散液を得る。この溶液に重合開始剤を添加した後
反応させることで、イオン性液体を高分子重合すると粘度が高くなりつつゲル状のグラフ
ェン分散液が得られる。
【００６２】
　このゲル状のグラフェン分散液は、プロピレンカーボネート、１-メチルピロリドン、
ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、ニトロメタン、アセトン、テトラヒドロフラン
のような極性有機溶媒に非常によく分散するので、前記有機溶媒に均一に分散されたグラ
フェン溶液を得ることができる。
【００６３】
　前記分散されたグラフェン溶液から水分散グラフェン分散液を得る方法には、前記溶液
のイオン性液体の陰イオンを、水分散させ易い陰イオンに交換する方法がある。例えば、
前記重合反応を経たゲル状態又は有機溶媒がさらに添加された状態のグラフェン分散液に
テトラブチルアンモニウムブロマイド又はテトラブチルホスホニウムブロマイドなどのブ
ロム基を有する化合物を添加すると、グラフェンを囲んでいるイオン性液体高分子の陰イ
オン成分がブロム基に置換される(イオン交換反応)。
【００６４】
　このように作製されたブロム系陰イオンに置換されたグラフェン/イオン性液体複合物
は、水系溶媒に分散する形態に変わりながらグラフェンは沈殿する。これを洗浄した後再
度水系溶媒に再分散させると、水系溶媒に均一に分散されているグラフェン分散液を得る
ことができる。
【００６５】
　これらの方法のうち一次重合反応によって作られたゲル状の生成物をテトラブチルアン
モニウムブロマイド又はテトラブチルホスホニウムブロマイドにイオン交換時、イオン交
換反応を容易にするためにはゲル状の生成物にプロピレンカーボネート、１-メチルピロ
リドン、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、ニトロメタン、アセトン、テトラヒド
ロフランなどの溶媒をさらに添加して粘度が低い状態に変えると、より容易にテトラブチ
ルアンモニウムブロマイド又はテトラブチルホスホニウムブロマイドを用いた陰イオン交
換反応を行うことができる。
【００６６】
　なお、テトラブチルアンモニウムブロマイド又はテトラブチルホスホニウムブロマイド
は常温で固体であるので、このブロマイド化合物をプロピレンカーボネート、１-メチル
ピロリドン、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、ニトロメタン、アセトン、テトラ
ヒドロフランなどの溶媒に予め溶かして使用すればより効果的である。
【００６７】
　その反面、酸化及び還元過程を経たグラフェンは、主に水系溶媒によく分散するので、
このように処理されたグラフェンを水系溶媒に分散させると水分散グラフェン分散液を得
ることができる。この水系グラフェン分散液は、常温でかなり長い期間安定するものの、
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長期間が過ぎると結局グラフェン粒子が沈殿してしまうという問題点がある。従って、こ
の水系グラフェン分散液にイオン性液体高分子を添加すると、分散安定性が顕著に向上し
て長い期間放置してもグラフェンが沈殿することはない。
【００６８】
　ここに用いられるイオン性液体高分子は、水系溶媒に溶解可能な陰イオンを有するイオ
ン性液体高分子を重合開始剤を添加して高分子量化したものであり、分子量が１,０００
～２,０００,０００ｇ/ｍｏｌであるイオン性液体高分子を用いると良い。
【００６９】
　この際、分子量が１,０００ｇ/ｍｏｌ未満であるとイオン性液体の分子量が低く、分散
安定性が殆どなくて良くなく、分子量が２,０００,０００ｇ/ｍｏｌを超えると分子量が
あまりにも大きいため、水系溶媒に溶解し難くて良くない。この場合に使用可能なイオン
性液体の陰イオンとしては、[ＣＨ３ＣＯ２]-、[ＨＳＯ４]-、[ＣＨ３ＯＳＯ３]-、[Ｃ２

Ｈ５ＯＳＯ３]-、[ＡｌＣｌ４]-、[ＣＯ３]２-、[ＨＣＯ３]-、[ＮＯ２]-、[ＮＯ３]-、[
ＳＯ４]２-、[ＰＯ４]３-、[ＨＰＯ４]２-、[Ｈ２ＰＯ４]-、[ＨＳＯ３]-、[ＣｕＣｌ２]
-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-などがある。
【００７０】
　前記言及した内容を実施例により具体的に説明する。しかしながら、本発明の範囲はこ
れらの実施例に限定されるものではない。
【実施例１】
【００７１】
　１,０００℃の温度で１分間熱処理した膨張性黒鉛１ｍｇをイオン性液体である１-ブチ
ル-３-メチルイミダゾリウムヘキサフルオロフォスフェイト(１-ｖｉｎｙｌ-３-ｅｔｈｙ
ｌ ｉｍｉｄａｚｏｌｉｍ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ) ３ｇに入れ８００
ｒｐｍで２０分間撹拌した。この過程を通じて濃い灰色のイオン性液体分散液が得られ、
前記サンプルの一部を採取して透過電子走査顕微鏡にて観察した結果、単一層に分離され
たグラフェンが図１の写真のように観察された。
【実施例２】
【００７２】
　１,０００℃の温度で１分間熱処理した膨張性黒鉛１ｍｇをイオン性液体である１-ビニ
ル-３-エチルイミダゾリウムトリフルオロメチルスルホニルイミド(１-ｖｉｎｙｌ-３-ｅ
ｔｈｙｌ ｉｍｉｄａｚｏｌｉｍ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌｉｍ
ｉｄｅ)３ｇに入れ７００ｒｐｍで撹拌した。その後、前記グラフェン分散液に重合開始
剤である２,２-アゾビスイソブチロニトリル(ＡＩＢＮ)
０.０３ｇを投入し、６５℃の温度で６時間反応させることによりイオン性液体を重合し
た。この過程を経たグラフェン分散液はゲル状となり、ここにプロピレンカーボネート２
０ｇをさらに添加して撹拌すると、濃い灰色のグラフェン分散液が得られるが、この溶液
が有機溶媒に均一に分散されているグラフェン分散液である。
【実施例３】
【００７３】
　実施例３は、酸化及び還元過程によりイオン性液体高分子で安定化させたグラフェン分
散液に関し、これの具体的な製造方法は次のとおりである。
【００７４】
　先ず、黒鉛５ｇをＫＭｎＯ４

２５ｇ、ＮａＮＯ３ ３.７５ｇ、Ｈ２ＳＯ４ １７０ｍｌの溶液に撹拌して反応させるこ
とにより酸化黒鉛を製造し、前記酸化黒鉛は水で３０分間撹拌し遠心分離することにより
黄色の酸化グラフェン水分散液が得られる。前記酸化グラフェン水分散液１９ｍｌにイオ
ン性液体高分子として、ポリ(１-ビニル-３-エチルイミダゾリウム)ブロマイド４００ｍ
ｇを混合して撹拌することにより、イオン性液体高分子で安定化された酸化グラフェン水
分散液を収得した。
【００７５】
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　その後、ヒドラジン３.２ｍｍｏｌを添加して約９０℃の温度で１時間還元反応をさせ
ると、溶液が黄色から黒色に変わりながら、イオン性液体高分子で安定化されたグラフェ
ン水分散液を得ることができた。前記グラフェン水分散液は５ヶ月以上放置しても沈殿が
起こらない安定した分散液であることを確認した。このサンプルの一部を採取して透過電
子顕微鏡(ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ)にて観察
した結果、凝集現象が起こらず、単一層に分離されたグラフェン-イオン性液体高分子複
合物として存在することを図２および図３の写真から確認した。図２および図３は、同じ
試料を倍率を別にして撮った写真である。この溶液が水に分散されたグラフェン分散液で
あって、この溶液の一部を採取して原子顕微鏡(ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓ
ｃｏｐｅ)にて観察した結果は図４のＡＦＭ写真と厚さプロファイルを示すグラフから、
高さ１～２ナノメートル程度のグラフェン-イオン性液体高分子複合物であることを確認
した。
【実施例４】
【００７６】
　実施例４は、実施例２で得たグラフェン分散液をイオン交換法により水分散性に変換す
る過程についての実施例である。
【００７７】
　実施例２で得たグラフェン分散液２０ｇにテトラブチルアンモニウムブロマイドを３.
６ｇ添加して１０分間撹拌すると濃い灰色の沈殿物が発生する。この沈殿物を収得して乾
燥した後、これを再度水に分散して水系分散したグラフェンを得る。
【００７８】
　一方、前記グラフェン分散液の製造方法において、黒鉛に添加されるイオン性液体が単
量体である場合、これを重合させるか、イオン性液体を高分子として用いるグラフェン-
イオン性液体高分子複合物を製造できる。
【００７９】
　この際、イオン性液体単量体の陽イオンは重合反応を誘導できる官能基を有しており、
陰イオンはグラフェン-イオン性液体高分子複合物の効果的な分離のために[ＢＦ４]-、[
ＰＦ６]-、[ＣＦ３ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２)２Ｎ]-を有しているイオン性
液体単量体を用いる場合、還元反応後イオン性液体の重合反応のための重合開始剤を入れ
反応させることでイオン性液体を高分子化すると、グラフェン-イオン性液体高分子複合
物を製造することができる。ここで、グラフェン-イオン性液体高分子複合物はグラフェ
ンとイオン性液体高分子とを含む物質を意味する。
【００８０】
　この際、イオン性液体を重合するための開始剤としては、２,２-アゾビスイソブチロニ
トリル(ＡＩＢＮ)、１,１-アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル(ＡＢＣＮ)、過酸化ベ
ンゾイル(ＢＰ)のうちいずれか１つ又は２つ以上を混合して用いると良い。重合開始剤の
含有量は、イオン性液体１００重量部対して０.１～３重量部を用い、重合反応は、５０
～８０℃の温度で５～７２時間程度反応させると良い。前記反応の開始剤の含有量、温度
および反応時間の場合、下限値未満であると反応速度が非常に遅くなり、又は反応が起こ
り難く、高分子量化への進行が難くて良くなく、上限値を超えると不必要に多い量又は長
時間反応させたり、又は、温度が非常に高くなるためイオン性液体高分子を劣化させるか
、又は溶媒の蒸発が多くて良くない。
【００８１】
　しかしながら、上述したように、イオン性液体を用いて酸化グラフェンを還元させた後
、ここに重合開始剤を入れて重合する代わりに、予め重合したイオン性液体高分子を用い
て酸化グラフェンを還元させても構わない。すなわち、酸化処理されたグラフェンをプロ
ピレンカーボネートなどの溶媒に入れ、ここにイオン性液体高分子を入れ１００℃以上の
温度で加熱して還元反応を経れば良い。この際、イオン性液体高分子は、グラフェンと結
合して安定化させる効果を奏し、グラフェンが還元過程中に再度凝集する現象を防止する
役割をする。
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【００８２】
　このようにイオン性液体高分子を用いる方法は、還元工程後別途の重合化過程がなく還
元反応を起こしながら、グラフェン-イオン性液体高分子複合物を直接作製できるのでよ
り一層効果的である。すなわち、還元工程中にイオン性液体高分子がグラフェンと結合し
て自然にグラフェン-イオン性液体高分子複合物が得られる。
【００８３】
　前記二種の方法によりグラフェン-イオン性液体高分子複合物が製造できるが、この際
、前記複合物中のイオン性液体高分子は、重量平均分子量が１,０００～２,０００,００
０ｇ/ｍｏｌの範囲にあるように調節することが望ましい。分子量が１,０００ｇ/ｍｏｌ
未満であると、グラフェン分散液の長期安定性が良くなく、２,０００,０００ｇ/ｍｏｌ
を超えると分子量が非常に高く、溶解度が低下して良くない。
【００８４】
　なお、本発明に係るグラフェン-イオン性液体高分子複合物は、イオン性液体高分子に
結合された陰イオンを一般的な陰イオン交換反応により交換させることにより、水系、有
機系、又はイオン性液体電解質との相溶性を容易に変化させることができる。例えば、前
記複合物中のイオン性液体高分子の陰イオンとして、Ｃｌ-、Ｂｒ-、[ＮＯ３]-、[ＣＨ３

ＳＯ４]-が結合されている場合、水系電解質との相溶性に優れるが、これを陰イオン置換
して[ＢＦ４]-、[ＰＦ６]-、[ＣＦ３ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２)２Ｎ]-が結
合されると有機系電解質との相溶性に優れる。
【００８５】
　本発明のグラフェン-イオン性液体高分子複合物は、濾過などの過程を経てスラリー状
に得られ、これを乾燥して粉末形態で作ったり、若しくは他の形態で加工して用いること
ができる。
【００８６】
　前記の言及した内容を実施例を用いてより具体的に説明する。但し、本発明の範囲は実
施例に限定されるものではない。
【００８７】
(比較例１)
　Ｈｕｍｍｅｒ方法(Ｈｕｍｍｅｒｓ Ｗ，Ｏｆｆｅｍａｎ Ｒ., "Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏ
ｎ
ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ", Ｊｏｕｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙ, ８０, １９５８, １３３９)を用いて黒鉛(ＳＰ-１, Ｂａｙ Ｃａｒｂｏ
ｎ社製)を酸処理して酸化グラファイトを製造した。前記酸化グラファイトをプロピレン
カーボネートを溶媒にして約１時間撹拌することによって、１.０ｍｇ/ｍｌ濃度の酸化グ
ラフェンが分散された有機溶媒分散液を得る。
【００８８】
　前記酸化グラフェン分散液を約１５０℃の温度で約１２時間撹拌すると酸化グラフェン
が還元されながら黒色のグラフェン-イオン性液体高分子複合物が製造されることを確認
した。なお、上記の還元反応中にグラフェンが溶液中で凝集するものの、還元反応が終了
した後にはグラフェンが沈殿することを確認した。
【００８９】
　前記のように熱を利用した酸化グラフェンの還元反応において、還元反応時間に応じて
製造されたグラフェン-イオン性液体高分子複合物試料の電気抵抗を標準４端子法(ＣＭＴ
 ｓｅｒｉｅｓ、Ｊａｎｄｅｌ Ｐｒｏｂｅ)により測定し、電気抵抗が４端子法により測
定できないほど低い場合には２端子法を用いて測定した。還元時間が０、０.５、１、２
、６、１２時間である場合、電気抵抗はそれぞれ１０１２、１０１０、１０９、１０６、
１０５、１０３Ｏｈｍ/ｓｑ以上であった。前記比較例により一般的な熱還元方法で１０
３Ｏｈｍ/ｓｑの電気抵抗を有するグラフェン-イオン性液体高分子複合物を得るためには
、還元反応時間は約１２時間程度が必要であることが分かる。
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【実施例５】
【００９０】
　Ｈｕｍｍｅｒ方法(Ｈｕｍｍｅｒｓ Ｗ，Ｏｆｆｅｍａｎ
Ｒ., "Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ", Ｊｏｕｎａｌ ｏ
ｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ, ８０, １９５８, １３
３９)を用いて黒鉛(ＳＰ-１, Ｂａｙ
Ｃａｒｂｏｎ社製)を酸処理して酸化グラファイトを製造した。酸化グラファイトを製造
した後、プロピレンカーボネートを溶媒にしてこれを約１時間撹拌することによって、１
.０ｍｇ/ｍｌ濃度の酸化グラフェンが分散された有機溶媒分散液を得る。
【００９１】
　前記酸化グラフェン分散液２０ｍｌにイオン性液体である１-ブチル-３-メチルイミダ
ゾリウムビストリフルオロメチルスルホニルアミド[１-ｂｕｔｙｌ-３-ｍｅｔｈｙｌｉｍ
ｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｂｉｓ(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｓｕｌｆｏｎｙｌａｍｉ
ｄｅ]７０ｍｇを混合し約１５０℃の温度で撹拌した。前記の場合、還元時間が約０.５時
間経過しながら、反応物の色が黒色に変わり還元反応が進行されることを観察でき、又、
還元反応以降もグラフェンの沈殿が起こらず安定的に分散したグラフェン分散液を製造す
ることができた。約１時間の還元反応後に濾過紙を利用して濾過させた後、濾過紙上に残
っているグラフェン-イオン性液体高分子複合物の電気抵抗を確認した結果、電気抵抗は
１０３Ｏｈｍ/ｓｑであって、速い時間内に酸化グラフェンの還元が進行されたことを確
認することができた。
【実施例６】
【００９２】
　実施例６は、酸化グラフェン有機溶媒分散液にイオン性液体として１-オクチル-３-メ
チルイミダゾリウムビストリフルオロメチルスルホニルアミド[１-ｏｃｔｙｌ-３-ｍｅｔ
ｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｂｉｓ(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｓｕｌｆｏｎ
ｙｌａｍｉｄｅ]７０ｍｇを混合したことを除いては実施例５と同一である。実施例６の
場合にも、還元反応以降にグラフェン-イオン性液体高分子複合物の沈殿が起こらず、約
１時間以内に還元反応が速く進行され、電気抵抗が１０３Ｏｈｍ/ｓｑであるグラフェン-
イオン性液体高分子複合物が製造されることを確認した。
【実施例７】
【００９３】
　実施例７は、イオン性液体として１-ブチル-３-メチルピロリジニウムビストリフルオ
ロメチルスルホニルアミド[１-ｏｃｔｙｌ-３-ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｉｕｍ
ｂｉｓ(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｓｕｌｆｏｎｙｌａｍｉｄｅ]７０ｍｇを混合
したことを除いては実施例５と同一である。実施例７の場合にも、還元反応以降にグラフ
ェン-イオン性液体高分子複合物の沈殿が起こらず、約１時間以内に還元反応が速く進行
され、電気抵抗が１０３Ｏｈｍ/ｓｑであるグラフェン-イオン性液体高分子複合物が製造
されることを確認した。
【実施例８】
【００９４】
　実施例８は、イオン性液体として１-ブチル-３-メチルピロリジニウムビストリフルオ
ロメチルスルホニルアミド[１-ｏｃｔｙｌ-３-ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｂｉ
ｓ(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｓｕｌｆｏｎｙｌａｍｉｄｅ]７０ｍｇを混合し、
還元反応の温度を２００℃にしたことを除いては実施例３と同一である。実施例８の場合
、還元反応が約０.５時間内に進行されることを確認し、この際、電気抵抗は約１０３Ｏ
ｈｍ/ｓｑであることを確認した。
【００９５】
(比較例２)
　比較例２は、イオン性液体として１-ブチル-３-メチルイミダゾリウムビストリフルオ
ロメチルスルホニルアミド[１-ｂｕｔｙｌ-３-ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｂｉ
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ｓ(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｓｕｌｆｏｎｙｌａｍｉｄｅ]１５ｍｇを混合した
ことを除いては実施例５と同一である。比較例２の場合、還元反応時間が２時間である時
、電気抵抗が約１０３Ｏｈｍ/ｓｑであるグラフェン-イオン性液体高分子複合物を製造す
ることができたが、還元反応中にグラフェン-イオン性液体高分子複合物が溶液中で凝集
する現象が発生した。
【実施例９】
【００９６】
　実施例９は、イオン性液体として１-ビニル-３-エチルイミダゾリウムビストリフルオ
ロメチルスルホニルアミド[１-ｖｉｎｙｌ-３-ｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｂｉｓ
(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｓｕｌｆｏｎｙｌａｍｉｄｅ]７０ｍｇを混合し、約
１５０℃の温度で１時間撹拌することによって、グラフェン分散液を製造した。前記の方
法で処理したグラフェン分散液に重合開始剤として２,２-アゾビスイソブチロニトリル(
ＡＩＢＮ)をイオン性液体に対して約２重量％投入し、６５℃の温度で６時間反応させて
イオン性液体を重合することにより、グラフェン-イオン性液体高分子複合物を形成した
。前記グラフェン-イオン性液体高分子複合物を濾過した後乾燥して電気抵抗を測定した
結果、１０４Ｏｈｍ/ｓｑの値を有することを確認した。
【実施例１０】
【００９７】
　実施例１０は、実施例１により製造した酸化グラファイトをイオン性液体である１-エ
チル-３-メチルイミダゾリウムビストリフルオロメチルスルホニルアミド[１-ｅｔｈｙｌ
-３-ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｂｉｓ(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｓｕ
ｌｆｏｎｙｌａｍｉｄｅ]に直接入れて１時間撹拌することによって、１.０ｍｇ/ｍｌ濃
度の酸化グラフェンがイオン性液体に分散された溶液を得る。前記酸化グラフェン分散液
を約３００℃の温度で撹拌すると、約１０分以内に反応物の色が黒色に変わりながら還元
反応が進行されることを観察した。前記反応物の電気抵抗を確認した結果、１０４Ｏｈｍ
/ｓｑであって、速い時間内に酸化グラフェンの還元が進行されたことを確認することが
できた。
【実施例１１】
【００９８】
　実施例１１は、イオン性液体として１-ビニル-３-エチルイミダゾリウムビストリフル
オロメチルスルホニルアミド[１-ｖｉｎｙｌ-３-ｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｂｉ
ｓ(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｓｕｌｆｏｎｙｌａｍｉｄｅ]を重合してポリ(１-
ビニル-３-エチルイミダゾリウム)ビストリフルオロメチルスルホニルアミドを先に製造
した後、これを酸化グラフェン分散液に添加して還元反応を誘導した。
【００９９】
　前記イオン性液体の重合反応のために、１-ビニル-３-エチルイミダゾリウムビストリ
フルオロメチルスルホニルアミド[１-ｖｉｎｙｌ-３-ｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ
ｂｉｓ(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｓｕｌｆｏｎｙｌａｍｉｄｅ]をジメチルホル
ムアミド(ＤＭＦ)に約５重量％溶解させた後、重合開始剤として２,２-アゾビスイソブチ
ロニトリル(ＡＩＢＮ)をイオン性液体に対して約２重量％を投入し、６５℃の温度で６時
間反応させることによって、ポリ(１-ビニル-３-エチルイミダゾリウム)ビストリフルオ
ロメチルスルホニルアミドを製造し、これを乾燥して収得した。
【０１００】
　前記ポリ(１-ビニル-３-エチルイミダゾリウム)ビストリフルオロメチルスルホニルア
ミド１００ｍｇをプロピレンカーボネートに分散された酸化グラフェン分散液に添加し、
約１５０℃の温度で１時間還元反応させることによって、グラフェン-イオン性液体高分
子複合物を形成した。前記グラフェン-イオン性液体高分子複合物を濾過して乾燥した後
、電気抵抗を測定した結果、１０４Ｏｈｍ/ｓｑであることを確認した。
【０１０１】
　以下、本発明のグラフェン-イオン性液体高分子の複合物を製造する方法について下記
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のようにより詳細に説明する。
【０１０２】
　(i) 一般黒鉛(ｐｒｉｓｔｉｎｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ)を酸化して各層を分離した酸化グ
ラフェン(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ)をイオン性液体高分子に混合して酸化グラフェ
ン-イオン性液体高分子を形成し、これを還元剤又は熱を利用して酸化グラフェンを還元
させることによりグラフェン-イオン性液体高分子複合物を製造する。
【０１０３】
　(ii) 酸が黒鉛の各層に挿入されている膨張性黒鉛(ｅｘｐａｎｄａｂｌｅ ｇｒａｐｈ
ｉｔｅ)を高温熱処理したり、アルカリ金属を黒鉛の各層に挿入させた黒鉛(ｉｎｔｅｒｃ
ａｌａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ)をマイクロ波で処理したり、若しくは黒鉛を電気化学的
方法で処理した後、これをイオン性液体単量体に入れ分散させてグラフェン-イオン性液
体単量体を形成し、前記イオン性液体を重合することによりグラフェン-イオン性液体高
分子複合物を製造する。
【０１０４】
　先ず、前記(i)の方法を用いたグラフェン-イオン性液体高分子複合物の製造方法は次の
通りである。一般黒鉛をＨｕｍｍｅｒ方法で、ＫＭｎＯ４、Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３などの
混合溶液を用いて酸化させ、水又は有機溶媒に分散させることにより酸化グラフェン分散
液を得る。その後、前記溶液にイオン性液体高分子を混合して酸化グラフェン-イオン性
液体高分子を形成する。
【０１０５】
　この際、酸化グラフェンが水に分散されている場合、親水性イオン性液体高分子、例え
ば、イオン性液体高分子の陰イオンとして[ＮＯ３]-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-、[ＣＨ３ＳＯ

４]-が結合されているイオン性液体高分子を用いることが望ましく、酸化グラフェンがプ
ロピレンカーボネートのような有機溶媒に分散されている場合、疏水性イオン性液体高分
子、例えば、イオン性液体高分子の陰イオンとして、[(ＣＦ３ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３

ＣＦ２ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＳＯ２)３Ｃ]-、[ＣＦ３ＣＯ２]-、[ＣＦ３ＯＣＦＨＣＦ

２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＣＦ２ＯＣＦＨＣＦ２ＳＯ３]-、[ＣＦ３ＣＦＨＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ

３]-などが結合されているイオン性液体高分子を用いることが望ましい。
【０１０６】
　その後、前記酸化グラフェン-イオン性液体高分子分散液に、ヒドラジン(ｈｙｄｒａｚ
ｉｎｅ)、ハイドロキノン(ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ)、水素化ホウ素ナトリウム(ｓｏｄ
ｉｕｍ ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ)等を含む還元剤を投入して還元させるか、前記分散液の
温度を１００℃～３００℃にして熱を利用した還元過程を通じてグラフェン-イオン性液
体高分子複合物を製造する。
【０１０７】
　本発明の酸化グラフェンを還元させてグラフェン-イオン性液体高分子複合物を製造す
る過程において、イオン性液体高分子は、グラフェンと結合して安定化させる効果を奏す
ることから、グラフェンが還元過程中に再度凝集する現象を防止することができ、これに
より、グラフェン-イオン性液体高分子複合物中のグラフェンは高い使用可能な比表面積
を有する効果がある。
【０１０８】
　本発明のグラフェン-イオン性液体高分子複合物を製造する又他の方法として前記(ii)
に提示された方法について説明する。酸が黒鉛の各層に挿入されている膨張性黒鉛（ｅｘ
ｐａｎｄａｂｌｅ
ｇｒａｐｈｉｔｅ）を高温熱処理したり、アルカリ金属を黒鉛の各層に挿入させた黒鉛(
ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ)をマイクロ波で処理したり、若しくは黒鉛
を電気化学的方法で処理することにより、黒鉛の各層間引力を減少させる。
【０１０９】
　その後、これをイオン性液体単量体溶液に入れて分散させることにより、グラフェン-
イオン性液体単量体分散液を形成する。この際、イオン性液体単量体は、陽イオンに重合
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反応を誘導できる官能基を有しており、陰イオンは、グラフェン-イオン性液体高分子複
合物の効果的な分離のために、[ＢＦ４]-、[ＰＦ６]-、[ＣＦ３ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３

ＣＦ２ＳＯ２)２Ｎ]-を有していることが望ましい。
【０１１０】
　その後、前記グラフェン-イオン性液体単量体溶液にイオン性液体の重合反応のための
重合開始剤を投入して反応することにより、グラフェン-イオン性液体高分子複合物を製
造する。この際、イオン性液体単量体を重合するための開始剤としては、２,２-アゾビス
イソブチロニトリル(ＡＩＢＮ)、１,１'-アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル(ＡＢＣ
Ｎ)、過酸化ベンゾイル(ＢＰ)のうちいずれか１つ又は２つ以上を混合して用いる。
【０１１１】
　重合開始剤の含有量は、イオン性液体含有量に対して０.１～３重量部を用いると良く
、重合反応は５０℃～８０℃の温度で５～７２時間程度反応させると良い。前記反応にお
いて開始剤の含有量、温度および反応時間が、下限値未満であると反応速度が非常に遅く
なり、又は反応が起こり難く、高分子量化への進行が難くて良くなく、上限値を超えると
不必要に多い量又は長時間反応させたり、又は、温度が非常に高くなるためイオン性液体
高分子を劣化させるか、又は溶媒の蒸発が多くて良くない。
【０１１２】
　前記(i)又は(ii)の方法でグラフェン-イオン性液体高分子複合物を製造するが、この際
、前記複合物中のイオン性液体高分子は、重量平均分子量が１,０００～２,０００,００
０ｇ/ｍｏｌの範囲にあるように調節することが望ましい。分子量が１,０００ｇ/ｍｏｌ
未満であるとグラフェン分散液の長期安定性が良くなく、２,０００,０００ｇ/ｍｏｌを
超えると分子量が非常に高く、溶解度が低下して良くない。
【０１１３】
　なお、グラフェン-イオン性液体高分子で構成された複合物は、グラフェン５～９５ｗ
ｔ％およびイオン性液体高分子５～９５ｗｔ％で構成されることを特徴とする。グラフェ
ンの含有量が５ｗｔ％未満であると複合物の電気伝導度が非常に低く、電解質と電気二重
層を形成し得るグラフェンの量があまりにも少ないので、十分な静電容量を確保し難く、
グラフェンの含有量が９５ｗｔ％を超えるとグラフェン複合物の加工性が低下する問題点
が生じる。
【０１１４】
　なお、本発明に係るグラフェン-イオン性液体高分子複合物は、イオン性液体高分子に
結合された陰イオンを一般的な陰イオン交換反応により交換させることにより、水系、有
機系、又はイオン性液体電解質との相溶性を容易に変化させることができる。例えば、前
記複合物中におけるイオン性液体高分子の陰イオンとしてＣｌ-、Ｂｒ-、[ＮＯ３]-、[Ｃ
Ｈ３ＳＯ４]-が結合されている場合、水系電解質との相溶性に優れるが、これを陰イオン
置換して[ＢＦ４]-、[ＰＦ６]-、[ＣＦ３ＳＯ２)２Ｎ]-、[(ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２)２Ｎ]-
が結合されると、有機系電解質との相溶性に優れるようになる。
【０１１５】
　本発明のグラフェン-イオン性液体高分子複合物は、濾過などの過程を経てスラリー状
に得られ、これを各種電気化学装置の材料として活用することができる。
【０１１６】
　この際、グラフェン-イオン性液体高分子複合物の機械的性質を補完するか、又は他の
電気的性質を補完するために別途の有無機材料、例えば、バインダー、炭素材料、金属粒
子および電気伝導性高分子を選択的に混合して使用することができる。
【０１１７】
　バインダーとしては、ポリペルフルオロスルホン酸(Ｎａｆｉｏｎ)、ポリテトラフルオ
ロエチレン、ポリビニリデンフルオライド共重合物などがあり、炭素材料としては、活性
炭素、黒鉛、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、フラーレンなどがあり、電気伝
導性高分子としては、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェンおよびこれらの誘導
体などがある。
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【０１１８】
　通常、バインダー物質の含有量範囲は、グラフェン含有量に対して１～２０ｗｔ％であ
って、含有量が１ｗｔ％未満であると機械的性質の補完効果が非常に僅かであるため良く
なく、２０ｗｔ％を超えると電気的絶縁体であるバインダーが非常に多く入るため、電気
化学装置としての性能が低下して良くない。ここで前記電気化学装置は、バッテリ、燃料
電池、キャパシタ又はこれらの複合装置、スーパーキャパシタ、ウルトラキャパシタ、又
は電気二重層キャパシタなど様々な装置を言う。すなわち、静電容量が従来より非常に優
れるので様々な電気化学装置に用いることができる。
【０１１９】
　上述した内容を次の実施例により具体的に説明するが、本発明の範囲はこれらの実施例
に限定されない。
【実施例１２】
【０１２０】
　Ｈｕｍｍｅｒ方法(Ｈｕｍｍｅｒｓ Ｗ，Ｏｆｆｅｍａｎ Ｒ., "Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏ
ｎ
ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ", Ｊｏｕｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙ, ８０, １９５８, １３３９)を用いて黒鉛(ＳＰ-１、Ｂａｙ Ｃａｒｂｏ
ｎ社製)を酸処理して酸化グラファイトを製造し、これを水に入れ３０分間撹拌すること
によって、１.０ｍｇ/ｍｌ濃度の酸化グラフェンが分散された水分散液を得る。
【０１２１】
　前記酸化グラフェン水分散液２０ｍｌにイオン性液体高分子として、ポリ(１-ビニル-
３-エチルイミダゾリウム)ブロマイド[ｐｏｌｙ（１-ｖｉｎｙｌ-３-ｅｔｈｙｌｉｍｉｄ
ａｚｏｌｉｕｍ）ｂｒｏｍｉｄｅ]１００ｍｇを混合して撹拌することにより、酸化グラ
フェン-イオン性液体高分子を収得した。その後、還元剤としてヒドラジンハイドレート
６.４ｍｍｏｌを添加して約９０℃の温度で１時間還元反応させることにより、グラフェ
ン-イオン性液体高分子複合物を製造した。
【０１２２】
(比較例３)
　比較例３は、イオン性液体高分子を用いず、還元反応により収得したグラフェンにバイ
ンダー物質としてポリテトラフルオロエチレンを３ｗｔ％混合したことを除いては実施例
１２と同一である。
【実施例１３】
【０１２３】
　実施例１２の酸処理方法により製造された酸化グラファイトを有機溶媒であるプロピレ
ンカーボネートに入れて超音波分散することにより、有機溶媒に１.０ｍｇ/ｍｌ濃度の酸
化グラフェンが分散された溶液を得る。前記溶液２０ｍｌにイオン性液体高分子としてポ
リ(１-ビニル-３-エチルイミダゾリウム)ビストリフルオロメチルスルホニルアミド[ｐｏ
ｌｙ（１-ｖｉｎｙｌ-３-ｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｂｉｓ(ｔｒｉｆｌｕｏｒｏ
ｍｅｔｈｙｌ)ｓｕｌｆｏｎｙｌａｍｉｄｅ]５０ｍｇを混合して撹拌することにより、酸
化グラフェン-イオン性液体高分子を収得した。その後、前記溶液の温度を１５０℃に上
げて１時間反応させることにより、グラフェン-イオン性液体高分子複合物を製造した。
本実施例１３におけるグラフェン-イオン性液体高分子複合物は、図５の電子走査顕微鏡
にて観察した写真におけるものと同一である。
【０１２４】
(比較例４)
　比較例４は、イオン性液体高分子を用いずグラフェンを製造することを除いては実施例
１３と同一である。
【実施例１４】
【０１２５】
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　Ｈ２ＳＯ４およびＨＮＯ３が黒鉛の各層に挿入されている膨張性黒鉛(ｅｘｐａｎｄａ
ｂｌｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ、Ｇｒａｆｇｕａｒｄ社製)を１,０００℃の温度で１分間熱処
理した後、１ｍｇをイオン性液体である１-ビニル-３-エチルイミダゾリウムヘキサフル
オロフォスフェイト[１-ｖｉｎｙｌ-３-ｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ
ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ]３ｇに入れて乳鉢でグラインドした後、再度
３０分間超音波分散してグラフェン-イオン性液体単量体を形成した。その後、前記溶液
に重合開始剤として２,２-アゾビスイソブチロニトリル(ＡＩＢＮ)０.０３ｇを投入し、
６５℃の温度で６時間反応させることにより、グラフェン-イオン性液体高分子複合物を
形成した。
【０１２６】
　このように本発明に係るグラフェン分散液の製造方法およびこれにより製造されるグラ
フェン-イオン性液体高分子複合物およびその製造方法は、黒鉛をイオン性液体に入れて
分散させることにより製造されたグラフェン分散液を用いて、グラフェン-イオン性液体
高分子複合物を製造することができる。
【０１２７】
　なお、このように製造されたグラフェン-イオン性液体高分子複合物をスーパーキャパ
シタ又は電気二重層などの電気化学装置の電極材料として利用できる効果がある。

【図１】

【図２】

【図３】
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