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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数のカーボンナノチューブを溶媒の不存在下においてアルカリ金属源に曝露して、曝
露によってカーボンナノチューブをそれらの縦軸に対して平行に開裂させ；そして
　曝露の後に求電子剤を加えて官能化グラフェンナノリボンを形成する；
ことを含むグラフェンナノリボンの製造方法。
【請求項２】
　アルカリ金属源がアルカリ金属蒸気を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　アルカリ金属源が溶融アルカリ金属を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　アルカリ金属源が、カリウム、ルビジウム、セシウム、及びこれらの組合せからなる群
から選択されるアルカリ金属を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　アルカリ金属がカリウムを含む、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　求電子剤を加える前にアルカリ金属をグラフェンナノリボンに共有結合させる、請求項
４に記載の方法。
【請求項７】
　求電子剤によってグラフェンナノリボンからアルカリ金属を置換して、複数の官能基を
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官能化グラフェンナノリボンに導入する、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　求電子剤を加える前に金属交換種を用いてアルカリ金属を金属交換することを更に含み
、
　ここで金属交換種は、ホウ素、アルカリ土類金属、遷移金属、希土類金属、及びこれら
の組合せからなる群から選択される少なくとも１種類の元素を含む、請求項６に記載の方
法。
【請求項９】
　金属交換種が、マグネシウム、亜鉛、スズ、パラジウム、銅、ニッケル、及びこれらの
組合せからなる群から選択される少なくとも１種類の元素を含む、請求項８に記載の方法
。
【請求項１０】
　曝露を５０℃～５００℃の間の温度で行う、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　曝露を２５０℃～３００℃の間の温度で行う、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　カーボンナノチューブが多層カーボンナノチューブを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　求電子剤が、水、アルコール、有機ハロゲン化物及びそれらの合成等価体、アルデヒド
、ケトン、カルボン酸、カルボン酸エステル、カルボン酸塩化物、カルボン酸無水物、エ
ノン、ニトリル、二酸化炭素、ハロゲン、ビニルモノマー、開環性モノマー、及びこれら
の組合せからなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　ビニルモノマーが、スチレン、アクリロニトリル、メチルビニルケトン、アルキルアク
リレート、アルキルメタクリレート、及びこれらの組合せからなる群から選択される、請
求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　求電子剤を溶媒中で加える、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　求電子剤をそのままで加える、請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　多層の官能化グラフェンナノリボンを剥離して、剥離官能化グラフェンナノリボンを形
成することを更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　剥離が官能化グラフェンナノリボンを超酸溶媒に曝露することを含む、請求項１７に記
載の方法。
【請求項１９】
　官能化グラフェンナノリボンを酸化して、酸化官能化グラフェンナノリボンを形成する
ことを更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　官能化グラフェンナノリボンを脱官能化して、脱官能化グラフェンナノリボンを形成す
ることを更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項２１】
　脱官能化が熱的脱官能化プロセスを含む、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　複数の多層カーボンナノチューブを溶媒の不存在下においてカリウム金属源に曝露して
、曝露によって多層カーボンナノチューブをそれらの縦軸に対して平行に開裂させ；そし
て
　曝露の後に求電子剤を加えて官能化グラフェンナノリボンを形成する；
ことを含むグラフェンナノリボンの製造方法。
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【請求項２３】
　カリウム金属源がカリウム金属蒸気を含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　カリウム金属源が溶融カリウム金属を含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２５】
　曝露を５０℃～５００℃の間の温度で行う、請求項２２に記載の方法。
【請求項２６】
　曝露を２５０℃～３００℃の間の温度で行う、請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　求電子剤が、水、アルコール、有機ハロゲン化物及びそれらの合成等価体、アルデヒド
、ケトン、カルボン酸、カルボン酸エステル、カルボン酸塩化物、カルボン酸無水物、エ
ノン、ニトリル、二酸化炭素、ハロゲン、ビニルモノマー、開環性モノマー、及びこれら
の組合せからなる群から選択される、請求項２２に記載の方法。
【請求項２８】
　官能化グラフェンナノリボンを剥離して、剥離官能化グラフェンナノリボンを形成する
ことを更に含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２９】
　官能化グラフェンナノリボンを酸化して、酸化官能化グラフェンナノリボンを形成する
ことを更に含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項３０】
　官能化グラフェンナノリボンを脱官能化して、脱官能化グラフェンナノリボンを形成す
ることを更に含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項３１】
　請求項１に記載の方法によって製造される官能化グラフェンナノリボン。
【請求項３２】
　請求項１７に記載の方法によって製造される剥離官能化グラフェンナノリボン。
【請求項３３】
　請求項２０に記載の方法によって製造される脱官能化グラフェンナノリボン。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　[0001]本出願は、２００９年６月１５日出願の米国仮特許出願６１／１８７，１３０（
その全部を参照として本明細書中に包含する）に対する優先権を主張する。本出願はまた
、２００９年８月１９日出願の米国特許出願１２／５４４，０１７（これもその全部を参
照として本明細書中に包含する）にも関連する。
【０００２】
　[0002]本発明は、国防省空軍科学研究局によって資金提供されている空軍研究所認可番
号ＦＡ８６５０－０５－Ｄ－５８０７及び認可番号ＦＡ９５５０－０９－１－０５８１か
らのパススルーファンドを介してUniversal Technology Corporationによって資金提供を
受けた認可番号０９－Ｓ５６８－０６４－０１－Ｃ１による政府の支援の元で行ったもの
である。政府は本発明において幾つかの権利を有する。
【背景技術】
【０００３】
　[0003]グラファイトは互いの頂部上に積層している多くのｓｐ２－混成カーボンシート
から構成されていることは周知である。グラファイトを剥離して少ない層の構造にすると
、個々のグラファイトシートは総合してグラフェンとして知られる材料と呼ばれる。グラ
フェンとは、通常は約１０未満のグラファイト層を有する材料を指す。グラファイト層は
、六方格子構造を有する２次元の基底面を有することを特徴とする。多くの場合において
は、グラファイト中で自然に起こるか又は剥離中に起こる酸化のために、例えばカルボン
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酸基、ヒドロキシル基、エポキシド基、及びケトン基のような種々の端部及び／又は基底
面の官能基も存在する。酸化による損傷は、基底面における欠陥（即ち空孔）の形態でも
現れる可能性がある。
【０００４】
　[0004]グラフェンナノリボンは、同様に２次元の基底面を有することを特徴とするが、
それらの幅に対するそれらの長さの大きなアスペクト比を有する特別な種類のグラフェン
である。この点に関し、グラフェンナノリボンは、カーボンナノチューブとの類似性を有
しており、同等のアスペクト比を有し、巻回して円筒を形成する１以上のグラフェンシー
トによって画定される。グラフェンナノリボンは、例えば有益な電気伝導度などの複数の
有用な特性を有する。それらのキラル形態及び直径によって金属、半金属、又は半導体に
なることができるカーボンナノチューブとは異なり、グラフェンナノリボンの電気特性は
主としてそれらの幅によって支配される。例えば、幅約１０ｎｍ未満のグラフェンナノリ
ボンは半導体であり、一方、約１０ｎｍより大きい幅を有する同様のグラフェンナノリボ
ンは金属又は半金属導体である。また、任意の端部の官能基に沿って炭素原子の「アーム
チェア」又は「ジグザグ」配列を有するグラフェンナノリボンの端部の形状も、電子担体
の伝導に影響を与える可能性がある。かかる「アームチェア」及び「ジグザグ」配列は、
カーボンナノチューブ技術において定義されているものと類似している。グラフェン及び
グラフェンナノリボンにおけるバリスティック電荷伝導は、グラフェン基底面のｓｐ２ネ
ットワークが比較的少ない数の欠陥によっても崩壊する場合には著しく低下する。
【０００５】
　[0005]例えばグラファイトから個々のグラフェン層を接着テープで剥離すること、グラ
ファイトからグラフェン層を化学的に剥離すること、及び化学蒸着プロセスなどのグラフ
ェンシートを製造するための種々の方法が公知である。それぞれの方法はピコグラムのオ
ーダーの量のグラフェンを与える。極少量のグラフェンナノリボンを製造するために、種
々のリソグラフ法及び合成法が開発されている。微視量のグラフェンナノリボンは、カー
ボンナノチューブをポリマー中に部分的に封入し、次にプラズマエッチングしてカーボン
ナノチューブを縦方向に切断することによって製造されている。巨視量のグラフェンナノ
リボンは、化学蒸着プロセス又は濃酸中での酸化プロセスによって製造されている。
【０００６】
　[0006]更に、多層カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）は、インターカレーション及び液
体アンモニア溶媒中でのリチウムとの反応によって非選択的に開裂させ、カーボンナノチ
ューブを縦方向に開裂させて、部分的に開裂したＭＷＮＴ、グラフェンフレーク、及び水
素で官能化されたグラフェンナノリボンを含む多層グラファイト構造を生成させている。
ＭＷＮＴ出発材料は必ず酸化損傷を受けてリチウム－アンモニア反応が起こる部位を与え
るので、これらのプロセスによって製造されるグラフェンナノリボンは、通常は捩れた形
態及び種々の酸素化官能基を有する欠陥を起こしやすい原子構造を有する多層グラフェン
層を有することを特徴とする。グラフェンナノリボン中の酸素化官能基はその後の還元に
よって大部分除去することができるが、グラフェン基底面中の欠陥は還元によっては修復
されず、導電度は元のグラフェンのものに近接しない。リチウムインターカレーション法
は還元性であり、グラフェンナノリボン中に酸素化官能基を導入しないが、初期段階でＭ
ＷＮＴ中へ欠陥が導入され、これが次にグラフェンナノリボン生成物中に繰り越されるの
で、この方法によっては欠陥のないグラフェンナノリボンは製造されない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　[0007]上記の観点から、実質的に欠陥の無い構造を有するグラフェンナノリボンを製造
する方法は当該技術において非常に有用であろう。かかる欠陥の無いグラフェンナノリボ
ンは、電子、機械、及び多くの他の用途において大きな有用性を示すことができる。理想
的には、かかる方法は巨視量のグラフェンナノリボンの製造に拡張可能であろう。
【課題を解決するための手段】
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【０００８】
　[0008]種々の態様においては、グラフェンナノリボンを製造する方法をここに記載する
。幾つかの態様においては、本方法は、複数のカーボンナノチューブを溶媒の不存在下に
おいてアルカリ金属源に曝露し、曝露の後に求電子剤を加えて官能化グラフェンナノリボ
ンを形成することを含む。曝露によって、カーボンナノチューブがそれらの縦軸に対して
平行に開裂する。
【０００９】
　[0009]幾つかの態様においては、本方法は、複数の多層カーボンナノチューブを溶媒の
不存在下においてカリウム金属源に曝露し、曝露の後に求電子剤を加えて官能化グラフェ
ンナノリボンを形成することを含む。曝露によって、カーボンナノチューブがそれらの縦
軸に対して平行に開裂する。
【００１０】
　[0010]更に他の種々の態様においては、ここで記載する方法によって製造される官能化
グラフェンナノリボンを開示する。幾つかの態様においては、グラフェンナノリボンは剥
離官能化グラフェンナノリボンである。他の種々の態様においては、グラフェンナノリボ
ンは脱官能化グラフェンナノリボンである。
【００１１】
　[0011]上記は、以下の詳細な説明をより良好に理解することができるように本発明の特
徴を多少広範に概説したものである。本発明の更なる特徴及び有利性を以下において記載
し、これは特許請求の範囲の主題を形成する。
（１）　複数のカーボンナノチューブを溶媒の不存在下においてアルカリ金属源に曝露し
て、曝露によってカーボンナノチューブをそれらの縦軸に対して平行に開裂させ；そして
　曝露の後に求電子剤を加えて官能化グラフェンナノリボンを形成する；ことを含むグラ
フェンナノリボンの製造方法。
（２）　アルカリ金属源がアルカリ金属蒸気を含む、（１）に記載の方法。
（３）　アルカリ金属源が溶融アルカリ金属を含む、（１）に記載の方法。
（４）　アルカリ金属源が、カリウム、ルビジウム、セシウム、及びこれらの組合せから
なる群から選択されるアルカリ金属を含む、（１）に記載の方法。
（５）　アルカリ金属がカリウムを含む、（４）に記載の方法。
（６）　求電子剤を加える前にアルカリ金属をグラフェンナノリボンに共有結合させる、
（４）に記載の方法。
（７）　求電子剤によってグラフェンナノリボンからアルカリ金属を置換して、複数の官
能基を官能化グラフェンナノリボンに導入する、（６）に記載の方法。
（８）　求電子剤を加える前に金属交換種を用いてアルカリ金属を金属交換することを更
に含み、
　ここで金属交換種は、ホウ素、アルカリ土類金属、遷移金属、希土類金属、及びこれら
の組合せからなる群から選択される少なくとも１種類の元素を含む、（６）に記載の方法
。
（９）　金属交換種が、マグネシウム、亜鉛、スズ、パラジウム、銅、ニッケル、及びこ
れらの組合せからなる群から選択される少なくとも１種類の元素を含む、（８）に記載の
方法。
（１０）　曝露を約５０℃～約５００℃の間の温度で行う、（１）に記載の方法。
（１１）　曝露を約２５０℃～約３００℃の間の温度で行う、（１０）に記載の方法。
（１２）　カーボンナノチューブが多層カーボンナノチューブを含む、（１）に記載の方
法。
（１３）　求電子剤が、水、アルコール、有機ハロゲン化物及びそれらの合成等価体、ア
ルデヒド、ケトン、カルボン酸、カルボン酸エステル、カルボン酸塩化物、カルボン酸無
水物、エノン、ニトリル、二酸化炭素、ハロゲン、ビニルモノマー、開環性モノマー、及
びこれらの組合せからなる群から選択される、（１）に記載の方法。
（１４）　ビニルモノマーが、スチレン、アクリロニトリル、メチルビニルケトン、アル
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キルアクリレート、アルキルメタクリレート、及びこれらの組合せからなる群から選択さ
れる、（１３）に記載の方法。
（１５）　求電子剤を溶媒中で加える、（１）に記載の方法。
（１６）　求電子剤をそのままで加える、（１）に記載の方法。
（１７）　官能化グラフェンナノリボンを剥離して、剥離官能化グラフェンナノリボンを
形成することを更に含む、（１）に記載の方法。
（１８）　剥離が官能化グラフェンナノリボンを超酸溶媒に曝露することを含む、（１７
）に記載の方法。
（１９）　官能化グラフェンナノリボンを酸化して、酸化官能化グラフェンナノリボンを
形成することを更に含む、（１）に記載の方法。
（２０）　官能化グラフェンナノリボンを脱官能化して、脱官能化グラフェンナノリボン
を形成することを更に含む、（１）に記載の方法。
（２１）　脱官能化が熱的脱官能化プロセスを含む、（２０）に記載の方法。
（２２）　複数の多層カーボンナノチューブを溶媒の不存在下においてカリウム金属源に
曝露して、曝露によって多層カーボンナノチューブをそれらの縦軸に対して平行に開裂さ
せ；そして、曝露の後に求電子剤を加えて官能化グラフェンナノリボンを形成する；こと
を含むグラフェンナノリボンの製造方法。
（２３）　カリウム金属源がカリウム金属蒸気を含む、（２２）に記載の方法。
（２４）　カリウム金属源が溶融カリウム金属を含む、（２２）に記載の方法。
（２５）　曝露を約５０℃～約５００℃の間の温度で行う、（２２）に記載の方法。
（２６）　曝露を約２５０℃～約３００℃の間の温度で行う、（２５）に記載の方法。
（２７）　求電子剤が、水、アルコール、有機ハロゲン化物及びそれらの合成等価体、ア
ルデヒド、ケトン、カルボン酸、カルボン酸エステル、カルボン酸塩化物、カルボン酸無
水物、エノン、ニトリル、二酸化炭素、ハロゲン、ビニルモノマー、開環性モノマー、及
びこれらの組合せからなる群から選択される、（２２）に記載の方法。
（２８）　官能化グラフェンナノリボンを剥離して、剥離官能化グラフェンナノリボンを
形成することを更に含む、（２２）に記載の方法。
（２９）　官能化グラフェンナノリボンを酸化して、酸化官能化グラフェンナノリボンを
形成することを更に含む、（２２）に記載の方法。
（３０）　官能化グラフェンナノリボンを脱官能化して、脱官能化グラフェンナノリボン
を形成することを更に含む、（２２）に記載の方法。
（３１）　（１）に記載の方法によって製造される官能化グラフェンナノリボン。
（３２）　（１７）に記載の方法によって製造される剥離官能化グラフェンナノリボン。
（３３）　（２０）に記載の方法によって製造される脱官能化グラフェンナノリボン。
【００１２】
　[0012]本発明及びその有利性をより完全に理解するために、ここで本発明の特定の態様
を記載する添付の図面と共に以下の記載を参照する。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１Ａ】[0013]図１Ａは、多層カーボンナノチューブをカリウム蒸気の存在下で開裂さ
せ、続いて求電子剤でクエンチして官能化グラフェンナノリボンを形成することを示す非
限定的な反応式を示す。
【図１Ｂ】図１Ｂは、多層カーボンナノチューブをカリウム蒸気の存在下で開裂させ、続
いてエタノールでクエンチして水素官能化グラフェンナノリボンを形成することを示す非
限定的な反応式を示す。
【図２】[0014]図２Ａ～２Ｄは、剥離後の官能化グラフェンナノリボンのＳＥＭ画像の実
例を示す。
【図３】[0015]図３Ａ及び３Ｂは、剥離前の官能化グラフェンナノリボンのＳＥＭ画像の
実例を示す。
【図４】[0016]図４は、官能化グラフェンナノリボンのＡＦＭ画像及び高さプロファイル
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の実例を示す。
【図５】[0017]図５Ａ及びＢは、官能化グラフェンナノリボンのＴＥＭ画像の実例を示す
。
【図６】[0018]図６は、剥離の前後の官能化グラフェンナノリボンのラマンスペクトルの
実例を多層カーボンナノチューブのものと比較して示す。
【図７】[0019]図７は、官能化グラフェンナノリボンの高分解能Ｃ１ｓ－ＸＰＳスペクト
ルの実例を多層カーボンナノチューブのものと比較して示す。
【図８】[0020]図８は、電子デバイス内の厚さ３．８ｎｍの官能化グラフェンナノリボン
積層体に関する電流：電圧のプロットの実例を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　[0021]以下の記載においては、ここで開示する本発明の幾つかの態様の完全な理解を与
えるために、特定の量、寸法等のような幾つかの詳細を示す。しかしながら、本発明はか
かる特定の詳細を用いずに実施することができることは当業者に明らかであろう。多くの
場合において、かかる考察事項などに関する詳細は、かかる詳細が本発明の完全な理解を
得るためには必要ではないので省略しており、関連技術の当業者の想到範囲内である。
【００１５】
　[0022]概して図面を参照すると、示されているものは本発明の特定の態様を記載する目
的のためであり、それを限定することを意図するものではない。図面は必ずしも等縮尺で
はない。
【００１６】
　[0023]ここで用いる殆どの用語は当業者に認識できるものであるが、明確に定義されて
いない場合には、用語は当業者によって現在認められている意味を採用すると解釈すべき
であることを理解すべきである。用語の構造がそれを無意味又は実質的に無意味にする場
合には、定義はWebster's Dictioinary,第3版, 2009年から採用するべきである。定義及
び／又は解釈は、本明細書において具体的に規定されていない限りにおいては、或いは妥
当性を維持するためには他の事項を組み込むことが必要な場合には、関連するか又は関連
しない他の特許出願、特許、又は公報から組み込むべきではない。
【００１７】
　[0024]本発明の種々の態様の理解を助けるために以下の定義を示す。必要に応じて、詳
細な説明の全体にわたって以下のものに加えて幾つかの用語を定義する。
　[0025]ここで定義する「グラフェンナノリボン」とは、例えば、それらの長さ及びそれ
らの幅に基づいて約５より大きいアスペクト比を有するグラフェンの単層又は多層を指す
。本明細書においては、約５０未満のグラファイトカーボン層を有する材料はグラフェン
であるとみなす。
【００１８】
　[0026]ここで定義する「官能化グラフェンナノリボン」とは、例えば、それらの端部及
び／又はそれらの基底面において種々の有機官能基、ハロゲン、又は水素で官能化されて
いるグラフェンナノリボンを指す。以下に示すように、有機官能基、ハロゲン、及び水素
は、求電子剤との反応によってグラフェンナノリボンに導入される。
【００１９】
　[0027]ここで定義する「縦方向の開裂」とは、例えば、カーボンナノチューブをそれら
の縦軸に対して実質的に平行に開裂させてグラフェンナノリボンを形成することを指す。
ここで用いる「平行」という用語は、カーボンナノチューブの縦軸と交差しないでカーボ
ンナノチューブを開裂させることを指す。一態様においては、縦方向の開裂には、カーボ
ンナノチューブの側壁に沿って、縦軸と平行に、しかしながら縦軸と交差させずに比較的
直線状に結合を開裂させるプロセスを含ませることができる。他の態様においては、縦方
向の開裂には、縦軸と平行に、しかしながら縦軸と交差させずにカーボンナノチューブを
主として螺旋状に開裂させることを含ませることができる。
【００２０】
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　[0028]ここで定義する「アルカリ金属」とは、例えば周期律表の第１族からの金属（例
えば、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、及びセシウム）を指す。
　[0029]ここで定義する「アルカリ土類金属」とは、例えば周期律表の第２族からの金属
（例えば、ベリリウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、及びバリウム）を
指す。
【００２１】
　[0030]ここで定義する「遷移金属」とは、例えば周期律表の第４～１２族からの金属を
指す。
　[0031]ここで定義する「希土類金属」とは、例えば周期律表の第３族からの金属（例え
ばスカンジウム又はイットリウム）、或いは周期律表のｆブロックからの金属（例えば原
子番号５７～７１）を指す。希土類金属はまた、一般的にランタニドとも呼ばれる。
【００２２】
　[0032]ここで用いる「多層カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）」とは、２層カーボンナ
ノチューブ、３層カーボンナノチューブ、及び２以上の層を有する任意のカーボンナノチ
ューブを包含すると理解される。
【００２３】
　[0033]種々の態様においては、本発明方法は、複数のカーボンナノチューブを溶媒の不
存在下においてアルカリ金属源に曝露し、曝露の後に求電子剤を加えて官能化グラフェン
ナノリボンを形成することを含む。曝露によって、カーボンナノチューブがそれらの縦軸
に対して実質的に平行に開裂する。幾つかの態様においては、開裂は主として螺旋状に起
こる。幾つかの態様においては、アルカリ金属がカーボンナノチューブの間に挿入され、
これがその後に反応してそれらの縦方向の開裂に影響を与える。幾つかの又は他の態様に
おいては、縦方向の開裂の後、求電子剤によって過剰のアルカリ金属がクエンチされ、グ
ラフェンナノリボンが種々の有機官能基、ハロゲン、又は水素によって官能化される。
【００２４】
　[0034]幾つかの態様においては、アルカリ金属源は溶融アルカリ金属である。他の態様
においては、アルカリ金属源はアルカリ金属蒸気である。幾つかの態様においては、アル
カリ金属蒸気は溶融アルカリ金属から生成させる。幾つかの態様においては、本方法にお
いて用いるアルカリ金属は、例えば、カリウム、ルビジウム、セシウム、又はこれらの組
合せであってよい。幾つかの態様においては、アルカリ金属は、カリウム、又はカリウム
と他の金属の混合物である。
【００２５】
　[0035]幾つかの態様においては、アルカリ金属は、求電子剤を加える前にグラフェンナ
ノリボンに共有結合させる。幾つかの態様においては、アルカリ金属はグラフェンナノリ
ボンの端部に共有結合する。他の態様においては、アルカリ金属はグラフェンナノリボン
の端部及び基底面の両方に共有結合する。幾つかの態様においては、求電子剤によってア
ルカリ金属がグラフェンナノリボンから置換され、複数の官能基が導入されて官能化グラ
フェンナノリボンが形成される。
【００２６】
　[0036]理論又はメカニズムには縛られないが、本出願人らは、本方法による官能化グラ
フェンナノリボンの形成の非限定的なメカニズムの説明を以下に与える。まずアルカリ金
属原子がカーボンナノチューブの間に挿入されて、カーボンナノチューブ層間化合物が形
成される。アルカリ金属がリチウムである場合には、同様のアルカリ金属層間化合物がグ
ラファイト及びカーボンナノチューブに関する当該技術において公知である。本方法にお
いては、カーボンナノチューブ層間化合物を、カーボンナノチューブが縦方向に開裂して
グラフェンナノリボンを生成するようになる条件下で加熱する。その後に求電子剤によっ
てクエンチすることによってグラフェンナノリボンを官能化する。本出願人らは、本実験
の加熱条件下においては、過渡的な開裂部（しかしながら永久的な欠陥ではない）がカー
ボンナノチューブの側壁内で開裂して、アルカリ金属がカーボンナノチューブ中に侵入す
ることが可能になると考える。アルカリ金属がカーボンナノチューブ中に侵入することに
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よって、カーボンナノチューブの側壁中に機械的歪みが導入される。最初のアルカリ金属
原子がカーボンナノチューブに侵入したら、更なるアルカリ金属の侵入はより容易になり
、カーボンナノチューブがグラフェンナノリボン構造に完全に開裂するまで、機械的歪み
によって発達する自己伝搬性の亀裂がカーボンナノチューブの縦軸に対して平行、ほぼ平
行、又は螺旋状に形成される。多層カーボンナノチューブをグラフェンナノリボンに転化
させる態様においては、最も外側のカーボンナノチューブが縦方向に開裂したら、次に内
部のカーボンナノチューブはアルカリ金属による攻撃に対して影響を受けやすくなる。
【００２７】
　[0037]図１Ａは、多層カーボンナノチューブをカリウム蒸気の存在下で開裂させ、次に
求電子剤によってクエンチして官能化グラフェンナノリボンを形成することを示す非限定
的な反応式を示す。図１Ａにおいては、アルカリ金属の実例としてカリウム、及びカーボ
ンナノチューブ源の実例としてＭＷＮＴが示されている。アルカリ金属及びカーボンナノ
チューブ源の他の組合せは本発明の精神及び範囲内であり、図１Ａの態様は限定とみなす
べきではない。図１Ａの第１工程においては、ＭＷＮＴ１を金属カリウムの存在下で縦方
向に開裂して、カリウムが少なくともグラフェンナノリボンの端部に共有結合している有
機金属グラフェンナノリボン２を生成させる。有機金属グラフェンナノリボン２はアリー
ル有機金属化合物と類似しており、その結果として同程度の反応性を示す。有機金属グラ
フェンナノリボン２を形成した後、求電子剤Ｅ＋を用いて有機金属中間体をクエンチして
官能化グラフェンナノリボン３を形成する。
【００２８】
　[0038]図１Ｂは、図１Ａに示す一般的な反応の具体例を示す。図１Ｂは、多層カーボン
ナノチューブをカリウム蒸気の存在下で開裂させ、続いてエタノールでクエンチして水素
官能化グラフェンナノリボンを形成することを示す非限定的な反応式を示す。図１Ｂにお
いては、求電子剤はプロトンドナーであるエタノールである。図１Ａと同様に、ＭＷＮＴ
７を金属カリウムの存在下で縦方向に開裂して、カリウムが少なくともグラフェンナノリ
ボンの端部に共有結合している有機金属グラフェンナノリボン８を生成させる。有機金属
グラフェンナノリボン８を形成した後、エタノールを用いて有機金属中間体をクエンチし
て、水素基が少なくともその端部に結合している水素官能化グラフェンナノリボン９を形
成する。図１Ａ及び１Ｂには示していないが、カーボンナノチューブのバーチ還元におい
て示されるようにアルカリ金属によってグラフェンの基底面が還元される可能性がある場
合には、官能化グラフェンナノリボン３及び水素官能化グラフェンナノリボン９はいずれ
も、図１Ａ及び１Ｂに示すようにその端部上、及びその基底面中の両方に官能基（水素）
を有する可能性があることを注意すべきである。明確にするために図１Ａ及び１Ｂにおい
ては単一のグラフェンナノリボン層しか示していないが、以下に記載するように、ここに
記載する方法によって複数のグラフェン層を有するグラフェンナノリボン積層体が一般的
に製造される。
【００２９】
　[0039]多数の求電子剤によって、グラフェンナノリボンを官能化して種々の官能基、ハ
ロゲン、又は水素を付加することができる。図１Ｂに示すように、幾つかの態様において
は、求電子剤は、例えばアルコール又は水のようなプロトンドナーであってよい。他の態
様においては、求電子剤は、有機ハロゲン化物（例えば、アルキルハロゲン化物、アリー
ルハロゲン化物、ベンジルハロゲン化物、アリルハロゲン化物、アルケニルハロゲン化物
、アルキニルハロゲン化物、又はペルフルオロアルキルハロゲン化物）、或いは有機ハロ
ゲン化物の合成等価体（例えばスルホネートエステル）であってよい。更に他の態様にお
いては、求電子剤は、ハロゲン（例えば、フッ素、塩素、臭素、又はヨウ素）、二酸化炭
素、カルボン酸、カルボン酸エステル、カルボン酸塩化物、カルボン酸無水物、アルデヒ
ド、ケトン、エノン、又はニトリルであってよい。当業者であれば、上記記載の求電子剤
を有機金属試薬と反応させた際に導入される官能基のタイプを認識するであろう。当業者
であれば更に、求電子剤の幾つかは他のものよりも特定の有機金属試薬と反応性であるこ
とを認識するであろう。即ち、幾つかの求電子剤は、有機金属試薬中の金属の種類によっ
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て特定の有機金属試薬とより優先的に反応する。
【００３０】
　[0040]幾つかの態様においては、求電子剤は、例えばスチレン、アクリロニトリル、メ
チルビニルケトン、アルキルアクリレート（例えばメチルアクリレート又はエチルアクリ
レート）、アルキルメタクリレート（例えばメチルメタクリレート又はエチルメタクリレ
ート）、及びこれらの種々の組合せのようなビニルモノマーであってよい。当業者が認識
するように、ビニルモノマーは、モノマーがグラフェンナノリボンに結合するようになっ
たら重合に利用することができる遊離ビニル基を有する。而して、ビニルモノマーは、ポ
リマーに共有結合しているグラフェンナノリボンを含むポリマー複合体を形成することが
できる１つの方法を示す。幾つかの態様においては、求電子剤は、例えばラクトン又はラ
クタムのような開環性モノマーであってよい。かかる開環性モノマーは、ポリマーに共有
結合しているグラフェンナノリボンを含むポリマー複合体を形成することができる他の方
法を示す。
【００３１】
　[0041]再び図１Ａを参照すると、有機金属グラフェンナノリボン２を金属交換種Ｍと金
属交換して、金属交換グラフェンナノリボン４を形成することができる。化学技術におい
ては、当業者であれば、金属交換が有機金属化合物中の金属－炭素結合の反応性を変化さ
せる通常的な手法であることを認識するであろう。例えば、有機金属グラフェンナノリボ
ン２においては、グラフェン－カリウム結合によってグラフェンがハードな求核剤になる
。しかしながら、例えば亜鉛のような他の金属に金属交換すると、グラフェンナノリボン
をよりソフトな求核剤にすることができる。上記したように、幾つかの求電子剤はハード
な求核剤との反応のためにより好適であり、一方、幾つかの求電子剤はよりソフトな求核
剤との反応のためにより好適である。例えばホウ素のような非金属金属交換種で有機金属
グラフェンナノリボン２中のカリウムを置換することができるので、金属交換は厳密に金
属に限定されるものではない。
【００３２】
　[0042]幾つかの態様においては、本発明方法は、求電子剤を加える前にアルカリ金属を
金属交換種で金属交換することを更に含む。幾つかの態様においては、金属交換種はアル
カリ土類金属である。幾つかの態様においては、金属交換種は遷移金属又は希土類金属で
ある。幾つかの態様においては、金属交換種は例えばホウ素のような非金属である。幾つ
かの態様においては、金属交換種は、例えばマグネシウム、亜鉛、スズ、パラジウム、銅
、ニッケル、又はこれらの種々の組合せのような少なくとも１種類の金属を含む。
【００３３】
　[0043]金属交換種がマグネシウムである場合には、当業者であればグリニャール試薬の
ものとの構造的な類似性及び反応性を認識するであろう。金属交換種が亜鉛である場合に
は、当業者であれば、有機亜鉛化合物をパラジウム又はニッケル触媒及び有機求電子剤と
更に反応させてカップリング生成物を形成することができる根岸試薬のものとの構造的な
類似性及び反応性を認識するであろう。金属交換種がスズである場合には、当業者であれ
ばスティル・カップリングのスティル試薬のものとの構造的な類似性及び反応性を認識す
るであろう。金属交換種が銅である場合には、当業者であれば薗頭カップリングの薗頭試
薬のものとの構造的な類似性及び反応性を認識するであろう。金属交換種がニッケルであ
る場合には、当業者であればフー・クロスカップリング配列のものとの構造的な類似性及
び反応性を認識するであろう。金属交換種がホウ素である場合には、当業者であれば鈴木
タイプのクロスカップリングにおけるボロン酸のものとの構造的な類似性及び反応性を認
識するであろう。パラジウム又は任意の他の好適な触媒金属はまた、グラフェンナノリボ
ンの更なる反応を触媒することもできる。金属交換は、グラフェンナノリボンへの炭素－
炭素及び炭素－ヘテロ原子結合を形成するために特に有利である可能性がある。
【００３４】
　[0044]グラフェンナノリボンに結合させる際には、上記記載の金属交換種の幾つかは反
応性にするために更なる触媒が必要な可能性がある。例えば、金属交換種がホウ素である
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場合には、鈴木タイプのカップリングを誘導するためにパラジウム化合物による更なる触
媒作用が必要である可能性がある。同様に、金属交換種がスズ又は銅である場合には、そ
れぞれスティル又は薗頭タイプのカップリングを誘導するためにパラジウム化合物による
更なる触媒作用が必要である可能性がある。
【００３５】
　[0045]本態様においては、カーボンナノチューブのアルカリ金属源への曝露は溶媒の不
存在下で行う。しかしながら、溶媒の存在下又は不存在下のいずれかにおいて求電子剤の
添加を行うことができる。幾つかの態様においては、求電子剤は溶媒中で加える。他の態
様においては、求電子剤はそのままで加える。幾つかの態様においては、求電子剤は、官
能化グラフェンナノリボンがその中で少なくとも部分的に可溶な溶媒である。 
【００３６】
　[0046]本発明の幾つかの態様においては、カーボンナノチューブは多層カーボンナノチ
ューブである。多層カーボンナノチューブは単層カーボンナノチューブよりも非常に安価
であるので、本態様はグラフェンナノリボンを製造する比較的安価な経路を示す。幾つか
の態様においては、カーボンナノチューブは実質的に欠陥が無く、これは、これから製造
される官能化グラフェンナノリボンがそれらの基底面中に実質的に欠陥を有しないことを
意味する。即ち、幾つかの態様においては、官能化グラフェンナノリボンはそれらの基底
面中に酸化損傷を実質的に有さず、機械的に剥離したグラフェンのものに匹敵する電気伝
導度を有する。
【００３７】
　[0047]ここに記載する方法の幾つかの態様においては、カーボンナノチューブのアルカ
リ金属源への曝露は約５０℃～約５００℃の間の温度において行う。他の態様においては
、カーボンナノチューブのアルカリ金属源への曝露は約２５０℃～約３００℃の間の温度
において行う。一般に、溶融アルカリ金属状態を生成させ、アルカリ金属蒸気を形成する
任意の温度を用いることができる。溶融カリウムへの曝露によるガラスの大きな浸食は約
３５０℃より高い温度で起こるので、約３５０℃より高い温度は本実験装置下では安全性
の不安が示される可能性がある。約３５０℃より高い温度での運転は、本実験装置を反応
性及び安全性の理由のために石英又は金属合金反応容器に代えることによって行うことが
できる。
【００３８】
　[0048]実験的に観察されるように、本方法の官能化グラフェンナノリボンは、通常は、
初めは単層及び少ない層の官能化グラフェンナノリボン構造には剥離されない。その代わ
りに、最初に製造される官能化グラフェンナノリボンは不完全な剥離から得られるトラフ
状の構造を有する（例えば図３Ａを参照）。ここでも理論又はメカニズムには縛られない
が、本出願人らは、非剥離官能化グラフェンナノリボンのトラフ状の構造は大きな層間フ
ァンデルワールス引力によるものであり、これは縦方向の開裂及び官能化中は克服されな
いと考える。また、アルカリ金属の迅速なデインターカレーションによっても、求電子剤
又は溶媒が層間空間中に侵入する（これによって剥離が容易になる）ことが制限される可
能性がある。
【００３９】
　[0049]本方法の幾つかの態様によって非剥離官能化グラフェンナノリボンが製造される
が、本方法の更なる態様においては、かくして製造される官能化グラフェンナノリボンを
剥離して、単層及び少ない層の官能化グラフェンナノリボンを形成することができる。幾
つかの態様においては、本方法は、グラフェンナノリボンを剥離して剥離官能化グラフェ
ンナノリボンを形成することを更に含む。幾つかの態様においては、剥離官能化グラフェ
ンナノリボンは、単層及び少ない層（＜１０のカーボン層）の官能化グラフェンナノリボ
ン構造を含むことができる。幾つかの他の態様においては、剥離官能化グラフェンナノリ
ボンは約５０程度の多さのカーボン層を有することができる。幾つかの態様においては、
剥離は官能化グラフェンナノリボンを超酸溶媒に曝露することを含む。
【００４０】
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　[0050]本発明の種々の態様を実施するために好適な超酸溶媒としては、ブレンステッド
超酸、ルイス超酸、及び複合ブレンステッド－ルイス超酸が挙げられる。ブレンステッド
超酸としては、例えば過塩素酸、クロロスルホン酸、フルオロスルホン酸、トリフルオロ
メタンスルホン酸、及びより高級のペルフルオロアルカンスルホン酸（例えば、Ｃ２Ｆ５

ＳＯ３Ｈ、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３Ｈ、Ｃ５Ｆ１１ＳＯ３Ｈ、Ｃ６Ｆ１３ＳＯ３Ｈ、及びＣ８Ｆ１

７ＳＯ３Ｈ）を挙げることができる。ルイス超酸としては、例えば五フッ化アンチモン及
び五フッ化ヒ素を挙げることができる。ブレンステッド－ルイス超酸としては、種々の濃
度のＳＯ３を含む硫酸（オレウム又は発煙硫酸としても知られている）を挙げることがで
きる。他のブレンステッド－ルイス超酸としては、例えばポリリン酸－オレウム混合物、
テトラ（硫酸水素塩）ホウ酸－硫酸、フルオロ硫酸－五フッ化アンチモン（マジック酸）
、フルオロ硫酸－ＳＯ３、フルオロ硫酸－五フッ化ヒ素、フルオロスルホン酸－フッ化水
素－五フッ化アンチモン、フルオロスルホン酸－五フッ化アンチモン－三酸化イオウ、フ
ルオロアンチモン酸、及びテトラフルオロホウ酸を挙げることができる。幾つかの態様に
おいては、超酸溶媒はクロロスルホン酸である。
【００４１】
　[0051]本発明方法には、官能化グラフェンナノリボンの超酸溶液をスピニングして繊維
及び導電性フィルムにすることを更に含ませることができる。超酸溶液中でのグラフェン
及びグラフェンナノリボンのスピニングは、同じ出願人に譲渡された国際特許出願ＰＣＴ
／ＵＳ２０１０／０２４５７４（その全部を参照として本明細書中に包含する）に記載さ
れている。或いは、官能化グラフェンナノリボンを剥離の前又は後のいずれかにおいて非
超酸溶媒中に溶解し、加工して繊維又はフィルムを形成することができる。溶媒の実例と
しては、例えばＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、及び１，２－ジ
クロロベンゼンが挙げられる。
【００４２】
　[0052]グラファイト及びグラフェンナノリボンの酸化及び還元は、同じ出願人に譲渡さ
れた米国特許出願１２／５４４，０１７及び国際特許出願ＰＣＴ／ＵＳ２０１０／０２４
５７４並びにＰＣＴ／ＵＳ２００９／０３０４９８（それぞれその全部を参照として本明
細書中に包含する）に記載されている。電子用途のためには通常は好ましくないが、本発
明の幾つかの態様は、官能化グラフェンナノリボンを酸化して酸化官能化グラフェンナノ
リボンを形成することを更に含む。酸化を用いて、グラフェンナノリボン構造の溶解度及
び取扱い容易性を更に調節することができる。幾つかの態様においては、酸化は、グラフ
ァイトを酸化するために使用可能な任意の酸化剤を用いて行うことができる。幾つかの態
様においては、酸化は、直上に示し、参照として本明細書中に包含する特許出願において
記載されている方法を用いて行うことができる。幾つかの態様においては、本発明方法は
、酸化官能化グラフェンナノリボンを還元することを更に含む。還元によって、官能化グ
ラフェンナノリボンの酸化中に導入される酸化官能基の一部、殆ど、又は実質的に全部を
除去することができる。
【００４３】
　[0053]幾つかの態様においては、官能化グラフェンナノリボンはそれらの基底面におい
て更に官能化することができる。グラフェンナノリボンを官能化するための種々の方法が
米国特許出願１２／５４４，０１７（上記において参照として本明細書中に包含した）に
記載されている。例えば、一態様においては、ジアゾニウム種を用いて官能化グラフェン
ナノリボンをそれらの基底面において更に官能化することができる。
【００４４】
　[0054]幾つかの態様においては、本発明方法は、官能化グラフェンナノリボンを脱官能
化して脱官能化グラフェンナノリボンを形成することを更に含む。幾つかの態様において
は、脱官能化は熱的脱官能化プロセスである。例えば、幾つかの態様においては、官能化
グラフェンナノリボンは約５０℃より高い温度において脱官能化するようになる。幾つか
の態様においては、官能化グラフェンナノリボンは約１００℃より高い温度において脱官
能化するようになる。幾つかの態様においては、官能化グラフェンナノリボンは約１５０
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℃より高い温度において脱官能化するようになる。幾つかの態様においては、官能化グラ
フェンナノリボンは約２００℃より高い温度において脱官能化するようになる。幾つかの
態様においては、官能化グラフェンナノリボンは約２５０℃より高い温度において脱官能
化するようになる。幾つかの態様においては、官能化グラフェンナノリボンは約３００℃
より高い温度において脱官能化するようになる。幾つかの態様においては、官能化グラフ
ェンナノリボンは約４００℃より高い温度において脱官能化するようになる。幾つかの態
様においては、官能化グラフェンナノリボンは約５００℃より高い温度において脱官能化
するようになる。脱官能化は、例えば空気中、不活性雰囲気下、又は真空下のいずれかで
行うことができる。幾つかの態様においては、脱官能化は溶媒中で行うことができる。官
能化を用いてグラフェンナノリボンの物理的特性を官能化状態で一時的に変化させること
ができ、それらを脱官能化状態に変化させることによってグラフェンナノリボンにおいて
より望ましい物理的特性を回復させることができる。例えば、官能化グラフェンナノリボ
ンを、電子デバイス用途のための溶媒中により可溶性にするか、或いはポリマー複合体中
により分散性にすることができる。グラフェンナノリボンをデバイス又は複合体中に導入
した後に、所望の場合には官能基を除去して例えば電気伝導度を向上させることができる
。
【００４５】
　[0055]幾つかの態様においては、本発明方法は、複数の多層カーボンナノチューブを溶
媒の不存在下においてカリウム金属源に曝露し、曝露の後、求電子剤を加えて官能化グラ
フェンナノリボンを形成することを含む。曝露によってカーボンナノチューブがそれらの
縦軸に対して平行に開裂する。幾つかの態様においては、開裂は縦軸の周囲で主として螺
旋状に起こる。
【００４６】
　[0056]ここに開示する種々のグラフェンナノリボン組成物に関しては多くの潜在的な用
途が存在する。本組成物の用途の実例としては、例えば複合体材料用の添加剤、粒子状物
質を除去するためのフィルター、溶解塩を除去するためのフィルター（イオン交換フィル
ター）、溶解有機化合物を除去するためのフィルター、ガス分離用の膜、ガス封鎖用の材
料、爆発的分解を抑止するためのエラストマー材料用の添加剤、掘削流体用の添加剤、油
田運転のためのナノレポーター、フィルムの製造、創部ケア薬剤、及び水中に難溶性又は
不溶性の化合物のための薬物送達剤が挙げられる。更に、本グラフェンナノリボン組成物
は導電性であり、例えば電子デバイス、導電体及び半導体フィルム、電磁シールド材料、
制御誘電率複合体、電池、及び超コンデンサにおいて用いることができる。
【００４７】
　[0057]本グラフェンナノリボン組成物は、例えばポリマー複合体のように機械的強度に
頼る用途のために特に有利であると考えられる。グラフェンナノリボンの基底面中に空孔
又は他の欠陥が存在すると、引張強さ又は気体不浸透性に悪影響を与える可能性がある。
かかる欠陥は、本グラフェンナノリボン組成物においては排除されているか又は大きく減
少している。
【００４８】
　[0058]創傷ケア用途においては、グラフェンナノリボンを少なくとも１種類の抗菌剤に
グラフト又は結合させることができる。かかるグラフトグラフェンナノリボン組成物は、
創傷用包帯の一部として含ませて、感染抑制を有利に向上し、臭気の制御を与え、親油性
の毒素が創傷から侵入するのを抑止することができる。例えば、非限定的な態様において
は、少なくとも１種類の抗菌剤にグラフト又は結合させたグラフェンナノリボンを通常の
ガーゼに加えることができる。
【００４９】
　[0059]水溶性のグラフェンナノリボンは、それに複数のポリマー鎖又は小分子を結合さ
せることによって製造することができる。水溶性を与えるために好適なポリマーとしては
、例えばポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、ポリプロピレングリコール、ポリエチレン
イミン（ＰＥＩ）、ＰＥＧ－ＰＥＩブロックコポリマー、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ
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）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリアクリル酸、デキストロース、スターチ、ペ
クチン、アガロース、及び他の多糖を挙げることができる。水溶性を与えるために好適な
小分子としては、例えば２－アミノエタンスルホン酸が挙げられる。また、他の分子を用
いてグラフェンナノリボンの溶解度を変化させて、例えばそれらのイオン親和力を変化さ
せ、及びそれらの生体適合性を向上させることもできる。非限定的な例として、例えば葉
酸塩、エストロゲン、上皮増殖因子（ＥＧＦ）、及びアプタマーのような標的構成成分を
グラフェンナノリボンに結合させて、適当な細胞受容体とのそれらの相互作用を向上させ
ることができる。
【００５０】
　[0060]また、グラフェンナノリボンの化学的変性によって、これらの組成物を様々な細
胞分散液又は他の生体液からの標的受容体を示す細胞に選択的に結合させるのに好適にす
ることもできる。かかる変性グラフェンナノリボン組成物は、選択的細胞フィルター、又
は細胞及び化学センサーの活性部材に形成することができる。例えば、インフルエンザウ
ィルス（又は任意の他の病原体）に対する抗体で官能化し、２つの導電リード（即ち電極
端子）を接続したグラフェンナノリボンは、抗原の結合によってインピーダンスを変化さ
せる。得られる電気特性の変化によって、官能化グラフェンナノリボンを生体液の診断検
査のためのセンサーにおいて用いることができる。
【００５１】
　[0061]上記に記載したもののような水溶性グラフェンナノリボン組成物は、薬物送達用
途のために水不溶性薬物を封鎖するために利用することができる。例えば、一態様におい
ては、複数のポリマー鎖を含む水溶性グラフェンナノリボンを用いてパクリタクセルを水
性配合物中に含ませることができる。関連するカーボンナノチューブ組成物のポリマー鎖
内へのパクリタクセル及び他の薬物の封鎖は、同じ出願人に譲渡されたＰＣＴ公開ＷＯ－
２００８／１８９６０及びＷＯ－２００９／０７０３８０（それぞれは参照として本明細
書中に包含する）に記載されている。パクリタクセル又は他の薬物の許容できる溶解度を
与えるのに十分な水溶性グラフェンナノリボンの量は、同じ目的のために通常用いられる
界面活性剤であるCremophor又はリポソームよりも劇的に低下させることができる。した
がって、本発明の水溶性グラフェンナノリボン組成物を薬物送達ビヒクルとして用いるこ
とによって、毒性を有利に改良することが可能である。
【実施例】
【００５２】
　[0062]以下の実施例は、上記に開示した複数の態様の幾つかをより完全に示すために与
えるものである。当業者であれば、以下の実施例において開示する方法は本発明の実施の
ためのモードの実例を構成する技術を示すものであることを認識する。当業者であれば、
本開示を考慮すると、本発明の精神及び範囲から逸脱することなく、開示されている特定
の態様において多くの変更を行うことができ、更に同等又は同様の結果を得ることができ
ることを認識する。
【００５３】
　[0063]実施例１：カリウム蒸気を用いる官能化グラフェンナノリボンの合成：
　ＭＷＮＴ（１．００ｇ）及びカリウム金属片（３．００ｇ）を５０ｍＬのパイレックス
アンプル中に配置し、これを次に排気し、トーチを用いて密封した（注：カリウム金属は
非常に反応性であり、適切な注意を払わなければならない）。カリウム金属を２５０℃に
おいて溶融させ、反応混合物を２５０℃の炉内に１４時間保持した。加熱したアンプルは
、ゴールデンブロンズ色のカリウム層間化合物、及び未反応のカリウム金属の銀色の液滴
を含んでいた。加熱の後、アンプルを室温に冷却し、乾燥ボックス又は窒素充填グローブ
ボックス内で開封し、次に２０ｍＬのエチルエーテルを加えた。次に、エチルエーテル懸
濁液中にエタノール（２０ｍＬ）をゆっくりと加えた。エタノールの添加に伴って、水素
発生による若干の泡立ち及び放熱が起こった。次に、生成物をＰＴＦＥ膜（０．４５μｍ
）上に回収し、エタノール（２０ｍＬ）、水（２０ｍＬ）、エタノール（１０ｍＬ）、及
びエーテル（３０ｍＬ）で順次洗浄した。その後、生成物を真空中で乾燥して、水素官能
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化グラフェンナノリボンを黒色のフィブリル状の粉末として得た（１．００ｇ）。
【００５４】
　[0064]実施例２：クロロスルホン酸を用いる官能化グラフェンナノリボンの剥離：
　実施例１の生成物（１０ｍｇ）を、超音波宝石洗浄機（Cole-Parmer EW-08849-00）か
らの温和な浸漬超音波処理を用いてクロロスルホン酸（１５ｍＬ）中に２４時間分散させ
た（注：クロロスルホン酸は腐食性の液体であり、適切な注意を払わなければならない）
。その後、混合物を５０ｍＬの氷中に注ぎ入れることによって急冷し、得られた懸濁液を
ＰＴＦＥ膜（０．４５μｍ）を通して濾過した。フィルターケーキを真空下で乾燥し、得
られた黒色の粉末を次に温和な浸漬超音波処理を用いてＤＭＦ中に１５分間分散させた。
【００５５】
　[0065]実施例３：官能化グラフェンナノリボンの特性分析：
　走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）、透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）、及び原子間力顕微鏡（ＡＦＭ
）を用いて、官能化グラフェンナノリボンの画像を得た。図２Ａ～２Ｄに、剥離後の官能
化グラフェンナノリボンのＳＥＭ画像の実例を示す。図２Ａに示されるように、官能化グ
ラフェンナノリボンは、約１３０～２５０ｎｍの範囲の幅、及び約１～５μｍの範囲の長
さを有していた。官能化グラフェンナノリボンの拡大画像を図２Ｂ～２Ｄに示す。図２Ｂ
～２ＤのＳＥＭ画像は、官能化グラフェンナノリボンが、ＫＭｎＯ４を用いる酸化開裂に
よって製造された酸化グラフェンナノリボン（米国特許出願１２／５４４，０１７を参照
）よりもでこぼこした端部の外観を有していたことを示した。図３Ａ及び３Ｂに、剥離前
の官能化グラフェンナノリボンのＳＥＭ画像の実例を示す。図３Ａは、剥離前のグラフェ
ンナノリボンにおいては相当な捲縮があることを示す。図３Ｂは、官能化グラフェンナノ
リボンが多層カーボンナノチューブ出発材料とは異なり容易に屈曲することを示す。
【００５６】
　[0066]図４に、官能化グラフェンナノリボンのＡＦＭ画像及び高さプロファイルの実例
を示す。図３におけるＡＦＭ高さプロファイルは１．８ｎｍの厚さを示した。これは官能
化グラフェンナノリボンの２つの層を示す。単一のグラフェンシートの厚さは約０．７ｎ
ｍ～約１ｎｍの範囲であると一般的に考えられている。図５Ａ及び５Ｂに官能化グラフェ
ンナノリボンのＴＥＭ画像の実例を示す。
【００５７】
　[0067]図６に、剥離の前及び後の官能化グラフェンナノリボンのラマンスペクトルの実
例を多層カーボンナノチューブと比較して示す。ラマンスペクトルのＤ／Ｇバンド比はカ
ーボンナノチューブ出発材料のものを超えて増加した。これはグラフェン格子中において
ｓｐ３炭素が比較的欠乏していることを示す。グラフェン基底面の欠陥は、典型的にはｓ
ｐ３炭素の増加した割合によって特徴付けられる。図６において、曲線６０１はカーボン
ナノチューブ出発材料を示す。曲線６０２は剥離前の官能化グラフェンナノリボンを示し
、曲線６０３は剥離後の官能化グラフェンナノリボンを示す。
【００５８】
　[0068]Ｄバンドの増加した強度を更に調べるために、Ｘ線光電子分光分析（ＸＰＳ）を
行って、増加した強度が酸化によるものであったかどうかを求めた。図７に、官能化グラ
フェンナノリボンの高分解能Ｃ１ｓ－ＸＰＳスペクトルの実例を多層カーボンナノチュー
ブのものと比較して示す。曲線７０１は官能化グラフェンナノリボンの高分解能Ｃ１ｓ－
ＸＰＳスペクトルを示し、曲線７０２は出発多層カーボンナノチューブのものを示す。Ｘ
ＰＳスペクトルにおいて示されるように、２８６ｅＶ（Ｃ－Ｏ）又は２８７（Ｃ＝Ｏ）の
いずれにおいても信号は観察されなかった。官能化グラフェンナノリボンは酸素官能基に
乏しかったので、これらは本方法によっては酸化されなかったと結論することができる。
したがって、増加したＤ／Ｇ比はおそらくは官能化グラフェンナノリボンにおいて発現し
た端部の炭素によるものである。
【００５９】
　[0069]実施例４：官能化グラフェンナノリボンの電気特性の測定：
　官能化グラフェンナノリボンの電気特性を調べるために、Ｓｉ／ＳｉＯ２基材（詳細に
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関しては米国特許出願１２／５４４，０１７を参照）上に幾つかの電子デバイスを形成し
た。実施例１からの水素末端グラフェンナノリボンを用いた。官能化グラフェンナノリボ
ンの厚さは３．５～５ｎｍの厚さの範囲であった。これは官能化グラフェンナノリボンの
複数の層の厚い積層体を示している。図８に、電子デバイス中における厚さ３．８ｎｍの
官能化グラフェンナノリボン積層体に関する電流：電圧のプロットの実例を示す。測定さ
れた導電度は約７０，０００～約９０，０００Ｓ／ｍの範囲であった。これは機械的に剥
離したグラフェンのものに匹敵する。おそらくは官能化グラフェンナノリボン積層体中の
層の数のために、官能化グラフェンナノリボンにおいて非常に少ないゲート効果しか観察
されなかった。
【００６０】
　[0070]上記の記載から、当業者であれば、本発明の本質的特徴を容易に突き止めること
ができ、その精神及び範囲から逸脱することなく、本発明を種々の用法及び条件に適合さ
せるために種々の変更及び修正を加えることができる。上記に記載した態様は例示のみの
ものであると意図され、特許請求の範囲において規定される発明の範囲を限定するものと
解釈すべきではない。

【図２Ａ】

【図２Ｂ】

【図２Ｃ】
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【図８】
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