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(57)【要約】
　本発明は、より薄い厚さおよび大面積を有するグラフ
ェンフレークを容易に製造することができるグラフェン
の製造方法と、これを使用して得られたグラフェンの分
散組成物に関する。前記グラフェンの製造方法は、黒鉛
またはその誘導体を含む炭素系素材および分散剤の分散
液に物理的力を印加する段階を含み、前記分散剤は、複
数種のポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物であって、分
子量３００乃至１０００のポリ芳香族炭化水素酸化物を
６０重量％以上の含有量で含む混合物を含み、前記黒鉛
またはその誘導体は、物理的力の印加下にナノスケール
の厚さを有するグラフェン（ｇｒａｐｈｅｎｅ）フレー
クで形成されるものである。
　【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　黒鉛またはその誘導体を含む炭素系素材および分散剤の分散液に物理的力を印加する段
階を含み、
　前記分散剤は、複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物であって、分子量３００乃
至１０００のポリ芳香族炭化水素酸化物を６０重量％以上の含有量で含む混合物を含み、
　前記黒鉛またはその誘導体は、物理的力の印加下にナノスケールの厚さを有するグラフ
ェン（ｇｒａｐｈｅｎｅ）フレークで形成されるグラフェンの製造方法。
【請求項２】
　黒鉛またはその誘導体は、グラファイト、膨張黒鉛（ｅｘｐａｎｄｅｄ　ｇｒａｐｈｉ
ｔｅ）、不定形黒鉛、板状型黒鉛、人造黒鉛、炭素層間にインターカレーション化合物が
挿入されている改質黒鉛および炭素ナノ繊維からなる群より選択された１種以上である、
請求項１に記載のグラフェンの製造方法。
【請求項３】
　前記分散液は、水溶媒または極性有機溶媒内に炭素系素材および分散剤が溶解または分
散された分散液である、請求項１に記載のグラフェンの製造方法。
【請求項４】
　前記分散剤に含まれている複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物を元素分析した時、酸素
含有量が全体元素含有量の１２乃至５０重量％である、請求項１に記載のグラフェンの製
造方法。
【請求項５】
　前記分散剤に含まれているポリ芳香族炭化水素酸化物は、５乃至３０個のベンゼン環が
含まれている芳香族炭化水素に酸素含有作用基が一つ以上結合された構造を有する、請求
項１に記載のグラフェンの製造方法。
【請求項６】
　芳香族炭化水素は、７乃至２０個のベンゼン環を構造内に有する、請求項５に記載のグ
ラフェンの製造方法。
【請求項７】
　前記物理的力の印加段階は、高速均質器（Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｅｄ　Ｈｏｍｏｇｅｎｉｚ
ｅｒ）、高圧均質器（Ｈｉｇｈ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒ）、ボール
ミル、ビードミルまたは超音波照射器を使用した方法で行われる、請求項１に記載のグラ
フェンの製造方法。
【請求項８】
　前記グラフェンフレークは、１．５乃至５０ｎｍの厚さを有する、請求項１に記載のグ
ラフェンの製造方法。
【請求項９】
　前記グラフェンフレークは、０．１乃至１０μｍの直径を有し、５０乃至６０００の直
径／厚さの比を有する、請求項１に記載のグラフェンの製造方法。
【請求項１０】
　前記グラフェンフレークは、その表面に前記分散剤が物理的に付着された状態で形成さ
れる、請求項１に記載のグラフェンの製造方法。
【請求項１１】
　前記グラフェンフレークの分散液からグラフェンフレークを回収および乾燥する段階を
さらに含む、請求項１に記載のグラフェンの製造方法。
【請求項１２】
　前記回収段階は、遠心分離、減圧濾過または加圧濾過で行われる、請求項１１に記載の
グラフェンの製造方法。
【請求項１３】
　前記乾燥段階は、３０乃至２００℃の温度下に真空乾燥して行われる、請求項１１に記
載のグラフェンの製造方法。
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【請求項１４】
　複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物であって、分子量３００乃至１０００のポ
リ芳香族炭化水素酸化物を６０重量％以上の含有量で含む混合物を含む分散剤が表面に物
理的に付着されているグラフェンフレークと、
　前記グラフェンフレークを溶解または分散させる極性溶媒と、を含むグラフェンの分散
組成物。
【請求項１５】
　前記分散剤が表面に物理的に付着されているグラフェンフレークを形成した後、これを
極性溶媒に溶解または分散させて製造される、請求項１４に記載のグラフェンの分散組成
物。
【請求項１６】
　前記極性溶媒は、水、ＮＭＰ、アセトン、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、エタノール、イソプロピ
ルアルコール、メタノール、ブタノール、２－エトキシエタノール、２－ブトキシエタノ
ール、２－メトキシプロパノール、ＴＨＦ、エチレングリコール、ピリジン、ジメチルア
セトアミド、Ｎ－ビニルピロリドン、メチルエチルケトン、ブタノン、α－テルピネオー
ル、ギ酸、酢酸エチルおよびアクリロニトリルからなる群より選択された１種以上を含む
、請求項１４に記載のグラフェンの分散組成物。
【請求項１７】
　前記分散剤が表面に物理的に付着されているグラフェンフレークは、極性溶媒の１００
重量部に対して５０重量部以下で含まれる、請求項１４に記載のグラフェンの分散組成物
。
【請求項１８】
　伝導性ペースト組成物、伝導性インク組成物、放熱基板形成用組成物、電気伝導性複合
体、ＥＭＩ遮蔽用複合体または電池用導電材として使用される、請求項１４に記載のグラ
フェンの分散組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、より薄い厚さおよび大面積を有するグラフェンフレークを容易に製造するこ
とができるグラフェンの製造方法と、これを使用して得られたグラフェンの分散組成物に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般にグラフェンは、炭素原子が２次元上でｓｐ２結合による６角形状で連結された配
列をなしながら炭素原子層に対応する厚さを有する半金属性物質である。最近、一層の炭
素原子層を有するグラフェンシートの特性を評価した結果、電子の移動度が約５０，００
０ｃｍ2／Ｖｓ以上で、非常に優れた電気伝導度を示すことができることが報告されてい
る。
【０００３】
　また、グラフェンは、構造的、化学的安定性および優れた熱伝導度の特徴を有している
。しかも、相対的に軽い元素である炭素だけからなり、１次元あるいは２次元ナノパター
ンを加工することが容易である。何よりも前記グラフェンシートは、安価の材料として従
来のナノ材料と比較する場合、優れた価格競争力を有している。
【０００４】
　このような電気的、構造的、化学的、経済的特性によりグラフェンは、今後シリコン基
盤半導体技術および透明電極を代替できると予測され、特に優秀な機械的物性で柔軟電子
素子分野に応用が可能であると期待される。
【０００５】
　このようなグラフェンの多くの長所および優れた特性により、グラファイトなど炭素系
素材からグラフェンをより効果的に量産できる多様な方法が提案または研究されてきた。
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特に、グラフェンの優れた特性がより劇的に発現するように、より薄い厚さおよび大面積
を有するグラフェンシートまたはフレークを容易に製造することができる方法に関する研
究が多様に行われてきた。このような従来のグラフェン製造方法には次のようなものがあ
る。
【０００６】
　まず、テープを使用するなど物理的な方法でグラファイトからグラフェンシートを剥離
する方法が知られている。しかし、このような方法は、量産に不適であり、剥離収率が非
常に低い。
【０００７】
　また、グラファイトを酸化するなどの化学的な方法で剥離したり、グラファイトの炭素
層間に酸、塩基、メタルなどを挿入してインターカレーション化合物（ｉｎｔｅｒｃａｌ
ａｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ）から剥離させたグラフェンまたはその酸化物を得る方法
が知られている。しかし、前者の方法は、グラファイトを酸化して剥離を行い、これから
得られたグラフェン酸化物を再び還元してグラフェンを得る過程で、最終製造されたグラ
フェン上に多数の欠陥が発生することがある。これは最終製造されたグラフェンの特性に
悪影響を及ぼすおそれがある。そして、後者の方法も、インターカレーション化合物を使
用および処理するなどの工程が追加的に必要であるため、全体的な工程が複雑になり、収
率が不充分であり、工程の経済性が落ちるおそれがある。ひいては、このような方法では
大面積のグラフェンシートまたはフレークを得るのが容易でない。
【０００８】
　このような方法の問題点により、最近はグラファイトなどを液状分散させた状態で、超
音波照射またはボールミルなどを使用したミリング方法でグラファイトに含まれている炭
素層を剥離してグラフェンを製造する方法が最も多く適用されている。しかし、このよう
な方法も十分に薄い厚さおよび大面積を有するグラフェンを得るのが難しかったり、剥離
過程でグラフェン上に多くの欠陥が発生したり、剥離収率が不充分になるなどの問題点が
あった。
【０００９】
　これによって、より薄い厚さおよび大面積を有するグラフェンシートまたはフレークを
より高い収率で容易に製造することができる製造方法が継続して要求されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、より薄い厚さおよび大面積を有するグラフェンフレークを容易に製造
することができるグラフェンの製造方法を提供することにある。
【００１１】
　また、本発明の目的は、前記製造方法で得られたグラフェンフレークを含み、極性溶媒
にグラフェンが高濃度で均一に分散されたグラフェンの分散組成物を提供することにある
。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、黒鉛またはその誘導体を含む炭素系素材および分散剤の分散液に物理的力を
印加する段階を含み、前記分散剤は、複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物であっ
て、分子量約３００乃至１０００のポリ芳香族炭化水素酸化物を約６０重量％以上の含有
量で含む混合物を含み、前記黒鉛またはその誘導体は、物理的力の印加下にナノスケール
の厚さを有するグラフェン（ｇｒａｐｈｅｎｅ）フレークで形成されるグラフェンの製造
方法を提供する。
【００１３】
　前記グラフェンの製造方法で、前記黒鉛またはその誘導体は、グラファイト、膨張黒鉛
（ｅｘｐａｎｄｅｄ　ｇｒａｐｈｉｔｅ）、不定形黒鉛、板状型黒鉛、人造黒鉛、炭素層
間にインターカレーション化合物が挿入されている改質黒鉛および炭素ナノ繊維からなる
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群より選択された１種以上になることができる。
【００１４】
　また、前記分散液は、水溶媒または極性有機溶媒内に炭素系素材および分散剤が溶解ま
たは分散された分散液になることができる。
【００１５】
　この時、前記分散剤は、これに含まれている複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物を元素
分析した時、酸素含有量が全体元素含有量の約１２乃至５０重量％であるものになること
ができる。また、前記分散剤に含まれているポリ芳香族炭化水素酸化物は、５乃至３０個
、あるいは７乃至２０個のベンゼン環が含まれている芳香族炭化水素に酸素含有作用基が
一つ以上結合された構造を有することができる。
【００１６】
　そして、前記グラフェンの製造方法で、前記物理的力の印加段階は、高速均質器（Ｈｉ
ｇｈ　Ｓｐｅｅｄ　Ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒ）、高圧均質器（Ｈｉｇｈ　Ｐｒｅｓｓｕｒ
ｅ　Ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒ）、ボールミル、ビードミルまたは超音波照射器を使用した
方法で行われ得る。
【００１７】
　このようなグラフェン製造方法で形成されたグラフェンフレークは、約１．５乃至５０
ｎｍ、あるいは約５乃至３０ｎｍの厚さを有することができ、約０．１乃至１０μｍ、あ
るいは約０．１乃至５μｍの直径を有することができ、約５０乃至６０００、あるいは約
５０乃至１０００の直径／厚さの比を有することができる。
【００１８】
　そして、前記グラフェンフレークは、その表面に前記分散剤が物理的に付着された状態
で形成され得る。
【００１９】
　一方、前述したグラフェンの製造方法は、前記グラフェンフレークの分散液からグラフ
ェンフレークを回収および乾燥する段階をさらに含むこともでき、前記回収段階は、遠心
分離、減圧濾過または加圧濾過で行われ得る。また、前記乾燥段階は、約３０乃至２００
℃の温度下に真空乾燥して行われ得る。
【００２０】
　本発明はまた、前述した製造方法で得られたグラフェンフレークを含み、このようなグ
ラフェンフレークが極性溶媒内に高濃度で均一に分散されたグラフェンの分散組成物を提
供する。このようなグラフェンの分散組成物は、複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物の混
合物であって、分子量約３００乃至１０００のポリ芳香族炭化水素酸化物を約６０重量％
以上の含有量で含む混合物を含む分散剤が表面に物理的に付着されているグラフェンフレ
ークと、前記グラフェンフレークを溶解または分散させる極性溶媒と、を含むことができ
る。
【００２１】
　このような分散組成物は、前述した製造方法を通じて前記分散剤が表面に物理的に付着
されているグラフェンフレークを形成した後、その分散性を向上させるための別途の処理
なしに、これを極性溶媒に直ちに（または連続的に）溶解または分散させて製造され得る
。
【００２２】
　また、前記分散組成物で、前記極性溶媒は、水、ＮＭＰ、アセトン、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ
、エタノール、イソプロピルアルコール、メタノール、ブタノール、２－エトキシエタノ
ール、２－ブトキシエタノール、２－メトキシプロパノール、ＴＨＦ、エチレングリコー
ル、ピリジン、ジメチルアセトアミド、Ｎ－ビニルピロリドン、メチルエチルケトン、ブ
タノン、α－テルピネオール、ギ酸、酢酸エチルおよびアクリロニトリルからなる群より
選択された１種以上を含むことができる。
【００２３】
　そして、前記分散組成物で、前記分散剤が表面に物理的に付着されているグラフェンフ
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レークは、極性溶媒の１００重量部に対して約５０重量部以下で含まれ得る。
【００２４】
　このようなグラフェンの分散組成物は、伝導性ペースト組成物、伝導性インク組成物、
放熱基板形成用組成物、電気伝導性複合体、ＥＭＩ遮蔽用複合体または電池用導電材など
で使用することができる。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、特定の分散剤の使用および剥離方法の最適化により、原料である黒鉛
またはその誘導体をより均一に分散させた状態で効果的に剥離してグラフェンフレークを
製造することができる。したがって、本発明によれば、より薄い厚さおよび大面積を有す
るグラフェンフレークが高い収率で容易に製造され得る。
【００２６】
　しかも、本発明の方法により製造されたグラフェンフレークは、その分散性や溶解度を
向上させるための追加的な処理がなくても、それ自体で多様な極性溶媒に対して非常に優
れた分散性などを示すことができる。したがって、このようなグラフェンフレークを含む
グラフェンの分散組成物は、伝導性ペースト組成物、伝導性インク組成物、放熱基板形成
用組成物、電気伝導性複合体、ＥＭＩ遮蔽用複合体または電池用導電材などの多様な分野
および用途で非常に効果的に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】一実施形態のグラフェンの製造方法で使用可能な高圧均質器の原理を示す概略的
な模式図である。
【図２ａ】製造例の分散剤製造のために使用されるｐｉｔｃｈの分子量分布をＭＡＬＤＩ
－ＴＯＦ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍで分析して示した図面である（分子量４００乃至
５００領域の拡大図）。
【図２ｂ】製造例の分散剤製造のために使用されるｐｉｔｃｈの分子量分布をＭＡＬＤＩ
－ＴＯＦ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍで分析して示した図面である（分子量４００乃至
５００領域の拡大図）。
【図３ａ】製造例１で得られた分散剤の分子量分布をＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ｍａｓｓ　ｓ
ｐｅｃｔｒｕｍで分析して示した図面である（分子量４００乃至５００領域の拡大図）。
【図３ｂ】製造例１で得られた分散剤の分子量分布をＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ｍａｓｓ　ｓ
ｐｅｃｔｒｕｍで分析して示した図面である（分子量４００乃至５００領域の拡大図）。
【図４】ｐｉｔｃｈおよび製造例１の分散剤をそれぞれ１３Ｃ　ＣＰＭＡＳ　ＮＭＲで分
析して、その分析結果を示した図面である。
【図５】ｐｉｔｃｈおよび製造例１の分散剤をそれぞれＦＴ－ＩＲで分析して、その分析
結果を示した図面である。
【図６】製造例２乃至４でそれぞれ得られた分散剤の分子量分布をＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　
ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍで分析し、その分析結果を比較して示した図面である。
【図７】実施例のグラフェンフレークの製造のために原料として使用されたグラファイト
の電子顕微鏡写真（ａ）と、実施例１乃至４でそれぞれ製造されたグラフェンフレークの
電子顕微鏡写真（ｂ）乃至（ｆ）を示す。
【図８】実施例４のグラフェンフレークの直径および厚さを測定するためのＴＥＭ分析結
果（ａ）および（ｂ）と、ＡＦＭ分析結果（ｃ）および（ｄ）をそれぞれ示す。
【図９】比較例１で製造されたグラフェンフレークの電子顕微鏡写真を示す。
【図１０】比較例２で製造されたグラフェンフレークの電子顕微鏡写真を示す。
【図１１】試験例２で、実施例４で得られたグラフェンフレークを多様な溶媒に再分散さ
せて再分散性を評価した結果を示す肉眼観察写真である。
【図１２】試験例２で、比較例１で得られたグラフェンフレークを極性溶媒である水に再
分散させて再分散性を評価した結果を実施例４と比較して示す肉眼観察写真である。
【図１３】試験例３で、実施例４のグラフェンフレークを使用してグラフェンフィルムを
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製造した後、その面抵抗を測定した結果を示すグラフである。
【図１４】試験例３で、実施例４のグラフェンフレークを使用してペースト組成物を製造
し、これをＰＥＴ基材にコーティングしてフィルムを形成したものと、その面抵抗を測定
した結果を示す図面である。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　以下、発明の具体的な実施形態に係るグラフェンの製造方法と、グラフェンの分散組成
物などについてより具体的に説明する。
【００２９】
　以下の明細書で使用された用語の一部は次のとおり定義され得る。
【００３０】
　まず、以下の明細書で、「分散剤」とは、水溶媒、有機溶媒、その他液状の媒質内に他
の成分、例えば、グラファイト、その他黒煙またはその誘導体や、グラフェン（フレーク
）などの炭素系素材を均一に分散させるための任意の成分を称すことができる。このよう
な「分散剤」および炭素系素材など分散の対象になる他の成分が液状媒質内に分散されて
いる組成物を「分散組成物」と称すことができ、このような「分散組成物」は、溶液状、
スラリー状またはペースト状などの色々な状態で存在することができる。また、このよう
な「分散組成物」は、二次電池の導電材組成物；各種電池、ディスプレイまたは素子など
の製造過程で適用される電極用または伝導性組成物；二次電池などの活物質組成物；各種
高分子または樹脂複合体製造用組成物；または色々な電子素材または素子などの製造過程
で適用されるインクまたはペースト組成物など多様な用途で使用可能なものであって、そ
の用途が別に制限されず、前記「分散剤」および分散対象成分が液状媒質内に共に含まれ
てさえいれば、その状態や用途に関係なく前記「分散組成物」の範疇に属すると定義され
得る。
【００３１】
　また、以下の明細書で、「ポリ芳香族炭化水素」とは、単一化合物構造内に芳香族環、
例えば、ベンゼン環が２個以上、あるいは５個以上結合および包含されている芳香族炭化
水素化合物を称すことができる。また、「ポリ芳香族炭化水素酸化物」は、前述した「ポ
リ芳香族炭化水素」が酸化剤と反応を起こしてその化学構造内に酸素含有作用基が一つ以
上結合している任意の化合物を称すことができる。この時、前記酸化剤との反応により「
ポリ芳香族炭化水素」に導入可能な酸素含有作用基は、ヒドロキシ基、エポキシ基、カル
ボキシ基、ニトロ基またはスルホン酸など芳香族環に結合可能であり、作用基中に酸素を
一つ以上含む任意の作用基になることができる。
【００３２】
　そして、以下の明細書で「炭素系素材」とは、炭素－炭素結合を主に含む任意の素材、
例えば、グラフェン（ｇｒａｐｈｅｎｅ）、炭素ナノチューブ、グラファイト（ｇｒａｐ
ｈｉｔｅ）などの黒煙またはその誘導体、カーボンブラック、Ｃ６０で表されるフラーレ
ン（ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）、その他これと類似するフラーレン系素材またはこれらの誘導
体などを包括して称すことができる。ただし、このような「炭素系素材」の範疇には、本
発明で「分散剤」の主成分または主原料になる「ポリ芳香族炭化水素」またはその酸化物
は属しないと解釈され得る。
【００３３】
　また、以下の明細書で分散剤のような一定の成分がグラフェンフレークなどの他の成分
の表面に「物理的に付着」されているということは、両成分間に共有結合または配位結合
などの化学結合が媒介されず、物理的力だけで一定の成分が他の成分の表面に接着、付着
、吸着または少なくとも一部が埋込されて固定された状態で存在することを称すことがで
きる。
【００３４】
　一方、発明の一実施形態によれば、黒鉛またはその誘導体を含む炭素系素材および分散
剤の分散液に物理的力を印加する段階を含み、前記分散剤は、複数種のポリ芳香族炭化水
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素酸化物の混合物であって、分子量３００乃至１０００のポリ芳香族炭化水素酸化物を６
０重量％以上の含有量で含む混合物を含み、前記黒鉛またはその誘導体は、物理的力の印
加下にナノスケールの厚さを有するグラフェン（ｇｒａｐｈｅｎｅ）フレークで形成され
るグラフェンの製造方法が提供される。
【００３５】
　このような一実施形態のグラフェン製造方法は、特定の分散剤の存在下に、グラファイ
トなどの黒鉛またはその誘導体を水溶媒または極性有機溶媒に均一に分散させた後、これ
に物理的力を加えて剥離する段階を含むことができる。
【００３６】
　このような一実施形態の製造方法によれば、後述する特定の分散剤の作用で黒鉛または
その誘導体がより均一に分散された状態で剥離されてグラフェンフレークで製造され得る
。また、以下でさらに後述するが、前記黒鉛またはその誘導体に物理的力を加えて剥離を
行う工程が高圧均質器などを使用する方法より最適化され得る。
【００３７】
　結果的に、一実施形態の製造方法では、原料である黒鉛またはその誘導体の分散状態が
最適化された状態で、より効果的な工程で剥離を行ってグラフェンフレークを製造するこ
とができる。その結果、一実施形態によれば、より薄い厚さおよび大面積を有するグラフ
ェンフレークが高い収率で容易に製造され得る。
【００３８】
　しかも、一実施形態の方法により製造されたグラフェンフレークは、その表面に分散剤
が物理的に付着された状態で存在することによって、その分散性や溶解度を向上させるた
めの追加的な処理がなくても、それ自体で多様な極性溶媒に対して非常に優れた分散性な
どを示すことができる。したがって、このようなグラフェンフレークを含むグラフェンの
分散組成物が伝導性ペースト組成物、伝導性インク組成物、放熱基板形成用組成物、電気
伝導性複合体、ＥＭＩ遮蔽用複合体または電池用導電材などの多様な分野および用途で非
常に効果的に使用することができる。
【００３９】
　一方、一実施形態の方法による優れた効果は、特定の分散剤の使用により発現できると
ころ、以下ではまずこのような分散剤について具体的に説明した後、これを使用した一実
施形態のグラフェン製造方法について具体的に説明する。
【００４０】
　前記一実施形態の方法で使用される分散剤は、複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物の混
合物であって、分子量約３００乃至１０００のポリ芳香族炭化水素酸化物を約６０重量％
以上の含有量で含む混合物を含むことができる。
【００４１】
　石油または石炭など化石燃料の精製過程でクズなどとして排出されるピッチ（ｐｉｔｃ
ｈ）は、アスファルト製造などのために使用される副産物として、多数の芳香族環を有す
るポリ芳香族炭化水素を複数種含む粘性ある混合物の形態を帯びることができる。しかし
、本発明者らの実験結果、このようなピッチなどに対して酸化剤を使用した酸化工程を経
るようになると、前記ピッチに含まれているポリ芳香族炭化水素のうち、過度に大きい分
子量を有するポリ芳香族炭化水素の少なくとも一部が分解され、比較的に狭い分子量分布
を有するポリ芳香族炭化水素の混合物が得られることが確認された。これと共に、各ポリ
芳香族炭化水素の芳香族環に一つ以上の酸素含有作用基が導入されながら、ポリ芳香族炭
化水素酸化物を複数種含む混合物が得られることが確認された。
【００４２】
　具体的に、このような方法で得られるポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物は、ＭＡＬＤ
Ｉ－ＴＯＦ　ＭＳで分析した時、分子量が約３００乃至１０００、あるいは約３００乃至
７００であるポリ芳香族炭化水素酸化物を約６０重量％以上、あるいは約６５重量％以上
、あるいは約７０乃至９５重量％で含むことが確認された。このような混合物中に含まれ
るポリ芳香族炭化水素酸化物の具体的な種類、構造および分布などは、その原料になるピ
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ッチの種類やその由来、あるいは酸化剤の種類などにより変わり得る。しかし、少なくと
も、前記分散剤に含まれるポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物は、５乃至３０個、あるい
は７乃至２０個のベンゼン環がそれぞれ含まれているポリ芳香族炭化水素に酸素含有作用
基が一つ以上導入された構造を有するポリ芳香族炭化水素酸化物を複数種含み、このよう
な混合物中のポリ芳香族炭化水素酸化物は、前述した分子量分布、つまり、分子量約３０
０乃至１０００、あるいは約３００乃至７００の酸化物が全体混合物の約６０重量％以上
になる分子量分布を有するようになる。
【００４３】
　この時、前記酸素含有作用基の種類は、ピッチなどの酸化工程で使用される酸化剤の種
類などにより変わり得るが、例えば、ヒドロキシ基、エポキシ基、カルボキシ基、ニトロ
基およびスルホン酸からなる群より選択された１種以上になることができ、前記ポリ芳香
族炭化水素酸化物の混合物内には前記で言及した作用基中に選択された複数種の多様な作
用基を有する色々なポリ芳香族炭化水素酸化物が包含および混合され得る。
【００４４】
　前述した構造的特性および分子量分布などを充足するポリ芳香族炭化水素酸化物と、こ
れらの混合物は、芳香族環が集まった疎水性π－ドメインと、前記芳香族環などに結合さ
れた酸素含有作用基による親水性領域を同時に有することができる。これらのうち、疎水
性π－ドメインは、黒煙またはその誘導体や、グラフェン（フレーク）など炭素－炭素結
合が形成されている炭素系素材の表面とπ－π相互作用することができ、親水性領域は、
それぞれの単一の炭素系素材（例えば、それぞれのグラフェンや、黒煙またはその誘導体
の各粒子）間の反発力が発現するようにすることができる。その結果、前記ポリ芳香族炭
化水素酸化物の混合物を含む前述した分散剤は、水溶媒や極性有機溶媒など液状媒質内で
炭素系素材の分子の間に存在してこのような炭素系素材を均一に分散させることができる
。したがって、前記分散剤は、相対的に小さい量が使用されても前記炭素系素材をより高
濃度で均一に分散させる優れた分散力を示すことが確認された。
【００４５】
　しかも、前述した分散剤は、酸素含有作用基などによる親水性領域の存在により、それ
自体で水溶性を示すことができるため、環境にやさしい水溶媒内でも前記炭素系素材を均
一に分散させることができる。特に、前記分散剤は、環境にやさしい水溶媒だけでなく、
多様な極性有機溶媒内で、前記炭素系素材を高濃度で均一に分散させることができる優れ
た分散力を示すことが確認された。
【００４６】
　特に、前述のような優れた分散力は、前記ポリ芳香族炭化水素酸化物の化合物自体を分
離された１～２種で使用することだけでは達成しにくく、前述した分子量分布（分子量範
囲および含有量範囲）を充足する複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物を使用して
こそ達成可能であることが確認された。このような優れた分散力は、複数種のポリ芳香族
炭化水素酸化物の混合物の形態の前述した分散剤が多種の成分を含み、広い分子量分布を
有するためであり、このような優れた分散力により分散剤を非常に少量使用しても、前記
１～２種の分離された化合物を使用することと同等な分散効果を達成することができる。
これは分散対象成分から後ほど除去される一種の不純物として作用する分散剤の残留量を
大幅に減少させることができる効果へも帰結され得る。
【００４７】
　また、このような分散剤の優れた分散力により、一実施形態の製造方法で原料である黒
鉛またはその誘導体をより均一に高濃度に分散させることができるようになる。したがっ
て、このような最適化した分散状態で原料を剥離することによって、より薄い厚さおよび
大面積を有するグラフェンフレークの容易な製造を可能にする主な要因の一つになること
ができる。ひいては、前記分散剤は、最終形成されたグラフェンフレーク表面に物理的に
付着された状態で維持され得るため、一実施形態の方法で製造されたグラフェンフレーク
がそれ自体で多様な極性溶媒に優れた分散性などを示すようにできる。
【００４８】
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　一方、前述した分散剤は、これに含まれている複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物を元
素分析した時、全体混合物に含まれている酸素含有量が全体元素含有量の約１２乃至５０
重量％、あるいは約１５乃至４５重量％になることができる。このような酸素含有量は、
前記ポリ芳香族炭化水素酸化物で酸化工程により酸素含有作用基が導入された程度を反映
するものであり、このような酸素含有量の充足により前述した親水性領域が適切な程度に
含まれ得る。その結果、前述した一実施形態の方法でこのような分散剤を使用して原料で
ある黒鉛またはその誘導体をより均一に分散させ、これから薄い厚さを有するグラフェン
フレークをより効果的に得ることができ、最終製造されたグラフェンフレークの分散性を
より向上させることができる。
【００４９】
　前記酸素含有量は、前述した混合物に含まれている複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物
を元素分析して算出することができる。つまり、前記混合物試料（例えば、約１ｍｇ）を
、例えば、薄い箔の上で約９００℃内外の高温で加熱すれば箔が瞬間的に溶けながらその
温度が約１５００乃至１８００℃まで上昇することができ、このような高温により前記混
合物試料から気体が発生してこれを捕集および元素含有量を測定および分析することがで
きる。このような元素分析の結果、前記複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物に含まれてい
る炭素、酸素、水素および窒素の総元素含有量が測定および分析され、このような総元素
含有量に対する酸素含有量を求めることができる。
【００５０】
　一方、前述した分散剤は、酸化剤の存在下に、分子量約２００乃至１５００のポリ芳香
族炭化水素を含む混合物を酸化する段階を含む方法により製造され得る。
【００５１】
　前述したように、石油または石炭など化石燃料の精製過程でクズなどとして排出される
ピッチは、ポリ芳香族炭化水素を複数種含み、粘性を帯びたり粉末形態を有する混合物状
態になることができる。もちろん、ピッチの原料や由来などにより前記ポリ芳香族炭化水
素の具体的種類、構造、組成比または分子量分布などが変わり得るが、前記ピッチは、例
えば、５乃至５０個の芳香族環、例えば、ベンゼン環が構造中に含まれているポリ芳香族
炭化水素を複数種含むことができ、概して分子量約２００乃至１５００のポリ芳香族炭化
水素を含むことができる。例えば、前記分散剤の製造方法で出発物質として使用される分
子量約２００乃至１５００のポリ芳香族炭化水素を含む混合物（例えば、ピッチ）は、こ
のような分子量範囲のポリ芳香族炭化水素を約８０重量％以上、あるいは約９０重量％以
上の含有量で含むことができる。
【００５２】
　ところで、このようなピッチなどポリ芳香族炭化水素を含む混合物に対して酸化剤を使
用した酸化工程を経るようになると、前記ピッチに含まれているポリ芳香族炭化水素中に
過度に大きい分子量を有するポリ芳香族炭化水素が分解され、比較的に狭い分子量分布を
有するポリ芳香族炭化水素の混合物が得られる。例えば、約１０００、あるいは約７００
を超える分子量を有するポリ芳香族炭化水素が小さい分子量を有するものに分解され得る
。また、これと共に各ポリ芳香族炭化水素の芳香族環に一つ以上の酸素含有作用基が導入
されながら、ポリ芳香族炭化水素酸化物を複数種含む混合物、言い換えれば、一実施形態
の方法で使用される分散剤が非常に簡単に製造され得る。
【００５３】
　このような分散剤の製造方法で、酸化剤は、その種類が特に制限されず、芳香族炭化水
素に酸素含有作用基を導入する酸化反応を起こすことができるものであれば特別な制限な
しに全て使用することができる。このような酸化剤の具体的な例としては、硝酸（ＨＮＯ

3）、硫酸（Ｈ2ＳＯ4）、過酸化水素（Ｈ2Ｏ2）、硫酸アンモニウムセリウム（ＩＶ）（
Ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｃｅｒｉｕｍ（ＩＶ）　ｓｕｌｆａｔｅ；（ＮＨ4）4Ｃｅ（ＳＯ4）4

または硝酸アンモニウムセリウム（ＩＶ）（Ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｃｅｒｉｕｍ（ＩＶ）　
ｎｉｔｒａｔｅ；（ＮＨ4）2Ｃｅ（ＮＯ3）6などが挙げられ、これらの中で選択された２
種以上の混合物を使用することもできることはもちろんである。
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【００５４】
　そして、このような酸化段階は、水溶媒内で、約１０乃至１１０℃の反応温度下に約０
．５乃至２０時間行われ得る。具体的な例で、硫酸および／または硝酸などの溶液状酸化
剤の存在下に、前記ポリ芳香族炭化水素を含む混合物を一定量添加し、常温、例えば、約
２０℃あるいは８０℃で約１乃至１２時間前記酸化段階を行うことができる。このような
酸化段階の反応温度または時間などを調節することによって、前述した分散剤の特性、例
えば、ポリ芳香族炭化水素が酸化される程度などを適切に調節して所望の特性を有する分
散剤を製造することができる。
【００５５】
　また、前述のように、前記製造方法の出発物質になる分子量約２００乃至１５００のポ
リ芳香族炭化水素を含む混合物は、化石燃料またはその産物から得られたピッチ（ｐｉｔ
ｃｈ）に由来することができ、このような原料などの種類により、前記ポリ芳香族炭化水
素の種類、構造または分子量分布などは互いに異なるようになり得る。それにもかかわら
ず、前記ピッチなどに由来する分子量約２００乃至１５００のポリ芳香族炭化水素を含む
混合物に対して酸化工程を行うことによって、炭素系素材に対して優れた分散力を示す前
述した分散剤が簡単に製造され得る。
【００５６】
　一方、前述した製造方法は、酸化段階後に、その結果物を精製して複数種のポリ芳香族
炭化水素酸化物の混合物を得る段階をさらに含むことができ、このような精製段階は、酸
化段階の結果物を遠心分離する段階を含んで行われ得る。このような精製段階の進行で、
前述した分子量分布などを充足するポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物をより純度高く、
かつ適切に得ることができ、これを含む分散剤を使用して一実施形態の方法でグラフェン
をより効果的に製造することができる。
【００５７】
　一方、一実施形態に係るグラフェンの製造方法では、まず、前述した分散剤と、黒鉛ま
たはその誘導体を含む炭素系素材とを含む分散液を得ることができる。
【００５８】
　この時、前記原料として使用可能な黒鉛またはその誘導体の種類は、特に制限されず、
炭素原子層が積層された形態の立体構造を有することによって、高速、高圧、超音波照射
または前段力などの任意の物理的力により剥離されて一つ以上の炭素原子層を有するグラ
フェンなどで製造され得る任意の炭素系素材を使用することができる。
【００５９】
　したがって、このような黒鉛またはその誘導体の範疇には、通常、グラファイトで称さ
れる通常の黒鉛だけでなく、これから製造され得る任意の誘導体や、これと類似に炭素原
子層が積層された形態の立体構造を有する任意の類似体を全て包括して称すことができる
。そのより具体的な例としては、膨張黒鉛（ｅｘｐａｎｄｅｄ　ｇｒａｐｈｉｔｅ）、不
定形黒鉛、板状型黒鉛、人造黒鉛、炭素層間にインターカレーション化合物が挿入されて
いる改質黒鉛または炭素ナノ繊維などが挙げられ、これらの中で選択された２種以上の混
合物を前記原料である黒鉛またはその誘導体として使用することもできる。これらのうち
、前記炭素ナノ繊維の場合、これをなす炭素原子層が繊維の軸方向に対して垂直配列され
たものをより適切に使用することができ、これからグラフェンフレークをより好ましく製
造することができる。
【００６０】
　また、前記分散液は、水溶媒または極性有機溶媒内に、黒鉛またはその誘導体を含む炭
素系素材および前述した特定の分散剤が溶解または分散された分散液になることができる
。このような分散液では、特定の分散剤の作用により、黒鉛またはその誘導体を含む炭素
系素材が非常に均一に分散された状態で存在することができるため、このような最適化し
た分散状態で以降の剥離工程を行ってより薄い厚さおよび大面積を有するグラフェンフレ
ークが効果的に形成され得る。
【００６１】
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　そして、前記原料として使用される分散液で、前記水溶媒または極性有機溶媒としては
、水、ＮＭＰ、アセトン、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、エタノール、イソプロピルアルコール、メ
タノール、ブタノール、２－エトキシエタノール、２－ブトキシエタノール、２－メトキ
シプロパノール、ＴＨＦ、エチレングリコール、ピリジン、ジメチルアセトアミド、Ｎ－
ビニルピロリドン、メチルエチルケトン、ブタノン、α－テルピネオール、ギ酸、酢酸エ
チルおよびアクリロニトリルからなる群より選択された１種以上のような任意の水溶媒ま
たは極性有機溶媒を使用することができる。
【００６２】
　一方、一実施形態のグラフェン製造方法で、前記分散液を形成および提供した後には、
これに対して物理的力を印加して前記黒鉛またはその誘導体を剥離することができ、これ
によってグラフェンフレークを製造することができる。この時、物理的力を印加する剥離
工程は、従来からグラフェンの製造のために適用可能であると知られた任意の方法を全て
適用して行うことができ、その他にも高圧均質器（Ｈｉｇｈ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｈｏｍ
ｏｇｅｎｉｚｅｒ）を使用する方法など多様な方法を適用して行うことができる。
【００６３】
　このような方法の具体的な例としては、高速均質器（Ｈｉｇｈ　Ｓｐｅｅｄ　Ｈｏｍｏ
ｇｅｎｉｚｅｒ）、高圧均質器（Ｈｉｇｈ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒ
）、ボールミル、ビードミルまたは超音波照射器を使用した方法などが挙げられる。ただ
し、超音波照射を利用した方法は、大面積を有するグラフェンを得ることが難しかったり
、剥離過程でグラフェン上に多くの欠陥が発生したり、剥離収率が不充分になるおそれが
ある。また、ボールミルやビードミルを使用する方法も十分に薄い厚さを有するグラフェ
ンを得にくいおそれがあり、剥離収率も不十分になるおそれがある。
【００６４】
　したがって、上記方法の中でも、高速均質器または高圧均質器を使用した方法をより適
宜に適用することができ、最も適宜には、高圧均質器を使用した方法を適用することがで
きる。図１には、一実施形態のグラフェンの製造方法で使用可能な高圧均質器の原理を示
す概略的な模式図が示されている。
【００６５】
　図１を参照すると、高圧均質器は、原料の流入部と、グラフェンフレークなど剥離結果
物の流出部と、前記流入部と流出部の間を連結し、マイクロメータースケールの直径を有
する微細流路とを含む構造を有することができる。このような高圧均質器の流入部を通じ
て、例えば、約１００乃至３０００ｂａｒの高圧を印加しながら黒鉛またはその誘導体を
含む分散液状態の原料を流入させると、このような原料がミクロン（μｍ）スケール、例
えば、約１０乃至８００μｍ直径を有する微細流路を通過しながら、このような原料に高
い前段力（ｓｈｅａｒ　ｆｏｒｃｅ）が印加され得る。このような前段力の作用で前記黒
鉛またはその誘導体が非常に効率的に剥離され、その結果、前述した分散剤との上昇作用
で非常に薄い厚さおよび大面積を有するグラフェンフレークを製造できるようになること
が確認された。
【００６６】
　したがって、一実施形態の方法で、前記高圧均質器を利用した方法を適用して、他の方
法に比べても一層効果的に炭素原子層に対応する薄い厚さおよび一層大きい面積を有する
グラフェンフレークを効果的かつ容易に製造することができる。
【００６７】
　一方、前述した一実施形態のグラフェンの製造方法は、前記グラフェンフレークの分散
液からグラフェンフレークを回収および乾燥する段階をさらに含むこともでき、前記回収
段階は、遠心分離、減圧濾過または加圧濾過で行われ得る。また、前記乾燥段階は、約３
０乃至２００℃の温度下に真空乾燥して行われ得る。
【００６８】
　前述した一実施形態の方法によれば、炭素原子層の厚さに対応する非常に薄い厚さおよ
び非常に大きい面積（直径）を有するグラフェンフレークが高い収率で容易に製造され得
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る。
【００６９】
　例えば、このようなグラフェンフレークは、約１．５乃至５０ｎｍ、あるいは約５乃至
３０ｎｍの厚さを有することができ、約０．１乃至１０μｍ、あるいは約０．１乃至５μ
ｍの大きい直径を有することができる。また、前記グラフェンフレークは、厚さに比べて
面積（直径）が非常に大きくなり、約５０乃至６０００、あるいは約５０乃至１０００の
直径／厚さの比を有することができる。この時、前記グラフェンフレークの「直径」とは
、「グラフェンフレークの各粒子を最も広い面積を有する平面上でみた時、各粒子の平面
上の任意の二点を連結する直線距離中の最長距離」で定義され得る。
【００７０】
　このように、一実施形態の方法でより薄い厚さおよび大きい面積を有するグラフェンフ
レークなどが製造されることによって、このようなグラフェンフレークは、グラフェンの
優れた電気伝導性、熱伝導性および安定性をより極大化して発現することができる。
【００７１】
　また、前記グラフェンフレークは、前述した分散剤が表面に物理的に付着された状態で
形成され得る。このような分散剤の物理的に付着により、前記グラフェンフレークは別途
の処理や工程進行の必要性がなくても、直ちに多様な極性溶媒に対して非常に優れた分散
性を示すことができる。つまり、従来のグラフェンフレークは、通常、少なくとも一部の
溶媒に対する分散性が非常に落ちてその活用のためには分散性向上のための別途の処理を
行ったり、別途の分散剤などの使用が必要であったことに比べて、一実施形態の方法で製
造されたグラフェンフレークは、このような別途の処理などの必要性がなくても直ちに多
様な極性溶媒に対する優れた分散性を示すことができる。
【００７２】
　したがって、一実施形態の方法で製造されたグラフェンフレークを直ちに（連続的に）
多様な極性溶媒に再分散させて伝導性ペースト組成物、伝導性インク組成物、放熱基板形
成用組成物、電気伝導性複合体、ＥＭＩ遮蔽用複合体または電池用導電材などの多様な用
途で活用できるようになる。
【００７３】
　そこで、発明の他の実施形態によれば、前述したグラフェンフレークを含むグラフェン
の分散組成物が提供される。このような分散組成物は、前述した特定の分散剤、つまり、
複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物であって、分子量約３００乃至１０００のポ
リ芳香族炭化水素酸化物を約６０重量％以上の含有量で含む混合物を含む分散剤が表面に
物理的に付着されているグラフェンフレークと、前記グラフェンフレークを溶解または分
散させる極性溶媒と、を含むことができる。
【００７４】
　前述のように、このような分散組成物は、前述した製造方法を通じて前記分散剤が表面
に物理的に付着されているグラフェンフレークを形成した後、その分散性を向上させるた
めの別途の処理なしに、これを極性溶媒に直ちに（または連続的に）溶解または分散させ
て製造され得る。
【００７５】
　また、このような分散組成物で、前記グラフェンフレークを分散させるための極性溶媒
としては、水などの水溶媒や、任意の極性溶媒を特別な制限なしに適用することができる
。このような極性溶媒の具体的な例としては、水、ＮＭＰ、アセトン、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ
、エタノール、イソプロピルアルコール、メタノール、ブタノール、２－エトキシエタノ
ール、２－ブトキシエタノール、２－メトキシプロパノール、ＴＨＦ、エチレングリコー
ル、ピリジン、ジメチルアセトアミド、Ｎ－ビニルピロリドン、メチルエチルケトン、ブ
タノン、α－テルピネオール、ギ酸、酢酸エチルおよびアクリロニトリルからなる群より
選択された１種以上を使用することができる。
【００７６】
　そして、前記分散組成物で、前記分散剤が表面に物理的に付着されているグラフェンフ



(14) JP 2017-500265 A 2017.1.5

10

20

30

40

50

レークは、極性溶媒の１００重量部に対して約５０重量部以下で含まれてもよく、前記グ
ラフェンフレークが最大約５０重量部の高濃度で含まれても、極性溶媒に均一に分散され
た状態を維持することができる。
【００７７】
　このように、前記分散組成物では、グラフェンフレークに物理的に付着された特定の分
散剤の作用で、前記グラフェンフレークがそれ自体で多様な極性溶媒に対して優れた分散
性を示すことができる。したがって、前記分散組成物は、実際適用される用途などを考慮
して多様な極性溶媒に前記グラフェンフレークを高濃度で均一に分散させた状態を維持す
ることができる。したがって、このような分散組成物は、グラフェンの優れた特性を極大
化して発現させることができ、グラフェンの適用が必要な多様な用途で適用され得る。
【００７８】
　より具体的に、このようなグラフェンの分散組成物は、伝導性ペースト組成物、伝導性
インク組成物、放熱基板形成用組成物、電気伝導性複合体、ＥＭＩ遮蔽用複合体または電
池用導電材として使用することができ、その他にも分散状態のグラフェンの適用が可能か
必要であると知られた任意の用途で適用され得る。
【００７９】
　以下、発明の具体的な実施例を通じて、発明の作用および効果をより詳しく説明する。
ただし、このような実施例は、発明の例示として提示されたものに過ぎず、これによって
発明の権利範囲が定められるのではない。
【００８０】
　製造例１：分散剤の製造
　ポスコから入手した石油副産物であるピッチ（ｐｉｔｃｈ）に対して次のような酸化工
程および精製工程を行って実施例１の分散剤を製造した。
【００８１】
　まず、硫酸／硝酸の混合溶液（体積比３：１）の７５ｍｌにピッチ０．５乃至１．５ｇ
を添加し、７０℃で約３．５時間酸化反応を行った。
【００８２】
　以降、前記酸化反応が行われたピッチ反応溶液を常温で冷却させた後、５倍程度蒸溜水
で希釈させた後、約３５００ｒｐｍで３０分間遠心分離した。次に、上澄液を除去し、同
一量の蒸溜水を入れて再分散した後に、同一の条件で再び遠心分離して最終的に沈殿物を
回収し乾燥した。これによって、実施例１の分散剤を製造した。
【００８３】
　まず、このような分散剤の製造過程中、原料として使用されたピッチの分子量分布をＭ
ＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍで分析して図２ａおよび図２ｂ（分子量
４００乃至５００領域の拡大図）に示し、製造例１の分散剤の分子量分布を同様に分析し
て図３ａおよび図３ｂ（分子量４００乃至５００領域の拡大図）に示した。このような分
析は、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ装備（Ｕｌｔｒａｆｌｅｘ　Ｉ
Ｉ、Ｂｒｕｋｅｒ）を使用し、前記ピッチまたは分散剤をマトリックス（ｍａｔｒｉｘ）
に入れて混合した後に乾燥して進行した。
【００８４】
　前記図２ａおよび図２ｂ（拡大図）を参照すると、ｐｉｔｃｈの場合、分子量２００乃
至１５００の分子量を有するポリ芳香族炭化水素を含むことが確認され、特に図２ｂの拡
大図で分子量１４Ｄａ間隔で大きいピークが検出されることから、互いに異なる個数の芳
香族環（ベンゼン環）を有する複数種のポリ芳香族炭化水素が脂肪族炭化水素（ａｌｉｐ
ｈａｔｉｃ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ）により連結されていることが確認された。これに
比べて、図３ａおよび図３ｂ（拡大図）を参照すると、製造例１の分散剤は、ポリ芳香族
炭化水素にそれぞれ４４Ｄａと１６Ｄの間隔で存在する大きいピークが観察されたが、こ
れはこのような芳香族炭化水素に－ＣＯＯＨ、－ＯＨまたは－ＳＯ３Ｈなど酸素含有作用
基が導入されたポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物の形態で存在することを証明するもの
であり、約３００乃至１０００、あるいは約３００乃至７００の分子量を有する酸化物が
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６０重量％以上で含まれることが確認された。
【００８５】
　また、前記原料として使用されたｐｉｔｃｈ（上段）および製造例１の分散剤（下段）
をそれぞれ１３Ｃ　ＣＰＭＡＳ　ＮＭＲ（Ｖａｒｉａｎ　４００ＭＨｚ　Ｓｏｌｉｄ－Ｓ
ｔａｔｅ　ＮＭＲ）で分析して、その分析結果を図４に比較して示した。図４を参照する
と、ｐｉｔｃｈでは芳香族炭化水素の炭素由来ピークと、一部の脂肪族炭化水素の炭素由
来ピークが確認されたが、酸素含有作用基の存在は確認されなかった。これに比べて、製
造例１の分散剤に対するＮＭＲ分析結果、酸素含有作用基のピークが確認された。このよ
うな酸素含有作用基の種類は、エポキシ基、ヒドロキシ基またはカルボキシ基などである
ことが確認された。
【００８６】
　付加して、前記原料として使用されたｐｉｔｃｈおよび製造例１の分散剤をそれぞれ粉
末状態でＦＴ－ＩＲ（Ａｇｉｌｅｎｔ　６６０－ＩＲ）で分析してその分析結果を図５に
比較して示した。このような図５からも、製造例１の分散剤で酸素含有作用基のピークが
生成されることを確認した。
【００８７】
　製造例２乃至４：分散剤の製造
　ポスコから入手した石油副産物であるピッチ（ｐｉｔｃｈ；ただし、製造例１とは異な
るサンプルのピッチを使用）を使用し、酸化反応時間をそれぞれ１時間（製造例２）、３
．５時間（製造例３）および７時間（製造例４）で異にしたことを除いては、製造例１と
同様な方法で行って製造例２乃至４の分散剤をそれぞれ製造した。
【００８８】
　このような分散剤を製造例１と同様な方法でＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃ
ｔｒｕｍで分析して、図６に比較して共に示した。図６を参照すると、酸化時間の増加に
より、分散剤中の分子量約１０００、あるいは約７００超過の成分（ポリ芳香族炭化水素
酸化物）の含有量が減少し、分子量約３００乃至１０００、あるいは約３００乃至７００
のポリ芳香族炭化水素酸化物をより高い含有量で含む混合物形態の分散剤が得られること
が確認された。
【００８９】
　試験例１：分散剤の酸素含有量の測定
　製造例３および４で得られた分散剤試料薬１ｍｇを薄い箔の上で約９００℃内外の高温
で加熱した。この時、箔が瞬間的に溶けながらその温度が約１５００乃至１８００℃まで
上昇し、このような高温により前記試料から気体が発生した。このような気体を捕集およ
び元素分析して炭素、酸素、水素および窒素の各元素含有量を測定および分析した。この
ような分析結果は、各分散剤の製造のために使用されたピッチに対する分析結果と比較し
て下記表１に示した。
【００９０】
【表１】

【００９１】
　前記表１を参照すると、製造例３および４の分散剤中には、各元素の含有量を分析した
時、酸素の含有量が全体元素含有量の約１２乃至５０重量％、あるいは約３０乃至４０重
量％になることが確認された。
【００９２】
　比較製造例１：分散剤
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　商用化された下記の化学式１の分散剤（ＰＮＳ）を比較製造例１とした。
【００９３】
【化１】

【００９４】
　比較製造例２：分散剤
　商用化された分散剤であるＳｏｄｉｕｍ　ｄｏｄｅｃｙｌ　ｂｅｚｅｎ　ｅｓｕｌｆｏ
ｎａｔｅ（ＳＤＢＳ）を比較製造例２とした。
【００９５】
　実施例１：グラフェンフレークの製造
　製造例１の分散剤１５ｍｇが分散されている水分散液１００ｍｌにプリスティングラフ
ァイト（ｐｒｉｓｔｉｎｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ）０．５ｇを添加して分散液を形成した。
チップタイプ（Ｔｉｐ－ｔｙｐｅ）超音波照射器を使用し、３２０Ｗパワーおよび３０分
間隔で２回にわたって連続的に前記分散液に超音波を照射して、前記グラファイトを剥離
し、実施例１のグラフェンフレークを製造した。
【００９６】
　図７の（ａ）には、グラフェンフレーク製造のために原料として使用されたグラファイ
トの電子顕微鏡写真を示し、（ｂ）には、実施例１で製造されたグラフェンフレークの電
子顕微鏡写真を示した。図７の（ｂ）を参照すると、グラフェンフレークが比較的に良好
に形成されていることが確認された。
【００９７】
　実施例２：グラフェンフレークの製造
　実施例１と同様にプリスティングラファイトの分散液を形成した。このような分散液を
１２０００ｒｐｍで回転している高速均質器に１時間にかけて通過させた。これによって
、前記グラファイトを剥離し、実施例２のグラフェンフレークを製造した。
【００９８】
　図７の（ａ）には、グラフェンフレークの製造のために原料として使用されたグラファ
イトの電子顕微鏡写真を示し、（ｃ）には、実施例２で製造されたグラフェンフレークの
電子顕微鏡写真を示した。図７の（ｃ）を参照すると、グラフェンフレークが比較的に良
好に形成されていることが確認された。
【００９９】
　実施例３：グラフェンフレークの製造
　実施例１と同様にプリスティングラファイトの分散液を形成した。０．３ｍｍのＺｒＯ

2ビードを有し、湿式で１０回ビードが充填されたビードミルのチャンバーを適用し、前
記分散液をビードミルのチャンバーに通過させてミリングおよび粉砕を行った。これによ
って、前記グラファイトを剥離し、実施例３のグラフェンフレークを製造した。
【０１００】
　図７の（ａ）には、グラフェンフレークの製造のために原料として使用されたグラファ
イトの電子顕微鏡写真を示し、（ｄ）には、実施例３で製造されたグラフェンフレークの
電子顕微鏡写真を示した。図７の（ｄ）を参照すると、５０ｎｍ内外の厚さを有するグラ
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フェンフレークが比較的に良好に形成されていることが確認された。
【０１０１】
　実施例４：グラフェンフレークの製造
　実施例１と同様にプリスティングラファイトの分散液を形成した。このような分散液を
約１６００ｂａｒの高圧で高圧均質器の流入部に流入させて微細流路を通過させ、このよ
うな過程を１０回繰り返した。これによって、前記グラファイトを剥離し、実施例４のグ
ラフェンフレークを製造した。
【０１０２】
　図７の（ａ）には、グラフェンフレークの製造のために原料として使用されたグラファ
イトの電子顕微鏡写真を示し、（ｅ）および（ｆ）（（ｅ）の拡大図）には、実施例４で
製造されたグラフェンフレークの電子顕微鏡写真を示した。図７の（ｅ）および（ｆ）を
参照すると、実施例１乃至３に比べても薄い厚さおよび大きい面積を有し、欠陥が最小化
されたグラフェンフレークが非常に良好に形成されていることが確認された。
【０１０３】
　このような実施例４のグラフェンフレークをＴＥＭ分析してそのイメージを図８の（ａ
）および（ｂ）（（ａ）の拡大図）に示した。前記図８の（ａ）を参照すると、実施例４
で製造されたグラフェンフレークは、約０．５乃至５μｍの直径を有する非常に大面積の
ものと確認された。また、前記図８の（ｂ）を参照すると、前記実施例４のグラフェンフ
レークは、ＴＥＭ分析のために配置した下部の炭素グリッド（図面の赤色矢印）が前記グ
ラフェンフレークを通じて観察される程度に非常に薄い厚さを有することが確認された。
【０１０４】
　付加して、実施例４のグラフェンフレークをＡＦＭ分析してその結果を図８の（ｃ）お
よび（ｄ）にそれぞれ示した。これを参照すると、実施例４のグラフェンフレークは、約
６乃至１７ｎｍの非常に薄い厚さを有することが確認された。
【０１０５】
　比較例１：グラフェンフレークの製造
　比較製造例１の分散剤１．０ｇ、水５０ｍＬおよびプリスティングラファイト２．５ｇ
を混合して分散液を形成した。このような分散液を約１６００ｂａｒの高圧で高圧均質器
の流入部に流入させて微細流路を通過させ、このような過程を１０回繰り返した。これに
よって、前記グラファイトを剥離し、比較例１のグラフェンフレークを製造した。
【０１０６】
　図９には、比較例１で製造されたグラフェンフレークの電子顕微鏡写真を示した。図９
を参照すると、比較製造例１の分散剤を使用する場合、製造されたグラフェンフレークが
比較的に厚く形成されるなどグラファイトの剥離が良好に行われていないことが確認され
た。
【０１０７】
　比較例２：グラフェンフレークの製造
　比較製造例２の分散剤１．０ｇ、水５０ｍＬおよびプリスティングラファイト２．５ｇ
を混合して分散液を形成した。このような分散液を約１６００ｂａｒの高圧で高圧均質器
の流入部に流入させて微細流路を通過させ、このような過程を１０回繰り返した。これに
よって、前記グラファイトを剥離し、比較例２のグラフェンフレークを製造した。
【０１０８】
　図１０には、比較例２で製造されたグラフェンフレークの電子顕微鏡写真を示した。図
１０を参照すると、比較製造例２の分散剤を使用する場合にも、製造されたグラフェンフ
レークが比較的に厚く形成されるなどグラファイトの剥離が良好に行われていないことが
確認された。
【０１０９】
　試験例２：グラフェンフレークの極性溶媒に対する再分散性の評価
　まず、実施例４でグラフェンフレークの分散液を製造した後、８０００ｒｐｍで３０分
間遠心分離して沈殿物であるグラフェンフレークを回収した。以降、５５℃のオーブンで
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３日間真空乾燥して、グラフェンフレークを乾燥状態で得た。
【０１１０】
　このようなグラフェンフレークの粉末２０ｍｇを図１１に示された多様な溶媒１０ｍｌ
に加え、バスタイプ超音波照射器（ｂａｔｈ　ｔｙｐｅ　ｓｏｎｉｃａｔｏｒ）で１時間
再分散させた。図１１には、このような再分散性を評価した結果を示す肉眼観察写真が示
されている。
【０１１１】
　追加的に、比較例１で製造されたグラフェンフレークの分散液に対しても、同様に処理
して乾燥状態のグラフェンフレークを得た後、同様な方法で極性溶媒（水）に対して再分
散性を評価した。このように再分散性を評価した結果を示す肉眼観察写真を図１２に前記
実施例４と比較して示した。
【０１１２】
　図１１を参照すると、実施例で得られたグラフェンフレークは、多様な極性溶媒に高濃
度で非常に均一に分散され得ることが確認された。これは実施例で使用された特定の分散
剤の作用と予測される。特に、従来の方法で製造されたグラフェンフレークが極性溶媒内
で再びかたまって別途の処理なしでは分散されにくいこととは異なり、実施例のグラフェ
ンフレークはそれ自体で多様な極性溶媒に均一に分散され得るため、より多様な用途で容
易に適用され得ることが確認された。
【０１１３】
　これに比べて、図１２を参照すると、比較製造例１（ＰＮＳ）の分散剤を使用した場合
、グラフェンフレークが良好に分散されず、バイアルの壁についてかたまった状態で単に
水に浮かんでいる状態で存在することが確認された。
【０１１４】
　これは単に１～２種の分離された化合物の形態を有する比較製造例１の分散剤とは異な
り、製造例１の分散剤が複数種のポリ芳香族炭化水素酸化物の混合物の形態であり、この
ようなポリ芳香族炭化水素酸化物の分子量範囲および含有量範囲が最適化されて、炭素系
素材とより効果的に相互作用し、これによって炭素系素材をより良好に分散および剥離さ
せることができるためとみられる。
【０１１５】
　特に、実施例１および４と、比較例１を比較する時、実施例１および４の分散剤は、最
初使用されたプリスティングラファイト２．５ｇの同一重量を基準に換算しても、比較例
１に比べて小さい重量で使用された。それにもかかわらず、実施例でグラフェンフレーク
に対して比較例に比べて優れた剥離特性および分散性が発現しているところ、これは実施
例および製造例による分散剤の非常に優れた分散力を裏付け、分散剤の使用必要含有量が
大幅に減少することとなり、後ほどグラフェンフレークから除去される必要がある残留分
散剤の量も大幅に減少することとなることを意味する。
【０１１６】
　試験例３：グラフェン含有フィルムの製造および電気的特性の評価（面抵抗の測定）
　まず、実施例４で得られたグラフェンフレークをそれぞれ０．１、０．５、１．０、２
．０、３．０ｍｇ／ｍｌの多様な濃度で水に再分散させて水分散液を形成した。このよう
な水分散液２０ｍｌを直径が４７ｍｍであり、気孔の大きさが２００ｎｍである多孔性Ａ
ＡＯメンブレインを使用して真空濾過することによってグラフェン含有フィルムを製造し
た。このようなグラフェン含有フィルムに対して４－ポイントプローブ装置を使用して互
いに異なる領域で面抵抗を測定し、その測定結果を図１３に示した。
【０１１７】
　図１３を参照すると、水分散液中のグラフェンフレークの濃度が増加するほど、フィル
ム厚さが増加して面抵抗は減少する傾向を示し、全体的にグラフェン含有フィルムが低い
面抵抗および優れた電気伝導度を有することが確認された。これによって、実施例のグラ
フェンフレークが薄い厚さを有しても、ある程度優れた電気的特性を示すという点と、グ
ラフェンフレーク表面に物理的に付着された分散剤が前記グラフェンフレークの電気伝導
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度に特別な悪影響を及ぼさないという点が確認される。
【０１１８】
　一方、実施例４の乾燥グラフェンフレーク５．０ｇと、ＮＭＰ１２ｍｌを混合し、ペー
ストミキサーを使用して１５００ｒｐｍで２分間攪拌して高粘度のペースト組成物を得た
。このようなペースト組成物をＰＥＴ基材にバーコーティングし、１００℃オーブンで３
０分間乾燥して残留溶媒を除去した。このような方法でグラフェン含有フィルムを形成し
、フィルム上の１１個地点で４－ポイントプローブ装置を使用して面抵抗を測定した。図
１４には、前記フィルムを形成したものと、その面抵抗を測定した結果が示されている。
【０１１９】
　図１４を参照すると、前記面抵抗の平均が約４７．５（±４．８）Ω／□であり、比較
的大きい厚さのフィルム状態でも低い面抵抗および優れた電気伝導度を有することが確認
された。これによって、前記グラフェンフレークを使用して伝導性ペースト、インクジェ
ットプリンティング用インク組成物または伝導性インク組成物を形成し、これを適用して
伝導性パターンを形成したり、前記フィルム状態で放熱基板などの素材として応用するな
ど多様な分野や用途で使用できることが確認された。

【図３ａ】

【図３ｂ】

【図４】

【図１】
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【図２ａ】

【図２ｂ】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】
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【図１０】

【図１１】

【図１２】

【図１３】

【図１４】
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