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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　グラフェンライク炭素材料を含み、
　前記グラフェンライク炭素材料のアスペクト比が３以上、３３０以下であり、
　前記グラフェンライク炭素材料の表面が、下記式１４で表される有機官能基により修飾
されている、調光材料。

【化１】
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　（式１４中、Ｒ１及びＲ２は、グラフェンライク炭素材料における芳香環の炭素であり
、Ｒ３～Ｒ５は、芳香環又は複素環を有する基における芳香環又は複素環の炭素であり、
ｎは０又は１であり、ｍは有機官能基の数である。）
【請求項２】
　前記グラフェンライク炭素材料の面方向寸法が１ｎｍ以上、１００ｎｍ以下である、請
求項１に記載の調光材料。
【請求項３】
　前記有機官能基が、下記式１５で表される官能基である、請求項１または２に記載の調
光材料。
【化２】

　（式１５中、Ｒ１及びＲ２は、グラフェンライク炭素材料における芳香環の炭素であり
、Ｒ６は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、アルコキシ基（アルキル基の炭素数
が１～２０）、シアノ基、ニトロ基、アミノ基又はアシルアミノ基であり、ｍは有機官能
基の数である。）
【請求項４】
　前記有機官能基が、下記式１８で表される官能基である、請求項１または２に記載の調
光材料。
【化３】

　（式１８中、Ｒ１及びＲ２は、グラフェンライク炭素材料における芳香環の炭素であり
、Ｒ７及びＲ８は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、アルコキシ基（アルキル基
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の炭素数が１～２０）、シアノ基、ニトロ基、アミノ基又はアシルアミノ基であり、ｍは
有機官能基の数である。）
【請求項５】
　前記有機官能基による修飾率が５％以上である、請求項１～４のいずれか１項に記載の
調光材料。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の調光材料を含む、調光フィルム。
【請求項７】
　第１の支持体と、
　前記第１の支持体上に設けられている、第１の導電膜と、
　前記第１の導電膜上に設けられている、請求項６に記載の調光フィルムと、
　前記調光フィルム上に設けられている第２の導電膜と、
　前記第２の導電膜上に設けられている第２の支持体とを備える、調光積層体。
【請求項８】
　前記調光フィルムと前記第２の導電膜との間に、電解質層が設けられている、請求項７
に記載の調光積層体。
【請求項９】
　前記第１，第２の支持体がガラス基板である、請求項７または８に記載の調光積層体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、建築物、自動車、飛行機等の窓の光線透過率を制御するために有用な、エレ
クトロクロミック調光材料、それを用いた調光フィルム及び調光積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特定の波長領域の光の透過率を制御し得るエレクトロミック調光材料は、特定の波長の
光を遮断することにより透過率の調整を行うことや、色味の調整を行うことを目的に利用
されている。調光材料は、室内部材、建築部材、電子部品等、様々な分野において利用さ
れている。
【０００３】
　また、近年では、赤外線領域の透過率の制御を可能とする省エネ型調光材料も注目を集
めており、種々の検討が行われている。例えば、自動車の車内等の温度を制御するために
、調光材料を含む調光フィルムを中間層として用いた、合わせガラスが提案されている。
対向する一対の透明電極基板の間に、調光フィルム及び電解質層が挟み込まれた合わせガ
ラスが提案されている。これにより、合わせガラスの透過率を制御し得ると考えられてい
る。
【０００４】
　例えば、下記の特許文献１及び特許文献２には、無機酸化物を含有するエレクトロクロ
ミック層、イオン伝導層、無機酸化物を含有するエレクトロクロミック層の３層が順次積
層された積層体が、２枚の導電性基板間に挟み込まれた調光積層体が開示されている。ま
た、下記の特許文献３及び特許文献４には、対向する一対の電極基板の間に、有機エレク
トロクロミック材料を含有するエレクトロクロミック層と電解質層とが挟み込まれた調光
積層体が開示されている。
【０００５】
　このような有機エレクトロクロミック材料として、例えば、下記の特許文献５には、特
定の構造を有するポリアセチレン化合物が記載されている。特許文献５に記載されたポリ
アセチレン化合物は、化学的または電気的な刺激により、あるいは、圧力や温度を変化さ
せる等の物理的な刺激により、広い波長領域における透過率の制御が可能である。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００６】
【特許文献１】特開２００４－０６２０３０号公報
【特許文献２】特開２００５－０６２７７２号公報
【特許文献３】特表２００２－５２６８０１号公報
【特許文献４】特表２００４－５３１７７０号公報
【特許文献５】国際公開第２００７／０６１０６１号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献５に記載されたポリアセチレン化合物は、可視光を遮断する際
、赤外光を透過させるため、夏場等の暑い時期には使用が困難であるという問題があった
。また、ポリアセチレン以外の調光材料も多数検討されているが、いずれの場合にも、調
光性が不十分であり、長期安定性が低い等の問題が残っている。
【０００８】
　本発明の目的は、電圧を印加することにより可視光から赤外光までの幅広い領域での光
線透過率を制御できる調光材料を提供することにある。
【０００９】
　本発明の他の目的は、上記調光材料を含む調光フィルム及び調光積層体を提供すること
にある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明に係る調光材料は、グラフェンライク炭素材料を含み、前記グラフェンライク炭
素材料のアスペクト比が３以上、３３０以下である。
【００１１】
　本発明に係る調光材料のある特定の局面では、前記グラフェンライク炭素材料の面方向
寸法が１ｎｍ以上、１００ｎｍ以下である。
【００１２】
　本発明に係る調光材料の他の特定の局面では、前記グラフェンライク炭素材料の表面が
官能基により修飾されている。
【００１３】
　本発明に係る調光材料のさらに他の特定の局面では、前記官能基が有機官能基である。
【００１４】
　本発明に係る調光材料の別の特定の局面では、前記有機官能基が、アミン誘導体である
。前記アミン誘導体とは、アミノ基（－ＮＨ２）の水素原子が他の成分によって置換され
たものをいい、その成分は脂肪族であってもよく、芳香族であってもよい。
【００１５】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、前記有機官能基が、窒素を含む芳
香環又は複素環を有する。例えば、前記有機官能基が、含窒素芳香族官能基を有する。
【００１６】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、前記有機官能基が、環状イミド基
を有する。
【００１７】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、前記有機官能基が、カーボン－カ
ーボン二重結合（Ｃ＝Ｃ）を２個以上含む。
【００１８】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、前記有機官能基が、ベンゼン環を
１個以上含む。
【００１９】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、前記有機官能基が、ベンジル基、
ヘキサデシルオキシ基、シルセス基、及びポリアルコキシベンジル基からなる群から選択
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【００２０】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、前記有機官能基が、３，５－ビス
（ベンジルオキシ）ベンジル、３，５－ビス（３，５－ビス（ベンジルオキシ）ベンジル
オキシ）ベンジル及び３，５－ビス（３，５－ビス（３，５－ビス（ベンジルオキシ）ベ
ンジルオキシ）ベンジルオキシ）ベンジルからなる群より選ばれる１種のデンドリマーを
有する嵩高い基、３，４，５－トリ（ヘキサデシルオキシ）ベンジル並びにポリへドラル
オリゴメリックシルセスキオキサンからなる群より選ばれる少なくとも１種を含む。
【００２１】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、下記式１４で表される有機官能基
を有する。
【００２２】
【化１】

【００２３】
　（式１４中、Ｒ１及びＲ２は、グラフェンライク炭素材料における芳香環の炭素であり
、Ｒ３～Ｒ５は、芳香環又は複素環を有する基における芳香環又は複素環の炭素であり、
ｎは０又は１であり、ｍは有機官能基の数である。）
【００２４】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、前記有機官能基が、下記式１５で
表される官能基である。
【００２５】
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【化２】

【００２６】
　（式１５中、Ｒ１及びＲ２は、グラフェンライク炭素材料における芳香環の炭素であり
、Ｒ６は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、アルコキシ基（アルキル基の炭素数
が１～２０）、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、又はアシルアミノ基であり、ｍは有機官
能基の数である。）
【００２７】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、前記有機官能基が、下記式１８で
表される官能基である。
【００２８】
【化３】

【００２９】
　（式１８中、Ｒ１及びＲ２は、グラフェンライク炭素材料における芳香環の炭素であり
、Ｒ７及びＲ８は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、アルコキシ基（アルキル基
の炭素数が１～２０）、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、又はアシルアミノ基であり、ｍ
は有機官能基の数である。）
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【００３０】
　本発明に係る調光材料のさらに別の特定の局面では、前記官能基による修飾率が５％以
上である。
【００３１】
　本発明に係る調光フィルムは、本発明に従い構成された調光材料を含む。
【００３２】
　本発明に係る調光積層体は、第１の支持体と、前記第１の支持体上に設けられている、
第１の導電膜と、前記第１の導電膜上に設けられている、本発明に従い構成された調光フ
ィルムと、前記調光フィルム上に設けられている第２の導電膜と、前記第２の導電膜上に
設けられている第２の支持体とを備える。
【００３３】
　本発明に係る調光積層体のある特定の局面では、前記調光フィルムと前記第２の導電膜
との間に、電解質層が設けられている。
【００３４】
　本発明に係る調光積層体の他の特定の局面では、前記第１，第２の支持体がガラス基板
である。
【発明の効果】
【００３５】
　本発明によれば、電圧を印加することにより可視光から赤外光までの幅広い領域での光
線透過率を制御でき、長期安定性に優れる調光材料を提供することができる。
【００３６】
　また、本発明によれば、上記調光材料を含む調光フィルム及び調光積層体を提供するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】図１は、本発明の第１の実施形態に係る調光積層体の模式的正面断面図である。
【図２】図２は、式１及び式７で示すグラフェンライク炭素材料の製造方法の一例を説明
するための反応スキームを示す図である
【図３】図３は、式１４で示す官能基により修飾されたグラフェンライク炭素材料の製造
方法の一例を説明するための反応スキームを示す図である。
【図４】図４は、グラフェンライク炭素材料における厚みの測定方法を説明するための高
さプロファイルを示す図である。
【図５】図５は、実施例６で得られたグラフェンライク炭素材料のＦＴ－ＩＲスペクトル
を示す図である。
【図６】図６は、実施例６で得られたグラフェンライク炭素材料の１Ｈ－ＮＭＲスペクト
ルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　以下、図面を参照しつつ、本発明の具体的な実施形態を説明することにより、本発明を
明らかにする。
【００３９】
　図１は、本発明の第１の実施形態に係る調光積層体の模式的正面断面図である。
【００４０】
　調光積層体１は、第１，第２の支持体２Ａ，２Ｂを有する。調光積層体１は、第１，第
２の支持体２Ａ，２Ｂに、後述する調光フィルム５が挟み込まれた構成を有する。本実施
形態では、第１，第２の支持体２Ａ，２Ｂはガラス基板である。なお、第１，第２の支持
体２Ａ，２Ｂは、ガラス以外の透明性が高い適宜の材料からなっていてもよい。
【００４１】
　第１の支持体２Ａ上には、第１の導電膜３Ａが設けられている。第１の導電膜３Ａには
、例えば、ＩＴＯ等の透明電極を用いることができる。第１の支持体２Ａ及び第１の導電
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膜３Ａにより、第１の導電膜付き基板４Ａが構成されている。同様に、第２の支持体２Ｂ
上にも、第２の導電膜３Ｂが設けられている。第２の支持体２Ｂ及び第２の導電膜３Ｂに
より、第２の導電膜付き基板４Ｂが構成されている。なお、第２の導電膜３Ｂは、第１の
導電膜３Ａと同様の材料からなる。
【００４２】
　第１の導電膜３Ａ上には、調光フィルム５が設けられている。調光フィルム５上には、
電解質層６が設けられている。より具体的には、調光フィルム５上には、電解質層６を囲
むように設けられた支持部材７が設けられている。支持部材７上には、電解質層６を封止
するように、上記第２の導電膜付き基板４Ｂが設けられている。
【００４３】
　なお、第２の導電膜付き基板４Ｂにおいては、第２の導電膜３Ｂが支持部材７及び電解
質層６側に位置する。第１，第２の導電膜３Ａ，３Ｂは、調光積層体１の対向電極である
。
【００４４】
　調光フィルム５、第２の導電膜３Ｂ及び支持部材７により囲まれた空間に、電解質溶液
が封入されている。電解質溶液としては、特に限定されないが、例えば、エチレンカーボ
ネート（ＥＣ）やジメチルカーボネート（ＤＭＣ）等を溶媒とし、ＬｉＰＦ６等を含む電
解質溶液を用いることができる。これにより、電解質層６が設けられている。
【００４５】
　上記のように構成された調光積層体１に電圧を印加することにより、各波長における光
線透過率が変化する。なお、上記電解質層６は必ずしも設けられていなくともよい。もっ
とも、本実施形態のように、電解質層６を有することにより、光線透過率を効果的に変化
させることができる。
【００４６】
　以下において、本実施形態における調光フィルム５及び調光フィルム５に含まれる調光
材料の詳細を説明する。
【００４７】
　調光フィルム５における調光材料は、グラフェンライク炭素材料を含む。グラフェンラ
イク炭素材料としては、例えば、グラフェンまたはグラフェン積層体を用いることができ
る。なお、グラフェン積層体とは、グラフェンシートの積層体である。グラフェン積層体
は、薄片化黒鉛のように黒鉛を剥離処理して得られるものであることが好ましい。グラフ
ェン積層体におけるグラフェンシートの積層数は、特に限定されないが、好ましくは２層
以上、より好ましくは３層以上、好ましくは３０層以下、より好ましくは２０層以下であ
る。グラフェンライク炭素材料は、酸化グラフェンや酸化グラフェン積層体のように酸化
されたものであってもよい。また、グラフェンライク炭素材料の形状は、例えば、シート
形状または面方向において細長いリボン形状である。
【００４８】
　本実施形態における調光材料は、エレクトロクロミック調光材料である。グラフェンラ
イク炭素材料の表面は、官能基により修飾されていることが望ましい。これにより、グラ
フェン構造体が構成されていることが望ましい。なお、グラフェンライク炭素材料に用い
られるグラフェン等は優れた化学的安定性を有するため、調光材料及びこれを含む調光フ
ィルム５は長期的安定性に優れる。
【００４９】
　上記官能基としては、特に限定されないが、ベンジル基、ヘキサデシルオキシ基、シル
セス基、又はポリアルコキシベンジル基を含んでいることが好ましい。これらは、単独で
用いてもよく、複数を併用してもよい。このような官能基としては、例えば、３，５－ビ
ス（ベンジルオキシ）ベンジル、３，５－ビス（３，５－ビス（ベンジルオキシ）ベンジ
ルオキシ）ベンジル及び３，５－ビス（３，５－ビス（３，５－ビス（ベンジルオキシ）
ベンジルオキシ）ベンジルオキシ）ベンジルからなる群より選ばれる１種のデンドリマー
を有する嵩高い基、３，４，５－トリ（ヘキサデシルオキシ）ベンジル並びにポリへドラ
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官能基を含む。調光材料におけるグラフェンライク炭素材料の例を、下記の式１に示す。
なお、式１や、以下に示す化学式、図面において、グラフェンや多環芳香族炭化水素を構
成する芳香環における二重結合は省略される場合があるものとする。
【００５０】
【化４】

【００５１】
　式１中のＲは、上記有機官能基を示す。上記に挙げた各デンドリマーを下記の式２～式
４に示す。なお、式２は、３，５－ビス（ベンジルオキシ）ベンジルを示している。式３
は、３，５－ビス（３，５－ビス（ベンジルオキシ）ベンジルオキシ）ベンジルを示して
いる。式４は、３，５－ビス（３，５－ビス（３，５－ビス（ベンジルオキシ）ベンジル
オキシ）ベンジルオキシ）ベンジルを示している。また、以下に示す式２～式４の官能基
は、式１中のＲに相当し、破線で示す位置において、式１で表すグラフェンライク炭素材
料に結合されている。
【００５２】
【化５】

【００５３】
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【化６】

【００５４】
【化７】

【００５５】
　３，４，５－トリ（ヘキサデシルオキシ）ベンジルを下記の式５に示す。また、以下に
示す式５の官能基は、式１中のＲに相当し、破線で示す位置において、式１で表すグラフ
ェンライク炭素材料に結合されている。
【００５６】

【化８】

【００５７】
　ポリへドラルオリゴメリックシルセスキオキサンを下記の式６に示す。また、以下に示
す式６の官能基は、式１中のＲに相当し、破線で示す位置において、式１で表すグラフェ
ンライク炭素材料に結合されている。
【００５８】
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【化９】

【００５９】
　あるいは、下記の式７に示すように、グラフェンライク炭素材料の官能基の末端はアル
キンであってもよい。
【００６０】

【化１０】

【００６１】
　上記式１及び式７で示すグラフェンライク炭素材料は、例えば、特開２０１５－１３４
７０２号公報に開示されている方法に従って製造することができる。
【００６２】
　具体的には、図２に示す反応スキームに従って得ることができる。式１及び式７で表さ
れるグラフェンライク炭素材料を得るには、まず、図２に式８で例示するグラファイトを
、濃硫酸と硝酸との混合溶液中に加え、グラファイトを酸化処理する。それによって、グ
ラファイトの端面部に酸素含有官能基であるカルボキシル基を導入し、式９に示す端面部
が酸化されたグラフェンライク炭素材料を得る。
【００６３】
　次に、式９に示すグラフェンライク炭素材料を塩化オキサイルに溶解し、この溶液に、
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドを添加することにより、カルボン酸塩化物を合成する。次
に、塩化オキサリルを除去した後、残留物をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに溶解し、こ
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の溶液に、４－プロピニルオキシベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジ
ン、及びトリエチルアミンを加える。それによって、カルボン酸塩化物と４－プロピニル
オキシベンジルアミンとを反応させることにより、式７に示すグラフェンライク炭素材料
を得ることができる。
【００６４】
　なお、式７に示すグラフェンライク炭素材料の精製は、粒子充填型カラムを用いたカラ
ムクロマトグラフィーにおいて、ジクロロメタンと酢酸エチルの混合溶媒（極性溶媒）を
移動相として使用することにより精製することができる。
【００６５】
　粒子充填型カラムとしては、例えば、高純度シリカゲル（金属不純物が極めて少ないシ
リカゲル）が充填されたカラム（例えば、富士シリシア化学社製、商品名「クロマトグラ
フィー用シリカゲルＰＳＱ－１００Ｂ」）を使用することができる。
【００６６】
　ここで、一般に、グラフェンライク炭素材料は、水等の極性溶媒にしか溶解しないが、
式７で表されるグラフェンライク炭素材料は、酢酸エチル、アセトン、１，２－ジクロロ
エタン、ジクロロメタン、テトラヒドロフラン、又はアセトニトリル等の一般的な有機溶
媒に可溶である。
【００６７】
　式９で表されるグラフェンライク炭素材料と４－プロピニルオキシベンジルアミンを反
応させることにより、端面部の一部が、４－プロピニルオキシベンジル基により被覆され
る。この４－プロピニルオキシベンジル基の部分が、π－πスタッキング相互作用によっ
て、自己凝集を防止し、ＳＰ２の炭素表面の立体保護を行うためであると考えられる。
【００６８】
　また、グラフェンライク炭素材料の端面部の形状は、「アームチェア型」と「ジグザグ
型」の２種類の形状があるが、本発明のグラフェンライク炭素材料は、アームチェア型の
端面部がメインであるため、端面部が、５員環フタルイミド構造を有している。
【００６９】
　次に、式７に示すグラフェンライク炭素材料と、式２～式６で表されるＲ基を有する窒
素化合物である酸アジド（例えば、式２であれば、３，５－ビス（ベンジルオキシ）ベン
ジルアジド）をクロロホルムに溶解させた溶液を得る。この溶液に、触媒として作用する
臭化トリフェニルホスフィン銅（ＣｕＢｒ（ＰＰｈ３）３）を添加し、ヒュスゲン環化付
加反応（アルキンと窒素化合物による環化反応）を行う。それによって、上記式１で示す
グラフェンライク炭素材料を得ることができる。
【００７０】
　なお、式１に示すグラフェンライク炭素材料の精製は、粒子充填型カラムを用いたカラ
ムクロマトグラフィーにおいて、アセトンまたはヘキサンを移動相として使用することに
より精製することができる。各グラフェンライク炭素材料の構造同定は、１Ｈ－ＮＭＲと
ＩＲスペクトルなどを用いて、構造の近いモデル化合物との比較により行うことができる
。
【００７１】
　上記官能基とグラフェンライク炭素材料との間において電子の授受を行うことにより、
電子密度を大きく変化させることができる。従って、化学的な刺激や電気的な刺激、圧力
や温度などの物理的な刺激に応答して、可視光から赤外光までの幅広い領域での光線透過
率を制御できる。また、長期安定性にも優れている。このように、グラフェンライク炭素
材料が官能基により修飾されていることが好ましい。なお、上記官能基は有機官能基には
限定されない。
【００７２】
　官能基は、アミン誘導体であることが好ましい。アミン誘導体とは、アミノ基（－ＮＨ

２）の水素原子が他の成分によって置換されたものをいい、その成分は脂肪族であっても
よく、芳香族であってもよい。また、官能基は、カーボン－カーボン二重結合（Ｃ＝Ｃ）
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ましい。それによって、電子の授受をより一層好適に行うことができる。
【００７３】
　また、官能基は、窒素を含む芳香環又は複素環を有していることが好ましい。官能基は
、環状のイミド基を有していてもよい。
【００７４】
　環状のイミド基、すなわち環状イミド基を有する官能基が表面に修飾されたグラフェン
ライク炭素材料の例としては、例えば、下記式１０で表されるグラフェンライク炭素材料
が挙げられる。
【００７５】
【化１１】

【００７６】
　式１０中、Ｒ’は、例えば、下記式１１又は式１２で表される基である。
【００７７】
【化１２】

【００７８】
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【化１３】

【００７９】
　式１２中、Ｘは、水素原子（Ｈ）、メトキシ基（ＣＨ３）、又はトリフルオロメチル基
（ＣＦ３）である。
【００８０】
　上記式１０で表されるグラフェンライク炭素材料の具体例としては、下記式１３で表さ
れる化合物であってもよい。なお、式１３中、ＯＭｅはメトキシ基である。
【００８１】
【化１４】
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　なお、グラフェンライク炭素材料としての多環芳香族炭化水素の表面が下記式１４で示
す官能基により修飾されたグラフェンライク炭素材料であってもよい。
【００８３】
【化１５】

【００８４】
　上記式１４中、Ｒ１及びＲ２は、多環芳香族炭化水素における芳香環由来の炭素である
。従って、Ｒ１及びＲ２は、官能基に含まれず、Ｒ１及びＲ２を含む多環芳香族炭化水素
が設けられていることを意味している。Ｒ３～Ｒ５は、芳香環又は複素環を有する基にお
ける芳香環又は複素環由来の炭素である。すなわち、Ｒ３～Ｒ５を含む芳香環又は複素環
を有する基が設けられていることを意味している。ｎは０又は１である。従って、Ｒ５は
設けられていなくともよい。なお、ｍは官能基の数を意味している。上記官能基の数ｍは
、好ましくは２０個以上、より好ましくは３０個以上、好ましくは４０個以下、より好ま
しくは５０個以下である。上記官能基の数ｍが上記下限以上である場合、官能基と多環芳
香族炭化水素との間において電子の授受を行うことにより、電子密度をより一層大きく変
化させることができる。また、上記官能基の数ｍが上記上限以下である場合、電子の授受
が起こりにくくなり，バンドギャップがより一層広くなる。
【００８５】
　ｎ＝０である場合の式１４で表される官能基としては、例えば、下記式１５で表される
官能基が挙げられる。
【００８６】



(16) JP 6958814 B2 2021.11.2

10

20

30

40

50

【化１６】

【００８７】
　式１５中、Ｒ１及びＲ２は、上記と同様に、多環芳香族炭化水素における芳香環由来の
炭素である。Ｒ６は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、アルコキシ基（アルキル
基の炭素数が１～２０）、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、又はアシルアミノ基である。
また、ｍは、上記と同様に、官能基の数である。
【００８８】
　具体的に、Ｒ６が水素原子である場合、官能基は、［ｄ］９Ｈ－９－Ｏｘｏ－ｂｅｎｚ
ｏ［４，５］ｉｍｉｄａｚｏ［２，１－ａ］ｐｙｒｒｏ基である。具体的には、下記式１
６で表されるグラフェンライク炭素材料である。
【００８９】
【化１７】

【００９０】
　また、Ｒ６がメトキシ基（ＯＣＨ３）である場合、下記式１７で表されるグラフェンラ
イク炭素材料である。
【００９１】
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【化１８】

【００９２】
　また、ｎ＝１である場合の式１４で表される官能基としては、例えば、下記式１８で表
される官能基が挙げられる。
【００９３】

【化１９】
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【００９４】
　式１８中、Ｒ１及びＲ２は、上記と同様に、多環芳香族炭化水素における芳香環由来の
炭素である。Ｒ７及びＲ８は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、アルコキシ基（
アルキル基の炭素数が１～２０）、シアノ基、ニトロ基、アミノ基，又はアシルアミノ基
である。また、ｍは、上記と同様に、官能基の数である。
【００９５】
　具体的に、Ｒ７及びＲ８が水素原子である場合、官能基は、［ｄ］１１Ｈ－１１－Ｏｘ
ｏ－Ｐｅｒｉｍｉｄｉｎｏ［２，１－ａ］ｐｙｒｒｏ基である。すなわち、下記式１９で
表されるグラフェンライク炭素材料である。
【００９６】
【化２０】

【００９７】
　上記多環芳香族炭化水素の芳香環の数は、好ましくは２個以上、より好ましくは５０個
以上、好ましくは１００００個以下、より好ましくは１００個以下である。
【００９８】
　上記多環芳香族炭化水素としては、例えば、ペンタセン、ペンタフェン、ベンゾピレン
、ペリレン、ジベンゾフェナントレン、ピセン、コロネン、オバレン、アンタントレン、
サーキュレン、ジコロニレン、ヘリセン、ケクレン、ゼトレン、トリナフチレン、ヘプタ
フェン、又はヘプタセンが挙げられる。これらは単独で用いてもよく、複数を併用しても
よい。
【００９９】
　上記多環芳香族炭化水素は、上述したグラフェン又は酸化グラフェンであってもよい。
また、グラフェンシートの積層体である薄片化黒鉛又は酸化薄片化黒鉛であってもよい。
【０１００】
　上記多環芳香族炭化水素と、上記式１４で表される官能基との間で電子の授受を行うこ
とにより、電子密度を大きく変化させることができる。従って、化学的な刺激や電気的な
刺激、圧力や温度などの物理的な刺激に応答して、可視光から赤外光までの幅広い領域で
の光線透過率を制御できる。また、長期安定性にも優れている。
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【０１０１】
　上記式１４で示す官能基により修飾されたグラフェンライク炭素材料は、例えば、図３
に示す反応スキームに従って得ることができる。ここでは、式１７で表されるグラフェン
ライク炭素材料を例に挙げて説明する。図３に示すように、まず、２つのカルボキシル基
を有する芳香環を含む多環芳香族炭化水素を用意する。２つのカルボキシル基は、芳香環
のオルト位に設けられていることが望ましい。このように２つのカルボキシル基を有する
芳香環を含む多環芳香族炭化水素は、例えば、多環芳香族炭化水素の酸無水物を加水分解
することにより得ることができる。また、酸化グラフェンや酸化薄片化黒鉛などを用いる
ことができる。酸化グラフェンや酸化薄片化黒鉛は、酸化切断して用いてもよい。なお、
酸化グラフェンや酸化薄片化黒鉛は、例えば、ハマーズ法などの従来公知の製造方法によ
り製造することができる。このように、２つのカルボキシル基を有する芳香環を含む多環
芳香族炭化水素は、複数の芳香環が縮合した縮合多環芳香族炭化水素の酸無水物を加水分
解したものであってもよい。あるいは、酸化グラフェンや酸化薄片化黒鉛、あるいはそれ
らを酸化切断したものであってもよい。
【０１０２】
　一方で、少なくとも２つのアミノ基により置換された芳香環又は複素環を有する化合物
を用意する。なお、芳香環又は複素環を複数有する場合は、１つの芳香環又は複素環にお
いて少なくとも２つのアミノ基が置換されていてもよいし、２以上の芳香環又は複素環に
おいて少なくとも２つのアミノ基が置換されていてもよい。
【０１０３】
　このような化合物としては、例えば、１，２－ジアミノベンゼン、４－メトキシ－１，
２－ジアミノベンゼン、４－シアノ－１，２－ジアミノベンゼン、４－ニトロ－１，２－
ジアミノベンゼン、ナフタレン－１，８－ジアミン、フェナントレン－９，１０－ジアミ
ン、ピレン－４，５－ジアミンなどのジアミンや、２，４－ジアミノピリジン、３，４－
ジアミノチオフェンなどを用いることができる。
【０１０４】
　次に、図３に示すように、２つのカルボキシル基を有する芳香環を含む多環芳香族炭化
水素と、少なくとも２つのアミノ基により置換された芳香環又は複素環を有する化合物と
を反応させる。それによって、上記のグラフェンライク炭素材料を得ることができる。な
お、上記の反応は、後述する実施例で示すように、例えば、塩化オキサリル、ジメチルス
ルホキシド、トリエチルアミンなどの存在下で行なうことができる。
【０１０５】
　例えば、２つのカルボキシル基を有する芳香環を含む多環芳香族炭化水素と塩化オキサ
リルを、６０℃で４日間、加熱する。このとき、触媒量のＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
を加える。塩化オキサリルを除去後、酸塩化物化したカルボキシル基を有する芳香環を含
む多環芳香族炭化水素を、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに溶解させ、トリエチルアミン
と触媒量のＮ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジンを加える。その後、少なくとも２つの
アミノ基により置換された芳香環又は複素環を有する化合物を加える。この溶液を８０℃
で４日間攪拌する。溶媒除去後、テトラヒドロフランを展開溶媒に用い、バイオビーズに
て精製することで、目的のグラフェンライク炭素材料を得ることができる。
【０１０６】
　なお、グラフェンライク炭素材料の生成は、例えば、フーリエ変換赤外分光光度計（Ｆ
Ｔ－ＩＲ）や、核磁気共鳴（ＮＭＲ）装置を用いて確認することができる。
【０１０７】
　グラフェンライク炭素材料における官能基による修飾率は、好ましくは５％以上であり
、より好ましくは１０％以上であり、さらに好ましくは２０％以上であることが望ましい
。それによって、電子密度を効果的に変化させることができる。本発明における修飾率は
、赤外吸収スペクトル（ＦＴ－ＩＲ）測定により求めることができる。具体的には、修飾
前後のグラフェンライク炭素材料のＦＴ－ＩＲスペクトルをそれぞれ測定し、カルボキシ
ル基（－ＣＯＯＨ）に対応する吸収ピークの強度（１７３５ｃｍ－１）から、下式によっ
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て修飾率を求めることができる。
【０１０８】
　修飾率（％）＝｛（Ｉ前－Ｉ後）／Ｉ前｝×１００
【０１０９】
　ここで、Ｉ前は修飾前のカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）に対応したピーク強度であり、
Ｉ後は修飾後のカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）に対応したピーク強度である。
【０１１０】
　グラフェンライク炭素材料の面方向の寸法は、好ましくは１ｎｍ以上、１００ｎｍ以下
であり、より好ましくは２ｎｍ以上、８０ｎｍ以下であり、さらに好ましくは３ｎｍ以上
、５０ｎｍ以下であることが望ましい。面方向の寸法が小さすぎる場合には、バンドギャ
ップが大きくなり、駆動電圧が高くなるおそれがある。そのため、エネルギー効率が低く
なるおそれがある。面方向の寸法が大きすぎる場合には、電子密度の変化が小さくなるお
それがある。なお、面方向とは、例えば、グラフェンライク炭素材料にグラフェンやグラ
フェン積層体が用いられる場合、グラフェンの主面に沿う方向である。
【０１１１】
　ここで、グラフェンライク炭素材料のアスペクト比を、面方向の寸法／厚みとする。こ
のとき、グラフェンライク炭素材料のアスペクト比は、３以上、３３０以下である。上記
アスペクト比は、好ましくは５以上、より好ましくは７以上、好ましくは３００以下、よ
り好ましくは２７０以下である。アスペクト比を上記範囲内とすることにより、面方向の
寸法をより一層小さくし、電子密度の変化をより一層大きくすることができ、かつ駆動電
圧が高くなることをより一層抑制することができる。なお、面方向の寸法（面方向寸法）
とは、特に断りがない限りにおいて、面方向における最大寸法のことをいう。
【０１１２】
　なお、アスペクト比を小さくする場合には、グラフェン積層体を用いることが好ましい
。グラフェン積層体の層数は、２層以上、１００層以下であることが好ましい。
【０１１３】
　また、グラフェンライク炭素材料が面方向において細長いリボン形状を有していてもよ
い。この場合においては、グラフェンライク炭素材料のアスペクト比は、面方向の寸法を
ａ、ｂ（ａ＞ｂ）とし、厚みをｃとしたときに、ｂ／ｃとする。
【０１１４】
　ここで、アスペクト比は、例えば、電子顕微鏡や走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）を用
いて、グラフェンライク炭素材料の面方向の寸法および厚みを計測することにより得るこ
とができる。
【０１１５】
　上記構成を有するため、調光積層体１は、電圧を印加することにより可視光から赤外光
までの幅広い領域での光線透過率を制御でき、長期安定性にも優れる。
【０１１６】
　以下に示す実施例により、本発明をより詳細に説明する。
【０１１７】
　（調光積層体の作製）
　（実施例１）
　図２に示す反応スキームに従って、グラフェンライク炭素材料を合成した。まず、式８
に記載のグラファイト７．５０ｇを、濃硫酸（３６０ｍｌ）及び硝酸（１２０ｍｌ）の混
合溶液中に加え、この溶液を３時間、超音波処理し、１２０℃で２４時間、攪拌した。次
いで、この混合物を、室温（２０℃）まで冷却して、脱イオン水で希釈し、炭酸カリウム
を使用して中和（ｐＨ５－６）した。次いで、０．２μｍのポリテトラフルオロエチレン
（ＰＴＦＥ）膜を使用して溶液を濾過した。その後、数日間、透析バッグ（２０００ダル
トン）を用いて透析を行うことにより、式９に示すグラフェンライク炭素材料を得た（収
量は、３．７８ｇ）。
【０１１８】
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　次に、式９に示すグラフェンライク炭素材料（０．４０ｇ）が溶解した塩化オキサリル
（５ｍｌ）溶液に、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（２０μｌ）を添加した後、この溶液
を３時間、超音波処理し、６０℃で３日間、攪拌した。
【０１１９】
　次に、この混合物を室温まで冷却し、塩化オキサリルを減圧下で除去した後、残留物を
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（１０ｍｌ）に溶解した。この溶液に、４－プロピニルオ
キシベンジルアミン（０．６０ｇ、３．７ｍｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピ
リジン（４．５ｍｇ、０．０３８ｍｍｏｌ）、及びトリエチルアミン（３ｍｌ）を加えた
。
【０１２０】
　次に、この溶液を１００℃で３日間、撹拌した後、室温まで冷却し、ジクロロメタンを
加えた。そして、沈殿物を濾過により除去した後、溶媒を蒸発させた。
【０１２１】
　次に、残留物をジクロロメタンに溶解した後、この溶液を脱イオン水で洗浄し、真空条
件下で濃縮した。そして、シリカゲルが充填されたカラム（富士シリシア化学社製、商品
名「クロマトグラフィー用シリカゲルＰＳＱ－１００Ｂ」）を使用したカラムクロマトグ
ラフィー（移動相は、ジクロロメタン：酢酸エチル＝４：１の溶液を使用）により、反応
混合物を精製した。それによって、式７に示すグラフェンライク炭素材料を得た（収量は
、０．１０ｇ）。
【０１２２】
　次に、式７に示すグラフェンライク炭素材料（２１ｍｇ）と、式５に示す３，４，５－
トリ（ヘキサデシルオキシ）ベンジル基を有する３，４，５－トリ（ヘキサデシルオキシ
）ベンジルアジド（２４８ｍｇ、２９０μｍｏｌ）が溶解したクロロホルム（５ｍｌ）溶
液を用意した。この溶液に臭化トリフェニルホスフィン銅（ＣｕＢｒ（ＰＰｈ３）３）を
１２ｍｇ（１３μｍｏｌ）を添加した後、この溶液を、２０℃で１０８時間、攪拌した。
【０１２３】
　次に、真空条件下で溶媒を除去した後、シリカゲルが充填されたカラム（富士シリシア
化学社製、商品名「クロマトグラフィー用シリカゲルＰＳＱ－１００Ｂ」）を使用したカ
ラムクロマトグラフィー（移動相は、アセトンを使用）により、反応混合物を精製した。
それによって、式１に示すグラフェンライク炭素材料を得た（収量は、３７ｍｇ）。
【０１２４】
　このようにして用意した上記式５に示す３，４，５－トリ（ヘキサデシルオキシ）ベン
ジル基によって修飾された上記式１に示すグラフェンライク炭素材料（アスペクト比：５
０、面方向の寸法（面方向寸法）：２０）を１重量％の濃度でトルエンに添加した。次に
、超音波照射を３０分間行うことによりトルエン中にグラフェンライク炭素材料を分散さ
せ、分散液を得た。
【０１２５】
　ここで、ガラス基板上にＩＴＯからなる導電膜が設けられた、導電膜付き基板を２枚用
意した。一方の導電膜付き基板上に、上記分散液を、スピンコーティングにより塗布した
。次に、８５℃で１時間加熱することによってトルエンを除去し、導電膜付き基板上にお
いてグラフェンライク炭素材料を乾燥させた。これにより、導電膜付き基板上に設けられ
た調光フィルムを得た。
【０１２６】
　次に、調光フィルム上に支持部材を設けた。次に、上記２枚の導電膜付き基板のうち他
方の導電膜付き基板を、支持部材上に設けた。調光フィルム、支持部材及び導電膜付き基
板に囲まれた空間に電解質溶液（ＬｉＰＦ６…１ｍｏｌ／Ｌ、溶媒…ＥＣ：ＤＭＣ＝１：
２（体積比））を注入し、封止した。以上により、調光積層体を得た。
【０１２７】
　なお、実施例及び比較例において、グラフェンライク炭素材料の面方向寸法及びアスペ
クト比の測定は、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ、Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社製
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、商品名「ＰｉｃｏＰｌｕｓ５１００」）を用いて行なった。具体的には、得られたグラ
フェンライク炭素材料０．００２ｇを１０ｍｌのジクロロメタン（溶媒）に分散させて得
た分散液をマイカの表面に薄くコーティングし、乾燥させた。乾燥させたサンプルをＡＦ
Ｍで観察し、そのＡＦＭ像から、面方向寸法を算出した。また、一例としてのＡＦＭによ
る図４に示す高さプロファイルからその厚みを算出した。なお、図４に示すＸは、面方向
における長さを示している。厚みは、図４に示す高さプロファイルにおける最も高い位置
と、最も低い位置との差により求めた。面方向寸法及び厚みは、それぞれ、５０個のサン
プルの平均値とした。アスペクト比は、上記面方向寸法と厚みとの比で算出した。
【０１２８】
　（実施例２）
　実施例１において、３，４，５－トリ（ヘキサデシルオキシ）ベンジルアジドの代わり
に、３，５－ビス（３，５－ビス（３，５－ビス（ベンジルオキシ）ベンジルオキシ）ベ
ンジルオキシ）ベンジルアジドを用いたこと以外は、実施例１と同様にしてグラフェンラ
イク炭素材料を得た。
【０１２９】
　このようにして得た式４に示す３，５－ビス（３，５－ビス（３，５－ビス（ベンジル
オキシ）ベンジルオキシ）ベンジルオキシ）ベンジルによって修飾された上記式１に示す
グラフェンライク炭素材料（アスペクト比：３２０、面方向寸法：９８）を用いた。その
他の点は、実施例１と同様の方法により、調光積層体を作製した。
【０１３０】
　（実施例３）
　実施例１の式１に示すグラフェンライク炭素材料の代わりに式７に示すグラフェンライ
ク炭素材料（アスペクト比：３．５、面方向寸法：１．５ｎｍ）を用いたこと以外は、実
施例１と同様の方法により、調光積層体を作製した。なお、式７に示すグラフェンライク
炭素材料は、実施例１の式１に示すグラフェンライク炭素材料の合成の途中で得られたも
のを用いた。
【０１３１】
　（実施例４）
　まず、酸化グラフェンを、文献（Ｊ．Ｊ．Ｚｈｕ，　Ｐ．Ｍ．Ａｊａｙａｎ，　ｅｔ　
ａｌ．，　Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔ．，　２０１２，　１２，　８４４－８４９）に記載され
ている方法を用いて、調製した。
【０１３２】
　具体的には、５Ｌの三口フラスコ中に、混酸（濃硫酸：濃硝酸＝３：１（体積比））１
６００ｍＬを入れ、さらにパウダー状（粒径＜２０μｍ）のグラファイト（Ａｌｄｒｉｃ
ｈ社製）６．３ｇを投入した。続いて、三口フラスコの１つの口にジムロート冷却管を設
け、残る口には閉じた状態で、三方コックを設けた。その状態で、冷却水を流しつつ、空
気雰囲気下において、マグネティックスターラーにより撹拌しながら、オイルバスにて１
２０℃に加熱し、２４時間反応させた。得られた反応物は、２Ｌのイオン交換水で希釈し
た。しかる後、希釈液のｐＨが８に近くなるまで、炭酸ナトリウムで中和し、中和処理液
を得た。透析バックに中和処理液を入れ、３日間透析処理を行い、中和塩等を除いた処理
液を乾燥させ、それによって酸化グラフェン２．５ｇを得た。
【０１３３】
　上記のようにして調製した酸化グラフェンを用いて、上記式１３に示すグラフェンライ
ク炭素材料を合成した。
【０１３４】
　具体的には、三方コックを備える５０ｍＬのナスフラスコにスターラーチップを入れ、
アルゴンガスを流しながらヒートガンでベークした。冷却後、ドライボックス内において
、ナスフラスコ中に上記のようにして調製した酸化グラフェン１５２ｍｇを秤取した。秤
取後、ドライボックスよりナスフラスコを取り出し、アルゴン気流下、シリンジ操作にて
、塩化オキサリル（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）５ｍＬを加え、さらに、乾燥Ｎ，Ｎ－ジメチル
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ホルムアミド（ＤＭＦ、Ａｌｄｒｉｃｈ社製）０．１ｍＬを添加した。次に、ナスフラス
コ中における酸化グラフェン、塩化オキサリル、ＤＭＦの混合液を、超音波処理装置（株
式会社エスエヌディ社製、品番「ＵＳ－１０３」）を用いて３時間の超音波処理を行った
。しかる後、スターラーで撹拌しながら６０℃の温水で加熱する操作を、４日間行った。
このようにして反応させた後、ナスフラスコにさらに乾燥ＤＭＦ５ｍＬ、トリエチルアミ
ン５ｍＬ、４－メトキシベンジルアミン２ｍｇを加え、アルゴン雰囲気下、８０℃の温水
で４日間、さらに反応を継続させた。得られた反応物を、クロロホルム／飽和ＮａＣｌ水
溶液にて分液ロートにより分離させ、クロロホルム回収液を回収した。クロロホルム回収
液を芒硝にて１２時間乾燥後、エバポレータにてクロロホルムを除去した。テトラヒドロ
フランを展開溶媒に用い、バイオビーズ（ＢＩＯＲＡＤ社製、Ｂｉｏ－ＢｅａｄｓＴＭＳ
－Ｘ１）にて精製した。それによって、上記式１３に示すグラフェンライク炭素材料２１
５ｍｇを得た。
　このようにして得た式１３に示すグラフェンライク炭素材料（アスペクト比：５、面方
向寸法：１５ｎｍ）を用いたこと以外は、実施例１と同様の方法により、調光積層体を作
製した。
【０１３５】
　（実施例５）
　まず、酸化グラフェンを、文献（Ｊ．Ｊ．Ｚｈｕ，　Ｐ．Ｍ．Ａｊａｙａｎ，　ｅｔ　
ａｌ．，　Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔ．，　２０１２，　１２，　８４４－８４９）に記載され
ている方法を用いて、調製した。
【０１３６】
　具体的には、５Ｌの三口フラスコ中に、混酸（濃硫酸：濃硝酸＝３：１（体積比））１
６００ｍＬを入れ、さらにパウダー状（粒径＜２０μｍ）のグラファイト（Ａｌｄｒｉｃ
ｈ社製）６．３ｇを投入した。続いて、三口フラスコの１つの口にジムロート冷却管を設
け、残る口には閉じた状態で、三方コックを設けた。その状態で、冷却水を流しつつ、空
気雰囲気下において、マグネティックスターラーにより撹拌しながら、オイルバスにて１
２０℃に加熱し、２４時間反応させた。得られた反応物は、２Ｌのイオン交換水で希釈し
た。しかる後、希釈液のｐＨが８に近くなるまで、炭酸ナトリウムで中和し、中和処理液
を得た。透析バックに中和処理液を入れ、３日間透析処理を行い、中和塩等を除いた処理
液を乾燥させ、それによって酸化グラフェン２．５ｇを得た。
【０１３７】
　上記のようにして調製した酸化グラフェンを用いて、上記式１６に示すグラフェンライ
ク炭素材料を合成した。
【０１３８】
　具体的には、三方コックを備える５０ｍＬのナスフラスコにスターラーチップを入れ、
アルゴンガスを流しながらヒートガンでベークした。冷却後、ドライボックス内において
、ナスフラスコ中に上記のようにして調製した酸化グラフェン１８９ｍｇを秤取した。秤
取後、ドライボックスよりナスフラスコを取り出し、アルゴン気流下、シリンジ操作にて
、塩化オキサリル（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）５ｍＬを加え、さらに、乾燥Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド（ＤＭＦ、Ａｌｄｒｉｃｈ社製）０．２ｍＬを添加した。次に、ナスフラス
コ中における酸化グラフェン、塩化オキサリル、ＤＭＦの混合液を、超音波処理装置（株
式会社エスエヌディ社製、品番「ＵＳ－１０３」）を用いて３時間の超音波処理を行った
。しかる後、スターラーで撹拌しながら６０℃の温水で加熱する操作を、３日間行った。
このようにして反応させた後、ナスフラスコにさらに乾燥ピリジン８ｍＬ、１，２－ジア
ミノベンゼン４５１ｍｇを加え、アルゴン雰囲気下、８０℃の温水で４日間、さらに反応
を継続させた。得られた反応物を、クロロホルム／飽和ＮａＣｌ水溶液にて分液ロートに
より分離させ、クロロホルム回収液を回収した。クロロホルム回収液を芒硝にて１２時間
乾燥後、エバポレータにてクロロホルムを除去した。テトラヒドロフランを展開溶媒に用
い、バイオビーズ（ＢＩＯＲＡＤ社製、Ｂｉｏ－ＢｅａｄｓＴＭＳ－Ｘ１）にて精製する
ことで上記式１６に示すグラフェンライク炭素材料１１１ｍｇを得た。
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【０１３９】
　このようにして得た式１６に示すグラフェンライク炭素材料（アスペクト比：２０、面
方向寸法：４５ｎｍ）を用いたこと以外は、実施例１と同様の方法により、調光積層体を
作製した。
【０１４０】
　（実施例６）
　実施例６においても、実施例５と同様の方法で酸化グラフェンを調製した。
【０１４１】
　上記のようにして調製した酸化グラフェンを用いて、上記式１９に示すグラフェンライ
ク炭素材料を合成した。
【０１４２】
　具体的には、三方コックを備える５０ｍＬのナスフラスコにスターラーチップを入れ、
アルゴンガスを流しながらヒートガンでベークした。冷却後、ドライボックス内において
、ナスフラスコ中に実施例１と同様にして調製した酸化グラフェン１５９ｍｇを秤取した
。秤取後、ドライボックスよりナスフラスコを取り出し、アルゴン気流下、シリンジ操作
にて、塩化オキサリル（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）６ｍＬを加えた。さらに、乾燥Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド（ＤＭＦ、Ａｌｄｒｉｃｈ社製）０．２ｍＬを添加した。次に、ナス
フラスコ中における酸化グラフェン、塩化オキサリル、ＤＭＦの混合液を、超音波処理装
置超音波処理装置（株式会社エスエヌディ社製、品番「ＵＳ－１０３」）を用いて３時間
の超音波処理を行った。しかる後、スターラーで撹拌しながら６０℃の温水で加熱する操
作を、４日間行った。このようにして反応させた後、塩化オキサリルを除去した。その後
ナスフラスコに乾燥ＤＭＦ１０ｍＬ、トリエチルアミン４ｍＬ、ナフタレン－１，８－ジ
アミン４５７ｍｇを加え、アルゴン雰囲気下、８０℃の温水で４日間、さらに反応を継続
させた。得られた反応物を、クロロホルム／飽和ＮａＣｌ水溶液にて分液ロートにより分
離させ、クロロホルム回収液を回収した。クロロホルム回収液を芒硝にて１２時間乾燥後
、エバポレータにてクロロホルムを除去した。テトラヒドロフランを展開溶媒に用い、バ
イオビーズ（ＢＩＯＲＡＤ社製、Ｂｉｏ－ＢｅａｄｓＴＭＳ－Ｘ１）にて精製することで
、グラフェンライク炭素材料１６２ｍｇを得た。
【０１４３】
　図５は、実施例６で得られたグラフェンライク炭素材料のＦＴ－ＩＲスペクトルを示す
図である。図５においては、比較として、下記式２０に示す化合物と未変性の酸化グラフ
ェンのＦＴ－ＩＲスペクトルを併せて示している。
【０１４４】
【化２１】

【０１４５】
　図５に示すように、得られたグラフェンライク炭素材料では、酸化グラフェン由来のピ
ークに加え、１６００から１７００ｃｍ－１付近にショルダーピークが観察された。この
ショルダーピークは、式２０に示す化合物のピークとほぼ同じ位置に存在しており、しか
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も未変性の酸化グラフェンでは観察されないピークである。よって、得られたグラフェン
ライク炭素材料においても、式２０に示す化合物と同じ置換基が導入されていることが確
認できた。
【０１４６】
　また、図６は、実施例６で得られたグラフェンライク炭素材料の１Ｈ－ＮＭＲスペクト
ルを示す図である。図６に示すように、得られた１Ｈ－ＮＭＲスペクトルでは、６．５ｐ
ｐｍ～８．０ｐｐｍ付近に芳香環由来のシグナルが観察された。
【０１４７】
　従って、図５及び図６より、上記式１９に示すグラフェンライク炭素材料が生成してい
ることが確認できた。
【０１４８】
　このようにして得た式１９に示すグラフェンライク炭素材料（アスペクト比：２００、
面方向寸法６０ｎｍ）を用いたこと以外は、実施例１と同様の方法により、調光積層体を
作製した。
【０１４９】
　（比較例１）
　１００ｍｇ酸化グラフェン（ＮｉＳｉＮａ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ、Ｅｘｆｏｌｉａｔｅ
ｄ　ＧＯ）を７０ｍｌのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）に超音波による分散し
た。さらにポリテトラフルオロエチレン内筒付のオートクレーブ容器にて２００℃２４時
間処理することにより、アスペクト比が３４０であり、面方向寸法が１１５ｎｍであるグ
ラフェンライク炭素材料を得た。その他の点は、実施例１と同様の方法により、調光積層
体を作製した。
【０１５０】
　（比較例２）
　３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸ジイミド（東京化成）０．００５ｇを１
０ｍｌのデカヒドロナフタレンに溶解し、その溶液をＩＴＯガラスにスピーンコートによ
り成膜し、１５０℃で１時間加熱した。この膜をＡＦＭで測定したところ、アスペクト比
が２であり、面方向寸法が０．７であるグラフェンライク炭素材料であることを確認した
。
【０１５１】
　（エレクトロクロミック性の評価）
　調光積層体に３Ｖの直流電圧を印加し、光線透過率の変化を評価した。光線透過率の変
化は、ＪＡＳＣＯ社製の分光装置（型番：Ｖ－６７０）により測定した。また、目視にて
、変色の有無を確認した。
【０１５２】
　（評価結果）
　実施例１において、電圧印加後に可視光領域の全域及び赤外領域にわたり、光線透過率
が低下した。特に、５００ｎｍ付近においては、光線透過率が電圧印加前の８０％から電
圧印加後の５５％と、大きく変化した。実施例１においてこの透過率差は２５％であった
。
【０１５３】
　実施例２においても、電圧印加後に可視光領域の全域及び赤外領域にわたり、光線透過
率が低下した。特に、５００ｎｍ付近においては、光線透過率が電圧印加前の７９％から
電圧印加後の６０％と、大きく変化した。実施例２においてこの透過率差は１９％であっ
た。
【０１５４】
　実施例１及び２において、目視にて変色も確認された。より具体的には、電圧印加前は
透明であり、電圧印加後に濃褐色に変色した。
【０１５５】
　同様に、実施例３～６及び比較例１～２で得られた調光積層体についても、エレクトロ
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クロミック性を評価した。なお、実施例３～６では、実施例１，２と同様に、電圧印加後
に可視光領域の全域及び赤外領域にわたり、光線透過率を制御できることが確認できた。
特に、波長５００ｎｍにおける光線透過率の透過率差（％）及び電圧印加前後の色変化（
目視）の結果を下記の表１に示す。なお、表１において、色変化（目視）の評価における
○は、電圧印加前は透明であり、電圧印加後に濃褐色に変色したことを示す。一方、×は
、そのような変色が観察されなかったことを示す。
【０１５６】
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【表１】

【符号の説明】
【０１５７】
１…調光積層体
２Ａ，２Ｂ…第１，第２の支持体
３Ａ，３Ｂ…第１，第２の導電膜
４Ａ，４Ｂ…第１，第２の導電膜付き基板
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５…調光フィルム
６…電解質層
７…支持部材

【図１】 【図２】
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【図３】

【図４】

【図５】

【図６】
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