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(57)【要約】
【課題】優れた熱伝導性を有するだけでなく、厚み方向において電気的絶縁性に優れてい
るグラフェン複合シートを得ることを可能とするグラフェン複合材料及びグラフェン複合
シートの製造方法を提供する。
【解決手段】層状黒鉛を膨潤することによりグラフェン間の層間距離が広げられているグ
ラファイトシートと、前記グラファイトシートのグラフェン層間にインターカレートされ
ており、グラフェンに反応性を有する絶縁材料層とを備えるグラフェン複合材料並びに前
記絶縁材料をインターカレートすると同時に、あるいはインターカレート後に、加熱、電
子線照射、光照射、及び／または加圧により絶縁材料を反応させ、絶縁材料反応物からな
る絶縁層を形成する、グラフェン複合シートの製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　層状黒鉛を膨潤することによりグラフェン間の層間距離が広げられているグラファイト
シートと、
　前記グラファイトシートのグラフェン層間にインターカレートされており、グラフェン
に反応性を有する絶縁材料層とを備えるグラフェン複合材料。
【請求項２】
　前記絶縁材料が、加熱、電子線照射、光照射及び／または加圧により該絶縁材料同士が
反応して絶縁物を与える絶縁材料である、請求項１に記載のグラフェン複合材料。
【請求項３】
　前記絶縁材料が、加熱、電子線照射、光照射及び／または加圧によりグラファイトと化
学結合する絶縁材料である、請求項１に記載のグラフェン複合材料。
【請求項４】
　グラフェン積層体である黒鉛を膨潤し、グラフェン間の距離が広げられている膨張化黒
鉛を得る工程と、
　前記膨張化黒鉛の層間にグラフェンと反応性を有する絶縁材料をインターカレートする
工程とを備える、グラフェン複合シートの製造方法。
【請求項５】
前記絶縁材料をインターカレートすると同時に、あるいはインターカレート後に、加熱、
電子線照射、光照射及び／または加圧により絶縁材料を反応させ、絶縁材料反応物からな
る絶縁層を形成する、グラフェン複合シートの製造方法。
【請求項６】
　前記絶縁材料、前記絶縁材料の両側に存在するグラフェンとの間で化学結合を形成する
ように前記絶縁材料を反応させる、請求項５に記載のグラフェン複合シートの製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、黒鉛の層間に絶縁材料がインターカレートされているグラフェン複合材料に
関し、特に、反応性の絶縁材料がインターカレートされているグラフェン複合材料及び該
グラフェン複合材料を用いて厚み方向における絶縁性に優れたグラフェン複合シートを得
る製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　黒鉛は、グラフェンと称されているシートの積層体であり、グラフェンの面方向におい
て優れた導電性を発現する。下記の特許文献１には熱可塑性樹脂に黒鉛などを溶融混練し
てなる樹脂複合材料が開示されている。また、グラフェンの面方向において優れた熱伝導
性を発現する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００８－２６６５７７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　層状黒鉛は、グラフェン積層体であるため、導電性に優れている。もっとも、用途によ
っては、厚み方向における電気的絶縁性及び熱伝導性に優れていることが求められる。
【０００５】
　そこで、層状黒鉛の層間に絶縁性材料をインターカレートしてなる複合材料が種々検討
されている。しかしながら、層状黒鉛のグラフェン間すなわち層間の距離は３４ｎｍ程度
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と短く、充分な量の絶縁性材料や高熱伝導性材料をインターカレートすることはできなか
った。そのため、厚み方向において高い絶縁性や熱伝導性を有するシートを提供すること
はできなかった。
【０００６】
　本発明の目的は、厚み方向における絶縁性に優れたグラフェン複合シートを得ることを
可能とするグラフェン複合材料及び該グラフェン複合シートの製造方法に関する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明に係るグラフェン複合材料は、グラフェン積層体である層状黒鉛を膨潤すること
により得られ、かつグラフェン間の層間距離が広げられているグラファイトシートと、前
記グラファイトシートのグラフェン層間にインターカレートされており、反応性を有する
絶縁材料層とを備える。
【０００８】
　本発明に係るグラフェン複合材料のある特定の局面では、上記反応性を有する絶縁材料
は、該絶縁材料同士が加熱下において反応し絶縁物を与える絶縁材料である。この場合に
は、絶縁材料同士の反応により、より高い絶縁性を有する絶縁材料層を層間に形成するこ
とができる。
【０００９】
　本発明のグラフェン複合材料の他の特定の局面では、上記絶縁材料は、グラフェンと反
応性を有する。この場合には、加熱等によりグラフェンと上記絶縁材料とを反応させ、化
学結合の形成により絶縁材料層とグラフェンとの結合強度を高めることができる。従って
、熱伝導性を高めることができる。
【００１０】
　本発明に係るグラフェン複合シートの製造方法は、層状黒鉛を膨潤し、グラフェン間の
距離が広げられた膨張化黒鉛を用意する工程と、前記膨張化黒鉛の層間に反応性を有する
絶縁材料をインターカレートする工程と、反応性を有する絶縁材料を加熱、電子線照射、
光照射及び／または加圧処理により反応させる工程とを備える。
【００１１】
　本発明に係るグラフェン複合シートの製造方法のある特定の局面では、上記絶縁材料の
インターカレートと同時に加熱、電子線照射、光照射及び／または加圧処理を施し、反応
性を有する絶縁材料同士を反応させ、それによって層間に絶縁性がより一層高められた優
れた絶縁材料層を形成することができる。
【００１２】
　本発明に係るグラフェン複合シートの製造方法の他の特定の局面では、上記反応性を有
する絶縁材料としてグラフェンと反応して化学結合を形成する絶縁材料がインターカレー
トされ、加熱、電子線照射、光照射及び／または加圧処理によりインターカレートされた
絶縁材料がグラフェンと化学結合を形成する。従って、絶縁材料とグラフェンとの密着性
が高められ、厚み方向の熱伝導性をより一層高めることができる。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明に係るグラフェン複合材料によれば、膨張化黒鉛の層間に反応性を有する絶縁材
料がインターカレートされているので、例えば加熱等により反応性の絶縁材料を反応させ
ることにより、充分広い層間に絶縁材料反応物からなる充分な厚みの絶縁層を形成するこ
とができる。すなわち、本発明のグラフェン複合シートの製造方法に従って、広げられた
層間に上記絶縁材料反応物からなる充分な厚みの絶縁層が形成されているグラフェン複合
シートを得ることができる。従って、厚み方向における絶縁性に優れたグラフェン複合シ
ートを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本発明のグラフェンシートの構造を示す模式図である。
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【図２】図２は、実施例１で調製した膨張化黒鉛及び元の層状黒鉛のＸＲＤスペクトルを
示す図である。
【図３】図３は、実施例で得たグラフェン複合シート断面を１万倍に拡大して示すＳＥＭ
写真である。
【図４】図４は、比較例で得たグラフェンシート断面を１万倍に拡大して示すＳＥＭ写真
である。
【図５】図５は、実施例のグラフェン複合シートのＳＥＭ画像をＳｉ成分の位置を示すよ
うにマッピッングしてなる写真である。
【図６】図６は、比較例のグラフェンシートのＳＥＭ画像をＳｉ成分の位置を示すように
マッピッングしてなる写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の詳細を説明する。
【００１６】
　（グラフェン複合材料）
　本発明に係るグラフェン複合材料は、層間距離が広げられた膨張化黒鉛の層間に反応性
を有する絶縁材料がインターカレートされていることを特徴とする。
【００１７】
　上記黒鉛は、通常、薄片状のグラフェンが間隔を隔てて積層されている積層体である。
本明細書においては、このような通常の黒鉛を層状黒鉛とし、膨張化黒鉛と区別すること
とする。後述する製造方法から明らかなように、層状黒鉛のグラフェン間に電解質イオン
をインターカレートし加熱することにより、あるいは層状黒鉛を一方の電極として電気分
解する電気化学処理により、層状黒鉛の層間を広げ、膨張化黒鉛とすることができる。す
なわち、膨張化黒鉛とは、元の層状黒鉛よりも層間すなわちグラフェン間が広げられてい
る黒鉛をいうものとする。
【００１８】
　本発明のグラフェン複合材料では、上記膨張化黒鉛の層間に反応性を有する絶縁材料が
インターカレートされている。この反応性を有する絶縁材料としては、加熱、電子線照射
、光照射及び／または加圧等により、該絶縁材料同士が反応し、絶縁物である反応物を与
える絶縁材料、あるいはグラフェンと反応して化学結合を形成する絶縁材料等を用いるこ
とができる。
【００１９】
　絶縁材料同士が反応して絶縁物である反応物を与える絶縁材料の例としては、テトラエ
トキシシランのようなアルコキシシラン等の各種シランカップリング剤、チタネート系カ
ップリング剤、アルミネート系カップリング剤、ＳｉＣ、ＢＮ、ＡｌＮ等を挙げることが
できる。テトラエトキシシランのようなアルコキシシランは、加熱下で反応する。従って
、このような反応物からなる絶縁材料層をグラフェン間に形成することができる。
【００２０】
　また、上記グラフェンと反応してグラフェンとの間に化学結合を形成する絶縁材料とし
ては、テトラエトキシシランのようなアルコキシシラン等のシランカップリング剤等を挙
げることができる。
【００２１】
　好ましくは、上記反応性の絶縁材料の反応物からなる絶縁材料層は、その絶縁性すなわ
ち絶縁抵抗は１×１０１５Ω／ｃｍ以上であることが望ましい。それによって、絶縁材料
層により、厚み方向の絶縁性をより一層効果的に高めることができる。また、上記絶縁材
料の反応物からなる絶縁材料層は、その熱伝導度が１ｗ/ｍｋ以上であることが望ましく
、より望ましくは５Ｗ/ｍｋ、さらに望ましくは１０Ｗ/ｍｋである。それによって、最終
的に得られるグラフェン複合シートの厚み方向の熱伝導性をより一層効果的に高めること
ができる。
【００２２】
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　上記絶縁材料層が形成されることにより、また絶縁材料層の厚みが厚いため、最終的に
得られるグラフェン複合シートは、厚み方向において優れた絶縁性を発現する。
【００２３】
　（グラフェン複合シートの製造方法）
　本発明に係るグラフェン複合シートの製造方法では、層状黒鉛を膨潤し、膨張化黒鉛と
する。上記層状黒鉛を膨潤し膨張化黒鉛とする工程は、１）電解質溶液中に層状黒鉛を浸
漬し加熱する方法、及び２）電気分解法などを用いることができる。
【００２４】
　１）の方法では、硝酸や硫酸中に層状黒鉛を浸漬し、加熱し、硝酸イオンや硫酸イオン
を層間にインターカレートする方法である。この場合、硝酸濃度及び硫酸濃度は、４０重
量％～７０重量％程度であることが望ましい。この範囲内であれば、硝酸イオンや硫酸イ
オンを確実に層間にインターカレートすることができる。また、加熱温度については、２
０℃以上、５０℃以下であることが好ましい。この範囲内の温度であれば、上記硝酸イオ
ンや硫酸イオンを確実に層間にインターカレートすることができる。
【００２５】
　２）の電気分解法では、層状黒鉛を作用極とし、該作用極をＰｔなどからなる対照極と
共に硝酸や硫酸中に浸漬し、電気分解する。それによって、層状黒鉛の層間すなわちグラ
フェン間に硝酸イオンや硫酸イオン等の電解質イオンをインターカレートすることができ
、層間を広げることができる。
【００２６】
　次に、上記のようにして得られた膨張化黒鉛からなるシートを水等により洗浄し、乾燥
し、硝酸イオンや硫酸イオン等を除去する。このようにして、乾燥した膨張化黒鉛からな
るシートを得ることができる。
【００２７】
　本発明の製造方法では、上記のようにして得られた膨張化黒鉛に反応性を有する絶縁材
料をインターカレートする。インターカレートに際しては、膨張化黒鉛を、反応性を有す
る絶縁材料溶液に浸漬し、あるいは他の方法で、上記反応性を有する絶縁材料を層間に挿
入する。しかる後、反応性を有する絶縁材料が層間にインターカレートされた膨張化黒鉛
を加熱・加圧する。
【００２８】
　本発明に係るグラフェン複合シートの製造方法では、上記グラフェン複合材料を加圧及
び加熱することにより、上記反応性を有する絶縁材料同士を反応させ、絶縁材料の反応物
からなる絶縁材料層を形成することにより得ることができる。このような加圧処理の程度
については、特に限定されるわけではないが、２０ｇ/ｃｍ２～５０ｇ/ｃｍ２の圧力範囲
とすることが望ましい。この範囲内の圧力で加圧することにより、絶縁材料同士を速やか
にかつ確実に反応させることができる。加熱温度については、絶縁材料の種類にもよるが
、３０℃～５００℃の範囲とすることが望ましく、この範囲内の温度であれば、絶縁材料
同士を速やかに反応し、絶縁材料同士の反応生成物からなる絶縁材料層を短時間で形成す
ることができる。
【００２９】
　上記のような加熱及び加圧処理により、図１に示すグラフェン複合シート１を得ること
ができる。ここでは、例えばテトラエトキシシランを加熱及び加圧した場合、図１に示す
ように、絶縁材料層３をグラフェン２間に形成することができる。
【００３０】
　また、前述したように、上記反応性を有する絶縁材料として、グラフェンと化学結合を
形成する絶縁材料を用いる場合には、より一層の高温、２００℃以上、１２００℃以下の
範囲の温度に加熱し、かつ加圧すればよい。この場合の加圧に際しての圧力は、２０ｇ/
ｃｍ２～１００ｇ/ｃｍ２の範囲とすることが望ましい。この範囲内の圧力で加圧するこ
とにより、上記絶縁材料をグラフェンに結合させ、グラフェンとの密着強度に優れた絶縁
材料層を形成することができる。グラフェンとの密着性が高められるので、厚み方向の熱
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伝導性をより一層高めることができる。このようなグラフェンと化学結合を形成する絶縁
材料としては、前述した絶縁材料を用いることができる。
【００３１】
　なお、加圧及び加熱時間については、特に限定されるわけではないが、５分～１２０分
の範囲とすることが望ましく、それによって、絶縁材料を確実に反応させ、絶縁材料同士
の反応生成物やグラフェンと化学結合された絶縁材料層を形成することができる。
【００３２】
　なお、絶縁材料を反応させるには、加熱、電子線照射、光照射及び／または加圧などの
処理を用いることができる。
【００３３】
　グラフェンはそれ自体優れた熱伝導性を有しているが、かつ厚み方向において絶縁性を
有する熱伝導シートを提供することができなかった。これに対して、本発明によれば、上
記層間距離が広げられた膨張化黒鉛の層間に充分な厚みの高熱伝導かつ絶縁材料層が形成
されるので、グラフェンの熱伝導性を保ちつつ、最終的に得られるグラフェン複合シート
における厚み方向の高熱伝導性及び絶縁性を確保することが可能となる。従って、厚み方
向において高い電気的絶縁性を発現し、かつ厚み方向において熱伝導性に優れた熱伝導シ
ートを提供することができる。
【００３４】
　以下、本発明の実施例及び比較例を挙げることにより、本発明をより詳細に説明する。
なお、本発明は以下の実施例に限定されるものではない。
【００３５】
　（実施例１）
　層状黒鉛（巴工業社製、品番：密度０．７）からなるグラファイトシートを用意した。
このグラファイトシートにおけるグラフェン間の層間距離を、ＸＲＤスペクトルにより求
めたところ、０．３４ｎｍであった。
【００３６】
　６０重量％濃度の硝酸中に、対照極としてＰｔ電極を挿入し、作用極として上記グラフ
ァイトシートを浸漬し、両者の間に電圧一定で、直流電流を１００ｍＡ～７２０ｍＡ、３
０分～１５０分流し、電気分解を行った。それによって、グラファイトシートの層間に硝
酸イオンをインターカレートさせた。しかる後、グラファイトシートを取り出し、風乾の
のち真空乾燥により膨潤化したグラファイトシートを作製した。このようにして得た乾燥
したグラファイトシートすなわち膨張化黒鉛とされているグラファイトシートのグラフェ
ン間の層間距離をＸＲＤスペクトルより求めた。図２に、上記膨張化黒鉛のＸＲＤスペク
トルを実線で示す。また、比較のために、元の層状黒鉛のＸＲＤスペクトルを図２に破線
で示す。
【００３７】
　上記のようにして得た乾燥した膨張化黒鉛からなるグラファイトシートをテトラエトキ
シシランの１０重量％濃度水溶液に２５℃の温度で２４時間浸漬した。しかる後、テトラ
エトキシシランを含浸したグラファイトシートを室温で１２時間風乾した。
【００３８】
　乾燥後、上記グラファイトシートを、一対のセラミックからなる多孔質無機材料シート
間に挟み、さらに２枚のステンレス板により挟み、積層体を得た。この積層体をステージ
状にステンレス板面が水平方向となるように載置し、上方のステンレス板上に５ｋｇの金
属重りを載せ、１８０℃の温度で２時間加熱した。
【００３９】
　上記加熱処理後のグラファイトシートを再度セラミックからなる多孔質無機材料シート
間に挟み、さらに２枚のステンレス板で挟み込み、積層体を用意した。この積層体をステ
ージ状にステンレス板面が水平方向となるように載置し、上方のステンレス板上に５ｋｇ
の重さの金属重りを載せて加圧しつつ４００℃の温度で３時間加熱し、テトラエトキシシ
ラン反応物を焼結した。それによって、膨張化黒鉛の層間に、ＳｉＯ２からなる絶縁材料
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層を形成してなるグラフェン複合シートを得た。
【００４０】
　（比較例１）
　実施例１で原材料として用意した市販のグラファイトシート（巴工業社製、品番：密度
０．７）を比較例１とした。
【００４１】
　（実施例及び比較例の評価）
　実施例及び比較例で得たグラフェン複合シート及びグラフェンシートを拡大して示すＳ
ＥＭ写真（倍率１万倍）を図３及び図４に示す。また、図５及び図６に、実施例及び比較
例で得たグラフェン複合シート及びグラフェンシートをＳＥＭ－ＥＤＳ（ＨＯＲＩＢＡ社
製）を用いてＳｉ成分をマッピッングしてなる画像の写真をそれぞれ示す。さらに、上記
実施例及び比較例で得たグラフェン複合シート及びグラフェンシートについて、厚み方向
の熱伝導性及び厚み方向の電気的絶縁性を以下の要領で評価した。
【００４２】
　（１）熱伝導性：熱伝導率測定
　ファインケミカルジャパン社製ブラックガードスプレーＦＣ－１５３を両面にスプレー
し、ＮＥＴＳＣＨ社製ナノフラッシュＬＦＡ４４７を用いて熱拡散率を測定した。
【００４３】
　熱伝導率は、熱拡散率×密度×比熱から計算される。密度はサンプルの重量と厚みから
求めた。
【００４４】
　（２）絶縁性：シートの厚み方向に沿う電気的抵抗値を測定した。
【００４５】
　結果を下記の表１に示す。
【００４６】
【表１】

【００４７】
　図４及び図６から明らかなように、比較例１のグラファイトシートでは、グラフェンが
積層されているだけであり、Ｓｉを含む絶縁材料層が存在しないことがわかる。これに対
して、図３及び図５から明らかなように、実施例１で得たグラフェン複合シートでは、グ
ラフェン間に、Ｓｉを含む絶縁材料層が形成されていることがわかる。
【００４８】
　表１から明らかなように、比較例１のグラファイトシートでは、厚み方向の体積抵抗率
は１５×１０４～６Ωｍと低かった。これに対して、実施例１で得たグラフェン複合シー
トでは、厚み方向の電気的抵抗値は体積抵抗率１～１５×１０１０～１５Ωｍと高く、厚
み方向において優れた絶縁性を発現した。また、熱伝導度についても、実施例１では、比
較例１と同等の１～３Ｗ/ｍｋであった。
【符号の説明】
【００４９】
　１…グラフェン複合シート
　２…グラフェン
　３…絶縁材料層
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