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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　母材に少なくとも黒鉛系炭素素材及び／又は黒鉛系炭素素材から剥離されたグラフェン
様黒鉛が分散された複合潤滑素材であって、
　前記黒鉛系炭素素材は、菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とを有し、
前記菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と前記六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とのＸ線回折法による次の（
式１）により定義される割合Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上であることを特徴とする複合
潤滑素材。
　Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝Ｐ３／（Ｐ３＋Ｐ４）×１００・・・・（式１）
　ここで、
　　　Ｐ３は菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度、
　　　Ｐ４は六方晶系黒鉛層（２Ｈ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度、
　　　前記グラフェン様黒鉛は、前記黒鉛系炭素素材から一部又は全部が剥離されてなる
、前記黒鉛系炭素素材からグラフェンまでの混在物であり、
　　　前記グラフェンは平均サイズが１００ｎｍ以上の結晶であって、かつ層数が１０層
以下の薄片状又はシート状のもの
である。
【請求項２】
　前記母材に対する前記黒鉛系炭素素材の重量比は、１／１００００以上～１未満である
ことを特徴とする請求項１に記載の複合潤滑素材。
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【請求項３】
　前記母材は少なくとも、鉱物由来、合成由来、植物由来及び動物由来の基油の一以上で
あることを特徴とする請求項１に記載の複合潤滑素材。
【請求項４】
　前記複合潤滑素材は酸化劣化防止を目的とする添加物が一種以上含有されていることを
特徴とする請求項１に記載の複合潤滑素材。
【請求項５】
　前記添加物は放射性物質であることを特徴とする請求項４に記載の複合潤滑素材。
【請求項６】
　請求項１に記載の前記複合潤滑素材を用いたことを特徴とするエンジンオイル。
【請求項７】
　請求項１に記載の前記複合潤滑素材を用いたことを特徴とするグリース。
【請求項８】
　請求項１に記載の前記複合潤滑素材を用いたことを特徴とする潤滑油。
【請求項９】
　母材に少なくとも黒鉛系炭素素材を混錬するステップを含む複合潤滑素材の製造方法で
あって、
　前記黒鉛系炭素素材は、菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とを有し、
前記菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と前記六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とのＸ線回折法による次の（
式１）により定義される割合Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上であることを特徴とする複合
潤滑素材の製造方法。
　Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝Ｐ３／（Ｐ３＋Ｐ４）×１００・・・・（式１）
　ここで、
　　　Ｐ３は菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度、
　　　Ｐ４は六方晶系黒鉛層（２Ｈ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度、
である。
【請求項１０】
　前記母材に対する前記黒鉛系炭素素材の重量比は、１／１００００以上～１未満である
ことを特徴とする請求項９に記載の複合潤滑素材の製造方法。
【請求項１１】
　前記母材は少なくとも、鉱物由来、合成由来、植物由来及び動物由来の基油の一以上で
あることを特徴とする請求項１０に記載の複合潤滑素材の製造方法。
【請求項１２】
　前記複合潤滑素材は酸化劣化防止を目的とする添加物が一種以上含有されていることを
特徴とする請求項１１に記載の複合潤滑素材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複合潤滑素材、エンジンオイル、グリース及び潤滑油並びに複合潤滑素材の
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、燃費向上、摩擦の低減などを目的として、エンジン等の機関、変速機、減速機等
の伝動機構には様々なナノマテリアルの添加が研究されている。特に環境や資源の問題で
、非金属のナノマテリアルとしてグラフェン、ＣＮＴ、フラーレン等の炭素素材が注目さ
れている。
【０００３】
　例えば、エンジンオイルでは、二硫化モリブデン（ＭｏＳ２）や、せん断抵抗の小さい
層状結晶構造を有する鱗片状黒鉛などを添加することが知られている（非特許文献５）。
また、粒子状のグラファイトを用いて、摺動面での摩擦損失をより低減させた摺動部材が
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検討されている（特許文献１）。
　一方、潤滑油について、温度変化や酸化などによる基油そのものの劣化を抑制すること
により、潤滑油の寿命を長くするために、基油の酸化防止効果及び分解劣化防止効果を有
する炭素繊維、カーボンナノチューブなどのカーボンマテリアル、マイナスイオン等を発
生する放射性物質を配合することが検討されている（特許文献２、３、４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１３－２０３９０５号公報（[0091],[0120]）
【特許文献２】特開２００８－２９８０９７号公報（[0015]）
【特許文献３】特表２０１３－５３８９１４号公報（[0074],[0090]）
【特許文献４】特開２００７－２７７５００号公報（[0002]-[0003]）
【特許文献５】国際公開第２０１４／０６４４３２号（[0040]）
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】黒鉛の研磨に伴う構造変化；著：稲垣道夫、麦島久枝、細川健次；１９
７３年２月１日（受理）
【非特許文献２】炭素加熱処理に伴う確率Ｐ１，ＰＡＢＡ，ＰＡＢＣの変化；著：野田稲
吉、岩附正明、稲垣道夫；１９６６年９月１６日（受理）
【非特許文献３】Spectroscopic and X-ray diffraction studies on fluid deposited r
hombohedral graphite from the Eastern Ghats Mobile Belt, India; G.Parthasarathy,
 Current Science, Vol.90, No.7, 10 April 2006
【非特許文献４】固体炭素材料の分類と各々の構造的特徴；名古屋工業大学　川崎晋司
【非特許文献５】カタログ「機械用カーボン製品、東洋炭素株式会社」（発行日：２０１
３年９月１２日）
【非特許文献６】Tribological properties of monolayer graphene oxide sheets as wa
ter-based lubricant additives; H. Kinoshita, Y. Nishina, A.A.Alias, M. Fujii; Ca
rbon, Volume 66, Jan 2014, Pages 720-723
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１で示される方法は、摺動部にグラファイトを直接塗布するた
め再塗布が難しいことが問題である。また、特許文献２、特許文献３で示される方法は、
基油に炭素繊維やカーボンナノチューブを分散させること、これらの分散により摺動性や
酸化防止や温度変化に伴う粘度変化の抑制の効果があると示されているが、これらの効果
はわずかである。特許文献４で示される方法は、トルマリの粉状を添加することにより潤
滑油の酸化防止、分解劣化防止を目的としているが、潤滑性への寄与は明らかではない。
【０００７】
　また、潤滑性について、酸化グラフェンを用いて行った実験では、グラフェンの水分散
液からなる潤滑剤は、通常の潤滑剤よりも潤滑性が良いことで示されている（非特許文献
６）。そこで、グラフェンを潤滑剤に利用することが考えられる。
　しかしながら、通常、天然黒鉛をそのまま処理しても、剥離されるグラフェン量が少な
いことが問題となっていた。しかし、鋭意研究の結果、材料となる黒鉛に所定の処理を施
すことで、グラフェンに剥離し易く、高濃度又は高分散させることが出来る黒鉛系炭素素
材（グラフェン前駆体）を得た。このグラフェン前駆体が、超音波や撹拌、摺動するうち
に一部又は全部が剥離され、グラフェン前駆体からグラフェンまでの混在物「グラフェン
様黒鉛」となる。グラフェン様黒鉛は、グラフェン前駆体の添加量やプロセス時間などに
よって、サイズ、厚さ等は変化するため、限定はしないが、より薄片化していることが望
ましい。つまり、言い換えれば、例えば、エンジン、変速機、減速機等の駆動系ユニット
で摺動することで、グラフェン様黒鉛に剥離・分散し易い黒鉛が黒鉛系炭素素材（グラフ
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ェン前駆体）である。
　これらグラフェン前駆体及び／又はグラフェン様黒鉛を母材に少量分散させることによ
って、潤滑性を向上させることができることを見出した。しかも、特殊な製造方法を経る
ことが無く、該複合潤滑素材を製造できることを見出した。潤滑性としては、例えば、摩
擦係数の低減、摩擦抵抗の低減、摺動熱の放散性、基油の酸化防止・分解劣化防止等を向
上させることができ、結果として例えば燃費などの向上に寄与する。
【０００８】
　本発明は、このような問題点に着目してなされたもので、潤滑性に優れる複合潤滑素材
、エンジンオイル、グリース及び潤滑油並びに複合伝導素材の製造方法を提供することを
目的とする。
　また、母材に分散・配合させるグラフェン様黒鉛の量が少なくても所望する性状を奏す
る複合潤滑素材を提供することを目的とする。
　さらにまた、従来の製造プロセスを用いて潤滑性に優れる複合潤滑素材を提供すること
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　前記課題を解決するために、本発明の複合潤滑素材は、
　母材に少なくとも黒鉛系炭素素材及び／又は黒鉛系炭素素材から剥離されたグラフェン
様黒鉛が分散された複合潤滑素材であって、
　前記黒鉛系炭素素材は、菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とを有し、
前記菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と前記六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とのＸ線回折法による次の（
式１）により定義される割合Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上であることを特徴としている
。
　Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝Ｐ３／（Ｐ３＋Ｐ４）×１００・・・・（式１）
　ここで、
　　　Ｐ３は菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度
　　　Ｐ４は六方晶系黒鉛層（２Ｈ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度
である。
　この特徴によれば、複合素材は潤滑性に優れる。これは、母材に黒鉛系炭素素材及びグ
ラフェン様黒鉛の少なくともいずれか一方が分散し、摺動部で摺動する際に、黒鉛系炭素
素材又はグラフェン様黒鉛が更に薄片化し、グラフェン様黒鉛の絶対数が増えるため、時
間が経つほどにグラフェン様黒鉛の密度が上がり、潤滑性が改善されると推察される。
　ここで、黒鉛系炭素素材及び／又は黒鉛系炭素素材から剥離されたグラフェン様黒鉛が
分散されたとは、黒鉛系炭素素材及び黒鉛系炭素素材から剥離されたグラフェン様黒鉛の
少なくともいずれか一方が分散されたことを意味する。
【００１０】
　前記母材に対する前記黒鉛系炭素素材の重量比は、１／１００００以上～１未満である
ことを特徴としている。
　この特徴によれば、添加物の有する潤滑機能を十分に発揮させられる。
【００１１】
　前記母材は少なくとも、鉱物由来、合成由来、植物由来及び動物由来の基油の一以上で
あることを特徴としている。
　この特徴によれば、潤滑性に優れる複合潤滑素材を得ることが出来る。
【００１２】
　前記前記複合潤滑素材は酸化劣化防止を目的とする添加物が一種以上含有されているこ
とを特徴としている。
　この特徴によれば、潤滑性に優れる上、長い間、潤滑機能を十分に発揮さられる。
【００１３】
　前記添加物には放射性物質が含まれることを特徴としている。
　この特徴によれば、放射性物質を出すマイナスイオンによって、基油の酸化、分解の原
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因となる活性酸素を抑制するため、複合潤滑素材の寿命をさらに伸ばす。
【００１４】
　エンジンオイルは、前記複合潤滑素材を用いたことを特徴としている。
　この特徴によれば、潤滑性に優れる内燃機関などのエンジンオイルを得ることができる
。
【００１５】
　グリースは、前記複合潤滑素材を用いたことを特徴としている。
　この特徴によれば、潤滑性に優れる転がり軸受等の摺動部材に用いられるグリースを得
ることができる。
【００１６】
　潤滑油は、前記複合潤滑素材を用いたことを特徴としている。
　この特徴によれば、流体軸受けなどの動作部分に用いる潤滑油を得ることができる。
　また、母材に少なくとも黒鉛系炭素素材を混錬するステップを含む複合潤滑素材の製造
方法であって、
　前記黒鉛系炭素素材は、菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とを有し、
前記菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と前記六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とのＸ線回折法による次の（
式１）により定義される割合Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上であることを特徴としている
。
　Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝Ｐ３／（Ｐ３＋Ｐ４）×１００・・・・（式１）
　ここで、
　　　Ｐ３は菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度、
　　　Ｐ４は六方晶系黒鉛層（２Ｈ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度、
である。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】黒鉛の結晶構造を示す図であり、（ａ）は六方晶、（ｂ）は菱面体晶の結晶構造
である。
【図２】一般的な天然黒鉛のＸ線回折プロファイルを示す図である。
【図３】実施例１のジェットミルとプラズマとを用いた製造装置Ａを説明する図である。
【図４】実施例１のボールミルとマグネトロンとを用いた製造装置Ｂを説明する図であり
、（ａ）は粉砕する状態を説明する図、（ｂ）は黒鉛系炭素素材（前駆体を）収集する状
態を説明する図である。
【図５】実施例１の製造装置Ｂにより製造された試料５の黒鉛系炭素素材のＸ線回折プロ
ファイルを示す図である。
【図６】実施例１の製造装置Ａにより製造された試料６の黒鉛系炭素素材のＸ線回折プロ
ファイルを示す図である。
【図７】比較例を示す試料１の黒鉛系炭素素材のＸ線回折プロファイルを示す図である。
【図８】黒鉛系炭素素材を前駆体として用いて分散液を作成する分散液作成装置を示す図
である。
【図９】比較例を示す試料１と実施例１の製造装置Ｂにより製造された試料５の黒鉛系炭
素素材を用いて作成した分散液の分散状態を示す図である。
【図１０】分散液に分散された黒鉛系炭素素材（グラフェン）のＴＥＭ撮像図である。
【図１１】試料５の黒鉛系炭素素材（前駆体）を用いて作成した分散液に分散された黒鉛
系炭素素材の分布状態を示す図であり、（ａ）は平均サイズの分布、（ｂ）は層数の分布
を示す図である。
【図１２】比較例を示す試料１の黒鉛系炭素素材を用いて作成した分散液に分散された黒
鉛系炭素素材の分布状態を示す図であり、（ａ）は平均サイズの分布、（ｂ）は層数の分
布を示す図である。
【図１３】試料１－７を前駆体として用いて作成した分散液に分散された黒鉛系炭素素材
の層数の分布を示す図である。
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【図１４】分散液に分散された菱面体晶の含有率に対する１０層以下のグラフェンの割合
を示す図である。
【図１５】実施例２の試料５の黒鉛系炭素素材（前駆体）を用いて分散液を作成する条件
を変えた場合の黒鉛の分布状態を示す図であり、（ａ）は超音波処理とマイクロ波処理を
併用した場合の分布、（ｂ）は超音波処理をした場合の層数の分布を示す図である。
【図１６】実施例３の黒鉛系炭素素材を導電性インクに分散させたときの抵抗値を示す図
である。
【図１７】実施例４の黒鉛系炭素素材を樹脂に混練したときの引張強さを示す図である。
【図１８】実施例５の黒鉛系炭素素材を樹脂に混練したときの弾性率を示す図である。
【図１９】実施例５における分散状態を補足的に説明するため、Ｎ－メチルピロリドン（
ＮＭＰ）に分散させた分散液の黒鉛炭素系素材の分布状態を示す図であり、（ａ）は試料
１２の分布状態、（ｂ）は試料２の分布状態を示す図である。
【図２０】実施例６の摩擦摩耗試験機を説明する図である。
【図２１】実施例６の試験片の摩擦係数を示すグラフである。
【図２２】実施例６の試験片の摩耗深さを示すグラフである。
【図２３】グラフェン前駆体のＳＥＭ撮像図（平面図）である。
【図２４】グラフェン前駆体のＳＥＭ撮像図（側面図）である。
【図２５】実施例７の試験片の摩擦係数を示すグラフである。
【図２６】実施例７の試験片の摩耗深さを示すグラフである。
【図２７】実施例８の試験片の摩擦係数を示すグラフである。
【図２８】実施例８の試験片の摩耗深さを示すグラフである。
【図２９】実施例９の試験片の摩擦係数を示すグラフである。
【図３０】実施例９の試験片の摩耗深さを示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明は、黒鉛の結晶構造に着目したものであり、この結晶構造に関連する事項を先ず
説明する。天然黒鉛は層の重なり方によって六方晶、菱面体晶及び無秩序の３種類の結晶
構造に区別されることが知られている。図１に示されるように、六方晶は、層がＡＢＡＢ
ＡＢ・・の順に積層された結晶構造であり、菱面体晶は層がＡＢＣＡＢＣＡＢＣ・・の順
に積層された結晶構造である。
【００１９】
　天然黒鉛は、発掘された段階では菱面体晶が殆ど存在しないが、精製段階で破砕など行
われるため、一般的な天然黒鉛系炭素素材中には、菱面体晶が１４％程度存在する。また
、精製時における破砕を長時間行っても、菱面体晶の比率は３０％程度で収束することが
知られている（非特許文献１、２）。
　また、破砕などの物理的力以外でも加熱によって黒鉛を膨張させて薄片化する方法も知
られているが、黒鉛に１６００Ｋ（摂氏約１３００度）の熱をかけて処理を行っても菱面
体晶の比率は２５％程度である（非特許文献３）。更に超高温の摂氏３０００度の熱をか
けても３０％程度までとなっている（非特許文献２）。
　このように、天然黒鉛を物理的力や熱によって処理することで、菱面体晶の比率を増加
させることが可能であるがその上限は３０％程度である。
【００２０】
　天然黒鉛に多く含まれる、六方晶（２Ｈ）は非常に安定的で、そのグラフェン同士の層
間のファンデルワールス力は、（式３）で示される（特許文献５）。この力を超えるエネ
ルギーを与えることでグラフェンが剥離する。剥離に必要なエネルギーは厚さの３乗に反
比例するため、層が無数に重なった厚い状態では非常に微弱で超音波などの弱い物理的な
力でグラフェンは剥離するが、ある程度薄い黒鉛から剥離する場合には非常に大きなエネ
ルギーが必要となる。つまり、黒鉛を長時間処理しても、表面の弱い部分のみが剥離し、
大部分は剥離されないままになる。
【００２１】
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　　　　　Ｆｖｄｗ＝Ｈ・Ａ／（６π・ｔ３）　　　　・・・・（式３）
　　　　　　Ｆｖｄｗ：ファンデルワールス力
　　　　　　Ｈ　　　：Ｈａｍａｋｅｒ定数
　　　　　　Ａ　　　：黒鉛又はグラフェンの表面積
　　　　　　ｔ　　　：黒鉛又はグラフェンの厚み
【００２２】
　本願の発明者らは、天然黒鉛に下記に示すような所定の処理を施すことで、粉砕や超高
温に加熱する処理では３０％程度までしか増えない菱面体晶（３Ｒ）の割合を、それ以上
まで増加させることに成功した。黒鉛系炭素材料の菱面体晶（３Ｒ）の含有率がより多く
なると、特に３１％以上の含有率であると、この黒鉛系炭素素材を前駆体として用いるこ
とで、グラフェンに剥離しやすくなる傾向があり、簡単に高濃度、高分散度されたグラフ
ェン溶液などが得られることが実験・研究の結果として知見として得られた。これは、菱
面体晶（３Ｒ）にせん断などの力が加わった際に、層間に歪みが生じ、つまり黒鉛の構造
全体の歪みが大きくなり、ファンデルワールス力に依存せずに、剥離しやすくなるためで
あると考えられる。このため、本発明においては、天然黒鉛に所定の処理を施すことでグ
ラフェンが剥離しやすく、グラフェンを高濃度又は高分散させることができる黒鉛系炭素
素材をグラフェン前駆体と呼び、以下、後述の実施例において、所定の処理を示すグラフ
ェン前駆体の製造方法、グラフェン前駆体の結晶構造、グラフェン前駆体を用いたグラフ
ェン分散液の順に説明する。
【００２３】
　ここで、本明細書においてグラフェンは、平均サイズが１００ｎｍ以上の結晶であって
平均サイズが数ｎｍ～数十ｎｍの微結晶ではなく、かつ層数が１０層以下の薄片状又はシ
ート状のグラフェンをいう。
　なお、グラフェンは平均サイズが１００ｎｍ以上の結晶であるため、天然黒鉛以外の非
晶質（微結晶）炭素素材である、人造黒鉛、カーボンブラックは、これらを処理してもグ
ラフェンは得られない（非特許文献４）。
　また、本明細書において、グラフェン複合体は、本発明に係るグラフェン前駆体として
用いられる黒鉛系炭素素材、すなわちＲａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上の黒鉛系炭素素材（
例えば後述する実施例１の試料２－７、実施例５の試料２、２１・・・）を用いて作成し
た複合体を意味する。
【００２４】
　以下、本発明に係る複合潤滑素材、エンジンオイル、グリース及び潤滑油を実施するた
めの実施例を説明する。
【実施例１】
【００２５】
＜グラフェン前駆体として用いられる黒鉛系炭素素材の製造について＞
　図３に示されるジェットミルとプラズマとを用いた製造装置Ａにより、グラフェン前駆
体として用いられる黒鉛系炭素素材を得る方法について説明する。製造装置Ａは、電波的
力による処理としてプラズマを施し、また、物理的力による処理としてジェットミルを用
いた場合を例にしている。
【００２６】
　図３において、符号１は５ｍｍ以下の粒子の天然黒鉛材料（日本黒鉛工業製　鱗片状黒
鉛ACB-50）、２は天然黒鉛材料１を収容するホッパー、３はホッパー２から天然黒鉛材料
１を噴射するベンチュリーノズル、４はコンプレッサ５から８箇所に分けて圧送された空
気を噴射させて天然黒鉛材料をジェット噴流によりチャンバ内に衝突させるジェットミル
、７はタンク６から酸素、アルゴン、窒素、水素などのガス９をノズル８から噴射させる
とともに、ノズル８の外周に巻回されたコイル１１に高圧電源１０から電圧を付与し、ジ
ェットミル４のチャンバ内でプラズマを発生させるプラズマ発生装置であり、チャンバ内
に４カ所に設けてある。１３はジェットミル４と集塵器１４とを接続する配管、１４は集
塵器、１５は収集容器、１６は黒鉛系炭素素材（グラフェン前駆体）、１７はブロアであ
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る。
【００２７】
　次に製造方法について説明する。ジェットミル及びプラズマの条件は次のとおりである
。
ジェットミルの条件は次のとおりである。
　圧力　：　０．５ＭＰａ
　風量　：　２．８ｍ３／ｍｉｎ
　ノズル内直径　：１２ｍｍ
　流速　：　約４１０ｍ／ｓ
プラズマの条件は次のとおりである。
　出力　：　１５Ｗ
　電圧　：　８ｋＶ
　ガス種　：　Ａｒ（純度９９．９９９Ｖｏｌ％）
　ガス流量：　５Ｌ／ｍｉｎ
【００２８】
　ベンチュリーノズル３よりジェットミル４のチャンバ内に投入された天然黒鉛材料１は
、チャンバ内で音速以上に加速され、天然黒鉛材料１同士や壁にぶつかる衝撃で粉砕され
ると同時に、プラズマ１２が天然黒鉛材料１に対して放電や励起することで、原子（電子
）に直接作用し、結晶の歪みを増し粉砕を促すと考えられる。天然黒鉛材料１はある程度
の粒径（１～１０μｍ程度）まで微粉になると、質量が減り、遠心力が弱まることで、チ
ャンバの中心に接続された配管１３から吸い出される。
【００２９】
　配管１３から集塵器１４のチャンバの円筒容器に流入された黒鉛系炭素素材（グラフェ
ン前駆体）が混在した気体は旋回流となって、容器内壁に衝突した黒鉛系炭素素材１６を
下方の収集容器１５に落下させるとともに、チャンバの下方のテーパ容器部によってチャ
ンバの中心に上昇気流が発生し気体はブロワ１７から排気される（所謂サイクロン作用）
。本実施例における製造装置Ａによれば、原料となる１ｋｇの天然黒鉛材料１から約８０
０ｇのグラフェン前駆体として用いられる　黒鉛系炭素素材（グラフェン前駆体）１６を
得た（回収効率：８割程度）。
【００３０】
　次に、図４に示されるボールミルとマイクロ波とを用いた製造装置Ｂにより、グラフェ
ン前駆体として用いられる黒鉛系炭素素材を得る方法について説明する。製造装置Ｂは、
電波的力による処理としてマイクロ波を施し、また、物理的力による処理としてボールミ
ルを用いた場合を例にしている。
【００３１】
　図４（ａ）及び（ｂ）において、符号２０はボールミル、２１はマイクロ波発生装置（
マグネトロン）、２２は導波管、２３はマイクロ波流入口、２４はメディア、２５は５ｍ
ｍ以下の粒子の天然黒鉛材料（日本黒鉛工業製　鱗片状黒鉛　ACB-50）、２６は収集容器
、２７はフィルタ、２８は黒鉛系炭素素材（グラフェン前駆体）である。
【００３２】
　次に製造方法について説明する。ボールミル及びマイクロ波発生装置の条件は次のとお
りである。
ボールミルの条件は次のとおりである。
　回転数　：　３０ｒｐｍ
　メディアサイズ：　φ５ｍｍ
　メディア種　：　ジルコニアボール
　粉砕時間　：　３時間
マイクロ波発生装置（マグネトロン）の条件は次のとおりである。
　出力　：　３００Ｗ
　周波数　：　２．４５ＧＨｚ
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　照射方法　：　断続的
【００３３】
　ボールミル２０のチャンバ内に１ｋｇの天然黒鉛系炭素原料２５と、８００ｇのメディ
ア２４を投入し、チャンバを閉じ３０ｒｐｍの回転数で３時間処理する。この処理中にチ
ャンバにマイクロ波を断続的（１０分おきに２０秒）に照射する。このマイクロ波の照射
により、原料の原子（電子）に直接作用し、結晶の歪みを増やすと考えられる。処理後、
フィルタ２７でメディア２４を取り除くことで、１０μｍ程度の粉体の黒鉛系炭素素材（
前駆体）２８を収集容器２６に収集することができる。
【００３４】
＜黒鉛系炭素素材（前駆体）のＸ線回折プロファイルについて＞
　図５－図７を参照して、製造装置Ａ、Ｂにより製造された黒鉛系天然材料（試料６、試
料５）及び製造装置Ｂのボールミルのみを用いて得た１０μｍ程度の粉体の黒鉛系天然材
料（試料１:比較例）のＸ線回折プロファイルと結晶構造について説明する。
Ｘ線回折装置の測定条件は次のとおりである。
　線源　　　：　Cu Kα線
　走査速度　：　20°/min
　管電圧　　：　40kV
　管電流　　：　30mA
各試料は、Ｘ線回折法（リガク社製試料水平型多目的Ｘ線回折装置 Ultima IV）によれば
、それぞれ六方晶２Ｈの面（１００）、面（００２）、面（１０１）、及び菱面体晶３Ｒ
の面（１０１）にピーク強度Ｐ１，Ｐ２，Ｐ３，Ｐ４を示すことからこれらについて説明
する。
　ここで、Ｘ線回折プロファイルの測定は、近年では国内外を問わずいわゆる標準化され
た値が用いられている。当該、リガク社製試料水平型多目的Ｘ線回折装置 Ultima IVは、
Ｘ線回折プロファイルを、JIS R 7651:2007「炭素材料の格子定数及び結晶子の大きさ測
定方法」に準拠して測定可能な装置である。なお、Ｒａｔｅ（３Ｒ）は、Ｒａｔｅ（３Ｒ
）＝Ｐ３／（Ｐ３＋Ｐ４）×１００で求められる回折強度の比であり、回折強度の値が変
化しても、Ｒａｔｅ（３Ｒ）の値が変化するものではない。つまり、回折強度の比は規格
化されており、絶対値で物質の同定を行うのを回避するために一般に用いられおり、その
値が測定装置に依存することはない。
【００３５】
　ボールミルによる処理とマイクロ波処理を施す製造装置Ｂにより製造された試料５は、
図５及び表１に示されるように、ピーク強度Ｐ３やピーク強度Ｐ１の強度の割合が高く、
Ｐ３のＰ３とＰ４の和に対する割合を示す（式１）で定義されるＲａｔｅ（３Ｒ）が４６
％であった。また、強度比Ｐ１／Ｐ２は０．０１２であった。
　Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝Ｐ３／（Ｐ３＋Ｐ４）×１００・・・・（式１）
　ここで、
　　　Ｐ１は六方晶系黒鉛層（２Ｈ）のＸ線回折法による（１００）面のピーク強度
　　　Ｐ２は六方晶系黒鉛層（２Ｈ）のＸ線回折法による（００２）面のピーク強度
　　　Ｐ３は菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度
　　　Ｐ４は六方晶系黒鉛層（２Ｈ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度
である。
【００３６】
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【表１】

【００３７】
　同様に、ジェットミルによる処理とプラズマによる処理を施す製造装置Ａにより製造さ
れた試料６は、図６及び表２に示されるように、ピーク強度Ｐ３やピーク強度Ｐ１の強度
の割合が高く、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が５１％であった。また、強度比Ｐ１／Ｐ２は０．０１
４であった。
【００３８】

【表２】

【００３９】
　また、ボールミルのみにより製造された比較例を示す試料１は、図７及び表３に示され
るように、ピーク強度Ｐ３は試料５、６に比較してその割合が小さく、Ｒａｔｅ（３Ｒ）
は２３％であった。また、強度比Ｐ１／Ｐ２は０．００８であった。
【００４０】
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【表３】

【００４１】
　このように、実施例１の製造装置Ｂにより製造された試料５、実施例１の製造装置Ａに
より製造された試料６では、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が、４６％、５１％となり、図２に示す天
然黒鉛や、比較例を示す試料１に比較して、４０％以上または５０％以上となることが示
された。
　次に、上述で製造されたグラフェン前駆体を用いて、グラフェン分散液を作成し、グラ
フェンの剥離し易さを比較した。
【００４２】
＜グラフェン分散液について＞
　グラフェン分散液の作成方法について図８を参照して説明する。図８においては、グラ
フェン分散液を作成する際に、液中にて超音波処理とマイクロ波処理とを併用する場合を
例にしている。
（１）ビーカー４０にグラフェン前駆体として用いられる黒鉛系炭素素材０．２ｇと分散
液であるＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）２００ｍｌを入れる。
（２）ビーカー４０をマイクロ波発生装置４３のチャンバ４２に入れ、上方から超音波ホ
ーン４４の超音波の振動子４４Ａを分散液４１に挿入する。
（３）超音波ホーン４４を作動させ２０ｋＨｚ（１００Ｗ）の超音波を連続的に３時間付
与する。
（４）上記超音波ホーン４４を作動させている間に、マイクロ波発生装置４３を作動させ
マイクロ波２．４５ＧＨｚ（３００Ｗ）を断続的（５分おきに１０秒照射）に付与する。
【００４３】
　図９は上述のようにして作成されたグラフェン分散液が２４時間経過した様子である。
　製造装置Ｂにより製造された試料５を用いたグラフェン分散液３０は一部沈殿している
ものの全体が黒色を呈するものが確認された。これは、グラフェン前駆体として用いた黒
鉛系炭素素材の多くがグラフェンに剥離した状態で分散していると考えられる。
　比較例を示す試料１を用いた分散液３１は黒鉛系炭素素材のほとんどが沈殿しており、
一部が上澄み液として浮いていることが確認された。このことから、ごく一部がグラフェ
ンに剥離し、上澄みとして浮いていると考えられる。
【００４４】
　また、上述のようにして作成されたグラフェン分散液を試料台（ＴＥＭグリッド）の上
に観察可能な濃度に希釈・塗布し、乾燥させて、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）の図１０に
示すような撮像画からグラフェンのサイズと層数を観察した。なお、試料１については上
澄みを希釈・塗布したものを用いた。例えば、図１０の場合、図１０（ａ）からサイズは
フレーク３３の最大の長さＬであり約６００ｎｍ、図１０（ｂ）から層数はフレーク３３
の端面を観察しグラフェン層の重なりをカウントし６層（符号３４が指す領域）として求
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めた。このように各フレーク（フレーク数をＮとする）のサイズと層数を測定して、図１
１、図１２に示すグラフェン層数と大きさを求めた。
【００４５】
　図１１（ａ）を参照し、実施例１の製造装置Ｂにより製造された試料５（Ｒａｔｅ（Ｒ
３）が４６％）のグラフェン分散液に含まれた薄片状のフレークの粒度分布（サイズの分
布）は、０．５μｍをピークとする分布であった。また、図１１（ｂ）において、層数は
、３層をピークとし、１０層以下のグラフェンが６８％となる分布であった。
　図１２を参照して、比較例の試料１（Ｒａｔｅ（Ｒ３）が２３％）の分散液に含まれた
薄片状のフレークの粒度分布（サイズの分布）は、０．９μｍをピークとする分布であっ
た。また、層数は、３０層以上のものが大部分を占め、１０層以下のグラフェンが１０％
となる分布であった。
　この結果から、製造装置Ｂにより製造された試料５のものは、グラフェン前駆体として
用いた場合に、１０層以下のグラフェンが多く、グラフェンの分散性に優れ、かつ、高濃
度のグラフェン分散液を得られることが分った。
【００４６】
　次に、図１３を参照して、グラフェン前駆体の割合Ｒａｔｅ（３Ｒ）とグラフェン分散
液における層数の関係について説明する。図１３における、試料１、５、６は上述したも
のである。試料２、３、４は、ボールミルによる処理とマイクロ波処理とを施す製造装置
Ｂで製造したものであり、試料５よりもマイクロ波の照射時間を短くして製造したグラフ
ェン前駆体を用いてグラフェン分散液を作成したものである。また、試料７はジェットミ
ルによる処理とプラズマ処理とを施す製造装置Ａで製造したものであり、試料６よりも高
出力のプラズマを与えて製造したグラフェン前駆体を用いてグラフェン分散液を作成した
ものである。
【００４７】
　図１３から、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％及び３８％の試料２及び３は、層数の分布の形
状が１３層前後にピークを有する正規分布に近い形状（試料２、３を用いた分散液）であ
る。Ｒａｔｅ（３Ｒ）が４０％以上の試料４－７は、層数の分布の形状が数層（薄いグラ
フェン）の部分にピークを有する所謂対数正規分布の形状である。一方、Ｒａｔｅ（３Ｒ
）が２３％の試料１は、層数が３０層以上の部分にピークを有する形状（試料１を用いた
分散液）である。すなわち、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上となると、層数の分布の形状
が３１％未満と異なり、更にＲａｔｅ（３Ｒ）が４０％以上となると、層数の分布の形状
が４０％未満とは明らかに異なる傾向となることが分かる。また、１０層以下のグラフェ
ンの割合は、試料３を用いた分散液のＲａｔｅ（３Ｒ）が３８％であるのに対し、試料４
を用いた分散液のＲａｔｅ（３Ｒ）が６２％であり、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が４０％以上とな
ると、１０層以下のグラフェンの割合が急増していることが分かる。
【００４８】
　これらのことから、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上の場合に１０層以下のグラフェンに
剥離しやすくなり、さらに、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が４０％、５０％、６０％と多くなるにつ
れ、１０層以下のグラフェンにさらに剥離し易くなると考えられる。また、強度比Ｐ１／
Ｐ２について着目すると、試料２－試料７は、比較的狭い０．０１２～０．０１６の範囲
内の値となっており、結晶構造にゆがみが生じグラフェンに剥離しやすいと考えられる０
．０１を超えるからいずれも好ましい。
【００４９】
　さらにＲａｔｅ（３Ｒ）と１０層以下のグラフェンが含まれる割合との対比を行った結
果を図１４に示す。図１４を参照すると、Ｒａｔｅ（３Ｒ）は、２５％以上となると３１
％付近から１０層以下のグラフェンが増加し始め（右肩上がりの傾きとなり）、また４０
％前後において、１０層以下のグラフェンが急増し（１０層以下のグラフェンの割合は、
試料３を用いた分散液のＲａｔｅ（３Ｒ）が３８％であるのに対し、試料４を用いた分散
液のＲａｔｅ（３Ｒ）が６２％であり、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が４％増えることにより１０層
以下のグラフェンの割合は２４％増えるように急増し）かつ全体に占める１０層以下のグ
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ラフェンが５０％以上となることが判明した。なお、図１４中の黒四角の点は各々異なる
試料であり、上述した試料１－７と、それ以外の他の試料も含まれている。
【００５０】
　このことから、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上の試料をグラフェン前駆体として用いて
グラフェン分散液を作成すると、１０層以下のグラフェンが分散される割合が増加し始め
、さらにＲａｔｅ（３Ｒ）が４０％以上の試料をグラフェン前駆体として用いてグラフェ
ン分散液を作成すると、１０層以下のグラフェンが５０％以上生成される。すなわち、グ
ラフェンが高濃度かつ高分散のグラフェン分散液を得ることができる。また、上述したよ
うに、この分散液に含まれる黒鉛系炭素素材（前駆体）はほとんど沈殿しないから、簡単
に濃いグラフェン分散液を得ることができる。この方法により、濃縮することなしに、グ
ラフェンの濃度が１０％を超えるグラフェン分散液を作成することもできた。特に、１０
層以下のグラフェンが分散する割合が５０％以上に急増するという観点から、Ｒａｔｅ（
３Ｒ）は４０％以上がより好ましい。
【００５１】
　上述により、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上、好ましくは４０％以上、更に好ましくは
５０％以上であると、１０層以下のグラフェン及び１０層前後の薄層の黒鉛系炭素素材に
分離される割合が多く、これらの黒鉛系炭素素材をグラフェン前駆体として用いた場合に
、グラフェンの分散性に優れ、かつ、高濃度のグラフェン分散液を得られることが分った
。また、後述する実施例５により、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上の場合に黒鉛系炭素素
材グラフェン前駆体として有用であることが明確になった。
【００５２】
　また、Ｒａｔｅ（３Ｒ）の上限を特に規定する必要はないと考えるが、強度比Ｒ１／Ｒ
２が０．０１以上を同時に満たすようにすることが、分散液等を作成する場合にグラフェ
ンに分離しやすいことから好ましい。なお、製造装置Ａ、Ｂを用いた製造方法の場合には
、グラフェン前駆体を製造がし易いという観点からは、上限は７０％程度である。また、
製造装置Ａのジェットミルによる処理とプラズマ処理とを併用する方法の方が、Ｒａｔｅ
（３Ｒ）が高いものを容易に得られることからより好ましい。なお、物理的力による処理
と電波的力による処理を併用して、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上となっていればよい。
【実施例２】
【００５３】
　実施例１では、グラフェン分散液を得る際に、超音波処理とマイクロ波処理とを併用す
る場合について説明したが、実施例２では、超音波処理のみを行いマイクロ波処理は行っ
ておらず、その他の条件は実施例１と同様である。
　図１５（ｂ）は、製造装置Ｂで製造した試料５（Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝４６％）のグラフ
ェン前駆体を用い超音波処理を施して得られたグラフェン分散液の層数の分布を示す。な
お、図１５（ａ）は実施例１の製造装置Ｂにより製造された試料５の図１１（ｂ）に示さ
れる分布と同じである。
　その結果、層数の分布の傾向は概ね同様であるが、１０層以下のグラフェンの割合は６
４％であり、実施例１の６８％に比較し、少し低下している。このことから、グラフェン
分散液を作成する際は物理的力と電波的力の処理を２つ同時に行った方がより効果がある
ことが判明した。
【実施例３】
【００５４】
　実施例３では導電インクに用いる例について説明する。
　実施例１の試料１（Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝２３％）、試料３（Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝３８％
）、試料５（Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝４６％）、試料６（Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝５１％）をグラ
フェン前駆体として、水と導電性付与剤たる炭素数３以下のアルコールとの混合溶液に導
電性インクに使用する濃度にしたＩＮＫ１，ＩＮＫ３，ＩＮＫ５，ＩＮＫ６を作成し、そ
れぞれの抵抗値を比較した。この結果から、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が高くなるにつれ、抵抗値
は低いという結果となった。
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【実施例４】
【００５５】
　実施例４では樹脂に混練する例について説明する。
　グラフェンを分散した樹脂シートを作成する際に、ガラス繊維を添加したものの引張強
度が非常に良好であったためその要因を調べたところ、ガラス繊維と同時に添加する相溶
化剤が、前駆体がグラフェン化することに寄与していることが知見として得られた。そこ
で、分散剤と相溶化剤とを樹脂に混ぜたものについて検討した。
　実施例１の試料５（Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝４６％）を前駆体としてＬＬＤＰＥ（ポリエチ
レン）に１ｗｔ％直接添加し、ニーダーや２軸混練機（エクストルーダー）等でシェア（
せん段力）をかけながら混練した。
　樹脂中で黒鉛系炭素素材がグラフェン化し、高分散すると、引張強度が増加することは
公知であることから、樹脂の引張強度を測定することによりグラフェン化と分散の度合い
を相対的に推察することができる。引張強度は、島津製作所社製の卓上型精密万能試験機
（ＡＵＴＯＧＲＡＰＨ　ＡＧＳ－Ｊ）で試験速度５００ｍｍ／ｍｉｎの条件で測定した。
【００５６】
　また、添加剤の有無による、グラフェン化と分散性を比較するため、下記（ａ），（ｂ
），（ｃ）３種類の比較を行った。
　（ａ）添加剤無
　（ｂ）一般的分散剤（ステアリン酸亜鉛）
　（ｃ）相溶化剤（グラフト変性ポリマー）
【００５７】
　測定結果を示す図１７を参照して結果について説明する。なお、図１７中、丸印は比較
例の試料１を用いた樹脂材料、四角印は実施例１の試料５を用いた樹脂材料である。
（ａ）の添加剤を加えない場合は、引っ張り強さの差は小さかった。
（ｂ）の分散剤を添加した場合は、試料５のグラフェン前駆体はグラフェン化がある程度
促進されることがわかる。
（ｃ）の相溶化剤を添加した場合は、試料５のグラフェン前駆体はグラフェン化がかなり
促進されることがわかる。これは、相溶化剤は、グラフェン分散させる効果の他に、グラ
フェン層結合体と樹脂を結合させ、その状態でシェアを加えると、グラフェン層結合体を
引きはがすように作用すると考えられるからである。
【００５８】
　分散剤としてステアリン酸亜鉛を例に説明したが、化合物に合った性質のものを選択す
るとよい。例えば、分散剤としては、陰イオン（アニオン）界面活性剤、陽イオン（カチ
オン）界面活性剤、両性イオン界面活性剤、非イオン（ノニオン）界面活性剤が挙げられ
る。特にグラフェンに対しては、陰イオン界面活性剤と非イオン界面活性剤が好ましい。
より好ましくは、非イオン界面活性剤である。非イオン界面活性剤は、オキシエチレン基
や水酸基、グルコシドなどの糖鎖など、イオンには解離せず、水との水素結合によって親
水性を呈する界面活性剤であるため、イオン性界面活性剤ほどの親水性の強さは無いが、
非極性溶媒中での使用が可能であるメリットがある。そして、その親水基鎖長を変化させ
ることで、その性質を親油性から親水性まで自由に変化させることができるからである。
陰イオン界面活性剤としては、Ｘ酸塩（Ｘ酸は例えばコール酸、デオキシコール酸）、例
えばＳＤＣ：デオキシコール酸ナトリウム、リン酸エステルなどが好ましい。また、非イ
オン界面活性剤としては、グリセリン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、脂肪
アルコールエトキシレート、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、アルキルグ
リコシドなどが好ましい。
【実施例５】
【００５９】
　実施例１でも説明したＲａｔｅ（３Ｒ）を３１％以上とするとグラフェン前駆体として
有用であることを更に検証するため、実施例５では樹脂に混練する例を用いて更に説明す
る。実施例１における試料１～７を含む図１４にプロットされたＲａｔｅ（３Ｒ）の黒鉛
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【００６０】
（１）上記黒鉛系炭素素材を前駆体としてＬＬＤＰＥ（ポリエチエレン：プライムポリマ
ー社製２０２０１Ｊ）５ｗｔ％を分散剤（ノニオン系界面活性剤）１ｗｔ％とともに、イ
オン交換水に混ぜ、上述した図８の装置を同様の条件で駆動して、グラフェン乃至黒鉛系
炭素素材が５ｗｔ％となるグラフェン分散液を得る。
（２）（１）において得られたグラフェン分散液０．６ｋｇを直ちに、ニーダー（モリヤ
マ株式会社製 加圧型ニーダー WDS7-30）を用いて樹脂５．４ｋｇに混練し、ペレットを
作成する。混練条件については後述する。なお、樹脂と分散液との配合比率は最終的にグ
ラフェン乃至黒鉛系炭素素材の添加量が０．５ｗｔ％になるように選定した。
（３）（２）において作成されたペレットを使用して射出成型機で試験片 JIS K7161 1A
形（全長165mm、幅20mm、厚み4mm）を作成する。
（４）（３）により作成された試験片の弾性率（Ｍｐａ）をJIS K7161に基づいて、株式
会社島津製作所製の卓上精密万能試験機（AUTOGRAPH AGS-J）により試験速度：５００ｍ
ｍ／ｍｉｎの条件で測定した。
【００６１】
混錬条件は次のとおりである。
　混練温度：１３５℃ 
　ローター回転数 ：３０ｒｐｍ 
　混練時間：１５分
　炉内加圧：開始後１０分間.０．３ＭＰａ、１０分経過後大気圧まで除圧
【００６２】
　ここで、上述した（２）のグラフェン分散液の樹脂への分散について、一般に樹脂の融
点は１００℃以上のため、大気中では水が蒸発するが、加圧ニーダーは、炉内を加圧でき
る。炉内で、水の沸点を上げ、分散液を液体のまま留めることにより、分散液と樹脂との
エマルションが得られる。所定の時間加圧後、徐々に圧力を抜くと、水の沸点が下がり水
は蒸発していく。その際に水に閉じ込められていたグラフェンは樹脂中に残る。これによ
り、樹脂中にグラフェン黒鉛系炭素素材が高分散される、と考えられる。
　また、グラフェン分散液は時間の経過とともにグラフェン黒鉛系炭素素材が沈降する傾
向にあることから、グラフェン分散液を得た直後に樹脂に混練することが好ましい。
【００６３】
　なお、分散液と樹脂とのエマルションを得る手段は、加圧ニーダーの他に、ケミカルス
ラスター、ボルテックスミキサー、ホモミキサー、高圧ホモジナイザー、ハイドロシェア
、フロージェットミキサー、湿式ジェットミル、超音波発生器などでも良い。 
　また、分散液の溶媒として水の他に２－プロパノール（IPA）、アセトン、トルエン、
Ｎ－メチルピロリドン（NMP）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（DMF）などを用いても良
い。
【００６４】
　表４には、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３０％付近のＲａｔｅ（３Ｒ）と樹脂成形品の弾性率の
関係を示している。なお、表４における、試料００は前駆体を混錬しなかったブランクの
試料であり、試料１１、１２はＲａｔｅ（３Ｒ）が試料１と試料２の間、試料２１はＲａ
ｔｅ（３Ｒ）が試料２と試料３の間の試料である。
【００６５】
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【表４】

【００６６】
　図１８及び表４から、試料００（ブランク）に対する弾性率の差（弾性率の増加割合）
は、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％まではほぼ１０％前後で略一定であり、Ｒａｔｅ（３Ｒ）
が３１％を境にその差は３２％まで急増し、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％から４２％にかけ
てその差は５０％まで単調増加し、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が４２％以降はその差は微増乃至６
０％前後で収束することが判明した。このように、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上となる
と、弾性率に優れる樹脂成形品が得られる。また、樹脂成形品に含まれるグラフェン乃至
黒鉛系炭素素材は０．５ｗｔ％と少量であるため、樹脂が本来有する性状に与える影響が
少ない。
【００６７】
　この傾向は、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％を境として、樹脂と接触する１０層以下のグラ
フェンを含む薄層の黒鉛系炭素素材が急増するためと考えられる。ここで、実施例５では
、水に分散させるための分散剤の影響でTEMにより観察してもグラフェンの層数を確認で
きない。そこで、参考までに、上述した急増する理由を、表４に示す、NMPに分散した際
の黒鉛系炭素素材の層数の分布を基に検討する。試料１２と試料２とを対比すると、グラ
フェン（層数が１０層以下）は共に２５％になる。一方、図１９に示されるように、試料
２は１５層未満の薄層の割合が試料１２よりも多く、すなわち前駆体として分散させた黒
鉛系炭素素材の表面積が広く、樹脂と接触する面積が急激に広がったためと考えられる。
　このように、実施例５により、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上であると、グラフェン前
駆体として用いられる黒鉛系炭素素材は１０層以下のグラフェン乃至薄層の黒鉛系炭素素
材に分離される傾向が明確に示された。
【実施例６】
【００６８】
　上記方法により製造したグラフェン前駆体を基油に添加する実験を行った。
【００６９】
＜諸条件＞
　　基油（鉱物油）：ダフニー　メカニックオイル　３２　（出光興産社製　ＩＳＯ粘度
グレード　ＶＧ３２）（工業用）、
　　試験機：摩擦摩耗試験機　ＴＲＢ－Ｓ－ＤＵ－００００（ＣＳＭ社製）、
　　＜＜ボールオンディスク法＞＞
　　　　ボール（径：φ6mm、材質：SUJ2、硬度HV780）、
　　　　ディスク（径：φ30、厚さ：2mm、材質：SUS440C、硬度：HV240、表面粗さ0.3μ
mRzjis）、
　　＜摩擦条件１：回転動速度：100rpm、半径：10mm、荷重：5N、油温：80℃　30分間＞
　　＜JIS R 1613、DIN50324およびASTM、ISOに準拠＞
　　表面粗さ測定器：SV-3000CNC　（ミツトヨ社製）
　　＜測定条件：速度0.1mm/sec、先端半径2μm、測定力0.75mN、JIS B0651：2001に準拠
＞
　　黒鉛系炭素素材：グラフェン前駆体（上記方法により製造）、
　　攪拌機（シンキー社製　ARE-310）、
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　　＜撹拌条件１：常温25℃、撹拌2000rpm×10分、撹拌後脱泡2100rpm×30秒＞
　　比較材：二硫化モリブデンパウダー（ダイゾー社製　M-5　平均粒径0.45μm）
【００７０】
＜実験手順＞
ステップ１．基油（９９０ｇ）にグラフェン前駆体（試料１、２、２１、４（実施例１、
５に用いた試料）を参照。）を１０ｇ加え、撹拌条件１にて、グラフェン前駆体を剥離・
分散し、濃度１ｗｔ％の分散液６２を得る。
ステップ２．６００ｇの分散液６２を試験機６０の液中ホルダー６１に入れ摩擦条件１で
ボール６３を接触させたディスク６４を回転させて摩擦試験をした。
ステップ３．３０分間の試験の内、終了前３０秒間の摩擦係数（μ）の平均値を読み取り
、図２１にプロットした。
ステップ４．表面粗さ測定器を用いてディスク６４の表面のボール６３が接触し摩耗した
部分を５か所計測し、その平均値から摩耗深さを求め、図２２にプロットした。
【００７１】
　グラフェン様黒鉛の影響を確認するため、表５に示す混合比率により、Rate(3R)が23％
（試料１）、31%（試料２）、35%（試料２１）、42%（試料４）で実験を行った。
【００７２】
【表５】

【００７３】
　表５、図２１、図２２から、摩擦係数は、実施例6-2,6-3,6-4は、実施例6-1、比較例6-
1,6-2よりも低い、つまり、滑りが良くなることが観察された。特に、グラフェン前駆体
の割合Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上となると０％（比較例6-1）（厳密に言うとＲａｔ
ｅ（３Ｒ）＝０％ではなく、グラフェン前駆体を添加していないもののため、同じグラフ
にプロットは出来ないが、便宜上０％の位置にプロットする。以降０％は同じ意味。また
、ＭｏＳ２も同様とする。）、２３％（実施例6-1）、ＭｏＳ２を添加した比較例6-2に比
較し摩擦係数が大幅に低くなるという特筆すべき傾向が観察された。
【００７４】
　また、摩耗深さは、摩擦係数と同様に、実施例6-2,6-3,6-4は、実施例6-1、比較例6-1,
6-2よりも浅い、つまり摩耗が少ないことが観察された。さらに、摩耗深さは、グラフェ
ン前駆体の割合Ｒａｔｅ（３Ｒ）にかかわらず、グラフェン前駆体を添加すると浅くなる
傾向が観察された。なお、ＭｏＳ２を添加した比較例7-2は、モース硬度１であり、ダイ
ヤモンド並み（モース硬度１０）のグラフェン様黒鉛よりも柔らかいため、あるいは、潤
滑性がグラフェン様黒鉛よりも悪いため、実施例6-1よりも摩耗深さは深くなったと推察
される。
【００７５】
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　Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上（実施例6-2,6-3,6-4）のグラフェン前駆体を基油に分
散させると、摩擦係数が低くなり、摩耗深さが浅くなる。これは、ボール６３とディスク
６４の間で起きるせん断力によって、グラフェン前駆体又はグラフェン様黒鉛からグラフ
ェン様黒鉛にさらに剥離されると同時に、摺動部分にグラフェン様黒鉛が吸着し、ディス
ク表面を保護することで摩擦係数が低く、摩耗深さが浅くなったと推察される。
　なお、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％未満（実施例6-1）では、せん断力によって剥離され
るグラフェン様黒鉛の量が少なく、グラフェン前駆体を添加することによる効果が十分に
発揮されていないと考える。
【００７６】
　また、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３５％以上（実施例6-3、6-4）であると、それ以下の場合よ
りも、摩擦係数が低く、摩耗深さが浅くなり、良好である。Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％（
実施例6-2）よりも、グラフェン様黒鉛の数が増えたためと考えられる。
【００７７】
　参考のために、グラフェン前駆体の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）撮像図について説明す
る。実施例１により得られたグラフェン前駆体は、例えば図２３、図２４に示されるよう
に、長さ7μｍ、厚さ0.1μｍの薄層黒鉛の積層体である。
【実施例７】
【００７８】
　上記方法により製造したグラフェン前駆体を基油に添加する実験を行った。
【００７９】
＜諸条件＞
　基油（合成油）：エクソンモービル１　０Ｗ－２０　（Ｍｏｂｉｌ社製　ＳＡＥ粘度グ
レード０Ｗ－２０）（自動車用）、
　基油以外の実験条件等は実施例６と同様である。
【００８０】
【表６】

【００８１】
　表６、図２５、図２６から、摩擦係数は、実施例7-2,7-3,7-4は、実施例7-1、比較例7-
1,7-2よりも低いことが観察された。特に、グラフェン前駆体の割合Ｒａｔｅ（３Ｒ）が
３１％以上となると０％（比較例7-1）、２３％（実施例7-1）、ＭｏＳ２を含む比較例7-
2に比較し摩擦係数が大幅に低くなるという特筆すべき傾向が観察された。
【００８２】
　また、摩耗深さは、摩擦係数と同様に、実施例7-2,7-3,7-4は、実施例7-1、比較例7-1,
7-2よりも浅いことが観察された。さらに、摩耗深さは、グラフェン前駆体の割合Ｒａｔ
ｅ（３Ｒ）にかかわらず、グラフェン前駆体を添加すると浅くなる傾向が観察された。な
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１０）のグラフェン様黒鉛よりも柔らかいため、あるいは、潤滑性がグラフェン様黒鉛よ
りも悪いため、実施例7-1よりも摩耗深さは深くなったと推察される。
【００８３】
　摩擦係数及び摩耗深さが改善する理由は実施例６における説明と同様であると考えられ
る。
【００８４】
　実施例６、７から、基油の種類によらず、摩擦係数が低くなり、摩耗深さが浅くなるこ
とが観察された。グラフェン前駆体としてＲａｔｅ（３Ｒ）が２３％のもの（実施例6-1,
7-1）は、基油によらずグラフェン前駆体を添加しないもの（比較例6-2,7-2）よりも、摩
耗深さは浅くなり、摩擦係数はわずかに低くなるが、グラフェン前駆体としてＲａｔｅ（
３Ｒ）が３１％以上のものを用いると急激に摩擦係数が低くなり、摩耗深さが浅くなる（
大幅に改善する）ことが観察された。
【実施例８】
【００８５】
　上記方法により製造したグラフェン前駆体を基油に添加する実験を行った。
【００８６】
＜諸条件＞
　基油（鉱物油）：ダフニー　エポネックスグリース　No.1　（出光興産社製　NLGI No.
 No.1）（工業用）、
　　＜摩擦条件２：回転動、速度：100rpm、半径：10mm、荷重：5N、油温：80℃、10分間
＞
　基油と摩擦条件以外の実験条件等は実施例６と同様である。
【００８７】
ステップ１．基油５００ｇにグラフェン前駆体（試料１、２、２１、４（実施例１、５に
用いた試料）を参照。）を５ｇ加え、撹拌条件１にて、グラフェン前駆体を剥離・分散し
、濃度１ｗｔ％のグリース６２を得る。（説明の便宜上、実施例８では図２０における符
号６２はグリースを指す。）
ステップ２．１００ｇのグリース６２を試験機６０の液中ホルダー６１に入れ摩擦条件２
でボール６３を接触させたディスク６４を回転させて摩擦試験をした。
ステップ３．30分間の試験の内、終了前30秒間の摩擦係数（μ）の平均値を読み取り、図
２７にプロットした。
ステップ４．表面粗さ測定器を用いてディスク６４の表面のボール６３が接触し摩耗した
部分を５か所計測し、その平均値から摩耗深さを求め、図２８にプロットした。
【００８８】
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【００８９】
　表７、図２７、図２８に示されるように、摩擦係数は、実施例8-2,8-3,8-4は、実施例8
-1、比較例8-1,8-2よりも低いことが観察された。特に、グラフェン前駆体の割合Ｒａｔ
ｅ（３Ｒ）が３１％以上となると０％（比較例7-1）、２３％（実施例7-1）、ＭｏＳ２を
含む比較例7-2に比較し摩擦係数が大幅に低くなるという特筆すべき傾向が観察された。
【００９０】
　また、摩耗深さは、摩擦係数と同様に、実施例8-2,8-3,8-4は、実施例8-1、比較例8-1,
8-2よりも浅いことが観察された。さらに、摩耗深さは、グラフェン前駆体の割合Ｒａｔ
ｅ（３Ｒ）にかかわらず、添加すると浅くなる傾向が観察された。なお、ＭｏＳ２を含む
比較例8-2は、モース硬度１であり、ダイヤモンド並み（モース硬度１０）のグラフェン
様黒鉛よりも柔らかいため、あるいは、潤滑性がグラフェン様黒鉛よりも悪いため、実施
例8-1よりも摩耗深さは深くなったと推察される。
【００９１】
　摩擦係数が低く、摩耗深さが浅くなるなどの改善理由は実施例６における説明と同様で
あると考えられる。
【００９２】
　実施例６、７、８から、基油の種類によらず、摩擦係数が低く、摩耗深さが浅くなるな
ど、改善することが観察された。グラフェン前駆体としてＲａｔｅ（３Ｒ）が２３％のも
の（実施例6-1,7-1,8-1）は、基油によらずグラフェン前駆体を添加しないもの（比較例6
-2,7-2,8-2）よりも、摩耗深さは浅くなり、摩擦係数はわずかに低くなっているが、グラ
フェン前駆体としてＲａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上のものを用いると急激に摩擦係数が低
くなり、摩耗深さが浅くなる（大幅に改善する）ことが観察された。
【実施例９】
【００９３】
　次に、上記方法により製造したグラフェン前駆体を用いて基油に添加する実験を行った
。Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％であるグラフェン前駆体の基油に対する混合比率を表８に示
される条件で実験を行った。実験条件等は実施例６と同様である。
【００９４】
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【表８】

【００９５】
　表８、図２９、図３０から、基油に対するグラフェン前駆体の混合比率が１／１０（実
施例9-5）付近で、摩擦係数及び摩耗深さはほぼ同様の値となり、特性が飽和しているこ
とが観察された。また、グラフェン前駆体の混合比率が１/１０以上となると、逆に摩擦
係数が高くなることが観察された。一方、混合比率が１／２００（実施例9-10）のものは
、グラフェン前駆体を添加しない比較例6-1よりも、摩擦係数は１０％以上低くなり、摩
耗深さは２０％以上浅くなることが観察された。また、摩擦係数は当該混合比率１／５０
（実施例9-1）、摩耗深さは当該混合比率１／２００（実施例9-10）以上で急激にそれぞ
れ低く／浅くなることが観察された。
　このことから、混合比率は、下限は１／１００００以上、好ましくは１／１０００以上
、さらに好ましくは１／２００以上、上限は１未満、好ましくは１／１０未満、さらに好
ましくは１／５０未満であることが好ましい。
【００９６】
　また、実施例６－９において、基油の酸化防止目的とする添加物を加えても良い。この
場合、添加物は基油の混合割合（ｗｔ％）に含まれるものとする。このような、添加物と
してＺｎＤＴＰ（ジチオリン酸亜鉛）、フェノール類、アミン類、硫化物、放射性物質な
どが挙げられる。特に酸化の因子となるラジカル基（活性）の抑制効果としてマイナスイ
オンを発する放射性物質が良い。その中でも、半減期の長いラジウム２２６を含むバドガ
シュタイン鉱石（原産地：オーストリア）が好ましい。
【００９７】
　ここで、酸化のメカニズムについて説明する。酸化の因子は、酸素、温度、摩耗金属粉
、水分、ブローバイガスなどがあり、基油となる炭化水素基にこれらの因子が作用すると
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、炭化水素基（ＲＨ）がＲ（活性）とＨ（水素）に分解される。次に、分解されたＲと酸
素（Ｏ２）が結合し、過酸化物（ＲＯＯ）や（ＲＯＯＨ）に変化する。この過酸化物が基
油の炭化水素基と反応することで、連鎖的な反応が起こり、急速に酸化することとなる。
【００９８】
　また、実施例６－９では、グラフェン前駆体を上述したように電波的力による処理及び
／又は物理的な力による処理により製造しているため、酸化、還元処理が不要である。さ
らに、基油との混合物を製造する際に、還元処理が不要であるため、高温や、粉体に乾燥
する必要が無く、基油との混練が容易である。
【００９９】
　以上、本発明の実施例を図面により説明してきたが、具体的な構成はこれら実施例に限
られるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲における変更や追加があっても本発
明に含まれる。
【０１００】
　例えば、黒鉛系炭素素材を分散させる母材としては次の物が挙げられる。ただし、母材
は黒鉛系炭素素材よりも配合比率は小さくても良い。
【０１０１】
　基油として、パラフィン系オイル、ナフテン系オイルなどの鉱物油が挙げられる。また
ポリαオレフィン（PAO）、ポリオールエステル、ジエステル、コンプレックスエステル
などのエステル系、合成炭化水素系、エーテル系、フェニルエーテル系、シリコーン系な
どの合成油が挙げられる。また、ひまし油、菜種油、ワックス（蝋）などの植物油が挙げ
られる。また、マッコウクジラ油、牛脂などの動物油が挙げられる。
【０１０２】
　グリースとして、カルシウム石鹸基グリース、カルシウム複合基グリース、ナトリウム
石鹸基グリース、アルミニウム石鹸基グリース、リチウム石鹸基グリース、非石鹸基グリ
ース、シリコーングリース、フルオロエーテルグリースなどが挙げられる。
【０１０３】
　また、グラフェン前駆体として用いられる黒鉛系炭素素材を、製造するための天然黒鉛
として、５ｍｍ以下の粒子の天然黒鉛材料（日本黒鉛工業製　鱗片状黒鉛　ＡＣＢ－５０
）を例に説明したが、天然黒鉛は、鱗片状黒鉛であって、５ｍｍ以下に粉砕されているも
ので、Ｒａｔｅ（３Ｒ）が２５％未満かつ強度比Ｐ１／Ｐ２が０．０１未満のものが入手
しやすいという観点から好ましい。近年の技術開発により、人造で天然黒鉛の様な黒鉛（
層状に結晶が重なったもの）を合成できるようになったため、グラフェン及びグラフェン
様黒鉛の原料は天然黒鉛（鉱物）とは限らない。金属含有量をコントロールする必要のあ
る用途に対しては、純度が高い人造黒鉛を用いることが好ましい。また、Ｒａｔｅ（３Ｒ
）が３１％以上であれば上述した物理的力による処理や電波的力による処理以外によって
得られた人造黒鉛であってもよい。
　なお、グラフェン前駆体として用いられる黒鉛系炭素素材は、一般的にグラフェン、グ
ラフェン前駆体、グラフェンナノプレートレット（ＧＮＰ）、フューレイヤーグラフェン
（ＦＬＧ）、ナノグラフェンなどと呼ばれているが、特に限定するものではない。
【産業上の利用可能性】
【０１０４】
本発明は潤滑性を有する複合潤滑素材を対象としており、その適用分野は問わない。なお
、本発明において、例えば下記の様な分野がある。
（１）エンジンオイル
　自動車などの内燃機関用。
（２）摺動面油
　工作機械のすべり面用。
（３）タービン油
　火力、水力、原子力、船舶、飛行機などのタービン用。
（４）油圧作動油
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　重機などの油圧作動する油圧装置用。
（５）軸受油
　ベアリング、回転軸受など用。
（６）ミスト給油用潤滑油
　焼鈍時の冷却や離形剤など用。
（７）ギヤ油
　ベベルギヤ、ウォームギヤなど用。
（８）圧縮基油
　エアーコンプレッサーなど用。
（９）冷凍基油用
　チラー、温調機など用。
（１０）真空ポンプ油
　油回転式真空ポンプ、オイルミストポンプなど用。
（１１）トランスミッション油
　ＣＶＴなどのトランスミッション用
【要約】
　潤滑性に優れる複合潤滑素材、エンジンオイル、グリース及び潤滑油を提供する。
　母材に少なくとも黒鉛系炭素素材及び／又は黒鉛系炭素材から剥離されたグラフェン様
が分散された複合潤滑素材であって、
　前記黒鉛系炭素素材は、菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とを有し、
前記菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）と前記六方晶系黒鉛層（２Ｈ）とのＸ線回折法による次の（
式１）により定義される割合Ｒａｔｅ（３Ｒ）が３１％以上であることを特徴とする複合
潤滑素材。
　Ｒａｔｅ（３Ｒ）＝Ｐ３／（Ｐ３＋Ｐ４）×１００・・・・（式１）
　ここで、
　　　Ｐ３は菱面晶系黒鉛層（３Ｒ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度
　　　Ｐ４は六方晶系黒鉛層（２Ｈ）のＸ線回折法による（１０１）面のピーク強度
である。
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