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研究成果の概要（和文）：高配向性熱分解グラファイト上にシリカ微粒子のポリビニルアルコール水溶液をコーティン
グした。酸素プラズマエッチングにより柱状グラファイト結晶が得られた。これを過マンガン酸カリウムと硫酸と反応
し、剥離することでグラフェンオキシドディスクを合成した。分子末端にアミノ基を有する重合性液晶分子とグラフェ
ンオキシドとの反応により、有機溶媒に可溶でネマチック液晶相を発現する表面修飾化グラフェンオキシドが得られた
。光ラジカル開始剤を混合し、紫外線重合することで自立性フィルムが得られた。しかし、架橋密度が高いため伸縮性
を示すエラストマーを構築することはできなかった。

研究成果の概要（英文）：Silica particles stabilized by poly(vinyl alcohol) in water was spin-coated on hig
hly orientated pyrolytic graphite. The oxygen-plasma etching of the graphite resulted in the formation of 
graphite pillars. The reaction of the pillars with KMnO4, NaNO3, and H2SO4, and subsequent exfoliation all
owed to produce graphene oxide disks. The surface of graphene oxide disks was chemically modified by polym
erizable liquid-crystalline molecules with amine groups so that the modified graphene oxide could be solub
le in organic solvents and exhibit nematic and smectic liquid-crystalline phases. The resulting modified g
raphene oxides containing Irgacure 651 as a photoradical initiator were polymerized by UV irradiation, whi
ch led to the formation of free-standing films. However, due to the high degree of crosslinking of each gr
aphene oxide disks, semiconductive elastomers that can change the conductivities by mechanical force have 
not yet been developed.    
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１．研究開始当初の背景 
電子機能性を有する有機・高分子材料の構
築において、有機高分子/グラフェン複合体の
作製や表面修飾化グラフェンの合成が大き
な注目を集めている。もし、機械的応力に応
答して電気伝導性が変化するグラフェンエ
ラストマーを開発することができれば、人工
皮膚・筋肉などとしての応用が期待できる。
近年、グラフェンを用いた導電材料の開発に
関する研究が活発化してきているが、現在ま
でのところ伸縮自在なグラフェン半導体エ
ラストマーを構築した例は報告されていな
い。 
高い導電性を示すグラフェンエラストマ
ーの構築において、グラフェンのπ共役平面
をマクロスコピックスケールで配列制御す
ることは重要な課題の一つである。この課題
に取り組むアプローチの一つとして、グラフ
ェンの骨格となるπ共役分子の有機合成が
挙げられる。例えば、π共役平面のエッジに
アルキル鎖を導入したヘキサベンゾコロネ
ンは、自己組織的に分子が一次元にスタック
してサーモトロピックカラムナー液晶相を
発現し、カラム軸に沿って高速に電荷を輸送
する。しかしながら、有機合成によるナノグ
ラフェンの作製には、希少金属触媒の使用お
よび多段階の反応と精製が不可欠である（図
1上）。もし、グラファイト結晶表面にナノス
ケールのマスクを作製し、酸素プラズマによ
りグラファイトをエッチングすることがで
きれば（図１下）、π共役分子を合成するた
めの環境低負荷な新しい手法になると考え
られる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ ナノグラフェンの作製：レアメタルを
利用する有機合成反応（上）および本研究で
提案するグラファイトの酸素プラズマエッ
チング（下） 

２．研究の目的 
本研究の目的は、液晶秩序構造を有するグ
ラフェンからなる半導体エラストマーを創
製することである。エラストマーを伸縮する
ことにより、グラフェン間の距離を可逆的に
変えることができれば、電荷輸送特性の制御
が可能となり、新しいエレクトロニクス素材
として幅広い分野での活用が期待できる。グ
ラフェンに液晶秩序形成能を付与するため
に、グラファイトの酸素プラズマエッチング
による形状制御および剥離によるグラフェ
ンディスクの創製を試みる。また、グラフェ
ンのエッジや表面を化学修飾することによ
り、サーモトロピック液晶化を目指す。さら
に、このようにして得られる修飾化グラフェ
ンの応力刺激による電荷輸送応答について
調べることを目的とする。 

 
３．研究の方法 
 高配向性グラファイト結晶の薄膜表面へ
シリカなどの無機微粒子を配列し、酸素プラ
ズマを照射してエッチングすることにより、
グラファイト柱を作製する。これを超音波剥
離してグラフェンディスクを得る。また、グ
ラファイト柱を酸化することにより、グラフ
ェンオキシドディスクを合成する。エッジが
カルボキシル基置換されたグラフェンディ
スクおよびエポキシ基を有するグラフェン
オキシドディスクとアミンとの反応により、
液晶材料へと誘導する。特に、化学修飾する
アミンに重合性基を導入することで、紫外線
重合によるエラストマー化を行う。このよう
にして得られる高分子フィルム化したグラ
フェンおよびグラフェンオキシドの電気伝
導性を評価する。 
 
４．研究成果 
 高配向性グラファイト結晶を両面粘着テ
ープで剥離し、ガラス基板に接着し、厚さ数
十ミクロンのグラファイト薄膜を得た。シリ
カ微粒子を分散したポリビニルアルコール
水溶液をグラファイト薄膜表面上にスピン
コートし、シリカ微粒子のマスクを作製した。
真空下で酸素プラズマを照射してエッチン
グすることにより、グラファイト柱を作製す
ることができた（図２）。基板を N－メチルピ
ロリドン（NMP）中に浸漬し、超音波剥離す
ることで、グラフェンディスクの NMP 溶液を
得た。また、グラファイト柱を改良 Hummers
法に従って過マンガン酸カリウム、硝酸ナト
リウム、硫酸を用いて酸化することによりグ
ラフェンオキシドディスクを合成した。 



 
 
 
 
 
 
図２ シリカ微粒子を配列させた高配向性
グラファイト結晶の酸素プラズマエッチン
グにより作製されたグラファイト柱の走査
型電子顕微鏡像 
 
 グラフェンディスクの赤外吸収スペクト
ル測定の結果、カルボキシル基の存在が示唆
された。グラファイトの酸素プラズマエッチ
ングにより、グラフェンエッジにカルボキシ
ル基が導入されたものと考えられる。そこで、
縮合剤 EDC と DMAP を用いて、種々の長鎖脂
肪族アミンとカルボキシル化グラフェンデ
ィスクとのアミド化反応を行った。溶媒に全
く溶けない黒色固体が得られた。赤外吸収ス
ペクトル測定では、アミド基に由来する吸収
バンドが見られた。このような固体について
偏光顕微鏡観察を行った。しかしながら、サ
ーモトロピック液晶性は観察されなかった。 
 次にグラフェンオキシドディスクの表面
化学修飾によるサーモトロピック液晶化に
ついて検討した。分子末端にアミノ基および
アクリレート基を有する棒状液晶分子を設
計・合成した。グラフェンオキシドの NMP 溶
液にアミノ基を有するメソゲン分子を反応
させることにより、溶媒に可溶な茶褐色固体
を得た。グラフェンオキシド表面に存在する
エポキシ基へのアミノ基の開環付加反応に
より、液晶基が表面グラフト化されたと考え
られる。このようなグラフェンオキシド誘導
体は、偏光顕微鏡観察下でネマチック液晶相
およびスメクチック液晶相と思われる複屈
折が見られた。 
 表面修飾化グラフェンオキシドのNMP溶液
に光ラジカル重合開始剤（Irgacure 651）を
溶解し、シリコン基板上にスピンコートし、
高真空下で乾燥することにより薄膜を作製
した。高圧水銀ランプを用いて紫外線重合を
行った。光照射後のシリコン基板を水中に浸
漬することで、薄膜の剥離を行った。自立性
を有するフィルムが得られた。金を真空蒸着
したフィルムに対し、インピーダンスアナラ
イザーおよびソースメジャーユニットを用
いて、電気伝導性を評価した。電子伝導性お
よびイオン伝導性を示すことが分かった。次
に、引張り応力に対するフィルムの変形につ
いて定性的に調べた。しかしながら、作製し

たフィルムではゴムのような伸縮性は見ら
れず、期待したようなエラストマーとしては
機能しないことが分かった。グラフェンオキ
シドディスクに導入するメソゲン基の種類
や導入率を制御することで、今後、半導体エ
ラストマーが得られると期待できる。 
 本研究では、グラファイト結晶薄膜を酸素
プラズマエッチングして剥離する新しいア
プローチにより、形状を制御したグラフェン
およびグラフェンオキシドを作製すること
ができた。さらに、酸化グラフェンの表面へ
の液晶性分子のグラフト化によりサーモト
ロピック液晶化する新しい手法の開拓を行
った。導入するメソゲン基および重合基を最
適化することで、機械的刺激に応答する半導
体エラストマーの構築が期待される。 
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