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    전극에서 유용한 조성물은 그 속에서 나노입자 촉매들을 이용하여 높은 전력을 제공한다. 전이 금속들의 나

노입자들은 망간, 니켈, 코발트, 철, 팔라듐, 루테늄, 금, 은 및 납과 이들의 합금, 각각의 산화물 같은 것들이

선호된다. 이러한 나노입자 촉매는 어떤 전기화학 반응에 있어서 촉매로써 백금을 실질적으로 대신하거나 없앨

수 있다. 양극, 음극 혹은 양자 모두로 사용되는 전극들은 몇몇 액체 확산 전극뿐 아니라 메탈-에어 배터리, 수

소 연료 전지(PEMFCs), 직접 메탄올 연료 전지(DOFCs), 직접 산화 연료 전지(DOFCs) 및 다른 에어(air) 또는 산

소 브리딩(breathing) 전기화학 시스템과 관련된 애플리케이션을 갖는 촉매로 사용된다. 도 1은 니켈 나노입자

촉매의 입자들 크기와 균일성을 나타낸 투과 전자 현미경 사진이다.  

대 표 도 - 도1
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특허청구의 범위

청구항 1 

  하나 이상의 전기화학 혹은 촉매 애플리케이션에서 사용하기 위한 조성물로서, 

  상기 조성물은, 복수 개의 반응성 금속 입자들 및 반응성 금속 입자보다 반응성이 작고 부피에 비해 실질적으

로 넓은 표면적을 가지는 하나 이상의 기질을 포함하며, 

  상기 기질 표면의 적어도 일부는 기질의 외부 치수 이내의 내부 표면을 포함하고, 

  반응성 금속 입자의 적어도 일부는 내부 표면의 일부에 근접한 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 2 

  제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 상기 조성물은 복수 개의 반응성 금속 입자들 중 적어도 일부에 대한 조절된

산화를 허용하는 실질적으로 안정적인 환경 내에서 유지될 수 있는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 3 

  제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 상기 기질은 반응성 금속 입자들에 대한 친화력을 가지는 물질을 포함하여, 

  상기 반응성 입자들이 기질과 접촉할 때 입자들은 기질과 결합하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 4 

  제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 기질은 반응성 금속 입자들 상당 수의 반응성에 의미 있

는 영향을 미치지 않으면서 

  복수 개의 반응성 금속 입자들의 적어도 의미 있는 부분을 실질적으로 구조적으로 밀착하는 덩어리에 부착시

킬 수 있는 결합재로 필수적으로 구성된 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 5 

  제 1 항 내지 제 4 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 기질은 높은 다공성을 가지는 것을 특징으로 하는 조성

물.

청구항 6 

  제 5 항에 있어서, 상기 기질은 복수 개의 높은 다공성 입자들을 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 7 

  제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 기질은 탄소를 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 8 

  제 1 항 내지 제 7 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 조성물은 복수 개의 높은 다공성 입자들의 적어도 실질

적인 부분에 부착시키기 위한 결합재를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 9 

  제 1 항 내지 제 8 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 결합재는 고분자 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는

조성물.

청구항 10 

  제 1 항 내지 제 9 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 고분자 물질은 플루오르화 탄소를 포함하는 것을 특징으

로 하는 조성물.

청구항 11 

  제 1 항 내지 제 10 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 복수 개의 반응성 금속 입자들의 적어도 실질적인 부분
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은 약 1 마이크로미터 이하의 직경을 갖는 나노입자를 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 12 

  제 11 항에 있어서, 상기 나노입자들은 약 25nm 이하의 직경을 갖는 입자들을 포함하는 것을 특징으로 하는

조성물.

청구항 13 

  제 11 항에 있어서, 상기 나노입자들은 약 10nm 이하의 직경을 갖는 입자들을 포함하는 것을 특징으로 하는

조성물.

청구항 14 

  제 11 항 내지 제 13 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 나노입자의 적어도 일부는 산화물 쉘(shell)을 갖는

나노입자를 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 15 

  제 1 항 내지 제 14 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 복수 개의 반응성 금속입자들은 3-16족의 금속, 란탄

계열 원소들, 이들의 조합 및 이들의 합금으로 구성된 그룹에서부터 선택된 금속을 포함하는 것을 특징으로 하

는 조성물.

청구항 16 

  제 1 항 내지 제 15 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 조성물은 상기 조성물의 촉매적 활성을 강화시키는 촉

매를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 17 

   제 1 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항의 조성물을 포함하는 전기화학 부품.

청구항 18 

   제 17 항에 있어서, 상기 부품은 상기 부품과 두 번째 부품 간 전류를 전달하기 위한 전기적 접촉을 허용하

도록 제조된 회로의 일부를 제공하기 위한 집전 장치에 결합되어 있는 것을 특징으로 하는 전기화학 구성 요소.

청구항 19 

   제 18 항의 회로부를 포함하는 전극으로서, 상기 전극은 조절된 방법으로 에너지가 제공될 수 있게 하는 전

기 에너지 발생 장치에의 사용을 위한 것임을 특징으로 하는 회로부를 포함하는 전극.

청구항 20 

   제 19 항에 있어서, 상기 전극의 표면에 있는 소수성 막을 더 포함하고,

상기 막은 장치에서 양자와 산소의 전기화학 반응에 의해 발생하는 물의 통과를 막도록 제조되는 것을 특징으로

하는 전극.

청구항 21 

   제 20 항에 있어서, 상기 전극은 기체 확산 전극인 것을 특징으로 하는 전극.

청구항 22 

   제 1  항 내지 제 16 항 중 어느 한 항의 조성물을 포함하는 연료 전지로서, 상기 연료 전지는 연료를 소모

하도록 제조되어 전기를 생산하는 것을 특징으로 하는 연료 전지.

청구항 23 

   제 1 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항의 조성물을 포함하는 수소 발생기로서, 상기 수소 발생기는 물을 전기

분해하도록 제조되어 산소와 수소를 생산하는 것을 특징으로 하는 수소 발생기.
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청구항 24 

   제 1 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항의 조성물을 포함하는 센서로서, 상기 센서는 가스의 존재를 탐지하도

록 제조된 것을 특징으로 하는 센서.

청구항 25 

   제 24 항에 있어서, 상기 센서는 센서에서 전기화학 반응을 수행할 수 있는 분석물을 탐지하도록 제조되는

것을 특징으로 하는 센서.

청구항 26 

   제 25 항에 있어서, 상기 전기화학 센서는 바이오 센서(biosensor)인 것을 특징으로 하는 센서.

청구항 27 

   제 1 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항의 조성물을 생산하는 방법으로서, 실질적으로 산소 결핍 유체 내에서

복수 개의 반응성 금속 입자들과 기질을 접촉시키는 것을 포함하는 조성물 제조 방법.

청구항 28 

   제 27 항에 있어서, 상기 유체는 반응성 금속 입자들과 기질에 친화력이 있는 것을 특징으로 하는 조성물 제

조 방법.

청구항 29 

   제 27 항 혹은 청구항 28에 있어서, 상기 기질은 복수 개의 높은 다공성 입자들을 포함하는 것을 특징으로

하는 조성물 제조 방법.

청구항 30 

   제 29 항에 있어서, 상기 유체는 최적의 혼합을 위해 반응성 금속 입자들과 높은 다공성의 입자들의 실질적

으로 균일한 분산을 제공하는 것을 특징으로 하는 조성물 제조 방법.

청구항 31 

   제 27 항 내지 제 30 항 중 어느 한 항에 있어서, 유체는 저급의 알코올을 포함하는 것을 특징으로 하는 조

성물 제조 방법.

청구항 32 

   제 27 항 내지 제 30 항 중 어느 한 항에 있어서, 실질적인 부분의 조절된 산화를 가능하게 하는 산화 환경

에 반응성 금속 입자들의 적어도 실질적인 부분을 노출시키는 것을 더 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물 제

조 방법.

청구항 33 

   제 27 항 내지 제 32 항 중 어느 한 항에 있어서, 반응성 금속 입자들과 기질들로부터 유체를 분리하는 것을

더 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물 제조 방법.

청구항 34 

   전기화학 애플리케이션에서 사용하기 위한 조성물로서, 상기 조성물은 복수 개의 금속 나노입자들과 하나 이

상의 전기화학적 애플리케이션 조건 하에서 실질적으로 비활성인 결합물질의 합성물을 포함하고,

   상기 금속 나노입자는 노출된 나노입자들 상당 부분의 표면적 중 상당한 부분을 남기기에 충분한 방식으로

결합 물질에 의해 함께 결합되어,

   상기 노출된 표면적은 하나 이상의 전기화학 애플리케이션 내 반응을 촉매시키기 위해 이용될 수 있는 것을

특징으로 하는 조성물.
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청구항 35 

   제 34 항에 있어서, 상기 나노입자들은 약 25nm 이하의 유효한 크기를 갖는 입자들을 포함하는 것을 특징으

로 하는 조성물.

청구항 36 

   제 34 항에 있어서, 상기 나노입자들은 약 10nm 이하의 유효한 크기를 갖는 입자들을 포함하는 것을 특징으

로 하는 조성물.

청구항 37 

   제 34 항에 있어서, 상기 나노입자들의 적어도 일부는 산화물 쉘을 갖는 나노입자들을 포함하는 것을 특징으

로 하는 조성물.

청구항 38 

   제 34 항 내지 제 37 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 복수 개의 나노입자들은 3-16족의 금속, 란탄 계열

원소들, 이들의 조합 및 이들의 합금으로 구성된 그룹으로부터 선택된 금속을 포함하는 것을 특징으로 하는 조

성물.

청구항 39 

   제 34 항 내지 제 38 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 결합물질은 고분자 물질을 포함하는 것을 특징으로

하는 조성물.

청구항 40 

   제 39 항에 있어서, 상기 고분자 물질은 플루오르화 탄소를 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 41 

   제 34 항 내지 제 40 항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 조성물은 상기 조성물의 촉매적 활성을 강화하는 촉

매를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 42 

   제 34 항 내지 제 41 항 중 어느 한 항의 조성물을 포함하는 전기화학 부품.

청구항 43 

   제 42 항에 있어서, 상기 부품은 상기 부품 및 두 번째 부품 간 전류를 전달하기 위한 전기적 연결을 허용하

도록 제조된 회로의 일부를 제공하기 위한 집전 장치와 결합되어 있는 것을 특징으로 하는 전기화학 부품.

청구항 44 

   제 43 항의 회로부를 포함하는 전극으로서, 조절된 방식으로 에너지를 제공하는 전기 에너지 발생 장치에의

사용을 위한 것을 특징으로 하는 회로부를 포함하는 전극.

청구항 45 

   제 44 항에 있어서, 상기 전극의 표면에 있는 소수성 막을 더 포함하고, 상기 막은 상기 장치에서 양자와 산

소의 전기화학 반응에 의해 발생하는 물의 통과를 막도록 제조되는 것을 특징으로 하는 전극.

청구항 46 

   제 45 항에 있어서, 상기 전극은 확산 전극인 것을 특징으로 하는 전극.

청구항 47 

   제 34 항 내지 제 41 항 중 어느 하나의 조성물을 포함하는 연료 전지로서, 상기 연료 전지는 연료를 소모하
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도록 제조되어 전기를 생산하는 것을 특징으로 하는 연료 전지.

청구항 48 

   제 34 항 내지 제 41 항 중 어느 하나의 조성물을 포함하는 수소 발생기로서, 상기 수소 발생기는 물을 전기

분해하도록 제조되어 산소와 수소를 생산하는 것을 특징으로 하는 수소 발생기.

청구항 49 

   제 34 항 내지 제 41 항 중 어느 한 항의 조성물을 포함하는 센서로서, 상기 센서는 기체의 존재를 탐지하도

록 구성되는 것을 특징으로 하는 센서.

청구항 50 

   제 49 항에 있어서, 상기 센서는 센서에서 전기화학 반응을 수행할 수 있는 분석물을 탐지하도록 구성되는

것을 특징으로 하는 센서.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 일반적으로 금속, 합금 및/또는 이것의 산화물 나노입자들을 갖는 촉매 조성물에 관한 것이며 더욱<1>

상세하게는 전기화학 장치, 예를 들어, 메탈-에어 배터리, 직접 메탄올 연료 전지(DMFCs), 양자 교환막 연료 전

지(PEMFCs), 알카라인 연료 전지, 감지장치에서 고성능 확산 전극으로써 유용한 나노입자들을 포함하는 전극에

관한 것이다.

배 경 기 술

백금은 연료 전지와 메탈-에어 배터리의 기체 확산(Gas Diffusion) 전극들에서 산소 환원을 위한 고성능 촉매이<2>

다. 그러나 백금은 고가이고 그 공급이 제한적이다. 벌크 백금흑의 시세는 그램당 75.00달러($75.00/gram)이다.

백금 촉매 전극의 소요비용은 연료 전지, 메탈-에어 배터리, 혹은 다른 실용적인 동력 발전기에서 표면적의 2-

8mg/cm²속도로 정형적으로 로드(load)되므로 이러한 장치를 널리 상업화하는데 장애가 될 수 있다. 휴대용 장

치, 기구들에 필요한 연료 전지 및 에어 배터리와 같은 동력원에 대한 수요가 증가하는 현실에 비추어 상기 장

치에서 백금을 대체할 수 있는 효과적인 촉매가 매우 필요하다고 하겠다. 결론적으로 가격이 낮으면서도 백금의

성능과 동일하거나 혹은 뛰어나 이를 대체할 수 있는 촉매를 찾는 일에 상당한 노력을 기울여 왔다고 할 수 있

다.

발명의 상세한 설명

본 명세서에 개시된 일부 실시예들은, 전극에서의 촉매로서 저가의 물질, 예를 들어, 망간, 니켈, 코발트, 은,<3>

이들의 합금 및 이들 각각의 산화물, 사용을 가능하게 하며, 에어 브리딩(air breathing) 시스템에서의 산소 환

원, 수소 혹은 탄화 수소 전지의 산화를 위한 것이다. 다른 금속들 중 크롬, 루테늄, 팔라듐, 납, 철, 금 및 이

들의 합금 및 산화물들 역시 몇몇 실시예에서 유용하다.

일실시예에서, 조성물은 복수 개의 반응성 금속 입자들과 기질을 제공한다. 바람직하게, 기질은 넓은 내부 및<4>

외부 표면적을 가진 다공성 입자 복수 개를 포함하며 더 바람직하게는 넓은 내부 및 외부 표면적을 가진 다공성

탄소이다. 상기 조성물은 석탄 혹은 활성탄으로부터 유래된 탄소와 같은 탄소를 역시 포함할 수 있고, 또는 상

기 탄소는 다공성 탄소의 단단한 덩어리거나 다공성 탄소의 시트일 수도 있다.

어떤 실시예들에서, 금속 입자들과 탄소의 조성물은 비활성 환경에서 유지되고, 바람직하게는 아르곤과 같은 비<5>

활성 가스 환경에서 유지되어 이러한 반응의 속도는 공기와 반응 없이 시약에 의해 특이적으로 조절될 수 있다.

그러나 어떤 실시예에서는 반응성이 낮은 금속 조성물이 사용되어, 주위 대기(예를 들어 공기)에서 조성물을 유

지하는 것이 허용되거나 더 이상적일 수 있다. 게다가, 기질은 반응성 금속 입자에 친화력을 가져서 이런 금속

입자는 기질의 내부 및 외부 양쪽 표면에 흡수되는 것이 바람직하다. 또한 이 기질 물질은 반응성 금속 입자 내

부  및  외부  표면적에  흡착할  수  있고  높은  반응성을  유지하는  흡착  덩어리를  형성할  수  있다.   어떤

환경에서는, 기질 외부 표면 위 금속 입자의 유일한 흡착이 허용될 수 있다(예를 들어 비 다공성 기질).

      반응성 금속 입자와 기질의 조성물은 높은 다공성 입자들의 실질적인 부분에 결합할 수 있는 중합 물질을<6>
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더 포함할 수 있다. 매우 바람직하게, 이 물질은 플루오르화 탄소(fluorocarbon)이다.

      다른 실시예에서, 반응성 금속 입자, 높은 다공성 기질 및 결합재를 포함하는 상기 조성물은, 전기적 부<7>

품으로 이용될 수 있다(예를 들어 전극). 반응성 금속 입자들의 사용은 다양한 배터리 및 연료 전지와 같은 전

기화학적 전지의 성능을 증가시키는데 이는 마지막 사용자가 입수 가능한 에너지의 증가된 양에 상당한다. 게다

가 이러한 전극들은 액체 확산(Liquid Diffusion) 시스템에서도 전극으로 사용될 수 있고, 이는 전기화학 전지

의 전력 및/또는 수명을 연장 시킬 수 있다.

      바람직하게, 나노입자를 포함하는 반응성 금속 또는 금속들은 전이 금속이고, 더욱 바람직하게는 3-16족<8>

의 금속 그룹, 란탄계열 원소들, 이들의 혼합물 및 이들의 합금으로부터 선택된다. 더욱 바람직하게는 망간, 코

발트, 니켈, 은 혹은 이들의 조합으로 이루어진 그룹으로부터 선택된 금속 혹은 금속들이다.

       바람직한 실시예들에서, 반응성 금속 입자들은 금속의 산화물 혹은 합금을 포함한다. 상기 나노입자들은<9>

산화물 쉘(shell)을 가질 수 있고, 예를 들어 입자 총 중량의 70wt% 이하를 포함하는 산화물 쉘이다. 다른 실시

예들에서, 상기 입자들은 산화될 수 있고 금속 산화물 혹은 합금을 전체적으로나 부분적으로 구성한다.

       상기 반응성 금속 입자들의 직경은 1000nm 이하이다. 이러한 입자들은 일반적으로 "나노입자"이라고 언<10>

급된다. 바람직하게 나노입자들의 직경은 약 100nm 이하이고 더 바람직하게는 약 25nm 이하, 혹은 매우 바람직

하게 약 10nm 이하이다.

       전극은 바람직한 실시예들의 조성물로부터 만들어질 수 있다. 일실시예에서, 상기 전극은 플루오르화 탄<11>

소, 탄소, 나노입자들의 압축된 혼합물이다. 나아가, 상기 전극은 첫 번째와 두 번째 면을 가질 수 있고 전극의

첫 번째 면에 결합되어 있는 소수성 층을 더 포함할 수 있다. 상기 전극은 집전 장치를 더 포함할 수 있으며,

이는 상기 전극에 적층될 수 있다.

       다른 실시예는 전극을 만드는 방법에 관한 것으로서, 상기 방법은 유체 환경에서(예를 들어 물, 메탄올<12>

같은) 탄소를 혼합하여 혼합물을 만드는 것; 혼합물에 플루오르화 탄소를 첨가하는 것; 플루오르화 탄소-포함

혼합물로부터 유체를 제거하는 것; 상기 나노입자와 건조 플루오로화 탄소-포함 혼합물을 블렌드 하는 것, 선택

적으로 저급 알코올, 바람직하게 메탄올, 존재 하에서 블렌드된 혼합물을 형성하는 것; 및 블렌드 된 혼합물을

압축하여 전극을 형성하는 것을 포함한다.  상기 방법은 집전 장치로 전극을 적층시키는 것을 더 포함할 수

있다. 바람직한 전극은 활성탄 입자들의 압축된 혼합물; 금속, 합금 및/혹은 금속 또는 합금의 산화물을 포함하

는 나노입자들; 소섬유화(fibrillated) 된 플루오르화 탄소; 및 내부 집전 장치를 포함하는 기체 확산 에어 음

극이다.

 또 다른 실시예에서 이러한 전극이 포함된 연료 전지가 제공된다.<13>

 몇몇 실시예들은 하나 이상의 전기화학 혹은 촉매 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 제공하고, 상기<14>

조성물은 복수 개의 반응성 금속 입자들 및 반응성 금속 입자보다 반응성이 작고 부피에 비해 실질적으로 많은

표면적을 가지는 하나 이상의 기질을 포함하며, 상기 기질 표면의 적어도 한 부분은 상기 기질의 외부 치수 이

내의 내부 표면을 포함하고, 상기 반응성 금속 입자들의 적어도 한 부분은내부 표면의 일부분에 가까이 있다.

 몇몇 실시예들에 있어서, 상기 조성물은 충분히 안정적인 환경에서 유지될 수 있어 복수 개의 반응성 금속 입<15>

자들 중 적어도 한 부분의 조절된 산화를 허용한다.

 몇몇 실시예들에 있어서, 상기 기질은 상기 반응성 금속 입자들에 친화력을 가지는 물질을 포함함으로써 반응<16>

성 입자들이 기질과 접촉할 때 상기 입자들은 상기 기질과 관계를 맺게 될 수 있다. 몇몇 실시예들에서, 상기

기질은, 상당 수 반응성 금속 입자들의 반응성에 의미 있는 영향을 미치지 않으면서 복수 개의 반응성 금속 입

자 중 적어도 의미 있는 부분이 실질적으로 구조적으로 밀착하는 덩어리에 접착할 수 있게 하는 결합재로 필수

적으로 구성되어 있다. 상기 기질은 매우 다공성이다. 몇몇 실시예들에서, 상기 기질은 복수 개의 높은 다공성

입자를 포함한다. 상기 기질은 탄소를 포함한다.

 몇몇 실시예들은 복수 개의 높은 다공성 입자들의 적어도 실질적인 부분에 접착하는 결합재를 더 포함한다. 몇<17>

몇 실시예에서, 상기 결합재는 고분자 물질을 포함한다. 몇몇 실시예에서, 상기 고분자 물질은 플루오르화 탄소

를 포함한다.

 몇몇 실시예들에서, 복수 개의 반응성 금속 중 적어도 하나의 실질적인 부분은 약 1 마이크로미터 이하의 직경<18>

을 갖는 나노입자들을 포함한다. 몇몇 실시예들에서, 나노입자들은 약 100nm 이하의 직경을 갖는 입자들을 포함

한다. 몇몇 실시예들에서 나노입자는 약 50nm 이하의 직경의 입자들을 포함한다. 몇몇 실시예들에서 나노입자는
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약 25nm 이하의 직경의 입자들을 포함한다. 몇몇 실시예들에서 나노입자는 약 10nm 이하의 직경을 갖는 입자들

을 포함한다.

 몇몇 실시예들에서, 나노입자의 적어도 일부분은 산화물 쉘을 갖는 나노입자를 포함한다. 몇몇 실시예들에서,<19>

복수 개의 반응성 금속 입자들은 3-16족의 금속, 란탄 계열 원소들, 이들의 조합 및 이들의 합금으로 구성된 그

룹에서부터 선택된 금속을 포함한다. 

 몇몇 실시예들은 상기 조성물의 촉매적 활성을 강화하는 촉매를 더 포함한다.       <20>

 몇몇 실시예들은 하나 이상의 전기화학 혹은 촉매 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 포함하는 전기<21>

화학 부품을 제공하고 상기 조성물은 복수 개의 반응성 금속 입자들 및 반응성 금속 입자보다 반응성이 작고 부

피에 비해 실질적으로 넓은 표면적을 가지는 하나 이상의 기질을 포함하며, 상기 기질 표면의 적어도 일 부분은

상기 기질의 외부 치수 이내의 내부 표면을 포함하고, 상기 반응성 금속 입자의 적어도 일부분은 상기 내부 표

면의 일부분에 근접해 있다. 몇몇 실시예들에서, 상기 부품과 두 번째 부품 간 전류를 전달하는 전기적 연결을

허용하도록 제조된 회로의 일부를 제공하기 위한 집전 장치와 상기 부품은 결합 되어 있다.

몇몇 실시예들은 전기적 에너지를 발생시키는 장치에서 사용하기 적합한 상기 회로부를 포함하는 전극을 제공함<22>

으로써, 에너지가 조절된 방식으로 제공될 수 있다. 몇몇 실시예들은 이들의 표면에 있는 소수성 막을 더 포함

하고, 상기 막은 장치에서 양자와 산소의 전기화학 반응에 의해 발생하는 물의 통과를 막기 위한 형태로 제조된

다. 몇몇 실시예들에서, 상기 전극은 기체 확산 전극이다.

 몇몇 실시예들은 하나 이상의 전기화학 혹은 촉매 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 포함하는 연료<23>

전지를 제공하고, 상기 조성물은 복수 개의 반응성 금속 입자들 및 상기 반응성 금속 입자보다 반응성이 작고

부피에 비해 실질적으로 넓은 표면적을 가지는 하나 이상의 기질을 포함하며, 상기 기질 표면의 적어도 일부분

은 기질의 외부 치수 이내의 내부 표면을 포함하고, 상기 반응성 금속 입자의 적어도 일부분은 상기 내부 표면

의 일부분에 근접해 있으며, 상기 연료 전지는 그것에 의해 전기를 생산하는 연료를 소모하도록 제조된다.

 몇몇 실시예들은 하나 이상의 전기화학 혹은 촉매 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 포함하는 수소<24>

발생기를 제공하고, 상기 조성물은 복수 개의 반응성 금속 입자들 및 상기 반응성 금속 입자보다 반응성이 작고

부피에 비해 실질적으로 넓은 표면적을 가지는 하나 이상의 기질을 포함하며, 상기 기질 표면의 적어도 일부분

은 기질의 외부 치수 이내의 내부 표면을 포함하고, 상기 반응성 금속 입자의 적어도 일부분은 상기 내부 표면

의 일부분에 근접해 있으며, 상기 수소 발생기는 산소와 수소를 생산하기 위해 물을 전기분해하도록 제조된다.

 몇몇 실시예들은 하나 이상의 전기화학 혹은 촉매 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 포함하는 센서<25>

를 제공하고, 상기 조성물은 복수 개의 반응성 금속 입자들 및 상기 반응성 금속 입자보다 반응성이 작고 부피

에 비해 실질적으로 넓은 표면적을 가지는 하나 이상의 기질을 포함하며, 상기 기질 표면의 적어도 일부분은 기

질의 외부 치수 이내의 내부 표면을 포함하고, 상기 반응성 금속 입자의 적어도 일부분은 상기 내부 표면의 일

부분에 근접해 있으며, 상기 센서는 기체의 존재를 탐지하도록 제조된다.

 몇몇 실시예들은 하나 이상의 전기화학 혹은 촉매 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 포함하는 전기<26>

화학 센서를 제공하고, 상기 조성물은 복수 개의 반응성 금속 입자들 및 상기 반응성 금속 입자보다 반응성이

작고 부피에 비해 실질적으로 넓은 표면적을 가지는 하나 이상의 기질을 포함하며, 상기 기질 표면의 적어도 일

부분은 기질의 외부 치수 이내의 내부 표면을 포함하고, 상기 반응성 금속 입자의 적어도 일부분은 상기 내부

표면의 일부분에 근접해 있으며, 상기 센서는 센서에서 전기화학 반응을 수행할 수 있는 분석물을 탐지하도록

제조된다. 몇몇 실시예들에서, 상기 전기화학 센서는 바이오센서(biosensor)이다.

 몇몇 실시예들은 하나 이상의 전기화학 혹은 촉매 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 생산하는 방법<27>

을 제공하고, 상기 조성물은 복수 개의 반응성 금속 입자들 및 상기 반응성 금속 입자보다 반응성이 작고 부피

에 비해 실질적으로 넓은 표면적을 가지는 하나 이상의 기질을 포함하며, 상기 기질 표면의 적어도 일부분은 기

질의 외부 치수 이내의 내부 표면을 포함하고, 상기 반응성 금속 입자의 적어도 일부분은 상기 내부 표면 부분

의 일부분에 근접해 있다. 상기 방법은 실질적으로 산소 결핍인 유체 내에서 복수 개의 반응성 금속 입자들 및

기질을 접촉시키는 것을 포함한다.

몇몇 실시예들에서, 상기 유체는 상기 반응성 금속 입자들 및 상기 기질에 친화력이 있다. 몇몇 실시예들에서,<28>

상기 기질은 복수 개의 높은 다공성의 입자들을 포함한다. 몇몇 실시예들에서, 상기 유체는 상기 반응성 금속

입자들과 상기 높은 다공성의 입자들의 실질적으로 균일한 분산을 제공함으로써 혼합을 최적화한다. 몇몇 실시
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예들에서, 상기 유체는 저급의 알코올을 포함한다.

몇몇 실시예들은 산화 환경에 상기 반응성 금속 입자들의 적어도 실질적인 부분을 노출시키는 것을 더 포함함으<29>

로써 상기 실질적인 부분의 조절된 산화를 허용한다.

 몇몇 실시예들은 상기 반응성 금속 입자들 및 상기 기질로부터 상기 유체를 분리시키는 것을 더 포함한다.<30>

 몇몇 실시예들은 전기화학 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 제공하고, 상기 조성물은 복수 개의 금<31>

속 나노입자들 및 하나 이상의 전기화학 애플리케이션 조건 하에서 실질적으로 비활성인 결합물질의 합성물을

포함하며, 상기 금속 나노입자는 노출된 나노입자들 실질적인 부분의 표면적 중 실질적인 부분을 남기기에 충분

한 방식으로 결합 물질에 의해 함께 결합되며, 이로써 이러한 노출된 표면적은 하나 이상의 전기화학 애플리케

이션 내 반응을 촉매 시키기 위해 이용될 수 있다.

 몇몇 실시예들에서, 상기 나노입자들은 약 100nm 이하의 유효한 크기를 갖는 입자들을 포함한다. 몇몇 실시예<32>

들에서, 상기 나노입자들은 약 50nm 이하의 유효한 크기를 갖는 입자들을 포함한다. 몇몇 실시예들에서, 상기

나노입자들은 약 25nm 이하의 유효한 크기를 갖는 입자들을 포함한다. 몇몇 실시예들에서 나노입자들은 약 10nm

이하의 유효한 크기를 갖는 입자들을 포함한다.

 몇몇 실시예들에서, 상기 나노입자들의 적어도 일부는 산화물 쉘을 갖는 나노입자들을 포함한다. 몇몇 실시예<33>

들에서, 복수 개의 나노입자들은 3-16족의 금속, 란탄 계열 원소들, 이들의 조합 및 이들의 합금으로 구성된 그

룹으로부터 선택된 금속을 포함한다.

 몇몇 실시예들에서, 상기 결합 물질은 고분자 물질을 포함한다. 몇몇 실시예들에서, 상기 고분자 물질은 플루<34>

오르화 탄소를 포함한다.

 몇몇 실시예들은 상기 조성물의 촉매적 활성을 강화하는 촉매를 더 포함한다.<35>

 몇몇 실시예들은 전기화학 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 포함하는 전기화학 부품을 제공하는데,<36>

상기 조성물은 복수 개의 금속 나노입자 및 하나 이상의 전기화학 애플리케이션의 조건 하에서 실질적으로 비활

성인 결합물질의 합성물을 포함하며, 상기 금속 나노입자는 노출된 나노입자들 상당 부분의 표면적 중 상당한

부분을 남기기에 충분한 방식으로 결합 물질에 의해 함께 결합되며, 이러한 노출된 표면적은 하나 이상의 전기

화학 애플리케이션 내 반응을 촉매 시키기 위해 이용될 수 있다. 몇몇 실시예들의 경우 상기 부품과 두 번째 부

품 간 전류를 전달하기 위한 전기적 연결을 허용하도록 제조된 회로의 일부를 제공하기 위한 집전 장치와 상기

부품은 결합되어 있다.

 몇몇 실시예들은 조절된 방식으로 에너지가 제공될 수 있는 전기 에너지를 발생시키는 장치에서 사용하기 적합<37>

한 상기 회로부를 포함하는 전극을 제공한다. 전극의 몇몇 실시예들은 이들의 표면에 놓여진 소수성 막을 더 포

함하고, 상기 막은 장치에서 양자와 산소의 전기화학 반응에 의해 발생된 물의 통과를 막기 위해 제조된다. 몇

몇 실시예들에서, 상기 전극은 확산 전극이다.

 몇몇 실시예들은 전기화학 애플리케이션에서 사용하기 적절한 조성물을 포함하는 연료 전지를 제공하는데, 상<38>

기 조성물은 복수 개의 금속 나노입자 및 하나 이상의 전기화학 애플리케이션의 조건 하에서 실질적으로 비활성

인 결합물질의 합성물을 포함하며, 여기서 상기 금속 나노입자는 노출된 나노입자들 상당 부분의 표면적 중 상

당한 부분을 남기기에 충분한 방법으로 결합 물질에 의해 함께 결합되고, 이로써 이러한 노출된 표면적은 하나

이상의 전기화학 애플리케이션 내 반응을 촉매시키기 위해 이용될 수 있으며, 상기 연료 전지는 그것에 의해 전

기를 생산하는 연료를 소모하도록  제조된다.

 몇몇 실시예들은 전기화학 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 포함하는 수소 발생기를 제공하는데,<39>

상기 조성물은 복수 개의 금속 나노입자 및 하나 이상의 전기화학 애플리케이션의 조건 하에서 실질적으로 비활

성인 결합물질의 합성물을 포함하며, 여기서 상기 금속 나노입자는 노출된 나노입자들 상당 부분의 표면적 중

상당한 부분을 남기기에 충분한 방법으로 결합 물질에 의해 함께 결합되고, 이로써 이러한 노출된 표면적은 하

나 이상의 전기화학 애플리케이션 내 반응을 촉매시키기 위해 이용될 수 있으며, 상기 수소 발생기는 산소와 수

소를 생산하기 위해 물을 전기분해하도록 제조된다.

 몇몇 실시예들은 전기화학 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 포함하는 센서를 제공하는데, 상기 조<40>

성물은 복수 개의 금속 나노입자 및 하나 이상의 전기화학 애플리케이션의 조건 하에서 실질적으로 비활성인 결

합물질의 합성물을 포함하며, 여기서 상기 금속 나노입자는 노출된 나노입자들 상당 부분의 표면적 중 상당한

부분을 남기기에 충분한 방법으로 결합 물질에 의해 함께 결합되고, 이로써 이러한 노출된 표면은 하나 이상의
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전기화학 애플리케이션 내 반응을 촉매시키기 위해 이용될 수 있으며, 상기 센서는 가스의 존재를 탐지하도록

제조된다.

 몇몇 실시예들은 전기화학 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 포함하는 전기화학 센서를 제공하는데,<41>

상기 조성물은 복수 개의 금속 나노입자 및 하나 이상의 전기화학 애플리케이션의 조건 하에서 실질적으로 비활

성인 결합물질의 합성물을 포함하며, 여기서 상기 금속 나노입자는 노출된 나노입자들 상당 부분의 표면적 중

상당한 부분을 남기기에 충분한 방법으로 결합 물질에 의해 함께 결합되고, 이로써 이러한 노출된 표면은 하나

이상의 전기화학 애플리케이션 내 반응을 촉매 시키기 위해 이용될 수 있으며, 상기 센서는 상기 센서에서 전기

화학 반응을 수행할 수 있는 분석물을 탐지하도록 제조된다.

 몇몇 실시예들은 하나 이상의 전기화학 혹은 촉매 애플리케이션에서 사용하기 적합한 조성물을 제공하는데, 상<42>

기 조성물은 복수 개의 반응성 입자들 및 반응성 입자보다 반응성이 작고 부피에 비해 실질적으로 넓은 표면적

을 가지는 하나 이상의 기질을 포함하며, 상기 기질 표면의 적어도 일부는 상기 기질의 외부 치수 이내의 내부

표면을 포함하고, 상기 반응성 입자의 적어도 일부는 내부 표면 일부에 가까이 있으며, 상기 반응성 입자는 금

속 산화물을 포함한다.

 몇몇 실시예들은 나노입자들을 지지하기 위한 수단 상에 놓여지는 나노입자들을 제공하는데, 상기 나노입자는<43>

하나 이상의 금속, 금속의 합금, 혹은 금속의 산화물을 포함한다. 상기 나노입자들은 약 4nm 혹은 약 2nm 이하

의 표준편차를 갖는 약 100nm 이하, 약 50nm 이하, 약 25nm 이하, 혹은 약 10nm 이하의 유효한 크기를 갖는다.

몇몇 실시예들에서, 상기 금속은 3-16족 및 란탄계열 원소들로부터 선택된 것이다. 몇몇 실시예들에서, 상기 지

지체는 넓은 표면적 지지체, 예를 들어 탄소를 포함한다. 몇몇 실시예들에서, 상기 지지체는 플루오르화 된 고

분자 물질을 포함한다.

 바람직한 실시예의 조성물들은 지지된 나노입자들을 포함할 수 있다. 하기 자세하게 논의한 바와 같이 몇몇 실<44>

시예에서, 상기 나노입자들은 금속, 금속 합금, 이들의 산화물 및 이들의 조합을 포함한다. 상기 지지체는 하나

이상의 결합재, 넓은 표면적의 기질 및 이들의 조합을 포함한다. 예시적인 결합재는 아래 자세하게 논의된다.

상기 바람직한 실시예들의 조성물은 전극의 제조에 유용하며, 상기 전극은 예를 들어 전기화학적 전지, 배터리,

연료 전지, 센서 및 이와 같은 것들에 통합된다. 여기에 사용된 "반응성" 이라는 용어는 화학양론적 시약이나

촉매로써 화학 반응에 참여하는 종들을 나타낸다.

   바람직한 실시예들의 조성물은 결합재, 예를 들어 플루오르화 탄소,에 의해 지지되는 나노입자들을 포함할<45>

수 있고, 조성물 중량의 약 1 중량% 내지 약 98 중량%의 나노입자와 약 4 중량% 내지 약 20 중량%의 결합재, 바

람직하게는 약 1 중량% 내지 약 95 중량%의 나노입자와 약 5 중량% 내지 약 8 중량%의 결합재의 상대적 비율을

가진다.

   바람직한 실시예들의 다른 조성물은 넓은 표면적 기질 상에 지지되는 지지되는 나노입자들을 포함한다. 몇몇<46>

실시예에서,  상기 기질은 전기적으로 전도성이 있고 예를 들어 탄소, 흑연, 탄소 나노튜브, 이들의 조합들, 및

이와 같은 것들을 포함한다. 상기 조성물은 결합재, 선택적으로 염기 촉매를 더 포함할 수 있다. 몇몇 실시예에

서, 상기 조성물은 조성물 총 중량의 약 1 중량% 내지 약 10 중량%의 나노입자, 약 4 중량% 내지 약 20 중량%의

결합재, 약 20 중량%에서 약 90 중량%의 기질 및 약 0 중량% 내지 약 15 중량%의 염기 촉매의 상대적 비율을 갖

는 나노입자, 결합재, 기질 및 염기 촉매를 포함한다. 몇몇 실시예들에서, 상기 조성물은 상기 조성물 총 중량

대비 약 1 중량% 내지 약 5 중량%의 나노입자, 약 5 중량% 내지 약 8중량%의 결합재, 약 87 중량% 내지 약 94

중량%의 기질, 그리고 약 0 중량% 내지 약 15 중량%의 염기 촉매를 포함한다.

   역사적으로 백금은 매우 다양한 연료 전지와 배터리에서 가장 우수한 성능을 나타내는 촉매였고 지금까지 백<47>

금은 높은 전력의 수소 및 직접 메탄올 연료 전지 음극을 위한 유일하게 실용적인 촉매였다. 연료 전지, 수소

전기 분해 및 다른 비-석유 기초 에너지 공급원에 대한 수요는 전세계 백금 생산을 끝까지 고갈시켜버릴 수 있

었다. 증가된 표면이라는 장점 때문에 바람직한 실시예에서 니켈, 코발트 및 다른 전이 원소들, 이에 더하여 이

들의 합금 및 이에 상응하는 이들의 산화물과 같은 나노입자들의 증가된 촉매 활성이 있고 다양한 배터리 및 연

료 전지 장치들에 있어 백금을 대신할만한 유망한 후보자이다.

   나노입자들은 예를 들어 연료 전지나 배터리 음극과 같은 전극에서 백금 또는 다른 촉매를 대체 및/혹은 보<48>

충할 수 있다. 몇몇 바람직한 실시예들에서, 상기 나노입자들은 금속, 금속 합금, 이들의 산화물 혹은 이들의

조합을 포함한다. 몇몇 실시예들에서, 상기 금속은 3-16족의 전이 금속, 란탄 계열 원소들, 혼합물 조합 및/혹

은 이들의 합금을 포함하는 그룹으로부터 선택된다. 더 바람직하게, 금속은 7, 8, 9, 10, 11족과 상기 란탄 계
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열 원소들로부터 선택된다. 바람직한 실시예들은 상업적 또는 다른 중요한(예를 들어 리서치) 하나 이상의 전기

분해 환경에서 산소 환원을 위해 적어도 거의 백금만큼이나 활성 있는 금속, 금속 합금 및 이들 산화물의 나노

입자들, 예를 들어 망간, 니켈, 코발트 및/혹은 은과 같은 것들을 포함한다. 망간 및 이들의 산화물을 포함한

망간 합금 나노입자들의 실시예는 백금에 비해 현저한 성능을 보인다.

   여기에 사용된 "나노입자"라는 용어는 약 1에서부터 999nm(10
-9
미터)의 최대 치수를 갖는 입자를 의미한다.<49>

상기 입자는 비록 다른 모양도 관찰되지만 몇몇 실시예들에서 일반적으로 원형이기 때문에 여기서 이 치수도 입

자의 "유효한 직경"을 의미한다. 나노입자를 포함하는 원자 수는 나노입자의 크기가 1에서부터 수백 나노미터까

지 늘어남에 따라 빠르게 증가한다. 대략적으로 원자수는 입자의 유효한 직경의 세제곱의 함수로써 증가한다.

예를 들어 니켈 나노입자는 1nm 입자에서는 약 34개의 원자를 가지고 100nm 입자인 경우에는 3천4백만개 입자를

가지며 1μm 입자에서는 3백4십억개의 원자를 갖는다.

   바람직한 실시예들에서, 상기 나노입자들은 금속 나노입자, 금속 합금 나노입자, 산화물 쉘을 포함한 금속<50>

및/혹은 금속 합금 나노입자, 금속 및/혹은 금속 합금 또는 이들 혼합의 실질적으로 혹은 완전하게 산화물인 나

노입자들을 포함한다. 바람직하게 상기 나노입자들은 약 1μm 이하, 약 100nm 이하의 직경을 가지며, 더 바람직

하게는 약 50nm 이하의 직경을 갖고 더욱 바람직하게는 약 25nm 이하, 가장 바람직하게는 약 10nm 이하의 직경

을 갖는다. 몇몇 실시예들에서, 상기 나노입자 직경 분포의 표준편자는 약 4nm 이하이고 바람직하게는 약 2nm

이하이다. 물질 앞에 접두사 "n" 혹은 "나노"를 쓰는 경우 그 물질은 나노입자임을 나타낸다. 

   부피에 비해 넓은 면적을 가졌다는 장점에 의해 비교될 수 있는 물질 조성물이 갖는 큰 입자에 비해 나노입<51>

자들은 상대적으로 향상된 촉매 활성을 나타낸다. 그 결과 금속, 금속합금, 및/혹은 산화물 입자 지름이 나노

크기일 때, 몇몇 실시예들에서 관련 촉매적 특징을 현저하게 강화시킨다. 이러한 나노입자 촉매 조제에 대해서

는 예를 들어 2004년 5월 6일 출원한 미국 특허 출원 No. 10/840,409와 2004년 11월 8일 출원한 미국 특허 출원

No. 10/983,993에 설명되어 있다. 도 1은 위에서 설명한 바와 같이 니켈 나노입자 촉매의 투과 전자현미경 사진

으로 나노입자 크기 균일성을 나타낸다. 상기 도시된 나노입자들 몇몇은 일반적으로 단지 수백 개의 원자 직경

을 가진 원형을 띤다.

  몇몇  실시예들에  있어,  나노입자들은  합금을  포함하고,  상기  합금은  바람직하게는  둘  이상의  금속을<52>

포함하고, 여기서 바람직하게 위에서 논의된 금속 중 적어도 하나를 포함한다. 합금의 몇몇 실시예는 2, 3, 4

혹은 그 이상의 금속을 포함할 수 있다. 합금에서 금속의 비율은 특정한 용도에 따라 조정될 수 있다. 몇몇 실

시예들에서, 합금 중 하나의 금속은 합금 중량의 약 5 중량% 내지 약 95 중량%를 차지한다. 몇몇 실시예들에서,

하나의 금속은 합금 중량의 약 10 중량% 이상 혹은 약 25 중량% 이상을 차지한다. 몇몇 실시예들에서 하나의 금

속은 합금 중량의 약 90% 이상까지 차지한다.

   나노입자들의 바람직한 실시예들은 산화물 쉘 및/혹은 층을 포함한다. 이 산화물 쉘은 나노입자 총중량의 약<53>

70% 이하를 바람직하게 포함할 수 있고 입자 크기에 따라 상기 층은 약 0.1nm 내지 약 25nm의 두께를 가질 수

있으며 바람직하게 약 0.1 내지 약 10nm의 두께를 갖는다. 산화물 쉘은 촉매 작용 원조, 안정성 부여, 및/혹은

입자의 응집 작용 감소와 같은 하나 이상의 작용을 제공할 수 있다. 복수 개의 산화물 쉘 종들은 예를 들어 다

른 산화수, 동소체, 결정형, 용매화합물(solvate), 조합 및 이와 같은 것의 산화물들이 사용될 수 있다. 상기

나노입자의 산화물 쉘의 양은 용도에 따라 조정될 수 있다. 예를 들어 상기 산화물 쉘은 나노입자 중량 대비 약

70 중량% 이하, 약 60 중량% 이하, 약 50 중량% 이하, 약 40 중량% 이하, 약 30 중량% 이하, 약 10 중량% 이하

혹은 약 5 중량% 이하를 차지할 수 있다. 몇몇 실시예에서, 상기 나노입자들은 진공 챔버에서 증기 압축에 의해

생산된다; 그러나 당업계에서 알려진 나노입자를 형성하는 다른 방법들도 사용될 수 있다. 상기 산화물 두께는

입자를 형성할 때 챔버 안으로의 공기 혹은 산소의 도입으로 조절될 수 있다. 몇몇 실시예에서, 마지막 장치,

예를 들어 전극에서의 나노입자들은 실질적으로 혹은 전적으로 산화된다; 즉, 금속 혹은 금속 합금의 실질적으

로 전부는 대응하는 산화물로 변환된다. 다른 실시예들에서, 상기 합금은 산화되기 쉬운 첫 번째 금속과 산화에

저항적인 두 번째 금속을 포함한다. 이러한 입자의 부분적 혹은 전체적 산화는 두 번째 금속의 비산화된 또는

부분적으로 산화된 영역이 첫 번째 금속의 산화물 속에 분산되는 결과를 가져온다.

   몇몇 바람직한 실시예들에서 상기 나노입자들은 금속 및/혹은 금속 합금 코어를 포함한다, 예를 들어 망간은<54>

적어도 부분적으로 외부 산화물층이나 쉘에 의해 덮인다. 몇몇 실시예들에서, 상기 금속이 공기에 노출되어 산

화된 결과로 나노입자들이 금속 및/혹은 금속 합금 산화물을 포함하게 된다. 당업계에 알려진 다른 산화제들,

예를 들어 O₂O₃및 질소 산화물(예, NxOy, x는 1-2, y는 1-5)도 유용하다. 다른 산화제는 다른 산화 결과물을

만든다. 예를 들어 할로겐(halogen)은 금속 산화물보다는 금속 할로겐화물을 만들고 할로겐 산화물은 금속 할로
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겐산화물 및/혹은 금속 산화물과 금속 할로겐화물의 혼합을 만든다. 산화제의 조합도 유용하다.

   산화의 몇몇 실시예들은 완전한 산화에 이르기까지 다양한 두께의 산화물 쉘을 제공하는 것을 조절할 수 있<55>

다. 몇몇 바람직한 실시예들에서, 산화물 쉘을 포함하는 나노입자는 넓은 표면적 기질(혹은 치수가 있는 금속

합금 코어 및/혹은 금속)상에 흡착된 다음, 상기 나노입자들은 인 시츄(in-situ) 산화된다. 이러한 산화 과정의

실시예는 흡착 전 나노입자가 산화되는 조성물과 비교했을 때 향상된 전극 성능을 보이는 조성물을 제공할 수

있다. 몇몇 바람직한 실시예들에서, 비록 다른 금속 혹은 금속 합금 나노입자가 인 시츄 산화과정에 사용되어

금속 혹은 금속 합금 산화물의 나노입자를 제공할 수 있지만 나노입자는 망간을 포함한다. 예를 들어, 염기 조

건 하에서 망간 및/혹은 은을 포함하는 나노입자들이 사용될 수 있다. 코발트를 포함하는 나노입자들은 예를 들

어 산성 조건 하에서 사용될 수 있다. 작은 크기의 나노입자들은, 입자들의 매우 넓은 표면적은 반응 사이트의

밀도 증가뿐만 아니라 반응 표면을 증가시키기 때문에, 적어도 몇 가지 장점을 가진다고 여겨진다. 이론에 구애

받지 않고 산화물 쉘을 포함하는 나노입자들은 실질적으로 모든 금속 산화물을 포함하는 나노입자들에 비해 탄

소에 더 쉽게 분포된다고 여겨진다.

   게다가 몇몇 실시예들에서 인 시츄 산화는 금속 산화물의 의도한 결정형이나 동소체의 조절된 합성이 허용한<56>

다. 예를 들어, 아래 설명한 바와 같이 지지된 망간 나노입자들의 조절된 산화는 주로 γ-산화망간(Ⅱ)보다는

β-산화망간(Ⅱ)을 제공한다고 여겨지고 이는 MnO4
- 
환원의 주요 생산물이다. β-산화망간(Ⅱ)는 최고의 전극 촉

매이다.

   만일 사용되면 상기 결합재는 당업계에서 알려진 어떤 적절한 물질을, 예를 들어 유기물질, 단량체, 중합체,<57>

공중합체, 블렌드, 조합 및 이와 같은 것들을 포함할 수 있다. 몇몇 바람직한 실시예에서 결합재는 플루오르화

탄소를 포함한다.  바람직한 실시예에서,  상기  플루오르화 탄소는 결합재로 기능을 할  수  있는  탄소와 불소

(fluorine)를 포함하는 적절한 단량체 및/혹은 고분자 화합물을 포함할 수 있다. 바람직한 실시예들에서, 플루

오르화 탄소는 입자 및/혹은 섬유 유사 구조("소섬유화된")를 포함한다. 몇몇 실시예에서, 상기 결합재는 적합

한 유체에서 현탁물질로 제공된다. 바람직하게, 상기 결합재는 나노 입자, 기질 및 결합재의 혼합물 총 중량의

약 1 중량% 내지 약 20 중량%를 차지한다. 몇몇 실시예에서 상기 플루오르화 탄소의 입자 크기는 약 0.3μm에서

약 10μm이다; 그러나 어떤 실시예에서, 더 큰 및/혹은 더 작은 입자 사이즈는 허용될 수 있거나 더 의도될 수

도 있다. 적합한 플루오르화 탄소 고분자나 플루오르화된 고분자는 폴리테트라플루오르에틸렌(PTFE, Teflon®,

DuPont), 폴리(비닐리덴 플루오라이드)(vinylidine fluoride), 치환된 공중합체, 조합 및 이와 같은 것들을 포

함한다. 상업적으로 입수 가능한 적합한 플루오르화 탄소 현탁액의 예는 Teflon® 30b, Teflon® 30N 및 Teflon

® TE-3857을 포함하며 이들은 모두 Dupont(Wilmington, DE)에서 나온 것들이다. 적절히 분말화된 플루오르화

탄소 결합재는 Teflon® 6c와 Teflon® 7a(Dupont, Wilmington, DE)를 포함한다. 적합하게 치환된 공중합체는

술폰화된 테트라플루오로에틸렌 공중합체, 예를 들어 Nafion®(Dupont, Wilmington, DE)를 포함한다. 몇몇 실시

예들에서, 위에서 설명된 상기 플루오르화 탄소는 비록 다른 실시예에서는 특정한 조제물로, 예를 들어 설명을

위해, 사용되지만 호환성 있게 사용될 수 있다.

   바람직한 넓은 표면적의 기질들은 탄소 입자, 예를 들어 석탄 및/혹은 활성탄 입자들로부터 유래된 입자를<58>

포함한다. 몇몇 바람직한 실시예들에서, 상기 탄소 입자들은 약 5nm 내지 약 1μm의 직경을 갖는다; 그러나 어

떤 실시예에서 다른 치수들 역시 사용될 수 있다. 몇몇 바람직한 실시예들은 예를 들어 약 500-2000m²/g의 넓

은 내부 표면적을 갖는 넓은 표면적의 탄소 입자들이 사용된다. 이러한 입자들은 여러 개의 구멍을 포함하고,

상업적으로  입수  가능한  예는  Darco®  G-60(American  Norit  Corp.)를  포함하며,  이는  활성탄  입자들을

포함하고, 여기서 상기 입자의 90% 이상은 약 5.5μm 내지 약 125μm의 직경을 가지며 상기 내부 표면적은 약

1000m²/g이다. 아래에서 상세하게 논의할 바와 같이, 몇몇 실시예에서, 적어도 일부의 나노입자는 기질의 구멍

에 흡착된다. 몇몇 실시예들에서, 상기 기질은 상기 나노입자들보다 덜 촉매적으로 활성이 있다.

   적합한 염기 촉매는 망간 산화물과 백금을 포함한다. 몇몇 실시예들에서, 염기 촉매의 적어도 일부는 예를<59>

들어, 활성탄에 의한 MnO4
-
의 인 시츄 환원에 의해 제조된, 예를 들어 활성탄에서의 망간 산화물은 다공성 기질

의 구멍 내에 놓여진다. 몇몇 실시예들에서, 염기 촉매의 적어도 일부는 조성물의 혼합물 내의 별개의 입자로,

예를 들어 마이크로 크기의 백금입자들로 존재한다. 석탄에 기반한 탄소 화합물을, 예를 들어 기질로서 포함한

몇몇 실시예는 탄소 화합물 그 자체가 염기 촉매로써 작용한다. 석탄에 킬레이트된, 유기 전구체에서 유래된

철 및/혹은 다른 전이 금속들이 구멍에 존재하고, 이들은 천연 염기 촉매이다.

   몇몇 실시예들에서 지지된 나노입자 조성물은 기질(예를 들어 활성탄, 알루미나, 실리카겔, 벤토나이트, 진<60>
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흙, 규조토, 합성 및 천연 제올라이트, 마그네시아, 티타니아, 세라믹, 졸-겔, 고분자 물질 및 이들의 조합),

플루오르화 탄소(예를 들어 Teflon®) 및 적절한 유동매(예를 들어 메탄올과 같은 저급 알코올) 속의 나노입자

의 처리를 포함하는 방법을 사용하여 제조된다. 선택적으로 상기 논의한 바와 같이, 상기 나노입자들은 그 다음

에, 예를 들어 유동매를 제거하고 적절한 산화제에 나노입자를 접촉시키는 것에 의해 산화된다.

   이러한 방법은 예를 들어, 처리되지 않은 음극 촉매에 비해 향상된 성능을 가진 음극을 제조하기 위해 사용<61>

될 수 있다. 향상된 성능은 향상된 촉매의 분포 및 활성탄의 지지체의 보다 효과적인 촉매의 결합의 결과라고

여겨진다. 상기 논의한 바와 같이 몇몇 실시예에서, 나노입자와 기질, 예를 들어 활성탄은, 무산소 환경에서 접

촉하는데 이 환경은, 예를 들어 나노입자가 산소분자와 반응하는 0가의 금속(산화물 쉘을 가지거나 가지지 않거

나)을 포함하는 실시예에서 나노입자의 산화 상태가 안정적이다. 나노입자의 조절된 인 시츄 산화가, 예를 들어

적합한 산화제, 예를 들어 상기 논의한 바와 같이 산소 분자와 상기 지지된 나노입자들을 접촉시킴에 의해 수행

된다. 몇몇 실시예들에서, 상기 나노입자와 탄소는 산소를 제거한 유동체, 예를 들어 메탄올과 같은 저급 알코

올에서 현탁된다. 상기 방법은 나노입자들이 기질을 지지하는 활성탄 내부로의 흡착을 가능하게 한다고 여겨진

다. 흡착은 나노입자들이 탄소에 흡착될 때, 유동체의 탁도가 감소되는 것에 의해 표시되는 것과 같이 섞이는

동안 정성적으로 관찰된다. 게다가 몇몇 실시예에서 바람직한 실시예의 조성물을 포함하는 음극이 전기분해에

노출될 때 전기분해의 나노입자들의 손실이 관찰되지 않는다. 반대로 나노입자들이 탄소에 충분히 흡착되지 않

은 경우에는, 예를 들어 어떤 다른 침전 방법을 사용한 때에는 기질로부터 나노입자들이 유리되는 것을 가리키

는, 전해질이 뿌옇게 되는 현상이 나타난다. 그러므로 활성탄과 나노입자들을 포함하는 음극이 선호되는데, 여

기서 상기 나노입자들은 위에서 설명한 바처럼 활성탄으로 흡착됨으로써 이러한 나노입자들은 전해질에 노출시

음극에 보유된다.

   상기 지지된 조성물의 기질을 포함하지 않는 실시예에서, 상기 조성물은 결합재, 선택적인 염기 촉매 및 선<62>

택적인 윤활제(예를 들어 원활하게 하는 탄소)를 나노입자와 혼합한 다음 그 결과물을 밀링(milling)함으로써

제조된다. 선택적으로, 상기 나노입자들은 상기 논의한 바와 같이 밀링 후에 산화된다.

     바람직한 실시예의 나노입자 조성물을 사용하여 제조된 몇몇 전극은 집전장치에 적층된 나노입자 조성물의<63>

층을 포함한다. 상기 집전장치는 전도성 물질, 예를 들어 탄소 및/혹은 금속, 을 포함하고 이로써 나노입자 조

성물이 전기적 로드로 연결된다. 몇몇 실시예들에서, 상기 집전 장치는 전이금속, 바람직하게 니켈, 니켈 도금

한 철 및/혹은 금 도금한 니켈 그리고 가장 바람직하게 니켈과 같은 금속을 포함한다. 바람직하게 상기 집전장

치는 넓은 외부 표면적을 가지고, 금속 및/혹은 우븐 와이어 스크린(woven wire screen)의 형태의 모으는 장치

(collector)를 예로 들 수 있다.

    바람직한 실시예들의 전극은 음극, 양극 혹은 양자 모두로써 사용될 수 있다. 하나의 실시예에서 상기 전극<64>

은 전기화학 전지를 제공하기 위해 카운터 전극과 함께 쌍을 이룬다. 상기 카운터 전극은 예를 들어 금속 전극

혹은 전선의 적절한 타입이 있으며, 예를 들어 아연/에어 배터리에서 양극은 아연 금속이고, 상기 전극은 공기

또는 산소 브리딩(Breathing) 음극이다. 그러나 수소 혹은 메탄올 연료 전지와 같은 장치에서 상기 전극은 수소

나 메탄올이 소모되는 경우엔 양극으로, 공기나 산소가 소모되는 경우에는 음극으로 유용하고 양자 모두로써 유

용하다.

    바람직한 실시예의 전극은 역시 산소의 전기화학 환원을 통해 전력을 생산하는 확산음극에서와 같이 백금<65>

전극 대안으로 유용하다. 이러한 산소를 소모하는 음극은 높은 전류 출력, 높은 방전 전압, 및/혹은 높은 전류

밀도를 포함한 많은 장점이 있다. 전극은 여기서 알카라인 연료전지(AFC) 시스템의 언급과 함께 설명된다; 그러

나 당업자는 여기에 개시된 전극은 백금이 촉매로 알려진 다른 응용예에서도 유용하다는 것을 이해할 것이다.

이런 응용예는 직접 메탄올 연료 전지(DMFCs), 수소 연료 전지 혹은 양자 교환 막 연료 전지(PEMFCs) 및 메탈-

에어 배터리 및 다른 연료 전지를 포함한다. 수소는 수소 연료 전지 양극에서 산화되고 메탄올은 메탄올 연료

전지 양극에서 산화된다.

    몇몇 실시예들에서, 상기 전극은 예를 들어 전기화학 수소 센서에서 센서로 유용하다. 전극에 대한 어떤 실<66>

시예의 우수한 촉매적 활성은 훌륭한 민감도를 제공한다. 전극은 의도된 응용예에 적절한 나노입자 촉매를, 예

를 들어 수소 센서를 위한 니켈, 팔라듐, 로듐 혹은 백금을 포함한다. 당업자는 전극의 다른 실시예들이 다른

전기화학 활성 종들, 예를 들어 환원 환경에서 산소를 위한 센서에서 유용하다는 것을 이해할 수 있을 것이다.

게다가 몇몇 실시예들은 물 테스팅에서와 같은 액상에서 전기화학적으로 활성 종들을 탐지하는데 유용하다.

     몇몇 실시예들에서 음극과 같은 전극은 지지된 나노입자 조성물의 압축 혼합물, 예를 들어 나노입자, 플루<67>

오르화 탄소 및 탄소를 포함하는 혼합물로부터 형성된다. 상기 조성물은 어떤 적절한 방법, 예를 들어 약 10-
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500lb/in²(약 70-3500 kPa)압력 하의 롤러밀상에서, 바람직하게는 약 200lb/in²(약 1400 kPa)압력 하에서 사

용하여 압축된다. 몇몇 바람직한 실시예들에서 상기 조성물은 약 1500lb-force(약 6,600 N) 하에서 약 50mm 롤

러밀에서 압축된다. 다른 실시예에서 롤러밀의 롤러는 서로 간격이 없이 딱 접촉한 상태(예를 들어 "키싱")로

조정되고 시트를 그 사이에 형성한다. 다른 실시예들에서 롤러들 사이의 작은 간격, 예를 들어 약 0.13mm,이 있

다. 여기서 사용된대로 "압축된 혼합물"이라는 용어는 빈틈 없음이 필수적이지 않은, 스스로 흡착하고, 모양을

유지하는 구조를 의미한다. 

      몇몇 실시예들에서 압축된 혼합물은 시트나 리본의 형태이고, 이는 당업자에게 잘 알려진 다른 과정을 통<68>

해 니켈 집전 장치나 PEMFC 혹은 DMFC 음극으로 가압 적층에 의한 알카라인 연료 전지 건조에도 유용하게 사용

될 수 있다. 몇몇 실시예들에서 프리-스탠딩(free-standing) 시트는 롤러밀에서 혼합물을 밀링(milling)하거나

롤러밀에서 롤러닙(nip)으로 혼합물을 도포하는 것에 의해 만들어질 수 있다.

     몇몇 실시예들에서 당업계에 알려진바 대로 PTFE를 포함하는 것과 같은 반투과성 소수성 층 혹은 막은, 전<69>

극의 한쪽 혹은 양쪽 면, 바람직하게는 나노입자 조성물이 적층된 면에 결합된다. 소수성층은 물 전해물의 누출

없이 산소가 전극에 들어올 수 있게 한다. 

     도 2는 한 실시예에 따라 밀링 전에 음극을 형성하는데 사용되는 물질 혼합물의 개략도이다. 뒤따르는 예<70>

시 과정은 도 2에서 음극 혼합물 25의 실시예 생산을 설명한다.

    일실시예에서 기체 확산 음극과 같은 전극은 넓은 표면적, 바람직하게는 Darco® G-60(American  Norit<71>

Corp.)과 같이 매우 큰 내부 표면적을 갖고 약 5nm 내지 약 1μm의 직경을 갖는 탄소 입자들을 포함한다. 상기

탄소 입자들은 소섬유화된 플루오르화 탄소 입자들, 예를 들어 결합재, 지지체 및 나노입자들을 포함하는 혼합

물  총  중량의  약  1  중량%  내지  25  중량%의  Teflon®  30b,  Teflon®  30N,  Teflon®  TE-3857(Dupont,

Wilmington, DE) 혹은 폴리(비닐리덴 플루오라이드)(vinylidene fluoride)와 결합된다. 상기 플루오르화 탄소

입자의 입자 크기는 몇몇 실시예들에서 약 0.3μm 내지 약 10μm이다. 상기 혼합물은 위에서 설명한 것처럼 촉

매적 나노입자들과 더 섞일 수 있다. 상기 블렌드된 혼합물은 예를 들어 밀링된 시트의 형태로, 금속 집전 장치

로 압축되는데,  이는 상기 설명한 바와 같이 일반적으로 확장된 금속 혹은 우븐 와이어 스크린(woven  wire

screen)과 같은넓은 빈 공간 부피를 가진 니켈이나 값비싼 금속이다.

     도 2를 언급하자면 활성탄 입자 21은 많은 깊은 포켓 22와 함께 불규칙한 알 모양으로 보여진다. 이러한<72>

탄소입자들은 미니어쳐 스펀지 라기보다는 거대한 내부 구멍을 가질 수 있다. 대략적인 크기 비율로 나타내자면

Teflon®-30b 에멀젼 23으로부터 PTFE의 하프-마이크론(half-micron) 입자들이다. 작은 검은 점 24는 2nm 내지

10nm의 나노입자들을 나타낸다. 이러한 나노입자들은 활성탄 입자들에 흡착하고 그 속으로 침투하거나, 활성탄

입자들의 구멍 속으로 당겨진다고 여겨진다. 혼합물 25는 상기 논의한 바와 같이 밀링되어 프리-스탠딩(free-

standing) 시트를 형성한다.

      도 3을 언급하자면 프리-스탠딩(free-standing)시트로 롤링한 후에, 상기 활성탄 입자들 31은 Teflon®-<73>

30b 에멀젼 33의 지금 소섬유화된 PTFE 입자들에 의해 함께 결합된다. 작고 검은 점 34는 역시 소섬유화된 결합

재에 의해 결합된 2nm 내지 10nm의 촉매적으로 활성화된 입자들을 나타낸다. 이 매트릭스 35는 프리-스탠딩이어

서 집전 장치로 적층 될 준비가 되어 있다. 이 나노입자 조성물의 매트릭스 시트는 음극의 활성 구성요소를 형

성한다. 게다가 적당한 금속 집전장치나 전도성 탄소 시트는 당업자에게 잘 알려진 바와 같이 최종 산물에 따라

선택적으로 포함될 수 있다.

      도 4는 본 발명의 일실시예에 따른 음극 구조의 개략도이다. 니켈 집전 장치 41은 연속적이고 탄소/나노<74>

입자 촉매/PTFE 매트릭스 42와 35 내에 끼워 넣어진다. 알카라인 연료 전지에서는 PTFE 소수성 막 43은 활성체

44로 가압 적층되어 물의 이동을 막을 수 있다. 설명된 실시예는 촉매적으로 활성이고 알카라인 연료 전지 산소

환원 전극으로써 기능할 수 있다. PTFE 표면으로부터 반대면의 격리판의 적층으로 음극은 메탈-에어 배터리에서

유용하다.

 다음의 예들은 여기에 개시된 조성물, 음극 및 장치의 특정 실시예의 제조를 설명한다. 이러한 설명을 이해할<75>

수 있는 당업자에게는 예시가 되는 것이고 비율과 규모 면에서 변형이 가능하다.

실 시 예

[실시예1]<84>

<음극 혼합물의 제조><85>
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    약 400g에서 1500g의 증류수를 물 부피 3배 정도 부피의 큰 비커에 놓았다. 물 중량의 약 1/3의 활성탄<86>

Darco® G-60(American Norit Corp.) 혹은 이와 동등한 것을 물에 넣었다. 탄소 약 1/3 중량의 과망간산 칼륨

(KMnO4)을 휘저으면서 천천히 혼합물에 가하였다. KMnO4의 양은 제로에서부터 탄소의 중량과 같게 하는 범위까지

가능하고, 최종 음극에서의 망간(Mn) 함량이 약 0에서 15 중량%의 결과가 된다. KMnO4는 건조 결정으로 더해지

거나 약 20%의 KMnO₄수용액으로 첨가될 수 있다. 상기 성분들을 활성탄에 의해 인 시츄로 KMnO4를 Mn(+2)으로

환원시키기 위해 적어도 20분간 섞었다. 만일 혼합물이 너무 점성이면 용이하게 교반될 수 있을 때까지 물을 가

한다.  탄소  g당  약  0.07g  내지  약  0.44g의  PTFE  현탁물질(Teflon®  30b,  DuPont)은  혼합물을  젓는  동안

가하여, 그 결과 혼합물 총 중량당 약 3% w/w 내지 약 25% w/w의 건조 PTFE 함량이 되었다. 약 50% w/w 이하의

PTFE를 포함하는 전극은 몇몇 응용예에서 유용하다. 이 혼합물은 적어도 30분 동안 혼합되었고 이를 통해 모든

PTFE 입자들이 탄소 입자들로 스스로 부착되도록 하였다. 이 혼합물을 큰 부흐너(Buhner) 깔때기에서 여과하고

비-부식성 팬으로 옮겼다. 바람직하게 축축한 혼합물의 두께는 약 5.1cm(2인치)를 넘지 않았다.

     혼합물을 덮개 없는 용기에 담궈 적어도 24시간 동안 75℃의 예열된 환기 오븐에서 건조하고 덮개 없는 용<87>

기에서 12시간 동안 120℃의 예열된 오븐에서 더 건조하였다. 본 실시예에서 이 온도(120℃)를 넘지 않는다. 뚜

껑을 건조 팬 위에 놓고 100℃ 이하로 식힌 후에 용기를 비닐 봉투로 밀봉하였다. 이 물질은 아래에서 "테플론

화한 탄소"라고 언급된다.

     상기 혼합물 총 중량 대비 약 0.01% 내지 약 20% w/w의 촉매적으로 활성인 나노입자들이 테플론화한 탄소<88>

에 더해졌다. 만일 하나 이상의 혼합물이 제조되었다면 각각을 설명한다. 위에서 논의한 바와 같이 나노입자의

바람직한 평균 직경은 약 10nm 미만이지만 몇몇 실시예들에서 예를 들어 니켈, 코발트, 은의 금속과 합금은 약

50mm 미만인 및 약 100nm 미만의 평균 직경을 갖는 입자들 역시 촉매적으로 활성인 것으로 나타났다. 건조 혼합

물은 매우 날카로운 믹서에서 약 30초 내지 약 5분 동안 섞었다.

[실시예 2]<89>

<전극 활성층의 제조><90>

     다음의 제조 방법은 전극 활성층 42의 예시적인 조성물을 제조하기 위해 사용되었다(예를 들어 아래 표 1<91>

의 9번 참조). 양은 단지 예시적이고 양과 비율은 다양해질 수 있다. 

    증류수(500g)을 커다란(적어도 약 1.5리터) 비이커에 놓았다. 활성탄 분말(150g Darco® G-60, American<92>

Norit) 혹은 이와 동등한 것을 증류수에 천천히 더했고 축축한 혼합물 되도록 천천히 섞었다. 프로펠러 타입 믹

서를 사용해서 유체 중에 공기를 끌어들이지 않고 안정적인 소용돌이를 만들고(즉, 소용돌이는 믹서 칼날에 닿

지 않는다) 20분 동안 섞었다. 천천히(약 30초 넘게) 20% KMnO₄용액 250g을 혼합물에 더하고 30분 동안 혼합물

을 휘저었다. 매우 천천히(약 1분 넘게) 25cc의 PTFE 현탁액(Teflon® 30b DuPont)을 더했다. 30분 동안 계속

휘젓고 그동안 유체 내에 공기가 들어가지 않도록 소용돌이를 유지했다. 혼합물이 처음에는 매우 점성이지만 약

해져서 PTFE 입자들이 혼합물 속에서 탄소입자에 흡착하게 되었다. 혼합물을 큰 부흐너(Buhner) 깔때기에 여과

하고 비-부식성 팬으로 옮겼다. 혼합물을 덮개 없는 용기에 담궈 적어도 24시간 동안 75℃의 예열된 환기 오븐

에서 건조했고 덮개 없는 용기에서 12시간 동안 120℃의 예열된 오븐에서 더 건조했다. 뚜껑을 건조 팬 위에 두

고 100℃ 이하로 식힌 후에 용기를 비닐 봉투로 밀봉했다.

      완전하게 식힌 후에 총 혼합물 중량 중 촉매적 나노입자 약 10%를 더했다. 매우 날카로운 블렌더에서 혼<93>

합물을 약 30초 내지 약 5분 동안 건조하게 섞었다.

[실시예3]<94>

<전극 활성층의 메탄올 제조 방법><95>

      다음의 메탄올 제조 방법은 예시적인 바람직한 전극 활성층 42의 조성물을 만든다(도 7 참조). 양은 단지<96>

예시적이고 양과 비율은 다양해 질 수 있다.

     약 500g의 증류수를 큰(적어도 약 1.5리터) 비이커에 놓았다. 활성탄 분말(150g Darco® G-60, American<97>

Norit) 혹은 이와 동등한 것을 증류수에 천천히 더했고 축축한 혼합물 되도록 천천히 섞었다. 프로펠러 타입 믹

서를 사용해서 유체 중에 공기를 끌어들이지 않고 안정적인 소용돌이를 만들고(즉, 소용돌이는 믹서 칼날에 닿

지 않는다) 20분 동안 섞었다. PTFE 현탁액(25cc)(Teflon® 30b DuPont)를 매우 천천히(약 1분 넘게) 가했다.

약 30분간 계속 휘젓고 이 때 유체 내에 공기가 들어가지 않게 소용돌이를 유지했다. 상기 혼합물이 처음에는
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점성이지만  약해져서  Teflon  입자들이  혼합물  속의  탄소입자에  흡착하게  되었다.  상기  혼합물을  큰  부흐너

(Buhner) 깔때기에 여과하고 비-부식성 팬으로 옮겼다. 혼합물을 덮개 없는 용기에 담궈 24시간 동안 110℃의

예열된 환기 오븐에서 건조했다. 뚜껑을 건조 팬 위에 두고 100℃ 이하로 식힌 후에 용기를 비닐 봉투로 밀봉하

고, 예를 들어 질소 및/혹은 아르곤으로 채워진 챔버(chamber)와 같은 비활성 환경에 놓아두었다. 이 물질은 아

래에서 '테플론화된 탄소 분말"이라고 언급된다.

    비활성 기체(예를 들어 질소 및/혹은 아르곤) 하 바이알에서 나노입자들은, 바람직하게 산화물 쉘을 가진<98>

나노-망간 혹은 나노-망간 합금을, 산소를 제거한 메탄올(MeOH)에서 이들 중량의 약 3배까지 더해지고 혼합되어

잉크(예를 들어 검고 본질적으로 불투명한 액체)를 형성했다. 이 잉크는 선택적으로 초음파적으로 혼합되었다.

이 바이알은 일단 혼합이 끝나면 밀봉되었다.

      건조된 테플론화된 탄소 분말 1부(part)와 메탄올 4부의 혼합물이 비활성 기체 하에서 제조되었다.<99>

      비활성 기체 하에서 테플론화된 탄소/메탄올 혼합물의 분량이 깨끗한 자기 그릇에 놓여지고 나노입자 잉<100>

크의 이상적인 양을 가하며 혼합물을 적어도 약 2분 동안 섞었다. 나노입자의 전형적인 로딩은 최종 혼합물에서

nMn의 약 5wt%에서 15wt%정도이다. 혼합물은 약 15분 동안 그대로 둔 후 비활성 기체로부터 제거했다. 나노 촉

매는 탄소입자로 흡수된다고 여겨지고 이에 의해 구멍을 코팅한다. 혼합물을 담은 그릇을 혼합물이 105℃에 이

를 때까지 잘 환기되고 미리 예열된 105℃ 대류 오븐에 놓았다. 5g의 샘플을 만드는데 약 100분이 걸린다. 몇몇

실시예들에서 나노입자의 산화가 이 단계에서 일어난다. 예를 들어 나노 망간 분말의 경우 망간이 촉매적으로

활성인 MnOx, x=0에서 2까지 인 시츄 산화된다.

      예시적인 조성물은 테플론화된 탄소 5g, 나노-망간 잉크 0.555g의 혼합물을 포함한다. 이 혼합물을 적어<101>

도 약 2분 동안 교반하고 뚜껑을 닫은 채로 100℃에서 100분 동안 건조하여 RT까지 식혔다.

      그 결과 얻어진 분말을 프리-스탠딩(free-standing)시트를 형성하기 위해 롤러 밀의 롤러 닙에 실질적으<102>

로 균일하게 도포하였다. 밀(mill)에 의해 혼합물이 압축되는 동안 프리-스탠딩(free-standing)시트를 형성하기

위해 밀링하는 동안 혼합물 내의 PTFE는 소섬유화된다.

      전극은 약 1500lb-force(약 6,600N)하에서 롤러 밀을 사용해서 집전 장치로 적층함에 의해 이 얇은 시트<103>

로부터 만들었다. 이 예시에서 집전 장치는 약 40×40 메쉬의 조밀한 메쉬 니켈 스크린이거나 약 0.1mm(0.004

인치)의 염기 니켈 덩어리에서 만들어진 조밀하고 확대된 금속이다. 두께가 약 0.1mm(0.008인치)를 넘지 않는

소수성이고 다공성인 필름을 약 1000 lb-force(약 4,400 N) 이하의 롤러 밀에서 전극의 한 면으로 적층하였다.

그 결과 얻어진 전극은 기체 확산 전극, 예를 들면 메탈-에어 배터리 및/혹은 알카라인 연료 전지로써 유용하였

다.

[실시예4]<104>

<음극 성능><105>

     음극은 33% KOH 전해질에서 Solartron SI-1250 주파수 반응 분석기(Frequency Response Analyzer)와 SI-<106>

1287 전기화학 인터페이스 및 컴퓨터를 사용하여 아연 참조 전극에 대해 DSE 반-전지 장치를 사용하여 시험하였

다. 모든 시험을 주위 실험실 환경 하에서 행하였다. 도 5는 비교를 위해 하나의 그래프에서 4개의 전지 전압/

전류(전류전압곡선) 플롯 한 세트를 나타낸다. 가장 낮은 선 51은 어떤 추가적인 촉매도 더하지 않은 베이스라

인의 음극이다.(표 1, 30번) 전압/전류 특성은 활성탄 고유의 촉매성을 보여준다. 가장 높은 선인 52의 음극은

마이크론 단위의 분말 백금 약 8mg/cm²를 포함하며, 이 음극은 약 45 중량% 백금을 포함하고, 이의 실행은 일

반적으로 덩어리 생산에 실용적이지 않지만 참조로써 나타낸 것이다. 선 53은 MnO 혹은 Mn(OH)2로써 약 5 중량%

망간을 포함하는 음극에 대응하는 것이며, 메탈-에어 배터리에서 사용되는 것과 유사한 음극을 나타낸다(표 1,

14번). 선 54는 선 53으로 표현된 음극과 로딩되는 마그네슘이 같지만 니켈-코발트 합금 촉매(nNiCo)를 포함하

는 10 wt.%의 나노입자를 갖는 음극의 실험 결과에 대응하는데, 이는 나노입자 촉매의 향상된 촉매 활성을 나타

낸다(표1, 7번).

       10mA/cm²에서의 미드 타펠 플롯 폐회로 전압(CCVs)은, 이 영역이 거의 임피던스 방해를 받지 않아 전기<107>

화학적으로  우수하므로  일반적인  비교를  위한  것으로  선택되었다.  음극은  안정적인  상태를  보장하기  위해

10mA/cm²에서 30분간 하였다. 실험적으로 이 수치는 거의 하락 없이 5A-시간 동안 안정적이다.

      아래 표 1은 10mA/cm²테스트에서 CCV에 의해 실험 데이터를 분류한 것의 요약을 나타낸다. 표로 만든 것<108>

도 백금 혹은 나노입자 촉매의 로딩이다.  마지막 칸은 백금과 마그네슘 기초 촉매의 증대된 효과뿐 아니라
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nNiCo, nNi 및 nAg의 활성을 파괴하는 순수한 백금 촉매에 대한 비율인 CCV를 나타낸다. 나노입자들 모두는 금

속 산화물 혹은 금속 합금을 포함한다.

<표 1><109>

<110>

<111>

      도 6은 실시예 1의 방법으로 제조되는 음극의 활성을 설명한다. 촉매로써 산화물 쉘을 가진 나노-망간을<112>

포함하는 디자인 3과 4의 전극은 우수한 성능을 제공한다; 그러나 산화물 쉘을 가진 나노-망간 합금 역시 좋은
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성능을 나타내었다. 디자인 3의 CCV 성능은 백금 기초 음극에 비교할 때 가장 좋은 결과를 제공했다.

       도 7은 도 6의 데이터인 참고 퍼센트(백금 촉매) 수치를 나타낸 것이다. 촉매로써 산화물 쉘을 갖는 망<113>

간을 포함하는 나노입자를 갖는 실시예 1의 방법으로 제조된 디자인 3은 참고 백금 음극 활성의 83%를 나타내었

다. 

       도 8은 망간을 포함하는 나노입자들을 사용한 실시예 1의 방법에 의해 제조된 음극의 키네틱(kinetic)<114>

활성을 설명한다. 이러한 음극들은 백금 음극과 같은 성능을 가진다.

       여기서 언급되는 모든 참고 문헌들은 그 전체가 참조에 의해 본 명세서에서 명백히 통합된다. 참조로써<115>

통합된 문헌 및 특허 혹은 특허 출원은 명세서에 포함된 기재 내용과 모순되는 경우 본 명세서는 그러한 어떤

모순되는 물질을 대체하고/하거나 보다 우위를 차지한다는 의도이다.

여기서 사용된 "포함하는(comprising)"이라는 용어는 "내포하는(including)",  "함유하는(containing)",  "특징<116>

을 갖는(characterized by)"라는 용어와 동의어이고, 포괄적(inclusive)이거나 열린 (open-ended) 것이며, 부

가적인 기술되지 않은 구성요소 혹은 방법 단계를 배제하지 않는다.

      명세서와 청구범위에서 사용된 구성 성분의 양, 반응 조건 등등을 표현하는 모든 숫자는 "약"이라는 용어<117>

에 의해 모든 예에서 변경될 수 있다고 이해된다. 따라서 반대로 지시하지 않는 한 명세서와 청구범위에 사용된

많은 수치들은 본 발명으로 추구되는 목표하는 특성에 따라 다양할 수 있는 대략치이다. 최소한 청구범위에 대

한 균등론의 적용이 제한되도록 시도해서는 안 되며 각각 수치는 중요한 숫자와 일반적으로 주위에서 접근하는

숫자를 고려하여 해석되어야 한다.

      위의 설명은 본 발명의 몇 가지 방법과 물질을 개시한다. 본 발명은 제조 방법과 장비의 변형뿐 아니라<118>

방법과 물질에서의 변경도 허용될 수 있다. 이러한 변경은 여기에 개시된 것 또는 발명의 실시를 고려할 때 당

업자에게 명백할 것이다. 결론적으로 본 발명은 여기에 나타난 특정한 실시예에 제한된다는 의도가 아니라, 이

는 청구범위에서 구체화된 것처럼 진정한 범위와 발명의 요지 내에서 모든 변경과 대안을 포함한다.

도면의 간단한 설명

 도 1은 산화물 쉘을 포함하는 니켈 나노입자들의 투과 전자 현미경 사진이다.<76>

 도 2는 활성 탄소와 폴리테트라플로로에틸렌(PTFE) 입자들을 포함하는 조성물의 밀링(milling) 전의 개략도이<77>

다.

 도 3은 활성 탄소와 폴리테트라플로로에틸렌(PTFE) 입자들로 구성된 조성물의 밀링 이후 도식표이다.<78>

 도 4는 기체 전극의 개략도이다.<79>

 도 5는 바람직한 실시예들의 조성물을 포함하는 음극의 실시예들의 전지 전압/전류 특징도이다.<80>

도 6은 5개의 음극 디자인의 미드 타펠 폐회로 전압(mid Tafel CCV)을 나타낸 막대 그래프이다: 디자인 1은 촉<81>

매를 첨가하지 않은 NORIT® Supra 탄소를 포함하며; 디자인 2는 촉매를 첨가하지 않은 Darco® G-60 탄소를 포

함하며; 디자인 3은 산화물 쉘을 포함하는 10 중량 퍼센트의 망간 나노입자를 갖는 NORIT® Supra 탄소를 포함

하며;  디자인  4는  산화물  쉘을  포함하는  10  중량  퍼센트의  망간  나노입자를  갖는  Darco®  G-60  탄소를

포함하며; 디자인 5는 약 8mg/cm²로 로드된 백금 가루를 포함한다.

      도 7은 백금 촉매 음극의 성능의 퍼센트로써 도 6의 데이터를 나타낸 막대 그래프이다.<82>

 도 8은 도 6에서 도시된 전극의 전체 전류전압곡선(Voltammogram)을 그린 것이다.<83>
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