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(57)【要約】
【課題】
　ナノサイズ金属材料とカーボンナノチューブとを含む
マトリックス材を提供する。
【解決手段】
　カーボンナノチューブ作製に適した条件下で、ナノサ
イズ金属材料をカーボンソースに接触させて、ナノサイ
ズ金属材料上にカーボンナノチューブを生成させること
により、ナノサイズ金属材料とカーボンナノチューブと
を含むマトリックス材を作製させる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カーボンナノチューブの製造方法であって、
　触媒金属塩と第一の溶媒とを用意し、
　前記触媒金属塩を前記第一の溶媒に接触させて、金属塩含有溶液を生成させ、
　担持体材料と第二の溶媒とを用意し、
　前記担持体材料と前記第二の溶媒とを接触させて、担持体材料縣濁液を生成させ、
　前記金属塩含有溶液を前記担持体材料縣濁液に接触させて被担持金属触媒を生成させ、
　前記第一の溶媒と前記第二の溶媒とを除去し、
　前記被担持金属触媒を加熱し、
　前記被担持金属触媒を粉砕して被担持金属触媒粉末を作製し、
　前記被担持金属触媒粉末をカーボンソースと接触させて、カーボンナノチューブとカー
ボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを被担持金属触媒粉末上に生成させることを特
徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項２】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記第一の溶媒は水、メ
タノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、グリコール、テトラハイドロフラン
およびこれらの混合物から成る群から選ばれる、少なくとも一つの溶媒であることを特徴
とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項３】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記第二の溶媒は水、メ
タノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、グリコール、テトラハイドロフラン
およびこれらの混合物から成る群から選ばれる、少なくとも一つの溶媒であることを特徴
とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項４】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記被担持金属触媒粉末
上の前記カーボンナノチューブと前記カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを前
記担持体材料を除去する十分に強い酸に接触させるステップをさらに含むことを特徴とす
るカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項５】
　請求項４に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記酸はフッ酸、硫酸、
硝酸およびこれらの混合物からなる群から選ばれる、少なくとも一つの酸を含むものであ
ることを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項６】
　請求項４に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記被担持金属触媒粉末
上の前記カーボンナノチューブと前記カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とにマ
イクロ波を照射するステップをさらに含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造
方法。
【請求項７】
　請求項６に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記カーボン含有ノンカ
ーボンナノチューブ材料が酸化されることを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法
。
【請求項８】
　請求項４に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記カーボンナノチュー
ブと前記カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを加熱するステップをさらに含む
ことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項９】
　請求項８に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記加熱するステップは
前記カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料を酸化させるのに十分高い温度まで加熱
するステップを含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
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【請求項１０】
　請求項８に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記加熱するステップは
３５０℃まで加熱するステップを含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法
。
【請求項１１】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記担持体材料はアルミ
ナ、シリカ、マグネシア、ジルコニアおよびゼオライトからなるグループから選ばれる少
なくとも一つの材料を含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項１２】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩はクロム
、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、モリブデン、パラジウム、銀、タングステン、白
金、金およびこれら金属の混合物からなるグループから選ばれる少なくとも一つの金属を
含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項１３】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩は酢酸塩
、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩、塩酸塩、水酸化塩、アセチルアセトネートおよびこれらの混
合物を含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項１４】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記カーボンソースは一
酸化炭素、メタン、エタン、エチレン、プロパン、プロピレン、ブタン、ブチレン、アセ
チレン、ベンゼン、ナフタレン、トルエン、アルコール類、メタノール、エタノール、プ
ロパノール、ブタノール、アセトンおよびこれらの混合物からなるグループから選ばれる
少なくとも一つの化合物を含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項１５】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記被担持金属触媒粉末
を前記カーボンソースと接触させる前に、還元性雰囲気に接触させるステップをさらに含
むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項１６】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記カーボン含有ノンカ
ーボンナノチューブ材料は、アモルファスカーボン、マルチシェルカーボン、カーボン含
有シェル、カーボンブラック、カーバイドからなるグループから選ばれる少なくとも一つ
の化合物含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項１７】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩と前記担
持体材料とのモル比率は、１：５から１：１００の範囲であることを特徴とするカーボン
ナノチューブの製造方法。
【請求項１８】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩と前記担
持体材料とのモル比率は、１：１５から１：６０の範囲であることを特徴とするカーボン
ナノチューブの製造方法。
【請求項１９】
　請求項１８に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩と前記
担持体材料とのモル比率は、１：１５から１：４０の範囲であることを特徴とするカーボ
ンナノチューブの製造方法。
【請求項２０】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩と前記担
持体材料とのモル比率を変化させるステップをさらに有し、前記モル比率を変化させるこ
とにより前記被担持金属触媒の粒子サイズを変化させることを特徴とするカーボンナノチ
ューブの製造方法。
【請求項２１】
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　請求項２０に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記被担持金属触媒の
前記粒子サイズが１ナノメ－タから１１ナノメ－タの範囲にあることを特徴とするカーボ
ンナノチューブの製造方法。
【請求項２２】
　請求項１に記載のカーボンナノチューブの製造方法にしたがって作製された前記カーボ
ンナノチューブと前記触媒金属塩とを含むことを特徴とする電極。
【請求項２３】
　カーボンナノチューブの製造方法であって、
　触媒金属塩と表面活性剤とを用意し、
　前記触媒金属塩を前記表面活性材に接触させて、第一の混合物を生成させ、
　前記第一の混合物を加熱して、直径が１ナノメ－タから１１ナノメ－タの金属触媒ナノ
粒子を生成させ、
　担持体材料を用意し、
　前記担持体材料と前記金属触媒ナノ粒子とを接触させて、被担持金属触媒ナノ粒子を生
成させ、
　前記被担持金属触媒ナノ粒子を乾燥させ、
　前記被担持金属触媒ナノ粒子をカーボンソースと接触させて、カーボンナノチューブと
カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを被担持金属触媒粉末上に生成させること
を特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項２４】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記表面活性剤は水、
メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、グリコール、テトラハイドロフラ
ンおよびこれらの混合物から成る群から選ばれる少なくとも一つを含むものであることを
特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項２５】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記被担持金属触媒粉
末上の前記カーボンナノチューブと前記カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを
前記担持体材料を除去する十分に強い酸に接触させるステップをさらに含むことを特徴と
するカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項２６】
　請求項２５に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記酸はフッ酸、硫酸
、硝酸およびこれらの混合物からなる群から選ばれる、少なくとも一つの酸を含むもので
あることを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項２７】
　請求項２５に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記被担持金属触媒粉
末上の前記カーボンナノチューブと前記カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とに
マイクロ波を照射するステップをさらに含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製
造方法。
【請求項２８】
　請求項２７に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記カーボン含有ノン
カーボンナノチューブ材料が酸化されることを特徴とするカーボンナノチューブの製造方
法。
【請求項２９】
　請求項２５に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記カーボンナノチュ
ーブと前記カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを加熱するステップをさらに含
むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項３０】
　請求項２９に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記加熱するステップ
は前記カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料を酸化させるのに十分高い温度まで加
熱するステップを含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
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【請求項３１】
　請求項２９に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記加熱するステップ
は３５０℃まで加熱するステップを含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方
法。
【請求項３２】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記担持体材料はアル
ミナ、シリカ、マグネシア、ジルコニアおよびゼオライトからなるグループから選ばれる
少なくとも一つの材料を含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項３３】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩はクロ
ム、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、モリブデン、パラジウム、銀、タングステン、
白金、金およびこれら金属の混合物からなるグループから選ばれる少なくとも一つの金属
を含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項３４】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩は酢酸
塩、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩、塩酸塩、水酸化塩、アセチルアセトネートおよびこれらの
混合物を含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項３５】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記カーボンソースは
一酸化炭素、メタン、エタン、エチレン、プロパン、プロピレン、ブタン、ブチレン、ア
セチレン、ベンゼン、ナフタレン、トルエン、アルコール類、メタノール、エタノール、
プロパノール、ブタノール、アセトンおよびこれらの混合物からなるグループから選ばれ
る少なくとも一つの化合物を含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項３６】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記被担持金属触媒粉
末を前記カーボンソースと接触させる前に、還元性雰囲気に接触させるステップをさらに
含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項３７】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記カーボン含有ノン
カーボンナノチューブ材料は、アモルファスカーボン、マルチシェルカーボン、カーボン
含有シェル、カーボンブラック、カーバイドからなるグループから選ばれる少なくとも一
つの化合物含むことを特徴とするカーボンナノチューブの製造方法。
【請求項３８】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩と前記
担持体材料とのモル比率は、１：５から１：１００の範囲であることを特徴とするカーボ
ンナノチューブの製造方法。
【請求項３９】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩と前記
担持体材料とのモル比率は、１：１５から１：４０の範囲であることを特徴とするカーボ
ンナノチューブの製造方法。
【請求項４０】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記被担持金属触媒ナ
ノ粒子の粒子径が３ナノメ－タから８ナノメ－タの範囲にあることを特徴とするカーボン
ナノチューブの製造方法。
【請求項４１】
　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法であって、前記触媒金属塩と前記
担持体材料とのモル比率を変化させるステップをさらに有し、前記モル比率を変化させる
ことにより前記被担持金属触媒の粒子サイズを変化させることを特徴とするカーボンナノ
チューブの製造方法。
【請求項４２】
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　請求項２３に記載のカーボンナノチューブの製造方法にしたがって作製された前記カー
ボンナノチューブと前記触媒金属塩とを含むことを特徴とする電極。
【請求項４３】
　マトリックス材の製造方法であって、
　金属触媒のナノ粒子を用意し、
　前記金属触媒のナノ粒子をカーボンナノチューブ製造に適した条件で、カーボンソース
と接触させ、
　カーボンナノチューブを製造し、
　前記カーボンナノチューブ中に分散した前記金属触媒のナノ粒子を含むマトリックス材
を生成させることを特徴とするマトリックス材の製造方法。
【請求項４４】
　請求項４３に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記金属触媒はクロム、鉄、
コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、モリブデン、パラジウム、銀、タングステン、白金、金
およびこれら金属の混合物からなるグループから選ばれる少なくとも一つの金属を含むこ
とを特徴とするマトリックス材の製造方法。
【請求項４５】
　請求項４３に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記カーボンソースは一酸化
炭素、メタン、エタン、エチレン、プロパン、プロピレン、ブタン、ブチレン、アセチレ
ン、ベンゼン、ナフタレン、トルエン、アルコール類、メタノール、エタノール、プロパ
ノール、ブタノール、アセトンおよびこれらの混合物からなるグループから選ばれる少な
くとも一つの化合物を含むことを特徴とするマトリックス材の製造方法。
【請求項４６】
　請求項４３に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記金属触媒のナノ粒子を前
記カーボンソースと接触させる前に、還元性雰囲気に接触させるステップをさらに含むこ
とを特徴とするマトリックス材の製造方法。
【請求項４７】
　請求項４３に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記金属触媒のナノ粒子は担
持体材料上に担持されていることを特徴とするマトリックス材の製造方法。
【請求項４８】
　請求項４７に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記担持体材料はアルミナ、
シリカ、マグネシア、ジルコニアおよびゼオライトからなるグループから選ばれる少なく
とも一つの材料を含むことを特徴とするマトリックス材の製造方法。
【請求項４９】
　請求項４７に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記金属触媒と前記担持体材
料とのモル比率は、１：５から１：１００の範囲であることを特徴とするマトリックス材
の製造方法。
【請求項５０】
　請求項４７に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記金属触媒と前記担持体材
料とのモル比率は、１：１５から１：４０の範囲であることを特徴とするマトリックス材
の製造方法。
【請求項５１】
　請求項４７に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記金属触媒のナノサイズ粒
子と前記担持体材料とのモル比率を変化させるステップをさらに有し、前記モル比率を変
化させることにより前記金属触媒のナノサイズ粒子のサイズを変化させることを特徴とす
るマトリックス材の製造方法。
【請求項５２】
　請求項４３に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記金属触媒のナノサイズ粒
子の粒子径が１ナノメ－タから１１ナノメ－タの範囲にあることを特徴とするマトリック
ス材の製造方法。
【請求項５３】
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　請求項４３に記載のマトリックス材の製造方法であって、前記金属触媒のナノサイズ粒
子の直径が３ナノメ－タから８ナノメ－タの範囲にあることを特徴とするマトリックス材
の製造方法。
【請求項５４】
　請求項４３に記載のマトリックス材の製造方法により製造されたマトリックス材を含む
ことを特徴とする電極。
【請求項５５】
　ナノサイズ金属材料とカーボンナノチューブとを含み、
　前記ナノサイズ金属材料をカーボンソースに接触させることにより、前記ナノサイズ金
属材料上に前記カーボンナノチューブが作製されることを特徴とするマトリックス材。
【請求項５６】
　請求項５５に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料は前記カーボン
ナノチューブ中に分散していることを特徴とするマトリックス材。
【請求項５７】
　請求項５５に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料はクロム、鉄、
コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、モリブデン、パラジウム、銀、タングステン、白金、金
およびこれら金属の混合物からなるグループから選ばれる少なくとも一つの金属を含むこ
とを特徴とするマトリックス材。
【請求項５８】
　請求項５５に記載のマトリックス材であって、前記カーボンソースは一酸化炭素、メタ
ン、エタン、エチレン、プロパン、プロピレン、ブタン、ブチレン、アセチレン、ベンゼ
ン、ナフタレン、トルエン、アルコール類、メタノール、エタノール、プロパノール、ブ
タノール、アセトンおよびこれらの混合物からなるグループから選ばれる少なくとも一つ
の化合物を含むことを特徴とするマトリックス材。
【請求項５９】
　請求項５５に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料を前記カーボン
ソースに接触させる前に、前記ナノサイズ金属材料を還元性雰囲気に接触させることを特
徴とするマトリックス材。
【請求項６０】
　請求項５５に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料を前記カーボン
ソースに接触させる時、前記ナノサイズ金属材料は担持体材料上に担持されていることを
特徴とするマトリックス材。
【請求項６１】
　請求項６０に記載のマトリックス材であって、前記担持体材料はアルミナ、シリカ、マ
グネシア、ジルコニアおよびゼオライトからなるグループから選ばれる少なくとも一つの
材料を含むことを特徴とするマトリックス材。
【請求項６２】
　請求項６０に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料と前記担持体材
料とのモル比率は、１：５から１：１００の範囲であることを特徴とするマトリックス材
。
【請求項６３】
　請求項６０に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料と前記担持体材
料とのモル比率は、１：１５から１：４０の範囲であることを特徴とするマトリックス材
。
【請求項６４】
　請求項６０に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料と前記担持体材
料とのモル比率を変化させることにより、前記ナノサイズ金属材料の粒子のサイズが変化
することを特徴とするマトリックス材。
【請求項６５】
　請求項５５に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料の粒子径が１ナ
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ノメ－タから１１ナノメ－タの範囲にあることを特徴とするマトリックス材。
【請求項６６】
　請求項５５に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料の粒子径が３ナ
ノメ－タから８ナノメ－タの範囲にあることを特徴とするマトリックス材。
【請求項６７】
　請求項６０に記載のマトリックス材であって、前記ナノサイズ金属材料を前記カーボン
ソースに接触させた後、前記担持体材料を取り除いたことを特徴とするマトリックス材。
【請求項６８】
　請求項５５に記載のマトリックス材を含むことを特徴とする電極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は先に２００７年３月１６日に出願された米国特許出願第１１／７２３、８１５
号の優先権を主張する。本出願は、すべての目的の為にこの先の米国特許出願の内容のす
べてを包含する。
【０００２】
　本願発明はカーボンナノチューブの製造のためのナノサイズの金属粒子を利用した電極
を含むカーボンナノチューブの製造方法に関するものである。さらに、ナノチューブとこ
のナノチューブ製造に用いられ、ナノチューブ間に均一に分散された金属触媒とからなる
混合組成物を開示する。
【背景技術】
【０００３】
　炭素基材電極、特に燃料電池に用いられる電極混合組成物にとって、凝集していない金
属粒子を均一に分散させることが性能を決定する一つの重要な要因である。電極混合組成
物を作製する公知の方法には、ナノサイズの金属粒子を既に作製したカーボンマトリック
ス材中に分散させるものや既に作製したカーボンマトリックス材中に存在する有機金属合
成物を分解させるものが含まれている。これらの公知の作製方法を用いる場合、極めて微
小な金属粒子の凝集および分解する有機金属合成物から初期形成される粒子の粒子サイズ
を制御することが困難である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　カーボンマトリックス材内およびカーボンマトリックス材間で均一に金属粒子を分散さ
せた電極を製造するのに用いられる混合組成物を作製する方法が必要である。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本明細書は、触媒金属塩と担持体材料と複数の溶媒とを用意し、まずこの触媒金属塩を
用意した第一の溶媒と接触させて金属塩含有溶液を作製して、カーボンナノチューブを作
製する方法を開示するものである。用意した担持体材料を用意した第二の溶媒と接触させ
て、担持体材料の縣濁液を作製し、この縣濁液をさらに作製した金属塩含有溶液と接触さ
せ、金属触媒が担持体材料上に担持された被担持金属触媒を作製する。この後、第１およ
び第２の溶媒を除去して、被担持金属触媒を加熱する。さらに加熱した後の担持金属触媒
を粉砕して、被担持金属触媒粉末を作製する。この被担持金属触媒粉末を、カーボンソー
スと接触させて、カーボンナノチューブと被担持金属触媒粉末上にカーボン含有ノンカー
ボンナノチューブ材料とを生成させる。
【０００６】
　本明細書が開示する別の方法は、触媒金属塩と表面活性剤と担持体材料とを用意するス
テップと、前記触媒金属塩と前記表面活性剤とを接触させて第一の混合物を生成させるス
テップと、この第一の混合物を加熱して金属触媒ナノ粒子を生成させるステップと、を含
むものである。この金属触媒ナノ粒子を担持体材料に接触させて、被担持金属触媒ナノ粒
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子を生成させ、この被担持金属触媒ナノ粒子を乾燥した後、カーボンソースと接触させて
、カーボンナノチューブと被担持金属触媒ナノ粒子上にカーボン含有ノンカーボンナノチ
ューブ材料とを生成させるものである。金属触媒ナノ粒子の直径が約１ナノメ－タから約
１１ナノメ－タである。
【０００７】
　マトリックス材の作製方法も提供する。マトリックス材の製造方法は、ナノサイズの金
属触媒粒子を用意するステップと、このナノサイズの金属触媒粒子をカーボンナノチュー
ブ製造に適した条件でカーボンソースに接触させるステップと、カーボンナノチューブを
製造するステップと、カーボンナノチューブ内に分散した前記ナノサイズの金属触媒粒子
を含むマトリックス材を生成させるステップと、を含むものである。
【０００８】
　本明細書は、さらに、ナノサイズ金属材料とカーボンナノチューブと、を含むマトリッ
クス材を開示し、このマトリックス材においてカーボンナノチューブはカーボンナノチュ
ーブ製造に適した条件でナノサイズ金属材料をカーボンソースに接触させると同時にナノ
サイズ金属材料によって製造されるものである。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
　添付した図は、本発明の内容を十分に理解してもらうためのものであり、本明細書の一
部を構成するものであり、本発明の様々な実施形態を示すものであり、以下の発明の詳細
な説明とともに、本発明の原理を説明するものである。
【００１０】
【図１】本発明の製造方法により製造された典型的な材料のマイクロ写真である。
【図２】本発明に係る材料に空気を１００ｓｃｃｍの流量で流し、５℃／分の加熱速度で
加熱したときにおきる酸化反応を示す示差熱分析結果図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本明細書は、触媒金属塩と担持体材料と複数の溶媒とを用意してカーボンナノチューブ
を作製する第一の方法を開示する。用意した触媒金属塩を用意した第一の溶媒と接触させ
て、金属塩含有溶液を生成させる。用意した担持体材料を用意した第２の溶媒と接触させ
て担持体材料縣濁液を生成させる。生成させた金属塩含有溶液を生成させた担持体材料縣
濁液と接触させて、被担持金属触媒を生成させた後、第一の溶媒と第二の溶媒を除去する
。この後、溶媒除去後の被担持金属触媒を加熱し、さらに粉砕して被担持金属触媒粉末を
製造する。この被担持金属触媒粉末をカーボンソースに接触させることにより、カーボン
ナノチューブとカーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを被担持金属触媒粉末上に
生成させる。
【００１２】
　第一の溶媒と第二の溶媒はそれぞれ独立して、水、メタノール、エタノール、プロパノ
ール、ブタノール、グリコール、テトラハイドロフランおよびこれらの混合物から成る群
から選ばれる、少なくとも一つを含むものである。
【００１３】
　第一の方法は、さらに被担持金属触媒粉末上に生成したカーボンナノチューブとカーボ
ン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを十分に強い強酸に接触させて、担持体材料を除
去するステップを含んでもよい。この酸は、フッ酸、硫酸、硝酸およびこれらの混合物か
らなる群から選ばれる、少なくとも一つの酸を含むものである。
【００１４】
　硫酸を用いるとマグネシアにより担持される材料に有害であることがわかっている。同
様に、硝酸を用いると、硝酸が鉄含有触媒材料から沁みだしたり、鉄分を除去してしまっ
たりする。
【００１５】
　担持体材料を除去した後、さらに被担持金属触媒粉末上のカーボンナノチューブとカー
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ボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とにマイクロ波を照射して、カーボン含有ノンカ
ーボンナノチューブ材料を酸化させる。またいかなる手段を用いてもよいがカーボンナノ
チューブとカーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを、カーボン含有ノンカーボン
ナノチューブ材料を酸化するのに適した温度まで加熱してもよい。この加熱工程、約３５
０℃までとすることができる。これらの加熱ステップは、好ましくは大気条件下または乾
燥空気条件下のような酸化性雰囲気で行なう。
【００１６】
　担持体材料は、アルミナ、シリカ、マグネシア、ジルコニアおよびゼオライトからなる
グループから選ばれる少なくとも一つの材料を含むものであればよい。
【００１７】
本発明の製造方法に用いる触媒金属塩は、クロム、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、
モリブデン、パラジウム、銀、タングステン、白金、金およびこれら金属の混合物からな
るグループから選ばれる少なくとも一つの金属を含むものである。本発明の製造方法に用
いる触媒金属塩は、酢酸塩、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩、塩酸塩、水酸化塩、アセチルアセ
トネートおよびこれらの混合物を含むものである。
【００１８】
　カーボンソースは、一酸化炭素、メタン、エタン、エチレン、プロパン、プロピレン、
ブタン、ブチレン、アセチレン、ベンゼン、ナフタレン、トルエン、アルコール類、メタ
ノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、アセトンおよびこれらの混合物からな
るグループから選ばれる少なくとも一つの化合物を含むものであればよい。
【００１９】
　前記した製造方法において、被担持金属触媒粉末をカーボンソースと接触させる前に、
還元性雰囲気に接触させてもよい。
【００２０】
　前記した製造方法で用いるカーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料は、例えば、ア
モルファスカーボン、マルチシェルカーボン、カーボン含有シェル、カーボンブラック、
カーバイドを含むものである。
【００２１】
　触媒金属塩と担持体材料との比率は生成する被担持金属触媒の粒子サイズに影響を与え
ることがわかっている。前記した製造方法の場合、触媒金属塩と担持体材料とのモル比率
は、約１：５から約１：１００、または、約１：１５から約１：６０とすればよい。さら
に別の実施形態においては、このモル比率は、約１：１５から約１：４０である。
【００２２】
　前記した製造方法においては、担持体材料に対する触媒金属塩のモル比率を変化させる
ことにより、被担持金属触媒の粒子サイズを変化させることができる。前記した製造方法
によれば、担持体材料に対する触媒金属塩のモル比率を選択することにより、被金属触媒
の粒子サイズを約３ナノメ－タから約１１ナノメ－タの範囲にすることができる。
【００２３】
　本明細書は、前記した製造方法により作製された金属触媒とカーボンナノチューブとを
取り入れた電極を提供するものである。前記した方法によるカーボンナノチューブを用い
て作製した電極カーボンナノチューブのマトリックス材中にナノサイズの金属粒子がより
均一に分散した電極構造になることが予測される。
【００２４】
　本明細書が開示するカーボンナノチューブの他の製造方法は、触媒金属塩と、担持体材
料と、表面活性剤とを用意し、用意した触媒金属塩と用意した表面活性剤とを接触させて
第一の混合物を生成させるステップと、この生成させた第一の混合物を加熱して金属触媒
ナノ粒子を生成させるステップとを含むものである。この生成させた金属触媒ナノ粒子を
用意した担持体材料と接触させて、被担持金属触媒ナノ粒子を作製し、さらに乾燥する。
この乾燥した被担持金属触媒ナノ粒子をカーボンソースと接触させることにより、カーボ
ンナノチューブとカーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを被担持金属触媒ナノ粒
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子上に生成させる。約１ナノメ－タから約１１ナノメ－タの範囲の粒子径の金属触媒ナノ
粒子が、この製造方法で用いられる。
【００２５】
　前記した他の製造方法で用いられる表面活性剤は、例えば、水と、メタノールと、エタ
ノールと、プロパノールと、ブタノールと、グリコールと、テトラハイドロゲンと、これ
らの混合物のいずれでもよい。
【００２６】
　前記した他の製造方法は、さらに被担持金属触媒粉末上に生成したカーボンナノチュー
ブとカーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを十分に強い強酸に接触させて、担持
体材料を除去するステップを含んでもよい。この酸は、フッ酸、硫酸、硝酸およびこれら
の混合物からなる群から選ばれる、少なくとも一つの酸を含むものである。
【００２７】
　担持体材料を除去した後、被担持金属触媒粉末上に生成したカーボンナノチューブとカ
ーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料を加熱して、またはマイクロ波を照射する。マ
イクロ波を照射することにより、カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料は酸化する
。加熱は、カーボンナノチューブとカーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料とを、カ
ーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料を酸化するのに適した温度まで加熱するステッ
プを服務ものである。カーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料を酸化するのに適した
温度の一例は、約３５０℃である。
【００２８】
　担持体材料は、例えば、アルミナ、シリカ、マグネシア、ジルコニアおよびゼオライト
からなるグループから選ばれる少なくとも一つの材料を含むものであればよい。
【００２９】
　触媒金属塩は、クロム、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、モリブデン、パラジウム
、銀、タングステン、白金、金およびこれら金属の混合物からなるグループから選ばれる
少なくとも一つの金属を含む。触媒金属塩は、例えば、アセテート、ナイトレート、カー
ボネート、サルフェート、クロライド、ハイドロオキサイド、アセチルアセトンおよびこ
れらの混合物を含むものであればよい。
【００３０】
　前記した他の製造方法では、カーボンソースは一酸化炭素、メタン、エタン、エチレン
、プロパン、プロピレン、ブタン、ブチレン、アセチレン、ベンゼン、ナフタレン、トル
エン、アルコール類、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、アセトンお
よびこれらの混合物からなるグループから選ばれる少なくとも一つの材料を含むものであ
ればよい。
【００３１】
　前記した他の製造方法においては、被担持金属触媒ナノ粒子をカーボンソースに接触さ
せる前に、被担持金属触媒粉末を還元性雰囲気に接触させるステップを付け加えてもよい
。触媒金属塩と担持体材料とのモル比約１；５から約１；１００とすればよい、または、
例えば、約１；１５から約１：４０とすればよい。
【００３２】
　カーボンナノチューブ生成に生成するカーボン含有ノンカーボンナノチューブ材料は、
例えばアモルファスカーボン、マルチシェルカーボン、カーボン含有シェル、カーボンブ
ラック、カーバイドを含む、様々な望まない材料を含む場合がある。
【００３３】
　本明細書記載の発明を利用する様々な製造方法において、金属触媒ナノ粒子の径は約３
ナノメ－タから約８ナノメ－タである。被担持金属触媒ナノ粒子の粒子サイズは、触媒金
属塩と担持体材料との比にしたがって変化する。触媒金属塩の量が少ないときは、被担持
金属触媒ナノ粒子の粒子サイズは比較的小さくなる。
【００３４】
　金属触媒とカーボンナノチューブとからなるマトリックス材の製造方法も本明細書は開
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示する。このマトリックス材の製造方法は、金属触媒のナノサイズ粒子を用意して、カー
ボンナノチューブを製造するのに適した条件で、用意した金属触媒のナノサイズ粒子をカ
ーボンソースに接触させるステップを含む。その結果、カーボンナノチューブが製造され
、カーボンナノチューブ中に分散したナノサイズの金属触媒粒子を含むマトリックス材が
生成する。
【００３５】
　このマトリックス材の製造方法では、特段の制限なく、クロム、鉄、コバルト、ニッケ
ル、銅、亜鉛、モリブデン、パラジウム、銀、タングステン、白金、金およびこれら金属
の混合物を含む様々な金属触媒を利用することができる。また、この製造方法で用いるカ
ーボンソースは、一酸化炭素、メタン、エタン、エチレン、プロパン、プロピレン、ブタ
ン、ブチレン、アセチレン、ベンゼン、ナフタレン、トルエン、アルコール類、メタノー
ル、エタノール、プロパノール、ブタノール、アセトンおよびこれらの混合物を含む。
【００３６】
　金属触媒のナノサイズ粒子をカーボンソースと接触させる前に、金属触媒のナノサイズ
粒子を還元性雰囲気に接触させる。
【００３７】
　前記したマトリックス材の製造方法を変化させた方法では、金属触媒のナノサイズ粒子
は担持体材料上に担持される。本製造方法に適切な担持体材料の例は、アルミナ、シリカ
、マグネシア、ジルコニアおよびゼオライトを含む。
【００３８】
　前記したカーボンナノチューブの製造方法と同様に、マトリックス材の製造方法に用い
る、金属触媒のナノサイズ粒子の担持体材料に対するモル比を変化させることができる。
このモル比を変化させることにより、金属触媒のナノサイズ粒子の粒子サイズを変化させ
ることができる。適切な属触媒のナノサイズ粒子の担持体材料に対するモル比の範囲の例
は、約１：５から約１：１００までの範囲、または、約１：１５から約１：４０までの範
囲である。
【００３９】
　前記したマトリックス材の製造方法で用いる金属触媒のナノサイズ粒子は、径が１ナノ
メ－タから１１ナノメ－タまでの範囲、または、約３ナノメ－タから約８ナノメ－タまで
の範囲のものである。
【００４０】
　本明細書はさらに前記したマトリックス材の製造方法により製造された電極を開示する
。
【００４１】
　また、ナノサイズ金属材料とカーボンナノチューブとを含むマトリックス材を本発明は
開示する。前記したマトリックス材に含まれるカーボンナノチューブは、ナノサイズ金属
材料をカーボンナノチューブ適した条件下でカーボンソースに接触させれば、そのまま製
造される。この製造方法により、ナノサイズ金属材料はカーボンナノチューブ中に分散さ
れる。
【００４２】
　前記したナノサイズ金属材料は、例えば、クロム、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛
、モリブデン、パラジウム、銀、タングステン、白金、金およびこれら金属の混合物を含
む。カーボンソースの例は、一酸化炭素、メタン、エタン、エチレン、プロパン、プロピ
レン、ブタン、ブチレン、アセチレン、ベンゼン、ナフタレン、トルエン、アルコール類
、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、アセトンおよびこれらの混合物
を含む。
【００４３】
　前記したナノサイズ金属材料とカーボンナノチューブとを含むマトリックス材は、ナノ
サイズ金属材料をカーボンソースに接触させる前に還元性雰囲気に接触させて作製しても
よい。



(13) JP 2010-522131 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

【００４４】
　また、前記したナノサイズ金属材料とカーボンナノチューブとを含むマトリックス材は
、担持体材料上に担持されたナノサイズ金属材料をカーボンソースに接触させて作製して
もよい。本マトリックス材製造に適切な担持体材料の例は、アルミナ、シリカ、マグネシ
ア、ジルコニアおよびゼオライトを含む。ナノサイズ金属材料をカーボンソースと接触さ
せた後、この担持体材料は触媒から除去される。
【００４５】
　ナノサイズ金属材料とカーボンナノチューブとのモル比は、約１：５から約１：１００
までの範囲、または約１：１５から約１：４０までの範囲である。本明細書で開示するマ
トリックス材の場合、ナノサイズ金属材料の担持体材料に対するモル比を変化させること
により、ナノサイズ金属材料の粒子サイズが変化することがわかっている。
【００４６】
　ナノサイズ金属材料は径が約１ナノメ－タから約１１ナノメ－タの範囲にある粒子を含
むものでよい。また、本願発明の他の実施形態のマトリックス材においては、ナノサイズ
金属材料は径が約３ナノメ－タから８ナノメ－タの範囲のものであればよい。
【００４７】
　本明細書が開示するマトリックス材を含む電極を燃料電池用電極とすることができる。
【００４８】
　本明細書が引用するすべての公開物、記事、論文、特許公報等の文献は、あらゆる目的
のためそのすべてが本明細書に包含される。
【００４９】
　前記内容は本明細書の好ましい実施形態を記載したものであるが、記載した実施形態を
変化させた実施形態があることは当業者には明らかであり、このような実施形態は本発明
の技術的範囲内で可能である。
【００５０】
　次に示す実施例を説明するのは、本発明をより完全に理解してもらうためである。本発
明の原理を説明するために実施例中に記載された具体的な技術、条件、材料、および報告
データは例示のためのものであり、本発明の技術的範囲を制限するものと解釈してはなら
ない。
【実施例】
【００５１】
＜実施例１＞
　酢酸鉄Ｆｅ（ＯＯＣＣＨ３）２（Ａｌｐｈａ　ＡＥＳＡＲ社製）をメタノールに加えた
液と、別にアルミナをメタノール中に縣濁させた液（Ａｌｐｈａ　ＡＥＳＡＲ社製）とを
用意し、これらの２つの液を混合して１時間、十分に攪拌した。混合液中の鉄とアルミナ
のモル比は約１：３０である。その後、溶媒を蒸発させて残った乾燥塊を、１２０℃の窒
素ガスを流した雰囲気中で３時間加熱した。この作製した乾燥塊を自然冷却し、乳鉢で粉
砕した。粉砕後の触媒粉末を５００℃で１時間仮焼し、粉砕した後、ＣＶＤ装置の石英反
応管中に入れた。
【００５２】
　石英反応管中の粉砕された粉末上にアルゴンガスを流しながら、石英反応管内を加熱し
管内温度を１０℃／分の速度で８２０℃まで上昇させ、同温度で安定させた。その後、流
量２００ｓｃｃｍのアルゴンガスに流量４０ｓｃｃｍのメタンガスを混ぜた混合ガスを石
英反応管中の触媒粉末上に６０分間流した。
【００５３】
　前記した工程により作製した材料をラマンスペクトロスコピーとＴＥＭとにより観察し
、カーボンナノチューブの成長を調べた。同材料から、フッ酸（ＨＦ）によりアルミナを
除去した材料に１５０Ｗのマイクロ波（２．４５ＧＨｚ）を照射してカーボン含有ノンカ
ーボンナノチューブを除去した。このようにして作製した材料を室温まで冷却し、プレス
により薄膜電極またはペレットに成形した。
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【００５４】
＜実施例２＞
　アセチルアセトネート鉄Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３）３（Ａｌｐｈａ　ＡＥＳＡ
Ｒ社製）をメタノールに加えた液と、別にマグネシアをメタノール中に縣濁させた液（Ａ
ｌｐｈａ　ＡＥＳＡＲ社製）とを用意し、これらの２つの液を混合して１時間十分に攪拌
した。混合液中の鉄とマグネシアのモル比は約１：２５である。その後、溶媒を蒸発させ
、残った乾燥塊を、窒素ガスを流した１２０℃の雰囲気中で３時間加熱した。この作製し
た乾燥塊を自然冷却し、乳鉢で粉砕した。粉砕後の触媒粉末を５００℃で１時間仮焼し、
粉砕した後、ＣＶＤ装置の石英反応管中に入れた。
【００５５】
　石英反応管中の粉砕された粉末に流量４０ｓｃｃｍの水素ガス（Ｈ２）と流量１００ｓ
ｃｃｍのヘリウムガス（Ｈｅ）とを混合したガスを流した５００℃の雰囲気中で１時間保
持して還元させた。その後、この還元された粉砕粉末上にアルゴンガスを流しながら、石
英反応管内を加熱し管内温度を１０℃／分の速度で８２０℃まで上昇させ、同温度で安定
させた。その後、流量２００ｓｃｃｍのアルゴンガスに流量４０ｓｃｃｍのメタンガスを
混ぜた混合ガスを石英反応管中の触媒粉末上に５分間流した。
【００５６】
　前記した工程により作製した材料をラマンスペクトロスコピーとＴＥＭとにより観察し
、カーボンナノチューブの成長を調べた。同材料から、硫酸によりマグネシアを除去した
材料に１５０Ｗのマイクロ波（２．４５ＧＨｚ）を照射してカーボン含有ノンカーボンナ
ノチューブを除去した。このようにして作製した材料を室温まで冷却し、プレスにより薄
膜電極またはペレットに成形した。
【００５７】
＜実施例３＞
　酢酸鉄Ｆｅ（ＯＯＣＣＨ３）２（Ａｌｐｈａ　ＡＥＳＡＲ社製）とグリコールとのモル
比が１：１５である、酢酸鉄Ｆｅ（ＯＯＣＣＨ３）２（Ａｌｐｈａ　ＡＥＳＡＲ社製）と
グリコールとの混合液を作製した。この混合液を、窒素ガスを流した１５０℃の雰囲気中
で２０分間加熱して鉄ナノ粒子を作製した。この鉄／グリコール反応混合液を室温まで自
然冷却して、アルミナ（Ａｌｐｈａ　ＡＥＳＡＲ社製）をさらに加えた。作製した混合液
中の金属：アルミナのモル比は１：３０である。この混合液を４時間攪拌した後、窒素ガ
ス流により、溶媒を除去した。作製した乾燥塊を集めて、ＣＶＤ装置の石英反応管中に入
れた。
【００５８】
　作製した触媒はそのまま流量４０ｓｃｃｍの水素ガス（Ｈ２）と流量１００ｓｃｃｍの
ヘリウムガス（Ｈｅ）とを混合したガスを流した５００℃の雰囲気中で１時間保持して還
元させた。その後、この還元された粉砕粉末上にアルゴンガスを流しながら、石英反応管
内を加熱し管内温度を１０℃／分の速度で８２０℃まで上昇させ、同温度で安定させた。
その後、流量２００ｓｃｃｍのアルゴンガスに流量４０ｓｃｃｍのメタンガスを混ぜた混
合ガスを石英反応管中の触媒粉末上に３０分間流した。
【００５９】
　前記した工程により作製した材料をラマンスペクトロスコピーとＴＥＭとにより観察し
、カーボンナノチューブの成長を調べた。同材料から、フッ酸（ＨＦ）によりアルミナを
除去した材料を、窒素ガス中に２０％の乾燥酸素ガスを混ぜたガスを流した条件で３５０
℃まで加熱してカーボン含有ノンカーボンナノチューブを除去した。このようにして作製
した材料を室温まで冷却し、プレスにより薄膜電極またはペレットに成形した。
【００６０】
＜実施例４＞
　酢酸鉄Ｆｅ（ＯＯＣＣＨ３）２（Ａｌｐｈａ　ＡＥＳＡＲ社製）とグリコールとのモル
比が１：１５である、酢酸鉄Ｆｅ（ＯＯＣＣＨ３）２（Ａｌｐｈａ　ＡＥＳＡＲ社製）が
グリコール中に縣濁した混合液を作製した。この混合液を、窒素ガスを流した１５０℃の
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温まで自然冷却して、アルミナ（Ａｌｐｈａ　ＡＥＳＡＲ社製）をさらに加えた。作製し
た混合液中の金属：アルミナのモル比は１：４０である。この混合液を４時間攪拌した後
、窒素ガス流により、溶媒を除去した。作製した乾燥塊を集めて、ＣＶＤ装置の石英反応
管中に入れた。
【００６１】
　作製した触媒はそのまま流量４０ｓｃｃｍの水素ガス（Ｈ２）と流量１００ｓｃｃｍの
ヘリウムガス（Ｈｅ）とを混合したガスを流した５００℃の雰囲気中で１時間保持して還
元させた。その後、この還元された粉砕粉末上にアルゴンガスを流しながら、石英反応管
内を加熱し管内温度を１０℃／分の速度で８２０℃まで上昇させ、同温度で安定させた。
その後、流量２００ｓｃｃｍのアルゴンガスに流量４０ｓｃｃｍのメタンガスを混ぜた混
合ガスを石英反応管中の触媒粉末上に６０分間流した。
【００６２】
　前記した工程により作製した材料をラマンスペクトロスコピーとＴＥＭとにより観察し
、カーボンナノチューブの成長を調べた。同材料から、フッ酸（ＨＦ）によりアルミナを
除去した材料を、窒素ガス中に２０％の乾燥酸素ガスを混ぜたガスを流した条件で３５０
℃まで加熱してカーボン含有ノンカーボンナノチューブを除去した。このようにして作製
した材料を室温まで冷却し、プレスにより薄膜電極またはペレットに成形した。
【００６３】
　図１は本発明の製造方法により製造された材料のマイクロ写真である。この写真により
触媒担持材を除去後に残った触媒ナノ粒子が存在し、この触媒ナノ粒子がカーボンナノチ
ューブに取り囲まれているのがわかる。図２は、本明細書が開示する製造方法により製造
された典型的な材料を一定温度制御条件下で加熱したときにおこる酸化反応を示す示差熱
分析結果である。同材料は本分析において、空気を１００ｓｃｃｍの流量で流した雰囲気
中で、５℃／分の加熱速度で加熱された。「ａ」の印をつけたアモルファスカーボンの酸
化が最初に約３３０℃の温度でおき、次に「ｂ」の印をつけたマルチシェルカーボンの酸
化が約４８０℃の温度でおき、その後に単一層カーボンナノチューブの酸化が約６００℃
でおきる。
【００６４】
　前記した製造方法により作製した実施例の薄膜電極およびペレットを水素燃料電池の酸
素還元電極に用いて、それらの性能およびピーク電力変換効率を比較した。実施例の薄膜
電極およびペレットの性能は、例えば、貴金属触媒粒子の平均粒径が１０ナノメータより
大きい貴金属がアルミナまたは他の担持体物質上に分散して担持されている標準的な燃料
電池電極に匹敵するものである。
【００６５】
　前記した本発明の様々な実施形態についての詳細な説明は、実施形態を例示して説明す
るために記載されたものであり、本発明の実施形態を包括的に説明するものではない。ま
た、本明細書の開示内容は、開示した実施形態そのものに限定されるものではない。当業
者ならば、開示した実施形態には多くの変形例や変更例が可能であることが明らかである
。開示した実施形態を選んで説明したのは、本発明の原理および可能な応用例を最も良く
説明できるからである。開示した実施形態の説明により、当業者ならば本発明は様々な実
施形態を有しており、さらに考えられる特定の用途に適したように様々に変形して実施で
きることが理解できる。本発明の技術的範囲は、以下の請求の範囲のクレームおよびその
均等な範囲により定められる。



(16) JP 2010-522131 A 2010.7.1

【図２】

【図１】



(17) JP 2010-522131 A 2010.7.1

10

20

30

40

【国際調査報告】



(18) JP 2010-522131 A 2010.7.1

10

20

30

40



(19) JP 2010-522131 A 2010.7.1

10

20

30

40



(20) JP 2010-522131 A 2010.7.1

10

20

30

40



(21) JP 2010-522131 A 2010.7.1

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   　　　　                                Ｈ０１Ｍ   4/88    　　　Ｋ          　　　　　

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LS,MW,MZ,NA,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM),
EP(AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MT,NL,NO,PL,PT,RO,SE,SI,SK,T
R),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BH,BR,BW,BY,
BZ,CA,CH,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,HR,HU,ID,IL,IN,IS,JP,KE,K
G,KM,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG,NI,NO,NZ,OM,PG,PH,PL,PT
,RO,RS,RU,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,SV,SY,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,VC,VN,ZA,ZM,ZW

Ｆターム(参考) 4G146 AA11  AA16  AC30B AD23  BA08  BA11  BA12  BA48  BB22  BC09 
　　　　 　　        BC23  BC33B BC43  BC44  BC48  CA01  CA03  CA08  CA09  CA15 
　　　　 　　        CA17  CB03 
　　　　 　　  4G169 AA03  AA08  BA01A BA01B BA02A BA05A BA06A BA07A BA21C BB02A
　　　　 　　        BB02B BB05C BB10C BB12C BB16C BB20C BC31A BC32A BC33A BC35A
　　　　 　　        BC58A BC59A BC60A BC66A BC66B BC67A BC68A BC72A BC75A BD01C
　　　　 　　        BD02C BE01C BE06C BE08C BE11C BE38C CB81  CC32  CC40  EA02Y
　　　　 　　        EA08  EB18X EB18Y FA02  FB05  FB15  FB29  FC02  FC10  ZA01A
　　　　 　　  5H018 BB01  BB11  BB16  BB17  EE02  EE05  EE11  EE16  HH01  HH05 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	search-report
	overflow

