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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　5610゜Ｆ（3098℃）以上の温度の熱と、炭素と酸化マグネシウム（ＭｇＯ）を含む反応
生成物とを生成する高発熱性酸化還元反応で二酸化炭素（ＣＯ2）及びマグネシウム（Ｍ
ｇ）を一緒に燃焼するステップと、反応生成物を冷却してカーボングラフェン及び酸化マ
グネシウム（ＭｇＯ）ナノ粒子を形成するステップと、カーボングラフェン及びＭｇＯナ
ノ粒子を互いに分離するステップとを含む、ナノ材料の生成プロセス。
【請求項２】
　前記ＭｇＯの少なくとも幾つかを処理してマグネシウム（Ｍｇ）を回収するステップと
、前記回収された少なくとも幾つかのＭｇを燃焼反応で使用するステップとを含む、請求
項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　カーボングラフェンを精製するステップを含む、請求項１又は２記載のプロセス。
【請求項４】
　反応生成物をより小さなサイズに縮小することによって凝集を減らし、より大きな表面
積を有するより均一な試料を提供するステップを含む、請求項１～３のいずれか１項に記
載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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関連出願
　本出願は、２０１１年４月１９日に出願した出願第１３／０９０，０５３号の一部継続
出願であり、その優先権が主張されている、２０１０年９月２１日に出願した仮出願第６
１／３８５，０８７号にも基づく。
　本発明は、一般的に、ナノ材料の生成、より具体的にはカーボングラフェンおよび他の
ナノ材料の生成に関連する。
【背景技術】
【０００２】
　ナノ材料は、新たに浮上している新規分野であり、研究および開発の多大な努力がこれ
に注がれている。ナノ材料の特性は、多くの分野の用途に重要となり得るいくつかの点に
おいて、従来材のものとは有意に異なる可能性があり、これらの分野には、医療分野、半
導体、エネルギー貯蔵、先端複合材、電子機器、および触媒などが含まれる。多くのナノ
材料は、これらの量子力学的特性を生かす方法で使用することができる。
　最近、有意な研究および関心が、グラフェンに集中している。グラフェンとは、六方晶
形ハニカム結晶格子内に高密度で詰められた炭素原子の、１原子の厚さのシートの形態の
炭素同素体である。グラフェンは、いくつかの独自のおよび望ましい性質を有し、これに
は、並外れた表面積、電気伝導率および電気容量、熱的能力および物質移動能力、磁気特
性、ならびに引っ張り強度および弾性率の並外れた値などが含まれる。これら属性は、個
々で、または組み合わせることによって、カーボングラフェン構造をいくつかの重要な技
術および市場に適用可能なものにすることが予測され、これらの技術および市場として、
リチウムイオン電池およびウルトラキャパシタのための電解による記憶媒体、精密濾過の
ための促進輸送膜、触媒反応の基質物質として、発光ダイオード（ＬＥＤ）および他の用
途のための熱伝達、コンピューティングのための高周波半導体、水素貯蔵、平面型ディス
プレイおよび液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）のための伝導物質、ならびに風力タービンおよ
び自動車の先端材料のための補強剤などが挙げられる。ＩＢＭは、１００ギガヘルツグラ
フェントランジスタを実証し、１テラヘルツトランジスタグラフェンが実現可能であると
述べた。
　化学蒸着法、エピタキシャル成長、グラファイトのマイクロメカニカル剥離、電気絶縁
表面上のエピタキシャル成長、コロイド懸濁液、グラファイト酸化物還元、金属炭素溶融
物からの成長、ナトリウムエトキシドの熱分解、およびナノチューブからの生成を含めて
、グラフェンを生成するためのいくつかの公知の方法が存在する。これら方法のそれぞれ
の利点および欠点は十分に記録されている。このプロセスの多くの一般的利点は、相対的
に純粋なグラフェン物質、ある場合には、大きな連続的表面のグラフェン物質を生成する
能力である。エピタキシャル成長およびコロイド懸濁液などのプロセスによって、グラフ
ェン物質は非常に特異的な要求事項に適合するようカスタマイズされるようになり得る。
　他の形態の炭素ナノ材料、例えばナノスフェア、フラーレン、スクロールおよびナノチ
ューブなどを生成するためのいくつかの公知の方法も存在し、これには、例えば、炭素ア
ークおよびレーザー技術の使用などが含まれる。
【０００３】
　しかしながら、これを行うため、特に炭素ナノチューブに関しては、多くの真剣な努力
がなされてきたにもかかわらず、炭素ナノ材料の生成に対して今日まで商業化に成功した
プロセスはない。したがって、グラフェンの商業生産もまた実現困難となり得るというも
っともな懸念が存在する。すべての公知のグラフェン形成プロセスは、有意な制限および
欠点を有し、これには、供給原料としての相対的に希少な高度結晶性グラファイトへの依
存性、高いコストおよび限られた拡張性などが含まれる。これらの制限により、公知の方
法は、高い生産量を有する低コストグラフェンの信頼できる供給を提供できない可能性が
ある。
【０００４】
　本発明は、極めて強力なおよび拡張可能な反応に基づいており、好ましい試薬または供
給原料は、二酸化炭素（ＣＯ2）およびマグネシウム（Ｍｇ）である。



(3) JP 6030558 B2 2016.11.24

10

20

30

40

50

　炭素ベースの燃料、例えば石炭、油、および天然ガスなどが、様々な方法により燃焼さ
れることによって熱を生成する際、かなりの量のＣＯ2および他の燃焼生成物が生成され
、大気中に歴史的にも大量の、増大するＣＯ2量が存在することについての懸念が広がっ
ている。科学者らは、大気中の著しく高レベルのＣＯ2が、全世界の気候への悪影響およ
び海洋の酸性化を引き起こし得る、またはすでに引き起こしていると考える。ＣＯ2排出
を減少させるためのいくつかの解決策が提唱されてきたが、出版物および公共政策の議論
における主要なモデルは、いくつかの化学的メカニズムのうちのいずれかによるＣＯ2の
捕集、これに続く捕集されたＣＯ2の圧縮、最後に、廃棄生成物として土へ注入（隔離）
することによるＣＯ2の処分を含む。化石燃料排出物からのＣＯ2の捕集は、費用が高く、
エネルギー集中型であるため、少なくとも捕集されたＣＯ2のいくらかは、廃棄生成物と
して処理されるより、生産用に使用されることが望ましい。ＣＯ2を炭素生成物へ還元す
るための経済的に実行可能な、大規模で有利なプロセスは、捕集されたＣＯ2への需要を
作り出し、ＣＯ2隔離のための要求事項を減少させる。
　ＣＯ2の還元のためのいくつかの公知の方法が存在する。１つのこのようなプロセスが
光合成であり、光合成は、広く理解され、多産のＣＯ2還元メカニズムであり、ＣＯ2を炭
素に還元し、次いでこの炭素を生活系で使用することによって、生活に必要な複雑な有機
分子を生成する。しかし、光合成には、技術的システムまたは人工の生物系では複製が困
難であるという欠点がある。
【０００５】
　酸化第一鉄は、マグネタイトおよびいくつかの他の類似の無機化合物を含むが、ＣＯ2

を炭素の非晶質形態に有利に還元することも判明した。同様に、液体カリウムは、ＣＯ2

をアモルファス炭素に有利に還元することが判明した。さらに、ＣＯ2が炭酸塩に変換さ
れるいくつかの部分的還元（鉱化）プロセスが存在する。ＣＯ2の完全な還元は、急勾配
な吸熱性であり、したがって、経済的に困難であると一般的に考えられているため、部分
的還元手法は現在、隔離の実行可能な代替形態として、ＣＯ2の炭素への完全な還元より
もさらに可能性があると考えられている。しかし、部分的還元手法は、市場価格が相対的
に低い物質を生成するという欠点がある。
　要するに、これまでに知られているＣＯ2還元方法は１つまたは複数の要因により実質
的および経済的に限定され、これら要因には、厄介な質量流量の要求事項、有意なエネル
ギーの要求事項、高いコストの反応物、困難なまたはリスクの伴う物質管理、および／ま
たは最終生成物の低値などが含まれ、生成物の価格は多くの場合これらを生成するコスト
より低い。
　マグネシウムは現在、純粋な形態で自然界に存在せず、塩化マグネシウムおよび酸化マ
グネシウムを含めた、１つまたは複数のその天然の既存の形態から１つまたは複数の周知
の方法により生成しなければならない。マグネシウムは、２番目に豊富なカチオンとして
それが自然に存在する海水から生成されることが多い。この生成プロセスでは、Ｍｇを水
酸化カルシウムと共に沈殿させ、この沈殿物をＨＣｌと反応させ、最後に電解によりマグ
ネシウムに還元させる。熱を利用して、マグネシウムを多く含む、採掘した鉱石を還元す
るＰｉｄｇｅｏｎプロセスを含めた他のプロセスは、相対的に純粋なマグネシウムを生成
するために利用される。しかし、これらのプロセスは、相対的に高価であり、所望の純度
レベルを常に生成するわけではない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　概して、本発明の目的は、カーボングラフェンおよび他のナノ材料の生成のための新規
の改善されたプロセスを提供することである。
　発明の別の目的は、ナノ材料の生成において今までに利用された技法の制限および欠点
を克服する、上記特徴を有するプロセスを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
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　これらおよび他の目的は、本発明に従い、約５６１０°Ｆ（３０９８℃）またはこれ以
上の温度で高エネルギーおよび熱を生成する、発熱性の高い酸化還元反応において反応物
を一緒に燃焼させ、次いでこの反応の生成物を急速に冷却することによってナノ粒子を形
成し、次いで異なる物質のナノ粒子を互いに分離させることによって達成される。
　好ましい実施形態の一部では、高熱は、二酸化炭素およびマグネシウムの酸化還元反応
により、第一次反応物として生成される。所望する場合、さらなる物質、例えば反応触媒
、制御剤、または複合材料をこの反応に含めることができる。この反応は、様々な投入材
からナノ材料を生成することが可能である。二酸化炭素およびマグネシウムを反応器内で
一緒に燃焼させることによって、ナノ酸化マグネシウム、グラフェン、グラフェン複合材
を生成し、所望する場合、他のナノ生成物を生成し、次いでこれを適切なプロセスまたは
反応で分離または排除することによって、個々の反応生成物を得る。
【０００８】
　プロセスパラメータ、例えば反応温度および圧力を変化させることによって、炭素ナノ
生成物および他のナノ生成物のタイプおよび形態を制御できる。
　Ｍｇ－ＣＯ2反応は、エネルギーが高く、およそ５６１０°Ｆ（３０９８℃）またはそ
れ以上の非常に高い温度を生成し、熱および光（赤外線および紫外線を含む）の形態で多
量の有用なエネルギーも生成し、これらのすべては、本発明において捕集および再利用す
ることができるか、または他の用途で利用することができる。燃焼の生成物、特に酸化マ
グネシウムは、リサイクルすることによって、二酸化炭素との燃焼のためのさらなる酸化
剤を得ることができる。
　反応生成物は、ＭｇＯ（ペリクレース）およびＭｇＡｌ2Ｏ4（スピネル）の新規ナノ結
晶、ならびに複数層のグラフェンが表面に堆積した、または複数層のグラフェンに挿入さ
れたこれらナノ結晶の複合材を含む。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明によるカーボングラフェンおよび他のナノ材料の生成のためのプロセスの
一実施形態のフロー図である。
【図２】本発明によるカーボングラフェンおよび他のナノ材料の生成のためのプロセスの
別の実施形態のフロー図である。
【図３】本発明のプロセスを行うための反応器の一実施形態の垂直断面図である。
【図４】連続環状流形燃焼器として作動する、図３の実施形態の反応チャンバーの垂直断
面図である。
【図５】遠心分離装置として作動する、図３の実施形態の反応チャンバーの垂直断面図で
ある。
【図６】本発明のプロセスを行うためのシステムの一実施形態のブロック図である。
【図７】本発明のプロセスを行うためのシステムの別の実施形態のブロック図である。
【図８】図７の実施形態における使用に対して適切な高圧ＣＯ2反応器または炉の一実施
形態の分解垂直断面図である。
【図９】図８の実施形態における反応器の上端キャップの底面図である。
【図１０】図８の実施形態における反応器の下端キャップの上面図である。
【図１１】本発明のプロセスを行うためのシステムの別の実施形態のブロック図である。
【図１２】本発明のプロセスを行うのに使用するための反応器の別の実施形態の垂直断面
図、部分的概略図である。
【図１３】図１２の実施形態における反応チャンバーの下の壁の拡大底面図である。
【図１４】本発明のプロセスを行うのに使用するための反応器の別の実施形態の垂直断面
図、部分的概略図である。
【図１５】本発明のプロセスを行うのに使用するための反応器の別の実施形態の垂直断面
図、部分的概略図である。
【図１６】図１５において線１６－１６に沿って取られた横断面図である。
【図１７】本発明の一実施形態の電解還元によるＭｇＯからＭｇへの変換を示すフローチ
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ャートである。
【図１８】本発明により生成されたグラフェンプレートレットおよびグラフェンＭｇＯ複
合材を有する物質の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）の明視野像である。
【図１９】本発明のプロセスで生成された酸化マグネシウム（ペリクレース）の約４０ナ
ノメートルスケールの立方晶系および六方晶系のＴＥＭ画像である。
【図２０】本発明により生成された層を有するグラフェン－ＭｇＯ結晶のＴＥＭ画像であ
る。
【図２１】本発明のプロセスで生成された酸化マグネシウム（ペリクレース）立方ナノ結
晶の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像である。
【図２２ａ】固体ＣＯ2（ドライアイス）を用いて生成されたグラフェン試料の１０ナノ
メートルスケールＴＥＭ画像である。
【図２２ｂ】固体ＣＯ2（ドライアイス）を用いて生成されたグラフェン試料の１０ナノ
メートルスケールＴＥＭ画像である。
【図２２ｃ】気体ＣＯ2を用いて生成されたグラフェン試料の２０ナノメートルスケール
ＴＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
概説
　本発明において、ＣＯ2などの酸化剤を、マグネシウムなどの還元剤と共に、高温反応
器内で燃焼させることによって、様々なナノスケール生成物、例えば、グラフェン、グラ
フェン複合材、ＭｇＯ、および他のナノ材料などを形成する。したがって、図１に例示さ
れているように、ＣＯ2およびマグネシウムを反応器に導入し、この反応器内で燃焼反応
が起こり、主に炭素とＭｇＯナノ粒子とからなるナノスケール物質の不均一な混合物を生
成する。この反応は、５６１０°Ｆ（３０９８℃）またはより高い温度の熱、赤外線、可
視光、および紫外線電磁放射線を含めた極度の量のエネルギーを生成し、これらすべてを
捕集および利用することができる。次いで炭素および酸化マグネシウムを互いに分離させ
、さらに統合されたセットのプロセスステップ、例えば環状流分離、サイクロン分離、重
力電池分離、浮上分離、遠心分離、酸洗浄、脱イオン水洗浄、超音波プロセシング、真空
での高温処理、および／または他の適切な分離プロセスなどにおいて存在し得る任意の他
の反応生成物から分離させる。この反応により生成した熱は、分離ステップおよび反応生
成物の精製において使用するために回収され、この反応で生成したＵＶ放射および他のエ
ネルギーは、他の使用のために回収することができる。化学反応、反応温度、冷却速度、
圧力、投入材およびガスおよび他のパラメータを制御することによって、反応生成物の質
、特徴および形態を決定する。ＭｇＯ生成物のすべてまたは一部をリサイクルすることに
よって、反応に使用するための高度に精製されたマグネシウムを得る。
【００１１】
　本発明で生成した生成物は、プロセスのすべての段階、すなわち反応前、反応中、およ
び反応後において、変数を制御することによって決定される。例えば、この反応へのさら
なる物質の導入は、添加した物質のナノ形態および複合材の生成を結果として生じること
が判明し、反応温度および勾配を変化させることによって、反応生成物の形態に影響を与
えることが判明し、分離および精製処理を変化させることによって、生成物の一貫性を有
意に変化させることが実証されている。
【００１２】
　本発明は、新規の挿入または多層化グラフェン－酸化マグネシウム複合材、ならびにペ
リクレースまたは結晶性ＭｇＯを含めた様々な形態のナノスケールＭｇＯ粒子を生成する
ことが判明した。この反応に存在する他の物質はまた、ナノ材料または複合材に変換させ
ることができる。例えば、アルミニウムがマグネシウム内にアロイ物質として存在する場
合、本発明は、ナノ－スピネル（結晶性ＭｇＡｌ2Ｏ4）を生成する。新規複合材または単
一成分のナノ構造体を生成するための供給原料と共に投入物として、他の酸化剤をこの反
応に導入することができる。さらに、非反応物質、例えばケイ素、銀、金、銅、および鉄
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などをこの反応に導入することによって、これら物質のナノ形態、これら物質で装飾され
たグラフェン、ならびにグラフェン複合材およびこれらの他のナノ複合材を生成すること
ができる。
【００１３】
　マグネシウム－ＣＯ2反応は、発熱性が高く、５６１０°Ｆ（３０９８℃）の範囲の非
常に高い温度を含めた電磁スペクトルに渡り、高エネルギー束を生成する。本発明は、反
応の極度のエネルギーを保つためのプロセス制御およびシステムを含み、これには、プロ
セスの作動効率および経済効率を改善するためのこのエネルギーの管理、捕集、および再
利用が含まれる。反応からの熱は、生成物の分離および精製のため、および本プロセスで
のリサイクリングのためのＭｇＯからマグネシウムへの変換において、または電気の生成
における使用または他の使用のための販売用に使用することができる。この反応で生成し
た紫外線エネルギーもまた捕集および使用される。
　反応において使用するために、大部分またはすべてのＭｇＯ生成物をリサイクルするこ
とは、特に本発明が大規模に作動される場合、供給原料のコストを安く保つばかりでなく
、マグネシウム市場への影響を最小限に抑える。これはまた、採掘した原料からマグネシ
ウムを生成する能力が限られていることを考慮しても重大である。現在好ましい一実施形
態では、例えば、ＭｇＯ生成物は、電解によりマグネシウムに還元されるが、これはマグ
ネシウムを生成するための従来技法と比較して、相対的に低コストで、エネルギー効率の
よいプロセスである。
【００１４】
　本発明の生成物は、ナノスケール物質、例えば、カーボングラフェンおよびＭｇＯナノ
粒子などを含み、所望する場合、新規のグラフェン複合材および他のナノ材料を含む。本
発明はまた、非炭素ナノ材料、例えばスピネルおよび新規の挿入または層状グラフェン－
ペリクレースおよびグラフェン－スピネル複合材料を生成することもでき、多くの他の形
態のナノ材料もまた生成可能であると考えられている。さらに、上述のように、反応しな
い物質、例えば銀またはケイ素などをこの反応に導入することによって、ナノ－銀、ナノ
－ケイ素、銀またはケイ素で装飾されたグラフェン、銀－グラフェンまたはケイ素－グラ
フェン複合材、および他の銀ナノ複合材またはケイ素ナノ複合材などを生成することがで
きる。本発明により生成した２つの形態のナノ結晶は、スピネル（結晶性ＭｇＡｌ2Ｏ4）
およびペリクレース（結晶性ＭｇＯ）である。さらに、複数層のグラフェンが表面に堆積
した、または複数層のグラフェンに挿入されたナノ結晶の複合材が生成されている。この
ような複合材において、層は、１ナノメートル以下の範囲で離れており、ファンデルワー
ルス力により結ばれている。グラフェン－ペリクレースおよびグラフェン－スピネルナノ
複合材は、新規物質であると考えられている。
【００１５】
　ＣＯ2およびマグネシウムの発熱反応は、好ましい実施形態において利用されるが、そ
の一方でこの熱は、他の供給源、例えば他の発熱性化学反応、高温原子炉、太陽炉、電気
アーク、プラズマの電磁流体力学的加熱、水素または他の燃料の燃焼などにより、または
他の適切な手段により供給することができる。同様に、グラフェンを生成するための初期
反応物は、任意の炭素含有分子、例えば二酸化炭素、一酸化炭素、ホスゲン（ＣＯＣｌ2

）、メタン、エチレン、アセチレン、他の炭素含有物質、およびこれらの組合せであって
よい。同様に、他の土類金属、例えばアルミニウム、チタン、亜鉛、ナトリウム、リチウ
ム、カルシウム、およびこれらの組合せなども還元剤として使用することができる。
【００１６】
好ましい実施形態
　図２に例示された実施形態では、ＣＯ2およびマグネシウムは、高温反応器２１に導入
され、ここで発熱性の高い酸化還元反応においてこれらが一緒に燃焼され、この反応は、
高エネルギーおよびおよそ５６１０°Ｆ（３０９８℃）またはそれより高い温度の熱を生
成するが、同時に以下の関係に従い酸化マグネシウム（ＭｇＯ）と炭素からなる均質な反
応生成物を生成する：
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２Ｍｇ（ｓ）＋ＣＯ2（ｇ）→２ＭｇＯ（ｓ）＋Ｃ（ｓ）
　均質な反応生成物は、過熱状態の反応生成物の有利な膨張により、またはクエンチのた
めのさらなる能動冷却により急速に冷却され、ナノ粒子構造を保持し、次いで脱イオン水
槽２２内で湿気を得る。これにより、ナノカーボングラフェンおよびナノＭｇＯ反応生成
物が結果として湿り、ＭｇＯの一部が水と反応することによって、水酸化マグネシウム（
Ｍｇ（ＯＨ2））を形成する：
ＭｇＯ（ｓ）＋Ｈ2Ｏ（ｌ）→Ｍｇ（ＯＨ）2

　次いでこの混合物は、例えば、２０キロヘルツの周波数および５００ワットの電力レベ
ルで作動する超音波プローブ２３で処理することによって、不均一な反応生成物がより小
さな粒子に粉砕され、それに続く処理またはプロセシングに対してより大きな表面積が曝
露される。
【００１７】
　塩酸（ＨＣｌ）２４を超音波処理した混合物に添加する。カーボングラフェンは、ＨＣ
ｌに不活性であるが、ＨＣｌは、この混合物中の未反応のマグネシウムならびに溶解した
ＭｇＯおよびＭｇ（ＯＨ2）と反応することによって、塩化マグネシウム（ＭｇＣｌ2）お
よび水（Ｈ2Ｏ）を形成する：
Ｍｇ（ＯＨ）2（ｓ）＋２ＨＣｌ（ｌ）→ＭｇＣｌ2（ｓ）＋２Ｈ2Ｏ（ｌ）
　この反応生成物をＨＣｌで処理した後、２．５ミクロン濾紙を有するＢｕｃｈｎｅｒ真
空漏斗２６を用いて溶液を濾過し、グラフェンを濾紙に付着させ、ＭｇＣｌ2を通過させ
る。次いで第１加熱ステージ２７において、濾紙およびグラフェンを９３℃の温度に加熱
することによって、グラフェンを乾燥させ、濾紙からのこれらの除去を促進させる。
　グラフェンに結合した、またはグラフェンと混合したあらゆる酸化物を完全に取り除く
ために、グラフェンを、乾燥させた石英ボートに置き、乾燥させた石英管オーブン２８内
で、真空下で、１１５０℃の温度で既定の時間の間加熱する。グラフェンが所望の純度レ
ベルに到達するまでこのステップを繰り返し、連続して繰り返すことにより、グラフェン
生成物のマグネシウム汚染における直線的な還元が得られる。
　フィルター２６からのＭｇＣｌ2を、セル２９内で電解によりプロセシングすることに
よって、塩素からマグネシウムを分離する：
ＭｇＣｌ2（ｓ）＋エネルギー→Ｍｇ（ｓ）＋Ｃｌ2（ｇ）
【００１８】
　マグネシウムは、Ｍｇ－ＣＯ2反応での使用のために反応器２１でリサイクルし、塩素
は、リサイクルまたは販売することができる。
　反応器から放出された酸化マグネシウムを捕集し、濾過３０でプロセシングすることに
よって、ＭｇＯナノ粒子を回収する。
　この反応は、厳重に断熱され、外部から冷却されている反応器内で行われることが好ま
しく、この一実施形態が図３に示されている。この反応器は、円柱状の内側壁３２、外側
壁３３、壁の間の断熱材３４、および床３６を有する縦型の開口型反応チャンバー３１を
有する。内壁は、二重の壁構造を有し、内層またはセクション３２ａは、およそ５６１０
°Ｆ（３０９８℃）またはそれより高い反応温度に耐え、反応に不純物を導入しない物質
で作られ、外層またはセクション３２ｂは、この反応により生成される高温にも耐えるこ
とができる断熱材で作られている。内層またはセクションは、例えばジルコニアと希土類
酸化物の混合物、グラファイト、または高温に適合した別の適切な物質で作ることができ
る。外壁３３は金属で作られ、液体冷却することによって、局所的温度を低下させ、廃熱
を収集する。例えば入口ポート３７などのポートは、反応チャンバーの内部とつながって
おり、供給原料または試薬、不活性ガス、他の物質およびガス、ならびにセンサーの反応
チャンバーへの制御された導入を可能にする。他のポート（示されていない）は、チャン
バーからの反応生成物の制御された回収を提供する。
【００１９】
　反応器内のＣＯ2雰囲気は、グラフェン、他の反応生成物、およびグラファイト反応器
の壁の燃焼を阻止する酸素を含まない環境を提供する。開口型反応器の出口端のＣＯ2ガ
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スゾーンにより、炭素生成物の点火温度以下への冷却を可能とするさらなる時間が提供さ
れる。反応用のマグネシウム金属粒子は、反応器のアルゴンガス流内に注入することがで
き、このアルゴンはまた、他の潜在的に反応性のあるガス、例えば酸素または窒素などを
燃焼反応から締め出すためのバリアを提供するために使用することもできる。
　反応器は、バッチモードまたは連続モードのいずれかで作動させることができる。バッ
チプロセシングは、例えば反応時間などを含めた反応パラメータの有意な制御を可能にす
ることが判明し、特定の最終生成物の目的に対して好ましいこともある。しかし、連続プ
ロセスは一般的により大きな生産収量をより短期間で提供し、したがって多くの用途にお
いてより好ましいモードとなり得る。
　バッチモードにおいて、気体ＭｇＯは、反応チャンバーから排出されるのが有利であり
、他の反応生成物は、チャンバー外側で分離し、反応生成物は、図２の実施形態の通り、
不均一な混合物として分離プロセスに入る。
　連続モードにおいて、反応生成物の初期分離は、例えば、図４で見られる通り、反応チ
ャンバー内で起こる。ここで、反応器は、連続環状流形燃焼器として作動しているように
示されており、炭素および酸化マグネシウム反応生成物の初期分離は、環状流プロセスに
おいて起こる。本実施形態では、ＣＯ2ガスおよび固体マグネシウム粒子は、チャンバー
の下位部に送り込まれ、電気アークまたは水素－酸素の火炎で点火することによって、流
動化したＣＯ2、酸化マグネシウム、および反応粒子の上方向の環状流が生成され、高密
度の環状流成分３９は、チャンバーの外側部に、低密度の環状流成分４１は内部領域にあ
る。流れが上方へと進行するにつれて、内部領域および２つの領域間の境界が外向きに広
がり、この反応ゾーンの最上部に行くにつれて、より高密度の粒子がチャンバーの側壁付
近に集中する。反応器は垂直の方向で、上昇流を有するように示されているが、反応器を
反対にして、流れを下向き方向にすることもでき、または所望する場合、これを水平方向
にし、水平流を有することもできる。
【００２０】
　ＣＯ2およびＭｇの点火は、反応チャンバーの底部で電気アークまたは火炎で開始され
、円錐形の内部流ゾーンは、Ｍｇ－ＣＯ2反応における粒子の作用に起因する。したがっ
て、上述のように、チャンバー外側部に高密度の加熱されたナノカーボンおよび酸化マグ
ネシウム粒子の上昇流があり、内側領域に低密度の加熱されたナノ－カーボンおよび酸化
マグネシウム粒子の上昇流があり、流れが上方に進行するにつれて内部領域は外向きに広
がる。反応生成物が環状流ゾーンを介して上方に移動するにつれて、これらはまた、自然
に、または分離プロセスをさらに補助する固定羽根から、速度の回転成分を獲得すること
もできる。したがって、例示されているように、高密度、低回転速度、低温のナノ－カー
ボン粒子および酸化マグネシウム粒子の上昇流がチャンバー外側部で起こり、その一方で
高回転速度、低密度、非常に高温のナノカーボン粒子および酸化マグネシウム粒子の上昇
流が最内部領域に起こる。反応チャンバーは、Ｃ／Ｍｇ物質が反応器を離れる前にこれを
冷却するのに十分な位の長さまたは高さを有する。
【００２１】
　この結果が、流体密度の作用として流体またはスラリーの分離を補助する反応器内に組
み込まれた初期ステージの分離プロセスである。ＭｇＯ気体は、チャンバー最上部へ有利
にも上昇し、例えば、部分的真空、冷却システム、および容器などを用いて収集すること
ができる。反応チャンバー最上部のベントポートを利用することによって、純粋なＭｇＯ
の有利な回収をさらに促進することができる。反応チャンバーを出た後、この反応生成物
は、さらに分離および処理することによって、販売およびリサイクル用にさらに調製され
る。反応の温度、位置および期間を管理および制御することによって、反応器燃焼プロセ
スにより生成される物質の最終組成が決定される。
【００２２】
　図５に例示されているように、反応チャンバーをその中心軸４２に対して回転させるこ
とにより、反応生成物が反応ゾーンを介して上方へと流れるにつれて、この反応生成物の
遠心分離が得られる。ゾーンの下部領域４３では、カーボンナノ粒子、ＭｇＯ、および他
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の反応生成物の上昇流および流動が、相対的に低い回転速度および温度で存在し、より高
いおよびより低い密度の粒子が、この領域の内側部４１と外側部３９の両方に分散してい
る。チャンバーの上部領域４４に粒子が到達するまでの間に、粒子は大変高い回転速度を
獲得し、これらは非常に高温であり、より高い密度の粒子が側壁３２の付近の外側領域に
集中し、より低い密度の粒子が内部領域に集中する。
　図６に例示されているバッチプロセスでは、ＣＯ2およびマグネシウムは、反応器炉４
６に導入され、ここで、上で論じたような発熱性の高い酸化還元反応においてこれらは一
緒に燃焼され、炭素および酸化マグネシウム（ＭｇＯ）生成物の混合物を生成し、この混
合物は調製ステージ４７に送達され、この調製ステージ４７でより微細な粒子へと粉砕さ
れ、さらなるプロセシングのために調製される。これら粒子は、音波発生器４８内で、脱
イオン水中で超音波プロセシングされ、次いで塩酸（ＨＣｌ）で洗浄される。カーボング
ラフェンは、ＨＣｌには不活性であるが、このＨＣｌは、この混合物中の未反応のマグネ
シウムばかりでなく、溶解されたＭｇＯおよびＭｇ（ＯＨ2）にも反応することによって
、塩化マグネシウム（ＭｇＣｌ2）および水（Ｈ2Ｏ）を形成する。
【００２３】
　カーボングラフェンおよびＭｇＣｌ2の水溶液を、真空フィルター４９で濾過すること
によって、ＭｇＣｌ2からグラフェンを分離する。グラフェンは、乾燥器５１で乾燥させ
、これらをさらに精製するため、音波処理、フィルター、乾燥器、および加熱ステージを
介してリサイクルする。グラフェンをリサイクルする回数は、所望の純度レベルにより決
定し、一般的に各周期バッチにつきおよそ３または４回である。精製プロセスが完了する
と、グラフェンは生成物ライン５２を介して放出される。
　Ｍｇ－ＣＯ2反応により生成した酸化マグネシウム（ＭｇＯ）を収集し、マグネシウム
に変換し、反応に使用するためにリサイクルする。したがって、反応器からの気体ＭｇＯ
を収集し、収集機５３で固化し、次いでＨＣｌで洗浄し、溶解機５４内でＭｇＣｌ2に変
換する。このＭｇＣｌ2は、フィルター４９内でカーボングラフェンから分離したＭｇＣ
ｌ2と共に乾燥器５５内で乾燥させる。次いでこの乾燥させたＭｇＣｌ2を、セル５６内の
電解によりマグネシウムと塩素に分離する。マグネシウムは、冷却器５７内で冷却し、次
いで収集機および粉砕機５８の中に収集し、より微細な粒子、例えば４００メッシュに粉
砕する。粉砕機からのマグネシウム粒子を反応器４６に供給し戻し、燃焼プロセスで使用
する。特定の実施形態では研磨を使用するが、マグネシウムは、他の手段、例えば、溶融
物から小さな液体粒子を切断または冷却することによって、より微細な粒子へと還元させ
ることもできる。
【００２４】
　反応生成物に加えて、ＣＯ2およびマグネシウムの燃焼はまたかなりの量の熱およびエ
ネルギーを生成するが、これらは捕集され、本プロセスの他のステップ、例えば音波処理
および乾燥、または別の方法で利用する。
　本プロセスに利用する塩素、水素、およびＨＣｌは、セル５９によって提供されるが、
このセル５９には、水素（Ｈ2）およびメタン（ＣＨ4）が、電解セル５６からの塩素と共
に供給される。
　図７は、バッチプロセスの別の実施形態を例示し、ここでは、ＣＯ2およびマグネシウ
ムの点火は、水素－酸素火炎により開始される。水素および酸素は、分岐６２、６３を介
して反応器６１に供給され、分岐６２、６３のそれぞれは、シャットオフ弁６４、減圧弁
６６、逆止め弁６７、および電気的に作動する制御バルブ６８、分岐６２の明示されたプ
ライム記号および分岐６３のダブルプライム記号を含む。分岐ラインの圧力は圧力トラン
スデューサ６９’、６９”でモニターされている。分岐からの水素および酸素は一緒に混
合され、反応器から分岐への逆流を阻止する逆止め弁７２を供給ラインに有する供給ライ
ン７１により、反応器に送達される。水素－酸素混合物用の高電圧スパーク点火装置７３
は、反応器の底部に位置する。
【００２５】
　点火が起こるまでは減圧レベルで、その後はより高い圧力でＣＯ2を反応器へ供給する
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ための手段が提供される。この手段は、低圧分岐７６と高圧分岐７７とを含む。低圧分岐
は、減圧弁７８、流れ制御バルブ７９、および逆止め弁８１、分岐における流量および圧
力をモニタリングするための流量計８２および圧力トランスデューサ８３を有する。高圧
分岐は、制御バルブ８４を有する。ＣＯ2は、シャットオフ弁８６および圧力トランスデ
ューサ８７を有する供給ライン８５を介して２つの分岐に供給される。分岐からのＣＯ2

は、そのラインのＣＯ2の圧力をモニタリングするための圧力トランスデューサ８９を有
する供給ライン８８を介して反応器に供給される。
　反応器６１は、取り外し可能なキャップまたはふた６１を有し、燃焼されるマグネシウ
ム粒子は、ふたが外れ、反応器が作動していないときに直接反応器に注がれる。
【００２６】
　放出ライン９１は、この反応の生成物を収集するために反応器に接続されており、制御
バルブ９２で生成物の放出を制御し、圧力逃しバルブ９３は、反応器内の圧力が過度に高
くなった場合、燃焼の気体生成物がこれを介して脱出することができる。
　真空システム９４はまた、ＣＯ2およびマグネシウムの燃焼により生成したＭｇＯ粒子
を収集するために反応器に接続されている。制御バルブ９６は、反応器と収集機の間のラ
イン９７に含まれ、圧力トランスデューサ９８は、ラインの圧力をモニターする。
　圧力トランスデューサおよび流量計からのデータは、データ収集および制御システム９
９に送達され、ここでデータをプロセシングし、制御バルブおよび点火装置の作動を制御
する。
　このプロセスを開始するには、ふたを反応器から取り外し、Ｍｇ粒子をチャンバーに注
ぎ入れる。ふたを元に戻し、制御バルブ７９を開口することによって、レギュレーター弁
７８により設定された減圧でＣＯ2が反応器内へ流れ込むのを可能とする。制御バルブ６
８’、６８”もまた開口することによって、水素および酸素が反応器へと流れ込むのを可
能とし、点火装置７３のスイッチを入れてこれらのガスに点火する。水素－酸素の火炎が
Ｍｇ粒子およびＣＯ2に点火し、これらが激しく燃焼し始めたら、制御バルブ６８’、６
８”を閉めて、水素および酸素の流れを止める。同時に、制御バルブ８４を開口して反応
チャンバーに高圧ＣＯ2を送達し、弁７９を閉めて、低圧の流れを止める。反応が進行す
るにつれて、制御バルブ９２を開口して、放出ライン９１を介してこの反応生成物が放出
および収集されるようにし、制御バルブ９７を開口して、真空システム９６により気体Ｍ
ｇＯが真空収集機へ引き込まれるようにし、この真空収集機でＭｇＯ粒子を収集する。
　図７のプロセスでの使用に対して適切な高圧ＣＯ2反応器または炉の一実施形態が図８
～１０に例示されている。この反応器は、円柱状の側壁１０１を有し、エンドキャップ１
０２、１０３が側壁の上端部および下端部にネジで結合されることによって、閉鎖したチ
ャンバー１０４を形成する。これらは、極めて高温の反応に耐えることができる物質で作
られており、例示された実施形態では、これらはカーボンスチールの導管ニップルおよび
一対のカーボンスチールの導管キャップからなり、ニップルの長さおよびキャップの外径
は両方ともおよそ５インチである。
【００２７】
　反応器のベッド１０６は、下部エンドキャップ１０３の底部壁１０３ａに提供されてい
る。このベッドは、高温に耐えることができ、反応に不純物を導入しない物質１０８、例
えば二酸化ジルコニウム（ＺｒＯ2）またはジルコニアなどで充填された底部の壁の半分
に形成された１／４インチの深いポケット１０７からなる。
【００２８】
　反応器の使用中、反応器チャンバーとつながるようにエンドキャップにポートが形成さ
れている。ポートは、下部エンドキャップの側壁１０３ｂのＨ2／Ｏ2入口ポート１０９お
よび点火ポート１１１、トップキャップの上部の壁１０２ａのＣＯ2入口ポート１１２、
炭素およびマグネシウム反応生成物のための上部の壁１０２ａの中の生成物の出口ポート
１１３、および気体ＭｇＯのための上部の壁の別の出口ポート１１４を含む。これらのポ
ートは、流入ガス、点火導体、および反応生成物を運ぶラインへ接続されるようねじ切り
されている。逃げ穴１１６、１１７は、下部キャップの側壁の入口ポート１０９および点
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火ポート１１１と位置合わせされた状態で側壁１０１に形成されている。この特定の実施
形態では、マグネシウムのためのポートはない。これは、トップキャップを取り外すこと
によってマグネシウムを導入し、反応器ベッド上にマグネシウム粒子を注ぐからである。
　図１１は、ＣＯ2およびマグネシウムの点火が電気アークにより開始される実施形態を
例示している。本実施形態では、ＣＯ2は、シャットオフ弁１２１、減圧弁１２２、制御
バルブ１２３、および逆止め弁１２４を含む供給ライン１１９を介して大気圧で反応器１
１８に供給され、圧力トランスデューサ１２５、１２６および流量計１２７がラインの圧
力および流量をモニタリングするためにある。反応器の壁およびふたは、例えばカーボン
スチールなどの物質で作られており、この物質は反応により生成される高温に耐えること
が可能であり、グラファイトるつぼ１２８は、燃焼のためマグネシウム粒子を保持するた
めの反応チャンバー内に配置される。ふたを取り外すことによってこれら粒子を導入し、
これらをるつぼに注ぎ入れる。反応器内の温度および圧力はサーモカップル１２９および
圧力トランスデューサ１３１でモニターされている。
　ＣＯ2およびマグネシウムの点火を開始するためのアークは、例えば、アーク溶接機に
利用されているものと類似したものであってよく、４０ボルトＡＣでおよそ９０アンペア
の定格を有する電気アーク発生器１３２により提供される。
【００２９】
　図６の実施形態の場合のように、この反応生成物は放出ライン１３３を介して収集され
、この放出ライン１３３は、制御バルブ１３４と圧力逃しバルブ１３６を含み、ＭｇＯ粒
子を真空収集機１３７内で収集し、真空収集機１３７は、出力ライン１３８で反応器に接
続され、出力ライン１３８は、制御バルブ１３９と圧力トランスデューサ１４１とを含む
。
　圧力トランスデューサ、流量計、およびサーモカップルからのデータは、データ収集お
よび制御システム１４２に送達され、このシステムがデータをプロセシングし、制御バル
ブおよびアーク発生器の作動を制御する。
　排出された反応生成物、特にグラフェンが、反応後、炭素と酸素の相互作用および高熱
により燃焼しないことを確実にするため注意が払われる。反応出口点にあるＣＯ2または
同様に不活性なガスの存在は維持され、高熱は、統合された冷却システムにより出口点か
ら引き離される。
　ナノカーボングラフェンおよびナノＭｇＯ反応生成物は、図１１の実施形態ではバッチ
間で極めて一貫していることが判明した。同様に、気体ＣＯ2供給原料を用いた場合、こ
のプロセスは、固体のＣＯ2供給原料を利用したバッチプロセスよりも、適度におよび有
意に挿入度の低い物質、具体的にはグラフェン層内に封入されたＭｇＯを生成した。気体
一酸化炭素（ＣＯ）もこの実施形態における代替の供給原料として調査したが、ＣＯ－Ｍ
ｇ反応は、おそらくこの反応に利用可能な酸素の量が少ないことにより、Ｍｇ－ＣＯ2反
応よりもずっと活発ではなかった。ＣＯは、Ｍｇ－ＣＯ2反応を調整するのに有用となり
得る。
【００３０】
　図１２の実施形態では、低圧ＣＯ2ガスが反応プロセスに利用されている。この実施形
態は、反応チャンバー１４３を含み、円柱状の側壁１４４および底部の壁１４６は、反応
の高温に耐える、例えばカーボンスチールなどの物質で作られている。チャンバーは最上
部が開口し、マグネシウム粒子１４８を保持するためのチャンバー内にグラファイトるつ
ぼ１４７が配置されている。ＣＯ2ガスは、チャンバーの壁のポートを介して大気圧でチ
ャンバー内に導入され、るつぼの底壁および側壁１４７ａ、１４７ｂの溝付き開口部１４
９、１５１を通過する。
　フード１５２は、反応チャンバー内でＣＯ2およびマグネシウムの燃焼により生成され
た酸化マグネシウム（ＭｇＯ）を収集するために側壁１４４の上部分に固定されている。
フードの排出端に接続されている、真空作動の収集機１５３で、このフードの中におよび
このフードを介してＭｇＯが引き入れられ、排出端の弁１５４は、真空システムによる収
集機へのＭｇＯの引き込みが可能な際に制御を行う。フードをチャンバーから取り外すこ
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とによって、マグネシウム粒子がるつぼに注ぎ入れられるようになる。
【００３１】
　図１４で示された実施形態は、図１２の実施形態と全般的に類似しており、これら２つ
の図の中で同様の参照番号は相当する要素を指定している。図１３の実施形態では、フー
ド１５２はステンレススチールで作られ、冷却チャンバー１５６を含み、ＭｇＯを冷却す
るため、および反応器からのＭｇＯ粒子の回収を促進するためのスクリューコンベヤー１
５７を有する。例示された実施形態では、流体冷却剤は、これを通過するＭｇＯを冷却す
るための冷却器を介して循環される。所望する場合、コンベヤーの中の内部冷却されたフ
ィードスクリューを用いて、さらなる冷却を得ることができる。
　図１５は、円錐体の側壁１５９を有する水平に伸びた反応器１５８を利用した連続流の
実施形態を例示しており、反応チャンバー１６１の軸は、水平に対しておよそ１０度の角
度で下向きに傾いている。反応器は、円錐体の小端部に端壁１６２を有し、大端部で開口
している。投入マニホールドまたはチャンバー１６３は、端壁とバッフルプレート１６４
の間に形成されている。このプレートは、端壁から内向きに、および全般的に端壁に平行
して配置され、円錐体の側壁の末端に結合している。反応器壁およびバッフルプレートは
すべてグラファイトでできている。
【００３２】
　全般的にＵ形状の溝１６６は、下向きに傾いた物体の中、側壁１５９の下位部の内側で
、バッフルプレートと、反応チャンバーの開口端または外端の間に伸びている。溝の上端
または内端にあるバッフルプレートの開口１６７により、投入マニホールドと反応チャン
バーがつながっている。
　マグネシウム粒子およびＣＯ2ガスは投入マニホールドに導入され、ここでこれらは、
バッフルプレートの開口を介して溝の上部分に流れる前に一緒に混合される。ガス火炎ま
たは電気アークなどの手段が、溝の上部分においてＣＯ2およびマグネシウムの点火を開
始するために提供され、アルゴンなどの不活性ガスが取り込みマニホールドに導入される
ことによって、反応チャンバーからマニホールドへの逆流を阻止する。
　フィードスクリューまたはオーガー１６９は、反応チャンバーの外端へと固体反応生成
物を運ぶために溝内で縦方向に伸びている。フィードスクリューの下端部または外端部は
、炭素および他の固体反応生成物が溝の下端で放出される前に、これらが冷却されるよう
内部冷却されている。
【００３３】
　Ｍｇ－ＣＯ2反応により生成された有意な部分の酸化マグネシウム（ＭｇＯ）ガスおよ
びナノ材料は、反応チャンバー最上部まで有利にも上昇し、収集される前に、側壁１５９
の上部分の外端部にある冷却チャンバー１７１を通過する。
　このシステムは、炭素および他の反応生成物の反応後の燃焼を阻止するため不活性雰囲
気内に維持されている。
　別の実施形態は、本明細書中でモジュール式実施形態と称する小型から中型規模の、内
蔵式の連続流システムである。この実施形態の主要な特徴として、排出からの直接的なＣ
Ｏ2の捕集、ＣＯ2の炭素への還元、再利用可能なナノ材料の生成、反応熱による有害な化
石燃料燃焼生成物、例えば煤煙などの破壊が挙げられる。結果として得たナノカーボン、
ＭｇＯ、および他の物質は、貯蔵タンクで捕集し、定期的にバッチモードで分離すること
ができる。モジュール式実施形態は、例えば工業目的のためのグラフェンまたは他のナノ
材料の生成において利用することができ、船上の静止型排ガス制御装置としても、または
静止型ディーゼル発電機と関連させても有用となり得る。より小型なバージョンは、移動
車両の用途に有用となり得る。
【００３４】
サブプロセス
　ナノ材料生成のための完全なシステムおよびプロセスを提供するために、好ましい実施
形態にはいくつかのサブプロセスが含まれている。これらサブプロセスとして、反応投入
材および点火システムの管理、反応プロセスの制御、反応生成物の分離および精製処理、
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統合された生成物の機能化、生成物質のリサイクル、およびエネルギー管理などが挙げら
れる。これらのプロセスは、本発明の重要な部分であり、これらによって本発明は工業用
システムとして作動可能となる。
物質管理
　ＣＯ2とマグネシウムの好ましい反応のために、２つの主要投入物または供給原料が存
在する。好ましい実施形態では、純粋な（９９＋％）または相対的に純粋な（商業グレー
ド）気体ＣＯ2が利用される。ＣＯ2ガスが他のガスを含有するか、または他のガスと共に
散布される場合、これらのガスは、これらのガス固有の相の属性にも左右されるが、Ｍｇ
Ｏおよびグラフェンとのさらなる反応生成物となる。ＣＯ2供給原料は、化石燃料排出物
、工業用原料、例えば醸造所および精製装置など、天然の土堆積物および他の原料から大
量に得ることができる。好ましい実施形態では、ＣＯ2の圧力を制御することによって、
反応の遂行および生成物の形態に影響を与えることができ、ＣＯ2は、およそ２００～８
００ｐｓｉの範囲の圧力が好ましい。気体ＣＯ2は、反応の遂行および所望の生成物を最
適化するように決定された圧力で反応器に注入される。
【００３５】
　マグネシウムは、様々なアロイの形態または非常に純粋な形態でサードパーティーから
得ることができる。好ましい実施形態では、純粋な（９９＋％）マグネシウム供給原料が
利用され、これは、小粒子の形態で導入される。粒子サイズは、反応および反応生成物に
有意な影響を与えることが判明しており、これは、一般的に最適な反応燃焼および反応生
成物を達成するよう選択される。マグネシウムは、例えば棒材の形態で得ることができ、
所望の粒径へと機械加工される。所望する場合、細いゲージのマグネシウムワイヤセグメ
ントも使用することができる。
　上で論じたように、本発明において、低コスト電解プロセスにおいて反応の非常に純粋
なＭｇＯ生成物をリサイクルすることによって、マグネシウム供給原料の有意な部分が得
られる。マグネシウムを得るこの方法は、いくつかの利点がある。第１の利点は、リサイ
クルしたマグネシウムのコストは、サードパーティーにより製造されているマグネシウム
のコストよりずっと低くなることである。第２の利点は、世界のマグネシウム生産は、相
対的に非弾性的であり、したがって、本発明のオペレーターが、有意な量の新鮮なマグネ
シウム供給原料を必要とした場合、マグネシウムは、さらに高価となる。現在、世界のマ
グネシウムの供給の８０％超が中国で生産されており、中国では、この工業を助成してい
る。したがって、マグネシウムのコストは、人為的に低くでき、これによってリサイクル
がさらに魅力的となる。リサイクルの第３の利点は、リサイクルしたマグネシウムの高い
純度（９９％超）であり、これはＭｇ－ＣＯ2反応に重要である。
　所望する場合、他の酸化剤および／または還元剤をＣＯ2およびマグネシウムの代わり
に、またはこれらに加えて利用することによって、他の反応生成物を生成することができ
る。グラフェンを生成するための初期反応物は、任意の炭素含有分子、例えば二酸化炭素
、一酸化炭素、ホスゲン（ＣＯＣｌ2）、メタン、エチレン、アセチレンなど、他の炭素
含有物質、およびこれらの組合せであってよい。還元剤は、別の土類金属、例えばアルミ
ニウム、チタン、亜鉛、ナトリウム、リチウム、カルシウムなど、およびこれらの組合せ
であってよい。
【００３６】
点火
　Ｍｇ－ＣＯ2反応の点火のために高い熱投入が必要である。反応生成物の純度を維持す
るために、発火源は、外来性の混入物をこの反応チャンバーに導入しないことが好ましい
。Ｍｇ－ＣＯ2混合物は、例えば電気アーク、電気スパーク、水素－酸素火炎またはキセ
ノンランプで点火することができる。炭素電極を用いた電気アーク点火は、その作動の容
易さ、持続的に機能する能力、高温環境で機能する能力のため、さらに電気アーク点火が
外来性物質またはガスを反応に導入しないことから好ましい。反応生成物に不純物を与え
ることがない限り、他の発火源もまた使用することができる。
【００３７】
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プロセス制御
　パラメータの操作、例えば温度勾配、ＣＯ2の接触および飽和ならびにマグネシウム粒
子の性質および流れの調節によっても、反応および反応生成物の有意な制御が提供される
。好ましい実施形態では、コスト、安全性、エネルギーおよび物質の保護、ならびに所望
の生成物の生成を最適化するため、いくつかのプロセス制御が実行される。これら制御と
して、これらに限定されないが、投入材および投入ガスの属性またはタイプを変化させる
こと、反応熱を制御すること、反応速度を制御すること、反応後温度勾配を制御すること
、反応チャンバー内の圧力を制御すること、反応生成物が出現する雰囲気を制御すること
によって、炭素の燃焼を阻止すること、反応により放出されたエネルギーを捕集すること
、および反応後の生成物の分離および処理プロセスを制御することなどが挙げられる。
　好ましい実施形態では、供給原料は、反応器へ導入される前に管理され、さらなる物質
およびガスの導入に備えて、反応器デザインにおいて準備がなされている。ＣＯ2供給原
料の供給、純度および圧力は、マグネシウム供給原料の供給、純度および形態が管理され
ているのと同様に管理されており、マグネシウム粒子のサイズおよびしたがってマグネシ
ウムの量と表面積の比は、反応生成物の生成および形態に直接影響を与える。反応に利用
可能なＣＯ2の量が反応生成物に有意な影響を与えることも判明し、ＣＯ2は、反応プロセ
スおよび生成物を制御するために正確に制御された圧力および速度で導入することができ
る。非酸素、ＣＯ2、または不活性ガス環境を反応後および放熱前に維持することによっ
て、カーボングラフェンの燃焼を阻止する。要求に応じて、ＣＯ2の固体粒子もまた反応
器に投入することができ、大量のガスを高圧で昇華させることになる。このように、ＣＯ

2は、反応器内で高圧であふれさせてもよいし、またはＭｇもしくはＭｇアロイまたは投
入材のさらなる混合物を用いてオペレーターがこの反応を「抑制する」することができる
よう制限量で導入してもよい。
【００３８】
　反応および反応生成物はまた、気体および固体投入物の圧力および存在を変化させるこ
とによって制御することもできる。本発明が行われる反応器は、反応の３つのすべてのス
テージ、すなわち反応前、反応中、および反応後のステージでの、供給原料以外の一連の
気体および固体投入物の調節された導入に対応するように作られている。他の反応性ガス
または不活性ガス、例えばアルゴンなどを導入することによって、反応プロセスおよび生
成物をさらに制御および最適化することができる。アルミニウムなどの他の反応性物質、
白金などの触媒、または銀もしくはケイ素などの反応しない物質を、供給原料と共に、ま
たは反応に直接、または反応後の時点で導入することができる。また、望ましい属性を有
する非反応物質、例えば銀またはケイ素などを添加することによって、潜在的に有利な特
性を有する複合材または装飾されたグラフェン物質の形成が結果として生じ得る。
【００３９】
　反応の直後に気化した反応生成物および任意の追加物質が曝露されることになる温度勾
配を制御することは、生成物の形成、ならびに結果として得た、これら生成物の形態およ
び特性に影響を与えることも判明した。この勾配は、いくつかの方法で制御することがで
きる。反応器は、例えば、開放型構成を有することもできるし、またはこの反応を反応器
内の限られた空間に制限することもできる。膨張器の使用および反応場と生成物出口との
間の不活性ガスまたは反応しないガスの存在もまた、温度勾配に影響を与えることができ
、膨張器は、反応からの高温の蒸気が拡大し、冷却され、および核形成するか、または反
応生成物を形成するという自然の傾向を促進させる。液体または気体の冷却剤を利用する
ことによって、反応プロセスにおける温度勾配をさらに制御することもできる。冷却剤は
、例えば反応チャンバー、放出領域、または膨張器に直接注入することもできるし、また
は反応器の周囲部分の冷却ジャケットの中を循環させることもできる。
【００４０】
物質の分離
　連続流とバッチ反応の両方において、反応生成物の初期分離は、気体ＭｇＯが他の反応
生成物から有利に放出されて離脱する際、および／または上方に方向づけられた環状流プ
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こる。次いでこの反応生成物をさらに分離し、所望の生成物の生成のために最適化されて
いる反応後の分離プロセスで精製する。
　好ましい実施形態では、反応後物質の分離プロセスは、かなり自動化された一連の処理
、分離および精製ステップからなり、これらのステップは、反応器から出現するまたは回
収される、未分離の反応後生成物に適用される。グラフェンおよびナノＭｇＯの生成にお
いて、例えば不均一な反応生成物には、脱イオン水、塩酸、および超音波を用いた処理、
グラフェンを単離するための濾過、グラフェンの乾燥、ならびにグラフェン熱処理のサイ
クルが繰り返し適用される。このサイクルは、グラフェンの所望の純度を達成するために
必要なだけ何度も繰り返される。
　流体は、溶解しづらく、異なる比重を有する物質を分離するのに有用であり、超音波プ
ロセシングにおいて必要とされる。重力分離および浮上において、セル内の溶液密度は、
特定値に操作され、これによって、粒子は沈むか、または浮上することによって容器内の
異なる層を占有する。流体は、分離される物質の溶解性および反応性に応じて、水もしく
は酸などの他の物質、または他の密度を有する流体であってよい。
【００４１】
マグネシウムのリサイクル
　マグネシウムのリサイクルは、Ｍｇ－ＣＯ2反応において、特に大規模な運用で使用す
るための、十分に高い純度のマグネシウムを得るためのコストおよび困難性から、本発明
の重要な部分である。本発明で生成される結晶性ナノＭｇＯは、極めて純粋であることが
判明しており、この著しく高い純度により、ＭｇＯをＭｇにリサイクルすることが、非常
に実用的で、費用効率が高いものとなる。市場においてマグネシウムおよびＭｇＯのコス
トが高いことおよび純粋な、非アロイマグネシウムの入手が限られていることを考えると
、高純度のマグネシウムを回収およびリサイクルする能力は、本発明の重要な要素および
利点である。
　本発明のマグネシウムをリサイクルするための好ましいプロセスは、ＭｇＣｌ2からの
電解還元である。このプロセスによるＭｇＯからＭｇへの還元の化学的および電解による
ステップが図１７に示されている。例示されているように、ＭｇＯ反応生成物は、Ｈ2Ｏ
での処理によりＭｇ（ＯＨ）2に変換され、Ｍｇ（ＯＨ）2は、ＨＣｌでの処理によりＭｇ
Ｃｌ2およびＨ2Ｏに変換され、ＭｇＯと炭素の間の熱膨張の差が炭素の亀裂を広げ、これ
によりＨＣｌが炭素に結合できるようになる。電解ステップにおいて、ＭｇＣｌ2は、マ
グネシウムナノ粒子と塩素ガスに分離される。
【００４２】
エネルギー管理および再利用
　本発明は、反応の発熱エネルギーをできるだけ保存、捕集および利用するように作られ
ている。約５６１０°Ｆ（３０９８℃）という反応温度は、著しく高く、一般的により大
きな規模で、太陽炉を用いてまたは核反応を介してしか達成することができない範囲であ
る。好ましい実施形態では、反応からの廃熱は捕集され、マグネシウムのリサイクルに使
用するための電気の生成を含めた、反応後生成物の分離および処理に利用される。反応か
らの熱および光エネルギーもまた、捕集して他の用途に利用することもできる。
熱力学的分析
　Ｍｇ－ＣＯ2反応の熱力学的分析およびＭｇＯ反応生成物のリサイクルを以下の表１に
要約する。
【００４３】
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【表１】

　この表が示す通り、プロセスの１サイクルは、生成されたマグネシウム１キログラム当
たり約８ＭＪのエネルギーおよび炭素１キログラム当たり約３２ＭＪのエネルギーを必要
とする。各サイクルでは、０．９２ｋｇのＣＯ2を還元することによって０．２５ｋｇの
炭素を生成し、１．４５ｋｇの塩素（Ｃｌ2）を生成する。これをモルベースで以下のよ
うに表現することができ、
Ｍｇ（ｓ）＋Ｈ2Ｏ（Ｉ）→Ｍｇ（ＯＨ）2（ｓ）＋０．５Ｃ（ｓ）＋Ｃｌ2、
質量ベースで以下のように表現することができる：
１ｋｇＭｇ（ｓ）＋０．９２ｋｇＣＯ2＋０．７５Ｈ2Ｏ（Ｉ）＋７．９１ＭＪ→０．２５
ｋｇＣ（ｓ）＋１．４５ｋｇＣｌ2

　この反応は、反応の各ステップにおいて作用のために利用可能な理論的に最大のエネル
ギー（熱）を提供するギブスフリーエネルギー分析を用いて評価した。ステップＡおよび
Ｂは発熱性であり、マグネシウム１キログラム当たり約２０ＭＪの熱を放出する一方、リ
サイクルステップＣおよびＤは吸熱性であり、進行させるために約２８ＭＪのエネルギー
投入を必要とする。
【００４４】
（例１）
　固体ＣＯ2（より一般的にはドライアイスとして知られている）を２ブロック用いて反
応器を構築した。ドライアイスのブロックの１つにキャビティをドリルで開けることによ
って、反応容器として機能させ、他のブロックは、カバーとして使用した。マグネシウム
棒材を機械加工してチップにし、これをキャビティ内に置いて、プロパンの点火棒で点火
し、続いてカバーブロックを直ちに第１のブロックの最上部の上に置いた。白色と黒色の
堅い皮のある粉末の混合物である反応生成物を収集し、分析試験に出した。第２の試料は
、類似の方式で調製し、脱イオン水および塩酸（ＨＣｌ）で処理してから、試験に出した
。
【００４５】
　試験結果は、この反応生成物は、ナノ材料からなり、このナノ材料は、２つの主要な形
態ならびにいくらかのあまり頻繁には観察されない形態からなることを示した。２つの主
要な形態は、黒鉛状（炭素）組成物の典型的な形跡を示す透明な、不揃いな形の、平坦な
粒子と、ナノ結晶性の（ペリクレース）形態のＭｇＯであると推定される透明な正方形の
結晶性粒子であった。未処置の反応生成物は、脱イオン水およびＨＣｌで処理した試料よ
りかなり多くのナノＭｇＯを示した。各試料の炭素粒子の外観は実質的に同じであった。
　この例は、Ｍｇ－ＣＯ2反応、おそらく反応から生じるエネルギーが、核形成により供
給原料をナノ材料として気化および再形成させることを示している。反応場または温度が
約５６１０°Ｆ（３０９８℃）になる位置と、温度が周辺温度付近である反応器内の他の
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位置との間の極度な温度勾配が、蒸気性反応生成物からの固形物の極めて急速な再形成を
引き起こすと考えられている。さらに、蒸気性反応生成物の形成から反応場からの蒸気排
出までの時間の経過が極めて短期間であることおよび反応場周辺の極度な温度勾配の相互
作用により、核形成に対する作動期間が制限され、極めて小型の、ナノスケール粒子の形
成が結果として生じる。この反応生成物の蒸気は、均質な、結合した炭素およびＭｇＯと
して核形成し、自己集合する。
　この例に記載されているプロセスは、炭素およびマグネシウムナノ材料を生成するため
のプロセスであるばかりでなく、むしろより一般的なプロセスであり、蒸気－核形成プロ
セスにおけるナノ材料の有利な形成のための酸化還元反応を可能にすると考えられている
。このプロセスは、これに限定されないが、反応生成物を含めたナノ材料の生成のための
繰り返し可能なプロセスであることが判明した。さらに、脱イオン水およびＨＣｌで処理
した反応生成物中にＭｇＯが不在であることは、相対的にシンプルな水および酸処理を用
いてＭｇＯナノ生成物から炭素ナノ生成物を効果的に分離できることを示している。
　補助的な、低圧の、気体ＣＯ2をドライアイスのキャビティに注入することによって反
応を増強させた場合、ＭｇＯのパーセンテージと比較して、生成した炭素のパーセンテー
ジに有意な増加があった。化学分析は、上で論じたように状態が変化した場合でも、この
反応生成物がバッチ間で極めて一貫しており、ナノカーボングラフェン、ナノＭｇＯ、な
らびにグラフェンおよびＭｇＯの挿入層からなる複合材からなることを示した。
【００４６】
（例２）
　反応器を、約１２インチ正方形および１～３／４インチ正方形の固体ＣＯ2のブロック
またはドライアイスのブロックから構築した。約１～５／８”の直径を有するキャビティ
を、ブロックの１つにドリルで開けることによって、反応器チャンバーとして機能させた
。およそ１／４インチの直径を有する排気圧放出弁を、ブロックの外縁部からキャビティ
まで横方向にドリルで開けた。第２のブロックは、反応器のふたとして使用した。
　９９％の純度を有すると考えられているマグネシウム棒材を機械加工して、様々なサイ
ズのフレークからなるいくつかのバッチに分けた。５番～１０番の間の篩目（２．００～
４．００ｍｍ）の約１０グラムのマグネシウムチップをキャビティ内に置いた。酸素－水
素点火棒でフレークに点火し、ドライアイスのふたを下部のブロックの上に直ちに置いた
。反応は極めて活発であることが観察され、相当量の光が生成され、２つのブロックの縁
から白色の煙のような（ＭｇＯ）物質のいくらかの排出が結果として生じた。反応にかか
った時間は３０秒未満であった。凝集した粉状の黒色（Ｃ）および白色（ＭｇＯ）反応生
成物質の残渣が反応器のキャビティ内に残った。ドライアイスの厚板を反転し、この反応
生成物を清潔な容器に落下させることによって、反応生成物質を取り出した。
【００４７】
　次いでこの反応生成物をプロセシングして炭素物質を単離し、分析用試料を得た。物質
は、４Ｍ（１リットル当たり４モル）のＨＣｌを用いて分離し、これによってＭｇＯがＭ
ｇＣｌ2として溶液に入った。黒色物質（炭素）が残留し、これをエタノールおよび蒸留
水を交互に適用させて、１ミクロンフィルターを介して物質を洗浄することによって単離
し、取り出した。洗浄した試料は、スパッタリングしてプラスチックシートにし、一晩放
置して乾燥させ、次いで清潔な容器内に置いた。第２の試料を類似の方式で調製した。
　この実験中、特定のサイズのマグネシウムチップはその他ものよりもより容易に可燃し
やすく、この反応生成物は、マグネシウムチップのサイズに応じて見かけが劇的に異なる
ことが観察された。
【００４８】
　５番（４ｍｍ）～１０番（２ｍｍ）の間の篩目サイズを有すマグネシウムフレークが、
もっとも完全な燃焼を結果として生じた。これらの粒子は、燃焼させるには十分大きく、
しかも反応に適切な質量を割り当てられる程十分に小さい。
　試料は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）、グロー放電質量
分析法（ＧＤＭＳ）およびエックス線回折（ＸＲＤ）を含めたいくつかの試験で解析した
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。
【００４９】
　ＴＥＭおよびＳＥＭ分析は、試料セットからの粒子は凝集した、約１０～６０ナノメー
トルスケールのプレート様粒子にようにみえ、極めて大きな表面積を有することを示した
。黒鉛状炭素は、試料内で格子縞の存在ならびに電子回折（黒鉛リボン）により識別した
。この物質は極めて独特であるようにみえた。４０～６０ナノメートルの範囲の粒径を有
する結晶性ＭｇＯ（ペリクレース）が、はっきりと観察可能であり、ＴＥＭ画像は、４０
ナノメートルのピル様構造の形態でＭｇＡｌ2Ｏ4スピネルの存在を示した。
　試料の純度を検査するためにＧＤＭＳ分析を実施した。ＧＤＭＳ分析は、試料物質が１
５重量％のマグネシウムを含有し、いくらか驚くべきことに、５．１重量％のアルミニウ
ムも含有していることを示した。アルミニウムはナノスピネル中に明らかに存在し、非燃
焼の形態で試料中に存在した。唯一可能性があるアルミニウムの原料は、純粋と思われて
いたマグネシウム棒材であった。
【００５０】
　ＸＲＤ試験は、３つのタイプの結晶構造の強力な存在を示し、スピネル（ＭｇＡｌ2Ｏ4

ナノ結晶）が主要な形態であった。
　この例から、Ｍｇ－ＣＯ2反応は、炭素および非炭素タイプのナノ材料を確実に生成し
、反応容器にベントが提供されている場合、本質的に純粋なＭｇＯが反応により排出され
ることが断定された。このプロセスは、他の反応性供給原料、例えばアルミニウムなどか
らナノ材料を形成し、この反応および蒸気－核形成サイクルは、事実上すべての物質では
ないが、存在する大部分の物質をナノ材料の形態に変換する可能性が高いこともまた実証
された。
　この例はまた、反応は、この反応生成物の燃焼効率および組成に影響を与えるよう、例
えばマグネシウム供給原料を変化させることによって制御することができることも実証し
た。これは、この反応生成物の形態および特性が制御可能であることを強力に示唆した。
　この反応生成物の有意な分離が実行可能であることもまた確認された。炭素反応生成物
は、簡単な脱イオン水、アルコールおよび酸洗浄を用いて分離され、これらのステップは
、炭素反応生成物中の酸化マグネシウムの存在を、その理論的出力比である約８５％Ｍｇ
Ｏおよび１５％Ｃから、約２５％ＭｇＯおよび７５％Ｃに減少させるのに高い効果がある
ことが判明した。
【００５１】
（例３）
　マグネシウム棒材を機械加工で約２．０～４．０ｍｍ（篩目サイズ＃５～＃１０）の間
の範囲の大きさのチップにした。これらのチップを、例２の方式と類似の方式でＣＯ2と
共に燃焼させ、２つの試料を分離プロセシング用に調製した。
　反応後分離プロセシングにおける初期のステップとして、不均一な生成物試料を１４０
メッシュサイズに粉砕することによって凝集を減少させて、流体処理のためにより大きな
表面積を有するより均一な試料を得た。粉砕した試料を、脱イオン水を含有する容器に導
入し、２０ｋＨｚおよび５００ワットで、既定の期間、超音波プロセシングすることによ
って、さらに粒径を減少させ、表面積を増加させた。その後、１２Ｍ（１リットル当たり
のモル）ＨＣｌを添加することによって、このＭｇＯ反応生成物ならびにあらゆる残りの
非燃焼Ｍｇを溶解した。ＨＣｌは、ＭｇＯおよびＭｇと反応することによって、発熱反応
でＭｇＣｌ2を形成した。容器を冷却させておき、続いて試料を再びＨＣｌで処理し、次
いでもう１回同じ期間、超音波処理した。第２の超音波処理に続いて試料をもう１回再び
脱イオン水で処理した。これらのステップの後、炭素生成物を例２のように濾過（１ミク
ロン）で取り出した。２つの別個のバッチをこのように調製した。
　試料のＧＤＭＳ分析は、例２よりもかなり低いマグネシウム含有量を示し、第１の試料
は１２重量％、第２の試料は１１重量％の含有量であった。第１の試料中の５．５重量％
および第２の試料中の３．１重量％のアルミニウムの存在も明らかになった。次いで、供
給原料として使用されたマグネシウム棒材を解析すると、２．５重量％のアルミニウムを



(19) JP 6030558 B2 2016.11.24

10

20

30

40

50

含有することが判明した。
【００５２】
　ＴＥＭおよびＳＥＭ分析は、２つの生成物試料の物理的形態が同じであること、および
両方の試料が、格子縞の存在、および黒鉛状物質と一致する電子回折により特定された黒
鉛状炭素を含有することを示した。炭素粒子のサイズは、主におよそ１０～２０ナノメー
トルで、例２で生成した粒子よりかなり小さかった。これらの粒子は、例２の粒子よりも
有意に凝集度が低かった。ナノカーボンは、不規則な縁を有する平坦な形態であり、粒子
は、１つからいくつかの層からなっているようにみえた。
　ＸＲＤ分析は、両方の試料において黒鉛状グラフェン物質の薄層の強力な証拠を示し、
両方の試料は、２つの非黒鉛の主要な相：ＭｇＡｌ2Ｏ4（スピネル）およびＭｇＯ（ペリ
クレース）を有していた。この分析はまた、スピネルおよびペリクレース構造に加えて複
合された物質の存在も示唆した。おそらく発火源からのものであるが、微量の熱分解炭素
の存在もまた明らかにされた。試料中のこの炭素物質は、疎水性であると判定された。
【００５３】
　多孔度試験は、炭素生成物の試料物質がメソ多孔性（１～５０ナノメートルの範囲の細
孔）であることを示し、細孔の大多数は、１～２０ナノメートルの範囲であった。表面積
試験は、１グラム当たりに２３０～４６０平方メートルの間の表面積を示した。一部の細
孔は、試料中に見つかったＭｇ－Ａｌ酸化物（スピネル）でブロックされている可能性が
あると考えられる。
　これらの試験は、本発明が、高品質のグラフェンと一致した表面積、細孔サイズ、細孔
量およびオーダー特性を有する、１から数層のナノカーボン物質を生成することを示して
いる。生成物試料は、外観および試験結果が各バッチ間で一貫していた。
　ＧＤＭＳ試験は、酸化マグネシウムが、試料中に有意な量で存在したままであることを
示し、ＸＲＤ試験は、酸化マグネシウムが結晶性ナノ－ペリクレースとして存在するとい
う強固な指摘を提供した。ＴＥＭ画像の分析および他の試験は、残っているＭｇＯがカー
ボングラフェン層に挿入されていることを示唆している。これは、ＸＲＤ試験で示された
複合材料の証拠と一致している。ＭｇＯが挿入したグラフェンは、重要で、新規の物質と
なり得る。
　グラフェンとＭｇＯとからなる複合材の生成物試料中の存在は、グラフェンまたはＭｇ
Ｏと他の非供給原料物質との複合材の生成も実行可能であることを示唆している。
【００５４】
（例４）
　実験室グレードの、純度９９．９％、マグネシウム棒材を機械加工で、確立したチップ
サイズにし、気密な反応チャンバーを構築した。いくつかの試料を調製し、試験した。
　純度９９．９％マグネシウムとＣＯ2をアルゴン環境で反応させることによって、第１
の試料を調製した。この反応生成物を分離し、アルゴン環境中に保存し、分離プロセスは
、ＨＣｌ、脱イオン化されたＨ2Ｏ、および例３のような超音波処理を含んだ。
　純度９９．９％マグネシウムとＣＯ2をアルゴン環境で反応させることによって、類似
の方式で第２の試料を調製したが、これに次いで還流／浸出プロセスを使用してこの反応
生成物を分離した。試料を酸の中で沸騰させ、密閉環境内で蒸気を再凝縮させることによ
って、試料を硝酸と共に還流させた。次いで試料を溶液から抽出し、脱イオン水で洗浄、
オーブン内で一晩乾燥させた。
　純度９５％マグネシウム（ＡＺ３１と類似）とＣＯ2をアルゴン環境で反応させること
によって、第３の試料を調製した。この試料は、分離用にプロセシングまたは試験せず、
代わりに参照目的のためにアルゴン環境内で保存した。
　未反応の実験室グレード（純度９９．９％）マグネシウム供給原料の試料を、マグネシ
ウム投入物の純度を検証する目的で大気環境中に保持した。
　さらに、排出されたＭｇＯ試料を反応器に結合した真空システム内に収集した。
　ＴＥＭおよびＳＥＭ、ＧＤＭＳ、ＸＲＤ、細孔サイズ、細孔量、表面積、ＢＥＴ、ガス
吸着、および熱的安定性および酸化安定性を含めたいくつかの試験で試料を解析した。
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【００５５】
　ＧＤＭＳ分析は、ＨＣｌ、脱イオン化されたＨ2Ｏ、および超音波プロセシングで分離
された試料が２０重量％マグネシウムを含有したのに対して、硝酸還流／浸出プロセスで
分離した試料が４０重量％マグネシウムを含有することを示した。ＧＤＭＳ分析また、高
い純度（９９．９％）のマグネシウム反応物を確認し、ＭｇＯ試料は、著しく高い純度（
９９％超）を有し、いかなる混入物もＭｇＯ試料中に共通して発見されなかったことを断
定した。
【００５６】
　ＸＲＤ試験は、ＨＣｌ、脱イオン化されたＨ2Ｏ、および超音波プロセシングで分離さ
れた試料が、主要な結晶性ＭｇＯ相とグラフェンと一致する結晶性炭素相の２相しか有し
ていないことを示した。
　ＴＥＭ画像は、例３および４のものと非常に類似している。図１８のＴＥＭ画像に見る
ことができるように、生成物は、単一の層のグラフェンならびにいくつかの層を有するグ
ラフェンを含有する。これらは、約２０ナノメートルの長さを有する透明な、不規則な物
体である。約４０～６０ナノメートルの実質的に立方体のＭｇＯ結晶（ペリクレース）も
またこの画像の中に見ることができる。これらはより暗く、より高密度のまたは層状の物
質を示している。図１９の画像は、単一のＭｇＯ結晶を示し、グラフェン層をはっきりと
した解像度で示している。
　ＳＥＭ画像もまた、凝集した物質を示すことにおいて、例３の画像と類似している。試
料物質の５００マイクロメータスケールの画像が図２０に示されている。これらの画像に
おいて、グラフェンプレートレットは、短距離規則度を有し、１０～２０ナノメートルの
範囲であることが観察された。グラフェン－ＭｇＯ複合材料は、短距離規則度および長距
離規則度の両方を有し、６つまたはそれ以上の層を有し、一貫して４０～６０ナノメート
ルの範囲であることが観察された。本発明で生成したＭｇＯの立方晶系結晶を図２１のＳ
ＥＭ画像に見ることができる。
【００５７】
　ガス吸着試験において、ＨＣｌ、脱イオン化されたＨ2Ｏ、および超音波プロセシング
で分離された試料は、硝酸還流／浸出プロセスで分離された試料よりも、有意に大きな表
面積と有意に多い細孔量の両方を有することが判明した。
　熱的試験では、試験した温度範囲内に生成物の融点は発見されず、非常に高い熱転移が
示された。細孔試験は、大多数の細孔が、例３の生成物試料のものと類似の５ナノメート
ルのサイズを有することを示した。細孔はメソ多孔性であり、２～５０ナノメートルの範
囲の細孔であることも示された。
　表面積、細孔量、細孔サイズ試験の結果を以下の表に要約する。
【００５８】
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【表２】

　ＭｇＯ試料を反応させ、脱イオン水で官能化させることによって、水酸化マグネシウム
（Ｍｇ（ＯＨ）2）を形成するが、これは、当業者に周知のいわゆる植物性プラスチック
難燃剤である。Ｍｇ（ＯＨ）2は、これに吸熱性分解が生じる温度である３３２℃超の温
度に曝露された場合、変換されてＭｇＯおよびＨ2Ｏに戻り、難燃剤として機能する。官
能化したＭｇＯの形成および分解は、一連の成功した試験において検証された。
【００５９】
　この試験は、本発明が一貫してグラフェンを生成することを確認し、生成物試料におい
てグラフェンが主要なナノ構造体であることを示している。加熱試験の結果は、グラフェ
ンと一致した非常に高い熱転移を示し、入手可能なＴＥＭグラフェン画像との比較分析は
、炭素ナノ構造がグラフェンであることを示している。さらに、格子縞と電子回折の両方
を示す例２～４からのＴＥＭ画像は、本発明のプロセスが、グラフェンを生成し、長期に
渡り極めて一貫していることを示している。
　本発明で生成されたグラフェン－ＭｇＯ複合材は、新規であると考えられ、複合材が酸
処理に不活性となるようにグラフェンがＭｇＯを封入している。
　この反応生成物内の新規ナノ構造、複合材、スピネル、ペリクレースおよびグラフェン
の存在は、本発明が供給原料に応じて、新規の物質および複合材を生成することができる
ことを示している。
　この試験はまた、本発明が生成物を決定、分離および精製できるよう制御可能であり、
生成物の形態および属性を制御することができることも確認している。ＸＲＤとＧＤＭＳ
データの組合せは、投入物が純粋なＭｇおよびＣＯ2の場合、反応は、ＭｇＯと炭素から
なる純粋な物質を生成し、すべての他の成分は微量であることを示している。分離プロト
コルを変化させると、生成物質の純度および特徴に有意な影響を与えることが判明した。
ＨＣｌおよび音波処理の使用が、試料バッチからのマグネシウム生成物の分離に対して、
硝酸還流／浸出プロセスの使用よりも優れていることが立証された。純度９９．９％マグ
ネシウムから生成した生成物試料中にアルミニウムが不在であることは、異なる供給原料
を用いて異なるナノスケール物質を生成することができることを確認している。
【００６０】
　図１８のＴＥＭ画像は、本発明の広範囲に渡る可能性を示している。この画像は、グラ
フェンを右側に、グラフェン－ＭｇＯ結晶複合材を中央に、アモルファス炭素を右側に示
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している。反応器内の局所的な状態が、炭素を完全に気化させ、グラフェンを生成させる
だけの十分な反応熱を生成しないことから、アモルファス炭素が形成された。したがって
、図１６は例示している。アモルファス炭素のこの画像は、３相の試験で今日までに得ら
れた唯一のアモルファス物質画像であることに注意されたい。
　ＨＣｌおよび超音波分離で調製した試料と、硝酸還流／浸出で調製した試料は両方とも
、例２および３の試料より大きな表面積およびより多くの細孔量を有していた。これはお
そらく物質の細孔空間を詰まらせる可能性のあるスピネル構造が排除されたためである。
この結果は、反応プロセスを操作することによって、有意に異なる特性を有するナノ材料
を生成することができるというさらなる指摘である。
　反応器内のアルゴン環境および生成物試料をアルゴン中で保存することは、この反応を
単離するために不活性ガスを使用する反応プロセスまたは反応生成物のいずれかにおいて
、認められるような影響を与えなかった。
【００６１】
（例５）
　カーボンスチール反応容器内で２つの試料を気体ＣＯ2から調製した。第１の試料は、
高圧で、純粋なＣＯ2環境で調製し、第２の試料は、純粋なＣＯ2環境で、標準気圧で調製
した。カーボンスチール反応容器は、点火、供給原料射出、およびＭｇＯ排出のためのポ
ートを有し、点火は電気アークでなされた。およそ２．０～４．０ｍｍ（＃５～＃１０篩
目）のサイズを有するマグネシウムチップから両試料を調製した。反応後の分離は、ＨＣ
ｌおよび超音波を用いて行い、試料を乾燥させてグラフェン粉末を作り出した。
【００６２】
　類似の方式ではあるが、高圧気体の一酸化炭素（ＣＯ）をカーボンスチール容器内で用
いてさらなる試料を調製した。
　高圧での気体ＣＯ2反応から調製した試料をＧＤＭＳ、ＴＥＭ、ＳＥＭ、およびＸＲＤ
試験を用いて試験した。ＧＤＭＳ試験では、試料内のマグネシウムのパーセンテージは、
わずかに１０重量％であるのに対して、以前の例の固体ＣＯ2を用いて調製した試料は、
２０％～２５重量％Ｍｇを含有することが示された。ＴＥＭおよびＳＥＭ画像は両方とも
、反応で生成した物質の形態が、固体（ドライアイス）ＣＯ2から生成したものと類似し
ていることを明らかにし、ＸＲＤ画像は、唯一の主要な相－－炭素相を明らかにした。
　大気圧で気体ＣＯ2から生成した物質を、ＧＤＭＳおよびガス機器分析（ＩＧＡ）で試
験した。ＧＤＭＳ試験は、試料中のマグネシウムの質量パーセンテージは、１４重量％で
あることを示し、ＩＧＡ試験から、以下の元素の濃度が、重量パーセントで、窒素０．６
４％、水素０．７７％、および酸素８．６％であることが判明した。比較すると、以前の
例で固体ＣＯ2（ドライアイス）を用いて調製した試料は、加熱プロセシングなしで、１
つのプロセシングサイクルのみで、プロセシング後の流体中に１１．７％酸素を含有した
。ＴＥＭ分析は、グラフェン物質が、例４および以前の例で生じたＴＥＭに示された特徴
および外観と実質的に類似して存在していることを示した。
　ＣＯを用いて試料を調製している場合、高圧ＣＯを用いた反応物の点火が極めて困難で
あり、成功した場合、マグネシウムの部分的な燃焼しか結果として生じないことが判明し
た。
【００６３】
　気体ＣＯ2は、Ｍｇ－ＣＯ2反応において供給原料として高い効果があることが判明した
。試料中に残っているほぼすべてのＭｇＯは、ＨＣｌおよび超音波精製処理で処理しづら
いグラフェン内に封入された挿入ＭｇＯであり、気体ＣＯ2は、固体ＣＯ2供給原料よりも
、有意に処理しやすい挿入ＭｇＯを生成することが判明した。反応生成物中のＭｇは、主
にＭｇＯの形態である。高圧ＣＯ2ガスで調製した試料のＭｇＯ重量は、以前の例でドラ
イアイスを用いて調製した試料が約３５％であるのに対して、約１４％であった。
　より高圧の気体ＣＯ2はまた、大気圧での気体ＣＯ2を用いて調製した生成物よりも、こ
の反応生成物の中に有意に処理しやすい挿入ＭｇＯ－Ｃ複合材を結果として生じる。高圧
試料中のＭｇＯ重量は、大気圧で調製した試料の約２０％と比較して、約１４％であった
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。
　高純度のＭｇＯが非常に激しくこの反応チャンバーから排出されるのに対して、ほぼす
べてのグラフェンは、チャンバー内に残留する。このような分離の程度は、ＭｇＯを回収
するためのベントおよび真空の使用、ならびにＣＯ2投入の初期相および圧力を変化させ
ることを含めたいくつかの方法により制御することができる。
　一酸化炭素（ＣＯ）は、マグネシウムと反応させるのがかなり難しいことが判明し、反
応においてＣＯ2に対する魅力的代替とはなり得ない。反応が困難であるのは、類似する
圧力において、ＣＯ2中よりもＣＯ中の酸素の量が少ないためであると考えられている。
しかしＣＯは、Ｍｇ－ＣＯ2反応の活力をモジュレートするのに非常に効果的となる可能
性が非常に高いと考えられている。
【００６４】
　本発明では、固体ＣＯ2（ドライアイス）から気体ＣＯ2に（両方とも大気圧および高圧
で）ＣＯ2供給原料を変更した場合、ナノ反応生成物が極めて一貫して生成されることが
判明した。挿入ＭｇＯ－グラフェン複合材の量は、ＣＯ2供給原料の調整による制御の可
能性が高いことが判明し、気体ＣＯ2は高圧でもっとも少ない挿入物質を生成し、固体Ｃ
Ｏ2（ドライアイス）は、１００重量％以上を生成する。
　２つの操作パラメータが、挿入ＭｇＯ－グラフェン複合材の量の減少の原因であると考
えられている。第１に、反応場でのＣＯ2の飽和は、高圧の気体ＣＯ2で最高となり、固体
ＣＯ2（ドライアイス）で最低となり、これは、ＣＯ2飽和が挿入物質の形成の程度を制御
することにおいて重要な要因であることを示唆している。第２に、カーボンスチール容器
内のマグネシウム周辺の開放空間は、ドライアイスブロック内の開放空間の約１０倍であ
る。さらなる空間によって、蒸気性反応生成物は、核形成し、均質の炭素およびＭｇＯナ
ノ粒子を形成するための実質的により多くの機会が得られる。したがって、この反応生成
物が反応場から排出され、核形成および均質の炭素および酸化マグネシウムナノ粒子を形
成する最大の機会を有する連続流システムは、非常に少量の挿入ＭｇＯ－グラフェン複合
材を結果として生じると考えられている。
【００６５】
（例６）
　アルゴンの代わりにＣＯ2氾濫を使用することによって、反応後の炭素燃焼を阻止する
、例４の気密な反応チャンバー内で試料を調製した。不完全真空および収集容器を放出さ
れたＭｇＯを収集するためにこの反応チャンバーに結合し、固体ＣＯ2（ドライアイス）
を供給原料として使用することによって、試験目的で最大量の挿入ＭｇＯ－グラフェン複
合材を得た。
　第１の試料には、標準的な流体加工および超音波プロセシング、これに続いて１２００
℃で２時間の加熱処理を施した。このサイクルを２回繰り返した。加熱は、石英管内で、
真空で実施し、物質はアルミナボートに入れた。ＧＤＭＳ試験は、試料中の元素の以下の
重量濃度を示し、
Ｍｇ　６％
Ａｌ　４％
Ｓｉ　７％
Ｔｉ　０．１％
ＩＧＡ試験は、６．２％酸素の存在を示した。したがって、加熱処理は、生成物中のマグ
ネシウムと酸素の両方の質量を有意に減少させた。試料中のアルミニウムは、加熱プロセ
ス中に試料を入れておいたアルミナボートに由来すると考えられている。
【００６６】
　第２の試料は、物質を乾燥させた石英ボートに置いた以外は類似の方式で調製し、加熱
は、真空で、乾燥させた石英管内で行い、加熱サイクルを３回繰り返した。ＧＤＭＳ試験
は、この試料が３重量％マグネシウムおよび５重量％ケイ素を含有し、アルミニウムおよ
びチタンは無視できる量であることを示した。ＩＧＡ試験は、３．６％酸素の存在を示し
た。したがって、アルミナボートの代わりに石英ボートを高温で使用することにより、ア
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ルミニウムの試料への拡散をなくすことができることが判明し、加熱プロセスの高温が、
石英から試料へのケイ素の拡散を引き起こすことが結論づけられた。
　次の試料もまた類似の方式で調製し、流体加工および超音波プロセシングに続いて、乾
燥させた石英オーブン内の乾燥させた石英ボートの中で、真空で、１２００℃で２時間加
熱した。この完全なサイクルを３回繰り返し、次いで試料を１０００℃で２時間加熱した
。ＧＤＭＳ試験は、試料が２重量％マグネシウムおよび６重量％ケイ素を含有することを
示し、ＩＧＡ試験は、３．４％酸素および０．５７％窒素の存在を示した。ＴＥＭ画像は
、いかなるナノＭｇＯまたはＭｇＯ－グラフェン複合材も観察されなかったにもかかわら
ず、このプロセスで生成されたグラフェン物質の形態が、加熱処理なしで生成された物質
のものと類似していることを示した。ＳＥＭ画像は、このプロセスで生成された物質の形
態が、加熱処理なしで生成された物質のものと類似していることを示し、ＸＲＤ画像は、
唯一の主要な相－－炭素相の存在を示した。これらの試験は、ケイ素物質が石英ボートか
ら、さらにおそらく石英真空器具からも注入されたことを確認しているようであり、ケイ
素を含まない物質が所望される場合、１２００℃が加熱の上方境界であることが結論づけ
られた。
【００６７】
　次いで別の試料を類似の方式で調製し、乾燥させた石英管内の乾燥させた石英ボートの
中で、真空で、１０００℃で４時間加熱した。このサイクルを４回繰り返した。ＧＤＭＳ
試験は、この試料が、８．５重量％マグネシウムと０．１５重量％ケイ素を含有すること
を示し、ＩＧＡ試験は、４．６％酸素の存在を示した。したがって、加熱温度を１２００
℃から１０００℃に低下させることによって、試料に拡散したケイ素の質量が有意に減少
し、本質的にはなくなったが、ただしこの場合、すべての熱サイクルに対して加熱時間を
２倍にした。しかし、より低い加熱温度は、加熱時間を増加させても、試料から酸素を取
り除くのにかなり効果が低かった。したがって、１０００℃が、加熱プロセスに対する下
方境界であることが結論づけられた。
【００６８】
　次の試料を類似の方式で調製し、乾燥させた石英管内の乾燥させた石英ボートの中で、
真空で、１０００℃で４時間加熱した。このサイクルを４回繰り返した。次いで試料を１
１５０°Ｃで２時間加熱し、続いて１１２５°Ｃで２時間加熱した。ＧＤＭＳ試験は、こ
の試料が５重量％のマグネシウムと０．１重量％のケイ素を含有することを示し、ＩＧＡ
試験は、４．６重量％の酸素の存在を示した。したがって、さらなる加熱サイクルにより
、マグネシウムと酸素の両方の量が減少し、ケイ素の量は、実質的に同じままであった。
　別の試料を類似の方式で調製し、１１２５℃で２時間の第１の加熱サイクル、これに続
く１１５０℃で２時間の加熱を連続する４つのサイクルで行った。加熱は、乾燥させた石
英管の中で、真空で、物質を乾燥させた石英ボートの中に入れて行った。ＧＤＭＳ試験は
、この試料が、３．５重量％のマグネシウムと０．３重量％のケイ素を含有することを示
し、ＩＧＡ試験は、２．２％の酸素の存在を示した。
　それぞれ１１５０℃で２時間の加熱サイクルを５つ用いて最終試料を調製した。加熱は
、真空で、乾燥させた石英管の中で、物質を乾燥させた石英ボートの中に入れて行った。
ＧＤＭＳ試験は、この試料が３．２重量％のマグネシウムと無視できる量のケイ素を含有
することを示し、ＩＧＡ試験は、２．１％の酸素の存在を示した。このことから、１１５
０℃は、試料中の酸素およびＭｇの質量濃度の減少のため、および石英機器からグラフェ
ン試料へのケイ素の拡散を阻止するための両方にとって最適な温度であることが結論づけ
られた。
【００６９】
　酸化物の形成における温度と標準的な自由エネルギーとの間の関係を示すＥｌｌｉｎｇ
ｔｏｎ図は、真空下でおよびより長い時間加熱プロセシングを行うことにより、いくらか
高い温度（１８５０℃）を示唆しているが、発明者らはより高い温度の必要性を回避した
。しかし、所望する場合、圧力および／またはプロセシング時間の相当する調整を用いて
、より高い温度を利用することができ、多くの反応に対して反応速度は、温度が１０℃上
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昇するたびに２倍になるので、より高い温度は、反応に劇的な影響を与えることができる
。
【００７０】
グラフェンの生成
　図２の実施形態におよそ匹敵するグラフェンを生成するためのバッチプロセスの現在好
ましい一実施形態では、スチール容器内に置かれたグラファイトるつぼ内でＭｇ－ＣＯ2

反応を行う。このスチール容器は、グラファイトるつぼの回りにＣＯ2の内部雰囲気を有
することによって、グラファイトの燃焼および他のガス、例えば大気などによる汚染を阻
止する。ＣＯ2は、低圧で容器に導入され、るつぼの底部、最上部および側部の開口を介
してグラファイトるつぼに入る。マグネシウム金属チップをるつぼの中に置き、電気アー
ク（４０ＶＡＣ、９０Ａ）で点火する。
　このシステムは、スチール容器の最上部に結合された１ミクロンフィルターを備えた負
圧ＭｇＯ収集システムを有することができるか、またはＭｇＯは、ＭｇＯガスがＭｇＯ収
集機の内側で核形成する際に生成されるＭｇＯ粉末を常に取り除くオーガーシステムを有
する、低圧の、冷却された、円柱状の軸性収集機で収集することができる。ＭｇＯは、収
集機の出口で収集し、リサイクルしてＭｇ金属に戻すため、または他の用途で使用するた
めに保存する。
　グラファイトるつぼ内で形成された燃焼生成物は、１４０メッシュサイズ（０．１０４
×０．１０４ｍｍ）に粉砕することによって、それに続く流体精製プロセシングステップ
での材料のプロセシングをより簡単にする。
【００７１】
　粉砕した物質は脱イオン水中で超音波プロセシングを行う。処理時間は、超音波エネル
ギー投入物のレベルに依存し、より低いエネルギーは、より長いプロセシング時間を必要
とし、より高いエネルギーは、より短いプロセシング時間を必要とする。プロセシングは
、例えば５００ワットの超音波ユニットで２時間のサイクルで行うことができる。エネル
ギーは時間と力の積なので、必要な場合、時間または力のいずれかを調整することができ
る。工業的規模の生産のためには、大きな超音波プロセッサが利用されることになる。
　２０°Ｂａｕｍｅの密度を有する塩酸（ＨＣＬ）を超音波プロセッサからの物質に添加
することによって、溶液中に存在する任意の遊離のＭｇ金属およびＭｇＯを溶解し、この
新規溶液をまた、適切なエネルギーレベルで適切な時間、例えば５００ワットで２時間超
音波プロセシングする。
　次いでこの溶液を、２．５ミクロン濾紙を有するＢｕｃｈｎｅｒ真空漏斗２６で濾過し
、グラフェンを濾紙に付着させ、ＭｇＣｌ2を通過させる。次いで濾紙およびグラフェン
を低温オーブン（１００℃未満）内で加熱することによって、グラフェンを乾燥させ、濾
紙からのこれらの除去を促進させる。
【００７２】
　乾燥させた物質を高温乾燥させた石英オーブン内の乾燥させた石英ボートの中に置き、
１１５０°Ｃで、所望する結果に応じて２時間未満～６時間超の範囲にすることができる
事前設定時間の間加熱する。事前設定時間の間、プロセシング温度で低温のつり上げ作動
を提供し、次いで温度のつり下げ作動を提供するＰＩＤコントローラーでオーブンを調節
する。低温のつり上げによって、燃焼物質を安定化させ、この中に存在し得るあらゆる水
を外に出すことによって、物質中の水の激しい蒸発および水蒸発エネルギーによるボート
からの物質の噴出による物質のいかなる損失をも回避する。
　物質をオーブンから取り出し、ＧＤＭＳ分析を行うことによって、所望のレベルの純度
を達成するためにさらなるプロセシングが必要であるかどうか決定する。必要な場合、プ
ロセスのうちの一部またはすべてのステップを、所望の純度を達成するまで繰り返すこと
ができる。
　このプロセスは、完全に再現可能であり、手順の中の意図されないまたは計画されてい
ない事象が、最終のグラフェン生成物に何の影響も与えないという点でかなり強力である
ことが判明した。例えば、ＰＩＤコントローラーを使用する前は、加熱サイクルは正確で
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はなく、＋／－３０分間ほども変化し、温度コントローラー用のサーモカップルは、実験
室基準で認定されていなかった。手順は非常に寛容である。
　所望する場合、他の技法を利用することによって、酸および超音波での処理前に物質を
精製することができる。密度分離を用いた鉱石処理はＭｇとＭｇＯの密度の間に有意な差
があるので、効果的である。分離は同様に、サイクロンタイプの分離器の遠心作用により
行うことができる。
【００７３】
点火システム
　Ｍｇ－ＣＯ2反応は、外部の熱源、好ましくはグラフェン反応生成物の汚染を回避する
もので点火する必要がある。多くの点火システムが試験されてきた。例えばＨ2／Ｏ2点火
棒は、固体ＣＯ2（ドライアイス）のシート内のオープンキャビティーの中で効果的であ
ることが判明し、電気スパーク（１５，０００ボルト）で点火するＨ2／Ｏ2点火棒は、バ
ッチモードで作動する気体ＣＯ2容器内で効果的であることが判明した。反応が大気圧で
ＣＯ2を用いて行われる場合、グラファイトるつぼにアース接続して、マグネシウムチッ
プに非常に近接近させたマグネシウムロッドまたは炭素電極に結ばれているアークを用い
て、ＡＣまたはＤＣ電気アークを使用するのが好ましいことが判明した。電極およびアー
スをＳｉａｍｅｓｅの平行構成にし、これら２つを同時に非常に近接させるが、マグネシ
ウムチップには接触させない状態で、システムは、エアロゾル環境内でＭｇ／ＣＯ2混合
物に点火することができる。
　所望する場合、Ｍｇ／ＣＯ2混合物を点火するために、電気アークの代わりに、高輝度
ランプ、グロープラグ、またはＨ2／Ｏ2点火棒を使用することができる。しかし、電気ア
ークは、持続的に作動させたままでおくことによってＭｇ／ＣＯ2混合物の連続的な燃焼
を保証することができ、複数の炭素アークユニットを使用することによって、Ｍｇ／混合
物の完全なおよび全部の燃焼を保証することもできる。
【００７４】
反応器のデザイン
　本発明を行うための反応器の構築に使用するため、異なる物質が試験されてきた。カー
ボンスチール反応器は、最初はうまく機能したが、高温への曝露の繰り返しにより劣化し
た。図８に示された反応器は、底部に高温酸化ジルコニウム（ＺｒＯ2）のポケットを有
し、熱的にうまく働いたが、ＺｒＯ2で反応生成物が汚染された。グラファイトるつぼを
有するグラファイト反応器は、長期に渡る試験に渡り非常にうまく機能し、現在グラファ
イトが反応格納容器に好ましい物質である。グラファイトは、優れた高温特性を有し、グ
ラファイトからのあらゆる汚染炭素がまさにグラフェンに進入する。また、グラファイト
は、所望の形状および寸法へと容易に機械加工される。
熱サイクル格納容器
　炭素反応生成物を、分離および精製ステージで利用される温度に加熱することは、炭素
の燃焼を阻止するため、試料を真空下で処理することが必要とされ、処理される生成物を
汚染することなく、プロセシング温度へ繰り返し曝露されてもこれらの構造を維持するこ
とが可能な物質でオーブンを作製することも必要とされる。この目的のために石英管およ
びムライトまたはポーセラナイト管（３ＡＩ2Ｏ3２ＳｉＯ2または２ＡＩ2Ｏ3ＳｉＯ2）の
使用が成功している。他の物質、例えばチタンなどは、構造的に失敗であり、生成物を汚
染させることが判明した。
【００７５】
知見および結論
　本発明は、長期に渡りおよび異なる実施形態で、際立って一貫した物質を生成する。Ｔ
ＥＭおよびＸＲＤ結果は、高度結晶性の性質のグラフェンの一貫した生成を実証している
。細孔サイズおよび量の測定値もまた一貫したままであり、ＭｇＯ－グラフェン複合材が
取り出されるグラフェンは、複合材が取り出されないグラフェンより、有意に大きな表面
積を有する。
　反応生成物は、プロセスの様々なステージで制御および管理することができる。流体ス
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テップおよび超音波ステップへ加熱処理を加えることで、ＭｇＯ結合からの酸素の放出に
よりまたはグラフェン複合材中のＭｇＯの昇華により、処理しづらい挿入ＭｇＯ－グラフ
ェン複合材のかなりの還元が結果として生じる。加熱処理の温度および期間は、経験的に
決定することができ、またはＥｌｌｉｎｇｈａｍ図の使用を介して計算することもできる
。ＭｇＯ－グラフェン複合材の還元は、各熱サイクルが一定のパーセンテージで、残った
複合材を還元することで直線的に起こり、反応生成物グラフェンは、９９％またはより高
いレベルの純度まで商業的に精製することができると考えられている。もっとも少ない量
の挿入ＭｇＯ－グラフェン複合材と共に開始するため、固体ＣＯ2（ドライアイス）供給
原料よりも、むしろ気体ＣＯ2供給原料、さらにより好ましくは加圧した気体ＣＯ2供給原
料を使用するのが好ましい。
【００７６】
　有利な蒸気－核形成サイクルおよびＣＯ2およびＭｇの有利な発熱性酸化還元反応は、
グラフェン以外のナノ材料および他の炭素ナノ生成物を生成することができる、より広域
な、より一般的なプロセスの一部であることをこれらの例が示している。このプロセスは
、有意な程度まで純粋な物質として「自己－再編成する」気化した均質な物質を作り出す
。
　高純度のＭｇＯ反応生成物が、例えば反応チャンバーのベントを介して反応場から有利
にも排出され、例えば真空粒子収集機の中に収集することができる。ＭｇＯ排出はまた、
この反応生成物の分離の予備ステップとしても利用することができる。
　グラフェンの生成におけるマグネシウム金属および固体ＣＯ2（ドライアイス）のバッ
チプロセシングは、相対的に高い初濃度のＭｇＯを有する生成物を結果として生じ、これ
は、マグネシウムと組み合わせるＣＯ2が不十分であることによる不完全燃焼の結果であ
ると考えられている。気体ＣＯ2を反応に添加すると、生成物中のＭｇＯの量に有意な低
減が生じ、したがってこれは、反応に利用可能なＣＯ2の量を制御することによって、こ
の反応生成物の組成を制御することができることを実証している。
【００７７】
　Ｍｇ－ＣＯ2反応は、グラフェンおよび他のナノ生成物の生成に必要とされる高温を生
成する好ましい方法であるが、所望する場合、反応に他の物質を使用することが可能であ
る。
　したがって、異なる化学的および物理的組成を有するグラフェンおよび／またはグラフ
ェン複合材を作るための主要な供給原料として、マグネシウムの代わりに、例えばアルミ
ニウムを使用することができる。プロセスにおける反応物としての使用に同様に考慮され
得る他の元素が存在し、同様に、反応のための炭素源を得るためにＣＯ2の代わりに使用
することができる、ＣＨ4などの他の炭素化合物および他の炭化水素も存在する。
　反応供給原料の純度および組成もまた、この反応生成物の純度および最終生成物の組成
に影響を与えることができる。したがって、例えばマグネシウム供給原料がその中にさら
に小さいパーセンテージのアルミニウムを有する場合、この反応は、生成したグラフェン
の中にアルミニウムおよびスピネルの汚染を生成することになる。同様に、ＣＯ2純度は
、この反応生成物の最終化学成分に影響を与える。従来まで太陽炉での規模でしか作動で
きなかった多くの化学的な用途が、高温反応および様々な反応物、添加物、または成分の
使用により、連続的な工業的規模で作動させることができるようになる。
【００７８】
　ＣＯ2混合物に他のガスを含めることによって、グラフェンへの他の元素の添加を容易
に実現することができる。例えば、ＣＯ2へのボラン（ＢＨ3またはＢ2Ｈ6）の添加は、半
導体物質にこの反応生成物をドープする場合、ｐ－ドープされたグラフェン半導体を生じ
、ＣＯ2へのアンモニア（ＮＨ3）の添加は、半導体物質にこの反応生成物をドープする場
合、ｎ－ドープされたグラフェン半導体が生じる。グラフェンの望ましい電子特性を考慮
すると、ｐ－ドープおよびｎ－ドープされたグラフェン半導体は、広範囲の使用およびか
なりの価値を有することができる。
　測定された反応温度である５６１０°Ｆ（３０９８℃）が、ＭｇＯ（６５１２°Ｆ／３



(28) JP 6030558 B2 2016.11.24

10

20

30

40

50

６００℃）の蒸気点より下であったとしても、これにもかかわらずＭｇＯナノ粒子が反応
で形成されることを述べるべきである。発明者らは、これは、この反応ゾーンの深い部分
の温度が、そのゾーンの外側で測定された温度よりもかなり高いことが原因となり得ると
考える。
　また、ナノ材料が形成される反応温度は、約１０００°Ｆ（５３７℃）～約７０００°
Ｆ（３８７１℃）の範囲であってよいようにみえる。
【００７９】
　本発明で生成したナノ材料は、別個の均質な粒子として形成する強力な傾向を示し、Ｍ
ｇＯは有利に放出する傾向にあり、カーボングラフェンは反応器容器に残留する傾向にあ
る。
　反応の高温は、グラフェン、ナノ－ペリクレースまたはその複合材の生成以上の、工業
用の用途を有することもできる。例えば、反応のエネルギーおよび温度は、アルミニウム
、スチール、または鉄などの金属の微細な粉末と、マグネシウムとを合金すること、およ
び／またはグラフェンにこのような金属を注入することによって、軽量な、超強力なグラ
フェン－スチール、磁気または現場溶接可能なマグネシウム－鉄合金、または新規ファミ
リーの鉄、アルミニウム、またはスチール物質などの生成物を生成するのに有用となり得
る。
　本発明は、いくつかの重要な特徴および利点を有する。本発明は、マグネシウムと二酸
化炭素の発熱性の高い酸化還元反応の高エネルギーおよび熱により可能となる有利な蒸気
－核形成サイクルを、統合された供給原料管理、反応生成物の冷却、反応からの熱の捕集
、反応で生成したエネルギーおよび物質のリサイクル、反応生成物の捕集、反応生成物の
分離および精製、ならびに生成物の機能化と一緒に利用する、グラフェンおよび他のナノ
材料を生成ためのプロセスを提供する。
【００８０】
　反応は、おそらく蒸気状態で、物質結合の並外れた分解を引き起こす極端な温度を生成
し、続いて気化した物質が反応から締め出されるにつれて、この物質の急速な冷却が生じ
る。これは、極度に低下する温度勾配への蒸気の接触を結果として生じ、物質を有利に核
形成させ、圧倒的に均質なナノ材料形態へと融合させる。
　所望する場合、土類金属および酸素保持分子を含む他の酸化還元反応を含めた非常に高
い温度の他の供給源を、マグネシウムと二酸化炭素の反応の代わりに利用することによっ
て、プロセスによりナノ材料が生成される状態を作ることができる。
　本発明は、反応に存在し、反応の高エネルギーおよび温度に曝露されるほぼあらゆる物
質からナノ材料を生成し、ナノカーボンおよびナノ－ＭｇＯを有利に生成する。好ましい
モードでは、これら有利に形成されたナノ材料は圧倒的に、均質な、ナノスケールの結晶
形態の、グラフェンとして知られた炭素およびペリクレースとして知られたＭｇＯの形態
である。
【００８１】
　本発明は、プロセスの異なる実施形態を用いた場合、ならびに供給原料の形態および／
または圧力が変化した場合、図２２ａ～２２ｃのＴＥＭ画像に見られるように、長期に渡
り各バッチ間で類似の形態および特徴を有するナノ材料を一貫して生成する。図２２ａお
よび２２ｂは、１０および２０ナノメートルスケールの固体ＣＯ2（ドライアイス）によ
り生成された試料を示し、図２２ｃは、２０ナノメートルスケールの気体ＣＯ2を用いて
生成された試料を示している。１８カ月の期間に渡りバッチプロセスで試料を生成し、塩
酸（ＨＣｌ）のみで処理した。これらの画像は、１８カ月の期間に渡り、およびプロセス
の異なる実施形態の中でも、グラフェン形態が際立って一貫していることを示している。
　本発明は、単一の層グラフェンおよびごくわずかの層を有するグラフェン、つまり、有
意な数の現在および将来の用途のために有望と考えられる特性を有する貴重なナノ材料を
生成する。グラフェンの存在および形態は、物質の測定された属性と観察された属性の両
方で確認され、これらには、グラフェンと一致した外観、表面積、エックス線反射率およ
び多孔度が含まれる。
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　本発明はまた、ナノスケールの酸化マグネシウム結晶、またはペリクレースを生成する
。反応により生成された有意な量のＭｇＯを有利に放出および捕集することができる。本
発明で生成された、捕集ＭｇＯの測定純度は９９．２％であり、これは生成された中で最
高レベルの純度である。このように非常に純粋なナノＭｇＯは、医薬、電子機器およびコ
ンピューティング、食物、および火災安全を含めたいくつかの分野において有意な用途を
有する。このＭｇＯは、本発明の反応において再利用するためのマグネシウムにリサイク
ルするために使用することに対して高度に適切である。ＭｇＯは、Ｍｇ（ＯＨ）2を形成
するための水との簡単な反応によりプラスチック用の難燃剤として官能化することができ
る。
　本発明はまた、極めてまれなおよび潜在的に貴重なナノ材料の組合せ、例えば挿入グラ
フェン－ＭｇＯ複合材およびナノスピネルなどを生成することもできる。グラフェン－Ｍ
ｇＯ複合材料は、新規物質と考えられ、ナノスピネルは相対的に珍しい。反応中に存在す
るあらゆる物質は、周辺温度で固体である限り、ナノ材料形態へ還元される可能性が高い
。
【００８２】
　本発明は、制御可能性および拡張可能性が高いことが判明した。供給原料ならびに他の
物質および気体投入物は、大きさ、圧力および化学成分を変化させることができる。これ
によって、新規の物質、複合材、および非炭素、非マグネシウムナノ材料を含めた、変化
に富むおよび制御可能な結果が生まれることになる。
　反応それ自体は、供給原料のタイプ、性質、形態、量、または圧力の変更、不活性ガス
の導入、注入物質の冷却または予熱、点火のタイプ、ならびに容器のタイプおよびサイズ
などの手段により調節または制御することができる。これによって、変化に富んだおよび
制御可能な結果が生まれる。
　反応生成物もまた制御することができる。反応投入物、反応エネルギーおよび反応温度
、および他のパラメータを操作することによって、反応生成物の性質、一貫性およびタイ
プを制御することができる。反応の高エネルギーおよび温度のため、反応は、グラフェン
および他の反応生成物の量子力学的属性、例えば、低い電気抵抗、高い電気伝導率、およ
び／または物質から出される磁場などを含めた量子力学的属性を変化させる方法を提供す
ることができる。物質の処理、分離、および精製のための反応後プロセスを管理および制
御することによって、変化に富むおよび制御可能な生成物を生成させることができ、精製
および分離プロセスに熱サイクルを加えることによって、挿入ＭｇＯ－グラフェン複合材
を、還元するまたはなくすことができる。
【００８３】
　本発明は、拡張可能であり、適応可能である。反応は、単純で、本質的に強力であり、
所望のナノ材料を生成するのに必要なエネルギーおよび温度を生成する。供給原料は、一
般的で、容易に入手可能であり、反応は、公知の物質および方法を用いて封じ込めること
ができる。エネルギーおよび物質の捕集および再利用はまた、公知の物質および方法を用
いて行うことができる。いくつかの標準的な、周知の分離プロセスおよび方法を利用およ
び最適化することができ、本発明は、ＭｇＯの有利な排出を含めた新規の分離プロセスを
提供する。反応生成物は、一貫して、制御可能、および予想可能であり、本発明は、大規
模なナノ材料の生成から可動式の排出捕集までの範囲の異なるスケールおよび異なる形態
で実行することができる。ＭｇＯ反応生成物を、反応プロセス用のマグネシウム供給原料
としての再利用のために有利に捕集し、効率的にリサイクルすることができ、これによっ
て、本発明の大規模な運用がマグネシウムの世界的需要、供給、および価格に対して影響
を与えることを回避する。
　本発明は、グラフェンを含めたナノ材料の生成のための新規の、独特な、一般的な、完
全なおよび拡張可能なプロセスであって、炭素ナノ材料の生成が、このような物質を使用
することに興味がある多くの産業に対して適切な工業規模および統一小売価格に到達する
ように、今までこれを阻止してきた障害を克服することによって、これらの製品および解
決策を改善する方法を提供する。
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【００８４】
　グラフェンの生成のためのこれまでに知られている方法および戦略は、スケーリングお
よびコスト削減の影響を受けにくい。公知のナノカーボン生成プロセスは、エネルギー、
物質および労働集中型である。これらは、鉱物または合成グラファイト供給原料に依存し
ている。しかし、グラファイトの供給は、弾性ではなく、高品質結晶グラファイト、つま
りグラフェン生成のための好ましい供給源物質は、供給が限られている。多くのナノ材料
生成プロセスに必要となるエネルギーが重大であり、公知のプロセスは、大量の機械的お
よび／または電気的エネルギーを使用する。
　公知のナノカーボン生成プロセスは、拡大するのが難しい、これらの多くは、自動化す
るのが難しく、拡大するのが困難な高価な特定化された機器を必要とする。炭素ナノチュ
ーブを生成するためのプロセスは、１０年に渡り広く知られ、統一小売価格を適切なレベ
ルまで縮尺し、低下させる見込みがあるが、炭素ナノ生成物の生成は、１０年前と比べて
、工業的規模および価格に近づいたわけではない。
【００８５】
　本発明は、グラファイトまたは相対的に希少な高度結晶性グラファイト供給原料に依存
せず、むしろ炭素ナノ材料またはグラフェンの生成のための、広く入手可能な、低コスト
のガスである二酸化炭素に依存している。本発明は、炭素ナノ材料またはグラフェンを生
成するためにエネルギーを必要としない発熱性の高いおよび有利な反応を利用する。一部
のエネルギーは、反応生成物を分離および精製するために使用されるが、他のプロセスよ
りもかなり少ないエネルギーが、本発明全体で使用され、本発明のエネルギーフットプリ
ントはゼロにさえ接近している。本発明は、反応生成物の分離および精製に使用されるマ
グネシウム供給原料および塩酸を含めた重要な物質をリサイクルする。反応の単純さおよ
び活力により、本発明を拡大することによって、非常に大量のグラフェンの生成が可能と
なる。二酸化炭素供給原料の低いコスト、マグネシウム供給原料をリサイクルする能力お
よび相対的に単純な分離および精製プロトコルのおかげで、グラフェンの生成が非常に低
コストとなり、これは、公知のプロセスに対してもっとも楽観的に見積られたコストより
ずっと低く、匹敵する純度の高品質ミクロンスケールのグラファイト粉末に対する市場価
格とおよそ同等である。
【００８６】
　本発明は、様々な実施形態を実行することができ、これらのそれぞれが、本発明の独自
の統合された特徴および機能の恩恵を受け、特定の目的を達成するために利用することが
できる。連続流の実施形態は、バッチプロセスよりも一般的にかなり大量のグラフェンお
よび他のナノ材料を生成することになるが、グラフェン生成物またはカスタマイズされた
複合材料のより正確な制御および操作を所望する場合、バッチプロセスを利用することが
できる。気体ＣＯ2を用いたバッチプロセスは、プロセシング変数の決定に対してもっと
も制御可能なプロセスであり、グラフェン物質特性の容易な変更を可能にする。バッチプ
ロセスは、電解によるアルミニウム還元およびスチール生成における電気炉生成に使用さ
れる「ポットライン」と類似している。バッチプロセスはまた、システム操作上のパラメ
ータを決定するための開発ステージにおいて貴重である。
　モジュール式実施形態は、固定された底部または大きな可動式化石燃料燃焼システムの
中のＣＯ2および微粒子の捕集および破壊に利用することができる。また、ＭｇＯは、Ｃ
Ｏ2捕捉剤として機能することが知られているので、ナノＭｇＯ反応生成物は、ＭｇＯベ
ースのＣＯ2捕集システムの性能を強化するのに有用となり得る。
【００８７】
　本発明は、拡張性、コスト、および生成物の質、例えば一貫性、信頼性、および純度な
どを含めた、ナノ材料の工業生産に対する有意な利点を有する。本発明の生成物は、最先
端工業製品、解決策および用途に対して有意な適応性を有する。グラフェンは、電気化学
ならびに触媒、磁気、熱および物質移動、半導体、水素貯蔵および先端材料構築を含めた
他の用途において、独特なおよび証明された可能性を有する。本発明で生成した超純粋な
ナノＭｇＯは、本発明で再利用するためリサイクルされたＭｇに対する供給原料としての
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その使用に加えて、プラスチック工業を含めた多くの産業において多くの潜在的用途があ
る。本発明で容易に生成することができる他のナノ材料もまた貴重なものとなり得る。例
えばナノスピネルは、リチウムイオン電池カソードに用途があり、ナノＭｇＯは、ＣＯ2

捕集における基礎成分として重要となり得る。
　本発明は、投入物ならびに反応および分離プロセスの有意な制御を提供する。反応の投
入物、温度、速度、成分および他のパラメータならびに反応後の分離プロセスを変化させ
ることによって、ナノ炭素および他のナノ生成物の形態、一貫性および量子力学的属性を
制御することができる。
【００８８】
　前述のことから、グラフェンおよび他のナノ材料の生成のための新規のおよび改善され
たプロセスが提供されることは、明らかである。特定の現在好ましい実施形態のみが詳細
に記載されているが、当技術分野を熟知する者には明らかなように、以下の特許請求の範
囲で定義されたような本発明の範囲を逸脱することなく、特定の変更および修正を行うこ
とができる。

【図１】 【図２】
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