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(57)【要約】
　本発明は、例えばナノサイズ微粒子のコロイド懸濁液の形態でおよび／又は基材の表面
上にそのようなナノサイズ微粒子を含む塗膜および／又は薄膜としてのナノサイズ材料を
製造する方法に関する。また、本発明は、本発明の方法を実施するための装置に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノサイズ材料の製造のための方法であって、下記の工程：
- 第１流体を加圧し、そして前記第１流体をその臨界温度より高い温度に加熱すること、
- 第２流体を加圧し、そして少なくとも１種の前駆体および／又は反応剤を含む前記第２
流体を第１温度未満で且つ前記前駆体および／又は反応剤の熱分解温度未満の第２温度ま
で加熱すること、そして
- 前記前駆体および／又は反応剤を予め決めた特性を持つナノサイズ材料に転化させる温
度の流体混合物を提供するため、第１混合ゾーン内で第１流体と第２流体との混合を制御
すること、
- 流体が混合ゾーン内にある間は、予め決めた反応時間、前記流体混合物を前記温度に維
持すること、
- 前記流体混合物を１００Ｃ未満の温度に冷却すること、
- 前記流体混合物を１つ以上の工程で膨張させること、
を含み、該方法において、
- 生成した材料を流体混合物中で懸濁状態に保つために前記流体混合物のゼータ電位およ
び／又はｐＨ値が制御され、混合流体のゼータ電位の制御は、酸および／又は塩基の添加
による前記流体混合物のｐＨ値の制御によって行われおよび／又は前記流体混合物中に存
在する電解質の濃度の制御によって制御される、
ナノサイズ材料の製造のための合成方法。
【請求項２】
　前記第１混合ゾーンの上流の複数の流体の平均速度の前記第１混合ゾーン中の平均速度
に対する比（Ｖ／Ｖｍｉｘ）が少なくとも２、例えば少なくとも４そして好適には少なく
とも８、例えば少なくとも１６である請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記第１混合ゾーンの上流の流体の平均速度が、問題の流体流の体積流量を流体が混合
ゾーンに通過して入る混合ゾーンへの入口の断面積で割ったものとして測定されてなる請
求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記混合ゾーン内の平均速度が混合ゾーンを通過する全体積流量を混合ゾーンの特性断
面面積で割ったものとして測定され、この特性断面面積が典型的には、
- 一定した断面積を有するチューブ形状の混合ゾーン、例えばシリンダー形状の混合ゾー
ンの、底面の面積、
- ロート形状の混合ゾーンの、流体が混合ゾーンに入るところの面積と混合流体が混合ゾ
ーンを出るところの面積との平均値、
- ベンチュリー形状の混合ゾーンの、収縮部前の断面積、
である請求項２又は３に記載の方法。
【請求項５】
　混合ゾーンを通過する全体積流量と混合ゾーンの体積との比が１／ｓより大、例えば２
／ｓより大きく、好適には５／ｓより大きく、例えば１０／ｓより大きい請求項１～４の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記の加熱および／又は転化がマイクロ波による加熱および／又は励起を含む請求項１
～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記複数の流体の少なくとも１つが、生成した前記ナノ材料を含む流体混合物との熱交
換によって少なくとも部分的に加熱され、よって、生成した前記ナノサイズ材料を含む前
記流体混合物の冷却がもたらされる請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記流体混合物の前記冷却が、前記の第１冷却工程に続いてさらなる冷却工程を含む請
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求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　予め決めた特性値を持つナノサイズ材料が、前記第１混合ゾーン内の圧力および温度の
制御によって得られる請求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ナノサイズ材料の予め決めた特性値が、結晶粒度および／又は結晶化度および／又
は結晶相および／又は結晶粒度分布および／又は、結晶組成、および／又は結晶形状を制
御することを包含する請求項１～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　酸および／又は塩基の添加が、混合前の第１流体および／又は第２流体になされる請求
項１～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記流体混合物中に存在する電解質濃度の制御が、混合前の第１流体および／又は第２
流体への１種以上の電解質の添加によってなされる請求項１～１１のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項１３】
　前記流体混合物を予め決めた反応時間で前記温度で維持することが、混合ゾーン内の混
合流体について実質的均一温度が得られるような方法で前記混合ゾーン内の混合流体に熱
を添加することを含む請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　混合ゾーン内の流体にマイクロ波を当てることによって熱が加えられる請求項１３に記
載の方法。
【請求項１５】
　前記第２流体が、前記の転化のための少なくとも１種の前駆体および／又は反応剤であ
るかおよび／又は含む請求項１～１４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記ナノサイズ材料が、半連続式又は連続式に製造される請求項１～１５のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記流体混合物の圧力が、１００～１０００バールの範囲、例えば１５０～５００バー
ルの範囲、そして好適には１５０～３５０バールの範囲、例えば１５０～３００バールの
範囲である請求項１～１６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１８】
　流体混合物の圧力が、前記ナノサイズ材料の形状およびモルフォロジーを制御するため
に用いられる請求項１～１７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記第１流体が、前記第１混合ゾーンに入る前に少なくとも４５０Ｃの温度、例えば少
なくとも５００Ｃの温度に、そして好適には少なくとも５５０Ｃの温度、例えば少なくと
も６００Ｃに加熱され、そして前記第２流体を最高２５０Ｃの温度に、例えば最高２００
Ｃに加熱し、そして前記第１混合ゾーン中での高速混合と予め決めた温度を得るために前
記流体流の質量流量比が制御される請求項１～１８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２０】
　前記第１混合ゾーン中の温度が１００～６００Ｃの範囲、例えば１００～５００Ｃの範
囲、そして好適には１５０～４５０Ｃの範囲、例えば１５０～４００Ｃの範囲、そしてさ
らに好適には１７５～４００Ｃの範囲、例えば２５０～４００Ｃの範囲内である請求項１
～１９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２１】
　前記第１混合ゾーン中の温度が１００Ｃより高い、例えば１５０Ｃより高い、そして好
適には２００Ｃより高い、例えば２５０Ｃより高い、そしてさらに好適には３００Ｃより
高い、例えば３５０Ｃより高い請求項１～２０のいずれか１項に記載の方法。
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【請求項２２】
　前記ナノサイズ材料を製造するための前記予め決めた反応時間が０．０１秒～５分、例
えば０．１秒～２分の範囲、そして好適には５秒～１分、例えば５秒～３０秒の範囲そし
てさらに好適には１０秒～２５秒の範囲、例えば１０～２０秒の範囲である請求項１～２
１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２３】
　前記前駆体および／又は反応剤の濃度が、流体混合物中、０．００１～３０ｍｏｌ／ｌ
の範囲、例えば０．０１～２０ｍｏｌ／ｌの範囲、そして好適には０．１～１０ｍｏｌ／
ｌの範囲、例えば０．２～１０ｍｏｌ／ｌの範囲、そしてさらに好適には０．５～５ｍｏ
ｌ／ｌの範囲である請求項１～２２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２４】
　前記ナノ材料を含む前記流体混合物のゼータ電位が、±１０～７０ｍＶの範囲そして例
えば±２０～６５ｍＶの範囲、そして好適には±２５～６０ｍＶの範囲、例えば±３０～
５５ｍＶの範囲、そしてさらに好適には±３０～５０ｍＶの範囲、例えば±３５～５０ｍ
Ｖの範囲である請求項１～２３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２５】
　流体混合物のｐＨ値が、６未満、例えば５未満、そして好適には４未満、例えば３未満
、そしてさらに好適には２．５未満、例えば２である請求項１～２４のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項２６】
　流体混合物のｐＨ値が、８より大きい、例えば９より大きい、そして好適には１０より
大きい、例えば１０．５より大きいそしてさらに好適には１１より大きい、例えば１２よ
り大きい請求項１～２４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２７】
　前記前駆体および又は反応剤が、水、アンモニア、ヒドラジン、金属／および又は半金
属アルコキシド、金属および／又は半金属アセテート、金属および／又は半金属シュウ酸
塩、金属および／又は半金属アセトナート、例えば金属および又は半金属アセチルアセト
ナート、例えば金属および／又は半金属ヘキサフルオロアセチルアセトナート、金属塩お
よび／又は半金属塩、金属および／又は半金属硫酸塩、金属および／又は半金属硝酸塩、
および／又は金属および／又は半金属炭酸塩、それら複数の組合せの中から選択される請
求項１～２６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２８】
　前記転化が、熱分解および／又は１つ以上の化学反応によって引き起こされる請求項１
～２７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２９】
　前記流体が、水素、水、アルコール、アンモニア、二酸化炭素、ヒドラジン、エーテル
、エステル、５～２０の炭素原子を有するアルカン、５～２０の炭素原子を有するアルケ
ンおよびそれらの混合物の中から選択されるおよび／又は含む請求項１～２８のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項３０】
　前記反応が、少なくとも１種のゾル－ゲルタイプの反応を含む請求項１～２９のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項３１】
　前記前駆体および／又は反応剤が、少なくとも１種のアルコキシドを含む請求項１～３
０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３２】
　前記前駆体および／又は反応剤が、水を含む請求項１～３１のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項３３】
　水を含む複数の反応剤の１つの濃度の間の割合および水と前記１種以上の前駆体との割
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合が、１～３５の範囲、例えば１．５～１５の範囲、そして好適には２～１５の範囲、例
えば３～１５の範囲そしてさらに好適には４～１２の範囲、例えば５～１９の範囲である
請求項１～３２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３４】
　前記流体の１種が、それに分散又は懸濁したナノサイズ微粒子材料を含む請求項１～３
３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３５】
　前記ナノサイズ材料が分散した又は懸濁した材料が、本方法により製造されそして前記
第１混合地点に再循環される請求項１～３４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３６】
　予め加熱された第３流体が導入されそして前記第１流体および第２流体を含む前記流体
混合物と混合される請求項１～３５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３７】
　前記第３流体が安定化剤および／又は触媒および／又は他の前駆体および／又は反応剤
を含む請求項３６に記載の方法。
【請求項３８】
　前記第３流体の前記導入が、前記第１流体と前記第２流体との混合のための前記第１混
合ゾーン中で行われる請求項３６又は３７に記載の方法。
【請求項３９】
　１種以上のさらなる流体が前記第１混合地点の下流の地点で導入され、その際前記流体
がさらに１種以上の前駆体および／又は反応剤を含む請求項１～３８のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項４０】
　前記加熱および／又は転化の少なくとも一部が、マイクロ波による励起および／又は加
熱を含む請求項１～３９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４１】
　前記第１混合地点および／又は第２混合地点および／又は第３混合地点の後の加熱が、
マイクロ波を用いた加熱により少なくとも部分的に行われる請求項４０に記載の方法。
【請求項４２】
　形成された前記ナノ材料の結晶化度が３０％より大きく、例えば５０％より大きく、そ
して好適には６０％より大きく、例えば７０％より大きく、そしてさらに好適には８０％
より大きく、例えば９０％より大きい請求項１～４１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４３】
　前記ナノ材料が、３０ナノメートル未満、例えば２５ナノメートル未満、そして好適に
は２０ナノメートル未満、例えば１５ナノメートル未満そしてさらに好適には１０ナノメ
ートル未満、例えば５ナノメートル未満の平均粒径を有する請求項１～４２のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項４４】
　ナノ材料が球、中空球、シリンダー、針、線、管、二重壁および／又は多重壁の管、フ
レーク、ひし形構造体の形態である請求項１～４３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４５】
　前記ナノ材料が、コア－シェル構造を含む請求項１～４４のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項４６】
　前記ナノ材料が、コロイド懸濁液の形態である請求項１～４５のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項４７】
　コロイド懸濁液が製造され、そしてその際に前記コロイド懸濁液中の前記ナノ材料の濃
度が３０重量％以下、例えば２０重量％以下、そして好適には１０重量％以下、例えば５
重量％以下である請求項１～４６のいずれか１項に記載の方法。
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【請求項４８】
　コロイド懸濁液が製造され、そしてその際に前記コロイド懸濁液中の前記ナノ材料の濃
度が０．１重量％より大きく、例えば０．５重量％より大きく、そして好適には１重量％
より大きく、例えば５重量％より大きい請求項１～４７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４９】
　ゼータ電位およびｐＨ値を有する流体中に懸濁したナノ材料の堆積方法であって、１種
以上の条件、例えば、流体のゼータ電位、ｐＨ値、圧力、温度を変化させてナノ材料を沈
殿させることを含む堆積方法。
【請求項５０】
　沈殿が、流体のｐＨ値および／又はゼータ電位を変化させることによって行われる請求
項４９に記載の方法。
【請求項５１】
　さらに、請求項１～４８の１つ以上に記載の方法よって懸濁されたナノ材料を有する流
体を製造することを含む請求項４９又は５０に記載の方法。
【請求項５２】
　前記沈殿したナノ材料が、基材上の塗膜および／又は薄膜の形態で堆積される請求項４
９～５１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５３】
　前記堆積が、ゼータ電位の変化によって少なくとも部分的に引き起こされる請求項５２
に記載の方法。
【請求項５４】
　前記基材の表面への前記堆積が、前記基材を含む室および／又は圧力容器内での膨張に
よって少なくとも部分的に引き起こされる請求項５２又は５３に記載の方法。
【請求項５５】
　前記基材の表面への前記堆積が、基材を収容しそして前記流体混合物の逆溶媒を含む室
および／又は圧力容器に前記流体混合物を導入し、よって、前記基材の表面における前記
ナノ材料の堆積を引き起こすことによって行われる請求項５２～５４のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項５６】
　前記逆溶媒が、超臨界状態にある二酸化炭素を含む請求項５２～５５のいずれか１項に
記載の方法。
【請求項５７】
　前記ナノ材料が、基材の表面への前記堆積の間および／又はその後にマイクロ波を受け
る請求項５２～５６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５８】
　層の厚さが１ミクロン未満、例えば０．５ミクロン未満、そして好適には１００ナノメ
ートル未満、例えば５０ナノメートル未満、そして好適には３０ナノメートル未満、例え
ば２０ナノメートル未満である請求項５２～５７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５９】
　前記基材の表面上の前記ナノ材料が、３０層未満の分子層、例えば２０層未満の分子層
、そして好適には１０層未満の分子層、例えば５層未満の分子層を含む請求項５２～５８
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６０】
　前記ナノ材料が、１種以上の酸化物および／又は１種以上の水酸化物および／又は１種
以上の窒化物および／又は１種以上のオキソ窒化物および／又は１種以上の炭化物および
／又は１種以上の硫化物又はそれらの組合せを含む請求項１～５９のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項６１】
　前記ナノ材料が、１種以上の金属および／又は半金属を含む請求項１～６０のいずれか
１項に記載の方法。
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【請求項６２】
　前記ナノ材料が、元素：Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｆｅ、Ｎ
ｉ、Ｃｏ、Ｙｔ、Ｃｅ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ｓｅ、Ｓｃ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｐｂ、Ｒｕ
の１種以上、およびそれらの組合せを含む請求項１～６１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６３】
　前記ナノ材料が、チタン酸塩および／又はジルコン酸塩を含む請求項１～６２のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項６４】
　ナノ材料が好適には流体中に懸濁している請求項１～６３のいずれか１項に記載の方法
によって得られるナノサイズ材料。
【請求項６５】
　- 第１流体を第１温度に加熱するための第１加熱ユニットを含む第１パイプシステム、
- 第２流体を第２温度に加熱するための第２加熱ユニットを含む第２パイプシステム、そ
して
- 第１パイプシステムを第２パイプシステムと接続するための接続ユニット、
を含む請求項１～６３のいずれか１項に記載の方法を実施するための装置。
【請求項６６】
　接続ユニットが、第１流体と第２流体との乱流混合を引き起こすための混合設備を含む
請求項６５に記載の装置。
【請求項６７】
　ナノ分離室をさらに含む請求項６５又は６６に記載の装置。
【請求項６８】
　請求項１～６３のいずれか１項に記載の態様の１つ以上を含む装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えばナノサイズ微粒子のコロイド懸濁液の形態でおよび／又はそのような
ナノサイズ微粒子によって基材の表面に構成された塗膜および／又は薄膜としてナノサイ
ズ材料を製造する方法に関する。また、本発明は、本発明の方法を実施するための装置に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　非常に多くの技術的用途においてナノサイズ材料への関心が増大している。このナノ構
造材料はナノ技術を開発しそして活用するための多くの試みにとって基礎を成すものであ
る。それらは大きな粒度の同様の材料とは著しく異なった特性を示す。この十年間、ナノ
構造材料への洞察はナノスケールでの材料の特性解析のための新しい実験的手法を適用す
ることによって劇的に進歩してきた。このことは、先例のない機能特性を持った独自の新
しい材料の合成をもたらしてきた。ナノ構造の塗膜には、物理的な特性、例えば弾性率、
強度、硬度、延性、拡散性、そして熱膨張係数が一次粒子又は結晶粒の粒度のナノメート
ル制御に基いてコントロールされ得る。ナノ構造の粉末には、パラメータ、例えば表面積
、溶解性、電子構造および熱伝導性が特異的に粒度依存性である。
【０００３】
　そのようなナノ構造材料の新しい特性は活用され得、そして多くの新しい用途がそれら
を用いることによって異種の産業で開発され得る。潜在的な用途例としては、新しい材料
、例えば改良された熱電材料、電子機器、塗料、半導体、高温超伝導体、光学繊維、光学
バリア、写真材料、有機触媒、磁気材料、形状変形合金、高分子、導電性高分子、セラミ
ック、触媒、塗料、塗膜、潤滑剤、殺虫剤、薄膜、複合材料、食品、食品添加物、抗菌剤
、日焼け止め剤、太陽電池、化粧品、制御した放出と標的のための薬物送達系等が挙げら
れる。
【０００４】



(8) JP 2009-518167 A 2009.5.7

10

20

30

40

50

　新しい材料を用いるそのような有望な用途への取り組みおよび活用には、一般的にその
ようなナノ構造材料を製造するための性能対価格比の改良が求められる。性能を決定する
鍵となるパラメータは、一次粒子（粗粒）の粒度、一次粒子の粒度分布、化学組成および
化学的純度と同様に粒子の表面積であり、価格に関連した一次的パラメータは大量生産の
ための処理の簡便さと適切性である。
【０００５】
　過去には、ミクロン粒度の又はナノサイズの粒子の製造のためにいくつかの技術が用い
られてきた。サブミクロン粉末のための慣用的技術としては、ミクロメートル程度の粒子
を製造可能であるスプレードライ、フリーズドライ、微粉砕および流体粉砕が挙げられる
。サブミクロンの材料を製造するための製造技術としては、一次粒子の硬質又は分解しや
すい塊からなるナノスケールの粉末の製造を可能とする高温気相技術、例えば火炎合成お
よびプラズマアーク法が挙げられる。
【０００６】
　溶液ゾル－ゲル合成及び水熱合成は、ナノスケールの一次粒子又は粗粒を持つ微粉末を
製造するための主要な低温プロセスである。
　ゾル－ゲル製造プロセスは、粉末、膜、繊維、球、モノリス、エアロゲル、キセロゲル
と同様に、塗料の形状で多くの材料から製造される比較的微小な一次粒子粒度を持つ均一
高純度の微細粒子の製造を可能とする多目的技術であるので、幅広く用いられている。前
駆体は有機金属、金属、無機塩等であり得る。
【０００７】
　ゾル－ゲル製造プロセスの主要な難点は、それが時間を消費しそして、後処理、例えば
乾燥および焼成を必要とすることである。従来のゾル－ゲル製造プロセスでは、結晶生成
物を得るために２４時間まで生成物を焼成することが必要である。高エネルギーの使用と
複雑な製造プロセスに加えて、この製造プロセスは、大幅な一次粒子の成長が起こり、そ
して比表面積が最大で８０％減少し得るという残念な結果を有する。
【０００８】
　熱水処理は、一世紀近く、広範囲に及ぶ微細な酸化物粉末、例えばナノサイズ材料のバ
ッチ式合成に用いられてきた。熱水という言葉は反応媒体としての水の使用および高圧と
適用される高温への媒体の型式に関係する。主な難点は、比較的長時間の反応および熟成
時間、例えば低～中程度の温度で必要とされる数時間から数日間のおよび高い温度での非
常に腐食性の環境である。さらに、前記ナノサイズ生成物の特性が複数の要因、例えば加
熱速度、温度、前駆体および／又は反応剤の濃度によって大きく影響される。典型的な結
果は、幅広い粒度分布を有する製品、そしてナノ状態にある十分規定された特性を持つ均
一な製品を得ることの困難さである。
【０００９】
　アライとアドシリ（米国特許第５６３５１５４号）は、臨界前あるいは超臨界条件で水
中での金属塩の熱分解による微細な酸化物粒子の製造プロセスを開示している。プロセス
は金属塩を含有する予備混合流体の加熱ゾーンとそれに続く冷却ゾーンを有するパイプへ
の送り込みを含んでいる。パイプの末端には、生成した材料がそこを通って収集室に放出
される放出弁が配置されている。プロセスは、連続又は半連続の形態で実行され得てそし
て特定の化合物および反応条件でナノサイズ材料をもたらし得る。しかしながら、そこに
は重要な特性、例えば一次粒子径および二次粒子径、粒子粒度分布、およびそのような特
性がどのようにして制御されるかについて開示していない。混合に関する情報は全くなく
そしてプロセスにはいくつかの難点がある。
【００１０】
　ペッシーら（米国特許公開第０２０３２０７号）は、近臨界条件又は超臨界条件での塗
膜プロセスを開示している。塗膜される粒子は、少なくとも１種の溶媒に溶解されそして
超臨界あるいはわずかに半臨界の圧力および温度にもたらされている少なくとも１種の前
駆体との反応混合物中に分散されていて、そしてその後温度を熱分解温度よりも高く上昇
させることによりおよび／又は適した反応剤の添加により前記１種あるいは複数の前駆体
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の転化が引き起こされ、その際に塗膜材料の膜が前記粒子の表面に堆積され、その後流体
は溶媒を除去するためにガス状態にもたらされる。
【００１１】
　レスターら（国際公開２００５／０７７５０５Ａ２号）は、従来の設計によるリアクタ
ーと比較して改善された粒子の粒径および形状を持つ金属あるいは金属酸化物ナノ粒子の
高温水中での連続合成に用いる向流混合リアクターを開示している。混合は、加熱し加圧
された又は超臨界の流体と濃厚な流体の間であるとして開示されていて、そして開示は混
合室の特定の設計に関する。
【００１２】
　既知の方法および装置は、ナノサイズ材料を製造するための可能性を有しているかも知
れないが、それらはなお均一なサイズのナノ材料を効率良く製造することに問題を抱え、
そして材料の製造に用いられる装置は一般的に形成される材料によって閉塞される。本発
明に関連して、普通に起こることが、ナノ材料の形成のために必要なプロセスの条件を得
るための加熱および／又は冷却の適用により、不均一な粒度分布と細長い部分の閉塞を引
き起こすということが見出された。加熱および／又は冷却は、流体を必要とされるプロセ
ス条件にもたらすために連続製造が実施されるか又は浴プロセスが実施されるときに、流
体の混合の間又は混合の後に実施される。
【００１３】
　一般的に、ナノ材料の形成をもたらす反応が起こるはずである流体は、例えば熱交換器
類似の方法で反応塔の壁に熱を加えることによって加熱される。その際に、リアクター内
で熱境界層が発生され、そこでは例えば
　－　リアクターの壁に近い流体の温度が高いので反応剤が破壊され、
　－　リアクターの中心の流体の温度が低いので望まない反応が起こる。
　これに加えて、流体の加熱に要する時間が一般的に長いので、さらに、望まない反応が
起こる。
【００１４】
　さらに、ナノ材料を形成するために２種類の流体が混合される混合装置内への熱交換器
に似た方法で熱を適用する組合せは、同様に熱的境界層をもたらす。この影響は、典型的
にはナノ材料が流体混合物中の熱源（一般的には混合装置の壁）の近くでのみ形成される
ということである。そのような表面に近接したナノ材料の局所的な形成は、しばしば表面
で、特に混合装置の閉塞をもたらす流体からナノ材料として形成された沈殿物として、ナ
ノ材料の堆積をもたらす。
【００１５】
　熱的境界層を最小化するために熱交換器の設計に莫大な作用が施されているかも知れな
いが、なお流路を閉塞しがちな表面での沈殿および堆積が起こり得る。
　それ故、従来の多くのプロセスおよび装置は、短い生産工程および実験室スケールでは
ナノサイズ材料を製造することが可能であることを示してきたかも知れないが、それらは
長い生産工程および高い生産高は拡張不可能であるという問題を抱えているように見える
。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　広範囲に及ぶナノ技術の主要な欠陥は、市場で競争力あるようにするために低価格で十
分な均一性と再現性を持ったナノサイズ材料の大規模生産にあった。
　本明細書において、ナノサイズ材料はほとんどの場合、ナノサイズ粒子、例えば粒子、
結晶子等を含む。当然のことながら、本明細書において、前記ナノサイズ材料は好適には
大まかに解釈されるべきである。前記ナノサイズは単一のナノサイズ粒子、クラスター、
ナノサイズ粒子のクラスター、ナノサイズ粒子、例えば微粒子の凝集物、そのようなナノ
サイズ粒子のコロイド懸濁液、前記ナノサイズ粒子が含まれる基材上の薄膜又は塗膜又は
前記一次粒子が含まれるバルク材料さえも含み得る。
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【００１７】
　本発明の別の態様は、以下の１つ以上の目的を達成しようとする。
　本発明の目的の１つは、従来知られている方法よりも均一性の高いナノ材料、すなわち
純度の高いおよび／又は制御された粒子モルフォロジー、および／又は平均直径の小さい
および／又は粒度分布の狭い、および／又は制御された相および／又は構造を持ったナノ
材料の製造を可能とする、そのような材料の製造方法を提供することによって、ナノサイ
ズ材料の品質および有用性に取り組むことである。
【００１８】
　本発明の他の目的は、従来よりも短い処理時間でおよび／又は低い温度でおよび／又は
より制御された成長速度でおよび／又はより制御されたモルフォロジー、例えばより制御
可能な結晶性および／又は形状で、高品質のナノ材料が製造されることを可能とする方法
を提供することである。
【００１９】
　さらに、本発明の他の目的は、従来技術の問題、例えばたびたび起こるパイプの閉塞を
受けることなく、より均一および／又はより同質の特性を持ったナノ材料の大量生産に適
した方法を提供することである。
【００２０】
　本発明のさらなる目的は、反応ゾーン中への、例えばこれまで既知の多くの設計のよう
なたびたび起こるインレットパイプの閉塞を避けて、流体、および／又は化学反応剤およ
び／又は開始剤および／又は前駆体および／又は触媒を導入するための改良された方法を
提供することである。
【００２１】
　本発明のさらなる目的は、超臨界近傍あるいは超臨界の条件下で高密度流体中の化学反
応を制御するための改良された方法を提供することである。
　本発明のさらにもう一つの目的は、後工程、例えば、乾燥および焼成の必要を減じるか
又は無くす方法を提供することである。
　同様に、上記の方法によりナノ材料の製造用の装置を提供することも本発明の目的であ
る。
　加えて、上記の方法により得られた生成物、および前記生成物の用途への適用を提供す
ることも１つの目的である。
　以下の記載から明らかであるこれらの目的および利点は、本発明の以下の好適な態様に
よって得られる。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　　第１の態様において、本発明は、ナノサイズ材料の合成に関する。
　それ故、本発明による方法の好適な態様は、
- 第１流体を加圧し、そして前記第１流体をその臨界温度より高い温度に加熱すること、
- 第２流体を加圧し、そして少なくとも１種の前駆体および／又は反応剤を含む前記第２
流体を第１の温度未満で且つ前記前駆体および／又は反応剤の熱分解温度未満の第２温度
まで加熱すること、そして
- 前記前駆体および／又は反応剤を好適には予め決めた特性値を持つナノサイズ材料に転
化させる温度の流体混合物を提供するため、好適には第１混合ゾーン内で第１流体と第２
流体とを混合し、好適には混合を制御すること、
によるナノ材料の製造法を含む。
【００２３】
　第１流体および／又は第２流体の加熱および加圧は、混合された流体がナノ材料の形成
のために必要とされる条件を有するように選択される。しかしながら、この形成は吸熱反
応であり得て且つ、流体混合物が混合ゾーンにある間は、- 一般的には好適な速度で- 、
ナノ材料の形成を維持するために流体混合物に熱が加えられてよく、そして本発明の方法
は好適には予め決めた反応時間で前記流体混合物を前記温度に維持することを含み得る。
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　さらに、本発明の方法は、好適には前記流体混合物を１００℃未満の温度に冷却するこ
と、そして前記流体混合物を１つ以上の工程で膨張させることを含み得る。
【００２４】
　本発明の好適な態様により、本発明の方法は好適には生成した材料を流体混合物中で懸
濁状態に保つために前記流体混合物のゼータ電位および／又はｐＨ値を制御することを含
み得る。混合された流体のゼータ電位の制御は、好適には酸および／又は塩基の添加によ
る前記流体混合物のｐＨ値の制御によって行われ得るおよび／又は少なくとも前記流体混
合物内に存在する電解質の濃度の制御によって制御され得る。
【００２５】
　このゼータ電位および／又はｐＨ値を制御する方法により、安定な懸濁液が提供され得
て、そして生成したナノ材料の析出と沈殿のリスクはごく限られ、その際に流路中で生成
したナノ材料の堆積による閉塞は避けられ得る。
　前述の通り、本発明の多くの好適な態様は、混合ゾーン中の加熱を含み、加熱は混合さ
れた流体の温度を維持するために提供され得る。そのような態様において、目的としてい
るものよりも温度が局所的に高い熱い場所で起こり得る流体又は流体混合物の不均一な加
熱を避けることが好ましい。
【００２６】
　その代案として又はそれに加えて、本発明による方法は、好適には少なくとも１種の前
記流体が、生成したナノサイズ材料を含む流体混合物との熱交換により少なくとも部分的
に加熱されること、その際に生成した前記ナノサイズ材料を含む前記流体混合物の冷却を
もたらすこと、を含み得る。
　特に好適な態様において、前記流体混合物を予め決めた反応時間で前記温度に維持する
ことは、好適には混合ゾーン中の混合された流体について実質的な均一温度が得られるよ
うな方法で混合ゾーン中にて混合された流体の加熱を含み得る。そのような加熱は、好適
には混合ゾーン中の流体にマイクロ波を照射することによって行われ得る。
【００２７】
　本発明の好適な態様により、混合は、好適には混合された流体が混合ゾーン中で実質的
な均一温度分散を迅速に得る、例えば混合ゾーンにおける高温場所が実質的に避けられる
ような方法で行われ得る。迅速混合は、一般的には前記第１混合ゾーンの上流の複数の液
体の平均速度の前記第１混合ゾーン中の平均速度に対する比（Ｖ／Ｖｍｉｘ）が少なくと
も２、例えば少なくとも４そして好適には少なくとも８、例えば少なくとも１６であると
いう意味で、流体の混合ゾーン中への噴流としての導入により、多くの好適な態様におい
て得られ得る。
【００２８】
　前記混合ゾーンの上流の複数の液体の平均速度は、好適には問題の流体流の体積流量を
、流体が混合ゾーンに通過して入る混合ゾーンへの入口の断面積で割ったものとしてとし
て測定される。そして前記混合ゾーン中の平均速度が混合ゾーンを通過する全流体流量と
して測定され混合ゾーンの特性断面面積で割られ得る。特性断面面積は、一般的には、
- 一定した断面積を持つチューブ形状の混合ゾーン、例えばシリンダー形状の混合ゾーン
の、底面の面積であり、
- ロート形状の混合ゾーンの、流体が混合ゾーンに入るところの面積と混合流体が混合ゾ
ーンを出るところの面積との平均値であり、
- ベンチュリー形状の混合ゾーンの、収縮部前の断面積、
であり得る。
【００２９】
　その代案として又はそれに組み合わせて、混合ゾーンを通過する全流体流量の混合ゾー
ンの体積に対する比率は好適には１／ｓより大で、例えば２／ｓより大で、好適には５／
ｓより大で、例えば１０／ｓより大であり得る。
　本発明による多くの態様において、前記第１流体はさらに前記転化のために前駆体およ
び／又は反応剤であり得るおよび／又は含みえる。
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　本発明による多くの用途において、前記ナノサイズ材料は半連続又は連続様式で製造さ
れる。本発明による好適な態様は、前記ナノ材料の連続様式での製造であり得る。
【００３０】
　前記複数の流体の圧力は、一般的には１００～１０００バールの範囲、例えば１５０～
５００バ－ルの範囲、そして好適には１５０～３５０バールの範囲、例えば１５０～３０
０バールの範囲である。前記複数の流体を混合した後の温度は、一般的には１００～６０
０℃の範囲、例えば１００～５００℃の範囲そして好適には１５０～４５０℃の範囲、例
えば１５０～４００℃の範囲、そしてさらに好適には１７５～４００℃の範囲、例えば２
５０～４００℃の範囲であり得る。
　本発明による多くの態様において、混合温度は、１００℃より高い、例えば１５０℃よ
り高い、そして好適には２００℃より高い、例えば２５０℃より高い、そしてさらに好適
には３００℃より高い、例えば３５０℃より高い。
【００３１】
　さらに、本発明による多くの態様において、前記ナノサイズ材料を製造するための反応
時間は、０．０１秒～５分の範囲、例えば０．１秒～２分の範囲、そして好適には５秒～
１分の範囲、例えば５秒～３０秒の範囲そしてさらに好適には１０秒～２５秒の範囲、例
えば１０～２０秒の範囲である。
　前記前駆体および／又は反応剤の濃度は、０．００１ｍｏｌｅ／ｌ～３０ｍｏｌｅ／ｌ
の範囲、例えば０．０１～２０ｍｏｌｅ／ｌの範囲、そして好適には０．１ｍｏｌｅ／ｌ
～１０ｍｏｌｅ／ｌ、例えば０．２～１０ｍｏｌｅ／ｌの範囲、そしてさらに好適には０
．５～５ｍｏｌｅ／ｌの範囲である。
【００３２】
　他の態様はさらに、前記第１流体と第２流体とを含む前記流体混合物への予備加熱した
第３流体の導入を含む。前記第３流体は、前記第１流体および第２流体と実質的に同じ位
置で、又は前記第１混合点の下流の１つ以上の位置で導入され得る。前記第３流体は、さ
らに安定化剤および／又は触媒および／又は他の前駆体および／又は反応剤を含み得る。
前記安定化剤は、界面活性剤、例えばキレート剤および／又はイオン、例えば電解質を含
み得る。
【００３３】
　さらに、複数の流体は、前記第１混合地点の下流の同一の位置および／又は他の混合地
点で導入され得て、そして前記他の流体は、さらに１種以上のさらなる前駆体および／又
は反応剤を含み得る。
　本発明による適した前駆体および又は反応剤は、水、アンモニア、ヒドラジン、アルコ
キシド、アセテート、オキサレート、アセトネート、例えばアセチルアセトネート、例え
ばヘキサフルオロアセチルアセトネート、金属塩、金属硫酸塩、金属硝酸塩および／又は
それらの組合せの中から選択され得る。
　　前記の転化は、熱的手段および／又は化学反応によって引き起こされ得る。
【００３４】
　　前記流体中の本発明による流体は、水、アルコール、アンモニア、二酸化炭素、エー
テル、エステル、５～２０の炭素原子を有するアルカン、５～２０の炭素原子を有するア
ルケンおよびそれらの混合物の中から選択され得る。本発明のいくつかの態様において、
流体は、前記転化用の溶媒として作用するのと実質的に同じ流体であり得て、そして特定
の用途では前記流体は化学反応に加わり得る。
　好適な態様において、前記前駆体および／又は反応剤は、少なくとも１種のアルコキシ
ド、例えば金属および／又は半金属アルコキシドを含み得る。前記前駆体および／又は反
応剤は、さらに、本発明による多くの態様において水を含み得る。
【００３５】
　本発明により合成される前記ナノ材料が窒化物および／又はオキソ窒化物である特定の
態様においては、アンモニアおよび／又はヒドラジンが好適な溶媒および／又は前駆体お
よび／又は反応剤であり得る。
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　多くの好適な態様は、合成される特定のナノ材料の特定の状態又は特性を制御するよう
に複数の反応剤の割合を制御することを含む。反応剤の１つが水を含む好適な態様におい
て、水と１種以上の前駆体との濃度の割合は、１～３５の範囲、例えば１．５～１５の範
囲、そして好適には２～１５の範囲、例えば３～１５の範囲そしてさらに好適には４～１
２の範囲、例えば５～１９の範囲である。
　本発明による多くの用途において、前記流体混合物は、それらに分散した又は懸濁した
ナノサイズ微粒子材料を含む。前記分散したおよび／又は懸濁した粒子材料は、本発明に
より製造され得てそして導入用の前記第１混合地点に再循環され得る。
【００３６】
　前記流体中で製造されている前記ナノ材料の安定性を制御することがしばしば好適であ
る。本発明の多くの態様において、前記ナノ材料は、温度および／又は圧力を調整するこ
とによって前記流体混合物中で安定化される。加えて、前記ナノ材料は、前記流体混合物
のゼータ電位の制御によって前記流体混合物中で安定化され得て、そして前記の制御は、
前記流体混合物のｐＨを制御することによって行われ得る。
　好適な態様において、前記ナノ材料を含む前記流体混合物のゼータ電位は、±１０～７
０ｍＶの範囲そして例えば±２０～６５ｍＶの範囲、そして好適には±２５～６０ｍＶの
範囲、例えば±３０～５５ｍＶの範囲、そしてさらに好適には±３０～５０ｍＶ、例えば
±３５～５０ｍＶの範囲であり得る。
【００３７】
　同様に、前記流体混合物中のナノ材料のゼータ電位は、前記流体混合物中に存在する電
解質の濃度を制御することによって制御され得る。そのような電解質としては、前記前駆
体および／又は前記反応剤の前記転化および／又は反応に関与しない電解質が挙げられる
。
　本発明の多くの用途において、ｐＨは、６未満、例えば５未満、そして好適には４未満
、例えば３未満、そしてさらに好適には２．５未満、例えば２未満に維持される。そのよ
うな用途の例は酸触媒反応である。他の適用において、ｐＨは、例えば、アルカリ触媒反
応を触媒するためアルカリ条件に管理され得る。そのような用途においては、ｐＨは、８
より大で、例えば９より大で、そして好適には１０より大で、例えば１０．５より大で、
そしてさらに好適には１１より大で、例えば１２より大であり得る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３８】
　本発明は、そして特にその好適な態様において、図１～７が本発明の好適な態様による
種々の態様、結果および詳細を示す、添付の図面を参照して以下にさらに詳細に説明され
る。
　図面は図式的でありそして説明の目的で示される。
　図１は、本発明の好適な態様のフローチャートの略図を示す。２種類の流体流、流体１
と流体２が加圧され（図示せず）そして混合ゾーンへの前記流体の導入の前に熱交換器（
ヒーター）中で加熱され、その後、前記混合ゾーンの後の流体混合物中の反応物は冷却器
中で冷却により急冷され、そして流体混合物はナノサイズ材料の懸濁液を生成するために
膨張弁によって膨張される。第２流体は通常少なくとも１種の前駆体および／又は反応剤
を含む。流体１は通常その臨界温度より高い温度に加熱され、そして流体２は前記第１流
体の温度未満で且つ前記第１流体の熱分解温度未満の温度に予熱され得る。さらに、前記
生成した材料を懸濁に保つように、前記混合ゾーン中の前記流体混合物のｐＨおよび／又
はゼータ電位を制御するために、少なくとも１種の前記流体に酸および／又は塩基および
／又は電解質が加えられ得る。
【００３９】
　図２は、前記の流体１および流体２との混合のため前記混合ゾーンへ導入される前に加
圧されていて且つ予熱されている、第３流体を含む本発明による好適な態様のフローチャ
ートの略図を示す。前記流体３は、前記生成した材料を懸濁状態に保つように、前記混合
ゾーン中の前記流体混合物のｐＨおよび／又はゼータ電位を制御するために、前駆体およ
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び／又は反応剤および／又は酸又は塩基および／又は電解質をさらに含み得る。
【００４０】
　図３は、好適な態様の本発明の略図である。製造工程は、第１の前駆体の製造、反応と
混合のゾーン、および塗膜又は膜製造工程の３つの工程からなり得る。順序立った工程も
１つ又は２つの工程の除外および／又は組合せが別の用途にとって有益であり得る。本発
明は、予め定めた時間、例えば前駆体の製造時間、ｔｐｒｅ、混合時間、ｔｍｉｘ、反応
時間、ｔｒｅａｃｔ、そして塗膜又は薄膜形成時間、ｔｃｏａｔを持つ上記の３つの工程
に分けられ得る。
【００４１】
　本発明の好適な態様において、少なくとも２種の反応剤流が予め定められた混合地点中
で混合され得る。反応剤流は、前駆体と流体、例えばアルコール、アンモニア、ＣＯ２、
酸、又は水との混合物であり得る。前駆体は、少なくとも１種の金属アルコキシド、金属
アセテート、金属窒化物、金属硫酸塩、又は金属塩化物を含み得る。さらに、反応剤流は
、１種の反応剤又は反応剤の混合物であってよい。反応剤流の特性は塩又は／および不活
性種を添加することによって変えられ得る。さらに、反応剤は酸化剤、例えばＨ２Ｏ２又
は還元剤、例えばＨ２又は尿素を加えられ得る。異なる反応流は同じ流体を含むことを必
要としない。反応剤流は混合地点に入る前に望ましい温度に加熱され得る。さらに、２種
以上の反応流が混合地点の前で混合され得る。混合される反応流の数は２～５又はそれよ
り大であり得る。混合時間、ｔｍｉｘ、は１秒～１５分で変わり得る。反応剤流の１種以
上は不活性材料および／又は触媒、および／又は播種材料および／又は酸又は塩基の種を
含み得る。
【００４２】
　好適な態様において、１種以上の流体が過熱されて混合ゾーン中で温度勾配を引き起こ
す。
　反応剤の流速は、製造プロセスの間は一定であってよく又は変化してよい。さらに、複
数の反応剤流が異なる流速を有してよい。２つの流量系を持つ特別の態様においては、反
応剤流１の流速である、Ｆ１は反応剤２の流速である、Ｆ２よりも大幅に大きく、例えば
Ｆ１＞＞Ｆ２である。２種の流速は制御された方法で、例えば、Ｆ１＞＞Ｆ２又はＦ１＞
Ｆ２又はＦ１＝Ｆ２又はＦ２＞Ｆ１又はＦ２＞＞Ｆ１に変えられ得る。複数の流系におい
て、個々の流れの流速は望ましい製造プロセス条件に依存して変えられ得る。
【００４３】
　混合工程において、さらに良好なそして均一なおよび／又は迅速な混合をもたらし得る
追加的なマイクロ波が含まれ得る。
　反応は工程の混合地点でも後でも同様に開始され得る。反応は所定の時間、ｔｒｅａｃ

、の間継続してそしてｔｍｉｘおよびｔｒｅａｃは同一であり得る。１つの態様において
、全反応時間は、５分を越えず、そして好適には９０秒未満まで、例えば０．１～３０秒
の範囲であり得る。
【００４４】
　反応時間の間に、混合地点１から得られた反応混合物は混合地点の後に制御された方法
で加熱および／又は冷却され得る。加熱および／又は冷却の処理は反応時間の間、任意の
地点に配置され得る。さらに、反応混合物は、低温又は中温での異なるエネルギー障壁を
克服するために役立ち得るマイクロ波を用いて処理され得る。マイクロ波は異なる結晶方
向の形成を制御するのに役立ち得てそして構造および粒度特性を高め得る。マイクロ波処
理は反応時間の任意の地点で含まれ得る。本発明の方法が工程の間にマイクロ波処理を含
む場合、マイクロ波の強度は工程の異なる場所で異なり得る。
【００４５】
　１種以上の反応剤および／又は触媒および／又は種結晶および／又は塩および／又は不
活性材料は任意の地点で、反応時間の間、前記混合ゾーン中で加えられ得る。
　反応時間の後、本発明により製造された微粒子は、工程から懸濁液として取り出され得
る。懸濁液は懸濁液の特性、例えば、ｐＨ、イオン強度、安定化剤添加、およびゼータ電
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位に依存して安定したもの又は沈殿物であり得る。
【００４６】
　好適な態様において、粒子は、混合ゾーンに再循環されそして均一なおよび／又は不均
一な播種および／又は触媒材料として工程に導入され得る。他の態様において、再循環さ
れて製造された粒子は、前記混合および反応ゾーン内で異なる材料によって塗膜され得る
。
　さらに、特定の態様において、粒子は、工程の開始前に塗膜容器中に配置されている基
材を塗膜するために用いられ得る。基材は任意の形状、例えば、板、球、中空球、円筒、
細い束および異なる形状の組合せを持つ任意の材料であってよい。さらに、基材はキャリ
ア材料であり得る。
【００４７】
　同様に、本発明により製造される粒子は、薄膜の製造に用いられてよい。薄膜の厚さは
１００ｎｍ未満であり得てそして微結晶粒度は５０ｎｍ未満、例えば２０ｎｍ未満、そし
て好適には１０ｎｍ未満であり得る。
　塗膜の間又は膜製造の時間の間、マイクロ波は最終製品の特性を改良するために導入さ
れ得る。塗膜および膜製造の時間、ｔｃｏａｔは、１分より大で４５分までの範囲であり
得る。
【００４８】
　多くの用途に対する好適な態様は図３に示される複数の工程の組合せを含む。例えば、
ゾル－ゲル工程は熱水処理と組み合わされ得る。先ず、ゾル－ゲル核形成に続いて熱水処
理が行われ得る。ゾル－ゲルおよび熱水工程は上記説明した１つ以上の工程を含む。
　図４は、塗膜としてのＰＺＴ（Ｐｂ（ＺｒＸＴｉ１－Ｘ）Ｏ３）の製造によって例示さ
れる、本発明による好適な態様による多金属化合物の製造のフローチャートの略図を示す
。多金属化合物は、複数の反応剤を添加するための引き続く３つの混合ゾーンを含む３工
程の混合過程によって製造される。前駆体および／又は反応剤を含む複数の流体は、加圧
され（図示せず）そして前記引き続く混合ゾーンへの導入の前に予熱され得る。前記引き
続く混合ゾーンの間でのさらなる加熱および冷却は前記混合ゾーンの間で行われ得る。
　コロイド懸濁液の形状をした同様の材料を製造するために塗布工程を除く同様のプロセ
ス図が行われ得るということが留意されるべきである。図がさらに実例３に示される。
【００４９】
　図５は、図４と同様に、但しすべての前駆体および／又は反応剤は前記第１の混合ゾー
ン中で行われ、そしてそこでは前記混合ゾーンからの前記流体混合物がマイクロ波を用い
得てさらに励起されおよび／又は加熱され、そして基材への塗膜および／又は薄膜形成の
ために前記容器に入る前に引き続いて処理され得て、塗膜としてのＰＺＴ（Ｐｂ（ＺｒＸ

Ｔｉ１－Ｘ）Ｏ３）の製造によって例示される、本発明の好適な態様による多金属化合物
の製造のフローチャートの他の略図を示す。塗膜および／又は薄膜の形成は図の膨張弁の
位置によって示されるように高圧で行われ得る。
　コロイド懸濁液の形状をした同様の材料を製造するために、塗布工程を除く同様のプロ
セス図が行われ得るということが留意されるべきである。図がさらに説明に役立つ実施例
４に示される。
【００５０】
　図６は、前記混合ゾーン中で３つの異なる温度と２３０バールの一定の圧力とでの本発
明による方法で製造されたナノ結晶のジルコニアの実験に基づく粒度分布を示す。Ｘ線小
角散乱により測定された粒度分布および同様の粒径はＸ線回折測定により測定された。図
のように、すべての実験は２～３ナノメートル（１ナノメートル＝１０オングストローム
）の粒度および狭い粒度分布の結果となった。さらに、平均粒径および粒度分布幅はこれ
らの条件では温度の増加に伴って増大することが明らかになった。実験はさらに実施例２
に示される。
　例えば、図３に関連して示されているように、混合ゾーン１は好適には混合ゾーンにマ
イクロ波を送ることによる熱の付加を含み得る。マイクロ波による流体混合物への混合お
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よび加熱の提供に適した装置１０が図７ａに図示されている。
【００５１】
　装置１０は、製造法の工程条件に耐えることを意図した高圧流通室１０ａを含む。流通
室１０ａはマイクロ波透明高圧窓１０ｂを備えている。マイクロ波は、マイクロ波発生器
（ＭＷ）で生成され、波ガイド１０ｃを通って転送され、そしてマイクロ波エネルギーが
室１０ａを通過する流体混合物中に消散される流通室中に窓１０ｂを通って導入される。
消散されたエネルギーは、流体混合物中の温度上昇、- 又は温度の維持をもたらし- そし
て同様に流体混合物中で起こり、その結果予め決めた特性を持つナノサイズ材料を得るた
めの低温の利用を可能とする、化学反応の促進をもたらし得る。さらに、本発明の態様に
よる加熱のためのマイクロ波の適用は、その結果多くの問題、例えば従来技術に関連して
いる閉塞を解決しつつ、そしてその結果予め決めた特性を持ったナノサイズ材料の従来技
術よりもさらに制御可能な製造をもたらして、非常に早いそして制御可能な加熱を可能と
する。
【００５２】
　図７ａにおいて、装置１０は２つの入口と１つの出口を持って示されている。しかしな
がら、図１に示される態様に一致させるためにさらなる入口、例えば４つが備えられてよ
い。装置１０は、本発明の製造法における他の工程、例えば、追加の反応剤が混合地点１
からの出口に加えられる図１の混合地点２で使用されてよい。
　図７ｂは、図７ａのものと類似の装置１２を示す。ＭＷ、流通室１２ａ、窓１２ｂおよ
び波ガイド１２ｃはすべて図７ａの対応するものと全く等しいが、装置１２は１つだけの
入口を含有している。１つだけの入口を持つ装置１２は、本発明に従って用いられる熱交
換器そして特にその中で加熱器と呼ばれる図１～５で示される熱交換器との組合せで、又
は熱交換器に置き換えて適用可能である。
【実施例】
【００５３】
実施例１
ＴｉＯ２の連続製造
　本発明によるナノ結晶ＴｉＯ２の懸濁液が図１に示されるプロセス図を利用して製造さ
れた。
　水中に０．１ＭのＮＨ４ＯＨを５重量％含有するイソプロパノール（Ｔｃ＝２３５．６
℃、そしてＰｃ＝５３．７）が流体１として用いられ、そして流体２はイソプロパノール
中チタンイソプロポキシド（ＡＣＲＯＳ９８％）の０．１Ｍ溶液であった。混合前に、１
０ｍｌ／分の流体２が３００バールに加圧され、そして１７５℃の温度に加熱され、そし
て１０ｍｌ／分の流体１が３００バールに加圧され、そして３２０℃の混合物温度を得る
ために４３２℃の温度に加熱された。流体混合物のｐＨは９．５に測定された。入口パイ
プ中の速度の混合後の速度に対する比は４であった。
【００５４】
　流体混合物は弁を通って膨張される前に熱交換器中で冷却された。
　粉末Ｘ線回折は１１ｎｍ±３ｎｍの結晶粒度を有するアナターゼチタニアの完全結晶生
成物が生成したことを示した。粉末Ｘ線回折による粒径は、Ｘ線小角散乱により確認され
１２ｎｍの粒径という結果になった。
【００５５】
実施例２
ジルコニアの連続製造
　本発明によるナノ結晶性ジルコニアの懸濁液が図１に示されるプロセス図を利用して製
造された。
　蒸留水が流体１として用いられ、そして水中０．１Ｍのジルコニアアセテートの溶液が
流体２として用いられた。両液が混合前に２３０バールの温度に加圧された。流体１の流
速は１５ｍｌ／分であり、そして流体２の流速は５ｍｌ／分であった。
流体２は混合前に５０℃の温度に予備加熱され、そして流体１は３００～４５０℃の範囲
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の混合ゾーン中の温度を得るために、４１０～６２０℃の範囲の温度に予備加熱された。
【００５６】
　結果は図６に示される。図のナノ結晶性ジルコニアのやなぎの細枝のように、数ナノメ
ートルの直径のものがすべての温度に対して製造された。さらに、平均粒径および粒径分
布幅のいずれも温度とともに増加することが明らかである。
　粉末Ｘ線回折は、３つの温度すべてで生成したジルコニアが完全結晶性であったことそ
して臨界温度未満の温度では正方相が生成し、臨界温度近く（３７５℃）で正方相と単斜
相の混合物が生成し、そして高温では単斜相がほとんどであることを示した。
　それ故に、ナノサイズ材料の特性は、操作条件の適切な選択によって制御され得る。
【００５７】
説明例１
混合結晶相を持つＴｉＯ２の製造
　混合結晶相を含むナノサイズ材料は多くの実用的用途にとって重要である。本発明の態
様により、そのような混合結晶相は、同じ金属酸化物生成物中に異なる結晶相を得るため
に２種以上の金属アルコキシド、金属窒化物、金属硫酸塩又は金属塩を含む前駆体から製
造され得る。異なる結晶相は特定の金属前駆体から合成され得る。例えば、チタンイソプ
ロポキシドとアミノチタンシュウ酸塩の混合物の使用は、アナターゼとルチルとの混合物
をもたらし、一方、アミノチタンシュウ酸塩は低温でのルチルの合成に用いられ得る。
【００５８】
説明例２
安定化および／又はドープされた金属酸化物
　ドープされた金属酸化物および／又は安定化された金属酸化物は、多くの技術的用途、
例えば、光触媒又は固体酸化物燃料電池にとって重要である。そのようなドープされた又
は安定化された金属酸化物は本発明により流体２中に又は別の反応剤流である、反応剤流
３中での前記ドープする金属のための前駆体を導入することによって製造され得る。
【００５９】
説明例３
ＰＺＴ塗膜－３工程混合
　ＰＺＴ（Ｐｂ（ＺｒＸＴｉ１－Ｘ）Ｏ３）塗膜は、本発明により図４に示される３工程
の混合過程を経て製造され得る。反応剤流１は、混合地点１に入る前に予熱されたチタニ
ア前駆体、例えばチタンイソプロポキシドであり得る。反応剤２は、混合地点に入る前に
予熱されたジルコニア前駆体、例えばジルコニウムｎ－プロポキシドであり得る。同様に
、反応剤流１と反応剤流２とは、本発明の他の態様により混合地点１に入る前に混合され
得る。同様に、１種以上のキレート配位子および／又は安定化剤および／又は触媒がゾル
を安定化するために混合地点１中に導入され得る。反応剤流３は混合地点２に入る前に予
熱された鉛前駆体、例えば酢酸鉛であってよい。反応剤流１～３は同じ溶媒を含むか又は
１種以上の流れは異なる溶媒を含み得る。混合地点の後では、安定なゾルが生成され得て
そして安定化剤、例えばジエタノールアミンが用いられ得る。同様に酸が導入され得る。
ＺｒとＴｉとの間の化学量論比、ｘ、は反応剤流の流量および濃度を制御することにより
変えられ得る。
【００６０】
　反応物および混合ゾーン中の温度は、５００℃未満、好適には１００～３７５℃の範囲
であり得る。圧力は流体の臨界点より高く、好適には１００～４５０バールの範囲内であ
り得る。反応と混合の全時間は、９０秒未満であり得てそして好適には４５秒未満であり
得る。反応と混合の間、マイクロ波処理が適用され得る。マイクロ波は結晶化温度を下げ
得ると同様に最終生成物の特性を安定化させ得る。
　混合と反応の時間の間に生成した粒子は予め組み込んだ基材を塗膜するために用いられ
得る。塗膜処理は、塗膜容器内で行われ得てそしてマイクロ波処理を含み得る。塗膜は２
００ｎｍ未満の、そして好適には狭い結晶粒度分布を持つ２０ｎｍ未満の微結晶粒度で５
０ｎｍ未満の厚さを有し得る。
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【００６１】
説明例４
ＰＺＴ塗膜－１工程混合
ＰＺＴ塗膜および膜が、本発明によりそして説明例３に説明されるが、しかしながらすべ
ての前駆体の混合が図５に図示されるように１つの工程で行われて、製造され得る。
【００６２】
説明例５
ゼータ電位および／又はｐＨの制御による流体中のナノサイズ材料の安定化
　電解質に溶解した固形粒子は、表面に特定のイオン、例えば、－ＣＯＯＨ、ＯＳＯ３Ｈ
、そしてＮＨ２を吸着しそしてその際にゼータ電位として実験的に測定される電位に引き
上げられる。表面の基は酸又は塩基のいずれかと反応して安定化電荷を提供し得る。コロ
イドの安定性はゼータ電位と関係しそしてゼータ電位として少なくとも±３０～±５０ｍ
Ｖ（絶対尺度）が安定な懸濁液、溶液又はスラリーを得るために必要とされる。
【００６３】
　含水金属酸化物の表面の電気化学は複雑であるが一般的には水素イオンとヒドロキシル
イオンが含水金属酸化物ゾルの電位を決定する。
　　　Ｍ－ＯＨ＋Ｈ＋→Ｍ－ＯＨ２＋　　　　（Ｉ）
　　　Ｍ－ＯＨ＋ＯＨ－→Ｍ－Ｏ－＋Ｈ２Ｏ　（ＩＩ）
　溶液のｐＨは、粒子の安定性に大きな影響を有しそして特定のｐＨでは正味荷電はゼロ
である。この点が‘荷電ゼロ点’、ｚｐｃ． と名前を付けられている。ｐＨ＞ｚｐｃ．
では、式（ＩＩ）が支配的であり微粒子はマイナスに帯電していて、一方ｐＨ＜ｚｐｃ．
では式（Ｉ）が支配的であり微粒子はプラスに帯電している。酸化物のゼータ電位は低ｐ
Ｈではプラスで高ｐＨではマイナスである。
【００６４】
　ゼータ電位はｚｐｃ．からのｐＨの偏差およびゼータ電位は溶液中に存在する逆の帯電
イオンを引き付けるという事実に依存する。それ故、ゼータ電位は電解質濃度に関連して
いてそして二酸化チタンにとってゼータ電位は例えばＫＣｌ濃度の増加につれて減少する
。
　二酸化チタンのルチル相に対するｚｐｃ．は６．０であり、一方アナターゼに対するｚ
ｐｃ．は低ｐＨにある。同様に、ｚｐｃ．は微粉末に含まれる純度および分散剤に依存す
る。界面活性剤、キレート化剤又は他の安定化剤が存在すると、それらの吸着作用が表面
電荷を決め得る。
【００６５】
　製造された微粒子又はコロイドの安定性に影響を与える他に、本発明による多くの重要
な反応が酸又は塩基触媒されそしてその際に前記ナノサイズ生成物の前記製造過程の間に
ｐＨを制御することが重要である。ゾル－ゲル反応によるシリカゲルおよび又は微粒子の
製造は微粒子の形成の間にｐＨを制御する重要性を示す実例である。シリカのゾル－ゲル
製造過程の加水分解と縮合の両方が酸又は塩基触媒され得る。２つの組合せは最適であり
得る。最終生成物の特性は用いられる触媒に依存して変えられ得る。同様の考慮すべき事
項が本発明による幅広い遷移金属酸化物の製造にとって重要であると信じられている。
【００６６】
　本発明の多くの態様において、混合ゾーン中の流体のｐＨおよび／又はゼータ電位は、
流体１および／又は流体２への酸および／又は塩基の添加によって制御されるおよび／又
は前記混合ゾーンへの導入の前の流体１および／又は流体２の電解質濃度を制御すること
により制御される。
【図面の簡単な説明】
【００６７】
【図１】図１は、本発明の好適な態様のフローチャートの略図を示す。
【図２】図２は、本発明の好適な他の態様のフローチャートの略図を示す。
【図３】図３は、本発明の好適な他の態様のフローチャートの略図である。
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【図４】図４は、本発明による好適な態様による多金属化合物の製造のフローチャートの
略図である。
【図５】図５は、本発明の好適な態様による多金属化合物の製造のフローチャートの他の
略図である。
【図６】図６は、本発明による方法で製造されたナノ結晶のジルコニアの実験に基づく粒
度分布を示す。
【図７ａ】図７ａは、マイクロ波による流体混合物への混合および加熱の提供に適した装
置１０を示す。
【図７ｂ】図７ｂは、図７ａのものと類似の装置１２を示す。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図４】 【図５】

【図６】

【図７ａ】

【図７ｂ】
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【手続補正書】
【提出日】平成19年12月19日(2007.12.19)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノサイズ材料が半連続式又は連続式に製造される方法であって、下記の工程：
- 第１流体を加圧し、そして前記第１流体をその臨界温度より高い温度に加熱すること、
- 第２流体を加圧し、そして少なくとも１種の前駆体および／又は反応剤を含む前記第２
流体を第１温度未満で且つ前記前駆体および／又は反応剤の熱分解温度未満の第２温度ま
で加熱すること、そして
- 前記前駆体および／又は反応剤を予め決めた特性を持つナノサイズ材料に転化させる温
度の流体混合物を提供するため、第１混合ゾーン内で第１流体と第２流体との混合を制御
すること、
- 流体が混合ゾーン内にある間は、予め決めた反応時間、前記流体混合物を前記温度に維
持すること、
- 前記流体混合物を１００℃未満の温度に冷却すること、
- 前記流体混合物を１つ以上の工程で膨張させること
を含み、該方法において、
- 生成した材料を液体混合物内で懸濁状態に保つために前記ナノ材料を含む前記液体混合
物のゼータ電位が－２０ｍＶ～－６５ｍＶの範囲又は２０ｍＶ～６５ｍＶの範囲であるよ
うに前記液体混合物のゼータ電位が制御され、混合液体のゼータ電位の制御は酸および／
又は塩基の添加による前記液体混合物のｐＨ値の制御によって行われそして／又は前記液
体混合物内に存在する電解質の濃度の制御によって制御され、
- 前記第１混合ゾーンの上流の複数の液体の平均速度の前記第１混合ゾーン中の平均速度
に対する比（Ｖ／Ｖｍｉｘ）が少なくとも８である、
ナノサイズ材料の製造のための合成方法。
【請求項２】
　前記第１混合ゾーンの上流の複数の流体の平均速度の前記第１混合ゾーン中の平均速度
に対する比（Ｖ／Ｖｍｉｘ）が少なくとも１６である請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記第１混合ゾーンの上流の流体の平均速度が、問題の流体流の体積流量を流体が混合
ゾーンに通過して入る混合ゾーンへの入口の断面積で割ったものとして測定される請求項
１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記混合ゾーン内の平均速度が混合ゾーンを通過する全体積流量を混合ゾーンの特性断
面面積で割ったものとして測定され、この特性断面面積が典型的には、
- 一定した断面積を有するチューブ形状の混合ゾーン、例えばシリンダー形状の混合ゾー
ンの、底面の面積、
- ロート形状の混合ゾーンの、流体が混合ゾーンに入るところの面積と混合流体が混合ゾ
ーンを出るところの面積との平均値、
- ベンチュリー形状の混合ゾーンの、収縮部前の断面積、
である請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　混合ゾーンを通過する全体積流量と混合ゾーンの体積との比が１／ｓより大、例えば２
／ｓより大きく、好適には５／ｓより大きく、例えば１０／ｓより大きい請求項１～４の
いずれか１項に記載の方法。



(22) JP 2009-518167 A 2009.5.7

【請求項６】
　前記の加熱および／又は転化がマイクロ波による加熱および／又は励起を含む請求項１
～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記複数の流体の少なくとも１つが、生成した前記ナノ材料を含む流体混合物との熱交
換によって少なくとも部分的に加熱され、よって、生成した前記ナノサイズ材料を含む前
記流体混合物の冷却をもたらす請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記流体混合物の前記冷却が、前記の第１冷却工程に続いてさらなる冷却工程を含む請
求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　予め決めた特性値を持つナノサイズ材料が、前記第１混合ゾーン内の圧力および温度の
制御によって得られる請求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ナノサイズ材料の予め決めた特性値が、結晶粒度および／又は結晶化度および／又
は結晶相および／又は結晶粒度分布および／又は、結晶組成、および／又は結晶形状を制
御することを包含する請求項１～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　酸および／又は塩基の添加が、混合前の第１流体および／又は第２流体になされる請求
項１～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記流体混合物中に存在する電解質濃度の制御が、混合前の第１流体および／又は第２
流体への１種以上の電解質の添加によってなされる請求項１～１１のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項１３】
　前記流体混合物を予め決めた反応時間で前記温度で維持することが、混合ゾーン内の混
合流体について実質的均一温度が得られるような方法で前記の混合ゾーン内の混合流体に
熱を添加することを含む請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　混合ゾーン内の流体にマイクロ波を当てることによって熱が加えられる請求項１３に記
載の方法。
【請求項１５】
　前記第２流体が、前記の転化のための少なくとも１種の前駆体および／又は反応剤であ
るかおよび／又は含む請求項１～１４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記流体混合物の圧力が、１００～１０００バールの範囲、例えば１５０～５００バー
ルの範囲、そして好適には１５０～３５０バールの範囲、例えば１５０～３００バールの
範囲である請求項１～１５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　流体混合物の圧力が、前記ナノサイズ材料の形状およびモルフォロジーを制御するため
に用いられる請求項１～１６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１８】
　前記第１流体が、前記第１混合ゾーンに入る前に少なくとも４５０℃の温度、例えば少
なくとも５００℃の温度に、そして好適には少なくとも５５０℃の温度、例えば少なくと
も６００℃に加熱され、そして前記第２流体を最高２５０℃の温度に、例えば最高２００
℃に加熱し、そして前記第１混合ゾーン中での高速混合と予め決めた温度を得るために前
記流体流の質量流量比が制御される請求項１～１７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記第１混合ゾーン中の温度が１００～６００℃の範囲、例えば１００～５００℃の範
囲、そして好適には１５０～４５０℃の範囲、例えば１５０～４００℃の範囲、そしてさ
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らに好適には１７５～４００℃の範囲、例えば２５０～４００℃の範囲内である請求項１
～１８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２０】
　前記第１混合ゾーン中の温度が１００℃より高い、例えば１５０℃より高い、そして好
適には２００℃より高い、例えば２５０℃より高い、そしてさらに好適には３００℃より
高い、例えば３５０℃より高い請求項１～１９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２１】
　前記ナノサイズ材料を製造するための前記予め決めた反応時間が０．０１秒～５分、例
えば０．１秒～２分の範囲、そして好適には５秒～１分、例えば５秒～３０秒の範囲そし
てさらに好適には１０秒～２５秒の範囲、例えば１０～２０秒の範囲である請求項１～２
０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２２】
　前記前駆体および／又は反応剤の濃度が、流体混合物中、０．００１～３０ｍｏｌ／ｌ
の範囲、例えば０．０１～２０ｍｏｌ／ｌの範囲、そして好適には０．１～１０ｍｏｌ／
ｌの範囲、例えば０．２～１０ｍｏｌ／ｌの範囲、そしてさらに好適には０．５～５ｍｏ
ｌ／ｌの範囲である請求項１～２１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２３】
　流体混合物のｐＨ値が、６未満、例えば５未満、そして好適には４未満、例えば３未満
、そしてさらに好適には２．５未満、例えば２である請求項１～２２のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項２４】
　流体混合物のｐＨ値が、８より大きい、例えば９より大きい、そして好適には１０より
大きい、例えば１０．５より大きいそしてさらに好適には１１より大きい、例えば１２よ
り大きい請求項１～２２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２５】
　前記前駆体および又は反応剤が、水、アンモニア、ヒドラジン、金属／および又は半金
属アルコキシド、金属および／又は半金属アセテート、金属および／又は半金属シュウ酸
塩、金属および／又は半金属アセトナート、例えば金属および又は半金属アセチルアセト
ナート、例えば金属および／又は半金属ヘキサフルオロアセチルアセトナート、金属塩お
よび／又は半金属塩、金属および／又は半金属硫酸塩、金属および／又は半金属硝酸塩、
および／又は金属および／又は半金属炭酸塩、それら複数の組合せの中から選択される請
求項１～２４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２６】
　前記転化が、熱分解および／又は１つ以上の化学反応によって引き起こされる請求項１
～２５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２７】
　前記流体が、水素、水、アルコール、アンモニア、二酸化炭素、ヒドラジン、エーテル
、エステル、５～２０の炭素原子を有するアルカン、５～２０の炭素原子を有するアルケ
ンおよびそれらの混合物の中から選択されるおよび／又は含む請求項１～２６のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項２８】
　前記反応が、少なくとも１種のゾル－ゲルタイプの反応を含む請求項１～２７のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項２９】
　前記前駆体および／又は反応剤が、少なくとも１種のアルコキシドを含む請求項１～２
８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３０】
　前記前駆体および／又は反応剤が、水を含む請求項１～２９のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項３１】
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　水と前記１種以上の前駆体との割合が、１～３５の範囲、例えば１．５～１５の範囲、
そして好適には２～１５の範囲、例えば３～１５の範囲そしてさらに好適には４～１２の
範囲、例えば５～１９の範囲である請求項１～３０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３２】
　前記流体の１種が、それに分散又は懸濁したナノサイズ微粒子材料を含む請求項１～３
１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３３】
　前記ナノサイズ材料が分散した又は懸濁した材料が、本方法により製造されそして前記
第１混合地点に再循環される請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
　予め加熱された第３流体が導入されそして前記第１流体および第２流体を含む前記流体
混合物と混合される請求項１～３３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３５】
　前記第３流体が安定化剤および／又は触媒および／又は他の前駆体および／又は反応剤
を含む請求項３４に記載の方法。
【請求項３６】
　前記第３流体の前記導入が、前記第１流体と前記第２流体との混合のための前記第１混
合ゾーン中で行われる請求項３４又は３５に記載の方法。
【請求項３７】
　１種以上のさらなる流体が前記第１混合地点の下流の地点で導入され、その際前記流体
がさらに１種以上の前駆体および／又は反応剤を含む請求項１～３６のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項３８】
　前記加熱および／又は転化の少なくとも一部が、マイクロ波による励起および／又は加
熱を含む請求項１～３７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３９】
　前記第１混合地点および／又は第２混合地点および／又は第３混合地点の後の加熱が、
マイクロ波を用いた加熱により少なくとも部分的に行われる請求項３８に記載の方法。
【請求項４０】
　形成された前記ナノ材料の結晶化度が３０％より大きく、例えば５０％より大きく、そ
して好適には６０％より大きく、例えば７０％より大きく、そしてさらに好適には８０％
より大きく、例えば９０％より大きい請求項１～３９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４１】
　前記ナノ材料が、３０ナノメートル未満、例えば２５ナノメートル未満、そして好適に
は２０ナノメートル未満、例えば１５ナノメートル未満そしてさらに好適には１０ナノメ
ートル未満、例えば５ナノメートル未満の平均粒径を有する請求項１～４０のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項４２】
　ナノ材料が球、中空球、シリンダー、針、線、管、二重壁および／又は多重壁の管、フ
レーク、ひし形構造体の形態である請求項１～４１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４３】
　前記ナノ材料が、コア－シェル構造を含む請求項１～４２のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項４４】
　前記ナノ材料が、コロイド懸濁液の形態である請求項１～４３のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項４５】
　コロイド懸濁液が製造され、そしてその際に前記コロイド懸濁液中の前記ナノ材料の濃
度が３０重量％以下、例えば２０重量％以下、そして好適には１０重量％以下、例えば５
重量％以下である請求項１～４４のいずれか１項に記載の方法。
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【請求項４６】
　コロイド懸濁液が製造され、そしてその際に前記コロイド懸濁液中の前記ナノ材料の濃
度が０．１重量％より大きく、例えば０．５重量％より大きく、そして好適には１重量％
より大きく、例えば５重量％より大きい請求項１～４５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４７】
　前記ナノ材料が、１種以上の酸化物および／又は１種以上の水酸化物および／又は１種
以上の窒化物および／又は１種以上のオキソ窒化物および／又は１種以上の炭化物および
／又は１種以上の硫化物又はそれらの組合せを含む請求項１～４６のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項４８】
　前記ナノ材料が、１種以上の金属および／又は半金属を含む請求項１～４７のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項４９】
　前記ナノ材料が、元素：Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｆｅ、Ｎ
ｉ、Ｃｏ、Ｙｔ、Ｃｅ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ｓｅ、Ｓｃ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｐｂ、Ｒｕ
の１種以上およびそれらの組合せを含む請求項１～４８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５０】
　前記ナノ材料が、チタン酸塩および／又はジルコン酸塩を含む請求項１～４９のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項５１】
　ナノ材料が好適には流体中に懸濁している請求項１～５０のいずれか１項に記載の方法
によって得られるナノサイズ材料。
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