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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）第１の材料内に第１の微細構造化パターンを形成するために前記第１の材料を鋳
造し、硬化する工程であって、前記第１の微細構造化パターンが複数の離散的微細構造を
含む、工程と、
　（ｂ）前記複数の離散的微細構造の少なくとも１つを変形する工程であって、その結果
、少なくとも１つの変形した離散的微細構造が生じる、工程と、
　（ｃ）前記第１の材料とは異なる第２の材料内に、前記少なくとも１つの変形した離散
的微細構造を含む前記第１の微細構造化パターンを複製して複製構造を作製する工程と、
　（ｄ）前記第１の微細構造化パターンにおいて前記複数の微細構造内の微細構造の頂部
が露出するように前記複製構造の第２の材料を平坦化する工程と、
　（ｅ）前記第２の材料内に複数の穴を有し、前記第１の微細構造化パターンの前記複数
の微細構造に対応するノズルが得られるように、前記第１の材料を除去する工程と、を含
む、ノズルの製造方法。
【請求項２】
　前記複数の離散的微細構造の群を変形する工程を更に含み、その結果、変形した離散的
微細構造の群が生じる、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　変形が、曲げること又はねじることを含み、その結果、少なくとも１つの曲がった又は
ねじれた離散的微細構造が生じる、請求項１に記載の製造方法。
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【請求項４】
　変形が、機械的、熱的、又は熱機械的な手段により生じる、請求項１に記載の製造方法
。
【請求項５】
　（ａ）第１の材料内に第１の微細構造化パターンを形成するために前記第１の材料を押
出成形する工程であって、前記第１の微細構造化パターンが複数の離散的微細構造を含む
、工程と、
　（ｂ）前記複数の離散的微細構造の少なくとも１つを変形する工程であって、その結果
、少なくとも１つの変形した離散的微細構造が生じる、工程と、
　（ｃ）前記第１の材料とは異なる第２の材料内に、前記少なくとも１つの変形した離散
的微細構造を含む前記第１の微細構造化パターンを複製して複製構造を作製する工程と、
　（ｄ）前記第１の微細構造化パターンにおいて前記複数の微細構造内の微細構造の頂部
が露出するように前記複製構造の第２の材料を平坦化する工程と、
　（ｅ）前記第２の材料内に複数の穴を有し、前記第１の微細構造化パターンの前記複数
の微細構造に対応するノズルが得られるように、前記第１の材料を除去する工程と、を含
む、ノズルの製造方法。
【請求項６】
　前記複数の離散的微細構造の群を変形する工程を更に含み、その結果、変形した離散的
微細構造の群が生じる、請求項５に記載の製造方法。
【請求項７】
　変形が、曲げること又はねじることを含み、その結果、少なくとも１つの曲がった又は
ねじれた離散的微細構造が生じる、請求項５に記載の製造方法。
【請求項８】
　変形が、機械的、熱的、又は熱機械的な手段により発生する、請求項５に記載の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本説明は、ノズルの製造方法に関する。具体的には、本説明は、燃料噴射システムの構
成部品として使用され得るノズルの製造方法に関する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００２】
　一態様では、本説明は、ノズルの製造方法に関する。本方法は、第１の材料内に第１の
微細構造化パターンを形成するために、第１の材料を鋳造し、硬化する第１の工程を含む
、いくつかの工程を含む。第１の微細構造化パターンは、複数の離散的微細構造を含む。
鋳造し、硬化する工程は、第１の鋳型で第１の材料を鋳造することと、第１の材料を硬化
することと、第１の鋳型から第１の材料を除去することと、を含んでよい。本方法は更に
、第１の材料とは異なる第２の材料内で第１の微細構造化パターンを複製して、複製構造
を作製することを含む。次に、複製構造の第２の材料は、第１の微細構造化パターンの複
数の微細構造で微細構造の頂部が露出するように平坦化される。本方法は、次いで、第１
の材料を除去することを含み、その結果、第２の材料内に複数の穴を有し、第１の微細構
造化パターンの複数の微細構造に対応するノズルが得られる。
【０００３】
　別の態様では、本説明は、ノズルを製造する別の方法に関する。本方法は、第１の材料
内に第１の微細構造化パターンを形成するため、第１の材料を押出成形する第１の工程を
含む。第１の微細構造化パターンは、複数の離散的微細構造を含む。本方法は、更に、第
１の材料とは異なる第２の材料内で第１の微細構造化パターンを複製して、複製構造を作
製することを含む。次に、複製構造の第２の材料は、第１の微細構造化パターンの複数の
微細構造で微細構造の頂部が露出するように平坦化される。本方法は、次いで、第１の材
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料を除去することを含み、その結果、第２の材料内に複数の穴を有し、第１の微細構造化
パターンの複数の微細構造に対応するノズルが得られる。
【図面の簡単な説明】
【０００４】
【図１Ａ】合せて、本説明に記載のノズルの製造方法のフローチャートをもたらす。
【図１Ｂ】合せて、本説明に記載のノズルの製造方法のフローチャートをもたらす。
【図１Ｃ】合せて、本説明に記載のノズルの製造方法のフローチャートをもたらす。
【図１Ｄ】合せて、本説明に記載のノズルの製造方法のフローチャートをもたらす。
【図１Ｅ】合せて、本説明に記載のノズルの製造方法のフローチャートをもたらす。
【図２Ａ】初期の鋳造及び硬化工程を示す。
【図２Ｂ】初期の鋳造及び硬化工程を示す。
【図３】押出成形による微細構造化フィルムの製造に使用される装置の図である。
【図４】微細構造の概略的三次元図である。
【図５】微細構造の概略的三次元図である。
【図６】複数の微細構造を有するフィルムの斜視図である。
【図７】実施例１に従って製造された燃料噴射ノズルの逆光での顕微鏡写真である。
【図８】実施例２に従って製造された燃料噴射ノズルの逆光での顕微鏡写真である。
【図９】実施例３に記載の微細構造群の逆光での顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　燃料噴射は一般的に、エンジンの燃焼効率を高め、有害な排気物を減少させるために用
いられることから、以前にも増して、燃料噴射は、内燃機関において燃料と空気とを混合
するための好ましい方法となっている。燃料噴射器は一般に、加圧下の燃料を噴霧して燃
焼させるための複数のノズル貫通穴を備えるノズルを含む。環境基準がますます厳しくな
ることから、より効率的な燃料噴射器が必要とされている。より効率的な燃料噴射器の探
索の結果、参照によってすべての内容が本明細書に組み込まれ、本発明の譲受人に譲渡さ
れ所有される国際出願ＰＣＴ／ＵＳ２０１０／０４３６２８号（代理人整理番号第６５６
５８ＷＯ００３号）に記載されているような、燃料噴射ノズルの多種多様なサイズ及び形
状を研究した。最適なサイズ及び形状の燃料噴射ノズルの探索だけでなく、極めて効率の
よいノズルの新しい製造方法の探索に至った。このような製造方法の１つは、上述の国際
出願ＰＣＴ／ＵＳ２０１０／０４３６２８号に記載されている、二光子過程を用いた構造
化から始まる。本説明は、高効率な燃料噴射器に使用されるノズルを提供する、別の新し
く効果的な製造方法に関する。
【０００６】
　「ノズル」という用語は、本説明のすべてを通して使用される。「ノズル」という用語
は、当該技術分野において種々様々な意味を有し得ることを理解されたい。いくつかの特
定の参考文献において、ノズルという用語は広範な定義を有している。例えば、米国特許
公開第２００９／０３０８９５３　Ａ１号（Ｐａｌｅｓｔｒａｎｔら）には、オクルダー
チャンバー５０を含めて多数の要素を有する「噴霧ノズル」が開示されている。このノズ
ルは、本明細書で提案するノズルの解釈及び定義とは異なるものである。例えば、この説
明におけるノズルは、一般に、Ｐａｌｅｓｔｒａｎｔらのオリフィスインサート２４に対
応する。一般に、この説明におけるノズルは、噴霧噴射システムのうちの、噴霧が最終的
に放出される最後の先細部分として理解され得るものであり、例えば、Ｍｅｒｒｉａｍ　
Ｗｅｂｓｔｅｒ’ｓ　ｄｉｃｔｉｏｎａｒｙのノズルの定義（「流体の流れを高速化又は
案内するために（ホースなどで）用いられる先細り又は絞りを有する短い管」）を参照さ
れたい。Ｎｉｐｐｏｎｄｅｎｓｏ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．（Ｋａｒｉｙａ，Ｊａｐａｎ）に付
与された米国特許第５，７１６，００９号（Ｏｇｉｈａｒａら）を参照することにより、
更なる理解が得られよう。この文献においても、流体噴射「ノズル」は、組立型弁要素１
０として広義に定義されている（「流体噴射ノズルとして作用する燃料噴射弁１０」（Ｏ
ｇｉｈａｒａらの特許の第４段落、第２６～２７行を参照））。本明細書で用いる「ノズ
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ル」という用語のここでの定義及び解釈は、第１及び第２のオリフィスプレート１３０及
び１３２に、また場合によってはスリーブ１３８（Ｏｇｉｈａｒａらの図１４及び１５を
参照）に関するものであり、例えば、このスリーブ１３８は燃料噴霧にすぐ近接して位置
する。本明細書で説明するものと似た、「ノズル」という用語の解釈が、Ｈｉｔａｃｈｉ
，Ｌｔｄ．（Ｉｂａｒａｋｉ，Ｊａｐａｎ）に付与された、米国特許第５，１２７，１５
６号（Ｙｏｋｏｙａｍａら）において使用されている。その中で、ノズル１０は、「旋回
翼」１２（図１（ＩＩ）を参照）など、取り付けられ組み込まれた構造の要素とは別に定
義されている。残りの説明及び特許請求の範囲のすべてを通じて「ノズル」という用語が
言及されるときに、上で定義した解釈が理解されるべきである。
【０００７】
　図１Ａ～１Ｅは、本説明に記載のノズルの製造方法の一実施形態のフローチャートを提
供する。図１Ａは、第１の材料１０２内の第１の微細構造化パターン１１０を示している
。第１の微細構造化パターン１１０は、複数の離散的微細構造１０４を含む。離散的微細
構造は、高さｔ１を有する。第１の実施形態において、第１の微細構造化パターンは、鋳
造及び硬化工程より形成される。このような一工程の簡略図が、図２Ａに示される。微細
構造化パターン１１０の凸凹が逆である鋳型２００を準備する。一定量の硬化性材料（多
くの場合、ポリマー）を鋳型２００に流し込む。ある場合には、ポリマーは、シリコーン
、アクリル、ゴム、又はフルオロポリマーであってもよい。第１の未硬化材料１００を鋳
型２００に流し込んだら、適切な方法でこれを硬化する。例えば、いくつかの実施形態に
おいて、第１の材料１００は、熱硬化、又は場合によっては紫外線への曝露によって硬化
されてもよい。他の形態の放射線を照射するなど当該技術分野において既知であるその他
の適切な硬化方法もまた、使用されてよい。硬化が生じたら、図２Ｂに示すように、第１
の微細構造材料１０２を鋳型２００から除去してよい。第１の微細構造材料１０２は、第
１の微細構造化パターン１１０に配置された微細構造１０４を含む。一般的に、鋳型と硬
化した第１の微細構造材料は、物理的に分離されている（すなわち、鋳型、及び／又は、
硬化した第１の微細構造材料を損傷せずに、慎重に双方を引き離すことによって分離され
ている）。分離は、手作業、又は、ピンセットなどの好適な工具を使用して行ってよい。
これらの工程の結果、図１Ａの微細構造材料１０２が得られてよい。
【０００８】
　別の実施形態においては、第１の微細構造パターン１１０を有する図１Ａの第１の材料
１０２は、押出成形プロセスによって作製されてよい。押出成形プロセスが行われる正確
な方法の拡大図を、図３に示す。図３に示すように、フィルムは特定の寸法で離間配置さ
れた一対のローラーの間に挿入され、フィルム３０２が、押出成形ローラー３０４によっ
て、ダイ３００を通り、リザーバ３０１より引き出される。フィルム３０２は、押出成形
ローラー３０４と第２のローラー３０６との間に挟まれる。フィルム３０２は表面構造を
有する場合、第２のローラー３０６は、フィルム３０２上にパターンをエンボス加工する
ための、所定の表面を提供するパターンローラーであってよい。例えば、フィルム３０２
がプリズムフィルムとして製造される場合には、第２のローラー３０６は、その表面の周
囲に、フィルム３０２の上面３１２に補完的パターンを形成する、複数のプリズム構造３
０８を提供する。パターンローラーは、その値が１５ｃｍ～６０ｃｍの範囲内である直径
を有してよい。押出成形ローラー３０４は、また、フィルムの下面３１８上にパターンを
エンボス加工するために使用されるエンボスパターンを提供してよい。ローラー３０４と
３０６との間を通過した後、フィルム３０２は、例えば冷却器３２０内で冷却され、ロー
ラー３０４及び３０６によってエンボス加工されたパターンが維持される。示されている
特定の実施形態において、押出成形ローラー３０４は、フィルム３１８の下面上の高さに
おいて、不規則な変化を有する表面３１６を有する。
【０００９】
　上方ローラー３０６は、多くの異なる種類のエンボスパターンを提供してよい。上方ロ
ーラー３０６で使用され得るエンボスパターンの例には、例えば、輝度上昇フィルムに対
応し得るプリズムパターン、レンズ状のフィルム用のレンズ状パターン、半球状のパター
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ンなど、が挙げられる。更に、図３に示すように、上方ローラー３０６上のプリズム構造
は、回転方向に平行な方向ではなく、ローラー３０６の周囲付近に、回転方向と垂直の方
向に配置され得る。上方ローラー３０６は、また、平坦なフィルムの表面を提供するため
に滑らかであっても、あるいはフィルム３０２の上面３１２上にパターンをエンボス加工
するための表面を提供してもよい。押出成形ローラー３０４の表面は、潜在的に不規則な
エンボスパターンを含んでよい。表面３１２上に、複数の微細構造を形成した後、シート
はより扱いやすいサイズの一片にカットされてもよく、図１Ａの第１の微細構造化パター
ン１１０を有する第１の材料１０２としてもよい。
【００１０】
　プリズムの、又は半球状の微細構造に加えて、様々な微細構造パターン、及び形状を備
えた他の多くの市販製品も、好適である。例えば、離散的微細構造１０４は、ポスト又は
キノコ状頂部を備えた再閉鎖可能ファスナーのような形状をしてもよい。これらの構造は
、本発明の譲受人に譲渡され所有される米国特許第５，８４５，３７５号、及び同第６，
１３２，６６０号に示されるプロセスによって製造され、これらの特許はそれぞれ、参照
によって本明細書に組み込まれる。
【００１１】
　シートのエンボス加工、射出成形、及び圧縮成形を含む、他の試みが、１つ以上の構造
化表面を有するフィルムを製造するため用いられてもよい。ある特定の試みにおいて、ウ
ェブに適用される、エンボス加工可能な材料のフィルムは、圧力をかけてパターン表面に
押し付け、フィルム上のパターン表面を補完してエンボス加工する。エンボス加工可能な
材料は、ポリ（エチレンテレフタレート）（poly（ethyleneteraphthlate））のような熱
可塑性材料、ナイロン、ポリ（スチレンアクリロニトリル）、ポリ（アクリロニトリル－
ブタジエン－スチレン）のようなポリアミド（polaymides）、ポリプロピレンのようなポ
リオレフィン、及び可塑化ポリビニルアルコールであってよい。このような実施形態にお
いて、フィルムは、エンボス加工されたパターンを材料に凝固させるために、パターン付
き表面に対して押し付けられている間、冷却されてよい。この試みが変化した場合では、
エンボス加工可能な材料は、パターン付き表面が除去される前に、硬化する、又は部分的
に硬化する硬化性ポリマーであり得る。
【００１２】
　上述のように、図１Ａの第１の材料１０２は、シリコーン、アクリル、ゴム、又はフル
オロポリマーなどの好適なポリマーであってよい。しかし、第１の材料１０２は、重合性
組成物の反応生成物から形成されたハードコート（hardocat）組成物として解釈されても
よい。そのようなものとして、本説明全体の中でときに、第１の材料は、「ハードコート
」として記載されている。具体的には、第１の材料１０２は、１つ以上のウレタン（メタ
）アクリレートオリゴマー（複数可）を含む、重合性組成物の反応生成物より形成された
、ハードコート組成物であってよい。一般的に、ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマ
ーはジ（メタ）アクリレートである。「（メタ）アクリレート」という用語は、アクリル
、及びメタクリル酸エステルを示すために使用され、「ジ（メタ）アクリレート」という
用語は、２つの（メタ）アクリレート基を含む分子を示す。
【００１３】
　ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーは、「ＣＮ　９００シリーズ」、例えば「Ｃ
Ｎ９８１」及び「ＣＮ９８１Ｂ８８」などの商品名で、Ｓａｒｔｏｍｅｒから市販されて
いる。ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーはまた、Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉ
ｅｓ　Ｉｎｃ．（Ｗｏｏｄｌａｎｄ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）及びＣｏｇｎｉｓ（Ｍｏｎｈｅｉ
ｍ　ａｍ　Ｒｈｅｉｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）からも入手可能である。ウレタン（メタ）アク
リレートオリゴマーは、化学式ＯＣＮ－－Ｒ３－－ＮＣＯのアルキレン又は芳香族ジイソ
シアネートとポリオールとの初期反応により調製することもできる。ほとんどの場合、ポ
リオールは、化学式ＨＯ－－Ｒ４－－ＯＨのジオールであり、式中、Ｒ３は、Ｃ２～１０

０アルキレン又はアリーレン基であり、Ｒ４は、Ｃ２～１００アルキレン又はアルコキシ
基である。この中間生成物は、次いで、ウレタンジオールジイソシアネートであり、これ
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は続いて、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートと反応し得る。好適なジイソシアネ
ートは、２，２，４－トリメチルヘキシレンジイソシアネートなどのアルキレンジイソシ
アネートを含む。本明細書において使用されるウレタン（メタ）アクリレートオリゴマー
は、好ましくは、脂肪族化合物である。
【００１４】
　ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーは、硬化したハードコート組成物の柔軟性、
及び可撓性に寄与する。好ましい実施形態において、硬化したハードコート組成物の５マ
イクロメートル厚のフィルムは、亀裂を生じさせずに２ｍｍのマンドレルの周りを曲がり
得るほど十分な可撓性を持つ。
【００１５】
　可撓性に加え、ハードコートは、優れた耐久性及び摩耗耐性を有する。例えば、硬化し
たハードコートの２５０マイクロメートル（５ミル）厚のフィルムは、一般的な振動砂摩
耗試験の後、１０％未満の濁度の変化を示した。
【００１６】
　ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーの種類及び量は、可撓性と優れた摩耗耐性と
の相乗バランスを得るために選択された。
【００１７】
　ハードコート組成物に使用され得る、１つの好適なウレタン（メタ）アクリレートオリ
ゴマーは、商品名「ＣＮ９８１Ｂ８８」で、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｅｘｔ
ｏｎ，ＰＡ）より、入手可能である。この特定の材料は、ＳＲ２３８（１，６ヘキサンジ
オールジアクリレート）とブレンドされた商品名ＣＮ９８１で入手可能な、脂肪族のウレ
タン（メタ）アクリレートオリゴマーである。他の好適なウレタン（メタ）アクリレート
オリゴマーは、「ＣＮ９００１」及び「ＣＮ９９１」の商品名で、Ｓａｔｏｍｅｒ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙより入手可能である。供給元の報告による、これらの脂肪族ウレタン（メタ）
アクリレートオリゴマーの物理的特性は、以下の表１に明記されている。
【００１８】
【表１】

【００１９】
　報告された引張強度、伸び、及びガラス転移温度（Ｔｇ）特性は、このようなウレタン
（メタ）アクリレートオリゴマーより調製された、ホモポリマーに基づくものである。こ
れらの具現化されたウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーは、少なくとも２０％、及
び、一般的に２００％以下の伸び、約０～７０℃のガラス転移温度、及び、少なくとも６
．８９ＭＰａ（１，０００ｐｓｉ）又は少なくとも３４．４８ＭＰａ（５，０００ｐｓｉ
）の引張強度を有すると、特徴付けられてよい。
【００２０】
　これらの具現化されたウレタン（メタ）アクリレートオリゴマー、及び、同様の物理的
特性を有する他のウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーは、ハードコート組成物の固
形分重量％に基づき、少なくとも２５固形分重量％、２６固形分重量％、２７固形分重量
％、２８固形分重量％、２９固形分重量％、又は３０固形分重量％の濃度において、有効
に使用され得る。ハードコート組成物が更に、シリカなどの無機ナノ粒子を含むとき、ウ
レタン（メタ）アクリレートオリゴマーの全濃度は、一般的により高く、約４０固形分重
量％～約７５固形分重量％の範囲になる。ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーの濃
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度は選択されたウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーの物理的特性に基づき調整され
てよい。
【００２１】
　ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーは、少なくとも１つの、３個又は４個の（メ
タ）アクリレート基を含む、マルチ（メタ）アクリレートモノマーと結合する。マルチ（
メタ）アクリレートモノマーは架橋密度を高め、その結果、主に硬化されたハードコート
の耐久性及び摩耗耐性に寄与する。
【００２２】
　好適なトリ（メタ）アクリル含有化合物には、グリセロールトリアクリレート、トリメ
チロールプロパントリアクリレート、エトキシ化トリアクリレート（例えば、エトキシ化
（３）トリメチロールプロパントリアクリレート、エトキシ化（６）トリメチロールプロ
パントリアクリレート、エトキシ化（９）トリメチロールプロパントリアクリレート、エ
トキシ化（２０）トリメチロールプロパントリアクリレート）、ペンタエリスリトールト
リアクリレート、プロポキシル化トリアクリレート（例えば、プロポキシル化（３）グリ
セリルトリアクリレート、プロポキシル化（５．５）グリセリルトリアクリレート、プロ
ポキシル化（３）トリメチロールプロパントリアクリレート、プロポキシル化（６）トリ
メチロールプロパントリアクリレート）、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペ
ンタエリスリトールトリアクリレート、及びトリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌ
レートトリアクリレートが挙げられる。
【００２３】
　化合物を含む高級官能基（メタ）アクリルには、ジトリメチロールプロパンテトラアク
リレート、エトキシ化（４）ペンタエリスリトールテトラアクリレート、及びペンタエリ
スリトールテトラアクリレートが挙げられる。
【００２４】
　市販の架橋性アクリレートモノマーには、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｅｘｔ
ｏｎ，ＰＡ）より入手可能なもの、例えば商品名「ＳＲ３５１」で入手可能なトリメチロ
ールプロパントリアクリレート、商品名「ＳＲ４４４」で入手可能なペンタエリスリトー
ルトリアクリレート、商品名「ＳＲ３９９ＬＶ」で入手可能なジペンタエリスリトールト
リアクリレート、商品名「ＳＲ４５４」で入手可能なエトキシ化（３）トリメチロールプ
ロパントリアクリレート、商品名「ＳＲ４９４」で入手可能なエトキシ化（４）ペンタエ
リスリトールトリアクリレート、商品名「ＳＲ３６８」で入手可能なトリス（２－ヒドロ
キシエチル）イソシアヌレートトリアクリレートが挙げられる。
【００２５】
　ハードコートは、更に、化合物を含む１つ以上のジ（メタ）アクリルを含んでよい。例
えば、ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーは、ＣＮ９８８Ｂ８８のように、ジ（メ
タ）アクリレートモノマーとプレブレンドされたものを購入してもよい。好適なモノマー
には、例えば、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジ
アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールモ
ノアクリレートモノメタクリレート、エチレングリコールジアクリレート、アルコキシル
化脂肪族ジアクリレート、アルコキシル化シクロヘキサンジメタノールジアクリレート、
アルコキシル化ヘキサンジオールジアクリレート、アルコキシル化ネオペンチルグリコー
ルジアクリレート、カプロラクトン変性ネオペンチルグリコールヒドロキシピバリン酸ジ
アクリレート、シクロヘキサンジメタノールジアクリレート、ジエチレングリコールジア
クリレート、ジプロピレングリコールジアクリレート、エトキシ化（１０）ビスフェノー
ルＡジアクリレート、エトキシ化（３）ビスフェノールＡジアクリレート、エトキシ化（
３０）ビスフェノールＡジアクリレート、エトキシ化（４）ビスフェノールＡジアクリレ
ート、ヒドロキシピバラルデヒド変性トリメチロールプロパンジアクリレート、ネオペン
チルグリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール（２００）ジアクリレート、ポ
リエチレングリコール（４００）ジアクリレート、ポリエチレングリコール（６００）ジ
アクリレート、プロポキシル化ネオペンチルグリコールジアクリレート、テトラエチレン
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グリコールジアクリレート、トリシクロデカンジメタノールジアクリレート、トリエチレ
ングリコールジアクリレート、及びトリプロピレングリコールジアクリレートが挙げられ
る。
【００２６】
　図１Ａに戻ると、上述の材料を使用し、図２Ａ～Ｂの鋳造及び硬化のいずれかの方法、
又は図３の押出成形方法により、第１の微細構造化パターンが第１の材料１０２内で形成
されると、第１の微細構造化パターン１１０は複製される。図１Ｂから判断すると、まず
、任意のシード層１０６は、微細構造化表面上に適用されてよい。第１の材料１０２の上
表面１０８は、シード層に類似している、薄い導電性シード層１０６で上表面をコーティ
ングすることによって、金属化されるかあるいは導電性にされる。
【００２７】
　導電性シード層１０６は、ある用途で望ましいものとなり得る任意の導電性材料を含ん
でよい。例示的な導電材料には、ポリアセチレン、ポリフェニレンビニレン、ポリアニリ
ン、ポリチオフェン（polythiphene）などのような導電性ポリマーだけでなく、銀、クロ
ム、金、及びチタンが挙げられる。ある場合には、シード層１０６は、約１００ｎｍ未満
、約５０ｎｍ未満、又は約４０ｎｍ未満、又は約３０ｎｍ未満、又は約２０ｎｍ未満の厚
さを有する。
【００２８】
　次に、図１Ｃに概略的に示すように、シード層１０６は、第１の微細構造化パターンを
、第１の材料とは異なる第２の材料で、電気メッキするために使用されており、その結果
、第２の材料の層１２０が得られる。ある場合には、第１の微細構造化パターン１１０の
電気メッキは、層１２０の最少厚さｔ２が、微細構造１０４の高さｔ１を超えるまで継続
される。ある場合には、高さｔ２は実質的に高さｔ１と等しい。電気メッキに好適な第２
の材料には、銀、不動態化された銀、金、ロジウム、アルミニウム、反射強化アルミニウ
ム、銅、インジウム、ニッケル、クロム、スズ、及びそれらの合金が挙げられる。他の実
施形態において、第２の材料は、第１の微細構造化パターン上に堆積されるセラミックで
あってもよい。そのようなセラミック材料は、例えば、本発明の譲受人に譲渡され所有さ
れる米国特許第５，４５３，１０４号に記載されているようなゾルゲル法によって、ある
いは、本発明の譲受人により譲受され所有される米国特許第６，５７２，６９３号、同第
６，３８７，９８１号、同第６，８９９，９４８号、同第７，３９３，８８２号、同第７
，２９７，３７４号、及び同第７，５８２，６８５号に記載されているようなセラミック
充填高分子組成物又はプレセラミック高分子組成物の光硬化によって形成され得るもので
あり、これらの特許はそれぞれ、参照によってすべての内容が本明細書に組み込まれる。
そのようなセラミック材料は、例えば、シリカ、ジルコニア、アルミナ、チタニア、又は
、イットリウム、ストロンチウム、バリウム、ハフニウム、ニオビウム、タンタル、タン
グステン、ビスマス、モリブデン、スズ、亜鉛、ランタニド元素（すなわち、包含的に５
７～７１に及ぶ原子番号を有する元素）、セリウム、及びそれらの組合せの酸化物を含ん
でもよい。
【００２９】
　次に、微細構造１０４の頂部１１２が露出するまで、層１２０の上表面１２２が研削さ
れる。この研磨又は研削は、ある用途で望ましいものとなり得る任意の研削法を用いて達
成され得る。例示的な研削法には、表面研削及びメカニカルミリングが挙げられる。ある
場合には、第１の材料は、第２の材料よりも軟質である。例えば、いくつかの例において
、第１の材料はポリカーボネートであり、第２の材料はニッケル合金である。そのような
場合、第１の微細構造化パターン１１０をなす、すべての微細構造の頂部が確実に露出す
るように、頂部１１２の小部分が研削プロセスの間に除去され得る。そのような場合、図
１Ｄに概略的に示すように、研削の結果、第２の材料の層１２４は、第１の微細構造化パ
ターンを平坦化し、第１の微細構造化パターンをなす複数の微細構造内の各微細構造の頂
部１１２を露出させる。第２の材料の層１２４は、微細構造１０４の頂部１１２と実質的
に同じ高さである上面１２６を有している。微細構造は高さｔ３を有し、この高さはｔ１
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よりもわずかに低いものとなり得る。
【００３０】
　図１Ａ～１Ｄにおいて、微細構造１０４は、当初平坦な頂部を有していると図示してい
るが、この通りである必要はない。多くの実施形態において、微細構造は初期工程におい
て、先の尖った表面を有してもよい。このことは特に微細構造のこの部分が、研削工程の
間、最適な平坦化を提供するのに役立つ、犠牲部分としての役割を果たし得ることから、
妥当である。参照によってすべての内容が本明細書に組み込まれ、本発明の譲受人に譲渡
され所有される米国特許仮出願第６１／４３８，８４８号（代理人整理番号第６７２６６
ＵＳ００２号）を参照することにより、本概念に対する更なる理解が得られよう。
【００３１】
　次に、図１Ｅに示すように、第１の材料１０４を除去し、その結果、第１の微細構造化
パターン１１０の複数の微細構造に対応する、複数の穴１３２を含む第２の材料の層１３
０が得られる。穴１３０は、穴入口１３６及び穴出口１３４を含む。層１３０は、第２の
材料により形成され、例えばニッケルなどの上述の適切な金属のいずれか、又は、例えば
セラミックであってよい。所望により、単独の微細構造、各ベアリングの穴入口１３６及
び穴出口１３４は、互いに、例えばライン１３８に沿って互いを分割することによって単
体化してもよい。次に、単独の微細構造は、レーザ溶接などのような適切な手段により、
所望のパターンで潜在的に再結合してもよい。他の実施形態において、最終パターンが、
第１の材料の第１の微細構造化パターンの最終パターンに一致するように、微細構造化パ
ターンは鋳造及び硬化、又は押出成形プロセスを経る。
【００３２】
　一般的に、第１の材料及び複数の穴を含む第２の材料は、物理的に分離されている（す
なわち、鋳型、及び／又は、硬化した第１の微細構造材料を損傷せず、慎重に双方を引き
離すことにより分離されている）。分離は、手作業、又は、ピンセットなどの好適な工具
を使用して行われてよい。また、例えば第１の材料を、アセトン、エチルアルコール、イ
ソプロピルアルコール、などの好適な溶媒中で溶解することにより、第１材料を化学的に
除去することも可能である。別の方法では、ＫＯＨ水溶液などのエッチング剤を使用して
もよい。第１の材料及び第２の材料はまた、第２の材料を変形する、溶融する、又は別の
方法で損傷することなく、第１の材料を好適な温度において、溶融又は燃焼することによ
り、熱的に分離してもよい。
【００３３】
　ある場合には、形成された複数の離散的微細構造は、三次元の直線的な形体、三次元の
直線的な形体の一部分、三次元の曲線的な形体、三次元の曲線的な形体の一部分、多面体
、円錐体、先細の微細構造である離散的微細構造を含む。
【００３４】
　ある場合には、開示する微細構造は、四面体若しくは六面体などの多面体、角柱、若し
くは角錐、又は、切頭体など、そのような形体の一部分若しくは組合せなど、三次元の直
線的な形体であってよい。例えば、図４は、微細構造４２０の概略的三次元図であるが、
この微細構造４２０は、基板４１０上に配設されており、平面的又は平坦な基部４３０と
、平面的又は平坦な頂部４４０と、頂部を基部に連結する側部４５０とを有している。側
部４５０は、小平面４６０、４６５及び４７０など、複数の平面的な又は平坦な小平面を
有している。微細構造４２０は、例えばノズルにおいて使用する穴を製作するための鋳型
として使用され得る。
【００３５】
　ある場合には、開示する微細構造は、球体、非球体、回転楕円体、放物体、円錐体若し
くは切頭円錐体、又は円柱体の一部など、三次元の曲線的な形体又はそのような形体の一
部であってもよい。例えば、図５は、微細構造５２０の概略的三次元図であるが、この微
細構造５３０は、基板５１０上に配設されており、平面的又は平坦な基部５３０と、平面
的又は平坦な頂部５４０と、頂部を基部に連結する曲線側部５５０とを有している。例示
的な微細構造５２０において、頂部５４０と基部５３０とは同じ形状を有している。微細
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構造５２０は、基部５３０から頂部５４０に向かって狭くなるように先細となっている。
その結果、頂部５４０は、基部５３０よりも小さな面積を有している。微細構造５２０は
、例えばノズルにおいて使用する穴を製作するための鋳型として使用され得る。
【００３６】
　他の場合には、図６に示されるように、フィルム６００の微細構造化パターン６１０は
、細長い複数の微細構造６０４を含んでよい。例えば、図６に示されるように、微細構造
はフィルムＬの長さに沿う細長いプリズムであってよい。このような場合、微細構造の頂
部が研磨されると、穴出口に対応する開口部は、実際には、細長いプリズムの頂部が破線
６０６に沿って除去される、細長いスリットであってよい。
【００３７】
　この説明における微細構造は、微細構造の異なる高さにおける開口部の「直径」を有す
ると解釈されてもよい。この直径は、同じ高さにおける微細構造の縁部同士の最大距離と
して解釈されてもよい。いくつかの実施形態において、穴入口は、３００マイクロメート
ル未満、又は２００マイクロメートル未満、又は１６０マイクロメートル以下、又は１４
０マイクロメートル未満の直径を有し得る。いくつかの実施形態において、穴出口は、３
００マイクロメートル未満、又は２００マイクロメートル未満、又は１００マイクロメー
トル未満、又は４０マイクロメートル以下、又は２５マイクロメートル未満の直径を有し
得る。図に示すように、ノズルとして機能し得る、本明細書で開示する微細構造は、一体
構造であってもよい。換言すれば、実際のノズルを形成する微細構造は、共通の単一片の
材料から作製され、また最終的に共通の単一片の材料を形成する。これは、場合によって
様々な材料で構成される多数の様々な部品の組合せによって形成されるノズルとは異なる
ものと解釈されてもよい。この点に関して、上記の図に示すように、本明細書で開示する
ノズルは一体構造であってよい。
【００３８】
　ある場合には、微細構造は、意図的に変形され得る（すなわち、曲げられる、ねじられ
る、など）。このような変形は、これらの微細構造を使用して製造するノズルを通過する
流体の流れに作用するように使用され得る。より具体的には、微細構造を変形することに
より、結果として製造されるノズルは、所望の方向へ流体の流れを導く、又は燃焼室の流
体の所望の角度／容積分布をもたらすことができる。微細構造のこのような変形は、熱的
手段、機械的手段、又は、熱機械的手段によって達成され得る。例えば、微細構造化され
た第１の材料は、重力、又は他の機械的な力の影響下で、熱されて軟化し、更には潜在的
に部分的に溶解して、変形させられてよい。他の実施形態では、微細構造は、所定の角度
で機械的な力の作用により物理的に曲げられる。機械的な力の潜在的な適用の例には、微
細構造を万力のマンドレル間にはさむこと、又は微細構造の高さより狭い隙間に押し込め
ることが含まれる。更に別の実施形態では、マイクロポスト状の微細構造は、この構造の
高さと直交する平面に沿って加えられる力と接触してよく、この力は下向き（微細構造の
高さ方向）に作用する。微細構造の頂部に沿って加えられるこの力は、第１の材料の融点
より高い温度において、熱い物体と共に加えられてよく、その結果、マイクロポストの先
端を溶かし、キノコ状の微細構造が形成される。本発明の方法によって、キノコ状の微細
構造からノズルが製造されるとき、キノコ状の微細構造の頂部は、製造されたノズルの入
口側に大きな空洞をもたらす。このような空洞は、ノズル用途で閉塞チャンバとしての役
割を果たす。
【００３９】
　更に別の実施形態では、微細構造群は変形されてもよい。微細構造群のすべて、又はい
くつかの単独の微細構造は、変形され得る。ある場合には、いくつかの微細構造は、他の
微細構造が第２のパターンに変形されている間、あるパターンに変形されていた。微細構
造群内のそれぞれ単独の微細構造を、既定の隣接した微細構造との既定の関係の中で変形
することは可能である。
【実施例】
【００４０】
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　本発明の目的及び利点は、以下の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
おいて列挙された特定の材料及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に、本発明を過度
に制限するものと解釈されるべきではない。以下の実施例はあくまで例示を目的としたも
のにすぎず、付属の「特許請求の範囲」に対して限定的であることを意図するものではな
い。特に記載のない限り、すべての化学物質は、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯ）などの化学物質供給業者から入手
されており、あるいは入手可能である。
【００４１】
　（実施例１）
　微細構造化フィルムは、米国特許第５，８４５，３７５号（Ｍｉｌｌｅｒら）に記載さ
れている、下記の一般的な方法によって調製した。２３０℃の温度において、４５ミリメ
ートルの２軸押出機内でエチレン－プロピレンコポリマー（「Ｃ７００－３５Ｎ」の商品
名で、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．［Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ］より入手可能）樹脂
を溶解し、押出形成した溶解物にダイを通過させてフィルムを形成した。一対のローラー
を通過するように約０．１５ミリメートル厚、坪量１２０ｇ／ｍ－２を有する製造された
フィルムを送り、微細構造化ツールに押し付けた。微細構造化ツールをローラーの１つに
取り付け、約９０～１２０℃（１９４～２４８°Ｆ）に冷却した。微細構造化ツールのロ
ーラーは、０．３３ｍ／ｓの表面速度で回転させた。ツールの表面上の微細構造は、約１
２０マイクロメートル辺、及び３７０マイクロメートル深さの空洞（すなわち、プリズム
の穴）を含んだ。空洞は、約５２０マイクロメートル離れて、ツール表面上のｘ及びｙ方
向に沿って線状パターンで配置された。押出成形フィルムが、第２のローラーの作用によ
って微細構造化ツールに押し付けられると、微細構造のパターンは、押出成形ポリプロピ
レンフィルム内に複製された。一対のローラーから出る、製造されたポリプロピレンフィ
ルム（すなわち、複製）は、フィルム表面から突き出た、（微細構造化ツールの表面上の
空洞に対応する）ポストを有した。製造された微細構造化フィルムは、約１２０マイクロ
メートル辺、及び３７０マイクロメートル深さのポストを含んだ。空洞は、約５２０マイ
クロメートル離れて、ツール表面上のｘ及びｙ方向に沿って線状パターンで配置された。
【００４２】
　次に、微細構造化フィルムを当該技術分野において周知の、一般的な電気メッキプロセ
スに従って、Ｎｉを用いて電気メッキした。一般的な電気メッキ技術の説明は、例えば、
「Ｍｏｄｅｒｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ」，Ｆｏｕｒｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，２
００２，Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，Ｅｄｉｔｏｒｓ：Ｍｏｒｄｅｃｈａｖ　
Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ　ａｎｄ　Ｍｉｌａｎ　Ｐａｕｎｏｖｉｃに見ることができる。
上記によって製造した微細構造化フィルムの円形（直径約３ミリメートル）部分を取り除
き、両面テープを用いて、ステンレス鋼ディスク上に接着する。フィルムの表面は、電子
ビーム蒸着による微細構造化フィルム複製上の、薄いＡｇフィルム（シード層）を堆積さ
せることにより導電性となる。Ａｇの薄層堆積プロセスは、電気メッキ技術の中で、銀鏡
反応と呼ばれている。Ａｇコーティングされた、微細構造化フィルム表面上にニッケルを
電着させて微細構造を複製した。ニッケル電着は、５４．５℃の温度、３．５～４．５の
ｐＨ範囲のニッケルスルファミン酸浴で行った。溶液は、０．２％のナトリウムドデシル
硫酸界面活性剤を含んだ。ニッケル電着は、４段階で行った。第１段階は、約６時間続き
、電流密度は約２７アンペア／ｍ２であった。第２段階は４時間続き、電流密度は５４ア
ンペア／ｍ２であり、第３段階は４時間続き、電流密度は１０８アンペア／ｍ２であった
。第４段階は、電流密度２１６アンペア／ｍ２で、３４時間続いた。ニッケル電着は、ニ
ッケルの厚さが約５００マイクロメートルに到達した時点で完了した。
【００４３】
　電着の完了後、そのまま定位置にある、微細構造化フィルムを使用して製造されたニッ
ケル複製を平坦化し、精密に研磨して、ニッケル複製内の穴が開き、バリがないように十
分に材料を除去した。これは、（Ｕｌｔｒａ　Ｔｅｃ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ，Ｉ
ｎｃ．［Ｓａｎｔａ　Ａｎａ，ＣＡ］から入手可能な）グラインダー／ポリッシャーの研
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磨治具上で（微細構造化フィルムが下向きの状態で）ワックスを使用して、最初にＮｉメ
ッキの微細構造化フィルムを付着させることによって達成される。確実にＮｉメッキの微
細構造化フィルムを研磨治具の表面と平行に位置付けるように、細心の注意を払う。治具
は、ポリッシャー上に取り付け、次いで、１００、１５０、及び２２０のグリットサイズ
の研磨フィルムを順番に使用し、Ｎｉメッキの微細構造化フィルムを平坦化して、研磨し
た。研削は、十分な量のＮｉが除去され、微細構造化ポリマーのポストの頂部が露出する
まで続いた。行われる研削レベルは、製造されたノズルの所望の開口部のサイズに基づい
て決定した。Ｎｉメッキの微細構造化フィルを、次いで、９、６、及び３マイクロメート
ルのダイヤモンドラッピングフィルムを順番に使用して、研磨した。最後に、研磨した（
ニッケル）ノズルから微細構造化フィルムを分離した。ノズルは、約１２０マイクロメー
トル辺を備える、四角形面を持つ穴を有した。ノズルの穴は、約５２０マイクロメートル
離れて、ツール表面上のｘ及びｙ方向に沿って線状パターンで配置した。実施例１のニッ
ケルの燃料噴射ノズルのバックリット顕微鏡写真が、図７に提供されている。
【００４４】
　（実施例２）
　実施例２は、実施例１と概ね同様の方法で調製した。実施例２では、低密度ポリエチレ
ン（ＬＤＰＥ）フィルムは約５８０マイクロメートルの厚さで提供され、（「ＴＥＮＩＴ
Ｅ　１８」の商品名で、Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ［Ｋｉｎｇ
ｓｐｏｒｔ，ＴＮ］より入手可能な）ＴＥＮＩＴＥ　１８　ＤＯＡと、（「ＴＲＩＴＯＮ
　Ｘ１００」の商品名で、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ［Ｍｉｄｌｎｄ，
ＭＩ］より入手可能な）０．５％の界面活性剤ＴＲＩＴＯＮ　Ｘ１００、及びフィルムの
外観を白にする少量のＴｉＯ２色素で調製した。高分子フィルムのような高分子層上に、
構造化表面、具体的には微細構造化表面を製造する一般的な方法は、参照によって関連部
分の内容が本明細書に組み込まれる、米国特許第５，０６９，４０３号、及び同第５，１
３３，５１６号（どちらもＭａｒｅｎｔｉｃら）に開示されている。米国特許第５，５１
４，１２０号（Ｊｏｈｎｓｔｏｎら）は、本明細書に記載されている、Ｖ型フィルムを微
細複製するための工具の作製方法を開示している。工具の表面上の微細構造は、互いに平
行に走る、線状のＶ型溝（V-shaped groves）を含んだ。Ｖ型溝は、４６０マイクロメー
トルの高さ、及び４１０マイクロメートルのピッチを有した。第２のローラーの作用によ
って、押出成形フィルムを微細構造化工具に押し付けた時点で、押出成形フィルム内に微
細構造を複製した。一対のローラーから出て製造されたＬＤＰＥ微細構造化フィルム（す
なわち、複製）は、微細構造化工具と同じサイズのＶ型溝を有した。
【００４５】
　次に、製造された微細造化フィルムを、Ｎｉを用いて電気メッキし、上述の実施例１と
同様のプロセスを用いて平坦化し、研磨した。
【００４６】
　実施例２のノズルは、方形開口部を有した。実施例２のニッケル燃料噴射ノズルの逆光
での顕微鏡写真が、図８に提供されている。
【００４７】
　（実施例３）
　この実施例において、ポリカーボネートで作製された中空微細針群は、第１の微細構造
化材料として使用されている。微細針群は、本発明の譲受人に譲渡され所有される米国特
許出願公開第２００９／００９５３７号（ＤｅＶｏｅら）に記載されている、一般的なプ
ロセスを用いて調製した。各微細針群は、９００マイクロメートルの高さ、及び、直径約
２７０マイクロメートルの大きな固定端を備えた先細の円錐である、１８個の微細針を有
する。微細針は、米国特許出願公開第２００９／００９５３７号（ＤｅＶｏｅら）の、図
１０に示される微細針と形が似ている。円錐形は、頂部付近で針を曲げやすくする。この
目的は、軸外方向を「向く」ように微細針の先端を曲げることによって、すべての微細針
の先端を変形させることである。基材の高さに微細針の高さを加えた合計高さは、約２．
５２ミリメートル（０．０９９インチ）である。小型の工具用万力の平滑な顎部間の隙間
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は、約２．１５９ミリメートル（０．０８５インチ）に設定した。隙間を設定したら、ポ
リカーボネート微細針群を、手で隙間に押し付けた。群内のすべての針を、同様の物量で
曲げた。図９は、微細針を曲げた結果を説明する、変形した微細針アレイの顕微鏡写真で
ある。この実施例３において、万力及び顎部を互いに平行に設定したが、平行である必要
はなかった。ウェブ交差方向の非平行な隙間は、基材の片側にある針よりも大きく曲がっ
た、基材のもう片側にある針をもたらすであろう。
【００４８】
　次いで、実施例１で使用したプロセスと全く同じプロセスを用いて、変形した微細針の
予備形成物に銀スパッタ、ニッケル電気メッキ、及び裏面研磨を施した。
【００４９】
　（実施例４）
　実施例４は、微細針群の中心部にアルミニウム円柱ロッドを押し付けることによって、
微細針群を変形させたこと以外は、実施例３とほとんど同じ方法で調製した。円形に配置
された群の中心部から外側に向けるように、変形した微細針を先端で曲げた。
【００５０】
　次いで、実施例１で使用したプロセスと全く同じプロセスを用いて、変形した微細針の
予備形成物に銀スパッタ、ニッケル電気メッキ、及び裏面研磨を施した。

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図１Ｃ】

【図１Ｄ】

【図１Ｅ】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】
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【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】
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