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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　初めに、パイ電子共役有機ポリマーが水素化された形態で存在し、次に、脱水素化条件
下において反応装置内で触媒脱水素化して、水素と副生成物である脱水素化パイ電子共役
有機ポリマーとを形成させる、可逆的な水素化／脱水素化が可能な、該パイ電子共役有機
ポリマーからの水素の提供方法であって、
　該脱水素化段階における改良が、次の各ステップ；
　（ａ）液体形態で、可逆的な水素化／脱水素化が可能である該パイ電子共役有機ポリマ
ーを、脱水素化触媒を組込んでいるマイクロチャネル反応装置に入れるステップ；
　（ｂ）液相条件下において該パイ電子共役有機ポリマーの脱水素化を実施し、それによ
り該パイ電子共役有機ポリマーと該副生成物である脱水素化パイ電子共役有機ポリマーと
が、該液相中に残るステップ；
　（ｃ）副生成物である脱水素化パイ電子共役有機ポリマーと気体水素とが含まれている
反応生成物を回収するステップ；
　（ｄ）該液相の脱水素化パイ電子共役有機ポリマーと気体水素とが含まれている該反応
生成物を、気体水素分画と液相の副生成物である脱水素化パイ電子共役有機ポリマーとに
分離するステップ；
　（ｅ）該気体水素を回収するステップ；そして、
　（ｆ）該液体副生成物である脱水素化パイ電子共役有機ポリマーを回収するステップ：
を含む水素の提供方法。
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【請求項２】
　ステップ（ｂ）における該脱水素化が、０．２気圧～１００気圧の圧力において実施さ
れる、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　脱水素化温度が６０～３００℃である、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　該脱水素化を、複数のマイクロチャネル反応装置内で実施し、ここで後続の各反応装置
内の圧力が前の反応装置内の圧力よりも低い、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項５】
　該パイ電子共役有機ポリマーの蒸気圧が、２００℃において１０ｍｍＨｇ未満である、
請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　各マイクロチャネル反応装置内で生成される水素の体積が同量である、請求項４に記載
の方法。
【請求項７】
　該脱水素化を、複数のマイクロチャネル反応装置内で実施し、ここで後続の各反応装置
内の温度が前の反応装置内の温度よりも高い、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項８】
　熱交換流体を運搬するための熱交換マイクロチャネルが、該脱水素化を実施するための
反応チャンバーに隣接して、該マイクロチャネル反応装置内に準備されている、請求項１
～７のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　水素自動車（フリーダムカーと称されることもある）には、外国産原油への依存を減ら
し、そして公害を減らすための計画の一部として相当な関心が持たれている。現在、水素
自動車の設計が何種類かあり、一つの例は、一般的にＦＣＶと称される燃料電池を動力源
とする自動車である。ＦＣＶは、電気を発生させる燃料電池に水素を供給し自動車を推進
する電動機に電力を供給するために用いられる。別の種類の水素自動車は、水素内燃機関
（ＨＩＣＥ）に基づいている。両設計では、水素は、燃焼の副生成物として水が生成する
燃料源である。
【０００２】
　両タイプの水素自動車（すなわち、ＦＣＶ自動車及びＨＩＣＥ自動車）に関する課題の
中心のひとつは、燃料供給である。ガソリンスタンド、必要とされる製品及び配給装置の
全てを考慮にいれると、水素の配給に大きなインフラが必要となるだけでなく、該自動車
それ自体での燃料の使用及び燃料の取扱いに関する課題がある。専用の燃料電池推進シス
テム及び水素内燃機関に進みうる前に、燃料のインフラを見越さなくてはいけない。
【０００３】
　水素自動車内で使用するための２種の水素源には、天然ガス（化石燃料）の改質、又は
電気分解法を用いて水から作成することが含まれる。一度、水素ガスが発生するとその後
の自動車に対する充填のために貯蔵されるか、又は液体燃料に転化されなければならない
。水素ガスの貯蔵には、シリンダー貯蔵容器への圧縮及び移動が必要となる。そして、気
体水素を自動車に貯蔵しようとすると、そのような貯蔵シリンダーは高価で、そしてアク
シデントの際には安全上の問題を起こす可能性がある。あるいは、金属水素化物のキャニ
スター内に低圧で水素を貯蔵することもできるが、現在のところ、水素化物キャニスター
は、シリンダーよりも非常に高価である。
【０００４】
　液体メタノール及び他のアルコールが特に魅力的な水素源として売り込まれている、と
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いうのは、要求に応じて純粋な水素を放出させる触媒の上でそれらを転化させることがで
きるからである。現場で液体燃料を気体水素に転化することで、気体貯蔵の欠点が克服さ
れる。さらに、メタノール等の燃料、及び他のアルコールは過度に高価ではなく、そして
今日、液体燃料を扱うインフラが所定の位置に存在する。メタノール及びアルコールは燃
料源として好適であるが、それらは燃焼工程内で消費される。さらに、上記触媒転化の副
生成物（二酸化炭素及び水）は、水素源に容易には転化させることができない。
【０００５】
　水素の貯蔵及び使用を具体的に説明する代表的な特許は、次の通りである。
　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｍｅｔｈａｎｏｌ　Ａｕｔｏｔｈｅ
ｒｍａｌ　Ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ　Ｉｎ　Ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ　Ｒｅａｃｔｏｒｓ，
Ｃｈｅｎ，Ｇ．ら、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓ，Ｓｐｒｉｎｇ　Ｍｅｅｔｉｎｇ，Ｍａｒｃｈ　３０－Ａｐｒｉｌ　
３，２００３，１９３９～１９４３ページには、吸熱蒸気改質反応及び発熱部分酸化反応
を実施するための手段として、マイクロチャネル反応装置を使用することが開示されてい
る。両反応とも、気相で実施される。
【０００６】
　Ｓｃｈｅｒｅｒ、Ｇ．Ｗ．ら、Ｉｎｔ．Ｊ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｅｎｅｒｇｙ、１９９
９、２４、１１５７には、エネルギー貯蔵のために、触媒気相水素化と通常の芳香族分子
（ベンゼン及びトルエン等）の気相高温脱水素化とを経由して、水素を貯蔵及び輸送する
可能性が開示されている。
【０００７】
　米国特許出願公開第２００４／０１９９０３９号明細書には、狭い反応チャンバー及び
組込まれた反応装置内で、炭化水素の気相脱水素化のための方法が開示されている。脱水
素化用の炭化水素の例には、プロパン及びイソブタンからプロピレン及びイソブテンが、
それぞれ含まれる。Ｊｏｎｅｓら及びＢｅｓｓｅｒらによる論文が該公報に開示されてお
り、そこには、ミクロ反応装置中でシクロヘキサンの気体脱水素化が記述されている。Ｊ
ｏｎｅｓらは、報告された１５０ｋＰａのフィード圧と１Ｐａの排出圧を用いている。
【０００８】
　米国特許第６，８０２，８７５号明細書には、燃料電池用の水素供給システムが開示さ
れており、該燃料電池には燃料（イソプロピルアルコール、メタノール、ベンゼン、メチ
ルシクロヘキサン、及びシクロヘキサン等）貯蔵用の燃料チャンバー、触媒脱水素化反応
装置、気液分離装置が含まれ、ここで副生成物が液化され、そして脱水素化気体反応生成
物と、水素及び脱水素化副生成物用の回収チャンバーとから分離される。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、有機化合物の可逆的水素化／脱水素化による水素を貯蔵及び提供するための
改良法を提供し、ここで当初の有機化合物は、完全に又は部分的に水素化された状態にあ
る。続いて、該有機化合物を触媒脱水素化し、そして脱水素化されたか又は部分的に脱水
素化された有機化合物の副生成物と水素とを含む反応生成物を回収する。
　該有機化合物の脱水素化を経由して水素を発生させる経路の改良と、脱水素化されたか
又は部分的に脱水素化された有機化合物の回収とは、次の各段階；
・水素化有機化合物（典型的には、脱水素化においてパイ電子共役（ｐｉ－ｃｏｎｊｕｇ
ａｔｅｄ）基質を形成する水素化基質）を、脱水素化触媒を組込むマイクロチャネル反応
装置に導入する段階；
・該水素化有機化合物が液相中に存在する条件下で、該水素化有機化合物の脱水素化を実
施する段階；
・液相の脱水素化有機化合物と気体水素とが含まれている反応生成物を生成させる段階；
・気体水素から液相の脱水素化有機化合物を分離する段階；そして、
・該水素と該液相の脱水素化有機化合物とを回収する段階：
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に関する。
【００１０】
　本発明を実施することによって大きな優位性が達成され、そしてこれらは、下記；
・液体有機化合物の脱水素化を実施し、所望の搬送圧において水素を発生させることがで
きること；
・該液体有機燃料源と液体脱水素化有機化合物とが該液相内にあるので、該反応副生成物
を液化又は急冷する必要性がないこと；
・水素化及び脱水素化の両状態で、低揮発性液体有機燃料として拡張された（ｅｘｔｅｎ
ｄｅｄ）パイ電子共役基質を用いることで、次の使用のための放出された水素の分離を容
易化できること；
・該水素化有機化合物（該水素生成物中の脱水素化反応生成物及び該水素化パイ電子共役
基質の燃料源等）のエントレインメントが基本的にない条件下で脱水素化を実施できるこ
と；
・自動車内で使用するために適合させた小型の触媒反応装置中で脱水素化を実施できるこ
と；
・過度の高温及び高圧の必要なく水素を発生させ、それによって安全上の心配を減らすこ
とができること；そして
・水素を遊離させるために該燃料電池又はＩＣエンジンからの廃熱を使用できること：
を含む。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本明細書に記載される方法において、該燃料源は、穏やかな温度において液相条件下で
炭素－炭素不飽和結合を形成し、触媒脱水素化できる有機化合物である。さらに、該燃料
源は、該水素生成物中で液体燃料の損失及びエントレインメントを避けるため、低蒸気圧
を有するものとして記載することができる。該蒸気圧は、２００℃において１０ｍｍＨｇ
未満であることが好ましい。
【００１２】
　２００４年４月２７日に出願した同時係属の米国特許出願シリアルナンバー１０／８３
３，４８４号（参照し、本明細書に組み入れる）では、いくつかのパイ電子共役（文献中
でギリシャ文字πを用いて記載されることも多い）分子が、液体有機化合物の形の水素燃
料源として示唆されている。これらのパイ電子共役基質は、単結合及び二重結合の交互の
連続とともに特徴的に描かれる。分子軌道理論では、２種の原子間の古典的に記載される
単結合はσ結合と称され、そして２つのダンベル型の「ｐ」電子軌道を真横方向からオー
バーラップさせた結合から生ずる。それは、分子軸に沿って左右対称であり、そして２つ
の結合電子を含んでいる。「二重」結合では、さらに、該分子軸と垂直の２つの「ｐ」軌
道が側面方向からオーバーラップし、そしてパイ結合（又は、π結合）として記述される
。それはまた、２つの電子によって占められているが、これらの電子は、通常、それほど
強くなく保持され、そしてさらに動きやすい。この結果は、これらのパイ電子共役分子が
総合的なエネルギーが低い、すなわち、それらのパイ電子を該二重結合上に局在化させる
か又は閉じ込める場合よりもそれらがさらに安定であることになる。
【００１３】
　さらなる安定性に対する経験的な結果は、触媒水素化／脱水素化法を経由した水素の貯
蔵及び搬送は、エネルギー集約性が少なく、そして温和な温度及び圧力で実施できること
である。これは、以下によって表される。最も一般的な、高度のパイ電子共役基質は、芳
香族化合物（ベンゼン及びナフタレン）である。該芳香族化合物は、例えば、適切な触媒
の存在下で、約１５０℃において、１０～５０ａｔｍ（Ｈ2）で容易に水素化できる一方
、大気圧におけるシクロヘキサン及びデカヒドロナフタレン（デカリン）の徹底的な触媒
脱水素化は、気相状態を生じさせる過度の高温においてのみ可能である。
【００１４】
　水素燃料源として好適な有機化合物に関する本明細書の目的において、「拡張されたパ
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れたパイ電子共役基質、窒素以外のヘテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質、パ
イ電子共役有機ポリマー又はオリゴマー、イオンを含むパイ電子共役基質、複数の窒素ヘ
テロ原子を有するパイ電子共役単環基質、少なくとも１つの三重結合群を有するパイ電子
共役基質、及び主要な成分として上記分類のパイ電子共役基質を有するコールタール又は
ピッチの選択された分画、又は前述の２種以上の組み合わせを含むように規定される。
【００１５】
　実施形態の一つでは、該パイ電子共役基質は、それらの飽和対応物（例えば、少なくと
も部分的に水素化された拡張されたパイ電子共役基質）に対して、約２０ｋｃａｌ／モル
Ｈ2未満、そして一般的には１５．０ｋｃａｌ／モルＨ2未満の水素化の標準的なエンタル
ピー変化｜ΔＨO

H2｜を有する。この値は、燃焼法又は非経験的ＤＦＴ法によって決定で
きる。水素を貯蔵及び放出させかつ該基質を再水素化させる水素化／脱水素化サイクルの
目的において、該パイ電子共役基質は、異なるレベルの完全又は部分的な水素化及び脱水
素化（該水素化及び脱水素化反応の転化度によって決まり、該基質のバルク又は個々の分
子のどちらかに関する）の間でサイクルされ、そして存在することができる。
【００１６】
　本発明に従う有用な液相パイ電子共役基質はまた、種々の環置換基（ｎ－アルキル、分
岐鎖アルキル、アルコキシ、ニトリル、エーテル及びポリエーテル等）を有することがで
き、それらの置換基は、その際に水素化／脱水素化平行に不利に作用することなく、一部
の特性（該基質の融解温度を下げる等）を改良することができる。上記置換基は、１２以
下の炭素数を有することが好ましい。「複数の窒素ヘテロ原子を有するパイ電子共役基質
」のセクションで下記に記載するように、アルキル置換基（そして、アルコキシ置換基で
あることも期待される）は、有利には、水素化の熱係数、ΔＨO

H2を、実際に若干下げる
ことができる。
拡張されたパイ電子共役基質
【００１７】
　本発明の方法に関して好適な拡張されたパイ電子共役基質の分類は、次の通りにさらに
具体的に規定される。
拡張された多環芳香族系炭化水素（ＥＰＡＨ）
　本明細書の目的において、「拡張された多環芳香族系炭化水素」は、下記；
　（１）４環以上を有する縮合環系を含む多環芳香族系炭化水素、ここで該縮合環系の全
ての環は、六員環の芳香族６π系（ｓｅｘｔｅｔ）構造体として表される；又は、
　（２）５員環を縮合させた六員環の芳香族６π系環を含む２環より多い多環芳香族系炭
化水素：
のどちらかを有する分子として規定される。
【００１８】
　該ＥＰＡＨ分子は特定の種類の拡張されたパイ電子共役基質を表す、というのは、それ
らのパイ電子は該分子上で大きく非局在化されるからである。一方、熱力学的基礎に基づ
いて、大きな分子（すなわち、４環よりも相当大きい分子）が一般的に好ましく、水素化
の一般的なエンタルピーの変化値、ΔＨO

H2、それと共に可逆的な水素化の容易性は、該
ＥＰＡＨ分子の「外観」の形態または構造に大きく依存しうる。基本的に、最高の芳香族
の共鳴安定化エネルギーを有する該ＥＰＡＨ分子は、標準的な水素化のエンタルピー係数
（絶対値）、ΔＨO

H2が最も低い。「Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ　Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
」　Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，１９６４、Ｃｈａｐｔｅｒ６の中で、Ｅ．Ｃｌａｒ
によって教示されるように、縮合環基質の異性体の安定性は、芳香族６π系の数とともに
増加することが一般則である。
【００１９】
　例えばアントラセンは；
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【化１】

ベンゼンの場合のように、１つの芳香族６π系（通常、一つの環の中で、３組の交互に入
れ替わる単結合及び二重結合か又は内部円によって表される）を有し、一方、フェナント
レンは；
【化２】

２つの芳香族６π系を有し、その結果として、フェナントレンは、さらに４．４ｋｃａｌ
／モル安定である（それぞれの分子の相対的な生成熱に基づく）。
【００２０】
　所与の縮合環数のＥＰＡＨにおいて、水素化／脱水素化拡張されたパイ電子共役基質と
して、最も多くの芳香族６π系を有するように表され、さらに反応温度において液体のま
まである構造異性体が好ましい。燃料源として特に有用な多環芳香族系炭化水素又はそれ
らの誘導体の非限定的な例には、ピレン、ペリレン、コロネン、オバレン、ピセン及びル
ビセンが含まれる。
【００２１】
　５員環を含むＥＰＡＨは、５員環を縮合させた６員環の芳香族６π系を含む分子として
規定される。驚くべきことに、これらの五員環を含むパイ電子共役基質は、有効な可逆的
水素貯蔵基質を提供する、というのは、それらは、６員環内の対応するパイ電子共役系よ
りも水素化のΔＨOの係数が小さいからである。３つの一列の縮合６員環（アントラセン
）を水素化する場合、ΔＨOの計算値（ＰＭ３）は、－１７．１ｋｃａｌ／モルＨ2である
。
【００２２】
　中心の６員環を５員環で置換すると、分子（フルオレン、Ｃ13Ｈ10）；

【化３】

が得られる。
【００２３】
　５員環を有する縮合環構造の非限定的な例には、フルオレン、インデン及びアセナフチ
レンが含まれる。
【００２４】
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　拡張された多環芳香族系炭化水素はまた、１種以上の炭素環構造体が環構造内にケトン
基を含み、そして該ケトン基を有する該環構造が、芳香族６π系として表される少なくと
も１つの炭素環構造体に縮合されている構造体を含む。水素化可能なケトン置換基を結合
されるポリ芳香族基質中に導入することで、許容可能な熱容量及び水素貯蔵容量が達成で
きる。
【００２５】
　従って、ピラントロン顔料；
【化４】

の場合、標準的な水素化エンタルピーの計算値は、－１４．４ｋｃａｌ／モルＨ2である
。
【００２６】
　窒素へテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質も燃料源として用いることができ
る。
　窒素へテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質は、下記；
　（１）５員環の芳香環中に窒素原子を含む５員環の環状不飽和炭化水素；又は、
　（２）６員環の芳香環中に窒素原子を含む６員環の環状芳香族系炭化水素、
ここで、Ｎ複素環式分子が、窒素のヘテロ原子をも含みうる１種以上の６員環芳香族６π
系構造体に縮合されている：
を有するＮ複素環式分子として規定される。
【００２７】
　該分子の全体的な外観「形態」が、標準的な水素化エンタルピー、ΔＨOに大きな影響
を与えることが観察されている。最大数のピリジン様芳香族６π系を含むＮへテロ原子多
環炭化水素が最も好ましい構造体であり、そして標準的な水素化のエンタルピー、ΔＨO

H

2の係数が最も低い。６員環に２個のＮ原子を導入する（すなわち、炭素を置換する）と
、さらなる優位性（窒素の相対位置の置換パターンによって決まるΔＨO

H2の効果）が付
与される。
【００２８】
　特にゲルマン例が、１，４，５，８，９，１２－ヘキサアザトリフェニレン（Ｃ18Ｈ6

Ｎ6）；
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【化５】

及びその過水素化誘導体であるＣ12Ｈ24Ｎ6系；
【化６】

によって与えられ、対応する全てが炭素のトリフェニレン、ペルヒドロトリフェニレン系
の場合の－１４．２ｋｃａｌ／モルＨ2の水素化のΔＨO

H2（ＤＦＴ法計算値）と比較して
、水素化のΔＨO

H2（ＤＦＴ法計算値）は、－１１．５２ｋｃａｌ／モルＨ2である。
【００２９】
　別の典型例は、ピラジン［２，３－ｂ］ピラジン；

【化７】

であり、水素化のΔＨO
H2（ＤＦＴ法計算値）は、－１２．５ｋｃａｌ／モルＨ2である。

【００３０】
　上記に示す５員環類（特に窒素へテロ原子が、該５員環中に含まれる）を含むパイ電子
共役芳香族分子は、この類の化合物の水素化のΔＨO

H2の最低のポテンシャルの係数を付
与し、従って本発明に従う液相条件下のもと、マイクロチャネル反応装置内で、脱水素化
用に有効な基質である。この類に適合する５員環中の窒素へテロ原子を有する多環芳香族
系炭化水素の非限定的例には、Ｎ－アルキルインドール（Ｎ－メチルインドール、１－エ
チル－２－メチルインドール等）；Ｎ－アルキルカルバゾール（Ｎ－メチルカルバゾール
及びＮ－プロピルカルバゾール等）；インドロカルバゾール（インドロ［２，３－ｂ］カ
ルバゾール及びインドロ［３，２－ａ］カルバゾール等）；並びに５員環及び６員環中に
窒素原子を有する他の複素環式構造体（Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’－トリメチル－６，１１－ジヒ
ドロ－５Ｈ－ジインドロ［２，３－ａ：２’，３’－ｃ］カルバゾール、１，７－ジヒド
ロベンゾ［１，２－ｂ：５，４－ｂ’］ジピロール、及び４Ｈ－ベンゾ［ｄｅｆ］カルバ
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【００３１】
　窒素へテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質は、該環構造中にケトン基を有す
る構造体も含むことができ、ここで該ケトン基を有する該環構造は、芳香族６π系として
表される１種以上の炭素環構造体に縮合されている。
【００３２】
　上記構造体の例は、下記構造；
【化８】

の市販の建染め染料であるフラバントロン分子であって、該環構造中に窒素へテロ原子と
ケト基との両方を含み、そして酸素原子を含む全ての部位に水素原子を１つ添加する場合
に－１３．８ｋｃａｌ／モルＨ2の好ましい水素化のΔＨO（ＰＭ３計算値）を有する多環
芳香族化合物である。
【００３３】
　窒素原子以外のヘテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質も燃料源として用いる
ことができ、そして本明細書の目的において「窒素以外のヘテロ原子を有する拡張された
パイ電子共役基質」は、少なくとも２つの環（ここで、該縮合環系のそのような環の少な
くとも２つは、６員環の芳香族６π系構造体又は５員環の５π系をあらわし、ここで、少
なくとも一つの環は窒素以外のヘテロ原子を含む）を有する縮合環系を含む多環芳香族系
炭化水素を有する分子として規定される。
【００３４】
　酸素へテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質の例は、ジベンゾフラン（Ｃ12Ｈ

8Ｏ）；

【化９】

であり、水素化のΔＨO
H2（ＤＦＴ法計算値）は、－１３．５ｋｃａｌ／モルＨ2である。

【００３５】
　リンのヘテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質の例は、ホスフィンドール－１
－オール；
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【化１０】

である。
【００３６】
　ケイ素のヘテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質の例は、シラインデン；
【化１１】

である。
【００３７】
　ホウ素のヘテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質の例は、ボラフルオレン；
【化１２】

である。
【００３８】
　窒素以外のヘテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質の非限定的例には、ジベン
ゾチオフェン、１－メチルホスフィンドール、１－メトキシホスフィンドール、ジメチル
シラインデン、及びメチルボラインドールが含まれる。
【００３９】
　ヘテロ原子を含むパイ電子共役有機ポリマー及びオリゴマーも、燃料源として用いるこ
とができる。本明細書の目的において、「ヘテロ原子を含むパイ電子共役有機ポリマー及
びオリゴマー」は、少なくとも２回の繰返し単位を含み、そして２つの二重結合及びヘテ
ロ原子（ホウ素、窒素、酸素、ケイ素、リン及び硫黄から成る群から選択される）を有す
る５員環構造又は共有結合の芳香族６π系として表される１種以上の構造体を含む分子と
して規定される。通常、オリゴマーは、３回～１２回の繰返し単位を有する分子であろう
。モノマーの化学構造に大きなバリエーションがあり、そして該モノマー単位中の該環構
造中に炭素原子を置換するヘテロ原子（Ｎ、Ｓ、Ｏ等）の包含が多い上、これらのパイ電
子共役ポリマー及びオリゴマーの全ては、化学的な不飽和及び拡張されたパイ結合の構造
的特徴を有する。一般的に、硫黄のヘテロ原子を有する分子は、脱水素化が相対的に容易
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嫌われる恐れがある。
【００４０】
　この種のポリマー及びオリゴマーに固有の化学的な結合及び不飽和は、拡張されたパイ
電子共役系を表し、従って、これらのパイ電子共役ポリマー及びオリゴマー（特に、該環
構造中で炭素原子を置換する窒素又は酸素へテロ原子を有するポリマー及びオリゴマー）
は、潜在的に水素化に好適な基質である。これらのパイ電子共役有機ポリマー及びオリゴ
マーは、共有結合の芳香族６π系を少なくとも１つ含む繰返し単位、又は５員環構造体を
含む繰返し単位を含みうる。芳香環及び小さなポリ芳香族系炭化水素（ナフタレン等）部
分は、ヘテロ原子及び／又はオレフィンに関連することが多いこれらの導電性ポリマー及
びオリゴマーと共通である。
【００４１】
　例えば、ヘテロ芳香族のはしご型ポリマー又はオリゴマーは、下記；
【化１３】

の窒素原子を含む不飽和結合に関連してナフタレン部分を有するモノマーを含む繰返し単
位を含む。
【００４２】
　誘導体化カルバゾールモノマーの繰返し単位から形成されたパイ電子共役ポリマー又は
オリゴマー；

【化１４】

も、燃料源として用いることができる。窒素原子を有する５員環構造を含む他のオリゴマ
ーも本発明の主部である。
【００４３】
　例えば、下記；
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【化１５】

のような、メチル基で終わる４個のピロールモノマーを有するピロールオリゴマーは、－
１２．５ｋｃａｌ／モルＨ2の水素化のΔＨO

H2の非経験的ＤＦＴ法計算値を有する。
【００４４】
　拡張されたパイ電子共役基質として本発明に従う特に有用なこの種のパイ電子共役有機
ポリマー及びオリゴマーの他の構成要素は、ポリインドール、ポリアニリン、ポリ（メチ
ルカルバゾール）、及びポリ（９－ビニルカルバゾール）である。
【００４５】
　イオン性パイ電子共役基質も、燃料源（すなわち、水素源）として用いることができる
。これらのイオン性パイ電子共役基質は、基相互間に不飽和結合及び／又は不飽和環系を
含むパイ電子共役カチオン及び／又はアニオンを有する基質として規定される。第２級ア
ミン官能基（ＨＮＲ2）を含むパイ電子共役系は、強塩基（水素化チウム又は水素化カリ
ウム等）を用いた反応で、容易に脱プロトン化し、対応するリチウムアミド又はカリウム
アミド塩を生じさせうる。そのような系の例には、カルバゾール、イミダゾール及びピロ
ール並びにＮ－リチウムカルバゾールが含まれる。イオン性パイ電子共役基質の非限定的
な例には、Ｎ－リチオカルバゾール、Ｎ－リチオインドール、及びＮ－リチオジフェニル
アミン並びに対応するＮ－ナトリウム、Ｎ－カリウム及びＮ－テトラメチルアンモニウム
化合物が含まれる。
【００４６】
　複数の窒素へテロ原子を有するパイ電子共役単環式基質は、水素燃料源の別形態である
。本明細書の目的において、「複数の窒素へテロ原子を有するパイ電子共役単環式基質」
は、芳香環構造（該芳香環は、別の芳香環に縮合されていない）中に、２つ以上の窒素原
子を有する５員環又は６員環を有する分子として規定される。複数の窒素へテロ原子を有
するパイ電子共役単環式基質は、アルキル、Ｎ－モノアルキルアミノ及びＮ，Ｎ－ジアル
キルアミノ置換基を該環上に有する。複数の窒素へテロ原子を有するパイ電子共役単環式
基質の非限定的な例は、ピラジンである。
【００４７】
　三重結合群を有するパイ電子共役基質も、燃料源として用いることができる。本明細書
の目的において、「三重結合群を有するパイ電子共役基質」は、炭素－炭素間三重結合及
び炭素－窒素間三重結合を有する分子として規定される。そのようにして記載されたパイ
電子共役分子は、時折、炭素－窒素間二重結合（すなわち、列Ｃ－Ｃ＝Ｎ－Ｃ＝Ｃ－中の
ようなイミノ基）を導入した交互の炭素－炭素間単結合及び炭素－炭素間二重結合（すな
わち、Ｃ－Ｃ＝Ｃ－Ｃ＝Ｃ－等）として通常記載される原子列をさらに含む。
【００４８】
　実例は、１，４－ジシアノベンゼン；

【化１６】
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【化１７】

に、可逆的に水素化される。
【００４９】
　該反応に関するエンタルピー、ΔＨO

H2は、－１６．４ｋｃａｌ／モルＨ2である。
【００５０】
　表１ａは、代表的な拡張された多環芳香族系炭化水素基質（アルキル等の置換基群を該
基質に導入することで、その一部を液体水素燃料源として用いるか又は液体に転化させる
ことができる）、ひいては関連の特性データを提供する。比較データは、ベンゼン（１）
、ナフタレン（２、３）、アントラセン（４６）及びフェナントレン（４７）である。
【００５１】
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【００５２】
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【００５３】
　表１ｂは、窒素へテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質を示し、該基質の一部
は液体であるか、又は液体に転化でき、従って水素燃料源として適合する。特性データが
含まれる。
【００５４】
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【表３】

【００５５】
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【表４】

【００５６】
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【表５】

【００５７】
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【００５８】
　表１ｃは、窒素以外のヘテロ原子を有する拡張されたパイ電子共役基質を示しており、
該基質の一部は、液体であるか又は液体に転化でき、従って、燃料として用いるために適
合する。特性データが含まれる。ジフェニルシランに関する比較データも示す。
【００５９】
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【表７】

【００６０】
　表１ｄは、パイ電子共役有機ポリマー及びオリゴマーを示しており、それらの一部は、
液体であるか又は液体に転化でき、従って、燃料として用いるために適合する。特性デー
タが含まれる。フェニレンオリゴマーに関する比較データも示す。
【００６１】
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【表８】

【００６２】
　通常、反応条件下で固体でありうる水素化拡張されたパイ電子共役基質を、２成分以上
の混合物を用いて液体に転化できる。ある場合では、混合物は、共融混合物を形成しうる
。例えば、クリセン（１，２－ベンゾフェナントレン、融点２５０℃）及びフェナントレ
ン（融点９９℃）は、９５．５℃で、共晶の融解（ｅｕｃｅｃｔｉｃ　ｍｅｌｔｉｎｇ）
を形成することが報告されており、そしてクリセン、アントラセン及びカルバゾール（融
点２４３℃）から成る３成分系の場合、１９２℃において共晶が観察される（Ｐａｓｃａ
ｌ，Ｂｕｌｌ．Ｓｏｃ．Ｃｈｉｍ．Ｆｒ．１９２１，６４８）。該多環芳香族分子の環構
造上の置換基として、ｎ－アルキル、アルキル、アルコキシ、エーテル又はポリエーテル
基（特に、最大約１２の炭素原子の種々の鎖長の上記置換基を使用）を導入することによ
って、それらの融点を下げることができる場合が多い。しかし、これはどんなに費用をか
けた場合でも「デッドウェイト」になり、そして水素容量が減少しうる。上記のように、
一定の置換基（ニトリル及びアルキン等）では、さらなる水素容量が提供されうる、とい
うのは、各ニトリル基が２モル当量の水素を収容できるからである。
【００６３】
　一般的に、マイクロチャネル反応装置内で用いるために適合された脱水素化触媒には、
国際純正応用化学連合（ＩＵＰＡＣ）に従う周期表の４、５、６族及び８、９、１０族の
、微細に分割された又はナノ粒子の金属、並びにそれらの酸化物及び水素化物が含まれて
いる。国際純正応用化学連合に従う周期表の４族のチタン、ジルコニウム；５族のタンタ
ル及びニオブ；６族のモリブデン及びタングステン；８族の鉄、ルテニウム；９族のコバ
ルト、ロジウム及びイリジウム；並びに１０族のニッケル、パラジウム及び白金が好まし
い。それらの中で最も好ましいのは、ジルコニウム、タンタル、ロジウム、パラジウム及
び白金、又はそれらの酸化物前駆体（ＰｔＯ2等）並びに必要に応じてそれらの混合物で
ある。
【００６４】
　これらの金属を、超微粉、ナノ粒子、若しくは骨格構造（白金黒若しくはラネーニッケ
ル等)、又は炭素、アルミナ、シリカ、ジルコニア、又は他の媒体（炭素又はアルミナ上
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が好ましい）上に十分に分散されたか若しくは高表面積の支持体として微細に分割された
形態内の中で、金属、酸化物及び水素化物のような触媒及び触媒前駆体として用いること
ができる。
【００６５】
　水素源を用いるための候補及び自動車用燃料としての水素源の使用が記述されており、
その場で使用するための水素源の転化が記載されている。本明細書に記載される液体水素
燃料源の改良された脱水素化段階の理解を容易にするために、図１を参照する。図１では
、３つのマイクロチャネル反応装置であって、該反応装置を介した液体燃料の連続流を有
する装置の使用が具体的に説明されている。該フローチャート内で具体的に説明されるこ
の反応装置のスキームは、該マイクロチャネル反応装置のそれぞれのチャネル内で発生す
べき一定体積の水素を提供するように設計されている。
【００６６】
　マイクロチャネル反応装置（モノリス反応装置を含むような定義によって表される）は
、液相脱水素化法によく適合する。それらは、水素燃料源の脱水素化を実施する能力を提
供し、さらに優れた熱交換及び質量移動が得られる。気相脱水素化では、それらの主要な
欠陥の一つは、マイクロチャネル反応装置の両端の過度の圧力低下である。気体反応物質
の加圧は、高コスト化をもたらす。しかし、本発明に従うと、該マイクロチャネル反応装
置への供給が液体であるため、該反応装置を簡単に加圧することができる。所望の反応圧
に該液体燃料をポンプすることができる。従って、圧力低下は水素の気相生成のように、
克服不可能な問題とはなりえない。そして、加圧可能である利益として、該反応の生成物
として簡単に高圧水素を発生させることができる。
【００６７】
　マイクロチャネル反応装置及びモノリス反応装置が、当業者に公知である。該マイクロ
チャネル反応装置は、２．０ｍｍ以下（好ましくは、１．０ｍｍ、ある実施形態では、５
０～５００μｍ）の寸法（壁から壁、触媒はカウントせず）を有する反応チャネルを少な
くとも１つ有するものとして特徴付けられる。反応マイクロチャネルの高さ及び／又は幅
は、２ｍｍ以下であることが好ましく、１ｍｍ以下であることがさらに好ましい。該チャ
ネル断面は、正方形、長方形、円形、楕円形等でありうる。反応チャネルの全長は、該チ
ャネルを介した流れに平行である。これらの壁は、耐久性がありかつ熱伝導性が良好な非
反応性材料から作られることが好ましい。大部分のマイクロチャネル反応装置は、隣接す
る熱交換マイクロチャネルを組込む。そして本発明の実施において、上記の反応装置スキ
ームでは、一般的に、吸熱脱水素化のために要求される熱を供給することが必要である。
実例となるマイクロチャネル反応装置は、米国特許出願公開第２００４／０１９９０３９
号明細書と、米国特許第６，４８８，８３８号明細書とに記載されている（参照によって
組み入れる）。
【００６８】
　触媒変性され、そして触媒脱水素化用に用いられるモノリス支持体は、長く狭い細管チ
ャネル、円形、正方形又は長方形のハニカム構造であり、それによって、発生した気体及
び液体が、容易に相互に該チャネルを通過することができる。ハニカムモノリス触媒反応
装置セル壁の間隔向けの典型的な寸法は、該プレート相互間で１～１０ｍｍの範囲にわた
る。あるいは、該モノリス支持体は、１００～８００、好ましくは２００～６００セル／
平方インチ（ｃｐｉ）を有しうる。チャネル又はセルは、正方形、六辺形、円形、楕円形
等の形状でありうる。
【００６９】
　典型的な脱水素化プロセスでは、液体燃料２（Ｎ－エチルカルバゾール等）を、初期の
事前選択された反応圧（１０００ｐｓｉａ等）に、ポンプ手段（図示せず）で加圧し、そ
して多岐管４を経由して、第一のマイクロチャネル反応装置８内の複数の反応チャンバー
６に供給する（全体的な脱水素化圧力は、０．２～１００気圧の範囲に渡りうる。）。示
すように、脱水素化触媒粒子は、反応装置チャンバー６内にパックされているが、別法と
して、触媒を反応チャンバー６の壁の表面に埋め込む、含浸させる、又はコーティングす
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ることができる。反応チャネル６は、一直線のチャネルか、又は該チャネルの容積に大き
な表面積を付与するような内部の特徴を有するチャネルでありうる。
【００７０】
　ライン１０を経由して、反応チャンバー６に隣接する一連の熱交換チャネル１２を通し
て、熱交換流体を循環させ、マイクロチャネル反応装置に熱を供給する。熱交換流体は、
ハイブリッドカー又は水素内燃機関の中で発生しうる燃焼の気体副生成物の形でありうる
か、又は燃料電池操作に由来する熱を取り除くために用いられる熱交換流体でありうる。
ある場合では、液体熱交換流体が用いられるところ（例えば、燃料電池からの熱交換流体
）で、熱電ユニット又は燃焼ガスの使用を介した手段（図示せず）で、さらなる熱を加え
うる。ＰＥＭ（固体高分子型）燃料電池からの熱交換流体は、概して、約８０℃の温度（
脱水素化向けの下端の温度）で回収される。燃焼ガスを用いると、複数の燃料源の脱水素
化に対応させるために必要な熱投入量を提供する熱交換流体の温度を上げることができる
。より高い温度（リン酸燃料電池由来の２００℃等）で作動する燃料電池からの熱交換流
体も用いることができる。
【００７１】
　示される実施形態では、ある水素圧において、一般的に約６０～３００℃の温度におい
て、マイクロチャネル反応装置８内で脱水素化を実施する。脱水素化は、より高い温度、
高温が有利である。例えば、所望の脱水素化反応速度を得るために、２００℃以上が要求
される。初期のそして部分的な液体燃料源の脱水素化が直ちに起きるので、反応装置チャ
ンバーの出口付近で生じうるガスに対する液体の比の制御を容易にするために、当初の反
応相内は高圧であることが望ましい。反応装置チャンバーの出口の途中にある反応チャン
バー６における液体に対するガスの比が高いことと、該触媒が乾燥し、それにより反応速
度が減少する。好ましい操作では、該触媒が該反応装置の壁面に被覆されている又はトリ
ックリング若しくは脈流が維持されている場合や、触媒が反応チャンバー内にパックされ
ている場合に、テイラー流を実施するように滞留時間を制御する。脈動流（ｐｕｌｓｉｎ
ｇ）レジームは、Ｌｏｓｅｙ，Ｍ．Ｗ．ら、Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．，２０
０１，４０，ｐ２５５５～２５６２によるマイクロチャネル反応装置と通常の反応とに向
けた数多くの参照（例えば、Ｃａｒｐｅｎｔｉｅｒ，Ｊ．Ｃ．ａｎｄ　Ｆａｖｉｅｒ，Ｍ
．ＡＩＣｈＥ　Ｊ　１９７５　２１（６）１２１３～１２１８）に記述されている。気体
／液体比を適切に制御することで、液体有機化合物の薄膜は該触媒表面に接触したままで
あり、そして該液相から該気相への水素の質量移動及び反応速度を促進させる。
【００７２】
　マイクロチャネル反応装置８内の液体燃料の事前選択された初期の転化（例えば、発生
すべき水素の１／３の体積）を達成すると、水素及び部分的に脱水素化された液体燃料を
含む反応生成物を、ライン１４によって気体／液体又は相分離装置１６に送る。水素を、
オーバーヘッドとしてライン１８を経由して高圧で取り出し、そして部分的に脱水素化さ
れた高圧の液体燃料源を、底部の分画としてライン２０を経由して取り出す。高圧分離は
、水素オーバーヘッドの汚染と、未転化の液体炭化水素燃料（概して、脱水素化された副
生成物よりも若干高い蒸気圧を有する）の持越し分とを最小化するために有利である。次
いで、該水素から部分的に脱水素化された有機化合物の有効な分離を実施し、かつ水素化
された生成物中への持越しを最小化するために、該反応生成物を急冷ひいては液体化する
必要はない点が有利である。これは、脱水素化反応生成物が気相に存在する反応物質（イ
ソプロパノール、シクロヘキサン及びデカリン等）を用いる脱水素化プロセスとは対照的
に有利な特徴である。
【００７３】
　ライン２０内の気体／液体分離装置１６からの底部を、反応速度を維持するために同じ
温度又は高温で、第二のマイクロチャネル反応装置２４内の反応チャンバー２２に結合し
、充填する。冷却された熱交換流体は、ライン２６を経由して熱交換チャネル６から取り
出され、そして燃料電池に戻される。液体の場合、又は水素交換流体が燃焼ガスである場
合には、次いで、ライン２を経由して大気に排出されることも多い。
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【００７４】
　気体／液体分離装置１６からの底部の回収に基づいて、得られ、そして部分的に脱水素
化された液体燃料は、マイクロチャネル反応装置内で生ずる通常の圧力低下に起因して、
通常生ずる圧力よりもさらに低圧となりうる。第２のマイクロチャネル反応装置２４内の
圧力は、設計条件に基づいて事前に選択されるが、Ｎ－エチルカルバゾールの場合、一般
に３０～２００ｐｓｉａの圧力が用いられうる。第２のマイクロチャネル反応装置内の反
応チャンバー２２内において、あらかじめしかし部分的に脱水素化された液体燃料の温度
を維持する。第二のマイクロチャネル反応装置２４に対する加熱を、ライン１０から多岐
管３０を経由して熱交換チャネル３１に供給する。第一のマイクロチャネル反応装置８内
で用いられるよりも第二のマイクロチャネル反応装置２４内で低い操作圧力を用いること
で、該設計の反応温度において十分な脱水素化が可能となる。さらに、所望のガスに対す
る液体の比を提供するように（特に反応生成物が反応チャンバーの端部に近づくように）
、第二のマイクロチャネル反応装置内で転化を制御する。水素及びさらなる部分的脱水素
化物が含まれている反応生成物を、多岐管３２を経由して取り出し、そして気体／液体分
離装置３４内で分離する。気体／液体分離装置からのオーバーヘッドとしてライン３６を
経由して水素を取り出し、さらに気体／液体分離装置３４の底部からライン３８を経由し
て脱水素化液体燃料を取り出す。マイクロチャネル反応装置２４からライン３９を経由し
て熱交換流体を取り出し、そしてライン２８内の熱交換流体返送部に戻す。
【００７５】
　脱水素化の最終段階を、第三のマイクロチャネル反応装置４０内で実施する。ライン３
８内の部分的に脱水素された液体燃料を、設計に基づいて、同じ又はより高い温度で液体
として反応チャンバー４２に導入する。吸熱反応の場合、ライン１０内の熱交換流体によ
って、多岐管４４を経由して熱交換チャネル４５に熱を供給する。最終マイクロチャネル
反応装置４０内で脱水素化が平行に近づいている、すなわち、これが所望の程度の脱水素
化を実施するために要求される場合に、該反応装置の端部における圧力と、大気付近にお
ける圧力と、大気条件未満とにおける圧力において、最終の脱水素化反応が実施されるの
で、場合によっては、テイラー流又は脈流を維持することが特に重要である。大気圧付近
において、液相から気相への水素の質量移動は非常に限定的である。しかし、低水素圧は
、脱水素化反応の完了に有利である。
【００７６】
　第三のマイクロチャネル反応装置４０からの反応生成物を、多岐管４８を経由して気体
／液体分離装置４６（オーバーヘッドとしてライン５０を経由して水素を回収する箇所）
に通す。該脱水素化液体燃料を、気体／液体分離装置４６からの底部の分画としてライン
５２を経由して回収し、そして最後に水素化設備に送る。次いで、該脱水素化液体燃料を
触媒水素化し、そして液体燃料源としてガソリンスタンドに戻す。
【００７７】
　ライン５０内の水素化生成物が、微量の有機化合物を含む場合には、微量の有機不純物
向けの吸着性ベッド（図示せず）又は適切な分離装置を介してガス流を通過させることで
、必要に応じて該有機化合物を取り除くことができる。
【００７８】
　３つのマイクロチャネル反応装置を用いる脱水素化工程が記載されているが、他の装置
設計及び操作条件を用いることができ、そして本発明の文脈の範囲内に存在する。操作パ
ラメータは、工程設計の一つである。記載したように複数の反応装置を用いることによっ
て、反応チャンバー内で液体燃料の脱水素化が始まるので、気体／液体比をより良好に制
御し、並びに種々の有機燃料源の脱水素化における最適圧を提供することが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００７９】
【図１】図１は、液相中に液体燃料及び脱水素化副生成物を保持しながら液体燃料から水
素を生成させるための脱水素化工程のフローチャートである。
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