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(57)【要約】
【課題】　水素発生反応の制御が容易な水素発生材料組
成物および水素の製造方法を提供する。
【解決手段】　特定の金属粉末と、水の共存下において
所定の転移温度以下で親水性を呈しかつ前記転移温度を
超えると疎水性を呈する親水性－疎水性熱可逆型ポリマ
ーとを含有する水素発生材料組成物、および、前記水素
発生材料組成物と水とを反応させるか、または、特定の
金属粉末を含有する水素発生材料組成物と前記親水性－
疎水性熱可逆型ポリマーを含有する水とを反応させる水
素の製造方法により、前記課題を解決する。
【選択図】　図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミニウム、亜鉛、カルシウム、マグネシウムおよびこれらの１種以上の金属元素を
主体とする合金よりなる群から選択される少なくとも１種の金属の粉末と、水の共存下に
おいて所定の転移温度以下で親水性を呈しかつ前記転移温度を超えると疎水性を呈する親
水性－疎水性熱可逆型ポリマーとを含有することを特徴とする水素発生材料組成物。
【請求項２】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが、少なくともアクリルアミド類をモノマーとする単
独重合体または共重合体である請求項１に記載の水素発生材料組成物。
【請求項３】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが、単独で重合して親水性－疎水性熱可逆型ポリマー
を形成し得るアクリルアミド類をモノマーとする単独重合体、または２種以上の前記モノ
マーから形成される共重合体である請求項２に記載の水素発生材料組成物。
【請求項４】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが、単独で重合して親水性－疎水性熱可逆型ポリマー
を形成し得るアクリルアミド類と、前記アクリルアミド類以外のビニル化合物とをモノマ
ーとする共重合体である請求項２に記載の水素発生材料組成物。
【請求項５】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが、単独で重合して親水性－疎水性熱可逆型ポリマー
を形成し得ないアクリルアミド類と、単独で重合して水不溶性の重合体を形成し得るビニ
ル化合物とをモノマーとする共重合体である請求項２に記載の水素発生材料組成物。
【請求項６】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーにおける転移温度が、５０～１００℃である請求項１
～５のいずれかに記載の水素発生材料組成物。
【請求項７】
　アルミニウム、亜鉛、カルシウム、マグネシウムおよびこれらの１種以上の金属元素を
主体とする合金よりなる群から選択される少なくとも１種の金属の粉末を少なくとも含む
水素発生材料組成物と、水とを反応させて水素を発生させる水素の製造方法であって、
　前記水素発生材料組成物および前記水の少なくとも一方に、水の共存下において所定の
転移温度以下で親水性を呈しかつ前記転移温度を超えると疎水性を呈する親水性－疎水性
熱可逆型ポリマーを含有させることを特徴とする水素の製造方法。
【請求項８】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが、アクリルアミド類をモノマーとする単独重合体ま
たは共重合体である請求項７に記載の水素の製造方法。
【請求項９】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが、単独で重合して親水性－疎水性熱可逆型ポリマー
を形成し得るアクリルアミド類をモノマーとする単独重合体、または２種以上の前記モノ
マーから形成される共重合体である請求項８に記載の水素の製造方法。
【請求項１０】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが、単独で重合して親水性－疎水性熱可逆型ポリマー
を形成し得るアクリルアミド類と、前記アクリルアミド類以外のビニル化合物とをモノマ
ーとする共重合体である請求項８に記載の水素の製造方法。
【請求項１１】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが、単独で重合して親水性－疎水性熱可逆型ポリマー
を形成し得ないアクリルアミド類と、単独で重合して水不溶性の重合体を形成し得るビニ
ル化合物とをモノマーとする共重合体である請求項８に記載の水素の製造方法。
【請求項１２】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーにおける転移温度が、５０～１００℃である請求項７
～１１のいずれかに記載の水素の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水と反応して水素を発生させる水素発生材料組成物と、水素の製造方法に関
するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、パーソナルコンピューター、携帯電話などのコードレス機器の普及に伴い、その
電源である二次電池は、ますます小型化、高容量化が要望されている。現在、エネルギー
密度が高く、小型軽量化を図り得る二次電池としてリチウムイオン二次電池が実用化され
ており、ポータブル電源としての需要が増大している。しかし、使用されるコードレス機
器の種類によっては、このリチウムイオン二次電池では未だ十分な連続使用時間を保証す
る程度までには至っていない。
【０００３】
　このような状況の中で、前記の要望に応え得る電池の一例として、固体高分子型燃料電
池が挙げられる。電解質に固体高分子電解質、正極活物質に空気中の酸素、負極活物質に
燃料（水素、メタノールなど）を用いる固体高分子型燃料電池は、リチウムイオン二次電
池よりも高エネルギー密度化が期待できる電池として注目されている。燃料電池は、燃料
および酸素の供給さえ行えば連続的に使用することができる。
【０００４】
　燃料電池については、使用する燃料に関していくつかの候補が挙げられているが、それ
ぞれ種々の問題点を有しており、最終的な決定が未だなされていない。
【０００５】
　燃料に水素を用いる燃料電池としては、例えば、高圧タンクまたは水素吸蔵合金タンク
に蓄えた水素を供給する方法が一部で実用化されているが、体積および重量が大きくなり
エネルギー密度が低下するため、ポータブル電源用途には適さないという欠点を有してい
る。
【０００６】
　また、燃料電池の燃料として、炭化水素系燃料を用い、それを改質して水素を取り出す
方法もあるが、改質装置が必要となり改質装置への熱の供給および断熱などの問題がある
ため、やはりポータブル電源用途には不適である。この他、燃料としてメタノールを用い
、直接電極でメタノールを燃料として反応させる直接メタノール型燃料電池もあり、これ
は小型化が容易で、将来のポータブル電源として期待されているが、メタノールのクロス
オーバーによる電圧の低下およびエネルギー密度の減少という問題がある。
【０００７】
　このような状況下において、水と、例えばアルミニウム、マグネシウム、ケイ素、亜鉛
などの金属からなる水素発生物質とを、１００℃以下の低温で化学反応させて水素を発生
させ、この水素を燃料電池の燃料に適用する技術が種々提案されている。
【０００８】
　例えば、特許文献１では、前記のような金属からなる水素発生物質を、触媒の存在下で
、ｐＨ４～１０の水と反応させる水素の製造方法を提案しており、前記触媒の添加剤とし
て、ポリエチレングリコールなどの水溶性有機化合物を使用することで、水素発生物質で
ある金属と触媒とを粉砕した際に生成する金属の新たな表面（酸化されていない表面）を
コートして、その状態を維持できるとしている。
【０００９】
【特許文献１】特表２００４－５０５８７９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　ところで、前記のような金属からなる水素発生物質と水とによる水素発生反応は、発熱
を伴うため、反応系内の温度の上昇と共に反応速度が急激に高まって、より激しく発熱す
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るようになるなど、制御が困難となる虞がある。
【００１１】
　水素発生物質と水とによる水素発生反応を制御するには、例えば、水素発生物質へ水を
供給する際に、水供給ポンプなどの機械的制御手段を用いて、水の供給量を調節する方法
が考えられる。しかしながら、水素発生反応の制御に前記のような機械的制御手段が必須
になると、水素製造を行う水素製造装置や、これを燃料供給源とする燃料電池において、
サイズや重量の増大の原因となるため、例えば、小型化・軽量化が求められるポータブル
電源用途などへの適用の際には非常に不利になる。
【００１２】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、水素発生反応の制御が容
易な水素発生材料組成物および水素の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　前記目的を達成し得た本発明の水素発生材料組成物は、アルミニウム、亜鉛、カルシウ
ム、マグネシウムおよびこれらの１種以上の金属元素を主体とする合金よりなる群から選
択される少なくとも１種の金属の粉末と、水の共存下において所定の転移温度以下で親水
性を呈しかつ前記転移温度を超えると疎水性を呈する親水性－疎水性熱可逆型ポリマーと
を含有することを特徴とするものである。
【００１４】
　また、本発明の水素の製造方法は、アルミニウム、亜鉛、カルシウム、マグネシウムお
よびこれらの１種以上の金属元素を主体とする合金よりなる群から選択される少なくとも
１種の金属の粉末を少なくとも含む水素発生材料組成物と、水とを反応させて水素を発生
させる水素の製造方法であって、前記水素発生材料組成物および前記水の少なくとも一方
に、水の共存下において所定の転移温度以下で親水性を呈しかつ前記転移温度を超えると
疎水性を呈する親水性－疎水性熱可逆型ポリマーを含有させることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、水素発生反応の制御が容易な水素発生材料組成物および水素の製造方
法を提供することができる。そのため、本発明を適用する水素製造装置および該水素製造
装置を水素供給源とする燃料電池では、水素発生反応を制御するに当たり、例えば、水素
発生物質となる金属粉末に水を供給する際に水供給量を制御するための水供給ポンプなど
の機械的な制御手段を省略できるため、小型化・軽量化を図ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明は、水素発生物質として作用する金属粉末を含む水素発生材料組成物と水とを反
応させて水素を発生させる水素発生反応の系内に、水の共存下において、所定の転移温度
以下で親水性を呈しかつ前記転移温度を超えると疎水性を呈する親水性－疎水性熱可逆型
ポリマー（以下、「熱可逆型ポリマー」と省略する場合がある）を存在させる点に特徴を
有している。
【００１７】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーは、水の共存下において、所定の温度（すなわち、前
記転移温度）以下では親水性が強くなり、前記温度を超えると疎水性が強くなる性質を有
している。よって、前記の通り水素発生反応は発熱反応であるため、水素発生材料組成物
と水との反応が開始した段階では、反応系内の熱可逆型ポリマーは親水性を呈し、例えば
、水素発生反応に供される水中に溶解したり分散したりする。そして、水素発生反応が進
行し、反応系内の温度が上昇して熱可逆型ポリマーの転移温度を超えると、熱可逆型ポリ
マーが親水性から疎水性に転じて析出したり凝集したりするなどして、水素発生材料組成
物中の金属粉末の周りに付着したり、金属粉末同士を凝集させたりする。そのため、金属
粉末と水との接触面積が小さくなることから、水素発生量が減り、反応系内の更なる温度
上昇が抑制されるため、安全に水素製造を行うことができる。
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【００１８】
　一方、水素発生反応が抑制されることで、反応系内の温度が低下して熱可逆型ポリマー
の転移温度以下になると、熱可逆型ポリマーが、疎水性から親水性に転じて水中に溶解し
たり分散したりするため、金属粉末と水との接触面積が大きくなって、水素発生量が増加
する。
【００１９】
　このように、本発明では、熱可逆型ポリマーの親水性・疎水性の温度依存性を利用する
ことで、例えば水素発生材料組成物に供給する水量を調節する水供給ポンプなどの機械的
制御手段を用いなくても、水素発生反応を容易に制御することが可能であり、水素製造を
安全に継続することができる。
【００２０】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーの転移温度としては、水素発生反応時における熱暴走
をより良好に防止する観点から、１００℃以下であることが好ましく、９５℃以下である
ことがより好ましい。なお、熱可逆型ポリマーの転移温度が低すぎると、水素発生反応の
進行を阻害する虞があることから、その転移温度は、５０℃以上であることが好ましく、
６０℃以上であることがより好ましい。
【００２１】
　水の共存下において、所定の転移温度以下で親水性を呈し、かつ前記転移温度を超える
と疎水性を呈する親水性－疎水性熱可逆型ポリマーとしては、例えば、アクリルアミド類
をモノマーとする単独重合体または共重合体が挙げられ（なお、本明細書でいう「アクリ
ルアミド類」とは、アクリルアミドおよびその誘導体、並びにメタクリルアミドおよびそ
の誘導体を意味している）、より詳細には、下記の（１）～（３）のポリマーが例示でき
る。
【００２２】
（１）単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得るアクリルアミド類をモノマーとする
単独重合体、または２種以上の前記モノマーから形成される共重合体。
（２）単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得るアクリルアミド類と、前記アクリル
アミド類以外のビニル化合物とをモノマーとする共重合体。
（３）単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得ないアクリルアミド類と、単独で重合
して水不溶性の重合体を形成し得るビニル化合物とをモノマーとする共重合体。
【００２３】
　（１）および（２）の態様の熱可逆型ポリマーを形成するための、単独で重合して熱可
逆型ポリマーを形成し得るアクリルアミド類としては、例えば、Ｎ－エチル（メタ）アク
リルアミド［（メタ）アクリルアミドとは、アクリルアミドとメタクリルアミドとを意味
する。以下同じ。］、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－エチルアクリ
ルアミド、Ｎ－メトキシエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エトキシエチル（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ－（２，２－ジメトキシエチル）－Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ－ｎ
－プロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－シ
クロプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－ｎ－プロピルアクリルアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－メトキシプロピル（メタ）アクリル
アミド、Ｎ－エトキシプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロポキシプロピル（
メタ）アクリルアミド、Ｎ－テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－アク
ロイルピロリジン、Ｎ－アクロイルピペリジンなどが挙げられる。
【００２４】
　（１）および（２）の態様の熱可逆型ポリマーを形成するに当たっては、前記のアクリ
ルアミド類を、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。前記のアクリル
アミド類の単独重合体は、それぞれ固有の転移温度を有しており、水が存在する環境下に
おいて、前記転移温度以下では親水性を呈し、前記転移温度を超えると疎水性を呈するよ
うになる。
【００２５】
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　（２）の態様の熱可逆型ポリマーを形成するための、単独で重合して熱可逆型ポリマー
を形成し得るアクリルアミド類以外のビニル化合物としては、例えば、下記の親水性ビニ
ル化合物、イオン性ビニル化合物、親油性ビニル化合物などが挙げられる。
【００２６】
　親水性ビニル化合物としては、例えば、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチルアクリル
アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、ジアセトン
アクリルアミド、ヒドロキシジメチル（メタ）アクリレート［（メタ）アクリレートとは
、アクリレートとメタクリレートとを意味する。以下同じ。］、ヒドロキシエチル（メタ
）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－メチル－５－ビニルピ
リジン、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、Ｎ－アクリロイルモルホリンなどが挙げられる。
【００２７】
　イオン性ビニル化合物としては、例えば、アクリル酸およびその塩；メタクリル酸およ
びその塩；スチレンスルホン酸およびその塩；２－アクリルアミド－２－メチル－プロパ
ンスルホン酸およびその塩；アミン類［Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリ
ルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミ
ノエチル（メタ）アクリレートなど］およびその塩；などが挙げられる。
【００２８】
　親油性ビニル化合物としては、例えば、Ｎ－ｎ－ブチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－
ｓｅｃ－ブチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリルアミド
、Ｎ－ｎ－ヘキシル（メタ）アクリルアミドなどのＮ－アルキル（メタ）アクリルアミド
類；メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリ
レート、グリシジルメタクリレートなどの（メタ）アクリレート類；アクリロニトリル；
塩化ビニル；酢酸ビニル；スチレン；α－メチルスチレン；などが挙げられる。
【００２９】
　（２）の態様の熱可逆型ポリマーを形成するに当たっては、前記の単独で重合して熱可
逆型ポリマーを形成し得るアクリルアミド類以外のビニル化合物を、１種単独で使用して
もよく、２種以上を併用してもよい。
【００３０】
　（１）の態様の熱可逆型ポリマーでは、単独重合体の場合には、モノマーとなる前記ア
クリルアミド類（単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得るアクリルアミド類）の選
択により、転移温度を調整することができ、また、共重合体の場合には、モノマーとなる
前記アクリルアミド類の組み合わせの選択により、転移温度を調整することができる。例
えば、単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得るアクリルアミド類を２種以上用いて
形成される共重合体の熱可逆型ポリマーでは、それぞれのアクリルアミド類から形成され
る単独重合体の転移温度と、共重合体組成との間に加成性が成り立つことが多い。そのた
め、単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得るアクリルアミド類を２種以上用いて形
成される共重合体の熱可逆型ポリマーの場合には、重合に使用するアクリルアミド類それ
ぞれの単独重合体の転移温度を把握しておけば、アクリルアミド類の組成比の調節によっ
て、重合後の熱可逆型ポリマーの転移温度を調整できる。
【００３１】
　（２）の態様の熱可逆型ポリマーでは、モノマーとなる前記アクリルアミド類（単独で
重合して熱可逆型ポリマーを形成し得るアクリルアミド類）や、その他のビニル化合物（
前記アクリルアミド類以外のビニル化合物）の組み合わせを選択したり、これらのモノマ
ーの組成比を調節したりすることによって、転移温度を調整することができる。なお、（
２）の態様の熱可逆型ポリマーでは、前記の単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得
るアクリルアミド類以外のビニル化合物として、前記の親水性ビニル化合物を使用すると
、通常、転移温度は、使用する前記アクリルアミド類（単独で重合して熱可逆型ポリマー
を形成し得るアクリルアミド類）の単独重合体の転移温度よりも上昇する傾向にあり、他
方、少量の親油性ビニル化合物を使用すると、通常、転移温度は、使用する前記アクリル
アミド類の単独重合体の転移温度よりも低下する傾向にある。なお、親油性ビニル化合物
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を多量に使用してポリマーを形成すると、水不溶性となり、熱可逆性のないポリマーとな
る虞がある。
【００３２】
　（２）の態様の熱可逆型ポリマーを重合するに際しては、単独で重合して熱可逆型ポリ
マーを形成し得るアクリルアミド類以外のビニル化合物の共重合割合は、これらビニル化
合物の種類などにもよるが、例えば、単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得るアク
リルアミド類と、前記アクリルアミド類以外のビニル化合物との合計１００モル％中、９
０モル％以下とすることが好ましく、６０モル％以下とすることがより好ましい。なお、
本発明に係る熱可逆型ポリマーは、（１）の態様、すなわち、単独で重合して熱可逆型ポ
リマーを形成し得るアクリルアミド類のみから形成される単独重合体または共重合体でも
よいため、単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得るアクリルアミド類と、前記アク
リルアミド類以外のビニル化合物との合計１００モル％中における前記ビニル化合物の共
重合割合の下限値は０モル％であってもよい。
【００３３】
　（３）の態様の熱可逆型ポリマーを形成するための、熱可逆型ポリマーを形成し得ない
アクリルアミド類としては、例えば、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－アクリロイルモルホリ
ンなどが挙げられ、これらを１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３４】
　また、（３）の態様の熱可逆型ポリマーを形成するための、単独で重合して水不溶性の
重合体を形成し得るビニル化合物としては、例えば、Ｎ－ｎ－ブチル（メタ）アクリルア
ミド、Ｎ－ｓｅｃ－ブチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アク
リルアミド、Ｎ－ｎ－ヘキシル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチル
アクリルアミド、Ｎ－ｎ－ブトキシプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－２－エチルヘ
キシロキシプロピルアクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、Ｎ－フルフリルメタク
リルアミド、Ｎ－アクリロイル－２，６－ジメチルモルホリン、Ｎ－クロロプロピルアク
リルアミド、Ｎ－メチルチオプロピルアクリルアミドなどのアクリルアミド類；メチル（
メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレートなどの
アクリレート類およびメタクリレート類；アクリロニトリル；塩化ビニル；酢酸ビニル；
スチレン；α－メチルスチレン；などが挙げられ、これらを１種単独で用いてもよく、２
種以上を併用してもよい。
【００３５】
　（３）の態様の熱可逆型ポリマーでは、モノマーとなる前記アクリルアミド類（熱可逆
型ポリマーを形成し得ないアクリルアミド類）、および単独で重合して水不溶性の重合体
を形成し得るビニル化合物の組み合わせを選択したり、これらのモノマーの組成比を調節
したりすることによって、転移温度を調整することができる。例えば、単独で重合して水
不溶性の重合体を形成し得るビニル化合物の中でも、親水性を示すビニル化合物を少量使
用した場合には、通常、転移温度が上昇する傾向にあり、他方、親油性を示すビニル化合
物を少量使用した場合には、通常、転移温度が低下する傾向にある。なお、単独で重合し
て水不溶性の重合体を形成し得るビニル化合物として、親水性を示すビニル化合物を多量
に使用してポリマーを形成すると水溶性となり、親油性を示すビニル化合物を多量に使用
してポリマーを形成すると水不溶性となって、何れも熱可逆性のないポリマーとなる虞が
ある。
【００３６】
　（３）の態様の熱可逆型ポリマーを重合するに際しては、単独で重合して熱可逆型ポリ
マーを形成し得ないアクリルアミド類の共重合割合は、これらアクリルアミド類や、組み
合わせるビニル化合物（単独で重合して水不溶性の重合体を形成し得るビニル化合物）の
種類などにもよるが、例えば、単独で重合して熱可逆型ポリマーを形成し得ないアクリル
アミド類と、単独で重合して水不溶性の重合体を形成し得るビニル化合物との合計１００
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モル％中、４０モル％以上とすることが好ましく、６０モル％以上とすることがより好ま
しく、また、９９モル％以下とすることが好ましく、９５モル％以下とすることがより好
ましい。
【００３７】
　なお、本発明に係る親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが単独重合体［（１）の態様のう
ちの単独重合体］の場合には、転移開始から終了までの温度幅が非常に狭く、この熱可逆
型ポリマーを水素発生反応系内に存在させた際には、水素発生反応の進行による反応系内
の温度上昇の際に、狭い温度幅で完全に疎水性を呈するようになるといった特徴がある。
他方、本発明に係る親水性－疎水性熱可逆型ポリマーが共重合体［（１）の態様のうちの
共重合体、（２）の態様の熱可逆型ポリマー、および（３）の態様の熱可逆型ポリマー］
の場合には、転移開始から終了までの温度幅が、単独重合体のものに比べて広く、これら
の熱可逆型ポリマーを水素発生反応系内に存在させた際には、水素発生反応の進行による
反応系内の温度上昇の際に、単独重合体のものよりも広い温度域にわたって温度の上昇と
共に疎水性を呈するようになるといった特徴がある。よって、水素発生反応が行われる環
境などに応じて、適切な特性を有する熱可逆型ポリマーを選択することが可能であり、よ
り安全に水素発生反応を制御することができる。
【００３８】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーの重合方法には、溶液重合法、塊状重合法、乳化重合
法、パール重合法など、ビニル化合物をモノマーとして用いる公知の各種重合法を採用す
ることができ、中でも溶液重合法が好ましい。以下、溶液重合法により熱可逆型ポリマー
を重合する場合を中心に、詳細に説明する。
【００３９】
　重合に使用する溶媒については特に制限は無く、水；メタノール、エタノール、イソプ
ロパノールなどのアルコール類；アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン類；テトラ
ヒドロフラン、ジオキサンなどのエーテル類；酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエステル類
；二塩化エチレン、クロロホルム、四塩化炭素などの塩素含有炭化水素類；ベンゼン、ト
ルエンなどの芳香族系溶媒；Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ、Ｎ－ジメチルアセトア
ミドなどのアミド類；ジメチルスルホキシド；などが挙げられる。これらの溶媒は１単独
で用いてもよく、重合に支障が無ければ２種以上を併用してもよい。これらの溶媒の中で
も、水、アルコール類（メタノール、エタノールなど）、芳香族系溶媒（ベンゼン、トル
エンなど）が特に好ましい。
【００４０】
　反応溶液（モノマーの前記溶媒溶液）中のモノマー濃度は、好ましくは０．１質量％以
上、より好ましくは２質量％以上であって、好ましくは９９質量％以下、より好ましくは
９０質量％以下、更に好ましくは８０質量％以下である。
【００４１】
　重合開始方法については、ビニル化合物の溶液重合法で採用されている公知の各種方法
、例えば、ラジカル重合開始剤の共存下で反応溶液を加熱する方法、反応溶液に放射線ま
たは電子線を照射する方法、光増感剤の共存下で反応溶液に光照射する方法などを採用す
ることができる。
【００４２】
　ラジカル重合開始剤を使用する重合開始方法を採用する場合に使用可能なラジカル重合
開始剤としては、例えば、アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス－２，４－
ジメチルバレロニトリル、アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル、アゾビスイソ酪酸メ
チル、アゾビスイソブチルアミジン塩酸塩、アゾビスシアノ吉草酸などのアゾ系重合開始
剤；過酸化ベンゾイル、過酸化ｔ－ブチル、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、クメンヒ
ドロパーオキサイド、過酢酸などの過酸化物系重合開始剤；過硫酸アンモニウム、過硫酸
ソーダなどの過硫酸系重合開始剤；過酸化水素－Ｆｅ（II）塩・過酸化水素－Ｌ－アスコ
ルビン酸、過硫酸アンモニウム－亜硫酸ナトリウム、硫酸セリウムとアルコール、硝酸第
二セリウムアンモニウム、過酸化ベンゾイル－ジメチルアニリンなどのレドックス系重合
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開始剤；などが挙げられる。これらの中でも、アゾ系重合開始剤（アゾビスイソブチロニ
トリルなど）や、レドックス系重合開始剤（硝酸第二セリウムアンモニウムなど）が特に
好ましい。
【００４３】
　ラジカル重合開始剤の使用量は、通常、モノマー１００質量部に対して、好ましくは０
．０１質量部以上、より好ましくは０．０５質量部以上であって、１０質量部以下、より
好ましくは３質量部以下である。
【００４４】
　熱可逆型ポリマーを重合する場合の重合温度は、採用する重合方法や使用する重合開始
方法、ラジカル重合開始剤を使用する場合にはその種類などに応じて変動することがある
が、通常、１０℃以上であることが好ましく、２０℃以上であることがより好ましく、ま
た、１００℃以下であることが好ましく、８０℃以下であることがより好ましい。
【００４５】
　なお、親水性－疎水性熱可逆型ポリマーは、例えば、熱可逆型増粘剤として、特開昭６
４－１４２７６号公報や特開平２－７５６８２号公報により公知であり、親水性－疎水性
熱可逆型ポリマーを重合するに当たっては、これらの文献を参考にすることができる。ま
た、アルドリッチ社などから市販品として入手可能な熱可逆型ポリマーもある。
【００４６】
　本発明において、水素発生物質として作用する金属粉末には、アルミニウム、亜鉛、カ
ルシウム、マグネシウムといった金属；アルミニウム、亜鉛、カルシウムおよびマグネシ
ウムの中の１種以上の金属元素を主体とする合金；の粉末が使用される。
【００４７】
　アルミニウム、亜鉛、カルシウムおよびマグネシウムの中の１種以上の金属元素を主体
とする合金の場合には、主体となる前記の各金属元素以外の元素については特に限定され
ない。ここで、「主体」とは、合金全体に対して８０質量％以上、より好ましくは９０質
量％以上含有されていることを意味する。
【００４８】
　アルミニウム、亜鉛、カルシウム、マグネシウムといった金属や、アルミニウム、亜鉛
、カルシウムおよびマグネシウムの中の１種以上の元素を主体とする合金は、常温では水
と反応しにくいが、加熱することにより水との発熱反応が容易となる物質である。なお、
本明細書において常温とは、２０～３０℃の範囲の温度である。
【００４９】
　例えば、アルミニウムと水の場合、水素および酸化生成物を生成する反応は次式のよう
になる。
　２Ａｌ＋６Ｈ２Ｏ　→　Ａｌ２Ｏ３・３Ｈ２Ｏ＋３Ｈ２　　（１）
　２Ａｌ＋４Ｈ２Ｏ　→　Ａｌ２Ｏ３・Ｈ２Ｏ＋３Ｈ２　　　（２）
　２Ａｌ＋３Ｈ２Ｏ　→　Ａｌ２Ｏ３＋３Ｈ２　　　　　　　（３）
【００５０】
　なお、前記の金属の粉末や合金の粉末（以下、前記金属の粉末と前記合金の粉末を纏め
て「金属粉末」という）は、表面に酸化皮膜を形成して安定化する。このため、水素発生
物質の粒径をできるだけ小さくし、反応面積を大きくすることが好ましい。例えば、金属
粉末の形態としては、０．１～１００μｍの粒径の粒状またはフレーク状であることが好
ましく、粒径は、０．１～５０μｍであることがより好ましい。金属粉末の粒径が１００
μｍ以下であることにより、スムーズに水素発生が起こるからである。更に金属粉末の粒
径を小さくすると水素発生速度が増加するが、０．１μｍより粒径が小さくなると、引火
性が高まり取り扱いが困難になる。また、嵩密度が小さくなるため、金属粉末の充填密度
が低下し、エネルギー密度が低下しやすくなる。このため、金属粉末の粒径は、０．１μ
ｍ以上とすることが好ましい。
【００５１】
　なお、本明細書でいう金属粉末の粒径は、平均粒径であり、体積基準の積算分率５０％
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における粒子直径の値を意味している。平均粒径の測定方法としては、例えば、レーザー
回折・散乱法などを用いることができる。具体的には、水などの液相に分散させた測定対
象物質にレーザー光を照射することによって検出される散乱強度分布を利用した粒子径分
布の測定方法である。レーザー回折・散乱法による粒子径分布測定装置としては、例えば
、日機装株式会社製の「マイクロトラックＨＲＡ」などを用いることができる。
【００５２】
　また、前記の金属粉末を、水と反応して発熱する発熱材料（前記金属粉末以外の材料）
と共に用いることにより、低温（例えば５℃程度）の水を供給しても、前記発熱材料の発
熱によって反応系内の温度を高めて、迅速な水素発生を可能にできる。
【００５３】
　水と反応して発熱する発熱材料は、例えば、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、塩化
カルシウム、塩化マグネシウム、硫酸カルシウムなどのように、水との反応により水酸化
物となったり、水和することにより発熱するアルカリ金属またはアルカリ土類金属の酸化
物、塩化物、硫酸化合物などを例示することができる。また、水素化ホウ素ナトリウム、
水素化ホウ素カリウム、水素化リチウムなどの金属水素化物などのように水との反応によ
り水素を生成しつつ発熱するものも発熱材料としても用いることができる。
【００５４】
　なお、例えば発熱材料に関して、鉄粉のように酸素と反応して発熱するものも知られて
いる。しかし、鉄粉を発熱材料として使用する場合には、反応時に酸素を導入しなければ
ならず、金属粉末と発熱材料が同一の反応容器内に配される場合は、発生する水素の純度
が低下したり、金属粉末が酸素によって酸化されて水素発生量が低下したりするなどの問
題が生じやすくなる。そのため、発熱材料としては、水と反応して発熱する材料が好適に
用いられる。
【００５５】
　水素を製造するに当たっては、前記金属粉末を少なくとも含む水素発生材料組成物に水
を供給することにより、金属粉末と水とを反応させて水素を発生させる。
【００５６】
　水素発生材料組成物は、前記金属粉末の他に、親水性－疎水性熱可逆型ポリマーも含む
もの、すなわち、本発明の水素発生材料組成物であってもよく、また、親水性－疎水性熱
可逆型ポリマーを含まないものであってもよい。なお、いずれの場合でも、水素発生材料
組成物は、前記発熱材料も含有していることが好ましい。
【００５７】
　親水性－疎水性熱可逆型ポリマーも含む水素発生材料組成物を用いて水素を製造する場
合には、前記水素発生材料組成物に水を供給すればよく、これにより水素発生反応を良好
に制御しつつ、水素製造を行うことができる。
【００５８】
　他方、親水性－疎水性熱可逆型ポリマーを含まない水素発生材料組成物を用いて水素を
製造する場合には、親水性－疎水性熱可逆型ポリマーを含有する水を水素発生材料組成物
に供給すればよく、これにより水素発生反応を良好に制御しつつ、水素製造を行うことが
できる。熱可逆型ポリマーを含有する水においては、熱可逆型ポリマーは溶解していても
よく、分散していてもよい。また、この場合、水素発生材料組成物は、金属粉末のみから
構成されていてもよく、例えば、前記のように、金属粉末と発熱材料とを含んでいてもよ
い。
【００５９】
　なお、水素発生材料組成物においては、金属粉末と熱可逆型ポリマーや発熱材料とは、
均一に分散していてもよく、不均一に分散していても構わない。例えば、発熱材料につい
ては、水素発生反応を生じさせる反応容器内において、最初に水が供給される箇所（例え
ば、後記の水供給管の管口部近傍）に偏在させることにより、最初に発熱材料と水とを反
応させ、これにより生じる反応熱を金属粉末と水との水素発生反応の開始に利用できるた
め、水の供給から水素発生が開始するまでの時間を、より短くすることができる。
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【００６０】
　また、親水性－疎水性熱可逆型ポリマーを含まない水素発生材料組成物を用いて水素を
製造する場合に供給する水には、常に親水性－疎水性熱可逆型ポリマーを含有させておく
必要は無く、水素発生反応を制御するのに十分な量の熱可逆型ポリマーが反応系内に供給
された後は、熱可逆型ポリマーを含有しない水を供給して水素製造を継続してもよい。
【００６１】
　水素製造時の反応系内の温度や水素発生速度の制御は、水素発生材料組成物に含有させ
たり水素発生材料組成物に供給する水に含有させる親水性－疎水性熱可逆型ポリマーの量
や、前記熱可逆型ポリマーの転移温度の選択によって行うことができる。水素製造時の反
応系内の温度は、あまり高くなりすぎると、水素発生反応が急激に進行して制御が困難に
なることがあるため、反応系内の温度が１２０℃以下となるように熱可逆型ポリマーの使
用量や転移温度を調節することが好ましく、反応時に使用する水が蒸発して失われるのを
より防ぐためには、反応系内の温度が１００℃以下となるように熱可逆型ポリマーの使用
量や転移温度を調節することがより好ましい。また、水素発生反応の効率の観点からは、
反応系内の温度が４０℃以上となるように熱可逆型ポリマーの使用量や転移温度を調節す
ることが好ましい。なお、水素製造時の反応系内の温度を前記のように制御するには、熱
可逆型ポリマーには、前記の好適な転移温度を有するものを使用することが好ましい。
【００６２】
　水素製造時に使用する親水性－疎水性熱可逆型ポリマーの量としては、熱可逆型ポリマ
ーの使用による効果をより確実に確保する観点からは、水素発生物質として機能する金属
粉末１００質量部に対して、好ましくは２質量部以上、より好ましくは５質量部以上であ
り、熱可逆型ポリマーを、このような使用量となるように、水素発生材料組成物に含有さ
せたり、水素発生材料組成物に供給する水に含有させたりすればよい。他方、熱可逆型ポ
リマーの使用量をあまり多くしても効果が飽和するため、金属粉末１００質量部に対して
、熱可逆型ポリマーの量を、５０質量部以下とすることが好ましく、４５質量部以下とす
ることがより好ましく、熱可逆型ポリマーを、このような使用量となるように、水素発生
材料組成物に含有させたり、水素発生材料組成物に供給する水に含有させたりすればよい
。
【００６３】
　また、水素発生材料組成物に発熱材料を使用する場合には、水素発生材料組成物が熱可
逆型ポリマーを含有する場合、含有しない場合のいずれにおいても、金属粉末と発熱材料
との合計１００質量％中、金属粉末の量を８５質量％以上とすることが好ましい。金属粉
末と発熱材料の合計中の金属粉末量が少なすぎると、水素発生量が低下することがある。
【００６４】
　水素製造を行う水素製造装置としては、特に制限は無く、例えば、水素発生材料組成物
を収容する容器（水素発生材料組成物収容容器）を備え、その内部に水を供給して水素発
生材料組成物と反応させ、生成する水素を取り出す機構を有する水素製造装置が使用でき
る。
【００６５】
　水素発生材料組成物収容容器の形態は特に限定されないが、水の供給口と水素の排出口
を備え、内部を密閉可能にして水および水素が外部に漏れないような構造とすることが望
ましい。水素発生材料組成物収容容器に用いる材質は水および水素を透過しにくく、かつ
１００℃程度に加熱しても破損しない材質であれば特に限定されない。例えば、耐熱ガラ
ス、チタン、ニッケルなどの金属およびポリエチレン、ポリプロピレンなどの樹脂を用い
ることができる。
【００６６】
　水素発生装置の一例の断面模式図を図１に示す。なお、図１では、各構成要素の理解を
容易にする目的で、一部の構成要素（管）については、断面であることを示す斜線を付し
ていない。この水素製造装置は、水素発生材料組成物６を収容する収容容器２と蓋３とを
備えた反応容器１と、蓋３に設けられた水の供給管４を通じて水７を反応容器１内に供給
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する水を収容するための水収容容器８とを有しており、発生した水素は、蓋３に設けられ
た水素の排出管５を通じて外部に取り出すことができるものである（図１中の矢印は、発
生した水素の流れる方向を示している）。本発明では、親水性－疎水性熱可逆型ポリマー
の使用によって水素発生反応の制御が可能であるため、例えば、水収容容器８から反応容
器１へ水を供給するに当たり、その供給量を制御できるような水供給ポンプを使用しなく
てもよく、その場合には、カートリッジタイプの水収容容器などにより、水収容容器と反
応容器との内部の圧力差を利用して水を供給したり、水収容容器に弾性物（ゴムなど）で
構成された容器（風船状容器）を使用するなどにより弾性物の弾性を利用して反応容器に
水を供給したりする手段が採用できる。なお、本発明では、水素発生材料組成物への水供
給ポンプを用いた水の供給を排除している訳ではなく、水供給ポンプを使用した場合でも
、水供給ポンプによって水の供給量を厳密に制御することなく、水素発生反応を容易に制
御できる。
【００６７】
　また、先に記載した通り、水素発生材料組成物に前記の発熱材料を含有させる場合には
、水供給管４の管口部（反応容器１内の管口部）近傍に発熱材料を偏在させることで、水
の供給から水素発生が開始するまでの時間をより短くすることができる。
【００６８】
　本発明により製造される水素は、例えば炭化水素系燃料の改質で得られる水素において
問題とされるＣＯおよびＣＯ２を含まない。そのため、１００℃以下で作動する固体高分
子型燃料電池において、前記ガスによる被毒の問題が発生せず、また、反応に水が関与す
るため、ガス中に適度な水分を含んでおり、水素を燃料とする燃料電池において非常に有
用である。
【実施例】
【００６９】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。ただし、下記実施例は、本発明を制限
するものではない。
【００７０】
実施例１
　Ｎ－メトキシエトキシプロピルアクリルアミド７．５２ｇ、アゾビスイソブチロニトリ
ル０．０３ｇおよびジオキサン２０ｍｌをアンプルに入れ、液体窒素を用いて減圧脱気し
た後封管し、温度６０℃で９０分間反応させた。反応後、アンプルを開封し、ジエチルエ
ーテル中に沈殿させて重合体（親水性－疎水性熱可逆型ポリマー）６．８０ｇを得た。こ
の重合体の転移温度は７９℃であった。
【００７１】
　１０ｇの水に前記の重合体２ｇを投入して溶解させ、得られた水溶液を５０℃までに加
熱してから、５ｇのアルミニウム粉末（高純度化学研究所製、純度９９．９％、平均粒径
３μｍ）を入れたタンク内に添加して水素を発生させ、水素製造開始からの経過時間に対
するタンクの温度変化と、単位時間（１分）毎の水素発生量とを測定した。
【００７２】
実施例２
　実施例１と同様にして合成した重合体（親水性－疎水性熱可逆型ポリマー）を乾燥後、
平均粒径が３μｍになるまで粉砕した。粉砕後の重合体２ｇと、実施例１で使用したもの
と同じアルミニウム粉末５ｇとを混合して水素発生材料組成物を調製した。
【００７３】
　前記の水素発生材料組成物を入れたタンクに、更に５０℃の水１０ｇを添加して水素を
発生させ、水素製造開始からの経過時間に対するタンクの温度変化と、単位時間（１分）
毎の水素発生量とを測定した。
【００７４】
実施例３
　Ｎ－メトキシエトキシプロピルアクリルアミド７．２０ｇ、エチルアクリレート０．３
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０ｇ、アゾビスイソブチロニトリル０．０８ｇおよびジオキサン２０ｍｌをアンプルに入
れ、液体窒素を用いて減圧脱気した後封管し、温度６０℃で９０分間反応させた。反応後
、アンプルを開封し、ジエチルエーテル中に沈殿させて共重合体（親水性－疎水性熱可逆
型ポリマー）５．７０ｇを得た。この共重合体の転移温度は７７℃であった。
【００７５】
　１０ｇの水に前記の共重合体２ｇを投入して溶解させ、得られた水溶液を５０℃までに
加熱してから、５ｇのアルミニウム粉末（高純度化学研究所製、純度９９．９％、平均粒
径３μｍ）を入れたタンク内に添加して水素を発生させ、水素製造開始からの経過時間に
対するタンクの温度変化と、単位時間（１分）毎の水素発生量とを測定した。
【００７６】
実施例４
　ベンゼン２３．３３ｇを入れたアンプル中に、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド９．０
０ｇ、スチレン１．００ｇ、アゾビスイソブチロニトリル０．１０ｇを入れてこれらをベ
ンゼンに溶解させ、窒素置換を行った後封管し、温度６０℃で８時間反応させた。反応度
、アンプルを開封し、ベンゼンを一旦乾燥させた後アセトン溶液とし、これをｎ－ヘキサ
ン中に混合して共重合体（親水性－疎水性熱可逆型ポリマー）を沈殿させて単離した。得
られた共重合体の収量は８．３５ｇであり、転移温度は５１℃であった。
【００７７】
　１０ｇの水に前記の共重合体２ｇを投入して溶解させ、得られた水溶液を５０℃までに
加熱してから、５ｇのアルミニウム粉末（高純度化学研究所製、純度９９．９％、平均粒
径３μｍ）を入れたタンク内に添加して水素を発生させ、水素製造開始からの経過時間に
対するタンクの温度変化と、単位時間（１分）毎の水素発生量とを測定した。
【００７８】
比較例１
　実施例１で用いたものと同じアルミニウム粉末を入れたタンクに、５０℃の水１０ｇを
添加して水素を発生させ、水素製造開始からの経過時間に対するタンクの温度変化と、単
位時間（１分）毎の水素発生量とを測定した。
【００７９】
　実施例１～４および比較例１の結果から得られた水素製造開始からの経過時間に対する
タンクの温度変化を図２に、水素製造開始からの経過時間に対する単位時間当たりの水素
発生量の変化を図３に示す。
【００８０】
　図２および図３から明らかなように、親水性－疎水性熱可逆型ポリマーを使用せずに水
素製造を行った比較例１では、タンク温度が上昇し、また、単位時間当たりの水素発生量
も非常に多くなっており、水素発生反応が制御できずに熱暴走を起こしている。これに対
し、親水性－疎水性熱可逆型ポリマーを含有する水を使用した実施例１、３、４、および
親水性－疎水性熱可逆型ポリマーを含有する水素発生材料組成物を使用した実施例２では
、タンク温度および単位時間当たりの水素発生量が安定しており、水素発生反応が良好に
制御できている。
【図面の簡単な説明】
【００８１】
【図１】本発明において使用可能な水素製造装置の一例を示す断面模式図である。
【図２】実施例および比較例の水素発生試験の結果から得られた水素製造開始からの経過
時間に対するタンクの温度変化を示すグラフである。
【図３】実施例および比較例の水素発生試験の結果から得られた水素製造開始からの経過
時間に対する単位時間当たりの水素発生量の変化を示すグラフである。
【符号の説明】
【００８２】
　１　　反応容器
　２　　水素発生材料組成物収容容器
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　３　　蓋
　４　　水供給管
　５　　水素排出管
　６　　水素発生材料組成物
　７　　水
　８　　水収容容器

【図１】 【図２】

【図３】
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