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(57)【要約】
【課題】ポリマーを多量に使用する必要がなく、従って小さな容量でヒドラジンを固定化
可能で、固定化したヒドラジンの遊離のスピードが速く耐久性にも優れ、しかも、簡便に
固定化したヒドラジンの遊離が可能であるため装置を簡便にできるヒドラジン固定化物、
及び、該固定化物からヒドラジンを遊離して遊離のヒドラジンを生成する方法を提供する
。
【解決手段】（Ａ）アミド基、カルボキシル基及びその塩、並びにエーテル結合からなる
群から選ばれる少なくとも1種の基又は結合を有するポリマー及び（Ｂ）ヒドラジンを含
むゲル化物であって、成分（Ｂ）に対する成分（Ａ）の割合（重量比）が０．００１～１
．５であることを特徴とするヒドラジン含有ゲル化物。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）アミド基、カルボキシル基及びその塩、並びにエーテル結合からなる群から選ば
れる少なくとも1種の基又は結合を有するポリマー及び（Ｂ）ヒドラジンを含むゲル化物
であって、成分（Ｂ）に対する成分（Ａ）の割合（重量比）が０．００１～１．５である
ことを特徴とするヒドラジン含有ゲル化物。
【請求項２】
　ポリマーが、窒素原子上にアルキル置換基を有していてもよいポリアクリルアミド並び
にポリ（メタ）アクリル酸及びそれらのアルカリ金属塩、又はこれらの架橋重合体である
ことを特徴とする請求項１に記載のヒドラジン含有ゲル化物。
【請求項３】
　更に水を含むことを特徴とする請求項１又は２に記載のヒドラジン含有ゲル化物。
【請求項４】
　請求項１～３の何れか1項に記載のヒドラジン含有ゲル化物からヒドラジンを遊離して
遊離のヒドラジンを生成する方法であって、ヒドラジンの遊離を、（１）加熱する、（２
）加圧する、及び（３）水を加える、の少なくとも何れかの方法により行なうことを特徴
とするヒドラジンの生成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヒドラジンを含むゲル化物及び該ゲル化物からヒドラジンを遊離する方法に
関する。更に詳しくは、ポリマーに固定化されたヒドラジンを含むゲル化物及び該ゲル化
物からヒドラジンを遊離してヒドラジンを生成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ヒドラジンは、プラスチック発泡剤製造原料、清缶剤、還元剤、重合触媒および各種誘
導体、試薬、農薬、水処理剤、ロケット燃料など、広範な産業分野で有用な物質である。
近年は、ヒドラジンを、貴金属を使用しない燃料電池の燃料として使用することも提案さ
れている。しかしながら、ヒドラジンは加熱や火えんとの接触により、あるいは、酸化剤
、金属、金属酸化物または多孔性物質と激しく反応して、火災や爆発のおそれがある。又
、ヒドラジンは強アルカリ性であり、皮膚・粘膜に対する刺激性がある。そのため、ヒド
ラジンの取り扱いには、常に慎重が要求される。
【０００３】
　かかる問題に対して、ヒドラジンを脱離可能なヒドラジン脱離基を有する樹脂で固定化
したヒドラジン貯蔵樹脂が提案されている（ＷＯ２００８／００７６５０号公報）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＷＯ２００８／００７６５０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上記ヒドラジン貯蔵樹脂は、ヒドラジンを脱離可能なヒドラジン固定基にヒドラジンが
固定化されることにより、具体的には、例えばケトン基にヒドラジンが反応することによ
り共有結合となり、ヒドラジンが固定化されているものである。上記ヒドラジン貯蔵樹脂
は、確かにヒドラジンを固定化する点で有用な技術であるが、本発明者等の検討によると
、共有結合によるヒドラジンの固定化のため、ヒドラジンに対してポリマーを多量に使用
する必要があり（具体的には、ヒドラジンに対してポリマーを約２．７倍程度使用してい
る）経済的でない、ポリマーを多量に使用することにより容量が大きくなる、固定化した
ヒドラジンの遊離する割合が極めて低い、乃至は遊離するスピードが極めて遅い、ヒドラ
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ジンの固定化と遊離の繰り返しに対する耐久性に劣る、等の問題があることが判明した。
【０００６】
　本発明は、上記課題を解決し、ポリマーを多量に使用する必要がなく、従って小さな容
量でヒドラジンを固定化可能で、固定化したヒドラジンの遊離のスピードが速く耐久性に
も優れ、しかも、簡便に固定化したヒドラジンの遊離が可能であるため装置を簡便にでき
るヒドラジン固定化物を提供することを目的とするものである。又、本発明は、固定化ヒ
ドラジンを簡便に遊離して遊離のヒドラジンを生成する方法を提供することを目的とする
ものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者等は上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、水素結合によりヒドラジンの流
動性を抑制するある種の基又は結合を有するポリマー及びヒドラジンを含むゲル化物が、
上記課題を解決することを見出し、本発明に到達した。
　即ち、本発明の要旨は、（Ａ）アミド基、カルボキシル基及びその塩、並びにエーテル
結合からなる群から選ばれる少なくとも1種の基又は結合を有するポリマー及び（Ｂ）ヒ
ドラジンを含むゲル化物であって、成分（Ｂ）に対する成分（Ａ）の割合（重量比）が０
．００１～１．５であることを特徴とするヒドラジン含有ゲル化物、に存する。
【０００８】
　他の要旨は、上記ヒドラジン含有ゲル化物からヒドラジンを遊離して遊離のヒドラジン
を生成する方法であって、ヒドラジンの遊離を、（１）加熱する、（２）加圧する、及び
（３）水を加える、の少なくとも何れかの方法により行なうことを特徴とするヒドラジン
の生成方法、に存する。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のゲル化物は、ポリマー含有量が少なく、従って小さな容量でヒドラジンが固定
化されており、固定化したヒドラジンの遊離のスピードが速く耐久性にも優れ、しかも、
簡便に固定化したヒドラジンの遊離が可能であるため装置を簡便にできるとの効果を有す
る。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】１．６％重量のポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）を含む３５重量％ヒドラ
ジン水溶液の温度による透過率変化を表す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、これら
の内容に特定されない。
　本発明のヒドラジン含有ゲル化物におけるポリマーは、（Ａ）アミド基、カルボキシル
基及びその塩、並びにエーテル結合からなる群から選ばれる少なくとも1種の基又は結合
を有するポリマーである。アミド基、カルボキシル基及びその塩、並びにエーテル結合は
、水素結合によりヒドラジンの流動性を抑制することが可能であり、これらの基は１種の
みを含んでいても、複数を含んでいてもよい。なかでも、ヒドラジンに対する安定性とヒ
ドラジンとの親和性の点から、アミド基とカルボキシル基又はその塩が好ましい。上記ア
ミド基、カルボキシル基及びその塩、並びにエーテル結合の少なくとも何れかを有するポ
リマーとしては、これらの基又は結合を有していれば特に限定されず、ポリアクリルアミ
ド、ポリ（N-メチルアクリルアミド）、ポリ（N,N-ジメチルアクリルアミド）、ポリ（N-
エチルアクリルアミド）、ポリ（N-プロピルアクリルアミド）、ポリ（N-イソプロピルア
クリルアミド）、ポリ（N-ビニルアセトアミド）、ポリ（N-ビニルホルムアミド）、ポリ
（N-ビニルピロリドン）等の鎖状又は環状アミド基を有するポリマー（好ましくは、窒素
原子上にアルキル置換基を有していてもよいポリアクリルアミド又はポリビニルアミド）
；ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリアクリル酸ナトリウム、ポリアクリル酸カリ
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ウム、ポリメタクリル酸ナトリウム、ポリメタクリル酸カリウム等のカルボキシル基又は
その塩を有するポリマー（好ましくは、ポリ（メタ）アクリル酸及びそれらのアルカリ金
属塩）；ポリメチルビニルエーテル、ポリエチルビニルエーテル、ポリアリルメチルエー
テル、ポリ（ポリエチレングリコール）モノビニルエーテル等のエーテル結合を有するポ
リマー；及びこれらとポリ（メチレンビスアクリルアミド）、ポリジビニルベンゼン、ポ
リジビニルエーテル、ポリ（ポリエチレングリコールジビニルエーテル）等の二官能モノ
マーとの架橋体であるポリマーを挙げることができる。尚、本明細書において、（メタ）
アクリルは、アクリル及びメタクリルを意味する。
【００１２】
　上記の中でも、窒素原子上にアルキル置換基を有していてもよいポリアクリルアミド並
びにポリ（メタ）アクリル酸及びそれらのアルカリ金属塩、又はこれらの架橋重合体が好
ましい。ここで、架橋成分としては、ポリN,N’-メチレンビスアクリルアミド及びポリジ
ビニルベンゼンが好ましい。尚、窒素原子上にアルキル置換基は、モノ置換でも、ジ置換
でもよく、アルキル基の炭素数は、通常、１～６、好ましくは１～４である。
【００１３】
　尚、架橋成分に由来する単位のポリマー中の含有量は、通常、０．１～３０重量%、好
ましくは１～１５重量％、更に好ましくは３～１０重量％が好ましい。この含有量が小さ
すぎるとヒドラジン含有ゲル化物の安定性が不十分となる場合があり、大きすぎるとゲル
中にヒドラジンが浸透しにくい場合がある。
　尚、本発明のポリマーは、通常、これを構成する（モノマーに由来する）繰り返し単位
の全てがアミド基、カルボキシル基及びその塩、並びにエーテル結合を含むが、本発明の
効果を損なわない範囲で、上記の基及び結合を含まないモノマーに由来する繰り返し単位
を含んでいてもよく、その割合は、通常、２０モル％以下、好ましくは１０モル％以下程
度である。ここで、上記の基及び結合を含まないモノマーとしては、エチレン、プロピレ
ン、ブタジエン、スチレン、スチレンスルホン酸、ジビニルベンゼン、アリルアミン等が
挙げられる。
【００１４】
　本発明のポリマーの分子量は特に限定されないが、可溶性ポリマーの場合は通常重量平
均分子量が、１０００～５００万、好ましくは、1万～２００万程度である。
　本発明のヒドラジン含有ゲル化物におけるポリマー（Ａ）とヒドラジン（Ｂ）の割合は
、ポリマーの種類によって一概には言えないが、成分（Ｂ）に対する成分（Ａ）の割合（
重量比）が、０．００１～１．５である。
好ましくは、０．０１以上、更に好ましくは０．０２以上であり、一方、１以下が好まし
く、更に好ましくは０．５以下、特に好ましくは０．１以下である。この値が小さすぎる
と、ポリマー量が少なくなり過ぎることによりゲル化が不十分となり、従って、ヒドラジ
ンの固定化が十分に行なわれないこととなる。一方、この割合が大きすぎると、ゲル化に
対する効果に変わりはない一方使用するポリマーが多いことにより経済的に不利となり、
又、ゲル化物の容量が大きくなる。
【００１５】
　本発明のゲル化物には、基本的にポリマーとヒドラジンを含み、水は含んでいても含ん
でいなくてもよいが、安全性、ヒドラジンの取り扱い性及びヒドラジンのポリマーへの固
定を効率的に行なう（ヒドラジンのゲルへの浸透率）観点からは、水を含むのが好ましい
。この場合、ゲル化物中の水の割合は、通常、１重量％以上、好ましくは１０重量％以上
である。但し、水の量が多すぎると経済的に不利となる傾向があるため、通常、９０重量
％以下、好ましくは６０重量％以下である。
【００１６】
　本発明のゲル化物は、ポリマーとヒドラジンないしはヒドラジン水溶液を混合すること
により得られる。この際、必要に応じて、―１０℃程度の低温で攪拌を行うこともある。
また、ゲル化物に取り込まれなかったヒドラジンは水洗や吸引ろ過などにより、除くこと
ができる。
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　本発明のゲル化物は、ヒドラジン利用の際にｐHを調整するなどの点から塩を加えた方
が望ましい場合においては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸
水素ナトリウム等のアルカリ金属水酸化物、アルカリ金属炭酸塩等の無機塩を含んでいて
もよい。これらの化合物は、通常、ゲル調製の際に、水溶液として用いられ、ゲル中に取
り込まれる。
【００１７】
　本発明では、上記ヒドラジン含有ゲル化物を（１）加熱する、（２）加圧する、及び（
３）水を加える、の少なくとも何れかの方法を採用することにより、上記ゲル化物からヒ
ドラジンを遊離し、遊離のヒドラジンを生成することができる。
　加熱する場合の温度は、通常、３０℃以上、好ましくは４０℃以上、更に好ましくは５
０℃以上であり、一方、通常、１３０℃以下、好ましくは１００℃以下である。この温度
が低すぎるとゲルからのヒドラジンの遊離が十分に行なわれない場合があり、この温度が
高すぎると、ポリマーが劣化する場合がある。加熱する場合の圧力は特に限定されず、常
圧でよいが、加熱と併せて下記の加圧を行ってもよい。
【００１８】
　加圧する場合の圧力は、通常、０．１ＭＰａ以上、好ましくは０．２ＭＰａ以上であり
、通常、１００ＭＰａ以下、好ましくは、１０ＭＰａ以下である。この圧力が大きすぎる
とゲルが力学的に崩壊する場合があり、小さすぎるとヒドラジンの生成率が低下する場合
がある。
　水を加える場合の加える水の量は、通常、ゲル化物の重量に対して、０．１倍以上、好
ましくは０．５倍以上、更に好ましくは１倍以上であり、一方、通常、１００００倍以下
であり、好ましくは１００0倍以下、更に好ましくは５００倍以下である。この割合が大
きすぎると生成するヒドラジン濃度の低下により経済的に不利となる場合があり、小さす
ぎるとヒドラジンの生成が遅くなる場合がある。尚、水を加える場合には、ゲルに加水後
、必要により攪拌し、吸引濾過等により、ゲルを分離することができる。
【００１９】
　尚、上記（１）加熱、（２）加圧、及び（３）水を加える、の処理は、単独で行なって
も併せて行なってもよいが、併せて行なう場合、（１）と（３）の組み合わせ、及び、（
２）と（３）の組み合わせが好ましい。
　本発明によるヒドラジンの固定化を具体例で示すと、例えばポリ（N-イソプロピルアク
リルアミド）は３５％ヒドラジン水溶液中で温度に応答して、ゲル、均一な溶液、ヒドラ
ジン水溶液とポリマーの相分離状態と形体が変化するが、約０℃以下では均一な溶液、約
０～６０℃では流動性を持たないゲル、６０℃以上ではヒドラジン水溶液とポリマーに分
離する。
【実施例】
【００２０】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明は、その要旨を超えない限
り、以下の実施例により限定されるものではない。
　合成例１
　５０ｍｌナスフラスコにN-イソプロピルアクリルアミド(０．５７ｇ、５ｍｍｏｌ)、ア
ゾビスイソブチロニトリル(５ｍｇ、０．０３ｍｍｏｌ)を測りとり、マグネチックスター
ラーバーを投入し三方コックをとりつけた。系内を十分に窒素置換し、 蒸留精製したジ
オキサン(５ｍｌ、５９ｍｍｏｌ)を加えた。６０℃の油浴で加熱しながらマグネチックス
ターラーで４時間撹拌した。４時間後、室温まで冷却し、２００ｍｌ 三角フラスコに貧
溶媒としてジエチルエーテル１５０ｍｌをとり、再沈殿精製を行った。沈殿物を吸引ろ過
により回収し、これを一日減圧乾燥しポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)を０．５４ｇ
（収率９５．６％）で得た。
【００２１】
　合成例２
　シャーレにアクリルアミド(１．００ｇ、１４．１ｍｏｌ)と架橋剤としてＮ,N’-メチ
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を測りとり、これを蒸留水 ２０ｍｌに溶かした。５ｍｌサンプル瓶に過硫酸カリウム(０
．１ｇ０．３７ｍｍｏｌ)を測りとり、これを蒸留水１０ｍｌに溶かした。これを先ほど
のシャーレに加え、撹拌しながらN,N,N’,N’-テトラメチルエチレンジアミンを約２０滴
添加した。これを室温で1日静置しゲルを得た。これを蒸留水で洗浄した後、メタノール
で洗浄し不溶部を減圧乾燥し架橋ポリアクリルアミドを得た。ここで、N,N’-メチレンビ
スアクリルアミドを０．０５ｇ用いた場合の架橋率は２．１％、０．１ｇ用いた場合の架
橋率は４．２％であり、それぞれの収量（収率）は０．８６８ｇ（８２．６％）および０
．８１ｇ（７３．６％）である。
【００２２】
　実施例１
　（ヒドラジンの固定化／ゲルの生成）
　５ｍｌサンプル瓶に３５ｗｔ％ヒドラジン水溶液２．５ｍｌを加え、そこに合成例１で
合成したポリ(Ｎ-イソプロピルアクリルアミド)０．０４ｇを測りとり、冷凍庫内で－２
０℃に冷却し溶解させた。これを室温で放置すると、溶液がゲル化物に変化した。この際
、ヒドラジンに対するポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)の重量比（本発明で規定する
成分（Ｂ）に対する成分（Ａ）の割合（重量比））は０．０４６である。
【００２３】
　（ヒドラジンの遊離）
　上記で得られたゲル化物を、９０℃油浴中で加熱するとポリ(N-イソプロピルアクリル
アミド)が凝集し、ヒドラジン水溶液と分離した。この溶液を－２０℃まで冷却すると、
再び均一な溶液に戻った。先のポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)とヒドラジン水溶液
が分離した状態では、ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)とヒドラジンはろ過などで分
離できた。
　尚、溶液とゲルの変化（昇温速度：１℃、降温速度：３℃）は、昇温及び降温時の透過
率の変化で確認した。結果を図１に示す。図から、昇温により透過率が９０％から０％に
低下し（ゲル状態に相当）、ゲルを降温することにより透過率が１００％に回復（溶液状
態に相当）し、ゲル化によるヒドラジンの固定化が行なわれていることがわかる。
【００２４】
　実施例２～３
　（ヒドラジンの固定化／ゲルの生成）
　５ｍｌのサンプルビンに、合成例２で得た架橋度の異なる架橋ポリアクリルアミド（表
－１に記載）１０ｍｇをとり、無水ヒドラジン（２０２ｍｇ）を加えた。室温で６時間整
置すると、ヒドラジン含有ゲル化物を得た。ヒドラジン吸収量（ゲル中のヒドラジン量）
は、添加したヒドラジン量と吸光光度計を用いて測定した洗浄液中のヒドラジン量の差と
して求めた。ヒドラジン量の測定は、ASTM Manual of Industrial Water, D1385-78,376 
(1979年)の手法に従って、過剰のパラジメチルアミノベンズアルデヒドをもちいた呈色反
応を行ったあとの、455nmの吸光度を基準に求めた。
【００２５】
　（ヒドラジンの遊離）
　得られたゲルを１００ｍｌの蒸留水で洗浄し、吸引ろ過した。ろ液中のヒドラジン量を
定量し、放出されたヒドラジン量を求めた。
　結果を表－１に示す。
【００２６】
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【表１】

【００２７】
　実施例４～５
　（ヒドラジンの固定化／ゲルの生成）
　架橋アクリル酸ナトリウム１０ｍｇを水で膨潤させてから無水ヒドラジン１０１ｍｇ（
１００μｌ)を加え、室温で１２時間放置した。ゲルを１００ｍｌの水で洗浄し、洗浄液
のヒドラジン濃度を吸光光度計で測定し、ゲルに含まれたヒドラジン量を求めた。ヒドラ
ジン量の測定は、実施例２，３と同じ手法により求めた。
　結果を表－２に示す。
【００２８】

【表２】

【００２９】
　実施例６
　５ｍｌサンプル瓶に、架橋ポリアクリル酸ナトリウム５０ｍｇを測りとり、これに無水
ヒドラジン５０．５ｍｇを加えた。室温で８日間静置した後、約２００ｍｌの蒸留水で洗
浄し、吸引ろ過によりヒドラジンを含むゲル化物を得た。ヒドラジン吸収量（ゲル中のヒ
ドラジン量）は、４３ｍｇであった。又、本発明で規定する成分（Ｂ）に対する成分（Ａ
）の割合（重量比）は、１．１６であった。尚、ヒドラジン吸収量（ゲル中のヒドラジン
量）は添加したヒドラジン量と吸光光度計を用いて測定した洗浄液中のヒドラジン量の差
として求めた。ヒドラジン量の測定は、ASTM Manual of Industrial Water, D1385-78,37
6 (1979年)の手法に従って、過剰のパラジメチルアミノベンズアルデヒドをもちいた呈色
反応を行ったあとの、４５５ｎｍの吸光度を基準に求めた。
【産業上の利用可能性】
【００３０】
　本発明のゲル化物は、ヒドラジンが固定化されているため、ヒドラジンの取り扱いを容
易にし、ヒドラジンを使用する各種分野での応用が可能であり、具体的には、例えば、貴
金属を使用しない燃料電池の燃料としても適用可能である。
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