
(57)【要約】
【課題】マグネシウム単体又はマグネシウム基合金粉末に水素分子解離触媒能を有する金
属粉末及び凝着防止剤を添加し、これらをボールミリングすることによって水素の吸放出
温度が低く、吸放出速度が大きい水素吸蔵材料を作製するものであり、軽量でかつ大量の
水素を貯蔵できる材料として、特に燃料電池に有用な水素吸蔵材料を提供する。
【解決手段】マグネシウム又はマグネシウム基合金粉末を主成分として、ニッケル、チタ
ン、パラジウム、バナジウム、白金などの水素分子解離触媒能を有する金属粉末を含有し
、さらに常温で固体である塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化ニッケル、塩化マグネシ
ウム、塩化鉄などの金属塩化物又は水素化リチウム、水素化カルシウム、水素化マグネシ
ウムなどの金属水素化物を１０～４０重量％含有することを特徴とする水素吸蔵材料。 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 を 主 成 分 と し て 、 ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ
ム 、 バ ナ ジ ウ ム 、 白 金 な ど の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 を 含 有 し 、 さ ら に 常 温
で 固 体 で あ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化 ニ ッ ケ ル 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 塩 化 鉄
な ど の 金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 、 水 素 化 マ グ ネ シ ウ ム な ど の 金
属 水 素 化 物 を １ ０ ～ ４ ０ 重 量 ％ 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 水 素 吸 蔵 材 料 。
【 請 求 項 ２ 】
マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 を 主 成 分 と し て 、 ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ
ム 、 バ ナ ジ ウ ム 、 白 金 な ど の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 を 含 有 し 、 こ れ ら の 粉
末 に 常 温 で 固 体 で あ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化 ニ ッ ケ ル 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム
、 塩 化 鉄 な ど の 金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 、 水 素 化 マ グ ネ シ ウ ム
な ど の 金 属 水 素 化 物 が 被 覆 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 水 素 吸 蔵 材 料 。
【 請 求 項 ３ 】
一 方 で マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 に 凝 着 防 止 剤 を 添 加 し た 粉 末 を ミ ル 容 器
に 封 入 し 、 ミ ル 容 器 内 雰 囲 気 を ア ル ゴ ン 、 ヘ リ ウ ム 等 不 活 性 ガ ス 又 は 減 圧 に 調 整 し て ボ ー
ル ミ リ ン グ 操 作 を 行 い 、 マ グ ネ シ ウ ム あ る い は マ グ ネ シ ウ ム を ベ ー ス と す る 合 金 粉 末 を 微
細 に 粉 砕 す る と 共 に 、 他 方 で ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ ム 、 バ ナ ジ ウ ム 、 白 金 な ど の 水
素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 に 凝 着 防 止 剤 を 添 加 し た 粉 末 を ミ ル 容 器 に 封 入 し 、 該
ミ ル 容 器 雰 囲 気 内 を ア ル ゴ ン 、 ヘ リ ウ ム 等 の 不 活 性 ガ ス 又 は 減 圧 に 調 整 し て ボ ー ル ミ リ ン
グ 操 作 を 行 い 、 次 に 上 記 ボ ー ル ミ リ ン グ し た 両 粉 末 を ミ ル 容 器 に 封 入 す る と と も に 、 ミ ル
容 器 内 雰 囲 気 を ア ル ゴ ン 、 ヘ リ ウ ム 等 の 不 活 性 ガ ス 又 は 減 圧 に 調 整 し て ボ ー ル ミ リ ン グ 操
作 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 水 素 吸 蔵 材 料 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
凝 着 防 止 剤 を １ ０ ～ ４ ０ 重 量 ％ 添 加 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ 記 載 の 水 素 吸 蔵 材 料 の
製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
凝 着 防 止 剤 が 常 温 で 固 体 で あ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化 ニ ッ ケ ル 、 塩 化 マ グ
ネ シ ウ ム 、 塩 化 鉄 な ど の 金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 、 水 素 化 マ グ
ネ シ ウ ム な ど の 金 属 水 素 化 物 で あ る こ と 特 徴 と す る 請 求 項 ３ 又 は ４ 記 載 の 水 素 吸 蔵 材 料 の
製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 及 び ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ ム 、 バ ナ ジ ウ
ム 、 白 金 な ど の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 に 凝 着 防 止 剤 を 被 覆 す る こ と を 特 徴
と す る 請 求 項 ３ ～ ５ の い ず れ か に 記 載 の 水 素 吸 蔵 材 料 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
１ ３ Ｐ ａ 以 下 の 減 圧 下 で ボ ー ル ミ リ ン グ 操 作 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ ～ ６ の い ず
れ か に 記 載 の 水 素 吸 蔵 材 料 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
請 求 項 ３ 項 ～ ６ 項 記 載 の 方 法 を 用 い て 製 造 し た 水 素 吸 蔵 材 料 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 産 業 上 の 利 用 分 野 】
無 公 害 の 燃 料 電 池 自 動 車 な ど に 利 用 が 期 待 さ れ て い る 水 素 ガ ス を 高 密 度 に 安 全 に 貯 蔵 可 能
な 水 素 吸 蔵 材 料 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
【 従 来 の 技 術 】
従 来 、 大 部 分 の 水 素 吸 蔵 材 料 は マ グ ネ シ ウ ム 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ ム 、 ジ ル コ ニ ウ ム 、 カ ル
シ ウ ム 、 希 土 類 （ ラ ン タ ン 、 ミ ッ シ ュ メ タ ル ） な ど の 水 素 化 物 を 作 り 易 い 金 属 と ニ ッ ケ ル
、 鉄 、 ク ロ ム な ど の 水 素 化 物 を 作 り に く い 金 属 の 合 金 で あ り 、 代 表 的 な 水 素 吸 蔵 合 金 に は
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Ａ Ｂ ５ 型 合 金 （ Ｌ ａ Ｎ ｉ ５ 、 Ｃ ａ Ｎ ｉ ５ な ど ） 、 Ａ Ｂ ２ 型 ラ ー ベ ス 相 構 造 合 金 （ Ｍ ｇ Ｃ ｕ

２ 、 Ｍ ｇ Ｎ ｉ ２ 、 Ｔ ｉ Ｃ ｒ 合 金 な ど ） 、 ｂ ｃ ｃ 構 造 合 金 （ Ｖ ３ Ｔ ｉ Ｎ ｉ ０ ． ５ ６ な ど ） が
あ る 。 こ れ ら は 、 主 に 溶 解 法 あ る い は メ カ ニ カ ル ミ リ ン グ 法 等 に よ り 製 造 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
従 来 は 、 出 発 原 料 と し て Ｍ ｇ ２ Ｎ ｉ （ 粗 粉 砕 ） を 鋼 製 ボ ー ル と と も に 鋼 製 ボ ー ル ミ ル 容 器
に 入 れ 、 １ Ｍ Ｐ ａ の ア ル ゴ ン ガ ス で 置 換 す る 。 そ し て 、 こ の 容 器 を 遊 星 型 ボ ー ル ミ ル 装 置
に セ ッ ト し 、 ４ ０ ０ ｒ ｐ ｍ で ２ ０ ｈ ｒ ミ リ ン グ 処 理 を 施 し 、 Ｍ ｇ ２ Ｎ ｉ 結 晶 領 域 と Ｍ ｇ ２

Ｎ ｉ 塑 性 の 非 結 晶 領 域 （ 準 安 定 相 ） と に ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル で 微 細 構 造 化 す る マ グ ネ
シ ウ ム 系 水 素 吸 蔵 複 合 材 料 が 開 示 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。
ま た 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 ニ ッ ケ ル 及 び 下 記 の 元 素 Ｍ か ら な る 混 合 物 を 予 め 溶 製 し （ Ｍ ａ ＝ Ｂ
、 Ａ ｌ 、 Ｓ ｉ 、 Ｃ ａ 、 Ｔ ｉ 、 Ｖ 、 Ｃ ｒ 、 Ｍ ｎ 、 Ｆ ｅ 、 Ｃ ｏ 、 Ｃ ｕ 、 Ｚ ｎ 、 Ｓ ｒ 、 Ｙ 、 Ｚ ｒ
、 Ｎ ｂ 、 Ｍ ｏ 、 Ｐ ｄ 、 Ａ ｇ 、 Ｓ ｎ 、 Ｂ ａ 、 Ｈ ｆ 、 Ｔ ａ 、 Ｌ ａ 、 Ｃ ｅ 、 Ｐ ｒ 、 Ｎ ｄ 、 Ｓ ｍ の
う ち か ら 選 ば れ る 一 種 以 上 の 元 素 ） 、 つ い で こ の 溶 製 し た 合 金 を メ カ ニ カ ル ア ロ イ ン グ 処
理 し て 非 晶 質 化 さ せ る 非 晶 質 マ グ ネ シ ウ ム ニ ッ ケ ル 系 水 素 吸 蔵 合 金 の 製 造 方 法 が 開 示 さ れ
て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ２ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
水 素 化 状 態 で ボ ー ル ミ リ ン グ に よ り マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 の 水 素 放 出 性 が 著 し く 向 上 す る こ
と が 開 示 さ れ て い る （ 例 え ば 、 非 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。
ボ ー ル ミ リ ン グ の 使 用 は Ｍ ｇ 、 Ｍ ｇ ２ Ｎ ｉ の 水 素 化 物 及 び こ れ ら の 混 合 物 に 変 形 と 構 造 的
変 化 を も た ら し 、 水 素 放 出 を 向 上 さ せ る と と も に 放 出 温 度 を 低 下 さ せ 、 さ ら に Ｍ ｇ Ｈ ２ と
Ｍ ｇ ２ Ｎ ｉ Ｈ ４ の 混 合 物 の ボ ー ル ミ リ ン グ は 、 操 作 温 度 ２ ２ ０ ° Ｃ ～ ２ ４ ０ ° Ｃ を 可 能 と
す る 高 水 素 放 出 効 果 が あ り 、 水 素 の ト ー タ ル キ ャ パ シ テ ィ ー が ５ ｗ ｔ ． ％ を 超 え る と い う
優 れ た 水 素 吸 放 出 を 持 つ こ と が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
ま た 、 水 素 吸 蔵 用 Ｍ ｇ － Ｎ ｉ － Ｌ ａ 三 元 合 金 を 製 造 す る た め に マ グ ネ シ ウ ム 及 び マ グ ネ シ
ウ ム 水 素 化 物 と Ｌ ａ Ｎ ｉ ５ を メ カ ニ カ ル ミ リ ン グ す る 技 術 が 開 示 さ れ て い る （ 例 え ば 、 非
特 許 文 献 ２ 参 照 ） 。
こ の 文 献 に は 、 Ｍ ｇ Ｈ ２ ＋ Ｌ ａ Ｎ ｉ ５ の メ カ ニ カ ル ミ リ ン グ 又 は 水 素 化 を 伴 う Ｍ ｇ ＋ Ｌ ａ
Ｎ ｉ の メ カ ニ カ ル ミ リ ン グ に よ り Ｍ ｇ Ｈ ２ ＋ Ｌ ａ Ｈ ３ ＋ Ｍ ｇ ２ Ｎ ｉ 複 合 体 が 得 ら れ る こ と
、 Ｍ ｇ ＋ Ｌ ａ Ｈ ３ ＋ Ｍ ｇ ２ Ｎ ｉ 相 は 水 素 吸 放 出 サ イ ク ル の 双 方 に 効 果 が 得 ら れ る が 粉 末 の
サ イ ズ が 不 揃 い で あ る こ と 、 ミ リ ン グ 工 程 に お い て Ｍ ｇ の 替 わ り に Ｍ ｇ Ｈ ２ を 使 用 す る こ
と に よ っ て 粉 末 の サ イ ズ が 大 き く 減 少 す る こ と 、 粉 末 の サ イ ズ が 減 少 す る と 水 素 の 吸 収 速
度 を 速 め 放 出 速 度 を 遅 延 さ せ る 効 果 が 得 ら れ る こ と 、 Ｍ ｇ 基 合 金 に Ｎ ｉ と Ｌ ａ を 添 加 す る
と 水 素 吸 放 出 の 共 働 効 果 を 生 ず る こ と 、 Ｍ ｇ － Ｎ ｉ － Ｌ ａ 三 元 合 金 は Ｍ ｇ － Ｌ ａ や Ｍ ｇ －
Ｎ ｉ の 二 元 合 金 よ り も 水 素 吸 放 出 が 優 れ て い る こ と 、 ラ ン タ ン 水 素 化 物 は Ｍ ｇ の 吸 蔵 に 強
い 触 媒 効 果 が あ る が 放 出 効 果 が 弱 い こ と 、 Ｍ ｇ ２ Ｎ ｉ は ３ ７ ３ Ｋ 以 上 の 温 度 で ラ ン タ ン 水
素 化 物 よ り も 触 媒 効 果 が 良 好 で あ る こ と が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 特 許 文 献 １ 】
特 開 平 １ １ － ６ １ ３ １ ３ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】
特 開 平 １ １ － ２ ６ ９ ５ ７ ２ 号 公 報
【 非 特 許 文 献 １ 】
「 Synergy of hydrogen sorption in ball-milled hydride of Mg and Mg 2 Ni」 　 A. Zalu
ska et al. / Journal of Alloys and Compounds 289(1999) 197-206
【 非 特 許 文 献 ２ 】
「 Hydrogen storage in mechanically milled Mg-LaNi 5  and MgH 2 -LaNi 5  composites」 G.
Liang et al. / Journal of Alloys and Compounds 297(2000)261-265
【 ０ ０ ０ ７ 】
マ グ ネ シ ウ ム 単 体 及 び マ グ ネ シ ウ ム を ベ ー ス と す る 合 金 は 単 位 質 量 当 た り の 水 素 吸 蔵 量 が
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多 く 、 軽 量 で 大 量 の 水 素 を 貯 蔵 で き る 材 料 を 必 要 と す る 燃 料 電 池 自 動 車 用 の 水 素 吸 蔵 材 料
と し て 有 望 で あ り 、 上 記 の よ う に 実 用 化 に 向 け て 研 究 開 発 が な さ れ て い る 。 し か し 、 依 然
と し て 水 素 の 吸 放 出 温 度 が 高 い こ と 及 び 吸 放 出 速 度 が 遅 い と い う 問 題 が 残 っ て お り 、 こ の
こ と が 実 用 化 の 障 害 と な っ て い る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
マ グ ネ シ ウ ム 単 体 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 に 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 及
び 凝 着 防 止 剤 を 添 加 し 、 こ れ ら を ボ ー ル ミ リ ン グ す る こ と に よ っ て 水 素 の 吸 放 出 温 度 が 低
く 、 吸 放 出 速 度 が 大 き い 水 素 吸 蔵 材 料 を 作 製 す る も の で あ り 、 軽 量 で か つ 大 量 の 水 素 を 貯
蔵 で き る 材 料 と し て 、 特 に 燃 料 電 池 に 有 用 な 水 素 吸 蔵 材 料 を 提 供 す る こ と を 課 題 と す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
本 発 明 は 、 上 記 課 題 の 解 決 の た め に 、
１ ． マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 を 主 成 分 と し て 、 ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ
ジ ウ ム 、 バ ナ ジ ウ ム 、 白 金 な ど の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 を 含 有 し 、 さ ら に
常 温 で 固 体 で あ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化 ニ ッ ケ ル 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 塩
化 鉄 な ど の 金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 、 水 素 化 マ グ ネ シ ウ ム な ど
の 金 属 水 素 化 物 を １ ０ ～ ４ ０ 重 量 ％ 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 水 素 吸 蔵 材 料
２ ． マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 を 主 成 分 と し て 、 ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ
ジ ウ ム 、 バ ナ ジ ウ ム 、 白 金 な ど の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 を 含 有 し 、 こ れ ら
の 粉 末 に 常 温 で 固 体 で あ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化 ニ ッ ケ ル 、 塩 化 マ グ ネ シ
ウ ム 、 塩 化 鉄 な ど の 金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 、 水 素 化 マ グ ネ シ
ウ ム な ど の 金 属 水 素 化 物 が 被 覆 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 水 素 吸 蔵 材 料
、 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
本 発 明 は 、 ま た
３ ． 一 方 で マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 に 凝 着 防 止 剤 を 添 加 し た 粉 末 を ミ ル
容 器 に 封 入 し 、 ミ ル 容 器 内 雰 囲 気 を ア ル ゴ ン 、 ヘ リ ウ ム 等 不 活 性 ガ ス 又 は 減 圧 に 調 整 し て
ボ ー ル ミ リ ン グ 操 作 を 行 い 、 マ グ ネ シ ウ ム あ る い は マ グ ネ シ ウ ム を ベ ー ス と す る 合 金 粉 末
を 微 細 に 粉 砕 す る と 共 に 、 他 方 で ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ ム 、 バ ナ ジ ウ ム 、 白 金 な ど
の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 に 凝 着 防 止 剤 を 添 加 し た 粉 末 を ミ ル 容 器 に 封 入 し
、 該 ミ ル 容 器 雰 囲 気 内 を ア ル ゴ ン 、 ヘ リ ウ ム 等 の 不 活 性 ガ ス 又 は 減 圧 に 調 整 し て ボ ー ル ミ
リ ン グ 操 作 を 行 い 、 次 に 上 記 ボ ー ル ミ リ ン グ し た 両 粉 末 を ミ ル 容 器 に 封 入 す る と と も に 、
ミ ル 容 器 内 雰 囲 気 を ア ル ゴ ン 、 ヘ リ ウ ム 等 の 不 活 性 ガ ス 又 は 減 圧 に 調 整 し て ボ ー ル ミ リ ン
グ 操 作 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 水 素 吸 蔵 材 料 の 製 造 方 法
４ ． 凝 着 防 止 剤 を １ ０ ～ ４ ０ 重 量 ％ 添 加 す る こ と を 特 徴 と す る 上 記 ３ 記 載 の 水 素 吸 蔵 材 料
の 製 造 方 法
５ ． 凝 着 防 止 剤 が 常 温 で 固 体 で あ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化 ニ ッ ケ ル 、 塩 化
マ グ ネ シ ウ ム 、 塩 化 鉄 な ど の 金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 、 水 素 化
マ グ ネ シ ウ ム な ど の 金 属 水 素 化 物 で あ る こ と 特 徴 と す る 上 記 ３ 又 は ４ 記 載 の 水 素 吸 蔵 材 料
の 製 造 方 法
６ ． マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 及 び ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ ム 、 バ ナ
ジ ウ ム 、 白 金 な ど の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 に 凝 着 防 止 剤 を 被 覆 す る こ と を
特 徴 と す る 上 記 ３ ～ ５ の い ず れ か に 記 載 の 水 素 吸 蔵 材 料 の 製 造 方 法
７ ． １ ３ Ｐ ａ 以 下 の 減 圧 下 で ボ ー ル ミ リ ン グ 操 作 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 上 記 ３ ～ ６ の い
ず れ か に 記 載 の 水 素 吸 蔵 材 料 の 製 造 方 法
８ ． 上 記 ３ ～ ６ 記 載 の 方 法 を 用 い て 製 造 し た 水 素 吸 蔵 材 料
、 を 提 供 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
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本 発 明 は 、 マ グ ネ シ ウ ム 単 体 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 （ マ グ ネ シ ウ ム を ベ ー ス と す る 合 金
） 粉 末 に 凝 着 防 止 剤 を 添 加 し て 金 属 の 凝 着 を 防 止 し な が ら 、 酸 化 を 防 止 す る た め に 不 活 性
な 雰 囲 気 中 、 具 体 的 に は ミ ル 容 器 内 雰 囲 気 を ア ル ゴ ン 、 ヘ リ ウ ム 等 不 活 性 ガ ス 又 は 減 圧 に
調 整 し て ボ ー ル ミ リ ン グ 操 作 を 行 う 。 減 圧 下 の 条 件 と し て は 、 １ ３ Ｐ ａ 以 下 が 望 ま し い 。
凝 着 防 止 剤 の 添 加 は １ ０ ～ ４ ０ 重 量 ％ と す る 。 １ ０ 重 量 ％ 未 満 で は 添 加 に よ る 凝 着 防 止 効
果 が 少 な く 、 ４ ０ 重 量 ％ を 超 え る と 添 加 効 果 が 飽 和 し 、 無 駄 と な る か ら で あ る 。
こ れ に よ っ て 、 比 表 面 積 が 大 き い 微 細 な 粉 末 に す る と 同 時 に 、 金 属 結 晶 内 に 水 素 原 子 の 拡
散 パ ス と な り 得 る 格 子 欠 陥 や 歪 み を 多 量 に 導 入 す る こ と に よ っ て 、 水 素 の 吸 放 出 速 度 を 増
大 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
一 方 、 ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ ム 、 白 金 な ど の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末
に つ い て も 同 様 に 、 凝 着 防 止 剤 を 添 加 し て 金 属 の 凝 着 を 防 止 し な が ら 、 上 記 と 同 様 に 、 酸
化 を 防 止 す る た め に 不 活 性 な 雰 囲 気 中 、 具 体 的 に は ミ ル 容 器 内 雰 囲 気 を ア ル ゴ ン 、 ヘ リ ウ
ム 等 不 活 性 ガ ス 又 は 減 圧 に 調 整 し て ボ ー ル ミ リ ン グ 操 作 を 行 う 。 減 圧 下 の 条 件 と し て は 、
１ ３ Ｐ ａ 以 下 と す る 。
こ れ に よ っ て 、 比 表 面 積 が 大 き く か つ 水 素 分 子 解 離 の 核 と な る 格 子 欠 陥 を 多 量 に 含 有 さ せ
る こ と が で き 、 水 素 ガ ス 解 離 温 度 を 低 下 さ せ る こ と が 可 能 と な る 。
前 述 の 処 理 に よ り 水 素 の 吸 放 出 速 度 を 増 大 さ せ た マ グ ネ シ ウ ム 単 体 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合
金 粉 末 に 、 前 述 の 処 理 に よ り 水 素 分 子 解 離 温 度 を 低 下 さ せ た 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す 金
属 粉 末 を 添 加 し 、 不 活 性 雰 囲 気 中 で ボ ー ル ミ リ ン グ す る こ と に よ っ て 混 合 す る 。 こ れ に よ
っ て 、 水 素 の 吸 放 出 温 度 を 低 下 さ せ 、 吸 放 出 速 度 を 増 大 さ せ た 水 素 吸 蔵 材 料 を 製 造 す る こ
と が で き る 。
本 発 明 の 水 素 吸 蔵 材 料 中 の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す 金 属 の 含 有 量 は 、 ０ ． ５ ～ ５ ０ ｗ ｔ
％ と す る 。 ０ ． ５ ｗ ｔ ％ 未 満 で あ る と 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 の 効 果 が 低 く 、 ま た ５ ０ ｗ ｔ ％
を 超 え る と 触 媒 能 が 飽 和 す る だ け で な く 、 水 素 吸 蔵 材 料 に 占 め る 量 が 多 す ぎ て 逆 に 水 素 吸
蔵 材 料 と し て の 能 力 を 低 下 さ せ る か ら で あ る 。 よ り 好 ま し く は １ ～ １ ０ ｗ ｔ ％ と す る の が
良 い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
不 活 性 雰 囲 気 中 で 酸 化 を 防 ぎ な が ら ボ ー ル ミ リ ン グ に よ り 金 属 を 微 粉 末 に 粉 砕 す る た め に
は 、 大 量 の 凝 着 防 止 剤 が 必 要 で あ る 。 凝 着 防 止 剤 と し て は 、 一 般 に ス テ ア リ ン 酸 化 合 物 や
有 機 溶 媒 な ど の 有 機 物 質 が 用 い ら れ る 。
し か し 、 こ れ ら を 大 量 に 加 え る と 、 摩 擦 の 減 少 に よ り 粉 砕 速 度 が 低 下 し 、 あ る い は ボ ー ル
ミ リ ン グ 中 に 分 解 し 、 分 解 産 物 で あ る 炭 素 が 金 属 に 固 溶 ま た は 金 属 と 反 応 し て 炭 化 物 を 作
る と い う 問 題 が あ る 。
特 に 、 マ グ ネ シ ウ ム と 炭 素 が 反 応 す る と 、 金 属 内 に 吸 蔵 さ れ て い る 水 素 原 子 の 位 置 を 炭 素
原 子 が 占 め る た め 、 水 素 の 吸 蔵 量 が 減 少 す る お そ れ が 強 い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
本 発 明 は 、 常 温 で 固 体 で あ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化 ニ ッ ケ ル 、 塩 化 マ グ ネ
シ ウ ム 、 塩 化 鉄 な ど の 金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 、 水 素 化 マ グ ネ
シ ウ ム な ど の 金 属 水 素 化 物 を 添 加 す る も の で あ る 。
こ れ ら は 、 ボ ー ル ミ リ ン グ に よ り 微 粉 砕 さ れ 、 金 属 粒 子 表 面 を 覆 う こ と に よ り 、 著 し い 凝
着 防 止 効 果 が あ る 。 ま た 、 大 量 に 加 え て も 摩 擦 の 減 少 が な く 粉 砕 速 度 の 低 下 を 防 止 で き る
。 ま た 、 マ グ ネ シ ウ ム 炭 化 物 の 形 成 も 防 止 で き る 効 果 が あ る 。
こ の 金 属 塩 化 物 及 び 金 属 水 素 化 物 の 添 加 は 、 本 発 明 の 大 き な 特 徴 の 一 つ で あ り 、 水 素 の 吸
放 出 温 度 を 低 下 さ せ 、 吸 放 出 速 度 を 増 大 さ せ た 水 素 吸 蔵 材 料 を 製 造 す る こ と が で き る 大 き
な 役 割 を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
以 上 の 製 造 工 程 に よ り 、 マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 を 主 成 分 と し 、 か つ ニ
ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ ム 、 バ ナ ジ ウ ム 、 白 金 な ど の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属
粉 末 を 含 有 す る と と も に 、 さ ら に 常 温 で 固 体 で あ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化
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ニ ッ ケ ル 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 塩 化 鉄 な ど の 金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル
シ ウ ム 、 水 素 化 マ グ ネ シ ウ ム な ど の 金 属 水 素 化 物 を １ ０ ～ ４ ０ 重 量 ％ 含 有 す る 水 素 吸 蔵 材
料 が 得 ら れ る 。
ま た 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化 ニ ッ ケ ル 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 塩 化 鉄 な ど の
金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 、 水 素 化 マ グ ネ シ ウ ム な ど の 金 属 水 素
化 物 は 、 上 記 ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 パ ラ ジ ウ ム 、 バ ナ ジ ウ ム 、 白 金 な ど の 水 素 分 子 解 離 触 媒
能 を 有 す る 金 属 粉 末 を 含 有 す る マ グ ネ シ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 を 被 覆 す る 形 態
で 含 有 さ れ て い る 水 素 吸 蔵 材 料 を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
【 実 施 例 及 び 比 較 例 】
以 下 に 、 本 発 明 の 実 施 例 を 示 す が 、 こ れ ら は あ く ま で 本 発 明 の 一 例 に 過 ぎ ず 、 下 記 の 実 施
例 の 条 件 に 本 発 明 が 制 限 さ れ る こ と は な い 。 す な は ち 、 本 発 明 は 明 細 書 に 記 載 す る 技 術 思
想 の 範 囲 で 、 構 成 上 の 変 更 、 変 形 又 は 他 の 実 施 例 は 当 然 含 ま れ る も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
（ 実 施 例 １ ）
マ グ ネ シ ウ ム 粉 末 （ 粒 子 径 ０ ． １ ８ ｍ ｍ 以 下 、 純 度 ９ ９ ． ９ ％ ） に 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 粉
末 を ３ ０ 重 量 ％ 添 加 し 、 ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 中 で 遊 星 ボ ー ル ミ ル を 用 い て ２ ０ 時 間 ボ ー ル
ミ リ ン グ し た 。
こ れ と は 別 に 、 ニ ッ ケ ル 粉 末 （ 粒 子 径 ０ ． ０ ０ ３ ｍ ｍ 以 下 、 純 度 ９ ９ ． ９ ％ ） に 水 素 化 カ
ル シ ウ ム 粉 末 を ３ ０ 重 量 ％ 添 加 し 、 ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 中 で 遊 星 ボ ー ル ミ ル を 用 い て ２ ０
時 間 ボ ー ル ミ リ ン グ し た 。
そ の 後 、 こ れ ら の 粉 末 を ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 で １ ： １ の 重 量 比 で 混 ぜ 、 ３ ０ 分 間 遊 星 ボ ー
ル ミ ル で ボ ー ル ミ リ ン グ し て 十 分 に 混 合 し た 。 こ の 粉 末 は 、 短 時 間 で あ れ ば 大 気 中 で も 安
定 で あ っ た 。
こ の よ う に し て 得 た 粉 末 を １ Ｍ Ｐ ａ の 水 素 ガ ス 中 で 加 熱 し た と こ ろ 、 ９ ６ ° Ｃ の 温 度 か ら
水 素 を 吸 蔵 し 始 め た 。
水 素 吸 蔵 後 の 粉 末 を 室 温 ま で 冷 却 し 、 真 空 中 で 加 熱 し た と こ ろ ２ ３ ２ ° Ｃ の 温 度 か ら 水 素
を 放 出 し 始 め た 。
【 ０ ０ １ ８ 】
（ 実 施 例 ２ ）
マ グ ネ シ ウ ム 粉 末 （ 粒 子 径 ０ ． １ ８ ｍ ｍ 以 下 、 純 度 ９ ９ ． ９ ％ ） に 塩 化 ナ ト リ ウ ム 粉 末 を
２ ０ 重 量 ％ 添 加 し 、 ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 中 で 遊 星 ボ ー ル ミ ル を 用 い て ２ ０ 時 間 ボ ー ル ミ リ
ン グ し た 。
こ れ と は 別 に 、 チ タ ン 粉 末 （ 粒 子 径 ０ ． １ ５ ｍ ｍ 以 下 、 純 度 ９ ９ ． ９ ％ ） に 塩 化 ナ ト リ ウ
ム 粉 末 を ２ ０ 重 量 ％ 添 加 し 、 ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 中 で 遊 星 ボ ー ル ミ ル を 用 い て ２ ０ 時 間 ボ
ー ル ミ リ ン グ し た 。
こ れ ら の 粉 末 を ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 中 で マ グ ネ シ ウ ム 粉 末 １ ０ ： チ タ ン 粉 末 １ の 重 量 比 で
ま ぜ 、 ２ ０ 時 間 遊 星 ボ ー ル ミ ル で ボ ー ル ミ リ ン グ し て 十 分 に 混 合 し た 。 こ の 粉 末 は 大 気 中
で は 直 ち に 燃 焼 し 、 き わ め て 活 性 で あ っ た 。
こ れ を 、 １ Ｍ Ｐ ａ の 水 素 ガ ス 中 で ３ ５ ３ ° Ｃ ま で 加 熱 後 、 真 空 中 で ４ ０ ０ ° Ｃ に 加 熱 す る
こ と に よ っ て 活 性 化 し た 後 、 室 温 で ０ ． １ Ｍ Ｐ ａ の 水 素 ガ ス 中 に 放 置 し た 。 室 温 で 直 ち に
水 素 吸 蔵 し 始 め た 。
水 素 を 吸 蔵 し た 粉 末 を 、 真 空 中 で 加 熱 し た と こ ろ 、 ２ ５ ２ ° Ｃ の 温 度 か ら 水 素 を 放 出 し 始
め た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
（ 比 較 例 １ ）
市 販 マ グ ネ シ ウ ム 粉 末 （ 削 り 状 ） を 乳 鉢 で 軽 く 粉 砕 後 、 １ Ｍ Ｐ ａ の 水 素 ガ ス 中 で ４ ０ ０ ℃
ま で 加 熱 し た が 、 水 素 の 吸 蔵 は 生 じ な か っ た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
（ 比 較 例 ２ ）
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市 販 水 素 化 マ グ ネ シ ウ ム 粉 末 を 真 空 中 で 熱 分 解 し て 得 た 活 性 な マ グ ネ シ ウ ム 粉 末 を １ Ｍ Ｐ
ａ の 水 素 ガ ス 中 で 加 熱 し た と こ ろ 、 ２ ８ ２ ° Ｃ か ら 水 素 を 吸 蔵 し 始 め た 。 そ の 後 、 室 温 ま
で 冷 却 し 、 真 空 中 で 加 熱 し た と こ ろ 、 ３ ５ ３ ° Ｃ の 温 度 か ら 水 素 を 放 出 し 始 め た 。 こ の 粉
末 は 水 素 を 吸 蔵 す る 温 度 が 高 す ぎ て 実 用 的 で な い と い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
上 記 比 較 例 に 示 す よ う に 、 水 素 化 マ グ ネ シ ウ ム の 熱 分 解 に よ っ て 得 た 活 性 な マ グ ネ シ ウ ム
粉 末 で も 水 素 吸 蔵 温 度 は ２ ８ ２ ° Ｃ 、 水 素 放 出 温 度 は ３ ５ ５ ° Ｃ と 吸 放 出 温 度 が 極 め て 高
い 。
こ れ に 対 し て 、 本 発 明 に よ り 得 た マ グ ネ シ ウ ム 及 び マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 は 、 水 素 吸 蔵
温 度 は 室 温 で あ り 、 著 し い 吸 蔵 性 能 を 有 す る 。 放 出 温 度 は ２ ３ ２ ° Ｃ で あ り 、 水 素 の 吸 放
出 温 度 も 低 い と い う 優 れ た 効 果 を 有 す る 。
な お 、 上 記 の 実 施 例 以 外 の 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 を 使 用 し た 場 合 及 び 常 温
で 固 体 で あ る 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 カ リ ウ ム 、 塩 化 ニ ッ ケ ル 、 塩 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 塩 化 鉄
な ど の 金 属 塩 化 物 又 は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 、 水 素 化 マ グ ネ シ ウ ム な ど の 金
属 水 素 化 物 を 使 用 し た 場 合 及 び そ れ ら の 組 合 せ に お い て も 同 様 の 効 果 を 得 る こ と が で き た
。
【 ０ ０ ２ ２ 】
【 発 明 の 効 果 】
マ グ ネ シ ウ ム 単 体 又 は マ グ ネ シ ウ ム 基 合 金 粉 末 に 水 素 分 子 解 離 触 媒 能 を 有 す る 金 属 粉 末 及
び 凝 着 防 止 剤 を 添 加 し 、 こ れ ら を ボ ー ル ミ リ ン グ す る こ と に よ っ て 水 素 の 吸 放 出 温 度 が 低
く 、 吸 放 出 速 度 が 大 き い 水 素 吸 蔵 材 料 を 作 製 す る こ と が で き る と い う 著 し い 効 果 を 有 す る
。 特 に 、 本 発 明 の 材 料 の 選 択 に よ っ て 、 水 素 吸 蔵 温 度 が 室 温 で あ る と い う 劇 的 な 効 果 を 有
す る 。
こ れ に よ っ て 、 軽 量 で か つ 大 量 の 水 素 を 貯 蔵 で き る 材 料 と し て 、 特 に 燃 料 電 池 に 有 用 な 水
素 吸 蔵 材 料 を 提 供 す る こ と が で き る と い う 優 れ た 効 果 を 有 す る 。
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