wo 2010/081910 A2 10K 0 RO

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

i
2

‘Z

Internationales Biiro

22, Juli 2010 (22.07.2010)

[@S\

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2010/081910 A2

(51

eay)
(22)

(25)
(26)
(30)

1

(72)
(73)

74

Internationale Patentklassifikation:
CO1B 21/06 (2006.01) C03C 17/22 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2010/050574

Internationales Anmeldedatum:
19. Januar 2010 (19.01.2010)

Einreichungssprache: Deutsch

Veroffentlichungssprache: Deutsch

Angaben zur Prioritiit:
10 2009 005 095.7

19. Januar 2009 (19.01.2009) DE

Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT ZUR
FORDERUNG DER WISSENSCHAFTEN E.V. [DE/
DE]; Hofgartenstralle 8, 80539 Miinchen (DE).

Erfinder; und

Erfinder/Anmelder (nur fiir US): SCHMIDT, Carsten
Ludwig [DE/DE]; Im Kénigsfeld 24, 66130 Saarbriicken
(DE). JANSEN, Martin [DE/DE]; Burghalde 18/1,
71229 Leonberg (DE).

Anwalt: DEY, Michael;, Weickmann & Weickmann,
Posttach 860 820, 81635 Miinchen (DE).

62y

84)

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT,
LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI,
SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN,
GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts (Regel 48 Absatz
2 Buchstabe g)

(54) Title: METHOD FOR PRODUCING CARBONITRIDES BY MEANS OF A POLYCONDENSATION OR SOL-GEL ME-
THOD USING HYDROGEN-FREE ISOCYANATES

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CARBONITRIDEN UBER POLYKONDENSATIONS- BZW.
SOL-GEL-VERFAHREN UNTER VERWENDUNG WASSERSTOFF-FREIER ISOCYANATE

(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing hydrogen-free carbon nitrides, in particular carbon nitrides
of the stoichiometry CsNa. The carbon nitrides are synthesized using hydrogen-free reactants, namely inorganic isocyanates that
release only CO, when thermally treated. In particular, a way of cheaply and efficiently providing carbonitrides, advantageously in
the form of powders or coatings, is proposed.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Wasserstotf-freien Kohlenstoffni-
triden, insbesondere von Kohlenstofthnitriden der Stéchiometrie CsNa. Die Synthese erfolgt unter Verwendung wasserstotffreier
Edukte, ndmlich anorganischer Isocyanate, welche bei thermischer Behandlung ausschlieSlich CO; abspalten. Insbesondere wird
ein Weg vorgeschlagen, kostengiinstig und effizient Carbonitride bereitzustellen, zweckmifig in Form von Pulvern oder Be-
schichtungen.
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Verfahren zur Herstellung von Carbonitriden Giber Polykondensations-
bzw. Sol-Gel-Verfahren unter Verwendung Wasserstoff-freier

Isocyanate

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Wasserstoff-freien Kohlenstoffnitriden, insbesondere von Kohlenstoffnitriden
der Stéchiometrie CiN,. Die Synthese erfolgt unter Verwendung
Wasserstoff-freier Edukte, namlich anorganischer Isocyanate, welche bei
thermischer Behandlung ausschlieBlich CO, abspalten. Insbesondere wird
ein Weg vorgeschlagen, kostenglinstig und effizient Carbonitride

bereitzustellen, zweckmaRig in Form von Pulvern oder Beschichtungen.
Stand der Technik
Die Erforschung von Kohlenstoffnitriden, auch Carbonitride genannt, ist ein

modernes Thema der anorganischen Materialforschung. Es wird

wissenschaftlich seit 1906 untersucht. Seit den umfassenden Arbeiten von

Franklin ab 1922 ist sichergestellt, dass im ternaren System C-N-H bzw. im

quaternaren System C-N-O-H letztlich nur ein heterogenes C-N-H-Polymer
erhalten werden kann, welches als Polyamin mit dem Trivialnamen ,Melon®
bekannt ist. Durch Untersuchungen von Franklin, Takimoto, Finkelstein und
Komatsu ist wohlbekannt, dass nahezu jedes wasserstoffhaltige Edukt tber
Derivate der Grundkérper Melamin, Melem und Melam schlieBlich zum
Melon fiihrt. Die zahireichen chemischen Pfade sind ausreichend

dokumentiert.

Durch zahlreiche theoretische Arbeiten motiviert, hat es nicht an Versuchen
gefehlt ein Carbonitrid der Stochiometrie CsN4 durch weitere Thermolyse von
Melon bereitzustellen. Dieses Carbonitrid soll herausragende mechanische
Eigenschaften aufweisen. Alle eingeschlagenen Wege fiihrten bis dato zu
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mehr oder minder uneinheitlichen Produkigemischen, welche neben C und
N noch Heteroelemente wie Halogenide, Silizium, Sauerstoff, Schwefel,
Alkalimetalle und insbesondere Wasserstoff beinhalteten. Neben polymeren
Melon (C-N-H-Polymer) entstehen hydrogenierter Kohlenstoff (C-H-
Polymer), Azulminsaure (C-N-H-Polymer) und Cyamelid (C-N-O-H-Polymer).
Tatsachlich wirken alle Arten von Verunreinigungen in den notorisch labilen
C-N-Polymeren nachteilig. So kénnen Li* und CI interkaliert werden, Si
katalysiert die Graphitisierung, S wird ins Netzwerk eingebaut usw.
Insbesondere die Prasenz von Wasserstoff ist als ein Haupthinderungsgrund
fir die Bereitstellung eines sauberen, reproduzierbarem und definiertem
Carbonitrid anzusprechen.

Wahrend im bindren System C-N nur gasférmiges N, und (CN), entstehen
kénnen, welche einer gewlinschten Stéchiometrie entgegenwirken, so liegen
schon im terndren System C-N-H zusatzlich die leicht fllichtigen
Verbindungen HCN, NHs;, CH; und H,NCN vor. Somit ist der Zerstérung
eines homogenen C-N-Netzwerkes mit definierter Stéchiometrie viel Raum
gegeben. Tatsachlich ist lange bekannt, dass die gleichzeitige Prasenz von
Stickstoff und Wasserstoff in einem Kohlenstoff-basierten Netzwerk/Polymer
sehr leicht und effizient reinen Kohlenstoff ergibt (purifier-Effekt). Man macht
sich diesen Umstand bei der Synthese von hochwertigem Graphit zunutze.

Die Verhaltnisse im quaterndaren System C-N-O-H sind noch
unibersichtlicher. Untersuchungen an Systemen wie C-N-S und C-N-S-H
(z.B. NH;SCN) brachten auch keine entscheidenden Vorteile. Im Gegenteil,
Schwefel wird hartnackig festgehalten und kann in gréReren Mengen im
polymeren Produkt nachgewiesen werden (Franklin et al., Purdy et al.). Dies
liegt insbesondere daran, dass es keine merkliche Triebkraft zur Bildung von
elementarem S bzw. CS; zu geben scheint. Aus den Ausfihrungen geht
hervor, dass Wasserstoff und alle anderen Verunreinigungen maoglichst
ausgeschlossen sein miissen. Tatsachlich kann man nach dem Stand des
Wissens davon ausgehen, dass die Abwesenheit von Wasserstoff als eine
zwingende Vorraussetzung zur erfolgreichen Synthese eines reinen C;N, zu
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gelten hat.

Verbindungen im bindren System C-N wurden mit Hilfe sehr aufwendiger
physikalischer Methoden hergestellt. Diese umfassen Mikro- und
Radiowellensynthesen, Gasphasenabscheidungen, Plasmaprozesse sowie
reaktives Sputtern. All den Methoden gemein ist die sehr komplizierte
Prozessfiihrung in Verbindung mit hohen Kosten und geringem Durchsatz.
Nach dem Stand der Technik erscheint es sehr unwahrscheinlich, dass es
gelingt ein marktfahiges Verfahren auf dieser Grundlage bereitzustelien.
Hinzu kommt, dass die genannten Prozesse keiner chemischen Kontrolle
unterliegen und somit oft zu nicht reproduzierbaren oder sogar
widerspriichlichen Resultaten fiihren. Durch die komplexe Natur der
Verfahren werden oft vielfaliige Verunreinigungen ausgemacht, die der
erfolgreichen Synthese im Wege stehen. Tatséchlich ist die Synthese eines
phasenreinen C3;N, (belegt durch Elementanalytik) in all diesen Anséatzen
nicht gelungen.

Chemische Synthesemethoden in Richtung eines Wasserstoff-freien C3N.,
werden immer wieder vorgeschlagen. Es liegt hierbei der Grundgedanke vor,
durch Wahl eines geeigneten (molekularen) Vorlaufers/Eduktes eine
geeignete Sttchiometrie vorzugeben und diese bis ins gewiinschte Produkt
zu konservieren. Diese Anséatze, welche alle auf Triazinbasis fungieren,
blieben allerdings ohne belegbaren Erfolg.

So ist im US-Patent 5,606,056 (1997) eine Methode vorgeschlagen worden,
ausgehend von substituierten Triazinen durch geeignete inter- und
intramolekulare Zersetzungsreaktionen ein CsN, bereitzustellen. Tatsé&chlich
werden aber nur duBerst diinne Filme erhalten (bis zu 400 nm) welche nicht
umfassend charakterisiert werden konnen. Des Weiteren verlauft der
vorgeschlagene CVD-Prozess nicht wie erwiinscht, es werden explizit
fliichtige Produktgemische erhalten, welche nach der Theorie nicht auftreten
sollten oder diirfen. Hinzu kommt, dass im IR eine Bande bei 3200 cm”
beobachtet wird, welche sehr deutlich fiir OH-Gruppen spricht. Somit liegt



10

15

20

25

30

WO 2010/081910 PCT/EP2010/050574

-4 -

eindeutig eine wasserstoffhaltige Probe vor. Die Herstellung von Pulvern ist
mit diesem Weg nicht zu erreichen. Aufgrund der geringen Schichtdicken ist
kein mechanischer Schutz zu erwarten.

Im DE-Patent 197 06 028 (1998) werden Halogentriazine mit substituierten
Carbodiimiden zur Reaktion gebracht. Auch in diesem Falle werden

wasserstoffhaltige Proben erhalten was anhand der Elementanalytik bzw.

der IR-Spektroskopie belegt werden kann (Banden bei 3130 cm™ und 3077
cm™). Des Weiteren ist die komplette Abwesenheit von Halogenen bzw.
Silizium  nicht sichergestellt. Hinzukommt, dass das Produkt
feuchtigkeitsempfindlich ist, was mit einem reinem CsN, nicht in Einklang zu
bringen ist. SchlieRlich werden auf diesem Weg nur Pulver erhalten,
Beschichtungen sind nicht zuganglich.

US-Patent 6,428,762 (2002) schlagt die Synthese des C;N, ausgehend von
Halogentriazinen und Alkalimetallnitriden vor. Es werden wasserstoffhaltige
(Elementanalyse und IR) pulverférmige Proben erhalten. AuBRerdem wird
mittels Raman-Spektroskopie die Prasenz von graphitischem Kohlenstoff
klar belegt, so dass in diesem Fall von einem unsauberen und teilweise
zersetzten Produkt ausgegangen werden muss. Die Dichte der Proben ist
Uiberraschend gering (1.34-1.38 g/cm?®) und die Verwendung dieser
Praparate zur Darstellung von Hartstoffen fraglich. Schlieflich sind auch in
diesem Falle keine Beschichtungen méglich.

In DE-Patent 102005014590 (2006) wird ebenfalls ein Verfahren, basierend
auf der Zersetzung eines substituierten Triazines, vorgeschlagen. Auch in
diesem Falle liegen verunreinigte Produkte vor. Es werden unerwiinschte
Halogenid-Verunreinigungen aufgefunden, die IR-Spektroskopie zeigt klar
und deutlich breite Banden zwischen 3000 cm™ und 3700 cm™. Somit muss
auch in diesem Fall von wasserstoffhaltigen Préparaten die Rede sein.

In WO 2006/087411 (2006) wird vorgeschlagen, Alkalimetallrhodanide zu
zersetzen, um Carbonitride herzustellen. Das vorgeschlagene Verfahren
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wurde bereits 1998 von Purdy et al. publiziert und die im Patent dargelegten
Spekulationen stehen im klaren Gegensatz zu den Resultaten von Purdy et
al. In WO 2006/087411 werden keine eigenen Messungen offen gelegt, die
die Aussagen von Purdy et al. entkraften. In jedem Falle miissen die
unbekannten Alkalimetallsalze mit Wasser oder protischen Ldsemitteln
ausgewaschen werden. Dies fiihrt nach dem Stand der Technik zu
nachweisbaren OH bzw. NH-Funktionen im Préaparat. Auch die Herstellung
von Beschichtungen ist mit diesem Verfahren kaum zu erreichen.

Eine Aufgabe der Erfindung besteht somit darin, Wasserstoff-freie
Kohlenstoffnitride bereitzustellen.

Die gestellte Aufgabe wurde gel6st durch ein Verfahren zur Herstellung
eines Kohlenstoffnitrids umfassend die Schritte (i) Bereitstellen eines
Wasserstoff-freien, anorganischem Isocyanats und (i) thermische
Behandlung des Wasserstoff-freien, anorganischem Isocyanats, wobei
dieses durch CO,-Abstraktion in ein Kohlenstoffnitrid tGberfiihrt wird.

Erfindungsgemal wird ein Verfahren zur Herstellung eines Wasserstoff-
freien Kohlenstoffnitrids bereitgestellt. Mit dem erfindungsgeméaRen
Verfahren kann insbesondere ein Kohlenstoffnitrid erhalten werden, welches
einen Anteil an Wasserstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Kohlenstoffnitrids von < 1 Gew.-%, mehr bevorzugt < 0,1 Gew.-%, noch
mehr bevorzugt < als 0,01 Gew.-% aufweist. Insbesondere wird ein
Kohlenstoffnitrid hergestellt, welches volistandig Wasserstoff-frei ist.

Ein solches Wasserstoff-freies Kohlenstoffnitrid wird erfindungsgemafd
erhalten, indem als Ausgangsmaterial ein Wasserstoff-freies anorganisches
Isocyanat eingesetzt wird. Weiterhin wurde erfindungsgemaR festgestellt,
dass solche Wasserstoff-freien anorganische Isocyanate durch thermische
Behandlung unter CO,-Abstraktion in ein Kohlenstoffnitrid tberfihrt werden.
Die Abwesenheit von Wasserstoff im Produkt wird somit erfindungsgemaf
durch Verwendung Wasserstoff-freier Edukte gewahrleistet.
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Bevorzugt findet die thermische Behandlung unter Schutzgas statt,
beispielsweise unter Argon oder Stickstoff. Dabei wird ausschlieRlich CO,
abgespalten. Die thermische Behandlung erfolgt vorzugsweise bei einer
Temperatur von bis zu 500 °C, mehr bevorzugt bis zu 470 °C, noch mehr
bevorzugt bis zu 450 °C. Zur Umsetzung wird das Ausgangsmaterial
vorzugsweise mit einer Temperatur von mindestens 200 °C, mehr bevorzugt
mindestens 300 °C und noch mehr bevorzugt mindestens 400 °C behandelt.

Mit dem erfindungsgeméaRen Verfahren wird ein Kohlenstoffnitrid,
insbesondere ein Kohlenstoffnitrid der Formel CNy hergestellt, worin x = 0,1
bis 1,33. Bei einem solchen Kohlenstoffnitrid handelt es sich um ein dichtes,
dreidimensional hochvernetztes anorganisches Makromolekiil, welches
vorzugsweise in Form eines Pulvers oder einer Beschichtung vorliegt.
Vorzugsweise ist das Kohlenstoffnitrid ausschlieBlich aus den Atomen C und
N zusammengesetzt. Das erhaltene Kohlenstoffnitrid weist vorzugsweise
eine Stdchiometrie im Bereich von x = 0,5 bis 1,33, mehr bevorzugt x = 1 bis
1,33 auf. Am meisten bevorzugt liegt die Stéchiometrie CNqs (entspricht
CsN,) vor.

Mit dem erfindungsgeméafRen Verfahren ist es méglich, Kohlenstoffnitrid in
groRen Mengen, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 1 g durch einfache
Reaktionssequenzen herzustellen. Es ist aber auch moglich, das
Kohlenstoffnitrid in Form einer Beschichtung oder eines Films, insbesondere
auf geeigneten Substraten zu bilden.

Besonders bevorzugt werden reine, anorganische Isocyanate bei héheren
Temperaturen unter Schutzgas (z.B. Argon oder Stickstoff) polykondensiert.
Dabei wird ausschliel3lich CO, abgespalten.

Wihrend der Reaktionsfolge wird der Ansatz vorzugsweise in bestimmten
Intervallen, z.B. alle 6 h bis 10 h, insbesondere alle 8 h, abgekihlt und
zerkleinert, z.B. gemorsert, um eine mdglichst vollstandige Umsetzung zu
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gewdhrleisten. Die Gesamtdauer der Polykondensation liegt zwischen 8 bis
24 h. Unter Normaldruck (p = 1 atm) kann die Kondensation bis zu einer
Temperatur von 500 °C durchgefiihrt werden. Bevorzugt sind maximal 475
°C und besonders bevorzugt maximal 450 °C. Hohere Temperaturen
erfordern die Anwendung von Hochdruckbedingungen (p > 1 atm).

Wahlweise kann die Polykondensation auch oder gleichzeitig in geeigneten
Lése- oder Dispersionsmitteln durchgefiihrt werden, z.B. hochsiedenden
flissigen Lo&semitteln (vorzugweise mit einem Siedepunkt > 130 °C),
ionischen FlUssigkeiten, Salzschmelzen etc. Dies ist allerdings nicht
bevorzugt. AuBBerdem kann die Polykondensation unter vermindertem Druck
durchgefiihrt werden. Auch dies ist aber nicht bevorzugt.

Die thermische Behandlung erfolgt erfindungsgemal bevorzugt in
Anwesenheit einer katalytischen Menge Quecksilbers. Besonders bevorzugt
erfolgt die thermische Behandlung an einem Quecksilberkontakt unter
Schutzgasatmosphére.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Reaktion liegt in der Umsetzung der
reinen, festen Isocyanate am Quecksilber (Hg)-Kontakt unter einer
Atmosphare von trockenem Stickstoff in einem geschlossenen Gefal
(Autoklav, Glasampulle etc.).

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform besteht in der Dispergierung des
Isocyanates in ein organisches Ldsemittel, insbesondere in ein polares
aprotisches L&sungsmittel. Besonders bevorzugt werden als Lésungsmittel
Diethylether oder Acetonitril eingesetzt. Nach einigen Minuten Rihren wird
ein viskoses Sol erhalten, welches fir Beschichtungen geeignet ist. Nach der
Beschichtung wird das Ld&semittel verdampft und das abgeschiedene
anorganische Makromolekiil verdichtet, insbesondere unter Schutzgas, wie
etwa N..

Als Isocyanat-basierte Edukte kommen insbesondere alle explizit



10

15

20

25

30

WO 2010/081910 PCT/EP2010/050574

-8-

Wasserstoff-freien Vertreter in Frage, aus denen durch CO.-Abstraktion ein
Feststoff der empirischen Formel ,CsN4* resultiert. Dies umfasst z.B.
molekulare, monomere Isocyanate, wie etwa Cyanogen-isocyanat, Tris-
isocyanato-s-Triazin oder daraus resultierende Oligomere (Assoziate) sowie
makromolekulare Polyisocyanate (C.N,O)x oder [(CsN3)(NCO)s],, wobei x
eine ganze Zahl von 1 bis 500, insbesondere von 3 bis 100, bevorzugt von 5
bis 50 und am meisten bevorzugt von 10 bis 40 ist. Bevorzugt ist die
Verwendung der Polyisocyanate, besonders bevorzugt ist die Verwendung
von polymerem (C:N,O).. Die Edukte sind bekanntermalien
feuchtigkeitempfindlich und werden demnach unter Schutzgasbedingungen
gehandhabt. Die Methoden zur Bereitstellung und Gewahrleistung sowie
dem Arbeiten mit geeigneten Schutzgasen sind dem Fachmann bekannt.

(C2N2O)y ist nach mehreren Methoden darstellbar. Dies umfasst z.B. die
Umsetzung von XCN (X = F, Cl, Br, J) mit Elementisocyanaten E(NCO),.
Geeignete Elemente sind hierfiir z.B. Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al
Ga, In, Si, Ge, Sn, Pb, P, Cu, Ag, Au, Zn. Die Isocyanate der Elemente sind
durch bekannte Metathesereaktionen zugénglich. Bevorzugt ist die
Umsetzung von CICN mit Elementisocyanaten, besonders bevorzugt ist die
Umsetzung von CICN mit AgNCO. Eine andere Mdglichkeit besteht in der
thermischen Zersetzung von CuNCO (Kupferisocyanat) oder AgNCO
(Silberisocyanat) unter Vakuumbedingungen. Vorteilhaft ist die Verwendung
von AgNCO. Eine weitere Moglichkeit besteht in der Umsetzung von
Cyanamid mit Carbonylbisimidazol (Staabs Reagenz).

[(CsN3)(NCO)s)x lasst sich herstellen durch Umsetzung von CsNiCls
(Cyanurchlorid) mit AgNCO, oder durch Umsetzung von CsNa(NH)s
(Melamin) mit Oxalylchlorid oder Phosgen. Bevorzugt ist die thermische
Zersetzung des entsprechenden Acylazides via thermisch-induzierter
Lossen-Umlagerung.

Andere bekannte Methoden der Darstellung von Isocyanaten sind dem
Fachmann bekannt und kénnen ebenfalls zur Anwendung kommen.
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Die so dargestellten (polymeren) Isocyanate sind feuchtigkeitsempfindliche
Verbindungen. Sie kdnnen mittels IR, UV, MS, NMR und Elementanalyse
eindeutig charakterisiert werden. Besonders aussagekréftig sind die
Elementanalyse und die IR-Spektroskopie. Im IR lassen sich im Falle des
C.N,O charakteristische Banden bei 2288 cm™ 2342 cm™ 1793 cm™ und
1382 cm™ finden. Die geforderte Abwesenheit von Wasserstoff wird durch
das komplette Fehlen der N-H, O-H oder C-H Banden sichergestellt. Die
Elementanalyse flr C,N,O ergibt folgende Werte [berechnet]: C: 35.47 wt%
[35.31], N: 41.51 wt% [41.18], O: 19.30 wt% [23.52]). Man erhalt die Formel
C:N20ys. Es sind keine Verunreinigungen nachweisbar. Dies wird auch durch

vergleichende Rutherford-Rickstreuungs-Experimente untermauert.

Die farblosen bzw. gelblichen Verbindungen beginnen ab T > 100 °C
exklusiv CO, abzuspalten. Diese exotherme Reaktion kann mittels TG, DSC
oder DTA-MS verfolgt werden. Andere Zersetzungsprodukte treten nicht auf.
Diese Polykondensation ist in der organischen Chemie wohlbekannt und
dient zur Darstellung analoger Carbodiimide gemaf

2 R-NCO — R-NCN-R + CO..

Bei hoheren Temperaturen zersetzen sich die meisten, bekannten
Polycarbodiimide unter Abspaltung von HCN, (CN)., N2 oder auch NHs. Es
resultiert schlieRlich freier (graphitischer) Kohlenstoff. Der bevorzugte
thermische Prozess dieser Erfindung besteht darin, eine idealerweise
komplett verlaufende CO, — Abstraktion unter gleichzeitiger Unterbindung
der thermischen Fragmentierung des entstehenden Carbonitrides
sicherzustellen.

Dazu wird das Ausgangsmaterial Isocyanat, z.B. das gelbe Pulver (C2N,0O)x,
vorteilhaft in einen Reaktionsraum, z.B. in eine ausgeheizte Glasampulle,
gefiillt und dieser unter Schutzgas, z.B. Stickstoff, abgeschmolzen. Somit
liegt ein gasdichter Reaktionsraum vor. Ebenfalls mit Vorteil kann ein Stahl-
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Autoklav verwendet werden. Die geschlossenen Bedingungen verhindern die
Sublimation von niederen Oligomeren des Polyisocyanates und damit die
Veranderung der Gesamistéchiometrie. Da nun das gebildete CO, nicht
effizient abgefiihrt werden kann, ist es vonnéten, die Thermolyse mindestens
einmal zu unterbrechen, den Reaktionsraum zu 6ffnen und das CO.
entweichen zu lassen. Der Feststoff wird dann mechanisch homogenisiert
und erneut der Thermolyse unter Schuizgas, z.B. unter Nz, im
geschlossenen System unterzogen. Bevorzugt wird die Polykondensation
zweimal unterbrochen. Besonders bevorzugt dreimal. Die Reaktion, bei
maximal 500 °C durchgefiihrt, ist nach spatestens 24 h beendet. Die Dichte
des resultierenden C3N, betréagt 2,0 g/lcm?® bis 2,3 g/cm?, insbesondere 2.0 g/
cm?,

In einer bevorzugten Variation des Verfahrens wird zu dem Isocyanat,
insbesondere zu dem Polyisocyanat (C.N.O),, noch eine katalytische Menge
elementares Quecksilber, z.B. ein Tropfen elementares Quecksilber,
gegeben und die Thermolyse wie beschrieben ausgefuhrt. Nach der
Reaktion wird der Tropfen mechanisch entfernt und das Pulver bei 150 °C
bis 250 °C, insbesondere bei 200 °C, im Vakuum ausgeheizt. Mittels XRD
und EDX ist dann keine Hg-Verunreinigung mehr zu erkennen. Die Dichte
betréagt 2,0 g/cm?® bis 2,3 g/cm?, insbesondere 2.3 g/cm®.

Das erfindungsgemafe erhéllliche Kohlenstoffnitrid weist somit
vorzugsweise eine Dichte von mindestens 2,0 g/cm?®, mehr bevorzugt von
mindestens 2,1 g/cm?®, noch mehr bevorzugt von mindestens 2,2 g/cm® und
am meisten bevorzugt von mindestens 2,3 g/cm?® auf.

Es zeigt sich, dass dieses Kontaktverfahren ein Netzwerk mit héherer Dichte
ergibt, als eine Polykondensation ohne Hg. Diese Verdichtung, die bisher nur
im Falle des elementaren Phosphors beobachtet wurde, ergibt
erstaunlicherweise im Falle des CsN, einen ahnlichen glinstigen Effekt. Dies
war aus dem bisherigen Stand des Wissens nicht abzuleiten, da es keine
offensichtliche chemische Analogie zwischen elementarem, kristallinem
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Phosphor und der amorphen, bindren Verbindung CsN; gibt. Ohne an
irgendwelche Theorien gebunden zu sein, kann gemutmafit werden, dass
die metallische Oberfliche des Hg in der Lage ist, mit den Elektronen des
chemischen Bindungssystems des anorganischen Makromolekiiles in
Resonanz treten. Dies ermdoglicht Elektronen- bzw. Bindungsbildungen
sowie Umlagerungsreaktionen die zu einer effizienten dreidimensionalen
Verkniipfung beitragen. Netzwerke hoher Dichte (effiziente Verknlipfung)
sind eine zwingende Vorraussetzung zur Darstellung kristalliner Varianten
des CsN, mittels Hochdrucktechniken. Tatsachlich weisen aber die
bekannten amorphen C-N-Netzwerke eine Dichte < 2.0 g/cm® auf. Somit
stellt der erfindungsgeméfle Weg eine signifikante Verbesserung der
Synthese amorpher C-N-Netzwerke dar.

In einer alternativen Ausfiihrungsform wird das anorganische Isocyanat in
ein Losemittel geeigneter Polaritét dispergiert. Dies erfolgt bevorzugt durch
Polymerisation von molekularen Isocyanaten welche in geeigneten
Lésemitteln oligomerisieren und gegebenenfalls lyophile Kolloide bilden.
Bevorzugt finden aprotische, polare Lésemittel mit geeignetem Dampfdruck,
wie z.B. Diethylether oder Acetonitril, Anwendung. Es kénnen auch
Losemittelgemische verwendet werden. Der gunstige Einfluss von
Lésemittelgemischen auf die Qualitat einer Beschichtung ist dem Fachmann
bekannt und muss nicht weiter ausgefiihrt werden. Die gegebenenfalls
kolloidalen Gebilde in Ldsung, d.h. das Sol, altern bei Raumtemperatur
weiter, so dass sich die Viskositdt der Lésung konstant erhoht, was
rheologisch verfolgt werden kann. Die Farbe verandert sich hierbei von gelb
nach orange. Bei geeigneter Viskositdt (nahe dem Gelpunkt) wird das Sol
fadenziehend und kann zur Beschichtung von Substraten verwendet
werden. Bei weiterer Alterung erstarrt die Lésung zu einem orangefarbenen
Gel. Nach mehreren Tagen zeigt sich die Synerdse. Das l6semittelarme
dunkelorange Gel separiert sich vom farblosen Losemittel. Das Gel ist so
effizient vernetzt bzw. das Kapillarsystem ist so klein, dass man Lésemittel
mit dem Gel sogar einschlieen kann, d.h. das Lésemittel kann das Gel nicht
durchdringen. Ein solches Verfahren wird auch als Sol-Gel-Verfahren
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bezeichnet.

Die Beschichtung kann durch bekannte Verfahren, z.B. wahlweise durch
Sprihen, Tauchen oder Schleudern, auf Substrate aufgebracht werden.
Auch Aufpinseln bzw. Aufbiirstungen sind méglich. Geeignete Substrate sind
z.B. Glaser und Keramiken sowie Metalle.

Die z.B. bei Raumtemperaturen getrockneten Schichten bilden einen
geschlossenen dichten Uberzug des polymeren Xerogels. IR-Spektroskopie
an den Xerogelen lehrt, dass bei Raumtemperatur immer noch Ldsemittel
prasent ist. Entfernung des Losemittels sowie beginnendve Polykondensation
sind parallel ablaufende Reaktionen und garantieren die Homogenitat des
abgeschiedenen Filmes bzw. Verhindern das Auftreten von
+Abkreideeffekten”.

Das resultierende braune Pulver ist nicht merklich hydrolyse-empfindlich. Die
Verbindung ist ein elektrischer Isolator. EPR-Spekiroskopie weist auf die
Anwesenheit von paramagnetischen Zentren an den Kohlenstoffatomen hin
(9 = 2.0039). Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme zeigt das
Vorliegen eines amorphen Netzwerkes mit makroporosem Gefiige. Die
Elementanalyse ergibt folgende Werte: [berechnet fiir CsN,]: C: 39.06 wt%,
[39.14 wt%]; N: 59.21 wt%, [60.86 wt%]; O: 1.73 wt% [0.0 wt%)]).

Im IR sind keine Banden bei Wellenzahlen > 3000 cm™ zu sehen, d.h. das
Carbonitrid ist Wasserstoff-frei. Es lassen sich Banden zwischen 1650 und
1250 cm’ sowie eine scharfe Bande bei 811 cm™” finden. Véllig
Uberraschend ergibt sich aus der Spektroskopie eindeutig und klar, dass
keine anorganischen Polycarbodiimide gebildet werden. Die anorganischen
Isocyanate zeigen nicht den gleichen Reaktionsverlauf wie die organischen
Vertreter. Dieses spezielle Verhalten der anorganischen Polyisocyanate war
aus dem Stand des Wissens nicht abzuleiten und der erfindungsgeméRe
Reaktionspfad liefert keine nachweisbaren Carbodiimide bzw. Cyanamide.
Vielmehr ergibt sich die erstaunliche Tatsache, dass auf diesem Weg
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Triazin- bzw. Hepazin-Strukturen gebildet werden, wofiir insbesondere die
Bande bei 811 cm' spricht. Dieser (iberraschender Reaktionspfad
ermoglicht vergleichsweise thermisch stabile C-N-Netzwerke. Aus der
organischen Chemie ist bekannt, dass Polycarbodiimide sich bereits ab 250
°C zersetzen kbénnen.

Das erfindungsgemal erhéltliche Kohlenstoffnitrid besteht vorzugsweise
ausschlieBlich aus C und N und ist insbesondere frei von H, Hal (z.B. F, ClI,
Br, J), Si, O, S und Alkalimetallen. Das Kohlenstoffnitrid weist insbesondere
jeweils weniger als 2 Gew.-%, insbesondere weniger als 1 Gew.-%,
bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% von jedem dieser Elemente, bezogen auf
das Gesamtgewicht, auf.

Vollig Uberraschend wurde nun festgestellt, dass ein definitiv
wasserstofffreies, insbesondere homogenes C-N-Netzwerk Uber eine
signifikant geringere thermische Stabilitat verfiigt, als ein wasserstoffhaltiges.
Wahrend Thermolysen im System C-N-H, die Uber die bekannten Stufen
Melem, Melam und Melon verlaufen, bis zu Temperaturen von 600 °C
durchgefiihrt werden, ist dies im System C-N anscheinend nicht moglich. Ein
wasserstofffreies CsN4 beginnt, sich ab 450 °C langsam zu zersetzen. Auch
wenn eine Standard-DTA (Heizrate 10 K/min) an einem erfindungsgemafien
C:N, eine Stabilitat bis 600 °C vortauscht, so zeigte sich durch genauere
Studien, dass C3iN4 bei 500 °C innerhalb von 11 Stunden 4.8 % an Masse
verliert. Der Massenverlust steigt mit hdherer Temperatur dramatisch. So
sind bei 550 °C nach 11 h schon 25 % zerfallen, bei 600 °C schliellich sogar
85 %.

Da der in der Fachliteratur diskutierte und in Fachkreisen weitestgehend
akzeptierte Weg zur Realisierung des reinen C3N, Uber das
wasserstoffhaltige Polyamid Melon verlaufen soll (Deammonoisierung), war
die dieser Erfindung zugrunde liegende (berraschende Erkenntnis nicht
einfach abzuleiten. Tatsachlich ist unter den Temperaturbedingungen der
Darstellung von Melon (T = 600 °C) ein C3N4 bereits thermisch instabil. Der
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erfindungsgeméaRe Weg liefert somit durch Verwendung Wasserstoff-freier
Edukte ein reines, Wasserstoff-freies C-N-Netzwerk. Berichte, welche unter
Verwendung wasserstoffhaltiger Edukte ein Wasserstoff-freies Carbonitrid
dargestellt haben wollen, zeigen alle O-H, bzw. N-H-Banden im IR. Des
Weiteren weisen sie eine Temperaturstabilitdt auf, die nicht mit der hier
vorliegenden vergleichbar ist und nahe der von Melon liegt.

In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung kann, insbesondere im
Falle von Beschichtungsprozessen, das CsN, thermisch kontrolliert zu einem
niederen Carbonitrid CN, (x < 1.33) bzw. komplett zu Kohlenstoff abgebaut
werden. Dies wird zweckméaRig durch geeignetes Erhitzen unter N. bei
Temperaturen > 450 °C erreicht. Dieser kontrollierte Abbau ermdglicht die
Realisierung verschiedener CN,-Schichten (0 < x < 1.33). Der thermische
Abbau findet bevorzugt zwischen 500 °C und 600 °C statt.

Das erfindungsgeméRe Kohlenstoffnitrid, insbesondere C:Ni, kann bei
Temperaturen > 475 °C kontrolliert in ein Carbonitrid der Form CN,, wobei x
< 1,33 ist, Gberfiihrt werden und insbesondere bei Temperaturen > 475 °C
kontrolliert in reinen Kohlenstoff Gberfiihrt werden.

Figur 1 zeigt das IR-Spektrum eines erfindungsgeméb hergesteliten CsNs4
Polymers, welches bei 400 °C ausgehértet wurde.

Beispiele

Die folgenden Beispiele dienen dazu, den erfindungsgemalen Weg zu
veranschaulichen und sollen nicht als Einschréankung bzw. Favorisierung
verstanden werden. Veranderungen an den Prozessen sind dem Fachmann
bekannt und werden ebenfalls durch die Erfindung abgedeckt.
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Darstellung der Isocyanate:

1) AgNCO wird unter dynamischem Vakuum (10 mbar) bei 750 °C fiir 1 h
thermolysiert. Die freigesetzten Pyrolysegase werden in einer Kiihlfalle
(flussiger Stickstoff, T =-196 °C) einkondensiert. Langsames Aufwarmen der
Pyrolysegase auf Raumtemperatur liefert reines, gelbfarbenes, polymeres
C2N.0.

2) Festes AgNCO wird eingekihlt (Trockeneis/Aceton, T = -76°C) und mit
uberschissigem CICN versetzt (Verhalinis 1:2). Der Ansatz wird 12 h bei
dieser Temperatur gelassen und dann langsam aufgewarmt.
Uberschiissiges gasférmiges CICN entweicht. Man erhélt ein Gemisch von
AgCl und C;N;O.

3) Melamin wird in Toluol suspendiert. Dazu wird (iberschiissiges
Oxalylchlorid gegeben (Verhaltnis 1:10). Der Ansatz wird 4 Tage unter
Rickfluss gekocht. Der gelbe Feststoff wird isoliert und mehrfach mit Toluol
gewaschen. Man erhélt reines C3sN3(NCO)s.

4) Cyanamid wird mit Staabs Reagenz (Carbonylbisimidazol) (1:1) in
Acetonitrii umgesetzt. Man erhalt C,N,O suspendiert in Acetonitrii und
Imidazol. Die Lésungsmittel werden im dynamischen Vakuum entfernt.

Darstellung und Verwendung der Polyisocyanat-Dispersion

Farbloses C;N,O wird in Acetonitril dispergiert (1 g auf 10 g Losemittel). Es
resultiert eine hellgelbe klare Lésung. Die Lésung wird langsam eingeengt
bis eine orangefarbene viskose Dispersion entstanden ist. Bei geeigneter
Viskositat ist die Lésung fiir Beschichtungsprozesse verwendbar.

Glasscheiben (gereinigt und entfettet) werden in die Losung getaucht, 30
Sekunden benetzt und mit kontrollierter Geschwindigkeit herausgezogen.
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Der Film wird bei RT unter Schutzgas eingetrocknet. Gegebenenfalls wird
der Beschichtungsprozess wiederholt.

Die so beschichteten Substrate werden unter stromenden N, langsam bis
auf 450 °C erhitzt. Es resultieren braunfarbene, grifffeste Uberziige.

Darstellung von CsNs-Pulvern hoher Dichte

C.N;O (0.5 g) wird mit einem Hg-Tropfen vermischt und in eine Glasampulle
gefiillt. Diese wird unter N, versiegelt und langsam bis auf 450 °C erhitzt.
Nach 8 h wird der Ansatz gekiihlt, erneut homogenisiert und wieder
thermisch behandelt. Es resultiert schlieBlich ein braunes Pulver, welches

mechanisch vom beigemengten Hg entfernt wird.
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Anspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Kohlenstoffnitrids umfassend die
Schritte

(i) Bereitstellen eines Wasserstoff-freien, anorganischen Iso-
cyanats und

(i) thermische Behandlung des Wasserstoff-freien, anorgani-
schen Isocyanats, wobei dieses durch CO,-Abstraktion in ein Kohlen-
stoffnitrid Gberfiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass ein Wasserstoff-freies Kohlenstoffnitrid hergestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass die thermische Behandlung der anorganischen Isocyanate bei
Temperaturen bis zu 500 °C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass ein Kohlenstoffnitrid der Formel CN,, worin x = 0,1 bis 1,33, her-
gestellt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Kohlenstoffnitrid in Form eines Pulvers oder einer Beschich-
tung hergestellt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
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dass das eingesetzte anorganische Isocyanat nur aus den Elementen
C, N und O besteht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die anorganischen Isocyanate der empirischen Formel [C.N,Olx
oder [C3N3(NCO)s)x entsprechen, wobei x = 1.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die thermische Behandlung in einem geschlossenen, gasdichten
Gefall durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die thermische Behandlung zum Zwecke der Homogenisierung
der Probe mindestens einmal unterbrochen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die thermische Behandlung in Anwesenheit einer katalytischen
Menge Quecksilber erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass in keinem Synthese- oder Reinigungsschritt eine
wasserstoffhaltige Komponente auftritt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Isocyanat vor der thermischen Behandlung in ein Solvens
dispergiert wird.
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Verfahren nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Isocyanat in ein polares aprotisches LOsemittel dispergiert
wird.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Isocyanat in Acetonitril dispergiert wird.

Losung oder Dispersion umfassend ein Kohlenstoffnitrid, erhaltlich
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, sowie ein Lésungs- oder
Dispergiermittel.

Kohlenstoffnitrid, erhaltlich nach einem der Anspriiche 1 bis 14.

Kohlenstoffnitrid,
dadurch gekennzeichnet,
dass es Wasserstoff-frei ist.

Kohlenstoffnitrid nach einem der Anspriiche 16 oder 17,

dadurch gekennzeichnet,

dass das isolierte Kohlenstoffnitrid eine Dichte von mindestens 2.0
g/cm? besitzt.

Kohlenstoffnitrid nach einem der Anspriiche 16 bis 18,

dadurch gekennzeichnet,

dass das isolierte Kohlenstoffnitrid im IR-Spektrum keine C-H, N-H oder
O-H-Banden zeigt.

Kohlenstoffnitrid nach einem der Anspriiche 16 bis 19,

dadurch gekennzeichnet,

dass das isolierte Kohlenstoffnitrid bis maximal 500 °C thermisch stabil
ist.
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Kohlenstoffnitrid nach einem der Anspriiche 16 bis 20,

dadurch gekennzeichnet,

dass das isolierte Carbonitrid im Raman-Spektrum keine Banden von
freiem Kohlenstoff zeigt.

Verwendung eines Kohlenstoffnitrids nach einem der Anspriiche 16 bis
21 als Ausgangsmaterial fur die Synthese von Hartstoffen.

Verwendung eines Kohlenstoffnitrids nach einem der Anspriiche 16 bis
21 als Katalysator und/oder Katalysatortragermaterial.

Verwendung eines Kohlenstoffnitrids nach einem der Anspriiche 16 bis
21 als tribologische Schicht.

Verwendung eines Kohlenstoffnitrids nach einem der Anspriiche 16 bis
21 als Schutzfilm gegen Korrosion und/oder gegen kontaktbedingte
Beschéadigungen fir magnetische Funktionselemente.

Verwendung einer ein Kohlenstoffnitrid enthaltenden L&sung oder
Dispersion nach Anspruch 15 zur Beschichtung.

Verwendung nach Anspruch 26,
dadurch gekennzeichnet,

dass ein Substrat aus Glas, Keramik oder Metall beschichtet wird.

Verwendung nach Anspruch 26 oder 27,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung mittels eines Tauch-, Spriih- oder Schleuder-
prozesses aufgebracht wird.
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Verwendung nach einem der Anspriiche 26 bis 28,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung mittels eines Birst- oder Streichprozesses
aufgebracht wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 26 bis 29,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung vorgetrocknet wird, um Lésungsmittel zu
entfernen.

Verwendung nach einem der Anspriiche 26 bis 30,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Beschichtungsvorgang wiederholt wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 26 bis 31,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung unter Schutzgas bis zu einer Temperatur von
maximal 500 °C thermisch verdichtet wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 26 bis 32,
wobei Beschichtungen auf Basis von CsN, erhalten werden.

Kohlenstoffnitrid-Beschichtung, erhéltlich durch die Vorgehensweise
nach einem der Anspriiche 1 bis 14 oder 26 bis 33.
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