
JP 2012-515135 A 2012.7.5

10

(57)【要約】
　本発明は、水素不含の炭素窒化物、殊に化学量論式Ｃ

3Ｎ4の炭素窒化物を製造する方法に関する。合成は、水
素不含の反応体、即ち熱処理の際に専らＣＯ2を分離す
る無機イソシアネートを使用して行なわれる。殊に、安
価で効率的なカルボニトリドを、有利に粉末または被覆
の形で準備する経路が提案される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　工程
（ｉ）水素不含の無機イソシアネートを準備し、および
（ｉｉ）水素不含の無機イソシアネートを熱処理し、その際、この無機イソシアネートを
ＣＯ2抽出によって炭素窒化物に変換することを含む、炭素窒化物の製造法。
【請求項２】
　水素不含の炭素窒化物を製造する、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　無機イソシアネートを５００℃までの温度で熱処理する、請求項１または２記載の方法
。
【請求項４】
　式ＣＮx〔式中、ｘは、０．１～１．３３である〕で示される炭素窒化物を製造する、
請求項１から３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　炭素窒化物を粉末または被覆の形で製造する、請求項１から４までのいずれか１項に記
載の方法。
【請求項６】
　使用された無機イソシアネートは、元素Ｃ、ＮおよびＯだけから構成されている、請求
項１から５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　無機イソシアネートは、実験式［Ｃ2Ｎ2Ｏ］xまたは［Ｃ3Ｎ3（ＮＣＯ）3］xに対応し
、この場合ｘは、１以上である、請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　熱処理を閉鎖された気密の容器中で実施する、請求項１から７までのいずれか１項に記
載の方法。
【請求項９】
　熱処理を試料の均質化の目的のために少なくとも１回中断する、請求項１から８までの
いずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　熱処理を触媒量の水銀の存在下で行なう、請求項１から９までのいずれか１項に記載の
方法。
【請求項１１】
　合成工程または清浄化工程において、水素含有成分を生じない、請求項１から１０まで
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　イソシアネートを熱処理前に溶剤中に分散させる、請求項１から１１までのいずれか１
項に記載の方法。
【請求項１３】
　イソシアネートを極性の非プロトン性溶剤中に分散させる、請求項１２記載の方法。
【請求項１４】
　イソシアネートをアセトニトリル中に分散させる、請求項１２または１３記載の方法。
【請求項１５】
　請求項１から１４までのいずれか１項の記載による得られた、炭素窒化物を含む溶液ま
たは分散液ならびに溶剤または分散剤。
【請求項１６】
　請求項１から１４までのいずれか１項の記載により得られた炭素窒化物。
【請求項１７】
　炭素窒化物において、この炭素窒化物が水素不含であることを特徴とする、炭素窒化物
。
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【請求項１８】
　単離された炭素窒化物が少なくとも２．０ｇ／ｃｍ3の密度を有する、請求項１６また
は１７記載の炭素窒化物。
【請求項１９】
　単離された炭素窒化物がＩＲスペクトルにおいてＣ－Ｈ、Ｎ－ＨまたはＯ－Ｈバンドを
示さない、請求項１６から１８までのいずれか１項に記載の炭素窒化物。
【請求項２０】
　単離された炭素窒化物が最大５００℃まで熱安定性である、請求項１６から１９までの
いずれか１項に記載の炭素窒化物。
【請求項２１】
　単離された炭素窒化物がラマンスペクトルにおいて遊離炭素のバンドを示さない、請求
項１６から２０までのいずれか１項に記載の炭素窒化物。
【請求項２２】
　硬質物質を合成するための出発物質としての請求項１６から２１までのいずれか１項に
記載の炭素窒化物の使用。
【請求項２３】
　触媒および／または触媒担持材料としての請求項１６から２１までのいずれか１項に記
載の炭素窒化物の使用。
【請求項２４】
　減摩層としての請求項１６から２１までのいずれか１項に記載の炭素窒化物の使用。
【請求項２５】
　磁性機能要素のための腐蝕に抗する、および／または接触により引き起こされた損傷に
抗する保護被膜としての請求項１６から２１までのいずれか１項に記載の炭素窒化物の使
用。
【請求項２６】
　被覆のための請求項１５記載の炭素窒化物を含有する溶液または分散液の使用。
【請求項２７】
　ガラス、セラミックまたは金属からなる支持体を被覆する、請求項２６記載の使用。
【請求項２８】
　被覆を浸漬プロセス、噴霧プロセスまたは遠心分離プロセスにより施与する、請求項２
６または２７記載の使用。
【請求項２９】
　被覆をブラシ掛けプロセスまたは刷毛塗りプロセスにより施与する、請求項２６から２
８までのいずれか１項に記載の使用。
【請求項３０】
　被覆を予め乾燥し、溶剤を除去する、請求項２６から２９までのいずれか１項に記載の
使用。
【請求項３１】
　被覆工程を繰り返す、請求項２６から３０までのいずれか１項に記載の使用。
【請求項３２】
　被覆を保護ガスの下で最大５００℃の温度になるまで熱的に圧縮する、請求項２６から
３１までのいずれか１項に記載の使用。
【請求項３３】
　Ｃ3Ｎ4を基礎とする被覆を得る、請求項２６から３２までのいずれか１項に記載の使用
。
【請求項３４】
　請求項１から１４までのいずれか１項の記載または請求項２６から３３までのいずれか
１項の記載による手段によって得られた炭素窒化物被覆。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、水素不含の炭素窒化物、殊に化学量論式Ｃ3Ｎ4の炭素窒化物の製造法に関す
る。合成は、水素不含反応体、即ち熱処理の際に専らＣＯ2を分離する無機イソシアネー
トを使用して行なわれる。殊に、安価で効率的な炭素窒化物を、有利に粉末または被覆の
形で提供する方法が提案される。
【０００２】
　公知技術水準
　炭素窒化物、カルボニトリドとも呼ばれる、の研究は、無機材料研究の現在のテーマで
ある。このテーマは、学術的に１９０６年以来研究されている。１９２２年からのＦｒａ
ｎｋｌｉｎの広範囲の論文以来、三元系Ｃ－Ｎ－Ｈまたは四元系Ｃ－Ｎ－Ｏ－Ｈにおいて
、最終的に不均質なＣ－Ｎ－Ｈ－ポリマーを得ることができることが証明されており、こ
の場合このポリマーは、慣用名"メロン（Ｍｅｌｏｎ）"を有するポリアミンとして公知で
ある。Ｆｒａｎｋｌｉｎ、Ｔａｋｉｍｏｔｏ、ＦｉｎｋｅｌｓｔｅｉｎおよびＫｏｍａｔ
ｓｕの研究により、殆んど全ての水素含有反応体が基体のメラミン、メレムおよびメラム
の誘導体により最終的にメロンを生じることは、よく知られている。数多くの化学的な歩
みは、十分に刊行物に記載されている。
【０００３】
　数多くの理論的な論文によって、化学量論式Ｃ3Ｎ4のカルボニトリドをメロンのさらな
る熱分解によって準備する試みが不足していることが説明されている。このカルボニトリ
ドは、卓越した機械的性質を有する。全ての関連する方法は、今日まで多少とも不均一な
生成物混合物を生じ、この場合この生成物混合物は、ＣおよびＮと共にヘテロ要素、例え
ばハロゲン化物、珪素、酸素、硫黄、アルカリ金属および殊に水素を含む。ポリマーのメ
ロン（Ｃ－Ｎ－Ｈ－ポリマー）と共に、水素化された炭素（Ｃ－Ｈ－ポリマー）、アズル
ミン酸（Ｃ－Ｎ－Ｈ－ポリマー）およびシアメリド（Ｃ－Ｎ－Ｏ－Ｈ－ポリマー）が生成
する。実際に全ての種類の不純物は、周知の不安定なＣ－Ｎ－ポリマーにおいて不利な作
用を有する。即ち、Ｌｉ+およびＣｌ-は、インターカレーションされ、Ｓｉは、黒鉛化を
促進し、Ｓは、網状組織中に組み込まれる等々である。殊に、水素の存在は、清浄化され
た、再生可能で定義されたカルボニトリドを準備するための主要な妨害理由と判定するこ
とができる。
【０００４】
　二元系のＣ－Ｎにおいて、望ましい化学量論式に反するガス状のＮ2および（ＣＮ）2だ
けが生成しうる一方で、三元系のＣ－Ｎ－Ｈにおいては、付加的に易揮発性の化合物ＨＣ
Ｎ、ＮＨ3、ＣＨ4およびＨ2ＮＣＮが既に存在する。従って、定義された化学量論式を有
する均質なＣーＮ－網状組織の破壊は、十分な余地が与えられている。実際に、炭素を基
礎とする網状組織／ポリマー中で窒素と水素とが同時に存在することで、極めて簡単に効
率的に純粋な炭素を生じること（精製効果）は、久しく公知である。この事情は、多価の
黒鉛の合成の際に利用される。
【０００５】
　四元系のＣ－Ｎ－Ｏ－Ｈにおける割合は、なお展望がきかない。系、例えばＣ－Ｎ－Ｓ
およびＣ－Ｎ－Ｓ－Ｈ（例えば、ＮＨ4ＳＣＮ）についての試験は、相応する利点を全く
もたらさなかった。それどころか、硫黄は、堅固であることが確認され、よりいっそう大
量にポリマーの生成物中で検出することができる（Ｆｒａｎｋｌｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，Ｐ
ｕｒｄｙ　ｅｔ　ａｌ．）。これは、殊に元素状ＳまたはＣＳ2を形成するための顕著な
駆動力を与えることが全くないように思える状況にある。前記の実施形式から、水素およ
び全ての別の不純物は、できるだけ排除されなければならないことが明らかである。実際
に、知識水準によれば、水素の不在が純粋なＣ3Ｎ4を成功を収めるように合成するための
強制的な前提条件とみなすことから出発することができる。
【０００６】
　二元系Ｃ－Ｎにおける化合物は、極めて費用の掛かる物理的方法により製造された。こ
の物理的方法は、マイクロ波－および電波合成、気相析出、プラズマプロセスならびに反
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応性スパッタリングを含む。全ての前記方法は、高い費用と少ない処理量に関連した極め
て複雑化されたプロセス制御であることが共通している。公知技術水準によれば、前記の
基礎に基づいて市場性の高い方法を準備することに成功することは、極めてあり得ないこ
とのように思われる。その上、記載されたプロセスは、全く化学的制御に掛けられず、ひ
いてはしばしば再現不可能であるかまたはむしろ矛盾した結果をまねく。前記方法の複雑
な性質により、しばしば、成功を収める合成の障害となる、多岐に亘る汚染物質が構成さ
れる。実際に、全ての前記の問題解決の取り組み方において、相純粋なＣ3Ｎ4の合成（元
素分析によって証明された）は、成功しなかった。
【０００７】
　水素不含のＣ3Ｎ4に向いた化学的合成法は、提案されている。この場合には、適当な（
分子状）前駆体／反応体を選択することによって、適当な化学量論式を予め設定し、この
化学量論式を望ましい生成物になるまで保存するという基本思想が存在する。しかしなが
ら、全てトリアジンを基礎に機能する前記の問題解決の取り組み方は、証明可能な成果が
ないままである。
【０００８】
　即ち、米国特許第５６０６０５６号明細書（１９９７）には、置換トリアジンから出発
して適当な分子間および分子内での分解反応によってＣ3Ｎ4を準備する１つの方法が提案
されている。しかし、実際には、全面的に特徴付けることができない極めて薄手の被膜が
得られるにすぎない（４００ｎｍまで）。更に、提案されたＣＶＤプロセスは、所望通り
には進行せず、理論に従って発生したものではないか、または発生してはならない揮発性
の生成物混合物が明らかに得られる。その上、ＩＲにおいては、３２００ｃｍ-1で１つの
バンドが観察され、このバンドがＯＨ基に対応することは、極めて明らかである。従って
、水素含有試料が存在することは、明確なことである。粉末の製造は、前記方法で達成す
ることができない。僅かな層厚のために、機械的保護を期待することはできない。
【０００９】
　ドイツ連邦共和国特許第１９７０６０２８号明細書（１９９８）においては、ハロゲン
トリアジンは、置換カルボジイミドと反応される。この場合も水素含有試料が得られ、こ
のことは、元素分析またはＩＲ分光法につき証明することができる（３１３０ｃｍ-1およ
び３０７７ｃｍ-1でのバンド）。更に、ハロゲンまたは珪素が完全に不在であることは、
証明されていない。その上、生成物は、感湿性であり、このことは、純粋なＣ3Ｎ4と合致
させることができない。最終的には、この経路で粉末だけが得られ、被覆は利用すること
ができない。
【００１０】
　米国特許第６４２８７６２号明細書（２００２）には、ハロゲントリアジンおよびアル
カリ金属ニトリドから出発してＣ3Ｎ4を合成することが提案されている。水素含有（元素
分析およびＩＲ）の粉末状試料が得られる。更に、ラマン分光法により黒鉛系炭素の存在
が明らかに証明され、したがって、この場合には、清浄化されていない、部分的に分解さ
れた生成物から出発されなければならない。前記試料の密度は、意外なことに低く（１．
３４～１．３８ｇ／ｃｍ3）、前記調製物の使用は、硬質物質の製出には問題である。こ
の場合も、最終的に被覆は、不可能である。
【００１１】
　ドイツ連邦共和国特許第１０２００５０１４５９０号明細書（２００６）には、同様に
置換トリアジンの分解を基礎とする１つの方法が提案されている。この場合も、清浄化さ
れていない生成物が存在する。望ましくないハロゲン化物汚染物質が見出され、このＩＲ
分光法は、明瞭で明らかに広幅のバンドを３０００ｃｍ-1～３７００ｃｍ-1の間に示す。
従って、この場合も水素含有調製物が問題となっていると言わなければならない。
【００１２】
　ＷＯ　２００６／０８７４１１（２００６）には、アルカリ金属ロダン化物を分解し、
カルボニトリドを製造することが提案されている。提案された方法は、既に１９９８年に
Ｐｕｒｄｙ　ｅｔ　ａｌ．によって刊行物に記載されたものであるが、このＷＯ　２００
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６／０８７４１１に示された推測は、Ｐｕｒｄｙ　ｅｔ　ａｌ．の結果とは明らかに異な
る。このＷＯ　２００６／０８７４１１には、Ｐｕｒｄｙ　ｅｔ　ａｌ．の証言を覆すよ
うな固有の測定法は、明らかに証明されていない。全ての場合に、公知でないアルカリ金
属塩は、水またはプロトン性溶剤で洗浄除去されなければならない。これは、公知技術水
準により、調製物中の検出可能なＯＨまたはＮＨ官能基を生じる。また、被覆の製造は、
前記方法では殆ど達成することができない。
【００１３】
　従って、本発明の課題は、水素不含の炭素窒化物を準備することにある。
【００１４】
　課された課題は、工程（ｉ）水素不含の無機イソシアネートを準備し、および（ｉｉ）
水素不含の無機イソシアネートを熱処理することを含む、炭素窒化物を製造する方法によ
って解決された。この場合、この水素不含の無機イソシアネートは、ＣＯ2抽出によって
炭素窒化物に変換される。
【００１５】
　本発明によれば、水素不含の炭素窒化物を製造する方法が準備される。本発明による方
法によれば、殊に炭素窒化物の全質量に対して水素の割合を１質量％未満、有利に０．１
質量％未満、さらに有利に０．０１質量％未満有する炭素窒化物を得ることができる。殊
に、完全に水素不含である炭素窒化物が製造される。
【００１６】
　このような水素不含の炭素窒化物は、本発明によれば、出発物質として水素不含の無機
イソシアネートが使用されることにより得られる。更に、本発明によれば、このような水
素不含の無機イソシアネートは、熱処理によってＣＯ2抽出下に炭素窒化物に変換される
ことが確認された。従って、生成物中で水素が不在であることは、本発明によれば、水素
不含の反応体を使用することによって保証される。
【００１７】
　好ましくは、熱処理は、保護ガスの下、例えばアルゴンまたは窒素の下で行なわれる。
この場合には、専らＣＯ2が分解される。熱処理は、特に５００℃まで、有利に４７０℃
まで、さらに有利に４５０℃までの温度で行なわれる。反応のために、出発物質は、特に
少なくとも２００℃、有利に少なくとも３００℃、なお有利に少なくとも４００℃の温度
で処理される。
【００１８】
　本発明による方法によれば、炭素窒化物、殊に式ＣＮの炭素窒化物が製造され、この場
合ｘは、０．１～１．３３である。このような炭素窒化物は、緻密に三次元で高度に架橋
された無機マクロ分子であり、この無機マクロ分子は、特に粉末または被覆の形で存在す
る。特に、炭素窒化物は、専ら原子ＣおよびＮから構成されている。得られた炭素窒化物
は、特にｘが０．５～１．３３の範囲内であり、有利にｘが１～１．３３の範囲内である
化学量論式を有する。最も好ましくは、化学量論式ＣＮ1.33（Ｃ3Ｎ4に相当する）が存在
する。
【００１９】
　本発明による方法によれば、炭素窒化物を大量に、例えば０．１～１ｇの量で簡単な反
応順序によって製造することが可能である。しかし、炭素窒化物を被覆または被膜の形で
、殊に適当な支持体上に形成することも可能である。
【００２０】
　特に好ましくは、純粋な無機イソシアネートは、よりいっそう高い温度で保護ガス（例
えば、アルゴンまたは窒素）の下で重縮合される。この場合には、専らＣＯ2が分解され
る。
【００２１】
　反応経過中に、バッチ量は、特に一定の間隔、例えば全部で６時間～１０時間、殊に全
部で８時間で冷却され、微粉砕され、例えば乳鉢で破砕され、できるだけ完全な反応が保
証される。重縮合の全時間は、８～２４時間である。常圧下（ｐ＝１気圧）で、縮合は、
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５００℃の温度で実施されてよい。好ましくは、最大４７５℃、特に有利に最大４５０℃
である。高圧条件（１気圧を上廻るｐ）の使用は、よりいっそう高い温度を必要とする。
【００２２】
　重縮合は、適当な溶剤または分散剤中、例えば高沸点の液状溶剤（特に、１３０℃を上
廻る沸点を有する）、イオン性液体、塩溶融液等中で選択的に実施されてもよいし、同時
に実施されてもよい。しかし、これは、好ましくない。更に、重縮合は、減圧下で実施さ
れてよい。しかし、これも好ましくない。
【００２３】
　熱処理は、本発明によれば、有利に触媒量の水銀の存在下で行なわれる。特に好ましく
は、熱処理は、水銀触媒で保護ガスの雰囲気下で行なわれる。
【００２４】
　反応の１つの好ましい実施態様は、純粋な固体のイソシアネートを水銀（Ｈｇ）触媒で
乾燥窒素の雰囲気下で閉鎖された容器（オートクレーブ、ガラスアンプル）中で反応させ
ることにある。
【００２５】
　もう１つの好ましい実施態様は、イソシアネートを有機溶剤中、殊に極性の非プロトン
性溶剤中に分散させることにある。特に好ましくは、溶剤としてジエチルエーテルまたは
アセトニトリルが使用される。数分間の攪拌後、被覆に適している粘稠なゾルが得られる
。被覆後、溶剤は、蒸発され、分離された無機マクロ分子は、殊に保護ガス、例えばＮ2

の下で圧縮される。
【００２６】
　イソシアネートを基礎とする反応体として、殊に全ての明らかに水素不含の代表例がこ
れに該当し、この代表例からＣＯ2抽出によって実験式"Ｃ3Ｎ4"の固体が生じる。これは
、例えば分子状のモノマーのイソシアネート、例えばシアノゲン－イソシアネート、トリ
スイソシアネート－ｓ－トリアジンまたはこれから生じるオリゴマー（同伴物）ならびに
マクロ分子状ポリイソシアネート（Ｃ2Ｎ2Ｏ）xまたは［（Ｃ3Ｎ3）（ＮＣＯ）3］xを含
み、この場合ｘは、１～５００、殊に３～１００、有利に５～５０、殊に有利に１０～４
０の整数である。好ましいのは、ポリイソシアネートの使用、特に有利にポリマー（Ｃ2

Ｎ2Ｏ）の使用である。反応体は、周知のように感湿性であり、それに応じて保護ガス条
件下で取り扱われる。適当な保護ガスを用いて準備し、保証し、ならびに作業する方法は
、当業者に公知である。
【００２７】
　（Ｃ2Ｎ2Ｏ）xは、数多くの方法により製出可能である。これは、例えばＸＣＮ（Ｘ＝
Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）と元素状イソシアネートＥ（ＮＣＯ）xとの反応を含む。このため
に適した元素は、例えばＬｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｂ、Ａ
ｌ。Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｐ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎである。元素の
イソシアネートは、公知の複分解反応によって利用可能である。好ましいのは、ＣＩＣＮ
と元素状イソシアネートとの反応であり、特に好ましいのは、ＣＩＣＮとＡｇＮＣＯとの
反応である。別の方法は、ＣｕＮＣＯ（銅イソシアネート）またはＡｇＮＣＯ（銀イソシ
アネート）を真空条件下で熱分解することにある。ＡｇＮＣＯを使用することは、好まし
い。もう１つの方法は、シアナミドをカルボニルビスイミダゾール（スターブス試薬Ｓｔ
ａａｂｓ　Ｒｅａｇｅｎｚ）
　［（Ｃ3Ｎ3）（ＮＣＯ）3］xは、Ｃ3Ｎ3Ｃｌ3（塩化シアヌル）とＡｇＮＣＯとの反応
、またはＣ3Ｎ3（ＮＨ2）3（メラミン）と塩化オキサリルまたはホスゲンとの反応によっ
て製造することができる。好ましいのは、熱的に誘発されるロッセン転位による相応する
アシルアジドの熱分解である。
【００２８】
　イソシアネートを製出するための別の公知方法は、当業者に公知であり、同様に使用さ
れてよい。
【００２９】
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　こうして製出された（ポリマーの）イソシアネートは、感湿性化合物である。この感湿
性化合物は、ＩＲ、ＵＶ、ＭＳ、ＮＭＲおよび元素分析により明らかになるように特徴付
けられてよい。元素分析およびＩＲ分光法は、特に有意義である。ＩＲにおいて、Ｃ2Ｎ2

Ｏの場合に特性を示すバンドは、２２８８ｃｍ-1、２３４２ｃｍ-1、１７９３ｃｍ-1およ
び１３８２ｃｍ-1に見出すことができる。要求される、水素の不在は、Ｎ－Ｈ、Ｏ－Ｈま
たはＣ－Ｈバンドの完全な欠如によって保証される。Ｃ2Ｎ2Ｏのための元素分析は、次の
値を生じる［計算値］：Ｃ：３５．４７質量％［３５．３１］、Ｎ：４１．５１質量％［
４１．１８］、Ｏ：１９．３０質量％［２３．５２］。式Ｃ2Ｎ2Ｏ0.9が得られる。汚染
物質は、検出することができない。これは、比較のラザフォード後方散乱分光実験によっ
ても実証される。
【００３０】
　無色または黄色の化合物は、ＣＯ2を除いて１００℃を上廻るＴから分解を開始する。
この発熱反応は、ＴＧ、ＤＳＣまたはＤＴＡ－ＭＳにより追跡することができる。別の分
解生成物は、発生しない。この重縮合は、有機化学において十分に公知であり、
２　Ｒ－ＮＣＯ　→　Ｒ－ＮＣＮ－Ｒ　＋　ＣＯ2

で示される類似体のカルボジイミドの製出に使用される。
【００３１】
　よりいっそう高い温度で、多くの場合に公知のポリカルボジイミドは、ＨＣＮ、（ＣＮ
）2、Ｎ2の分離下に、またはＮＨ3の分離下にも分解する。最終的に、遊離（黒鉛系）炭
素が生じる。本発明の好ましい熱的プロセスは、理想的に完璧に進行するＣＯ2抽出を、
相応するカルボニトリドの熱的断片化を同時に中断しながら保証することにある。
【００３２】
　そのために、出発物質のイソシアネート、例えば黄色の粉末（Ｃ2Ｎ2Ｏ）は、有利に反
応空間内、例えば加熱されたガラスアンプル中に充填され、このガラスアンプルは、保護
ガス、例えば窒素の下で融解される。それによって、気密の反応空間が存在する。同様に
、好ましくは、鋼製オートクレーブが使用されてよい。閉鎖された条件は、ポリイソシア
ネートの低級オリゴマーの昇華、ひいては全化学量論式の変化を阻止する。更に、形成さ
れたＣＯ2は、効率的に導出することができないので、熱分解を少なくとも１回中断し、
反応空間を開き、およびＣＯ2を逃出させることが必要である。更に、この固体は、機械
的に均質化され、保護ガス、例えばＮ2の下で閉鎖された系中で再び熱分解に掛けられる
。好ましくは、重縮合は、２回中断される。特に好ましくは、３回中断される。反応は、
最大５００℃で実施され、遅くとも２４時間後に終結される。生じるＣ3Ｎ4の密度は、２
．０ｇ／ｃｍ3～２．３ｇ／ｃｍ3、殊に２．０ｇ／ｃｍ3である。
【００３３】
　本方法の好ましい変法において、イソシアネート、殊にポリイソシアネート（Ｃ2Ｎ2Ｏ
）には、なお元素状水銀の触媒量、例えば元素状水銀の液滴が添加され、熱分解は、前記
記載と同様に実施される。反応後に、液滴は、機械的に除去され、粉末は、１５０℃～２
５０℃、殊に２００℃で真空中で加熱される。更に、ＸＲＤおよびＥＤＸにより、Ｈｇ汚
染物質は、もはや確認することができない。密度は、２．０ｇ／ｃｍ3～２．３ｇ／ｃｍ3

、殊に２．３ｇ／ｃｍ3である。
【００３４】
　従って、本発明により得られる炭素窒化物は、特に少なくとも２．０ｇ／ｃｍ3、有利
に少なくとも２．１ｇ／ｃｍ3、なおいっそう有利に少なくとも２．２ｇ／ｃｍ3、殊に有
利に少なくとも２．３ｇ／ｃｍ3の密度を有する。
【００３５】
　この触媒法は、Ｈｇなしの重縮合よりも高い密度を有する網状組織を生じることが判明
する。これまで元素状燐の場合にのみ観察された前記圧縮は、意外なことにＣ3Ｎ4の場合
に類似の好ましい効果を生じる。これは、これまでの知識水準からは導き出すことができ
なかった。それというのも、元素状の結晶性燐と非晶質の二元性化合物Ｃ3Ｎ4との間には
、明らかな化学的類似性が存在していないからである。何らかの理論に関連付けることな
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しに、Ｈｇの金属表面は、無機マクロ分子の化学的結合系の電子との共鳴を生じる状態に
あることを推測することができる。これは、電子形成または結合形成ならびに効率的な三
次元結合に貢献する転位反応を可能にする。高い密度の網状組織（効率的な結合）は、高
圧技術によりＣ3Ｎ4の結晶性の変形を製出するための強制的な前提条件である。しかし、
実際に公知の非晶質Ｃ－Ｎ－網状組織は、２．０ｇ／ｃｍ3未満の密度を有する。従って
、本発明による方法は、非晶質のＣ－Ｎ－網状組織の合成の重要な改善である。
【００３６】
　他の選択可能な方法の実施態様において、無機イソシアネートは、適当な極性の溶剤中
に分散される。これは、適当な溶剤中でオリゴマー化され、および場合により親液性コロ
イドを形成する分子状イソシアネートを重合することによって有利に行なわれる。好まし
くは、非プロトン性の極性溶剤、例えばジエチルエーテルまたはアセトニトリルが適当な
蒸気圧で使用される。溶剤混合物が使用されてもよい。溶剤混合物が被覆の品質に対して
良好な影響を及ぼすことは、当業者に公知であり、さらに説明する必要はない。場合によ
り溶液中でのコロイド状の構造、即ちゾルは、室温でさらに老化し、したがって、溶液の
粘度は、一定に上昇し、このことは、レオロジー的に追跡することができる。この場合、
色は、黄色からオレンジ色へ変化する。適当な粘度（ゲル点に近い）の場合、ゾルは、糸
を引くようになり、支持体の被覆に使用されうる。更に、老化の経過中に、溶液は、凝固
し、オレンジ色のゲルに変わる。数日後に、シネレーゼ（Ｓｙｎｅｒａｅｓｅ＝Ｔｒｅｎ
ｎｕｎｇ　ｖｏｎ　ｆｅｓｔｅｎ　ｕｎｄ　ｆｌｕｅｓｓｉｇｅｎ　Ｂｅｓｔａｎｄｔｅ
ｉｌｅｎ固体成分と液体成分との分離）が明らかになる。溶剤貧有の暗オレンジ色のゲル
は、無色の溶剤と分離する。溶剤をゲルでむしろ閉じ込めうる、即ち溶剤がゲルを浸透し
えないように、ゲルは、効率的に架橋されているかまたは毛管系は、小さい。このような
方法は、ゾルゲル法とも呼ばれる。
【００３７】
　被覆は、公知方法によって、例えば選択的に噴霧、浸漬または遠心分離によって支持体
上に施与されうる。また、刷毛塗りまたはブラシ掛けが可能である。適当な支持体は、例
えばガラスおよびセラミックならびに金属である。
【００３８】
　例えば、室温で乾燥された層は、ポリマーキセロゲルの閉鎖された緻密な被覆を形成す
る。キセロゲルについてのＩＲ分光法は、室温で常になお溶剤が存在していることを教示
する。溶剤の除去ならびに重縮合の開始は、同時に進行する反応であり、析出された被膜
の均質性を保証するか、または"白亜化効果"の発生を阻止する。
【００３９】
　生じる褐色の粉末は、目立って加水分解敏感性ではない。この化合物は、電気絶縁体で
ある。ＥＰＲ分光法は、炭素原子に対して常磁性中心の存在を指摘する（ｇ＝２．００３
９）。走査電子顕微鏡写真は、マクロ多孔質組織を有する非晶質網状組織の存在を示す。
元素分析は、次の値を生じる：［Ｃ3Ｎ4に対する計算値］：Ｃ：３９．０６質量％、［３
９．１４質量％］；Ｎ：５９．２１質量％、［６０．８６質量％］；Ｏ：１．７３質量％
［０．０質量％］。
【００４０】
　ＩＲにおいては、３０００ｃｍ-1を上廻る波数の場合にバンドを見ることができず、即
ちカルボニトリドは、水素不含である。１６５０～１２５０ｃｍ-1のバンドならびに８１
１ｃｍ-1でのシャープなバンドを見出すことができる。全く意外なことに、分光法から、
無機ポリカルボジイミドが形成されないことが明らかに明確に判明する。無機イソシアネ
ートは、有機代表例と同じ反応経過を示さない。無機ポリイソシアネートのこの特殊な挙
動は、知識水準から導き出すことができず、本発明による反応経路は、検出可能なカルボ
ジイミドまたはシアナミドを全く供給しない。むしろ、この経路でトリアジン構造または
ヘパジン構造が形成され、そのために殊にバンドは８１１ｃｍ-1であるという驚異的な事
実が判明する。この驚異的な反応経路は、比較的に熱安定性のＣ－Ｎ－網状組織を可能に
する。有機化学から、ポリカルボジイミドが既に２５０℃から分解しうることは、公知で
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ある。
【００４１】
　本発明により得られた炭素窒化物は、特に専らＣとＮとからなり、殊にＨ、Ｈａｌ（例
えば、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、Ｓｉ、Ｏ、Ｓおよびアルカリ金属を含まない。炭素窒化物
は、殊にそれぞれ全質量に対して全ての前記元素を２質量％未満、殊に１質量％未満、有
利に０．１質量％未満有する。
【００４２】
　更に、１つの確定された水素不含の、殊に均質なＣ－Ｎ－網状組織が水素含有のＣ－Ｎ
－網状組織よりも著しく僅かな熱安定性を有することは、全く驚異的なことであることが
確認された。
【００４３】
　メレム、メラムおよびメロンの公知の段階に亘って進行する、系Ｃ－Ｎ－Ｈ中での熱分
解は、６００℃の温度になるまで実施されるが、これは、系Ｃ－Ｎ中では明らかに不可能
である。水素不含のＣ3Ｎ4は、４５０℃から徐々に分解を開始する。本発明によるＣ3Ｎ4

についての標準ＤＴＡ（加熱速度１０Ｋ／分）が６００℃までの安定性をシミュレートし
た場合も、正確な研究によって、Ｃ3Ｎ4は、５００℃で１１時間で質量の４．８％を失な
うことが判明した。質量損失は、よりいっそう高い温度で劇的に上昇する。即ち、５５０
℃で１１時間後に既に２５％が崩壊し、６００℃で最終的にはさらに８５％が崩壊する。
【００４４】
　専門文献において討論されかつ当業界内で充分に受け入れられた、純粋なＣ3Ｎ4を実現
するための経路が水素含有ポリアミドのメロンに到るまで進行するので（脱アンモニア反
応Ｄｅａｍｍｏｎｏｉｓｉｅｒｕｎｇ）、本発明の基礎となる驚異的な認識は、簡単には
導き出すことができなかった。実際に、メロン製出の温度条件（Ｔ＝６００℃）下でＣ3

Ｎ4は、既に熱的に不安定である。従って、本発明による経路は、水素不含の反応体を使
用することによって、純粋な水素不含Ｃ－Ｎ－網状組織を提供する。水素含有反応体を使
用して水素不含のカルボニトリドが製出されたという報告により、ＩＲにおける全てのＯ
－ＨバンドまたはＮ－Ｈバンドが示されている。更に、前記バンドは、本明細書中に存在
するバンドと比較不可能でありかつメロンの温度安定性に近い温度安定性を有する。
【００４５】
　本発明のもう１つの視点において、殊に被覆プロセスの場合には、Ｃ3Ｎ4は、熱制御さ
れて低級カルボニトリドＣＮx（x１．３３未満）に分解されうるかまたは完全に炭素に分
解されうる。これは、有利に適当な加熱によってＮ2の下で４５０℃を上廻る温度で達成
される。この制御された分解は、種々のＣＮx層の実現を可能にする（０＜ｘ＜１．３３
）。熱分解は、有利に５００℃～６００℃の間で行なわれる。
【００４６】
　本発明による炭素窒化物、殊にＣ3Ｎ4は、４７５℃を上廻る温度で制御されてＣＮx、
この場合ｘは１．３３未満であるものとし、のカルボニトリドに変換され、および殊に４
７５℃を上廻る温度で制御されて純粋な炭素に変換されうる。
【図面の簡単な説明】
【００４７】
【図１】４００℃で硬化した、本発明により製造されたＣ3Ｎ4ポリマーのＩＲスペクトル
を示す線図。
【実施例】
【００４８】
　次の実施例は、本発明による経路を説明するために使用され、限定されるものでもない
し、優遇されるものでもない。プロセスの変更は、当業者に公知であり、同様に本発明に
よって網羅される。
【００４９】
　イソシアネートの製出：
１）ＡｇＮＣＯを動的真空（１０-3ミリバール）下で７５０℃で１時間熱分解する。遊離
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された熱分解ガスを冷却トラップ（液体窒素、Ｔ＝－１９６℃）中で凝縮濃縮する。熱分
解ガスを室温へ徐々に加熱し、純粋な黄色のポリマーＣ2Ｎ2Ｏを供給する。
２）固体のＡｇＮＣＯを冷却し（ドライアイス／アセトン、Ｔ＝－７６℃）、過剰のＣｌ
ＣＮを添加する（比１：２）。バッチ量をこの温度で１２時間放置し、次に徐々に昇温す
る。過剰のガス状ＣｌＣＮが逃出する。ＡｇＣｌとＣ2Ｎ2Ｏとの混合物が得られる。
３）メラミンをトルエン中に懸濁させる。それに加えて、過剰の塩化オキサリルを添加す
る（比１：１０）。バッチ量を還流下に４日間煮沸する。黄色の固体を単離し、数回トル
エンで洗浄する。純粋なＣ3Ｎ3（ＮＣＯ）3が得られる。
４）シアナミドをスターブス試薬（カルボニルビスイミダゾール）（１：１）とアセトニ
トリル中で反応させる。アセトニトリルおよびイミダゾール中に懸濁されたＣ2Ｎ2Ｏが得
られる。溶剤を動的真空中で除去する。
【００５０】
　ポリイソシアネート分散液の製出および使用
　無色のＣ2Ｎ2Ｏをアセトニトリル中に分散させる（溶剤１０ｇに対して１ｇ）。明黄色
の澄明な溶液が生じる。この溶液を、オレンジ色の粘稠な分散液が生じるまで徐々に濃縮
する。この溶液は、適当な粘度で被覆プロセスに使用可能になる。ガラス円板（清浄化し
かつ脱脂した）を溶液中に浸漬し、３０秒間湿潤させ、制御された速度で引き出す。
　被膜を室温で保護ガス下で乾燥させる。場合によっては、被覆プロセスを繰り返す。
【００５１】
　こうして被覆された支持体を流れるＮ2の下で徐々に４５０℃になるまで加熱する。褐
色の堅牢な手触りの被覆が生じる。
【００５２】
　高い密度のＣ3Ｎ4粉末の製出
　Ｃ2Ｎ2Ｏ（０．５ｇ）をＨｇ液滴と混合し、ガラスアンプル中に充填する。このガラス
アンプルをＮ2の下で密封し、徐々に４５０℃になるまで加熱する。８時間後、バッチ量
を冷却し、再び均質化し、再び熱処理する。最終的に、褐色の粉末を生じ、この粉末から
機械的に混合されたＨｇを除去する。
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【国際調査報告】



(14) JP 2012-515135 A 2012.7.5

10

20

30

40



(15) JP 2012-515135 A 2012.7.5

10

20

30

40



(16) JP 2012-515135 A 2012.7.5

10

20

30

40



(17) JP 2012-515135 A 2012.7.5

10

20

30

40



(18) JP 2012-515135 A 2012.7.5

10

20

30

40



(19) JP 2012-515135 A 2012.7.5

10

20

フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LS,MW,MZ,NA,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM),
EP(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,S
K,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),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,I
S,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

(74)代理人  100112793
            弁理士　高橋　佳大
(74)代理人  100114292
            弁理士　来間　清志
(74)代理人  100128679
            弁理士　星　公弘
(74)代理人  100135633
            弁理士　二宮　浩康
(74)代理人  100156812
            弁理士　篠　良一
(74)代理人  100114890
            弁理士　アインゼル・フェリックス＝ラインハルト
(72)発明者  カーステン　ルートヴィヒ　シュミット
            ドイツ連邦共和国　ザールブリュッケン　イム　ケーニヒスフェルト　２４
(72)発明者  マーティン　ヤンゼン
            ドイツ連邦共和国　レオンベルク　ブルクハルデ　１８／１


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	search-report
	overflow

