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(57)【要約】
【課題】形状の自由度がより高められた窒化炭素を製造
できる窒化炭素の製造方法を提供する。
【解決手段】窒化炭素の製造方法は、メラミン樹脂を加
熱する加熱ステップを含む。この場合、前記加熱ステッ
プでは、減圧下で前記メラミン樹脂を加熱してもよい。
また、前記加熱ステップでは、空気より低い酸素濃度下
で前記メラミン樹脂を加熱してもよい。また、前記加熱
ステップでは、前記メラミン樹脂が２５０～６００℃に
なるように加熱してもよい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　メラミン樹脂を加熱する加熱ステップを含む、
　窒化炭素の製造方法。
【請求項２】
　前記加熱ステップでは、
　減圧下で前記メラミン樹脂を加熱する、
　請求項１に記載の窒化炭素の製造方法。
【請求項３】
　前記加熱ステップでは、
　空気より低い酸素濃度下で前記メラミン樹脂を加熱する、
　請求項１または２に記載の窒化炭素の製造方法。
【請求項４】
　前記加熱ステップでは、
　前記メラミン樹脂が２５０～６００℃になるように加熱する、
　請求項１から３のいずれか一項に記載の窒化炭素の製造方法。
【請求項５】
　前記加熱ステップでは、
　３～２０℃／分の昇温速度で前記メラミン樹脂を加熱する、
　請求項１から４のいずれか一項に記載の窒化炭素の製造方法。
【請求項６】
　前記加熱ステップは、
　前記メラミン樹脂が第１の温度になるように加熱する第１の加熱ステップと、
　前記メラミン樹脂が前記第１の温度よりも高い第２の温度になるように加熱する第２の
加熱ステップと、
　を含む請求項１から５のいずれか一項に記載の窒化炭素の製造方法。
【請求項７】
　前記加熱ステップでは、
　電気管状炉、マッフル炉またはマイクロ波合成裝置で前記メラミン樹脂を加熱する、
　請求項１から６のいずれか一項に記載の窒化炭素の製造方法。
【請求項８】
　前記窒化炭素は、
　グラファイト状である、
　請求項１から７のいずれか一項に記載の窒化炭素の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、窒化炭素の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　グラファイト状窒化炭素は、ｇｒａｐｈｉｔｉｃ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｎｉｔｒｉｄｅ（ｇ
－Ｃ３Ｎ４）と呼称される機能性材料である。グラファイト状窒化炭素は、炭素の機能性
材料であるグラフェンと類似した層構造を有している。グラファイト状窒化炭素は、非常
に高い硬度と有機半導体としての性質を有し、光触媒として利用されている。
【０００３】
　グラファイト状窒化炭素の主な合成法として、メラミンまたはジシアノジアミンなどの
含窒素化合物を５００℃前後で加熱することによる熱縮合が挙げられる。例えば、特許文
献１には、ロダン化アンモニウムを熱分解して得られる黒鉛状構造を有する窒化炭素材料
が開示されている。
【０００４】
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　また、窒化炭素を加工する方法として、特許文献２には、グラファイト状窒化炭素の粉
末を、金属イオンを含む水溶液中で加熱処理することが開示されている。特許文献２によ
れば、当該方法によって、金属イオンが層間に挿入されたグラファイト状窒化炭素が得ら
れる。
【０００５】
　上記熱縮合によるグラファイト状窒化炭素、上記特許文献１に開示された窒化炭素材料
および上記特許文献１に開示された金属イオンが挿入されたグラファイト状窒化炭素は、
いずれも粉末状である。
【０００６】
　一方、粉末状ではない窒化炭素の製造方法として、蒸着重合によって基材上表面に薄膜
化されたグラファイト状窒化炭素のフィルムを形成させる方法が特許文献３に開示されて
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特表２００９－５４２５７４号公報
【特許文献２】特開２０１１－１９５４１２号公報
【特許文献３】国際公開第２０１４／０９８２５１号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　窒化炭素は熱に極めて強く、有機溶媒などへの溶解性が低いため、上述の粉末状の窒化
炭素の形状を制御することは困難である。また、上記特許文献３に開示された製造方法で
は、窒化炭素の形状は薄膜に限られる。このため、窒化炭素の形状の自由度は制限されて
いる。
【０００９】
　本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであり、形状の自由度がより高められた窒化
炭素を製造できる窒化炭素の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の第１の観点に係る窒化炭素の製造方法は、
　メラミン樹脂を加熱する加熱ステップを含む。
【００１１】
　この場合、前記加熱ステップでは、
　減圧下で前記メラミン樹脂を加熱する、
　こととしてもよい。
【００１２】
　また、前記加熱ステップでは、
　空気より低い酸素濃度下で前記メラミン樹脂を加熱する、
　こととしてもよい。
【００１３】
　また、前記加熱ステップでは、
　前記メラミン樹脂が２５０～６００℃になるように加熱する、
　こととしてもよい。
【００１４】
　また、前記加熱ステップでは、
　３～２０℃／分の昇温速度で前記メラミン樹脂を加熱する、
　こととしてもよい。
【００１５】
　また、前記加熱ステップは、
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　前記メラミン樹脂が第１の温度になるように加熱する第１の加熱ステップと、
　前記メラミン樹脂が前記第１の温度よりも高い第２の温度になるように加熱する第２の
加熱ステップと、
　を含むこととしてもよい。
【００１６】
　また、前記加熱ステップでは、
　電気管状炉、マッフル炉またはマイクロ波合成裝置で前記メラミン樹脂を加熱する、
　こととしてもよい。
【００１７】
　また、前記窒化炭素は、
　グラファイト状である、
　こととしてもよい。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、形状の自由度がより高められた窒化炭素を製造できる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】窒化炭素の製造装置の一例の概略を示す図である。
【図２】Ｘ線光電子分光分析法（ＸＰＳ）で分析したメラミン樹脂の窒素の１ｓ軌道のＸ
ＰＳスペクトルを示す図である。
【図３】ＸＰＳで分析したメラミン樹脂の炭素の１ｓ軌道のＸＰＳスペクトルを示す図で
ある。
【図４】実施例１で生成した窒化炭素を分析した窒素の１ｓ軌道のＸＰＳスペクトルを示
す図である。
【図５】実施例１で生成した窒化炭素を分析した炭素の１ｓ軌道のＸＰＳスペクトルを示
す図である。
【図６】実施例２で生成した窒化炭素を分析した窒素の１ｓ軌道のＸＰＳスペクトルを示
す図である。
【図７】実施例２で生成した窒化炭素を分析した炭素の１ｓ軌道のＸＰＳスペクトルを示
す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明に係る実施の形態について図面を参照して説明する。なお、本発明は下記の実施
の形態および図面によって限定されるものではない。
【００２１】
　（実施の形態１）
　実施の形態１について詳細に説明する。本実施の形態に係る窒化炭素の製造方法は、メ
ラミン樹脂を加熱する加熱ステップを含む。メラミン樹脂は、ホルムアルデヒド存在下で
メラミンを縮合させた熱硬化性樹脂である。メラミン樹脂は、市販のものを使用してもよ
いし、公知の方法で合成したものを用いてもよい。市販されているメラミン樹脂としては
、日本触媒社製のエボスターＳ、エボスターＳ６およびエボスターＳ１２などが挙げられ
る。
【００２２】
　メラミン樹脂を合成するには、まず、メラミンとホルムアルデヒドとをｐＨ１０付近で
７５～９０℃で所定時間反応させることでメチロールメラミンを得る。さらに、得られた
メチロールメラミンをｐＨ７～９で７５～９０℃まで加熱することでメチロールメラミン
の重縮合を促す。反応の進行とともにゲル化した生成物、すなわちメチロールメラミンが
網目状に架橋したメラミン樹脂が得られる。
【００２３】
　メラミン樹脂は、比較的容易に形状を制御でき、マイクロカプセル、微粒子およびメソ
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ポーラス構造などの多様な形状に成形できる。メラミン樹脂の成形には、公知の方法、例
えば圧縮成形法、射出成形法、トランスファー成形法、押出成形法および中空成形法など
が適用できる。圧縮成形法の場合、製造する窒化炭素の形状、用途などに応じて成形条件
は適宜決定すればよいが、例えば、金型の温度が１５０～１７０℃、成形圧力が２０ＭＰ
ａ、成形時間が厚さ１ｍｍあたり２０～３０秒である。
【００２４】
　本実施の形態に係る窒化炭素の製造方法では、加熱ステップで加熱するメラミン樹脂を
任意の形状に成形しておけば、その形状を維持した窒化炭素が得られる。このため、当該
製造方法は、加熱ステップの前に、上述のようにメラミン樹脂を成形する成形ステップを
含んでもよい。
【００２５】
　加熱ステップでは、メラミン樹脂が２００～７００℃、好ましくは２５０～６００℃に
なるように加熱すればよい。加熱ステップでの昇温速度は特に限定されないが、メラミン
樹脂表面の急激な温度上昇に起因するメラミン樹脂の変形などを回避するために、昇温速
度は１～４０℃／分、好ましくは３～２０℃／分、より好ましくは１０℃／分である。加
熱時間は、製造する窒化炭素の形態に応じて適宜設定すればよい。加熱時間は、例えば、
１～１００時間、２～８０時間または６～６０時間である。
【００２６】
　メラミン樹脂を加熱するために使用する加熱装置は任意であるが、好ましくは、電気管
状炉が用いられる。電気管状炉は、メラミン樹脂表面全体を均一に加熱できる点が好まし
い。これにより、メラミン樹脂の部位によって反応の進行がばらつくことを抑えることが
できる。また、電気管状炉は管状であるため、メラミン樹脂が配置された内部を通気させ
ることができるので、メラミン樹脂周囲の気体環境を制御しやすい。
【００２７】
　ここで、電気管状炉を用いた場合の窒化炭素の製造装置の一例を説明する。図１は、窒
化炭素の製造装置１００の概略図を示す。製造装置１００は、電気管状炉１と、石英ガラ
ス管２と、シリコン栓３と、送気管４と、を備える。電気管状炉１には、図１に示すよう
に、石英ガラス管２が挿入されている。石英ガラス管２は、中空で、両端にそれぞれ開口
部２１、２２を有する。石英ガラス管２の開口部２１には、該開口部内面に密着するよう
にシリコン栓３が挿入される。
【００２８】
　シリコン栓３は、中空で、両端が開口している。シリコン栓３の、石英ガラス管２に挿
入されていない一端の開口部３１には、管状の送気管４が挿入される。石英ガラス管２、
シリコン栓３および送気管４の接続部分は密閉されている。したがって、送気管４の内部
を通って石英ガラス管２内に送られる空気は、石英ガラス管２の開口部２２のみから外部
に排出される。
【００２９】
　石英ガラス管２の内部に設置された燃焼皿５の上に、メラミン樹脂６が配置される。製
造装置１００では、電気管状炉１によって、メラミン樹脂６を加熱する。これにより、窒
化炭素が得られる。
【００３０】
　メラミン樹脂はマッフル炉で加熱されてもよい。マッフル炉によれば、メラミン樹脂を
直接加熱せず、間接的に加熱できる。間接的に加熱することで、メラミン樹脂の表面が汚
れるのを防ぎ、かつメラミン樹脂の雰囲気を一定に保つことができる。
【００３１】
　メラミン樹脂の加熱には、マイクロ波合成裝置を用いてもよい。マイクロ波合成裝置に
よるマイクロ波加熱によって、メラミン樹脂の表面および内部を均一に加熱することがで
きる。
【００３２】
　加熱ステップでは、メラミン樹脂は空気下で加熱されてもよいが、好ましくは減圧下で
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加熱されてもよい。例えば、メラミン樹脂は、５０～９００ｈＰａ、１００～４００ｈＰ
ａまたは１５０～２５０ｈＰａの減圧下で加熱される。減圧下で加熱する場合は、例えば
、図１の石英ガラス管２の開口部２２に管を介して真空ポンプなどを接続することで、石
英ガラス管２の内部を減圧できる。
【００３３】
　また、加熱ステップでは、空気より低い酸素濃度下でメラミン樹脂を加熱してもよい。
空気より低い酸素濃度下でメラミン樹脂を加熱するには、例えば、メラミン樹脂が置かれ
た反応系内部に窒素ガスを所定の流速で通気すればよい。空気より低い酸素濃度下で加熱
する場合は、例えば、図１の石英ガラス管２の開口部２１から窒素ガスを石英ガラス管２
の内部へ送気すればよい。
【００３４】
　本実施の形態に係る窒化炭素の製造方法によれば、種々の窒化炭素が生成する。主な窒
化炭素としては、ｇ－Ｃ３Ｎ４が挙げられる。窒化炭素の組成、構造または化学結合の状
態などは公知の分析方法で決定することができる。例えば、ＸＰＳ、Ｘ線回折法（ＸＲＤ
）、質量分析法（ＭＳ）、赤外分光法（ＩＲ）、核磁気共鳴法（ＮＭＲ）および熱分解ガ
スクロマトグラフ－質量分析法（Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ）などである。
【００３５】
　ＸＰＳでは、試料表面にＸ線を照射し、試料表面から放出される光電子の運動エネルギ
ーを計測することで、電子の結合エネルギーを求める。当該結合エネルギーに基づいて元
素の組成および化学結合状態などを分析することができる。
【００３６】
　例えば、本実施の形態に係る製造方法で得られた窒化炭素のＸＰＳスペクトルによれば
、加熱ステップの条件を調整することで、ｇ－Ｃ３Ｎ４に限らず、多様な化学結合状態を
有する窒化炭素が得られる。
【００３７】
　以上詳細に説明したように、本実施の形態に係る窒化炭素の製造方法は、形状の自由度
が高いメラミン樹脂を加熱して窒化炭素を製造するので、あらかじめ成形されたメラミン
樹脂の形状を維持した窒化炭素を製造できる。このため、例えば、マイクロカプセル、微
粒子またはメソポーラス構造に形成したメラミン樹脂を用いれば、マイクロカプセル、微
粒子またはメソポーラス構造の形状の窒化炭素を製造できる。
【００３８】
　なお、本実施の形態に係る製造方法では、加熱ステップにおいて、減圧下でメラミン樹
脂を加熱してもよいこととした。減圧下で加熱することで、反応によって生成する窒化炭
素以外の生成物が蒸発除去されるので、窒化炭素の生成を促進することができる。
【００３９】
　また、加熱ステップでは、空気より低い酸素濃度下でメラミン樹脂を加熱してもよいこ
ととした。こうすることで、メラミン樹脂表面の過度の燃焼および酸化を防ぐことができ
る。その結果、メラミン樹脂の形状を維持しつつ、外観が損なわれない窒化炭素を製造で
きる。
【００４０】
　また、加熱ステップでは、３～２０℃／分の昇温速度でメラミン樹脂を加熱してもよい
こととした。当該昇温速度でメラミン樹脂を加熱することで、グラファイト状の窒化炭素
が多く含まれる窒化炭素を製造できる。グラファイト状の窒化炭素は、電子基板材料とし
て使用される有機半導体の他、可視光領域で水または有機化合物を分解する光触媒として
利用できる。本実施の形態に係る形状の自由度がより高められたグラファイト状の窒化炭
素は、有機半導体および光触媒として利用するうえでも極めて有用である。
【００４１】
　（実施の形態２）
　次に、実施の形態２について、上記実施の形態１と異なる点について主に説明する。本
実施の形態に係る窒化炭素の製造方法では、加熱ステップが第１の加熱ステップと第２の
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加熱ステップとを含む。
【００４２】
　第１の加熱ステップでは、メラミン樹脂が温度Ｔ１（第１の温度）になるように加熱す
る。Ｔ１は、例えば、２００～６００℃、好ましくは２００～３００℃、特に好ましくは
２５０℃である。
【００４３】
　第２の加熱ステップでは、メラミン樹脂が温度Ｔ１よりも高い温度Ｔ２（第２の温度）
になるように加熱する。Ｔ２は、Ｔ１よりも高ければ任意であるが、例えば、２００～６
００℃、好ましくは２００～４００℃、特に好ましくは３００℃である。
【００４４】
　第１の加熱ステップおよび第２の加熱ステップの各加熱時間は、特に限定されず、例え
ば、１～１００時間、２～８０時間または６～６０時間である。好適には、第２の加熱ス
テップの加熱時間が第１の加熱ステップの加熱時間よりも長い。例えば、第１の加熱ステ
ップの加熱時間が１０～３０時間の場合、第２の加熱ステップの加熱時間は、４０～８０
時間である。
【００４５】
　以上詳細に説明したように、本実施の形態に係る窒化炭素の製造方法では、メラミン樹
脂をＴ１になるように加熱した後、さらにＴ１よりも高いＴ２になるように加熱すること
とした。これにより、Ｔ２より低温のＴ１でメラミン樹脂表面の過度の燃焼および酸化を
防ぎつつ、さらにＴ２でメラミン樹脂内部の反応を十分に促進させることができる。
【００４６】
　なお、上記第１の加熱ステップおよび第２の加熱ステップの両方、または一方において
も、上記実施の形態１に記載のように、減圧下でメラミン樹脂を加熱してもよいし、空気
より低い酸素濃度下でメラミン樹脂を加熱してもよい。
【００４７】
　以下の実施例により、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は実施例によって限
定されるものではない。
【実施例】
【００４８】
　（実施例１）
　燃焼皿に乗せた１ｇのメラミン樹脂（エボスターＳ１２、日本触媒社製）を、内部を窒
素置換した石英ガラス菅に入れた。当該石英ガラス管を、温度コントローラーを装備した
セラミックス電気環状炉（ＡＲＦ３０、アサヒ理科機器社製）に設置した。石英ガラス菅
の一端から窒素ガスを流速０．４Ｌ／分で石英ガラス菅内部に流し、他端から窒素ガスが
抜けるようにした。この状態で、石英ガラス管内部を昇温速度１０℃／分で３００℃まで
加熱し、窒素雰囲気下で４０時間温度を維持した。その結果、黄土色の生成物を得た。
【００４９】
　（結果）
　実施例１で得られた黄土色の生成物を、走査型Ｘ線光電子分光分析裝置（ＡＸＩＳ－Ｕ
ＬＴＲＡ　ＤＬＤ、島津製作所製）で解析した。ＸＰＳスペクトルによれば、物質中の原
子の結合状態が定量的に推定できる。
【００５０】
　まず、比較のために、加熱する前のメラミン樹脂の窒素の１ｓ軌道および炭素の１ｓ軌
道のＸＰＳスペクトルを、それぞれ図２および図３に示す。窒素の１ｓ軌道のＸＰＳスペ
クトルでは、３９９～４００ｅＶに高い強度のピークが確認された。また、炭素の１ｓ軌
道のＸＰＳスペクトルでは、２８４～２８５ｅＶに高い強度のピークが確認された。
【００５１】
　一方、黄土色の生成物の窒素の１ｓ軌道および炭素の１ｓ軌道のスペクトルを、それぞ
れ図４および図５に示す。黄土色の生成物の窒素の１ｓ軌道のスペクトルでは、３９８～
３９９ｅＶに高い強度のピークが確認された。メラミン樹脂の窒素の１ｓ軌道のＸＰＳス
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ペクトル（図２参照）と比較すると、黄土色の生成物では、窒素の１ｓ軌道のスペクトル
におけるピークが低い結合エネルギー側に若干シフトした。また、黄土色の生成物の炭素
の１ｓ軌道のスペクトルでは、２８４～２８５ｅＶのピークに加え、２８８ｅＶに高い強
度のピークが確認された。
【００５２】
　（実施例２）
　燃焼皿に乗せた１ｇのメラミン樹脂（エボスターＳ１２、日本触媒社製）を、石英ガラ
ス菅に入れた。当該石英ガラス管を、温度コントローラーを装備したセラミックス電気環
状炉（ＡＲＦ３０、アサヒ理科機器社製）に設置した。石英ガラス菅の一端から空気を流
速０．４Ｌ／分で石英ガラス菅内部に流し、他端から空気が抜けるようにした。この状態
で、石英ガラス管内部を昇温速度１０℃／分で２５０℃まで加熱し、２４時間温度を維持
した。その結果、黄土色の生成物を得た。
【００５３】
　（結果）
　得られた黄土色の生成物の窒素の１ｓ軌道および炭素の１ｓ軌道のスペクトルを、それ
ぞれ図６および図７に示す。黄土色の生成物の窒素の１ｓ軌道のスペクトルでは、４０１
～４０４ｅＶあたりの強度が増加した。また、黄土色の生成物の炭素の１ｓ軌道のスペク
トルでは、２８４～２８５ｅＶのピークに加え、２８８ｅＶ付近に高い強度のピークが確
認された。
【００５４】
　（実施例３）
　燃焼皿に乗せた１ｇのメラミン樹脂（エボスターＳ１２、日本触媒社製）を、内部を窒
素置換した石英ガラス菅に入れた。当該石英ガラス管を、温度コントローラーを装備した
セラミックス電気環状炉（ＡＲＦ３０、アサヒ理科機器社製）に設置した。石英ガラス菅
内部をダイヤフラムポンプで２００ｈＰａに減圧しつつ、昇温速度１０℃／分で２５０℃
まで加熱し、減圧下、温度を２５０℃に１５時間維持した。その後、温度を３００℃まで
上げ、６０時間加熱し、黄土色の生成物を得た。
【００５５】
　（実施例４）
　るつぼに入れた５ｇのメラミン樹脂（エボスターＳ１２、日本触媒社製）を、空気中で
マッフル炉（ＳＴＲ２５Ｋ型、いすゞ製作所社製）にて、昇温速度３℃／分で、２５０℃
、３５０℃、あるいは６００℃まで加熱し、２時間温度を維持した。その結果、黄褐色ま
たは黒色の目的物を得た。
【００５６】
　上述した実施の形態は、本発明を説明するためのものであり、本発明の範囲を限定する
ものではない。すなわち、本発明の範囲は、実施の形態ではなく、特許請求の範囲によっ
て示される。そして、特許請求の範囲内およびそれと同等の発明の意義の範囲内で施され
る様々な変形が、本発明の範囲内とみなされる。
【産業上の利用可能性】
【００５７】
　本発明は、窒化炭素、特にはグラフェン状の窒化炭素の製造に好適である。
【符号の説明】
【００５８】
　１　電気管状炉
　２　石英ガラス管
　３　シリコン栓
　４　送気管
　５　燃焼皿
　６　メラミン樹脂
　２１、２２、３１　開口部
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　１００　製造装置
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