
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】発射薬、爆薬等として有用な２，４，６，８，１０，１２－ヘキサニトロ－２，
４，６，８，１０，１２－ヘキサアザテトラシクロ［５．５．０．０ 5 , 9０ 3 , 1 1］－ドデ
カン（ＣＬ－２０）のε－多形相を結晶化する方法を提供する。
【解決手段】ＣＬ－２０、少なくとも１種の有機溶媒および少なくとも１種の非溶媒を組
み合わせて結晶化溶液を形成し、これを飽和させ、そして約６０℃より高い温度まで加熱
し、次いでその有機溶媒を結晶化溶液から真空の適用または乾燥ガスの吹付けにより蒸発
、除去し、そのとき同時に十分な量の上記非溶媒を保持してＣＬ－２０をε－多形相とし
て結晶化させ、最後にその非溶媒スラリーから結晶を濾過、洗浄する工程を含む。この方
法によって結晶欠陥がない、高粒子密度のε－多形相ＣＬ－２０結晶が高収率で得られる
。
【選択図】　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ２ ， ４ ， ６ ， ８ ， １ ０ ， １ ２ － ヘ キ サ ニ ト ロ － ２ ， ４ ， ６ ， ８ ， １ ０ ， １ ２ － ヘ キ サ ア
ザ テ ト ラ シ ク ロ ［ ５ ． ５ ． ０ ． ０ 5 , 9 ０ 3 , 1 1 ］ － ド デ カ ン （ Ｃ Ｌ － ２ ０ ） の イ プ シ ロ ン －
多 形 相 を 結 晶 化 す る 方 法 で あ っ て ：
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 し ；
　 上 記 結 晶 化 溶 液 を 飽 和 さ せ ；
　 上 記 溶 液 を 約 ６ ０ ℃ よ り 高 い 温 度 ま で 加 熱 し ；
　 上 記 の 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 を 上 記 結 晶 化 溶 液 か ら 除 去 し 、 同 時 に 十 分 な 量 の 上 記
の 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 保 持 し て 上 記 Ｃ Ｌ － ２ ０ を イ プ シ ロ ン － 多 形 相 と し て 結 晶 化
さ せ 、 ； そ し て
　 上 記 の 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を Ｃ Ｌ － ２ ０ の イ プ シ ロ ン － 多 形 相 か ら 分 離 す る
工 程 を 含 む 上 記 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る 工 程 が 、 互 い に 混 和 性 で あ る 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な
く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る 工 程 が 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ を 、 そ の Ｃ Ｌ － ２ ０ を 溶 解 す る の に 有 効 な 量 の
少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 と 組 み 合 わ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る 工 程 が 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 、 お よ び そ の 少 な
く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 の 沸 点 よ り も 少 な く と も １ ０ ℃ 高 い 沸 点 を 有 す る 少 な く と も １ 種 の
非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る 工 程 が 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 、 お よ び そ の 少 な
く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 の 沸 点 よ り も 少 な く と も １ ５ ℃ 高 い 沸 点 を 有 す る 少 な く と も １ 種 の
非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る 工 程 が 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 、 お よ び そ の 少 な
く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 の 沸 点 よ り も 少 な く と も ２ ０ ℃ 高 い 沸 点 を 有 す る 少 な く と も １ 種 の
非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る 工 程 が 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 エ チ ル ア セ テ ー ト 、 お よ び ホ ル メ ー ト ま た は
ア セ テ ー ト を 組 み 合 わ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る 工 程 が 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 エ チ ル ア セ テ ー ト お よ び ベ ン ジ ル ホ ル メ ー ト
を 組 み 合 わ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る 工 程 が 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 エ チ ル ア セ テ ー ト お よ び ベ ン ジ ル ア セ テ ー ト
を 組 み 合 わ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
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　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て
結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る 工 程 が 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 、 並 び に ア リ ー ル
ホ ル メ ー ト お よ び ア リ ー ル ア セ テ ー ト よ り 成 る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 の エ ス テ ル
を 含 む 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 結 晶 化 溶 液 を 飽 和 さ せ る 工 程 が 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 を 飽 和 ま た は 過 飽 和 結 晶 化
溶 液 が 形 成 さ れ る ま で 蒸 発 さ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 結 晶 化 溶 液 を 飽 和 さ せ る 工 程 が 、 結 晶 化 溶 液 に 追 加 の Ｃ Ｌ － ２ ０ を 飽 和 ま た は 過 飽 和 結
晶 化 溶 液 が 形 成 さ れ る ま で 加 え る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 結 晶 化 溶 液 を 約 ６ ０ ℃ よ り 高 い 温 度 ま で 加 熱 す る 工 程 が 、 結 晶 化 溶 液 を 約 ６ ０ ℃ 超 か ら
約 １ ３ ０ ℃ ま で の 温 度 ま で 加 熱 す る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 結 晶 化 溶 液 を 約 ６ ０ ℃ よ り 高 い 温 度 ま で 加 熱 す る 工 程 が 、 結 晶 化 溶 液 を 約 ７ １ ～ 約 ９ ４
℃ の 温 度 ま で 加 熱 す る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 を 結 晶 化 溶 液 か ら 除 去 す る 工 程 が 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶
媒 を 蒸 発 さ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 結 晶 化 溶 液 に 補 助 非 溶 媒 を 加 え る こ と を さ ら に 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 結 晶 化 溶 液 に 補 助 非 溶 媒 を 加 え る 工 程 が 、 ナ フ テ ン 系 油 ま た は パ ラ フ ィ ン 系 油 を 結 晶 化
溶 液 に 加 え る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ ６ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 結 晶 化 溶 液 に 補 助 非 溶 媒 を 加 え る 工 程 が 、 補 助 非 溶 媒 を 結 晶 化 溶 液 に 約 ２ ０ ： ８ ０ ～ 約
６ ０ ： ４ ０ の 、 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 に 対 す る 補 助 非 溶 媒 の 重 量 比 で 加 え る こ と を 含 む
、 請 求 項 １ ６ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 イ プ シ ロ ン － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ の シ ー ド 結 晶 を 飽 和 結 晶 化 溶 液 に 加 え る こ と を さ ら に 含
む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ の イ プ シ ロ ン － 多 形 相 を 飽 和 結 晶 化 溶 液 か ら イ プ シ ロ ン － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０
シ ー ド 結 晶 上 に 成 長 さ せ る こ と を さ ら に 含 む 、 請 求 項 １ ９ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 お よ そ ２ ． ０ ３ ５ ｇ ／ ｍ Ｌ の 粒 子 密 度 を 有 す る ２ ， ４ ， ６ ， ８ ， １ ０ ， １ ２ － ヘ キ サ ニ
ト ロ － ２ ， ４ ， ６ ， ８ ， １ ０ ， １ ２ － ヘ キ サ ア ザ テ ト ラ シ ク ロ ［ ５ ． ５ ． ０ ． ０ 5 , 9 ０ 3 , 1

1 ］ － ド デ カ ン （ Ｃ Ｌ － ２ ０ ） の イ プ シ ロ ン － 多 形 相 を 含 む 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 組 成 物 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 お よ そ ２ ． ０ ３ ４ ｇ ／ ｍ Ｌ か ら お よ そ ２ ． ０ ３ ６ ｇ ／ ｍ Ｌ の 範 囲 の 平 均 粒 子 密 度 を 有 す
る ２ ， ４ ， ６ ， ８ ， １ ０ ， １ ２ － ヘ キ サ ニ ト ロ － ２ ， ４ ， ６ ， ８ ， １ ０ ， １ ２ － ヘ キ サ ア
ザ テ ト ラ シ ク ロ ［ ５ ． ５ ． ０ ． ０ 5 , 9 ０ 3 , 1 1 ］ － ド デ カ ン （ Ｃ Ｌ － ２ ０ ） の イ プ シ ロ ン －
多 形 相 、 並 び に バ イ ン ダ ー 、 可 塑 剤 、 燃 料 、 無 機 酸 化 剤 、 硬 化 剤 お よ び そ れ ら の 組 み 合 わ
せ よ り 成 る 群 か ら 選 ば れ る 成 分 を 含 む 爆 発 性 組 成 物 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 優 先 権 の 請 求
　 こ の 出 願 は 、 ２ ０ ０ ０ 年 １ ０ 月 ６ 日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 特 許 出 願 第 ６ ０ ／ ２ ３ ８ ，
０ ０ ８ 号 の 優 先 権 出 願 日 の 利 益 を 請 求 し て い る 、 ２ ０ ０ １ 年 １ ０ 月 ５ 日 に 出 願 さ れ た 、 出
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願 中 の 米 国 特 許 出 願 第 ０ ９ ／ ９ ７ ２ ， ３ ６ ０ 号 の 一 部 継 続 出 願 に 対 し て 優 先 権 を 主 張 す る
も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 政 府 の ラ イ セ ン ス 権
　 米 国 政 府 は こ の 発 明 に 一 括 払 い ラ イ セ ン ス を 、 そ し て 、 限 ら れ た 状 況 に お い て 、 特 許 権
者 に 、 Naval Surface Warfare Centerの Indian Head Divisionに よ り 認 め ら れ た 契 約 N001
74-99-C-0030の 合 意 事 項 に よ っ て 与 え ら れ る 妥 当 な 期 間 で 他 者 に ラ イ セ ン ス す る よ う 求 め
る 権 利 を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 技 術 分 野
　 本 発 明 は 、 以 後 Ｃ Ｌ － ２ ０ と 称 さ れ る ２ ， ４ ， ６ ， ８ ， １ ０ ， １ ２ － ヘ キ サ ニ ト ロ － ２
， ４ ， ６ ， ８ ， １ ０ ， １ ２ － ヘ キ サ ア ザ テ ト ラ シ ク ロ ［ ５ ． ５ ． ０ ． ０ 5 , 9 ０ 3 , 1 1 ］ － ド
デ カ ン を 結 晶 化 す る 改 善 さ れ た 方 法 に 関 す る 。 さ ら に 詳 し く は 、 本 発 明 は Ｃ Ｌ － ２ ０ の イ
プ シ ロ ン － 多 形 相 を 結 晶 化 す る 高 温 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 背 景
　 現 存 す る 多 く の 発 射 薬 系 お よ び 武 器 系 に と っ て 、 推 進 お よ び 爆 発 性 能 に 関 し て 決 定 的 成
分 は 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ の よ う な 酸 化 剤 ま た は エ ネ ル ギ ー 性 充 填 剤 で あ る 。 性 能 出 力 に 実 質 的 な
増 加 が あ る Ｃ Ｌ － ２ ０ は 、 発 射 薬 お よ び 爆 薬 の エ ネ ル ギ ー 容 量 に 関 し て 重 要 な 機 会 を 与 え
る 有 機 酸 化 剤 ／ 充 填 剤 で あ る 。 例 え ば 、 武 器 系 に お け る エ ネ ル ギ ー 性 充 填 剤 ま た は 発 射 薬
成 分 と し て Ｃ Ｌ － ２ ０ を 用 い る と 、 増 加 し た 抗 装 甲 貫 通 力 （ anti-armor penetration） 、
向 上 し た ミ サ イ ル ペ イ ロ ー ド 速 度 お よ び 射 程 、 増 加 し た 魚 雷 有 効 距 離 お よ び 致 死 性 、 並 び
に 改 善 さ れ た 火 砲 発 射 薬 起 動 力 を 与 え る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 発 射 薬 系 お よ び 武 器 系 に お け る Ｃ Ｌ － ２ ０ の 性 能 は 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 結 晶 多 形 相 に 著 し く
依 存 し て い る 。 Ｃ Ｌ － ２ ０ は 、 ア ル フ ァ － 多 形 相 （ “ α － 多 形 相 ” ） 、 ベ ー タ － 多 形 相 、
イ プ シ ロ ン － 多 形 相 （ “ ε － 多 形 相 ” ） お よ び ガ ン マ － 多 形 相 を 含 め て 幾 つ か の 異 な る 結
晶 多 形 相 を 有 す る 。 ε － 多 形 相 は こ の 技 術 分 野 で 公 知 で あ っ て 、 そ れ は 他 の 多 形 相 に 比 較
し て 高 エ ネ ル ギ ー 性 能 、 高 密 度 お よ び 低 感 受 性 を 有 し 、 こ の こ と が ε － 多 形 相 を 発 射 薬 系
お よ び 武 器 系 に お け る 使 用 に 対 し て 一 層 望 ま し い も の に し て い る 。 し か し 、 多 く の 従 来 の
Ｃ Ｌ － ２ ０ 合 成 技 術 は 、 ε － 多 形 相 よ り も は る か に 低 い 密 度 を 有 す る α － 多 形 相 を 主 要 な
結 晶 多 形 相 と し て 生 成 さ せ る 。 従 っ て 、 多 く の 従 来 技 術 に よ っ て 合 成 さ れ た Ｃ Ｌ － ２ ０ は
、 こ れ を 溶 解 お よ び 再 結 晶 化 し て ε － 多 形 相 の 割 合 を 増 加 さ せ な け れ ば な ら な い 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ は 、 従 来 は 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ を エ チ ル ア セ テ ー ト か ら 沈 殿 さ せ る た め に ク ロ ロ ホ
ル ム 非 溶 媒 を 用 い て 結 晶 化 さ れ た 。 ク ロ ロ ホ ル ム は Ｃ Ｌ － ２ ０ の 望 ま し い ε － 多 形 相 を 常
に か つ 再 現 可 能 に 生 成 さ せ る こ と が 見 い だ さ れ た の で あ る 。 し か し 、 ク ロ ロ ホ ル ム を 非 溶
媒 と し て 使 用 す る こ と の １ つ の 不 利 な 点 は 、 ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 結 晶 構 造 中 に ボ イ ド
お よ び 多 重 結 晶 形 （ multiple crystalline shapes） （ 凝 集 体 ） の よ う な 欠 陥 が し ば し ば
見 い だ さ れ る こ と で あ る 。 こ の 従 来 技 術 の 別 の 不 利 点 は 、 ク ロ ロ ホ ル ム お よ び エ チ ル ア セ
テ ー ト は 蒸 留 で 効 果 的 か つ 効 率 的 に 分 離 で き ず 、 こ の こ と が そ れ ら の 再 使 用 を 面 倒 な も の
に す る と い う こ と で あ る 。 ク ロ ロ ホ ル ム は 容 易 に は 再 使 用 で き な い の で 、 連 続 排 出 物 の 塩
素 化 廃 棄 物 の 流 れ は 環 境 上 許 容 で き る や り 方 で 廃 棄 さ れ な け れ ば な ら な い 。 塩 素 化 化 合 物
は 潜 在 的 に オ ゾ ン 消 耗 の 一 因 と な る の で 、 ク ロ ロ ホ ル ム お よ び 他 の 塩 素 化 物 の 廃 棄 物 廃 棄
は 面 倒 な も の で あ る 。 そ れ 故 、 塩 素 化 ま た は ハ ロ ゲ ン 化 廃 棄 物 の 排 出 物 を 生 成 さ せ ず に 結
晶 化 プ ロ セ ス 内 に 再 循 環 さ せ る こ と が で き る 溶 媒 お よ び 非 溶 媒 を 用 い て Ｃ Ｌ － ２ ０ を ε －
多 形 相 に 結 晶 化 さ せ る こ と が 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ク ロ ロ ホ ル ム お よ び 他 の 塩 素 化 溶 媒 お よ び 非 溶 媒 の 使 用 を 避 け る Ｃ Ｌ － ２ ０ の 結 晶 化 技
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術 は 、 エ チ ル ア セ テ ー ト の よ う な Ｃ Ｌ － ２ ０ 用 溶 媒 を 含 む 溶 液 に Ｃ Ｌ － ２ ０ を 溶 解 す る こ
と を 述 べ る 、 Johnston等 に 付 与 さ れ た 米 国 特 許 第 ５ ， ８ ７ ４ ， ５ ７ ４ 号 明 細 書 に 開 示 さ れ
て い る 。 次 に 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 を 結 晶 化 さ せ る た め に 、 乾 燥 Ｃ Ｌ － ２ ０ 用 溶 媒 相
に 低 密 度 の Ｃ Ｌ － ２ ０ 用 非 溶 媒 が 加 え ら れ る 。 非 溶 媒 に 、 ベ ン ゼ ン お よ び ト ル エ ン 等 の よ
う な 芳 香 族 化 合 物 、 お よ び 炭 素 数 が 比 較 的 少 な い 炭 化 水 素 が あ る 。 こ の 方 法 の １ つ の 欠 点
は 、 し か し 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 の 多 重 形 が 形 成 さ れ る こ と で あ る 。 結 晶 形 に 均 一 性 を 欠 く こ
と は Ｃ Ｌ － ２ ０ が ブ レ ン ド さ れ る 組 成 物 の 粘 度 を 上 昇 さ せ る が 、 こ れ は 高 固 体 配 合 量 を 達
成 す る 能 力 に 悪 影 響 を 及 ぼ す 。 ま た 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 別 々 の 製 造 ロ ッ ト 間 で 均 一 性 を 欠 く こ
と は は 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ を 含 有 す る 爆 薬 お よ び 発 射 薬 の 予 測 可 能 性 を 低 下 さ せ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 も う １ つ の Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 化 技 術 は Bescond等 に 付 与 さ れ た 米 国 特 許 第 ５ ， ９ ７ ３ ， １
４ ９ 号 明 細 書 に 開 示 さ れ て い る も の で 、 こ の 発 明 で は ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ は 有 機 溶 媒 お
よ び 非 溶 媒 の 飽 和 溶 液 か ら 結 晶 化 せ し め ら れ る 。 有 機 溶 媒 は エ ス テ ル 、 ニ ト リ ッ ト 、 エ ー
テ ル ま た は ケ ト ン （ ア セ ト ン を 除 く ） で あ る 。 非 溶 媒 は 脂 肪 族 炭 化 水 素 、 芳 香 族 炭 化 水 素
ま た は そ れ ら の 混 合 物 で あ る 。 飽 和 溶 液 は ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 結 晶 で 播 種 さ れ 、 次 い
で 蒸 発 に よ り 濃 縮 さ れ て １ ０ ～ １ ０ ０ ミ ク ロ ン 範 囲 内 の 粒 度 部 分 を 有 す る Ｃ Ｌ － ２ ０ 粒 子
を 生 成 さ せ る 。 こ れ ら 結 晶 の 小 さ い 粒 度 は 、 比 較 的 遅 い 燃 焼 速 度 が 望 ま れ る か 、 ま た は 要
求 通 り の 加 工 性 お よ び ／ ま た は 弾 道 性 を 得 る た め に 双 峰 か 三 峰 の い ず れ か の 配 合 物 が 必 要
と さ れ る 場 合 に は 不 利 で あ る 可 能 性 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 こ れ ら の 問 題 を 克 服 す る た め に は 、 再 現 性 の あ る 結 晶 形 お よ び 卓 越 し た 品 質 を 有 す る Ｃ
Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 を 高 収 率 で 生 成 さ せ る 方 法 を 提 供 す る こ と が 望 ま し い だ ろ う 。 こ の
方 法 は 、 環 境 に 優 し く 、 ま た 既 知 の 方 法 よ り も 経 済 的 に 効 率 的 で あ る べ き で あ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 は Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 を 結 晶 化 す る 方 法 に 関 す る 。 こ の 方 法 は 、 Ｃ Ｌ － ２ ０
、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ て 結 晶 化 溶 液 を
形 成 す る 工 程 を 含 む 。 有 機 溶 媒 は エ チ ル ア セ テ ー ト で あ る こ と が で き 、 ま た 非 溶 媒 は ベ ン
ジ ル ア セ テ ー ト ま た は ベ ン ジ ル ホ ル メ ー ト の よ う な ホ ル メ ー ト ま た は ア セ テ ー ト で あ る こ
と が で き る 。 補 助 非 溶 媒 が 結 晶 化 溶 液 中 で 随 意 に 使 用 で き る 。 補 助 非 溶 媒 は ナ フ テ ン 系 油
お よ び ／ ま た は パ ラ フ ィ ン 系 油 で あ る こ と が で き る 。 結 晶 化 溶 液 は 飽 和 さ れ 、 そ し て 約 ７
１ ～ 約 ９ ４ ℃ の よ う な 約 ６ ０ ℃ よ り 高 い 温 度 ま で 加 熱 さ れ る 。 そ の 飽 和 結 晶 化 溶 液 に は 、
随 意 に ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ の シ ー ド 結 晶 を 加 え る こ と が で き る 。 そ の 有 機 溶 媒 が 結 晶 化
溶 液 か ら 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ を ε － 多 形 相 と し て 結 晶 化 さ せ る の に 十 分 な 量 の 上 記 の 少 な く と も
１ 種 の 非 溶 媒 を 保 持 し な が ら 除 去 さ れ る 。 そ の 有 機 溶 媒 は 結 晶 化 溶 液 か ら 真 空 下 で 、 ま た
は 結 晶 化 溶 液 一 面 に 乾 燥 ガ ス を 吹 き 付 け る こ と に よ っ て 蒸 発 さ せ て 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多
形 相 の 非 溶 媒 中 ス ラ リ ー を あ と に 残 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 は 、 ま た 、 お よ そ ２ ． ０ ３ ４ ｇ ／ ｍ Ｌ か ら お よ そ ２ ． ０ ３ ６ ｇ ／ ｍ Ｌ ま で の 範 囲
の 平 均 粒 子 密 度 を 有 す る Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 を 含 む Ｃ Ｌ － ２ ０ の 組 成 物 に 関 す る 。 Ｃ
Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 は 、 バ イ ン ダ ー 、 可 塑 剤 、 燃 料 、 無 機 酸 化 剤 、 硬 化 剤 ま た は そ れ ら
の 組 み 合 わ せ の よ う な 追 加 成 分 を 含 む 爆 発 性 組 成 物 中 で 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 は 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 結 晶 を 、 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 お よ び 少
な く と も １ 種 の 非 溶 媒 を 含 ん で い る 溶 液 か ら 結 晶 化 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る 。 こ の
Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 は 、 上 記 の 有 機 溶 媒 、 非 溶 媒 お よ び Ｃ Ｌ － ２ ０ を 含 ん で い る 結 晶
化 溶 液 か ら ６ ０ ℃ よ り 高 い 温 度 に お い て 結 晶 化 さ せ る こ と が で き る 。 結 晶 化 溶 液 中 で 使 用
さ れ る Ｃ Ｌ － ２ ０ は 、 α － 多 形 相 、 ベ ー タ － 多 形 相 、 ε － 多 形 相 お よ び ／ ま た は ガ ン マ －
多 形 相 の 混 合 物 の よ う な Ｃ Ｌ － ２ ０ 多 形 相 の 混 合 物 を 含 ん で い る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 結 晶 化 方 法 は 、 常 用 の 合 成 ル ー ト で 合 成 さ れ た Ｃ Ｌ － ２ ０ を 結 晶 化 さ せ る た め
に 用 い る こ と が で き る 。 Ｃ Ｌ － ２ ０ を 色 々 な 前 駆 体 か ら 合 成 す る 種 々 の 方 法 が こ の 技 術 分
野 で 知 ら れ て い る 。 そ う い う こ と で 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 合 成 は そ れ 自 体 と し て は 本 明 細 書 に お
い て 詳 細 に は 説 明 さ れ な い 。 本 発 明 の 方 法 は 、 ２ ， ６ ， ８ ， １ ２ － テ ト ラ ア セ チ ル － ２ ，
４ ， ６ ， ８ ， １ ０ ， １ ２ － ヘ キ サ ア ザ テ ト ラ シ ク ロ － ［ ５ ． ５ ． ０ ． ０ 5 , 9 ０ 3 , 1 1 ］ － ド
デ カ ン （ “ TADH” ま た は “ TADA” ） を ニ ト ロ 化 す る こ と に よ っ て 合 成 さ れ た Ｃ Ｌ － ２ ０ を
結 晶 化 す る の に 特 に 有 用 で あ る だ ろ う 。 Ｅ Ｐ ０ ７ ５ ３ ５ １ ９ 号 明 細 書 に 記 載 さ れ る よ う な
TADHの ニ ト ロ 化 は こ の 技 術 分 野 で 公 知 で あ る 。 こ の ニ ト ロ 化 は 、 硝 酸 （ “ HNO 3 ” ） お よ び
強 酸 、 例 え ば 硫 酸 （ “ H 2 SO 4 ” ） を 含 む 混 酸 中 で 実 施 す る こ と が で き る 。 硫 酸 が 硝 酸 と の
組 み 合 わ せ で 使 用 で き る け れ ど も 、 硝 酸 を 単 独 で 使 用 す る こ と も 企 図 さ れ る 。 TADHを ニ ト
ロ 化 す る 方 法 の １ 例 に よ れ ば 、 そ の ニ ト ロ 化 は 、 約 ６ ： ４ ～ 約 ８ ： ２ の 範 囲 内 の 、 例 え ば
約 ７ ： ３ の 硝 酸 対 硫 酸 （ HNO 3 ： H 2 SO 4 ） の 重 量 比 を 用 い て ８ ５ ℃ に お い て 行 う こ と が で き
る 。 混 酸 （ ミ リ リ ッ ト ル ） 対 TADH（ グ ラ ム ） の 比 は 、 約 ４ ： １ ～ 約 ８ ： １ の よ う な 、 ま た
は 約 ６ ： １ の よ う な 約 ３ ： １ ～ 約 ３ ０ ： １ の 範 囲 内 で あ る こ と が で き る 。 こ の 酸 混 合 物 は
約 ８ 重 量 ％ ま で の 水 を 含 む こ と が で き る 。 し か し 、 酸 混 合 物 は 水 を 実 質 的 に 含 ま な い こ と
も 企 図 さ れ る 。 例 え ば 、 酸 混 合 物 は 水 を 約 ２ ． ５ 重 量 ％ 未 満 、 例 え ば 水 を １ 重 量 ％ 未 満 有
す る こ と が で き る 。 Ｃ Ｌ － ２ ０ 供 給 材 料 は 、 結 晶 化 に 先 立 っ て 、 硝 酸 お よ び 硫 酸 の よ う な
全 て の 残 留 酸 を 中 和 す る た め に 予 備 処 理 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 供 給 材 料
は 重 炭 酸 ナ ト リ ウ ム の よ う な 中 和 剤 で 処 理 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 TADH は 日 本 、 大 阪 の Asahi社 か ら 入 手 す る こ と が で き る 。 TADH、 ま た 、 前 駆 体 と し て の
ヘ キ サ ベ ン ジ ル ヘ キ サ ア ザ イ ソ ウ ル チ タ ン （ hexabenzylhexaazaisowurtzitane） ： （ “ HB
IW” ） か ら 製 造 す る こ と も で き る 。 TADHの HBIWか ら の 製 造 は 、 例 え ば Ｅ Ｐ ０ ７ ５ ３ ５ １ ９
号 明 細 書 に 記 載 さ れ て い る 。 HBIWは 、 Nielsen等 に よ っ て “ Polyazapolycyclics by Conde
nsation of Aldehydes with Amines. 2. Formation of 2,4,6,8,10,12-Hexabenzyl－ 2,4,
6,8,10,12-hexaazatetra-cyclo[5.5.0.05 , 9 .0 3 , 1 1 ]-dodecanes  from Glyoxal and Benzy
lamines” 、 Journal of Organic Chemistry、 第 ５ ５ 巻 、 第 １ ４ ５ ９ － ６ ６ 頁 （ １ ９ ９ ０
年 ） お よ び 米 国 特 許 第 ５ ， ７ ２ ３ ， ６ ０ ４ 号 明 細 書 に お い て 説 明 さ れ て い る 手 順 に 従 っ て
合 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ を 合 成 す る １ つ の 方 法 を 上 記 で 説 明 し た が 、 本 発 明 の 結 晶 化 方 法 は TADF（ 「
テ ト ラ ア セ チ ル ジ ホ ル ミ ル ヘ キ サ ア ザ イ ソ ウ ル チ タ ン 」 ） の よ う な 他 の 前 駆 体 か ら 製 造 さ
れ た Ｃ Ｌ － ２ ０ に つ い て も 行 え る こ と が 理 解 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 結 晶 化 溶 液 中 で 使 用 さ れ る 前 記 の 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 と 少 な く と も １ 種 の 非 溶 媒
と は 互 い に 混 和 性 で あ る こ と が で き る 。 有 機 溶 媒 と 非 溶 媒 と は 混 和 性 で あ る こ と が 望 ま し
い が 、 有 機 溶 媒 と 非 溶 媒 と は 部 分 的 に 混 和 性 ま た は 互 い に 不 混 和 性 で あ る こ と が で き る こ
と も 企 図 さ れ る 。 本 明 細 書 で 使 用 さ れ る 用 語 「 有 機 溶 媒 」 は 、 少 な く と も １ ０ ％ 重 量 ／ 重
量 （ ｇ ／ ｇ ） の Ｃ Ｌ － ２ ０ が 溶 け る 有 機 溶 媒 を 意 味 す る 。 有 機 溶 媒 に 少 な く と も ２ ０ ％ 重
量 ／ 重 量 （ ｇ ／ ｇ ） の Ｃ Ｌ － ２ ０ が 溶 け る こ と が 望 ま し い 。 言 い 換 え る と 、 有 機 溶 媒 は 比
較 的 高 い Ｃ Ｌ － ２ ０ 溶 解 度 を 有 す る 。 よ り 低 い Ｃ Ｌ － ２ ０ 溶 解 度 を 有 す る 有 機 溶 媒 を 使 用
で き る こ と も 企 図 さ れ る ； し か し 、 こ れ は よ り 高 い Ｃ Ｌ － ２ ０ 溶 解 度 を 有 す る 有 機 溶 媒 を
使 用 す る よ り も 経 済 的 実 施 性 が 低 い だ ろ う 。 有 機 溶 媒 は 、 ま た 、 上 記 非 溶 媒 の 沸 点 に 比 較
し て 相 対 的 に 低 い 沸 点 を 有 す る こ と が で き る 。 こ の 有 機 溶 媒 の 低 沸 点 は 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶
を 集 め る の に 十 分 な 非 溶 媒 を 結 晶 化 溶 液 中 に 残 し つ つ そ の 有 機 溶 媒 を 蒸 発 さ せ る こ と が で
き る 。 有 機 溶 媒 は 非 ハ ロ ゲ ン 化 溶 媒 で あ る こ と が で き 、 そ し て 、 そ の 溶 媒 と し て 、 限 定 さ
れ る も の で は な い が 、 メ チ ル ア セ テ ー ト 、 エ チ ル ア セ テ ー ト 、 プ ロ ピ ル ア セ テ ー ト お よ び
イ ソ プ ロ ピ ル ア セ テ ー ト の よ う な 低 級 ア ル キ ル ア セ テ ー ト ； ア セ ト ン お よ び メ チ ル エ チ ル
ケ ト ン の よ う な ケ ト ン ； テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン の よ う な 環 状 エ ー テ ル ； ニ ト ロ メ タ ン ； お よ
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び ア セ ト ニ ト リ ル を 挙 げ る こ と が で き る 。 １ つ の 態 様 で は 、 エ チ ル ア セ テ ー ト が 、 塩 素 化
溶 媒 に 比 較 し て の そ の 低 沸 点 お よ び 環 境 許 容 性 の 故 に 上 記 有 機 溶 媒 と し て 用 い ら れ る 。 有
機 溶 媒 は 、 ま た 、 ハ ロ ゲ ン 化 ア セ テ ー ト ま た は ハ ロ ゲ ン 化 ケ ト ン の よ う な ハ ロ ゲ ン 化 溶 媒
で あ る こ と が で き る 。 結 晶 化 溶 液 中 で は 、 結 晶 化 の 開 始 に 先 だ っ て Ｃ Ｌ － ２ ０ を 完 全 に 溶
解 さ せ る の に 有 効 な 量 の 有 機 溶 媒 が 用 い 得 る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 を 受 容 す る た め の 十 分 な 量 の 非 溶 媒 を 保 持 し つ つ 、 有 機 溶 媒 を Ｃ Ｌ － ２
０ か ら 蒸 発 等 に よ っ て 分 離 す る の を 可 能 に す る た め に 、 結 晶 化 溶 液 中 で 使 用 さ れ る 非 溶 媒
は 低 揮 発 性 、 お よ び 有 機 溶 媒 の 沸 点 よ り も 少 な く と も 約 １ ０ ℃ 高 い 沸 点 を 有 す る こ と が で
き る 。 例 え ば 、 非 溶 媒 の 沸 点 は 有 機 溶 媒 （ １ 種 ま た は 複 数 種 ） の 沸 点 よ り も 少 な く と も １
５ ℃ 高 い 、 ま た は 少 な く と も ２ ０ ℃ 高 い こ と が で き る 。 結 晶 化 溶 液 中 で 使 用 さ れ る 非 溶 媒
と し て 、 有 機 エ ス テ ル の よ う な 、 有 機 溶 媒 の 蒸 気 圧 に 比 較 し て 周 囲 圧 力 に お い て 相 対 的 に
低 い 蒸 気 圧 を 有 す る 少 な く と も １ 種 の ホ ル メ ー ト ま た は 少 な く と も １ 種 の ア セ テ ー ト を 挙
げ る こ と が で き る 。 非 溶 媒 は ア リ ー ル ホ ル メ ー ト ま た は ア リ ー ル ア セ テ ー ト で あ る こ と が
で き る 。 ア リ ー ル ホ ル メ ー ト の 例 に 、 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 フ ェ ニ ル ホ ル メ ー ト ；
ベ ン ジ ル ホ ル メ ー ト お よ び フ ェ ネ チ ル ホ ル メ ー ト の よ う な フ ェ ニ ル ア ル キ ル ホ ル メ ー ト 、
並 び に １ － メ チ ル プ ロ ピ ル ベ ン ゾ イ ル ホ ル メ ー ト の よ う な ベ ン ゾ イ ル ホ ル メ ー ト が あ る 。
ア リ ー ル ホ ル メ ー ト は 、 ま た 、 ４ － メ ト キ シ ベ ン ジ ル ホ ル メ ー ト の 場 合 に お け る よ う な 置
換 基 、 多 重 ホ ル メ ー ト 部 分 （ multiple formate moieties） お よ び ／ ま た は ヘ テ ロ 原 子 を
含 ん で い て も よ い 。 ア ル キ ル ホ ル メ ー ト （ 例 え ば 、 ヘ プ チ ル ホ ル メ ー ト ） 、 エ チ レ ン グ リ
コ ー ル ジ ホ ル メ ー ト 、 ト リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ジ ホ ル メ ー ト お よ び ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル
ジ ホ ル メ ー ト の よ う な 非 芳 香 族 ホ ル メ ー ト も 、 結 晶 化 溶 液 中 で 使 用 さ れ る 有 機 溶 媒 が 十 分
に 低 い 沸 点 を 有 す る 限 り 非 溶 媒 と し て 使 用 す る こ と が で き る 。 ア リ ー ル ア セ テ ー ト の 例 に
は 、 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 フ ェ ニ ル ア セ テ ー ト ； ベ ン ジ ル ア セ テ ー ト お よ び フ ェ ネ
チ ル ア セ テ ー ト の よ う な フ ェ ナ ル キ ル ア セ テ ー ト ； 並 び に １ － メ チ ル プ ロ ピ ル ベ ン ゾ イ ル
ア セ テ ー ト の よ う な ベ ン ゾ イ ル ア セ テ ー ト が あ る 。 ア リ ー ル ア セ テ ー ト も 、 ４ － メ ト キ シ
ベ ン ジ ル ア セ テ ー ト の 場 合 に お け る よ う な 置 換 基 、 多 重 ア セ テ ー ト 部 分 お よ び ／ ま た は ヘ
テ ロ 原 子 を 含 ん で い て も よ い 。 ア ル キ ル ア セ テ ー ト （ 例 え ば 、 ヘ プ チ ル ア セ テ ー ト ） 、 エ
チ レ ン グ リ コ ー ル ジ ア セ テ ー ト 、 ト リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ジ ア セ テ ー ト お よ び ジ エ チ レ ン
グ リ コ ー ル ジ ア セ テ ー ト の よ う な 非 芳 香 族 ア セ テ ー ト も 、 有 機 溶 媒 が 十 分 に 低 い 沸 点 を 有
す る 限 り 非 溶 媒 と し て 使 用 す る こ と が で き る 。 １ つ の 態 様 に お い て 、 非 溶 媒 は ベ ン ジ ル ア
セ テ ー ト お よ び ベ ン ジ ル ホ ル メ ー ト で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 こ れ ら の 基 準 を 満 た す 有 機 溶 媒 お よ び 非 溶 媒 を 選 ぶ こ と に よ っ て 、 そ の 非 溶 媒 は 有 機 溶
媒 が 真 空 下 で 、 ま た は 窒 素 の よ う な 乾 燥 ガ ス の 助 け を 借 り て 蒸 発 さ れ る と き で も 、 そ の 有
機 溶 媒 の 蒸 発 中 に 保 持 さ れ 得 る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 非 溶 媒 は 結 晶 化 溶 液 中 に 約 ２ ： １ 以 上 の 非 溶 媒 対 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 重 量 比 で 存 在 す る こ と が
で き る 。 例 え ば 、 非 溶 媒 は 約 ５ ： １ ～ 約 ８ ： １ の 範 囲 内 で 存 在 す る こ と が で き る 。 約 ３ ：
１ 未 満 の 非 溶 媒 対 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 存 在 は 、 結 晶 化 中 に Ｃ Ｌ － ２ ０ の 中 に 欠 陥 を 形 成 さ せ る こ
と が あ る 。 他 方 、 約 ８ ： １ 超 の 重 量 比 で 運 転 す る こ と は 、 こ れ ら の 高 い 比 を 使 用 す る こ と
は よ り 長 い 加 工 処 理 時 間 、 よ り 多 く の 人 力 お よ び よ り 大 き な 運 転 装 置 を 必 要 と す る こ と で
あ る の で 、 経 済 的 に 非 効 率 で あ る 。 ま た 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ を そ の 溶 液 を 飽 和 さ せ 、 そ し て 結 晶
化 を 開 始 す る 前 に 有 機 溶 媒 お よ び 非 溶 媒 に 完 全 に 溶 解 さ せ る こ と が 望 ま し い 。 過 剰 の 非 溶
媒 は Ｃ Ｌ － ２ ０ を 全 部 そ の 溶 液 に 溶 解 さ せ る 能 力 を 妨 害 す る 可 能 性 が あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ホ ル メ ー ト 類 お よ び ア セ テ ー ト 類 の よ う な 非 溶 媒 は 、 単 独 で 、 或 い は 互 い に 組 み 合 わ せ
て 使 用 し て も よ い し 、 ま た 随 意 に 補 助 非 溶 媒 と 組 み 合 わ せ て 使 用 し て も よ い 。 例 え ば 、 非
溶 媒 は 、 補 助 非 溶 媒 と し て ナ フ テ ン 系 お よ び ／ ま た は パ ラ フ ィ ン 系 油 の よ う な 炭 化 水 素 混
合 物 と 組 み 合 わ せ て 使 用 す る こ と が で き る 。 補 助 非 溶 媒 の 例 と し て 、 限 定 さ れ る も の で は
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な い が 、 精 製 さ れ た ナ フ テ ン 系 ま た は パ ラ フ ィ ン 系 油 で あ る STANPLAS（ 登 録 商 標 ） １ ０ ０
、 STANPLAS（ 登 録 商 標 ） ３ ０ ０ 、 STANPLAS（ 登 録 商 標 ） ５ ０ ０ 、 STANPLAS（ 登 録 商 標 ） １
２ ０ ０ 、 SUNPAR（ 登 録 商 標 ） １ ２ ０ お よ び SUNPAR（ 登 録 商 標 ） １ ５ ０ を 挙 げ る こ と が で き
る 。 STANPLAS（ 登 録 商 標 ） 油 は Harwick Standard Distribution Corp.（ Ｏ Ｈ 州 、 ア ク ロ
ン ） を 通 じ て 配 布 さ れ て い る 。 SUNPAR（ 登 録 商 標 ） 油 は Sun Oil Company N.V.（ ベ ル ギ ー
） か ら 入 手 で き る 。 別 の 有 用 な 補 助 非 溶 媒 は ポ リ （ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ） （ “ PPG” ）
で あ る 。 補 助 非 溶 媒 は 、 ま た 、 ヘ キ サ ン 、 ヘ プ タ ン 、 オ ク タ ン お よ び そ れ ら よ り 長 い 鎖 長
の も の の よ う な 炭 化 水 素 、 並 び に 分 枝 、 環 状 、 芳 香 族 お よ び ハ ロ ゲ ン 化 炭 化 水 素 で あ る こ
と が で き る 。 さ ら に 、 許 容 で き る 沸 点 を 有 す る エ ー テ ル も 補 助 非 溶 媒 と し て 用 い る こ と が
で き る 。 補 助 非 溶 媒 は 結 晶 化 し た Ｃ Ｌ － ２ ０ の 結 晶 化 溶 液 中 に お け る 溶 解 度 を 、 有 機 溶 媒
が 蒸 発 す る に つ れ て 低 下 さ せ る こ と が で き 、 こ の こ と が 回 収 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 の 収 率 を 増 加
さ せ る 。 結 晶 化 溶 液 中 で 使 用 さ れ る 補 助 非 溶 媒 の 量 は 、 最 高 の 収 率 を も た ら し 、 同 時 に 許
容 で き る 単 結 晶 の 幾 何 学 的 形 状 を な お も 維 持 す る 濃 度 に よ っ て 決 め る こ と が で き る 。 補 助
非 溶 媒 は 約 ９ ０ ： １ ０ 以 下 の 補 助 非 溶 媒 対 非 溶 媒 の 重 量 比 で 存 在 す る こ と が で き る 。 例 え
ば 、 補 助 非 溶 媒 は 約 ２ ０ ： ８ ０ ～ 約 ６ ０ ： ４ ０ 、 例 え ば 約 ５ ０ ： ５ ０ の 範 囲 内 で 存 在 す る
こ と が で き る 。 以 下 の 実 施 例 は STANPLAS（ 登 録 商 標 ） １ ０ ０ を 補 助 非 溶 媒 と し て 用 い る こ
と を 記 載 す る が 、 本 発 明 で は 他 の 補 助 非 溶 媒 も 使 用 で き る こ と が 理 解 さ れ る 。 さ ら に 、 補
助 非 溶 媒 は 結 晶 化 溶 液 中 で 随 意 に 使 用 さ れ る が 、 そ の 使 用 は ε － 多 形 相 を 結 晶 化 す る よ り
コ ス ト 効 果 の あ る 方 法 を も た ら し 得 る こ と が 理 解 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る た め に Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 有 機 溶 媒 お よ び 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ る 順 序 は
、 本 発 明 の 実 施 可 能 性 に 決 定 的 に 重 要 で あ る と い う 訳 で は な い 。 そ れ 故 、 多 く の 順 序 が こ
れ ら の 成 分 を 組 み 合 わ せ て 結 晶 化 溶 液 を 形 成 す る た め に 企 図 さ れ る 。 例 え ば 、 Ｃ Ｌ － ２ ０
を 有 機 溶 媒 に 溶 解 し 、 こ の 混 合 物 を 非 溶 媒 に 加 え る こ と が で き る 。 別 法 と し て 、 Ｃ Ｌ － ２
０ 、 有 機 溶 媒 お よ び 非 溶 媒 を 組 み 合 わ せ る こ と も で き る 。 結 晶 化 溶 液 が い っ た ん 調 製 さ れ
た ら 、 そ の 結 晶 化 溶 液 は 色 々 な 技 術 で 飽 和 ま た は 過 飽 和 さ せ る こ と が で き る 。 本 明 細 書 で
使 用 さ れ る 飽 和 溶 液 は そ れ ら の 飽 和 点 に あ る 、 ま た は そ れ ら の 飽 和 点 を 超 え て い る （ 即 ち
、 過 飽 和 の ） 溶 液 を 包 含 す る 。 例 え ば 、 十 分 な 容 量 の 非 溶 媒 を 、 飽 和 点 に 到 達 さ せ 、 ま た
は 飽 和 点 を 超 え さ せ る よ う に 結 晶 化 溶 液 に 加 え る こ と が で き る 。 別 法 と し て 、 結 晶 化 溶 液
は 、 そ の 結 晶 化 溶 液 に 追 加 の Ｃ Ｌ － ２ ０ を 導 入 し 、 そ の 結 晶 化 溶 液 か ら 有 機 溶 媒 の 一 部 を
蒸 発 さ せ 、 ま た は そ れ ら の 組 み 合 わ せ を 実 施 す る こ と に よ っ て 飽 和 さ せ る こ と が で き る 。
そ の 有 機 溶 媒 は 、 こ れ を 、 真 空 下 で 、 ま た は 窒 素 の よ う な 吹 込 み 用 乾 燥 ガ ス 等 の 存 在 下 で
結 晶 化 溶 液 か ら 蒸 発 ま た は 除 去 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 は 、 そ の ε － 多 形 相 の シ ー ド 結 晶 を 結 晶 化 溶 液 に 加 え 、 そ し て
そ の 有 機 溶 媒 を 蒸 発 さ せ る こ と に よ っ て 飽 和 ま た は 過 飽 和 溶 液 か ら 結 晶 化 さ せ る こ と が で
き る 。 ε － 多 形 相 シ ー ド 結 晶 は お よ そ ３ ０ μ ｍ か ら お よ そ ２ ０ ０ μ ｍ の 範 囲 の 直 径 を 有 す
る こ と が で き る 。 し か し 、 そ れ よ り 小 さ い ま た は 大 き い 直 径 を 有 す る ε － 多 形 相 シ ー ド 結
晶 を 使 用 し て も よ い 。 こ の 範 囲 の ε － 多 形 相 シ ー ド 結 晶 を 得 る た め に 、 ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ －
２ ０ 結 晶 は 、 流 体 エ ネ ル ギ ー ミ ル ま た は ボ ー ル ミ ル に よ る よ う な 、 こ の 技 術 分 野 で 公 知 の
技 術 で 粉 砕 ま た は 微 粉 砕 す る こ と が で き る 。 例 え ば １ ０ ０ μ ｍ 超 か ら 約 ２ ０ ０ μ ｍ ま で の
直 径 を 有 す る ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 は 、 約 ３ ０ μ ｍ 以 下 の 直 径 ま で 粉 砕 す る こ と が で
き る 。 飽 和 溶 液 に 加 え ら れ る Ｃ Ｌ － ２ ０ シ ー ド 結 晶 の 量 は 、 成 長 さ れ る べ き 結 晶 の 所 望 結
晶 サ イ ズ に 依 存 す る だ ろ う 。 Ｃ Ｌ － ２ ０ シ ー ド 結 晶 は 、 飽 和 溶 液 に 、 お よ そ ０ ． ０ ０ １ ｇ
／ 溶 解 Ｃ Ｌ － ２ ０ ・ １ ０ ０ ｇ か ら お よ そ １ ０ ｇ ／ 溶 解 Ｃ Ｌ － ２ ０ ・ １ ０ ０ ｇ ま で の 範 囲 の
量 で 加 え る こ と が で き る 。 例 え ば 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ シ ー ド 結 晶 は 、 お よ そ ０ ． ０ ０ ５ ｇ ／ 溶 解
Ｃ Ｌ － ２ ０ ・ １ ０ ０ ｇ か ら お よ そ １ ． ５ ｇ ／ 溶 解 Ｃ Ｌ － ２ ０ ・ １ ０ ０ ｇ ま で の 範 囲 の 量 で
加 え る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 以 下 の 実 施 例 は シ ー ド 結 晶 を 用 い る こ と を 記 載 す る が 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 は 、 ま
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た 、 シ ー ド 結 晶 を 使 用 し な い で 結 晶 化 溶 液 か ら 結 晶 化 さ せ る こ と も で き る こ と が 理 解 さ れ
る 。 例 え ば 、 有 機 溶 媒 は 、 本 明 細 書 で 詳 細 に 説 明 さ れ る よ う に 、 結 晶 化 溶 液 を 約 ６ ０ ℃ 超
か ら 約 １ ３ ０ ℃ ま で の よ う な 温 度 で 加 熱 す る こ と に よ っ て 結 晶 化 溶 液 か ら 除 去 ま た は 蒸 発
さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 有 機 溶 媒 は 、 結 晶 化 溶 液 中 に 存 在 す る い か な る 水 も 同 時 に 除 去 す る た め に 、 結 晶 化 溶 液
か ら 共 沸 蒸 発 さ せ る こ と が で き る 。 有 機 溶 媒 の 共 沸 蒸 発 は 結 晶 化 溶 液 中 へ の Ｃ Ｌ － ２ ０ シ
ー ド 結 晶 の 導 入 に 続 い て 行 う こ と が で き る 。 或 い は ま た 、 有 機 溶 媒 の 共 沸 蒸 発 は シ ー ド 結
晶 の 導 入 と 一 部 ま た は 完 全 に 重 な り 合 っ て も よ い 。 例 え ば 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ シ ー ド 結 晶 は 、 大
量 の 有 機 溶 媒 を Ｃ Ｌ － ２ ０ の 結 晶 化 溶 液 か ら の 同 時 結 晶 化 な し で 蒸 発 さ せ る こ と に よ っ て
引 き 起 こ さ れ 得 る 過 度 の 過 飽 和 の 発 生 前 に 、 結 晶 化 溶 液 に 加 え る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 高 結 晶 化 速 度 は 許 容 で き る 結 晶 化 温 度 を 選 ぶ こ と に よ っ て 避 け る こ と が で き る 。 ２ ０ ０
１ 年 １ ０ 月 ５ 日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 出 願 第 ０ ９ ／ ９ ７ ２ ， ３ ６ ０ 号 明 細 書 に 記 載 さ れ る
よ う に 、 以 前 は 、 最 適 結 晶 化 温 度 は 約 ２ ５ ～ 約 ６ ０ ℃ の 範 囲 で あ る と 考 え ら れ て い た 。 こ
の 範 囲 内 の 結 晶 化 温 度 で は 、 有 機 溶 媒 の 蒸 発 ま た は 除 去 に お よ そ １ ６ 時 間 掛 か り 、 そ の 結
果 過 剰 の 製 品 消 耗 お よ び 要 員 の 労 働 賃 金 が も た ら さ れ た 。 ま た 、 過 剰 の 有 機 溶 媒 が 結 晶 化
溶 液 中 に 残 存 し 、 そ の 結 果 と し て Ｌ Ｃ － ２ ０ の ε － 多 形 相 の 収 率 が 約 ６ ０ ％ と な る こ と も
観 察 さ れ た 。 さ ら に 、 ６ ０ ℃ よ り も 高 い 温 度 で 運 転 す る こ と は 所 望 と さ れ る ε － 多 形 相 以
外 の 多 形 相 の 形 成 を も た ら す と 考 え ら れ た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 最 近 、 ε － 多 形 相 を 得 る の に ６ ０ ℃ よ り も 高 い 結 晶 化 温 度 を 用 い て も よ い こ と が 確 認 さ
れ た 。 例 え ば 、 ε － 多 形 相 は 約 ６ ０ ℃ 超 か ら 約 １ ３ ０ ℃ ま で の 範 囲 の あ る 結 晶 化 温 度 に お
い て 得 る こ と が で き る ； 但 し 、 こ の 範 囲 は 有 機 溶 媒 お よ び 非 溶 媒 の 沸 点 に 依 存 し て 僅 か に
変 わ 得 る 。 例 え ば 、 結 晶 化 は 約 ７ １ ～ 約 ９ ４ ℃ の 温 度 に お い て 遂 行 す る こ と が で き る 。 結
晶 化 温 度 を 上 げ る こ と に よ っ て 、 結 晶 化 溶 液 か ら の 有 機 溶 媒 の 除 去 速 度 を 増 大 さ せ る こ と
が で き 、 そ れ が 有 機 溶 媒 を 除 去 す る の に 要 す る 時 間 量 を 減 少 さ せ る 。 特 定 の 理 論 に 結 び つ
け ら れ る も の で は な い が 、 こ の 温 度 範 囲 で の 非 溶 媒 お よ び 随 意 の 補 助 非 溶 媒 の 存 在 が 、 １
つ の 多 形 相 か ら 別 の 多 形 相 へ の 転 化 （ ま た は 形 態 変 異 ： morphing） を 減 少 さ せ る 助 け と な
る と 考 え ら れ る 。 こ れ に 対 し て 、 ニ ー ト Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 （ 有 機 溶 媒 、 非 溶 媒 お よ び ／ ま た
は 補 助 非 溶 媒 な し の Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 ） を ６ ０ ℃ 超 で 加 熱 す る こ と は ガ ン マ ー 多 形 相 を 生 成
さ せ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ６ ０ ℃ よ り も 高 い 温 度 は 、 ま た 、 結 晶 化 溶 液 か ら 有 機 溶 媒 を 完 全 に 除 去 す る こ と が で き
、 そ の 結 果 と し て ６ ０ ℃ よ り も 低 い 温 度 で 得 ら れ る 収 率 に 比 較 し て ε － 多 形 相 の 増 加 し た
収 率 が も た ら さ れ る 。 例 え ば 、 お よ そ ６ ０ ％ よ り 高 い 収 率 、 例 え ば お よ そ ７ ５ ％ か ら お よ
そ ８ ５ ％ ま で の 範 囲 の 収 率 が 達 成 さ れ 得 る 。 Ｃ Ｌ － ２ ０ の 結 晶 化 中 に 有 機 溶 媒 の 実 質 的 部
分 （ 例 え ば 、 有 機 溶 媒 の 約 ９ ０ 重 量 ％ ） を 除 去 し な い こ と は 、 低 回 収 収 率 、 お よ び 回 収 中
に 起 こ る Ｃ Ｌ － ２ ０ の 結 晶 性 に お け る 欠 陥 に 至 る 可 能 性 が あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 に よ る ε － 多 形 相 を 商 業 的 な 量 で 製 造 す る た め に 、 Ｃ Ｌ － ２ ０ を 結 晶 化 す る の に
適 切 な 常 用 反 応 器 が 用 い 得 る 。 例 え ば 、 Tycon Reactor社 （ イ タ リ ア 、 ヴ ェ ニ ス ） か ら 入
手 で き る モ デ ル Ｎ ｏ ． QA1500 GUSの よ う な ５ ０ ０ ポ ン ド 反 応 器 が 使 用 で き る 。 反 応 器 は 、
結 晶 化 溶 液 の 成 分 を 混 合 す る よ う に 形 作 ら れ た 、 攪 拌 シ ャ フ ト の よ う な 混 合 装 置 を 含 ん で
い る こ と が で き る 。 反 応 器 は 、 ま た 、 結 晶 化 溶 液 の 上 に 真 空 を 適 用 す る か 、 ま た は 乾 燥 ガ
ス を 向 け る よ う に 形 作 ら れ た 出 入 口 を 含 ん で い る こ と が で き る 。 さ ら に 、 反 応 器 は 可 変 温
度 設 定 が で き る よ う に 形 作 ら れ て い る 温 度 装 置 を 含 ん で い る こ と が で き る 。 例 え ば 、 こ の
温 度 装 置 と し て 水 ジ ャ ケ ッ ト を 挙 げ る こ と が で き 、 こ の 場 合 そ の 水 ジ ャ ケ ッ ト 中 の 水 に 適
用 さ れ た 熱 が 反 応 器 に 伝 達 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
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　 有 機 溶 媒 を 除 去 し 、 そ し て Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 を 非 溶 媒 中 で 結 晶 化 さ せ た 後 、 そ の
結 晶 Ｃ Ｌ － ２ ０ は 固 － 液 分 離 技 術 に よ っ て 非 溶 媒 か ら 分 離 す る こ と が で き る 。 固 － 液 分 離
技 術 は こ の 技 術 分 野 で 公 知 で あ り 、 従 っ て そ れ 自 体 と し て は 本 明 細 書 で 詳 し く は 議 論 さ れ
な い 。 例 え ば 、 ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 は 、 こ れ を 非 溶 媒 か ら 濾 過 し 、 次 い で 有 機 液 体
で 洗 浄 す る こ と が で き る 。 粘 稠 な 非 溶 媒 が 用 い ら れ る な ら ば 、 そ の 非 溶 媒 の 粘 度 を 、 低 粘
度 を 有 す る 回 収 用 非 溶 媒 で 結 晶 化 溶 液 を 希 釈 す る こ と に よ っ て 下 げ る こ と が 必 要 で あ る か
、 ま た は 望 ま し い だ ろ う 。 ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 を 洗 浄 し 、 そ し て 適 切 な 場 合 は 非 溶
媒 の 粘 度 を 低 下 さ せ る た め の 有 機 液 体 の 例 と し て 、 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 イ ソ プ ロ
パ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 お よ び ジ ア ル キ ル エ ー テ ル の よ う な エ ー テ ル を 挙 げ る こ と が で き
る 。 例 え ば 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル が 用 い 得 る 。 塩 化 メ チ レ ン の よ う な 塩 素 化 溶 媒 も 使 用 す る
こ と が で き る 。 し か し 、 塩 素 化 溶 媒 は そ れ ら の 使 用 が 環 境 問 題 を 起 こ す の で 望 ま し さ が 低
い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 の 結 晶 化 法 は 、 結 晶 欠 陥 が ほ と ん ど な い 高 品 質 の ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 を 生
成 さ せ る こ と が で き る 。 こ の ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 は お よ そ １ μ ｍ か ら お よ そ １ ｍ ｍ
ま で の 範 囲 の 直 径 を 有 す る こ と が で き る 。 ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 は お よ そ ３ ０ μ ｍ か
ら お よ そ ３ ０ ０ μ ｍ ま で の 直 径 を 有 す る こ と が 望 ま し い 。 ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 は 、
ま た 、 従 来 の 技 術 に よ っ て 結 晶 化 さ れ た ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 よ り も 高 い 粒 子 密 度 を
有 す る こ と が で き る 。 言 い 換 え る と 、 本 発 明 の ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 の よ り 大 き な 割
合 が 、 従 来 技 術 に よ っ て 結 晶 化 さ れ た ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 よ り も 高 い 粒 子 密 度 を 有
す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 本 発 明 の 方 法 に よ っ て 結 晶 化 さ れ た ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結
晶 は 、 お よ そ ２ ． ０ １ ８ ｇ ／ ｍ Ｌ か ら お よ そ ２ ． ０ ４ ４ ｇ ／ ｍ Ｌ ま で の 範 囲 の 粒 子 密 度 分
布 を 有 す る こ と が で き る 。 本 発 明 の 方 法 に よ っ て 結 晶 化 さ れ た ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶
の 平 均 粒 度 密 度 は 、 お よ そ ２ ． ０ ３ ４ ｇ ／ ｍ Ｌ か ら お よ そ ２ ． ０ ３ ６ ｇ ／ ｍ Ｌ ま で の 範 囲
で あ る こ と が で き る 。 本 発 明 の ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 は 、 ま た 、 既 知 の 技 術 に よ っ て
結 晶 化 さ れ た Ｃ Ｌ － ２ ０ と 比 較 し て 向 上 し た 再 現 性 と よ り 低 い 衝 撃 感 受 性 も 示 す 。 さ ら に
、 Ｃ Ｌ － ２ ０ が 溶 解 さ れ 、 そ し て 最 後 に 結 晶 化 さ れ る 溶 液 は 、 そ れ が 塩 素 化 化 合 物 、 お よ
び Clean Air Actの 下 で 有 害 空 気 汚 染 物 質 （ Hazardous Air Pollutants： “ HAP類 ” ） と 規
定 さ れ て い る 他 の 化 合 物 を 含 ま な い 故 に 、 環 境 上 許 容 で き る 。 溶 媒 お よ び 非 溶 媒 の 両 溶 媒
は さ ら な る 処 理 ま た は 精 製 な し で さ ら に 加 工 す る た め に 再 循 環 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 本 発 明 の ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 は 、 発 射 薬 、 爆 薬 ま た は 花 火 調 合 物 を 製 造 す る た め
に 、 適 切 な 量 の バ イ ン ダ ー 、 可 塑 剤 、 燃 料 、 無 機 酸 化 物 、 硬 化 剤 お よ び ／ ま た は こ の 技 術
分 野 で 公 知 の 他 の 成 分 と 組 み 合 わ せ る こ と が で き る 。 発 射 薬 、 爆 薬 お よ び 花 火 の 製 造 は 、
適 切 な 成 分 お よ び 加 工 処 理 工 程 の 選 択 を 含 め て こ の 技 術 分 野 で 知 ら れ て お り 、 従 っ て 、 そ
れ 自 体 に つ い て は 、 本 明 細 書 で 詳 し く は 説 明 さ れ な い 。 こ れ ら の ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結
晶 は 、 初 期 ま た は 従 来 の 技 術 に よ っ て 結 晶 化 さ れ た ε － 多 形 相 Ｃ Ｌ － ２ ０ 結 晶 よ り も 容 易
に 発 射 薬 、 爆 薬 ま た は 花 火 調 合 物 に 加 工 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 次 の 実 施 例 は 本 発 明 の 態 様 を さ ら に 詳 細 に 説 明 す る の に 役 立 つ 。 こ れ ら の 実 施 例 は こ の
発 明 の 範 囲 に 関 し て 網 羅 ま た は 限 定 す る も の と 解 さ れ る べ き で は な い 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 実 施 例 １
　 Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 の ９ ４ ℃ に お け る ２ ． ０ グ ラ ム 結 晶 化
　 ２ ． ０ グ ラ ム の Ｃ Ｌ － ２ ０ 、 ６ ． ０ グ ラ ム の エ チ ル ア セ テ ー ト 、 ６ ． ０ グ ラ ム の ベ ン ジ
ル ホ ル メ ー ト お よ び ４ ． ０ グ ラ ム の STANPLAS（ 登 録 商 標 ） １ ０ ０ を １ つ 口 、 ２ ５ ０ ｍ Ｌ の
丸 底 フ ラ ス コ に 加 え て 結 晶 化 溶 液 を 形 成 し た 。 Ｃ Ｌ － ２ ０ が い っ た ん 溶 解 さ れ た ら 、 そ の
結 晶 化 溶 液 を 回 転 蒸 発 器 の 上 に 置 き 、 そ し て そ の 結 晶 化 溶 液 に 渦 巻 き 運 動 を 与 え な が ら ９
４ ℃ の 水 温 ま で 加 熱 し た 。 結 晶 化 溶 液 の 成 分 が 溶 解 し 、 そ し て 結 晶 化 溶 液 が 均 質 に な っ た
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と き 、 そ の エ チ ル ア セ テ ー ト の 約 半 分 が 除 去 さ れ る ま で 結 晶 化 溶 液 の 上 に 真 空 を お よ そ ５
分 間 適 用 し た 。 こ の 結 晶 化 溶 液 に Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 の シ ー ド 結 晶 を 加 え な が ら 、 そ
の 真 空 を 開 放 し た 。 上 記 真 空 を 再 確 立 し 、 そ し て そ の 水 浴 の 温 度 を エ チ ル ア セ テ ー ト が 完
全 に 除 去 さ れ る ま で ９ ４ ℃ に 保 持 し た 。 エ チ ル ア セ テ ー ト が 除 去 さ れ る に つ れ て 結 晶 が 成
長 し た 。 こ れ ら の 結 晶 は ベ ン ジ ル ホ ル メ ー ト と STANPLAS（ 登 録 商 標 ） １ ０ ０ と の ス ラ リ ー
中 に 残 っ た 。 こ の ス ラ リ ー を 冷 却 し 、 そ し て そ の 結 晶 を 濾 過 し 、 洗 浄 し た 。 １ ． ５ グ ラ ム
の 結 晶 が 得 ら れ た が 、 こ れ は お よ そ ８ ５ ％ の 収 率 と な る 。 こ の 結 晶 の フ ー リ エ 変 換 赤 外 （
“ FTIR” ） 分 析 は 、 ε － 多 形 相 が 得 ら れ た こ と を 示 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 実 施 例 ２
Ｃ Ｌ － ２ ０ の ε － 多 形 相 の ７ １ ℃ に お け る ２ ０ ０ グ ラ ム 結 晶 化
　 ４ ０ ０ グ ラ ム の STANPLAS（ 登 録 商 標 ） １ ０ ０ お よ び ６ ０ ０ グ ラ ム の ベ ン ジ ル ホ ル メ ー ト
を ２ リ ッ ト ル の Ｃ Ｌ － ２ ０ 反 応 器 に 秤 量 し た 。 そ の 水 ジ ャ ケ ッ ト の 温 度 を ７ １ ℃ に 保 持 し
た 。 そ の 液 体 の レ ベ ル に マ ー ク を 付 け た 。 ２ ０ ０ グ ラ ム の Ｃ Ｌ － ２ ０ を ６ ０ ０ グ ラ ム の エ
チ ル ア セ テ ー ト に 溶 解 し 、 そ し て 上 記 Ｃ Ｌ － ２ ０ 反 応 器 に 加 え た 。 こ の 結 晶 化 溶 液 の 上 に
１ ０ ． ５ ｃ ｍ Ｈ ｇ の 真 空 を 適 用 し た 。 真 空 を 適 用 し て お よ そ ２ ７ 分 後 、 エ チ ル ア セ テ ー ト
の お よ そ ４ ０ ％ が 除 去 さ れ た と き に 、 ε － 多 形 相 の シ ー ド 結 晶 を 加 え た 。 上 記 真 空 を 再 適
用 し 、 そ し て 結 晶 化 溶 液 の 温 度 を ７ ３ ～ ７ ４ ℃ に 保 持 し て エ チ ル ア セ テ ー ト の 残 り を 除 去
し た 。 真 空 を 初 め に 適 用 し て お よ そ ４ 時 間 後 に 結 晶 を 濾 過 し 、 そ し て ２ － プ ロ パ ノ ー ル で
洗 浄 し た 。 結 晶 が ８ ５ ％ の 収 率 で 得 ら れ た 。 こ の 結 晶 の FTIR分 析 は 、 ε － 多 形 相 が 得 ら れ
た こ と を 示 し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 は 色 々 な 修 正 お よ び 代 替 形 を 受 け る こ と が で き る が 、 特 定 の 態 様 を 図 面 に 例 と し
て 示 し 、 か つ 本 明 細 書 の 中 で 詳 細 に 説 明 し た 。 し か し 、 本 発 明 を 開 示 さ れ た 特 定 の 形 に 限
定 し よ う と す る も の で は な い こ と を 理 解 す べ き で あ る 。 そ れ ど こ ろ か 、 本 発 明 は 添 付 特 許
請 求 の 範 囲 に よ っ て 定 義 さ れ る 本 発 明 の 精 神 と 範 囲 内 に 入 る 全 て の 修 正 点 、 均 等 物 お よ び
代 替 物 を カ バ ー す る も の で あ る 。
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