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Herstellung wvon g-Cs;Nyg/Metall- Verbundmaterial-
Nanoplatichen umfassend die folgenden Schritte: (a)
Bereitstellen eines Ausgangsmaterials umfassend
oder bestehend aus FePO,, Harnstoff und
Polyacrylnitril, wobei das Ausgangsmaterial als Pulver
mit Partikeln einer durchschnittlichen Korngré3e von
kleiner als 100 nm vorliegt, (b) Dispergieren des
Ausgangsmaterials in einem Lo6sungsmittel, wobei
das Loésungsmittel Wasser ist, (c) Entfernen des
Lésungsmittels zum Bilden einer Vormischung, die
das Ausgangsmaterial enthélt, (d) Aufheizen der
Vormischung und Pyrolysieren der Vormischung bei
einer Pyrolysetemperatur zwischen 200°C und 700°C,
bevorzugt zwischen 400°C und 600°C, zum Bilden
eines Bulk-g-C;Ny/Metall-Verbundmaterials, (e)
Behandeln des Bulk-g-C;N,/Metall-Verbundmaterials
mit Ultraschall zum Bilden von g-Cs;Nj/Metall-
Verbundmaterial-Nanopléatichen.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von g-CsN4/Metall-
Verbundmaterial-Nanoplattchen umfassend die folgenden Schritte: (a) Bereitstellen
eines Ausgangsmaterials umfassend oder bestehend aus FePQO,, Harnstoff und
Polyacrylnitril, wobei das Ausgangsmaterial als Pulver mit Partikeln einer
durchschnittlichen KorngréBe von kleiner als 100 nm vorliegt, (b) Dispergieren des
Ausgangsmaterials in einem Lésungsmittel, wobei das Losungsmittel Wasser ist, (c)
Entfernen des LOsungsmittels zum Bilden einer Vormischung, die das
Ausgangsmaterial enthalt, (d) Aufheizen der Vormischung und Pyrolysieren der
Vormischung bei einer Pyrolysetemperatur zwischen 200°C und 700 °C, bevorzugt
zwischen 400 °C und 600°C, zum Bilden eines Bulk-g-CsN+/Metall-Verbundmaterials, (e)
Behandeln des Bulk-g-CsN4/Metall-Verbundmaterials mit Ultraschall zum Bilden von g-
CsNy/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen.

Fig. 1
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Verfahren zur Herstellung von Nanopléattchen aus g-C3N4/Metall-Verbundmaterial

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Nanoplattchen aus
einem g-CsN4/Metall-Verbundmaterial geman den Merkmalen des unabhangigen
Patentanspruchs 1. Die Erfindung betrifft ferner Nanoplattchen, die mit einem derartigen
Verfahren erhaltlich sind, sowie Wasserstoff-Speichermaterial sowie einen
Photokatalysator, einen Photoelektrokatalysator und einen Elektrokatalysator, die

erfindungsgemane Nanoplattchen enthalten.

Graphitisches Kohlenstoffnitrid, auch als g-CsN4 bezeichnet, ist ein Polymermaterial,
das geman dem Stand der Technik in unterschiedlichen Anwendungsgebieten
Verwendung findet, beispielsweise flr heterogene Katalyse-Anwendungen oder als
Speichermaterial fir molekularen Wasserstoff. Bei reinem g-CsN4 handelt es sich um
eine metallfreie Verbindung, deren Eigenschaften durch Bildung von
Verbundmaterialien mit Metallen oder Metallverbindungen angepasst und verbessert

werden.

Besonders fur die Speicherung von Wasserstoff sowie die photokatalytische Herstellung
von Wasserstoff und Sauerstoff aus Wasser sind die Leistungscharakteristika bekannter
g-CsN4/Metall-Verbundmaterialien jedoch unzureichend. Insbesondere die
Speicherkapazitat fir Wasserstoff und/oder die erzielbare Wasserstoffproduktionsrate
sind verbesserungswurdige Faktoren bekannter g-CsN4/Metall-Verbundmaterialien.
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Es ist somit eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Nachteile von bekannten g-
CsNg4/Metall-Verbundmaterialien zu tGberwinden. Insbesondere kann eine Aufgabe der
vorliegenden Erfindung darin gesehen werden, ein g-CsN4/Metall-Verbundmaterial zu
schaffen, das in Hinblick auf zumindest eines der folgenden Leistungscharakteristika
verbessert ist: Speicherkapazitat flir Wasserstoff, Adsorptionskapazitat fir Wasserstoff,
Wasserstoffproduktionsrate, erzielbare Stromdichte bei Photoelektrokatalyse und

Elektrolyse von Wasser.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass
diese und weitere Aufgaben insbesondere durch ein Verbundmaterial erreicht werden

kdnnen, das mit einem erfindungsgemanen Verfahren hergestellt ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von g-
CsNy/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen, das mehrere Schritte umfasst.

Gegebenentfalls kann ein Schritt (a) vorgesehen sein, der folgende Merkmale aufweist:
Bereitstellen eines Ausgangsmaterials umfassend oder bestehend aus einer
Eisenverbindung, einem g-CsN4-Precursormaterial und einem Polymer. Die
Eisenverbindung kann Eisen(lIl)-Phosphat sein. Das g-CsN4-Precursormaterial kann
Harnstoff (CH4N2O) sein. Das Polymer kann Polyacrylnitril sein. Insbesondere ist das
Ausgangsmaterial ein Pulver, dessen Partikel eine durchschnittliche Korngré3e von
kleiner als 100 nm aufweisen.

Es wurde herausgefunden, dass die Verwendung von Polyacrylnitril im
Ausgangsmaterial den Erhalt von Nanoplattchen mit besonders vorteilhaften
Eigenschaften erlaubt. Ohne an diese Theorie gebunden zu sein, wird davon
ausgegangen, dass das Polyacrylnitril ein Templat bildet, das die geometrischen
Parameter, insbesondere Lange, Breite, Form und Orientierung, der hergestellten
Nanoplattchen maf3geblich beeinflusst.

Gegebenenfalls ist ein weiterer vorteilhafter technischer Effekt von Polyacrylnitril, dass
im Rahmen des Verfahrens eine Cyclisierung des Polyacrylnitrils stattfinden kann,
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wodurch ein Leiterpolymer gebildet wird, das dem g-C3N4-Material besondere Stabilitét,
insbesondere in Hinblick auf chemische, thermische und mechanische Eigenschaften,
verleiht. Beispielsweise kann das Verbundmaterial durch die Verwendung von
Polyacrylnitril eine verbesserte Flamm-, Feuer- und Hitzeresistenz erhalten, was
insbesondere bei Anwendungen in Zusammenhang mit Wasserstoff vorteilhaft ist, da es
bei potentieller Bildung von Knallgas-Gemischen und brennendem Wasserstoff-Gas zu

keiner Entzindung des Verbundmaterials kommen kann.

Gegebenentfalls kann ein Schritt (b) vorgesehen sein, der folgende Merkmale aufweist:
Dispergieren des Ausgangsmaterials in einem Losungsmittel, wobei das Losungsmittel
insbesondere Wasser ist. Das Wasser weist in Schritt (b) gegebenenfalls
Siedetemperatur auf. Gegebenenfalls kommt es in diesem Schritt zu einer
unvollstandigen Lésung des Ausgangsmaterials im Losungsmittel.

Eine bessere Dispersion, insbesondere erreichbar durch moglichst kleine Durchmesser
der Partikel des Ausgangsmaterials, beglnstigt die folgende Reaktion zu g-C3N4,
beispielsweise in Hinblick auf Ausbeute und Kinetik.

Gegebenenfalls kann ein Schritt (¢) vorgesehen sein, der folgende Merkmale aufweist:
Entfernen des LOsungsmittels zum Bilden einer Vormischung, die das
Ausgangsmaterial enthalt.

Gegebenentfalls kann ein Schritt (d) vorgesehen sein, der folgende Merkmale aufweist:
Aufheizen der in Schritt (c) erhaltenen Vormischung und Pyrolysieren der Vormischung
bei einer Pyrolysetemperatur zwischen 200°C und 700 °C, bevorzugt zwischen 400°C
und 600°C, zum Bilden eines Bulk-g-CsN4/Metall-Verbundmaterials.

,BUlk-g-CsNs/Metall-Verbundmaterial“ bezeichnet in Zusammenhang mit der
vorliegenden Erfindung insbesondere Material mit zusammenh&ngender,
schichtférmiger Struktur, bei dem gegebenenfalls eine Vielzahl von Schichten
Uberlagert ist.
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Gegebenentfalls kann ein Schritt (d) vorgesehen sein, der folgende Merkmale aufweist:
Behandeln des Bulk-g-C3sN4/Metall-Verbundmaterials mit Ultraschall zum Bilden von g-

CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen.

Die Ultraschallbehandlung bewirkt insbesondere eine Exfoliation des g-CsN4/Metall-
Verbundmaterials, wobei aus dem Bulk-Material Nanoplatichen gebildet werden.
Gegebenentfalls wird die Schichtstruktur des Bulk-Materials aufgebrochen, wodurch die
Nanoplattchen gebildet werden. Ein weiterer vorteilhafter Effekt der
Ultraschallbehandlung kann in einer besseren Verteilung des Metalls zwischen den g-
CsN4-Schichten bestehen, die dann gegebenenfalls als stabilisierende Spacer fungieren

kdnnen.

Gegebenentfalls weist der Ultraschall, der zur Behandlung in Schritt (d) eingesetzt wird
eine Frequenz zwischen 20 kHz und 100 kHz auf. Gegebenenfalls betragt der
Energieeintrag durch den Ultraschall in Schritt (d) mindestens 0,25 W pro g des Bulk-g-

CsNas/Metall-Verbundmaterials.

In Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung werden mit ,Nanoplattchen®
insbesondere Partikel bezeichnet, die genau ein AuBBenmaf im nanoskaligen Bereich,

d.h. zwischen 1 nm und 100 nm, aufweisen.

Die mit dem erfindungsgeméafen Verfahren hergestellten Nanoplatichen bzw. die
erfindungsgemanBen Nanoplattchen sind insbesondere nanopords, d.h. sie weisen
Poren mit einer Dimension im sub-100 nm-Bereich auf. Die Nanoporositat wird
insbesondere durch die Dispergierung und ein optionales Vermahlen und eine
Ultraschallbehandlung in Schritt (b) erreicht.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass die Menge der Eisenverbindung in Schritt (a)
zwischen 1,0 Gew.-% und 20 Gew.-% in Bezug auf die Gesamtmenge des

Ausgangsmaterials betragt.

Gegebenentfalls ist vorgesehen, dass das Dispergieren in Schritt (b) bei einer
Temperatur zwischen 80°C und 100°C, bevorzugt zwischen 90°C und 100°C erfolgt.
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Dadurch kann eine teilweise Losung des Ausgangsmaterials erfolgen, was
gegebenenfalls die Vollstandigkeit der Reaktion zu g-C3sN4 verbessert.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass das Dispergieren in Schritt (b) unter Behandlung
mit Ultraschall erfolgt. Die Behandlung kann beispielsweise mit einem Ultraschallstab
erfolgen, der in die Dispersion eingebracht wird. Gegebenenfalls weist der Ultraschall,
der zu Behandlung in Schritt (b) eingesetzt wird eine Frequenz zwischen 20 kHz und
100 kHz auf. Gegebenenfalls betragt der Energieeintrag durch den Ultraschall in Schritt
(d) mindestens 0,25 W pro mL der Dispersion. Durch die Ultraschalloehandlung kann
eine verbesserte Dispergierung erreicht werden, was gegebenenfalls die Vollstandigkeit

der Reaktion zu g-CsN4 verbessert.

Gegebenenfalls dauert das Dispergieren in Schritt (b) zumindest 1 Stunde,

insbesondere etwa 2 Stunden.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass die Heizrate beim Aufheizen auf die
Pyrolysetemperatur in Schritt (d) gréBer gleich 5°C/min ist.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass die Pyrolysetemperatur in Schritt (d) etwa 450°C
betragt. Dadurch kann bei Verwendung von Eisen(lll)-Phosphat im Ausgangsmaterial
Eisen(lll)-Phosphat in den Schichten des hergestellten g-CsN4/Metall-Verbundmaterials

erhalten werden.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass die Pyrolysetemperatur in Schritt (d) etwa 550°C
betragt. Dadurch kann bei Verwendung von Eisen(lll)-Phosphat im Ausgangsmaterial
Eisen(lll)-Oxid in den Schichten des hergestellten g-CsN4/Metall-Verbundmaterials

erhalten werden.

Gegebenentfalls dauert die Pyrolyse in Schritt (d) zumindest 4 Stunden, insbesondere

etwa 5 Stunden.

Gegebenentfalls ist vorgesehen, dass nach Schritt (d) folgender weiterer Schritt
vorgesehen ist: Reduzieren des Eisens im g-CsN4/Metall-Verbundmaterial.
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Gegebenentfalls erfolgt das Reduzieren durch Behandlung des Verbundmaterials mit
Wasserstoff. Je nach Ausmaf der Reduktion kann das Eisen in Eisen-(ll)-lonen oder in

elementares Eisen umgewandelt werden.

Gegebenentfalls ist vorgesehen, dass in Schritt (a) eine weitere Metallverbindung
zugegeben wird, wobei die weitere Metallverbindung ausgewahlt ist aus einer
Aluminium-, Lithium-, Magnesium-, einer Titan-, einer Nickel-, Platin-, Palladium- und

Vanadiumverbindung oder einer beliebigen Mischung dieser Verbindungen.

Durch Zugabe einer weiteren Metallverbindung kdnnen die spezifischen Eigenschaften
des Verbundmaterials angepasst werden.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass die Menge der weiteren Metallverbindung in
Schritt (a) zwischen 0,5 Gew.-% und 5,0 Gew.-%, bevorzugt etwa 1,0 Gew.-%, in Bezug
auf die Gesamtmenge des Ausgangsmaterials betragt.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass die Pyrolyse in Schritt (d) unter einer Inertgas-
Atmosphére, insbesondere unter einer Stickstoff-Atmosphare, erfolgt. Dadurch wird
eine Oxidation der Komponenten verhindert.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass die Komponenten des Ausgangsmaterials in
Schritt (a) vermahlen werden, gegebenenfalls in einer Kugelmihle, um eine KorngréBe

von kleiner als 100 nm zu erreichen.

Es wurde herausgefunden, dass g-CsNs/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen auch

mit einem alternativen Verfahren erhalten werden kann, das mehrere Schritte umfasst:

Gegebenenfalls kann ein Schritt (a°) vorgesehen sein, der folgende Merkmale aufweist:
Bereitstellen von g-CsN4 durch Pyrolysieren eines Gemischs aus einem g-CsNa-
Precursormaterial und einem Polymer bei einer Pyrolysetemperatur zwischen 200°C
und 700°C, bevorzugt zwischen 400°C und 600°C. Das g-C3N4-Precursormaterial ist

insbesondere Harnstoff. Das Polymer ist insbesondere Polyacrylnitril. Bevorzugt ist das
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Gemisch ein Pulver mit Partikeln einer durchschnittlichen KorngréBe von kleiner als 100

nm.

Gegebenentfalls betragt die Temperatur beim Pyrolysieren und Schritt (a‘) etwa 500°.
Gegebenenfalls wird die Mischung in Schritt (a‘) mit einer Heizrate von etwa 5°C/min
auf die Pyrolysetemperatur erhitzt. Gegebenenfalls dauert die Pyrolyse in Schritt (a‘)
zumindest 4 Stunden, insbesondere etwa 5 Stunden.

Gegebenenfalls kann ein Schritt (b*) vorgesehen sein, der folgende Merkmale aufweist:
Mischen des in Schritt (a‘) erhaltenen g-CsN4 mit einer Eisenverbindung, wobei die
Eisenverbindung ausgewahlt ist aus Eisen-Oxid, Eisen-Sulfid, Eisen-Phosphid, Eisen-
Nitrid oder einer beliebigen Mischung daraus, zum Erhalten einer Vormischung. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, dass durch Verwendung von
Eisen-Oxid, Eisen-Sulfid, Eisen-Phosphid oder Eisen-Nitrid als Eisenverbindung nur
dann analoge Ergebnisse wie mit Eisen(lll)-Phosphat erhalten werden kénnen, wenn
bereits hergestelltes g-CsN4 bereitgestellt wird. Gegebenenfalls wiirde andernfalls
lediglich eine Bildung von g-CsN4-Clustern um die Eisenverbindungen stattfinden,
wodurch kein erfindungsgemaBes Material erhalten werden kdnnte.

Gegebenenfalls kann ein Schritt (¢‘) vorgesehen sein, der folgende Merkmale aufweist:
Vermahlen der in Schritt (b) erhaltenen Vormischung auf eine PartikelgréBe von kleiner
als 100 nm. Gegebenenfalls kann dies durch Kugelmahlen erreicht werden.

Gegebenenfalls kann ein Schritt (d°) vorgesehen sein, der folgende Merkmale aufweist:
Behandeln der vermahlenen Vormischung bei einer Temperatur zwischen 400 °C und

600 °C zum Bilden von g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen.

Insbesondere betragt die Temperatur in Schritt (d°) etwa 550 °C, wodurch ein Eisen(lll)-
Oxid-Verbundmaterial erhalten werden kann.

Das Behandeln in Schritt (d‘) bewirkt gegebenenfalls ein Richten der Nanoplattchen und

ein Ausheilen von Defekten.
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Gegebenentfalls wird Schritt (d°) in einer Inertgas-Atmosphare durchgefihrt,
insbesondere in einer Stickstoff-Atmosphére.

Die beiden Verfahren liefern beide g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen als
Endprodukt, die vergleichbare Eigenschaften aufweisen. Daher kdnnen die Verfahren

als Alternativverfahren angesehen werden.

Gegebenenfalls betrifft die Erfindung auch Nanoplattchen, die mit einem
erfindungsgemagen Verfahren erhalten und/oder erhéltlich sind. Durch die
Verfahrensschritte werden den Nanoplattchen besondere Eigenschaften verliehen, die
diese von im Stand der Technik bekannten Nanoplattchen unterscheidet. Insbesondere
wird durch Anwendung des erfindungsgemanen Verfahrens eine Verbundmaterial-
Struktur geschaffen, die eine besonders homogene Verteilung von Eisen auf der
Oberflache von g-C3N4-Plattchen erlaubt.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass das Verbundmaterial Poren umfasst, wobei die
Poren eine durchschnittliche PorengréBe von kleiner als 100 nm aufweisen.

Gegebenenfalls ist vorgesehen, dass g-CsN4-Nanoplattichen vorgesehen sind, auf
deren Oberflache Eisen und/oder die Eisenverbindung getragen ist, wobei das Eisen
und/oder die Eisenverbindung in partikularer Form mit einem Teilchendurchmesser von

kleiner als 100 nm vorliegt.

Gegebenenfalls betrifft die Erfindung auch ein Wasserstoff-Speichermaterial enthaltend
oder bestehend aus erfindungsgeméBen g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-
Nanoplattchen. Gegebenenfalls betrifft die Erfindung die Verwendung von
erfindungsgeméaBen g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplatichen als Wasserstoff-

Speichermaterial.

Gegebenentfalls betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Speicherung von Wasserstoff
umfassend das Beladen von erfindungsgemaBen g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-
Nanoplattchen mit Wasserstoff-Gas. Gegebenenfalls erfolgt das Beladen bei einem
Druck von gréBer als 10 bar, bevorzugt kleiner als 25 bar.
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Gegebenentfalls kann eine Desorption des Wasserstoffs durch Erhitzen des mit
beladenen Verbundmaterials erreicht werden, beispielsweise auf eine Temperatur
zwischen 60°C und 100°C.

Das Beladen kann durch den Einfluss eines elektrischen Feldes verbessert werden. Die
Spannung des elektrischen Feldes betragt gegebenenfalls mehr als 1000 V.

Gegebenenfalls betrifft die Erfindung auch einen Photokatalysator enthaltend oder
bestehend aus erfindungsgemaBen g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen.
Gegebenentfalls betrifft die Erfindung die Verwendung von erfindungsgemaBen g-
CsNas/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen als Photokatalysator.

Gegebenentfalls betrifft die Erfindung auch einen Photoelektrokatalysator enthaltend
oder bestehend aus erfindungsgeméfBen g-CsN4s/Metall-Verbundmaterial-
Nanoplattchen. Gegebenenfalls betrifft die Erfindung die Verwendung von
erfindungsgemaBen g-CsNs/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen als
Photolektrokatalysator.

Gegebenenfalls betrifft die Erfindung auch einen Elektrokatalysator enthaltend oder
bestehend aus erfindungsgemaBen g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen.
Gegebenentfalls betrifft die Erfindung die Verwendung von erfindungsgemaBen g-
CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen als Elekirokatalysator.

Da es sich bei dem erfindungsgemaBen g-CsNs/Metall-Verbundmaterial um einen
Halbleiter handelt, dessen Bandllcke mittels Dotierung etc. verandert wird, weist dieser
auch katalytische Aktivitat auf. Daher ist neben der Wasserstoffspeicherung auch eine
Verwendung als Photokatalysator, als Elektrokatalysator oder als

Photoelekirokatalysator moglich.

Gegebenenfalls betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Photoelektrokatalyse von
Wasser sowie zur Herstellung von Wasserstoff umfassend das Einbringen von
erfindungsgemaBen g-CsNa4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen in Wasser.
Gegebenenfalls werden die in Wasser eingebrachten g-CsNs/Metall-Verbundmaterial-
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Nanoplattchen mit einer Strahlungsquelle bestrahlt, die gegebenenfalls eine UV/Vis-
Quelle ist. Gegebenenfalls emittiert die Strahlungsquelle elektromagnetische Strahlung

mit einer Wellenlange zwischen 200 nm und 1000 nm.

Weitere optionale Merkmale der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus den
Patentansprlichen, den Figuren sowie der Beschreibung der Ausfihrungsbeispiele.

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von exemplarischen
AustUhrungsbeispielen im Detail erklart.

Dabei zeigen:

Fig. 1 die Wasserstoffspeicher-Kapazitat eines g-CsN4/Metall-Verbundmaterials geman
einem ersten Ausfihrungsbeispiel;

Fig. 2 die Wasserstoffspeicher-Kapazitat eines g-CsN4/Metall-Verbundmaterials geman
einem zweiten Ausflhrungsbeispiel; und

Fig. 3 die Wasserstoffspeicher-Kapazitat eines g-CsN4/Metall-Verbundmaterials geman
einem dritten AusfUhrungsbeispiel bei spannungsunterstitzter Beladung.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Das erste Ausfiihrungsbeispiel zeigt die Herstellung eines g-CsN4/Eisen-
Verbundmaterials, wobei als Ausgangsmaterial eine Mischung aus 2 Gew.-% Eisen(lll)-
Phosphat, 95 Gew.-% Harnstoff und 3 Gew.-%Polyacrylnitril verwendet wird. Die
Komponenten werden gemischt und in einer Kugelmuhle flr etwa 45 min bei 600 rpm
vermahlen, um ein Ausgangsmaterial mit einer durchschnittlichen Korngré3e von unter
100 nm zu bilden.

Das erhaltene Ausgangsmaterial wird in moglichst wenig Wasser unter Verwendung
eines Dispergierstabs und eines Ultraschallbads bei einer Temperatur von etwa 95°C

dispergiert.

Nach Abschluss der Dispergierung wird das Wasser entfernt und das verbleibende
Material wird unter No-Atmosphére bei einer Pyrolysetemperatur von etwa 550 °C fir
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etwa 5 h pyrolysiert. Die Heizrate bis zum Erreichen der Pyrolysetemperatur betragt
etwa 5°C/min.

Es wird ein schichtartig aufgebautes Bulk-g-CsN4/Metall-Verbundmaterial erhalten,
wobei Eisen(lIl)-Oxid zwischen den Schichten eingelagert ist.

AnschlieBBend wird das hergestellte Bulk-g-CsN4/Metall-Verbundmaterial mittels
Ultraschallbehandlung exfoliert, um g-CsN/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen zu
bilden.

Die Verbindung kann als Wasserstoff-Speichermaterial eingesetzt werden. Bei bis zu 25
bar kann eine Wasserstoffspeicher-Kapazitat von 9,2 Gew.-% bei etwa -20°C und eine
Wasserstoffspeicher-Kapazitat von 6,1 Gew.-% bei etwa 25°C erreicht werden. Eine im
Wesentlichen vollstandige Desorption erfolgt bei etwa 80°C.

Fig. 1 zeigt die Wasserstoftspeicher-Kapazitdt des geman dem ersten
Ausfihrungsbeispiel hergestellten g-CsN4/Metall-Verbundmaterials in Abhangigkeit des
Drucks und im Vergleich zwischen etwa -20°C (schwarze Kreise) und etwa 25°C (weiBe
Kreise).

Ausflihrungsbeispiel 2

Das zweite Ausflhrungsbeispiel zeigt die Herstellung eines g-C3sN4/Eisen-Titan-
Verbundmaterials, wobei als Ausgangsmaterial eine Mischung aus 1 Gew.-% Eisen(lll)-
Phosphat, 95 Gew.-% Harnstoff und 3 Gew.-%Polyacrylnitril unter weiterer Zugabe von
1 Gew.-% Titandioxid verwendet wird.

Die weiteren Verfahrensschritte werden analog zu jenen aus dem ersten

AustUhrungsbeispiel durchgefihrt.
Es werden Ti-dotierte g-CsN4/Fe-Verbundmaterial-Nanoplattchen erhalten, die als

Wasserstoff-Speichermaterial eingesetzt werden kénnen. Bei bis zu 25 bar kann eine
Wasserstoffspeicher-Kapazitat von 9,6 Gew.-% bei etwa -20°C und eine

12/21



12 — 61644/AG/MB
HydroSolid GmbH, Siedlerstrasse 31, 3150 Wilhelmburg (AT)

Wasserstoffspeicher-Kapazitat von 6,3 Gew.-% bei etwa 25°C erreicht werden. Eine im
Wesentlichen vollstandige Desorption erfolgt bei etwa 80°C.

Fig. 2 zeigt die Wasserstoftspeicher-Kapazitat des gemafn dem zweiten
Ausfihrungsbeispiel hergestellten g-CsN4/Metall-Verbundmaterials in Abhangigkeit des
Drucks und im Vergleich zwischen etwa -20°C (schwarze Kreise) und etwa 25°C (weiBe
Kreise).

Ausfihrungsbeispiel 3

Das dritte Ausflihrungsbeispiel zeigt die Herstellung eines g-CsN4/Eisen-Titan-
Verbundmaterials, wobei als Ausgangsmaterial eine Mischung aus 3 Gew.-% Eisen(lll)-
Phosphat, 90 Gew.-% Harnstoff und 5 Gew.-%Polyacrylnitril unter weiterer Zugabe von
1 Gew.-% Titandioxid verwendet wird. Die Komponenten werden gemischt und in einer
Kugelmuhle far etwa 45 min bei 600 rpm vermahlen, um ein Ausgangsmaterial mit einer

durchschnittlichen Korngr6Be von unter 100 nm zu bilden.

Das erhaltene Ausgangsmaterial wird in moglichst wenig Wasser unter Verwendung
eines Dispergierstabs und eines Ultraschallbads bei einer Temperatur von etwa 95°C
dispergiert.

Nach Abschluss der Dispergierung wird das Wasser entfernt und das verbleibende
Material wird unter No-Atmosphare bei einer Pyrolysetemperatur von etwa 450 °C flr
etwa 5 h pyrolysiert. Die Heizrate bis zum Erreichen der Pyrolysetemperatur betragt
etwa 5°C/min.

Es wird ein schichtartig aufgebautes Bulk-g-CsN4/Metall-Verbundmaterial erhalten,

wobei Eisen(lll)-Phosphat zwischen den Schichten eingelagert ist.
AnschlieBBend wird das hergestellte Bulk-g-CsN4/Metall-Verbundmaterial mittels

Ultraschallbehandlung exfoliert, um g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen zu
bilden.
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Die Verbindung kann als Wasserstoff-Speichermaterial eingesetzt werden. Bei bis zu 25
bar kann eine Wasserstoffspeicher-Kapazitat von 7,4 Gew.-% erreicht werden.

Erfolgt die Beladung des Verbundmaterials unter zusatzlichem Einfluss eines
elektrischen Feldes mit einer Spannung von etwa 1400 V, kann eine
Wasserstoffspeicher-Kapazitat von 11,7 Gew.-% erreicht werden

Fig. 3 zeigt die Wasserstoftspeicher-Kapazitdt des geman dem dritten
Ausfihrungsbeispiel hergestellten g-CsN4/Metall-Verbundmaterials in Abhangigkeit des
Drucks, wobei die Kapazitat ohne spannungsunterstitzte Beladung (schwarze Kreise)
und mit spannungsunterstltzter Beladung (weif3e Kreise) verglichen wird.

Ausflihrungsbeispiel 4

Das geman dem dritten Ausfihrungsbeispiel hergestellte g-CsN4/Metall-
Verbundmaterial mit Ti und Fe kann — wie auch beliebige andere erfindungsgemane
Verbundmaterialien — als Elektrophotokatalysator bei der Herstellung von Wasserstoff
und Sauerstoff aus Wasser eingesetzt werden.

Wird eine Dispersion des g-CsN4/Metall-Verbundmaterials in Wasser mittels UV/Vis-
Quelle bestrahlt, kann eine Wasserstoffproduktionsrate von etwa 35,3 mmol/(g*h)
erreicht werden. Wihrend der Erzeugung von Wasserstoff kann eine Uberspannung
von etwa 96 mV gemessen werden. Die Stromdichte betragt etwa 2,67 mA/cm.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanopléttchen

umfassend die folgenden Schritte:

a.

Bereitstellen eines Ausgangsmaterials umfassend oder bestehend aus
einer Eisenverbindung, einem g-CsN4-Precursormaterial und einem
Polymer,

i. wobei die Eisenverbindung FePOy,

ii. wobei das g-CsN4-Precursormaterial Harnstoff, und

iii. wobei das Polymer Polyacrylnitril ist,
wobei das Ausgangsmaterial als Pulver mit Partikeln einer
durchschnittlichen Korngr6Be von kleiner als 100 nm vorliegt,
Dispergieren des Ausgangsmaterials in einem Losungsmittel, wobei das
Losungsmittel Wasser ist,
Entfernen des Losungsmittels zum Bilden einer Vormischung, die das
Ausgangsmaterial enthalt,
Aufheizen der Vormischung und Pyrolysieren der Vormischung bei einer
Pyrolysetemperatur zwischen 200°C und 700°C, bevorzugt zwischen
400°C und 600°C, zum Bilden eines Bulk-g-CsN+/Metall-
Verbundmaterials,
Behandeln des Bulk-g-CsN4/Metall-Verbundmaterials mit Ultraschall zum
Bilden von g-CsNs/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der

Eisenverbindung in Schritt (a) zwischen 1,0 Gew.-% und 20 Gew.-% in Bezug auf

die Gesamtmenge des Ausgangsmaterials betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das

Dispergieren in Schritt (b) bei einer Temperatur zwischen 80°C und 100°C,

bevorzugt zwischen 90°C und 100°C, sowie gegebenenfalls unter Behandlung mit

Ultraschall, erfolgt.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Heizrate beim Aufheizen auf die Pyrolysetemperatur in Schritt (d) gréBer gleich
5°C/min ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Pyrolysetemperatur in Schritt (d) etwa 450 °C betragt, oder dass die
Pyrolysetemperatur in Schritt (d) etwa 550°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren nach Schritt (d) folgenden weiteren Schritt umfasst:
- Reduzieren des Eisens im g-CsN4/Metall-Verbundmaterial.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt (a) eine weitere Metallverbindung zugegeben wird, wobei die weitere
Metallverbindung ausgewahlt ist aus einer Aluminium-, Lithium-, Magnesium-,
Titan-, Nickel-, Platin-, Palladium, Vanadiumverbindung oder einer beliebigen
Mischung dieser Verbindungen.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der
weiteren Metallverbindung in Schritt (a) zwischen 0,5 Gew.-% und 5,0 Gew.-%,
bevorzugt etwa 1,0 Gew.-%, in Bezug auf die Gesamtmenge des
Ausgangsmaterials betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Pyrolyse in Schritt (d) unter einer Inertgas-Atmosphére, insbesondere unter einer
Stickstoff-Atmosphére, erfolgt.

Verfahren zur Herstellung von g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanopléttchen
umfassend die folgenden Schritte:

a. Bereitstellen von g-C3N4 durch Pyrolysieren einer Mischung aus einem g-
CsNy-Precursormaterial und einem Polymer bei einer Pyrolysetemperatur
zwischen 200°C und 700°C, bevorzugt zwischen 400°C und 600 °C,

i. wobei das CsNs-Precursormaterial Harnstoff ist, und
ii. wobei das Polymer Polyacrylnitril ist,
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b. Mischen des g-C3sN4 mit einer Eisenverbindung, wobei die
Eisenverbindung ausgewahlt ist aus Eisen-Oxid, Eisen-Sulfid, Eisen-
Phosphid, Eisen-Nitrid oder einer beliebigen Mischung daraus, zum
Erhalten einer Vormischung,

c. Vermahlen der Vormischung auf eine Partikelgr63e von kleiner als 100
nm,

d. Behandeln der vermahlenen Vormischung bei einer Temperatur zwischen
400 °C und 600°C zum Bilden von g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-
Nanoplattchen.

g-CsNi/Metall-Verbundmaterial in Form von Nanoplattchen erhéltlich mit einem
Vertahren nach einem der Anspriche 1 bis 9 und/oder mit einem Verfahren nach
Anspruch 10.

Verbundmaterial nach Anspruch 11, umfassend Poren mit einer durchschnittlichen
PorengrdBe von kleiner als 100 nm.

Verbundmaterial nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass g-
CsN4s-Nanopléttchen vorgesehen sind, auf deren Oberflache Eisen und/oder die
Eisenverbindung getragen ist, wobei das Eisen und/oder die Eisenverbindung in
partikuldrer Form mit einem Teilchendurchmesser von kleiner als 100 nm vorliegt.

Wasserstoff-Speichermaterial enthaltend oder bestehend aus g-CsN4/Metall-
Verbundmaterial nach einem der Anspriche 11 bis 13.

Elektrokatalysator fir die Wasserelekirolyse umfassend oder bestehend aus g-
CsNg4/Metall-Verbundmaterial nach einem der Anspriche 11 bis 13.

Photokatalysator fir die Wasserelekirolyse umfassend oder bestehend aus g-
CsN4/Metall-Verbundmaterial nach einem der Anspriiche 11 bis 13.

Photoelektrokatalysator fir die Wasserelekirolyse umfassend oder bestehend
aus g-CsNgy/Metall-Verbundmaterial nach einem der Anspriche 11 bis 13.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen
umfassend die folgenden Schritte:

a. Bereitstellen eines Ausgangsmaterials umfassend oder bestehend aus
einer Eisenverbindung, einem g-C3;N4-Precursormaterial und einem
Polymer,

i. wobei die Eisenverbindung FePOQy,,
ii. wobei das g-CsN4-Precursormaterial Harnstoff, und
iii. wobei das Polymer Polyacryinitril ist,
wobei das Ausgangsmaterial als Pulver mit Partikeln einer
durchschnittlichen Korngré3e von kleiner als 100 nm vorliegt,

b. Dispergieren des Ausgangsmaterials in einem Lésungsmittel, wobei das
Lésungsmittel Wasser ist,

c. Entfernen des Lésungsmittels zum Bilden einer Vormischung, die das
Ausgangsmaterial enthalt,

d. Aufheizen der Vormischung und Pyrolysieren der Vormischung bei einer
Pyrolysetemperatur zwischen 200°C und 700°C, bevorzugt zwischen
400°C und 600°C, zum Bilden eines Bulk-g-C3N4/Metall-
Verbundmaterials,

e. Behandeln des Bulk-g-CsN4/Metall-Verbundmaterials mit Ultraschall zum

Bilden von g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der
Eisenverbindung in Schritt (a) zwischen 1,0 Gew.-% und 20 Gew.-% in Bezug auf
die Gesamtmenge des Ausgangsmaterials betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Dispergieren in Schritt (b) bei einer Temperatur zwischen 80°C und 100°C,

bevorzugt zwischen 90°C und 100°C, sowie gegebenenfalls unter Behandlung mit
Ultraschall, erfolgt.
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Heizrate beim Aufheizen auf die Pyrolysetemperatur in Schritt (d) gréRer gleich
5°C/min ist.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Pyrolysetemperatur in Schritt (d) etwa 450°C betragt, oder dass die
Pyrolysetemperatur in Schritt (d) etwa 550°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren nach Schritt (d) folgenden weiteren Schritt umfasst:
- Reduzieren des Eisens im g-C3sN4/Metall-Verbundmaterial.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt (a) eine weitere Metallverbindung zugegeben wird, wobei die weitere
Metallverbindung ausgewahlt ist aus einer Aluminium-, Lithium-, Magnesium-,
Titan-, Nickel-, Platin-, Palladium, Vanadiumverbindung oder einer beliebigen
Mischung dieser Verbindungen.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der
weiteren Metallverbindung in Schritt (a) zwischen 0,5 Gew.-% und 5,0 Gew.-%,
bevorzugt etwa 1,0 Gew.-%, in Bezug auf die Gesamtmenge des
Ausgangsmaterials betragt.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Pyrolyse in Schritt (d) unter einer Inertgas-Atmosphére, insbesondere unter einer
Stickstoff-Atmosphare, erfolgt.

Verfahren zur Herstellung von g-C3N4/Metall-Verbundmaterial-Nanoplattchen
umfassend die folgenden Schritte:

a. Bereitstellen von g-C3N4 durch Pyrolysieren einer Mischung aus einem g-
CsN4-Precursormaterial und einem Polymer bei einer Pyrolysetemperatur
zwischen 200°C und 700°C, bevorzugt zwischen 400°C und 600°C,

i. wobei das C3N4-Precursormaterial Harnstoff ist, und

ii. wobei das Polymer Polyacrylnitril ist,
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b. Mischen des g-C3;N4 mit einer Eisenverbindung, wobei die
Eisenverbindung ausgewahlt ist aus Eisen-Oxid, Eisen-Sulfid, Eisen-
Phosphid, Eisen-Nitrid oder einer beliebigen Mischung daraus, zum
Erhalten einer Vormischung,

c. Vermahlen der Vormischung auf eine Partikelgré3e von kleiner als 100
nm,

d. Behandeln der vermahlenen Vormischung bei einer Temperatur zwischen
400 °C und 600°C zum Bilden von g-CsN4/Metall-Verbundmaterial-

Nanoplattchen.

g-CsNi/Metall-Verbundmaterial in Form von Nanoplattchen erhaltlich mit einem
Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9 und/oder mit einem Verfahren nach
Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass g-C3sN4-Nanopléattchen vorgesehen
sind, auf deren Oberflache Eisen und/oder die Eisenverbindung getragen ist,
wobei das Eisen und/oder die Eisenverbindung in partikuldrer Form mit einem
Teilchendurchmesser von kleiner als 100 nm vorliegt.

Verbundmaterial nach Anspruch 11, umfassend Poren mit einer durchschnittlichen
PorengréRe von kleiner als 100 nm.

Wasserstoff-Speichermaterial enthaltend oder bestehend aus g-CsN4/Metall-
Verbundmaterial nach einem der Anspruche 11 oder 12.

Elektrokatalysator fur die Wasserelektrolyse umfassend oder bestehend aus g-
CaNg4/Metall-Verbundmaterial nach einem der Anspriche 11 oder 12.

Photokatalysator fur die \Wasserelektrolyse umfassend oder bestehend aus g-
CsN4/Metall-Verbundmaterial nach einem der Anspruche 11 oder 12.

Photoelektrokatalysator fur die Wasserelektrolyse umfassend oder bestehend
aus g-CsN4/Metall-Verbundmaterial nach einem der Anspruche 11 oder 12.

21721




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - CLAIMS
	Page 17 - CLAIMS
	Page 18 - CLAIMS
	Page 19 - DRAWINGS
	Page 20 - DRAWINGS
	Page 21 - DRAWINGS
	Page 22 - DRAWINGS

