
JP 2017-509486 A 2017.4.6

10

(57)【要約】
　ＳＣＲ触媒（２）、特に触媒的に活性な部分としてゼ
オライト部分（Ｚ）を有する触媒の生産を、信頼性の高
い方法において可能にすると同時に、触媒（２）に良好
な触媒活性を達成するために、出発状態において触媒的
に不活性であって、且つ触媒活性を発生させるために処
理されている無機結合剤部分（Ｂ）が、触媒組成物（４
）中に混合される。結合剤部分（Ｂ）の無機結合剤成分
は、出発状態において、好ましくは多孔性粒子（１０）
、特にメソ多孔性を示す珪藻土である。触媒活性を実現
するために、個々の（１０）は触媒的に活性な層（１２
）でコーティングされるか又はメソ多孔性を維持しつつ
触媒的に活性なゼオライト（１４）に変換される。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒組成物（４）を押出成形して触媒本体（６）を製造する押出成形触媒（２）の製造
方法であって、触媒組成物（４）の所望のレオロジー特性にするために、触媒組成物（４
）は、出発状態で触媒的に不活性な無機結合剤部分（Ｂ）であって、個別の粒子（１０）
からなる少なくとも一つの無機結合剤成分から構成される無機結合剤部分（Ｂ）を含み、
無機結合剤部分（Ｂ）の少なくとも一部が触媒活性を発生させるために処理されている、
方法。
【請求項２】
　触媒的に活性な成分（Ｚ）を、結合剤部分（Ｂ）に加えて触媒組成物（４）中に混合す
る、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　触媒的に活性な成分が、ゼオライト（Ｚ）及びモレキュラーシーブの中から選択される
、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　少なくとも一つの無機結合剤成分の粒子（１０）が、触媒的に不活性な出発状態におい
てゼオライトのフレームワーク構造を有さない、請求項１から３のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項５】
　少なくとも一つの無機結合剤成分の粒子（１０）が多孔性の構造を有する、請求項１か
ら４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　粒子（１０）がゼオライト（Ｚ）と比較してより大きな孔幅（ｐ）を有する、請求項５
に記載の方法。
【請求項７】
　少なくとも一つの無機結合剤成分の粒子（１０）が、触媒的に活性な層（１２）、特に
ゼオライト層でコーティングされる、請求項１から６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　触媒的に活性な層（１２）が、粒子（１０）の粒子径（ｄ）の２０％未満の、特に０．
５μｍから１０μｍの範囲の層厚を有する、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　少なくとも一つの無機結合剤成分の粒子（１０）が、少なくとも部分的にゼオライトの
フレームワーク構造を有するように、その粒子形状を維持しながら変換される、請求項１
から８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　少なくとも一つの無機結合剤成分が、無機ピラー（１６）により離間して配置された粘
土層（１８）を有する柱状粘土鉱物である、請求項１から９のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項１１】
　少なくとも一つの無機結合剤成分が粘土鉱物である、請求項１から１０のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項１２】
　少なくとも一つの無機結合剤成分が珪藻土、シリカゲル又は多孔性ガラスである、請求
項１から１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　少なくとも一つの無機結合剤成分を含む無機結合剤部分（Ｂ）を有する、任意選択的に
請求項１から１２のいずれか一項に記載の方法により製造された触媒（４）であって、無
機結合剤部分（Ｂ）の少なくとも一部が触媒的に活性化されている、触媒。
【請求項１４】
　無機結合剤部分（Ｂ）が、１０から８０重量％の範囲、特に１５から５０重量％の範囲
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である、請求項１３に記載の触媒。
【請求項１５】
　無機結合剤成分が、触媒的に活性な層（１２）を有する粒子（１０）を有する、請求項
１３又は１４に記載の触媒。
【請求項１６】
　少なくとも一つの無機結合剤成分が、その粒子形状を維持しながら、少なくとも部分的
にゼオライトへと変換された粒子（１０）を有する、請求項１３から１５のいずれか一項
に記載の触媒。
【請求項１７】
　好ましくはアルミノシリケートゼオライトである及び／又は触媒的に活性な成分（Ｚ）
としてＭＦＩ、ＢＥＡ、ＣＨＡ、ＡＥＩ、ＦＡＵ、ＡＦＸ又はＥＲＩのフレームワーク構
造を有する結晶質モレキュラーシーブを含む、請求項１３から１６のいずれか一項に記載
の触媒。
【請求項１８】
　モレキュラーシーブが金属活性剤を含有し、特にイオン交換ゼオライトである、請求項
１７に記載の触媒。
【請求項１９】
　触媒的に活性な成分（Ｚ）として卑金属に基づく触媒システムを含む、請求項１３から
１８のいずれか一項に記載の触媒。
【請求項２０】
　触媒的に活性な成分（Ｖ）としてバナジウムを有するチタン－バナジウム系が使用され
ている、請求項１９に記載の触媒。
【請求項２１】
　遷移金属、特にＷＯ３／ＣｅＯ２系又は安定化されたＷＯ３／ＣｅＯ２系に基づく触媒
システムが使用されている、請求項１９に記載の触媒。
【請求項２２】
　押出成形触媒、特にハニカム触媒として構成されている、請求項１３から２１のいずれ
か一項に記載の触媒。
【請求項２３】
　ウォールフロー型フィルターとして構成されている、請求項１３から２１のいずれか一
項に記載の触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、押出成形触媒の製造方法に関し、更にはＳＣＲ触媒などの触媒それ自体に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　固定式及び移動式両方の燃焼プラント、特に自動車からの排気ガス中の窒素酸化物を還
元するために、既知の選択的触媒還元（ＳＣＲ）が使用されている。この場合、窒素酸化
物はアンモニア及び酸素の存在下において窒素に還元される。原理上、この反応を加速さ
せるために、触媒には様々な種類及びシステムが既知である。特に自動車における移動式
用途について近年注目されている触媒の分類は、ゼオライトベースの触媒である。特に、
好ましくはＺＳＭ－５（ＭＦＩ）、ベータ（ＢＥＡ）、チャバサイト（ＣＨＡ）の種類の
、イオン交換又は銅交換ゼオライト、或いは触媒的に活性な成分としてフレームワーク構
造ＡＥＩ、ＥＲＩ、ＦＥＲを有する更なるゼオライトが挙げられる。
【０００３】
　高い単位体積当たりミクロ多孔性を有する特異的な形態により、ゼオライトは比較的大
きな表面積を有するため、コンパクトな構造に適している。触媒活性は、組み込まれた銅
又は鉄イオンによっても増大する。
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【０００４】
　自動車に今日使用されている触媒コンバーターは、通常は不活性のセラミック基材、特
にハニカムセラミック基材にコーティングされた触媒ウオッシュコートである。或いは、
近代的な触媒コンバーターは、典型的にはハニカム体の形態の、押出成形されたセラミッ
ク触媒でありうる。運転時、浄化される排気ガスは、コーティングされた基材又は押出成
形された触媒本体内のチャネルを通って流れる。
【０００５】
　ここで、原理上、全活性押出成形物と、「ウオッシュコート」として知られるコーティ
ングされた担体とを区別する。全活性押出成形物の場合、押出成形された本体は触媒的に
活性な触媒組成物からなり、即ち触媒の個々のチャネル壁が固体の触媒的に活性な材料か
ら作製されている。ウオッシュコートの場合、触媒的に不活性な、押出成形された担体本
体が、実際の触媒的に活性な材料でコーティングされる。これは通常、押出成形された担
体本体を、触媒材料を含む懸濁液中に浸すことにより行われる。
【０００６】
　押出成形された触媒本体を製造するために、一般に、押出成形プロセスに適するように
設定されたレオロジー特性を備えるセラミック製の押出成形組成物が提供される。この押
出成形組成物はプラスチック製の（即ち容易に成形又は変形可能な）、粘性の組成物であ
る。押出成形組成物の所望のレオロジー特性と、更には押出成形物の機械的特性を設定す
るために、典型的には結合剤又は添加剤が押出成形組成物に添加される。
【０００７】
　全活性押出成形物の場合、触媒的に活性な成分が押出成形組成物中に存在する。例えば
酸化チタン／五酸化バナジウム系に基づく従来の触媒の場合、結合剤の割合は、典型的に
は数重量パーセント、例えば２から１０重量％の範囲内である。
【０００８】
　しかしながら、ゼオライトが触媒的に活性な成分として使用されるとき、その特異的な
特性及び形態によりゼオライトの押出成形が比較的困難であることから、押出成形が困難
となる。更なる問題は、ゼオライトベースの触媒システムの機械的安定性が低下すること
である。背景技術に鑑み、二酸化チタン／五酸化バナジウム系と比較した場合、押出成形
に適切なレオロジー特性を設定し、且つ十分な機械的安定性を達成するためには、結合剤
を極めて高い割合で使用することが必要である。
【０００９】
　しかしながら、これは触媒全体に対して触媒的に活性な成分を全体に減少させることに
なり、結合剤の割合を増加させる結果として単位体積当たりの特異的な触媒活性が全体的
に減少する。
【発明の概要】
【００１０】
　本発明の目的のために、結合剤は通常、焼結工程後の完成した触媒に、強度と安定性を
付与する成分である。結合剤は特に、触媒的に活性な成分への焼結ブリッジを形成するか
、又はこれら成分の機械的係合をもたらす。
【００１１】
　これを出発点として、本発明の目的は、高い触媒活性を呈し、好ましくは信頼性の高い
工程において押出成形可能な、好ましくはゼオライトベースの触媒、特にＳＣＲ触媒を可
能にすることである。
【００１２】
　この目的は、本発明に従って、請求項１に記載の特徴を有する押出成形触媒、特にＳＣ
Ｒ触媒を製造する工程により達成される。ここでは、押出成形される触媒組成物が提供さ
れ、押出成形されて触媒本体が製造される。押出成形に必要とされるレオロジー特性を設
定するために、触媒組成物は、粒子からなる少なくとも一つの無機結合剤成分から構成さ
れる結合剤部分を含む。結合剤部分は、最初、出発状態では触媒的に不活性であり、この
出発状態で触媒的に不活性な結合剤部分の少なくとも一部が、触媒活性を発生させるため
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に処理される。本発明の目的のために、出発状態は結合剤成分の粉末状態を意味する。
【００１３】
　この工程は、第１に、最終的に成形された触媒本体に所望の安定性を保証するために、
無機結合剤を高い割合で使用するという着想に基づいている。適切な無機結合剤成分を使
用することで、信頼性の高い方法での押出成形工程が確実に可能となる。
【００１４】
　更に、本発明は、最初は不活性な少なくとも一つの結合剤成分に適切な処理を用いて触
媒活性を与えることにより必要とされる結合剤の割合が比較的高いにも関わらず、触媒の
触媒活性を十分に高くするとういう着想に基づいている。このような処理は、好ましくは
、押出成形される触媒組成物中に結合剤部分を混ぜる前に実施される。触媒組成物中に混
合されるこのような無機結合剤成分は、通常、個々の粒子からなる粉末状の無機物質であ
る。概して、このような粉末粒子は、処理により、触媒組成物中へ混合する前に最初は触
媒的に不活性である粒子に所望の触媒活性を付与することが好ましい。したがって、以下
で「粒子」という用語を用いるとき、そのような粉末粒子を意味する。
【００１５】
　概して、これにより、高い安定性と高い触媒活性を有する押出成形可能な触媒が、信頼
性の高い工程において製造可能となる。
【００１６】
　有用な一実施態様では、従来の触媒的に活性な成分が、結合剤成分に加えて、触媒組成
物中に混合される。これは、好ましくは、触媒的に活性なゼオライト及び／又は触媒的に
活性なモレキュラーシーブである。本発明の目的のために、ゼオライトは通常、国際ゼオ
ライト学会（Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ）のＳｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｃｏｍ
ｍｉｓｓｉｏｎ（ＩＺＡ－ＳＣ）のゼオライトアトラスによるものである。常套的なＡｌ
－Ｓｉゼオライトを別として、これらには、特に、ＳＡＰＯ及びＡｌＰＯゼオライト種が
含まれる。したがって、触媒は、好ましくはゼオライトベースの触媒である。
【００１７】
　別の構成として、チタン－バナジウム系又は混合酸化物系、例えばセリウム－ジルコニ
ウム混合酸化物に基づくものが触媒的に活性な成分として使用される。
【００１８】
　触媒組成物のレオロジー特性は、付加される個々の粒子の幾何学的形状、即ち形態の影
響を決定的に受ける。したがって、同特性は、好ましくは、所望のレオロジー特性に適し
た形態を有すように適切に選択される。
【００１９】
　好ましい実施態様では、粒子は、少なくとも触媒的に不活性な出発状態において、非ゼ
オライト系フレームワークを有する。
【００２０】
　したがって、粒子は、従来の触媒的に活性な成分とは異なる。この理由により、活性成
分は、触媒組成物中に混合されるとき、少なくともこの活性成分とは異なっている。更に
粒子は、典型的には、少なくとも出発状態において、通常結晶質である従来の活性成分と
は異なり、非晶質粒子として存在する。
【００２１】
　このように粒子構造が活性成分とは著しく異なる結果、まず確実に、レオロジー特性に
所望の改善を施し、それと同時に、製造される成形体の機械的強度を付与する結合剤とし
ての機能を保証する。
【００２２】
　好ましい一実施態様では、粒子自体が多孔性を有する。これにより、浄化対象の排気ガ
スの、更に深い層への到達可能性、したがって物質移動が向上し、これは所望の高い触媒
活性にとって有利である。
【００２３】
　有用な一実施態様では、粒子はゼオライトと比較してそれよりも大きな孔を有する。特
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に、粒子は、＞２ｎｍ、好ましくは＞５ｎｍの孔幅を有するメソ多孔性又はマクロ多孔性
を有する。本発明の目的のために、メソ多孔性という用語は、２ｎｍから５０ｎｍの範囲
の孔幅（孔径）を有する孔を指し、マクロ多孔性という用語は５０ｎｍを上回る孔幅を指
す。したがって、結合剤成分の粒子は、それらの形態、特に孔幅の点でゼオライト又は活
性成分とは異なる。
【００２４】
　ここで、ゼオライトの孔幅は、ゼオライトの環構造の最大径である。適切なゼオライト
のフレームワーク構造は、開いた孔又は孔チャネルを形成する。これらは、通常は四面体
のゼオライトの基礎構築ブロックにより形成及び画定される。一般に、小孔性（最大８員
環）のゼオライト、中孔性（最大１０員環）のゼオライト、大孔性（最大１２員環）のゼ
オライト、及び巨大孔性ゼオライト（１２員環を上回る）に区別される。最大環サイズは
、現在の所２４員環であり、これは約１．２ｎｍの孔幅に相当する。適切な触媒的に活性
なゼオライトは、典型的には、約０．３から０．７ｎｍの孔幅を有する小孔性又は中孔性
ゼオライトである。
【００２５】
　このような多孔性により、浄化対象の排気ガスが押出成形触媒の触媒的に活性な壁部の
深層に入り込むことができるので、結合剤成分の粒子のメソ多孔性又はマクロ多孔性によ
り全体の触媒活性が改善される。したがって、このような広い孔を介して、更に深いとこ
ろに位置する触媒の触媒的活性部位にまで供給が行き渡り、触媒的に活性な組成物の利用
可能な部分が拡大する。従来の触媒の場合、いわゆる触媒反応は、浄化対象の排気ガスが
通る触媒のフローチャネルの直接的な表面領域においてのみ最初に且つ最大に起こる。結
合剤部分は通常触媒の全体積にわたって均一に分布しているため、結合剤部分は、触媒の
体積中に延びてゼオライトのミクロ多孔性への進入を可能にする流路及び供給路を効果的
に形成する。
【００２６】
　結合剤部分の所望の触媒活性を実現するために、第１の好ましい変形例は、触媒的に活
性な層、好ましくはゼオライト層でコーティングされる、最初は触媒的に不活性な結合剤
成分の粒子を提供する。したがって、この変形例において、触媒的に活性化される粒子は
、触媒的に不活性なコアと触媒的に活性な層からなる。したがって、規定された粒子形状
を有する各粒子には触媒コーティングにより所望の触媒活性が付与されるが、その粒子形
状は維持される。層を形成するために、既知の工程、例えば水熱合成法による化学成長又
は懸濁液からの、触媒的に活性な粒子、特にゼオライトの堆積を使用することができる。
【００２７】
　典型的に粒子は数μｍから数十μｍ、例えば１から１００μｍの範囲の粒子サイズを有
する。一方、層厚はその数分の一であり、平均粒子径の特に２０％未満、好ましくは１０
％未満であり、特に０．５μｍから１０μｍの範囲である。本発明の目的のために、粒子
径は各粒子の平均径である。長手方向に延びるロッド様粒子の場合、粒子径は、長手方向
に直交する断面内の平均径である。
【００２８】
　好ましい一実施態様では、粒子はその粒子形状を維持しながら、少なくとも部分的に、
好ましくは完全に、触媒的に活性なゼオライト構造に変換される。触媒活性は、特にゼオ
ライトの場合通例そうであるような、特にＣｕ又はＦｅイオンを用いた金属イオン交換に
より達成される。このような変換が特に有利であるのは、所望のレオロジー特性に特に重
要な粉末粒子の元の粒子形状が維持されることである。本発明の目的のために、粒子形状
という用語は、特に、個々の粒子サイズの領域内の、即ち特にμｍの範囲の幾何学的構造
を指し、これはマクロ形態とも呼ばれる。一方、上方の測定範囲、即ち例えば数ｎｍから
１μｍの範囲の幾何学的構造も、粒子形状という用語でくくられ、この構造が維持される
。この粒子形状は、レオロジー特性だけでなく供給チャネルの形成にも重要であり、した
がって維持される。同時に、ゼオライトのフレームワーク構造は、この変換により形成さ
れる。したがって、変換という用語は、結合剤粒子の（メゾスコピック及びマクロスコピ
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ック）形態を維持したままの化学変換を指す。フレームワーク構造として、ゼオライトに
典型的な四面体の結晶構造、特に四面体状のＳｉＯ４／２－ＡｌＯ４／２から作製された
構造が形成される。概して、ゼオライトのフレームワーク構造又はナノ構造を有するが非
ゼオライト形態の粒子が形成される。
【００２９】
　触媒活性を発生させるため、次いで触媒的活性部位を形成するために、有用な一実施態
様では、金属イオン、特にＣｕ又はＦｅイオンがイオン交換によりゼオライトミクロ構造
に導入される。
【００３０】
　この場合も、粒子の（メソ）多孔性の最初の構造が維持され、この多孔性により、更に
深いところに位置する壁部領域まで供給が行き渡るような改善がなされるという利点が維
持される。
【００３１】
　ゼオライトへの変換は原理上既知である。必須要件は、構造形成に適した更なる成分の
付加により、合成において高温及び高圧力で所望のゼオライトミクロ構造へと次いで変換
される、酸化シリコン含有材料及び／又は酸化アルミニウム含有材料から粒子がなってい
ることである。
【００３２】
　変換は、上記水熱合成法を用いて実施される。この変換において、各粒子は通常、担体
の補助による合成のための基材として利用される。珪藻土（ｋｉｅｓｅｌｇｕｈｒ）粒子
（珪藻土（ｄｉａｔｏｍａｃｅｏｕｓ　ｅａｒｔｈ））が使用されるとき、この粒子中に
存在する非晶ＳｉＯ２が、ゼオライト形成のためのシリコン源として利用される。この場
合粒子は、更なる成分、特にアルミニウム源及び通常は一又は複数の有機テンプレートを
含有する水性の反応混合物中に導入される。したがって、これら更なる成分は、所望のネ
ットワーク形成のための反応物を形成する。次いで変換及びミクロ構造の形成が、典型的
に８０から２００℃の高温及び自発生圧力において、典型的には数日間、例えば１から１
０日間にわたる反応時間をかて水熱合成法により実行される。このようにして水熱処理の
後に得られた結晶質材料は、続いて洗浄され、乾燥され、４００から８００℃の温度でか
焼される。か焼には特に、有機反応物（テンプレート）を焼くという作用がある。変換は
時に表面近傍領域のみにおいて起こることがあり、ゼオライト表面層が形成される。代替
例として、変換は完全に実施され、粒子全体がゼオライトフレームワーク構造を獲得する
。
【００３３】
　変換は、好ましくは、フレームワーク構造ＭＦＩ（例えばＺＳＭ－５）、ＢＥＡ（例え
ばベータ）、ＣＨＡ（チャバサイト）、ＡＥＩ（例えばＡＬＰＯ１８）、ＥＲＩ（例えば
エリオナイト）又はＦＥＲ（例えばフェリエライト）（ＦＥＲは中孔性モレキュラーシー
ブ）を有するゼオライトを形成する。変換後、ゼオライトは好ましくは鉄又は銅と交換さ
れる。特に、変換は、触媒的に活性なゼオライト成分にも使用されたものと同じゼオライ
ト種を形成する。したがって、この触媒的に活性なゼオライト成分及び結合剤は、この場
合はそのメソ形態及びマクロ形態において異なる。
【００３４】
　例えば、多孔性ガラス、シリカゲル又は酸化アルミニウムが、この場合結合剤成分の出
発粒子として使用される。粘土鉱物及び好ましい実施態様では珪藻土が、触媒組成物の所
望のレオロジー特性を設定するために特に適しており、やはり使用される。必要に応じて
、このような複数の結合剤成分の混合物も結合剤部分に使用される。
【００３５】
　最後に、更なる実施態様では、柱状化粘土（ＰＩＬＣ）として知られる柱状粘土鉱物が
結合剤成分として使用される。この粘土材料は通常、無機ピラーによる間隔で互いに分離
された二次元の粘土層を有する。ピラーは、例えば、酸化チタン又は酸化アルミニウムか
らなる。更に、触媒活性を付与するために、触媒的に活性化されたセルが、無機ピラーに
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よって粘土層間に形成された自由空間内に挿入されることが好ましい。このため、鉄、銅
、マンガン又はセリウムが、必要に応じて挿入される。
【００３６】
　有用な一実施態様では、結合剤成分は珪藻土である。これは特に、所望のレオロジー特
性を設定するために適している。これは、コーティングされた粒子を有する変形例と、更
にはゼオライトに変換された粒子を有する変形例の両方に当てはまる。
【００３７】
　珪藻土の特定の利点は、その高い多孔性である。実施態様により、珪藻土が特に適性で
あることが示されている。これは、特にゼオライトに変換される場合に利用される。した
がって、珪藻土のマクロスコピック形態を有し、且つ適切なメソ多孔性及びマクロ多孔性
を有するゼオライトが形成され、より深くに位置する触媒の所望の到達可能性レベルが達
成される。
【００３８】
　本発明により、目的は、請求項１３に記載の特徴を有する触媒によっても達成される。
これは特に、好ましくは上述の工程により全活性押出成形物として製造されたＳＣＲ触媒
である。これは特に、触媒的に活性な成分として少なくとも一つのゼオライトと、少なく
とも部分的に触媒的に活性化された無機結合剤成分を含む無機結合剤部分とを含む。
【００３９】
　特に触媒の組成物に関し、工程に関連させて上述した利点及び好ましい実施態様、並び
に特に結合剤部分と結合剤成分の実施態様は、同様に触媒にも適用できる。
【００４０】
　触媒は、特に、押出成形された（ハニカム）触媒である。代替的な実施態様では、触媒
は、プレート触媒として、ウオッシュコートとして又は押出成形ペレット（ルース材料）
として、構成される。実際の触媒を形成する触媒的に活性な触媒組成物は、完成状態で、
いずれの場合も工程についても上述した組成物を有している。
【００４１】
　無機結合剤部分は通常、１０から８０重量％の範囲内、特に１５から５０重量％の範囲
内であり、いずれの場合も完成した焼結触媒の総重量に基づいている。したがって、境界
領域では、触媒活性は触媒的に活性化された結合剤成分によってのみ形成されている。
【００４２】
　結合剤成分の高い質量比率は、同時に、所与の堆積において触媒の全活性が確実に全体
的に高くなるように、以前は不活性であった結合剤部分を後で活性化することによっての
み可能となる。したがって、結合剤部分は、そのメソ形態又はマクロ形態の点でゼオライ
トの活性触媒成分とは根本的に異なる。
【００４３】
　通常は、全体の無機結合剤部分の大部分、好ましくは８０％を上回る部分が触媒的に活
性化される。特に、無機結合剤部分の全体が触媒的に活性化される。ここで、触媒的に活
性化された様々な結合剤成分の組み合わせを使用することも好ましい。
【００４４】
　概して、結合剤成分の適切な選択により多くの利点が達成される。
【００４５】
　ここで特に、浄化対象の排気ガスの、ゼオライトの触媒的に活性なセルへの到達が改善
されることが分かる。結果として、浄化対象の排気ガスの、触媒の体積中への拡散率が向
上し、触媒効果の全体的な改善、したがって比較的高価なゼオライト触媒材料の完全利用
が達成される。結合剤部分は通常、触媒に均一に分布している。通常はμｍサイズのゼオ
ライト触媒は、触媒反応のためによりよく利用される。これは、全体の触媒活性を同じに
維持しながら、自動車の分野において特に重要な、触媒の構築スペースの小型化のために
も利用できる。
【００４６】
　最後に、これら改善された触媒特性は、押出成形式の全活性体を信頼性の高い工程で製
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造するための根本的能力によっても決定的に支持される。
【００４７】
　原理上、無機結合剤成分の触媒活性なしで、適切な粘土鉱物、珪藻土及び／又は柱状粘
土鉱物（ＰＩＬＣ）といった多孔性の無機結合剤成分のみを使用することが可能である。
結合剤部分の触媒活性なしでも、触媒活性が改善された触媒が、供給チャネルの導入の結
果として達成される。良好な押出成形可能性及び高い機械的安定性も、無機結合剤により
達成される。本明細書に記載された、但し触媒活性を有さない、触媒、特にＳＣＲ触媒の
ためのこのような無機結合剤成分の使用、及び製造工程を目的とする分割出願を提出する
権利が保持されている。
【００４８】
　触媒的に活性化された結合剤部分に加えて、触媒は、好ましくは少なくとも一つの触媒
的に活性な成分を含有する。原理上、触媒のために、様々な触媒システムが既知である。
本発明の目的のために、触媒システムは、触媒活性を部分的に担う少なくとも一つの触媒
的に活性な成分を含む成分系である。
【００４９】
　好ましい第１の変形例では、結晶質のモレキュラーシーブが少なくとも一つの触媒的に
活性な成分として使用される。これは、好ましくは、２０～８０重量％の割合で存在する
。
【００５０】
　本発明の目的のために、結晶質モレキュラーシーブは特に、狭義のゼオライト、いわゆ
る結晶質アルミノシリケートである。加えて、結晶質モレキュラーシーブは、アルミノシ
リケートではなく、国際ゼオライト学会のＳｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ（
ＩＺＡ－Ｓｃ）のゼオライトアトラスによるゼオライトフレームワーク構造を有する更な
るモレキュラーシーブも含む。これは特に、上述のゼオライトアトラスに同様に列挙され
ている、シリコアルミノホスフェート（ＳＡＰＯ）又はアルミノホスフェート（ＡＬＰＯ
）に当てはまる。
【００５１】
　触媒的に活性な成分として、ここでは特に、フレームワーク構造ＣＨＡ、特にチャバサ
イト、ＡＥＩ、特にＡＬＰＯ１８又は／及びそのアルミノシリケート形態、例えばＳＳＺ
－３９、ＥＲＩ、ＭＦＩ、ＢＥＡ、ＦＡＵ、ＡＦＸ又はＦＥＲ（ここで使用される学名命
名法はゼオライトアトラスにおいて使用される学名命名法に基づいている）を有するモレ
キュラーシーブが使用される。
【００５２】
　ゼオライトアトラスによるフレームワーク構造を有する結晶質モレキュラーシーブは通
常、小孔径、中孔径、及び大孔径に区別される。小孔径モレキュラーシーブは、８の四面
体原子構造からなる環構造を有する、最大孔開口を有するシーブである。中孔径及び大孔
径モレキュラーシーブは、最大孔開口が、１０以下（中孔径）又は１２以下（大孔径）の
四面体に配置された原子構造の環を有する環状開口によって形成されるモレキュラーシー
ブである。上述のフレームワーク構造ＢＥＡは、大孔径フレームワーク構造であり、ＭＦ
Ｉは中孔径構造であり、ＣＨＡは小孔径構造である。上述のＦＡＵフレームワーク構造は
、同様に、大孔径構造、好ましくはＹゼオライトである。ＡＥＩは、小孔径フレームワー
ク構造であり、この場合ＳＳＺ－３９という名称のゼオライトを用いることが好ましい。
ＦＥＲは中孔径フレームワーク構造であり、材料としてフェリエライト又はＺＳＭ－３５
を用いることが好ましい。ＥＲＩは小孔径構造であり、材料としてエリオナイトを用いる
ことが好ましい。ＡＦＸは小孔径フレームワーク構造であり、材料としてＳＳＺ－１６を
用いることが好ましい。好ましくは、フレームワーク構造ＢＥＡ、ＭＦＩ及びＦＡＵ（こ
の場合特にゼオライト－Ｙ）が、炭化水素トラップとして使用される。言及したすべての
フレームワーク構造及び材料は、ＳＣＲ触媒として使用できる。これらは金属を用いて適
切に活性化され、特に銅及び／又は鉄及び／又はセリウムでイオン交換され、好ましくは
銅又は鉄で活性化される。
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【００５３】
　通常、モレキュラーシーブの場合、金属活性剤（促進剤）を含有することが有用である
。これは特に、銅、鉄、若しくはセリウム、又はこれらの混合物である。モレキュラーシ
ーブは、特にこのような金属イオンで交換されたモレキュラーシーブ、特にゼオライトで
ある。金属イオンがフレームワーク構造中に取り込まれているイオン交換モレキュラーシ
ーブの代替として、これら金属活性剤が、フレームワーク構造に取り込まれておらず、し
たがって、例えばモレキュラーシーブに化合物を含有する溶液を含浸させることにより、
モレキュラーシーブの個別のチャネル内に「遊離」金属又は金属化合物（例えば金属酸化
物）として効果的に存在することも可能である。イオン交換金属と遊離金属化合物をモレ
キュラーシーブ内において組み合わせることも可能である。
【００５４】
　結晶質モレキュラーシーブの代替として、原理上、触媒的に活性な成分を有する別の触
媒システムを使用することも可能である。この場合の触媒は、好ましくは、卑金属に基づ
く触媒的な非ゼオライト系を有する。
【００５５】
　第１の実施態様では、この場合の触媒は、触媒的に活性な成分としてバナジウムを有す
るチタン－バナジウム系触媒である。
【００５６】
　概して、異なるチタン－バナジウム系が様々な実施態様で使用される。特に、二酸化チ
タン（ＴｉＯ２）と五酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ５）の混合物を有する酸化物系が使用され
る。代替例として、チタン－バナジウム系は、特に鉄バナデート（ＦｅＶＯ４）及び／又
は鉄－アルミニウムバナデート（Ｆｅ０．８Ａｌ０．２ＶＯ４）を含む、バナジウム－鉄
化合物を触媒的に活性な成分として含む。このような構成は、国際公開第２０１４／０２
７２０７号に開示されている（この内容全体が参照により本明細書に包含される）。
【００５７】
　酸化物系は、特に、チタン－バナジウム－タングステン系、チタン－バナジウム－タン
グステン－シリコン系、チタン－バナジウム－シリコン系である。バナジウム－鉄化合物
を含む第２の群の場合、チタン－バナジウム－タングステン－鉄系、チタン－バナジウム
－タングステン－シリコン－鉄系又はチタン－バナジウム－シリコン－鉄系が存在する。
【００５８】
　チタン／バナジウムの重量比（Ｔｉ／Ｖ）は通常、３５から９０の範囲内である。酸化
物チタン－バナジウム系の場合、二酸化チタンと五酸化バナジウムの重量比（ＴｉＯ２／
Ｖ２Ｏ５）は、典型的には２０から６０の範囲である。
【００５９】
　チタン－バナジウム系は通常、完成した触媒に基づいて、７０から９０重量％の重量比
で存在する。残りの１０から３０重量％は、結合剤成分と、必要であれば充填剤成分又は
繊維からなっている。
【００６０】
　卑金属ベースの触媒システムの第２の変形例では、酸化タングステン－酸化セリウム系
又は安定化酸化タングステン－酸化セリウム系（ＷＯ３／ＣｅＯ２）が触媒システムに使
用される。
【００６１】
　安定化タングステン／セリウム系は、特にＣｅ－ジルコニウム混合酸化物を含有するジ
ルコニウム－安定化系である。好ましくは、遷移金属、特に鉄がこのような担体材料内に
分散される。使用される遷移金属は、特に、Ｃｒ、Ｃｅ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｗ及
びＣｕからなる群より選択され、特にＦｅ、Ｗ、Ｃｅ及びＣｕからなる群より選択される
。
【００６２】
　触媒系は、特に国際公開第２００９／００１１３１号（この内容全体が参照により本明
細書に包含される）の図３に関連して記載されているように、特にＦｅ－Ｗ／ＣｅＯ２又
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はＦｅ－Ｗ／ＣｅＺｒＯ２系である。触媒に占める遷移金属の割合は、好ましくは、触媒
の総重量に基づいて０．５～２０重量％の範囲内である。
【００６３】
　本明細書に記載される様々な触媒系は、必要に応じて個別に、又は組み合わせて使用さ
れる。特に、チタン－バナジウムに基づく系と結晶質モレキュラーシーブの混合物がこの
場合使用される。特に、このような混合触媒は、第１の成分としてアルミノシリケート又
は鉄シリケートモレキュラーシーブを含み、これは任意選択的にＨ＋形態であるか、又は
一又は複数の遷移金属、特に鉄でイオン交換されている。第２の成分は、金属酸化物担体
上の酸化バナジウムであり、その金属は、アルミニウム、チタン、ジルコニウム、セリウ
ム、シリコン及びこれらの組み合わせから選択される。第２の成分の担体材料は、特に酸
化チタンである。第１の成分は、特に、鉄交換ＭＦＩ、ＢＥＡ又はＦＥＲアルミノシリケ
ートモレキュラーシーブ（ゼオライト）である。このような混合物中における第１の成分
と第２の成分との比は、５：９５～約４０：６０の範囲内である。
【００６４】
　触媒は特に、押出成形触媒、好ましくはハニカム触媒である。一実施態様では、触媒本
体は、押出成形される本体と同じか又は異なる触媒的に活性なコーティングでコーティン
グされる。このようなコーティングは、ＤＥ　１０　２０１２　２１３　６３９Ａ１（こ
の内容全体が参照により本明細書に包含される）に開示されるようなウオッシュコートと
して適用される。これは特に、押出成形されたＳＣＲハニカム触媒である。代替的な一実
施態様では、コーティングは適用されない。
【００６５】
　好ましい一実施態様では、押出成形触媒、特に押出成形ハニカム触媒は、運転中に排気
ガスが多孔性壁部を通って流れるウォールフロー型フィルターとして構成される。これと
は異なり、フロースルーモノリスの触媒本体（同様にセラミックハニカム触媒として構成
されることが多い）は、長手方向に配置された排気ガス用のフローチャネルを有する。ウ
ォールフロー型フィルターの形成は、適切に設定された多孔性により実現される。このよ
うなウォールフルー型フィルターは、例えば、ＤＥ　１０　２０１１　０１０　１０６Ａ
１（この内容全体が参照により本明細書に包含される）に記載されている。
【００６６】
　触媒は、好ましくはＳＣＲ触媒として構成され、したがって所望のＤｅＮＯｘ反応に関
する触媒活性を有する。
【００６７】
　しかしながら、触媒的に活性化された結合剤成分についてここに記載された構想は、Ｓ
ＣＲ触媒のための使用に制限されるものではない。この構想は、原理上、触媒活性を改善
するためにすべての種類の触媒に適している。
【００６８】
　特に、触媒は、例えば、特に追加の触媒コーティングを含まない炭化水素トラップであ
る。このような触媒は、それらの炭化水素の貯蔵能により内燃機関の始動期間の間に排気
ガス中のＨＣの割合を制御するため、コールドスタート触媒とも呼ばれる。このようなコ
ールドスタート触媒は、例えば国際公開第２０１２／１６６８６８号に記載されている（
この内容全体が参照により本明細書に包含される）。このような触媒は特に、結晶質モレ
キュラーシーブを備える押出成形ハニカム触媒として、特にこのようなモレキュラーシー
ブと貴金属、特にパラジウム（Ｐｄ）との混合物として構成される。貴金属も、卑金属と
一緒にゼオライトに加えることができる。研究により、パラジウムを含浸させた、特に鉄
を含まない結晶質モレキュラーシーブは、同様にコールドスタート触媒の所望の特性を呈
することが示されている。このようなコールドスタート触媒は、例えば、良好なＮＯｘ貯
蔵能及び低温でのＮ２に対する高い選択性での変換能、低温での良好な貯蔵能及び炭化水
素の変換、並びに改善された一酸化炭素酸化活性を示す。
【００６９】
　炭化水素トラップとして構成された好ましくはコーティングを有さないこれら押出成形
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触媒の代替例として、触媒は、炭化水素トラップとしてとして機能することのできる、コ
ーティングを有する押出成形ハニカム触媒として構成される。この場合も、触媒は、例え
ばＨ＋形態の、特に「金属化されていない（ｕｎｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ）」（即ち金属活
性剤を含まない）結晶質モレキュラーシーブを備えることが好ましい。代替例として、結
晶質モレキュラーシーブはパラジウム及び／又は銀を含有する。この実施態様では、この
ような押出成形ハニカム体は、特にディーゼル酸化触媒、三元触媒を形成するために、触
媒的に活性なコーティングを施されるか、又はウォールフロー型フィルターに変換され、
続いてディーゼル酸化触媒と同じ方法で、触媒化スートフィルター（ＣＳＦ）に変換する
ために酸化触媒でコーティングされる。三元触媒の一例は、国際公開第２０１１／０９２
５１７号（この内容全体が参照により本明細書に包含される）に見ることができ、押出成
形ディーゼル酸化触媒の一例と、押出成形触媒化スートフィルターの一例は、例えば国際
公開第２０１１／０９２５１９（この容全体が参照により本明細書に包含される）に見る
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００７０】
　本発明の実施態様について、添付図面を援用して以下に説明する。
【図１】製造工程を示す概略図である。
【図２】触媒的に活性な層を備える結合剤成分の粒子の製造を説明する概略図である。
【図３】ゼオライトに変換される結合剤成分の粒子の製造を説明する概略図である。
【図４】結合剤成分としての出発状態において不活性である柱状粘土鉱物の、触媒的に活
性なセルの導入による触媒的活性化を説明する概略図である。
【実施例】
【００７１】
　図１には、触媒２を製造するための押出成形工程が示されている。最初に、触媒的に活
性な成分としてゼオライトＺを有する触媒的に活性なゼオライト部分を主成分として含み
、更には無機結合剤部分Ｂ、加えて通常は一定の割合の有機結合剤Ｏ又は可能であれば更
なる添加剤を含む、触媒組成物４が提供される。ゼオライト部分及び無機結合剤部分Ｂは
、出発粉末として、有機結合剤部分Ｏ及び任意選択的な更なる成分と共に均一に混合され
、押出成形可能な触媒組成物４を提供する。続いて行われる押出成形のための触媒組成物
４のレオロジー特性は、触媒組成物４が押出成形ツールに適切な可塑性を有するように、
結合剤部分Ｂ、Ｏにより適切に設定される。
【００７２】
　続いてこの触媒組成物４の押出成形により、触媒本体６が全活性押出成形物として生成
され、この触媒本体６はまず乾燥され、続いて炉８内で焼結されて、最後にセラミック触
媒２が押出成形された全活性触媒として形成される。この実施例では、触媒は、例えば、
円筒状の基本形状を有するハニカム触媒である。ゼオライト部分は、好ましくは、特にＺ
ＳＭ－５、ベータ又はチャバサイトのタイプの、鉄交換又は銅交換ゼオライトＺからなる
。ゼオライト部分は、このようなゼオライトＺの混合物からなってもよい。
【００７３】
　結合剤部分Ｂは、好ましくは、元の状態では触媒的に不活性な粉末であり、特に珪藻土
の、個別の粒子１０からなる。これら粒子１０は前処理により触媒的に活性化され、粒子
はそのような前処理の間も形態を維持する。粒子１０は、好ましくは多孔性の粒子である
。粒子１０は概ね、典型的には＞５ｎｍである孔幅ｐ（平均孔径）を有するメソ多孔性を
有する。特に珪藻土が、これら粒子１０の出発物質として用いられる。粒子１０は通常、
数μｍから数１０μｍの範囲の（平均）粒子径ｄを有する。
【００７４】
　図２に示す第１の実施態様では、粒子１０は触媒的に活性な層１２でコーティングされ
、このようにして触媒的に活性化される。層１２は、特に、ゼオライト層である。
【００７５】
　図３に示す大が家的な第２の実施態様では、粒子１０は、それらの基本的な形態を維持
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１４に変換される。ここで、粒子１０のミクロ構造は、ゼオライトに典型的な酸化シリコ
ン／酸化アルミニウムの四面体からなる四面体構造に変換される。同時に、メソ多孔性を
備える粒子１０のメソ構造又はマクロ構造が維持される。
【００７６】
　図４に示す第３の実施態様では、柱状粘土鉱物（柱状化粘土）が結合剤部分Ｂに使用さ
れる。このような柱状粘土鉱物は、ピラー１６により互いに離間して配置された粘土層１
８からなる。このような触媒的に不活性な構造において、触媒的に活性な部位２０が粘土
層１８間の自由空間に挿入される。
【００７７】
　粒子１０はこのように処理され、したがって触媒組成物４に添加されて混合される前に
触媒的に活性化される。結合剤部分Ｂの全体、即ち無機出発粉末全体がこのようにして触
媒的に処理されることが好ましい。一代替例としては、一部のみが処理される。例として
図２から４に示すように、触媒的に不活性であるものと、触媒的に活性化されたもの両方
を含め、異なる無機結合剤成分の混合物を用いることも可能である。異なる出発物質、例
えば異なる粘土鉱物を、互いに混合することも可能である。結合剤成分は、完成した触媒
２中に、少なくとも概ね均一分布する。
【００７８】
　完成した触媒２は、いずれも最終状態における焼結済みの触媒２の全質量に基づき、５
０から８０重量％の触媒的に活性なゼオライトと、２０から５０重量％の無機結合剤部分
Ｂとからなる組成物を有することが好ましい。更なる添加剤などの更なる成分も存在して
よい。これらの全体の割合は５重量％以下である。揮発性有機結合剤部分Ｏの割合は、典
型的にはそれに対して数重量パーセントである。
【００７９】

参照記号のリスト

　２　　触媒
　４　　触媒組成物
　６　　触媒本体
　８　　炉
　１０　　粒子
　１２　　層
　１４　　ゼオライト粒子
　１６　　ピラー
　１８　　粘土層
　２０　　部位
　Ｚ　　ゼオライト
　Ｂ　　無機結合剤部分
　Ｏ　　有機結合剤部分
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【国際調査報告】
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