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W excellent properties in terms of their permeability to liquids and/or gases. To achieve this, the filters are produced from sinterable
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& (57) Zusammenfassung: Zur Losung der Aufgabe, gradiert aufgebaute Filter zur Verfiigung zu stellen, welche einfach herzustellen
O sind und gute Eigenschaften hinsichtlich ihrer Durchstrombarkeit fiir Fliissigkeiten und/oder Gase aufweisen, wird vorgeschlagen,
diese aus sinterfdhigem Material aus mindestens zwei Schichten unterschiedlicher PorengréBe
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herzustellen, wobei eine Erstschicht eine Porengréfe von minimal 0,0050m aufweist und aus Metalloxid oder Mischungen solcher
hergestellt ist, und wobei die weitere, mit der ersten Schicht verbundene Schicht nicht aus Metalloxid hergestellt ist. Des weiteren
wird ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfBen Filter und deren Verwendung vorgeschlagen.
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Gradiert aufgebaute Filter
und Verfahren zu ihrer Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft gradiert aufgebaute Fil-
ter, hergestellt aus sinterfdhigem Material aus mindestens
zwei Schichten unterschiedlicher PorengrdBe, sowie ein Ver-
fahren zur Herstellung derselben und deren Verwendung.

Zur Herstellung gesinterter Filterkorper ist es bekannt, zu-
nachst zur Herstellung eines sogenannten Griinkdrpers Gemische
aus Metallpulver und Bindemitteln herzustellen und diese Ge-
mische unter Druck von bis 2zu einigen 1000 bar in die ge-
wiinschte Form zu pressen. Anschlieflend werden die dermaBen
hergestellten GriinkGrper bei Temperaturen bis iiber 1.000°C
gesintert. Auf diese Art und Weise koénnen jedoch lediglich
grobpordse Filterkdrper sinnvoll hergestellt werden. Die Her-
stellung von Feinfiltern mit definierten Porengrdfen wiirde
Produkte mit sehr geringen Permeabilitdten bringen, so daB
sie praktisch unbrauchbar sind.

Es besteht jedoch ein Bedarf an sehr feinporigen Filterkoér-
pern. Zur Herstellung solcher feinporiger Filterkdrper ist es
notwendig, besonders feine Metallpulver zu verwenden, deren
PartikelgréBen im Nanometer-Bereich liegen. Die Verwendung
derartiger Metallpartikel ist jedoch problematisch, da diese
einerseits leicht entziindlich sowie andererseits besonders
stark einer mdéglichen Oxidation ausgesetzt sind. Daher kdnnen
derartige Metallpulver technisch nur &uBerst schwierig und
aufwendig gehandhabt werden. Zudem sind sie kommerziell fir
gréBere Mengen nicht erhdltlich.

Ein weiteres Problem feinporiger FilterkoOrper ist, daB je
feinporiger ein Filterkorper ist, desto hoher dessen Stro-
mungswiderstand ist. Hohe Stromungswiderstdnde sind jedoch
beim praktischen Gebrauch von Filtern, beispielsweise in che-
mischen Anlagen, unerwiinscht, da dann hohere Driicke und damit
mehr Energie bendtigt wird.
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Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde,
gradiert aufgebaute Filter zur Verfiigung zu stellen, welche
die vorstehend genannten Nachteile nicht aufweisen.

Diese Aufgabe wird durch einen gradiert aufgebauten Filter,
hergestellt aus sinterfdahigem Material aus mindestens zwei
Schichten unterschiedlicher Porengrdfle, geldst, wobei eine
erste Schicht eine PorengrofBe von minimal 0,005um aufweist
und aus Metalloxid oder Mischungen solcher hergestellt ist,
und wobei die weitere, mit der ersten Schicht verbundene
Schicht nicht aus Metalloxid hergestellt ist. Die weitere
Schicht weist groBere Poren auf.

Die erfindungsgemidBen Filter weisen vorteilhafterweise defi-
nierte Uberginge zwischen den mindestens zwei vorhandenen
Schichten auf. Definierter Ubergang im Sinne der Erfindung
bedeutet, daB der Ubergangsbereich zwischen insbesondere der
ersten und der weiteren Schicht schmal ist, wobei dessen
Breite eingestellt werden kann. Bevorzugt liegt die Breite
des Ubergangsbereiches zwischen der ersten (Metalloxid)-
Schicht und der weiteren Schicht, oder anders ausgedriickt,
die Eindringtiefe des Metalloxid-Materials in die groBporige
weitere Schicht, in einem Bereich von 1 — 5 Porenlagen, wei-
ter bevorzugt 2 Porenlagen. Die Porengrofe der ersten Schicht
betrdgt vorzugsweise 1/3 bis 1/6 von derjenigen der weiteren
Schicht. Es ist mit den erfindungsgemdfien Filtern vorteilhaft
méglich, liber die vorgenannten Parameter gradierte Filter mit
definiertem Stromungswiderstand herzustellen. Derartig aufge-
baute gradierte Filter weisen fiir Gase, beispielsweise Luft,
bei einem Differenzdruck von etwa 100 Millibar DurchfluBraten
von 1 bis 1.500 m’/hm? auf. Fiir Fliissigkeiten, beispielsweise
Wasser, ergeben sich bei gleichen Differenzdruck-Durchfluf3-
raten von etwa 10 bis 30m’/hm’ . Der Permeabilitdtskoeffizient
betragt etwa 0,002 x 107'? bis 3 x 107'* m? bei einer Gesamt-
Schichtdicke von kleiner als 100 ym, gemessen nach DIN ISO
4022. Sie weisen einen Bubble-Point-Druck in einem Bereich
von etwa 8 x 10° bis 2 x 10° Pa, besonders bevorzugt in einem
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Bereich von etwa 8,6 x 10° bis 1,72 x 10° Pa, ermittelt nach

DIN 30 911, auf. Die verwendeten Metalloxide sind einfach zu
verarbeiten, da diese in feinverteilter Form nicht zur Ent-

ziindung bzw. weiteren Oxidationen neigen. Zudem sind sie als
Massenprodukte verfiligbar. Daher kodnnen die erfindungsgemdfBen
gradierten Filter kostengilinstig hergestellt werden.

Unter 'sinterfdhigen Materialien', welche fir die weitere,
mit der ersten Schicht verbundene Schicht verwendet werden
kénnen, werden Pulver oder Fasern oder Drahte verstanden,
hergestellt aus Metallen, Keramiken und/oder Kunststoffen,
wobei diesen auch Metalloxide beigemischt sein koénnen. Ver-
wendbare metallische Materialien sind nicht nur Pulver aus
reinen Metallen, sondern auch Pulver aus Metall-Legierungen
und/oder Pulvermischungen aus unterschiedlichen Metallen und
Metall-Legierungen. Hierzu gehdren insbesondere St&hle, vor-
zugsweise Chrom-Nickel-Stdhle, Bronzen, Nickelbasislegierun-
gen wie Hastalloy, Inconel oder dergleichen, wobei Pulvermi-
schungen auch hochschmelzende Bestandteile enthalten konnen,
wie beispielsweise Platin oder dergleichen. Das verwendete
Metallpulver und seine TeilchengrdBe ist vom jeweiligen Ein-
satzzweck abhingig. Bevorzugte Pulver sind die Legierungen
316 L, 304 L, Inconel 600, Inconel 625, Monel und Hastalloy
B, X und C.

ErfindungsgemdB weist die erste Schicht der gradiert aufge-
bauten Filter vorzugsweise eine PorengroBe in einem Bereich
von etwa 0,0luym bis etwa lum, bevorzugt 0,05um bis 0,6um,
auf. Die Schichtdicke dieser ersten Schicht soll in einem Be-
reich von etwa 0,5 bis 50um, bevorzugt 0,5 bis 10um, liegen.
Denn je diinner die erste Schicht, um so geringer ist der bei
der vorhandenen geringen Porengrofe auftretende Stromungswi-
derstand fiir Gase und/oder Flissigkeiten.

Bevorzugt weisen die erfindungsgemadBen gradierten Filter min-
destens drei Schichten auf. Hierbei ist vorteilhafterweise
die erste Schicht aus Metalloxid hergestellt, wohingegen die
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weitere (zweite) Schicht aus einem vorzugsweise metallischen
Material besteht und ebenfalls feinporig ist. Die Schichten
werden auf einen grobpordsen Trdgerkdrper (dritte Schicht)
aufgebracht, welcher ebenfalls aus vorzugsweise metallischen
Materialien hergestellt ist. Hierbei weist die weitere (zwei-
te) Schicht eine Schichtdicke in einem Bereich von max. 5 bis
500um, bevorzugt 5 bis 300 pm, noch mehr bevorzugt 5 bis
20um, auf. Die zu der Herstellung von der weiteren (zweiten)
Schicht verwendeten metallischen Pulver weisen noch Partikel-
gréBen auf, welche bei der Herstellung der Schicht problemlos
verwendet werden konnen. Die KorngroBe und damit der Durch-
messer der hierbei einsetzbaren Pulverpartikel liegt in einem
Bereich von etwa 0,05um bis 150um, vorzugsweise in einem Be-
reich von 0,5um bis 100um, noch mehr bevorzugt in einem Be-
reich von 0,5um bis 6um. Demgegeniiber weisen die zu der Her-
stellung der ersten Schicht verwendeten Metalloxid-Pulver
Partikelgréfen mit einer KorngroBe in einem Bereich von etwa
0,001lym bis 0,1luym, bevorzugt 0,01 bis 0,3um, auf. Bevorzugt
weisen die gradiert aufgebauten Filter eine in Durchstrém-
richtung abnehmende PorengrdBe auf, d.h. die aus Metalloxid
hergestellte Schicht ist einstrdmungsseitig angeordnet.

Vorzugsweise ist das Metalloxid oder Mischungen solcher aus-
gewdhlt aus einer Gruppe umfassend reduzierbare und/oder
nicht reduzierbare Metalloxide. Reduzierbare Oxide im Sinne
der vorliegenden Erfindung sind Metalloxide, welche in redu-
zierender Wasserstoff-Atmosphdre zum jeweiligen Metall redu-
zierbar sind. Bevorzugt hierbei sind Metalloxide oder Mi-
schungen solcher ausgewahlt aus einer Gruppe umfassend AgO,
Cu0, Cu,0, Fe,0,, Fe,0, und/oder NiO (siehe Anspruch 6). Schwer
reduzierbare Oxide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind
demgegeniiber Oxide, welche mit technischen Atmosphdren, ins-
besondere Wasserstoff, nicht reduziert werden kdénnen. Bevor-
zugt hierbei sind Oxide ausgewdhlt aus einer Gruppe umfassend
Tio,, Al,0,, %r0,, Cr,0,, Mg0O, CaO und/oder SiO,.
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Wird die erste Schicht der erfindungsgemdfBen Filter aus
schwer reduzierbaren Metalloxiden hergestellt, so besteht
diese nach dem Sinterprozef aus dem betreffenden Metalloxid.
Die Partikelform der eingesetzten nicht reduzierbaren Metall-
oxide bleibt im SinterprozeB erhalten.

Bevorzugt ist zwischen der ersten Schicht und der weiteren
Schicht eine Mischoxid-Schicht angeordnet. Diese kann durch
FestkOrperreaktionen mit der Oxidhaut der zweiten Metall-
schicht ausgebildet werden, wodurch die Haftung der Oxid-
schicht an den Untergrund gewahrleistet wird. Die Filterei-
genschaften bleiben dadurch unbeeinfluBt. Derartige gradierte
Filter mit einer ersten Schicht aus nicht reduzierbaren Me-
talloxiden weisen hervorragende Eigenschaften betreffend den
DurchfluBwiderstand aufgrund der genau definierten Ubergangs-
bereiche auf, andererseits weisen sie auch hervorragende Wer-
te hinsichtlich der Duktilitdt und Schlagbestdndigkeit auf,
wofiir der metallische Trdgerkodrper (dritte Schicht) im we-
sentlichen verantwortlich ist. Auf diese Weise ist es mdg-
lich, langlebige und riickspiilbare gradierte Filter zur Verfi-
gung zu stellen. Deren Zugfestigkeit liegt bevorzugt in einem
Bereich von etwa 5 bis 500 N/mm’, bevorzugt 20 bis 400 N/mm?,
gemessen in Anlehnung an DIN EN 309116. Zusdtzlich sind mit
den erfindungsgemédfen Filtern aufgrund der guten Haftung der
ersten mit der weiteren Schicht Driicke bei der Riickspiilung
von bis zu 8 bar moglich, was mit Kunststoffmembranen nicht
erreichbar ist.

Ist die erste Schicht aus reduzierbaren Metalloxiden herge-
stellt, so erfolgt im Sinterprozef3 in reduzierender Wasser-
stoff-Atmosphdre eine Reduktion derselben zum jeweiligen Me-
tall. Hierdurch ist es méglich, auf einfache Art und Weise
reinmetallische, gradierte Filter insbesondere fiir die Mikro-
filtration zur Verfiigung zu stellen, wenn die weitere (zwei-
te) Schicht und der Tradgerkdrper (dritte Schicht) ebenfalls
aus metallischen Pulvern hergestellt wurden.
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Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren
zur Herstellung der erfindungsgemdBen gradiert aufgebauten
Filter, wobei in einem ersten Schritt eine Metalloxide ent-
haltende Suspension auf eine bestehende Schicht aufgebracht
und anschlieBend in einem zweiten Schritt gesintert wird. Das
Aufbringen der Schicht kann hierbei in Form von GieBen, Sieb-
ruck oder Eintauchen in die Suspension oder Aufspriihen erfol-
gen. Bevorzugt erfolgt die Aufbringung jedoch durch Aufsprii-
hen der Metalloxid enthaltenden Suspension.

Weiterhin wird auch die bereits bestehende Schicht durch Auf-
sprithen einer sinterfdhige Materialien enthaltenden Suspensi-
on durch anschliefendes Sintern derselben bevorzugt herge-
stellt.

Die fiir die Aufbringung der Metalloxid bzw. sinterfahige Ma-
terialien enthaltenden Suspension verwendete Methode wird
hier 'NaBpulverspritzen' genannt. Hierbei wird eine Suspensi-
on des jeweiligen Metalloxids bzw. sinterfdhigen Materials
verwendet, welche noch Losemittel sowie weitere Hilfssubstan-
zen umfaBt. Hierbei liegt das Mischungsverhdltnis zwischen
einerseits dem Metalloxid bzw. sinterfdhigen Material und dem
in der Suspension verwendeten Losemittel bevorzugt etwa bei
2:3. Die Aufbringung der Suspension kann mit einer modifi-
zierten Spriihpistole erfolgen, die auf einem X-Y-Bewegungs-
system montiert ist. Nach Aufbringung der Suspension wird das
Losemittel verdampft, bzw. es verdampft aufgrund seines ge-
ringen Dampfdruckes von selbst, und anschlieBlend wird die je-
weilige Schicht gesintert.

Durch Verwendung der Methode des Nafpulverspritzens wird vor-
teilhafterweise erreicht, daB nur ein geringer Volumenanteil
an Bindemitteln verwendet werden kann, so daB eine offene
Struktur zwischen den Teilchen der Schicht vorliegt. Dies ge-
wahrleistet, daB im nach Aufbringung der Suspension folgenden
SinterprozeB die entstehenden Gase den sich zersetzenden Bin-
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der vollstdndig, da unbehindert, aus dem Griinkdrper entfer-
nen.

Der SinterprozeB umfaBt im wesentlichen zwei Schritte, und
zwar einerseits in einem ersten Schritt die Entbinderung des
verwendeten Bindemittels und im weiteren Schritt den eigent-
lichen SinterprozeB. Der EntbinderungsprozeB selbst ist nicht
auf bestimmte Zeit-Temperatur-Programme beschrankt. Typi-
scherweise wird in einem Entbinderungsprozef3 der Griinkdrper
schrittweise auf eine Temperatur in einem Bereich von 280 bis
420°C bei einer Rate von 3 bis 10°C/min aufgeheizt und in Ab-
hidngigkeit von der GroBe des Filterkdrpers fir eine bestimmte
Zeitspanne auf dieser Temperatur so lange gehalten, bis das
Bindemittel vollstdndig entfernt ist. Hierauf wird anschlie-
Bend der gradierte Sinterkorper schrittweise weiter aufge-
heizt, bis die notwendigen Sintertemperaturen von 800°C bis
1.250°C erreicht sind, die vom Material und dessen KorngroBe
abhangig sind.

Sowohl der EntbinderungsprozefB als auch der eigentliche Sin-
terprozeB3 werden im Falle der Verwendung reduzierbarer Oxide
unter Schutzgas (wie H,, N,, Ar und/oder Gemisch dieser) oder
im vakuum durchgefiihrt.

Vorzugsweise wird bei dem erfindungsgemédBen Verfahren die be-
stehende Schicht vor dem Aufbringen der ersten Schicht mecha-
nisch gegldttet. Die Glattung kann hierbei durch mechanisches
Nachdriicken mittels beispielsweise eines Kalanders erfolgen.
Auch kann eine Kalibrierung durch einfaches Walzen vorgesehen
sein. Dariiber hinaus kann auch der Tragerkdrper vor Aufbrin-
gung der bestehenden Schicht mechanisch geglattet werden. Die
mechanische Glattung hat den Vorteil, daB hierdurch die Haft-
eigenschaften der ersten Schicht auf der weiteren Schicht

verbessert werden.

Bevorzugt umfaBt die Metalloxid enthaltende Suspension wei-
terhin Lésemittel, Bindemittel, Stabilisatoren und/oder
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Dispergiermittel. Besonders bevorzugte Losemittel sind ausge-
wahlt aus einer Gruppe umfassend Wasser, Methanol, Ethanol,
Isopropanol, Terpene, C,-C;-Alkene, Toluol, Trichlorethylen,
Diethylether und/oder C,-C,~Aldehyde und/oder Ketone. Bevor-
zugt sind hierbei L&semittel, die bei Temperaturen unter
100°C verdampfbar sind. Die Menge der verwendeten Ldésemittel
liegt in einem Bereich von etwa 40 bis 70 Gew%, bezogen auf
das eingesetzte sinterfdhige Material bzw. Metalloxid, bevor-
zugt in einem Bereich von etwa 50 bis 65 Gew%. Bevorzugt wird
das Losemittel derart ausgewdhlt, daB die bei der Aufbringung
mittels Sprithens sich bildenden Spriihtropfen nicht schon
teilweise bis vollstandig wdhrend des Spriihvorganges selbst
vor Kontakt mit der bestehenden Schicht bzw. Tragerkorper
austrocknen. Bevorzugt werden daher Mischungen von Losemit-
teln eingesetzt. Bevorzugt hierbei sind Mischungen aus Alko-
holen mit Terpenen, insbesondere von Ethanol mit Terpineol,
insbesondere solche mit Viskositdten in einem Bereich von et-
wa 0,006 bis etwa 0,016 Pas, oder aber Mischungen von Alkoho-
len mit niederen Ketonen, insbesondere Methylethylketon.

Das in der Metalloxid enthaltenden Suspension enthaltene Bin-
demittel ist bevorzugt ausgewdhlt aus einer Gruppe umfassend
Polyvinylacetate, Wachse, Schellack, Polyethylenoxide
und/oder Polyglycole. Polyalkylenoxide und —glycole werden
vorzugsweise als Polymere und/oder Copolymere mit mittleren
Molekulargewichten in einem Bereich von 100 bis 500.000
g/mol, bevorzugt 1.000 bis 350.000 g/mol, weiter bevorzugt
5.000 bis 6.500 g/mol, verwendet. Die Bindemittel werden be-
vorzugt in einer Menge in einem Bereich von etwa 0,01 bis 12
Gew%, bevorzugt in einem Bereich von 2 bis 5 Gew%, jeweils
bezogen auf die Gesamtmenge, eingesetzt. Besonders bevorzugt
ist jedoch, die Aufbringung der Metalloxide enthaltenden
Schicht binderfrei vorzunehmen. Hierdurch kann der gegebenen-
falls notwendige EntbinderungsprozeB3 entfallen. Alternativ
ist auch méglich, die Abscheidung der Partikel wéadhrend des
Sprilhvorganges durch eine elektrostatische Aufladung des Kor-
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pers, auf den sie aufgebracht werden sollen, oder des Pulvers
oder von beiden zu bewerkstelligen.

Die das Metalloxid enthaltende Suspension weist vorzugsweise
einen Stabilisator auf, ausgewahlt aus einer Gruppe umfassend
organische und/oder anorganische Sauren, anorganische Laugen,
Polyacrylamide, Polyacrylsdure und/oder Amine. Besonders be-
vorzugt sind hierbei Essigsdure, Zitronensdure, Salzsdure,
Oxalsdure, Lithiumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Triethandiamin
und Tetramethylammoniumhydroxid. Besonders bevorzugt wird Es-
sigsdure verwendet. Die Menge des eingesetzten Stabilisators
liegt in einem Bereich von etwa 3 bis 13 Gew%, bezogen auf
die Gesamtmenge, weiter bevorzugt in einem Bereich von 5 bis
8 Gew%. Durch den Zusatz der vorgenannten Stabilisatoren wird
die Neigung der Feinoxid-Partikel zur Agglomeration abge-
schwdcht, wodurch eine gleichmdBigere Oberfldche und Poren-
verteilung erzielt wird.

Weiterhin umfaBt die Metalloxid enthaltende Suspension bevor-
zugt Dispergiermittel, ausgewdahlt aus einer Gruppe umfassend
Polyamine, Phthalsdureester und/oder Polyethylenimine. Beson-
ders bevorzugt sind hierbei Polyamine, ausgewdhlt aus der
Gruppe der Polyethylenimine. Durch Zugabe von Dispergiermit-
teln, insbesondere Polyethyleniminen, kann die Viskosit&dt der
zu sprilhenden Metalloxid-Suspension optimal eingestellt wer-
den. Bevorzugte Viskositdten der Suspensionen liegen in einem
Bereich von etwa 0,003 bis etwa 0,96 Pas, bevorzugt etwa
0,005 bis etwa 0,008 Pas.

Mit Hilfe des erfindungsgemdfen Verfahrens ist es mdglich,

gradierte Filter herzustellen, welche hervorragende Eigen-

schaften hinsichtlich der Durchstrombarkeit aufweisen, insbe-
sondere niedrige Stromungswiderstdnde, und zwar insbesondere
aufgrund genau definierter Uberginge zwischen den jewéiligen
Schichten der gradierten Filter, sowie dariiber hinaus derar-
tige gradierte Filter gefahrlos herzustellen, da die Entzin-~
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dungs- und Oxidationsgefahren so gut wie nicht mehr gegeben
sind.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung
gradierter Filter mit den vorstehend genannten Eigenschaften
zur Filtration von Kiihl-, Schmier- und Reinigungsmitteln, zur
Feinstabtrennung von Katalysatorpartikeln, in Membranreakto-
ren, als Filterkerze und/oder Filterrohr, in der Lebensmit-
tel- und Getrédnkeindustrie, Labortechnik, Medizintechnik, Um-
welttechnik und/oder als Cross-Flow-Filter fir die Mikro-
oder Ultrafiltration. Insbesondere finden die erfindungsgema-
Ben gradierten Filter Verwendung in Filterrohren und Filter-
kerzen, welche eine Ldnge von 10 mm bis 1.500 mm aufweisen
konnen. Hierbei konnen die Filterkerzen auch Beschichtungen
auf der Stirnseite aufweisen.

Diese und weitere Vorteile der Erfindung werden anhand der
folgenden Zeichnung und Beispiele dargestellt. Es zeigt

Fig. 1 eine stark vergroflerte Aufnahme eines Querschnittes
durch einen erfindungsgemédfBen Filter.

Fig. 1 zeigt einen insgesamt mit dem Bezugszeichen 1 bezeich-
neten erfindungsgemdfen Filter. Dieser weist eine erste
Schicht 2 aus TiO, mit einer mittleren Korngroéfe von 0,45 um,
eine weitere gesinterte Schicht 3, hergestellt aus rostfreiem
Stahl (Werkstoffbezeichnung 316L) mit einer mittleren Korn-
gréBe von kleiner 20 um, sowie einen grobpordsen Tragerkdrper
4, hergestellt aus rostfreiem Stahl 316L mit einer mittleren
KorngrofBe in einem Bereich von 86 um bis 234 um auf. Die Pul-
verpartikel der Schicht 2 dringen bis zu einer Tiefe von ca.
2 Porenlagen, entsprechend etwa 3 um, in die Schicht 3 ein
und bewirken so eine gute Verankerung der Schicht. Zwischen
der ersten Schicht 2 und der weiteren Schicht 3 ist eine
Mischoxid-Schicht, bestehend aus Cr, ,,T, ,:0,;, (ermittelt an-
hand eines ROontgenspektrums) mit einer Dicke von 2 Porenlagen
angeordnet. Deutlich ist der sehr scharfe und definierte
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Ubergang von der ersten Schicht 2 zu der weiteren Schicht 3

zu erkennen.

Ausgehend von einer Standardsuspension von Metalloxiden in

einem Losemittel, welche 40g TiO, und 60g Ethanol enthalten,

wurden folgende Metalloxid-Suspensionen hergestellt:

1l.:

40,0g Tio,
42,0g Ethanol,
18,0g Terpineol.

Bei der vorstehend genannten Suspension 1 ist sicherge-
stellt, daB wdhrend des Aufsprithens der Metalloxid-
Suspension auf eine bestehende Schicht, welche auch ein
Tragerkdorper sein kann, nicht vor Kontakt mit derselben
teilweise oder sogar vollstdndig austrocknet. Hierdurch
wird insbesondere verhindert, daB die aufzutragende Me-
talloxid-Schicht unzusammenhdngende Bereiche aufweist
und daher unregelmdfig nach dem SinterprozeB ausgebildet
ist, womit eine ungleichmdBige Porositdt iliber die gesam-
te Auftragsflache einhergeht.

40,09 TioO,

37,3g Ethanol
16,0g Terpineol
7,99 Essigsdure

Die Suspension 2 weist aufgrund des Zusatzes des Stabili-
sators Essigsdure so gut wie keinerlei Neigung zur Agglo-
meration der in dieser suspendierten feinen Metall-

oxidpartikel auf, so daB eine ausgesprochen gleichmédBige
Verteilung derselben auf der zu bespriihenden Schicht er-

zielt wird.

40,0g TioO,
37,3g Ethanol
16,0g Terpineol
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6,79 Essigsdure
1,2g Polyethylenimin.

Die vorstehend genannte Suspension 3 weist eine optimale
Viskositdt in einem Bereich von etwa 0,005 bis 0,008 Pas
auf, womit bei Aufbringung der Metalloxid-Suspension auf
eine weitere Schicht mittels einer modifizierten Spriih-
pistole beste Ergebnisse hinsichtlich des Sprihprozesses

erzielt wurden.

Hervorzuheben ist insbesondere, daB die Suspensionen 1 bis 3
bindemittelfrei sind. Hierdurch ist es vorteilhafterweise
mdéglich, das erfindungsgemdBe Verfahren ohne einen Entbinde-
rungsprozel3 durchzufilhren, wodurch Kosten insbesondere da-
durch eingespart werden, daB der SinterprozeB schneller und

einfacher erfolgen kann.

Die Suspensionen 1 bis 3 wurden auf eine mittels des Verfah-
rens des NaBpulverspritzens hergestellte weitere Schicht auf-
gespritht. Die weitere Schicht bestand dabei aus einem Stahl-
pulver, welches einen mittleren Partikeldurchmesser von klei-
ner 5um aufwies. Diese weitere Schicht wies eine Dicke von
etwa 15um auf. Die Sinterung der weiteren Schicht erfolgte
bei Temperaturen von kleiner als 950°C im Sinterofen. An-
schlieBend wurden die Metalloxid-Suspensionen 1 bis 3 mittels
einer modifizierten Spriihpistole, welche an einem X-Y-
Bewegungssystem montiert ist, auf die weitere Schicht aufge-
bracht. Die Schicht wurde iiber einen Zeitraum von 4 Stunden
in einem Exsikkator getrocknet und anschlieflend in einem Be-
reich zwischen 800°C und 1.050°C, bevorzugt etwa 850°C bis
950°C, unter Schutzgas-Atmosphdre oder Vakuum gesintert.

Die weitere Schicht, auf welche die Metalloxid-Suspension
aufgebracht wurde, kann selbst auf einem Tragerkorper aufge-
bracht sein, insbesondere aber auch aus mehr als zwei Schich-
ten bestehen.
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Die mittels des erfindungsgemdfien Verfahrens hergestellten
erfindungsgemédBen Filter weisen hervorragende Eigenschaften
hinsichtlich der Durchstrémbarkeit von Fliissigkeiten und/oder
Gasen auf. Ursache ist hierfiir insbesondere, daB zwischen der
ersten und der weiteren Schicht ein genau definierter Uber-
gangsbereich besteht, in welchem der Stromungswiderstand
sprunghaft ansteigt. Dies hat seine Ursache darin, daB die
Metalloxid-Partikel in der ersten Schicht nicht bei Aufbrin-
gung mittels des erfindungsgemdBen Verfahrens (NaBpulver-
spritzen ohne Bindemittel) in die offenen Poren der weiteren
Schicht eindringen. Die weitere(n) Schicht(en) konnen gegebe-
nenfalls unter Verwendung von Bindemitteln hergestellt sein.
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Anspriiche

1. Gradiert aufgebaute Filter, hergestellt aus sinterfd@higem
Material aus mindestens zwei Schichten unterschiedlicher Po-
rengrof3e, wobei eine erste Schicht eine PorengréBe von mini-
mal 0,005um aufweist und aus Metalloxid oder Mischungen sol-
cher hergestellt ist, und wobei die weitere, mit der ersten
Schicht verbundene Schicht nicht aus Metalloxid hergestellt
ist.

2. Gradiert aufgebaute Filter gemafB Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die erste Schicht eine PorengrdBe in einem
Bereich von etwa 0,0lum bis etwa 1lum, bevorzugt 0,05um bis
0,6um, aufweist.

3. Gradiert aufgebaute Filter gemdB einem der Anspriiche 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB dieser mindestens drei

Schichten aufweist.

4. Gradiert aufgebaute Filter gemaB einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB3 das Metalloxid oder
Mischungen solcher ausgewdhlt sind aus einer Gruppe umfassend
reduzierbare und/oder schwer reduzierbare Metalloxide.

5. Gradiert aufgebaute Filter gemadB einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Metalloxid oder
Mischungen solcher schwer reduzierbare Oxide sind, ausgewdhlt
aus einer Gruppe umfassend TiO,, Al,0;, ZrO,, Cr,0;, CaO, MgO
und/oder SioO,.

6. Gradiert aufgebaute Filter gemdB einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB das Metalloxid oder Mischungen
solcher reduzierbare Oxide sind, ausgewdahlt aus einer Gruppe
umfassend AgO, CuO, Cu,0, Fe,0s; Fe,0, und/oder NiO.

7. Gradiert aufgebaute Filter gemdB einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der ersten, aus Me-
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talloxid hergestellten Schicht und der weiteren Schicht eine
Mischoxid-Schicht angeordnet ist.

8. Verfahren zur Herstellung gradiert aufgebauter Filter ge-
maB einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei in einem ersten
Schritt eine Metalloxid enthaltende Suspension auf eine be-
stehende Schicht aufgebracht und anschlieBend in einem zwei-
ten Schritt gesintert wird.

9. Verfahren gemdB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB
die Aufbringung der Metalloxid enthaltenden Suspension durch
Aufsprithen erfolgt.

10. Verfahren gemdB einem der Anspriiche 8 oder 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die bereits bestehende Schicht durch Auf-
sprithen einer sinterfdhige Materialien enthaltenden Suspensi-
on und anschlieBendes Sintern dieser hergestellt wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die bestehende Schicht vor dem Aufbringen
der ersten Schicht mechanisch geglattet wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Metalloxid enthaltende Suspension wei-
terhin Losemittel, Bindemittel, Stabilisatoren und/oder Dis-
pergiermittel umfaBt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Losemittel ausgewdhlt ist aus einer
Gruppe umfassend Wasser, Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ter-
pene, C,-C,-Alkene, Toluol, Trichlorethylen, Diethylether
und/oder C,-C,~Aldehyde und/oder Ketone.

14. verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Bindemittel ausgewahlt ist aus einer
Gruppe umfassend Polyvinylacetale, Wachse, Schellack, Poly-
ethylenoxide und/oder Polyglykole.



10

15

WO 02/062450 PCT/EP02/00232
16

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 14, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Stabilisator ausgewdhlt ist aus einer
Gruppe umfassend organische und/oder anorganische S&uren, an-
organische Laugen, Polyacrylamide, Polyacrylsduren und/oder
Amine.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 15, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Dispergiermittel aus einer Gruppe aus-
gewdhlt ist umfassend Polyamine, Phthalsdureester und/oder

Polyethylenimine.

17. Verwendung gradierter Filter gemdB einem der Anspriiche 1
bis 7 zur Filtration von Kiihl-, Schmier- und Reinigungsmit-
teln, zur Feinstabtrennung von Katalysatorpartikeln, in Mem-
branreaktoren, als Filterkerze und/oder Filterrohr, in der
Lebensmittel- und Getradnkeindustrie, Labortechnik, Medizin-
technik, Umwelttechnik und/oder als Cross-Flow-Filter fiir die
Mikro- oder Ultrafiltration.
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