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(54) Title: TWO-LAYER THREE-WAY CATALYST

(54) Bezeichnung: DOPPELSCHICHTIGER DREIWEG-KATALYSATOR

(57) Abstract: The invention relates to a two-layer, three-way catalyst composed of a catalytic coating applied directly to an inert
woven body and a catalytically active coating lying thereon. Said catalyst is particularly suited for cleaning exhaust gases from
vehicles which have gas-fueled internal combustion engines. Both layers of the catalyst contain an active aluminum oxide and a
cerium/zirconium mixed oxide, both of which are catalytically activated by palladium. The second, gas-side layer, contains both
palladium and rhodium which, in addition to the palladium, is applied to the active aluminum oxide and to the cerium/zirconium
mixed oxide of the second layer. The cerium/zirconium mixed oxide of the second layer comprises a higher zirconium oxide content
than the cerium/zirconium mixed oxide of the first layer. The catalyst is characterized by extraordinary activity along with excellent

aging stability.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein doppelschichtiger Dreiweg-Katalysator vorgestellt, der aus einer direkt auf einem inerten
Wabenkorper aufgebrachten katalytischen Beschichtung und einer dariiber liegenden katalytisch aktiven Beschichtung aufgebaut
ist und sich insbesondere zur Reinigung von Abgasen von Fahrzeugen mit benzinbetriebenen Verbrennungsmotoren eignet. Der
@0 Katalysator enthilt in beiden Schichten jeweils ein aktives Aluminiumoxid und ein Cer/Zirkon-Mischoxid, die beide durch Palladium
&> katalytisch aktiviert sind. Die zweite, gasseitige Schicht enthalt neben Palladium Rhodium, das zusitzlich zum Palladium auf dem
aktiven Aluminiumoxid und dem Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten Schicht aufgebracht ist. Das Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten
Schicht weist einen héheren Zirkonoxidgehalt auf als das Cer/Zirkon-Mischoxid der ersten Schicht. Der Katalysator zeichnet sich
durch auBerordentliche Aktivitdt bei hervorragender Alterungsstabilitit aus.
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Doppelschichtiger Dreiweg-Katalysator
Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Dreiweg-Katalysator, der aus zwei iibereinander liegenden,
katalytisch aktiven Schichten aufgebaut ist, sich fir die Reinigung der Abgase von
Verbrennungsmotoren eignet und eine hervorragende katalytische Aktivitit bei

auBlerordentlicher thermischer Alterungsstabilitit aufweist.

Dreiweg-Katalysatoren werden in groBen Stiickzahlen fiir die Reinigung der Abgase
von im wesentlichen stochiometrisch betriebenen Verbrennungsmotoren eingesetzt. Sie
sind in der Lage, die drei wesentlichen gasférmigen Schadstoffe des Motors, ndmlich
Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid und Stickoxide, gleichzeitig zu unschédlichen
Komponenten umzusetzen. Hiaufig kommen dabei doppelschichtige Katalysatoren zum
Einsatz, die eine Trennung verschiedener katalytischer Vorginge und damit eine
optimale Abstimmung der katalytischen Wirkungen in den beiden Schichten
ermdglichen. Katalysatoren dieser Art werden zum Beispiel in EP 1 046 423, EP 0 885
650 oder WO 95/35152 beschrieben. Enthalten solche doppelschichtigen Katalysatoren
Palladium als katalytisch aktives Edelmetall, so wird bei ihrer Herstellung in der Regel
dafiir Sorge getragen, dafl Palladium rdumlich getrennt vom ebenfalls als katalytisch
aktive Komponente enthaltenen Rhodium vorliegt. So enthalten die in der EP 0 885 650
und WO 95/35152 beschriebenen Katalysatoren stets Rhodium (ggf. in Gegenwart von
Platin) in der duBeren, zweiten Katalysatorschicht, wihrend Palladium (ggf. ebenfalls in
Gegenwart von Platin) stets in der inneren, ersten Schicht vorhanden ist. Der Grund flir
diese meist sehr sorgfiltig ausgefiihrte rdumliche Trennung der Edelmetalle Rhodium
und Palladium liegt in der bislang als giiltig betrachteten Annahme, daf} diese beiden
Edelmetalle, stehen sie in unmittelbarem Kontakt zueinander, bei den fiir
Dreiwegekatalysatoren  typischen hohen Temperaturen durch die Bildung
intermetallischer Phasen ihre katalytische Aktivitit verlieren. Dies wire gleich-

bedeutend mit der irreversiblen thermischen Deaktivierung des Katalysators.

Im Unterschied dazu beschreibt die EP 1 541 220 einen einschichtigen, Palladium-

reichen Dreiwegekatalysator, in dem in der bevorzugten Ausfithrungsform wenigstens
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70 Gew.-% des vorhandenen Palladiums und Rhodiums unter Legierungsbedingungen
in nicht legiertem Zustand vorliegen. Als Trigermaterial sind bevorzugt Zirkon-reiche
Cer/Zirkon-Sauerstoffspeichermaterialien und y-Aluminiumoxid enthalten. Zur Herstel-
lung des beschriebenen Katalysators werden alle verwendeten Komponenten in einer
Suspension vereinigt und auf einen Tragkorper beschichtet. Im resultierenden Kataly-
sator liegen also alle katalytisch aktiven Materialien im rdumlicher Ndhe zueinander

VOr.

US 2003/0180197 Al offenbart einen Katalysator enthaltend eine katalytische Metall-
verbindung und eine makropordse Verbindung, wobei die makropordse Verbindung ein
Sauerstoffspeichermaterial und ein Aluminiumoxid umfaft. Der Katalysator ist dadurch
charakterisiert, dal mindestens 40 % des Makroporenvolumens des Sauerstoffspeicher-
materials und/oder des Aluminiumoxids mit Poren mit einem Porendurchmesser gréB3er
120 A in Verbindung gebracht werden. Die Schrift offenbart auBer einer zweischichti-
gen Ausfiihrungsform des Katalysators mit Palladium in der einen und Rhodium in der
anderen Schicht, auch einen Einschicht-Katalysator, der durch Beschichtung eines Sub-
strats mit einem Palladium-haltigen Washcoats und anschlieBender Penetration der obe-

ren 10 Mikrometer der Beschichtung mit einer Rhodiumverbindung hergestellt wird.

Die stindig steigenden Anforderungen an die Emissionsminderung von Verbrennungs-
motoren machen eine stetige Weiterentwicklung der Katalysatoren notwendig. Beson-
dere Bedeutung haben dabei die Anspringtemperaturen des Katalysators fiir die Umset-
zung der Schadstoffe und seine Temperaturstabilitdt. Die Anspringtemperatur fiir einen
Schadstoff gibt an, ab welcher Temperatur dieser Schadstoff zu mehr als zum Beispiel
50 % umgesetzt wird. Je niedriger diese Temperaturen sihd, um so frither kdnnen die
Schadstoffe nach einem Kaltstart umgesetzt werden. Bei Vollast konnen direkt am
Motorausgang Abgastemperaturen von bis zu 1150 °C auftreten. Je besser die Tempe-
raturstabilitit des Katalysators ist, um so niher kann er am Motor angeordnet werden.

Dies verbessert ebenfalls die Abgasreinigung nach einem Kaltstart.

Die Katalysatoren nach dem genannten Stand der Technik weisen schon sehr gute

Eigenschaften beziiglich Anspringtemperaturen und Temperaturstabilitdt auf. Die
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gesteigerten gesetzlichen Vorgaben machen jedoch die Suche nach noch besseren

Katalysatoren notwendig.

Es war daher die Aufgabe dieser Erfindung, einen Katalysator zur Verfligung zu stellen,
der gegeniiber den Katalysatoren aus dem Stand der Technik weiter verringerte

Anspringtemperaturen und eine verbesserte Temperaturstabilitdt aufweist.

Diese Aufgabe wird durch einen Katalysator geldst, der zwei tibereinander liegende
katalytisch aktive Beschichtungen auf einem inerten Katalysatortrdger aus Keramik
oder Metall aufweist. Beide katalytisch aktive Schichten enthalten jeweils ein aktives
Aluminiumoxid und ein Cer/Zirkon-Mischoxid, die mit Palladium katalytisch aktiviert
sind. Die beiden Oxidmaterialien in der zweiten Schicht sind zuséitzlich mit Rhodium
katalytisch aktiviert. Weiterhin ist fiir es fir den erfindungsgemifen Katalysator
wesentlich, dass das Cer/Zirkon-Mischoxid in der zweiten Schicht einen hdéheren

Zirkonoxidgehalt aufweist als das Cer/Zirkon-Mischoxid in der ersten Schicht.

Dabei ist mit dem Begriff ,,erste Schicht“ im Rahmen dieser Schrift immer diejenige
Beschichtung gemeint, die zuerst auf den inerten Katalysatortrager aufgebracht wird,
also die trigerseitige Schicht. Auf diese trigerseitige Schicht wird dann die so
bezeichnete ,,zweite Schicht“ aufgebracht, die im fertigen Katalysator mit dem zu

reinigenden Abgas in direktem Kontakt steht.

Durch die im Hauptanspruch beschriebene, gewiéhlte Zusammensetzung der Schichten
wird liberraschenderweise eine deutliche Verbesserung des Anspringverhaltens und der
Temperaturstabilitdt des erfindungsgeméfBen Katalysators gegeniiber Katalysatoren
nach dem Stand der Technik erreicht. Eine mégliche Ursache fiir diese Verbesserung
insbesondere im Hinblick auf den in der EP 1 541 220 beschriebenen Katalysator liegt
vermutlich darin, daB die rdumliche Trennung der oxidischen Trigermaterialien beibe-
halten wird. Untersuchungen der Erfinder haben gezeigt, daB die Trigerung von
Rhodium auf einem Zirkon-reichen Cer/Zirkonoxid im allgemeinen zu alterungs-
stabileren Katalysatoren fiihrt als die Trigerung von Rhodium auf Zirkon-armem
Cer/Zirkonoxid. Durch die strenge Einhaltung dieser rdumlichen Trennung der oxidi-
schen Triagermaterialien ist es mit den erfindungsgeméfen Katalysatoren insbesondere

moglich, bei geeigneter Wahl der Edelmetallkonzentrationen die sehr strengen
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Abgasnormen fiir SULEV- und PZEV-Fahrzeuge (SULEV = Super Ultra-low Emission
Vehicle; PLEV = Partial Zero Emission Vehicle) zu erfiillen. Mit Katalysatoren nach

dem Stand der Technik ist dies nicht ohne weiteres méglich.

Als katalytisch inerter Katalysatortriager eignen sich Wabenkorper aus Keramik oder
Metall mit einem Volumen V, die parallele Strémungskanile fiir die Abgase des Ver-
brennungsmotors aufweisen. Die Wandflichen der Strdmungskanidle werden mit den
beiden erfindungsgemifen Katalysatorschichten beschichtet. Zur Beschichtung des
Katalysatortrigers werden die fiir die jeweilige Schicht vorgesehenen Feststoffe in
Wasser suspendiert. Im Falle der ersten Schicht handelt es sich um aktives Aluminium-
oxid und ein erstes Cer/Zirkon-Mischoxid. Auf diesen Materialien wird Palladium aus-
gehend von bevorzugt Palladiumnitrat nach dem in der US 6,103,660 beschriebenen
Verfahren unter Verwendung von Bariumhydroxid oder Strontiumhydroxid als Base ab-
geschieden. Mit der so erhaltenen Suspension kann sofort der Katalysatortriager be-
schichtet werden. Die aufgebrachte Schicht wird anschlieBend getrocknet und gegebe-
nenfalls kalziniert. Danach wird die zweite Beschichtung aufgebracht. Hierzu werden
wieder aktives Aluminiumoxid und ein zweites Cer/Zirkon-Mischoxid in Wasser
suspendiert und darauf Palladium und Rhodium durch Zufiihren von Palladiumnitrat
und Rhodiumnitrat abgeschieden, wobei die Abscheidung der Edelmetalle gleichzeitig

in einem Arbeitsgang oder nacheinander in verschiedenen Arbeitsgéingen erfolgen kann.

Insgesamt werden in den erfindungsgeméfen Katalysator 0,1 bis 10 g/ Palladium be-
zogen auf das Volumen des Wabenkdrpers eingebracht. Dabei werden die Mengen des
Palladiumnitrats in den Beschichtungsschritten so gewihlt, dass die Konzentration des
Palladiums in der zweiten Schicht kleiner ist als die Konzentration des Palladiums in
der ersten Schicht. Bevorzugt liegt das Verhiltnis der Konzentration des Palladiums in
der zweiten Schicht zur Konzentration des Palladiums in der ersten Schicht, jeweils be-
zogen auf das Volumen des Wabenkorpers, zwischen 0,001 und 0,9, besonders bevor-
zugt zwischen 0,01 und 0,7. Besonders vorteilhafte Ausfithrungsformen werden erhal-
ten, wenn das beschriebene Verhiltnis der Palladiumkonzentrationen zwischen 0,1 und

0,5 liegt.

Die Verwendung von Bariumhydroxid oder Strontiumhydroxid als Base fiir die Féllung

von Palladiumnitrat in der ersten Schicht fiihrt nach abschlieender Kalzinierung zum
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Verbleib von Bariumoxid oder Strontiumoxid, welches auf der Oberfliche des aktiven

Aluminiumoxid und des Cer/Zirkon-Mischoxids abgeschieden ist.

Die Rhodiumkonzentration in der zweiten Schicht des erfindungsgeméfien Katalysators
betrigt bevorzugt zwischen 0,01 und 1 g/ Rhodium, bezogen auf das Volumen des
Wabenkéorpers.

Alternativ zur beschriebenen Vorgehensweise kdnnen die Edelmetalle auch auf jeder
Feststoff-Komponente des Katalysators separat abgeschieden werden. Erst danach
werden dann zum Beispiel mit Palladium aktiviertes Aluminiumoxid und mit Palladium
aktiviertes Cer/Zirkon-Mischoxid gemeinsam in Wasser suspendiert und auf den
Katalysatortriger aufgebracht. Eine solche Vorgehensweise ermoglicht es, die
Konzentration der katalytisch aktiven Edelmetalle auf Aluminiumoxid einerseits und
Cer/Zirkon-Mischoxid andererseits gezielt einzustellen. Bevorzugt wird fiir die separate
Abscheidung der Edelmetalle auf Aluminiumoxid und Cer/Zirkon-Mischoxid das in der

EP 957 064 beschriebene Verfahren eingesetzt.

Die tatsidchlich anzuwendenden Edelmetallkonzentrationen hdngen von den gewiinsch-
ten Schadstoffumsitzen ab. Die hdchsten hier angegebenen Konzentrationswerte sind
fiir die Einhaltung der strengen Abgasnormen fiir SULEV- und PZEV-Fahrzeuge
erforderlich. Bei besonderen Anforderungen an die Aktivitdt kann der Katalysator in
einer speziellen Ausflihrungsform neben Palladium und Rhodium auch Platin enthalten.
Bevorzugt werden dann aktives Aluminiumoxid und/oder Cer/Zirkon-Mischoxid in der
zweiten Schicht zusitzlich mit Platin katalytisch aktiviert, so dass die zweite Schicht
dann Palladium, Rhodium und Platin enthilt. Die Konzentration des Platins, bezogen

auf das Volumen des Wabenkérpers, liegt dann bevorzugt zwischen 0,01 und 1 g/L.

Das aktive Aluminiumoxid der ersten und zweiten Schicht ist bevorzugt durch Dotieren
mit 1 bis 10 Gew.-% Lanthanoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Aluminium-
oxids, stabilisiert. Diese Dotierung bewirkt eine Verbesserung der Temperaturstabilitit

des Katalysators.

Um einen weiteren verbessernden Effekt hinsichtlich der Temperaturstabilitit zu

erzielen, kénnen die Cer/Zirkon-Mischoxide in beiden Schichten mit wenigstens einem
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Oxid der Metalle ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Eisen, Mangan, Titan, Sili-
zium, Yttrium, Lanthan, Praseodym, Neodym, Samarium und Mischungen davon stabi-
lisiert sein. Die Menge der zur Dotierung verwendeten Ubergangsmetalloxide liegt be-
vorzugt zwischen 1 und 15 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 10 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht des stabilisierten Mischoxids.

Dabei weist erfindungsgemifl das Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten Schicht einen
hoheren Zirkonoxid-Gehalt auf als das Cer/Zirkon-Mischoxid der ersten Schicht.
Bevorzugt liegt im Cer/Zirkon-Mischoxid in der ersten Schicht ein Gewichtsverhiltnis
von Ceroxid zu Zirkonoxid von 0,8 bis 1,2 vor. Das Cer/Zirkon-Mischoxid in der
zweiten Schicht weist bevorzugt ein Gewichtsverhéltnis von Ceroxid zu Zirkonoxid von
0,5 bis 0,1 auf. Die spezifische Oberfldche dieser Materialien liegt vorteilhafterweise in
einem Bereich zwischen 50 und 100 m?%g. Bei besonderen Anforderungen an das
Anspringverhalten des Katalysators kann dariiber hinaus auch ein zusitzliches
Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Gewichtsverhiltnis von Ceroxid zu Zirkonoxid von

0,5 bis 0,1 in der ersten Schicht vorliegen.

Um besonderen Anforderungen an die Lebensdauer des Katalysators unter hohen
Temperaturbelastungen gerecht zu werden, kann der zweiten Schicht des erfindungs-
gemifen Katalysators zusitzlich Zirkonoxid zugesetzt werden. Bevorzugt ist dieses
Zirkonoxid mit 1 bis 30 Gew.-% Seltenerdoxid, bezogen auf sein Gesamtgewicht,
stabilisiert, wobei in der besonders geeigneten Ausfiihrungsform nicht mehr als 10
Gew.-% Ceroxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des stabilisierten Zirkonoxids, im

Material enthalten sind.

Ferner kann der Zusatz von Lanthanoxid oder Neodymoxid zur ersten Schicht des

erfindungsgemiBen Katalysators vorteilhaft sein.

Katalysatoren, die gemif der hier gezeigten technischen Lehre hergestellt werden, eig-
nen sich insbesondere als Dreiweg-Katalysatoren zur Reinigung von Abgasen eines mit
einem Benzinmotor ausgeriisteten Kraftfahrzeugs. Sie konnen gleichermaflen als motor-
naher Startkatalysator oder als Hauptkatalysator im Unterbodenbereich des Fahrzeugs
verwendet werden. Dabei ist sowohl die Kombination eines entsprechenden motornahen

Startkatalysators mit anderen Katalysatortypen wie beispielsweise Stickoxid-Speicher-
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katalysatoren, als auch eine Kombination von erfindungsgemiBen Startkatalysatoren

und erfindungsgemiBen Hauptkatalysatoren geeignet, je nach Fahrzeugapplikation.

Im folgenden wird die Erfindung an Hand einiger Beispiele und Figuren niher erldutert.

Es zeigen:

Figur 1: Vergleich der Anspringtemperaturen eines erfindungsgeméfen Katalysators
(#1) und eines doppelschichtigen Katalysators nach dem Stand der Technik
(VK1), wobei die Temperaturen aufgetragen sind, bei denen 50 % des

Zielumsatzes erreicht wurden (T'so);

Figur 2: Vergleich der Anspringtemperaturen eines erfindungsgeméfien Katalysators
(#1) und eines doppelschichtigen Katalysators nach dem Stand der Technik
(VK1), wobei die Temperaturen aufgetragen sind, bei denen 90 % des

Zielumsatzes erreicht wurden (Tg);

Figur 3: Lambdaschnitt / CO/NOy-Kreuzungspunkte des erfindungsgemifen Kataly-
sators #1 im Vergleich zu einem doppelschichtigen Katalysator nach dem
Stand der Technik (VK1) bei einer Abgastemperatur von 400°C und einem
A-Wechsel mit einer Frequenz von 1 Hz mit einer Amplitude von + %2 A/F.
Aufgetragen sind die Umsatzwerte fiir CO und NO, am Kreuzungspunkt der
Umsatzkurven (CO/NOy) und, als THC3 bezeichnet, die gemessenen
Kohlenwasserstoffumsiitze, berechnet als Propan, an den CO/NOx-

Kreuzungspunkten.

Figur 4: Relative Emissionen des erfindungsgemifBen Katalysators #1 im NEDC-
Fahrzeugtest mit den Emissionswerten des doppelschichtigen Katalysators

nach dem Stand der Technik VK1 als BezugsgroBe.

Figur 5: Vergleich der Anspringtemperaturen eines erfindungsgemifen Katalysators
(#2) und eines Katalysators gemif der EP 1 541 220 (VK2), wobei die

Temperaturen aufgetragen sind, bei denen 50 % des Zielumsatzes erreicht

wurden (T5o);
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Figur 6: Vergleich der Anspringtemperaturen eines erfindungsgeméBen Katalysators
(#2) und eines Katalysators gemifl der EP 1 541 220 (VK2), wobei die

Temperaturen aufgetragen sind, bei denen 90 % des Zielumsatzes erreicht

wurden (Tqp);

Figur 7: Lambdaschnitt / CO/NOx-Kreuzungspunkte des erfindungsgemafen Kataly-
sators #2 im Vergleich zu einem Katalysator gemidf3 der EP 1 541 220
(VK2) bei einer Abgastemperatur von 400°C und einem A-Wechsel mit
einer Frequenz von 1 Hz mit einer Amplitude von + %2 A/F. Aufgetragen
sind die Umsatzwerte fir CO und NOyx am Kreuzungspunkt der
Umsatzkurven (CO/NOy) und, als THC3 bezeichnet, die gemessenen
Kohlenwasserstoffumsitze, berechnet als Propan, an den CO/NOx-

Kreuzungspunkten.

Herstellung und Priifung der in den Beispielen und Vergleichsbeispielen

beschriebenen Katalysatoren:

Zur Herstellung der in Beispielen und Vergleichsbeispielen beschriebenen Kataly-
satoren wurden Cordierit-Wabenkdrper mit einem Durchmesser von 10,16 ¢cm und einer
Linge von 10,16 cm beschichtet. Die Wabenkdrper hatten eine Zelldichte von 93 Zellen

pro Quadratzentimeter bei einer Zellwandstirke von 0,11 mm.

Auf diese Wabenkorper wurden nacheinander zwei verschiedene Beschichtungs-
suspensionen aufgebracht. Nach dem Aufbringen der ersten Beschichtungssuspension
wurden die Teile getrocknet und kalziniert. Dann erfoigte die Beschichtung mit der

zweiten Beschichtungssuspension und ebenfalls eine Trocknung und Kalzination.

Alle so erhaltenen Katalysatoren wurden vor der Priifung einer Alterung iiber die Dauer
von 19 Stunden an einem Motorpriifstand mit herkémmlichem Benzinmotor mit
Schubabschaltung ausgesetzt. Die Abgastemperatur vor Katalysatoreintritt wéhrend der

Alterung betrug 950°C.

Nach Alterung erfolgte am Motorpriifstand die Untersuchung der Anspringtemperaturen
und der CO/NOy-Kreuzungspunkte nach den iiblichen, dem Fachmann bekannten

Priifverfahren. Die Untersuchung des Anspringverhaltens wurde in leicht fettem Abgas,
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d.h. bei einer Luftzahl A des Abgases von 0,999 bis zu einer Abgastemperatur vor dem
Katalysatoreintritt von 450°C durchgefiihrt. Die Bestimmung der CO/NOx-
Kreuzungspunkte erfolgte bei einer Abgastemperatur von 400°C bei einem A-Wechsel
mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Amplitude von * 2 A/F. Die

Raumgeschwindigkeit betrug in beiden Féllen ca. 100.000 h'.

Vergleichsbeispiel 1

Anfertigen der ersten Schicht:

Ein mit 3 Gew.-% Lanthanoxid stabilisiertes Aluminiumoxid (spezifische Oberfldche
140 m%/g) und ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehalt von 50 Gew.-%
wurden gemid US 6,103,660 unter Verwendung von Strontiumhydroxid als Base
gemeinsam mit Palladium ausgehend von Palladiumnitrat aktiviert. Die resultierende
Suspension wurde direkt zur Beschichtung der Wabenkdrper eingesetzt. Nach der
Beschichtung wurden die Wabenkdrper getrocknet und kalziniert. Die fertige erste
Schicht enthielt die folgenden Beschichtungsmengen:

80 g/  mitLanthan stabilisiertes Aluminiumoxid
55 g/l Cer/Zirkon-Mischoxid mit 50 Gew.-% ZrO;
10 g/l Strontiumoxid (auf allen Komponenten)

3,32 g/l  Palladium (auf allen Komponenten)
Anfertigen der zweiten Schicht:

Das mit Lanthanoxid stabilisierte Aluminiumoxid und ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit
einem Zirkonoxidgehalt von 70 Gew.-% wurden in Wasser suspendiert. Danach wurde
der Suspension eine wifirige Lésung von Rhodiumnitrat unter stindigem Riihren
zugefiihrt und die schon mit der ersten Schicht versehenen Wabenkdrper mit der
zweiten Beschichtungssuspension beschichtet, getrocknet und kalziniert. Die fertige

zweite Schicht enthielt die folgenden Beschichtungsmengen:

70 g/l mit Lanthan stabilisiertes Aluminiumoxid
65 g/l Cer/Zirkon-Mischoxid mit 70 Gew.-% ZrO;
0,21 g/l Rhodium (auf allen Komponenten)
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Die gesamte Edelmetallbeladung des erhaltenen Katalysators VK1 betrug 3,53 g/l

bezogen auf das Volumen des Wabenkdrpers.

Beispiel 1
Anfertigen der ersten Schicht:

Ein mit 3 Gew.-% Lanthanoxid stabilisiertes Aluminiumoxid (spezifische Oberfldche
140 m%/g) und ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehalt von 50 Gew.-%
wurden gemidf US 6,103,660 unter Verwendung von Strontiumhydroxid als Base
gemeinsam mit Palladium ausgehend von Palladiumnitrat aktiviert. Die resultierende
Suspension wurde direkt zur Beschichtung der Wabenkorper eingesetzt. Nach der
Beschichtung wurden die Wabenkdrper getrocknet und kalziniert. Die fertige erste
Schicht enthielt die folgenden Beschichtungsmengen:

76 g/l  mit Lanthan stabilisiertes Aluminiumoxid
50 g/l Cer/Zirkon-Mischoxid mit 50 Gew.-% ZrO,
2 g/l Strontiumoxid (auf allen Komponenten)

2,83 g/l Palladium (auf allen Komponenten)
Anfertigen der zweiten Schicht:

Das mit Lanthanoxid stabilisierte Aluminiumoxid und ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit
einem Zirkonoxidgehalt von 70 Gew.-% wurden in Wasser suspendiert. Danach wurde
der Suspension eine wifirige Losung von Rhodiumnitrat und Palladiumnitrat unter
stindigem Riihren zugefihrt und die schon mit der ersten Schicht versehenen
Wabenkorper mit der zweiten Beschichtungssuspension beschichtet, getrocknet und

kalziniert. Die fertige zweite Schicht enthielt die folgenden Beschichtungsmengen:

65 g/l  mitLanthan stabilisiertes Aluminiumoxid

65 g/l Cer/Zirkon-Mischoxid mit 70 Gew.-% ZrO;
0,49 g/l  Palladium (auf allen Komponenten)
0,21 g/l Rhodium (auf allen Komponenten)

Die gesamte Edelmetallbeladung des so hergestellten Katalysators #1 betrug 3,53 g/l

bezogen auf das Volumen des Wabenkorpers. Das Verhéltnis der Konzentration des
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Palladiums in der zweiten Schicht zur Konzentration des Palladiums in der ersten

Schicht, jeweils bezogen auf das Volumen des Wabenkorpers, betrug 0,173.
Ergebnisse der Katalysatorpriifung:

Der erfindungsgemifBe Katalysator #1 wurde im Vergleich zum ebenfalls doppel-
schichtigen Katalysator nach dem Stand der Technik aus Vergleichsbeispiel 1 (VK1)
untersucht. Beide Katalysatoren wurden zunichst der bereits beschriebenen Alterung
unterzogen und anschliefend an einem Motorpriifstand und in einem Fahrzeug auf dem

Rollenpriifstand gepriift.

Die Figuren 1 und 2 zeigen einen Vergleich der Anspringtemperaturen, wobei in Figur
1 die Temperaturen aufgetragen sind, bei denen 50 % des Zielumsatzes erreicht wurden
(Tso), wihrend Figur 2 die Temperaturen zeigt, bei denen 90 % des Zielumsatzes
erreicht wurden (Tg). Der erfindungsgemife Katalysator #1 weist signifikant
niedrigere Anspringtemperaturen auf. Insbesondere die Too-Werte fiir #1 liegen um 20°

bis 30° unter denen des Vergleichskatalysators nach dem Stand der Technik, VKI.

Deutlicher ausgeprigt sind die Leistungsvorteile des erfindungsgeméfen Katalysators
gegeniiber dem Vergleichsbeispiel im Lambdaschnitt (Figur 3). In Figur 3 sind die
Umsatzwerte fiir CO und NOy am Kreuzungspunkt der Umsatzkurven (CO/NOy) und,
als THC3 bezeichnet, die gemessenen Kohlenwasserstoffumsitze, berechnet als Propan,
an den CO/NOx-Kreuzungspunkten gezeigt. Angegeben sind jeweils die aus
Fett/Mager- und Mager/Fett-Ubergingen gemittelten Werte. Die Vorteile des erfin-
dungsgemifen Katalysators konnen auf die Aktivierung des aktiven Aluminiumoxids
und Zirkon-reichen Cer/Zirkon-Mischoxid in der zweiten Schicht durch Palladium

zuriickgefiihrt werden.

Die am Motorpriifstand beobachteten Vorteile des erfindungsgemifle Katalysator #1
gegeniiber dem doppelschichtigen Vergleichskatalysator VK1 nach dem Stand der
Technik konnten in einem NEDC-Fahrzeugtest bestitigt werden. In Figur 4 sind die
gemessenen Emissionswerte relativ zueinander dargestellt. Die Gesamtemissionen des
Vergleichskatalysators VK1 wurden mit 100 gleichgesetzt und stellen den Bezugspunkt

dar. Die erhaltenen Beutelergebnisse belegen einen erheblichen Vorteil des erfindungs-
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gemiBen Katalysators #1 insbesondere in der Kaltstartphase (Beutel 1). Aber auch in
den anderen Phasen des Testzyklus (Beutel 2 und 3) werden fiir #1 geringere

Emissionen beobachtet als fiir VK 1.

Vergleichsbeispiel 2

Zur Herstellung eines Katalysators mit einem Aufbau gemaf3 EP 1 541 220 wurden zwei
Schichten aus identischer Beschichtungssuspension aufgebracht. Zur Herstellung der
Beschichtungssuspension wurden das mit Lanthanoxid stabilisierte Aluminiumoxid, ein
Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehalt von 50 Gew.-% und ein Cer/Zirkon-
Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehalt von 70 Gew.-% in Wasser suspendiert. Danach
wurde der Suspension eine wifirige Lésung von Rhodiumnitrat und Palladiumnitrat
unter stindigem Riihren zugefiihrt und der Wabenkorper zweifach beschichtet, ge-
trocknet und kalziniert. Jede fertige Schicht hatte folgende Zusammensetzung:

70 g/l  mit Lanthan stabilisiertes Aluminiumoxid
25 g/l Cer/Zirkon-Mischoxid mit 50 Gew.-% ZrO,
32,5g/1  Cer/Zirkon-Mischoxid mit 70 Gew.-% ZrO,

1 g/l Strontiumoxid (auf allen Komponenten)
0,07 g/l Rhodium (auf allen Komponenten)
0,37 g/l  Palladium (auf allen Komponenten)

Die gesamte Edelmetallbeladung des erhaltenen Katalysators VK2 betrug 0,88 g/l

bezogen auf das Volumen des Wabenkdrpers.

Beispiel 2
Anfertigen der ersten Schicht:

Die erste Schicht wurde wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Sie enthielt nach

Fertigstellung die folgenden Beschichtungsmengen:

76 g/l  mit Lanthan stabilisiertes Aluminiumoxid
50 g/l Cer/Zirkon-Mischoxid mit 50 Gew.-% ZrO,
2 g/l Strontiumoxid (auf allen Komponenten)

0,56 g/1  Palladium (auf allen Komponenten)
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Anfertigen der zweiten Schicht:

Auch die Herstellung der zweiten Schicht erfolgte in der in Beispiel 1 beschriebenen

Weise. Die fertige zweite Schicht enthielt die folgenden Beschichtungsmengen:

65 g/l  mit Lanthan stabilisiertes Aluminiumoxid

65 g/l Cer/Zirkon-Mischoxid mit 70 Gew.-% ZrO,
0,18 g/l  Palladium (auf allen Komponenten)
0,14 g/l Rhodium (auf allen Komponenten)

Die gesamte Edelmetallbeladung des so erhaltenen Katalysators #2 betrug 0,88 g/l
bezogen auf das Volumen des Wabenkdrpers. Das Verhiltnis der Konzentration des
Palladiums in der zweiten Schicht zur Konzentration des Palladiums in der ersten

Schicht, jeweils bezogen auf das Volumen des Wabenkdrpers, betrug 0,316.
Ergebnisse der Katalysatorpriifung:

Der erfindungsgemifBe Katalysator #2 aus Beispiel 2 wurde im Vergleich zu dem
gemifl EP 1 541 220 hergestellten VK2 aus Vergleichsbeispiel 2 untersucht. Um eine
besseren Vergleichbarkeit zu gewdhrleisten, wurden dieselben Materialien verwendet
und beide Katalysatoren als Doppelschichtkatalysatoren ausgeflihrt, wobei VK2 nach
Fertigstellung zwei identische Schichten enthielt. Die Katalysatoren wurden nach einer

wie beschrieben durchgefiihrten Alterung am Motorpriifstand getestet.

Die Figuren 5 und 6 zeigen einen Vergleich der Anspringtemperaturen, wobei in Figur
5 die Temperaturen aufgetragen sind, bei denen 50 % des Zielumsatzes erreicht wurden
(Tso), wihrend Figur 6 die Temperaturen zeigt, bei denen 90 % des Zielumsatzes
erreicht wurden (Tgg). Die Anspringtemperaturen Tsy des erfindungsgeméBen Katalysa-
tors #2 liegen je nach betrachtetem Schadgas um 25° bis 30° unter denen des Ver-
gleichskatalysators VK2. Im Falle der Too-Werte wurden fiir den erfindungsgeméflen
Katalysator #2 Werte im Bereich 430 — 450°C je nach Schadgas ermittelt. Fiir den
Vergleichskatalysator wurden fiir NOy und HC Tgo-Werte 'von 450°C (MefBbereichs-
endtemperatur) ermittelt. Der Tgp-Wert fiir CO war nicht ermittelbar: Ein Zielumsatz

von 90 % CO konnte im untersuchten Temperaturbereich nicht erreicht werden.
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Auch im Lambdaschnitt (Figur 7) sind die Leistungsvorteile des erfindungsgeméfen
Katalysators #2 gegeniiber dem Katalysator gemdfs EP 1 541 220 (VK2) deutlich zu

erkennen.

Die gemessenen Daten belegen, dal durch die konsequente rdumliche Trennung
bestimmter oxidischer Trigermaterialien und die Vermeidung des Kontaktes von
Rhodium mit dem Zirkon-drmeren Cer/Zirkon-Mischoxid der ersten Schicht zu

Aktivitdtsvorteilen der resultierenden Katalysatoren insbesondere nach Alterung fiihrt.
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Patentanspriiche

Doppelschichtiger Dreiweg-Katalysator auf einem inerten Katalysatortréger aus
Keramik oder Metall fuir die Reinigung der Abgase von Verbrennungsmotoren,
dadurch gekennzeichnet,

daB beide Schichten jeweils ein aktives Aluminiumoxid und ein Cer/Zirkon-
Mischoxid enthalten, die mit Palladium katalytisch aktiviert sind, wobei beide
Oxidmaterialien der zweiten Schicht zusétzlich mit Rhodium katalytisch aktiviert
sind, und das Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten Schicht einen héheren
Zirkonoxidgehalt aufweist als das Cer/Zirkon-Mischoxid der ersten Schicht.

Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB es sich bei dem Katalysatortriger um einen Wabenkdrper aus Keramik oder
Metall mit einem Volumen V handelt, der parallele Stromungskanile fiir die
Abgase des Verbrennungsmotors aufweist, wobei die Wandfldchen der
Stromungskanile mit den beiden Katalysatorschichten beschichtet sind und die
Konzentration des Palladiums bezogen auf das Volumen des Wabenkd&rpers
zwischen 0,1 und 10 g/L liegt.

Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Konzentration des Palladiums in der zweiten Schicht kleiner ist als die
Konzentration des Palladiums in der ersten Schicht, jeweils bezogen auf das

Volumen des Wabenkdrpers.

Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB das Verhiltnis der Konzentration des Palladiums in der zweiten Schicht
bezogen auf das Volumen des Wabenkdrpers zur Konzentration des Palladiums in
der ersten Schicht bezogen auf das Volumen des Wabenkdorpers zwischen 0,001
und 0,9 liegt.

Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,

daB aktives Aluminiumoxid und Cer/Zirkon-Mischoxid der ersten Schicht
zusitzlich mit Strontiumoxid oder Bariumoxid auf ihrer Oberfléche beschichtet

sind.
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Dreiweg-Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dafB die Konzentration des Rhodiums in der zweiten Schicht bezogen auf das
Volumen des Wabenkdorpers zwischen 0,01 und 1 g/L betrigt.

Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet,

dafB in der zweiten Schicht das aktive Aluminiumoxid und/oder das Cer/Zirkon-
Mischoxid zusitzlich mit Platin katalytisch aktiviert ist und die Konzentration des

Platins bezogen auf das Volumen des Wabenkd&rpers zwischen 0,01 und 1 g/
liegt.

Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB das aktive Aluminiumoxid der ersten und zweiten Schicht jeweils mit 1 bis 10
Gew.-% Lanthanoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Aluminiumoxids,
stabilisiert ist.

Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daf die Cer/Zirkon-Mischoxide der beiden Schichten jeweils mit 1 bis 15 Gew.-%
Metalloxiden, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischoxide, stabilisiert sind,
wobei es sich um Oxide der Metalle ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus
Eisen, Mangan, Titan, Silizium, Yttrium, Lanthan, Praseodym, Neodym,

Samarium und Mischungen handelt.

Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet,

daf} das Cer/Zirkon-Mischoxid der ersten Schicht ein Gewichtsverhéltnis von
Ceroxid zu Zirkonoxid von 0,8 bis 1,2, und das Cer/Zirkon-Mischoxid der
zweiten Schicht ein Gewichtsverhiltnis von Ceroxid zu Zirkonoxid von 0,5 bis
0,1 aufweist.

Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

daB die erste Schicht zusitzlich ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem
Gewichtsverhiltnis von Ceroxid zu Zirkonoxid von 0,5 bis 0,1 aufweist.
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12. Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet,
daB die zweite Schicht zusitzlich Zirkonoxid enthilt.

13. Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 12,
5 dadurch gekennzeichnet,
daB das Zirkonoxid mit 1 bis 30 Gew.-% Seltenerdoxid, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Zirkonoxids, stabilisiert ist.

14. Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 13,

dadurch gekennzeichnet,
10 daB das Zirkonoxid nicht mehr als 10 Gew.-% Ceroxid, bezogen auf das
Gesamtgewicht des stabilisierten Zirkonoxids enthilt.

15. Dreiweg-Katalysator nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die erste Schicht zusétzlich Lanthanoxid oder Neodymoxid enthélt.

15 16. Verwendung des Dreiweg-Katalysators nach einem der vorstehenden Anspriiche
als motornaher Startkatalysator oder als Hauptkatalysator im Unterbodenbereich
eines mit einem Benzinmotor ausgeriisteten Kraftfahrzeugs zur Reinigung der

Abgase des Motors.
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Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Daténbank und evtl: verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

25. September 2003 (2003-09-25)
Absdtze [0028], [0048]
Beispiele C5,6,C7,8,09,14-16
Tabellen 1,2A,28B

18. Mai 1993 (1993-05-18)

US 2003/180197 A1 (NUNAN JOHN G [US])

US 5 212 142 A (DETTLING JOSEPH C [US])

-/—-
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* Besondere Kategorien von angegebenen Verdifentlichungen

Verdffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen -
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist :

Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifethaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden VY,

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie

ausgefihrt) . ] .
Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,

eine Benulzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritdtsdatum veréffentlicht worden ist

“T* Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritdtsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstiandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben isi A )

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf -
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

erdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

°&"* Verdfientlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

30. Mai 2008

- Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

05/06/2008

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL -~ 2280 HV Rijswijk

Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eponi, .
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméachtigter Bediensteter

Holzwarth, . Arnold

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2008/001216

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Katennria® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erfordedich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A EP 0 875 290 A (DEGUSSA. [DE])

- 4. November 1998 (1998-11-04)
in der Anmeldung erwahnt
relevant fiir Vergleichsbespiel 1

A EP 1 541 220 A (DELPHI TECH INC [USI)
, ' 15. Juni 2005 (2005-06-15) - -
in der Anmeldung erwdhnt

Formblatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) {Aoril 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Intemationales Aktenzeichen

- PCT/EP2008/001216

- Im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der
- Verbéffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

u> 2003180197 Al 25-09-2003 2005037921 Al - 17-02-2005
US 5212142 A 18-05-1993 - MX 9206318 Al 01-08-1993
: : WO 9309146 A2 13-05-1993
ZA 9208480 A . 28-06-1993
~US 5597771 A 28-01-1997 AT 178809 T 15-04-1999
' : ' CA 2165054 Al 05-01-1995
DE 69417889 D1 20-05-1999
DE 69417889 T2 07-10-1999
EP 0705134 Al 10-04-1996
JP 9500570 T 21-01-1997
JP 3786954 B2 - 21-06-2006
JP 2005161311 A 23-06-2005
- WO 9500235 Al 05-01-1995
US 6080375 A 27-06-2000 BR 9705455 A 28-09-1999
CA 2220652 Al 11-05-1998
CN 1197686 A 04-11-1998
EP 0842700 A1l 20-05-1998
ES 2131980 T3 01-08-1999
JP 10174846 A 30-06-1998 .
EP 0875290 A 04-11-1998 DE 19714732 Al 15-10-1998
' - JP 10296092 A 10-11-1998
Us 6103660 A 15-08-2000
EP 1541220 US 2005129588 Al 16-06-2005

A 15-06-2005

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patepﬂamilia) (April 2005)
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