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(57) Hauptanspruch: Filter zum Filtern von Schwebstoffen
(PM) aus von einem Motor mit Funkenziindung ausgestole-
nem Abgas, wobei das Filter ein poréses Substrat mit Ein-
lassoberflachen und Auslassoberflachen umfasst, wobei die
Einlassoberflachen durch eine porése Struktur von den Aus-
lassoberflachen getrennt sind, die Poren mit einer ersten
durchschnittlichen PorengréRe enthalt, wobei das pordse
Substrat mit einer katalytischen Oberflachengrundierung auf
den Einlassoberflachen und den Auslassoberflachen, um-
fassend eine Vielzahl von Feststoffen, beschichtet ist, wo-
bei die katalytische Grundierungslage im Wesentlichen die
Oberflachenporen der porésen Struktur bedeckt, wobei die
porose Struktur des grundierten pordsen Substrats Poren
mit einer zweiten durchschnittlichen Porengrofie enthalt, wo-
bei die Poren des grundierungsbeschichteten porésen Sub-
strats teilweise durch Abstédnde zwischen den Partikeln (Zwi-
schenpartikelporen) in der Grundierung definiert sind, wobei
die zweite durchschnittliche PorengréRe geringer ist als die
erste durchschnittliche PorengréfRe, wobei die zweite durch-
schnittliche PorengréRe (die durchschnittliche Zwischenpar-
tikelgréRe) der porésen Grundierung von 5,0 nm bis 5,0 um
betragt, wobei 90% der anwesenden Partikel (D90) in der
Grundierung einen Durchmesser in einem Bereich von 10 bis
40 ym aufweisen und wobei die katalytische Grundierung ein
Dreiwege-Katalysator ist, der Platin und Rhodium; Palladium
und Rhodium oder Platin, Palladium und Rhodium als aktive
Komponenten, aufgetragen auf ein Oxid mit groRer Oberfla-
che, sowie eine Sauerstoffspeicherkomponente umfasst.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Filter zur Anwendung bei der Behandlung von Schwebstoffen
(PM) in Abgas, das von einem Verbrennungsprozess eines Motors mit Funkenztindung herrihrt, bei dem es
nicht mdglich ist, PM aus dem Abgas durch die Anreicherung von PM (sogenannte ,Kuchenfiltration”) oder
durch eine Kombination von Tiefenfiltration und Kuchenfiltration zu entfernen. Der Verbrennungsprozess ist
typischerweise einer eines Fahrzeugmotors. Insbesondere betrifft die Erfindung ein Filter zur Anwendung bei
der Behandlung von PM, das von einem Motor mit positiver Zlindung, insbesondere einem stdéchiometrisch
betriebenen Motor mit positiver Ziindung (Funkenziindung), jedoch auch von einem mager verbrennenden
Motor mit positiver Zlindung herrihrt.

[0002] Motoren mit positiver Ziindung verursachen eine Verbrennung einer Kohlenwasserstoff- und Luftmi-
schung unter Anwendung einer Funkenziindung. Im Gegensatz dazu verursachen Motoren mit Kompressions-
ziindung die Verbrennung eines Kohlenwasserstoffs durch Einspritzen des Kohlenwasserstoffs in Druckluft.
Motoren mit positiver Ziindung kénnen mit Benzin, Benzin im Gemisch mit Oxygenaten, einschlieRlich Metha-
nol und/oder Ethanol, flissigem Petroleumgas oder Druckerdgas angetrieben werden.

[0003] Umgebungs-PM werden von den meisten Autoren in die nachfolgenden Kategorien basierend of deren
aerodynamischen Durchmessern eingeteilt (der aerodynamische Durchmesser wird als der Durchmesser einer
Sphare mit 1 g/cm? Dichte der gleichen Absetzgeschwindigkeit in Luft, wie der gemessene Partikel definiert):

(i) PM-10 — Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser von weniger als 10 pm;

(i) Feinstoffe mit Durchmessern unter 2,5 pm (PM-2,5);

(iii) Ultrafeine Partikel mit Durchmessern unter 0,1 ym (oder 100 nm); und

(iv) Nanopartikel, charakterisiert durch Durchmesser von weniger als 50 nm.

[0004] Seit Mitte der 1990er Jahre haben die PartikelgréRenverteilungen der von Verbrennungsmotoren aus-
gestoflenen Schwebstoffe aufgrund der méglichen negativen gesundheitlichen Auswirkungen der Feinstoffe
und Ultrafeinstoffe zunehmend an Bedeutung gewonnen. Konzentrationen an PM-10 Partikeln in der Raumluft
werden in den U.S.A. per Gesetz geregelt. Eine neue, zusatzliche Raumluft-Qualitdtsnorm fir PM-2.5 wurde
in den U.S.A. 1997 als Ergebnis von Gesundheitsstudien eingefihrt, die auf eine starke Korrelation zwischen
der menschlichen Mortalitatsrate und der Konzentration der Feinstoffe unter 2.5 pm hindeuteten.

[0005] Das Augenmerk richtet sich derzeit auf Nanopartikel, die durch Diesel- und Benzinmotoren erzeugt
werden, weil diese nach dem Verstandnis tiefer in die menschlichen Lungen eintreten, als Partikel gréRerer
Grolke und folglich angenommen wird, dass sie gesundheitsschadlicher sind als gréRere Partikel, wie durch
die Erkenntnisse der Studien auf Partikel in einem Bereich von 2,5-10,0 ym extrapoliert wird.

[0006] Die GréRenverteilungen von Dieselpartikeln weisen einen gut etablierten bimodalen Charakter auf, der
mit der Partikelkernbildung und den Agglomerierungsmechanismen Ubereinstimmt, wobei die korrespondie-
renden Partikelarten jeweils als Kernmodus und als Akkumulationsmodus bezeichnet werden (siehe Fig. 1).
Wie aus Fig. 1 ersichtlich, besteht Diesel-PM im Kernmodus aus zahlreichen kleinen Partikeln, die sehr wenig
Masse beinhalten. Nahezu alle Dieselpartikel weisen Grof3en von wesentlich weniger als 1 ym auf, d. h. sie
umfassen eine Mischung aus feinen, d. h. sie fallen unter U.S.-Gesetz von 1997, ultrafeinen und Nanopartikeln.

[0007] Partikel des Kernmodus sollen gréfitenteils aus fliichtigen Kondensaten (Kohlenwasserstoffe, Schwe-
felsdure, Salpetersdure, etc) bestehen und enthalten nur wenig Festmaterial, wie z. B. Asche und Kohlen-
stoff. Partikel des Akkumulationsmodus sollen Feststoffe umfassen (Kohlenstoff, Metallasche, etc.), die mit
Kondensaten und absorbiertem Material (schwere Kohlenwasserstoffe, Schwefelarten, Stickoxidderivate, etc.)
vermischt sind. Partikel des Grobmodus werden vermutlich nicht im Dieselverbrennungsprozess erzeugt und
kénnen durch Mechanismen gebildet werden, wie z. B. der Abscheidung und anschlieRende erneute Mitfiih-
rung von Partikelmaterial von den Wanden eines Motorzylinders, Auspuffsystems oder des Partikel-Proben-
systems. Die Beziehung zwischen diesen Modi wird in Fig. 1 aufgezeigt.

[0008] Die Zusammensetzung der kernbildenden Partikel kann sich mit den Motorbetriebsbedingungen, Um-
weltbedingungen (insbesondere der Temperatur und Feuchtigkeit), den Verdiinnungs- und Probensystembe-
dingungen verandern. Laborarbeit und Theorie haben gezeigt, dass der gréfite Teil an Kernmodusbildung und
Wachstum im niedrigen Bereich des Verdiinnungsverhaltnisses erfolgt. In diesem Bereich fiihrt die Benzin-zu-
Partikelumwandlung von fliichtigen Partikelvorlaufern, wie z. B. schweren Kohlenwasserstoffen und Schwefel-
saure, gleichzeitig zur Kernbildung und zum Wachstum des Kernmodus und der Adsorption an den bestehen-
den Partikeln im Akkumulationsmodus. Labortests (siehe z. B. SAE 980525 und SAE 2001-01-0201) haben
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gezeigt, dass die Kernmodusbildung mit abnehmender Luftverdiinnungstemperatur stark zunimmt, es beste-
hen jedoch widersprichliche Belege dartiber, ob die Feuchtigkeit dabei eine Rolle spielt.

[0009] Im Allgemeinen beglinstigen eine niedrige Temperatur, niedrige Verdinnungsverhaltnisse, eine hohe
Feuchtigkeit und lange Verweilzeiten die Bildung und das Wachstum von Nanopartikeln. Studien haben ge-
zeigt, dass Nanopartikel hauptsachlich aus flichtigem Material, wie z. B. schweren Kohlenwasserstoffen und
Schwefelsdure bestehen, wobei ein Beleg eines Feststoffanteils nur bei sehr hohen Lasten besteht.

[0010] Im Gegensatz dazu weisen Grdlienverteilungen von Benzinpartikeln auerhalb des Motors im Dauer-
betrieb eine unimodale Verteilung mit einer Spitze von etwa 60-80 nm (siehe z. B. Fig. 4 in SAE 1999-01-3530)
auf. Im Vergleich zur DieselgrofRenverteilung sind Benzin-PM vorwiegend ultrafein mit einer nur vernachlas-
sigbaren Akkumulation und einem Grobmodus.

[0011] Die Partikelansammlung dieser Dieselpartikel in einem Dieselpartikelfilter basiert auf dem Prinzip des
Abtrennens der aus dem Benzin entstandenen Partikel aus der Gasphase unter Anwendung einer porésen
Barriere. Dieselfilter kbnnen als Tiefenfilter und/oder oberflachenartige Filter definiert werden. Bei den Tiefen-
filtern ist die durchschnittliche PorengréRRe der Filtermedien gréRer als der durchschnittliche Durchmesser der
angesammelten Partikel. Die Partikel werden durch eine Kombination aus Tiefenfiltrationsmechanismen, ein-
schlieRlich diffusionaler Ablagerung (Brownsche Bewegung), trége Ablagerung (Auftreffen) sowie Stromlinien-
Abfangen (Brownsche Bewegung oder Tragheit), auf den Medien abgeschieden.

[0012] Bei oberflachenartigen Filtern ist der Porendurchmesser der Filtermedien geringer als der Durchmes-
ser der PM, sodass PM durch Sieben abgetrennt werden. Das Trennen wird durch eine Anreicherung der an-
gesammelten Diesel-PM selbst durchgefihrt, wobei diese Anreicherung haufig als ,Filtrationskuchen” und das
Verfahren als ,Kuchenfiltration” bezeichnet wird.

[0013] Es versteht sich, dass Dieselpartikelfilter, wie z. B. keramische Wall-flow Monolithe, durch eine Kombi-
nation aus Tiefen- und Oberflachenfiltration arbeiten kdnnen: ein Filtrationskuchen entwickelt sich bei hdheren
RuRlasten, wenn die Tiefenfiltrationskapazitat gesattigt ist und die Partikellage beginnt, die Filtrationsoberfla-
che zu bedecken. Die Tiefenfiltration ist durch eine etwas niedrigere Filtrationswirksamkeit und einen niedri-
geren Druckabfall als die Kuchenfiltration gekennzeichnet.

[0014] WO 2003/011 437 A1 offenbart einen Benzinmotor mit einem Abgassystem, umfassend Mittel zum
Einfangen von PM aus dem Abgas sowie einen Katalysator zum Katalysieren der Oxidation der PM durch
Kohlendioxid und/oder Wasser im Abgas, wobei der Katalysator ein getragertes Alkalimetall umfasst. Das Mit-
tel zum Einfangen von PM ist zum Einfangen von PM mit einem Partikelbereich von 10-100 nm geeignet und
kann ein Wall-flow Filter aus einem Keramikmaterial von geeigneter PorengréRRe, wie z. B. Cordierit, das mit
dem Katalysator beschichtet ist, ein den Katalysator tragender Metalloxidschaum, ein Maschendraht, ein fir
Dieselanwendungen entwickelter Diesel-Wall-flow Filter, ein Elektrophoresefanger oder ein Thermophorese-
fanger sein (siehe z. B. GB 2350804 A).

[0015] WO 2008/136232 A1 offenbart ein Wabenfilter mit einer Zellwand, die aus einem pordsen Zellwand-
grundmaterial besteht, und einer nur an dessen Einstrémungsseite oder an dessen Einstrdomungs- und Aus-
strdmungsseiten bereitgestellten Oberflachenlage, das unter Erflllung der nachfolgenden Bedingungen (1) bis
(5) als ein Dieselpartikelfilter verwendet wird: (1) der Porenhdchstdurchmesser der Oberflachenlage ist iden-
tisch mit oder geringer als der durchschnittliche Porendurchmesser des Zellwandgrundmaterials und die Po-
rositét der Oberflachenlage ist hoher als die des Zellwandgrundmaterials; (2) in Bezug auf die Oberflachenlage
betragt der Porenhdchstdurchmesser von 0,3 bis weniger als 20 ym und die Porositat betragt von 60 bis we-
niger als 95% (gemessen nach dem Quecksilber-Penetrationsverfahren); (3) die Dicke (L1) der Oberflachen-
lage betragt von 0,5 bis weniger als 30% der Dicke (L2) der Zellwand; (4) die Masse der Oberflachenlage pro
Filtrationsflache betragt von 0,01 bis weniger als 6 mg/cm?; und (5) in Bezug auf das Zellwandgrundmaterial
betragt der durchschnittliche Porendurchmesser von 10 bis weniger als 60 um und die Porositat betragt von
40 bis weniger als 65%. Siehe ebenfalls SAE Dokument Nr. 2009-01-0292.

[0016] Zu weiteren gemal dem Stand der Technik empfohlenen Methoden zum Trennen von Benzin-PM aus
der Gasphase z&hlt die Vortex-Rickgewinnung.

[0017] Die Emissions-Gesetzgebung in Europa verlangt ab dem 1. September 2014 (Euro 6) die Kontrolle

der Anzahl der aus Diesel- und Benzinkraftfahrzeugen (positive Zindung) ausgestof3en Partikel. Fir EU Ben-
zinleichtnutzfahrzeuge liegen die zuldssigen Grenzen bei: 1000 mg/km Kohlenmonoxid; 60 mg/km Stickoxi-
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de (NO,); 100 mg/km Gesamtkohlenwasserstoffe (von denen < 68 mg/km Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe)
: und 4,5 mg/km Schwebstoffe ((PM) nur bei Motoren mit Direkteinspritzung). Obwohl die Amter bisher noch
keinen Standard fir die PM-Anzahl bei Euro 6 festgelegt haben, gilt es als selbstverstandlich, dass dieser auf
6,0 x 10" pro km festgelegt wird. Die vorliegende Beschreibung basiert auf der Annahme, dass diese Zahl zu
gegebener Zeit ibernommen wird.

[0018] In den Vereinigten Staaten sind bisher keinerlei dhnlichen Emissionsnormen festgelegt worden. Der
State of California Air Resources Board (CARB) gab jedoch kiirzlich ein Dokument mit dem Titel "Vorlaufiges
Diskussionsdokument — Anderungen zu den Bestimmungen Kaliforniens von schadstoffarmen Kraftfahrzeugen
[LEV] fUr Kriterienschadstoffe — LEV 1lI” heraus (Freigabetermin 8. Februar 2010), in welchem eine neue PM-
Norm von zwischen 1,25-2.50 mg PM/km (2 und 4 mg PM/Meile) (derzeit 6,25 mg PM/km (10 mg PM/Meile)
) vorgeschlagen wird, wobei das Dokument wie folgt kommentiert: ,Die Mitarbeiter haben Beitrage von einer
Reihe von Herstellern erhalten, die darauf hinweisen, dass eine Norm von 1,88 mg PM/km (3 mg PM/Meile)
far Benzinmotoren mit Direkteinspritzung ohne den Bedarf der Verwendung eines Partikelfilters erflllt werden
kann.” Zusétzlich fihrt das Dokument aus, dass aufgrund der Korrelation zwischen den Emissionen der PM-
Masse und PM-Anzahl folgendes gilt: Obwohl zurzeit keine zwangslaufige Norm tber die Anzahl erwogen wird,
wird eine freiwillige Norm Uber die PM-Anzahl von etwa 6,2511 Partikel/km (102 Partikel/Meile) in Erwagung
gezogen (die evtl. anstelle der PM-Massennorm von Herstellern gewahlt wird).” Da jedoch weder die PM-
Norm noch die PM-Anzahl-Norm bisher vom CARB festgelegt worden ist, ist es noch zu friih zu erkennen,
ob fur den Kraftfahrzeugmarkt in Kalifornien oder in den Vereinigten Staaten generell eine Partikelfiltration
notwendig sein wird. Trotzdem ist es mdglich, dass bestimmte Fahrzeughersteller Filter wahlen werden, um
eine Sicherheitsgrenze bei ausgewahlten Entwurfoptionen von Motoren mit positiver Zindung bereitzustellen,
um denjenigen Normen gerecht zu werden, die letztendlich festgelegt werden.

[0019] Die neue Euro 6 Emissionsnorm stellt eine Reihe von herausfordernden Entwurfsproblemen zur Erfiil-
lung der Benzinemissionsnormen dar. Insbesondere wie ein Filter oder ein Abgassystem einschlieRlich einem
Filter zur Reduktion der Anzahl an PM in Benzinemissionen (positive Ziindung) entworfen und gleichzeitig die
Emissionsnormen fiir Nicht-PM-Schadstoffe, wie z. B. ein oder mehrere der Oxide von Stickstoff (NO,), Koh-
lenmonoxid (CO) sowie unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) erfillt werden sollen, und zwar alle mit einem
akzeptablen Gegendruck, z. B. wie durch den maximalen Einschaltzyklus-Gegendruck beim EU-Fahrzyklus
gemessen.

[0020] Es ist vorgesehen, dass das Minimum der Partikelreduktion fir einen Dreiwege-Katalysator-Partikelfil-
ter, der die Euro 6 PM-Anzahinorm relativ zu einem aquivalenten Durchflusskatalysator erfullt, 2 50% ist. Wéh-
rend eine gewisse Erhdhung des Gegendrucks flr einen Dreiwege-Katalysator-Wall-flow Filter relativ zu einem
aquivalenten Durchflusskatalysator unumgénglich ist, sollte weiterhin unserer Erfahrung nach der Hochstge-
gendruck Uber den MVEG-B-Fahrzyklus hinweg (durchschnittlich Gber drei Tests ausgehend von ,frisch”) fur
die Mehrzahl an Personenkraftwagen auf < 20.000 Pa (200 mbar), wie z. B. < 18.000 Pa (180 mbar), < 15.000
Pa (150 mbar) und bevorzugt auf < 12.000 Pa (120 mbar), d. h. < 10.000 Pa (100 mbar) beschrankt werden.

[0021] Durch Motoren mit positiver Ziindung erzeugte PM weisen einen wesentlich héheren Anteil an ultrafei-
nem Material mit einer vernachléssigbaren Akkumulations- und Grobmodus auf im Vergleich zu denen, die mit
Dieselmotoren (Kompressionsziindung) generiert werden, und dies stellt wiederum Herausforderungen zum
Entfernen derselben aus Abgas von Motoren mit positiver Ziindung dar, um dessen Emission in die Atmospha-
re zu verhindern. Insbesondere da eine Mehrzahl an von Motoren mit positiver Zindung stammenden PM im
Vergleich zur GréoRenverteilung fir Diesel-PM relativ klein ist, ist es praktisch nicht mdglich, ein Filtersubstrat
einzusetzen, das eine oberflachenartige Kuchenfiltration von PM aus Motoren mit positiver Zindung fordert,
weil die relativ geringe durchschnittliche Porengrof3e des dafir erforderlichen Filtersubstrats einen unmdglich
hohen Gegendruck im System erzeugen wiirde.

[0022] Weiterhin ist es im Allgemeinen nicht mdéglich, einen herkdmmlichen Wall-flow Filter, der zum Einfangen
von Diesel-PM ausgestaltet ist, zum Fordern einer oberflachenartigen Filtration von PM aus einem Motor mit
positiver Zindung einzusetzen, um mafgeblichen Emissionsnormen gerecht zu werden, weil im Allgemeinen
weniger PM im Abgas eines Motors mit positiver Zindung vorhanden ist, sodass die Bildung eines Ruf3kuchens
weniger wahrscheinlich ist; und weil die Abgastemperaturen von Motoren mit positiver Ziindung im Allgemeinen
héher liegen, was zu einer rascheren Entfernung von PM durch Oxidation fuhren kann, wodurch eine erhéhte
PM-Entfernung durch Kuchenfiltration verhindert wird. Die Tiefenfiltration von PM aus Motoren mit positiver
Zundung in einem herkdmmlichen Diesel-Wall-flow Filter ist ebenfalls schwierig, weil die PM erheblich kleiner
als die Porengrol3e des Filtermediums sind. Deshalb weist ein unbeschichteter, herkdmmlicher Diesel-Wall-
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flow Filter eine niedrigere Filtrationswirkung wahrend dem normalen Betrieb beim Einsatz in einem Motor mit
positiver Zindung auf als bei einem Motor mit Kompressionsziindung.

[0023] Eine weitere Schwierigkeit ist das Kombinieren der Filtrationswirksamkeit mit einer Grundierungsbela-
dung, z. B. mit einem Katalysator zum Erfullung von Emissionsnormen fir Nicht-PM-Schadstoffe bei akzep-
tablen Gegendrucken. Diesel-Wall-flow Partikelfilter in derzeit marktiblichen Fahrzeugen weisen eine durch-
schnittliche Porengréfie von etwa 13 pm auf. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass das Grundieren eines
Filters dieser Art bei einer ausreichenden Katalysatorbeladung, wie in US 2006/0133969 A1 beschrieben, zum
Erreichen der erforderlichen Benzinemissionsnormen (positive Ziindung) einen unzuldssigen Gegendruck er-
zeugen kann.

[0024] Um einen Filtergegendruck zu reduzieren, ist es mdglich, die Ladnge des Substrats zu verklrzen. Es
besteht jedoch ein begrenztes Niveau, unterhalb dessen sich der Gegendruck erhéht, wenn die Filterlange
reduziert wird. Geeignete Filterlangen fir Filter gemaR der vorliegenden Erfindung besitzen eine Lénge von
5,08-30,48 cm (2-12 Zoll), bevorzugt 7,62-15,24 cm (3-6 Zoll). Querschnitte kdnnen kreisférmig sein und
wahrend unserer Entwicklungsarbeit haben wir Filter mit Durchmessern von 11,84 cm (4,66 Zoll) und 14,38 cm
(5,66 Zoll) verwendet. Der Querschnitt kann jedoch ebenfalls durch den verfiigbaren Raum in dem Fahrzeug
bestimmt sein, in den das Filter passen muss. Fur Filter, die sich in der sogenannten direktgekoppelten Position
befinden, z. B. innerhalb von 50 cm vom Abgaskrimmer des Motors, wo der verfligbare Raum gedrangt ist,
kénnen somit elliptische oder ovale Filterquerschnitte in Erwdgung gezogen werden. Wie erwartet, erhoht sich
der Gegendruck ebenfalls bei der Beaufschlagung bzw. Beladung mit Grundierung und RulR.

[0025] In letzter Zeit sind eine Reihe von Bemihungen unternommen worden, Dreiwege-Katalysatoren mit
Filtern zum Zweck der Erfillung der Euro 6 Emissionsnormen zu kombinieren.

[0026] Die DE 10 2004 040 548 A1 lehrt, dass sich durch die Beschichtung eines Wandflussfilters mit einer
katalytisch aktiven Beschichtung im allgemeinen der Abgasgegendruck des Filters erhdht. Die Erhéhung des
Abgasgegendruckes ist besonders ausgepragt, wenn zur Beschichtung eine Suspension feinteiliger Kataly-
satormaterialien verwendet wird. Die Erhdhung des Abgasgegendruckes kann auf ein ertragliches Mal} be-
schrankt werden, wenn die Suspension vor der Beschichtung so fein vermahlen wird, dass nahezu die gesamte
Masse der Katalysatormaterialien in die Poren des Filters eingebracht und auf den inneren Oberflachen der
Poren abgelagert wird. Dies ist dann der Fall, wenn der d90-Durchmesser der Partikel in der Suspension durch
Mahlen auf einen Wert unter 5 pm vermindert wird.

[0027] Die US 2004/0191133 A1 lehrt ein einen Katalysator tragendes Filter, das eine Wabenstruktur, die eine
Vielzahl von durch Trennwande getrennten Zellen umfasst, und einen Oxidationskatalysator zur Férderung der
Oxidation der in einem Abgas enthaltenen Partikel umfasst.

[0028] Die US 7 062 904 B1 offenbart ein Partikelfilter mit Eignung bei der Behandlung von Abgas aus einem
Dieselfahrzeug.

[0029] Die WO 2005/014 146 A1 offenbart eine Katalysatoranordnung zur Reinigung von Abgasen aus unter
mageren Bedingungen arbeitenden Verbrennungsmotoren.

[0030] Die JP 2007-144371 A offenbart einen Abgas reinigenden Katalysator, bei dem auf einem Wandstrom-
filtersubstrat eine Katalysatorschicht auf der Oberfldche der Einlasszellen ausgebildet ist.

[0031] Die WO 2009/100 097 A1, die einen Stand der Technik gemaR §3(2) PatG darstellt, offenbart einen
auf einem Partikelfilter angeordneten Dreiwege-Katalysator.

[0032] US 2009/0193796 A1 offenbart einen Dreiwege-Umwandlungskatalysator, der auf einen Partikelfanger
aufgetragen ist. Die Beispiele offenbaren z. B. ein Rul¥filter mit einem Katalysatormaterial, das unter Anwen-
dung von zwei Schichten hergestellt wird: eine Einlassbeschichtung und eine Auslassbeschichtung. Die durch-
schnittliche PorengréfRe des eingesetzten Rul¥filtersubstrats wird nicht erwdhnt. Die Einlassbeschichtung ent-
halt Aluminiumoxid, eine Sauerstoffspeicherungskomponente (OSC) sowie Rhodium, alle mit einer Gesamt-
beaufschlagung von 10,37 mg/cm? (0,17 g in™®); die Auslassbeschichtung enthalt Aluminiumoxid, eine OSC
sowie Palladium, alle mit einer Gesamtbeaufschlagung von 25,63 mg/cm?® (0,42 g in~®). Wir glauben jedoch,
dass eine Grundierungsbeladung mit dem Dreiwege-Katalysator von < 30,51 mg/cm?® (0,5 g in®) allein eine
unzureichende Dreiwege-Aktivitat zur Erfullung der geforderten Emissionsnormen bereitstellt, d. h. das bean-
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spruchte Filter scheint zum Einsatz in einem System zur Anordnung an einer dem Dreiwege-Katalysator, der
einen Durchfluss-Substratmonolith umfasst, nachgeschalteten Position ausgestaltet zu sein.

[0033] WO 2009/043390 A2 offenbart ein katalytisch aktives Partikelfilter, umfassend ein Filterelement und
eine aus zwei Lagen bestehende katalytisch aktive Beschichtung. Die erste Lage steht in Kontakt mit dem
einflieBenden Abgas, wahrend die zweite Lage in Kontakt mit dem herausflielenden Abgas steht. Beide Lagen
enthalten Aluminiumoxid. Die erste Lage enthalt Palladium, die zweite Lage enthalt zusatzlich zu Rhodium ein
Sauerstoff speicherndes, gemischtes Cer-/Zirkoniumoxid. In den Beispielen wird ein Wall-flow Filtersubstrat
von nicht genannter durchschnittlicher Porengré3e mit einer ersten Lage bei einer Beaufschlagung von unge-
fahr 31 g/l und einer zweiten Lage bei einer Beaufschlagung von ungefahr 30 g/l beschichtet. Das heif3t, dass
der Grundierungsaufschlag weniger als 61,02 mg/cm? (1,00 g in™®) betragt. Bei der Mehrzahl von Fahrzeug-
anwendungen ist es unwahrscheinlich, dass dieses beschichtete Filter allein die geforderte Emissionsnormen
erfiillen kann.

[0034] Wir haben nun Uberraschenderweise festgestellt, dass es mdglich ist, ein relativ poréses Partikelfilter
— wie z. B. ein fiir Dieselanwendungen angepasstes Partikelfilter — derart anzupassen, dass dieses zum Ein-
fangen von z. B. ultrafeinen PM eines Motors mit positiver Zindung bei einem akzeptablen Druckabfall und
Gegendruck eingesetzt werden kann. Insbesondere haben unsere Erfinder festgestellt, dass eine Grundie-
rung, die den Zugang von PM einer porésen Struktur eines Filtersubstrats behindert, eine Oberflachenfiltration
vorteilhaft im Wesentlichen zu Lasten der Tiefenfiltration in einem Ausmal} derart férdern kann, dass eine Ku-
chenfiltration von einem Motor mit positiver Ziindung stammenden PM gefdrdert oder verbessert wird.

[0035] Anfangliche Anzeichen deuten darauf hin, dass PM eines Motors mit positiver Zindung in Sauerstoff
bei niedrigeren Temperaturen als Diesel-PM verbrennen. Die Untersuchungen laufen zwar noch, die Erfindung
setzt diese Beobachtungen jedoch ein, indem Mittel zum Einfangen von PM von Motoren mit positiver Zindung
zur Verbrennung in Sauerstoff bereitgestellt werden.

[0036] Gemal einem Aspekt stellt die Erfindung ein Filter zum Filtern von Schwebstoffen (PM) aus dem von
einem Motor mit positiver Zindung ausgestoRenen Abgas bereit, wie z. B. einem Motor mit positiver Fahr-
zeugziindung, wie beispielsweise einem als stdchiometrisch betriebenen Motor mit positiver Zindung oder
einem mager verbrennenden Motor mit einer positiven Ziindung, wobei das Filter ein poréses Substrat mit
Einlassoberflachen und Auslassoberflachen umfasst, wobei die Einlassoberflachen durch eine pordse Struk-
tur von den Auslassoberflachen getrennt sind, die Poren mit einer ersten durchschnittlichen Porengréf3e ent-
hélt, wobei das pordse Substrat mit einer katalytischen Oberflachengrundierung auf den Einlassoberflachen
und den Auslassoberflachen, umfassend eine Vielzahl von Feststoffen, beschichtet ist, wobei die katalytische
Grundierungslage im Wesentlichen die Oberflachenporen der pordsen Struktur bedeckt, wobei die pordse
Struktur des grundierten porésen Substrats Poren mit einer zweiten durchschnittlichen Porengréfie enthalt,
wobei die Poren des grundierungsbeschichteten porésen Substrats teilweise durch Abstédnde zwischen den
Partikeln (Zwischenpartikelporen) in der Grundierung definiert sind, wobei die zweite durchschnittliche Poren-
gréRe geringer ist als die erste durchschnittliche Porengréf3e, wobei die zweite durchschnittliche Porengréiie
(die durchschnittliche ZwischenpartikelgréRe) der pordsen Grundierung von 5,0 nm bis 5,0 ym betragt, wobei
90% der anwesenden Partikel (D90) in der Grundierung einen Durchmesser in einem Bereich von 10 bis 40
pm aufweisen und wobei die katalytische Grundierung ein Dreiwege-Katalysator ist, der Platin und Rhodium;
Palladium und Rhodium oder Platin, Palladium und Rhodium als aktive Komponenten, aufgetragen auf ein
Oxid mit groRer Oberflache, sowie eine Sauerstoffspeicherkomponente umfasst.

[0037] Anfangliche Anzeichen deuten darauf hin, dass die vorliegende Erfindung in der Lage ist, Partikelzah-
lemissionen von Motoren mit positiver Ziindung um > 30%, z. B. > 50%, z. B. > 80% oder sogar um > 90%
bei einem akzeptablen Gegendruck zu reduzieren.

[0038] Die durchschnittliche Porengrdfie kann mittels Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden.

[0039] Es ist selbstverstandlich, dass der Vorteil der Erfindung im Wesentlichen von der Porositat des Sub-
strats unabhéangig ist. Porositat ist ein Mal} des Prozentanteils von Hohlraum in einem pordsen Substrat und
steht in Zusammenhang mit dem Gegendruck in einem Abgassystem: im Allgemeinen gilt je geringer die Po-
rositat, desto hdher ist der Gegendruck. Die Porositat von Filtern zur Anwendung in der vorliegenden Erfindung
liegt jedoch typischerweise bei > 40% oder > 50% und es kénnen Porositaten von 45-75%, z. B. 50-65% oder
55-60% vorteilhafterweise eingesetzt werden. Die durchschnittliche Porengréf3e von grundiertem, porésem
Substrat ist fiir die Filtration wichtig. Es ist daher méglich, dass ein poréses Substrat mit relativ hoher Porositat
ein schlechtes Filter ist, weil die durchschnittliche Porengréfie auch relativ hoch ist.
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[0040] Beim portsen Substrat kann es sich um ein Metall, wie z. B. ein gesintertes Metall, oder eine Keramik,
wie z. B. Siliziumcarbid, Cordierit, Aluminiumnitrid, Siliziumnitrid, Aluminiumtitanat, Aluminiumoxid, Cordierit,
Mullit, z. B. nadelférmiges Mullit (siehe z. B. WO 01/16050 A1), Pollucit, ein Thermit, wie z. B. Al,O4/Fe, Al,O4/
Ni oder B,C/Fe, oder um Verbundstoffe handeln, die Segmente von beliebigen zwei oder mehr davon umfas-
sen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das Filter ein Wall-flow Filter, umfassend ein keramisches, po-
roses Filtersubstrat mit einer Vielzahl von Einlasskanalen und einer Vielzahl von Auslasskanélen, wobei jeder
Einlasskanal und jeder Auslasskanal zum Teil durch eine keramische Wand einer pordsen Struktur definiert
ist, wobei jeder Einlasskanal durch eine keramische Wand einer pordsen Struktur von einem Auslasskanal
getrennt ist. Diese Filteranordnung ist ebenfalls in SAE 810114 offenbart. Alternativ kann es sich beim Filter
um einen Schaum oder ein sogenanntes Teilfilter handeln, wie die in EP 1057519 A1 oder WO 01/080978 A1
offenbarten.

[0041] Die Grunde flir das Beschichten eines Wall-flow Filters fiir eine Dieselanwendung sind typischerweise
verschieden von denen der vorliegenden Erfindung. Bei Dieselanwendungen wird eine Grundierung angewen-
det, um katalytische Komponenten in das Filtersubstrat einzufiihren, z. B. Katalysatoren zum Oxidieren von
NO zu NO,, dabei besteht jedoch eine wesentliche Aufgabe darin, Probleme mit dem Gegendruck wéhrend
der Akkumulation von Ruf® zu verhindern. Dementsprechend wird zwischen der erwinschten katalytischen
Aktivitdt und dem akzeptablen Gegendruck ein Ausgleich geschaffen. Im Gegensatz dazu besteht ein Haupt-
faktor bei der Grundierung eines porésen Substrats zur Anwendung gemaf der vorliegenden Erfindung darin,
sowohl eine erwiinschte Filtrationswirkung als auch eine katalytische Aktivitat zu erreichen.

[0042] In einer Ausfihrungsform betragt die erste durchschnittliche PorengréfRe, z. B. von Oberflachenporen
der porosen Struktur des pordsen Filtersubstrats von 8 bis 45 um, beispielsweise von 8 bis 25 um, 10 bis 20
pm oder 10 bis 15 pm. In bestimmten Ausfuhrungsformen betragt die erste durchschnittliche Porengrof3e > 18
pm, wie z. B. 15 bis 45 pm, 20 bis 45 pm, z. B. 20 bis 30 pym oder 25 bis 45 pm.

[0043] In Ausflhrungsformen weist das Filter eine Grundierungsbeladung von > 15,26 mg/cm?® (0,25 g in™3),
wie z. B. > 30,51 mg/cm?® (0,5 g in~®) oder = 48,82 mg/cm?® (0,80 g in™®), z. B. 48,82 bis 183,07 mg/cm?® (0,80 bis
3,00 g in™®) auf. In bevorzugten Ausfiihrungsformen betragt der Grundierungsbeladung > 61,1 mg/cm?® (1,00 g
in3), z. B. 2 73, 23 mg/cm?® (1,2 g in®), > 91,54 mg/cm® (1,5 g in™®), > 97,64 mg/cm? (1,6 g in~®) oder > 122,05
mg/cm?® (2,00 g in~3), oder z. B. 97,64 bis 146,46 mg/cm?® (1,6 bis 2,4 g in~®). Bei bestimmten Kombinationen aus
durchschnittlicher Filterporengrée und Grundierungsbeladung kombiniert das Filter ein erwilinschtes Niveau
an Partikelfiltration und katalytischer Aktivitat bei akzeptablem Gegendruck.

[0044] Erfindungsgemal umfasst das Filter eine Oberflachengrundierung, wobei eine Grundierungslage im
Wesentlichen die Oberflachenporen der porésen Struktur bedeckt und die Poren des grundierungsbeschichte-
ten pordsen Substrats teilweise durch Abstédnde zwischen den Partikeln (Zwischenpartikelporen) in der Grun-
dierung definiert sind. Das heif3t, dass im Wesentlichen keine Grundierung in die porése Struktur des porésen
Substrats eintritt. Zu den Verfahren zur Herstellung von oberflachenbeschichteten porésen Filtersubstraten
zéhlen das Einfiihren eines Polymers, z. B. Polyvinylalkohol (PVA), in die pordse Struktur, das Applizieren
einer Grundierung auf das pordse Filtersubstrat, einschliellich dem Polymer, und das Trocknen, anschlieend
das Kalzinieren des beschichteten Substrats, um das Polymer auszubrennen. Eine schematische Darstellung
der ersten Ausfiihrungsform wird in Fig. 2A gezeigt.

[0045] Zu den Verfahren zum Beschichten von pordsen Filtersubstraten, die dem Fachmann auf dem Gebiet
bekannt sind, z&hlen ohne Einschrankung das in WO 99/47260 A1 ertrterte Verfahren, z. B. ein Verfahren der
Beschichtung eines monolithischen Tragers, umfassend die Schritte des (a) Anordnens eines Eingrenzungs-
mittels auf der Oberseite eines Tragers, (b) Dosierens einer vorbestimmten Menge einer fllissigen Komponen-
te in das genannte Eingrenzungsmittel, entweder in der Reihenfolge von (a), dann (b) oder von (b), dann (a),
sowie (c) Hineinziehens — unter Anlegen von Druck oder Vakuum — der genannten flissigen Komponente in
wenigstens einen Teil des Tragers und Haltens derim Wesentlichen gesamten der genannten Menge innerhalb
des Tragers. Solche Verfahrensschritte kénnen von einem weiteren Ende des monolithischen Tréagers aus,
gefolgt von einem Trocknen der ersten Beschichtung, wahlweise mit Brennen/Kalzinieren, wiederholt werden.

[0046] Erfindungsgemal betragt eine durchschnittliche Zwischenpartikel-Porengréfie der porésen Grundie-
rung 5,0 nm bis 5,0 ym, wie z. B. 0,1-1,0 ym.

[0047] Die D90 der festen Grundierungspartikel in dieser Oberflachenbeschichtungs-Ausfiihrungsform ist gro-

Rer als die durchschnittliche Porengréf3e des pordsen Filtersubstrats sein und liegt in einem Bereich von 10 bis
40 pm, wie z. B. 15 bis 30 ym oder 12 bis 25 ym. ,D90”, wie hier verwendet, definiert die PartikelgréRenvertei-

8/25



DE 10 2010 002 425 B4 2016.03.31

lung in einer Grundierung, wobei 90% der anwesenden Partikel einen Durchmesser innerhalb des festgelegten
Bereichs aufweisen. Es versteht sich, dass je weiter der Bereich der PartikelgroRen in der Grundierung ist,
desto eher wird diese Grundierung in die pordse Struktur des porésen Substrats eintreten. Der Begriff ,es tritt
im Wesentlichen keine Grundierung in die pordse Struktur des Substrats ein” sollte deshalb dementsprechend
ausgelegt werden.

[0048] Erfindungsgemal wird die Grundierung auf Einlass- und Auslassoberflachen aufgetragen. Wir glau-
ben, dass die Oberflachenbeschichtung um eine Porenéffnung herum an den Einlass- und Auslassoéffnungen,
wodurch z. B. die OberflachenporengréfRe eines unbeschichteten Filtersubstrats verengt wird, die Interaktion
der Gasphase, einschlieBlich PM, férdert, ohne das Porenvolumen im Wesentlichen einzuschranken, um somit
keine signifikanten Anstiege des Gegendrucks zu verursachen. Das heif’t, die Poren an einer Oberflédche der
pordsen Struktur umfassen eine Porendffnung und die Grundierung verursacht ein Verengen von im Wesent-
lichen allen Porendéffnungen.

[0049] Verfahren zur Herstellung eines Filters gemal dieser Ausfuhrungsform kdénnen eine geeignete For-
mulierung der dem Fachmann auf dem Gebiet bekannten Grundierung, einschlief3lich der Anpassung der Vis-
kositats- und Oberflachenbenetzungsmerkmale und der Anwendung eines geeigneten Vakuums, gefolgt von
einer Beschichtung des pordsen Substrats umfassen (siehe auch WO 99/47260 A1).

[0050] Erfindungsgemaf wird die Grundierung sowohl auf die Einlass- als auch auf die Auslassoberflachen
aufgetragen. Zusatzlich kénnen entweder eine oder beide der Einlass- und Auslassoberflachen eine Vielzahl
von Grundierungslagen umfassen, wobei jede Grundierungslage innerhalb der Vielzahl von Lagen gleich oder
verschieden sein kann, z. B. kann die durchschnittliche Porengrdf3e in einer ersten Lage verschieden von
der in einer zweiten Lage sein. In den Ausfiihrungsformen ist die zum Beschichten der Auslassoberflachen
bestimmte Grundierung nicht unbedingt die gleiche wie die flr die Einlassoberflachen.

[0051] Auch wenn sowohl die Einlass- als auch die Auslassoberflachen beschichtet werden, kénnen die Grun-
dierungsformulierungen gleich oder verschieden sein. Werden sowohl die Einlass- als auch die Auslassober-
flachen grundierungsbeschichtet, kann die durchschnittliche PorengroRe der Grundierung auf den Einlass-
oberflachen verschieden von der durchschnittlichen Porengréfe der Grundierung auf den Auslassoberflachen
sein. Die durchschnittliche Porengréf3e der Grundierung auf den Einlassoberflaichen kann z. B. geringer als die
durchschnittliche Porengrée der Grundierung auf den Auslassoberflachen sein. Im letzteren Fall kann eine
durchschnittliche Porengrof3e der Grundierung auf den Auslassoberflachen grof3er als die durchschnittliche
Porengré3e des porésen Substrats sein.

[0052] Erfindungsgemal ist es von Vorteil, eine Grundierung mit kleineren Poren als die des porésen Sub-
strats in der Grundierung auf den Einlassoberflachen zu haben, um eine mdgliche Verbrennung von Asche
oder Fremdkorpern zu verhindern oder zu reduzieren, die in die pordse Struktur eintreten.

[0053] EP 1663458 A1 offenbart ein SCR-Filter, wobei das Filter ein Wall-flow Monolith ist und wobei eine
SCR-Katalysatorzusammensetzung die Wéande des Wall-flow Monoliths durchdringt. Die Beschreibung offen-
bart im Allgemeinen, dass die Wande des Wall-flow Filters ein oder mehrere daran oder darin (d. h. entweder
oder) aufgebrachte katalytische Materialien enthalten kann. Gemaf der Offenbarung bedeutet ,durchdringen”
bei Verwendung zur Beschreibung der Dispergierung einer Katalysatoraufschlammung auf den Wall-flow Mo-
nolith-Substrat, dass die Katalysatorzusammensetzung tiber die ganze Wand des Substrats hinweg dispergiert
ist.

[0054] In weiteren bestimmten Ausfiihrungsformen wird die Oberflachenporositat der Grundierung durch Ein-
schlieRen von Hohlrdumen darin erhéht. Abgaskatalysatoren mit solchen Merkmalen sind z. B. in unseren An-
meldungen WO 2006/040842 A1 und WO 2007/116881 A1 offenbart.

[0055] Mit"Hohlrdumen” in der Grundierungslage wird hierin gemeint, dass ein Zwischenraum in der durch das
feste Grundierungsmaterial definierten Lage besteht. Hohlrdume kdnnen jede beliebige Leere, feine Pore, tun-
nelartigen Zustand (Zylinder, Prismensdaule), Schlitz, etc. beinhalten, und kdnnen durch den Einschluss eines
Materials in einer Grundierungszusammensetzung zur Beschichtung des Filtersubstrats eingeflhrt werden,
das wahrend dem Kalzinieren eines beschichteten Filtersubstrats verbrannt wird, z. B. zerhackte Baumwolle
oder Materialien, die zu Poren flhren, die durch Bildung von Gas beim Abbau oder der Verbrennung entstehen.
Sind Hohlrdume vorhanden, sind die Hohlrdume verschieden von der durchschnittlichen Zwischenpartikel-Po-
rengrofie der pordsen Grundierung und sollten deshalb nicht zu deren Bestimmung hinzugezahlt werden.
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[0056] Der durchschnittliche Hohlraumanteil der Grundierung kann von 5-80% betragen, wohingegen der
durchschnittliche Durchmesser der Hohlrdume von 0,2 bis 500 pm, z. B. 10 bis 250 um betragen kann.

[0057] Die Grundierung zur Anwendung im Filter gemaR der Erfindung ist eine Katalysatorgrundierung und
ist ein Dreiwege-Katalysator (TWC).

[0058] Die Katalysatorgrundierung ist ein Dreiwege-Katalysator, der Platin und Rhodium; Palladium und Rho-
dium oder Platin, Palladium und Rhodium als aktive Komponenten, aufgetragen auf ein Oxid mit grof3er Ober-
flache umfasst.

[0059] TWCs sind zum Katalysieren von drei Simultanreaktionen bestimmt: (i) Oxidieren von Kohlenmonoxid
zu Kohlendioxid, (ii) Oxidieren von unverbrannten Kohlenwasserstoffen zu Kohlendioxid und Wasser; und (iii)
Reduzieren von Stickoxiden zu Stickstoff und Sauerstoff. Diese drei Reaktionen treten am haufigsten auf, wenn
ein TWC Abgas aus einem Motor erhalt, der am oder um den stéchiometrischen Punkt 1&uft. Wie bereits aus
dem Stand der Technik wohlbekannt, wird die Menge an Kohlenmonoxid (CO), unverbrannten Kohlenwasser-
stoffen (HC) und Stickoxiden (NO,), die ausgestof3en werden, wenn Benzinkraftstoff in einem Verbrennungs-
motor mit positiver Zundung (z. B. Funkenziindung eines Ottomotors) verbrannt wird, vorwiegend durch das
Luft-/Kraftstoffverhaltnis im Verbrennungszylinder beeinflusst. Ein Abgas mit einer stéchiometrisch ausgegli-
chenen Zusammensetzung ist eins, bei dem die Konzentrationen der oxidierenden Gase (NO, und O,) und
der reduzierenden Gase (HC und CO) im Wesentlichen angepasst sind. Das Luft-/Kraftstoffverhaltnis, das die
stéchiometrisch ausgeglichene Abgaszusammensetzung erzeugt, wird typischerweise als 14,7:1 angegeben.

[0060] Theoretisch sollte es mdglich sein, eine komplette Umsetzung von O,, NO,, CO und HC in einer st6-
chiometrisch ausgeglichenen Abgaszusammensetzung zu CO,, H,O und N, zu erhalten und dies ist die Auf-
gabe eines Dreiwege-Katalysators. Idealerweise sollte der Motor deshalb derart betrieben werden, dass das
Luft-/Kraftstoffverhaltnis der Verbrennungsmischung die stdchiometrisch ausgeglichene Abgaszusammenset-
zung erzeugt.

[0061] Eine Art der Definierung des die Zusammensetzung betreffenden Ausgleichs zwischen oxidierenden
Gasen und reduzierenden Gasen des Abgases ist der Lambdawert (A) des Abgases, der gemal Gleichung
(1) folgendermalen definiert werden kann:

Tatséchliches Motorluft-zu-Kraftstoff-Verhaltnis/stéchiometrisches Motorluft-zu-Kraftstoff-Verhaltnis, (1

Wobei ein Lambdawert von 1 eine stéchiometrisch ausgeglichene (oder stéchiometrische) Abgaszusammen-
setzung darstellt, wobei ein Lambdawert von > 1 einen Uberschuss an O, und NO, darstellt und die Zusam-
mensetzung als ,mager” bezeichnet wird, und wobei ein Lambdawert von < 1 einen Uberschuss an HC und
CO darstellt und die Zusammensetzung als ,geséttigt” beschrieben wird. Es ist gemal dem Stand der Tech-
nik ebenfalls gebrauchlich, das Luft-zu-Kraftstoff-Verhaltnis, bei dem der Motor betrieben wird, je nach der
vom Luft-zu-Kraftstoff-Verhaltnis erzeugten Abgaszusammensetzung als ,stdchiometrisch”, ,mager” oder ,ge-
sattigt” zu bezeichnen und deshalb von einem stdéchiometrisch betriebenen Benzinmotor oder mager verbren-
nenden Benzinmotor zu sprechen.

[0062] Man wird zu schatzen wissen, dass die Reduktion von NO, zu N, unter Anwendung eines TWC weniger
wirkungsvoll ist, wenn die Abgaszusammensetzung mager an Stochiometrie ist. Ebenso ist der TWC weniger
dazu in der Lage CO und HC zu oxidieren, wenn die Abgaszusammensetzung gesattigt ist. Die Herausforde-
rung besteht daher darin, die Zusammensetzung des durch den TWC flieRenden Abgases so nahe wie mdglich
bei der stéchiometrischen Zusammensetzung zu halten.

[0063] Wenn sich der Motor im Dauerbetrieb befindet, ist es selbstverstandlich relativ einfach sicherzustellen,
dass das Luft-zu-Kraftstoff-Verhaltnis stéchiometrisch ist. Wenn der Motor jedoch verwendet wird, ein Fahr-
zeug anzutreiben, &ndert sich die erforderliche Kraftstoffmenge vorlibergehend je nach der dem Motor vom
Fahrer auferlegten Lasterfordernis. Dies macht es besonders schwierig, das Luft-zu-Kraftstoff-Verhaltnis der-
art zu kontrollieren, dass ein stdchiometrisches Abgas fur eine Dreiwege-Umwandlung erzeugt wird. In der
Praxis wird das Luft-zu-Kraftstoff-Verhéltnis durch eine Motorkontrolleinheit geregelt, welche Informationen
Uber die Abgaszusammensetzung von einem Abgas-Sauerstoff-(EGO) (oder Lambda-)Sensor erhalt: einem
sogenannten geschlossenen Rickkopplungssystem. Ein Merkmal eines solchen Systems ist, dass das Luft-
zu-Kraftstoff-Verhaltnis zwischen leicht gesattigt von den Stéchiometriepunkt (oder der Kontrollvorgabe) und
leicht mager oszilliert, weil dem sich anpassenden Luft-zu-Kraftstoff-Verhaltnis eine Verzégerung zugeordnet
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ist. Diese Stdrung ist durch die Amplitude des Luft-zu-Kraftstoff-Verhaltnis und die Gangfrequenz (Hz) charak-
terisiert.

[0064] Die aktiven Komponenten in einem typischen TWC umfassen entweder Platin oder Palladium oder
beide, in Kombination mit Rhodium, das auf ein Oxid mit groRer Oberflache aufgetragen ist, sowie eine Sau-
erstoffspeicherkomponente.

[0065] Ist die Abgaszusammensetzung leicht gesattigt an einem festgesetzten Punkt, besteht ein Bedarf an
einer geringen Menge von Sauerstoff, um das nicht reagierte CO und HC aufzubrauchen, d. h. die Reaktion
stéchiometrischer zu machen. Im Gegensatz dazu muss lUberschissiger Sauerstoff aufgebraucht werden, falls
das Abgas leicht mager ist. Dies wurde durch die Entwicklung der Sauerstoffspeicherkomponente erreicht, die
Sauerstoff wahrend Stérungen freisetzt oder absorbiert. Die am haufigsten verwendete Sauerstoffspeicher-
komponente (OSC) in modernen TWCs ist Ceroxid (CeO,) oder ein gemischtes, Cer enthaltendes Oxid, z. B.
ein Ce/Zr-Mischoxid.

[0066] NO,-Absorber-Katalysatoren (NACs) sind z. B. aus der US 5,473,887 A bekannt und sind daflr entwi-
ckelt, Stickoxide (NO,) aus magerem Abgas (Lambda > 1) zu adsorbieren und das NO, zu desorbieren, wenn
die Sauerstoffkonzentration im Abgas abnimmt. Desorbiertes NO, kann mit einem geeigneten Reduktionsmit-
tel, z. B. Benzinkraftstoff, gefordert durch eine Katalysatorkomponente, wie z. B. Rhodium, vom NAC selbst
oder das dem NAC nachgeschaltet ist, zu N, reduziert werden. In der Praxis kann die Steuerung der Sauer-
stoffkonzentration stoRweise in Reaktion auf eine kalkulierte restliche NO,-Adsorptionskapazitédt des NAC auf
eine gewilinschte Redoxzusammensetzung eingestellt werden, z. B. gesattigter als ein normaler Motorlaufbe-
trieb (jedoch trotzdem mager an Stéchiometrie oder Lambda = 1 Zusammensetzung), stéchiometrisch oder
gesattigt an Stéchiometrie (Lambda < 1). Die Sauerstoffkonzentration kann durch eine Reihe von Mitteln ein-
gestellt werden, z. B. Drosseln, Einspritzen eines zuséatzlichen Kohlenwasserstoff-Kraftstoffes in einen Motor-
zylinder, wie z. B. wahrend dem Auslasshub, oder durch Einspritzen von Kohlenwasserstoff-Kraftstoff direkt in
das dem Verteiler des Motors nachgeschaltete Abgas.

[0067] Eine typische NAC-Bildung umfasst eine katalytische Oxidationskomponente, wie z. B. Platin, eine
erhebliche Menge, d. h. wesentlich mehr als zur Anwendung als ein Promoter, wie z. B. ein Promoter in einem
TWC erforderlich ist, an einer NO,-Speicherkomponente, wie z. B. Barium, sowie einen Reduktionskatalysator,
z. B. Rhodium. Ein Mechanismus, der Ublicherweise fir die NO,-Speicherung aus einem mageren Abgas flr
diese Formulierung angegeben wird, ist:

NO + %0, — NO, (2); und
BaO + N02 + %02 i Ba(NO3)2 (3)7

wobei in Reaktion (2) das Stickoxid mit Sauerstoff an aktiven Oxidationsstellen am Platin reagiert, um NO,
zu bilden. Reaktion (3) umfasst die Adsorption des NO, durch das Speichermaterial in der Form eines anor-
ganischen Nitrats.

[0068] Bei niedrigeren Sauerstoffkonzentrationen und/oder erhéhten Temperaturen werden die Nitratarten
thermodynamisch unstabil und zerfallen, wodurch NO oder NO, gemal der nachstehenden Reaktion (4) er-
zeugt wird. In Anwesenheit eines geeigneten Reduktionsmittels werden diese Stickoxide anschlieBend durch
Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe zu N, reduziert, was Uber dem Reduktionskatalysator
stattfinden kann (siehe Reaktion (5)).

Ba(NO,), -~ BaO + 2NO + %/,0, oder Ba(NO;), -~ BaO + 2NO, + %40, (4); und
NO + CO - %N, + CO, (5);

(andere Reaktionen sind Ba(NO;), + 8H, - BaO + 2NH; + 5H,0, gefolgt von NH; + NO, - N, + yH,O oder
2NH; + 20, + CO - N, + 3H,0 + CO, etc.).

[0069] Bei den Reaktionen von (2)—(5) oben ist die reaktive Bariumart als das Oxid angegeben. Es versteht
sich jedoch, dass in Anwesenheit von Luft das meiste des Bariums in Form des Carbonats oder mdglicher-
weise des Hydroxids vorliegt. Der Fachmann auf dem Gebiet kann die oben genannten Reaktionsschemata
folglich fur von dem Oxid verschiedene Bariumarten und die Sequenz der katalytischen Beschichtungen im
Abgasstrom anpassen.
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[0070] Oxidationskatalysatoren férdern die Oxidation von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid und unverbrannten
Kohlenwasserstoffen zu Kohlendioxid und Wasser. Typische Oxidationskatalysatoren enthalten Platin und/
oder Palladium auf einem Trager mit gro3er Oberflache.

[0071] Kohlenwasserstofffanger enthalten typischerweise Molekularsiebe und kénnen ebenfalls katalysiert
sein, d. h. mit einem Metall der Platingruppe, wie z. B. Platin oder einer Kombination aus Platin und Palladium.

[0072] SCR-Katalysatoren kénnen ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus wenigstens einem von
Cu, Hf, La, Au, In, V, Lanthaniden und Ubergangsmetallen der Gruppe VIII, wie z. B. Fe, getragert auf einem
Feuerfestoxid oder Molekularsieb. Geeignete Feuerfestoxide umfassen Al,O5, TiO,, CeO,, SiO,, ZrO, sowie
gemischte Oxide, die zwei oder mehr davon enthalten. Der Nicht-Zeolith-Katalysator kann ebenfalls Wolfram-
oxid enthalten, wie z. B. V,05/WO,/TiO,.

[0073] Magere NO,-Katalysatoren, die auch manchmal als Kohlenwasserstoff-SCR-Katalysatoren bezeichnet
werden, DeNO,-Katalysatoren oder sogar nichtselektive katalytische Reduktionskatalysatoren, enthalten Pt/
Al,O3, Cu- Pt-, Fe-, Co- oder Ir-ausgetauschtes ZSM-5, protonierte Zeolithe, wie z. B. H-ZSM-5 oder H-Y-
Zeolithe, Perovskite und Ag/Al,O,. Bei der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) durch Kohlenwasserstoffe
(HC) reagiert HC mit NO,, anstelle mit O,, um Stickstoff, CO, und Wasser gemaf der nachfolgenden Gleichung
(6) zu bilden:

{HC} + NO, - N, + CO, + H,0 (6)
[0074] Die kompetitive, nichtselektive Reaktion mit Sauerstoff ergibt sich aus der Gleichung (7):
{HC} + O, -~ CO, + H,O (7)
[0075] Gute HC-SCR-Katalysatoren sind deshalb selektiver fur Reaktion (6) als fur Reaktion (7).

[0076] In bestimmten Ausfiihrungsformen umfasst die Grundierung wenigstens ein Molekularsieb, wie z. B.
ein Alumosilikatzeolith oder ein SAPO zum Einfangen von PM eines Motors mit positiver Ziindung. Das we-
nigstens eine Molekularsieb kann dabei z. B. ein kleinporiges, ein mittelporiges oder ein gro3poriges Moleku-
larsieb sein. ,Kleinporiges Molekularsieb” wie hierin verwendet bedeutet Molekularsiebe, die eine maximale
Ringgréfie von 8 enthalten, wie z. B. CHA; ,mittelporiges Molekularsieb” wie hierin verwendet bedeutet ein
Molekularsieb, das eine maximale Ringgréf3e von 10 enthalt, wie z. B. ZSM-5; und ,grof3poriges Molekularsieb”
wie hierin verwendet bedeutet ein Molekularsieb, das eine maximale RinggréRe von 12 aufweist, wie z. B.
Beta. Kleinporige Molekularsiebe sind eventuell zur Anwendung in SCR-Katalysatoren von Vorteil — siehe z.
B. WO 2008/132452 A2.

[0077] Bestimmte Molekularsiebe zur Anwendung in der vorliegenden Erfindung sind ausgewéhlt aus der
Gruppe bestehend aus AEG ZSM-5, ZSM-20, ERI, einschlieRlich ZSM-34, Mordenit, Ferrierit, BEA, einschliel3-
lich Beta, Y, CHA, LEV, einschlie8lich Nu-3, MCM-22 und EU-1.

[0078] In manchen Ausflihrungsformen kénnen die Molekularsiebe unmetallisiert oder mit wenigstens einem
Metall metallisiert sein, das ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus den Gruppen IB, IIB, IlIA, IIIB, VB,
VIB, VIIB und VIl des Periodensystems. Wenn metallisiert kann das Metall ausgewahlt sein aus der Gruppe
bestehend aus Cr, Co, Cu, Fe, Hf, La, Ce, In, V, Mn, Ni, Zn, Ga und den Edelmetallen Ag, Au, Pt, Pd und
Rh. Solche metallisierten Molekularsiebe kénnen in einem Prozess zur selektiven Katalyse der Reduktion von
Stickoxiden in Abgas von einem Motor mit positiver Zindung unter Anwendung eines Reduktionsmittels einge-
setzt werden. ,Metallisiert”, wie hierin verwendet, umfasst Molekularsiebe mit einem oder mehreren Metallen,
die in eine Grundstruktur des Molekularsiebs eingearbeitet sind, wie z. B. Fe in der Grundstruktur Beta und Cu
in der Grundstruktur CHA. Ist das Reduktionsmittel wie oben erwahnt ein Kohlenwasserstoff, wird der Prozess
manchmal als ,Kohlenwasserstoff-selektive katalytische Reduktion (HC-SCR)”, ,magere NO,-Katalyse” oder
,DeNO,-Katalyse” bezeichnet und bestimmte Metalle fir diese Anwendung umfassen Cu, Pt, Mn, Fe, Co, Ni,
Zn, Ag, Ce, Ga. Ein Kohlenwasserstoff-Reduktionsmittel kann entweder durch Motorverwaltungstechniken, d.
h. spatere Nacheinspritzung oder friihzeitige Nacheinspritzung (sogenannte ,Nacheinspritzung”) zum Abgas
hinzugefugt werden.

[0079] Ist das Reduktionsmittel ein stickstoffhaltiges Reduktionsmittel (sogenanntes ,NH5-SCR”), sind die ent-

sprechenden Metalle ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ce, Fe und Cu. Geeignete stickstoffhaltige
Reduktionsmittel enthalten Ammoniak. Ammoniak kann in situ beispielsweise wahrend der gesattigten Rege-
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neration eines NAC, der dem Filter vorgeschaltet ist, oder durch Kontaktieren eines TWC mit einem gesét-
tigten, vom Motor abgeleiteten Abgas erzeugt werden (siehe die oben genannten Alternativen zu Reaktion
(4) and (5)). Alternativ kann das stickstoffhaltige Reduktionsmittel oder ein Vorldufer davon direkt in das Ab-
gas eingespritzt werden. Geeignete Vorlaufer sind Ammoniumformiat, Harnstoff und Ammoniumcarbamat. Der
Zerfall des Vorldufers in Ammoniak und andere Nebenprodukte kann durch hydrothermische oder katalytische
Hydrolyse erfolgen.

[0080] Die Zellendichte von Diesel-Wall-flow Filter in der praktischen Anwendung kann verschieden von den
Wall-flow Filtern zur Anwendung in der vorliegenden Erfindung sein, dahingehend, dass die Zellendichte der
Diesel-Wall-flow Filter im Allgemeinen 46,5 Zellen pro cm? (300 Zellen pro Quadratzoll (cpsi)) oder weniger
betragt, d. h. 15,5 oder 31 Zellen pro cm? (100 oder 200 cpsi), sodass die relativ groReren Diesel-PM-Kompo-
nenten in die Einlasskanéle des Filters eintreten kénnen, ohne auf dem festen Frontbereich des Dieselparti-
kelfilters zusammengepresst zu werden, was zu einer Versinterung und Faulnis des Zugangs zu den offenen
Kanalen fuhren kann, wohingegen Wall-flow Filter zur Anwendung in der vorliegenden Erfindung bis zu 46,5
Zellen pro cm? (300 cpsi) gro oder groRer sein kénnen, wie z. B. 54,25, 62,93, 139,5 oder sogar 186 Zellen
pro cm? (350 cpsi, 400 cpsi, 600 cpsi, 900 cpsi oder sogar 1200 cpsi).

[0081] Ein Vorteil der Anwendung von héheren Zellendichten ist, dass das Filter einen reduzierten Querschnitt,
z. B. Durchmesser, aufweisen kann als die Dieselpartikelfilter, was einen praktischen Vorteil darstellt, indem
die Entwurfsoptionen zur Platzierung von Abgassystem an einem Fahrzeug erhéht werden.

[0082] GemalR einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung ein Abgassystem flr einen Motor mit positiver Zin-
dung bereit, wobei das System ein Filter gemal der Erfindung umfasst. Motoren mit positiver Ziindung zur
Anwendung in diesem Aspekt der Erfindung kénnen durch Benzinkraftstoff, Benzinkraftstoff gemischt mit Oxy-
genaten, einschliellich Methanol und/oder Ethanol, fliissigem Petroleumgas oder Druckerdgas angetrieben
werden.

[0083] In einer Ausfihrungsform umfasst das Abgassystem Mittel zum Einspritzen einer Reduktionsflissigkeit,
z. B. eines kohlenwasserstoffhaltigen oder stickstoffhaltigen Reduktionsmittels oder eines Vorldufers davon, in
das dem Filter vorgeschaltete Abgas. In einer bestimmten Ausfihrungsform ist die Reduktionsflissigkeit eine
stickstoffhaltige Verbindung.

[0084] In einer bestimmten Ausflihrungsform sind sowohl der Einspritzer als auch der Filter einem TWC nach-
geschaltet.

[0085] Beschrieben wird ferner ein Motor mit positiver Ziindung, umfassend ein Abgassystem gemaR der
Erfindung sowie ein Fahrzeug, umfassend einen solchen Motor mit positiver Ziindung. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform ist der Motor mit positiver Ziindung ein Direkteinspritz-Motor mit positiver Ziindung.

[0086] In einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung ein Verfahren zum Einfangen von Feststoffen (PM) aus
Abgas, das von einem Motor mit positiver Ziindung ausgestofl3en wird, durch Oberflachenfiltration im Wesent-
lichen zu Lasten einer Tiefenfiltration bereit, wobei das Verfahren das Kontaktieren von das PM enthaltendem
Abgas mit einem Filter, umfassend ein portses Substrat mit Einlass- und Auslassoberflachen, umfasst, wobei
die Einlassoberflachen durch eine porése Struktur von den Auslassoberfladchen getrennt sind, die Poren mit
einer ersten durchschnittlichen Porengréfe enthalt, wobei das porése Substrat auf den Einlassoberflachen
und den Auslassoberflachen mit einer katalytischen Oberflachengrundierung beschichtet ist, die eine Vielzahl
an festen Partikeln umfasst, wobei die katalytische Grundierungslage im Wesentlichen die Oberflachenporen
der porésen Struktur bedeckt, wobei die porése Struktur des grundierten pordsen Substrats Poren einer zwei-
ten durchschnittlichen Porengrél3e enthalt, wobei die Poren des grundierungsbeschichteten porésen Substrats
teilweise durch Abstédnde zwischen den Partikeln (Zwischenpartikelporen) in der Grundierung definiert sind,
wobei die zweite durchschnittliche Porengréf3e geringer als die erste durchschnittliche Porengrof3e ist, wobei
die zweite durchschnittliche PorengrdfRe (die durchschnittliche ZwischenpartikelgréRe) der porésen Grundie-
rung von 5,0 nm bis 5,0 ym betragt, wobei 90% der anwesenden Partikel (D90) in der Grundierung einen
Durchmesser in einem Bereich von 10 bis 40 ym aufweisen und wobei die katalytische Grundierung ein Drei-
wege-Katalysator ist, der Platin und Rhodium; Palladium und Rhodium oder Platin, Palladium und Rhodium
als aktive Komponenten, aufgetragen auf ein Oxid mit grof3er Oberflache, sowie eine Sauerstoffspeicherkom-
ponente umfasst.

[0087] Um die Erfindung besser verstandlich zu machen, wird Bezug auf die beigefiigten Zeichnungen ge-
nommen, wobei:
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[0088] Fig. 1 ein Diagramm ist, das die Gré3enverteilungen von PM im Abgas eines Dieselmotors zeigt. Zum
Vergleich wird eine Benzingréfienverteilung in Fig. 4 der SAE 1999-01-3530 gezeigt;

[0089] Fig. 2A zeigt eine schematische Zeichnung eines grundierten porésen Filtersubstrats gemaf der Er-
findung;

[0090] Fig. 3 ist ein schematisches Diagramm einer Quecksilber-Porosimetrie beziglich der PorengréRen-
verteilung eines porésen Filtersubstrats, einer porésen Grundierungslage und eines pordsen Filtersubstrats,
einschlielich einer porésen Oberflachengrundierungslage; und

[0091] Fig. 4 ist eine Tabelle, die eine Matrix von Wall-flow Filtersubstrat-PorengréfRe gegeniber Grundie-
rungsbeladung darstellt, was die Eignung des beschichteten Wall-flow Filters zur Anwendung in einem Ben-
zinabgasnachbehandlungssystem eines Fahrzeugs angibt.

[0092] Fig. 2A zeigt einen Querschnitt durch ein pordses Filtersubstrat 10, umfassend eine Oberflachenpore
12. Fig. 2A zeigt eine erste Ausfuhrungsform mit einer porésen Grundierungslage 14, umfassend feste Grun-
dierungspartikel, wobei die Zwischenrdume zwischen den Partikeln Poren (Zwischenpartikelporen) definieren.
Wie ersichtlich, bedeckt die Grundierungslage 14 im Wesentlichen die Pore 12 der porésen Struktur und eine
durchschnittliche PorengréRe der Zwischenpartikelporen 16 ist geringer als die durchschnittliche PorengréRe
12 des pordsen Filtersubstrats 10.

[0093] Fig. 3 zeigt eine lllustration eines Diagramms der Porengrofie in Bezug zur Porenanzahl fiir ein po-
roses Filtersubstrat 20, eine pordse Grundierungslage 22 und ein pordses Dieselfiltersubstrat mit einer Ober-
flachengrundierungslage 24. Wie ersichtlich, weist das Filtersubstrat eine durchschnittliche PorengréRRe in ei-
ner GréRRenordnung von etwa 15 pm auf. Die Grundierungslage weist eine bimodale Verteilung auf, die aus
Zwischenpartikelporen 22A (am Nanometerende des Bereichs) und Zwischenpartikelporen 22B zum Mikro-
meterende der Skala hin besteht. Es ist ebenfalls ersichtlich, dass die Porenverteilung des unbeschichteten
Filtersubstrats durch das Beschichten des pordsen Filtersubstrats mit einer Grundierung gemaf der Erfindung
in Richtung der Zwischenpartikel-Grundierungsporengrofie verschoben wird (siehe Pfeil).

[0094] Fig. 4 stellt eine Matrix dar, die vorlaufige Ergebnisse einer Grundierungsbeladungsstudie fiir eine
Dreiwege-Katalysatorgrundierung auf drei Wall-flow Filtern mit verschiedenen durchschnittlichen Porengrof3en
zeigt. SchlieBlich gibt es einen Bereich an akzeptablem Gegendruck und Filtration, angefangen bei einer Kom-
bination aus 13 um durchschnittlicher Wall-flow Filter PorengréRe und relativ niedriger Grundierungsbeladung
(24,41 mg/cm?® (0,4 g in™®)) Uber die Substrate von 20 pm und 13 ym Porengréfie mit einer Beladung von 48,
82 mg/cm? (0,8 g in~®) bis zu Beladungen von 97,64 und 146,46 mg/cm? (1,6 und 2,4 g in~®) auf den Substraten
von 38 um und 20 um durchschnittlicher PorengréRe.

[0095] Das Ubertragen dieser Matrix auf die Anwendung bei Dreiwege-Katalysatoren bedeutet jedoch, dass
Grundierungsbeladungen von 2 97,64 mg/cm? (1,6 g in™®) fir eine akzeptable Dreiwege-Katalysatoraktivitat
in einem eigenstandigen Produkt bevorzugt wird. Die Erfindung erméglicht, dass eine Kombination aus einer
ausreichenden Dreiwege-Katalysatoraktivitdt und PM-Filtration ohne erhebliche Erhéhung des Gegendrucks
erreicht wird. Erhéhte Grundierungsbeladungen an Wall-flow Filtersubstraten mit niedrigerer durchschnittlicher
PorengréfRe kdnnen nur bei Anwendungen eingesetzt werden, die einen erhéhten Gegendruck tolerieren. In
Bezug auf Fig. 4 kann in bestimmten Anwendungen, bei denen eine Gegendruckerhéhung toleriert werden
kann, ein Wall-flow Filtersubstrat mit einer durchschnittlichen Porengréfie von 13 um in Kombination mit einer =
97,64 mg/cm? (1,6 g in~) Grundierungsbeladung verwendet werden, obwohl wir derzeit die Verwendung einer
durchschnittlichen Porengréfie von = 20 ym bei Beladungen von = 97,64 mg/cm?® (1,6 g in~®) bevorzugen, um
einen erwilinschten Ausgleich zwischen der Katalysatoraktivitat, Filtration und dem Gegendruck zu erhalten.
Ein Vorteil der Erfindung ist, dass ein Dreiwege-Katalysator nach dem Stand der Technik, der ein Monolith-
Durchflusssubstrat umfasst und sich typischerweise an einem Fahrzeug entweder an einer Stelle unterhalb
des Bodens oder einer direktgekoppelten Stelle befindet, durch ein Filter gemal der Erfindung ausgetauscht
werden kann, um eine ausreichende Dreiwege-Aktivitat zu bieten, um die gesetzgebenden Erfordernisse fir
gashaltige HC-, CO- und NO,-Emissionen zu erfillen, wahrend er ebenfalls die nach z. B. den Euro 6 Normen
geforderten Partikelanzahinormen erfilllt.

[0096] Das Filter gemal der Erfindung kdnnte offensichtlicherweise ebenfalls in Kombination mit anderen
Abgassystemnachbehandlungskomponenten eingesetzt werden, um einen vollstandigen Abgassystemnach-
behandlungsapparat bereitzustellen, z. B. einen TWC mit niedriger thermisch wirkender Masse, der dem Fil-
ter vorgeschaltet und/oder den katalytischen Elementen nachgeschaltet ist, wie z. B. ein NO,-Féanger oder
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ein SCR-Katalysator gemaf spezifischen Anforderungen. Bei Anwendungen in Fahrzeugen mit positiver Zin-
dung, die relativ kiihle Fahrzyklus-Abgastemperaturen erzeugen, ziehen wir also die Verwendung eines TWC
mit niedriger thermisch wirkender Masse in Erwagung, der dem Filter gemaR der Erfindung vorgeschaltet ist.
Bei Anwendungen in mager verbrennenden Fahrzeugen mit positiver Zindung streben wir die Verwendung
eines Filters gemaR der Erfindung, der einem NO,-Fanger vor- oder nachgeschaltet ist, an. Bei stdchiometrisch
betriebenen Motoren mit positiver Zindung glauben wir, dass das Filter gemaR der vorliegenden Erfindung
als eine eigenstandige katalytische Abgassystemnachbehandlungskomponente eingesetzt werden kann. Das
heil’t, dass bei bestimmten Anwendungen das Filter gemaf der vorliegenden Erfindung dem Motor benachbart
ist und ohne dazwischen eingreifende Katalysatoren in direkter Fluidkommunikation mit dem Motor steht; und/
oder dass ein Ausgang zur Atmosphére von einem Abgasnachbehandlungssystem an das Filter gemaf der
vorliegenden Erfindung angrenzt und ohne dazwischen eingreifende Katalysatoren in direkter Fluidkommuni-
kation mit demselben steht.

[0097] Ein weiteres Erfordernis eines TWC ist der Bedarf, eine Diagnosefunktion fur dessen Nutzungsdau-
er bereitzustellen, und zwar eine sogenannte ,On-Board-Diagnose” oder OBD. Ein Problem einer OBD ent-
steht, wenn im TWC eine unzureichende Sauerstoffspeicherkapazitat vorkommt, weil die OBD-Prozesse flr
TWCs die restliche Sauerstoffspeicherkapazitat verwenden, um restliche Katalysatorfunktionen zu diagnos-
tizieren. Falls jedoch eine unzureichende Grundierung auf das Filter aufgeladen wird, wie z. B. in den in
US 2009/0193796 A1 und WO 2009/043390 A2 offenbarten spezifischen Beispielen, ist evtl. nicht genligend
OSC vorhanden, um fur OBD-Zwecke ein akkurates OSC-,Delta” bereitzustellen. Da die vorliegende Erfindung
Grundierungsbeladungen, die sich den TWCs gemal dem Stand der Technik annahern, ermdéglicht, kdnnen
die Filter zur Anwendung in der vorliegenden Erfindung vorteilhaft fiir derzeitige OBD-Prozesse eingesetzt
werden.

[0098] Um die Erfindung verstandlicher zu machen, werden die nachfolgenden Beispiele nur zur lllustration
bereitgestellt. Die in den Beispielen angegebenen Grundierungsbeladungen werden durch Anwendung des in
der oben beschriebenen WO 99/47260 A1 offenbarten Verfahrens durch das Auftragen der Halfte der Grundie-
rung von einem Ende und der restlichen Halfte der Grundierung vom anderen Ende erhalten, d. h. die gesamte
Grundierung wurde nicht nur auf die Einlass- oder Auslasskandle des Filters aufgetragen, sondern sowohl auf
die Einlass — als auch auf die Auslasskanale des Filters.

Beispiel 1

[0099] Zwei Dreiwege-Katalysatorbeschichtungen (TWC) wurden mit einer Grundierungsbeladung von 146,
46 mg/cm? (2,4 g/in®) und einer Edelmetallbeladung von 3,00 mg/cm?® (85 g/ft®) (Pd:Rh 16:1) hergestellt; eine
davon wurde auf eine kleine PartikelgréRe (d90 < 5 ym) gemahlen, die erwartungsgemal in die Porenstruktur
eines Wall-flow Filters (,in der Wand”) hineintreten wirde, wéhrend die andere weniger gemahlen (D90 < 17
pm) wurde, sodass sich diese erwartungsgemaf vorzugsweise mehr an der Oberflache einer Wall-flow Filter-
wand (,an der Wand”) anordnen wirde. Die Beschichtungen wurden auf 11,84 x 11,43 cm (4,66 x 4,5 Zoll)
groRe, 46,5 Zellen pro cm? (300 Zellen pro Quadratzoll) aufweisende Cordierit-Wall-flow Filtersubstrate mit 0,
03 cm (12 Tausendstel Zoll) einer Wandstéarke (,300/12”) mit einer nominalen durchschnittlichen Porengréiie
von 20 Mikrometern (nachfolgend mit ,um” bezeichnet) (62% Porositat) appliziert. Jedes Filter wurde 4 Std.
lang hydrothermisch im Ofen bei 980°C gealtert und in einer direktgekoppelten Position an einem Euro 5 Per-
sonenkraftwagen mit einem Benzinmotor mit 1,4 L Direkteinspritzung installiert. Jedes Filter wurde Uber ein
Minimum von drei MVEG-B Fahrzyklen bewertet, wobei die Reduktion der Partikelanzahlemissionen relativ
zum Referenzkatalysator gemessen wurde, wobei das Filter fir einen TWC ausgetauscht wurde, der auf ei-
nen Durchfluss-Substratmonolith mit den gleichen Grundierungs- und Edelmetallbeladungen aufgetragen war
— und das Gegendruckdifferenzial wurde zwischen den dem Filter (oder Referenzkatalysator) vor- oder nach-
geschaltet angeordneten Sensoren festgestellt.

[0100] In Europa werden seit dem Jahr 2000 (Euro 3 Emissionsnorm) Emissionen tber den Neuen Europai-
schen Fahrzyklus (NEDC) getestet. Dieser besteht aus vier Wiederholungen der vorherigen ECE 15 Fahrzy-
klen plus einem extra stadtischen Fahrzyklus (EUDC) ohne 40-Sekunden Warmlaufphase vor dem Beginn der
Emissionsprobennahme. Dieser modifizierte Kaltstarttest wird auch als der ,MVEG-B”-Fahrzyklus bezeichnet.
Samtliche Emissionen werden in g/km ausgedruckt.

[0101] Die Euro 5/6-Implementierungsgesetzgebung stellt ein neues PM-Massenemissions-Messverfahren
vor, das vom UN/ECE Particulate Measurement Programme (PMP) entwickelt wurde, das die PM-Massen-
emissionsgrenzen derart anpasst, dass den Unterschieden der Ergebnisse bei der Verwendung von alten und
den neuen Verfahren Rechnung getragen wird.
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[0102] Die Euro 5/6-Gesetzgebung flhrt zusatzlich zu den auf der Masse basierenden Grenzen ebenfalls ein
Partikelanzahl-Emissionslimit (PMP-Verfahren) ein.

[0103] Die in Tabelle 1 aufgeflihrten Ergebnisse demonstrieren, dass die mit der ,an der Wand” Grundierung
mit der gréReren Partikelgrofie hergestellten Filter eine erheblich verbesserte Partikelanzahlreduktion aufwei-
sen als die mit der ,in der Wand” Grundierung mit der kleineren Partikelgrée hergestellten Filter, wobei ein
geringer, jedoch akzeptabler Anstieg der Spitze des Gegendrucks vorliegt.

Testfilter-Merkmale | Grundierungsart % PN-Reduktion BP-Durchschnitt BP-Spitze (Pa
vs. Durchflussrefe- | (Pa(mbar)) bei 70 (mbar)) wahrend
renz km/h Geschwindig- | einem beliebigen

keit des MVEG-B- | MVEG-B-Fahrzy-
Fahrzyklus klus

20 ym, 62% »in der Wand” 75 1430 (14,3) 7350 (73,5)

20 ym, 62% ,an der Wand” 83 1620 (16,2) 10420 (104,2)

Tabelle 1. Effekt der Grundierungsstelle innerhalb des Filters
auf die Partikelanzahlreduktion und den Gegendruck (BP)

Beispiel 2

[0104] 14,38 x 7,62 cm (5,66 x 3 Zoll) groRe Cordierit Wall-flow Filtersubstrate mit einer Zelldichte von 46,5
Zellen pro cm? (300 Zellen pro Quadratzoll) und einer Wandstarke von 0,03 cm (12 Tausendstel Zoll) (ca. 0,3
mm) wurden auf einer Dreiwege-Katalysator(TWC)-Beschichtung mit einer Grundierungsbeladung von 48,82
mg/cm?® (0,8 g/in®) und einer Palladiumbeladung von 2,83 mg/cm? (80 g/ft®) beschichtet. Drei Porenstrukturen
wurden verglichen: eine nominale durchschnittliche PorengréRe von 38 um mit 65% Porositat, eine nominale
durchschnittliche PorengrofRe von 20 um mit 62% Porositat und eine nominale durchschnittliche Porengrofie
von 15 ym mit 52% Porositat. Jedes Filter wurde 4 Std. lang hydrothermisch im Ofen bei 980°C gealtert und in
einer Position unterhalb des Bodens an einem Euro 4 Personenkraftwagen mit einem Benzinmotor mit einer 1,
4 L Direkteinspritzung installiert, wobei ein vollstandig formulierter Dreiwege-Katalysator, der auf einen Durch-
fluss-Substratmonolith aufgetragen ist, sich in der direktgekoppelten Position, d. h. dem Filter vorgeschaltet,
befindet. Jedes Filter wurde Gber ein Minimum von drei MVEG-B Fahrzyklen bewertet, wobei die Reduktion
der Partikelanzahlemissionen relativ zu einem Referenzsystem gemessen wurde, wobei das Unterbodenfilter
fur einen TWC ausgetauscht wurde, der auf ein Durchfluss-Substratmonolith mit den gleichen Grundierungs-
und Palladiumbeladungen aufgetragen war, wobei das Gegendruckdifferenzial zwischen Sensoren festgestellt
wurde, die dem direktgekoppelten TWC vorgeschaltet und dem Filter (oder Referenzkatalysator) nachgeschal-
tet waren. Die in Tabelle 2 aufgefiihrten Ergebnisse des Spitzengegendrucks sind die Gegendruckwerte der
dritten Wiederholung des MVEG-B-Zyklus.

[0105] Die Ergebnisse in Tabelle 2 demonstrieren, dass das 38 um Filter erheblich niedrigere Werte der Par-
tikelanzahlentfernung (unzureichend fiir diese Fahrzeuganwendung) aufwies, wenngleich mit dem niedrigsten
Gegendruck. Das 20 um Filter ergab akzeptable Werte an Partikelanzahlreduktion mit einer moderaten Erho-
hung des Gegendrucks. Das 15 ym Filter war das wirkungsvollste bezliglich der Reduktion der Partikelanzah-
lemissionen, wies jedoch einen erheblich héheren Gegendruck auf als die Ausfiihrungsform des 20 um Filters.

Testfilter-Merkmale % PN-Reduktion vs. BP-Durchschnitt (Pa BP-Spitze (Pa(mbar))
Durchflussreferenz (mbar)) bei 70 km/h wahrend einem beliebi-
Geschwindigkeit des gen MVEG-B-Fahrzy-
MVEG-B-Fahrzyklus klus
38 pym, 65% 18 750 (7,5) 5250 (52,5)
20 pm, 62% 85 1210 (12,1) 6890 (68,9)
15 um, 52% 92 1880 (18,8) 9750 (97,5)

Tabelle 2. Vergleich der Partikelanzahlreduktion und des

Gegendrucks (BP) fir Filter mit verschiedenen Porengréen
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Beispiel 3

[0106] 11,84 x 11,43 cm (4,66 x 4,5 Zoll) groRe, 300/12 Cordierit Wall-flow Filtersubstrate mit einer nominalen
durchschnittlichen Porengréf3e von 20 pm und einer Porositat von 62% wurden mit einem Dreiwege-Katalysa-
tor mit Grundierungsbeladungen von 48,82, 97,64 bzw. 146,46 mg/cm? (0,8, 1,6 bzw. 2,4 g/in®) beschichtet.
Jede Probe wies eine Edelmetallbeladung von 3,00 mg/cm?® (85 g/ft®) (Pd:Rh 16:1) auf. Jedes Filter wurde 4
Std. lang hydrothermisch im Ofen bei 980°C gealtert und in einer direktgekoppelten Position an einem Euro
4 Personenkraftwagen mit einem Benzinmotor mit einer 1,4 L Direkteinspritzung installiert. Jedes Filter wurde
Uber ein Minimum von drei MVEG-B Fahrzyklen bewertet, wobei die Reduktion der Partikelanzahlemissionen
relativ zu einem Referenzsystem gemessen wurde, wobei das direktgekoppelte Filter fur einen TWC ausge-
tauscht wurde, der auf ein Durchfluss-Substratmonolith bei identischen Grundierungs- und Edelmetallbeladun-
gen aufgetragen war, wobei das Gegendruckdifferenzial sowie die Umsetzungswirkung fur gashaltige HC-,
CO- und NO,-Emissionen zwischen Sensoren festgestellt wurde, die dem Filter (oder Referenzkatalysator)
vor- oder nachgeschaltet waren. Es werden nur die Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffumwandlungen (NMHC)
in Tabelle 3 angegeben (die NMHC fir Euro 6 betragen 68 mg/km innerhalb eines Gesamt-Kohlenwasserstoff-
Emissionslimit von 100 mg/km).

[0107] Die Ergebnisse in Table 3 demonstrieren, dass das mit einer Grundierungsbeladung von 48,82 mg/cm?®
(0,8 g/in®) hergestellte Filter erheblich héhere Werte an Partikelanzahlentfernung und die niedrigste NMHC-
Umsetzungswirkung aufwies. Eine solche TWC-Leistung wére nicht ausreichend, um die Euro 6 Gasemissi-
onslimits flr einen typischen Personenkraftwagen zu erfiillen. Das Erhéhen der Grundierungsbeladung auf 97,
64 und 146,46 mg/cm? (1,6 und 2,4 g/in®) ergab héhere Reduktionen der Partikelanzahlemissionen, wenngleich
bei erhéhtem, jedoch akzeptablem Gegendruck. Die TWC-Aktivitat (wie in Tabelle 3 durch die NMHC-Leistung
dargestellt) war ebenfalls mit den héheren Grundierungsbeladungen erheblich verbessert.

Test-Grundie- % PN-Reduktion BP-Durchschnitt BP-Spitze (Pa % an Euro 6
rungslast vs. Durchflussrefe- | (Pa(mbar)) bei 70 (mbar)) wahrend NMHC-Konstrukti-
renz km/h Geschwindig- | einem beliebigen onsziel*
keit des MVEG-B- | MVEG-B-Fahrzy-
Fahrzyklus klus
0,8 53 770 (7,7) 5100 (51) 110
1,6 63 1010 (10,1) 6500 (65) 88
24 67 1870 (18,7) 10.000 (100) 81

Tabelle 3. Vergleich der Partikelanzahlreduktion, des Gegendrucks (BP)
und der TWC-AKktivitat bei verschiedenen Grundierungsbeladungen

* Das ,Konstruktionsziel” wird haufig von Fahrzeugherstellern verwendet und stellt einen Prozentsatz der ge-
setzlichen Emissionen. Fir die Zwecke dieser Beispiele haben wir ein Konstruktionsziel von 80% verwendet.
Da die Euro 6 NMHC-Norm 68 mg/km betragt, ist das Konstruktionsziel 54 mg/km. Der errechnete Prozentsatz
dieser Zahl wird verwendet, um die Reduktion der tGiber den MVEG-B-Fahrzyklus erzielten NMHC-Ergebnisse
zu bewerten. Dies ergibt Werte von ber und unter 100%, die der akzeptablen Dreiwege-Katalysatoraktivitat
gut entsprechen.

Beispiel 4

[0108] 11,84 x 11,43 cm (4,66 x 4,5 Zoll) groRe 300/12 Cordierit Wall-flow Filtersubstrate mit einer Zelldichte
von 46,5 Zellen pro cm? (300 Zellen pro Quadratzoll) und einer Wandstarke von ca. 0,3 mm wurden mit einer
Dreiwege-Katalysatorbeschichtung mit einer Grundierungsbeladung von 97,64 mg/cm? (1,6 g/in®) und einer
Edelmetallbeladung von 3,00 mg/cm?® (85 g/ft®) (Pd:Rh 16:1) beschichtet. Es wurden zwei porése Strukturen
verglichen: eine nominale durchschnittliche PorengréRe von 38 ym mit einer Porositat von 65% und eine no-
minale durchschnittliche Porengrdfie von 20 pm mit einer Porositat von 62%. Eine Probe mit kleineren Poren
wurde nicht bewertet, weil wie aus den bei Beispiel 2 erhaltenen Ergebnissen ersichtlich, der Gegendruck er-
wartungsgemaf zu grol fiir den in diesem Test verwendeten Euro 4 Personenkraftwagen war. Jedes Filter
wurde 4 Std. lang hydrothermisch im Ofen bei 980°C gealtert und in einer direktgekoppelten Position an einem
Euro 4 Personenkraftwagen mit einem Benzinmotor mit einer 1,4 L Direkteinspritzung installiert. Jedes Filter
wurde Uber ein Minimum von drei MVEG-B Fahrzyklen bewertet, wobei die Reduktion der Partikelanzahlemis-
sionen relativ zu einem Referenzsystem gemessen wurde, wobei das direktgekoppelte Filter fir einen TWC
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ausgetauscht wurde, der auf ein Durchfluss-Substratmonolith mit identischen Grundierungs- und Edelmetall-
beladungen aufgetragen war, wobei das Gegendruckdifferenzial sowie die Umsetzungswirkung fur gashaltige
HC-, CO- und NO,-Emissionen zwischen Sensoren festgestellt wurde, die dem Filter (oder Referenzkatalysa-
tor) vor- oder nachgeschaltet waren. Es wird nur die Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffumwandlung (NMHC) in
Tabelle 4 angegeben.

[0109] Die Ergebnisse in Tabelle 4 demonstrieren, dass das 38 pym Filter erheblich niedrigere Werte an Par-
tikelanzahlentfernung (unzureichend fiir diese Fahrzeuganwendung) und einen niedrigeren Gegendruck auf-
wies, was flr andere Fahrzeuganwendungen akzeptabel sein kann. Das 20 ym Filter ergab gute Werte an
Partikelanzahlreduktion mit einer moderaten Erhdhung an Gegendruck. Beide Proben wiesen eine gute TWC-
Aktivitat bei einer Grundierungsbeladung von 97,64 mg/cm? (1,6 g/in®) auf.

Testfilter-Merkmale

% PN-Reduktion
vs. Durchflussrefe-
renz

BP-Durchschnitt
(Pa(mbar)) bei 70
km/h Geschwindig-
keit des MVEG-B-

BP-Spitze (Pa

(mbar)) wahrend
einem beliebigen
MVEG-B-Fahrzy-

% an Euro 6
NMHC-Konstrukti-
onsziel*

Fahrzyklus klus
38 um, 65% 34 590 (5,9) 4340 (43,4) 88
20 ym, 62% 63 1010 (10,1) 6500 (65) 88

Tabelle 4. Vergleich der Partikelanzahlreduktion, des Gegendrucks
(BP) und der TWC-Aktivitat fur Filter mit verschiedenen PorengréfRen

* Siehe Ful3note zu Tabelle 3.
Beispiel 5

[0110] 11,84 x 11,43 cm (4,66 x 4,5 Zoll) groRe 300/12 Cordierit Wall-flow Filtersubstrate mit einer Zelldichte
von 46,5 Zellen pro cm? (300 Zellen pro Quadratzoll) und einer Wandstarke von ca. 0,3 mm wurden mit einer
Dreiwege-Katalysatorbeschichtung mit einer Grundierungsbeladung von 146,46 mg/cm?® (2,4 g/in®) und einer
Edelmetallbeladung von 3,00 mg/cm?® (85 g/ft®) (Pd:Rh 16:1) beschichtet. Es wurden zwei porése Strukturen
verglichen: eine nominale durchschnittliche PorengréRe von 38 ym mit einer Porositat von 65% und eine no-
minale durchschnittliche Porengrof3e von 20 pm mit einer Porositat von 62%. Eine Probe mit kleineren Poren
wurde nicht bewertet, weil wie aus den von Beispiel 2 erhaltenen Ergebnissen ersichtlich, der Gegendruck
erwartungsgemaR zu grol fir den in diesem Test verwendeten Euro 5 Personenkraftwagen war. Jedes Filter
wurde 4 Std. lang hydrothermisch im Ofen bei 980°C gealtert und in einer direktgekoppelten Position an einem
Euro 5 Personenkraftwagen mit einem Benzinmotor mit einer 1,4 L Direkteinspritzung installiert. Die Filter wur-
den Uber ein Minimum von drei MVEG-B Fahrzyklen bewertet, wobei die Reduktion der Partikelanzahlemis-
sionen relativ zu einem Referenzsystem gemessen wurde, wobei das direktgekoppelte Filter fir einen TWC
ausgetauscht wurde, der auf ein Durchfluss-Substratmonolith mit identischen Grundierungs- und Edelmetall-
beladungen aufgetragen war, wobei das Gegendruckdifferenzial sowie die Umsetzungswirkung fiir gashaltige
HC-, CO- und NO,-Emissionen zwischen Sensoren festgestellt wurde, die dem Filter (oder Referenzkatalysa-
tor) vor- oder nachgeschaltet waren. Es wird nur die Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffumwandlung (NMHC) in
Tabelle 5 angegeben.

[0111] Die Ergebnisse in Tabelle 5 demonstrieren, dass das 38 um Filter erheblich niedrigere Werte an Par-
tikelanzahlentfernung (an der Grenze fiir diese Fahrzeuganwendung) und einen niedrigeren Gegendruck auf-
wies als die Filterausfiihrungsform mit 20 um. Das 20 um Filter ergab gute Werte an Partikelanzahlredukti-
on bei einer moderaten Erhdhung des Gegendrucks. Beide Proben wiesen eine gute TWC-Aktivitat bei einer
Grundierungsbeladung von 146,46 mg/cm?® (2,4 g/in®) auf. Beide Proben wiesen eine groRere Partikelanzahl-
reduktion und einen erhéhten Gegendruck im Vergleich zu den in Beispiel 4 beschriebenen Proben mit 97,
64 mg/cm?® (1.6 g/in®) auf.
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Testfilter-Merkmale

% PN-Reduktion
vs. Durchflussrefe-
renz

BP-Durchschnitt
(Pa(mbar)) bei 70
km/h Geschwindig-
keit des MVEG-B-

BP-Spitze (Pa

(mbar)) wahrend
einem beliebigen
MVEG-B-Fahrzy-

% an Euro 6
NMHC-Konstrukti-
onsziel*

Fahrzyklus klus
38 um, 65% 50 740 (7,4) 4410 (44,1) 44
20 ym, 62% 75 1430 (14,3) 7350 (73,5) 53

Tabelle 5. Vergleich der Partikelanzahlreduktion, des Gegendrucks
(BP) und der TWC-Aktivitat fur Filter mit verschiedenen PorengréfRen

* Siehe Ful3note zu Tabelle 3.
Beispiel 6

[0112] 118 x 60 mm groRe, 55,8 Zellen pro cm? (360 Zellen pro Quadratzoll) aufweisende Cordierit Wall-flow
Filtersubstrate mit 0,013 cm (5 Tausendstel Zoll) Wandstarke (360/5) mit einer nominalen durchschnittlichen
PorengréfRe von 13 pm und einer Porositat von 48% wurden mit einer Dreiwege-Katalysatorbeschichtung mit
Grundierungsbeladungen von 24,41 und 48,82 mg/cm? (0,4 und 0,8 g/in®) beschichtet. Jede Probe wies eine
Edelmetallbeladung von 3,00 mg/cm? (85 g/ft®) (Pd:Rh 16:1) auf. Hohere Grundierungsbeladungen wurden
nicht bewertet, weil der resultierende Gegendruck erwartungsgemaf fiir den Euro 4 Personenkraftwagen in
diesem Test zu hoch wére. Ein frisches (d. h. nicht gealtertes) Filter wurde in einer direktgekoppelten Position
an einem Euro 4 Personenkraftwagen mit einem Benzinmotor mit einer 1,4 L Direkteinspritzung installiert. Je-
des Filter wurde Uber ein Minimum von drei MVEG-B Fahrzyklen bewertet, wobei die Reduktion der Partikel-
anzahlemissionen relativ zu einem Referenzsystem gemessen wurde, wobei der direktgekoppelte Filter fir ei-
nen TWC ausgetauscht wurde, der auf einen Durchfluss-Substratmonolith mit identischen Grundierungs- und
Edelmetallbeladungen aufgetragen war, wobei das Gegendruckdifferenzial sowie die Umwandlungswirkung
fur gashaltige HC-, CO- und NO,-Emissionen zwischen Sensoren festgestellt wurde, die dem Filter (oder Re-
ferenzkatalysator) vor- oder nachgeschaltet waren. Es wird nur die Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffumwand-
lung (NMHC) in Tabelle 6 angegeben.

[0113] Die Ergebnisse in Tabelle 6 demonstrieren, dass das mit einer Grundierungsbeladung von 48,82 mg/
cm? (0,8 g/in®) hergestellte 13 um Filter zwar moderate Werte an Partikelanzahlentfernung ergab (an der Gren-
ze fir diese Fahrzeuganwendung), jedoch einen extrem hohen Gegendruck aufwies. Die Reduktion der Grun-
dierungsbeladung auf 24,41 mg/cm?® (0,4 g/in®) ergab zwar einen eher akzeptablen Gegendruck, fiihrte jedoch
zu einer geringeren Reduktion an Partikelanzahlemissionen. Solch niedrige Grundierungswerte wiirden erwar-
tungsgemal keine ausreichende Dreiwege-Katalysatoraktivitat liefern, um die Euro 6 Emissionsnormen zu
erfillen.

Test-Grundierungslast % PN-Reduktion vs. BP-Durchschnitt (Pa BP-Spitze (Pa(mbar))
Durchflussreferenz (mbar)) an 70 km/h wahrend einem beliebi-
Geschwindigkeit des gen MVEG-B-Fahrzy-
MVEG-B-Fahrzyklus klus
0,4 50 1130 (11,3) 7840 (78,4)
0,8 54 4520 (45,2) 21180 (211,8)

Tabelle 6. Vergleich der Partikelanzahlreduktion und des
Gegendrucks (BP) bei verschiedenen Grundierungsbeladungen

Beispiel 7

[0114] Ein Euro 5 Personenkraftwagen mit einem Benzinmotor mit einer 2,0 L Direkteinspritzung, der mit ei-
nem vollstandig formulierten Dreiwege-Katalysator, der auf ein Durchfluss-Substratmonolith aufgetragen war,
in der direktgekoppelten Position ausgeristet war, wurde Gber die MVEG-B- und FTP-(Federal Test Procedu-
re) 75 Fahrzyklen getestet. Die Anzahl der (iber den MVEG-B-Fahrzyklus ausgestoltenen Partikel wurde ge-
maf der PMP-Methodik gemessen. Die Masse der tiber den FTP 75-Fahrzyklus ausgestoRenen Schwebstoffe
wurde unter Befolgung von standardmafigen Protokollen gemessen. Ein 125 x 120 mm, 300/12 Cordierit Wall-
flow Filter mit einer nominalen durchschnittlichen PorengréRe von 12 um und einer Porositat von 55%, das mit
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einer Dreiwege-Katalysatorbeschichtung bei einer Grundierungsbeladung von 48,82 mg/cm?® (0,8 g/in®) und
einer Edelmetallbeladung von 0,71 mg/cm? (20 g/ft®) (Pd:Rh 3:1) beschichtet war, wurde sodann in der Position
unterhalb des Bodens, d. h. dem Durchfluss-Substratmonolith nachgeschaltet, montiert. Die Messungen der
Emissionen der Schwebstoffmasse und -anzahl wurden wiederholt.

[0115] Die Ergebnisse in Tabelle 7 demonstrieren, dass die Ausstattung mit dem zuséatzlichen beschichteten
Filter relativ zum Durchfluss-Nur-TWC-System die Partikelanzahlemissionen Gber den MVEG-B-Zyklus um ~
99% reduzierte und die Uber den FTP 75-Zuklus ausgestoliene Schwebstoffmasse um ~ 75% reduzierte. Je
nachdem, welche CARB PM-Emissionsnorm angenommen wurde, konnte es vorkommen, dass die 1,68 mg
PM/km (2,7 mg PM/Meile) Zahl dieser Norm nicht gerecht wurde.

Katalysator-System

PN-Emissionen tber MVEG-B-
Fahrzyklus (Anzahl/km)

PM-Emission Uber FTP 75-Fahr-
zyklus (mg/km (mg/mi))

Nur-Durchfluss-TWC

4,42 x 10

1,68 (2,7)

Durchfluss-TWC + beschichteter

4,69 x 10"

0,37 (0,6)

Filter

Tabelle 7. Wirkung der Ausstattung mit dem Filter auf Partikelanzahl- und -massenemissionen
Patentanspriiche

1. Filter zum Filtern von Schwebstoffen (PM) aus von einem Motor mit Funkenziindung ausgestolienem
Abgas, wobei das Filter ein poréses Substrat mit Einlassoberflachen und Auslassoberflachen umfasst, wobei
die Einlassoberflachen durch eine pordse Struktur von den Auslassoberflachen getrennt sind, die Poren mit
einer ersten durchschnittlichen PorengréRe enthalt, wobei das porése Substrat mit einer katalytischen Oberfla-
chengrundierung auf den Einlassoberflachen und den Auslassoberflachen, umfassend eine Vielzahl von Fest-
stoffen, beschichtet ist, wobei die katalytische Grundierungslage im Wesentlichen die Oberflachenporen der
porosen Struktur bedeckt, wobei die porése Struktur des grundierten porésen Substrats Poren mit einer zwei-
ten durchschnittlichen PorengréfRe enthalt, wobei die Poren des grundierungsbeschichteten porésen Substrats
teilweise durch Abstédnde zwischen den Partikeln (Zwischenpartikelporen) in der Grundierung definiert sind,
wobei die zweite durchschnittliche PorengrofRe geringer ist als die erste durchschnittliche Porengréfie, wobei
die zweite durchschnittliche PorengréRe (die durchschnittliche ZwischenpartikelgréRe) der porésen Grundie-
rung von 5,0 nm bis 5,0 ym betragt, wobei 90% der anwesenden Partikel (D90) in der Grundierung einen
Durchmesser in einem Bereich von 10 bis 40 ym aufweisen und wobei die katalytische Grundierung ein Drei-
wege-Katalysator ist, der Platin und Rhodium; Palladium und Rhodium oder Platin, Palladium und Rhodium
als aktive Komponenten, aufgetragen auf ein Oxid mit grof3er Oberflache, sowie eine Sauerstoffspeicherkom-
ponente umfasst.

2. Filter gemaf Anspruch 1, wobei die erste durchschnittliche Porengréfie der pordsen Struktur des pordsen
Filtersubstrats 8 bis 45 ym betragt.

3. Filter gemafl Anspruch 1 oder 2, wobei eine Grundierungsbeladung > 30,51 mg/cm? (0,5 g in~%) betragt.
4. Filter gemank Anspruch 3, wobei die Grundierungsbeladung > 61,1 mg/cm? (1,00 g in~®) betragt.

5. Filter gemaR einem der vorstehenden Anspriiche, wobei eine durchschnittliche Groflie der festen Grun-
dierungspartikel groRer ist als die erste durchschnittliche Porengrof3e.

6. Filter gemal einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Grundierung sowohl auf die Einlass- als
auch auf die Auslassoberflachen aufgetragen ist und wobei eine durchschnittliche Porengré3e der Grundie-
rung auf den Einlassoberflachen verschieden von der durchschnittlichen Porengréfie der Grundierung auf den
Auslassoberflachen ist.

7. Filter gemaR einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das porése Substrat ein keramischer Wall-flow
Filter, ein Metallfilter oder ein keramischer Schaum ist.

8. Filter gemaR Anspruch 7, wobei das Metallfilter ein gesintertes Metallfilter oder ein Teilfilter ist und/oder
einen Maschendraht umfasst.

20/25



DE 10 2010 002 425 B4 2016.03.31

9. Filter gemaR einem der vorstehenden Anspriche, wobei die katalytische Grundierung wenigstens ein
Molekularsieb umfasst.

10. Filter gemaR einem der vorstehenden Anspruche, wobei 90% der anwesenden Partikel in der Grundie-
rung einen Durchmesser in einem Bereich von 15 bis 30 ym aufweisen.

11. Abgassystem fur einen Motor mit Funkziindung, wobei das System ein Filter gemafR einem der vorste-
henden Anspriiche umfasst.

12. Abgassystem gemal Anspruch 11, das einen Dreiwege-Katalysator (TWC) mit niedriger thermisch wir-
kender Masse, der dem Filter vorgeschaltet ist, umfasst.

13. Abgassystem gemaf Anspruch 11, das einen NO,-Fanger umfasst, der dem Filter vorgeschaltet ist.

14. Verfahren zum Einfangen von Schwebstoffen (PM) aus dem von einem Motor mit Funkzindung ausge-
stolRenen Abgas durch Oberflachenfiltration im Wesentlichen zu Lasten einer Tiefenfiltration, wobei das Ver-
fahren das Kontaktieren von das PM enthaltendem Abgas mit einem Filter, umfassend ein poréses Substrat
mit Einlass- und Auslassoberflachen, umfasst, wobei die Einlassoberflachen durch eine porése Struktur von
den Auslassoberflachen getrennt sind, die Poren mit einer ersten durchschnittlichen Porengréfie enthalt, wobei
das pordse Substrat auf den Einlassoberflachen und den Auslassoberflachen mit einer katalytischen Oberfla-
chengrundierung beschichtet ist, die eine Vielzahl an festen Partikeln umfasst, wobei die katalytische Grundie-
rungslage im Wesentlichen die Oberflachenporen der porésen Struktur bedeckt, wobei die porése Struktur des
grundierten porésen Substrats Poren einer zweiten durchschnittlichen Porengré3e enthalt, wobei die Poren des
grundierungsbeschichteten pordsen Substrats teilweise durch Abstande zwischen den Partikeln (Zwischen-
partikelporen) in der Grundierung definiert sind, wobei die zweite durchschnittliche Porengré3e geringer als die
erste durchschnittliche Porengréfie ist, wobei die zweite durchschnittliche PorengréRe (die durchschnittliche
Zwischenpartikelgrofie) der porésen Grundierung von 5,0 nm bis 5,0 um betragt, wobei 90% der anwesenden
Partikel (D90) in der Grundierung einen Durchmesser in einem Bereich von 10 bis 40 ym aufweisen und wobei
die katalytische Grundierung ein Dreiwege-Katalysator ist, der Platin und Rhodium; Palladium und Rhodium
oder Platin, Palladium und Rhodium als aktive Komponenten, aufgetragen auf ein Oxid mit grof3er Oberflache,
sowie eine Sauerstoffspeicherkomponente umfasst.

Es folgen 4 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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