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Formkorper mit poréser Oberflache und Verfahren zu seiner Herstellung

Die Erfindung betrifft einen keramischen Formkorper mit poréser Oberflache

und ein Verfahren zu seiner Herstellung.

Formkorper mit einer porosen Oberflache eignen sich insbesondere als Trager

fur Wirkstoffe, um diese zu immobilisieren.

Durch das Aufbringen der Wirkstoffe auf solche Trager kénnen auch die me-
chanischen Eigenschaften (z. B. Festigkeit) der Wirkstoffe verbessert werden.

Als vorgenannte Wirkstoffe kommen u. a. solche Stoffe in Betracht, die chemi-
sche Reaktionen schneller oder langsamer machen, ohne bei der chemischen
Reaktion selbst verbraucht zu werden. Sie werden auch als Beschleuniger bzw.
als Verzogerer bezeichnet. Ein Beschleuniger (Verzogerer) setzt die fur eine
chemische Reaktion erforderliche Aktivierungsenergie herab (herauf), so dass
eine chemische Reaktion bei gegebener Temperatur schneller (langsamer) ver-
lauft. In der chemischen Industrie finden hauptsachlich Beschleuniger Verwen-
dung. Viele chemische Reaktionen sind Uberhaupt erst durch die Mitverwen-
dung eines Beschleunigers bzw. Verzégerers moglich, weil ohne Beschleuniger
die chemische Reaktion extrem langsam ablaufen wirde, oder weil bei der zur
Reaktion ohne Verzogerer notwendigen Temperatur das thermodynamische
Gleichgewicht auf der Seite der Ausgangsstoffe liegt. Da Beschleuniger und
VerzOgerer aus der Gesamtreaktion im Wesentlichen unverandert hervorgehen,
konnen sie mehrere Reaktionszyklen durchlaufen, wahrend die Ausgangsstoffe
abgebaut und die Produkte aufgebaut werden.

Als Werkstoffe fur Trager-Formkorper sind wegen ihres inerten Verhaltens ge-
genuber den meisten Wirkstoffen und Reaktanden insbesondere Keramikwerk-
stoffe geeignet.
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Im Fall von Multielementoxidbeschleunigern haben sich u. a. Trager-
Formkdrper aus Silikatkeramik bewahrt, insbesondere solche auf der Basis von
Magnesium-Silikat.

Enthalten letztere als Hauptausgangsstoff Speckstein, spricht man auch von
Steatit (ein erfindungsgemaf gunstiger Steatit ist Steatit C 220).

Die Multielementoxidbeschleuniger (z. B. Multimetalloxidbeschleuniger) werden
in typischer Weise schichtformig auf den Trager-Formkorper aufgebracht. Die
so immobilisierten Beschleuniger konnen dann z. B. zur Beschleunigung von
Reaktionen fluider Stoffgemische eingesetzt werden, von denen sie durchstromt

werden.

Selbstverstandlich kann der Trager-Formkorper aber auch mit dem Multiele-
mentoxidbeschleuniger getrankt (und nachfolgend getrocknet) werden, um die-
sen zu immobilisieren. Anstelle von Multielementoxidbeschleunigern konnen
auch andere Wirkstoffe wie z. B. Enzyme als Beschleuniger auf Trager-

Formkdrper immobilisiert werden.

Nachteilig an den bekannten Trager-Formkorpern aus keramischem Werkstoff
ist, dass die Haftfahigkeit von Wirkstoffen auf ihrer Oberflache nicht in vollem

Umfang zu befriedigen vermag.

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, einen keramische Formkor-
per mit verbesserter Haftfahigkeit fur Wirkstoffe (insbesondere fur Multiele-
mentoxidbeschleuniger) zur Verfligung zu stellen und dadurch letztlich auch die
Wirksamkeit (d. h., Selektivitat und Aktivitat) der auf ihm als Trager aufgebrach-

ten Wirkstoffe zu verbessern.

Die Losung der Aufgabe erfolgt durch einen keramischen Formkorper mit einer
porosen Oberflache, der dadurch gekennzeichnet ist, dass der keramische

Formkérper aus einem keramischen Form-Grundkorper und einer auf diesen
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aufgebrachten porésen keramischen Schale besteht, wobei die porése kerami-
sche Schale mit dem keramischen Grundkdrper gemeinsam gesintert ist und
der keramische Werkstoff des Grundkdrpers sowie der keramische Werkstoff
der porO6sen keramischen Schale ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend
Silikatkeramiken und Metalloxidkeramiken und die beiden keramischen Werk-
stoffe sowohl identisch als auch voneinander verschieden sein konnen. Als Bei-
spiele fur solche Silikatkeramiken seien genannt Steatit (Hauptbestandteil =
Magnesium-Silikat), Zirkonsilikat und Aluminiumsilikat (z. B. Mullit). Als Beispie-
le fur solche Metalloxidkeramiken seien Aluminiumoxid, Magnesiumoxid und

Zirkonoxid genannt.

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung werden in den abhangigen Anspri-

chen beansprucht.

Grundlage der AufgabenlOsung ist der Sachverhalt, dass die Haftfahigkeit eines
Wirkstoffs (eines Beschleunigers oder eines Verzbgerers) auf einem Trager-
Formkdrper wesentlich verbessert ist, wenn dessen Oberflache porés und vor-
zugsweise zusatzlich rau ist. Ein Formkorper mit einer solchen Oberflachenbe-
schaffenheit kann erfindungsgemal dadurch geschaffen werden, dass auf ei-
nen keramischen Formgrundkorper eine porose Schale aus einem keramischen

Werkstoff aufgebracht ist.

Die por6se Schale kann dabei grundsatzlich aus einem anderen keramischen
Werkstoff als der Formgrundkorper bestehen. Vorteilhaft ist es allerdings, wenn
der keramische Werkstoff des Formgrundkorpers und der keramische Werkstoff
der pordsen Schale dieselben sind. Dadurch besteht Ubereinstimmung in den
chemischen und physikalischen Eigenschaften von Grundkorper und Schale.
Beispielsweise weisen beide denselben thermischen Ausdehnungskoeffizienten
auf. Dadurch wird eine unterschiedliche thermisch Ausdehnung von Grundkor-
per und Schale vermieden, welche z. B. gegebenenfalls ein Abplatzen der
Schale zur Folge haben kann.
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Die Auswahl des keramischen Werkstoffs erfolgt in Abhangigkeit vom zu immo-
biliserenden Wirkstoff sowie der in ihrer Geschwindigkeit zu beeinflussenden

chemischen Reaktion.

Im Fall von Multielementoxiden als Wirkstoff und Partialoxidationen organischer
Verbindungen als zu beschleunigende Reaktionen, haben sich als keramischer
Werkstoff fur die zu verwendenden Trager-Formkorper solche als vorteilhaft
erwiesen, die sich durch einen Gesamtgehalt an Alkalimetallen von hochstens
2 Gew.-%, vorzugsweise von hdchstens 1 Gew.-%, einen Magnesium nicht um-
fassenden Erdalkaligesamtgehalt von nicht mehr als 2 Gew.-% (dabei insbe-
sondere einen Barium-Gehalt von unter 0,5 Gew.-%, vorzugsweise von unter
0,05 Gew.-%) und einen geringen Eisengehalt von héchstens 1,5 Gew.-%, vor-
zugsweise von weniger als 1 Gew.-% auszeichnen. Vorgenannte geringe Ge-
halte beglnstigen in der Regel Aktivitat und Selektivitat des Multielementoxid-

beschleunigers.

Die Aufbringung der porbsen Schale auf den Formgrundkdorper kann anwen-
dungstechnisch zweckmafig so erfolgen, dass man in einer rotierenden Be-
schichtungstrommel Formgrundkoérpervorlaufer mit einem aus einem kerami-
schen Masseschlicker unter Zugabe von Zusatzstoffen hergestellten Beschich-
tungsschlicker bespruht, nachfolgend trocknet und sintert.

Die Zusatzstoffe umfassen insbesondere ein Porosierungsmittel, das wahrend
des Sintervorgangs ausgetrieben wird und in der aufgebrachten Schale im ge-
wulnschten Umfang Poren hinterlasst. Die Porositat und mit dieser auch die
Rauheit der keramischen Schale kann Uber die zugesetzte Menge und die Par-
tikelgroRe des zugegebenen Porosierungsmittels eingestellt werden. Bevorzugt
werden Porosierungsmittel, die sich rlickstandsfrei austreiben lassen, damit die
Poren vollstandig zum Auftragen und zur Verankerung der zu immobilisieren-

den Wirkstoffe zur Verfugung stehen. Beispiele fur Porosierungsmittel bilden
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Kartoffelstarke, gemahlene Nussschale, Maisstarke und Kunststoffgranulate (z.

B. aus Polyethylen).

Um eine besonders raue und damit einhergehend grof’e Oberflache der auf den
Formgrundkérper aufgebrachten porbsen Schale zu erhalten, ist es vorteilhaft,
wenn das verwendete Porosierungsmittel eine offenporige Struktur der Schale
bewirkt. Eine offenporige Struktur der keramischen Schale wirkt wie eine
Schwamm. Es entsteht eine groRe Oberflache und dadurch ein groles Fla-
chenangebot zum Aufbringen des beschleunigend oder verlangsamend wirken-

den Wirkstoffs (z. B. Multielementoxids).

Die offenporige Struktur der Schale des Trager-Formkorpers bedingt eine Kapil-
larwirkung, die sich sowohl beim Aufbringen der Wirkstoffe als auch bei deren
Einwirkung auf reaktive Fluide (z. B. Reaktionsgasgemische oder Flussigkeiten)
vorteilhaft auswirkt. Durch die Kapillarwirkung werden in ihrer Reaktionsge-
schwindigkeit zu beeinflussende reaktive Fluide von der Wirkstoffbeschichtung

wie von einem Schwamm angesaugt.

Die porenbedingte Erhdhung der spater wirksamen Wirkstoffoberflache der auf
den Trager-Formkoérper aufgebrachten Wirkstoffbeschichtung bedingt in der
Regel auch eine erhdhte Aktivitat der Wirkstoffschicht.

Die Dicke der porésen keramischen Schale der erfindungsgemalien Trager-
Formkorper liegt anwendungstechnisch zweckmafig im Bereich von 0,05 mm
bis 0,5 mm, vorzugsweise im Bereich von 0,1 mm bis 0,3 mm. Der Anteil der
Poren pro Volumeneinheit der porésen keramischen Schale betragt in der Re-
gel 20 bis 65 Vol.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Vol.-%, z. B. 35 Vol.-%.

Der zahlenmittlere Durchmesser d50 der Poren der keramischen Schale betragt
zweckmafig 1 ym bis 10 ym, vorzugsweise 4 um bis 6 um. Die porGse kerami-
sche Schale der erfindungsgemafen keramischen Trager-Formkorper kann ihre
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Aufgabe, die Haftung der aktiven Wirkstoffe zu verbessern, nicht erflllen, wenn
sie zu dunn ist. Andererseits setzen zu dicke porose Schalen oder zu hohe Po-
rositaten die mechanische Bestandigkeit der porésen Schicht herab und erho-

hen so die Gefahr einer Absplitterung der porésen Schale.

Der die por6se keramische Schale tragende keramische Formgrundkorper soll-
te dagegen mdoglichst von hoher mechanischer Festigkeit sein. Deshalb weist er
vorteilhaft eine dichte Struktur auf. In der Regel ist der Formgrundkdrper poren-
frei oder hat allenfalls einen geringen Porenanteil, der normalerweise unter
10 Vol.-% liegt.

Die Gbrigen Zusatzstoffe zur Herstellung des Beschichtungsschlickers sind in
erster Linie Hilfsmittel zur Verbesserung der Sprluheigenschaften des Schli-
ckers, zur Erhbhung der Haftfahigkeit und Festigkeit der aufgebrachten Schicht,
zur Stabilisierung /Konservierung des Schlickers und zur Verhinderung von

Schaumbildung.

Die Herstellung eines erfindungsgemafen keramischen Trager-Formkorpers

mit poréser Schale soll im Folgenden naher beschrieben werden.

Zunachst erfolgt in an sich bekannter Weise die Herstellung eines grinen
Formgrundkérpers.

Aus einem zu dem ins Auge gefassten keramischen Werkstoff flihrenden wass-
rigen Masseschlicker, der das zur Ausbildung des keramischen Werkstoffes in
an sich bekannter Weise erforderliche feinteilige Gemisch der mineralischen
Ausgangsrohstoffe (keramischen Rohstoffe) sowie in der Regel Zusatzstoffe
wie z. B. Verflussiger (z. B. TARGON® 94 (ein Polycarboxylat)), Entschaumer
(z. B. Contraspum® (hoherer Alkohol) und Bindemittel (z. B. Cellulose) enthalt,
wird durch Spruhtrocknung in einem Spruhturm ein pressfahiges Granulat ge-
wonnen (man bezeichnet den wassrigen Masseschlicker auch als Spruhschli-
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cker). Dieses Spruhkorn wird bevorzugt durch Trockenpressen zu einem gru-
nen Formgrundkorper gepresst, dessen Geometrie sich nach der spateren ins
Auge gefassten Verwendung richtet. Haufig verwendete Geometrien sind Ku-
geln und Ringe (deren Langstausdehnung betragt typisch 2 bis 14 mm). Die
mittlere KorngroRe (d50, Masse) im wassrigen Masseschlicker betragt anwen-
dungstechnisch zweckmaliig 0,5 um bis 20 um (der entsprechende mittlere
Korndurchmesser d50, Masse im wassrigen Beschichtungsschlicker betragt

anwendungstechnisch zweckmalig 0,5 bis 50 um).

Nach dem Formpressen erfolgt ein Grundglihen der grinen Formgrundkoérper
bei Temperaturen, die wesentlich unter den zur Herstellung des ins Auge ge-
fassten keramischen Werkstoffs (z. B. Steatit) erforderlichen Sintertemperatu-
ren liegen. Haufig (z. B. im Fall des ins Auge gefassten Werkstoffs Steatit
C220) erfolgt das Vorgluhen bei 600 bis 1000 °C, vielfach bei 700 bis 800 °C.
Es entsteht so ein Formgrundkdrpervorlaufer, der die fur die weitere Handha-
bung bei der Aufbringung des Beschichtungsschlickers erforderliche mechani-
sche Stabilitat aufweist.

Der vorgegluhte, aber insbesondere in seinem Kern noch nicht dicht und voll-
standig gesinterte Formgrundkdrpervorlaufer weist eine fur den nachfolgenden
Beschichtungsvorgang noch ausreichende (gunstige) Saugfahigkeit auf, die

sich beim Aufsprihen des Beschichtungsschlickers vorteilhaft auswirkt.

Die Beschichtung des Formgrundkorpervorlaufers erfolgt, wie bereits erwahnt,
mit einem wassrigen Beschichtungsschlicker, dessen mineralische Rohstoffzu-
sammensetzung erfindungsgemaf vorteilhaft jener des zur Herstellung des
Formgrundkorpervorlaufers verwendeten wassrigen Masseschlickers
(Spruhschlickers) entspricht. Wenn fur die pordse Schale dieselbe mineralisch
Korngroe wie fur den Formgrundkorper ins Auge gefasst ist, wird man zur
Herstellung des wassrigen Beschichtungsschlickers anwendungstechnisch
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zweckmafig vom zur Herstellung des Formgrundkdrpervorlaufers verwendeten

wassrigen Masseschlicker ausgehen.

Bei einer anderen KorngroRe muss der Schlicker zur Erzeugung der pordsen
Schale gesondert angeruhrt werden. Das Aufbringen des Beschichtungsschli-
ckers auf die Oberflache des Formgrundkérpervorlaufers kann prinzipiell nach
unterschiedlichen Verfahren erfolgen, je nach beabsichtigter Dicke der resultie-
renden porésen Schale. Die dazu erforderliche Viskositat wird durch Zugabe
entsprechender Zusatzstoffe eingestellt. Beispielsweise kann das Beschichten
durch Tauchen, Aufsprihen oder in einer Beschichtungstrommel erfolgen.

Dem wassrigen Beschichtungsschlicker werden vor dem Auftragen auf den
Formgrundkérpervorlaufer die bereits erwahnten Porosierungsmittel beige-
mischt. Deren KorngroR3e richtet sich vor allem nach der GroRRe der gewunsch-
ten Poren. Bei Porenbildnern, die sich bei ihrer Zersetzung zusatzlich aufbla-
hen, muss die Volumenzunahme der Poren gegenuber der Korngrofle des Po-
rosierungsmittels bertcksichtigt werden. Gleichzeitig muss die Schwindung der
resultierenden Keramik bei ihrer Abkihlung nach dem Sintern berlcksichtigt

werden, durch die die Porengrofie wieder vermindert wird.

Nach dem Beschichten des Formgrundkoérpervorlaufers erfolgt (nachdem gege-
benenfalls Bruch durch Sieben entfernt wurde) die Fertigstellung des Trager-
Formkorpers durch ein auf den resultierenden Keramikwerkstoff abgestimmtes
Sinterverfahren in einem Sinterofen, wobei die anzuwendenden Temperaturen,
in Abhangigkeit vom anvisierten keramischen Werkstoff, normalerweise im Be-
reich von 1250 °C bis 1400 °C liegen.

Im Fall von Steatit C220 wird die Sintertemperatur typisch 1300 bis 1350 °C
betragen.
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Die Sinterzeiten liegen typisch im Bereich von 0,5 h bis 8 h. Niedrige Tempera-
turen bedingen langere Haltezeiten, um die Diffusion, die als Sintermechanis-

mus erforderlich ist, zu gewahrleisten.

Beim Sintervorgang und der vorubergehenden Entbinderung erfolgt die Tempe-
ratursteuerung dergestalt, dass die Bindemittel und Porosierungsmittel rick-
standsfrei aus dem sich bildenden Keramikwerkstoff entweichen, ohne dass
dabei durch sich entwickelnde Zersetzungsprodukte, insbesondere Gase, eine
Beeinflussung des Formkdrpers, beispielsweise ein Aufblahen, erfolgt. Im Er-
gebnis wird ein keramischer Trager-Formkorper erhalten, der aus einem kera-
mischen Formgrundkorper mit einer auf diesem aufgebrachten keramischen
Schale besteht.

Wie beschrieben erhaltliche Trager-Formkorper (insbesondere jene aus Steatit
C220) eignen sich insbesondere zum Immobilisieren von Multielementoxidwirk-

stoffen.

Vor allem eignen sie sich fur die in den Schriften EP-A 1029591,
US-A 6,344,568, US-A 6,780,816, US-A 6,638,890, EP-A 1106246, DE-A
3826220, DE-A 4442346, DE-A 2135620, US-A 6,288,273, EP-A 0966324,
EP-A 1670575, US-A 2007/41795, WO 2005/030388, DE-A 10360058 sowie
DE-A 10360057 fur keramische Trager-Formkorper offenbarten Verwendungs-

zwecke, insbesondere die jeweils beispielhaft ausgefluhrten.

Zur Verdeutlichung des Verfahrensablaufs bei der Herstellung erfindungsge-
maler keramischer Trager-Formkoérper ist dieser Schrift ein entsprechendes

Ablaufdiagramm beigefugt.

Anhand der nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 5 wird die Erfindung,
ohne sie dabei in irgendeiner Weise zu beschranken, nochmals erlautert. Die

beim Glihen verbleibenden chemischen Zusammensetzungen der dabei ver-
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wendeten mineralischen Rohstoffe (jeweils angegeben in Masse-% bezogen

auf die jeweilige Gesamtmasse im nicht gegluhten Zustand) zeigt die Tabelle 1

dieser Schrift. Der in der Tabelle 1 angegebene Gluhverlust wird Uberwiegend

von Wasserdampf gebildet.

Beispiele 1 bis 5:

AL,0; | Si0, | Fe,0; | Tio, | cao [ Mgo | Na,0 | k.0 v‘::‘;‘:‘st

Ton 1 36 1479 18 22107107 <071 1<01] 135
Ton 2 253 [609| 14 |13 [03 04 [ 01 (26| 77
Kaolin 1 374 | 47 | 08 [02 030101 [08| 133
Bentonit1 | 194 |603| 56 |04 [ 18| 43 | 02 [ 15| 51

Speckstein 1 0,8 |61,7 0,9 <0,1]1 01 1314 ] <0,1 | <0,1 5,1

Talkum 1 1 [ 62 1 [<01] 0130 [01 [<01[ 58
Feldspat1 | 17,6 | 66.8 | <0.1 | 01 |<0,1| <01 | 06 [146] 02
Feldspat2 | 17.4 [71.7] 02 [<01[ 12 [ 041 | 73 [ 18| 02
Mg(OH), ; : : - | - [eo | - | - | 308

Tabelle 1

Die Zusammensetzungen der im Rahmen der Herstellung der jeweiligen

Formgrundkdrpergrunlinge verwendeten wassrigen Masseschlicker (ohne Be-

rucksichtigung von zugegebenen organischen Zusatzstoffen) zeigt die Tabelle 2

(alle Angaben in Masse-% bezogen auf die Gesamtmasse).

Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 3 | Beispiel 4 | Beispiel 5
Ton 1 - - 2,6 - 2,8
Ton 2 2,8 - 2,2 5 -
Kaolin 1 2,8 5,7 - - 3,7
Bentonit 1 - 0,5 0,5 - -
Speckstein 1 - 58,7 58,3 60,3 -
Talkum 1 58,7 - - - 60,5
Feldspat 1 1,7 - 2,7 2,7 3,2
Feldspat 2 2,4 3,6 - - -
Mg(OH), 1 - 1,4 1 -
Wasser 30,6 31,5 32,3 31 29,8

Tabelle 2
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Das Vermahlen zum wassrigen Masseschlicker erfolgte in allen AusfUhrungs-
beispielen mittels einer Kugelmuhle. Die Mahlzeit wurde dabei jeweils so be-
messen, dass jeweils eine mittlere Korngréke (d50, Masse) von 12 pm ent-

stand.

Als Zusatzstoffe wurden den wassrigen Masseschlickern aus Tabelle 2 (bezo-
gen auf ihre Ausgangsmasse) hinzugegeben: 0,3 Masse-% TARGON® 94
(Verflissiger auf Basis eines Polycarboxylats), 0,1 Masse-% Contraspum®
(Entschaumer auf der Basis héherer Alkohole) und 0,1 Masse-% Cellulose (als
Bindemittel).

Bei Bedarf kann zusatzlich Konservierungsmittel (z. B. Dilurit®) und gegebe-
nenfalls Stellmittel zur Verhinderung einer Sedimentation der mineralischen

Partikel zugegeben werden.

Der wassrige Masseschlicker (bzw. Spruhschlicker) wurde jeweils spruhge-
trocknet und das dabei mit einer mittleren KorngréRe d50, Masse von 0,3 mm
resultierende Spruhkorn in einer Presse zu einem ringformigen Korper trocken
gepresst. Der dabei resultierende grine Formgrundkérper hatte eine ringférmi-
ge Geometrie A (Aufdiendurchmesser = 8 mm) x | (Innendurchmesser = 4,7 mm)
x H (Hohe = 3,5 mm). Alternativ kann auch eine Ringgeometrie von A (7 mm) x

I (4 mm) x H (3 mm) gewahlt werden.

Die erhaltenen grinen Formgrundkorper wurden unter Luft in einem Sinterofen
wie folgt vorgegliht: innerhalb von 25 Minuten von Raumtemperatur auf 760 °C
Aufheizen; die 760 °C wahrend 10 Minuten beibehalten und nachfolgend inner-

halb von 15 Minuten auf Raumtemperatur abkuhlen.

Durch das beschriebene Vorglihen erhalt der dabei resultierende Formgrund-
korpervorlaufer die zum Aufbringen des wassrigen Beschichtungsschlickers
erforderliche Festigkeit. Er ist jedoch noch nicht durchgesintert. D. h., es erfolgt
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bei vorgenannten Temperaturen noch kein Dichtsintern. Aber alle organischen
Bestandteile, die dem wassrigen Masseschlicker als Zusatzstoffe zugegeben

wurden, zersetzen sich und werden aus dem Werkstoff ausgetrieben.

Dadurch resultiert ein Formgrundkorpervorlaufer, der fur den wassrigen Be-

schichtungsschlicker eine angemessene Aufnahmefahigkeit aufweist.

Der fur die Beschichtung der wie vorstehend beschrieben erhaltenen Form-
grundkorpervorlaufer verwendete wassrige Beschichtungsschlicker wird jeweils
ausgehend von dem zur Herstellung des Formgrundkorpervorlaufers verwende-
ten jeweiligen wassrigen Masseschlicker (aus diesem Grund wird von selbigem
eine entsprechende Teilmenge abgezweigt) hergestellt (der noch keine Zusatz-
stoffe enthalt).

Zu diesem Zweck wurden den wassrigen Masseschlickern der Beispiele 1 und
5, bezogen auf die Masse ihres anorganischen Feststoffgehalts, 15 Masse-%
Polyethylen (= Porosierungsmittel; mittlere Korngrole d50,Masse = 30 um) und
4 Masse-% Polyvinylalkohol (Mowiol® 4/88 = weiteres Bindemittel) zugegeben.

Die Mowiolzugabe erfolgte als 17 Gew.-%ige wassrige Lésung, die
0,2 Masse-% Contraspum® conc. zugesetzt enthielt. Zusatzlich wurden noch 5
bis 10 Masse-% (bezogen auf den Masseschlicker) an Wasser als Stellmittel
zugegeben. Ein weiteres Additiv bildeten 0,1 Masse % Dilurit (bezogen auf den
Masseschlicker). Dabei wurden die wassrigen Beschichtungsschlicker 1 und 5
erhalten.

Zum selben Zweck wurde den wassrigen Masseschlickern der Beispiele 2, 3
und 4, bezogen auf die Masse ihres anorganischen Feststoffgehalts, 20 Masse-
% Maisstarke der Fa. Cerestar vom Typ RG 03453 (= Porosierungsmittel; mitt-
lere Korngréfie d50,Masse = 15 ym) und 5 Masse-% Polyvinylalkohol (Mowiol®
4/88 = weiteres Bindemittel) zugegeben. Die Mowiolzugabe erfolgte als
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17 Gew.-%ige wassrige Losung, die 0,2 Masse-% Contraspum® conc. zuge-
setzt enthielt. Zusatzlich wurden noch 5 bis 10 Masse-% (bezogen auf den
Masseschlicker) an Wasser als Stellmittel zugegeben. Ein weiteres Additiv bil-
deten 0,1 Masse % Dilurit (bezogen auf den Masseschlicker). Dabei wurden die

wassrigen Beschichtungsschlicker 2, 3 und 4 erhalten.

Das Auftragen der so jeweils erhaltenen wassrigen Beschichtungsschlicker auf
den jeweils dieselbe Beispielnummer aufweisenden Formgrundkorpervorlaufer
(Uber ein Rollensieb der Maschenweite 6 mm x 6 mm bei 1,5 mm Drahtstarke,
wurden von selbigen vorab ihrer Beschichtung Staub und Bruchstlcke abge-
trennt) erfolgte in einer Beschichtungstrommel (Schragteller Eirich, 50 U/min).

Diese wurde mit ca. 32 kg der ringférmigen Formgrundkorpervorlaufer beflllt
und wahrend der Rotation mit einer fest angebrachten Spriheinrichtung inner-
halb von 7 min. jeweils 2 Liter des zugehorigen wassrigen Beschichtungsschli-
ckers eingedust (das Litergewicht des jeweiligen wassrigen Beschich-
tungsschlickers betrug 1340 bis 1360 g/l; die Auslaufzeit betrug 20 bis 25 Se-

kunden).

Danach wurde die Trommel entleert und die beschichteten Ringe zum Entfer-
nen von Staub und Bruchstlcken Uber ein weiteres Rollensieb (Maschenweite
5,7 mm x 5,7 mm, Drahtstarke 1,5 mm) gefuhrt. Die Schichtdicke im getrockne-

ten Zustand betrug ca. 0,1 mm.

AbschlieRend wurden die beschichteten Formgrundkdorpervorlaufer jeweils in

einem Tunnelofen an Luft gesintert.

Die Sinterung erfolgte mit einer Aufheizrate von 80 °C/h bis zum Erreichen einer
Temperatur von 1330 °C. Diese Temperatur wurde 1,5 Stunden gehalten und
abschliel3}end mit einer Rate von 150 °C/h abgekuhlt. Erhalten wurden so ring-

formige keramische Trager-Formgrundkorper mit pordser keramischer Schale.
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Die Porositat der resultierenden Schalen lag bei etwa 35 Vol.-%, der zahlenmitt-
lere Porenkanaldurchmesser d50 betrug ca. 5 um, gemessen mittels Quecksil-
berdruckporosimetrie. Die ausgebildeten Porenstrukturen ahnelten in ihrer Form
einer Flasche. Der Porenkanaldurchmesser entsprach dem Durchmesser des
Flaschenhalses, die Kérnung des Porosierungsmittels entsprach dem Durch-

messer des Flachenkorpers.

Solche hintergriffigen Strukturen sind fur Verzahnungseffekte vorteilhaft. Die
Poren lagen offen vor, wodurch die por0se Schale eine schwammartige Struktur
aufwies. Eine solche Porenstruktur bietet optimale Bedingungen zum Aufbrin-
gen der in den Schriften EP-A 1029591, US-A 6,344,568, US-A 6,780,816,
US-A 6,638,890, EP-A 1106246, DE-A 03826220, DE-A 4442346, DE-A
2135620, US-A 6,288,273, EP-A 0966324, EP-A 1670575, US-A 2007/41795,
WO 2005/030388, DE-A 10360058, und DE-A 10360057 offenbarten Multiele-
mentoxidwirkstoffe und bildet die Voraussetzung dafur, dass im Betrieb der mit-
tels der solchermalfien immobilisierten Multielementoxide beschleunigten Parti-
aloxidationen der vorgenannten Schriften kein Abplatzen des aufgebrachten
Multielementoxidwirkstoffs mehr erfolgt.

Die Ringgeometrie A (7mm) x | (4 mm) x H (3 mm) aller Beispiele 1 bis 5 eignet
sich insbesondere als pords beschichteter Trager-Formgrundkorper zur Ver-
wendung in allen Ausflhrungsbeispiele der Schriften DE-A 04442346, DE-A
10360058 und DE-A 10360057, sowie zur Realisierung der gesamten in diesen
Schriften gegebenen Lehre. Dies trifft so auch fur die in der vorliegenden Schrift
beanspruchten keramischen Formkorper zu. Es werden verbesserte Selektivita-
ten der Zielproduktbildung erhalten. Dies gilt insbesondere flur die Partialoxida-
tion von Propenal zu Propensaure (an Mo und V enthaltenden Multielement-
oxidwirkstoffen tragenden Trager-Formkorpern).
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Vergleichsbeispiel 1

Der ringférmige grine Formgrundkérper aus Beispiel 4 wurde als solcher in der
Geometrie A (7 mm) x | (4 mm) x H (3 mm) in einem Tunnelofen mit einer Auf-
heizrate von 80 °C auf eine Temperatur von 1330 °C erwarmt und 1,5 h bei die-
ser Temperatur gehalten sowie nachfolgend mit einer Kuhlrate von 150 °C/h
abgekuhlt. Es entstand ein dichter Ring, der als solcher in den Ausfuhrungsbei-
spielen der DE-A 04442346 als Trager-Formkorper eingesetzt wurde.

Bei Verwendung des so immobilisierten Multielementoxids als Beschleuniger fur
die in der DE-A 04442346 beispielhaft ausgeflhrte Partialoxidation, kam es zu
Haftungsproblemen der Multielementoxidmasse auf dem Trager-Formkorper
und in der Folge zu Abplatzungen und daraus resultierend zu értlichen Anrei-

cherungen, die einen erhodhten Druckverlust bedingten.
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Patentanspriiche

Keramischer Formkorper mit einer porésen Oberflache, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der keramische Formkorper aus einem keramischen Form-
grundkorper und einer auf diesen aufgebrachten porbsen keramischen
Schale besteht, wobei die pordse keramische Schale mit dem kerami-
schen Grundkdrper gemeinsam gesintert ist und der keramische Werkstoff
des Grundkérpers sowie der keramische Werkstoff der porésen kerami-
schen Schale ausgewanhlt ist aus der Gruppe umfassend Silikatkeramiken
und Metalloxidkeramiken und die beiden keramischen Werkstoffe sowohl

identisch als auch voneinander verschieden sein kénnen.

Keramischer Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

sein Fe-Gehalt < 1,5 Gew.-%, vorzugsweise < 1,0 Gew.-% ist.

Keramischer Formkorper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass sein Gesamtgehalt an von Magnesium verschiedenen Erdalka-

limetallen < 2 Gew.-%, vorzugsweise < 1 Gew.-% betragt.

Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sein Ba-Gehalt < 0,5 Gew.-%, vorzugsweise < 0,05
Gew.-% ist.

Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Werkstoff des keramischen Formgrundkorpers
und der Werkstoff der porésen Schale in ihrer mineralischen Zusammen-

setzung Ubereinstimmen.

Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Schalendicke 0,05 mm bis 0,5 mm, vorzugsweise
0,1 mm bis 0,3 mm betragt.
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Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Werkstoff des keramischen Formgrundkorpers ei-
ne Porositat von < 10 Vol.-% aufweist.

Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die porése Schale eine Porositat von 20 bis 65 Vol.-%,
vorzugsweise von 30 bis 40 Vol.-% aufweist.

Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der zahlenmittlere Porendurchmesser dsg der porésen
Schale 1 um bis 10 um, vorzugsweise 4 um bis 6 um betragt.

Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die porose Schale eine offene Porenstruktur mit

Schwammcharakter aufweist.

Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die mittlere Korngrofle dsp, masse der mineralischen
Bestandteile des zur Herstellung des Formgrundkérpers verwendeten

wassrigen Masseschlickers 0,5 um bis 20 um betragt.

Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die mittlere Korngrofle dsp, masse der mineralischen
Bestandteile des zur Herstellung der por6sen Schale verwendeten wassri-

gen Beschichtungsschlickers 0,5 um bis 50 ym betragt.

Keramischer Formkorper nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die keramischen Werkstoffe ausgewahlt sind aus
der Gruppe umfassend Steatit (Mg-Silikat), Aluminiumsilikat, Zirkonsilikat,

Aluminiumoxid, Magnesiumoxid und Zirkonoxid.
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Verfahren zur Herstellung eines keramischen Formkorpers mit einer poro-
sen Schale, dadurch gekennzeichnet, dass eine wassrige Grundsuspensi-
on (ein wassriger Masseschlicker) aus mineralischen Rohstoffen von Sili-
katkeramiken oder Oxidkeramiken und gegebenenfalls organischen Zu-
satzstoffen wie Bindemittel, Entschaumer, Konservierungsmittel und
Stellmitttel angerthrt und zu einem Sprihgranulat spriahgetrocknet wird,
das Spruhgranulat in einer Form zu einem grunen Formgrundkorper, vor-
zugsweise trocken, gepresst wird, der grine Formgrundkorper in Abhan-
gigkeit von den mineralischen Rohstoffen bei Temperaturen im Bereich
von 600 °C bis 1000 °C vorgegltht wird, um alle organischen Bestandteile
auszutreiben, wobei ein Formgrundkédrpervorlaufer resultiert, dass aus
denselben mineralischen Rohstoffen wie beim Masseschlicker sowie ge-
gebenenfalls organischen Zusatzstoffen wie Bindemittel, Entschaumer,
Konservierungsmittel und Stellmittel eine wassrige Beschichtungssuspen-
sion (ein wassriger Beschichtungsschlicker) angerthrt wird, der zusatzlich
ein organisches Porosierungsmittel zugesetzt wird, bevor mit ihr der
Formgrundkdrpervorlaufer beschichtet, und nach der Beschichtung in Ab-
hangigkeit von den mineralischen Rohstoffen bei Temperaturen von
1250 °C bis 1400 °C zum keramischen Formkdrper mit pordser kerami-

scher Schale gesintert wird.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Sinterzeit
0,5 bis 8 Stunden betragt.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufheiz-

rate auf die Sintertemperatur 80 °C/h betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung des Formgrundkorpervorlaufers durch Tauchen im
wassrigen Beschichtungsschlicker oder durch Aufsprihen des wassrigen
Beschichtungsschlickers oder in einer Beschichtungstrommel erfolgt.
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18. Verfahren nach einem der Anspriche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dass der keramische Formkorper aus Steatit (Mg-Silikat), Aluminiumsilikat,
Zirkonsilikat, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid oder Zirkonoxid besteht.
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