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명 세 서

청구범위

청구항 1 

산화질소(NO)를 산화시키는 제1 촉매를 포함한 제1 담체 모노리스를 포함하고, 뒤이어 하류에 입구 채널들 및

출구 채널들 그리고 입구 단부 및 출구 단부를 갖는 벽 유동형 필터인 제2 담체 모노리스를 포함하되, 입구 채

널들은 촉매 산화 성분을 포함한 NOx 흡착 촉매(NAC) 및 NAC의 하류에 배치된 제2 SCR 촉매를 포함하고, 출구

채널들은 질소 환원제에 의한 산화질소의 선택적 촉매 환원(SCR)을 위한 제1 SCR 촉매를 포함하는 것을 특징으

로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 2 

제1항에 있어서, 제1 SCR 촉매와 제2 SCR 촉매는 동일한 조성물이고 벽 유동형 필터는 제1 SCR 촉매와 제2 SCR

촉매를 포함한 압출된 담체인 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 3 

제1항에 있어서, NAC는 벽 유동형 필터 입구 단부로부터 벽 유동형 필터 길이의 30 내지 70%의 제1 구역에 배치

되어 있는 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 4 

제3항에 있어서, 제1 SCR 촉매는 벽 유동형 필터 출구 단부로부터 벽 유동형 필터 길이의 30 내지 70%의 제2 구

역에 배치되어 있는 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 5 

제4항에 있어서, NAC 촉매를 함유한 제1 구역과 SCR 촉매를 함유한 제2 구역이 중첩되는 것을 특징으로 하는 린

번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 6 

제1항에 있어서, 제1 SCR 촉매와 제2 SCR 촉매는 동일한 촉매 조성물인 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용

배기 시스템.

청구항 7 

제1항에 있어서, 제1 담체 모노리스는 관통형 담체 모노리스인 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스

템.

청구항 8 

제1항에 있어서, 제1 담체 모노리스는 부분 필터인 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 9 

제1항에 있어서, 출구 채널들은 (1) 암모니아, (2) 탄화수소 및 일산화탄소, 또는 (3) 암모니아, 탄화수소 및

일산화탄소를 변환시키는 클린-업 촉매를 포함하는 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 10 

제9항에 있어서, 클린-업 촉매는 하류 단부에 있는 필터의 길이의 5 내지 40%의 제3 구역에 배치되어 있는 것을

특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 11 

제1항에 있어서, NO를 산화시키는 제1 촉매는 내화 산화물에 지지된 백금을 포함하는 것을 특징으로 하는 린번
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내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 12 

제1항에 있어서, NO를 산화시키는 제1 촉매는 NAC인 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 13 

제9항에 있어서, 클린-업 촉매는 알루미나 상의 백금을 포함하는 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시

스템.

청구항 14 

제1항에 있어서, NAC 촉매는 내화 산화물에 지지된 적어도 하나의 알칼리 토금속, 알칼리 금속 및 희토류 금속

을 함유하는 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 15 

제1항에 있어서, 제1 SCR 촉매와 제2 SCR 촉매는 전이 금속 및 제올라이트, 전이 금속 및 내화 산화물, 또는 V

및 산화텅스텐인 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템.

청구항 16 

제11항에 있어서, NO를 산화시키는 제1 촉매는 팔라듐을 더 포함하는 것을 특징으로 하는 린번 내연 엔진용 배

기 시스템.

청구항 17 

촉매 물품으로서, 

a. 입구 채널들, 출구 채널들, 그리고 다공성 벽 구조를 가진 벽 유동형 필터,

b. 상기 다공성 벽 구조의 입구 채널측에 있는 NAC 코팅,

c. 상기 다공성 벽 구조의 입구 채널측에 있는 SCR 촉매, 그리고

d. 상기 다공성 벽 구조의 출구 채널측에 있는 알루미나 상의 백금을 포함하는 클린-업 촉매,

를 포함하는 것을 특징으로 하는 촉매 물품.

청구항 18 

제17항에 있어서, NAC 코팅은 필터 입구 단부에 의해 경계를 이루는 상류 단부를 가진 필터의 길이의 30 내지

70%의 구역에 도포되어 있는 것을 특징으로 하는 촉매 물품.

청구항 19 

제17항에 있어서, SCR 촉매는 필터 출구 단부에 의해 경계를 이루는 하류 단부를 가진 필터의 길이의 30 내지

70%의 구역에 도포되어 있는 것을 특징으로 하는 촉매 물품.

청구항 20 

제17항에 있어서, 클린-업 촉매는 SCR 촉매 위의 별개의 층인 것을 특징으로 하는 촉매 물품.

청구항 21 

제17항에 있어서, 클린-업 촉매는 필터 출구 단부에 의해 경계를 이루는 하류 단부를 가진 필터 길이의 5 내지

40%의 구역에 배치되어 있는 것을 특징으로 하는 촉매 물품.

청구항 22 

촉매 물품으로서, 

a. 입구 채널들, 출구 채널들, 그리고 다공성 벽 구조를 가진 벽 유동형 필터,
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b. 상기 다공성 벽 구조의 입구 채널측에 있는 NAC 코팅,

c. 상기 다공성 벽 구조의 입구 채널측에 있는 SCR 촉매, 그리고

d. 상기 SCR 촉매 위의 별개의 층에 배치된 알루미나 상의 백금을 포함하는 클린-업 촉매,

를 포함하는 것을 특징으로 하는 촉매 물품.

청구항 23 

촉매 물품으로서, 

a. 입구 채널들, 출구 채널들, 그리고 다공성 벽 구조를 가진 벽 유동형 필터,

b. 필터 입구 단부에 의해 경계를 이루는 상류 단부와 필터의 길이의 30 내지 70%인 길이에 의해 경계를 이루는

하류 단부를 가진 제1 구역에서 상기 다공성 벽 구조의 입구 채널측에 도포된 NAC 촉매,

c. 제1 구역의 하류 단부에 의해 경계를 이루는 상류 단부를 가진 필터의 길이의 30 내지 65%에 대해 상기 다공

성 벽 구조의 입구 채널측에 있는 SCR 촉매, 그리고

d. 상기 SCR 촉매 위의 별개의 층에 배치된 알루미나 상의 백금을 포함하는 클린-업 촉매,

를 포함하는 것을 특징으로 하는 촉매 물품.

청구항 24 

촉매 물품으로서, 

a. 입구 채널들, 출구 채널들, 그리고 다공성 벽 구조를 가진 벽 유동형 필터,

b. 필터 입구 단부에 의해 경계를 이루는 상류 단부를 가진 필터의 길이의 30 내지 70%에 대해 상기 다공성 벽

구조의 입구 채널측에 도포된, 내화 산화물에 선택적으로 지지된 적어도 하나의 알칼리 토금속, 알칼리 금속 및

희토류 금속을 포함하는 제1 촉매 구역,

c. 제1 촉매 구역의 하류 단부에 의해 경계를 이루는 상류 단부를 가진 필터의 길이의 30 내지 65%에 대해 상기

다공성 벽 구조의 입구 채널측에 도포된, 제올라이트 또는 내화 산화물 상에 지지된 Cu, Hf, La, Au, In, V 및

Fe로부터 선택된 금속을 포함하는 제2 구역, 그리고

d. 제2 구역의 하류 단부에 의해 경계를 이루는 상류 단부와 필터 출구 단부에 의해 경계를 이루는 하류 단부를

가진 필터의 길이의 5 내지 40%에 대해 상기 다공성 벽 구조 내에 도포된, 알루미나 상에 지지된 백금을 포함하

는 제3 구역,

을 포함하는 것을 특징으로 하는 촉매 물품.

청구항 25 

제17항 내지 제24항 중 어느 한 항에 따른 촉매 물품을 포함하는 시스템으로서, 상류 NO 산화 촉매를 더 포함하

는 것을 특징으로 하는 시스템.

청구항 26 

제25항에 있어서, 상류 NO 산화 촉매가 NAC인 것을 특징으로 하는 시스템.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 NOx 흡착 촉매(NAC) 및 질소 환원제를 이용한 산화질소(NOx)의 선택적 촉매 환원(SCR)을 위한 촉매를[0001]

포함하는 린번 내연 엔진(lean burn internal combustion engine)용, 보다 구체적으로 디젤(압축 점화) 엔진용

배기 시스템에 관한 것이다.

배 경 기 술

등록특허 10-1660026

- 5 -



NAC는 예컨대 미국 특허 제5,473,887호(그 내용 전체는 본원에 참조로 포함됨)로부터 공지되어 있고, 희박 조건[0002]

의 배기 가스(람다(lambda) > 1)로부터 산화질소(NOx)를 흡착하고 배기 가스 중의 산소 농도가 감소할 때에 NOx

를 탈착하도록 구성된다.  탈착된 NOx는 NAC 그 자체의 촉매 성분 또는 NAC의 하류에 위치한 촉매 성분, 예컨대

로듐에 의해 촉진되는 적절한 환원제로써 환원될 수 있다.  실제에 있어서, 산소 농도는 NAC의 계산된 잔여 NOx

흡착 용량에 응하여 단속적으로 원하는 산화 환원 반응 조성으로, 예컨대 통상의 엔진 운전 작동보다 농후한 조

성(그러나 여전히 화학양론적으로 희박한 또는 람다 = 1의 조성), 화학양론적 조성, 또는 화학양론적으로 농후

한 조성(람다 < 1)으로 조정된다.  산소 농도는 다수의 수단들에 의해, 예컨대 쓰로틀링(throttling)에 의해,

예를 들어 배기 행정 동안 부가의 탄화수소 연료를 엔진 실린더에 분사하는 것에 의해, 또는 엔진 매니폴드의

하류에서 배기 가스에 탄화수소 연료를 직분사하는 것에 의해 조정될 수 있다.  디젤 엔진의 보다 정교한 커먼

레일 연료 분사 시스템들은 연료의 양을 매우 정밀하게 계측하여 배기 가스 조성을 조정하는데 사용될 수 있다.

전형적인 NAC 조성물은 백금과 같은 촉매 산화 성분, 바륨과 같은 NOx 저장 성분, 및 로듐과 같은 환원 촉매를[0003]

포함한다.  본 조성물에 있어서 희박 배기 가스로부터의 NOx 저장에 대해 일반적으로 주어지는 하나의 메커니즘

은 다음과 같다:

(반응식 1)[0004]

NO + ½ O2 → NO2[0005]

(반응식 2)[0006]

BaO + NO2 + ½ O2 → Ba(NO3)2[0007]

반응식 1에서, 산화질소는 백금 상의 활성 산화 지점들에 있는 산소와 반응하여 NO2를 형성한다.  반응식 2는[0008]

유기 질화물의 형태의 저장 재료에 의한 NO2의 흡착을 수반한다.

낮은 산소 농도 및/또는 고온에서, 질화물 종은 열역학적으로 불안정해져 분해됨으로써 아래의 반응식 3에 따라[0009]

NO 또는 NO2를 생성한다.  이어서, 적절한 환원제의 존재 하에 그 산화질소들이 일산화탄소, 수소, 및 탄화수소

에 의해 N2로 환원되는데, 그러한 환원은 환원 촉매 위에서 일어날 수 있다(반응식 4 참조).

(반응식 3)[0010]

Ba(NO3)2 → BaO + 2NO + 3/2O2 또는 Ba(NO3)2 → BaO + 2NO2 + ½ O2[0011]

(반응식 4)[0012]

NO + CO → ½ N2 + CO2(및 기타 반응들)[0013]

반응식 1 내지 반응식 4의 반응들에서, 반응성 바륨 종은 산화물로서 주어진다.  그러나 공기의 존재 하에서 대[0014]

부분의 바륨은 탄화물 또는 어쩌면 수산화물의 형태로 존재한다.  당업자라면 산화물 이외의 다른 바륨 종들에

적합하게 상기 반응 방식들을 구성할 수 있을 것이다.  마찬가지로, 당업자라면 바륨 이외의 다른 NOx 흡착 성분

들, 예컨대 다른 알칼리 토금속들 또는 알칼리 금속들에 적합하게 상기 반응 방식들을 구성할 수 있을 것이다.

환경에 대한 관심의 증가 및 연료 가격 상승으로 인해, 매우 많은 자동차용 및 경량 상용차용 디젤 엔진들이 도[0015]

입되기에 이르렀다.  현재, 엔진 배출물 규제 규정들은 CO, 탄화수소(HC), 및 NOx는 물론 "수트(soot)" 또는 입

상 물질(particulate matter)(PM)의 엄격한 규제를 포함하고 있다.  PM의 규제를 위해, 유동 배기 가스로부터

PM를 제거하는데 필터 또는 트랩이 필요하다는 것이 분명해졌다.  필터의 한 가지 형태는 벽 유동형 필터(wall-

flow filter)로서 공지되어 있는데, 그 구성은 당업자에게 주지되어 있다.

일반적으로, 실제의 벽 유동형 필터들은 대개 PM 연소 온도를 낮추는 촉매 및/또는 배기 가스 중의 NO를 NO2로[0016]

변환하는 것에 대한 촉매 작용을 할 수 있는 NO2/PM 반응용 산화 촉매에 의해 촉매화된다.

WO 01/12320은 개방 상류 채널들의 상류 단부에 있는 거의 가스 불투과성의 구역에 예컨대 백금족 금속을 함유[0017]

한 산화 촉매를 포함하고, 산화 촉매의 하류에 수트 트랩핑(trapping)을 위한 가스 투과성 필터 구역을 포함하
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는 내연 엔진의 배기 시스템용 벽 유동형 필터를 개시하고 있다.  필터의 하류 채널들은 NOx 흡착 촉매(NAC)를

포함할 수 있고, 선택적으로 NAC 하류에 선택적 촉매 환원(SCR) 촉매를 포함할 수도 있다.

WO  2004/022935는 산화질소(NOx)  흡착제, NOx  특유 환원제, 예컨대 암모니아에 의해 NOx의 선택적 촉매 환원[0018]

(SCR)에 대한 촉매 작용을 하는 촉매, NOx 특유 환원제 또는 그 전구체, 예컨대 요소를 SCR 촉매의 상류의 배기

가스 중에 도입하는 제1 수단, 및 NOx 특유 환원제 또는 그 전구체를 제1 도입 수단을 경유하여 배기 가스 중에

도입하는 것을 제어하는 수단을 포함하되, SCR 촉매가 NOx 흡착제의 상류에 및 선택적으로 NOx 흡착제와 함께 배

치되고, 제어 수단이 SCR 촉매가 활성화될 때에만 NOx 특유 환원제 또는 그 전구체를 제1 도입 수단을 경유하여

배기 가스 중에 도입하도록 배치됨으로써 NOx 특유 환원제가 대기로 배출되는 것을 방지하는 린번 내연 엔진용

배기 시스템을 개시하고 있다.

US 7062904는 필터 요소들의 입구 측에서 NOx 흡착제/촉매로 코팅되고 필터 요소들의 출구 측에서 SCR 촉매로[0019]

코팅된 필터를 개시하고 있다.  NOx 흡착제/촉매는 그것이 흡착하지 않는 NOx 중의 NO에 대한 NO2의 비를 농축시

키는 것이 바람직하다.  그 문헌의 설명으로부터 분명한 바와 같이, SCR 촉매는 NOx 흡착제와 결합될 수 있거나

NOx 흡착제로부터 분리되어 그 상류에 있을 수 있다.  그러나 SCR 촉매는 NOx 흡착제와 결합되는 동시에 NOx 흡

착제의 상류에 위치할 수는 없다.

DE 10 2005 005 663 A1은 벽 유동형 필터가 입구 셀들에 코팅된 NOx 트랩 또는 NOx 흡착 촉매(NAC) 및 출구 셀[0020]

들에 코팅된 SCR  촉매를 탑재할 수 있음을 개시하고 있다.   그러한 구성이 상업화된 적이 있는지는 분명치

않다.

DE 10 2005 005 663 A1에 개시된 벽 유동형 필터에 따른 문제점은 그것이 NAC 재생 이벤트들 이후에 암모니아의[0021]

배출물들을 증가시킬 수 있고, 예컨대 뉴 유럽피언 드라이브 사이클(New European Drive Cycle)(NEDC)의 제1

ECE 사이클로부터의 냉간 시동(cold start)으로부터 나오는 냉간 시동 배출물들을 처리함에 있어 열악하다는 것

이다.

발명의 내용

해결하려는 과제

이제, 본 발명자들은 선행 기술과 관련된 문제점들을 줄이거나 극복한 콤팩트 4-웨이(four-way) 변환 시스템,[0022]

즉 탄화수소, 일산화탄소, 입상 물질, 및 산화질소를 처리할 수 있는 변환 시스템을 개발하였다.

과제의 해결 수단

제1 양태에 따라, 본 발명은 산화질소(NO)를 산화시키는 촉매를 포함한 제1 담체 모노리스(substrate monolit[0023]

h)를 포함하고, 뒤이어 하류에 입구 채널들 및 출구 채널들을 갖는 벽 유동형 필터인 제2 담체 모노리스를 포함

하되, 입구 채널들이 촉매 산화 성분을 포함한 NOx 흡착 촉매(NAC)를 포함하고, 출구 채널들이 질소 환원제에

의한 산화질소들(NOx)의 선택적 촉매 환원(SCR)을 위한 촉매를 포함하는 린번 내연 엔진용 배기 시스템을 제공

한다.

촉매 산화 성분을 포함한 NAC와 SCR 성분들을 선택적으로 후술하는 바와 같은 클린-업(clean-up) 촉매와 함께[0024]

벽 유동형 필터에 결합함으로써, 본 발명의 배기 시스템은 전체적으로 선행 기술의 시스템들보다 더 효율적으로

HC, CO, PM, 및 NOx를 처리한다.  그러한 한 가지 이유는 NAC 기능에서 발생되는 발열이 벽 유동형 필터로부터

상류에 배치된 별개의 담체 모노리스에 NAC가 있는 시스템들보다 더 고온으로 벽 유동형 필터를 유지할 수 있기

때문인 것으로 생각된다.  그러한 효과의 이점은 고온에 의해 NO2 중에서의 수동 PM 변환이 촉진되어 산소 중에

서의 PM 연소에 필요한 온도로 벽 유동형 필터의 온도를 높이는데 에너지가 덜 필요하기 때문에 능동 PM 연소가

연비  손실(fuel  penalty)이  덜한  수준에서  이뤄진다는  것이다.   그것은  또한  전체적으로  NOx  변환에도

유리한데, 그 이유는 일단 온도가 상승하면 벽 유동형 필터에 있는 NAC 및 SCR 촉매가 NOx 변환 활성에 유리한

온도 구간으로 유지될 수 있기 때문이다.  즉, 벽 유동형 필터의 상대적으로 높은 열용량이 배기 시스템에서의

온도의 극한들을 평활화할 수 있기 때문이다.  그것은 배기 가스 온도가 구동 사이클 내내, 특히 ECE 사이클 내

등록특허 10-1660026

- 7 -



내 변동할 수 있고, 실제 구동 조건에서 전형적으로 운전자가 가속 페달로부터 자신의 발을 들어올려 배기 가스

온도를 낮출 때에 엔진에의 연료 공급이 차단되는 승용 디젤 엔진 자동차에 특히 유리하다.

실제에 있어서, NAC는 그것을 엔진 관리 수단에 의해 발생되는 농축 배기 가스와 단속적으로 접촉시킴으로써 및[0025]

/또는 엔진 하류에서 환원제를 배기 가스 중에 도입함으로써 재생된다.  그러한 농축은 흡착된 NOx의 탈착 및 존

재하는 환원 촉매, 예컨대 로듐 또는 백금에서의 NOx의 환원을 촉진한다.  그러나 농축된 배기 가스는 NAC의 산

화 촉매 성분에 있는 NOx로부터 암모니아(NH3)를 발생시키기도 하는데, 그러한 NH3는 하류에서 SCR 촉매에 흡착

되어 희박 배기 가스 조건에서 NAC를 지나쳐 빠져나가는 NOx의 NOx 환원에 이용될 수 있다.

일 실시예에서, 벽 유동형 필터의 입구 채널들은 NAC의 하류에 배치된 SCR 촉매를 포함한다.  그러한 SCR 촉매[0026]

는 벽 유동형 필터 상에 별개의 코팅으로서 존재할 수 있거나, 벽 유동형 필터와 일체로 이뤄질 수 있다.  후자

의 경우에는, 예컨대 SCR 촉매가 미성형 벽 유동형 필터(virgin wall-flow filter)에 염 용액으로서 함침될 수

있거나, SCR 촉매가 담체 모노리스의 구조체를 형성하는 성분들과 결합될 수 있는데, 담체 모노리스 구조체는

이어서 관통형(flow-through) 모노리스로 압출되고, 건조 및 소결 후에 담체 모노리스의 일 단부에서 채널들의

하나씩 거른 단부들이 바둑판 패턴 배열로 폐색되고, 담체 모노리스의 반대쪽 단부에서 채널들의 폐색되지 않은

단부들이 유사한 배열로 번갈아 폐색된다.  그러한 후자의 배열은 건조 및 소결 후의 압출물의 다공도가 벽 유

동형 필터로서의 기능을 하는데 충분할 것을 필요로 한다.  즉, 담체 모노리스의 다공도가 적어도 45%, 예컨대

50%와 같은 적어도 40% 또는 적어도 55% 또는 70%까지 될 것을 필요로 한다.  압출된 타입의 SCR 관통형 담체로

부터 얻어지는 벽 유동형 필터는 2008년 1월 23일 출원된 "촉매화 필터"라는 명칭의 영국 특허 제0801161.1호에

기재되어 있다.

코팅의 경우, 모든 입구 셀이 그와 같이 코팅될 필요는 없지만, 현재는 각각의 셀을 코팅하는 것이 바람직하다.[0027]

각각의 코팅의 기하학적 비율은 액 50:50인 것이 편리하지만, 다른 비율들이 사용될 수도 있다.  필요하다면,

입구 셀들과 출구 셀들 중의 어느 하나 또는 그 모두에 다른 촉매 기능들이 통합될 수도 있다.  특히, 후술하는

바와 같이, 알루미나 촉매 상에 상대적으로 낮게 담지된 예컨대 < 5gft
-3
의 저담지(low-loaded) 백금과 같은 클

린-업 촉매가 필터의 출구 셀들 또는 필터의 하류에 배치된 별개의 담체에 코팅될 수 있다.

전형적으로 "담층(washcoat)"으로 지칭되는 적절한 코팅 조성물은 벽 표면에서의 또는 벽 구조체 내의 다공들[0028]

간의 상호 연결부에서의 다공 폐색을 피하거나 감소시키도록 구성된다.  결과적으로, 당업자에 이용될 수 있는

존 코팅(zone-coating) 기법들(예컨대, EP 1064094 참조)을 사용하여 벽 유동형 필터의 일 단부로부터 채널들로

도입되는 촉매, 예컨대 SCR 촉매는 필터의 다공 구조를 통해 이동하여 벽 구조체의 다공들 내에 자리를 잡거나

심지어 벽 유동형 필터의 반대쪽 단부의 채널들의 표면에 나타날 수도 있다.  그 결과, 적절한 담층 조성물들을

채용한다면, SCR 촉매 담층을 필터 하류 측으로부터, 즉 벽 유동형 필터의 반대쪽 단부로부터 벽 유동형 필터

내로 도입함으로써 소위 필터 입구 측용으로 의도된 채널들의 하류 단부들을 SCR 촉매로 코팅하는 것이 가능하

게 된다.  이어서, NAC 코팅을 유입 셀들의 상류 섹션에 도포할 수 있다.  코팅들의 중첩이 있을 수도 있고, 없

을 수도 있다.  얼마간의 중첩이 있다면, NAC 코팅이 SCR 코팅에 중첩된다.

본 발명의 실시예들에 따라, 벽 유동형 필터는 입구 단부부터 출구 단부까지 연장되는 길이를 포함하되, 상류[0029]

구역 단부가 벽 유동형 필터 입구 단부와 접경하는, 벽 유동형 필터 길이의 30 내지 70%의 거의 일정한 길이의

제1 구역에 NAC가 위치한다.  SCR 촉매는 하류 단부가 벽 유동형 필터 출구 단부와 접경하는, 벽 유동형 필터

길이의 30 내지 70%의 거의 일정한 길이의 제2 구역에 위치할 수 있고, 제1 구역과 제2 구역은 중첩될 수 있다.

대안적 실시예에서, NAC와 SCR 촉매는 본 발명자들의 WO 02/068099에 기재된 바와 같이 동일한 촉매로 결합될[0030]

수 있다.

벽 유동형 필터는 사용 용도에 의존하여 임의의 적절한 셀 밀도를 가질 수 있다.  디젤 배기 시스템에 사용하기[0031]

위한 전형적 셀 밀도는 제곱인치당 100 내지 400셀이다.  벽 유동형 필터 그 자체가 코디어라이트(cordierite),

탄화규소, 또는 알루미늄 티타네이트(aluminum titanate) 등과 같은 임의의 적절한 재료로 제작될 수 있다.

일 실시예에서, NO 산화 촉매는 예컨대 적절화 내화 산화물 지지체에 지지된 백금을 함유한 또는 백금과 팔라듐[0032]

의 양자를 함유한 산화 촉매이다.  대안적으로, NO 산화 촉매는 NAC일 수 있다.  그러한 NO 산화 촉매 성분은

엔진 가까이에, 예컨대 배기 매니폴드에 또는 배기 매니폴드와 터보 과급기 사이에 장착되는 것이 바람직하다.

벽 유동형 필터는 NO 산화 촉매의 바로 하류에서 예컨대 동일한 캔(can) 또는 케이싱에 위치할 수 있거나, 더

하류에서 예컨대 차량의 하부플로어에 위치할 수 있다.  산화 촉매의 경우, NO 산화는 필터에서의 수동 PM 연소
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를 지원하기에 충분하다.  NO 산화 촉매의 산화 촉매 실시예 및 NAC 실시예는 모두 전체적인 HC 및 CO 변환을

개선하는데 기여하는데, 그렇지 않으면 필터에의 NOx 저장을 방해할 수 있다.  또한, 그 양자는 모두 NOx를 필터

의 NAC에 질화물로서 더욱 효율적으로 흡착하기 위해 NO를 NO2로 변환한다.  도 4A와 도 4B를 비교하면, SCR을

사용한 NOx 환원을 위한 NH3의 대부분이 상류 NAC에서 발생된다는 것을 알 수 있다.

상류 NO 산화 촉매의 또 다른 이점은 벽 유동형 필터가 일반적으로 제1 담체 모노리스보다 더 높은 열용량을 갖[0033]

기 때문에 예컨대 MVEG-A 사이클(또는 NEDC)에 걸쳐 냉간 시동 오염물 변환을 개선한다는 것이다.  제1 담체 모

노리스를 엔진에 더 가까이 위치시켜 열전달을 최대화하는 이외에, 예컨대 금속 모노리스 또는 열전달을 개선하

는 더 작은 담체를 사용하여 NO 산화 촉매의 신속한 소등(light off)을 달성하도록 제1 담체 모노리스의 열용량

을 선택할 수도 있다.

부가적으로, 상류 NO 산화 촉매의 사용은 NO 산화 촉매와 필터 사이에 위치한 열전쌍(서모커플)을 사용하여 정[0034]

확한 조건이 충족되게 하는 것을 보장할 수 있기 때문에 상대적으로 고온에서 능동 필터 재생 제어를 개선하는

데 도움이 된다.  부적절한 제어는 필터를 과열시켜 과도한 열 노화를 유발하고, 결과적으로 시간의 경과에 따

라 촉매 활성의 손실을 유발한다.

제1 담체 모노리스는 EP 1057519 또는 WO 01/080978에 개시된 것들과 같은 관통형 담체 모노리스 또는 부분 필[0035]

터(partial filter)일 수 있다.

바람직한 실시예에서, 벽 유동형 필터의 출구 채널들은 암모니아 및/또는 탄화수소들과 일산화탄소를 변환하는[0036]

촉매를 포함한다.  그것은 희박 조건 작동 동안 또는 능동 또는 수동 필터 재생 동안 암모니아 슬립(ammonia

slip)이나 탄화수소 또는 일산화탄소 배출물이 변환될 수 있다는 이점을 갖는다.  일 실시예에서, 클린-업 촉매

는 하류 단부에서 벽 유동형 필터 출구 단부와 접경하는 거의 일정한 길이의 구역에 위치한다.  대안적으로, 클

린-업 촉매는 SCR 촉매 위에 놓이는 별개의 층에 배치될 수도 있다.

특정의 실시예에서, SCR 촉매는 그 상류 단부가 제1 구역의 하류 단부와 접경하는, 벽 유동형 필터 길이의 30[0037]

내지 65%의 거의 일정한 길이의 제2 구역에 위치하고, 클린-업 촉매는 그 상류 단부가 제2 구역의 하류 단부와

접경하고 하류 단부에서 벽 유동형 필터의 출구 단부와 접경하는, 벽 유동형 필터 길이의 5 내지 40%의 거의 일

정한 길이의 제3 구역에 배치된다.

본 발명의 실시예들에서, 본 발명에 사용하기 위한 클린-업 촉매는 알루미나 촉매에 상대적으로 낮게 담지된 저[0038]

담지 백금이다.

본 발명에 사용하기 위한 NAC 촉매는 선택적으로 내화 산화물에 각각 지지되는 적어도 하나의 알칼리 토금속,[0039]

알칼리 금속, 및 희토류 금속으로 이뤄진 군으로부터 선택될 수 있다.

본 발명에 사용하기 위한 SCR 촉매는 내화 산화물에 지지되는 전이 금속/제올라이트와, Cu, Hf, La, Au, In, V,[0040]

란탄족, 및 Fe와 같은 Ⅷ족 전이 금속들 중의 적어도 하나로 이뤄진 군으로부터 선택될 수 있다.  적절한 내화

산화물은 Al2O3, TiO2, CeO2, SiO2, ZrO2, 및 그들 중의 2개 이상을 함유한 혼합 산화물들을 포함한다.  제올라이

트가 아닌 촉매는 산화텅스텐을 포함할 수도 있다.

본 발명의 제2 양태에 따라, 제1 채널들 및 제2 채널들을 구비하되, 제1 채널들이 촉매 산화 성분을 포함한 NOx[0041]

흡착 촉매(NAC)를 포함하고, 제2 채널들이 질소 환원제에 의한 산화질소들(NOx)의 선택적 촉매 환원(SCR)을 위

한 촉매를 포함하며, 제2 채널들이 암모니아 및/또는 탄화수소들과 일산화탄소를 변환하기 위한 클린-업 촉매를

포함하는 벽 유동형 필터가 제공된다.

본 발명의 제2 양태에 따른 벽 유동형 필터는 본 발명의 제1 양태에 사용하기 적합한 것을 이해해야 할 것이다.[0042]

따라서 본 발명의 제1 양태와 관련하여 전술된 벽 유동형 필터의 특징들은 본 발명의 제2 양태에도 똑같이 적용

된다.

클린-업 촉매는 일 단부에서 SCR 촉매를 포함하는 채널들의 입구 단부와 접경하는 거의 일정한 길이의 구역에[0043]

위치하는 것이 바람직하다.

제1 실시예에서, 클린-업 촉매는 SCR 촉매 위에 놓이는 별개의 층에 배치되되, SCR 촉매는 벽 유동형 필터 상의[0044]

별개의 코팅으로서 존재하거나 벽 유동형 필터와 일체로 이뤄진다.  후자의 경우에는, 예컨대 SCR 촉매가 미성

형 벽 유동형 필터에 염 용액으로서 함침되거나, SCR 촉매가 담체 모노리스의 구조체를 형성하는 성분들과 결합
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될 수 있는데, 담체 모노리스 구조체는 이어서 관통형 모노리스로 압출되고, 건조 및 소결 후에 담체 모노리스

의 일 단부에서 채널들의 하나씩 거른 단부들이 바둑판 패턴 배열로 폐색되고, 담체 모노리스의 반대쪽 단부에

서 채널들의 폐색되지 않은 단부들이 유사한 배열로 번갈아 폐색된다.

본 발명의 제2 양태의 제2 실시예에 따라, 벽 유동형 필터는 제1 단부부터 제2 단부까지 연장되는 길이를 포함[0045]

하되, 상류 구역 단부가 벽 유동형 필터의 제1 단부와 접경하는, 벽 유동형 필터 길이의 30 내지 70%의 거의 일

정한 길이의 제1 구역에 NAC가 위치하고, 그 상류 단부가 제1 구역의 하류 단부와 접경하는, 벽 유동형 필터 길

이의 30 내지 65%의 거의 일정한 길이의 제2 구역에 SCR 촉매가 위치하며, 그 상류 단부가 제2 구역의 하류 단

부와 접경하고 하류 단부에서 벽 유동형 필터의 제2 단부와 접경하는, 벽 유동형 필터 길이의 5 내지 40%의 거

의 일정한 길이의 제3 구역에 클린-업 촉매가 배치된다.

발명의 효과

본 발명의 배기 시스템은 특히 승용 디젤(관련 법령에 의해 규정되는 바의) 차량과 같은 린번 가솔린 및 디젤[0046]

적용들을 비롯한 차량의 린번 내연 엔진으로부터 나오는 배출물들을 처리하는데 사용될 수 있다.

도면의 간단한 설명

본 발명을 더욱 완전히 이해하도록 하기 위해, 첨부 도면들을 참조하기로 하는바, 첨부 도면들 중에서,[0047]

도 1은 본 발명의 제1 양태에 따른 배기 시스템을 나타낸 개략도이고;

도 2는 본 발명의 제2 양태에 따른 벽 유동형 필터를 나타낸 개략도이며;

도 3은 롤링 로드 엔진 다이나모미터(rolling road engine dynamometer)에서 주행되는 승용 디젤 차량에 장착된

본 발명의 제1 양태에 따른 시스템에 대해 NEDC 사이클의 반복된 ECE 사이클들에 걸쳐 얻어진 NOx 변환을 나타

낸 그래프로서, NO 산화 촉매가 NAC(도면에서 "NSC" 또는 "NOx sorber catalyst"로 표시된)인 본 발명의 시스템

대 벽 유동형 필터에 있는 SCR 촉매가 < 10gft
-3
의 통상의 촉매화 수트 필터 촉매로 교체된 유사 시스템의 결과

를 비교한 그래프이고;

도 4A 및 도 4B는 도 3의 비교 시스템에서 NAC와 벽 유동형 필터 사이(도 4A)의 배기 가스 중에 존재하는 NH3와

벽 유동형 필터의 하류(도 4B)의 배기 가스중에 존재하는 NH3를 나타낸 그래프들이다..

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

도 1에는, 승용 디젤 엔진(12) 및 배기 시스템(14)을 포함하고, 배기 시스템(14)이 엔진으로부터 배출되는 배기[0048]

가스를 이송하는 도관을 포함하며, 도관이 NAC(16)로 코팅된 금속 담체 모노리스이고, 유동 방향으로 그에 이어

탄화규소 벽 유동형 필터(18)가 뒤따르는 장치(10)가 도시되어 있다.  벽 유동형 필터의 입구 채널들은 입구 단

부로부터 벽 유동형 필터의 총 길이의 약 50%까지 NAC 조성물(20)로 코팅되고, 벽 유동형 필터의 총 길이의 나

머지 50%는 출구 단부로부터 SCR 촉매로 코팅된다.  알루미나에 상대적으로 낮게 담지된 저담지 Pt를 포함하는

클린-업 촉매가 벽 유동형 필터(18)의 하류에 배치된다.

도 2는 종래의 세라믹 벽 유동형 필터에서 단순화를 위해 단일의 입구 채널(28) 및 그에 인접한 출구 채널들[0049]

(29)만을 나타내고 있다.  채널들의 가스 투과성 벽들이 도면 부호 "30"으로 지시되어 있고, 가스 유동의 의도

된 방향이 화살표로 지시되어 있다.  입구 채널(28)의 입구 단부에는 NAC 코팅(32)이 부착되어 있고, 출구 채널

들(29)에는 SCR 촉매(34)가 부착되어 있는 것으로 도시되어 있다.  클린-업 촉매(36)는 출구 채널들(29)의 가장

끝의 출구 단부로부터 연장되어 SCR 촉매 코팅(34)과 만나는 것으로 도시되어 있다.

도 3은 2개의 시스템들에 대해 MVEG(ECE) 사이클 수 대 NOx 변환 효율을 그린 그래프를 나타낸 것으로, "NSC +[0050]

FWC/CSF"로 표시된 제1 시스템은 NAC 촉매(또는 "NOx sorber catalyst(NSC)")를 뒤따르는 벽 유동형 필터가 입

구 단부로부터 총 길이의 50%까지 NAC("FWC" 또는 "four way catalyst")로 코팅되고 출구 단부로부터 출구 채널

들의 50%까지 통상의 상대적 저담지 촉매화 수트 필터(CSF) 조성물(알루미나계 내화 지지체 상의 < 10gft
-3
의

Pt/Pd)로 코팅된 비교 시스템이다.  본 발명에 따른 시스템은 CSF가 SCR 촉매 코팅("SCRF"로 지시됨)을 포함하

는 필터로 대체된 점을 제외하고는 비교 시스템과 동일하다.  본 시스템은 미리 프로그램된 오리지널 장비 제조

자 사양에 따라 단속적으로 NAC를 재생하도록 구성된 유로 Ⅳ 승용 디젤 엔진 탑재 승용차에 장착되었다.  그러
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한 차량은 롤링 로드 엔진 다이나모미터를 사용하여 EUDC(MVEG-A) 배출 사이클의 ECE 부분에 걸쳐 반복적으로

주행되었다.  도 3으로부터, NOx 변환 효율에 있어서의 개선이 명백하다.

도 4A 및 도 4B는 도 3과 관련하여 전술된 비교 시스템의 배기 시스템에 있어서 2개의 위치들에서 시험된 배기[0051]

가스 중에 존재하는 암모니아의 양을 나타낸 그래프들이다.  제1 시험 위치는 상류 NAC와 벽 유동형 필터 사이

(도 4A)이고, 제2 시험 위치는 벽 유동형 필터의 하류, 즉 CSF 출구 구역의 하류이다.  도 4A로부터, 단속적

NAC 재생 이벤트들 동안 다량의 암모니아가 발생되는 것을 알 수 있다.  그러나 도 4B로부터, 역시 유사한 다량

의 암모니아가 존재하는 것을 알 수 있다.  그러한 결과는 CSF 구역에서의 Pt 담지가 다량의 NH3를 발생시키기

에는 불충분하기 때문에 대부분의 암모니아가 상류 NAC에서 발생되는 것을 나타내는 것으로 해석된다.

의혹을 피하기 위해, 본 명세서에 언급된 모든 문헌들의 전체의 내용을 본원에 참조로 포함하기로 한다.[0052]

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4a
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도면4b
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