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(57) Abstract: The invention relates to a catalytic converter for puritying
the exhaust gases of diesel engines, in particular an oxidation catalytic
converter, which is particularly eftective for the purification of the exhaust
gases of heavy goods vehicles if further exhaust-gas purification units
such as for example a particle filter and/or a nitrogen oxide reduction cata-
Iytic converter are connected downstream thereof. The catalytic converter
contains two catalytically active coatings which differ in terms of their
composition and of which only one is in direct contact with the outflowing
exhaust gas. The coating (1) which is in direct contact with the outflowing
exhaust gas is platinum-rich and, overall, contains more high-grade metal
(platinum and palladium) than the coating (2) which is not in direct con-
tact with the outflowing exhaust gas. The platinum-rich coating (1) exhi-
bits a markedly intense oxidation action in particular with regard to NO
oxidation, while the coating (2) which is not in direct contact with the out-
flowing exhaust gas serves to ensure good heat-up performance of the ca-
talytic converter.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Rei-
nigung der Abgase von Dieselmotoren, insbesondere einen Oxidationska-
talysator, der sich besonders gut zur Reinigung der Abgase von Schwer-
lasttahrzeugen

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Veroffentlicht:

eignet, wenn ihm weitere Abgasreinigungsaggregate wie beispiclsweise ein Partikelfilter und/oder ein Stickoxid-Reduktionskata-
lysator nachgeschaltet werden. Der Katalysator enthélt zwei in ihrer Zusammensetzung unterschiedliche katalytisch aktive Be-
schichtungen, von denen nur eine mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt steht. Die mit dem abstromenden Ab-
gas in unmittelbarem Kontakt stehende Beschichtung (1) ist Platin-reich und enthélt insgesamt mehr Edelmetall (Platin und Palla-
dium) als die nicht mit dem abstrdmenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehende Beschichtung (2). Die Platin-reiche Be-
schichtung (1) zeigt eine ausgesprochen hohe Oxidationskraft insbesondere in der NO-Oxidation, wihrend die nicht mit dem ab-
stromenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehende Beschichtung (2) fiir eine gute ,heat-up-Performance” des Katalysators
sorgt.
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Verbesserter Dieseloxidationskatalysator

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Reinigung der Abgase von
Dieselmotoren, insbesondere einen Oxidationskatalysator, der sich unter
anderem besonders gut zur Reinigung der Abgase von Schwerlastfahr-
zeugen eignet, wenn ihm weitere Abgasreinigungsaggregate wie beispiels-
weise ein Partikelfilter und/oder ein Stickoxid-Reduktionskatalysator nach-

geschaltet werden.

Das Rohabgas von Dieselmotoren enthdlt neben Kohlenmonoxid CO,
Kohlenwasserstoffen HC und Stickoxiden NO, einen relativ hohen Sauer-
stoffgehalt von bis zu 15 Vol.-%. AuBerdem sind Partikelemissionen ent-
halten, die Uberwiegend aus RuBrickstédénden und gegebenenfalls organi-
schen Agglomeraten bestehen und aus einer partiell unvollstdndigen Kraft-
stoffverbrennung im Zylinder herrithren. Die Schadgase Kohlenmonoxid und
Kohlenwasserstoffe kénnen durch Oxidation an einem geeigneten Oxida-
tionskatalysator leicht unschadlich gemacht werden. Zur Entfernung der
Partikelemissionen sind Dieselpartikelfilter mit und ohne katalytisch aktive
Beschichtung geeignete Aggregate. Die Reduktion der Stickoxide zu
Stickstoff (,Entstickung" des Abgases) ist wegen des hohen Sauerstoffge-
haltes schwierig. Ein bekanntes Verfahren ist die selektive katalytische
Reduktion (Selective Catalytic Reduction SCR) der Stickoxide an einem
geeigneten Katalysator, kurz SCR-Katalysator. Dieses Verfahren gilt
gegenwartig fiir die Entstickung von Dieselmotorenabgasen als bevorzugt.
Die Verminderung der im Abgas enthaltenden Stickoxide erfolgt im SCR-
Verfahren unter Zuhilfenahme eines aus einer externen Quelle in den
Abgasstrang eindosierten Reduktionsmittels. Als Reduktionsmittel wird
bevorzugt Ammoniak oder eine Ammoniak freisetzende Verbindung wie
beispielsweise Harnstoff oder Ammoniumcarbamat eingesetzt. Das gegebe-
nenfalls aus der Vorlduferverbindung in situ erzeugte Ammoniak reagiert
am SCR-Katalysator mit den Stickoxiden aus dem Abgas in einer Kompro-

portionierungsreaktion zu Stickstoff und Wasser.
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Die Einhaltung der kinftig in Europa, Nordamerika und Japan geltenden
gesetzlichen Abgasgrenzwerte fir Dieselfahrzeuge erfordert grundsatzlich
eine Kombination verschiedener Abgasreinigungsaggregate. Entsprechende
Abgasreinigungssysteme sind bereits vorgeschlagen worden und befinden
sich derzeit fur eine Vielzahl von Fahrzeugtypen (Pkw und Lkw) in der Er-

probung bzw. in der Serienvorbereitung.

So beschreibt die EP-B-1 054 722 ein System zur Behandiung von NOy- und
Partikel-haltigen Dieselabgasen, worin ein Oxidationskatalysator einem Par-
tikelfilter vorgeschaltet ist. Abstromseitig zum Partikelfilter sind eine Reduk-
tionsmittelquelle und eine Dosiereinrichtung fiir das Reduktionsmittel, sowie
ein SCR-Katalysator angeordnet. US 6,928,806 beschreibt ebenfalls ein
System zur Entfernung von Stickoxiden und Partikel aus dem Abgas von
Dieselmotoren. Darin ist einem Oxidationskatalysator zunéchst ein SCR-
Katalysator mit vorgeschalteter Reduktionsmitteldosierung nachgeschaltet.

Ein Dieselpartikelfilter befindet sich abstromseitig zum SCR-Katalysator.

In solchen Kombinationssystemen werden an den vorgeschalteten Oxida-
tionskatalysator besondere Anforderungen gestellt. Durch die am Oxida-
tionskatalysator erfolgenden Umsetzungen soll das Abgas so aufbereitet
werden, daB auch an den nachgeschalteten Aggregaten ein mdglichst opti-
males Abgasreinigungsergebnis erzielt werden kann. Dabei ist beispiels-
weise zu beriicksichtigen, daB der SCR-Katalysator die besten Stickoxid-
Konvertierungsraten zeigt, wenn am SCR-Katalysatoreintritt ein optimales
NO/NO,-Verhiltnis anliegt. Dieses optimale NO/NO.-Verhaltnis ist fur alle
derzeit bekannten SCR-Katalysatoren etwa 1. Besteht das im Abgas ent-
haltene NO, nur aus NO und NO;, so liegt das optimale NO,/NO-Verhaltnis
zwischen 0,3 und 0,7, bevorzugt zwischen 0,4 und 0,6 und besonders
bevorzugt bei 0,5. Ob dieses Verhéltnis in einem System nach US
6,928,806 erreicht wird, hdngt von der Abgastemperatur und somit vom
Betriebszustand des Motors und von der Aktivitdt des Oxidationskata-
lysators ab. In einem System nach EP-B-1 054 722 kommt als weitere Ein-

fluBgroBe die Ausgestaltung und RuBbeladung des dem Oxidationskata-
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lysator nachgeschalteten Dieselpartikelfilters hinzu, da bei der Oxidation
von RuB mit NO, neben CO und CO, Gberwiegend NO entsteht.

Eine weitere wesentliche Anforderung an einen Oxidationskatalysator in
einem Kombinationssystem ergibt sich aus dem Erfordernis, daB ein nach-
geschaltetes Dieselpartikelfilter gelegentlich regeneriert werden muB. In
den meisten Systemen lagern sich Uber die Betriebsdauer Partikel im Filter
ab, die nicht in gleichem MaBe durch Sauerstoff oder NO, in situ, d.h.
wahrend des Betriebes, verbrannt werden kénnen, wie sie in das Filter
eingetragen werden. Dadurch steigt der Abgasgegendruck Uber dem Filter.
Bei Erreichen eines vordefinierten Schwellwertes wird eine sogenannte akti-
ve Partikelfilterregeneration ausgel6st, d.h. das Partikelfilter wird auf ein
héheres Temperaturniveau aufgeheizt, um die gegebenenfalls katalytisch
abgesenkte RuBziindtemperatur zu Uberschreiten und den im Filter abge-
schiedenen RuB mit Sauerstoff zu CO, zu verbrennen. Dabei gibt es ver-
schiedene Strategien, wie das Partikelfilter zu Beginn der Regenerations-
phase aufgeheizt werden kann. Zu den etabliertesten Strategien gehért das
Einspritzen von Kraftstoff in den Brennraum des Zylinders wéahrend des
AuslaBkolbenhubes oder als Sekundareinspritzung in die Abgasanlage. Der
eingespritzte Kraftstoff wird Uber dem Oxidationskatalysator katalytisch ver-
brannt, die dabei freiwerdende Reaktionswarme ins Abgas abgegeben und
zur Aufheizung des nachgeordneten Partikelfilters auf eine Temperatur

oberhalb der RuBziindtemperatur genutzt.

In einem Kombinationssystem mit Partikelfilter und SCR-Katalysator werden
an den vorgelagerten Oxidationskatalysator neben den ublichen Erforder-
nissen wie einer hohen thermischen Langzeitstabilitdt, einer gute Vergif-
tungsresistenz gegeniiber Schwefel-haltigen Verbindungen (insbesondere
SO,) und einer moglichst hohen CO- und HC-Konvertierung bei mdglichst
geringer Ziindtemperatur (Light-Off-Temperatur) also zwei zusatzliche An-

forderungen gestelit:

1. Die NO-Oxidationsrate muB auf den nachgeordneten SCR-Katalysator

moglichst gut abgestimmt sein, d.h. das Gber dem Oxidationskata-
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lysator erzeugte NO,/NO,-Verhaltnis sollte moglichst um oder Uber

0,5 liegen.

2. Der Oxidationskatalysator muB als ,Heizkatalysator" fiir einen nach-
geordneten Partikelfilter gut geeignet sein, d.h. er muB kurzzeitig
sehr hohe Mengen unverbrannter Kohlenwasserstoffe oxidativ um-
setzen kénnen, ohne daB dabei die Oxidationsreaktion zum Erliegen
kommt. Dabei muB der Umsatz der unverbrannten Kohlenwasser-
stoffe moglichst vollstéandig sein, da der Durchbruch unverbrannter
Kohlenwasserstoffe durch den Oxidationskatalysator spatestens am
SCR-Katalysator, der weiter abstromseitig angeordnet ist, zu Ver-
giftungen desselben flhren kann. Ein Durchbruch unverbrannter
Kohlenwasserstoffe am Ende der Abgasanlage kann dariiber hinaus
zur Nichteinhaltung der gesetzlichen Grenzwerte fiihren. Dabei muB
die Kraftstoffverbrennung tiber dem Oxidationskatalysator schon bei
méglichst niedrigen Abgastemperaturen (180 bis 250°C) ,zinden".
In Summe soll der Oxidationskatalysator also sehr hohe HC-Umsatz-
raten schon bei moéglichst geringen Abgastemperaturen zeigen, wobei
der HC-Umsatz ab Erreichen der ,Zindtemperatur® (Light-Off-Tem-
peratur) maoglichst sprunghaft auf Maximalwerte ansteigen soll.
AuBerdem muB der Katalysator so alterungsstabil sein, daB er durch
die wahrend der exothermen Kohlenwasserstoffverbrennung freige-
setzte Reaktionswarme in seiner Aktivitdt nicht zu stark beeintrach-
tigt wird. Diese Leistungsanforderungen werden im folgenden zusam-

menfassend als ,heat-up- Performance" bezeichnet.

Fir den Einsatz des Katalysators in Kombinationssystemen zur Reinigung
der Abgase von Dieselfahrzeugen ist fernerhin zu berticksichtigen, daB bei-
spielsweise schwere Nutzfahrzeuge wie Stadtbusse, Abfallentsorgungsfiot-
ten, Bau- oder Landmaschinen oft in einem grundsétzlich anderen Fahr-
betrieb genutzt werden als Diesel-Pkw. Daraus resultiert ein anderes Abgas-
profil mit erheblich niedrigeren Abgastemperaturen und anderen Abgas-
zusammensetzungen. So ist im Vergleich zu Diesel-Pkw-Abgasen der Stick-
oxid-Gehalt im Rohabgas deutlich geringer, der Anteil an Partikelemissionen
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aber unter Umsténden merklich erhéht. Die Leistungsféhigkeit des vorgela-
gerten Oxidationskatalysators muB an ein solches Abgasprofil angepaBt

sein.

Herkémmliche Oxidationskatalysatoren werden den beschriebenen Anfor-
derungen insbesondere beim Einsatz in Kombinationssystemen zur Reini-

gung der Abgase von schweren Nutzfahrzeugen nicht gerecht.

So beschreibt beispielsweise EP-B-0 800 856 der Anmelderin einen Diesel-
oxidationskatalysator bestehend aus einem oder mehreren Zeolithen, die in
der Na‘*- oder H*-Form vorliegen, sowie zusatzlich einem oder mehreren
Metalloxiden ausgewdahlt aus Aluminiumsilikat (Gewichtsverhaltnis Silizium-
dioxid/Aluminiumoxid = 0,005 bis 1), Aluminiumoxid und Titanoxid und
mindestens einem Platingruppenmetall. Der Katalysator, in dem die Platin-
guppenmetalle nur auf den zuséatzlichen Metalloxiden abgeschieden sind, ist
in der Lage, insbesondere die langkettigen, schwer oxidierbaren Paraffine
im Abgas bei Temperaturen unterhalb von 200°C zu oxidieren. Die Reaktion
ist bei tiefen Temperaturen jedoch zu langsam und nicht hinreichend
vollstandig, so daB es bei der Nutzung des Katalysators als Heizkatalysator
zur Aktivregeneration eines nachgeschalteten Filters zu Durchbrichen von
unverbrannten Kohlenwasserstoffen kommt. Fir den Einsatz in Kombina-
tionssystemen mit einem SCR-Katalysator ist dieser Katalysator auch auf-

grund seiner unzureichenden NO-Oxidationsaktivitdt nicht geeignet.

EP-B-1 370 357 der Anmelderin beschreibt einen Katalysator aus einer
katalytisch aktiven Beschichtung auf einem inerten Wabenkdrper aus
Keramik oder Metall. Die Beschichtung umfaBt mindestens eines der Platin-
gruppenmetalle Platin, Palladium, Rhodium und Iridium auf einem fein-
teiligen oxidischen Trégermaterial geringer Porositét auf der Basis von Sili-
ziumdioxid. Das Tragermaterial beinhaltet Aggregate von im wesentlichen
kugelférmigen Primérteilchen mit einem mittleren Partikeldurchmesser
zwischen 7 und 60 nm. Der Katalysator zeichnet sich durch eine verbesserte
thermische Alterungsbesténdigkeit und eine verminderte Neigung zur Ver-
giftung durch Schwefel-haltige Abgasbestandteile (insbesondere SOx) aus.

Jedoch zeigt auch dieser Katalysator fur den Einsatz in Kombinationsyste-
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men mit einem SCR-Katalysator weder hinreichende NO-Oxidationsaktivitat

noch ausreichende ,heat-up-Performance".

Wie die vorstehend beschriebenen enthalten die meisten Dieseloxidations-
katalysatoren nur eine homogen zusammengesetzte Funktionsbeschichtung.
Katalysatoren mit zwei unterschiedlich zusammengesetzten Funktionsbe-
schichtungen, wie sie beispielsweise von Dreiwegekatalysatoren zur Reini-
gung der Abgase von Ottomotoren bekannt sind, sind bei Dieseloxidations-
katalysatoren eher selten. US 2008/00450405 beschreibt einen solchen
Dieseloxidationskatalysator. Darin wird auf einem Tragersubstrat eine
Unterschicht (,bottom washcoat layer") oder eine abstromseitige Zone
(,downstream washcoat layer") aufgebracht, die ein hochoberflachiges, im
wesentlichen Siliziumdioxid-freies Tragermaterial mit Platin und/oder Palla-
dium enthélt. Diese Unterschicht bzw. anstromseitige Zone enthalt keine
HC-Speicherkomponente (z.B. Zeolith). Auf die Unterschicht bzw. vor die
abstromseitige Zone wird eine Oberschicht (,top washcoat layer") bzw. eine
anstrémseitige Zone (,upstream washcoat layer") aufgebracht, die ebenfalls
ein hochoberflachiges Tréagermaterial und Platin und/oder Palladium und
erganzend dazu ein HC-Speichermaterial enthélt. Kennzeichnend fur den
Katalysator ist, daB das Pt:Pd-Gewichtsverhaltnis in der Oberschicht (bzw.
in der anstrémseitigen Zone) gréBer ist als das Pt:Pd-Gewichtsverhaltnis in
der Unterschicht (bzw. in der abstrémseitigen Zone). Die Oberschicht (an-
stromseitige Zone) des Katalysators ist hinsichtlich Schwefeltoleranz und
Paraffinoxidation optimiert, die Unterschicht (abstromseitige Zone) hinsicht-
lich hydrothermaler Stabilitat. Allerdings zeigt dieser Katalysator mit hin-
sichtlich Schwefeltoleranz optimierter und folglich acider Deckschicht keine

hinreichende NO-Oxidationsaktivitat.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Oxidationskatalysator
bereit zu stellen, der sich fiir den Einsatz in einem Kombinationssystem mit
Partikelfilter und SCR-Katalysator mit Reduktionsmitteleinspritzung zur
Reinigung der Abgase von Dieselmotoren, insbesondere zur Reinigung der

Abgase schwerer Nutzfahrzeuge eignet und der dabei die vorstehend



10

15

20

25

30

WO 2011/057649 PCT/EP2009/008047

beschriebenen Anforderungen besser erfiillt als die im Stand der Technik

bekannten Oxidationskatalysatoren.

Diese Aufgabe wird gelost durch einen Katalysator zur Reinigung der
Abgase von Dieselmotoren bestehend aus einem Tragkérper und zwei in
ihrer Zusammensetzung unterschiedlichen katalytisch aktiven Beschich-
tungen, von denen nur eine mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem
Kontakt steht. Beide Beschichtungen enthalten die Platingruppenmetalle
Platin (Pt) und Palladium (Pd) als katalytisch aktive Komponenten, wobei
die mit dem abstréomenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehende Be-
schichtung mehr Pt als Pd enthélt. Der Katalysator ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB die mit dem abstromenden Abgas in unmittelbarem Kontakt
stehende Beschichtung insgesamt mehr Platingruppenmetall enthélt als die
nicht mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehende

Beschichtung.

Den im erfindungsgeméaBen Katalysator vorliegenden Beschichtungen kom-
men unterschiedliche Funktionen zu. So zeichnet sich die mit dem abstré-
menden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehende Beschichtung durch eine
exzellente Oxidationsaktivitidt gegeniiber den Komponenten HC und CO und
vor allem gegeniiber NO aus. Durch die Kombination eines erhéhten
Gesamtedelmetallgehalts der Schicht mit einem hohen Pt:Pd-Gewichts-
verhéltnis ist die Oxidationskraft der mit dem abstromenden Abgas in
unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung deutlich gréBer als die
Oxidationskraft der insgesamt edelmetallarmeren, nicht mit dem abstro-
menen Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung. Dies be-
wirkt, daB der erfindungsgeméaBe Katalysator wahrend der von einer aktiven
Regeneration eines nachgeschalteten Partikelfilters unabhéngigen ,Regel-
betriebsphasen™ neben einer quasi vollstandigen CO- und HC-Konvertierung
exzellente NO,-Bildungsraten zeigt. Mit Blick auf die in einem Kombinations-
system nachgeschalteten Abgasreinigungskomponenten Partikelfilter und
SCR-Katalysator hat dies zwei Vorteile: Durch den erhohten NO,-Anteil im
Abgas erhéht sich der Anteil der auf dem Filter abgeschiedenen Partikel, die

in situ, d.h. wahrend des Regelbetriebes, ohne zusatzliche HeizmaBnahmen
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oxidiert und somit abgebrannt werden konnen. Infolgedessen verlangsamt
sich die Bildung eines ,Filterkuchens" aus RuBpartikeln im Filter und somit
der Anstieg des Abgasgegendruckes tiber dem Filter. Das Filter muB selte-
ner regeneriert werden. Desweiteren wird durch die exzellenten NO-Bil-
dungsraten iber dem erfindungsgemé&Ben Katalysator wahrend des Regel-
betriebes sichergestellt, daB das NO,/NO-Verhéltnis am Eintritt des nach-
geschalteten SCR-Katalysators im Bereich 0,3 bis 0,7 liegt. Dadurch sind
hervorragende NO,-Konvertierungsraten auch bei tiefen Temperaturen (180
bis 250°C) uber dem SCR-Katalysator maoglich.

Bevorzugt enthalt die mit dem abstrdmenden Abgas in unmittelbarem Kon-
takt stehende Beschichtung 1,2 bis 2 mal soviel Platingruppenmetall wie die
nicht mit dem abstrémendem Abgas in unmittelbarem Kontakt stehende
Beschichtung. In den bevozugten Ausfiihrungsformen des erfindungsge-
maé&Ben Katalysators liegen 55 bis 80 Gew.-% des insgesamt im Katalysator
enthaltenen Edelmetalls in der mit dem abstrémenden Abgas in unmittelba-
ren Kontakt stehenden Beschichtung vor, besonders bevorzugt 55 bis 70
Gew.-% und idealerweise 57 bis 60 Gew.-%. Dariber hinaus weist sie
bevorzugt ein Pt:Pd-Gewichtsverhaltnis auf, das gréBer oder gleich 6:1 ist.
Besonders bevorzugt liegt das Pt:Pd-Gewichtsverhaltnis zwischen 6 : 1 und
20 : 1, ganz besonders bevorzugt zwischen 6 : 1 und 10 : 1 und idealer-
weise bei 7 : 1. Die Oxidationskraft der mit dem abstrémenden Abgas in
unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung ist dann sehr gut auf die
geforderten NO,-Bildungsraten abgestimmt, ohne dabei insgesamt zu hohe
Mengen Edelmetall, insbesondere sehr hohe Mengen des teureren Edel-

metalls Platin aufwenden zu mussen.

Die zweite, nicht mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt
stehende Beschichtung enthalt insgesamt weniger Edelmetall und zeichnet
sich durch ein deutlich geringeres Pt:Pd-Gewichtsverhaltnis, d.h. durch
einen im Verhéltnis deutlich héheren Palladiumanteil, aus. Bevorzugt weist

diese nicht mit dem abstromenden Abgas in unmittelbarem Kontakt ste-

hende Beschichtung ein Pt:Pd-Gewichtsverhaltnis von 1:4 bis 2:1, beson-

ders bevorzugt von 1 : 2 bis 1 : 1 auf. Sie Ubernimmt die Funktion des
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sogenannten ,heat-ups" wéhrend der Aktivregeneration eines nachgeschal-
teten Partikelfilters und zeichnet sich durch eine sehr gute ,heat-up-Perfor-

mance" (wie vorstehend beschrieben) aus.

Zur Unterstutzung der HC-Konvertierung im allgemeinen und der ,heat-up-
Performance" im besonderen enthalten besonders bevorzugte Ausfihrungs-
formen des erfindungsgemaBen Katalysators in der nicht mit dem abstro-
menden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung deswei-
teren eine oder mehrere Zeolithverbindungen, die ausgewéhlt sind aus der
Gruppe der beta-Zeolithe, der X-Zeolithe, der Y-Zeolithe, der Mordenite und
der ZSM-5-Zeolithe. Diese Zeolithe zeigen gegeniiber den im Dieselabgas
vorkommenden Kohlenwasserstoffen eine speichernde Wirkung. Die Beimi-
schung des HC-speichernden Zeolithen in der nicht mit dem abstrémenden
Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung hat den Vorteil,
daB Kohlenwasserstoffe, die beispielsweise wahrend der Kaltstartphase oder
aufgrund ihrer Menge wahrend einer ,heat-up“-Phase zur aktiven Filterrege-
neration in den Zeolithen eingelagert wurden und zu einem spadteren
Zeitpunkt unter geeigneten Betriebsbedingungen aus dem HC-Speicher
wieder freigesetzt werden, per Zwangsstromung die edelmetallreiche
Beschichtung, die mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt
steht, passieren muissen. Dadurch wird gewahrleistet, daB diese Kohlen-
wasserstoffe so vollstandig wie mdoglich zu CO, und Wasser umgesetzt
werden koénnen, denn die mit dem abstrémenden Abgas in Kontakt
stehende Beschichtung ist, wie vorstehend erlautert, die Beschichtung mit
der groBeren Oxidationskraft. Dadurch werden an entsprechenden Ausfih-
rungsformen des erfindungsgemaéaBen Katalysators iber den gesamten Fahr-
zyklus bessere HC-Konvertierungsleistungen erzielt als an Katalysatoren
nach dem Stand der Technik, in denen keine HC-speichernde Zeolith-
verbindungen vorliegen oder in denen diese in einer mit dem abstrémenden

Abgas in Kontakt stehenden Beschichtung angeordnet sind.

Durch die Kombination der beiden Schichten gelingt es nach Erkenntnissen
der Erfinder erstmals, einen Oxidationskatalysator bereit zu stellen, der alle

in einem Kombinationssystem gestellten Anforderungen an den Oxidations-
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katalysator bei wirtschaftlich vertretbarem Gesamtedelmetallgehalt erftllen
kann. Dabei kénnen sich die beiden in unterschiedlichen Betriebszusténden
des Katalysators zur Wirkung kommenden technische Effekte der NO-Oxi-
dation einerseits und der ,heat-up-Performance" andererseits nach Erkennt-
nissen der Erfinder nur dann voll entfalten, wenn die rédumliche Anordnung
der Beschichtungen eingehalten wird, d.h. wenn es die tuber die héhere Oxi-
dationskaft verfiigende edelmetall- und platinreichere Beschichtung ist, die

mit dem abstromenden Abgas in unmittelbarem Kontakt steht.

In den bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgemaBen Katalysa-
tors sind Platin und/oder Palladium in beiden Schichten auf einem oder
mehreren hochschmelzenden, hochoberfléchigen Trageroxiden aufgebracht,
welche ausgewadhlt sind aus der Gruppe der Aluminiumoxide, der Zirkon-
oxid- und/oder Titanoxid-dotierten Aluminiumoxide oder der Aluminium-
Silizium-Mischoxide. Zur Herstellung einer geeigneten Beschichtungssus-
pension werden die ausgewahlten Trageroxide in Wasser suspendiert. Platin
und Palladium werden unter Rihren in Form von geeigneten, wasserl6s-
lichen Vorlauferverbindungen wie beispielsweise Palladiumnitrat oder Hexa-
hydroxoplatinsaure zur Suspension hinzugegeben und gegebenenfalls durch
Stellung des pH-Wertes und/oder durch Zugabe eines Hilfsreagenses auf
dem Tragermaterial fixiert. Entsprechende Vorlauferverbindungen und Hilfs-
reagentien sind dem Fachmann geldufig. Die so erhaltenen Suspensionen
werden dann vermahlen und nach einem der herkémmlichen Beschich-
tungsverfahren auf einen inerten Tragkorper aufgebracht. Nach jedem Be-
schichtungsschritt erfolgt die Trocknung des beschichteten Teils im heien
Luftstrom und gegebenenfalls eine Kalzinierung. Als Tragkoérper fur die
katalytisch aktiven Beschichtungen werden zur Herstellung des erfindungs-
gemaBen Katalysators bevorzugt keramische oder metallische DurchfluB-

wabenkdrper eingesetzt.

Dabei gibt es verschiedenen Mdéglichkeiten der Anordnung der Beschich-
tungen auf dem Tragkorper. Figur 1 zeigt die bevorzugten Ausfiihrungs-

formen.
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Bevorzugt wird, wie in Figur 1 b) dargestellt, die katalytisch aktive Be-
schichtung (2), die nicht mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem
Kontakt steht, direkt auf den DurchfluBwabenkérper aufgebracht, wobei sie
sich Uber die gesamte Lange des Bauteils erstreckt und von der mit dem
abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung (1)
Uber die gesamte Lange des Bauteils abgasseitig Giberdeckt wird. Dadurch
entsteht ein sogenannter 2-Schicht-Katalysator oder ,Layer-Katalysator®,
worin die palladiumreichere und ggf. zeolithhaltige ,heat-up"-Funktions-
beschichtung als untere Schicht vorliegt und von der platinreicheren Be-
schichtung mit der héheren Oxidationskraft als oberer Schicht vollstandig

Uberdeckt wird.

Desweiteren kann im erfindungsgemaBen Katalysator die katalytisch aktive

Beschichtung (2), die nicht mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem

Kontakt steht, so auf den DurchfluBwabenkérper aufgebracht sein, daB sie
sich anstromseitig nur Gber 5 bis 50 % der Lange des Bauteils erstreckt und
somit eine anstromseitige Zone ausbildet. Die mit dem abstrémenden Abgas
in unmittelbarem Kontakt stehende Beschichtung (1) erstreckt sich dann
uber die verbleibende Lange des Bauteils und bildet somit eine sich daran
anschlieBende abstromseitige Zone aus. Figur 1 c) zeigt eine solche Aus-
fihrung als ,Zonenkatalysator". Vorteil eines Zonenkatalysators ist es, daB3
die Zonenldngen leicht auf das durch das Kombinationssystem, in dem der
Katalysator zum Einsatz kommen soll, geforderte Leistungsprofil abge-
stimmt werden kénnen. Ist dem erfindungsgeméaBen Katalysator zunachst
ein Partikelfilter, dann ein SCR-Katalysator nachgeschaltet, so daB infolge
des wahrend des Regelbetriebes erfolgenden RuBabbrandes mit NO; eher
groBere NO,/NO,-Verhaltnisse (0,6 bis 0,9) bereitgestellt werden mussen,
so kann die abstrémseitige Zone 70 bis 95 % der Ldnge L des DurchfluB-
wabenkdrpers Uberdecken. Sind - beispielsweise aufgrund eines beson-
deren Fahrprofils eines Nutzfahrzeuges, in dem sehr hohe Partikelmengen
bei eher kalten Abgastemperaturen erzeugt werden - haufig aktive Regene-
rationen eines nachgeschalteten Partikelfilters notig, so kann die Lédnge der
anstrémseitigen ,heat-up“-Beschichtungszone ohne weiteres 40 bis 50 %

der Lange des DurchfluBwabenkoérpers betragen.
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Ungeachtet der Frage, ob der erfindungsgeméaBe Katalysator als ,Layer-
Katalysator" oder als ,Zonenkatalysator" ausgefiihrt wird, ist es besonders
vorteilhaft, wenn die direkt auf dem DurchfluBwabenkérper aufgebrachte
(untere) Schicht bzw. die anstrémseitige Zone desweiteren eine oder
mehrere Zeolithverbindungen enthélt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe
der beta-Zeolithe, der X-Zeolithe, der Y-Zeolithe, der Mordenite und ZSM-5-
Zeolithe und die gegenliber den im Dieselabgas vorkommenden Kohlen-
wasserstoffen eine speichernde Wirkung zeigen. Es wurde bereits vorste-
hend erlautert, daB diese Zeolith-Beimischung eine Verbesserung der HC-
Konvertierung im allgemeinen und der ,heat-up-Performance™ im beson-

deren bewirkt.

Der erfindungsgemaBe Katalysator eignet sich fiir den Einsatz in Vorrich-
tungen zur Reinigung der Abgase von Dieselmotoren. Besonders bevorzugt
enthdlt eine solche Vorrichtung desweiteren einen Dieselpartikelfilter
und/oder einen Katalysator zur selektiven katalytischen Reduktion von
Stickoxiden, wobei der erfindungsgemaBe Katalysator selbst dem Dieselpar-
tikelfilter und/oder dem Katalysator zur selektiven katalytischen Reduktion

von Stickoxiden vorgeschaltet ist.

Die Erfindung wird nachstehend anhand einiger Figuren und Beispiele

weitergehend erléutert. Es zeigen:

Figur 1: verschiedene Ausfiihrungsformen des erfindungsgemaBen
Katalysators; die Pfeile zeigen die Stromungsrichtung des zu

reinigenden Abgases an.

1a) Ubersichtzeichnung: DurchfluBwabenk&per (3) der Lange
L enthaltend katalytisch aktive Beschichtungen (1) und

(2);

1b) Ausfihrung als ,Layer-Katalysator", dargestellt als Aus-
schnitt aus dem DurchfluBwabenkdrper (3), der genau
einen Stromungskanal zeigt; die mit dem abstrémenden

Abgas nicht in unmittelbarem Kontakt stehende kata-
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lytisch aktive Beschichtung (2) ist direkt auf den Durch-
fluBwabenkorper (3) aufgebracht und wird von der mit
dem abstrémenden Abgas in unmittelbaren Kontakt
stehenden Beschichtung (1) Gber die gesamte Ldnge des
DurchfluBwabenkoérpers (3) liberdeckt;

1c) Ausfuhrung als ,Zonenkatalysator®, dargestellt als Aus-
schnitt aus dem DurchfluBwabenkdrper (3), der genau
einen Stromungskanal zeigt; die mit dem abstrémenden
Abgas nicht in unmittelbarem Kontakt stehende kata-
lytisch aktive Beschichtung (2) ist als anstréomseitige
Zone ausgefiihrt und bedeckt 5 bis 50 % der Ldnge des
DurchfluBwabenkdrpers; die mit dem abstrémenden
Abgas in unmittelbaren Kontakt stehenden Beschichtung
(1) bildet eine abstrémseitige Zone und bedeckt die

restliche Lange des Wabenkoérpers.

NO,-Ausbeute des erfindungsgemaBen Katalysators K1 als
Funktion der Temperatur vor Katalysator im Vergleich zum ein-
schichtigen Katalysator nach dem Stand der Technik VK1.

HC-Durchbriche (,HC-Schlupf') durch einen erfindungsge-
maBen Katalysator K1 im Vergleich zu einem Katalysator nach
dem Stand der Technik VK1 in Betriebspunkten mit deutlich
erhohter HC-Belastung des Katalysators.

NO,-Ausbeute (ber der mit dem abstromenden Abgas in un-
mittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung VK3 im Vergleich
zur NO,-Ausbeute Uber der nicht mit dem abstrémenden Abgas
in direktem Kontakt stehenden Beschichtung VK2 des erfin-
dungsgemaBen Katalysators K1 als Funktion der Temperatur

vor Katalysator.

HC-Durchbriiche (,HC-Schlupf') durch die mit dem abstro-

menden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden Beschich-
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tung VK3 im Vergleich zu HC-Durchbriichen durch die nicht mit
dem abstrémenden Abgas in direktem Kontakt stehenden
Beschichtung VK2 des erfindungsgemaBen Katalysators K1 in
Betriebspunkten mit deutlich erhéhter HC-Belastung des Kata-

lysators.

NO,-Ausbeute des erfindungsgemaBen Katalysators K2, der
keine Zeolithverbindung in der nicht mit dem abstromenden
Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung
enthalt, im Vergleich zur NO,-Ausbeute des erfindungsge-
méaBen Katalysator K3 mit Zeolith-Zusatz in der nicht mit dem
abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden

Beschichtung, als Funktion der Temperatur vor Katalysator.

HC-Durchbriiche (,HC-Schlupf*) durch den erfindungsgemaBen
Katalysators K2, der keine Zeolithverbindung in der nicht mit
dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden
Beschichtung enthait, im Vergleich zum HC-Schlupf durch den
erfindungsgemaBen Katalysator K3 mit Zeolith-Zusatz in der
nicht mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt

stehenden Beschichtung.

NO,-Ausbeute eines Vergleichskatalysators VK5 mit erfindungs-
gemaBer raumlicher Anordung der Funktionsschichten und
Zeolithverbindung in der nicht mit dem abstréomenden Abgas in
unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung im Vergleich
zur NO,-Ausbeute des zusammensetzungsgleichen Vergleichs-
katalysators VK4 mit umgekehrter raumlicher Anordnung der

Schichten, als Funktion der Temperatur vor Katalysator.

Es wurden erfindungsgeméaBe Katalysatoren und einige Vergleichskatalysa-

toren hergestellt. Hierzu wurden keramische Wabenkdrper mit einem

Durchmesser von 266,7 mm und einer Lange von 152,4 mm, die 62 Zellen

pro cm?2 mit einer Zellwandstérke von 0,1651 mm aufwiesen, mit Beschich-

tungssuspensionen der nachstehend genannten Zusammensetzung nach
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einem herkémmlichen Tauchverfahren beschichtet. Nach Aufbringen der Be-
schichtungssuspension wurden die Wabenkoérper im Heizgebldse getrocknet
und bei 500°C thermisch behandelt.

Die katalytische Aktivitdt der fertigen Katalysatoren wurde an einem Motor-
prifstand, der mit einem MAN D2066 Common-Rail-Dieselmotor mit einem
Hubraum von 10,5 L (Euro-1V) ausgestattet war, untersucht. Der Prifstand
verfigte neben TemperaturmeBstellen vor Katalysator lUber Méglichkeiten

zur detaillierten Abgasanalyse vor und nach Katalysator.

Vor der Testung wurden die Katalysatoren zunéachst einer kiinstlichen Alte-
rung unterzogen. Hierzu wurden sie Uber 16 Stunden bei einer Temperatur
von 750°C in einem Ofen in hydrothermaler Atmosphédre (10 Vol.-% H,0
und 10 Vol.-% O, in Luft) gelagert.

Zur Untersuchung der NO-Oxidationsleistung der Katalysatoren wurde ein
sogenannter ,Light-Off-Test™ gefahren. Hierbei wird der Katalysator im zu

reinigenden Abgas unter definierten Bedingungen aufgeheizt:

Drehzahl: 1100 min™
Drehmoment-Profil: 0—-> 2130 Nmint =1800s
2130 Nm firt =30 s
2130 > ONmint =1800s
= Temperatur vor Katalysator: 115 - 455 °C

Wéahrend dessen wurden die NO- und NO,-Konzentrationen im Abgas vor
und nach Katalystor mit Hilfe von Chemolumineszenzdetektoren (CLD; AVL)
mit einer Frequenz von 1 Hz erfasst. Aus diesen Daten konnte dann die
NO,-Ausbeute mit

cnach Kat (NOZ) _ cvarKaI (NOZ)
YNOZ = cvorKat (NO )

als Funktion der Temperatur ermittelt werden, wobei

Cvor Kat(Nox) = c:vor Kat(NO) + cvor Kat(NOZ)
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ist.

Zur Untersuchung der ,heat-up-Performance" wurden nacheinander die fol-

genden Betriebspunkte eingestellt:

HC-
Raum-
Betriebs- Drehzahl | Drehmoment Menge T vor
. geschwindig- L.
punkt [min™!] [Nm] dosiert” | Kat [°C]
keit [h™] .
[g/min]
1 2050 730 115.000 195 340
2 1600 700 70.000 110 340
3 1250 500 40.000 70 295
4 1835 435 70.000 120 300
5 1900 400 70.000 125 290
6 1950 310 70.000 135 270
7 1980 255 70.000 140 255
8 1360 360 40.000 80 250

*) HC-Dosierung mittels preBluftgesteuertem Ventil und MassendurchfluBmesser zur Ermittlung der

5 Dosiermenge; Dosierdauer: 6 min

Mit Hilfe von Flammenionisationsdetektoren (FID, AVL) wurde der Anteil der
durch den Oxidationskatalysator durchbrechenden Restkohlenwasserstoffe

in Vppm mit einer MeBfrequenz von 1 Hz erfasst.

10 Vergleichsbeispiel 1:

Es wurde ein herkémmlicher Dieseloxidationskatalysator mit nur einer akti-
ven Schicht hergestellt. Zur Herstellung einer geeigneten Beschichtungs-
suspension wurde ein bis zu 20 Gew.-% SiO; enthaltendes Silizium-Alumi-

nium-Mischoxid porenfillend mit Platinnitratlésung und Palladiumnitrat-
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I6sung impragniert und getrocknet. Nach thermischer Fixierung des Edel-
metalls wurde das so erhaltene Pulver in Wasser suspendiert und wie vor-
stehend beschrieben nach Vermahlen auf einen keramischen Wabenkérper
aufgebracht. Der fertige Katalysator VK1 enthielt nach Trocknung und Kalzi-

nation, bezogen auf das Volumen des Wabenkdrpers:

100 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO;
0,681 g/L  Platin ex Nitratlésung
0,272 g/L Palladium ex Nitratlésung

Beispiel 1:

Es wurde ein erfindungsgemaBer Katalysator hergestellt, dessen Gesamt-
edelmetallgehalt und Platin-Palladium-Verhaltnis dem des herkémmlichen

Dieseloxidationskatalysators aus Vergleichsbeispiel 1 entsprachen.

Hierzu wurde der keramische Wabenkorper zundchst mit einer ersten Be-
schichtung versehen, die, bezogen auf das Volumen des fertigen Kataly-

sators, die folgende Zusammensetzung aufwies:

40 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO,
0,204 g/L  Platin ex Nitratlésung

0,204 g/L  Palladium ex Nitratlésung

15 g/L kommerziell erhéltlicher beta-Zeolith

Diese Beschichtung stellte nach Fertigstellung des Katalysators die nicht mit

dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehende Beschichtung

dar.

Nach Trocknung und Kalzination der ersten Schicht wurde darauf eine zwei-
te Schicht aufgebracht, die, bezogen auf das Volumen des fertigen Kataly-

sators, die folgende Zusammensetzung aufwies:

40 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO;
0,477 g/L Platin ex Nitratlésung
0,068 g/L  Palladium ex Nitratlésung
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Diese Beschichtung stellte nach Fertigstellung des Katalysators die mit dem

abstromenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehende Beschichtung dar.

Die Zusammensetzungen ergeben sich fir den fertigen Katalysator K1 nach

Trocknung und Kalzination.

Figur 2 zeigt die NO,-Ausbeute des erfindungsgemaBen Katalysators K1 als
Funktion der Temperatur vor Katalysator im Vergleich zum einschichtigen
Katalysator nach dem Stand der Technik VK1. Die mit dem erfindungsge-
maBen Katalysator erzielte NO,-Ausbeute ist in einem vergleichbaren Tem-

peraturbereich um bis zu 20 % hdher.

Figur 3 zeigt den nach Katalysator zu beobachtenden HC-Schlupf in den o.g.
Betriebspunkten des ,heat-up-Tests" fir den erfindungsgemaBen Kataly-
sator K1 und den Katalysator nach dem Stand der Technik VK1. Der erfin-
dungsgemaBe Katalysator zeigt in sechs von acht getesteten Betriebspunk-
ten deutlich geringere HC-Durchbriiche als der Katalysator nach dem Stand
der Technik VK1.

Anhand der beiden Vergleichskatalysatoren VK2 und VK3 wurden die Funk-
tionalitaten der beiden im erfindungsgemaBen Katalysator enthaltenen Be-

schichtungen unabhéangig voneinander untersucht.

Vergleichskatalysator 2:

Es wurde ein keramischer Wabenkorper mit einer Beschichtung versehen,
die, bezogen auf das Volumen des fertigen Katalysators VK2, die folgende

Zusammensetzung aufwies:

40 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO;
0,204 g/L Platin ex Nitratlésung

0,204 g/L  Palladium ex Nitratidsung

15 g/L kommerziell erhéltlicher beta-Zeolith
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Diese Beschichtung entsprach der unteren Beschichtung des Katalysators
K1 aus Beispiels 1, welche nicht mit dem abstromenden Abgas in unmittel-

barem Kontakt steht.

Vergleichskatalysator 3:

Ein keramischer Wabenkorper wurde mit einer Beschichtung versehen, die
bezogen auf das Volumen des fertigen Katalysators VK3, die folgende

Zusammensetzung aufwies:

40 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO,
0,477 g/L  Platin ex Nitratlésung
0,068 g/L  Palladium ex Nitratlésung

Diese Beschichtung entsprach der oberen Beschichtung des Katalysators K1
aus Beispiels 1, welche mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem
Kontakt steht.

Figur 4 zeigt die NO,-Ausbeute lUber den Katalysatoren VK2 und VK3. Es ist
offensichtlich, daB VK3, welcher der mit dem abstrémenden Abgas in un-
mittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung im erfindungsgemaBen Kata-
lysator K1 entspricht, eine signifikant héhere NO,-Ausbeute liefert als VK2,
welcher der mit dem abstréomenden Abgas nicht in unmittelbarem Kontakt

stehenden Beschichtung entspricht.

Figur 5 zeigt den HC-Schlupf durch VK2 und VK3, der flr beide Schichten
vergleichbar ist. Interessanter ist der Vergleich mit dem HC-Schlupf des er-
findungsgemaBen Katalysators K1 in Figur 2: Kombiniert man die beiden
Beschichtungen, die, wie Figur 3 zeigt, jede fir sich gesehen keine beson-
ders gute ,heat-up-Performance" zeigen, zum erfindungsgemé&Ben Kata-
lysator, so vermindert sich bei erfindungsgemaBer raumlicher Anordnung
der beiden Schichten der HC-Schlupf Uber dem entstehenden Katalysator
dramatisch. In den Betriebspunkten 6, 7 und 8, in denen sehr hohe HC-
Belastungen anliegen, reduziert sich der HC-Schlupf von 3000 - 3500
Vppm, der fir die Einzelschichten charakteristisch ist, auf weniger als 1000
Vppm in den Betriebspunkten 6 und 8 und auf weniger als 1500 Vppm in
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Betriebspunkt 7. Dieser Effekt ist aufgrund der Einzelleistung der jeweiligen
Funktionsbeschichtungen als solcher nicht zu erwarten. Ursache hierflr ist
ein synergistisches Zusammenwirken zwischen der Palladium-reichen, nicht
mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden Be-
schichtung und der zweiten, mit dem abstrémenden Abgas in unmittel-
barem Kontakt stehenden Beschichtung. Per Zwangstrémung wird das ab-
stromende Abgas durch die Beschichtung mit der héheren Oxidationskraft
geleitet. Dadurch werden Restkohlenwasserstoffe, die von der ,heat-Up-
Beschichtung" allein nicht umgesetzt werden konnten oder vorzeitig desor-
biert wurden, oxidativ umgesetzt. Dies flhrt zu einer sehr deutlichen Ver-
ringerung des HC-Schlupfes durch den erfindungsgeméBen Katalysator und

somit zu einer hervorragenden ,heat-up-Performance".

Anhand der beiden erfindungsgemaBen Katalysatoren K2 und K3 wird der
EinfluB der Zeolith-Zugabe in der nicht mit dem abstrémenden Abgas in

unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung verdeutlicht.

Beispiel 2:

Entsprechend dem unter Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde ein
erfindungsgemaBer Katalysator K2 mit zwei ibereinander liegenden Schich-

ten der folgenden Zusammensetzung hergestellt:

1. Schicht = untere Schicht = nicht mit dem abstrémenden Abgas in un-

mittelbarem Kontakt stehende Beschichtung:

92 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO,
0,302 g/L  Platin ex Nitratlésung
0,302 g/L  Palladium ex Nitratldsung

2. Schicht = obere Schicht = mit dem abstrémenden Abgas in unmittelba-

rem Kontakt stehende Beschichtung:
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45 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO;
0,706 g/L Platin ex Nitratlésung
0,101 g/L  Palladium ex Nitratldsung

Beispiel 3:

Entsprechend dem unter Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde ein
erfindungsgemaBer Katalysator K2 mit zwei (bereinander liegenden Schich-

ten der folgenden Zusammensetzung hergestellt:

1. Schicht = untere Schicht = nicht mit dem abstrémenden Abgas in un-

mittelbarem Kontakt stehende Beschichtung:

40 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO,
0,303 g/L  Platin ex Nitratlésung

0,303 g/L Palladium ex Nitratlésung

15 g/L kommerziell erhaltlicher beta-Zeolith

2. Schicht = obere Schicht = mit dem abstrémenden Abgas in unmittelba-

rem Kontakt stehende Beschichtung:

45 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO;
0,706 g/L  Platin ex Nitratlésung
0,101 g/L  Palladium ex Nitratldsung

Figur 6 zeigt, daB der Zeolith-Zusatz in der nicht mit dem abstrémenden
Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden Beschichtung keinen signifi-

kanten EinfluB auf die NO,-Ausbeute des Katalysators hat.

Figur 7 zeigt, daB sich ein solcher Zeolith-Zusatz jedoch deutlich vermin-
dernd auf den HC-Schlupf durch den Katalysator und somit sehr positiv auf

die ,heat-up-Performance" des Katalysators auswirkt.

Desweiteren wurde untersucht, welchen grundsétzlichen EinfluB die raum-
liche Anordnung der Funktionsschichten auf die Leistung des Katalysators

hat. Hierzu wurden zwei weitere Vergleichskatalysatoren hergestellt:
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Vergleichsbeispiel 4:

Entsprechend dem unter Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde ein
doppelschichtiger Vergleichskatalysator VK4 der folgenden Zusammen-

setzung, bezogen auf das Volumen des fertigen Katalysators, hergestellt:

1. Schicht = untere Schicht = picht mit dem abstrémenden Abgas in un-

mittelbarem Kontakt stehende Beschichtung:

40 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO;
0,681 g/L Platin ex Nitratlésung
0,068 g/L  Palladium ex Nitratlésung

2. Schicht = obere Schicht = mit dem abstrémenden Abgas in unmittelba-

rem Kontakt stehende Beschichtung:

40 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO;
0,204 g/L  Palladium ex Nitratlésung
15 g/L kommerziell erhaltlicher beta-Zeolith

Vergleichsbeispiel 5:

Entsprechend dem unter Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde ein dop-
pelschichtiger Vergleichskatalysator VK5 der folgenden Zusammensetzung,

bezogen auf das Volumen des fertigen Katalysators, hergestellt:

1. Schicht = untere Schicht = nicht mit dem abstrémenden Abgas in un-

mittelbarem Kontakt stehende Beschichtung:

40 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO;
0,204 g/L Palladium ex Nitratlésung
15 g/L kommerziell erhaitlicher beta-Zeolith

2. Schicht = obere Schicht = mit dem abstrémenden Abgas in unmittelba-

rem Kontakt stehende Beschichtung:
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40 g/L Silizium-Aluminium-Mischoxid mit bis zu 20 Gew.-% SiO;
0,681 g/L  Platin ex Nitratlésung
0,068 g/L  Palladium ex Nitratlésung

Figur 8 zeigt die NO,-Ausbeute lber den Katalysatoren VK4 und VKS. Es ist
deutlich zu sehen, daB sich die Anordnung der Zeolith-freien und Uber eine
hohere Oxidationskraft verfligenden Beschichtung als nicht mit dem abstrd-
menden Abgas in Kontakt stehende Beschichtung deutlich nachteilig auf die

NO-Oxidationsleistung des Katalysators auswirkt.



10

15

20

25

30

WO 2011/057649 PCT/EP2009/008047

24

Patentanspriiche

Katalysator zur Reinigung der Abgase von Dieselmotoren bestehend
aus einem Tragkorper (3) und zwei in ihrer Zusammensetzung unter-
schiedlichen katalytisch aktiven Beschichtungen, von denen nur eine
(1) mit dem abstromenden Abgas in unmittelbarem Kontakt steht,
wobei beide Beschichtungen die Platingruppenmetalle Platin (Pt) und
Palladium (Pd) als katalytisch aktive Komponenten enthalten und
wobei die mit dem abstromenden Abgas in unmittelbarem Kontakt
stehende Beschichtung (1) mehr Pt als Pd enthalt,

dadurch gekennzeichnet,

daB die mit dem abstromenden Abgas in unmittelbarem Kontakt
stehende Beschichtung (1) insgesamt mehr Platingruppenmetall
enthalt als die nicht mit dem abstromenden Abgas in unmittelbarem
Kontakt stehende Beschichtung (2).

Katalysator nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt
stehende Beschichtung (1) 1,2 bis 2 mal soviel Platingruppenmetall
enthalt wie die nicht mit dem abstrémendem Abgas in unmittelbarem
Kontakt stehende Beschichtung (2).

Katalysator nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB die mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt
stehende Beschichtung (1) ein Pt:Pd-Gewichtsverhaltnis aufweist, das

groBer oder gleich 6:1 ist.

Katalysator nach Anspruch 2 oder 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB die nicht mit dem abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt
stehende Beschichtung (2) ein Pt:Pd-Gewichtsverhaltnis von 1:4 bis

2:1 aufweist.
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5. Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB Platin und/oder Palladium in beiden Schichten auf einem oder
mehreren hochschmelzenden, hochoberflachigen Trageroxiden
aufgebracht sind, welche ausgewahlt sind aus der Gruppe der
Aluminiumoxide, der Zirkonoxid- und /oder Titanoxid-dotierten

Aluminiumoxide oder der Aluminium-Silizium-Mischoxide.

6. Katalysator nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB beide katalytisch aktive Beschichtungen auf einem keramischen
oder metallische DurchfluBwabenkorper als Tragkorper (3) aufgebracht

sind.

7. Katalysator nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet,
daB die katalytisch aktive Beschichtung (2), die nicht mit dem abstrd-
menden Abgas in unmittelbarem Kontakt steht, direkt auf den
DurchfluBwabenkérper (3) aufgebracht ist, wobei sie sich Uber die
gesamte Lange des Bauteils erstreckt und von der mit dem
abstromenden Abgas in unmittelbarem Kontakt stehenden
Beschichtung (1) Uber die gesamte Lange des Bauteils abgasseitig

tiberdeckt wird.

8. Katalysator nach Anspruch 6
dadurch gekennzeichnet,
daB die katalytisch aktive Beschichtung (2), die nicht mit dem
abstrémenden Abgas in unmittelbarem Kontakt steht, auf den
DurchfluBwabenkdrper (3) aufgebracht ist, wobei sie sich anstromseitig
nur Uber 5 bis 50 % der Lédnge des Bauteils erstreckt und somit eine
anstromseitige Zone ausbildet, wahrend die mit dem abstromenden
Abgas in unmittelbarem Kontakt stehende Beschichtung (1) sich Gber
die verbleibende Lange des Bauteils erstreckt und somit eine sich

daran anschlieBende abstromseitige Zone ausbildet.
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Katalysator nach Anspruch 7 oder 8,

dadurch gekennzeichnet,

daB die direkt auf dem DurchfluBwabenkoérper aufgebrachte Schicht (2)
bzw. die anstrémseitige Zone (2) desweiteren eine oder mehrere
Zeolithverbindungen enthalt, die ausgewahlit sind aus der Gruppe der
beta-Zeolithe, der X-Zeolithe, der Y-Zeolithe, der Mordenite und ZSM-
5-Zeolithe und die gegeniiber den im Dieselabgas vorkommenden

Kohlenwasserstoffen eine speichernde Wirkung zeigen.

Vorrichtung zur Reinigung der Abgase von Dieselmotoren, die einen

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 9 aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 9 einem
Dieselpartikelfilter und/oder einem Katalysator zur selektiven

katalytischen Reduktion von Stickoxiden vorgeschaltet ist.
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