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Wstęp 

Katalizatory heterogeniczne znajdują zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu 

chemicznego i w dziedzinach pokrewnych do wytwarzania szerokiej gamy produktów 

w procesach jedno- i wielofazowych. Zwykle występują one w postaci proszków lub 

większych form, np. granulek1,2.  

Procesy zachodzące w fazie gazowej prowadzone są w przepływowych reaktorach ze 

złożem stacjonarnym. Ich główną wadą jest gwałtowny spadek ciśnienia na złożu katalizatora 

w czasie reakcji, zwłaszcza gdy szybkości przepływu są duże. Im większy spadek ciśnienia, 

tym większy opór przepływu i większe straty energii3–5.  

W procesach wielofazowych, w których obecne są reagenty w fazie gazowej i ciekłej, 

stosuje się reaktory zawiesinowe z mieszalnikiem, zawiesinowo-barbotażowe albo reaktory 

strużkowe2. Mają one jednak swoje wady. Reaktory zawiesinowe, operując katalizatorem 

w postaci proszku, wymagają energochłonnego etapu jego oddzielania, a dodatkowo 

następuje ścieranie się katalizatora. W reaktorze ze złożem stacjonarnym, w którym 

katalizator występuje w postaci upakowanego złoża większych cząstek (ze względu na 

dopuszczalny spadek ciśnienia na złożu), pojawiają się ograniczenia dyfuzyjne wpływające 

negatywnie na szybkość reakcji. Stężenie reagentów i temperatura zmieniają się wzdłuż 

długości reaktora, co powoduje zmniejszenie efektywności kontaktu ciecz-ciało stałe 

i powstawanie gorących miejsc. Nadmiernego spadku ciśnienia można uniknąć tylko przy 

niskich prędkościach przepływu gaz-ciecz, a to z kolei zmniejsza wydajność reakcji. Inną 

wadą wymienionych reaktorów jest trudność zwiększenia skali do wielkości przemysłowej1,6. 

Aby pokonać te wszystkie trudności, naukowcy proponują zastąpienie 

konwencjonalnych katalizatorów i reaktorów przez układy zawierające sfunkcjonalizowane 

mikrokanały o regularnej strukturze przestrzennej takie jak monolity. Mogą one zostać 

zaprojektowane precyzyjnie w każdym szczególe oraz dostosowane do danego procesu1,3,7. 

Metody otrzymywania monolitów różnią się od metod otrzymywania katalizatorów 

cząstkowych8. Monolity ceramiczne produkowane są przede wszystkim techniką wytłaczania, 

a monolity metaliczne przez składanie cienkich blach falistych9. Z zastosowaniem tych metod 

wiążą się poważne ograniczenia w doborze materiałów, a także w projektowaniu 

i wytwarzaniu skomplikowanych struktur monolitycznych3.  

Rozwiązaniem może być wykorzystanie do produkcji monolitów technologii 

wytwarzania addytywnego, zwanej potocznie drukiem trójwymiarowym. Druk 3D pozwala na 

tworzenie złożonych przestrzennych struktur z wielu różnych materiałów, dzięki czemu 
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możliwe staje się otrzymanie katalizatorów o pożądanych właściwościach. Istnieje wiele 

procesów chemicznych i przemysłowych, które można intensyfikować za pomocą technologii 

druku 3D, dlatego jest to bardzo obiecujący obszar badań3,10,11. 

Do tej pory do wytwarzania katalizatorów monolitycznych sugerowano użycie 

drukarek 3D działających głównie w oparciu o wytłaczanie materiału i w ten sposób 

drukowano nośniki katalityczne i gotowe katalizatory12,13. Metody te, choć proste i tanie, nie 

zapewniają zadowalającej rozdzielczości, dokładności i wykończenia powierzchni obiektów 

drukowanych dla celów katalitycznych14,15. Dlatego też warto rozważyć zastosowanie 

technologii dających lepsze rezultaty, na przykład opartych na fotopolimeryzacji w zbiorniku 

– SLA (stereolitografii) lub DLP (ang. digital light processing)16.  
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1. Monolity 

1.1 Monolity jako katalizatory strukturalne 

Monolityczne katalizatory oraz reaktory strukturalne są szeroko stosowane 

w procesach prowadzonych w fazie gazowej. Stanowią one także bardzo obiecującą 

alternatywę dla konwencjonalnych wielofazowych reaktorów, takich jak reaktor ze złożem 

stacjonarnym, reaktor zawiesinowy i reaktor barbotażowo-zawiesinowy, służących do 

prowadzenia reakcji w układzie gaz-ciecz-ciało stałe17.  

Monolity należą do grupy katalizatorów strukturalnych i są najbardziej popularne 

w tej grupie18. Charakteryzują się one regularnymi strukturami przestrzennymi. W ich 

przypadku granica pomiędzy reaktorem a katalizatorem zanika, ponieważ są zaprojektowane 

w taki sposób, że funkcja obu jest zamknięta w jednej jednostce strukturalnej1.  

Nazwa monolit pochodzi z języka greckiego (gr. mono lithos) i oznacza pojedynczą 

skałę. Monolity to struktury ciągłe, jednolite, zawierające wiele wąskich, przeważnie 

równoległych kanałów, prostych lub zygzakowatych. Czasami nadal używana jest nazwa 

angielska honeycomb, co jest związane z tym, że w pierwszych produkowanych monolitach 

przekroje kanałów przypominały strukturę plastra miodu. Główną cechą odróżniającą 

monolity od pozostałych rodzajów katalizatorów strukturalnych jest bardzo ograniczone 

mieszanie radialne wewnątrz kanału i zazwyczaj brak wymiany masy między poszczególnymi 

kanałami, co skutkuje brakiem mieszania w reaktorze18. 

 Wyróżniono dwa podstawowe typy katalizatorów monolitycznych w zależności od 

rozmieszczenia składników aktywnych katalitycznie19. Pierwszy typ – incorporated – 

charakteryzuje się tym, że faza aktywna znajduje się na zewnętrznych powierzchniach ścian 
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monolitu oraz w ich wnętrzu. Obejmuje on katalizatory, w których faza aktywna jest 

osadzona na monolicie o silnie rozwiniętej powierzchni właściwej, a monolit pełni wtedy 

funkcję nośnika fazy aktywnej. Do tego typu katalizatorów zalicza się także tzw. integralne 

katalizatory, czyli takie, w których przed procesem formowania struktury faza aktywna (albo 

jej prekursor) jest mieszana z innymi składnikami, które tworzą monolit. Drugi typ – coated – 

dotyczy katalizatorów, w których ściany inertnego, nieporowatego nośnika monolitycznego są 

pokryte albo cienką warstwą porowatego materiału zwaną washcoat, która umożliwia 

zdyspergowanie fazy aktywnej, albo gotową mieszaniną katalityczną. Faza aktywna znajduje 

się więc wyłącznie na zewnętrznych powierzchniach ścian (rys. 1)4. 

 

Rysunek 1. Schemat budowy katalizatora monolitycznego typu coated20. 

1.2 Charakterystyka katalizatorów monolitycznych 

1.2.1 Materiały 

Obecnie zarówno w przemyśle, jak i w badaniach naukowych jako materiały 

nośnikowe dla monolitów stosuje się najczęściej materiały ceramiczne i metaliczne17. 

Wiodący producenci katalizatorów utrzymują ich skład chemiczny w tajemnicy21. 

Najpowszechniej używanym materiałem ceramicznym do celów katalitycznych jest 

kordieryt, który składa się z tlenków: magnezu, krzemu i glinu (w stosunku molowym 2:5:2). 

Inne materiały ceramiczne, jakie są stosowane, to: mullit – tlenek mieszany krzemu i glinu 

(w stosunku 2:3), węglik krzemu, węglik boru, azotek krzemu, azotek boru, azotek glinu, 

tlenek tytanu, tlenek cyrkonu, krzemian cyrkonu, borek cyrkonu, tytanian glinu, krzemian 

litowo-glinowy, tlenek glinu α i γ7,18,21. Wśród nośników wyróżnia się takie o niskiej 

powierzchni właściwej (o ograniczonej porowatości), np. kordieryt, mullit, węglik krzemu, 

oraz o wysokiej powierzchni właściwej (porowate), np. krzemionkowe czy z tlenku glinu γ. 

Monolity ceramiczne wysokopowierzchniowe charakteryzują się powierzchnią właściwą 

w zakresie od 30 m2g–1 do 200 m2g–1, podczas gdy powierzchnia właściwa monolitów 

o niskiej powierzchni to 0,1-2 m2g–1, a po pokryciu warstwą nośnika katalitycznego o dobrze 

rozwiniętej powierzchni – 2,5-40 m2g–1 7,19,21. 

faza aktywna 

ściana monolitu 

warstwa washcoat 
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Monolity metaliczne wykonywane są najczęściej ze stali nierdzewnej i ze stopów stali, 

głównie ferrytycznych zawierających glin (np. Kanthal – stop żelaza, glinu, chromu, kobaltu, 

Fecralloy – stop żelaza, glinu, chromu, itru), a także ze stopów niklu i chromu oraz 

z aluminium. Większość monolitów metalicznych jest nieporowata4,19,21.  

Oprócz monolitów ceramicznych i metalicznych znane są także struktury zeolitowe, 

węglowe i metaloorganiczne4,9. 

Nośniki ceramiczne charakteryzują się bardzo dobrą wytrzymałością mechaniczną, 

wysoką wytrzymałością termiczną (np. kordieryt topi się w temperaturze 1200°C) 

i odpornością na szoki termiczne dzięki niskiemu współczynnikowi rozszerzalności cieplnej. 

Jedynie monolity porowate wykazują obniżoną odporność termiczną i stabilność, co jest 

związane z przemianami fazowymi występującymi w wysokich temperaturach. Monolity 

ceramiczne pracują w niemalże adiabatycznych warunkach z uwagi na niską przewodność 

cieplną. Wyklucza to zastosowania, w których wymagana jest wymiana ciepła z otoczeniem 

przez ściany, ponieważ może to niekorzystnie wpływać na selektywność reakcji5,7,19. 

Materiały metaliczne cechuje wyższa temperatura topnienia i przewodnictwo cieplne 

oraz mniejsza pojemność cieplna i masa. Nośniki metaliczne wykazują lepszą wytrzymałość 

mechaniczną, są odporne na działanie temperatury i na szoki termiczne. Tylko w bardzo 

wysokich temperaturach mają ograniczoną stabilność termiczną z powodu topnienia i korozji. 

Monolity metaliczne szybciej osiągają wymaganą temperaturę roboczą i mają mniejszą 

objętość całkowitą. Bardziej skomplikowane struktury są prostsze do przygotowania, gdy 

wykonywane są z metali zamiast z ceramiki4,19,21. 

1.2.2 Struktura 

W reaktorach strukturalnych projektowana jest cała geometria – od rozmiaru cząstek 

katalizatora po wielkość reaktora. Poza samym katalizatorem najważniejszymi aspektami 

konstrukcyjnymi są: wymiana pędu (spadek ciśnienia), transport masy do katalizatora 

i kontaktowanie reagentów. W przypadku procesów, w których którykolwiek z tych 

czynników jest ważny, monolity będą działać znakomicie, natomiast dla innych procesów 

monolity będą mniej atrakcyjne22. 

Podstawowa struktura monolityczna może mieć różne wymiary i kształty zależnie od 

przeznaczenia. Jest ona dostosowywana do komory reakcyjnej. Makroskopowe wymiary są 

takie, że jeden lub kilka monolitów całkowicie wypełnia przestrzeń reaktora. Monolit jako 

całość najczęściej jest walcem kołowym lub eliptycznym albo prostopadłościanem, w tym 

o podstawie kwadratowej. Kształt i wielkość kanałów, grubość i porowatość ścian oraz 

grubość i mikrostruktura warstwy katalitycznej dobierane są w zależności od specyficznych 



10 
 

wymagań procesu, niezależnie od siebie. Najbardziej popularne są kanały o przekroju 

poprzecznym sześciokątnym (tzw. plaster miodu) ze względu na najbardziej równomierny 

rozkład warstwy washcoat wokół kanału, co wpływa na polepszenie aktywności katalitycznej. 

Kanały mogą mieć przekrój poprzeczny w postaci koła, kwadratu, prostokąta, trójkąta, 

trapezoidu, sinusoidy lub inny (rys. 2 a). Zwykle są równoległe i niepołączone ze sobą. Jeżeli 

ma być możliwy transport radialny, to mogą zostać połączone za pomocą otworów 

w ścianach. W kanałach mogą występować dodatkowe mikrostruktury prostopadłe do 

makrostruktur tworzących kanały (tzw. żebra) albo falowania. Prowadzi to do zwiększenia 

turbulencji, co poprawia przenoszenie masy do ścian, ale też zwiększa spadek ciśnienia 

i wydajność monolitów. Zastosowanie regularnej struktury składającej się z identycznych 

kanałów powoduje, że skalowanie do wielkości odpowiedniej dla przemysłu jest znacznie 

łatwiejsze, gdyż można przewidzieć działanie całego reaktora, znając zachowanie jednego 

kanału1,2,4,18–21. 

a)  

b)  

Rysunek 2. Monolityczne nośniki katalityczne o różnym kształcie kanałów (a)  

i o różnej gęstości komórek (b)23. 

Monolity opisuje się, podając gęstość komórek, czyli ilość komórek na cal 

kwadratowy (cpsi – ang. cell per square inch). Zwykle jest to 5-1200 cpsi (rys. 2 b). Określa 

się również powierzchnię geometryczną będącą sumą powierzchni obszarów wszystkich ścian 

kanałów, na których osadzony jest katalizator. Z tymi wielkościami wiąże się jedna 

z najważniejszych zalet monolitów – duża otwarta powierzchnia czołowa, czyli zawartość 

pustej przestrzeni. Skutkuje to małym spadkiem ciśnienia. Im niższy spadek ciśnienia, tym 

niższy jest opór przepływu lub ciśnienie wsteczne w układzie, a w konsekwencji mniejsze 

straty energii. Spadek ciśnienia reprezentuje bowiem energię rozproszoną w wyniku 

przepływu płynu przez złoże reaktora. Niski spadek ciśnienia wzdłuż złoża umożliwia pracę 

z większą wydajnością bez napotykania niestabilności hydrodynamicznej. Monolity 

wykonane z metalu mogą mieć bardzo cienkie ściany i otwartą powierzchnię czołową 
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o wartości 85-95%, co przy dużych średnicach kanałów powoduje niższy spadek ciśnienia niż 

wtedy, gdy stosowane są monolity ceramiczne o porównywalnej lub większej powierzchni 

geometrycznej, których otwarta powierzchnia czołowa wynosi 60-80%1,2,5,19,24. 

Tak jak wielkość kanału determinuje spadek ciśnienia, tak grubość ściany determinuje 

szybkość transportu molekularnego. Typowa grubość ściany to 0,006-0,05 cm. W reakcjach 

kontrolowanych chemicznie monolit może nie zawierać wystarczającej ilości katalizatora, aby 

uzyskać pożądaną wydajność konwersji. W przypadku szybkich reakcji limitowanych przez 

przenoszenie masy korzystna jest duża szybkość przenoszenia masy do powierzchni 

katalizatora, gdyż sprzyja to wysokiej konwersji. Szybkość tę można osiągnąć, jeśli stosunek 

powierzchni do objętości jest wysoki. Dla procesów wielofazowych droga dyfuzji gazu przez 

ciecz musi być krótka. W procesach typu gaz-ciecz jest to zapewnione przez dwufazowy 

przepływ Taylora (przepływ korkowy, segmentowy) lub przepływ pierścieniowy (przepływ 

filmu cieczy) (rys. 3)1,2,5,9. 

Przepływ Taylora występuje w warunkach, gdy natężenie przepływu gazu i cieczy jest 

tego samego rzędu wielkości, a pierścieniowy przy względnie wysokich natężeniach 

przepływu gazu. Przepływ Taylora charakteryzuje się przepływającymi kolejno pęcherzykami 

gazu i korkami cieczy, przy czym pęcherzyki gazu są wydłużone i zajmują prawie cały 

przekrój poprzeczny kanału, a cienki film cieczy oddziela gaz od ściany katalizatora. 

Przepływ pierścieniowy cechuje się przepływem cieczy wzdłuż ściany kanału w postaci 

cienkiego filmu oraz przepływem gazu w rdzeniu kanału. W warunkach przepływu Taylora 

intensywne mieszanie odbywa się w ciekłym korku, co zapewnia znaczne zwiększenie 

szybkości wymiany masy ciecz-ciało stałe. Ponadto film oddzielający korki gazowe i ścianki 

kanałów jest bardzo cienki, dzięki czemu opór przenoszenia masy gaz-ciało stałe jest 

minimalny. Przepływ Taylora łączy dobre mieszanie radialne z ograniczonym mieszaniem 

osiowym. W przypadku operacji wielofazowej w warunkach przepływu Taylora przenoszenie 

masy jest o rząd wielkości szybsze niż dla przepływu jednofazowego. Ten sam wniosek 

dotyczy porównania monolitów z konwencjonalnymi reaktorami. Przepływ Taylora 

w monolitach gwarantuje duże szybkości przenoszenia masy przy znikomym spadku 

ciśnienia1,2,9,23. 

W procesach jednofazowych przepływ płynu w kanałach jest najczęściej laminarny. 

Z takim profilem przepływu wiąże się wydłużony czas przebywania, co jest niekorzystne dla 

wysokich poziomów konwersji. Dodatkowo transport masy jest słaby. Chociaż jedynym 

transportem radialnym jest dyfuzja reagentów fazy płynnej do ścianek kanałów monolitu, 

to transport ten jest wystarczająco szybki dla substancji gazowych ze względu na wąskie 
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kanały i wysokie współczynniki dyfuzji gazów. Współczynniki dyfuzji substancji ciekłych są 

jednak dużo mniejsze. W takiej sytuacji układ wlotowy reaktora powinien być 

zaprojektowany tak, aby rozprowadzanie cieczy na wejściu do reaktora było idealne z uwagi 

na brak przepływu w kierunku promieniowym. Równomierny rozkład przepływu jest ważny 

dla zwiększenia produktywności i selektywności, ponieważ zapewnia pełne wykorzystanie 

katalizatora i zapobiega powstawaniu gorących miejsc (ang. hot spots) w egzotermicznym 

układzie reakcyjnym1,2,6,23. 

Nie ma prostej odpowiedzi na pytanie, jaka geometria monolitu jest najlepsza. 

Problem musi być badany pod kątem konkretnego procesu, aby spełnić jego specyficzne 

wymagania19. 

 

Rysunek 3. Przepływ Taylora (a) i przepływ pierścieniowy (b) w kanałach monolitu1. 

1.3 Metody otrzymywania monolitów  

1.3.1 Monolity ceramiczne 

Na rysunku 4 przedstawiono możliwe ścieżki prowadzące do otrzymania 

katalizatorów monolitycznych typu incorporated oraz coated. 

Początkowo do produkcji monolitów ceramicznych stosowano metodę fałdowania. 

Polegała ona na tym, że na elastycznym podłożu osadzano tlenki i sole nieorganiczne wraz 

z organicznymi spoiwami i plastyfikatorami, włóknami wzmacniającymi itp. Następnie 

zwijano je odpowiednio i układano w stos, a towarzyszyło temu fałdowanie. Później strukturę 

kalcynowano w wysokiej temperaturze19,25. Do otrzymywania monolitów ceramicznych 

wykorzystywano też techniki odlewnicze26,27. 

Główny sposób wytwarzania monolitów ceramicznych to wytłaczanie. Pierwszym 

etapem jest dokładne zmieszanie surowców (tlenków lub soli i spoiw), co ma na celu 

umożliwić całkowite przereagowanie lub interakcję składników. Żeby uzyskać dobry kontakt 

między ciałami stałymi biorącymi udział w reakcjach chemicznych, istotne jest również 

kontrolowanie wielkości cząstek surowców. Drugim etapem jest plastyfikacja 

rozpuszczalnikiem (zwykle wodą) i zagniatanie, aby doprowadzić materiał do stanu, 

w którym będzie mógł być formowany. Na tym etapie można wprowadzić dodatki organiczne 

i nieorganiczne4,28. Potem ma miejsce wytłaczanie. Jest to proces ciągły, bazujący na 

zastosowaniu specjalnych matryc29–31. Kolejnymi etapami są suszenie i kalcynacja 
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w wysokiej temperaturze. Suszenie powinno być prowadzone w sposób równomierny, aby 

wilgoć mogła być odprowadzana, a struktura nie ulegała pękaniu. W trakcie kalcynacji 

następuje zakończenie reakcji w fazie stałej, a monolit uzyskuje pożądane właściwości 

fizyczne. Metodą wytłaczania można otrzymać trzy rodzaje monolitów ceramicznych: 

monolityczne nośniki o niskiej i wysokiej powierzchni właściwej oraz monolityczne 

katalizatory, do których na etapie preparatyki włączono składniki aktywne katalitycznie lub 

ich prekursory4. 

Rysunek 4. Otrzymywanie monolitów ceramicznych19. 

Nośniki ceramiczne o niskiej powierzchni właściwej mogą być wytwarzane na dwa 

sposoby: z użyciem kordierytu jako materiału wyjściowego albo z użyciem mieszaniny 

prekursorów, takich jak: glinokrzemiany (kaolin lub glinki), talk, tlenek glinu, tlenek 

magnezu, które zostaną poddane kordieryzacji. Syntezę można prowadzić w następujący 

sposób: do mieszaniny kordierytu i wody dodaje się środek aglomerujący, np. poli(tlenek 

etylenu), celulozę, metylocelulozę lub ich mieszaniny, a otrzymaną pastę wytłacza się, suszy 

i kalcynuje w temperaturze 1300-1400°C przez 3-4 godziny4. Można też syntezować 

kordieryt metodami zol-żel32. 

Nośniki ceramiczne o wysokiej powierzchni wykonywane są z takich materiałów, jak: 

tlenek glinu, krzemionka, spinel, tlenek tytanu, tlenek cyrkonu, zeolity33. Etapy syntezy są 

takie same, jak w przypadku nośników o niskiej powierzchni, lecz proces wypalania prowadzi 

się w temperaturze 400-800°C. Taka temperatura obróbki jest konieczna, aby móc otrzymać 

monolit o podwyższonej stabilności mechanicznej bez utraty powierzchni właściwej. Podczas 

Otrzymywanie 

monolitów 

Włączenie składników 

aktywnych przed 

formowaniem monolitu 

Nośnik o wysokiej 

powierzchni właściwej 

Nośnik o niskiej 

powierzchni właściwej 

Impregnacja 

składnikami aktywnymi 
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Washcoating 

mieszaniną 

katalityczną 

Washcoating tlenkami  

o wysokiej powierzchni 

właściwej 
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Impregnacja 
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kalcynacji dochodzi do wypalenia wprowadzonych materiałów organicznych, co uwalnia 

ditlenek węgla i parę wodną, tworząc dodatkową porowatość w monolicie4. 

Jeżeli faza aktywna katalitycznie została włączona do kompozycji wytłaczanej 

mieszaniny, czyli gdy wytłaczany jest materiał katalityczny, to związki aktywne zostają 

rozprowadzone w całej objętości monolitu. Znaczne ilości tych składników znajdują się 

głęboko w nośniku, niejednokrotnie w zamkniętych porach. To wydłuża drogę dyfuzji do 

centrów aktywnych, zmniejszając ich dostępność dla reagentów. Zastosowanie takich 

katalizatorów monolitycznych jest korzystne w reakcjach, w których może nastąpić 

dezaktywacja przez erozję lub ścieranie, ale niekorzystne w przypadku wysokiej ceny 

składników aktywnych4,34,35. Ilość etapów syntezy ulega zmniejszeniu, ale niezbędna jest 

większa kontrola nad zmiennymi procesowymi, aby uniknąć niepożądanych transformacji 

związków aktywnych katalitycznie i nośnika monolitycznego. W ten sposób wytwarzane są 

katalizatory na bazie tlenków: tytanu, wolframu, molibdenu, wanadu19,36,37. 

Struktura monolitu może zostać pokryta warstwą nośnika wtórnego dla składników 

aktywnych katalitycznie. Ta procedura jest określana jako washcoating. Pory ścian nośnika 

monolitycznego są częściowo wypełniane materiałem o wysokiej powierzchni właściwej albo 

taki materiał jest osadzany jako warstwa na ścianach kanałów ceramicznego nośnika (rys. 5). 

W pierwszym przypadku pory nośnika monolitycznego może penetrować materiał stały, 

a w drugim – wyłącznie ciecz. Wypełnienie porów uzyskuje się przy użyciu roztworu 

koloidalnego lub zolu materiału do osadzania, zanurzając w nim monolit, a po usunięciu 

nadmiaru cieczy monolit suszy się i kalcynuje, zwykle w temperaturze około 450°C. 

Osadzenie warstwy nośnika wtórnego ma miejsce wtedy, gdy stosuje się zawiesiny cząstek 

o rozmiarze porównywalnym z rozmiarem makroporów monolitu. Służą do tego techniki 

takie jak odlewanie z gęstwy (ang. slip casting) i powlekanie zawiesinowe (ang. slurry 

coating). W zawiesinie zanurza się monolit, a następnie usuwa się ciecz. W ten sposób 

powstaje coś w rodzaju placka filtracyjnego na ścianach nośnika. Pozwala to na 

wprowadzenie większej ilości materiału1,7. 

Jako nośniki wtórne wykorzystuje się wysokopowierzchniowe tlenki (jeden lub kilka), 

dostosowane do konkretnego procesu. Zazwyczaj jest to tlenek glinu γ lub tlenek krzemu(IV) 

w ilości 5-20% wagowych w stosunku do nośnika monolitycznego. Ważną kwestią jest 

przyczepność tej warstwy do podłoża, a także utworzenie silnego wiązania pomiędzy 

nośnikiem wtórnym a materiałem katalitycznym. Materiał nośnika wtórnego powinien mieć 

charakterystykę termiczną podobną do nośnika monolitycznego4,8,19. 
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Katalizatory syntezowane z zastosowaniem metody washcoating wyróżnia krótsza 

droga dyfuzji do składników aktywnych katalizatora dla reagentów przepływających przez 

kanały, dzięki czemu układy pracują z dużą wydajnością7.  

W trakcie procesu powlekania zawiesinowego wraz z nośnikiem wtórnym mogą 

zostać wprowadzone jednocześnie związki aktywne katalitycznie, czyli może zostać osadzony 

gotowy katalizator. Katalizatory niewymagające materiału nośnikowego, np. zeolity, również 

mogą być nanoszone z zawiesiny albo syntezowane bezpośrednio na strukturze 

monolitycznej. Warstwę zeolitu można wytworzyć np. metodą hydrotermalną4,7. 

Rysunek 5. Metoda powlekania zawiesinowego i wypełniania porów  

nośników monolitycznych1. 

Jeżeli składniki aktywne katalitycznie nie zostały wprowadzone podczas etapu 

washcoating, to mogą zostać naniesione po pokryciu warstwą wierzchnią nośnika wtórnego. 

Procedury, jakie można stosować w tym celu, to: impregnacja, adsorpcja i wymiana jonowa, 

strącanie lub współstrącanie, metoda zol-żel, powlekanie przez zanurzanie w zawiesinie, 

krystalizacja in situ, chemiczne osadzanie z fazy gazowej, chemiczna infiltracja z fazy 

gazowej, powlekanie natryskowe, natryskiwanie termiczne, powlekanie obrotowe1,18,19. 

Metody te pozwalają nanieść fazę aktywną w postaci metalu lub tlenku metalu. Wybór toku 

postępowania jest uzależniony od natury i stężenia fazy aktywnej, rodzaju prekursora oraz 

procesu, do którego przeznaczony jest katalizator, warunków tego procesu, możliwości 

dezaktywacji katalizatora w jego trakcie. W zależności od metody i jej warunków (czasu, 

temperatury, pH, stężenia reagentów) dystrybucja fazy aktywnej na ścianie monolitu może 

być różna4.  

powlekanie wypełnienie porów 
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1.3.2 Monolity metaliczne 

Monolity metaliczne konstruowane są przez zwijanie lub układanie w stosy 

naprzemiennie falistych i płaskich folii metalowych (rys. 6). Pomiędzy pofałdowanymi 

foliami tworzy się wiele równoległych kanałów. Fałdowanie można osiągnąć przez 

zaciśnięcie folii na parze rolek wyposażonych w sinusoidalne lub trójkątne zęby. Aby uzyskać 

różne ilości komórek na jednostkę powierzchni, zmienia się nachylenia i szerokość profilu na 

rolkach zagniatających38. Monolity mogą być zwijane na różne sposoby, zwykle jednak 

cylindrycznie39. Inne rozwiązania bazują na wyeliminowaniu płaskiej folii i zastosowaniu 

pary folii mających fałdy i ustawionych ukośnie względem siebie40, folii sfałdowanych 

w kształcie szewronu i złożonych w sposób zbieżny lub zygzakowaty41 albo użyciu drucianej 

siatki bądź ramy zamiast płaskiej folii42.  

Rysunek 6. Metody konstruowania monolitów metalicznych z folii:  

przez zwijanie (a)38, przez układanie w stosy (b)25. 

Monolity wykonane z metalu nieszlachetnego również pokrywa się materiałem 

nośnikowym o wysokiej powierzchni właściwej lub katalizatorem1. Jako nośnik wtórny 

można zastosować tlenek glinu. Glin dodawany jest wtedy do stopu podstawowego, po czym 

jest on utleniany w powietrzu w wysokiej temperaturze. Stosuje się także działanie alkaliami 

lub kwasami na powłokę aluminiową w celu częściowego roztworzenia i utworzenia 

porowatej warstwy powierzchniowej, a następnie poddaje się utlenieniu w powietrzu do 

tlenku glinu. Dodatkowa warstwa tlenku glinu (lub innego tlenku) musi zostać osadzona na 

powierzchni takiego monolitu. Często używana jest do tego metoda washcoating4. Aby 

rozwiązać problem przyczepności wynikający z różnicy współczynników rozszerzalności 

cieplnej warstwy powłoki i metalu, można najpierw zastosować anodowanie 

(elektrochemiczne utlenianie) w celu utworzenia warstwy tlenku na metalu, a potem 

konwencjonalną metodę powlekania washcoating. Można stosować też metodę 

ekstensywnego anodowania, w której warstwa powstałego tlenku staje się nośnikiem 

katalitycznym. Alternatywę stanowi metoda zol-żel1. 

płaska folia 

folia karbowana 

sinusoidalnie 
a) b) 
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1.3.3 Monolity węglowe 

Integralne monolity węglowe są wytwarzane w procesie wytłaczania prekursorów 

węglowych z dodatkami. Kolejnymi etapami są: utwardzanie, karbonizacja i aktywacja. 

Monolity ceramiczne mogą zostać pokryte materiałem węglowym następującymi metodami: 

topienia prekursora węglowego (poprzez ogrzewanie w smole węglowej), zanurzeniową 

(poprzez zanurzenie w ciekłym polimerze lub roztworze prekursora węglowego i ogrzewanie 

w atmosferze obojętnej), chemicznego osadzania z fazy gazowej (poprzez wystawienie na 

działanie substancji lotnych, np. węglowodorów, które tworzą depozyt na powierzchni). 

Prekursorami węglowymi mogą być: sacharydy (np. skrobia), poli(alkohol furfurylowy), 

żywice fenolowe i furanowe. Można także otrzymać nanowłókna węglowe na osadzonych 

cząstkach metali. Na takie warstwy nanoszone są metale szlachetne1,8. 

W ostatnich latach do wytwarzania katalizatorów i reaktorów monolitycznych 

zaproponowano zastosowanie technologii wytwarzania addytywnego, zwanej drukiem 

trójwymiarowym. Metody druku 3D zostaną omówione w rozdziale 2.3, a konkretne 

zastosowania katalityczne w rozdziale 3. 

1.4 Zastosowanie monolitów 

Monolity są dobrze przystosowane do zastosowania w procesach półokresowych, 

okresowych i ciągłych. Konwersja katalityczna może być łączona z separacją in situ; można 

łączyć reakcje katalityczne; możliwa jest też integracja ciepła. Monolity są stosowane przede 

wszystkim w procesach, w których biorą udział reagenty w fazie gazowej albo w fazie 

gazowej i ciekłej1,6. 

Dla procesów w fazie gazowej kluczowym czynnikiem w projektowaniu jest spadek 

ciśnienia. Gdy szybkości reakcji są duże i pożądane są wysokie selektywności procesów, 

wymagany jest krótki czas przebywania w reaktorze i krótka droga dyfuzji oraz brak 

znaczących gradientów temperatury. Strukturalne reaktory katalityczne spełniają te warunki 

i charakteryzuje je wygoda w użytkowaniu: działają w trybie przepływu w górę i w dół, mogą 

być umieszczane pod dowolnym kątem, a podczas drgań nie występuje ścieranie1,9. 

Zastosowania monolitów w procesach zachodzących w fazie gazowej są bardzo liczne 

(tab. 1). Najczęściej dotyczą one katalizy środowiskowej, a w szczególności technologii end- 

-of-pipe. Przykładem jest kontrola emisji tlenku węgla(II), lotnych związków organicznych 

i tlenków azotu. W samochodowym oczyszczaniu gazów spalinowych używa się do tego celu 

katalizatorów trójfunkcyjnych1. Pierwsze katalizatory tego rodzaju miały ceramiczną 

strukturę monolityczną, głównie kordierytową, z warstwą tlenku glinu jako nośnika dla fazy 

aktywnej katalitycznie, którą była mieszanina metali szlachetnych: platyny, palladu i rodu21. 
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Oprócz samochodów i elektrowni monolity wykorzystuje się m.in. w zakładach 

przemysłowych do kontroli emisji oraz w sektorze transportu. Monolity znajdują też 

zastosowanie jako tzw. postreaktory lub reaktory końcowe połączone z głównym reaktorem 

(pracującym w warunkach wydajnego usuwania ciepła reakcji egzotermicznej), w których ma 

miejsce dalsza konwersja w warunkach adiabatycznych1,5. 

Tabela 1. Wybrane zastosowania reaktorów monolitycznych1,9,20. 

Sektor Reakcja Rezultat Kategoria Skala 

Faza gazowa 

środowiskowy, silniki 

Otta, konsumenci 

utlenianie CO, HC, 

redukcja NOx 

oczyszczanie  

spalin 
end-of-pipe >10 000 000 

środowiskowy, silniki 

Diesla, konsumenci, 

samochody ciężarowe 

utlenianie sadzy, 

HC, redukcja NOx 

oczyszczanie  

spalin 
end-of-pipe brak danych 

środowiskowy, 

elektrownie 

redukcja NOx za 

pomocą NH3 lub 

mocznika 

De-NOx end-of-pipe 
szerokie 

zastosowanie 

środowiskowy,  

turbiny gazowe 

absorpcja 

katalityczna 
De-NOx end-of-pipe 

komercyjne 

aplikacje 

transport, konsumenci, 

samoloty 
rozkład O3 

oczyszczone 

powietrze 
powietrze wlotowe w samolotach 

bulk chemicals 
selektywne 

utlenianie ksylenu 

bezwodnik  

ftalowy 

postreaktor, 

zastąpienie złoża 

upakowanego 

>2 instalacji 

bulk chemicals 
selektywne 

utlenianie metanolu 
formaldehyd 

zastąpienie reaktora 

ze złożem 

upakowanym 

brak danych 

przemysł nawozowy 
selektywne 

utlenianie amoniaku 
NO 

postreaktor, 

zastąpienie siatki Pt 
>10 instalacji 

Faza gazowa/ciekła 

bulk chemicals 

uwodornienie 

nitrozwiązków 

aromatycznych 

anilina 

zastąpienie reaktora 

zawiesinowego 

przez monolit w pętli 

doposażenie 

dla wyrobów 

fine chemicals 

bulk chemicals 

etap uwodornienia  

w procesie 

antrachinonowym 

H2O2 
zastąpienie reaktora 

zawiesinowego 
200 kt/rok 

oczyszczanie wody 

katalityczne  

mokre utlenianie 

powietrzem 

całkowite 

utlenienie 

zanieczyszczeń 

organicznych 

zastąpienie reaktora 

zawiesinowego i ze 

złożem upakowanym 

>10 instalacji 

 

Dla procesów przemysłu chemicznego zachodzących w fazie ciekłej proponuje się 

konstruowanie reaktorów zbiornikowych z mieszadłem monolitycznym – monolitem 

zamontowanym na wale mieszadła22. 
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Zastosowanie monolitów w procesach wielofazowych stanowi przedmiot wielu badań, 

lecz komercyjne zastosowania są nieliczne. W tym przypadku efekty cieplne często dominują 

w procesie projektowania. Przykładem może być przemysłowa produkcja nadtlenku wodoru 

poprzez uwodornienie alkiloantrachinonów. Uwagę naukowców przykuły również synteza 

Fischera-Tropscha i katalityczne mokre utlenianie powietrzem (ang. wet air oxidation) – 

proces wykorzystywany do usuwania zanieczyszczeń zawartych w ściekach1.  

W procesach wielofazowych ciecz-gaz monolity są zwykle używane w systemach 

pętli, co pozwala uzyskać pełną konwersję przy wysokich szybkościach przepływu. Reaktory 

w konstrukcji pętlowej stosuje się do prowadzenia reakcji silnie egzotermicznych 

i endotermicznych. Ze względu na adiabatyczność ceramicznych monolitów muszą być one 

łączone z wymiennikami ciepła. Monolity mogą okazać się użyteczne w kolumnach 

jednoprzebiegowych bez zawracania dla spokojnych reakcji z łagodnymi efektami 

temperaturowymi, które wykorzystują duże ilości katalizatora. Interesującym przykładem 

zastosowania monolitów jest reaktywna destylacja, np. w estryfikacji lub eteryfikacji 

i hydrolizie estrów, która została wdrożona na skalę przemysłową1,22. 

1.5 Podsumowanie 

Wiele publikacji dotyczących monolitów w literaturze fachowej wskazuje na to, że 

rozwój monolitycznych katalizatorów i reaktorów jest jednym z głównych osiągnięć 

w dziedzinie heterogenicznej katalizy i inżynierii reakcji katalitycznych21. 

Struktura monolityczna katalizatora (reaktora) wykazuje wiele zalet w porównaniu 

z konwencjonalnymi strukturami katalitycznymi. Najważniejsze z nich to: wysoka 

powierzchnia właściwa, mały spadek ciśnienia, dobre międzyfazowe przenoszenie masy, 

dobre właściwości termiczne i mechaniczne, proste skalowanie. Chociaż monolity mają swoje 

wady, np. wysoki koszt, trudne odzyskiwanie, to jednak zalety przeważają19,21. Reaktory 

monolityczne oferują wysoką precyzję połączoną z wysoką wydajnością. Są cennym 

narzędziem do intensyfikacji procesów. W związku z tym oczekuje się, że będą one 

stosowane coraz częściej w różnych dziedzinach1. 

Aby tak się stało, niezbędne są dalsze badania mające na celu rozwój istniejących 

i opracowanie nowych metod preparatyki katalizatorów monolitycznych (z uwzględnieniem 

ekonomiki procesu), poprawę właściwości katalitycznych i fizycznych (w tym optymalizację 

składu chemicznego, struktury, porowatości i dystrybucji składników aktywnych) oraz 

właściwości mechanicznych, termicznych i innych, które wpływają na praktyczne 

zastosowanie monolitów21.  
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2. Druk 3D 

2.1 Idea druku trójwymiarowego 

Drukowanie 3D to popularna nazwa technologii wytwarzania addytywnego, czyli 

przyrostowego (AM, ang. additive manufacturing)43. Istnieje wiele definicji tego terminu. 

Oficjalna, zaproponowana przez Komitet Techniczny ASTM International w normie  

NF ISO/ASTM 52900, brzmi następująco: wytwarzanie addytywne to proces łączenia 

materiałów w celu tworzenia części z danych modelu 3D, zazwyczaj warstwa po warstwie, 

w przeciwieństwie do subtraktywnych i formatywnych metod wytwarzania44. W użyciu jest 

wiele innych terminów pokrewnych. Jednym z ważniejszych i najwcześniej stosowanych jest 

termin szybkie wytwarzanie prototypów (RP, ang. rapid prototyping)43. RP obejmuje szereg 

technologii do produkcji dokładnych części (prototypów) bezpośrednio z danych modelu 

cyfrowego w krótkim czasie i przy niewielkiej interwencji człowieka 45. Te same technologie 

można zastosować do szybkiego wytwarzania gotowych produktów (RM, ang. rapid 

manufacturing) oraz szybkiego wytwarzania narzędzi (RT, ang. rapid tooling)46.  

Chociaż drukowanie 3D zyskało ostatnio dużą uwagę mediów i społeczności 

naukowej i jest reklamowane jako zamiennik tradycyjnej produkcji, to trzeba mieć 

świadomość, że niektóre z metod druku 3D opracowywano już w latach 60. i 70. XX wieku 

i skomercjalizowano w latach 80. XX wieku47,48. Wtedy były to tylko obiecujące technologie, 

a w roku 2014 rynek wytwarzania addytywnego wart był już 4 miliardy dolarów; z kolei 

w roku 2020 prawie 13 miliardów dolarów48,49. Przewiduje się dalszy wzrost, możliwy dzięki 

ulepszaniu materiałów i technologii AM. Jest on napędzany przez czynniki rynkowe, m.in. 

krótsze cykle rozwoju produktu, rosnące zapotrzebowanie na produkty spersonalizowane 
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i dostosowane do indywidualnych potrzeb (ang. customized), zwiększony nacisk i regulacje 

dotyczące zrównoważonego rozwoju, obniżone koszty produkcji i czasy realizacji48. 

2.2 Proces wytwarzania addytywnego 

Wytwarzanie obiektów fizycznych z zastosowaniem druku 3D to proces 

wieloetapowy, jednak poszczególne kroki są identyczne dla większości technologii AM  

(rys. 7).  

Rysunek 7. Etapy procesu wytwarzania addytywnego48. 
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Czynności składające się na proces wytwarzania addytywnego można podzielić na 

związane z przygotowaniem danych (utworzenie modelu cyfrowego, konwersja modelu do 

formatu STL, weryfikacja modelu, przygotowanie pliku do drukowania) oraz 

z wytworzeniem obiektu fizycznego (drukowanie i obróbka wykończeniowa)43,50. 

2.2.1 Przygotowanie danych do drukowania 

Pierwszym etapem jest zazwyczaj utworzenie cyfrowego modelu obiektu. Może on 

zostać wygenerowany w systemie 3D CAD, czyli trójwymiarowego projektowania 

wspomaganego komputerowo (ang. computer aided design). W tym celu wykorzystuje się 

techniki modelowania geometrycznego, takie jak modelowanie bryłowe i powierzchniowe. 

Dostępnych jest wiele programów do tego przeznaczonych, np. AutoDesk, AutoCAD, 

SolidWorks, Creo Parametric, FreeCAD, Rhino, SketchUp50–52. Model można też otrzymać, 

korzystając z inżynierii odwrotnej (ang. reverse engineering), na podstawie danych 

geometrycznych zebranych z obiektu fizycznego. Stosuje się sondę stykową, skanowanie 

laserowe bądź techniki obrazowania medycznego, np. tomografię komputerową, rezonans 

magnetyczny. Otrzymuje się w ten sposób tzw. chmurę punktów, które muszą zostać 

połączone za pomocą odpowiedniego oprogramowania. Jeszcze innym sposobem na 

uzyskanie modelu komputerowego jest użycie skanerów przekrojów poprzecznych 2D CGI 

(ang. capture geometry inside). Do wygenerowania modelu można zastosować kombinację 

wymienionych metod43,53. 

Drugim etapem jest stworzenie modelu fasetowego poprzez konwersję pliku 

z modelem cyfrowym do odpowiedniego formatu, najczęściej STL43. Akronim STL oznacza 

standardowy język teselacji (ang. standard tessellation language) lub stereolitografię (ang. 

stereolithography). Plik w formacie STL zawiera informacje o każdej powierzchni modelu 

3D w postaci trójkątnych sekcji. Wierzchołki trójkąta są zdefiniowane jako współrzędne 

kartezjańskie i w sposób uporządkowany przechowywane w formacie tekstowym. 

Rozdzielczość modelu cyfrowego jest określona przez liczbę tych trójkątów. Przybliżenie 

powierzchni modelu cyfrowego za pomocą wielokątów nazywane jest teselacją; w przypadku, 

gdy są to trójkąty – triangulacją (rys. 8 a). Taki zapis danych umożliwia przesyłanie ich 

między oprogramowaniem CAD a drukarką 3D. Dane geometryczne uzyskane z obiektów 

fizycznych mogą być też bezpośrednio przekształcane do formatu STL50–52. Zamiast STL 

można zastosować np. nowy międzynarodowy standardowy format, jakim jest AMF (ang. 

additive manufacturing format), wprowadzony przez ASTM International43. 

Trzecim etapem jest wygenerowanie danych przekrojowych, czyli instrukcji druku dla 

drukarki52. Oprogramowanie drukarki 3D interpretuje informacje pochodzące z jednego lub 
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kilku plików STL, umożliwiając ich podgląd i manipulację, np. zmianę rozmiaru, położenia, 

orientacji, dodanie podpór, co wpływa na dokładność, wykończenie powierzchni oraz czas 

budowy i wykańczania43,51,54,55. Podpory są dla niektórych technologii druku niezbędne, aby 

ustabilizować cały obiekt, w tym części zwisające, a także by dopasować tymczasowo 

niezwiązane elementy, zapewnić mocowanie do platformy albo zapobiec zniekształceniom56. 

Obiekt lub obiekty wraz z podporami są następnie dzielone matematycznie za pomocą 

specjalnego algorytmu oprogramowania drukarki na szereg równoległych płaszczyzn 

poziomych (rys. 8 b). Przestrzeń pomiędzy dwoma kolejnymi płaszczyznami poziomymi 

o określonej niewielkiej grubości (zwykle 25-100 μm – w zależności od techniki druku) 

i charakterystycznym konturze nazywa się plasterkiem, a plik wynikowy to tzw. plik G 

(specyficzny dla danej marki i modelu drukarki). Istnieje możliwość bezpośredniego krojenia 

na plasterki modelu 3D CAD. Każdy plaster oznacza jedną warstwę w procesie druku. 

Warstwy stają się ścieżkami narzędzia wytwarzania, np. lasera, głowicy, wytłaczarki – za ich 

pomocą modele są potem drukowane50–52,54,57. 

 

Rysunek 8. Model poddany teselacji (a) i dzieleniu na plasterki (warstwy) (b)58. 

2.2.2 Wytworzenie obiektu fizycznego 

Przed rozpoczęciem procesu drukowania konieczne jest skonfigurowanie urządzenia 

drukującego poprzez określenie parametrów budowy oraz fizyczne przygotowanie do 

drukowania, np. załadowanie materiału, umieszczenie i wypoziomowanie platformy 

budowlanej, ogrzanie układu43,54. Drukowanie trójwymiarowe jest procesem 

zautomatyzowanym. Odbywa się wzdłuż osi z modeli STL, od dołu do góry. Wytwarzana jest 

pojedyncza warstwa o danej grubości i odpowiednim wzorze i jest ona przytwierdzana do 

platformy budowlanej. Następnie powstaje kolejna warstwa o zadanej grubości i konturze, 

która jest łączona z poprzednią. Te czynności są powtarzane do momentu, gdy cały obiekt 

zostanie wydrukowany. Warstwy mogą być wytwarzane i łączone na wiele sposobów, 

np. metodą polimeryzacji, stapiania z zestalaniem, spiekania, wiązania cząstek, wytłaczania. 
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Mogą być one produkowane z różnego rodzaju materiałów, np. polimerowych, ceramicznych, 

metalicznych, papieru, dostarczanych w różnej postaci, np. płynu, proszku, filamentu, 

arkusza55,56,59. Przegląd metod druku z uwzględnieniem stosowanych materiałów 

zamieszczono w rozdziale 2.3. 

Po zakończeniu procesu drukowania obiekty oddziela się od platformy budowlanej 

i poddaje obróbce wykończeniowej. Często konieczny jest proces oczyszczania, w którym 

usuwany jest nadmiar materiału – naturalne podpory lub nadwyżki nieutwardzonej żywicy – 

i podpory syntetyczne. Nadmiaru proszku można pozbyć się poprzez szczotkowanie, 

przedmuchiwanie sprężonym powietrzem, odkurzanie, wibracje, stosując specjalne narzędzia 

bądź zanurzając w rozpuszczalniku; nieutwardzonej żywicy – przez przemycie odpowiednim 

rozpuszczalnikiem; podpór syntetycznych z materiału wtórnego – przez topienie, 

rozpuszczanie w rozpuszczalnikach lub pirolizę; podpór syntetycznych z materiału 

głównego – przez odrywanie, wyłamywanie ręczne albo przy użyciu narzędzi tnących. 

Wygląd powierzchni wydruku można poprawić, stosując piaskowanie, kuleczkowanie, 

szlifowanie lub polerowanie. Niektóre metody druku 3D wymagają dodatkowo specyficznego 

traktowania po procesie drukowania, np. suszenia, utwardzenia w świetle ultrafioletowym lub 

widzialnym, powlekania, spiekania, infiltracji (uszczelnienia)43,54,60,61. 

Szczegółowy opis wszystkich etapów wytwarzania addytywnego został zawarty 

w autorskiej pracy przeglądowej62. 

2.3 Metody druku 3D 

2.3.1 Klasyfikacja metod 

Istnieje wiele propozycji klasyfikacji procesów addytywnego wytwarzania43. Już na 

początku lat 90. XX wieku zaproponowano podział ze względu na rodzaj przetwarzanego 

materiału, uwzględniający metodę konstruowania warstw (1D, 2D) i technologię 

drukowania45. Niedawno organizacja ASTM International zaproponowała nową klasyfikację. 

Metody AM pogrupowano, biorąc pod uwagę rodzaj procesu, jakiemu poddawany jest 

materiał budulcowy w celu utworzenia i połączenia warstw. Wyróżniono 7 kategorii metod: 

fotopolimeryzację w zbiorniku (VP, ang. vat photopolymerization), fuzję złoża proszkowego 

(PBF, ang. powder bed fusion), natryskiwanie materiału (MJ, ang. material jetting), 

natryskiwanie spoiwa (BJ, ang. binder jetting), wytłaczanie materiału (ME, ang. material 

extrusion), laminowanie arkuszy (SL, ang. sheet lamination) i ukierunkowane osadzanie 

energii (DED, ang. directed energy deposition)44. Ich krótką charakterystykę przedstawiono 

w tabeli 2. Szczegółowa charakterystyka metod AM (druku 3D) została zawarta w wielu 

pracach przeglądowych, w tym jednej pracy autorskiej10,12,13,16,63–65. 
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Tabela 2. Klasyfikacja metod wytwarzania addytywnego  

według ASTM International15,44,59,66,67. 

Kategoria Zasada działania Przykłady technologii Materiały 

VP 

ciekły fotopolimer w zbiorniku  

jest selektywnie utwardzany  

przez aktywowaną światłem 

polimeryzację 

stereolithography 

digital light processing 

continuous liquid interface production 

polimerowe 

ceramiczne 

MJ 
krople materiału budulcowego  

są selektywnie osadzane 

PolyJet 

Multi-Jet 

3D plotting 

polimerowe 

ceramiczne 

kompozytowe 

hybrydowe 

biologiczne 

BJ 

ciekły środek wiążący  

jest selektywnie osadzany w celu 

połączenia materiału proszkowego 

3D printing 

polimerowe 

ceramiczne 

metalowe 

kompozytowe 

hybrydowe 

ME 
materiał jest selektywnie 

wyciskany przez dyszę lub otwór 

fused deposition modeling 

fused filament fabrication 

fused layer modelling 

robocasting 

direct ink writing 

3D fibre deposition 

polimerowe 

kompozytowe 

PBF 
energia cieplna selektywnie łączy 

obszary złoża proszku 

direct metal laser sintering 

selective laser sintering 

selective laser melting 

electron beam melting 

polimerowe 

ceramiczne 

metalowe 

kompozytowe 

hybrydowe 

SL 

arkusze materiału są wiązane  

z sobą w celu utworzenia obiektu 

 

laminated object manufacturing 

ultrasound consolidation 

polimerowe 

ceramiczne 

metalowe 

papierowe 

hybrydowe 

DED 

skoncentrowana energia cieplna 

łączy materiały poprzez topienie 

podczas ich osadzania 

laser engineered net shaping 

direct metal deposition 

laser powder deposition 

electron beam additive manufacturing 

metalowe 

hybrydowe 

 

2.3.2 Metody druku 3D do zastosowań katalitycznych 

Pośród wielu znanych metod druku 3D szczególnym zainteresowaniem cieszą się 

metody bazujące na wytłaczaniu materiału. Już od około dwudziestu lat prowadzone są 

badania struktur wytworzonych w ten sposób pod kątem ich zastosowania w różnych 

procesach chemicznych m. in. jako nośniki katalityczne i katalizatory12,13.  

W centrum zainteresowania grupy badawczej, do której należy autorka rozprawy, 

znajdują się technologie oparte na fotopolimeryzacji w zbiorniku oraz możliwość ich 

wykorzystania w syntezie katalizatorów monolitycznych. Inne metody o potencjalnym 
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znaczeniu dla celów katalitycznych to te, które są przypisane do grup: fuzja złoża 

proszkowego, natryskiwanie materiału, natryskiwanie spoiwa, laminowanie arkuszy11–13. 

2.3.2.1 Metody oparte na wytłaczaniu materiału 

Początek metod druku 3D z kategorii wytłaczanie materiału (ME, ang. material 

extrusion) datuje się na koniec lat 80. XX wieku, kiedy to Scott Crump opracował metodę 

fused deposition modeling (FDM) określaną jako osadzanie stopionego materiału68. 

Technologie ME są oparte na procesach wyciskania (wytłaczania) materiału 

półstałego w postaci cienkiego włókna zmiękczonego lub stopionego polimeru 

termoplastycznego, pasty, roztworu lub dyspersji polimeru pod wpływem przyłożonego 

ciśnienia. Materiał jest osadzany na podłożu, gdzie następuje jego zestalenie w danym 

kształcie, a także zespolenie z podłożem lub z materiałem wcześniej wytłoczonym43,61,66,69. 

Proces zestalenia może następować na skutek obniżenia temperatury – ma to miejsce w 

przypadku materiałów ogrzewanych przed wytłaczaniem powyżej temperatury topnienia 

(polimery semikrystaliczne) lub zeszklenia (amorficzne polimery). W takich sytuacjach 

niezbędna jest pewna ilość ciepła resztkowego, aby umożliwić łączenie powierzchni 

sąsiednich obszarów. Zestalenie może być też spowodowane zmianami chemicznymi pod 

wpływem środka utwardzającego, resztkowego rozpuszczalnika czy tlenu z powietrza albo po 

prostu wysuszeniem mokrego materiału. W przypadku stosowania żelu lub pasty konieczna 

jest obecność resztkowego rozpuszczalnika lub środka zwilżającego, by zapewnić wiązanie 

nowego materiału z tym, który został już osadzony43,69. 

W technologiach ME materiały do drukowania dostarczane są na różne sposoby. Te 

przeznaczone do upłynniania są doprowadzane do ogrzewanej komory w postaci filamentów 

na szpuli. Komercyjne filamenty wytwarza się przez wytłaczanie ze stopu głównego polimeru 

termoplastycznego połączonego z wypełniaczami, włóknami, barwnikami i innymi 

dodatkami. Materiały w formie granulatu wprowadzane są do wytłaczarki ślimakowej, 

a płynne, takie jak pasty i roztwory, trafiają do specjalnego zbiornika (kartridża). Wytłaczanie 

odbywa się dzięki kontrolowanemu przykładaniu siły przy pomocy silnika krokowego, tłoka, 

urządzenia pneumatycznego lub rolki. Materiał w odpowiedniej postaci jest następnie 

wytłaczany przez dyszę lub otwór głowicy, która porusza się w płaszczyźnie poziomej, 

tworząc warstwy obiektu fizycznego. Równolegle z warstwami obiektu mogą być wytłaczane 

podpory z tego samego materiału co obiekt lub z innego materiału, jeśli tylko głowica zawiera 

więcej niż jedną dyszę. Po osadzeniu całej warstwy, w zależności od konstrukcji drukarki, 

platforma przesuwa się w dół albo głowica przesuwa się w górę o odległość równą wysokości 

warstwy, po czym nakładana jest następna warstwa. Te etapy są powtarzane do momentu, 
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aż cały obiekt będzie gotowy. Po zakończeniu drukowania i zdjęciu obiektu z drukarki 

podpory są usuwane mechanicznie lub przez rozpuszczenie w odpowiednim rozpuszczalniku, 

o ile zostały one wykonane z materiału innego niż materiał budulcowy obiektu43,61,69–71. 

Najpopularniejszą technologią polegającą na wytłaczaniu jest fused deposition 

modeling (FDM). Pokrewną technologią jest fused filament fabrication (FFF). Bazują one na 

wytłaczaniu upłynnionego polimeru wprowadzonego do układu jako filament i jego 

zestaleniu przez ochłodzenie (rys. 9)43,70,72. W metodach tych używane są następujące 

materiały polimerowe: akrylonitryl-butadien-styren, akrylonitryl-styren-akrylan, nylon 12, 

poliwęglan, polieteroimid, poli(kwas mlekowy), termoplastyczny poliuretan, poli(alkohol 

winylowy), poli(tereftalan etylenu)15,73. 

 

Rysunek 9. FDM jako przykład technologii opartej na wytłaczaniu materiału:  

1 – dysze do wytłaczania, 2 – element wydrukowany, 3 – struktury podporowe, 4 – podłoże,  

5 – platforma robocza, 6 – szpula z filamentem materiału budulcowego,  

7 – szpula z filamentem materiału podporowego74. 

Zmodyfikowana metoda FDM służąca do tworzenia obiektów ceramicznych to fused 

deposition of ceramics (FDC). W tej metodzie wytłaczana jest płynna zawiesina ceramiczno- 

-polimerowa, w której ceramika stanowi zwykle 40-45% objętości spoiwa71,75. Technika 

wykorzystująca wodne zawiesiny, żele koloidalne oraz pasty ceramiczne i kompozytowe to 

robocasting (RC) – zrobotyzowane wytłaczanie. Proces ten jest prawie bezspoinowy. 

Zestalenie następuje na skutek odparowania rozpuszczalnika. Wydrukowane obiekty suszy się 

i spieka66,71,76. Robocasting znany jest także jako robotyczne osadzanie oraz pod nazwami: 

direct writing (DW), direct ink writing (DIW), 3D fibre deposition (3DFD)3. Podobną 
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technologią jest freeze-form extrusion fabrication. Jednak tutaj zestalenie po wytłoczeniu jest 

wynikiem zamrożenia osadzonego materiału76. 

3D dispensing (3D plotting, 3D micro extrusion) to grupa metod, w których zestalanie 

może zostać wywołane przez procesy fizyczne lub chemiczne. Procesami fizycznymi mogą 

być: krystalizacja i przejście szkliste termoplastów, koagulacja dyspersji polimerowych, 

suszenie i strącanie roztworów polimerowych. Reakcje chemiczne, jakie mogą mieć miejsce, 

to: sieciowanie termoutwardzalnych i reaktywnych prepolimerów, tworzenie jonomerów 

i kompleksów polielektrolitów. Innym rozwiązaniem jest drukowanie polimerów w płynnych 

mediach – drukowanie bez grawitacji, drukowanie reaktywne lub bioplotowanie 3D. Polega 

ono na tym, że do ciekłego ośrodka dodawane są inicjatory, aktywatory, żywice 

współreaktywne, środki utwardzające lub sole metali, co powoduje zestalenie w wyniku 

natychmiastowych reakcji chemicznych. Druk metodami 3D dispensing umożliwia osadzanie 

wielu klas materiałów, m.in. żywic epoksydowych, akrylowych, poliuretanowych, silikonów, 

metali i tlenków metali, ceramiki (np. fosforanu wapnia, krzemianów), biopolimerów, 

hydrożeli69. 

Metody druku ME charakteryzują się wieloma zaletami. W przypadku klasycznej 

metody FDM są to: prostota procesu, stosunkowo tani i łatwy w obsłudze sprzęt, różnorodne, 

tanie i nietoksyczne surowce, możliwość druku z dużą szybkością, nawet kilkoma 

materiałami naraz. Metoda ta ma też wady, np. dokładność i jakość powierzchni są 

stosunkowo niskie. Typowa rozdzielczość w płaszczyźnie xy dla drukarki FDM wynosi tylko 

około 400 μm, co jest związane ze średnicą dyszy. Obiekty są podatne na wady strukturalne 

i mają zmniejszoną wytrzymałość mechaniczną, a dodatkowo właściwości mechaniczne 

często wykazują efekty anizotropowe. Wydruk jest powolny w przypadku zwiększonej 

rozdzielczości w osi z, czyli dla mniejszych grubości warstw43,66,67,70,77. 

2.3.2.2 Metody oparte na fotopolimeryzacji w zbiorniku 

Metody oparte na fotopolimeryzacji w zbiorniku (VP, ang. vat photopolymerization) 

są często nazywane metodami stereolitograficznymi, ponieważ wywodzą się z technologii 

o nazwie stereolitografia (SLA, ang. stereolithography) wynalezionej w latach 80. XX wieku 

przez Charlesa Hulla78,79. Stereolitografia polega na utwardzaniu (zestalaniu) żywicy będącej 

zwykle światłoczułym, ciekłym i wielofunkcyjnym prepolimerem. W obecności 

fotoinicjatorów, w wyniku dostarczenia przez źródło światła energii, zachodzi łańcuchowa 

reakcja polimeryzacji – reakcja utwardzania. W ten sposób następuje związanie dużej ilości 

małych cząsteczek i utworzenie wysoce usieciowanego polimeru, nietopliwego 

i nierozpuszczalnego80. 
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W metodach stereolitograficznych wykorzystuje się żywice akrylowe, metakrylowe, 

epoksydowe i etery winylowe oraz proszki ceramiczne i metaliczne w postaci suspensji 

w żywicy. Oprócz monomeru lub oligomeru żywice zawierają rozcieńczalnik, czynniki 

przeniesienia łańcucha, fotoinicjatory i dodatki78,80.  

Drukowanie metodami VP odbywa się w zbiorniku (kadzi) z żywicą, w której 

zanurzona jest platforma budowlana. Na powierzchni żywicy wyświetlany jest wzór. 

W wyniku naświetlania żywica ulega zestaleniu w tym wzorze na ustalonej głębokości jako 

zbiór elementarnych objętości zwanych wokselami. Zostaje też wtedy przytwierdzona do 

platformy budowlanej. Następnie platforma zmienia swoje położenie, a zbudowana warstwa 

zostaje przykryta ciekłą żywicą. Wyświetlany jest wzór kolejnej warstwy, następuje 

zestalenie żywicy i jej przyłączenie do poprzedniej warstwy. Jest to możliwe, ponieważ 

głębokość utwardzania jest nieco większa niż odległość, jaką pokonała platforma w osi z. Te 

dwa kroki: przesunięcie platformy i utwardzenie danego wzoru w warstwie żywicy są 

powtarzane aż do otrzymania gotowego obiektu80,81.  

W zależności od tego, w jakiej formie dostarczono energię (jak zainicjowano proces), 

można wyróżnić procesy polimeryzacji jedno- i dwufotonowe. Metodami jednofotonowymi 

są: stereolitografia konwencjonalna – wykorzystująca światło ultrafioletowe i żywice 

światłoczułe, stereolitografia IR – światło podczerwone i żywice termoutwardzalne,  

stereo-termo-litografia – światło ultrafioletowe i podczerwone (do otrzymywania układów 

wielomateriałowych) oraz metoda wykorzystująca światło widzialne. Metoda absorpcji 

dwufotonowej używana jest do wytwarzania struktur w mikro- i nanoskali w objętości 

żywicy. Bazuje ona na zastosowaniu femtosekundowych impulsów laserowych80. 

W przypadku metod jednofotonowych klasycznych wyróżnia się dwa podejścia: 

bezpośrednie pisanie laserem – skanowanie wektorowe z użyciem wiązki laserowej oraz 

pisanie z zastosowaniem maski – naświetlenie całej powierzchni zbiornika z fotopolimerem 

jednocześnie przez tzw. maskę dynamiczną, najczęściej stosując DMD (ang. digital 

micromirror device). Jest to urządzenie składające się z wielu mikroluster, które mogą być 

obracane w taki sposób, żeby znajdowały się w pozycji włączonej albo wyłączonej. Dzięki 

temu światło może zostać odbite tylko od niektórych zwierciadeł (tych w pozycji włączonej) 

w celu stworzenia danego obrazu80,82. 

Urządzenia drukujące metodami VP mogą różnić się konfiguracją, w tym sposobem, 

w jaki porusza się platforma. W metodzie bottom-up platforma budowlana znajduje się tuż 

pod powierzchnią żywicy. Odsłonięta, cienka warstwa żywicy jest naświetlana od góry 

i dzięki temu utwardzana. Potem platforma przesuwa się w dół i nanoszona jest nowa warstwa 
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płynnej żywicy. Coraz częściej stosowana jest metoda top-down. W tej metodzie platforma 

jest zanurzona w żywicy od góry i umieszczona w pobliżu dna zbiornika tak, że pod 

platformą znajduje się tylko cienka warstwa ciekłej żywicy. Naświetlanie odbywa się od dołu 

zbiornika, który posiada w dnie przezroczystą płytę. Po utwardzeniu żywicy platforma 

przesuwa się w górę, a płynna żywica uzupełnia szczelinę pomiędzy platformą 

i zbiornikiem78,81. Konwencjonalna stereolitografia (SLA) działa w oparciu o metodę  

bottom-up i światło lasera, natomiast metoda DLP (ang. digital light processing, co można 

przetłumaczyć jako cyfrowe przetwarzanie światła) – w oparciu o metodę top-down i światło 

projektora (rys. 10 a-b).  

Chociaż w metodzie top-down konstrukcje poddawane są większym siłom 

mechanicznym (muszą być oddzielone od dolnej płyty po naświetleniu każdej warstwy), to 

podejście to ma kilka zalet w stosunku do systemów typu bottom-up: ponowne powlekanie 

struktury nie jest potrzebne, powierzchnia naświetlana jest zawsze gładka, wymagane są tylko 

niewielkie ilości żywicy, oświetlona warstwa nie jest wystawiona na działanie atmosfery, co 

ogranicza inhibicję tlenową, a dodatkowo czas wydruku jest krótszy81. 

Po oczyszczeniu wydrukowanej struktury z nadmiaru nieutwardzonej żywicy 

i usunięciu ewentualnych podpór najczęściej przeprowadza się utwardzanie światłem 

ultrafioletowym w celu uzyskania pełnej konwersji grup reaktywnych i polepszenia 

właściwości mechanicznych56,81.  

Jeszcze innym wariantem polimeryzacji w zbiorniku jest metoda CLIP (ang. 

continuous liquid interface production, w wolnym tłumaczeniu: ciągła produkcja poprzez 

ciekły interfejs). CLIP działa w oparciu o mechanizm fotopolimeryzacji, lecz żywica jest 

utwardzana w sposób ciągły (rys. 10 c). Urządzenie drukujące jest podobne do drukarki typu 

DLP69. Innowacją w procesie CLIP jest obecność tzw. martwej strefy – cienkiej warstwy 

nieutwardzonej żywicy pomiędzy drukowanym obiektem a dnem zbiornika. Jest ona 

utworzona przez specjalne, przezroczyste dla światła UV i przepuszczalne dla tlenu okno, 

które jest podstawą zbiornika. Poniżej nieprzerwanie dostarczany jest czysty tlen. 

Przezroczystość względem promieni UV umożliwia penetrację światła lasera w celu 

utwardzania żywicy, a przepuszczalność dla tlenu – przedostawanie się tego gazu do 

zbiornika z żywicą, co hamuje polimeryzację. Zadaniem martwej strefy jest zapewnienie, że 

świeża warstwa ciekłej żywicy zawsze znajduje się pod drukowanym obiektem. Platforma 

w tej metodzie przesuwa się w sposób ciągły78. 
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Rysunek 10. Technologie oparte na fotopolimeryzacji w zbiorniku:  

SLA (a): 1 – laser, 2 – skaner, 3 – zbiornik z żywicą, 4 – wydrukowany element  

(utwardzona żywica), 5 – platforma robocza74,  

DLP (b): 1 – platforma, 2 – zbiornik z żywicą, 3 – wydrukowany element, 4 – przezroczyste 

okno, 5 – soczewka, 6 – DMD, 7 – wzór warstwy, 8 – laser lub lampa74,  

CLIP (c): 1 – platforma robocza, 2 – żywica, 3 – okno przepuszczalne dla tlenu,  

4 – martwa strefa, 5 – projektor83. 
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Interesującym zagadnieniem jest tzw. ceramiczna stereolitografia. Jest to metoda 

wytwarzania ceramicznych obiektów wysokiej jakości poprzez fotosieciowanie żywicy 

zawierającej proszek ceramiczny. Później następuje wypalanie spoiwa i spiekanie obiektu. 

W porównaniu z metodą formowania wtryskowego ceramiki stereolitografia pozwala na 

wytworzenie struktur o bardziej złożonej geometrii, a także umożliwia obniżenie kosztów 

i skrócenie długiego czasu produkcji z użyciem matryc13,84. 

Do wad technologii VP należą: ograniczenia w doborze materiałów, wysokie koszty 

urządzeń, powstające odpady chemiczne, konieczność obróbki wykończeniowej, skurcz 

wydruków, kompromis pomiędzy wysoką wydajnością i wysoką rozdzielczością, niegładka 

powierzchnia obiektów (tzw. efekt schodkowy). Proces drukowania jest dość powolny ze 

względu na powolny proces fotopolimeryzacji i wieloetapowy mechanizm druku. Nie dotyczy 

to metody CLIP, która jest najszybsza, co jest związane z brakiem etapu powlekania żywicą. 

Zaletą jest wysoka rozdzielczość metod stereolitograficznych. Zastosowanie projektora 

pozwala osiągnąć wyższe rozdzielczości z uwagi na ograniczoną wielkość plamki wiązki 

lasera, a także większe szybkości, ponieważ cała warstwa jest naświetlana od razu. Typowa 

rozdzielczość systemów wynosi: 20-100 μm dla DLP, 50-100 μm dla SLA, 75 μm dla 

CLIP69,78,81. 

2.3.2.3 Pozostałe metody 

Fuzja złoża proszkowego (PBF, ang. powder bed fusion) obejmuje technologie, 

w których energia cieplna jest stosowana do selektywnego łączenia obszarów złoża proszku. 

Do wywoływania fuzji cząstek proszku używane są lasery i wiązki elektronów. Większość 

procesów wykorzystuje następujące mechanizmy fuzji: spiekanie w fazie ciekłej (dotyczy 

metali i kompozytów) i pełne topienie (dotyczy metali i polimerów). Możliwe jest również 

spiekanie w fazie stałej i wiązanie indukowane chemicznie (w przypadku materiałów 

ceramicznych)43. W procesie selektywnego spiekania laserowego (SLS, ang. selective laser 

sintering) proszek zostaje rozprowadzony na platformie budowlanej za pomocą wałka. 

Wiązka laserowa skanuje wstępnie ogrzany proszek w sposób selektywny i spieka cząstki 

proszku w oparciu o dane 3D CAD, aby utworzyć plasterek o odpowiednim kształcie. 

Otaczający go luźny proszek stanowi podporę. Platforma jest potem obniżana o grubość 

jednej warstwy i kolejna warstwa proszku jest rozprowadzana, poziomowana i skanowana 

przez wiązkę laserową. Te operacje są powtarzane aż do momentu wydrukowania całego 

obiektu. Proces selektywnego stapiania laserowego (SLM, ang. selective laser melting) jest 

podobny, jednak proszek nie jest spiekany, lecz topiony i ponownie zestalany. Metoda 

stapiania wiązką elektronową (EBM, ang. electron beam melting) wykorzystuje 
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zogniskowaną wiązkę elektronów do topienia proszków metali i stopów w komorze 

próżniowej w wysokiej temperaturze85. 

Natryskiwanie materiału (MJ, ang. material jetting) dotyczy procesów, w których 

krople ciekłego materiału są selektywnie osadzane i przekształcane w stałą strukturę. Krople 

mogą być dozowane w trybie ciągłego strumienia lub na żądanie (pojedynczo). Drukarki 3D 

mają dwie pojedyncze dysze lub głowice drukujące z wieloma dyszami (tak jak drukarki 

atramentowe) do osadzania warstw materiału budulcowego i materiału podporowego. 

Podczas procesu porusza się głowica drukująca lub podłoże, a obiekt powstaje warstwa po 

warstwie. Przemiana fazowa wydrukowanego materiału następuje zwykle w wyniku 

zestalenia stopionego materiału, np. polimeru termoplastycznego, wosku, metalu – jest on 

schładzany poprzez oddawanie ciepła do otoczenia. Jest to typowe dla procesu ThermoJet. 

Ponadto w technologiach takich jak PolyJet i Multi-Jet (np. drukarka Projet) stosuje się 

utwardzanie fotopolimeru w procesie polimeryzacji inicjowanej światłem UV. Można też 

odparować część ciekłą roztworu lub zawiesiny materiału ceramicznego albo przeprowadzić 

reakcje chemiczne43.  

2.4 Podsumowanie 

Porównanie opisanych technologii druku 3D pozwala dostrzec przewagę metod 

opartych na polimeryzacji nad metodami bazującymi na wytłaczaniu materiału w niektórych 

aspektach istotnych dla zastosowań katalitycznych. Chociaż drukarki, które wytłaczają 

materiał, charakteryzuje prostota i szybkość działania oraz niskie koszty, to nie zapewniają 

one wystarczającej rozdzielczości, dokładności i jakości wykończenia powierzchni obiektów 

3D. Lepsze rezultaty w tym zakresie dają urządzenia drukujące przez fotopolimeryzację 

w zbiorniku14,15,67,81, co skłoniło autorkę rozprawy do pracy w tej technologii. Jednak 

w rozdziale 3 rozprawy zawarty został przegląd trójwymiarowych struktur do zastosowań 

katalitycznych, które zostały wydrukowane w różnych technologiach.  
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3. Druk 3D w katalizie 

Technologie wytwarzania addytywnego znajdują obecnie zastosowanie w wielu 

dyscyplinach: medycynie, w tym stomatologii, farmacji, przemyśle spożywczym, 

motoryzacji, sztuce, architekturze, edukacji, rozrywce, inżynierii, robotyce, automatyce, 

elektronice, lotnictwie itd.14,61,70 Znanych jest mnóstwo zastosowań w dziedzinie chemii 

i w dziedzinach pokrewnych, m. in. elektrochemii86, chemii analitycznej87, biotechnologii88. 

W niniejszym opracowaniu uwagę poświęcono zastosowaniom katalitycznym. 

Dzięki technologii druku trójwymiarowego i projektowaniu wspomaganemu 

komputerowo można łatwo przygotować unikatowe struktury monolityczne, których nie da 

się otrzymać konwencjonalnymi metodami12. Druk 3D umożliwia bezpośrednią syntezę 

monolitycznych nośników katalitycznych, a także gotowych katalizatorów, mieszalników 

statycznych i innych.  

Faza aktywna katalitycznie może zostać włączona w strukturę monolitu na etapie jego 

wydruku lub naniesiona na powierzchnię już wydrukowanego obiektu. W wielu przypadkach 

wymagana jest obróbka wykończeniowa. W syntezie monolitów metalicznych i tlenkowych 

obejmuje ona suszenie i spiekanie (niezbędne do usunięcia spoiwa i do rozkładu 

prekursorów), czasami redukcję jonów metalu, natomiast w syntezie materiałów węglowych – 

karbonizację prekursorów węglowych12. 

W ostatnich latach za pomocą różnego rodzaju drukarek 3D przygotowano struktury 

z domieszkowanych materiałów polimerowych, węglowych, metali i tlenków metali oraz 

zeolitów. Ich właściwości katalityczne zbadano w wielu procesach. Wśród nich znalazły się 

np. procesy transformacji węglowodorów i ich pochodnych12. 



35 
 

3.1 Katalizatory monolityczne 

3.1.1 Monolity ceramiczne i zeolitowe  

Monolity z Al2O3 

Pierwsze monolityczne struktury katalityczne, które zostały stworzone przy użyciu 

drukarek 3D, to ceramiczne nośniki z tlenku glinu wydrukowane metodą robocasting (RC) 

w 2003 roku. Poddano je spiekaniu, a następnie pokryto warstwą heksaglinianu baru 

i manganu BaMn2Al10O19-α (rys. 11 a). Wydrukowano też monolity z heksaglinianowego 

materiału katalitycznego. Scharakteryzowano ich aktywność katalityczną w procesie spalania 

metanu. Wydrukowany monolit BaMn2Al10O19-α/Al2O3 przekształcał w temperaturze 600°C 

około 6 razy więcej metanu niż monolit kordierytowy o strukturze plastra miodu otrzymany 

przez konwencjonalne wytłaczanie, przy takiej samej zawartości fazy aktywnej katalitycznie 

(rys. 11 a). Zwiększenie ilości fazy aktywnej na monolicie powodowało zwiększenie stopnia 

konwersji metanu do 45% w 600°C. Zastosowanie monolitu wydrukowanego 

z BaMn2Al10O19-α pozwoliło na uzyskanie 89% konwersji metanu w 600°C i 100% 

w 700°C89. 

Używając techniki RC, wydrukowano również nośniki monolityczne oparte na  

α-Al2O3, które pokryto γ-Al2O3 i Pt. Odpowiednia geometria katalizatora umożliwiała 

osiągnięcie wysokich stopni konwersji tlenku węgla(II) (do 100%) w reakcji utleniania przy 

dużych szybkościach przepływu. Katalizatory, których nośnikami były kordierytowe 

komercyjne struktury typu plaster miodu, dawały gorsze rezultaty90.  

Poprzez robotyczne osadzanie tuszu, w skład którego wchodził proszek Al2O3, a także 

sól Cu(II), a następnie spiekanie, uzyskano porowaty układ katalityczny zawierający Cu 

w matrycy Al2O3 (rys. 11 b). Monolity Cu/Al2O3 charakteryzowała wysoka aktywność 

katalityczna w reakcjach Ullmanna (synteza imidazoli, benzimidazoli i N-aryloamidów). 

Zapewniały one wysoką wydajność transformacji do związków N-arylowych (78-94%) 

w krótkim czasie reakcji (2-4 h). Warta uwagi była znakomita chemoselektywność 

transformacji oraz zdolność do recyklingu – układy odzyskane z reakcji mogły zostać 

ponownie użyte minimum 10 razy w nowych reakcjach bez dużej utraty wydajności91.  

Monolit o kontrolowanej porowatości wykonany z Al2O3 metodą RC (rys. 11 c) 

posłużył jako kwas Lewisa w reakcjach syntezy 1,4-dihydropirydyn i 3,4-dihydropirymidyn- 

-2(1H)-onów. Wykazał on skuteczność w reakcjach Biginellego i Hantzscha, zapewniając 

bardzo dobre wydajności reakcji w krótkim czasie w warunkach bezrozpuszczalnikowych 

(70-95% w czasie do 30 min), a dodatkowo mógł być odzyskiwany i ponownie 

wykorzystywany 10-krotnie bez spadku aktywności92. 



36 
 

 

Rysunek 11. Monolity ceramiczne otrzymane z zastosowaniem druku 3D:  

BaMn2Al10O19-α/Al2O3 (a – po prawej)89, Cu/Al2O3 (b)91, Al2O3 (c)92,  

Pd/SiO2 i Cu/SiO2 (d)93, TiO2 (e)94, Au/TiO2 (f)
95, Fe/SiC (g)96.  

Wytłaczany monolit kordierytowy (a – po lewej)89. 

Monolity z SiO2 

Monolityczne nośniki krzemionkowe wytwarzano przez robotyczne osadzanie 

i późniejsze spiekanie struktur93,97. Powierzchnię nośników zmodyfikowano przez silanizację 

i metalację, w wyniku czego otrzymano katalizatory Pd/SiO2 i Cu/SiO2 (rys. 11 d). Ich 

aktywność zbadano w bikatalitycznych heterogenicznych reakcjach transformacji 

w roztworach, którymi były: katalizowana przez Cu cykloaddycja alkinów do azydków 

oraz katalizowane przez Pd sprzęganie krzyżowe – reakcje Sonogashira, Stille i Suzuki. 

Użycie monolitów umożliwiło szybkie powstanie podstawionych benzylo-1,2,3-triazoli. 

Katalizatory pracowały stabilnie i mogły być używane ponad 10 razy93. W innej pracy 

nośniki, których powierzchnię sfunkcjonalizowano kompozytem poliimidowo-palladowym, 

zastosowano jako pierwszy z trzech elementów trójkatalitycznego systemu do prowadzenia 

wieloetapowych transformacji w roztworze w jednym naczyniu reakcyjnym. Pozostałymi 

elementami systemu były ferrytyczne nanocząstki magnetyczne Cu(I) oraz porowata kapsuła 

polipropylenowa (wydrukowana metodą FDM) zawierająca Cu(II) na triazabicyklo-[4,4,0]- 

-dec-5-enie na nośniku polistyrenowym. Taki układ przetestowano w sekwencji reakcji: 

Chana-Lama, katalizowanej przez Cu cykloaddycji alkinów do azydków i reakcji Suzuki. 

Podstawione 1,2,3-triazole otrzymywano z wysoką wydajnością, przy czym nie było potrzeby 
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stosowania specjalnych dodatków lub izolacji pośredniej. Wszystkie katalizatory łatwo było 

odzyskać i ponownie wykorzystać w wielu cyklach97. 

Monolity zeolitowe 

Technologia robocasting znalazła zastosowanie w produkcji monolitów o różnej 

architekturze z zeolitu ZSM-5 (rys. 12 a). Monolity te były przeznaczone dla procesu 

konwersji metanolu do olefin (MTO, ang. methanol to olefins). Wraz ze zmniejszaniem 

średnicy włókna, którym drukowano, aktywność i stabilność katalizatora w procesie MTO 

polepszały się, a wraz ze zwiększeniem makroporowatości monolitu wzrastała stabilność, lecz 

malała aktywność. Selektywność zmieniała się nieznacznie przy zmianie cech strukturalnych. 

Katalizator ZSM-5 zawierający krzemionkę i glinofosforan jako spoiwa oraz posiadający 

zygzakowate kanały w kierunku przepływu zapewniał selektywność do olefin C2-C4 na 

poziomie 68,9% przy stopniu konwersji metanolu 90% w temperaturze 450°C. Wykazywał 

on lepszą aktywność i stabilność pracy niż katalizator o prostych kanałach98. 

Korzystając z laboratoryjnej drukarki 3D działającej na zasadzie wytłaczania 

materiału, inna grupa badawcza wydrukowała monolityczne katalizatory zeolitowe oparte na 

HZSM-5, HY i ZSM-5 domieszkowanym różnymi tlenkami metali99–103. W procesie MTO 

przetestowano monolity wykonane z HZSM-5 (rys. 12 b) oraz takie, które zawierały też 

amorficzną krzemionkę włączoną w strukturę monolitu, jak i takie, których powierzchnia 

została pokryta warstwą zeolitu SAPO-34. Zastosowanie katalizatorów monolitycznych 

zamiast proszkowych powodowało zwiększenie selektywności do lekkich olefin. Stosunek 

etylenu do propylenu można było kontrolować za pomocą warstw SAPO-34. Najwyższe, 

nawet 100% stopnie konwersji metanolu osiągnięto, stosując monolit HZSM-5 z warstwą 

SAPO-34, a najniższe – monolit HZSM-5/SiO2 bez SAPO-34. Monolity wykazywały lepszą 

stabilność pracy niż katalizator proszkowy HZSM-599. W procesie MTO przetestowano 

również serię monolitów z zeolitu ZSM-5 domieszkowanego tlenkami Ce, Cr, Cu, Ga, La, 

Mg, Y i Zn. Włączenie Cr, Mg i Y do monolitu nie powodowało znaczącego spadku stopnia 

konwersji metanolu. Obecność Zn i Mg zapewniała najwyższą selektywność do lekkich 

olefin. Wyjątkowo obiecujący okazał się katalizator monolityczny Mg/ZSM-5, który pozwalał 

na osiągnięcie selektywności do etylenu i propylenu odpowiednio 24% i 33% przy stopniu 

konwersji metanolu 95% w temperaturze 400°C oraz przy zredukowanej ilości depozytu 

węglowego100. Inna seria monolitów ZSM-5 posiadających w strukturze tlenki Ga, Cr, Cu, 

Zn, Mo i Y została przebadana w procesie konwersji metanolu do węglowodorów 

w atmosferze azotu i ditlenku węgla. Wydajność lekkich olefin była większa w przypadku 

zastosowania wszystkich domieszkowanych monolitów w atmosferze N2. Po zmianie N2 
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na CO2 w reakcji prowadzonej w 400°C selektywność do etylenu zmniejszała się, natomiast 

selektywność do propylenu zmieniała się w niewielkim stopniu. Monolity domieszkowane Y 

i Zn wykazywały wyższą selektywność do lekkich olefin i związków BTX (benzen, toluen, 

ksylen) odpowiednio w nieobecności i obecności CO2
101. Aktywność katalityczną monolitów 

wydrukowanych z zeolitów HZSM-5 i HY, w tym o powierzchni zmodyfikowanej za pomocą 

SAPO-34, zbadano także w procesie krakingu n-heksanu. Monolit z HZSM-5 

charakteryzował się bardziej stabilną aktywnością i wyższą selektywnością do lekkich olefin 

niż jego odpowiednik w formie proszku. W procesie prowadzonym w temperaturze 650°C 

zapewniał on najwyższą selektywność wynoszącą 53,0%. Z kolei monolit z zeolitu HY 

pozwalał na otrzymanie lekkich olefin z selektywnością 57,9% w 600°C. Obecność SAPO-34 

zwiększała aktywność wszystkich monolitów i znacznie poprawiała selektywność do BTX 

w stosunku do monolitów HY, osiągając wartość 27,5% w przypadku zastosowania 

katalizatora monolitycznego HY pokrytego SAPO-34 w 600°C102. Monolity ZSM-5 

posiadające Cr, Cu, Ni w matrycy w procesie krakingu n-heksanu zapewniały wysoką 

selektywność do BTX, podczas gdy monolit ZSM-5 domieszkowany Y umożliwiał 

osiągnięcie wyższej selektywności do lekkich olefin. Temperatura i czas reakcji wpływały 

istotnie na dystrybucję produktów. Maksymalną selektywność do lekkich olefin (ok. 50%) 

uzyskano, prowadząc proces w obecności monolitu z ZSM-5 zawierającego Y103. Wykonano 

również monolity o hierarchicznej porowatości oraz kontrolowanym typie i gęstości centrów 

kwasowych z zeolitu HZSM-5 z warstwą lub bez warstwy SAPO-34 na powierzchni. 

Porównując działanie tych monolitów i katalizatora w formie proszku w procesie konwersji 

metanolu do eteru dimetylowego (DME), stwierdzono, że uzyskaniu wysokiej selektywności 

względem DME sprzyjało użycie katalizatora monolitycznego z HZSM-5 (selektywność do 

DME 96% i stopień konwersji metanolu 70% w temperaturze 180°C). Obecność SAPO-34 

powodowała dalszą konwersję do wyższych węglowodorów104. 

Monolity z TiO2 

Przy użyciu technologii robocasting wydrukowano struktury monolityczne z pasty 

zawierającej nanocząstki tlenku tytanu w warunkach kwasowych. Poddano je następnie 

niskotemperaturowej chemicznej metodzie spiekania. Monolity z TiO2 (rys. 11 e) wykazały 

wysoką aktywność fotokatalityczną w reakcji oczyszczania powietrza, jaką był rozkład 

aldehydu octowego do CO2 i H2O. Stężenie usuniętego acetaldehydu zależało od jego ilości 

w gazie, np. dla 5000 ppmv wydajność wynosiła 40-58%, a dla 70000 ppmv – około 8%94.  
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Katalizatory monolityczne typu Au/TiO2 przygotowano, stosując metodę podobną do 

FDM, drukując z pasty zawierającej TiO2 i nanocząstki Au albo nanosząc Au na monolit 

z TiO2 po jego wydrukowaniu (rys. 11 f). W procesie fotogeneracji wodoru z mieszaniny 

woda/etanol w fazie gazowej (odwodornienia etanolu) większą wydajność zapewniały 

monolity impregnowane Au po procesie drukowania, to znaczy takie, które posiadały  

100-krotnie niższe całkowite stężenie Au, ale podobną jego ilość na powierzchni 

mikrowłókien co monolity wydrukowane z pasty zawierającej Au. Szybkości fotoprodukcji 

wodoru uzyskane w obecności monolitów impregnowanych po wydruku były 2-3 rzędy 

wielkości wyższe. Im mniejsza średnica włókien monolitu, tym większa była fotoprodukcja 

wodoru. Najlepszą fotoaktywność, tj. 0,24 molH2∙min–1∙gAu
–1, uzyskano dzięki monolitowi 

wydrukowanemu z włókien o średnicy 200 μm i impregnowanemu po wydruku95. 

Rysunek 12. Monolity zeolitowe otrzymane z zastosowaniem druku 3D:  

ZSM-5 o kanałach prostych i zygzakowatych (a)98, HZSM-5 (b)99. 

Inne monolity 

Katalizatory monolityczne z węgliku krzemu domieszkowane nanocząstkami żelaza 

zostały wydrukowane metodą RC i poddane obróbce w wysokiej temperaturze (rys. 11 g). 

Monolity Fe/SiC w procesach mokrego utleniania fenolu pozwalały na uzyskanie dobrej 

aktywności katalitycznej, wysokiej wydajności rozkładu H2O2 i długoterminowej stabilności 

(350 h)96. 

Katalizatory PtO2-WO3 o złożonych kształtach wyprodukowano metodą DLP. Użyto 

roztworu żywicy i soli metali, a wydruki poddano pirolizie w celu wytworzenia odpowiednich 

tlenków. W reakcjach uwodornienia alkinów i nitrobenzenu katalizatory wykazały doskonałą 

aktywność katalityczną. W procesie uwodornienia fenyloacetylenu osiągnięto pełną 

konwersję po 6 h, a selektywność do styrenu wyniosła 82%105. 
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3.1.2 Monolity metaliczne 

Metodą three-dimensional fibre deposition (3DFD) wydrukowano monolity poprzez 

wytłaczanie pasty zawierającej stopy metali w formie proszku. Po procesie spiekania odegrały 

one rolę nośników dla katalizatorów różnych reakcji106–108. Struktury ze stopu tytanowego 

Ti6Al4V, poddane obróbce w środowisku alkalicznym, pokryto warstwą zeolitu ZSM-5. 

Wprowadzono również Fe, aby uzyskać materiał aktywny katalitycznie w reakcji rozkładu 

tlenku azotu(I). Katalizator mający 10% Fe był najbardziej aktywny i pracował w sposób 

stabilny. W ciągu 160 h procesu prowadzonego w temperaturze 600°C następowała utrata 

aktywności poniżej 5%. Odpowiednia geometria zapewniała zwiększenie stopnia konwersji 

N2O w danej temperaturze (do 100% w 800°C)106. Na monolity wykonane ze stali 

nierdzewnej 316L (rys. 13 a) naniesiono warstwy ZSM-5 w połączeniu z krzemionką. 

Porowate katalizatory przetestowano w procesie konwersji metanolu. W temperaturze 250°C 

osiągnięto wysoką selektywność w kierunku eteru dimetylowego, gdy zastosowano 

katalizator o prostych kanałach. Jednak już w temperaturze 350°C katalizatory monolityczne 

skutecznie przekształcały metanol w olefiny, nawet przy wysokich szybkościach zasilania 

metanolem. Monolit z krętymi kanałami zapewniał najwyższą wydajność lekkich olefin 

wynoszącą około 40%. Stopień konwersji metanolu w procesie prowadzonym wobec 

katalizatorów strukturalnych był wyższy, niż gdy używano złoża upakowanych cząstek107. 

Właściwości katalityczne monolitów ze stali 316L pokrytych warstwą katalityczną Ni/Al2O3 

przebadano w reakcji metanizacji ditlenku węgla. W porównaniu z konwencjonalnym 

katalizatorem proszkowym Ni/Al2O3 katalizatory monolityczne umożliwiały otrzymanie 

wyższych stopni konwersji CO2, zwłaszcza w wyższych temperaturach, np. 90% 

w temperaturze powyżej 370°C. Oprócz tego charakteryzowała je lepsza stabilność pracy. 

W obecności jednego z monolitów w czasie 53 h procesu w 350°C utrzymywał się stały 

stopień konwersji – około 80%. Najlepsze wyniki uzyskano, stosując katalizator strukturalny 

o architekturze zygzakowatej – stopień konwersji CO2 91% i selektywność do CH4 98% 

w temperaturze 400°C108. 

Kompozytowe tusze mające w składzie srebro i złoto posłużyły do wytworzenia 

struktur 3D metodą direct ink writing (DIW). Po wysokotemperaturowej obróbce 

uformowano struktury stopu, które następnie poddano trawieniu za pomocą HNO3 w celu 

usunięcia Ag. Otrzymano wtedy monolity na bazie Au (rys. 13 b). Katalizatory przetestowano 

w reakcji selektywnego częściowego utleniania metanolu do mrówczanu metylu i CO2 

w podwyższonej temperaturze. Wydrukowane struktury wykazywały porównywalną 
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selektywność do mrówczanu metylu (70-90%) co nanocząstki Au, a biorąc pod uwagę 

szybkości reakcji w odniesieniu do masy katalizatora, przewyższały je dwukrotnie109. 

3.1.3 Monolity węglowe 

Monolity węglowe otrzymano, drukując materiały będące źródłem węgla (wraz 

z dodatkami) technikami bazującymi na wytłaczaniu, a następnie prowadząc pirolizę – 

karbonizację w atmosferze gazu obojętnego takiego jak azot110,111. Wykorzystując technologię 

solid free forming (SFF), tusz zawierający prekursory metali, poli(alkohol winylowy) 

i skrobię, przygotowano węglowe katalizatory strukturalne z tlenkami Ni i Mo. Materiał 

katalityczny stanowił do 25% masy rusztowań węglowych. W reakcji konwersji gazu 

syntezowego do wyższych alkoholi, gdy natężenie przepływu gazu zasilającego było wysokie 

(6000 h–1), w obecności katalizatorów w formie granulowanej stopień konwersji CO szybko 

malał do 16%, natomiast katalizatory strukturalne przekształcały 35% CO110.  

Z technologii DIW skorzystano, aby wydrukować monolity przy pomocy tuszu ze 

skrobi i żelatyny, a także krzemionki, która pełniła funkcję twardego szablonu. Po 

karbonizacji i usunięciu templatu monolity węglowe (rys. 13 c) zostały użyte jako katalizatory 

w procesie selektywnego utleniania alkoholu benzylowego w fazie ciekłej. Struktura 

monolityczna miała znaczący wpływ na szybkość reakcji. Osiągnięto wysoki stopień 

konwersji wraz z wysoką selektywnością do benzaldehydu111. 

Rysunek 13. Monolity metaliczne otrzymane z zastosowaniem druku 3D:  

ze stali 316L o różnych typach kanałów (a)107, ze złota przed i po trawieniu (b)109. 

Monolit węglowy przed i po karbonizacji (c)111. 
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3.1.4 Monolity polimerowe 

Polimerowe struktury monolityczne wydrukowano, używając jako materiału 

fotoczułej żywicy zawierającej węgiel lub krzemionkę. Fazę aktywną w postaci CuO/CeO2 

naniesiono metodą zanurzeniową (ang. dip coating). Umieszczenie dużej ilości fazy aktywnej 

stało się możliwe dzięki modyfikacji projektu ściany kanału. Przeprowadzono też obróbkę 

termiczną w powietrzu, aby przywrócić aktywność tej fazy. W procesie preferencyjnego 

utleniania CO (CO-PROX, ang. preferential oxidation of CO) w obecności O2 i H2 monolity 

wykazały się dobrą aktywnością katalityczną i stabilnością. Co więcej, nadawały się do 

ponownego użycia. Uzyskano 97% stopień konwersji CO w temperaturze 150°C. Był to 

wynik tylko nieznacznie niższy niż w przypadku użycia katalizatora proszkowego. Po kilku 

cyklach pracy aktywność katalizatora na nośniku wzrastała112. 

Drukarka stereolitograficzna pozwoliła na wyprodukowanie struktur o różnorodnych, 

dobrze zdefiniowanych kształtach z żywicy zawierającej tiomocznik. Materiały te zostały 

wykorzystane jako katalizatory w reakcji alkilowania Friedla-Craftsa N-metyloindolu  

trans-β-nitrostyrenem. Umożliwiły one tworzenie pożądanego produktu z wydajnością do 

79%, lecz w dłuższym czasie niż to się odbywa w procesach homogenicznych113. 

Polimerowe struktury znalazły także zastosowanie w dziedzinie biokatalizy. 

Katalitycznie aktywne żywe materiały, będące kompozytami żywych komórek drożdży 

w matrycy polimerowej opartej na dimetakrylanie F127, wydrukowano metodą direct writing, 

a następnie sieciowano fotochemicznie. Takie struktury sześcienne okazały się być 

metabolicznie aktywne podczas fermentacji glukozy. Etanol otrzymywano z wydajnością na 

poziomie około 90%. Znaczące zmniejszenie wydajności nie miało miejsca w ciągu 2 tygodni 

prowadzenia procesu w sposób okresowy114.  

3.2 Mieszalniki statyczne 

Oprócz monolitów do grupy katalizatorów strukturalnych należą także mieszalniki 

statyczne. Posiadają one otwartą strukturę i charakteryzuje je przepływ krzyżowy oraz 

intensywne mieszanie radialne. Zapewniają intensywny transport masy i ciepła w całym 

przekroju, nawet dla przepływu laminarnego. Bardzo wąski rozkład czasu przebywania 

sprawia, że przepływ jest zbliżony do tłokowego. Ze względu na skręconą ścieżkę przepływu 

reagentów w tych strukturach spadek ciśnienia jest wyższy niż w monolitach, lecz wciąż 

pozostaje na niskim poziomie18. 

Naukowcy zaprojektowali i wydrukowali metodą spiekania selective laser sintering 

(SLS) trójwymiarową strukturę będącą kombinacją nośnika katalitycznego (mieszalnika 

statycznego) i reaktora – tzw. porowaty reaktor strukturalny (rys. 14 a). Nośnik został pokryty 



43 
 

warstwą Al2O3 i ZnO oraz nanocząstkami Pd. Zastosowanie takiego reaktora zamiast 

konwencjonalnego reaktora zbiornikowego w procesie selektywnego uwodornienia  

2-metylobut-3-yn-2-olu do 2-metylobut-3-en-2-olu w warunkach bezrozpuszczalnikowych 

pozwoliło na uzyskanie nieco wyższej selektywności (do 97,6%) i wydajności (do 97,3%)115. 

Inna grupa badawcza zaproponowała wytwarzanie mieszalników statycznych metodą 

electron beam melting (EBM) ze stopów tytanowego Ti6Al4V i kobaltowo-chromowego 

CoCr (rys. 14 b)116 oraz stali nierdzewnej 316L (rys. 14 c)117–119. Na nich osadzono warstwy 

katalitycznie aktywnych metali, a następnie różne układy takich mieszalników montowano 

wewnątrz stalowych rurowych reaktorów przepływowych116–119. Mieszalniki katalityczne 

zawierające Pt i Ni przebadano w serii procesów uwodornienia alkenów i karbonylków. 

Zwiększenie ciśnienia w reakcji uwodornienia octanu winylu na katalizatorach Pt/Ti6Al4V 

i Ni/CoCr umożliwiało zwiększenie stopnia konwersji. W obecności katalizatora z Pt 

osiągnięto stopnie konwersji na poziomie 83,2-92,1% przy ciśnieniach 20-24 bar. Otrzymano 

też wysoki stopień konwersji aldehydu cynamonowego na katalizatorze z Pt – 88,7%116. 

Układy stalowe zawierające Pd i Ni przetestowano w serii reakcji uwodornienia: alkenów, 

alkinów, karbonylków, nitrozwiązków, diazozwiązków, nitryli, imin i halogenków. 

Prowadząc uwodornienie za pomocą gazowego H2, dla większości badanych reakcji uzyskano 

stopnie konwersji powyżej 75%, a dla kilku 100%. Zaobserwowano, że w niektórych 

przypadkach na selektywność uwodornienia można wpływać, zmieniając parametry pracy 

reaktora. W zależności od ciśnienia i szybkości przepływu w reaktorze z mieszalnikiem 

zawierającym Ni, uwodornienie fenyloacetylenu przebiegało do styrenu lub etylobenzenu. 

Podobna sytuacja miała miejsce podczas uwodornienia aldehydu cynamonowego na 

mieszalniku z Pd117. Ponadto układy z Pd i Ni testowano w procesach redukcyjnego 

aminowania aldehydów i ketonów przy pomocy amin (syntezy funkcjonalnych amin). Zwykle 

otrzymywano jeden produkt syntezy bez produktów ubocznych oraz wysoki, przekraczający 

90% stopień konwersji. Dla przypadków, w których etap tworzenia związku pośredniego 

przebiegał powoli, zastosowano dwuetapową procedurę obejmującą dodatkowy reaktor 

przepływowy, aby zwiększyć całkowity stopień konwersji. Przykładowo zmiana procedury na 

dwuetapową podczas syntezy N-benzyloaniliny w obecności katalizatora zawierającego Pd 

pozwoliła na poprawę stopnia konwersji z 12% do 84%118. Mieszalniki z Pd zostały również 

wykorzystane do wytwarzania związku pośredniego dla leku przeciwbakteryjnego linezolidu 

w reakcji redukcji podstawionego nitrobenzenu do odpowiedniej aminy. Taki sposób 

prowadzenia reakcji uwodornienia pozwolił na szybką produkcję związku, tj. 0,5 kg na dzień, 
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co stanowi trzykrotność wydajności obecnie stosowanych metod przepływowych. Dodatkową 

zaletę stanowił brak konieczności usuwania lub odzyskiwania katalizatora119. 

Dla procesów prowadzonych w reaktorze zbiornikowym zaproponowano takie 

rozwiązanie: z mieszaniny proszków Pd/SiO2 i polipropylenu metodą SLS wydrukowano 

porowate trójwymiarowe obiekty w postaci osłonek na mieszalniki mieszadła 

magnetycznego. W procesach uwodornienia styrenu i fenyloacetylenu ich aktywność 

katalityczna była podobna jak dla katalizatorów Pd/SiO2 w formie proszku, natomiast 

w uwodornieniu cykloheksenu aktywność osłonek była niższa120. 

 

Rysunek 14. Porowaty reaktor strukturalny (a)115, katalityczne mieszalniki statyczne (b)116, 

mieszalnik statyczny w stalowej rurze (c)117.  

3.3 Inne struktury do zastosowań katalitycznych i w dziedzinach pokrewnych 

Często katalizatory otrzymywane są tak, że materiał aktywny katalitycznie zostaje 

związany w jakiś sposób z nośnikiem katalizatora, jednak istnieje też możliwość związania go 

z wewnętrzną powierzchnią naczyń, w których będą prowadzone reakcje chemiczne (ang. 

reactionware). Do wytwarzania sprzętu o złożonej geometrii można stosować różne 

technologie druku 3D. Podobnie jak w przypadku syntezy katalizatorów monolitycznych do 

wyboru są dwa podejścia: integracja lub funkcjonalizacja. Integracja polega na włączeniu 

fazy aktywnej katalitycznie do materiału, z którego będzie drukowany obiekt, przed procesem 

drukowania lub na użyciu gotowego aktywnego katalitycznie materiału do drukowania. 

Z kolei funkcjonalizacja polega na powlekaniu wydrukowanej struktury fazą aktywną 

w czasie obróbki po procesie wydruku3. Zastosowanie druku 3D umożliwia wyprodukowanie 

reaktorów typu zbiornikowego i przepływowego. Urządzenia mikroprzepływowe 

niejednokrotnie służą nie tylko do syntezy, ale i do analizy chemicznej niewielkich ilości 

substancji121. 
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Opracowano układ, w którym katalizator został wdrukowany w strukturę naczynia 

reakcyjnego wykonanego z materiału krzemoorganicznego (rys. 15 a). Wykorzystano w tym 

celu metodę RC i materiał silikonowy zawierający Pd/C w postaci pasty. Katalizator 

przetestowano w reakcji uwodornienia styrenu do etylobenzenu, w której Et3SiH był źródłem 

wodoru. Zaobserwowano ilościową konwersję styrenu w ciągu 30 min w temperaturze 

pokojowej122. 

Wykonano także zintegrowane urządzenie reakcyjne z odczynnikami, katalizatorami 

i aparatem do oczyszczania, by przeprowadzić sekwencję następujących reakcji: cyklizację 

Dielsa-Aldera, tworzenie iminy, uwodornienie iminy do odpowiedniej aminy drugorzędowej. 

Główną strukturę wydrukowano materiałem polipropylenowym metodą fused filament 

fabrication (FFF). Katalizator nadrukowywano metodą RC we właściwych miejscach 

konstrukcji, używając polimeru krzemoorganicznego zawierającego montmorylonit K10 albo 

Pd/C (rys. 15 b). Wydajności procesów były nieco niższe niż otrzymane w syntezach 

prowadzonych w standardowym szkle laboratoryjnym123. 

 

Rysunek 15. Wydrukowane silikonowe naczynia reakcyjne:  

z Pd/C (a)122, z montmorylonitem K10 i Pd/C (b)123. 

Z myślą o zastosowaniu w procesach fotochemicznych wydrukowano szereg struktur 

dwu- i trójwymiarowych. Bardzo cienkie warstwy (filmy) TiO2 drukowano przy pomocy 

odpowiednio dostosowanych drukarek atramentowych metodą inkjet printing na płytkach 

szklanych. Ich aktywność fotokatalityczną potwierdzono w reakcjach rozkładu  

2,6-dichloroindofenolu124, oranżu metylowego125 i błękitu metylenowego126,127. Filmy 

aktywne w tej ostatniej reakcji otrzymano również przez robotyczne osadzanie hybrydowych 

tuszy zawierających TiO2
128. Metodą RC wytworzono siatki z tuszu na bazie Al2O3. 

Utwardzono je w świetle UV i poddano spiekaniu. Ceramiczne siatki po naniesieniu warstwy 

nanocząstek TiO2 wykazały aktywność fotokatalityczną w reakcji rozkładu formaldehydu na 
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podobnym poziomie co katalizator proszkowy129. Katalizatory w postaci siatek wydrukowano 

też metodą fused deposition modeling (FDM) z filamentów polietylenowych (o niskiej 

gęstości) zawierających TiO2. Zastosowano je w reakcjach degradacji zanieczyszczeń 

organicznych w ściekach jako tzw. pływające fotokatalizatory. Zaobserwowano skuteczne 

usuwanie ofloksacyny130. Porowate struktury 3D wykonano metodą indirect inkjet print 

z CaSO4 (rys. 16 a). Po impregnacji za pomocą SiO2 i TiO2 przetestowano je w procesie 

degradacji zanieczyszczeń w ściekach. Wykazano, że takie fotokatalizatory pozwalają 

osiągnąć ponad 50% stopień konwersji błękitu metylenowego w ciągu 1 h napromieniowania 

i prawie 90% w ciągu 5 h131. Struktury o różnych kształtach wytłoczone metodą FFF 

z nanokompozytów polimerowych, tj. z materiału ABS (akrylonitryl-butadien-styren) 

zawierającego nanocząstki TiO2 (rys. 16 b), okazały się wydajnym fotokatalizatorem 

degradacji rodaminy 6G132.  

Stosując technologie wytwarzania addytywnego, przygotowano trójwymiarowe 

struktury katalityczne dedykowane dla procesów elektrochemicznych takich jak 

elektrolityczny rozkład wody3. Obiekty stalowe o różnych konstrukcjach wydrukowano 

metodą selective laser melting (SLM)133–135. Do produkcji tlenu posłużyły struktury pokryte 

warstwą IrO2
133,134 lub NiFe135, a do produkcji wodoru – pokryte Pt, Ni134 lub kompozytem 

Ni-MoS2
135

 (rys. 17 a-d). Oprócz tego metodą FDM wykonano elektrody węglowe z grafenu 

i poli(kwasu mlekowego) (rys. 17 e). Aby stały się użyteczne w procesie produkcji wodoru, 

poddano je aktywacji136 i pokryto MoS2
137. 

Rysunek 16. Struktury otrzymane z użyciem druku 3D: CaSO4 (a)131, TiO2-ABS (b)132. 

Naukowcy wydrukowali też wiele struktur z materiałów, które po spiekaniu 

wykazywały właściwości o potencjalnym znaczeniu dla katalizy, np. struktury komórkowe 

zawierające Fe i Ni w formie metalicznej lub w formie tlenków metodą bioplotting138, układy 

periodyczne oparte na ZnO metodą RC139. 
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Rysunek 17. Trójwymiarowe struktury otrzymane techniką druku 3D:  

stalowe: pokryte IrO2 (a-b)133,134, pokryte Pt (c)134, pokryte Ni (d)135,  

wykonane z grafenu i poli(kwasu mlekowego) (e)136. 

3.4 Struktury na bazie wydrukowanych szablonów 

Po roku 2016, kiedy została opublikowana pierwsza praca dotycząca syntezy 

katalizatorów monolitycznych na bazie wydrukowanych polimerowych szablonów (artykuł 2 

stanowiący treść tej rozprawy), pojawiły się prace innych grup badawczych, w których 

opisano podobne metody wytwarzania monolitów dla zastosowań katalitycznych 

wykorzystujące drukarki 3D. W ten sposób powstały różne struktury ceramiczne140 

i węglowe141. 

Aby wydrukować szablony polimerowe, skorzystano z technologii 

mikrostereolitografii. Szablony wypełniono pastą kordierytową, poddano obróbce termicznej 

i uszczelnieniu za pomocą Al2O3. Tak otrzymano monolity typu plaster miodu o różnej 

architekturze kanałów. Naniesiono na nie fazę aktywną w postaci CuO/CeO2. Katalizatory 

monolityczne przetestowano w reakcjach utleniania CO w nadmiarze tlenu i preferencyjnego 

utleniania CO w mieszaninie bogatej w H2 (CO-PROX). Katalizator z asymetrycznymi 

kanałami umożliwiał osiągnięcie wyższych stopni konwersji w obu reakcjach i zwiększał ich 

szybkość140.  

Do syntezy polimerowych matryc użyto też drukarki 3D działającej w oparciu 

o metodę wytłaczania. Matryce wypełniono pastą z żywicy fenolowo-formaldehydowej 

i poddano solwotermicznej polimeryzacji. Pozostałości materiału matryc usunięto za pomocą 

rozpuszczalnika. Następnie przeprowadzono karbonizację w atmosferze azotu. Na otrzymane 

rusztowania węglowe o różnej strukturze naniesiono warstwy Ni-Al2O3. Monolityczne 
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katalizatory przebadano w procesie metanizacji CO. W celu uzyskania wysokiej wydajności 

katalitycznej należało zastosować monolity o kanałach prostych o średnicy około 0,67 mm. 

Wybierając monolity o kanałach krętych o średnicy około 0,84 mm, można było zwiększyć 

aktywność katalityczną. W porównaniu z konwencjonalnym katalizatorem proszkowym 

monolity pozwalały na uzyskanie wyższej wydajności w reakcji tworzenia metanu141. 

Autorka rozprawy wzięła udział w badaniach dotyczących katalizatorów 

monolitycznych dla procesów całkowitego utleniania lotnych związków organicznych. 

Za pomocą drukarki DLP przygotowano polimerowe szablony dla katalizatorów, po czym 

wykonano monolity na bazie α-Al2O3 z warstwami zeolitu MFI i cząsteczkami spinelu Co3O4. 

Osadzanie kobaltu przeprowadzano techniką wymiany jonowej lub impregnacji. Takie układy 

charakteryzowały się doskonałą aktywnością katalityczną w procesie całkowitego utleniania 

toluenu, a także pracowały przez długi czas bez zauważalnych zmian w stopniu konwersji 

toluenu i selektywności do CO2
142. 

3.5 Podsumowanie 

Druk 3D jest obiecującą metodą produkcji, ponieważ jest wysoce wydajny i łatwy do 

stosowania, jak również może zostać odpowiednio przystosowany do konkretnego zadania. 

Co bardzo istotne, druk 3D otwiera nowe możliwości w dziedzinie katalizy. 

Od lat trwają badania nad wykorzystaniem technologii wytwarzania addytywnego do 

otrzymywania nośników katalitycznych lub katalizatorów heterogenicznych, głównie 

w sposób bezpośredni, tzn. przez ich drukowanie warstwa po warstwie przy użyciu tuszu 

zawierającego materiały katalityczne lub prekursory katalizatorów. Takie monolity posiadają 

wiele zalet w porównaniu z klasycznymi materiałami katalitycznymi, np. proszkowymi, 

a także monolitycznymi katalizatorami otrzymanymi tradycyjnymi metodami. Drukowana 

struktura może zostać zoptymalizowana pod względem geometrii i składu chemicznego 

(w tym także dystrybucji składników) zgodnie z wymaganiami docelowego produktu, co 

wpłynie na zwiększenie wydajności katalitycznej. Atut stanowi też stosunkowo niska cena 

przygotowania prototypu o niewielkich rozmiarach12.  

W przyszłości niezbędne będą: rozwój technik druku 3D (w celu poprawy 

rozdzielczości i zapewnienia możliwości tworzenia struktur z wielu materiałów naraz), 

ulepszanie materiałów wsadowych (w celu obniżenia temperatury obróbki wykończeniowej 

i zmniejszenia ilości innych czynności wykończeniowych), optymalizacja konstrukcji 

katalizatora, kontrola mikro- i mezostruktury drukowanych materiałów oraz właściwości 

kwasowo-zasadowych i utleniająco-redukujących. 
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Innym rozwiązaniem, które umożliwi wyprodukowanie katalizatorów lub reaktorów, 

może być zastosowanie druku 3D do ich syntezy, ale w sposób pośredni – przy użyciu 

wydrukowanych matryc (form)143. Metoda ta jest określana jako casting i stosowana do 

syntezy materiałów ceramicznych do celów medycznych. Matryce polimerowe drukuje się 

metodami FDM, SLA lub thermojetting. Stanowią one formę, którą wypełnia się materiałem 

ceramicznym, a następnie w całości poddaje się spiekaniu, by tę formę usunąć i uzyskać 

strukturę ceramiczną o zadanym kształcie144.  

W niniejszej rozprawie autorka proponuje zastosowanie metody wykorzystującej 

matryce (szablony, templaty) drukowane przestrzennie do otrzymywania katalizatorów 

monolitycznych dedykowanych dla procesów konwersji węglowodorów.  
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Część eksperymentalna 

Cel i zakres rozprawy 

Celem pracy było opracowanie metody syntezy katalizatorów monolitycznych 

z zastosowaniem druku 3D. Zaplanowano wykorzystanie technologii druku opartej na 

fotopolimeryzacji w zbiorniku, aby otrzymać szablony (templaty, matryce) dla ceramicznych 

nośników katalitycznych i katalizatorów przeznaczonych dla procesów konwersji 

węglowodorów, takich jak utleniające sprzęganie metanu oraz izomeryzacja α-pinenu. Celem 

tej pracy było również ustalenie, jakie są mocne i słabe strony stosowania tak otrzymanych 

katalizatorów monolitycznych w ww. procesach. 

Badania obejmowały kolejno: 

1. opracowanie metody syntezy szablonów polimerowych dla monolitów z zastosowaniem 

technologii druku 3D digital light processing (DLP),  

2. zaprojektowanie i wydrukowanie szablonów polimerowych o różnych strukturach,  

3. opracowanie metody syntezy nieporowatych ceramicznych monolitów: nośników 

i katalizatorów (zawierających fazę aktywną katalitycznie w całej objętości albo wyłącznie 

na powierzchni ścian) przy użyciu wydrukowanych szablonów,  

4. syntezę katalizatorów monolitycznych zawierających mangan i/lub wolframian sodu,  

5. zbadanie właściwości fizykochemicznych i katalitycznych monolitów w procesie 

utleniającego sprzęgania metanu, uwzględniając wpływ składu i struktury katalizatora oraz 

warunków procesu, a także porównanie ich z właściwościami katalizatorów w formie 

proszku,  

6. opracowanie metody funkcjonalizowania powierzchni nośników ceramicznych za pomocą 

zeolitów w celu otrzymania katalizatorów o rozwiniętej powierzchni,  

7. syntezę katalizatorów monolitycznych pokrytych warstwą zeolitu typu MFI,  

8. opracowanie metody prowadzenia procesu izomeryzacji α-pinenu w fazie gazowej 

w obecności katalizatorów monolitycznych,  

9. zbadanie właściwości fizykochemicznych i katalitycznych monolitów w procesie 

izomeryzacji α-pinenu z uwzględnieniem wpływu składu i grubości warstwy zeolitowej 

katalizatora oraz warunków procesu. 
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Spis prac stanowiących podstawę rozprawy 

Opis realizacji badań został zawarty w czterech artykułach naukowych. 
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 Hędrzak (Bogdan), E., Michorczyk, P.  
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Artykuł 2 Preparation of monolithic catalysts using 3D printed templates for oxidative 

coupling of methane 

 Michorczyk, P., Hędrzak (Bogdan), E., Węgrzyniak, A.  

Journal of Materials Chemistry A 4, 18753-18756 (2016) 

Artykuł 3 Monolithic composites with geometry controlled by polymeric 3D printed 

templates: Characterization and catalytic performance in OCM 

 Bogdan, E., Michorczyk, B., Rokicińska, A., Basta, M., Myradova, M., 

Kuśtrowski, P., Michorczyk, P.  

Applied Surface Science 553, 149554 (2021) 

Artykuł 4  Monoliths with MFI zeolite layers prepared with the assistance of 3D printing: 

Characterization and performance in the gas phase isomerization of α-pinene 

 Hędrzak (Bogdan), E., Węgrzynowicz, A., Rachwalik, R., Sulikowski, B., 

Michorczyk, P.  

Applied Catalysis A: General 579, 75-85 (2019)  
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Przewodnik po pracach stanowiących podstawę rozprawy 

Artykuły stanowiące rozprawę doktorską poświęcono katalizatorom monolitycznym 

otrzymanym na drodze odwzorowania z wykorzystaniem technologii druku 

trójwymiarowego. Opracowana metoda syntezy polegała na zastosowaniu komercyjnej 

drukarki 3D o wysokiej rozdzielczości do wytwarzania trójwymiarowych szablonów (matryc, 

templatów) dla nośników katalitycznych i katalizatorów. Modele szablonów o różnorodnej 

architekturze projektowano, używając programu graficznego i oprogramowania drukarki, 

a następnie drukowano je żywicą polimerową w technologii digital light processing (DLP). 

Oczyszczone i utwardzone w świetle ultrafioletowym polimerowe szablony wypełniano 

pastami na bazie korundu (α-Al2O3) i roztworu krzemianu sodu, w niektórych przypadkach 

stosując dodatek innych składników aktywnych. Wypełnione szablony poddawano suszeniu 

i kalcynacji w temperaturze 850°C, co zapewniało utrwalenie struktury ceramicznej 

i usunięcie materiału polimerowego. Otrzymywano w ten sposób monolity korundowo- 

-krzemianowe o strukturach będących odwrotnymi replikami szablonów, na podstawie 

których powstały. Niekiedy takie monolity pokrywano jeszcze składnikiem lub składnikami 

aktywnymi katalitycznie metodą impregnacji albo metodą hydrotermalną wtórnego wzrostu 

kryształów (rys. 18).  

 

Rysunek 18. Zastosowanie druku 3D do produkcji katalizatorów monolitycznych: 

wydrukowane szablony polimerowe (a-b), matryca wypełniona materiałem ceramicznym (c), 

nośnik katalityczny po usunięciu matrycy (d), katalizator po naniesieniu fazy aktywnej (e)74. 
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W artykułach 1-3 opisano badania dotyczące katalizatorów monolitycznych 

zawierających mangan, wolfram i sód i przeznaczonych dla procesu utleniającego 

sprzęgania metanu (OCM, ang. oxidative coupling of methane). Przedstawiono w nich 

różne warianty syntezy monolitów różniących się składem i strukturą, a także ich 

charakterystykę fizykochemiczną i katalityczną. 

Artykuł 1 zawiera wyniki wstępnych badań dotyczących syntezy i zastosowania 

w procesie OCM katalizatorów monolitycznych Mn-Na2WO4 oraz Na2WO4 

o trójwymiarowym systemie kanałów, których kształty i rozmiary były dobrze zdefiniowane.  

Zaprezentowano różne sposoby wprowadzania składników aktywnych: do całej 

objętości monolitu lub tylko na powierzchnię jego ścian przez impregnację. Wprowadzano 

Mn w ilości 2% w postaci Mn(NO3)2 oraz Na2WO4 w ilości 5% (udziały masowe w stosunku 

do α-Al2O3). W sumie przygotowano pięć katalizatorów, które różniły się rozmieszczeniem 

składników aktywnych i typem kanałów. 

Zbadano i opisano wpływ parametrów procesu OCM, takich jak: temperatura  

(740-840°C co 20°C), stosunek molowy CH4:O2:He w strumieniu zasilającym (2:1:2,1, 

3,75:1:4,8, 7:1:9,85) i GHSV, czyli całkowite objętościowe natężenie przepływu składników 

w przeliczeniu na masę katalizatora (2067, 4133, 6200 cm3·gkat
–1·h–1) dla trzech monolitów 

Mn-Na2WO4 o identycznym typie kanałów. Dla dwóch pozostałych wykonano badania 

w różnych temperaturach. Za każdym razem mieszaninę poreakcyjną analizowano metodą 

chromatografii gazowej (GC) z wykorzystaniem detektora cieplno-przewodnościowego 

(TCD). Wyliczono stopień konwersji metanu, selektywności do etanu i etenu oraz propanu 

i propenu, a także wzajemny stosunek molowy etenu do etanu.  

Potwierdzone zostało, że dodatek Mn do układu zawierającego Na2WO4 jest 

konieczny, aby uzyskać większą aktywność katalityczną w procesie OCM, a metoda 

wprowadzenia składników aktywnych ma niewielki wpływ na właściwości katalityczne. 

Katalizator wyprodukowany metodą dwukrotnej impregnacji zapewniał tylko nieznacznie 

wyższą wydajność węglowodorów C2+ (etan, etylen, propan, propylen) niż inne, zapewne ze 

względu na większe stężenie składników aktywnych na powierzchni. Typ sieci przestrzennej 

kanałów również miał bardzo niewielki wpływ na aktywność i selektywność. Jednak ze 

względu na stosunkowo dużą powierzchnię zewnętrznych ścian monolitów, na których mogły 

zachodzić reakcje, powstrzymano się od sformułowania wniosku na temat wpływu typu 

kanałów na właściwości katalityczne. 

Katalizatory monolityczne Mn-Na2WO4 pozwoliły na uzyskanie w procesie OCM 

selektywności do węglowodorów C2+ na poziomie 58-62% przy stopniu konwersji metanu  
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21-23% w następujących warunkach: temperatura 780°C, stosunek molowy CH4:O2:He 

3,75:1:4,8, GHSV 2067 cm3·gkat
–1·h–1, czas pracy 20 minut. Porównując te wyniki 

z wynikami uzyskanymi przez naukowców badających konwencjonalne proszkowe 

katalizatory Mn-Na2WO4/SiO2 w podobnych warunkach (zapewniające 20-30-procentowy 

stopień konwersji CH4 i 60-80-procentową selektywność do węglowodorów C2), uznano 

monolity za dość aktywne i selektywne w podanym procesie. 

Artykuł 2 dotyczy otrzymywania monolitów Mn-Na2WO4 oraz Na2WO4 o specjalnie 

zaprojektowanej strukturze, ich właściwości fizykochemicznych i katalitycznych w procesie 

OCM.  

W pracy udowodniono, że zastosowanie opracowanej metody syntezy pozwala na 

stworzenie nieporowatych monolitów. Kontrolowanie architektury kanałów w ich wnętrzu 

staje się możliwe dzięki precyzyjnemu odwzorowaniu wydrukowanych szablonów. W czasie 

obróbki termicznej nie dochodzi do zmian w kształcie ani rozmiarze. Jak ustalono, materiały 

oparte na tlenku glinu α i krzemianie sodu wymagają niewysokiej temperatury obróbki 

wstępnej (850°C) i mogą być stosowane do wypełniania templatów w formie 

skoncentrowanej. Stanowi to odmianę w stosunku do metody bezpośredniego druku tuszami 

ceramicznymi.  

Katalizatory miały po 37 głównych kanałów o przekroju okrągłym i średnicy 0,3 mm 

lub 0,6 mm. Składniki aktywne Mn i Na2WO4 zostały naniesione w ilościach odpowiednio 

2% i 5% metodą dwukrotnej impregnacji z roztworów Mn(NO3)2 i Na2WO4. Zsyntezowano 

trzy typy katalizatorów monolitycznych: dwa zawierające oba składniki aktywne i różniące 

się średnicą kanałów oraz jeden zawierający wyłącznie Na2WO4 o większej średnicy 

kanałów. Prócz tego przygotowano nośnik niezawierający Mn ani Na2WO4 oraz materiał 

referencyjny Mn-Na2WO4/SiO2 w postaci proszku. 

Zbadano skład chemiczny katalizatorów monolitycznych metodą optycznej 

spektrometrii emisyjnej z indukcyjnie sprzężoną plazmą (ICP-OES), powierzchnię właściwą 

w procesie niskotemperaturowej adsorpcji kryptonu i skład fazowy przy użyciu 

dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Dla jednego z katalizatorów przestudiowano także 

skład powierzchniowy za pomocą rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (XPS) oraz 

morfologię powierzchni i dystrybucję pierwiastków metodą skaningowej mikroskopii 

elektronowej (SEM) w połączeniu z metodą spektroskopii dyspersji energii promieniowania 

rentgenowskiego (EDS). Katalizator po dłuższym okresie pracy scharakteryzowano tylko 

wybranymi metodami – adsorpcji Kr, XRD i XPS. 
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Aktywność i selektywność wszystkich katalizatorów przebadano po 20 minutach 

procesu OCM zachodzącego w temperaturze 820°C przy stosunku molowym CH4:O2:He 

w strumieniu zasilającym równym 3,8:1:4,8 i przy całkowitym natężeniu przepływu surowca 

155 cm3∙min–1 (GHSV 2200 cm3∙gkat
–1∙h–1). Jedynie katalizator Mn-Na2WO4 o średnicy 

kanałów 0,6 mm testowano przez 20 godzin. Dodatkowo oba monolity Mn-Na2WO4 poddano 

testom przy różnych kompozycjach CH4:O2:He (2:1:2,1, 3,8:1:4,8 i 7:1:9,9) i różnym 

całkowitym natężeniu przepływu surowca (155 i 310 cm3∙min–1, co odpowiadało GHSV 2200 

i 4400 cm3∙gkat
–1∙h–1), utrzymując temperaturę 820°C. Produkty reakcji i nieprzereagowane 

substraty analizowano metodą GC-TCD. W artykule przedstawiono, jak zmieniały się 

w zależności od warunków procesu: stopień konwersji metanu, selektywności do produktów – 

węglowodorów C2 i C3 (C2+), monotlenku węgla, ditlenku węgla i stosunki molowe 

produktów.  

Sam nośnik monolityczny okazał się nieaktywny w procesie OCM. Monolit 

zawierający Na2WO4 (bez Mn) umożliwiał osiągnięcie 12% stopnia konwersji metanu i 71% 

selektywności do C2+, podczas gdy monolity Mn-Na2WO4 zapewniały 23-25% stopień 

konwersji i 67-70% selektywność (w warunkach, w których testowano wszystkie 

katalizatory). To stawiało je na równi z katalizatorem proszkowym Mn-Na2WO4/SiO2, który 

dawał bardzo podobne rezultaty. Ponadto dwuskładnikowy katalizator monolityczny 

o większej średnicy kanałów (0,6 mm) wykazał się doskonałą stabilnością pracy w ciągu 

20 godzin procesu OCM.  

Zauważono, że konwersja CH4, selektywność do węglowodorów C2+ oraz stosunki 

molowe CO2:CO i C2H4:C2H6 silnie zależały od zawartości tlenu w strumieniu zasilającym 

i GHSV. Również wielkość kanałów monolitów wpływała znacząco na właściwości 

katalityczne – na konwersję metanu, a w szczególności na dystrybucję produktów, co 

najprawdopodobniej było związane z różnym udziałem reakcji zachodzących na powierzchni 

katalizatora i tych zachodzących w fazie gazowej podczas procesu. 

Artykuł 3 obejmuje swoją treścią szczegółowe badania nad manganowymi 

katalizatorami monolitycznymi i proszkowymi. Składa się z opisu ich syntezy, wyników 

badań fizykochemicznych i testów katalitycznych w procesie OCM.  

Katalizatory monolityczne otrzymano, stosując uproszczony wariant syntezy. Do 

pasty, którą wypełniano szablony, wprowadzono Mn2O3, przez co etap impregnacji nie był 

wymagany. Taka metoda syntezy pozwoliła uzyskać struktury z kanałami o kontrolowanym 

rozmiarze i zadanej gęstości. Odznaczały się one wytrzymałością mechaniczną, a składnik 

aktywny był rozprowadzony równomiernie w całej ich objętości. Przygotowano trzy serie 
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takich materiałów. Pierwsza seria zawierała monolity mające 35 kanałów o średnicy 0,6 mm 

i różną zawartość manganu: 0%, 0,5%, 1%, 2%, 5% i 10%, druga seria – monolity mające 

35 kanałów o różnej średnicy: 0,4 mm, 0,6 mm, 0,8 mm i 1,0 mm i zawartość Mn równą 2%, 

a trzecia seria – monolity posiadające 25, 35, 61 lub 95 kanałów o średnicy 0,6 mm 

i zawartość Mn 2%. Stosując podobny sposób syntezy, lecz pomijając etap wypełniania 

szablonów i dodając etap sproszkowania i frakcjonowania, otrzymano także serię 

katalizatorów proszkowych o wielkości ziaren: 0,2-0,3 mm, 0,4-0,7 mm i 0,8-1,2 mm 

i zawartości Mn 2%. 

Monolity z pierwszej serii przebadano metodami: niskotemperaturowej adsorpcji 

kryptonu, SEM-EDS, XRD i XPS w tych samych celach, jakie podano w opisie artykułu 2. 

Oprócz tego metodą fluorescencji rentgenowskiej (XRF) zbadano ich skład chemiczny, przy 

pomocy spektroskopii rozproszonego odbicia w nadfiolecie i świetle widzialnym (UV-Vis 

DRS) – stopnie utlenienia form powierzchniowych manganu, a w procesie temperaturowo 

programowanej redukcji wodorem (H2-TPR) – podatność na redukcję. Z metody SEM-EDS 

skorzystano powtórnie, by przyjrzeć się materiałowi po długotrwałym procesie.  

Katalizatory przetestowano w różnych warunkach procesu OCM. Określono wpływ 

składu (zawartości Mn) oraz architektury (rozmiaru i gęstości kanałów lub wielkości ziaren) 

na właściwości katalityczne. Metodą GC-TCD analizowano skład mieszaniny poreakcyjnej, 

aby dostarczyć informacji na temat stopni konwersji metanu i tlenu, selektywności do 

węglowodorów C2 i C3 (C2+) i tlenków węgla oraz wydajności produktów. Wyznaczono 

również spadki ciśnienia na złożu katalitycznym. 

Najpierw zbadano aktywność i selektywność pierwszej serii monolitów (o różnej 

zawartości Mn) po 20 minutach procesu w temperaturze 820°C, przy stosunku molowym 

CH4:O2:He w strumieniu zasilającym 3,8:1:4,8 i przy GHSV 2270 h–1. Przeprowadzono też 

100-godzinny test pracy katalizatora monolitycznego o zawartości Mn 2%.  

Użycie monolitów zawierających 2-10% Mn umożliwiło uzyskanie konwersji metanu 

na poziomie 22-26% i selektywności do C2+ 63-66%. Obecność manganu, a nie wolframu 

okazała się kluczowa dla aktywności katalitycznej w procesie OCM. Po 40 godzinach testu 

katalizatora z 2% Mn stopień konwersji metanu i selektywność do C2+ ustabilizowały się na 

poziomie odpowiednio około 21% i 53%. Takie zachowanie próbowano wyjaśnić, 

uwzględniając występowanie manganu głównie na III stopniu utlenienia jako Mn2O3 

w postaci zdyspergowanej oraz aglomeratów, a sodu w postaci faz: glinokrzemianu sodu 

(nefelinu, NaAlSiO4) i mieszanego tlenku sodu i glinu (β-Na2O(Al2O3)11).  
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Dla drugiej serii monolitów (o różnej średnicy kanałów) sprawdzono, w jaki sposób 

zmiana zawartości tlenu w strumieniu zasilającym i zmiana całkowitego objętościowego 

natężenia przepływu składników wpływają na właściwości katalityczne. W tym celu 

wykonano testy przy GHSV równym 2270 h–1 oraz przy różnych stosunkach molowych 

CH4:O2:He (2:1:2,1, 3,8:1:4,8 i 7:1:9,8), a następnie przy stosunku molowym CH4:O2:He 

wynoszącym 3,8:1:4,8 oraz przy różnych wartościach GHSV (z zakresu 567-6590 h–1). 

Temperatura wynosiła zawsze 820°C, a czas reakcji 20 minut. Również katalizatory 

proszkowe przebadano w zróżnicowanych warunkach GHSV. 

Za każdym razem wraz ze wzrostem zawartości tlenu w mieszaninie zasilającej 

stopień konwersji metanu zwiększał się, a selektywność do C2+ malała. Spadki ciśnienia 

malały stopniowo wraz ze wzrostem rozmiaru kanałów. Najlepsze wyniki zapewniały 

monolity o pośredniej wielkości kanałów (0,6 mm lub 0,8 mm). Większe różnice w działaniu 

monolitów były widoczne, kiedy stosowano mieszaninę bogatą w tlen, czyli dla stosunku 

molowego CH4:O2:He równego 2:1:2,1.  

Przy GHSV nieprzekraczającym 2270 h–1 katalizatory monolityczne wykazywały 

podobne właściwości katalityczne. Przy większych wartościach GHSV stopnie konwersji 

tlenu i metanu stopniowo malały, co pozostawało w korelacji ze średnicą kanałów. Podobne 

zmiany miały miejsce podczas pracy katalizatorów w postaci proszku. Selektywność do C2+ 

w przypadku monolitów utrzymywała się na podobnym poziomie w badanym zakresie GHSV 

i była o 5-7% wyższa niż dla materiałów proszkowych. Ponadto spadki ciśnienia na złożu 

podczas procesu OCM były znacznie niższe dla monolitów niż dla proszków. Mimo że 

zwiększenie GHSV wiązało się ze zwiększeniem spadków ciśnienia na każdym katalizatorze, 

to efekt ten nie był dla monolitów aż tak duży.  

Dla trzeciej serii monolitów (o różnej ilości kanałów) przeprowadzono eksperymenty 

w różnych warunkach GHSV, przy zachowaniu stosunku molowego CH4:O2:He 3,8:1:4,8, 

temperatury 820°C i 20-minutowego czasu pracy. Choć przy najniższym badanym GHSV 

wydajność węglowodorów C2+ była niemalże identyczna niezależnie od rodzaju monolitu, to 

wraz ze wzrostem GHSV różnice te zwiększały się. Najmniejszy spadek wydajności i spadek 

ciśnienia zapewniał katalizator o największej liczbie kanałów (95). Z jego pomocą osiągano 

podobne lub wyższe wydajności C2+, niż gdy używano układów proszkowych. 

Podsumowując, monolityczne katalizatory stanowią obiecującą alternatywę dla 

konwencjonalnych katalizatorów proszkowych w procesie utleniającego sprzęgania metanu. 

Odpowiednie dobranie rozmiaru i gęstości kanałów w monolitach może wpłynąć na poprawę 

wydajności procesu i obniżenie spadków ciśnienia. 
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W artykule 4 przedstawiono badania nad katalizatorami monolitycznymi 

zawierającymi zeolit i dedykowanymi dla procesu izomeryzacji terpenów takich jak  

α-pinen w fazie gazowej. W pracy znaleźć można opis metody pokrywania nośników 

warstwami zeolitu typu MFI o różnym stosunku atomowym krzem-glin, a także wyniki 

badań fizykochemicznych i katalitycznych monolitów.  

Katalizatory przygotowano na bazie trójwymiarowych materiałów korundowo- 

-krzemianowych bez dodatków. Ponownie metoda casting umożliwiła precyzyjne 

odwzorowanie struktury szablonu i kontrolę architektury monolitu w skali mikronowej, 

zapobiegając utracie geometrii i skurczowi. Warstwy zeolitu były syntezowane i osadzane na 

nieporowatych monolitach metodą wtórnego wzrostu kryształów w procesie hydrotermalnym. 

Dzięki temu wprowadzano do układów mikroporowatość i następowała ich funkcjonalizacja. 

W ten sposób powstały cztery rodzaje katalizatorów monolitycznych o właściwościach 

kwasowych z 37 kanałami o średnicy 0,4 mm: jeden z warstwą Silikalitu-1 i trzy z warstwami 

ZSM-5 o stosunkach Si/Al wynoszących 30, 50 i 70. Dobór odpowiedniego składu 

wyjściowego żelu do syntezy pozwolił na wytworzenie warstw o różnych stosunkach Si/Al 

i o regularnej grubości od 20 μm do 50 μm. 

Katalizatory scharakteryzowano różnymi technikami fizykochemicznymi. Wśród nich 

znalazły się metody stosowane w poprzednich pracach: skaningowa mikroskopia elektronowa 

(SEM), spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), 

niskotemperaturowa adsorpcja azotu, dyfraktometria rentgenowska (XRD), spektroskopia 

rozproszonego odbicia w nadfiolecie i świetle widzialnym (UV-Vis DRS). Posłużyły one do 

przeanalizowania kolejno: morfologii powierzchni zewnętrznej i na przekroju monolitów, 

składu chemicznego (stosunku Si/Al), powierzchni właściwej i porowatości, składu fazowego 

krystalitów oraz do potwierdzenia osadzania depozytu węglowego. Poza tym metodą 

temperaturowo programowanej desorpcji amoniaku (NH3-TPD) określono właściwości 

kwasowe, a metodą spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego (27Al i 29Si NMR) – 

stan i otoczenie chemiczne pierwiastków Al i Si oraz stosunek Si/Al w warstwie zeolitowej. 

Jeden z katalizatorów po wielogodzinnej pracy również przebadano większością 

wymienionych metod. XRD i niskotemperaturową adsorpcję azotu zastosowano też dla 

czystej fazy zeolitowej osadzonej na ścianach autoklawu podczas syntezy hydrotermalnej, 

a XRD i NMR – dla nośnika monolitycznego bez warstwy zeolitu. 

W dalszej części omówiono nowatorski sposób prowadzenia procesu izomeryzacji  

α-pinenu w fazie gazowej i z udziałem katalizatorów monolitycznych. Monolity poddano 

testom katalitycznym w temperaturze 250°C przy objętościowym natężeniu przepływu 
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wynoszącym 1 cm3∙h–1 dla α-pinenu (ciekłego) i 15 cm3∙min–1 dla helu przez 4 godziny. 

Dodatkowo wykonano testy układu z warstwą ZSM-5 Si/Al=30 w temperaturze 200°C 

i 225°C oraz test pracy w 250°C w czterech 4-godzinnych cyklach z etapem regeneracji 

pomiędzy nimi. Regeneracja odbywała się w przepływie powietrza w temperaturze 700°C 

w ciągu 30 minut. Próbki do analizy zbierano w sposób ciągły ze zmianą co 30 minut. Skład 

mieszaniny poreakcyjnej wyznaczono, wykorzystując metodę chromatografii gazowej (GC) 

i detektor płomieniowo-jonizacyjny (FID). Obliczono stopień konwersji α-pinenu, 

selektywności do kamfenu, limonenu i innych produktów oraz początkową aktywność 

właściwą w przeliczeniu na jednostkę masy monolitu. 

Zaobserwowano korelację między kwasowością monolitów zawierających zeolit typu 

MFI a właściwościami katalitycznymi w procesie izomeryzacji. Aktywność materiałów 

zwiększała się wraz z ich kwasowością (liczbą centrów kwasowych), tj. po obniżeniu 

stosunku Si/Al. Regulując ten stosunek podczas syntezy, można było uzyskać próbki 

z zaprojektowaną liczbą centrów kwasowych, a więc o zadanej aktywności. Najwyższy 

stopień konwersji α-pinenu – aż 95% po 30 minutach procesu w temperaturze 250°C – 

zapewniał katalizator o największej zawartości glinu w warstwie zeolitowej (ZSM-5 

Si/Al=30). Użycie monolitów zawierających mniejszą ilość glinu skutkowało obniżeniem 

stopnia konwersji aż do 49% dla tego, który był pokrywany warstwą Silikalitu-1, 

a w rzeczywistości również zawierał glin (ponieważ w warunkach syntezy hydrotermalnej tej 

warstwy pewna część tlenku glinu z bazowego monolitu uległa rozpuszczeniu, a następnie 

wbudowaniu w warstwę). Wraz z upływem czasu stopień konwersji α-pinenu zmniejszał się 

stopniowo w przypadku wszystkich badanych materiałów, co mogło wynikać z osadzania na 

ich powierzchni produktów ubocznych reakcji w postaci depozytu węglowego. Im większa 

była zawartość glinu w warstwie, tym większa ilość depozytu po 4-godzinnym procesie. Była 

to tendencja odwrotna do zmiany powierzchni właściwej katalizatorów, ale proporcjonalna do 

zawartości mocnych centrów kwasowych. W niższych temperaturach aktywność monolitu 

z warstwą zeolitu ZSM-5 Si/Al=30 była znacznie niższa. 

Selektywność do kamfenu w procesie prowadzonym w 250°C zmieniała się w wąskim 

przedziale 31-41%, wzrastając tylko nieznacznie w czasie dla wszystkich katalizatorów. 

Z kolei selektywność do limonenu wzrastała znacznie szybciej w czasie i silniej zależała od 

rodzaju monolitu; malała wraz ze zmniejszeniem stosunku Si/Al w warstwie MFI i dla 

najbardziej aktywnego katalizatora z warstwą ZSM-5 Si/Al=30 wynosiła tylko 5-20%. 

Wyjaśniono to różnicą kwasowości materiałów, biorąc pod uwagę także reaktywność 

produktów reakcji. Niższa temperatura procesu sprzyjała tworzeniu kamfenu i limonenu. 
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Testy prowadzone w celu oceny stabilności działania katalizatora z warstwą ZSM-5 

Si/Al=30 pokazały, że mimo częściowej dezaktywacji w czasie możliwe było przywrócenie 

początkowego stopnia konwersji dla badanego układu (90-93%) dzięki procesowi jego 

regeneracji. 

Rezultaty badań wskazują, że rozwinięcie powierzchni katalizatorów monolitycznych 

i jednoczesne nadanie im właściwości kwasowych zwiększy zakres potencjalnych 

zastosowań. Przykładem procesu, w którym takie katalizatory monolityczne dobrze spełniają 

swoją rolę, jest izomeryzacja α-pinenu.  
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Artykuł 3 

Monolithic composites with geometry controlled by polymeric 3D printed 

templates: Characterization and catalytic performance in OCM 
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Artykuł 4 

Monoliths with MFI zeolite layers prepared with the assistance of 3D printing: 

Characterization and performance in the gas phase isomerization of α-pinene 

Hędrzak (Bogdan), E., Węgrzynowicz, A., Rachwalik, R., Sulikowski, B., Michorczyk, P.  
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Wnioski 

1. Technologię wytwarzania przyrostowego digital light processing można zastosować do 

drukowania szablonów dla katalizatorów monolitycznych o zaprojektowanej strukturze. 

Metoda casting pozwala na precyzyjne odwzorowanie templatu i otrzymanie 

nieporowatego ceramicznego monolitu o odwrotnej strukturze. Taka procedura 

umożliwia kontrolowanie architektury monolitu w skali mikrometrycznej. W celu 

rozwinięcia powierzchni układu i wprowadzenia mikroporowatości można na jego 

powierzchni osadzić warstwę zeolitu. 

2. Dla procesu utleniającego sprzęgania metanu: 

▪ sposób wprowadzenia składników aktywnych (Mn, Na2WO4) do katalizatora ma 

niewielki wpływ na jego właściwości;  

▪ obecność manganu i sodu jest niezbędna do uzyskania wysokiej aktywności 

i selektywności do węglowodorów C2+ (etanu, etenu, propanu, propenu), a wolfram 

jeszcze podwyższa selektywność;  

▪ katalizatory monolityczne Mn-Na2WO4 charakteryzują się zadowalającą aktywnością 

i selektywnością w procesie, podobnie jak najlepsze opisane dotąd w literaturze 

katalizatory proszkowe Mn-Na2WO4/SiO2;  

▪ katalizatory monolityczne zawierające Mn (bez dodatku Na2WO4) zapewniają równie 

wysoki stopień przereagowania metanu i niewiele niższą selektywność niż katalizatory 

Mn-Na2WO4, a w porównaniu do katalizatorów proszkowych o identycznym składzie 

wykazują wyższą selektywność i znacznie mniejsze spadki ciśnień na złożu;  

▪ monolity Mn-Na2WO4 i Mn wyróżnia doskonała stabilność pracy w ciągu 

kilkudziesięciogodzinnego procesu;  

▪ zachowanie katalityczne materiałów zależy od zawartości tlenu w strumieniu 

zasilającym i od całkowitego objętościowego natężenia przepływu składników;  

▪ wielkość kanałów w monolitach znacząco wpływa na właściwości katalityczne, 

w szczególności na dystrybucję produktów w przypadku katalizatorów Mn-Na2WO4 

oraz na stopnie konwersji metanu i tlenu w przypadku katalizatorów Mn;  

▪ ilość (gęstość) kanałów w monolitach Mn także ma wpływ na wydajność 

węglowodorów C2+. 
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3. Dla procesu izomeryzacji α-pinenu: 

▪ użycie katalizatorów monolitycznych pozwala z powodzeniem prowadzić proces 

w fazie gazowej;  

▪ aktywność monolitów pokrytych warstwami o strukturze MFI (Silikalit-1, ZSM-5) 

zwiększa się wraz z kwasowością (liczbą centrów kwasowych), czyli po obniżeniu 

stosunku krzem-glin w warstwie;  

▪ aktywność monolitów stopniowo maleje wraz z upływem czasu, ponieważ następuje 

osadzanie się na nich depozytu węglowego; ilość depozytu jest tym większa, im 

wyższa jest zawartość glinu w warstwie zeolitowej;  

▪ przywrócenie początkowej aktywności jest możliwe dzięki regeneracji katalizatorów 

w środowisku utleniającym.  

4. Kontrolowanie selektywności i stopnia konwersji w procesach chemicznych odbywa się:  

▪ na etapie przygotowywania szablonu – przez dostosowanie jego struktury tak, by 

odwrotna replika miała kanały o określonej wielkości i ilości (gęstości); 

▪ na etapie syntezy monolitu – przez dobór składu mieszaniny wykorzystywanej do 

wypełnienia szablonu, w tym zawartości i rodzaju dodatków aktywnych katalitycznie;  

▪ na etapie funkcjonalizacji ścian monolitu – przez naniesienie na powierzchnię 

monolitu fazy aktywnej katalitycznie tworzącej warstwę o odpowiedniej kompozycji 

i grubości; 

▪ na etapie prowadzenia procesu – przez wybór warunków procesu: temperatury, 

natężenia przepływu i zawartości składników w strumieniu zasilającym reaktor.  

5. Katalizatory monolityczne otrzymane z zastosowaniem druku 3D stanowią dobrą 

alternatywę dla konwencjonalnych katalizatorów w procesie utleniającego sprzęgania 

metanu i w procesie izomeryzacji terpenów takich jak α-pinen. 
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Wykaz skrótów z dziedziny druku 3D 

3DFD trójwymiarowe osadzanie włókna (ang. three dimensional fibre deposition) 

AM wytwarzanie addytywne, przyrostowe (ang. additive manufacturing) 

AMF 
format pliku dla technologii wytwarzania 

addytywnego 
(ang. additive manufacturing format) 

BJ natryskiwanie spoiwa (ang. binder jetting) 

CAD projektowanie wspomagane komputerowo (ang. computer aided design) 

CGI przechwytywanie geometrii wewnętrznej (ang. capture geometry inside) 

CLIP ciągła produkcja poprzez ciekły interfejs (ang. continuous liquid interface production) 

DED ukierunkowane osadzanie energii  (ang. directed energy deposition) 

DIW bezpośrednie pisanie tuszem (atramentem) (ang. direct ink writing) 
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EBM stapianie wiązką elektronową (ang. electron beam melting) 
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FDM osadzanie stopionego materiału (ang. fused deposition modeling) 

FFF wytwarzanie stopionego włókna (ang. fused filament fabrication) 

LOM wytwarzanie obiektów laminowanych (ang. laminated object manufacturing) 

ME wytłaczanie materiału (ang. material extrusion) 

MJ natryskiwanie materiału (ang. material jetting) 

PBF fuzja złoża proszkowego (ang. powder bed fusion) 

RC zrobotyzowane wytłaczanie (ang. robocasting) 

RM szybkie wytwarzanie gotowych produktów (ang. rapid manufacturing) 

RP szybkie wytwarzanie prototypów (ang. rapid prototyping) 

RT szybkie wytwarzanie narzędzi (ang. rapid tooling) 

SFF wytwarzanie brył swobodnie formowanych (ang. solid free-form fabrication) 

SL laminowanie arkuszy (ang. sheet lamination) 

SLA stereolitografia (ang. stereolithography) 

SLM selektywne stapianie laserowe  (ang. selective laser melting) 
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STL standardowy język teselacji (ang. standard tessellation language) 

VP fotopolimeryzacja w zbiorniku (kadzi) (ang. vat photopolymerization) 
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Streszczenie 

Druk 3D stanowi obiecującą alternatywę dla tradycyjnych metod produkcji 

katalizatorów monolitycznych. W tej pracy została zaproponowana nowa metoda syntezy 

katalizatorów z zastosowaniem technologii DLP (ang. digital light processing) i techniki 

odwzorowania struktury, jaką jest casting. Polega ona na wydrukowaniu polimerowych 

szablonów, wypełnieniu ich materiałem ceramicznym i poddaniu obróbce termicznej w celu 

usunięcia tych szablonów. Otrzymane monolity stanowią ich odwrotną replikę. W ten sposób 

przygotowano różnego rodzaju monolityczne katalizatory, a także nośniki katalityczne, na 

których powierzchni osadzono później fazę aktywną. 

Właściwości katalityczne monolitów zawierających Mn i/lub Na2WO4 przebadano 

w procesie utleniającego sprzęgania metanu, uwzględniając wpływ składu i struktury 

katalizatora oraz warunków procesu. Porównano je z właściwościami katalizatorów w formie 

proszku. Monolity pokryte warstwą zeolitu typu MFI poddano testom katalitycznym 

w procesie izomeryzacji α-pinenu w fazie gazowej. Określono wpływ składu i grubości 

warstwy zeolitowej oraz warunków procesu na jego przebieg. Zbadano również właściwości 

fizykochemiczne wybranych katalizatorów przed i po ich pracy. 

Przedstawiona metoda syntezy monolitów z wykorzystaniem druku 3D pozwoliła na 

bardzo precyzyjną kontrolę struktury katalizatorów, co z kolei umożliwiło kontrolowanie 

stopnia konwersji substratów i selektywności do różnych produktów. Katalizatory 

wytworzone tą metodą wykazały się dobrą aktywnością i selektywnością w procesach. 

W szczególności dotyczyło to katalizatorów manganowo-wolframianowych i manganowych 

stosowanych w procesie utleniającego sprzęgania metanu.  
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Abstract 

3D printing is a promising alternative to traditional methods of producing monolithic 

catalysts. This thesis proposes a new method of catalyst synthesis using DLP (digital light 

processing) technology, as well as casting, which is a templating technique. It involves 

printing polymer templates, filling them with ceramic material and then subjecting them to 

thermal treating in order to remove these templates. The obtained monoliths are their reverse 

replicas. In this way, many types of monolithic catalysts were prepared, as well as catalytic 

supports to which an active phase was later deposited. 

Catalytic properties of monoliths containing Mn and/or Na2WO4 were studied in the 

process of oxidative coupling of methane, taking into account the influence of the 

composition and the structure of the catalyst as well as the process conditions. They were 

compared with the properties of powder catalysts. Monoliths coated with a MFI type zeolite 

layer were subjected to catalytic tests in the process of α-pinene isomerization in the gas 

phase. Moreover, we could determine the influence of the composition and thickness of the 

zeolite layer as well as the process conditions on the process itself. Physicochemical 

properties of selected catalysts before and after their performance were also examined. 

The presented method of monolith synthesis with the use of 3D printing allowed for 

a very precise control of the catalyst structure, which in turn enabled us to control substrate 

conversion and selectivities to various products. The catalysts produced by this method 

showed good activity and selectivity in the processes. In particular, this concerned 

manganese-tungstate and manganese catalysts used in the oxidative coupling of methane.  
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