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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Krzysztofa Joachimiaka pt. ,,Ocena mozliwosci
modyfikacji otrzymywania mas poélchemicznych z drewna brzozy (Betula
verrucosa Ehrh.) poprzez zmiang¢ skladu lugu warzelnego oraz wsadu
surowcowego”

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska liczy 143 strony
maszynopisu formatu A4, w tym 72 rysunki, 29 tabel, 7 fotografii, 8 schematow
urzadzen 1 reakcji oraz spis literatury obejmujacy 106 pozycji. Uktad tresci
rozprawy jest tradycyjny, ze streszczeniem zamieszczonym po literaturze
zrodlowe;.

Po stronie tytutowej i spisie tresci, we Wprowadzeniu, obejmujacym 23
strony maszynopisu Doktorant zamiescit informacje dotyczace:

- wzrastajacego znaczenia opakowan dla przemystu celulozowo-papierniczego i
budowie tektury falistej,

- poszczegOlnych etapow wytwarzania mas poétchemicznych na pofalowang
warstwe tej tektury metodg obojetnego siarczynu sodu (NSSC),

- rodzaju mas wtoknistych stosowanych do produkcji tektury falistej,

- istotnego znaczenia regeneracji chemikaliow stosowanych do obrobki drewna
w metodzie obojetnosiarczynowe;j,

- mozliwosci poprawy efektow przetwarzania drewna na masy potchemiczne
przez zastosowanie dodatku antrachinonu, boraksu i metaboranu do tugu
warzelnego,

- rodzajow surowcow stosowanych do produkcji mas pétchemicznych.

Ta czgs$¢ pracy zostata przygotowana na podstawie doswiadczen wihasnych
Doktoranta 1 literatury przedmiotu, jednak w spisie odnosnikow zabrakto
cytowan prac dotyczacych przerobu drewna na masy pélchemiczne autorstwa
pracownikow Instytutu Papiernictwa i Poligrafii PL oraz Instytutu Celulozowo-
Papierniczego w Lodzi, a ponadto krytycznego podsumowania przegladu
literatury 1 konieczno$ci jej uzupelnienia. Zwraca rowniez uwage brak
ujednolicenia zapisu odnos$nikéw w spisie literatury.

W punkcie 2 rozprawy przedstawiono hipoteze pracy, cel i zakres, a takze
plan badan przewidzianych do realizacji. Z zatozen wstgpnych wynika, ze Autor
zamierzatl ustali¢ czy poprzez zmiang warunkow roztwarzania drewna
brzozowego tugiem warzelnym obojetnosiarczynowym, wprowadzenie




antrachinonu, boraksu i metaboranu do tego tugu oraz zastapienie czgsci drewna
brzozy miskantem olbrzymim (Miscanthus * giganteus) mozna uzyskac lepsze
efekty delignifikacji oraz poprawe wlasciwosci masy potchemicznej
przeznaczonej na srodkowa warstwe tektury falistej.

Rozdziat 3 pracy, obejmujacy 12 stron tekstu, zostal poswiecony metodyce
badan. Zawiera on opis surowcow widknistych, rodzaje uzytych w badaniach
tugow warzelnych i dodatkow do nich, opis przebiegu procesu wytwarzania mas
potchemicznych w warunkach laboratoryjnych 1 przemystowych, rodzaje
wykonanych oznaczen surowcow, procesow, tugow warzelnych 1 mas
witoknistych, a ponadto badan wykonanych metodami instrumentalnymi i
mikroskopowymi oraz zastosowanych analiz statystycznych.

Oceniajac t¢ czgs$¢ pracy mozna stwierdzi¢, ze mgr inz. Krzysztof
Joachimiak dokonat wyboru aktualnej i waznej tematyki dla zakladow
celulozowo-papierniczych zajmujacych sie¢ wytwarzaniem papieréw do wyrobu
tektur falistych. Nalezy uznaé za wlasciwy wybor oznaczen sktadu chemicznego
roztworédw  warzelnych,  wlasciwosci  surowcoéw  wioknistych, mas
poichemicznych 1 metod oceny statystycznej uzyskanych wynikow. Warto
rowniez zwrdoci¢ uwage na pokazng liczbe tych oznaczen. Ujemng strong
metodyki jest jednak wybor trocin jako surowca do badan laboratoryjnych,
niejasny opis postaci uzytego do badan miskanta oraz wybdr sposobu
rozwidkniania obrobionego chemicznie surowca do postaci masy wioknistej,
polegajacy na mieleniu czastek drewna prawdopodobnie najczgsciej] w miynku
PFI, przeznaczonym zasadniczo do mielenia mas wloknistych, a nie
rozwtokniania surowca.

Rozdziatl czwarty, najobszerniejszy, obejmujacy 92 strony maszynopisu,
poswiecony jest przedstawieniu i omowieniu wynikow badan.

W pierwszym ich etapie Doktorant okreslit wptyw wielkosci hydromodutu,
temperatury 1 czasu w procesie obrobki drewna brzozowego obojgtno-
siarczynowym tugiem przemystowym oraz czasu mielenia uzyskanych mas
poétchemicznych na wskazniki CMT, SCT, cisnienie przepuklajace i sile
przedarcia mas w postaci arkusika (podrozdzial 4.1.). Wyniki badan
przedstawiono na 35 stronach maszynopisu. Jak podaje Doktorant, badania te
miaty na celu analize trendow zmian tych wlasciwosci w zrdéznicowanych
warunkach procesu oraz dokonanie wyboru optymalnego poziomu smarnosci
mas. W ocenie wynikow badan zastosowano kilka metod statystycznych, ktore
umozliwily ocene sity korelacji czynnikéw technologicznych i wlasciwosci
masy polchemicznej, istotno$é roznic miedzy poszczegdlnymi wynikami
oznaczen wskaznikéw wytrzymatosci mas oraz wybor najlepszych kombinacji
moduléw ciecz-surowiec i smarnosci (analizy PCA i PCP). Te dos¢ szeroko
zakrojone badania, majace charakter optymalizacji procesu wytwarzania masy
poichemicznej w warunkach przemystowych wykazaty, ze krotkie czasy
obrobki zrebkdéw w warunkach przemystowych i niskie hydromoduty (np. 1,5)
sg korzystne z punktu widzenia najwyzszych wartosci wskaznikow sztywnosci




masy, a takze zwigkszenia w tugach powarzelnych stgzenia substancji
organicznych 1 nieorganicznych.

Kolejnym etapem pracy (podrozdzial 4.2.) bylo badanie efektéw przerobu
trocin drewna brzozowego w warunkach laboratoryjnych na jakos¢ masy
polchemicznej; wplywu dodatku antrachinonu (AQ) do tugu obojgtno-
siarczynowego (,,pomaranczowego”) na zawartos¢ ligniny i weglowodanow w
tej masie oraz jej wlasciwosci; a takze wptywu dodatku zwiazkow boru (boraksu
1 metaboranu) do tugéw ,pomaranczowego” i ,zielonego” w procesie
roztwarzania drewna brzozowego na zawarto§¢ w masach polchemicznych
gléwnych sktadnikow chemicznych drewna.

Z badan tych wynika, ze przerdb trocin w warunkach laboratoryjnych
prowadzi do nizszych wartosci wskaznikow oceny jakosci masy potchemiczne;
w porOwnaniu z wartosciami tych wskaznikow uzyskanych dla masy
przemystowej, a takze, ze wydlizenie czasu obrobki trocin tugiem
»,pomaranczowym” zmniejsza zawarto$¢ w nich ligniny i obniza te wskazniki.
Podobne efekty stwierdzono po wprowadzeniu antrachinonu do tego tugu
warzelnego. Co si¢ tyczy dodatku zwiazkow boru do lugdéw warzelnych to
zaobserwowano hamujacy wplyw tego dodatku na delignifikacj¢ trocin
brzozowych tugiem ,pomaranczowym” i brak tego efektu (wystgpowanie
wyraznego efektu poglebiajacego delignifikacj¢) przy zastosowaniu dodatku
zwiazkow boru do tugu ,,zielonego™.

W tej czgsci pracy okreslono rowniez korelacje wynikdw zawartosdci
ligniny we widknach mas NSSC oznaczonych metoda grawimetryczng z
wynikami pomiaréw intensywnosci Swiecenia tej ligniny i jej absorpcji za
pomoca mikroskopii konfokalnej, a takze spektroskopii Ramana oraz FTIR
ATR, uzyskujac zgodnos¢ wynikow. Interesujace tendencje zaobserwowano
rowniez badajgc zmiany stosunku tlenu do wegla i polaczen wegiel-wegiel na
powierzchni wiokien za pomocg spektroskopii elektronow XPS, wskazujace na
pozostawanie czgsci ligniny na tej powierzchni mimo spadku jej zawartosci w
masie.

Oceniajac te czes¢ pracy, zdaniem recenzenta, brakuje w niej poréwnania
wilasciwosci mas obojetnosiarczynowych uzyskanych z trocin drewna
brzozowego bez- i z dodatkiem antrachinonu, a takze oznaczen wlasciwosci mas
pétchemicznych uzyskanych z dodatkiem soli boru do tugu ,zielonego”. W
rozdziale 4.2. do oceny selektywnosci delignifikacji uzyto wskaznika L/H,
ktory jednak nie przyjmuje wartosci 100% przy zachowaniu w masie calej
holocelulozy zawartej w drewnie oraz ulega zmianie przy spadku w nie
zawartosci ligniny i zatrzymaniu catej holocelulozy. Catos¢ badan mozna jednak
oceni¢ pozytywnie, jesli przyjaé, ze ich celem byla przede wszystkim wstgpna
ocena wplywu wprowadzenia antrachinonu i zwigzkow boru do tugéw
warzelnych na efekt delignifikacji drewna i retencji weglowodandéw. Na uwage
zastugujq badania wykonane metodami instrumentalnymi.




Druga czes¢ wynikow badan, przedstawionych w rozdziale czwartym,
dotyczy oceny mozliwosci zastapienia czesci drewna brzozy todygami miskanta
olbrzymiego do wytwarzania masy poétchemicznej. Lodygi te pod wzgledem
sktadu chemicznego okazaty sie nieco lepszym surowcem od drewna brzozy, ze
wzgledu na wyzszaq zawartos¢ celulozy i pentozandw, przy porownywalnej
zawartosci ligniny w obydwu surowcach. Poréwnano rowniez poziom
delignifikacji miskanta i brzozy, jej selektywnos$¢ przy ilosci dozowanego
siarczynu sodu 7,4; 19 i 31% oraz wydajnos¢ obojetnosiarczynowych mas
pétchemicznych z tych surowcow. Z badan tych wynika, ze wydajno$¢ masy z
miskanta byta nizsza niz z drewna brzozy z uwagi na jego wyzszy stopien
delignifikacji przy danej ilosci dozowanego siarczynu sodu, obecnos¢ w tym
surowcu substancji tatwo ulegajacych ekstrakcji alkaliami i wigksza szybkos¢
delignifikacji miskanta, natomiast selektywnos¢ delignifikacji byla wyzsza niz
w przypadku drewna brzozowego.

Wyniki przedstawione w tej czesci pracy oceniam pozytywnie. Zwraca
uwage porownanie sktadu chemicznego todyg miskanta i drewna brzozy (choé
w przypadku drewna brzozy holoceluloza, lignina, substancje ekstrakcyjne i
popiot nie bilansuja si¢ do 100%), porownanie wydajnosci mas potchemicznych
z tych surowcdw oraz wprowadzenie do oceny selektywnosci delignifikacji
wskaznika AL/AW, moim zdaniem lepiej nadajacego si¢ do tego celu niz
wskaznik L/H.. Przedstawione w tej czesci pracy rezultaty potwierdzily
wczesniejsze informacje zawarte w literaturze zrodlowej wskazujace na
mozliwg wigksza podatnos¢ miskanta olbrzymiego na delignifikacje niz drewna,
stwierdzone z zastosowaniem innych metod roztwarzania.

Kolejnym watkiem badan w drugiej czesci pracy bylo poréwnanie sktadu
frakcyjnego todyg miskanta i drewna brzozy oraz wtasciwosci morfologicznych
wiokien tych surowcow (podrozdziat 4.4.). Wyznaczono zawartos¢ widkien i
komorek niewtoknistych w jednym gramie todyg miskanta i drewna
brzozowego, ich $rednig dlugos¢ i1 szerokos¢, grubos¢ scianki komorkowej,
$rednicg lumenu, wskazniki smuktosci, Runkla i elastycznosci wiokien, a takze
,rozwioknialnos¢” mas NSSC miskantowej i brzozowej. W badaniach tych
stwierdzono mniejszg zawartos¢ wiokien w 1 gramie todyg miskanta i wigkszg
zawartos¢ komorek migkiszowych niz w drewnie brzozy oraz zblizong dtugos¢ 1
sztywno$¢ wiokien tych surowcow. Ponadto porownano wartosci wskaznikow
CMT, SCT oraz cisnienie przepuklajace i site¢ przedarcia arkusikow mas
poichemicznych obojetnosiarczynowych z miskanta i drewna brzozowego na
podobnym stopniu smarnosci. Wyniki tych badan wykazaly, ze te wlasciwosci
mas z miskanta sa nizsze niz mas brzozowych, cho¢ moim zdaniem wplyw na to
mogt mie¢ ich zréznicowany stopien obrobki w mtynku PFI.

Oceniajac t¢ czgs¢ rozprawy doktorskiej mozna podkresli¢ duzy naktad
pracy wlozony w wykonanie charakterystyki morfologicznej wtokien miskanta i
brzozy oraz wlasciwy wybor wskaznikéw oceny potencjalnych wiasciwosci
papierotworczych mas polchemicznych z tego surowca. Pewien niedosyt




pozostawia brak poroéwnania wskaznika wytrzymatosci na zerwanie mas
miskantowe] 1 brzozowej na réznych poziomach ich smarnosci, ktéry dobrze
odzwierciedla roznice w sztywnosci wiokien mas papierniczych. Niezrozumialy
jest rowniez fakt okreslenia wskaznika liczby obrotéw walca nozowego miynka
PFI wymagane] do zwigkszenia smarnosci masy o 1°SR jako wskaznika
w~rozwltoknialno$ci”, podczas gdy w rzeczywistosci jest to wskaznik okreslajacy
podatnos¢ na mielenie mas wtoknistych.

W podrozdziale 4.5. Doktorant zajal sie badaniem wplywu udziatu todyg
miskanta w mieszance surowcOw brzoza/miskant, jej impregnacji, ilosci
dozowanego w obrobce wstepnej siarczynu sodu oraz hydromodutu na stopien i
selektywno$¢ delignifikacji tej mieszanki, a ponadto na wydajno$¢ masy, jej
mielnos¢, sktad frakcyjny oraz wskazniki oceny jakosci mas pétchemicznych.
Badania te wykazaly m.in. rosnacg selektywnos¢ delignifikacji wraz ze
wzrostem udzialu miskanta w mieszance surowcow przy 49, 41 i 31%
dozowanego siarczynu sodu oraz brak wplywu tego udziatu na t¢ cechg procesu
delignifikacji przy ilosci dozowanej tego srodka chemicznego 7.4%. Ponadto z
tej czesci pracy wynika, ze przy niskim udziale miskanta w mieszance
surowcow 1 obrébece chemicznej w warunkach zblizonych do stosowanych w
przemysle dla zrebkoéw drewna brzozy, jego wieksza podatnos¢ na delignifikacje
oraz wyzsza zawartos¢ komorek niewtoknistych nie uzewnetrzniajg si¢ tak
wyraznie w wartosciach wskaznikow wydajnosci masy z surowca, zawartosci
frakcji drobnej i widkien krotkich, jak w przypadku przetwarzania samego
miskanta. Stwierdzono réwniez, ze wskazniki jakosci mas potchemicznych
uzyskanych z mieszanki surowcow wykazujg wzrost wraz ze zwigkszaniem
udziatu miskanta w mieszance do 15%, przy czym wynik ten uzyskano dla ilosci
dozowanego siarczynu sodu az 41% w stos. do surowca wioknistego.

Po analizie tej czgsci pracy warto zwroci¢é uwage na jej sporg warto$¢
poznawcza w aspektach zbadania wplywu roztwarzania mieszanki drewno
brzozowe/miskant réznymi ilosciami siarczynu sodu na selektywnosé¢
delignifikacji 1 sklad frakcyjny mas obojetnosiarczynowych oraz wplywu
udzialu miskanta w tego rodzaju mieszance na wskazniki istotne dla
pofalowanej warstwy tektur falistych, choé¢ w tej czesci pracy brakuje
poréwnania wtasciwosci masy NSSC z tej mieszanki z wlasciwosciami czystej
masy obojetnosiarczynowej brzozowej. Pewne zastrzezenia mozna rowniez
mie¢ do sposobu przedstawiania selektywnosci delignifikacji w oparciu o
wskaznik L/H, z powodow wspomnianych powyzej.

W ostatnim podrozdziale omowienia wynikow badan (4.6.) Autor
przedstawil analize wplywu ilosci antrachinonu dozowanego w procesie
roztwarzania drewna brzozowego metoda obojetnego siarczynu sodu na takie
jego efekty jak: wydajno$¢ masy, zawarto$¢ w niej ligniny i holocelulozy,
selektywnos$¢ delignifikacji oraz stopien roztworzenia, a ponadto wplyw czasu
roztwarzania tg metodg drewna brzozowego przy stalej ilosci dozowanego
antrachinonu na te wskazniki.




Badania te wykazaly dodatni wplyw uzycia matej ilosci antrachinonu
(0,05%) na delignifikacje drewna brzozowego i ujemny wplyw tej ilosci
katalizatora na wydajnos¢ masy; niewielki dodatni wptyw zwigkszenia dawki
antrachinonu do 0,25% do drewna na ten drugi parametr; a takze korzystny
wplyw uzycia antrachinonu na zawartos¢ holocelulozy 1 wskazniki
selektywnosci delignifikacji. Z kolei badania wykonane przy dozowaniu 19%
siarczynu sodu i 0,15% antrachinonu do drewna brzozy wskazywaty na
mozliwos¢ uzyskania najwyzszego stopnia delignifikacji, jej selektywnosci oraz
najwyzszej zawartosci holocelulozy w masie dla czasu roztwarzania w
przedziale 15-30 min.

Badania, ktorych wyniki oceniono w oparciu o oznaczenia podobnych
wskaznikow, Doktorant wykonat roéwniez dla mieszanki drewno
brzozowe/miskant o udziale tych surowcow 90:10% wag. z uwzglednieniem:

- réznego dodatku antrachinonu do tugu warzelnego i stalej ilosci dozowanego
siarczynu sodu w stos. do surowca (odpowiednio 0,05-0,25% i 19%)),

- stalej ilosci dozowanego antrachinonu i zmiennej ilosci siarczynu sodu
(odpowiednio 0,15% oraz 7,4; 19; 31 i 49%),

- zmiennej temperatury, stalego czynnika H (187) oraz ilosci dozowanego
siarczynu sodu i antrachinonu odpowiednio 191 0,15%.

Te badania wykazaly m. in.:

- ujemny wpltyw dodatku antrachinonu do tugu obojetnosiarczynowego na
wydajnos¢ mas potchemicznychh z mieszanki brzoza/miskant przy 19%
dozowanego siarczynu sodu; dodatni wplyw zwigkszania ilosci tego katalizatora
na zawarto$¢ holocelulozy w tych masach, ich stopien delignifikacji oraz jej
selektywnosc,

- brak efektu poglebienia delignifikacji dziataniem antrachinonu w przypadku
dozowania 7,4% siarczynu sodu; wystepowanie tego efektu przy zastosowaniu
wigkszych ilosci tego Srodka chemicznego; oraz pozytywny wplyw uzycia
antrachinonu na zawarto$¢ holocelulozy w masach NSSC przy ilosci
dozowanego siarczynu sodu 7,4-31%,

- istotny wplyw temperatury na stopien delignifikacji i brak efektu wzrostu
wydajnosci masy NSSC w nizszej temperaturze roztwarzania do okreslonego
czynnika H.

Oceniajac te czesc pracy stwierdzam, ze przedstawione w niej wyniki maja
zarowno wartos¢ poznawcza, jak i1 technologiczna. W przypadku badania
wplywu ilosci antrachinonu na efekty delignifikacji trocin brzozowych zwraca
jednak uwage bardzo duza ilo$¢ dozowanego siarczynu sodu obnizajaca
wydajnos¢ mas poélchemicznych obojgtnosiarczynowych do  poziomu
wydajnosci tych mas przeznaczonych do bielenia oraz brak przedstawienia
wplywu uzycia antrachinonu na wlasciwosci arkusikow tych mas z mieszanki
brzoza/miskant.

W koncowej czesci recenzji pragne rowniez zwroci¢ uwage na kilka
usterek, bledow jezykowych 1 redakcyjnych w tekscie pracy takich jak




wspomniana juz niejednorodnos¢ =zapisu pozycji literatury Zrédlowe;,
stwierdzenie w podrozdziale 2 cyt. w pracy zamierzano weryfikacje hipotezy
badawczej, brak na osi y na rys. 28 ilorazu L/Hc, pisanie stow miskant,
przedarcie 1 przepuklenie z duzej litery oraz stowa trzykrotnie rozdzielnie (str.
114), blad w oznaczeniu osi x na rys. 56, blad w stowie holoceluloza w tab. 29.

Podsumowanie recenzji

Po analizie tresci rozprawy doktorskiej mgr inz. Krzysztofa Joachimiaka
stwierdzam, Zze zawiera ona elementy nowosci naukowej, a takze
technologicznej w zakresie okreslenia:

- wplywu wybranych parametréw procesu roztwarzania drewna brzozowego
obojetnosiarczynowym tugiem warzelnym w warunkach przemystowych na
wilasciwosci masy potchemicznej,

- efektow uzycia antrachinonu, boraksu i metaboranu w tym procesie, takich jak
stopien delignifikacji drewna i wydajnos¢ jego weglowodanowych sktadnikow,
a takze wtasciwosci masy pétchemicznej brzozowej,

- skladu frakcyjnego todyg miskanta olbrzymiego;  wilasciwosci
morfologicznych zawartych w nich wtokien; wptywu warunkéw roztwarzania
tych todyg lugiem obojetnosiarczynowym na wydajnosé i selektywnosé tego
procesu oraz wlasciwosci mas potchemicznych,

- rezultatow delignifikacji tugiem obojetnosiarczynowym mieszanek
brzoza/miskant z udzialem surowca niedrzewnego 5-25% w zrdznicowanych
warunkach procesu i wplywu jego udzialu w mieszance na wiasciwosci masy
NSSC,

- efektow zastosowania réznych ilosci antrachinonu w statych i zréznicowanych
warunkach procesu roztwarzania lugiem obojgtnosiarczynowym mieszanek
brzoza/miskant przy udziale wagowym surowcow 90:10%,

a takze wykazania mozliwosci okreslania zmian zawartosci ligniny we
wioknach obojetnosiarczynowych mas poétchemiczneyh za pomoca metod
instrumentalnych takich jak mikroskopia konfokalna, spektroskopia Ramana i
FT IR oraz spektroskopia elektronow XPS.

Nie do konca uzasadnione jest uzycie do badan trocin brzozowych oraz
prawdopodobnie réwniez trocin miskanta zamiast zrebkow tych surowcow;
rozwidknianie tych czastek w mtynku PFI po roztwarzaniu (raczej nalezato
przygotowaé stanowisko badawcze do otrzymywania mas poétchemicznych z
laboratoryjnym miynem tarczowym); stosowanie do oceny selektywnosci
delignifikacji wskaznika L/H, oraz niekiedy bardzo duzych, odbiegajacych od
praktyki przemystowej ilosci siarczynu sodu w procesie roztwarzania. W opisie
wynikow pracy brakuje rowniez jednoznacznego odniesienia si¢ do mozliwosci
praktycznego zastosowania dodatku antrachinonu i soli boru do tugow
warzelnych w procesie wytwarzania mas potchemicznych obojetno-
siarczynowych, a takze kopii publikacji bedacych efektem jej realizacji.




Whniosek koncowy

Na podstawie merytorycznej i formalnej oceny rozprawy doktorskiej mgr
inz. Krzysztofa Joachimiaka stwierdzam, ze spetnia ona wymagania okreslone w
Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki, z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. nr 65, poz. 595 z pdzn. zm.),
rekomenduj¢ Radzie  Wydzialu Technologii Drewna  Uniwersytetu
Przyrodniczego w Poznaniu jej przyjecie i wnioskuje o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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