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Podstawg opracowania oceny jest:
- pismo Dziekana Wydziatu Lesnego i Technologii Drewna prof. dr hab. Piotra takomego
z dnia 6 marca 2023 roku, ktory na wniosek Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Lesne
Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu zwrécit sie do mnie o dokonanie recenzji ww.
pracy doktorskiej;
- praca doktorska mgra inz. Tomasza Nowaka

W okresie ostatnich kilkunastu lat mozna zaobserwowac wzrastajgce zainteresowanie

wykorzystaniem celulozy do rdéznego rodzaju zastosowan w tym produkcji papieru oraz
tektury falistej o specjalnych wtasciwosciach. Materialy te s szczegdlnie chetnie
wykorzystywane do celéw opakowaniowych jako ekologiczna alternatywa do surowcéw
syntetycznych takich jak tworzywa sztuczne otrzymywanych w procesach przetwoérstwa ropy
naftowej, gazu ziemnego lub wegla. Niestety pomimo szerokiej dostepnosci celulozy
produkowane z niej wyroby papiernicze charakteryzujg sie wysoka hydrofilowoscig, niska
odpornosécia na wilgoé co znacznie ogranicza przemystowe zastosowanie wyrobéw
celulozowych takich jak papier i tektura do celdw opakowaniowych produktéw zawierajgcych
wode lub wrazliwych na dziatanie wilgoci.
Obecnie stosowane metody modyfikacji w kierunku poprawy hydrofobowosci papieru bardzo
czesto pomimo zasadniczej poprawy wifasciwosci uzytkowych niestety prowadza do
produktow ktére nie mogg by¢ poddawane procesom ponownego recyklingu materiatowego
co W sposOb zasadniczy ogranicza ich pierwotng ekologicznos¢ z punktu widzenia gospodarki
w obiegu zamknietym. Z tego powodu naukowcy oraz producenci papieru poszukujg
efektywnych metod modyfikacji zaréwno pod wzgledem procesowym, uzytkowym i
kosztowym ktdre najlepiej, aby mozna byto zastosowad i zintegrowac juz na etapie procesu
produkcji papieru z masy celulozowe;j.

Dlatego uwazam wybdr tematu pracy, majacy na celu okreslenie mozliwosci
hydrofobizacji wytwordéw papierniczych za pomocg skrobi modyfikowanej zwigzkami



krzemoorganicznymi, jako celowy i trafny z punkt widzenia oryginalnosci pracy badawczej,
gdzie przyktadem tego rodzaju pracy jest rozprawa doktorska mgra inz. Tomasza Nowaka.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska liczy 94 strony i zostata podzielona na 10
zasadniczych czesci. Po wykazie zastosowanych w pracy skrotow i wprowadzeniu autor
dokonat przegladu literatury podzielonego na dwie zasadnicze czesci, gdzie pierwsza dotyczy
przegladu metod ograniczajgcych zdolnos¢ papieru do wchtaniania cieczy i druga opisujaca
role skrobi w technologii papieru. Cel i zakres pracy zostat wydzielony w pracy jako oddzielna
czesC. Sekcja eksperymentalna zostata podzielona na materiat badawczy i metody, natomiast
wyniki i dyskusja zawarto w jednym obszernym punkcie: wyniki i ich omowienie. Kolejne
sekcje dotyczg wnioskow, zestawienia wykorzystanej literatury i na zakonczenie streszczenie
oraz abstrakt w jezyku angielskim. Osobiscie uwazam, ze zaréwno streszczenie jak i jego
ttumaczenie mégtby by¢ umieszczony na poczatku pracy, co utatwitoby czytajagcemu szybka
weryfikacje czego dotyczy praca. Ogodlnie uktad pracy jest typowy dla tego typu opracowan
badawczo-naukowych.

Doktorant w wprowadzeniu opisuje bardzo zwiezle cho¢ z drugiej strony umiejetnie
proces produkcji wyrobdéw celulozowych w postaci papieru w tym prezentuje parametry jakie
decyduja o najistotniejszych jego wtasciwosciach ze szczegdlnym uwzglednieniem tych, ktére
obecnie ograniczajg szersze mozliwosci jego zastosowanie. Doktorant wskazuje na niska
odpornosc celulozy oraz wyrobdéw z niej wykonanych w tym celulozy na wode i wilgoc.

Whtasciwa ,,Czes¢ teoretyczna” liczaca zaledwie 13 stron jest bardzo zwieztg préba
zaprezentowania obecnego stanu wiedzy i genezy wyboru celu pracy w Swietle dostepnej
literatury. W przegladzie autor skupit sie tylko na wybranych metodach hydrofobizacji papieru
jakie docelowo mozna zastosowacd na etapie zasadniczego procesu produkcji papieru z mas
celulozowych tzn. zwigzanych z bezposredniag modyfikacjag masy celulozowej lub kompozycji
skrobiowych stosowanych do ich zaklejania. Wydaje mi sie, ze punktu widzenia przejrzystosci
przeglad literatury w catosci dotyczy wskzanemu pkt 3.1 czyli ,metod ograniczania zdolnosci
papieru do wchtaniania cieczy” i powinien on by¢ podzielony na wydzielone dwie czesci
dotyczgce pierwsza celulozy oraz druga dotyczaca skrobi i metod jej modyfikac;ji.
W opisie zostaty pominiete inne bardzo ciekawe znane metody jakie moga by¢ zastosowane
w procesie hydrofobowej modyfikacji powierzchni papieru m.in. z wykorzystaniem réznych
rodzajow wodnych dyspersji hydrofobowo-hydrofilowych jakie moga by¢ zastosowane w
procesach klasycznego powlekania lub stosujgc roznorodne techniki zadruku bez pogorszenia
podatnosci otrzymanych materiatéw na hydro-termiczne rozwtéknianie. Co do samego opisu,
zawartych opinii i wnioskdw dotyczgcych stanu wiedzy w tym obecnych ograniczen procesu
modyfikacji w masie zarowno samej celulozy lub wykorzystanej do jej modyfikacji skrobi nie
mam zadnych uwag. Jedyny komentarz i sugestia jaka nasuneta mi sie podczas czytania tej
czesci pracy to mozliwos¢ przygotowania zestawienie tabelarycznego wynikdéw prac innych
autordéw dotyczacych tematyki modyfikacji skrobi i jej wykorzystania do modyfikacji papieru.
Takie zestawienie wraz z krétkim opisem uzyskanych wynikédw poprawy hydrofobowosci przez
innych autoréw szczegdlnie wykorzystujgcych zwigzki krzemoorganiczne utatwitoby
weryfikacje oryginalnos$¢ przyjetych celéw oraz porédwnanie otrzymanych wynikéw pracy
doktorskiej pracy w Swietle obecnego stanu wiedzy.

W wydzielonej czesci na stronie 20 zaprezentowano cel i zakres pracy. Uwazam, ze zaréwno
wskazany cel pracy dotyczgcy mozliwosci hydrofobizacji wybranych réznych grup produktéw
papierniczych za pomocg skrobi modyfikowanej zwigzkami krzemoorganicznymi o rdznej
budowie molekularnej ma ciekawy charakter poznawczy z punktu widzenia dotychczasowego
stanu wiedzy. Praca poza przedstawionym powyzej utylitarnym celem ma takze jasno



sprecyzowany cel poznawczy jakim jest opracowanie modelowych preparatéw skrobiowych
zwiekszajgcych wtasciwosci hydrofobowe wybranych grup wyrobdéw papierniczych przy
jednoczesnej poprawie ich wtfasciwosci wytrzymatosciowych oraz okreslenie zjawisk i
interakcji wystepujacych pomiedzy skrobig a silanami.

Rozdziat ,Cze$¢ eksperymentalna” obejmuje omowienie materiatu badawczego oraz
zastosowanych metod instrumentalnych oméwionych w 6 oddzielnych sekcjach.

Opis rozpoczyna sie od oméwienia wykorzystanych w pracy materiatéw celulozowych (4 grupy
réznorodnych materiatdéw papierniczych o gramaturze w zakresie 70-350 g/m2), czterech
zwigzkdéw krzemoorganicznych o roznej budowie chemicznej, reaktywnosci i hydrofobowosci)
oraz typowe] skrobi pszennej dedykowanej do zaklejania powierzchniowego papieru.
W kolejnej sekcji dotyczacej zastosowanych metod opisano w pkt. 5.2.1 metode modyfikacji
skrobi alkoksysilanami oraz w pkt. 5.2.3 proces aplikacji preparatéw skrobiowych na réznych
bazowych wytworach papierniczych. Uwazam, ze w opisie zostaty pominiete bardzo istotne
informacje dotyczace czasu i warunkdédw mieszania podczas przygotowania skrobi, jej
modyfikacji oraz samej skali procesdw, co w tego rodzajach obrébkach hydrotermicznych
skrobi czesto ma zasadnicze znaczenia dla jakosci i powtarzalnosci proceséw. Dziwi takze brak
podstawowej charakteryzacji reologicznej przygotowanych roztworéw w tym jej zmiany w
czasie oraz w funkcji zmiennych warunkdéw $cinania. W przypadku powlekania brak informacji
na temat teoretycznej ilosci nanoszonej mokrej warstwy za pomocg preta Meyer'a 5 i
szybkosci nanoszenia.

Wybrane i zastosowane metody charakteryzacji uktadéw silan-skrobia oraz modyfikowanych
materiatow celulozowych w tym rozbudowane badania wfasciwosci mechanicznych uwazam
za wiasciwe z punktu widzenia wskazanych celéw i zakresu pracy doktorskiej. Metody
analityczne zostaty przyjete w sposdéb prawidtowy adekwatnie do wskazanego zakresu
i przedmiotu analizy. Na szczegdlne podkres$lenie zastuguje wykorzystanie dwdch ciekawych
metod badawczych: po pierwsze obserwacji mikroskopowych Cryo-SEM z mozliwoscig analizy
sktadu EDEX oraz badanie dynamiki wnikania wody w modyfikowany materiat celulozowy za
pomocg techniki PDA (Penetration Dynamics Analyzer). Za bardzo ciekawe i pomocne w
Sledzeniu  opisu  przeprowadzonych  badan  uwazam  przedstawiony schemat
przeprowadzonych prac badawczych na rycinie 17.

Dziwi brak opisu oraz zastosowania jakiejkolwiek metodyki analizy statystycznej wynikéw co
w przypadku badan zaréwno fizyko-chemicznych wtasciwosci materiatdw na bazie
naturalnego polisacharydu jakim jest skrobia o nie w petni jednolitej i powtarzalnej strukturze
chemicznej jak i stosowanych badan na niejednorodnym materiale jakiem sg rézne wyroby
papiernicze wydaje sie byé podstawg rzetelnej analizy otrzymanych wynikéw. Uwazam, ze
taka analiza powinna by¢ ostatecznie przeprowadzona, aby zweryfikowac i potwierdzié
istotno$¢ obserwowanych i omawianych w pracy roéznic.

Rozdziaty 6.1 — 6.4 stanowig zasadniczg czgsc¢ pracy, opisujgc poszczegolne przeprowadzone
badania, otrzymane wyniki i ich interpretacje.

Zakres pracy obejmowat po pierwsze analize fizykochemiczng zachodzgca pomiedzy
wybranymi alkoksysilanami i skrobig w tym okreslenie wystepujacych rodzajow wigzan oraz
dystrybucji zwigzkéw krzemoorganicznych. Po drugie charakteryzacje istotnych wtasciwosci
uzytkowych modyfikowanych materiatéw celulozowych takich jak wtasciwosci sorpcyjne wody
i wtasciwosci wytrzymatosciowe.

Analiza witasciwosci fizyko-chemicznych przygotowanych uktadéw silan-skrobia zostata
przeprowadzona za pomocg nastepujgcych technik Cryo-SEM, SEM-EDX oraz analizy
spektroskopowej ATR-FTIR. Wyniki badan wykazaty, ze najlepszy i jednoczesnie najtrwalszy



efekt hydrofobizacji uzyskano dla czasteczki alkilosilanéw o najkréotszym tancuchu weglowym
w czasteczce tzn. posiadajgcg jako podstawnik alifatyczny tylko grupe metylowa -CH3
(metyltrimetoksysilan MTMS). Wyniki badan SEM-EDX i ATR-FTIR potwierdzity, ze tylko w
przypadku MTMS obserwuje sie jego zdolnos¢ do trwatego wbudowywania sie w strukture
skrobi w stanie koloidalnym. Pozostate badane zwigzki krzemoorganiczne miaty tendencje do
pozostawania tylko na powierzchni roztworu. Prawdopodobnie jest to spowodowane w tym
przypadku ograniczong rozpuszczalnoscig i trudnym mieszaniem rdéznych alkilosilanow w
wodzie co uniemozliwia stworzenie ze skrobig uktadu homogenicznego gwarantujgcego
odpowiednie interakcje pomiedzy reaktywnymi grupami skrobi i silanéw. Szkoda, ze autor w
tym przypadku nie sprébowat zastosowac innych warunkéw modyfikacji w tym innych
rozpuszczalnikdw organicznych mieszajgcych sie z wodg i jednoczesnie bedacych
rozpuszczalnikami bardziej hydrofobowych silanéw.

W przypadku badan ATR-FTIR na podstawie pojawiajacych sie charakterystycznych psm dla
grup funkcyjnych wystepujacych w silanach potwierdzono ich obecnosé¢ lub brak w badanych
uktadach modyfikowanych skrobi w tym ich odpornos¢ na proces wymywania. Dziwi fakt, ze
Doktorant nie pokusit sie o gtebszg analize obserwowanych zmian widm FTIR w tym
mozliwosci przesunie¢ maksiméw charakterystycznych pasm, ktére mogg Swiadczy¢ np.
o odmiennym/zmiennym charakterze otoczenia chemicznego dookota okreslonych grup
funkcyjnych co mogtoby rzuci¢ dodatkowe S$wiatta na rodzaj interakcji pomiedzy
zastosowanymi silanami a otaczajacymi je polisacharydami.

Wyniki badan mechanicznych w tym badania pochtaniania energii przepuklinie potwierdzity,
ze stasowane kompozycje hydrofobizujgce nie majg wptywu na strukture wtdknistg badanych
papierow i tylko w niewielkim stopniu w przypadku niektérych materiatéw obserwowane sg
zmiany witasciwos$ci mechanicznych.

Podsumowujac, nalezy stwierdzié, ze recenzowana rozprawa doktorska posiada wysoka
warto$¢ poznawczg dotyczacg obecnie stosowanych metod przerobu mas celulozowych.
Doktorant przeprowadzit usystematyzowane badania mozliwosci modyfikacji skrobi i jej
wykorzystania do poprawy wtasciwosci hydrofobowych materiatéw papierniczych
o odmiennej charakterystyce. Charakteryzacja otrzymanych produktéw w postaci
modyfikowanej skrobi oraz pokrytych powierzchni materiatéw zostata przeprowadzona
wieloma uzupetniajgcymi sie technikami, co pozwolito na wycigganie komplementarnych
whnioskdw niemozliwych do osiaggniecia tylko przy zastosowaniu pojedynczych metod
badawczych.

Jakos¢ wykonanych przez mgra inz. Tomasza Nowaka badan oraz sposob ich opisu oceniam
pozytywnie. W trakcie lektury czesci doswiadczalnej oraz opisu wynikow przeprowadzonych
badan nasunety mi sie pewne pytania i dlatego prosze, aby Doktorant w czasie obrony
ustosunkowata sie do nastepujacych kwestii:

Str. 50-54: Prosze o wyjasnienie co moze by¢ powodem odmiennych zmian zaleznosci
natezenia sygnatu fal ultradzwiekowych w czasie testu PDA od 0 do 1 sekundy dla réznych
rodzajow modyfikowanych materiatéw celulozowych (ryc. 33,34, 36 i 38) — chodzi o to czy
zaobserwowane zmiany (niejednorodnos¢ zmiany — tzn. wystepujace falowania krzywych)
korelujg z odmienng strukturg modyfikowanego materiatu?

Str. 60: W tekscie na stronie 60 zauwazytem brak omdwienia wynikéw z ryciny 43. ktéra
dotyczy nasigkliwosci wody metoda Cobb dla tektury MAKULATUROWEJ, ktére uwazam za
najbardziej interesujace z punktu widzenia praktycznego, gdyz wzgledny stopien poprawy
hydrofobowosci byt w przypadku tego materiatu celulozowego najwyzszy.



W pracy nie przeprowadzono pogtebionej dyskusji efektywnosci nanoszenia mokrej warstwy
dla réznych kompozycji skrobiowych w kontekscie nie tylko rodzaju zastosowanego materiatu
celulozowego, gdzie mozna bytoby sie m.in. pokusi¢ o wykonanie stosownych korelacji
pomiedzy parametrami charakteryzujagcymi wifasciwosci zastosowanych materiatéw
zaprezentowanych w tabeli 2 a otrzymanymi wynikami, ale takze teoretyczng i rzeczywista
wielkos$cig przenoszonej mokrej warstwy za pomocg zastosowanego preta Meyer’a nr 5,
ktorego teoretyczna zdolno$é przenoszenia jest scisle zdefiniowana. Niestety brak takze
informacji o szybkosci nanoszenia mokrej warstwy na powierzchni modyfikowanych wyrobéw
papierniczych oraz informacji o lepkosci wodnych uktadéw skrobiowych np. oznaczanych,
jezeli nie za pomocg wiskozymetru lub reometru w wykorzystaniem kubka wypatowego Forda
4,0, ktory jest najczesciej stosowang metoda charakteryzacji wiasciwosci lepkosciowych
kompozycji powtokotwodrczych.

Chciatbym poprosi¢, aby doktorant odnidst sie do wynikdw cytowanej w rozprawie doktorskiej
wczesniejszej pracy: Ganicz, T., Olejnik, K., Rdzga-Wijas, K., and Kurjata, J. (2020). "New
method of paper hydrophobization based on starch-cellulose-siloxane interactions," BioRes.
15(2), 4124-4142 w tym, aby okreslit réznice w zatozeniach swojej pracy oraz na ile otrzymane
wyniki i wnioski pracy doktorskiej roznig sie lub sg komplementarne z konkluzjami jakie zostaty
zaprezentowane w cytowanej pracy.

Prace zamykajg syntetyczne wnioski koricowe oraz zawierajgcy 87 pozycji spis cytowanej
literatury. Wnioski sg zaprezentowane i sformutowane prawidtowo, adekwatnie do zakresu
badan i otrzymanych wynikéw ze wskazaniem wszystkich najwazniejszych obserwacji
wynikajgcych z poszczegdlnych badan jakie zostaty wykonane w pracy. Szkoda, ze w
podsumowaniu autor nie pokusit sie o dyskusje nad realnoscig techniczng i ekonomiczng
zaproponowanej metody w kontekscie produkcji wielkotonazowej papieru i ew. pordwnania
tej metody do innych obecnie stosowanych albo rozwijanych metod modyfikacji powierzchni
w tym stosowanych obecnie komercyjne preparatéw poprawiajgce wtasciwosci hydrofobowe
papieru.

W jednym z wnioskow dostrzegtem pewna niescistosc jaka chciatbym aby doktorant wyjasnit
a mianowicie w punkcie 1 mowa jest o tym, Zze niezaleznie od rodzaju zwigzku
krzemoorganicznego jako zastosowano w pracy wszystkie testowane silany poprawity
wtasciwosci hydrofobowe badanych wytworéw papierowych, co moze wprost sugerowaé, ze
rézne silany byty testowane z wykorzystaniem réznych wyrobdw papierniczych a tak nie byto,
gdyz testy ze wszystkimi silanami byty przeprowadzone tylko na bibule filtracyjnej firmy
Whatman.

Od strony graficznej praca jest wykonana staranie, z czytelnymi tabelami, rysunkami
oraz ciekawymi zdjeciami szczegdlnie SEM. W mojej opinii cze$¢ zdje¢ mozna bytoby poming¢
bez szkody dla pracy w tym np. zdjecia aparatu PDA czy schemat goniometru odpowiednio
rycina 15 i 16 a w to miejsce bytoby zasadne i bardziej interesujgce dla czytelnika bardziej
szczegdtowe opisanie zastosowanych warunkéw podczas prowadzonych procesow
modyfikacji i analiz badawczych jakie zostaty wykorzystane w pracy np. przygotowanie
roztworu skrobi z okreslonym zastosowanym rodzajem mieszadet i warunkéw mieszania w
tym czasem i temperaturg. W pracy pojawiajg sie nieliczne btedy edytorskie (m.in. bardzo
nietypowe umieszczenie numerdw stron w lewym rogu kartki; btedne przypisanie w tekscie
odwotan kolejno do rycin 30-35, czy btedy edytorskie w spisie literatury). Pojawiajg sie takze
btedy interpunkcyjne oraz nieprecyzyjne lub czasami niewtasciwe i nieprecyzyjne okreslenia
wynikajgce m.in. z bezposredniego ttumaczenia pewnych sformutowan z jezyka angielskiego.



Wszystkie przytoczone powyzej uwagi wynikaja z moich jako recenzenta watpliwosci
oraz pytan do dyskusji w trakcie obrony pracy. Jednakze w tym miejscu chciatem podkresli¢
mojg opinie na temat wysokiego poziomu poznawczego i merytorycznego pracy doktorskiej
mgra inz. Tomasza Nowaka
Wyniki badan przeprowadzonych przez Doktoranta w ramach recenzowanej rozprawy zostaty
dotychczas czesciowo opublikowane w czasopismie Molecules wydawnictwa MDPI:

- Nowak, T.; Mazela, B.; Olejnik,K.; Peplinka,B.; Perdoch,W. Starch-Silane Structure and

Its Influence on the Hydrophobic Properties of Paper. Molecules 2022, 27,3136.

https://doi.org/10.3390/ molecules27103136.

Na uwage zastuguje fakt udziatu w dwadch projektach i wspoétfinansowanie wykonanych badan
doktoranta przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach Il edycji EEA oraz Grantow
Norweskich program ,Badania stosowane” w ramach Norweskiego Mechanizmu Finansowego
2014-2021/ POLNOR 2019 a takze Programu Edukacyjnego Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego ,,Regionalna Inicjatywa Doskonatosci” 2019-2022.

Zaproponowane w pracy sposoby modyfikacji skrobi wykorzystanej do modyfikacji
powietrzni papieru wydaje sie by¢é bardzo interesujacy i moze stanowi¢ ciekawa
proekologiczng alternatywe dla obecnie stosowanych metod hydrofobizacji powierzchni
papieru, ktére w wielu przypadkach niestety nie umozliwiajg ponowny recykling takich
modyfikowanych materiatdw. Praca ta jest zwigzana z dziedzing chemii i technologii
chemicznej a konkretnie z poszukiwaniem nowych rozwigzan modyfikacji chemicznej w celu
formowania produktéw do potencjalnego zastosowan w przemysle opakowaniowym co
zostato wykazane w ramach przedstawionej do oceny pracy.

Otrzymane wyniki stymuluja do dalszych badan zwigzanych z poszukiwaniem
alternatywnych  uktadéw i procesow  modyfikacji  naturalnych  biopolimerow
powtokotwodrczych stosowanych w przemysle papierniczym. Docelowo takie badania moga
pozwoli¢ na lepsze zrozumienie zaleznosci pomiedzy rodzajem zastosowanej substancji,
mechanizmem procesu modyfikacji oraz ostatecznymi wynikami poprawy hydrofobowosci
materiatow celulozowych m.in. papieru i tektury. Praca ta bardzo dobrze wpisuje sie w obecny
trend poszukiwania nowych ekologicznych rozwigzan jakie przyczynig sie do bardziej
efektywnego wykorzystania materiatdw celulozowych jako alternatyw dla tworzyw sztucznych
m.in. stosowanych jako materiaty opakowaniowe.

Po zapoznaniu sie z przedstawiong do oceny pracg doktorska mgr. inz. Tomasza
Nowaka stwierdzam, ze spetnia ona wszelkie wymogi formalne stawiane tego typu
opracowaniom zgodnie z art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003 (Dz. U. Nr 65, poz. 595
z pOzniejszymi zm.) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki. W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Lesne
Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu o dopuszczenie Pana mgr. inz. Tomasza Nowaka do
dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.




