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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Aleksandry Kwiatkowskiej pt.
Wykorzystanie nanoczgstek zwigzkow magnezu oraz preparatow celulozy
modyfikowanej i glutynowego do odkwaszania i wzmacniania papieru

1. Podstawa oceny
Recenzje wykonano na wniosek Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Lesne Uniwersytetu

Przyrodniczego w Poznaniu z dn. 24 maja 2022 r.

2. Przedmiot oceny

Przedmiotem oceny jest rozprawa doktorska o wyzej wymienionym tytule zawierajgca
tacznie 132 strony, w tym 63 fotografie, 14 rycin i 27 tabel. Po tek$cie zamieszczony jest spis
literatury (102 pozycje) i zestawienie wykorzystanych w pracy badawczej norm (13 pozycji).
Praca podzielona jest na 9 rozdziatow glownych. Czes$¢ teoretyczna (Przeglad literatury)

obejmuje 24 strony za$ Cze¢$¢ eksperymentalna — 90 stron.

3. Ocena pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska miata na celu zweryfikowanie hipotezy
badawczej, ktora zaktadata, ze zastosowanie zwigzku odkwaszajacego w postaci nanoczastek
moze utatwi¢ jego lepsze wniknigcie w strukture papieru, dzigki czemu proces odkwaszania
bedzie bardziej efektywny. W pracy zdecydowano si¢ na zastosowanie zwigzkdw magnezu
(MgO). Ponadto zakres badan obejmowat takze ocene mozliwo$ci jednoczesnego wzmocnienia
struktury odkwaszanego papieru. Realizowano to poprzez potaczenie nanoczagstek MgO z
takimi substancjami jak: preparat glutynowy, wodno-alkoholowy roztwodr zelatyny oraz
preparaty  modyfikowanej  celulozy  (hydroksy-propyloceluloza,  metylo-hydroksy-
etyloceluloza, metyloceluloza, celuloza krystaliczna i nanoceluloza bakteryjna).

Tematyka pracy dotyczgca poprawy trwatos$ci papieru jest zasadna. Dotyczy bowiem
obszaru, ktory z roku na rok nabiera coraz wigkszego znaczenia — m.in. ze wzgledu na rosngca

$wiadomos$¢ zwigzang z potrzeba, a wrecz 1 konieczno$cia przechowywania oraz ratowania



informacji wytworzonych na przestrzeni wiekow przez cywilizacj¢ cztowieka. Temat pracy ma
tym wigksze znaczenie, zarowno naukowe jak 1 spoleczne, poniewaz wcigz nie udato
opracowac si¢ metody odkwaszania papieru, ktora bylaby zupekie pozbawiona wad. Z tego
powodu zagadnienie to znajduje si¢ w krggu zainteresowania wielu naukowcéw 1 osrodkow
badawczych. Warto podkresli¢, ze badania tego typu s3 ukierunkowane na potencjalne
zastosowanie aplikacyjne co takze podnosi ich ogdélne znaczenie.

Na poczatkowych stronach rozdziatu zatytulowanego ,,Wprowadzenie” Autorka omowita
krotko histori¢ powstania papieru oraz jego znaczenie w zyciu cztowieka. Podkreslita
problematyke trwatosci papieru jako no$nika informacji a takze wymienita gtbwne czynniki
wplywajace negatywnie na t¢ wlasciwo$¢. Warto podkresli¢, ze cale ,,Wprowadzenie” jest
napisane zwi¢zle 1 w sposob konkretny przedstawia istot¢ zagadnien zwigzanych z tematyka
pracy. Pomimo tego mozna mie¢ do tego rozdziatu pewne uwagi. Zamieszczone na stronie 7
zdanie: ,,Starzenie papieru jest procesem naturalnym, obejmujgcym zmiany jego wiasciwosci
fizycznych, chemicznych i mechanicznych” nie jest fortunne. Wiasciwosci mechaniczne naleza
do wiasciwosci fizycznych, zatem dlaczego zostaly dodatkowo uwypuklone? Wigkszym
mankamentem jest dwukrotne podanie btednego wzoru siarczanu glinu (stron 8 1 10). Tylko z
tego powodu w pracy powinna znalez¢ si¢ stosowna errata.

W kolejnym podrozdziale 1.1. pt. ,Kwasny papier” zostaly oméwione zwigzle ale
stosunkowo wyczerpujaco czynniki, ktore powoduja, ze odczyn papieru moze mie¢ pH ponizej
7 a takze konsekwencje tego faktu dla trwatosci papieru. Wymieniono réwniez negatywne
skutki dziatania niektorych rodzajéw atramentéw w odniesieniu do trwatosci papieru. W moim
odczuciu zabraklo tutaj komentarza odno$nie samego sformutowania ,,kwasny papier”, ktére w
istocie jest swego rodzaju zargonem. Pomimo tego, iz sformutowanie to jest powszechnie
stosowane, w opracowaniu naukowym powinno si¢ wspomnie¢, iz prawidiowo (cho¢ byloby
to mniej wygodne) powinno si¢ mowic ,,papier wytworzony w srodowisku kwasowym” lub
,»papier o pH ponizej 7”.

Rozdziat 1.2 nosi tytul ,,Odkwaszanie papieru” i zawiera informacje dotyczace metod
pozwalajacych na podwyzszenie pH omawianego materialu, ograniczenie wystgpujacych w
nim procesow degradacji i tym samym zwigkszenie jego trwatosci. Na stronie 16 wymieniono
rozne metody odkwaszania oraz wyszczegdlniono ich ograniczenia i wady. W mojej opinii
brakuje wzmianki o trzech, réwnie waznych metodach jakimi s3 DEZ (Akzo), FMC (Lithco)
oraz BPA. Szkoda takze, ze Autorka nie sporzadzila tabelarycznego zestawienia omawianych

w pracy metod wraz z syntetycznymi uwagami odno$nie ich zalet i wad. Z pewnoscig



utatwitoby to czytelnikowi szybkie zapoznanie si¢ z tymi technikami i uczynito prace bardziej
przejrzysta.

Podrozdziat 1.3 dotyczy metod wzmacniania papieru. Juz pierwsze zdanie tego
podrozdziatu: ,,Kwasne papiery charakteryzujq si¢ obnizonymi  wiasciwosciami
wytrzymatosciowymi” jest niesciste. Zaraz po wyprodukowaniu, wiele wytworow papierowych
wytworzonych w $rodowisku kwasowym moze charakteryzowaé si¢ bardzo wysokimi
wlasciwo$ciami wytrzymato$ciowymi. Prawidlowo powinno si¢ napisaé, ze wlasciwosci
wytrzymato$ciowe tzw. ,,papierow kwasnych” obnizajg si¢ w czasie na skutek wystepujacej w
nich kwasowej degradacji hydrolitycznej. Ogdélnie jednak, podrozdzial ten jest ciekawy.
Zawiera on szereg informacji dotyczacych roznych metod poprawy wilasciwosci
wytrzymato$ciowych papieru wraz z omoéwieniem najwazniejszych substancji stosowanych do
tego celu.

Czes¢ teoretyczna pracy (,, Wprowadzenie”) konczy si¢ na stronie 24. Jest ona stosunkowo
nieduza objetosciowo, ale zawiera wszystkie niezbgdne informacje i w mojej ocenie jest to jej
bardzo duza zaleta, ktora §wiadczy o sprawnos$ci naukowe;j i pisarskiej Autorki. Na tej samej
stronie zaczyna si¢ rozdziat 2 pt. ,,Hipoteza badawcza, cel i1 zakres pracy”. Jest to w istocie
wstep do czesci badawczej. Cel, zakres pracy oraz hipoteza badawcza zostaly sformutowane
wlasciwie. W rozdziale 3 przedstawiono materialty wykorzystane w badaniach, metodyke
eksperymentalng oraz stosowang aparatur¢ badawcza. Przy charakteryzowaniu uzytych
papierdw pomini¢to jednostke gramatury, co nie powinno mie¢ miejsca pomimo, iz w
wiekszoéci przypadkéw jest ona znana (g/m?). To co jest najbardziej dyskusyjna czescia
metodyki, to dwie metody nanoszenia substancji na powierzchni¢ papieru: przy pomocy pedzla
oraz spray’u. Przedstawiony sposob weryfikacji powtarzalno$ci metody z uzyciem pedzla budzi
wiele watpliwosci: nie jest np. jasne, kiedy byto wykonywane drugie wazenie powlekane]
probki — po 10 dniach (czyli po wyschnigciu powtoki), czy zaraz po jej naniesieniu. Podobne
uwagi mozna sformutowaé odnosnie nanoszenia powloki w postaci spray’u. Ponadto w pracy
nie znalazlem nigdzie informacji o rodzaju czy budowie samego urzadzenia natryskowego.
Warunki suszenia probek takze nie zostaly precyzyjnie zdefiniowane (np. na str. 32 podano, iz
schnigcie probek odbywato si¢ na szalkach Petriego ale brakuje temperatury i wilgotnosci, w
jakich prowadzono suszenie). Na stronie 34 brakuje informacji o modelu wirowki, ktorej uzyto
w doswiadczeniach. Na stronie 35 omdwiono metodyke nanoszenia stosowanych preparatow
na potrzeby badan wtasciwosci wytrzymatosciowych papieru. Ponownie nasuwa si¢ pytanie
dlaczego, w celu sprawdzenia ilo$ci naniesionego preparatu, probke wazono ponownie dopiero

po 10 dniach po naniesieniu preparatu a nie zaraz po jego naniesieniu? Zastosowana metoda
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bytaby wilasciwa tylko wowczas, kiedy dodatkowo, za kazdym razem oznaczana bytaby takze
wilgotnos$¢ poczatkowa i konicowa probki. Na stronie 40, przy omawianiu metody dublazu,
pojawia si¢ sformutowanie, ze ,,wybrany preparat nanoszono dobrze nasqczonym pedzlem”.
Nasuwa si¢ pytanie, co to oznacza — szczego6lnie z punktu widzenia opisu metodyki naukowej,
ktora powinna by¢ precyzyjna i tatwo odtwarzalna?

Strona 44 zawiera opis metody starzeniowej oraz metodyki badan wlasciwosci
wytrzymato$ciowych papieru. Brakuje dokladnego opisu urzadzenia (lampy) UV. Aby
eksperyment mogt by¢ odtworzony konieczna jest takze znajomos$¢ skutecznosci §wietlnej lub
przynajmniej mocy tej lampy oraz pola o§wietlanej powierzchni.

Usterki wystepuja takze przy opisie badan wiasciwosci papieru. Norma dotyczaca
warunkow klimatyzowania jest zapisana nieprawidlowo — brakuje dwukropka, ktory rozdziela
numer samej normy i rok jej wprowadzenia. Przy normie opisujgcej pomiar oporu przedarcia
brakuje liter ,,PN” wskazujacych, ze jest to polska norma adoptujgca europejska norme ISO. W
dodatku jest to norma starsza, z 2002 roku, ktéra obecnie jest zastagpiona normg PN-EN ISO
1974:2012.

Podana definicja pomiaru przepuklenia papieru jest nieprecyzyjna. Jezeli Autorka
powotluje si¢ na konkretng normg, lepiej w ogoéle takiej definicji nie przytacza¢. W pracy gdzie
pojawiaja si¢ btedy stylistyczne, kolokwializmy. W opisie badan wytrzymato§ciowych znalazto
si¢ np. sformutowanie brzmiace ...na tych samych probkach wykonane byly oznaczenia...”.
Fragment ten powinien raczej brzmiec ,,...dla tych samych probek wykonano oznaczenia...”.
Na szczgscie bteddéw tych nie jest duzo. Jednak wtasciwosci chtonne papieru badane byly przy
zastosowaniu metody Cobb (a nie Cobba — metode te opracowata kobieta o nazwisku Cobb).
Za$ wlasciwosci optyczne probek papieru prowadzono ,przy uzyciu spektrofotometru” lub
swykorzystujqc spektrofotometr” a nie ,,w spektrofotometrze” (strona 45).

Rozdziat 4 pracy pt. ,,Wyniki badan i ich méwienie” zaczyna si¢ na stronie 46. Juz na
kolejnej stronie mozna napotka¢ zdanie brzmiace ,,Historyczne papiery zazwyczaj sq tez
przeklejone...”. Pytanie: Z jakiego miejsca i gdzie zostaly ,przeklejone”? Mozna oczywiscie
si¢ domysla¢, ze Autorce chodzito o wysoki stopien zaklejenia tych papieréw. Stowo
Lwprzeklejenie” jest kolejnym zargonem, ktérego nalezatoby unika¢ w publikacji naukowe;.
Samo stwierdzenie jest takze bardzo nieprecyzyjne (mozna by zada¢ tutaj kolejne pytanie, jak
zmierzy¢ réznice migdzy ,,przeklejeniem” 1 ,niedoklejeniem” papieru). Brakuje tez

jakiegokolwiek odnos$nika literaturowego, ktory potwierdzitby t¢ informacje.



Na stronie 47 omdwiono rowniez wplyw obrobki ultradzwigkowej dyspersji na
efektywnos¢ odkwaszania. Brakuje informacji o modelu uzytego urzadzenia, a powinien on
by¢ opisany wcze$niej, w metodyce badawcze;.

Praca zawiera duzo wynikow, ktore uzyskano wykorzystujagc réznorodne techniki
badawcze. Jest to jej mocna strona. Zdarza si¢ jednak, ze mozna znalezé w niej pewne
sprzeczno$ci. Przyktadowo, na stronie 67 zawarto informacje z literatury, iz przecigtny rozmiar
$rednic porow w papierze waha si¢ od 400 do 800 nm, podczas gdy na zdjeciu widniejagcym na
tej] samej stronie wyraznie widaé, ze pory te moga osigga¢ rozmiary nawet kilku pm.
Generalizowanie wielkos$ci porow w strukturze papieru jest trudne, poniewaz struktura ta moze
wykazywac¢ bardzo duze zréznicowanie w zaleznosci od sktadu masy papierniczej, stopnia
zmielenia masy widknistej oraz technologii produkcji. Watpliwo$¢ budza tez sformutowania
odnoszace si¢ do zmian wlasciwosci wytrzymatosciowych papieru pod wptywem roéznych
metod odkwaszania. Operacja technologiczna, podczas ktorej papier jest zanurzany w cieczy
(w szczeg6lnos$ci polarnej) z pewnoscia nie jest obojetna dla tego materiatu i raczej wplyw ten
nie jest pozytywny. Nasuwa si¢ pytanie, czy badane wilasciwosci papieru obnizyly si¢ pod
wplywem samego procesu zakwaszania, czy pod wplywem nowych zwigzkoéw chemicznych
wprowadzonych do jego struktury?

Wyniki dos§wiadczalne sa prezentowane w pracy praktycznie wylacznie w postaci tabel.
Takie podejscie zmniejszyto jej czytelno§¢. Czesto czytelnikowi brakuje wykresow, ktore
pozwalaja na lepszg 1 szybszg analiz¢ danych. Mimo uzycia do badan papierow
przemystowych, nie badano ich wlasciwosci w obu kierunkach, co w takich przypadkach jest
przyjeta reguly. Wyniki badan w kierunku MD i CD moglyby rowniez rzuci¢ dodatkowe
$wiatto na zmiany zachodzace w strukturze tych papierow. Na stronie 91 przedstawiono modele
matematyczne pozwalajace na oszacowanie wplywu nanoszonych preparatow na wlasciwosci
papieru. Brak wspotczynnikow korelacji nie pozwala na oszacowanie ich doktadnos$ci i tym
samym warto$ci naukowe;.

Watpliwo$ci moga budzi¢ niektére wyniki przedstawione w pracy. Przyktadowo, na
stronie 98, w Tabeli 21 podano wartos$¢ liczby podwojnych zgige¢ rowng 7,1£14,76. Czy to
oznacza, ze cz¢$¢ wynikoéw osiggata wartosci ujemne? Fizycznie nie jest to mozliwe. Podobnie
watpliwy jest wynik w tej samej tabeli, znajdujacy si¢ obok: 15,4+15,35. Na stronach 1001 101
przedstawiono wyniki badan wsigkliwosci powierzchniowej (metoda Cobb), ale nie podano
warto$ci btedu pomiarowego.

Praca konczy si¢ szesnastoma wnioskami, ktore wynikajg z przedstawionego materiatu

doswiadczalnego.



Pytania szczegolowe

Podczas czytania pracy pojawito si¢ kilka pytan, ktoére wymagaja szczegdlnego

wyjasnienia ze strony Autorki:

a)

b)

d)

Prosze o sprecyzowanie metodyki nanoszenia powtok za pomoca pedzla i spray’u oraz
okreslania ilo$ci naniesionej powloki. Jak doktadnie odbywata si¢ procedura suszenia
probek, jaka byta temperatura i wilgotnos$¢ otoczenia, jezeli suszenie byto realizowane
w temperaturze otoczenia. Czy oznaczano wilgotno$¢ badanych probek
1 uwzgledniano jg do obliczania masy powtoki. W ktérym momencie wazono probki z
powtoka — zaraz po jej naniesieniu, czy dopiero po wysuszeniu. Ponadto prositbym o
doprecyzowanie budowy urzadzenia rozpylajacego spray — jakie to bylo urzadzenie
1 jaki rodzaj dyszy posiadato.

Zwazywszy na fakt, iz stosowano rowniez kapiele odkwaszajace, prosze o
skomentowanie, w jakim stopniu sama operacja zanurzania papieru w kapieli mogta
wplywac na jego wtasciwosci, a w jakim stopniu wptyw mialo pojawienie si¢ nowych
zwigzkow chemicznych wprowadzanych do jego struktury poprzez t¢ kapiel.

Prosze o podanie wspotczynnikow korelacji opracowanych modeli matematycznych
1 skomentowanie uzyskanej doktadnosci w aspekcie ich przydatnosci naukowe;.
Powszechnie uznang metoda porownawcza oceny wiasciwosci mechanicznych papieru
jest przedstawienie wykresu samozerwalnosci w funkcji oporu przedarcia, poniewaz
czesto si¢ zdarza, ze poprawa jednego z tych parametrow negatywnie wptywa na ten
drugi. Oczywiscie najkorzystniejsza sytuacja wystepuje wowczas, kiedy oba parametry
majg wysokie wartosci. Prosz¢ o wykonanie takiego wykresu dla badanych preparatow

wzmacniajacych i skomentowanie go w aspekcie skutecznosci tych preparatow.

Podsumowanie

Przedstawiona praca doktorska pt. ,,Wykorzystanie nanoczgstek zwigzkow magnezu oraz

preparatow celulozy modyfikowanej i glutynowego do odkwaszania i wzmacniania papieru”
dotyczy ciekawych i waznych obecnie zagadnien naukowych. W pracy przedstawiono wyniki,
ktore moga by¢ interesujgce zaréwno dla naukowcow prowadzacych badania w tym zakresie
jak 1 praktykéw - np. konserwatorow, ktoérzy na co dzien stosujg techniki renowacji i poprawy
trwato$ci materialow papierowych. W pracy wystepuja pewne usterki, ale nie obnizajg one w
sposob istotny jej wartosci. Trzeba tez podkresli¢, ze praca jest napisana w sposob przejrzysty
1 konkretny, posiada tez schludng szatg graficzng, zdecydowanie zawiera elementy nowosci

1 moze stanowi¢ przydatny materiat zrodtowy do dalszych badan. Dlatego tez wyrazam poglad,
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Ze oceniana rozprawa, pomimo pewnych krytycznych uwag, spetnia wymagania zawarte w
Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z p6zn. zm.) i wnosz¢ o dopuszczenie mgr

Aleksandry Kwiatkowskiej do publicznej obrony tej pracy.

Dr hab. inz. Konrad Olejnik, prof. PL



