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Recenzja
pracy doktorskiej Pana mgr inz. Krzysztofa Joachimiaka
pt. ,,Ocena mozliwo$ci modyfikacji otrzymywania mas pélchemicznych z drewna brzozy
(Betula verrucosa Ehrh.) poprzez zmiane skladu lugu warzelnego oraz wsadu

surowcowego”

Praca doktorska Pana mgr inz. Krzysztofa Joachimiaka zostala wykonana w Zakladzie
Chemicznego Przerobu Drewna, na Wydziale Technologii Drewna Uniwersytetu
Przyrodniczego w Poznaniu pod kierunkiem pana dr hab. Adama Wéjciaka.

W pracy podjeta jest tematyka sposobow otrzymywania mas widknistych do
wytwarzania opakowan z tektury falistej. Temat ten wpisuje si¢ w systematyczny program
badawczy, w ktoéry zaangazowany jest pan dr hab. Adam Wojciak, promotor pracy
doktorskiej. Tematyka pracy jest ogromnie istotna ze wzglgdu na trendy obserwowane na
$wiecie, na stale wzrastajace zapotrzebowanie na papiery na opakowania .

Problemy, ktérych dotyczy praca, to zlozone zagadnienia z jednej strony technologii
otrzymywania mas celulozowych do produkcji tektury falistej, papieru na opakowania o
charakterze wielofunkcyjnym, a z drugiej kwestia ich wlasciwosci sprezysto-mechanicznych,
rozpoznania odpornosci mechanicznej i odksztalcen materialu pod wplywem wybranych
naprezen. Problematyka ta wiaze si¢ ze wzrostem zapotrzebowania na takie masy wiokniste,
aby otrzymane z nich opakowania charakteryzowaly si¢ odpowiednimi, zalozonymi
parametrami wytrzymaltosciowymi, najlepiej zeby réwniez mozna bylo obnizy¢ gramaturg
produktu, oraz dodatkowo aby nadawaty si¢ do kontaktu z zywnoscia. Celem poszukiwan
takiej zmodyfikowanej technologii jest obnizenie kosztéw produkcji kartonéw. Waznym
zagadnieniem jest zgodno$¢ procedur technologicznych z obowiazujacymi przepisami
dotyczacymi ochrony srodowiska, ktére wymagaja maksymalnego zmniejszenia emisji
zwigzkow siarki do atmosfery. Z tym problem laczy si¢ rowniez proces regeneracji lugdw
powarzelnych prowadzacy do odzyskiwania chemikaliow i w ten sposéb minimalizowanie

negatywnego wplywu na zanieczyszczenie srodowiska.




Praca zostala podzielona na 8 rozdzialéw, z ktérych pierwszy — wprowadzenie — w
kolejnych podpunktach przedstawia parametry, ktére muszg posiada¢ opakowania z tektury
falistej, oraz stosowane do ich produkcji procedury otrzymywania mas widknistych, a takze
stosowane strategie modyfikacji tego postgpowania.

Doktorant relacjonuje, Ze najlepsze wskazniki warstw flutingu, stanowigcych o
parametrach wytrzymalosciowych gotowych warstw tektury, mozna otrzyma¢ dla mas
wioknistych uzyskanych poprzez roztwarzanie surowca z drzew lisciastych. Nalezy jednak
by¢ $wiadomym, ze wlokna pierwotne sa drozsze bioragc pod uwage ilo$¢ procesow
technologicznych niezbednych do utworzenia masy widknistej. Stosowane sa réwniez masy
witdrne, ale ze wzgledu na znacznie gorsze parametry wytrzymaloéciowe wyprodukowanych z
nich tektur, sg uzywane do opakowan o niskich wymaganiach.

Autor podaje, ze surowiec drzewny stanowig zrebki drewna brzozowego, ktére ze
wzgledu na odleglo$¢ z ktorej sg pozyskiwane i trudno$é¢ dostgpu uzupelniane jest
alternatywnymi surowcami, np. drewnem topoli osiki (<5%). Podejmowane sa proby
dodawania zrgbkow drewna iglastego (5-20%), jednak jakos$¢ gotowego produktu, oceniana
poprzez parametry mechaniczne, jest znacznie nizsza.

Masy wlokniste otrzymywane sa w procesie roztwarzania drewna zwykle metoda
siarczanowg oraz sposobami poélchemicznymi, tj. termomechanicznymi z modyfikacjami
chemicznymi, a sposéb roztwarzania wplywa na wlasnosci gotowego produktu. Autor
przedstawia cechy uzytkowe mas z widkien pierwotnych i wtérnych.

Zintegrowana metoda oboje¢tnego siarczynu sodu, NSSC (neutral sulfite
semichemical), nalezy do bardzo istotnych metod poéichemicznych, ze wzgledu na jakos$¢ jak
tez wydajno$¢ produktu otrzymanego nawet z masy o krotkich wioknach. W duzych
zakladach o zintegrowanych ciggach technologicznych, mozliwa jest do przeprowadzenia
krzyzowa regeneracja tugdw, zamiast ich utylizacji, co jest istotne ze wzgledu na ochrong
$rodowiska. Tak wlasnie moze przebiegaé laczenie lugu czarnego z powarzelnym lugiem
czerwonym, aby wspoélnie je spali¢c w kotle sodowym. Uniemozliwieniem wykorzystania
regeneracji krzyzowej tugéw moze by¢ niewlasciwe pH, konieczne do potrzeb eliminacji
ligniny. Autor przedstawil trudnosci zwigzane z wprowadzaniem zmian technologicznych i
poszukiwaniem nowych rozwigzan zwiazanych np. z réznorodnoscig surowca, kosztami
chemikaliéw do roztwarzania i wplywem dodatkéw chemicznych, np. antrachinonu, fugu
zielonego, regeneracja lugéw, kosztami budowy i eksploatacji instalacji, stabilnosci przebiegu

procesu, oraz rozwigzaniami w roznych w zakladach produkujacych masy celulozowe na

calym $wiecie.




Po czgéci wprowadzajace] nastepuje w Rozdziale 2 zarysowanie celu i hipotezy
badawczej pracy, ktérag bylo sprawdzenie czy zmiana skladu surowcowego masy do
roztwarzania oraz modyfikacja skladu lugu w metodzie obojg¢tnego siarczynu (NSSC)
pozwoli otrzyma¢ wysokowydajne masy wlokniste. Autor interesujaco zaprojektowat
przebieg eksperymentdéw, najpierw zaplanowal badania w warunkach przemystowych, a
nastgpnie przewidziat ich dopracowanie w skali laboratoryjne;.

Rozdzial 3 stanowi cz¢$¢ doswiadczalng pracy, autor rozpoczyna od analizy wpltywu
parametréw stosowanych przy roztwarzania surowca na wskazniki smarnosci i wytrzymatosci
mas produkowanych w zakladzie Mondi Swiecie S.A. Autor przeprowadzal modyfikacje:
hydromodulu, temperatury i czasu roztwarzania, tak zaplanowal przebieg realizowanych
zmian aby nie zaburzy¢ produkcji. Surowiec stanowily zrg¢bki drewna brzozy (Betula
verrucosa Ehrh), ktorych sklad frakeyjny zostaly okreslone przez doktoranta.

W analizie laboratoryjnej autor zastosowal surowiec w formie trocin drewnianych.
Modyfikacja bylo wzbogacenie wsadu o material wldknisty jednorocznej rosliny z rodziny
Miscanthus giganteus. Rowniez dla tego materiatu autor oszacowal sklad frakcyjny masy
wioknistej. Kazdy rodzaj eksperymentu byl przez autora przynajmniej dwa razy powtarzany.

Oznaczenie zawartosci surowca drewna i mas wloknistych bylo dokladnie
przeprowadzone ze wzgledu na sktad chemiczny zgodnie z postanowieniami Polskich Norm,
w tym np. zawartos¢ ligniny, holocelulozy, celulozy i a-celulozy. W tugach warzelnych autor
oznaczal pH, w lugu pomaranczowym oznaczal np. siarczan (IV) sodu (Na,SO;) i weglan
(IV) sodu (Na,COs), we wszystkich tugach okreslal zawarto$§¢ w nich suchej substancji, a
takze wydajnos¢ procesow, stopien i selektywnosé delignifikacji.

Doktorant stosowal bardzo precyzyjna i szeroka analiz¢ i metody badawcze, pomiary
byly wykonane w réznych specjalistycznych pracowniach. Do tych nowoczesnych metod
spektroskopowych naleza: spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni, spektroskopia
ramanowska, rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw, optyczna mikroskopia konfokalna
i elektronowa mikroskopia skaningowa. Ponadto okreslal sklad frakcyjny masy widknistej,
oraz morfologi¢ wiodkien. Przeprowadzil réwniez analizy wytrzymalosciowe, sprawdzit
odpornos¢ na zgniatanie, na zgniatanie plaskie, na przepuklenie, i na przedarcie. Ostatecznie
tak ogromna ilo$¢ danych doktorant opracowal statystycznie wykorzystujac analiz¢ wariancji
Annova, rozproszenia (,scatter-plot”), metod¢ gléwnych skladowych (PCA), oraz
wspolrzednych réwnoleglych (PCP).

Kolejny rozdzial pracy to obszerne omoéwienie wynikéw badan, podzielone na

fragmenty, z ktérych kazdy poswigcony jest konkretnemu zagadnieniu. Rozwaza wiec




doktorant wplyw zalozen technologicznych, rzeczywiscie stosowanych w skali przemyslowej,
na wlasciwosci mas uzyskanych metoda obojetnego siarczynu (NSSC), a potem na
wilasciwosci wytrzymatosciowe gotowego produktu, co jest niespotykanym i oryginalnym
podejéciem, a bardzo istotnym ze wzgledu na wielo$¢ czynnikéw wystepujacych i istotnych w
trakcie roztwarzania. Autor testowal moduly cieczy w zakresie: 1.4-2.2, nie zmieniajac
temperatury i czasu roztwarzania, pobrane masy byly mielone aby osiagna¢ odpowiedni
stopien smarnosci, wyrazony w stopniach Schoppera-Rieglera, w przedziale: 20- 35°SR.
Zastosowanie metod statystycznych do duzej populacji wynikow pozwolilo autorowi
zauwazy¢ pewne charakterystyki, mimo, ze stosowal niewielkie réznice w przebiegu procesu
technologicznego, szukajac ich korelacji z parametrami wytrzymatosciowymi SCT-
odporno$cig na zgniatanie, i CMT- odpornoscia na zgniatanie plaskie, oraz B- przepukleniem
i T- przedarciem. Autor zauwazyl korelacje pomiedzy odpowiednimi wskaznikami
wytrzymatosciowymi, mi¢dzy przepukleniem, a SCT i CMT. Analizujac precyzyjnie wyniki
autor stwierdzil, ze trzeba dopasowa¢ do modutu cieczy inne parametry, przede wszystkim
czas mielenia, aby osiggna¢ odpowiednie parametry wytrzymalosciowe gotowego produktu.
Autor przeszedl nastepnie do przedstawienia wynikow i analizy wplywu temperatury i
nastgpnie czasu roztwarzania, aby znaleZ¢ ich korelacje¢ z parametrami wytrzymato$ciowymi.

Ten etap przy réznych zestawach rozpatrywanych zmiennych i kompleksowym
zastosowaniu metod i analizy gléwnych sktadowych, PCA, oraz wspétrzgdnych rownolegltych
(,,parallel coordinates plot”), PCP, pozwolil okresli¢ autorowi warunki poczatkowe do
eksperymentu w laboratorium, tzn. smarno$¢ 30° SR, modut cieczy warzelnej 1.5 (<2), oraz
temperatury w przedziale 170-180°C.

Celem tego etapu badan bylo monitorowanie wpltywu parametréw technologicznych
takich jak, wsad surowcowy, modut cieczy, czas, sktad tugu warzelnego, na wilasciwosci mas
polchemicznych. Najlepsze parametry SCT, CMT i przepuklenia otrzymal autor przy
najkrotszym czasie gotowania, 15 min, z podobng charakterystyka zawartosci ligniny jak w
procesie przemystowym. Autor wykorzystal metody spektroskopowe: spektroskopig
absorpcyjng w podczerwieni, spektroskopie ramanowska, rentgenowska spektroskopig
fotoelektronéw, do okreslenia stopnia delignifikacji. Wykorzystal te wyniki jako punkt
wyjscia do eksperymentéw z réznymi skladami tugéw i cieczy warzelnych. Mozliwy i
korzystny okazal si¢ niewielki dodatek antrachinonu (9,10-dioksoantracen, C;4HgO;) do
uzyskania mas celulozowych za pomocg procesu obojetnego siarczynu (NSSC), dla krotkich
czasOw warzenie. Autor testowal takze inne dodatki, boraks (Na;B4O7:10H,0) i metaboran

(NaBO,), sprawdzit, ze dalsze proby sg konieczne, ale z mniejszym stgzeniem alkaliéw, aby




zachowaé¢ wysoka wydajnos¢ masy celulozowej. Autor przedstawil réwniez mozliwosé
zastosowania surowca niedrzewnego Miscanthus giganteus, wyselekcjonowal lodygi, gdyz
stanowia one okoto 75% masy roéliny. Surowiec ulegal delignifikacji juz po 15 min warzenia,
wydiuzenie czasu prowadzilo do znacznych strat wydajnosci, zwigzanych z ubytkami
weglowodanow, skladowych holocelulozy. Doktorant eksperymentalnie sprawdzil, ze w
analogicznych warunkach wydajnosé¢ dla mas celulozowych z todyg miskanta jest nizsza w
poréwnaniu do brzozy. Mikroskopowa analiza obu surowcoéw, a takze jak autor wspomina,
gotowych materiatéw wskazala roznice w charakterze widkien, ich dtugosci i lumenéw, ktore
byly mniejsze dla miskanta, a takze znaczng ilo$¢ w materiale niedrzewnym elementéw
niewloknistych. Podsumowujgc ten fragment wynikéw doswiadczalnych Autor wskazal na
mozliwos¢ stosowania dodatku miskanta jako surowca uzupelniajacego w procesie
obojetnego siarczynu (NSSC) drewna brzozy, najlepiej w ilosci 10-15% w stosunku do
brzozy. Niewielki dodatek antrachinonu moze przyspieszy¢ delignifikacje, ale jest korzystny,
ze wzgledu na wydajnosé, tylko w krétkim czasie roztwarzania.

Ostatnim rozdzialem sg wnioski ogdlne $wietnie podsumowujace calo$¢ pracy.
Recenzowana praca doktorska dotyczy trudnego materialu badawczego. Nalezy podkresli¢
imponujaca korelacje prob technologicznych, nowoczeénie przeprowadzong ich analize
statystyczna, a takze wielos$¢ i doskonaly dobér technik eksperymentalnych, zastosowanych w
czesci laboratoryjnej i doglebne ich wykorzystanie.

Praca zwiera odpowiednia literatur¢ obejmujaca 106 pozyciji.

Pod wzgledem edytorskim praca zostala przygotowana starannie, zawiera sporo
ilustracji, wykresow i tabel podsumowujacych przeprowadzane modyfikacje, takze tabel
porownawczych ulatwiajacych czytanie, np. Tabela 1 na str.23. Obejmuje imponujacy
material badawczy, stad sugestie, uwagi dotyczace korekty:

1) Przydatna bylaby tabela, czy tez lista obejmujaca wyjasnienie wszystkich skrotow i
parametrow znajdujgcych si¢ w pracy.

2) Proponowatabym zdefiniowanie, okreslenie tugéw, nazywanych réznymi kolorami,
dla lepszego zorientowania czytelnika.

3) Na (str. 36, takze str. 131) spektroskopia Ramana to nie FT-IR cho¢ pomiar
przebiega rzeczywiscie metodg fourierowsks, a laser wzbudzajacy jest z zakresu bliskiej
podczerwieni.

4) Podpis pod Rys. 16, T - przepuklenie- i B — przedarcie, powinno by¢ B-

przepuklenie i T- przedarcie.



5) Na rysunkach 25 i 26 sugerowalabym wstawienie pozycji pasm markerowych, ktére
pdzniej autor dyskutuje np. w tabeli 16.

W trakcie czytania rozprawy nasunglo mi sig kilka pytan:

1) Autor wykorzystatl rosling jednoroczng Miscanthus giganteus jako dodatek wsadu
surowcowego. Dlaczego autor wybral wlasnie takg roéling? co przemawia za jej
wytypowaniem?

2) Czy autor myslal o innych roslinach niedrzewiastych np. todygach zboz?

3) Autor wspominal o mozliwosci kontroli jakosci papieru w skali przemystowej
metoda spektroskopii ramanowskiej? Prosz¢ o komentarz takiej aplikacji.

4) Na jakiej zasadzie przebiegajg konsultacje z zaktadami celulozowymi w réznych

krajach, z kierownikami produkcji? czy sa to wizyty stale czy okazjonalne?

Materiat pracy doktorskiej mgr inz. Krzysztofa Joachimiaka zdecydowanie przyczynit
si¢ do powigkszenia wiedzy o mozliwosci modyfikacji tugu warzelnego oraz wsadu
surowcowego przy otrzymywaniu wysokowydajnych mas celulozowych z drewna brzozy,

stanowi Swietny przyklad rzetelnej pracy naukowe;j.

Uwazam, ze recenzowana praca spelnia wszelkie warunki stawiane pracom
doktorskim zgodnie z Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dziennik Ustaw Nr 65/2003 poz. 595 z

pdézniejszymi zmianami).

Z calym przekonaniem wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr inz. Krzysztofa Joachimiaka do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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