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Recenzja pracy doktorskiej zatytutowanej: Wydziat Chemii
~Wplyw zawarto $ci ligniny w masie celulozowej na trwato  §¢
papieru”
mgr Edyty Matachowskiej
pod kierunkiem:
dr hab. inz. Piotra Przybysza

Praca doktorska pani mgr Edyty Matachowskiej zasiadzygotowana pod
kierunkiem dr hab. Piotra Przybysza na Wydzialehfietogii Drewna Szkoty
Glownej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie. Pramerh pomochiczym

pracy byt dr ix. Piotr Boruszewski.

Celowos$¢ badan

Rozprawa doktorska pani Edyty Matachowskiej wpissigew nurt tematyki
zZwigzanej z technologiwytwarzania papieru. Jej walor technologicznyenal
podkreli¢ z perspektywy ugruntowanego, a jednak aktywnigviiefacego st

przemystu papierniczego, poszuaggo wciz nowych rozwizan zwigzanych

z formowaniem wigciwosci chemicznych i mechanicznych produktov . Gronostajowa 2
PL 30-387 Krakow

. o . o | tel. +48 12 686 2770
Doktorantka byto sprawdzenie wptywu ligniny na vdavosci fizyczne i ooy etar@chemia.uj.edu.pl

papierowych do rozmaitych zastosawaPodstawow tez jaka postawita

chemiczne papierow postarzanych vimgch warunkach. Praca powstata jaki
odpowiedd na dyskusje toczone w literaturze tematu, daoiyez

niekorzystnego wptywu ligniny na trwaopapieru.



Konstrukcja i zawartos¢ merytoryczna pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska skompanawest zgodnie z
kanonem przytym dla prac w dziedzinie nauk przyrodniczych i e czs¢
literaturowg oraz eksperymentalnLiczy sobie 189 stron, 114 rysunkow i 1:
tabel, co nawet przy polieym studiowaniu pracywiadczy o bardzo bogatym
materiale badawczym zgromadzonym przez Autork

Prae poprzedza bardzo obszerny i rozbudowanyemvditeraturowy,
ktory ujmuje zagadnienia przekracxag zakres merytoryczny pracy i stanow
syntetyczne ujcie bardzo bogatej wiedzy na temat sposobu wytwgaza
wiasciwosci, zastosowania i starzenia papieru. Jest on zatEmalenym
opracowaniem stanowgym okoto jednej trzeciej oktjosci pracy. Wstp zostat
opatrzony ponad 240 odérokami literaturowymi, Swiadczcymi o bardzo
dobrej znajoméci dziedziny. Tak obszerny wgt przekracza znageo
wymogi stawiane rozprawom w dziedzinie nauk przypioglych i
technicznych, gdzie adepci piora ogranigzagic do zagadnie Sscisle
zwigzanych z tematem. Oczysgie taki jak zaprezentowany sposoé
konstrukcji pracy jest catkowicie ,licengjjej tworczyni.

W  czsci eksperymentalnej zostaty opisane materiaty 1 oahet
stosowane do analiz wlawosci technologicznych, zwanych inacze
makroskopowymi oraz wkgiwosci strukturalnych czyli mikroskopowych
papieru, a nagpnie przedstawione wyniki w tych dwoéch zakresac
opisowych. Zmiennymi parametrami byly wegdhe zawartéci ligniny w
papierze, czas i warunki przyspieszonego starzeNa.uwag zastuguje
bardzo rzetelnie opracowana, a gpste udokumentowana metoda preparaty
materiatbw papierowych o rdej zawartéci ligniny, co w mojej opinii nie jest
zagadnieniem trywialnym. PodKktg nalery zastosowanie bardzo szerokie
gamy komplementarnych metod analitycznych, zarownpierwszym, jak i
drugim wymienionym powsej zakresie: poeavszy od analiz samej masy
papierowej, analiz wytrzymadoiowych, kwasowgci i barwy przygotowanego
papieru poprzez analizy dedykowane &laeiu mikroskopowych wkaiwosci

struktury papieru, takich jak spektroskopia w paaedeni, sSwietle
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widzialnym i ultrafiolecie, chromatografia wykluaza molekularnego, czy
dyfrakcja rentgenowska. W tym miejscu na uznansuzmije biegié¢, z jakg  UNIWERSYTET

. . . L . JAGIELLONSKI
Autorka postuguje sitak odlegtymi koncepcyjnie technikami badawczymi.  \w x RAKOWIE

Zatazony na etapie syntezy sklad materialdw zostat sy za
pomo@ szeregu metod stacych ocenie stanu masy celulozowej i same:
papieru, a zawarfo ligniny zostata przedstawiona jako liczba Kapp:

Otrzymane prébki papieru omdej zawartéci ligniny zostaty przebadane poc

katem oceny ich wigiwosci technologicznych za pom#cwskanikow

mechanicznych, a w tym oporu przedarcia, przepuklezy samozerwalioi,

a take pod ktem zmian kwasowdei i barwy. Ze wzgldu na ztaony sktad i Wydziaf Chemil
struktug materiatu, jakim jest papier, tak kompleksowe péxde do opisu
samego materialu wW§giowego uwaam za niezédne do prowadzenia
interpretacji wynikéw starzeniowych i ich dalszykbrelacji. Wydaje si to
by¢ maze oczywiste, jednak z mojego rozeznania wyni#adac¢ rzadkie w
literaturze tematu.

W dalszej cgsci pracy przedstawione zostaty korelacje zawaito
ligniny w papierze z parametrami opistymi wiasciwosci strukturalne, a w
tym ze stopniem polimeryzacji, utlenienia i krygtahasci wzgledem czasu i
warunkoéw starzenia (w atmosferze suchej i wilggtn8jopié polimeryzacji
wyznaczono obliczag srednie wagowo masy ggteczkowe celulozy, stopie
utleniania obliczajc wskaniki na podstawie pasm markerow utleniania °
widmie FTIR i UV/Vis, a stopig krystaliczndgci na podstawie analiz XRD.

Dyskusja wynikéw zostata przeprowadzona w sposépzay, z
uwzgkdnieniem zarowno maiwosci i ograniczé metodologicznych, jak i z
dystansem niezlolnym przy ocenie literatury. Wnioski w pracy zogtal
wyciagnigte poprawnie i odpowiadagatazonym celom badawczym. W istocie
wbrew przestankom literaturowym zawaitdigniny ma niewielki wptyw na
odporng¢ mechanicza i trwatos¢ papieru, co mina poda jako pionierski

wynik w tej dziedzinie. ul. Gronostajowa 2

PL 30-387 Krakéw

tel. +48 12 686 2770
sekretar@chemia.uj.edu.pl

Uwagi krytyczne i pytania

Gtébwrg uwag krytyczrg, jaka nasuwa sipo lekturze rozprawy, jest pewien
niedosyt czytelnika, ktory dotyczy dyskusji pararbet strukturalnych i ich



zwigzku z wytrzymatécia, odporndcia mechanicza i makroskopowymi
parametrami opisagymi materiat papierowy. W dyskusji Autorka podiee
nawet, ze wyniki umaliwiaja wyciagnicie wnioskOw dotycgcych

mechanizmu degradacji papieru, jednedplicite ich nie podaje.

Co sk tyczy bardziej szczego6towej interpretacji widm wadpzerwieni,
zauwamy, ze probki wygciowe nie ma pasm w zakresie odpowidaym
oscylacji grup karbonylowycheblacych produktami utleniania, dlaczego zatem
Autorka twierdzi,ze widma g trudne do interpretacji, a technika DRIFT nie
nadaje lub stabo nadaje slo analizy materiatow lignocelulozowych. W moim
rozumieniu stosowane przez autpnkskaniki utlenienia nie nadajsic do
opisu stopnia utlenienia samej celulozy. Pod uwagley wzig¢ réwniez
nastpczo rownolegly charakter utleniania zaréwno celylgak i ligniny co
niekoniecznie musi dawaosryce trendy wzgldem czasu postarzania prébek.
Czy w badaniach w podczerwieni wykonano widma satigainy, co
utatwitoby interpretagj widm materiatow lignocelulozowych?

Podobna uwaga dotyczy interpretacji dyfraktogranmémtgenowskich.
Pytanie jakie nasuwa ¢siprzy ich analizie dotyczy wygaienia kwestii
dlaczego wskaniki krystaliczngci nie wykazug oczekiwanych trendow?

W opisie wynikdw chromatograficznych brak jest damyczy masa
srednia zostata wyznaczona z catej krzywej rozkteey po usuniciu frakcji
hemiceluloz. W jaki spos6b zatem nie uweziglienie tego wplywa na
otrzymane wartéci stopnia polimeryzacji i czy ma to istotne znate@

Catkowicie zgadzam siz Autorks, ze wszelkie proby korelowania
stopnia polimeryzacji i wkxiwosci mechanicznych prébek papieru mog
prowadz¢ do mylnych wnioskow. Jak jednak pawm& ten parametr np. z
samozerwalngia, czy oporem przedarcia? Jaki zmek miatby stopig
krystaliczngci z powy.szymi parametrami mechanicznymi?

We wnioskach Autorka piszee zawarté¢ ligniny w masie wioknistej
nie ma wplywu na szybké starzenia papieréwSledzc trendy zaréwno
krzywych opiswjcych parametry mechaniczne, jak i st@pigolimeryzaciji,
jestem innego zdania. Jakzybkd¢ procesu Autorka ma na gt Moim
zdaniem lignina ma niewielki wptyw na efekty danwe starzenia papieru, a

nie na szybk& z jaky ten efekt jest oggany. Jakie przestanki lub fakty



literaturowe tlumacg to zjawisko. Inne pytanie, ktore ma zeek z
powyzszym, dotyczy roli ligniny w uktadzie lignocelulozgm.

Bez wzgtdu na to jak wielkim grzechem ludza jest korelowanie
rozmaitych parametrow, w pracy zabrakio mi wprosdgnych korelaciji
pomikdzy np. zmianami barwy a rozwojem grup karbonylowyczy te
parametrami mechanicznymi a stopniem polimeryzacji.

W pracy nie znajdgj rowniez bardziej krytycznego spojrzenia na
faktyczne zmienne opisige ukfad podczas sztucznego postarzania. Pewne
proby takiej analizy & dokonane wowczas, gdy Autorka stwierdzag
wzrastagca w wyniku postarzania kwasoyéomateriatu przyspiesza, w tym
przypadku katalizuje hydrokzwiazan glikozydowych.

Z uwag gzykowych mam jedyne zasteanie do nadmiernego
uzywania konstrukcji typu: "papier charakteryzowat diza wytrzymatacia”
zamiast prostszego sformutowania: ,papier byt bajdavytrzymaty”. We
wstepie do pracy stowo ,katalizowa uzywane jest oczsto w potocznym
rozumieniu, co nie powinno miemiejsca. W kacu zachodzi ostateczne
pytanie, jak Autorce udatoesivyredagowad prae, w ktérej nie ma ani jednego
btedu literowego i gramatycznego, co padmko zale¢, po recenzji wielu, jak

dotychczas, prac doktorskich.

Podsumowanie

Ostatecznie stwierdzamze postawione cele pracy zostalty w peini
zrealizowane. Do najwaiejszych osignig¢ pracy zaliczam metodyczne
przeprowadzenie badanad wplywem zawartgi ligniny w papierze na jego
trwatos¢ 1 wytrzymata¢ mechaniczg, co zostalo bardzo detalicznie
udokumentowane na podstawie analiz makroskopowyetytkowych) i
mikroskopowych (strukturalnych). Na uznanie zasjagoiezwykle bogaty
materiat déwiadczalny zgromadzony i wnikliwie przeanalizowamyzez
Autorkg, co w moim rozumieniu stanowi zastugtg na wyranienie
osiggniccie poznawcze i praktyczne. Moje uznanie budzi iéwbiegtasc, z
jaka Edyta Matachowska postugujeeslicznymi metodami analitycznymi

uzywanymi do analizy struktury materiatéw i metodaopisu ich rozmaitych



wiasciwosci. Z tych powoddw Doktorantka plasuje 8i gronie wysokiej klasy

specjalistow w dziedzinie #tynierii materiatowej i technologii papieru. UNIWERSYTET
Przedstawione w niniejszej recenzji uwagi krytycameaden sposéb{,éGKI;iIi(ooN\,\S,g

nie umniejszaj oskgnie¢ rozprawy i nie niwecg ogromnego wkiadu pracy

wilozonego w jej przygotowanie. Mam nadziefe stam sic one kanw do

ozywionej dyskusji podczas publicznej obrony rozprawgam réwnie

nadzieg, ze te uwagi umdiwi g zredagowanie niezwykle cennej i bradagj w

literaturze publikacji, szeroko opiggg] wplyw ligniny na trwaté¢ i

wytrzymatai¢ materiatdw papierowych.

Przedstawiona praca spetnia wszelkie formalne wynmsigwiane Wydziat Chemil

pracom doktorskim oké&one w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o

stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach il/tu zakresie sztuki (Dz. U.

z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pdejszymi zmianami. W zwezku z  moj

pozytywrg recenzy wnosz o0 dopuszczenie mgr Edyty Matachowskiej do

publicznej obrony rozprawy doktorskiej. Z wgj wymienionych powodow

wnioskug rowniez o wyr@nienie rozprawy.
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