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rozprawy doktorskiej mgr Jacka Danczaka pt. ,,Konstrukcja i badanie nowego
urzqdzenia do wytwarzania mikro- i nanowlokien celulozowych dedykowanych do

zastosowan specjalistycznych”

1. Charakterystyka pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr Jacka Danczaka
poswiecona jest budowie aparatury oraz optymalizacji parametrOw otrzymywania
nanocelulozy fibrylowanej.

Wedhug opinii  wielu naukowcéw nanoceluloza nalezy do jednych
z najcickawszych materialow 1 traktowana jest obecnie jako material przysztosci
0 ogromnym potencjale praktycznego wykorzystania. Tak duze zainteresowanie
nanocelulozag zwigzane jest oczywiscie z jej unikalnymi wlasnosciami tj. przede
wszystkim  wysoka  wytrzymato$cia ~ mechaniczng, odpornoscia  chemiczna,
biokompatybilnoscig i biodegradowalnoscig. Niemniej istotny jest rowniez fakt, ze
wlasnosci te mogg by¢ stosunkowo prosto ,,regulowane” w bardzo szerokich granicach
na drodze fizycznej, poprzez zmiang rozmiaréw czastek, i/lub chemicznej poprzez
odpowiednig funkcjonalizacje. Co wigcej, nanoceluloza, nalezy do materialéw
odnawialnych i biodegradowalnych, co jest niezwykle korzystne z punktu widzenia
zielonej chemii.

Oczywiscie wszystkie te niezwykle cenne wilasnosci nanocelulozy wynikajg
wprost z jej sktadu chemicznego, struktury i budowy morfologicznej wtokien.

Z chemicznego punktu widzenia celuloza to polisacharyd sktadajacy sie
z dlugiego, nierozgalezionego tancucha reszt glikozydowych potaczonych wigzaniem f3-
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1,4-glikozydowym. Tak wigc, celuloza zbudowana jest z potaczonych w tancuch
jednostek D-glukozy. Z punktu widzenia wlasnosci fizyko-chemicznych celulozy,
oprocz struktury tancucha, kluczowe sg wigzania wodorowe spajajace poszczegoOlne
fancuchy.

Podstawowymi elementami mikrostruktury ~widkien celulozowych sa
elementarne fibryle zlozone z uporzadkowanych tancuchow glukozy otoczonych
amorficzng celuloza oraz hemicelulozami. taczace si¢ (poprzez obszary
miedzykrystaliczne) fibryle tworzg mikrofibryle, z ktérych z kolei zbudowane jest
wlokno celulozowe otoczone trojwarstwowa btong komoérkowa.

Najprostszym sposobem otrzymywania mikro- i nanocelulozy jest mielenie
celulozy, ktére prowadzi do wyodrgbnienia mikro- i nanofibryli (tzw. fibrylacja). Na
pierwszy rzut oka zadnie to wydaje si¢ by¢ trywialne, niemniej jednak patrzac na
ztozong mikrostrukturg wtokna celulozowego tatwo mozna sobie uswiadomi¢ ztozonos¢
catego procesu, ktéry ma doprowadzi¢ do otrzymania czystego materiatlu o wysokiej
jakosci (rozmiary wildkien 1 ich rozrzut). Dodatkowo nalezy rdwniez pamigtaé, ze sktad
chemiczny, a zwlaszcza morfologia wiokien celulozowych roznig si¢ dramatycznie
w zaleznosci od rodzaju uzytego surowca.

Wszystkie wymienione powyzej czynniki musza by¢ wzigte pod uwage, przy
projektowaniu urzadzen do wytwarzania mikro- i nanocelulozy i jak dotychczas nie
opracowano kompleksowej metody pozwalajacej na efektywne i ekonomiczne
otrzymywanie tych materialow.

Bioragc pod uwage stale rosngce zapotrzebowanie na nanoceluloz¢ oraz
wspomniane powyzej uwarunkowania Autor podjgt si¢ opracowania aparatury do
otrzymywania wysokiej jako$ci mikro- i nanowtokien celulozowych.

Podsumowujac uwazam podjecie takiego tematu za jak najbardziej uzasadnione
i dodatkowo niezmiernie interesujace zarowno z naukowego jak i utylitarnego punktu
widzenia.

Oceniang rozprawe doktorska nalezy zaliczy¢ do gatunku typowych, jezeli
chodzi o standardy prac doktorskich, gdyz zostata przedstawiona w tradycyjnej formie

tj. monografii i jednoczesnie zdecydowanie nietypowych jezeli chodzi o obszernos¢,



gdyz obejmuje az 258 stron. Uktad pracy jest klasyczny 1 jak wigkszo$¢ tego typu prac
sktada si¢ z siedmiu gtownych rozdziatow tj. Wprowadzenia, Przegladu literatury, Celu
i zakresu pracy, Cze$ci do$wiadczalnej, Wynikéw z dyskusjg, Wnioskow oraz

Bibliografii.
2. Ocena merytoryczna pracy

W pierwszych dwoéch rozdziatach przedstawiono syntetyczng analize literatury
zwigzane] z tematyka pracy. Autor w calej dysertacji uwzglednit az 292 odnos$niki
literaturowe. Tak duza liczba cytowanych prac $wiadczy zardwno o aktualnosci podjetej
tematyki jak i doglgbnym jej poznaniu przez Autora. Przeglad literatury podzielony jest
na dziewig¢ podrozdziatow w ktorych omoéwiono najistotniejsze aspekty z punktu
widzenia dysertacji. W pierwszym podrozdziale Autor skupit si¢ na prawidtowym
zdefiniowaniu nanomaterialtbw oraz opisie zmian wlasnosci fizyko-chemicznych
materiatow przy przejscie ze skali mikro do skali nano. Na tym tle w kolejnym
podrozdziale opisano nanoceluloz¢ ze szczegdlnym naciskiem na jej wlasnosci,
otrzymywanie, zastosowanie oraz strukture i morfologi¢ widkien celulozowych.
Znajomo$¢ zagadnien zwigzanych z otrzymywaniem oraz strukturg i mikrostrukturg
celulozy jest kluczowa z punktu widzenia catej pracy tj. wyboru odpowiedniego sposobu
otrzymywania i zwigzanego z tym doboru odpowiednich urzadzen. Analiza struktury
| zZtozonej mikrostruktury witokien celulozowych wskazuje, ze w celu efektywnego
(skala, koszty) otrzymywania zaplanowanych materiatow najdogodniejsze bedzie uzycie
metod mechanicznych pozwalajacych na ,,odseparowanie” pojedynczych witokien
0 odpowiednich rozmiarach.

Majac to na uwadze w kolejnych podrozdziatach Autor skupit si¢ na przegladzie
obecnie stosowanych metod otrzymywania nanocelulozy oraz analizie ich zalet i wad.
Oczywiscie w literaturze znajduje si¢ ogrom informacji dotyczacych réznych sposobdéw
mechanicznego otrzymywania nanocelulozy. Jednakze biorgc pod uwage ich wady
I zalety oraz analizujac caly proces fibrylacji I towarzyszacy temu proces skracania
wlokien zdecydowano o wyborze procesu mielenia jako najodpowiedniejszego do



otrzymywania na skal¢ poltechniczng wysokiej jakosci mikro- 1 nanowlokien
celulozowych.

W zwigzku z tym kolejny podrozdziat poswigcony jest przegladowi stosowanych
w przemysle papierniczym urzadzen mielacych ze szczeg6lnym naciskiem na ich wady
| zalety. Z przedstawionego opisu jasno wynika, ze z punktu widzenia calej pracy,
najbardziej optymalny jest wybor miynow tarczowych, ktére poprzez dobor
konfiguracji, elementéw mielagcych oraz parametrow mielenia powinny pozwoli¢ na
otrzymywanie czystego materialu i w miar¢ precyzyjna kontrole parametrow
otrzymywanych widkien.

Proces mielenia mas celulozowych w celu uzyskania nanowltokien jest procesem
wysoce energochtonnym dlatego tez, w celu ograniczenia kosztow otrzymywania
nanowlokien konieczne jest wprowadzenie wstepnej obrobki, ktérej zdaniem jest
rozluznienie mikrostruktury witokien celulozowych. I wlasnie temu zagadnieniu
poswigcony jest ostatni podrozdzial przegladu literaturowego. Sposrod wielu mozliwych
metod pozwalajacych na uzyskanie (Co niezmiernie istotne) kontrolowanego efektu
rozluznienia wiokien celulozowych, kierujac si¢ wzgledami ekonomicznymi
I srodowiskowymi wybrano obrobke enzymatyczna.

Podsumowujac, przedstawiony bardzo klarowny i1 wyczerpujacy przeglad
literatury pozwala tatwo zrozumie¢ czym kierowat si¢ Autor zar6wno przy wyborze
samej tematyki rozprawy jak 1 metod i1 urzadzen do otrzymywania nanofibrylowanej
celulozy.

Wszystko to pozwolito to na sformutowanie w kolejnym rozdziale celu i zakresu
pracy. Autor stwierdzil, ze pomimo duzego, i stale rosngcego zapotrzebowania na
wysokiej jakosci mikro- i nanofibrylowang celulozg, brak jest obecnie dedykowanych
rozwigzan pozwalajacych na efektywne otrzymywanie tych materiatow. W zwigzku
Z czym celem pracy stato si¢ ,,opracowanie konstrukcji i zbudowanie miyna tarczowego
wyposazonego w tarcze umozliwiajqce otrzymywanie nanocelulozy sfibrylowanej
Zwodnej zawiesiny masy celulozowej oraz stanowiska umozliwiajgcego analize

| weryfikacje wpltywu parametrow obrobki na proces i produkt”.



Realizacji tego celu poswigcona jest zasadnicza czg$¢ rozprawy doktorskiej,
obejmujgca ok. 2/3 objetosci calego materiatu, ktérg stanowia rozdziaty 4 — 6
zawierajagce szczegOlowy opis przebiegu konstruowania i doboru poszczegodlnych
elementow mtyna jak réwniez przeprowadzonych eksperymentow i dyskusje wynikow
badan wraz z wnioskami.

Znaczacym ulatwieniem w realizacji niniejszej pracy doktorskiej bylo bogate
doswiadczenie Autora W zakresie projektowania i wykorzystania metod mechanicznych
do rozdrabniania wtdkien celulozowych w wodnych zawiesinach. Dotyczy to zwlaszcza
prac przy projektowaniu i budowie stanowiska badawczego do mielenia mas
papierniczych PSDR200 (bedacego modyfikacja komercyjnego uktadu Regmed MD-
3000), ktorego koncepcje, szczegdtowy opis oraz wady 1 zalety przedstawiono w dwoch
pierwszych podrozdziatach czg¢éci doswiadczalnej. Prace te pozwolily na precyzyjne
zdiagnozowanie glownych problemow i/lub ograniczen zwigzanych z mechanicznymi
metodami rozdrabniania celulozy oraz z istniejacymi urzadzeniami. Stwierdzono, ze
dostepne na rynku tarczowe mtyny papiernicze nie sg przystosowane do rozdrabniania
witokien celulozowych do zatozonej w dysertacji skali (mikro, nano), a problem tkwi
w gtownej mierze w konstrukcji tarcz mielgcych.

Kolejne podrozdziaty przedstawiaja zalozenia technologiczne i zasad¢ dzialania
projektowanego mtyna tarczowego NFDR160 (Nano Fiber Disk Refiner 160 — $rednica
tarcz mielacych w mm) oraz szczegdétowy opis procesu doboru jego poszczegoélnych
elementow.

Majac na uwadze, ze projektowany mityn ma stuzy¢ do otrzymywania mikro-
nanocelulozy o wysokiej czystosci, jako material do wykonania elementéw mlyna
I uktadu, majacych styczno$¢ z obrabianym surowcem wybrano kwasoodporng stal
nierdzewng AISI 316L. Oczywiscie nie jest to najtanszy material ale jego wybor jest jak
najbardziej logiczny, gdyz gwarantuje =zaréwno odpowiednia wytrzymatosc
mechaniczng, dluga zywotnos¢ jak rowniez sterylnosé.

Wszystkie metalowe elementy urzadzenia zostaly wykonane z bardzo duza
precyzja, ktore wymagata wieloetapowego procesu obrobki, CO z pewnoscig podraza

caly projekt ale jest konieczne z punktu widzenia bezawaryjnej pracy mtyna.



W kolejnych podrozdziatach przedstawiono kolejno kryteria doboru pozostatych
elementow mtyna tj. tozysk, napedu, silnika, przeniesienia napedu i1 materiatow
uszczelniajacych. Kazdorazowo szczegdtowo zostaly opisane wady i1 zalety roznych
rozwigzan i/lub materiatow oraz Kryteria i powody ich wyboru.

Po doborze poszczegdlnych elementéw samego miyna kolejnym krokiem byto
zaprojektowanie i stworzenie catej stacji badawczej, ktora oprocz elementow
integrujacych uktad w catos¢ (rama, blat, pulpit sterujacy, przytacza mediow) sktadata
si¢ dodatkowo z: a) uktadu cyrkulacji masy (dostarczanie masy do miyna), b) uktadu
pneumatycznego (docisk statora), ¢) uktadu zasilania woda (chtodzenie i mycie), d)
ukladu sterowania (integracja dzialania podzespotow) oraz e) uktadu archiwizacji
danych przebiegu procesu. Prawidtowe zaprojektowanie w szczegdélnosci dwoch
pierwszych sktadowych eclementow stacji jest najistotniejsze dla zapewnienia
bezawaryjnej i efektywnej pracy stworzonego miyna tarczowego.

Majac na uwadze zachowanie sterylnosci zaprojektowano hermetyczny uktad
dostarczania masy do mtyna. Jest to ztozony ukfad przy projektowaniu ktorego nalezy
precyzyjnie dobra¢ zaréwno: a) wielkos$¢ i ksztalt zbiornika zasilajagcego tak aby uniknac
tzw. miejsc martwych (niemieszanych) oraz zapobiec odwadnianiu si¢ masy przy
wylocie, b) rodzaj pompy z odpowiednig wydajnoscia i stabilnoscig cisnienia, tak aby
nie nastgpowalo zatykanie si¢ pompy, c) chlodnice aby zapewni¢ stale chlodzenie
mielonej masy podczas procesu (temp. ponizej 50°C), d) zawor diawigcy, ktorego
zadaniem jest utrzymanie odpowiedniego nadci$nienia, €) wizjer optyczny dajacy
mozliwo$¢ wgladu w przeptywajacg w obiegu mase celulozowg (wizualna ocena
flokulacji i ewentualnych zanieczyszczen), f) uktad mieszajacy zapewniajacy eliminacje
tzw. kanatowego przeptywu masy celulozowej przez zbiornik zasilajacy.

Mozliwos¢ precyzyjnego sterowania dociskiem statora jest kluczowa z punktu
widzenia precyzji mielenia dlatego tez zaprojektowano dynamiczny system kontroli
docisku statora, co pozwala na niezwykle ptynna regulacje¢ szczeliny mielenia
w zalezno$ci od zmiany ci$nienia masy na wejsciu do miyna.

Oczywiscie zaprojektowana stacja badawcza, poza tymi gtownymi elementami,

zawiera wiele pomniejszych takich jak: systemy pomocnicze, uktad sterowania,



parametryzacji i agregacji danych czy caly zestaw odpowiednich przyrzadow
pomiarowych i zabezpieczen, ktore pozwalajg na wygodng prace z zachowaniem
bezpieczenstwa oraz ptynng kontrole prowadzonego procesu.

Kluczowym elementem mtynow tarczowych sa oczywiscie tarcze (wirnika
I statora) a wybor materiatu z ktorego sa wykonane oraz ich konstrukcja odgrywaja
decydujaca role w procesie mielenia. Czynniki te sg najistotniejsze zarowno z punktu
widzenia czystosci (zanieczyszCzenia) jak i jakosci (rozmiar i rozrzut wielkosci)
otrzymywanych materiatow. W zwigzku z tym zdecydowano o przeprowadzeniu prob
z uzyciem dwoch tarcz wykonanych ze stali nierdzewnej o réznym unozowieniu
(tukowym 1 prostym) oraz trzech plaskich tarcz wykonanych odpowiednio z bazaltu,
granitu i kompozytu kamiennego.

Do przeprowadzenia testow W stworzonej stacji wykorzystano powietrznie suchg
sosnowg mas¢ celulozowa o zdefiniowanych parametrach fizyko-chemicznych, ktéra
postuzyta do przygotowania wodnych zestawow o $cisle okre§lonej koncentracji
w zakresie 2 — 5% wag.

Przeprowadzanie wtasciwego procesu fibrylacji poprzedzono wykonaniem wielu
prob wstepnych, ktére pozwolilty na werytikacje konstrukcji urzadzenia oraz okreslenie
granicznych parametréw prowadzenia procesu. Na tej podstawie okreslono schemat
prowadzenia procesu fibrylacji i kontroli jego przebiegu po S$cisle okreslonych
interwatach czasowych.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono testy z uzyciem wspomnianych
wczesniej tarcz stalowych (dwa rodzaje) oraz kamiennych (trzy rodzaje). W kazdym
przypadku efektywnos$¢ mielenia (po $cisle okreslonym czasie) kontrolowano poprzez
okreslenie tzw. smarno$ci, wskaznika retencji wody (WRV), sredniej wazonej dlugosé¢
wilokien, zawarto$¢ frakcji drobnej, wskaznika coarseness, wskaznika makrofibrylacji
oraz zuzycia energii.

Tak szeroko zakrojone testy pozwolity na weryfikacje przydatnosci
poszczegb6lnych rodzajow tarcz w kontek$cie otrzymywania mikro- i nanocelulozy.
Jednoznacznie wykluczono mozliwo$¢ uzycia tarcz stalowych gdyz, ze wzgledu na

obecnos¢ kanatow, nie pozwalaja na otrzymywanie czastek o zatozonych rozmiarach.



Warunek ten spelniajg tarcze kamienne przy czy zdecydowanie najlepsze wyniki
uzyskano dla tarcz wykonanych z materiatlu kompozytu kamiennego.

Po wyborze tarcz rozpoczeto badania nad optymalizacjg koncentracji masy
celulozowej w zakresie 2 - 4% wag. Weryfikacje¢ efektywnos$ci procesu mielenia dla
takich koncentracji przeprowadzono w identyczny sposob jak w przypadku doboru
materialu tarcz. Przeprowadzone badania jednoznacznie wykazaly, Ze najbardziej
optymalny jest zestaw zawierajacy 4% wag. masy celulozowej. Taki zestaw pozwala na
otrzymywanie mikro- i nanocelulozy z najlepsza efektywnosciag.

Nastepnie, dla wybranego rodzaju tarczy i koncentracji masy celulozowej
(wedtug tego samego schematu) przeprowadzono optymalizacje predkosci obrotowe;j
tarcz w zakresie 300 - 600 obrotow/minute. Parametr ten, oprocz wptywu na jakos¢
otrzymywanych materiatow, jest kluczowy z punktu widzenia zuzycia energii, a CO za
tym idzie kosztoéw mielenia. Wykazano, ze optymalna jest wartosci predkos$¢ obrotowe;
na poziomie 450 obrotow/min, dla ktérej mozliwe jest otrzymanie wysokiej jako$ci
produktu przy minimalizacji zuzycia energii.

Ostatnim  analizowanym czynnikiem byl wplyw procesu hydrolizy
enzymanycznej masy celulozowej na przebieg mielenia przy zoptymalizowanych
wczesniej parametrach i1 warunkach pracy miyna. Przeprowadzone testy wykazaty
jednoznacznie, ze do otrzymania zlozonych materiatow koniecznie jest wiaczenie tego
procesu.

Po przeprowadzeniu procesu mielenia w zoptymalizowanych warunkach podjeto
proby charakterystyki mikrostruktury otrzymanych materialow. Z uwagi na specyfike
materiatu  tylko skaningowa mikroskopia elektronowa pozwolita na posrednie
potwierdzenie, ze otrzymano mikro- i nanofibrylowang celuloze.

Praca konczy si¢ podsumowaniem wynikoéw badan i precyzyjnymi wskazowkami
ktorych wdrozenie powinno usung¢ napotkane ograniczenia i tym samym udoskonali¢
prace zbudowanego urzadzenia.

Oceniajac calo$¢ pracy nalezy stwierdzi€¢, ze stanowi ona bardzo oryginalne,
gleboko przemyslane 1 catosciowe podejscie do zaprojektowania 1 wykonania

stanowiska do wytwarzania wysokiej jakosci mikro- i nanowtokien celulozowych.



W tym miejscu nalezy podkresli¢ ogromy potencjat utylitarny zaprojektowanego

| stworzonego urzadzenia.

Recenzowana praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka
drobnych wad i niezrecznych sformutowan, ktére podzielitbym na dwie grupy tj. usterki
edytorskie i gramatyczne oraz uwagi polemiczne.

Usterki edytorskie 1 gramatyczne dotycza przede wszystkim tzw. literowek,
ktérych zwazywszy na obszerno$¢ pracy jest niewiele, oraz btedéw gramatycznych,
ktore wynikaja w moim przekonaniu z poprawiania wczesniej napisanego tekstu.

Z powazniejszych uwag merytorycznych 1 polemicznych wymienitbym
nastepujace:

1) Co Autor rozumie pod poj¢ciem mikrostruktury i struktury? W pracy pojecia te
uzywane sg zamiennie. Jednak wedtug mnie nie sg to pojgcia tozsame.

2) W kilku miejscach pracy znajdujemy stwierdzenie, ze material jest ,,mocny” —
wedlug mnie jest to rodzaj zargonu.

3) Strona 40. Drobny btad zapisu ,,...wigzaniem [-4-f-glikozydowym...”. Wedtug

IUPAC powinno by¢ B-1,4-glikozydowym.

4) Strona 42. Co Autor ma na mysli piszac ,,Wiokna te majg przewaznie ksztalt
rurkowaty Ilub cewkowaty i charakteryzujq sie odpowiednimi rozmiarami,

2 minimalnym wymaganym rozmiarem wynoszgcym 0,2 mm?”?

5) Strona 43. Co oznacza pojecie ,,0bszary bardziej amorficzne”.

6) Strona 146. ,,Biezgce chlodzenie mielonej masy podczas procesu, utrzymanie jej
temperatury ponizej 50°C” Nie znalaztem wytlumaczenia czemu temperatura
musi by¢ utrzymywana ponizej 50°C.

7) Strona 186. ,,Niemniej jednak, z racji, Ze badania z tarczami bazaltowymi trwaty
jedynie 120 minut” Czumu ograniczono czas pracy?

8) Strona 188. ,.W ramach dalszych prac interesujgcym aspektem bytoby
wykorzystanie stanowiska i zebranych w pracy danych do oceny efektywnosci
fibrylacji masy stosujqc tarcze z innych materiatow”. Innych ale jakich?

9) Strona 189. ,,Tak jak w przypadku poprzednich wynikow mozna zauwazyé, Ze

przebieg procesu dla tarczy granitowej w pierwszej fazie jest zdecydowanie



wolniejszy niz dla tarczy kompozytowej” Czy nie wynika to z wigkszej
szorstkosci traczy kompozytowej?

10) Strona 194. Przy podsumowaniu przydatnosci poszczegdlnych rodzajow tarcz
nie skomentowano przydatnosci tarcz granitowych?

11) Strona 200. ,,Te obserwacje sugerujg, Ze oba wskazniki reagujg w sposob
zblizony na zmienne warunki procesowe w tym zakresie koncentracji” Przeciez
na zmian¢ koncentracji nie reaguja wskazniki!!! Wskazniki sg tylko odbiciem
zmian w mikrostrukturze widkien. Podobne stwierdzenie jest w czgsci
teoretycznej ,,Nanostrukturyzacja masowych materiatow magnetycznych zmienia
krzywe”?

12) Czy przy doborze tarcz i warunkoéw mielenia podjeto proby wydtuzenia czasu
mielenia powyzej 900 minut?

13)Na ile elastyczne jest urzadzenia z punktu widzenia zmiany rodzaju masy
celulozowej?

14) Jaki jest koszt takiego urzadzenia i czy kolokwialnie mowiac jest ono w stanie na
siebie zarobic¢?

Wymienione przeze mnie drobne potknigcia w zadnym stopniu nie umniejszaja

mojej bardzo wysokiej oceny recenzowanej pracy.

3. Whniosek koncowy

Opiniowana praca spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom

doktorskim okreslone w ustawie Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20

lipca 2018 r. (Dz. U. 2018 poz. 1668) i na tej podstawie wnioskuje o dopuszczenie Pana

mgr Jacka Danczaka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Siken Moud;



