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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr inz. Krzysztofa Jana Legawca

pt. “Nanostruktury celulozy jako modyfikatory wtasciwos$ci granic miedzyfazowych w uktadach
dyspersyjnych zawierajacych drobne czastki ciala stalego”

Promotorzy: dr hab. inz. Izabela Polowczyk, prof. PW

dr inz. Mateusz Kruszelnicki

PrzedtozZona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Krzysztofa Legawca pt. “Nanostruktury celulozy
jako modyfikatory wtasciwosci granic miedzyfazowych w uktadach dyspersyjnych zawierajacych drobne
czastki ciata statego” zostata przygotowana pod kierunkiem promotora dr hab. Izabeli Polowczyk, prof.
PW, oraz promotora pomocniczego dr inz. Mateusza Kruszelnickiego na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej. Rozprawa zostata przygotowana w zakresie dyscypliny inzynieria chemiczna
nalezacej do dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych. Oceniana praca, napisana w jezyku polskim,
sporzadzona zostata w klasycznej formie opracowania naukowego o tgcznej objetosci 164 stron. Sktada
sie z 7 rozdziatéw oraz spisu literatury i charakterystyki dorobku naukowego.

Niniejsza praca po$§wiecona jest badaniu i modyfikacji nanostruktur celulozy oraz zastosowania ich jako
modyfikatoré6w wlasciwosci powierzchniowych mineratow w procesie flotacji. Tematyka pracy
doktorskiej dobrze wpisuje sie w trend badan naukowych zwigzanych z udoskonalaniem procesu flotacji,
co podyktowane jest koniecznos$cig eksploatacji coraz ubozszych zt6z. Réwniez zaproponowane
nanostruktury celulozy, ze wzgledu na biodegradowalnos$¢ oraz powszechny dostep, sg atrakcyjnymi
kandydatami do zastosowan przemystowych. Uwazam, Ze zagadnienia badawcze podjete przez
Doktoranta, majgce charakter badan podstawowych, sa nie tylko interesujgce naukowo, lecz bardzo
aktualne i wazne. Z tego wzgledu, wybdr tematyki pracy doktorskiej uwazam za w peini uzasadniony.

Przedstawiona do recenzji rozprawa podzielona jest na dwie gléwne czesci, literaturowa i
eksperymentalng. Pomiedzy nimi, znajduje sie rowniez szczeg6étowy opis celu rozprawy doktorskie;j.
Czes¢ literaturowa liczy 39 stron i podzielona jest na 4 podrozdziaty. Na poczatku czesci literaturowe;j,
Autor przedstawia istote i znacznie procesOw agregacyjnych w przemysle a nastepnie odpowiednio
motywuje obrany kierunek badan. Nastepnie przedstawia w wyczerpujacy sposéb podstawowe
informacje dotyczace procesow agregacyjnych oraz flotacji, charakterystyke nanomateriatow, strategie
ich modyfikacji powierzchniowej, a takze podstawy teoretyczne procesu zwilZania oraz oddziatywan w
uktadach koloidalnych. Po przeczytaniu tej cze$ci, czytelnik nie powinien mie¢ problemu ze
zrozumieniem wynikéw opisanych w dalszej czesci rozprawy. Podsumowujac, w mojej ocenie czes¢
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literaturowa jest napisana w sposdéb logiczny i bardzo przystepny, a cytowane odnos$niki sg aktualne i
trafnie dobrane. Czytajac te cze$¢ mozna odnie$¢ wrazenie, Ze Autor ma juz duze do$Swiadczenie w
pisaniu tekstéw naukowych jak rowniez wykazuje sie dobra znajomoscia podjetej tematyki.

Czes¢ eksperymentalna rozpoczyna sie od rozdziatu pigtego zawierajacego opis materiatow i metod
stosowanych w badaniach. W kolejnych podrozdziatach zamieszczone s3 szczegétowe informacje na
temat przygotowywania probek jak rowniez pomiaréw oraz sposobu ich analizy. Uwazam, ze Doktorant
opisat to w spos6b wystarczajacy i umozliwiajacy odtworzenie wynikéw. Na szczeg6lng uwage zastuguje
podejscie, bazujace na modelu matematycznym, jakie Doktorant zastosowat do okreslenia optymalnych
parametrow reakcji (rozdziat 5.1.3).

W rozdziale sz6stym Doktorant przedstawia wyniki uzyskanych badan oraz ich dyskusje. Na wstepnie
warto podkresli¢, Ze rozdziat ten zawiera duza ilos¢ odnos$nikéw literaturowych — Doktorant w wielu
miejscach konfrontuje swoje wyniki z danymi literaturowymi. Ten rozdzial podzielony jest na cztery
podrozdziaty dotyczace kolejno: otrzymywania i charakterystyki aminowanych nanostruktur celulozy,
wlasciwos$ci powierzchniowych czastek mineralnych oraz proceséw agregacji w uktadach dwu- i
tréjfazowych.

W podrozdziale 6.1, dotyczacym regioselektywnego utleniania celulozy a nastepnie modyfikowanie jej
grupami aminowymi, Doktorantowi udato sie dokonaé¢ optymalizacji metod modyfikacji. Otrzymane
wyniki i wykorzystany model matematyczny umozliwity opracowanie procedur pozwalajacych na
uzyskiwanie nanomateriatbw o Kkontrolowanym stopniu utlenienia (zawartos$ci aldehydéw) oraz
wydajnosci reakcji. W nastepstwie, umozliwito to otrzymywanie materiatéw o kontrolowanych
wlasciwosciach, tj. kgcie zwilzania, w zakresie od 50° do 100°. Zastosowane podejscie nie byto dotychczas
opisane w literaturze w kontekscie tych materiatéw, co zastuguje na uznanie.

W podrozdziale 6.2, Doktorant przeprowadzit charakterystyke wybranych mineratéw, tj. kwarcu i pirytu.
Warto podkres$li¢c Swiadomy dobér mineratéw, ktédre znacznie rdéznig sie wilasciwosciami
fizykochemicznymi i stanowig niejako przyktady modelowych mineratéw o witasciwosciach
hydrofilowych (kwarc) i hydrofobowych (piryt). W tej cze$ci Doktorant wyznaczyt swobodng energie
powierzchniowa mineratow oraz jej sktadowe, na podstawie wynikow pomiaréw wartosci katéw
zwilZzania przez ciecze referencyjne, a takze okreslit ich potencjat elektrokinetyczny w szerokim zakresie
pH. Ten krétki podrozdziat ma istotne znacznie w interpretacji wynikéw uzyskanych w dalszych
czeSciach rozprawy.

W rozdziale 6.3, Doktorant przedstawit wyniki badan dotyczace agregacji w uktadzie ciecz-ciato state,
pozwalajace okresli¢ wptyw modyfikowanych nanostruktur celulozy na stabilno$¢ zawiesiny czastek
mineralnych. Warto podkresli¢, ze badanie uktadéw dwufazowych pozwala na okreslenie mechanizméw
agregacji, wyznaczanie optymalnych parametréw flokulacji a takze kinetyki sedymentacji, co nie jest
mozliwe badajac tylko uktady tréjfazowe. W tym podrozdziale, Doktorant wskazat, Ze dominujacym
mechanizmem agregacji jest neutralizacja tadunkéw, co w badanym uktadzie oznacza silng zalezno$¢
efektywnoSci procesu od wartosci pH. Dodatkowo, Doktorant wyznaczyt optymalne warunki, tj., pH,
rodzaj aminy i stopien podstawienia a takze stezenie ANC, dla obu badanych mineratéw. Nastepnie,
Doktorant przeanalizowat nature i mechanizm oddziatywan modyfikowanych nanostruktur celulozy z
badanymi czgstkami mineralnymi co umozliwito dogtebng interpretacje otrzymanych wynikéw.
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W ostatnim podrozdziale (6.4) Doktorant zamiescit wyniki badan proceséw agregacji w uktadzie
tréjfazowym. W pierwszej kolejnoSci przeprowadzit pomiary napiecia powierzchniowego, z ktorych
wynika, Ze znaczne zmiany w napieciu powierzchniowym zaobserwowa¢ mozna dopiero przy
najwyzszym zastosowanym stezeniu dyspersji. Ma to bezposrednie odzwierciedlenie w zdolnosciach
pianotworczych badanych roztworéw — jedynie dla najwyZszego stezenia zaobserwowano
powstawanie wysokiej i stabilnej piany. Nastepnie Doktorant przeprowadzit badania flotacyjne oraz
okreslit w jakich warunkach proces ten jest najbardziej efektywny. W niektérych przypadkach, wartos¢
uzysku wyniosta prawie 80%, co Swiadczy o tym, Ze zaproponowane nanostruktury celulozy majg
korzystny wptyw na proces flotacji. Na konicu tego podrozdziatu Doktorant przeanalizowat katy pokrycia
pecherzyka, co pozwolito na interpretacje uzyskanych wynikéw. Wykazaly one, Ze dodatek
modyfikowanych nanostruktur celulozy zwieksza hydrofobowo$¢ mineratow, co wptywa korzystnie na
ich wtasciwosci powierzchniowe w procesie flotacji.

Biorac pod uwage zakres przedstawionych w rozprawie badan, stwierdzam, Ze zawiera ona szereg
bardzo interesujacych i waznych wynikéw, zaré6wno z punku widzenia poznawczego jak i aplikacyjnego.
Do najwazniejszych, oryginalnych osiggnie¢ uzyskanych w pracy zaliczam:

»  Optymalizacje procesu utleniania i aminowania nanostruktur celulozy pozwalajgcqg na
otrzymywanie materiatow o scisle zdefiniowanych wtasciwosciach powierzchniowych.

»  Wykazanie, Ze modyfikowane nanostruktury celulozy korzystnie wptywajq na uzysk w procesie
flotacji oraz okreslenie optymalnych warunkéw prowadzenia tego procesu.

» Dogtebna analiza oddziatywan nanostruktur celulozy oraz czqstek mineralnych a takze okreslenie
mechanizmdéw agregaciji.

W mojej ocenie, niniejsza rozprawa zostata napisana poprawnie i bardzo starannie. Uktad pracy oraz
jakos¢ i czytelno$¢ wykreséw sa na bardzo wysokim poziomie. Po szczeg6towym zapoznaniu sie z jej
trescia, nasuneto mi sie tylko kilka drobnych uwag i pytan:

1. Na stronie 51, Doktorant napisat, ,..a takze oddziatywania hydrofobowe dalekiego zasiegu...”,
cytujac prace z konica lat 80 ubiegtego wieku. Co Doktorant rozumie przez oddziatywania hydrofobowe
dalekiego zasiegu, jaka wedtug niego jest natura takich oddziatywan?

2. Na stronie 131 (Tabela 6.10) Doktorant zamiescit wyniki pomiaréw napiecia powierzchniowego
roztworé6w modyfikowanych nanostruktur celulozy. Brakuje jednak informacji o tym po jakim czasie
wykonywane byly pomiary. Warto zauwazy¢, ze dla niskich stezen, w dodatku substancji o duzych
rozmiarach a zatem niskim wspétczynniku dyfuzji, czas ustalenia sie stanu réwnowagi moze by¢ znacznie
wydtuzony. Czy Doktorant sprawdzat jak wyniki pomiaréw zmieniajg sie w czasie?

3. Na stronie 135 Doktorant opisat wyniki z pracy (Laitinen i in. 2016), ktére dotyczyty bardzo
podobnych uktadéw, tj, uzyto tych samych rodzajéw amin do modyfikacji ora podobnych stopni
podstawienia i warto$ci pH. Czy Doktorant mdgtby wskaza¢ elementy nowatorskie w swojej rozprawie
w poréwnaniu do cytowanej pracy.

4. W rozdziale 6.4.2 Doktorant przedstawia wyniki odpowiedzi flotacyjnej i zamieszcza wartoSci
uzyskéw w badanych uktadach i warunkach. W moim odczuciu, brakuje w tym rozdziale odniesienia do
wartosci referencyjnych, np. uzyskéw otrzymywanych w przemysle z zastosowaniem tradycyjnych
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dodatkéw flotacyjnych. Pozwolitoby to okresli¢ potencjat aplikacyjny zaproponowanych zwigzkéw. Czy
badane w ramach rozprawy modyfikowane nanostruktury celulozy mogg stanowi¢ realng konkurencje
dla obecnie stosowanych dodatkéw?

Dodatkowo, ponizej przedstawiam drobne uwagi edytorskie, ktére udato mi sie zauwazyé podczas
recenzowania niniejszej pracy doktorskiej:

e Doktorant w kilku miejscach uziywa sformulowan, ktére nie sg popularnie uzywane w
literaturze naukowej, np. “nano-byty” (str. 23).

e Nastronie 120 (ostatnia linijka) brakuje wartosci pH dla doo = 67um.

e W niektérych miejscach (tabele i wykresy) brakuje odchylen standardowych.

Wspomniane uwagi krytyczne i dyskusyjne zawarte w recenzji nie obnizaja oceny merytorycznej
rozprawy. Na podkreslenie zastuguje réwniez dziatalno$¢ naukowa Doktoranta, ktéry brat aktywny
udziat w licznych konferencjach naukowych a takze projektach, z czego w jednym byt kierownikiem.
W swoim dorobku posiada 6 publikacji (w tym 3 jako pierwszy autor) w dobrych czasopismach
naukowych, znajdujacych sig na liscie JCR. Bardzo dziwi jednak fakt, ze pomimo dobrego jak na ten etap
kariery dorobku publikacyjnego, zadna z publikacji nie dotyczy bezposrednio tematu rozprawy. Pomimo,
ze uzyskane w ramach rozprawy wyniki sg interesujace i majg wysoki potencjat publikacyjny, nie zostaty
dotychczas nigdzie opublikowane.

Podsumowujac, przedstawiona przez Pana mgr inz. Krzysztofa Legawca praca doktorska pt.
»Nanostruktury celulozy jako modyfikatory wtasciwoéci granic miedzyfazowych w uktadach
dyspersyjnych zawierajacych drobne czastki ciata stalego” stanowi oryginalne rozwiazanie problemu
naukowego, za$ Autor dysertacji wykazat sie wiedza i umiejetno$cia samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej, zar6wno w zakresie planowania i wykonywania eksperymentéw oraz interpretacji
otrzymanych wynikéw. Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa Pana mgr inz Krzysztofa
Legawca spetnia kryteria stawiane kandydatom w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 r. poz. 1571 z pdzn.zm.), wobec czego wnosze do Rady Dyscypliny
Naukowej InZynierii Chemicznej Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie doktoranta do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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