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Wniosek 

z dnia 19.09.2023r. 

o przeprowadzenie postępowania w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego 

w dziedzinie nauk ścisłych i przyrodniczych w dyscyplinie1 nauki chemiczne. 

Określenie osiągnięcia naukowego będącego podstawą ubiegania się o nadanie stopnia doktora 
habilitowanego  

„Właściwości pianotwórcze i stabilność pian w układach wieloskładnikowych” 
 

Wnioskuję – na podstawie art. 221 ust. 10 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie 
wyższym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 zm.) – aby komisja habilitacyjna podejmowała 
uchwałę w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego w głosowaniu tajnym/jawnym*2 
 

Zostałem poinformowany, że: 

Administratorem w odniesieniu do danych osobowych pozyskanych w ramach postępowania w 
sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego jest Przewodniczący Rady Doskonałości Naukowej 
z siedzibą w Warszawie (pl. Defilad 1, XXIV piętro, 00-901 Warszawa). 

Kontakt za pośrednictwem e-mail: kancelaria@rdn.gov.pl , tel. 22 656 60 98 lub w siedzibie organu. 
Dane osobowe będą przetwarzane w oparciu o przesłankę wskazaną w art. 6 ust. 1 lit. c) 
Rozporządzenia UE 2016/679 z dnia  z dnia 27 kwietnia 2016 r. w związku z art. 220 - 221 oraz art. 
232 – 240 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce, w celu 
przeprowadzenie postępowania o nadanie stopnia doktora habilitowanego oraz realizacji praw i 
obowiązków oraz środków odwoławczych przewidzianych w tym postępowaniu. 

Szczegółowa informacja na temat przetwarzania danych osobowych w postępowaniu dostępna jest 
na stronie www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html 

 

 

 

 
1 Klasyfikacja dziedzin i dyscyplin wg. rozporządzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyższego z dnia 20 września 
2018 r. w sprawie dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin w zakresie sztuki (Dz. U. z 2018 r. poz. 
1818). 
2 * Niepotrzebne skreślić. 
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Dane osobowe - przebieg kariery naukowej 
  

1. Imię i nazwisko: 
Marcel Krzan 

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe 
- Dyplom doktora nauk chemicznych, 2004, Instytut Katalizy i Fizykochemii 
Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Kraków. Tytuł pracy: „Prędkości lokalne, 
kształt i rozmiary baniek w roztworach substancji powierzchniowo aktywnych”, 
promotor prof. dr hab. Kazimierz Małysa. 
- Dyplom magistra ochrony środowiska w specjalizacji chemia środowiska, kierunek 
Ochrona Środowiska, Wydział Chemii, Uniwersytet Jagielloński, 1998. Tytuł pracy: 
„Charakterystyka fizykochemiczna i wstępne badanie katalizatora platynowo-
rodowego do selektywnej redukcji NOx do NO2 i utleniania węglowodorów”. 
- Dyplom licencjata Ochrony Środowiska, kierunek Ochrona Środowiska, Wydział 
Chemii, Uniwersytet Jagielloński, 1996. Tytuł pracy: „Badanie właściwości 
katalitycznych matrycy polimerowej Nafion 117 metodą chromatografii gazowej”. 
 

3. Informacje o otychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych: 
01.04.2019 - chwila obecna – adiunkt w Instytucie Katalizy i Fizykochemii 

Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Kraków. 
01.07.2017 – 31.10.2017 – visiting researcher w Max-Planck Institute of Colloids 

and Interfaces, Golm, Niemcy (stypendium Niemieckiej Agencji Wymiany 
Akademickiej, DAAD). 

15.01.2009-31.03.2019 – asystent w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni 
im. Jerzego Habera PAN, Kraków.  

01.03.2007 – 31.12.2007 – postdoc w GRASP laboratory (Group for Research 
and Applications in Statistical Physics), Department of Physics, University of 
Liege, Belgium. 

01.07.2006 – 30.11.2006 – visiting researcher - staż finansowany w ramach 
indywidualnego stypendium CNRS (Centre National de la Recherche 
Scientifique) w Laboratoire de Physique des Matériaux Divisés et des 
Interfaces, Université de Marne-la-Vallée, Francja. 

01.10.2004 – 30.06.2006 – postdoc w ramach indywidualnego stypendium 
francuskiej fundacji Égide w Laboratoire de Physique des Matériaux Divisés et 
des Interfaces, Université de Marne-la-Vallée, Francja.  

15.01.2004 - 14.01.2009 – chemik w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni 
im. Jerzego Habera PAN, Kraków.  

01.11.1998 – 01.01. 2004 – studia doktoranckie w Międzynarodowym Studium 
Doktoranckim przy Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego 
Habera PAN w Krakowie. 

01.10.2002 – 31.07.2003 (10 miesięcy) – staż doktorancki w Max-Planck Institute 
of Colloids and Interfaces, Golm, Niemcy (stypendium DAAD Niemieckiej 
Agencji Wymiany Akademickiej). 
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4. Omówienie osiągnięć stanowiących podstawę wniosku habilitacyjnego 
Osiągnięciem naukowym, wynikającym z art. 219 ust. 1, pkt.2 ustawy z dnia 20 lipca 
2018 r. o stopniach i tytułach naukowych w systemie szkolnictwa wyższego i nauki 
(Dz. U. 2018, poz.1668) jest cykl powiązanych tematycznie artykułów 
opublikowanych w czasopismach naukowych lub w recenzowanych materiałach z 
konferencji międzynarodowych, które w roku opublikowania artykułu w ostatecznej 
formie były ujęte w wykazie sporządzonym zgodnie z przepisami wydanymi na 
podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit.b. 

 
4.1 Tytuł osiągnięcia naukowego 

„Właściwości pianotwórcze i stabilność pian w układach wieloskładnikowych”. 
 

4.2 Publikacje naukowe będące podstawą wniosku o wszczęcie postępowania 
habilitacyjnego: 
 

[H1] M. Krzan , H. Caps, N. Vandewalle, “High stability of Bovine Serum Albumine foams 
in Hele-Shaw cell”, Colloid & Surfaces A:, 438 (2013) 112-118, doi: 
10.1016/j.colsurfa.2013.01.012; IF2013 = 2.108, 5-letni IF2013 = 2.333, 70 punktów MEiN2021, 
praca cytowana 15 razy wg Web of Knowledge WoK (bez autocytowań), 22 razy wg Google 
Scholar GS (bez autocytowań). 

Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań. Zaplanowałam i wykonałam wszystkie 
prace badawcze przedstawione w publikacji (pomiary kinetyki adsorpcji oraz właściwości 
pianotwórczych roztworów). Wykonałem pełną analizę i interpretację danych. Dokonałem 
przeglądu literaturowego niezbędnego do ich analizy. Skorelowałem właściwości adsorpcyjne 
z pianotwórczymi, opisałem podobieństwa i różnice pomiędzy pianami proteinowymi, a 
wytworzonymi na bazie surfaktantów syntetycznych. Opracowałem materiał graficzny oraz 
byłem współautorem pierwszej wersji manuskryptu. Po recenzji brałem udział w przygotowaniu 
odpowiedzi dla recenzentów oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich 
zaleceniami. Jestem pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie badawczym NCN Opus 2011/01/B/ST8/03717, zatytułowanym „Opracowanie 
technologii wytwarzania stabilnej i łatwo biodegradowalnej piany ciekłej - do zastosowań 
przemysłowych i biomedycznych”. 
 

[H2] E. Santini, E. Jarek, F. Ravera , L. Ligierri, P. Warszynski, M. Krzan, „Surface 
properties and foamability of saponin and saponin-chitosan systems”, Coll. Surf. B, 181 (2019) 
198-206, doi: 10.1016/j.colsurfb.2019.05.035; IF2019 = 4.65, 5-letni IF2019 = 4.629, 100 
punktów MEiN2021, praca cytowana 25 razy wg WoK (bez autocytowań), 33 razy wg GS (bez 
autocytowań). 

Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań. Wraz z dr. F. Ravera w ramach 
prowadzonego przez nas wspólnie projektu bilateralnego zaplanowaliśmy wszystkie prace 
badawcze przedstawione w publikacji.  

Wykonałem samodzielnie pomiary pianotwórcze w kolumnie pianowej. Brałem udział w 
pomiarach właściwości pianotwórczych za pomocą układu podwójnej strzykawki oraz w 
pomiarach kinetyki adsorpcji i dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej. Brałem udział w 
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przygotowaniu przeglądu literaturowego, analizie, dyskusji oraz opracowaniu danych 
eksperymentalnych. Współuczestniczyłem w przygotowaniu oryginału manuskryptu, w 
opracowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz w przygotowaniu korekty publikacji 
zgodnie z ich zaleceniami.  

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski 
PI) oraz dr F. Ravera (włoski PI) projekcie bilateralnym pomiędzy PAN i CNR, zatytułowanym 
„Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane cząstkami stałymi jako nośniki leków”.  
 

[H3] M. Krzan , N.G. Rey, E. Jarek, A. Czakaj, E. Santini, F. Ravera, L. Liggieri, P. 
Warszynski, Björn Braunschweig, „Surface Properties of Saponin – Chitosan Mixtures”, 
Molecules, 2022, 27, 7505, https://doi.org/10.3390/molecules27217505; IF2022 = 4.148, 5-letni 
IF2022 = 4.189, 140 punktów MEiN2022, praca jeszcze nie była cytowana (WoK i GS). 

Jestem autorem pomysłu i koncepcji badań. Zaplanowałam wszystkie prace badawcze 
przedstawione w publikacji. Brałem udział w pomiarach właściwości powierzchniowych za 
pomocą spektroskopii nieliniowej SFG IR. Wykonałem samodzielnie pomiary kinetyki adsorpcji 
i dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej. Brałem udział we wszystkich badaniach, analizie, 
opracowaniu danych eksperymentalnych oraz dyskusji wyników. Dokonałem przeglądu 
literaturowego niezbędnego do ich analizy. Wspólnie w drugim autorem publikacji 
przygotowaliśmy oryginał manuskryptu. Współuczestniczyłem w odpowiedziach na uwagi 
recenzentów oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem 
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonych przeze mnie 
projektach badawczych: NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytułowanym „Opracowanie 
nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmów powierzchniowych o 
właściwościach drobnoustrojobójczych i leczniczych” oraz polsko-włoskim projekcie 
bilateralnym pomiędzy PAN i CNR, zatytułowanym „Biokompatybilne emulsje i piany 
stabilizowane cząstkami stałymi jako nośniki leków” (dr M. Krzan polski PI oraz dr F. Ravera 
włoski PI). 

 

[H4] H. Petkova, E. Jarek, M. Doychinov, M. Krzan, E. Mileva, „Synergy in aqueous systems 
containing bioactive ingredients of natural origin: saponins/pectins mixtures”, Polymers, 2022, 
14, 4362,  https://doi.org/10.3390/polym14204362; IF2022 = 4.207, 5-letni IF2022 = 4.284, 100 
punktów MEiN2022, praca jeszcze nie była cytowana (WoK i GS). 

Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań. Współuczestniczyłem w planowaniu 
prac badawczych przedstawionych w publikacji. Brałem udział w analizie, dyskusji oraz 
opracowaniu danych eksperymentalnych.  

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski 
PI) oraz prof. Elena Mileva (bułgarski PI) projekcie bilateralnym pomiędzy PAN i BAS, 
zatytułowanym „Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane cząstkami stałymi do 
zastosowań biomedycznych”. 

 

[H5] M. Schnurbus, M. Kabat, E. Jarek, M. Krzan, P. Warszynski, and B. Braunschweig, 
„Spiropyrane Sulfonates for Photo and pH Responsive Air-Water Interfaces and Aqueous 
Foam”, Langmuir 2020, 36, 25, 6871–6879, doi: 10.1021/acs.langmuir.9b03387; IF2020 = 3.77, 
5-letni IF2020 = 3.812, 100 punktów MEiN2021, praca cytowana 29 razy wg WoK (bez 
autocytowań), 32 razy wg GS (bez autocytowań). 
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Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań. Wraz z prof. B. Braunschweig 
(drugim, niemieckim PI projektu bilateralnego) wspólnie zaplanowaliśmy wszystkie prace 
badawcze przedstawione w publikacji.  

Wykonałem samodzielnie pomiary pianotwórcze w kolumnie pianowej oraz  pomiary 
prędkości lokalnych pęcherzyków gazowych niezbędnych do oceny tempa wytwarzania 
Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej w roztworach badanego interaktywnego surfaktanta. 
Brałem udział w pomiarach kinetyki adsorpcji i dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej, w 
analizach adsorpcji za pomocą spektroskopii SFG IR oraz w analizie, dyskusji oraz 
opracowaniu danych eksperymentalnych. Współuczestniczyłem w przygotowaniu oryginału 
manuskryptu, w odpowiedziach na uwagi recenzentów oraz w przygotowaniu korekty 
manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami.  

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski 
PI) oraz prof. B. Braunschweig (niemiecki PI) projekcie bilateralnym finansowanych z funduszy 
NAWA i DAAD, zatytułowanym „Inteligentne warstwy powierzchniowe ciecz-gaz wytworzone 
na bazie foto-aktywowanych surfaktantów” (projekt NAWA PPN/BIL/2018/1/00093). 
 

[H6] E. Jarek, P. Warszynski, M. Krzan , “Influence of various electrolytes on bubble 
motion in ionic surfactant solutions”, Colloid Surf. A; 505 (2016) 171-176, doi: 
10.1016/j.colsurfa.2016.03.071; IF2016 = 2.95, 5-letni IF2016 = 3.134, 70 punktów MEiN2021, 
praca cytowana 6 razy wg WoK (bez autocytowań), 10 razy wg GS (bez autocytowań). 

Jestem autorem pomysłu i koncepcji badań. Zaplanowałam i przeprowadziłem 
większość prac badawczych przedstawionych w publikacji (z wyjątkiem części pomiarów 
aktywności powierzchniowej). Dokonałem przeglądu literaturowego niezbędnego do ich 
analizy. Wykonałem analizę oraz opracowaniu danych eksperymentalnych. Brałem udział w 
dyskusji wyników. Przygotowałem oryginał manuskryptu i współuczestniczyłem w 
przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu 
zgodnie z ich zaleceniami. Jestem ostatnim i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie badawczym NCN Opus 2011/01/B/ST8/03717, zatytułowanym „Opracowanie 
technologii wytwarzania stabilnej i łatwo biodegradowalnej piany ciekłej - do zastosowań 
przemysłowych i biomedycznych”. 
 

[H7] M. Krzan , A. Kulawik-Pióro, B. Tyliszczak  „Foams stabilised by particles” chapter 
15 in book “Foam Films and Foams: Fundamentals and Application” (D. Exerowa, G. 
Gochev, D. Platikanov, L. Liggieri and R. Miller (Eds.)), book in series of “Progress in 
colloids and Interfacial Science" 2018, ISBN 9781466587724, pp. 279-294.  

Jestem autorem pomysłu i koncepcji przygotowania tej pracy przeglądowej. Dokonałem 
przeglądu literaturowego niezbędnego do jej przygotowania. Opracowałem znaczącą 
większość analizowanego materiału. Przygotowałem oryginał manuskryptu i odpowiedzi na 
uwagi recenzentów oraz przygotowałem korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem 
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Publikację przeglądową przygotowano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie badawczym NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytułowanym „Opracowanie 
nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmów powierzchniowych o 
właściwościach drobnoustrojobójczych i leczniczych”. 
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[H8] M. Krzan , E. Jarek, H. Petkova, E. Santini, L. Szyk-Warszynska, F. Ravera, L. 
Ligierri, E. Mileva, P. Warszynski, Hydrophobisation of silica nanoparticles using lauroyl ethyl 
arginate and chitosan mixtures to induce foaming process, Polymers, 2022, 14, 4076, 
https://doi.org/10.3390/polym14194076, IF2022 = 4.207, 5-letni IF2022 = 4.284, 100 punktów 
MEiN2021, praca cytowana 1 razy wg WoK (bez autocytowań), 1 raz wg GS (bez autocytowań). 

Jestem autorem pomysłu i koncepcji badań. Zaplanowałam wszystkie prace badawcze 
przedstawione w publikacji. Wykonałem samodzielnie testy pianotwórcze w kolumnie pianowej 
oraz wstępne test aktywności powierzchniowej roztworów. Brałem udział w pomiarach kinetyki 
adsorpcji i dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej. Dokonałem przeglądu literaturowego 
niezbędnego do ich analizy. Wykonałem analizę i opracowanie danych eksperymentalnych oraz 
brałem udział w ich dyskusji. Przygotowałem oryginał manuskryptu i odpowiedzi na uwagi 
recenzentów oraz przeprowadziłem korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem 
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytułowanym „Opracowanie nowoczesnej 
technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmów powierzchniowych o właściwościach 
drobnoustrojobójczych i leczniczych”. 
 

[H9] A. Czakaj, E. Chatzigiannakis, J. Vermant, M. Krzan, P. Warszynski, „The influence of 
surface chemistry of cellulose nanocrystals on ethyl lauroyl arginate foam stability”, Polymers 
2022, 14(24), 5402, doi: 10.3390/polym14245402; IF2022 = 4.207, 5-letni IF2022 = 4.284, 100 
punktów MEiN2022, praca nie była cytowana wg WoK, 1 raz wg GS (bez autocytowań). 

Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań oraz współnadzorowałem ich 
wykonanie. Brałem udział w analizie otrzymanych danych, współuczestniczyłem w dyskusji 
wyników i w wyprowadzaniu wniosków, przeprowadziłem krytyczną edycję manuskryptu.  

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytułowanym „Opracowanie nowoczesnej 
technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmów powierzchniowych o właściwościach 
drobnoustrojobójczych i leczniczych”. 
 

[H10] S. Cohen-Addad, M. Krzan, R. Höhler, B. Herzhaft, „Rigidity Percolation in Particle-
Laden Foams”, Physical Review Letter, 99, 2007, 168001-1,  doi: 
10.1103/PhysRevLett.99.168001; IF2007 = 6.7, 5-letni IF2007 = 7.135, 200 punktów MEiN2021, 
praca cytowana 24 razy wg WoK (bez autocytowań), 35 razy wg GS (bez autocytowań). 
 Uczestniczyłem w sformułowaniu celów badawczych oraz zaplanowaniu ich realizacji.  

Wykonałem samodzielnie wszystkie pomiary zaprezentowane w publikacji, tzn. pomiary 
właściwości reologicznych pian oraz ich stabilności (w tym analizy morfologii frakcji 
pianowej). Dokonałem przeglądu literaturowego niezbędnego do ich analizy. Wykonałem pełną 
analizę i opracowanie wyników eksperymentalnych. Brałem udział w ich dyskusji. 
Współuczestniczyłem w przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz w 
przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami.  
 Badania oraz publikację współfinansowano z wielu źródeł. Mój staż postdoc był m.in. 
współfinansowany z uzyskanych przeze mnie: i) stypendium francuskiej fundacji Egide oraz ii) 
stypendium „visiting researcher” Centre National de la Recherche Scientifiqu CNRS. 
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Podsumowanie cyklu publikacji wchodzących w skład rozprawy habilitacyjnej: 
Liczba publikacji: 10 
Sumaryczny IF zgodnie z datą opublikowania:  37.74 
Sumaryczny 5-letni IF zgodnie z datą opublikowania: 38.084  
Sumaryczna punktacja MEiN (2021-2023): 980 punktów 
Liczba cytowań bez autocytowań (z dn. 09.08.2023): 100 WoK; 134 GS  
Pliki PDF z kopiami publikacji oraz oświadczenia wszystkich współautorów o ich wkładzie w 
poszczególne publikacje zostały zebrane w Załącznikach 4 (oświadczenia) i 5 (publikacje) do 
Wniosku habilitacyjnego. 

 

4.3  Omówienie osiągnięcia naukowego 
4.3.1 Tło naukowe - wprowadzenie 
4.3.1.1 Piany jako układy zdyspergowane 
 

Piany to układy zdyspergowane pęcherzyków gazu w roztworze substancji 
powierzchniowo aktywnej (zwanej również surfaktantem, detergentem lub tensydem) [1–4]. 
Tworzenie się piany polega na zdyspergowaniu gazu w roztworze, w którym następnie 
pęcherzyki przemieszczają się pod wpływem siły wyporu i gromadzą się na powierzchni w 
postaci piany. Zdolność do tworzenia trwałej piany ciekłej jest bezpośrednio związana z 
pokryciem powierzchni przemieszczających się pęcherzyków związkami powierzchniowo 
czynnymi. Związki te w wyniku procesów dyfuzji i adsorpcji wchodzą w kontakt z górną 
częścią powierzchni międzyfazowej pęcherzyków, a następnie przesuwane pod wpływem 
oporu lepkościowego ośrodka gromadzą się w okolicach ich dolnego bieguna. Zjawisko to 
prowadzi do wytworzenia gradientu napięcia powierzchniowego wzdłuż powierzchni 
pęcherzyka, zwanego efektem Marangoniego, co z kolej powoduje ograniczenie ruchliwości 
powierzchni międzyfazowej, zwiększenie oporu hydrodynamicznego pęcherzyka oraz 
spowolnienie prędkości jego  ruchu. Ostatecznie procesy zachodzące w czasie wynoszenia 
pęcherzyka wpływają na tempo wyciekanie cieczy w cienkich filmów pianowych w już 
wytworzonej pianie [5–14].  

Piana jest przedstawicielem nowej klasy materiałów zwanych w Europie miękką materią, a 
w Ameryce cieczami złożonymi. Nazwa ciecz złożona przypomina o złożonej strukturze takich 
materiałów. Układy te wykazują silnie nieliniowy charakter odpowiedzi na zaburzenia 
mechaniczne i w zależności od naprężenia działającego na nie mogą zachowywać się zarówno 
jak ciała stale (przy małych naprężeniach) lub jak ciecze (gdy naprężenia przekroczą pewną 
graniczną wartość) [15–18].  

Piany są termodynamicznie niestabilnymi układami, na które wpływa wiele czynników 
zewnętrznych. Głównymi procesami wpływającymi na stabilność pian są wyciekanie cieczy z 
filmu pianowego, koalescencja sąsiadujących ze sobą pęcherzyków oraz dyfuzja gazowa 
pomiędzy pęcherzykami w frakcji pianowej [1–3,19,20]. Wyciekanie cieczy jest głównym 
procesem fizycznym zachodzącym w pianach ciekłych, zachodzącym pod wpływem 
przyspieszenia grawitacyjnego [21]. Na tempo wyciekania cieczy mają również wpływ lepkość 
cieczy oraz ciśnienie kapilarne pomiędzy sąsiednimi pęcherzykami. Konsekwencją wyciekania 
cieczy jest stopniowe cienienie filmu pianowego. Gdy jego grubość przekroczy pewną 
krytyczną granicę, piana rozpada się.  
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Koalescencja zachodząca w układach pianowych polega na łączeniu się małych 
pęcherzyków gazu w większe, co zmniejsza stopień dyspersji układu [22–25]. Doprowadza to 
do osłabienia struktury pianowej i jej ostatecznego opadnięcia. Natomiast w pianach ciekłych 
wytworzonych z cieczy o dużej lepkości (gdzie w/w procesy wyciekania i koalescencji są 
znacznie spowolnione) kluczowym jest trzeci z głównych procesów niszczenia frakcji 
pianowej, t.j. dyfuzja gazu pomiędzy sąsiadującymi komórkami pianowymi (zwana również 
jako „coarsening” lub „Oswald ripening”) [26–28]. Opisane wyżej procesy ogólnie nazywa się 
starzeniem się piany. 
 

 

 

 

 

 

Rys. 1. Relacja struktura-właściwości w hierarchicznej materii miękkiej (pianie) , w której właściwości 
makroskopowe są kontrolowane przez właściwości elementów strukturalnych (od lewej przedstawiono 
struktury: i) frakcji piany, ii) pęcherzyków, iii) pojedynczego cienkiego filmu pianowego, iv) 
powierzchni międzyfazowej wraz z adsorbującymi molekułami) [29]. 

Piany występują powszechnie w naturze i w naszym codziennym życiu [30], od mlecznej 
pianki na naszej cappuccino [31], po izolację cieplną budynku [32], w którym mieszkamy. 
Ciekłe piany są wykorzystywane w medycynie [33,34], kosmetologii [33], procesach 
oczyszczania ścieków [35–37], jak i w recyklingu metali ziem rzadkich za pomocą flotacji [36–
39]. Piany, jako produkty końcowe lub półprodukty wielu procesów technologicznych powinny 
spełniać wymagania wysokiej jakości, wydajności, bezpieczeństwa dla zdrowia i środowiska, 
niskich kosztów produkcji, itp. Ponadto z punktu widzenia zastosowań często niezbędna jest 
kontrola zarówno parametrów mechanicznych, jak i czasu życia frakcji pianowej [40]. Dlatego 
wiedza dotycząca pian ma duże znaczenie z punktu widzenia nauki jak i przemysłu, a ciągłe 
badania mają na celu zrozumienie mechanizmów ich powstawania, właściwości, stabilności i 
struktury.  

Ogromna liczba  potencjalnych zastosowań pian w procesach przemysłowych i produktach 
jest konsekwencją ich unikalnych właściwości. Surfaktanty, polielektrolity i białka, a także 
nanocząstki są stosowane, jako składniki strukturalne w celu stabilizacji piany powstałej z 
roztworów wodnych [41–43]. Aby wytworzyć pianę o określonych właściwościach, należy 
kontrolować jej strukturę na wszystkich poziomach, od poziomu molekularnego poprzez 
właściwości cienkiego lamelarnego filmu pianowego, aż do właściwości makroskopowych 
frakcji pianowej. Dlatego prowadząc badania układów pianowych należy stosować cały szereg 
metod eksperymentalnych, od badania właściwości fizykochemicznych na poziomie 
molekularnym do właściwości fizycznych układów makroskopowych. Należy zbadać 
dokładnie procesy adsorpcji powierzchniowej, reologię powierzchni międzyfazowej, 
charakterystykę cienkich ciekłych filmów pianowych oraz właściwości mechaniczne i 
reologiczne całej frakcji pianowej. 
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Niestety w przypadku pian istnieje ogromna różnica pomiędzy dokładną wiedzą 
teoretyczną, a zastosowaniami aplikacyjnymi. Na bazie obecnej wiedzy możemy wyjaśnić 
procesy pianotwórcze zachodzące w roztworach pojedynczych związków powierzchniowo 
aktywnych. Tymczasem przemysł, medycyna czy kosmetologia wymagają stosowania 
mieszanin różnych związków (substancji powierzchniowo aktywnych, stabilizatorów, cząstek 
koloidalnych, substancji bioaktywnych i innych), które wzajemnie oddziałują na siebie 
elektrokinetycznie czy też za pomocą wiązań wodorowych. Opisanie i wykorzystanie tych 
wzajemnych oddziaływań jest naszym zadaniem na najbliższą przyszłość. 

 

4.3.1.2 Piany ciekłe  
Piany ciekłe, a w szczególności piany ciekłe wytworzone na bazie naturalnych 

biosurfaktantów, aż do niedawna były uważane za całkowicie niestabilne. Jednakże w naturze 
spotykane są stabilne piany wytworzone na bazie protein, polisacharydów i innych 
biopolimerów. W szczególnie widoczne w przypadku pian tworzonych przez wiele gatunków 
tropikalnych zwierząt wodnych, wodno-lądowych i lądowych, które wytwarzają stabilną pianę 
proteinową i/lub polisacharydową do ochrony swoich jaj składanych w procesach 
rozrodczych. Piany te zachowują stabilność w skrajne niekorzystnych warunkach 
atmosferycznych, nie odpuszczając do całkowitego wyschnięcia swojego ośrodka [44–47]. 
Wykazano również, że niektóre z tych pian mają właściwości lecznicze i bakteriostatyczne 
[47]. 

Stabilne piany wytworzone na podstawie zawiesin wodnych można również spotkać w 
technologii żywności, w ciastach, bezach, polewach do deserów i innych podobnych 
produktach [48,49]. Dlatego intensywnie badano stabilność i wytrzymałość mechaniczną 
spożywczych pianek ciekłych, gdzie obecność napowietrzonej struktury zapewnia istotną 
teksturę produktu.  

W chwili obecnej piany ciekłe mają już szereg zastosowań praktycznych. Szereg innych 
jest przewidzianych w najbliższej przyszłości. Dlatego niezbędne są intensywne badania 
pozwalające znaleźć związki między procesami adsorpcji w roztworach biosurfaktantów, a 
ich właściwościami pieniącymi [12,48,50–54]. Jednym z głównych celów moje pracy 
naukowej jest opracowanie stabilnych pian ciekłych na bazie różnych biosurfaktantów. 

 

4.3.1.3 Piany ciekłe stabilizowane surfaktantami i biosurfaktantami 
Czyste ciecze nie tworzą stałych pian, gdyż cienki film pianowy budujący komórki 

pianowe w żaden sposób nie jest stabilizowany, a siły wyporu oraz różnice ciśnienia prowadzą 
do wyciekania cieczy oraz koalescencji sąsiadujących komórek. Surfaktanty, dzięki swoim 
właściwościom adsorpcyjnym tworzą cienkie warstwy powierzchniowe na granicach 
międzyfazowych. Wpływa to na elastyczność w/w warstw oraz tworzy gradient napięcia 
powierzchniowego (Marangoni effect) przeciwdziałający wyciekaniu cieczy.  

Surfaktanty to jednak głównie związki syntetyczne i toksyczne dla zwierząt wodnych. 
Największa toksyczność wykazują syntetyczne surfaktanty kationowe, takie jak bromek n-
cetylotrimetyloamoniowy (n-cetyl trimethyl ammonium bromide CTAB). Stwierdzono, że 
surfaktanty ulegają silnej adsorpcji na skrzelach, tworząc kompleks surfaktantu z białkami, 
który zakłóca funkcje oddechowe skrzeli tym samym powodując deficyt tlenowy. Ponadto, w 
środowisku wodnym nagromadzenie surfaktantów wskutek adsorpcji na powierzchni wody 
utrudnia przenikanie tlenu w głąb zbiornika. Tym samym utrudniony jest rozwój wodnych 
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organizmów żywych, a także samooczyszczanie się zbiorników wodnych w procesach 
biodegradacji. Poza tym podczas rozkładu biochemicznego samych surfaktantów zużywa się 
tlen co pogłębia deficyt tlenowy wód. Wszystkie te procesy przyspieszają eutrofizację 
naturalnych zbiorników wodnych.  

Alternatywą są związki powierzchniowe o małej toksyczności i dużej biodegrowalności, 
takie, jak naturalne i syntetyczne biosurfaktanty. Naturalne biosurfaktanty to związki 
powierzchniowo czynne otrzymywane w procesach biosyntezy mikrobiologicznej lub w 
procesach ekstrakcji z roślin [55–57]. Podobnie  jak syntetyczne surfaktanty, one również 
wykazują zdolność do redukcji napięcia powierzchniowego przez gromadzenie się na 
powierzchni dwóch niemieszających się cieczy [58,59]. Związki te charakteryzują się niską 
toksycznością i biodegradowalnością, co daje im przewagę nad ich syntetycznymi 
odpowiednikami (detergentami) [60]. W związku z powyższym spotykają się z dużym 
zainteresowaniem ze strony przemysły medycznego i kosmetycznego [61]. 

 Najważniejszym faktem, z którego należy sobie zdać sprawę jest to, że surfaktanty i 
biosurfaktanty odmiennie oddziałują z powierzchnią międzyfazową i w związku z tym 
mechanizm tworzenia filmu pianowego jest (lub może być) całkowicie odmienny. Szczególnie 
widać to na przykładzie protein, które nieodwracalnie przyłączają się do powierzchni 
międzyfazowej, a w wyniku procesu adsorpcji dodatkowo zmieniają swoją konfigurację 
przestrzenną (przeważnie dochodzi do rozluźnienia i rozprostowania cząsteczki, która już 
uległa zaadsorbowaniu). W wyniku tego dochodzi do powstania silnie lepko-elastycznej 
struktury powierzchniowej opartej na dwuwymiarowym żelu proteinowym wytworzonym 
przez zaadsorbowane białka. Prowadzi to do powstania stabilnego, elastycznej filmu 
pianowego. Ale wytworzony film jest elastyczny tylko do pewnej granicy, opisanej 
elastycznością w/o żelu powierzchniowego. Jeśli zaburzenie zewnętrzne jest większe od 
granicy elastyczności, prowadzi to do nieodwracalnego zniszczenia w/o żelu 
powierzchniowego, a wraz z nim całego filmu pianowego [62]. 

 

4.3.1.4 Stabilizacja pian za pomocą mikro- i nano-cząstek 
Wprowadzenie cząstek stałych do frakcji pianowej zwiększa jej stabilność, elastyczność i 

plastyczność [41,42,71–80,63,81,82,64–70]. Do dnia dzisiejszego nie istnieje ogólna teoria 
opisująca proces stabilizacji piany przez cząstki, a nawet najnowsze publikacje prezentują 
różne, często całkowicie sprzeczne hipotezy. Zgodnie z zaproponowaną przez Binks'a teorią, 
przyłączające się do powierzchni cząstki stałe, podobnie jak cząsteczki substancji 
powierzchniowo aktywnych w skali molekularnej obniżają poziom energii swobodnej 
powierzchni międzyfazowej [65]. Siły powierzchniowe zwiększają energie „adsorpcji” wraz 
z kwadratem wielkości cząstki, a więc dla nano i mikro cząstek jest to proces nieodwracalny. 
Cząstki hydrofobowe mogą przyłączać się do obu powierzchni filmu ciekłego oddzielającego 
dwa kolejne pęcherzyki, podnosząc poziom kohezji pomiędzy pęcherzykami. Związana z tym 
dylatacja lub kompresja powierzchni międzyfazowej, do której cząstki się przyłączają 
powinna zmieniać energię powierzchniową tej powierzchni. Rozpatrując to zjawisko w 
analogi do powszechnie znanego efektu Marangoniego, można przyjąć, że związana z nim 
zmiana gradientu napięcia powierzchniowego musi wpłynąć na tempo wyciekania cieczy z 
lamelarnej warstwy filmu ciekłego. Musimy jednak pamiętać, że problem przyczepiania się 
cząstek do granicy faz jest trudniejszy niż w przypadku adsorpcji surfaktantów. Cząstki same 
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z siebie nie wykazują ani żadnej aktywności powierzchniowej, ani właściwości 
pianotwórczych. W rezultacie przyczepianie się cząstek w warstwie międzyfazowej nie jest 
samorzutne, jak adsorpcja surfaktantu [65,66,91,92,83–90]. Z tego również powodu w 
literaturze przedmiotu używamy pojęcia przyłączania cząstek do powierzchni (attachment), a 
nie pojęcia adsorpcji. 

Hydrofobowe cząstki stałe (lub częściowo hydrofobowe) nie zmniejszają napięcia 
powierzchniowego zawiesiny wodnej, co jednoznacznie wskazuje na ich brak aktywności 
powierzchniowej. Nieorganiczne cząstki stałe tworzą w ośrodku wodnym podwójną warstwę 
elektryczną (DEL double electric layer). Tworzy to dodatkową barierę energetyczną 
pochodzenia elektrostatycznego, która utrudnia ich koalescencję i interakcje z powierzchnią 
międzyfazową. W takim przypadku tylko silna siła zewnętrzna może doprowadzić do 
powstania kontaktu trójfazowego i przyczepienia takich cząstek do powierzchni swobodnej. 
Dlatego ciekłe piany stabilizowane wyłącznie cząstkami stałymi można wytworzyć tylko przy 
zastosowaniu silnych i gwałtownych metod mechanicznych, takich jak homogenizacja 
mechaniczna, wytrząsanie lub mieszanie turbulentne.  

 W przypadku cząstek hydrofilowych sytuacja jest jeszcze bardziej skomplikowana. Ze 
swojej hydrofilowej natury cząstki te w żadnym razie nie przyłączą się do wodnej powierzchni 
międzyfazowej. Dlatego pozostają we wnętrzu cienkiego lamelarnego filmu pianowego. W 
przypadku większych stężeń (zawartości) cząstek w tym filmie może dojść do zwiększenia 
lepkości cieczy, co pośrednio może wpłynąć na wydłużenie czasu koalescencji. Jest to jedna 
z trzech dróg, dzięki którym hydrofilowe i przeważnie ujemnie naładowane cząstki mogą 
wpłynąć same z siebie na wydłużenie czasu życia piany [40,93,94]. Drugim procesem jest ich 
agregacja. Wykazano, że agregacja może następować nawet przy stężeniach cząstek poniżej 
2%. Wytworzone agregaty mogą blokować wyciekanie cieczy z filmu lamelarnego oraz z 
Plateau borders [95,96]. Trzecim i najważniejszym procesem jest ich hydrofobizacja [85,97]. 
Można cząstki zhydrofobizować trwale (np. za pomocą nieodwracalnego procesu sylanizacji) 
jeszcze przed wprowadzeniem do roztworu (układu). Można też doprowadzić do 
hydrofobizacji w roztworze pod wpływem wybranych surfaktantów (lub innych związków) 
oddziałujących z powierzchnią cząstki [73,98,99]. Przykładowo kationowe surfaktanty (lub 
polikationy) mogą oddziaływać elektrostatycznie z ujemnie naładowanymi powierzchniami 
cząstek, w wyniku czego ich ujemny ładunek powierzchniowy zostaje zneutralizowany, a 
powierzchnia zhydrofobizowana [98]. Możliwa jest również agregacja takich cząstek oraz 
nawet żelowanie całej frakcji ciekłej w filmie pianowym [98,100].  

W badaniach generalnie najwygodniejsze do wykorzystania są kuliste nano- lub 
mikrocząstki [73,98]. W przypadku cząstek kulistych decydujący jest stopień hydrofobizacji 
(mierzony względem całego obszaru powierzchni cząstki) oraz wielkość cząstek. Oczywiście 
duże znaczenie ma również wpływ niejednorodności powierzchni oraz gęstości materiału, z 
którego zbudowana jest cząstka. Uważamy, że im większe urozmaicenie kształtu powierzchni, 
tym łatwiej dochodzi do przyłączenia jej [76,101–106]. Trzeba jednak pamiętać, że stabilny 
cienki film pianowy i w konsekwencji stabilną frakcję pianową można uzyskać tylko w 
określonych warunkach, gdzie cząstka przyczepia się niemal dokładnie w środku warstwy 
międzyfazowej [102,107–109]. 

Można odnaleźć również prace opisujące stabilizację pian przy pomocy cząstek 
przypominających pręty [42,63,72,86]. Alargova i in. [86] zastosowali hydrofobowe 
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mikrocząsteczki w kształcie igły (o średnicy 1 μm i długości kilkudziesięciu μm), które zostały 
zsyntetyzowane z żywicy epoksydowej SU-8. W rezultacie uzyskali superstabilne piany 
(stabilność ponad 20 dni) wykorzystując do zdyspergowania gazu tylko proste potrząsanie. 
Zaskakująco dobre wyniki były ściśle związane z gęstą i „włochatą” strukturą budowanych 
przez pałeczkowate cząstki w filmie pianowym. Obrazy z mikroskopi skaningowej SEM i 
obserwacje pojedynczych filmów międzyfazowych i Plateau borders wykazały, że cała 
powierzchnia filmu była gęsto pokryta splecionymi ze sobą pręcikami, a film piany był 
grubszy niż dwie przeciwległe warstwy pręcików (ok. 2 µm). Można przypuszczać, że gęsta 
warstwa cząstek była całkowicie nieprzepuszczalna dla gazu lub cieczy. W konsekwencji 
zahamowane zostały wszystkie procesy starzenia we frakcji pianowej.  

Ostatnio Sham i Notey przedstawili dane dotyczące pian stabilizowanych eksfoliowanymi 
wydłużonymi cząstkami grafenu [110]. Autorzy wykazali, że możliwe jest uzyskanie silnej 
stabilizacji piany nawet w warunkach niskiego obciążenia cząstkami (poniżej 0,1% w/w). 
Było to możliwe dzięki specyficznemu cienkiemu i wydłużonemu kształtowi oraz małej 
gęstości cząstek grafenu. Analiza starzenia się piany wykazała, że dysproporcjonowanie 
zostało całkowicie zahamowane w badanych pianach stabilizowanych grafenem. Autorzy 
twierdzą, że było to związane z całkowitym pokryciem powierzchni warstwy międzyfazowej 
przez płytki grafenowe. Co ciekawe, test powierzchniowo czynny wykazał, że cząstki grafenu 
mogą samorzutnie przyczepiać się do powierzchni międzyfazowej. 

W tym miejscu należy zaznaczyć, że cząstki o nieregularnych kształtach nie gwarantują 
dobrej stabilności piany. Doskonałe porównanie różnych wydłużonych (podobnych do 
pręcików) cząstek i właściwości piany zostało wykonane w artykule Wege i in. [111]. 
Wyraźnie wykazano, że w szczególnych przypadkach doświadczalnych piany z cząstkami 
pręcikowymi, które wykazują najlepsze właściwości pianotwórcze (najwyższa piana), nie są 
trwale stabilne. 

W ostatnich latach na znaczeniu zyskują różne cząsteczki biopolimerowe. Jest to 
szczególnie widoczne w zastosowaniach spożywczych lub biomedycznych, gdzie 
nieorganiczne cząstki koloidalne (np. koloidalnej krzemionki) są niedopuszczalne. W tym 
przypadku można zastosować agregaty, kompleksy i koacerwaty różnych biopolimerów 
(białkowych i/lub polisacharydowych) [112,113]. W chemii żywności możemy znaleźć co 
najmniej kilka takich cząstek. Są to koacerwaty białkowe lub polisacharydowe [114–116], 
różne kompleksy białkowo-polisacharydowe [117,118], agregaty białkowe [99], w tym 
indukowane termicznie [119,120], etyloceluloza [113,121], niektóre kryształki wosku [121] 
lub nawet krople olejków [119,121].  

 Oddziaływania nanocząstek biopolimeru z warstwą powierzchniową cienkiego filmu 
pianowego są bardziej złożone niż problemy związane z adsorpcją surfaktantów, czy z 
przyłączeniem koloidalnych cząstek stałych. W takim przypadku należy wziąć pod uwagę 
wszystkie oddziaływania cząstka-powierzchnia opisane już w tym rozdziale oraz dodatkowe 
zmiany struktury biopolimeru w różnych warunkach roztworów (pH, elektrolit, temperatura 
itp.). Synergetyczne interakcje prowadzą do dodatkowych problemów, jednakże równocześnie 
otwierają możliwości tworzenia nowych rozwiązań. Wahania pH w zawiesinie składającej się 
z cząstek białka mogą prowadzić do zmiany ich struktury. W konsekwencji tych zmian tempo 
adsorpcji biopolimery oraz lepkość roztworu mogą być jednocześnie zmieniane [113,121]. 
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Oba efekty w różny sposób mogą wpływać na stabilność piany, ze względu na procesy 
koalescencji i dysproporcjonowania. 

 
 

4.3.1.5 Piany interaktywne  
Stabilność piany, w zależności od warunków mogą być cechą pozytywna lub negatywną. 

W czasie procesu technologicznego może przykładowo zależeć nam na dużej, elastycznej i 
stabilnej pianie. Ale na wyjściu możemy wymagać natychmiastowego rozpadu frakcji 
pianowej. Jak już wykazano wyżej na przykładzie wykorzystania zmian pH, można 
wytworzyć układy interaktywne bazujące na wybranych specyficznych surfaktantach lub 
nanocząstkach, których parametry mogą być modulowane przez czynniki wewnętrzne (np. 
pH, chemikalia, reakcje redoks) lub zewnętrzne (temperatura, promieniowanie UV, pole 
magnetyczne). Dzięki nim możemy kontrolować nie tylko właściwości pianotwórcze 
roztworu (lub zawiesiny cząstek), ale i czas życia piany. 

W przypadku temperatury możemy stosować różne wrażliwe na temperaturę środki 
powierzchniowo czynne (surfaktanty, polimery, biopolimery, itp.), które pod wpływem 
ogrzewania zmieniają strukturę molekularną. Fameau i in. [66,122] udowodnili, że 
zaadsorbowana wielowarstwowa wielorurkowa struktura soli etanoloaminowej kwasu 12-
hydroksystearynowego może natychmiast po podgrzaniu przekształcić się w formę micelarną. 
Prowadzi to do gwałtownej destabilizacji piany i zapadania się całej frakcji piany. Inny 
przykład takiego układu reagującego na pianę przedstawili Salonen i in. [81]. Ten sam efekt 
można uzyskać stosując cząstki węgla przyczepione do powierzchni międzyfazowej folii 
pianowej. Takie cząstki mogłyby nagrzewać się pod wpływem światła UV o odpowiedniej 
częstotliwości i natężeniu (lub światła słonecznego) [123]. Gdy temperatura cząstek 
przekroczy pewną wartość progową, piany zapadają się.  

Niemal w ten sam sposób można by użyć najróżniejszych cząstek magnetycznych, które  
oddziałują z zewnętrznym polem magnetycznym. W ten sposób efekt zniszczenia piany jest 
natychmiastowy [75,76,80]. 

Światło o odpowiedniej częstotliwości może również indukować odpowiednie 
właściwości fizykochemiczne związków chemicznych. Przykładowo, można indukować za 
pomocą światła większe lub mniejsze właściwości powierzchniowe wybranych surfaktantów 
[74,124–126]. 

Chemikalia mogą również być stosowane jako czynniki stabilizująco – destabilizujące. 
Zhu i in. [77] zaprezentowali odwracalną hydrofobizację nanocząstek hydrofilowej 
krzemionki, przez adsorpcję „in situ” kationowego środka powierzchniowo czynnego. 
Wykazali oni, że piana wytworzona z tych cząstek może później zostać zdestabilizowana 
przez dodanie takiej samej ilości anionowego środka powierzchniowo czynnego. 

 

4.3.1.6 Właściwości reologiczne pian na bazie biosurfaktantów lub stabilizowanych 
cząstkami 

Jak powszechnie wiadomo, reologia dostarcza nam informacji o tym, jak materiały reagują 
na przyłożone siły i odkształcenia. Ocena reologiczna opiera się na prostych koncepcjach 
naprężenia (siła na powierzchnię) i odkształcenia (odkształcenie na długość). Naprężenie (σ) 
jest zawsze miarą siły na jednostkę powierzchni i jest wyrażane w paskalach (Pa). Moduł 
zachowawczy G' dostarcza nam informacji o energii odkształcenia zmagazynowanej w próbce 
podczas procesu ścinania, opisującej właściwości sprężyste. Natomiast moduł strat G'' 
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przedstawia właściwości lepkie piany, pokazuje energię odkształcenia zużytą w procesie 
ścinania.  

Reologia pian jest trudnym tematem ze względu na złożoność ich struktury oraz charakter 
składników bazowych komórek pianowych (gaz, ciecz, surfaktanty, powierzchniowo czynne 
biopolimery czy cząstki) [16,17,134–143,18,144–149,127–133]. Ponadto właściwości 
lepkościowo - elastyczne są również współzależne od innych procesów starzenia 
zachodzących we frakcji pianowej. Każde naprężenie, nawet poniżej granicy plastyczności 
frakcji pianowej, może powodować zmianę struktury ciekłego filmu pianowego i całej piany. 
Można powiedzieć, że procesy reologiczne związane z wywieraniem zewnętrznych naprężeń 
na frakcję pianową są w rzeczywistości kolejnym dynamicznym i współzależnym od innych 
procesem starzenia się (destrukcji) piany. Procesy reologiczne wpływają na prędkość 
wyciekania cieczy oraz na tempo koalescencji i dyfuzji gazowej  [3,20,150,151]. Jednocześnie 
są zależne od tych procesów. Na reologię pian ma wpływ wiele innych czynników, w tym: 
właściwości objętościowe cieczy, właściwości gazowe, objętość fazy powietrznej, udział 
objętościowy cieczy, lepkość roztworu, lepko-sprężystość cienkiej warstwy międzyfazowej, 
rozkład wielkości pęcherzyków i kształt pęcherzyków. Charakter adsorbowanego środka 
powierzchniowo czynnego lub biopolimeru oraz stan warstwy adsorpcyjnej również 
modyfikują właściwości cienkiej lamelarnej warstwy cieczy oddzielającej pęcherzyki.  
 

Procesy reologicznie w pianach wyglądają szczególnie, w porównaniu do innych układów 
zdyspergowanych. Jeśli naprężenie jest stopniowo zwiększane, struktura piany ugina się. 
Podczas odkształcania, gdy pęcherzyki są naprężane, wywierane jest ciśnienie osmotyczne, a 
pęcherzyki gromadzą energię powierzchniową. W związku z tym piany wykazują liniowe 
zachowanie lepko-sprężyste, gdy są poddawane niewielkim naprężeniom ścinającym, 
natomiast płyną jak lepkie ciecze (lub ulegają pełnemu rozpadowi), gdy przyłożone naprężenie 
ścinające jest wystarczająco duże, aby wywołać przegrupowanie pęcherzyków 
[142,143,152,153]. Po zatrzymaniu naprężenia, pęcherzyki lokalnie osiągają nową 
konfigurację o minimalnej energii, tak że odkształcenie sprężyste wywołane przyłożonym 
naprężeniem makroskopowym jest przynajmniej częściowo przekształcone w ich 
nieodwracalne odkształcenie kształtu. Lokalne naprężenie sprężyste istniejące przed 
przegrupowaniem zostaje w ten sposób rozluźnione [3,16,17,142,153–155].  

Odpowiedź reologiczne piany stabilizowanej cząstkami jest szczególna, wykazuje 
istnienie modułu sprężystości i granicy plastyczności [73]. W żadnym razie nie spełnia praw 
opisujących klasyczną reologię pian (bez cząstek) [73,100,156,157]. Zwykłe klasyczne piany 
(stabilizowane tylko za pomocą środków powierzchniowo czynnych, pozbawione cząstek) na 
ogół wykazują właściwości lepkie, bez obecności jakichkolwiek modułów sprężystości lub 
granicy plastyczności [134]. 

Występowanie granicy plastyczności w przypadku pian stabilizowanych cząstkami jest 
ściśle związane z nieodwracalnym przyczepianiem się cząstek do warstwy międzyfazowej 
filmu pianowego. Wyobraźmy sobie cząstkę, która była już nieodwracalnie przyczepiona i 
unieruchomiona w jakiejś przestrzeni cienkiego filmu pianowego. Innymi słowy jest ona już 
unieruchomiona w jednym konkretnym miejscu w całej dużej frakcji pianowej. Dzięki 
wzajemnemu oddziaływaniu cząstka wytworzyła pewną sztywną strukturę za pomocą 
mostków wodnych (kapilarnych) wraz z innymi sąsiednimi cząstkami. Wspomniane mostki 
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to praktycznie sztywne, cienkie filmy pianowe zakotwiczone na sąsiadujących cząstkach 
stałych. W związku z tym, że są one zakotwiczone i zakorkowane przez cząstki, nie 
obserwujemy tu żadnego wyciekania cieczy. W związku z powyższym wywierane naprężenia 
zewnętrzne mogą albo przesunąć całą frakcję piany w nowe położenie (w tej sytuacji 
omawiamy granicę plastyczności piany i jej płynięcie), albo zniszczyć mostki/filmy lamelarne 
łączące cząstki i doprowadzić do zniszczenia całej struktury pianowej i zapadnięcia się piany. 
W związku z tym, że cząstki praktycznie oddzielają od siebie poszczególne fragmenty frakcji 
pianowej, nie jest możliwe ponowne zakotwiczenie cząstek we frakcji. Dlatego pierwsze 
zniszczenie początkowej struktury powoduje praktycznie natychmiastowy zapadnięcie się 
całej piany [73,98].  

 

4.3.2 Cel pracy - motywacja i podejście badawcze  
  Celem moich prac było zbadanie wpływu poszczególnych komponentów budujących 

frakcję pianową na jej parametry, t.j. właściwości pianotwórcze, stabilność piany i jej 
właściwości reologiczne. Zadaniem, które postawiłem przed sobą, było zrozumienie 
wzajemnych interakcji pomiędzy różnymi związkami chemicznymi w trakcie adsorpcji, 
procesów spieniania oraz w czasie dekompozycji (starzenia się) ciekłych pian. Chciałem 
również zbadać wpływ rodzaju, rozmiaru, kształtu oraz właściwości hydrofobowych cząstek 
na stabilność i właściwości reologiczne piany. 

Dlatego moje prace wymagały dokładnej analizy procesów fizykochemicznych 
zachodzących zarówno w warstwie adsorpcyjnej, jak i zjawisk fizycznych, 
fizykochemicznych i hydrodynamicznych zachodzących w cienkim lamelarnym filmie 
pianowym. Chciałem skorelować zaobserwowane zjawiska w skali molekularnej (warstwa 
powierzchniowa – adsorpcja surfaktantów i jej wpływ na parametry reologiczne warstwy) i 
skali mikro (cienki film pianowy – jego morfologia, stabilność, grubość oraz ciśnienie 
rozdzielające), z procesami zachodzącymi w skali makro we frakcji pianowej. W związku z 
powyższym badałem również zdolności pianotwórcze mieszanin, stabilności otrzymanych 
pian i ich właściwości lepkościowo-elastyczne. 

Bazując na uzyskanej wiedzy, chciałem opracować podstawy metodyki wytwarzania 
stabilnej i elastycznej piany oraz metody kontroli stabilności, czasu życia oraz parametrów 
reologicznych frakcji pianowej. 

Moje badania w przyszłości powinny pozwolić na opracowanie preparatów medycznych i 
kosmetycznych, z jednej strony stabilizowanych za pomocą bezpiecznych biosurfaktantów, z 
drugiej dotowanych korzystnymi z leczniczego punktu widzenia dodatkami (biopolimerami 
lub nanocząstkami) o właściwościach bakteriostatycznych lub wspomagających gojenie się 
ran.  

W trakcie badań uznałem również, że moje wyniki mogą posłużyć do opracowania metody 
usuwania ze ścieków wodnych hydrofilowych i ujemnie naładowanych nano- i mikrocząstek 
zanieczyszczeń. Podobne zanieczyszczenia nie mogą zostać usunięte w klasycznym procesie 
flotacji, gdyż jego podstawowym założeniem jest hydrofobowość wynoszonego materiału 
mineralnego. 
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4.3.3 Omówienie najważniejszych wyników z prac wchodzących w skład osiągnięcia 
naukowego 
4.3.3.1 Streszczenie 
 W swoich pracach starałem się odpowiedzieć na pytanie, czy możliwe jest otrzymanie 
stabilnych lub interaktywnych pian ciekłych na bazie zawiesin biosurfaktantów i nano- lub 
mikro-cząstek. Uznałem, że takie układy mogą być rozwiązaniem wielu problemów 
związanych m.in. z zanieczyszczeniem środowiska oraz alergiami, generowanych przez w 
większości toksyczne i niebiodegradowalne syntetyczne surfaktanty. Założyłem również, że 
możliwe jest opracowanie układów pianowych o nowych właściwościach do zastosowań 
medycznych, kosmetycznych i przemysłowych. 
 Odpowiedź na powyższe pytanie wymagała przeanalizowania szeregu układów 
pianowych stabilizowanych przez różne biosurfaktanty i/lub cząstki stałe oraz dokładnego 
zbadania wszystkich zachodzących interakcji pomiędzy różnymi komponentami badanych 
zawiesin (surfaktantami/biosurfaktantami; mikro- i nano-cząstkami stałymi; dodatkami 
odpowiedzialnymi za modyfikację parametrów w/w biosurfaktantów lub cząstek, lub też 
dodatkami wprowadzającymi do układu nowe, dodatkowe funkcję i zastosowania (np. 
bakteriostatyczne). Wymagało to prowadzenia kompleksowych badań, od procesów adsorpcji, 
przez właściwości filmu powierzchniowego i cienkiego filmu pianowego, aż po 
makroskopowe właściwości frakcji pianowej. 
 W pracy [H1] zastosowałem białko BSA jako modelowy biosurfaktant. Później 
kolejno badałem możliwości zastosowania saponiny (prace [H1], [H2], [H3]), której 
właściwości powierzchniowe i pianotwórcze modulowałem dodatkami bakteriostatycznych 
chitosanu ([H2] i [H3]) oraz pektyny [H4]. Kolejno, w pracy [H5] opisałem możliwości 
zastosowania interaktywnych pochodnych spiropiranu, które pod wpływem światła zmieniają 
swoje właściwości cytotoksyczne, powierzchniowe i pianotwórcze. Następnie zbadałem 
wpływ siły jonowej na stan Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej DAL w roztworach 
jonowych surfaktantów [H6].  
 W przeglądowej pracy [H7] przedstawiłem możliwości zastosowania nano- i 
mikrocząstek jako stabilizatorów pian. Opisałem tam możliwości modyfikacji początkowych 
właściwości nanocząstek w zawiesinie za pomocą dodatku surfaktantów lub np. polikationów 
oraz wpływ cząstek na właściwości reologiczne piany.  

Moje kolejne prace eksperymentalne, [H8] i [H9] zostały poświęcone wprowadzeniu 
do układu pianowego hydrofilowych, ujemnie naładowanych cząstek amorficznej krzemionki 
[H8] oraz kryształów nanocelulozy [H9]. Cząstki te były wykorzystywane jako stabilizatory 
pian wytwarzanych na podstawie syntetycznego biosurfaktanta arginianu etylowo-
lauroilowego LAE. Kończąca cykl habilitacyjny praca [H10] opisuje natomiast właściwości 
reologiczne pian stabilizowanych przez mikrocząstki talku, szkła i węgla. 
 W swoich pracach udowodniłem, że możliwa jest modyfikacja właściwości 
biosurfaktantów (saponiny), za pomocą odpowiednich dodatków, co prowadzi do 
wytworzenia stabilnych cienkich  filmów pianowych i pian w roztworach o stężeniu 
wielokrotnie niższym niż krytyczne stężenie micelizacji CMC danego surfaktanta. Dzięki 
zastosowaniu jako modyfikatorów chitozanu oraz pektyny, wprowadziłem do frakcji pianowej 
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korzystne z punkty widzenia medycyny, kosmetologii oraz technologii żywności 
bakteriostatyczne związki. 

Wprowadzając dokładnie wybrane modelowe cząstki dowiodłem również, że ich kształt i 
rozmiar jest równie krytyczny dla parametrów piany (w szczególności dla jej stabilności i 
właściwości reologicznych), jak ich naturalna hydrofobowość (lub jej brak) oraz, że cząstki 
hydrofilowe, potraktowane odpowiednimi dodatkami w roztworze, można łatwo 
przeprowadzić w stan częściowej hydrofobowości, co umożliwia wprowadzenie ich do frakcji 
piany jako stabilizatorów. 

Zastosowanie interaktywnego biosurfaktanta, którego właściwości powierzchniowe i 
cytotoksyczne mogą być sterowane za pomocą bodźców zewnętrznych wykazałem, ze czas 
życia piany może być tak samo sterowany zewnętrznie, jak inne jej parametry. 

 

4.3.3.2 Proteina, surowicza albumina wołowa BSA, jako modelowy biosurfaktant i 
środek spieniający 

W pracy [H1] porównałem właściwości pianotwórcze białka BSA z klasycznym 
syntetycznym surfaktantem anionowym sodium n-dodecyl sulfate SDS [50]. Właściwości 
powierzchniowej związków były badane za pomocą pomiarów napięcia powierzchniowego, a 
pianotwórcze w rotującej dwuwymiarowej celi Hele-Shaw. 

Białka są jednym z przykładów naturalnych surfaktantów [7,44,50,158–162] Adsorpcji 
białek oraz wykorzystaniu ich w procesach pianotwórczych poświęcono ostatnio wiele uwagi 
zarówno w obszarze badań naukowych, jak i technologicznych [7,44,158–162], gdyż jest 
istotna dla wielu dyscyplin, w tym, nauk biologicznych i medycznych oraz przemysłu 
farmaceutycznego [163] i kosmetycznego [7,164–166] oraz inżynierii materiałowej i 
żywności [48,51–54].  

Białka, jak większość biosurfaktantów, mają dużą masę cząsteczkową. Dlatego trudno jest 
porównać ich właściwości powierzchniowo czynne z powszechnie stosowanymi wodnymi 
środkami powierzchniowo czynnymi [162,167–169]. Główne interakcje zaangażowane w 
procesy adsorpcji białek to efekty hydrofobowe, wiązania wodorowe i elektrostatyczne [167–
171]. Ich podwójny, polimerowy i polielektrolitowy charakter prowadzi do odpychania 
sterycznego i elektrostatycznego podczas procesów adsorpcji.  

Na ogół białka podczas tworzenia się piany dyfundują z fazy wodnej i adsorbują się na 
granicy faz powietrze–woda ze względu na zgodność ich grup hydrofobowych z 
hydrofobowym charakterem granic faz [44,51,172–176]. Cząsteczki białek mogą się do 
pewnego stopnia rozwinąć swoją strukturę i zmienić orientację na granicy faz z grupami 
polarnymi wystawionymi na fazę wodną i grupami niepolarnymi na fazę powietrzną. 
Adsorpcja białek jest termodynamicznie korzystna ze względu na jednoczesną dehydratację 
części hydrofobowych białka [177,178]. Wcześniej ukryta hydrofobowa część cząsteczek 
może zostać wystawiona na powierzchnię międzyfazową ze względu na naturalną 
elastyczność białek. Potencjalnie powoduje to denaturację cząsteczek. To z kolei prowadzi do 
zmniejszenia napięcia międzyfazowego i powstania mniej lub bardziej stabilnych 
międzyfazowych filmów białkowych. Szybkość adsorpcji białek, jako najważniejszy czynnik 
powstawania piany, zależy od jego stężenia, masy cząsteczkowej oraz struktury. Ponadto 
interakcje międzycząsteczkowe pomiędzy białkami prowadzą do wytworzenia lepko-
sprężystego filmu na powierzchni międzyfazowej. W rezultacie znacznie poprawia się 
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stabilność piany [172,179–181]. Jednak na ogół do tworzenia trwałych, cienkich filmów 
ciekłych potrzebne są względnie wysokie stężenia białka.  

Surowicza albumina wołowa (Bovine Serum Albumine, BSA) [18,50,172] to proteina 
pochodząca z surowicy, pozyskiwana na dużą skalę z krwi wołowej. Powszechnie jest 
używana w biochemii i biologii molekularnej jako białko neutralne, niereaktywne i 
niezaburzające większości przeprowadzanych reakcji, niewykazujące własnej aktywności 
enzymatycznej. BSA wykazuje aktywność powierzchniową, dlatego może być 
wykorzystywana jako środek pianotwórczy lub emulgator, hamujący opadanie piany i 
koalescencję [50]. 
 

BSA jako modelowy biosurfaktant i środek spieniający. 
Rys. 2 przedstawia zmiany napięcia powierzchniowego badanego za pomocą pierścienia 

du Nuoy’a [182–185] w zależności od stężenia badanych roztworów białka BSA oraz 
surfaktanta SDS. Pozwala nam wnioskować, że proteina BSA posiada o wiele mniejszą 
aktywność powierzchniową od porównywanego z nią surfaktanta SDS. Wyznaczone dla SDS 
napięcia powierzchniowe dla CMC to wartości rzędu 37 mN/m, podczas gdy najniższe 
zbadane wartości dla BSA są na poziomie 55 mN/m. 

Wyniki napięć powierzchniowych korelują się z uzyskanymi danymi na temat zdolności 
pianotwórczej badanych roztworów. W przypadku SDS w celi w wyniku kontrolowanych 100 
rotacji można było wytworzyć prawie 1000 komórek pianowych, podczas gdy dla BSA 
maksymalna wartość dochodziła tylko do 650 sztuk.  

Zgadza się to z wcześniejszymi pracami wykonanymi z wykorzystaniem układu 
rotującego3.4 Hele-Shaw cell [50,186,187], w których wykazano, że liczba komórek 
pianowych wytwarzanych w wyniku kontrolowanego procesu rotacji zależy od ilości roztworu 
wykorzystanego w eksperymencie, aktywności powierzchniowej badanego surfaktanta oraz 
jego stężenia.  

  
Rys. 2. Zmiany napięcia powierzchniowego oraz zdolność pianotwórcza roztworów w Hele-Shaw cell 
(ilość wytworzonych komórek pianowych w celi po 100 cyklach rotacji) dla roztworów a) BSA oraz 
b) SDS. Czarne kółka podają liczbę N∞ pęcherzyków; otwarte kółka przedstawiają pomiary 
równowagowego napięcia powierzchniowego γ; krzywe przerywane to wskazówki dla oczu; pionowa 
strzałka wskazuje punkt nasycenia napięcia powierzchniowego (krytyczne stężenia: micelizacji dla 
SDS oraz agregacji dla BSA) [50]. 
 

Rys. 3 przedstawia porównanie morfologii dwuwymiarowych frakcji pianowych w 
pianach wytworzonych z roztworów BSA oraz SDS. Jak widać, w przypadku piany 
wytworzonej na podstawie roztworów biopolimery proteiny BSA wytworzona frakcja 
pianowa jest niejednorodna. Małe komórki pianowe gromadzą się w centralnej przestrzeni 
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celki, podczas gdy w skrajnych (górnej i dolnej) przestrzeniach pęcherzyki są wielokrotnie 
większe. W przeciwieństwie do BSA, w przypadku SDS pęcherzyki praktycznie w całej celi 
mają porównywalne rozmiary. Gołym okiem można również zaobserwować inną różnice. W 
przypadku roztworów BSA film pianowy jest zauważalnie grubszy od tego obserwowanego 
w roztworach SDS. Można z tego wnioskować, że wyciekanie cieczy w pianie BSA jest 
wyraźnie spowolnione względem pian wytworzonych w roztworach SDS.  

 
Rys. 3. Porównanie obrazów morfologicznych dwuwymiarowych frakcji pianowych w pianach 
wytworzonych z roztworów BSA (z lewej) oraz SDS (z prawej). W przypadku BSA zaprezentowano 
od lewej wycinki zdjęć dla następujących stężeń:: 1.5 × 10−7 M, 3 × 10−7 M, 4.5 × 10−7 M, 6 × 10−7 M, 
9 × 10−7 M, 1.2 × 10−6 M and 1.5 × 10−6 M. W przypadku SDS od lewej zaprezentowano stężenia 0.006 
M, 0.008 M, 0.01 M, 0.02 M., 0.035 M and 0.05 M [50].  
 

 
Rys. 4. Stabilność pian w roztworach BSA (z lewej) oraz SDS (z prawej) [50]. 
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Rys. 5. Rozkład grubości frakcji ciekłej w funkcji położenia pionowego h powyżej granicy faz 
piana/ciecz. Frakcja płynna ϕ* jest szacowana na podstawie analizy obrazu. Uwzględniono swobodny 
odpływ cieczy z piany, ponieważ frakcję płynną podaje się trzykrotnie po wytworzeniu piany: 40 s, 
150 s i 300 s. Zilustrowano dwa przypadki: (po lewej) wodny roztwór BSA o stężeniu 6 × 10-7 M i (po 
prawej) roztwór SDS o stężeniu 2 × 10-2 M [50]. 

 
Porównanie stabilności pian (rys. 4) pozwala nam wnioskować, że piany BSA są 

wielokrotnie bardziej stabilne niż w roztworach SDS. W przypadku pian wytworzonych  
roztworach SDS ilość komórek pianowych maleje wyraźne z czasem, podczas gdy w pianach 
wytworzonych z biosurfaktanta ilość komórek jest stała (nawet w przypadku niskich stężeń 
BSA). 

Rys. 5 przedstawia rozkład grubości filmu pianowego względem wysokości celi Hele-
Shaw. Jak widać, w przypadku pian wytworzonych z roztworów BSA cienki lamelarny film 
pianowy jest rzeczywiście o wiele grubszy, niż w pianach SDS. 

 

Wykazałem, że można wytworzyć stabilną pianę na bazie roztworów proteiny BSA 
Otrzymane wyniki udowodniły jednak, że proces wytwarzania piany w układach opartych o 
biosurfaktanty przebiega całkowicie inaczej niż w pianach opartych o surfaktanty syntetyczne. 
Piany oparte o układ proteinowy były o wiele bardziej niejednorodne, a stabilność pian była 
związana z wielokrotnie grubszym filmem pianowym. Porównanie zawartości cieczy w filmie 
pianowym wykazało, że tempo wyciekania w pianach BSA jest wielokrotnie mniejsze niż w 
SDS. Można założyć, że obserwowane różnice są związane z o wiele większą lepkością 
powierzchniową roztworów BSA względem badanych w ramach porównania roztworów SDS. 
W związku z powyższym otrzymana piana na bazie roztworu BSA była wiele stabilniejsza od 
pian wytworzonych na bazie syntetycznego związku powierzchniowo czynnego SDS.  

 

 

4.3.3.3 Właściwości powierzchniowe i pianotwórcze mieszaniny saponiny i chitozanu 
 W pracy [H2] zbadałem współdziałanie anionowego biosurfaktanta saponiny z 

chitozanem [188]. Wybór komponentów był podyktowany wspólnymi bakteriostatycznymi 
właściwościami obu komponentów. W chwili rozpoczęcia badań literatura przedmiotu nie 
podawała żadnych informacji na temat właściwości powierzchniowych lub pianotwórczych 
tej mieszaniny. W przeciwieństwie do tego zaprezentowane zostały interesujące inne 
użytkowe właściwości tego układu, takie jak sorbentu [189], konserwantu żywności [190], 
układu do separacji mikroglonów [191] lub preparatu przeciwnowotworowego [192].  

 

Saponiny to jedna z głównych grup naturalnych biosurfaktantów [188,193–196]. Są to 
związki chemiczne pochodzenia roślinnego, zaliczane do glikozydów, czyli substancji, które 
są pochodnymi cukrów [197,198]. 

W swoich pracach wykorzystywałem saponinę w mieszaninach z chitozanem lub pektynę. 
W związku z powyższym musiałem zbadać zachowanie saponiny w warunkach kwaśnego pH, 
niezbędnego do rozpuszczenia chitozanu (1% kwas octowy lub mrówkowy, pH rzędu 2.85 w 
przypadku kwasu octowego). Dlatego w analizie kompozycji mieszanin saponiny z chitozanem 
trzeba pamiętać o udziale kwasu octowego, który jest słabym surfaktantem anionowym oraz 
pełni dodatkowo funkcję elektrolitu [199]. 
 

Chitozan to organiczny związek chemiczny z grupy polisacharydów; pochodna chityny, 
powstająca w wyniku jej częściowej deacetylacji. Jest nietoksyczny, biokompatybilny i 



23 
 

biodegradowalny. Działa antybakteryjnie, przeciwzapalnie i przeciwbólowo, tamuje 
krwawienie oraz przyspiesza proces gojenia ran [200–206]. Jest stosowany w medycynie, 
m.in. jako składnik materiałów opatrunkowych (żeli, emulsji i pianek). Z punktu widzenia 
chemii, jest to biopolimer i polikation [207–209]. Jednak sam, jak związek chemiczny jest 
pozbawiony aktywności powierzchniowej.  

 Chitozan posiada szerokie możliwości interakcji z innymi molekułami, agregatami, 
cząstkami lub polimerami. Może oddziaływać za pomocą jonowych interakcji, wiązań 
wodorowych lub łączyć  z innymi obiektami wykorzystując hydrofobowe części swojej 
struktury [210].  
 

Współdziałanie anionowego biosurfaktanta saponiny z chitozanem. 
 Większość autorów uważa saponinę za niejonowy naturalny surfaktant [193,194]. 

Jednakże w naszych badaniach wykazałem, że w rzeczywistości saponina jest związkiem 
anionowym [188,211]. Różnica ta jednak może być spowodowana różnymi źródłami próbek 
dostępnymi dla innych badaczy i dla nas. W zależności od badanych próbek i metod badania 
wyznaczano krytyczne stężenie micelizacji CMC saponin rzędu 0.2 - 2.5% [188,212,213].  

Wykonane pomiary stanu warstwy adsorpcyjnej za pomocą spektroskopii nieliniowej SFG 
IR [159] (rys. 6) udowodniły, że saponina, która w roztworze wodnym w neutralnym pH 5.2 
jest słabym surfaktantem anionowym z powodu dysocjacji grupy karboksylowej. W warunkach 
niskiego pH przechodzi natomiast w formę niezdysocjowaną o całkiem innych właściwościach 
powierzchniowych. Ponadto, musimy pamiętać o konsekwencjach zmodyfikowania 
(skompresowania) podwójnej warstwy elektrycznej EDL przez obecność nadmiarowego 
elektrolitu (kwasu octowego) [214], które również zmieniają właściwości powierzchniowe 
surfaktantu jonowego [188]. Jak widać na rys. 6 intensywność pasma -OH 3250 cm-1 zostaje 
praktycznie zmniejszona do zera w pH 2.85.  Zanik oddziaływań rozciągających pasma -OH 
ma również wpływ na zmniejszenie intensywności oddziaływań C-H, obserwowanych w 
zakresie pasm od 2800 do 2950cm-1, ponieważ widma SFG zależą w dużej części od 
interferencji między pasmami i względnymi fazami poszczególnych pasm. 

 
Rys.  6. Widma SFG powierzchni międzyfazowej powietrze-woda w roztworach saponiny. (a) badanie 
wpływu stężenia saponiny, pH 5.2 oraz (b) badanie dodatku 1% kwasu octowego do roztworów (pH 
2.85) [215]. 
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Pomiary adsorpcyjne i pianotwórcze wykonano w pH 2.85, które było niezbędne do 
pełnego rozpuszczenia chitozanu w obecności 1%w kwasu octowego [206]. Chitozan 
rozpuszczony w roztworze kwasu octowego zachowuje się jak polielektrolit kationowy ze 
względu na protonowanie grup aminowych [189]. Potencjał ζ chitozanu rozpuszczonego w 
roztworze kwasu octowego wynosił +60 ± 8 mV, a średnica hydrodynamiczna agregatów 
chitozanu oceniana metodą DLS wynosiła 13 ± 4 nm [188]. Lepkość roztworów saponiny 
zawierających chitozan są znacznie wyższe niż tych z samą saponiną. Dodanie chitozanu w 
stężeniu 0,8 g/l do roztworu saponiny o pośrednim stężeniu (0,3 g/l) zwiększało lepkość do 
3,092 ± 0,004 mm2/s. Ponadto, ponieważ lepkość 0,8 g/l roztworu chitozanu wynosiła 3,506 
± 0,007 mm2/s, zaobserwowano wyraźną tendencję jej spadku wraz z dodatkiem saponiny 
[188]. Było to wynikiem agregacji chitozanu indukowanej saponiną. 

 
Rys. 7. Równowagowe napięcie powierzchniowe mierzone metodą wiszącej kropli w funkcji stężenia 
saponin dla roztworów saponin w czystej wodzie i w roztworze kwasu octowego 10 g/l (a) oraz dla 
roztworów mieszanych saponiny-chitozanu w kwasie octowym 10 g/l przy różnym stężeniu chitozanu 
(b) [188]. 
 

Saponina ma krytyczne stężenie micelarne (CMC) około 0.65 g/l i 0.11 g/l po 
rozpuszczeniu odpowiednio w czystej wodzie i w roztworze kwasu octowego. Jak widać na 
rys. 7, równowagowe napięcie powierzchniowe w drugim przypadku ma znacznie niższe 
wartości już przy znacznie niższym stężeniu. Takie zachowanie jest spójne z hipotezą o 
jonowym charakterze saponiny.  
 

 
Rys. 8. Zmiany powierzchniowej reologii dylatacyjnej w funkcji częstotliwości metodą oscylacji kropli 
dla roztworów saponiny w czystej wodzie (symbole czarne), w roztworze kwasu octowego o stężeniu 
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10 g/l (symbole czerwone) oraz w kwasie octowym 10 g/l w obecności chitozanu 0.8 g /l roztwory 
(symbole niebieskie) dla stężenia saponin poniżej CMC (a) i powyżej CMC (b) [188].  

 

Na rys. 8 przedstawiono moduł lepko-sprężystości dylatacyjnej mod(E) dla wybranych 
kompozycji. W celu przeanalizowania wpływu kwasu octowego i chitozanu dla każdego 
stężenia saponiny porównano dane otrzymane z samą saponiną, saponiną w kwasie octowym 
oraz z chitozanem w najwyższym badanym stężeniu. Poza najniższym stężeniem, sama 
saponina wykazuje zachowanie czysto sprężyste, czyli stały mod(E) w funkcji częstotliwości, 
podczas gdy w przypadku kwasu octowego i chitozanu warstwy międzyfazowe stają się lepko-
sprężyste. Można to przypisać złożonemu procesowi ponownego równoważenia warstwy 
adsorpcyjnej po zaburzeniu oscylacyjnym. Trzeba pamiętać, że gdy saponina nie ulega 
dysocjacji (w obecności kwasu octowego) to może ulegać zmianom konformacyjnym podczas 
adsorpcji, typowym dla niejonowych środków powierzchniowo czynnych [216,217]. Ponadto, 
jak wspomniano powyżej, obecność chitozanu w objętości może wpływać na dyfuzję saponin, 
a w konsekwencji na kinetykę adsorpcji.  

Roztwory saponin charakteryzowały się podobną zdolnością pianotwórczą niezależnie 
od stężenia. Bezpośrednio po zakończeniu wytwarzana wysokości piany były prawie 
identyczne we wszystkich badanych kolumnach. Stwierdzono natomiast wyraźną zależność 
trwałości piany od składu roztworu. Jak pokazano na rys. 9 stabilność piany dla roztworów 
saponin w czystej wodzie wzrastała wraz ze stężeniem i to samo obserwowano dla saponin 
rozpuszczonych w obecności roztworach kwasu octowego [188]. Dla stężenia saponiny 0.1 
g/l i poniżej piany zapadały się prawie całkowicie po godzinie od powstania. Dla wyższych 
stężeń uzyskano stabilniejsze piany utrzymujące stałą objętość przez prawie pięć godzin. W 
obecności kwasu octowego objętości piany były nieco większe w trakcie eksperymentu, ale 
zależność trwałości od stężenia była podobna. 

Rys.  9.   Ewolucja objętości piany (a) i 
frakcji cieczy w pianie (b) metodą 
kolumnową dla roztworów saponin w 
czystej wodzie o różnych stężeniach: 
0,05 g/l (czarny trójkąt), 0,1 g/l 
(czerwone kółko), 0,3 g /l (zielony 
trójkąt), 0,5 g/l (żółty trójkąt) i 0,8 g/l 
(niebieskie kółko). Dane obliczone na 
podstawie wysokości piany i 
odsączonej cieczy zarejestrowanej 
podczas destabilizacji. Wstawka w 
panelu b rozszerza skalę  [188]. 

 
 
 
 
 

Z rys. 9 widać wyraźnie, że długotrwała stabilność pianek stabilizowanych saponiną 
wzrastała, gdy do roztworu dodawano chitozan. W obecności chitozanu możliwe było 
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uzyskanie pian stabilnych wciąż po pięciu godzinach od powstania, przy stężeniu saponiny o 
około jeden rząd wielkości niższym niż to konieczne przy zastosowaniu samej saponiny. 

 
Rys. 10.   Rozkład wielkości pęcherzyków pianek właśnie utworzonych metodą podwójnej 
strzykawki, dla stężenia saponin 0.1 g/l (a) i 0.5 g/l (b), dla sytuacji bez chitozanu (górne rysunki) i z 
chitozanem w stężeniu 0.8 g/l (dolne rysunki) [188]. 

Piany otrzymane metodą podwójnej strzykawki (turbulentny ruch cieczy [188]) 
analizowano tuż po utworzeniu za pomocą mikroskopu optycznego, w celu sprawdzenia 
możliwej zależności rozkładu wielkości pęcherzyków od składu roztworu, a w szczególności 
od obecności chitozanu. Rys. 10 przedstawia te rozkłady otrzymane dla roztworów saponin o 
stężeniu 0.1 g/l. i 0.5 g/l. Dla obu stężeń obecność chitozanu zmniejszyła średni promień 
pęcherzyków pianek i zawęziła rozkład wielkości pęcherzyków. Dodatek 0.8 g/l chitozanu 
zmniejszył w przybliżeniu o połowę średnią średnicę pęcherzyków. Zaobserwowany mniejszy 
rozmiar pęcherzyków w obecności chitozanu może wynikać z większej lepkości zmieszanych 
roztworów. Jest to w spójne z wynikami podanymi w odnośnikach [218,219], gdzie badano 
wpływ lepkości roztworu na wielkość pęcherzyków po spienieniu. 

Uzyskane przeze mnie wyniki dowodzą, że badana saponina zachowuje się jak 
surfaktant anionowy. Analizując otrzymane dane należy jednak stwierdzić, że za stabilizację 
otrzymanych pian wpływają różne mechanizmy i nie wszystkie związane są z właściwościami 
adsorpcyjnymi zastosowanego środka powierzchniowo czynnego. Wysoka aktywność 
powierzchniowa saponin, a także bardzo wysoka lepko-sprężystość dylatacyjna wytwarzanych 
warstw adsorpcyjnych są niewątpliwie podstawą obserwowanej długookresowej stabilności 
piany. Jednakże, podczas gdy stabilność piany w roztworach saponiny (zarówno w roztworze 
wodnym, jak i w obecności kwasu octowego) wzrasta wraz ze wzrostem stężenia, co wskazuje 
na korelację z właściwościami powierzchniowymi, to w przypadku dodatku chitozanu do 
roztworu saponiny stabilność piany poprawia się bez znaczącej zmiany właściwości 
powierzchniowych.  

Wzrost stabilności piany wytworzonej na bazie mieszanin zawierających saponinę i 
chitozan jest najprawdopodobniej związany z obserwowanymi zmianami lepkości roztworów. 
Większa lepkość ma znaczenie podczas procesu spieniania, wpływając na znaczne zmniejszenie 
początkowego rozkładu wielkości komórek pianowych oraz spowalniając tempo wyciekania 
cieczy z frakcji pianowej.  
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Ponadto chitozan i jego agregaty z saponiną, ze względu na swoją hydrofilowość i 
wielkość, zachowują się jak nanocząsteczki [220,221], które utrudniają wyciekanie cieczy z 
filmu pianowego [222].  

Innym ważnym efektem obecności chitozanu jest hamowanie koalescencji pęcherzyków 
dzięki dużym naładowanym cząsteczkom polielektrolitu i ich agregatom, które w filmach cieczy 
między pęcherzykami zapobiegają ich cienieniu i pękaniu. 

4.3.3.4 Interakcje saponina - chitozan i ich wpływ na procesy adsorpcji 

 W publikacji [H3] zbadałem naturę opisanych w pracy [H2] interakcji saponina – 
chitozanu [215], które wpływają zarówno na aktywność powierzchniową roztworów, ich 
właściwości reologiczne oraz na stabilność uzyskiwanych pian.  W tym celu wykorzystałem 
spektroskopię nieliniową SFG, a wyniki spektroskopowe porównałem z wykonanymi w tych 
samych warunkach testami aktywności powierzchniowej i dylatacyjnej elastyczności 
powierzchniowej [215]. Badania przeprowadziłem dla stałego stężenia saponiny, zmieniając 
stężenia chitozanu w zakresie stężeń od części tysięcznych do gramów na litr. Ponadto, w celu 
przeprowadzenia saponiny w formę przynajmniej częściowo jonową, badania przeprowadzono 
w pH 3.4. 

Rysunek 11 pokazuje widmo SFG, prezentujące drgania C-H i OH z warstwy 
adsorpcyjnej mieszanin saponina-chitozan na granicy faz powietrze-woda. Stężenie saponiny 
było ustalone 0.1 g/l, podczas gdy stężenie chitozanu zmieniano od 0 do 0.5 g/l. Rys. 11a 
przedstawia szczegółowy widok regionu C-H, w z opisem przyporządkowania pasm: 
symetryczne pasma drgań rozciągających grup metylenowych (d+) i metylowych (r+), rezonans 
Fermiego metylu (r+FR), i asymetryczne rozciągających metylu (r-) przy częstotliwościach 
odpowiednio ~2855, ~2890, ~2927 i ~2952 cm-1 [159,223–228].  Jak widać, dodatek chitozanu 
powoduje wzrost intensywności pasm ~2855, ~2890, ~2927 względem pasma ~2952 cm-1. 
Natomiast pasmo drgań CH przy ~ 2994 cm-1, które obserwuje się w widmach SFG na 
powierzchniach międzyfazowych powietrze-roztwór saponiny [229,230], w obecności 
chitozanu zanika.  

Szerokie pasma wibracyjne spowodowane drganiami rozciągającymi O-H z cząsteczek 
międzyfazowych związanych wiązaniami wodorowymi znajdują się między 3000 a 3800 cm-

1. Pasma te są bardzo wrażliwe na strukturę cząsteczek wody i siłę wiązań wodorowych w 
sieci międzyfazowych cząsteczek wody [132,231]. Bliższe przyjrzenie się rysunkowi 11b 
pokazuje, że kształt i intensywność rozciągających się pasm O-H zmienia się drastycznie w 
funkcji stężenia chitozanu. Przy wysokim stężeniu chitozanu widma SFG na rysunku 11b 
wykazują dwie główne cechy z pasmami rozciągającymi OH wyśrodkowanymi przy ~ 3200 i 
3450 cm-1. 

 Pasmo niskich częstotliwości ~ 3200 cm-1 jest przypisywane cząsteczkom wody 
bardziej skoordynowanym tetraedrycznie, podczas gdy pasmo wysokich ~ 3450 cm-1 
częstotliwości jest spowodowane grupami O-H w środowiskach bardziej 
nieuporządkowanych lub mniej skoordynowanych tetraedrycznie [232,233] Dla stężeń 
chitozanu niższych niż 0.001 g/l, rysunek 11b wyraźnie pokazuje również inne pasmo O-H o 
wysokiej częstotliwości przy 3500 cm-1 z szerokim ramieniem przy 3600 cm-1, które oba 
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dominują w widmach SFG dla tych niskich stężeń chitozanu (<0.001 g/l). Podobne prążki 

zaobserwowano przy niskim pH dla -escyny (innej saponiny) na granicy faz powietrze-woda 

[234]. W przypadku -escyny pasma wibracyjne przy 3500 – 3600 cm-1 przypisano modom 
rozciągania O-H w hydrofilowej sekcji oligosacharydowej, które prawdopodobnie pochodzą 
od protonowanej grupy kwasu karboksylowego, która jest obecna tylko przy niskim pH [234]. 
Poprzednio, pasma O-H przy niskim pH częstotliwości od 3500 do 3600 cm-1 przypisywano 
często słabo związanym wiązaniami wodorowymi cząsteczkom wody [235–237] blisko grup 
karbonylowych na powierzchniach pokrytych lipidami. Jednakże, wraz ze wzrostem stężenia 
chitozanu, prążki O-H z sekcji oligosacharydowej (glikonu) saponiny znacznie zmniejszają 
swoją intensywność, aż stają się nieistotne przy 0.001 g/l chitozanu. 

 

 
Rys. 11. Widma wibracyjne SFG powierzchni międzyfazowych powietrze-woda zmodyfikowanych 
mieszaninami saponiny-chitozanu w funkcji stężenia chitozanu, co wskazano na prawej osi panelu (b). 
Stężenie saponiny w roztworze wodnym było ustalone na 0.1 g/l, podczas gdy stężenie chitozanu było 
zróżnicowane [215]. 

Rys.  12.   Zintegrowane intensywności SFG pasm 
rozciągających OH (3055–3355 cm-1) związane z 
cząsteczkami wody międzyfazowej związanymi 
wiązaniami wodorowymi (czarne kwadraty), które 
są również zależne od stanu naładowania netto 
powierzchni międzyfazowej. Pokazano również 
zintegrowane intensywności SFG (3393–3695 cm-

1) z grup O-H na glikonie oligosacharydowym 
saponiny (czerwone kółka), jak również z 
cząsteczek wody w pobliżu hydrofobowych części 
mieszaniny chitozanu/saponiny na granicy faz w 
funkcji stężenia chitozanu. Czerwone i czarne linie 
przerywane pokazują intensywności SFG obu 
udziałów w widmach SFG (pasma przy 3200 i 
~3550 cm-1). Ciągłe linie prowadzą wzrok [215]. 
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Aby uzyskać więcej informacji ilościowych na temat zmian intensywności O-H, 
przeanalizowano widma SFG na rysunku 12 i wykreślono przebieg zintegrowanych zmian 
pasm 3200 i 3600 cm-1 w zależności na stężenie chitozanu. Oczywiście ustalono minimalną 
wartość chitozanu na poziomie 0.001 g/l (rysunek nie zawiera danych dla eksperymentu w 
roztworze samej saponiny w obecności tylko 1% kwasu octowego).  

Zanalizujmy pozorny spadek, a następnie wzrost intensywności pasma O-H niskich 
częstotliwości, m.in. przy 3200 cm-1 z wody międzyfazowej związanej wiązaniami 
wodorowymi (rys. 12). W tym celu przypomnijmy, że intensywność SFG może zależeć 
zarówno od wkładów drugiego, jak i trzeciego rzędu, przy czym ten ostatni jest związany z 
potencjałem warstwy powierzchniowej i może być zatem wykorzystany do jakościowego 
badania stanu naładowania powierzchni międzyfazowej. Ponieważ zależność sygnałów O-H 
w widmach SFG dostarcza informacji o stanie naładowania międzyfazowego [215], 
przypisujemy obserwowane zmiany natężenia O-H zmianom ładunku międzyfazowego. 

Wykonane komplementarnie pomiary potencjału zeta wykazały odwrócenie ładunku 
agregatów saponiny / chitozanu w objętości roztworów [215]. Makrocząsteczki chitozanu są 
polikationami przy niskim pH, ponieważ ich łańcuch polisacharydowy zawiera grupy 
aminowe, które mogą być protonowane, a zatem naładowane dodatnio, gdy pH jest 
wystarczająco niskie. Natomiast saponiny przy niskim pH są albo nienaładowane, albo lekko 
naładowane ujemnie. Rzeczywiście, pomiary potencjału zeta w masie wykazały ujemny 
potencjał zeta agregatów saponin pod nieobecność chitozanu (-16.9 mV przy stężeniu 
saponiny 0,1 g/l w roztworze wodnym). Mieszanina saponin z 1% wag. kwas octowy 
wykazuje potencjał zeta ok. tylko -6 mV. Można wnioskować, że dodatek kwasu octowego 
(elektrolitu) zmienia (wzmacnia) właściwości powierzchniowe saponiny (słabego surfaktanta 
anionowego) w wyniku skompresowania podwójnej warstwy elektrycznej, jednocześnie 
cofając jego stopień dysocjacji i zmniejszając potencjał powierzchniowy agregatów. Dodatek 
nawet niewielkiej ilości chitozanu powodował odwrócenie ładunku. Mieszanina wykazywała 
dodatni ładunek potencjału zeta do około +70 mV przy najwyższym stężeniu chitozanu 
wynoszącym 0,5 g/l. Wyniki te potwierdzają, że w badanym zakresie stężeń chitozanu 
następuje zmiana potencjału powierzchniowego cząstek w roztworach saponin [215]. Podobne 
odwrócenie ładunku obserwowano zarówno w objętości roztworu, jak i na granicy faz 
powietrze-woda w układach z dominującymi rozproszonymi agregatami polielektrolity - 
środek powierzchniowo czynny [238–241]. 

Aby potwierdzić zmiany ładunku powierzchniowego przeanalizowano również  kształt 
pasma CH (rys. 11a) przy około 2994 cm-1, który jest wskazany strzałką. Przy stężeniach 
chitozanu poniżej 0.001 g/l pasmo to pojawia się jako cecha dodatnia (pik przypominający 
mały szczyt), podczas gdy przy stężeniach powyżej 0.001 g/l kształt widmowy tego pasma 
zmienia się w cechę podobną do płytkiego spadku. Przypomnijmy, że pojawienie się pasm 
wibracyjnych w spektroskopii SFG zależy od orientacji cząsteczki. W konsekwencji zmiany 
kształtu pasma drgań o środku przy 2994 cm-1 można przypisać zmienionej orientacji sieci 
międzyfazowych cząsteczek wody. Rzeczywiście, dopasowanie widm SFG przy najniższym i 
najwyższym stężeniu chitozanu pokazuje, że względna faza pasma wody przy 3200 cm-1 i 
pasma przy 2994 cm-1 zmienia się o π. Ponieważ faza pasma wibracyjnego w spektroskopii 
SFG jest związana z orientacją cząsteczek, dodatkowo potwierdza to wnioski dotyczące 
odwrócenia ładunku na granicy faz. Należy zauważyć, że podobne zmiany pasm CH w 
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widmach SFG spowodowane odwróceniem orientacji struktury wody były wcześniej 
zgłaszane dla białek, jak również dla mieszanin polielektrolitu i środka powierzchniowo 
czynnego, gdy punkt międzyfazowy o zerowym ładunku został przekroczony, np. poprzez 
regulację pH, zmianę proporcji mieszania lub stężenia polielektrolitu [232,239,242].  

Ponadto, adsorpcja dodatnio naładowanych agregatów chitozanowo-saponinowych, a 
następnie tworzenie się podwójnej warstwy elektrycznej na granicy faz powietrze–woda, 
może zmniejszyć stężenie jonów hydroniowych na granicy faz, a tym samym przesunąć 
lokalne pH do wyższej wartości [243]. Zmiana lokalnego pH może również powodować 
pewną deprotonację grup kwasu karboksylowego saponin, co może pomóc w stabilizacji 
agregatów saponina-chitozan na granicy faz powietrze-woda. 

 Ponadto obserwujemy przesunięcie ku czerwieni pasma rozciągania O-H wody 
międzyfazowej od 3250 cm-1 do 3200 cm-1 przy stężeniach chitozanu wyższych niż 0.001 g/l. 
To przesunięcie częstotliwości może być związane z silniejszym sprzężeniem 
międzycząsteczkowym pasm O-H cząsteczek wody na granicy faz, ponieważ agregaty 
saponina-chitozan stają się bardziej upakowane na granicy faz powietrze-woda [236]. Co 
więcej, pasmo drgań rozciągających N-H (~3300 cm-1) z grup aminowych w łańcuchu 
polisacharydowym chitozanu może również przyczynić się do silniejszego sprzężenia z 
rozciągającymi drganiami oscylacyjnymi  O-H [244]. 

W celu potwierdzenia w/o efektów przeprowadziłem badania aktywności i 
dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej. Zaobserwowano, że pomimo braku aktywności 
powierzchniowej chitozanu, nawet śladowe jego ilości zauważalnie wpływają na stan 
adsorpcji na granicy faz powietrze-woda w pH 3.4 [215]. Świadczą o tym wyraźnie zmiany 
kinetyki adsorpcji, która spowalnia wraz ze wzrostem stężenia chitozanu. W szczególności 
dynamiczne napięcie powierzchniowe we wczesnych czasach adsorpcji informuje o 
zmienionej kinetyce, ponieważ systematycznie przesuwa się do dłuższych czasów adsorpcji, 
gdy stężenie chitozanu wzrasta. Jednak również w warunkach bliskich równowadze napięcie 
powierzchniowe zmieniało się wraz ze stężeniem. 

Rys. 13. Równowagowe napięcia powierz-
chniowe roztworów saponin i mieszanin 
saponinowo-chitozanowych w obecności 0.1% 
wt. kwasu octowego dla pH 3.4, które 
zmierzono po 3 h (>10 800 s) adsorpcji. Stężenie 
saponiny ustalono na 0.1 g/l, podczas gdy 
chitozan zmienialiśmy od 0.0005 do 0.3 g/l 
[215]. 

 
 
 
 
 

Wykreślenie wartości równowagowego napięcia powierzchniowe (tads=10800s) jako 
funkcję stężenia chitozanu pozwoliło nam uzyskać wyraźną zależność zmian parametrów 
układu od stężenia (rys. 13). Przy stężeniach poniżej granicy 0.0025 g/L chitozanu 
zaobserwowaliśmy niższe równowagowe napięcie powierzchniowe o wartości około 40 
mN/m, które było prawie niezależne od stężenia polikationu. Przeciwnie, po przekroczeniu 
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stężenia chitozanu 0.0025 g/l równowagowe napięcie powierzchniowe wzrastało do wartości 
około 42 mN/m. Obserwowane wartości równowagi mają większą niepewność 
eksperymentalną niż w przypadku niższych stężeń, ale różnica między obydwoma poziomami 
jest kilkukrotnie większa od błędu aparatury doświadczalnej (~0.2 mN/m). Zaobserwowany 
efekt odpowiada zmianie ładunku powierzchniowego warstwy międzyfazowej po adsorpcji 
chitozanu, jak omówiono powyżej. Rzeczywiście, stężenie chitozanu, w którym występuje 
zauważalny skok napięcia powierzchniowego, jest zgodne z wynikami pomiarów SFG, które 
wykazują minimalną intensywność OH.  

Rys. 14. Zmiany elastyczności dylatacyjnej 
powierzchni jako funkcja stężenia chitozanu w 
wodnych mieszaninach z saponiną 0.1 g/l i 
kwasem octowym 0.1% wag. (pH 3.4). 
Pokazano wykresy dla pięciu różnych 
częstotliwości oscylacji, które wynosiły 0,005, 
0.008, 0.02, 0.05 i 0.95 Hz [215]. 

  

 

 

 Rys. 14 przedstawia zebrane wyniki opisujące elastyczność powierzchni w funkcji 
stężenia chitozanu w mieszaninach z saponinami. Dla wszystkie badanych częstotliości 
oscylacji pomiary te również potwierdzają istnienie znacznych rożnice dla zakresów stężęń 
chitozanu poniżej i powyżej 0.001g/L. Dowodzi to, że obserwowana w spektroskopii SFG 
zmiana orientacji molekuł wody oraz zmiana potencjału powierzchinowego wpływa 
bezpośrednio na aktywność i elastyczność powierzchniową tworzonego kompleksu 
saponinowo-chitozanowego. 

Zbadałem wpływ stężenia chitozanu na właściwości międzyfazowe mieszanin z saponiną za 
pomocą spektroskopii oscylacyjnej SFG oraz pomiarów napięcia powierzchniowego i 
dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej w warunkach pH 3.4. Pomiarom tym towarzyszyło 
określenie potencjału zeta agregatów saponinowo-chitozanowych w objętości roztworu.  

Wykazałem, że przy stężeniu chitozanu 0.001 g/l obserwuje się minimalną intensywność O-
H z cząsteczek wody międzyfazowej, co przypisuje się odwróceniu ładunku i przeładowaniu 
kompleksów chitozanu-saponiny na granicy faz powietrze-woda. Dodatkowo, dla niższych 
stężeń chitozanu, obserwuje się pasma w widmach wibracyjnych SFG pochodzące z grup 
hydroksylowych z glikonu saponinowego, podczas gdy przy wyższych stężeniach chitozanu, 
widma SFG są zdominowane przez szerokie pasma drgań rozciągających O-H międzyfazowych 
cząsteczek wody.  

Udowodniłem, że dochodzi do odwrócenia orientacji cząsteczek wody międzyfazowej, gdy 
stan nasycenia ładunkiem dodatnim jest przekroczony na granicy powietrze-woda, wykazując 
zmianę zależności między pasmami OH i CH, w tym zmianę kształtu pasma CH (2994 cm-1). 

Uzyskane przeze mnie wyniki spektroskopii SFG wykazały, że chitozan jest częścią 
powierzchniowej warstwy adsorpcyjnej, pomimo braku własnych właściwości powierzchniowo 
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czynnych. Dowodzi to tworzenia trwałych kompleksów/agregatów saponinowo-chitozanowych 
obdarzonych własną aktywnością powierzchniową. 

Pomiary zmian aktywności powierzchniowej i elastyczności dylatacyjnej potwierdziły efekty 
wskazane przez spektroskopię SFG. Wykazałem, że aktywność powierzchniowa mieszanin 
saponinowo-chitozanowych maleje po przeładowaniu kompleksów chitozanu-saponiny na 
granicy faz powietrze-woda (po przekroczeniu stężenia chitozanu 0.0025g/l). Elastyczność 
powierzchni analizowanego układu zmienia się również wraz ze stosunkiem obu składników. 

 

4.3.3.5 Układy pianotwórcze na bazie mieszaniny saponina – pektyna  

 Układ saponina – pektyna został wybrany jako analogiczny do opisanego wcześniej 
saponina – chitozan, dokładnie z tych samych powodów. Oba związki posiadają interesujące 
właściwości bakteriostatyczne, a właściwości żelujące pektyny mogą wpłynąć pozytywnie na 
stabilność i elastyczność otrzymywanych ciekłych pian. Podobnie jak w przypadku układu 
saponina – chitozan, również w przypadku mieszaniny saponiny z pektyną nie ma w literaturze 
przedmiotu żadnych prac prezentujących ich aktywność powierzchniową oraz zdolność 
pianotwórczą. 

Pektyny to mieszanina węglowodanów występująca w ścianach komórkowych wielu 
roślin. Związki te są polisacharydami i oligosacharydami o zmiennym składzie. Są to przede 
wszystkim poliuronidy składające się z połączonych ze sobą wiązaniami α-1,4-
glikozydowymi jednostek kwasu D-galakturonowego, w znacznej części zestryfikowanych 
grupami metylowymi. Wspólną cechą pektyn jest zdolność do tworzenia żeli w kwaśnych 
warunkach. Z tego względu są one wykorzystywane w przemyśle spożywczym jako środek 
zagęszczający. Mało znanymi cechami pektyn jest aktywność powierzchniowa pochodnych 
pektyn (n-dodecylpectinamide) [245,246] oraz pro-zdrowotne, lecznicze właściwości pektyn 
[247–250]. Roztwory pektyn mogą obniżać  (do około 60mN/m),  [245,246]), napięcie 
powierzchniowe. O wiele większy efekt jest obserwowany w przypadku ich pochodnych (N-
dodecylpectinamide), które obniżają napięcie powierzchniowe do około 40mN/m przy 
stężeniu rzędu 1g/litr [245] i mogą być używane np. jako emulgatory [245].  

Wykazano, że podobnie jak chitozan, pektyna wykazuje właściwości bakteriostatyczne 
(np. przeciwko Helicobacter pylori) [247,248,250,251]. Jest to również związek 
wykorzystywany w kompleksowaniu i usuwaniu metali ciężkich i barwników [250,252]. Z 
punktu widzenia pian lub emulsji najważniejsze jest wykorzystanie pektyn, jako jednego z 
polisacharydów, do tworzenia nietoksycznych, biokompatybilnych, biodegradowalnych 
materiałów żelowych [253] (lub organicznego pochodzenia nanocząstek lub nano-włókien 
[254]) do celów medycznych (m.in. opatrunkowych [249,250,255]) i biologicznych (dla 
inżynierii tkankowej i medycyny regeneracyjnej) [250,255–260]. Stwierdzono, że żele 
pektynowe mają ogromny potencjał do wykorzystania w kostnej inżynierii tkankowej 
[250,255–260], gdyż przyczyniają się do zarodkowania fazy mineralnej poprzez tworzenie 
biomimetyków naśladujących naturalną architekturę kości. Materiały pektynowe są  
stosowane w chirurgii kostnej jako materiał barierowy zapobiegający powstawaniu zrostów 
pooperacyjnych. Stwierdzono również, że pektyny maja potencjał przeciw-nowotworowy 
[261]. Ponadto hydrożele pektynowe mogą być stosowane jako soczewki kontaktowe i 
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substytuty płynów śródmiąższowych oraz mogą być wykorzystane do długiego i 
kontrolowanego dawkowania składników aktywnych w celach terapeutycznych i 
profilaktycznych m.in. w materiałach opatrunkowych. 

Właściwości powierzchniowe i pianotwórcze mieszaniny saponina – pektyna 
 W mojej pracy [H4] zbadano właściwości powierzchniowe i pianotwórcze roztworów 
pektyn, saponiny oraz ich mieszanin w różnym stosunku wagowym saponiny do pektyny [262]. 
Wykazano, że pektyny, niezależnie od stężenia roztwory, nie obniżają w ogóle napięcia 
powierzchniowego. Jednakże dodatek pektyny do roztworu saponiny obniża jej dynamiczne i 
równowagowe napięcie powierzchniowe (rys. 15), dowodząc, że również w tym układzie 
dochodzi do interakcji pomiędzy biosurfaktantem (saponiną), a polisacharydem (pektyną). 
Obserwowany efekt był ściśle skorelowany ze stężeniem dodanej pektyny.  

Rys. 15.  Dynamiczne napięcie powierzchniowe 
roztworów mieszaniny saponiny Quillaja i 
pektyny jabłkowej przy stałym stężeniu saponiny 
(C(Sp) = 0.1 g/l) i różnych ilościach pektyn [262]. 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 16. Elastyczność dylatacyjna powierzchni warstw adsorpcyjnych zawierających wyłącznie 
saponinę Quillaja oraz mieszanin saponiny Quillaja i pektyny jabłkowej przy stałym stężeniu saponiny 
(C (Sp) = 0,1 g/l) (a) vs. częstotliwość deformacji pęcherzyka ( b) vs. stężenia pektyny jabłkowej [262]. 

Pomiary dylatacyjnej reologii powierzchniowej (rys. 16) wykazały dużą elastyczność 
powierzchni w roztworach saponiny. Można założyć, że jest to wynikiem struktury 
wytworzonej warstwy adsorpcyjnej, gdzie zaadsorbowane cząsteczki saponiny 
najprawdopodobniej „leżą” częścią hydrofobową na granicy faz powietrze/roztwór z 
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łańcuchami glikozydowymi zanurzonymi w roztworze i tworzącymi wiązania wodorowe [263]. 
Dodatek pektyn jabłkowych dodatkowo podwyższa właściwości elastyczne warstwy 
powierzchniowej. 

Lepkości powierzchniowe również były wyższe dla mieszanin, niż dla systemów 
zawierających wyłącznie saponiny Quillaja  (rys. 17). W przypadku mieszanin 1:1 (g/l, 
wagowo) obserwowano wykrywalny efekt możliwych interakcji synergistycznych 
pektyna/saponina, a lepkości międzyfazowe były nieznacznie zmniejszone w porównaniu z 
przypadkiem samej saponiny. Jednak po dalszym zwiększeniu ilości pektyny warstwa 
adsorpcyjna zachowywała się jak czysto elastyczna, a powierzchniowe lepkości dylatacyjne 
uległy znacznemu zmniejszeniu.  

Rys. 17. Powierzchniowa lepkość dylatacyjna warstw 
adsorpcyjnych Quillaja saponin-only oraz mieszanin 
Quillaja saponin i pektyn jabłkowych przy stałym 
stężeniu saponin (C(Sp) = 0.1 g/L) i różnych 
stężeniach pektyn jabłkowych w funkcji 
częstotliwości deformacji pęcherzyka [262]. 

 

 

 

 

 

Rys. 18. Zdjęcia filmów pianowych stabilizowanych przez: (a) 0.1 g / l Quillaja saponina; (b) 
0.1 g/l pektyna jabłkowa; (c) mieszanina 0.1 g/l saponina Quillaja i 0.1 g/l pektyny jabłkowe; d) 
mieszanina 0.1 g/l saponin Quillaja i 0.2 g/l pektyn jabłkowych [262].  
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Charakterystyczne zdjęcia warstw cienkiego filmu pianowego, wykonane w kolejnych 
etapach procesu odwadniania za pomocą celi Scheludko-Exerowej, przedstawiono na rys. 18. 
We wszystkich przypadkach mikroskopijne cienkie filmy nie pękały i powoli odsączały się do 
równowagowej grubości. Filmy stabilizowane roztworami zawierającymi tylko saponiny były 
stosunkowo grube (h(Sp) = 98,7 ± 4, 6 nm). Warstwy z próbek zawierających tylko pektynę 
były nawet grubsze niż w przypadku samej saponiny (h (Pc) = 102,4 nm). Tymczasem w 
mieszaninach saponiny i pektyny 1:1 wartości grubości filmu mniejsze niż w układach 
jednoskładnikowych (h= 83,4 ± 1,9 nm). Grubość ta znacznie wzrastała wraz ze wzrostem ilości 
pektyn w mieszaninach 1:2 (h > 102,4 nm). Wraz ze wzrostem stężenia pektyn rosło (od 3 do 
10 razy) również ciśnienie rozdzielające niezbędne do przerwania filmu pianowego. Pozwala 
to wnioskować, że piany wytworzone w mieszaninach saponiny i pektyny będą o wiele 
stabilniejsze od pian wygenerowanych w roztworach tylko saponiny [188,264]. 

Rys. 19. Schematyczne szkice 
ilustru-jące hipotezy dotyczące 
struktury obsza-rów sub-
międzyfazowych i mikrosko-
pijnych filmów pianowych z: (A) 
tylko saponina (A); (B) tylko 
pektyna; (C) próbki mieszanych 
roztworów saponina : pektyna 1:1; 
(D) Próbki mieszanych roztworów 
saponina:pektyna 1:2. [262]. 

 

 

 

 

Uzyskane wyniki eksperymentalne pozwoliły wysnuć hipotezę, że główne interakcje 
synergistyczne pomiędzy saponiną a pektyną są związane głównie z reorganizacją 
podpowierzchni międzyfazowej powietrze/roztwór (rys. 19). Cząsteczki pektyny 
najprawdopodobniej biorą udział w reorganizacji w regionie podpowierzchniowym, 
przyczyniając się do tworzenia sieci wiązań wodorowych, podczas gdy pokrycie międzyfazowe 
jest zdominowane przez „płaty” leżących saponin. Zaadsorbowane saponiny wchodzą w 
interakcje z cząsteczkami pektyn z regionu podpowierzchniowego. Różnice w stabilności 
filmów pianowych pomiędzy mieszaninami zawierającymi komponenty w stosunku 1:1 a 1:2 
wynikają z wzajemnych interakcji pomiędzy sub-warstwami pektyny. W przypadku, gdy 
pektyny jest wystarczająco dużo, obie sub-warstwy z górnej i dolnej powierzchni 
międzyfazowej łączą się i ostatecznie tworzą żel prowadzący do praktycznie permanentnie 
stałego grubego filmu pianowego. 

W pracy wykazano, że można wytworzyć stabilne cienkie firmy pianowe w układzie 
saponina – pektyna. Uzyskane dane pozwalają wysnuć hipotezę, że saponina z pektyną tworzą 
skomplikowaną strukturę powierzchniowo – podpowierzchniową. Warstwa powierzchniowa 
pokryta jest przez „leżące” cząsteczki saponiny. Natomiast w warstwie podpowierchniowej 
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mamy nagromadzenie cząsteczek pektyn, które przyczyniając się do tworzenia sieci wiązań 
wodorowych. Odpowiednio duża zawartość pektyn prowadzi do wzajemnych interakcji 
pomiędzy molekułami pektyn w obu warstwach adsorpcyjnych (górnej i dolnej), czego 
wynikiem jest zelowanie układu i praktycznie permanentna stabilność cienkiego filmu 
pianowego. 

4.3.3.6 Interaktywne układy pianowe – procesy równowagowej i dynamicznej adsorpcji 
oraz tworzenie pian w roztworach spiropiranu 

 

W pracy [H5] wprowadziłem do badań interaktywny biosurfaktant sulfonian 
spiropiranu [74], zmieniający swoją strukturę, właściwości powierzchniowe i cytotoksyczne 
pod wpływem bodźców zewnętrznych i wewnętrznych, takich jak światło lub pH [43]. Pod   
wpływem  światła   niebieskiego  tworzy   on  formę   spiro  (SP)   z zamkniętym pierścieniem, 
podczas gdy w ciemności pierścień otwiera się i generowana jest forma merocyjaniny (MC). 
Dzięki temu wpływając na procesy adsorpcyjne można kontrolować właściwości 
makroskopowe, takie jak stabilność piany. Można też wyobrazić sobie zastosowanie układu 
jako interaktywnego czynnika umożliwiającego celowe uwolnienie czynnika bioaktywnego 
pod wpływem zmiany oświetlenia.  

Rys. 20. Struktury sulfonianów 
merocyjaniny (MC), 
protonowanej merocyjaniny 
(MCH+) i spiropiranu (SP) oraz 
protonowanego spiropiranu 
(SPH+) w funkcji pH i 
oświetlenia światłem. Należy 
zauważyć, że przy pH 5,3 
oczekuje się, że grupa 
hydroksylowa formy MC 
będzie prawie całkowicie 
zdeprotonowana (mieszanina 
MC i MCH+), podczas gdy dla 
pH 2.7 obecna będzie tylko 
forma MCH+. Ponadto zdjęcia 
roztworów surfaktantów dla 
różnych wartości pH roztworu 
wodnego. Te ostatnie albo 
oświetlano niebieskim światłem 
o długości fali 465 nm, albo 
trzymano w ciemnych 
warunkach, jak pokazano na 
rysunku. Wartości pH były 
takie, jak wskazano na 
fotografiach [43]. 
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W pracach chciałem uzyskać dane na temat bezpośredniego powiązanie procesów 
adsorpcji i desorpcji powierzchniowej ze makroskopową stabilnością frakcji pianowej. Jasnym 
jest, że struktura granicy faz odgrywa kluczową rolę na etapie tworzenia się tych złożonych 
układów. Ponadto chciałem doświadczalnie odpowiedzieć na pytanie o możliwe zastosowanie 
podobnych układów z kontrolowanym czasem życia frakcji pianowej.  

W pracy przeprowadziłem badanie adsorpcji/desorpcji fotoaktywnych surfaktantów 
oraz ich dwuwymiarowych struktur, które powstają w wyniku adsorpcji na granicy faz oraz 
zmian w budowie struktur w reakcji na światło. W badaniach wykorzystałem tensjometrię 
oscylującej kropli do zbadania zmian napięcia powierzchniowego i dylatacyjnej reologii 
powierzchniowej roztworów oraz spektroskopię nieliniową SFG IR do charakterystyki 
równowagowej warstwy powierzchniowej. Ponadto wykonałem obserwacje zmian prędkości 
lokalnych pęcherzyków gazowych wynoszonych w warunkach zmiennego oświetlenia do opisu 
dynamicznej warstwy adsorpcyjnej na ich powierzchniach międzyfazowych. Cyfrowa 
ultraszybka kamera rejestrowała ruch pęcherzyka z częstotliwością 4450fps. Stabilność pian 
zbadałem w układzie z kolumną szklaną.  

Zmiany struktury spiropiranu w funkcji pH i warunków oświetlenia przedstawiono na 
rys. 20. We wcześniejszych pracach [265–268] nad podobnymi cząsteczkami wykazano, że 
korzystniejsza termodynamicznie forma merocyjaniny (MC) występuje przy wysokim pH, 
podczas gdy protonowana merocyjanina (MCH+) tworzy się przy niskim pH, gdy roztwory są 
przechowywane w ciemnych warunkach bez naświetlania światłem. To przejście od MCH+ do 
MC w funkcji pH prowadzi do charakterystycznej zmiany koloru, którą widać również na 
zdjęciach pokazanych na rys. 20.  Te zmiany właściwości optycznych wskazują na odwracalna 
reakcję fotochromową surfaktanty MC/MCH+ (ciemne) do SP/SPH+ (niebieskie światło). 

Rys. 21. Widma wibracyjne SFG dla granicy faz 
powietrze-woda zmodyfikowanej obecnością  
sulfonianu merocyjaniny (MC/MCH+) (czarne 
linie) i sulfonianu spiropiranu (SPH+ (niebieskie 
linie), które tworzą się odpowiednio w 
warunkach ciemnego i niebieskiego światła. (a) 
widma SFG w funkcji stężenia środka 
powierzchniowo czynnego, gdy pH roztworu 
doprowadzono do 5.3; (b) Widma SFG dla 
roztworów o pH dostosowanym do 2.7. Stężenia 
środka powierzchniowo czynnego były takie, jak 
pokazano na rysunku [43]. 

 

 

 

 

Rysunek 21 przedstawia widma SFG badanego surfaktantu w różnych warunkach pH 
(rys. 21a pH 5.3, rys. 21b pH 2.7). Jak widać, dla obu wartości pH szerokie pasma wibracyjne 
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przy 3200 i 3450 cm-1 wywołane drganiami rozciągającymi cząsteczek wody międzyfazowej 
O-H dominują w widmach przy wysokich stężeniach środka powierzchniowo czynnego, 
podczas gdy znacznie słabszemu pasmu wibracyjnemu wyśrodkowanemu przy 3057 cm-1 
można przypisać aromatyczne drgania rozciągające C–H. Dodatkowe pasma przy 2947, 2879 i 
2856 cm-1 są spowodowane odpowiednio antysymetrycznymi drganiami rozciągającymi CH3 
oraz symetrycznymi drganiami rozciągającymi CH3 i CH2.  

Wraz ze spadkiem stężenia środka powierzchniowo czynnego obserwujemy spadek 
intensywności zarówno pasm O-H, jak i C-H, aż do momentu, gdy intensywności wszystkich 
pasm C-H staną się pomijalne i pojawi się nowe wąskie pasmo wyśrodkowane na 3700 cm-1. 
Pasmo to można przypisać wolnym grupom O – H na granicy faz powietrze-woda, które nie 
tworzą wiązań wodorowych. Oczywiście pojawienie się tego pasma i podobieństwo widma 
SFG do widma czystej granicy faz powietrze-woda [269,270] wskazuje na znikomy nadmiar 
powierzchniowy środka powierzchniowo czynnego dla stężeń <0,5 mM. Dokładne porównanie 
widm SFG zarejestrowanych w ciemnych warunkach z widmami podczas naświetlania 
światłem niebieskim na rys. 43a ujawnia, że intensywność O – H znacznie spadła, gdy próbki 
napromieniowano światłem niebieskim, które wyzwala reakcję fotochromową z MC / MCH + 
do konformacja SPH+, jak zaproponowano na poprzednim rysunku 20.  

Ponieważ intensywności O – H w widmach SFG mogą dostarczyć informacji o stanie 
ładunku międzyfazowego (patrz publikacja [H3]), uzyskane wyniki oznaczają, że badane 
roztwory surfaktanta przy pH 5.3 mają wyższy ładunek powierzchniowy [231,271,272]. Na 
podstawie analizy wszystkich pasm SFG na rysunku 21 możemy wywnioskować, że faza pasm 
rozciągających O–H nie zmienia się, ponieważ wysoce dyspersyjny kształt linii aromatycznej 
C– H pasma 3057 cm–1 nie zmienia się w funkcji stężenia ani pH. W rzeczywistości to pasmo 
zmienia się tylko pod względem intensywności wraz z intensywnością szerokich trybów 
rozciągania O – H. Należy zauważyć, że kształt linii pasma 3057 cm-1 świadczy o ujemnym 
ładunku powierzchni międzyfazowej powietrze-woda [223,273]. Podsumowując, można 
stwierdzić, że w pH 5.3  że ładunek powierzchniowy zmienia się w funkcji oświetlenia, ale ta 
sama orientacja cząsteczek wody międzyfazowej jest utrzymywana we wszystkich stężeniach 
surfaktanta c> 0.5 mM i dla wszystkich badanych wartości pH. 

 Rys. 22. Równowagowe napięcie 
powierzchniowe dla środków 
powierzchniowo czynnych sulfonia-
nu merocyjaniny (MC) (czarne 
kwadraty) i sulfonianu spiropiranu 
(SP) (niebieskie kółka), które tworzą 
się odpowiednio w warunkach 
ciemnego i niebieskiego światła oraz 
(a) pH 5.3 i (b) pH 2.7 [43]. 
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Na rys. 22 a i b przedstawiają równowagowe napięcie powierzchniowe dla dwóch 
wartości pH 5.3 i 2.7 w funkcji stężenia. Należy zauważyć, że najwyższe stężenie było tuż 
poniżej granicy rozpuszczalności. Oczywiście napięcie powierzchniowe zmniejsza się wraz ze 
wzrostem stężenia, a także zmienia się wraz z oświetleniem.  

W rzeczywistości występuje zauważalny, ale umiarkowany spadek napięcia 
powierzchniowego dla pH 5.3, podczas gdy spadek napięcia powierzchniowego po 
naświetlaniu niebieskim był znaczny dla pH 2.7. W rzeczywistości, przy pH 5.3 maksymalna 
zmiana Δγ napięcia powierzchniowego wynosiła ∼8 mM/m, podczas gdy dla pH 2.7 
maksymalna zmiana Δγ napięcia powierzchniowego wynosiła ∼18 mN/m. 

Rys. 23 a i b przedstawia profile lokalnej prędkości wznoszącego się pęcherzyka w 
różnych warunkach oświetlenia i pH i pokazują początkowe przyspieszenie pęcherzyka tuż po 
oderwaniu od kapilary. Przyspieszenie pęcherzyków i lokalna prędkość dla roztworów 
obciążonych środkiem powierzchniowo czynnym są niższe przy pH 2.7 w porównaniu do pH 
5.3, gdzie stwierdzono niewielkie różnice w stosunku pomiędzy roztworami środka 
powierzchniowo czynnego a czystą wodą. Na podstawie tych obserwacji możemy 
wywnioskować, że aktywność powierzchniowa jest znacznie wyższa przy pH 2.7, co 
potwierdza opisane wyżej wyniki tensjometrii powierzchniowej (rys. 22) i spektroskopii SFG 
(rys. 21). Ponadto w warunkach kwaśnego pH 2.7 obserwujemy o wiele większe spowolnienie 
prędkości pęcherzyków, gdy próbki oświetlono niebieskim światłem w porównaniu z 
warunkami ciemnymi.  

Rys. 23. Prędkość wynoszonych 
pęcherzyków w różnych warunk-
ach oświetlenia i pH oraz dla 
stężeń środka powierzchniowo 
czynnego 0.2 mM. sulfonianu 
merocyjaniny (MC) (czarne kwa-
draty) i sulfonianu spiropiranu 
(SP) (niebieskie kółka), które 
tworzą się odpowiednio w 
warunkach ciemnego i niebie-
skiego światła oraz (a) pH 5.3 i 
(b) pH 2.7. Ponadto pokazujemy 
prędkość pęcherzyków w czystej 
wodzie (czerwone trójkąty) [43]. 

W pH 2.7 prędkość pęcherzyków dramatycznie spada do wartości rzędu 15cm s-1, gdy 
są one oświetlane niebieskim światłem i surfaktant występuje w konformacji SPH+, podczas 
gdy w ciemnych warunkach prędkość pęcherzyków jest znacznie mniejsza niż w przypadku 
czystej wody, ale około 30% większa w porównaniu z prędkością pęcherzyków 
napromieniowanych na niebiesko (rzędu 25 cm s-1) (surfaktant wtedy jest w konformacji 
MCH+). Jest to niezwykły wynik, nieosiągalny dla zwykłego środka powierzchniowo 
czynnego, gdzie tak dramatyczne zmiany prędkości pęcherzyków zachodzą tylko w przypadku 
zmiany stężenia roztworów [7,11,274,275]. Jest to bezpośredni dowód, że stan Dynamicznej 
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Warstwy Adsorpcyjnej zmienia się pod wpływem aktywacjo bodźcem świetlnym 
fotoaktywnego środka powierzchniowo czynnego. 

Obserwowane efekty różnych redystrybucji substancji powierzchniowo czynnych w 
warstwie adsorpcyjnej podczas zmian światła i pH są podobne jak w przypadku eksperymentów 
z surfaktantami o różnych grupach polarnych i tym samym łańcuchu węglowodorowym. 
Udowodniliśmy wcześniej, że co najmniej ~ 25%  pokrycie adsorpcyjne jest potrzebne do 
pełnego unieruchomienia powierzchni pęcherzyka za pomocą kationowych środków 
powierzchniowo czynnych (bromku n-oktylotrimetyloamoniowego), co było znacznie większe 
w porównaniu z niejonowymi środkami powierzchniowo czynnymi z łańcuchami C8 
alkilowymi [276]. Można to wytłumaczyć różnicą aktywności powierzchniowej między 
niejonowymi i jonowymi środkami powierzchniowo czynnymi wywołaną efektem ładunku 
powierzchniowego, który gromadzi się podczas adsorpcji jonowych środków powierzchniowo 
czynnych i tworzy barierę energetyczną dla dalszej adsorpcji [199]. 

 Unoszące się pęcherzyki są niezbędnym prekursorem pian. Zmiany prędkości 
pęcherzyków, które są związane ze zmianami struktury, pokrycia i stanu naładowania na 
granicy faz powietrze-woda, można wykorzystać jako pierwsze oszacowanie możliwej do 
osiągnięcia stabilności piany. 

Rys. 24. Porównanie stabilności piany 
(zmiana wysokości frakcji pianowej w 
funkcji czasu) dla wodnych pianek z 4 
mM roztworu sulfonianu spiropiranu o 
pH (a) 5.3 i (b) 2.7. Niebieskie kółka 
wskazują oświetlenie próbki 
niebieskim światłem, podczas gdy 
czarne trój-kąty pokazują wysokość 
piany, którą zarejestrowano w 
ciemnych warunkach [43]. 

 

 

Na rys. 24 przedstawiono wysokość piany wytworzonej w kolumnie pianowej w funkcji 
czasu dla pian, które przygotowano z 4 mM roztworów środka powierzchniowo czynnego o pH 
5.3 i 2.7. Piany z roztworów wodnych o pH 5.3 wykazywały większą stabilność (dłuższy czas 
życia piany), gdy piana była przetrzymywana w ciemności. Jest to prawdopodobnie związane 
z osiąganym ładunkiem powierzchniowym w tych warunkach. Różni się to wyraźnie od pian, 
które przygotowano z roztworów o pH 2.7. Tutaj piany były znacznie bardziej stabilne w 
świetle niebieskim w porównaniu z ciemnymi warunkami (Rysunek 24b) i jest to 
prawdopodobnie spowodowane dużym nadmiarem powierzchniowym SPH+, a w 
konsekwencji znacznie niższym napięciem powierzchniowym przy tym pH i oświetleniu 
światłem niebieskim. Oczywiście trendy stabilności piany w zależności od pH i oświetlenia 
światłem jakościowo podążają za zmianami stanu ładunku międzyfazowego, napięcia 
powierzchniowego, nadmiaru powierzchniowego i rosnącej prędkości pęcherzyków, które 
omówiliśmy powyżej. Zwracamy również uwagę, że stężenie 4 mM było najwyższym 
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możliwym stężeniem ze względu na rozpuszczalność i że siła jonowa wynosiła dla pH 2.7 przy 
2.1 mM, podczas gdy dla pH 5.3 siła jonowa wynosiła tylko 0.2 mM dla stężenia 4 mM 
badanego środka powierzchniowo czynnego. Może to dodatkowo wyjaśniać różnice w 
obserwowanych właściwościach międzyfazowych i pianotwórczych z roztworu o pH 5.3 i 2.7. 

W pracy wykazałem, że można wytworzyć interaktywne frakcje pianowe o dokładnie 
zadanym czasie trwania, wytwarzając je na podstawie roztworów specjalnych interaktywnych 
surfaktantów.  

Zbadano zachowanie sulfonianowych środków powierzchniowo czynnych MC / MCH + 
i SPH + na granicy faz powietrze-woda za pomocą spektroskopii generowania sumy drgań i 
tensjometrii powierzchniowej i omówiłem ich możliwe zastosowanie jako nowego środka 
powierzchniowo czynnego do wytwarzania interaktywnych ciekłych pian reagujących na 
bodźce świetlne. 

W pracy, za pomocą spektroskopii SFG opisano zmiany nadmiaru powierzchniowego i 
stanu naładowania powierzchni w funkcji stężenia, pH i oświetlenia. Wykazano, że na granicy 
faz powietrze-woda środek powierzchniowo czynny można przełączać między postacią 
merocyjaniny, która stabilizuje się w ciemnych warunkach, podczas gdy postać spiropiranu 
powstaje po oświetleniu światłem niebieskim 465 nm.  

Badania przeprowadzono w różnych warunkach pH, aby móc obserwować różne formy 
surfaktanta o różnym stopniu deprotonacji. Zastosowano warunki pH 5.3 oraz pH 2.7. W 
warunkach pH 5.3 wykazano za pomocą spektroskopii SFG, że formy MCH + są częściowo 
zdeprotonowane. Ponadto zaobserwowano, ze intensywność pasm rozciągających O – H z 
wody międzyfazowej cząsteczek w ciemności znacznie wzrosła, co wiążemy ze wzrostem 
ładunku powierzchniowego. 

Przy pH 2.7 zaobserwowano przeciwne zachowanie. Stwierdzono, że intensywności O 
– H były nieco wyższe pod oświetleniu światłem niebieskim, podczas gdy zmniejszały się, gdy 
próbki i powierzchnie międzyfazowe były trzymane w ciemności 

Zmiany stabilności piany wykazały doskonałą korelację z zbadanym (za pomocą SFG) 
ładunkiem powierzchniowym i nadmiarem powierzchniowym (tensjometria) oraz z wynikami  
obserwacji zmian Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej (profile prędkości lokalnych 
wynoszonych pęcherzyków). 

4.3.3.7 Wpływ siły jonowej na procesy zachodzące na dynamicznej warstwie adsorpcyjnej 

 W publikacji [H6] określiłem wpływ stężenia i rodzaju dodanych elektrolitów 
nieorganicznych na lokalne i końcowe prędkości pęcherzyków w roztworach surfaktantów 
anionowych [14], n-heksadecylosiarczanu sodu (SHS) i kationowych, bromku n-
cetylotrimetyloamoniowego (CTAB) w stężeniach poniżej 3x10-6M.  

Na rys. 25 przedstawiono przykładowe sekwencje obrazów pęcherzyków unoszących 
się w 1 × 10-6 M roztworze n-heksadecylosiarczanu sodu w obecności różnych stężeń chlorku 
sodu. Przedstawione obrazy jakościowo dowodzą, że obecność obojętnego elektrolitu może 
znacząco wpływać na szybkość wznoszenia się pęcherzyków w roztworach 1x10-6M n-
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heksadecylosiarczanu sodu. Wyniki ilościowej analizy przedstawione są poniżej, na rys. 26.  
Jak widać, w 1x10−6 M roztworze n-heksadecylosiarczanu sodu bez elektrolitu, zaraz po 
oderwaniu pęcherzyki osiągały maksymalną prędkość (Vmax = 31.3±0.3 cm s−1). Po maksimum 
pęcherzyk powoli wyhamowywał, aż osiągnął pozorną prędkość graniczną o wartości ok. 25 
cm s-1. Tak duża wartość prędkości końcowej wskazywała, że gradient napięcia 
powierzchniowego był zbyt mały, aby w pełni wytworzyć Dynamiczna Warstwę Adsorpcyjną 
i całkowicie zahamować ruchliwość powierzchni pęcherzyka [13,277]. 

Rys. 25.  Sekwencje obrazów przedstawiające 
unoszące się pęcherzyki w roztworach 1x10-6M 
HTAB z dodatkiem NaCl o stężeniu 1x10-4M, 1x10-

3M, 1x10-2M i 1x10-1M. Rejestracja z odległości 50 
mm przy częstotliwości stroboskopu 100 Hz [14]. 

 
 
 
 
 
 
 

Przy małym stężeniu chlorku sodu, 1×10-4 M i 1×10-3 M NaCl, lokalne prędkości 
pęcherzyków były znacznie zmniejszone w stosunku do obserwowanych tylko w roztworze 
1x10-6M n-heksadecylosiarczanu sodu. Pęcherzyk rozpędzał się do maksymalnej prędkości 
ok. 31,3cm s-1, a następnie szybko zwalniał (w ciągu 0.2 s) do prędkości granicznej 15cm s-1, 
charakterystycznej dla pęcherzyków wznoszących się z całkowicie unieruchomioną granicą 
międzyfazową (pełne wytworzenie DAL) [7,11–14,277]. Dlatego w tym zakresie stężeń 
poniżej 1×10-3 M obserwowany efekt był zgodny z obserwowanym wcześniej dla roztworów 
n-oktylosiarczanu sodu, n-decylosiarczanu sodu i n-dodecylosiarczanu sodu [13,277], gdzie 
obserwowaliśmy, że dodanie elektrolitu spowodowało zmniejszenie lokalnej prędkości i 
ostatecznie unieruchomienie powierzchni pęcherzyka.  
 

Rys. 26. Zmiany lokalnych profili prędkości 
pęcherzyków w funkcji czasu ruchu dla 
roztworów n-heksadecylosiarczanu  o różnych 
stężeniach [14]. 
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Jednak, jak już można było zaobserwować jakościowo na rys. 25, dalszy dodatek 

elektrolitu (c ≥ 1×10-2 M) prowadził do efektu odwrotnego. Wraz ze wzrostem stężenia NaCl 
rosły również prędkości lokalne, maksima prędkości stawały się coraz większe i szersze, 
pęcherzyk poruszał się z dłuższym okresem spowolnienia prędkości, co oznacza, że jego 
granica międzyfazowa stała się bardziej płynna (co jest charakterystyczne dla nie w pełni 
wytworzonej DAL). Zależność lokalnego maksimum prędkości od stężenia elektrolitu 
ilustruje rys. 27. Wartość maksymalnej prędkości pęcherzyka w roztworze SHS bez elektrolitu 
wynosiła ok. 33 cm s-1. Zmniejszyła się do ok. 31.3 cm s−1 dla zakresu stężeń elektrolitu od 
1×10−4 M do 1×10−3 M. Wtedy asymptotyczny wzrost wartości maksymalnej prędkości przy 
stężeniu elektrolitu do jednej dla pęcherzyków unoszących się przy pełnej ruchomej granicy 
faz prawie dokładnie jak w czystej wodzie. 

 
Rys. 27. Maksymalne prędkości pęcherzyków w roztworach 
1x10-6 M SHS z różnymi stężeniami NaCl (0 M – 5x10−1 M) 
[14]. 

 

 

 

 

 

Na rys. 26 można było zaobserwować szczególny efekt dla pęcherzyków unoszących 
się w 1x10-6 M SHS w obecności chlorku sodu o stężeniu 5x10-1 M. Początkowo pęcherzyki 
poruszały się prawie jak w czystej wodzie i osiągały maksymalną wartość prędkości 34,76 cm 
s-1. Następnie minimalnie zwolnił do 33 cm s-1 w stosunkowo długim okresie 0.8 s. W końcu 
nastąpiło bardzo gwałtowne spowolnienie do prędkości granicznej 15 cm s-1. W tym 
momencie w przedziale czasowym 0.01 s drastycznie zmienił się stan dynamicznej warstwy 
adsorpcyjnej pęcherzyka z w pełni ruchomej (odpowiadającego prędkości ok. 33 cm s-1) do 
stanu całkowicie unieruchomienia (15 cm s-1). Podobną nieciągłość w profilu prędkości 
lokalnych pęcherzyków można zaobserwować również dla stężenia 1 × 10-1 M NaCl.  

W pracy udowodniłem, że efekt zachodzi dla wszystkich surfaktantów jonowych o 
długim łańcuchu węglowodorowym, zarówno dla surfaktantów anionowych, jak i dla 
kationowych. Ponadto wykazałem, ze efekt zależy od użytego elektrolitu. Zbadałem wpływ 
czterech elektrolitów: KF, KCl, KBr, i KClO4. Wykazałem, że dokładnie w tej kolejności 
maleje wpływ elektrolitu na procesy zachodzące na Dynamicznej Warstwie Adsorpcyjnej w 
roztworach surfaktantów jonowych. Najsilniejszy efekt obserwowano w KF, a najsłabszy w 
KClO4. Wpływ elektrolitu był zgodny z odwrotnością efektu Hoffmeistera. Tymczasem, w 
warunkach równowagi adsorpcyjnej wpływ przeciwjonów na napięcia powierzchniowe 
jonowych surfaktantów jest zgodny z normalną serią Hoffmeisera. Uważa się, że adsorpcji 
kationowego środka powierzchniowo czynnego najbardziej sprzyjają silnie „hydrofobowe” 
przeciwjony [278].  
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Zaobserwowane zjawisko odwrotne do obserwowanego w warunkach równowagowych 
musi być konsekwencją wzajemnego oddziaływania surfaktantów jonowych i przeciwjonów. 
Wygląda na to, że dynamiczna adsorpcja bardziej „hydrofobowych” jonów zwiększa 
ruchliwość powierzchni pęcherzyków, co wydaje się sprzeczne z intuicją, ponieważ zwykle 
skuteczne spowolnienie ruchu pęcherzyków przypisuje się wyższej adsorpcji surfaktanta [7,11–
14,277]. Pochodzenie efektu zmniejszonego opóźnienia powierzchni pęcherzyka przez 
przeciwjony i jego zależność od „hydrofobowości” przeciwjonu jest niejasne. Może to być 
związane ze strukturą warstwy adsorpcyjnej w obecności dużego nadmiaru elektrolitu.  

 

Rys. 28. Maksymalne prędkości pęcherzyków w roztworach 1x10−6 M SHS w obecności elektrolitów 
NaCl i KCl (0 M - 5 × 10−1 M). [14]. 

Pomiary dynamicznego napięcia powierzchniowego techniką maksymalnego ciśnienia 
pęcherzyków wykazały (rys. 28), że w krótkiej skali czasowej (poniżej 1s) dynamiczne napięcie 
powierzchniowe 1x10-6 M roztworów SHS i CTAB w obecności KBr i KCl wzrosło z 72.5 mN 
m-1 (bez elektrolitu) do ok. 73.5 mN·m-1 (0.5 M). Jest to zgodne z ogólnie przyjętymi danymi 
opisującymi zależność napięcia powierzchniowego od stężenia elektrolitu, co również 
następuje wg szeregu Hofmeistera [279,280]. Porównując wartości dynamicznego napięcia 
powierzchniowego w 0.1 M roztworze KF, KCl i KBr bez i z 1x10-6 M CTAB przedstawionym 
na rys. 28 można stwierdzić, że przy krótkich czasach adsorpcji i niskim pokryciu surfaktantem 
dynamiczne napięcie powierzchniowe jest zdominowane przez nadmiar elektrolitu w 
roztworze, podczas gdy dla skal czasowych ok. 0.5 s i dłużej wydaje się przeważać działanie 
środka powierzchniowo czynnego.  

Ponieważ na powierzchni wznoszącego się pęcherzyka występują różne reżimy 
adsorpcji, chwilowe niskie pokrycie jonowego środka powierzchniowo czynnego w obecności 
dużego nadmiaru przeciwjonów może zwiększyć miejscowe napięcie powierzchniowe, a 
wynikające z tego naprężenie Marangoniego działa w kierunku zwiększenia ruchliwości 
powierzchni pęcherzyka, najwyraźniej zwiększając jego prędkość lokalną. Efektu tego nie 
obserwuje się w roztworach elektrolitów bez środka powierzchniowo czynnego, w których nie 
można utworzyć dynamicznej warstwy adsorpcyjnej. 
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Alternatywnym wyjaśnieniem jest przyspieszona przez micelizację desorpcja środka 
powierzchniowo czynnego w tylnej części wznoszącego się pęcherzyka, zmniejszająca jego 
gradient stężenia, który unieruchamia powierzchnię pęcherzyka (rys. 29). 

Rys. 29. Schemat procesów, które mogą zachodzić na 
Dynamicznej Warstwie Adsorpcyjnej w roztworach 
elektrolitów jonowych (tu CTAB) w obecności nadmiaru 
przeciwjonów. [14]. 

 

 

 

 

 

W pracy zbadałem ruch pęcherzyków unoszących się w roztworach jonowych środków 
powierzchniowo czynnych w obecności nieorganicznych elektrolitów. Wykazałem, że przy 
niskim stężeniu środka powierzchniowo czynnego dodatek elektrolitu do stężenia 1×10-1 M 
zmniejszał lokalną prędkość pęcherzyka, ponieważ zwiększał adsorpcję środka 
powierzchniowo czynnego na powierzchni pęcherzyka. Jednakże, wykazałem również, że 
dodatek elektrolitu nieorganicznego w większym stężeniu spowoduje efekt odwrotny, lokalna 
prędkość pęcherzyka wzrastała w zależności od rodzaju i stężenia przeciwjonów, podczas gdy 
wpływ kationów był znikomy. Zjawisko to przebiegało zgodnie z serią aktywności jonów 
Hofmeistera, tj. lokalne prędkości były większe dla jonów bardziej „hydrofobowych”. Dla 
wyższych stężeń środka powierzchniowo czynnego efekt ten również zaobserwowano, ale był 
on mniej wyraźny, ponieważ pęcherzyki znacznie szybciej osiągały prędkość graniczną. 
Odkrycie wydaje się być konsekwencją wzajemnych oddziaływań między procesami 
hydrodynamicznymi  a dynamicznymi efektami adsorpcji wzmocnionymi przez elektrostatyczne 
oddziaływania jonowych środków powierzchniowo czynnych z jonami o przeciwnym ładunku. 
Obserwowany wzrost prędkości lokalnej pęcherzyka przy dużym stężeniu elektrolitu może być 
konsekwencją odmiennej struktury warstwy adsorpcyjnej w obecności dużego nadmiaru 
przeciwjonów o wzrastającej „hydrofobowości”. Obserwowany efekt może też być 
konsekwencją przyspieszonej micelizacji i desorpcji środka powierzchniowo czynnego w tylnej 
części wznoszącego się pęcherzyka, zmniejszająca jego gradient stężenia, który unieruchamia 
powierzchnię pęcherzyka. 

4.3.3.8 Piany stabilizowane cząstkami (review) 
W przeglądowej pracy [H7] opisałem wpływ mikro i nano cząstek na procesy 

wypieniania oraz stabilność i właściwości reologiczne tworzonych pian [99]. Omówiłem wpływ 
procesów wyciekania cieczy, koalescencji i dyfuzji gazowej w obecności cząstek o różnych 
rozmiarach, kształtach, ładunkach, na właściwości cienkich filmów pianowych i pian. 
Rozważyłem efekty synergiczne występujące pomiędzy różnymi komponentami spienianych 
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zawiesin (właściwości surfaktantów, zmiany pH i siły jonowej, wpływ dodatków oraz cząstek). 
Opisałem wpływ hydrofobowości cząstek oraz możliwe do uzyskania w zawiesinach zmiany 
oryginalnej hydrofobowości nanoobiektów.  Wykazałem, że reguły opisujące ewolucję zwykłych 
pian ciekłych (bez cząstek) nie mogą być bezpośrednio stosowane do pian stabilizowanych 
cząstkami. Skrót przedstawionych w w/w pracy wiadomości został zaprezentowany we wstępie 
do tego opracowania w rozdziale 4.3.1.4 Stabilizacja pian za pomocą mikro- i nano-cząstek.  

4.3.3.9 Wpływ wielkości nanocząstek na procesy adsorpcji i wypieniania oraz stabilność 
pian 

W pracy [H8] wprowadziłem do badań syntetyczny biosurfaktant, arginian etylowo-
lauroilowy (Ethyl Lauroyl Arginate, LAE), [42,63,98,281], chitozan oraz modelowe 
nanocząstki amorficznej krzemionki. 

Krzemionka koloidalna (Levasil®) to wodny, bezrozpuszczalnikowy roztwór koloidalny 
amorficznego dwutlenku krzemu o średniej wielkości cząstek: Levasil® 100/45%—30 nm, 
Levasil® 300/30% — 9 nm, Levasil® 500/15% — 6 nm. Nanocząsteczki krzemionki są  
ujemnie naładowane oraz posiadają hydrofilową powierzchnię [41].  

LAE jest kationowym surfaktantem wykazującym działanie przeciwdrobnoustrojowe 
[282–284]. W opracowanym przeze mnie układzie LAE pełni podwójną funkcję środka 
spieniającego (surfaktanta) oraz hydrofobizującego dla ujemnie naładowanych, hydrofilowych 
cząstek krzemionki. 

LAE zawiera w swoim składzie substancje pochodzenia naturalnego (L-arginina, kwas 
laurynowy). W przypadku spożycia środek ten hydrolizuje w warunkach kwaśnych na swoje 
składowe komponenty, które nie są niebezpieczne dla zdrowia [285]. W 2005 roku LAE został 
zakwalifikowany jako substancja bezpieczna do stosowania w żywności przez Amerykańską 
Agencję ds. Żywności i Leków (FDA) [282]. Ze względu na aktywne działanie 
mikrobiologiczne, biodegradowalność połączoną z niską toksycznością względem organizmy 
wodne, brakiem działania drażniącego na oczy i skórę przy rekomendowanym stężeniu został 
zaakceptowany przez Unię Europejską jako środek konserwujący, zgodnie z dyrektywą 
76/768/EEC [282,286]. Dodatkowo LAE został zaliczony jako składnik możliwy do 
zastosowania w szamponach przeciwłupieżowych, mydłach przeciwbakteryjnych i 
dezodorantach (z wyłączeniem aerozolu) [287].  

W przypadku syntetycznych biosurkatantów, takich jak wspomniany j (LAE), procesy 
adsorpcyjne i pianotwórcze zachodzą podobnie jak w przypadku innych syntetycznych 
surfaktantów o podobniej długości łańcucha węglowego [281]. Jedyną różnicą, w przypadku 
LAE,  jest wpływ procesu hydrolizy związku w czasie eksperymentu na procesy adsorpcji 
[281]. W trakcie moich prac określiliśmy za pomocą obliczeń kwantowo-mechanicznych DFT 
preferowaną ścieżkę hydrolizy LAE i omówiliśmy możliwości tworzenia wysoce 
powierzchniowo czynnych heterodimerów, anionu LAE-dodekanianowego lub LAE-LAS 
[281]. Wykorzystują symulację DFT ustaliliśmy stabilność dimerów połączonych 
oddziaływaniami elektrostatycznymi i wiązaniami wodorowymi. Udowodniliśmy 
eksperymentalnie (badanie w podczerwieni IR) i teoretycznie (DFT), że w wyniku zasadowej 
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hydrolizy LAE tworzy się Nα-lauroyl–l-arginine (LAS), obojniaczy (zwitteronic) związek 
powierzchniowo czynny. Tłumaczy to dlaczego wodne roztwory LAE wykazują większą 
aktywność powierzchniową w porównaniu do innych syntetycznych jonowych surfaktantów 
o identycznej długości łańcucha węglowodorowego (np. n-dodecyl trimethyl ammonium 
bromide C12TAB) [281]. 
 

Chitozan z punktu widzenia chemii jest biopolimerem i polikationem [207–209]. W 
naszym układzie jego zadaniem było zniwelowanie ujemnego ładunku powierzchniowego 
amorficznych nanocząstek krzemionki.  

W przeprowadzonych badaniach [H8] określiłem wpływ rozmiaru hydrofilowych 
nanocząstek na procesy adsorpcji surfaktanta LAE oraz stabilność tworzonych pian ciekłych 
[41]. Zgodnie z teoretycznym podejściem ujemnie naładowane hydrofilowe nanocząstki w 
ogóle nie powinny brać udziału w procesie spieniania. Jest to związane z  niemożliwością 
przyłączenia ich do powierzchni międzyfazowej. Jednakże, jak zostało wspomniane we wstępie 
do tej dezyderacji, cząstki takie w roztworze lub mieszaninie zawierającym odpowiednie środki 
powierzchniowo aktywne mogą ulec częściowej hydrofobizacji, co może umożliwić w 
odpowiednich warunkach ich przyłączenie do warstwy powierzchniowej.  

 

Rys. 30. Starzenie się piany w mieszaninach chitozan — LAE — Levasil® (w zależności od rodzaju 
użytego Levasilu) [41].  

Na rysunku 30 przedstawiono wpływ trzech rodzajów nanocząstek Levasil® na 
właściwości pieniące i stabilność piany wytworzonej z mieszaniny zawierającej 100 ppm 
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chitozanu z kwasem octowym 1%wt. i 100 ppm kationowego środka powierzchniowo 
czynnego LAE. W przypadku mniejszych cząstek (Levasil® 500/15% i 300/30% – 
odpowiednio ok. 6 i 9 nm) obserwowano również stabilne piany (co najmniej połowa 
początkowej wysokości piany utrzymywała się jeszcze po 15 min eksperymentu). Jednak po 
tym okresie starzenia piana zaczęła zanikać do mniej niż 20% początkowej wysokości kolumny 
piany odpowiednio dla cząstek 6 nm i 40% dla cząstek 9 nm. W przypadku Levasil® 100/45% 
(wielkość cząstek ok. 30 nm) otrzymana piana była bardzo stabilna i utrzymywała się na prawie 
początkowym poziomie (t0) nawet po 3 godzinach. Pewne ślady frakcji pianowej nadal 
obserwowano nawet po trzech dniach. Pamiętając, że w każdym przypadku liczba dodanych 
nanocząstek odpowiada tej samej powierzchni (90 m2), można ocenić, że stabilność pianek 
zmieniała się proporcjonalnie do wielkości cząstek.  

Aby ocenić wpływ nanocząstek na właściwości warstwy międzyfazowej, wykonano 
pomiary powierzchniowych właściwości reologicznych w badanych roztworach. Ponieważ 
wyniki sprężystości dylatacyjnej powierzchni miały być bezpośrednio porównywane z 
żywotnością pianek powstałych na podstawie badanych rozwiązań, zastosowaliśmy 
niestandardową metodę pomiarową. Pomiaru reologicznego opisującego elastyczność filmu 
adsorpcyjnego dokonuje się standardowo po osiągnięciu równowagowego pokrycia 
adsorpcyjnego. 

Rys. 31. Ewolucja powierzchniowego modułu sprężystości dylatacyjnej mieszanin chitozan-LAE-
Levasil® (w zależności od rodzaju użytego Levasil®) [41].  

W naszym przypadku chcieliśmy zbadać zmiany parametrów modułu sprężystości wraz 
z czasem adsorpcji. Dlatego przeprowadziliśmy pomiar ciągły, w którym badano parametry 
reologiczne warstwy adsorpcyjnej kilka razy na minutę przez maksymalnie 3 h trwania 
eksperymentu (rys. 31). Jak wykazano, w przypadku modułów sprężystości powierzchni 
dylatacyjnej istnieje również zależność od wielkości cząstek. Najmniejsze cząsteczki rzędu 6 
nm (Levasil® 500/15%) praktycznie nie wpływają na elastyczność powierzchni. Z drugiej 
strony cząstki o większym rozmiarze 9 i 30 nm znacznie zwiększają moduł sprężystości 
warstwy. Najbardziej znaczący efekt zaobserwowano dla cząstek o wielkości 30 nm (Levasil® 
100/45%). Wyniki te są zgodne z obserwowaną stabilnością pian.  

W rzeczywistości wzrost stabilności pian i wartości modułu sprężystości wraz z 
rozmiarem nanocząstek są spójne z dobrze znanym wyrażeniem opisującym energię 
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przenoszenia kulistej cząstki z objętości roztworu do powierzchni międzyfazowej, stosowanym 
w wielu pracach eksperymentalnych na ten temat [288,289]. Ustalono, że  energia ta zależy od 
potęgi kwadratowej promienia cząstki, ∆E~R2, co oznacza, że przywieranie jest energetycznie 
uprzywilejowane dla cząstek większych oraz, że cząstki większe łatwiej przyłączają się 
nieodwracalnie na granicy faz. 

 

Rys. 32. Zdjęcia cienkich ciekłych filmów pianowych wytworzonych z mieszanin chitozanu 100 ppm, 
kwasu octowego 1% wag., arginianu lauroiloetylu LAE 100 ppm różne dodatki Levasil®. (a) 6 nm; (b) 
9 nm; (c) 30 nm. Zdjęcia uzyskano za pomocą celki Scheludko-Exerowej w oprzyrządowaniu do 
cienkich warstw cieczy [41]. 
 

Rys. 32 przedstawia zdjęcia mikroskopijnych filmów pianowych otrzymanych z 
mieszanin chitozanu 100 ppm, LAE 100 ppm kationowego środka powierzchniowo czynnego 
i kwasu octowego 1% wag. z różnymi rodzajami Levasil®. Nanocząstki o wielkości 6 i 9 nm 
prowadzą do tworzenia bardzo stabilnych reologicznie, grubych i niejednorodnych filmów, w 
których praktycznie nie było odprowadzania cieczy (rys. 32 a, b). 

Z drugiej strony, w przypadku największych cząstek o wielkości 30 nm otrzymano tylko 
metastabilne szare filmy, które zostały przerwane przez utworzenie czarnego filmu pianowego 
(patrz rysunek 32c). Wyniki tych obserwacji kontrastują z wynikami badań stabilności piany i 
powierzchniowej elastyczności dylatacyjnej. Wynik ten jest jednak związany z właściwościami 
fizykochemicznymi roztworu zawierającego frakcje dużych cząstek Levasil® o wielkości 30 
nm. 

Dodatkowe badania nad zmianami wielkości nanocząstek i ich agregatów 
przeprowadzono z wykorzystaniem metody Dynamic Light Scattering DLS. Udowodniono, że 
każda z badanych nanocząstek krzemionki po zmieszaniu z chitozanem ulega agregacji. 
Agregaty miały rozmiary od kilkudziesięciu do setek nanometrów. W przypadku cząstek o 
wielkości 30 nm (Levasil® 100/45%) rozmiary obserwowanych agregatów przekraczały tysiąc 
nanometrów. Agregaty o tak dużych rozmiarach (>1000nm) mogą szybko wytrącać się i 
sedymentować. W rezultacie można zaobserwować czysty roztwór bez cząstek i grubą warstwę 
wytrąconych cząstek. Rezultatem tego jest w warunkach równowagowych wytworzenie filmów 
pianowych praktycznie pozbawionych nanocząstek o rozmiarach rzędu 30nm. 



50 
 

Hipotezę tę potwierdzają również wyniki dynamicznych pomiarów lepkości 
objętościowej roztworów, które dowodzą, że mieszanina z nanocząstką 30 nm ma o ponad 5% 
niższą wartość lepkości niż mieszaniny zawierające inne mniejsze nanocząstki (6 lub 9 nm).  

Wysedymentowane cząstki biorą jednak udział w procesie spieniania i w procesie 
flotacji przechodzą do frakcji pianowej. W rezultacie obecność cząstek (i agregatów cząstek) 
poprawiła stabilność piany. Jak wykazałem na rys. 30, najstabilniejsze piany wytwarzano z 
frakcją cząstek o rozmiarach 30nm.  

Rys 33 i 34 przedstawiają obrazy 3D wykonane za pomocą mikroskopu konfokalnego 
różnych frakcji piany otrzymanych w szklanej kolumnie podczas eksperymentu z pianą. Świeżo 
przygotowaną frakcję piany ze szczytu kolumny ostrożnie zebrano i umieszczono w komorze 
mikroskopu konfokalnego. Na rys. 33 przedstawiono obrazy 3D pianek wytworzonych na bazie 
roztworów zawierających cząsteczki krzemionki o średnicy 6 nm i 9 nm (rys.  33 (lewy) – 6 
nm; rys.  33 (prawy) – 9 nm). Natomiast rys. 34 przedstawia piany wytworzone w mieszaninach 
zawierających frakcje cząstek 30 nm (rysunek 34 (lewy) — obraz 3D, rysunek 34 (prawy) — 
2D). W pracy [H7] [41], jako supplementary materials, są załączone filmy opisujące procesy 
starzenia się pian związane ze zdjęciami zaprezentowanymi na poniższych rysunkach 33 i 34.                                   

 

 

Rys. 33. Zdjęcie z mikroskopii konfokalnej pian 3D wytworzonych z mieszanin chitozanu — LAE — 
Levasil®: Levasil®500/15% 6 nm (lewa strona) i Levasil®300/30% 9 nm (prawa strona)  [41].  

 

Rys. 34. Zdjęcie z mikroskopii konfokalnej piany wytworzonej z mieszaniny chitozanu — LAE — 
Levasil® 100/45% (30 nm) — struktura 3D (lewa strona) i zdjęcie 2D (prawa strona) [41]. 
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Wykazano, że małe cząstki praktycznie nie wpływają bezpośrednio na szybkość odpływu 
cieczy z frakcji pianotwórczej. Mogą jednak pośrednio wpływać na odpływ cieczy za pomocą 
mikropęcherzyków, których powierzchnie międzyfazowe mogą być w całości pokryte 
drobnymi nanocząstkami. W tym przypadku te mikropęcherzyki zachowują się jak 
makrocząstki stałe, a ich obecność blokuje odpływ cieczy z filmów lamelowych i Plateau 
borders. Z drugiej strony, jeśli w piance nie ma takich mikropęcherzyków, płyn odpływa z filmu 
pianowego, który cienieje, a następnie pęka. Dodatkowo małe nanocząsteczki osadzające się w 
przestrzeniach lamelarnych hamują dyfuzje gazową i koalescencję, wydłużając tym samym 
żywotność frakcji pianowej. W rezultacie może dojść do żelowania frakcji ciekłej i piana może 
zostać praktycznie trwale ustabilizowana. 

Z kolei w przypadku dużych nanocząstek 30 nm agregacja cząstek prowadzi do powstania 
dużych mikrocząstek, które praktycznie wypełniają całą przestrzeń lamelarną w cienkich 
filmach pianowych. Mikrocząsteczki i mikropęcherzyki ostatecznie skutecznie blokują 
wyciekanie cieczy. 

Moje badania wykazały, że możliwe jest uzyskanie odpowiedniej hydrofobizacji i agregacji 
amorficznych cząstek koloidalnych hydrofilowej krzemionki przy użyciu śladowych stężeń 
związków biodegradowalnych, takich jak biopolimer, polikation chitozan i kationowy 
surfaktant arginian etylowo-lauroilowy. 

Kationowy surfaktant arginian etylowo-lauroilowy LAE działa hydrofobizująco, a chitozan 
neutralizuje ujemny potencjał powierzchniowy cząstek i ułatwia ich agregację. W rezultacie 
nanocząstki mogą przyczepiać się do granicy faz gaz/roztwór lub agregować w większe układy 
ulegające spontanicznemu wytrącaniu (średnica powyżej 1000 nm). Spontaniczna agregacja 
cząstek pod wpływem chitozanu zmniejsza również ich powierzchnię właściwą, co sprawia, że 
surfaktant LAE jest bardziej skuteczny w hydrofobizacji cząstek. Wyniki reologii dylatacyjnej 
również potwierdzają tę hipotezę. Zwiększenie rozmiaru cząstek przy danym stężeniu LAE 
sprzyjało tworzeniu się warstwy lepko-sprężystej na granicy faz woda-gaz.  

Obecność drobnych cząstek (6–10 nm) w roztworze wpływa na jego lepkość, spowalnia 
odpływ cieczy z cienkich lamelarnych filmów pianowych oraz blokuje koalescencję i dyfuzję 
gazów. Zhydrofobizowane małe nanocząstki (6–10 nm) mogą również adsorbować na 
powierzchniach mikropęcherzyków powstających podczas procesu spieniania. Pęcherzyki 
takie, których powierzchnia międzyfazowa jest praktycznie w całości pokryta nanocząstkami, 
nie podlegają procesom koalescencji i dyfuzji gazów, pozostając w tym samym kształcie i 
wielkości praktycznie niezależnie od czasu życia piany. W rezultacie, wytworzone stabilne 
nano- i mikropęrzcherzyki są dla frakcji pianowej odpowiednikiem nano i mikrocząstek, 
hamujących wyciekanie cieczy w cienkiego filmu lamelarnego. 

Podczas procesu spieniania do warstwy piany w procesie flotacji piany wprowadzane są 
duże cząstki mikrometryczne i agregaty (wcześniej wytrącone z roztworu w wyniku 
sedymentacji). Duże mikrometryczne pęcherzyki gazu pokryte mikrocząsteczkami krzemionki 
gromadzą się w lamelarnej warstwie filmu i na granicach Plateau, co prowadzi do praktycznie 
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całkowitego zahamowania odpływu cieczy wraz z jednoczesnym zahamowaniem koalescencji i 
dyfuzji gazowej.  

Synergiczne oddziaływanie chitozanu i argininianu etylowo-lauroilowego z nanocząstkami 
krzemionki pozwala na uzyskanie stabilnej i odpornej mechanicznie piany przy stężeniach 
surfaktantu LAE wielokrotnie (kilkanaście razy) niższych od jego krytycznego stężenia 
micelarnego (LAE CMC ok. 1 g/ L [42,63,281]). 

4.3.3.10 Wpływ obecności grup funkcyjnych (karboksylowych i siarczanowych) na 
powierzchni nanocząstek celulozy na procesy stabilność cienkich filmów pianowych i 
pian. 

 W pracy [H9] zbadałem wpływ właściwości powierzchniowych nanokryształów 
celulozy na stabilność pian wytwarzanych w roztworach argininianu etylowo-lauroilowego  
LAE [63]. Jako nanocząstek użyto hydrofilowych, ujemnie naładowanych nanokryształów 
celulozy, posiadających wbudowane kwasowe grupy powierzchniowe. Do badań przeznaczono 
nanocząstki z grupami karboksylowymi (cCNC) oraz siarczanowymi (sCNC) [42][63][72].  

W tym układzie również konieczna jest ich hydrophobizacja, w celu umożliwienia im 
przyczepienia się do granicy faz powietrze/woda [290]. Cząstki z grupami karboksylowymi 
posiadały w badanych zawiesinach LAE potencjał zeta rzędu minus 30mV (cCNC), podczas 
gdy te z grupami siarczanowymi minus 44-50mV (sCNC). Celem badań było określenie 
wpływu rodzaju grupy funkcyjnej na procesy adsorpcji oraz zdolności pianotwórcze i 
stabilność wytworzonych pian. 

Rysunki 35 i 36 prezentują zdjęcia cienkich filmów pianowych wytworzonych na 
podstawie zawiesin LAE-CNC. Jak widać, struktura filmów silnie zależy zarówno od stężenia 
środka powierzchniowo czynnego LAE, jak i od rodzaju i zawartości nanokryształów CNC. 

 W przypadku nanokryształów sCNC wszystkie badane filmy pianowe (niezależnie od 
stężenia cząstek) były stabilne i względnie jednorodne (rys. 35). Na podstawie uzyskanych 
obrazów, można wnioskować, że większość nanokryształów znajduje się w objętości roztworu 
i tylko niektóre agregaty są widoczne na powierzchni międzyfazowej. Wyciekanie cieczy z 
filmu pianowego trwało aż do ciśnienia rozdzielającego w granicach 100Pa. Uzyskane wyniki 
dobrze korelowały z naszymi wcześniejszymi rezultatami otrzymanymi za pomocą metody 
badania cienkich filmów wytworzonych w roztworach sCNC za pomocą ruchomego 
pęcherzyka [42]. 

W przeciwieństwie do tego, jak pokazano na rys. 36, w filmach LAE-cCNC 
powierzchnia międzyfazowa cienkich filmów jest po prostu wypełniona w 100% agregatami 
nanocząstek dla wszystkich badanych stężeń środka powierzchniowo czynnego LAE. Wydaje 
się, że pokrycie powierzchni przez cCNC wzrasta wraz ze stężeniem środka powierzchniowo 
czynnego. Drenaż cieczy z filmu zachodził w obszarach, w których nie było agregatów, a 
pęknięcie cienkiego filmu poprzedzone było utworzeniem czarnego filmu Newtona (obszary o 
grubości około 10 nm), przy czym cienkie obszary wypierały zaadsorbowane cząstki. Taki efekt 
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sugeruje, że nadmiar środka powierzchniowo czynnego może konkurować o powierzchnię, 
destabilizując sieć wytworzoną przez nanocząstki cCNC. 

 

Rys. 35. Morfologia filmów LAE-sCNC po etapie ciśnienia 100 Pa na końcu drenażu. (a) sCNC-LAE 
0.075 mM; (b) sCNC-LAE 0.15 mM; (c) sCNC-LAE 0.35 mM. Stężenie nanokryształów celulozy, 0.3% 
wag. Pasek skali wynosi 100 µm. [63]. 

 

Rys. 36. Morfologia filmów LAE-cCNC na końcu drenażu. (a) cCNC-LAE 0,075 mM; (b) cCNC-LAE 
0.15 mM; (c) cCNC-LAE 0.35 mM. Stężenie nanokryształów celulozy, 0.3% wag. Pasek skali wynosi 
100 µm. [63]. 

Rysunek 37 Przedstawia zdolność pianotwórczą badanych roztworów (po lewej) oraz 
stabilność wytworzonych pian (po prawej). Jak widać, spienialność zawiesin zawierających 
LAE i nanocząstki celulozowe jest zależna zarówno od stężenia surfaktanta, jak i od zawartości 
cząstek. Jednakże w przypadku cząstek z grupami karboksylowymi, wielkość wytworzonej 
piany jest prawie dwukrotnie większa, niż w układach z grupami siarczanowymi. Dla obu 
układów (sCNC i cCNC) wydaje się, że istnieje optymalne stężenie surfaktanta anionowego 
0.15mM LAE, przy którym otrzymujemy najbardziej stabilne piany. Uzyskane wyniki różnią 
się od uzyskanych metodą cienkiego filmu pianowego (gdzie najstabilniejsze filmy 
obserwowano w najwyższym stężeniu 0.35mM LAE dla cząstek z grupami karboksylowymi 
cCNC, Wyjaśnienie tego zjawiska z jednej strony należy szukać w różnicach warunków 
eksperymentalnych. Pomiary parametrów cienkiego filmu pianowego prowadzi się w 
warunkach quasi-równowagowych, a proces wytwarzania pian metodą podwójnej strzykawki 
to warunki dynamiczne i quasi-technologiczne. W takich warunkach tylko najlepsza piana ma 
szansę na długi czas trwania. 
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Rys. 37. Początkowa objętość piany uzyskana z 15 mL LAE-cCNC lub sCNC rozproszonego za pomocą 
podwójnej strzykawki (po lewej). Okres półtrwania pian powstałych w zawiesinach CNC-LAE metodą 
podwójnej strzykawki (po prawej) [63]. 

  Uzyskiwane wyniki były najprawdopodobniej związane z różną uzyskiwaną 
hydrofobowością cząstek pod wpływem działania surfaktanta kationowego LAE. Cząstki 
cCNC pod wpływem LAE uzyskiwały najprawdopodobniej większą hydrofobowość 
powierzchniową i dzięki temu łatwiej agregowały i jako duże agregaty lepiej stabilizowały 
cienki film pianowy i wytworzoną pianę.  

W pracy wykazano, ze układy zawierające związek powierzchniowo aktywny argininian 
etylowo-lauroilowy (LAE) i nanokryształy celulozy (CNC) tworzą kompleksy o zwiększonej 
aktywności powierzchniowej w porównaniu z czystymi środkami powierzchniowo czynnymi. 
Mieszaniny LAE-CNC wykazują podwyższone właściwości pienienia. Zbadano łącznie trzy 
stężenia środka powierzchniowo czynnego i odpowiadające im mieszaniny LAE z 
siarczanowanymi (sCNC) i karboksylowanymi (cCNC) nanokryształami celulozy. Zawiesiny 
sCNC i cCNC z LAE tworzyły cienkie filmy o stabilności wzrastającej wraz ze stężeniem środka 
powierzchniowo czynnego i o złożonych właściwościach reologicznych.  

W obecności LAE obserwowano agregację CNC. Podczas gdy agregaty sCNC były 
preferencyjnie obecne w objętości filmu z niewielką frakcją na powierzchni, agregaty cCNC, 
ze względu na ich wyższą hydrofobowość, były preferencyjnie zlokalizowane na powierzchni 
międzyfazowej, tworząc zwarte warstwy.  

Dodanie CNC do LAE miało kluczowe znaczenie dla tworzenia się piany, a stabilność 
piany była jakościowo zgodna z czasem życia cienkich warstw. Objętość piany zwiększała się 
wraz ze stężeniem LAE. Jednakże istniało optymalne stężenie środka powierzchniowo 
czynnego, aby uzyskać stabilną pianę. W szczególności bardzo odporną pianę uzyskano z 
zawiesin cCNC, które tworzyły powierzchnie międzyfazowe o złożonej strukturze. Z drugiej 
strony wykazano, że przy wysokich stężeniach LAE agregaty CNC mogą wykazywać 
właściwości przeciwpienne. 
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4.3.3.11 Wpływ wielkości cząstek na właściwości reologiczne pian 

W pracy [H10] zbadałem wpływ dodatku mikrocząstek o rozmiarach od 20 do 133m 
na stabilność i elastyczność uzyskiwanej frakcji pianowej [73]. Do badania właściwości lepko-
sprężystych pian wykorzystałem stabilną pianę (krem do golenia) oraz cząstki stałe o różnej 

średniej średnicy D i gęstości : kulki szklane (D: 27, 41, 59, 76, 85, 120, 133 m, =2.46), 

kulki węglowe (D 18 m, =1.95) oraz cząstki (płytki) talku (średnia wielkość D 10 m, 

=2.8).  

Krem Gillette dotowano w/w cząstkami, które do frakcji pianowej wprowadzano za 
pomocą mechanicznej homogenizacji. Obserwacje wideomikroskopowe dowodzą, że drenaż, 
koalescencja i dyfuzja gazowa są wstrzymane nawet na kilka godzin obecnością cząstek. 
Ponadto, jak widać na rys. 38, cząstki są równomiernie rozproszone w całej frakcji piany. 
Inspekcja przy większym powiększeniu ujawnia, że małe cząstki mają tendencję do 
gromadzenia się w obszarach, w których znajduje się większość cieczy: na połączeniach 
między warstwami – w cienkim filmie pianowym oraz w rejonach Plateau borders. 
Rzeczywiście, można spodziewać się, że będzie to najbardziej korzystna energetycznie 
konfiguracja, ponieważ minimalizuje niezbędną deformację powierzchni międzyfazowej 
konieczną do przyłączenia cząstki. 

 

Rys. 38. Zdjęcia z mikroskopu optycznego powierzchni pian stabilizowanych mikrocząstkami 20 min 
po wytworzeniu: (a) bez cząstek i z cząstkami, (b) naładowanie 16:9%, kuliste cząstki szklane (D= 
120m), (c) 6:7% talku i (d) 3:9% węgla. Każdy rodzaj cząstek stałych jest pokazany we wkładkach w 
takiej samej skali jak na głównych fotografiach. Pasek skali odpowiada 50 µm [73].  
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Rysunek 39 przedstawia moduł zmiany moduły sprężystości i modułu strat w funkcji 
amplitudy odkształcenia dla frakcji pianowych stabilizowanych szklanymi kulistymi 
mikrocząstkami o rozmiarach rzędu 41µm. W zastosowanym systemie liniowym wyniki są 
niezależne od szerokości szczeliny i spójne dla geometrii stożek-płytka i płyta-płytka. Dane 
eksperymentalne (moduły elastyczności i strat) były normalizowane względem wyników 
uzyskiwanych dla badanego kremu Gillette bez dodatku cząstek.  

W przypadku pian dotowanych mikrocząstkami w niskich amplitudach odkształcenia 
obserwujemy reżim liniowy i głównie zachowanie sprężyste. Wraz ze wzrostem stężenia 
cząstek obserwujemy gwałtowny wzrost modułu elastyczności. Rośnie również moduł strat. 
Identyczne zależności uzyskano dla wszystkich innych rozmiarów i rodzajów cząstek. Podobny 
wpływ zawartości cząstek na właściwości reologiczne układów zdyspergowanych 
zaobserwowano wcześniej w emulsjach [291,292], wypełnionych elastomerach [293,294], 
żelach polimerowych [295] lub lepkosprężystych matrycach asfalenowych [295].  

Wraz ze wzrostem amplitudy odkształcenia moduł sprężystości maleje i ostatecznie 
staje się mniejszy niż moduł strat. Punkt przecięcia krzywych opisujących zmiany sprężystości 
i strat jest progiem plastyczności dla danej frakcji pianowej, która przed osiągnięciem tego 
punktu zachowuje się jak ciało stale, a po jego przekroczeniu jest już cieczą. Przy czym granica 
plastyczności również zmienia się  (zwiększa się) wraz ze wzrostem stopnia naładowania piany 
cząstkami stałymi.  

Rys. 39. Ewolucja znormalizowanego 
modułu sprężystości i strat przy 
zastosowanej amplitudzie odkształcenia 
dla pianek obciążonych kulkami szklanymi 
(D ≤ 41 µm) o rosnących ułamkach 
objętościowych zawartości frakcji cząstek 
stałych: 0%, 7.9%, 11.6% , 16,7%, 24.0%,  
28.9%, 31.3%, 35.2% i 39.8%. Wszystkie 
pomiary wykonywane są w geometrii 
stożek-płytka [73]. 

 

 

 

 

 

 

 

  Założyłem, że pianę w przybliżeniu można traktować jako sieć sprężyn o różnej sile 
[296], zależnej od tego, czy film pianowy jest oparty o nanocząstki, czy też jest nanocząstek 
pozbawiony (rys. 40). Modelowałem udział cząstek w pianie, dodając lub odejmując ilość 
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silnych oddziaływań sprężystych w układzie. Oparłem swoje rozważania na modelu 
oddziaływań sprężystych opracowanym przez Garboczi i Thorpe [297] dla ośrodków 
superelastycznych. 

Rys. 40. Schemat „sprężystej” struktury pian 
stabilizowanej cząstkami. Silne oddziaływania 
sprężyste opisują mostki wodne (cienkie filmy 
pianowe) łączące bezpośrednio dwie cząstki stałe, 
słabe oddziaływania sprężyste to zwykłe cienkie 
filmy pianowe nie zakotwiczone o cząstki stałe. 

 

 

 

Model pozwala na przewidywanie efektywnego modułu ścinania  słabej sieci sprężystej 
zawierającej w sobie ułamek wiązań sztywnych. Zastosowałem ten model do oddziaływań w 
pianach, używając do rozważań moduł elastyczności uzyskany w wyniku badań 
eksperymentalnych. Założyłem, że moduł złożony elastyczności sieci sprężystej można opisać 

jako:  (gdzie G* to moduł złożony,  a G’ i G” to moduły 
sprężystości i strat). Równanie to można rozpisać, przy zastosowaniu znanych nam parametrów 
układu, do formy: 

   (1) 

gdzie: a, g* to moduł złożony związany z silnymi oddziaływaniami 
sprężystymi, a g’ ma wartość rzędu standardowej siły sprężystej w sieci podzielonej przez 
odległość między sąsiednimi komórkami sieci [298].  
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Rys. 41. Odwrotność znormali-
zowanych modułów liniowych 
sprężystości (wypełnione symbole) i 
strat (symbole puste) wykreślonych 
jako funkcja frakcji objętościowej 
cząstek, dla talku (romby), węgla 
(okręgi) i szkła z D= 59 μm 
(kwadraty). Dla każdego rodzaju 
cząstek dwie ciągłe linie odpowiadają 
dopasowaniu do równania 1. 
Wstawka pokazuje g’ jako funkcję g”. 
Linia przedstawia regresję liniową 
[73]. 

 

 

Rozwiązaliśmy równanie numerycznie, przy założeniu, że dla każdego badanego 
rozmiaru badanych cząstek stałych istnieje jeden, charakterystyczny próg nasycenia sieci przez 
silne oddziaływania sprężyste. Przy założeniu, że G*(0) dla sieci pozbawionej silnych 

oddziaływań jest dane eksperymentalne, a G*() można przewidzieć jako funkcję opisywaną 

przez udział cząstek w pianie  oraz ich wpływ na moduły elastyczności (g’) i strat (g”) układu. 
Dla każdego rodzaju i wielkości cząstek dopasowano rozwiązanie równania do zbioru 

zmierzonych G*()  i osiągnięto poziom ufności dopasowania 99%. Rysunek 41 przedstawia 
porównanie wyników oraz dopasowani teoretycznych dla cząstek talku, węgla i szkła. Jak 
widać, dla każdego rodzaju i rozmiaru cząstek można wyznaczyć maksymalne możliwe 
naładowanie frakcji pianowej mikrocząstkami.  

Rys. 42. Próg perkolacji sztywności w funkcji 
średnicy cząstek dla wszystkich badanych 
cząstek. Linia ciągła przedstawia dopasowanie 
do danych. Wstawka przedstawia symulowany 
mostek kapilarny (w środku zdjęcia) pomiędzy 
dwiema kulistymi cząstkami w mokrej pianie o 
udziale objętościowym 90% gazu [73]. 

 

 

 

 

 

Rysunek 42 przedstawia zmiany stopnia nasycenia frakcji piany cząstkami w zależności 
od badanych rozmiarów cząstek. Jak widać, próg perkolacji wydedukowany na bazie teorii 
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ośrodka sprężystego oraz wyników eksperymentalnych rośnie wraz z rozmiarem cząstek. 
Symulacja, wykonana za pomocą pakietu Surface Evolver, pokazuje jak dwie cząstki stałe 
umieszczone wewnątrz frakcji ciekłej piany oddziałują ze sobą za pomocą mostków 
kapilarnych dzięki czemu właściwości piany zaczynają przypominać supersprężyste mokre 
materiały ziarniste [299] (cząstki są zakotwiczone w Plateau borders sieci pianowej, a ciśnienie 
cieczy jest ustalane przez otaczające je mikrostruktury piany). 

W pracy zbadałem lepko-sprężyste zachowanie ciekłej piany (Gillette) stabilizowanej 
stałymi cząstkami niekoloidalnymi. Wykazałem, że dodanie niewielkiej ilości mikrocząstek 
zwiększa moduły sprężystości i strat o więcej niż 1 rząd wielkości. niezależnie od rodzaju 
cząstek (szkło, węgiel czy talk). Wykazałem również, piany stabilizowane cząstkami posiadaj 
próg plastyczności, czyli pod wpływem odpowiedniego naprężenia przestają zachowywać się 
jak ciała stałe, a zaczynają płynąć jak ciecze.. 

Wykazano, że zmiany lepko-sprężyste piany naładowanej cząstkami można opisać za 
pomocą modelu matematycznego opisujące układ sprężysty oparty o słabe i silne oddziaływania 
sprężyste. Słabymi w matrycy pianowej są zwykłe cienkie lamelarne filmy pianowe, a silnymi 
kapilarne mostki wodne pomiędzy sąsiadującymi cząstkami stałymi. Udowodniono, ze można 
wyliczyć teoretycznie (lub wyznaczyć praktycznie) granicę naładowania piany danym rodzajem 
cząstek (cząstkami o tym samym kształcie i o tej samej średnicy). Wyniki teoretyczne 
(modelowe) w pełni pokryły się z uzyskanymi danymi eksperymentalnymi. Wykazano, że 
maksymalne wartości stężeń zależą od wielkości cząstek (zwiększają się wraz z wielkością 
cząstek). Stwierdzono również, że piana z zapełniona cząstkami zachowuje się jak materiał 
supersprężysty, o dużo większej stabilności niż analogiczna piana pozbawiona cząstek. 

4.3.4 Podsumowanie 
  

 Zastosowanie szeregu komplementarnych technik badawczych, umożliwiających 
badanie procesów zachodzących zarówno w skali nano (procesy adsorpcji, tworzenie 
Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej, zmiany napięcia powierzchniowego i dylatacyjnej 
elastyczności powierzchniowej), jak i makro (właściwości mechaniczne, reologiczne i 
fizykochemiczne cienkiego filmu pianowego oraz piany) pozwoliło na uzyskanie wyników, 
stanowiących nowy i oryginalny wkład do naukowego opisu procesów zachodzących w czasie 
wypieniania oraz starzenia się pian generowanych na bazie mieszanin wieloskładnikowych, 
zawierających biosurfaktanty, biopolimery i nano- i mikro-cząstki stałe. 
 
 4.3.4.1. Główne osiągnięcia 
Głównymi osiągnięciami będącymi efektem zaprezentowanych prac było: 

  opisanie różnic w procesach pianotwórczych pomiędzy klasycznymi surfaktantami, a 
biosurfaktantami na przykładzie BSA. Udowodnienie, że procesy wytwarzania i starzenia 
się piany przebiegają skrajnie różnie i prowadzą do układów pianowych o różnych 
właściwościach. Wykazanie, że w układzie na bazie biosurfaktanta tworzone są o wiele 
grubsze filmy pianowe niż w pianach na bazie surfaktantów syntetycznych. Ponadto w 
filmie pianowych wytworzonym w pianach biosurfaktantowych może dochodzić do 
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praktycznie pełnego zahamowania procesów wyciekania cieczy i koalescencji, co 
prowadzi do wytworzenia stabilnych, ale mało elastycznych układów pianowych. 

 udowodnienie, że saponina zachowuje się w roztworach jak anionowy związek 
powierzchniowo czynny, gdzie aktywność powierzchniowa i właściwości pianotwórcze 
zależą wprost od stężenia roztworu. 

 wykazanie, że możliwe jest modulowanie właściwości biosurfaktantu saponiny za pomocą 
polisacharydowych dodatków, jakich jak chitozan i pektyna. Prowadziło to do otrzymania 
mieszanin o większej lepkości, co wpływało na zmniejszenie wytwarzanych komórek 
pianowych oraz spowalniało tempo wyciekania cieczy. Dzięki temu możliwe było 
otrzymywanie stabilnych filmów pianowych dla stężeń saponiny wielokrotnie niższych od 
jej krytycznego stężenia micelizacji saponiny. Przeprowadzono to wykorzystując związki 
biologicznie aktywne, co jednocześnie pozwoliło uzyskać piany o właściwościach 
leczniczych. 

 bezsprzecznym wykazaniu za pomocą badań z wykorzystaniem spektroskopii nieliniowej 
SFG, że chitozan, związek naturalnie pozbawiony jakiejkolwiek aktywności 
powierzchniowej, jest wiązany w trwałe i powierzchniowo aktywne układy z saponiną, 
czego dowodem jest obecność chitozanu w warstwie adsorpcyjnej. 

 wykazanie, że możliwe jest uzyskanie pian interaktywnych, oddziałujących na zmiany pH 
i oświetlenia, na bazie związków spiropiranu. Dzięki temu można będzie w przyszłości 
wpływać nie tylko na pianotwórczość roztworu oraz stabilność pian, ale również na czas 
jej życia. 

 udowodnienie na przykładzie hydrofilowych i ujemnie naładowanych powierzchniowo 
nanocząstek krzemionki i celulozy, że możliwe jest w roztworze doprowadzenie do 
neutralizacji ich ładunku i hydrofobizacji pod wpływem odpowiednio dobranych 
odczynników (surfaktanta LAE i polikationu chitozanu). Dzięki temu możliwe jest 
wprowadzenie takich cząstek po hydrofobizacji do filmu pianowego i do piany. 

 wykazanie, że właściwości reologiczne pian stabilizowanych mikrocząstkami (moduły 
elastyczności i strat oraz próg plastyczności) zależą bezpośrednio od wielkości cząstek 
oraz od ich stężenia we frakcji pianowej. Wykazanie, że w/w piany posiadają próg 
plastyczności, czego konsekwencją jest to, że przy małych naprężeniach zachowują się 
jak ciała stałe, a przy dużych płyną jak ciecze. Dzięki temu jest możliwe zastosowanie 
takich układów w niedalekiej przyszłości np. jako mediów czyszczących w 
skomplikowanych i brudnych instalacjach przemysłowych. 
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5. Informacja o wykazywaniu się istotną aktywnością naukową albo artystyczną 
realizowaną w więcej niż jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w 
szczególności zagranicznej.  
 

 5.1. Omówienie osiągnięć niewchodzących w skład rozprawy habilitacyjnej 
 

 Studia licencjackie na kierunku Ochrona Środowiska na Uiwersytecie Jagiellońskim 
ukończyłem w roku 1995, obroną pracy liecencjackiej opisującej procesy katalitycznego 
ukleniania etanolu  zachodzące na martycy polimerówej Nafion117. Następnie kontunuowałem 
studia magisterskie na tym samym kierunku Ochrona Środowiska na Uniwersytecie 
Jagiellońskim ze specjalizacjąchemia środowiska. W trakcie studiów magisterskich odbyłem 6 
miesięczny staż naukowo-badawczy na Uniwersytecie Leiden (Holandia), w czasie którego 
pracowałem nad utlenianiem chlorobenzenu na różnych katalizotorach. Wynikiem tych prac 
była moja pierwsza publikacja ISI/JCR. 
 Po obronie pracy magisterskiej rozpoczęłam studia doktoranckie w Instytucie Katalizy  
i Fizykochemii Powierzchni Polskiej Akademii Nauk zmieniając jednocześnie profil moich 
badań. Celem mojej pracy doktorskiej było opisanie procesów zachodzących na powierzchni 
wynoszonego pęcherzyka w roztworach surfaktantów. W trakcie doktoratu odbyłem roczny 
staż badawczy w Max Planck Institute of Colloids and Interface w Golm pod Poczdamem w 
Niemczech.  Pracę doktorską pt. "Prędkości lokalne, kształt i wielkość pęcherzyków w 
roztworach substancji powierzchniowo czynnych" obroniłam w grudniu 2003 r., a stopień 
doktor chemii otrzymałem w 2004 r. Opisałam wpływ aktywności powierzchniowej i stężenia 
różnych środków powierzchniowo czynnych na pęcherzyk ruch i wytworzona dynamiczna 
warstwa adsorpcyjna. Zbadałem również wpływ różnego rodzaju „głowy” surfaktanta na 
obserwowane zjawiska oraz procesy zachodzące w czasie pierwszego kontaktu wynoszonego 
pęcherzyka z powierzchnią miedzyfoazową oraz udowodniłem eksperymentalnie, że dochodzi 
wtedy do odbijania pęcherzyka od powierzchni, spowodowanego zbyt dużą energią kinetyczą 
ruch pęcherzyka. Udowodniłe, że było to związane ze zbyt szybką dla procesów wyciekania 
cieczy i przerywania filmu powierzchniowego dynamiką oscylacji pęcherzka gazoego. 
Wynikiem prac w kraju i za granicą do czasu obrony doktoratu był cykl 6 publikacji ISI/JCR, 
wzbogacony o publikacji anglojęzycznych pokonferencyjnyych oraz 26 prezentacji (w tym 15 
ustnych) na konferencjach międzynarodowych 

Po uzyskaniu tytułu doktora rozpocząłem pracę jako chemik w Instytucie Katalizy i 
Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN w Krakowie. Kontynuowałem prace 
związane z opisem Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej wynoszonych pęcherzyków, 
jednocześnie rozszerzając swoje zainteresowania badawcze na procesy pienienia, stabilność 
pian oraz jej właściwości reologiczne.  

W końcu 2004 roku rozpocząłem swój pierwszy staż podoktorski na Uniwersytecie Marne-
la-Vallee w Paryżu, który trwał aż do końca 2006 roku. Staż był finansowany z uzyskanego 
przeze mnie stypendium francuskiej fundacji Egide, ze środków CNRS (Centre national de la 
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recherche scientifique) oraz z funduszy grantu Europejskiej Agencji Kosmicznej ESA (MAP 
No. AO99-108) zatytułowanego „Hydrodynamics of wet foams”. W czasie stażu pracowałem 
nad właściwościami reologicznymi pian stabilizowanych mikrocząstkami talku, szkła i węgla. 

W 2007 roku odbyłem kolejny staż podoktorski na Uniwersytecie Liege w Belgii (ponownie 
w ramach grantu Europejskiej Agencji Kosmicznej ESA MAP No. AO99-108), gdzie 
rozwijałem prace związane z układami pianowymi stabilizowanymi biosurfaktantami 
(białkami).  

Po powrocie ze staży podoktorskich w dalszym ciągu pracowałem w Instytucie Katalizy i 
Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, od 2008 roku jako asystent naukowy, a 
od 2016 roku jako adiunkt. W tym czasie całkowicie przesunąłem główny nacisk swojej pracy 
naukowej z procesów związanych z wytwarzaniem i obserwacją Dynamicznej Warstwy 
Adsorpcyjnej w roztworach surfaktantów na procesy wytwarzania cienkich filmów pianowych, 
pian, emulsji i układów hydrożelowych. 

W toku tych prac nawiązałem szereg współprac międzyinstytutowych i międzynarodowych, 
które zaowocowały szeregiem wspólnych publikacji, projektów bilateralnych, krótszych i 
dłuższych staży w zagranicznych jednostkach naukowych oraz wykładów na zaproszenie w 
w/w jednostkach. Ogółem w okresie od 2008 roku do chwili obecnej odbyłem jeden staż 
badaczy 3-miesięczny w Max-Planck Institute of Colloids and Interfaces, Golm, Germany; 30 
tygodniowych/kilkutygodniowych staży badawczych (w 12 różnych zagranicznych grupach 
naukowych) z funduszy programów europejskich COST, Erasmus lub ze swoich środków 
projektowych oraz staż naukowy we Francji w ramach programu Polskiego Ministerstwa Nauki 
i Edukacji "Training and internships in the field of nuclear energy technology (in cooperation 
with French Atomic Energy and Alternative Energies Commission (CEA) & French National 
Institute for Nuclear Science and Technology INSTN). Ponadto odbyłem dwa półroczne staże 
badawczo-wdrożeniowe w dwóch różnych firmach technologicznych PexPoll sp. z o.o. oraz 
Afisen sp. z o.o. 

W czasie w/w badań opracowałem m.in. metodykę wytwarzania pian na bazie 
biosurfaktantów i cząstek stałych (patrz: cykl habilitacyjny) oraz zastosowałem biosurfaktanty 
do udanej stabilizacji emulsji. Wspólnie z naukowcami z Uniwersytetu Rolniczego im. H. 
Kołłątaja w Krakowie oraz z Politechniki Krakowskiej opracowałem warstwy hydrożelowe, 
oparte o biokompatybilne i biodegradowalne polimery (skrobię, chitozan, alginian sodowy, 
hyaluronian, etc.), dotowane nanocząstkami (m.in. srebra, złota, grafenu, chitozanu, albuminy, 
węgla, etc.), które mogą mieć zastosowanie w medycynie (leczenie trudno gojących się ran), 
kosmetologii lub produkcji i przechowywaniu żywności. Ponadto uczestniczyłem w pracach 
nad opracowaniem nowoczesnych cieczy wysoko eutektycznych (DES) oraz w badaniach 
katalitycznych, elektrochemicznych i pokrewnych (badania powierzchni ciał stałych), gdzie 
m.in. służyłem wiedzą i doświadczeniem eksperymentalnym na temat zmian energii 
powierzchniowej swobodnej ciał stałych, potencjałów zeta cząstek stałych, metod 
hydrofobizacji cząstek i innych pokrewnych zagadnień. 

Ogółem po doktoracie opublikowałem 2 rozdziały w książkach naukowych, 51 publikacji w 
czasopismach ISI/JCR (oraz 1 poza listą ISI/JCR), byłem autorem/współautorem 92 
międzynarodowych doniesień konferencyjnych (w tym 60 ustnych, z czego 27 wygłosiłem 
osobiście). Ponadto wygłosiłem 16 wykładów na zaproszenie w zagranicznych jednostkach 
naukowych, uzyskałem 3 razy granty Opus Narodowego Centrum Nauki oraz 4 razy bilateralne 
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projekty międzynarodowe w ramach programów Polskiej Akademii Nauk i Narodowej Agencji 
Wymiany Akademickiej (dwa z grupą badawczą włoskiego instytutu CNR z Genui, jeden z 
grupą badawczą z instytutu BAS z Bułgarii oraz jeden z niemiecką grupą badawczą z 
Uniwersytetu Munster). W sumie, w czasie swojej kariery naukowej, w ramach różnych 
projektów badawczych, indywidualnych stypendiów, staży badawczych, wyjazdów 
naukowych i innych subwencji otrzymałem na prowadzenie swoich badań od różnych 
fundatorów (Polskich i zagranicznych) kwotę ponad 3.5 miliona złotych. 

W roku 2020 międzynarodowe grono naukowe związane z badaniami w dziedzinie pian 
(Advisory Board) wybrało mnie na głównego organizatora konferencji EuFoam 2022, która 
odbyła się od 4 do 7 lipca 2022 roku w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. 
Jerzego Habera PAN w Krakowie. 

Przedstawione w ramach pracy habilitacyjnej prace, publikacje i osiągnięcia opisują moje 
dotychczasowe zaangażowanie w problem zrozumienia i wykorzystania procesów 
zachodzących w trakcie wytwarzania pian w układach wieloskładnikowych. W chwili obecnej 
prowadzę dalsze prace w tej tematyce, wykorzystując otrzymany w 2022 roku w ramach 
konkursu Opus 23 projekt badawczy nr 2022/45/B/ST8/02058, zatytułowany 
„Biodegradowalne, biokompatybilne i interaktywne surfaktanty - jako ekologicznie bezpieczna 
alternatywa dla syntetycznych związków w procesach wytwarzania pian i emulsji do 
zastosowań kosmetycznych, medycznych i przemysłowych”. W ramach tego projektu chcę 
opracować receptury „inteligentnych”, bioaktywnych, powierzchniowo czynnych i 
biodegradowalnych emulsji i pian. Otrzymane układy rozproszone będą oparte na mieszaninach 
biosurfaktantów z biopolimerami (lub nanocząstkami). Dodatki będą miały właściwości 
bioaktywne, terapeutyczne lub inne wymagane przez ostateczne zastosowanie generowanych 
układów rozproszonych. Aby zapewnić interaktywność opracowanych układów 
rozproszonych, planuję wprowadzić surfaktanty, które zmieniają swoją aktywność 
powierzchniową pod wpływem pH, siły jonowej, temperatury czy bodźców świetlnych. Chcę 
też zapewnić, że surfaktanty będą oddziaływać z innymi biopolimerami i cząstkami stałymi 
pochodzenia naturalnego, kompleksując je i wprowadzając do warstwy adsorpcyjnej. W 
rezultacie związki pozbawione aktywności powierzchniowej mogą znajdować się w warstwie 
adsorpcyjnej w znacznym nadmiarze i poprawiać właściwości cienkiej międzyfazowej warstwy 
lamelarnej. W ten sam sposób związki lub cząstki nie wykazujące właściwości powierzchniowo 
czynnych będą mogły być usunięte przykładowo z osadów ściekowych. 

 W swoich pracach projektowych chcę również wyjaśnić wpływ struktury molekularnej 
i efektów dynamiki adsorpcji „inteligentnych” biosurfaktantów na różnych poziomach 
hierarchii wodnych sfunkcjonalizowanych pian i emulsji od skali nano aż do procesów 
makroskopowych. W swoich pracach wykorzystam jako związki modelowe rozpuszczalne i 
powierzchniowo aktywne ciecze wysoko eutektyczne (Deep Eutectic Solvens DES). Dzięki 
temu będę mógł kontrolować liczbę wiązań wodorowych w opracowanych mieszaninach i 
skorelować ją bezpośrednio ze spienialnością (właściwościami emulgującymi) roztworu oraz 
stabilnością generowanego układu dyspersyjnego. Ponadto planuję wprowadzić do układów 
interaktywne surfaktanty, gdzie za pomocą czynników wewnętrznych (pH) lub zewnętrznych 
(np. oświetlenie) będę mógł sterować aktywnością powierzchniową oraz strukturą związku. 
Dzięki zastosowaniu DES oraz interaktywnych biosurfaktantów będę mógł kontrolować 
procesy adsorpcji na poziomie molekularnym. 
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 Ponadto, poza pracami projektowymi związanymi z opisem właściwości pian i emulsji 
będę kontynuował prace związane z opracowywaniem nowych materiałów hydrożelowych, o 
właściwościach bakteriostatycznych i leczniczych. Tu pragnę opracować nowe nano i 
mikrocząstki organiczne oparte o chitozanu, pektynę i celulozę. Cząstki e z jednej strony będą 
posiadały potencjał bakteriostatyczny, z drugiej strony będą służyły jako podstawa 
zwiększająca wytrzymałość i elastyczność matrycy hydrożelowej. Opracowane cząstki planuje 
również wprowadzać jako dodatkowy bioaktywny czynnik stabilizujący do opracowywanych 
pian i emulsji. 
 

6. Informacja o osiągnięciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz naukę lub sztukę. 

6.1. Osiągnięcia dydaktyczne 
W latach 2008-2023 wielokrotnie byłem opiekunem stażystów i studentów z i) Institute 

of Condensed Matter Chemistry and Technologies for Energy CNR, Genoa, Włochy, ii) 
Westfälische Wilhelms-Universität Münster, Germany, iii) Max-Planck Institute for Colloids 
and Surface Chemistry MPI CSC, Golm/Potsdam, Germany, iv) Uniwersytety Jagiellońskiego, 
v) Politechniki Krakowskiej, vi) Akademii Górniczo-Hutniczej oraz vii) Wydziału Technologii 
Żywności Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie. 
 Ponadto w latach 2018-2023 byłem opiekunem pomocniczym doktorantki, która 
pracowała a moim projekcie badawczym Opus NCN 2016/21/B/ST8/02107 tytuł pracy 
doktorskiej „Liquid foams stabilized by cellulose nanocrystals” (obrona doktoratu odbyła się 
27 lipca 2023r.). W ramach współpracy międzynarodowej byłem również promotorem 
pomocniczym doktoranta w Research Institute of Food Science and Technology (RIFST), Iran, 
Mashad. Tytuł pracy doktorskiej: “Influence of Some Additives on The Stability and Volume 
Changes of Egg White Powder Protein Foam”.  
 W lutym 2020roku byłem członkiem Komisji Doktorskiej („Opponent”) na Technical 
University of Denmark PhD (Mauro Torli). 
  

6.2. Popularyzacja nauki 
 W latach 2008-2020 wielokrotnie brałem udział w „Dniach Otwartych” 
organizowanych przez Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN. 
W roku 2016 wygłosiłem wykład w czasie w/w „Dni Otwartych” zatytułowany „Zrozumieć 
pianę – piana inspiracją w nauce, sztuce i architekturze”. 
 W 2014 roku w ramach „Bałtyckich Dni Nauki” oraz „XII Letnich Spotkań z Nauką” 
w Ośrodku Pracy Twórczej PAN w Czarlinie-Skoczkowo wygłosiłem wykład „Pienienie – na 
serio i dla zabawy – o wpływie detergentów na cywilizację XXI wieku”. 
  

6.3. Osiągnięcia organizacyjne 
 Byłem głównym organizatorem konferencji naukowej EuFoam 2022. Która odbyła się 
w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera w Krakowie. 
Organizowana przez mnie konferencja uzyskała dofinansowanie z funduszy Miasta Krakowa 
oraz Ministerstwa Nauki i Edukacji w ramach programu „Doskonała nauka”. 

Jestem członkiem Komitetu naukowego konferencji EuFoam 2024 w Dreźnie.  
Ponadto, brałem również udział w pracach komitetów organizacyjnych następujących 

konferencji naukowych: 
- VXI International conference of Polish Chemical Society, Cracow 17-21 September 2018;  
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-5th International Workshop Bubble and Drop Interfaces B&D 2012, Kraków, 20-24.05.2012; 
- XLIV Polish Catalytic Conference – “Catalysis in the environmental protection” Kraków, 
2012,  
- XLIII Polish Catalytic Conference – “Catalysis in the environmental protection Kraków, 2011,  
- XLII Polish Catalytic Conference – “Catalysis in the environmental protection Kraków, 2010,  
- XLI Polish Catalytic Conference – “Catalysis in the environmental protection Kraków, April 
2009,  
- XL Polish Catalytic Conference – “Catalysis in the environmental protection Kraków, 2008,  
 

7. Inne istotne informacje 
  

7.1. Otrzymane nagrody naukowe 
i) Nagroda Naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, 
za rok 2022 
ii) Nagroda Naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, 
za rok 2021 
iii) Nagroda Naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, 
za rok 2020 
iv) Nagroda Naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, 
za rok 2019 
v) Nagroda Naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, 
za rok 2018 
vi) Nagroda naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, 
za najlepszą publikację, za rok 2019; 
vii) Nagroda naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, 
za najlepszą publikację, za rok 2005; 
viii) nagroda za najlepszy poster na Konferencji SURUZ – „Surfactants and Dispersed Systems 
in Theory and Practice” 2003. 
 

7.2. Współpraca międzynarodowa i międzyinstytutowa: 
Poniżej wymienię naukowców (i reprezentowane przez nich jednostki naukowe), którzy są 

moimi najważniejszymi współautorami lub współkierownikami wspólnych projektów 
bilateralnych. 
 

7.2.1. Wspólne projekty bilateralne: 
- dr. F. Ravera from Institute of Condensed Matter Chemistry and Technologies for Energy 
CNR (dwa projekty, 4 wspólne publikacje ISI/JCR). 
- prof. dr. B. Braunschweig from Westfälische Wilhelms-Universität Münster, grant 
NAWA no. PPN/BIL/2018/1/00093 (2 wspólne publikacje ISI/JCR). 
- prof. E. Mileva from Institute of Physical Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences  (2 
wspólne publikacje ISI/JCR). 
 

7.2.2. Współpraca z grupami badawczymi (potwierdzona przynajmniej jedną wspólną 
publikacją naukową ISI/JCR): 

- prof. Gerald G. Fuller, Department of Chemical Engineering, Stanford University, 
Stanford, USA, 
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- prof. Sylvia Cohen-Addad, Laboratoire de Physique des Matériaux Divisés et des 
Interfaces (LPDMI), Université de Marne-la-Vallée, France, 
- prof. Nicolas Vandewalle, GRASP laboratory (Group for Research and Applications in 
Statistical Physics), Department of Physics, University of Liege, Belgium, 
- prof. S.S. Dukhin, Department of Civil and Environment Engineering, New Jersey 
Institute of Technology, University Heights, Newark, NJ 07102, USA, 
- prof. V.I. Kovalchuk, Institute of Biocolloid Chemistry, 42 Vernadsky Avenue, 03680 
Kiev, Ukraine, 
- prof. Jan Vermant, Department of Materials, ETH Zürich, Vladimir-Prelog-Weg 5, 8093 
Zürich, Switzerland, 
- dr. habil. Reinhard Miller, Max-Planck Institute of Colloids and Interfaces, Golm, 
Germany, 
- dr. Emmanouil Chatzigiannakis, Polymer Technology Group, Department of Mechanical 
Engineering, Eindhoven University of Technology, P.O. Box 513, 5600 MB Eindhoven, 
The Netherlands, 
- dr. P. Chattopadhyay, Department of Chemical Engineering, Birla Institute of Technology 
and Science (BITS), Pilani Campus, Vidya, Vihar, Pilani 333031, Rajasthan, India, 
- prof. Karen Khatacharyan, Wydział Technologii Żywności, Uniwersytet Rolniczy im. 
Hugona Kołłątaja w Krakowie, 
- dr hab. B. Tyliszczak, prof. PK, Wydział Inżynierii i Technologii Chemicznej, 
Politechnika Krakowiska im. Tadeusza Kościuszki, 
- dr P. Latko-Durałek,  Wydział Inżynierii Materiałowej, Politechnika Warszawska, 
- dr. P. Drzewicz, The Polish Geological Institute-National Research Institute, Warszaw, 
Poland, 
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Wykaz osiągnięć naukowych albo artystycznych, stanowiących znaczny wkład w rozwój 

określonej dyscypliny 

Dr Marcel Krzan 

 

I. WYKAZ OSIĄGNIĘĆ NAUKOWYCH ALBO ARTYSTYCZNYCH,  

O KTÓRYCH MOWA W ART. 219 UST. 1. PKT 2 USTAWY 

1. Monografia naukowa, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2a ustawy; lub  

2. Cykl powiązanych tematycznie artykułów naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2b 

ustawy; lub 

3. Wykaz zrealizowanych oryginalnych osiągnięć projektowych, konstrukcyjnych, 

technologicznych lub artystycznych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2c ustawy. 

 

Publikacje naukowe będące podstawa wniosku o wszczęcie postępowania 

habilitacyjnego: 
 

[H1] M. Krzan , H. Caps, N. Vandewalle, “High stability of Bovine Serum Albumine foams 
in Hele-Shaw cell”, Colloid & Surfaces A:, 438 (2013) 112-118, doi: 
10.1016/j.colsurfa.2013.01.012; IF2013 = 2.108, 5-letni IF2013 = 2.333, 70 punktów MEiN2021, 
praca cytowana 15 razy wg Web of Knowledge WOK (bez autocytowań), 22 razy wg Google 
Scholar GS (bez autocytowań). 

Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań. Zaplanowałam i wykonałam wszystkie 
prace badawcze przedstawione w publikacji (pomiary kinetyki adsorpcji oraz właściwości 
pianotwórczych roztworów). Wykonałem pełną analizę i interpretację danych. Dokonałem 
przeglądu literaturowego niezbędnego do ich analizy. Skorelowałem właściwości adsorpcyjne 
z pianotwórczymi, opisałem podobieństwa i różnice pomiędzy pianami proteinowymi, a 
wytworzonymi na bazie surfaktantów syntetycznych. Opracowałem materiał graficzny oraz 
byłem współautorem pierwszej wersji manuskryptu. Po recenzji brałem udział w przygotowaniu 
odpowiedzi dla recenzentów oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich 
zaleceniami. Jestem pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie badawczym NCN Opus 2011/01/B/ST8/03717, zatytułowanym „Opracowanie 
technologii wytwarzania stabilnej i łatwo biodegradowalnej piany ciekłej - do zastosowań 
przemysłowych i biomedycznych”. 
 

[H2] E. Santini, E. Jarek, F. Ravera , L. Ligierri, P. Warszynski, M. Krzan, „Surface 
properties and foamability of saponin and saponin-chitosan systems”, Coll. Surf. B, 181 (2019) 
198-206, doi: 10.1016/j.colsurfb.2019.05.035; IF2019 = 4.65, 5-letni IF2019 = 4.629, 100 
punktów MEiN2021, praca cytowana 25 razy wg WOK (bez autocytowań), 33 razy wg GS (bez 
autocytowań). 



Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań. Wraz z dr. F. Ravera w ramach 
prowadzonego przez nas wspólnie projektu bilateralnego zaplanowaliśmy wszystkie prace 
badawcze przedstawione w publikacji.  

Wykonałem samodzielnie pomiary pianotwórcze w kolumnie pianowej. Brałem udział w 
pomiarach właściwości pianotwórczych za pomocą układu podwójnej strzykawki oraz w 
pomiarach kinetyki adsorpcji i dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej. Brałem udział w 
przygotowaniu przeglądu literaturowego, analizie, dyskusji oraz opracowaniu danych 
eksperymentalnych. Współuczestniczyłem w przygotowaniu oryginału manuskryptu, w 
opracowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz w przygotowaniu korekty publikacji 
zgodnie z ich zaleceniami.  

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski 
PI) oraz dr F. Ravera (włoski PI) projekcie bilateralnym pomiędzy PAN i CNR, zatytułowanym 
„Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane cząstkami stałymi jako nośniki leków”.  
 

[H3] M. Krzan , N.G. Rey, E. Jarek, A. Czakaj, E. Santini, F. Ravera, L. Liggieri, P. 
Warszynski, Björn Braunschweig, „Surface Properties of Saponin – Chitosan Mixtures”, 
Molecules, 2022, 27, 7505, https://doi.org/10.3390/molecules27217505; IF2022 = 4.148, 5-letni 
IF2022 = 4.189, 140 punktów MEiN2022, praca jeszcze nie była cytowana (WoK i GS). 

Jestem autorem pomysłu i koncepcji badań. Zaplanowałam wszystkie prace badawcze 
przedstawione w publikacji. Brałem udział w pomiarach właściwości powierzchniowych za 
pomocą spektroskopii nieliniowej SFG IR. Wykonałem samodzielnie pomiary kinetyki adsorpcji 
i dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej. Brałem udział we wszystkich badaniach, analizie, 
opracowaniu danych eksperymentalnych oraz dyskusji wyników. Dokonałem przeglądu 
literaturowego niezbędnego do ich analizy. Wspólnie w drugim autorem publikacji 
przygotowaliśmy oryginał manuskryptu. Współuczestniczyłem w odpowiedziach na uwagi 
recenzentów oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem 
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonych przeze mnie 
projektach badawczych: NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytułowanym „Opracowanie 
nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmów powierzchniowych o 
właściwościach drobnoustrojobójczych i leczniczych” oraz polsko-włoskim projekcie 
bilateralnym pomiędzy PAN i CNR, zatytułowanym „Biokompatybilne emulsje i piany 
stabilizowane cząstkami stałymi jako nośniki leków” (dr M. Krzan polski PI oraz dr F. Ravera 
włoski PI). 

 

[H4] H. Petkova, E. Jarek, M. Doychinov, M. Krzan, E. Mileva, „Synergy in aqueous systems 
containing bioactive ingredients of natural origin: saponins/pectins mixtures”, Polymers, 2022, 
14, 4362,  https://doi.org/10.3390/polym14204362; IF2022 = 4.207, 5-letni IF2022 = 4.284, 100 
punktów MEiN2022, praca jeszcze nie była cytowana (WoK i GS). 

Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań. Współuczestniczyłem w planowaniu 
prac badawczych przedstawionych w publikacji. Brałem udział w analizie, dyskusji oraz 
opracowaniu danych eksperymentalnych.  

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski 
PI) oraz prof. Elena Mileva (bułgarski PI) projekcie bilateralnym pomiędzy PAN i BAS, 



zatytułowanym „Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane cząstkami stałymi do 
zastosowań biomedycznych”. 

 

[H5] M. Schnurbus, M. Kabat, E. Jarek, M. Krzan, P. Warszynski, and B. Braunschweig, 
„Spiropyrane Sulfonates for Photo and pH Responsive Air-Water Interfaces and Aqueous 
Foam”, Langmuir 2020, 36, 25, 6871–6879, doi: 10.1021/acs.langmuir.9b03387; IF2020 = 3.77, 
5-letni IF2020 = 3.812, 100 punktów MEiN2021, praca cytowana 29 razy wg WOK (bez 
autocytowań), 32 razy wg GS (bez autocytowań). 

Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań. Wraz z prof. B. Braunschweig 
(drugim, niemieckim PI projektu bilateralnego) wspólnie zaplanowaliśmy wszystkie prace 
badawcze przedstawione w publikacji.  

Wykonałem samodzielnie pomiary pianotwórcze w kolumnie pianowej oraz  pomiary 
prędkości lokalnych pęcherzyków gazowych niezbędnych do oceny tempa wytwarzania 
Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej w roztworach badanego interaktywnego surfaktanta. 
Brałem udział w pomiarach kinetyki adsorpcji i dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej, w 
analizach adsorpcji za pomocą spektroskopii SFG IR oraz w analizie, dyskusji oraz 
opracowaniu danych eksperymentalnych. Współuczestniczyłem w przygotowaniu oryginału 
manuskryptu, w odpowiedziach na uwagi recenzentów oraz w przygotowaniu korekty 
manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami.  

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski 
PI) oraz prof. B. Braunschweig (niemiecki PI) projekcie bilateralnym finansowanych z funduszy 
NAWA i DAAD, zatytułowanym „Inteligentne warstwy powierzchniowe ciecz-gaz wytworzone 
na bazie foto-aktywowanych surfaktantów” (projekt NAWA PPN/BIL/2018/1/00093). 
 

[H6] E. Jarek, P. Warszynski, M. Krzan , “Influence of various electrolytes on bubble 
motion in ionic surfactant solutions”, Colloid Surf. A; 505 (2016) 171-176, doi: 
10.1016/j.colsurfa.2016.03.071; IF2016 = 2.95, 5-letni IF2016 = 3.134, 70 punktów MEiN2021, 
praca cytowana 6 razy wg WOK (bez autocytowań), 10 razy wg GS (bez autocytowań). 

Jestem autorem pomysłu i koncepcji badań. Zaplanowałam i przeprowadziłem 
większość prac badawczych przedstawionych w publikacji (z wyjątkiem części pomiarów 
aktywności powierzchniowej). Dokonałem przeglądu literaturowego niezbędnego do ich 
analizy. Wykonałem analizę oraz opracowaniu danych eksperymentalnych. Brałem udział w 
dyskusji wyników. Przygotowałem oryginał manuskryptu i współuczestniczyłem w 
przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu 
zgodnie z ich zaleceniami. Jestem ostatnim i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie badawczym NCN Opus 2011/01/B/ST8/03717, zatytułowanym „Opracowanie 
technologii wytwarzania stabilnej i łatwo biodegradowalnej piany ciekłej - do zastosowań 
przemysłowych i biomedycznych”. 
 

[H7] M. Krzan , A. Kulawik-Pióro, B. Tyliszczak  „Foams stabilised by particles” chapter 
15 in book “Foam Films and Foams: Fundamentals and Application” (D. Exerowa, G. 
Gochev, D. Platikanov, L. Liggieri and R. Miller (Eds.)), book in series of “Progress in 
colloids and Interfacial Science" 2018, ISBN 9781466587724, pp. 279-294.  

Jestem autorem pomysłu i koncepcji przygotowania tej pracy przeglądowej. Dokonałem 
przeglądu literaturowego niezbędnego do jej przygotowania. Opracowałem znaczącą 



większość analizowanego materiału. Przygotowałem oryginał manuskryptu i odpowiedzi na 
uwagi recenzentów oraz przygotowałem korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem 
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Publikację przeglądową przygotowano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie badawczym NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytułowanym „Opracowanie 
nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmów powierzchniowych o 
właściwościach drobnoustrojobójczych i leczniczych”. 

 

[H8] M. Krzan , E. Jarek, H. Petkova, E. Santini, L. Szyk-Warszynska, F. Ravera, L. 
Ligierri, E. Mileva, P. Warszynski, Hydrophobisation of silica nanoparticles using lauroyl ethyl 
arginate and chitosan mixtures to induce foaming process, Polymers, 2022, 14, 4076, 
https://doi.org/10.3390/polym14194076, IF2022 = 4.207, 5-letni IF2022 = 4.284, 100 punktów 
MEiN2021, praca cytowana 1 razy wg WOK (bez autocytowań), 1 raz wg GS (bez autocytowań). 

Jestem autorem pomysłu i koncepcji badań. Zaplanowałam wszystkie prace badawcze 
przedstawione w publikacji. Wykonałem samodzielnie testy pianotwórcze w kolumnie pianowej 
oraz wstępne test aktywności powierzchniowej roztworów. Brałem udział w pomiarach kinetyki 
adsorpcji i dylatacyjnej elastyczności powierzchniowej. Dokonałem przeglądu literaturowego 
niezbędnego do ich analizy. Wykonałem analizę i opracowanie danych eksperymentalnych oraz 
brałem udział w ich dyskusji. Przygotowałem oryginał manuskryptu i odpowiedzi na uwagi 
recenzentów oraz przeprowadziłem korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem 
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji. 

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytułowanym „Opracowanie nowoczesnej 
technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmów powierzchniowych o właściwościach 
drobnoustrojobójczych i leczniczych”. 
 

[H9] A. Czakaj, E. Chatzigiannakis, J. Vermant, M. Krzan, P. Warszynski, „The influence of 
surface chemistry of cellulose nanocrystals on ethyl lauroyl arginate foam stability”, Polymers 
2022, 14(24), 5402, doi: 10.3390/polym14245402; IF2022 = 4.207, 5-letni IF2022 = 4.284, 100 
punktów MEiN2022, praca nie była cytowana wg WOK, 1 raz wg GS (bez autocytowań). 

Jestem współautorem pomysłu i koncepcji badań oraz współnadzorowałem ich 
wykonanie. Brałem udział w analizie otrzymanych danych, współuczestniczyłem w dyskusji 
wyników i w wyprowadzaniu wniosków, przeprowadziłem krytyczną edycję manuskryptu.  

Badania oraz publikację wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie 
projekcie NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytułowanym „Opracowanie nowoczesnej 
technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmów powierzchniowych o właściwościach 
drobnoustrojobójczych i leczniczych”. 
 

[H10] S. Cohen-Addad, M. Krzan, R. Höhler, B. Herzhaft, „Rigidity Percolation in Particle-
Laden Foams”, Physical Review Letter, 99, 2007, 168001-1,  doi: 
10.1103/PhysRevLett.99.168001; IF2007 = 6.7, 5-letni IF2007 = 7.135, 200 punktów MEiN2021, 
praca cytowana 24 razy wg WOK (bez autocytowań), 35 razy wg GS (bez autocytowań). 
 Uczestniczyłem w sformułowaniu celów badawczych oraz zaplanowaniu ich realizacji.  

Wykonałem samodzielnie wszystkie pomiary zaprezentowane w publikacji, tzn. pomiary 
właściwości reologicznych pian oraz ich stabilności (w tym analizy morfologii frakcji 
pianowej). Dokonałem przeglądu literaturowego niezbędnego do ich analizy. Wykonałem pełną 



analizę i opracowanie wyników eksperymentalnych. Brałem udział w ich dyskusji. 
Współuczestniczyłem w przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentów oraz w 
przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami.  
 Badania oraz publikację współfinansowano z wielu źródeł. Mój staż postdoc był m.in. 
współfinansowany z uzyskanych przeze mnie: i) stypendium francuskiej fundacji Egide oraz ii) 
stypendium „visiting researcher” Centre National de la Recherche Scientifiqu CNRS. 
 

Podsumowanie cyklu publikacji wchodzących w skład rozprawy habilitacyjnej: 
Liczba publikacji: 10 
Sumaryczny IF zgodnie z datą opublikowania:  37.74 
Sumaryczny 5-letni IF zgodnie z datą opublikowania: 38.084  
Sumaryczna punktacja MEiN (2021-2023): 980 punktów 
Liczba cytowań bez autocytowań (z dn. 09.08.2023): 100 WoK; 134 GS  
Pliki PDF z kopiami publikacji oraz oświadczenia wszystkich współautorów o ich wkładzie w 
poszczególne publikacje zostały zebrane w Załącznikach 4 (oświadczenia) i 5 (publikacje) do 
Wniosku habilitacyjnego. 

 

II. WYKAZ AKTYWNOŚCI NAUKOWEJ ALBO ARTYSTYCZNEJ 

1. Wykaz opublikowanych monografii naukowych (z zaznaczeniem pozycji niewymienionych 

w pkt I.1). 

Nie dotyczy 

2. Wykaz opublikowanych rozdziałów w monografiach naukowych (z wyłączeniem pozycji 

wymienionych w pkt I.2). 

A1. K. Malysa, J. Zawala, M. Krzan, M. Krasowska, „Bubble rising in solutions, local and terminal 
velocities, shape variations and collisions with free surface”, chapter 11 in book "Bubble and Drops 
Interfaces" ISBN 9789004174955, book in series of "Progress in Colloids and Interfacial Science" 
published 2011,  pp. 243-292. 

 
3. Wykaz członkostwa w redakcjach naukowych monografii. 

Nie dotyczy 

4. Wykaz opublikowanych artykułów w czasopismach naukowych  (z wyłączeniem pozycji 

wymienionych w pkt I.2). 

Publikacje z listy ISI/JCR opublikowane przed zakończeniem doktoratu (2004r.): 

A2. M. Krzan, K. Lunkenheimer, K. Malysa, „On the influence of the surfactant’s polar group on the 
local and terminal velocities of bubbles”, Colloid & Surfaces A:, 250 (2004) 431-441, IF2004 1.62. 

A3. M. Krzan, K. Lunkenheimer, K. Malysa, „Pulsation and bouncing of a bubble prior to rupture 
and/or foam film formation“, Langmuir,  19 (2003) 6586-6589,  IF2003 3.141. 

A4. M. Krasowska, M. Krzan, K. Małysa, „Bubble collisions with hydrophobic and hydrophilic 
surfaces in a-terpineol solutions”, Physicochemical Problems of Mineral Processing“, 37 (2003) 37-
50. 

A5.  M. Krzan, K. Malysa,  „Profiles of local velocities of bubbles in n-butanol, n-hexanol and n-
nonanol solutions”, Colloids & Surfaces A:, 207 (2002) 279-291, IF2002 1.411. 

A6.  M. Krzan, K. Malysa,  „Influence of frother concentration on bubble dimension and rising 
velocities”, Physicochemical Problem of Mineral Processing, 36 (2002) 65-76. 



A7.  R.W. van den Brink, M. Krzan, M.M.R. Feijen-Jeurissen, R. Louw, P. Mülder, „The role of the 
support and dispersion in the catalytic combustion of chlorobenzene on noble metal based catalysts”, 
Applied Catalysis B-Environmental 24 (2000) 255-261, IF2000 3.251. 

 
Publikacje spoza listy ISI/JCR opublikowane do zakończenia doktoratu (2004r.): 
A8. M. Krasowska, M. Krzan, K. Małysa,  „Bubble bouncing and shape pulsation in in -terpineol and 

n-pentanol solutions at liquid/solid interfaces”, Annales of the Polish Chemical Society,  2 
(2003):1109.  

A9. J. Zawala, M. Krzan, M. Krasowska, K. Malysa “Inducement of the dynamic structures at 
liquid/gas interface, acceleration and velocity of the detaching bubble” – Surfactants and Dispersed 
Systems in Theory and Practice, editor: K.A. Wilk, ISBN 83-920032-3-3 (2005) 115-118, DOI: 
10.13140/RG.2.1.3774.2806. 

A10. M. Krasowska, M. Krzan, K. Małysa„ Frother Inducement of the Bubble Attachment to 
Hydrophobic Solid Surface”, Proceedings of the 5th UBC-McGill Bi-Annual International 
Symposium of Fundamentals of Mineral Processing, August 22-25, 2004, Canadian Institute of 
Mining, Metallurgy and Petroleum paper, pages 121-135, DOI: 10.13140/RG.2.1.2856.7766. 

A11. M. Krasowska, M. Krzan, K. Lunkenheimer, K. Małysa, ”Influence of n-pentanol concentration 
on the bubble pulsation and bouncing” in “Surfactants and Dispersed Systems in Theory and 
Practice”, conference proceedings: SURUZ, Polanica Zdrój 2003, pp. 241-245, DOI: 
10.13140/RG.2.1.2463.5601.  

A12. M. Krzan, K. Malysa,  ”Effect of n-alkanol adsorption on profiles of bubble local velocities”, in 
“Surfactants and Dispersed System(s in Theory and Practice”, conference proceedings: SURUZ, 
Polanica Zdrój 2003, pp. 227-231, DOI: 10.13140/RG.2.1.1414.9846 

A13. A. Pietraszek, M. Krzan, M. Najbar, “Preliminary result concerning NO reduction by methane  
over Pt(2%Rh)/Al2O3 catalyst”, Proceedings of the Polish-French Meeting -   Jumelage - Matériaux 
Carbonés et Catalytiques pour L’Environnement, 2002, p. 233.  

 

Publikacje z listy ISI/JCR opublikowane po zakończenia doktoratu (2004r.): 
B1. M. Krzan, P. Chattopadhyay, S. Orvalho, M. Zednikova, “Effects of n-alcohols adsorption on 

bubble acceleration and local velocities in solutions of the homologous series from ethanol to n-
decanol”, Materials 16(5) (2023) 2125; doi: 10.3390/ma16052125, IF2021 3.748. 

B2. G. Khachatryan, K. Khachatryan, M. Krystyjan, L. Krzemińska-Fiedorowicz, A. Lenart-Boroń, A. 
Białecka, M. Krupka, M. Krzan, K. Blaszyńska, M. Hanula, L. Juszczak, „Synthesis and 
Investigation of Physicochemical and Biological Properties of Films Containing Encapsulated 
Propolis in Hyaluronic Matrix”, Polymers, 15(5) (2023) 1271; doi: 10.3390/polym15051271, IF2022 
4.967. 

B3. G. Khachatryan, K. Khachatryan, J. Szczepankowska, M. Krzan, M. Krystyjan, Design of carbon 
nanocomposites based on sodium alginate / chitosan reinforced with graphene oxide and carbon 
nanotubes, Polymers, 15 (2023) 925, doi: 10.3390/polym15040925, IF2022 4.967. 

B4. N. Stanisławska, G. Khachatryan, K. Khachatryan, M. Krystyjan, M. Makarewicz and M. Krzan, 
Formation and Investigation of Physicochemical and Microbiological Properties of Biocomposite 
Films Containing Turmeric Extract Nano/Microcapsules, Polymers, 15 (2023) 919 ;  doi: 
10.3390/polym15040919, IF2022 4.967. 
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o M. Krzan, J. Zawala, M. Krasowska, K. Malysa, „Bubble motion as method of detection of organic 
contaminations in water”, The Fourth International Conference „Oils and Environment” AUZO 
2005, 20-23 June, University of Technology, Gdansk, Poland (oral). 

o J. Zawala, M. Krzan, M. Krasowska, K. Malysa, „Inducement of dynamic adsorption structures at 
liquid/gas interface; acceleration and velocity of the detaching bubble”, konferencja naukowa 
„Surfaktanty i Układy Zdyspergowane”, Polanica Zdrój, 31 Mai – 4 June 2005 (poster). 
 
 
Wykłady na zaproszenie w zagranicznych i krajowych jednostkach naukowych: 
 

o Faculty of Chemistry and Pharmacology, Sofia University "St. Kliment Ohridski", 
Bulgaria, 03.04.2023 

o Faculty of Food Technology, University of Agriculture in Krakow, Poland, 14.05.2021 
o Fluid Interfaces and Soft Matter Materials research group, Muenster University, Germany, 

11.02.2019 
o Mathematical Modelling and Analysis” (MMA) research group at Technische Universität 

Darmstadt, Germany, 14.01.2019 
o Institute Charles Sadron, CNRS, Strasbourg 31.05.2018, 
o Institute of Surface Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia 13.05.2018 
o Fluid Interfaces and Soft Matter Materials research group, Muenster University, Germany, 

06.09.2017 
o Multiphase Flows Institute, Technische Universität Hamburg-Harburg, Germany, 

30.05.2017,  
o Laboratoire de Physique des Solides, Université Paris Sud., France 20.02.2017 
o Institute of Chemical Process Fundamentals, Czech Academy of Science, 07.12.2016 
o University of Chemistry and Technology in Prague, Czech Republic, 28.11.2016 

in the Department of Chemistry and Pharmaceutical Engineering of Sofia University, 
Sofia, Bulgaria, 10.10.2016 

o Institute of Surface Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia 07.10.2016 
o Max-Planck Institute for Colloids and Surface Chemistry, Golm/Potsdam, Germany, 20th 

July 2016 
o Institute of Surface Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia 30.10.2014 
o Department of Physics, University of Liege, Belgium, 19.01.2007 
o Department of Physics, University of Liege, Belgium, 18.01.2007 

 
 
 
 
 
 
 



8. Wykaz udziału w komitetach organizacyjnych i naukowych konferencji krajowych lub 

międzynarodowych, z podaniem pełnionej funkcji. 

i) Członek Komitetu Naukowego międzynarodowej konferencji EuFoam 2024, Drezno, 
Niemcy 
ii) Przewodniczący Komitetu Organizacyjnego międzynarodowej konferencji EuFoam 
2022, Kraków, Polska 
iii) VXI Międzynarodowa konferencja Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Kraków 
17-21 września 2018 r., członek komitetu organizacyjnego; 
iv) V International Workshop Bubble and Drop Interfaces B&D 2012, Kraków, 2012, 20-
24.05.2012, członek komitetu organizacyjnego; 
v) XLIV Ogólnopolska Konferencja Katalityczna – „Kataliza w ochronie środowiska” 
Kraków, 2012, członek komitetu organizacyjnego; 
vi) XLIII Ogólnopolska Konferencja Katalityczna – „Kataliza w ochronie środowiska 
Kraków, 2011, członek komitetu organizacyjnego; 
vii) XLII Ogólnopolska Konferencja Katalityczna – „Kataliza w ochronie środowiska 
Kraków, 2010, członek komitetu organizacyjnego; 
viii) XLI Ogólnopolska Konferencja Katalityczna – „Kataliza w ochronie środowiska 
Kraków, kwiecień 2009, członek komitetu organizacyjnego; 
ix) XL Ogólnopolska Konferencja Katalityczna – „Kataliza w ochronie środowiska 
Kraków 2008, członek komitetu organizacyjnego. 

 

9. Wykaz uczestnictwa w pracach zespołów badawczych realizujących projekty finansowane 

w drodze konkursów krajowych lub zagranicznych, z podziałem                             na 

projekty zrealizowane i będące w toku realizacji, oraz z uwzględnieniem informacji  

o pełnionej funkcji w ramach prac zespołów. 
 

Kierownictwo (PI) projektów badawczych NCN Opus: 

 2022 – 2025 - Kierownik projektu (PI), projekt badawczy pt.: „Biodegradowalne, 
biokompatybilne i interaktywne środki powierzchniowo czynne – jako ekologicznie 
bezpieczna alternatywa dla związków syntetycznych w wytwarzaniu pian i emulsji do 
zastosowań kosmetycznych, medycznych i przemysłowych”, finansowany przez 
Narodowe Centrum Nauki, grant nr. 2022/45/B/ST8/02058, budżet ok. 340000 Euro. 

 2016 – 2022 - Kierownik Projektu (PI), projekt badawczy pn.: „Opracowanie nowoczesnej 
technologii wytwarzania stabilnej biologicznej warstwy powierzchniowej do różnych 
zastosowań biomedycznych (właściwości antybakteryjne lub regeneracyjne)”, 
finansowany przez Narodowe Centrum Nauki, grant nr. 2016/21/B/ST8/02107, budżet ok. 
260000 Euro. 

 2011 - 2015 – Kierownik Projektu (PI), projekt badawczy pn.: „Nowe opracowanie 
technologii wytwarzania stabilnych i biodegradowalnych pian – do zastosowań 
przemysłowych i biomedycznych”, finansowany przez Narodowe Centrum Nauki, grant 
nr. 2011/01/B/ST8/03717, budżet ok. 120000 euro. 
Kierownictwo (PI) projektów bilateralnych: 



 2019 – 2022 - Lider Projektu (PI), międzynarodowa współpraca bilateralna – Polsko-
Włoski projekt Joint Research w ramach współpracy naukowej pomiędzy Polską 
Akademią Nauk a Narodową Radą Badań pt.: „Biokompatybilne pianki i emulsje 
stabilizowane naturalnymi środkami powierzchniowo czynnymi i cząstkami do bio -
zastosowanie medyczne”. Włoski kierownik: dr. F. Ravera z Instytutu Chemii Materii 
Skondensowanej i Technologii Energii CNR, polski budżet ok. 5000 Euro. 

 2018 – 2021 - Lider projektu (PI), międzynarodowa współpraca bilateralna – Polsko-
Niemiecki Wspólny Projekt Badawczy w ramach współpracy naukowej pomiędzy 
Narodową Agencją Wymiany Akademickiej a Niemiecką Agencją Wymiany 
Akademickiej pt.: „Smart liquid/gas interfaces with foto-switchable surfactants ”. 
Współkierownik niemiecki: prof. prof. dr Björn Braunschweig z Westfälische Wilhelms-
Universität Münster, polski budżet ok. 5000 euro, projekt nr. PPN/BIL/2018/1/00093 

 2018 – 2021 - Kierownik Projektu (PI), międzynarodowa współpraca bilateralna – Polsko-
Bułgarski projekt Joint Research w ramach współpracy naukowej pomiędzy Polską 
Akademią Nauk a Bułgarską Akademią Nauk pt.: „Biokompatybilne pianki i emulsje 
stabilizowane cząsteczkami do zastosowań biomedycznych” . Bułgarski kierownik: prof. 
E. Mileva z Instytutu Chemii Fizycznej Bułgarskiej Akademii Nauk, polski budżet ok. 
5000 Euro. 

 2017 – 2019 - Lider Projektu (PI), międzynarodowa współpraca bilateralna – Polsko-
Włoski wspólny projekt badawczy w ramach umowy o współpracy naukowej pomiędzy 
Polską Akademią Nauk a Narodową Radą Badań Naukowych pt.: „Biokompatybilne 
cząsteczkowo stabilizowane pianki i emulsje jako nośniki dla środki lecznicze”. Włoski 
kierownik: dr. F. Ravera z Instytutu Chemii Materii Skondensowanej i Technologii Energii 
CNR, polski budżet ok. 15000 Euro. 
 

Wykonawca projektów: 

 2002 - 2004 – Główny wykonawca, własny doktorski projekt badawczy pt.: „Pęcherzyki 
lokalne, kształty i rozmiary w roztworach środków powierzchniowo czynnych” z Komitetu 
Badań Naukowych (MNiSW, projekt nr 4T09A05822, budżet ok. 12500 Euro).  

 2014-2016 „InlinePV In-line Processing of n+/p i p/p+ Junction System do produkcji tanich 
modułów fotowoltaicznych (core)” – polsko-norweski projekt badawczy. 

 2007-2010 „Enzymy jako nanonarzędzia. Opracowanie nowej, opartej na enzymach technologii 
inżynierii selektywnie przepuszczalnych, nanostrukturalnych membran. Application as sensing” 
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższego, GDRE 1206/GR/2007/03 – Europejski projekt 
specjalny, budżet ok. 500000 Euro,; 

 2008-2009 „Badanie mechanizmu działania kolektorów i modyfikatorów flotacji (Badanie 
działania  kolektorów i modyfikatorów flotacji)”. PBZ-3/3/I-1.2b podzadanie badania projektu 
współpracujągo przez Instytut Metali Nieżelaznych w Gliwicach - kierownik: Kazimierz Małysa. 

 „Dynamiczna interakcja ruchomych mikroobiektów (cząstek, kropli i bąbelków) z interfejsami 
(COST-Spub PBS 45/N-COST/2007/0, budżet 250000Euro, 2007-2010; -  

 2004-2007 „Hydrodynamika mokrych pian” ESA MAP A099-108. Celem było wstrzyknięcie 
cieczy do piany w środowisku o zerowej grawitacji i zbadanie zmienności w czasie frakcji 
objętościowej cieczy, która według przewidywań będzie zupełnie inna ze względu na zanik procesu 
drenażu, budżet 283000 Euro (pracowałem w projekcie podczas obu postdoców). 

 2004-2007 „Dynamiczna struktura adsorpcji – wpływ substancji powierzchniowo czynnych na 
ruchliwość międzyfazową”, Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyższego, 3T09A16427, budżet 
ca. 125000 Euro. 



 2003-2005 „Wpływ różnych struktur molekularnych środka powierzchniowo czynnego na jego 
adsorpcję i samoorganizację na ciekłych warstwach międzyfazowych – Wpływ struktury 
molekularnej substancji powierzchniowo aktywnej na ich adsorpcję i samoorganizację na 
pośrednich przejściach międzyfazowych” KBN, projekt nr . 4 T09A 038 24. 

 2005-2007r Udział w polskiej sieci naukowej: SURUZ (Surfaktanty i układy zdyspergowane w 
teorii i praktyce).  
 

10. Wykaz członkostwa w międzynarodowych lub krajowych organizacjach  

i towarzystwach naukowych wraz z informacją o pełnionych funkcjach. 

 American Chemical Society  (regular member no. 30391398) 
 International Association of Colloid and Interface Scientists (member no.1495) 
 European Colloid & Interface Society 
 Bioelectrochemical Society 
 Polish Chemical Society 
 SIMS NCBR project participants society -  The SIMS is the society linking the participants 

of the National Center of Research and Development program SIMS Science Infrastructure 
Management Supports  

 DAAD Alumni – German Academic Exchange Service Alumni Association  
 PolDoc Association – Polish scientific career development association. 
 France Alumni - Pologne association 

 
 

11. Wykaz staży w instytucjach naukowych lub artystycznych, w tym zagranicznych,  

z podaniem miejsca, terminu, czasu trwania stażu i jego charakteru. 

 

Długoterminowe staże naukowe (zagraniczne): 

 2017 (lipiec – październik) – visiting researcher w Max-Planck Institute of Colloids and 
Interfaces, Golm, Niemcy (stypendium Niemieckiej Centrali Wymiany Akademickiej 
DAAD). 

 2015 (1 październik – 30 listopad) – staż w Centrum Badań Jądrowych Saclay we Francji - 
unikalny program szkoleniowy w energetyce jądrowej polskiego Ministerstwa Nauki i 
Szkolnictwa Wyższego oraz Francuskiej Komisji ds. Energii Atomowej i Energii 
Alternatywnych (CEA) i francuskiego Narodowego Instytutu Nauki i Technologii Jądrowej 
INSTN.  

 2007 (luty – grudzień) – postdoc w laboratorium GRASP (Group for Research and 
Applications in Statistical Physics), Department of Physics, University of Liege, Belgia. 

 2006 (lipiec-listopad) – visiting researcher CNRS w Laboratoire de Physique des Matériaux 
Divisés et des Interfaces (LPDMI), Université de Marne-la-Vallée, Francja. 

 2004 -2006 (listopad 2006 – czerwiec 2006) - postdoc w Laboratoire de Physique des 
Matériaux Divisés et des Interfaces, Université de Marne-la-Vallée, Francja. 

 2002-2003 (10 miesięcy) – staż doktorancki w Max-Planck Institute of Colloids and 
Interfaces, Golm, Niemcy (stypendium Niemieckiej Centrali Wymiany Akademickiej 
DAAD). 

 1996 – 1997 (6 miesięcy) - staż naukowy TEMPUS w Centre for Chemistry and the 
Environment, Gorlaeus Laboratories, Leiden University. 

 
 
 



Długoterminowe staże naukowe (krajowe): 
 01.01.2015 – 30.06.2015 – staż w Afisen sp. z o.o. e ramach programu „Innowacje - szansą 

rozwoju małopolskich przedsiębiorstw”. 

 01.01.2014 – 30.06.2014 – staż w PexPoll sp. z o.o. w ramach programu Małopolskiej 
Agencji Rozwoju Regionalnego „Wiedza, praktyka, doświadczenie – kluczem do sukcesu 
w biznesie”. 

 
Krótkoterminowe wyjazdy naukowe:  
29 różnych wizyt badawczych w 11 różnych grupach naukowych w Bułgarii, Francji, 

Niemczech, Belgii, Włoszech i Czechach, o łącznym czasie trwania misji 45 tygodni (ok. 11 
miesięcy) – w latach 2009-2023 

 

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training research visit in dr. Francesca Ravera and dr. Libero Ligierri 
research group in Institute of Condensed Matter Chemistry and Technologies for Energy, National 
Research Council CNR (2023 October, 2 weeks) 

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training research visit in prof. Slavka Tchelakova research group in 
Sofia University (2023 February, 2 weeks) 

* Research visit in dr. Francesca Ravera and dr. Libero Ligierri research group in Institute of Condensed 
Matter Chemistry and Technologies for Energy, National Research Council CNR (2022, 1 week, 
November, CNR-PAS bilateral project) 

* Research visit in dr. Francesca Ravera and dr. Libero Ligierri research group in Institute of Condensed 
Matter Chemistry and Technologies for Energy, National Research Council CNR (2021, 1 week, 
November 21-27, CNR-PAS bilateral project) 

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training research visit in Dr. Sandra Orvalho research group in the 
University of Chemistry and Technology in Prague, Czech Republic. During the training I also 
visited the dr additionally. Jiri Veriazka research group in Institute of Chemical Process 
Fundamentals of Czech Academy of Sciences, Praque, Czech Rep. (2021, September, 1 week) 

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training research visit in dr. Francesca Ravera and dr. Libero Ligierri 
research group in Institute of Condensed Matter Chemistry and Technologies for Energy, National 
Research Council CNR, Genoa, Italy (2021, September 18-26, 1 week) 

*  Research visit in prof. Bjorn Braunschweig Fluid Interfaces and Soft Matter Materials research group, 
Muenster University, Germany (2019 November, 2 week, NAWA-DAAD bilateral project) 

* Research visit in dr. Francesca Ravera and dr. Libero Ligierri research group in Institute of Condensed 
Matter Chemistry and Technologies for Energy, National Research Council CNR (2019 October, 2 
weeks, CNR-PAS bilateral project) 

* Research visit in prof. Michael Schlüter research group in “Institute of Multiphase Flows” in 
Technische Universität Hamburg-Harburg, Hamburg, Germany (2019 May, 1 week, Erasmus Plus) 

* Research visit in prof. Bjorn Braunschweig Fluid Interfaces and Soft Matter Materials research group, 
Muenster University, Germany (2019 April, 1 week, Erasmus project) 

* Research visit in prof. Bjorn Braunschweig Fluid Interfaces and Soft Matter Materials research group, 
Muenster University, Germany (2019 February, 1 week, NAWA-DAAD bilateral project) 

* Research visit in Prof. Dr. Dieter Bothe “Mathematical Modelling and Analysis” (MMA) research 
group  at Technische Universität Darmstadt, Germany (2019 January, 1 week, Erasmus Plus) 

* Research visit in prof. Elena Mileva research group in Interfaces and Colloids Institute of Physical 
Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences BAS, Sofia, Bulgaria, (October 2018, 1 week, BAS-PAS 
bilateral project) 

* Research visit in dr. Francesca Ravera and dr. Libero Ligierri research group in Institute of Condensed 
Matter Chemistry and Technologies for Energy, National Research Council CNR, (October 2018, 2 
weeks, CNR-PAS bilateral project) 

* Research visit in dr. habil. Wiebke Drenckhan-Andreatta research group in Institute of Charles Sadron 
in Strasbourg, France in the framework of my National Science Center Opus project 
2016/21/B/ST8/02107 (May 2018, 1 week) 



* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training, visit in prof. Elena Mileva research group in Interfaces and 
Colloids Institute of Physical Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia, Bulgaria (May 
2018, 2 weeks) 

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training, visit in prof. Dominique Langevin research group - 
Laboratoire de Physique des Solides, Université Paris Sud., France (April 2018, 1 week) 

* Research visit in dr. Jiri Veriazka research group in Institute of Chemical Process Fundamentals of 
Czech Academy of Sciences, Praque, Czech Rep, due to Polish – Czech Republic Joint Research 
Project (bilateral cooperation between both Academies of Sciences), (November 2017, 1 week). 

* Research visit in dr. F. Ravera and dr. L. Ligierri research group in Institute of Condensed Matter 
Chemistry and Technologies for Energy, National Research Council CNR, founded by Polish – 
Italian Joint Research Project under the agreement of scientific bilateral cooperation between Polish 
Academy of Sciences and CNR, titled: “Biocompatible particle-stabilised foams and emulsions as 
carriers for healing agents”. (October 2017, 2 weeks) 

* Visit in Fluid Interfaces and Soft Matter Materials research group, Muenster University, Germany, 
05-07.09.2017, the invitation from prof. Björn Braunschweig, short time scientific visit available 
thanks for the financial support from Muenster University, Germany. (September 2017, 1 week). 

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training, visit in prof. Michael Schlüter research group in “Institute 
of Multiphase Flows” in Technische Universität Hamburg-Harburg, Hamburg, Germany (May 2017, 
1 week).  

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training, visit in prof. Dominique Langevin research group - 
Laboratoire de Physique des Solides, Université Paris Sud., France (February 2017, 1 week)  

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training, visit in dr. Pavlina Basarova research group in University 
of Chemistry and Technology in Prague, Czech Republic. During the training, I also visited the dr 
additionally. Jiri Veriazka research group in Institute of Chemical Process Fundamentals of Czech 
Academy of Sciences, Praque, Czech Rep. (December 2016, 2 weeks) 

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training, visit in prof. E. Mileva research group in Interfaces and 
Colloids Institute of Physical Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia, Bulgaria. During 
the training, I also visited the prof additionally. N. Denkov research group in Department of 
Chemistry and Pharmaceutical Engineering of Sofia University,  Sofia, Bulgaria (October 2016, 2 
weeks). 

* Max-Planck Institute for Colloids and Surface Chemistry MPI CSC, Golm/Potsdam, Germany, short 
time scientific visit for research in dr. habil. Reinhard Miller research group, available thanks for the 
financial support obtained from MPI CSC and from Polish SME Luga – Cosmetic Center (July 2016, 
2 weeks). 

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training, visit in prof. Nicolas Vandewalle and prof. Herve Caps 
research group GRASP (Group for Research and Applications in Statistical Physics), University of 
Liege, Belgium (March 2015, 1 week). 

* COST “Smart and green interfaces MP1106” STSM Scientific Mission at the Istituto per l’ Energetica 
e le Interfasi, Consiglio Nazionale delle Ricerche, Genova, Italy, research group of dr. L. Ligierri 
and dr. F. Ravera (Nov. 2014, 2 weeks). 

* Erasmus Plus, Staff Mobility for Training and Polish - Bulgarian Joint Research Project 
“Nanostructures at liquid/gas interfaces and stability of thin liquid films under static and dynamic 
conditions”, Interfaces and Colloids Institute of Physical Chemistry, Bulgarian Academy of 
Sciences,  Sofia, Bulgaria (October 2014, 2 weeks). 

* COST “Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative Processes and Materials CM1101” STSM 
Short Time Scientific Mission in dr. habil. Reinhard Miller research group at Max-Planck Institute 
for Colloids and Surface Chemistry, Golm/Potsdam, Germany (January 2014, 3 weeks). 

* COST “Smart and green interfaces MP1106” STSM Short Time Scientific Mission in prof. Nicolas 
Vandewalle and prof. Herve Caps research group at the GRASP (Group for Research and 
Applications in Statistical Physics), University of Liege, Belgium (January 2013, 4 weeks). 

* COST “Physics of droplets” P-21 STSM Short Time Scientific Mission in prof. Nicolas Vandewalle 
and prof. Herve Caps research group at the GRASP (Group for Research and Applications in 
Statistical Physics), University of Liege, Belgium (November 2009, two weeks). 

 
 



12. Wykaz członkostwa w komitetach redakcyjnych i radach naukowych czasopism wraz  

z informacją o pełnionych funkcjach (np. redaktora naczelnego, przewodniczącego rady 

naukowej, itp.). 

 Członek Komitetu Redakcyjnego - Frontiers of Soft Matter (since 2022) 

 Guest Editor: 
 – Materials 2022 Special Issue « Advances in Soft Matter » 
 – Materials 2023 Special Issue « Advances of Bio-Based Materials in Surface Chemistry» 
 

13. Wykaz recenzowanych prac naukowych lub artystycznych, w szczególności 

publikowanych w czasopismach międzynarodowych. 

Recenzent czasopism naukowych wydawanych przez Elsevier, ACS, RSC, Wiley,  
Springer, MDPI, Frontiers, etc. (szczegółowa lista 56 pozycji z ostatnich 4 lat poniżej). 
 

Langmuir ACS (1x), Coll. Surf. A: (8x), Coll. Surf. B – Biointerfaces (3x); Journal of Colloids 
and Interfacial Science (1x), Experimental Thermal and Fluid Science (1x); Physicochemical 
Problems of Mineral Processing (2x), Journal of Molecular Liquids (10x), Food Hydrocolloids 
(3x), Applied Sciences MPDI (2x), Foods  (3x), Materials  (1x), Gels (3x), International Journal 
of Molecular Sciences  (2x), Processes  (1x), Lubricants  (1x), Membranes  (1x), Molecules  
(1x), Sustainability  (1x), Crystals  (1x), Petroleum Science and Technology (1x), Surfaces  
(1x), Colloid and Surface  (1x), Frontiers in Soft Matter (2x). Antioxidants  (1x), Cosmetics  
(1x), JAMME/AMSE International OCSCO World Press (1x), Future Pharmacology (1x), 
International Journal of Biological Macromolecules (1x) 
 
 

14. Wykaz uczestnictwa w programach europejskich lub innych programach 

międzynarodowych. 

International mobility programs: 
* EC COST CA15124 [2016-2020] NeuBIAS A new network of European Bioimage 
Analysts to advance life science imaging” 
* EC COST MP1106 [2012-2016] SGI Smart and green interfaces – form single bubbles 
and drops to industrial, environmental and biomedical applications. 
* EC COST CM1101 [2012-2016] Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative 
Processes and Materials 
* EC COST P-21 [2006-2010] Physics of droplets. 
 

15. Wykaz udziału w zespołach badawczych, realizujących projekty inne niż określone  

w pkt. II.9. 

Nie dotyczy 
 

 

 

 

 



16. Wykaz uczestnictwa w zespołach oceniających wnioski o finansowanie badań, wnioski o 

przyznanie nagród naukowych, wnioski w innych konkursach mających charakter naukowy 

lub dydaktyczny.  

Ekspert / recenzent projektów (uczestnik paneli eksperckich):  

– Narodowe Centrum Badań i Rozwoju (konkursy: Szybka ścieżka 2018, 2020, 2021);  
– Narodowe Centrum Badań i Rozwoju (konkursy: Szybka ścieżka – ocena merytoryczna 
zrealizowanych projektów 2022, 2023); 
- Narodowe Centrum Nauki (konkursy: Preludium, Sonata, Opus; 2018, 2019); 
- Narodowa Agencja Wymiany Akademickiej (konkursy: program Ulama 2019; Program 
Akademickie Partnerstwo Międzynarodowe 2019; program Partnerstwo Strategiczne 2022); 
- BBSRC Biotechnology and Biological Sciences Research Council / UK Research and 
Innovations (program dotyczący bakteryjnych chorób roślin, faza 2, 2019); 
 

III. WSPÓŁPRA Z OTOCZENIEM SPOŁECZNYM I GOSPODARCZYM 

1. Wykaz dorobku technologicznego. 

Nie dotyczy 

2. Współpraca z sektorem gospodarczym. 

Nie dotyczy 

3. Wykaz uzyskanych praw własności przemysłowej, w tym uzyskanych patentów krajowych 

lub międzynarodowych. 

Nie dotyczy 

4. Wykaz wdrożonych technologii. 

Nie dotyczy 

5. Wykaz wykonanych ekspertyz lub innych opracowań wykonanych na zamówienie instytucji 

publicznych lub przedsiębiorców. 

Recenzent pracy doktorskiej („Opponent”), członek komisji doktorskiej, PhD student Mauro 

Torli, Technical University of Denmark 18th Feb. 2020. 

6. Wykaz udziału w zespołach eksperckich lub konkursowych. 

Nie dotyczy 

7. Wykaz projektów artystycznych realizowanych ze środowiskami pozaartystycznymi. 

Nie dotyczy 
 

IV. DANE NAUKOMETRYCZNE (na dzień 19 września 2023r.) 
 

Profile autorskie w popularnych naukowych platformach internetowych: 

• ORCID ID: 0000-0002-7469-3247 

• Scopus autor no. 6602090688 

• Web of Science/Publons researcher ID: H-4937-2016 



• Polish scientist ID 126273 

• https://www.researchgate.net/profile/Marcel_Krzan  (>7400 odczytów) 

• https://www.linkedin.com/in/marcel-krzan-sp9xwd/  (>1400 obserwujacych) 
 

1. Impact Factor (w dziedzinach i dyscyplinach, w których parametr ten jest powszechnie 

używany jako wskaźnik naukometryczny)  

Sumaryczny Impact Factor wg listy Journal Citation Raport (JCR), zgodnie z rokiem 

opublikowania:  

– całkowity (z całej kariery naukowej): 197.012 

- przed doktoratem: 7.803 

- cykl habilitacyjny: 37.74 

- po doktoracie (prace inne niż w cyklu habilitacyjnym): 151.469 

Ponadto opublikowałem 2 rozdziały w książkach naukowych oraz 11 prac w 
anglojęzycznych czasopismach, periodykach lub materiałach konferencyjnych nie 
punktowanych w ramach Impact Factor. 
 

2. Liczba cytowań publikacji wnioskodawcy, z oddzielnym uwzględnieniem autocytowań:  

959 wg Scopus (bez autocytowań) 1079 wszystkich cytowań; 

889 cytowań wg WoK (bez autocytowań), 988 wszystkich cytowań wg WoK; 

1357 wszystkich cytowań wg Google Scholar  

3. Indeks Hirscha: 17 wg Scopus (bez autocytowań);  

   17 wg Web of Knowledge;  

   20 wg Google Scholar 

4. Informacja o liczbie punktów przyznanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa 

Wyższego. 

Do ukończenia doktoratu (2004r.): 580 punktów 

Po doktoracie: 5460 punktów  

(w tym 980 punktów publikacje stanowiące cykl habilitacyjny) 

Razem: 6040 punktów 

 

 

 

. 

    

                                         .….….….…………..………. 

               (podpis wnioskodawcy) 




