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Okreslenie osiagnigcia naukowego bedacego podstawa ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora
habilitowanego

» Wlasciwosci pianotworcze i stabilnos$¢ pian w ukladach wieloskladnikowych”
Whnioskuje — na podstawie art. 221 ust. 10 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie

wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 zm.) — aby komisja habilitacyjna podejmowata
uchwate w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego w glosowaniu tajaym/jawnym*?

Zostalem poinformowany, ze:

Administratorem w odniesieniu do danych osobowych pozyskanych w ramach postgpowania w
sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego jest Przewodniczgcy Rady Doskonatosci Naukowej
z siedzibqg w Warszawie (pl. Defilad 1, XXIV pietro, 00-901 Warszawa).

Kontakt za posrednictwem e-mail: kancelaria@rdn.gov.pl, tel. 22 656 60 98 lub w siedzibie organu.

Dane osobowe bedq przetwarzane w oparciu o przestanke wskazang w art. 6 ust. 1 lit. ¢)
Rozporzgdzenia UE 2016/679 z dnia z dnia 27 kwietnia 2016 r. w zwigzku z art. 220 - 221 orazart.
232 — 240 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, w celu
przeprowadzenie postgpowania o nadanie stopnia doktora habilitowanego oraz realizacji praw i
obowigzkow oraz srodkow odwolawczych przewidzianych w tym postegpowaniu.

Szczegolowa informacja na temat przetwarzania danych osobowych w postepowaniu dostepna jest
na stronie www.rdn.cov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html

! Klasyfikacja dziedzin i dyscyplin wg. rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 20 wrze$nia
2018 r. w sprawie dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin w zakresie sztuki (Dz. U. z 2018 r. poz.
1818).
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Dane osobowe - przebieg kariery naukowej

1. Imi¢ i nazwisko:
Marcel Krzan

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe
- Dyplom doktora nauk chemicznych, 2004, Instytut Katalizy 1 Fizykochemii
Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Krakow. Tytut pracy: ,,Predkosci lokalne,
ksztalt i rozmiary baniek w roztworach substancji powierzchniowo aktywnych”,
promotor prof. dr hab. Kazimierz Matysa.
- Dyplom magistra ochrony srodowiska w specjalizacji chemia §rodowiska, kierunek
Ochrona Srodowiska, Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, 1998. Tytut pracy:
,»Charakterystyka fizykochemiczna i wstgpne badanie katalizatora platynowo-
rodowego do selektywnej redukcji NOx do NOz i utleniania weglowodorow”.
- Dyplom licencjata Ochrony Srodowiska, kierunek Ochrona Srodowiska, Wydziat
Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, 1996. Tytut pracy: ,,Badanie wlasciwosci
katalitycznych matrycy polimerowej Nafion 117 metoda chromatografii gazowe;”.

3. Informacje o otychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

01.04.2019 - chwila obecna — adiunkt w Instytucie Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Krakow.

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 1 Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera PAN, Krakow.

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 - staz 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 Egide 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, Krakow.

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

01.10.2002 — 31.07.2003 (10 miesiecy) — staz doktorancki w Max-Planck Institute
of Colloids and Interfaces, Golm, Niemcy (stypendium DAAD Niemieckiej
Agencji Wymiany Akademickiej).



4. Omowienie osiagnie¢ stanowigcych podstawe wniosku habilitacyjnego
Osiagnigciem naukowym, wynikajacym z art. 219 ust. 1, pkt.2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. o stopniach i tytutach naukowych w systemie szkolnictwa wyzszego 1 nauki
(Dz. U. 2018, poz.1668) jest cykl powigzanych tematycznie artykutow
opublikowanych w czasopismach naukowych lub w recenzowanych materiatach z
konferencji miedzynarodowych, ktore w roku opublikowania artykulu w ostatecznej
formie byly ujete w wykazie sporzadzonym zgodnie z przepisami wydanymi na
podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit.b.

4.1 Tytul osiagni¢cia naukowego
» Wlasciwos$ci pianotworcze i stabilno$¢ pian w ukladach wieloskladnikowych”.

4.2 Publikacje naukowe bedace podstawa wniosku o wszczecie postepowania
habilitacyjnego:

[H1] M. Krzan B, 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 punktéw MEiN2o021,
praca cytowana 15 razy wg Web of Knowledge WoK (bez autocytowan), 22 razy wg Google
Scholar GS (bez autocytowan).

Jestem wspotautorem pomystu i koncepcji badan. Zaplanowatam i wykonatam wszystkie
prace badawcze przedstawione w publikacji (pomiary kinetyki adsorpcji oraz wlasciwosci
pianotworczych roztworow). Wykonatem petng analize i interpretacje danych. Dokonatem
przeglgdu literaturowego niezbednego do ich analizy. Skorelowatem wiasciwosci adsorpcyjne
z pianotworczymi, opisalem podobienstwa i roznice pomiedzy pianami proteinowymi, a
wytworzonymi na bazie surfaktantow syntetycznych. Opracowatem material graficzny oraz
bytem wspolautorem pierwszej wersji manuskryptu. Po recenzji bratem udziatl w przygotowaniu
odpowiedzi dla recenzentow oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich
zaleceniami. Jestem pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie badawczym NCN Opus 2011/01/B/ST8/03717, zatytutowanym ,, Opracowanie
technologii wytwarzania stabilnej i tatwo biodegradowalnej piany ciekitej - do zastosowan

przemystowych i biomedycznych”.

[H2] E. Santini, E. Jarek, F. RaveraB, 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, S-letni IF2019 = 4.629, 100
punktow MEiN2o021, praca cytowana 25 razy wg WoK (bez autocytowan), 33 razy wg GS (bez
autocytowan).

Jestem wspotautorem pomystu i koncepcji badan. Wraz z dr. F. Ravera w ramach
prowadzonego przez nas wspolnie projektu bilateralnego zaplanowalismy wszystkie prace
badawcze przedstawione w publikacji.

Wykonatem samodzielnie pomiary pianotworcze w kolumnie pianowej. Bratem udziat w
pomiarach wiasciwosci pianotworczych za pomocq uktadu podwojnej strzykawki oraz w
pomiarach kinetyki adsorpcji i dylatacyjnej elastycznosci powierzchniowej. Bratem udzial w
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przygotowaniu przeglgdu literaturowego, analizie, dyskusji oraz opracowaniu danych
eksperymentalnych. Wspotuczestniczytem w  przygotowaniu oryginatu manuskryptu, w
opracowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow oraz w przygotowaniu korvekty publikacji
zgodnie z ich zaleceniami.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski
PI) oraz dr F. Ravera (wloski Pl) projekcie bilateralnym pomiedzy PAN i CNR, zatytutowanym
., Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane czgstkami statymi jako nosniki lekow”.

[H3] M. Krzan®=, N.G. Rey, E. Jarek, A. Czakaj, E. Santini, F. Ravera, L. Liggieri, P.
Warszynski, Bjorn Braunschweig, ,,Surface Properties of Saponin — Chitosan Mixtures”,
Molecules, 2022, 27, 7505, https://doi.org/10.3390/molecules27217505; 1F2022 = 4.148, 5-letni
IF2022 = 4.189, 140 punktow MEiN2022, praca jeszcze nie byla cytowana (WoK 1 GS).

Jestem autorem pomystu i koncepcji badan. Zaplanowatam wszystkie prace badawcze
przedstawione w publikacji. Bratem udzial w pomiarach wtasciwosci powierzchniowych za
pomocq spektroskopii nieliniowej SF'G IR. Wykonatlem samodzielnie pomiary kinetyki adsorpcji
i dylatacyjnej elastycznosci powierzchniowej. Bratem udzial we wszystkich badaniach, analizie,
opracowaniu danych eksperymentalnych orvaz dyskusji wynikow. Dokonatem przeglgdu
literaturowego niezbednego do ich analizy. Wspolnie w drugim autorem publikacji
przygotowalismy oryginal manuskryptu. Wspotuczestniczytem w odpowiedziach na uwagi
recenzentow oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonych przeze mnie
projektach badawczych: NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytutowanym ,, Opracowanie
nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmow powierzchniowych o
wlasciwosciach drobnoustrojobojczych i leczniczych” oraz polsko-wloskim projekcie
bilateralnym pomiedzy PAN i CNR, zatytutowanym , Biokompatybilne emulsje i piany
stabilizowane czgstkami stalymi jako nosniki lekow” (dr M. Krzan polski PI oraz dr F. Ravera
wloski 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; 1F2022 = 4.207, 5-letni 1F2022 = 4.284, 100
punktow MEiN2022, praca jeszcze nie byla cytowana (WoK 1 GS).

Jestem wspotautorem pomystu i koncepcji badan. Wspotuczestniczylem w planowaniu
prac badawczych przedstawionych w publikacji. Bralem udzial w analizie, dyskusji oraz
opracowaniu danych eksperymentalnych.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski
PI) oraz prof. Elena Mileva (butgarski PI) projekcie bilateralnym pomiedzy PAN i BAS,
zatytutowanym ,, Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane czgstkami statymi do
zastosowan 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; 1F2020 = 3.77,
S-letni IF2020 = 3.812, 100 punktéw MEiN2021, praca cytowana 29 razy wg WoK (bez
autocytowan), 32 razy wg GS (bez autocytowan).
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Jestem wspotautorem pomystu i koncepcji badan. Wraz z prof. B. Braunschweig
(drugim, niemieckim PI projektu bilateralnego) wspolnie zaplanowalismy wszystkie prace
badawcze przedstawione w publikacji.

Wykonatem samodzielnie pomiary pianotworcze w kolumnie pianowej oraz pomiary
predkosci lokalnych pecherzykow gazowych niezbednych do oceny tempa wytwarzania
Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej w roztworach badanego interaktywnego surfaktanta.
Bratem udziat w pomiarach kinetyki adsorpcji i dylatacyjnej elastycznosci powierzchniowej, w
analizach adsorpcji za pomocq spektroskopii SFG IR oraz w analizie, dyskusji oraz
opracowaniu danych eksperymentalnych. Wspotuczestniczytem w przygotowaniu oryginatu
manuskryptu, w odpowiedziach na uwagi recenzentow oraz w przygotowaniu korekty
manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami.

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

[H6] E. Jarek, P. Warszynski, M. KrzanB, “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; 1F2016 = 2.95, 5-letni IF2016 = 3.134, 70 punktow MEiN2021,
praca cytowana 6 razy wg WoK (bez autocytowan), 10 razy wg GS (bez autocytowan).
Jestem autorem pomystu i koncepcji badan. Zaplanowalam i przeprowadzitem
wigkszos¢ prac badawczych przedstawionych w publikacji (z wyjgtkiem czesci pomiarow
aktywnosci powierzchniowej). Dokonatem przeglgdu literaturowego niezbednego do ich
analizy. Wykonatem analiz¢ oraz opracowaniu danych eksperymentalnych. Bratem udziat w
dyskusji  wynikow. Przygotowalem oryginal manuskryptu i wspotuczestniczytem w
przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu

zgodnie z ich zaleceniami. Jestem ostatnim i korespondencyjnym autorem publikacji.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie badawczym NCN Opus 2011/01/B/ST8/03717, zatytutowanym ,, Opracowanie
technologii wytwarzania stabilnej i tatwo biodegradowalnej piany ciekitej - do zastosowan
przemystowych i biomedycznych”.

[H7] M. Krzan &, A. Kulawik-Piéro, 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 pomystu i koncepcji przygotowania tej pracy przeglgdowej. Dokonatem
przeglgdu literaturowego niezbednego do jej przygotowania. Opracowalem znaczqcg
wiekszoS¢ analizowanego materiatu. Przygotowatem oryginal manuskryptu i odpowiedzi na
uwagi recenzentow oraz przygotowatem korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji.

Publikacje przeglgdowq przygotowano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie badawczym NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytutowanym ,, Opracowanie
nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmow powierzchniowych o
wlasciwosciach drobnoustrojobojczych i leczniczych”.
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[H8] M. KrzanB, 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, 1F2022 = 4.207, 5-letni 1F2022 = 4.284, 100 punktéw
MEiN2021, praca cytowana 1 razy wg WoK (bez autocytowan), 1 raz wg GS (bez autocytowan).

Jestem autorem pomystu i koncepcji badan. Zaplanowatam wszystkie prace badawcze
przedstawione w publikacji. Wykonatem samodzielnie testy pianotworcze w kolumnie pianowej
oraz wstepne test aktywnosci powierzchniowej roztworow. Bratem udziat w pomiarach kinetyki
adsorpcji i dylatacyjnej elastycznosci powierzchniowej. Dokonatem przeglgdu literaturowego
niezbednego do ich analizy. Wykonatem analize i opracowanie danych eksperymentalnych oraz
bratem udzial w ich dyskusji. Przygotowatem oryginal manuskryptu i odpowiedzi na uwagi
recenzentow oraz przeprowadzilem korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytutowanym ,, Opracowanie nowoczesnej
technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmow powierzchniowych o wtasciwosciach
drobnoustrojobodjczych 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; 1F2022 = 4.207, 5-letni 1F2022 = 4.284, 100
punktéow MEiN2022, praca nie byta cytowana wg WoK, 1 raz wg GS (bez autocytowan).

Jestem wspolautorem pomystu i koncepcji badan oraz wspotnadzorowatlem ich
wykonanie. Bratem udzial w analizie otrzymanych danych, wspotuczestniczytem w dyskusji
wynikow i w wyprowadzaniu wnioskow, przeprowadzitem krytyczng edycje manuskryptu.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytutowanym ,, Opracowanie nowoczesnej
technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmow powierzchniowych o wtasciwosciach
drobnoustrojobodjczych i leczniczych ™.

[H10] S. Cohen-Addad, M. Krzan, R. Hohler, 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 punktow MEiN2021,
praca cytowana 24 razy wg WoK (bez autocytowan), 35 razy wg GS (bez autocytowan).

Uczestniczylem w sformutowaniu celow badawczych oraz zaplanowaniu ich realizacji.

Wykonatem samodzielnie wszystkie pomiary zaprezentowane w publikacji, tzn. pomiary
wiasciwosci reologicznych pian oraz ich stabilnosci (w tym analizy morfologii frakcji
pianowej). Dokonatem przeglgdu literaturowego niezbednego do ich analizy. Wykonatem peing
analize i opracowanie wynikow eksperymentalnych. Bratem udzial w ich dyskusji.
Wspotuczestniczytem w  przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow oraz w
przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami.

Badania oraz publikacje wspotfinansowano z wielu zrodet. Moj staz postdoc byt m.in.
wspotfinansowany z uzyskanych przeze mnie: i) stypendium francuskiej fundacji Egide oraz ii)
stypendium ,,visiting researcher” Centre National de la Recherche Scientifigu CNRS.



Podsumowanie cyklu publikacji wchodzacych w sklad rozprawy habilitacyjnej:

Liczba publikacji: 10

Sumaryczny IF zgodnie z datg opublikowania: 37.74

Sumaryczny 5-letni IF zgodnie z datg opublikowania: 38.084

Sumaryczna punktacja MEIN (2021-2023): 980 punktéw

Liczba cytowan bez autocytowan (z dn. 09.08.2023): 100 WoK; 134 GS

Pliki PDF z kopiami publikacji oraz oswiadczenia wszystkich wspotautorow o ich wkitadzie w
poszczegolne publikacje zostaly zebrane w Zalgcznikach 4 (oswiadczenia) i 5 (publikacje) do
Wniosku habilitacyjnego.

4.3 Omowienie osiagniecia naukowego
4.3.1 Tlo naukowe - wprowadzenie
4.3.1.1 Piany jako uklady zdyspergowane

Piany to wuktady =zdyspergowane pecherzykow gazu w roztworze substancji
powierzchniowo aktywnej (zwanej rowniez surfaktantem, detergentem lub tensydem) [1-4].
Tworzenie si¢ piany polega na zdyspergowaniu gazu w roztworze, w ktérym nastepnie
pecherzyki przemieszczajg si¢ pod wpltywem sity wyporu i gromadzg si¢ na powierzchni w
postaci piany. Zdolno$¢ do tworzenia trwalej piany cieklej jest bezposrednio zwigzana z
pokryciem powierzchni przemieszczajacych si¢ pecherzykdéw zwigzkami powierzchniowo
czynnymi. Zwiazki te w wyniku procesow dyfuzji i adsorpcji wchodzg w kontakt z gérna
czgs$cig powierzchni miedzyfazowej pecherzykdéw, a nastgpnie przesuwane pod wptywem
oporu lepkos$ciowego osrodka gromadza si¢ w okolicach ich dolnego bieguna. Zjawisko to
prowadzi do wytworzenia gradientu napigcia powierzchniowego wzdluz powierzchni
pecherzyka, zwanego efektem Marangoniego, co z kolej powoduje ograniczenie ruchliwosci
powierzchni miedzyfazowej, zwigkszenie oporu hydrodynamicznego pegcherzyka oraz
spowolnienie predkosci jego ruchu. Ostatecznie procesy zachodzace w czasie wynoszenia
pecherzyka wplywaja na tempo wyciekanie cieczy w cienkich filmoéw pianowych w juz
wytworzonej pianie [5—14].

Piana jest przedstawicielem nowej klasy materiatow zwanych w Europie mi¢gkka materia, a
w Ameryce cieczami zlozonymi. Nazwa ciecz ztozona przypomina o zlozonej strukturze takich
materiatow. Uklady te wykazujg silnie nieliniowy charakter odpowiedzi na zaburzenia
mechaniczne 1 w zalezno$ci od naprezenia dziatajacego na nie moga zachowywac si¢ zar6wno
jak ciata stale (przy matych naprezeniach) lub jak ciecze (gdy naprezenia przekroczg pewng
graniczng wartos¢) [15-18].

Piany sg termodynamicznie niestabilnymi uktadami, na ktore wptywa wiele czynnikow
zewngtrznych. Gtownymi procesami wptywajacymi na stabilnos$¢ pian sg wyciekanie cieczy z
filmu pianowego, koalescencja sasiadujacych ze soba pecherzykow oraz dyfuzja gazowa
pomiedzy pecherzykami w frakcji pianowej [1-3,19,20]. Wyciekanie cieczy jest gtéwnym
procesem fizycznym zachodzacym w pianach ciektych, zachodzacym pod wptywem
przyspieszenia grawitacyjnego [21]. Na tempo wyciekania cieczy majg rowniez wplyw lepkos¢
cieczy oraz ci$nienie kapilarne pomiedzy sgsiednimi pecherzykami. Konsekwencja wyciekania
cieczy jest stopniowe cienienie filmu pianowego. Gdy jego grubos¢ przekroczy pewnag
krytyczng granicg, piana rozpada sig.



Koalescencja zachodzaca w uktadach pianowych polega na taczeniu si¢ matych
pecherzykoéw gazu w wieksze, co zmniejsza stopien dyspersji uktadu [22-25]. Doprowadza to
do ostabienia struktury pianowej i jej ostatecznego opadni¢cia. Natomiast w pianach ciektych
wytworzonych z cieczy o duzej lepkosci (gdzie w/w procesy wyciekania i koalescencji sg
znacznie spowolnione) kluczowym jest trzeci z gldéwnych procesdw niszczenia frakceji
pianowej, t.j. dyfuzja gazu pomigdzy sgsiadujgcymi komoédrkami pianowymi (zwana réwniez
jako ,,coarsening” lub ,,Oswald ripening”) [26—28]. Opisane wyzej procesy ogolnie nazywa si¢
starzeniem si¢ piany.

Bubbles, drops Thin films &
and their ensembles  disjoining forces

/7 N
\«‘ e v;‘
: o

v

3

=

Interfaces &
molecular
building blocks
Foams & emulsions 1um—1cm 5—-100 nm <1 nm

Rys. 1. Relacja struktura-wtasciwosci w hierarchicznej materii migkkiej (pianie) , w ktorej wlasciwosci
makroskopowe sa kontrolowane przez wlasciwosci elementow strukturalnych (od lewej przedstawiono
struktury: 1) frakcji piany, ii) pecherzykow, iii) pojedynczego cienkiego filmu pianowego, iv)
powierzchni migdzyfazowej wraz z adsorbujacymi molekutami) [29].

Piany wystgpuja powszechnie w naturze i w naszym codziennym zyciu [30], od mlecznej
pianki na naszej cappuccino [31], po izolacj¢ cieplng budynku [32], w ktérym mieszkamy.
Ciekle piany sa wykorzystywane w medycynie [33,34], kosmetologii [33], procesach
oczyszczania sciekow [35-37], jak 1 w recyklingu metali ziem rzadkich za pomoca flotacji [36—
39]. Piany, jako produkty koncowe lub potprodukty wielu proceséw technologicznych powinny
spelnia¢ wymagania wysokiej jakosci, wydajnosci, bezpieczenstwa dla zdrowia i1 srodowiska,
niskich kosztow produkcji, itp. Ponadto z punktu widzenia zastosowan cze¢sto niezb¢dna jest
kontrola zard6wno parametrow mechanicznych, jak i czasu zycia frakcji pianowej [40]. Dlatego
wiedza dotyczaca pian ma duze znaczenie z punktu widzenia nauki jak i przemystu, a ciagle
badania maja na celu zrozumienie mechanizmoéw ich powstawania, wtasciwosci, stabilnosci i
struktury.

Ogromna liczba potencjalnych zastosowan pian w procesach przemystowych i produktach
jest konsekwencja ich unikalnych wtasciwosci. Surfaktanty, polielektrolity 1 biatka, a takze
nanoczastki sg stosowane, jako sktadniki strukturalne w celu stabilizacji piany powstatej z
roztworéw wodnych [41-43]. Aby wytworzy¢ piane o okreslonych wlasciwosciach, nalezy
kontrolowa¢ jej struktur¢ na wszystkich poziomach, od poziomu molekularnego poprzez
wlasciwosci cienkiego lamelarnego filmu pianowego, az do wlasciwosci makroskopowych
frakcji pianowe;j. Dlatego prowadzac badania uktadéw pianowych nalezy stosowac caty szereg
metod eksperymentalnych, od badania wlasciwosci fizykochemicznych na poziomie
molekularnym do wiasciwosci fizycznych uktadéow makroskopowych. Nalezy zbadac
doktadnie procesy adsorpcji powierzchniowej, reologi¢ powierzchni migdzyfazowe;,
charakterystyke cienkich ciektych filmow pianowych oraz witasciwosci mechaniczne i
reologiczne calej frakcji pianowe;.
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Niestety w przypadku pian istnieje ogromna roznica pomie¢dzy dokladng wiedza
teoretyczng, a zastosowaniami aplikacyjnymi. Na bazie obecnej wiedzy mozemy wyjasni¢
procesy pianotworcze zachodzace w roztworach pojedynczych zwigzkow powierzchniowo
aktywnych. Tymczasem przemyst, medycyna czy kosmetologia wymagaja stosowania
mieszanin roznych zwigzkow (substancji powierzchniowo aktywnych, stabilizatorow, czastek
koloidalnych, substancji bioaktywnych i innych), ktore wzajemnie oddziatujg na siebie
elektrokinetycznie czy tez za pomocg wigzan wodorowych. Opisanie 1 wykorzystanie tych
wzajemnych oddzialywan jest naszym zadaniem na najblizszg przyszios¢.

4.3.1.2 Piany ciekle

Piany ciekle, a w szczegdlnosci piany ciekle wytworzone na bazie naturalnych
biosurfaktantéw, az do niedawna byly uwazane za calkowicie niestabilne. Jednakze w naturze
spotykane sg stabilne piany wytworzone na bazie protein, polisacharydéw i innych
biopolimerow. W szczegdlnie widoczne w przypadku pian tworzonych przez wiele gatunkow
tropikalnych zwierzat wodnych, wodno-ladowych i ladowych, ktore wytwarzajg stabilng piang
proteinowa i/lub polisacharydowa do ochrony swoich jaj sktadanych w procesach
rozrodczych. Piany te zachowujg stabilnos¢ w skrajne niekorzystnych warunkach
atmosferycznych, nie odpuszczajac do catkowitego wyschniecia swojego osrodka [44—47].
Wykazano réwniez, ze niektore z tych pian maja wlasciwosci lecznicze i bakteriostatyczne
[47].

Stabilne piany wytworzone na podstawie zawiesin wodnych mozna rowniez spotka¢ w
technologii zywno$ci, w ciastach, bezach, polewach do deseréw i innych podobnych
produktach [48,49]. Dlatego intensywnie badano stabilno$¢ 1 wytrzymatos¢ mechaniczng
spozywczych pianek ciektych, gdzie obecno$¢ napowietrzonej struktury zapewnia istotng
teksturg produktu.

W chwili obecnej piany cieklte majg juz szereg zastosowan praktycznych. Szereg innych
jest przewidzianych w najblizszej przysztosci. Dlatego niezbedne sg intensywne badania
pozwalajace znalez¢ zwiazki migdzy procesami adsorpcji w roztworach biosurfaktantow, a
ich wlasciwo$ciami pienigcymi [12,48,50-54]. Jednym z gléwnych celow moje pracy
naukowej jest opracowanie stabilnych pian cieklych na bazie r6znych biosurfaktantow.

4.3.1.3 Piany ciekle stabilizowane surfaktantami i biosurfaktantami

Czyste ciecze nie tworzg stalych pian, gdyz cienki film pianowy budujacy komorki
pianowe w zaden sposob nie jest stabilizowany, a sity wyporu oraz réznice ci$nienia prowadzg
do wyciekania cieczy oraz koalescencji sagsiadujagcych komorek. Surfaktanty, dzigki swoim
wlasciwosciom adsorpcyjnym tworzg cienkie warstwy powierzchniowe na granicach
mi¢dzyfazowych. Wptywa to na elastyczno$¢ w/w warstw oraz tworzy gradient napigcia
powierzchniowego (Marangoni effect) przeciwdziatajacy wyciekaniu cieczy.

Surfaktanty to jednak gtownie zwigzki syntetyczne i toksyczne dla zwierzat wodnych.
Najwigksza toksyczno§¢ wykazujg syntetyczne surfaktanty kationowe, takie jak bromek n-
cetylotrimetyloamoniowy (n-cetyl trimethyl ammonium bromide CTAB). Stwierdzono, ze
surfaktanty ulegaja silnej adsorpcji na skrzelach, tworzagc kompleks surfaktantu z biatkami,
ktory zakioca funkcje oddechowe skrzeli tym samym powodujac deficyt tlenowy. Ponadto, w
srodowisku wodnym nagromadzenie surfaktantow wskutek adsorpcji na powierzchni wody
utrudnia przenikanie tlenu w glab zbiornika. Tym samym utrudniony jest rozw6j wodnych
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organizméw zywych, a takze samooczyszczanie si¢ zbiornikow wodnych w procesach
biodegradacji. Poza tym podczas rozktadu biochemicznego samych surfaktantow zuzywa si¢
tlen co poglebia deficyt tlenowy wod. Wszystkie te procesy przyspieszaja eutrofizacje
naturalnych zbiornikéw wodnych.

Alternatywa sg zwiazki powierzchniowe o matlej toksycznosci i duzej biodegrowalnosci,
takie, jak naturalne 1 syntetyczne biosurfaktanty. Naturalne biosurfaktanty to zwigzki
powierzchniowo czynne otrzymywane w procesach biosyntezy mikrobiologicznej lub w
procesach ekstrakcji z roslin [55-57]. Podobnie jak syntetyczne surfaktanty, one réwniez
wykazuja zdolno$¢ do redukcji napigcia powierzchniowego przez gromadzenie si¢ na
powierzchni dwoch niemieszajacych si¢ cieczy [58,59]. Zwiazki te charakteryzuja sie niska
toksycznos$cig 1 biodegradowalno$cia, co daje im przewage nad ich syntetycznymi
odpowiednikami (detergentami) [60]. W zwiazku z powyzszym spotykaja si¢ z duzym
zainteresowaniem ze strony przemysty medycznego i kosmetycznego [61].

Najwazniejszym faktem, z ktorego nalezy sobie zdac sprawe jest to, ze surfaktanty i
biosurfaktanty odmiennie oddzialuja z powierzchnig migdzyfazowa i w zwigzku z tym
mechanizm tworzenia filmu pianowego jest (lub moze by¢) catkowicie odmienny. Szczegolnie
wida¢ to na przyktadzie protein, ktére nieodwracalnie przylaczaja si¢ do powierzchni
migdzyfazowej, a w wyniku procesu adsorpcji dodatkowo zmieniaja swoja konfiguracje
przestrzenng (przewaznie dochodzi do rozluznienia i rozprostowania czasteczki, ktora juz
ulegla zaadsorbowaniu). W wyniku tego dochodzi do powstania silnie lepko-elastycznej
struktury powierzchniowej opartej] na dwuwymiarowym zelu proteinowym wytworzonym
przez zaadsorbowane biatka. Prowadzi to do powstania stabilnego, elastycznej filmu
pianowego. Ale wytworzony film jest elastyczny tylko do pewnej granicy, opisanej
elastycznoscia w/o zelu powierzchniowego. Jesli zaburzenie zewnetrzne jest wigksze od
granicy elastyczno$ci, prowadzi to do nieodwracalnego zniszczenia w/o zelu
powierzchniowego, a wraz z nim catego filmu pianowego [62].

4.3.1.4 Stabilizacja pian za pomoca mikro- i nano-czastek

Wprowadzenie czastek staltych do frakcji pianowej zwigksza jej stabilno$¢, elastycznos$¢ i
plastycznos¢ [41,42,71-80,63,81,82,64—70]. Do dnia dzisiejszego nie istnieje ogolna teoria
opisujaca proces stabilizacji piany przez czastki, a nawet najnowsze publikacje prezentuja
rézne, czgsto catkowicie sprzeczne hipotezy. Zgodnie z zaproponowang przez Binks'a teoria,
przylaczajace si¢ do powierzchni czastki state, podobnie jak czasteczki substancji
powierzchniowo aktywnych w skali molekularnej obnizaja poziom energii swobodnej
powierzchni migdzyfazowej [65]. Sily powierzchniowe zwigkszaja energie ,,adsorpcji” wraz
z kwadratem wielkos$ci czastki, a wigc dla nano 1 mikro czgstek jest to proces niecodwracalny.
Czastki hydrofobowe mogg przytaczac si¢ do obu powierzchni filmu ciektego oddzielajacego
dwa kolejne pgcherzyki, podnoszac poziom kohezji pomiedzy pecherzykami. Zwigzana z tym
dylatacja lub kompresja powierzchni mie¢dzyfazowej, do ktorej czastki si¢ przylaczaja
powinna zmienia¢ energi¢ powierzchniowa tej powierzchni. Rozpatrujac to zjawisko w
analogi do powszechnie znanego efektu Marangoniego, mozna przyjaé, ze zwigzana z nim
zmiana gradientu napigcia powierzchniowego musi wplynaé na tempo wyciekania cieczy z
lamelarnej warstwy filmu ciektego. Musimy jednak pamigta¢, ze problem przyczepiania si¢
czastek do granicy faz jest trudniejszy niz w przypadku adsorpcji surfaktantow. Czastki same
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z siebie nie wykazujg ani zadnej aktywnos$ci powierzchniowej, ani wilasciwosci
pianotworczych. W rezultacie przyczepianie si¢ czastek w warstwie migdzyfazowej nie jest
samorzutne, jak adsorpcja surfaktantu [65,66,91,92,83-90]. Z tego réwniez powodu w
literaturze przedmiotu uzywamy pojecia przytaczania czastek do powierzchni (attachment), a
nie pojecia adsorpcji.

Hydrofobowe czastki state (lub cze$ciowo hydrofobowe) nie zmniejszajg napigcia
powierzchniowego zawiesiny wodnej, co jednoznacznie wskazuje na ich brak aktywnosci
powierzchniowej. Nieorganiczne czastki state tworzg w osrodku wodnym podwojng warstwe
elektryczng (DEL double electric layer). Tworzy to dodatkowa bariere energetyczng
pochodzenia elektrostatycznego, ktora utrudnia ich koalescencje i interakcje z powierzchnig
mi¢dzyfazowa. W takim przypadku tylko silna sitla zewngtrzna moze doprowadzi¢ do
powstania kontaktu trojfazowego i przyczepienia takich czastek do powierzchni swobodne;.
Dlatego ciekte piany stabilizowane wylacznie czgstkami statymi mozna wytworzy¢ tylko przy
zastosowaniu silnych 1 gwattownych metod mechanicznych, takich jak homogenizacja
mechaniczna, wytrzgsanie lub mieszanie turbulentne.

W przypadku czgstek hydrofilowych sytuacja jest jeszcze bardziej skomplikowana. Ze
swojej hydrofilowej natury czastki te w zadnym razie nie przytacza si¢ do wodnej powierzchni
migdzyfazowej. Dlatego pozostaja we wnetrzu cienkiego lamelarnego filmu pianowego. W
przypadku wigkszych stgzen (zawartosci) czastek w tym filmie moze doj$¢ do zwigkszenia
lepkosci cieczy, co posrednio moze wplynaé na wydluzenie czasu koalescencji. Jest to jedna
z trzech drog, dzigki ktorym hydrofilowe i przewaznie ujemnie natadowane czastki moga
wptyna¢ same z siebie na wydtuzenie czasu zycia piany [40,93,94]. Drugim procesem jest ich
agregacja. Wykazano, ze agregacja moze nastgpowac nawet przy ste¢zeniach czastek ponizej
2%. Wytworzone agregaty moga blokowa¢ wyciekanie cieczy z filmu lamelarnego oraz z
Plateau borders [95,96]. Trzecim 1 najwazniejszym procesem jest ich hydrofobizacja [85,97].
Mozna czastki zhydrofobizowac trwale (np. za pomocg niecodwracalnego procesu sylanizacji)
jeszcze przed wprowadzeniem do roztworu (ukladu). Mozna tez doprowadzi¢ do
hydrofobizacji w roztworze pod wptywem wybranych surfaktantow (lub innych zwiazkéw)
oddziatlujacych z powierzchnig czastki [73,98,99]. Przyktadowo kationowe surfaktanty (lub
polikationy) moga oddzialywac elektrostatycznie z ujemnie natadowanymi powierzchniami
czastek, w wyniku czego ich ujemny tadunek powierzchniowy zostaje zneutralizowany, a
powierzchnia zhydrofobizowana [98]. Mozliwa jest rowniez agregacja takich czastek oraz
nawet zelowanie catej frakcji cieklej w filmie pianowym [98,100].

W badaniach generalnie najwygodniejsze do wykorzystania sg kuliste nano- lub
mikroczastki [73,98]. W przypadku czastek kulistych decydujacy jest stopien hydrofobizacji
(mierzony wzgledem calego obszaru powierzchni czastki) oraz wielko$¢ czastek. Oczywiscie
duze znaczenie ma rowniez wplyw niejednorodnosci powierzchni oraz gegstosci materiatu, z
ktorego zbudowana jest czastka. Uwazamy, ze im wigksze urozmaicenie ksztattu powierzchni,
tym fatwiej dochodzi do przylaczenia jej [76,101-106]. Trzeba jednak pamigtaé, ze stabilny
cienki film pianowy i w konsekwencji stabilng frakcje pianowa mozna uzyskac¢ tylko w
okreslonych warunkach, gdzie czastka przyczepia si¢ niemal doktadnie w $rodku warstwy
miegdzyfazowej [102,107-109].

Mozna odnalez¢ rowniez prace opisujace stabilizacje pian przy pomocy czastek
przypominajacych prety [42,63,72,86]. Alargova i1 in. [86] zastosowali hydrofobowe
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mikroczasteczki w ksztalcie igly (o $rednicy 1 pm 1 dlugos$ci kilkudziesigciu um), ktdre zostaty
zsyntetyzowane z zywicy epoksydowej SU-8. W rezultacie uzyskali superstabilne piany
(stabilno$¢ ponad 20 dni) wykorzystujac do zdyspergowania gazu tylko proste potrzasanie.
Zaskakujaco dobre wyniki byty $ciSle zwigzane z gesta i ,,wlochata” strukturg budowanych
przez pateczkowate czastki w filmie pianowym. Obrazy z mikroskopi skaningowej SEM i
obserwacje pojedynczych filméw miedzyfazowych i1 Plateau borders wykazaly, ze cala
powierzchnia filmu byla gesto pokryta splecionymi ze sobg precikami, a film piany byt
grubszy niz dwie przeciwlegte warstwy precikow (ok. 2 um). Mozna przypuszczaé, ze gesta
warstwa czgstek byta catkowicie nieprzepuszczalna dla gazu lub cieczy. W konsekwencji
zahamowane zostaly wszystkie procesy starzenia we frakcji pianowe;.

Ostatnio Sham i Notey przedstawili dane dotyczace pian stabilizowanych eksfoliowanymi
wydtuzonymi czastkami grafenu [110]. Autorzy wykazali, Ze mozliwe jest uzyskanie silnej
stabilizacji piany nawet w warunkach niskiego obcigzenia czastkami (ponizej 0,1% w/w).
Bylo to mozliwe dzigki specyficznemu cienkiemu 1 wydtuzonemu ksztattowi oraz matej
gestosci czastek grafenu. Analiza starzenia si¢ piany wykazata, ze dysproporcjonowanie
zostalo catkowicie zahamowane w badanych pianach stabilizowanych grafenem. Autorzy
twierdza, ze byto to zwigzane z catkowitym pokryciem powierzchni warstwy migdzyfazowe;j
przez ptytki grafenowe. Co ciekawe, test powierzchniowo czynny wykazat, ze czastki grafenu
moga samorzutnie przyczepiac si¢ do powierzchni miedzyfazowe;.

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze czastki o nieregularnych ksztalttach nie gwarantuja
dobrej stabilnosci piany. Doskonate poréwnanie roéznych wydluzonych (podobnych do
precikow) czastek 1 wlasciwosci piany zostalo wykonane w artykule Wege 1 in. [111].
Wyraznie wykazano, ze w szczeg6élnych przypadkach doswiadczalnych piany z czgstkami
precikowymi, ktore wykazujg najlepsze wlasciwosci pianotworcze (najwyzsza piana), nie sg
trwale stabilne.

W ostatnich latach na znaczeniu zyskujg rozne czasteczki biopolimerowe. Jest to
szczegblnie widoczne w zastosowaniach spozywczych lub biomedycznych, gdzie
nieorganiczne czastki koloidalne (np. koloidalnej krzemionki) sga niedopuszczalne. W tym
przypadku mozna zastosowa¢ agregaty, kompleksy i koacerwaty roéznych biopolimerow
(biatkowych i/lub polisacharydowych) [112,113]. W chemii zywnos$ci mozemy znalez¢ co
najmniej kilka takich czastek. Sg to koacerwaty biatkowe lub polisacharydowe [114-116],
rozne kompleksy biatkowo-polisacharydowe [117,118], agregaty biatkowe [99], w tym
indukowane termicznie [119,120], etyloceluloza [113,121], niektére krysztatki wosku [121]
lub nawet krople olejkow [119,121].

Oddziatywania nanoczastek biopolimeru z warstwa powierzchniowg cienkiego filmu
pianowego sg bardziej zlozone niz problemy zwigzane z adsorpcja surfaktantow, czy z
przylaczeniem koloidalnych czastek stalych. W takim przypadku nalezy wzia¢ pod uwage
wszystkie oddzialywania czastka-powierzchnia opisane juz w tym rozdziale oraz dodatkowe
zmiany struktury biopolimeru w r6znych warunkach roztworéw (pH, elektrolit, temperatura
itp.). Synergetyczne interakcje prowadza do dodatkowych probleméw, jednakze rownoczesnie
otwieraja mozliwos$ci tworzenia nowych rozwigzan. Wahania pH w zawiesinie sktadajacej si¢
z czastek biatka mogg prowadzi¢ do zmiany ich struktury. W konsekwencji tych zmian tempo
adsorpcji biopolimery oraz lepko$¢ roztworu moga by¢ jednocze$nie zmieniane [113,121].
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Oba efekty w rozny sposob moga wptywac na stabilno$¢ piany, ze wzgledu na procesy
koalescencji i dysproporcjonowania.

4.3.1.5 Piany interaktywne

Stabilnos¢ piany, w zalezno$ci od warunkdéw moga by¢ cecha pozytywna lub negatywna.
W czasie procesu technologicznego moze przyktadowo zaleze¢ nam na duzej, elastycznej i
stabilnej pianie. Ale na wyjsciu mozemy wymaga¢ natychmiastowego rozpadu frakeji
pianowej. Jak juz wykazano wyze] na przykladzie wykorzystania zmian pH, mozna
wytworzy¢ uktady interaktywne bazujace na wybranych specyficznych surfaktantach lub
nanoczastkach, ktorych parametry moga by¢ modulowane przez czynniki wewnetrzne (np.
pH, chemikalia, reakcje redoks) lub zewnegtrzne (temperatura, promieniowanie UV, pole
magnetyczne). Dzigki nim mozemy kontrolowaé nie tylko wlasciwosci pianotworcze
roztworu (lub zawiesiny czastek), ale i czas zycia piany.

W przypadku temperatury mozemy stosowaé rézne wrazliwe na temperature Srodki
powierzchniowo czynne (surfaktanty, polimery, biopolimery, itp.), ktore pod wplywem
ogrzewania zmieniajg struktur¢ molekularng. Fameau 1 in. [66,122] udowodnili, ze
zaadsorbowana wielowarstwowa wielorurkowa struktura soli etanoloaminowej kwasu 12-
hydroksystearynowego moze natychmiast po podgrzaniu przeksztatci¢ si¢ w forme micelarna.
Prowadzi to do gwaltowne] destabilizacji piany i zapadania si¢ calej frakcji piany. Inny
przyktad takiego uktadu reagujacego na piang przedstawili Salonen i in. [81]. Ten sam efekt
mozna uzyskac¢ stosujac czastki wegla przyczepione do powierzchni migdzyfazowej folii
pianowej. Takie czastki mogltyby nagrzewac si¢ pod wplywem $wiatta UV o odpowiedniej
czestotliwosci 1 natezeniu (lub $wiatta stonecznego) [123]. Gdy temperatura czastek
przekroczy pewng warto$¢ progowa, piany zapadaja si¢.

Niemal w ten sam sposob mozna by uzy¢ najrézniejszych czastek magnetycznych, ktore
oddzialujg z zewngtrznym polem magnetycznym. W ten sposob efekt zniszczenia piany jest
natychmiastowy [75,76,80].

Swiatto o odpowiedniej czestotliwosci moze réwniez indukowaé odpowiednie
wlasciwosci fizykochemiczne zwigzkéw chemicznych. Przyktadowo, mozna indukowaé za
pomoca $wiatta wigksze lub mniejsze wtasciwosci powierzchniowe wybranych surfaktantow
[74,124-126].

Chemikalia moga réwniez by¢ stosowane jako czynniki stabilizujaco — destabilizujace.
Zhu 1 in. [77] zaprezentowali odwracalng hydrofobizacj¢ nanoczastek hydrofilowe;j
krzemionki, przez adsorpcje ,,in situ” kationowego $rodka powierzchniowo czynnego.
Wykazali oni, ze piana wytworzona z tych czastek moze pozniej zosta¢ zdestabilizowana
przez dodanie takiej samej ilo$ci anionowego $rodka powierzchniowo czynnego.

4.3.1.6 Wlasciwosci reologiczne pian na bazie biosurfaktantow lub stabilizowanych
czastkami

Jak powszechnie wiadomo, reologia dostarcza nam informacji o tym, jak materialy reaguja
na przylozone sity 1 odksztalcenia. Ocena reologiczna opiera si¢ na prostych koncepcjach
naprezenia (sita na powierzchni¢) i odksztalcenia (odksztatcenie na dlugos¢). Naprezenie (o)
jest zawsze miarg sity na jednostke powierzchni i jest wyrazane w paskalach (Pa). Modut
zachowawczy G' dostarcza nam informacji o energii odksztalcenia zmagazynowanej w probce
podczas procesu $cinania, opisujacej wilasciwosci sprezyste. Natomiast modul strat G"
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przedstawia wilasciwosci lepkie piany, pokazuje energie odksztalcenia zuzyta w procesie
$cinania.

Reologia pian jest trudnym tematem ze wzglgdu na ztozonos$¢ ich struktury oraz charakter
sktadnikéw bazowych komoérek pianowych (gaz, ciecz, surfaktanty, powierzchniowo czynne
biopolimery czy czastki) [16,17,134-143,18,144-149,127-133]. Ponadto wtasciwosci
lepkosciowo - elastyczne sg réwniez wspodlzalezne od innych procesow starzenia
zachodzacych we frakcji pianowej. Kazde napr¢zenie, nawet ponizej granicy plastycznosci
frakcji pianowej, moze powodowa¢ zmiang struktury cieklego filmu pianowego i calej piany.
Mozna powiedzie¢, ze procesy reologiczne zwigzane z wywieraniem zewnetrznych naprezen
na frakcj¢ pianowg sa w rzeczywistosci kolejnym dynamicznym i wspoétzaleznym od innych
procesem starzenia si¢ (destrukcji) piany. Procesy reologiczne wplywaja na predkosé¢
wyciekania cieczy oraz na tempo koalescencji i dyfuzji gazowej [3,20,150,151]. Jednocze$nie
sg zalezne od tych procesow. Na reologi¢ pian ma wptyw wiele innych czynnikow, w tym:
wlasciwosci objetosciowe cieczy, wlasciwosci gazowe, objetos¢ fazy powietrznej, udziat
objetosciowy cieczy, lepkos$¢ roztworu, lepko-sprezysto$¢ cienkiej warstwy migdzyfazowe;,
rozktad wielkos$ci pecherzykow 1 ksztatt pecherzykow. Charakter adsorbowanego $rodka
powierzchniowo czynnego lub biopolimeru oraz stan warstwy adsorpcyjnej réwniez
modyfikujg wlasciwosci cienkiej lamelarnej warstwy cieczy oddzielajacej pgcherzyki.

Procesy reologicznie w pianach wygladajg szczegdlnie, w porownaniu do innych uktadow
zdyspergowanych. Jesli naprezenie jest stopniowo zwigkszane, struktura piany ugina si¢.
Podczas odksztatcania, gdy pecherzyki sg naprezane, wywierane jest ci§nienie osmotyczne, a
pecherzyki gromadzg energi¢ powierzchniowa. W zwiazku z tym piany wykazuja liniowe
zachowanie lepko-sprezyste, gdy sa poddawane niewielkim naprezeniom $cinajacym,
natomiast ptyna jak lepkie ciecze (lub ulegaja pelnemu rozpadowi), gdy przylozone napr¢zenie
$cinajagce jest wystarczajaco duze, aby wywota¢ przegrupowanie pecherzykow
[142,143,152,153]. Po =zatrzymaniu napr¢zenia, pecherzyki lokalnie osiggaja nowa
konfiguracj¢ o minimalnej energii, tak ze odksztatcenie sprezyste wywotane przylozonym
naprezeniem makroskopowym jest przynajmniej czgsciowo przeksztalcone w ich
nieodwracalne odksztatcenie ksztattu. Lokalne naprezenie sprezyste istniejace przed
przegrupowaniem zostaje w ten sposob rozluznione [3,16,17,142,153—-155].

OdpowiedZ reologiczne piany stabilizowanej czastkami jest szczegdlna, wykazuje
istnienie modutu sprezystosci i granicy plastyczno$ci [73]. W zadnym razie nie spetnia praw
opisujacych klasyczng reologi¢ pian (bez czastek) [73,100,156,157]. Zwykte klasyczne piany
(stabilizowane tylko za pomocg $rodkéw powierzchniowo czynnych, pozbawione czastek) na
ogot wykazuja wlasciwosci lepkie, bez obecnosci jakichkolwiek modutow sprezystosci lub
granicy plastycznos$ci [134].

Wystepowanie granicy plastycznos$ci w przypadku pian stabilizowanych czastkami jest
$cisle zwigzane z nieodwracalnym przyczepianiem si¢ czastek do warstwy miedzyfazowe;j
filmu pianowego. Wyobrazmy sobie czastkg, ktora byla juz nieodwracalnie przyczepiona i
unieruchomiona w jakiej$ przestrzeni cienkiego filmu pianowego. Innymi slowy jest ona juz
unieruchomiona w jednym konkretnym miejscu w catej duzej frakcji pianowej. Dzigki
wzajemnemu oddziatywaniu czastka wytworzyla pewna sztywna strukture¢ za pomoca
mostkow wodnych (kapilarnych) wraz z innymi sgsiednimi czgstkami. Wspomniane mostki
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to praktycznie sztywne, cienkie filmy pianowe zakotwiczone na sgsiadujacych czgstkach
statych. W zwiagzku z tym, ze s3 one zakotwiczone i zakorkowane przez czastki, nie
obserwujemy tu zadnego wyciekania cieczy. W zwigzku z powyzszym wywierane naprezenia
zewngtrzne mogg albo przesunag¢ calg frakcje piany w nowe polozenie (w tej sytuacji
omawiamy granic¢ plastycznosci piany i jej ptynigcie), albo zniszczy¢ mostki/filmy lamelarne
taczace czastki 1 doprowadzi¢ do zniszczenia catej struktury pianowej 1 zapadnigcia si¢ piany.
W zwiagzku z tym, ze czastki praktycznie oddzielajg od siebie poszczegodlne fragmenty frakcji
pianowej, nie jest mozliwe ponowne zakotwiczenie czastek we frakcji. Dlatego pierwsze
zniszczenie poczatkowej struktury powoduje praktycznie natychmiastowy zapadnigcie si¢
catej piany [73,98].

4.3.2 Cel pracy - motywacja i podejscie badawcze

Celem moich prac byto zbadanie wptywu poszczegolnych komponentéw budujacych
frakcje pianowg na jej parametry, t.j. wlasciwosci pianotworcze, stabilno$¢ piany 1 jej
wlasciwo$ci reologiczne. Zadaniem, ktére postawilem przed soba, bylo zrozumienie
wzajemnych interakcji pomigdzy réznymi zwigzkami chemicznymi w trakcie adsorpcji,
procesOw spieniania oraz w czasie dekompozycji (starzenia si¢) ciektych pian. Chcialem
réwniez zbada¢ wptyw rodzaju, rozmiaru, ksztaltu oraz wtasciwosci hydrofobowych czastek
na stabilnos$¢ 1 wtasciwosci reologiczne piany.

Dlatego moje prace wymagaly doktadnej analizy procesow fizykochemicznych
zachodzacych zaré6wno w  warstwie adsorpcyjnej, jak 1 zjawisk fizycznych,
fizykochemicznych i1 hydrodynamicznych zachodzacych w cienkim lamelarnym filmie
pianowym. Chciatem skorelowaé zaobserwowane zjawiska w skali molekularnej (warstwa
powierzchniowa — adsorpcja surfaktantéw i jej wpltyw na parametry reologiczne warstwy) i
skali mikro (cienki film pianowy — jego morfologia, stabilno$¢, grubos¢ oraz ci$nienie
rozdzielajace), z procesami zachodzacymi w skali makro we frakcji pianowej. W zwigzku z
powyzszym badalem rowniez zdolnos$ci pianotworcze mieszanin, stabilno$ci otrzymanych
pian i ich wlasciwosci lepkosciowo-elastyczne.

Bazujac na uzyskanej wiedzy, chciatlem opracowa¢ podstawy metodyki wytwarzania
stabilnej 1 elastycznej piany oraz metody kontroli stabilno$ci, czasu zycia oraz parametrow
reologicznych frakcji pianowe;.

Moje badania w przysztosci powinny pozwoli¢ na opracowanie preparatdéw medycznych i
kosmetycznych, z jednej strony stabilizowanych za pomoca bezpiecznych biosurfaktantow, z
drugiej dotowanych korzystnymi z leczniczego punktu widzenia dodatkami (biopolimerami
lub nanoczastkami) o wtasciwosciach bakteriostatycznych lub wspomagajacych gojenie si¢
ran.

W trakcie badan uznatem rowniez, ze moje wyniki moga postuzy¢ do opracowania metody
usuwania ze $ciekdw wodnych hydrofilowych i1 ujemnie natadowanych nano- i mikroczastek
zanieczyszczen. Podobne zanieczyszczenia nie mogg zostac¢ usuniete w klasycznym procesie
flotacji, gdyz jego podstawowym zatozeniem jest hydrofobowo$¢ wynoszonego materiatu
mineralnego.
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4.3.3 Omowienie najwazniejszych wynikow z prac wchodzacych w sklad osiagniecia
naukowego
4.3.3.1 Streszczenie

W swoich pracach staratem si¢ odpowiedzie¢ na pytanie, czy mozliwe jest otrzymanie
stabilnych lub interaktywnych pian ciektych na bazie zawiesin biosurfaktantow i nano- lub
mikro-czastek. Uznalem, ze takie uktady moga by¢ rozwigzaniem wielu problemow
zwigzanych m.in. z zanieczyszczeniem $rodowiska oraz alergiami, generowanych przez w
wickszosci toksyczne 1 niebiodegradowalne syntetyczne surfaktanty. Zatozytem rowniez, ze
mozliwe jest opracowanie ukladow pianowych o nowych wtasciwosciach do zastosowan
medycznych, kosmetycznych i przemystowych.

OdpowiedZz na powyzsze pytanie wymagata przeanalizowania szeregu ukladow
pianowych stabilizowanych przez roézne biosurfaktanty i/lub czastki state oraz doktadnego
zbadania wszystkich zachodzacych interakcji pomigdzy réznymi komponentami badanych
zawiesin (surfaktantami/biosurfaktantami; mikro- 1 nano-czgstkami statymi; dodatkami
odpowiedzialnymi za modyfikacj¢ parametrow w/w biosurfaktantow lub czastek, lub tez
dodatkami wprowadzajacymi do uktadu nowe, dodatkowe funkcje 1 zastosowania (np.
bakteriostatyczne). Wymagato to prowadzenia kompleksowych badan, od proceséw adsorpcji,
przez wilasciwosci filmu powierzchniowego 1 cienkiego filmu pianowego, az po
makroskopowe wlasciwosci frakcji pianowe;.

W pracy [H1] zastosowalem biatkko BSA jako modelowy biosurfaktant. PdZniej
kolejno badatlem mozliwo$ci zastosowania saponiny (prace [H1], [H2], [H3]), ktorej
wlasciwosci powierzchniowe 1 pianotworcze modulowatem dodatkami bakteriostatycznych
chitosanu ([H2] i [H3]) oraz pektyny [H4]. Kolejno, w pracy [HS] opisatem mozliwosci
zastosowania interaktywnych pochodnych spiropiranu, ktore pod wptywem §wiatla zmieniajg
swoje wlasciwosci cytotoksyczne, powierzchniowe i pianotworcze. Nastepnie zbadatem
wplyw sily jonowej na stan Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej DAL w roztworach
jonowych surfaktantow [H6].

W przegladowej pracy [H7] przedstawitem mozliwosci zastosowania nano- i
mikroczastek jako stabilizatoréw pian. Opisatem tam mozliwosci modyfikacji poczatkowych
wlasciwosci nanoczastek w zawiesinie za pomocg dodatku surfaktantow lub np. polikationow
oraz wptyw czastek na wtasciwosci reologiczne piany.

Moje kolejne prace eksperymentalne, [H8] i [H9] zostaty poswiecone wprowadzeniu
do uktadu pianowego hydrofilowych, ujemnie natadowanych czastek amorficznej krzemionki
[H8] oraz krysztatéw nanocelulozy [H9]. Czastki te byly wykorzystywane jako stabilizatory
pian wytwarzanych na podstawie syntetycznego biosurfaktanta arginianu etylowo-
lauroilowego LAE. Konczaca cykl habilitacyjny praca [H10] opisuje natomiast wtasciwosci
reologiczne pian stabilizowanych przez mikroczastki talku, szkta i wegla.

W swoich pracach udowodnitem, Zze mozliwa jest modyfikacja wtasciwosci
biosurfaktantow (saponiny), za pomocg odpowiednich dodatkéw, co prowadzi do
wytworzenia stabilnych cienkich filmow pianowych 1 pian w roztworach o st¢zeniu
wielokrotnie nizszym niz krytyczne stg¢zenie micelizacji CMC danego surfaktanta. Dzigki
zastosowaniu jako modyfikatorow chitozanu oraz pektyny, wprowadzitem do frakcji pianowe;j
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korzystne z punkty widzenia medycyny, kosmetologii oraz technologii zywnosci
bakteriostatyczne zwigzki.

Wprowadzajac doktadnie wybrane modelowe czastki dowiodlem réwniez, ze ich ksztalt i
rozmiar jest rownie krytyczny dla parametrow piany (w szczegoélnosci dla jej stabilno$ci i
wiasciwosci reologicznych), jak ich naturalna hydrofobowos¢ (lub jej brak) oraz, ze czastki
hydrofilowe, potraktowane odpowiednimi dodatkami w roztworze, mozna tatwo
przeprowadzi¢ w stan cz¢sciowe] hydrofobowosci, co umozliwia wprowadzenie ich do frakcji
piany jako stabilizatorow.

Zastosowanie interaktywnego biosurfaktanta, ktorego wilasciwosci powierzchniowe 1
cytotoksyczne mogg by¢ sterowane za pomoca bodzcoéw zewnetrznych wykazatem, ze czas
zycia piany moze by¢ tak samo sterowany zewngtrznie, jak inne jej parametry.

4.3.3.2 Proteina, surowicza albumina wolowa BSA, jako modelowy biosurfaktant i
srodek spieniajacy

W pracy [H1] poréwnalem wlasciwosci pianotwodrcze biatkka BSA z klasycznym
syntetycznym surfaktantem anionowym sodium n-dodecyl sulfate SDS [50]. Wiasciwosci
powierzchniowej zwiazkéw byty badane za pomoca pomiaréw napigcia powierzchniowego, a
pianotworcze w rotujacej dwuwymiarowej celi Hele-Shaw.

Bialka s3 jednym z przykladow naturalnych surfaktantéw [7,44,50,158—162] Adsorpcji
biatek oraz wykorzystaniu ich w procesach pianotwoérczych poswigcono ostatnio wiele uwagi
zarbwno w obszarze badan naukowych, jak i technologicznych [7,44,158-162], gdyz jest
istotna dla wielu dyscyplin, w tym, nauk biologicznych 1 medycznych oraz przemystu
farmaceutycznego [163] i kosmetycznego [7,164—166] oraz inzynierii materialowej i
zywnosci [48,51-54].

Biatka, jak wiekszos$¢ biosurfaktantow, maja duzg masg¢ czasteczkowsq. Dlatego trudno jest
poréwnaé ich wlasciwosci powierzchniowo czynne z powszechnie stosowanymi wodnymi
srodkami powierzchniowo czynnymi [162,167-169]. Gltowne interakcje zaangazowane w
procesy adsorpcji bialek to efekty hydrofobowe, wigzania wodorowe i elektrostatyczne [167—
171]. Ich podwoéjny, polimerowy i polielektrolitowy charakter prowadzi do odpychania
sterycznego 1 elektrostatycznego podczas procesow adsorpciji.

Na ogot biatka podczas tworzenia si¢ piany dyfundujg z fazy wodnej 1 adsorbujg si¢ na
granicy faz powietrze-woda ze wzglegdu na zgodno$¢ ich grup hydrofobowych z
hydrofobowym charakterem granic faz [44,51,172—-176]. Czasteczki biatek moga si¢ do
pewnego stopnia rozwing¢ swoja struktur¢ i zmieni¢ orientacj¢ na granicy faz z grupami
polarnymi wystawionymi na faz¢ wodna i grupami niepolarnymi na faz¢ powietrzna.
Adsorpcja biatek jest termodynamicznie korzystna ze wzglgdu na jednoczesng dehydratacje
czesci hydrofobowych biatka [177,178]. Wczesniej ukryta hydrofobowa czgs$¢ czasteczek
moze zosta¢ wystawiona na powierzchni¢ miedzyfazowa ze wzgledu na naturalng
elastycznos¢ biatek. Potencjalnie powoduje to denaturacje czasteczek. To z kolei prowadzi do
zmniejszenia napigcia miedzyfazowego 1 powstania mniej lub bardziej stabilnych
mi¢dzyfazowych filmow biatkowych. Szybkos$¢ adsorpcji bialek, jako najwazniejszy czynnik
powstawania piany, zalezy od jego stezenia, masy czasteczkowej oraz struktury. Ponadto
interakcje migdzyczasteczkowe pomiedzy biatkami prowadza do wytworzenia lepko-
sprezystego filmu na powierzchni migdzyfazowej. W rezultacie znacznie poprawia si¢
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stabilno$¢ piany [172,179—-181]. Jednak na ogo6t do tworzenia trwatych, cienkich filmow
ciektych potrzebne sa wzglednie wysokie st¢zenia biatka.

Surowicza albumina wolowa (Bovine Serum Albumine, BSA) [18,50,172] to proteina
pochodzaca z surowicy, pozyskiwana na duza skale z krwi wolowej. Powszechnie jest
uzywana w biochemii i biologii molekularnej jako bialko neutralne, niereaktywne i
niezaburzajace wiekszosci przeprowadzanych reakcji, niewykazujace witasnej aktywnosci
enzymatycznej. BSA wykazuje aktywno$¢ powierzchniowa, dlatego moze byc¢
wykorzystywana jako $rodek pianotwoérczy lub emulgator, hamujacy opadanie piany i
koalescencje¢ [50].

BSA jako modelowy biosurfaktant i Srodek spieniajacy.

Rys. 2 przedstawia zmiany napigcia powierzchniowego badanego za pomoca pierscienia
du Nuoy’a [182-185] w zalezno$ci od st¢zenia badanych roztworéw biatka BSA oraz
surfaktanta SDS. Pozwala nam wnioskowaé, ze proteina BSA posiada o wiele mniejsza
aktywnos$¢ powierzchniowg od poréwnywanego z nig surfaktanta SDS. Wyznaczone dla SDS
napigcia powierzchniowe dla CMC to wartosci rzgdu 37 mN/m, podczas gdy najnizsze
zbadane wartos$ci dla BSA sg na poziomie 55 mN/m.

Wyniki napie¢ powierzchniowych koreluja si¢ z uzyskanymi danymi na temat zdolnosci
pianotworczej badanych roztwordw. W przypadku SDS w celi w wyniku kontrolowanych 100
rotacji mozna bylo wytworzy¢ prawie 1000 komorek pianowych, podczas gdy dla BSA
maksymalna warto$¢ dochodzita tylko do 650 sztuk.

Zgadza si¢ to z wczes$niejszymi pracami wykonanymi z wykorzystaniem ukladu
rotujgcego3.4 Hele-Shaw cell [50,186,187], w ktorych wykazano, ze liczba komorek
pianowych wytwarzanych w wyniku kontrolowanego procesu rotacji zalezy od ilo$ci roztworu
wykorzystanego w eksperymencie, aktywnosci powierzchniowej badanego surfaktanta oraz
jego stezenia.
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Rys. 2. Zmiany napigcia powierzchniowego oraz zdolno$¢ pianotworcza roztworéw w Hele-Shaw cell
(ilo$¢ wytworzonych komérek pianowych w celi po 100 cyklach rotacji) dla roztworéw a) BSA oraz
b) SDS. Czarne kotka podaja liczb¢ Noo pecherzykow; otwarte kotka przedstawiaja pomiary
rOwnowagowego napi¢cia powierzchniowego v; krzywe przerywane to wskazowki dla oczu; pionowa
strzatka wskazuje punkt nasycenia napigcia powierzchniowego (krytyczne stezenia: micelizacji dla
SDS oraz agregacji dla BSA) [50].

Rys. 3 przedstawia poréwnanie morfologii dwuwymiarowych frakcji pianowych w
pianach wytworzonych z roztwordéw BSA oraz SDS. Jak widaé, w przypadku piany
wytworzonej na podstawie roztwordw biopolimery proteiny BSA wytworzona frakcja
pianowa jest niejednorodna. Mate komorki pianowe gromadza si¢ w centralnej przestrzeni
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celki, podczas gdy w skrajnych (gornej i dolnej) przestrzeniach pecherzyki sg wielokrotnie
wigksze. W przeciwienstwie do BSA, w przypadku SDS pecherzyki praktycznie w catej celi
maja poréwnywalne rozmiary. Golym okiem mozna rowniez zaobserwowac¢ inng roznice. W
przypadku roztworow BSA film pianowy jest zauwazalnie grubszy od tego obserwowanego
w roztworach SDS. Mozna z tego wnioskowa¢, ze wyciekanie cieczy w pianie BSA jest

wyraznie spowolnione wzgledem pian wytworzonych w roztworach SDS.
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wytworzonych z roztworéw BSA (z lewej) oraz SDS (z prawej). W przypadku BSA zaprezentowano
od lewej wycinki zdje¢ dla nastepujgcych stezefi:: 1.5 x 1077 M, 3 x 107 M, 4.5 x 107 M, 6 x 107 M,
9x107M, 1.2x10°Mand 1.5 x 10° M. W przypadku SDS od lewej zaprezentowano st¢zenia 0.006
M, 0.008 M, 0.01 M, 0.02 M., 0.035 M and 0.05 M [50].
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Rys. 4. Stabilno$¢ pian w roztworach BSA (z lewej) oraz SDS (z prawej) [50].
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Rys. 5. Rozktad grubosci frakcji ciektej w funkcji potozenia pionowego h powyzej granicy faz
piana/ciecz. Frakcja ptynna ¢* jest szacowana na podstawie analizy obrazu. Uwzgledniono swobodny
odptyw cieczy z piany, poniewaz frakcj¢ plynng podaje si¢ trzykrotnie po wytworzeniu piany: 40 s,
150 s 1300 s. Zilustrowano dwa przypadki: (po lewej) wodny roztwor BSA o stezeniu 6 x 107 M i (po
prawej) roztwor SDS o stezeniu 2 x 102 M [50].

Poréwnanie stabilno$ci pian (rys. 4) pozwala nam wnioskowa¢, ze piany BSA s3
wielokrotnie bardziej stabilne niz w roztworach SDS. W przypadku pian wytworzonych
roztworach SDS ilo$¢ komorek pianowych maleje wyrazne z czasem, podczas gdy w pianach
wytworzonych z biosurfaktanta ilo§¢ komorek jest stala (nawet w przypadku niskich st¢zen
BSA).

Rys. 5 przedstawia rozktad grubosci filmu pianowego wzgledem wysokos$ci celi Hele-
Shaw. Jak wida¢, w przypadku pian wytworzonych z roztwordw BSA cienki lamelarny film
pianowy jest rzeczywiscie o wiele grubszy, niz w pianach SDS.

Wykazatem, ze mozna wytworzy¢ stabilng piane na bazie roztworow proteiny BSA
Otrzymane wyniki udowodnily jednak, ze proces wytwarzania piany w uktadach opartych o
biosurfaktanty przebiega catkowicie inaczej niz w pianach opartych o surfaktanty syntetyczne.
Piany oparte o uktad proteinowy byly o wiele bardziej niejednorodne, a stabilnos¢ pian byta
zwigzana z wielokrotnie grubszym filmem pianowym. Porownanie zawartosci cieczy w filmie
pianowym wykazato, ze tempo wyciekania w pianach BSA jest wielokrotnie mniejsze niz w
SDS. Mozna zalozyé, ze obserwowane rozmice sq zwigzane z o wiele wigekszq lepkoscig
powierzchniowq roztworow BSA wzgledem badanych w ramach porownania roztworow SDS.
W zwiqzku z powyzszym otrzymana piana na bazie roztworu BSA byta wiele stabilniejsza od
pian wytworzonych na bazie syntetycznego zwigzku powierzchniowo czynnego SDS.

4.3.3.3 Wlasciwosci powierzchniowe i pianotworcze mieszaniny saponiny i chitozanu

W pracy [H2] zbadatem wspotdziatanie anionowego biosurfaktanta saponiny z
chitozanem [188]. Wybd6r komponentéw byl podyktowany wspdlnymi bakteriostatycznymi
wlasciwosciami obu komponentéw. W chwili rozpoczgcia badan literatura przedmiotu nie
podawata zadnych informacji na temat wtasciwos$ci powierzchniowych lub pianotworczych
te] mieszaniny. W przeciwienstwie do tego zaprezentowane zostaly interesujace inne
uzytkowe wilasciwosci tego uktadu, takie jak sorbentu [189], konserwantu zywnos$ci [190],
uktadu do separacji mikroglonow [191] lub preparatu przeciwnowotworowego [192].

Saponiny to jedna z gtownych grup naturalnych biosurfaktantow [188,193—196]. Sa to
zwigzki chemiczne pochodzenia roslinnego, zaliczane do glikozydéw, czyli substancji, ktore
sa pochodnymi cukrow [197,198].

W swoich pracach wykorzystywalem saponing w mieszaninach z chitozanem lub pektyng.
W zwigzku z powyzszym musiatlem zbada¢ zachowanie saponiny w warunkach kwasnego pH,
niezbednego do rozpuszczenia chitozanu (1% kwas octowy lub mrowkowy, pH rzedu 2.85 w
przypadku kwasu octowego). Dlatego w analizie kompozycji mieszanin saponiny z chitozanem
trzeba pamigta¢ o udziale kwasu octowego, ktory jest stabym surfaktantem anionowym oraz
petni dodatkowo funkcje elektrolitu [199].

Chitozan to organiczny zwigzek chemiczny z grupy polisacharydoéw; pochodna chityny,
powstajaca w wyniku jej czgsciowej deacetylacji. Jest nietoksyczny, biokompatybilny i
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biodegradowalny. Dziata antybakteryjnie, przeciwzapalnie 1 przeciwbdlowo, tamuje
krwawienie oraz przyspiesza proces gojenia ran [200-206]. Jest stosowany w medycynie,
m.in. jako sktadnik materiatéw opatrunkowych (zeli, emulsji 1 pianek). Z punktu widzenia
chemii, jest to biopolimer i polikation [207-209]. Jednak sam, jak zwigzek chemiczny jest
pozbawiony aktywnos$ci powierzchniowe;.

Chitozan posiada szerokie mozliwosci interakcji z innymi molekutami, agregatami,
czastkami lub polimerami. Moze oddziatywa¢ za pomocg jonowych interakcji, wigzan
wodorowych lub taczy¢ =z innymi obiektami wykorzystujgc hydrofobowe czesci swojej
struktury [210].

Wspoldzialanie anionowego biosurfaktanta saponiny z chitozanem.

Wigkszo$¢ autoré6w uwaza saponing za niejonowy naturalny surfaktant [193,194].
Jednakze w naszych badaniach wykazalem, ze w rzeczywisto$ci saponina jest zwigzkiem
anionowym [188,211]. Roznica ta jednak moze by¢ spowodowana ré6znymi zrodtami probek
dostepnymi dla innych badaczy 1 dla nas. W zaleznos$ci od badanych probek i metod badania
wyznaczano krytyczne st¢zenie micelizacji CMC saponin rzgdu 0.2 - 2.5% [188,212,213].

Wykonane pomiary stanu warstwy adsorpcyjnej za pomocg spektroskopii nieliniowej SFG
IR [159] (rys. 6) udowodnity, ze saponina, ktéra w roztworze wodnym w neutralnym pH 5.2
jest stabym surfaktantem anionowym z powodu dysocjacji grupy karboksylowej. W warunkach
niskiego pH przechodzi natomiast w form¢ niezdysocjowang o calkiem innych wtasciwos$ciach
powierzchniowych. Ponadto, musimy pamig¢ta¢é o konsekwencjach zmodyfikowania
(skompresowania) podwojnej warstwy elektrycznej EDL przez obecno$¢ nadmiarowego
elektrolitu (kwasu octowego) [214], ktére rowniez zmieniajg wlasciwosci powierzchniowe
surfaktantu jonowego [188]. Jak wida¢ na rys. 6 intensywno$¢ pasma -OH 3250 cm™ zostaje
praktycznie zmniejszona do zera w pH 2.85. Zanik oddzialywan rozciggajacych pasma -OH
ma rowniez wplyw na zmniejszenie intensywnosci oddziatywan C-H, obserwowanych w
zakresie pasm od 2800 do 2950cm’!, poniewaz widma SFG zaleza w duzej czesci od
interferencji mi¢dzy pasmami i wzglgdnymi fazami poszczegdlnych pasm.
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Rys. 6. Widma SFG powierzchni migdzyfazowej powietrze-woda w roztworach saponiny. (a) badanie
wplywu stezenia saponiny, pH 5.2 oraz (b) badanie dodatku 1% kwasu octowego do roztwordéw (pH
2.85) [215].
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Pomiary adsorpcyjne i pianotworcze wykonano w pH 2.85, ktore byto niezbedne do
pelnego rozpuszczenia chitozanu w obecnosci 1%w kwasu octowego [206]. Chitozan
rozpuszczony w roztworze kwasu octowego zachowuje si¢ jak polielektrolit kationowy ze
wzgledu na protonowanie grup aminowych [189]. Potencjat { chitozanu rozpuszczonego w
roztworze kwasu octowego wynosit +60 + 8 mV, a $rednica hydrodynamiczna agregatow
chitozanu oceniana metodg DLS wynosita 13 = 4 nm [188]. Lepko$¢ roztworéw saponiny
zawierajacych chitozan sg znacznie wyzsze niz tych z samg saponing. Dodanie chitozanu w
stezeniu 0,8 g/l do roztworu saponiny o posrednim st¢zeniu (0,3 g/l) zwigkszato lepkos¢ do
3,092 £ 0,004 mm?/s. Ponadto, poniewaz lepko$¢ 0,8 g/l roztworu chitozanu wynosita 3,506
+ 0,007 mm?/s, zaobserwowano wyrazng tendencje jej spadku wraz z dodatkiem saponiny
[188]. Byto to wynikiem agregacji chitozanu indukowanej saponing.
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Rys. 7. Rownowagowe napigcie powierzchniowe mierzone metoda wiszacej kropli w funkcji stezenia
saponin dla roztworow saponin w czystej wodzie i w roztworze kwasu octowego 10 g/l (a) oraz dla
roztworow mieszanych saponiny-chitozanu w kwasie octowym 10 g/l przy réoznym stezeniu chitozanu

(b) [188].

Saponina ma krytyczne stezenie micelarne (CMC) okoto 0.65 g/1 1 0.11 g/l po
rozpuszczeniu odpowiednio w czystej wodzie 1 w roztworze kwasu octowego. Jak wida¢ na
rys. 7, rownowagowe napigcie powierzchniowe w drugim przypadku ma znacznie nizsze
warto$ci juz przy znacznie nizszym stezeniu. Takie zachowanie jest spdjne z hipoteza o
jonowym charakterze saponiny.
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Rys. 8. Zmiany powierzchniowej reologii dylatacyjnej w funkcji czestotliwosci metoda oscylacji kropli
dla roztwordéw saponiny w czystej wodzie (symbole czarne), w roztworze kwasu octowego o stgzeniu
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10 g/l (symbole czerwone) oraz w kwasie octowym 10 g/l w obecnosci chitozanu 0.8 g /1 roztwory
(symbole niebieskie) dla ste¢zenia saponin ponizej CMC (a) i powyzej CMC (b) [188].

Narys. 8 przedstawiono modut lepko-sprezystosci dylatacyjnej mod(E) dla wybranych
kompozycji. W celu przeanalizowania wptywu kwasu octowego i chitozanu dla kazdego
stezenia saponiny poro6wnano dane otrzymane z samg saponing, saponing w kwasie octowym
oraz z chitozanem w najwyzszym badanym stezeniu. Poza najnizszym stezeniem, sama
saponina wykazuje zachowanie czysto sprezyste, czyli staty mod(E) w funkcji czestotliwosci,
podczas gdy w przypadku kwasu octowego 1 chitozanu warstwy miedzyfazowe stajg si¢ lepko-
sprezyste. Mozna to przypisa¢ ztozonemu procesowi ponownego roOwnowazenia warstwy
adsorpcyjnej po zaburzeniu oscylacyjnym. Trzeba pamigtaé, ze gdy saponina nie ulega
dysocjacji (w obecno$ci kwasu octowego) to moze ulega¢ zmianom konformacyjnym podczas
adsorpcji, typowym dla niejonowych §rodkéw powierzchniowo czynnych [216,217]. Ponadto,
jak wspomniano powyzej, obecnos¢ chitozanu w objetosci moze wpltywac na dyfuzje saponin,
a w konsekwencji na kinetyke adsorpcji.

Roztwory saponin charakteryzowaly si¢ podobng zdolnos$cig pianotwoércza niezaleznie
od stezenia. Bezposrednio po zakonczeniu wytwarzana wysoko$ci piany byly prawie
identyczne we wszystkich badanych kolumnach. Stwierdzono natomiast wyrazng zalezno$¢
trwalos$ci piany od skladu roztworu. Jak pokazano na rys. 9 stabilno$¢ piany dla roztworow
saponin w czyste] wodzie wzrastata wraz ze stezeniem i to samo obserwowano dla saponin
rozpuszczonych w obecnosci roztworach kwasu octowego [188]. Dla stezenia saponiny 0.1
g/l 1 ponizej piany zapadaty si¢ prawie catkowicie po godzinie od powstania. Dla wyzszych
stezen uzyskano stabilniejsze piany utrzymujace statg objetos¢ przez prawie pie¢ godzin. W
obecnosci kwasu octowego objetosci piany byty nieco wigksze w trakcie eksperymentu, ale

zalezno$¢ trwatosci od stgzenia byta podobna.
Rys. 9. Ewolucja obje¢tosci piany (a) i
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Z rys. 9 wida¢ wyraznie, ze dtugotrwata stabilnos¢ pianek stabilizowanych saponing
wzrastata, gdy do roztworu dodawano chitozan. W obecno$ci chitozanu mozliwe bylo
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uzyskanie pian stabilnych wcigz po pigciu godzinach od powstania, przy stezeniu saponiny o
okoto jeden rzad wielko$ci nizszym niz to konieczne przy zastosowaniu samej saponiny.
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Rys. 10. Rozktad wielko$ci pecherzykow pianek wlasnie utworzonych metoda podwdjne;j
strzykawki, dla st¢zenia saponin 0.1 g/l (a) i 0.5 g/l (b), dla sytuacji bez chitozanu (gérne rysunki) i z
chitozanem w stezeniu 0.8 g/l (dolne rysunki) [188].

Piany otrzymane metoda podwojnej strzykawki (turbulentny ruch cieczy [188])
analizowano tuz po utworzeniu za pomocg mikroskopu optycznego, w celu sprawdzenia
mozliwej zalezno$ci rozktadu wielko$ci pgcherzykow od sktadu roztworu, a w szczegoélno$ci
od obecnosci chitozanu. Rys. 10 przedstawia te rozktady otrzymane dla roztworéw saponin o
stezeniu 0.1 g/l. 1 0.5 g/l. Dla obu stezen obecno$¢ chitozanu zmniejszyla $redni promien
pecherzykéw pianek 1 zawezita rozktad wielkosci pecherzykéw. Dodatek 0.8 g/l chitozanu
zmniejszyt w przyblizeniu o polowe $rednig $rednice pecherzykow. Zaobserwowany mniejszy
rozmiar pecherzykow w obecnosci chitozanu moze wynikac z wigkszej lepkosci zmieszanych
roztwordow. Jest to w spojne z wynikami podanymi w odnos$nikach [218,219], gdzie badano
wplyw lepkosci roztworu na wielko$¢ pecherzykoéw po spienieniu.

Uzyskane przeze mnie wyniki dowodzq, Ze badana saponina zachowuje si¢ jak
surfaktant anionowy. Analizujgc otrzymane dane nalezy jednak stwierdzic, ze za stabilizacje
otrzymanych pian wplywajq rozne mechanizmy i nie wszystkie zwigzane sq z wlasciwosciami
adsorpcyjnymi  zastosowanego Srodka powierzchniowo czynnego. Wysoka aktywnos¢
powierzchniowa saponin, a takze bardzo wysoka lepko-sprezystosc dylatacyjna wytwarzanych
warstw adsorpcyjnych sq niewgtpliwie podstawg obserwowanej diugookresowej stabilnosci
piany. Jednakze, podczas gdy stabilnos¢ piany w roztworach saponiny (zarowno w roztworze
wodnym, jak i w obecnosci kwasu octowego) wzrasta wraz ze wzrostem stezenia, co wskazuje
na korelacje z wlasciwoSciami powierzchniowymi, to w przypadku dodatku chitozanu do
roztworu saponiny stabilnos¢ piany poprawia sie bez znaczqcej zmiany wiasciwosci
powierzchniowych.

Wzrost stabilnosci piany wytworzonej na bazie mieszanin zawierajgcych saponing i
chitozan jest najprawdopodobniej zwigzany z obserwowanymi zmianami lepkosci roztworow.
Wieksza lepkos¢ ma znaczenie podczas procesu spieniania, wptywajqc na znaczne zmniejszenie
poczqgtkowego rozktadu wielkosci komorek pianowych oraz spowalniajgc tempo wyciekania
cieczy z frakcji pianowej.
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Ponadto chitozan i jego agregaty z saponing, ze wzgledu na swojg hydrofilowosc i
wielkos¢, zachowujq sie jak nanoczgsteczki [220,221], ktore utrudniajq wyciekanie cieczy z
filmu pianowego [222].

Innym waznym efektem obecnosci chitozanu jest hamowanie koalescencji pecherzykow
dzieki duzym natadowanym czgsteczkom polielektrolitu i ich agregatom, ktore w filmach cieczy
miedzy pecherzykami zapobiegajq ich cienieniu i pekaniu.

4.3.3.4 Interakcje saponina - chitozan i ich wplyw na procesy adsorpcji

W publikacji [H3] zbadatem natur¢ opisanych w pracy [H2] interakcji saponina —
chitozanu [215], ktore wplywaja zar6wno na aktywnos$¢ powierzchniowg roztwordw, ich
wlasciwosci reologiczne oraz na stabilno$¢ uzyskiwanych pian. W tym celu wykorzystatem
spektroskopi¢ nieliniowa SFG, a wyniki spektroskopowe poréwnatem z wykonanymi w tych
samych warunkach testami aktywno$ci powierzchniowej i dylatacyjnej elastycznos$ci
powierzchniowej [215]. Badania przeprowadzilem dla stalego st¢zenia saponiny, zmieniajac
stezenia chitozanu w zakresie stezen od czesci tysigcznych do gramow na litr. Ponadto, w celu
przeprowadzenia saponiny w forme przynajmniej czesciowo jonowa, badania przeprowadzono
w pH 3.4.

Rysunek 11 pokazuje widmo SFG, prezentujace drgania C-H i OH z warstwy
adsorpcyjnej mieszanin saponina-chitozan na granicy faz powietrze-woda. St¢zenie saponiny
bylo ustalone 0.1 g/l, podczas gdy stezenie chitozanu zmieniano od 0 do 0.5 g/l. Rys. 11la
przedstawia szczegotowy widok regionu C-H, w z opisem przyporzadkowania pasm:
symetryczne pasma drgan rozciggajacych grup metylenowych (d+) i metylowych (r+), rezonans
Fermiego metylu (r+rr), 1 asymetryczne rozciggajacych metylu (r-) przy czestotliwosciach
odpowiednio ~2855, ~2890, ~2927 i ~2952 cm' [159,223-228]. Jak widaé, dodatek chitozanu
powoduje wzrost intensywnosci pasm ~2855, ~2890, ~2927 wzgledem pasma ~2952 cm™
Natomiast pasmo drgan CH przy ~ 2994 cm’!, ktore obserwuje si¢ w widmach SFG na
powierzchniach migdzyfazowych powietrze-roztwor saponiny [229,230], w obecnosci
chitozanu zanika.

Szerokie pasma wibracyjne spowodowane drganiami rozciggajacymi O-H z czasteczek
migdzyfazowych zwigzanych wigzaniami wodorowymi znajdujg si¢ miedzy 3000 a 3800 cm™
!, Pasma te s3 bardzo wrazliwe na strukture czasteczek wody i site wigzan wodorowych w
sieci miedzyfazowych czasteczek wody [132,231]. Blizsze przyjrzenie si¢ rysunkowi 11b
pokazuje, ze ksztatt i intensywno$¢ rozciggajacych si¢ pasm O-H zmienia si¢ drastycznie w
funkcji stezenia chitozanu. Przy wysokim st¢zeniu chitozanu widma SFG na rysunku 11b
wykazuja dwie gtowne cechy z pasmami rozciggajacymi OH wysrodkowanymi przy ~ 3200 1
3450 cm™.

Pasmo niskich czestotliwosci ~ 3200 cm™ jest przypisywane czasteczkom wody
bardziej skoordynowanym tetraedrycznie, podczas gdy pasmo wysokich ~ 3450 cm
czestotliwosci  jest  spowodowane grupami  O-H w  $rodowiskach  bardziej
nieuporzadkowanych lub mniej skoordynowanych tetraedrycznie [232,233] Dla stgzen
chitozanu nizszych niz 0.001 g/, rysunek 11b wyraznie pokazuje rowniez inne pasmo O-H o
wysokiej czestotliwosci przy 3500 cm™ z szerokim ramieniem przy 3600 cm™, ktére oba
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dominujg w widmach SFG dla tych niskich stezen chitozanu (<0.001 g/l). Podobne prazki
zaobserwowano przy niskim pH dla B-escyny (innej saponiny) na granicy faz powietrze-woda
[234]. W przypadku B-escyny pasma wibracyjne przy 3500 — 3600 cm™! przypisano modom
rozciggania O-H w hydrofilowej sekcji oligosacharydowej, ktére prawdopodobnie pochodzg
od protonowanej grupy kwasu karboksylowego, ktdra jest obecna tylko przy niskim pH [234].
Poprzednio, pasma O-H przy niskim pH czestotliwosci od 3500 do 3600 cm™ przypisywano
czesto stabo zwigzanym wigzaniami wodorowymi czasteczkom wody [235-237] blisko grup
karbonylowych na powierzchniach pokrytych lipidami. Jednakze, wraz ze wzrostem st¢zenia
chitozanu, prazki O-H z sekcji oligosacharydowej (glikonu) saponiny znacznie zmniejszaja
swoja intensywnos$¢, az staja si¢ nieistotne przy 0.001 g/l chitozanu.
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Rys. 11. Widma wibracyjne SFG powierzchni miedzyfazowych powietrze-woda zmodyfikowanych
mieszaninami saponiny-chitozanu w funkcji st¢zenia chitozanu, co wskazano na prawej osi panelu (b).
Stezenie saponiny w roztworze wodnym byto ustalone na 0.1 g/1, podczas gdy stezenie chitozanu byto
zroznicowane [215].
. Rys. 12. Zintegrowane intensywno$ci SFG pasm
30. H 3200 cmj_ rozciggajacych OH (3055-3355 cm™') zwigzane z
® 3600 cm czasteczkami wody mig¢dzyfazowej zwigzanymi
B wigzaniami wodorowymi (czarne kwadraty), ktore
sa rowniez zalezne od stanu natadowania netto
powierzchni miedzyfazowej. Pokazano rowniez
zintegrowane intensywnos$ci SFG (3393-3695 cm
" z grup O-H na glikonie oligosacharydowym
saponiny (czerwone kotka), jak rowniez z
czgsteczek wody w poblizu hydrofobowych czgsci
mieszaniny chitozanu/saponiny na granicy faz w
T - > L funkcji stezenia chitozanu. Czerwone i czarne linie
10 10 10 10 przerywane pokazuja intensywnosci SFG obu
Cenitosan/ (@/1) udzialéow w widmach SFG (pasma przy 3200 i
~3550 cm™). Ciagte linie prowadza wzrok [215].
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Aby uzyska¢ wigcej informacji ilosciowych na temat zmian intensywnosci O-H,
przeanalizowano widma SFG na rysunku 12 i wykres$lono przebieg zintegrowanych zmian
pasm 3200 i 3600 cm™! w zaleZzno$ci na stezenie chitozanu. Oczywiscie ustalono minimalng
warto$¢ chitozanu na poziomie 0.001 g/l (rysunek nie zawiera danych dla eksperymentu w
roztworze samej saponiny w obecnosci tylko 1% kwasu octowego).

Zanalizujmy pozorny spadek, a nastepnie wzrost intensywnosci pasma O-H niskich
czestotliwosci, m.in. przy 3200 cm' z wody miedzyfazowej zwiazanej wigzaniami
wodorowymi (rys. 12). W tym celu przypomnijmy, ze intensywnos¢ SFG moze zaleze¢
zarowno od wkiadow drugiego, jak i trzeciego rzedu, przy czym ten ostatni jest zwigzany z
potencjatem warstwy powierzchniowej i moze by¢ zatem wykorzystany do jako$ciowego
badania stanu natadowania powierzchni mi¢gdzyfazowej. Poniewaz zalezno$¢ sygnatoéw O-H
w widmach SFG dostarcza informacji o stanie natadowania miedzyfazowego [215],
przypisujemy obserwowane zmiany natg¢zenia O-H zmianom tadunku mi¢dzyfazowego.

Wykonane komplementarnie pomiary potencjalu zeta wykazaly odwrocenie tadunku
agregatoOw saponiny / chitozanu w objetosci roztwordw [215]. Makroczasteczki chitozanu sg
polikationami przy niskim pH, poniewaz ich tancuch polisacharydowy zawiera grupy
aminowe, ktore mogg by¢ protonowane, a zatem natadowane dodatnio, gdy pH jest
wystarczajgco niskie. Natomiast saponiny przy niskim pH sg albo nienaladowane, albo lekko
naladowane ujemnie. Rzeczywiscie, pomiary potencjalu zeta w masie wykazalty ujemny
potencjat zeta agregatoéw saponin pod nieobecnos¢ chitozanu (-16.9 mV przy stezeniu
saponiny 0,1 g/l w roztworze wodnym). Mieszanina saponin z 1% wag. kwas octowy
wykazuje potencjat zeta ok. tylko -6 mV. Mozna wnioskowa¢, ze dodatek kwasu octowego
(elektrolitu) zmienia (wzmacnia) wtasciwosci powierzchniowe saponiny (stabego surfaktanta
anionowego) w wyniku skompresowania podwojnej warstwy elektrycznej, jednoczesnie
cofajac jego stopien dysocjacji i zmniejszajgc potencjal powierzchniowy agregatow. Dodatek
nawet niewielkiej ilo$ci chitozanu powodowal odwrocenie tadunku. Mieszanina wykazywata
dodatni tadunek potencjatu zeta do okoto +70 mV przy najwyzszym stezeniu chitozanu
wynoszacym 0,5 g/l. Wyniki te potwierdzaja, ze w badanym zakresie stg¢zen chitozanu
nastepuje zmiana potencjatu powierzchniowego czastek w roztworach saponin [215]. Podobne
odwrocenie fadunku obserwowano zardwno w objetosci roztworu, jak i na granicy faz
powietrze-woda w uktadach z dominujacymi rozproszonymi agregatami polielektrolity -
srodek powierzchniowo czynny [238-241].

Aby potwierdzi¢ zmiany fadunku powierzchniowego przeanalizowano rowniez ksztatt
pasma CH (rys. 11a) przy okoto 2994 cm!, ktory jest wskazany strzatka. Przy stezeniach
chitozanu ponizej 0.001 g/l pasmo to pojawia si¢ jako cecha dodatnia (pik przypominajacy
maly szczyt), podczas gdy przy stezeniach powyzej 0.001 g/l ksztalt widmowy tego pasma
zmienia si¢ w ceche podobna do plytkiego spadku. Przypomnijmy, Ze pojawienie si¢ pasm
wibracyjnych w spektroskopii SFG zalezy od orientacji czasteczki. W konsekwencji zmiany
ksztattu pasma drgan o $rodku przy 2994 cm’! mozna przypisa¢ zmienionej orientacji sieci
miedzyfazowych czgsteczek wody. Rzeczywiscie, dopasowanie widm SFG przy najnizszym i
najwyzszym stezeniu chitozanu pokazuje, ze wzgledna faza pasma wody przy 3200 cm™ i
pasma przy 2994 cm™! zmienia si¢ o m. Poniewaz faza pasma wibracyjnego w spektroskopii
SFG jest zwigzana z orientacja czasteczek, dodatkowo potwierdza to wnioski dotyczace
odwrocenia tadunku na granicy faz. Nalezy zauwazy¢, ze podobne zmiany pasm CH w
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widmach SFG spowodowane odwrdceniem orientacji struktury wody byly wczedniej
zglaszane dla biatek, jak rowniez dla mieszanin polielektrolitu i $rodka powierzchniowo
czynnego, gdy punkt miedzyfazowy o zerowym tadunku zostat przekroczony, np. poprzez
regulacje pH, zmiang¢ proporcji mieszania lub stezenia polielektrolitu [232,239,242].

Ponadto, adsorpcja dodatnio natadowanych agregatow chitozanowo-saponinowych, a
nastepnie tworzenie si¢ podwdjnej warstwy elektrycznej na granicy faz powietrze—woda,
moze zmniejszy¢ stezenie jondw hydroniowych na granicy faz, a tym samym przesungc
lokalne pH do wyzszej wartosci [243]. Zmiana lokalnego pH moze réwniez powodowac
pewng deprotonacje grup kwasu karboksylowego saponin, co moze pomdc w stabilizacji
agregatow saponina-chitozan na granicy faz powietrze-woda.

Ponadto obserwujemy przesunigcie ku czerwieni pasma rozciggania O-H wody
miedzyfazowej od 3250 cm™! do 3200 cm! przy stezeniach chitozanu wyzszych niz 0.001 g/1.
To przesunigcie czgstotliwosci moze by¢é zwigzane =z silniejszym sprz¢zeniem
miedzyczasteczkowym pasm O-H czasteczek wody na granicy faz, poniewaz agregaty
saponina-chitozan stajg si¢ bardziej upakowane na granicy faz powietrze-woda [236]. Co
wiecej, pasmo drgan rozciagajacych N-H (~3300 cm) z grup aminowych w lancuchu
polisacharydowym chitozanu moze rowniez przyczyni¢ si¢ do silniejszego sprze¢zenia z
rozciggajacymi drganiami oscylacyjnymi O-H [244].

W celu potwierdzenia w/o efektow przeprowadzitem badania aktywnosci i
dylatacyjnej elastyczno$ci powierzchniowej. Zaobserwowano, ze pomimo braku aktywnosci
powierzchniowej chitozanu, nawet $ladowe jego iloSci zauwazalnie wplywaja na stan
adsorpcji na granicy faz powietrze-woda w pH 3.4 [215]. Swiadczg o tym wyraznie zmiany
kinetyki adsorpcji, ktora spowalnia wraz ze wzrostem st¢zenia chitozanu. W szczegolnosci
dynamiczne napigcie powierzchniowe we wczesnych czasach adsorpcji informuje o
zmienionej kinetyce, poniewaz systematycznie przesuwa si¢ do dluzszych czaséw adsorpcji,
gdy stezenie chitozanu wzrasta. Jednak réwniez w warunkach bliskich rownowadze napigcie
powierzchniowe zmienialo si¢ wraz ze stezeniem.

Rys. 13. Rownowagowe napigcia powierz-
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IS . : zmierzono po 3 h (>10 800 s) adsorpcji. Stezenie
@ 40 | PP i saponiny ustalono na 0.1 g/, podczas gdy
% chitozan zmienialismy od 0.0005 do 0.3 g/l
8 38 | © o [215].
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Wykreslenie warto$ci rOwnowagowego napigcia powierzchniowe (tags—=10800s) jako
funkcje stezenia chitozanu pozwolito nam uzyska¢ wyrazng zalezno$¢ zmian parametréw
uktadu od stezenia (rys. 13). Przy stezeniach ponizej granicy 0.0025 g/L chitozanu
zaobserwowaliSmy nizsze réwnowagowe napigcie powierzchniowe o warto$ci okoto 40
mN/m, ktére byto prawie niezalezne od stezenia polikationu. Przeciwnie, po przekroczeniu
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stezenia chitozanu 0.0025 g/l rbwnowagowe napi¢cie powierzchniowe wzrastalo do wartosci
okolo 42 mN/m. Obserwowane warto§ci rownowagi maja wicksza niepewnos¢
eksperymentalng niz w przypadku nizszych stezen, ale roznica mi¢dzy obydwoma poziomami
jest kilkukrotnie wigksza od biedu aparatury do§wiadczalnej (~0.2 mN/m). Zaobserwowany
efekt odpowiada zmianie tadunku powierzchniowego warstwy mi¢dzyfazowej po adsorpcji
chitozanu, jak omowiono powyzej. Rzeczywiscie, stezenie chitozanu, w ktorym wystepuje
zauwazalny skok napigcia powierzchniowego, jest zgodne z wynikami pomiarow SFG, ktore
wykazujg minimalng intensywnos¢ OH.

Rys. 14. Zmiany elastycznosci dylatacyjnej

180 1 " powierzchni jako funkcja stgzenia chitozanu w
E o Ak N : I wodnych mieszaninach z saponing 0.1 g/l i
% 129 T g ""_ f kwasem octowym 0.1% wag. (pH 3.4).
= R b S = . g Pokazano wykresy dla pigeciu rdéznych
kT e . LS o czestotliwosei oscylacji, ktore wynosity 0,005,
8 ¥ oos | 0.008,0.02,0.0510.95 Hz [215].
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Rys. 14 przedstawia zebrane wyniki opisujace elastyczno$¢ powierzchni w funkeji
stezenia chitozanu w mieszaninach z saponinami. Dla wszystkie badanych czgstotliosci
oscylacji pomiary te réwniez potwierdzaja istnienie znacznych roznice dla zakresow stezen
chitozanu ponizej 1 powyzej 0.001g/L. Dowodzi to, ze obserwowana w spektroskopii SFG
zmiana orientacji molekul wody oraz zmiana potencjalu powierzchinowego wptywa
bezposrednio na aktywno$¢ 1 elastyczno$¢ powierzchniowa tworzonego kompleksu
saponinowo-chitozanowego.

Zbadatem wplyw stezenia chitozanu na wlasciwosci miedzyfazowe mieszanin z saponing za
pomocq spektroskopii oscylacyjnej SFG oraz pomiarow napiecia powierzchniowego i
dylatacyjnej elastycznosci powierzchniowej w warunkach pH 3.4. Pomiarom tym towarzyszyto
okreslenie potencjatu zeta agregatow saponinowo-chitozanowych w objetosci roztworu.

Wykazatem, ze przy stezeniu chitozanu 0.001 g/l obserwuje si¢ minimalng intensywnos¢ O-
H z czgsteczek wody miedzyfazowej, co przypisuje sie odwroceniu tadunku i przetadowaniu
kompleksow chitozanu-saponiny na granicy faz powietrze-woda. Dodatkowo, dla nizszych
stezen chitozanu, obserwuje sie pasma w widmach wibracyjnych SFG pochodzgce z grup
hydroksylowych z glikonu saponinowego, podczas gdy przy wyzszych stezeniach chitozanu,
widma SFG sq zdominowane przez szerokie pasma drgan rozciggajqcych O-H migdzyfazowych
czgsteczek wody.

Udowodnitem, ze dochodzi do odwrocenia orientacji czgsteczek wody miedzyfazowej, gdy
stan nasycenia tadunkiem dodatnim jest przekroczony na granicy powietrze-woda, wykazujgc
zmiane zaleznosci miedzy pasmami OH i CH, w tym zmiane ksztattu pasma CH (2994 cm™).

Uzyskane przeze mnie wyniki spektroskopii SFG wykazaly, zZe chitozan jest czescig
powierzchniowej warstwy adsorpcyjnej, pomimo braku wtasnych wltasciwosci powierzchniowo
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czynnych. Dowodzi to tworzenia trwatych kompleksow/agregatow saponinowo-chitozanowych
obdarzonych wtasng aktywnoscig powierzchniowgq.

Pomiary zmian aktywnosci powierzchniowej i elastycznosci dylatacyjnej potwierdzily efekty
wskazane przez spektroskopie SFG. Wykazalem, Ze aktywnos¢ powierzchniowa mieszanin
saponinowo-chitozanowych maleje po przetadowaniu kompleksow chitozanu-saponiny na
granicy faz powietrze-woda (po przekroczeniu stezenia chitozanu 0.0025g/l). Elastycznosé
powierzchni analizowanego uktadu zmienia sie rowniez wraz ze stosunkiem obu sktadnikow.

4.3.3.5 Uklady pianotworcze na bazie mieszaniny saponina — pektyna

Uktad saponina — pektyna zostal wybrany jako analogiczny do opisanego wczesniej
saponina — chitozan, dokladnie z tych samych powodéw. Oba zwiazki posiadaja interesujace
wlasciwosci bakteriostatyczne, a wlasciwosci zelujace pektyny moga wptynaé pozytywnie na
stabilnos$¢ 1 elastycznos$¢ otrzymywanych cieklych pian. Podobnie jak w przypadku uktadu
saponina — chitozan, rowniez w przypadku mieszaniny saponiny z pektyng nie ma w literaturze
przedmiotu zadnych prac prezentujacych ich aktywnos$¢ powierzchniowg oraz zdolnos¢
pianotworcza.

Pektyny to mieszanina weglowodandw wystepujaca w $cianach komoérkowych wielu
roslin. Zwiazki te sg polisacharydami 1 oligosacharydami o zmiennym sktadzie. Sg to przede
wszystkim poliuronidy skladajace si¢ z polaczonych ze soba wigzaniami ao-1,4-
glikozydowymi jednostek kwasu D-galakturonowego, w znacznej czesci zestryfikowanych
grupami metylowymi. Wspolng cecha pektyn jest zdolnos¢ do tworzenia zeli w kwasnych
warunkach. Z tego wzgledu sg one wykorzystywane w przemysle spozywczym jako srodek
zageszczajacy. Mato znanymi cechami pektyn jest aktywno$¢ powierzchniowa pochodnych
pektyn (n-dodecylpectinamide) [245,246] oraz pro-zdrowotne, lecznicze wlasciwosci pektyn
[247-250]. Roztwory pektyn moga obniza¢ (do okoto 60mN/m), [245,246]), napigcie
powierzchniowe. O wiele wigkszy efekt jest obserwowany w przypadku ich pochodnych (N-
dodecylpectinamide), ktore obnizaja napigcie powierzchniowe do okoto 40mN/m przy
stezeniu rzedu 1g/litr [245] 1 mogg by¢ uzywane np. jako emulgatory [245].

Wykazano, ze podobnie jak chitozan, pektyna wykazuje wlasciwosci bakteriostatyczne
(np. przeciwko Helicobacter pylori) [247,248,250,251]. Jest to rowniez zwigzek
wykorzystywany w kompleksowaniu 1 usuwaniu metali cigzkich i barwnikow [250,252]. Z
punktu widzenia pian lub emulsji najwazniejsze jest wykorzystanie pektyn, jako jednego z
polisacharydéow, do tworzenia nietoksycznych, biokompatybilnych, biodegradowalnych
materiatow zelowych [253] (lub organicznego pochodzenia nanoczgstek lub nano-witokien
[254]) do celow medycznych (m.in. opatrunkowych [249,250,255]) 1 biologicznych (dla
inzynierii tkankowej 1 medycyny regeneracyjnej) [250,255-260]. Stwierdzono, ze zele
pektynowe majg ogromny potencjal do wykorzystania w kostnej inzynierii tkankowej
[250,255-260], gdyz przyczyniajg si¢ do zarodkowania fazy mineralnej poprzez tworzenie
biomimetykow nasladujacych naturalng architekture¢ kosci. Materiaty pektynowe sa
stosowane w chirurgii kostnej jako material barierowy zapobiegajacy powstawaniu zrostow
pooperacyjnych. Stwierdzono réowniez, ze pektyny maja potencjal przeciw-nowotworowy
[261]. Ponadto hydrozele pektynowe moga by¢ stosowane jako soczewki kontaktowe i
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substytuty plynow $rodmigzszowych oraz mogg by¢ wykorzystane do dlugiego i
kontrolowanego dawkowania sktadnikow aktywnych w celach terapeutycznych i
profilaktycznych m.in. w materialach opatrunkowych.

Wilasciwosci powierzchniowe i pianotwdrcze mieszaniny saponina — pektyna

W mojej pracy [H4] zbadano wtasciwosci powierzchniowe i pianotworcze roztworéw
pektyn, saponiny oraz ich mieszanin w r6znym stosunku wagowym saponiny do pektyny [262].
Wykazano, ze pektyny, niezaleznie od st¢zenia roztwory, nie obnizaja w ogole napigcia
powierzchniowego. Jednakze dodatek pektyny do roztworu saponiny obniza jej dynamiczne i
rownowagowe napiecie powierzchniowe (rys. 15), dowodzac, ze rowniez w tym ukladzie
dochodzi do interakcji pomigdzy biosurfaktantem (saponing), a polisacharydem (pektyna).
Obserwowany efekt byt $cisle skorelowany ze st¢zeniem dodanej pektyny.

Quillaja saponins + Apple pectins mixtures; Rys. 15. Dynamiczne napi‘?Cie powierzchniowe
43 C(Sp)=0.1g/L, t=22-C roztworO6w mieszaniny saponiny Quillaja i
: :g;g:t i pektyny jabtkowej przy stalym stezeniu saponiny
461 ,; v :g;g;t P (C(Sp)=0.1 g/1) i réznych ilo$ciach pektyn [262].
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Rys. 16. Elastycznos¢ dylatacyjna powierzchni warstw adsorpcyjnych zawierajacych wylacznie
saponing Quillaja oraz mieszanin saponiny Quillaja i pektyny jabtkowej przy stalym stezeniu saponiny
(C (Sp)=0,1 g/l) (a) vs. czestotliwos¢ deformacji pecherzyka ( b) vs. stezenia pektyny jabtkowej [262].

Pomiary dylatacyjnej reologii powierzchniowej (rys. 16) wykazaty duzg elastyczno$¢
powierzchni w roztworach saponiny. Mozna zalozy¢, ze jest to wynikiem struktury
wytworzonej  warstwy adsorpcyjnej, gdzie zaadsorbowane czasteczki  saponiny
najprawdopodobniej ,,leza” czg¢éciag hydrofobowa na granicy faz powietrze/roztwor z
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tancuchami glikozydowymi zanurzonymi w roztworze i tworzgcymi wigzania wodorowe [263].
Dodatek pektyn jabtkowych dodatkowo podwyzsza wlasciwosci elastyczne warstwy
powierzchniowe;j.

Lepkosci powierzchniowe rowniez byly wyzsze dla mieszanin, niz dla systemow
zawierajacych wylacznie saponiny Quillaja (rys. 17). W przypadku mieszanin 1:1 (g/1,
wagowo) obserwowano wykrywalny efekt mozliwych interakcji synergistycznych
pektyna/saponina, a lepkosci miedzyfazowe byly nieznacznie zmniejszone w poréwnaniu z
przypadkiem samej saponiny. Jednak po dalszym zwigkszeniu ilo$ci pektyny warstwa
adsorpcyjna zachowywata si¢ jak czysto elastyczna, a powierzchniowe lepkosci dylatacyjne
ulegly znacznemu zmniejszeniu.

Chilja SapGHinG APl pRGRETGRS: Rys. 17. Powierzchniowa lepkos$¢ dylatacyjna warstw

C(Sp)=0.1g/L, t=22-C adsorpcyjnych Quillaja saponin-only oraz mieszanin

104 Quillaja saponin i pektyn jabtkowych przy statym
—{+ 0.1g/L Sp . . :

stezeniu saponin (C(Sp) = 0.1 g/L) i roznych

stezeniach  pektyn  jablkowych ~w  funkcji
ZO—+0.1glL Pe czestotliwosci deformacji pecherzyka [262].
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Rys. 18. Zdjecia filmow pianowych stabilizowanych przez: (a) 0.1 g/ 1 Quillaja saponina; (b)
0.1 g/l pektyna jabtkowa; (c) mieszanina 0.1 g/l saponina Quillaja i 0.1 g/l pektyny jabtkowe; d)
mieszanina 0.1 g/l saponin Quillaja i 0.2 g/l pektyn jabtkowych [262].
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Charakterystyczne zdjecia warstw cienkiego filmu pianowego, wykonane w kolejnych
etapach procesu odwadniania za pomoca celi Scheludko-Exerowej, przedstawiono na rys. 18.
We wszystkich przypadkach mikroskopijne cienkie filmy nie pekaty i powoli odsaczaty si¢ do
réwnowagowej grubosci. Filmy stabilizowane roztworami zawierajacymi tylko saponiny byty
stosunkowo grube (h(Sp) = 98,7 + 4, 6 nm). Warstwy z probek zawierajacych tylko pektyne
byly nawet grubsze niz w przypadku samej saponiny (h (Pc) = 102,4 nm). Tymczasem w
mieszaninach saponiny i pektyny 1:1 wartosci grubosci filmu mniejsze niz w uktadach
jednosktadnikowych (h= 83,4 = 1,9 nm). Grubos¢ ta znacznie wzrastata wraz ze wzrostem ilosci
pektyn w mieszaninach 1:2 (h > 102,4 nm). Wraz ze wzrostem stezenia pektyn rosto (od 3 do
10 razy) rowniez ci$nienie rozdzielajace niezbedne do przerwania filmu pianowego. Pozwala
to wnioskowac¢, ze piany wytworzone w mieszaninach saponiny i pektyny beda o wiele
stabilniejsze od pian wygenerowanych w roztworach tylko saponiny [188,264].

Rys. 19. Schematyczne szkice
ilustru-jace  hipotezy dotyczace
struktury obsza-row sub-
migdzyfazowych 1 mikrosko-
pijnych filmow pianowych z: (A)
B tylko saponina (A); (B) tylko
pektyna; (C) probki mieszanych
roztwordw saponina : pektyna 1:1;
(D) Probki mieszanych roztworow
saponina:pektyna 1:2. [262].

Uzyskane wyniki eksperymentalne pozwolity wysnu¢ hipoteze, ze gtowne interakcje
synergistyczne pomig¢dzy saponing a pektyng s3a zwigzane gléwnie z reorganizacja
podpowierzchni miedzyfazowej powietrze/roztwor (rys. 19). Czasteczki pektyny
najprawdopodobniej biorg udziat w reorganizacji w regionie podpowierzchniowym,
przyczyniajac si¢ do tworzenia sieci wigzan wodorowych, podczas gdy pokrycie miedzyfazowe
jest zdominowane przez ,platy” lezacych saponin. Zaadsorbowane saponiny wchodza w
interakcje z czgsteczkami pektyn z regionu podpowierzchniowego. Roznice w stabilnosci
filméw pianowych pomiedzy mieszaninami zawierajgcymi komponenty w stosunku 1:1 a 1:2
wynikaja z wzajemnych interakcji pomiedzy sub-warstwami pektyny. W przypadku, gdy
pektyny jest wystarczajagco duzo, obie sub-warstwy z gornej i1 dolnej powierzchni
miedzyfazowej tacza si¢ i ostatecznie tworza zel prowadzacy do praktycznie permanentnie
statego grubego filmu pianowego.

W pracy wykazano, ze mozna wytworzy¢ stabilne cienkie firmy pianowe w uktadzie
saponina — pektyna. Uzyskane dane pozwalajg wysnué hipoteze, Ze saponina z pektyng tworzg
skomplikowang strukture powierzchniowo — podpowierzchniowq. Warstwa powierzchniowa
pokryta jest przez , lezgce” czgsteczki saponiny. Natomiast w warstwie podpowierchniowej
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mamy nagromadzenie czgsteczek pektyn, ktore przyczyniajgc sie do tworzenia sieci wigzan
wodorowych. Odpowiednio duza zawartos¢ pektyn prowadzi do wzajemnych interakcji
pomiedzy molekutami pektyn w obu warstwach adsorpcyjnych (gornej i dolnej), czego
wynikiem jest zelowanie uktadu i praktycznie permanentna stabilnos¢ cienkiego filmu
pianowego.

4.3.3.6 Interaktywne uklady pianowe — procesy rownowagowej i dynamicznej adsorpcji
oraz tworzenie pian w roztworach spiropiranu

W pracy [HS] wprowadzitem do badan interaktywny biosurfaktant sulfonian
spiropiranu [74], zmieniajacy swoja strukture, wlasciwosci powierzchniowe i cytotoksyczne
pod wplywem bodzcow zewnetrznych i wewngtrznych, takich jak $wiatto lub pH [43]. Pod
wplywem $wiatla niebieskiego tworzy on forme¢ spiro (SP) zzamknigtym pierscieniem,
podczas gdy w ciemnosci pierscien otwiera si¢ 1 generowana jest forma merocyjaniny (MC).
Dzigki temu wplywajac na procesy adsorpcyjne mozna kontrolowaé witasciwosci
makroskopowe, takie jak stabilno$¢ piany. Mozna tez wyobrazi¢ sobie zastosowanie uktadu
jako interaktywnego czynnika umozliwiajagcego celowe uwolnienie czynnika bioaktywnego
pod wpltywem zmiany o§wietlenia.

Rys. 20. Struktury sulfonianow
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W pracach chcialem uzyska¢ dane na temat bezposredniego powigzanie proceséw
adsorpcji 1 desorpcji powierzchniowej ze makroskopowa stabilnos$cig frakcji pianowej. Jasnym
jest, ze struktura granicy faz odgrywa kluczowa rol¢ na etapie tworzenia si¢ tych ztozonych
uktadow. Ponadto chciatem do$wiadczalnie odpowiedzie¢ na pytanie o mozliwe zastosowanie
podobnych ukladoéw z kontrolowanym czasem zycia frakcji pianowe;.

W pracy przeprowadzitem badanie adsorpcji/desorpcji fotoaktywnych surfaktantoéw
oraz ich dwuwymiarowych struktur, ktore powstaja w wyniku adsorpcji na granicy faz oraz
zmian w budowie struktur w reakcji na §wiatto. W badaniach wykorzystatem tensjometri¢
oscylujacej kropli do zbadania zmian napigcia powierzchniowego i dylatacyjnej reologii
powierzchniowej roztworow oraz spektroskopi¢ nieliniowa SFG IR do charakterystyki
rownowagowej warstwy powierzchniowej. Ponadto wykonatem obserwacje zmian predkosci
lokalnych pecherzykow gazowych wynoszonych w warunkach zmiennego oswietlenia do opisu
dynamicznej warstwy adsorpcyjnej na ich powierzchniach mig¢dzyfazowych. Cyfrowa
ultraszybka kamera rejestrowata ruch pecherzyka z czestotliwoscig 4450fps. Stabilno$¢ pian
zbadalem w uktadzie z kolumng szklang.

Zmiany struktury spiropiranu w funkcji pH 1 warunkéw o$wietlenia przedstawiono na
rys. 20. We wczesniejszych pracach [265-268] nad podobnymi czasteczkami wykazano, ze
korzystniejsza termodynamicznie forma merocyjaniny (MC) wystepuje przy wysokim pH,
podczas gdy protonowana merocyjanina (MCH+) tworzy si¢ przy niskim pH, gdy roztwory sg
przechowywane w ciemnych warunkach bez naswietlania swiattem. To przejscie od MCH+ do
MC w funkcji pH prowadzi do charakterystycznej zmiany koloru, ktéra wida¢ rowniez na
zdjeciach pokazanych na rys. 20. Te zmiany wlasciwosci optycznych wskazuja na odwracalna
reakcje fotochromowa surfaktanty MC/MCH+ (ciemne) do SP/SPH+ (niebieskie $wiatto).

T Rys. 21. Widma wibracyjne SFG dla granicy faz
(a) (b) dark{ powictrze-woda zmodyfikowanej obecno$cig
C/mM blue| sulfonianu merocyjaniny (MC/MCH+) (czarne
linie) i sulfonianu spiropiranu (SPH+ (niebieskie
linie), ktore tworza si¢ odpowiednio w
warunkach ciemnego i niebieskiego $wiatta. (a)
widma SFG w funkcji stezenia $rodka

powierzchniowo czynnego, gdy pH roztworu
doprowadzono do 5.3; (b) Widma SFG dla

] m 1 4 M‘ roztworéw o pH dostosowanym do 2.7. Stgzenia
srodka powierzchniowo czynnego byty takie, jak
R

SFG intensity / a.u.
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Rysunek 21 przedstawia widma SFG badanego surfaktantu w réznych warunkach pH
(rys. 21a pH 5.3, rys. 21b pH 2.7). Jak wida¢, dla obu wartosci pH szerokie pasma wibracyjne
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przy 3200 i 3450 cm™ wywolane drganiami rozciagajacymi czasteczek wody miedzyfazowe;
O-H dominuja w widmach przy wysokich st¢zeniach §rodka powierzchniowo czynnego,
podczas gdy znacznie stabszemu pasmu wibracyjnemu wysrodkowanemu przy 3057 c¢cm’!
mozna przypisa¢ aromatyczne drgania rozciagajace C—H. Dodatkowe pasma przy 2947, 2879 i
2856 cm™! s3 spowodowane odpowiednio antysymetrycznymi drganiami rozciagajacymi CHs
oraz symetrycznymi drganiami rozciggajacymi CHs 1 CHo.

Wraz ze spadkiem stezenia $rodka powierzchniowo czynnego obserwujemy spadek
intensywnos$ci zarowno pasm O-H, jak i C-H, az do momentu, gdy intensywnos$ci wszystkich
pasm C-H stang si¢ pomijalne i pojawi si¢ nowe waskie pasmo wysrodkowane na 3700 cm™.
Pasmo to mozna przypisa¢ wolnym grupom O — H na granicy faz powietrze-woda, ktére nie
tworza wigzan wodorowych. Oczywiscie pojawienie si¢ tego pasma i podobienstwo widma
SFG do widma czystej granicy faz powietrze-woda [269,270] wskazuje na znikomy nadmiar
powierzchniowy $rodka powierzchniowo czynnego dla stezen <0,5 mM. Doktadne porownanie
widm SFG zarejestrowanych w ciemnych warunkach z widmami podczas naswietlania
$wiattem niebieskim na rys. 43a ujawnia, ze intensywno$¢ O — H znacznie spadta, gdy probki
napromieniowano $wiatlem niebieskim, ktére wyzwala reakcj¢ fotochromowa z MC / MCH +
do konformacja SPH+, jak zaproponowano na poprzednim rysunku 20.

Poniewaz intensywnosci O — H w widmach SFG moga dostarczy¢ informacji o stanie
tadunku migdzyfazowego (patrz publikacja [H3]), uzyskane wyniki oznaczajg, ze badane
roztwory surfaktanta przy pH 5.3 majg wyzszy tadunek powierzchniowy [231,271,272]. Na
podstawie analizy wszystkich pasm SFG na rysunku 21 mozemy wywnioskowac, ze faza pasm
rozciggajacych O—H nie zmienia si¢, poniewaz wysoce dyspersyjny ksztalt linii aromatycznej
C— H pasma 3057 cm™! nie zmienia sie w funkcji stezenia ani pH. W rzeczywistosci to pasmo
zmienia si¢ tylko pod wzgledem intensywno$ci wraz z intensywnos$cig szerokich trybow
rozciggania O — H. Nalezy zauwazy¢, ze ksztatt linii pasma 3057 cm™ $wiadczy o ujemnym
tadunku powierzchni miedzyfazowe] powietrze-woda [223,273]. Podsumowujac, mozna
stwierdzi¢, ze w pH 5.3 zZe tadunek powierzchniowy zmienia si¢ w funkcji oswietlenia, ale ta
sama orientacja czasteczek wody miedzyfazowej jest utrzymywana we wszystkich stezeniach
surfaktanta ¢c> 0.5 mM i dla wszystkich badanych wartos$ci pH.

Rys. 22. Roéwnowagowe napigcie
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ciemnego i niebieskiego $wiatla oraz
1 1 o 1 (a) pH 5.31(b) pH 2.7 [43].

pH 2.

pH 5.3

0.1 1 10 01 1 10
c/mM

38



Na rys. 22 a i b przedstawiajg rOwnowagowe napigcie powierzchniowe dla dwéch
wartosci pH 5.3 1 2.7 w funkcji stezenia. Nalezy zauwazy¢, ze najwyzsze st¢zenie bylo tuz
ponizej granicy rozpuszczalnosci. Oczywiscie napigcie powierzchniowe zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem stezenia, a takze zmienia si¢ wraz z o§wietleniem.

W  rzeczywistoSci wystepuje zauwazalny, ale umiarkowany spadek napiecia
powierzchniowego dla pH 5.3, podczas gdy spadek napigcia powierzchniowego po
naswietlaniu niebieskim byt znaczny dla pH 2.7. W rzeczywistosci, przy pH 5.3 maksymalna
zmiana Ay napigcia powierzchniowego wynosita ~8 mM/m, podczas gdy dla pH 2.7
maksymalna zmiana Ay napigcia powierzchniowego wynosita ~18 mN/m.

Rys. 23 a i b przedstawia profile lokalnej predkosci wznoszacego si¢ pecherzyka w
r6znych warunkach o$wietlenia i pH i pokazuja poczatkowe przyspieszenie pecherzyka tuz po
oderwaniu od kapilary. Przyspieszenie pecherzykow i lokalna predkos¢ dla roztworow
obcigzonych srodkiem powierzchniowo czynnym sg nizsze przy pH 2.7 w porownaniu do pH
5.3, gdzie stwierdzono niewielkie roznice w stosunku pomiedzy roztworami sSrodka
powierzchniowo czynnego a czysta wodg. Na podstawie tych obserwacji mozemy
wywnioskowaé, ze aktywno$¢ powierzchniowa jest znacznie wyzsza przy pH 2.7, co
potwierdza opisane wyzej wyniki tensjometrii powierzchniowej (rys. 22) i spektroskopii SFG
(rys. 21). Ponadto w warunkach kwasnego pH 2.7 obserwujemy o wiele wigksze spowolnienie
predkosci pecherzykow, gdy probki o$wietlono niebieskim $wiattem w pordwnaniu z
warunkami ciemnymi.

- Rys. 23. Predko$¢ wynoszonych

i
o

pecherzykoéw w réznych warunk-
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draty) i sulfonianu spiropiranu
(SP) (niebieskie kotka), ktore
tworza si¢ odpowiednio w
warunkach ciemnego i1 niebie-
skiego $swiatta oraz (a) pH 5.3 1
(b) pH 2.7. Ponadto pokazujemy

local velocities / cm '
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wodzie (czerwone trojkaty) [43].

W pH 2.7 predko$¢ pecherzykow dramatycznie spada do wartoéci rzedu 15cm s!, gdy
sg one o$wietlane niebieskim $wiattem i surfaktant wystepuje w konformacji SPH+, podczas
gdy w ciemnych warunkach predko$¢ pegcherzykow jest znacznie mniejsza niz w przypadku
czystej wody, ale okoto 30% wigksza w porownaniu z predkoscia pecherzykow
napromieniowanych na niebiesko (rzedu 25 c¢cm s™') (surfaktant wtedy jest w konformacji
MCH+). Jest to niezwykly wynik, nieosiagalny dla zwyklego s$rodka powierzchniowo
czynnego, gdzie tak dramatyczne zmiany predkosci pecherzykow zachodzg tylko w przypadku
zmiany stezenia roztwordow [7,11,274,275]. Jest to bezposredni dowod, ze stan Dynamiczne;j
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Warstwy Adsorpcyjnej zmienia si¢ pod wplywem aktywacjo bodzcem $wietlnym
fotoaktywnego $rodka powierzchniowo czynnego.

Obserwowane efekty roznych redystrybucji substancji powierzchniowo czynnych w
warstwie adsorpcyjnej podczas zmian $Swiatta 1 pH sg podobne jak w przypadku eksperymentow
z surfaktantami o réznych grupach polarnych 1 tym samym tancuchu weglowodorowym.
Udowodnili$my wczesniej, ze co najmniej ~ 25% pokrycie adsorpcyjne jest potrzebne do
petlnego unieruchomienia powierzchni pecherzyka za pomoca kationowych $rodkéw
powierzchniowo czynnych (bromku n-oktylotrimetyloamoniowego), co byto znacznie wicksze
w poréwnaniu z niejonowymi S$rodkami powierzchniowo czynnymi z fancuchami C8
alkilowymi [276]. Mozna to wytlumaczy¢ réznica aktywno$ci powierzchniowej miedzy
niejonowymi i jonowymi $rodkami powierzchniowo czynnymi wywotang efektem fadunku
powierzchniowego, ktory gromadzi si¢ podczas adsorpcji jonowych srodkow powierzchniowo
czynnych i1 tworzy barier¢ energetyczng dla dalszej adsorpcji [199].

Unoszace si¢ pecherzyki sa niezbednym prekursorem pian. Zmiany predkosci
pecherzykow, ktore sg zwigzane ze zmianami struktury, pokrycia i stanu natadowania na
granicy faz powietrze-woda, mozna wykorzysta¢ jako pierwsze oszacowanie mozliwej do
osiggniecia stabilno$ci piany.

Rys. 24. Porownanie stabilnos$ci piany

(zmiana wysoko$ci frakcji pianowej w
funkcji czasu) dla wodnych pianek z 4
mM roztworu sulfonianu spiropiranu o
pH (a) 5.3 i (b) 2.7. Niebieskie kotka
wskazuja o$wietlenie probki
niebieskim $wiattem, podczas gdy
czarne trdj-katy pokazujg wysokosé

Foam Height / %

piany, ktorg zarejestrowano @ w
ciemnych warunkach [43].
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Narys. 24 przedstawiono wysokos¢ piany wytworzonej w kolumnie pianowej w funkcji
czasu dla pian, ktore przygotowano z 4 mM roztwordéw srodka powierzchniowo czynnego o pH
5.312.7. Piany z roztworow wodnych o pH 5.3 wykazywatly wigeksza stabilno$¢ (dtuzszy czas
zycia piany), gdy piana byla przetrzymywana w ciemnosci. Jest to prawdopodobnie zwigzane
z osigganym ladunkiem powierzchniowym w tych warunkach. R6zni si¢ to wyraznie od pian,
ktore przygotowano z roztwordw o pH 2.7. Tutaj piany byly znacznie bardziej stabilne w
$wietle niebieskim w poréwnaniu z ciemnymi warunkami (Rysunek 24b) i jest to
prawdopodobnie spowodowane duzym nadmiarem powierzchniowym SPH+, a w
konsekwencji znacznie nizszym napigciem powierzchniowym przy tym pH i o$wietleniu
$wiattem niebieskim. Oczywiscie trendy stabilnosci piany w zaleznosci od pH i o$wietlenia
$wiattem jakoSciowo podazaja za zmianami stanu tadunku miedzyfazowego, napigcia
powierzchniowego, nadmiaru powierzchniowego 1 rosngcej predkosci pecherzykow, ktore
omowiliSmy powyzej. Zwracamy rdwniez uwage, ze stezenie 4 mM bylo najwyzszym
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mozliwym stezeniem ze wzgledu na rozpuszczalno$¢ i ze sita jonowa wynosita dla pH 2.7 przy
2.1 mM, podczas gdy dla pH 5.3 sita jonowa wynosita tylko 0.2 mM dla st¢zenia 4 mM
badanego $rodka powierzchniowo czynnego. Moze to dodatkowo wyjasniaé réznice w
obserwowanych wtasciwosciach migdzyfazowych i pianotwoérczych z roztworu o pH 5.3 1 2.7.

W pracy wykazatem, ze mozna wytworzy¢ interaktywne frakcje pianowe o dokladnie
zadanym czasie trwania, wytwarzajgc je na podstawie roztworow specjalnych interaktywnych
surfaktantow.

Zbadano zachowanie sulfonianowych srodkow powierzchniowo czynnych MC / MCH +
i SPH + na granicy faz powietrze-woda za pomocq spektroskopii generowania sumy drgan i
tensjometrii powierzchniowej i omowitem ich mozliwe zastosowanie jako nowego srodka
powierzchniowo czynnego do wytwarzania interaktywnych cieklych pian reagujgcych na
bodzce swietlne.

W pracy, za pomocq spektroskopii SFG opisano zmiany nadmiaru powierzchniowego i
stanu natadowania powierzchni w funkcji stezenia, pH i oswietlenia. Wykazano, ze na granicy
faz powietrze-woda srodek powierzchniowo czynny mozna przelqczaé miedzy postacig
merocyjaniny, ktora stabilizuje si¢ w ciemnych warunkach, podczas gdy postac spiropiranu
powstaje po oswietleniu swiatlem niebieskim 465 nm.

Badania przeprowadzono w roznych warunkach pH, aby moc obserwowac rozne formy
surfaktanta o roznym stopniu deprotonacji. Zastosowano warunki pH 5.3 oraz pH 2.7. W
warunkach pH 5.3 wykazano za pomocg spektroskopii SF'G, ze formy MCH + sq czesciowo
zdeprotonowane. Ponadto zaobserwowano, ze intensywnos¢ pasm rozciggajgcych O — H z
wody miedzyfazowej czgsteczek w ciemnosci znacznie wzrosta, co wigZzemy ze wzrostem
tadunku powierzchniowego.

Przy pH 2.7 zaobserwowano przeciwne zachowanie. Stwierdzono, Ze intensywnosci O
— H byly nieco wyzsze pod oswietleniu Swiatlem niebieskim, podczas gdy zmniejszaty sig, gdy
probki i powierzchnie miedzyfazowe byly trzymane w ciemnosci

Zmiany stabilnosci piany wykazaty doskonatq korelacje z zbadanym (za pomocg SFG)
tadunkiem powierzchniowym i nadmiarem powierzchniowym (tensjometria) oraz z wynikami
obserwacji zmian Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej (profile predkosci lokalnych
wynoszonych pecherzykow).

4.3.3.7 Wplyw sily jonowej na procesy zachodzace na dynamicznej warstwie adsorpcyjnej

W publikacji [H6] okreslitem wptyw stezenia i rodzaju dodanych -elektrolitow
nieorganicznych na lokalne i koncowe predkosci pecherzykow w roztworach surfaktantow
anionowych [14], n-heksadecylosiarczanu sodu (SHS) 1 kationowych, bromku n-
cetylotrimetyloamoniowego (CTAB) w stezeniach ponizej 3x10°M.

Na rys. 25 przedstawiono przyktadowe sekwencje obrazéw pecherzykéw unoszacych
sie w 1 x 10 M roztworze n-heksadecylosiarczanu sodu w obecnosci réznych stezen chlorku
sodu. Przedstawione obrazy jako$ciowo dowodza, ze obecno$¢ obojetnego elektrolitu moze
znaczaco wpltywaé na szybko$¢ wznoszenia sie pecherzykow w roztworach 1x10°M n-
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heksadecylosiarczanu sodu. Wyniki iloSciowej analizy przedstawione sg ponizej, na rys. 26.
Jak wida¢, w 1x10® M roztworze n-heksadecylosiarczanu sodu bez elektrolitu, zaraz po
oderwaniu pecherzyki osiggaty maksymalna predko$¢ (Vimax = 31.3£0.3 cm s~ !). Po maksimum
pecherzyk powoli wyhamowywal, az osiagnal pozorng predkos¢ graniczng o wartosci ok. 25
cm s Tak duza wartoé¢ predkosci koncowej wskazywata, ze gradient napiecia
powierzchniowego byt zbyt maty, aby w petni wytworzy¢ Dynamiczna Warstwe Adsorpcyjng
1 catkowicie zahamowac¢ ruchliwos$¢ powierzchni pecherzyka [13,277].

SHS 1x107°M + NaCl Rys. 25. Sekwencje obrazow przedstawiajace

unoszace si¢ pecherzyki w roztworach 1x10°M
HTAB z dodatkiem NaCl o stezeniu 1x10*M, 1x10°
M, 1x10°M i 1x10"'M. Rejestracja z odleglosci 50
mm przy czestotliwosci stroboskopu 100 Hz [14].

NaCl
1x10*M 1x10-3M 1x102M 1x10-1M

Przy malym stezeniu chlorku sodu, 1x10* M i 1x10° M NaCl, lokalne predkosci
pecherzykéw byty znacznie zmniejszone w stosunku do obserwowanych tylko w roztworze
1x10°M n-heksadecylosiarczanu sodu. Pecherzyk rozpedzat sic do maksymalnej predkosci
ok. 31,3cm s™!, a nastepnie szybko zwalniat (w ciagu 0.2 s) do predkosci granicznej 15cm s™!,
charakterystycznej dla pgcherzykow wznoszacych si¢ z catkowicie unieruchomiong granica
miedzyfazowa (pelne wytworzenie DAL) [7,11-14,277]. Dlatego w tym zakresie stezen
ponizej 1x10° M obserwowany efekt byt zgodny z obserwowanym wcze$niej dla roztworow
n-oktylosiarczanu sodu, n-decylosiarczanu sodu i n-dodecylosiarczanu sodu [13,277], gdzie
obserwowalismy, ze dodanie elektrolitu spowodowato zmniejszenie lokalnej predkosci i
ostatecznie unieruchomienie powierzchni pecherzyka.

40 Rys. 26. Zmiany lokalnych profili predkosci
pecherzykéw w  funkcji czasu ruchu dla
- roztworow n-heksadecylosiarczanu o réznych
‘E 30 stezeniach [14].
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Jednak, jak juz mozna bylo zaobserwowaé jakosciowo na rys. 25, dalszy dodatek
elektrolitu (c > 1x10"2 M) prowadzit do efektu odwrotnego. Wraz ze wzrostem stezenia NaCl
rosly rowniez predkosci lokalne, maksima predkosci stawaty si¢ coraz wigksze i szersze,
pecherzyk poruszatl si¢ z dtuzszym okresem spowolnienia predkosci, co oznacza, Ze jego
granica mi¢dzyfazowa stata si¢ bardziej ptynna (co jest charakterystyczne dla nie w peini
wytworzone] DAL). Zalezno$¢ lokalnego maksimum predkosci od stgzenia elektrolitu
ilustruje rys. 27. Wartos¢ maksymalnej predkosci pecherzyka w roztworze SHS bez elektrolitu
wynosita ok. 33 cm s™!. Zmniejszyta si¢ do ok. 31.3 cm s~ ! dla zakresu stezen elektrolitu od
1x107* M do 1x103 M. Wtedy asymptotyczny wzrost warto$ci maksymalnej predkosci przy
stezeniu elektrolitu do jednej dla pecherzykdéw unoszacych si¢ przy petnej ruchomej granicy
faz prawie doktadnie jak w czystej wodzie.

" PO
? t
T 35 water Rys. 27. Maksymalne predkosci pecherzykow w roztworach
E ! g 1x10° M SHS z r6znymi stezeniami NaCl (0 M — 5x107! M)
=3 4],
g
2 S,
E 32 ' " 8HS, no electrolyte
g 31?

"~ 1x10°M SHS + NaCl ...

00 01 02 03 04 05 06
Cpaqy (Mol/dm?®)

Na rys. 26 mozna byto zaobserwowac¢ szczeg6lny efekt dla pecherzykow unoszacych
sie w 1x10® M SHS w obecnosci chlorku sodu o stezeniu 5x10°! M. Poczatkowo pecherzyki
poruszaty si¢ prawie jak w czystej wodzie i1 osiggaty maksymalng warto$¢ predkosci 34,76 cm
s”!. Nastepnie minimalnie zwolnit do 33 cm s™! w stosunkowo dtugim okresie 0.8 s. W koficu
nastapilo bardzo gwaltowne spowolnienie do predkosci granicznej 15 c¢cm s'. W tym
momencie w przedziale czasowym 0.01 s drastycznie zmienit si¢ stan dynamicznej warstwy
adsorpcyjnej pecherzyka z w peli ruchomej (odpowiadajacego predkosci ok. 33 cm s™') do
stanu calkowicie unieruchomienia (15 cm s™'). Podobng niecigglo$¢ w profilu predkosci
lokalnych pecherzykéw mozna zaobserwowaé rowniez dla stezenia 1 x 10 M NaCl.

W pracy udowodnitem, ze efekt zachodzi dla wszystkich surfaktantow jonowych o
dlugim tancuchu weglowodorowym, zaréwno dla surfaktantéw anionowych, jak i1 dla
kationowych. Ponadto wykazatem, ze efekt zalezy od uzytego elektrolitu. Zbadatem wplyw
czterech elektrolitow: KF, KCI, KBr, i KClO4. Wykazatem, ze doktadnie w tej kolejnosci
maleje wptyw elektrolitu na procesy zachodzace na Dynamicznej Warstwie Adsorpcyjnej w
roztworach surfaktantow jonowych. Najsilniejszy efekt obserwowano w KF, a najstabszy w
KCl04. Wptyw elektrolitu byt zgodny z odwrotnoscig efektu Hoffmeistera. Tymczasem, w
warunkach réwnowagi adsorpcyjnej wplyw przeciwjondéw na napigcia powierzchniowe
jonowych surfaktantow jest zgodny z normalng serig Hoffmeisera. Uwaza si¢, ze adsorpcji
kationowego $rodka powierzchniowo czynnego najbardziej sprzyjaja silnie ,,hydrofobowe”
przeciwjony [278].
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Zaobserwowane zjawisko odwrotne do obserwowanego w warunkach rownowagowych
musi by¢ konsekwencja wzajemnego oddzialywania surfaktantow jonowych i przeciwjonow.
Wyglada na to, ze dynamiczna adsorpcja bardziej ,hydrofobowych” jonow zwigksza
ruchliwo$¢ powierzchni pecherzykow, co wydaje si¢ sprzeczne z intuicja, poniewaz zwykle
skuteczne spowolnienie ruchu pecherzykow przypisuje si¢ wyzszej adsorpcji surfaktanta [7,11—
14,277]. Pochodzenie efektu zmniejszonego opoznienia powierzchni pecherzyka przez
przeciwjony 1 jego zalezno$¢ od ,.hydrofobowosci” przeciwjonu jest niejasne. Moze to by¢
zwiazane ze strukturg warstwy adsorpcyjnej w obecnosci duzego nadmiaru elektrolitu.
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Rys. 28. Maksymalne predko$ci pecherzykdéw w roztworach 1x107 M SHS w obecnosci elektrolitow
NaCli KCI (0 M -5 x 107! M). [14].

Pomiary dynamicznego napigcia powierzchniowego technika maksymalnego ci$nienia
pecherzykow wykazaty (rys. 28), ze w krotkiej skali czasowej (ponizej 1s) dynamiczne napigcie
powierzchniowe 1x10°° M roztworéw SHS i CTAB w obecnoéci KBr i KCl wzrosto z 72.5 mN
m! (bez elektrolitu) do ok. 73.5 mN-m! (0.5 M). Jest to zgodne z ogdlnie przyjetymi danymi
opisujacymi zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od stezenia elektrolitu, co rowniez
nastepuje wg szeregu Hofmeistera [279,280]. Poréwnujac warto$ci dynamicznego napigcia
powierzchniowego w 0.1 M roztworze KF, KCl i KBr beziz 1x10 M CTAB przedstawionym
narys. 28 mozna stwierdzi¢, ze przy krotkich czasach adsorpcji 1 niskim pokryciu surfaktantem
dynamiczne napigcie powierzchniowe jest zdominowane przez nadmiar elektrolitu w
roztworze, podczas gdy dla skal czasowych ok. 0.5 s i dluzej wydaje si¢ przewaza¢ dziatanie
srodka powierzchniowo czynnego.

Poniewaz na powierzchni wznoszacego si¢ pecherzyka wystepuja rézne rezimy
adsorpcji, chwilowe niskie pokrycie jonowego $rodka powierzchniowo czynnego w obecnos$ci
duzego nadmiaru przeciwjondéw moze zwigkszy¢ miejscowe napigcie powierzchniowe, a
wynikajace z tego naprezenie Marangoniego dziata w kierunku zwiekszenia ruchliwosci
powierzchni pgcherzyka, najwyrazniej zwigkszajac jego predkos¢ lokalng. Efektu tego nie
obserwuje si¢ w roztworach elektrolitow bez srodka powierzchniowo czynnego, w ktorych nie
mozna utworzy¢ dynamicznej warstwy adsorpcyjne;.
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Alternatywnym wyjasnieniem jest przyspieszona przez micelizacj¢ desorpcja $rodka
powierzchniowo czynnego w tylnej czesci wznoszacego si¢ pecherzyka, zmniejszajaca jego
gradient stezenia, ktory unieruchamia powierzchni¢ pgcherzyka (rys. 29).

. y= Rys. 29. Schemat procesow, ktore moga zachodzi¢ na
Dynamicznej Warstwie Adsorpcyjnej w  roztworach
elektrolitow jonowych (tu CTAB) w obecnosci nadmiaru
przeciwjonow. [14].

% o CTA

W pracy zbadatem ruch pecherzykow unoszqcych sie w roztworach jonowych srodkow
powierzchniowo czynnych w obecnosci nieorganicznych elektrolitow. Wykazalem, ze przy
niskim stezeniu Srodka powierzchniowo czynnego dodatek elektrolitu do stezenia 1x10" M
zmniejszat  lokalng  predkos¢  pecherzyka, poniewaz zwigkszal adsorpcje  srodka
powierzchniowo czynnego na powierzchni pecherzyka. Jednakze, wykazatem rowniez, ze
dodatek elektrolitu nieorganicznego w wigkszym stezeniu spowoduje efekt odwrotny, lokalna
predkosc¢ pecherzyka wzrastata w zaleznosci od rodzaju i stezenia przeciwjonow, podczas gdy
wphw kationow byt znikomy. Zjawisko to przebiegato zgodnie z serig aktywnosci jonow
Hofmeistera, tj. lokalne predkosci byly wieksze dla jonow bardziej ,, hydrofobowych”. Dla
wyzszych stezen srodka powierzchniowo czynnego efekt ten rowniez zaobserwowano, ale byt
on mniej wyrazny, poniewaz pecherzyki znacznie szybciej osiggaly predkos¢ granmiczng.
Odkrycie wydaje sig by¢ konsekwencjq wzajemnych oddziatywan miedzy procesami
hydrodynamicznymi a dynamicznymi efektami adsorpcji wzmocnionymi przez elektrostatyczne
oddzialtywania jonowych srodkow powierzchniowo czynnych z jonami o przeciwnym tadunku.
Obserwowany wzrost predkosci lokalnej pecherzyka przy duzym stezeniu elektrolitu moze by¢
konsekwencjq odmiennej struktury warstwy adsorpcyjnej w obecnosci duzego nadmiaru
przeciwjonow o wzrastajgcej ,, hydrofobowosci”. Obserwowany efekt moze tez byc
konsekwencjq przyspieszonej micelizacji i desorpcji srodka powierzchniowo czynnego w tylnej
czesci wznoszqcego si¢ pecherzyka, zmniejszajqca jego gradient stezenia, ktory unieruchamia
powierzchnig pecherzyka.

4.3.3.8 Piany stabilizowane czastkami (review)

W przeglgdowej pracy [H7] opisatem wphw mikro i nano czgstek na procesy
wypieniania oraz stabilnosc i wtasciwosci reologiczne tworzonych pian [99]. Omowitem wplyw
procesow wyciekania cieczy, koalescencji i dyfuzji gazowej w obecnosci czgstek o roznych
rozmiarach, ksztattach, tadunkach, na witasciwosci cienkich filmow pianowych i pian.
Rozwazylem efekty synergiczne wystepujqce pomiedzy roznymi komponentami spienianych
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zawiesin (wtasciwosci surfaktantow, zmiany pH i sity jonowej, wplyw dodatkow oraz czgstek).
Opisatem wphw hydrofobowosci czgstek oraz mozliwe do uzyskania w zawiesinach zmiany
oryginalnej hydrofobowosci nanoobiektow. Wykazatem, ze reguly opisujgce ewolucje zwyktych
pian cieklych (bez czgstek) nie mogq by¢ bezposrednio stosowane do pian stabilizowanych
czgstkami. Skrot przedstawionych w w/w pracy wiadomosci zostal zaprezentowany we wstgpie
do tego opracowania w rozdziale 4.3.1.4 Stabilizacja pian za pomocg mikro- i nano-czgstek.

4.3.3.9 Wplyw wielkoS$ci nanoczastek na procesy adsorpcji i wypieniania oraz stabilnos¢
pian

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

Krzemionka koloidalna (Levasil®) to wodny, bezrozpuszczalnikowy roztwor koloidalny
amorficznego dwutlenku krzemu o $redniej wielkos$ci czastek: Levasil® 100/45%—30 nm,
Levasil® 300/30% — 9 nm, Levasil® 500/15% — 6 nm. Nanoczasteczki krzemionki sg
ujemnie naladowane oraz posiadaja hydrofilowa powierzchnie [41].

LAE jest kationowym surfaktantem wykazujagcym dzialanie przeciwdrobnoustrojowe
[282-284]. W opracowanym przeze mnie uktadzie LAE pelni podwdjng funkcje srodka
spieniajacego (surfaktanta) oraz hydrofobizujacego dla ujemnie natadowanych, hydrofilowych
czastek krzemionki.

LAE zawiera w swoim sktadzie substancje pochodzenia naturalnego (L-arginina, kwas
laurynowy). W przypadku spozycia $rodek ten hydrolizuje w warunkach kwasnych na swoje
sktadowe komponenty, ktore nie sg niebezpieczne dla zdrowia [285]. W 2005 roku LAE zostat
zakwalifikowany jako substancja bezpieczna do stosowania w zywnosci przez Amerykanska
Agencje ds. Zywnoéci i Lekéw (FDA) [282]. Ze wzgledu na aktywne dziatanie
mikrobiologiczne, biodegradowalnos$¢ potaczong z niska toksyczno$cig wzglgdem organizmy
wodne, brakiem dziatania draznigcego na oczy i skoérg przy rekomendowanym st¢zeniu zostat
zaakceptowany przez Uni¢ Europejska jako $rodek konserwujacy, zgodnie z dyrektywa
76/768/EEC [282,286]. Dodatkowo LAE zostat zaliczony jako sktadnik mozliwy do
zastosowania w szamponach przeciwlupiezowych, mydtach przeciwbakteryjnych i
dezodorantach (z wytaczeniem aerozolu) [287].

W przypadku syntetycznych biosurkatantow, takich jak wspomniany j (LAE), procesy
adsorpcyjne i pianotworcze zachodza podobnie jak w przypadku innych syntetycznych
surfaktantow o podobniej dtugosci tancucha weglowego [281]. Jedyna roznica, w przypadku
LAE, jest wptyw procesu hydrolizy zwigzku w czasie eksperymentu na procesy adsorpcji
[281]. W trakcie moich prac okresliliSmy za pomocg obliczen kwantowo-mechanicznych DFT
preferowang $ciezk¢ hydrolizy LAE 1 omowiliSmy mozliwosci tworzenia wysoce
powierzchniowo czynnych heterodimeréw, anionu LAE-dodekanianowego lub LAE-LAS
[281]. Wpykorzystuja symulacje DFT ustaliliSmy stabilno§¢ dimeréw potaczonych
oddziatywaniami elektrostatycznymi 1 wigzaniami wodorowymi. Udowodnili§my
eksperymentalnie (badanie w podczerwieni IR) i teoretycznie (DFT), ze w wyniku zasadowej
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hydrolizy LAE tworzy si¢ Na-lauroyl-l-arginine (LAS), obojniaczy (zwitteronic) zwigzek
powierzchniowo czynny. Thumaczy to dlaczego wodne roztwory LAE wykazuja wigksza
aktywno$¢ powierzchniowg w poréwnaniu do innych syntetycznych jonowych surfaktantow
o identycznej diugosci tancucha weglowodorowego (np. n-dodecyl trimethyl ammonium
bromide C12TAB) [281].

Chitozan z punktu widzenia chemii jest biopolimerem 1 polikationem [207-209]. W
naszym uktadzie jego zadaniem bylto zniwelowanie ujemnego tadunku powierzchniowego
amorficznych nanoczastek krzemionki.

W  przeprowadzonych badaniach [H8] okreslitem wptyw rozmiaru hydrofilowych
nanoczastek na procesy adsorpcji surfaktanta LAE oraz stabilno$¢ tworzonych pian ciektych
[41]. Zgodnie z teoretycznym podej$ciem ujemnie natadowane hydrofilowe nanoczastki w
ogoble nie powinny bra¢ udzialu w procesie spieniania. Jest to zwigzane z niemozliwoscia
przylaczenia ich do powierzchni migdzyfazowej. Jednakze, jak zostatlo wspomniane we wstepie
do tej dezyderacji, czastki takie w roztworze lub mieszaninie zawierajagcym odpowiednie §rodki
powierzchniowo aktywne mogg ulec czgsciowej hydrofobizacji, co moze umozliwi¢ w
odpowiednich warunkach ich przytaczenie do warstwy powierzchniowe;.
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Rys. 30. Starzenie si¢ piany w mieszaninach chitozan — LAE — Levasil® (w zaleznos$ci od rodzaju
uzytego Levasilu) [41].

Na rysunku 30 przedstawiono wptyw trzech rodzajow nanoczastek Levasil® na
wlasciwos$ci pienigce 1 stabilno§¢ piany wytworzonej z mieszaniny zawierajacej 100 ppm
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chitozanu z kwasem octowym 1%wt. 1 100 ppm kationowego S$rodka powierzchniowo
czynnego LAE. W przypadku mniejszych czastek (Levasil® 500/15% 1 300/30% —
odpowiednio ok. 6 i 9 nm) obserwowano rowniez stabilne piany (co najmniej potowa
poczatkowej wysoko$ci piany utrzymywala si¢ jeszcze po 15 min eksperymentu). Jednak po
tym okresie starzenia piana zaczeta zanika¢ do mniej niz 20% poczatkowej wysokosci kolumny
piany odpowiednio dla czastek 6 nm 1 40% dla czastek 9 nm. W przypadku Levasil® 100/45%
(wielko$¢ czastek ok. 30 nm) otrzymana piana byta bardzo stabilna i utrzymywatla si¢ na prawie
poczatkowym poziomie (t0) nawet po 3 godzinach. Pewne $lady frakcji pianowej nadal
obserwowano nawet po trzech dniach. Pamig¢tajac, ze w kazdym przypadku liczba dodanych
nanoczastek odpowiada tej samej powierzchni (90 m?), mozna ocenié, Ze stabilno$¢ pianek
zmieniala si¢ proporcjonalnie do wielkos$ci czastek.

Aby oceni¢ wplyw nanoczgstek na wlasciwosci warstwy miedzyfazowej, wykonano
pomiary powierzchniowych wilasciwosci reologicznych w badanych roztworach. Poniewaz
wyniki sprezystosci dylatacyjnej powierzchni miaty by¢ bezposrednio porownywane z
zywotno$cig pianek powstatych na podstawie badanych rozwigzan, zastosowaliSmy
niestandardowg metode pomiarowa. Pomiaru reologicznego opisujacego elastycznos¢ filmu
adsorpcyjnego dokonuje si¢ standardowo po osiggnigciu rownowagowego pokrycia
adsorpcyjnego.
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Rys. 31. Ewolucja powierzchniowego modutu spr¢zystosci dylatacyjnej mieszanin chitozan-LAE-
Levasil® (w zaleznosci od rodzaju uzytego Levasil®) [41].

W naszym przypadku chcielismy zbada¢ zmiany parametréw modutu sprezystosci wraz
z czasem adsorpcji. Dlatego przeprowadziliSmy pomiar ciggly, w ktorym badano parametry
reologiczne warstwy adsorpcyjnej kilka razy na minut¢ przez maksymalnie 3 h trwania
eksperymentu (rys. 31). Jak wykazano, w przypadku moduléw sprezystosci powierzchni
dylatacyjnej istnieje rowniez zalezno$¢ od wielkosci czastek. Najmniejsze czasteczki rzedu 6
nm (Levasil® 500/15%) praktycznie nie wptywaja na elastyczno$¢ powierzchni. Z drugiej
strony czastki o wiekszym rozmiarze 9 1 30 nm znacznie zwigkszajag modut sprezystosci
warstwy. Najbardziej znaczacy efekt zaobserwowano dla czgstek o wielkosci 30 nm (Levasil®
100/45%). Wyniki te sa zgodne z obserwowang stabilno$cig pian.

W rzeczywisto§ci wzrost stabilno$ci pian i wartosci modutu sprgzystosci wraz z
rozmiarem nanoczastek s3a spdjne z dobrze znanym wyrazeniem opisujacym energie
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przenoszenia kulistej czastki z objetosci roztworu do powierzchni miedzytazowej, stosowanym
w wielu pracach eksperymentalnych na ten temat [288,289]. Ustalono, Ze energia ta zalezy od
potegi kwadratowej promienia czgstki, AE~R?, co oznacza, Ze przywieranie jest energetycznie
uprzywilejowane dla czastek wigkszych oraz, ze czastki wigksze tatwiej przylaczaja sig
nieodwracalnie na granicy faz.

6nm 9nm

. . s

Levasil 500/15% Levasil 500/15% Levasil 100/45

(a) (b) (©)

Rys. 32. Zdjecia cienkich ciektych filméw pianowych wytworzonych z mieszanin chitozanu 100 ppm,
kwasu octowego 1% wag., arginianu lauroiloetylu LAE 100 ppm r6zne dodatki Levasil®. (a) 6 nm; (b)
9 nm; (c¢) 30 nm. Zdjecia uzyskano za pomocg celki Scheludko-Exerowej w oprzyrzadowaniu do
cienkich warstw cieczy [41].

Rys. 32 przedstawia zdjecia mikroskopijnych filmoéw pianowych otrzymanych z
mieszanin chitozanu 100 ppm, LAE 100 ppm kationowego $rodka powierzchniowo czynnego
1 kwasu octowego 1% wag. z roznymi rodzajami Levasil®. Nanoczastki o wielkosci 6 1 9 nm
prowadza do tworzenia bardzo stabilnych reologicznie, grubych i niejednorodnych filmow, w
ktorych praktycznie nie byto odprowadzania cieczy (rys. 32 a, b).

Z drugiej strony, w przypadku najwickszych czastek o wielkosci 30 nm otrzymano tylko
metastabilne szare filmy, ktore zostaly przerwane przez utworzenie czarnego filmu pianowego
(patrz rysunek 32¢). Wyniki tych obserwacji kontrastujg z wynikami badan stabilnosci piany i
powierzchniowej elastycznosci dylatacyjnej. Wynik ten jest jednak zwigzany z wlasciwo$ciami
fizykochemicznymi roztworu zawierajacego frakcje duzych czastek Levasil® o wielkosci 30
nm.

Dodatkowe badania nad zmianami wielko$ci nanoczastek 1 ich agregatow
przeprowadzono z wykorzystaniem metody Dynamic Light Scattering DLS. Udowodniono, ze
kazda z badanych nanoczastek krzemionki po zmieszaniu z chitozanem ulega agregaciji.
Agregaty mialy rozmiary od kilkudziesieciu do setek nanometréw. W przypadku czastek o
wielkosci 30 nm (Levasil® 100/45%) rozmiary obserwowanych agregatow przekraczaly tysigc
nanometrow. Agregaty o tak duzych rozmiarach (>1000nm) moga szybko wytracaé si¢ i
sedymentowac. W rezultacie mozna zaobserwowac czysty roztwor bez czastek i gruba warstwe
wytraconych czastek. Rezultatem tego jest w warunkach rownowagowych wytworzenie filmow
pianowych praktycznie pozbawionych nanoczastek o rozmiarach rzedu 30nm.
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Hipotezg t¢ potwierdzajg rowniez wyniki dynamicznych pomiarow lepkosci
objetosciowej roztworow, ktore dowodza, Ze mieszanina z nanoczastka 30 nm ma o ponad 5%
nizsza warto$¢ lepkosci niz mieszaniny zawierajace inne mniejsze nanoczastki (6 lub 9 nm).

Wysedymentowane czastki biorg jednak udzial w procesie spieniania i w procesie
flotacji przechodza do frakcji pianowej. W rezultacie obecnos¢ czastek (i agregatow czastek)
poprawita stabilno$¢ piany. Jak wykazalem na rys. 30, najstabilniejsze piany wytwarzano z
frakcja czastek o rozmiarach 30nm.

Rys 33 i 34 przedstawiaja obrazy 3D wykonane za pomoca mikroskopu konfokalnego
roéznych frakeji piany otrzymanych w szklanej kolumnie podczas eksperymentu z piana. Swiezo
przygotowang frakcje piany ze szczytu kolumny ostroznie zebrano 1 umieszczono w komorze
mikroskopu konfokalnego. Na rys. 33 przedstawiono obrazy 3D pianek wytworzonych na bazie
roztwordw zawierajacych czasteczki krzemionki o §rednicy 6 nm 1 9 nm (rys. 33 (lewy) — 6
nm; rys. 33 (prawy) — 9 nm). Natomiast rys. 34 przedstawia piany wytworzone w mieszaninach
zawierajacych frakcje czastek 30 nm (rysunek 34 (lewy) — obraz 3D, rysunek 34 (prawy) —
2D). W pracy [H7] [41], jako supplementary materials, sa zataczone filmy opisujace procesy
starzenia si¢ pian zwigzane ze zdj¢ciami zaprezentowanymi na ponizszych rysunkach 33 i 34.

Rys. 33. Zdjecie 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. Zdjecie z mikroskopii konfokalnej piany wytworzonej z mieszaniny chitozanu — LAE —
Levasil® 100/45% (30 nm) — struktura 3D (lewa strona) i zdjecie 2D (prawa strona) [41].
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Wykazano, ze male czastki praktycznie nie wptywaja bezposrednio na szybkos$¢ odptywu
cieczy z frakcji pianotwoérczej. Moga jednak posrednio wptywac na odptyw cieczy za pomoca
mikropecherzykow, ktéorych powierzchnie miedzyfazowe moga by¢ w catosci pokryte
drobnymi nanoczastkami. W tym przypadku te mikropecherzyki zachowuja si¢ jak
makroczastki stale, a ich obecnos¢ blokuje odptyw cieczy z filméw lamelowych i1 Plateau
borders. Z drugiej strony, jesli w piance nie ma takich mikropecherzykow, ptyn odptywa z filmu
pianowego, ktory cienieje, a nastepnie peka. Dodatkowo mate nanoczasteczki osadzajace si¢ w
przestrzeniach lamelarnych hamujg dyfuzje gazowa i koalescencje, wydluzajac tym samym
zywotno$¢ frakeji pianowej. W rezultacie moze dojs¢ do zelowania frakcji ciektej 1 piana moze
zosta¢ praktycznie trwale ustabilizowana.

Z kolei w przypadku duzych nanoczastek 30 nm agregacja czastek prowadzi do powstania
duzych mikroczastek, ktore praktycznie wypetniaja calg przestrzen lamelarng w cienkich
filmach pianowych. Mikroczasteczki 1 mikropecherzyki ostatecznie skutecznie blokuja
wyciekanie cieczy.

Moje badania wykazaty, ze mozliwe jest uzyskanie odpowiedniej hydrofobizacji i agregacji
amorficznych czgstek koloidalnych hydrofilowej krzemionki przy uzyciu sladowych stezen
zwigzkow biodegradowalnych, takich jak biopolimer, polikation chitozan i kationowy
surfaktant arginian etylowo-lauroilowy.

Kationowy surfaktant arginian etylowo-lauroilowy LAE dziata hydrofobizujgco, a chitozan
neutralizuje ujemny potencjat powierzchniowy czgstek i utatwia ich agregacje. W rezultacie
nanoczgstki mogq przyczepiac sie do granicy faz gaz/roztwor lub agregowac w wigksze uktady
ulegajgce spontanicznemu wytrqcaniu (Srednica powyzej 1000 nm). Spontaniczna agregacja
czgstek pod wpbywem chitozanu zmniejsza rowniez ich powierzchnie wlasciwg, co sprawia, ze
surfaktant LAE jest bardziej skuteczny w hydrofobizacji czgstek. Wyniki reologii dylatacyjnej
rowniez potwierdzajq te hipoteze. Zwiekszenie rozmiaru czgstek przy danym stezeniu LAE
sprzyjato tworzeniu si¢ warstwy lepko-sprezystej na granicy faz woda-gaz.

Obecnosé¢ drobnych czgstek (6—10 nm) w roztworze wplywa na jego lepkosé, spowalnia
odplyw cieczy z cienkich lamelarnych filmow pianowych oraz blokuje koalescencje i dyfuzje
gazow. Zhydrofobizowane mate nanoczgstki (6—10 nm) mogq rowniez adsorbowaé na
powierzchniach mikropecherzykow powstajqcych podczas procesu spieniania. Pecherzyki
takie, ktorych powierzchnia migdzyfazowa jest praktycznie w catosci pokryta nanoczgstkami,
nie podlegajq procesom koalescencji i dyfuzji gazow, pozostajgc w tym samym ksztatcie i
wielkosci praktycznie niezaleznie od czasu zycia piany. W rezultacie, wytworzone stabilne
nano- i mikroperzcherzyki sq dla frakcji pianowej odpowiednikiem nano i mikroczgstek,
hamujgcych wyciekanie cieczy w cienkiego filmu lamelarnego.

Podczas procesu spieniania do warstwy piany w procesie flotacji piany wprowadzane sq
duze czgstki mikrometryczne i agregaty (wczeSmiej wytrqcone z roztworu w wyniku
sedymentacji). Duze mikrometryczne pecherzyki gazu pokryte mikroczgsteczkami krzemionki
gromadzq si¢ w lamelarnej warstwie filmu i na granicach Plateau, co prowadzi do praktycznie
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catkowitego zahamowania odpltywu cieczy wraz z jednoczesnym zahamowaniem koalescencji i
dyfuzji gazowej.

Synergiczne oddzialywanie chitozanu i argininianu etylowo-lauroilowego z nanoczgstkami
krzemionki pozwala na uzyskanie stabilnej i odpornej mechanicznie piany przy stezeniach
surfaktantu LAE wielokrotnie (kilkanascie razy) nizszych od jego krytycznego stezenia
micelarnego (LAE CMC ok. 1 g/ L [42,63,281)).

4.3.3.10 Wplyw obecnosci grup funkcyjnych (karboksylowych i siarczanowych) na
powierzchni nanoczastek celulozy na procesy stabilnos$¢ cienkich filmoéw pianowych i
pian.

W pracy [H9] zbadalem wplyw wiasciwosci powierzchniowych nanokrysztatow
celulozy na stabilno$¢ pian wytwarzanych w roztworach argininianu etylowo-lauroilowego
LAE [63]. Jako nanoczastek uzyto hydrofilowych, ujemnie natadowanych nanokrysztalow
celulozy, posiadajacych wbudowane kwasowe grupy powierzchniowe. Do badan przeznaczono
nanoczastki z grupami karboksylowymi (cCNC) oraz siarczanowymi (sCNC) [42][63][72].

W tym uktadzie réwniez konieczna jest ich hydrophobizacja, w celu umozliwienia im
przyczepienia si¢ do granicy faz powietrze/woda [290]. Czastki z grupami karboksylowymi
posiadaty w badanych zawiesinach LAE potencjat zeta rzedu minus 30mV (cCNC), podczas
gdy te z grupami siarczanowymi minus 44-50mV (sCNC). Celem badan bylo okreslenie
wpltywu rodzaju grupy funkcyjnej na procesy adsorpcji oraz zdolnosci pianotworcze i
stabilno§¢ wytworzonych pian.

Rysunki 35 1 36 prezentuja zdjecia cienkich filmow pianowych wytworzonych na
podstawie zawiesin LAE-CNC. Jak wida¢, struktura filméw silnie zalezy zar6wno od stgzenia
srodka powierzchniowo czynnego LAE, jak i1 od rodzaju i zawarto$ci nanokrysztaléw CNC.

W przypadku nanokrysztatow sCNC wszystkie badane filmy pianowe (niezaleznie od
stezenia czgstek) byly stabilne 1 wzglednie jednorodne (rys. 35). Na podstawie uzyskanych
obrazéw, mozna wnioskowac, ze wickszo$¢ nanokrysztalow znajduje si¢ w objgtosci roztworu
1 tylko niektore agregaty sa widoczne na powierzchni mi¢dzyfazowej. Wyciekanie cieczy z
filmu pianowego trwalo az do cis$nienia rozdzielajagcego w granicach 100Pa. Uzyskane wyniki
dobrze korelowaly z naszymi wcze$niejszymi rezultatami otrzymanymi za pomoca metody
badania cienkich filméw wytworzonych w roztworach sCNC za pomocg ruchomego
pecherzyka [42].

W przeciwienstwie do tego, jak pokazano na rys. 36, w filmach LAE-cCNC
powierzchnia migdzyfazowa cienkich filmoéw jest po prostu wypetniona w 100% agregatami
nanoczastek dla wszystkich badanych stezen srodka powierzchniowo czynnego LAE. Wydaje
si¢, ze pokrycie powierzchni przez cCNC wzrasta wraz ze st¢zeniem $rodka powierzchniowo
czynnego. Drenaz cieczy z filmu zachodzit w obszarach, w ktorych nie bylo agregatow, a
peknigcie cienkiego filmu poprzedzone bylo utworzeniem czarnego filmu Newtona (obszary o
grubos$ci okoto 10 nm), przy czym cienkie obszary wypieraly zaadsorbowane czastki. Taki efekt
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sugeruje, ze nadmiar $rodka powierzchniowo czynnego moze konkurowaé o powierzchnig,
destabilizujac sie¢ wytworzong przez nanoczastki cCNC.

sCNC 0.15

Rys. 35. Morfologia filméw LAE-sCNC po etapie cisnienia 100 Pa na koncu drenazu. (a) sSCNC-LAE
0.075 mM; (b) sSCNC-LAE 0.15 mM; (c) sCNC-LAE 0.35 mM. Stezenie nanokrysztatow celulozy, 0.3%
wag. Pasek skali wynosi 100 pm. [63].

cCNC 0.15 cCNC 0.35
Y mM

Rys. 36. Morfologia filméw LAE-cCNC na koncu drenazu. (a) cCNC-LAE 0,075 mM; (b) cCNC-LAE
0.15 mM; (¢) cCNC-LAE 0.35 mM. Ste¢zenie nanokrysztatow celulozy, 0.3% wag. Pasek skali wynosi
100 pum. [63].

Rysunek 37 Przedstawia zdolno$¢ pianotwodrcza badanych roztwordéw (po lewej) oraz
stabilno$¢ wytworzonych pian (po prawej). Jak wida¢, spienialno$¢ zawiesin zawierajacych
LAE inanoczastki celulozowe jest zalezna zaréwno od st¢zenia surfaktanta, jak i od zawarto$ci
czastek. Jednakze w przypadku czastek z grupami karboksylowymi, wielko§¢ wytworzone;j
piany jest prawie dwukrotnie wigksza, niz w uktadach z grupami siarczanowymi. Dla obu
uktadow (sCNC i cCNC) wydaje sig, ze istnieje optymalne st¢zenie surfaktanta anionowego
0.15mM LAE, przy ktorym otrzymujemy najbardziej stabilne piany. Uzyskane wyniki r6znig
si¢ od uzyskanych metoda cienkiego filmu pianowego (gdzie najstabilniejsze filmy
obserwowano w najwyzszym stezeniu 0.35mM LAE dla czastek z grupami karboksylowymi
cCNC, Wyjasnienie tego zjawiska z jednej strony nalezy szuka¢ w rdéznicach warunkow
eksperymentalnych. Pomiary parametrow cienkiego filmu pianowego prowadzi si¢ w
warunkach quasi-rownowagowych, a proces wytwarzania pian metodg podwojnej strzykawki
to warunki dynamiczne i quasi-technologiczne. W takich warunkach tylko najlepsza piana ma
szans¢ na dlugi czas trwania.
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Rys. 37. Poczatkowa obj¢tos¢ piany uzyskana z 15 mL LAE-cCNC lub sCNC rozproszonego za pomocg
podwadjnej strzykawki (po lewej). Okres pottrwania pian powstatych w zawiesinach CNC-LAE metoda
podwojnej strzykawki (po prawej) [63].

Uzyskiwane wyniki byly najprawdopodobniej zwigzane z rdézng uzyskiwang
hydrofobowos$cig czastek pod wptywem dzialania surfaktanta kationowego LAE. Czastki
cCNC pod wptywem LAE uzyskiwaly najprawdopodobniej wigksza hydrofobowos¢
powierzchniowg 1 dzigki temu tatwiej agregowaty 1 jako duze agregaty lepiej stabilizowaty
cienki film pianowy i wytworzong piang.

W pracy wykazano, ze uktady zawierajgce zwigzek powierzchniowo aktywny argininian
etylowo-lauroilowy (LAE) i nanokrysztaly celulozy (CNC) tworzq kompleksy o zwiekszonej
aktywnosci powierzchniowej w porownaniu z czystymi Srodkami powierzchniowo czynnymi.
Mieszaniny LAE-CNC wykazujq podwyzszone wlasciwosci pienienia. Zbadano {gcznie trzy
stezenia Srodka powierzchniowo czynnego i odpowiadajgce im mieszaniny LAE z
siarczanowanymi (sSCNC) i karboksylowanymi (cCNC) nanokrysztatami celulozy. Zawiesiny
SCNC i cCNC z LAE tworzyly cienkie filmy o stabilnosci wzrastajqcej wraz ze stezeniem srodka
powierzchniowo czynnego i o ztoZonych wltasciwosciach reologicznych.

W obecnosci LAE obserwowano agregacje CNC. Podczas gdy agregaty sCNC byly
preferencyjnie obecne w objetosci filmu z niewielkq frakcjq na powierzchni, agregaty cCNC,
ze wzgledu na ich wyzszq hydrofobowosé¢, byly preferencyjnie zlokalizowane na powierzchni
miedzyfazowej, tworzgc zwarte warstwy.

Dodanie CNC do LAE mialo kluczowe znaczenie dla tworzenia sie piany, a stabilnos¢
piany byta jakosciowo zgodna z czasem Zycia cienkich warstw. Objetos¢ piany zwigkszata sie
wraz ze stezeniem LAE. Jednakze istniato optymalne stezenie Srodka powierzchniowo
czynnego, aby uzyskac stabilng piane. W szczegolnosci bardzo odporng piane uzyskano z
zawiesin ¢cCNC, ktore tworzyly powierzchnie miedzyfazowe o zlozonej strukturze. Z drugiej
strony wykazano, ze przy wysokich stezeniach LAE agregaty CNC mogq wykazywac
wlasciwosci przeciwpienne.
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4.3.3.11 Wplyw wielkosci czastek na wlasciwosci reologiczne pian

W pracy [H10] zbadatem wplyw dodatku mikroczastek o rozmiarach od 20 do 133um
na stabilno$¢ i elastyczno$¢ uzyskiwanej frakcji pianowej [73]. Do badania wtasciwosci lepko-
sprezystych pian wykorzystatem stabilng pian¢ (krem do golenia) oraz czastki stale o rdznej
$redniej $rednicy D i gestosci p: kulki szklane (D: 27, 41, 59, 76, 85, 120, 133 um, p=2.46),
kulki weglowe (D 18 um, p=1.95) oraz czastki (ptytki) talku (Srednia wielkos¢ D 10 um,
p=2.8).

Krem Gillette dotowano w/w czastkami, ktére do frakcji pianowej wprowadzano za
pomocag mechanicznej homogenizacji. Obserwacje wideomikroskopowe dowodza, ze drenaz,
koalescencja 1 dyfuzja gazowa s3 wstrzymane nawet na kilka godzin obecnos$cig czastek.
Ponadto, jak wida¢ na rys. 38, czastki sg rownomiernie rozproszone w catej frakcji piany.
Inspekcja przy wiekszym powiekszeniu ujawnia, ze mate czgstki maja tendencje do
gromadzenia si¢ w obszarach, w ktérych znajduje si¢ wigkszo$¢ cieczy: na polgczeniach
mi¢dzy warstwami — w cienkim filmie pianowym oraz w rejonach Plateau borders.
Rzeczywiscie, mozna spodziewacé si¢, ze bgdzie to najbardziej korzystna energetycznie
konfiguracja, poniewaz minimalizuje niezbedng deformacje powierzchni miedzyfazowej
konieczng do przytaczenia czastki.

Rys. 38. Zdjecia z mikroskopu optycznego powierzchni pian stabilizowanych mikroczastkami 20 min
po wytworzeniu: (a) bez czastek i z czastkami, (b) naladowanie 16:9%, kuliste czastki szklane (D=
120pm), (c) 6:7% talku i (d) 3:9% wegla. Kazdy rodzaj czastek stalych jest pokazany we wktadkach w
takiej samej skali jak na gtéwnych fotografiach. Pasek skali odpowiada 50 um [73].
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Rysunek 39 przedstawia modut zmiany moduly sprezystosci i modutu strat w funkcji
amplitudy odksztalcenia dla frakcji pianowych stabilizowanych szklanymi kulistymi
mikroczastkami o rozmiarach rzedu 41um. W zastosowanym systemie liniowym wyniki sg
niezalezne od szerokos$ci szczeliny i spdjne dla geometrii stozek-ptytka i ptyta-ptytka. Dane
eksperymentalne (moduty elastycznosci 1 strat) byly normalizowane wzgledem wynikow
uzyskiwanych dla badanego kremu Gillette bez dodatku czastek.

W przypadku pian dotowanych mikroczastkami w niskich amplitudach odksztatcenia
obserwujemy rezim liniowy i gléwnie zachowanie sprezyste. Wraz ze wzrostem stezenia
czastek obserwujemy gwattowny wzrost modutu elastyczno$ci. Rosnie rowniez modut strat.
Identyczne zalezno$ci uzyskano dla wszystkich innych rozmiaréw i rodzajow czastek. Podobny
wplyw zawarto$ci czastek na wihasciwosci reologiczne uktadow zdyspergowanych
zaobserwowano wczesniej w emulsjach [291,292], wypelionych elastomerach [293,294],
zelach polimerowych [295] lub lepkosprezystych matrycach asfalenowych [295].

Wraz ze wzrostem amplitudy odksztatlcenia modut sprezystosci maleje i ostatecznie
staje si¢ mniejszy niz modut strat. Punkt przecigcia krzywych opisujacych zmiany sprezystosci
1 strat jest progiem plastycznosci dla danej frakcji pianowej, ktora przed osiggnigciem tego
punktu zachowuje si¢ jak ciato stale, a po jego przekroczeniu jest juz cieczg. Przy czym granica
plastycznosci rowniez zmienia si¢ (zwigksza si¢) wraz ze wzrostem stopnia naladowania piany
czastkami stalymi.
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Zatozylem, ze piang¢ w przyblizeniu mozna traktowac jako sie¢ sprezyn o roznej sile
[296], zaleznej od tego, czy film pianowy jest oparty o nanoczastki, czy tez jest nanoczastek
pozbawiony (rys. 40). Modelowalem udziat czastek w pianie, dodajac lub odejmujac ilos§¢
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silnych oddziatywan sprezystych w ukladzie. Opartem swoje rozwazania na modelu
oddziatywan sprezystych opracowanym przez Garboczi i Thorpe [297] dla osrodkow
superelastycznych.

Rys. 40. Schemat ,sprezystej” struktury pian
stabilizowanej czastkami. Silne oddziatywania

/2 sprezyste opisuja mostki wodne (cienkie filmy

! i £ onin pianowe) taczace bezposrednio dwie czastki state,

g, stabe oddzialywania sprezyste to zwykle cienkie
\/fj Y filmy pianowe nie zakotwiczone o czastki state.

Fraction @ of strong bonds =~ —~ww»w—

Fraction 1- @ of weak bonds ——

Model pozwala na przewidywanie efektywnego modutu $cinania stabej sieci sprezyste;j
zawierajacej w sobie utamek wigzan sztywnych. Zastosowalem ten model do oddziatywan w
pianach, uzywajac do rozwazan modul -elastycznosci uzyskany w wyniku badan
eksperymentalnych. Zatozylem, ze modul ztoZzony elastycznosci sieci sprezystej mozna opisaé

* = ! -y alll ]
jako: G'(®P) = G'(P) +iG"(P) (gdzie G* to modul ztozony, ® a G’ 1 G” to moduty
sprezystosci 1 strat). ROwnanie to mozna rozpisac, przy zastosowaniu znanych nam parametrow

uktadu, do formy:

G@-g o G@®-G0)
G@I/®,-DFg  G@1/B,~ D +G0)

(1-®) =0

(1)

g=g+ig" . . o -

a, g* to modut ztozony zwigzany z silnymi oddzialywaniami
sprezystymi, a g” ma warto$¢ rzedu standardowej sity sprezystej w sieci podzielonej przez
odlegtos$¢ miedzy sasiednimi komorkami sieci [298].

gdzie:
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Rys. 41. Odwrotno$¢ znormali-
zowanych  modutéw  liniowych
sprezystosci (wypeklione symbole) i
strat (symbole puste) wykreslonych
jako funkcja frakcji objetosciowej
czastek, dla talku (romby), wegla
(okregi) 1 szkla z D= 59 pm
(kwadraty). Dla kazdego rodzaju
czgstek dwie ciagle linie odpowiadaja
dopasowaniu  do  réwnania 1.
Wstawka pokazuje g’ jako funkcje g”.
Linia przedstawia regresje liniowa
[73].

RozwigzaliSmy réwnanie numerycznie, przy zalozeniu, ze dla kazdego badanego
rozmiaru badanych czgstek statych istnieje jeden, charakterystyczny prég nasycenia sieci przez
silne oddzialywania sprezyste. Przy zalozeniu, ze G*¢) dla sieci pozbawionej silnych

oddzialywan jest dane eksperymentalne, a G*@) mozna przewidzie¢ jako funkcje opisywang

przez udziat czastek w pianie @ oraz ich wptyw na moduty elastycznos$ci (g’) i strat (g”) uktadu.
Dla kazdego rodzaju 1 wielkosci czastek dopasowano rozwigzanie roéwnania do zbioru

zmierzonych G*@) 1 osiggni¢to poziom ufnosci dopasowania 99%. Rysunek 41 przedstawia
poréwnanie wynikdw oraz dopasowani teoretycznych dla czastek talku, wegla 1 szkta. Jak
wida¢, dla kazdego rodzaju i rozmiaru czastek mozna wyznaczy¢ maksymalne mozliwe

natadowanie frakcji pianowej mikroczastkami.
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Rys. 42. Prog perkolacji sztywnosci w funkcji
$rednicy czastek dla wszystkich badanych
czgstek. Linia ciaggla przedstawia dopasowanie
do danych. Wstawka przedstawia symulowany
mostek kapilarny (w srodku zdjecia) pomigdzy
dwiema kulistymi czastkami w mokrej pianie o
udziale objetosciowym 90% gazu [73].

Rysunek 42 przedstawia zmiany stopnia nasycenia frakcji piany czastkami w zalezno$ci
od badanych rozmiarow czastek. Jak widaé, prog perkolacji wydedukowany na bazie teorii
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osrodka sprezystego oraz wynikow eksperymentalnych ro$nie wraz z rozmiarem czgstek.
Symulacja, wykonana za pomoca pakietu Surface Evolver, pokazuje jak dwie czastki state
umieszczone wewnatrz frakcji cieklej piany oddziatuja ze sobg za pomoca mostkow
kapilarnych dzigki czemu wilasciwosci piany zaczynaja przypominaé supersprezyste mokre
materialy ziarniste [299] (czastki sg zakotwiczone w Plateau borders sieci pianowej, a ci$nienie
cieczy jest ustalane przez otaczajace je mikrostruktury piany).

W pracy zbadatem lepko-sprezZyste zachowanie ciektej piany (Gillette) stabilizowanej
statymi czgstkami niekoloidalnymi. Wykazalem, zZe dodanie niewielkiej ilosci mikroczgstek
zwigksza moduly sprezystosci i strat o wiecej niz 1 rzqd wielkosci. niezaleznie od rodzaju
czgstek (szkto, wegiel czy talk). Wykazatem rowniez, piany stabilizowane czgstkami posiadaj
prog plastycznosci, czyli pod wplywem odpowiedniego naprezenia przestajq zachowywac sie
Jjak ciata state, a zaczynajg ptynqg¢ jak ciecze..

Wykazano, zZe zmiany lepko-sprezyste piany natadowanej czgstkami mozna opisac za
pomocg modelu matematycznego opisujgce uktad sprezysty oparty o stabe i silne oddziatywania
sprezyste. Stabymi w matrycy pianowej sq zwykle cienkie lamelarne filmy pianowe, a silnymi
kapilarne mostki wodne pomiedzy sqsiadujgcymi czgstkami statymi. Udowodniono, ze mozna
wyliczy¢ teoretycznie (lub wyznaczyc¢ praktycznie) granice natadowania piany danym rodzajem
czgstek (czgstkami o tym samym ksztalcie i o tej samej Srednicy). Wyniki teoretyczne
(modelowe) w petni pokryly si¢ z uzyskanymi danymi eksperymentalnymi. Wykazano, zZe
maksymalne wartosci stezen zalezg od wielkosci czgstek (zwigkszajg sie wraz z wielkoscig
czgstek). Stwierdzono rowniez, Ze piana z zapelniona czqstkami zachowuje sie jak material
supersprezysty, o duzo wigkszej stabilnosci niz analogiczna piana pozbawiona czgstek.

4.3.4 Podsumowanie

Zastosowanie szeregu komplementarnych technik badawczych, umozliwiajacych
badanie proceséw zachodzacych zarowno w skali nano (procesy adsorpcji, tworzenie
Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej, zmiany napigcia powierzchniowego i1 dylatacyjnej
elastycznosci powierzchniowej), jak 1 makro (wlasciwosci mechaniczne, reologiczne i
fizykochemiczne cienkiego filmu pianowego oraz piany) pozwolito na uzyskanie wynikow,
stanowigcych nowy 1 oryginalny wktad do naukowego opisu procesow zachodzacych w czasie
wypieniania oraz starzenia si¢ pian generowanych na bazie mieszanin wielosktadnikowych,
zawierajacych biosurfaktanty, biopolimery i nano- i mikro-czastki state.

4.3.4.1. Glowne osiagni¢cia
Glownymi osiggnigciami bedgcymi efektem zaprezentowanych prac bylo:

e opisanie roznic w procesach pianotworczych pomiedzy klasycznymi surfaktantami, a
biosurfaktantami na przyktadzie BSA. Udowodnienie, ze procesy wytwarzania i starzenia
sig piany przebiegajq skrajnie roznie i prowadzq do ukiadow pianowych o roznych
wiasciwosciach. Wykazanie, ze w uktadzie na bazie biosurfaktanta tworzone sq o wiele
grubsze filmy pianowe niz w pianach na bazie surfaktantow syntetycznych. Ponadto w
filmie pianowych wytworzonym w pianach biosurfaktantowych moze dochodzié¢ do
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praktycznie pelnego zahamowania procesow wyciekania cieczy i koalescencji, co
prowadzi do wytworzenia stabilnych, ale mato elastycznych uktadow pianowych.
udowodnienie, ze saponina zachowuje si¢ w roztworach jak anionowy zwiqzek
powierzchniowo czynny, gdzie aktywnos¢ powierzchniowa i wlasciwosci pianotworcze
zalezg wprost od stezenia roztworu.

wykazanie, Ze mozliwe jest modulowanie witasciwosci biosurfaktantu saponiny za pomocgq
polisacharydowych dodatkow, jakich jak chitozan i pektyna. Prowadzito to do otrzymania
mieszanin o wigkszej lepkosci, co wplywato na zmniejszenie wytwarzanych komorek
pianowych oraz spowalniato tempo wyciekania cieczy. Dzieki temu mozliwe byto
otrzymywanie stabilnych filmow pianowych dla stezen saponiny wielokrotnie nizszych od
jej krytycznego stezenia micelizacji saponiny. Przeprowadzono to wykorzystujqc zwiqzki
biologicznie aktywne, co jednoczesnie pozwolito uzyskaé piany o wlasciwosciach
leczniczych.

bezsprzecznym wykazaniu za pomocq badan z wykorzystaniem spektroskopii nieliniowej
SFG, ze chitozan, zwigzek naturalnie pozbawiony jakiejkolwiek aktywnosci
powierzchniowej, jest wigzany w trwate i powierzchniowo aktywne uktady z saponing,
czego dowodem jest obecnos¢ chitozanu w warstwie adsorpcyjnej.

wykazanie, ze mozliwe jest uzyskanie pian interaktywnych, oddziatujgcych na zmiany pH
i oswietlenia, na bazie zwigzkow spiropiranu. Dzigki temu mozna bedzie w przysztosci
wphywac nie tylko na pianotworczos¢ roztworu oraz stabilnosc pian, ale rowniez na czas
jej zycia.

udowodnienie na przyktadzie hydrofilowych i ujemnie natadowanych powierzchniowo
nanoczqgstek krzemionki i celulozy, Ze mozZliwe jest w roztworze doprowadzenie do
neutralizacji ich tadunku i hydrofobizacji pod wplywem odpowiednio dobranych
odczynnikow (surfaktanta LAE i polikationu chitozanu). Dzigki temu mozliwe jest
wprowadzenie takich czgstek po hydrofobizacji do filmu pianowego i do piany.
wykazanie, ze wlasciwosci reologiczne pian stabilizowanych mikroczgstkami (moduty
elastycznosci i strat oraz prog plastycznosci) zalezq bezposrednio od wielkosci czgstek
oraz od ich stezenia we frakcji pianowej. Wykazanie, ze w/w piany posiadajq prog
plastycznosci, czego konsekwencjq jest to, ze przy matych naprezeniach zachowujq sie
Jjak ciata state, a przy duzych ptynq jak ciecze. Dzigki temu jest mozliwe zastosowanie
takich uktadow w niedalekiej przysztosci np. jako mediow czyszczqcych w
skomplikowanych i brudnych instalacjach przemystowych.
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299. Fournier, Z.; Geromichalos, D.; Herminghaus, S.; Kohonen, M.M.; Mugele, F.; Scheel,
M.; Schulz, M.; Schulz, B.; Schier, C.; Seemann, R.; et al. Mechanical Properties of
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowg albo artystyczng

realizowana w wi¢cej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w

szczego6lnosci zagranicznej.

5.1. Omowienie osiagnie¢ niewchodzacych w sklad rozprawy habilitacyjnej

Studia licencjackie na kierunku Ochrona Srodowiska na Uiwersytecie Jagiellonskim
ukonczytem w roku 1995, obrong pracy liecencjackiej opisujacej procesy katalitycznego
ukleniania etanolu zachodzace na martycy polimerdwej Nafionl17. Nastepnie kontunuowatem
studia magisterskie na tym samym kierunku Ochrona Srodowiska na Uniwersytecie
Jagiellonskim ze specjalizacjgchemia srodowiska. W trakcie studiéw magisterskich odbylem 6
miesi¢czny staz naukowo-badawczy na Uniwersytecie Leiden (Holandia), w czasie ktorego
pracowatem nad utlenianiem chlorobenzenu na réznych katalizotorach. Wynikiem tych prac
byta moja pierwsza publikacja ISI/JCR.

Po obronie pracy magisterskiej rozpoczegtam studia doktoranckie w Instytucie Katalizy
1 Fizykochemii Powierzchni Polskiej Akademii Nauk zmieniajac jednocze$nie profil moich
badan. Celem mojej pracy doktorskiej byto opisanie procesdw zachodzacych na powierzchni
wynoszonego pecherzyka w roztworach surfaktantoéw. W trakcie doktoratu odbytem roczny
staz badawczy w Max Planck Institute of Colloids and Interface w Golm pod Poczdamem w
Niemczech. Prace doktorska pt. "Predkosci lokalne, ksztatt i wielko$¢ pecherzykow w
roztworach substancji powierzchniowo czynnych" obronitam w grudniu 2003 r., a stopien
doktor chemii otrzymatem w 2004 r. Opisatam wptyw aktywnosci powierzchniowej i st¢zenia
r6znych $rodkéw powierzchniowo czynnych na pgcherzyk ruch i wytworzona dynamiczna
warstwa adsorpcyjna. Zbadatem rowniez wplyw réznego rodzaju ,.glowy” surfaktanta na
obserwowane zjawiska oraz procesy zachodzace w czasie pierwszego kontaktu wynoszonego
pecherzyka z powierzchnig miedzyfoazowa oraz udowodnilem eksperymentalnie, ze dochodzi
wtedy do odbijania pgcherzyka od powierzchni, spowodowanego zbyt duza energia kinetycza
ruch pecherzyka. Udowodnite, ze bylo to zwigzane ze zbyt szybka dla procesow wyciekania
cieczy 1 przerywania filmu powierzchniowego dynamika oscylacji pgcherzka gazoego.
Wynikiem prac w kraju i za granicg do czasu obrony doktoratu byt cykl 6 publikacji ISI/JCR,
wzbogacony o publikacji anglojezycznych pokonferencyjnyych oraz 26 prezentacji (w tym 15
ustnych) na konferencjach migdzynarodowych

Po uzyskaniu tytutu doktora rozpoczatem prace jako chemik w Instytucie Katalizy i
Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN w Krakowie. Kontynuowalem prace
zwigzane z opisem Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej wynoszonych pecherzykow,
jednoczes$nie rozszerzajac swoje zainteresowania badawcze na procesy pienienia, stabilnos¢
pian oraz jej wtasciwosci reologiczne.

W koncu 2004 roku rozpoczatem swoj pierwszy staz podoktorski na Uniwersytecie Marne-
la-Vallee w Paryzu, ktéry trwat az do konca 2006 roku. Staz byt finansowany z uzyskanego
przeze mnie stypendium francuskiej fundacji Egide, ze srodkow CNRS (Centre national de la
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recherche scientifique) oraz z funduszy grantu Europejskiej Agencji Kosmicznej ESA (MAP
No. A099-108) zatytulowanego ,,Hydrodynamics of wet foams”. W czasie stazu pracowatem
nad wlasciwosciami reologicznymi pian stabilizowanych mikroczastkami talku, szkta i wegla.

W 2007 roku odbytem kolejny staz podoktorski na Uniwersytecie Liege w Belgii (ponownie
w ramach grantu Europejskiej Agencji Kosmicznej ESA MAP No. A099-108), gdzie
rozwijalem prace zwigzane z ukladami pianowymi stabilizowanymi biosurfaktantami
(biatkami).

Po powrocie ze stazy podoktorskich w dalszym ciggu pracowatem w Instytucie Katalizy 1
Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, od 2008 roku jako asystent naukowy, a
od 2016 roku jako adiunkt. W tym czasie catkowicie przesunglem gléwny nacisk swojej pracy
naukowej z procesOw zwigzanych z wytwarzaniem i obserwacja Dynamicznej Warstwy
Adsorpcyjnej w roztworach surfaktantow na procesy wytwarzania cienkich filmow pianowych,
pian, emulsji i uktadow hydrozelowych.

W toku tych prac nawigzatem szereg wspotprac migdzyinstytutowych i miedzynarodowych,
ktore zaowocowaly szeregiem wspolnych publikacji, projektow bilateralnych, krétszych i
dhluzszych stazy w zagranicznych jednostkach naukowych oraz wyktadoéw na zaproszenie w
w/w jednostkach. Ogotem w okresie od 2008 roku do chwili obecnej odbytem jeden staz
badaczy 3-miesi¢eczny w Max-Planck Institute of Colloids and Interfaces, Golm, Germany; 30
tygodniowych/kilkutygodniowych stazy badawczych (w 12 réznych zagranicznych grupach
naukowych) z funduszy programéw europejskich COST, Erasmus lub ze swoich $rodkow
projektowych oraz staz 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 odbytem dwa poétroczne staze
badawczo-wdrozeniowe w dwoch réznych firmach technologicznych PexPoll sp. z 0.0. oraz
Afisen sp. z 0.0.

W czasie w/w badan opracowalem m.in. metodyk¢ wytwarzania pian na bazie
biosurfaktantéw i czastek statych (patrz: cykl habilitacyjny) oraz zastosowalem biosurfaktanty
do udanej stabilizacji emulsji. Wspolnie z naukowcami z Uniwersytetu Rolniczego im. H.
Kollataja w Krakowie oraz z Politechniki Krakowskiej opracowalem warstwy hydrozelowe,
oparte o biokompatybilne 1 biodegradowalne polimery (skrobig, chitozan, alginian sodowy,
hyaluronian, etc.), dotowane nanoczgstkami (m.in. srebra, ztota, grafenu, chitozanu, albuminy,
wegla, etc.), ktére mogg mie¢ zastosowanie w medycynie (leczenie trudno gojacych si¢ ran),
kosmetologii lub produkcji 1 przechowywaniu zywnosci. Ponadto uczestniczytem w pracach
nad opracowaniem nowoczesnych cieczy wysoko eutektycznych (DES) oraz w badaniach
katalitycznych, elektrochemicznych i pokrewnych (badania powierzchni cial statych), gdzie
m.in. sluzylem wiedza 1 do$wiadczeniem eksperymentalnym na temat zmian energii
powierzchniowej swobodnej cial statych, potencjatow zeta czastek statych, metod
hydrofobizacji czastek 1 innych pokrewnych zagadnien.

Ogoétem po doktoracie opublikowatem 2 rozdziaty w ksigzkach naukowych, 51 publikacji w
czasopismach ISI/JCR (oraz 1 poza lista ISI/JCR), bylem autorem/wspdtautorem 92
migdzynarodowych doniesien konferencyjnych (w tym 60 ustnych, z czego 27 wyglositem
osobiscie). Ponadto wyglositem 16 wyktadéw na zaproszenie w zagranicznych jednostkach
naukowych, uzyskatem 3 razy granty Opus Narodowego Centrum Nauki oraz 4 razy bilateralne
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projekty miedzynarodowe w ramach programow Polskiej Akademii Nauk i Narodowej Agencji
Wymiany Akademickiej (dwa z grupa badawcza wloskiego instytutu CNR z Genui, jeden z
grupa badawcza z instytutu BAS z Bulgarii oraz jeden z niemiecka grupa badawczy z
Uniwersytetu Munster). W sumie, w czasie swojej kariery naukowej, w ramach réznych
projektow badawczych, indywidualnych stypendiéw, stazy badawczych, wyjazdow
naukowych 1 innych subwencji otrzymatem na prowadzenie swoich badan od réznych
fundatorow (Polskich i zagranicznych) kwote ponad 3.5 miliona ztotych.

W roku 2020 migedzynarodowe grono naukowe zwigzane z badaniami w dziedzinie pian
(Advisory Board) wybralo mnie na gléwnego organizatora konferencji EuFoam 2022, ktora
odbyta si¢ 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 osiaggni¢cia opisuja moje
dotychczasowe zaangazowanie w problem zrozumienia 1 wykorzystania procesow
zachodzacych w trakcie wytwarzania pian w uktadach wielosktadnikowych. W chwili obecne;j
prowadze dalsze prace w tej tematyce, wykorzystujac otrzymany w 2022 roku w ramach
konkursu Opus 23 projekt badawczy nr 2022/45/B/ST8/02058, zatytutowany
,Biodegradowalne, biokompatybilne i1 interaktywne surfaktanty - jako ekologicznie bezpieczna
alternatywa dla syntetycznych zwigzkow w procesach wytwarzania pian i emulsji do
zastosowan kosmetycznych, medycznych i przemystowych”. W ramach tego projektu chce
opracowaé receptury ,inteligentnych”, bioaktywnych, powierzchniowo czynnych i
biodegradowalnych emuls;ji i pian. Otrzymane uktady rozproszone bgda oparte na mieszaninach
biosurfaktantow z biopolimerami (lub nanoczastkami). Dodatki beda mialy wilasciwosci
bioaktywne, terapeutyczne lub inne wymagane przez ostateczne zastosowanie generowanych
uktadow rozproszonych. Aby zapewni¢ interaktywno$¢ opracowanych ukladow
rozproszonych, planuje wprowadzi¢ surfaktanty, ktore zmieniaja swojg aktywnos¢
powierzchniowg pod wpltywem pH, sity jonowej, temperatury czy bodzcow swietlnych. Chce
tez zapewnic, ze surfaktanty bedg oddzialywa¢ z innymi biopolimerami i czastkami stalymi
pochodzenia naturalnego, kompleksujac je i wprowadzajac do warstwy adsorpcyjnej. W
rezultacie zwigzki pozbawione aktywnos$ci powierzchniowej moga znajdowac si¢ w warstwie
adsorpcyjnej w znacznym nadmiarze i poprawia¢ wlasciwosci cienkiej migdzyfazowej warstwy
lamelarnej. W ten sam sposob zwigzki lub czastki nie wykazujace wlasciwosci powierzchniowo
czynnych beda mogly by¢ usunigte przyktadowo z osadow $ciekowych.

W swoich pracach projektowych chce rowniez wyjasni¢ wplyw struktury molekularne;j
1 efektow dynamiki adsorpcji ,,inteligentnych” biosurfaktantow na roznych poziomach
hierarchii wodnych sfunkcjonalizowanych pian i emulsji od skali nano az do procesow
makroskopowych. W swoich pracach wykorzystam jako zwigzki modelowe rozpuszczalne i
powierzchniowo aktywne ciecze wysoko eutektyczne (Deep Eutectic Solvens DES). Dzigki
temu bgde mogt kontrolowaé liczbe wigzan wodorowych w opracowanych mieszaninach i
skorelowa¢ ja bezposrednio ze spienialnoscig (wtasciwosciami emulgujacymi) roztworu oraz
stabilnos$cig generowanego uktadu dyspersyjnego. Ponadto planuj¢ wprowadzi¢ do uktadow
interaktywne surfaktanty, gdzie za pomoca czynnikow wewngtrznych (pH) lub zewngtrznych
(np. oswietlenie) bede mogh sterowac aktywnos$cig powierzchniowg oraz strukturg zwiazku.
Dzigki zastosowaniu DES oraz interaktywnych biosurfaktantow bede mogt kontrolowaé
procesy adsorpcji na poziomie molekularnym.
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Ponadto, poza pracami projektowymi zwigzanymi z opisem witasciwos$ci pian i emulsji
bede kontynuowal prace zwigzane z opracowywaniem nowych materialdow hydrozelowych, o
wlasciwos$ciach bakteriostatycznych i leczniczych. Tu pragne opracowaé nowe nano i
mikroczastki organiczne oparte o chitozanu, pektyne i celulozg. Czastki e z jednej strony beda
posiadaty potencjal bakteriostatyczny, z drugiej strony beda shuzyty jako podstawa
zwiekszajgca wytrzymatos¢ 1 elastycznos¢ matrycy hydrozelowej. Opracowane czastki planuje
rowniez wprowadza¢ jako dodatkowy bioaktywny czynnik stabilizujacy do opracowywanych
pian i emuls;ji.

6. Informacja o osiagni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz nauke lub sztuke.

6.1. Osiagniecia dydaktyczne

W latach 2008-2023 wielokrotnie bytem opiekunem stazystow i studentow z 1) Institute
of Condensed Matter Chemistry and Technologies for Energy CNR, Genoa, Wtochy, ii)
Westfilische Wilhelms-Universitdt Miinster, Germany, iii) Max-Planck Institute for Colloids
and Surface Chemistry MPI CSC, Golm/Potsdam, Germany, iv) Uniwersytety Jagiellonskiego,
v) Politechniki Krakowskiej, vi) Akademii Gorniczo-Hutniczej oraz vii) Wydziatu Technologii
Zywnosci Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie.

Ponadto w latach 2018-2023 bylem opiekunem pomocniczym doktorantki, ktora
pracowata a moim projekcie badawczym Opus NCN 2016/21/B/ST8/02107 tytul pracy
doktorskiej ,,Liquid foams stabilized by cellulose nanocrystals” (obrona doktoratu odbyta si¢
27 lipca 2023r.). W ramach wspotpracy migdzynarodowej bylem rowniez promotorem
pomocniczym doktoranta w Research Institute of Food Science and Technology (RIFST), Iran,
Mashad. Tytut pracy doktorskiej: “Influence of Some Additives on The Stability and Volume
Changes of Egg White Powder Protein Foam”.

W lutym 2020roku bytem cztonkiem Komisji Doktorskiej (,,Opponent”) na Technical
University of Denmark PhD (Mauro Torli).

6.2. Popularyzacja nauki

W latach 2008-2020 wielokrotnie bratem udziat w ,Dniach Otwartych”
organizowanych przez Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN.
W roku 2016 wygtositem wyktad w czasie w/w ,,Dni Otwartych” zatytutowany ,,Zrozumie¢
piang — piana inspiracjg w nauce, sztuce i architekturze”.

W 2014 roku w ramach ,,Battyckich Dni Nauki” oraz ,,XII Letnich Spotkan z Naukg”
w Osrodku Pracy Tworczej PAN w Czarlinie-Skoczkowo wyglositem wyktad ,,Pienienie — na
serio i dla zabawy — o wplywie detergentéw na cywilizacj¢ XXI wieku”.

6.3. Osiagniecia organizacyjne

Bytem glownym organizatorem konferencji naukowej EuFoam 2022. Ktora odbyta sie
w Instytucie Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera w Krakowie.
Organizowana przez mnie konferencja uzyskata dofinansowanie z funduszy Miasta Krakowa
oraz Ministerstwa Nauki 1 Edukacji w ramach programu ,,Doskonata nauka”.

Jestem cztonkiem Komitetu naukowego konferencji EuFoam 2024 w DreZnie.

Ponadto, bratem réwniez udzial w pracach komitetow organizacyjnych nastepujacych
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, Krakow, 20-24.05.2012;
- XLIV Polish Catalytic Conference — “Catalysis in the environmental protection” Krakow,
2012,

- XLIII Polish Catalytic Conference — “Catalysis in the environmental protection Krakéw, 2011,
- XLII Polish Catalytic Conference — “Catalysis in the environmental protection Krakow, 2010,
- XLI Polish Catalytic Conference — “Catalysis in the environmental protection Krakow, April
2009,

- XL Polish Catalytic Conference — “Catalysis in the environmental protection Krakow, 2008,

7. Inne istotne informacje

7.1. Otrzymane nagrody naukowe

1) Nagroda Naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
zarok 2022

i1) Nagroda Naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
zarok 2021

ii1) 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,
zarok 2019

v) Nagroda Naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
zarok 2018

vi) Nagroda naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
za najlepsza publikacje, za rok 2019;

vii) Nagroda naukowa Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
za najlepsza publikacje, za rok 2005;

viii) nagroda za najlepszy poster na Konferencji SURUZ — ,,Surfactants and Dispersed Systems
in Theory and Practice” 2003.

7.2. Wspélpraca miedzynarodowa i miedzyinstytutowa:

Ponizej wymieni¢ naukowcow (i reprezentowane przez nich jednostki naukowe), ktorzy sa
moimi najwazniejszymi wspotautorami lub wspotkierownikami  wspolnych projektow
bilateralnych.

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

7.2.2. Wspélpraca z grupami badawczymi (potwierdzona przynajmniej jedna wspodlng
publikacja naukowa 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 Ziirich, Vladimir-Prelog-Weg 5, 8093
Ziirich, 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, Wydzial Technologii Zywnos$ci, Uniwersytet Rolniczy im.
Hugona Koltataja w Krakowie,

- dr hab. B. Tyliszczak, prof. PK, Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej,
Politechnika Krakowiska im. Tadeusza Kosciuszki,

- dr P. Latko-Duralek, Wydziat Inzynierii Materiatowej, Politechnika Warszawska,

- dr. P. Drzewicz, The Polish Geological Institute-National Research Institute, Warszaw,
Poland,

- prof. S. Yeganehzad, Research Institute of Food Science and Technology (RIFST),
Mashhad, Iran,

- dr. R.W. van den Brink, Leiden Institute of Chemistry, Gorlaeus Laboratories, Leiden
University, Leiden, The Netherlands

Signed by /
Podpisano przez:

Marcel Tomasz
Krzan

Date / Data:
2023-09-19 16:33

(podpis wnioskodawcy)
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Wykaz osiagnie¢ naukowych albo artystycznych, stanowiacych znaczny wklad w rozwaj
okreslonej dyscypliny

Dr Marcel Krzan

I. WYKAZ OSIAGNIEC NAUKOWYCH ALBO ARTYSTYCZNYCH,
O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST. 1. PKT 2 USTAWY
1. Monografia naukowa, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2a ustawy; lub

2. Cykl powiazanych tematycznie artykulow naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2b

ustawy; lub
3. Wykaz zrealizowanych oryginalnych osiagni¢¢ projektowych, konstrukcyjnych,

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

Publikacje naukowe bedgce podstawa wniosku o wszczecie postepowania

habilitacyjnego:

[H1] M. Krzan B, 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 punktéw MEiN2o021,
praca cytowana 15 razy wg Web of Knowledge WOK (bez autocytowan), 22 razy wg Google
Scholar GS (bez autocytowan).

Jestem wspotautorem pomystu i koncepcji badan. Zaplanowatam i wykonatam wszystkie
prace badawcze przedstawione w publikacji (pomiary kinetyki adsorpcji oraz wlasciwosci
pianotworczych roztworow). Wykonatem pelng analize i interpretacje danych. Dokonatem
przegladu literaturowego niezbednego do ich analizy. Skorelowalem wiasciwosci adsorpcyjne
z pianotworczymi, opisatem podobienstwa i roznice pomiedzy pianami proteinowymi, a
wytworzonymi na bazie surfaktantow syntetycznych. Opracowatem material graficzny oraz
bytem wspolautorem pierwszej wersji manuskryptu. Po recenzji bratem udziatl w przygotowaniu
odpowiedzi dla recenzentow oraz w przygotowaniu korvekty manuskryptu zgodnie z ich
zaleceniami. Jestem pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie badawczym NCN Opus 2011/01/B/ST8/03717, zatytutowanym ,, Opracowanie
technologii wytwarzania stabilnej i tatwo biodegradowalnej piany ciekiej - do zastosowan
przemystowych i biomedycznych”.

[H2] E. Santini, E. Jarek, F. RaveraB, 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, S-letni IF2019 = 4.629, 100
punktéw MEiN2021, praca cytowana 25 razy wg WOK (bez autocytowan), 33 razy wg GS (bez
autocytowan).



Jestem wspotautorem pomystu i koncepcji badan. Wraz z dr. F. Ravera w ramach
prowadzonego przez nas wspolnie projektu bilateralnego zaplanowalismy wszystkie prace
badawcze przedstawione w publikacji.

Wykonatem samodzielnie pomiary pianotworcze w kolumnie pianowej. Bratem udziat w
pomiarach wiasciwosci pianotworczych za pomocq uktadu podwojnej strzykawki oraz w
pomiarach kinetyki adsorpcji i dylatacyjnej elastycznosci powierzchniowej. Bratem udzial w
przygotowaniu przeglgdu literaturowego, analizie, dyskusji oraz opracowaniu danych
eksperymentalnych. Wspotuczestniczytem w  przygotowaniu oryginatu manuskryptu, w
opracowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow oraz w przygotowaniu korekty publikacji
zgodnie z ich zaleceniami.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski
PI) oraz dr F. Ravera (wloski PI) projekcie bilateralnym pomiedzy PAN i CNR, zatytutowanym
,, Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane czgstkami statymi jako nosniki lekow ™.

[H3] M. KrzanB, N.G. Rey, E. Jarek, A. Czakaj, E. Santini, F. Ravera, L. Liggieri, P.
Warszynski, Bjorn Braunschweig, ,,Surface Properties of Saponin — Chitosan Mixtures”,
Molecules, 2022, 27, 7505, https://doi.org/10.3390/molecules27217505; 1F2022 = 4.148, 5-letni
IF2022 = 4.189, 140 punktéw MEiN2022, praca jeszcze nie byla cytowana (WoK i GS).

Jestem autorem pomystu i koncepcji badan. Zaplanowatam wszystkie prace badawcze
przedstawione w publikacji. Bratem udzial w pomiarach wtasciwosci powierzchniowych za
pomocq spektroskopii nieliniowej SF'G IR. Wykonatem samodzielnie pomiary kinetyki adsorpcji
i dylatacyjnej elastycznosci powierzchniowej. Bratem udzial we wszystkich badaniach, analizie,
opracowaniu danych eksperymentalnych orvaz dyskusji wynikow. Dokonatem przeglgdu
literaturowego niezbednego do ich analizy. Wspolnie w drugim autorem publikacji
przygotowalismy oryginal manuskryptu. Wspotuczestniczytem w odpowiedziach na uwagi
recenzentow oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonych przeze mnie
projektach badawczych: NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytutowanym ,, Opracowanie
nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmow powierzchniowych o
wiasciwosciach drobnoustrojobojczych i leczniczych” oraz polsko-wloskim projekcie
bilateralnym pomiedzy PAN i CNR, zatytutowanym , Biokompatybilne emulsje i piany
stabilizowane czgstkami stalymi jako nosniki lekow” (dr M. Krzan polski PI oraz dr F. Ravera
wloski 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; 1F2022 = 4.207, 5-letni 1F2022 = 4.284, 100
punktéw MEiN2022, praca jeszcze nie byla cytowana (WoK i GS).

Jestem wspotautorem pomystu i koncepcji badan. Wspotuczestniczytem w planowaniu
prac badawczych przedstawionych w publikacji. Bralem udzial w analizie, dyskusji oraz
opracowaniu danych eksperymentalnych.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski
PI) oraz prof. Elena Mileva (bulgarski PI) projekcie bilateralnym pomiedzy PAN i BAS,



zatytutowanym ,, Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane czgstkami statymi do
zastosowan biomedycznych”.

[HS] M. Schnurbus, M. Kabat, E. Jarek, M. Krzan, P. Warszynski, and B. Braunschweig,
»dpiropyrane Sulfonates for Photo and pH Responsive Air-Water Interfaces and Aqueous
Foam”, Langmuir 2020, 36, 25, 6871-6879, doi: 10.1021/acs.langmuir.9b03387; 1F2020=3.77,
S-letni IF2020 = 3.812, 100 punktéw MEiN2021, praca cytowana 29 razy wg WOK (bez
autocytowan), 32 razy wg GS (bez autocytowan).

Jestem wspotautorem pomystu i koncepcji badan. Wraz z prof- B. Braunschweig
(drugim, niemieckim PI projektu bilateralnego) wspolnie zaplanowalismy wszystkie prace
badawcze przedstawione w publikacji.

Wykonatem samodzielnie pomiary pianotworcze w kolumnie pianowej oraz pomiary
predkosci lokalnych pecherzykow gazowych niezbednych do oceny tempa wytwarzania
Dynamicznej Warstwy Adsorpcyjnej w roztworach badanego interaktywnego surfaktanta.
Bratem udzial w pomiarach kinetyki adsorpcji i dylatacyjnej elastycznosci powierzchniowej, w
analizach adsorpcji za pomocq spektroskopii SFG IR oraz w analizie, dyskusji oraz
opracowaniu danych eksperymentalnych. Wspotuczestniczytem w przygotowaniu oryginatu
manuskryptu, w odpowiedziach na uwagi recenzentow oraz w przygotowaniu korekty
manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie (polski
PI) oraz prof. B. Braunschweig (niemiecki PI) projekcie bilateralnym finansowanych z funduszy
NAWA i DAAD, zatytutowanym ,, Inteligentne warstwy powierzchniowe ciecz-gaz wytworzone
na bazie foto-aktywowanych surfaktantow” (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; 1F2016 = 2.95, 5-letni IF2016 = 3.134, 70 punktow MEiN2o21,
praca cytowana 6 razy wg WOK (bez autocytowan), 10 razy wg GS (bez autocytowan).

Jestem autorem pomystu i koncepcji badan. Zaplanowatam i przeprowadzitem
wiekszos¢ prac badawczych przedstawionych w publikacji (z wyjgtkiem czesci pomiarow
aktywnosci powierzchniowej). Dokonatem przeglgdu literaturowego niezbednego do ich
analizy. Wykonatem analize oraz opracowaniu danych eksperymentalnych. Bratem udzial w
dyskusji  wynikow. Przygotowalem oryginal manuskryptu i wspotuczestniczytem w
przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow oraz w przygotowaniu korekty manuskryptu
zgodnie z ich zaleceniami. Jestem ostatnim i korespondencyjnym autorem publikacji.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie badawczym NCN Opus 2011/01/B/ST8/03717, zatytutowanym ,, Opracowanie
technologii wytwarzania stabilnej i tatwo biodegradowalnej piany ciekiej - do zastosowan
przemystowych i biomedycznych”.

[H7] M. KrzanE, A. Kulawik-Piéro, 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 pomystu i koncepcji przygotowania tej pracy przeglgdowej. Dokonatem
przeglgdu literaturowego niezbednego do jej przygotowania. Opracowatem znaczgcg



wigkszos¢ analizowanego materiatu. Przygotowatem oryginal manuskryptu i odpowiedzi na
uwagi recenzentow oraz przygotowatem korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji.

Publikacje przeglgdowq przygotowano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie badawczym NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytutowanym ,, Opracowanie
nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmow powierzchniowych o
wiasciwosciach drobnoustrojobojczych i leczniczych ™.

[H8] M. KrzanB=, 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, 1F2022 = 4.207, 5-letni 1F2022 = 4.284, 100 punktéw
MEiN2021, praca cytowana 1 razy wg WOK (bez autocytowan), 1 raz wg GS (bez autocytowan).

Jestem autorem pomystu i koncepcji badan. Zaplanowatam wszystkie prace badawcze

przedstawione w publikacji. Wykonatem samodzielnie testy pianotworcze w kolumnie pianowej
oraz wstepne test aktywnosci powierzchniowej roztworow. Bratem udziat w pomiarach kinetyki
adsorpcji i dylatacyjnej elastycznosci powierzchniowej. Dokonatem przeglgdu literaturowego
niezbednego do ich analizy. Wykonatem analize i opracowanie danych eksperymentalnych oraz
bratem udzial w ich dyskusji. Przygotowatem oryginal manuskryptu i odpowiedzi na uwagi
recenzentow oraz przeprowadzilem korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami. Jestem
pierwszym i korespondencyjnym autorem publikacji.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytutowanym ,, Opracowanie nowoczesnej
technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmow powierzchniowych o wtasciwosciach

drobnoustrojobodjczych 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; 1F2022 = 4.207, 5-letni 1F2022 = 4.284, 100
punktéow MEiN2022, praca nie byta cytowana wg WOK, 1 raz wg GS (bez autocytowan).

Jestem wspotautorem pomystu i koncepcji badan oraz wspotnadzorowatem ich
wykonanie. Bratem udzial w analizie otrzymanych danych, wspotuczestniczytem w dyskusji
wynikow i w wyprowadzaniu wnioskow, przeprowadzitem krytyczng edycje manuskryptu.

Badania oraz publikacje wykonano w ramach prac w prowadzonym przeze mnie
projekcie NCN Opus 2016/21/B/ST8/02107, zatytutowanym ,,Opracowanie nowoczesnej
technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmow powierzchniowych o wtasciwosciach
drobnoustrojobodjczych i leczniczych ™.

[H10] S. Cohen-Addad, M. Krzan, R. Hohler, 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 punktow MEiN2021,
praca cytowana 24 razy wg WOK (bez autocytowan), 35 razy wg GS (bez autocytowan).
Uczestniczylem w sformutowaniu celow badawczych oraz zaplanowaniu ich realizacji.
Wykonatem samodzielnie wszystkie pomiary zaprezentowane w publikacji, tzn. pomiary
wiasciwosci reologicznych pian oraz ich stabilnosci (w tym analizy morfologii frakcji
pianowej). Dokonatem przeglgdu literaturowego niezbednego do ich analizy. Wykonatem peing



analize i opracowanie wynikow eksperymentalnych. Bratem udzial w ich dyskusji.
Wspotuczestniczytem w  przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow oraz w
przygotowaniu korekty manuskryptu zgodnie z ich zaleceniami.

Badania oraz publikacje wspotfinansowano z wielu zrodet. Moj staz postdoc byt m.in.
wspotfinansowany z uzyskanych przeze mnie: i) stypendium francuskiej fundacji Egide oraz ii)
stypendium ,,visiting researcher” Centre National de la Recherche Scientifigu CNRS.

Podsumowanie cyklu publikacji wchodzacych w sklad rozprawy habilitacyjnej:

Liczba publikacji: 10

Sumaryczny IF zgodnie z datg opublikowania: 37.74

Sumaryczny 5-letni IF zgodnie z datg opublikowania: 38.084

Sumaryczna punktacja MEiN (2021-2023): 980 punktéw

Liczba cytowan bez autocytowan (z dn. 09.08.2023): 100 WoK; 134 GS

Pliki PDF z kopiami publikacji oraz oswiadczenia wszystkich wspotautorow o ich wkitadzie w
poszczegolne publikacje zostaly zebrane w Zatqcznikach 4 (oswiadczenia) i 5 (publikacje) do
Whniosku habilitacyjnego.

II. WYKAZ AKTYWNOSCI NAUKOWEJ ALBO ARTYSTYCZNEJ

1. Wykaz opublikowanych monografii naukowych (z zaznaczeniem pozycji niewymienionych
w pkt I.1).

Nie dotyczy

2. Wykaz opublikowanych rozdziatow w monografiach naukowych (z wytaczeniem pozycji
wymienionych w pkt 1.2).

Al. 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 cztonkostwa w redakcjach naukowych monografii.

Nie dotyczy

4. Wykaz opublikowanych artykutow w czasopismach naukowych (z wylaczeniem pozycji
wymienionych w pkt 1.2).

Publikacje z listy ISI/JCR opublikowane przed zakonczeniem 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, 1F204 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, I1F003 3.141.

A4. M. Krasowska, M. Krzan, K. Malysa, ,,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. Miilder, ,,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 zakonczenia doktoratu (2004r.):

A8. M. Krasowska, M. Krzan, K. Matysa, ,,Bubble bouncing and shape pulsation in in o-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. Matysa, 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.

Al1. M. Krasowska, M. Krzan, K. Lunkenheimer, K. Malysa, ”Influence of n-pentanol concentration
on the bubble pulsation and bouncing” in “Surfactants and Dispersed Systems in Theory and
Practice”, conference proceedings: SURUZ, Polanica Zdroj 2003, pp. 241-245, DOI:
10.13140/RG.2.1.2463.5601.

Al12. 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 Zdr6j 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)/A1203 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 zakonczenia 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/mal16052125, 1F0; 3.748.

B2. G. Khachatryan, K. Khachatryan, M. Krystyjan, L. Krzeminska-Fiedorowicz, A. Lenart-Boron, A.
Biatecka, M. Krupka, M. Krzan, K. Blaszynska, 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, 1F2022
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, [F202, 4.967.

B4. N. Stanistawska, 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, IF22, 4.967.

BS5. G. Khachatryan, L. Khachatryan, M. Krystyjan, A. Lenart-Boron, M. Krzan, K. Kulik, A. Biatecka,
M. Grabacka, N. Nowak, K. Khachatryan, Preparation of nano/microcapsules of ozonated olive oil
in hyaluronan matrix and analysis of physicochemical and microbiological (biological) properties of
the obtained biocomposite, International Journal of Molecular Sciences, 23 (2022) 14005; doi:
10.3390/ijms232214005, 1F021 6.208.

B6. N. Nowak; W. Grzebieniarz; G. Khachatryan; A. Konieczna-Molenda; M. Krzan, K. Khachatryan,
Preparation of nano/microcapsules of ozonated olive oil in chitosan matrix and analysis of
physicochemical and microbiological properties of the obtained films, Innovative Food Science and
Emerging Technologies, 82 (2022) 103181, doi: 10.1016/j.ifset.2022.103181, [F202; 7.104.

B7. A. Pacula; A. Drelinkiewicz; M. Ruggiero-Mikotajczyk; R.P. Socha; E. Bielanska; D. Duraczynska;
M. Zimowska; M. Krzan; M. Nattich-Rak; P. Pietrzyk, N-doped carbon materials produced by CVD



with the compounds derived from LDHs, Journal of Materials Science, 57 (2022) 18298 — 18322,
doi: 10.1007/s10853-022-07760-1, 1F2021 4.682.

B8. P. Latko-Duralek,; M. Misiak; M. Staniszewska; K. Rostoniec; M. Grodzik; R.P. Socha; M. Krzan,;
B. Bazanow; A. Pogorzelska; A. Boczkowska, The Composites of Polyamide 12 and Metal Oxides
with High Antimicrobial Activity. Polymers 14 (2022) 3025, doi: 10.3390/polym14153025, 1F2022
4.967.

B9. M. Krystyjan; G. Khachatryan; K. Khachatryan, M. Krzan; W. Ciesielski; S. Zarska; J.
Szczepankowska, Polysaccharides Composite Materials as Carbon Nanoparticles Carrier. Polymers
2022, 14, 948, doi: 10.3390/polym14050948, 1F222 4.967.

B10. M. Mosiatek; M. Zimowska; D. Kharytonau; A. Komenda; M. Gorski; M. Krzan, Improvement
of La0.8Sr0.2Mn0O3—6 Cathode Material for Solid Oxide Fuel Cells by Addition of YFe¢0.5C00.503.
Materials 15 (2022) 642, doi: 10.3390/ma15020642, IF2021 3.748.

B11. A. Czakaj, M. Krzan, P. Warszynski, The Effect of Electrolytes and Urea on the Ethyl Lauroyl
Arginate and Cellulose Nanocrystals Foam Stability. Appl. Sci. 12 (2022) 2797, doi:
10.3390/app12062797, 1F292:1 2.838.

B12. S. Kudtacik-Kramarczyk, M. Glab, A. Drabczyk, A. Kordyka, M. Godzierz, P.S. Wrobel, M.
Krzan, M. Uthayakumar, M. Kedzierska, B. Tyliszczak, « Physicochemical characteristics of
chitosan-based hydrogels containing albumin particles and Aloe vera juice as transdermal systems
functionalised for cytostatics delivery”, Materials, 14(19) (2021) 5832, doi: 10.3390/ma14195832,
IF2021 3.748.

B13. W. Grzebieniarz, N. Nowak, G. Khachatryan, M. Krzan, M. Krystyjan; J. Kosinski, K.
Khachatryan, The Preparation and Characterisation of Quantum Dots in Polysaccharide Carriers
(Starch/Chitosan) as Elements of Smart Packaging and Their Impact on the Growth of
Microorganisms in Food”, Materials 14 (2021) 7732, doi: 10.3390/ma14247732, IF 1F2; 3.748.

B14. M. Gtab, A. Drabczyk, S. Kudtacik-Kramarczyk, M. Krzan, B. Tyliszczak, ,,Physicochemical
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Sciences, 18-23 March 2018, Krakow, book of abstract p. 397, poster.

M. Krzan, E. Santini, E. Jarek H. Petkova, L. Szyk- Warszynska F. Ravera, R. Todorov E. Mileva,
P. Warszynski, L. Liggieri, “Surface properties and foamabilitis of lauroyl ethyl arginate / chitosan
mixtures containing colloidal silica particles, International Conference on Catalysis and Surface
Chemistry, Jerzy Haber Institute of Catalysis and Surface Chemistry, Polish Academy of Sciences,
18-23 March 2018, Krakow, book of abstract p. 399, poster.

J. Piotrowska, R. Karcz, E. Biclanska, A. Michalik — Zym, B. Napruszewska, M. Nattich-Rak, M.
Krzan, E. M. Serwicka, ,,Synthetic and post-synthetic modifications of Mg/Al hydrotalcite-like
materials used as catalyst for Baeyer-Villiger oxidation of cyclohexanone with H,O,”, 8th World
Congress on Oxidation Catalysis 3-8 wrzesnia 2017, w Krakowie, p. 135 in Book of abstract, (oral).
M. Krzan, “Influence of wake presence on bubble accelerations and local velocities”, 7th Bubble
and Drops international workshop, Lyon 26-30 June 2017, (poster A15).

M. Krzan, H. Petkova, E. Santini, E. Jarek, S. Kudtacik — Kramarczyk, A. Drabczyk, B.
Tyliszczak, L. Szyk- Warszynska, E. Mileva, P. Warszynski, R. Todorov, F. Ravera, L. Liggieri,
D. Exerowa, “Stable and easy biodegradable particle stabilised foams”, 7th Bubble and Drops
international workshop, Lyon 26-30 June 2017, (oral).

M. Krzan, S. Kudlacik-Kramarczyk, A. Drabczyk, E. Jarek, B. Tyliszczak, P. Basarova, R. Miller
,Influence of n-alkanol chain length on acceleration, local and terminal velocities of bubbles”, 7th
Bubble and Drops international workshop, Lyon 26-30 June 2017 (poster B15).

M. Krzan, E. Rio, W. Drenckhan-Andreatta, D. Langvein, “Stability of whey protein foams
generated in double-syringe device”, 7th Bubble and Drops international workshop, Lyon 26-30
June 2017, (poster A16).

M. Krzan, S. Kudlacik-Kramarczyk, A. Drabczyk, B. Tyliszczak, ,,Studies of hydrogel matrices
based on polysaccharides”, 7th Bubble and Drops international workshop, Lyon 26-30 June 2017,
(poster B16).

J. Piotrowska, R. Karcz, A. Michalik-Zym, B. Napruszewska, D. Mucha, E. Bielanska, M. Krzan,
M. Nattich-Rak, E. M. Serwicka, ,,Catalytic oxidation of cyclohexanone to e-caprolactone with
hydrogen peroxide over hydrotalcite-like materials subjected to grinding” III International
Scientific Conference Oxygenalia 2016, Cracow, 18-19 November 2016, Book of abstract p. 100,
poster, no. P-C 022.

B. Tyliszczak, E. Jarek, H. Petkova, E. Santini, S. Kudtacik, K. Bialik-Was, A. Drabczyk, V.
Ungalantha, M. Lofti, A. Javadi, E. Mileva, P. Warszynski, R. Todorov, F. Ravera, L. Liggieri, R.
Miller, D. Exerowa, M. Krzan, ,,Biodegradable aqueous foams containing various polysaccharides
- biofoams for industrial and biomedical applications”, 7th Workshop on Green Chemistry and
Nanotechnologies in Polymer Chemistry (IV National Nanotechnology and Polymer Congress),
21-23 September 2016, San jose, Costa Rica, Book of Abstract, p. 36, (poster).

R. Kosydar, S. Sciré, A. Drelinkiewicz, R. Fiorenza, E. Bielanska, M. Krzan, J. Gurgul, M.
Ruggiero-Mikotajczyk, « Hydrolysis of sodium borohydride and ammonia borane onc carbon
supported Ru, Pt and Ru-Pt catalysts”, French conference on Catalysis, Frejus, 23-27.05.2016,
Book of Abstract PCM-7 (poster).

M. Krzan, E. Jarek, H. Petkova, E. Santini, S. Kudlacik, K. Bialik-W3gs, A. Drabczyk, V.
Ungalantha, M. Lofti, A. Javadi, B. Tyliszczak, E. Mileva, P. Warszynski, R. Todorov, F. Ravera,
L. Liggieri, R. Miller, D. Exerowa, ,,Piany ciekle wytworzone na bazie mieszanin polisacharydow
do zastosowan kosmetycznych i biomedycznych”, konferencja ,,Nowoczesna Kosmetologia — od
Nauki od Biznesu”, Krakow, 28 maja 2016, Book of Abstract p. 14 (oral)

K. Luther, M. Krzan, “Luga — Centrum Kosmetyczne S.C. — innowacyjna firma kosmetologiczna”,
konferencja ,,Nowoczesna Kosmetologia — od Nauki od Biznesu”, Krakow, 28 maja 2016, Book of
Abstract p. 53 (poster P25)

M. Krzan, “Influence of bubble wake, its size and shape on the bubble local and terminal
velocities”, EuFoam international conference 2016, Dublin, Ireland, 4-7.07.2016, Book of Abstract
p. 78 (oral)

M. Krzan, E. Jarek, H. Petkova, E. Santini, V. Ungalantha, M. Lofti, A. Javadi, E. Mileva, P.
Warsyznski, R. Todorov, F. Ravera, L. Liggieri, R. Miller, D. Exerowa., “Stable and biodegradable



aqueous foams for industrial or biomedical applications®, EuFoam 2016, Dublin, Irleand, , 4-
7.07.2016, Book of Abstract p. 98 (poster P20).

M. Krzan, “Influence of bubble wake development on bubble motion in surfactant solutions*, SGI-
FunC Syphosium as a part of COST Smart and Green Interfaces program, 4th-6th May 2016,
Athens, Greece, Book of Abstract p. 38 (oral).

M. Krzan, E. Jarek, H. Petkova, E. Santini, V. Ungalantha, M. Lofti, A. Javadi, E. Mileva, P.
Warszynski, R. Todorov, F. Ravera, L. Liggieri, R. Miller, D. Exerowa., “Biodegradable aqueous
foams based on xanthan and gellan gums®, SGI-FunC Syphosium as a part of COST Smart and
Green Interfaces program, 4th-6th May 2016, Athens, Greece, Book of Abstract p. 103 (poster).
Krzan M., “Influence of n-alcanol chain length on local and terminal velocities of rising bubbles®,
SGI-FunC Syphosium as a part of COST Smart and Green Interfaces program, 4th-6th May 2016,
Athens, Greece, Book of Abstract p. 104 (poster).

J. Olszowka, R. Karcz, , E. Bielanska, R. Dula, B. Napruszewska, M. Krzan, M. Nattich-Rak, A.
Klimek, K. Bahranowska, E.M. Serwicka, ,,Magnezyt i dolomit jako katalizatory utleniania
cykloheksanu do e-kaprolaktonu przy uzyciu nadtlenku wodoru — wplyw aktywacji
mechanochemicznej, Kollokwium katalityczne 2016, Krakoéw, 16-18 marzec 2016, Book of
abstrack P-36, str. 148, (poster).

M. Krzan, E. Jarek, E. Santini, H. Petkova, V. Ulaganatha, L. Marzi, A. Javadi, F. Ravera, R.
Todorov, P. Warszynski, E. Mileva, R. Miller, D. Exerowa, L. Ligierri, “Stable and biocompatible
particle laden foams — the influence of interfacial properties of the mixed adsorption layer on foam
film stability and elasticity”, SGI-FunD Syphosium as a part of COST Smart and Green Interfaces
program, 29th-31th October 2015, Sofia, Bulgaria (oral).

M. Krzan, H. Petkova, E. Santini, E. Jarek, E. Mileva, P. Warszynski, R. Todorov, F. Ravera L.
Ligierri, D. Exerowa, “Stable and biocompatible particle laden foams and interfacial properties of
the mixed adsorption layer”,5th International Conference on Biofoams, 13-16 October 2015
(poster).

V. Ulaganathan, G. Gochev, M. Krzan, S.S. Dukhin, C. Gehin-Delval and R. Miller, “Effect of pH
and salt concentration on velocity of rising bubbles in Beta-Lactoglobulin solution®, Bubble and
Drops interfaces conference, Golm-Potsdam, Niemcy, 6-10 July 2015, (oral).

M. Krzan, H. Petkova, E. Santini, E. Jarek, E. Mileva, P. Warszynski, R. Todorov, F. Ravera L.
Ligierri, D. Exerowa, “The influence of colloidal particles on the foam film stability and elasticity’,
Bubble and Drops interfaces conference, Golm-Potsdam, Niemcy, 6-10 July 2015, (poster).

M. Krzan, E. Jarek, P. Warszynski, “Influence of inorganic electrolytes on bubble motion in CTAB
and SHS solutions*,Bubble and Drops interfaces conference, Golm-Potsdam, Niemcy 6-10 July
2015, (oral).

V. Ulaganathan, G. Gochev, M. Krzan, S.S. Dukhin, C. Gehin-Delval and R. Miller, “Effect of pH
and salt concentration on velocity of rising bubbles in Beta-Lactoglobulin solution®, 15th European
Student Colloid Conference, June 8-11, 2015, Krakow, Poland (oral).

M. Mosiolek, M. Krzan, M. Tatko, E. Bielanska, A. Kedra, A. Michna, E. Czerlunczakiewicz,
“Composite cathode materials for solid oxide fuel cells“, 14th Conference under auspices of E-
MRS “Composite and ceramic materials — technology, application and testing”, Bialowieza 1-
3.06.2015, Poland (oral).

M. Krzan, H. Petkova, E. Santini, E. Jarek, E. Mileva, P. Warszynski, R. Todorov, F. Ravera, L.
Ligierri., D. Exerowa, “Stable and biodegradable aqueous foams for industrial or biomedical
applications’, Smart and Green Interfaces conference SGIC 2015, March 30- April 1, 2015,
Belgrade Serbia, (oral) p.36.

M. Krzan, E. Jarek, P. Warszynski, “Bubble motion in ionic surfactants solutions — influence of
various inorganic electrolytes®, Smart and Green Interfaces conference SGIC 2015, March 30-
April 1, 2015, Belgrade Serbia, (poster) p.36.

M. Krzan, E. Jarek, P. Warszynski, V. Ulaganatha, M. Lotfi, A. Javadi and R. Miller, "Stable and
biodegradable foams for industrial, medical or cosmetic applications", 28th European Colloid and
Interface Society conference, 7-12 September 2014, Limassol, Cyprus (poster).

Krzan M., "Pienimy si¢ - na powaznie i na wesolo... czyli o wptywie detergentoéw na cywilizacje
XXI wieku", XII Letnie Spotkania z Naukag w ramach Baltyckiego Festiwalu Nauki 2014, Osrodek



Pracy Tworczej Instytutu Budownictwa Wodnego PAN nad jeziorem Wdzydze, Czarlina, 9
sierpnia 2014 (oral - 45 minut).

M. Krzan, E. Jarek, P. Warszynski, E. Rogalska, Fast method for detection of water soluble
surface-active products of enzymatic reaction", 10th European Conference on Foams and
Applications - Eufoam 2014, 7-10 July 2014, Aristotle University of Thessaloniki, Thessaloniki,
Greece, (poster).

M. Krzan, E. Jarek, P. Warszynski, "Influence of different electrolytes on bubble motion in ionic
surfactants solutions", 10th European Conference on Foams and Applications - Eufoam 2014, 7-10
July 2014, Aristotle University of Thessaloniki, Thessaloniki Greece, (poster).

M. Krzan, E. Jarek, P. Warszynski ,V. Ulaganatha, M. Lotfi, A. Javadi and R. Miller, "Stable and
biodegradable aqueous particle laden biofoams for medical, cosmetic or industrial applications",
10th European Conference on Foams and Applications - Eufoam 2014, 7-10 July 2014, Aristotle
University of Thessaloniki, Thessaloniki, Greece, (oral).

G. Gochev, J. Won, V. Ulaganatha, I. Retzlaff, J. Kragel, M. Krzan, K. Malysa, V.B. Fainerman,
E.V. Aksenenko, D. Exerowa, R. Miller, "Dynamic surface properties and foam film behaviour of
B-lactoglobulin (BLG) solutions", 10th European Conference on Foams and Applications - Eufoam
2014, 7-10 July 2014, Aristotle University of Thessaloniki, Thessaloniki, Greece, (poster).

M. Krzan, K. Matysa, "Influence of n-alcohols chain length (C2-C10) on initial acceleration, local
and terminal velocities of the rising bubbles”, 20th International Symposium on Surfactants in
Solution (SIS 2014), 23-27 June 2014, Universidade de Coimbra, Coimbra, Portugal, (poster).

M. Krzan, E. Jarek, P. Warszynski, V. Ulaganatha, M. Lotfi, A. Javadi and R. Miller, “Stable and
biodegradable aqueous foams for industrial and biomedical applications", 20th International
Symposium on Surfactants in Solution (SIS 2014), 23-27 June 2014, Universidade de Coimbra,
Coimbra, Portugal, (oral).

J. Zawala, E. Malysa, M. Krzan, K. Matysa, "Monitoring of contamination of environmental and
industrial waters using the bubble velocity measurements — advantages and limitations", Minera
Engineering Conference MEC 2013, 16-19 September 2013, Swieradow Zdroj, Lower Silesia,
Poland (oral).

M. Krzan, E. Jarek, P. Warszynski, New development in technology of stable and biodegradable
foam generation -for industrial and biomedical application", 46th Biennial Meeting of the Colloid
Society, September 23-25, 2013 at Paderborn University (poster).

V. Ulaganatha, M. Krzan, M. Lotfi, S.S. Dukhin, K. Malysa and R. Miller, Influence of B-
lactoglobulin and its surfactant mixtures, 27th Conference of European Colloid and Interface
Society ECIS, 1-6 September 2013, Sofia, Bulgaria (oral).

M. Krzan, K. Malysa, "Influence of electrolyte on bubble motion in solutions of ionic and non-
ionic surface active substances", COST CM1101 Workshop on Dynamic and Liquid Interfaces,
Max-Planck Institute for Colloids and Interfaces, Golm/Potsdam, 8-10 July 2013 (oral).

K. Malysa, J. Zawala, M. Krzan, E. Malysa, "Rising bubble velocity in monitoring contaminations
of environmental and industrial waters", COST CM1101 Workshop on Dynamic and Liquid
Interfaces, Max-Planck Institute for Colloids and Interfaces, Golm/Potsdam, 8-10 July 2013 (oral).
M. Krzan, “Automatic and direct investigation of bubble motion in aqueous surfactant solutions
by using digital image processing techniques” 3rd International Symposium on Surface
Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface, May 27th — June 1st, 2012, Cracow, Poland
(oral).

M. Krzan, “Rheology of the wet surfactant foams and biofoams — a review”, III Krakowskie
Warsztaty Reologiczne, 19-20 April 2012, Cracow (oral).

M. Krzan, E. Jarek , P. Warszynski , E. Rogalska, “Fast method for detection of water soluble
surface-active products of enzymatic reaction by monitoring of the bubble velocity variations”,
XLIV Polish Annual Conference on Catalysis, 14-16 March 2012, Cracow, Poland (poster).

M. Krzan, P. Zychowska, J. Zawala and K. Malysa, “Monitoring of waters contamination by
measurements of the bubble velocity variations” Bubble and Drop Interfaces, 5th International
Workshop, 20-24.05.2012 Cracow, Poland, (poster).

M. Krzan and K. Malysa, “Effect of the surfactant polar group on the bubble rising velocity”,
Bubble and Drop Interfaces, 5th International Workshop, 20-24.05.2012 Cracow, Poland. (poster).



E. Jarek, M. Krzan, L. Szyk-Warszynska, M. Orlof, K. Czapla, B. Korchowiec, P. Warszynski, K.
Malysa i E. Rogalska, Monitoring of enzymatic hydrolysis of phospholipases at solid/liquid and
air/water interfaces by dynamic surface activity of its products, Bubble and Drop Interfaces, 5th
International Workshop, 20-24.05.2012 Cracow, Poland. (oral)

V. Ulaganathan, M. Lotfi, M. Karbaschi, M. Krzan, K. Malysa, G. Gotchev, A. Javadi and R.
Miller, “Studies on the bubble rising in mixed protein/surfactant solutions”, EUFOAM 2012
Conference, Lisbon, Portugal, 8 — 11 July, 2012, (poster).

M. Krzan, H. Caps, N. Vandewalle, “High stability of the Bovine Serum Albumine foams
evidenced in Hele-Shaw cell” EUFOAM 2012 Conference, Lisbon, Portugal, 8 — 11 July, 2012,
(oral).

M. Krzan, E. Jarek , P. Warszynski, E. Rogalska, "A fast method for detecting of water soluble
surface-active products of enzymatic reaction by monitoring of bubble velocity variations ”
EUFOAM 2012 Conference, Lisbon, Portugal, 8 — 11 July, 2012, (poster).

M. Krzan, P. Zychowska, J. Zawala and K. Malysa, “Monitoring of waters pollution by
measurements the bubble velocity variations”, 19th International Symposium on Surfactants in
Solution, June 24-28, 2012, (oral)

M. Krzan, E. Jarek, A. Chrzanowska, P. Warszynski, K. Malysa, “Fast method for detection of
water soluble surface-active products of enzymatic reaction by monitoring of variations of bubble
local velocity”, XXI International Symposium on Bioelectrochemistry and Bioenergetics, 8 - 12
May 2011, Cracow, Poland, (poster).

E. Jarek, M. Krzan, A. Pajor, M. Orlof, K. Czapla, L. Szyk-Warszynska, B. Korchowiec, P.
Warszynski, “Enzymes as nanotools — analysis of the enzymatic reaction occurring in phospholipid
layers at liquid/gas and liquid/solid interfaces”, XLIII Polish Annual Conference on Catalysis, 16-
18 March 2011, Cracow, Poland, poster.

A. Olszewska, M. Krzan, E. Jarek, P. Warszynski, K. Malysa, “Influence of pH on adsorption and
the bubble velocity parameters in n-alkanoic acid solutions”, Bubble and Drop International
Workshop 2009 in Thessaloniki, Greece, September 23-25, poster P21A.

M. Krzan, K. Malysa, “Effect of cationic surfactants adsorption on local and terminal velocities of
bubbles”, SIS 2008 “Surfactant in solutions” international conference, Berlin, Germany, August
17-22, 2008, (poster).

S. Cohen-Addad, R. Hohler, M. Krzan, “Giant viscoelasticity of particle laden foams”, 7th Liquid
Matter Conference, 27 June- 1 July 2008, Lund, Sweden, (oral).

M. Krzan, J. Zawala, K. Malysa, “Dynamic structure of adsorption layer over interface of bubble
rising in protein solutions”, SURUZ, 2007, SURUZ "Surfactants and Dispersed Systems in Theory
and Practice", Ksigze k/Waltbrzycha, May 22-25, 2007, (poster).

M. Krzan, J. Zawala, K. Malysa, “Influence of proteins (BSA and Lysozyme) on local velocities
of rising bubbles”, COST D43 Workshop Functional Interfaces - Theory and Experiment and
SURUZ Workshop Surfactants and Dispersed, Cracow, Poland, 19 - 21 March, 2007, (poster).

S. Cohen-Addad, M. Krzan, R. Hohler, B. Herzhaft, ,,Rheology of particle laden foams”, ,
International Workshop Bubble and Drop Interfaces, 25th-28th March 2007, Granada, Spain,
(oral).

M. Krzan, J. Zawala, K. Malysa, "Interrelations between development of a dynamic structure of
the adsorption layer and local velocities of the rising bubble”, Eufoam 2006 - 6th European
Conference on Foams, Emulsions and Applications, July 02-06, 2006, Potsdam, Germany, (oral).
M. Krzan, S. Cohen-Addad, R. Hohler, "Viscoelastic behaviour and stability of particle laden
foams”, Eufoam 2006 - 6th European Conference on Foams, Emulsions and Applications, July 02-
06, 2006, Potsdam, Germany, (poster).

S. Cohen-Addad, M. Krzan, R. Hohler, M. Marinic, B. Herzhaft, "Rigidity percolation in foamy
sands”, 2006 APS March Meeting, American Physical Society, March 13—17, 2006, Baltimore,
MD, USA, (oral).

S. Cohen-Addad, R. Hohler, M. Krzan, M. Marinic, B. Herzhaft, "Rigidity percolation in particle
laden foams", 58th Annual Meeting of the Division of Fluid Dynamics, American Physical Society,
November 20-22, 2005, Chicago, IL, USA, (oral).



J. Zawala, M. Krzan, K. Malysa, "Influence of Surfactant on Initial Accelerations, Shape and
Velocity Variations of the Detaching Bubbles", Cluster A Meeting Sieci SURUZ Poznan 2005,
Poland, (oral).

M. Krzan, S. Cohen-Addad, R. Hohler, ,,Rheology and stability of particle laden foams”, XVIith
European Chemistry at Interfaces Conference, ECIC-XVII, 27 June - 1 July, 2005, Department of
Chemical Engineering, Loughborough University, England, (oral).

K. Malysa, M. Krzan, M. Krasowska, ,,Dynamic effects in formation of the dispersed systems”,
XVIIth European Chemistry at Interfaces Conference, ECIC-XVII, 27 June-1 July, 2005,
Department of Chemical Engineering, Loughborough University, England (oral).

J. Zawala, M. Krzan, K. Malysa, ,,Influence of the molecular structure of surfactant on bubble
local velocities”, XVIIth European Chemistry at Interfaces Conference, ECIC-XVII, 27 June-1
July, 2005, Department of Chemical Engineering, Loughborough University, England (poster).
M. Krzan, J. Zawala, M. Krasowska, K. Malysa, ,,Bubble motion as method of detection of organic
contaminations in water”’, The Fourth International Conference ,,0ils and Environment” AUZO
2005, 20-23 June, University of Technology, Gdansk, Poland (oral).

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 Uktady Zdyspergowane”, Polanica Zdro6j, 31 Mai — 4 June 2005 (poster).

Wyklady na zaproszenie w zagranicznych i krajowych jednostkach naukowych:

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

Faculty of Food Technology, University of Agriculture in Krakow, Poland, 14.05.2021
Fluid Interfaces and Soft Matter Materials research group, Muenster University, Germany,
11.02.2019

Mathematical Modelling and Analysis” (MMA) research group at Technische Universitit
Darmstadt, Germany, 14.01.2019

Institute Charles Sadron, CNRS, Strasbourg 31.05.2018,

Institute of Surface Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia 13.05.2018

Fluid Interfaces and Soft Matter Materials research group, Muenster University, Germany,
06.09.2017

Multiphase Flows Institute, Technische Universitdit Hamburg-Harburg, Germany,
30.05.2017,

Laboratoire de Physique des Solides, Université Paris Sud., France 20.02.2017

Institute of Chemical Process Fundamentals, Czech Academy of Science, 07.12.2016
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

Institute of Surface Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia 07.10.2016
Max-Planck Institute for Colloids and Surface Chemistry, Golm/Potsdam, Germany, 20th
July 2016

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

Department of Physics, University of Liege, Belgium, 18.01.2007



8. Wykaz udzialu w komitetach organizacyjnych i naukowych konferencji krajowych lub
mig¢dzynarodowych, z podaniem petnionej funkc;ji.

1) Cztonek Komitetu Naukowego mi¢dzynarodowej konferencji EuFoam 2024, Drezno,
Niemcy

i1) Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego mi¢dzynarodowej konferencji EuFoam
2022, Krakow, Polska

i11) VXI Miedzynarodowa konferencja Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Krakow
17-21 wrze$nia 2018 r., cztonek komitetu organizacyjnego;

iv) V International Workshop Bubble and Drop Interfaces B&D 2012, Krakéw, 2012, 20-
24.05.2012, cztonek komitetu organizacyjnego;

v) XLIV Ogo6lnopolska Konferencja Katalityczna — ,,Kataliza w ochronie $rodowiska”
Krakéw, 2012, cztonek komitetu organizacyjnego;

vi) XLIII Ogoélnopolska Konferencja Katalityczna — ,,Kataliza w ochronie srodowiska
Krakéw, 2011, cztonek komitetu organizacyjnego;

vii) XLII Ogolnopolska Konferencja Katalityczna — ,,Kataliza w ochronie $rodowiska
Krakéw, 2010, cztonek komitetu organizacyjnego;

viii) XLI Ogo6lnopolska Konferencja Katalityczna — ,, Kataliza w ochronie $rodowiska
Krakow, kwiecien 2009, cztonek komitetu organizacyjnego;

ix) XL Ogolnopolska Konferencja Katalityczna — ,,Kataliza w ochronie $rodowiska
Krakow 2008, cztonek komitetu organizacyjnego.

9. Wykaz uczestnictwa w pracach zespoldw badawczych realizujacych projekty finansowane
w drodze konkursow krajowych lub zagranicznych, z podzialem na
projekty zrealizowane i bedace w toku realizacji, oraz z uwzglednieniem informacji

o petlnionej funkcji w ramach prac zespotow.

Kierownictwo (PI) projektow badawczych NCN Opus:

e 2022 — 2025 - Kierownik projektu (PI), projekt badawczy pt.: ,,.Biodegradowalne,
biokompatybilne i interaktywne s$rodki powierzchniowo czynne — jako ekologicznie
bezpieczna alternatywa dla zwigzkow syntetycznych w wytwarzaniu pian 1 emulsji do
zastosowan kosmetycznych, medycznych 1 przemystowych”, finansowany przez
Narodowe Centrum Nauki, grant nr. 2022/45/B/ST8/02058, budzet ok. 340000 Euro.

e 2016-2022 - Kierownik Projektu (PI), projekt badawczy pn.: ,,Opracowanie nowoczesnej
technologii wytwarzania stabilnej biologicznej warstwy powierzchniowej do roéznych
zastosowan biomedycznych (wlasciwosci antybakteryjne lub regeneracyjne)”,
finansowany przez Narodowe Centrum Nauki, grant nr. 2016/21/B/ST8/02107, budzet ok.
260000 Euro.

e 2011 - 2015 — Kierownik Projektu (PI), projekt badawczy pn.: ,,Nowe opracowanie
technologii wytwarzania stabilnych 1 biodegradowalnych pian — do zastosowan
przemystowych i1 biomedycznych”, finansowany przez Narodowe Centrum Nauki, grant
nr. 2011/01/B/ST8/03717, budzet ok. 120000 euro.

Kierownictwo (PI) projektow bilateralnych:



2019 — 2022 - Lider Projektu (PI), miedzynarodowa wspotpraca bilateralna — Polsko-
Witoski projekt Joint Research w ramach wspotpracy naukowej pomiedzy Polska
Akademig Nauk a Narodowa Rada Badan pt.: ,,Biokompatybilne pianki i emulsje
stabilizowane naturalnymi $rodkami powierzchniowo czynnymi i czgstkami do bio -
zastosowanie medyczne”. Wloski kierownik: dr. F. Ravera z Instytutu Chemii Materii
Skondensowanej i Technologii Energii CNR, polski budzet ok. 5000 Euro.

2018 — 2021 - Lider projektu (PI), migdzynarodowa wspotpraca bilateralna — Polsko-
Niemiecki Wspodlny Projekt Badawczy w ramach wspotpracy naukowe] pomigdzy
Narodowa Agencja Wymiany Akademickiej a Niemiecka Agencja Wymiany
Akademickiej pt.: ,,Smart liquid/gas interfaces with foto-switchable surfactants .
Wspotkierownik niemiecki: prof. prof. dr Bjorn Braunschweig z Westfilische Wilhelms-
Universitit Miinster, polski budzet ok. 5000 euro, projekt nr. PPN/BIL/2018/1/00093
2018 — 2021 - Kierownik Projektu (PI), migdzynarodowa wspoipraca bilateralna — Polsko-
Butgarski projekt Joint Research w ramach wspotpracy naukowej pomiedzy Polska
Akademia Nauk a Butgarska Akademig Nauk pt.: ,,Biokompatybilne pianki i emulsje
stabilizowane czgsteczkami do zastosowan biomedycznych” . Bulgarski kierownik: prof.
E. Mileva z Instytutu Chemii Fizycznej Butgarskiej Akademii Nauk, polski budzet ok.
5000 Euro.

2017 — 2019 - Lider Projektu (PI), miedzynarodowa wspotpraca bilateralna — Polsko-
Witoski wspolny projekt badawczy w ramach umowy o wspdlpracy naukowej pomiedzy
Polska Akademig Nauk a Narodowa Rada Badan Naukowych pt.: ,,Biokompatybilne
czasteczkowo stabilizowane pianki i emulsje jako nos$niki dla $rodki lecznicze”. Wtoski
kierownik: dr. F. Ravera z Instytutu Chemii Materii Skondensowanej i Technologii Energii
CNR, polski budzet ok. 15000 Euro.

Wykonawca projektow:

2002 - 2004 — Glowny wykonawca, wtasny doktorski projekt badawczy pt.: ,,Pecherzyki
lokalne, ksztatty i rozmiary w roztworach srodkéw powierzchniowo czynnych” z Komitetu
Badan Naukowych (MNiSW, projekt nr 4T09A05822, budzet ok. 12500 Euro).

2014-2016 ,,InlinePV In-line Processing of nt/p i p/pt Junction System do produkcji tanich
modutow fotowoltaicznych (core)” — polsko-norweski projekt badawczy.

2007-2010 ,,Enzymy jako nanonarzedzia. Opracowanie nowej, opartej na enzymach technologii
inzynierii selektywnie przepuszczalnych, nanostrukturalnych membran. Application as sensing”
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, GDRE 1206/GR/2007/03 — Europejski projekt
specjalny, budzet ok. 500000 Euro,;

2008-2009 ,.Badanie mechanizmu dzialania kolektorow i modyfikatorow flotacji (Badanie
dziatania kolektoréw i modyfikatoréw flotacji)”. PBZ-3/3/1-1.2b podzadanie badania projektu
wspoOtpracujago przez Instytut Metali Niezelaznych w Gliwicach - kierownik: Kazimierz Matysa.
,Dynamiczna interakcja ruchomych mikroobiektow (czastek, kropli i babelkow) z interfejsami
(COST-Spub PBS 45/N-COST/2007/0, budzet 250000Euro, 2007-2010; -

2004-2007 ,,Hydrodynamika mokrych pian” ESA MAP A(099-108. Celem byto wstrzyknigcie
cieczy do piany w $rodowisku o zerowej grawitacji i zbadanie zmiennosci w czasie frakcji
objetosciowej cieczy, ktora wedhug przewidywan bedzie zupetnie inna ze wzgledu na zanik procesu
drenazu, budzet 283000 Euro (pracowatem w projekcie podczas obu postdocow).

2004-2007 ,,Dynamiczna struktura adsorpcji — wptyw substancji powierzchniowo czynnych na
ruchliwo$¢ migdzyfazowa”, Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, 3T09A16427, budzet
ca. 125000 Euro.
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2003-2005 ,,Wptyw roznych struktur molekularnych $rodka powierzchniowo czynnego na jego
adsorpcje¢ 1 samoorganizacj¢ na cieklych warstwach miedzyfazowych — Wptyw struktury
molekularnej substancji powierzchniowo aktywnej na ich adsorpcje i1 samoorganizacj¢ na
posrednich przej$ciach miedzyfazowych” KBN, projekt nr . 4 TO9A 038 24.

2005-2007r Udziat w polskiej sieci naukowej: SURUZ (Surfaktanty i uktady zdyspergowane w
teorii i praktyce).
Wykaz  czlonkostwa ~w  miedzynarodowych lub  krajowych  organizacjach
1 towarzystwach naukowych wraz z informacja o petnionych 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

Wykaz stazy w instytucjach naukowych lub artystycznych, w tym zagranicznych,

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

Dlugoterminowe staze naukowe (zagraniczne):

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

2015 (1 pazdziernik — 30 listopad) — staz w Centrum Badan Jadrowych Saclay we Francji -
unikalny program szkoleniowy w energetyce jadrowej polskiego Ministerstwa Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego oraz Francuskiej Komisji ds. Energii Atomowej i1 Energii
Alternatywnych (CEA) i francuskiego Narodowego Instytutu Nauki i Technologii Jadrowe;j
INSTN.

2007 (luty — grudzien) — 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, Universit¢ de Marne-la-Vallée, Francja.

2002-2003 (10 miesiecy) — staz doktorancki w Max-Planck Institute of Colloids and
Interfaces, Golm, Niemcy (stypendium Niemieckiej Centrali Wymiany Akademickiej
DAAD).

1996 — 1997 (6 miesigcy) - staz naukowy TEMPUS w Centre for Chemistry and the
Environment, Gorlaeus Laboratories, Leiden University.



Dlugoterminowe staze naukowe (krajowe):

e 01.01.2015-30.06.2015 — staz w Afisen sp. z 0.0. e ramach programu , Innowacje - szansa
rozwoju matopolskich przedsigbiorstw”.

e (01.01.2014 — 30.06.2014 — staz w PexPoll sp. z 0.0. w ramach programu Matopolskiej
Agencji Rozwoju Regionalnego ,,Wiedza, praktyka, doswiadczenie — kluczem do sukcesu
w biznesie”.

Krotkoterminowe wyjazdy naukowe:

29 réznych wizyt badawczych w 11 réznych grupach naukowych w Bulgarii, Francji,
Niemczech, Belgii, Wioszech i Czechach, o tagcznym czasie trwania misji 45 tygodni (ok. 11
miesi¢cy) — 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 Schliiter research group in “Institute of Multiphase Flows” in
Technische Universitit 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 Universitdt 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. Bjorn 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 Schliiter research group in “Institute
of Multiphase Flows” in Technische Universitdt 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 I” Energetica
¢ 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 cztonkostwa w komitetach redakcyjnych i1 radach naukowych czasopism wraz
z informacja o pelionych funkcjach (np. redaktora naczelnego, przewodniczacego rady
naukowej, itp.).

e (Czlonek Komitetu Redakcyjnego - Frontiers of Soft Matter (since 2022)

e 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 szczegdlnosci
publikowanych w czasopismach migdzynarodowych.

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

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 Iub innych programach
mig¢dzynarodowych.

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 udzialu w zespolach badawczych, realizujacych projekty inne niz okreslone
w pkt. IL.9.
Nie dotyczy
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16. Wykaz uczestnictwa w zespotach oceniajacych wnioski o finansowanie badan, wnioski o

przyznanie nagrod naukowych, wnioski w innych konkursach majacych charakter naukowy
lub dydaktyczny.

Ekspert / recenzent projektow (uczestnik paneli eksperckich):

— Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (konkursy: Szybka $ciezka 2018, 2020, 2021);

— Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (konkursy: Szybka §ciezka — ocena merytoryczna
zrealizowanych projektow 2022, 2023);

- Narodowe Centrum Nauki (konkursy: Preludium, Sonata, Opus; 2018, 2019);

- Narodowa Agencja Wymiany Akademickiej (konkursy: program Ulama 2019; Program
Akademickie Partnerstwo Migdzynarodowe 2019; program Partnerstwo Strategiczne 2022);
- BBSRC Biotechnology and Biological Sciences Research Council / UK Research and
Innovations (program dotyczacy bakteryjnych chordb ro$lin, faza 2, 2019);

WSPOLPRA Z OTOCZENIEM SPOLECZNYM I GOSPODARCZYM

. Wykaz dorobku technologicznego.

Nie dotyczy

. Wspodlpraca z sektorem gospodarczym.

Nie dotyczy

. Wykaz uzyskanych praw wlasnos$ci przemystowej, w tym uzyskanych patentow krajowych

lub migdzynarodowych.
Nie dotyczy

. Wykaz wdrozonych technologii.

Nie dotyczy

. Wykaz wykonanych ekspertyz lub innych opracowan wykonanych na zamowienie instytucji

publicznych lub przedsiebiorcow.
Recenzent pracy doktorskiej (,,Opponent”), cztonek komisji doktorskiej, PhD student Mauro
Torli, Technical University of Denmark 18th Feb. 2020.

. Wykaz udzialu w zespotach eksperckich lub konkursowych.

Nie dotyczy

. Wykaz projektoéw artystycznych realizowanych ze srodowiskami pozaartystycznymi.

Nie dotyczy
DANE NAUKOMETRYCZNE (na dzien 19 wrze$nia 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 odczytow)

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

. Impact Factor (w dziedzinach i dyscyplinach, w ktérych parametr ten jest powszechnie
uzywany jako wskaznik naukometryczny)
Sumaryczny Impact Factor wg listy Journal Citation Raport (JCR), zgodnie z rokiem
opublikowania:
— catkowity (z catej kariery naukowe;j): 197.012
- przed doktoratem: 7.803
- cykl habilitacyjny: 37.74
- po doktoracie (prace inne niz w cyklu habilitacyjnym): 151.469
Ponadto opublikowalem 2 rozdzialy w ksigzkach naukowych oraz 11 prac w
anglojezycznych czasopismach, periodykach lub materialach konferencyjnych nie
punktowanych w ramach Impact Factor.
. Liczba cytowan publikacji wnioskodawcy, z oddzielnym uwzglednieniem autocytowan:
959 wg Scopus (bez autocytowan) 1079 wszystkich cytowan,
889 cytowan wg WoK (bez autocytowan), 988 wszystkich cytowan wg WokK;
1357 wszystkich cytowan wg Google Scholar
. Indeks Hirscha: 17 wg Scopus (bez autocytowan);
17 wg Web of Knowledge;
20 wg Google Scholar
. Informacja o liczbie punktdw przyznanych przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa
Wyzszego.
Do ukonczenia doktoratu (2004r.): 580 punktow
Po doktoracie: 5460 punktow
(w tym 980 punktéw publikacje stanowigce cykl habilitacyjny)
Razem: 6040 punktow

Signed by /
Podpisano przez:

Marcel Tomasz
Krzan

Date / Data:
2023-09-19 13:26

(podpis wnioskodawcy)





