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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Czakaj nt.:
,,Liquid foams stabilised by cellulose nanocrystals”
zrealizowanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Piotra Warszynskiego (promotor) oraz dra
Marcela Krzana (promotor pomocniczy) w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.

Celowos¢ podjecia tematu

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska ,,Liquid foams stabilised by cellulose
nanocrystals” autorstwa mgr inz. Agnieszki Czakaj zostala zrealizowana w Instytucie Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.
Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. inz. Piotr Warszynski, natomiast dr Marcel Krzan
pehnit role promotora pomocniczego. Tematyka badan przedstawionych w dysertacji wpisuje
si¢ w aktualne nurty badawcze zwigzane z otrzymywaniem stabilnych pian opartych na
»zlelonych” komponentach, przydatnych szczegélnie w produktach spozywczych oraz
kosmetycznych. Nalezy zaznaczy¢, ze badania termodynamiczne i reologiczne powierzchni
mi¢dzyfazowej oraz analiza oddzialywan migdzyczasteczkowych na granicy gaz-Ciecz zwigzane
z projektowaniem sktadu dyspersji 0 oczekiwanej pianotworczosci i stabilnosci piany sg
szczegOlnie wazne W aspekcie poznawczym, ale réwniez w pelni uzasadnione w ujeciu
aplikacyjnym.

Charakterystyka i ocena pracy

Rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Czakaj stanowi zbidr spojnych tematycznie 4
artykulow naukowych opublikowanych w latach 2020-2022 opatrzonych przewodnikiem
przygotowanym w jezyku angielskim.

Na poczatku dysertacji Autorka zamiescita streszczenie w jezykach angielskim i polskim,
spis publikacji sktadajacych si¢ na rozprawe doktorska oraz spis stosowanych symboli
i skrotow. Kolejne czgsci to wprowadzenie teoretyczne uzasadniajace celowos¢ podjetej
tematyki badawczej oraz opis wybranych metod i procedur badawczych, cel badan, opis
stosowanych metod eksperymentalnych i instrumentalnych. W dalszej czgsci Autorka
przedstawita omowienie czterech artykutow sktadajgcych sie na rozprawe, a nastepnie bardzo
zwiezla dyskusje i krotkie podsumowanie wynikow badan zaprezentowanych w poszczego6l-
nych publikacjach. Kolejng czescig dysertacji sg pelne teksty artykuldow naukowych
stanowigcych podstawe pracy doktorskiej. Rozprawe konczy spis cytowanej literatury, spis
osiggnie¢ naukowych Kandydatki oraz o$wiadczenia wspotautorow publikacji dotyczace ich
udzialu w poszczego6lnych artykutach.
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Rozdziat opisujacy podstawy teoretyczne (adsorpcja surfaktantow, napigcie powierzchnio-

we, reologia powierzchniowa, cienkie filmy, piany i ich stabilno$¢) oraz metodologie badan
stanowi dobre wprowadzenie ulatwiajace czytelnikowi zrozumienie badan wlasnych Autorki.
Z drugiej strony ta czg$¢ rozprawy wskazuje na dobre przygotowanie mgr inz. Agnieszki
Czakaj zarowno do prowadzonych przez nig badah eksperymentalnych, jak i analizy oraz
interpretacji uzyskanych wynikéw.
W czg¢scei Introduction w rozdziale 1.2 na str. 22 pojawita drobna niescistos¢. Stwierdzenie, ze
micele moga by¢ sferyczne z hydrofobowymi ogonami skierowanymi do wewnatrz,
cylindryczne, kuliste lub ptaskie dwuwarstwy lipidowe lub odwrocone micele zaleznie od
struktury i wielko$ci czasteczki $rodka powierzchniowo czynnego (cyt. ,,Micelles can form
spheres with hydrophobic tails pointing inwards, cylinders, spherical or flat lipid bilayers or
reversed micelles, depending on the structure and size of a surfactant molecule.”) jest
nieprecyzyjne, albowiem o typie powstajacych micel decyduje w gtdéwnej mierze stezenie
surfaktanta w roztworze.

Cel pracy zostal wyraznie zdefiniowany i poprawnie skonstruowany, bowiem zawiera
zarowno informacje dotyczace motywacji do podjecia badan, jak i ogolny ich zamyst.

Gtownymi celami pracy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Czakaj byty: 1) ocena aktywnosci
powierzchniowej arginianu laurylowo-etylowego (LAE); 2) charakterystyka synergistycznych
wiasciwosci LAE w mieszaninach z nieczynnymi powierzchniowo nanokrysztatami celulozy
(CNC) pod wzgledem pianotworczosci 1 stabilnosci piany; 3) porownanie nanokrysztatlow
celulozy o roznej strukturze (z karkoksylowymi (CCNC) i siarczanowymi (SCNC) grupami
hydrofilowymi) w odniesieniu do wilasciwosci pianotworczych roztworow zawierajacych
kationowy surfaktant LAE; 4) okreslenie korelacji pomiedzy stabilno$cig stupa piany oraz
stabilno$cig pojedynczych cienkich filmow dyspersji CNC-LAE.

Szkoda, ze w pracy nie zostala jednoznacznie sformutowana hipoteza badawcza, a jedynie
przypuszczenie (str. 39), ze wynikiem badan bedzie wykazanie, iz interakcje arginianu
laurylowo-etylowego i nanokrysztalow celulozy w uktadach o okreslonych wzglednych
stezeniach CNC i LAE maja wplyw na napigcie powierzchniowe, reologi¢ powierzchni
I agregacje miedzyfazowa nanoczastek. Definiowanie hipotezy badawczej wprawdzie nie jest
obowigzkowe w rozprawach doktorskich, jednakze zalecane, bowiem ufatwia usyste-
matyzowanie prezentowanych zagadnien w logiczny ciag.

Doktorantka w swojej dysertacji odniosta si¢ do 134 doniesien literaturowych dotyczacych
omawianej problematyki. Zaréwno poprawny dobér cytowani, jak i sposob wykorzystania
materialow zrodtowych §wiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu Pani mgr inz. Agnieszki
Czakaj do prowadzenia zaplanowanych badan eksperymentalnych oraz dyskusji otrzymanych
wynikow.

Wszystkie artykuly naukowe stanowigce podstawe recenzowanej pracy doktorskiej zostaty
opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym,
takich jak: Polymers, Molecules, Applied Sciences oraz Soft Matter. W przypadku trzech
publikacji wydawca byto MDPI, a jedna praca zostala opublikowana przez wydawnictwo
Elsevier.

Wszystkie publikacje wchodzace w sktad rozprawy sg wicloautorskie (od 3 do 7 autorow),
ale we wszystkich czterech artykutach Kandydatka jest pierwsza autorka. Zgodne o$wiadcze-
nia zar6wno Doktorantki, jak 1 wspotautorow artykutow wskazuja, ze znaczaca cze$¢ badan
eksperymentalnych oraz analiz wynikéw zostata wykonana przez mgr inz. Agnieszke Czakaj.
Co wazne, Kandydatka byla nie tylko wykonawcg badan, ale takze tworcag koncepcji dwoch
sposrod czterech prac skladajacych si¢ na dysertacje. Pani mgr inz. Czakaj byta réwniez
zaangazowana w przygotowywanie odpowiedzi dla recenzentoéw. Dwukrotnie samodzielnie



petnita role autora korespondujgcego, a w dwoch pracach wspotuczestniczyla w tych
obowigzkach z promotorem rozprawy.

W artykule 1 zatytutowanym ,,Ethyl lauroyl arginate, an inherently multicomponent
system” opublikowanym w 2021 r. w czasopismie Molecules analizowana byta aktywnos¢
powierzchniowa arginianu laurylowo-etylowego. Autorzy pracy wykazali, ze wszystkie
roztwory LAE nalezy traktowa¢ jako uktady wielosktadnikowe albowiem nawet roztwor
wzorca analitycznego zawiera kwas laurylowy bedacy pozostatoscig syntezy. Pomiary napigcia
powierzchniowego przeprowadzone metoda ksztattu kropli pozwolity ustali¢, ze aktywno$é
powierzchniowa arginianu laurylowo-etylowego miesci si¢ pomiedzy aktywnoscia kationo-
wych 1 niejonowych surfaktantow, ktorych czasteczki zawieraja taki sam tancuch hydro-
fobowy. Ponadto ustalono, ze powierzchniowy modut dylatacyjny (wyznaczony metoda
oscylujacej kropli) przyjmowat wartosci pomigdzy modutami sprezystosci dla jonowych i nie-
jonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych. Eksperymentalnie wyznaczone izotermy dla
LAE zostaly z powodzeniem opisane przy pomocy modelu STDE ( ang. surface quasi-two-
dimensional electrolyte). Na podstawie obliczen kwantowo-mechanicznych ustalono, ze
hydroliza LAE zachodzi gtownie jako hydroliza zasadowa, przy pomocy techniki DFT
zoptymalizowano struktury tworzacych sie¢ heterodimerycznych, aktywnych powierzchniowo
produktow hydrolizy, natomiast obliczenia dynamiki molekularnej pozwolity okresli¢
wystepowanie i stabilno$¢ tych dimeréw na granicy faz gaz/ciecz.

Nalezy podkresli¢, ze przeprowadzone i opisane W artykule badania aktywnosci
powierzchniowej czystego arginianu laurylowo-etylowego (czystos¢ 99%), a takze analiza
wplywu kwasu dodekanowego i Na-lauroyl-L-arginine jako resztkowych produktow syntezy
oraz analiza wptywu obecnosci produktow hydrolizy LAE na mierzong aktywnos¢
powierzchniowa LEA maja charakter pionierski, albowiem w literaturze §wiatowej brak takich
danych.

Drugi artykul opublikowany w 2020 r. w Soft Matter, zatytutowany ,,Viscoelastic

interfaces comprising of cellulose nanocrystals and lauroyl ethyl arginate for enhanced foam
stability” dotyczy badan stabilnosci pian tworzonych przez roztwory zawierajace kationowo
czynny surfaktant LAE oraz nanokrysztaly celulozy CNC. Celem przeprowadzonych
eksperymentow byto ustalenie wptywu oddziatywan typu LAE-CNC na granicy faz ciecz/gaz
na kinetyke drenazu cieczy i stabilno$¢ blony w odniesieniu do spienialnos$ci i stabilnos$ci piany.
Nalezy podkresli¢, ze opisane w artykule pomiary interferometryczne ciektego filmu w warun-
kach dynamicznych (ang. DFI), ktore Doktorantka zrealizowata podczas stazu w Standford
University w zespole prof. Fullera, nalezg do unikatowych, albowiem prowadzone sg zaledwie
w Kilku osrodkach badawczych na $wiecie.
W efekcie przeprowadzonych badan okreslono czasy koalescencji pecherzykéw wytworzonych
w roztworach zawierajacych rozne stezenia surfaktantu LAE (znacznie ponizej cmc)
1 nanokrysztalu CNC, a takze zarejestrowano interferometryczne obrazy cieklego filmu
obrazujgce jego grubos¢. Eksperymenty reologii miedzyfazowej (dylatacyjnej i $cinajgcej)
potwierdzity tworzenie wysoce elastycznej warstwy miedzyfazowej LAE-CNC. Wykazano, ze
obecnos¢ nanokrysztatow celulozy wplywa na kinetyke adsorpcji LAE 1 zwigksza zarowno
spienialnos¢, jak i stabilnos$¢ piany w badanych roztworach.

W trzecim artykule ,, The effect of electrolytes and urea on the ethyl lauroyl arginate and
cellulose nanocrystals foam stability” opublikowanym w Applied Sciences w 2022 r. opisano
badania pianotworczos$ci i stabilnosci pian LAE w obecno$ci nanoczastek celulozy o rdznej
budowie ugrupowania hydrofilowego. Ponadto analizowano jak zmienia si¢ pianotworczos¢
badanych roztworéow LEA-CNC w obecnosci: 1) mocznika, ktory ma wplyw na parametry
micelizacji zwigzku powierzchniowo czynnego oraz 2) elektrolitu (zwyktej soli - NaCl,



hydrotropowego salicylanu sodu i chaotropowego chlorowodorku guanidyny), modyfikujacego
wiasciwosci elektrostatyczne nanoczgstek oraz oddziatywania typu nanoczastki- surfaktant.
Wykazano, ze obecnos¢ nanokrysztatow celulozy znaczaco (nawet do kilku godzin) wydtuza
okres poltrwania pian tworzonych przez roztwory LAE-CNC, przy czym istotne znaczenie ma
typ ugrupowania hydrofilowego obecnego w czasteczce CNC. Nanokrysztaty karboksylowanej
celulozy (cCNC) charakteryzujace si¢ mniejszg polidyspersyjnos$cig wykazujg zdecydowanie
lepsze wlasciwosci pienigce 1 zapewniajg lepsza stabilno$¢ piany niz nanokrysztaty celulozy
siarczanowanej (SCNC).

Rownie ciekawe wyniki uzyskano w badaniach dotyczacych spieniania roztworu LAE-
CNC zawierajacego dodatek mocznika lub elektrolitu. Ustalono, ze mocznik, ktory przyczynia
si¢ do rozpuszczalno$ci duzych struktur CNC znaczaco (dwukrotnie) zmniejsza poli-
dyspersyjno$¢ agregatow LAE-CNC i dodatkowo ma wplyw na wlasciwosci wiskoelastyczne
granicy faz. Natomiast dodatek elektrolitu powoduje efekt odwrotny tj. wzrost rozmiarow
agregatow CNC. Ponadto wykazano, ze istotne znaczenie na pianotworczos¢ i stabilno$¢ piany
tworzonej przez roztwory LAE-CNC ma st¢zenie substancji dodanej do spienianego roztworu.

Czwarty artykul ,,Influence of the Surface Chemistry of Cellulose Nanocrystals on Ethyl
Lauroyl Arginate Foam Stability” opublikowany w czasopismie Polymers w 2022 r. przedsta-
wia wyniki eksperymentéw przeprowadzonych z zastosowaniem techniki thin-film balance
(TFB), pozwalajace]j uszczegdtowi¢ roznice w stabilnosci cienkich filmow i pian tworzonych
w dyspersjach zawierajacych CCNC lub sCNC i LAE. Pomiar w warunkach dynamicznych
umozliwil zbadanie dynamiki wyciekania cienkiego filmu oraz okre$lenie czasu koalescenciji.
Uzyskano zadawalajaca zgodno$¢ wynikow czasu koalescencji z wartosciami uprzednio
zmierzonymi w metodzie DFI dla pojedynczego pecherzyka (publikacja 2). Autorzy wykazali,
ze o morfologii badanych filméw powierzchniowych oraz ich wlasciwosciach wiskoelasty-
cznych decyduje rodzaj grupy hydrofilowej w czasteczce nanokrysztatu celulozy. Dowiedli, ze
odpowiedz filmu powierzchniowego na zmiany cis$nienia zalezy od stechiometrii surfaktant -
nanoczastka. Filmy zawierajgce nanoczastki z grupami siarczanowymi wykazywaty mniejsze
agregaty powierzchniowe oraz byly mniej odporne na zmiany ci$nienia, anizeli cienkie filmy
ciekte zawierajgce nanoczastki cCNC.

Przed przystgpieniem do merytorycznej oceny rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki
Czakaj chciatabym zwroci¢ uwage na nastgpujaca kwestie. Kazdy z artykutdéw naukowych
sktadajacych si¢ na recenzowang dysertacje przeszedt juz proces wnikliwej oceny zarowno
pod wzgledem formalnym, jak i merytorycznym dokonanej przez niezaleznych, miedzynaro-
dowych ekspertow powotanych przez edytorow czasopism, w ktoérych prace zostaty
opublikowane. Biorac powyzsze pod uwage, uwazam, ze moja rolg jako recenzenta nie jest
ponowna ocena poszczegdlnych prac sktadajagcych sie na t¢ dysertacj¢, a jedynie ocena
catosciowa cyklu dziet, ktore stanowig rozprawe doktorska.

Doktorantka w swojej dysertacji przedstawila dobrze zaplanowane i poprawnie
przeprowadzone obszerne badania, ktore pozwolity na kompleksowa oceng wplywu napiecia
powierzchniowego, wtasciwosci reologicznych granicy faz oraz oddzialywan migdzycza-
steczkowych typu kationowy surfaktant — nanoczastki celulozy na wtasciwosci pianotworcze
badanych roztworow 1 stabilnos¢ tworzonych pian.

Na szczegolne podkreslenie i uznanie zastuguje ogromna réznorodnos$¢ zastosowanych
metod eksperymentalnych (np. DLS, cryo-TEM, IR, DFI, TFB, ISR, reometria dylatacyjna,
pomiar potencjalu zeta, pomiar napig¢cia powierzchniowego metodg wiszacej kropli) oraz
obliczeniowych (jak DFT, molecular dynamic calculations). Dobor tychze metod byt jak
najbardziej adekwatny do zatozonych przez Doktorantke celow badawczych, dzigki czemu
wszystkie te cele zostaly w petni zrealizowane.



Zastosowanie tak wielu roznych technik pomiarowych oraz metod kalkulacyjnych
pozwolitlo Autorce na uzyskanie ogromnej ilosci oryginalnych wynikéw badan. Wyniki
poszczegolnych eksperymentéw Doktorantka przedstawita nie tylko w formie opisu
obserwowanych efektow, ale w przypadku kazdego watku badawczego zaproponowata
mechanizm czy proces decydujacy/wyjasniajacy obserwowane korelacje. W efekcie wnikliwej,
dojrzatej analizy zebranego materiatu badawczego, zaprezentowanego we wszystkich czterech
publikacjach sktadajacych si¢ na recenzowanag dysertacje¢ Autorka sformulowala szereg
cennych wnioskéw dotyczacych wiasciwosci pianotworczych w ukladach zawierajgcych
mieszaniny LAE i CNC. Do najwazniejszych osiggni¢¢ nalezy zaliczy¢ nastgpujace ustalenia:

e aktywnos¢ powierzchniowa arginian laurylowo-etylowego oraz powierzchniowy
modut sprezystosci  przyjmuja wartosci  posrednie  pomiedzy wielkosciami
charakterystyczny-mi dla kationowych i niejonowych surfaktantow;

e arginian laurylowo-etylowy i nanokrysztaty celulozy wykazuja dziatanie synergi-
styczne w stabilizowaniu piany;

e nankrysztaty celulozy karboksylowanej wykazuja lepsze wiasciwosci pieniace i lepsza
stabilnos¢ piany niz nanokrysztaty celulozy siarczanowanej;

e wplyw obecnosci mocznika na polidyspersyjnos¢ zawiesiny LAE-CNC-urea jest
znaczacy i odmienny niz dodatek elektrolitu;

e wlasciwosci migdzyfazowe mieszaniny LAE-CNC decydujace o stabilnosci filmu
cieczy silnie zalezg od wzajemnego stosunku stezen obu komponentow.

W rozdziale Discussion and Conclusions zamykajacym dysertacj¢ Autorka skupita si¢ na
najwazniejszych aspektach oraz istotnych wnioskach uzyskanych na podstawie badan
przedstawionych we wszystkich czterech pracach sktadajacych si¢ na dysertacjg¢. Niestety w
rozdziale tym Doktorantka ograniczyta si¢ wytgcznie do oméwienia wynikow badan wiasnych.
Tak wiec w rozprawie doktorskiej mgr inz. Agnieszki Czakaj zabrakto odniesienia badan
Autorki do aktualnego stanu wiedzy na temat mozliwosci i uwarunkowan tworzenia stabilnych
pian w uktadach z ,,zielonymi komponentami.

W tekscie rozprawy znalazty sie drobne usterki o charakterze edytorskim.

e W spisie literatury pojawity si¢ niekonsekwencje w sposobie cytowania, np. ref. 35,
37,41,58,61iin.

e W streszczeniu w j. polskim liczby zapisano niepoprawnie. Zgodnie z edytorska
konwencja utamki dziesi¢tne oddziela si¢ od liczb catkowitych nie kropka a znakiem
przecinka.

Podsumowanie

Rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Czakaj nt. , Liquid foams stabilised by cellulose
nanocrystals” reprezentuje wysoki poziom naukowy. Przedstawione w pracy wyniki badan
oraz ich wnikliwa interpretacja potwierdzaja samodzielno$¢ naukowa Doktorantki i znacznie
poszerzajg wiedze na temat mozliwosci projektowania stabilnych pian w roztworach zielonego
surfaktantu w obecno$ci nanoczastek celulozy. Dysertacja doktorska Pani mgr inz. Agnieszki
Czakaj bezspornie stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, zgodnie z
wymaganiami Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”.
Bioragc pod uwage warto$¢ poznawcza pracy oraz zawarte w niej elementy nowosci
naukowej, a takze dojrzaty sposob interpretacji uzyskanych wynikéw stwierdzam, ze
przedstawiona mi do oceny rozprawa speilnia wszystkie wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy (Dz.U.2018 poz.1668 z pdzn. zm.). Wobec



powyzszego Wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im.
Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie o dopuszczenie pracy doktorskiej Pani

mgr inz. Agnieszki Czakaj do dalszych etapow przewodu doktorskiego oraz do publicznej
obrony.
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