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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Czakaj
pt.: ”Liquid foams stabilised by cellulose nanocrystals”.

Podstawg recenzji rozprawy doktorskiej Pani Mgr inz. Agnieszki Czakaj byto pismo Pana
prof. dr hab. inz. Piotra Warszynskiego, Dyrektora Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im.
Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk z dnia 31.03.2023 r. z prosbg o opracowanie recenzji pracy
doktorskiej.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani Mgr inz. Agnieszki Czakaj zostata
wykonywana w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej
Akademii Nauk w Krakowie pod kierunkiem Pana Prof. dr. hab. inz. Piotra Warszynskiego.
Promotorem pomocniczym rozprawy byt Pan Dr Marcel Krzan. Recenzowana rozprawa dotyczy
analizy aktywnosci powierzchniowej, pianotwoérczosci i stabilnosci pian arginianu laurylowo-
etylowego (LAE) oraz nanokrysztatéw celulozy (CNC) z siarczanowymi (SCNC) lub karboksylowymi
(sCNC) grupami hydrofilowymi. Do zmiany aktywnos$ci powierzchniowej nanokrysztatow
i osiggniecia uzytecznego w przemysle efektu pianotwoérczosci przy zmniejszeniu zuzycia
surfaktantu wykorzystano koncepcje badan efektéw synergetycznych surfaktant - hydrofilowa
nanoczastka. Najwazniejszg czescig pracy byto dowiedzenie mechanizmu stabilnosci piany.

Tematyka recenzowanej rozprawy doktorskiej zdecydowanie wpisuje sie w obecnie
obserwowane trendy naukowe i wchodzi w istotny obszar badan poszukiwania nowych,
efektywnych a zarazem biodegradowalnych substancji skutecznie stabilizujgcych ukfady
zdyspergowane i nadajgcych im okreslone wiasciwosci. Najlepszym z praktycznego punktu
widzenia rozwigzaniem jest to, aby otrzymane uktady zdyspergowane oparte byty na mieszaninach
,Zielonych” surfaktantéw z biopolimerami lub nanoczastkami o pozadanych w danym uktadzie
wiasciwosciach. Drugim bardzo waznym, np. z punktu widzenia ochrony $rodowiska, aspektem

tego typu badan jest mozliwo$¢ transportu pozbawionych aktywnosci powierzchniowej nanoczgstek
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do warstwy adsorpcyjnej za pomocg komplekséw surfaktant — nanoczgstka. Zastosowanie zatem
do badan mieszanin arginianu laurylowo-etylowego i nanokrysztatéw celulozy uwazam za jak
najbardziej uzasadnione. W literaturze Swiatowej tego typu ukfady zawierajagce nanokrysztaty
celulozy juz okresla sie jako tzw. surfaktanty "smart” lub "CNC surfactants”.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku angielskim
w formie opracowania, ktérego integralng czes¢ stanowi zbiér czterech opublikowanych
i powigzanych tematycznie artykutow naukowych. Rezultaty badan naukowych zawarte w tych
artykutach sg $cisle zwigzane z tematem ocenianej pracy i sg wynikiem badan prowadzonych
w zwigzku z realizacjg projektu w ramach programu POWER (POWR.03.02.00-00-1004/16),
projektu NCN (2016/21/B/ST8/02107) i programu Horyzont 2020. Sg to nastepujgce publikacje:

1. Ethyl lauroyl arginate, an inherently multicomponent surfactant system. Agnieszka Czakaj,
Ewelina Jarek, Marcel Krzan, Piotr Warszynski Molecules 2021, 26(19), 5894; DOI
10.3390/molecules26195894, IF=4.926

Praca ta to przeglad literaturowy badan nad aktywnoscig powierzchniowg LAE oraz ich poréwnanie
z wyznaczong aktywnoscig powierzchniowg wzorca analitycznego LAE. Aktywno$¢ ta zostata takze
skorelowana z aktywnoscig powierzchniowg surfaktantéw o tym samym taricuchu hydrofobowym,
wykazujgc, ze wiasciwosci LAE sg posrednie pomiedzy surfaktantami niejonowymi, a jonowymi.
Wykazano, ze LAE ulega hydrolizie, a proces ten moze przebiega¢ dwoma sciezkami.

2. Viscoelastic interfaces comprising of cellulose nanocrystals and lauroyl ethyl arginate
forenhanced foam stability. Agnieszka Czakaj, Aadithya Kannan, Agnieszka Wisniewska, Gabriela
Grzes, Marcel Krzan, Piotr Warszynski, Gerald G. Fuller. Soft Matter 2020,16, 3981-3990. DOI:
10.1039/C9SMO02392E, IF=4.046

Badania przedstawione w tej publikacji koncentrowaty sie na stabilnosci cienkich filméw piany
w korelacji z pianotwoérczoscig. Gtéwng metodg eksperymentalng byly interferometryczne badania

ciektego filmu w warunkach dynamicznych, oparte na analizie cienkiego filmu wytworzonego
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w pecherzyku bedgcym w ruchu i zderzajgcym sie z granicg fazy ciektej i gazowej. Wykazano min.,
ze nanokrysztaty celulozy i LAE synergetycznie wptywajg na czas koalescencji ciektych filmow
i stabilnos¢ piany.

3. The effect of electrolytes and urea on the ethyl lauroyl arginate and cellulose nanocrystals foam
stability. Agnieszka Czakaj, Marcel Krzan, Piotr Warszynski, Applied Sciences 2022, 12(6),2797,
DOI 10.3390/app12062797, IF=2.838

W pracy tej przeanalizowano wptyw chlorku sodu, chlorowodorku guanidyny, salicylanu sodu oraz
stezonego mocznika na zdolno$¢ pienienia i stabilno$¢ piany LAE-cCNC. Wykazano niewielki
wplyw elektrolitbw na pianotworczos$¢, z wyjatkiem salicylanu sodu, ktéry konkurencyjnie do LAE
adsorbuje sie na granicy faz.

4. The influence of the surface chemistry of cellulose nanocrystals on ethyl lauroyl arginate foam
stability. Agnieszka Czakaj, Emmanouil Chatzigiannakis, Jan Vermant, Marcel Krzan, Piotr
Warszynski. Polymers 2022,14(24),5402; DOI: 10.3390/polym14245402, |IF=4.967.

W tej publikacji zamieszczono wyniki eksperymentéw wykonanych z zastosowaniem techniki thin
film balance. Wykazano min., ze rodzaj grup hydrofilowych nanokrysztatéw celulozy znaczgco
wptywa na morfologie filmoéw powierzchniowych oraz ich wiasciwosci wiskoelastyczne. Dodatkowo
filmy zawierajgce nanoczgstki z grupami siarczanowymi charakteryzowaty si¢ mniejszymi

agregatami powierzchniowymi oraz byty mniej odporne na zmiany ci$nienia.

Wszystkie artykuty naukowe wchodzgce w skiad ocenianej rozprawy zostaty opublikowane
w latach 2020-2022 w czasopismach indeksowanych w bazie JCR. Chociaz jeden z artykutéw nie
zostat przez Ministerstwo Edukacji i Nauki przyporzadkowany do dyscypliny Nauki chemiczne w
dziedzinie Nauk Scistych i przyrodniczych w ktérej prowadzone jest postepowanie, stwierdzam, ze
obszar (zakres merytoryczny) przedstawionych w nim badan naukowych jak najbardziej odpowiada
dyscyplinie Nauk chemicznych. Podsumowujac, dobor czasopism oraz liczbe artykutéw, w ktérych

przedstawiono wyniki zwigzane z przedstawiong dysertacjg oceniam bardzo wysoko.
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Artykuly stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej stanowig monotematyczny cykl
publikacji. We wszystkich czterech artykutach Mgr inz. A Czakaj jest pierwszym autorem, a takze
autorem korespondencyjnym. Kazda publikacja zostata opatrzona stosownymi oswiadczeniami
wszystkich Wspotautorow ze wskazaniem zakresu wykonanych prac. Z oswiadczen Autorki
rozprawy wynika, ze w trzech publikacjach Jej udziat polegat na stworzeniu koncepcji pracy
i zaplanowaniu badan. W trakcie realizacji badan Autorka wykonata tez i koordynowata szereg
badan eksperymentalnych, brata udziat w opisie prac badawczych, edycji manuskryptu czy
tworzeniu rysunkéw. W zwigzku z tym stwierdzam, ze rola Autorki dysertacji w tworzeniu
poszczegolnych prac byta bardzo duza, a zwigzane z nig wszystkie dziatania spetniajg wymagania
stawiane kandydatom do stopnia naukowego doktora.

Z oswiadczenia dotyczgcego publikacji "The influence of the surface chemistry...” Polymers
2022, 14(24), 5402 wynika, ze Autorka aplikowata takze o $rodki finansowe w programie Horyzont
2020, co ma istotne znaczenie i $wiadczy o aktywnosci w pozyskiwaniu srodkéw zewnetrznych na
badania naukowe. Dodatkowo publikacje nr 2 i 4 powstaty we wspétpracy min. z pracownikami
Uniwersytetu Stanforda czy Uniwersytetu Technicznego w Eindhoven, co jest dowodem rozwijania
dziatalnosci naukowej na polu miedzynarodowym.

Pragne w tym miejscu wyraznie podkresli¢, iz w mojej opinii, dysertacja w postaci czterech
monotematycznych publikacji naukowych bedacych efektem badan w Zespole Badawczym
kierowanym przez Pana Promotora, Prof. dr. hab. inz. Piotra Warszynskiego jest modelowa i moze
stanowi¢ wzér dla innych grup badawczych. Podziat obowigzkéw na poszczegéinych cztonkéw
Zespotu czy zakres wykonanych prac, zwiaszcza rola Doktorantki, zostat bardzo dobrze
przemys$lany i przygotowany, co jednoznacznie przetozyto sie na powstanie pracy na bardzo
wysokim poziomie merytorycznym.

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska oprécz wykazu prac stanowigcych jej
podstawe (str. 15) i ich przedrukéw (str. 68) zawiera takze streszczenie w jezyku polskim
i angielskim oraz bardzo istotne moim zdaniem opracowanie, ktére skiada sie z logicznie
prawidfowo ufozonych i komplementarnych rozdziatéw. We wstepie (Rozdziat 1) Doktorantka
uzasadnita celowo$¢ podjetej tematyki badawczej i jednoczesnie w sposdb bardzo czytelny i

O [] [1
O O 2t
L1 L
PI. M. Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin, www.umcs.pl
tel.: +48 (81) 537 55 38

e-mail: katarzyna.szymczyk@mail.umcs.pl NIP: 712-010-36-92
REGON: 000001353




b | UMCS

zwiezly wprowadzita czytelnika w najwazniejsze zagadnienia dotyczgce pian i filméw ciekiych.
Doktorantka wyjasnita celowo$¢ zastosowania LAE oraz nanokrysztatow celulozy (CNC)
z siarczanowymi lub karboksylowymi grupami hydrofilowymi, opisata adsorpcje surfaktantow,
proces tworzenia pian i ich stabilno$¢, a takze metody eksperymentalne stuzgce badaniom
dynamiki cienkich filméw. Rozdziat 2 i 3 to opis materiatéw stosowanych do badan, a takze technik
eksperymentalnych i instrumentalnych. Rozdziat 4 jest bardzo istotny i stanowi streszczenie prac
bedacych podstawg rozprawy. Na zakonczenie opracowania Doktorantka zamiescita dyskusje
i wnioski (Rozdziat 5) oraz literature (134 pozycje, Rozdziat 6).

Podsumowujac moge stwierdzi¢, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata
dobrze zaplanowana i przedstawiona w sposéb logiczny i zrozumiaty, a przedstawione rozdziaty
stanowig zamknietg i wzajemnie uzupetniajgcg sie catos¢. Przeprowadzone badania naukowe
odznaczajg sie oryginalnoscig i majg potencjat praktyczny. Postawione cele pracy zostaty
poprawnie i w peini zrealizowane. Strona graficzna recenzowanej pracy jest bardzo dobra,

a wszystkie przedstawione rysunki, schematy i zdjecia sg czytelne.

Do najwazniejszych osiggnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej Pani Mgr inz. Agnieszki
Czakaj zaliczam przede wszystkim:

1. Wykazanie, ze LAE jest uktadem wielosktadnikowym ulegajgcym hydrolizie (zwtaszcza
zasadowej) oraz zoptymalizowanie struktury powstatych produktéw hydrolizy.

2. Udowodnienie, ze obecnos¢ w roztworze nanokrysztatéow celulozy z karboksylowymi
grupami hydrofilowymi powoduje lepsze wiasciwosci pienigce i zwieksza stabilnos¢
piany.

3. Stwierdzenie istnienia efektu synergetycznego w procesie stabilizacji piany

w mieszaninie arginianu laurylowo-etylowego i nanokrysztatéw celulozy.

Pomimo ogolnej bardzo wysokiej oceny rozprawy w jej tresci mozna sie doszuka¢ elementow

budzacych pewne watpliwosci lub niedosyt informaciji.
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1. Na str. 20 Autorka pisze: “For example, hydrophilic particles, like cellulose nanocrystals
used in this work, are non-surface active despite having hydrophobic crystal planes, and
they do not adsorb at the air-water interface”. Na str. 34 czytamy: “Nanocellulose crystals
and fibres are twisted, which affects the expcsure of their more hydrophobic planes at the
air/water interface”. Czy Autorka moze dokiadniej wyjasni¢ zachowanie sie tego typu
zwigzkéw na granicy faz woda-powietrze?

2. Na str. 11 Autorka stosuje okreslenie ,nanokrysztaty celulozy”, zas na str. 13 ,nanoczgstki
celulozy”. Czy wedtug Autorki pojecia te sg zawsze tozsame?

3. Na str. 41 Autorka pisze: "Pendant drop oscillations experiments were carried out to
investigate surfactant transport and calculate dilatational modulus according to Lucassen
van den Tempel model (Equation 17)". Czy w przypadku przedstawionych wynikéw badan
Autorka nie powinna odnies¢ sie do rownan 18 i 19?

4. Na str. 50 Autorka pisze: “Some micro-aggregates of surfactant and cellulose nanocrystals
were seen, despite dispersion filtration”. Czy Autorka moze doktadniej scharakteryzowaé
powstate agregaty?

5. Na str. 38, przy opisie celéw badan Autorka nie sprecyzowata temperatury prowadzenia
badan eksperymentalnych, ale na str. 43 czytamy, iz byta to temperatura 298 K. Czy
wedtug Autorki istnieje koniecznosé i czy Autorka przeprowadzita eksperymenty takze w
innych temperaturach?

6. Na stronie 11 czytamy: ,Aktywnos¢ powierzchniowa czystego arginianu laurylowo-
etylowego (czystos¢ bliska 99%),...zostaty zmierzone i opisane po raz pierwszy w mojej
pracy w odniesieniu do catej Swiatowej literatury” — w mojej opinii bardziej odpowiednie
bytoby sformutowanie ,w odniesieniu do dostepnej Swiatowej literatury”.

Niestety Doktorantka nie unikneta takze pewnych niedociggnie¢ zwigzanych z poprawng edycjg
tekstu. Sg to np: niejednolito$¢ w zapisie symbolu napiecia powierzchniowego (str. 16 i 27) czy
stezenia LAE (np. str. 12 mM i %) oraz niefortunne ttumaczenia tekstu angielskiego np. str. 11:
,...do wyznaczenia izotermy adsorpcji i wyjasnienia efektow hydrolizy surfaktantu na jego

wiasciwosci powierzchniowe,...”.
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Podsumowujgc uwazam, ze wymienione uwagi nie zmniejszajg wartosci i istoty
prezentowanych wynikdw oraz mojej pozytywnej oceny pracy. Rozprawa doktorska Pani Mgr inz.
Agnieszki Czakaj jest dzietem o bardzo istotnych walorach zaréwno poznawczych, ale takze
i aplikacyjnych. Z materialu zawartego w rozprawie wynika, ze prace prowadzone byly
konsekwentnie i obejmowaty wiele etapéw. Cel pracy zostat osiggniety, a wyniki przedstawione
w poszczegoélnych publikacjach stanowig spéjne i ciekawe opracowanie.

Whiosek korncowy

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Czakaj zatytutowana , Liquid
foams stabilised by cellulose nanocrystals” speinia warunki okreslone w art. 187 ust. 1-3
Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, z dnia 20 lipca 2018 r. (t.j. dz. U. 2022, poz.
574 z p6zn. zm.) i wnosze do Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapow
przewodu doktorskiego celem uzyskania stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk
Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauk chemicznych. Jednoczesnie biorac pod
uwage niezwyklta aktualnosé podjetej tematyki badawczej, a takze wielotorowosé¢, wysoki
poziom i oryginalno$é prowadzonych we wspéipracy ze znanymi osrodkami naukowymi
badan sktadam do Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego
Habera Polskiej Akademii Nauk wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej Mgr inz.
Agnieszki Czakaj.
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