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Streszczenie

Praca doktorska Piany ciekle stabilizowane przez nanokrysztaly celulozy sktada si¢ z cyklu 4 publikacji
scis§le powiazanych ze soba tematycznie poprzez analize aktywnosci powierzchniowej lub
pianotworczosci i stabilnosci pian relatywnie nowego surfaktantu arginianu laurylowo-etylowego
(LAE), bedacego pochodng aminokwasu, oraz nanokrysztatow celulozy (CNC) z siarczanowymi
(sCNC) lub karboksylowymi (sCNC) grupami hydrofilowymi. Aktywno$¢ powierzchniowa arginianu
laurylowo-etylowego zostata opisana i poréwnana z istniejacymi danymi literaturowymi. Nanokrysztaty
celulozy w czystej postaci nie sg aktywne powierzchniowo, stad w pracy wykorzystano koncepcje badan
efektow synergistycznych surfaktant-hydrofilowa nanoczastka dla zmiany aktywno$ci powierzchniowej
nanoczastek i1 osiggniecia uzytecznego w przemysle efektu pianotworczosci przy zmniejszeniu zuzycia
surfaktantu. Najwazniejsza czescia pracy bylo dowiedzenie mechanizmu stabilnosci piany.

Do badan uzyto komercyjnie dostgpnego surfaktantu Mirenat: o czystosci ok. 85%, gtownie w
przypadku badan pianotworczo$ci oraz standardu analitycznego o czystosci 99% - do wyznaczenia
izotermy adsorpcji i wyjasnienia efektow hydrolizy surfaktantu na jego wlasciwosci powierzchniowe,
z uzupelnieniem o modelowanie molekularne. Prace zawieraja dane na temat aktywnosci
powierzchniowej zardwno surfaktantu Mirenat jak i standardu analitycznego, a wnioski uzyskane dla
standardu analitycznego moga shuzy¢ jako odniesienie do komercyjnego surfaktantu o nizszej
czystosci.

W eksperymentach uzyto komercyjnie dostepnych nanokrysztalow celulozy. Uzycie
nanokrysztalow celulozy o dobrze zdefiniowanej strukturze chemicznej powierzchni pozwolilo na
eksperymenty badajace wplyw tej powierzchni na aktywno$¢ powierzchniowg 1 wzajemne
oddziatywania pomiedzy nanoczastkami, pomigdzy nanoczgstkami i surfaktantem oraz na agregacje

nanoczastek.



Prace naukowe zostaly zaprezentowane w niniejszej pracy doktorskiej w innej kolejno$ci niz
byly publikowane, np. Publikacja 2 opisujaca pianotwdrczos¢ LAE (Mirenat) zostala opublikowana
przed Publikacja 1 odnoszaca si¢ do standardu analitycznego. W trakcie pierwszych badan nad
komercyjnie dostgpnym surfaktantem pojawilo si¢ wiele pytan i idei na temat dalszych eksperymentéw
oraz szczegodlnej aktywnos$ci powierzchniowej LAE, co wymagato lepiej zdefiniowanego przedmiotu
badan.

W Artykule 1 ,,Ethyl lauroyl arginate, an inherently multicomponent system” podano przeglad
literaturowy dotyczacy badan nad aktywnoscia powierzchniowa LAE, ktory wykazal duze
rozbieznosci wynikow otrzymanych przez réznych badaczy. Aktywno$¢ powierzchniowa czystego
arginianu laurylowo-etylowego (czysto$¢ bliska 99%), rola resztkowych produktow syntezy takich jak
kwas dodekanowy i Na-lauroyl-L-arginine oraz wptyw produktéw hydrolizy LAE zostaty zmierzone
1 opisane po raz pierwszy w mojej pracy w odniesieniu do catej swiatowej literatury.

Zaleznos$¢ napigcia powierzchniowego od stezenia LAE zostala wyznaczona metoda analizy
ksztattu wiszacej kropli z zastosowaniem rownania Younga-Laplace’a. Aktywnos$¢ powierzchniowa
LAE zostala porownana z aktywnoscig powierzchniowg surfaktantow o tym samym lancuchu
hydrofobowym, wykazujac, ze wtasciwosci LAE sa posrednie miedzy surfaktantami niejonowymi, a
jonowymi. Napigcie powierzchniowe LAE dla krytycznego stgzenia micelizacji byto znacznie nizsze
niz napiecie powierzchniowe typowych surfaktantow kationowych, przez co LAE wykazat zblizone
wlasciwosci powierzchniowe do surfaktantow dwutancuchowych lub Gemini. Wykazano, ze LAE
podlega hydrolizie, ktéra moze przebiega¢ dwoma S$ciezkami. Obliczenia kwantowo-mechaniczne
pozwolity okresli¢ preferowana S$ciezke hydrolizy. Szczegdty obliczen podano dodatkowo w
materiatach Suplementu do Artykutu 1. Okre$lono, ze preferowang $ciezka hydrolizy jest hydroliza
zasadowa i przy pomocy DFT zoptymalizowano struktury tworzacych si¢ produktéw hydrolizy w
postaci dimeréw, LAE-anion dodekanowy oraz LAE-Na-lauroyl-L-arginine. Obliczenia dynamiki
molekularnej postuzyly nastepnie do okreslenia wystepowania i stabilnosci tych dimerow na granicy
faz. Izoterma LAE zostala opisana przy pomocy modelu adsorpcji mieszaniny surfaktantoéw STDE.
Szczegoty modelu opisano w Suplemencie do Artykutu 1. Uzyskano dobra zgodno$¢ modelowego
napigcia powierzchniowego z otrzymanymi wynikami. Oscylacje wiszacej kropli pozwolity na
wyznaczenie wlasciwosci wiskoelastycznych LAE. Model Lucassen i van den Tempel opierajacy si¢
na dyfuzji rozpuszczalnego surfaktantu do granicy faz postuzyl do interpretacji danych
eksperymentalnych. Z modelu wyliczono czestotliwo$¢ charakterystyczng oscylacji. Wykazano, ze
model moze odnosi¢ si¢ tylko do stezen LAE nieprzekraczajacych 0.5 mM. Dla wyzszych stezen
zaobserwowano nieliniowo$¢ oscylacji napigcia powierzchniowego i znaczacy udzial amplitudy
drugiej harmonicznej, co zostato przypisane do micelizacji.

Badania opisane w artykule ,,Viscoelastic interfaces comprising of cellulose nanocrystals and
lauroyl ethyl arginate for enhanced foam stability” koncentrowaty si¢ na stabilnos$ci cienkich filmow

piany w korelacji z pianotwoérczo$cig. Glowng metoda eksperymentalng byly interferometryczne



badania ciektego filmu w warunkach dynamicznych (ang. DFI), oparte na badaniach cienkiego filmu
wytworzonego w pecherzyku bedacym w ruchu i zderzajacym si¢ z granicg fazy cieklej i gazowe;j.
Technike DFI stosuje tylko kilka grup badawczych na swiecie. Wynikami eksperymentu byly zaréwno
czasy koalescencji pecherzyka wytworzonego z roztworow o réznej stechiometrii LAE-CNC, jak i
zarejestrowane interferometryczne obrazy cieklego filmu obrazujace jego grubo$¢. Poruszajacy sie
pecherzyk zderzajacy sie z granicag faz moze by¢ cze§ciowa reprezentacja tworzenia si¢ filmu
pianowego. Gdy pecherzyk osiagnat granice faz wytworzony cienki film ulegat wyciekaniu cieczy. Dla
grubosdci filmu ponizej 100 nm jego stabilno$¢ zalezy od oddzialywan migdzyczasteczkowych
opisanych przez teori¢ DLVO. Jezeli film jest nietrwaly, peka po okreslonym czasie koalescencji.
Wykazano znaczny wzrost czasu koalescencji przy obecnos$ci nanoczastek celulozy w roztworze
surfaktantu. Dla st¢zenia 0.006% LAE czas koalescencji byt maksymalny, przy czym dla wyzszych
stezen przyczyng pekania ciektego filmu byta agregacja nanoczastek celulozy. Ta obserwacja zgadzata
si¢ ze $rednicg hydrodynamiczng CNC mierzong przy pomocy dynamicznego rozpraszania §wiatta
oraz badaniami pianotworczos$ci, ktore wykazaty spadek czasu zycia piany dla stezen wyzszych niz
0.006%. Dodatkowo, maksymalny powierzchniowy modut elastyczno$ci mierzony technika
oscylujacej kropli, a takze maksymalny modut powierzchniowy elastycznosci mierzony w warunkach
miedzyfazowego $cinania przypadat takze dla tego samego stezenia LAE, 0.006% w mieszaninie z
CNC.

W Artykule 3 ,,The Effect of Electrolytes and Urea on the Ethyl Lauroyl Arginate and Cellulose
Nanocrystals Foam Stability” przedstawiono wyniki pianotworczosci i stabilnosci pian LAE z
nanoczastkami celulozy o bardzo zblizonych wtasciwosciach koloidalnych, ale r6zniacych sie grupami
hydrofilowymi. Nanoczastki z grupami siarczanowymi (sCNC) zostaly opisane w Artykule 2.
Mieszaniny obu rodzajow czastek scharakteryzowano w zakresie napigcia powierzchniowego,
srednicy hydrodynamicznej i potencjatu zeta. Nie wykazano istotnych r6znic miedzy dyspersjami,
poza mniejszag polidyspersyjno$cia nanoczastek z grupami karboksylowymi. Aktywnos$¢
powierzchniowa LAE i CNC roznita si¢ migdzy CNC z grupami siarczanowymi w stosunku do
karboksylowych w zaleznosci od stezenia surfaktantu, ale rd6znice byty niewielkie. Mimo podobnych
wlasciwosci, pianotworczo$¢ cCNC byta dwa razy wyzsza w poroéwnaniu do mieszanin LAE z sCNC.

W serii eksperymentow z elektrolitami lub mocznikiem dodawanymi do mieszanin LAE-cCNC
kluczowym byto znalezienie czynnika eliminujgcego pianotworczos¢. Wykazano niewielki wpltyw
elektrolitow na pianotwodrczosé. Wyjatkiem byt salicylan sodu (NaSal), ktéry konkurencyjnie do LAE
adsorbuje si¢ na granicy faz. Wykazano, ze dodatek elektrolitow o stezeniu S mM ma znikomy wptyw
na stabilno§¢ pian, w tym dodatek aktywnego powierzchniowo NaSal lub chlorku sodu, NaCl
podwajajacego sredni rozmiar CNC ze wzgledu na agregacje¢ nanoczastek.

Najistotniejsze roéznice zaobserwowano dla mocznika obecnego w mieszaninie LAE-CNC w
stezeniu 6 mol/L. Z dodanym mocznikiem pianotworczo$¢ mierzona w tej samej skali czasowej jak

dla pozostatych mieszanin zmniejszyta si¢ kilkukrotnie, przy czym zaobserwowano bardzo niestabilng



piang. W szczegélnoSci czas zycia pianu zostal znaczaco zredukowany. Zweryfikowano
eksperymentalnie, ze dodatek mocznika w duzym stezeniu zmniejsza polidyspersyjnosé
nanokrysztatléw celulozy, poprzez skuteczna eliminacje wickszych agregatow celulozowych. Duze
agregaty celulozowe zmniejszaja wyciek cieczy z filmoéw pianowych, wiec w mieszaninach ze
stezonym mocznikiem wyciek cieczy z pian LAE-CNC jest bardzo szybki. Dodatkowo, mocznik moze
w pewnym zakresie modyfikowaé wlasciwosci wiskoelastyczne warstw powierzchniowych.
Doniesienia literaturowe podaja, ze mocznik przy duzych stezeniach i obecnosci surfaktantow
jonowych moze orientowaé si¢ na granicy faz zgodnie z tadunkiem surfaktantu przez co zaburza
migdzyfazowa strukture wody. Reorientacja wody moze mie¢ kluczowe znaczenie dla stabilnos$ci pian,
ale ten efekt nie mogt zosta¢ zbadany w niniejszej pracy. Dalsze eksperymenty z LAE oraz CNC
weryfikujace te hipoteze bylyby interesujaca kontynuacja tego tematu badawczego.

W Artykule 4, ,, The influence of the Surface Chemistry of Cellulose Nanocrystals on Ethyl
Lauroyl Arginate Foam Stability”, zamieszczono wyniki eksperymentéw wykonanych z
zastosowaniem thin film balance, aby uwypukli¢ roznice w stabilnosci cienkich filmow i pian w
dyspersjach cCNC i sCNC z LAE. Thin film balance w konfiguracji ,,bike-wheel”, ulepszenie celki
Sheludko-Exerowa pozwala na precyzyjng kontrolg ci$nienia w cienkim filmie z jednorodnym
wyciekiem cieczy z cienkiego ciektego filmu. W tym samym czasie grubo$¢ filmu jest kontrolowana
interferometrycznie z precyzja nanometrowg. Jak zaprezentowano w artykule, pomiar w warunkach
dynamicznych umozliwil zbadanie dynamiki wyciekania cienkiego filmu oraz okreslenie czasu
koalescencji. Uzyskane wyniki czasu koalescencji dobrze korespondowaly z czasem koalescencji
mierzonym w metodzie DFI dla pojedynczego pecherzyka jak opisano w Publikacji 2. Rodzaj grup
hydrofilowych nanokrysztatow celulozy znaczaco wplywat na morfologie filmow powierzchniowych
oraz ich wlasciwosci wiskoelastyczne. W zaleznosci od stechiometrii surfaktant-nanoczastka film
powierzchniowy dawal r6zna odpowiedz na zmiane cis$nienia. Filmy zawierajace nanoczastki z
grupami siarczanowymi wykazywaly mniejsze agregaty powierzchniowe oraz byly mniej odporne na
zmiany ci$nienia. Nanoczastki z grupami karboksylowymi znacznie modyfikowaty charakter cienkich
filmow ciektych. Filmy te zawieraly duzo wigksze agregaty powierzchniowe, wykazywaty wigksze
czasy koalescencji oraz zlozong odpowiedz na zmiany ci$nienia i odtwarzanie cieklego filmu:
marszczenie i zwijanie powierzchniowej warstwy nanoczastek dla $rednich stezen LAE oraz mogtly
powodowa¢ konkurencyjng adsorpcje surfaktantu dla duzych stezen LAE wraz z dezintegracja
warstwy powierzchniowej nanoczastek. Dalsze precyzyjne badania zmian ci$nienia dla cienkich

filméw ztozonych z LAE 1 CNC mogtyby pomoc w doktadnym opisie tych fascynujgcych zjawisk.



