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RECENZJA
Pracy doktorskiej Pani mgr Diany Manko nt. ,, Wla§ciwos$ci powierzchniowe, agregacyjne i
zwilzajace  wodnych roztworéw wybranych surfaktantéw i ich mieszanin, ze

szczegblnym uwzglednieniem ramnolipidu”.

Rozprawa doktorska autorki mgr Diany Manko pt. ,,Whasciwosci powierzchniowe,
agregacyjne i zwilzajace wodnych roztworéw wybranych surfaktantéw i ich mieszanin, ze
szezegblnym uwzglednieniem ramnolipidu” zostala wykonana w Zakladzie Zjawisk
Miedzyfazowych w Katedrze Chemii Fizycznej Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w
Lublinie pod naukowym kierunkiem prof. dr hab. Anny Zdziennickiej.

Praca doktorska jest opracowaniem zawierajacym 88 stron maszynopisu, w ktorym
podano:

- spis prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej,

- krotki komentarz omawiajacy zasadnicze tezy tematu, cel i zakres pracy, stosowane
materialy i metody badawcze. Oméwiono takze najwazniejsze réwnania zastosowane do
obliczen i interpretacji wynikéw doswiadezen oraz podano najistotniejsze wnioski wynikajace
z badan. Dysertacja zawiera spis 147 pozycji literaturowych. Do pracy dolaczony jest Spis
najwazniejszych skrotéw i symboli.

W skiad pracy wchodzi 11 tekstow artykutdw opublikowanych w latach 2014 do 2017
roku. Tematyka publikacji obejmuje cidle zakres tematyki przedlozonej pracy.
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Zjawisko sorpcji na granicach migdzyfazowych decyduje o przebiegu wielu waznych

procesOw w przyrodzie. Jest to problematyka znana juz od dawna, tym niemniej wciaz
wzbudza dyskusje na temat mechanizmu rzadzacego tymi procesami. Dlatego tez

podejmowane sg aktualnie prace badawcze z tego zakresu.

Surfaktanty naleza do zwiazkow chemicznych, dla ktérych mozna okresli¢ bardzo

wazne parametry Swiadczace o zachowaniu sie ich na granicy faz. Sa to m.in.:
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- napigcie powierzchniowe, minimalne stgzenie surfaktanta w fazie objetosciowej przy
ktorym powstaje monowarstwa adsorpeyjna;

- maksymalne nadmiarowe stgzenie powierzchniowe Gibbsa na granicy faz roztwor -
powietrze;

Na podstawie izoterm napie¢ powierzchniowych wodnych roztwordw mozna okresli¢
wielkosci adsorpeji na granicy faz roztwor — powietrze pojedynczych surfaktantéw jak i ich
mieszanin.

Nowoscia w tej pracy jest podjecie badan dotyczacych wlasciwosci
fizykochemicznych biosurfaktantow i ich zastosowania. W praktyce coraz czesciej stosuje sie
mieszaniny surfaktantéw syntetycznych z biosurfaktantami. Powodem takiego stanu rzeczy
jest m.in. to, ze biosurfaktanty wykazuja szereg cech korzystniejszych niz ich syntetyczne
odpowiedniki, takie jak: mate obcigzenie dla srodowiska, wysoka biodegradowalno$¢, niskie
CMC i dobra skuteczno$é¢ solubilizacii.

Biorac powyzsze pod uwage jest zasadnym stosowanie niewielkich ilosci
biosurfaktantéw jako dodatkéw do sprawdzonych i (powszechnie) stosowanych juz
syntetycznych substancji powierzchniowo-czynnych.

Przedmiotem badan w pracy mgr Diany Manko byly badania dla pojedynczych
surfaktantow: syntetycznego dodecylosiarczanu sodu (SDS) o charakterze anionowym,
blosurfaktantu anionowego — ramnolipidu (RL) mono-(L-ramnozylo—B-hydroksydekanoilo-f-
hydroksydekanianu), semisyntetycznego surfaktantu niejonowego (OGP) — n-oktyl-p — D
glukopiranozyd oraz niejonowego tritonu (TX-100) — pochodnej polioksyetylenowej, ktora
jest produktem polietoksylowania alkilofenoli. Doktorantka wykonata takze badania dla
mieszanin w/w zwiazkéw oraz dla ich mieszanin z propanolem. Dodatek alkoholi
alifatycznych wywiera korzystny wplyw na wlasciwosci adsorpcyjne i objetoSciowe
mieszanin.

Wiasciwosel zwilzajace surfaktantow oraz ich mieszanin badano na powierzchni
takich apolarnych (hydrofobowych) ciat statych jak politetrafluoroetylen (PTFE) i polietylen
(PE) jak rowniez na powierzchni monopolarnego (PMMA)

Badane w recenzowanej pracy biesurfaktanty wykazuja szereg zalet. Sa nietoksyczne,
charakteryzuja si¢ duzg skutecznoscig wartosci adsorpcji na granicy faz roztwédr wodny-
powietrze. Swiadczg o tym wartosci standardowej energii adsorpcji Gibbsa (AG"4s). ktore
odpowiednio wynosza dla: RL - 44 kJ/mol; OGP - 29 kJ/mol; TX-100 - 41 kJ/mol; SDS — 26
kJ/mol. Z poréwnania wartosci tego parametru widaé, ze dodatek RL w mieszaninie z
pozostatymi surfaktantami bedzie powodowal wystapienie synergizmu, a wiec bedzie
poprawial wlasciwosci adsorpeyjne surfaktantow. Wartosci I'™* dla surfaktantéw zostaty

obliczone przy zatozeniu, ze RIL jest calkowicie zdysocjowany zarowno w fazie
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objetosciowej, jak i powierzchniowej. Doktorantka obliczyta dla stosowanych surfaktantow
minimalna powierzchnie, jaka zajmuja ich czasteczki w warstwie powierzchniowej na granicy
faz roztwér wodny-gaz. Czasteczka RL posiada prawie dwukrotnie wigksza powierzchni¢ niz
OGP, TX-100 czy SDS. Wynika stad, ze tq sama powierzchni¢ graniczng zajmuje prawie dwa
razy mniej czasteczek RL w poréwnaniu z pozostalymi surfaktantami. Informacje tg
potwierdzaja obliczone wartosci maksymalnego nadmiarowego stezenia powierzchniowego
Gibbsa (™), ktére wynosza dla RL ok. 2,01 -10°° mol/m”, dla OGP ok. 3,64 10" mol/m? .

Badanie mieszanin OGP, TX-100 i SDS z RL wykazalo, ze gdy w mieszaninie
dwuskladnikowej oba sktadniki sa w przedziale stezen od 0 do stgzenia odpowiadajacego
tworzeniu sie indywidualnych nasyconych monowarstw na granicy faz roztwor-gaz, to
obserwuje sie niezalezng adsorpcje sktadnikéw mieszaniny. W tym przypadku zmiany
napiccia powierzchniowego moga by¢ opisane réwnaniem dla idealnej mieszaniny
surfaktantéw lub dla roztworéw monosktadnikowych. Ta niezalezng adsorpcje sktadnikow
mieszaniny potwierdzaja zmiany nadmiarowego stgzenia powierzchniowego kazdego
sktadnika w funkcji jego stezenia w fazie objetosciowej (przy stalym stezeniu drugiego
sktadnika). Sumaryczne nadmiarowe stgzenie rosnie do momentu, gdy stezenia obu
skladnikéw w mieszaninie odpowiadaja warto$ci minimalnej Ca™ , przy ktorej tworzq sie
indywidualne nasycone monowarstwy adsorpcyjne na granicy faz. W przedziale stezen od
Coot™ do CMC sktadnikéw mieszaniny, czasteczki RL z uwagi na swoja wielko$¢ wypieraja
drugt sktadnik mieszaniny.

Doktorantka na podstawie pomiaréw wlasnych i rownan Hua, Rosena i Rubingha
obliczyla sktad mieszanych warstw adsorpcyjnych na granicy faz roztwér wodny — powietrze
postugujac sie parametrami oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Na ich podstawie
potwierdzita wystepowanie efektu synergetycznego dla badanych mieszanin surfaktantow.
Potwierdzeniem jego istnienia sa takze obliczone wartosci standardowej swobodnej energil
adsorpeji mieszanin surfaktantow (8G% ). Dla pojedynczych surfakiantow wartodci te co do
bezwzglednej wartosci malejg w kolejnosci RL, TX-100, SDS, OGP. Wida¢ wige, ze AGY s
poszczegodlnych surfaktantéw jest rozna, ale brak jest liniowej zaleznosci migdzy AG s
mieszaniny a sumg iloczynow AG s poszezegolnych skladnikéw mieszaniny i utamkow
molowych w warstwie adsorpcyjnej. Dlatego mozna jedynie przewidywac zmiany AG s
mieszaniny na podstawie jej sktadu.

Na adsorpcje niejonowych surfaktantow duzy wplyw majg krotko tancuchowe
alkohole alifatyczne. Alkohol przy niskich stezeniach petni funkcje kosurfaktanta, natomiast
powyzej CAC pemni funkeje ko rozpuszezalnika i moze ulegac¢ agregacji.

Na podstawie wartosci AG’pi.. wyznaczonej dla pojedynczych surfaktantow Doktorantka

okredlila, ze bardzo niska warto$é tego parametru dla RL $wiadczy o jego agregacjl.
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Roéwnoczesnie w mieszaninie z pozostatymi surfaktantami (OGP, TX-100, SDS) RL odgrywa
istotna role, przy czym najwyrazniej ten efekt wida¢ dla mieszaniny RL + OGP. Udzial RL w
cfekcie synergetycznym potwierdzaja takze ujemne wartosci obliczonych parametrow
oddzialywan miedzyczasteczkowych w micelach mieszanych. Potwierdzeniem zjawiska
synergizmu sg takze gwattowne zmiany w poblizu CMC takich parametréw jak pozornej (dy)
1 parcjalnej objgtosci molowej (V). Z badanym propanolem powstaja mieszane micele z TX-
100 1 TX-165 do wartosci CAC alkoholu.

Z punktu widzenia praktycznego, bardzo istotne jest poznanie korelacji miedzy
wplywem sktadnikéw mieszaniny surfaktantéw na proces zwilzania ciat stalych o charakterze
hydrofobowym i hydrofilowym. Ten problem w dotychczas opublikowanych pracach weiaz
Jest aktualny i w szeregu przypadkach nie ma jednoznacznego wyjasnienia.

Zwilzalno$¢ apolarnych powierzchni mgr Diana Manko badala na przykladzie
powierzchni PTFE oraz PE dla RL i OGP. Wykonata takze pomiary katow zwilzania
powierzchni PTFE z udziatem mieszanin RL 1 OGP, TX-100 i SDS. Dla mieszanin TX-100 i
TX-165 z propanolem zmierzyta katy zwilzania na powierzchniach PTFE i PMMA.
Stwierdzita Scista zaleznos¢ katéw zwilzania okreslona réwnaniem Younga od wartosci
napi¢¢ powierzchniowych w ukladzie cialo state-ciecz. Dla eia hydrofobowych ciat statych
zmiany napigcia migdzyfazowego sg podobne do zmian napiecia powierzchniowego wody w
zaleznosci od stezenia pojedynczych surfaktantéw lub ich mieszanin. Dla takiego przypadku
otrzymuje si¢ liniowa zaleznos¢ kata zwilzania od sumy logarytméw z napigé
powierzchniowych surfaktantu i napiecia miedzyfazowego dla granicy faz cialo stale-
roztwor. Jednak przy braku zmian napigcia powierzchniowego polimeru od stezenia roztworu,
z rownania Gibbsa okresla si¢ nadmiarowe stezenie powierzchniowe surfaktantu na granicy
polimer-woda na podstawie zmian napiecia adhezyjnego od stezenia roztworu. Na podstawie
liniowej zaleznosci napigcia adhezyjnego od napigcia powierzchniowego oraz réwnania
adsorpcji Gibbsa Doktorantka wykazata, ze dla RL i OGP na granicy faz PTFE-H,O i PE-
H>O izotermy adsorpcji sq typu Langmuira. W pracy z 2015 r opublikowanej w Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. 486, 114 — 123, mgr D. Marko
podata wartosé AGOadS dla RL na PTFE rowna -94,1 kJ/mol, za$ dla OGP na PTFE réwna
-29,6 kJ/mol. Ksztalt izotermy adsorpcji RL na PTFE — woda jest podobny do izotermy TX-
100 na tej powierzchni, za$ ksztalt OGP na PTFE — woda jest podobny do izotermy SDS na
tym polimerze, co obrazuja wyniki zamieszczone w pracy z 2016 r. opublikowanej w
czasopismie Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. 506, 409 —
415. Natomiast na granicy polimer PE-woda adsorpcja SDS i TX-100 jest poréwnywalna do
tej na granicy woda-powietrze [Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering

Aspects. 2015. 486, 114 — 123]. Dla RL i OGP zblizona warto$¢ adsorpcji wystepuje na tych
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granicach w zakresie stezen surfaktantu w fazie objetosciowej odpowiadajacej # jego
nienasycong monowarstwa na granicy faz woda — powietrze [Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects. 2016. 506, 409 — 415]. Nadmiarowe stezenie
powierzchniowe Gibbsa dla mieszanin RL z OGP, SDS, i z TX-100 na granicy PTFE-woda sa
porownywalne z tymi na granicy woda-powietrze, ale rozny jest sklad mieszanych
monowarstw na tych granicach faz [Applied Surface Science. 2017. 392, 117- 125].
Doktorantka na podstawie zbioru takich parametréw jak: napiecie powierzchniowe
wody (yy ), standardowa swobodna energia micelizacji (AGOmiC_), napiecie powierzchniowe
roztworu przy CMC, wielko$¢ kata zwilzania wody (®,) 1 roztworu (®;) obliczyla
standardowg energie adsorpcji surfaktantow Gibbsa (AG"u). Wartosei (AG%qs) obliczone
przez Doktorantke sg zblizone do wartosci otrzymanych z rownan Gu, Zhu, Szyszkowskiego i
Langmuira. Dla pelimeru apolarnego PTFE warto$¢ AG”y jest najwicksza dla RL i to jest
powodem tego, ze ten surfaktant w mieszaninie z OGP, TX-100 i TX-165 decyduje znaczaco
o zwilzaniu jego powierzchni. Na podstawie wartosci katow zwilzania mgr Manko wykazala,
ze SDS posiada najmniejsze wlasciwosci zwilzajace powierzchnie PTFE [J. Surfact. Deterg.
2017. 20. 411- 423]. Wobec tego na powierzchni hydrofobowej nie jest mozliwe calkowite
rozptywanie si¢ wodnych roztworéw surfaktantow weglowodorowych oraz ich mieszanin.
Calkowicie rozptywa si¢ ciecz na powierzchni ciata statego, gdy praca adhezji roztworu jest
wigksza lub roéwna pracy kohezji. Z badan Doktorantki wynika, ze wyznaczona warto$¢ (ye) -
krytycznego napiecia powierzchniowego zwilzania PTFE nie zalezy od rodzaju badanych
surfaktantow ani od ich mieszaniny. Doktorantka przeprowadzila rozwazania w jakim stopniu
praca adhezji zalezy od rodzaju surfaktanta i jego stezenia oraz dlaczego wartos¢ tej pracy dla
PTFE nie jest zgodna z wartoscia wyznaczong przez van Ossa, je$li przyjmie sie w
obliczeniach skladowa oddzialywan miedzyczasteczkowych (v~ ) réwna 21.8 mN/m. Na
podstawie pomiaréw katow zwilzania wody na PTFE i przyjmujac napiecie powierzchniowe
okreslone z badan katow zwilzania n-alkandw réwne 20,24 mN/m, mgr D. Manko

W, o . .
rownag 26,85 mN/m, co zamiescita w pracy opublikowanej w

wyznaczyta nowg wartos$é yWL
2017 roku w czasopismie Applied Surface Science. 392, 117- 125]. Czasteczki surfaktanta
adsorbujg si¢ grupa hydrofobowa w kierunku powierzchni apolarnej. Wobec tego mozna
przyjac, ze udzial sktadowej Lifshitza w napieciu powierzchniowym jest praktycznie staly.
Natomiast skladowa kwasowo-zasadowa maleje w zaleznosci od stezenia surfaktanta. Na
podstawie napigcia powierzchniowego dla polimeréw PTFE i PE Doktorantka obliczyta prace
adhezji dla badanych surfaktantéw oraz ich mieszanin dla przyjetej wartosci skladowej vy,

rownej ok. 26,85 mN/m. Tak obliczone wartosci pracy adhezji sa zgodne z wartosciami

zmierzonymi podanymi w pracach - Colloids and Surfaces A: Physicochemical and



Engineering Aspects. 2017. 486, 114 — 123 oraz Applied Surface Science. 2015. 392, 117-
125 .

Podobnie dla mieszanin z propanolem na powierzchni PTFE istnieje dobra zgodnos¢
pomiedzy porownywalnymi wielkosciami lecz tylko dla stezen alkoholu, dla ktérych
wystepuje  prostoliniowa zalezno$¢ miedzy napieciem adhezyjnym a napieciem
powierzchniowym o nachyleniu réwnym -1. Nie ma zgodno$ci miedzy wartosciami katow
zwilzania zmierzonymi a obliczonymi dla wyzszych stezen alkoholi, co wynika z nizszej
wartosci stalej sktadowej Lifsshitza dla alkoholu w poréwnaniu z tym parametrem dla wody.
Dla powierzchni hydrofobowych mozna przewidzie¢ ich zwilzalnosci za pomocs
surfaktantow i ich mieszanin oraz mieszanin surfaktantéw z alkoholami krétko tancuchowymi
pod warunkiem, ze ich napigcie powierzchniowe wynika jedynie z oddzialywan
migdzyczasteczkowych Lifsshitza van der Waalsa.

Praca jest wykonana bardzo starannie. Wynika z niej, ze Doktorantka dobrze
opanowata warsztat badawczy i dokladnie zapoznala si¢ z problemami teoretycznymi
zagadnienia. Posiada umiejetnos¢ krytycznej analizy danych literaturowych i badan whasnych.
Wskazuje takze na koniecznos¢ dalszej kontynuacji podjetej problematyki, z uwagi na nie
zawsze dostateczne wyjasnienie watpliwosci interpretacji danych pomiarowych. Doktorantka
jest dobrze przygotowana do kontynuowania badan naukowych i samodzielnego ich
wykonywania.

W pracy Doktorantka nie popetnita merytorycznych pomylek. Edytorska strona pracy
jest wykonana bardzo poprawnie.

Biorge pod uwage dane dotyczace oceny formalnej, metodycznej i merytoryczne;
rozprawy doktorskiej Pani mgr Diany Manko pt. ,,Wiasciwosci powierzchniowe, agregacyjne
1 zwilzajace wodnych roztworéw wybranych surfaktantéw i ich mieszanin, ze szczegdlnym
uwzglednieniem ramnolipidu”, stwierdzam ze, praca odpowiada wymaganiom stawianym
rozprawom doktorskim w my$l ustawy w sprawie szczegbélowego trybu i warunkow
przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postgpowaniu o nadanie tytutu profesora z dnia 3 pazdziernika 2014 roku (Dz. U z dnia 14
pazdziernika 2014 r., poz. 1383).

Pani mgr Diana Manko jest wspotautorka 21 artykutéw w wiekszosci wydanych w
jezyku polskim, ktére nie wehodza w sktad pracy doktorskiej. W latach 2013 do 2016 brala
udzial i wyglosita 24 referaty na konferencjach krajowych oraz na 7 konferencjach o zasiegu
migdzynarodowym. Przedstawita takze prezentacje posterowe w liczbie 15 na konferencjach
w Polsce oraz 13 posteréw na konferencjach o zasiegu miedzynarodowym. Jej aktywnosé i

zaangazowanie zostalo dostrzezone i nagrodzone 4 wyroéznieniami.



Biorgc pod uwage znaczenie naukowe tematu, Jej zaangazowanie w wyjasnienie
trudnych i dotad dyskusyjnych zjawisk miedzyfazowych oceniam warto$é pracy bardzo
dobrze. Wyniki badan zostaly opublikowanie w renomowanych czasopismach naukowych.
Impact Factor publikacji wchodzacych w skiad rozprawy wynosi 27,410, a liczba punktow
MNiSW 300. Wg Web of Science indeks Hirscha wynosi 2, liczba cytowan 24, w tym 9
autocytowan.

W zwiazku z powyzszym uprzejmie prosze Rade Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Marii Sktodowskie-Curie w Lublinie o dopuszczenie mgr Diany Manko do publicznej obrony
rozprawy doktorskiej. Stawiam takze wniosek Wysokiej Radzie Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Marii Sktodowskie-Curie w Lublinie o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani

mgr Diany Manko.
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