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ABSTRACT

The paper describes the course of research on surface and interfacial
phenomena as well as the obtained results, which were initiated by Professor
Andrzej] Waksmundzki in 1945 in the Department of Physical Chemistry and
Electrochemistry organized by him at Maria Curie-Sktodowska University. It has
been developed over the years and is still being developed today. The Research
Group of Interfacial Phenomena and Flotation was established in the Department,
which was at that time headed by doc. Jerzy Szczypa. Then, in 1997 the Department
of Interfacial Phenomena was established and currently, because of the
reorganization of UMCS it functions as the Department of Interfacial Phenomena at
the Institute of Chemical Sciences. Initially, the Group Research was focused on the
problems of mineral enrichment using the flotation and foam separation methods.
This also involved the research on the wettability of various solids, their surface
free energy and methods of its determination, both theoretically and experimentally
by measuring contact angles. The research on the electric a double layer and
electrokinetic phenomena was also carried out. There were applied also gas
chromatography and adsorption methods, as well as modern equipment for
examining surface properties of solids and liquids. Over the years, the scope of
research on these phenomena has expanded to include superhydrophobic surfaces,
the use of plasma for solid surface modification, investigations on layers of
biologically active substances on various substrates, and biopolymer films in terms
of their biocompatibility and use in pharmacy and medicine. The stability of
dispersed systems and emulsions, as well as the influence of external fields (electric
and magnetic) on the stability of dispersed systems in terms of the scale deposition
were studied. In parallel, extensive research was carried out on the adsorption,
aggregation and wetting properties of different surfactants, sugar surfactants,
biosurfactants, their multi-component mixtures and those with organic additives
such as short-chain alcohols, which being developed. The details of the research
and its published results can be found in the extensive bibliography attached to the

paper.

Keywords: flotation, adsorption, electrokinetic phenomena, surfactants, wettability,
surface free energy, suspensions, emulsions, electric and magnetic fields, stability
of dispersed systems, biopolymers, biomineralization, superhydrophobic surfaces,
biomimetic systems.

Stowa kluczowe: flotacja, adsorpcja, zjawiska elektrokinetyczne, surfaktanty,
zwilzalno$¢, swobodna energia powierzchniowa, suspensje, emulsje, pole
elektryczne i magnetyczne, stabilno$¢ uktadéw zdyspergowanych, biopolimery,
biomineralizacja, powierzchnie superhydrofobowe, uktady biomimetyczne.




1226 L. HOLYSZ, A. ZDZIENNICKA, A. E. WIACEK, M. JURAK, E. CHIBOWSKI, B. JANCZUK

KATEDRA ZJAWISK MIEDZYFAZOWYCH
— RYS HISTORYCZNY

Zaklad Zjawisk Miegdzyfazowych (od 2019 roku Katedra Zjawisk Miedzy-
fazowych) powstat w 1997 r. Jego historia wiaze si¢ nierozerwalnie z historiag Katedry
Chemii Fizycznej, ktéra zostala utworzona w Sekcji Chemii na Wydziale
Przyrodniczym Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w pazdzierniku 1945 roku.
Katedrag Chemii Fizycznej i Elektrochemii przemianowang w 1970 r. w Zaktad Chemii
Fizycznej przez 35 lat kierowal profesor Andrzej Waksmundzki. Jego nastepca byt
profesor Jarostaw Oscik, ktdry przechodzac na emeryture w 1993 r. powierzyt kiero-
wanie Zaktadem Chemii Fizycznej profesorowi Emilowi Chibowskiemu.

Dziatalno$¢ naukowa pracownicy Katedry rozpoczeli od zagadnien zwigzanych
z elektrochemia, rozwijajac rownolegle zainteresowania chromatografia, adsorpcja i teorig
roztwordw. Jednoczesnie rozwijaly si¢ badania dotyczace zjawisk miedzyfazowych pod
katem wzbogacania rud i mineralow ze szczeg6lnym uwzglgdnieniem flotacji.

Szeroki wachlarz badan prowadzonych w zespolach naukowych zainicjowatl
powstanie nowych jednostek organizacyjnych. W 1997 roku Zaktad Chemii Fizycznej
zostal przeksztalcony w Katedre Chemii Fizycznej, w sktad ktérej wchodzity trzy
zaktady: Zaktad Zjawisk Miedzyfazowych, Zaktad Adsorpcji i Chromatografii Planar-
nej oraz Zaktad Fizykochemii Powierzchni Ciala Stalego.

W latach 1997-2012 Katedra Chemii Fizycznej jako jednostka dydaktyczna
kierowal prof. dr hab. Emil Chibowski, z roczng przerwa w roku akademickim
2000/2001, gdy funkcje Kierownika Katedry petit prof. dr hab. Bronistaw Janczuk. W
latach 2013-2019 Katedra kierowata prof. dr hab. Lucyna Hotysz.

Kierownikami Zaktadu Zjawisk Miedzyfazowych byli:

—  Prof. dr hab. Wiestaw Wojcik (1997-2001)
—  Prof. dr hab. Bronistaw Janczuk (2001-2014)
—  Prof. dr hab. Anna Zdziennicka (2014-2019)

W pazdzierniku 2019 roku Zaktad Zjawisk Miedzyfazowych zostat przeksztatcony
w samodzielng jednostke pod nazwa Katedra Zjawisk Migedzyfazowych. Kierownikiem
Katedry od 2019 roku jest prof. dr hab. Anna Zdziennicka.

Pracownicy Katedry:

Prof. dr hab. Lucyna Hotysz

Dr hab. Matgorzata Jurak, prof. UMCS

Dr hab. Joanna Krawczyk

Dr hab. Aleksandra Szczes, prof. UMCS

Dr hab. Katarzyna Szymczyk, prof. UMCS
Dr hab. Agnieszka Ewa Wiacek, prof. UMCS
Dr hab. Konrad Terpitowski, prof. UMCS
Prof. dr hab. Anna Zdziennicka

Wolontariusze:
Prof. dr hab. Emil Chibowski
Prof. dr hab. Bronistaw Janczuk
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WPROWADZENIE

Szereg roznych zjawisk fizycznych i chemicznych wystepuje na powierzchni
kontaktujacych si¢ faz. Zjawiska fizykochemiczne sa bardzo powszechne, a ich
znaczenie jest interdyscyplinarne. Obejmuja one takie dziedziny, jak: fizyka, chemia,
biologia, farmacja, medycyna, nauki rolnicze i ekologia. Wiele procesow fizycznych,
chemicznych i biochemicznych, np. rozpraszanie $wiatla, adsorpcja, zwilzanie, efekt
fotoelektryczny, heterogeniczna kataliza reakcji chemicznych oraz rdézne procesy
w organizmach zywych zachodza na granicy faz. Roéwniez w réznych galgziach
przemyshu (przemyst kosmetyczny, spozywczy, farmaceutyczny, wydobywczy) oraz
zjawiskach wystepujacych naturalnie w przyrodzie majg miejsce procesy przebiegajace
na granicach dwu lub czasem wigcej faz.

Prace naukowe dotyczace fizykochemii zjawisk mi¢dzyfazowych zapoczatkowane
w Zespole Flotacji Katedry Chemii Fizycznej i kontynuowane do chwili obecnej
dotycza szeregu réznorodnych zagadnien zwigzanych z flotacjg mineratow, zjawiskami
elektrokinetycznymi, zwilzalnoscia i adhezja, swobodna energia powierzchniows,
stabilno$cig uktadéw zdyspergowanych i trwatos$cig emulsji, wplywem zewnetrznego
pola (elektrycznego i magnetycznego) na stabilno$¢ uktadow zdyspergowanych,
wiasciwos$ciami powierzchniowymi i objgtosciowymi wody oraz wlasciwos$ciami
adsorpcyjnymi i agregacyjnymi roztworéw surfaktantéw, biosurfaktantow i ich
wielosktadnikowych mieszanin, strukturg i wlasciwosciami warstewek lipidowych.
Prowadzone s3 rowniez badania, ktére dotycza powierzchni superhydrofobowych, ich
otrzymywania i charakterystyki.

1. PROCESY WZBOGACANIA

1.1. FLOTACJA MINERALOW

Nurt badan dotyczacych zjawisk migdzyfazowych zostat zapoczatkowany
w Zakladzie Chemii Fizycznej, ktorego kierownikiem byt profesor Andrzej
Waksmundzki, pod katem wzbogacania rud i mineraléw z wykorzystaniem tzw.
»metod mokrych”. Pierwsze badania prowadzone przez Wojcika i Chibowskiego [1-3]
w Zespole Flotacji, kierowanym przez owczesnego docenta Jerzego Szczype,
koncentrowaly si¢ wokot probleméw wzbogacania mineratlow, szczegdlnie metoda
flotacji 1 dotyczyly przede wszystkim wzbogacania rudy siarki wydobywanej w tym
czasie metoda odkrywkowa w okolicach Tarnobrzega, jak rowniez wegla kamiennego
i innych mineralow. Rezultatem badan nad wykorzystaniem cieczy apolarnych jako
emulgatorow/kolektorow we flotacji mineraldow hydrofobowych bylo opracowanie
nowej metody wzbogacania siarki, tj. emulsyjnej flotacji siarki, ktéra po probach
w skali technicznej i przemystowej zostala wdrozona do praktyki przemystowe;
[4]. Prowadzone byly réwniez badania o bardziej utylitarnym charakterze, ktorych
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celem bylo wykorzystanie wod ztozowych do procesu flotacji siarki oraz mozliwosci
zastosowania zamknietego obiegu wody [5].

Réwnolegle Janczuk prowadzit badania wzbogacania mineratlow metoda
flotacji pianowej, ze szczegdlnym uwzglednieniem siarki [6—8]. Dotyczyly one
mechanizmu mineralizacji pecherzykéw powietrza i obejmowaty ich adhezj¢ do
powierzchni siarki, wegla i wapienia, zwilzalno$ci mineralow, grubosci trwatej
otoczki olejowej na kuleczkach siarki i otoczki wodnej na pecherzykach gazu oraz
wynoszenia w otoczkach wodnych przez pecherzyki powietrza drobnych ziaren skaty
plonnej (wapienia). Badania te wykazaty ilosciowg zalezno$¢ pomigdzy efektywnos$cia
flotacji rudy siarkowej a trwatoScig agregatow siarka-pecherzyk powietrza. Janczuk za
pomoca specjalnie skonstruowanej aparatury mierzyt site potrzebng do oderwania
pecherzyka powietrza od ziarna siarki 1 wykazat, ze sktad apolarmego kolektora jest
wazny, poniewaz przy jego odpowiednim skfadzie obserwuje si¢ synergetyczne
dziatanie mieszaniny cieczy apolarmych (weglowodorow alifatycznych) na proces
flotacji.

Z punktu widzenia praktyki flotacyjnej waznym problemem byto powigzanie
swobodnej energii powierzchniowej mineratow z trwato$cig uktadu minerat-
pecherzyk powietrza-ciecz. Dalo to mozliwo$¢ przewidywania i okreslania
efektywnosci tego procesu, dlatego Janczuk [9-11] zajat si¢ problem adhezji
pecherzykow powietrza do powierzchni mineratow w wodzie. Analizujgc wielko$é
sit dziatajacych na pecherzyk powietrza kontaktowany z powierzchnig ciala statego
w cieczy, ktorych stan rownowagi opisuje rownanie Frumkina, Kabanowa i Warka,
wyprowadzit zalezno$¢ sity odrywania (pgcherzyka powietrza od powierzchni ciata
statego) od napigcia powierzchniowego wody, kata zwilzania, wielkoS$ci
ptaszczyzny kontaktu ipecherzyka powietrza. Z kolei wyrazajac kat zwilzania
poprzez rownanie Younga, Girifalco, Gooda i Fowkesa okreslit zaleznos¢ sity
odrywania od sktadowej dyspersyjnej i niedyspersyjnej swobodnej energii
powierzchniowej ciata stalego i wody oraz ci$nienia filmu wody pod pecherzykiem
powietrza. Wyprowadzone zalezno$ci zostaly zweryfikowane eksperymentalnie dla
siarki, grafitu, teflonu i kwarcu.

Kontynuujac badania nad trwatoscia uktadu minerat-pgcherzyk powietrza
i zwilzalno$cia réznego typu mineratdéw (marmur, celestyn, wegiel kamienny) w
obecnosci niejonowych apolarnych i1 polarnych oraz jonowych substancji
organicznych Janczuk potwierdzil shuszno§¢ wyprowadzonych réwnan oraz ich
uzyteczno$¢ do przewidywania procesu adhezji i zwilzania [12—14].

Chibowski [15-18] rozszerzyt swoje badania o zagadnienia zwigzane
z podwojng warstwg elektryczng i1 zjawiskami elektrokinetycznymi, poniewaz
powierzchnia ciala statego zwykle posiada pewien tadunek elektryczny. Charakter
podwdjnej warstwy elektrycznej zalezy od rodzaju powierzchni ciata stalego oraz
wlasciwosci i sktadu fazy cieklej, dlatego tez pomiary elektrochemiczne sg czgsto
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stosowane do badan wiasciwosci miedzyfazowych uktadéow mineralnych. Podjeto
wigc badania majace na celu okre§lenie mozliwoéci zastosowania pomiarow
elektrokinetycznych do okreslenia zmian energetycznych granicy faz ciato state-
woda pod wplywem cieczy organicznych naniesionych na powierzchnie ciata
stalego. Dotyczyly one ciat statych, ktorych wlasciwosci powierzchniowe
sugerowaly mozliwo$¢ powigzania zmian potencjatu dzeta i swobodnej energii
powierzchniowej, a z drugiej strony mialy znaczenie praktyczne jako mineraty
uzyteczne [19, 20].

Badania te kontynuowata Hotysz [21-26], ktora podjela rowniez proby
ilosciowej weryfikacji zmian swobodnej energii powierzchniowej, pracy
rozplywania ipracy adhezji wody ze zmianami flotowalnosSci dla szeregu
mineratéw, co pozwolilo wyznaczy¢ termodynamiczny parametr zajscia procesu
flotacji. Decydujace znaczenie dla efektywno$ci tego procesu ma obnizenie
oddziatywan mineratu z woda, czyli zhydrofobizowanie jego powierzchni przy
uzyciu kolektora, co powoduje obnizenie pracy adhezji wody. Efektywne dzialanie
kolektora zwigzane jest z drastyczng redukcjg oddziatywan polarnych, juz przy
malym selektywnym pokryciu powierzchni mineratu. Te badania skladowych
swobodnej energii powierzchniowej i jej zmian na skutek adsorpcji kolektoréw
pozwolity okres§li¢c liczbowo zmiany oddzialywan apolarnych i polarnych
w ukladzie minerat-woda. W konsekwencji mozna bylo przewidzie¢ mozliwosé
efektywnego zajscia procesu flotacji, ktory w istocie polega na zamianie granicy faz
minerat-ciecz na granice faz minerat-gaz i wynikajacego stad obnizenia pracy
adhezji minerat-ciecz (woda) [27].

1.2. SEPARACJA PIANOWA METALI I ZWIAZKOW
POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH

Wyczerpywanie si¢ bogatych zt6z rud wielu metali 1 konieczno$¢ tugowania
zt6z ubogich nienadajacych si¢ do przerdbki znanymi metodami otworzyto droge
do technologii hydrometalurgicznych, w ktorych procesy rozdzielania i koncentro-
wania sktadnikéw roztworéw odgrywaja podstawowsg rolg. Trudnoscia w wyko-
rzystaniu roztwordw przemystowych i $ciekow jest ich rozcienczenie i z reguty
duza obj¢tos$é roztworu. Dla takich ukladoéw nabieraja znaczenia fizykochemiczne
metody rozdziahlu, takie jak ekstrakcja, wymiana jonowa, frakcjonowanie pianowe
oraz flotacja jondw i osadow, czyli separacja pianowa. W 1968 roku badania
separacji pianowej jonéw zostaly podjete przez Jurkiewicza z inspiracji profesora
Waksmundzkiego. Jurkiewicz [28-32] przeprowadzit szereg badan dotyczacych
wpltywu roznych czynnikow na efektywnos$¢ separacji pianowej wielu metali
1 zwigzkéw powierzchniowo czynnych w celu wyjasnienia mechanizmu tego
procesu. Badania te miaty na celu powigzanie efektywnos$ci separacji ze zjawiskami
fizykochemicznymi procesu tj. potencjalem migdzyfazowym gaz-roztwor, napig-
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ciem powierzchniowym roztworu, potencjatem elektrokinetycznym wodorotlenku,
adsorpcja jondw nieorganicznych i kolektora na wodorotlenku, stalg dielektryczna
osrodka, hydratacjg pecherzykoéw gazu, rozpuszczalnoscig sublatow w wodzie i
rozpuszczalnikach organicznych oraz powigzanie efektywnosci separacji ze
stopniem skompleksowania metalu przy rosnagcym stezeniu ligandu, przebiegiem
hydrolizy metalu i powinowactwem anionu do kolektora. Badania te oprocz aspektu
poznawczego wskazaty na mozliwos¢ optymalizacji i praktycznego wykorzystania
separacji pianowe;.

2. SWOBODNA ENERGIA POWIERZCHNIOWA

Na podstawie opublikowanych prac mozna stwierdzi¢, ze od drugiej polowy
XX-wieku nastgpil intensywny wzrost zainteresowania zjawiskami miedzy-
fazowymi. Wptyneto to na podjecie w Katedrze i pdzniejszym Zaktadzie Chemii
Fizycznej badan dotyczacych miedzy innymi zwilzalnoSci ciat stalych, ich
swobodnej energii powierzchniowej i metod jej wyznaczania. Przeprowadzono
szereg badan zwigzanych z problemami teoretycznego opisu i eksperymentalnego
wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej cial statych 1 migdzyfazowej
cialo state-ciecz oraz wpltywu modyfikacji powierzchni na jej zmiany. Pomimo, Ze
swobodna energia powierzchniowa wynikajaca z réznego rodzaju oddziatlywan
migdzyczasteczkowych, odgrywa istotng role w wielu procesach, takich jak
flotacyjne wzbogacanie mineratléw, zwilzanie, mycie i czyszczenie, chemiczna
ochrona roélin, klejenie oraz otrzymywanie pokry¢ antykorozyjnych, zawiesin
i emulsji farmaceutycznych, kosmetycznych i spozywczych nadal istnieje szereg
probleméw zwigzanych z jej termodynamicznym opisem i eksperymentalnym
wyznaczaniem. Od lat podejmowano liczne proby iloSciowego opisu swobodnej
energii powierzchniowej w roznych uktadach stosujac rozne koncepcje do
wyrazania oddzialywan migdzyfazowych oraz jej eksperymentalnego wyznaczania.
Zazwyczaj metody wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej sa metodami
posrednimi, zwykle opartymi na réwnaniu Younga i pomiarach katow zwilzania, co
jest bezposrednio zwiazane z tatwoscia przeprowadzania pomiaréw oraz
stosunkowo wysoka powtarzalnoscia i dokladnoscig uzyskiwanych wynikéw.
Z drugiej strony istotne problemy wystepuja przy wyznaczeniu swobodnej energii
miedzyfazowej ciato state-ciecz w funkcji swobodnej energii powierzchniowej ciata
statego i cieczy.

W  literaturze mozna spotka¢ dwa podejScia do opisu oddziatywan
miedzyfazowych. Pierwsze oparte jest na zalozeniu, ze swobodna energia
powierzchniowa cieczy i ciala statego, jest addytywna i wynika z r6znego rodzaju
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych w zalezno$ci od ich natury [33, 34]. Drugie
zaklada, Zze swobodna energia powierzchniowa jest niepodzielna a energia migdzy-
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fazowa jest funkcja catkowitej swobodnej energii powierzchniowej kontaktujacych
si¢ faz [35, 36].

Z tego wzgledu zespdt Janczuka [37-39] podjat badania majgce na celu
ustalenie  uzyteczno$ci  poszczegdlnych podejs¢ do swobodnej energii
miedzyfazowej w réownaniu Younga, stosowanym do wyznaczania swobodnej
energii powierzchniowej réznego rodzaju ciat statych, poprzez pomiary kata
zwilzania w ukladzie ciato stale-kropla cieczy-powietrze. Badania te w pierwszej
kolejnosci wymagaly weryfikacji wynikajacych z réznego rodzaju oddziatywan
migdzyczasteczkowych warto$ci sktadowych napigcia powierzchniowego cieczy
stosowanych w tych badaniach. Wykazaly one, ze sktadowe napigcia
powierzchniowego cieczy zaleza w pewnym stopniu od uktadu uzytego do ich
wyznaczenia. Stwierdzono rdwniez, ze niezaleznie od rodzaju teoretycznego
podejscia do swobodnej energii migdzyfazowej ciato stale-ciecz lub ciecz-ciecz
otrzymuje si¢ podobne warto$ci swobodnej energii powierzchniowej badanych ciat
statych, jesli konsekwentnie zastosuje si¢ wielkosci napigcia powierzchniowego
i jego sktadowych wyznaczone na podstawie tego samego modelu. W badaniach
tych zastosowano ciata state, ktérych swobodna energia powierzchniowa byta w
zakresie od 20 do 40 mJ/m? i w przewazajacej czeSci wynikata z oddziatywan
migdzyczasteczkowych Lifshitza-van der Waalsa. Prowadzone badania zostaty
rozszerzone o zastosowanie istniejagcych podejs¢ do swobodnej energii
migdzyfazowe] do wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej cial statych,
ktorych energia wynika nie tylko z apolarnych, ale takze z polarnych oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych. Objety one kwarc, szkto, chalkozyn, galene, chalkopiryt,
kaolinit, montmorylonit, krzemionke¢ oraz réznego rodzaju gleby i wykazaty, ze dla
polarnych ciat statych o wysokiej energii powierzchniowej, w przeciwienstwie do
apolarnych, nie ma zgodno$ci migdzy wartosciami tej energii uzyskanymi poprzez
zastosowanie roznych podejs¢ do swobodnej energii miedzyfazowej [40—45].
W przypadku wykorzystania podej$cia Neumana i wsp. [35, 36], z katow zwilzania
dla roéznych cieczy nie otrzymano zblizonych wartosci swobodnej energii
powierzchniowej polarnych ciat statych, co prawdopodobnie wynikato z braku
funkcyjnej zalezno$ci migdzy parametrem oddzialtywan migdzyczasteczkowych
a napi¢ciem miedzyfazowym ciato state-ciecz.

W dalszej kolejnosci zespot Janczuka zajat sie wiarygodnoscig i zakresem
stosowalno$ci podej$cia van Ossa 1 wsp. [46, 47] do swobodnej energii migdzy-
fazowej. Na podstawie tych badan stwierdzono, ze model ten daje najwiecej
interesujagcych informacji dotyczacych swobodnej energii powierzchniowej cial
statych. Wykazano réwniez, ze zaproponowane przez van Ossa rownanie jest
bardzo czule na wartosci sktadowych i parametréw napigcia powierzchniowego
modelowych cieczy stosowanych do pomiarow kata zwilzania 1 dlatego
wyznaczone na ich podstawie warto$ci sktadowych swobodnej energii powierz-
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chniowej ciat statych oraz migdzyfazowe;j cialo state-ciecz powinny by¢ traktowane
z wielka ostrozno$cig. W rozwazaniach nalezy zwroci¢é uwage na: 1) stosunek
parametrow napigcia powierzchniowego modelowych cieczy, 2) wartosci sktadowe;j
Lifshitza-van der Waalsa oraz parametréw elektrono-akceptorowego i elektrono-
donorowego sktadowej kwasowo-zasadowe] napigcia powierzchniowego cieczy
stosowanych do pomiaréw kata zwilzania, 3) wybor odpowiedniej skali dla
parametrow elektrono-akceptorowego i elektrono-donorowego dla wody lub innej
cieczy odniesienia i 4) warunki pomiaru kata zwilZzania.

W toku dalszych badan réwnanie van Ossa i wsp. [46, 47] zastosowano do
uktadéw obejmujacych mineraty uzyteczne poddawane flotacyjnemu wzbogacaniu.
Ich celem bylo wyjasnienie wptywu kolektorow typowych dla danych mineratow
(chalkozyn, chalkopiryt, galena) na trwalo§¢ agregatow ziarno-pgcherzyk
powietrza. Wykazaly one miedzy innymi, ze film ksantogenianu etylu na
powierzchni utlenionej galeny i chalkozynu zwigksza mozliwos$¢ przyczepienia si¢
do ich ziaren pecherzykdéw powietrza [48]. Powodem tego jest zmniejszenie udziatu
polarnych  oddziatywan miedzyczasteczkowych do  swobodnej  energii
powierzchniowej utlenionych powierzchni chalkozynu 1 galeny, jednakze
nieutleniona posta¢ ich powierzchni posiada lepsze warunki w obecnos$ci
ksantogenianu etylu do utworzenia trwatego agregatu ziarno-pgcherzyk powietrza.

Badania dotyczace zwilzalno$ci 1 wyznaczania swobodnej energii
powierzchniowej ciat stalych zostalty rozszerzone przez Biatopiotrowicza [49-51]
do uktadéw obejmujgcych filmy utworzone z substancji pochodzenia naturalnego
majgce duze znaczenie dla przemystu spozywczego, w ktorym sg uzywane jako
ostonki wedlin, zabezpieczenie owocdéw 1 warzyw przed wysychaniem. Badania te
oparte na pomiarach kata zwilzania skoncentrowaty si¢ na filmach skrobiowych,
skrobiowo-biatkowych i ekstrudow skrobiowo-biatkowych. Miaty one na celu
poznanie wlasciwosci tych filmow i zbadanie wptywu stezenia roztworu, z ktorego
dokonano adsorpcji na kgt zwilzania oraz wyznaczenie sktadowej Lifshitza-van der
Waalsa 1 parametrow kwasowo-donorowego 1 kwasowo-akceptorowego
utworzonego filmu adsorpcyjnego. Sprawdzono réwniez funkcjonowanie teorii van
Ossa-Gooda-Chaudhury’ego stosujac uktady trzech réznych cieczy do wyznaczania
wspomnianych parametrow. Wyniki prowadzonych badan wykazaly migdzy
innymi, ze w przypadku filméw bialkowych istnieje zalezno$¢ kata zwilzania od
stezenia roztworow, przy ktorych osigga si¢ mniej niz monomolekularne pokrycie
powierzchni oraz ze filmy skrobiowe majg struktur¢ globularng utworzong przez
niecatkowicie roztworzone granule skrobiowe. Wykazaty one takze, ze dla badanych
filméw skrobiowych istnieje liniowa zaleznos¢ migdzy katem zwilzania, sktadowsa
Lifshitza-van der Waalsa 1 parametrami elektrono-akceptorowymi i elektrono-
donorowymi a zawarto$cig skrobi w zelu oraz ze dla filméw skrobiowych i biatkowych
uktady trzech cieczy obejmujace wodg dawaty wyniki sktadowej Lifshitza-van der
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Waalsa i parametrow kwasowo-zasadowych rézne od tych otrzymanych z uktadéw nie
zawierajacych wody.

2.1. WYZNACZANIE SWOBODNEJ ENERGII POWIERZCHNIOWEJ CIAL STALYCH

Badania wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej przyczynity si¢ do
opracowania szeregu metod jej wyznaczania dla réznych ciat statych, zar6wno na
ptaskiej powierzchni, jak i w postaci proszku. Pierwsza probe podjat w latach
70-tych XX wieku Chibowski [52, 53], ktory powiazal efekty elektrokinetyczne,
a szczegodlnie potencjal elektrokinetyczny ze zmianami swobodnej energii
mig¢dzyfazowej (powierzchniowej). Eksperymentalne zalezno$ci potencjatu dzeta w
funkcji objetosci cieczy apolarnej (n-heptan) i polarnej (n-heksanol) wykorzystano
do wyznaczenia cis$nienia filmu 7 adsorbatu z nastepujacego rownania:

m = f; vd(ing) (1)

gdzie: R — stala gazowa, T — temperatura, IV, — objetos¢ molowa adsorbatu, A — powierzchnia
zajmowana przez czasteczke adsorbatu, v — objeto$¢ filmu, ¢, — potencjat dzeta czystej probki,
¢ — potencjat dzeta probki pokrytej filmem adsorbatu.

Przegiecia wystepujace na krzywych obrazujacych wyznaczone warto$ci
ci$nienia filmu w funkcji liczby statystycznych monowarstw adsorbatu przypisano
zmianom swobodnej energii powierzchniowej ciata stalego rownej pracy
odpowiedniego procesu zwilzania. Chibowski i1 Hotysz [22, 23,25, 54-56]
przeprowadzili szereg badan wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej ciat
statych 1 jej sktadowych, m. in. w powigzaniu z flotowalno$cig mineratu i jego
potencjatem elektrokinetycznym w roztworze.

Profesor Jan Leja z Uniwersytetu Kolumbii Brytyjskiej w Vancouver bedac
czlonkiem Advisory Board Journal of Colloid Interface Science w 1981 roku
napisat ,,Modyfikacja rownania Gibbsa polegajaca na zastapieniu parametru dlnp
przez odpowiednik potencjalu dzeta wydaje si¢ by¢ niezwykle trafng ....... ,
a ogromng zaletg jest umozliwienie badan tych systemow koloidalnych, gdzie inne
parametry powierzchniowe sg trudne do wyznaczenia lub catkowicie niemierzalne”.
Podejsécie to zostalo takze opisane w ksigzce Prof. Roberta J. Huntera, ,,Zeta
Potential in Colloid Science” Academic Press, 1981, str. 252-54.

Bilinski i Wojcik [57, 58] zaproponowali wykorzystanie danych adsorp-
cyjnych uzyskanych metoda chromatografii gazowej do eksperymentalnego
wyznaczenia cis$nienia filmu wybranych adsorbatéw w oparciu o rownanie izotermy
adsorpcji Gibbsa:

m = RT [ ad(Inp) ()
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gdzie: a — ilo$¢ zaadsorbowanego adsorbatu (mol/m?), p — ci$nienie rownowagowe adsorbatu.

Stanowito to podstawe do obliczenia skladowych swobodnej energii
powierzchniowej. Badania te pozwolily na skorelowanie zmian swobodnej energii
powierzchniowej mineraltdw w wyniku adsorpcji kolektoréw i potaczenie z ich
flotowalnoscig [58-60] oraz wpltywu modyfikacji powierzchni na wlasciwosci
powierzchniowe szkiet o kontrolowanej porowato$ci — materiatow o duzym
znaczeniu jako noséniki i adsorbenty [61-64].

Jak juz wspomniano, do wyznaczania skladowych swobodnej energii
powierzchniowej wykorzystuje si¢ metode oparta na pomiarze katow zwilzania
cieczy i rébwnaniu Younga. Do stosowania tej metody konieczne jest otrzymanie
ptaskiej powierzchni badanego mineralu czy innego ciata stalego, co jest czgsto
niemozliwe (np. gleby), dlatego pomiary katow zwilzania cieczy przeprowadza si¢
na pastylkach wykonanych ze sprasowanych proszkéw. Pomimo stosowania
wysokich ci$nien pastylki nadal sg porowate i kropelki cieczy cze¢sciowo w nie
wsigkaja, co wpltywa na zmierzone wartosci kata zwilzania. Problemy zwigzane
z pomiarami katow zwilzania na pastylkach przyczynity si¢ do teoretycznego
i eksperymentalnego opracowania przez Chibowskiego i Holysz nowej metody
wyznaczania sktadowych swobodnej energii powierzchniowej sproszkowanych ciat
statych poprzez pomiary szybkosci penetracji cieczy probnych w cienkg warstewke
sproszkowanego ciata statego osadzonego na podtozu (metoda ,.thin layer wicking”
— TLW) [65-67] lub w porowate wypelnienie waskiej, szklanej rurki (metoda “thin
column wicking” — TCW) [68], w oparciu o zmodyfikowane rownanie Washburna:

2 _Rt
x? =2 AG (3)

gdzie: x — odleglo$¢ przemieszczenia si¢ cieczy w czasie t, R — efektywny promien kapilar
miedzyziarnowych, ktdre powstaja w porowatej warstewce lub kolumience sproszkowanego ciata
statego, 77 — lepkos$¢ cieczy, AG — zmiana swobodnej energii (entalpii) towarzyszacej zastapieniu
jednostkowej powierzchni granicy faz cialo stale-gaz, granica faz cialo stale-ciecz, w czasie
przemieszczania si¢ cieczy (zwilzania) w porowatej warstewce.

Hotysz [68, 69] przeprowadzila eksperymentalng weryfikacje zapropono-
wanych teoretycznych modeli penetracji cieczy o rdznej polarnos$ci w zaleznosci od
grubosci porowatej warstewki zelu krzemionkowego i rodzaju podtoza, na ktéorym
znajdowat si¢ adsorbent. Metod¢ TLW zaadoptowano do wyznaczania swobodne;j
energii powierzchniowej widkien naturalnych i1 sztucznych, gdzie porowaty
warstewke proszku zastagpiono paskiem materiatu z badanego widkna, co pozwolito
lepiej okresli¢ zwilzalno$¢, mechanizm i trwalo$¢ barwienia widkna leacrylowego
podczas adsorpcji zasadowego barwnika [70]. Te metode wykorzystano réwniez do
okreslenia zmian zwilzalnosci skaly osadowej opoki (uzywanej w budownictwie na
Wyzynie Lubelskiej), po jej hydrofobizacji w wyniku adsorpcji surfaktantu lub
impregnacji za pomoca PMMA (polimetakrylan metylu) [71] oraz do pordwnania wta-
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sciwosci  powierzchniowych  hydroksyapatytu: — syntetycznego 1 naturalnego
pochodzacego z kosci $win [72].

O zainteresowaniu wykorzystania metody TLW do wyznaczania skladowych
1 swobodnej energii sproszkowanych cial statych §wiadczg liczne cytowania publikacji
[65] (187 cytowan) i pracy [67] (96 cytowan) (dane z 04.06.2024) oraz artykuly
naukowe innych autorow [73-77].

W 2002 roku Chibowski [78, 79] zainteresowal si¢ problemem interpretacji
histerezy kata zwilzania. W efekcie zaproponowal nowe teoretyczne podejscie
irdwnanie do wyznaczania catkowitej swobodnej energii powierzchniowej ciala
stalego na podstawie wstgpujacego i cofajacego kata zwilzania cieczy (histerezy
kata zwilzania) oraz napigcia powierzchniowego cieczy:

_ v1.(1+c0s6,)?
- 2+cos0,+cosf,

“)

Vs

gdzie: ys — swobodna energia powierzchniowa ciata statego, 8, — wstgpujacy kat zwilzania,
0, — cofajacy kat zwilzania, y;, — swobodna energia powierzchniowa (napigcie powierzchniowe
cieczy).

Zjawisko histerezy kata zwilzania bylo przypisywane wylacznie
nierownos$ciom powierzchni lub jej energetycznej (chemicznej) niejednorodnosci,
natomiast Chibowski [80] uwzglednit obecno$¢ filmu cieczy wokédt kropelki po
zmniejszeniu jej objetosci. W celu weryfikacji uzyteczno$ci podejécia opartego na
histerezie kata zwilzania (ang. Contact Angle Hysteresis — CAH) przeprowadzono
wiele pomiaréw wstepujacych i cofajacych katdw zwilzania cieczy apolarnych
i polarnych metoda osadzonej kropli oraz nachylonej ptytki w celu wyznaczania
catkowitej swobodnej energii powierzchniowej réznych ciat statych (szkto, mika,
roznego rodzaju polimery, siarka krystalizowana przy réznych powierzchniach,
warstewki superhydrofobowe, warstewki DPPC na wybranych podtozach) [81-85].
Dla potwierdzenia poprawnosci uzyskanych warto§ci swobodnej energii
powierzchniowej ciat statych wyznaczono réwniez sktadowe i catkowita swobodna
energie powierzchniowg wykorzystujac inne modele do opisu oddziatywan
miedzyfazowych, tj. podejscie Owensa i Wendta [86] oraz podejscie kwasowo-
zasadowe van Ossa i innych [46, 87]. Takie badania przeprowadzono m. in. dla
powierzchni metalicznych i emalii, szkla i polimetakrylanu metylu (PMMA) [88],
warstewek lipidow btonowych naniesionych na rézne podloza [81, 89-91],
polimeréw modyfikowanych plazma niskotemperaturowg [85].

Na podstawie tych badan stwierdzono, ze warto$ci calkowitej swobodnej energii
powierzchniowej obliczone z réznych podej$¢ do opisu oddziatywan miedzyfazowych
sa zblizone, niemniej jednak warto$ci tej energii s3 pozorne (z ang. apparent), poniewaz
zalezg od rodzaju cieczy stosowanych do jej wyznaczenia. Mimo tego, wartosci
swobodnej energii powierzchniowej, a szczegodlnie jej zmiany, dostarczaja waznych
informacji o stanie energetycznym oryginalnych powierzchni ciala stalego oraz modyfi-
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kowanych w r6zny sposob.

2.2. WPLYW MODYFIKACJI POWIERZCHI CIAL STALYCH NA ICH
WLASCIWOSCI 1 SWOBODNA ENERGIE POWIERZCHNIOWA

Po badaniach naturalnych powierzchni, na ktorych kat zwilzania wody wynosi
powyzej 150°, tzw. powierzchnie superhydrofobowe, rozwingly si¢ intensywne
prace w celu otrzymania analogicznych powierzchni syntetycznych, ktore ze
wzgledu na swoje wilasciwosci moglyby by¢ szeroko wykorzystane, np. jako
samooczyszczajace si¢ elementy aparatéw uzywanych w laboratoriach,
zabezpieczenia przed oblodzeniem i przyleganiem $niegu (okna, przednie szyby
samolotow i samochodow). Otrzymywane obecnie powierzchnie superhydrofobowe
nie sa doskonate i wykazuja wady, dlatego prowadzone sga badania nad
optymalizacja ich wytwarzania. Istnieje szereg metod ich preparacji, m. in. metoda
chemicznej modyfikacji powierzchni. Chibowski i wsp. w 2006 roku [82] podjeli
proby  opracowania  efektywnej  metodyki  otrzymywania  warstewek
superhydrofobowych. Wykazano, ze takie powierzchnie mozna otrzymaé na
przyklad przez naniesienie warstewki kleju PMMA (roztwér PMMA w chloro-
formie) z czastkami polipropylenu na ptytki szklane. Na warstewce PMMA -czastki
PP o szorstko$ci nano- i mikrometréw wstepujacy kat zwilzania wody wynosi ponad
140°, a jej swobodna energia powierzchniowa tylko ok. 5 mJ/m?. Dla poréwnania
powierzchnia hydrofobowego teflonu posiada energic okolo 18-20 ml/m?.
Stwierdzono, ze istotny wzrost hydrofobowos$ci teflonu mozna uzyskaé przez
wzrost jego szorstkosci, w tym przypadku przez obrobke papierem Sciernym o
roéznej jego granulacji. W ten sposob uzyskano powierzchnie, na ktorej wstepujacy
kat zwilzania wody wynosi 135°. Swobodna energia takiej powierzchni obliczona z
histerezy kgta zwilzania wynosi 10 mJ/m?, a wiec jest prawie dwukrotnie mniejsza
niz gtadkiej powierzchni PTFE [92].

W dobie rozwoju technologii, zarbwno w inzynierii materialowej jak i w bio-
medycynie, czgsto wymagane jest polepszenie wlasciwosci uzytkowych materiatow.
Dynamiczny rozw6j metod i technik badania powierzchni cial statych wplynat na
technologi¢ ich produkeji, a przede wszystkim na modyfikacj¢ powierzchni poprzez
formowanie jej struktury i zmiang wlasciwosci warstw wierzchnich. W ten sposob bez
zmiany charakteru fazy objetosciowej mozna otrzymaé nowe wilasciwosci uzytkowe
produktu.

Szklo jest materiatem, ktory przed trafieniem do uzytkownika juz w hucie i po
jej opuszczeniu przechodzi wiele etapéw posrednich. Celem ich jest nadanie
wyrobom szklanym okreslonych cech, $cisle dostosowanych do roli jakie beda
petié. Przeprowadzane modyfikacje maja na celu podniesienie jako$ci szkila,
zwigkszenie jego wytrzymalosci mechanicznej, a takze poprawe wlasciwosci
optycznych i powierzchniowych, gldwnie poprzez wytworzenie i/lub naniesienie
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powlok funkcyjnych na jego powierzchni¢. W latach 2012-2016 Holysz w ramach
wspotpracy z firmg D.A. Glass w Rzeszowie i doktorantem [93] prowadzila
kompleksowe badania wilasciwosci szkta ptaskiego typu float modyfikowanego
komercyjnie oraz w Zakladzie Zjawisk Miedzyfazowych. Celem ich byto
okreSlenie zmian parametrow zwigzanych z przepuszczalnoscig $wiatla
(wlasciwo$ci optyczne), topografig, zwilzalno$cig i zmianami energetycznymi
powierzchni (wlasciwosci powierzchniowe). Badania obejmowaly r6znego rodzaje
szkta: zwykte i niskozelazowe, modyfikowane powierzchniowo: antyrefleksyjne,
dyfuzyjne rozpraszajace i z powlokami hydrofobowymi. W przypadku szkiet
niskozelazowych typu float, wykorzystywanych jako elementy w panelach
solarnych podjeto proby zabezpieczenia antyrefleksyjnej powierzchni tego szkla
przez wytworzenie warstwy amorficznej krzemionki, powtoki hydrofobowe;j
z politetrafluoroetylenu (PTFE) oraz powloki kompozytowej organiczno-
nieorganicznej z SiO> i PTFE o wiasciwosciach ,,samoczyszczacych”. Nalezy
podkresli¢ aplikacyjny charakter badan réznego rodzaju szklta umozliwiajacy
migdzy innymi odpowiednie jego dobranie pod katem pokrycia obiektow
szklarniowych do konkretnych upraw oraz lokalizacji geograficzne;j.

Od lat 60-tych XX wieku obserwuje si¢ gwattowne zwigkszenie produkcji
1 zuzycie polimeréw ze wzgledu na wlasciwosci (ciezar wiasciwy, odporno$é na
dziatanie czynnikdw chemicznych, fatwo$¢ obrobki, niska cena) lub masowa
produkcje elementdow o roéznym ksztalcie. Mimo, Ze materialy polimerowe
charakteryzuja si¢ wieloma uzytecznymi wlasciwosciami powierzchniowymi, to
jednak zdarza si¢, ze nie posiadajg odpowiednich powierzchni niezbednych do
okreslonego zastosowania technologicznego. W zwigzku z tym konieczna jest
obrébka i modyfikacja ich powierzchni w celu zmiany wtasciwosci hydrofilowo-
hydrofobowych, biokompatybilnosci, twardo$ci, szorstkosci, przewodnosci 1 innych
parametrow. Holysz i wsp. [85, 94] przeprowadzili badania dotyczace wykorzys-
tania plazmy niskotemperaturowej generowanej w roznych gazach i w réznym
czasie do modyfikacji wybranych polimerow o rdznych wlasciwosciach
powierzchniowych w celu poprawy ich wlasciwosci uzytkowych i techno-
logicznych (zwilzalno$¢, swobodna energia powierzchniowa, adhezja). Traktowanie
powierzchni polimerowych réznego rodzaju plazmami prowadzi do wzrostu
polarno$ci, a przez to do lepszej zwilzalnosci powierzchni i poprawy adhezji.
W konsekwencji umozliwia to tworzenie trwalszych potaczen z innymi polimerami
lub metalami. Majac na uwadze aspekt praktyczny, mozna wnioskowaé, ze dla
wiekszo$ci badanych polimeréw do uzyskania zadowalajacej adhezji wystarczy ich
modyfikacja plazma w czasie 30 lub 60 s.

Kontynuujagc badania nad wykorzystaniem plazmy niskotemperaturowej
Terpitowski [95] zaproponowal jej uzycie do modyfikacji szkta w celu preparacji
warstewek o wlasciwosciach hydrofobowych i superhydrofobowych i polepszenia
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adhezji warstewek polimerowych (polistyrenu PS i PMMA) z dodatkiem
silanizowanej w réoznym stopniu krzemionk. W ten sposob otrzymano powierzch-
nie, na ktérych wstepujace katy zwilzania wynoszg odpowiednio 150° i 155°, co
koresponduje z niska wartoScia swobodnej energii  powierzchniowej
nieprzekraczajaca 2,5 mJ/m’. Dla tego typu warstewek zaobserwowano
nier6wnosci w skali mikro i nano, czego potwierdzeniem sg otrzymane warto$ci
parametrow szorstkosci charakterystyczne dla powierzchni superhydrofobowych.

Kolejne badania Terpitowskiego z doktorantem [96-99] obejmowaly
modyfikacj¢ szkla w wyniku jego modyfikacji heksametylodisilazanem
wspomaganej aktywacjg podtoza plazmg niskotemperaturows, co polepsza proces
hydrofobizacji. Powtoki polisiloksanowe bez i z wypetniaczami w postaci mikro-
1 nanoczastek lub nanorurek weglowych, z zastosowaniem tetraetoksysilanu jako
prekursora, uzyskiwano szybka i wygodng metoda zol-zel polaczong z technikg
powlekania zanurzeniowego. Dobér odpowiedniego wypehliacza pozwolil na
uzyskanie powtok o wlasciwosciach superhydrofobowych, na ktérych kat zwilzania
osiggngt warto$¢ 140°. Ponadto wykazano, ze mozliwe jest wytworzenie
powierzchni superhydrofobowej o wlasciwosciach samooczyszczajacych tylko przy
uzyciu techniki aktywacji plazmowej, modyfikujac powierzchni¢ polimeru POM
plazmg wytworzong z heksafluorku siarki [100].

Plazma nietermiczna jest uwazana za idealng technologi¢ do obrobki
materialow wrazliwych na ciepto. Niemniej jednak, podczas pracy z biopolimerami,
zwlaszcza zelowymi, wystepujg znaczne ograniczenia bowiem hydrozele ulegaja
zniszczeniu. Zaproponowano wigc zupeklnie nowa posrednig metodg, tzw. obrobke
plazmowa, ktora pozwala na wstepng obrobke biomaterialow Zzelowych za pomoca
aktywowanych plazma podtozy [101-104]. Do oceny zmian wlasciwosci
warstewek zelowych naniesionych na aktywowane plazma powietrzng i argonowg
plytki poli(tereftalanu etylenu) — PET 1 szkla wykorzystano katy zwilzania,
swobodng energi¢ powierzchniowa, badania topografii, mikroskopi¢ konfokalna,
analiz¢ sktadu chemicznego powierzchni i badania reologiczne. Wykazano, ze zele
otrzymane metoda posredniag wykazuja lepsze wlasciwo$ci mechaniczne. Efektem
wstepnej obrobki plazmowej zeli jest nadanie ich powierzchniom bardziej
hydrofilowego charakteru, co skutkuje wzrostem szorstkosci i swobodnej energii
powierzchniowej, poniewaz wszystkie poddane obrobce zele poprawily swoje
wlasciwosci reologiczne pod wzglgdem sztywnosci.
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3. ROZTWORY I UKLADY ZDYSPERGOWANE

3.1. WPLYW POLA ELEKTRYCZNEGO I MAGNETYCZNEGO
NA WEASCIWOSCI UKEADOW ZDYSPERGOWANYCH

Kolejny nurt badan prowadzonych przez Chibowskiego, Holysz i Szcze$
dotyczyt wykorzystania zewngtrznych pdl, takich jak pole elektryczne
o czestotliwosci  radiowej 1 pole magnetyczne, na wlasciwosci ukladow
zdyspergowanych. Badania te podjeto w aspekcie wykorzystania tzw. nie-
chemicznych metod oczyszczania wody 1 zapobieganiu tworzenia kamienia
kottowego w instalacjach pracujacych w podwyzszonych temperaturach.
Poczatkowo dotyczyly one okreslenia wplywu zewnetrznego pola elektrycznego
o czestotliwosci radiowej RF (44 MHz) na wlasciwosci powierzchniowe weglanu
wapnia, tlenku cynku, tlenku tytanu, tlenku glinu, tlenku krzemu i ich suspens;ji
[105-108]. Badania te potwierdzity wystepowanie tzw. memory effect oraz
pozwolity na sformutowanie hipotezy, ze dziatanie pola RF zwigzane jest ze
zmianami w podwojnej warstwie elektrycznej i strukturze krystalicznej stracanego
weglanu wapnia. Odpowiedni dobor amplitudy pola i czasu dziatania zmniejsza
adhezje osadu [105].

Dalsze badania dotyczyly okreslenia wplywu stalego pola magnetycznego
(PM) na wiasciwosci uktadéw zdyspergowanych, a przede wszystkim na proces
wytracania i osadzania weglanu wapnia. Obejmowaly one okreSlenie szeregu
parametrow takich jak natezenie PM, temperatura, sktad jonowy (jony domieszkowe)
i sita jonowa wody, pH, potencjal dzeta, obecno$¢ zwigzkéow powierzchniowo
aktywnych, ktore posiadaja najwicksze znaczenie dla stabilnosci, wielkosci
wytracanych czastek, agregacji, struktury krystalicznej i adhezji czgstek do powierzchni
ciafa statego [109—114]. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze stale
pole magnetyczne o indukcji 0,1-0,5 T, dziatajace na roztwory CaCl, i NaxCOs,
powoduje zmiany szybko$ci zarodkowania i narastania krysztaltow CaCOs, form
krystalicznych (zwigkszenie ilo$ci aragonitu) oraz adhezji do podloza. Efekt
dzialania PM mozna rowniez zaobserwowaé na fotografiach krysztalow CaCOs.
We wszystkich uktadach pole magnetyczne powodowalo zmniejszenie liczby
osadzonych krysztatow. Wielko$¢ zmian zalezy od nat¢zenia PM, czasu jego dzialania i
temperatury. Analiza statystyczna krysztalow CaCOs trwale osadzonych na podiozu
staltym wykazata, Ze ich ilo§¢ 1 wielko$¢ zalezy tez od rodzaju podloza i temperatury
procesu. Wnioskowano, ze PM przede wszystkim wptywa na szybko$¢ zarodkowania
oraz wzrost krysztatlow weglanu wapnia wynikajacy ze zmian w strukturze warstewki
hydratacyjnej wokot jonéw Ca?ti CO3™, co potwierdzily rowniez badania zmian
napigcia powierzchniowego i przewodnosci elektrycznej roztworéw poddanych
dziataniu PM. Z przeprowadzonych badan jednoznacznie wynika, ze pole magnetyczne
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wplywa na zmiany szeregu parametréw, ktore wystepuja w uktadach rzeczywistych
powodujac w sprzyjajacych warunkach (szybkos$¢ przeptywu, temperatura, skiad
jonowy wody) pozadany efekt obnizenia ilosci kamienia kotlowego trwale
przylegajacego do rur i zbiornikow.

W celu lepszego poznania mechanizmu dzialania pola magnetycznego na
wilasciwosci ukladéw zdyspergowanych przeprowadzono badania uzupehiajace, ktore
dotyczyly wplywu pola magnetycznego na wlasciwosci roztwordow prostych
elektrolitow (pomiar przewodnosci wiasciwej) i odparowanie wody z ich roztworow,
z ktérych wynika, Ze pole magnetyczne powoduje zmiany tych parametrow [114, 115].
Wystepuje liniowa zalezno$¢ zmian przewodnosci wiasciwej roztwordw (Ax) w wyni-
ku dziatania pola magnetycznego na roztwory elektrolitow w warunkach statycznych
w funkcji wielko$ci funkcji termodynamicznych zwigzanych z procesem hydratacji
jondw, tj. entropii hydratacji (AhydrS*) i swobodnej entalpii (AhydrG*) [114]. Zmiany
te zaleza od rodzaju jonéw obecnych w roztworze (jony ,budujace” i ,niszczace”
strukture warstewki hydratacyjnej wokoét jonu) i sa proporcjonalne do grubosci
warstewki hydratacyjnej wokot jondw, co sugeruje, ze pole magnetyczne powoduje
zmiany w strukturze takich warstewek [115].

Majac na uwadze coraz wicksze zainteresowanie materiatami ceramicznymi
opartymi na fosforanie (V) wapnia oraz jego znaczenie w ukladach biologicznych.
Szcze$ [116] kontynuowata badania wplywu pola magnetycznego na kinetyke
wytragcania i sedymentacji tego zwigzku, wlasciwosci otrzymanych osadow oraz ich
adhezje do modelowej powierzchni szkla. Bez watpienia pole magnetyczne
powoduje zmiany wlasciwosci suspensji fosforanu wapnia, takich jak szybkos¢
zarodkowania i1 narastania krysztaldw, pH suspensji i potencjatu elektrokine-
tycznego, jednak nie wplywa na zmiany jego form krystalicznych, co potwierdzita
analiza XRD. W celu zwigkszenia odpornosci na korozje implantéw lub narzgdzi
chirurgicznych w §rodowisku ustrojowym, pokrywa si¢ je fosforanem wapnia, ktory
jest kompatybilny z tkankami. Badano réwniez wplyw pola magnetycznego
i weglanu wapnia na wlasciwosci wytracanego in situ fosforanu wapnia. Majac na
uwadze aspekt praktyczny stwierdzono, ze pole magnetyczne wplywa na
uporzadkowanie mikrostruktury depozytu fosforanowego osadzonego na matrycy
weglanu wapnia oraz powstanie grubszych i bardziej jednorodnych warstewek.

3.2. WPLYW POLA MAGNETYCZNEGO NA WELASCIWOSCI WODY
I ROZTWOROW

Nadal duzym zainteresowaniem cieszg si¢ badania efektoéw dziatania pola
magnetycznego na rozne uklady. Swiadczy o tym fakt licznego cytowania
przegladowej pracy Chibowskiego i Szcze$§ z 2018 roku dotyczacej ,,magnetycznej
obrobki” wody [117]. W kolejnych latach kontynuowali oni badania weryfikacji
mechanizméw wplywu pola magnetycznego na wodg¢ 1 wodne roztwory wybranych
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elektrolitow 1 surfaktantéw w aspekcie osadzania si¢ weglanu wapnia w insta-
lacjach grzewczych [118—122]. Zbadano wptyw pola magnetycznego w warunkach
kinetycznych i statycznych na szybko§¢ parowania wody i zmian¢ jej napigcia
powierzchniowego. Okre§lono jego wplyw na entalpi¢ parowania i pojemnos$é
cieplna wody. Zweryfikowano wptyw PM na zmiany lepkosci, pH, przewodnos¢
elektryczng i strukture wody. Wykazano, ze pole PM przyspiesza parowanie wody
z roztworow surfaktantow oraz obniza ich napigcie powierzchniowe, a wigksze
zmiany wystepuja dla kationowego surfaktantu. Ponadto, woda traktowana polem
magnetycznym szybciej zwilza warstewke sproszkowanego ciata stalego
osadzonego na podtozu statym, co $§wiadczy, ze przy pomocy pola magnetycznego
mozna wptywac na zwilZzalno§¢ powierzchni ciala stalego. Holysz [123] prowadzila
rowniez badania wptywu statego pola magnetycznego na adsorpcj¢ jonowych
surfaktantéw na powierzchni szklanych ptytek przed i po ich modyfikacji plazmg
niskotemperaturowg oraz zwilzalno§¢ i1 swobodng energi¢ powierzchniowg
uzyskanych warstewek surfaktantdéw. Zmierzone katy zwilzania wody oraz
obliczone warto$ci pracy rozptywania wyraznie pokazaly, ze PM wplywa na
struktur¢ warstw zaadsorbowanego surfaktantu, co zostalo rdwniez potwierdzone
obrazami ich morfologii.

4. STABILNOSC UKLADOW ZDYSPERGOWANYCH
— EMULSJE I SUSPENSJE

Wiekszoé¢ uktadow zdyspergowanych, obejmujacych emulsje i suspensje,
wykazuje niezbyt duza trwato$¢ nawet wtedy, gdy posiadaja wysoki stopien
rozdrobnienia. Czastki zawiesiny czy krople maja tendencj¢ do laczenia si¢
w wieksze agregaty lub krople, ktore sedymentujg Iub wyptywaja na powierzchnig.
Stabilnos¢ uktadéw zdyspergowanych zapewnia istnienie odpowiedniej bariery
energetycznej pomiedzy czastkami (kroplami), ktéra uniemozliwia im wzajemne
przyciaganie sitami van der Waalsa. Jednym z mechanizmow stabilizacji uktadow
zdyspergowanych jest elektrostatyczne odpychanie, generowane w wyniku
wzajemnego odpychania si¢ podwdjnych warstw elektrycznych, jesli sa obecne
wokot czastek. Ten rodzaj stabilizacji posiada jednak ograniczenia w praktycznym
wykorzystaniu, poniewaz obecno$¢ elektrolitu wptywa na kompresje grubosci
podwojnej warstwy elektrycznej ze wzrostem jego stezenia. W zwiazku z tym do
stabilizacji uktadow zdyspergowanych wykorzystuje si¢ zwigzki powierzchniowo
czynne, syntetyczne i naturalne oraz polimery. Stale rosnace zapotrzebowanie na
skuteczne stabilizatory (emulgatory) badz flokulanty w licznych procesach techno-
logicznych oraz ekologicznych sprawiaja, ze badania stabilizacji emulsji i suspensji
z wykorzystaniem stabilizatoréw naturalnych maja nie tylko znaczenie poznawcze,
ale rowniez aplikacyjne.
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Chibowski 1 Wigcek [124-126] w latach 1997-2000 przeprowadzili szereg badan
dotyczacych stabilno$ci emulsji typu olej/woda (n-tetradekan/woda) z dodatkiem
n-alkoholu jako emulgatora oraz szeregu stabilizatorow pochodzenia naturalnego:
stabilizatoréw biatkowych (lizozym, a-kazeina i BSA) oraz niejonowych surfaktantow
z ugrupowaniem cukrowym. Stosujac metod¢ dynamicznego rozpraszania $wiatla
(wyznaczenie rozktadu i wielkos$ci kropelek, potencjatu elektrokinetycznego), pomiary
napigcia powierzchniowego i migdzyfazowego, pomiary reologiczne oraz wielkosci
i rozktadu kropel przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego, wykazali, Zze najlepsze
wlasciwosci stabilizujace wykazuje o-kazaeina, natomiast sposrod surfaktantow
cukrowych surfaktant o najdtuzszym tancuchu Cis-DLA.

Kolejne prace Chibowskiego i wsp. [127, 128] dotyczyly okreslenia wptywu
roztwordw elektrolitow 1 surfaktantdow na wlasciwosci elektrokinetyczne parafiny,
co pozwolitlo na wykazanie roli dipoli wody i/lub OH™ i ich wplywu na potencjat
elektrokinetyczny na granicy faz hydrofobowe cialo stale/woda(roztwor) oraz
parafina/kationowy surfaktant przy niskim jego stezeniu (10° M) w pH = 4.

W latach 2007-2014 kontynuowano badania ukladéw zdyspergowanych
(emulsji 1 suspensji) w obecno$ci naturalnych stabilizatorow — biosurfaktantow:
roznych fosfolipidow przed i po ich modyfikacji enzymami. Ukazalo si¢ szereg
prac Wiacek i innych [129-136] dotyczacych wlasciwosci miedzyfazowych
i oddziatywan zachodzacych w uktadach zdyspergowanych pod wptywem réznych
czynnikow wptywajacych na stabilno$¢ takich uktadow i efektywnos$¢ biosurfak-
tantéw (pH, dodatek soli, temperatura, obecno$¢ enzymu). Uzyskane wyniki dla
wielu roznorodnych uktadow dyspersyjnych i warstewek lipidowych osadzonych na
podtozu statym dostarczyly waznych informacji o wlasciwos$ciach takich warstewek
na roéznych granicach faz oraz ich zmian pod wplywem enzyméw. W literaturze
przedmiotu mato byto danych dotyczacych pomiaréw elektrokinetycznych takich
uktadow, a tym bardziej zwilzalno$ci i swobodnej energii powierzchniowe;.

5. UKLADY BIOLOGICZNE I BIOMATERIALY

Biomaterialty naturalne i syntetyczne odgrywaja dzi§ integralng role
w medycynie przywracajac funkcje i utatwiajac leczenie 0séb po urazach lub
chorobach: do wspierania, wzmacniania lub zast¢powania uszkodzonej tkanki lub
funkcji biologicznej. Do biomaterialdow zaliczane sa mineraty wapniowe (weglan
i fosforan wapnia) ze wzgledu na ich wlasciwosci mechaniczne, optyczne
1 strukture oraz obecnos¢ w tkankach twardych w organizmie. Szcze$§ [137-142]
w latach 2005-2015 badata role syntetycznych i naturalnych surfaktantow
(fosfolipidow) na zarodkowanie i wzrost krysztalow weglanu i fosforanu wapnia,
jako waznych materialow w procesach biomineralizacji i regeneracji tkanki kostnej
oraz w biomimetyce, np. w implantologii, protetyce czy inzynierii materiatowe;.
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Badania te, pozwolity na zrozumienie wptywu tych zwigzkow organicznych na
tworzenie krysztaléw nieorganicznych i ich morfologi¢, gdy istnieje molekularna
komplementarno$¢ na granicy faz krysztal-matryca organiczna oraz wpltywu
defektow btony lipidowej spowodowanej procesami zapalnymi na proces
biomineralizacji, co jest istotne przy opracowaniu nowego typu nanomateriatow.

W ostatnich latach w badaniach bardzo widoczny jest trend majacy na celu
zastosowanie zasad ,,zielonej chemii” oraz ,,zréwnowazonego rozwoju”. Zgodnie
z nim Szcze$ i wsp. [143—147] prowadzili badania nad otrzymaniem fosforanéw
wapnia. Jako Zrédlo wapnia wykorzystali powszechnie wystepujacy odpad rolniczy
w postaci skorupek jaj ptasich. Zaproponowana przez nich metoda syntezy
zakladata stosowanie jak najmniejszego wkladu energetycznego. W jej wyniku
otrzymano dwu i wielofazowe fosforany wapnia o potencjalnym zastosowaniu jako
dodatki do produktéw do higieny jamy ustnej wspomagajacych proces
remineralizacji szkliwa [146, 146], a takze jako adsorbentow do usuwania metali
cigzkich z wod [144, 146, 147].

Ze wzgledu na znaczne zanieczyszczenie sSrodowiska m.in. metalami cigzkimi
oraz weglowodorami aromatycznymi w ostatnich latach wzrosto zainteresowanie
wykorzystaniem mikroorganizméw do oczyszczania wod. Duzym zaintereso-
waniem ciesza si¢ polisacharydy produkowane przez rézne szczepy bakterii, np.
bakterii kwasu mlekowego. Jednak ze wzgledu na brak odpowiednich technologii
pozyskiwane w ten sposob polisacharydy nie sa w petni wykorzystywane. Wsrdd
bakterii gram dodatnich szczepy Rhodococcus s najczgsciej badane w odniesieniu
do ich zdolnosci do rozktadu weglowodoréw aromatycznych zanieczyszczajacych
srodowisko. Przy zastosowaniu odpowiednich warunkow szczepy te moga réwniez
wydziela¢ polisacharydy o potencjalnym zastosowaniu jako flokulanty oraz biosor-
benty umozliwiajgce usuwanie metali cigzkich, a takze jako matryce pozwalajace
kontrolowaé proces mineralizacji.

Szczes 1 wsp. [148-152] skoncentrowali si¢ na opracowaniu metody
pozyskiwania polisacharydow ze szczepu bakterii Rhodococcus oraz na badaniach
wlasciwosci otrzymanego biopolimeru i czynnikdw wplywajacych na ich
wlasciwosci flokulacyjne i sorpcyjne oraz wykorzystanie otrzymanych zwigzkow
wielkoczasteczkowych do kontrolowania procesu biomineralizacji. Wykazano
m. in., ze rozpuszczalne w wodzie frakcje egzopolimeru wytwarzanego przez
szczep bakterii Rhodococcus rhodochrous 1 Rhodococcus opacus wykazuja
aktywnos¢ flokulacyjna zalezaca od rodzaju jonéw, na co maja wptyw obecne w ich
budowie anionowe grupy funkcyjne. Na podstawie pomiarow potencjalu dzeta oraz
obecnosci grup karboksylowych, hydroksylowych, acetylowych i karboksylano-
wych w budowie egzopolimeru zaproponowano neutralizacj¢ tadunku i mechanizm
pomostowy jako mechanizm opisujgcy interakcje proteoglikanéw z czasteczkami
kaolinu w obecnosci jonéw dwuwartoSciowych. Ponadto stwierdzono [150],
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ze otrzymane substancje zewnatrzkomorkowe zawierajgce gtownie polisacharydy
wytwarzane przez szczepy bakterii Rhodococcus wykazuja bardzo wysokie
powinowactwo adsorpcyjne do jonow metali ciezkich: Pb(II), Cd(IT), Co(II), Ni(II),
Cr(VI) 1 po odpowiednim doborze warunkéw adsorpcji mogg by¢ z powodzeniem
stosowane do ich usuwania z zanieczyszczonych wod. Istotng zaleta badanych
biopolimerow okazalo si¢ szybkie tempo adsorpcji badanych jonéw metali cigzkich,
co pozwala na ich potencjalne zastosowanie w ukladach przeptywowych
stosowanych do oczyszczania Sciekow.

Zewnatrzkomorkowa substancje polimerowa (EPS) wyekstrahowang ze
szczepu bakterii Rhodococcus opacus uzyto rowniez jako matryce do wytrgcania
weglanu wapnia z roztworow CaCl, i NaxCOsz [153]. Stwierdzono, ze forma
wytragconego weglanu wapnia i rozmiar krysztatow zaleza od rodzaju frakcji
egzopolimeru. Frakcja rozpuszczalna w wodzie sprzyja rozpuszczaniu waterytu
1 wzrostowi kalcytu, podczas gdy catkowity EPS stabilizuje wateryt, a efekt ten jest
silniejszy przy zasadowym pH. Wydaje sie, ze jest to spowodowane rdzng
zawartoscig grup funkcyjnych w badanych frakcjach egzopolimeru.

6. ZWIAZKI POWIERZCHNIOWO CZYNNE

Zwiazki powierzchniowo czynne (surfaktanty) dzigki amfifilowej budowie
czasteczki sktadajacej si¢ z czg¢éci hydrofobowej i hydrofilowej charakteryzuja si¢
tendencjg do adsorpcji na réznych graniach faz i tworzenia agregatow koloidalnych
rozmiarow (micel) przy stezeniu zwanym Krytycznym stezeniem micelizacji
(CMC). Dzigki temu znajduja one coraz wigksze zastosowanie w wielu galeziach
przemystowych, ochronie §rodowiska, rolnictwie i zyciu codziennym. Zwiazki te sg
waznymi sktadnikami szerokiej gamy produktoéw, takich jak np. farby, kosmetyki,
produkty spozywcze, $srodki ochrony roslin, detergenty, kleje czy leki. Badania
dotyczace surfaktantow zostaly zapoczatkowane przez Janczuka i poczgtkowo
zwigzane byly z hydratacja pecherzykéw powietrza w roztworach wodnych
surfaktantow.

W 1992 roku ukazata si¢ pionierska praca van Ossa i Constanzo [154], ktorej
autorzy rozpatruja swobodng energie powierzchniowg surfaktantow oddzielnie dla
czescei hydrofobowej 1 hydrofilowej. Praca ta zainspirowata Janczuka do podjecia
badan majacych na celu wykazanie, ze rownanie van Ossa i wsp. [46, 47] mozna
zastosowa¢ do przewidywania zdolno$ci surfaktantow do adsorpcji na réznych
granicach faz i tworzenia micel. W toku prowadzonych badan Janczuk i wsp. [155]
opracowali metod¢ tworzenia warstw surfaktantow pozwalajaca na okre$lenie
sktadowych i1 parametréw swobodnej energii powierzchniowej ich czesci hydro-
filowej oraz dobrali odpowiednie ciecze (dijodometan, formamid, gliceryna i glikol
etylenowy) do pomiaréw katow zwilzania na warstwach surfaktantéw osadzonych
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na szkle i1 politetrafluoroetylenie (PTFE). Zastosowanie wyznaczonych w ten
sposob sktadowych i parametréw napigcia powierzchniowego czesci hydrofilowej
surfaktantéw oraz zatozenie, ze napigcie powierzchniowe ich czg¢sci hydrofobowej
odpowiada napieciu powierzchniowemu weglowodoru, ktorego rodnik stanowi te
cze$¢ czasteczki surfaktantu, pozwolito na przeprowadzenie korelacji migdzy
swobodng energia powierzchniowa czesci hydrofobowej i hydrofilowej surfaktantu,
a jego zdolnoscig do adsorpcji i micelizacji. Okazato si¢ rowniez, ze istnieje Scista
zalezno$¢ miedzy swobodna energia migdzyfazowa woda-grupa hydrofobowa
i woda-grupa hydrofilowa surfaktantéw a ich standardowg swobodng energia
micelizacji 1 adsorpcji zachodzacej na granicy faz woda-powietrze i woda-olej, co
daje mozliwo$¢ przewidywania zarowno wielkosci adsorpcji na granicy faz woda-
powietrze jak rowniez CMC [156].

Surfaktanty, nie tylko obnizajg napiecie powierzchniowe roztworu, ale mogg
takze modyfikowa¢ lub nie napigcie miedzyfazowe cialo state-roztwor, co moze
poprawié¢ lub pogorszy¢ zwilzalno$¢ ciata statego oraz prowadzi¢ do catkowitego
rozptywania si¢ roztworu po jego powierzchni. Proces zwilzania zalezy zaréwno od
wlasciwosci powierzchniowych ciata statego, jak i od rodzaju surfaktantu obecnego
w cieczy zwilzajacej. Jego poznanie jest bardzo wazne, poniewaz uzyteczno$é
wielu produktow takich jak farby, detergenty czy kosmetyki zalezy od ich
efektywnego rozptywania si¢ po danej powierzchni. Biorac to pod uwage Janczuk
1 wsp. [157] rozpoczeli badania dotyczace korelacji migdzy zwilzalnoscig ciat
statych, a zmianami napigcia powierzchniowego wody i migdzyfazowego ciato
state-ciecz pod wptywem surfaktantow. Szczegdlnym osiagnieciem tych badan byto
pokazanie, ze zwilzalno§¢ niektérych ciat stalych przez wodne roztwory
surfaktantéw mozna przewidzie¢ na podstawie zmodyfikowanego réwnania von
Szyszkowskiego oraz réwnania Younga. Natomiast ci$nienie powierzchniowe
roztwordw mieszanin substancji powierzchniowo czynnych, mozna przewidzie¢
z zadawalajaca doktadno$cia za pomoca zmodyfikowanego réwnania Joosa oraz
W oparciu o rownanie stanu Fainermana i Millera, ktére wyprowadzono dla idealnej
mieszaniny dwu surfaktantow [157,158].

Roéwnolegle do badan dotyczacych wlasciwosci zwilzajacych surfaktantow
zespot kierowany przez Janczuka prowadzil badania wlasciwosci adsorpcyjnych
i agregacyjnych syntetycznych weglowodorowych surfaktantéw niejonowych,
kationowych i anionowych majacych szerokie zastosowanie praktyczne [159, 160].
Badania te zostaly oparte na pomiarach napigcia powierzchniowego, gestosci,
lepkosci oraz dynamicznego rozpraszania S$wiatla. Wykazaty one, ze zmiany
napigcia powierzchniowego wodnych roztworow surfaktantow w funkcji stezenia
mozna opisa¢ funkcja ekspotencjalng pierwszego Iub drugiego rzedu, co umozliwia
obliczenie stgzenia i1 aktywno$ci surfaktantow w warstwie powierzchniowe;.
Okazato si¢ takze, ze standardowg swobodng energie adsorpcji surfaktantéw prosto-
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tancuchowych na granicy faz woda-powietrze mozna z powodzeniem okresli¢ na
podstawie napigcia powierzchniowego weglowodoru stanowigcego — grupe
hydrofobowa danego surfaktantu, napi¢cia miedzyfazowego weglowodor-woda
oraz plaszczyzny kontaktu weglowodoru z innymi czasteczkami. W oparciu o
przeprowadzone badania wyznaczono stale w rownaniu Klevensa przedstawiajacym
liniowa zalezno$¢ logCMC od liczby atoméw wegla w tancuchu hydrofobowym
prostotancuchowych surfaktantow anionowych i kationowych oraz wykazano, ze
réwnanie to jest takze spetnione w przypadku alkoholi krotkotancuchowych.

Nie zawsze zastosowanie pojedynczych surfaktantow pozwala na odpowiednig
redukcje napiecia powierzchniowego wody 1 osiggniecie warunkéw optymalnych
w danym procesie z tego powodu w praktyce majg zastosowanie wielosktadnikowe
roztwory surfaktantow. Biorac to pod uwage Janczuk i wsp. [161-163] skierowali
swoje zainteresowania rowniez na dwu i trojsktadnikowe mieszaniny surfaktantow.
W wyniku prowadzonych badan ustalono sktad mieszanej warstwy adsorpcyjnej na
granicy faz woda-powietrze, por6wnano go ze z danymi okreslonymi na podstawie
teorii roztworow rzeczywistych, okreslono warunki, dla ktéorych obserwuje si¢
niezalezng adsorpcje oraz okreslono wzajemny wplyw surfaktantéw na ich
adsorpcje. W oparciu o pomiary napigcia powierzchniowego wodnych roztworow
trojsktadnikowej mieszaniny surfaktantow obejmujacej CTAB, Triton X-100
i Triton X-114 zmodyfikowano réwnanie Joosa, pozwalajace na opisanie zmian
napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw dwuskladnikowej mieszaniny, do
opisu zmian tego napi¢cia wodnych roztwordéw trojsktadnikowej mieszaniny
surfaktantéw [164]. Wykazano takze, Zze przy odpowiednim skladzie mieszanin
wystepuje efekt synergetyczny nawet jesli surfaktanty wystepujace w mieszaninie
sg anionowe lub kationowe, o ile roznig si¢ znacznie dlugoscig lancucha
hydrofobowego [164, 165].

Pomiary kata zwilzania wodnych roztworéw surfaktantéw i ich mieszanin na
powierzchni PTFE, PMMA, nylonu 6, szkla i kwarcu pozwolity na ustalenie relacji
migdzy adsorpcja surfaktantow na granicy faz ciato stale-roztwor i roztwor-
powietrze. W przypadku hydrofobowego PTFE adsorpcja surfaktantéw na granicy
faz PTFE-roztwor jest porownywalna do granicy faz roztwor-powietrze, natomiast
na granicy faz PMMA-roztwoér i nylon 6-roztwor jest mniejsza. Rdznice w
adsorpcji zostaly wyjasnione w oparciu o adhezj¢ poszczegélnych skladnikoéw
roztworu do powierzchni danego ciala stalego oraz orientacje ich czasteczek na
granicy faz cialo stale-woda i1 woda-powietrze. Na podstawie adsorpcji
surfaktantéw na granicy faz ciato stale-roztwor i roztwor-powietrze oraz adhezji
wody i surfaktantéw do powierzchni ciata statego obliczonej przy uwzglednieniu
sktadowych 1 parametrow napigcia powierzchniowego ciat statych, wody
i surfaktantéw wyjasniono réznice migdzy krytycznym napigciem powierzchnio-
wym zwilzania poszczegolnych ciat statych a ich napigciem powierzchniowym.
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Termodynamiczna analiza procesu adsorpcji na granicy faz ciato stale-woda
pozwolita na wyprowadzenie dla apolarnych i monopolarnych ciat statych rownania
pozwalajacego na obliczenie standardowej energii Gibbsa adsorpcji surfaktantow
na granicy faz apolarne (monopolarne) ciatlo statle-woda na podstawie CMC
surfaktantu, kata zwilzania wody na ciele statym, kata zwilzania przy CMC,
napigcia powierzchniowego wody oraz roztworu przy CMC. Badania zwilzalno$ci
ciat statych wykazaly, ze na pozor sprzeczne ze soba teorie dotyczace napigé
miedzyfazowych moga by¢ uzyteczne do przewidywania pracy adhezji wodnych
roztwordow surfaktantoéw i ich mieszanin do powierzchni ciata statego [166, 167].
Korzystajac z podejscia van Ossa i wsp. [46, 47] oraz Neumanna i wsp. [36, 168]
do napigcia miedzyfazowego obliczono prace adhezji wodnych roztworow
badanych surfaktantéw 1 ich mieszanin do powierzchni monopolarnych
1 bipolarnych cial statych wartos$ci, ktérej byty zblizone do tych obliczonych z row-
nania Younga-Dupre.

Badania dotyczace klasycznych surfaktantow zostaly rozszerzone przez
Szymczyk na surfaktanty fluoroweglowe i ich mieszaniny z surfaktantami weglo-
wodorowymi [169—172]. Celem tych badan bylo okreslenie zdolno$ci adsorpcyjne;j
wodnych roztworow surfaktantow fluoroweglowych i ich mieszanin z surfaktan-
tami weglowodorowymi oraz wlasciwosci utworzonych warstw adsorpcyjnych na
granicy faz roztwor-powietrze i polimer-roztwor w temperaturze 293K w aspekcie
procesu zwilzania polimeréw przez te roztwory. Wykazano migdzy innymi, Ze
zarowno skuteczno$¢, jak i efektywnosé adsorpcji surfaktantow fluoroweglowych
na granicy faz wodny roztwor-powietrze jest znacznie wigksza niz
weglowodorowych  posiadajagcych w  czgsteczce podobng  liczbe  grup
oksyetylenowych. Wynika to z wigkszej réznicy pomigdzy napieciem migdzy-
fazowym woda-fluoroalkan i napigciem powierzchniowym fluoroalkanu, z ktérego
zbudowana jest cz¢$¢ hydrofobowa surfaktantu oraz z wigkszej powierzchni
kontaktu grup -CF>- w poréwnaniu do -CH,-. Stwierdzono, ze wicksza aktywno$é
powierzchniowa badanych surfaktantow fluoroweglowych, w poréwnaniu do
Tritondw, nie odzwierciedla si¢ w procesie zwilzania apolarnego i monopolarnego
ciata stalego przez ich wodne roztwory. Wykazano takze, ze dodatek surfaktantu
fluoroweglowego do dwuskladnikowej mieszaniny surfaktantéw weglowodo-
rowych powoduje réwniez efekt synergetyczny w redukcji napigcia powierzch-
niowego wody i w procesie micelizacji.

Wriasciwoscei surfaktantow m.in. ich CMC, stopien hydratacji oraz tendencja
do adsorpcji na roznych granicach faz moga by¢ modyfikowane przez réznego typu
dodatki organiczne, wsrod ktorych szczegdlne miejsce zajmuja alkohole
krotkotancuchowe, ktore w zaleznosci od stezenia mogg zachowywac si¢ jako ko-
surfaktanty lub ko-rozpuszczalniki [173]. Bioragc to pod uwage Zdziennicka
[158, 174-177] podjeta badania dotyczace wlasciwosci adsorpcyjnych, agregacyj-
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nych i zwilzajacych alkoholi krétkotancuchowych, ich wptywu na zachowanie si¢
pojedynczych surfaktantéw oraz ich mieszanin. Badania te dotyczyly zachowania
si¢ surfaktantow w fazie objetosciowej oraz na granicy faz wodny roztwor-
powietrze i wodny roztwor-ciato state oraz zwilzania modelowych ciat statych
(PTFE, PMMA, kwarc) w calym zakresie st¢zania alkoholi. Uzyskane wyniki
wykazaty, ze alkohole krotkotancuchowe tworza agregaty, ktorych wielko$¢ rosnie
wraz ze wzrostem liczby atoméw wegla w czasteczce alkoholu, natomiast
krytyczne stezenie agregacji (CAC) maleje. Powyzej CAC alkoholi nie obserwuje
si¢ ani micel surfaktantéw ani ich wptywu na napigcie powierzchniowe wody czy
kat zwilzania. Wyniki uzyskane z pomiaréw napig¢cia powierzchniowego wodnych
roztwordw surfaktantéw lub ich mieszanin w obecnosci alkoholu wykazaly, ze
adsorpcja surfaktantoéw maleje w funkcji stezenia alkoholu i praktycznie zanika,
gdy jego stezenie dgzy do jednosci. Na podstawie pomiarow kata zwilzania
stwierdzono, ze w przypadku hydrofobowych ciat stalych nie mozna opisaé
zaleznoéci migdzy napieciem adhezyjnym a powierzchniowym badanych
roztworow za pomocg jednej prostej w catym zakresie stezenia alkoholi, a mozna ja
podzieli¢ na dwa odcinki odpowiadajace zakresowi stezenia roztwordw, w ktorym
alkohole wystepuja w postaci monomerycznej i zagregowanej. Natomiast dla
monopolarnych i bipolarnych ciat staltych wystepuje catkowite rozptywanie si¢
roztworu po ich powierzchni w zakresie stezenia alkoholi, w ktorym wystepuja one
W postaci zagregowane;.

W ostatnich latach daje si¢ zauwazy¢ trend majacy na celu zmniejszenie iloSci
stosowanych syntetycznych surfaktantow, zwlaszcza niebiodegradowalnych
i toksycznych, 1 zastgpienia ich nowymi bardziej przyjaznymi dla cztowieka i jego
srodowiska. Poszukiwanie takich surfaktantéw sktonito Zdziennickg do zainte-
resowania si¢ produkowanymi przez mikroorganizmy biosurfaktantami, a Kraw-
czyk do zajecia si¢ surfaktantami cukrowymi, ktére otrzymywane sa z surowcow
odnawialnych. Biosurfaktanty w poréwnaniu z klasycznymi surfaktantami
odznaczajg si¢ nizszym CMC, wigksza redukcja napiecia powierzchniowego wody,
wykazuja wigksza specyficzno$¢ dzialania nawet w ekstremalnych warunkach, sa
wysoce biodegradowalne, nietoksyczne oraz biozgodne i kompatybilne $rodo-
wiskowo. Dodatkowo biosurfaktanty maja dzialanie antywirusowe, antynowo-
tworowe i zapobiegaja tworzeniu biofilméw. Wszystkie te cechy powoduja, ze
biosurfaktanty wchodza w sktad detergentow, srodkdéw czyszczacych i higieny
osobistej, kosmetykow, sg stosowane jako dodatki do Zzywnosdci oraz sa
wykorzystywane w medycynie 1 przemy$le farmaceutycznym. Niestety
w literaturze brak jest informacji na temat wlasciwosci adsorpcyjnych czy
agregacyjnych biosurfaktantow w rdznego rodzaju uktadach, a takze korelacji tych
wlasciwosci z ich wilasciwosciami zwilzajacymi dlatego Zdziennicka i Janczuk
podjeli badania, ktore skupity si¢ ramnolipidzie i surfaktynie oraz ich mieszaninach
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z etanolem i klasycznymi surfaktantami [178—180]. Uzyskane wyniki pozwolity na
stwierdzenie m.in. Ze warto$ci granicznej powierzchni zajmowanej przez czasteczki
biosurfaktantu na granicy faz woda-powietrze wyznaczone w oparciu o
geometryczne rozmiary czeSci hydrofilowych ich czasteczek, z uwzglednieniem
sredniej odlegto$ci migdzy nimi, sg zgodne z warto$ciami obliczonymi z rownania
Joosa [181]. Wykazano réwniez, ze istnieje efekt synergetyczny w redukcji
napigcia powierzchniowego wody 1 tworzeniu si¢ mieszanych micel przez
mieszaniny ramnolipidu i surfaktyny z klasycznym surfaktantem [180, 182], ktory
mozna udowodni¢ w oparciu o teoric Hua, Rosena i Rubingha [183] oraz
Bergstroma i1 Erikssona [184]. Badania Zdziennickiej 1 wsp. [185] wykazaly takze,
izotermy napigcia powierzchniowego wodno-etanolowych roztworéw mieszaniny
biosurfaktantow z niejonowym Tritonem X-165 1 X-100 przy stezeniu
biosurfaktantu lub Tritonu odpowiadajagcym stgzeniu ich indywidualnej nasyconej
monowarstwie posiadaja maksima. Izotermy te w zakresie st¢zenia biosurfaktantu
1 surfaktantu odpowiadajgcego nienasyconej monowarstwie na granicy faz woda-
powietrze mogg by¢ opisane réwnaniem Connorsa [186], Fainermanna i Millera
[187] oraz funkcja ekspotencjalng drugiego rzgdu. Okazalo si¢ rowniez, ze redukcja
napigcia powierzchniowego wody pod wplywem biosurfaktantéw, surfaktantow
i etanolu w zakresie ich stezenia od zera do krytycznego stezenia agregacji wynika
z redukcji skladowej kwasowo-zasadowe] napigcia powierzchniowego wody.
W oparciu o pomiary kata zwilzania na powierzchni PTFE, PMMA i kwarcu
Zdziennicka i wsp. [188-190] zaproponowali metod¢ pozwalajaca na przewi-
dywanie warto$ci kata zwilzania dla wodnych roztworéw mieszanin substancji
powierzchniowo czynnych na podstawie izoterm kata zwilzania 1 napigcia
powierzchniowego poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny. Okreslili réwniez
kryteria jakie muszg by¢ spelnione przez wodne roztwory mieszanin surfaktantow
z dodatkami dla ich catkowitego rozptywania si¢ po powierzchni apolarnych,
monopolarnych i bipolarnych cial statych oraz wykazali, ze dodatnie nachylenie
prostoliniowej zalezno$ci migdzy napigciem adhezyjnym i1 powierzchniowym
wodnego roztworu mieszanin biosurfaktantéw z etanolem lub surfaktantem nie
$wiadczy o ujemnej adsorpcji tych mieszanin na granicach faz PMMA-woda
i kwarc—woda.

Surfaktanty cukrowe, podobnie jak biosurfaktanty, charakteryzuja si¢ mata
ucigzliwoscig dla $rodowiska naturalnego, wysoka lub wrecz catkowita
biodegradowalnoscia, a przy tym sa w pelni bezpieczne dla cztowieka [191, 192],
sktonito to Krawczyk do podje¢cia badan nad tymi zwigzkami. Wybrane do badan
surfaktanty r6znily si¢ rodzajem i stopniem polimeryzacji czgéci polarnej (glukoza,
maltoza, sacharoza) oraz dhlugoscia lancucha alkilowego stanowiacego cze$é
hydrofobowa surfaktantu. Na podstawie wynikéw otrzymanych z pomiarow
napigcia powierzchniowego, gestosci, lepkosci, intensywnosci emisji pirenu czy
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kata zwilzania wodnych roztworéow badanych surfaktantéw cukrowych i modelo-
wych cieczy na powierzchni roéznych ciat statych, i warstewkach surfaktantow
cukrowych oraz ich analizy wykazano, ze wspomniane wyzej wtasciwosci wynikajg
bezposrednio ze struktury czgsteczek surfaktantu, czyli udziatu i potozenia roznego
typu grup funkcyjnych decydujacych o jego napigciu powierzchniowym, jak
réwniez z oddzialywan pomigdzy czasteczkami surfaktantdéw oraz czasteczkami
surfaktantdw a powierzchnig ciat statych przez faze wodna [193, 194]. Prowadzone
badania pozwolily na wyznaczenie nie tylko napigcia powierzchniowego glowy
i ogona surfaktantu [155], ale rowniez udziatu poszczegdlnych oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych w tym napieciu, co pozwolito z kolei okresli¢ zarowno
zalezno$¢ miedzy napieciem powierzchniowym glowy i ogona surfaktantu, a jego
tendencjg do micelizacji, jak rdwniez wilasciwosci zwilzajace surfaktantu i jego
adhezje do powierzchni ciat stalych [156]. Wyjasnienie procesu adsorpcji,
agregacji, adhezji i zwilzania wybranych surfaktantéw w konteks$cie wlasciwosci
strukturalnych ich czasteczek wymagato ponadto znajomosci objetosci grupy
hydrofobowej i hydrofilowej badanych surfaktantéw oraz powierzchni kontaktu
tych grup z przylegtym medium. Witasciwosci te zostaly réwniez wyjasnione
w aspekcie oddzialywan pomigdzy czasteczkami surfaktantéw oraz czasteczkami
surfaktantow a powierzchnig cial stalych przez fazg wodng [156]. Ponadto
okreslono zmiany napigcia powierzchniowego surfaktantow cukrowych podczas ich
adsorpcji w odniesieniu do ich orientacji w warstwie powierzchniowej. Zmiany te
powigzano nastepnie z udziatem poszczegdlnych grup w czasteczce surfaktantu
1 W jego napigciu powierzchniowym [193—-196]. Na tej podstawie stwierdzono, ze
istnieje pewna ogolna zalezno$¢ migdzy mikroskopowymi (zwiazanymi ze strukturg
czasteczek) a makroskopowymi wilasciwosciami surfaktantow (nie tylko cukro-
wych), pozwalajaca na wyjasnienie i przewidywanie ich wlasciwosci adsorpcyj-
nych, agregacyjnych i zwilzajacych.

Wsrod wielu zastosowan surfaktantow nie mozna pomia¢ ich potencjatu
w ekstrakcji aktywnych sktadnikéw pochodzenia roslinnego. Szymczyk i wsp.
przeprowadzili migdzy innymi badania dotyczace mozliwosci zastosowania
Tweenu 80 1 Tritonu X—114 do solubilizacji kwercetyny i rutyny. Okreslono
zachowanie si¢ flawonoidow w $rodowisku wodnym oraz alkoholowym, bez i w
obecnosci surfaktantéw, a takze stan rownowagi flawonoidow w roztworach
micelarnych, ktory poddano $cistej analizie termodynamicznej [197-200].

Przeprowadzono takze badania wlasciwosci adsorpcyjnych i objetosciowych
dwoéch surfaktantow niejonowych z grupy Kolliphor: Kolliphoru ELP (ELP)
i Kolliphoru RH40 (RH40), a takze ich dwusktadnikowych mieszanin o ré6znym
utamku molowym w $rodowisku wodnym bez i w obecnosci naturalnego alkaloidu
berberyny (Ber) w szerokim zakresie stezenia surfaktantéw i réznych temperatur-
ach. Wykazano m. in., Ze st¢zenie berberyny w mieszanych micelach jest wigksze
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niz w fazie objetosciowej, co wskazuje, ze tendencja Ber do solubilizacji w mice-
lach ELP, RH40 i ELP + RH40 jest wigksza niz jej tendencja do adsorpcji na
granicy faz woda-powietrze [201, 202].

7. UKLADY BIOMIMETYCZNE

Tematyka zwigzana z ukladami biologicznymi lipidow i lipaz realizowana
w latach 2004-2008 przez Chibowskiego i Jurak byta nowo podjeta tematyka
badawcza w Zaktadzie Zjawisk Migdzyfazowych i dotyczyta wlasciwosci fizyko-
chemicznych jedno- i dwusktadnikowych filméw lipidowych osadzonych réznymi
technikami na no$niku statym. Badania ukierunkowano poczgtkowo na okreslenie
ich zwilzalno$ci, swobodnej energii powierzchniowej oraz struktury, a nastgpnie
zmian tych wielko§ci w wyniku modyfikacji enzymatycznej. Poczatkowo do
otrzymywania filmow lipidowych stosowano prostg technike rozptywania roztworu
(ang. spreading) 1 osadzania metoda spin-coating. W 2006 roku Zaktad Zjawisk
Miedzyfazowych wzbogacit si¢ o wanne Langmuira-Blodgett, ktéra umozliwita
badania uporzadkowanych monowarstw lipidowych, o $ci§le zdefiniowanym
skladzie, na granicy faz ciecz/gaz, oraz ich przenoszenie na podioze stale.
Zastosowanie subfazy ciektej zapewnialo uzyskanie warunkéw zblizonych do
naturalnych dla bton. Dzigki temu struktura filmow (monowarstw Langmuira)
odzwierciedlata budowe rzeczywistych bton biologicznych. Uzyskano wysoce
zorganizowane uktady biomimetyczne na cieczy i ciele statym. Efektem badan bylo
scharakteryzowanie wlasciwosci filmow w zaleznosci od rodzaju lipidow, rodzaju
no$nika stalego, techniki osadzania, grubosci, a takze czasu ich hydrolizy
w obecnosci enzymdw. Dalo to mozliwos¢ kontrolowanego otrzymywania filmow
o okreslonych wlasciwosciach hydrofilowo-hydrofobowych. Te nowatorskie
badania ukladéow lipidowych, woéwczas niespotykane w dostepnej literaturze,
pozwolity na pehiejszg charakterystyke oddziatywan miedzyczasteczkowych na
granicach faz z udzialem lipidow, biofizycznego mechanizmu dziatania lipaz, ze
szczegdlnym uwzglednieniem fosfolipaz oraz kontrolowanego ich uzycia jako
‘nano-narzgdzi’. Jednoczes$nie badania umozliwily lepsze poznanie wlasciwosci
powierzchni ciat statych stosowanych jako no$niki.

W latach 2009-2013 tematyka hydrolizy enzymatycznej uporzadkowanych
filméw lipidowych zostata poszerzona o inne uklady biomimetyczne w postaci
liposoméw. Wyniki badan ptaskich filméw lipidowych na nosniku stalym, zostaty
skorelowane z wynikami otrzymanymi dla pecherzykéw liposomowych
w dyspersjach. Opisano czynniki determinujace ich polaczenie (,,fuzje”), co moze
mie¢ praktyczne zastosowanie m.in. do otrzymywania stabilnych i skutecznych
liposomowych nosnikoéw substancji czynnych (np. lekarstw, kosmetykow), matryc
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dla enzymoéw, w procesach rozpoznania molekularnego oraz lepszego poznania
fizjologii i patologii komorki biologicznej w szerszym rozumieniu. Uzyskane wyni-
ki wskazuja, ze dzigki wrazliwo$ci fosfolipaz na zmiany struktury bton juz w skali
nanometréw, mozna uzyska¢ kontrole nad przebiegiem procesu hydrolizy
enzymatycznej modyfikujac btony pod wzgledem ich sktadu. Wykonane badania
moga by¢ rowniez pomocne w opracowaniu uktadu nosnikowego lekow opartego
na wykorzystaniu zwigkszonej aktywnos$ci fosfolipaz w chorej tkance (w stanie
zapalnym lub w procesie kancerogenezy) [90].

Nowym aspektem w dziedzinie badan oddzialywan miedzy czasteczkami
lipidow okazat si¢ fakt, ze blony komorek zwierzat zawieraja wyodrgbnione
domeny zwane tratwami lipidowymi (/ipid rafts). Staty si¢ one inspiracjg do badan
oddzialywan fosfolipidow z cholesterolem, a takze z przeciwutleniaczami
(a-tokoferolem i galusanem laurylu) w uktadach wielosktadnikowych. Te ostatnie
stosowano w aspekcie ochrony blony przed uszkodzeniem oksydacyjnym,
a w konsekwencji przed powstawaniem irozwijaniem si¢ niektorych typow
nowotworéw. W efekcie opracowano termodynamiczng charakterystyke mode-
lowych membran eukariotycznych zawierajacych omawiane zwiazki, dzigki
kompleksowej analizie wlasciwo$ci zwilzajacych i energetycznych oraz struktury
uzyskanych ukltadow na stalym nosniku w odniesieniu do upakowania,
mieszalnos$ci 1 stabilno$ci monowarstw na subfazie wodnej. Poglgbiong analize
wiasciwo$ci monowarstw Langmuira umozliwit zakupiony w 2014 roku mikroskop
kata Brewstera (BAM). Czg¢$¢ badan zostata zrealizowana w ramach wspotpracy
polsko-hiszpanskiej [203]. Wyniki doswiadczalne pozwolily na lepsze zrozumienie
funkcjonowania bton biologicznych w procesach zachodzacych na ich powierzchni
Iub z nimi zwigzanych, takich jak transport czasteczek wody, jonow i réznych
substancji przez btony.

Badania nad zwilzalno$cia powierzchni i filméw lipidowych osadzonych na
no$niku statym stanowily jedno z zadan w projekcie miedzynarodowym ,,Complex
Wetting Phenomena” (CoWet), nr 607861, z programu - Marie-Curie Action: Initial
Training Networks, realizowanym w latach 2014-2017 w Zakladzie Zjawisk
Migdzyfazowych, w sieci wspolpracy roznych osrodkéw europejskich. W ramach
projektu grupy badawcze nalezace do konsorcjum badaty procesy zwilzania i opis
skomplikowanych mechanizméw tych proceséw na roéznych granicach faz
w aspekcie wielorakich zastosowan. Zwilzalno$¢ jest wlasciwoscia powierzchni
wzgledem okreslonych cieczy, wykorzystywana do$¢ powszechnie w wielu sferach
zycia cztowieka. Podstawowa klasyfikacja substancji na hydrofilowe i hydrofobowe
zasadniczo wskazuje na zakres i potencjat aplikacyjny. Wzglednie prosta procedura
pomiaréw kata zwilzania cieczy testowych o réznej polarnoséci oraz wypracowane
modele interpretacji wartosci kata zwilzania zapoczatkowane przez Janczuka
[40—45] i Chibowskiego [78, 79], a kontynuowane przez pracownikéw Katedry
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Zjawisk Migdzyfazowych pozwalaja na ocen¢ charakteru hydrofilowo-hydro-
fobowego powierzchni statych lub filméw na nich osadzonych [45, 50, 81, 85,
88-91, 95, 155, 157, 171]. Chociaz wartosci katow zwilzania zalezg od uzytej do
pomiaréw cieczy testowej to daja mozliwo$¢ okreslenia pozornego stanu
energetycznego powierzchni lub jego zmiany.

Badania Wigcek i wsp. [204] dotyczyly okreslania whasciwosci powierzchni
filmow biopolimerowych w réznych temperaturach i/lub po modyfikacji plazma
w aspekcie zwilzalnoéci 1 biokompatybilnosci, w celu uzyskania zmodyfikowanej
powierzchni o pozadanych wtasciwoséciach. Badanymi biopolimerami byly skrobia
natywna oraz skrobia modyfikowana substancjami aktywnymi biologicznie,
przyktadowo biokompatybilnag fosfatydylocholing (kluczowym sktadnikiem bton
komoérkowych) lub przeciwbakteryjnym lizozymem. Na podstawie wstepujacych
i cofajacych katéw zwilzania cieczy testowych wyznaczono swobodng energie
powierzchniowg ciala statego (zelu), stosujagc model histerezy kata zwilzania
(CAH) [78, 79]. Zmiany hydrofilowo/hydrofobowego charakteru powierzchni
skrobi przed i po modyfikacji, uwidoczniono w warto$ciach pracy rozptywania. Dla
uktadéw hybrydowych badania zwilzalnosci wykonano w polaczeniu ze
spektroskopia XPS, FTIR i profilometria optyczna, uzyskujac petniejszy obraz
wlasciwosci morfologicznych 1 molekularnych powierzchni o duzym stopniu
zmiennos$ci. Skorelowanie parametréw obrobki wejsciowej przyczynito si¢ do
poprawy zwilzalno$ci biopolimeru i1 zwigkszenia zakresu aplikacyjnego takich
uktadow w medycynie, biotechnologii i technologii zywnosci, szczegdlnie
w obszarze, gdzie wymagane sg cienkie filmy o wysokiej homogenicznosci.

Kolejne badania realizowane przez Wiacek i Jurak skupily sie wokot innego
polisacharydu, chitozanu. Tak duze zainteresowanie badaczy tym wlasnie
biopolimerem wynika glownie z powszechnosci jego wystegpowania, podatnosci na
modyfikacje oraz szerokiego wachlarza zastosowan. Tematyka zwigzana
z wykorzystaniem chitozanu w kontek$cie wzrostu biokompatybilnosci bioma-
terialtow 1 charakteru przeciwbakteryjnego nalezy do istotnych obszaréw
dziatalno$ci tej grupy badawczej i stanowi integralng czes¢ trzech obronionych
doktoratow. Koncepcja badan uwzgledniajaca biopolimery wpisuje si¢ w najnowsze
trendy eksperymentalne i umozliwia ich realizacje w oparciu o komplementarne
techniki do$wiadczalne. Biokompatybilno$¢ to do$¢ ogdlne pojecie i nierzadko
réznie rozumiane, co szczegdtowo opisano w obszernym artykule przegladowym,
ktory ukazal si¢ w prestizowym czasopismie [205]. Atrakcyjnos¢ i aktualno$é
realizowanej tematyki potwierdzaja liczne cytowania tej pracy, ktore pojawily sie w
krotkim czasie po jej opublikowaniu.

Materiaty  ktore kontaktuja si¢ z organizmem Zzywym powinny
charakteryzowa¢ si¢ odpowiednimi wlasciwosciami mechanicznymi i wytrzy-
mato$cig. Jednak w gltéwnej mierze powinny wykazywac wysoka zgodnosc¢ z przy-



1254 L. HOLYSZ, A. ZDZIENNICKA, A. E. WIACEK, M. JURAK, E. CHIBOWSKI, B. JANCZUK

leglymi tkankami (biokompatybilnos¢), krwig i jej skladnikami (hemo-
kompatybilnosé¢). Powinny takze wykazywac: znikoma lub zadna trombo-/rako-
tworczos¢, pozytywng odpowiedz na cialo obce, wlasciwa osteokondukcje,
osteoindukcje 1 mineralizacjg. W celu zwickszenia wlasciwosci biokompatybilnych,
aktualnie wykorzystuje si¢ wiele roznorakich metod obrobki powierzchni, dzieki
ktorym otrzymuje si¢ materialy polimerowe o pozadanych wlasciwosciach.
Natomiast wcigz jednym z najwickszych wyzwan dla naukowcow w obszarze
medycyny, farmacji i nauk pokrewnych sa bez watpienia mechanizmy napedzajace
oddzialywania pomigdzy zywymi komodrkami a ciatami obcymi, stad zaanga-
zowanie grupy badawczej Wigcek 1 Jurak w te tematyke.

Atrakcyjng metodg obrobki powierzchni polimerow jest dzialanie zimng
plazma, ktore istotnie poprawia ich wilasciwosci bio- i hemokompatybilne nie
wplywajac znaczaco na wiasciwosci objetoSciowe [85]. W oparciu o badania
wlasne 1 przeglad literatury zaproponowano ogo6lna koncepcje wytwarzania
biozgodnych materiatéw polimerowych, omoéwiono gltéwne czynniki fizyko-
chemiczne 1 biologiczne determinujgce biokompatybilnos¢, a tym samym
odpowiedZ organizmu zywego na obecno$¢ biomaterialdow na bazie polimerow.
Wsrdd nich nalezy wymieni¢: modyfikacje i/lub degradacj¢ powierzchni, sktad
chemiczny (grupy funkcyjne i1 tadunek), charakter hydrofilowo-hydrofobowy,
zwilzalno$¢ 1 swobodng energi¢ powierzchniowg, topografi¢ (chropowatosc,
sztywnos¢), struktur¢ krystaliczna i amorficzna, nanostrukture, adhezje i proli-
feracje komorek. Zwrocono szczegdlng uwage na wykorzystanie polisacharydow
w inzynierii tkankowej, gdzie wskazane s biomaterialy o odpowiednich
wiasciwosciach mechanicznych i powierzchniowych, ktére wywotuja pozytywna
reakcje organizmu. Wlasciwie dopasowane cechy powierzchni polimeru mogg
korzystnie wptyngé na odbudowanie tkanki, a znajomo$¢ proceséw indukujgcych
reakcje gospodarza (pacjenta) jest sposobem na wytworzenie w danych warunkach
optymalnego implantu.

Wséréd polimerdéw spetniajgcych warunki biokompatybilno$ci, zwlaszcza po
odpowiedniej modyfikacji, nalezy wymieni¢ polieteroeteroketon (PEEK) — materiat
polimerowy nowej generacji stuzacy do wypekliania ubytkéw kosci (koScio-
zastepczy) [85]. W celu zwigkszenia jego potencjalu aplikacyjnego w nowo-
czesnych ukladach dostarczania lekow, powierzchni¢ PEEK aktywowano zimna
plazma, a nastgpnie pokrywano ja wielosktadnikowymi filmami substancji
bioaktywnych (przeciwbakteryjnego chitozanu, bioszkla o skladzie zblizonym do
osocza ludzkiego, lipidow wchodzacych w sktad naturalnych bton biologicznych
oraz lekoéw tj. cyklosporyny A o dziataniu immunosupresyjnym oraz naproksenu
o dziataniu przeciwbolowym i przeciwzapalnym) [206]. Odpowiedni dobor rodzaju
plazmy oraz nanoszonego filmu pozwolity na kontrolowanie topografii powierzchni
polimeru, jej polarnosci i sktadu chemicznego prowadzac do zwigkszenia biozgod-
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no$ci PEEK przy zachowaniu jego bardzo dobrych wilasciwosci mechanicznych
porownywalnych z wilasciwosciami kosci ludzkiej. Jednoczesnie zmodyfikowana
powierzchnia PEEK wykazata wlasciwosci wspomagajace proces osteointegracji i
kontrolowanego uwalniania leku bezposrednio w miejscu wszczepienia implantu.

W obszarze medycyny regeneracyjnej i inzynierii tkankowej kolejnym
obiektem zainteresowan stal si¢ poli(tereftalan etylenu) (PET), ktory obok metali
oraz ich stopéw jest wykorzystywany w rekonstrukcji naczyn krwionosnych
i sztucznego serca. Powlekanie PET wielosktadnikowymi filmami chitozanu,
fosfolipidéw przyjaznych dla otaczajacych tkanek oraz substancji o wlasciwosciach
immunosupresyjnych i przeciwutleniajagcych moze prowadzi¢ do wzrostu stopnia
hemokompatybilnosci powierzchni tego polimeru, dodatkowo chroniac przed
stanami zapalnymi wywotywanymi przez drobnoustroje i skutkami ubocznymi
terapii farmakologicznych. W tym aspekcie przeprowadzono termodynamiczng
analiz¢ oddziatywah w badanych uktadach wielosktadnikowych na réznych
granicach faz (ciecz/gaz i cialo stale/ciecz/gaz) potaczong z badaniem struktury
morfologicznej i czasteczkowej (BAM, AFM, TOF-SIMS) [207]. Uzupelniajgce
badania filméw na powierzchniach metalicznych zostaty wykonane przy uzyciu
mikrowagi krysztatlu kwarcu (QCM) oraz woltamperometrii cyklicznej (CV),
w ramach wspélpracy nawigzanej z grupa naukowa Platon (Uniwersytet
w Saragossie, Hiszpania) kierowang przez profesor Pilar Cee [208]. Kompleksowa
charakterystyka wynikdéw pozwolila na lepsze poznanie mechanizméw biofizycznych
oraz pelniejsze okreslenie czynnikoéw odpowiedzialnych za oddziatywania na poziomie
czasteczkowym, istotnych w projektowaniu nowatorskich zamiennikow tkanek i/lub
uktadow kontrolowanego uwalniania lekow.

Kolejng $ciezkg w dziedzinie badan interdyscyplinarnych podjetych przez
Wigcek i Jurak, a obejmujacych inzynieri¢ tkankowsa, byly prace eksperymentalne
zmierzajagce do opracowania substytutu skéry na bazie chitozanu, kwasu
hialuronowego i tlenku tytanu(IV). Wybrano zwiazki nietoksyczne, biokom-
patybilne i biodegradowalne w organizmie ludzkim. Ze wzglgdu na te korzystne
cechy stanowity potencjalne sktadniki syntetycznego materiatu skéropodobnego, do
transplantacji tkanek ludzkich, zwlaszcza, ze w polaczeniu mogg wykazywaé
dzialanie synergistyczne. W celu otrzymania stabilnego biomateriatu
przeprowadzono badania oddzialywan tych sktadnikéw w dyspersjach. Wykazaly
one, ze chitozan adsorbuje si¢ na powierzchni TiO, dzigki oddziatywaniom
elektrostatycznym 1 efektom sterycznym zwigkszajac stabilno$¢ uktadu [209].
Adsorpcja jest Scisle zalezna od pH i moze prowadzi¢ do utworzenia trwatego
biomateriatu TiO,-chitozan przy okre§lonym stosunku sktadnikéw. W kontekscie
biokompatybilnosci 1 wlasciwosci przeciwbakteryjnych zaproponowano badania
Z wykorzystaniem membran biomimetycznych (monowarstw Langmuira), jak
rowniez komorek bakterii Escherichia coli i Staphylococcus aureus [210]. Zdolno$¢
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bakteriobdjcza uktadu badawczego interpretowano na podstawie testow zliczania
jednostek tworzacych kolonie oraz barwienia zywych/martwych komorek
bakteryjnych w powigzaniu z pomiarami intensywno$ci fluorescencji, ktore
wykonano we wspotpracy z pracownikami Katedry Genetyki i Mikrobiologii,
Instytutu Nauk Biologicznych UMCS. Charakterystyka wzajemnych oddziatywan
poszczegdlnych komponentéw sztucznej skory i ich mieszanin z modelowymi
btonami komoérkowymi, jak réwniez, po osadzeniu filmow tych zwiazkéw na
podlozu stalym, z cieczami o roznej polarnoéci, doprowadzila do lepszego
zrozumienia procesOw zachodzacych w organizmie czlowieka po bezposrednim
kontakcie biomateriatu z tkankami i jego aktywnosci przeciwbakteryjne;.

Pozostajac w  obszarze badan zwiazkéw wykazujacych dzialanie
przeciwbakteryjne, dalsze prace skoncentrowano wokét naturalnych peptydow
odpornosciowych aktywnych wzgledem bakterii Legionella spp. [211]. Omawiane
bakterie wyksztalcity mechanizmy pozwalajace na namnazanie w makrofagach
pecherzykow ptucnych stanowigc przyczyne powaznych infekcji o réznym stopniu
nasilenia. Wobec wzrastajacej opornosci na antybiotyki, duzym zainteresowaniem
cieszy si¢ ludzka katelicydyna LL-37 o szerokim spektrum aktywnosci bakterio-
bojczej. W tym kontekscie Jurak 1 wspodipracownicy podjeli badania oddziatywan
peptydu LL-37 z modelowymi btonami fosfolipidow wydzielanych z bakterii
Legionella spp. Wykorzystano technike biomimetyczng monowarstw Langmuira
sprz¢zong z mikroskopem kata Brewstera i modutem do pomiaru zmian potencjalu
powierzchniowego. Badania uzupelniono pomiarami czasu zycia fluorescencji
(FLIM) i transferu energii rezonansu Forstera (FRET) w ramach wspétpracy
z pracownikami Katedry Biofizyki, Instytutu Fizyki UMCS. Wykazano, ze
zrdéznicowany sklad fosfolipidow blonowych badanych gatunkéw bakterii
Legionella ma znaczacy wptyw na aktywnos¢ LL-37 i zaproponowano mechanizm
oddzialywan btona-peptyd na poziomie czgsteczkowym. Poszerzenie wiedzy w tym
zakresie moze przyczyni¢ si¢ do opracowania nowych strategii leczniczych,
skutecznych wzgledem bakterii chorobotwodrczych.

Innym aspektem badan nad wukladami biologicznymi lipidow bylo
zaproponowane przez Szcze§ 1 wsp. [212-214] okreslenie roli zwigzkéw
powierzchniowo aktywnych w modyfikacji wybranych wtasciwo$ci modelowych
blon biologicznych. Zbadano mozliwos¢ wbudowywania si¢ niewielkich ilo$ci
surfaktantow w strukture takich blon wykorzystujac jako uktady modelowe
monowarstwy Langmuira (monowarstwy lipidowe) oraz liposomy (dwuwarstwy
lipidowe). Stosujac surfaktanty niejonowe, anionowe i kationowe o réznej dtugosci
lancucha weglowego oraz lipidy o zréznicowanym stopniu nasycenia tancuchow
acylowych, bez i w obecno$ci cholesterolu wykazano, ze powszechnie stosowane
detergenty spontanicznie i trwale wbudowuja si¢ w strukture modelowych bton
biologicznych. Stwierdzono, ze obecnos¢ nawet niewielkich ilo§ci niejonowego
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surfaktantu Tritonu X-100 zwigksza stopien nieuporzadkowania tancuchow acylo-
wych czasteczek w monowarstwie lipidowej DPPC powodujac wzrost ptynnosci
membrany bez wplywu na rozmiar i tadunek powierzchniowy analogicznych
dwuwarstw w postaci liposoméw. Surfaktanty jonowe o tej samej dhugosci tancucha
hydrofobowego: anionowy SDS i kationowy DTAB wplywaja na uptynnienie
monowarstwy DPPC efektywnie wbudowujac si¢ w jej strukturg, co znaczgco
zmienia warto§¢ potencjalu dzeta pecherzykow lipidowych przy nieznacznej
zmianie ich $rednicy. Zaobserwowany efekt wzrastal wraz ze wzrostem dhugosci
faficucha acylowego surfaktantéw kationowych o tej samej grupie polarnej wraz
wzrostem ich stezenia w ukladzie. Wptyw SDS na modelowe biomembrany
wzrastal w obecno$ci wigzania nienasyconego w czasteczce lipidu oraz malat wraz
z obecnoscig wigzan nienasyconych w czasteczce fosfolipidu w obecnosci DTAB.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze zmieniajac wlasciwosci biomembran surfaktanty
moga wptywaé na funkcjonowanie blon komoérkowych. Jednocze$nie wskazuje na
mozliwo$¢ optymalizacji procedury modyfikacji powierzchni liposomow
1 dostosowanie ich wiasciwosci do okreslonych zastosowan praktycznych, np. jako
systemy dostarczania lekow.

UWAGI KONCOWE

Podsumowujac, opisany powyzej w syntetyczny sposob rozwoj kierunkow badan
zjawisk powierzchniowych i migdzyfazowych oraz osiaggnictych wynikéw mozliwy byt
dzieki zapoczatkowaniu tej tematyki przez profesora Andrzeja Waksmundzkiego, ktory
w 1945 roku jako mtody doktor przybyt z Uniwersytetu Jagiellonskiego do tworzacego
si¢ Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie 1 ktéremu powierzono
zorganizowanie Katedry Chemii Fizycznej i Elektrochemii. Dzigki Jego inwencji,
wiedzy i umiejetnosci rozwijata si¢ tematyka badawcza i kadra naukowa. Z biegiem lat
z Katedry Chemii Fizycznej wyodrebniato si¢ szereg Zaktadow naukowych i nowych
kierunkéw badan, ktorych wyniki byly publikowane w specjalistycznych czasopismach
o $wiatowym obiegu i licznych cytowaniach w literaturze, o czym $wiadczy lista
TOP2% — prestizowy ranking najbardziej wplywowych ludzi nauki na $wiecie. W tym
rankingu opracowywanym przez analitykéw z Uniwersytetu Stanforda, wydawnictwa
Elsevier oraz firmy analitycznej SciTech Strategies znajduje si¢ 15 naukowcow
z Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej, w tym 10 autoréw z Wydzialu Chemii,
ktorych publikacje sa najczesciej cytowane.

Oczywiscie w tym krotkim opracowaniu nie bylo mozliwe doglebne zaprezen-
towanie wszystkich naszych osiggnie¢ w okresie 80 lat, dlatego bardziej zaintere-
sowanych czytelnikoéw odsytamy do zapoznania si¢ z cytowanymi ponizej publikacjami.
Jeszcze raz chcemy podkresli¢, Ze ten rozwdj naukowo-badawczy w ogromnej mierze

zawdzigczamy naszemu Mistrzowi Profesowi Andrzejowi Waksmundzkiemu [215].
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