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Celem rozprawy doktorskiej byta synteza oraz zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych
zwigzkow bedacych kowalencyjnymi potaczeniami fulerenu Cgo z pochodnymi fenolu.
Koniugaty takie moga by¢ potencjalnymi przeciwutleniaczami.

Niepodstawiony fuleren reaguje m.in. z rodnikami alkoksylowymi, alkilowymi,
tioalkilowymi, lecz w przeciwienstwie do typowych antyoksydantow fenolowych oraz
aminowych jest on mato reaktywny wzgledem rodnikéw nadtlenkowych, a to one sa
gtownymi mediatorami peroksydacji zachodzgcej w materiatach organicznych. W projekcie
planowano otrzyma¢ antyoksydanty, ktorych wiasciwosci bylyby sumg wiasciwosci
tworzacych je czasteczek - polaczenie antyoksydantow fenolowych, skutecznie redukujacych
rodniki nadtlenkowe, zrdzeniem Cgg, ktory efektywnie przylacza rodniki alkoksylowe
i alkilowe, moze zaowocowac powstaniem zwigzkéw o szerszym spektrum zastosowan oraz
bardziej skutecznym dziataniu inhibujagcym autooksydacj¢. Taki przeciwutleniacz powinien
wykazywac reaktywnos¢ zarowno wzgledem rodnikow nadtlenkowych jak 1 innych rodnikow
inicjujgcych i1 propagujacych utlenianie. Ponadto, biorgc pod uwage relatywnie duzg mase
czasteczkowa otrzymanych pochodnych powinny one wykazywaé mniejsza lotnos¢
W poréwnaniu z matoczasteczkowymi antyoksydantami, co jest istotne ze wzgledu na
potencjalne zastosowania.

Eksperymentalng cze$§¢ pracy podzielono na cztery etapy. W pierwszym etapie
zaplanowano synteze pochodnych fulerenu Cgp. Analogi o-tokoferolu lub inne zwigzki
posiadajace grupe fenolowa zostaty przylaczone do rdzenia weglowego czasteczki Cego
bezposrednio, badz przy pomocy innych grup funkcyjnych lub pier§cienia pirolidynowego
(struktury przedstawia Rysunek 1).

Aktywnos$¢  przeciwutleniajaca  otrzymanych  zwigzkéw  zbadano  podczas
nieizotermicznego termoutleniania kwasow tluszczowych i polimerow uzywajac skaningowe;j
kalorymetrii réznicowej (DSC). Wybrano modelowe uktady: kwas linolenowy (LNA), bedacy
przyktadem nienasyconego lipidu oraz kwas stearynowy (STA), ktory jest analogiem
weglowodoru nasyconego. Zwigzki te charakteryzuja si¢ rdézng podatnoscig na utlenianie,
zatem pozwalaja na przetestowanie potencjalnych wlasciwosci przeciwutleniajacych
pochodnych fulerenu Cg w roznych warunkach termicznych. LNA jest lipidem
nienasyconym i ulega szybkiemu utlenieniu w temperaturze 90 — 120°C, natomiast STA,
ktoéry jest przykladem lipidu nasyconego, utlenia si¢ z szybkosciag pozwalajaca na
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rejestrowanie efektu cieplnego dopiero w temperaturze powyzej 150°C. Natomiast jako
modelowy polimer zastosowano polietylen wysokiej gestosci (HDPE). Korzystajac z metody
Ozawy-Flynna-Walla (OFW) obliczono energi¢ aktywacji (E,) i czynnik przedwyktadniczy
(2) oraz globalne stale szybkosci utleniania (k) w temperaturach 50, 100, 150, 200 oraz
250°C.

Rysunek 1. Wzory otrzymanych pochodnych fulerenu Ce.

Podczas badan utleniania pierwszego modelu lipidowego, jakim byt kwas stearynowy
(STA), sprawdzono wptyw zawartosci Cgp (0-8 mM) na proces autooksydacji i najbardziej
wyrazny spadek szybkosci utleniania (10-krotny) zaobserwowano dla stgzenia 2 mM.
W kolejnych seriach pomiarowych monitorowano szybko$¢ termooksydacji STA dla
optymalnego (2mM) stezenia zardwno Cgo jak i pochodnych I-VIII, a takze samych fenoli
bedacych czesciami sktadowymi tych pochodnych. Stwierdzono, ze dla uktadéw
zawierajagcych STA i pochodng I-VIII temperatura poczatku utleniania (Te) jest wyzsza
0 okoto 10°C niz dla samego STA, a najlepszy efekt antyoksydacyjny mozna zaobserwowaé
dla STA zawierajacego zwiazek VI (wzrost Te wynosi odpowiednio 26 1 31°C dla =51 10
K min™). Dodatek samych fenoli do STA nie wplywa zasadniczo na energic aktywacji
utleniania co oznacza, ze badane fenole nie sa przeciwutleniaczami w tym ukladzie



modelowym, najprawdopodobniej ze wzglgdu na ich zbyt duzg lotno$¢. W temperaturach 50
1 100°C tylko pochodne 111, V i VIl zmniejszaja globalne state szybko$ci utlenienia STA,
zatem wykazuja dzialanie antyoksydacyjne, natomiast w 200°C wszystkie pochodne
zwigkszajg stabilno$¢ oksydatywna STA, najlepszy efekt (dziesieciokrotny spadek wartosci K)
zaobserwowano dla probki zawierajacej pochodna VI.

Kolejny zwigzek modelowy ulegajacy utlenieniu to kwasu o-linolenowy (kwas all-cis-
9,12,15-oktadekatrienowy, LNA). W tym nienasyconym lipidzie dodatek fulerenu Cgo lub
pochodnych I-VII nie wptywa znaczaco na warto$ci temperatur poczatku utleniania LNA
(wyjatkiem jest pochodna VIII). Réwniez porownanie parametrow kinetycznych utleniania
czystego LNA z parametrami wyznaczonymi dla utleniania LNA zawierajacego pochodne
w stezeniu 2 mM wskazuje, ze zaden z dodanych zwigzkoéw nie wykazuje dziatania
antyoksydacyjnego w 50, 100 oraz 150°C. Jedynie pochodna oznaczona numerem VIII,
W stezeniu 2 mM powoduje Wzost energii aktywacji o ok. 20 kJ/mol i zmniejsza stalg
szybkos$ci utleniania obliczong dla temperatury 50°C o dwa rzedy wielkosci, a w 100°C
0 rzad wielko$ci w stosunku do niedomieszkowanego LNA.

Wyraznie widoczny efekt inhibicyjny Cgo Oraz jego pochodnych podczas utleniania
nasyconych weglowodorow oraz brak takiego efektu podczas termooksydacji lipidu
polinienasyconego mozna wyjasni¢ réoznymi stosunkami stalych szybkosci kinn do statych
propagacji ky. Dzialanie przeciwutleniajace jest efektywne i widoczne jako czas indukcji
wtedy, gdy stata szybkosci Kinn jest kilkaset razy wigksza niz kp. W zaleznosci od k, dla lipidu
lub weglowodoru, ta sama czasteczka moze zachowywac si¢ jak dobry przeciwutleniacz
(Kinn/kp > 1000) Iub moze wykazywac¢ brak aktywnos$ci przeciwutleniajacej (Kinn/k, << 1000).
Na podstawie tych rozwazan wywnioskowano, ze pochodne moga skutecznie zwigkszaé
stabilno$¢ oksydatywng materialow ulegajacych wysokotemperaturowemu utlenianiu, na
przyktad polimeroéw, dlatego kolejnym (trzecim) uktadem byl polietylen wysokiej gestosci
HDPE, ulegajacy utlenieniu w temperaturze powyzej 180°C. Obecnos¢ Cgo lub jego
koniugatow 11, 111, VI, VII powoduje wzrost warto$ci T W porownaniu z utlenianiem
czystego polimeru, co jest szczegoélnie widoczne dla pochodnych (wartosci Te sa okoto
30 - 40°C wyzsze niz dla czystego HDPE). Dodatek pochodnych powoduje rowniez wzrost
energii aktywacji utleniania HDPE, z wartoséci 129 + 7 kJ/mol dla HDPE bez dodatkow do
134 + 6 kJ/mol dla pochodnej 111, 140 + 3 kJ/mol dla VI, gdy ich zawarto$¢ wynosi 0,065%
wag./wag., oraz do 154 + 4 kJ/mol dla Il i 148 + 4 kJ/mol dla VI (dla stezen odpowiednio
0,25% i 1%).

Wartosci globalnych statych szybkosci utleniania kompozytow HDPE (st¢z. 0,5%)
w 100°C uktadaja si¢ w szereg: Cgo > 11 > VI > VII > I1l. Natomiast w 200°C kolejnos¢ jest
inna: VI > 11 > 111 > Cgp > VII. Zmiany takie mozna zaobserwowac rowniez dla pozostatych
kompozytow HDPE (Wykres 1). Zmiana kolejnosci stabilnosci oksydatywnej przy wzroscie
temperatury od 100°C do 200°C moze by¢ zwigzana z przejSciem przez temperature
izokinetyczng (Tiso) tj. temperature, w ktorej state szybkosci dwoch procesow sa takie same.
Przyktadowo HDPE zawierajacy 1% pochodnych VI i VII wykazuje inwersje globalnych
statych szybko$ci utleniania. W 100°C VII jest bardziej aktywnym inhibitorem niz VI,
podczas gdy w 200°C pochodna VI jest bardziej aktywna niz VII. Zatem ocena reaktywnosci
tylko na podstawie wartosci E; moze prowadzi¢ do blednych konkluzji, a poréwnanie
wartosci statych szybko$ci reakcji jest bardziej miarodajne.
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Wykres 1. Poréwnanie wartosci log(k/min™) obliczonych dla HDPE (linia kropkowana) oraz HDPE
zawierajacego: Cgo (m) lub pochodne: 11 (2), 11 (2), VI (®), VII (o) w temperaturze 100°C (panel A)
1200°C (panel B).

W pracy podjeto rowniez probe skorelowania aktywnos$ci pochodnych z ich budowa,
opierajac si¢ glownie na warto$ciach entalpii dysocjacji wigzania O-H fenoli tworzacych
koniugaty.

W kolejnym etapie projektu przeprowadzono badania kinetyki autooksydacji kumenu
w temperaturze 30°C na podstawie ubytku tlenu. Zgodnie z doniesieniami potwierdzono brak
aktywnosci pochodnych | oraz 1V, ktore nie zawieraja grup fenolowych. Koniugaty fulerenu
Ceo z fenolem, Troloxem® oraz o-metoksyfenolem (odpowiednio, pochodne VII, Vi 11), dla
ktorych uzyskane warto$ci statych szybkos$ci inhibicji (stala przerywania propagacji, Kinn)
wynosza ponizej 10* M's™, mozna zaliczy¢ do umiarkowanych antyoksydantow. Pozostate
badane pochodne (111, VIII, VI) mozna =zaliczy¢ do aktywnych antyoksydantow
interwentywnych (kinn > 10* M's™). Najbardziej aktywna pochodna, koniugat Ceo z sze$cioma
resztami aminofenolu, wykazata roéwniez dobre wtasciwosci antyoksydacyjne podczas
utleniania styrenu a wyznaczona stata K= (4,2 £0,72)x 10° Mis? byta siedmiokrotnie
nizsza od ki, dla modelowego antyoksydanta, jakim byt 2,2,5,7,8-pentametylo-6-
hydroksychroman (PMHC).

Prowadzone w ostatnim etapie pracy eksperymentalnej badania aktywnos$ci
antyoksydacyjnej w micelach linolanu metylu z Tritonem X-100 w temperaturze 37°C zostaty
ograniczone do pochodnej Cgy z szescioma resztami p-aminofenolowymi oraz substratu
uzytego do syntezy pochodnej (p-aminofenol) ze wzgledu na zbyt niska rozpuszczalnosé
pozostatych zwigzkéow w tym uktadzie. W pH 4,0 p-aminofenol nie jest aktywnym
antyoksydantem interwentywnym, cho¢ posiada wlasciwosci retardacyjne. Natomiast
koniugat z p-aminofenolem charakteryzuje si¢ umiarkowanymi wlasciwosciami
antyoksydacyjnymi (zng = 7,5 min, kinn 6200 + 300 M™s™). W pH 7,0 obydwa zwiazki
skutecznie hamujg utlenienie miceli. Wyznaczony wspotczynnik stechiometryczny dla tego
koniugatu, n = 17, jest 0 ok. 30% wyzszy niz wynikajacy z prostego sumowania sze$ciu
addentéw aminofenolowych. Zaréwno p-aminofenol, jak i jego pochodna z fulerenem
wykazuja synergizm addytywny z PMHC w pH 4,0 oraz 7,0.
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Ponadto, cz¢$¢ wynikéw jest przedmiotem postepowania w Urzegdzie Patentowym RP
(zgloszenie patentowe nr P.414754): ,Srodek zwigkszajacy stabilno$é oksydatywna
materialdow wrazliwych na utlenianie oraz sposob zwigkszania stabilnosci oksydatywne;j
materiatlow wrazliwych na utlenianie” (autorzy: Robert Czochara, Jarostaw Kusio, Michat
Symonowicz, Grzegorz Litwinienko).



