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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Roberta Czochary
pt. ,,Otrzymywanie, stabilnos$¢ termiczna oraz wtasciwosci antyoksydacyjne

sfunkcjonalizowanych pochodnych fulerenu Cg”

Praca doktorska Pana mgr Roberta Czochary zostata wykonana w Pracowni Technologii Organicznych
Materiatow Funkcjonalnych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr hab.
Grzegorza Litwinienko.

Dorobek badawczy Doktoranta w zakresie przedstawionej pracy stanowig cztery artykuty naukowe,
wszystkie opublikowane w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i dobrym wspdfczynniku
oddziatywania IF. Dodatkowo jedna praca zostata zaakceptowana do druku. Cze$¢ badan byta przedmiotem
zgtoszenia patentowego. Doktorant jest réwniez wspotautorem 20 wystapien konferencyjnych (postery
i komunikaty) prezentowanych na konferencjach i seminariach o zasiegu ogodlnopolskim
i miedzynarodowym.

Praca dotyczy badania wfasciwosci nowych, kowalencyjnych koniugatéw fulerenu Cg
z matoczgsteczkowymi zwigzkami organicznymi zawierajgcymi grupy aminowe lub hydroksylowe (zwigzane
z pierécieniem aromatycznym). Do badarn Doktorant wybrat fulereny, ktére charakteryzujg sie efektywnym
przytgczaniem rodnikéw alkosylowych i alkilowych oraz pochodne fenoli, ktére sg zdolne do redukcji
rodnikéw nadtlenkowych. Za cel Doktorant postawit sobie sprawdzenie wptywu inhibicji otrzymanych
zwigzkéw w trzech rodzajach proceséw: wysokotemperaturowego utleniania lipidow oraz weglowodoréw;
autooksydacji weglowodoréw aromatycznych oraz utleniania estru kwasu ttuszczowego w srodowisku
wodnym.

Zagadnienia podjete w rozprawie doktorskiej mgr Robreta Czochary bardzo dobrze wpisujg sig
w nowoczesne trendy badawcze: poszukiwania antyoksydantéw posiadajacy szeroko zakresowg aktywnosc¢
przeciwrodnikowa.

Dostarczona do recenzji praca obejmuje 178 stron maszynopisu, w tym: ,Cel pracy” stanowigcy
réwniez wprowadzenie (2 strony) — cel pracy zostat dodatkowo przestawiony w ,Czesci eksperymentalnej”

w podrozdziale 1.1 pod nazwa ,ldea i plan badan”, ,Przeglad literatury” (42 strony), ,Czesc¢
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eksperymentalng” (84 strony), ,Dyskusje wynikow” (29 stron) oraz ,Wnioski koficowe” (2 strony). W skfad
pracy wchodzg rowniez: ,Wykaz skrétow” (1 strony), ,Bibliografia” (11 stron, z imponujgcg iloscig 349
pozycji piSmiennictwa) oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim wraz z dorobkiem naukowym oraz
zatgczniki, w ktérych doktorant zamiescit widma NMR, Termogramy TG oraz publikacje wtasne.

,Czes¢ literaturowa” autor podzielit na dwa gtéwne podrozdziaty. Pierwszy poswiecit fulerenom, ze
szczegblnym zwrdéceniem uwagi na fuleren Cgo. Omowit rozpuszczalnosé, aromatycznos¢ oraz reaktywnosé
tych struktur weglowych. Podat przyktady modyfikacji fulerendw poprzez: podstawienie atomow wegla
heteroatomami; wprowadzenie czasteczki lub jonu do jego wnetrza (funkcjonalizacja endoherdralna) oraz
modyfikacje wynikajgce z przytaczenia réznych podstawnikdbw po zewnetrznej stronie fulerenu
(funkcjonalizacja egzohedralna). Ze wzgledu na mnogos¢ istniejgcych metod autor krétko je oméwit wiecej
uwagi zwracajgc na pokazanie sposobéw modyfikacji fulerenéw, ktére sam stosowat w pracy. W drugim
rozdziale, tej czesci pracy Pan mgr Czochara zamiescit informacje na temat proceséw antyoksydacyjnych,
w tym omoéwit reaktywne formy tlenu oraz mechanizm autoksydacji. Antyoksydanty autor podzielit na
prewentywne i interwentywne. W punktu widzenia celéw i zatozen pracy doktadnie omoéwit on mechanizm
antyoksydacyjnego dziatania fenoli, ktére nalezg do grupy antyoksydantéow interwentywnych,
przerywajgcych fancuch reakcji rodnikowych. Kolejnym podjetym zagadnieniem, byly parametry
charakteryzujgce aktywnos$¢ antyoksydacyjng oraz sposoby wyznaczania tej aktywnosci, ktére zostaty
przedstawione w dwdch kolejnych podrozdziatach i stanowity wstep do rozdziatu mechanizmy dziatania
antyoksydantéw. W nastepnych punktach oméwione zostaty metody analizy termicznej: termograwimetria
i skaningowa kalorymetria roznicowa, ktore zostaty wykorzystane do badania modyfikacji fulerendw (TGA)
oraz stabilnosci oksydatywnej weglowodorow (DSC). W ostatnim rozdziale czesci literaturowej autor
przedstawit wtasciwosci antyoksydacyjne fulerendw, stwierdzajgc, ze fulereny mogg wychwytywac rodniki
alkilowe, co ogranicza ich potencjalne zastosowanie jako przeciwutleniaczy. Cecha ta byta podstawg do
modyfikacji fulerendw zwigzkami fenolowymi i przedmiotem przedstawionej do rozprawy pracy.

Najbardziej obszerng czescig pracy jest rozdziat ,,Cze$¢ eksperymentalna”. Podzielony on zostat na pigc¢
podrozdziatow. W pierwszym po raz kolejny Doktorant przedstawit cel i zatozenia pracy oraz plan badan.
Kolejne zawieraty opis aparatury i metodyki pomiaréw; opis syntez, metodyke oczyszczania i wydzielania
oraz identyfikacje pochodnych fulerenowych. Rozdziat pigty, tej czesci pracy zawierat badania aktywnosci
antyoksydacyjnej z udziatem uzyskanych przez Doktoranta sfunkcjonalizowanych egzohedralnie fulerenéw.
Wptyw na procesy wysokotemperaturowego utleniania lipidéw Pan mgr Czochara postanowit okresli¢
badajac utlenianie kwasu stearynowego, kwasu linolenowego oraz polietylenu o duzej gestosci
wykorzystujgc do tego celu skaningowa kalorymetrie réznicowa. Badania niskotemperaturowych procesow
autooksydacji kumenu i styrenu prowadzone byly w obecnosci tlenu, w uktadzie hmogenicznym w
rozpuszczalnikach organicznych. Trzecia cze$¢ badar dotyczyta wyznaczenia aktywnosci antyoksydacyjnej

linolanu metylu w obecnosci sze$ciopodsawionej pochodnej fulerenu VIII, ktéra jako jedyna byta
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rozpuszczana w wodzie. Badania prowadzono w ukfadzie emulsyjnym w ktérym ester nienasyconego kwasu
znajdowat sie w formie miceli przy pH=41i7.

,Dyskusja  wynikow” rozpoczyna sie krotkim wstepem uzasadniajgcym podjecie  badan
przedstawionych w rozprawie. Doktorant omowit sposdb wprowadzania i facznia grup fenolowych
na powierzchni fulerenéw. Jako pierwszg zastosowat on metode Prado polegajacg na taczeniu zwigzkdw
fenolowych z fulerenem przez pierscied pirolidynowy w wyniku reakcji metyloglicyny z odpowiednim
aldehydem. W ten sposéb autor uzyskat pie¢ pochodnych z réznymi wydajnosciami, w tym jedng podwdjnie
podstawiong (pochodna chromanu). Kolejne dwie pochodne charakteryzowaty sie bezposrednim
potgczeniem fulerenu z pierscieniem aromatycznym fenolu. Zwigzek VI Pan mgr Czochara uzyskat w wyniku
zastosowania metody Zhu, ktéra polegata na reakcji ksylenolu z Cg, katalizowanej chlorkiem glinu.
Rozdziatu produktow dokonat on metodg chromatografii kolumnowej wydzielajac frakcje zawierajaca
tetrapodstawiong pochodng fulerenu VI. Zwigzek VII (pentapodstawiong pochodng fulerenu) Doktorant
otrzymat metodg zaproponowang przez Nakamure w wyniku reakcji Grignarda odpowiednio
zabezpieczonej, od strony grupy hydroksylowej, pochodnej fenolu z fulerenem i jej odbezpieczeniem
w kolejnym etapie. Zwigzkiem VIl byta zmodyfikowana szescioma grupami fenolowymi pochodna fulerenu,
tym razem pierscienie fenolowe potaczono ze szkieletem weglowym przez grupe aminows. llos¢ grup
modyfikujgcych fuleren Cg Doktorant okreslat za pomoca analizy temograwimetrycznej wykorzystujgc
réznice w temperaturach rozpadu szkieletu weglowego fulerenu i wprowadzonych niskoczgsteczkowych
organicznych grup funkcyjnych.

Uzyskane zwigzki jak rowniez fenole bedace substratami w stosowanych reakcjach Doktorant badat
w procesach utleniania kwasu stearynowego, linowego i polietylenu o duzej gestosci. Stwierdzit on, ze
uzyskane pochodne fulerenéw s efektywnymi inhibitorami utleniania kwasu stearynowego
w temperaturze od 50 - 200°C. W przypadku kwasu linolenowego nie zaobserwowat on takiej tendencji z
wyjatkiem pochodnej VIII, ktéra wykazywata umiarkowane wiasciwosci przeciwutleniajgce. Pan mgr
wyjasnit to matg wartoscig stosunku statej szybkosci inhibicji do statej propagacji reakcji utleniania kwasu.
Polietylen poddawany wysokotemperaturowemu utlenianiu wykazywat stabilnos¢ w obecnosci zaréwno
fulerenu jak i pochodnych I, II, VI, VII. Doktorant dodatkowo potwierdzit, ze efektywnos¢ stabilizujgca
zalezy od stezenia tych zwigzkdw. Woyznaczat on parametry kinetyczne utleniania, takie jak energia
aktywacji oraz globalna szybkos¢ reakgji utleniania za pomoca skaningowej kalorymetrii roznicowe;.

Do badan autooksydacji w uktadach homogenicznych styrenu i kumenu w temperaturze 30°C mgr
Czochara wykorzystat wszystkie zsyntezowane pochodne fulerenu oraz 4-hydroksydifenyloaming.
Stwierdzit, ze zaréwno niezmodyfikowane czasteczki C jak i pochodne nie zawierajgce grupy fenolowej nie
wykazywaty efektu hamujacego procesy utleniania styrenu i kumenu. Pochodne fenolowe spowalniaty
proces autooksydacji tych weglowodordw, a wéréd nich najbardziej aktywny okazat sig zwigzek VIII.

Badania w uktadzie heterogenicznym Doktorant przeprowadzit dla heksapodstawionej pochodnej

fulerenowej VIII i aminofenolu oraz PHMC jako substancji referencyjnej. Jedynie zwigzek VIII wykazywat
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rozpuszczalno$s¢ w warunkach pomiarowych, czyli uktadzie emulsyjnym woda - ester metylowy kwasu
linolowego stabilizowanym Tritonem X-100. Pomiary prowadzono przy pH 4 i 7 obserwujac roznice we
wiasciwosciach antyoksydacyjnych. W srodowisku obojetnym oba zwigzki hamowaty utlenianie linolanu
metylu. Dodatkowo Pan mgr Czochara wykazat, ze oba zwigzki wykazujg synergizm z PHMC w zaréwno
w roztworze o odczynie kwasowym jak i obojetnym.

Podsumowujgc, uwazam, ze w wyniku przeprowadzonych badar autor uzyskat bardzo ciekawe wyniki
eksperymentalne. Doktorant otrzymat 7 réznych pochodnych fulerenu Cgo. ROZnity sie one obecnoscig grup
fenolowych lub pochodnych aminowych. Rézna byta réwniez ilos¢ grup fenolowych wynikajaca z uzyskania
di-, terta-, penta- i heksa-zmodyfikowanych fulerendw. Czy rézna ilos¢ grup funkcyjnych moze wptywac na
wiasciwosci antyoksydacyjne szkieletu fulerenowego? W ukfadzie pojawity sie dodatkowe wigzania
podwdjne, pierscienie chromanowe, grupy metylowe w pozycji orto do grupy hydroksylowej, inne byty
sposoby tgczenia fulerenu z matoczgsteczkowymi zwigzkami organicznymi. W pracy zabrakto hipotez
badawczych dotyczacych wyboru zwigzkéw modyfikujgcych Ceo. Brakuje réwniez dyskusji na temat wptywu
wspomnianych czynnikéw strukturalnych, na aktywnos$¢ antyoksydacyjng lub jej brak. Prosze o komentarz
w tej kwestii.

Do tekstu rozprawy zakradta sie pewna liczba niescistosci i btedéw, z ktdérych kilka z obowigzku
recenzenta wymieniam. Str. 130 ,,stabilnosci oksydatywnej czystej STA” powinno by¢ czystego STA. Str. 132
»difenyloamina” powinno by¢ difenyloaminy. Str. 134 ,,zgodne” powinno by¢ ,zgodny”. Str. 152 ,rézne stata
szybkosci”. Brak kropki na korcu zdania str. 136.

Moje zastrzezenia budzi pisownia nazw zwigzkéw organicznych i zastosowanie ,pauzy” — myslnika,
czyli dtugiej kreski. Zgodnie z zasadami stosowanym w nazewnictwie zwigzkéw organicznych liczebniki
i oznaczenia literowe powinny by¢ tgczone przez ,facznik” — dywiz, czyli najkrotszg kreske. Np. jest ,2,2—
difenylo—1—pikrylohydrazylowy” powinno by¢ 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylowy. W niektérych nazwach
Doktorant stosuje dywiz np. ,ester metylowy kwasu cis,cis-9,12- oktadekadienowego” jednakze po 12 nie
powinno by¢ spacji. Pragne zwrdci¢ uwage, ze podpisy pod wykresami w zatgcznikach 1-2 zawierajg nazwy
zwigzkow zapisane prawidtowo.

Nazwy polimeréw: Triton X-100 - prawidlowa nazwa powinna brzmie¢ 4-(1,1,3,3-
tetrametylobutylo)fenylopoli(glikol etylenowy). Str. 21 jest polichlorek winylu powinno by¢ poli(chlorek
winylu). Funkcjonujgca nazwa zwyczajowa AIBN to 2,2'-azobisizobutyronitryl a nie ,2,2'-
azobisizobutylonitryl”.

Pragne zwr6ci¢ uwage na szate graficzng manuskryptu. Praca zostata bardzo starannie wykonana.
Dotyczy to zaréwno starannosci tekstéw jaki i przygotowania wykresow i rysunkow. Imponujaca jest ilos¢
cytowanych pozycji literaturowych i biegtos¢ Doktoranta w postugiwaniu sig literaturg przedmiotu w celu
potwierdzenia stawianych hipotez i wysuwanych wnioskdw. Zakres wykonanej, przez Doktoranta, pracy
badawczej, tj. przygotowanie rdinych pochodnych fulerenu Cg, oraz badania fizykochemiczne

i antyoksydacyjne wymagat interdyscyplinarnej wiedzy teoretycznej i umiejgtnosci preparatywnych. Pan
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mgr Czochara wykazat sie znajomoscig réznorodnych technik na podstawie, ktérych potrafit opracowac
wyniki i wyciggng¢ wnioski.

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca doktorska Pana mgr. Roberta Czochary zawiera elementy
nowosci naukowej, co zostato réwniez udokumentowane artykutami opublikowanymi w czasopismach
o zasiegu miedzynarodowym znajdujgcych sie na liscie filadelfijskiej i zgtoszeniem patentowym. Stanowi
ona wazny wkfad w rozwdj badan nad opracowaniem nowej klasy przeciwutleniaczy na bazie fulerendw,
antyoksydantéw i zachodzacych podczas utleniania proceséw rodnikowych. Na podkreslenie zastuguje
kompleksowos¢ przeprowadzonych badan. Zamieszczone uwagi stylistyczne nie majg wptywu na bardzo
dobrg ocene merytoryczng badan przedstawionych w pracy. Natomiast przedstawione komentarze
wynikajg z zainteresowania opisanymi wynikami rozprawy.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca Pana mgr. Roberta Czochary spetnia wymagania
,Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym...” z dnia 18 marca 2011 r i zwracam sie do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie mgr. Roberta Czochary do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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Agnieszka Z. Wilczewska
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