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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Roberta Czachary ,Otrzymywanie, stabilno$é termiczna oraz

wiasciwosci antyoksydacyjne funkcjonalizowanych pochodnych fulerenu Ceo”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Roberty Czochary stanowi podstawe w
procedurze nadania stopnia doktora nauk chemicznych. Praca zostata wykonana pod kierownictwem
prof. dr hab. Grzegorza Litwinienko z Pracowni Technologii Organicznych Materiatéw Funkcjonalnych
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Oryginalne wyniki przedstawione w rozprawie
nawigzujg i sa kontynuacja prac badawczych prowadzonych i intensywnie rozwijanych przez
promotora.

Sformutowanym celem niniejszej pracy doktorskiej jest synteza i okreslenie aktywnosci
antyoksydacyjnej pochodnych fullerenu Cq. Prace badawcze podzielono na dwie czedci, tj. (i) synteze
o$miu pochodnych fullerenu Cg, oraz (ii) badania wiasciwosci antyutleniajacej zsyntezowanych
pochodnych w odniesieniu do kilku matryc organicznych roznigcych sie budows strukturalna.
Pierwsza czes¢ prac badawczych obejmowata aspekty syntetyezne oraz analize chemiczno-
strukturalng otrzymanych pochodnych. Druga czesé pracy skupiona byta na zastosowaniu analizy
termicznej oraz na pomiarach zmian ciénien parcjalnych tlenu.

Rozprawa doktorska jest obszerna, gdyz liczy 179 stron. Nalezy podkresli¢, ze praca zostata
napisana przy uzyciu czcionki o rozmiarze 10, co spowodowato niejako jej kompresje. Praca jest
podzielona w klasyczny sposéb na: (i) czesé teoretyczna (38 stron), (ii) cze$¢ eksperymentalng (102
strony), (iii) wnioski koficowe, (iv} spis literatury, (v} zatgcznik z widmami NMR, krzywymi
termograwimetrycznymi  sfuncjonalizowanych fullerenéw i ich prekursoréw oraz (vi) wydruki
opublikowanych prac mgr Roberta Czochary. Ta ostania pozycja obejmuje 5 pozycji. Nalezy
podkresli¢, ze p. Czochara we wszystkich pracach jest pierwszym autorem. Pokazuje to, ze prace te
powstaly w oparciu o wyniki badari zrealizowanych giéwnie przez doktoranta. Prace te zostaty
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pozostate prace zostaly wydrukowane w czasopismie o mniejszym wspdiczynniku oddziatywania
(Bulgarian Chemical Communications). Pan Czochara jest takze wspotautorem polskiego zgloszenia
patentowego. Szkoda, Ze tekst zgloszenia (lub chociaz jego streszczenie) nie zostato uwzglednione w
zataczniku. Cheg w tym miejscu podkreslié, ze doktorant jest wspétautorem dwéch innych bardzo
dobrych prac, o ktérych nie wspomina w rozprawie. Na uwage zastuguje faki, ze przeprowadzone
badania zostaly czgsciowo sfinansowane z grantu IUVENTUS PLUS, ktéry byt realizowany w latach
2013-2015.

Praca jest napisana starannie i zawiera niewielka iloé¢ bledéw stylistycznych. Autor
konsekwentnie i poprawnie stosuje czasy i szyki gramatyczne. Na pochwate zastuguje ,,zalaminowana
wkiadka” przedstawiajgca sfunkcjonalizowane fullereny oraz wzory strukturalne zwigzkéw bedacych
substratami do syntezy przedmiotowych pochodnych. Ulatwia to lekture obszernej rozprawy.

Rozprawa rozpoczyna sig streszczeniem (w wersji polskiej i angielskiej) po ktérym nastepuje
wstep przedstawiajacy motywacje i cel badan. We wstepie mgr Czochara formutuje hipoteze i
problem badawczy, kiéry dotyczy préby poprawienia wiasciwosci antyoksydacyjnych fullerenu Cg
poprzez funkcjonalizacje powierzchniowa pochodnymi fenolowymi. Uzywa przy tym sformufowania,
ze ,wiasciwosci takich pochodnych powinny byé suma whasciwosci czasteczek je tworzacych”. Nie
zgadzam sie z takich sformutowaniem. W chemii bardzo rzadko mamy do czynienia z takimi
uproszezeniami i addytywnoscig ,wlasciwosci fizykochemicznych”. Addytywnosé jest cechg przede
wszystkim wielkosci fizycznych czy termodynamicznych, np. masa, energia, tadunek elektryczny czy
objetos¢ (cho¢ nie zawsze). Dla zagadniert chemicznych, czyli w sytuacji gdy przebiega reakcja
chemiczna i towarzyszy temu wymiana masy i energii, nalezaloby sie postugiwac bardziej poprawnym
pojeciem (nota bene fizycznym) ,wypadkowa”.

W rozdziale 1.1 p. Czochara opisuje sg fullereny. Skupia sie na najistotniejszych aspekiach
strukturalnych, charakterystyce fizykochemicznej, aromatycznosci, rozpuszczalnosci fullerenéw w
roznych cieczach. Wspomina na stronie 7, ze czasteczka fullerenu Ceo zbudowana jest z dwudziestu
Scian. Kilka akapitéw nizej czytelnik dowiaduje sie, ze jednak czgsteczka tego fullerenu zawiera 32
$ciany. Z czego wynika ta razaca niejednoznacznoéé? Nalezy takze odnie$¢ do jednostki objetosci
czasteczki fullerenu, ki6ra doktorant wyraza w pozaukiadowych ,mL”. Konsekwentnie nalezaloby
uzywad Angstreméw. Bardzo skrétowo zostaly przedstawione metody ofrzymywania fullerenéw -

cafy opis zawiera sig trzech zdaniach. Zupetnie niedopuszczalne jest uzycie sfermutowania ,spalania



grafitu” w odniesieniu do metody elektrotukowej. Spalanie implikuje gazyfikacje i powstawanie
tlenkéw wegla z grafitu, a nie fullerenéw. Wspélczesne metody wielkoskalowej syntezy fullerendw
bazujg na procesach pétspalania (niepetnego spalania), a nie spalania toluenu jak opisuje to Autor
rozprawy. Na stronach 11-18 mgr Czochara szczegétowo przedstawia reakitywnosé fullerendw.
Najwiecej uwagi, co jest zrozumiate i stuszne, poswigca funkcjonalizacji egzohedralnej. Przedstawia w
spos6b  jasny i syntetyczny najwazniejsze reakcje, ktére umozliwiajg  otrzymywanie
sfuncjonalizowanych fullerenéw. Z naleiytq starannoscia opisuje reakcje cykloaddycji (wiaczajac w to
reakcje Prato). Szkoda, ze Autor nie zasygnalizowat (chocby skrétowo), ze reakcja Prato jest z
powodzeniem wykorzystywana do powierzchniowej funkcjonalizacji znacznie wigkszych nanostruktur
weglowych (nanorurki jedno- i wieloscienne, grafen i few-layer graphene, weglowe kropki
kwantowe). W podrozdziale opisujgcym reaktywno$¢ fullerendw zabrakio takze odniesienia do
reakcji sieciowania i spolimeryzowanych fullerendw.

Podrozdziat 1.2 wprowadza czytelnika we wiasciwosci antyoksydacyjne fullerenu Cgo. Autor
rozpoczyna od przedstawienia mechanizmu autooksydacji i odpowiedniego opisu termodynamiczno-
kinetycznego. W opisie pojawiaja sie dwa niezreczne sformutowania, a mianowicie negatywna
wartos¢ entalpii swobodnej i retardanty. Recenzent sugeruje uzywanie polskich odpowiednikdw, ij.
odpowiednio ujemna i opdzniacz. W dalszej czeéci Autor opisuje wplyw struktury antyoksydantdéw na
inhibicje poszczegdlnych etapéw proceséw autooksydacji oraz sposcby wyznaczania aktywnosci
antyoksydacyjnej. Nastepnie omawiane s3 w sposéb szczegdtowy molekularne mechanizmy dziatania
antyoksydantéw fenolowych, karotenoidéw oraz fulerenéw. Opis molekularny uzupetniony jest
odpowiednimi danymi kinetycznymi. tad opisowy jest niejako zaburzony przez podrozdziat opisujacy
analize termiczng. Mozna byto go umiesci¢ na koficu rozdziatu. Na stronie 32 mgr Czochara pisze o
badaniu zmian wiasciwosci fizycznych zachodzacych pod wptywem temperatury. Jest to stwierdzenie
w dwdjnaséb nieprawdziwe. Po pierwsze wszelkie przemiany wymagajg dostarczenia energii z
zewnatrz, a to zawsze implikuje nastepczy wzrost temperatury. To wiasnie energia dostarczona do
uktadu (a nie temperatura) umozliwia przeprowadzenie np. przejécia fazowego. Po drugie przekazana
energia moze wymusi¢ przemiany stricte chemiczne, ktérym takze towarzyszy zmiana masy (np.
rozktad z wydzieleniem produkiéw gazowych). Na stronie 33 Autor opisujgc  analize
termograwimetryczng uzywa sformutowania ,liczba grup funkcyjnych”. Jest to okreélenie

niezrozumiate i moggce wprowadza¢ w konfuzje. Analiza TGA, o czym stusznie pisze Autor, pozwala



monitorowad zmiany masy w funkeji temperatury. Ubytek masy jest naturalnie zwigzany z
odigczaniem powierzchniowych grup funkcyjnych i ich nastepczg gazyfikacja. Zarejesirowane ubytki
masy pozwalajg zatem oszacowal udzialy wagowe, wzglednie zawartosci, ligandow
powierzchniowych. Kolejna drobna dostrzezona niedcistoéé to grupy SO, Po siegnieciu do
zacytowanego zrddta literaturowego okazuije sig, ze byly to grupy sulfonowe (SOzH).

Czes¢ eksperymentalna zaczyna sie od przypomnienia idei i planu badan. W opisie pojawiajg
sig jednak dwie niezrecznosci. Na stronie 49 Autor pisze o »~matoczgsteczkowych antyoksydantach” i
wodorach allilowych. Estetyczniejsze byloby uzycie sformutowar »niskoczasteczkowe” i allilowe
atomy wodoru. Nastepnie p. Czochara przedstawia uzywana aparature i metodyke pomiaréw. Catoéé
jest opisana starannie i szczeg6lowo. Pewne watpliwosci budzi sposéb przygotowywania probek do
badania stabilnosci termicznej polietylenu. Autor pisze, ze fullereny i ich pochodne dodawat (w
odpowiednich ilosciach) do HDPE w temperaturze powyzej temperatury mieknienia. Nastepnie catoéé
byla mieszana w moZdzierzu agatowym przez 10 minut. Czy mozdzierz byt podgrzewany w trakcie
mieszania? Jak Autor kontrolowat jednorodnosé uzyskanej heterogenicznej mieszaniny? Jeéli chodzi
natomiast o wodng zawiesine linolanu metylu stabilizowang Tritonem X-100. Czy Autor badat
stabilnos¢ zawiesiny? Czy okreslit Srednicg hydrodynamicznag i jej ewolucje czasowg?

Kolejno, p. Czochara przedstawia synteze oémiu pochodnych fullerenu Cg. Pod opisem kazdej
z pochodnych zestawiono wydajno$¢, mase czasteczkowa, oraz podstawowe sygnaly z widm NMR i
pasma z widm IR. Szkoda, ze widma spektrometrii mas i widma w podczerwieni nie zostaly
przedstawione w Rozdziale Vi (obok widm NRM i krzywych TGA). Opis syntez zaprezentowany zostat
w sposob umozliwiajgcy ich odtworzenie w innym laboratorium.

Podrozdziat 11.5.1 to obszerne zestawienie uzyskanych wynikéw pomiaréw odpornosci
termicznej dla trzech badanych matryc, tj. kwasu stearynowego, kwasu linolenowego i polietylenu.
Dla kazdej z matryc i odpowiednich dodatkéw Autor przedstawia krzywe DSC zarejestrowane dla
réznych szybkosci ogrzewania oraz stabelaryzowane stale parametry Kkinetyczne. Dla kwasu
stearynowego przedstawiono wyniki dla wszystkich substratéw i pochodnych (I-VIH). Watpliwosci
budza dane dla dodatku 2mM Cg, (wykres 6, tabela 8). Identyczne opisy dotycza wykresu 10 i tabeli
12. Nalezy zaznaczy¢, ze dane liczhowe w tych tabelach znaczgco sie réznig. Skad zatem ta
rozbieznos¢? Dla kwasu linolenowego przedstawiono wyniki dla substratéw i pochodnych II, IIl, V1 i

VIl. Ten sam zestaw danych zaprezentowano dla polietylenu. Dlaczego nie wykonano badan z



kwasem linonenowym i HDPE dla peinego zestawu sfunckjonalizowanych pochodnych? Podobne
pytanie dotyczy eksperymentéw prowadzonych z przetwornikiem ciénienia oraz z elektroda Clarka.
Autor nie wyjasnit czym sie kierowat w dobieraniu ograniczonego zestawu badanych potencjalnych
antyoksydantdw i ich stezen.

Rozdziat Ill to szeroko zestawiona dyskusja otrzymanych wynikéw. Autor rozpoczyna od
przedyskutowania réznic w osiggnietych wydajnodciach. | tym razem zauwazylem pewna niescistosé
semantyczng. Na stronie 126 doktorant pisze, ze »Synteze przeprowadzit z wydajnoscig 46%”. Czy
rzeczywistos¢ chemika syntetyka nie jest przypadkiem odwrotna i umozliwia po prostu osiagniecie
konkretnej, granicznej wydajnosci? Nie mam uwag krytycznych dotyczacych wskazania réznic w
osiggnietych wydajnosciach. Kazda z syntez byla wieloetapowa i wymagata przeprowadzenia
zmudnych i czasochfonnych operacji oczyszczania, ktdre obnizaty wypadkowa wydajnosé. Zabrakio mi
opisowego odniesienia do danych spektroskopowych, kiérych przecie jest dosy¢ duzo. Autor nie
przeanalizowat zmian w widmach protonowych NMR i IR. Mam takse powazne zastrzezenia do
analizy otrzymanych krzywych TGA. Wykres 89 przedstawia krzywe dla wyjsciowego fullerenu Cg,
oraz o$miu otrzymanych pochodnych. Doktorant na stronie 52 pisze, ze analizy termograwimetryczne
wykonywano w atmosferze azotu. Jak zatem wyttumaczyé, ze pochodne 1 i VI ulegajg catkowitej
gazyfikacji? Dlaczego wyjsciowy fulleren Cg traci ponad 90% swojej pierwotnej masy? Autor
powotuje sig na prace (odnosnik nr 325) i stwierdza, Zze powyzej 600 °C struktura sfery weglowej
rozkiada sig? W kierunku czego sfera weglowa miataby sie roztozy¢? Oczywicie, ze w kierunku wegla.
A wegiel w tych warunkach (temperatura do 1000°C, 100 kPa, azot) wystepuje w postaci statej.
Przywolana przez doktoranta publikacja 325 dotyczy izotermicznego wygrzewania fullerendw w
préini. S3 podane takie dane obrazujgce zmiany widm optycznych. Zmiana widma optycznego
dotyczy zmian strukturalnych, a nie gazyfikacji. Mozna by tutaj dyskutowac o potencjalnej sublimaciji,
ktéra tlumaczytaby obserwowalne ubytki masy. Praca autorstwa C. Pan i in. {Journal of Physical
Chemistry, 1992, 96, 6752-6755) przedstawia wyniki pomiaréw procesu sublimacji fullerenéw Cep i
Cro- Dane jasno pokazujg, ze prezno$é pary fullerenéw bliska 100 kPa jest osiggnieta w temperaturze
1523 K. W dalszym ciggu nie tlumaczy to przebiegu zaprezentowanych krzywych TGA.

Kolejno doktorant przedstawia dyskusje dotyczaca termooksydacji matryc organicznych
zachowujac kolejnos¢ zgodnj z chronologia rozdziatu Il. Autor zauwaza, ze stabilno$¢ oksydacyjna

kwasu stearynowego poprawia sie po dodaniu fullerenu C. Przekroczenie stezenia dodatku powyizej



2mM nie powoduje dalszej poprawy odpornosci oksydacyjnej. Tlumaczone to jest potencjalnym
efektem pro-utleniajgcym. Jak zatem miathy wygladaé potencjalny mechanizm takiego efektu? Czy w
literaturze obserwowano podobne zachowania? W dalszej czesci omdwiony jest wplyw
sfunkcjonalizowanych fullerenéw i odpowiednich substratéw. Autor zauwaza na stronie 133, ze
dodatek fenoli nie wptywa na wartosci E, utlenienia kwasu stearynowego i tiumaczy to duzg lotnoscig
przedmiotowych fenoli. Nie przedstawia zadnych danych termochemicznych na poparcie swojego
stanowiska. Ponadto na krzywych DSC nie wida¢ charakterystycznych pikéw endotermicznych, kidre
by uprawdopodobniaty te hipoteze. Kolejna nieécistosc. Tabela 79 pokazuje, ze energia aktywaciji dla
2mM dodatku Cg wynosi 145 ki/mol, podczas gdy dane z Tabeli 8 wskazuja na wartos$é o 30 ki/mol
mniejszg. To samo wynika takze z Tabeli 78. Przeczy to tezie, ze stezenie Cg réwne 2 mM jest
optymalne.

Nastepnie Autor omawia wplyw fullerendw i badanych pochodnych na utlenianie kwasu
linolenowego. W tym przypadku dodatki zachowujg sie neutralnie i nie powodujg poprawy
odpornosci oksydacyjnej tej matrycy. Wyniki dotyczace oksydacji polietylenu s3 interesujgce. Wida¢
tutaj wyrazng poprawe odpornosci zaréwno dla czytego fullerenu jak i przebadanych pochodnych.
Badania prowadzone dla utleniania kumenu i styrenu wskazuja, ze pochodne fenolowe fullerenéw
majg pewien potencjat antyoksydacyjny. Eksperymenty prowadzone w warunkach heterogenicznych
ograniczone byly jedynie do pochodnej VIII. Autor wykazal, ze ta pochodna posiada umiarkowane
wilasciwoséci antyoksydacyijne.

Pan mgr Robert Czochara przedstawit wyniki setek eksperymentéw zwigzanych z badaniami
termoutleniania kilku matryc. Wyliczmy je raz jeszcze: kwas stearynowy, kwas linolenowy, polietylen,
styren, kumen, linolan metylu. Praca bylaby petniejsza, gdyby dla kazdej z matryc pokazano wplyw tej
samej grupy pochodnych fullerenowych i zastosowano te same zakresy stezefi potencjalnych
antyoksydantow. Czytelnik odnosi wrazenie pewnej przypadkowosci w dobrze badanych pochodnych
i braku konsekwencji w planowaniu eksperymentéw. Brakuje takie zestawienia otrzymanych

wynikéw z danymi literaturowymi i krytycznego spojrzenia na efekty swojej pracy.

Podsumowaujac, z petnym przekonaniem stwierdzam, ze cel postawiony przez Autora pracy

zostat osiagnigty. Miarg tego jest niniejsza rozprawa doktorska oraz opublikowane oryginalne prace



naukowe opublikowane w czasopismach o wysokich wspétczynniku oddziatywania IF. Podkreslam, ze
doktorant wlozyt ogrom pracy, zeby uzyskac i zrealizowaé zaktadane cele badawcze. Praca przynosi
szereg cennych wynikéw stanowiacych podstawe dc; projektowania nowoczesnych antyoksydanidw,
ktére moga mieé zastosowanie w wielu dziedzinach naszego zycia.

Przedstawiona do oceny praca, pomimo uwag krytycznych i dostrzezonych niedociagniet,
spetnia wszelkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595) z

pbzniejszymi zmianami. Whnioskuje o dopuszczenie mgr Roberta Czochary do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.
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