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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Karoliny Baranowskiej
pt. “Badanie oddzialywan pochodnych benzoesanu metylu i bifenylu 7 wybranymi ztoZonymi
makroczgsteczkami chemicznymi i biologicznymi”
wykonanej pod kierunkiem dr. hab. Marka Jozefowicza, prof. UG w Zaktadzie Fizyki Atomowej i

Molekularnej, Instytutu Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytetu Gdanskiego

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana w formie cyklu publikacji wraz
z opracowaniem autorskim. W rozprawie opisano badania dotyczace oddziatywan
mi¢dzymolekularnych, w strukturach ztozonych z wybranych molekut organicznych i zwigzkow
makrocyklicznych lub modelowego biatka, ktorych wyniki pozwolity na zrozumienie mechanizméw
tworzenia i scharakteryzowanie komplekséw inkluzyjnych oraz wyjasnienie proceséw zachodzacych
w uktadach biologicznych. Podjeta tematyka jest istotna nie tylko z punktu widzenia aktualnych
trendow zarowno w badaniach podstawowych z pogranicza wielu dyscyplin naukowych, ale takze ze
wzgledu na mozliwosci praktycznych zastosowan biologicznie aktywnych molekut 1 ich kompleksow
w wielu dziedzinach zycia.

Rozprawa doktorska stanowi zbior pigciu wspotautorskich prac naukowych (A1l-A5), w ktorych
mgr Karolina Baranowska jest pierwszym autorem. Prace wchodzace w sktad rozprawy sg spojne
tematycznie i zostaly opublikowane w czasopismach z bazy Journal Citation Report (JCR), tj.
Journal of Molecular Liquids (2018 (A1), 2020 (A2), 2020 (A4)), Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy (2023 (A3)), International Journal of Molecular Sciences
(2021 (A5)), o wspotczynnikach wptywu (IF) wg roku publikacji, odpowiednio, 4,58 (A1), 6,17 (A2,
A4), 4,3 (A3) oraz 6,208 (Ab).

Uktad rozprawy doktorskiej jest tradycyjny, a rozdzialy i przedstawione wyniki pokazuja
konsekwentnie etapy kolejno realizowanych badan, chociaz nie w kolejnosci chronologicznej
zgodnie z rokiem opublikowania. W rozprawie doktorskiej znajduje si¢ krotki wstgp, w ktorym
przedstawiono argumenty przemawiajgce za konieczno$cig podjecia tematyki badawczej oraz wykaz

publikacji wchodzacych w sktad rozprawy, jak rowniez cel przeprowadzonych badan. Nastepnie, w
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rozdziatach 1 i 2, scharakteryzowano kolejno zwigzki bedace przedmiotem badan i uzasadniono ich
wybor. Rozdziaty te zostaty poswigcone aktywnym biologicznie molekutom i wybranym strukturom
makrocyklicznym, wykazujacym zdolnos¢ do tworzenia supramolekularnych kompleksow
inkluzyjnych typu ,,gos¢-gospodarz” oraz makroczasteczce biologicznej — albuminie surowicy
wolowej. W rozdziale 3 zaprezentowano wyniki, ujete przede wszystkim w pracach Al-A3,
dotyczycace oddziatywania pochodnych benzoesanu metylu (I-1V) z o-, B- i y-cyklodekstrynami
(CD), kukurbit[7]urylem (CB[7]) i sulfonowym kaliks[6]arenem (SCA[6]). W kolejnych rozdziatach
(4 1 5) opisano tworzenie zwigzkoéw inkluzyjnych pomigdzy pochodna bifenylu (EDMAADCY) i y-
cyklodekstryng (praca A4) oraz oddzialywania dwoch pochodnych benzoesanu metylu (1 i 1) z
wybranymi aminokwasami i albuming wotowg (BSA) (praca A5). Ostatni rozdziat zawiera krotkie
podsumowanie wraz z najwazniejszymi wnioskami wynikajacymi z przeprowadzonych badan.
Cato$¢ konczy spis literatury, po ktorym zamieszczono teksty pieciu publikacji. Jednoczesnie, w
osobnym pliku przestane zostaty o$wiadczenia wspotautorow okreslajace ich udzial w powstaniu
publikacji, ktore wchodzg w sktad rozprawy doktorskie;.

Rozprawa doktorska mgr Karoliny Baranowskiej, zarowno w czesci wstepnej i eksperymentalne;,
zostala starannie opracowana z uwzglednieniem odpowiednio dobranych odno$nikéw
literaturowych, co wskazuje na szeroka ogolng wiedz¢ teoretyczng autorki w dyscyplinie nauki
fizyczne, w szczegdlnos$ci w zakresie fizyki molekularnej i fotofizyki. Opis badan zawartych w
publikacjach (poszerzony o wyniki niepublikowane) jest wystarczajagco obszerny, a wnioski
poprawnie sformutowane. Wydaje sie, ze w rozprawie mozna byloby zamiesci¢ krotki opis czesci
metodologicznej badan (informacje te co prawda znajduja si¢ w publikacjach). Szczegélnie w
przypadku rozpraw doktorskich opartych o cykl publikacji wieloautorskich, wskazanie
wykorzystanych metod eksperymentalnych i obliczeniowych pozwolitoby lepiej wyodrgbnié
indywidualny wktad autorki w zakresie charakteryzacji badanych uktadow.

W przypadku publikacji A2 i A3, wspotautorzy w oswiadczeniach zdeklarowali, ze ich wktad
polegal na przygotowaniu probek i planowaniu pomiarow metoda jadrowego rezonansu
magnetycznego (NMR) oraz rejestracji i interpretacji widm NMR. Natomiast, wspotautor prac A2,
A3 i A5 oswiadczyl, ze bral udzial w planowaniu i przeprowadzeniu pomiarOéw czasowo-
rozdzielczych, a w pracy A4, wspoétautorzy potwierdzili udzial w syntezie i przeprowadzeniu
pomiardw czasowo-rozdzielczych. Dodatkowo, wspotautor prac A3 i A5 zdeklarowat udziat w
dyskusji naukowej i korekcie tekstu publikacji. Ponadto, z o§wiadczen promotora wynika, ze w
kazdej z prac A1-A5 jego udziat polegal na koordynowaniu prac zespotu badawczego, prowadzeniu

dyskusji naukowych oraz wspoétredagowaniu tresci manuskryptu.



Biorgc pod uwage ww. o$wiadczenia oraz Author Contributions zamieszczone w pracy A3 i A5,
pomimo braku os$wiadczen autorki, mozna przypuszczaé, ze udziat mgr Karoliny Baranowskiej
polegat na przygotowaniu koncepcji badan, projektowaniu eksperymentéw, wykonaniu pomiarow
metodami spektroskopii absorpcyjnej i fluorescencyjnej (stacjonarnej), analizie wynikow
uzyskanych komplementarnymi metodami oraz charakterystyce badanych uktadow, jak rowniez
opracowaniu wynikow i wspotredagowaniu manuskryptéw (wraz z promotorem). Mozna tez zatozy¢,
ze udziat autorki w kazdej z prac z cyklu stanowigcego rozprawe doktorska byt bardzo istotny, o
czym zreszta Swiadczy jej pierwsza pozycja na liscie wspotautorow. Wydaje si¢ zatem, ze na
podstawie przedstawionej rozprawy doktorskiej mozna pozytywnie oceni¢ umiejetno$ci mgr
Karoliny Baranowskiej w zakresie samodzielnego prowadzenia pracy naukowej i potwierdzi¢ istotny
wktad wilasny autorki rozprawy w poszczeg6lne publikacje.

Mgr Karolina Baranowska w swojej rozprawie doktorskiej skupita si¢ na analizie oddziatywan
pomiedzy pochodnymi benzoesanu metylu i pochodng bifenylu a zwigzkami makrocyklicznymi
(cyklodekstrynami, kukurbiturylem i sulfonowym kaliksarenem) lub modelowym biatkiem
(albuming wotowa). Wybrane do badan molekuty organiczne, wykazujg zjawisko fotoindukowanego
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku, a ponadto charakteryzuja si¢ interesujacym
wilasciwosciami fotofizycznymi i fotochemicznymi oraz mozliwosciami aplikacyjnymi.

W rozprawie doktorskiej (rozdziat 3, prace A1-A3) mgr Karolina Baranowska przeanalizowata
drogi dezaktywacji elektronowo wzbudzonych pochodnych benzoesanu metylu i stwierdzita, ze
miedzy molekutami I-1V a wodg, w stanie podstawowym i wzbudzonym, tworzone s3
migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe. Na podstawie wynikow eksperymentalnych i obliczen
wnioskowata, ze dla molekut I i 1l (w stanie wzbudzonym) w mieszaninie THF-H2O mozliwe jest
wystepowanie zjawiska preferencyjnej solwatacji lub tworzenie poprzez specyficzne oddziatywania
kompleksow (z jedng lub dwiema molekutami wody poprzez grupy aminowe (-NH2) lub/i
metoksykarbonylowe (-COOCH3), w zalezno$ci od ulamka molowego wody. Potwierdzita
powstawanie w stanie podstawowym stabilnych kompleksow inkluzyjnych pochodnych benzoesanu
metylu (I-11) w obecnosci B- i y-cyklodekstryn, (wyjatek stanowita o-CD, ktora nie tworzy
kompleksow w stanie podstawowym). Autorka pokazata, ze w stanie podstawowym tworzone sg
kompleksy inkluzyjne w obecnosci CB[7] i SCA[6], jednakze zaobserwowata r6znice w geometrii i
trwalosci kompleksow tworzonych pomigdzy CB[7] z molekutami | i 111, a molekutami 11 i 1V,
posiadajgcymi grupg hydroksylowg (-OH).

Na podstawie analizy wynikow uzyskanych technikami stacjonarnej i rozdzielczej w czasie
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dezaktywacje promienistg kompleksow stwierdzita, ze geometria powstatych w stanie wzbudzonym
kompleksow w przypadku molekut Il i IV umozliwia zajscie procesu wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia protonu (ESIPT), natomiast obserwowanie dla molekut 11 i IV procesu
wewnatrzczasteczkowego — przeniesienia  elektronu  zwigzanego z  skrgceniem  grupy
dimetyloaminowej (TICT), w przypadku CD i SCA[6], zalezy od stezenia zwigzkéw. Ponadto, na
podstawie wynikow eksperymentalnych i obliczen autorka ustalita rowniez stechiometri¢ i state
kompleksowania dla badanych uktadow w stanie podstawowym i wzbudzonym oraz wnioskowata,
ze molekut I-1V charakteryzuja si¢ najlepsza komplementarnoscia wobec kukurbit[7]uryli (tworzac
kompleksy 1:1), podczas gdy najmniej stabilne sg kompleksy z cyklodekstrynami.

W przypadku badan przeprowadzonych dla molekuty EDMAADCYy (rozdziat 4, praca A4), mgr
Karolina Baranowska okreslita wptyw stezenia pochodnej bifenylu na mozliwos$¢ tworzenia roznych
struktur przestrzennych w DMSO i w uktadzie DMSO-woda (4:1). Natomiast, na podstawie badan w
funkcji stgzenia cyklodekstryny i wykonanych obliczen, autorka wykazata, ze w stanie wzbudzonym
molekuty EDMAADCY tworzg z y-CD kompleksy o stechiometrii 1:1, przy czym ,,prostopadie”
konformery molekuty nie sa zdolne do inkluzji do wngki makrocyklicznego zwiazku.

Analiza wynikéw spektroskopowych (rozdziat 5, praca AS5) pozwolita mgr Karolinie
Baranowskiej wnioskowaé, ze molekut | i Il z tryptofanem (Trp) i modelowym biatkiem moga
tworzy¢ kompleksy o stechiometrii 1:1, w stanie podstawowym i wzbudzonym. Pokazata tez, ze
grupy -OH i/lub -COOCHz3 w przypadku pochodnej benzoesanu metylu (11) odgrywaja istotng role
w powstaniu tych komplekséw przede wszystkim w wyniku specyficznych oddziatywan
(miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego). Jednoczes$nie autorka zauwazyta, ze wzrost stgzenia
Trp lub BSA w badanych uktadach zaburza proces fotoindukowanego wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia protonu (spadek intensywnosci pasma fluorescencji ze stanu ESIPT). Dodatkowo
autorka potwierdzita statyczny mechanizm wygaszania fluorescencji BSA przez molekuty I i II oraz
okreslita dynamike procesu solwatacji pochodnych benzoesanu metylu (Sredni czas relaksacji
solwatacyjnej) w uktadzie z biatkiem, ktory byt o okoto rzad wielkosci dtuzszy niz w uktadzie ze
zwigzkami makrocyklicznymi (CB[7] i SCA[6]).

Wyniki zawarte w cyklu publikacji naukowych, stanowigcych rozprawe doktorska, zostaty
logicznie opisane i szczegotowo przeanalizowane przez mgr Karoling Baranowska. Zaproponowana
koncepcja badan, zastosowana metodologia, odpowiedni dobdér komplementarnych metod
eksperymentalnych i obliczeniowych oraz kompleksowa interpretacja wynikow, pozwolity migdzy
innymi ustali¢ warunki do tworzenia komplekséw inkluzyjnych oraz ich stechiometri¢ czy stabilnosc¢

oraz wyjasni¢ mechanizmy oddziatywania i przebieg fotoindukowanych proceséw w badanych



uktadach. Zatozone w rozprawie doktorskiej cele badan zostaly zrealizowane, a znaczenie
uzyskanych osiggnie¢ potwierdza ich opublikowanie w dobrych czasopismach z bazy JCR.

Podczas publicznej obrony chciatabym, zeby autorka odniosta si¢ do pewnych kwestii, ktore
pojawily sie podczas czytania pracy:

1) prosze okresli¢, jaki doktadnie byt wkiad wiasny autorki w przygotowanie poszczegoélnych
publikacji stanowiagcych rozprawe doktorska;

2) proszg wskazac, ktore z kompleksow inkluzyjnych opisanych w rozprawie doktorskiej moga
mie¢ najwigkszy potencjat aplikacyjny i dlaczego?

3) autorka opisuje wykorzystanie techniki ,rozdzielonej w czasie” spektroskopii i analizuje
,,CZasowo-rozdzielcze” widma (np. s. 28), czy wskazane okreslenia mozna uznaé za tozsame?

Wydaje si¢, ze zawsze pewnym ulatwieniem dla czytelnika byloby zamieszczenie spisu skrotow
uzytych w rozprawie doktorskiej. Ponadto, warto bytoby uzupeti¢ rozprawe doktorska przekazang
do biblioteki o streszczenie, poniewaz zgodnie z zapisami art. 187 ust. 4 Ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 r. poz. 1571) ,,Do rozprawy doktorskiej
dotacza si¢ streszczenie w jezyku angielskim, a do rozprawy doktorskiej przygotowanej w jezyku
obcym réwniez streszczenie w jezyku polskim.”.

Zgodnie z przestang umowg paragraf. 5 ust. 2, recenzja powinna zawiera¢ szczegOlowo
uzasadniong ocen¢ spetniania przez rozprawe doktorska warunkow okre§lonych w art. 187 ust. 1-3
ww. Ustawy oraz jednoznaczng konkluzj¢ oceny.

Zatem reasumujac, rozprawa doktorska prezentuje ogdlnag wiedzg teoretyczng mgr Karoliny
Baranowskiej w dyscyplinie nauki fizycznej, w szczegolnosci w zakresie fizyki molekularnej.
Przeprowadzone badania spektroskopowe, analiza wynikow i wnioski sformutowane na ich
podstawie, wskazujg na istotny indywidualny wktad i dojrzato$¢ mgr Karoliny Baranowskiej do
samodzielnego prowadzenia interdyscyplinarnych badan naukowych. Rozprawa doktorska mgr
Karoliny Baranowskiej wnosi nowe informacj¢ do nauki proponujac oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, a dotyczace mozliwosci tworzenia w odpowiednich warunkach, $cisle
okreslonych struktur kompleksow inkluzyjnych o potencjalnym znaczeniu aplikacyjny.

Biorgc pod uwage powyzszg ocene¢ stwierdzam, ze przekazana do recenzji rozprawa doktorska
spelnia wymagania okreslone w art. 187 ust. 1-3 Ustawy, dlatego tez przedkladam wniosek o
przyjecie mojej rekomendacji i dopuszczenie pani mgr. Karoliny Baranowskiej do dalszych etapow

postepowania w sprawie nadania stopnia doktora w zakresie dyscypliny nauki fizyczne.
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