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  Białystok, 10.02.2023 r 

  

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inż. Marka P. Szymańskiego pt. „Synteza oraz metody 

kontroli procesów asocjacji peptydowych kapsuł molekularnych” sporządzona w odpowiedzi na 

pismo zastępcy dyrektora ds. naukowych Instytutu Chemii Organicznej PAN w Warszawie 

 prof. dr. hab. Jacka Młynarskiego z dnia 6 grudnia 2022 roku. 

 

  

Praca doktorska Pana mgr. Marka Szymańskiego wykonana została w Instytucie Chemii 

Organicznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod kierunkiem prof. dr hab. Agnieszki Szumnej. 

Dorobek badawczy Pana Szymańskiego w zakresie przedstawionej pracy stanowią cztery 

artykuły naukowe, opublikowane w czasopismach o zasięgu międzynarodowym 

i dobrym współczynniku oddziaływania. Ponadto Doktorant jest współautorem 3 prac z listy 

filadelfijskiej. Był beneficjentem Diamentowego Grantu oraz wykonawcą w projekcie Opus 

promotora rozprawy. Odbył staż na Uniwersytecie Masaryka w Brnie w Czechach. Wyniki swoich 

badań prezentował na pięciu seminariach i sympozjach w Polsce.  

Tematyka przedłożonej pracy dotyczy tworzenia nowych kapsuł zawierających peptydowe 

jednostki budulcowe. Jest to tematyka interesująca i budząca duże zainteresowanie ze względu na 

możliwości tworzenia nowych układów supramolekularnych, mogących znaleźć zastosowanie do 

rozpoznawania i izolacji chiralnych cząsteczek oraz do prowadzenia reakcji asymetrycznych. 

Poszukiwania nowych układów, ich charakterystyka z wykorzystaniem różnych technik NMR oraz 

dichroizmu kołowego pozwalają na rozwiązanie ważnych zagadnień chemii organicznej (chemii 

supramolekularnej). 

Dostarczona do recenzji rozprawa doktorska ma formę monografii i podzielona została na 

kilka części przedstawionych na 211 stronach jednolitego manuskryptu. Autor przedstawił 

założenia i wyniki swoich badań w sposób typowy dla prac z zakresu chemii organicznej. Praca 

zawiera „Wstęp i cel pracy” (2 strony), „Część literaturową” (41 strony), „Badania własne” (67 

stron), „Część eksperymentalną” (80 stron), oraz „Podsumowanie” (2 strony). W skład rozprawy 

wchodzą również: „Streszczenie” i „Abstrakt” (2 strony), „Finansowanie” i „Lista osiągnięć” ((2 

strony) oraz „Wykaz skrótów” (2 strony). Pracę kończy spis literatury (3 strony, 79 pozycji). 
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Praca rozpoczyna się od krótkiego wprowadzania oraz przedstawienia raczej wyników badań 

niż celów pracy oraz uzasadnienia podjęcia się tych badań w ramach realizacji pracy doktorskiej.  

Część teoretyczna została podzielona na trzy podrozdziały. W pierwszej Autor przedstawił 

sposoby tworzenia i modyfikacji układów supramolekularnych z wykorzystaniem metod 

mechanochemicznych. Wskazał On zalety stosowania metod trybochemicznych takich jak 

mielenie, kruszenie i ścieranie, porównując je do klasycznej metody syntezy organicznej 

prowadzonej w rozpuszczalniku. Autor przedstawił przykłady zastosowania tych metod do 

tworzenia kompleksów inkluzyjnych, syntezy związków makrocyklicznych, ich samoorganizacji 

w kapsuły molekularne, tworzenia kapsuł połączonych wiązaniami kowalencyjnymi, tworzenia 

porowatego szkieletu metaloorganicznego oraz syntez z zastawaniem procesu samosortowania. 

W drugiej części Doktorant omówił struktury kapsuł i sposoby łączenia podjednostek o różnej 

budowie chemicznej. Następnie podał On przykłady otrzymywania chiralnych kapsuł 

z wykorzystaniem wiązań koordynacyjnych. Przedstawione zostały zastosowania kapsuł chiralnych: 

np. do prowadzenia enancjoselektywnych reakcji, rozdziału mieszanin racemicznych, tworzenia 

kompleksów określonego enancjomeru oraz otrzymywania katalizatorów. W części trzeciej 

Doktorant przedstawił przykłady chiralnych kapsuł zawierających w strukturze peptydy. Omówił 

możliwości jakie daje wprowadzenie pochodnych aminokwasów jako bloków budulcowych kapsuł. 

Krótko scharakteryzowane zostały również wyniki wcześniejszych prac prowadzonych w grupie 

prof. Agnieszki Szumnej. Część literaturowa stanowi dobre wprowadzenie do omawianych 

w kolejnych rozdziałach badań własnych.  

Badania własne Doktorant rozpoczął od przedstawienia założeń pracy i wyjaśnienia 

powodów podjęcia się tej tematyki badawczej. Pierwszym zagadnieniem było wyjaśnienie 

mechanizmu enkapsulacji fulerenów we wnęce kapsuł peptydowych z użyciem trybochemii. Jest to 

kontynuacja prac wykonywanych podczas realizacji pracy inżynierskiej w zespole prof. Agnieszki 

Szumnej. Z przeprowadzonych eksperymentów, z zastosowaniem metod mechanochemicznych jak 

i reakcji prowadzonych w roztworze, Doktorant wysunął wniosek, że wprowadzenie fulerenu C60 

do wnętrza kapsuły, z największą wydajnością, zachodzi w rozworze podczas syntezy kapsuły 

z kawitandów w obecności C60. Dodatkowo udowodnił, że mielenie kapsuł znacząco wpływa na 

wydajność enkapsulacji fulerenów w ich wnętrzu.  

Jakie widzi Pan zalety stosowania metody trybochemicznej, w porównaniu do syntezy 

takich układów w roztworze? Badania enkapsulacji prowadził Pan również pod 

ciśnieniem 6 kbar, dlaczego wybrał Pan takie ciśnienie? Proszę o komentarz.  
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Ważnym zadaniem badawczym były prace związane z poznaniem właściwości kapsuł 

peptydowych. Dlatego też druga część badań przyniosła odpowiedzi na temat ich trwałości 

w rozpuszczalnikach o różnej polarności. Do badań Doktorant wybrał układ chloroform : metanol 

zwiększając zawartość rozpuszczalnika polarnego. Hipoteza o nietrwałości kapsuł w roztworach 

o dużej polarności (powyżej 60% metanolu) została potwierdzona. Dodatkowo Doktorant 

zaobserwował wpływ temperatury na stopień asocjacji.  

Z punktu widzenia zastosowania kapsuł i ich kompleksów w układach biologicznych 

wybrane rozpuszczalniki są problematyczne. Dodatkowo metanol to rozpuszczalnik 

protonowy. Czy rozważał Pan badania z użyciem polarnych, ale aprotycznych 

rozpuszczalników? Np. DMSO, który to rozpuszczalnik jest często stosowany 

w aplikacjach biologicznych. 

Bardzo interesująca jest część trzecia pracy, która poświęcona została „badaniom 

zachowania fulerenu we wnętrzu kapsuły”. Opis wyników jest jednak dość ubogi. Bez sięgnięcia do 

publikacji, trudno ją ocenić. Wkład Autora polegał na syntezie kapsuły, która była przedmiotem 

prac przedstawionych w poprzednim rozdziale. Jednak można by trochę więcej uwagi poświęcić 

wynikom tych badań, które wprowadzają, bardzo cenne, nowe aspekty poznawcze. 

Proszę o komentarz, czy możliwa jest enkapsulacja we wnęce kapsuły więcej niż jednej 

cząsteczki fulerenu? I jeżeli tak czy takie zmiany byłyby widoczne w pomiarach ECD, 

NMR i krystalograficznych?  

Następnymi, ciekawymi wyzwaniami, przedstawionymi w recenzowanej pracy, były syntezy 

kapsuł zawierających dłuższe łączniki peptydowe oraz ich charakterystyka. Jest to czwarta cześć 

badań, największa pod względem materiału syntetycznego i analiz fizykochemicznych. Doktorant 

przedstawił procedury syntetyczne otrzymywania poszczególnych elementów strukturalnych oraz 

łączenia ich w celu uzyskania kapsuł z hydrazydów tri- i tetra-peptydów. Dokonał również 

enkapsulacji fulerenów C60 i C70 w ich wnętrzu. Przedstawił złożone badania fizykochemiczne 

metodą EDC i spektroskopią magnetycznego rezonansu jądrowego 1H i 13C-NMR oraz widm 

korelacyjnych COSY, ROSEY, HSQC, HMBC potwierdzające uzyskanie oczekiwanych kapsuł 

peptydowych. Przeprowadził analizę badanych układów stwierdzając, że wydłużenie łańcucha 

peptydowego nie wpływa na wielkość luki wewnątrz kapsuły. Możliwe jest uzyskanie kapsuł 

również w przypadku, gdy na N-końcu łańcucha peptydowego znajduje się zarówno większa grupa 

funkcyjna, grupa metylowa jak i niezabezpieczona grupa aminowa. Wprowadzenie do układu 

jonów cynku nie doprowadziło do powstania kapsuł koordynacyjnych. Zastosowanie związku 
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interkalującego pozwoliło natomiast na otrzymanie kapsuły, w której kawitandy połączone są 

wiązaniem kowalencyjnym.  

Dlaczego wybrał Pan do kompleksowania Zn(ClO4)2·6H2O? Czy rozważał Pan zastosowanie 

związku cynku z innym przeciwjonem? Czy kompleksy w założonych pozycjach mają szanse 

na powstanie, zwłaszcza, że w układzie istnieją inne bogate w elektrony jednostki jak -

C=N-NH-CO-? 

Badania własne kończy krótkie podsumowanie, w którym Autor przedstawia najważniejsze 

osiągnięcia pracy. Na ich podstawie można stwierdzić, że założone zadania zostały zrealizowane.  

Kolejny rozdział to część eksperymentalna, gdzie autor zamieścił szczegółowy opis 

przeprowadzonych eksperymentów: procedury syntez oraz wyniki analiz fizykochemicznych. Pracę 

wzbogacają dwuwymiarowe widma NMR. Do tej części nie mam uwag, jedynie utwierdza mnie 

ona w całościowej bardzo dobrej ocenie przedstawionych badań. Wszystkie analizy nie 

pozostawiają wątpliwości, co do poprawności ich wykonania. Cennym uzupełnieniem analiz 

fizykochemicznych mogłyby być analizy mikroskopowe HR TEM (transmisyjna mikroskopia 

elektronowa wysokiej rozdzielczości), które pozwoliłyby na obserwację fulerenów w strukturach 

kapsuł.  

Wyniki badań przedstawione przez Doktoranta, wkład pracy eksperymentalnej oraz badań 

i rozważań teoretycznych oceniam bardzo wysoko. Praca pod względem ilości przeprowadzonych 

syntez prowadzących do otrzymania kawitandów i kapsuł, które zakończyły się powodzeniem jest 

imponująca. Wyniki uzyskane przez Pana Marka Szymańskiego są bardzo ciekawe, a uzyskane 

związki stanowią cenne uzupełnienie biblioteki kapsuł molekularnych uzyskanych w grupie 

badawczej profesor Agnieszki Szumnej. Cele przedstawione w pracy są rzetelnie zaplanowane 

i zrealizowane, a wyniki pozwalają na poznanie właściwości tych bardzo ciekawych struktur. 

Wnoszą również wiedzę o możliwości zastosowania metod EDC i NMR do analiz skomplikowanych 

przestrzennie układów. W szczególności bardzo wysoko oceniam czwartą część badań własnych. 

Jest to bardzo solidna praca syntetyczna wymagająca przede wszystkim sprawności oraz ogromnej 

cierpliwości i staranności eksperymentatora. Analiza wyników badań fizykochemicznych wymagała 

interdyscyplinarnej wiedzy teoretycznej i umiejętności. Doktorant wykazał się znajomością 

różnorodnych technik analitycznych, na podstawie których potrafił opracować wyniki. 

Przedstawiona została ogromna ilość badań pozwalająca na poznanie właściwości spektralnych 

otrzymanych materiałów oraz wyciągnięcie bardziej szczegółowych wniosków dotyczących 

możliwości enkapsulacji fulerenów w ich wnętrzu. Interpretacja wyników nie budzi zastrzeżeń 

merytorycznych. 
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Praca pod względem edytorskim została zredagowana bardzo dobrze z dużą starannością. Na 

pochwałę zasługuje również dbałość o graficzne przedstawienie złożonych przestrzennie struktur 

chemicznych. Do tekstu rozprawy zakradła się pewna, niewielka (co warto podkreślić), liczba 

nieścisłości i błędów językowych. Np. „tempatowanie” na str. 21 i 47. W całej pracy stosowane jest 

sformowanie „na widmie”. Bardziej czytelnie by było gdyby rysunki pojawiały się w tekście po 

pierwszym do nich odniesieniu, a nie na początku akapitu. 

Podsumowując stwierdzam, że Doktorant prawidłowo ustalił plan i metodykę prowadzonych 

badań. Wykazał się umiejętnościami samodzielnego prowadzenia pracy naukowej i wyboru 

odpowiednich do przedmiotu badań technik fizykochemicznych. Autor wykazał się znajomością 

prac prowadzonych w tej tematyce, w tym wcześniejszych badań w grupie profesor Szumnej. 

Zdobytą wiedzę wykorzystał w odpowiedni sposób do interpretacji i syntezy wyników badań. Praca 

doktorska pana mgr. Marka Szymańskiego zawiera wymagane w rozprawach doktorskich elementy 

nowości naukowej, co zostało dodatkowo udokumentowane artykułami opublikowanymi 

w czasopismach o zasięgu międzynarodowym znajdującymi się na liście filadelfijskiej.  

Wyniki uzyskane przez Pana mgr. Szymańskiego są oryginalne, a rozprawa wnosi istotny wkład 

w rozwój chemii organicznej. Zamieszczone uwagi mają charakter formalny oraz wynikają 

z zainteresowania wynikami pracy. Nie mają one wpływu na bardzo dobrą ocenę merytoryczną 

badań przedstawionych w ramach rozprawy. 

Stwierdzam, że przedstawiona do recenzji praca mgr. inż. Marka P. Szymańskiego pt. 

„Synteza oraz metody kontroli procesów asocjacji peptydowych kapsuł molekularnych” spełnia 

wszystkie wymagania zawarte w ustawi z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule 

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595, z późn. zm.) oraz 

w związku z art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. i zwracam się do wysokiej Rady Naukowej 

Instytutu Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pana mgr. Inż. Marka P. 

Szymańskiego do dalszych etapów przewodu doktorskiego.  

 

 

 

Prof. dr hab. Agnieszka Z. Wilczewska 


