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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Agnieszki Godziek:
,,Zastosowanie réznych technik analitycznych do badania reakeji oscylacyjnych wybranych
aminokwasow bialkowych”

Recenzowana rozprawa powstata w Zakladzie Chemii Ogllnej i Chromatografii Instytutu
Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach, jako wynik wspolnych badan Doktorantki i mgr Anny
T.agiewki, prowadzonych pod kierunkiem Pani Prof. dr. hab. Teresy Kowalskiej (Promotora P. mgr A.
Iagiewki) i Pana Dr. hab. Mieczystawa Sajewicza (Promotora rozprawy P. mgr A. Godziek). Wyniki
tych badan zostaty opisane we wspolnych publikacjach, cz¢sciowo z udziatem takze innych Autorow.
Podobnie jak w przypadku recenzowanej réwnolegle rozprawy P. mgr Lagiewki jest oczywiste, ze
ocena indywidualnego dorobku kazdej Doktorantki wymaga przyjecia postgpowania, opisanego w
Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzeénia 2016 r, a polegajacego na
przediozeniu stosownych o$wiadczen wszystkich wspétautoréw (Dz. U. z dnia 30.09.2016, poz. 1586).
Oéwiadczenia takie, podpisane przez obie w/w Doktorantki, ich Promotoréw oraz pozostatych
Autoréw otrzymatem i stanowia one istotny element oceny kazdej rozprawy.

Sposrod tacznie 13 publikacji, ktérych Pani mgr Agnieszka Godziek jest wspéfautorem,
Doktorantka zadeklarowata 9 publikacji jako tematycznie zwigzanych z Jej rozprawa doktorska. Szes¢
z tych dziewieciu publikacji (o numerach 2, 3, 5, 7, 8, 9 w zestawieniu na s. 129-130 rozprawy)
deklaruje réwniez Pani mgr Anna Lagiewka jako tematycznie zwigzane z Jej rozprawg. Prace te
zostaty opublikowane w dobrych czasopismach: Journal of Chromatographic Science (IF ok. 1,4),
Israel Journal of Chemistry (IF ok. 2,2), Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis (IF ok. 1,2),
Acta Chromatographica (IF ok. 0,6) oraz w Current Protein & Peptide Science (IF ok. 3,2). Pozostate
prace zostaty opublikowane w Journal of Liquid Chromatography and Related Technologies (IF ok.
0,6), a jedno opracowanie to rozdzial w wydawnictwie Planar Chromatography — Mass Spectromelry
(Taylor & Francis Group). Deklarowany przez p. mgr Godziek udziat w poszczegblnych publikacjach,
potwierdzony o$wiadczeniami pozostatych wspolautoréw, waha sie od 20% do 55%, przyjmujac
$rednia warto$é ok. 33%. Oczywiscie istotne znaczenie ma takze to, ze obie Doktorantki nie pracowaly
z dokladnie tymi samymi uktadami aminokwasOéw, wnoszac zatem swoj indywidualny wkiad
merytoryczny do kazdej publikacji zestawiajacej ich rownolegle prowadzone badania. O$wiadczenie
Prof. . Epsteina z USA, dotyczace jego wspotautorstwa w jednej z publikacji z wlasnym udziatem
20% jednoznacznie wskazuje na jego zasadnicza rol¢ w opracowaniu teoretycznego modelu dynamiki
oscylacyjnej w badanych przez obie Doktorantki uktadach aminokwasowych. Powyzsze informacje
zostaly zawarte takze w jednoczesnie sporzadzanej przeze mnie recenzji rozprawy doktorskiej p. mgr
Anny Eagiewki. Z powyzszych wzgledow obie recenzje majg po czesci charakter porownawczy.

Tytul rozprawy P. mgr Agnieszki Godziek sugeruje, iz jej gléwng trescia s3 metody badawcze,
a nie badane zjawiska. Jednak tytut ten mogltby réwnie dobrze odwotywaé sie do badan analogicznych
zjawisk, jak w rozprawie P. mgr A. Lagiewki, tym bardziej ze zagadnienia s podobne, a metody
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eksperymentalne: chromatografia cienkowarstwowa, chromatografia cieczowa, skaningowa
mikroskopia elektronowa, turbidymetria, polarymetria — w wigkszosci takie same. Doktorantka ma
jednak prawo do wiasnej wersji tytutu rozprawy.

Jak wskazywatem w recenzji p. mgr Lagiewki, rowniez w przypadku p. mgr Godziek, wyniki
badan i ich interpretacja stanowig kontynuacj¢ prowadzonych wczesniej w tym samym zespole
studidéw nad intrygujgcymi zjawiskami niemonotonicznej dynamiki przemian, jakim w roztworach
ulegaty zwigzki z grup profenéw, hydroksykwaséw, a takze aminokwaséw. O tym, czy sg to
rzeczywiste procesy oscylacyjne w takim sensie, w jakim ujmuje to dynamika nieliniowa, mozna
wnioskowaé dopiero na podstawie spelnienia przez nie stosownych kryteriéw, w tym - identyfikacji
petli dodatnich i ujemnych sprzezen zwrotnych.

W badaniach p. mgr Godziek przedmiotem badan staly si¢ analogiczne procesy dotyczace
aminokwasow bialkowych, ulegajgce w warunkach prowadzonych eksperymentéw samorzutnej
peptyzacji. W odréznieniu od opracowania p. mgr Lagiewki, badania TLC dotycza w tej rozprawie
hydroksyproliny i seryny. Badania metioniny prowadzone za pomoca wysokosprawnej chromatografii
cieczowej wystepujag w obu pracach, cho¢ opisane sg innymi wykresami (o innej skali czasowej),
podobnie jak widmo masowe, dotyczace innych czaséw przechowywania roztworu. Badanie
samorzutnych proceséw peptyzacji dotyczyly uktadéw L-Ser L-Met, L-His — L-Thr, L-Phe — L-Pro, a
wiec po czesei innych niz w przypadku p. mgr ELagiewki.

Recenzent uznaje wiec, ze obie Doktorantki pracowaly rownolegle nad analogicznymi
zagadnieniami, stosujgc w wigkszosci te same metody badawcze, lecz dla znaczaco réznych uktadow
aminokwasdéw. Opinie te potwierdzajg tresci o§wiadczen Doktorantek.

Od strony formalnej rozprawa Pani mgr Lagiewki ma tradycyjny uktad. Calo$¢ obszernego
opracowania liczy 136 stron, z czego 47 stron przypada na czg$¢ literaturowa, a 64 strony na opis
badan wlasnych. Podany jest takze spis publikacji wlasnych oraz licznych wystgpien konferencyjnych.
Spis pozostalej literatury zawiera 190 pozycji. W przekazanej mi zwartej wersji rozprawy zalgczone sg
takze kopie publikacji stanowigcych podstawe ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora.

Przejde teraz do szczegOlowego omowienia poszczegdlnych czesci pracy. W czeSci
literaturowej zawarta jest podstawowa charakterystyka aminokwaséw, ze szczegélnym
uwzglednieniem wlasciwosci optycznych, a takze interesujaco zredagowane rozwazania o strukturze
peptydéw i biatek. W rozwazaniach o tzw. ,.czystosci chiralnej” aminokwaséw w organizmach
zywych wskazuje si¢ na nie zawsze wspominany szczegol, iz mimo zdecydowanej przewagi L-
aminokwaséw w niektérych organizmach spotyka si¢ takze D-aminokwasy. W odniesieniu do
informacji zawartych na s. 11 sgdze, ze nie tyle r6zni enancjomery zachowanie wobec Swiatla
spolaryzowanego, co raczej $wiatlo takie roznie si¢ zachowuje w oddzialywaniu z kazdym z
enancjomeréw. Na s. 13 podane sg widma absorpcyjne, a nie adsorpcyjne, a ponadto — czy nalezg do
nich widma uzyskane wymienionymi dalej technikami? Interesujaca jest opisana dalej, poglebiona
charakterystyka i opis znaczenia fizjologicznego wybranych aminokwaséw: cysteiny, fenyloalaniny,
histydyny, hydroksyproliny, metioniny, proliny, seryny i treoniny.

Na s. 34 — 36 zawarta jest bardzo syntetyczna ogdlna charakterystyka chemicznych reakcji
oscylacyjnych. Nieco kontrowersyjna wydaje mi si¢ opinia Doktorantki, ze reakcje oscylacyjne ,,na
pierwszy rzut oka wydajg si¢ chaotyczne, jednak cechuja si¢ uporzadkowaniem”. W mojej opinii
regularne, periodyczne oscylacje sa przejawem wlasnie porzgdku, ktéry tylko w szczegdlnych
warunkach moze okaza¢ sie tak zlozony, ze az aperiodyczny, czyli chaotyczny. Prawda jest natomiast,
ze niektorzy chemicy wcigz traktuja tego typu procesy z niedowierzaniem, ale nie nalezy si¢ temu
dziwié, skoro klasyczny kurs chemii nie zawiera zadnych informacji o tego typu zjawiskach, nie tylko
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w Polsce. Przywolane w tym tekscie charakterystyczne ubarwienie w $wiecie zwierzat moze by¢
interpretowane jako przestrzenne struktury Turinga, ale to bardzo szczegélna sytuacja — uklad
homogeniczny wtedy nie oscyluje, czyli jest stabilny wzgledem homogenicznych fluktuacji, a
destabilizacja w kierunku wzoréw przestrzennych nastgpuje dopiero po zaburzeniu tej
homogenicznosci, w wyniku czego uruchomiona zostaje dyfuzja, sprzggajaca si¢ z reakcjg chemiczna;
dodatkowym warunkiem jest to, aby wspotczynnik dyfuzji substancji katalizujacej (tzw. aktywatora)
byl mniejszy od wspoétczynnika dyfuzji inhibitora.

W przypadku reakcji homogenicznych ryzykowne jest stwierdzenie, Zze stgzenia zardwno
substratéw, jak i produktéw zmieniajg sie¢ w sposéb oscylacyjny. Oscylacyjnym zmianom (wzrostowi i
obnizeniu stezenia) ulegajg nietrwale produkty przejsciowe, zaangazowane w procesy tworzace petle
dodatniego i ujemnego sprz¢zenia zwrotnego. Doktadnie to przedstawia rys. 21 na s. 35.

Odnosnie do kryteriow wystepowania oscylacji, nie do konca rozumiem sformutowanie ,,silne
niezréwnowazenie pod wzgledem kinetycznym”, cho¢ sadze, ze chodzi o istotne odchylenie uktadu od
stanu rownowagi, w ktérym szybkosci reakcji prostych i odwrotnych nie s wyréwnane. Niezbyt
zreczne jest uzywanie stowa ,,obecno$¢” w odniesieniu zaréwno do réwnan rézniczkowych, jak i petli
sprzezen zwrotnych. Na s. 35 pojawia si¢ blad w zapisie nazwiska Ko6rosa jako wspoltworcy modelu
FKN reakcji Bielousowa-Zabotynskiego.

Odno$nie do rozdzialu 3.2.1, =zatytulowanego ,Mechanizm reakcji oscylacyjnych
aminokwasow”, mam pewne zastrzezenia wlasnie do owego tytutu, poniewaz podane tu reakcje nie
spetniaja  kryteriow takiej dynamiki — nie ma wskazanych etapéw sprzgzefi zwrotnych
destabilizujacych stan stacjonarny w stron¢ oscylacji. Podane reakcje mogg natomiast czg$ciowo
wyjasniaé, w jaki sposob jeden enancjomer przeksztatca si¢ w drugi, np. w procesie racemizacji, ale
przebieg tak pokazywanych procesdw nie ma powodu by¢ oscylacyjnym. Podobnie peptyzacja nie ma
w ogblnym przypadku dynamiki oscylacyjnej. Schematy podane w tym rozdziale mozna zatem
uwazaé za pewne skladowe elementy bardziej zlozonego mechanizmu, w ktérym dochodzi do
oscylacyjnej niestabilno$ci. Taki mechanizm, zgodny z zasadami dynamiki nieliniowej, opisany jest
dopiero w rozdziale 3.2.2., jako model opracowany z udzialem Prof. I. Epsteina. Tak jak pisalem w
recenzji rozprawy P. mgr Lagiewki, podane réwnania kinetyczne nie pokazujg w pelni, w jaki sposob
parametry agregacji, ni1, 121, 712 i n22 implementowane sa w procedurze numerycznej. Nie jest to takze
podane w oryginalnej publikacji, a dobrym obyczajem jest podawanie nie tylko wszystkich
szczegbtow procedur eksperymentalnych, ale takze rownan, na podstawie ktérych wykonane zostaty
obliczenia, aby jedno i drugie mozna bylo odtworzyé. W odniesieniu do schematu reakcji warto
zauwazy¢, ze etap 3 i etap 7 to w istocie etapy AUTOKatalityczne. Nieprecyzyjny jest podpis pod rys.
22, pokazujagcym modelowe oscylacje bez podania parametréw modelu, a poza tym — co oznacza
pojecie ,,sygnatu analitycznego oscylatoréw”? Zgodnie z opisem osi rzednych to najprawdopodobniej
stezenie modelowego oligomeru. Nie wydajg mi si¢ tez zrgczne terminy, a raczej skroty myslowe
soligomer szybszy”, ,,oligomer wolniejszy”, ktére wymagajg wyjasnienia.

Konczacy czesé teoretyczng rozprawy, rozbudowany rozdziat 4 o samoorganizacji peptydow,
w tym o sposobach otrzymywania i przykladowych zastosowaniach nanostruktur peptydowych,
stanowi jej wazng i interesujgco zredagowang czgsc.

W podsumowaniu recenzji czescei literaturowej uwazam dobdr materiatu i jego kompozycje za
wymagajace komentarza. Tytul pracy wskazuje zastosowanie metod badawczych, z ktoérych zadna
jednak nie zostata scharakteryzowana w czgsci teoretycznej, dopiero w czgsci eksperymentalne;j
zestawione sa warunki prowadzenia pomiar6w konkretng metods. Ponadto wyrazam zastrzezenia
wobec lakonicznoéci i niescistosci pojeé¢ odnoszacych si¢ do opisu reakcji oscylacyjnych. Procesom
tym nalezato takze poswieci¢ wigcej uwagi ze wzgledu znéw na tytul rozprawy, jednoznacznie
ktadacy nacisk na badania reakcji oscylacyjnych.
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Cze$é opisujgcg badania wlasne Doktorantki rozpoczyna okreslenie celu pracy, zestawienie
odczynnikéw, materialow oraz sprzetu pomiarowego. Doktorantka zamierzala wigc zbada¢
stosownymi metodami, m. in. chromatograficznymi, polarymetrycznymi, turbidymetrycznymi,
spektrometrig w podczerwieni, spektroskopig mas oraz skaningowg mikroskopig elektronowsg procesy
peptyzacji réznych aminokwasow, z analiza morfologii faz statych, i z jednoczesng obserwacjg zmian
proporcji miedzy enancjomerami, uznawanych tu za przejaw chemicznych reakeji oscylacyjnych. W
spisie odczynnikéw i materialéw podany jest m. in. zestaw badanych aminokwaséw: L-cysteina, L-
fenyloalanina, L-histydyna, L-hydroksyprolina, L-metionina, L-prolina, L-seryna, D-seryna, DL-
seryna i L-treonina. Wazne jest znow podkreslenie, iz nie jest to zestaw substancji w pelni tozsamych z
badanymi przez P. mgr A. Lagiewke, do ktorych nalezaty: L-cysteina, DL-cysteina, L-fenyloalanina,
D-fenyloalanina, L-hydroksyprolina, L-metionina, L-fenyloglicyna. Ponownie proponuj¢ sprawdzic,
czy podany w Tabeli 11 siarczan miedzi(I) byt naprawde siedmiowodny, skoro diagramy fazowe
hydratéw CuSOs, uwzgledniaja najwyzej pentahydrat, a podana w Tabeli firma POCH w swoim
katalogu ma takze jedynie pigciowodny oraz bezwodny CuSOsa.

Metodyka badan z uzyciem w/w odczynnikéw i stosownych rozpuszczalnikow (w
chromatografii) zostala opisana na s. 54 — 62. Opis ten obejmuje takze probe biuretowg oraz
pozyteczny test mikrobiologiczny, majacy na celu weryfikacj¢ biologiczne; czystosci dhtugo
przechowywanych na potrzeby badan probek.

Od s. 63 rozprawy rozpoczyna si¢ szczegblowy opis wynikow badan wiasnych i ich
interpretacja. Cienkowarstwowa chromatografia, wsparta analizag densytometryczng Swiezo
sporzadzonego i przechowywanego przez 37 dni roztworu L-Hyp, ujawnita tworzenie oligopeptydu
oraz powstanie w drugim przypadku pewnej ilodci konkurencyjnego D-enancjomeru. Niewatpliwie po
37 dniach powstaje takze pewna ilo$¢ peptydu, nicobecnego w $wiezo sporzgdzonym roztworze, co
potwierdzajg takze widma spektrometrii mas. W przypadku analogicznych badan dla aminokwasow:
L-Ser, D-Ser i DL-Ser przejawity sie trudnosci z doborem fazy ruchomej do rozdziatu enancjomerow.
Tym niemniej udato si¢ wykazaé, ze najbardziej intensywna dynamike wykazuje peptyzacja racematu
DL, a najmniej intensywna jest ona dla enancjomeru L. Niemotoniczne zmiany st¢zen aminokwasow
wykazaly takze pomiary metodg HPLC. W zestawieniu z pomiarami metodg spektrometrii mas,
opisanymi w rozdziale 2.3, udowodnione staJe si¢ tworzenie w tych ukladach peptydow Pomiary
turbidymetryczne (powtarzam pytanie z recenzji p. mgr Lagiewki: jak nalezy rozumie¢ szczegdly tego
pom1aru w $wietle opisu osi rzednych wykresu jako,,nephelometric turbidity”?) dowiodly, iz proces
peptyzacji zachodzil z utworzeniem rozproszonej fazy stalej. Analogicznie jak w przypadku badan p.
mgr Lagiewki, niemal doktadnie 24-cykl periodyczny dla L-Ser (rys. 37-a) sugeruje pytanie o
ewentualna role zmieniajgcego sie w ciagu dnia stopnia o$wietlenia lub temperatury w obserwowanej
dynamice. Pomiary polarymetryczne, dostarczajace jedynie wypadkowej czynnosci optycznej
ulegajacych peptyzacji aminokwasow wydaja mi si¢ trudne do jednoznacznej interpretacji. Podobne
obserwacje, opisywane takze w rozprawie P. mgr Lagiewki, zostaly zestawione dla aminokwasu
L-metioniny, badanej metodg HPLC i spektrometrii mas, a zmieniajace si¢ niemonotonicznie w czasie
stezenie aminokwasu zinterpretowane zostato jako przestanka o naprzemiennym, okreslanym tu jako
oscylacyjne, tworzeniu i rozpadzie peptydow.

Najciekawsza, moim zdaniem, cze$¢ pracy, rozpoczyna sig od s. 78, gdy opis peptyzacji zostaje
rozszerzony na pary réznych aminokwaséw. Rys. 42 pokazuje zsynchronizowane w czasie
niemonotoniczne zmiany stezeh aminokwaséw L-Ser i L-Met, sugerujgce ich wzajemne
oddziatywanie w kierunku tworzenia heteropeptydu, co potwierdzita analiza metoda spektrometrii
mas. Analogiczne badania dla L-His. L-Thr oraz ich mieszaniny okazaly si¢ nieco utrudnione z
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powodu znacznej szybkosci peptyzacji pierwszego z tych aminokwaséw, utrudniajgcej pomiar metoda
HPLC, ale i w tym przypadku poréwnanie wynikow z badaniami metodg spektrometrii mas
jednoznacznie dowiodlo zachodzenia procesu peptyzacji, prowadzacej zar6wno do homo-, jak 1
heteropeptydow. Z kolei badania turbidymetryczne, opisane na rys. 52 uwazam za trudne do
jednoznacznej interpretacji. Komentarza wymaga jednak uzyte na s. 84 sformutowanie, iz ,,nieliniowy
charakter otrzymanej krzywej potwierdza, ze badana reakcja ma charakter oscylacyjny”. Nieliniowos¢
i oscylacyjny charakter zmian to nie sg synonimy, przebieg moze by¢ nieliniowy, lecz monotoniczny,
a zatem nieoscylacyjny. Oscylacje to tylko jeden z wariantow przebiegéw nieliniowych, w ktérym
powtarzajg sie wzrost i spadek wartosci zmiennej dynamicznej — tu st¢zenia odpowiedniej substancji.

Opisana dalej peptyzacja w ukladzie L-Phe — L-Pro okazata si¢ mozliwa do precyzyjnego
Sledzenia za pomocg metody HPLC, w ktoérej monitorowane byly stezenia kazdego =z
monomerycznych aminokwaséw i glownego produktu ich peptyzacji. W szczegdlnosci rys. 56, a takze
bardziej szczegdtowy rys. 57 (w sensie zawezonej skali czasowej) wykazuje logiczng korelacje migdzy
obnizeniem stezenia obu monomeréw i jednoczesnym wzrostem stgzenia peptydu. Tak jak w
przypadku wczesniej badanych uktadéw, spektrometria mas dostarcza jednoznacznych dowodow na
powstawanie zaréwno homo-, jak i heteropeptydow, w czasie siggajacym w tym przypadku 122 dni.
Potrzebny byl jednak rok przechowywania probek, aby mogly zosta¢ zaobserwowane widkna
peptydowe, przy jednoczesnym negatywnym wyniku badan mikrobiologicznych, dowodzacych, iz w
badanym ukladzie, utrzymywanym w temp. ok. 21°C nie rozwingly si¢ mikroorganizmy. Co ciekawe,
optycznie oceniana gestosé widkien zmieniata si¢ w czasie na sposéb pulsacyjny, stanowigc kolejng
przestanke do tego, aby mechanizm tego typu zjawisk powigza¢ z tworzeniem i rozpadem agregatow
peptydow. Ukazujg to takze badania turbidymetryczne, ujawniajace ponownie niepokojacy okres
dobowy quasi-periodycznych wahan charakterystyki okreslanej jako ,,nephelometric turbidity” i — jak
powyzej — sugerujgcej potrzebe uscilenia metodologii eksperymentalnej. Morfologie tych wiokien
zostaly ujawnione za pomocg skaningowego elektronu mikroskopowego i przedstawione w postaci
odpowiednich mikrografii. Tym razem doktorantka zastosowala do badan owych faz stalych
spektroskopie w podczerwieni, odnajdujac w widmach widkien peptydowych po pierwsze nizsze dla
czystych aminokwasow wartosci absorbancji (nie absorpcji, jak to jest podane na s. 98) oraz
charakterystyke sugerujgcg posrednio tworzenie wigzan peptydowych. Tworzenie oligopeptydéw po
dlugim okresie przechowywania mieszanimy L-Phe — L-Pro potwierdzity badania metoda
spektrometrii mas.

Interesujgca jest takze tre$¢ rozdziatu 7, poswigconego badaniom wptywu budowy strukturalnej
aminokwasoéw na nanostrukture peptydowa, majacym na celu ustalenie, ktéry aminokwas decyduje o
ksztalcie i szybkosci tworzenia nanostruktur peptydow. W badaniach tych zaznaczyta si¢ duza réznica
skal czasowych tworzenia nanopeptydéw: od jednego roku dla uktadu: L-Phe — L-Pro do zaledwie
kilku dni dla L-Pro — L-Cys. Udato si¢ wykazaé¢ korelacje¢ strukturalng, polegajaca na tym, ze
sferyczno$¢ nanostruktury byta uwarunkowana obecnoscig 3 grup funkcyjnych -COOH, -NHa, oraz
-SH, przy czym ta ostatnia, pochodzaca od cysteiny, umozliwiata tworzenie istotnych dla przyjecia tej
geometrii mostkéw disulfidowych. Z kolei w uktadzie L-Phe-L-Pro powstajacg strukturg determinuje
fenyloalanina. Dla uktadu L-Ser — L-Met to metionina jako kolejny aminokwas siarczkowy
decydowata o nadaniu nanostrukturom tréjwymiarowosci.

Rozprawe prawie koficzy opis wynikéw modelowan oscylacyjnej dynamiki uktadu L-Phe i L-
Pro, wykorzystujgcych mechanizm opracowany przez Prof. I. Epsteina. Tak jak wczesniej w tej
recenzji oraz w recenzji rozprawy p. mgr Anny Lagiewki, wyrazam przekonanie, Ze opis tego modelu
powinien ukazywa¢, w jaki sposob w procedurze numerycznej wprowadzane sg np. stopnie agregacji,
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wyrazone wartoSciami parametrow ni1, m, ni1, n21, n22, wérod ktorych ponadto tylko dwa pojawiajg sie
w podpisie pod rys. 72, a niektérych nie mozna znalezé w réwnaniach chemicznych lub kinetycznych.
Niewatpliwie ten opis mogt zostaé¢ zredagowany znacznie bardziej przekonujgco dla czytelnika, ktory
opisanych tam obliczen nie wykonywal, ale pragnatby je odtworzy¢.

Z nie do konca jasnych dla mnie powodéw dopiero ostatni rozdzial tej pracy omawia
pozytywne wyniki prob biuretowych, dowodzacych powstawania peptydow dla roéznych ukladow
aminokwasow, cho¢ moim zdaniem bardziej logiczne bytoby umieszczenie na samym konfcu rozprawy
omawianych wyzej modelowan numerycznych.

W podsumowaniu czg¢sci rozprawy omawiajgcej badania wlasne Doktorantki warto podkreslié
odpowiedni dobér metod badawczych, ktérych z jednej strony réznorodno$é, a z drugiej — pewna
komplementarnos$¢ pozwolily na przekonujgce wykazanie tworzenia i destrukcji struktur peptydowych
i ujawnily ich mikroskopows strukturg. Oczywiscie podobng konkluzje mozna sformulowaé w
odniesieniu do rozprawy P. mgr Anny Lagiewki. Jakkolwiek w obu recenzjach nader ostroznie
uzywatem pojecia ,,reakcji oscylacyjnych”, majgc na uwadze konkretne mechanistyczne kryteria takiej
dynamiki, przyznaj¢, ze wprowadzenie autokatalitycznego procesu agregacji peptydéw, po ktérym
nastepuje ich rozpad, wniosto wiele do zrozumienia niemonotonicznych zmian stanu badanych
aminokwaséw lub ich par, tym bardziej ze dynamike t¢ udowadniajg bezposrednie optyczne
obserwacje tworzenia i zaniku fazy stalej. Tym niemniej, podobnie jak w przypadku rozprawy P. mgr
Lagiewki, uwazam za celowg glebsza analize¢ wplywu niejednorodnosci przestrzennej ukladu z
rozproszong fazg stalg na interpretacje przynajmniej niektérych eksperymentéw wykazujacych
niestabilnos¢ charakterystyk uktadu w funkcji czasu.

Od strony formalnej rozprawa zostala starannie przygotowana, usterki sg nieliczne i cz¢$ciowo
juz zostalty oméwione wyzej. Warta wskazania jest pewna niekonsekwencja w symbolice stosowane;j
do oznaczenia substancji chemicznych i zmiennych. Na s. 106 i 107 symbole C i P, pisane prostg
czcionkg, oznaczajg zarOwno reagenty, jak i ich st¢zenia, cho¢ te ostatnie powinno by¢ pisane
kursywsg. Naprawde warto stosowac si¢ do tych w praktyce bardzo pozytecznych regul, ulatwiajgcych
interpretacje rownan matematycznych w chemii (i nie tylko).

W konkluzji — na podstawie analizy rozprawy, w zestawieniu z zatagczonymi oswiadczeniami
Doktorantki i wspodtautoréw publikacji, wyrazam przekonanie, ze przedstawiona do recenzji praca
zawiera istotne elementy nowosci naukowej, a zatem spetnia urzedowe wymogi Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 roku (z pdzniejszymi zmianami), a takze
zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze¢ wigc o dopuszczenie Pani mgr
Agnieszki Godziek do dalszych etapdéw postepowania w procedurze uzyskiwania stopnia naukowego
doktora.

—
Prof. dr hab. Marek Orlik



