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RECENZJA 

rozprawy doktorskiej Pana mgra Tomasza Pawlaka 


pt. "Zastosowanie spektroskopii NMR w ciele stalym i metod obliczeniowych 

w badaniach nieuporz~dkowania molekularnego 


w krysztalach peptyd6w i polimerow syntetycznych" 


Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra Tomasza Pawlaka powstata pod 
kierownictwem naukowym Pana Profesora dr hab. Marka Potrzebowskiego w Centrum Badan 
Molekularnyeh i Makromolekulamych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi. m6wn,} jej czyse 
stanowi sp6jny tematyeznie zbi6r 6 oryginalnych artykuf6w naukowych opublikowanych 
w renomowanyeh ezasopismaeh z Listy Filadelfijskiej, takich jak: Chemical Physics Letter 
(publikaeja nr 1), Journal ofPhysical Chemistry B (publikaeja nr 2 i nr 5), Physical Chemstry 
Chemical Physics (publikaeja nr 3), CrystEngComm (publikaeja nr 4) i Journal of Physical 
Chemistry C (publikacja nr 6). Przygotowanie rozprawy doktorskiej w takiej formie 
dopuszczaj'} przepisy Ustawy 0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz 0 stopniach 
i lytule w zakresie sztuki. Publikaeje poprzedzone s'}66 - stronnicowym wprowadzeniem. kt6ry 
mozna nazwae Autoreferatem, napisanym w jyzyku polskim, na kt6ry sktada siy streszczenie 
w jyzyku polskim i angielskim, wyjasnienie motywacji i celu bad an stanowi'}cych przedmiot 
rozprawy, kr6tki opis metod badawczych i 'wynik6w badan wraz z ieh podsumowaniem. 
W kOl1cowej czysci rozprawy zostaiy zaf'}czone oswiadczenia wsp6tautor6w publikacji, spis 
publikaeji i najwazniejszych osi'}gniye kandydata oraz eytowana literatura. 

Dorobek naukowy mgra Tomasza Pawlaka jest imponuj'}ey. Poza pracami wl'!czonymi 
do rozprawy doktorskiej jest on wsp6tautorem 19 artykut6w w znacz'}cych czasopismach 
z Listy Filadelfijskiej. Liezba cytowan, wszystkieh jego 25 prac, bez autocytowan, wynosi 
OkOfO 120. Na podkrdlenie zastuguje tez aktywnose Autora rozprawy w pozyskiwaniu grant6w 
badawczych dla mtodych naukowc6w. Kandydat jest dwukrotnym laureatem stypendium 
Fundaeji na rzeez Nauki Polskiej w lataeh 2015 i 2014, stypendium MNISW dla Wybitnyeh 
Mlodych Naukowc6w w roku 2013, oraz licznych wyr6Znien i nagr6d w okresie odbywania 
studiow na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikofaja Kopernika w Toruniu . Pan mgr Tomasz 
Pawlak z duzym powodzeniem prezentowal wyniki swoich badan na miydzynarodowych 
konferenejaeh, czego dowodem s'} zdobywane nagrody za wygtoszone referaty w roku 20 11, 
2012 i 2014. OdbYf rowniez kilka stazy naukowo-badawezyeh w osrodkach zagranicznych 
m. innymi w Japonii, Wielkiej Brytanii, Niemczeeh, Franeji i w Republiee Czeskiej. 

Prace wchodz'}ce w zakres rozprawy doktorskiej ukazaty siy drukiem w latach 2012 
- 2015, w renomowanyeh ezasopismaeh 0 wysokich wsp6kzynnikach cytowan, sumaryczny 
IF = 21.24. Rowniez wysoka jest punktacja tych czasopism zgodnie z aktualn'} punktacj'} 
MNISW: 3 prace w czasopismie za 35 punkt6w, 2 prace za 30 punktow i 1 praca za 25 punkt6w. 
Z uwagi na rangy ezasopism mozna zaktadae, ze praee zostaiy juz starannie zrecenzowane przez 
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szerokie grono zagranicznych recenzentow. lch opublikowanie oznacza, ze uzyskaty 
pozytywn,! oceny, co dodatkowo podnosi wartosc rozprawy doktorskiej. Prace S,! jednak 
wieloautorskie: od dwoch do piyciu autorow. Nie budzi to zadnych moich zastrzezen, bowiem 
w fizyce doswiadczalnej , a do takiej nalezy przede wszystkim recenzowana praca doktorska, 
artykuty drukowane w renomowanych czasopismach naukowych S,! najczysciej wieloautorskie . 
lezeli jednak takie prace tworz'! rozprawy doktorsk'!, to nalezy rozwazyc wagy wktadu 
Doktoranta w powstanie artykutu. Mgr Tomasz Pawlak jest pierwszym auto rem w piyciu 
publikacjach i drugim w jednej publikacji. Dokumentacja zawieraj,!ca oswiadczenia 
8 wspotautorow publikacji wchodz,!cych w zakres pracy doktorskiej, 0 wtasnym wkladzie 
merytorycznym i procentowym udziale w przygotowanie publikacji, nie pozostawia 
w,!tpliwosci, ze jest on wiod,!cym wspotautorem tych publikacji i ma dominuj~cy udziat 
w wykonywaniu pomiarow widm NMR, ich interpretacji, obliczen kwantowych oraz 
w opracowaniu wynikow. Natomiast Autor, w przedmowie do rozprawy, wyraznie podkreSlit, 
ze synteza i krystalizacja materiaf6w badawczych, ktorych dotycz,! publikacje oraz ich badania 
krystalograficzne i badania technik,! PALS nie s~ jego autorstwa i nie s,! czysci~ jego pracy. 

Przedmiotem badan recenzowanej rozprawy doktorskiej s~ wybrane uktady modelowe: 
matocz~steczkowe peptydy pochodzenia naturalnego i makrocz~steczkowe polimery 
syntetyczne. Obie grupy materiatow charakteryzuje nieuporz~dkowanie molekularne. Pod tym 
pojyciem nalezy rozumiec procesy dynamiczne, ale rowniez takie zjawiska, jak polimorfizm, 
solwatomorfizm, defekty strukturalne, czy zaburzenia sieci krystalicznej. Og61nie 
wystypowanie tego typu zjawisk stanowi najczystsz,! przyczyny duzej nieprecyzyjnosci 
wyznaczenia potozen atom6w metodami krystalograficznymi okreSlon,! poprzez tzw. parametr 
"R-faktor", kt6ry jest miar~ zgodnosci danych uzyskanych w eksperymencie z model em 
uzyskanym w trakcie procesu udoktadniania struktury. Poznanie i opis nieuporz~dkowania 
molekularnego stanowi istotny problem badawczy, waZny zarowno z naukowego punktu 
widzenia, bo przyczyni siy do rozwoju chemii strukturalnej, jak rowniez z uwagi 
na zastosowanie praktyczne, bo umozliwi precyzyjniejszy opis uktadow waznych biologicznie 
a takZe istotnych w chemii materiatowej, na poziomie molekularnym. lest jednym z waznych 
wyzwan wsp6kzesnej nauki. Kandydat podj~1 siC( tego wyzwania . Gtownym ceJem jego 
rozprawy doktorskiej byl)' badania doswiadczalne i teoretyczne prowadz~ce do rozwoju 
metodologii bad an nieuporz~dkowania molekulamego. Autor badat modelowe uktady 
peptydow i syntetycznych polimerow w fazie stalej , metod ami spektroskopii magnetycznego 
rezonansu j~drowego i obliczen kwantowo-mechanicznych. W szczeg61nosci zajmowal siy 
zaimplementowaniem metodologii GIP A W do badan zwi,!zkow tworz~cych uporz~dkowane 
i nieuporz'}.dkowane struktury krystaliczne, wdrozeniem nowych technik wysokorozdzielczej 
spektroskopii NMR w badaniach dynamiki molekularnej i analizie widm w ciele statym, 
zastosowaniem Krystalografii NMR do analizy makrocz~steczek polimerow oraz 
wykorzystaniem parametr6w anizotropii przesuniycia chemicznego NMR do analizy 
nieuporz~dkowania molekulamego. Powi~zanie badan doswiadczalnych opartych 0 techniki 
NMR i pomiary dyfraktometryczne z obliczeniami teoretycznymi metod'}. GIP A W, ktora 
umozliwia uwzglydnienie periodycznosci sieci krystalicznej , to obecnie najlepsza metodologia 
rozwi~zywania struktur krystalicznych. Publikacje Doktoranta stanowi'}.ce przedmiot rozprawy 
dotycz~ idei rozwoju tej metody. 

We wstypnych rozdzialach Autoreferatu Doktorant zwiyzle scharakteryzowal 
wykorzystane w badaniach metody wysokorozdzie1czej spektroskopii NMR. Opisal r6wniez 
stosowane metody teoretyczne a takZe wyjasnit, na czym polega metodologia zwana 
"Krystalografi~ NMR". Stanowi~ one dobre wprowadzenie do znajduj'}.cego si y dalej 
obszernego, zajmuj(!cego 39 stron, rozdzialu zatytulowanego "Opis badan". Autor dzieli opis 
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na badania dotyczqce peptyd6w opioidowych oraz uklad6w polimer6w syntetycznych. Wsr6d 
pierwszej grupy bada tripeptydy Tyr-O-Ala-Phe i Tyr-L-Ala-Phe oraz tetrapeptyd Tyr-O-Ala­
Phe-Gly. Peptydy wazne biologicznie. Ponadto, bada r6wniez meta i leu-enkefaliny (Tyr-Gly­
Gly-Phe-Met i Tyr-Gly-Gly-Phe-Leu). Wymienione peptydy mogq wystypowac w kilku 
formach krystalicznych 0 r6znym stopniu uporzqdkowania. Z tego powodu, ich dane 
strukturalne zdeponowane w bazie krystalicznej nie Sq dokladne. Badania peptyd6w 
prowadzone przez Autora w fazie stalej \\rykonywane byly wg nastypujqcego schematu: 
otrzymanie widm NMR, precyzyjny pomiar wartosci przesuniyc chemicznych, przypisanie 
sygna16w NMR odpowiednim atomom analizowanych struktur, analiza wplywu 
nieuporzqdkowania molekularnego lub zwiqzanego z dehydratacjq (w zaleznosci od badanych 
peptyd6w) na widma i parametry NMR oraz por6wnanie danych spektralnych z danymi 
uzyskanymi metodami obliczen kwantowo-mechanicznych (metoda DFT, ONIOM i GIPAW). 
Ostatecznym efektem badan by!a udokladnienie danych strukturalnych uzyskanych metodami 
rentgenograficznymi. Autor wykazal, ze parametr anizotropii przesuniycia chemicznego span 
naj lepiej opisuje korelacje miydzy doswiadczalnymi i teoretycznymi parametrami NMR 
uzyskanymi dla danego ukladu badawczego. W przypadku idealnej korelacji (neks= n obl) 
wyniki doswiadczalne i teoretyczne lezq na prostej 0 nachyleniu jeden, kt6ra przechodzi przez 
punkt poczqtku ukladu wsp6hzydnych. Dla tripeptyd6w Autor zaobserwowal zawyzenie 
parametru span uzyskanego w drodze obliczen teoretycznych w stosunku do obliczonego 
z eksperymentu NMR. Powiqzal go z dynamikq molekularnq i zaproponowal parametr span, 

jako kryterium analizy lokalnej dynamiki molekularnej. Jest to nowosc dotychczas 
niespotykana w Iiteraturze przedmiotu. Kandydat wykazal istnienie lokalnej dynamiki 
molekularnej prowadzqcej do obserwowanych rozbieznosci miydzy teoretycznymi 
a doswiadczalnymi wartosciami przesunlyc chemicznych wykonujqc odpowiednie 
eksperymenty technikq NMR, czyli eksperyment 20 PILGRIM MAS oraz badania ksztaltu linii 
widm 2H NMR w funkcji temperatury . Pierwszy eksperyment pozwoli! na pomiar 
heterojqdrowych sprzyzen dipolowych i na podstawie ich wartosci wyr6Znienie statycznych 
i dynamicznych fragment6w (pierscieni) w badanych peptydach. Natomiast drugi eksperyment 

umozliwil wyznaczenie parametr6w okreslajqcych dynamiky pierscieni aromatycznych 
w funkcji temperatury. 
W dalszej czysci badan poswiyconych peptydom Kandydat zajql siy badaniami tetrapeptydu 
Tyr-O-Ala-Phe-Gly (Y AFG). Gl6wnym celem bylo ustalenie jego struktury po procesie 
dehydratacji. Autor wykorzystal w tym celu metody Krystalografii NMR, w kt6rej widma 
eksperymentalne uzyskal z wykorzystaniem metody Very-Fast MAS NMR a teoretyczne 
z obliczen metodq GIP A W. Korelacje przesuniyc chemicznych proton6w uzyskanych z obu 
rodzaju widm Sq bardzo silne (R2> 0.97) i zdecydowanie potwierdzajq poprawnosc struktur 
krystalograficznych tetrapeptydu Y AFG wodnego i bezwodnego zaproponowanych przez 
Autora . Warto podkreslic, ze taka wartosc R2 nie jest czysto spotykana nawet przy analizie 
parametr6w NMR uklad6w cieczowych. Podziw moze budzic niemal dok!adne odwzorowanie 
widma eksperymentalnego, uzyskanego metodq lH_13C;15N 20 inwers HETCOR Very-Fast 
MAS NMR dla badanych tetrapept6w YAFG, poprzez odpowiednie widma uzyskane 
na podstawie obliczen GIPA W i przy uwzglydnieniu poszerzenia linii rezonansowych 
wynikajqcych z eksperymentu. Fakt ten dodatkowo potwierdza srusznosc zaproponowanych 
struktur molekularnychbadanych tetrapept6w. 
W badaniach peptyd6w meta i leu-enkefaliny Autor rozprawy zajql siy uscisleniem ich struktur 
krystalograficznych. Na podstawie danych strukturalnych zdeponowanych w bazie CCOC dla 
tych peptyd6w, Kandydat obliczy! wartosci przesuniyc chemicznych i skorelowal 
je z wynikami eksperymentalnymi uzyskanymi na podstawie widm 13C CP MAS NMR tych 
zwiqzk6w. Wykazal, ze dopiero pelna optymalizacja pozycji atomowych daje wysoki poziom 
zgodnosci obu wynik6w. R6wniez w przypadku tych uklad6w powiqzal parametr span 
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z dynamik~ molekularn~. Na podstawie jednej z badanych struktur Autor wykazal, ze pelna 
optymalizacja polozen atomowych metod~ GIPAW pozwala uzyskac prawidlowy obraz tej 
struktury zgodny z wlasnosciami badanego ukhdu. Tym samym wykazal, ze struktura 
zdeponowana w bazie krystalicznej, tego ukladu jest niepoprawna. 
Dalszym przedmiotem badan przedstawionym w rozprawie doktorskiej Sq badania 
syntetycznego polimeru u-poli(L,L-laktydu) (u-PLLA) oraz uklad6w polimerowych 
poliedrycznych silseskwioksanow. Polimer u-PLLA, z uwagi na biodegradowalnosc 
i biokompatybilnosc, znajduje liczne zastosowanie w medycynie. Moze wystypowac w kilku 
formach krystalicznych, ktore wplywajq na wlasnosci fizyczne polimeru np. odpornosc 
termicznq, wytrzymalosc mechanicznq, czy degradowalnosc. Metodq Krystalografii NMR 
(analiza widm uzyskanych metodami NMR: l3C CP/MAS, DC 20 PASS 20 IH_13C PILGRIM 
MAS oraz obliczenia metodq GIPA W) Autor sprawdzit poprawnosc danych strukturalnych 
u- PLLA przedstawionych w pracy Wasanasuk i inni z 2011r. Wykazal rowniez, ze metoda 
NMRjest bardzo czuh na nawet niewielkie zmiany konformacyjne molekul, ktore majq bardzo 
duzy wptyw na obraz widma wygla 13c. 
W badanych krzemoorganicznych usieciowanych polimerach Kandydat zajmowal siy analizq 
wolnych ruchow moJekulamych i wpfywem na nie oddziafywania typu gosc-gospodarz, 
w ktorych cZqsteczkami goscia byty cZqsteczki chloroformu, octanu etylowego lub toluenu. 
Wykazal, ze dziyki pOfqczeniu zaawansowanych metod doswiadczalnych NMR z obliczeniami 
metodq GIPA W mozna uzyskac porownywalne a nawet lepsze wyniki dotyczqce struktur 
krystalograficznych badanych polimerow. Jest to wynik bardzo cenny i unikatowy w badaniu 
struktur ukfadow makroczqsteczkowych. Wiadomo bowiem, ze to whsnie wielkosc badanej 
cZqsteczki stanowita powaZne ograniczenie dla stosowania samej metody NMR do takich 
ukfadow. Zastosowanie z powodzeniem metody Krystalografii NMR w badaniach 
strukturalnych polimer6w jest nowosci~ w literaturze przedmiotu wprowadzon~ przez 
Kandydata. 

Autoreferat mgra Tomasza Pawlaka jest dobrze przygotowanym przewodnikiem po 
publikacjach i znaCZqCO uhtwia czytanie oryginalnych publikacji. Ta czysc whsna rozprawy 
wskazuje na umiejytnosc krytycznego spojrzenia Ooktoranta na uzyskiwane wyniki, jak 
rowniez na dojrzalosc naukowq Kandydata polegajqcq na umiejytnosci dobrego zaplanowania 
i wykonania odpowiedniego eksperymentu NMR a potem poszukiwania nowych lub 
ulepszonych metod obliczeniowych w celu uzyskania wynikow teoretycznych najlepiej 
korelujqcych z wynikami eksperymentalnymi. Autoreferat zawiera wiele rysunkow 
i schematow uhtwiajqcych analizy uzyskanych przez mgra Tomasza Pawlaka wynikow. Ich 
omowienie jest przejrzyste, napisane poprawnym jyzykiem i zrozumiak Dotqczona literatura 
jest dobrze dobrana, aktualna i obejmuje 45 pozycji literaturowych. W tej czysci rozprawy nie 
natrafitam na powazniejsze btydy i niedociqgniycia poza drobnymi btydami edytorskimi, ktore 
zamieszczam ponizej. 

• 	 Str. 10, 1l, 41 brak ujednolicenia w zapisie R-Factor ,R-Faktor, R-factor 
• 	 Podpis pod wzorem (1), str.13, jest "hamiltonian oddzialywania Zemana" powinno bye 

"Zeemana" 
• 	 Str. 16,18,20, Rysunek 3,5, i 7 ,,sekwencja plusowa" chyba pulsowa lub impulsowa 
• 	 Str. 26, drugie zdanie pod rysunkiem II "dokonalem tego ftft-poprzez ... " 
• 	 Str. 26, ostatnie zdanie przed odnosnikiem do pozycji literaturowej [21]: niepotrzebny naWlas 

na koitcu skr6tu ONlOM] 
• 	 Str. 32, trzecie zdanie nowego paragrafu: "Badania tu przedstavvione ... ..... i stanowily on 

w pewnym sensie" winno bye "one" 
• 	 Str. 32 podpis pod rysunkiem 17: " ... .no podstavvie pomioru rendgenograjicznego ... " 

poprawnie "rentgenograficznego" 
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• zamiast wyrazu " znaczarce" powinno bye 

• 23. Jest lIZ powinno bye lIZ detekcjq" 

merytorycznych zwi'lzanych z metodyk'l pomiarow'l i warunkami 
Analiza tekstu ze Doktorant doskonale 

VX""A'll w ciafostafowej 
prowadzenia obliczen 

Om6wione w Autoreferacie badania tripeptyd6w Tyr-D-Ala-Phe i Tyr-L-Ala-Phe 
przedmiot publikacji w Chern Lett (publikacja nr 1) a tetrapeptydu Tyr-D-Ala-

Phe-Gly w w J B (publikacja nr 2) oraz w CrystEngCornrn (publikacja 
or 4). Wyniki badan peptyd6w meta i w pracy w J Phys. 
Chern. B (publikacja or Natomiast Publikacja or 3 w PhysChernChernPhys przedstawia 
wyniki badan syntetycznego a-poli(L,L-laktydu) a nr 6 w J 
C dotyczy badan ukfad6w 
opublikowane, jak juz zauwazYfam na 
czasopismach 0 wysokim IF a przedtem poddane wnikliwej 

6 sp6jnych oryginalnych artyku{6w 
naukowych rozprawy zosta! zrealizowany. Rozprawa dotyczy 

tematyki, poprawnie 
uzupdniony 0 obliczenia teoretyczne a widma uzyskane metod'l obliczeniow'l GIPA W bardzo 
dobrze koreluj'l z widmami doswiadczalnymi. Mgr Tomasz Pawlak sii( swietnym 
opanowaniem warsztatu eksperymentalnego i 

PodsumowujqC z przyjemnosciq recenzowana rozprawa doktorska 
dokumentuje wysokie w dziedzinie 
wysokorozdzielczej spektroskopii NMR w cialach i kwantowo-chemicznych technik 
obliczeniowych oraz zawiera oryginalne i cenne wyniki naukowe. Nie mam w'ltpliwosci, 
ze rozprawa w pelni spdnia warunki okreSlone w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. 0 stopniach 
naukowych i tytule naukowym oraz 0 stopniach i (Dz. z 2003 r., nr 

595 z zmianami). W zwi'lzku z 
przewodu doktorskiego. 

Ponadto, biorqc pod uwagi( do recenzji rozprawy 
doktorskiej, zawarte w elementy dorobek pUblikacyjny 
Doktoranta wnioskui<r 0 jej wyr6znienie. 
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