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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgra inz. Piotra Palucha
pt. ,Rozwdj i implementacja metod spektroskopii NMR w ciele stalym

z wykorzystaniem bardzo szybkiego wirowania préobek pod katem magicznym”

Rozprawa doktorska Pana mgra Piotra Palucha powstala pod kierunkiem naukowym Pana
Profesora dr hab. Marka Potrzebowskiego, w Samodzielnej Pracowni Badan Strukturalnych
w Centrum Badaf Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi.
Pan Profesor jest wybitnym specjalistq, ktéry odgrywa znaczaca role w rozwoju metod
wysokiej zdolnosci rozdzielczej w ciatach stalych z wykorzystaniem wirowania probek pod
katem magicznym oraz ich zastosowan do badar w ciatach statych. Fakt ten miat niewatpliwie

duzy wplyw na wysoki poziom naukowy recenzowanej rozprawy doktorskie;.

Pan mgr inz. Piotr Paluch ztozyt rozprawe doktorska w formie spojnego tematycznie
zbioru 6 oryginalnych prac w jezyku angielskim, opublikowanych w czasopismach o zasiegu
migdzynarodowym. Przygotowanie rozprawy doktorskiej w takiej formie dopuszczaja przepisy
Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2 2003 r., nr 65 poz. 595 z pézniejszymi zmianami). Cykl publikacji uzupelnia czesé
rozprawy napisana w jezyku polski. Obydwie te czesci zostaly oprawione w jedng catosg.
Przedruk artykulow, stanowigcych zasadnicza cze$¢ pracy doktorskiej, zostal zawarty na 57
stronach poprzedzonych: strong tytulows, spisem tresci, streszczeniem (réwniez w jezyku
angielskim), krétkim wprowadzeniem przedstawiajagcym rozwoj technik NMR w ciele statym
z wykorzystaniem wirowania pod kgtem magicznym oraz rozdziatem zatytulowanym ,,Opis
badan”. Natomiast po przedrukach publikacji zostaty zamieszczone oswiadczenia Doktoranta,
Promotora oraz pozostatych wspétautoréw o merytorycznym wkladzie poszczegélnych osob

w powstanie danej pracy, spis wszystkich publikacji Doktoranta, lista Jego osiagnie¢ dotyczaca



otrzymanych stypendiow i nagréd oraz odbytych stazy naukowych. Rozprawe konczy wykaz
stosowanych skrotow oraz cytowanej literatury, na ktorg sklada sie 61 pozycji.

Napisana w jezyku polskim cze$¢ pracy, zajmujaca 78 stron, zostata przygotowana niezwykle
starannie pod wzgledem jezykowym i edytorskim. Stanowi bardzo dobre wprowadzenie
do lektury publikacji stanowigcych zasadniczg czes¢ rozprawy doktorskiej. Autor przedstawia
w niej cel rozprawy oraz koncepcje badan prowadzonych w ramach doktoratu. Gléwnym celem
rozprawy byl rozwoj nowych metod spektroskopii NMR w ciele statym z wykorzystaniem
bardzo szybkiego wirowania prébek pod kagtem magicznym i ich zastosowanie do badania
struktury, oddziatywan i proceséw dynamicznych w wybranych ciatach statych. Cel zostat
zrealizowany poprzez opracowanie, zaprogramowanie i zoptymalizowanie nowych sekwencji
impulsowych a nastgpnie wykazanie ich uzytecznosci w badaniach wybranych materiatow.
Wyniki tych badan zostaly przestawione przez Doktoranta w 6 publikacjach, ktére ukazaly
si¢ drukiem w latach 2013 — 2017 w renomowanych, specjalistycznych czasopismach
o wysokich wspdlczynnikach cytowalnosci. Ich sumaryczny IF wynosi 25.91. Dwie z prac
ukazaly si¢ J Magn. Reson. (publikacja nr 2 i 3), nastepne dwie w Solid State Nucl. Magn.
Reson.( publikacjanr 5i6), jedna w Phys. Chem. Chem. Phys. (publikacja nr 4) i jedna przyjeta
do druku w Angew. Chem. Int. Ed. (publikacja nr 1).

Wszystkie prace sg wieloautorskie, wykonane przez duze, krajowe i miedzynarodowe zespoly
badawcze liczace od 4 do 10 os6b. W naukach doswiadczalnych, takich jak fizyka czy chemia,
obecnie jest to niemal standard, gdyz do rozwiazania postawionego problemu naukowego
wykorzystujemy szereg roznych, wyrafinowanych technik badawczych a uzyskane wyniki
wymagaja czesto zlozonej analizy teoretycznej. Trudno, aby jedna osoba, w szczegblnosci
Doktorant, potrafit wszystko wykona¢ samodzielnie. Nie dziwi, wiec fakt, ze prace sktadajgce
si¢ na cykl publikacji, ktore stanowig przedmiot rozprawy doktorskiej, maja wielu autordow.
Biorac pod uwage rangg czasopism, w ktorych sie¢ ukazaly, zostaly one poddane starannej
recenzji przez szerokie grono zagranicznych lub/i krajowych recenzentow i uzyskaty
pozytywna oceng, o czym $wiadczy ich opublikowanie. Podnosi to znaczaco wartos¢ naukowg
rozprawy doktorskiej, ktéra wlasciwie zostata juz pozytywnie zrecenzowana. Stawia jednak
przed Recenzentem wyzwanie oceny wartosci naukowej rzeczywistego wkladu Doktoranta
w powstanie tej pracy i odpowiedzi na pytania: jaka jest waga Jego wkladu w przygotowanie
poszczegblnych publikacji od 1 do 6, czy byt On pomystodawcg i autorem metody, analizy
danych, osobg odpowiedzialng za caloksztatt artykulu itp. W celu odpowiedzi na tak

postawione pytania przeanalizowalam dokumentacje przedstawiajgca oswiadczenia



wspotautoréw o ich wiasnym wktadzie merytorycznym w przygotowanie publikaciji od 1 do 6.

Doktorant jest pierwszym autorem w artykutach nr 2, 3, 4 1 6:

2) P. Paluch, T. Pawlak, J.P. Amoureux, M.J. Potrzebowski, Simple and accurate determination of X—H distances
under ultra-fast MAS NMR, Journal of Magnetic Resonance 233 (2013) 5663

3) P. Paluch, J. Trebosc , Y Nishiyama, M.J. Potrzebowski , M. Malon,J.P. Amoureux, Theoretical study of CP-
VC: A simple, robust and accurate MAS NMR method for analysis of dipolar C~H interactions under rotation
speeds faster than ca. 60 kHz, Journal of Magnetic

Resonance 252 (2015) 67-77

4) P. Paluch, T. Pawlak, A. Jeziorna, J. Trebosc, G. Hou, A.J. Vega, J.P. Amoureux, M. Dracinsky, T. Polenova,
M.J. Potrzebowski, Analysis of local molecular motions of aromatic sidechains in proteins by 2D and 3D fast
MAS NMR spectroscopy and quantum mechanical calculations, Physical Chemistry Chemical Physics 17 (2015)
28789-28801

6) P. Paluch, N. Potrzebowska, A.M. Ruppert, M.J. Potrzebowski, Application of 1H and 27A1 Magic Angle
Spinning Solid State NMR at 60kHz for Studies of Au and Au-Ni Catalysts supported on Boehmite/Alumina,
Solid State Nuclear Magnetic Resonance (2017)

a wpracachnr 115, jesttrzecim i czwartym wspétautorem:

1) T. Kobayashi, K. Mao, P. Paluch, A. Nowak-Krol, J. Sniechowska, Y. Nishiyama, D.T. Gryko, M.J.
Potrzebowski, M. Pruski, Study of Intermolecular Interactions in the Corrole Matrix by Solid-State NMR under
100 kHz MAS and Theoretical Calculations, Angewandte Chemie International Edition 52 (2013) 14108 —14111
5) Y. Nishiyama, M. Malon, M.J. Potrzebowski, P. Paluch, J.P. Amoureux, Accurate NMR determination of C—
IH or N-H distances for unlabeled Molecules, Solid State Nuclear Magnetic Resonance 73 (2016) 5-21

Ze zlozonych o$wiadczen jednoznacznie wynika, ze Pan Piotr Paluch ma dominujacy wktad
w powstanie cyklu publikacji. Wdrozyt w Samodzielnej Pracowni Badan Strukturalnych
technik¢ odwrotnej detekcji w ciele statym, opracowat, zaprogramowat i zoptymalizowalem
nowe sekwencje impulsowe oparte na metodzie polaryzacji skrosnej (CP), takie jak: sekwencja
2D 1 3D CP-VC (cross-Polarization with Variable Contact time), i inverse CP-VC, wykonat
szereg symulacji numerycznych, ktére pozwolily na teoretyczne zwerytikowanie metody 2D
CP-VP, zarejestrowat wigkszos¢ widm NMR prezentowany w publikacjach ( w pracach nr 2, 4
1 6 wszystkie), samodzielnie dokonywat analizy widm lub wspoluczestniczyl w ich analizie
wykonujac réwniez potrzebne symulacje numeryczne. Ponadto odgrywat dominujgcg role
W przygotowaniu rysunkéw oraz wsplluczestniczyl w tworzeniu manuskryptow
i przygotowywaniu odpowiedzi dla recenzentéw. Jest tez , tworca” wykrystalizowane]j probki
korolu, ktéra byta przedmiotem badan prezentowanych w artykule nr 1.

Wobec powyzszego wysoko oceniam rzeczywisty wktad Pana mgra inz. Piotra Palucha
W powstanie Jego rozprawy doktorskiej. Jest on pomystodawcs i autorem nowych sekwencji
impulsowych, samodzielnym eksperymentatorem, ktéry nowe sekwencje z powodzeniem
wykorzystuje w badaniach wybranych ciat statych do rejestracjii widm o bardzo wysokiej
rozdzielczosci, 0sobg odpowiedzialng za analize danych i w duzym stopniu odpowiada réwniez

za caloksztalt artykutow.



Lektura zbioru 6 spdjnych tematycznie oryginalnych artykutéw naukowych pozwala

mi stwierdzi¢, ze cel rozprawy zostal zrealizowany. Dotyczy spdjnej tematyki, zawiera

poprawnie zinterpretowany material eksperymentalny uzupelniony o symulacje numeryczne

1 obliczenia teoretyczne i co najwazniejsze, zawiera elementy nowatorskie. Do takich

niewatpliwie nalezy:

wykorzystanie techniki MAS NMR z ultraszybkim wirowaniem probki (UF-MAS),
po raz pierwszy z predkoscia 100 kHz, w badaniach krysztalu 5,10,15-
tris(pentafluorofenylo)korolu otrzymanego przez krystalizacje¢ z toluenu (praca nr 1).
Zastosowanie tak szybkiej predkosci wirowania bylo pionierskie. Pozwolilo
na uzyskanie widm badanego korolu z nadzwyczajng rozdzielczoscia, co w potaczeniu
z innymi metodami spektroskopii 2D NMR (HETCOR, DQMAS) i obliczeniami
teoretycznymi umozliwito uzyskanie informacji o intermolekularnych oddziatywaniach
miedzyczasteczkowych, nieosiagalnych innymi metodami oraz wyznaczenie struktury,
co tez jest wazne w przypadku zwigzkow trudnych do krystalizacji. Praca nr 1 opisujace
te badania jest najczesciej cytowang publikacjg Doktoranta (36 cytowan).

opracowanie nowych sekwencji impulsowych opartych o metode polaryzacji skros$nej
2D 13D CP-VC (Cross-Polarization with Variable Contact time), do badania dynamiki
biomolekut w warunkach UF MAS. Idea 2D tego eksperymentu zostata zaprezentowana
w pracy nr 2 i zastosowana w badaniach najpierw statycznego chlorowodorku tyrozyny
a nastepnie tripeptydu Tyr(D)AlaPhe, w ktérym mozna obserwowaé procesy
dynamiczne. Uzyskane wyniki pokazaly, ze opracowana przez Doktoranta sekwencja
impulsowa jest bardzo uzyteczna w badaniach dynamiki biomolekut zar6wno prébek
wzbogaconych w izotopy "N lub *C, jak i niewzbogaconych. Zaproponowany
eksperyment znalaz} juz zainteresowanie innych grup badawczych, o czym $wiadczy
liczba cytowan pracy nr 2 (23 cytowania). Nowa metoda zostata nastepnie potwierdzona
licznymi symulacjami numerycznymi, ktore zweryfikowaty jej uzytecznos¢ i pozwolily
na zbadanie wptywu réznych czynnikéw, takich jak odstrojenia warunkéw Hartmana-
Hahna, anizotropii przesunigcia chemicznego, szybkosci rotacji w ukladzie
wielospinowym, przesuniecia chemicznego oraz niehomogenicznosci czestotliwosci
pola radiowego, na otrzymane wyniki. Wyniki tych symulacji, zweryfikowane
eksperymentalnie dla wybranych aminokwaséw 1 krétkich peptydéw, potwierdzily

uzytecznos$¢ techniki 2D CP-VC w badaniach dynamiki takich prostych zwigzkéw



i zostaty przedstawione w pracy nr 3 i 5. Konsekwencjg modyfikacji sekwencji 2D CP-
VC dokonanej przez Doktoranta byta jej wersja 3D, ktéra umozliwita badania dynamiki
wigkszych uktadéw np. biatek przedstawiona w pracy nr 4.

e wykazanie mozliwosci wykorzystania UF-MAS polaczonego z technika CP
do rejestracji widm kwadrupolowych na przyktadzie widm 2’Al wybranych materiatéw
typu glinki, takich jak bemit, y-tlenek gliny oraz katalizatorow Au, Ni i Auw/Ni
osadzonych na réznych podlozach. Uzyskane wyniki zostaly przedstawione w pracy
nr 6. Zastosowane techniki CP najlepiej nadaja si¢ do charakterystyki powierzchni,

czyli badania uktadow katalitycznych.

Wymienione powyzej wyniki, uzyskane przez Pana mgra inz. Piotra Palucha, na pewno
stanowig wartosciowy wkiad do nauki krajowej i Swiatowej. Laboratorium, w ktérym
wprowadzal nowe metody jest jedynym tego typu w kraju, w ktorym wykorzystywane

sg techniki ultraszybkiego wirowania probki w badaniach cial stalych.

Na podkreslenie zastuguje imponujgcy dorobek naukowy Pana mgra inz. Piotra
Palucha. Jest wspotautorem 29 publikacji naukowych i 1 monografii w wiodacych
czasopismach umieszczonych w bazie Journal Citation Reports. W 7 pracach Doktorant jest
pierwszym autorem. Prace te byly cytowane 163 razy (bez autocytowan), indeks Hirscha jest
rowny 8 (dane wg bazy Web of Science z dnia 16 maja br.). Przedstawione dane
bibliometryczne $wiadczg o dobrej rozpoznawalnosci Doktoranta, mimo mlodego wieku,
w Swiecie naukowym. Pan mgr inz. Piotr Paluch, jako uczen szkoly $redniej, byt laureatem
Olimpiad Chemicznych Krajowych i Zagranicznych, nastepnie bedac studentem Politechniki
Lédzkiej zdobywat stypendia Ministra Szkolnictwa Wyzszego. Jako Doktorant kontynuowat
sukcesy na tym polu bedac laureatem wielu nagréd i stypendidw przyznawanych przez
Fundacje na rzecz Nauki Polskiej dla wybitnych miodych uczonych. Pan Piotr Paluch odbyt
rowniez kilka stazy naukowo-badawczych w réznych osrodkach naukowych w Warszawie oraz
w Uniwersytetach w Eindhoven, w Holandii, Lille we Francji oraz w siedzibie firmy Bruker
w Rheinstetten w Niemczech. Kontakty z osrodkami zagranicznymi zashuguja na szczegdlne
podkreslenie. Umozliwily one mtodemu adeptowi nauki bezposredni kontakt z nauka

migdzynarodows i niewatpliwie miaty wptyw na Jego ksztaltowanie, jako naukowca.

Wyniki badafi przedstawionych w rozprawie doktorskiej, ich sposéb interpretaciji oraz
przeglad catego dorobku naukowego Kandydata do stopnia doktora wskazuje, ze jest On, juz
na tym etapie rozwoju naukowego, wysokim specjalista w zakresie rozwijania i wykorzystania

metod spektroskopii NMR o wysokiej zdolno$ci rozdzielczej do badaf strukturalnych,
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oddziatywan i dynamiki w cialach statych. Mgr inz. Piotr Paluch jest bardzo dobrym
eksperymentatorem, tworcg nowych sekwencji pomiarowych, ktére wykorzystuje w swoich
badaniach do rejestracji widm NMR. Posiadana wiedza teoretyczna oraz umiejetnosé symulacji
numerycznych umoziiwila Mu przeprowadzenie wiasciwej interpretacji uzyskanych wynikéw.
Poprzez swoje liczne publikacje, udzial w konferencjach i odbyte staze naukowe jest

rozpoznawalny w srodowisku naukowym krajowym i zagranicznym.

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra inz. Piotra Palucha
pt. ,,Rozwdj i implementacja metod spektroskopii NMR w ciele stalym z wykorzystaniem bardzo
szybkiego wirowania probek pod kqtem magicznym” zawiera oryginalne i cenne wyniki
naukowe oraz dokumentuje wysokie kompetencje jej Autora w dziedzinie wysokorozdzielczej
spektroskopii NMR w ciatach statych. Uwazam, ze rozprawa ,,z nadmiarem” spetnia warunki
stawiane rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595
z poOzniejszymi zmianami). Wnosz¢ wiec, z calym przekonaniem, o dopuszczenie

mgra inz. Piotra Palucha do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy rozprawy doktorskiej, zawarte
w niej nowe sekwencje pomiarowe z powodzeniem wykorzystane w badaniach struktury,
oddzialywan 1 dynamiki w wybranych cialach stalych oraz imponujacy dorobek publikacyjny

Doktoranta, wnioskuje o jej wyrdznienie.
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