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Pomiary magnetycznego rezonansu jadrowego w ciele stalym sa jedna z najbardziej dynamicznie
rozwijajacych si¢ dziedzin spektroskopii NMR. Coraz bardziej zaawansowana technicznie aparatura
oraz nowe precyzyjne sekwencje impulsow pozwalaja na wykonywanie badan, ktére jeszcze
kilkanascie lat temu wydawaly si¢ niemozliwe. Sa to badania bardzo trudne technicznie;
eksperymenty wymagajg zmudnej optymalizacji i znajomosci réznych eksperymentalnych "trickow".
Jest to jednocze$nie bardzo "goraca" tematyka - firmy produkujace spektrometry bardzo intensywnie
konkurujg ze sobg aby skonstruowac aparature o coraz lepszych parametrach technicznych, a o$rodki
naukowe pracujg nad nowymi technikami pomiarowymi. Praca doktorska mgr Piotra Palucha jest
wpisuje sie¢ w nurt tych badan.

Rozprawa doktorska zostata przygotowana wedtug nowego dopuszczalnego od kilku lat schematu,
polegajacego na prezentacji serii publikacji oraz odpowiedniego komentarza. W sklad dysertacji
wchodzi szes¢ artykutéw opublikowanych w latach 2013 - 2017 w dobrych czasopismach o zasiggu
migdzynarodowym, wliczajac w to Angewandte Chemie i Physical Chemistry Chemical Physics
(sumaryczny IF tych prac to ok. 25, §redni IF 4.2). Prace te sg dzielami zbiorowymi, wymagane
ustawowo oswiadczenia wspélautoréw (14 oswiadczen) jak i o$wiadczenie doktoranta o swoim
udziale w opublikowanych pracach sa zalaczone.

Rozprawa doktorska zaczyna si¢ od paragraféw "Streszczenie i cel pracy w jezyku polskim" oraz
"Streszczenie i cel pracy w jezyku angielskim" (po 1.5 strony kazdy) w ktorych doktorant prezentuje
nie tyle cel pracy, co wymienia obszary w ktorych dziatat. [Wydaje sie, ze ten drugi tytut powinien
by¢ po angielsku ?]. Wspolnym mianownikiem prac, jak zaznacza sam doktorant, jest wykorzystanie

techniki szybkiego wirowania pod katem magicznym (UF-MAS) w badaniach strukturalnych. Te



obszary to: (i) implementacja techniki odwrotnej detekcji w ciele statym, (ii) zastosowanie techniki
UF-MAS w badaniach dynamicznych w ciele stalym, oraz (iii) zastosowanie techniki UF-MAS do
badan jader kwadrupolowych.

Nastepna cze$¢ dysertacji nosi tytul "Rozwoj technik NMR w ciele stalym z wykorzystaniem
wirowania pod katem magicznym", tre$¢ tego rozdzialu odpowiada dokladnie tytutowi. Na 11
stronach (21 odnos$nikoéw literaturowych) doktorant omawia w przejrzysty sposob trudnosci zwigzane
z pierwszymi pomiarami NMR w ciele stalym i probe przezwycig¢zenia tych trudnosci poprzez
zastosowanie wirowania probki pod katem magicznym o coraz wigkszej czgstotliwosei, od 40 do 111
kHz, a takze porusza zagadnienia zwigzane polaryzacja skro$ng i technikami alternatywnymi. [Mozna
polemizowaé ze zdaniem doktoranta wyrazonym w tym rozdziale, ze przetomem w spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego w cieczach bylo wynalezienie technik wielowymiarowych; ja
bym raczej postawit na technike impulsowa]. Rozdzial ten stanowi bardzo dobre i przejrzyste
wprowadzenie w problematyke poruszang przez doktoranta, i moze by¢ czytany z duzym pozytkiem
przez czytelnika chcacego dowiedziec si¢ czegos o tej dziedzinie wiedzy.

Nastepne 29 stron dysertacji zajmuja krotkie opisy wykonanych prac i jednoczesnie komentarze do
zataczonych publikacji; rozdzial rozpoczyna sig¢ lista publikacji.

Pierwszy z opisanych obszaré6w badan dotyczy badan kompleksu gosé-gospodarz jednego z koroli.
Zwiazek ten z pewnych przyczyn eksperymentalnych nie mogl by¢ zbadany metodami NMR w
cieczy; nie udalo si¢ tez otrzymaé krysztatu do analizy rentgenograficznej. Doktorant zastosowat
dwuwymiarowe techniki NMR w ciele stalym, takie jak 'H,*C INEPT-HETCOR, 'H, "N CP-
HETCOR, jak rowniez 'H,'H NOESY, zidentyfikowat sygnaly zwiazku, zbadal oddzialywania
miedzyczasteczkowe w krysztale i zaproponowat struktur¢ kompleksu. W swoich badaniach doktorant
zastosowal wirowanie probki z szybkoscig 65 kHz (pomiary w Polsce) oraz 111 kHz (pomiar
wykonany w Japonii).

Druga cz¢$¢ opisu dotyczy badan efektow dynamicznych w ciele staltym. Po krotkim przegladzie
dostepnych metod NMR (4 strony) doktorant przedstawit wtasna, ulepszong propozycje sekwencji
impulséw o nazwie 2D CP-VC (Cross-Polarization with Variable Contact time), pozwalajaca na
badanie dynamiki molekularnej cial statych w warunkach UF-MAS. Sekwencja zostata przetestowana
na dwodch zwigzkach modelowych, chlorowodorku tyrozyny i tripeptydu Tyr(D)AlaPhe. Uzytecznos¢ i
doktadno$¢ techniki zostata sprawdzona na znakowanej *C i N histydynie. W tym ostatnim
przypadku udato si¢ zaobserwowaé efekty wynikajace z réznic pomiedzy dwoma wiazaniami "H-""N,
o dlugosciach 1.08 i 1.03 A. Poniewaz w $rodowisku naukowym pojawily sie glosy kwestionujace
wyniki dziatania sekwencji, doktorant wykonatl wszechstronng analize teoretyczna wpltywu roznych
parametrow na wyniki pomiaréw. W nastepnym etapie pracy doktorant podjat probg zmodyfikowania
powyzszej sekwencji, czego owocem byla technika 3D CP-VC, taczaca dwa eksperymenty, korelacje
2D C-C i sekwencje 2D CP-VC, umozliwiajaca rejestracje widm trojwymiarowych. Testy

wykonane zaréwno na prostych zwigzkach, jak i na biatkach BG-1 i LC-8 wykazaty skuteczno$¢ tej



techniki nawet w przypadku skomplikowanych uktadéw. Opisana technika pozwolita jako pierwsza na
analiz¢ dynamiki w skomplikowanych ukladach, bez koniecznosci selektywnego znakowania
izotopowego. Dalsza modyfikacja sekwencji 2D CP-VC miata na celu mozliwo$¢ wykonywania
pomiaréw z detekcja odwrotng. Doktorant uzyskal w ten sposob zwigkszenie czutosci pomiaru, choé¢
mniejsze niz oczekiwal. Stosujac t¢ technike doktorant podjat probe pomiaru sprzezen dipolowych
pomiedzy jadrami 'H i "N przy naturalnej zawartosci izotopu "°N.

Ostatni obszar dziatalnoséi doktoranta dotyczyt badan jader kwadrupolowych, a konkretnie jadra *’Al.
Na pierwszych stronach tej cze$ci pracy doktorant opisuje trudnosci w rejestracji widm jader
kwadrupolowych w ciele statym. Jako jedng z metod pokonania trudnos$ci, doktorant zaproponowat
uzycie niskich pol RF dla jadra glinu w celu spetnienia warunku Hartmana-Hahna. Po dos¢
skomplikowanej optymalizacji pomiaru doktorant wykonal badania wybranych materialow typu
glinki, bemitu, tlenku glinu i katalizatoréw metalicznych. W dyskusji wynikow, doktorant wykazat, ze
jego metoda badania jader glinu daje unikalng informacj¢ o powierzchni materiatéw, tj. o atomach w
sasiedztwie jader wodoru.

Kopie publikacji (6 sztuk, w sumie 50 stron) zamieszczone sa w nastgpnej czesSci pracy; dalej
doktorant umiescit wzmiankowane na wstgpie o$wiadczenia autorow. Dysertacje konczy spis
osiggnig¢ naukowych doktoranta oraz spis literatury liczacy 61 pozycji; przy czym cytowane sa
rowniez tytuty prac.

Zwraca uwage imponujacy dorobek naukowy doktoranta liczacy 28 publikacji i jedna monografi¢
(sze$¢ z tych publikacji wchodzi w sktad pracy doktorskiej). Lista stypendiow i nagrod liczy 13
pozycji, od sukcesow w Olimpiadach Chemicznych (po raz pierwszy w 2004 roku) po Stypendium
Prezesa PAN dla wybitnych mtodych doktorantow (2017 rok). Doktorant w latach 2005 - 2016 odbyt
cztery staze zagraniczne i cztery w osrodkach polskich. Informacje te nie powinny mie¢ wptywu na
oceng osiggnigcia naukowego zamieszczonego w dysertacji, ale na pewno $wiadcza pozytywnie o
sylwetce naukowej doktoranta.

Dorobek naukowy mgr Piotra Palucha oceniam bardzo wysoko. Doktorant wybrat bardzo trudng
technicznie dziedzing badan, i osiagnat bardzo interesujgce i wartosciowe wyniki. Opracowane przez
niego nowe techniki pomiaréw moga by¢ z powodzeniem i duzym pozytkiem zastosowane przez
innych badaczy do rozwigzywania bardzo trudnych probleméw strukturalnych, przyktadowo do
analizy struktury nierozpuszczalnych biatek i badania ich dynamiki w ciele stalym. Skutecznos$¢
opracowanych metod doktorant zademonstrowat na przyktadach. Osiagnigcia mgr Piotra Palucha
stanowia istotny wklad w technik¢ pomiarow NMR w ciele stalym, i poszerzaja jej mozliwos$ci.
Dorobek naukowy doktoranta jednoznacznie pokazuje, ze jest on badaczem o duzych kwalifikacjach.
O jakosci wynikéw $wiadczy ranga czasopism, w ktorych opublikowano wyniki. Pozytywnie
s$wiadczy tez o doktorancie lista wspotautorow prac — doktorant wspotpracowatl z uznanymi w

swiatowym Srodowisku naukowym specjalistami.



Na uwage zashuguje tez styl samej dysertacji. Praca napisana jest bardzo starannie; w tekscie
znalazlem trzy literowki (str. 26 kat zamiast kat, miedzy zamiast miedzy; str. 40 chyba powinno by¢
tlenku glinu a nie tlenku gliny ?). Tekst jest bardzo przejrzysty, logiczny i przyjemny w czytaniu;
dysertacja moze by¢ $miato polecana jako podrecznik dla studentow i doktorantéw pracujacych w
dziedzinie NMR, a takze innych 0sob pragnacych si¢ czegos o tej technice dowiedzied.
Podsumowujac, doktorant wybrat tematyke bardzo aktualng, o potencjalnie duzym znaczeniu
praktycznym, i begdacg przedmiotem zainteresowania wiodacych osrodkéw w $wiecie. W trakcie
realizacji pracy wykazal si¢ duza biegloscig i pomystowoscig. Praca ta jest waznym wkladem w
dziedzin¢ spektroskopii NMR w ciele stalym, i spelnia wszystkie wymogi formalne i merytoryczne
stawiane tego typu opracowaniom. Z catlym przekonaniem wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr Piotra
Palucha do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac po uwage oryginalnos¢ i aktualno$¢ tematyki badan, skuteczno$¢ w rozwigzywaniu trudnosci
technicznych, wazno$¢ badanej techniki i jako$¢ opisu wynikéw wnioskuje, o ile inne warunki

formalne na to pozwola, rowniez o wyrdznienie pracy.



