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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Korpaly

pt.: ,, Procesy relaksacji protonowej w roztworach rodnikéw azotowych
— efekt izotopowy N/°N”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana na Wydziale Fizyki,
Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagicllonskiego w Krakowie, pod
kierunkiem naukowym dr hab, Danuty Kruk, profesor Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego.
Praca dotyczy proceséw relaksacji protonowej w roztworaéh rodnikéw nitroksylowych i ma
charakter teoretyczno-do$wiadczalny. Jej Autorka postawita sobie dwa cele do realizacji:
rozwdj teorii relaksacji protonowej w roztworach rodnikéw nitroksylowych, uwzgledniajacej
wszystkie mozliwe oddziatywania zachodzace pomigdzy spinami molekul rozpuszezalnika
i molekul rodnika, oraz przetestowanie tej teorii, do analizy danych do$wiadczalnych, dla
wybranych ukladéw: roztworéw 4-oxo-TEMPO w dekalinie, glicerolu oraz w glikolu
propylenowym. Dane do§wiadczalne, to czasy protonowe;j relaksacji spin-sie¢ rozpuszczalnika
w badanych roztworach, zmierzone w funkcji temperatury i czg¢stosci pola magnetycznego,
przy zastosowaniu metody cyklowania pola magnetycznego, zwanej metody relaksometrii
Magnetycznego Rezonansu Jadrowego lub po ang. Fast Field Cycling (FCC).

Pierwsza teoria, opisujgca wplyw oddziatywania dipolowego zachodzacego pomigdzy
spinem jadrowym i mniesparowanym spinem elektronu, na reléksacje, spinu  jadrowego,
tzw. “efekt paramagnetycznego wzmocnienia relaksacji”, po ang. Paramagnetic Relxation
Enhacement, zostata opracowana w 1955 roku przez Solomona, Bloembergena i Morgana
(teoria SBM). Najwickszym jej ograniczenicm jest zakres stosowalnosei, Stuzy do opisu
relaksacji mierzonej tylko w wysokich polach magnetycznych, w ktérych wszystkie inne
oddziatywania poza dipolowymi sa do zaniedbania, w poréwnaniu z oddzialywaniem

zeemanowskim. Przez lata, ograniczenie to nie sprawialo probleméw, bowiem pomiar
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relaksacji byt prowadzony w wysokich polach magnetycznyéh, w funkcji temperatury. Sytuacja
odmienita si¢ z chwilg wprowadzenia metody FFC, kiéra umozliwia pomiar czaséw relaksacji
w szerokim zakresie p6l magnetycznych wyrazonych poprzez czesto$é Larmora (10 - 40 MHz,
dla protonéw). W zakresie niskich pot magnetycznych, wykorzystywanych w metodzie FFC,
nie mozna stosowaé zatozen teorii SBM. Doswiadczenie wymoglo, wige potrzebe dalszego
rozwoju teorii paramagnetycznego wzmocnienia relaksacji, m. innymi w roztworach rodnikéw
nitroksylowych. Recenzowana rozprawa doktorska jest odpowiedzia na to zapotrzebowanie.
Dlatego uwazam, ze jej tematyka jest bardzo aktualna a uzyskane wyniki teoretyczne
i doswiadczalne niezwykle wazne Pani mgr Agnieszka Korpala, bez wytpienia, wniosta swéj
wklad w rozwdj teorii relaksacji, w roztworach rodnikéw nitroksylowych.

Dorobek naukowy mgr Agnieszki Korpaly jest znaczgey. Jest ona wspdlautorem
8 artykulow w Journal of Chemical Physics, uznanym ciasopis’mie z Listy Filadelfijskiej
(35 p. wg MNiSW, IF = 3.0). Prace ukazaly sie drukiem w latach 2012 — 2014 i byty dotad
cytowane okolo 10 razy.

Rozprawa doktorska napisana zostata w jezyku angielskim a jej oryginalny tytut brzmi:
'H Relaxation Processes in Solutions of Nitroxide radicals -~ YN/SN Isotope Effect.
Kompozycja rozprawy doktorskiej jest przemys$lana a dobor rysunkow, schematéw i tabel
uzasadniony. Praca liczy 148 stron, rozpoczyna j3 strona tytulowa, dalej znajduje sie
o$wiadczenie Autorki o oryginalnodci rozprawy, streszczenie w jezyku angielskim i polskim,
podzigkowania 1 spis treéci. Zasadnicza, naukowa czcéé rozprawy, zostala przedstawiona
W 9 rozdziatach zakoficzonych spisem literatury, zatzcznikiem Zawierajacym programy
zrodtowe napisane przez Doktorantke i wykorzystywane do obliczen, rozdziatem dotyczacym
analizy bigdow oraz spisem rysunkéw. Rozprawe konczy Wykaz prac naukowych autorstwa
Doktorantki oraz zgody czasopisma na wykorzystanie opublikowanych wynikéw w pracy
doktorskiej. Rozprawa zostata przygotowana bardzo starannie i cieckawie pod wzgledem szaty
graficznej. Jest ilustrowana 67 kolorowymi rysunkami, na ktére skladajg si¢ schematy
1 liczne wykresy. Nalezy podkresli¢, 7e wykresy sa czytelne i dobrze podpisane, Cytowana
przez Panig mgr Agnieszke Korpale literatura jest obszerna, zawiera 80 aktualnych pozycji.
Zauwazylam jednak, ze nie zawsze s3 one cytowane w tekscie rozprawy zgodnie z kolejnoscia
podang w spisie literatury. Np. na str. 22, Autorka cytuje pozycje 43 1 49 a wczesniej nie byty
cytowane pozycje 42 i 44 do 48. Nie znalaztam w tekécie rozprawy cytowania pozycji
literaturowych nr 42 i 69,

W pierwszych pigciu rozdziatach, na 44 stronach rozprawy doktorskiej, jej Autorka

przybliza czytelnikowi podstawy Magnetycznego Rezonansu Jqdrowego, ze szczegblnym
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uwzglednieniem relaksacji w ukladzie spindéw jadrowych. Rozdzialy 1 do 3 zawierajg opis
kwantyzacji momentu magnetycznego spinéw i ruchu wektora magnetyzacji w polu
magnetycznym, opis hamiltonianu oddziatywania w ukfadzie spinowym, wprowadzenie
pojecie funkcji korelacji i funkcji gestosci spektralnej z postaciami tych funkcji dla réznych
modeli dynamicznych oraz opis teorii relaksacji dla ukladu dwoch spindw: proton-proton
i elektron-proton, w przypadku, gdy mechanizmem relaksacji jest oddzialywanie dipol-
dipolowe. Rozdzial 4 prrzedstawia przeglgd literatury dotyczacej teorii relaksacji spindéw
jadrowych w obecnosei centréw paramagnetycznych (teoria SBM). Teoria paramagnetycznego
wzmocnienia relaksacji w roztworach rodnikdéw nitroksylowych, uwzgledniajaca wplyw
jizotropowego i anizotropowego oddziatywania nadsubtelnego, pomigdzy spinem jadra azotu
14N ub N i niesparowanym spinem elektronowym na reléksach protonowa, zostata opisana
- wrozdziale 5. Uwzglednienie tego oddzialywania w analizie wynikéw badati czasoéw relaksacji
protonowe]j w funkeji czestodei pola magnetycznego badanych ukladow, jak pokazala Autorka,
jest bardzo istotne. Przedziat czgstosdei, w ktorej prowadzi si¢ badania relaksacji protonowej,
(co najmniej 10-20 MHz) odpowiada przedzialowi czgstosci dla elektronéw od 6.5 do 13 GHz
a wartosci wspOlczynnika izotropowego oddzialywania nadsubtelnego, badanych w pracy
roztworéw rodnikéw nitroksylowych, sa rzgdu 50 MHz,

Czesc teoretyczna pracy jest napisana zwiezle, ale bardzo zrozumiale a uzupelnienie opisu
schematami oraz licznymi wykresami symulowanych funkcji gestodcei spektralnych i profili
szybkosdci czasow relaksacji spin-sie¢, bardzo utatwia jej zrozumienie.

W 6 rozdziale rozprawy, Doktorantka krétko opisata Wykprzystywanq w badaniach czaséw
relaksacji metode cyklowania pola magnetycznego uzupelniéjqc opis odpowiednimi
schematami oraz wykresami zaniku i odrostu magnetyzacji. Przedstawila tez schemat molekuty
4-0x0-TEMPO zawicrajacej rodniki nitroksylowe oraz schematy rozpuszezalnikéw: dekaliny,
glicerolu i glikolu propylenowego. Pomiary relaksacji protonowej spin-sie¢, dla roztwordéw
deuterowanego 4-0xo-TEMPO (zawierajacego izotopy N i ”N) w wymienionych
rozpuszczalnikach, byly przedmiotem badaf do$wiadczalnych Autorki, ktére wykonala
w szerokim zakresie temperatury i pola magnetycznego.

Opis uzyskanych wynikéw oraz ich interpretacj¢ oparta na rozwinigtej wezesniej teorii
relaksacji mgr Agnieszka Korpata przedstawita w rozdziale 7 rozprawy. Na 45 stronach
Autorka prezentuje wyniki relaksacji protonowej kolejno dla roztworéw 4-0xo-TEMPO
w dekalinie, w glicerolu oraz 4-oxo-TEMPO w glikolu propylenowym oraz dla czystych
rozpuszczalnikdw. Doktorantka, celem uzyskania wkiadu paramagnetycznego do relaksacji

protonowej, w badanych roztworach, odejmuje w danej temperaturze, od mierzone]
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doéwiadczalnie efcktywnej szybkosci relaksacji, wklad diamagnetyczny, czyli wyniki
zmierzone dla czystych rozpuszezalnikow. Mam nastgpujace pytania do tej procedury:

e czy Autorka dokonala w celu odj¢eia wktadu diamagnetycznego pelnej analizy czasow
relaksacji protonowej czystych rozpuszczalnikow?

o jesli tak, to jaki model dynamiczny zastosowala do opisu ruchu translacyjnego
rozpuszezalnikow? Zaktadam, z tresci rozprawy, ze model twardych sfer.

o jak wyznaczona z dopasowania najmnicjsza odlegtos¢ zblizenia oddziatywujacych
molekut, czyli parametr dis koreluje z ich wymiarem? Jakie sg wartosci czasow korelacji
translacyjnej dla czystych rozpuszczalnik6w?

e jakie sg uzyskane z dopasowania wartodci czasu korelacji rotacyjnej dla dekaliny ?
Przedstawienie, nie tylko warto§ci czasow korelacji rotacyjnej, ale takze translacyjnej,
dla czystych roztworéw i poréwnania ich z odpowiednimi wartosciami uzyskanymi
w procedurze dopasowania relaksacji protonowej w roztworach rodnikéw nitroksylowych,
w oparciu o rozbudowang teori¢ relaksacji a takze poréwnanie uzyskanych w tej samej
procedurze dopasowania warto$ci dis z wymiarami (promieniami) oddziatywujacych molekut,
jeszceze bardziej uwiarygodnitoby stusznosé stosowanej teorii. Procedura dopasowania,
odpowiednich réwnan tej teorii do punktéw dodwiadczalnych, zawiera kilka parametrow
dopasowania.

W takiej sytuacji latwo mozna otrzymaé bardzo dobra zgodno$¢ krzywej dopasowania
z punkami do§wiadczalnymi, ale parametry dopasowania nie musza mie¢ sensu fizycznego.
Podane w pracy parametry licznych dopasowar oraz poréwnanie ich wartosci z odpowiednimi,
zmierzonymi innymi metodami, §wiadczg o tym, ze Pani Agnieszce Korpale udato sig uniknaé
takiej sytuacji.

Przedstawiajac wyniki relaksacyine dla roztworu rodnika w dekalinie, Autorka na str. 58
rozprawy pisze ,, In Fig.7.3 'H spin-lattice relaxation dispefsion profiles for decalin solutions
of 4-0x0-TEMPO-d1s- N (left part) and 4-0x0-TEMPO-dis-'N (right part) are shown [32].”
Zdanie to koficzy odnosnik do publikacji Autorki, pozycja 32 wg spisu literatury, sugetujacy,
ze zostaly w niej przedstawione te same wyniki. Jest to pewna niezrgezno$¢, bowiem pomijajac
fakt, ze wykresy na Rys. 7.3 w rozprawie przedstawiaja efektywna szybkosci relaksacji, (czyli
wktad diamagnetyczny i paramagnetyczny) a na Rys. 2 w publikacji, juz tylko wkiad
paramagnetyczny, to przedstawione w rozprawie doktorskiej wyniki relaksacji dotycza
roziworu o koncentracji rodnika 20 mM a w publikacji: 10 mM. W dalszej czgsci rozprawy,

na Rys. 7.6, zostaly przedstawione przebiegi dyspersyjne relaksacji, ale juz tylko widadu




paramagnetycznego, znormalizowane do 1 mM koncentracji rodnika, razem z najlepszymi
krzywymi dopasowania. Tabela 7.1 przedstawia parametry dopasowania (czasy korelacji
rotacyjnej, translacyjnej, parametry dis oraz wartoéci parametru f, ktéry okresla efektywny
wplyw ruchu rotacyjnego na modulacj¢ oddziatywania dipol-dipolowego protonu i elektronu)
ze wspominanej wezesniej publikacji 32, ktére dotycza jednak roztworu 4-oxo-TEMPO
w dekalinie, ale o koncentracji rodnika 10 mM. Autorka pokazaka, na Rys.7.5 w rozprawie,
ze szybko$é relaksacji paramagnetycznej zalezy liniowo od koncentracji rodnika.

Dlatego prosze o wyjasnienie, jak to jest mozliwe, ze parametry dopasowania do punktow
doswiadczalnych protonowej relaksacji roztworéw 4-oxo-TEMPO w dekalinie o koncentracji
rodnika 10 mM i 20 mM sg takie same? | |

Analizujac dyspersje czasu relaksacji protonowej dla roztworu 4-0x0-TEMPO w glicerolu, Pani
mgr Agnieszka Korpata wykazala, ze do pelnej interpretacji wynikéw ponizej temperatury
328 K, koniecznym jest, poza dyfuzja translacyjng molekut rozpuszczalnika i rodnika,
uwzglednienie dodatkowego Zzrodia modulacji oddziatywania dipolowego proton-elektron,- tzn,
anizotropowej czedci oddzialywania nadsubtelnego zachodzgcego pomigdzy spinem jadra
“azotu N lub N i niesparowanym spinem elektronowym. To oddzialywanie zmienia
sie w czasie wskutek rotacji molekuly rodnika i prowadzi to relaksacji elekironowej, wplywajge
posrednio réwniez na relaksacje protonowa rozpuszczalnika. Uwzglednienie tego wkladu
do relaksacji protonowej znacznie redukuje szybkosci czasu relaksacji w zakresie niskich
czestosei i dobrze opisuje lokalne maksimum dyspersji obserwowane okoto 1 MHz.
W analogiczny sposob Autorka analizowata wyniki relaksacji protbnowej dla 4-oxo-TEMPO
w glikolu propylenowym,

W rozdziale 8, na 3 stronach pracy, Dokforantka przedstawila podsumowanie rozprawy
doktorskiej a w koficzacym jg rozdziale 9, przedstawita propozycje dalszych badah. Pani
mgr Agnieszka Korpala uwaza, ze aktualnie istniejgca teoria procesow relaksacyjnych dla
toztwordw monomerowych rodnikéw nitroksylowych stanowi dobry punkt wyjscia
do opracowania teorii dla roztworéw bardziej ztozonych, podwéjnych rodnikéw

nitroksylowych, np. TOTAPOLU.

Rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki Korpaly zawicra bogaty materiat
doéwiadezalny przedstawiajacy wyniki dyspersji czaséw relaksacji protonowej dla roztworéw
rodnikéw nitroksylowych w trzech rozpuszczalnikach, ktore Vr(’)Zniq sie wlasnodciami
fizgcznymi i dzigki temu dynamikg molekularna. Badania relaksacji prowadzone w funkcji

temperatury i w szerokim zakresie czgstodei, umozliwity Doktorantce zbadanic dynamiki
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rotacyjnej i translacyjnej molekut paramagnetycznych i molekut rozpuszezalnika, w szerokim
przedziale czasowym, czyli szybka i bardzo wolna dynamike. Autorka wykazata, Ze czasy
relaksacji spin-sie¢ protondéw dla roztworéw rodnikéw nitroksylowych wykazujg znaczng
dyspersje w zakresie 10 kHz do 20 MHz, w przeciwienstwie do czystych rozpuszezalnikow.
Ponadto, w zakresie niskich czestosei dyspersje czaséw relaksacji protonowej dla roztworéw
4-0x0-TEMPO zawierajacych izotop “N réznig si¢ od analogicznych dla 4-oxo-TEMPO
zawierajacych izotop N, ale w obu wypadkach obserwuje sig, w zakresie wolnych ruchéw,
wystepowanie lokalnego maksimum relaksacji, w zakresie 200 kHz do 3 MHz.

Uzyskane przez Auforkg wyniki doswiadczalne dyspersji ‘czasdw relaksacji zostaly
zinterpretowane w oparciu o rozwinigta teori¢ paramagnetycznego wzmocnienia relaksacji
w roztworach rodnikéw nitroksylowych. Mechanizmem relaksacja spin-sie¢ protonéw w takich
roztworach jest oddziatywanie dipolowe pomigdzy protonami rozpuszczalnika
i niesparowanym spinem elektronowym rodnika, Oddziatywanie to jest modulowane w czasie
wskutek ruchow translacyjnych molekut rozpuszezalnika i molekut rodnika, ich ruchami
rotacyjnymi oraz dynamikg spinu elektronowego. Dynamika rotacyjna moduluje w czasic
oddziatywania proton-elektron wynikajgce z niecentralnego polozenia spinéw w molekutach,
ale takze wywoluje fluktuacje anizotropowej czgSci oddzialywania nadsubtelnego, ktore
prowadzi do relaksacji elektronowej, ktéra z kolei jest czynnikiem modulujacym oddziatywanie
dipolowe proton-clektron i w sposéb posredni wptywa na relaksacj¢ protonows. Wplyw
oddzialywania nadsubtelnego wzrasta, gdy dynamika badanégo uktadu maleje.

Na przykladzie zmierzonych dyspersji czasow relaksacji badanych ukladow, Autorka
wykazata, w jakim zakresie temperatur i czgstosci pola magnetycznego poszezegdlne wkiady
do relaksacji odgrywajg istotng rolg i kiedy nalezy je wiaczy¢ do interpretacji wynikow
do$wiadczalnych, a kiedy mozna pomingé. Np. w zakresic wysokich temperatur,
odpowiadajacych szybkiej dynamice badanego ukltadu, wiklad do relaksacji protonowej
pochodzacy od relaksacii spinu elektronowego jest nieistotny. Liczne symulacje protonowej
dyspersji czaséw relaksacji, wykonane z uwzglednieniem poszczegolnych wikladéw
do relaksacji pochodzgcych od oddziatywania protonéw z niesparowanymi elektronami, bardzo
dobrze pokazuja ich wptyw na relaksacjg, w okreslonym przedziale czgstosci pola
magnetycznego. Ponadto, Autorka wykazata, Ze w roztworach zawierajacych paramagnetyczne
centra, metoda FFC wykorzystana do badania cieczy z centrami paramagnetycznymi pozwala
bada¢ bardzo szybie procesy dynamiczne nie mozliwe do zbadania innymi metodami a takze

nieosiagalne dla cieczy diamagnetycznych.




Uwazam, ze przeprowadzenie 'bardzo szczegblowej analizy duzej liczby danych
doswiadczalnych, w oparciu o rozwinigts teori¢ paramagnetycznego wzmocnicnia relaksacji
w roztworach rodnikéw nitroksylowych, popartej licznymi symulacjami, stanowi
najwazniejsze osiggniecie Doktorantki. Nalezy réwniez podkresli¢, ze zdecydowana wigkszosé
wynikdw doéwiadczalﬁych prezentowanych w rozprawie doktorskiej zostata wykonana przez
Autorke. Nie czgsto zdarza si¢ Igezyé zdolnosei eksperymentatora i teoretyka. Pani Korpata,
Iaczy obie te cechy. To sprawia, ze publikacje, ktorych jest wspotautorka, nie tylko zawieraja
nowe elementy teorii, ale rownoczesnie pokazujg jej wykorzystanie do interpretacji danych
doswiadczalnych.

Lektura recenzowanej rozprawy dokiorskiej pozwala mi stwierdzié, ze cel rozprawy
zostal zrealizowany. Rozprawa dotyczy spdjnej tematyki, zawiera szeroki, poprawnie
zinterpretowany material eksperymentalny w oparciu o teotig paramagnetycznego
wzmocnicnia relaksacji uzupetniony o liczne symulacje komputerowe. Pani mgr Agnieszka
Korpata wykazatla sie bardzo dobrym opanowaniem warsztatu ecksperymentalnego
i teoretycznego.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska dokumentuje
kompetencje jej Autorki, Pani mgr Agnieszki Korpaly, w zakresie proceséw relaksacyjnych
Magnetycznego Rezonansu Jadrowego w cieczach, w szczegdlnosei w roztworach rodnikéw
nitroksylowych oraz zawiera oryginalne i cenne wyniki naukowe, Stwierdzam, ze rozprawa
w pelni spetnia warunki okreslone w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nt 65 poz. 595
z pOZniejszymi zmianami). W zwigzku z powyZszym wnioskﬁje; o dopuszczenie Pani

mgr Agnieszki Korpaty do dalszych etapédw przewodu doktorskiego.




