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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Waldemara Kaliszczaka pt.
»Rola kompleksow aktywnych wybranych pochodnych tiopurynowych
z jonami Bi(Ill) w aspekcie badania zmian kinetyki i mechanizmu
procesu elektrodowego w obecnosci surfaktantu”

Recenzowana praca doktorska zostata wykonana pod opiekg naukowg prof. dr hab. Agnieszki
Nosal-Wierciniskiej w Katedrze Chemii Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie. Zespét, w ktérym Doktorant realizowat badania naukowe i przygotowat
dysertacje to doskonale rozpoznawalna i uznana grupa badawcza, ktorej zatozycielem byt Profesor
Kazimierz Sykut, wybitny badacz proceséw elektrodowych, twérca wielu przetomowych konstrukcji
czujnikéw i urzadzen pomiarowych dla elektrochemii, wielki propagator instrumentalnych metod
elektroanalitycznych. Praca mgr. Waldemara Kaliszczaka doskonale wpisuje sie w ten nurt
badawczy i dotyczy udanych préb wyjasnienia proceséw adsorpcji wybranych zwiazkéw
tiopurynowych, tj. 6-merkaptopuryny (6-MP), 6-tioguaniny (6-TG) i azatiopryny (AZA) w obecnoéci
niejonowych substancji powierzchniowo-czynnych, jak Triton X-100 i Tween 80 na granicy faz
elektroda (Hg)/roztwoér, a takze badania mechanizméw i kinetyki proceséw elektroredukcji
aktywnych pochodnych tiopurynowych z jonami bizmutu(IlI). Biorac pod uwage zebrany materiat,
rzetelnos¢ przeprowadzonych eksperymentéw, osiagniete rezultaty oraz merytorycznie
uzasadnione komentarze stwierdzam, ze praca wnosi istotny wktad w rozw6j wspéiczesnej
elektrochemii, elektrokatalizy, fizykochemii powierzchni i elektroanalizy chemicznej.

Praca doktorska mgr. Waldemara Kaliszczaka zostata przedlozona jako sp6jny tematycznie
cykl dziewigciu artykuléw naukowych, opublikowanych w prestizowych czasopismach z bazy
Journal Citation Reports (XIF = 18.894, $redni IF = 2.099), ktéry poprzedza 54-stronicowe
wprowadzenie i uzasadnienie celowosci podjetych badan. Spis literatury obejmuje artykuty
naukowe i monografie gtéwnie z ostatnich kilku lat. Z satysfakcjg stwierdzam, ze Doktorant dokonat
wiasciwego wyboru, a podjeta w dysertacji polemika potwierdza umiejetno$é krytycznej analizy
dostepnej wiedzy.

W pracy Doktorant zamie$cit przedruki artykutéw, ktére stanowia podstawe Jego dysertacji
i ukazaly si¢ w nastepujacych czasopismach: Adsorption (IF = 1.731, 2 prace), Electrocatalysis
(IF = 2.311, 1 praca), Journal of Electroanalytical Chemistry (IF = 3.218, 2 prace), Journal of Molecular
Liquids (IF = 4.561, 1 praca), Physicochemical Problems of Mineral Processing (IF = 1.062, 2 prace)
oraz jeden rozdziat w monografii Springer Proceedings in Physics.
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Stwierdzam, ze cykl ten jest zbiorem $cisle tematycznie powiazanych prac, co stanowi wymég
Ustawy. Oprocz artykutéw wskazanych w dysertacji Doktorant jest takze wspétautorem 2 innych
publikacji w czasopismach indeksowanych w bazie JCR (ZIF = 1.184) oraz 4 rozdzialéw w pracach
zbiorowych pod redakcja Z. Hubickiego; Nauka i przemyst -metody spektroskopowe w praktyce, nowe
wyzwania i mozliwosci, Wydawnictwo UMCS Lublin (w latach: 2016,2018, 2019 i 2020).

Artykuty stanowigce istote osiagniecia mgr. Waldemara Kaliszczaka sa dwu- lub wieloautorskie
dlatego do dysertacji dotaczono stosowne o$wiadczenia o merytorycznym i procentowym udziale
wnoszonym przez poszczegllnych wspéttwércéw. OSwiadczenia te jednoznacznie wskazujg na
wiodaca role Doktoranta w ich przygotowaniu. W czterech artykutach jest pierwszym autorem,
w jednej pracy autorem korespondencyjnym, w pozostatych byt zaangazowany na kazdym z etap6w
ich powstawania, o czym $wiadcza przedtozone udziaty procentowe: 50% (1 praca), 60% (5 prac)
i75% (3 prace).

Bardzo wysoko oceniam aktywnos$¢ Doktoranta w zakresie popularyzacji wtasnych wynikéw
badan co potwierdza liczba wygtoszonych wyktadéw (6) i komunikatéw (3) na konferencjach
krajowych (6) i miedzynarodowych (3), a takze 14 zaprezentowanych posteréw. Nalezy nadmienic,
iz mgr Waldemar Kaliszczak od 01.07.1999 roku pracuje w przedsiebiorstwie produkcyjnym
»Herbapol-Lublin” SA., a od 2013r. pelni funkcje kierownika Dziatu Rozwoju Jakoséci. Wielokrotnie
uczestniczyt w kursach i szkoleniach zdobywajac specjalistyczng wiedze w zakresie m.in.
Optymalizacji procesu analitycznego (2003), Zarzqdzania projektami (PSCM 2006), Badania
i rozwoju produktu leczniczego (2008) oraz Analizy danych w procesach jakosci (2017). W 2002 roku,
ukonczyt studia podyplomowe Analityka w ochronie Srodowiska na Wydziale Chemii UMK
w Toruniu, a w 2004 r. studia podyplomowe Matematyka i informatyka na Wydziale Matematyki,
Fizyki i Informatyki UMCS w Lublinie, natomiast w 2016 r. uzyskal kwalifikacje w zakresie
Sporzqdzenie | wytwarzanie produktéw leczniczych oraz prowadzenie obrotu $rodkami
farmaceutycznymi i materiatami medycznymi - z wysoka ocena egzaminu zawodowego. By} réwniez
wykonawca jednego unijnego projektu badawczego (Nr. RPPD01.02.01.-20-0026/16) w ramach
Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewddztwa Podlaskiego na lata 2014-2020 pt.
~Rozbudowa dziatu badawczego i opracowanie nowego procesu przetwarzania ziét na potrzeby
produktéw ziotowych”). Na uwage zastuguje takze dziatalno$¢ dydaktyczna Doktoranta, mianowicie
od 2013 r. czynnie organizuje zajecia praktyczne i prezentacje laboratoriéw Dziatu Kontroli Jakosci
i Dzialu Rozwoju Jakos$ci Przedsiebiorstwa ,Herbapol-Lublin” SA., dla studentéw kierunku Chemia
Kosmetykow i Srodkéw Bioaktywnych Wydziatu Chemii UMCS w Lublinie. Od 01.2018 r. uzyskat
status pracownika UMCS na zasadach wolontariatu, od 01.10.2018 r. jest cztonkiem Rady
Interesariuszy Zewnetrznych przy UMCS, wspierajgcej rozw6j dydaktyczny i naukowy Wydziatu
Chemii oraz promujacej osiagniecia wydziatu.

Bardzo przychylnie odnosze sie do tresci przediozonej rozprawy. Materiat przedstawiony
w cze$ci wprowadzajgcej dowodzi spetnienia wymagan Ustawy w zakresie rozeznania literatury
i opanowania odpowiedniego zakresu wiedzy w reprezentowanej dyscyplinie nauki.
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Znaczenie podjetej tematyki

Chemioterapia stosowana u pacjentéw z choroba onkologiczng prowadzi do nieodwracalnych
uszkodzen narzaddéw i trwatych zaburzeri mechanizméw utrzymania hemostazy. Stad znajomo$é
elektrochemicznych wtasciwosci lekéw przeciwnowotworowych, proceséw ich uwalniania oraz
dystrybucji w organizmie, a takze mozliwych szlakéw metabolicznych jest kluczowa dla podjecia
tzw. terapii celowanej molekularnie raka. Wiele z tych proceséw to ztozone wieloetapowe reakcje
elektrochemiczne, ktorych efektywnos¢ i kinetyka zalezy od struktury tzw. podwdjnej warstwy
elektrycznej. W tym kontekscie badania mgr. Waldemara Kaliszczaka prowadzone w zakresie préby
wyjasnienia mechanizméw elektrokatalizy i inhibicji proceséw elektrodowych redoks jonéw Bi(IlI)
w obecno$ci substancji czynnych, jak 6-MP, 6-TG i AZA, lekéw przeciwnowotworowych
i immunosupresyjnych oraz niejonowych surfaktantéw nalezy uzna¢ za oryginalne, inspirujace
i dobrze wpisane w aktualny kierunek badan fizykochemicznej natury zjawisk powierzchniowych
oraz rozwoju farmakoterapii onkologicznej i wspétczesnej elektroanalizy chemiczne;j.

Osiqgniecia pracy

Opiniujgc dysertacje Pana mgr. Waldemara Kaliszczaka ocenie poddatem zaréwno stawiane
hipotezy jak i zakres przedsiewzigtych badan, szczegétowej analizie poddatem uzyskane wyniki
oraz sformutowane na ich podstawie wnioski. Skrupulatnie ocenitem te artykuty, ktére Doktorant
wskazat jako stanowigce podstawe Jego dysertacji doktorskiej. Do najwazniejszych osiagnie¢ mgr.
Waldemara Kaliszczaka, ktére stanowig elementy nowosci naukowej zaliczam:

1) Wyjasnienie i opisanie mechanizméw adsorpcji 6-merkaptopuryny (6-MP), 6-tioguaniny
(6-TG) i azatiopryny (AZA) w obecnosci niejonowych surfaktantéw, tj. Tritonu X-100 i Tweenu
80 na granicy faz elektroda (Hg) /roztwér chloranow(VII).

2) Wyjasnienie i opisanie mechanizméw i Kinetyki elektroredukcji jonéw Bi(Ill) w obecnoéci
tiopurynowych pochodnych (6-MP, 6-TG, AZA), Tritonu X-100, Tweenu 80 oraz ich mieszanin
w warunkach okreslonych reguta ,cap-pair”. Przeprowadzenie charakterystyki reologicznej
badanych uktadéw i wyznaczenie krytycznych stezen micelizacji.

3) Wyznaczenie parametréw termodynamicznych (entalpii aktywacji, AH*; standardowej entropii,
AS®), fizykochemicznych dla procesu adsorpcji (pojemnosci rozniczkowej elektrycznej warstwy
podwojnej, Cai; potencjatu tadunku zerowego, Epzc; napigcia powierzchniowego przy potencjale
fadunku zerowego, yz) oraz parametréw Kinetycznych badanych reakcji elektrodowych
(potencjatu formalnego, E%; odwracalnego potencjatu pétfali, EY1/2; wspétczynnika przejécia, o;
standardowych statych szybkosci reakcji, ks; wspotczynnikow dyfuziji, Dox) dla ww. uktadéw.

4) Przeprowadzenie pionierskich badan dotyczacych proceséw wspétadsorpcji pochodnych
tiopurynowych oraz Tritonu X-100 i Tweenu 80 na elektrodzie rteciowej z utworzeniem
mieszanych warstw o istotnie zr6znicowanej budowie i spéjnosci.

5) Dowiedzenie, ze aktywno$¢ katalityczna pochodnych tiopurynowych wzrasta w szeregu AZA <
6-MP < 6-TG oraz, ze aktywno$¢ ta istotnie obniza dodatek niejonowego surfaktantu.
Potwierdzenie, iz silniejszym inhibitorem procesu elektroredukgji tiopurynowych komplekséw
z Bi(III) w poréwnaniu do Tritonu X-100 jest Tween 80.
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Ocena koricowa

Praca doktorska mgr. Waldemara Kaliszczaka wnosi istotny wktad do dziedziny elektrochemii,
fizykochemii powierzchni i elektroanalizy aktywnych pochodnych tiopurynowych z jonami Bi(Ill)
w warunkach konkurencyjnej adsorpcji substancji powierzchniowo czynnych. Posiada szereg
walor6éw poznawczych, zwigzanych z zastosowaniem komplementarnych technik woltamperometrii
(DC, CV i SWV) i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej celem wyznaczenia adsorpcyjnych
kinetycznych i termodynamicznych parametréw proceséw adsorpcji pochodnych tiopurenowych i
surfaktantéw oraz redukcji komplekséw Bi(IlI) i opisu struktury ,mieszanej” warstwy adsorpcyjne;j.

Analizujac rezultaty badan Doktoranta, nalezy doceni¢ ogromny wktad pracy wlasnej zaréwno
na etapie planowania i prowadzenia eksperymentéw jak i przetwarzania sygnatéw, interpretacji
danych i analizy wynikéw. Takie podejécie do zglebiania problemu, typowe dla prac doktorskich
wywodzacych sie z kregu polskiej szkoly elektrochemii, zatozonej przez Profesora Kazimierza
Sykuta i rozwijanej przez grono godnych kontynuator6w z Wydziatu Chemii UMCS z Profesor
Agnieszka Nosal-Wiercinska na czele, gwarantuje najwyzszy poziom pracy, a jedynie ta pozwala na
stawianie tak ambitnych i oryginalnych celéw, jakie zadeklarowano w opiniowanej dysertacji.

Mgr Waldemar Kaliszczak jest wsp6tautorem 10 artykutéw opublikowanych w prestizowych
czasopismach z bazy JCR oraz 1 rozdziatlu w recenzowanej monografii Springer Proceedings in
Physics. Sumaryczny impact factor tych prac, zgodnie z rokiem opublikowania, to 20.078, taczna
liczba punktéw MNiSW to 525. Prace te w dniu sporzadzenia recenzji byly cytowane 18 razy (bez
autocytowan) wg Scopus. Wszechstronne umiejetnosci prezentowania i dyskutowania wynikéw
miatem okazj¢ $ledzi¢ w trakcie wygtaszanego przez Doktoranta wyktadu na II Konferencji z cyklu
~Fizykochemia granicy faz - metody instrumentalne” 13-17 maja 2019 r. w Lublinie.

Uwagi i komentarze do pracy

Recenzowanie dysertacji opartej na spéjnym cyklu publikacji to wyjatkowo komfortowa
sytuacja dla recenzenta, gdyz prezentowane wyniki, ich interpretacja, dyskusja i formutowane
wnioski byly juz przedmiotem wnikliwej oceny innych, kompetentnych oséb i $rodowiska
naukowego. Nie mniej z obowigzku recenzenta wskazuje kilka polemicznych punktéw liczac na
uzyskanie odpowiedzi oraz ich wyjasnienie w trakcie publicznej obrony:

1) Strona 7. ,Badania reakcji amalgamowania réznych depolaryzatoréw powstatych w wyniku ich
elektroredukcji w obecnosci substancji organicznych ...” -prosze uécisli¢ podana informacje.

2) Strona8. ... procesu katalitycznego dziatania lekéw na elektroredukcje jonéw Bi(1ll) w kierunku
inhibicji.” -prosze uscisli¢ podang informacje.
3) Strona 19. Réwnania (4) i (5) -nie objasniono znaczenia symboli A1 i Az.

4) Strona 22. ,Wykazany dalej istotny wptyw zmian aktywnosci wody ..” -prosze uécisli¢ podang
informacje.

5) Strona 27. ,Z kolei zastosowanie w badaniach elektrody rteciowej zwigzane jest z bardzo dobrg
odtwarzalnosci pomiaréw, ktéra wynika z jednorodnosci i czystosci powierzchni granicznej rteé
/roztwor badany ..” prosze wskazac takze inne korzysci wynikajace ze stosowania elektrody Hg.

6) Strona 29. ,czas usuwania tlenu wynosit 15 minut” -skad tak dtugi czas odtleniania?
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7)
8)
9)
10)
11)
12)
13)

14)

15)

16)

17)

18)

Strona 30. (S = 0,00832146 m?)” -prosze sprawdzi¢ powierzchnig elektrody Hg.
Strona 36. ,Zastosowanie elektrody o r = 0,065 cm?” 7?

Strona 37. ,Metoda ta polega na pomiarze opornosci uktadu znajdujgcego sie w stanie
réwnowagi ...” -informacja dotyczy metody EIS dlatego prosze o uécislenie tej informacji.

Strona 39. ,Natomiast ekstrapolacja do w — oo daje przeciecie pétokregu z osiq Z’' w punkcie RE +
RA,” powinno by¢ ,,w — 0”.

Strona 40. Rozdziat 5.4.4. Wspétczynnik dyfuzji. Czy w badaniach stosowano klasyczna kapiacg
elektrode rteciowa, brak o niej wzmianki w Rozdziale 5.1.

Strona 41. Podane réwnanie (25) wymaga korekty.

Strona 44. ,po wprowadzeniu azatiopryny do roztworu chloranéw(VII) obserwujemy wzrost
wysokosci ,garbu”. Nalezy réwniez zauwazyc, ze przybiera on forma. wyostrzanych pikéw.” Czy
prébowano wyjasni¢ dlaczego pojedynczy, szeroki ,garb” przybiera forme dwéch pikow?
Strona 45. ,Dodatek surfaktantéw ... nie zmienia obrazu krzywych pojemnosci rézniczkowe;.”
Trudno sig zgodzi¢ z tak jednoznacznym wnioskiem analizujgc rysunki 21 i 22.

Strona 46. Analizujgc zestawione warto$ci parametréw w tabelach 3 i 4, trudno sie zgodzi¢ z
Doktorantem, ze dodatek surfaktantu jest powodem przesuwania sie potencjatu fadunku
zerowego w kierunku bardziej ujemnych wartosci w przypadku 6-tioguaniny i ok. 0.2 V dla
azatiopryny?

Na rysunkach 23 - 28, podobnie w publikacjach, 0$ rzednych opisano jako ,Ip”, co nalezy
rozumie¢ jako ,prqd piku”, z jakiego powodu? W mojej opinii poprawny zapis to ,I”. W jaki
sposob i dlaczego wyrézniono pojedyncze punkty na woltamogramach, zapis danych w trakcie
pomiaru ma rozdzielczo$¢, na poziomie co najmniej 1 mV.

Strona 54. ,Przeprowadzone badania (...) elektroredukcji jonéw Bi(lll) w funkcji potencjatu
elektrody [...], potwierdzity wieloetapowy charakter procesu elektroredukcji jonéw Bi(1ll) oraz w
obecnosci tiopuryn i mieszanin tiopuryn-surfaktant.” Podana informacja wymaga rozwiniecia.
Redakcja pracy jest wyjatkowo staranna i rzetelna z zachowaniem zasad poprawne;j
polszczyzny. Doszukatem sie tylko kilku niezrecznodci, jak ,rteé elektrodowa”; ,wartosci statych
szybkosci wyznaczone dla pojedynczo uzytych surfaktantéw sq skrajne w stosunku do uktadu’:
»Stabszym uwodnieniem powierzchni elektrody”; ,Teenu 80”; ,piki katodowe ... byty dobrze
wyksztatcone”; ,wieksze witasciwosci adsorpcyjne”; ,przejSciem kolejnych elektronéw”;
»depolaryzacji jonéw Bi(Ill) na rteci.”

Reasumujac, w odniesieniu do meritum pracy trudno sformutowa¢ jakiekolwiek zastrzezenia

merytoryczne. Sygnalizowane przeze mnie uwagi dotyczg zagadnier znikomej rangi i nie rzutuja na
mojg bardzo wysoka oceng. Uwazam, ze praca wnosi szereg nowych informacji do dziedziny
zglebianej wiedzy. Nalezy podkredli¢, iz podjeta tematyka dotyczy bardzo trudnych i ztozonych
zjawisk powierzchniowych i proceséw elektrodowych o charakterze katalityczno-adsorpcyjnym,
ktérych interpretacja wymaga zaréwno odpowiedniego zaplecza jak i dobrze ugruntowanej wiedzy
i dodwiadczenia eksperymentatora.
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Whniosek koncowy

W mojej ocenie rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwiazanie kilku kluczowych
problem6éw badawczych w dziedzinie fizykochemii powierzchni i elektroanalizy komplekséw,
potwierdza szeroka interdyscyplinarng wiedze Doktoranta w reprezentowanej dyscyplinie, a takze
Jego wybitne umiej¢tnoéci prowadzenia pracy naukowej. Dlatego z pelnym przekonaniem
stwierdzam, ze rozprawa mgr. Waldemara Kaliszczaka pt. ,Rola komplekséw aktywnych wybranych
pochodnych tiopurynowych z jonami Bi(Ill) w aspekcie badania zmian kinetyki i mechanizmu procesu
elektrodowego w obecnosci surfaktantu” spelnia wszystkie wymagania odpowiednich przepiséw
prawnych i zwyczajowych stawianych pracom doktorskim i wnioskuje do Rady Dyscypliny
Naukowej Wpydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie
o dopuszczenie mgr. Waldemara Kaliszczaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Bioragc pod uwage znaczenie podjetej tematyki, zakres przedsiewzietych badan, ich
innowacyjnos$¢, ktéra wyraza wspétautorstwo 10 artykuléw opublikowanych w prestizowych
czasopismach naukowych o wysokim wspétczynniku oddziatywania IF, wspétautorstwo 1 rozdziatu
w monografii wydawnictwa Springer oraz 4 rozdziatbw w monografiach krajowych, a takze ich
wysoki potencjat naukowy i aplikacyjny, przedktadam Radzie Dyscypliny Naukowej Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie wniosek o wyréznienie rozprawy
doktorskiej mgr. Waldemara Kaliszczaka.

Fo< Bepem
Krakow, 07.07.2021r.
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