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

surfaktantéw”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Waldemara Kaliszczaka pod
ww. tytutem, zrealizowana zostata pod kierunkiem Pani prof. dr hab. Agnieszki Nosal-
Wiercinskiej w Katedrze Chemii Analitycznej Wydzialu Chemii Uniwersytetﬁ Marii Curie-
Sktodowskiej.

Zachorowalno$ci na choroby cywilizacyjnej (nowotworowe) jest istotnym problemem
w ostatnich dziesigcioleciach i prowadzi w znacznym stopniu do przedwczesnych zgonow.
Choroby nowotworowe sa niejednokrotnie trudne do diagnozowania jaki i leczenia. Wsrod
wielu metod leczenia choréb nowotworowych jest chemioterapia, ktéra opiera si¢ na
wprowadzeniu do organizmu chorego lekéw cytostatycznych przerywajacych cykl podziatu
komorek nowotworowych. Obecnosé lekéw cytostatycznych w organizmie niestety nie tylko
wplywa na komérki nowotworowe ale rownie oddziatuje na zdrowe komérki co powoduje
okreSlone efekty uboczne. W tym kontekscie, poznanie wiasciwosci elektrochemicznych
substancji aktywnych w wybranych lekach wykorzystywanych w chemioterapii nowotworéw
jest istotnym zagadnieniem z punktu widzenia poznania $ciezki metabolicznej, czy proceséw
- redoks (przebiegajacych in-vivo).

Na podstawie danych literaturowych zastosowanie jonéw Bi(Ill) w elektroanalizie jest
znane juz od ponad 20 lat szczegdlnie w przypadku blonkowych elektrod bizmutowych. Jony

Bi(IIl) (jako jony o wiasciwosciach ,,posrednich” wedtug teorii Pearsona) wykazuja duze




powinowactwo do tworzenia komplekséw ze ligandami zawierajagcymi atomy o
wlasciwosciach elekfronodonorowych (np.: azot, siarka czy tlen). W tym kontekscie nalezy
zauwazyé, ze badanie procesu elektroredukeji jonéw Bi(III) na elektrodzie rteciowej jest
znacznie bardziej ztozone w obecnosci zwiazkOw organicznych niz ma to miejsce W
przypadku samego elektrolitu podstawowego. Obecnos¢ odpowiednich substancji
organicznych w procedurze moze powodowaé albo przyspieszenie procesu elektrodowego
albo jego zahamowanie, jak réwniez nie wplywaé na jego przebieg, a przez to pozwalajac na
okreslenie kinetyki zachodzacych proceséw elektrodowych. Na tej podstawie moge
stwierdzi¢, ze postawiony przez Pana mgr. Waldemara Kaliszczaka cel badawczy w postaci
wplywu obecnosci wybranych substancji powierzchniowo czynnych (surfaktantéw) na
zmiane dynamiki procesu katalitycznego dziatania substancji aktywnych wybranych lekéw na
elektroredukcje jonéw Bi(III) w kierunku inhibicji byt duzym wyzwaniem badawczym, ktory
wymagat interdyscyplinarnej wiedzy zaréwno z chemii, elektrochemii czy biologii.
Pan mgr Waldemar Kaliszczak jest absolwentem Wydziale Chemii Uniwersytetu
Marii Curie-Sklodowskiej. Po uzyskaniu tytulu magistra zostal zatrudniony w firmie
,Herbapol-Lublin” SA. W 2018 roku na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sklodowskiej w Lublinie zostalo wszczgte postgpowanie w sprawie nadania stopnia
naukowego doktora nauk chemicznych Panu mgr Waldemarowi Kaliszczakowi. Dorobek
naukowy Pana mgr. Kaliszczaka obejmuje 10 publikacji w czasopismach z bazy Journal
Citation Report (lista filadelfijska), rozdziatu w ksigzce (wydawnictwo Springer) oraz 4
rozdzialy w monografiach pokonferencyjnych, co jest znacznym osiggnigciem. Jednoczesnie,
rozwazajac dorobek naukowy Pana Kaliszczaka pod katem bibliometrycznym mozemy
stwierdzié, ze sumaryczny IF = 20.078 zgodnie z rokiem opublikowania danej pracy jest
bardzo dobry, sumaryczna liczba cytowar wynosi 35 a Indeks Hirsha = 4 na tym etapie
kariery naukowej jest rowniez dobry. Ponadto, w trakcie prowadzonych badait w ramach
przedtozonej rozprawy doktorskiej Pan mgr Waldemar Kaliszczak byt wspotautorem 9
wystapien ustnych na konferencjach krajowych 1 zagranicznych oraz 14 wystgpien
posterowych, w tym 5 na konferencjach miedzynarodowych.
Przedtozona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr. Waldemara Kaliszczaka jest

napisana w formie zbioru 9 oryginalnych publikacji spéjnych tematycznie opublikowanych w




latach 2018-2021 i poprzedzona zwieztym (liczacym 58 stron) wprowadzeniem w omawiane
zagadnienie oraz dyskusjg uzyskanych wynikéw. Ponadto, zawiera streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, zyciorys naukowy, liste publikacji, referatéw i prezentacji posterowych
oraz kopie o$miu publikacji i jednego rozdziatu w ksigzce. W 4 pracach wchodzacych w sktad
przedtozonej rozprawy Pan mgr Waldemar Kaliszczak jest pierwszym autorem i w jednej jest
autorem korespondencyjnym, a jego udziat w pracach jest okreslony na poziomie od 60% do
75 % co potwierdzone zostato stosownymi o$wiadczeniami wspélautoréw wszystkich
zamieszczonych publikacji (odpowiednie o$wiadczenia wspotautoréw zatgczone przed kazda
publikacja), jednoczesnie w 5 pracach Pan Kaliszczak jest drugim autorem, a jego udziat w
pracach jest na poziomie od 50-60%. Na tej podstawie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze
udziat Pana Kaliszczaka w powstawanie kazdej z prac objetych przedlozona rozprawa
doktorska jest dominujacy.

Przedstawione wprowadzenie literaturowe rozpoczyna sig¢ od przyblizenia
zagadnienia dotyczacego podwojnej warstwy elektrycznej na granicy faz elektroda/roztwor, a
w kolejnym rozdziale opisane zostalo bardzo zwiezle zagadnienie dotyczace wplywu
mieszanych warstw adsorpcyjnych na mechanizm i kinetykg procesow elektrodowych
wybranych depolaryzatoréw (np.; Zn, Cd czy Bi). W odczuciu recenzenta zabraklo w tej
czedel rozprawy, krotkiego odniesienia do alternatywnych metod oznaczania wskazanych
metali oraz pokazania wad i zalet metod elektrochemicznych w tym kontekscie. W nastgpnym
rozdziale opisane zostaty pochodne puryny zawierajgce w swojej strukturze atomy siarki (6-
merkaptopuryne,  6-tioguaning oraz azatiopryng) zastosowane do prowadzonych
eksperymentéw oraz surfaktanty (Tritonu X-100 czy Tween 80). Szkoda, ze Autor nie
uzasadnil szczegblowo wyboru zastosowanych surfaktantéw w swoich badaniach oraz nie
przeprowadzit dyskusji wplywu pozostalych rodzajow surfaktantow  (kationowych,
anionowych) na dynamike procesow katalitycznych elektroredukeji jonow Bi(III). Jednak,
pomimo uwag zamieszczonych powyzej do czesci literaturowe] rozprawy mozna uznaé, ze
przedstawiony przeglad literaturowy w zakresie elektroredukeji jonow Bi(Ill) w obecnosci
zwigzkéw organicznych jest przedstawiony w sposob rzetelny 1 w przewazajacej wigkszosci
obejmuje najistotniejsze artykuty w tym obszarze, co $wiadczy o bardzo dobrym

przygotowaniu Autora do realizacji zamierzonych badan. W dalszej czesei rozprawy Pan mgr




Waldemar Kaliszczak przedstawil opis metod elektrochemicznych stosowanych do
osiagnigcia wyznaczonych sobie celi badawczych, ktére zostaly opisane poprawnie, chociaz
w niektérych miejscach opis wydaje sie byé minimalistyczny. W ostatnim rozdziale Autor
przedstawil w zwigzty sposéb syntetyczne uogdlnienie uzyskanych wynikéw badan.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy, nalezy stwierdzi¢, ze istotnymi
osiggnigciami pracy sa:

Wykazanie, ze obecnos¢ zaadsorbowanych na powierzchni elektrody - rteciowej
wybranych pochodnych tiopurynowych oraz wybranych surfaktantow niejonowych wptywa
znaczaco na strukture obszaru miedzyfazowego.

Wykazanie, ze proces adsorbcji na substracie elektrodowym w przypadku pochodnych
tiopurynowych zachodzi specyficznie, a w przypadku zastosowanych surfaktantéw przebiega
fizycznie oraz potwierdzily mozliwo$é istnienia miceli mieszanych.

Wyznaczenie parametréw adsorpeyjnych i kinetycznych umozliwiajacych okrelenie
aktywnosci katalitycznej badanych pochodnych tiopuryn w obecnosci surfaktantéw na proces

elektroredukcji jonow Bi(III).

Uwazam réwniez, ze rozprawa doktorska Pana mgr. Waldemara Kaliszczaka opracowana jest
starannie, a uzyskane wyniki badan zostaly opisane zwieztym i precyzyjnym jezykiem, przy
jednoczesnej prezentacji znacznej ilo$ci wynikéw poprzednio nieznanych w literaturze
naukowej. Strong edytorskg pracy oceniam wysoko, chociaz w niektérych miejscach Autor
nie ustrzegt si¢ pewnych usterek i tak miedzy innymi: brak jest w tekscie odniesienia do
rysunku 22; brak jest wyjasnienia w tekscie zastosowanych skrétéw — PWE str. 12 czy
HGPRT, IMPD, GMPS czy IPP str. 24. Jednakze, recenzent nie ma watpliwosci, ze pomiary
zostaly przeprowadzone starannie, a uzyskane wyniki sa przekonywujace. Podobne
stwierdzenie odnosi si¢ roéwniez do wyciagnietych przez mgr. Kaliszczaka wnioskéw.

Po zapoznaniu si¢ z niniejsza rozprawa doktorska u recenzenta pojawito sie kilka
uwag czy pytan odﬁos',nie sposobu prezentacji czy dyskusji wynikéw, ktére z pewnoscig moga
by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony:

(1) We wstgpnym komentarzu zabraklo mi szerszej dyskusji wyboru elektrolitu

podstawowego tzn. argumentéw przemawiajacych za zastosowaniem chloranéw (VID w




okreslonym stezeniu oraz jak wplywajg inne elektrolity na procesy elektrodowe
prowadzone na elektrodzie rteciowej. Taki opis bytby dobrym uzupelnieniem wynikéw
badan przedstawionych w zatgczonych publikacjach.

(2) W tekscie opisujacym rysunek 21 dotyczacy krzywych pojemnosci rézniczkowej warstwy
podwdjnej Autor opisuje zmiany intensywnosci bulowatego piku (,,garbu”)
pojemnosciowego obserwowanego dla czystego elektrolitu podstawowego (jony
chloranowe (VII)). Czym takie zachowanie moze by¢ spowodowane, czy tylko zmiang

orientacji molekut azatiopryny jak sugeruje Author?

Pomimo moich powyzszych uwag, ktére maja oczyWis’cie charakter dyskusyjny, chcialbym
podkreslic wysokie znaczenie naukowe przeprowadzonych badan i oceni¢ recenzowang
rozprawe doktorska bardzo wysoko. Zawiera ona bardzo duzo wynikéw, w tym wiele
wartoSciowych i oryginalnych, ktére w znacznym stopniu poszerzaja obecny stan wiedzy w
badanym obszarze. Uwazam, ze Pan mgr Waldemar Kaliszczak w pelni zrealizowat
postawione na wstepie cele badawcze. Wykazat si¢ zaréwno dobrg znajomoscig wielu technik
badawczych, jak rowniez ich zastosowaniem oraz umiejetnos$cig wiasciwej interpretacji

uzyskanych wynikéw.

Podsumowanie

W podsumowaniu moge w pelni stwierdzi¢, ze przedlozona rozprawa doktorska Pana
mgr. Waldemara Kaliszczaka catkowicie spetnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim
okreslonym w Art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. wraz z pdzniejszymi zmianami i wnioskuje do
Rady Instytutu Nauk Chemicznych o dopuszczenie Pana mgr. Waldemara Kaliszczaka do

dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.

}»(.,-.7 n Ll; fi'ta ;«( uov(jl,o‘_,/(u

Krzysztof Miecznikowski




