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Ocena rozprawy habilitacyjnej dr Dariusza Wyrzykowskiego

zatytulowanej:

SYNTEZA, BADANIA STRUKTURY, WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH I
BIOLOGICZNYCH KARBOKSYLANOWYCH KOMPLEKSOW WYBRANYCH JONOW METALI
BLOKU d (OKSOWANADU(IV), KOBALTU(II), NIKLU(II), MIEDZI(II) ORAZ CYNKU), ZE
SZCZEGOLNYM UWZGLEDNIENIEM KOMPLEKSOW OKSOWANADU(IV)

Ocena dorobku naukowego i dzialalnosci dydaktycznej dr Dariusza Wyrzykowskiego
a) Dzialalnos¢ naukowa

Dr Dariusz Wyrzykowski ma na swoim koncie 122 opublikowane prace, z czego 15 zostalo

ogloszonych przed uzyskaniem stopnia doktora. Sumaryczny impakt faktor prac wynosi
191,129.



Dr Dariusz Wyrzykowski uzyskat stopien magistra chemii na Uniwersytecie Gdanskim w r.
2002, za§ w r. 2007 stopien dr chemii po obronie pracy doktorskiej ,Struktura, wtasciwosci
magnetyczne i termiczne tetrahalogenozelazianéw(lll) z kationami azotowych zasad
organicznych”. Jego promotorem w przewodzie doktorskim byt Prof. dr hab. Zygmunt Warnke z
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Po ukoriczeniu studidw doktoranckich w r. 2007 dr
Dariusz Wyrzykowski podjat prace w charakterze asystenta, a nastepnie w 2008 r. w charakterze

adiunkta na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.

Zainteresowania naukowo-badawcze dr Dariusza Wyrzykowskiego dotycza tematyki zwigzanej z
synteza, badaniem wlasciwosci  fizykochemicznych oraz  biologicznych  zwigzkow
kompleksowych jonéw metali.

Poczatkowo (lata 2001 - 2011) tematyka badawcza dotyczyla glownie analizy struktury,
wlasciwosci magnetycznych i termicznych halogenkowych komplekséw zelaza(Ill), kobaltu(II)
oraz miedzi(Il). Z tego okresu opublikowanych zostalo szereg prac na wysokim poziomie w
czasopismach o dobrej reputacji, takich jak m.in. : Thermochimica Acta, Phosphorus, Sulfur
Silicon Relat. Elem., Inorg. Chimica Acta, Trans. Met. Chem., Z. Anorg. Allg. Chem., Acta
Crystallogr. Udziat Pana dr Wyrzykowskiego w wykonaniu tych prac jest w przewazajacej
wigkszosci przypadkdéw powyzej 30%. Szczegolnie interesujaca jest praca:

REACTIONS OF ELEMENTAL SELENIUM WITH 2- ETHYLPYRIDINE
(Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 179:615-626, 2004), ktora zreszta jest kontynucja
wczesniejszych prac dotyczacych reakcji selenu 1 siarki z pikolinami i etylopirydyna.

Bardzo wartosciowa jest praca: Crystal structure of Co(3-pic)2Clz and thermal behaviour of a
new complex, Co(py)(3-pic)Cl. (TransitionMetal Chemistry (2006)31:860-865) dotyczaca
komplekséw Co z pirydyna.

Aktualnie, tematyka realizowanych przez dr Dariusza Wyrzykowskiego badan naukowych
obejmuje dwa zasadnicze Kierunki. Pierwszy z nich dotyczy wykorzystania metody
izotermicznego miareczkowania kalorymetrycznego, techniki miareczkowania
potencjometrycznego oraz konduktometrycznego do badania reakcji rownowagowych z udziatem
jondéw metali, peptydéw, biatek, syntetycznych i naturalnych zwigzkéw matoczasteczkowych,
nanoczgstek, cieczy jonowych oraz surfaktantoéw. Drugi kierunek zwigzany jest z projektowaniem
nowych zwiazkéw koordynacyjnych oraz badaniem ich wiasciwosci fizykochemicznych i
biologicznych. Prace opublikowane poczawszy od r. 2012 ukazywaly si¢ w nastepujacych

czasopismach:
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Biochimica et Biophysica Acta (BBA) — Biomembranes, Curr. Pharm. Anal.,, Chem. Res.
Toxicol., Curr. Pharm. Anal., React. Kinet. Mech. Cat., Phys. Chem. Chem. Phys.,

J. Mol. Struct., Molecules, Chem. Biol. Interact., J. Anal. Methods Chem., Biophys. Chem.,
Spectrochim. Acta A, Crit. Rev. Anal. Chem., React. Kinet. Mech. Cat.,

J. Sol. Chem., Colloids Surf. B, Eur. J. Inorg. Chem. , J. Pept. Sci., Eur. Biophys. J. Biophy.,
Int. J. Mol. Sci., J. Chem. Thermodyn.

W przewazajacej ilosci przypadkéow wktad Pana dr Wyrzykowskiego w wykonanie prac
polegat na  stworzeniu koncepcji pracy, okre$leniu celéw badawczych i syntezie
otrzymywanych zwigzkdéw. Za bardzo ciekawe uwazam prace: Synthesis and magnetic

characteristics of new tetrachloroferrates(lll) with 2- methylpyridinium,

3-methylpyridinium and 4-methylpyridinium cations: X-ray crystal structure of 4-
methylpyridinium tetrachloroferrate(lll) (Inorganica Chimica Acta 360 (2007) 3354-3360);
Magnetic Characteristics of Tetrabutylammonium Tetrahalogenoferrates(l11): X-ray Crystal
Structure of Tetrabutylammonium Tetrabromoferrate(l11) (Z. Anorg. Allg. Chem 2007, 2071-
76).

Habilitant opublikowat réwniez 24 prace w czasopismach nie znajdujgcych si¢ w bazie
Journal Citation Reports. Prace te powstaty w 1. 2005-2015 i s3 zwigzane z gtdwnym nurtem
dziatalnos$ci Habilitanta, tzn. z wlasciwo$ciami fizykochemicznymi i biologicznymi

zwigzkow kompleksowych.

Pan dr Dariusz Wyrzykowski brat aktywny udzial w 42 konferencjach migdzynarodowych i 60
konferencjach krajowych, wygtosil 4 wyktady na zaproszenie na konferencjach krajowych i 3
komunikaty ustne, dwukrotnie brat udzial w pracy komitetow konferencji zagranicznych i
krajowych (Cztonek komitetu naukowego 13. Konferencji Kalorymetrii i Analizy Termiczne;j

organizowanej przez Polskie Towarzystwo Kalorymetrii i Analizy Termicznej (PTKAT),
Zakopane, 2-6 wrzesnia 2018 r., Cztonek komitetu organizacyjnego 58. Zjazdu Naukowego

Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Gdansk, 21-25 wrzes$nia 2015 r.).

Dziatalno$¢ naukowa Pana dr Dariusza Wyrzykowskiego realizowana jest w $cistej wspolpracy z
12 o$rodkami naukowymi w Polsce i z 4 osrodkami naukowymi zagranicznymi (Hiszpania-
AFFINImeter, Edificio Emprendia, Campus Vida, Santiago de Compostela , Ukraina-1. Taras
Shevchenko National University of Kyiv , 2. Sevastopol National Technical University,

Sevastopol , 3. Institute of Physics of NAS of Ukraine ).
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Pan dr Wyrzykowski brat udziat w realizacji 2 grantow mi¢dzynarodowych jako uczestnik
(Numer projektu: PSPB-070/2010): 2013 — 2016 r. , Deutsche Forschungsgemeinschaft; DFG):
2018 — 2020 r. ) , byt kierownikiem jednego grantu krajowego ( SONATAZ2
2011/03/D/ST5/05920): 2012 — 2015 r. ) oraz uczestnikiem 3 grantéw krajowych

(OPUS 4 2012/07/B/ST5/00753): 2013-2016 r., OPUS 11 (2016/21/B/ST5/01375): 2017 — 2020
r., N N204 136238): 2010 — 2013 r.).

Za swoja dzialalno$¢ naukowa Pan dr Dariusz Wyrzykowski byt 6-krotnie nagradzany przez:
Fundacj¢ Rozwoju Uniwersytetu Gdanskiego, Polskie Towarzystwo Chemiczne, Rektora

Uniwersytetu Gdanskiego, Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego.

W ramach wspotpracy z przemystem Pan dr Dariusz Wyrzykowski odbyt 2 wielomiesigczne staze
w Laboratorium Pomorskiego Parku Naukowo-Technologicznego w I. 2011-13.
Na podstawie przedstawionych wyzej danych nasuwa si¢ wniosek , ze Pan dr Dariusz

Wyrzykowski jest znanym, cenionym , rzetelnym pracownikiem naukowym.

b) Dzialalnosé dydaktyczna

Pan dr Dariusz Wyrzykowski jest autorem 3 skryptow (2 z chemii ogdlnej, 1 z chemii
nieorganicznej) dla studentow chemii i innych kierunkow przyrodniczych. W latach 2012-18 byt
opiekunem 10 prac magisterskich i 3 licencjackich. W latach 2017-18 byt promotorem
pomocniczym 3 rozpraw doktorskich.

W ramach popularyzacji nauki Pan dr Dariusz Wyrzykowski organizowat 3 projekty
dydaktyczne finansowane ze $rodkéw Funduszu Inicjatyw Dydaktycznych Uniwersytetu
Gdanskiego. Uczestniczyl w organizacji 4 konferencji popularyzujacych nauke w latach 2016-
2018 oraz 1 konkursu popularyzujacego nauke w latach 2016-18. Wyglosit 3 wyktady
popularyzujace nauke w latach 2015-16.

Pan dr Dariusz Wyrzykowski angazuje si¢ bardzo intensywnie w prace dla szkot §rednich. Jest
wspolautorem czterech pozycji ksigzkowych opublikowanych w ramach wspotpracy z
Wydawnictwem Pedagogicznym Operon, jak rowniez wspotautorem czterech arkuszy matury

prébnej z chemii. Do r. 2006 byt cztonkiem Komitetu Okregowego Olimpiady Chemiczne;.
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Organizowal rowniez warsztaty laboratoryjne dla ucznidéw szkoét gimnazjalnych i
ponadgimnazjalnych na Wydziale Chemii UG w ramach Dni Otwartych w . 2017-18.
Na podstawie tych informacji mozna doj$¢ do wniosku, ze Pan dr Dariusz Wyrzykowski jest

cenionym nauczycielem akademickim.

Ocena rozprawy habilitacyjnej

Rozprawa habilitacyjna dr Dariusza Wyrzykowskiego wpisuje si¢ w nurt literatury
swiatowej, dotyczacej chemii zwigzkow kompleksowych metali z ligandami
karboksylanowymi, znajdujacymi niestabnace zastosowanie w chemii analitycznej, praktyce
laboratoryjnej, ochronie §rodowiska, diagnostyce medycznej, technologii i chemii materiatow.
Tego rodzaju zwiazki kompleksowe wykorzystywane sa w badaniu wlasciwosci
magnetycznych, elektrycznych , fotochemicznych nowych materiatow, ktoére w przysztosci
mogg znalez¢ zastosowanie w nowoczesnych technologiach, w tym m.in. w budowie

urzadzen optycznych (lasery, wzmacniacze optyczne, filtry optyczne).

Podstawg rozprawy  habilitacyjnej dr Dariusza Wyrzykowskiego sa 23 prace
dotyczace gtownie kompleksow dioctanowych Mn(Il), Co(Il), Ni(Il), Zn(I) 1
oksowanadu(IV), w ktérych wudzial dr Dariusza Wyrzykowskiego jest dominujacy.
Sumaryczny impakt faktor tych prac wynosi 45.361. W 12 pracach Pan dr Wyrzykowski jest
pierwszym autorem, a w 21 autorem korespondencyjnym. Prace mozna podzieli¢ na dwie
grupy. W pierwszej z nich Habilitant omawia synteze , strukture oraz trwato§¢ kompleksow
karboksylanowych metali, w drugiej pisze o wlasciwosciach przeciwutleniajacych 1

biologicznych tych kompleksow.
Prace te majg wyrazne elementy nowosci naukowej z nastepujacych wzgledow:

1. Zaproponowano nowa metod¢ wyznaczania entalpii reakcji kompleksowania jonow metali
przy wykorzystaniu techniki izotermicznego miareczkowania kalorymetrycznego oraz

techniki miareczkowania potencjometrycznego.

2. Zaproponowany sposob  zastosowania liganda karboksylanowego (tj. jonu
nitrylotrioctanowego) do badania reakcji jon metalu —sktadnik roztworu buforowego (zasada
Bronsteda) mozna wykorzysta¢ do badania analogicznych oddziatywan typu jon metalu —

staby ligand metodg izotermicznego miareczkowania kalorymetrycznego.



3. Opisano po raz pierwszy mozliwo$¢ zastosowania techniki izotermicznego miareczkowania
kalorymetrycznego do oceny kinetyki reakcji kompleksowania jondw metali ligandami

karboksylanowymi.

4. Wykazano, ze zastosowanie do syntezy ligandéw karboksylanowych oraz dobdr
odpowiedniego rodzaju heterocyklicznych zasad organicznych peklnigcych role ligandow
dodatkowych (kompleksy obojetne) lub przeciwjonow (kompleksy typu soli), stwarza
mozliwosci  projektowania nowych zwigzkéw koordynacyjnych o interesujacych

wiasciwosciach fizykochemicznych i biologicznych.

5. Po raz pierwszy opisano nitrylotrioctanowe kompleksy oksowanadu(IV) z kationem 1,10-
fenantroliniowym, 2,2’-bipirydyniowym oraz 4-metylopirydyniowym zawierajace w sieci

krystalicznej wyraznie wyodrebnione, monomeryczne jednostki strukturalne [VO(nta)(H20)]-

6. Wyjasniono po raz pierwszy w oparciu o analize struktury krystalicznej istot¢ bardzo
stabych oddziatywan antyferromagnetycznych w soli kompleksowej
[Cu(phen)2Cu(nta)(phen)]2[Cu(Hnta)2]-20H20 zawierajacej rzadko spotykany mostek typu
ul,1-O migdzy centrami koordynacji, utworzony przez jeden donorowy atom tlenu grupy
karboksylanowej. Jest to istotne osiagnigcie w rozwoju chemii koordynacyjnej kompleksow

karboksylanowych jonéw miedzi(II).

7. Wykazano, ze karboksylanowe zwigzki kompleksowe oksowanadu(IV) cechujg si¢
reaktywno$cia wzgledem anionorodnika ponadtlenkowego oraz wzgledem stabilnych
rodnikow organicznych, tzn. sa zdolne do usuwania ze $rodowiska reakcji anionorodnika

ponadtlenkowego.

8. Na podstawie badan biologicznych udowodniono , Ze karboksylanowe kompleksy
oksowanadu(IV) to wazna grupa zwigzkéw, zdolna do ochrony komorek neuronowych
hipokampa myszy oraz komorek ludzkich (fibroblastow) przed toksycznym wptywem H>O»,
co moze w przysztosci znalez¢ zastosowanie w nowoczesnej medycynie w leczeniu chorob o

r6znej etiologii.



9. Okreslono cechy strukturalne karboksylanowych kompleksow oksowandu(IV)
odpowiedzialne za ich aktywno$¢ przeciwnowotworowa wobec komorek kostniakomigsaka, a
takze cechy decydujace o ich selektywno$ci w stosunku do komoérek nowotworowych kosci
oraz komorek kosci nietransformowanych nowotworowo.

10. Przeprowadzono badania wstepne, ktore wykazuja ze zwigzki kompleksowe
oksowanadu(IV) wykazuja selektywna cytotoksycznos¢ w stosunku do komorek
nowotworowych trzustki, a mechanizm ich cytotoksycznego dziatania determinowany jest

przez ligand organiczny.

Pod adresem rozprawy habilitacyjnej mam kilka uwag:
Tytut rozprawy jest zbyt dhugi i przez to niezbyt czytelny, poza tym jesli podajemy liczby

utlenienia jonoéw, to powinno to rowniez dotyczy¢ Zn.

W pracy H1 opisano wyznaczone state trwatosci kompleksow cytrynianowych Mn, Co, Ni,
Zn(II). Wartosci statych trwatosci tych kompleksow nie zgadzaja si¢ danymi literaturowymi:
pK= 5.5(Mn), 6.25(Co), 6.91(Ni), Zn(6.25). https://www.kth.se/che/medusa/downloads-

1.386254 . Mam wrazenie , ze wyznaczone przez Habilitanta state tworzenia kompleksow
odnoszg si¢ do stalych warunkowych, nie do termodynamicznych.

W pracy H2 opisano wyznaczone state trwatosci kompleksow cytrynianowych Mg, Ca, Sr,
Ba(Il). Wartos$ci stalych trwalosci tych kompleksow nie zgadzaja si¢ z  danymi
literaturowymi: pK= 4.89(Mg), 4.87(Ca), 4.58(Sr), 4.3(Ba) -

https://www.kth.se/che/medusa/downloads-1.386254 .Znalezione przez autora wielko$ci sa o

rzad wielkosci mniejsze od literaturowych, wigc moim zdaniem nalezy si¢ zastanowi¢ nad

przyczyna tej niezgodnosci.

W pracy H10 autor podaje diagram rozkladu stezen réznych form NTA ze zmiang pH. Jest to
stara wersja, obecnie w najnowszej literaturze podana jest wersja podobna, ale zawierajaca

dodatkowo form¢ HsNTA™ https://www.kth.se/che/medusa/downloads-1.386254 .Trzeba byto

oprze¢ si¢ na tych danych w obliczeniach. Podobnie jest ze statg trwatosci logK dla Zn NTA,

ktora wynosi wg. najnowszych doniesien 12.01.

Postawione pytania nie umniejszajag wartosci rozprawy. Oceniam bardzo pozytywnie
rozprawe¢ habilitacyjng , dorobek naukowy oraz osiagni¢cia dydaktyczno-popularyzacyjne
Pana dr Dariusza Wyrzykowskiego. Stwierdzam, ze rozprawa habilitacyjna Pana dr Dariusza

Wyrzykowskiego spelnia wymagania stawiane rozprawom habilitacyjnym (Ustawa z dnia 14
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marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki)
stanowigc cykl monotematycznych artykutow o wyraznym charakterze innowacyjnym,
Swiadczacych o samodzielnoéci autora w kreowaniu celow badawczych, umiejg¢tnosci
faczenia nauki z praktyka i w zwigzku z tym prosz¢ Rad¢ Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego o dopuszczenie Pana dr Dariusza Wyrzykowskiego do dalszych etapow

postepowania habilitacyjnego.

Profesor Marek Majdan




