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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr. Karola Kozakiewicza
pt. ,Perylene dimide and benzothiadiazole derivatives: design, synthesis, and
evaluation of their photosensitizing and photocatalytic activity in the hydrogen
evolution reaction”

Powierzona do recenzji rozprawa doktorska pana Karola Kozakiewicza zostata
wykonana w Katedrze Chemii Organicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
pod opiekqg pani prof. dr hab. Beaty Liberek. Funkcje promotora pomocniczego petnit
pan dr hab. lllia Serdiuk, prof. UG.

Rozprawe przygotowano w formie monografii, obejmujgcej zwiezte Wprowadzenie,
Cel pracy, Czesc eksperymentalng, Dyskusje wynikow,
a takze Podsumowanie i wnioski oraz Wykaz cytowanej literatury zawierajgcy 93
pozycje. Cato$¢ liczy 156 stron. Dla utatwienia lektury Doktorant otworzyt tekst
opracowania Wykazem skrotow, po ktérym zamieszczono Streszczenia w jezyku
polskim i angielskim. Cato$¢ zamyka Wykaz osiggnie¢ Doktoranta, z ktdérego
dowiadujemy sie, ze pan mgr Kozakiewicz jest wspdtautorem dziewieciu artykutdow
opublikowanych w uznanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym,
m.in. Journal of Materials Chemistry A/C, ACS Applied Materials & Interfaces, Journal
of Catalysis, Journal of Physical Chemistry B oraz Organic & Biomolecular Chemistry.
Jest to niewatpliwie dorobek godny podkreslenia, zwtaszcza biorgc pod uwage
wczesny etap kariery naukowe.

We Wprowadzeniu (27 stron) Doktorant w sposéb zwiezty przedstawia podstawowe
terminy i koncepcje zwigzane z obszarem badan, w tym podstawy procesow
fotokatalitycznych, charakterystyke zwigzkdw o wtasciwosciach fotokatalizatoréw
i fotosensybilizatoréw, a takze omawia wybrane przyktady reakcji fotokatalitycznych.
Porusza rowniez zagadnienia zwigzane z fotokatalitycznym rozszczepieniem wody.
Najwiecej miejsca Autor poswieca jednak klasycznym reakcjom sprzegania C-C
katalizowanym przez kompleksy metali przejsciowych, w tym reakcjom Suzuki-Miyaury,
Buchwalda-Hartwiga oraz innym pokrewnym. Dobdr freSci wydaje sie nieco
przechylony w kierunku tej drugiej grupy zagadnien, zwtaszcza biorgc pod uwage,
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ze z tytutu rozprawy wynika, iz jej zasadniczym celem jest poszukiwanie materiatow
o potencjalinym zastosowaniu w fotokatalizie. Rozumiem jednak, ze joko chemik
organiczny Doktorant mogt uznac tematyke klasycznych reakcji sprzegania wegiel-
wegiel za szczegdlnie fascynujgcg. W te] czesci rozprawy Doktorant omawia
podstawowe mechanizmy reakcji katalizowanych metalami  przejsciowymi,
by nastepnie przedstawi¢ przyktady ich zastosowania w chemii medycznej, syntezie
produktéw naturalnych, zwigzkéw bioaktywnych oraz materiatdéw dla optoelektroniki.
W mojej ocenie Wstep zyskatby na wartosci, gdyby Autor poswiecit wiecej uwagi
zagadnieniom  zwigzanym z  projektowaniem  uktaddéw  fotokatalitycznych
o pozgdanych wtasciwosciach, prawdopodobnie kosztem czesci dotyczqcej
klasycznych reakcji sprzegania, ktére — z uwagi na tematyke pracy — wydajq sie
zagadnieniem mniej istotnym.

Po nakredleniu kontekstu badan Doktorant formutuje Cel pracy, ktérym jest
zaprojektowanie oraz synteza nowych zwigzkdw opartych na szkielecie
N,N-podstawionego peryleno-3,4,9,10-bis(dikarboksyimidu), a takze na rdzeniu
benzotiadiazolu aktywnych w reakcjach fotokatalitycznego rozszczepienia wody.
Jest fo bez waqtpienia aktualny kierunek badan, Zwtaszcza
w kontekscie wyzwan Srodowiskowych oraz nadziei poktadanych w wodorze jako
czystym paliwie dla rozwijajgcych sie technologii czy transportu.

W czesci eksperymentalnej rozprawy (38 stron) Autor przedstawia metodyke
pomiardw spektrometrii mas, spektroskopii NMR oraz przedstawia opis stosowanych
technik chromatograficznych. Nastepnie przechodzi do omodwienia syntezy
zaplanowanych zwigzkéw, w rozdziale 3.1 opisujgc preparatyke pochodnych
perylenodiimidu (PDI), w rozdziale 3.2 — perylenomonoimidu zawierajgcego tzw. grupe
kotwiczgcg, natomiast podrozdziat 3.3 poswieca pochodnym benzotiadiazolu.
Liczba otrzymanych zwigzkdw jest imponujgca — w tej czesci pracy zaprezentowano
charakterystyke ponad 40 pochodnych organicznych. W kilku przypadkach Doktorant
napotkat znaczqgce frudnosci, zmuszajgce go do weryfikacji i modyfikacji Sciezek
syntetycznych, zanim udato sie uzyska¢ pozgdane pochodne w zadowalajgcy
sposdb. Charakteryzacja wiekszosci zwigzkdw obejmuje pomiary widm ™H NMR oraz
MALDI-TOF. Na tym tle zwraca uwage brak widm 3C NMR lub wynikéw analizy
elementarne]. Mozna przypuszczac, ze problemy z rejestracja widm weglowych
wynikaty z niewystarczajgcej rozpuszczalnosci badanych zwigzkdw w chloroformie.
W tym kontekscie chciatbym zapytac, czy Autor podejmowat proby pomiardw w
innych rozpuszczalnikach, takich jok DMSO-ds, kitdre zwykle poprawiajg
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rozpuszczalno$¢, bqdz rozwazat modyfikacje strukturalne utatwiajgce zaréwno
petniejszg charakteryzacje spektroskopowaq, jak i pdzniejsze badania katalityczne.
Moje zaciekawienie wzbudzit rowniez opis widm MALDI-TOF dla niektérych zwigzkéw,
np. A4 i A7, w ktdrych Autor sugeruje jonizacje poprzez przytgczenie kationu Hz*
([IM+2H]*). Wydaje sie, ze jest to mechanizm jonizacji odbiegajgcy od najczesciej
obserwowanych, dlatego zwracam sie z prosbg o komentarz dotyczgcy
charakterystycznych dla tej grupy zwiqzkéw mechanizmdw jonizacji w warunkach
eksperymentu MALDI. W odniesieniu do opisu widm H NMR podawanie wartosci
statych sprzezenia z doktadnoscig do drugiego miejsca po przecinku wydaije sie
nadmiarowe.

Gtowng czes¢ rozprawy Doktorant poswiecit dyskusji uzyskanych wynikdw (56 stron).
Co inferesujgce, ta czes¢ rozpoczyna sie od podrozdziatu 4.1, w ktorym Autor
wprowadza podstawowe terminy, takie ok ,uktad fotokatalityczny” czy
wfotokatalizator” — zagadnienia te wydajg sie jednak bardziej adekwatne dla czesci
wstepnej pracy. W podrozdziale 4.2.1 Doktorant wyjasnia motywacje do badania
pochodnych PDI w kontekscie fotokatalitycznego wytwarzania wodoru, wskazujgc
m.in. naich szerokie pasma absorpciji, stosunkowq tatwos¢ syntezy oraz podatno$c na
modyfikacje  strukturalne. W  rozdziale 4.2.2 przedstawiono  krotki  opis
przeprowadzonych obliczeh TD-DFT, ktdre pozwolity Autorowi przewidzie¢ dominujgce
przejscia elektronowe w projektowanych strukturach i zawezi¢ liczbe zwigzkéw do
tych najbardziej obiecujgcych pod kgtem zastosowan fotokatalitycznych.
Zasadnicza cze$¢ rozprawy dotyczy syntezy i charakteryzacji otrzymanych
pochodnych. W rozdziale 4.2.3 Autor opisuje pochodne PDI o charakterze donorowo-
akceptorowym, ktére poddano badaniom w reakcji HER (ang. hydrogen evolution
reaction). Zaobserwowano, ze zwigzek A4 wykazuje aktywnos¢ katalityczng, jednak
ulega fotowybielaniu. Autor podjgt prébe izolacji i identyfikacji produktu
fotowybielania, sugerujgc, ze moze on zawiera¢ dwa jony platyny (rys. 22).
Zastanawiam sie, czy Autor mogtby przywotac jakies przyktady podobnych zwigzkéw
opisanych w literaturze na potrzeby dyskusji o strukturze takich kompleksdw.
Przedstawiona na rysunku liniowa koordynacja Pt(ll) wydaje sie uproszczeniem
przyjetym na potrzeby dopasowania sktadu pierwiastkowego w interpretaciji widma
mas. W rozdziale 4.3 Autor omawia analogi PDI, do ktérych celowo wprowadzono
atomy halogendéw - chloru lub bromu (A9 — A12). W tym kontekScie interesuje mnie,
czy probowat on otfrzymywac odpowiednie pochodne w drodze dwuetapowej, j.
poprzez halogenowanie kwasu boronowego, a nastepnie wykonanie reakcji
sprzegania C-C, zamiast bezposredniego halogenowania pochodnej PDI. Ciekawi
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mnie réwniez, czy w tym ostatnim przypadku zaobserwowano konkurencyjne
halogenowanie  rdzenia PDI. W  dalszych  czeSciach  Autor  opisuje
szereg pochodnych PDI zawierajgcych grupy kotwiczgce, a takze zwiqgzki oparte na
szkielecie benzotiadiazolu. Przedstawiono réwniez analize wtasciwosci otrzymanych
zwigzkodw w reakcjach fotokatalitycznego rozszczepienia wody, dowodzqgc, dla czesci
z nich —=m. in. B12 i B13 oraz pochodnych benzotiadiazolu — planowanej aktywnosci.
W niektérych fragmentach tej czesci rozprawy, np. w dyskusji na stronie 99 czy 119,
Autor zwraca uwage na frudnosci w interpretacji widm 'H NMR wynikajgce z
naktadania sie sygnatow. W zwigzku z tym chciatbym zapytac, czy podjeto proby
rejestracji dwuwymiarowych widm korelacyjnych, ktére mogtyby znaczgco utatwic
przypisanie sygnatdw do poszczegdinych protondw w badanych zwigzkach.

W toku przygotowania tak obszernego tekstu Autorowi nie udato sie catkowicie
unikng¢ usterek edytorskich ani pewnych skrotéw myslowych. W kilku miejscach
widoczne sq problemy z formatowaniem — m.in. zastosowanie innego niz w pozostate]
czesci pracy kroju czcionki, roznej grubosci wigzan oraz niejednolitej wielko$ci wzordw
na schematach, a takze niespdjnosci w numeracji podrozdziatdbw. W czesci
eksperymentalnej Autor raz stosuje kropke, a raz przecinek jako separator czesci
dziesietnych — Recenzentowi nie przeszkadza zadna z tych form zapisu, o ile jest
uzywana konsekwentnie w catym tekscie. W niektérych fragmentach edytor tekstu
wyraznie ,,zaprotestowat”, jak np. na stronie 128 w czwartej linii. Zauwazytem rowniez
jedno miejsce, w ktérym pozostawiono aktywny fryb Sledzenia zmian.
Aby zados$cuczyni¢ obowigzkom cigzgcym na Recenzencie, wybrane usterki
zestawiam ponizej:

nr strony fragment tekstu

14 [...] or formation of in situ formation...

15 [...] Hydrogen Evolution Reacrtion (HER)...

29 steric hinderance

35 Scheme 26 [...] of Palladiu-catalysed...

38 Scheme 34 [...] sensithizer...

46 i pozniej Wyraz ,,thru” jest kolokwializsmem, szczegdinie w teks$cie akademickim.
87 Sacrificial reagent [...] — niedokonczone zdanie
88 [...] higher number of excited photosensitized...
89 Good absorption of light

111 Scheme 44 [...] coupling rection.

118 patter of substitution

120 Podpis Fig. 28 — formatowanie wzorow
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130 [...] around 3500.(Figure 37)

130 24 hours.(Figure 38)

133 [...] geometries of the six benzothiadiazole derivatives which were based on
the COFs. (znaczenie tego zdania nie jest dla mnie jasne)

135 (C2, C3, C5. C¥)

136 Scheme 49 — warunki pod strzatkg

140 butylnapthalene

Podsumowujgc, rozprawa doktorska pana mgr Karola Kozakiewicza stanowi
interesujgce i wartosciowe opracowanie dotyczqce zwigzkdw organicznych o
potencjalnym zastosowaniu w reakcjach fotokatalitycznego rozszczepiania wody i
wytwarzania wodoru. Doktorant przedstawit w niej nowe drogi syntezy szeregu
oryginalnych i ciekawych pochodnych opartych na szkielecie PDI, ktérych otrzymanie
czesto wymagato znacznego naktadu pracy i pokonania frudnosci syntetycznych.
W zwigzku z powyzszym uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
mgr. Karola Kozakiewicza spetnia wymogi stawiane pracom sktadanym przez osoby
ubiegajgce sie o stopien naukowy doktora nauk chemicznych okreslone w art. 187
ust. 1-3 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r., z
pozniejszymi zmianami. W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie pana mgr. Karola Kozakiewicza
do dalszych etapdw postepowania o nadanie stopnia doktora.

Z wyrazami szacunku,
Signed by /
Podpisano przez:

Bartosz Jakub
Szyszko

Date / Data: 2025-
11-2510:42
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