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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Karola Kozakiewicza zatytutowanej
Pochodne perylenodiimidu oraz benzotiadiazoli: projektowanie,
synteza i ocena aktywnosci fotokatalitycznej do reakcji uwalniania wodoru

Zwigzki organiczne to obecnie ogromna grupa struktur nieprzerwanie badanych ze
wzgledu na mnogos¢ dostepnych modyfikacji, ktére otwierajg mozliwosci prac
podstawowych, ale takze pozwalajg na poszerzenie badan o aspekty aplikacyjne. Prace nad
mozliwymi zastosowaniami wymagajg poznania podstawowego zachowania wpisanego
w zaplanowany szkielet organiczny, a ktére to zachowanie umozliwia efektywne
wykorzystanie konkretnego motywu w $cisle okreslonym celu, np. katalitycznym. Badania
podstawowe bardzo czesto wigzg sie z koniecznoscig zaprojektowania nowych szkieletéw
i opisu ich wfasciwosci, ale wykorzystanie dobrze poznanych struktur i ich ukierunkowana
modyfikacja umozliwia z kolei wtasciwe dopasowanie oczekiwanego efektu do wymagan
procesu, ktéry ma by¢ dalej badany/optymalizowany. To drugie podejscie jest czesto
stosowane w przypadku prac operujgcych na pograniczu badain podstawowych i préb
zastosowan zwigzkdw organicznych w praktyce. Szeroko badane w tym kontekscie sg
pochodne o rozbudowanej chmurze m-elektronowej, a optymalizacja wtasciwosci bazuje na
subtelnej grze pomiedzy obecnoscig  podstawnikow  elektronoakceptorowych/
elektronodonorowych, ktéorych wptyw moduluje zachowanie optyczne zaréwno w zakresie
absorpcji, jak i emisji, znaczaco zmieniajgc zachowanie orbitali HOMO i LUMO. Wtasnie takie
podejscie stanowi podstawe ocenianej rozprawy doktorskiej i oscyluje w centrum
zainteresowan badawczych mgr. Karola Kozakiewicza, ktdéry postawit sobie za cel
optymalizacje energii czgsteczkowych orbitali granicznych (z ang. frontier orbitals) poprzez
kontrolowang zmiane podstawnikow dotgczonych do dwdch dobrze opisanych motywow
strukturalnych, tj. perylenodiimidu i benzotiadiazolu oraz okreslenie mozliwosci
wykorzystania kornicowych produktéow w reakcjach wydzielenia wodoru. Samo zagadnienie
jest nieprzerwanie waznym aspektem ze wzgledu na dostep do energii, szczegdlnie tej w
wariancie unikajgcym zrédet kopalnych, dlatego z duzg ciekawoscig podjatem sie recenzji
przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej. Oczywiscie zainteresowania badawcze, ktore
pojawiajg sie w spektrum aktywnosci Doktoranta, zazwyczaj prowadzg nas w kierunku
okre$lonego mentora, stad tez nie dziwi w tym przypadku wybdr na promotora prof. dr hab.
Beaty Liberek, ktérej doswiadczenie w zakresie syntezy organicznej z catg pewnoscia
stanowito ogromne wsparcie w realizacji celdw badawczych. Ze wzgledu na plan
wykorzystania otrzymanych pochodnych w reakcjach fotokatalitycznych bardzo zasadnym
i w petni uprawnionym byto powotanie promotora pomocniczego, ktérym zostat dr hab. Illia
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Serdiuk, prof. UG. Dotychczasowe prace i dorobek naukowy prof. Serdiuka wtasciwie korelujg
z wymaganiami zatozen badawczych realizowanych przez mgr. Kozakiewicza. Wybdr ten nie
zaskakuje rowniez w zwigzku z finansowaniem realizowanych badan realizowanych w ramach
projektu Lider (podziekowania w rozprawie, str. 1), ktérego prof. Serdiuk byt Kierownikiem.

Praca doktorska mgr. Karola Kozakiewicza realizowana jest zgodnie z zapisami Ustawy
Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018 r., co pozwala na przygotowanie
jej w formie krotkiego przewodnika po zestawie opublikowanych juz prac badawczych, ale nie
zamyka mozliwosci przygotowania petnej monografii podsumowujgcej wszystkie aspekty
prowadzonych w ramach doktoratu badan. Osobiscie uwazam, ze rozprawy doktorskie
powinny by¢ przygotowywane w tej drugiej formie ze wzgledu na fakt, ze jest to ostatni
moment, kiedy mozliwe jest przygotowanie dtugiego tekstu podsumowujgcego aktywnosé
naukowg z jakiego$ okresu pracy badawczej, a doktorat jest z cata pewnoscig wyjgtkowa
cezurg. Taka forma pozwala Doktorantce/Doktorantowi na podzielenie sie wszystkimi
spostrzezeniami zwigzanymi z realizacjg zadan badawczych, a recenzentowi na przesledzenie
rozwoju i ewolucji podejscia, ktdére z catg pewnoscig ulegato zmianom w miare napotykanych
przeszkdd. Co jednak istotniejsze, pozwala réwniez na zawarcie wynikdw nieopublikowanych,
ktére wymagajg ukonczenia, a dzieki temu pozostajg ramy do wtasciwej kontynuacji badan.
W mojej ocenie to niezwykle istotne ze wzgledu na swoistg ciggtos¢ prowadzonych prac
badawczych, choé z punktu widzenia Recenzenta najistotniejszym aspektem jest mozliwos¢
przesledzenia ewolucji samego Doktoranta i stopniowego osiggania dojrzatosci naukowej. Ku
mojej niektamanej radosci Doktorant przedstawit do oceny wyniki swoich prac wtasnie w tej
formie podsumowujac przeprowadzone badania na 159 numerowanych stronach i w uktadzie
klasycznym. Musze przyzna¢, ze pomimo poczatkowego entuzjazmu, przedstawiona do oceny
rozprawa wprowadzita u mnie bardzo powazne zaktopotanie z kilku powoddéw.
Prawdopodobnie w swojej naiwnosci podyktowanej osobistym podejsciem zawsze zaktadam,
ze przygotowujac rozprawe doktorskg (czy jakgkolwiek inng prace pisemng), ktéra ma
stanowi¢ dokument podsumowujgcy okreslony etap aktywnosci Autor z najwiekszg
pieczotowitoscig dba o najdrobniejszy szczegdt, zeby by¢ jednoznacznym w swoim przekazie.
Ku zgrozie w przedstawionym dokumencie zabrakto tego elementarnego czynnika, jakim jest
wspomniana dbatos¢ o kluczowe szczegoty przy edycji dokumentu i w pracy mozna doszukac
sie znaczgcych niedociggnie¢ edycyjnych w postaci niskiej jakosci grafik, co mocno zaskakuje.
Wiekszos¢ z umieszczonych w pracy rysunkéw zostata zaczerpnieta z publikacji oryginalnych.
Jak zaktadam byty to pliki pdf, ktére jak wiadomo skalujg dostepng grafike do rozdzielczosci
ekranu i tatwo mozna uzyskac bardzo wysoka jako$é wklejanego obrazu. Jezeli za$ dostepna
w ten sposéb grafika jest niedostatecznie doktadna mozna np. wykresy przygotowac
z wykorzystaniem oprogramowania typu Origin, ktére umozliwia indeksowanie plikdow
graficznych i ekstrakcje w ten sposdb danych ze skopiowanego obrazka. To proste zabiegi,
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ktére pozwalaja na bardzo sprawne przygotowanie plikéw graficznych kluczowych dla
spdjnosci prezentacji w odpowiedniej jakosci i rozdzielczos$ci. Drugim istotnym elementem
budujacym obraz autora jest poprawnosc¢ jezykowa przedstawionego tekstu. W tym miejscu
nalezy przypomnie¢, ze Doktorant przygotowat rozprawe w jezyku angielskim i musze
przyznaé, ze zastanawia mnie ta decyzja wiasnie ze wzgleddéw jezykowych. Przedtozony tekst
czyta sie bardzo ciezko ze wzgledu na nagromadzenie licznych, czesto elementarnych dla
angielszczyzny btedow jezykowych (gtdwnie gramatycznych) w zasadzie na kazdej stronie
rozprawy. Wywotuje to swoiste zaktopotanie ze wzgledu na fakt, ze w przypadku rozprawy
doktorskiej oczekujemy odpowiedniej dojrzatosci w prezentowaniu uzyskanych wynikow,
a tak podstawowe sprawy jak jezyk i jego poprawnos¢, a co za tym idzie jasnos¢ wywodu
naukowego, jest pierwszym elementem, ktéry buduje w osobie oceniajgcej pozytywng lub
negatywnag opinie. Wiemy o tym doskonale mierzac sie z edytorami i recenzentami publikacji
naukowych. Osobiscie réwniez zwracam zawsze uwage na wspomniane aspekty w recenzjach
publikacji. To jest pierwszy bastion, ktéry nalezy zdoby¢ w publikowaniu wynikow prac
badawczych i dobrze, kiedy Mtody Adept naszej codziennosci zdaje sobie z tego sprawe
i z wtasciwg dbatoscig unika podstawowych bteddéw jezykowych. Wierze, ze zmiana jezyka na
polski miataby pozytywny wptyw na koricowa forme i jakos¢ rozprawy.

Sama praca ma uktad klasyczny i otwiera jg strona tytutowa, za ktdrg pojawia sie
informacja o zrédtach finansowania, a dalej spis tresci (str. 3-5) i wykaz uzywanych skrétow
(str. 6-7). Na stronach 8-11 Autor umiescit tres$¢ streszczenia zaréwno w jezyku angielskim, jak
i polskim. Na stronach 12-38 Pan mgr Kozakiewicz przedstawia wstep literaturowy, gdzie
omawia podstawy procesow fotokatalitycznych w kierunku ich wykorzystania w reakcjach
rozszczepienia wody i uzyskania wodoru (str. 12-18), jednak zdecydowanie wiekszg czes¢
wstepu, zresztg dosé skromnego biorgc pod uwage forme dysertacji, Autor poswieca na
przedstawienie zagadnien zwigzanych z reakcjami katalitycznymi bazujgcymi na
wykorzystaniu soli palladu w rdznych wariantach. Na kolejnych 20 stronach mamy wiec
historycznie przedstawione pojawiajgce sie kolejne reakcje katalityczne, ktére w chwili
obecnej sg wykorzystywane w codziennej pracy syntetyczno-laboratoryjnej. Autor omawia
wprawdzie w sposéb przystepny i zrozumiaty kolejne reakcje aktywowane palladem(0)
przedstawiajgc ich cykle katalityczne (wszystkie zreszty, jak powszechnie wiadomo bardzo
zbiezne), jednak zastanawia mnie celowos$¢ tego zabiegu. Wspomniane procesy s3
powszechnie znane i nie ma wiekszej potrzeby ich omawiania szczegdlnie, ze tematyka pracy
doktorskiej nie ma charakteru metodologicznego, co absolutnie usprawiedliwiatoby te
dyskusje. Celem jest synteza uktadéw o okreslonych wtasciwosciach, a w zwigzku z tym
niezbednym jest omoéwienie, jak okreslone modyfikacje wptywajg na kluczowe parametry. We
wstepie brakuje chocby zdawkowego przedstawienia informacji o witasciwosciach
perylenodiimidu/benzotiadiazolu i tego, w jaki sposdb okreslone modyfikacje strukturalne
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wptywajg na zachowanie orbitali granicznych. Szczegdlnie jest to zaskakujgce po przeczytaniu
celu pracy (str. 39-43), ktéry Autor definiuje na ‘(...) design, synthesize and verify the action
of organic compounds that could be used as photocatalysts or photosensitizers in water
splitting (...). W tej czesci mozemy rdéwniez znalez¢ wszystkie zaplanowane szkielety
podzielone na 3 grupy A, B i C rdznigce sie rdzeniem (A i B — perylenodimid; C —
benzotiadiazol). Dwie grupy bazujace na perylenodiimidzie to pochodne symetryczne (A) oraz
asymetryczne (B). W obu przypadkach zestaw podstawnikéw jest analogiczny, dzieki czemu
mozliwe jest bezposrednie poréwnanie uzyskanych witasciwosci i wptywu zmiany konstrukcji.
Ponadto zaréwno we wstepie (jak wspomniatem wczesniej), jak i w czesci wynikowej, brak
jest informacji o podstawach, ktére stanowity wytyczne dla wprowadzanych zmian. Jezeli
celem pracy jest projektowanie ((...) to design (...)) to przedstawienie przestanek, ktodre
stanowity baze do zaproponowanych modyfikacji jest absolutng koniecznoscig. Nalezatoby w
tym kontekscie np. w oparciu o dostepng literature przedstawié¢ oczekiwane zmiany, ktére
majg wynika¢ z wprowadzonych modyfikacji strukturalnych. Tego catkowicie zabrakio w
niniejszej dysertacji, co buduje wrazenie petnej przypadkowosci wprowadzanych
pochodnych. Dalej mamy czes¢ eksperymentalng (str. 44-86), ktéra zawiera informacje
techniczne zwigzane z przeprowadzonymi badaniami. W odniesieniu do tej czesci mam kilka
uwag i pytan. Przy opisie danych z pomiardw spektrometrii mas Autor przedstawia sktad
atomowy poszczegdlnych pochodnych, cho¢ masy obserwowane podawane sg w bardzo
réoznych wariantach i trudno jest je traktowacd jak masy doktadne. Zresztg w tym aspekcie mam
rowniez watpliwos¢ zwigzang z wartosciami podanymi dla pochodnej A4, A7 i B2, w ktérych
obserwowana masa daje monokationowy sygnat molekularny powstaty po dodaniu dwdch
wodordéw. Jak ten proces zachodzi? Zastanawia mnie takze analiza dla pochodnej A6, gdzie
zarejestrowana masa powstata po utracie wodorku. Prositbym o kilka stéw wyjasnien obu tych
kwestii.

Rozdziat 4 to gtéwna czes¢ omawiajgca wyniki uzyskane przez Doktoranta, ktory
rozpoczyna od wprowadzenia do dyskusji kilku podstawowych poje¢ zwigzanych z fotokatalizg
(roz. 4.1), dalej pokazujac szkielet perylenodiimidu (roz. 4.2) i zdawkowo wspominajgc
o wtasciwosciach. Niestety réwniez w tym przypadku opis jest bardzo pobiezny i nie do korca
wiadomo, jakie przestanki przemawiajg za tym wyborem. Rysunek 14 (Figure 14, str. 89) jest
jak sie wydaje skopiowany bezposrednio z publikacji, jednak brakuje tam przedstawienia
struktury omawianych szkieletéw i wskazania, czym jest 1,6-Carb i 1,7-Carb. Dyskusja nad
rysunkiem 14 sugeruje, ze ‘Carb’ to karbazol, ale skad czytelnik ma wiedzieé, jak wyglada
podstawienia 1,7 i 1,6? Autor w ani jednym miejscu nie przedstawia numeracji pozycji! To
kolejny z elementdéw braku uwagi w prezentowaniu wtasnej pracy doktorskiej, a ktéra to
uwaga stanowi element kluczowy w jednoznacznym przekazie. Plany otrzymania grupy
pochodnych bazujgcych na wspomnianym rdzeniu perylenodiimidu (roz. 4.3) zostaty
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zakonczone sukcesem. Przygladajac sie zaproponowanym strukturom zastanawia poziom
oryginalnosci tych pochodnych. Prace nad szkieletem PDI sg intensywnie prowadzone od
ponad 30-40 lat i ich modyfikacje strukturalne sg bardzo szerokie. Nawet bardzo pobiezny
przeglad literatury pokazuje, ze zblizone (a czasami nawet identyczne, vide J. Phys.Chem. B.
2012, 116, 4603) pochodne sg dostepne w literaturze, stgd w mojej ocenie brakuje
w dysertacji wtasciwej dyskusji nad korelacjg zmian strukturalnych a oczekiwanym efektem
i zmianami w charakterze orbitali granicznych. To z catg pewnoscig pozwolitoby na lepsze
ulokowanie przedstawianych wynikdw w szerszym kontekscie i okreslenie wktadu w
dziedzine. W obecnej formie nie jest to jednoznacznie przekazane. Autor w swoim podejsciu
przechodzagc od bezwodnika do diimidu wykorzystuje amine chiralng. Czy byt to zabieg
kluczowy? W zadnym elemencie ten aspekt nie pojawia sie w dalszej dyskusji i zastanawia
celowo$¢ tej modyfikacji. Czy mozna sobie wyobrazi¢, ze uzyskane pochodne bedg tworzy¢
helikalne agregaty na bazie wprowadzonej chiralnosci? Ku mojemu zaskoczeniu Autor
niewiele miejsca poswieca ocenie wtasciwosci na podstawie analizy teoretycznej czy
spektroskopowej. W zasadzie przewazajgcg czesc dyskusji nad charakterystykg zajmuje tabela
z przesunieciami chemicznymi zaobserwowanymi dla poszczegdlnych pochodnych (Table 3,
str. 98). Zastanawia mnie, jaki jest jej cel (ta sama watpliwos$¢ dotyczy pozostatych dwdch
podrozdziatéw), skoro w samej dyskusji na stronie 99 Autor przedstawia bardzo zdawkowy
komentarz na temat uzyskanych struktur. Jaka informacje chciat Autor przekaza¢? Podobnie
przedstawione sg wyniki analizy spektrometrii mas zebranej w Tabeli 2 (str. 97). Analizy
wtasciwosci  optycznych  (np. pomiary widm  absorpcyjnych/emisyjnych)  czy
elektrochemicznych (np. eksperyment woltamperometryczny) - kluczowych dla okreslenia
rozszczepienia HOMO-LUMO - nie znalaztem. Szczegdlnie zastanawia korelacja pomiedzy
obserwacjami eksperymentalnymi a wynikami obliczen teoretycznych. Czy widaé oczekiwang
zbieznosé¢? W dalszej czesci dyskutowana jest aktywnosc¢ fotokatalityczna uzyskanych
pochodnych, z ktérych jedynie A4 wykazywata oczekiwane zachowanie. Przyznam, ze to
najciekawsza cze$s¢ omawianej czesci pracy. W odniesieniu do tej czesci chciatbym zapytac,
jakie sg przestanki (czy dowody) na to, ze hydroliza imidu zachodzi w sposéb przedstawiony
na schemacie 40? Czy brak jest produktu hydrolizy po jego drugiej stronie? Obecnos¢
podstawnikdw w pozycjach 1,7 czyni grupy karbonylowe nieréwnocennymi. Czy byly
prowadzone inne eksperymenty potwierdzajace zaproponowang strukture?

W kolejnej czesci (roz. 4.4) mgr Kozakiewicz wprowadza do dyskusji idee
asymetrycznie podstawionych pochodnych konstruowanych na bazie reakcji Sonogashiry,
ktéra wbudowaé ma swoistg kotwice z grupy karboksylowej umozliwiajgcg zaczepienie na
powierzchni TiO, i dalsze wykorzystanie obecnego chromoforu w analizowanych/
optymalizowanych procesach. Zastanawia mnie, jaki byt cel otrzymania zwigzku M1 znanego
w literaturze (Chem. Sci., 2019,10, 2758, odnosnik 86 w pracy), skoro nie byt w zaden sposdb
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dalej analizowany czy badany? Czy miat stanowic¢ poligon doswiadczalny do opanowania
podejscia syntetycznego? Zresztg sam ten uktad otrzymany w trakcie pracy ma nieco innych
charakter elektronowy ze wzgledu na fakt obecnosci arenowej aminy w ugrupowaniu
imidowym. Ponadto nie do konca podzielam opinie Autora o podobienstwie PDI i PMI (str.
107, linia 5-6 od dotu). Juz na pierwszy rzut oka mozna dos¢ tatwo stwierdzi¢, ze PMI wykazuje
charakter dipolowy, gdy w przypadku PDI spodziewaé¢ powinnismy sie kwadrupolu. To
zasadnicza rdznica szczegdlnie w kontekscie oczekiwanych wifasciwosci optycznych
i obserwowanych energii dla H/L. Wykorzystanie tych samych funkcjonalnosci nie gwarantuje
podobienstwa poza wizualnym, a takie w kontekscie zachowania optycznego nie jest zbytnio
wigzgce. Dlatego tez prosze Doktoranta o wyjasnienie, o jakim podobienAstwie mowa. W
dalszej czesci tego podrozdziatu Autor omawia préby uzyskania pochodnych PDI
z asymetrycznym podstawieniem, tj. zawierajgcym podstawnik acetylenowy z grupa
karboksylowa oraz po drugiej stronie fragment elektronodonorowy. Tutaj réwniez Autor
napotkat na trudnosci syntetyczne przy reakcji Sonogashiry pomimo doswiadczen zebranych
przy syntezie zwigzku M4 (swoja drogg chetnie zobaczytbym widmo tej pochodnej). Jak sie
okazuje PDI niechetnie reaguje z estrami, a efektywnie tgczy sie z pochodnymi wolnych
kwasoéw karboksylowych. Zaintrygowata mnie ta obserwacja, sprawdzitem literature i musze
stwierdzié, ze istotnie nie doszukatem sie informacji na temat reakcji prowadzonych dla
zestryfikowanych  pochodnych, ale znalaztem wykorzystanie wolnych kwasow
karboksylowych w modyfikacji PDI (New J. Chem., 2022,46, 17235-17243). To przyznam
ciekawa z punktu widzenia syntetycznego (a taki cel jak wnosze przys$wiecat gtéwnie mgr.
Kozakiewiczowi) i zastanawiajg mozliwe wyjasnienia czy tez préba otrzymania wspomnianych
pochodnych. Dlaczego mozliwym byto uzyskanie M4, a wszystkie préby uzyskania takiego
podstawienia w serii B spality na panewce? Préba wyjasnienia zaobserwowane] zaleznosci
w reaktywnosci (str. 111) nie do korica brzmi przekonywujgco. Brak jest informacji na temat
testowanych stechiometrii czy warunkéw i ich wptywu na obserwowany sktad uzyskiwanej
mieszaniny. ROwniez tutaj charakterystyka koncentruje sie na spektroskopii NMR (chociaz jej
dyskusja w tekscie pozostawia sporo do zyczenia). W tej czesci Autor odwotuje sie do
konkretnych pozycji w analizowanych szkieletach bez wskazania ich na schemacie (zresztg
tych znaczgco brakuje w tekscie) — czym sy wiec pozycje H2 i H8 (str. 118) tak
charakterystyczne w ocenie Autora? Oczywiscie mozna te numeracje znalez¢ w literaturze,
jednak w przypadku rozprawy doktorskiej przygotowywanej w ktérejkolwiek postaci takie
informacje powinny by¢ pokazane przez Autora wprost. Ponadto nie do kofAca rozumiem
dyskusje na temat grup metylowych potfgczonych z podstawnikami obecnymi w pozycji C1,
a ktére majg poméc zréznicowad zwigzki w serii B? Autor poréwnuje grupy metylowe réznego
rodzaju, bo potgczone z réznymi jakosciowo atomami od wegla (sp? w toluenie (B7) czy sp3
w pozycji benzylowej (B2)) po tlen (grupa metoksylowa anizolu (B4)) czy azot (N,N-
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dimetyloanilina (B1)). Osobiscie zastanawiam sie, co taka analiza moze wnies¢ do dyskusji? To
sg catkowicie rézne podstawniki (pomimo wizualnego podobieristwa) i poréwnywanie ich
przesuniec¢ chemicznych w kontekscie rozréznienia poszczegdlnych pochodnych w serii B jest
bezcelowe! Czy w zwigzku z brakiem podstawnikdw metylowych w przypadku pozostatych
pochodnych z serii B ich charakterystyka jest drastycznie inna lub zgota niemozliwa? Taka
analiza ma swoje znaczenie, jezeli Autor planuje zrobi¢ mieszanine wszystkich czterech
zwigzkéw i po zmierzeniu widma okresli¢ wzgledng (lub nawet bezwzgledng) zawartosé
poszczegdlnych sktadowych. Nie widze jednak sensu w prowadzeniu takich eksperymentéw.
Poszukujgc swoistej sondy spektroskopowej powinnismy miec do czynienia z uktadami, ktére
modyfikowane s3 w otoczeniu analizowanego podstawnika i istotnie daja odpowiedz
o wptywie na obserwowang pozycje. W tym kontekscie bardziej miarodajne sg pozycje H2/HS,
o ktérych Autor wspomina. W ostatniej czesci (roz. 4.6) Autor koncentruje sie na uzyskaniu
pochodnych benzotiadiazolowych mozliwych do wykorzystania w uktadach ko-katalitycznych
w parze z weglowymi kropkami kwantowymi. W tym celu Doktorant uzyskat podstawienie
rdzenia benzotiadiazolowego wtgczajgc w szkielet donor (trifenyloamina) i akceptor (kwas
benzoesowy) i testujgc tak uzyskane pochodne w kierunku aktywnosci katalitycznej typu HER
(z ang. Hydrogen Evolution Reaction) potwierdzajgc pewng aktywnos$é. Wyniki dla tych testow
sg jednak przedstawione zdawkowo, co zdaje sie stanowi¢ ceche charakterystyczng ocenianej
rozprawy doktorskiej. Prace zamykajg konkluzje i odnosniki literaturowe, na ktére sktadajg sie
93 pozycje literaturowe. W odniesieniu do konkluzji Autora bardzo zaintrygowata mnie
pierwsza z nich, ktére stwierdza, ze modyfikacje PDI zostaty przez Doktoranta opracowane
w oparciu o analize teoretyczng. Tak jak wspomniatem to podstawowe niedociggniecie
omawianej rozprawy, gdyz z lektury tekstu to zupetnie nie wynika.

Wszystkie powyzej przedstawione problemy, zaréwno w prezentacji, jak i dyskusji
uzyskanych rezultatéow, stanowig spore zaskoczenie, biorgc pod uwage doswiadczenie
Doktoranta w publikowaniu wynikéw naukowych. W swoim dorobku naukowym mgr Karol
Kozakiewicz ma 9 publikacji, ktére ukazaty sie w czasopismach specjalistycznych o réinej
rozpoznawalnosci i profilu. Wida¢ wyrazny trend w przesunieciu ciezaru publikacyjnego
w kierunku czasopism materiatowych (J. Mater. Chem. A, J. Mater. Chem. C czy ACS Appl.
Mater. Inter.) chociaz mozna tez znalezé pozycje poswiecone chemii fizycznej (J. Phys. Chem.
B) czy katalizie (J. Catal.). Takie doswiadczenie w publikowaniu w czasopismach
0 ugruntowanej renomie wymaga dbatosci o szczegdly edycyjne i wiasciwg poprawnosé
jezykowaq. Przy ich braku biura edytorskie sg bezwzgledne. Sama rozprawa bazuje na
materiale, ktory ukazat sie w dwéch artykutach naukowych (Journal of Catalysis i Journal of
Materials Chemistry: A) w roku 2024. To dwie pozycje, ktére Doktorant wskazuje jako Zrédto
informacji merytorycznych stanowigcych podstawe dysertacji. Bioragc pod uwage obecng
ztozonos¢ analizowanych probleméw naukowych dwie publikacje zgtaszane jako podstawa
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pracy doktorskiej to dobry wynik. Niepokoi jednak brak publikacji, w ktérej doktorant jest
pierwszym autorem, co w mojej ocenie jest kluczowe w przypadku etapu obrony doktoratu.
Byé moze tez jest to przyczyna, ktéra legta u podstaw omdwionych powyzej niedociggniec.
Wiadomo, ze rola pierwszego Autora publikacji (jezeli jest to doktorant) to, poza wykonaniem
duzej liczby eksperymentdéw, przygotowanie prezentacji graficznej i catego szeregu innych
korekt. To bardzo uczula na wszelkie, nawet drobne niedociggniecia w tekscie. Tak jak
wspomniatem, moze witasnie tego elementu zabrakto w dorobku Doktoranta, ktéry poza
publikacjami uzupetnia uczestnictwo w kilku konferencjach naukowych (postery i 1 wyktad w
ramach XIX Wroctawskiego Studenckiego Sympozjum Chemicznego). Zastanawia jednak, kto
byt Autorem prezentujgcym w przypadku posteréw (brak jest takiej informacji w
dokumentacji), ale to jest mniej istotne zagadnienie.

Chciatbym w tym miejscu podkresli¢, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska
to swoista enigma, ktéra wymagata duzego naktadu czasu na ocene, a i po jego poswieceniu
wcigz pozostajg watpliwosci. Z jednej strony nie mozna w zadnym stopniu odmoéwic¢ wktadu
pracy Doktoranta w realizacje zadan syntetycznych. Z drugiej za$ sposdb prowadzenia dyskusji
nie pozwala na jednoznaczne okreslenie, czy uzyskane pochodne byty w jakikolwiek sposéb
zaplanowane, czy tez dobdr podstawnikdw to np. dostepne w laboratorium pochodne?
Sporym zaskoczeniem jest dla mnie brak dyskusji na temat przestanek, ktore stanowity
podstawe do wprowadzonych modyfikacji co utrudnia ocene etapu rozwoju naukowego
samego Doktoranta, a to w mojej ocenie kluczowa sprawa na tym etapie kariery zawodowe;j.
Z dyskusji nie wynika réwniez, jak duze byto zaangazowanie Doktoranta w analize proceséow
katalitycznych. Z tresci rozprawy mozna wnosi¢, ze Jego udziat gtdwnie koncentrowat sie na
syntezie odpowiednich pochodnych, jednak brak jest jednoznacznej informacji na ten temat.

Przedstawiony do zaopiniowania tekst jest materiatem niezwykle trudnym w ocenie,
zawierajgcym opisane powyzej liczne usterki w wielu obszarach, mimo to jednak stwierdzam,
ze przedmiotowa rozprawa doktorska mgr. Karola Kozakiewicza spetnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim w mysl ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym z dnia 20 lipca 2018 r.,
cho¢ czyni to w stopniu zaledwie dostatecznym. W zwigzku z tym wnosze do Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow
przewodu doktorskiego, oczekujgc jednoczesnie rzeczowej i gteboko merytorycznej dyskusji
w trakcie publicznej obrony.
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