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Ocena pracy doktorskiej Pana mgr Karola Kozakiewicza pt.:
"Perylene diimide and benzothiadiazole derivatives: design, synthesis, and evaluation of their
photosensitizing and photocatalytic activity in the hydrogen evolution reaction"

Dysertacja Pana mgr Karola Kozakiewicza zawiera wszystkie niezbedne elementy (patrzac

zaréwno od strony formalnej jak i merytorycznej), jest podzielona na rozdzialy, ktore bede kolejno
komentowac.

W streszczeniu Autor stwierdza, iz tozsamos$¢ zwigzkow potwierdzil za pomoca analizy
HRMS i 1H NMR. Otéz to za malo, by potwierdzi¢ strukture - niezbedne sg analizy 13C NMR,
takie sg dzi$§ wymagania w syntezie organicznej. Poniewaz jednak celem pracy byta kataliza, nie za$
synteza organiczna przyjmijmy, iz prawdopodobienstwo by za otrzymanymi substancjami,
pochodnymi perylenobisimidu i tiadiazolu, kryty sie w reczywistosci inne struktury niz te zaloZone
przez Doktoranta jest bardzo niskie. Dodatkowo brak obrazéw widm 1H NMR praktycznie
uniemozliwia oceng czystosci otrzymanych pochodnych - problem ten pojawi sie jeszcze w dalszej
czescl mojej recenzji.

Rozdzial 1. Introduction. Skomentuje poszczegélne podrozdzialy, bo dotycza odrebnych
zagadnien - kluczowych dla badan wiasnych Doktoranta.

Podrozdzial 1.1. Jest dobrze napisany, ciekawy, wprowadzajacy czytajgcego w sedno
naukowego problemu pracy - fotokatalizy, fotokatalizatorow, fotouczulaczy i fotokatalitycznego
wytwarzania wodoru z wody. W podrozdziale 1.2. przedstawiono kluczowe zagadnienia tyczace sie
fotokatalitycznego wytwarzania wodoru z wody, w tym mechanizmy tych przemian - wg. mnie
w sposob skrotowy ale ciekawy i wystarczajacy - dla czytajacego.

Podrozdziat 1.3. Uwazam, iz jest nazbyt rozbudowany - dysertacja nie jest po$wiecona
badaniom nad reakcjami sprzegania, szczegélnie nad ich mechanizmami. Reakcje te, typowe gdy
chodzi o rozwigzania laboratoryjne sg wykorzystywane, nawet sg bardzo wazne, ale ... nie o tym
jest praca. Wiem, Doktorant opracowat ciekawy wariant reakcji Suzuki-Miaury, doceniam to (1)
ale ... moja sugestia odnosnie do selekcji materialu pozostaje w mocy. Zdecydowanie wazniejsze
i bardziej odpowiadajgce treci dysertacji, tj. jej fragmentu odnoszacego si¢ do sprzegafi, byloby
przedstawienie kilku prac omawiajagcych wplyw donorowo-akceptorowych i sterycznych
parametrow ligandow w ligandach fosfinowych, na chemo-, stereo- i regioselektywno$¢ sprzegan -
np. Suzukiego-Miaury. Ponadto cytowana literatura odnoszaca si¢ do sprzegania Suzukiego-Miaury
to tylko 4 pozycje, brak prac z ostatnich lat, najnowsza jest z 2016 roku. Czy nie uwaza Pan, Panie
Magistrze, iz zacytowanie ponizszych prac (proponuj¢ tylko prace z 2025 i jedna z 2024) byloby
pozyteczne:




1. Recent Advances in Palladium-Catalyzed Suzuki-Miyaura Cross-Coupling Reactions:
Exploration of Catalytic Systems, Reaction Parameters, and Ligand Influences: A Review,
February = 2025, Journal of  Organometallic =~ Chemistry  1030(19):123569,
DOI:10.1016/j jorganchem.2025.123569, Dana Ali Kader et al.

2. Cyclization by Intramolecular Suzuki-Miyaura Cross-Coupling-A Review, Carolina Caso
and Karl-Heinz Altmann, Chem. Eur. J., 2024, doi.org/10.1002/chem.202402664.

3. Direct Suzuki-Miyaura cross-coupling of C(sp?)-B(dan) bonds: designed in pursuit of
usability, Hiroki Andoh, Ryo Nakagawa, Tatsuya Akutagawa, Eiko Katata and Teruhisa
Tsuchimoto, Org. Chem. Front., 2025,12, 3759-3774.

4. Highly Active Catalyst for Suzuki-Miyaura Coupling to Form Sterically Demanding
Biaryls: Electronic Control of Pd through the Secondary Interaction Using a Buchwald-Type
Ligand Bearing a Fluorinated Aryl Ring, Toshinobu Korenaga, Hikaru Obata, Satsuki
Moriya, = Yuto  Sakaizawa, Org.  Lett. 2025, 27, 25, 6588-6592,
https://doi.org/10.1021/acs.orgle.

5. Lessons Learned during 50 kg Manufacturing of Suzuki—-Miyaura Coupling Reaction, Yuhei
Yamamoto, Kotaro Yamaguchi, Kentaro Yaji, this: Org. Process Res. Dev. 2025, 29, 9,
2339-2345, https://doi.org/10.1021/acs.oprd.5c00207; Published August 18, 2025.

6. A linear non-halogenated polymer donor via Suzuki-Miyaura coupling for organic solar
cells, Zhili Chen, Bingyan Yin, Baoqi Wu, Yuchuan Tian, Junyu Li, Xiang Gao, Zhiliang
Huang, Zhitian Liu, Fei Huang, Yong Cao and Chunhui Duan, Chem. Commun., 2025, 61,
10150-10153.

7. Synthesis of new nicotintaldehyde derivatives via Pd(0) catalyzed suzuki coupling with
structural characterization and co-combined computational-experimental evaluation against
oral pathogens, Amanullah, Fazal Ur Rehman, Ume Aiman, Safia Obaidur Rab, Sophia
Awais, Rabia Baloch, Muhammad Adeel, Niamat Ullah, Muhammad Akmal Farooq, Hafiz
Amir, Ali Kharal, Muhammad Ismail & Adnan Amin, Scientific Reports volume 15,
Article number: 22205 (2025).

8. Suzuki-Miyaura coupling reaction: Blue-yellow emitting AIE active dyes for organic
electronics, Reshma J. Pandhare, Sajeev Chacko, Rajesh M. Kamble, Journal of
Luminescence, Volume 277, January 2025, 120899.

9. Exploring the Dynamics of Suzuki—Miyaura Cross-Coupling Reactions via Single-Molecule
Fluorescence Microscopy: Catalytic Efficiency from SM-TOF Measurements, Izadora F.
Reis, Marcelo H. Gehlen, J. Phys. Chem. C 2025, 129, 8, 4052-4058.

10. Sustainable Heck—Mizoroki and Suzuki-Miyaura reactions mediated by aqueous palladium
nanoparticles and imidazolium—sulfonate additives, Elvis N. Nishida, Laize Zaramello,
Roberta R. Campedelli, Mateus H. Keller, Raphaell Moreira and Bruno S. Souza, New J.
Chem., 2025,49, 4530-4537.

Takze dwa nizej wymienione podrozdzialy, tj. "Applications of palladium-catalysed
couplings in the synthesis of natural products" oraz "Uses of Palladium-catalysed couplings in
optoelectronic applications" sg bardzo slabo wyposazone w cytaty literaturowe (ref. 66-70). I tu
mam dla Doktoranta propozycje adekwatnych, najnowszych cytowan:

1. Sonication-Enhanced Suzuki-Miyaura Cross-Coupling for Efficient Diflunisal Production:
A Combined Experimental and Theoretical Investigation, Shengjun Wang, Zhimin Wu,
Rong Li, ACS Omega 2025, 10, 27, 29605-29614, htips://doi.org/10.1021/
acsomega.5c03176.




2. Mastering palladium-catalyzed cross-coupling reactions: the critical role of in situ pre-

catalyst reduction design, Tommaso Fantoni, Chiara Palladino, Riccardo Grigolato, Beatrice

Muzzi, Lucia Ferrazzano, Alessandra Tolomelliand Walter Cabri, Org. Chem. Front., 2025,

12, 1982-1991.

Panie Magistrze: czy podziela Pan moj poglad, iz dobrze byloby, by te prace znalazly sie w
rozprawie? Dalsze cytowania do powyzszych podrozdzialow znalezé mozna - jak sgdze - wsrod
tych kilkunastu prac pokazanych przeze mnie powyze;j.

A ponadto: "The Buchwald coupling reaction was used in synthesis of many OLED
(Organic Light Emitting Diode) emitters". To zdanie jest tylko pozornie trafne. Ot6z tytutowe
sprzgganie zostalo tu wykorzystane w sposob zgodny z intencjg Tworcy tego znakomitego
narzedzia chemii organicznej tj. do aminowania. Produkty tych reakcji zostaly wykorzystane jako
nanomaterialy w organicznej elektronice ale rownie dobrze mogly by¢ badane pod innym katem.
Chodzi mi o precyzje w definiowaniu relacji pomiedzy wstegpem literaturowym (state-of-the-art),
a badaniami wlasnymi.

Generalnie caly fragment pracy poSwigcony réznym reakcjom katalizowanym przez
kompleksy palladu uwazam za stanowczo nazbyt rozbudowany itym samym wyeksponowany.
I wcale nie dlatego, Ze to nie wazne, ale dlatego, iz Autor nie prowadzil badan nad tymi
przemianami, w szczego6lnosci nad ich mechanizmami. Pan je efektywnie stosowat - i chwata Panu
za to, ale ... sam Doktorant potwierdza posrednio, iz moje uwagi sg na rzeczy: w rozdziale
dotyczagcym badan wlasnych nie ma nic, co by sugerowalo glebsze badania nad reakcjami
sprzegania (zwlaszcza ich mechanizmami). Po prostu zastosowano to narzedzie w syntezach -
i Swietnie. I jeszcze uwaga techniczna: w pozycji lit. 44 brakuje czasopisma, roku, vol. stron - oto
pelne cytowanie - "Recent Applications of the Suzuki-Miyaura Cross-Coupling Reaction in Organic
Synthesis, November 2002, Tetrahedron, 58(48):9633-9695, DOI:10.1016/50040-4020(02)01188-
2, Authors: (nie wymieniam, tatwo znalez¢....).

I jeszcze jedna wazna uwaga, gdy chodzi o studia literaturowe: powinne by¢ prezentacja
aktualnego stanu wiedzy, a tym samym stanowi¢ aktualne otoczenie naukowe, z ktorego wylonil si¢
problem badawczy danej pracy (doktoratu, publikacji, patentu). Ponadto, a jest to roéwnie wazne,
taka wszechstronna, aktualna (do wrgcz ostatnich dni) analiza stanu wiedzy umozliwia pokazanie
wagi problematyki podjetej przez Autora. Tymczasem sposrod 93 zacytowanych w dysertacji prac
tylko 16 to cytaty z lat 2021-2025 - komentarz zbedny.

Rozdziat 2 - "Aim of the work". Nie komentuje p.2.1 Itroduction, bo ma charakter raczej
populistyczno-ideologiczny, nie za§ odnoszacy si¢ do samej dysertacji, a to jej ocena jest zadaniem
recenzenta. Nie oznacza to wcale, iz wytwarzanie energii, w tym otrzymywanie wodoru inaczej niz
dotychczas nie jest wazine, aprzede wszystkim ciekawe z naukowego punktu widzenia. Jest
i fundamentalnie wazne i bardzo ciekawe - jako obszar badan podstawowych i stosowanych. Ale
polecam bardziej wywazony komentarz uwzgledniajacy potrzeby (miliony ton) i mozliwosci danej
technologii, szczegdlnie na tle takich metod jak konwersja metanu para wodna, konwersja wegla
parg wodna, elektroliza wody i NaCl, procesy dehydrogenacji.

Podpunkt 2.2. Aim of the work, c.d. Jasno przedstawiony, nie wymaga komentarza.
Kolejny, 2.3. Target compounds - przedstawiono struktury pochodnych imidowych i1 diimidowych
oraz pochodne benzotiadiazolu. Brakuje mi w tym punkcie uzasadnienia wyboru struktur, tj.
wyboru grup funkcyjnych zwiazanych z rdzeniem perylenowym oraz benzotiadiazolowym - lub
chociazby wskazania, gdzie to uzasadnienie jest w pracy. Tak, wiem, dalej jest analiza obliczen



DFT i wnioski z niej wynikajace - to bardzo dobre podejécie. Jednakze przydaloby sie uzasadnienie
dlaczego takie akurat struktury - chodzi mi o dobér podstawnikow byty liczone.

Rozdziat 3. Experimental section. Czg$¢ eksperymentalna pracy to 42 strony, na ktérych
Doktorant opisal syntez¢ pochodnych perylenobisimidu oraz benzotiadiazolu. Doceniam ogrom
prac syntetycznych, trudnych - szczegolnie gdy chodzi o struktury niesymetryczne oraz czysto$é
zwiazkow. Ta ostatnia uwaga dotyczy w szczegdlnoséci duzych, rozbudowanych struktur. Jednakze
dostrzegam takZe (ponownie zwracam na to uwageg) brak analiz 13C dla wiekszoéci
zsyntezowanych pochodnych oraz brak samych widm ("obrazkéw") - nawet 1H. Zatem prosze
Doktoranta, by w ramach odpowiedzi na moja recenzj¢ zaprezentowatl widma wybranych przez
siebie zwigzkow - powiedzmy 4 pochodnych PDI i 4 pochodnych benzotiadiazolu - zaréwno 1H
jak i 13C NMR. Proszg, by wérod wybranych struktur byly te bardziej i najbardziej zlozone, nie te
proste.

Rozdzial 4. Results and discussion. Ten kluczowy fragment dysertacji zaczyna sie od
krotkich ale waznych i wystarczajgcych definicji podstawowych pojeé istotnych dla tej czesci pracy
1 rzecz jasna calej dysertacji (p.4.1). Jest tez pokazany "Mechanism of photosensitizer assisted and
photocatalytic HER" i - co szczegOlnie wazne - jak mozna poprawi¢ efektywnosé calego procesu,
czyli na jakie elementy, etapy, mozna wptywaé, by finalny efekt byt lepszy. To wazny element
dysertacji pomagajacy czytajgcemu zrozumieé/oceni¢ intencje Autora/plan badawczy Autora i
wprowadzajacy do wynikow badan wiasnych Doktoranta.

Punkt 4.2.1. Why perylenediimides? Doktorant wyjasnia dlaczego wybral te grupe
zwigzkoéw - w sposob zadawalajacy, ale wg. mnie mozna to bylo zrobi¢ lepiej: pokazac jakie
pozycje w strukturach bazowych i1 jak mozna modyfikowa¢ (koniecznie rysunek), jakie sg znane
i mogg by¢ efekty tych modyfikacji. Proponuje lekture pracy przegladowej z 2020 - o strategii pi-
ekspansji PDI oraz innych PAHs.

P.4.2.2. W tym bardzo waznym i niewatpliwie ciekawym podpunkcie Autor opisuje efekty
zastosowania wynikdw obliczen DFT do planowania struktur pochodnych PDI przewidzianych do
badan fotokatalitycznych. Niewatpliwie, zastosowanie DFT do projektowania struktur o
oczekiwanych wlasciwosciach to dzi§ kluczowy element badan naukowych.  Mam trzy pytania:
a) dlaczego wybrano fluor oraz SO2NMe?2 jako EWG? b) czy np. brom nie bytby lepszy od fluoru,
a grupa nitrowa lub acetylowa od sulfonylowej? ¢) czy przy wyborze grup EWG oraz EDG
kierowano si¢ wartoSciami stalych sigma podstawnikow?

P.4.2.3. Synteza pochodnych PDI. Czy sprawdzono i jak to zrobiono, czysto$¢ prekursora -
bo synteza tej dibromopochodnej, w tym szczegélnie wydzielenie oczekiwanego regioizomeru,
to ogromne wyzwanie, wedle mojej wiedzy. Z uznaniem patrz¢ na struktury i liczbe
zsyntezowanych pochodnych - to spore osiagnigcie Autora, jednakze ten brak analiz 13C ... to
trudne do zaakceptowania dla organika. Polecam na przyszio$¢ oszczedzi¢ takich emocji
czytajgcemu.

P.4.2.4. Photoactivation of PDI — formation of the molecular catalyst. To niezwykle wazny
i ciekawy element dysertacji - godny uznania, bowiem Doktorantowi udato sie zaobserwoaé
powstawanie aktywnej formy kompleksu platyny z pochodng PDI - jako wyniku rozszczepienia
wigzania N-O w motywie imidowym i nastepczej koordynacji. Ale .... ponizsze publikacje, czy
1 gdzie by Pan zacytowat, Szanowny Doktorancie:



1. Sustainable and cost-efficient hydrogen production using platinum clusters at minimal
loading, Hongliang Zeng, Zheng Chen, Qiu Jiang, Qingtian Zhong, Yuan Ji, Yizhen Chen,

Jiawei Li, Chunxiao Liu, Runhao Zhang, Jialin Tang, Xiaoxia Xiong, Zhongyue Zhang,

Zhaoyang Chen, Yizhou Dai, Chengbo Li, Yinfang Chen, Donghao Zhao, Xu Li, Tingting

Zheng, Xin Xu & Chuan Xia, Nature Communications, volume 16, Article number: 4314

(2025); pub 9 may 2025

2. Low-valence platinum single atoms in sulfur-containing covalent organic frameworks for
photocatalytic hydrogen evolution, Liangjun Chen, Guinan Chen, Chengtao Gong, Yifei

Zhang, Zhihao Xing, Jiahao Li, Guodong Xu, Gao Li & Yongwu Peng Nature

Communications, volume 15, Article number: 10501 (2024).

Podrozdziat 4.3. - jest poswigcony chlorowanym i bromowanym pochodnym PDI, ich
syntezie i wptywowi ciezkich atoméw na proces HER. Po pierwsze, to nie sadze, by chlor mogt by¢
zaliczony do ciezkich atomow? Po drugie, nie widzg ani widm 1H (mam na mysli "obrazki") ani
widm 13C- w tym przypadku, tzn. 13C, nie ma tych analiz wcale!? Dlaczego? Dalej: dobor grup
solubilizujacych uwazam za nietrafiy - potezny pi-stacking w przypadku tak rozleglych struktu pi-
elektronowych powinien by¢ przewidywany. Tylko grupy alkilowe typu jaskolczego ogona, ale tez
bardzo rozbudowane mogly zapewni¢ wymagang rozpuszczalno$¢. Finalnie okazalo sie, iz
otrzymane pochodne nie spelnily oczekiwan, nie zaobserwowano efektu cigzkich atoméw. Ale to
juz nie jest krytyka Doktoranta - tak to bywa (najczesciej) w badanich naukowych.

Podrozdzial 4.4 "Donor-acceptor perylene diimides for co-catalysis with TiO2-platinum
nanoparticles". W tym fragmencie pracy Autor opisuje swoje proby zwigkszenia efektywnosci
oprocesu HER poprzez zastosowanie naczastek platyna-ditlenek tytanu zawierajacych na
powierzchni pochodne perylenodiimidu typu donor akceptor. Uzasadnienie tego etapu badan jest
przekonujgce, jednakze niewatpliwie trudny etap syntezy az dziesigciu ukladéw typu donor-
akceptor jest problematyczny dla recenzenta. Dlaczego? (Znéw) Brak widm 1H NMR - mam na
my$li obrazy widm, uniemozliwia, a na pewno ogromnie utrudnia oceng tego fragmentu pracy. No i
znéw brak widm 13C NMR?! Testy katalityczne pokazaty, iz idea uzycia tytutowych uktadow
katalitycznych okazata si¢ bardzo dobra - szczegélnie efektywny byt PDI zawierajagcy motywy
karbazolowe. Ale dlaczego te akurat grupy byly tak efektywne? Czy Autor ma tu jaka$ hipotezg?
Bo te cztery linijki komentarza do testow katalitycznych nie mogg by¢ satysfakcjonujace,
szczegOlnie jesli wzigé pod uwage ogromny wysitek wlozony w syntezy pochodnych PDL

Podrozdziat 4.5.: "Chlorinated and brominated perylene diimides with donor-acceptor motif
with anchor (B11-B15)". Zachecony aktywnoscig BS5 tj. pochodnej PDI z motywem karbazolowym
Doktorant zaprojektowal, a nastgpnie zsyntezowat szereg pochodnych PDI zawierajgcych z jednej
strony grupe karboksyfenylo-, za§ z drugiej karbazylo-, dodatkowo wyposazong w cigzkie atomy
(brom lub jod). Wybér struktur do badan byt efektem analizy wynikow obliczen DFT - co jest
godne uznania. Podobnie jak poprzednio trudno skomentowaé precyzyjnie wyniki syntez - brak
analiz 13CNMR oraz brak obrazéw 1H NMR zniecheca do glgbszych analiz. Otrzymane pochodne
wykorzystano z powodzeniem jako fotouczulacze w procesie HER z udziatem nanoczastek TiO2-
Pt. Co wazne i godne uznania, tym razem efekt ciezkich atoméw uwidocznil si¢ dobitnie - TON
wzrost ok. 10-krotnie w poréwnaniu do zwiazkéw nie zawierajacych jodu lub bromu. W przypadku
tych ukladow staba rozpuszczalno$é pochodnych PDI oraz pi-stacking nie odgrywaty zapewne
takiej roli jak w uprzednio opisanych uktadach. Ale to tylko moje przypuszczenie.

Podrozdziat 4.6. Jest w pracy podrozdzial zatytytulowany "Why PDIs" - wigc analogicznie
nalezalo/mozna by zatytutowac¢ 4.6.: "Why Benzothiadiazole"? Gdy chodzi o0 BTDA to znalazltem
tylko jedno cytowanie - 2020: "Chen et al., “Modulating Benzothiadiazole-Based Covalent Organic
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Frameworks via Halogenation for Enhanced Photocatalytic Water Splitting,” Angewandte Chemie
International Edition, vol. 59, no. 39, pp. 16902-16909, Sep. 2020, doi: 10.1002/anie.202006925.
Tymczasem chemia i zastosowania benzotiadiazoli sa bardzo bogate i jest wiele, nawet bardzo
wiele publikacji w tej tematyce - wg. mnie nalezalo zacytowad przynajmniej te najnowsze,
powiedzmy z ostatnicj pigciu lat. Mysle, ze podrozdzial 4.6 powinien zawiera¢ ponizsze cytaty
literaturowe:

1. Emission Library and Applications of 2,1,3-Benzothiadiazole and Its Derivative-Based
Luminescent Metal-Organic Frameworks, Chao-Qin Han, Xiao-Yuan Liu, Angew. Chem.
Int. Ed., 2025, Volume64, Issue2  January 10, 2025, e202416286,
https://doi.org/10.1002/anie.202416286.

2. Unravelling the photobehavior of a 2,1,3-benzothiadiazole-based HOF and its molecular
units: experimental and theoretical insights into their spectroscopic properties in solution
and in the solid state, Mario de la Hoz Tomss, Juan Angel Organero, Maria Rosaria di
Nunzio, Taito Hashimoto, Ichiro Hisaki and Abderrazzak Douhal, J. Mater. Chem. C,
2024,12,9112-9129.

3. Benzothiadiazole-based donor-acceptor covalent organic framework for photocatalytic
hydrogen generation, Amit Nagar, Gulshan Singh, Akhtar Alam, Pradip Pachfule and C. M.
Nagaraja, Sustainable Energy Fuels, 2025,9, 1885-1894 Feb 2025

4. Fluorene Oligomers Featuring a Central 2,1,3-Benzothiadiazole Unit with High
Photoluminescence Quantum Yield and Amplified Spontaneous Emission, Philipp J.
Welscher, Ulrich Ziener, Alexander J. C. Kuehne, Macromolecules 2025, 58, 5, 2730-2735

Autor wyjasnia "dlaczego benzotiadiazole", przekonujaco, niewatpliwie. Ponadto wybor
struktur do syntezy wynika z analizy wynikéw obliczen DFT - bardzo to doceniam. Co do syntezy
wybranych struktur to.... jak poprzednio, analizy NMR, brak widm 13C i brak obrazéw 1H.
Jak oceni¢ takie analizy, tzn. ich poprawno$¢, odpowiednig jako§¢? Weryfikacja fotokatalitycznych
wlasciwosci wykazata, iz otrzymane pochodne benzotiadiazolu sg przydatne do procesu HER - jako
fotouczulacze dla nanoczgstek TiO2-Pt (pochodne C1 i C4) lub jako GDQ (C2, C5). Wyniki testow
katalitycznych nalezy uzna¢ za osiagniecie Autora - godne podkreslenia.

Rozdziat 5. Summary and Conclusions. Podsumowanie i konkluzje zawieraja faktycznie
wszystkie dokonania Doktoranta, wszystkie sukcesy pracy. Jednakze wolatbym, by nie byly tak
suche i skrotowe, np. gdy Autor pisze o syntezie pochodnych perylenobisimidu przydatby sie wzor
ogolny/wzory ogdlne otrzymanych zwigzkow i podstawniki/grupy funkcyjne wprowadzane do
struktury bazowej. To nie jest conclusion zamykajgce publikacje gdzie wymaga sie, i to stanowczo,
maksymalnej skrétowosci, zwieztosci, lecz podsumowanie, wnioski koncowe dysertacji. Recenzent
woli (przynajmniej ja) by poda¢ te konczace, podsumowujace i pokazujace wartosé pracy tresci,
w sposob jak najbardziej przyjazny, czytelny, nie wymagajacy wracania do opisu wynikéw. Ponizej
kilka uwag szczegdlowych do tego rozdziatu.

W punkcie/podpunkcie 6 tego rozdzialu Autor stwierdza, "I optimized synthesis of series
..... " jest to nieupowaznione bowiem Zadna procedura optymalizayjna nie byla stosowana. Byly
to udane i zakonczone sukcesami proby syntezy chloro- bromo- i jodo-pochodnych PDI (B11-B15)
w mozliwie korzystnych warunkach, z wysokimi wydajno$ciami.

Z kolei w punkcie/podpunkcie 10 (nadal rozdziat 5) Doktorant podkreslit swoj sukces gdy
chodzi o, cytuje: "Suzuki coupling conditions for the synthesis of benzothiadiazole derivatives,
particularly for substrates containing amino groups". Zastosowanie tris-(o-tolilo)fosfiny i 18-

6



korony-6 dalo znakomite rezultaty - tak, to niewatpliwie duze osiagniecie Doktoranta w dziedzinie
syntezy organicznej.

Generalnie, wida¢, iz zrealizowana praca jest ciekawa, wnosi szereg elementéw nowosci
naukowej do zagadnienia otrzymywania wodorn na drodze fotokatalitycznego procesu
rozszczepiania wody. Odnotowano korzystny wplyw pochodnych PDI na proces HER, wykazano,
iz obecno$¢ cigzkich atoméw zwigkszala efektywnos$é procesu (dla ukladow TiO2/Pt), za$
pochodne benzotidiazole byly efektywnymi fotokatalizatorami procesu HER nalezacymi do metal-
free catalytic systems.

Rozdziat 6. References. Spis literatury obejmuje 93 pozycje - co nie jest zbyt wiele
zwazywszy na fakt, iz problematyka pracy jest bardzo aktualna, wiele zespolow naukowych na
swiecie si¢ nig zajmuje. Widze tez braki gdy chodzi o literature z ostatniego okresu - tylko dwie
publikacje z roku 2024 i ani jednej z 2023 oraz 2025. Ponizej zamieszczam wybrane, znalezione
przeze mnie (bez specjalnego wysitku) prace - praktycznie tylko z roku 2025 (plus jedna pub.
z 2024). Czy Autor dysertacji podziela mojg opinig, iz byloby dobrze, by znalazly si¢ w rozprawie?
Chociazby po to, by pokaza¢, iz wytwarzanie wodoru inaczej niz z wegla (konwersja para wodna),
a przede wszystkim z metanu (tez konwersja parag wodng), jest intensywnie badane.

1. Recent advances in lanthanide-based metal-organic frameworks for photocatalytic hydrogen
evolution applications, Peter Danita Patricia and Rajadurai Vijay Solomon, Energy Adv.,
2025,4, 597-623

2. Covalent organic framework without cocatalyst loading for efficient photocatalytic
sacrificial hydrogen production from water, Xuejiao Du, Haifeng Ji, Yang Xu, Shiwen Du,
Zhaochi Feng, Beibei Dong, Ruihu Wang, Fuxiang Zhang , Nature Communications
volume 16, Article number: 3024 (2025).

3. International Journal of Hydrogen Energy, Volume 115, 2 April 2025, Pages 113-130,
Photocatalytic hydrogen evolution: Recent advances in materials, modifications, and
photothermal synergy, Jinwei Zhou, Yutong Tian, Huiguan Gu, Baojiang Jiang.

4. Effect of Ultra-Small Platinum Single-Atom Additives on Photocatalytic Activity of the
CuOx-Dark TiO; System in HER, E.D. Fakhrutdinova et al., Nanomaterials 2025, 15(17),
1378; https://doi.org/10.3390/nan015171378; Published: 6 September 2025 .

5. Artificial intelligence-driven advances in photocatalytic hydrogen production, Leandro
Goulart de Araujo and David F arrusseng, New J. Chem., 2025,49, 6888-6913.

6. Controlling crystallization in covalent organic frameworks to facilitate photocatalytic
hydrogen production, Zheng Lin, Xiangkun Yu, Zijian Zhao, Ning Ding, Changchun Wang,
Ke Hu, Youliang Zhu, Jia Guo , Nature Communications volume 16, Article number: 1940
(2025).

7. Next frontier in photocatalytic hydrogen production through CdS heterojunctions, Aminul
Islam et al., International Journal of Hydrogen Energy, Volume 101, 3 February 2025, Pages
173-211.

8. Predictive Modeling of Photocatalytic Hydrogen Production: Integrating Experimental
Insights with Machine Learning on Fe/g-C3N4 Catalysts, Bahriyenur Arabaci, Rezan Bakir,
Ceren Orak, Ash Yiiksel, /nd. Eng. Chem. Res. 2025, 64, 10, 5184-5199,

9. Unlocking the potential of chemical-assisted water electrolysis for green hydrogen
production, Jiwoo Lee, Sol A. Lee, Tae Hyung Lee, Ho Won Jang, Ind. Chem. Mater.,
2025,3, 277-310.




10. Economic and environmental competitiveness of multiple hydrogen production pathways in
China, Guangyao Fan, Hui Zhang, Bo Sun & Fengwen Pan Nature Communications
volume 16, Article number: 4284 (2025).

11. International Journal of Hydrogen Energy, Volume 111, 20 March 2025, Pages 319-341;
Green hydrogen for a sustainable future: A review of production methods, innovations, and
applications, C. Anand, et al.

12. Materials and systems for large-scale photocatalytic water splitting, Takashi Hisatomi, Taro
Yamada, Hiroshi Nishiyama, Tsuyoshi Takata & Kazunari Domen, Nature Reviews
Materials volume 10, pages 769-782 (2025).

13. Journal of Colloid and Interface Science, Volume 685, May 2025, Pages 165-172,
Integration of platinum nanoparticles and Pd-porphyrin photosensitiser into a metal-organic
framework for effective photocatalytic hydrogen evolution, Lina Xiao, Qiuping Zhang,
Xinzhi Wang, Bowen Li, Xiaoyan Li, Xiaojian Yang, Wenxuan Li, Hao Zhang,

14. Carbon-supported platinum-based electrocatalysts for alkaline hydrogen evolution, Qiuyue
Yang, Jilan Zeng, Guowei Yang, Xinran Sun, Xiahui Lin, Kunlong Liu, Jiayi Chen, Sibo
Wang and Xue Feng Lu, EES Catal., 2025,3, 972-993

15. Platinum Carbonyl Chini Clusters as Catalysts for Photocatalytic H, Generation, A.
Senderowski, A.A. Méndez-Medrano, I. Lampre, H. Remita, D. Rutkowska-Zbik, J. Phys.
Chem. C 2025, 129, 17, 8011-8020.

16. Low-valence platinum single atoms in sulfur-containing covalent organic frameworks for
photocatalytic hydrogen evolution, Liangjun Chen, Guinan Chen, Chengtao Gong, Yifei
Zhang, Zhihao Xing, Jiahao Li, Guodong Xu, Gao Li & Yongwu Peng, Nature
Communications volume 15, Article number: 10501 (2024)

17. Applied Catalysis B: Environment and Energy, Volume 361, February 2025, 124608,
Manipulation in local coordination of platinum single atom enables ultrahigh mass activity
toward hydrogen evolution reaction, Quan Zhan , Shuyuan Pan, Chaofeng Chang, Xue
Long, Haifeng Bao, Yuhua Xie, Fang Luo, Xiao Hai, Huihui Lin, Fangqi Yang, Rongwei
Meng, Jing Li, Zehui Yang,

Wazina uwaga - dla oceny dysertacji. Jak widaé, mam szereg krytycznych uwag do
cytowania literatury - generalnie Cytatow jest za mato i nie 3 10 najnowsze, wrecz gorgce
Cytowania. Jednakze nie zauwazylem, by oryginalogé naukowej koncepcji ocenianej pracy
doktorskiej mogta by¢ kwestionowana. Zatem polecam Autorowi raz jeszcze - na przysziosé -
zdecydowanie bardziej skrupulatne i wnikliwe analizowanie stanu wiedzy, jednakze zauwazone
przeze mnie braki nie umnie; 8zajg oryginalnosci "pomystu na doktorat".

I druga, réwnie wazna uwaga: praca zawiera elementy syntezy organicznej, otrzymywane
byly nowe zwigzki, ktérych struktury powinny by¢ jednoznacznie potwierdzone. Brak analiz 13C
NMR jest zatem kioptliwym - dla recenzenta - mankamentem, Zwazywszy jednak na pomiary

Rozdziat 7 - Academic achievements, W tym rozdziale, majgcym forme tabeli, Doktorant
przedstawit swoje osiggnigcia - gdy chodzi o publikacje i udziat w konferencjach. Jedna publikacja




Patenty to nie tylko wazny element dorobku naukowego, ale takze sposdb na podkreélenie
innowacyjnosci badan, jak rowniez, araczej przede wszystkim, ich aplikacyjnego charakteru. No
i te punkty - na wlasnym i uczelnianym koncie! Reasumujac: bardzo dobry dorobek naukowy,
Panie Magistrze.

Podsumowanie recenzji: Podsumowujgc, praca doktorska Pana mgr. Karola Kozakiewicza
spetnia wszystkie ustawowe, a takZe zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim.
Badania byly finansowane w ramach projektu Lider (tytul projektu zamieszczono na poczatku
dysertacji), a wigc projekt uzyskat bardzo dobre opinie od Ekspertéw i finansowanie - co jest
sporym osiggnigciem, zwazywszy na niskie wspolczynniki sukcesu (polska nauka ma z tym
problem od kilku lat). Dorobek naukowy Doktoranta jest bardzo dobry - mam na mysli liczbe
publikacji i prestiz naukowy czasopism, w ktorych p. Kozakiewicz publikowat jako wspélautor.
Moje uwagi krytyczne, pytania i sugestie naukowe sg jedynie elementem dyskusji nad dysertacja,
nie umniejszaja osiggnie¢ Autora. Niemniej jednak polecam na przyszlosé staranne studia
literaturowe, zwlaszcza gdy chodzi o najnowsze prace by ustrzec si¢ uwag krytycznych, ktore
zawarlem w mojej recenzji. Podobnie potwierdzenie struktury otrzymanych w trakcie badan
zwigzkow (nieopisanych w literaturze), ktére poddaje si¢ badaniom, powinny byé potwierdzone
zgodnie z obowigzujacymi dzi§ standardami. Pisze o tym nawet w konkluzji recenzji, by Autor
dysertacji mial to na uwadze w drodze do bycia coraz bardziej profesjonalnym i coraz lepszym
badaczem.

Konkluzja: wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne - Wydzial
Chemii Uniwersytetu Gdanskiego, o nadanie Kandydatowi stopnia doktora nauk
chemicznych.
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