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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Jakuba Wagnera zatytutowane;j
Nowa klasa zakrzywionych, policyklicznych weglowodoréw aromatycznych
opartych na cyklazynie do zastosowan w urzqdzeniach optoelektronicznych

Zwiazki ograniczne nieprzerwanie poszerzajg zakres swojej stosowalnosci w naszym
codziennym zyciu udowadniajgc, ze precyzyjnie zaplanowana konstrukcja korncowego
szkieletu niesie ze sobg kluczowe wtasciwosci, ktére mozna adresowaé w konkretne cele czy
to medyczne czy koncentrujgce sie na wspodtczesnych urzgdzeniach waznych dla zycia
codziennego. Te ostatnie tworzg szerokg grupe pochodnych, ktérych wiasciwosci optyczne
odgrywaja kluczowa role w powszechnie stosowanych wyswietlaczach np. w telefonach.
Bazowanie na wtasciwosciach optycznych operujacych w zakresie swiatta widzialnego, a
takowe jest kluczowe dla ich wykorzystania, wymaga pracy z silnie skoniugowanymi i
nienasyconymi zwigzkami organicznymi, ktéorych charakter m mozna relatywnie tatwo i
precyzynie modulowaé. W szerokim spektrum modyfikowanych ugrupowan czy szkieletéw
weglowych intensywnie eksplorowanych w tym kontekscie jest szereg homologiczny acenéw
czy heteroacendw, ktdrych liniowa konstrukcja pozwala na efektywng koniugacje i znaczace
zmiany w obserwowanym zachowaniu optycznym mocno powigzanym z wielkoscig
syntezowanej i analizowanej pochodnej. Szczegdlne zachowanie w odniesieniu do
wiasciwosci optycznych obserwowane jest dla szkieletdw, ktérych planarno$é zostata
zaburzona, a tym samym réwnomierno$¢ oddziatywania p-p ulegta zmianie a jego
efektywnosé nie jest taka sama po obu stronach zakrzywionej powierzchni. Wynikiem tego sg
znaczgco odmienne od pfaskich pochodnych witasciwosci zazwyczaj pozwalajgce na
batochromowe przesuniecie absorpcji i emisji obserwowane dla uzyskanych zwigzkéw.
Odksztatcenia od ptaskosci wprowadzane sg do korcowych struktur poprzez precyzyjne
wprowadzenie defektédw strukturalnych, np. poprzez izomeryzacje i wbudowanie pierscieni
piecio- czy siedmiocztonowych, ale tez poprzez wbudowanie w strukture heteroatomu np.
azotu. Dzieki takiej modyfikacji nie tylko otwiera sie mozliwo$é nieptaskosci, ale takze
zaburzeniu ulega réwnomierna dystrybucja gestosci m poprzez obecnos$¢ atomdw bogatych,
lub ubogich w elektrony. To umozliwia precyzyjne i kontrolowane tworzenie zamierzonych
pochodnych i uzyskanie chromoforu/fluoroforu ‘dostrojonego’ do konkretnych potrzeb.
Wiasnie takie modyfikacje i takie podejscie stanowig podstawe ocenianej rozprawy
doktorskiej i oscylujg w centrum zainteresowan badawczych majgcych na celu opracowanie
niepfaskich pochodnych z wbudowanym atomem azotu i zawierajgcych podjednostke
siedmiocztonowg wykorzystujgc motyw azepinowy jako element wbudowujacy zaréwno
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heteroatom, jak i defekt w postaci pierscienia siedmiocztonowego. Pan mgr Jakub Wagner
skoncentrowat sie w swoim podejsciu syntetycznym na $cisle zaplanowanych szkieletach
bazujac na okreslonych przestankach, ktére ostatecznie byty konstruowane w oparciu o
wykorzystanie dobrze znanych i efektywnych przemianach katalitycznych.

Sama praca 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, Zze rozprawy doktorskie powinny by¢
przygotowywane wiasnie w takiej formie ze wzgledu na fakt, ze jest to ostatni moment kiedy
mozliwe jest przygotowanie dtugiego tekstu podsumowujgcego aktywnos¢ naukowa z
jakiegos okresu pracy badawczej, a doktorat jest z catg pewnoscig wyjatkowg cezurg. Taka
forma pozwala Doktorantce/Doktorantowi na podzielenie sie wszystkim spostrzezeniami
zwigzanymi z realizacjg zadan badawczych, a recenzentowi na przesledzenie rozwoju i
ewolucji podejscia, ktore z catg pewnoscig ulegato zmianom w miare napotykanych
przeszkdd. Co jednak istotniejsze pozwala réwniez na zawarcie wynikdéw nieopublikowanych,
ktére wymagajg ukoniczenia, a dzieki temu pozostajg ramy do witasciwej kontynuacji. To
niezwykle istotne w mojej ocenie ze wzgledu na swoistg ciggto$é prowadzonych prac
badawczych, cho¢ z punktu widzenia Recenzenta najistotniejszym aspektem jest mozliwos¢
przesledzenia ewolucji samego Doktoranta i stopniowego osiggania dojrzatosci naukowej. W
rozpatrywanym przypadku Doktorant zastosowat opcje pierwszg, tj. przedstawit krétkie
wprowadzenie do swoich wynikédw i w sposéb skondensowany omowit zawartosé
merytoryczng opublikowanych prac. Tak jak wspomniatem powyzej to nie jest zbrodnia
chociaz trudno jest przeprowadzi¢ ekstrakcje poczynionych przez Doktoranta postepéw w
trakcie realizacji pracy. To jednak syndrom obecnych czaséw i uciec od nich niepodobna.

W mysl zatozen zwigzanych z forma rozprawy doktorskiej mgr. Wagnera podstawg do
jej ztozenia sg 3 publikacje oryginalne, ktére ukazaty sie w latach 2022-2024 w bardzo dobrych
czasopismach naukowych, tj. Angew. Chem. Int. Ed. (1), ACS Appl. Mater. Inter. (2). Wszystkie
publikacje sg wieloautorskie a na liscie autoréw mozina znalez¢ odpowiednio 6, 8 i 13
wspotautorow, a udziat poszczegdinych wspdtautordw zostat potwierdzony w dotgczonych do
rozprawy oswiadczeniach. Z analizy oswiadczen wynika, Zze Doktorant byt w petni
odpowiedzialny za przeprowadzenie syntez zaplanowanych pochodnych i ich analize
spektroskopowq. Nieco mniejszy udziat miat Doktorant w kluczowych eksperymentach
zwigzanych z analizg wtasciwosci optycznych, ale wierze ze skrupulatnie przeanaliowat
uzyskane wyniki i $ledzit rozwdj réwniez tej czesci badan dla swoich pochodnych. Z
formalnego wiec punktu praca przedstawiona jest w sposdb wtasciwy i moze stanowic
podstawe do nadania stopnia doktora nauk chemicznych.
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Przygotowana do oceny dokumentacja na 86 stronach przedstawia kluczowe dla
dyskusji aspekty otwierajgc je strong tytutowg, za ktérg pojawiajg sie podziekowania,
informacje o zrédtach finansowania, spis tresci, liste publikacji wchodzgcych w sktad
rozprawy, a takze lista pozostatych publikacji w dorobku Doktoranta oraz wykaz stazy i udziatu
w konferencjach. Przed sama dyskusjg mozna znalez¢ wykaz uzywanych skrétéw i streszczenia
w jezyku polskim i angielskim. W teks$cie Autor zawart réwniez opis popularnoaukowy swoich
wynikéw, a dalej (str. 19) Doktorant rozpoczyna opis merytoryczny powigzany z wynikami
wtasnymi. Na stronie 19 Doktorant definiuje cel, ktérym byto ,zaprojektowanie, synteza oraz
szczegétowa charakterystyka nowej klasy zakrzywionych, wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych domieszkowanych azotem (N-PAHs), opartych na rdzeniu
cyklazyny” i w dalszej czesci projektu zbadanie uzyskanych pochodnych w kierunku
obserwacji witasciwosci optycznych wigczajgc  termicznie aktywowang opdzniong
fluorescencje (TADF), a takze mozliwosci transportowania dziury (hole-transporting) przez
zwigzki zawierajace zaprojektowane i uzyskane przez Doktoranta pochodne domieszkowane
azotem. Na stronach 27-58 mgr Wagner przedstawia zagadnienia teoretyczne i stan literatury
zwigzany z kluczowg dla swoich prac tematyka. Autor w sposdb przystepny omawia aspekty
strukturalne znanych szkieletdw nanografenowych zawierajgcych heteroatom i pofaczeniaich
z oczekiwanymi wtfasciwosciami, tj. zjawiskiem TADF czy the RTP (fosforescencja
w temperaturze pokojowej). Oba te zjawiska sg kluczowe dla np. wspodtczesnie
konstruowanych diéd o zwiekszonej efektywnosci ze wzgledu na wykorzystanie populacji
stanéw trypletowych, co zostato réwniez rzeczowo omdwione przez Doktoranta w czesci
wstepnej poswieconej teoretycznym podstawom analizowanych zjawisk, a takze bardziej
praktycznym elementem jakim jest konstrukcja didd. Ta cze$¢ przedstawiona jest przejrzyscie
i cho¢ jest stanowczo ograniczona pozwala czytelnikowy na uzyskanie klarownego obrazu
obecnego stanu wiedzy kluczowego dla wtasciwej oceny wynikéw oryginalnych Doktoranta.
Wiasciwa dyskusja wynikéw, a w zasadzie ich przedstawienie zawarte jest na stronach 59-72.
Dalej jest podsumowanie wynikdw, wykaz wykorzystanej literatury, kopie prac stanowigcych
podstawe rozprawy oraz oSwiadczenia wspoétautoréw.

Zaréwno fragment teoretyczny, jak i cze$¢ poswiecong wynikom oryginalnym
przeczytatem z duza ciekawoscig doceniajgc plan syntetyczny i jego skuteczng realizacje, ktora
zostata podsumowana w pierwszej publikacji (ANIE 2022). Tam rowniez, dzieki wspodtpracy z
osrodkiem tddzkim opisane sg wtasciwosci optyczne, w tym TADF. Takze dzieki tej wspotpracy
otrzymane zostaty prototypowe diody OLED, a ich sprawno$é okre$lona. Trudno jest
polemizowaé¢ z wynikami, ktére zostaty skrupulatnie przeanalizowane przez grono
recenzenckie w czasopismach, ktére szczycg sie znaczgca rozpoznawalnoscig i niezaprzeczalng
renomg jednak przyznam, ze nie do korica pojmuje argument o wystepowaniu charakteru
paratropowego w obrebie siedmiocztonowego pierscienia azepinowego, ktéry ma mieé wktad
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w izolacje obu podjednostek diatropowych o czym Doktorant wspomina na str. 59. To
przyznam  zagadnienia  (wystepowanie lokalnych  badz globalnych  efektéw
diatropowych/paratropowych), ktére mocno mnie zajmujg i po przyjrzeniu sie dostepnym
danym mam kilka pytan/uwag w tej kwestii. W zadnym miejscu nie znalaztem wartosci
liczbowych wyciggnietych z analizy teoretycznej a przedstawionej w materiatach
dodatkowych do publikacji na stronach 48-51. Analiza IMS pokazata wystepowanie ujemne;j
statej ekranowania na poziomie (o ile dobrze odczytuje poziomice) -5 ppm dla stanu SO co
sugeruje wystepowanie charakteru paratropowego w zewnetrznym polu magnetycznym. Ta
sama analiza dla stanu trypletowego T1 data wartos¢ zwiekszong do (tutaj wyfacznie
postuluje) ok. -2 ppm. To oczywiscie w mysl zasady Bairda tworzy spdjny obraz jednoczesnie
znaczaco obnizajgc charakter diatropowy fragmentéw otaczajgcych pierscien azepiny. Mam
jednak pewne watpliwosci ze wzgledu na samo otoczenie, szczegdlnie ze analiza AICD nie jest
jednoznaczna a obecnos¢ paratropowosci nie jest oczywista. Mozna sie spodziewaé, ze przy
okreslonej konstrukcji wptyw pradu diatropowego sasiadujgcych pierscieni bedzie generowat
w analizie teoretycznej efekt paratropowy w otoczeniu. W zwigzku z tym chciatbym zapytaé
czy faktycznie wspomniana paratropowos¢ (dos¢ znikoma) jest kluczowa, czy tez wazne jest
izolowanie oby fragmentow spetniajgcych regute Hiickela, ktére docelowo umozliwiajg
obserwacje okreslonego zachowania optycznego? Jak kluczowa dla obserwacji zjawiska TADF
jest nieptaskos¢ fragmentu donorowego? Pochodne typu azaacenowego (jak wbudowany
motyw chinoksaliny) sg powszechnie znane ze stabilizacji stanu trypletowego. | co istotne jak
zmieniajg sie parametry uzyskiwane teoretycznie dla obu stron nieptaskiej powierzchni
analizowanych zwigzkéw? W dwdch pozostatych publikacjach stanowigcych podstawe
ocenianej rozprawy Doktorant eksploruje zachowanie ukierunkowane na okreslong
odpowiedZ wykorzystujac zaprojektowany szkielet odpowiednio go modyfikujgc modulujgc
tym samym rozpuszczalnosé i efektywnie tworzgc iody OLED (publikacja 2) lub potencjalny
transport defektu pozytywnego (hole) udowadniajgc mozliwosci wykorzystania
zaprojektowanych przez siebie pochodnych. Wszystkie pochodne byty otrzymane w sposdb
efektywny z wykorzystaniem reakgc;ji katalitycznych a ich charakterystyka nie budzi zastrzezen.
Ponadto wszelkie zawarte procedury sg rzetelnie przedstawione i umozliwiajg ich
odtworzenie.

Podsumowujgc, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr. Jakuba Wagnera to
bardzo ciekawy materiat poznawczy, w ktérym z tatwoscig mozna dostrzec systematycznosc
podejscia do otrzymywania strukturalnie zmienionych heteroacenéw i koncowe korelowanie
tych modyfikacji z obserwowanymi wtasciwos$ciami. Wszelkie pytania czy uwagi zawarte w
tekécie majg charakter plemiczny i nie podwazajg spdjnosci przedstawionych wynikdw.
Zresztg czytajac wszystkie trzy publikacje tatwo mozna dostrzec istotne wspdtczesnie,
holistyczne podejscie do analizy uzyskiwanych wynikdw, ktére bazuje na szeregu
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eksperymentéw spektroskopowych popartych bardzo szczegétowg analizg teorertyczna.
Ponadto nalezy podkresli¢, ze w prezentowanym materiale wida¢ rozwdj pierwotnego
pomystu, ktéry ewoluowat i byt odpowiednio modyfikowany ostatecznie dajgc oczekiwang
odpowiedz np. optyczna. To absolutnie kluczowy element w pracy badawczej i stanowi dobry
prognostyk na dalszg droge naukowsg, ktéra wspodtczesnie zawsze balansuje na pograniczu
wielu dziedzin. Dotychczasowy dorobek naukowy Doktoranta potwierdza te $wiadomosé,
gdyz poza 3 publikacjami ‘doktoratowymi’, mgr Jakub Wagner legitymuje sie kolejnymi 4
pozycjami, ktérych tematyka odbiega od gtdwnego nurtu dotychczasowej pracy. Dorobek
naukowy Doktoranta to takze udziat w szeregu konferencji naukowych i stazy, a takze
kierowanie projektem Preludium i aktywng realizacje projektéw implementowanych w
rodzimej grupie badawczej. To tworzy obraz odpowiednio doswiadczonego naukowca, ktéry
z cata pewnoscig bedzie rozwijat swoje pasje badawcze realizujgc kolejne ztozone tematy z
pogranicza réznych dziedzin.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska
spetnia wszelkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim w mysl ustawy Prawo o
Szkolnictwie Wyzszym z dnia 20 lipca 2018 r. i wnosze do Rady Naukowej IChO PAN o
dopuszczenie mgr. Jakuba Wagnera do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Krakow, 10/08/2026 Mitosz Pawlicki
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