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Ocena osiggniecia naukowego
Pani dr Urszuli Mizerskiej
zatytutowanego ,Nowe materiaty krzemowe 2D i 3D otrzymywane przez funkcjonalizacje
i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS)”

Dane ogdlne

Pani dr Urszula Mizerska ukonczyta studia magisterskie na Wydziale Chemii Uniwersytetu todzkiego
w 2000 roku. Dziesie¢ lat pdzniej (2010 r.) uzyskata stopien doktora nauk chemicznych na podstawie
rozprawy doktorskiej pt. ,Synteza polimeréw i materiatéw krzemowych z bioaktywnymi grupami azotowymi”.
Promotorem pracy byt prof. dr hab. Julian Chojnowski. Od roku 2022 Habilitantka jest zatrudniona
na stanowisku adiunkta w Dziale Nanomateriatdbw Polimerowych, Centrum Badan Molekularnych
i Makromolekularnych PAN.

Analiza formalna osiaggniecia

Przedtozone do oceny osiggniecie naukowe zatytutowane ,,Nowe materiaty krzemowe 2D i 3D otrzymywane
przez funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS)” to cykl dziewieciu oryginalnych prac
opublikowanych w latach 2015-2022 w czasopismach z listy Journal Citation Report takich jak: Polymers for
Advance Technology (2), Journal of Inorganic and Organometalic Polymers and Materials (1), Ceramics
International (3), Journal of Material Science (1) i Materials (2). Wszystkie opracowania to prace zbiorowe.
tacznie jest to 23 wspotautorow, przy czym wkiad Habilitantki na podstawie o$wiadczeh oceniam jako
wiodgcy. Zaden ze wspdtautoréw nie deklarowat udziatu w formie wiodgcego planowania i koncepciji badan.
Habilitantka w 6 pracach jest pierwszym autorem i jednoczesnie w 4 pracach autorem korespondencyjnym.
Sumaryczny IF tych publikacji wynosi 36,6, co daje bardzo dobry sredni IF réwny 4,07 dla kazdej z prac.
Catkowita liczba cytacji tych prac na dzien ztozenia dokumentéw wynosi 79, przy czym liczba cytacji jest

bardzo zréznicowana, od 1 dla pracy (U7, U8, U9) do 17 dla pracy (U6). Wynik $redni to ~ 9 cytaciji.

UNIWERSYTET MIKOLAJA KOPERNIKA W TORUNIU Wydziat Chemii
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun, Polska, tel. +48 56 611 43 02, e-mail: wydzial@chem.umk.pl
chem.umk.pl



UNIWERSYTET

MIKOLAJA KOPERNIKA UCZELNIA
W TORUNIU BADAWCZA
Wydzia‘i' Chemii INICJATYWA DOSKONALOSCI

Analiza merytoryczna osiaggniecia

W swoich badaniach Dr Urszula Mizerska skupita sie na tematyce materiatéw krzemowych, ze szczegéinym
wskazaniem na optymalizacje procesu sieciowania i funkcjonalizacji polihydrometylosiloksanu, oraz opis ich
wiasciwosci i mozliwosci zastosowania. Pod tym wzgledem osiggniecie naukowe pt. ,Nowe materiaty
krzemowe 2D | 3D otrzymywane przez funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS)”
stanowi cykl tematycznie bardzo spojnych i powigzanych 9 publikacji naukowych. Osiggniecie dotyczy
otrzymywania materiatbw krzemowych o zaplanowanych wiasciwosciach, poprzez planowang
funkcjonalizacje i sieciowanie poprzez hydrosililowanie w obecnoéci katalizatora Karstedta w celu
otrzymania mikrosfer, pirolize w celu otrzymania mikrosfer ceramicznych oraz samorestrukturyzacije
polimeru w celu otrzymania materiatéw powtokowych.

Dwie prace [Ul, U3] to badania nad opracowaniem nowej metody syntezy mikrosfer polisiloksanowych
z wykorzystaniem funkcjonalizowanego PHMS oraz nad okresleniem wtasciwosci otrzymanych materiatow.
W wyniku modyfikacji PHMS-u izopropanolem, wprowadzono ugrupowania alkoksylowe do tancucha
polimeru, umozliwiajgce kontrole wiasnosci hydrofilowych mikrosfer, natomiast wprowadzenie grup
2-fenyloetylowych spowodowato zwiekszenie zawartosci grup aromatycznych w otrzymywanym materiale.
Na uwage zastuguje fakt, ze zaréwno funkcjonalizacja PHMS jak i proces tworzenia mikrosfer sg
katalizowane przez ten sam katalizator. Sterujgc stopniem funkcjonalizacji, mozliwe jest otrzymywanie
mikrosfer o pozgdanym stopniu hydrofilowo$ci. Badanie stopnia hydrofilowo$ci zostato opisane réwniez
w kolejnych pracach [U2, U8] i jest to szczegdlnie wazna wiasciwo$¢ ze wzgledu na potencjalne
zastosowanie biomedyczne otrzymanych materiatow. Wraz ze wzrostem stopnia funkcjonalizacji propan-2-
olem (bo taka jest aktualnie obowigzujgca nazwa izopreopanolu), obserwowany jest spadek ilosci grup
SiOH i wzrost charakteru hydrofobowego powierzchni mikrosfer. Zaletg obecnosci grup SiOH jest jednak
mozliwosé dalszej modyfikacji powierzchni poprzez silanizacje, np. za pomocg trimetylochlorosilanu,
co uczynita Habilitantka w celu zwigkszenia hydrofobowosci inadania mikrosferom specyficznych
wiasciwosci, np. biocydowych.

Ciekawym pomystem byto réwniez badanie adsorpcji y-globuliny na powierzchni mikrosfer jako testu
na wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe, jednakze proces adsorpcji biatek na powierzchni jest bardziej
skomplikowany niz zaktada opracowany przez Habilitantke model. Makroczgsteczka taka jak y-globulina nie
ma zdefiniowanej powierzchni osiadania, a nawet gdyby jg miata, powierzchna zajmowana przez
te czgsteczke zalezna bedzie od charakteru powierzchni adsorbentu.

Interesujgcym zagadnieniem zaprezentowanym w pracy [U5] jest otrzymanie mikrosfer o wiasciwosciach
biobdjczych, ktére otrzymane w wyniku funkcjonalizacji silanami zawierajgcymi grupy tiolowe wigzgce
srebro. Takie materialy wykazujg silne dziatanie bakteriostatyczne i bakteriobdjczg aktywnos¢ przeciwko

Escherichia coli oraz znaczng skutecznos¢, chociaz nieco nizszg, przeciwko Staphylococcus aureus.
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Kolejnym etapem badan bylo opracowanie syntezy mikrosfer polisiloksanowych z zastosowaniem
divinylobenzenu jako odczynnika sieciujgcego. Wyniki te przedstawiono po czesci w pracy [U3] i gléwnie
w pracach [U7, U8]. Przyczyng tej modyfikacji byty problemy z ceramizacjg materiatdw na bazie samego
polisiloksanu. Zastgpienie diwinylodisiloksanu przez diwinylobenzen (DVB) jako $rodek sieciujgcy
umozliwito otrzymanie materiatéw, ktére w wyniku ceramizacji prowadzity do otrzymania wegliku krzemu.
Sieciowanie polidimetylosiloksanu diwinylobenzen zamiast diwinylodisiloksanem zmienia charakter
powierzchniowy otrzymanych mikrosfer, co zostato skrupulatnie sprawdzone przez Habilitanke poprzez
synteze i charakterystyke serii materiatéw o réznej zawartosci grup aromatycznych. Badanie te zostaty
przeprowadzone w ramach realizacji grantu Miniatura-3.

Dyskusja w Autoreferacie, na temat réznicy warto§¢ adsorpcji liczong na powierzchnie i na mase nie
powinna mie¢ miejsca na poziomie habilitacji. Adsorpcja jest zjawiskiem powierzchniowym, itylko takie
rozwazanie daje miarodajne poréwnanie wynikow. W nawigzaniu do powierzchni zastanawia mnie kwestia,
dlaczego nie wyznaczono powierzchni wiasciwej za pomoca niskotemperaturowej adsorpcji azotu.

W kolejnym etapie badan Habilitantka otrzymywata materiaty ceramiczne poprzez pirolize mikrosfer
polisiloksanowych. Otrzymano w ten sposéb materiaty porowate o powierzchni wtasciwej w zakresie 417-
518 mzlg. Piroliza mikrosfer o duzej zawartosci tlenu prowadzita do otrzymania materiatu SiCO. Analogiczny
proces przeprowadzony dla materiatéw sieciowanych diwinylobenzenem prowadzi do otrzymania wegliku
krzemu. W ten sposob Habilitantka opracowata najprawdopodobniej najprostszg metode syntezy
porowatych  mikrosfer ~ zwegliku  krzemu.  Mikrosfery te  majg  hierarchiczng  strukture
mikro/mezo/makroporowatg. Jednakze, jak pokazata Habilitantka, niezwykle wazny na etapie syntezy jest
stopien usieciowienia polihydrometylosiloksanu diwinylobenzenem.

Porowatos¢ otrzymanych materiatdw wynika z czesciowego rozktadu grup organicznych, kondensac;ji
reaktywnych grup polimeru i depolimeryzac;ji polisiloksandéw. Problem krystalitow krzemionkowych obecnych
w strukturach SiC lub SiOC zostat rozwigzany przez trawienie za pomocg kwasu fluorowodorowego.
Dokfadne badania wtasciwosci materiatdbw ceramicznych przeprowadzono w ramach realizacji prac [U4,
ue].

Ostatnia czes¢ osiggniecia naukowego stanowi opracowanie nowej metody sieciowania
polihydrometylosiloksanu opartej na reakcji jego restrukturyzacji [U9]. Habilitantka zauwazyta, ze reakcje
pomiedzy tancuchami polimeru w obecnosci tris(pentafluorofenylo)boranu prowadzi do przemiany liniowego
polisiloksanu w silnie rozgateziony polimer siloksanowy lub ostatecznie sie¢ siloksanowg. Zaletami metody
jest to, ze przebiega w temperaturze pokojowej bez niskoczgsteczkowego s$rodka sieciujgcego, pod
nieobecno$¢ wody, grup silanolowych Ilub innych zwigzkéw protonowych i co najwazniejsze,
nie wykorzystuje katalizatoréw metalicznych. Odkryta restrukturyzacja polimeru przeprowadzana
w rozpuszczalniku weglowodorowym pozwala na przeksztatcenie liniowego PHMS o niskiej masie

czagsteczkowej (ponizej 3000 Da), w rozpuszczalny, wysoce rozgateziony polisiloksan $redniej masie
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czasteczkowej w zakresie 10°-10° Da. W toku prowadzonych badan Habilitankta stwierdzita, ze reakcja
zachodzi poprzez przeniesienie jonu wodorkowego miedzy atomami krzemu.

Dodatkowg zaletg opracowanej metody jest fakt, ze w rozcienczonym roztworze hiperrozgateziony polimer
nie ulega sieciowaniu w obecnosci katalizatora (tris(pentafluorofenylo)boranu), ale nastepuje ono
po usunieciu rozpuszczalnika. Stwarza to dogodng sytuacje do formowania bton z polimeru, ktére mozna
jeszcze dodatkowo sieciowac i utrwali¢ termicznie. W procesie tym katalizator ulega rozktadowi. Dzieki temu

taki polimer moze by¢ dobrym srodkiem powtokotwdérczym, do tworzenia powtok wolnych od metali ciezkich.

Z merytorycznego punktu widzenia omawiany cykl prac stanowi dojrzate i konsekwentne studium z zakresu
otrzymywania i charakterystyki mikrosfer na bazie polisiloksanéw oraz ich praktycznego zastosowania.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze badania byty dobrze przemys$lane i zaplanowane.
Za najwazniejsze osiggniecia dr Urszuli Mizerskiej uznaje:
e Opracowanie metod syntezy nowych mikrosfer polisiloksanowych sieciowanych diwinylobenzenem
(DVB) jako prekursoréw materiatdw ceramicznych
e Otrzymanie mikrosfer z weglika krzemu (SiC) przez ceramizacje mikrosfer polisiloksanowych
sieciowanych diwinylobenzenem DVB
e Opracowanie metod funkcjonalizacji polihydrosiloksanu w celu uzyskania mikrosfer o wkasnosciach
hydrofilowo-hydrofobowych  poprzez  wprowadzenie do polimeru grup alkoksylowych
i fenyloetylowych a takze poprzez sililowanie powierzchni.
e Opracowanie metod badania wiasnosci hydrofilowo - hydrofobowych mikrosfer wykorzystujgcych
adsorpcje y-globuliny.
e Opracowanie metod funkcjonalizacji mikrosfer poprzez wprowadzanie roéznorodnych grup
funkcyjnych, takich jak: IV-rzedowe grupy amoniowe, grupy 3-propyloimidazolowe
i 3-propyloimidazoliowe oraz grupy 3-merkaptopropylosililowe.
e Otrzymanie mikrosfer o wtasnosciach biobdjczych.
e Systematyczny opis wptywu czynnika sieciujgcego na strukture chemiczng i fizyczng mikrosfer
poprzez wprowadzenie do sieci polimerowej roznych zwigzkow organicznych i krzemoorganicznych
Z grupg winylowa.
e Otrzymanie rozgatezionych polimerdéw siloksanowych metodg samorestrukturyzacji poprzez reakcje
przeniesienia jonu wodorkowego miedzy atomami krzemu.
e Opracowanie nowych czysto siloksanowych materiatdbw powtokowych niezawierajgcych metali

ciezkich i dodatku srodkoéw sieciujgcych.

Odnoscie samego Autoreferatu, musze zwréci¢é uwage, ze nawet pojedyncza czgsteczka, nie wspominajgc

o atomie, jest strukturg tréjwymiarowa, przynajmniej w rozumieniu klasycznej chemii i fizyki (pomijajgc stany
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kwantowe materii). Z tego powodu podziat materiatéw na 2D i 3D uwazam za niewtasciwy. Powloki tez
posiadajg strukture trojwymiarowa.

W swoim osiggnieciu naukowym dr Urszula Mizerska wykazata, ze odpowiednia funkcjonalizacja
i sieciowanie moze prowadzi¢ do otrzymywania mikrosfer polisiloksanowych o pozgdanych wiasciwosciach
powierzchniowych. Dodatkowo, mikrosfery polisiloksanowe o odpowiednim skitadzie wynikajgcym
z sieciowania mogg postuzy¢ do otrzymywania materiatdw ceramicznych, np. wegliku krzemu. Nalezy
jednak podkresli¢, ze uzyskanie tych efektéw wigze sie z czasochtonng selekcjg sktadnikéw i koniecznoscia

wykonywania wielu préb w celu stworzenia odpowiednich uktadéw.

Reasumujgc ocene osiggniecia naukowego, moge stwierdzi¢, ze w przeprowadzonych pracach badawczych
Habilitantka wykazata sie adekwatnym warsztatem naukowym, znajomoscig licznych technik pomiarowych,
oryginalnoscig koncepcji naukowych, umiejetnoscig pracy w zespole oraz inwencjg i wytrwatoscia.
Uzyskane wyniki weszly do obiegu naukowego, przyczyniajac sie do osiggniecia znacznego postepu
w dziedzinie badan nad otrzymywaniem mikrosfer polisiloksanowych o okreslonych wiasciwo$ciach, w tym
biobojczych, i zastosowaniem ich do otrzymywania produktéw ceramicznych, o czym swiadczg liczne
cytowania prac wchodzgcych w zakres osiggniecia naukowego.

Uwazam, Zze osiggniecie naukowe Habilitantki, wnosi elementy nowatorskie pogtebiajgce i poszerzajgce
wiedze na temat projektowania, otrzymywania i badania mikrosfer i powtok polisiloksanowych i mikrosfer

ceramicznych, jak rowniez zastosowania tych materiatow.

Ogodlna ocena dorobku oraz rozwoju naukowego Habilitantki

Ogodiny dorobek publikacyjny Habilitantki na dzien zlozenia dokumentéw to 41 prac naukowych
o zréznicowanej tematyce, jednak mieszczgcych sie w zakresie polisiloksanéw i polimeréw. Na podstawie
skfadu autoréw prac stwierdzam, ze Habilitantka nie prowadzi Scistej wspotpracy z zagranicznym osrodkiem
naukowym, jednakze czesto wspotpracuje z instytucjami krajowymi, jak na przyktad Uniwersytet Medyczny
w Gdansku, Uniwersytet £ 6dzki, Uniwersytet Wroctawski etc.. Warto podkresli¢, ze publikacja ,Antibacterial
electroconductive rGO modified cotton fabric” opublikowana w Polymers for Advanced Technologies zostata
uznana za "top downloaded article" w 2022 roku wydawnictwa Wiley. Sumaryczny wspoétczynnik
oddziatywania wszystkich prac to 180 a fgczna liczba cytacji to 385 (na dzien ztozenia dokumentéw) i 474
na dzien pisania recenzji. Wskazuje to na wysokg jakos¢ publikowanych prac.

Poza dorobkiem publikacyjnym Habilitantka jest réwniez wspétautorkg trzech patentéw i ztozonego wniosku
patentowego. Potwierdza to nowatorski charakter prowadzonych badan.

Aktywnos¢ konferencyjna Habilitantki jest bardzo dobra. Deklaruje ona wystgpienia konferencyjne
(krajowych i zagranicznych) w ilosci 38 (prezentacje ustne i posterowe), jednak nie wiadomo,

czy Habilitantka jest osobg prezentujgca czy tylko wspotautorkg badan.
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Habilitantka recenzowata 15 manuskryptéow dla czasopism naukowych takich jak: Reactive and Functional
Polymers, Materials, Crystals, Polymers, Processes, Nanomaterials i Materials Today Chemistry.
W wiekszosci sg to czasopisma niecieszgce sie aktualnie wysokg renomg, niemniej jednak nalezy docenic
zaangazowanie W proces recenzji prac naukowych.

Dr Urszula Mizerska byta kierownikiem grantu Miniatura-3 i wykonawcg w 7 grantach pochodzgcych
ze zrédet zewnetrznych (gtownie KBN, NCN)

Habilitantka odbyta miesieczny staz naukowy w Centrum Papiernictwa i Poligrafii Politechniki tédzkiej.

Autoreferat i wykaz osiggnie¢ nie podaje informacji na temat wspétpracy z otoczeniem gospodarczym.

Ocena dziatalnosci dydaktycznej, popularyzatorskiej i organizacyjnej
Z racji zatrudnienia w osrodku Polskiej Akademii Nauk, Habilitantka nie prowadzi dziatalnosci dydaktyczne;j.

Autoreferat i wykaz osiggnieé¢ nie podaje informacji na temat dziatalno$ci popularyzatorskiej i organizacyjne;.
Whniosek koncowy

Podsumowujgc powyzszg opinie mozna stwierdzi¢, ze dorobek naukowy dr Urszuli Mizerskiej w aspekcie
ilosciowym jest wyrézniajgcy. Kandydatka opublikowata tgcznie 41 prac naukowych w czasopismach z listy
JCR o wysokim wskazniku cytowania, z czego pie¢ prac zostato opublikowane przed uzyskaniem stopnia
naukowego doktora. Sumaryczna liczba cytacji tych publikacji (bez autocytacji) na dzien pisania recenzji
wynosi 465, a wskaznik H wynosi 12. Liczba cytacji znaczgco wzrosta od momentu zlozenia rozprawy
habilitacyjnej. Dodatkowo, Habilitantka jest wspoétautorkg 4 Patentow RP i jednego europejskiego zgtoszenia
patentowego.

Habilitantka uczestniczyta w konferencjach naukowych, zaréwno krajowych jak i miedzynarodowych, bedac
autorkg i wspétautorkg 38 wystgpien ustnych i posterowych. Pani dr Urszula Mizerska wykazuje
wyrdzniajgcy dorobek naukowy.

Wyniki badan uzyskane w pracach przedstawionych jako osiggniecie naukowe pt. ,Nowe materiaty
krzemowe 2D | 3D otrzymywane przez funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS)”
stanowig znaczacy i oryginalny wktad do dyscypliny nauki chemiczne.

Uwzgledniajgc powyzsze mozna stwierdzi¢, ze osiaggniecie naukowe, dorobek naukowy jak réwniez
osiggniecia dydaktyczne i organizacyjne dr Urszuli Mizerskiej spetniajg wymogi Ustawy. W zawigzku z tym,
whnioskuje o dopuszczenie kandydatki do dalszych etapow postepowania w sprawie nadania stopnia doktora

habilitowanego w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.
ﬁ?/mﬂ Gu ﬂ?&' Ot

Dr hab. Szymon Bocian. prof. UMK
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