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Ocena rozprawy habilitacyjnej pt. ,Nowe materiaty krzemowe 2D i 3D
otrzymywane przez funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu
PHMS)” oraz dorobku naukowego doktora nauk chemicznych
dr Urszuli Mizerskiej

Podstawa wykonania recenzji

Recenzje wykonano na podstawie zlecenia Rady Naukowej Centrum Badari Molekularnych i
Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w todzi Nr 20/153/2023.

Przedmiotem oceny byt nadestany przez sekretariat naukowy CBMM komplet dokumentéw
zawierajacy:

e Potwierdzong kopig dyplomu doktora nauk chemicznych,

e Autoreferat w jezyku polskim i angielskim,

e Wykaz opublikowanych prac naukowych,

e Oswiadczenia wspoétautorow,

e Wykaz osiggnieg,

e Uchwatg Rady Naukowej Centrum Badarn Molekularnych i Makromolekularnych
Polskiej Akademii Nr 20/153/2023 podpisang przez Przewodniczacego Rady, Pana
Profesora Piotra Panetha.
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Pani Dr Urszula Mizerska ukonczyta w roku 2000 studia magisterskie na Wydziale Chemii
Uniwersytetu tédzkiego w todzi na podstawie pracy pt. ,Konduktometryczne badania
elektrolitéw typu 1-1 w mieszaninach wody z metanolem”. Promotorem pracy byt
dr hab. Adam Bald, prof. Ut. Po ukonczeniu studidw podjeta prace jako chemik
w Samodzielnej Pracowni Polimeréw Heteroorganicznych, Centrum Badari Molekularnych
i Makromolekularnych PAN w todzi (CBMM PAN), a od roku 2005 objeta stanowisko chemika
w Zaktadzie Inzynierii Materiatow Polimerowych, CBMM PAN. W roku 2010 uzyskata stopien
doktora w dziedzinie nauk chemicznych, w dyscyplinie chemia w CBMM PAN na podstawie
rozprawy pt. ,Synteza polimeréw i materiatow krzemowych z bioaktywnymi grupami
azotowymi". Promotorem rozprawy byt prof. dr hab. Julian Chojnowski. Praca ta zostata
wyrézniona przez Rade Naukowg CBMiM PAN. Od roku 2013 byta zatrudniona na stanowisku
specjalisty badawczo-technicznego w Zaktadzie Inzynierii Materiatébw Polimerowych,
CBMiM PAN, a od roku 2022 jest adiunktem w Dziale Nanomateriatow Polimerowych,
CBMiM PAN, gdzie pracuje do chwili obecnej. W roku 2023 odbyta staz naukowy w Centrum
Papiernictwa i Poligrafii Politechniki tédzkiej.

Przed uzyskaniem stopnia doktora Pani Dr Urszula Mizerska byta wspdtautorka
5 recenzowanych publikacji naukowych. Dorobek Habilitantki po doktoracie obejmuje poza
pracami bedacymi podstawa habilitacji (9 publikacji w czasopismach znajdujacych sie w
bazie Journal Citation Reports) 27 publikacjl w czasopismach znajdujgcych sie na liscie JCR.
W jej dorobku znajdujg sie réwniez 4 przyznane patenty. W dorobku naukowym znajduje
sie réwniez 15 wystgpien na konferencjach krajowych oraz 23 komunikaty na konferencjach
miedzynarodowych. Habilitantka brata udziat w 7 projektach badawczych jako wykonawca
oraz kierowatfa jednym projektem finansowanym przez narodowe Centrum Nauki (konkurs
Miniatura). Aktywno$¢ naukowa dotyczyta rowniez recenzowania prac w czasopismach
o zasiegu miedzynarodowym — 15 recenzji. W dorobku nie znalaztem informacji
o dziatalnoéci dydaktycznej. W zakresie pozostatej aktywnosci naukowej Habilitantki nalezy
wymieni¢ prace prowadzone pod kierunkiem Profesora Stawomira Rubinsztajna dla firmy
Wacker. Podjeto prace zwigzane z wykorzystaniem tris(pentafluorofenylo)boranu jako
katalizatora w reakcjach polihydrometylosiloksandw. Reakcje te prowadzg do wytworzenia
wigzania siloksanowego. Ponadto prowadzone byty badania nad materiatami zawierajgcymi
wigzania Si-Ti oraz Si-Zr, ktére stanowityby materiat powtokowy o wysokim wspétczynniku
zatamania Swiatta.

Wskazniki bibliometryczne opisujace jej dotychczasowy dorobek przedstawiajg sie
nastepujgco:

1. Impact Factor sumaryczny: 180.081, srednio 4.392/publikacje.

2. Liczba cytowan publikacji wnioskodawcy, z oddzielnym uwzglednieniem
autocytowan. Liczba cytowan: 484, bez autocytowan: 385 (54 w 2022r., 13 w 2023r.).
Indeks Hirscha = 12.

4. Punkty Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego Sumarycznie: 3840, $rednio
93.7/publikacje.



Ocena osiggnigcia naukowego

Osiggnigcie naukowe przedstawione do recenzji obejmuje zagadnienia z obszaru syntezy i
charakteryzacji materiatow nazywanych przez Autorke krzemowymi, (cho¢ bardziej
poprawnym byto by pewnie okreélenie krzemoorganicznymi) otrzymywanymi na drodze
funkcjonalizowania i sieciowania polihydrometylosiloksanu. W pracach Ul i U3 autorka
zaprezentowata nowe syntezy mikrosfer polisiloksanowych z funkcjonalizowanego PHMS-u
oraz charakterystykg ich wtasnosci. Prace te byly wykonywane w zespole prof. J.
Chojnowskiego. Dwuetapowa synteza w ukfadzie emulsyjnym jest bardzo interesujacym
przyktadem ztozonego procesu polimeryzacji katalizowanej kompleksami platyny z
jednoczesng reakcjg kondensacji grup silanolowych. W rezultacie otrzymuje sie trwate,
sferyczne struktury polisiloksanowe o sciéle zdefiniowanej budowie. Materiat ten, w wyniku
optymalizacji protokotéw syntetycznych — wprowadzenie grup alkoksylowych (publikacja U1)
i fenyloetylowych (publikacja U3) — posiada kontrolowane (na etapie doboru prekursoréw do
syntezy) wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe i moze byé wykorzystywany w wielu
aplikacjach, w tym biomedycznych. Na podkreslenie wartosci uzyskanych rezultatéw
zastuguje rowniez opracowanie metody otrzymywania w formule ,jednej kolby”, a co za tym
idzie — jest to metoda optymalna z punktu widzenia wykorzystania substratéw i katalizatora.
Kolejnym znaczacym elementem ocenianego osiggniecia naukowego jest zbadanie struktury
i wtasnosci mikrosfer otrzymanych z modyfikowanego PHMS, czemu poswiecone sg prace
Ul, U2 i U8. Do oceny zmian charakterystyki hydrofobowo-hydrofilowej zastosowano
metode adsorpcji hydrofobowego barwnika — rézu bengalskiego. Kierunek tych badan
uwzgledniat potencjat aplikacyjny materiatéw mikrosferycznych, w szczegdlnosci jako
potencjalnego nosnika substancji farmaceutycznych. Dlatego naturalnym rozwinieciem
badan w kierunku hydrofilowosci byty testy adsorpcji biatka modelowego — ludzkiej gamma-
globuliny przy pH w poblizu jej punktu izoelektrycznego. Z punktu widzenia strukturalnego
charakterystyka uwzgledniata spektroskopie NMR ciata statego i dostarczyta precyzyjnych
danych na temat zawartosci grup funkcyjnych znajdujgcych sie w strukturze sfer. Badania w
obszarze otrzymywania mikrosfer obejmowaty réwniez charakterystyke reologii, co
dodatkowo podnosi wartos¢ naukowsg prac. Kontynuacja tego kierunku badarn miata na celu
funkcjonalizacjg mikrosfer polisiloksanowych - prace U2 i U5. W pierwszej z wymienionych
publikacji opisano metodologie funkcjonalizacji mikrosfer z  wykorzystaniem
organofunkcyjnych silanéw z grupami: 3-chloropropylows, 3-aminopropylowa, 3-N-
imidazolopropylowg oraz ich jonowymi pochodnymi. W efekcie tej modyfikacji stwierdzono
silniejszg adsorpcjg y-globuliny na powierzchni niz w przypadku sfer z duzg iloscig grup Si—
OH, przy czym nie zgodzitbym sig z interpretacjg, ze wynika to z wiekszej hydrofobowosci
uzyskanego systemu ale z silniejszymi oddziatywaniami (wigzania wodorowe) grup o
wyraznie polarny charakterze — np. NH,, ktére moga silnie oddziatywa¢ ze struktura biatek.
Tym niemniej tego typu funkcjonalizacja moze mie¢ wiele zastosowan np. w technikach
separacyjnych. Rozwinigciem tego kierunku funkcjonalizacji byty prace majace na celu
wprowadzenie grup o wyzszej polaryzacji i charakterze jonowym - jodku 3-N(N-
metyloimidazolio)propylu, jodku 3-N(N-n-oktyloimidazolio)propylu czy chlorku 3-n-
oktylodimetyloammoniopropylu. Pozwolito to na kontrole wtaéciwoéci adsorpeyjnych



poprzez zmiane pH roztworu. Drugim kierunkiem funkcjonalizacji (publikacja U5) byto
wprowadzenie grup funkcyjnych pozwalajgcych na osiagniecie wtasciwosci biobdjczych. W
tym przypadku otrzymano materiaty modyfikowane 3-
merkaptopropylo)metylodimetoksysilanem i (3-merkaptopropylo)dimetylometoksysilanem.
Obecnos¢ powierzchniowych grup tiolowych umoiliwita przyfaczenie jonow srebra,
powszechnie wykorzystywanych w celu osiggnigcia wtasciwosci biostatycznych lub
biobdjczych. Badania mikrobiologiczne w ramach wspétpracy naukowej byty prowadzone
przez dr Rafata Hatase z Zaktadu Mikrobiologii Farmaceutycznej, Wydziatu Farmaceutycznego
Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego. Mikrosfery polisiloksanowe z grupami -SAg
charakteryzuje dziatanie bakteriostatyczne i bakteriobdjcze przeciwko Escherichia coli oraz
znaczna skutecznosé, chociaz nieco nizsza, przeciwko Staphylococcus aureus. W celu
pogtebienia mozliwosci zmian struktury chemicznej otrzymywania sferycznych mikrostruktur
polisiloksanowych podjete zostaty badania w kierunku polimeryzacji PHMS z
diwinylobenzenem (DVB) — publikacje U3, U7 i U8. Badania te byty ukierunkowane na
otrzymanie materiatu preceramicznego do otrzymywania sfer o niskiej zawartosci tlenu w
koficowym materiale ceramicznym. Z tego powodu zdecydowano sie na wprowadzenie do
struktury materiatu wyjsciowego grup funkcyjnych zawierajgcych pierscien aromatyczny.
Interesujace wyniki pierwszych badan opisane w pracy U3 skfonity habilitantke do ztozenia
wniosku projektowego Minatura, ktérego realizacja doprowadzita do uzyskania po raz
pierwszy przez ceramizcje polisiloksanu ceramicznych mikrosfer zawierajgcych weglik
krzemu i stabilnych w temperaturach przekraczajgcych 1500°C. Zaowocowato to pracami U7
i U8 oraz pozytywnym rozliczeniem projektu. Autorzy opisali w wymienionych pracach
karbotermiczna redukcje mikrosfer zawierajgcych odpowiednia ilos¢ wegla aromatycznego,
wprowadzonego przez sieciowanie polihydrometylosiloksanu diwinylobenzenem. Badania
obejmowaty réwniez kompleksowa charakterystyke struktury materiatu preceramicznego
oraz szerokie spektrum stechiometrii substratu aromatycznego i silanu wraz z analizg jej
wplywu na procesy ceramizacji. Materialy otrzymane z uzyciem DVB byly rowniez
charakteryzowane pod katem wtasciwosci adsorpcyjnych y-globuliny — praca U7. Waznym
dopetnieniem badan w obszarze zastosowan mikrosfer jako materiatu preceramicznego byt
kierunek zwigzany z wptywem czynnikdéw sieciujgcych na wtasciwosci prekurosora.
Prowadozno syntezy z uzyciem PHMS-u z réznymi srodkami sieciujacymi, jak: 1,2-diwinylo-
1,1,2,2-tetrametylodisiloksan (DVTMDS), diwinylobenzen (DVB)i 1,3,5,7-tetrametylo-1,3,5,7-
tetrawinylocyklotetrasiloksan. W pracy U3 przedstawiono charakterystyke procesow
termicznej dekompozycji mikrosfer otrzymanych wg podanego schematu. Charakterystyka
fizykochemiczna obejmowata szerokie spektrum technik, w tym porozymetrig¢ rteciows,
badania mikroskopowe, dyfrakcyjne oraz adsorpcyjne. W pracy poswigcono duzg uwage
charakteryzacji struktury porowatej, ksztattu i rozmiaru poréw. Waing obserwacjg byta
rowniez wysokotemperaturowa stabilnos¢ wymiarowa sfer, a wiec odpornos¢ na procesy
spiekania. Jednoczesnie opisana procedura jest jedng z najwygodniejszych metod syntezy
porowatych mikrosfer z wegliku krzemu. Oprécz prostoty opisanej metody charakteryzuje
sie ona rowniez wygoda (oraz precyzjg) w zakresie kontroli ilosci wprowadzanego wegla do
uktadu, co ma kluczowe znaczenie dla koncowych wtasciwosci materiatu ceramicznego.



Habilitantka opisata w autoreferacie mozliwosci aplikacyjne dalszego zastosowania tego typu
materiatéw wynikajgce z uzyskanych odkry¢. Publikacjag domykajaca ten cykl jest praca U9
obejmujgca zagadnienia syntezy, charakteryzacji oraz zastosowania sieciowania
polihydrometylosiloksanu z udziatem reakcji restrukturyzacji. Opisany mechanizm
katalityczny polega na przeniesieniu jonu wodorkowego pomiedzy atomami krzemu
katalizowanym tris(pentafluorofenylo)boranem i prowadzi do uzyskania polimeréw
rozgatezionych o bardzo wysokim ciezarze czasteczkowym. W pracy znalazt sie opis
kinetycznych aspektéw procesu, badania spektroskopowe czy teoretyczne badania
prowadzone przez profesora Marka Cypryka, jak réwniez badania lotnych produktéw reakcji,
ktore doprowadzity do zrozumienia i opisu mechanizmu tego procesu. Wykorzystanie
produktow reakcji poprzez otrzymywanie cienkich warstw z PHMS poddanego
restrukturyzacji zostato wykonane we wspoétpracy z zespotem profesora Pawta Uznariskiego.
Badania opisane ostatnia z publikacji cyklu stanowig aktualng tematyke badawczg
habilitantki kontynuowang do chwili obecnej.

Podsumowujac przedstawione w postaci cyklu prac osiggniecie naukowe nalezy
podkreslic przekrojowy charakter prowadzonych badari, poczawszy od wykorzystania
proceséw chemii krzemoorganicznej w syntezie nowych materiatéw, dalej w ich
wszechstronne] funkcjonalizacji i charakterystyce a konfczac na dalszym uizyciu w
transformacji z obszaru badan materiatéw ceramicznych. Taki interdyscyplinarny charakter
prowadzonych badan pozwolit na uzyskanie spéjnego osiggniecia ktére moze przyczynié sie
do dalszego rozwoju tego obszaru badan.

Ocena kohcowa

Stwierdzam, ze dr Urszula Mizerska posiada w swoim dorobku osiggniecia naukowe
stanowigce istotny i oryginalny wkiad w rozwdj dyscypliny naukowej nauki chemiczne.
Ponadto wykazuje sie istotng aktywnosciag naukowga realizowang w swojej macierzystej
jednostce. Kandydatka spetnia warunki do uzyskania stopnia naukowego doktora
habilitowanego, okreslone w art. 221 ust. 10 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z pdin. zm.). Uwzgledniajgc dobrg
ocene osiggniecia naukowego, aktywnosci naukowej oraz organizacyjnej wnioskuje
o nadanie dr Urszuli Mizerskiej stopnia naukowego doktora habilitowanego w dziedzinie
nauk scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.

Dlatego przedktadam Radzie Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Centrum Badan
Makromolekularnych Polskiej akademii Nauk wniosek o dopuszczenie Pani dr Urszuli
Mizerskiej do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.







