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RECENZJA
caloksztattu dorobku naukowego oraz organizacyjno-dydaktycznego
dr Urszuli Mizerskiegj
— bedacego podstawg o ubieganie sie o nadanie stopnia naukowego
doktora habilitowanego, w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych

w dyscyplinie nauki chemiczne

Dane formalne

Recenzje wykonano zgodnie z decyzjg Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych
i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w £odzi (Uchwata nr 20/153.2023 z dn. 25 wrzesnia br.).

Przedmiot opinii stanowi dorobek naukowy dr Urszuli Mizerskiej (w tym przedtozony monotematyczny
zbidr osiggniecia habilitacyjnego zatytutowany ,Nowe materiaty krzemowe 2D i 3D otrzymywane przez
funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS)” w postaci 9 oryginalnych publikaciji
naukowych — wszystkie prace sg notowane na tzw. liScie JCR. Przedstawiono takze informacje
0 pozostatych osiggnieciach naukowo-badawczych, jak réwniez organizacyjnych Kandydatki
zatrudnionej obecnie na stanowisku adiunkta w Dziale Nanomateriatéw Polimerowych CBMiM PAN
w todzi.

Dane osobowe

Pani Urszula Mizerska w roku 2000 uzyskata tytut zawodowy magistra na podstawie pracy
zatytutowanej ,Konduktometryczne badania elektrolitéw typu 1-1 w mieszaninach wody z metanolem”
wykonanej pod promotorstwem dra hab. Adama Balda, prof. Ut, stajgc sie absolwentkg Wydziatu
Chemii Uniwersytetu £.6dzkiego. Z kolei w roku 2010 na podstawie dysertacji doktorskiej pt. ,Synteza
polimerow i materiatow krzemowych z bioaktywnymi grupami azotowymi” nadano Kandydatce decyzjg
Rady Naukowej CBMiM PAN w todzi stopien doktora w dziedzinie nauk chemicznych w zakresie
chemii. Rozprawe wyrézniono. Promotorem pracy doktorskiej Pani Urszuli Mizerskiej byt prof. dr hab.
Julian Chojnowski, a recenzentami postepowania: prof. dr hab. inz. Jerzy tukasiak i dr hab. Krzysztof
Strzelec.
Pani Urszula Mizerska byta zatrudniona na réznych etatach w CBMiM PAN w todzi piastujgc obecnie

stanowisko adiunkta. Szczegétowy czasookres zatrudnienia podano ponizej:



2022 - adiunkt w Dziale Nanomateriatéw Polimerowych; 2013 - specjalista badawczo-techniczny
w Zaktadzie Inzynierii Materiatdbw Polimerowych; 2005 - chemik w Zakfadzie Inzynierii Materiatow
Polimerowych; 2001 - chemik w Samodzielnej Pracowni Polimeréw Heteroorganicznych.

Kandydatka zrealizowata jeden miesieczny staz naukowy w Centrum Papiernictwa i Poligrafii
Politechniki todzkie;.

Charakterystyka dorobku naukowego

taczny dorobek naukowy dr Urszuli Mizerskiej (wg danych zawartych w dokumentacji) obejmuje 41
artykuty opublikowane w czasopismach notowanych w bazie Journal Citation Reports — Clarivate
(w tym 5 przed doktoratem), jest ponadto wspottworczynig 3 patentdw krajowych oraz jednego
zgtoszenia miedzynarodowego.

Dane naukometryczne Kandydatki (wg bazy WoS) przedstawiajg sie nastepujaco: indeks Hirscha —
12, cytowania — 484 (385 bez autocytowan), liczba punktéw MEIN — 3840, sumaryczny IF — 180,081

(co daje wartosc¢ 4,392 na jeden artykut). Parametry te mozna uzna¢ za dobre.

Ocena rozprawy habilitacyjnej

Trzon rozprawy habilitacyjnej dr Urszuli Mizerskiej nt. ,Nowe materiaty krzemowe 2D i 3D
otrzymywane przez funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS)” stanowig rezultaty
badan opublikowane w formie 9 oryginalnych publikacji indeksowanych w wykazie czasopism
punktowanych MEIN, posiadajgcych obieg miedzynarodowy. Kandydatka opublikowata swoje prace
habilitacyjne w takich czasopismach jak: Polymers for Advance Technology (2 osiagniecia), Journal of
Inorganic and Organometallic Polymers and Materials, Ceramics International (3 artykuty), Journal of
Materials Science, Materials (2 prace). Indeks oddziatywania tych czasopism zawiera sie w granicach
3,518-4,527. Sumaryczny Impact Factor prac habilitacyjnych (réwniez z roku opublikowania) wynosi
36,607 (co w przeliczeniu na jeden artykut daje wartos¢ 4,067). W sze$ciu pracach Pani Urszula
Mizerska jest pierwszg autorkg, a tylko w 4 korespondencyjng. Fakt ten jest dla mnie dos¢ zaskakujacy,
czy niejasny, zwazywszy na to, ze w tego typu postepowaniach to wtasnie Habilitant winien by¢ spirytus
movens osiggniecia. Kandydatka udokumentowata swoj udziat w osiggnieciu jako wiodgcy autor
skladajgc stosowne oswiadczenia, gdzie dodatkowo wspotautorzy zadeklarowali wsparcie
merytoryczne w ramach swoich kompetencji.

Osiggniecie habilitacyjne Pani dr Urszuli Mizerskiej wpisuje sie w poszukiwanie nowych materiatéw
o unikalnych wiasciwosciach i funkcjach uzytkowych. Habilitantka postanowita wykorzystaé potencjat
reakcyjny polihydrometylosiloksanu (PHMS) jako przedstawiciela polisiloksanéw, o zblizonych
wiasciwosciach do polimeréw nieorganicznych jakimi sg krzemionki i krzemiany, uwypuklajgc jego
najwazniejsze zalety.

Celem nadrzednym badan sktadajagcym sie na oceniang rozprawe habilitacyjng bylo otrzymanie
nowych materiatéw krzemowych o mikrometrycznych rozmiarach o budowie 3D oraz cienkich warstw
2D o nanometrycznych grubosciach poprzez funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu
(PHMS-u). Docelowymi materiatami byty: mikrosfery polisiloksanowe, mikrosfery ceramiczne krzemo-
tleno-weglowe (SiOC) i z weglika krzemu (SiC) oraz polisiloksanowe materiaty powtokowe. Otrzymanie

tych materiatdbw wymagato opracowania strategii dziatania w celu skorelowania funkcjonalizaciji



PHMS-u z procesem sieciowania i formowania materiatobw 2D (powtok) i 3D (mikrosfer) oraz ich
pozadanymi wtasciwosciami. W zrealizowanych badaniach Pani Urszula Mizerska wykazata, ze
funkcjonalizacja dostepnych grup SiH i sieciowanie PHMS moze prowadzi¢ do otrzymania materiatu
o okreslonych, zdefiniowanych wtasciwosciach. Do realizacji tych zamierzen wybrano dwie drogi
sieciowania: hydrosillowanie w obecnosci katalizatora Karstedta (kompleksu Pt(0)) oraz
samorestrukturyzacje polimeru liniowego. Pierwszej metody uzyto do otrzymania mikrosfer
siloksanowych, z kolei drugg z nich wykorzystano do syntezy materiatu powlokowego. Do otrzymania
mikrosfer ceramicznych SiCO i SiC Habilitantka zastosowata pirolize/sieciowanie termiczne mikrosfer
z PHMS. Warto zaznaczy¢, ze reakcja hydrosililowania w obecnosci katalizatora Karstedta jest metodag
szeroko opisang w literaturze przedmiotu i stanowi niejako fundament tego typu prowadzenia reakciji.
Stad w pierwszym podejsciu Pani d Urszula Mizerska podjeta sie opracowania syntezy mikrosfer
z poliwodorosiloksanu funkcjonalizowanego grupami alkoksylowymi i fenyloetylowymi. Celem
modyfikacji PHMS-u izopropanolem, wprowadzajgcej ugrupowania alkoksylowe do tancucha, byta
kontrola wtasciwosci hydrofilowych mikrosfer, jak réwniez udoskonalenie metody ich syntezy. Z kolei
celem wprowadzenia grup 2-fenyloetylowych do PHMS-u byto zwiekszenie zawarto$ci wegla
aromatycznego w materiale kohcowym. Strategie uzyskania mikrosfer o réznym stopniu hydrofilowosci
oparto na wprowadzeniu we wstepnym etapie okreslonej ilosci grup izopropoksylowych do PHMS-u.
Uzyskano to poprzez dodanie odpowiedniej ilosci alkoholu izopropylowego do mieszaniny reakcyjnej, a
nastepnie po dodaniu DVTMDS-u do reaktora prowadzono hydrosililowanie. Ponadto zaproponowano
badania lepkosci uktadu w pierwszym etapie tego procesu, aby precyzyjniej okresli¢ moment, w ktérym
powinna nastgpi¢ emulsyfikacja. Rezultaty tych badan opisano w czasopismie Polymers for Advance
Technology. W dalszej kolejnosci Kandydatka do najwyzszego stopnia naukowego postanowita
projektowaé¢ mikrosfery o roéznej zawartosci pierscieni aromatycznych. Realizowano ten proces
w oparciu o wprowadzenie we wstepnym etapie reakcji grup fenyloetylowych do PHMS-u, co uzyskano
poprzez reakcje styrenu z PHMS w dioksanie w obecnosci katalizatora Karstedta Pt(0).

O potencjale uzytkowym generowanych materiatéw decydujg ich wiasciwosci fizykochemiczne. Jednym
z tych parametrow jest stopien hydrofilowosci (hydrofobowosci). Celem weryfikacji przydatnosci
mikrosfer polisiloksanowych w zastosowaniach biomedycznych (zasypki z substancjg aktywng)
dokonano badan charakteru hydrofilowo-hydrofobowego tych materiatow. Parametry te sg takze
kluczowe dla zastosowan tego typu napetniaczy w uktadach polimerowych. Zmiany ugrupowan
silanolowych dokonywano na skutek dodatku alkoholu izopropylowego podczas wytwarzania mikrosfer,
natomiast zmiany powierzchniowe byty skutkiem modyfikacji z trimetylochlorosilanem lub
trimetyloetylosilanem. Do oceny parametrow hydrofilowo-hydrofobowych mikrostruktur Habilitantka
zastosowata metode statycznego kata zwilzania zaktadajgc ciggtg jednolitg ich warstwe. Uwazam, ze
to zatozenie jest zbyt ogdine i moze prowadzi¢ do otrzymywania ,zafatszowanych” rezultatow. Materiaty
porowate (w tym przypadku uwzgledniamy gtdwnie zewnetrzng strukture porowatag) testuje sie
z wykorzystaniem metody zwilzania powierzchni na skutek penetracji cieczy (testy wzniesienia
kapilarnego). Metode statycznego kata zwilzania stosuje sie do testowania powierzchni ptaskich
(najlepiej nieporowatych — ,gtadkich”). Z kolei zastosowanie modeli adsorpcyjnych (sorpcja wybranego

barwnika organicznego) jest ciekawym rozwigzaniem, chociaz bardzo zmudnym i pracochtonnym.



Adsorpcje

y-globuliny uznaje za celowa, zwazywszy przeznaczenie uzyskiwanych materiatdw do aplikaciji
medycznych. Ze wzgledu na mozliwo$¢ wprowadzania tadunku do grup funkcyjnych, badania adsorpcji
y-globuliny prowadzono w roztworach o réznym pH: 5.2, 7.4 oraz 9.2. Stwierdzono, ze niezaleznie od
pH wszystkie modyfikacje wptynely na wzrost adsorpcji y-globuliny do powierzchni mikrosfer.
Wartosciowym i bardzo waznym wynikiem jest to, ze wprowadzajac grupe imidazolowg otrzymano
materiat, dla ktérego adsorpcja y-globuliny zalezy od pH roztworu. Pozwala to wnioskowaé, ze za
adsorpcje w duzym stopniu odpowiada protonowana grupa imidazolowa i jej wspotistnienie z formg
niezjonizowang. Odwrotna sytuacja wystepuje w przypadku jonowej grupy imidazoliowej, gdzie
niezaleznie od pH zanotowano identyczny charakter adsorpcji. Habilitantka podkreslita, ze tym
przypadku nie mamy do czynienia ze wspdtistnieniem dwdch form, gdyz nie ma formy niezjonizowane;.
Uwazam te badania za cenne, niemniej jednak brakuje tu skorelowania rezultatéw z petnymi pomiarami
wiasciwosci elektrokinetycznych uktadu. Wyznaczenie i skorelowanie potencjalu dzeta bedgcego
efektem sprotonizowanej/zjonizowanej grupy imidazoliowej z efektami adsorpcji y-globuliny datoby
peten obraz wtasciwosci, w tym koloidalnych uktadu.

Do funkcjonalizacji mikrosfer Pani dr Urszula Mizerska wykorzystata silany z grupami
3-chloropropylowg, 3-aminopropylowg, 3-N-imidazolopropylowg i ich jonowymi pochodnymi. Pierwsze
dwa uktady nie budzg mojej obawy, z kolei kolejne mogg nies¢ skutki uboczne, w szczegdlnosci
w zastosowaniach medycznych. Ponadto mikrosfery z duzg iloscig grup SiOH funkcjonalizowano za
pomocg (3-merkaptopropylo)metylodimetoksysilanu lub (3-merkaptopropylo)dimetylometoksysilanu.
Wprowadzone grupy tiolowe -SH postuzyty do przytaczenia jonéw srebra, co miato nada¢ charakter
biobodjczy zmodyfikowanym mikrosferom. Jest to bardzo ciekawa i skuteczna droga do uzyskania
biobdjczych czy antybakteryjnych uktadéw, zwazywszy na duze powinowactwo metali szlachetnych do
ugrupowan SH (potwierdzone licznymi i opisanymi w literaturze badaniami z nanoczastkami ztota czy
srebra). Badania mikrobiologiczne byty prowadzone w ramach wspotpracy naukowej z dr. Rafatem
Hatasg z Zaktadu Mikrobiologii Farmaceutycznej Wydziatu Farmaceutycznego Gdanskiego
Uniwersytetu Medycznego co uznaje za bardzo cenne.

W ramach projektu badawczego Miniatura-3 finasowanego przez NCN, ktérego Pani Urszula Mizerska
byta kierownikiem, zaproponowano synteze mikrosfer o roznej zawartosci diwinylobenzenu jako srodka
sieciujgcego, a nastepnie ich ceramizacje w temp. 1600°C w atmosferze Ar w celu otrzymania materiatu
w postaci weglika krzemu. Dotychczas nikt poza Habilitantkg nie otrzymat ceramicznych mikrosfer przez
ceramizcje polisiloksanu w tak wysokich temperaturach. Nadmienie, ze SiC jest materiatem
0 niezwyktych  wtasciwosciach (fizycznych i chemicznych) i znajduje zastosowanie
w najnowoczesniejszych technologiach. Kandydatka podkresla, ze jest to metoda tansza niz podczas
uzycia polikarbosilanu co daje tej koncepcji nowe mozliwosci.

Intersujgcy obiekt badan jaki podjeta dr Urszula Mizerska dotyczy mikrosfer SiCO z DVB. Sg one
odporne na wysokg temperature, idealnie zachowujg swadj kulisty ksztatt i dopiero powyzej 400°C tracg
grupy organiczne. Mikrosfery, ktére powstaty w reakcji hydrosililowania PHMS-u z r6znymi srodkami
sieciujgcymi, jak: 1,2-diwinylo-1,1,2,2-tetrametylodisiloksan (DVTMDS), diwinylobenzen (DVB)

i 1,3,5,7-tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksan (V4) pirolizowano w temperaturach



400-1200°C w atmosferze argonu. Badano takze czgstki, ktére otrzymano z PHMS-u
funkcjonalizowanego alkoholem izopropylowym i styrenem, a nastepnie sieciowano za pomocg
DVTMDS. Wyniki tych badan przedstawiono w publikacji autorstwa W. Fortuniak i inni opublikowanej
w Ceramics International 42, 2016, 11654-11665. Uwazam, te badania za celowe z wylgczeniem
dodatkéw styrenu, ktéry ma kancerogenne wiasciwosci.

Ciekawym kierunkiem poznawczym byto uzyskanie beztlenowego materiatu SiC z kontrolowang
zawartoscig Cf, przy stosunkowo wysokiej wydajnosci ceramizacji i zachowaniu kulistego ksztattu
czgstki ceramicznej. Ponadto zbadano mozliwosci powstawania porow w materiale SiC poprzez
kontrolowanie powstawania produktéw gazowych podczas procesu redukcji karbotermiczne;.
Porowato$¢ wyznaczano z uzyciem porozymetrii rteciowe;.

Ostatni etap badan zaprezentowany w osiggnieciu hablitacyjnym byt zwigzany z otrzymywaniem
materiatu powtokowego 2D wg nowej metody sieciowania polihydrometylosiloksanu opartej na odkrytej
z zasadniczym udziatem Habilitantki reakcji jego restrukturyzacji. Badania te zaprezentowano w pracy
zatytutowanej ,Self-Restructuring of Polyhydromethylsiloxanes by the Hydride Transfer Process: A New
Approach to the Cross-Linking of Polysiloxanes and to the Fabrication of Thin Polysiloxane”,
opublikowanej w wydawnictwie MDPI (Materials; 2022, 15, 6981). Bazowano na zdobytym uprzednio
doswiadczeniu gdzie reakcje pomiedzy fancuchami polimeru prowadzi do przemiany liniowego PHMS
w silnie rozgateziony polimer siloksanowy lub sie¢ siloksanowg. Wykazano, ze podobny proces miedzy
dwoma fancuchami polisiloksanu zachodzi jako uboczna reakcja w opisanej polimeryzacji 1,3,5,7-
tetrahydro-1,3,5,7-tetrametylocyklotetrasiloksanu. Ma on miejsce poprzez przeniesienie jonu
wodorkowego pomiedzy atomami krzemu, katalizowane tris(pentafluorofenylo)poranem (TPFPB).
Hablitantka jako medium reakcyjne (restrukturyzacyjne) zastosowata toluen. Przewaga tej koncepcji
nad istniejgcymi reakcjami rozgateziania i sieciowania polega na tym, ze przebiega w temperaturze
pokojowej bez niskoczgsteczkowego srodka sieciujgcego, pod nieobecnos¢ wody, grup silanolowych
lub innych zwigzkéw protonowych i nie wykorzystuje katalizatorow metalicznych.

Podsumowujgc, za najwazniejsze osiggniecie poznawcze Pani dr Urszuli Mizerskiej uznaje:
opracowanie syntezy nowych mikrosfer sieciowanych diwinylobenzenem (DVB) jako prekursorow
materiatdw ceramicznych; otrzymanie po raz pierwszy mikrosfer z weglika krzemu (SiC) przez
ceramizacje mikrosfer polisiloksanowych sieciowanych diwinylobenzenem oraz otrzymanie nowej grupy
rozgatezionych polimerdw siloksanowych metodg samorestrukturyzacji w wyniku reakcji przeniesienia
wodorkowego miedzy atomami krzemu.

Szkoda, ze Pani Urszula Mizerska nie wigczyta uzyskanego patentu do podstawy wniosku, bytoby to
znaczgce wzmocnienie utylitarne osiggniecia. Musze ponadto wskazaé, ze opis osiggniecia
habilitacyjnego zostat przedstawiony bardzo chaotycznie, niechronologicznie i dos¢ ,powierzchniowo”.
Jestem przekonany, ze poziom naukowy Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
w todzi winien reprezentowac znaczaco wyzsze standardy — ktdére znam z wczes$niejszych dziatan na

rzecz tej Instytucji.



Ewaluacja dziatalnosci dydaktycznej, organizacyjnej oraz informacje o popularyzacji nauki

Do waznych aktywnosci pracownika badawczego czy badawczo-dydaktycznego nalezy umiejetnosé
zdobywania srodkéw na dziatalno$é badawczg i edukacyjng. Pani dr Urszula Mizerska zrealizowata
jeden projekt badawczy NCN w ramach programu Miniatura, ktérego byta kierownikiem. Ponadto byta
wykonawcg czy gtdwnym wykonawcg w 7 innych projektach finansowanych przez KBN, MNiSW czy
inne resorty.

Kandydatka do najwyzszego stopnia naukowego nie odbyta Zadnego stazu zagranicznego, a jedynie
krotki (miesieczny) w pobliskiej Politechnice Lddzkiej.

Habilitantka zrecenzowata tylko kilkanascie artykutdw (mimo dos$¢ bogatego doswiadczenia)
nadestanych do czasopism naukowych.

Dr Mizerska nie wykazata we wniosku zadnej aktywnosci dydaktycznej czy popularyzatorskiej nauke.

Podsumowujgc aktywnos¢ organizacyjng i dydaktyczng (uwzgledniajgc miejsce pracy Kandydatki),

stwierdzam, ze jest ona co najwyzej umiarkowana.

Podsumowanie i wniosek koncowy
Na podstawie oceny catoksztattu dorobku naukowego, dydaktycznego i organizacyjnego, ze
szczegolnym uwzglednieniem monotematycznego cyklu prac nt. ,Nowe materiaty krzemowe 2D i 3D

otrzymywane przez funkcjonalizacje i sieciowanie polihydrometylosiloksanu (PHMS)”” stwierdzam, ze
Pani dr Urszula Mizerska wykazuje umiarkowany potencjat naukowy, potwierdzony uzyskanymi
osiggnieciami po otrzymaniu stopnia doktora, przyczyniajgc sie do rozwoju dyscypliny nauki chemiczne,
w szczegolnosci w zakresie rozwoju polisiloksanéw jako prekursoréw uzytecznych zwigzkéw czy
materiatdéw. Habilitantka potwierdzita swoje kompetencje naukowe publikujgc rezultaty swoich badan
w czasopismach o miedzynarodowym oddziatywaniu z umiarkowanymi wspoétczynnikami wptywu.
Wysoko oceniam dziatalno$¢ wynalazczg Kandydatki.

Catoksztatt osiggnie¢ Kandydatki oceniam warunkowo pozytywnie, proszgc o stawienie sie¢ Pani
dr Urszuli Mizerskiej na posiedzenie Komisji, aby uzyskac¢ obiektywng i jednoznaczng wiedze na temat
Jej dokonan naukowych i dalszej wizji rozwoju. Nadmieniam ponadto, ze dokumentacje przedstawiono
zgodnie z obowigzujgcymi przepisami z zaznaczeniem ww. uchybien.

Wedtug mojej oceny, bazujgcej wytgcznie na ewaluowanej dokumentaciji, uwazam (biorgc pod uwage
wszelkie ww. uwagi czy spostrzezenia), ze Pani dr Urszula Mizerska spetnia wymogi formalne
i merytoryczne (jednakze w minimalnym stopniu) celem uzyskania stopnia naukowego doktora
habilitowanego w dziedzinie nauk S$cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.
Zatem stwierdzam, ze zostaty spetnione, wymagania okreslone w art. 219 Ustawy ,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pOzniejszymi zmianami) stawiane
kandydatom do uzyskania stopnia haukowego doktora habilitowanego. Wnioskuje zatem do Wysokiej
Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w todzi

o przeprowadzenie dalszych etapéw postepowania habilitacyjnego.



