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1. Charakterystyka pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Moniki Koperskiej dotyczy w
gléwnej mierze badania zjawisk degradacji naturalnego jedwabiu z jedwabnika morwowego
w odpowiednio dobranych warunkach temperatury, wilgotno$ci i atmosfery. Celem pracy
bylo mozliwie precyzyjne zrozumienie zjawisk degradacji jedwabiu i na tej podstawie
opracowanie wytycznych dla wlasciwego zabezpieczenia jedwabnych eksponatéw
muzealnych. Podjecie takiego tematu jest niezwykle interesujace zaréwno z punktu widzenia
poznawczego (poznanie $ciezek degradacji jedwabiu) jak 1 utylitarnego (uzyskanie
wskazéwek co do mozliwosci zabezpieczenia obecnie produkowanego jedwabiu jaki i
koniecznos§¢ zachowania juz istniejacych eksponatéw dla przeszlych pokolen).
Tak sformulowany cel pracy jest bardzo ambitny i jednoczesnie trudny do zrealizowania.
Gléwnymi problemami sg przede wszystkim skomplikowana struktura jedwabiu oraz
koniecznos¢ rozpatrzenia wielu czynnikéw, ktére wplywajg zar6wno na droge jak i szybkosé
degradacji jedwabiu. Aby osiagna¢ =zatozony cel konieczne bylo zaprojekiowanie
odpowiednich procedur sztucznego postarzania jedwabiu, pozwalajacych $ledzi¢ procesy
degradacji w realnym czasie oraz odniesienie otrzymanych wynikéw do rzeczywistych
probek muzealnych. Z uwagi na niezwykle skomplikowang strukture oraz konieczno$¢ oceny
réznych parametréw uzytkowych jedwabiu konieézne bylo wykorzystanie wielu metod
badawczych w tym, w szczegdlnosci metod spektroskopowych. Dla wszystkich zajmujacych
si¢ spektroskopia jest rzecza oczywista, ze przy ztozonym skiadzie chemicznym i
réwnoczesnie zlozonej strukturze interpretacja widm, oprocz odpowiedniego do$wiadczenia,
wymaga specjalnego podejcia pozwalajacego $ledzi¢ czesto bardzo subtelne zmiany na

widmach. Aby to osiaggna¢ Autorka zaproponowata wykorzystanie nieniszczacych metod



spektroskopowych (ATR FTIR, mikroskopia ramanowska) oraz ich ,kalibracig” z
wykorzystaniem innych metod spektroskopowych oraz XRD, wiskozymetrii i chromatografii.

Oceniang rozpraweg doktorska nalezy zaliczy¢ do gatunku nietypowych, jezeli chodzi o
standardy prac doktorskich, gdyz zostala przedstawiona w formie monotematycznego cyklu
czterech publikacji. Oczywiscie zgodnie z najnowszg ustawg taka forma rozprawy kdoktorskiej
jest jak najbardziej mozliwa. Nalezy podkredli¢, ze przedstawione prace zostaly
opublikowane w renomowanych czasopismach migdzynarodowych (Polymer Degradation
and Stability, Applied Physics A, Spectrochimica Acta Part A) o wysokim wspétczynniku
oddziatywania. Zgodnie z wymogami ustawy cykl publikacji opatrzony jest odpowiednim
komentarzem (26 stron) zawierajacym niezbedny przeglad literatury dotyczacy tematu
rozprawy tj. historii, pochodzenia, struktury, otrzymywania oraz degradacji jedwabiu. Oprécz
tego komentarz zawiera oczywiscie réwniez skrétowy opis najwazniejszych osiggnigé
Doktorantki z odniesieniem do wskazanych wlasnych pozycji literaturowych.

Z punktu widzenia recenzenta taka forma doktoratu budzi ambiwalentne uczucia. Z jednej
strony jest duzym ulatwieniem gdyz nigjako zwalnia z oceny merytorycznej wynikow
zawartych w cyklu publikacji, bowiem zostaly one juz zrecenzowane przez wielu
niezaleznych recenzentow. Z drugiej zas strony rodzi zawsze pytanie o rolg oraz skale udziatu
Doktorantki w powstaniu tychze prac. Jednak przedstawione wraz z doktoratem o$wiadczenia
wspolautoré6w oraz fakt, ze praktycznie we wszystkich publikacjach Pani mgr Monika
Koperska jest pierwszym autorem nie pozostawiajg cienia watpliwodci, ze przedstawione
prace to w gtéwnej mierze jej autorski wklad.

2. Ocena merytoryczna pracy

W pierwézym rozdziale rozprawy Doktorantka jasno przedstawita motywacje, ktérymi
si¢ kierowata przy realizacji pracy doktorskiej, a bylo to przede wszystkim mozliwie
‘precyzyjne zrozumienie zjawisk degradacji jedwabiu i wykorzystanie tej wiedzy w zakresie
ochrony dziedzictwa kulturowego.

W rozdziale drugim i trzecim przedstawiono syntetyczng analize literatury zwiazanej z
tematyka pracy. Z uwagi na skrétowy charakter przegladu literaturowego, zwigzany z
wybranym sposobem prezentacji pracy doktorskiej, Autorka uwzglednita tylko 32 pozycje
literaturowe. Jednak szybka analiza przedstawionych odno$nikéw literaturowych (praktycznie
wszystkie prace opublikowane po 2000 roku) $wiadczy o aktualnosci podjetej przez
Doktorantke tematyki. Po krétkim oméwieniu historii oraz biologicznego pochodzenia,
Autorka skupita si¢ na szczegétowym opisie: struktury, chemicznego procesu otrzymywania

oraz mozliwych procesow degradacji jedwabiu. Te trzy ostatnie podrozdzialy sa niezmiernie



istotne z punktu widzenia postawionych przez Doktorantke celéw pracy. Szczegdlowe
zapoznanie si¢ ze strukturg oraz poszczegblnymi etapami przetwarzania jedwabiu jest
niezbedne dla zrozumienia mozliwych proceséw jego degradacji. Lektura tej czefci pracy
pozwala uswiadomi¢ sobie jak trudnego zadania podjeta si¢ doktorantka. Abstrahujgc od
zlozonego skladu chemicznego, jedwab jest krystaliczno-amorficznym biopolimerem, w
ktorym uporzgdkowane krysztaly otoczone sa przez amorficzng matryce. Ponadto jego sktad
chemiczhy, struktura i mikrostruktura sg roéwniez pochodng zastosowanego sposobu
przetwarzania jedwabiu.

Z vpigciu wyréznianych w  literaturze sposobéw degradacji jedwabiu: fizycznego,
fotochemicznego, termicznego, chemicznego i mechanicznego Doktorantka rozpatrzyta dwa
tj. degradacj¢ termiczng i fotochemiczng. Wybdr oceny tych a nie innych sposobéw
degradacji jest jak najbardziej trafny z punktu widzenia celéw pracy. Te dwa rodzaje
degradacji sa bowiem kluczowe z punktu widzenia warunkéw przechowywania w muzeach
zabytkowych eksponatéw wykonanych z jedwabiu. Niestety sa to chyba jednocze$nie
najbardziej skomplikowane do zbadania procesy. Trudnosci te moim zdaniem wynikaja w
gléwne] mierze z krystaliczno-amorficznego charakteru jedwabiu. Trzeba mie¢ na uwadze, ze
akurat te, rozpatrywane przez Doktorantke czynniki wplywaja jednoczesnie na faze
amorficzng i krystaliczng. W zwiazku z czym kazdorazowo we wszystkich badaniach bedzie
dochodzito do mieszania sie informacji od fazy amorficznej i krystalicznej.

Wszystko to sprawia, Zze w celu opisu i rozpoznania zachodzacych proceséw degradacji
jedwabiu konieczne jest opracowaniec dobrze przemslanej metodologii tak aby uchwycié
wplyw poszczegdlnych czynnikéw. W pracy Doktorantka jasno przedstawila i opisata dobor
warunkow sztucznego postarzania jedwabiu oraz sposéb oceny stopnia degradacji zaréwno
probek muzealnych jak i modelowych. Wybor parametréw (temperatura, wilgotnosé,
atmosfera, mozliwo$¢ wymiany masy) wplywajacych na sposéb i szybko§é degradacji
jedwabiu podyktowany byt ocenag warunkéw panujacych w muzeach. Dobér tych warunkdow,
a zwlaszcza zaproponowanie badan w ukladzie zamknietym i otwartym przy zmiennej
wilgotnosei i atmosferze, w moim przekonaniu jest bardzo przemy$lany i trafnhy gdyz
umozliwia wyodrgbnienie poszczegblnych zmiennych kinetycznych decydujacych o
szybko$ci degradacji jedwabiu.

W pierwszych dwoch artykutach zalgczonych do doktoratu Autorka dokonuje oceny
przydatno$ci metod pozwalajacych badaé fizyczne i chemiczne cechy materiatu.
Przeprowadzone szczegétowe badania zmiany: lepkosci, barwy, pH, masy i wytrzymatosci

jedwabiu, wynikajace z procesu postarzania pozwolily jej na stwierdzenie, Zze moga one



stuzy¢ jedynie jako wstepne indykatory zmian zachodzgcych podczas termodegradacji
fibroiny. Podoba mi si¢ czgsto bardzo krytyczne spojrzenie Doktorantki, co do przydatnosei i
sensownos$ci niektérych badan. Nie ulega one prostej ,presji” juz opublikowanych przez
innych autoréw prac i dokonuje samodzielnej i co jeszcze raz podkreslam czesto krytycznej
(co jest niestety rzadko spotykane) oceny przydatno$ci zaproponowanych metod. Tym
niemniej przeprowadzone badania wlasno$ci makroskopowych pozwolity na wysunigcie
bardzo interesujacych z praktycznego punktu widzenia wnioskéw, co do sposobu
przechowywania jedwabnych eksponatéw. Wynika z nich bowiem, ze kluczowg role w
degradacji jedwabiu odgrywa tlen ale tylko w polgczeniu z wilgocig i zamknietym ukladem.
Niemniej istotng rolg odgrywaja rowniez lotne zwigzki organiczne wydzielajace sie podczas
degradacji, ktoérych akumulacja gwaltownie przyspiesza zachodzenie procesu.

Szczegbtowe poznanie mechanizméw degradacji jedwabiu mozliwe jest dopiero po
zastosowaniu metod pozwalajacych badaé strukture materialu. Zwazywszy na amorficzno-
krystaliczny charakter fibroiny najbardziej odpowiednie sa tu metody spektroskopowe
pozwalajgce badaé uporzadkowanie zaréwno dalekiego jak i bliskiego zasiegu. Temu
zagadnieniu poswigcone sa dwie kolejne prace wiaczone do doktoratu. Najwazniejszym
elementem tej czgSci rozprawy doktorskiej jest wybranie odpowiednich estymatoréw
pozwalajacych, na podstawie widm z zakresu $rodkowej podczerwieni (MIR), niezaleznie
sledzi¢ zmiany podczas degradacji fibroiny wynikajace z utleniania, hydrolizy oraz zmiany
stopnia krystalicznosci. Analiza literatury i przeprowadzone przez Panig mgr Monike
Koperska badania pozwolily wyodrebni¢ oraz ustalié fizyczne znaczenie szedciu estymatordow
pozwalajgcych o_kreélié: krystalicznosé, stopieni polimeryzacji i utlenienie fibroiny. W tym
miejscu znéw muszg¢ podkre$li¢, bedace w moim gudcie, wstrzemiezliwe podejscie
Doktorantki do istniejgeych juz danych literaturowych. Nie przyjmuje ona za dogmat rzeczy
juz opublikowanych tylko mozolnie stara si¢ zweryfikowaé¢ dane literaturowe na wlasnych
probkach.

Takie podejscie pozwolilo jej ustalié, ze tzw. estymator Eumayn jest bardzo wrazliwy w
gléwnej mierze na efekty utleniania fibroiny. Réwnolegle wykorzystanie chromatografii
gazowej pozwolilo dodatkowo zaproponowaé prawdopodobny przebieg procesu jej
utleniania.

Do $ledzenia degradacji struktury pierwszorzedowej fibroiny na drodze hydrolizy
Doktorantka zaproponowala zupelie nowy marker (Ecoon) monitorujacy zmiang ilosci grup

dikarboksylowych. Szczegdlowe badania metoda chromatografii zelowej oraz wiskozymetrii



wykazaty, Ze marker ten jest wysoce selektywny i pozwala na stosunkowo latwe i precyzyjne
sledzenie hydrolitycznej degradacji fibroiny.

Najtrudniejszym, w moim przekonaniu, bylo znalezienie wiarygodnych markeré6w zmian
stopnia krystalicznosci fibroiny. Przeprowadzona przez Doktorantke analiza trzech znanych z
literatury markeréw i ich walidacja poprzez XRD wykazata jednoznacznie, ze tylko tzw.
marker Ecc-02 pozwala na wiarygodng ocene stopnia krystalicznoéei fibroiny. Wskazania
pozostafych dwéch markeréw sg niewiarygodne z uwagi na wplyw na ich warto$¢ innych
czynnikoéw niz zmiana krystaliczno$cei.

Wybrane estymatory postuzyly Pani mgr Monice Koperskiej do opisu procesu degradacji
modelowych probek jedwabiu oraz oceny stanu probek muzealnych. Podkreslic nalezy, ze
dzigki zastosowaniu techniki ATR zaproponowane przez Doktorantke procedury sg prawie
niedestrukcyjne, co jest kluczowe w odniesieniu do prébek muzealnych. Dodatkowo badania
te sg tanie i stosunkowo proste do wykonania.

Badania wykonane przez Doktorantke daja jednoznaczne wskazdéwki dla muzealnikéw, co do
sposobu 1 warunkéw przechowywania jedwabnych eksponatow. Wykazata Ona
jednoznacznie, ze kluczowg role¢ w degradacji fibroiny odgrywa para wodna. Woda ma
decydujacy wplyw zaréwno na proces hydrolizy jak i utleniania oraz krystalizacji fibroiny.
Obecno$¢ pary wodnej jest szczegdlnie niebezpieczna dla jedwabiu w obecnosci tlenu i przy
wysokiej zawartoéci lotnych zwigzkéw organicznych, ktore wywoluja efekt autokatalizy.

Podsumowujac calo$¢ wykonanych przez Doktorantke badan mozna stwierdzié, ze
zabytkowe elementy wykonane z jedwabiu powinny by¢ przechowywane w suchej
atmosferze z obnizong zawartoscia tlenu i zapewniona recyrkulacjg gazéw.

Oceniajac calo$¢ pracy nalezy stwierdzi¢, ze stanowi ona oryginalne i caloiciowe
podejécie do opisu zmian struktury i mikrostruktury fibroiny oraz daje niezwykle cenne
kompendium wiedzy dla 0s6b zajmujgcych sie ochrong i renowacja jedwabnych eksponatdw.
Szczegblowy opis przeprowadzonych przez Doktorantke eksperymentéw oraz bardzo
klarowny sposéb interpretacji uzyskanych wynikéw badan stawia recenzenta w klopotliwej
sytuacji, gdyz trudno z nimi polemizowaé, zwlaszcza ze, zostaly one juz zrecenzowane przez
niezaleznych recenzentow.

Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka drobnych
wad 1 niezrgcznych sformutowan. Z powazniejszych uwag merytorycznych i polemicznych
wymienil bym nastgpujace: '

- W tekscie czesto brakuje odniesien do zkaczonych rysunkéw np. rys. 1 i 2. Stwarza to

nickiedy zabawng sytuacje np. na stronie 18 (linia 1) népisane jest ,,Rysunek po lewej...”



prézno jednak szukac rysunku na tej stronie. Rowniez opis niektorych rysunkéw moéglby byé
bardziej precyzyjny np. na stronie 16 (linia 8) czytamy, ze naukowcy wyréznili pieé
sposobow degradacji jedwabiu (rys. 3) Na rysunku 3 pokazane sg tylko cztery przyklady
przebiegu degradacji bez podania, ktérego typu degradacji to dotyczy.

- Na stronie 12 podane s3 parametry strukturalne tzw. jedwabiu II natomiast nie ma nic na
temat wymienionych w tekscie jedwabiu I 1 IIl. Czy mam rozumied, ze w literaturze brak jest
tych danych?

- Na stronie 13 (pierwszy akapit) czytamy, ze jedwab I jest bardzo niestabilny i latwo
przeksztatca si¢ w jedwab II. Trzy zdania dalej napisano, ze energia przejscia jedwabiu I w
jedwab II jest wysoka a przemiana nieodwracalna. Czy aby na pewno energia tego przejécia
jest wysoka jezeli przemiana zachodzi bardzo tatwo?

- Na stronie 18 napisano, ze ilo$¢ tlenu w zamknigtym reaktorze ustalono tak aby zapewnié
catkowite utlenienie wegla i azotu. Natomiast w publikacji nr 3, bedacej integralng czescia
doktoratu, na stronie 187 napisano, ze konieczne byto zapewnienie pelnego utlenienia C, N i
§? |

- Strona 25 linia 1. ...z powodu niskiej aktywnosci oscylacyjnej tyrozyny w FTIR. Traktuje to
jako swego rodzaju uproszczenie, gdyz aktywne w FTIR moga byé tylko poszczegélne
drgania.

A teraz pytania majace wywola¢ dyskusje:

- Czy wykorzystujgc dostepne metody spektroskopowe mozliwe jest okreélenie struktury i
zmian zachodzacych osobno w fazie amorficznej i krystalicznej fibroiny?

- Czy biorac pod uwage wszystkie trudnosci nie mozna jednak pokusi¢ si¢ o wykorzystanie
metod spektroskopowych do okreslenia wieku badanych jedwabnych eksponatéw?

Mam jeszcze Kilka zastrzezen co do zalaczonego streszezenia wynikéw rozprawy doktorskiej.
Jest tam duzo potocznych sformutowan, ktére nie powinny si¢ pojawia¢ w tego typu tekstach.
- Stronal linia 13 od dolu ,,....stosunek intensywnosci drgan na widmach...... ” Na widmach
mozemy mowi¢ tylko o stosunku intensywnos$ci pasm. Nastepnie ,,Wyliczany =z
podczerwieni.....” Chyba z widm w podczerwieni. itp.

- Majgc na uwadze skomplikowang strukture i mikrostrukture fibroiny Autorka dokonala
podziatu uzytych metod badawczych na makroskopowe i mikroskopowe. Taki podziat ktéci
si¢ z moim wyobrazeniem, ¢co do metod mikroskopowych, gdyz trudno mi jest zaliczyé do tej
grupy uzyte przez Doktorantk¢ metody. Prosz¢ o wyjasnienie co Doktorantka rozumie przez

metody mikroskopowe?



Wymienione przeze mnie drobne potkniecia w zadnym stopniu nie umniejszajg mojej bardzo
wysokie]j oceny recenzowanej pracy.
3. Wniosek koncowy

Opiniowana praca spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim
przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595) i na tej podstawie wnioskuje o
dopuszcienie Pani mgr Moniki Koperskiej do publicznej obrony rozprawy przed Rada
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego. Jednocze$nie z uwagi na wysoki poziom

recenzowanej rozprawy zglaszam wniosek o jej wyrdznienie.
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