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Recenzja pracy doktorskiej mgr Moniki Adelajdy Koperskiej

pod tytutem: "Degradation of natural fibres in artefacts: mechanism and inhibition”

Przedtozona do recenzji praca doktorska mgr Moniki Adelajdy Koperskiej "Degradation of natural fibres
in artefacts: mechanism and inhibition” zostata wykonana w Zespole Kinetyki Reakcji Heterogenicznych
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego pod opiekg promotor dr hab. Joanny tojewskiej. Praca
stanowi spéjny tematycznie zbidr artykutéw poswieconych badaniom procesdw starzeniowych zachodzgcych
w jedwabiu i opracowaniu optymalnej metodyki badawczej pozwalajacej na Sledzenie kinetyki wywotanych
zmian. Wybrane, do zaprezentowania w niniejszej pracy, publikacje zostaty opublikowane w czasopismach
naukowych z Listy Filadelfijskiej i sg poprzedzone 32- stronicowym komentarzem, napisanym w jezyku
angielskim. Pani mgr Monika A. Koperska jest pierwszym autorem trzech, z czterech zaprezentowanych
publikacji i autorem korespondencyjnym dwéch wymienionych artykutéw. Komentarz poprzedzajacy zbior
publikacji zawiera ogdlny wstep do opisywanej tematyki, opis uzyskanych wynikdéw badari oraz podsumowanie
pracy; wienczy go sformutowanie podstawowych wskazéwek konserwatorskich, wynikajgcych logicznie
z zaprezentowanych danych eksperymentalnych. Bibliografia zawiera 21 pozycji literaturowych, po ktdrych
Autorka umiescita spis rysunkdw oraz tabel i skrétéw wystepujacych w tekscie.

Tematyka pracy doktorskiej mgr Moniki A. Koperskiej znakomicie wpisuje sie w nurt badan prowadzonych
w Zespole Kinetyki Reakcji Heterogenicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego. Zespot ten
od wielu lat prowadzi m.in. szczegétowe badania w dziedzinie chemii konserwatorskiej, poswiecajac wiele
uwagi mechanizmom degradacji materiatéw tworzacych zabytki i poszukiwaniu skutecznych sposobdw
ich spowalniania, szczegdlnie w kontekécie ochrony obiektéw historycznych i muzealnych. Jeden,
z rozwijanych intensywnie kierunkdw badawczych Zespotu, wynika z zainteresowan mozliwosciami
wykorzystania nieinwazyjnych lub jedynie mikroinwazyjnych metod instrumentalnych w badaniach degradacji
polimerédw naturalnych i wtadnie ten obszar badawczy stanowi o$ programu naukowego, wokét ktérego
zostata zbudowana tematyka recenzowanej pracy doktorskiej. Stopiert skomplikowania poruszanych
zagadnien w znacznej mierze wynikat z trudnosci pofaczenia badarn poznawczych (kinetyka reakcji
chemicznych zachodzgcych pod wptywem zewnetrznych czynnikéw) oraz koniecznosci zbudowania
metodologii badawczej odpowiadajacej wymaganiom konserwatorskim, $cisle ograniczajgcym ilosci materiatu

badawczego pobieranego z cennych obiektéw zabytkowych.
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Struktura recenzowanej pracy doktorskiej: Doktorantka we wstgpie opisata motywacje, jaka skionifa jg
do podjecia badari nad jedwabiem, procesami jego degradacji i mozliwosciami zapewnienia odpowiednich
warunkéw ochrony oraz doboru najbardziej skutecznych sposobdw konserwacji obiektéw, jakie moina
zaproponowaé w oparciu o wyniki analiz chemicznych. Pierwsze rozdziaty poSwigcone zostaty takze historii
jedwabiu, zaprezentowaniu sposobu uzyskiwania widkien jedwabnych oraz ich strukturze chemicznej;
w kolejnych rozdziatach opisane zostaly procesy degradacji zachodzace podczas naturalnego starzenia
polipeptydéw, a takie mozliwoéci sztucznego przyspieszenia kinetyki zachodzgcych reakcji podczas
wymuszonego postarzania prébek badanego materiatu. Mgr Monika A. Koperska zwigile zaprezentowata
wybrane sposoby charakteryzowania materiatu badawczego w skali makroskopowej i wykorzystanie
mikroskopii optycznej w rozpoznaniu morfologii probek tkanin jedwabnych, poprzedzajace wyznaczenie
ich gtéwnego sktadu pierwiastkowego metody fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej (XRF).
Nastepnie opisata wyb6r metodyki starzeniowej i metod instrumentalnych  pozwalajgcych
na udokumentowanie zmian pojawiajgcych sie w jedwabiu pod wplywem stopniowego postarzania probek

modelowych (schemat strategii analitycznej, strona 19).

Opis badan: Badania opisane w pracy doktorskiej mgr Moniki A. Koperskiej skupiaty sie na mozliwosci
wskazania optymalnego wyboru zmiennych kinetycznych opisujgcych szybko$¢ procesdw degradaci jedwabiu
naturalnego z jedwabnika morwowego (Bombyx mori). Hodowla jedwabnika znana byta w Chinach od wielu
tysiecy lat; w Europie pierwsze hodowle zaktadano od Xil w., a w Polsce w XVill w. Pomimo bogatej wiedzy
na temat mozliwosci stosowania widkien jedwabnych do celdw praktycznych, nadal materiaf ten nie jest
dostatecznie dobrze poznany i nadal rozpoznawany jest jako bardzo interesujacy, lecz skomplikowany
przedmiot badar strukturalnych i chemicznych. Zastosowanie nowoczesnych metod instrumentalnych
pozwala wszakie na szczegétowe badanie proceséw zachodzacych w jedwabiu pod wpltywem czynnikow
zewnetrznych, ktére zmieniaja wyglad jedwabiu i jego wytrzymatosé w miarg uptywu czasu.

Jedwab naturalny tworzg dwa rodzaje biatek: fibroina i serycyna, ktdra pokrywa fibroine. Serycyna jest
usuwana z powierzchni fibroiny na wstepnym etapie przygotowania widkna jedwabnego, w procesie
technologicznym, zwanym odklejaniem jedwabiu. Fibroina jedwabiu sktada sie z dwdch podstawowych grup
polipeptydéw: H-fibroin o masie ok. 350000 Da oraz L-fibroin o masie ok. 25000 Da. Trzecim sktadnikiem jest
glikoproteina P-25, jednak jej zawarto$é jest znacznie mniejsza, niz dwéch pozostatych biatek. H-fibroina
zawiera gtownie Gly (45,9% w/w); Ala (30,3% w/w); Ser (12,1% w/w) i Tyr (5,3% w/w), a wzajemne ufoienie
aminokwaséw powoduje wystepowanie w fibroinie obszardw amorficznych i krystalicznych, ktdrych
zawartoéé ulega zmianie w wyniku proceséw starzenia wplywajacych na stan zachowania jedwabiu. Procesy
prowadzace do utraty pozadanych cech optycznych lub wytrzymatoéciowych jedwabiu mogg zachodzi¢
w wyniku synergistycznego dziatania wielu czynnikéw (fizycznych, fotochemicznych, temperaturowych,
chemicznych...). Swoje badania Doktorantka poswigcita obserwacjom kinetyki proceséw zachodzgcych
w fibroinie pod wptywem sztucznego postarzania jedwabiu w kontrolowanych warunkach. Zachodzace zmiany
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systematycznie i szczegdétowo dokumentowata wynikami analiz prowadzonych z zastosowaniem metod
makroskopowych i mikroskopowych.

Metody makroskopowe wykorzystane byly podczas pomiaréw parametréw opisujgcych jedwab na poziomie
definiowania jego cech uzytkowych pod wzgledem koloru tkaniny, poziomu odczynu chemicznego {pH),
masy i wytrzymatosci na rozcigganie.

Metody mikroskopowe pozwolity na rejestrowanie zmian zachodzacych na poziomie pierwszorzedowe;
struktury biatka oraz jego stopnia krystalicznodci. Znaczna cze$é badan dotyczyla omdwienia wynikéw
uzyskanych metodami spektroskopii w podczerwieni, w zakresie ultrafioletu i widzialnym, spektroskopii
Ramanowskiej oraz wiskozymetrii, chromatografii gazowej, chromatografii zelowe] oraz dyfrakcji
rentgenowskiej. Czutoéé¢ wybranych metod instrumentalnych pozwolita na udokumentowanie zmian
pojawiajgcych sie w czasie sztucznego postarzania prébek jedwabiu. W kontekscie intencji pdiniejszego
odnoszenia wynikow prowadzonych badain do zabytkowych obiektdw jedwabnych, ktére podlegaty
na przestrzeni wielu lat procesom naturalnego starzenia, nalezy podkresli¢ fakt, ze wybdr warunkéw
postarzania takZe stanowit istotny punkt badan prezentowanych przez Doktorantke (strona 22 komentarza

poprzedzajgcego wybrane publikacje).

Wybrane warunki zastosowane zostaly podczas etapu przygotowania prébek modelowych opisanych
we wszystkich publikacjach i obejmowaty 14-dniowy proces starzenia odklejonego jedwabiu chirskiego
Bombyx Mori (35 gm™?) w postaci kawatkéw o zdefiniowanej masie. Probki postarzane byly w warunkach
wysokiej temperatury (150°C) w atmosferze otwartej lub zamknietej, sprawdzajgc wptyw endogennych
lotnych zwigzkdw organicznych na kinetyke zachodzacych zmian, w obecnoéci powietrza lub w atmosferze
beztlenowej, a takze regulujac poziom wilgotnosci bezwzglednej w taki sposéb, aby odpowiadat zawsze trzem
wartosciom: 0; 0,6 lub 1,7 kgm3. Wprawdzie w zaprezentowanym cyklu badari warunki starzeniowe pozostaja
dla wszystkich serii pomiarowych identyczne, jednak zastanawia mnie mozliwos¢ pdiniejszego porédwnania
uzyskanych wynikdw do innych, opisywanych w literaturze badan starzeniowych jedwabiu
(np.: F.Vilaplana et al., Analytical markers for silk degradation: comparing historic silk and sitk artificially aged
in different environments, Anal Bioanal Chem, 2015, 407: 1433-1449; lub J. Nilsson et al. The Validation of
Artificial Ageing Methods for Sitk Textiles Using Markers for Chemical and Physical Properties of Seventeenth-
Century Silk Studies in Conservation, 2010, 55: 55-65), ktére prowadzone byly dla jedwabiu 1SO 105-F06:2000
Bombyx Mori (60 g'm2) przy nizszej temperaturze (125 °C) starzenia. Brakuje mi dyskusji wyboru warunkéw
starzeniowych nie tylko dla wybranych danych eksperymental'nych z prowadzonych badar, ale w szerszym

kontekscie dostepnych danych literaturowych na ten temat.

Wyniki analiz makroskopowych pozwolity na wstepne udokumentowanie niekorzystnych zmian prébek
modelowych systematycznie postepujacych w czasie ich postarzania i dotyczyly zardwno cech fizycznych
(spadek masy i wytrzymatosci mechanicznej, zmiana koloru), jak i chemicznych {pH).
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Wyniki analiz mikroskopowych pozwolity na udokumentowanie skutecznosci wyboru wskainikéw gtéwnych
reakcji zachodzgcych podczas termo-rozkladu fibroiny prowadzgcego do degradacji pierwszorzedowej
struktury polipeptydéw w wyniku (i} utleniania; (2) hydrolizy i (3) zmiany stopnia krystalicznosci.

Sprawdzajac krzyzowo spdjnosé zmiennych kinetycznych obliczonych na podstawie wynikéw kolejnych analiz
Doktorantka dokonata krytycznego przegladu wskaznikdw zmian fibroiny opisanych w literaturze i wskazata,
ktére z nich pozwalajg na uzyskanie pordwnywalnych informacji przynajmniej dla dwoch niezaleznych metod
instrumentalnych. Wskazniki utleniania zostaly wybrane na podstawie badan spektroskopowych w zakresie
UV-VIS i podczerwieni, Wskazniki hydrolizy wybrane zostaty na podstawie wynikéw badan przeprowadzonych
metodami chromatografii zelowej oraz wiskozymetrii. Bardzo interesujace wydaje sie pordwnanie
tych ostatnich wynikéw do wynikdw badar przeprowadzonych z zastosowaniem spektroskopii w poczerwieni
i zaproponowanie nowego parametru pozwalajgcego na szacowanie stopnia degradacji fibroiny w wyniku
reakcji hydrolizy. Nowy, selektywny wskaznik degradacji fibroiny powigzany jest ze zmieniajacy sie
intensywnoscia sygnafow pochodzacych od drgan zginajgcych grup —CH przy grupach —COOH (Ecoon) i pozwala
na monitorowanie zmian zawartosci grup di-karboksylowych wywotanych hydrolizg fibroiny. Doktorantka
poréwnata takie opisane w literaturze wskazniki stopnia krystalicznosci, ktdre obliczane s3 na podstawie
intensywnoéci wybranych sygnatéw zarejestrowanych w widmie podczerwieni i poréwnata je do wynikow
pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej. Ostatecznie zaproponowata rezygnacje z dwoch, sposrod trzech
pojawiajacych sie w literaturze wskaznikdw, gdyz ich zastosowanie nie prowadzitfo do wnioskdw spdjnych

wynikami pomiardéw XRD.

Pani mgr Monika A. Koperska podkredlita koniecznosé¢ potaczenia konserwatorskiej troski o zachowanie
cennych obiektow zabytkowych wykonanych z jedwabiu z wynikami badar chemicznych, ktére odpowiednio
przeprowadzone pozwalajg poznaé stan zachowania i odpowiednio dobrac¢ warunki przechowywania nawet
dla najbardziej cennych obiektéw. Zapewnienie odpowiednich warunkéw przechowywania i préba utworzenia
listy najbardziej istotnych czynnikéw, jakie nalezy uwzgledni¢ we wskazdéwkach konserwatorskich dotyczgcych
opieki nad zabytkowymi obiektami wykonanymi z jedwabiu wskazuje przede wszystkim na koniecznosé
kontroli obecnodci pary wodnej w atmosferze oraz obecnosci LZO i tlenu. Jednak dziatanie LZO i tlenu ma
znaczacy wplyw na przyspieszenie kinetyki zmian fibroiny przede wszystkim w przypadku podwyzszone;

wilgotnosci.

Rozprawa doktorska Pani Moniki A, Koperskiej zostata bardzo estetycznie przygotowana pod wzgledem
graficznym, jednak mam drobng uwage dotyczaca sposobu zaprezentowania bibliografii, przy ktérej nalezato
zastosowaé jednakowy sposdb prezentowania wszystkich autoréw poprzez podanie inicjatu imienia przed
petnym nazwiskiem. Obecnie dla wiekszodci autoréw podane jest pefne brzmienie zardwno imienia,
jak nazwiska, ale jednak ten sposéb nie jest identyczny dia wszystkich (np. pozycje 9, 11, 12, 13, 191 20
sformatowane zostaty inaczej od pozostatych),
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Opisane badania zostaty zrealizowane migdzy innymi w ramach projektu naukowego PRELUDIUM pod tytutem
»Metody spektroskopii Operando i In situ do badania mechanizmu degradacji polipeptyddéw na przykfadzie
fibroiny”, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki”. Poza wymienionym  projektem,
Pani Monika A. Koperska brata udziat w 6 innych projektach, ktérych tematyka takze zwigzana byta z badaniami
chemicznymi zabytkdéw oraz sposobami ich konserwacji. Uwazam, ze na uwage zastuguje nie tylko ogromna
aktywnosc naukowa, ale rowniez dziatalno$é popularyzatorska, ktéra zdecydowanie wykracza poza przecietng
skale aktywnoéci prowadzonej podczas studiéw doktoranckich. Pani Monika A. Koperska w 2011 roku
ukoniczyfa studia podyplomowe “Analiza i dokumentacja tekstyliow zabytkowych” na Politechnice tadzkiej,
~ ktére na pewno przyczynity sie do glebszego poznania proceséw zwigzanych z badaniami historycznych tkanin.
Zdobyty wiedza dzieli si¢ z innymi w taki sposob, ktéry budzi najwyzszy podziw. Na pewno nie uda mi sie
wymieni¢ wszystkich osiagnieé Doktorantki, ale na niektére chciatabym zwrdcié uwage. W 2012 roku Pani
mgr Monika A. Koperska wygrata pierwszg edycje konkursu Famelab w Polsce, potem zajeta 2 miejsce
w ogélnoswiatowym etapie Famelab International. Zajmuje sie takze prowadzeniem programow
popularnonaukowych dla dzieci i miodziezy wspétpracujac z KidsLab, UniKids, Polskg Akademia Dzieci oraz
z Uniwersytetem Dzieci, jest Ambasadorkg Nauki w kampanii MNiSW ,Zawéd  Naukowiec”...
Pani Monika A. Koperska jest wspdfautorka 7 publikacji naukowych (IF= 1.704 - 5.856) o tacznym
IF powyzej 20. Jest takze wspétautorkqy jednego rozdziatu w ksigzce i 10 publikacji popularno-naukowych.
Jej aktywny udziat w prowadzonych badaniach jest oczywisty, w czasie trwania pracy doktorskiej wykazata sie
umiejgtnosci  kreatywnego wykorzystania wielu nowoczesnych metod instrumentalnych, elastycznie
interpretujgc wyniki i krytycznie oceniajac dane eksperymentalne. Wspaniale ujety zostat w tych badaniach
interdyscyplinarny aspekt prowadzonych analiz chemicznych, ktérych wyniki zostaty zinterpretowane pod
katem konkretnych wskazéwek konserwatorskich umoziiwiajgc poprawe warunkéw przechowywania cennych

obiektéw wykonanych z jedwabiu.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone w art. 13 Ustawy 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 z poin. zm.), dlatego przedktadam wniosek do Rady Naukowe] Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Jagielloriskiego o dopuszczenie mgr Moniki A. Koperskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Potgczenie badad interdyscyplinarnych prowadzonych na pograniczu dwodch tak wymagajacych
dziedzin, za jakie moina uznaé chemie i konserwacje zabytkéw jest niezwykle trudne.
Tymczasem Pani mgr Monika A. Koperska zaproponowata badania modelowe i potrafita potaczy¢ ograniczenia
zwigzane z koniecznodcig zachowania materii zabytkowej, w petni wykorzystujac mozliwosci dostepnych
metod instrumentalnych w badaniach, ktére moga w zaowocowaé wzrostem skutecznosci ochrony
Dziedzictwa Kulturowego i dlatego wnioskuje o wyréinie?ie zaprezentowanej pracy. '

dr hab. Barfara Wagner
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