Recenzja
r:ﬁ:zprawy doktorskiej pani mgr Agnieszki Kuli
pt. , Kompleksowa analiza czarnych atramentéw drukarkowych dla celéw

kryminalistycznej ekspertyzy dokumentow”

Wspdlczesny wymiar sprawiedliwosel w coraz to szerszym zakresie wykorzystuje
dowody rzeczowe, majac na uwadze subiektywny charakter zeznat $wiadkéw,
niedoskonalo$¢ postrzegania zmyslowego czlowicka, latwoéé ulegania sugestii i inne
czynniki, ktére nakazujg najwigkszg ostroznosé w ocenie tzw. dowodéw osobowych. Dzieki
szybkiemu rozwojowi nowych technik analitycznych pojawity sie nowe mozliwosci badania
dowodéw rzeczowych dla potrzeb wymiaru sprawiedliwosci i organéw $cigania.
W prowadzonych dla celéw sagdowych technicznych badaniach dokumentéw dokonuje sie
identyfikacji i poréwnania materiatéw uzytych do ich sporzadzenia, a wicc papieru
i materiatéw pisarskich takich jak atramenty, pasty dlugopisowe, zele czy tonery. W analizie
tych materiatéw stosowanych jest wiele metod analitycznych zaréwno niszezacych, jak
i nienaruszajgeych stanu pierwotnego badanego dokumentu. Metody te cechuje czutosé,
dokladno$¢ i precyzja, krétki czas analizy i prostota obshugi stosowanej aparatury.

W przekazanej do recenzji pracy Autorka podjeta sie zadania majacego na celu
opracowanie oryginalnej metodyki chemicznej analizy czarnych atramentéw drukarkowych
z wykorzystaniem dwéch metod analitycznych, tj. spektrometrii laserowo indukowanego
rozpadu (LIBS) oraz elektroforezy kapilarnej (CE), na potrzeby technicznych badan
dokumentéw. Postawiony cel opiniowanej pracy ma zaréwno akcenty aplikacyjne, jak
i naukowo — poznawcze. Stanowi duze wyzwanie i juz na samym wstgpie musze podkreslic
z uznaniem, ze Doktorantka osiaggneta zatozone cele.

Praca ma typowy ukiad przyjety dla dysertacji doktorskich, jakkolwiek jej objetosé
ponad 200 stron przekracza standardy tego typu opracowad. Cze$é teoretyczna rozprawy
doktorskiej mgr Kuli $wiadezy o jej doglebnej wiedzy z zakresu realizowanych badas,
Zawiera syntetycznie przedstawione informacje na temat atramentéw drukarkowych i metod
ich badania, ktére stanowia wazny element pozwalajacy czytelnikowi na zrozumienie
prowadzonych przez Doktorantk¢ badaf. Z szerokiej czesci dotyczacej kryminalistycznych
aspektéw badania $ladéw lakierowych, napisanej w oparciu o bogate pi$miennictwo
naukowe, wynika nie tylko dobra znajomo$¢ tematu, ale i pasja Autorki do

fizykochemicznych badan kryminalistycznych.



Ze wzgledu na stopief skomplikowania uzyskanych wynikéw (konieczno$é
poréwnania widm, élcktrograféw) rozdzial poswigcony mozliwosciom matematycznego
opracowania uzyskanych wynikéw wydaje si¢ by¢ nieodzowny.

Podsumowujge czes$¢ literaturows nalezy stwierdzi€, ze napisana jest ona w oparciu
onajnowszg literature tematu i stanowi bardzo dobre wprowadzenie do czgsci
eksperymentalnej.

Materiatem badawczym byk§ zar6wno czyste atramenty drukarkowe pobierane wprost
z zasobnikéw drukarek pieciu producentéw, jak i wydruki sporzagdzone na papierze. Autofka
wytypowala do badafh dwie techniki: LIBS i CE, gdyz jej zdaniem rokowaly mozliwosé
uzyskania najlepszych wynikéw na polu roéznicowania materialéw pisarskich, dobrze
rozdzielajac typowe dla nich barwniki. Dokonata koniecznej modyfikacji i optymalizacji
metod, a nastepnie przeprowadzita ich walidacje dla potwierdzenia wiarygodnosci wynikéw
otrzymywanych za ich pomocg. W koficu zastosowala opracowana procedure¢ w badaniu
rzeczywistych materiatéw, wykazujac na stosunkowo duzej liczbie probek, ze proponowana
technika moze stanowié skuteczne narzedzie w praktyce badania dokumentéw dla celéw
sgdowych. Zastosowana metoda badania sktadu pierwiastkowego prébek technikg LIBS
umozliwila Doktorantce szybkg analize atramentéw naniesionych na podfoze papierowe
w minimalnym stopniu uszkadzajac badany obiekt. Zaobserwowala ona jednak znaczng
fluktuacje wynikéw pomiarowych (nat¢zenia linii emisyjnych), spowodowang zapewne
niejednorodnoscig prébki. Przyczyna moglo byé nieréwnomieme rozlozenie skladnikéw
atramentu na powierzchni papieru oraz rdznica w proporcjach atrament/papier ulegajgcych
ablacji. Autorka mimo to uznala, Ze jest to metoda dobra do zastosowania na potrzeby
kryminalistycznych badah dokumentéw, co budzi moje watpliwosci.

O ile metoda LIBS umozliwila réznicowanie atramentdw na podstawic zawartosci
w nich takich pierwiastkéw jak bar, miedz, zelazo, lit, mangan, cynk oraz sadzy technicznej,
to druga z metod, elektroforeza kapilarna, umozliwila zaobserwowanie wystgpowania
charakterystycznych dla danego producenta niektorych rozkiadéw wartosci m/z na widmach
masowych dla czgsteczek obojetnych. Na tej podstawie Autorka wskazywala konkretnego
producenta atramentu badZ ich waskg grupe. Natomiast réznicowanie atramentéw w obrgbie
wyrobéw tego samego producenta odbywalo si¢ na podstawie obecnosci lub braku
niezidentyfikowanych zwigzkéw.

Badajgc technika LIBS krzyzujace si¢ linie na dokumencie w celu okreslenia
kolejnosci natozenia linii druku atramentowego i pisma Doktorantka ustalita, ze mimo

réznego sktadu pierwiastkowego natozonych materiatéw kryjacych nie bylo mozliwe



uzyskanie oddzielnych widm dla poszezegélnych warstw badanych materiatéw, Zbyt cienkie
warstwy materiaiéx;v kryjacych naktadane podczas druku/pisma wyeliminowaly wigc
zastosowanie tej mefody w praktyce.

Przeprowadzone badania prébek atramentéw drukarkowych metodami LIBS i CE
pozwolity na wyznaczenie zmiennosci skladu chemicznego pomiedzy atramentami
poszczegblnych producentéw, modelami i typami urzadzen drukujgcych. Wyznaczone
wartosci sity dyskryminacji dla’ atramentow oryginalnych i zamiennikéw atramentéw byty
wysokie i miescity sie w granicach 87-97%.

W rozdziale "Badanie probek rzeczywistych” Autorka jednoznacznie wykazata
przydatnos¢ opracowanej procedury do analizy préb rzeczywistych. Zalety tej metody zostaly
potwierdzone w wynikach testéw wewnatrzlaboratoryjnych i miedzylaboratoryjnych
i wykazaly, zdaniem Autorki, skuteczno$é opracowanych metod badawczych.

Poréwnujge migdzy soba trzy zastosowane techniki elektroforetyczne Doktorantka
doszta do wniosku, ze uzycie spektrometru mas jako detektora pozwolito zmniejszyé ilosé
prébki koniecznej do badan. Najlepsza site dyskryminacji uzyskata dla tej metody, jednak
przy stosunkowo najwigkszym zniszczeniu badanych dokumentéw.

Przeprowadzone badania do$wiadczalne zostaly zaplanowane logicznie i bardzo
dobrze. Wyniki s3 udokumentowane w wystarczajacy sposéb, bogato ilustrowane
elektrografami i widmami, co pozwala na bezpoérednic zapoznanie sie z uzyskanymi
wynikami badan i stanowi bogata dokumentacje przeprowadzonych eksperymentow. W mojej
ocenie praca eksperymentalna jest kompletna, wykonana bardzo starannie, a otrzymane
wyniki zinterpretowane w sposob wiasciwy. Nie ulega wigc watpliwosei, ze opiniowana praca
posiada elementy nowosci naukowej wymagane od prac doktorskich. Odznacza si¢ logiczng
konstrukcja i przejrzystoscia. Jest sformulowana jasnym poprawnym jezykiem. Praca
swiadezy o tym, Ze jej Autorka dobrze opanowata szeroki zakres wiadomosci i zdobyla
praktyczne umiejetnosci potrzebne do prowadzenia badan naukowych w dziedzinie chemii.

Dostrzeglam szereg bledow stylistycznych i interpunkcyjnych, powstalych
najprawdopodobniej na etapie komputerowego poprawiania przygotowywanego tekstu
rozprawy. Nie majg one jednak wplywu na wartosé merytoryczng rozprawy.

Ponizej zamieszczam kilka uwag i zagadniei do wyja$nienia i dyskusji podczas obrony
pracy: '

1. Podstawowym kryterium oceny metody stosowanej w badaniu dokumentéw przez eksperta
jest jej nieniszczacy charakter oraz sita dyskryminacji, ktéra pozwala na skuteczne

odrdznianie bardzo podobnych materialéw pisarskich; jak te kryteria spelnia opracowana



metoda w poréwnaniu do rutynowo stosowanych w badaniach dokumentéw np. metod
optycznych czy spélgtrometrii Ramana; dyskusyjna tez wydaje si¢ powtarzalnos¢ metody jako
zalezna np. od jednorodnosci probki badanej.

2. Stabo$cia opracowanej metody jest zalezno$é jej precyzji od rodzaju urzadzenia
pomiarowego, czy samych warunkéw pomiarowych. W jaki sposéb mozna ten stan poprawié,
by metoda mogta by¢ stosowana rutynowo w praktyce eksperckiej?

3. Ktdra z uzytych metod badaWczych jest najodpowiedniejsza w badaniach dokumentéw?

Jakie warunki powinny byé spelnione , by méc identyfikowaé producenta atramentu?

Dostrzezone przeze mnie w pracy niedociagniecia nie obnizaja jej wartosci w sposéb
istotny. Zasadnicze zamierzenia badawcze zostaly bowiem pomys$lnie zrealizowane i
przekonywujaco zinterpretowane.

Podsumowujac nalezy stwierdzié pelng zasadno$é podjetych badan, dobre ich
zaplanowanie, przeprowadzenie i uzyskanie bardzo warto$ciowych wynikéw. Praca ma
niewgtpliwie warto$¢ aplikacyjng i wazne elementy innowacyjnosci, ale i duzg wartosé
naukowsa. Uzyskane wyniki i forma ich przedstawienia upowazniaja muie do stwierdzenia, ze
Pani mgr Agnieszka Kula wykazata bardzo dobre przygotowanie do pracy naukowej,
zaplanowata i wykonata badania w sposéb zgodny z zasadami dobrej praktyki laboratoryjnej,
a przedstawiona do recenzji praca spelnia wymagania wymienione w art. 13 Ustawy
o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule z zakresu sztuki z dnia 14 marca 2003
roku.

W zwigzku z powyzszym skladam wniosek do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Jagiellofiskiego o przyjecie pracy z wyréznieniem i dopuszczenie Autorki do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.
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