Recenzja pracy doktorskiej mgr Luizy Krystyny Kepy pt.
»Obrazowanie rozmieszczenia pierwiastkow w mikro-probkach pigmentow

historycznych metoda LA-ICP-MS”.

Rozprawa Pani mgr Luizy Krystyny Kepy poswigcona jest wypracowaniu procedury
analitycznej opartej o metode spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezone;j
i ablacji laserowej do przesiewowych badan sktadu pierwiastkowego mikro probek warstw
malarskich i dekoracyjnych. Procedura taka miataby w sposob szybki i ekonomiczny
prowadzi¢ do identyfikacji podstawowego sktadu chemicznego i bytaby ztotym $rodkiem
miedzy metodami powszechnie stosowanymi do badania dziet sztuki, ale dostarczajacymi
niskiej jako$ci dane a precyzyjnymi metodami chemii analitycznej, ktore jednak nie moga by¢
szeroko stosowane w sektorze dziedzictwa ze wzglgdu na wysoki koszt pozyskanych
informacji. Chciatem podkresli¢, ze podjecie przez Autorke tak wielodyscyplinarnej tematyki
badan, taczacych nauki chemiczne oraz humanistyczne zastuguje w moim przekonaniu na

uznanie i jest wyrazem wpisania si¢ Autorki we wspotczesne trendy w nauce swiatowe;j.
Rozprawa sktada si¢ z dwoch zasadniczych czgéci podzielonych na rozdziaty.

W pierwszej czgéci — 0 charakterze teoretycznym — Autorka w przedstawita bardzo
dogtebnie kompendium wiedzy o pigmentach stosowanych w obszarze dziedzictwa,
obejmujace rys historyczny pigmentow nieorganicznych, rozw6j metodologii badawcze;j
obiektow dziedzictwa w tym metod identyfikacji pigmentéw, koncepcje pobierania probek ze
wszystkimi ograniczeniami natury etycznej specyficznymi dla tego obszaru, oraz dokonata
przegladu literatury dotyczacej badan pigmentéw. Autorka szeroko i doktadnie opisata
wszystkie istotne elementy i cechy metody LA-ICP-MS. Opis tej jest satysfakcjonujacy
zarowno dla naukowcow-specjalistow w zakresie badan obiektow dziedzictwa, jak rowniez

przedstawicieli sSrodowisk konserwatorow i muzealnikdw.

Jako byty kierownik Laboratorium Analiz i Nieniszczacych Badan Obiektow
Zabytkowych LANBOZ w Muzeum Narodowym w Krakowie musz¢ z duzym szacunkiem
wypowiedzie¢ si¢ o propedeutycznej wartosci czesci teoretycznej rozprawy, ktora

niewatpliwe moze by¢ uznana za dobre zrodto wiedzy dotyczacej badan pigmentow, w



szczegblnosci opartych o metode LA-ICP-MS, dla konserwatoréw oraz mtodych adeptow

nauki o dziedzictwie.

W drugiej czesci, Autorka koncentruje si¢ na czg$ci eksperymentalnej. Doktadnie
opisuje wykorzystywang aparature, stosowane materiaty i sam materiat badawczy, ktorymi sa
zarowno probki referencyjne, jak i oryginalne probki pobrane z obrazéw wybitnej Polskiej

malarki Olgi Boznanskiej.

Istotna czg¢$¢ pracy poswiecona jest optymalizacji parametrow pracy uktadu oraz
sekwencji zbierania danych z powierzchni probki. Cho¢ Autorka wtozyta duzy wysitek w
opracowanie procedury optymalizacji, a nastepnie jg przeprowadzita to musze przyznaé, ze ta
czg$¢ rozprawy wzbudzita moje najwicksze watpliwosci 1 postawita pytanie czy rzeczywiscie
procedura optymalizacji jest dostatecznie przemyslana, i w konsekwencji najbardziej

optymalna. Ale o tym za chwilg.

Najbardziej rozbudowana i tym samy stanowigca najwickszy wktad Autorki w rozwoj
metod analizy chemicznej zastosowanej do analizy obiektow dziedzictwa, jest cze$¢
poswiecona opracowaniu procedury tworzenia map rozmieszczenia pierwiastkow w probkach
oraz stworzenie macierzy korelacji pierwiastkowych. Opracowane narzg¢dzia zostaly z
przetestowane na dwoch probkach: o jednorodnym rozktadzie bieli oraz probke, ktora w
obrazie mikroskopowym wykazywata znaczny stopien niejednorodnosci wskazujacy, ze jest
ona mieszaning kilku pigmentow. Przeprowadzone testy wykazaly, ze procedura analityczna
umozliwia identyfikacje pigmentow, co nie bytoby mozliwe lub co najmniej nie byloby
jednoznaczne w przypadku uzycia warto$ci srednich lub pojedynczego pomiaru. Pewnym
zaskoczeniem jest fakt, ze dotyczyto to takze jednorodnej probki bieli, ktora poza tlenkiem
cynku zawierata bardzo niewielkie domieszki skorelowanych ze sobg pierwiastkow: miedzi i
arsenu. Uzyteczno$¢ proponowanych procedur jest jeszcze bardziej oczywista w przypadku
badania probek, ktore sg niejednorodne chemicznie. Autorka, w celu weryfikacji
postawionych hipotez badawczych, wykorzystata spektrometrie Ramana, ktora w petni
potwierdzita ich poprawno$¢. Moze pewien niedosyt budzi mata ilo$¢ przeprowadzonych
testow weryfikacyjnych, ale wynika to zapewne z duzej czasochtonnosci prowadzonych

badan co jeszcze bardziej rozbudowaloby juz i tak obszerny zakres prac eksperymentalnych.

W ostatniej czesci pracy, Autorka opisata wykorzystanie opracowanej procedury i

narzg¢dzi wizualizacyjnych do analizy 109 probek pobranych z 12 obrazéw Olgi Boznanskiej



pochodzacych z 47 lat tworczo$ci artystki. Ta cze$¢ pracy zostata podzielona na podrozdziaty
zwigzane z kolorem probki w tym: biele czernie, zielenie, biekity, czerwienie i roze oraz
z6lcienie, brazy i ugry. Uzyskane dane zostaly poddane analizie metodami statystycznej
obrobki danych, co uwiarygodnito zaproponowane przez Autorke interpretacje wynikow.
Poza niewatpliwym walorem badawczym z zakresu nauk chemicznych, ta cze$¢ pracy bedzie
tworzy znaczacy wklad w rozwoj nauk o sztuce i wiedzy o tworczosci artystki. Niewatpliwie
przektada si¢ to na rozwoj narzgdzi analitycznych i baz danych potrzebnych do opartej o
narz¢dzia naukowe autentykacji dziet sztuki. Uzyskane wyniki zostaly porownane z
badaniami nad sktadem chemicznym palety Olgi Boznanskiej wykonanymi przy uzyciu
metody fluorescencji rentgenowskiej oraz spektrometrii fourierowskiej w podczerwieni w
Muzeum Narodowym w Krakowie. Porownanie wykazalo stuprocentowg zgodno$¢ wynikow
uzyskanymi r6znymi metodami. Cenne dla uzytkownika okazaty si¢ rysunki i wykresy
macierzy korelacji pierwiastkowych probek pigmentow pobranych z obrazoéw artystki zawarte

w suplementach 1 i 2.

Juz na podstawie powyzszego krotkiego omowienia pracy, moge stwierdzi¢, ze mimo
iz nie jest ona przetomowa W sensie rozwigzania palacego problemu naukowego, a raczej jest
naukowa optymalizacja warsztatu naukowca starajacego si¢ wesprze¢ narzedziami nauk
chemicznych odpowiedzi na pytania stawiane przez humanistyke reprezentowane przez
konserwacje 1 histori¢ sztuki, to praca to w peini spetnia kryteria, ktérym powinna
odpowiadac praca na stopien doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych,

dyscyplinie nauk chemicznych.
Autorka pracy:

. wykazala si¢ znajomoscig literatury fachowej z zakresu metod analizy
chemicznej w obiektow dziedzictwa, a w szczegolnoscei literatury dotyczacej metod

identyfikacji pigmentow nieorganicznych metoda LA-ICP-MS,

. samodzielnie zaproponowata procedure szybkich badan przesiewowych badan
sktadu pierwiastkowego mikro probek warstw malarskich i dekoracyjnych, oraz

zoptymalizowata warunki pracy uktadu pomiarowego,

. rozwineta narzedzia do wizualizacji wynikow W celu uczytelnienia rozktadu

pierwiastkow gtownych, towarzyszacych jak i pierwiastkow §ladowych,



. wykazala si¢ umiejetnoscig pracy z zaawansowanymi technikami badawczymi,

. wykazala praktyczng przydatnosé zaproponowanej procedury do identyfikacji
pigmentow w mikro probkach, nawet tych bedacych mieszaning kilku pigmentow,
poprzez poréwnanie wyzyskanych wynikow z metodg referencyjna, ktorg byta

spektroskopia Ramana,

. zastosowata opracowang procedure i narzedzia do wizualizacji wynikow do

analizy grupy 109 mikro probek z obrazéw Olgi Boznanskiej,

. znaczgco poszerzyta wiedzg o palecie malarskiej Olgi Boznanskiej, co stanowi
wazny wklad do stworzenia chronologicznego katalogu stosowanych przez artystke

pigmentow bedacego podstawa do rzetelnych badan autentyczno$ci obrazow.

Do obowigzkdw recenzenta nalezy jednak nie tylko wskazanie na zalety pracy, ale
réwniez zwrocenie uwagi na mozliwe dalsze udoskonalenia proponowanej techniki

pomiarowej, a takze wskazanie na niektore mankamenty rozprawy.

Jak juz wspominatem wcze$niej najwicksze watpliwosci wzbudzita we mnie

procedura optymalizacji parametréw pracy uktadu do ablacji laserowe;.

Wydaje sig, ze rozpoczecie optymalizacji powinno zacza¢ si¢ od jawnej definicji
kryteriow optymalizacji, czego w tej pracy zabrakto. Czytelnik moze si¢ jedynie domyslaé
jakich kryteriow autorka uzywata, ale w przypadku konkurencyjnych zaleznosci nalezaloby

wskazaé, co najmniej jako$ciowo, jaka byta ich hierarchia.

Zrozumialym jest tez, ze Autorka optymalizowata parametry pracy uktadu, ktore miata
dostepne w ,,panelu sterowania”, ale czy nie nalezaloby wyjs¢ od analizy fizyki procesu.
Czestotliwos$¢ repetycji impulsow laserowych, rozmiar plamki/krateru ablacyjnego oraz
szybkosci przesuwu wplywaja na ilo$¢ uderzen wiagzki w to samo miejsce, a to chyba jest
parametr kluczowy, jezeli chce si¢ unikngé pobrania materiatu podktadu. Wobec tego czy
procedura optymalizacyjna nie powinna by¢ normalizowana do tej same;j ilo$ci uderzen w to
samo miejsce? Porownanie obrazow poablacyjnych na rysunku 15 (3) i (5) wskazuje, ze
wielokrotne uderzenie wigzka w to samo miejsce jest najbardziej skorelowane z iloscig
odparowanego materialu. W tym przypadku gesto$¢ mocy jest przeciez wieksza dla ustawien
(5) a ilo$¢ pobranego materiatu jest mniejsza niz dla ustawien (3). Wskazywatoby to na efekt

wplywu podgrzewania danego miejsca przez impulsy laserowe. Gdyby tak byto to powstaje



pytanie czy ustawianie wickszej czestosci repetycji i szybkosci przesuwu nie skutkowatoby
wigksza efektywnoscia pobierania materiatu przy jednoczesnym braku docierania do podioza.
Wskazuje na to tez rysunek 16, gdzie nieproporcjonalno$¢ wielkosci sygnatu od
czestotliwosci repetycji jest oczywista. Dlatego wydaje mi sie, ze przyjeta procedura

optymalizacyjna oparta na oddzielnej optymalizacji kazdego parametru nie byta optymalna.

Nie rozumiem tez w jaki sposob Autorka chata powigza¢ czas pomiaru (str. 95) z
rozdzielczo$cig zarejestrowanych danych. Przeciez przestrzenna zdolno$¢ rozdzielcza, ponizej
krytycznej predkosci przesuwu zalezy od wielko$ci krateru/srednicy wigzki. Latwo obliczy¢,
ze przy czestosci 10Hz i szybkosci przesuwu 10pum/s to migdzy dwoma impulsami
przesunigcie wynosi 1pum. Jednak $rednica wigzki to 50um i to ona determinuje przestrzenng

zdolnos¢ rozdzielcza.

Nie do konca zrozumiata wydaje si¢ decyzja Autorki by w rozdziale 8.3, w ktérym
obliczane sg korelacje migdzy sygnatami metoda r-Pearsona uzy¢ ultramaryny. Przeciez
granica wykrywalnos$ci krzemu jest najwyzsza sposrod badanych pierwiastkow i wynosi

8,2%.
Praca bylaby bardziej kompletna gdyby Autorka:

. Okreslita precyzyjniej co ma na mysli podajac Srednice wigzki (czy jest to
szerokos$¢ gaussowskiego rozktadu mocy w potowie maksimum?) i okreslita jaka jest

srednica krateru ablacyjnego.

. Dos$¢ pobiezna wydaje si¢ interpretacja wynikéw przedstawionych na rysunku
17. Jedno z narzucajacych si¢ pytan dotyczy przyczyn przedstawionych tendencji
intensywnosci sygnatu od odlegtosci w przypadku szybkosci przesuwu 20 1 10pum/s.

Czy jest to wynik powtarzalny?

. Woyjasnita bardziej dogtebnie twierdzenie pojawiajace si¢ na stronie 76, ze
ilo§¢ pobranego materiatu zalezy od twardosci probki. Czy nie jest tak, ze ilo§¢
odparowanego materiatu powinna zaleze¢ raczej od odpornosci na pekanie (ang.
fracture toughness), ktéra moze by¢ interpretowana jako ilo$¢ energii potrzebnej do

rozwoju peknigcia o jednostkowej powierzchni.

. Podata jaka jest dtugo$¢ impulsu laserowego — strona 85, rozdziat 7.1.



. Podata wielkos$¢ plamki wigzki laserowej w uzywanym spektrometrze

ramanowskim.

. Poparta swoja opini¢ o bardziej stabilnym charakterze przebiegu sygnatu w
zalezno$ci od czestotliwosci repetycji miarami statystycznymi np. podajac wielko$¢

parametru RMS — strona 95.

. Podata jaki algorytm stoi za eliminacja wyskokow, bo do$¢ trudno jest

zrozumiec¢ jak otrzymano rysunek 21 na stronie 105.

. Lepiej uzasadnita w jaki sposob dokonywana jest interpolacja migdzy liniami
na stronie 110. Nie jest jasne jak otrzymano wartosci dla drugiej linii rys. 23 (). Czy
nie powinno by¢ tak, ze warto$¢ pomigdzy kolorem biatym a ciemnoniebieskim
interpoluje si¢ do koloru jasnoniebieskiego. Tymczasem warto$¢ w drugiej linii dla
wspotrzednej na osi poziomej odpowiadajacej najnizszej zawartosci wybranego
pierwiastka w pierwszej linii i wysokiej zawartosci tego pierwiastka w trzeciej linii,

oznaczona jest kolorem biatym.

Autorka nie ustrzegla si¢ rowniez pewnej niewielkiej liczby uchybien natury

redakcyjnej, ale ogolnie praca pod wzgledem redakcyjnym jest na bardzo wysokim poziomie.

Oto kilka przyktadow:
. strona 20 — autorka uzywa ,,wyzsza dhugos¢” a powinno by¢ ,,wigksza
dhugos¢”,
. strona, ostatni wiersz — autorka uzywa skrotu INAA, ktory nie zostat

zdefiniowany w licie uzywanych skrotow,

. strona, wiersz 2 — jest ,,...na rysunkuRysunek 36, powinno by¢ ,,rysunku 36”,
. strona 135, wiersz 5 — jest ,,czerwono”, powinno by¢ ,,czerwonych”,
. strona 138, wiersz 14 — jest ,,tabeliTabela 5” powinno by¢ ,,tabeli 5”.

Przedstawiona wyzej lista drobnych uchybien nie wplywa jednak decydujaco na
cato$ciowg oceng pracy. Stwierdzam, ze rozprawa ,, Obrazowanie rozmieszczenia
pierwiastkow w mikro-probkach pigmentow historycznych metodg LA-1CP-MS” spetnia
wymogi stawiane w art. 13 ust.1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i



tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki t.j. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789 w
zwigzku z art. 179 ust. 1 i ust. 2 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Na tej podstawie wnosze do
Rady Dyscypliny Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego 0 dopuszczenie mgr Luizy
Krystyny Kepy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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