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Problem analizy nakfadajacych sie sktadowych sygnatéw jest od wielu dekad
przedmiotem ciggtego zainteresowania w wielu dziedzinach nauki i takze aktualnym
zadaniem badawczym. Zagadnienie to formutowane jest na rézne sposoby, a sprowadza sie
do uswiadomienia, ze wszystko, co obserwowalne lub mierzalne w rzeczywistym systemie,
rzadko ma zwigzek z jedng przyczyng lub zZrédtem, ale czesto jest fuzjg prostszych
sktadnikdw. Rdznice w zebranej odpowiedzi w funkcji czasu, przestrzeni, prébki lub réznych
warunkéw np. eksperymentalnych, srodowiskowych czy klinicznych stanowig globalny wyraz
wktadu szeregu indywidualnych Zzrédet zmiennosci. Zrozumienie charakteru i udziatu tych
sktadowych na globalng odpowiedZ jest niezbedne do zrozumienia badanego systemu.
Separacja sktadowych sygnatéw o nieznanej liczbie zrédet oraz bez dostepnej informacji
o procesie sumowania, ktére naktadajg sie na siebie w dziedzinie czasu lub czestotliwosci jest
waznym krokiem w badaniu przebiegéw pomiarowych, ktdrych indywidualna rejestracja nie
jest tatwa lub mozliwa do przeprowadzenia. Celem dziatan podejmowanych w kontekscie
problemu separacji jest odtworzenie oryginalnych sktadowych z sygnatu mieszaniny,
a proponowane rozwigzania zazwyczaj zalezg od informacji zawartych w zZrddtach i sposobu
sumowania.
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Istotnym problemem jest sposdb sformutowania modelu mieszaniny. Gdy odpowiedz
jest pomiarem instrumentalnym, wktad poszczegdlnych sygnatéw mozna czesto opisac za
pomocg modelu addytywnego. Jezeli odpowiedz jest bardziej ztozona, mozna miec
watpliwosci co do przydatnosci tak prostego podejscia. Jednakze w przypadku braku jasnej
wiedzy na temat zaleznosci pomiedzy udziatem poszczegdinych sktadowych, strategia
optymalizacji rozwigzania uzasadnia uzycie mozliwie najprostszego modelu do wyjasnienia
zjawiska. Dlatego tez metody wielowymiarowe w separacji naktadajgcych sie sktadowych
sygnatdéw rozwigzujg problem analizy mieszanin najczesciej przy uzyciu modelu
dwuliniowego lub w przypadku danych wieloczynnikowych - jego wieloliniowego
rozszerzenia. Zakres problemu analizy mieszaniny wigze sie takze z réznorodnoscia pojecia
sktadnika. Ogdlnie rzecz biorgc, komponentem jest dowolna jednostka, ktéra moze
wykazywac odrebny profil jakosciowy i ilosciowy, ktory pozostaje niezmienny i wazny do
opisu informacji. Ten odrebny profil mozna powigzaé z prostymi sygnatami, np. czystym
widmem zwigzku chemicznego lub z bardziej ztozonymi obiektami, np. widmowym
odciskiem palca tkanki biologicznej lub profilem zrédta zanieczyszczen.

Brak jednoznacznych rozwigzan w stosowanych metodologiach obliczeniowych
sprawia, ze rézne dwuliniowe lub wieloliniowe rozktady tego samego zestawu danych
z profilami zgodnymi z wczes$niej wybranymi ograniczeniami odtwarzajg oryginalny zestaw
danych z optymalnym dopasowaniem.Te réwnowazne rozktady zapewniajg zakres
mozliwych rozwigzan, z ktérych wszystkie sg rownie wazne w opisie informacji. W kontekscie
szerokiego spektrum probleméw separacji sktadowych sygnatéw  akustycznych,
biomedycznych, astronomicznych, chemicznych nalezy zauwazy¢, ze jednym z aktualnych
zagadnien jest szerokie spojrzenie na zagadnienie separacji sktadowych sygnatéw na
podstawie wielowymiarowych danych pozyskanych w eksperymentach spektroskopowych,
podjete przez Doktoranta. Rozwigzanie tego zadania jest interesujgce ze wzgledu na wiele
praktycznych aplikacji w odniesieniu do badania mieszanin substancji organicznych
z wykorzystaniem technik instrumentalnych. Z wymienionych powoddéw wybdr tematyki
badan, ktéra taczy aspekt zaawansowane]j analizy danych pozyskanych w pomiarach oraz
potrzebe rozwoju wiarygodnych strategii interpretacyjnych dla spektroskopii nalezy uzna¢ za
w petni uzasadniony. Dziatania prowadzone przez Doktoranta wskazujg na szerokie
mozliwosci wykorzystania zaproponowanej metodologii do rozwigzywania zadan z zakresu
numerycznej separacji naktadajgcych sie sktadowych sygnatéw, ze szczegélnym naciskiem na
fakt, ze dane opisujgce problem zostaty pozyskane w rdéinych eksperymentach
spektroskopowych.

Omdwienie rozprawy doktorskiej

Obszerna rozprawa doktorska, zredagowana w jezyku angielskim, obejmujaca 172
strony tekstu, w tym wiele rysunkéw, wykreséw i tabel, zostata przygotowana w typowym
uktadzie, z podziatem na czes¢ literaturowa i badawczg. Opracowanie zawiera krétkie
streszczenia w jezyku polskim i angielskim, a takze opis dorobku naukowego Doktoranta,
bibliografie, opis dostepnych dla czytelnika materiatdbw w wersji elektronicznej (kod
zaimplementowanych przez Doktoranta algorytmoéw), zatacznik zawierajacy dodatkowe
wykresy, schematy i tabele oraz bibliografie, a takze indeks rysunkdéw, tabel i wzoréw. Tekst
rozprawy nie zawiera natomiast wydruku siedmiu artykutdw Doktoranta, ktére ukazaty sie



w czasopismach o wysokim wspotczynniku oddziatywania (Journal of Fluorescence,
Spectrochimica Acta A, Physical Chemistry Chemical Physics, Journal of Chemical Physics,
Applied Spectroscopy). Tematyka tych prac, oznaczonych w tekscie jako [A1]-[A7] jest
bezposrednio powigzana z zagadnieniami rozprawy, a w kazdej z nich Doktorant jest
pierwszym autorem. Uktad rozprawy doktorskiej jest w petni akceptowalny. Cele rozprawy
zostaty jasno sformutowane i zamieszczone w osobnym rozdziale.

Gtéwna osig wstepu literaturowego, opartego na 166 zrédtach s3 zagadnienia
modelowania z wykorzystaniem procedur przetwarzania sygnatow (stosowane w pracy jako
metody wstepnego przygotowania danych) oraz podejscia wielowymiarowego,
dedykowanego do separacji naktadajgcych sie sktadowych poprzez implementacje takich
algorytmow jak: Multivariate Curve Resolution, Self-Modeling Curve Resolution, Orthogonal
Projection Approach, Rank Annihilation Method czy Parallel Factor Analysis. Autor
zaproponowat ujednolicone oznaczenia struktur danych o réznym wymiarze (od wielkosci
skalarnych do 3D) oraz zamiescit przypomnienie podstaw algebry liniowej w zakresie pojec
i twierdzen, wykorzystywanych w tej pracy. W osobnym rozdziale przedstawit takze
podstawowe koncepcje teorii funkcjonatu gestosci DFT i opisat praktyczny aspekt
wykorzystania symulacji kwantowo-chemicznych w interpretacji zebranych widm oraz ocenie
wiarygodnosci uzyskanych wynikéw.

Prezentujgc zakres i efekty swoich badarn Doktorant przedstawit spdjng koncepcje
rozwiazywania zadan, w ktérych zgromadzone w macierzach widma spektroskopowe,
pozyskane w ukierunkowanych eksperymentach stanowig dane wejsciowe do algorytméw
separacji sktadowych sygnatéw i w kolejnym etapie pozwalajg na rozwigzanie réznych
sformutowanych zadan. Pierwszy etap tych dziatan to wytypowanie mieszaniny substancji
organicznych, ktérej sktadniki nie moga by¢ w tatwy sposdéb odseparowane, np. metodami
fizycznymi lub chemicznymi. W celu uzyskania poczatkowej wiedzy na temat rozwazanych
systemoéw, badania kontynuowat poprzez wszechstronne studium teoretyczne prowadzone
zgodnie z obliczeniami DFT. Dalej kolejnym krokiem, realizowanym w celu zapewnienia
wymaganej réznorodnosci danych i jednoczesnie poprawnego dziatania algorytméw
separacji byto okreslenie czynnika zmiennosci, a tym czynnikiem moze przyktadowo by¢
zmiana dfugosci fali promieniowania, modyfikacja indywidualnych wktadéw izomeréw do
sygnatu wynikowego poprzez zmiane temperatury czy zastosowanie metody wygaszania
fluorescencji. Wymienione przyktadowe czynniki majg wptyw na badane obiekty i poprzez
zaprogramowane oddziatywanie pozwalajg na eksperymentalng obserwacje odpowiedzi
w formie widm spektroskopowych, ktére stanowig podstawe obliczern chemometrycznych.
Dalej nastepowat zasadniczy etap, czyli separacja naktadajacych sie sktadowych sygnatéw
z  wykorzystaniem  algorytméw  chemometrycznych, poprzedzona  niezbednym
przygotowaniem danych z zastosowaniem procedur przetwarzania sygnatow (przyktadowo
Autor stosowat korekte linii bazowej, dekompozycje SVD oraz filtracje wektoréw wtasnych
po transformacji do dziedziny czestotliwosciowej z wykorzystaniem FFT i potem
transformacji odwrotnej). W kolejnym kroku analizowat w szerokim aspekcie uzyskane
efekty w kontekscie rozwigzywanego problemu i stosowat réine podejscia w zakresie
weryfikacji wynikéw.

Zgodnie z okreslonym tytutem i zakresem pracy gtdwnym zagadnieniem, ktdre
zainteresowato Doktoranta jest opracowanie, implementacja i wykorzystanie analizy
wielowymiarowej do separacji naktadajacych sie sktadowych sygnatow, z uwzglednieniem
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etapu wstepnego przetwarzania danych. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze jest to zadanie o wysokim
stopniu skomplikowania przede wszystkim dlatego, ze widma poszczegdlnych sktadnikéw
mieszaniny majg ztozony ksztatt. Autor w sposdb wielokierunkowy i rzetelny poszukiwat
wiarygodnych rozwigzan stosujgc metody eksperymentalne, symulacje DFT, numeryczne
przetwarzanie sygnatoéw oraz analize wielowymiarowg. W problemie dekompozycji widm
dwusktadnikowego zwigzku t-2StA na sktadowe pochodzagce od dwdch izomeréw
konformacyjnych s-cis oraz s-trans, zebranych m.in. metodg wygaszania fluorescencji oraz
rejestracji map wzbudzeniowo-emisyjnych EEM, wykazat zgodnos¢ efektéw separacji profili
emisyjnych, wykonanej z wykorzystaniem algorytmu RAFA i PARAFAC i dalej podobnie dla
widm absorpcyjnych mieszaniny izomerédw. Udowodnit, ze mimo braku ograniczajgcych
zatozen podczas analizy, uzyskane wyniki doskonale wpisujg sie w zwigzany z nimi model
fizykochemiczny, co dodatkowo podkresla wysoky skutecznos¢ dwodch zastosowanych
niedeterministycznych technik analizy czynnikowej. Zagadnienie to kontynuowat rozpatrujgc
problem termicznej ewolucji widm absorpcyjnych dwusktadnikowej mieszaniny t-2StA.
Podczas chemometrycznej separacji sktadowych, wykonanej na podstawie macierzy
termospektralnej zastosowat algorytm samomodelowania SMCR oraz ponownie RAFA,
a takze nowe podejscie oparte na rachunku zaktécen, przeprowadzonej z wykorzystaniem
pochodnych spektralnych. Zaproponowat ciekawe podejscie, ktére bazuje na opracowaniu
i optymalizacji algorytmu poczatkowo dla substancji modelowych antracenu i jego
pochodnej difenylowej. Poprzez przesuwanie profili i poszerzanie pasm z wykorzystaniem
funkcji Gaussa lub Lorentza uzyskat niemal identyczne wynikowe widma, co potwierdzito
skuteczng redukcje niespecyficznych efektéw termospektralnych wptywajacych na sygnat.

Kolejny problem to badanie nieoczekiwanego przebiegu sygnatu, ujawnionego dla
mieszaniny fumaronitrylu i toluenu. Doktorant udowodnit, ze przyczyng obserwowanego
efektu jest powstanie optycznie aktywnego adduktu sktadajacego sie z molekut
wymienionych zwigzkéw. Przeprowadzit obliczenia z wykorzystaniem DFT, umozliwiajgce
spojrzenie na badany system i procesy zachodzgce w nim na poziomie molekularnym. Dalej
w analizie danych uzyskanych w specjalnie zaprojektowanych eksperymentach
spektroskopowych opracowat oryginalny algorytm wykorzystujgcy RAFA, umozliwiajgcy
ekstrakcje sygnatu pochodzacego z ukrytego kompleksu typu charge-transfer w badanej
mieszaninie, po zastosowaniu wielu etapdéw wstepnego przetwarzania sygnatéw. Dalsze
badania ujawnity jednak, ze obserwowane zjawisko zdecydowanie nie jest ograniczone do
izolowanego przypadku, majac zaskakujaco szeroki zasieg. Mianowicie, fumaronitryl okazat
sie tworzy¢ podobne addukty z dos¢ szerokg gama zwigzkéw chemicznych. Udowodnit, ze w
przetwarzaniu sygnatow podejscie do modelowania wektoréw witasnych obliczonych poprzez
zastosowanie SVD jest szczegdlnie uzyteczne, poniewaz pozwala wygodnie stosowac rézne
efektywne modyfikacje zebranych zestawdéw widm eksperymentalnych.

W trzecim projekcie gtéwnym celem byto badanie ukfadu regioizomerdw n-[trans-(2-
naftylo)winyloJokazolu  (nNVOx). Zagadnienie to Autor rozwigzywat poprzez
przeprowadzenie potaczonego studium teoretycznego, eksperymentalnego
i interpretacyjnego, pozyskujagc poszukiwang informacje na temat badanych nowo
zsyntetyzowanych systemow poprzez numerycznie wspomagang analize i interpretacje ich
spektrow UV-Vis. W tym kontekscie Doktorant wykorzystat algorytm projekcji ortogonalne;j
OPA, ktéry umozliwit wygodne wydobycie istotnych informacji z pozyskanych zestawdéw
danych spektralnych tj. map EEM oraz widm wygaszanej fluorescencji, a takze algorytmy



RAFA i PARAFAC, ktdrych zastosowanie po raz kolejny umozliwito skuteczne odzyskanie
pierwotnych, indywidualnych profili spektralnych w mieszaninie 4NVOx oraz 5NVOx. Gtéwne
osiggniecie Doktoranta zwigzane jest z opracowaniem podejscia RAFA-SVD-SM do
rozdzielania tréjsktadnikowych mieszanin spektralnych, zastosowanej do separacji sygnatow
mieszaniny trzech dominujacych form konformacyjnych zwigzku 2NVOx. Taka hybrydowa
kombinacja technik okazata sie bardzo skuteczna w rozdzielaniu wielowymiarowych widm,
oferujgc alternatywe np. dla procedury PARAFAC.

Analizujgc zaproponowang strategie rozwigzywania probleméw z punktu widzenia
uczenia maszynowego nalezy zaznaczy¢, ze zastosowane algorytmy nalezg do grupy
procedur uczenia bez nadzoru. Podejscie to nie posiada wbudowanego mechanizmu
walidacji i oceny uzyskanych efektdw modelowania, w przeciwieinstwie do metod
z nadzorem. Dlatego tez istotna jest ocena wiarygodnosci i uzytecznosci uzyskanych efektéow
z wykorzystaniem wiedzy dziedzinowej. Doktorant podjgt rézine dziatania prowadzace
o oceny wynikéw modelowania, projektujgc oraz implementujgc na kazdym etapie obliczen
adekwatne schematy interpretacji i oceny. Jako przyktad mozina podaé¢ wykorzystanie
nowych, zaproponowanych strategii obliczeniowych dla sygnatéw rejestrowanych dla
substancji modelowych czy ocena jakosci wynikéw za pomocg zgodnosci z modelami
fizykochemicznymi z zakresu podejmowanej tematyki. Jest to jeden z trudniejszych etapéw
realizowanych projektéw, poniewaz w analizie wielowymiarowej praktycznie nie ma
mozliwosci intuicyjnej oceny wynikéw modelowania, a ten krok jest niezbedny do
udowodnienia wiarygodnosci efektéw separacji.

Ocena pracy

Przechodzac do oceny pracy chce podkresli¢, ze jest to znakomita rozprawa naukowa,
ktora posiada wiele aspektéw nowosci. Autor efektywnie wykorzystat aktualny stan wiedzy
na temat rozwigzywanych probleméw, a takie dostepny warsztat badawczy. Chociaz
rozprawa jest wielowagtkowa, jednak wspdlna platforma prezentujgca rdzne aplikacje
separacji naktadajgcych sie sktadowych sygnatéw mieszanin substancji organicznych
w oparciu o dane pozyskane w eksperymentach spektroskopowych fgczy poszczegdlne
projekty.

Jezeli chodzi o sposdb redakcji pracy to nie budzi on watpliwosci. Szczegdlnie nalezy
zwroci¢ uwage na przyjete jednolite oznaczenia i opracowanie uniwersalnego sposobu
prezentacji wykresow w zestandaryzowanym formacie, a takze bardzo podobng strukture
trzech rozdziatéw 4, 5, i 6, odnoszacych sie do dokonan Doktoranta, z ktérych kazdy stanowi
pewng odrebng catos$é. Istotne, ze na koncu kazdego z tych rozdziatéw Doktorant zamieszcza
podziekowania dla wspétautoréow badan, okreslajgc precyzyjnie ich wktad. Na tym etapie
mam pewng sugestie dotyczgca redakcji rozdziatu, prezentujgcego podstawy algebry
linowe]. Proponuje, aby w swoich Autor w swoich przysztych dziataniach taki tekst
formutowat w sposdb typowy dla prac matematycznych, np. uzywajgc stwierdzen:
zdefiniowano jako .., warunek konieczny, warunek wystarczajgcy czy wyraznie podawat
zatozenia twierdzen. Chociaz trzeba przyznac, ze obecny sposéb redakcji jest spdjny z forma
catej rozprawy.



Przechodzac do oceny catosci dokonania naukowego, a w szczegdlnosci podjetych badan
uwazam, ze nalezy zauwazy¢ interdyscyplinarng aktywnos¢ Doktoranta oraz Jego obszerny
dorobek naukowy — publikacyjny, udziat w konferencjach oraz kierowanie dwoma grantami.
Do istotnych osiggnie¢ badawczych Autora, ktore posiadajg aspekt nowosci mozna zaliczyé:

- wprowadzenie do praktyki analizy mieszanin zwigzkéw organicznych na podstawie badan
spektroskopowych réznych niedeterministycznych algorytméw separacji naktadajgcych sie
sktadowych sygnatédw tj. typowych procedur po optymalizacji oraz nowych strategii
obliczeniowych, zaproponowanych w rozprawie

- wykazanie, ze w réznych nowych problemach zwigzanych z analizg mieszanin substancji
organicznych efektywne rozwigzanie mozna znalezé poszukujgc wsparcia w obliczeniach
chemometrycznych; dodatkowo takie rozwigzania mogg inspirowac¢ do szerszego spojrzenia
na problematyke, ktéra byla przedmiotem zainteresowania oraz prowadzi¢ do
sformutowania i rozwigzania réznych problemdéw pokrewnych

- Scisty, niebudzacy watpliwosci i adekwatny do potrzeb sposéb opisu dziatania
poszczegdlnych algorytmdw separacji naktadajgcych sie sktadowych sygnatéw i innych
procedur obliczeniowych z wykorzystaniem formalizmu teorii macierzy (zestaw widm
reprezentowany jest jako macierz, w zwigzku z tym zaproponowana prezentacja algorytméw
ma uniwersalny charakter i moze zosta¢ wprost wykorzystana takze w innych zagadnieniach)

- opracowanie i optymalizacje adekwatnych metod wstepnego przygotowania danych, t;j.
widm spektroskopowych (filtracja, korekta linii bazowej, SVD)

- zwrécenie uwagi na potrzebe walidacji i oceny poprawnosci uzyskanych efektéw analizy
wielowymiarowej, np. poprzez poréwnywanie ksztattu krzywych uzyskanych réznymi
metodami lub ocene zgodnosci z modelami dziedzinowymi

- wykorzystanie obliczen kwantowo-chemicznych DFT do opisu problemu na poziomie jego
formutowania oraz przygotowania do fazy obliczen chemometrycznych tj. wykazanie, ze
nowoczesna chemia obliczeniowa moze stanowi¢ doskonate wsparcie dla eksperymentalnej
czesci badan, nadajagc odpowiedni kierunek podczas projektowania eksperymentéw,
interpretacji widm, ale takze ocene wiarygodnosci ostatecznych wynikéw

- implementacje, optymalizacje oraz udostepnienie w wersji elektronicznej kodu procedur
obliczeniowych.

Po szczegétowym zapoznaniu sie z rozprawg proponuje cztery tematy (pytania) do
dalszej dyskusji podczas obrony.

1. Czy Doktorant uznaje za uzyteczne podjecie dziatan zwigzanych z oceng wiarygodnosci
uzyskanych efektow separacji naktadajgcych sie widm, np. za pomocg wskaznikow
numerycznych zgodnosci ksztattu krzywych (np. za pomoca pierwiastka z btedu
sredniokwadratowego RMSE) czy zgodnosci z modelem wykorzystujgcym zaleznosci
fizykochemiczne (wspdtczynnik korelacji, wspotczynnik determinacji)? Prosze o ogdlny
komentarz, dotyczacy oceny wynikdw modelownia wielowymiarowego bez nadzoru
(unsupervised learning) w kontekscie ztozonych probleméw 1z zakresu badan
spektroskopowych.



2. Okazuje sie, ze przy stosowaniu algorytmow separacji istotne jest wstepne przetwarzanie
sygnatow, m.in. korekta linii bazowej. Prosze o informacje, jak taka operacja byta
wykonywana.

3. Doktorant podjgt ogromny wysitek i uzyskat znakomite efekty, biorgc pod uwage widma
spektroskopowe. Czy zaproponowane strategie obliczeniowe mogg zosta¢ wprost
wykorzystane w badania z w wykorzystaniem innych metod analizy instrumentalnej, gdzie
informacja przekazywana jest za pomocg sygnatow?

4. Jaki zakres badan nalezy wykonaé, aby zestaw danych przydatny do analizy
wielowymiarowej miat wystarczajacy rozmiar? Na wykresach Autor zaprezentowat
zazwyczaj kilka/kilkanascie widm. Czy jest to petny zestaw do obliczen, czy wymagana jest
rejestracja szerszego zbioru sygnatéw eksperymentalnych?

Podsumowanie recenzji

Podsumowujgc stwierdzam, ze zgodnie z wymogami ustawowymi oceniana rozprawa
doktorska Pana mgr Andrzeja J. Katki prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng osoby
ubiegajgcej sie o nadanie stopnia doktora, stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, a Doktorant posiada umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy badawczej.
Praca przedstawia duzg wartos¢ pod wzgledem poznawczym, wnosi elementy nowosci
w  zakresie chemometrycznej separacji sktadowych sygnatéw rejestrowanych
w eksperymentach chemicznych. Reasumujgc uwazam, ze przedtozona do oceny rozprawa
pt. ,Development and Implementation of Computer-Aided Techniques of Data Modeling for
Processing and Interpretation of Multicomponent Electronic Spectra Acquired for the
Selected Organic Mixtures” spetnia wszystkie wymagania merytoryczne i kryteria formalne
naktadane na prace doktorskie w ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pdzn. zm.). Z petnym przekonaniem wnosze do
Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagiellonskiego wniosek o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Poniewaz ta znakomita rozprawa, o szerokim aspekcie badawczym, ktérej efekty zostaty
juz opublikowane w czasopismach o wysokim wspoétczynniku oddziatywania, swoim
zakresem istotnie przekracza typowe ramy prac doktorskich, zwracam sie do Rady Dyscypliny
Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagiellonskiego o jej wyrdznienie.



