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Recenzja pracy doktorskiej pt.
,Modelowanie rozprzestrzeniania si¢ wybranych cieczy jonowych w Srodowisku wodnym”
autorstwa pana mgra Macieja Baryckiego

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska autorstwa pana mgra Macieja
Baryckiego zostata wykonana w Pracowni Chemometrii Srodowiska Katedry Chemii
i Radiochemii Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego pod kierunkiem
pana dra hab. Tomasza Puzyna, prof. UG i pani dr inz Anity Sosnowskiej (peinigcej
w tym przewodzie doktorskim role promotora pomocniczego).

Pracownia Chemometrii Srodowiska Katedry Chemii i Radiochemii Srodowiska
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego to niewatpliwie o$rodek o ugruntowanej
pozycji miedzynarodowej i duzym potencjale naukowym biorgc pod uwage jego profil
badawczy. Swiadczg o tym, miedzy innymi, faktyczna internacjonalizacja zespotu
badawczego, szeroko zakrojona miedzynarodowa wspoétpraca jego cztonkow, bogate
naukowe portfolio zawierajgce liczne artykuty opublikowane w prestizowych
czasopismach oraz bardzo duza liczba projektéw finansowanych nie tylko ze Srodkow
krajowych, ale takze europejskich.

Tematyka pracy doktorskiej obejmuje zagadnienia zwigzane z wyznaczaniem
wybranych wiasnosci fizykochemicznych oraz analizy loséw w $rodowisku wodnym
cieczy jonowych, ktorych estymacja odbywa sie za pomocg metod komputerowych. Jest
to relatywnie nowa grupa zwigzkéw chemicznych i zarazem bardzo obiecujaca ze
wzgledu na swoje wiasciwosci fizykochemiczne. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze
w ostatnich latach zainteresowanie wiasnie tg grupg zwigzkéw niezwykle szybko rosnie
czego dowodem jest stale zwiekszajaca sig liczba publikacji. Swoja popularno$¢ ciecze
jonowe zyskaty z powodu osobliwych wtasnoci, wérdd ktorych wymienia sig m.in. niska
prezno$¢ par, duza stabilno$¢ termiczna, wystepowanie w stanie ciektym w szerokim
zakresie temperatur, a takze mozliwo$¢ projektowania niektérych ich wiasnosci
poprzez odpowiedni dobdr diugodci tancucha. W literaturze, ciecze jonowe sg
powszechnie okre§lane mianem ,zielonych rozpuszczalnikéw” w gtéwnej mierze ze
wzgledu na niska prezno$¢ par, a takze mozliwo$¢ ich relatywnie tatwego odzyskania
z uktadu. Pomimo niektérych niezwykle pozadanych wtasnodci cieczy jonowych, ktére




nadaja im cechy zielonych rozpuszczalnikéw, ich struktura chemiczna i stosunkowo
duza trwato$é¢ termiczna rodzg uzasadnione obawy co do ich bezpiecznego uzytkowania.
W szczegblnosci, duza odporno$¢ na biodegradacje oraz toksyczno$¢ niektorych
zwiazkéw, potwierdzona testami na réznorodnych grupach organizméw wodnych,
organizméw wyzszych, a nawet wykorzystujac linie komérkowe ssakéw w tym ludzkich,
jednoznacznie wskazuja na realne zagrozenia wynikajgce z niepozadanego przedostania
sie cieczy jonowych do $rodowiska. Zatem, podjeta przez pana mgra Macieja Baryckiego
tematyka badawcza w ramach swojej pracy doktorskiej, zwazywszy stale rosngce
zainteresowanie cieczami jonowymi wykorzystywanymi coraz szerzej jako
rozpuszczalniki w laboratoriach i w przemysle, jest niewgtpliwie bardzo interesujgca
i aktualna. Obrane przez niego cele badawcze sa odpowiedzig na rosngcg potrzebe
dokonania komplementarnego opisu wiasnosci cieczy jonowych, aw szczeg6lnosci
poznania ich potencjalnego wptywu na §rodowisko.

W kolejnej czesci mojej recenzji skupie sie na ocenie uktadu pracy, analizie tresci
poszczegblnych jej rozdziatéw, jednocze$nie krétko charakteryzujgc prezentowane
treéci, aby nastepie wypowiedzie¢ sie na temat mojego ogélnego wrazenia po
zapoznaniu sie z pracg. Na zakonczenie przedstawig kilka moich uwag krytycznych,
ogodlne wrazenie na temat dorobku naukowego autora pracy i dokonam podsumowania.

W sktad pracy doktorskiej wchodzi tacznie dziewiel rozdziatéw, ktore
zamieszczono na 198 stronach. W pierwszym rozdziale autor wprowadza czytelnika do
tematyki swojej pracy doktorskiej, nakreélajac obiektywne powody zainteresowania
cieczami jonowymi oraz w sposéb syntetyczny przedstawia treSci omawiane
w kolejnych rozdziatach pracy. Ponadto, w ostatnim akapicie pierwszego rozdziatu
autor wylicza wymierne efekty przeprowadzonych badan, zarazem podkreslajgc ich
nowatorski charakter.

Drugi rozdziat pracy, w catosci jest poswiecony zwigzkom z grupy cieczy jonowych.
Oprécz przedstawienia aspektéw historycznych ich odkrycia ipodejmowanych préb
poznawania ich wiasnosci fizykochemicznych, autor zwraca szczegolng uwage na stale
rosnaca popularno$¢ cieczy jonowych, co w pelni potwierdzajg wyniki dokonanej
analizy bibliometrycznej publikacji. W podrozdziale 2.2 znajdujemy interesujgce
informacje na temat wtasno§ci fizykochemicznych cieczy jonowych, a takze powody ich
Klasyfikacji do grupy tzw. ,zielonych rozpuszczalnikéw”, argumenty przemawiajace za
rozwaznym ich stosowaniem i wskazanie zwigzanych ztym potencjalnych zagrozen.
W podrozdziale 2.3 autor pracy omawia gtéwne kierunki rozwoju badan nad cieczami
jonowymi, wskazujgc na watki o charakterze aplikacyjnym, w tym szerzej zarowno
w praktyce laboratoryjnej i na potrzeby przemystu chemicznego (2.3.1), a takze
podejmowane proby oceny ryzyka stosowania cieczy jonowych (2.3.2). Ze wzgledu na
tematyke pracy doktorskiej, w podrozdziale 2.3.2 autor wnikliwie analizuje watki
prowadzonych dotychczas badan nad szeroko pojetym bezpieczenstwem cieczy
jonowych, uwzgledniajgc zarazem w prowadzonej dyskusji obowiazujace panstwa
cztonkowskie UE wymogi wsprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen
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i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliéw (REACH). Opisuje szczegotowo ocene
zagrozenia i narazenia w $wietle rozporzadzenia REACH, a takze przedstawia zakres
badan podstawowych w kwestii oceny bezpieczenstwa i narazenia dla cieczy jonowych.
W  kolejnych podrozdziatach pracy doktorskiej czytelnik zostaje utwierdzony
w przekonaniu, ze na dzienn dzisiejszy ocena rozprzestrzeniania cieczy jonowych
w Srodowisku jest mozliwa wytgcznie w oparciu o specjalistyczne wielokomponentowe
modele matematyczne zpowodu braku danych eksperymentalnych. Modele te
w aspekcie oceny rozprzestrzeniania cieczy jonowych w $rodowisku majg pozadane
wtasno$ci, Uwzgledniajg one poszczeg6lne elementy $rodowiska i opisuja stezenie
badanego zwigzku chemicznego w danym jego komponencie za pomocg réwnania
bilansu mas przy zatozonym stanie termodynamicznym. Jednakze, jak stusznie zauwaza
autor, modele tego typu wymagaja dokonania odpowiednich modyfikacji, aby mogly
opisywal losy cieczy jonowych w $rodowisku. W gltéwnej mierze nalezy dokonaé
wyboru witadciwego rodzaju modelu, zidentyfikowaé¢ kluczowe procesy fizyczne,
zachodzgce przemiany cieczy jonowych oraz ustali¢ te komponenty §rodowiska, ktére
faktycznie bedg uczestniczyty w badanym procesie migracji. W dalszej czeSci, autor
zwraca uwage, ze wykorzystanie multikomponentowych modeli do oceny loséw
Srodowiskowych jest przewaznie ograniczone do pewnej grupy zwigzkéw chemicznych.
Ponadto, w modelach uwzgledniane Kkryterium rdéwnowagowe, opisujace zjawisko
podziatu danego zwigzku pomiedzy okreslone komponenty $rodowiska, wymaga
ustalenia wréwnaniu bilansu mas statej podziatu. W przypadku cieczy jonowych,
zwazywszy ich bardzo malg preznos¢ par, obliczenie statej podziatu dla powietrza jest
niemozliwe. Innym specyficznym zjawiskiem obserwowanym w przypadku cieczy
jonowych jest zjawisko micelizacji, ktéore wymaga odpowiedniej uwagi juz na etapie
budowy modeli. Ten oraz inne charakterystyczne efekty dla cieczy jonowych musza by¢
uwzglednione w procesie modelowania co rokuje na odpowiednie dopasowanie modelu
do danych i zarazem potencjalnie eliminuje biagd przewidywania. Do$¢ powaznym
utrudnieniem w przypadku procesu modelowania jest wcigz mata dostepno$¢ danych
fizykochemicznych charakteryzujacych ciecze jonowe, a takze brak ich spéjnosci.
W podrozdziale 2.5 autor opisuje metody chemoinformatyczne w aspekcie badan cieczy
jonowych i wymierne korzy$ci z ich stosowania. Zwraca réwniez uwage na przydatnos$¢
modeli QSPR (z ang. Quantitative Structure-Property Relationship), ktére w sposob
iloSciowy opisujg relacje pomiedzy strukturg analizowanej grupy zwigzkdw,
aobserwowang wtlasno$cig. Wskazuje na przyjete przez Organizacje Wspdipracy
Gospodarczej i Rozwoju (z ang. Organisation for Economic Co-operation and Development
- OECD) standardy, ktére powinien spetnia¢ poprawnie skonstruowany model QSPR.

W trzecim rozdziale pracy doktorskiej nakre$lono problem badawczy, rozwazane
hipotezy badawcze, a takze cele badan. Autor wskazuje na konieczno$¢ opracowania
stosownego narzedzia, ktére umozliwi skuteczng ocene¢ narazenia dla grupy zwigzkow
nalezacych do cieczy jonowych. Jednocze$nie, w rozdziale znajdujemy merytoryczne
argumenty wspierajgce zasadno$¢ podjetej tematyki badawczej i wskazujgce na realng
potrzebe rozwigzania problemu badawczego. Mozna zatem powiedzie¢, Ze prowadzone




badania majg za zadanie zweryfikowa¢ dwie gtéwne hipotezy badawcze. Pierwsza z nich
zaktada mozliwo$¢ opracowania wielokomponentowego modelu, ktéry opisze losy
cieczy jonowych w S$rodowisku wodnym, bez konieczno$ci przeprowadzania
dodatkowych eksperymentéw. Natomiast druga, postuluje uzytecznoéé¢ tak
skonstruowanego modelu, przynajmniej na poziomie jako$ciowym, jako narzedzia
wstepnej oceny narazenia dla cieczy jonowych. Autor wyznacza jeden gtéwny cel oraz
trzy posrednie cele do zrealizowania. Sg one sformutowane w sposéb jasny
i jednoznacznie definiujg planowany wynik.

W rozdziale czwartym pracy autor szczegbélowo opisuje przyjeta metodyke badan
wiasnych. Lektura rozdziatu dostarcza wiadomosci o charakterze teoretycznym oraz
szczegOtowych informacji na temat przyjetych w  poszczegdlnych podejsciach
parametrach wejSciowych, a takze sposobie konstrukcji modeli. Prowadzona w dalszej
czgSci rozdziatu dyskusja jest skoncentrowana wokot dziewieciu kluczowych etapéw
konstrukcji iloSciowych lub jako$ciowych modeli typu QSPR. Sa to: pozyskanie danych
do analizy, optymalizacja geometrii struktur zwigzkéw chemicznych, obliczenie
deskryptoréw dla rozwazanych struktur chemicznych, konstrukcja zbioru uczacego
i testowego, wybor zmiennych objasniajacych, modelowanie danych, walidacja modelu,
wyznaczenie dziedziny modelu oraz jego interpretacja. Zgodnie z przedstawionym
opisem, wykorzystane do modelowania dane zaczerpnieto z doniesien literaturowych,
ktore powstaty w wyniku prowadzonych prac eksperymentalnych. Majgc na wzgledzie
pézniejsze wilasnosci predykcyjne modeli, a takze spdjno$é danych, autor zwrécit
szczegOlng uwage na ich odpowiedni dobdr poprzez ustalenie dwéch regut selekgji.
Optymalizacja geometrii  struktur rozwazanych cieczy jonowych zostata
przeprowadzona wykorzystujgc oprogramowanie MOPAC 2016, zwracajac uwage na
odpowiedni doboér metody optymalizacyjnej oraz uwzgledniajgc zwiekszona precyzje
obliczen, rodzaj jonu i odpowiednig liczbe iteracji konieczng do osiggniecia przez
strukturg czasteczki minimum energetycznego. Do opisu struktury poszczegélnych
cieczy jonowych wykorzystano komercyjne oprogramowanie DRAGON 7.0, powszechnie
uznane w $rodowisku chemoinformatycznym, ktére umozliwia obliczenie zestawu
bardzo réznorodnych deskryptoréw molekularnych o réznym stopniu ztozonosci (0D,
1D, 2D, 3D i 4D). Podzial struktur badanych cieczy jonowych na zbiory uczacy
1 modelowy zostatl przeprowadzony w oparciu o dwa wybrane algorytmy. Ich wybor
pozwala uwzgledni¢ aspekt zmienno$ci obserwowany dla zmiennej zaleznej (algorytm
Z:1) lub réwnomierng reprezentacje Zrédet wariancji opisanych przez zmienne
objasniajgce (algorytm Kennarda i Stonea). Wobec Kkoniecznosci budowy modelu
regresyjnego autor decyduje si¢ na wybér metody wielokrotnej regresji liniowej (MLR).
W kolejnych podrozdziatach zostaje opisana idea konstrukcji modelu QSPR w oparciu
ometode wielokrotnej regresji liniowej, w tym przedstawiona jest ogdlna postaé
modelu, réwnanie na wyznaczenie wspdétczynnikéw regresji, a takze sposéb oceny
modelu za pomocg testu F 1 ustalenie istotno$ci wspdtczynnikow regresji w oparciu
otest t. Dodatkowo, zostajg zdefiniowane i omodwione podstawowe miary jakosci
dopasowania modelu do danych, m.in. wspotczynnik determinacji, wspétczynnik




zgodnodci korelacji, $redni btad kwadratowy, itp. Ponadto, autor zwraca uwagg na
potrzebe walidacji modeli, wyr6zniajagc wewnetrzng oraz zewnetrzng walidacje.
W przypadku walidacji wewnetrznej, wybdr pada na relatywnie proste podejscie typu
,usuni jeden obiekt”. Natomiast zewnetrzna walidacja modelu, ktorej zadaniem jest
ocena zdolnoéci predykcyjnych modelu dla nowych prébek, uwzglednia analizg az
jedenastu réznych parametréw walidacyjnych oszacowanych dla niezaleznego zbioru
testowego. Tak szeroka gama wskaznikéw oceny zdolno$ci predykeyjnych modeli, uzyta
przez autora w badaniach, ma zapewni¢ komplementarno$¢ oraz rzetelnos¢ uzyskanych
wynikéw. Zestaw wskaznikéw obejmuje zdecydowang wiekszo$¢ najbardziej
popularnych miar opisanych w literaturze i powszechnie stosowanych do walidacji
modeli. Inng kluczowg kwestig, na ktérg zwr6cono w pracy uwage, jest koniecznos¢
wyboru zbioru zmiennych obja$niajacych, ktére warunkujg konstrukeje uzytecznego
modelu QSPR o dobrych wlasnoéciach predykcyjnych. Identyfikacje waznych zmiennych
przeprowadzono w oparciu o algorytm genetyczny. Jest to jedna z wielu mozliwych do
zastosowania technik wyboru zmiennych, w ktérej jako funkcje kosztéw autor przyjat
wskaznik Q? oszacowany w procedurze walidacji krzyZowej typu ,usuni jeden obiekt”.
W przypadku analizy dziedziny modeli QSPR autor postuguje sie wartoscig
wspblczynnika dzwigni i wykresem Williamsa. Oprocz modeli QSPR, autor konstruuje
modele jako$ciowe stosujgc w tym celu technike drzew klasyfikacji (CART) budowanych
w oparciu o algorytm C4.5, a do ich walidacji wykorzystuje takie wskazniki jak
doktadno$é, czutosé i specyficzno$é. W podrozdziale 4.2 zostajg scharakteryzowane
wielokomponentowe modele rozprzestrzeniania si¢  substancji chemicznych
w érodowisku, z uwzglednieniem réwnan bilansu mas oraz analiza wrazliwoSci
(zuzyciem skryptu SAFE Toolbox opracowanego w Srodowisku obliczeniowym
MATLABR).

Rozdzial piagty obejmuje przedstawienie uzyskanych w ramach pracy doktorskiej
wynikéw. W badaniach autor wyrdznit trzy kluczowe etapy, a ich koncepcje przedstawit
na pogladowym schemacie (Rys. 5-1). Podrozdziat 5.1 zawiera og6lny schemat budowy
modelu  wielokomponentowego oraz informacje o przyjetych  zatozeniach
termodynamicznych. W celu wytypowania poszczegolnych istotnych komponentow
modelu autor dokonat analizy dostepnych danych literaturowych. W podrozdziale 5.2
pracy znajdujemy analize istniejgcych modeli QSPR, ktére opisujg rozpuszczalnosé
cieczy jonowych w wodzie pod katem ich zdolnoSci predykcyjnych i przydatno$ci.
Nalezy nadmieni¢, ze autor uzyskat lepsze parametry walidacyjne zaproponowanego
przez siebie modelu (réwnanie 48) w poréwnaniu z istniejgcym poprzez uzycie innego
deskryptora, eliminujgc zarazem wystgpujacg relatywnie wysokg korelacje w zestawie
deskryptoréw. Ponadto, autor dokonuje do$¢ wnikliwej interpretacji modelu w oparciu
o wiasnodci strukturalne cieczy jonowych charakteryzowanych poprzez poszczegolne
deskryptory. Kolejny model QSPR opisuje stala podziatu n-oktanol-woda dla cieczy
jonowych, ktéry zostat szerzej omowiony w publikacji [233]. W analogiczny sposéb,
autor dokonuje jego interpretacji bazujac na analizie wybranych do konstrukcji modelu
deskryptoréw za pomocg algorytmu genetycznego. Trzeci skonstruowany model QSPR




pozwala na przewidywanie wartoéci krytycznego stezenia micelizacji na podstawie
struktury chemicznej cieczy jonowych. W oparciu o podejécie CART, skonstruowano
takze model predykcyjny pozwalajacy rozréznic ciecze jonowe latwo biodegradowalne
od trudno biodegradowalnych. Uzyskany model, w relatywnie tatwy sposéb, podzielit
dwie grupy cieczy jonowych wykorzystujac do opisu zaledwie dwa deskryptory.
Opracowane reguty logiczne warunkowaly poprawne rozpoznanie prébek ze zbioru
testowego na poziomie 96%. Stosujgc tg samg metodologie konstrukeji iloSciowych
modeli QSPR, autor zbudowat dwa osobne modele dla tatwo i trudno
biodegradowalnych cieczy jonowych. W odréznieniu od wczeéniej skonstruowanych
modeli, ich wtasnoéci predykcyjne sg niestety gorsze. Ostatnim modelem QSPR,
zbudowanym w ramach pracy, byt model przewidujacy wspétczynnik podziatu cieczy
jonowych pomiedzy faze wodng oraz faze stata w wyniku sorpcji. W tym przypadkuy,
autor postuzyt sie takze dodatkowymi zmiennymi, ktére wzbogacity zestaw zmiennych
objasniajgcych i zarazem opisaty charakter materiatu glebowego. W podrozdziale 5.3
zostata przedstawiona idea tworzenia modelu wielokomponentowego, wraz
z zatozeniami, strukturg i dziataniem modelu dla fragmentu teoretycznego zbiornika
wodnego. Opracowany model multikomponentowy umozliwia pozyskanie informacji
oilodci cieczy jonowej w poszczegblnych komponentach $rodowiska, iloSci cieczy
jonowej, ktora ulegta degradacji, micelizacji badZ nie zostata rozpuszczona, stezeniu
cieczy jonowej w wodzie, osadzie oraz materii organicznej, wartosciach poszczegélnych
wiasciwosci fizykochemicznych przewidzianych za pomoca modeli predykcyjnych,
przynalezno$ci cieczy do dziedziny kazdego z pigciu modeli predykcyjnych. Analiza
wrazliwo$ci, ktéra zostala opisana bardziej szczegbétowo w podrozdziale 5.3.2,
obejmowata zmienne wejsciowe i ich wplyw na zmienna zalezna. Podrozdziat 5.4
zawiera dyskusje praktycznych aspektoéw wykorzystania modelu
wielokomponentowego, a takze przedstawia zagadnienia zwigzane z obliczaniem
stosunku stezert w komponentach $rodowiska, okredleniem maksymalnego stezenia
cieczy jonowej w poszczegdlnych komponentach srodowiska, badaniem wptywu zmiany
poszczegdlnych jonéw na zachowanie cieczy jonowych w $rodowisku oraz
sporzadzaniem rankingéw dla cieczy jonowych.

W rozdziale sz6stym, autor dokonal dyskusji uzyskanych wynikéw badan wraz
z podzialem na wyniki modelowania QSPR i wyniki uzyskane w oparciu o model
wielokomponentowy. W tej cze$ci pracy autor zwraca uwage na kluczowe rezultaty
swoich badan, wspierajgce zarazem postulowane hipotezy badawcze. W podrozdziale
6.3 zostajg wymienione pewne ograniczenia modelu wielokomponentowego,
a nastepnie, jego wykorzystanie do oceny narazenia. Autor podkreéla w podrozdziale 6.5
innowacyjny charakter prowadzonych przez siebie badan, a takze nakresla mozliwosci
nowych kierunkéw badan (podrozdziat 6.6).

Rozdziat siédmy to syntetyczne zestawienie uzyskanych w trakcie prowadzonych badan
wnioskéw. Autor stwierdza, ze przeprowadzone badania i uzyskane na ich podstawie
wnioski umozliwity mu na zrealizowanie wszystkich celéw pracy i zarazem wsparty
proces weryfikacji postulowanych hipotez badawczych.
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Rozdziat 6smy to spis literatury, ktéry obejmuje tgcznie 268 pozycji. W zdecydowanej
przewadze sa to pozycje z ostatniej dekady oraz te, ktore szerzej przyblizaja
prezentowane w pracy tresci.

Ostatni, dziewiaty rozdziat pracy obejmuje dodatek ztozony z dwoch czesci. W pierwsze;
zamieszczono lacznie pie¢ tabel wyszczeg6lniajacych zwigzki uzyte do konstrukeji
modeli, a takze ich podziat na zbiér uczacy i testowy. Ponadto, tabele zawierajg
dodatkowe informacje istotne dla rozwazanego problemu modelowania, np.
obserwowane i przewidziane na postawie modelu wartoéci zmiennej zaleznej lub
faktyczng etykiete klasy zwigzku i przewidziang na podstawie modelu. Druga czesci
dodatku to syntetyczny wykaz dorobku naukowego autora pracy, obejmujacy takie
elementy jak: rozdziaty w ksiazkach, spis publikacji naukowych oraz wystapienia
konferencyjne.

7 calym przekonaniem noge stwierdzi¢, ze przedstawiona mi do recenzji praca
doktorska pana mgra Macieja Baryckiego zostata napisana jezykiem zrozumiatym,
a prezentowane w niej treSci sa odpowiednio wsparte merytoryczng dyskusja
i ilustracjami. Autor z duza swobodg operuje do$¢ skomplikowanymi pojgciami, lecz
czyni to bardzo rozwaznie. Opis stosowanych metod jest moim zdaniem syntetyczny
i catkowicie przystepny nawet dla czytelnikéw o relatywnie matej wiedzy w tym
zakresie. Uwazam, ze niniejsza praca doktorska jest bardzo ciekawym kompendium,
ktére w przystepny sposob porusza zagadnienia $rodowiskowe obejmujgce losy cieczy
jonowych i ich wasciwoséci w ujeciu chemoinformatycznym. W petni podzielam zdanie
autora pracy co do oryginalnoéci prowadzonych badan. Cele pracy jak i hipotezy
badawcze zostaly sformutowane poprawnie, co zapewnito mozliwo$¢ ich osiagnigcia
i weryfikacji. Dobér stosowanych metod, ktére miaty za zadanie wspomagal realizacje
celéw pracy, byt wihasciwy, auzyskane wyniki w peini poprawne. Whnioski
z przeprowadzonych badan $cisle korelujg z uzyskanymi wynikami. Po lekturze pracy
trudno nie zauwazy¢ znakomitej edycji tekstu, jej eleganckiej szaty graficznej i rzadko
spotykanej duzej dbato$ci autora nawet o najdrobniejsze szczegéty.

Nalezy zauwazy¢, ze badania prowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej
aktywnie wspomagaty takze realizacje projektu pt. ,Komputerowa ocena potencjalnego
ryzyka stwarzanego przez ciecze jonowe przed ich uzyciem w nowych technologiach
(CRAB)”, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki w ramach konkursu SONATA
BIS 1 (2012/05/E/NZ7/01148).

7 racji natozonego na mnie obowigzku recenzenta ponizej umieszczam kilka
krytycznych uwag, ktére moim zdaniem, nie umniejszajg wysokiego poziomu
naukowego pracy, atakze bardzo pozytywnego ogdlnego wrazenia. Uwagi te
podzielitem na dwie grupy, a sposéb ich sformutowania ma za zadanie wskazac
autorowi mozliwe kierunki dalszych badan oraz sprowokowac dyskusje na publicznej
obronie pracy.
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Uwagi do pracy o charakterze ogblnym:

1y

2)

Autor zdecydowat sie potaczy¢ cze$C teoretyczng pracy z czeScig dedykowana
opisowi stosowanej metodologii. Ten zabieg powoduje efekt zapewne
niezamierzony: po zapoznaniu sie z niektérymi fragmentami pracy czytelnik
o nieco szerszej wiedzy chemometrycznej ma niedosyt informacyjny z powodu
zawezonego postrzegania mozliwych podej$¢ i ograniczeniu prezentacji jedynie do
faktycznie stosowanych w badaniach metod. Zdaniem recenzenta, nic nie stato na
przeszkodzie by szerzej omoéwi¢ inne potencjalne techniki jako podejScia
alternatywne, a zarazem stosujac odpowiednig argumentacj¢ wybrac te
preferowane - na przyktad: (i) wybér modelu MLR bez stosownego odniesienia sig
do mozliwoéci jakie niosg klasyczne modele chemometryczne PCR i PLS, (if) wybor
algorytmu genetycznego bez szerszej analizy innych potencjalnych podejsc, np.
regresja krokowa, relatywnie nowe metody wyboru zmiennych w metodzie PLS
(np. variable importance in projection, selectivity ratio).

Autor w swojej pracy opisuje przede wszystkim (a wielu przypadkach jedynie)
wybrane przez niego metody, ktére wspomagaja proces konstrukcji modeli QSPR.
Zakres i sposéb ich stosowania w zadnym wypadku nie budzg moich watpliwosci.
Jednakze, nie do korica mam jasno$¢ czym tak naprawde kierowat sie autor. Na
przyktad, mam wrazenie, Ze nadrzedna intencjg autora przy wyborze
odpowiednich metod byto kierowanie sie¢ zasada doboru najprostszej techniki,
ktéra jednocze$nie pozwoli uzyskal wiarygodne wyniki. Ta filozofia znajduje
odzwierciedlenie w domniemaniu liniowo$ci modeli QSPR, doborze techniki MLR,
zwréceniu uwagi na metode drzew klasyfikacji. Natomiast, wigczenie do procesu
wyboru zmiennych w oparciu o algorytm genetyczny, choc jest oczywiscie mozliwe
i czesto praktykowane, z mojego punktu widzenia, to niestety odejScie od tej
filozofii. Zastanawia mnie zignorowanie przez autora do$¢ intuicyjnego sposobu
wyboru zmiennych jaki zapewnia metoda regresji krokowej, bedgca zarazem
bardzo naturalnym podejéciem wyboru zmiennych w metodzie MLR. Ponadto,
autor wielokrotnie sygnalizuje potencjal chemometrii i jej metod. Niestety
odniostem wrazenie, ze tak naprawde nie korzysta on z tych najbardziej
podstawowych technik, ktore zapewniajg uzytkownikowi mozliwo$¢ modelowania
danych ze skorelowanymi zmiennymi (np. metody PCR i PLS) czy wizualizacji
wielowymiarowych danych (PCA). To niestety pozostawia w moim odczuciu
niedosyt po uprzednim rozbudzeniu ciekawo$ci (dwa pierwsze akapity wstepu).

Uwagi do pracy o charakterze szczegbétowym:

Ly

2)

1

A}

Strona 50: ,Nalezy takze zaznaczyé, Ze nie wymaga ona znajomosci zestawu
zmiennych objasniajqcych przed jej zastosowaniem.” - czy to stwierdzenie autora
nalezy postrzega¢ faktycznie jako zaletg metody?

Strona 50: jak naprawde dokonywany jest proces wyboru poszczegdlnych
zwiazkéw do zbioru modelowego zwazywszy na bardzo rézny zakres zmienno$ci




3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

poszczegbdlnych deskryptoréw - na ile rozsadne jest kierowanie si¢ odlegtoscig
euklidesowg jako miarg podobienstwa?

Strona 51: ,W niniejszej pracy, podziat zwiqzkéw za pomocq algorytmu Kennarda-
Stone’a stosowatem tam, gdzie zachodzito podejrzenie, ze metoda Z:1 nie zapewnia
takiego odzwierciedlenia (na przyktad w przypadku gdy niewielki zbiér obiektow
zawierat wiele obiektéw powtarzajgcych sig).” - w zaleznoSci od zrozumienia przez
czytelnika uzytego dwukrotnie w zdaniu sformutowania ,obiektdw”, przytoczony
fragment tekstu moze wskazywac na niewlasciwe zrozumienie przez autora istoty
zaleznoéci funkcyjnej. Czy chodzi zatem o te same wartoéci zmiennych
objasniajacych dla kilku réznych zwigzkow czy te same warto$ci zmiennej zaleznej
dla kilku réznych zwigzkow?

W czeéci 4.1.5 pracy autor rozwaza wytgcznie jedno podejscie do konstrukcji
modelu QSPR - metoda MLR. Jest to klasyczny wieloparametrowy model liniowy,
ktéry ma powazne ograniczenia w sytuacji gdy modelowane dane zawieraja
znaczna liczbe deskryptoréw o relatywnie duzym stopniu wzajemnej Korelacji.
Jednocze$nie autor wspomina o koniecznoéci wyboru wiasciwej metody kalibracji
modelu, bez przedstawienia innych mozliwosci niz MLR, btedne wzmacniajgc
u czytelnika przekonanie, ze metoda MLR to jedyne stuszne podej$cie. W tym
kontekécie co powinni$my rozumie¢ pod pojeciem Lodpowiednia metoda kalibracji
modelu”? Dopiero na stronie 54 znajdujemy zaledwie matg wzmianke na temat
koniecznoéci stosowania regresji czynnikéw gléwnych czy metody cze$ciowych
najmniejszych kwadratow w sytuacji modelowania zmiennych wykazujacych duzg
korelacje, ale bez zadnego stosownego odno$nika do literatury.

Notacja wektorowo-macierzowa, rownania i wyjasnienia symboliki rownan - sg
niespéjne, np. rownanie 3, 4 na stronie 52.

Na stronie 52 autor stwierdza: ,Metoda ktérq stosowatem w niniejszej pracy do
obliczania wspétczynnikéw b stojgcych w réwnaniu, opiera sie na rachunku
macierzowym (4)". Faktycznie, metoda, ktérg autor wykorzystuje do wyznaczenia
wspbtczynnikéw regresji to metoda najmnie] szych kwadratow.

Na stronie 58 autor opisuje idee oceny istotnoéci modelu QSPR za pomocg
procedury permutacji. W opisie brakuje informacji jak tego poréwnania dokonuje
sie.

Strona 66 rownanie 27: brak w dyskusji ograniczen stosowalnosci tego podejscia
w szerszym kontekécie. Ponadto, réwnanie jest faktycznie pozbawione notacji
wektorowo-macierzowej co jest niespdjne z wczesniejszymi  probami

wprowadzenia do pracy takiej notacji.

Strona 67: autor powinien byt w wyjasnieniu idei metod klasyfikacyjnych wskazac
takze na inng bardzo wazng mozliwo$¢ - w przypadku regut klasyfikacyjnych
prébka moze nie by¢ przypisana do zadnej grupy.




10) Strona 83: ,Mozna wiec uznac, Ze opracowany model QSPR posiada zdolnos¢
poprawnego przewidywania wartosci rozpuszczalnosci cieczy jonowych w wodzie,
nawet w przypadku ekstrapolacji” - czy takie stwierdzenie bedzie zawsze stuszne?

11) Strona 109: ,W publikacji przebadano sorpcje dziewieciu cieczy na jedenastu
réznych glebach (jednq z gleb odrzucitem w swojej pracy ze wzgledu na jej
sumaryczny sktad przekraczajqcy 100%).” - co autor miat na my$li?

Podsumowanie:

Pan mgr Maciej Barycki jest autorem lub wspétautorem tgcznie dziewigciu
publikacji, awtrzech znich jest pierwszym autorem. Ponadto, jest wspotautorem
jednego rozdzialu ksigzkowego. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie artykuty zostaty
opublikowane w renomowanych czasopismach o zasiggu miedzynarodowym. tjczna
liczba punktéw uzyskana przez autora zgodnie z wykazem czasopism punktowanych,
ktéra obowigzywala w ostatniej ocenie parametrycznej jednostek wyniosta 340, co
érednio daje 37,78 punktéw na artykut. Jest to bardzo wysoki wynik. Warta jest takze
podkreélenia duza dynamika rozwoju naukowego autora, ktéra w 2016 roku byta
najwieksza (az sze$¢ publikacji). Ponadto, pan mgr Maciej Barycki aktywnie
popularyzowat wynik swoich badari na sze$ciu konferencjach, z czego piec¢ z nich odbyto
sie za granica.

Wyniki analizy tredci pracy, koncepcji oraz sposobu prowadzenia badan
i uzyskanych w ramach pracy doktorskiej wynikow pozwalaja mi twierdzi¢, ze stanowi
ona oryginalne rozwigzanie kilku bardzo istotnych probleméw naukowych i zarazem
daje $wiadectwo wiedzy teoretycznej, samodzielnego prowadzenia pracy naukowej
i stosownych umiejetno$¢ jej autora w dyscyplinie. Moja ocena merytoryczna pracy
doktorskiej jest bardzo wysoka, a przytoczone powyzej uwagi o charakterze ogdélnym
i szczegbtowym nie maja wptywu na bardzo pozytywny jej odbiér. Niniejszym
stwierdzam, ze praca doktorska pana mgra Macieja Baryckiego spetnia wymagania
okredlone w Art. 13. Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2013 r. z p6zniejszymi zmianami.

Doceniajac nowatorski charakter pracy doktorskiej pana mgra Macieja Baryckiego,
ktéra podejmuje zagadnienia bardzo interesujgcej grupy zwigzkéw jakimi sg ciecze
jonowe, a takze bardzo duzy dorobek naukowy jej autora i bezposredni zwigzek
publikacji z treScig pracy doktorskiej, wnioskuje do Rady Wydziatu Chemicznego
Uniwersytetu Gdanskiego aby rozwazyta mozliwo$¢ nadania wyrdznienia i prosze
o dopuszczenie autora do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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