Vélasz Dr. Toth Gergely egyetemi docens birdlatara

MegkoszOnom a birald alapos munkajat, kérdéseit, a kutatasi teriilet és eredményeim mélta-
tasat. Kritikaira részletesen reagdlok eloszlatva az estelegesen keletkezett és megmaradt kéte-
lyeket.

Véleményét az 1., 2., 3. és 7. fejezetekkel kapcsolatosan inditja, majd a 4., 5. és 6. fejezetekkel
folytatja. A tézisflizetet nem elemezte részleteiben, mivel allitdsa szerint, a 6. fejezethez képest
pluszban egy oldalnyi bevezetdt és egyes téziseknél maximum egy-két mondatnyi bevezetd
informacidt tartalmaz. Azonban a 6. fejezet cime szerint ‘Az Uj tudomanyos eredmények tézis-
szerlen rendezett 6sszefoglalasa’: tézisszerlien rendezett 6sszefoglalds és nem ezt szantam a
tézisek ismertetésére. A tézisflizetemben altala emlitett ,téziseknél maximum egy-két mon-
datnyi bevezet6 informacid” a téziseim rovid megfogalmazasa, amelyet az érintettek az eljaras
soran tomor megfogalmazasuk révén értékelhetnek.

1. Bevezetés
»Annyi megjegyzésem lenne, hogy a mai kemometridt egyre kevésbé kéthetjiik az analiti-
kai kémighoz”
Az analitikai kémia segitségével kvantitativ és kvalitativ kémiai informdcidkhoz jutunk, igy
az emlitett terlletek szintén az analitikai kémiaidhoz sorolhatdk, bar tanulmdanyozasuk
nyilvdn mas kémiai aldiszciplindban is megvaldsithatok. Ertekezésem benyujtasakor az
MTA Kémiai Tudomanyok Osztalydn belil az Analitikai és Kornyezeti Kémiai Tudomanyos
Bizottsag illetékességét jeloltem meg, mivel a szakterilet felsoroldasaban a kemometria itt
szerepel.

3. Irodalmi dttekintés

Oriilok, hogy birdldm elfogadta és tetszett neki az attekintés. Megjegyzésére, miszerint
,1aldn csak azzal a kijelentéssel nem értek egyet, hogy f6komponens-elemzéshez feltétle-
niil skalazni kell-e a mdtrixot, ha nem korreldcids vagy kovariancia mdtrixbol indulunk ki.”,
azt valaszolom, hogy ha a matrix kizardélag zajkomponensd, ill. csupa nulla sorokat/oszlo-
pokat tartalmaz, a skdlazas révén mindenféleképpen kideril az elhagyandd matrixrészlet
a nullaval vald osztds, vagy a végtelen nagynak tekinthet6 elemek észlelésével. llletve én
f6képp SMCR feladatok megolddsdra hasznaltam a PCA-t (SVD-t) és az absztrakt dimenzié-
szam-csokkentése végett a megfelel6 Borgen normaval végrehajtott normalizalast min-
denképpen el kellett végeznem.

4.1 alfejezet — P1 cikk (2005) — 1. tézispont -BP
Szamitbgépes geometrial médszerekkel a megengedett megoldas-tar-
tomanyokat analitikusan hataroztam meg haromkomponensd rendsze-
rekben

K&szondm, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.



4.2 alfejezet — P2 cikk (2006) — 2. tézispont - BP
Igazoltam a természetes dualitast a minimalis kényszerfeltételd
gbrbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyerés soran

K6szonom, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot és a legfontosabbnak itélte.

4.3 alfejezet — P3 cikk (2009) — 3. tézispont - BP
Szamitottam a megengedett megoldads-tartomanyok hatarait és meg-
hatdroztam a forgatasi bizonytalansag mértékét
»A mddszerek 6sszehasonlitdsdndl nem tiszta szémomra, hogy ugyanolyan normdval szd-
molt Borgen-dbradn levé teriilet ardnyok és min-max értékek szerepelnek-e a tabldzatban?”
Birdldmnak helyes a kérdésfelvetése, a teriilet-ardnyokat 1-normadval szdmoltam, a 'Max-
Min’ értékeket pedig a Frobenius norma alkalmazasaval. igy kdzvetleniil értékiik nem ha-
sonlithatd Ossze, de a kvalitativ magyarazat, miszerint a tertletarany alkalmasabb a forga-
tasi bizonytalansag jellemzésére, mivel a koncentracid és spektralis profilokra kilon-kiilon
szamolhato, igaz marad. Rdadasul a ‘Max-Min’ érték, ha nem nulla, semmilyen mértéket
nem ad a forgatasi bizonytalansagra, hiszen elképzelhetlink két olyan kémiai rendszert,
amelyekre az azonos komponensre a megoldds-tartomany lehet szélesebb ("Max-Min’ na-
gyobb) az egyik rendszerben és lehet keskenyebb ("Max-Min’ kisebb) a mdsik rendszerben
ugy, hogy a megengedett megoldas-tartomanyok tertilet aranya azonos.
K&szondom, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.

4.4 alfejezet — P4 cikk (2009) — 4. tézispont - BP
Definidltam a Borgen-normat és tisztaztam alkalmazhat6sagat

K6szondm, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.

4.5 alfejezet — P5 cikk (2010) — 5. tézispont - LS
Kétkomponensl rendszerek megengedett megoldis-tartomany hata-
rait értelmeztem &s analitikus szamitasi mOédszert adtam meg
,Elsére nehezen tudtam megitélni egy ilyen jellegli publikdcid sulyat a nagyon specidlis
témdja miatt”
A kemometriai szakirodalomban a rostocki informatikus-matematikus csoport megjele-
nése el6tt inkabb racsmaddszert, vagy valamilyen kifinomultabb keresé eljarast alkalmaz-
tak, akkor is, amikor lett volna elméleti megoldas. Tanulmanyomban ezt mutattam meg,
és a citacidk aranya sajnos igazolja, hogy az elméleti munkak kevesebb hivatkozast kapnak,
mint a kozelitéssel operadld gyakorlati és kevesebb matematikai képletet tartalmazé mun-
kak.
K&szondm, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.

4.6 alfejezet — P6 cikk (2013) — 6. tézispont - BP
Specialis racskeresd6 médszerrel az ismert-profil kényszerfelté-
tel alkalmazasat dolgoztam ki a forgatasi bizonytalansag csdk-
kentésére

K6szonom, hogy biradlom elfogadta ezt a tézispontot.



4.7 alfejezet — P7 cikk (2014) — 7. tézispont - LS, BP
Az ismert-profil é€s unimodalitas kényszerfeltételek alkalmaza-
sat dolgoztam ki dualitds alaptG gbrbeillesztés nélkiili kompo-
nensprofil-kinyeréshez
LA fejezet és a cikk 6sszhangban van. A tézispont tartalmi szempontbdl egyezik azok té-
mdjdval, de a mds pontokkal valé dtfedését problémdsnak Idtom.”

A valddi dualitas alapu Borgen grafikon elkészitését valdsitottuk meg és foglaltuk 6ssze az
ezzel kapcsolatos informdcidkat 3 komponensU rendszerekre. Kordbban csak az elkilondil-
ten publikalt elemek altal rendelkezésre és ez az elsé olyan publikacio, ahol a szintetizaltuk
az eljarast. Készitettlink egy Matlab szkriptet is, azonban gyakran taldlkoztunk hibajelzés-
sel végz6d6 futdsokkal, amiket akkor még nem értettlink, ezért nem tettiik publikussa a
szkriptet, de haszndltuk azt:
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A hibalizeneteket nagyon gyakran az adat-alapu egyértelmUség generalta, amire csak ké-
s6bb jottunk ra.

A 2 komponensU rendszerekre az unimoidalitas kényszerfeltételt; a 2-3 komponens(iekre
az ismert profil kényszerfeltételt implementaltuk, de most mar a dualitas felhasznalasaval,
ami jelentds elGrelépés volt pl. szamitdsi idGben.

Kérem, gondolja at birdlom és fogadja el ezt a tézispontot is.

4.8 alfejezet — P8 cikk (2015) — 8. tézispont - BP
Bevezettem az adat-alapi egyértelmien meghatarozhatd profilbecs-
lés fogalmat és tételszer{en megadtam kimutatasi lehetSségeit
Ebben az alfejezetben dolgoztuk ki az el6z6 alfejezetben a Matlab szkriptben gondot okozé
adat-alapu egyértelm(iséget.

K6sz6nom, hogy biralom elfogadta ezt a tézispontot.

4.9 alfejezet — P9 cikk (2016) — 9. tézispont - BP
Részletekbe menden attekintettem és Osszehasonlitottam az Gjabe
gbrbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyerd médszereket
K6sz6nom, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot és esszencidlisnak tartja munkamat
az etalonnak tekinthet6 Borgen grafikonok részleteinek felderitése érdekében.



4.10 alfejezet — P10 cikk (2017) — 10. tézispont — 3D
Igazoltam, hogy Kruskal elégséges és sziikséges feltétele két-,
i1ll. hdromkomponensl haromutas adat-t&mbOkre sériilhet &s legfel-
jebe csak elégséges maradhat
»Ennél a pontndl mertiilt fel bennem, hogy itt miért nem sdv jellegli megolddsok szerepel-
nek. A dolgozatban nem, de a cikkben taldltam erre utaldst, de nem értettem. A kévetkezé
pont a kétkomponensi esetre aztdn vdlaszt adott a kérdésemre, de mi a helyzet a harom-
komponens(i hdromutas adattombdéknél a forgatdsi bizonytalansdggal? Foglalkoztak-e itt
a sdvmegolddsokkal Rajkd Roberték, vagy bdrki mds?”
Természetesen igaza van a biralonak: ha a PARAFAC-nak nincs egyértelm{ megolddsa, ak-
kor az automatikusan sdvmegoldast jelent. Nemat Omidikia 9 hénapot t6ltott nalam Sze-
geden és rengeteg témat elinditottunk, amiknek csak egy részét tudtuk publikalni. Sajnos
mar nem valhattam Nemat PhD témavezet6jévé, mert két irani professzort mar korabban
bejelentettek hivatalosan, de tanacsadéja (PhD advisor) lehettem.
Az értekezés 97-es hivatkozasa [Omidikia N, Abdollahi H, Kompany-Zareh M, Rajké R. Tri-
linear self-modeling curve resolution using Borgen-Rajké plot. Journal of Chemometrics.
2020; 34:e3161. https://doi.org/10.1002/cem.3161] éppen a trilinedris 3 komponensii
Borgen grafikonokkal illusztralt sdvmegoldasokat mutatja be, tobbek kozott:
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K6szondm, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.

4.11 alfejezet — P11 cikk (2016) — 11. tézispont — LS, 3D
Analitikusan megadtam és értelmeztem a megengedett megoldas-tar—-
tomanyokat kétkomponens harom-utas adattombok esetén
,A felbontdsuk, ha jol értem, univerzdlis és nem tartalmaz tovabbi megkétéseket, mint pl.
a cikkben felsorolt mddszerek, ahol a megkétések miatt latszdlagosan egyértelmdi felbon-
tasokat kapnak.”
Igen, valdban, a mddszeriink univerzalis, és ahogy az értekezésemben is megfogalmaztam:
‘Olivieri et al. [52] bevezették az U-PLS/RBL-LD (U-PLS/RBL with linear dependencies) mé-
dositast. Ugyanazokat a kényszerfeltételeket alkalmaztak, mint az MCR-ALS-hez és ezért
kaptak ugyanazt az eredményt. A kényszerfeltételek (korrelacid és megfelelés a spécieszek
kozott (correlation and corresponding among species), azaz kalibraciés halmaz szerepel-
tetése ismert koncentracioval) alkalmazasa miatt miikodtek az algoritmusok és nem a fel-
épitésiik miatt!’
K&szonom, hogy biralom elfogadta ezt a tézispontot.


https://doi.org/10.1002/cem.3161

4.12 alfejezet — P12 cikk (2020) — 12. tézispont — (LS), BP
Ritkas profil-matrixok esetén tisztaztam az Lo, L. €s L, normak
szerepét nemnegativ tObevaltozds gbrbefelbontas soran

,Az alfejezetnek és az ide tartozo kézleménynek megfelel a tézispont, bdr a tézisben és a
fejezetben nem szerepel a kétkomponens(i rendszerekre vonatkozo rész.”

Azért nem szerepel, mert kétkomponens( rendszerek esetén a legritkasabb megoldasok a
kiils6 hataroldpontok altal meghatarozott profilok lesznek és ez trividlisan igaz. Azt hang-
sulyoztam ki, hogy pl. a LASSO csak egyvaltozds esetben taldlja meg a legritkasabb megol-
dast az L1 és L, normdak kombinalasaval kapott célfliggvény minimalizalasaval, tébbvaltozo
esetében (a trividlis nemnegativ kényszerfeltétel alkalmazdsaval) mar egyes komponen-
sekre éppen az ellentétes (nullat egyaltalan nem tartalmazd) megoldasokat szolgaltatja.
K&szonom, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.

5.1 alfejezet — P13 cikk (2007) — 13. tézispont — validdcio
Alternativ érvényesitési eljarast fejlesztettem a talillesztés
elkerilésére
Az eredeti Faber és Rajko dltal jegyzett cikket 2006. szeptember 27-én kiildték be, 2007.
mdjus 21-én fogadtdk el és 2007 mdjus 25-én jelent meg. A 16. hivatkozds egy hatszerz6s
joval részletesebb cikk, amelyben Rajko Rdbert nem szerepel, csak tdrsszerzéje Faber. Ezt
a cikket 2006. augusztus 7-én kiildték be, 2007. mdrcius 12-én fogadtdk el és 2007. szept-
ember 4-én jelent meg. Mindkét cikk ugyanazt a modszert mutatja be, mint uj és sajdtfej-
lesztésli mddszert. A P13-as cikk adatsora szerepel a Wiklund et al. (DOI:
10.1002/cem.1086) cikkben is. Nem Ildtom dt a helyzetet, de sziikségesnek érzem az 5.1
fejezet és kiilbnésen a tézispont érvényességéhez, hogy pontosan ismert legyen Rajkd R6-
bert hozzdjdruldsa ehhez a témdhoz. Széval van két dtfedéen megjelent cikk, egy kéz6s
szerzével, aki nem Rajko Robert, és eqgy halom kézos dllitdssal a cikkek tudomdnyos né-
vumjdra vonatkozéan.”
A biradlé ezen megjegyzéseivel kapcsolatban egy majdnem 20 évvel ezel6tti torténetet kell
rekonstrualni és ravilagitani arra, hogy a nem koriltekintéen dsszegydijtott és/vagy érté-
kelt informacidkbol milyen tévutakra tévedhet az oly jészandékd ember is.
A P13-as ACA publikacidnkat megelGzte egy Spectroscopy Europe megjelentetés, aminek
publikalasi feltételei tobbek kozott a kdvetkezdk: 'Spectroscopy Europe and Spectroscopy
World are not peer-reviewed, however, your article will be edited carefully and, of course, very
widely distributed.” és ‘Authors retain the copyright in their articles, which are published under
the authors’ choice of Creative Commons licence.” Tehat ez a mai értelemben egy arXiv-szer(
megjelentetést takar (azaz, a szerz6i els6bbséget érvényesiti szakértd birdldi és szerkesztSi
véleményezés és dontés nélkil), azzal a kiilonbséggel, hogy egyéb ismertet6 cikkek és rek-
[dmanyagok mellett a vildg nagyrészére kinyomtatva is eljuttattak. A cikk elérhet6 digitalis
formaban: https://www.spectroscopyeurope.com/system/files/pdf/TD 18 5.pdf
A kodvetkez6 arulkodo részt tartalmazza: 'Wiklund et al.*! suggested assessing the statisti-
cal significance of each individual component that enters the model. Theoretical ap-
proaches (using a t- or F-test) have been put forward but they are all based on unrealistic
assumptions about the data, e.g. the absence of spectral noise, see Wiklund et al.* for
examples.’ [11. S. Wiklund, D. Nilsson, L. Eriksson, M. Sjostrom, S. Wold and K. Faber, J.



https://www.spectroscopyeurope.com/system/files/pdf/TD_18_5.pdf

Chemometr., submitted.] Tehat itt dgy hivatkozunk a mar J. Chemometr.-be bekildott
Wiklund és mtsai. kéziratra, hogy az a t- és F-teszteket javasolja alkalmazni az egyedi latens
valtozdok modellbe épitéséhez, de ezek a tesztek olyan irredlis feltételeket igényelnek, mint
pl. a spektrumok zajmentes meghatdrozasa.

Figyeljik meg aztis, hogy ebben a Spectroscopy Europe cikkben nem szerepel a’szendvics-
effektus’ (sandwich-effect), de a tanulmanyt egy 2006. oktober 8-an bekildott ACA cikk
mar hivatkozza 21-es sorszammal https://doi.org/10.1016/j.aca.2007.02.050: ‘One of the
most important steps in developing a reliable calibration model between the NIR spec-
trum and the analytical data is the selection of the optimum number of latent variables
(LV) or principal components (PC) to be used. There are several methods described in the
literature to select this number, such as the akaike information criterion [16], bootstrap
[17], [18], cross validation [11], [17], [19], ICOMP criterion for PCR [20] and conditional
model dimensionality test for PLS [21]. [21 N.M. Faber, R. Rajké Spectrosc. Eur., 18 (2006),
pp. 24-28]

A megoldas a P13-as ACA publikacidnkban van, mivel itt a kovetkez6képpen fogalmazunk:
‘It has been observed, however, that non-significant components can be preceded and
followed by (highly) significant ones [16], [23]. This phenomenon has been termed ‘sand-
wiching’ and can often be rationalized (see [24], [25], [26], [27] for in-depth discussions of
this aspect).” A 16-os és 23-as cikkek Klaas Faber masik két, nagyobb csoportokkal vald
egyuttm(ikodésének keretében késziltek (Wold és Sjostrom vezette csoport a svéd Umea
Egyetemen és az Andrade vezette csoport az A Coruiia Egyetemen idetartozva Rutledge a
parizsi mez6gazdasagi kutatdintézetbdl). A hdrom csoporttal csak Klaas tartotta a kapcso-
latot és igyekezett Ugy iranyitani, hogy a randomizacios teszt keriiljon mindenhol kozép-
pontba. Ennek eredménye lett az, hogy a két nagyobb csoport tobb gyakorlati mérési ada-
ton mutatta be a médszert, mig mi mddszertani cikket irtunk az alapokat elmagyarazva.
Klaas felkért az altala akkoriban alapitott és m(ikodtetett Chemometry Consultancy 2Cy
tanacsadd cég komponens-szelekcid honlapjanak kapcsolattartéjanak.

Sajnos a cég sem mikddik mar és a honlap sem elérhet6, de a Webarchive segitségével
bemutatok két elmentett allapotot, egyet a kezdetekbdl, egyet a kdzelmultbol:



https://doi.org/10.1016/j.aca.2007.02.050
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Multivariate (and multiway) calibration methods like principal component regression (PCR) and
partial least squares (PLS) regression require the analyst to select a suitable number of
components (also known as latent variables or factors). In practice, this is all but a trivial task!

This page is organized as follows:

= Validation-based model selection
= Randomization t
= References & further information

Validation-based model selection

Currently, validation-based methods appear to be the standard tool. Utilizing a large
independent test set is generally considered to be best ('test = best'), at least in theory.
However, a separate test set is rather wasteful hence it may not always be available.

Cross-validation is the most popular alternative. However, it is a resampling method. Correct
application is therefore, in a strict sense, limited to data that can be considered as a random
sample from some population. This may present a serious problem if the data is collected
according to an experimental design. Another situation where cross-validation is likely to fail, is
encountered when an existing model is to be updated with a few observations from another
population.

A serious weakness shared by all validation-based

methaods is the following. Ideally, validation leads to

a minimum prediction error for the optimum model

complexity, see figure on the right.

In practice, however, a clear minimum is often not

observed. Instead, one has to rely on 'visual .
inspection’ of 'far-from-ideal’ plots, and apply 'soft’ COM.gif
decision rules such as the 'first local minimum' or

the 'start of a plateau’.

Which decision rule is applied, actually depends on
the data at hand.

1t follows that validation-based model selection is
inherently subjective in practice.

Randomization test Top Top
blue.gif

We have developed a randomization test that intends to make the decision more objective. A
tutorial introduction is:

= N.M. Faber
How to avoid over-fitting in PLS regression?
CAC 2006
Download (zipped [#/=268 kB)

For more practical examples, see:

= N.M. Faber and R. Rajké
An evergreen problem in multivariate calibration
Spectroscopy Furops, 18 (2006) 24-28
Download from the Spectroscopy Europe site ([91=1,470 kB)
= N.M. Faber and R. Rajké
How to avoid over-fitting in multivariate calibration - the conventional validation appreach
and an alternative
Analytica Chimica Acta, 595 (2007) 98-106
= N.M. Faber, J. Mojet and A.A.M. Poelman
A novel randomization test for estimating the number of principal components in external
preference mapping
Foed Quality and Preference, submitted
* M.P. Gobmez-Carracedo, J.M. Andrade, D.N.Rutledge and N.M. Faber
Selecting the optimum number of PLS companents for the calibration of ATR-mid-TR
spectra of undesigned kerosene samples
Analytics Chimica Acts, 585 (2007) 253-265
= 5. Wiklund, D. Nilsson, L. Eriksson, M. Sjéstrém, 5. Wold and K. Faber
A randomization test for PLS component selection
Journal of Chemometrics, 21 (2007) 427-439

References & further information Top @
Open blue.gif Open a list of references.
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For further information, please contact Rébert Rajké:
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Multivariate (and multiway) calibration methods like principal component regression (PCR) and
partial least squares (PLS) regression require the analyst to select @ suitable number of
components (also known as latent variables or factors). In practice, this is all but a trivial task!

This page is organized as follows:

Validation-based model selection
Randomization test
References & further information

Validation-based model selection

Currently, validation-based methods appear to be the standard tool. Utilizing a large
independent test set is generally considered to be best (‘test = best'), at least in theory.
However, a separate test set is rather wasteful hence it may not always be available.

Cross-validation is the most popular alternative. However, it is a resampling methed. Correct
application is therefore, in a strict sense, limited to data that can be considered as a random
sample from some population. This may present a serious problem if the data is collected
according to an experimental design. Another situation where cross-validation is likely to fail, is
encountered when an existing model is to be updated with a few observations from another
population.

A serious weakness shared by all validation-based
methods is the following. Ideally, validation leads
to a minimum prediction error for the optimum
model complexity, see figure on the right.

In practice, however, a clear minimum is often not
observed. Instead, one has to rely on ‘visual
inspection’ of far-from-ideal’ plots, and apply 'soft'
decision rules such as the first local minimum' or
the 'start of a plateau’.

Figure COM 1:
illustration.

Which decision rule is applied, actually depends on
the data at hand.

It follows that walidation-based model selection is
inherently subjective in practice.

Randomization test Top [#

We have developed a randomization test that intends to make the decision more objective. A
tutorial introduction is:

N.M. Faber

How to avoid over-fitting in PLS regression?
CAC 2006

Download (zipped [@l-258 kB)

For more practical examples, see:

N.M. Faber and R. Rajkéd

An evergreen problem in multivariate calibration

Spectroscopy Europe, 18 (2006) 24-28

Download from the Spectroscopy Europe site (*%=1,470 kB)

N.M. Faber and R. Rajké

How to avoid over-fitting in multivariate calibration - the conventional validation
approach and an alternative

Analytica Chimica Acta, 595 (2007) 98-106

M.P. Gdmez-Carracedo, .M. Andrade, D.MN.Rutledge and N.M. Faber
Selecting the optimum number of PLS compaonents for the calibration of ATR-mid-IR
spectra of undesigned kerosene samples

Analytica Chimica Acta, 585 (2007) 253-265

S. Wiklund, D. Nilsson, L. Eriksson, M. Sjéstrém, 5. Wold and K. Faber
A randomization test for PLS component selection

Journal of Chemometrics, 21 (2007) 427-439

References & further information Top [#

[#] open a list of references.

Robe

For further infarmation, please contact Rébert Rajko: | F20K

Kérem, gondolja at birdlom és fogadja el ezt a tézispontot is.



5.2 alfejezet — P14 cikk (2009) — 14. tézispont — BP
Az MCR-ALS algoritmus meglepd gyakorlati tulajdonsagat tartam
fel és az orvoslasahoz egy Gj kényszerfeltételt vezettem be
,Az alfejezetben kicsit nagyzoldsnak érzem a kemometria geometridjdnak nevezni az LS és
Borgen.dbrdkat. Ugy gondolom, a tébbvdltozés gérbefelbontds az egyik fontos, de az al-
kalmazdsok szdma szerint messze nem a legjelentésebb teriilete a kemometridnak.”
A birdld kovetkezetesen Borgen-abranak nevezi az altalam Borgen grafikonnak hivott meg-
jelenitést. Taldn ezért sem tudta elfogadni, hogy a Borgen grafikon az adtamatrix absztrakt
terének egy teljes interpretacidjat adja, Prof.Dr. Abdollahival csak az adtamatrix mikro-
strukturajanak nevezziik. Persze ehhez az kell, hogy a kiilsé és belsé konvex poligonok/po-
litopok mellett az egyéb segédvonalak is szerepeljenek, legféképpen a megengedett meg-
oldas-tartomanyok (feasible regions) és a Borgen szimplexek.
A Borgen grafikon a kemometriai mddszerek absztrakt terét jeleniti meg, igy gyakorlati
alkalmazasa egyel6re még visszafogott, hiszen nagyon kevés gyakorlé kemometriai mod-
szer felhaszndld veszi a faradtsagot a mély matematikai ismeretek elsajatitasahoz. Azon-
ban birdlém is lelkendezett kordbban, hogy az Lo, L1 és L, normdk hatasanak vizsgalatakor
a Borgen grafikonok (a kemometria geometridja) alkalmazdsa mennyire eredményes le-
het: ,,A munka jo szemléltetése annak, hogy az SMCR grafikus szemlélete mire képes, ho-
gyan értelmezheti vagy kritizdlhatja a néha ad hoc mdédon kialakult mddszereket.”
K6szondm, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.

5.3 alfejezet — P15 cikk (2010) — 15. tézispont — BP
NIR hiperspektralis adatok kiértékelése soran alkalmazott mini-
malis térfogat kritériummal kapcsolatban tettem kritikai meg-
jegyzéseket
»A fejezetben, a cikkben és annak kiegészits részében, valamint a tézisben is szamos dllitds
szerepel. Ezek elég sommadsak, atfednek a kordbbiakkal és 6nmagukban Rajké Robert ko-
rabbi munkdinak ismerete nélkiil nehezen is értelmezhetéek. Nem tudom, hogy az irodalmi
el6zmény tisztdzdsa tézisben szerepeltetheté tudomdnyos eredmény-e.”
Azért tartottam fontosnak ezt a tézispontot megfogalmaznom, mert ravilagit arra az
esetre, amikor egy mar elismert, de az analitikai kémia teriiletétél tavol esé kutaténak
(José M. Bioucas Dias) a szerkeszt6k még akkor is igazat adnak, amikor egyértelm(ien hi-
baztak.
"Els6ként azt jegyeztem meg, hogy a tiszta pixel nélkili hiperspektrumok esetére Craig [61]
féldtudomanyok teriiletén megjelent munkajat hivatkoztak, mivel 6 az absztrakt térben az
adatpontokat tartalmazé minimalis térfogatu szimplex csucspontjait javasolta becslés-
ként. Azonban Perczel et al. [62,63] mar Craig el6tt javasoltak ugyanazon elven alapulé
CCA (convex constraint analysis) mddszeriiket kémiai szaklapban megjelent cikkeikben!
Erre azt a valaszt adtédk, hogy 6k taladltak egy kordbbi Craig el6adast, de egy még korabbi
Perczel cikket is: Perczel, A., Hollési, M., Tusnady, G., and Fasman, D. Croatica Chim. Acta
1989, 62, 189-200. https://hrcak.srce.hr/en/175392
Nos, van egy még korabbi, konferencia kiadvanyban megjelent publikacié a témaban
ugyanattél a csoporttdl: G. Tusnady, A. Perczel, M. Hollési: Mixture decomposition on con-
vex constrains for CD curves of proteins. pp. 340-346 in Second International Conference



https://scholar.google.com/citations?user=nhSyPjEAAAAJ&hl=en
https://hrcak.srce.hr/en/175392
https://nektar1.oszk.hu/LVbin/LibriVision/lv_view_records.html?SESSION_ID=1718168880_1785550551&lv_action=LV_View_Records&NR_RECORDS_TO_SHOW=1&GOTO_RECORD=6&RESULT_SET_NAME=set_1718213824_0&DISPLAY_RECORD_XSLT=html&ELEMENT_SET_NAME=F
https://nektar1.oszk.hu/LVbin/LibriVision/lv_view_records.html?SESSION_ID=1718168880_1785550551&lv_action=LV_View_Records&NR_RECORDS_TO_SHOW=1&GOTO_RECORD=6&RESULT_SET_NAME=set_1718213824_0&DISPLAY_RECORD_XSLT=html&ELEMENT_SET_NAME=F
https://nektar1.oszk.hu/LVbin/LibriVision/lv_view_records.html?SESSION_ID=1718168880_1785550551&DB_ID=2&lv_action=LV_Search&SEARCH_TYPE=QUERY_CCL&CCL_QUERY=AN%20%22691372%22&HTML_SEARCH_TYPE=EXPERT

on Circular Dichroism, August 15-18, 1987, Budapest, Conference proceedings ed. by M.
Kajtar; publ. by the Institute of Organic Chemistry L. E6tvds University.

"Masodsorban arra hivtam fel a figyelmet, hogy a forgatasi bizonytalansdag nem az MCR-
ALS vagy mas algoritmus tulajdonsaga, hanem a bilinearis adatmatrix belsé sajatjal’” Amit
birdldm ma mar trividlisnak tart, de akkoriban, 15 évvel ezel6tt f6képp a villamos-mér-
noki/informatikai (IEEE) szakirodalomban egyaltalan nem volt az, de még el6fordult, hogy
a kemometria tertiletén sem. Az NMF (nonnegative matrix factorization) teriiletén csak
mostanaban kerlt el6térbe és az értekezésben 100-as sorszammal hivatkozott cikkben
vezettiik be a 'partial identifiability’ fogalmat, mert addig csak a teljes identifikaciét (a tel-
jesen egyértelmd felbontdst szolgaltatd NMF megoldasokat) tanulmanyoztak.

"Lopes et al. a nemnegativitast alkalmaztak kényszerfeltételként, valamint egy sziikséges
feltételt: ,,a szimplex minden (p-1) dimenzids oldala, azaz lapja (facet) tartalmazzon p-1
spektralis adatvektort”. ... ‘Ravilagitottam, hogy ez olyan er6s megkotés, ami csak ritkdn
fordul el6 a gyakorlatban.” Ezzel arra céloztam, hogy az analitikai kémidban nem az erGlte-
tett kényszerfeltételeket kell alkalmazni pusztan azért, hogy egyértelm( megoldast kap-
junk. A téveszme, hogy akdr absztrakt matematikai kényszerfeltételek dltal is, de egyér-
telmd megolddst kapjunk a kemometridban manapsag is hodit.

"Tovabbiakban illusztraltam, hogy a koncepcié, amit hasznaltak nem minden esetben ad
elfogadhato eredményt: nemnegativ kényszerfeltétel alkalmazdsa mellett a minimalis tér-
fogatu szimplex (hdarom komponens( rendszerek esetén minimalis tertletd haromszog) a
dudlis térben negativ értékeket is tartalmazé profilok absztrakt pontjait eredményezheti.’
Bevezetnek egy a gyakorlatban ritkdn teljestl6é kényszerfeltételt, de azzal nem foglalkoz-
nak, hogy a trividlis nemnegativitas sérilhet.

"Egy tovabbi kritikus problémaként az alkalmazott normalizalast jartam koril” Nem meg-
ismételve a részletes levezetést itt csak annyit jegyzek meg, hogy legljabb cikkemben is-
mét elévettem ezt a normalizalasi problémat is: R. Rajkd: On problematic practice of using
normalization in self-modeling/multivariate curve resolution (S/MCR), Chemometrics and
Intelligent Laboratory Systems 244: 105033, 2024.

Kérem, gondolja at birdlom és fogadja el ezt a tézispontot is.

5.4 alfejezet — P16 cikk (2006) — 16. tézispont — 3D
Kifejlesztettem egy kemometriai médszert, amellyel a HPLC/FT-IR
mérések soran az eluens-hatast kiisz8bdlhetjik ki fizikai 0ldé-
szerelimindci6 nélkil
LA fejezet elején SMCR kiértékelés is be lett igérve, de ezt se a cikkben, és szerencsére igy
a tézispontban se taldltam meg.”
A HPLC/FT-IR mérések soran (is) el6fordul az a szerencsétlen helyzet, hogy az eluensnek is
van jele, spektruma. Mivel tudtuk a tiszta eluens(ek) spektrumait, akkori tuddasommal nem
értettem, miért nem tudjuk kinyerni az eluens elucios profiljat. Ehhez kellett elmerilném
a Borgen grafikonok elGallitasaba, de el6tte még kifejlesztettiik az OSSS-IU-PARAFAC és
0SSS-1U-PARAFAC2 mddszereket.
K&szondm, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.


https://nektar1.oszk.hu/LVbin/LibriVision/lv_view_records.html?SESSION_ID=1718168880_1785550551&DB_ID=2&lv_action=LV_Search&SEARCH_TYPE=QUERY_CCL&CCL_QUERY=AN%20%22691372%22&HTML_SEARCH_TYPE=EXPERT
https://nektar1.oszk.hu/LVbin/LibriVision/lv_view_records.html?SESSION_ID=1718168880_1785550551&DB_ID=2&lv_action=LV_Search&SEARCH_TYPE=QUERY_CCL&CCL_QUERY=AN%20%22691372%22&HTML_SEARCH_TYPE=EXPERT
https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2023.105033
https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2023.105033

5.5 alfejezet — P17 cikk (2006) — 17. tézispont — meloxikdm-mannit MCR-ALS X-ray
MCR~-ALS médszert alkalmaztam a meloxikam-mannit binér rendszer
fiziko-kémiai jellemzésére
»Emiatt ugy gondolom, hogy tudomdnyos eredménynek tekintem az MCR-ALS haszndlatdt
a parcidlis intenzitdsok meghatdrozdsdra, de ezek ardnyai természetes kvetkezményei az
elkészitésnek és a spektrdlis megjelenés nem egy uj harmadik forma létezését jelenti, ha-
nem csak vegyes parcidlis nagyobb sulyat.”
LA kapott harmadik gérbe nem a keverék forma diffrakcios jele, hanem a vegyes parcidlis
intenzitds fliggvény. A blend forma teljes jele tartalmazza mind a hdrom parcidlis intenzi-
tast.”
Birdldm elfogadta az MCR-ALS alkalmazasat tudomanyos eredményként, én nem is akar-
tam tobbet demonstrdlni ennél az értekezésemben. Azonban Parya Reisi Nassab a tanul-
many elsé szerzGje PhD disszertacidjaban megvédte a tanulmanyban allitottakat, mivel a
DSC gorbék osszehasonlitdsabdl egyértelmdien kirajzolddik a blend megjelenése:

L ME 1-PM 3:7
hortiees 50158 1g%h

M E1-MP3:7

M E1-MP1:10

Relative eomposition
-

L, 2 T, ..rv , 2. Loy e
ME2 ME1 MET-MP 27 MEZ-MP 27 MET-MP 1:10 MEZ-MP 1:40  Mannitol MET-PM 27 ME2-PM27 ME1-PM {210 ME2-PM 1:10

Sample

Az ME1-MP1:10 és ME2-MP1:10 esetében a meloxikdm (szaggatott gorbe) és a mannit
(folytonos vonal) befolydsa szinte elhanyagolhatd, ahogy a DSC vizsgdlatnal az ME1-
MP1:10 gorbéje az elvandorolt és kiszélesed6 csucs utan kisimul. Nyilvan lehetne részle-
tesebben is elemezni a DSC gorbéket, de ez a kvalitativ kép is elegend§ igazolas kell legyen.
Kérem, gondolja at birdlom és fogadja el ezt a tézispontot is.

5.6 alfejezet — P18 cikk (2006) — 18. tézispont — meloxikdm-mannit, BP, dissol.
GOrbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyerd médszert alkal-
maztam meloxikam-mannit binér rendszerek kioldddasi adatainak
kiértékelésére
»Ha Rajké Rdbert nem a cikkenkénti tézispontok rendszerében gondolkozott volna, akkor
szamomra tematikailag ez és az el6z6 tézis egybe vonhato lenne.”

Sajnos ezzel nem értek egyet, mert az el6z6 tézispont az MCR-ALS alkalmazasa rontgen-
diffrakcids adatra, ez viszont az SMCR hasznalata, annak bizonyitasara is, hogy ha a
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PARAFAC nem hasznalhatd ilyen jellegi kioldodasi vizsgalatoknal, akkor milyen lehetGsé-
geink vannak.
K&szonom, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.

5.7 alfejezet — P19 cikk (2017) — 19. tézispont — BP
Definijltam és értelmeztem a lokalis rang-vesztés fogalmat
Az alfejezet a cikknek csak egy részét tartalmazza, bdr pont a rangvesztéses tdbldzat he-
lyett jobb lett volna a cikk dbrdjdt idevenni.”

K&szénom, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.

5.8 alfejezet — P20 cikk (2017) — 20. tézispont — adatok tere
Dualitds alapi altalanositott rang-eltiintetd algoritmust fej-
lesztettem, kalibracids mintaban nem szerepld zavard komponensek
esetében, koncentracié meghatarozashoz, realisztikus hibabecs-
léssel
»A moddszer mindenféle elénye ellenére félek, hogy a miiszerkézpontu analitikai kémikusok
miként fogjdk ezt alkalmazni, illetve standard mddszerként implementdlva lesz-e valaha.
Az étlet és a megvaldsitds nem lett volna lehetséges a kézrem(ikéddk igen magas abszt-
rakcids képességei nélkiil. Be kell vallanom, hogy sajnos nem értettem meg a geometriai
konstrukciot részleteiben, de az eredményt hasznosnak tartom.”
Ez a fejlesztés az egyik er6s bizonyitéka, hogy a Borgen grafikon a kemometria geometri-
dja, hiszen egy multilinearis algebrai konstrukcidt, azaz a két adatmatrixra épil6 rang-el-
tlintet6 probléma nem iterativ mddon torténd megoldasara kidolgozott altalanositott
rang-eltlintet6 modszert (Generalized Rank Annihilation Method, GRAM) lltettlink at si-
keresen a dualitas elvének felhasznalasaval.
K&szondom, hogy birdlom elfogadta ezt a tézispontot.

Végll megkdszondm, hogy a biralé elfogadta az értekezésem alapjan megfogalmazott tézisei-
met Uj tudomanyos eredménynek, bizom abban, hogy a 4 vitatott tézist sikerilt megvédenem
és eloszlatnom a miattuk keletkezett kételyeket. K6szo6ndm még egyszer méltatdsat és hogy az
értekezésben Osszefoglalt eredményeimet elegendének tartja az MTA doktora cim megszerzé-
séhez, és javasolja a nyilvanos vita kit(izését.

Szeged, 2024. junius 26.

Prof.Dr. Rajké Rébert
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