Ocena pracy doktorskiej
mgr. Mikotaja Jedrusiaka
pt.
,Eksperymentalne i modelowe badanie dynamicznych niestabilnosci w reakcjach chemicznych z
udziatem nadtlenku wodoru”,
wykonanej w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod
kierunkiem prof. dr. hab. Marka Orlika.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska mgr. Mikotaja Jedrusiaka ma objeto$é 141 stron
podzielonych na szereg czesci: Wstep i cele pracy, Wstep teoretyczny, Badania wiasne,
Podsumowanie i wnioski, Zrédta ilustracji, Publikacje naukowe zwigzane z rozprawg doktorska,

Bibliografia. Omoéwie kolejno poszczegdlne czesci pracy.

W pierwszej czesci pracy ,Wstep i cele pracy” Autor stwierdza, ze celem byto ,zbadanie przejawéw
dynamicznych niestabilnoci w oscylacyjnych reakcjach chemicznych z udziatem nadtlenku wodoru’.
Przedmiotem badan byly dwa uktady H,0,-NaSCN-NaOH-CuSQ, (,rodankowy”) i H,0,-Na,S,0;-
H,SO,-CuSO, (,tiosiarczanowy”), dla ktérych Orban w 1986 r. i Orban i Epstein w 1987 r. wykryli i
opisali zachowania oscylacyjne. Praca jest kontynuacjg badan prowadzonych w Pracowni
Elektroanalizy Chemicznej Wydziatu Chemii UW pod kierunkiem prof. dr. hab. Marka Orlika.

Problem reakcji oscylacyjnych jest wazny z co najmniej dwoch powodéw. Po pierwsze odkrycie reakgji
oscylacyjnych zmienito/rozszerzyto paradygmat kinetyki chemicznej, ktory przyjmowat, Zze stezenia
substratéw i produktéw monotonicznie zdgzajg do stanu réwnowagi lub stanu stacjonarnego. Po
drugie oscylatory chemiczne s3 blisko zwigzane z oscylatorami biochemicznymi np. wywotujgcymi
skurcze miesnia sercowego lub zmiany napigcia bton komérek nerwowych. Wyjasnienie ztozonych
mechanizmow oscylacji znanych oscylatoréw chemicznych oraz poszukiwanie nowych oscylatoréw

ma istotne znaczenie dla rozwoju kinetyki chemiczne;j.

Czes¢ druga pracy ,Wstep teoretyczny” jest wprowadzeniem do metod i wynikéw badan
przedstawionych w pracy. Paragraf I1.2.5 ,Reakcje oscylacyjne z udziatem nadtlenku wodoru”
przestawia istotne informacje bezpoérednio odnoszace sig do badanych uktaddw, a sekcja 1.3
~Reakcja chemiczna jako uktad dynamiczny” oraz sekcja I1.4 ,Analityczne metody badania modelu
kinetycznego” przedstawiajg informacje odnoszace si¢ do metody badan. Sekcje te s3 czytelnie

napisane i stanowig dobry wstep do prezentacji metody i analizy wynikéw.
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Niektére informacije przedstawione w czesci Wstep teoretyczny” sg zbyt elementarne jak na wstep do
pracy doktorskiej. Do takich nalezg paragrafy 11.1.1-5. ,Reakcje elementamne”, ,Réwnania kinetyczne”,
,Reakcje ztozone”, Reakcje odwracalne i rtbwnowaga chemiczna”, ,Wyznaczanie statej szybkosci
reakciji i postaci réwnania kinetycznego”. Podobna uwaga dotyczy paragraféw 1-3 w sekg;ji 11.8
.Podstawy teoretyczne pomiaréw elektrodowych”, przedstawiajgcej informacje, ktére mozna znalezé w
kursowych podrecznikach chemii fizycznej. Takze paragraf 11.2.1 ,Zarys historii reakcji oscylacyjnych”
przedstawia w czesci wiedze podrecznikowg np. z wymienionego w pozycji 6 Bibliografii podrecznika
Atkinsa ,Chemia Fizyczna”.

Niektore informacije przedstawione w czesci ,Wstep teoretyczny”, choé interesujgce, nie odnoszg sie
bezposrednio do wynikéw prezentowanych w pracy. Na przyktad paragraf 11.1.6 ,\Wyprowadzenie
statej szybkosci reakcji z zasad pierwszych” nie jest nigdzie wykorzystywany. Podobnie sekcja 11.6
~Samo-porzgdkowanie sie uktaddéw w przestrzeni” i sekcja 11.7 ,Chaos deterministyczny” nie wnoszg

wiele do zrozumienia i analizy wynikéw uzyskanych w pracy.

Mieszane uczucia pozostawia lektura sekgji 1.5 ,Metody numeryczne rozwigzywania réwnan

rézniczkowych”. Omawiane metody Eulera i Rungego-Kutty na ogét nie nadajg sie do badania
uktadéw oscylacyjnych, chyba ze metoda Rungego-Kutty z adaptowanym krokiem czasowym.
Domyslam sie, ze w pracy uzyto pakietu Mathematica jako czarnej skrzynki do rozwigzywania

probleméw numerycznych, wierzac w reputacje tego narzedzia.

Sadze, ze czes¢ ,Wstep teoretyczny” skorzystatby na opuszczeniu informacji elementarnych i

uwypukleniu tresci odnoszacych sie metod i wynikéw prezentowanych w pracy.

Cze$é¢ trzecia ,Badania wiasne” jest najwazniejszg czescig pracy. W sekgii 111.3 ,Konstrukcja modelu
minimalnego oscylatora H,O,-NaSCN-NaOH-CuSO,”, Autor przedstawia wyniki opublikowane w
dwach pracach w 2015 roku. W jednej z nich jest drugim z czterech autoréw, a w drugiej pierwszym z
trzech wspdtautorow. Niestety, w tej czesci (ani w pozostatych) nie znalaztem informacii, ktére

pozwolityby doceni¢ role mgr. Jedrusiaka w uzyskaniu wynikéw?

Celem prac omawianych w sekgji lll.3 bylo uproszczenie modelu zaproponowanego w grupie
badawczej prof. Orlika. Pierwotny model operujacy dziewiecioma indywiduami kinetycznymi zostat
zredukowany do modelu z piecioma indywiduami, a nastepnie do modelu minimalnego, ktory operuje

trzema indywiduami. Redukcja ztozonego modelu kinetycznego jest waznym etapem analizy, gdyz
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pomaga wskazaé na istotne etapy kinetyczne, ktére decydujg o ztozonym przebiegu reakcji.
Interesujgce sg dywagacije Autora na temat pojecia modelu minimalnego.

W sekgji lll.4 ,Otrzymywanie struktur czasowo-przestrzennych w reakgcji H,0,-Na,S,0;-H,S0,-CuSO,”,
Autor opisuje eksperyment z niejednorodnym rozktadem przestrzennym temperatury w reakiorze
cienkowarstwowym prezentowane w dwu-autorskiej publikacji z 2017 w Journal of Physical Chemistry
B, gdzie mgr Jedrusiak jest pierwszym autorem. Zmiana temperatury wzdtuz naczynia reakcyjnego
doprowadzita do zréznicowania szybkosci reakcji i w efekcie do przesuwania sie obszaru obnizonego
pH od cieplejszego do chiodniejszego konca reaktora. Wskaznikiem pH byt biekit tymolowy, ktéry
zmienia kolor od zéttego, przez zielony do niebieskiego przy przechodzeniu od roztworu kwasnego do
zasadowego. Efekt czasowo-przestrzenny zinterpretowano jako wynikajacy z réznych lokalnych,
zaleznych od temperatury, czaséw indukgji reakcji, a nie ze sprzezenia reakgji i dyfuzji. Sgdze, ze
wyniki te sg istotnym wktadem do rozprawy, gdyz opisujg kombinacje oryginainych badan
eksperymentalnych i modelowania kinetycznego ztozonego ukiadu. Stosujgc model uproszczony,
udato si¢ uzyskac¢ poétilosciowg zgodnosé z eksperymentem.

Sekcja II.5 ,Przesunigcie fazowe odpowiedzi réznych elektrod wskaznikowych w reakgji HO,-
Na,S,0:-H,S0,-CuSO,”, przedstawia wyniki tréj-autorskiej publikacji, gdzie mgr Jedrusiak jest
pierwszym autorem. W Sekciji 1.5 Autor poréwnuje oscylacje sygnatu réznych elektrod w reaktorze
przeptywowym, gdzie zaobserwowano przesuniecia fazowe zalezne od szybkosci przeptywu.
Potaczenie oryginalnego eksperymentu i modelowania numerycznego pozwolito na interpretacje tego
efekiu i wskazato na uzyteczno$é/koniecznosé wielowymiarowego monitorowania uktadéw

oscylacyjnych.

Sekcja VI przedstawia odsytacze do czterech publikacji w specjalistycznych czasopismach o obiegu
migdzynarodowym, w kitérych przedstawiono wyniki omawiane w pracy doktorskiej. Trzy publikacje
pochodzg z International Journal of Chemical Kinetics IF=1,386, a jedna z Journal of Physical
Chemistry B, IF= 3,177. Petne opublikowanie przedstawionych wynikéw w czasopismach

specjalistycznych bardzo dobrze $wiadczy o poziomie uzyskanych wynikow.

Czes¢ VIl Bibliografia zawiera 73 pozycje. Pozycje literatury sg dobrze dobrane.

3/4



Pozytywnymi elementami przedstawionej mi do oceny pracy sg interesujgca tematyka oraz jako$é i
ilos¢ uzyskanych wynikow, kidre juz zostaty poddane ocenie w specjalistycznych czasopismach. Za
stabszg strone uwazam forme prezentaciji oraz brak istotnych informacji pozwalajgcych odtworzyé

wyniki i pomocnych w ocenie udziatu Autora w pracy zespotowe;.

Praca doktorska omawia wyniki przedstawione juz w opublikowanych pracach. Prostsza forma
doktoratu bytby doktorat ,z publikacji”, tym bardziej ze tekst pracy doktorskiej nie wnosi wiele nowego
w stosunku do publikacji. Jesli Autor zdecydowat sie na format klasyczny, to mogt przedstawié
petniejszg informacje o wynikach iich analizie. Np.: Na ile wyniki eksperymentalne byty powtarzalne i
jakie miary powtarzalnoéci stosowano? Jakie metody numeryczne byly stosowane przy rozwigzywaniu
uktadow rownan kinetycznych. Czy kody stosowanych programéw sg udostepnione/planowane do
udostepnienia? Jak dobierano parametry kinetyczne: metoda préb i btedéw, czy tez zastosowano
jakies obiektywne metody np. metode najmniejszych kwadratéw? Czy dla badanych modeli istniejg
inne zestawy parametréw, réwnie dobrze odtwarzajgce dane eksperymentalne? Czy dla
analizowanych danych eksperymentalnych istniejg alternatywne modele kinetyczne?

W podsumowanie jestem przekonany, ze mgr Mikotaj Jedrusiak przedstawit szereg nowych, istotnych
wynikéw dotyczacych eksperymentéw, jak i modelowania reakcji oscylacyjnych. Uzyskane wyniki, jak i
forma ich prezentaciji w rozprawie doktorskiej, wypetniajg formalne i zwyczajowe wymagania stawiane
pracom doktorskim i dlatego wnioskuje o dopuszczenie pracy do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Poznanh 25.06.2017 Prof. dr hab. Andrzej Molski
Zaktad Chemii Fizycznej,
Wydziat Chemii UAM
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