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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Mikolaja Jedrusiaka pt.:
Eksperymentalne i modelowe badanie dynamicznych niestabilnos$ci w
reakcjach chemicznych z udzialem nadtlenku wodoru.

Rozprawa doktorska mgr Mikotaja Jedrusiaka pt.: ,,Eksperymentalne i modelowe
badanie dynamicznych niestabilno$ci w reakcjach chemicznych z udziatem nadtlenku
wodoru”, napisana pod kierunkiem profesora dr hab. Marka Orlika, podwigcona jest
obserwacjom eksperymentalnym i modelowaniu numerycznemu zjawisk dalekich od
réwnowagi obserwowanych w wybranych reakcjach chemicznych.

Rozprawa mgr Mikolaja Jedrusiaka liczy 141 stron, a jej struktura jest typowa dla prac
doktorskich. Na poczatku znajdujemy wstep do chemii nieliniowej i podstawy pojecia
teorii uktadéw dynamicznych (67 stron). Wstep sprawia wrazenie kompilacji z r6znych,
przypadkowo dobranych Zrodel. Zawiera wiele nieprecyzyjnych sformutowan, ktore
wyliczam w dalszej czesci recenzji. W moim odczuciu wstep jest zbyt dhugi w stosunku
do czgsci zawierajace] wyniki oryginalne. Zawiera wiele informacji, jak np. oméwienie
chaosu w przeksztalceniach odcinka [0,1] w [0,1], ktére nie sg potrzebne do
zrozumienia wynikdw oryginalnych autora rozprawy. Cze$¢ informacji, np. dotyczaca
metod numerycznego rozwigzywania rownan rézniczkowych zwyczajnych mogtaby
by¢ zastgpiona odnosnikiem do porzadnego zrédta. Z drugiej strony we wstepie
zabraklo miejsca dla krotkiego omowienia strategii redukcji liczby zmiennych w
uktadzie dynamicznym, w tym podstawowego twierdzenia Tichonowa.

Wyniki wlasne doktoranta obejmujg trzy problemy:

Pierwszym z nich jest redukcja modeli oscylacji w uktadzie nadtlenek wodoru - rodanek
sodu. Model tej reakcji, znany z literatury, uzywa 9 zmiennych bedgcych
koncentracjami odpowiednich reagentéw. Istotg redukcji modelu byto podanie takich
kombinacji liniowych reakcji, aby wystepowato w nich mniej reagentéw niz w modelu
oryginalnym, co zmniejsza liczbe zmiennych. Nie rozumiem dlaczego w odniesieniu do
jednego z modeli zaprezentowanych w rozprawie mgr Jedrusiak uzywa nazwy "model o
5 zmiennych dynamicznych" skoro tylko 4 zmienne sg niezalezne. Kolejnym krokiem
redukcji bylo doprowadzenie modelu do 3 zmiennych i wprowadzenie zmiennych
bezwymiarowych.



Zastosowana metoda redukcji zmiennych ma charakter intuicyjny i jak pisze autor
rozprawy (str. 81) Sciste metody redukcji liczby zmiennych uktadu dynamicznego nie
byly przez niego stosowane. Recenzent uwaza, ze warto taka probe podjaé, gdyz
podejscie formalne dostarcza wskazéwek (np. tw. Tichonowa) jak nalezy zmieniaé
prawe strony rownan kinetycznych. W przypadku metody zastosowanej przez autora
nasuwajg si¢ watpliwosci, czy prawo dziatania mas opisujace kinetyke reakcji
sktadowych nadal bedzie stosowa¢ sie do reakcji ztozonej ( réwnania (111.3.3.1->5).
Watpliwosci potwierdza rysunek 111.3.3.2 ilustrujacy, ze portret fazowy modelu
bazujgcego na 9 zmiennych jest jakosciowo zgodny z modelem zredukowanym, ale
ilosciowe réznice przekraczajg rzad wielkosci. Argumentem za zastosowaniem prawa
dziatania mas do zapisu prawych stron rdwnan kinetycznych moze by¢ fakt, ze reakcje
modelu rozbudowanego tez nie sa reakcjami elementarnymi wiec stosowanie do nich
prawa dziatania mas wydaje sie rownie watpliwe.

Mgr Jedrusiak przeprowadzit wiele eksperymentow, aby potwierdzi¢ stosowalno$é
zredukowanego modelu do opisu oscylacji w ukladzie nadtlenek wodoru - rodanek
sodu i otrzymat jako$ciowa zgodnos¢ wynikdw.

Kolejnym zagadnieniem bedgcym przedmiotem badan doktoranta byty struktury
przestrzenne w reakcji nadtlenek wodoru- tiosiarczan sodu. Ta czesé rozprawy zawiera
W mojej opinii najciekawsze wyniki. Doktorant zaobserwowat wplyw temperatury na
szybkos¢ procesu. Wykorzystat ten fakt do zaproponowania uktadu doswiadczalnego, w
ktorym obserwowana jest ewoluujaca w czasie przestrzenna struktura stezenia jondw
wodorowych. Szkoda, ze doktorant nie miat dostepu do kamery termowizyjnej, co
pozwolitoby zmierzy¢ przestrzenne rozktady temperatury 1 dostarczytoby danych
eksperymentalnych dla zmian rozktadu temperatury ptytki poliweglanowej w czasie.
Aby opisa¢ obserwowang fale barwy wskaznika pH w ukladzie z niejednorodng
temperaturg mgr Jedrusiak przyjat zatozenie ze reakcja jest aktywowana termicznie. Na
podstawie eksperymentéw wyznaczono energie aktywacji i pokazano, ze model z
odpowiednio dobranymi parametrami dobrze zgadza si¢ z eksperymentem. Nawet przy
zaniedbaniu zjawisk transportu ciepla i reagentow opracowany model reakcji pozwolit
na jakosciowe opisanie ewolucji czasowe;j obserwowanych zmian przestrzennych pH
wywotanych gradientem temperatury.

Trzecim z rozwazanych probleméw bylo wyjasnienie przesunigcia fazowego
odpowiedzi réznych elektrod w uktadzie nadtlenek wodoru- tiosiarczan sodu.
Poréwnujgc eksperymenty z modelem procesu autor wyjasnia, ze przyczyng efektu
moze by¢ kompleksowanie jonéw miedzi. Zatem zastosowanie r6znych typéw elekirod
1 poréwnanie ich wynikéw moze dostarczyé waznych informacji o badanym uktadzie.

Wyniki badan wiasnych autora opublikowano w 4 pracach: trzech w International
Journal of Chemical Kinetics i jednej w Journal of Chemical Physics B. Autorami tej
ostatniej pracy, dotyczacej wspomnianych wyzej struktur czasowo-przestrzennych byli .
mgr Jedrusiak i Promotor jego rozprawy.

Podsumowanie wynikéw rozprawy jest bardzo zwigzle i zajmuje tylko jedng strone.



Spis literatury jest niezbyt obszerny ale zawiera podstawowe pozycje. Troche mnie
dziwi, ze mgr Jedrusiak nie umiescit w nim podrecznika "Reakcje oscylacyjne -
porzadek i chaos" autorstwa swojego Promotora, jednej z niewielu ksiazek
poswigconych chemii uktadéw nieliniowych napisanych w jezyku polskim.

Wstep teoretyczny zawiera wiele stwierdzen o dyskusyjnym brzmieniu. Przedstawiam
ponizej wybrane, tak aby autor mogt doktadniej przedstawié swoje stanowisko w czasie
obrony.

str.6 : Stwierdzenie, Ze: "reakcja chemiczna jest przemiang jedne; formy materii w
drugg" a nastgpnie podanie przemian jadrowych jako przykiadu reakcji jednoczastkowej
sugeruje, ze autor rozprawy wiacza do chemii procesy jadrowe. Czy taka jest koncepcja
autora rozprawy?

str.9 : Rownania (I1.1.4.3) i (11.1.4.4) sg bledne, bo nie uwzgledniajg poczatkowego
stezenia reagenta P.

str.9 : Stwierdzenie, ze stan rtéwnowagi nigdy nie jest osiagany jest btedne, bo nie
uwzglednia mozliwosci wystgpowania fluktuacii.

W rozdziatach I1.1.6.1 i I1.1.6.2 - te same oznaczenia (R, T, k_B) sa kilkakrotnie
definiowane.

réwnania: I1.1.6.1.4 oraz I1.1.6.2.10 opisujace kinetyke reakcji dwuczasteczkowej
r6znig si¢ zalezno$cig temperaturowg (\sqrt(T) vs. T). Ktéra z tych zaleznosci jest w
opinii autora poprawniejsza?

podpis rysunku I1.3.5.1 - Ostatnie zdanie jest btedne poniewaz niestabilny cykl
graniczny do obszaru przyciagania stabilnego cyklu granicznego nie nalezy.

str. 33 Jaka jest definicja "obszaru odpychania"? Dlaczego autor rozprawy nie zaliczyt
punktéw z przedziatu (-\sqrt(p), \sqrt(p)) do "obszaru odpychania" \sqrt(p).

str. 35 Réwnania (11.3.8.2) i (I1.3.8.5). Czy czton b*12 jest niezbedny do uzyskania
opisanego typu bifurkacji?

str. 42. Trudno zgodzi¢ si¢ ze stwierdzeniem: "Jezeli cze$¢ rzeczywista jest zerowa,
nalezy uzna¢, ze trajektoria zachowuje stalg odlegtos¢ od stanu stacjonarnego". Zerowa
czgs¢ rzeczywista oznacza tylko tyle, ze zmiany matych zaburzen zmieniajg si¢ wolniej
niz wyktadniczo. Tak jest dla uktadu: dx/dt = - x2

str.43 : Co autor ma na mysli piszac: " przynajmniej jedno ze stezen w stanie
stacjonarnym musi wynosi¢ zero, LUB BYC UJEMNE ".

str. 49: Bledy w réwnaniach (11.5.1.1) i (I1.5.1.2). Powinny by¢ w nich odpowiednio
cztony O(h"2) i O(h"3).



str. 50 : Komentarz pod réwnaniem (I1.5.3.2) jest bledny. W metodzie niejawnej nie
interesuje nas x(t), a x(t+h).

str 54. Rysunek 11.6.1.2. Czy mozliwe sg oscylacje wokoét izokliny przedstawione na
rysunku? Jak wyjasni¢ "zebaty" charakter narysowanej trajektorii?

str 55. Rysunek I1.6.1.5. Wykres po lewej: Dlaczego punkty A i C nie leza na izoklinie?
Wykres po prawej: Dlaczego punkty II, A, B, C i D Iaczg linie proste ?

str. 60. Co oznaczaja symbole x_i we wzorze (11.7.1.1)?

str.61 Zakres zmiennych typowego uktadu chaotycznego jest ograniczony. Jak zatem
interpretowa¢ réwnanie (I1.7.2) méwigee, ze rdznice miedzy nimi rosng do
nieskonczonosci z liczba iteracji?

str. 61 Stwierdzenie, Zze "dowolnie wybrany punkt poczatkowy w trakcie kolejnych
ewolucji (recenzent: przeksztalcen) zblizy sie dowolnie blisko do kazdego innego" jest
bledne. Wlasnosci takiej nie ma np. x_0=0.

str. 64. Rysunek 11.7.3.1 i tekst pod nim. Czerwong linie narysowano dla r=4, a nie 3.57.
str. 66. Brak oznaczen osi rysunku 11.7.4.1.
Czg$¢ oryginalna pracy jest napisana duzo precyzyjniej. Mam do niej tylko kilka uwag:

str. 70. Wydaje sig, ze po prawej stronie reakeji (I11.3.2.4.1) powinny pojawic si¢ 4
jony rodankowe.

str.92 Co autor ma na mysli stwierdzajgc " cheé odzwierciedlenia oscylacji za pomocyg
tylko jednego réwnania wigze si¢ ... z uzyciem réwnania kinetycznego w postaci innej
niz suma iloczyn6w". Czy oscylacje mogg wystapi¢ w uktadzie dynamicznym
opisywanym jedng zmienng?

str. 109 : Co oznacza termin "pierwsza stromizma krzywej" (podpis pod rysunkiem
111.4.4.2.1)? Podobnie str. 110, podpis pod rysunkiem I11.4.4.2.2, jak zdefiniowana jest
"odleglos$¢ migdzy stromizmami”.

Lektura rozprawy pozwala mi stwierdzi¢, ze magister Mikotaj Jedrusiak opanowat
nowoczesny warsztat chemii nieliniowej. Zaproponowal on oryginalne metody
eksperymentalne. Zademonstrowal swoje umiejetnosci w zakresie tworzenia modeli
matematycznych obserwowanych zjawisk i ich redukcji polegajacej na wyborze
najistotniejszych proceséw, tak aby analiza dynamicznych niestabilnosci byta mozliwa
do przeprowadzenia. Konczac recenzje stwierdzam, ze rozprawa doktorska magistra
Mikotaja Jedrusiaka odpowiada warunkom okreslonym w ustawie o tytule naukowym i
stopniach naukowych ( Dz. U. z 2016 roku, poz 882 z p6zniejszymi modyfikacjami).
Whioskuj¢ o dopuszezenie doktorska magistra Mikotaja Jedrusiaka do dalszych etapdw

przewodu doktorskiego.
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