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Pierwsze przewidywania dotyczace istnienia homogenicznych procesow chemicznych o
charakterze oscylacyjnym pojawity sie¢ juz na poczatku XX wieku. Eksperymentalne dowody
znaleziono jednak dopiero w latach 50-tych (reakcja Bielousowa-Zabotynskiego), co byto dla chemikéw
zaskoczeniem. Mimo ze juz wcze$niej biologowie, zajmujacy si¢ teoretycznymi aspektami dynamiki
populacji organizméw zywych (Lotka, Volterra) zaproponowali modele opisujace oscylacyjne zmiany
liczebnos$ci populacji organizmow zywych, powszechny byt poglad, ze analogiczne zjawiska nie moga
mie¢ miejsca w przypadku homogenicznych reakcji chemicznych. Oscylacyjne zmiany stezenia
reagentbw w czasie byly bowiem niemozliwe do pogodzenia z dwczesnym, zachowawczym,
rozumieniem Il zasady termodynamiki. Kluczowe dla zrozumienia dynamiki nowoodkrytych reakcji
oscylacyjnych byly rozwazania poswigcone uktadom dalekim od réwnowagi, w ktdérych moga pojawiacé
sie przejéciowe uporzadkowania, o ile towarzyszy temu odpowiednio wysoka produkcija entropii. W
konsekwencji przeformutowaniu ulegto kilka podstawowych paradygmatow nauki, w tym rozumienie
I zasady termodynamiki. Za stworzenie teorii termodynamiki nieréwnowagowej uktadow
nieodwracalnych i wyjasnienie mechanizmu powstawania struktur dyssypatywnych, llya Prigogine

zostat uhonorowany w 1977 roku Nagroda Nobla w dziedzinie chemii.

Celem mojej pracy doktorskiej byto badanie przejawdw tego typu dynamicznych niestabilnosci
w rzeczywistych uktadach chemicznych, zaréwno na drodze eksperymentalnej jak i modelowan
numerycznych. Pod pojeciem dynamicznej niestabilnosci nalezy tu rozumie¢ zjawiska, ktore nie
wykazuja daznosci do pewnego ustalonego, stabilnego w funkcji czasu, pojedynczego stanu
stacjonarnego. W tym sensie za niestabilno$¢ dynamiczng mozna uzna¢ takze stabilne oscylacje, tzn.
asymptotycznie osiagajace ustalona w czasie charakterystyke (amplitude i okres). Ze wzgledu na II

zasade¢ termodynamiki, zjawiska dynamicznej niestabilnosci, ktérym towarzyszy obnizanie entropii,

str. 1



muszg by¢ zwigzane z dyssypacjg energii, a zatem mogg wystepowaé w ukladzie zamknigtym jedynie

przejsciowo, do momentu osiggnigcia przezen stanu rownowagi termodynamiczne;.

Na przyktadzie reakcji w uktadach H,O, — NaSCN — NaOH — CuSOg i H202 — NaS,03 — HaSO4
— CuSO; badatem takie dynamiczne zjawiska, jak oscylacyjny przebieg reakcji, powstawanie
indukowanych struktur czasoprzestrzennych oraz przesunigcia w fazie odpowiedzi rdznych elektrod

wskaznikowych.

Badania rozpoczatem od skonstruowania odpowiednio uproszczonego modelu kinetycznego
reakcji oscylujacej w uktadzie HoO, — NaSCN — NaOH — CuSO.. W tym celu przeanalizowatem w
dostepne w literaturze bardziej ztozone modele tej reakcji. Nastgpnie dla modelu skonstruowanego
wczesniej w naszym zespole badawczym, a uwzgledniajacego 9 zmiennych dynamicznych (stezen
produktéw przejsciowych), przedstawitem sposob jego dalszego uproszczenia do postaci
uwzgledniajace stezenia 5 zmiennych. Poprawno$¢ otrzymanego uproszczonego modelu zbadalem
wykonujgc zarowno obliczenia numeryczne, jak i stosowne eksperymenty. Symulacje numeryczne
wykazaty zadowalajacg zgodno$¢ dynamiki modelu o 5 formach przejsciowych z ta wykazywang przez
model 9-zmienny. Dodatkowym argumentem za poprawng konstrukcja uproszczonego modelu byto
wykazanie, ze wykazuje on obserwowang takze w badaniach eksperymentalnych (w uktadzie
nieprzeplywowym) sigmoidalng zalezno$¢ amplitudy oscylacji od calkowitego stezenia katalizatora -

CuSO..

Nastgpnym etapem upraszczania modelowego oscylacyjnego mechanizmu reakcji w uktadzie
H,0, — NaSCN — NaOH — CuSO: bylo skonstruowanie tak zwanego ,,minimalnego oscylatora”
rozpatrywanego procesu. Minimalnym oscylatorem jest taki model kinetyczny, ktory wyjasnia sam
rdzen mechanizmu reakcji, odpowiedzialnego za jej oscylacyjne zachowanie, zaniedbujac procesy
nieistotne dla takiej dynamiki. Takie postgpowanie jest typowe dla badan nad uktadami wykazujgcymi
nieliniowg dynamike, w ktorych obiektem analizy jest przede wszystkim jakoS$ciowy charakter
dynamicznych niestabilnosci. W tym celu przeprowadzilem dalsza formalng redukcje¢ otrzymanego
wczesniej modelu kinetycznego do postaci zawierajacej tylko trzy produkty przej$ciowe, opisanej
trzema rownaniami kinetycznymi. Sprowadzitem te rdwnania do postaci bezwymiarowej, co pozwolito
na dalsza redukcje liczby parametréw decydujacych o dynamice uktadu. Tak skonstruowany model
pozwolit na jakosciowe odtworzenie przebiegu oscylacji obserwowanych w eksperymencie
chemicznym. Znaczna redukcja liczby produktéw przejsciowych ograniczyta oczywiscie zgodnos¢
charakterystyki oscylacji z obserwowana w doswiadczeniu, ale model ten pozwolit wskaza¢ zasadnicze
zrodlo powstawania oscylacji stgzen w badanym uktadzie. Przedstawiony przeze mnie uktad moze

zatem by¢ nazwany minimalnym ukladem oscylacyjnym badanej reakcji.

Oscylacyjne zmiany stezen réznych produktéw przejsciowych sg na ogot przesunigte w fazie.

Dlatego w dalszych badaniach analizowatem zaobserwowane przeze mnie zjawisko rozsunig¢cia w fazie
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odpowiedzi roéznych elektrod wskaznikowych, zastosowanych do monitorowania dynamiki reakcji
oscylacyjnej w uktadzie H.O2 — Na,S;03 — H.SO. — CuSO., prowadzonej w termostatowanym reaktorze
przeptywowym. Zastosowanie reaktora przeplywowego jest niezbedne, gdyz reakcja ta nie wykazuje
zachowania oscylacyjnego w uktadzie nieprzeptywowym. Zaobserwowatem, ze ekstrema potencjalow
elektrod: platynowej, pH i jonoselektywnej wzgledem Cu?* (Cu-ISE) s3 nieco przesunicte w fazie. Za
iloSciowg miar¢ tego zjawiska przyjatem to przesunigcie, znormalizowane do okresu oscylacji.
Wyznaczylem eksperymentalnie zaleznos¢ tak zdefiniowanego przesunigcia od roznych czynnikow (w
tym — stgzen poszczegolnych substratow reakcji). Ze wzgledu na to, ze literaturowy model oscylacji w
tym procesie nie uwzglednial obserwowanej eksperymentalnie dynamiki stgzenia jonéw miedzi,
rozszerzylem go o stosowne etapy, co pozwolito potilosciowo odtworzyé obserwowane odpowiedzi
roznych elektrod wskaznikowych, w tym Cu-ISE. Ponadto rozszerzony przeze mnie model pozwolit
opisa¢ oscylacyjne zmiany o potencjalu elektrody platynowej dzigki zinterpretowaniu go jako
potencjatu mieszanego. Polilosciowo oddana zostala takze obserwowana w doswiadczeniu pseudo —
paraboliczna zalezno$¢ przesunigcia fazowego od parametru przeplywu w reaktorze przeptywowym.
Przeprowadzone badania wskazaty na uzyteczno$¢ prowadzenia pomiarow kinetycznych z uzyciem
wiecej niz jednej elektrody wskaznikowej, co w polaczeniu z analiza ujawniajacych si¢ wtedy
przesuni¢¢ fazowych pozwala doprecyzowaé mechanizm proceséw sktadajacych sie na reakcje

oscylacyjna.

Opisane powyzej badania dotyczyly dynamicznych niestabilnosci w ukladach z mieszaniem,
homogenicznych, w ktorych nie mogty rozwina¢ si¢ dyssypatywne struktury czasowo-przestrzenne. Ich
tworzenie w reaktorze bez mieszania, w uktadzie H>O, — Na»S,03 — H,SO,4 — CuSO4 byto przedmiotem
ostatniego etapu moich badan. Prowadzac te reakcje w izotermicznym uktadzie cienkowarstwowym bez
mieszania, w obecno$ci wskaznika pH lub barwnika redoks, nie obserwuje si¢ powstawania zadnych
barwnych struktur. W celu ich wygenerowania zastosowalem wymuszony z zewnatrz przestrzenny
rozktad temperatury w roztworze. W pseudo — jednowymiarowym reaktorze, w obecnosci blekitu
tymolowego jako wskaznika pH, otrzymatem barwng strukturg przestrzenng o charakterze wedrujgcego
frontu lokalnie podwyzszonego pH. Projektujac ten eksperyment, za czynnik kluczowy dla powstawania
tej struktury uznatem zalezno$¢ od temperatury zaréwno okresu indukcji reakcji (rozumianego jako czas
uptywajacy od zmieszania reagentow do momentu pierwszej zmiany pH), jak i czasu trwania tej fazy
podwyzszonego pH. IloSciowa analizg tych zaleznosci wykonatem w oddzielnych eksperymentach
przeprowadzonych w termostatowanym reaktorze z mieszaniem, co pozwolito takze na wyznaczenie
kluczowej dla dalszej analizy teoretycznej, formalnej energii aktywacji tej reakcji. Na tej podstawie
rozszerzytem literaturowy, izotermiczny model reakcji o oparte na roéwnaniu Arrheniusa sprzezenie
termokinetyczne, ktore wprowadzone do modelu kinetycznego pozwolilo na numeryczne
odzwierciedlenie powstawania 1 postgpu frontu pH, potilosciowo zgodne =z wynikami

eksperymentalnymi. W toku dalszych badan wykazatem takze, ze niektore efekty, jak np. zjawisko
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molekularnej dyfuzji mozna zaniedbaé, poniewaz zasadnicze znaczenie dla powstawania opisanego
frontu falowego ma zalezno$¢ kinetyki zmian pH roztworu od lokalnej temperatury o quasi-
stacjonarnym rozktadzie przestrzennym. Zatozenie to moze by¢ spetnione takze dla innych uktadach o
analogicznym termokinetycznym mechanizmie powstawania struktur czasowo-przestrzennych, co byto

dotychczas dyskutowane w literaturze jedynie w niewielkim stopniu.

Wyniki przeprowadzonych przeze mnie badan zostaly opublikowane w czterech oryginalnych
publikacjach naukowych, oraz zaprezentowane w formie wystapien ustnych na kilku krajowych
konferencjach.
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