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pt. ..Symulacja proceséw chemo-mechanicznych w porowatych zelach i identyfikacja
parametréw modelu™

Recenzje opracowano na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Podstawowych Problemow
Techniki PAN z dnia 30 czerwca 2011 r.

1. Ocena trafno$ci wyboru tematu, ogélna charakterystyka pracy, jej ukladu i doboru
zrédel.

Przedlozona rozprawa dotyczy hydrozeli na bazie polialkoholu winylowego (PVA), ktore sg
grupa nowoczesnych polimerowych materiatow wielofunkcyjnych o duzym potencjale
aplikacyjnym, stosowanych w szczegdlnosci w inzynierii tkankowej (jako skafoldy) i
farmacji (do kontrolowanego transportu i uwalniania lekow w organizmie). Jest to aktualna i
bardzo potrzebna tematyka badan naukowych o duzym przelozeniu na konkretne
zastosowania. Wybor tematyki uwazam za trafny, a tytul pracy za adekwatny i
komunikatywny przy zachowaniu waloru zwigzlosci.

Nalezy zauwazyé¢, ze niewiele jest w literaturze przedmiotu tak kompleksowych prac
badawczych nt. sprzezen chemo-mechanicznych w porowatych hydrozelach, obejmujacych
sformutowanie modeli matematycznych, zaprojektowanie i przeprowadzenie eksperymentow
w celu wyznaczenia wlasciwosci mechanicznych, chemo-mechanicznych i transportowych
hydrozeli oraz opracowanie procedur identyfikacji tych parametrow przy wykorzystaniu
przyjetej teorii i przeprowadzonych pomiaréw eksperymentalnych.

Rozprawa sktada si¢ ze wstepu, siedmiu rozdziatow merytorycznych, dwoch dodatkow (A,
B) oraz bibliografii obejmujacej 134 pozycje.

We wstepie, Autorka podaje motywacje podjecia tematyki opisu deformacji i sprzezen
chemo-mechanicznych w hydrozelach, sygnalizuje najwazniejsze podejscia innych autorow i
dokonuje analizy dostgpnej literatury w celu syntetycznego przedstawienia stanu wiedzy w
tym zakresie (str. 10) ze szczegdlnym uwypukleniem luk i obszarow otwartych w



dotychczasowych badaniach. Ponadto, we wstgpie sprecyzowano cel i zakres rozprawy
doktorskie;j.

W rozdziale 1 omdéwiono wihasciwosci fizyczne, transportowe i mechaniczne (m.in.
usieciowanie przestrzenne, pgcznienie, porowatosé, wspotczynnik dyfuzji, przepuszczalnosé.
stale sprezystosci (modut Younga i liczbe Poissona) w stanie bez odsaczania i z odsgczaniem,
wiasciwosci akustyczne oraz cechy reaktywne hydrozeli w odpowiedzi na bodZce chemiczne.
fizyczne i biochemiczne. Przy omawianiu ww. wlasciwoéci przytoczono istotne pozycje
literatury dotyczace kazdej z tych wlasciwosci. Na zakonczenie rozdziatu 1 Autorka dokonata
podsumowania praktycznych zastosowan hydrozeli w medycynie, farmacji, biotechnologii, a
takze konstrukcjach inteligentnych (sensory, czujniki) oraz gornictwie, geologii 1
budownictwie (jako materialy uszczelniajace).

W rozdziale 2 przedstawiono makroskopowy chemo-mechaniczny model hydrozelu jako
osrodka dwufazowego skladajacego si¢ z fazy stalej (szkieletu polimerowego) oraz fazy
cieklej, ktora jest ciecz porowa zawierajaca wode i kilka innych sktadnikéw. Model ten
wyprowadzony zostal z réwnan termodynamiki proceséw nieréwnowagowych i obejmuje
rownania bilansu sil dla faz, bilansu mas skladnikow, réwnania konstytutywne dla
nasyconego osrodka porowatego oraz rozwigzania réwnan odpowiadajacych testom
identyfikacyjnym. Przy konstruowaniu modelu przyjeto szereg zatozen upraszczajacych (str.
42 i 43) dotyczacych transportu masy oraz zalozono izotermiczno$é rozwazanych procesow.
Nalezy rowniez zauwazy¢, ze przyjete zostaly liniowe zwiazki konstytutywne i male
deformacje szkieletu.

W rozdziale 3 umieszczono analizg¢ wrazliwosci modelu chemo-mechanicznego, modelu
pelzania i modelu transportu w celu ustalenia ilosciowego wpltywu wybranych parametrow
modeli na ich zdolnos¢ predykcyjna w odniesieniu do wielkosci mierzonych
eksperymentalnie w testach opisanych w rozdziale 4. W przypadku modelu testu chemo-
mechanicznego jako zmienne zalezne, ktérych wrazliwosé badano, przyjeto przemieszczenie
gornej podstawy probki, cisnienie porowe na dnie probki i koncentracje substancji w
zbiorniku. W przypadku modelu testu pelzania, jako wielkos$¢ zalezna przyjeto odksztalcenie
osiowe, a w przypadku modelu transportu dyfuzyjnego — koncentracj¢ soli w zbiorniku.
Wielkosciami niezaleznymi, wobec ktorych przeprowadzono analize wrazliwosci, byty
zalezne od czasu parametry podlegajace identyfikacji wyszczegdlnione w podrozdziatach 3.1,
3.213.3.

W rozdziale 4 przedstawiono opis stanowisk badawczych zaprojektowanych i
zbudowanych w laboratorium Instytutu Mechaniki i Informatyki Stosowanej UKW w
Bydgoszczy dla potrzeb programu badan niniejszej pracy doktorskiej oraz opis wykonanych
testow. Przeprowadzone przez Autorkg testy dotyczyly pomiarow: (i) wlasciwosci
mechanicznych i przepuszczalnosei hydrozeli (test $Sciskania jednoosiowego bez odsaczania,
test petzania ze swobodng powierzchnia boczng probki), (i) wlasciwosci transportowych i
chemo-mechanicznych (test zbiornikowy standardowy i zmodyfikowany chemo-mechaniczny
test zbiornikowy). Godna podkreslenia i wuznania jest rdéznorodno$¢ i liczba



przeprowadzonych eksperymentéw oraz analiza wynikoéw. podporzadkowana nadrzednemu
celowi naukowemu pracy, czyli opracowaniu procedur identyfikacji wlasciwosci porowatych
hydrozeli (m. in. dyfuzyjnosci, retardacji, statych sprezystosci, przewodnosci hydraulicznej i
chemo-osmotycznej oraz zaleznosci naprgzen i cisnienia porowego od zmiany koncentracji
roztworu).

W rozdziale 5 scharakteryzowano cztery rodzaje hydrozeli PVA, wytworzonych w
Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie, ktore zostaly uzyte
przez Doktorantkg w badaniach eksperymentalnych do wyznaczenia wiasciwosci
mechanicznych, chemo-mechanicznych i transportowych. Wieksza cze$¢ rozdziatu 5
poswigcono przedstawieniu wynikow pomiaréw tych wlasciwosci na podstawie uzyskanych
krzywych naprezenie-odksztalcenie, krzywych pelzania, krzywych koncentracji, krzywych
zaleznosci przemieszczenia gornej podstawy probek od czasu pod dzialaniem obciazenia
chemicznego. Nalezy zwr6ci¢ uwage na nastgpujace efekty zaobserwowane podczas testow:
(1) petla histerezy w cyklach obciazenie-odciazenie, (ii) wyrazna redukcja modutu Younga dla
hydrozelu z 22% PVA domieszkowanego kwasem glukonowym vs. zwyzka modutu £ dla
hydrozelu z 25% PVA z taka samg domieszka kwasu, (iii) brak stabilizacji odksztalcen
pelzania w czasie, (iv) rézny wpltyw soli KCI i NaCl na deformacje hydrozelu PVA, (v)
nieudane pomiary cisnienia porowego w dolnej podstawie probek. Nie wszystkie z tych
obserwacji zostaly zinterpretowane w pracy, co bedzie podniesione w pkt. 3 niniejszej
recenzji.

W rozdziale 6, bedacym ukoronowaniem calej pracy doktorskiej, zaproponowano
dwustopniowy schemat identyfikacji parametréw modelu chemo-mechanicznego oraz wyniki
identyfikacji dla badanych czterech rodzajéw hydrozeli PVA. Bardzo pomocny dla
zrozumienia dwustopniowej koncepcji identyfikacji jest schemat przedstawiony juz we
Wstepie pracy i zastosowany nastgpnie w rozdziale 6. Etap I procesu identyfikacji obejmuje
dwie niezalezne procedury optymalizacyjne: (1) wyniki pomiaréw zmian koncentracji w
czasie ze standardowego testu zbiornikowego + modele transportu » wspotczynniki
transportu 1 sorpcji rownowagowej, (2) wyniki testoéw pelzania + dwufazowy model poro-
sprezystosci Biota » moduly sprezystosci i przepuszczalnosé. W etapie II identyfikacji, na
podstawie pomiaréw przemieszczen gornej powierzchni probki w chemo-mechanicznym
tescie zbiornikowym i zastosowaniu modelu chemo-mechanicznego wyznacza sie
wspolezynniki sprz¢zenia chemo-mechanicznego i chemo-osmotycznego. Zdefiniowano
funkcj¢ celu dla wszystkich analizowanych przypadkéw (suma kwadratow bledow
dopasowania wynikow teoretycznych do do$wiadczalnych) i przedstawiono w klarowny
sposob algorytm procedury optymalizacyjnej oraz jego implementacje w srodowisku Matlab
zawierajacym pakiety optymalizacyjne do minimalizacji funkcji celu. Przedstawiono wyniki
identyfikacji I etapu dla: (1) stalych sprezystosci z odsaczaniem oraz parametru przewodnosci
hydraulicznej (testy pelzania), (2) wilasciwosci transportowych: wspolczynnika dyfuzji i
wspofczynnika retardacji (standardowy test zbiornikowy). Zastosowano wyznaczone w
procesie optymalizacji wielkosci parametrow do wyznaczenia przebiegow teoretycznych
krzywych odksztalcenie-czas w przypadku testu petzania oraz krzywych koncentracja-czas w



przypadku standardowego testu zbiornikowego. notujac dobra zgodno$¢ z krzywymi
eksperymentalnymi. Uzyskano rowniez dobrg zbieznos¢ wynikow modelu chemo-
mechanicznego z wynikami pomiarOw przemieszczen gornej krawedzi probki przy
wykorzystaniu parametrow wyznaczonych w 1l etapie identyfikacji (chemo-mechaniczny test
zbiornikowy). Catos¢ wynikow dla I i II etapu identyfikacji zestawiono w przejrzysty sposob
w tabelach 6.4.

Podsumowanie i wnioski z przeprowadzonych badan i analiz, podkreslenie oryginalnych
elementow pracy. ale tez ograniczen zaproponowanego modelu chemo-mechanicznego i
wykonanych eksperymentow przedstawiono w rozdziale 7. Wnioski z rozleglej przeciez pracy
sa sformulowane w sposob konkretny., ze wskazaniem najwazniejszych ustalen i pominigciem
zbednych szezegotow. Swiadezy to o zdolnosci Autorki do syntezy, obok umiejetnosci do
szczegotowych analiz, czego dowodem sg pozostale rozdziaty pracy.

Dobor literatury, ktorej spis zamyka prace, jest reprezentatywny i wyczerpujacy dla
rozwazane] tematyki. Dodatek A dotyczacy wyznaczania staltych dwufazowego modelu
nasyconych materialtow porowatych wrazliwych chemicznie i Dodatek B zawierajacy
rozwigzanie numeryczne modelu chemo-mechanicznego w srodowisku obliczeniowym
Matlab oraz Comsol sa logicznym i pomocnym uzupelnieniem rozwazan w zasadniczej czgsci

pracy.
2. Ogoélna ocena merytoryczna

Modelowanie procesow chemo-mechanicznych w materiatach polimerowych jest waznym
kierunkiem badan wspodlczesnej mechaniki materialow. Z kolei problematyka porowatych
hydrozeli podj¢ta w recenzowanej pracy nalezy do stosunkowo mato zbadanych obszarow
chemo-mechaniki. Cel pracy, ktérym bylo opracowanie procedur identyfikacji whasciwosci
porowatych  hydrozeli, poprzedzone zbudowaniem modelu teoretycznego oraz
zaprojektowaniem serii testOw i przeprowadzeniem pomiarow parametrow podlegajacych
optymalizacji — zostal osiagnigty.

Ogolna ocena przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej jest wysoka. Zaproponowane i
zrealizowane z powodzeniem kompleksowe podejscie do problemu identyfikacji wlasciwosci
porowatych hydrozeli (model — eksperyment - identyfikacja) bylo ambitnym
przedsiewzigciem badawczym. ktore wymagalo rozleglej wiedzy zaréwno z zakresu
mechaniki (w szczegolnosci termodynamiki procesow nierownowagowych), inzynierii
materialowej, metod doswiadczalnych, metod numerycznych oraz metod optymalizacji.

Najbardziej warto$ciowe z uwagi na swg oryginalnos¢ elementy pracy to:

1. Rozszerzenie liniowych zwiazkéw konstytutywnych dla nasyconego materiatu
porowatego o czlony reprezentujace sprz¢zenia chemo-mechaniczne, chemo-
osmotyczne, ultra filtracyjne i mechano-sorpcyjne, przy zatozeniu obecnosci jednego



sktadnika aktywnego chemicznie w cieczy porowej. Otrzymane réwnania
zastosowano do opisu deformacji i transportu w porowatych hydrozelach PVA.

2. Koncepcja eksperymentow i wykonanie stanowisk badawczych do przeprowadzenia

standardowego testu zbiornikowego, zmodyfikowanego (chemo-mechanicznego) testu
zbiornikowego oraz testu pelzania.

. Opracowanie procedury identyfikacji parametrow modelu chemo-mechanicznego dla
hydrozeli PVA oraz uzyskanie na tej podstawie kompletu parametréw strukturalnych i
transportowych dla czterech rodzajow hydrozeli analizowanych w pracy.

Na uznanie zastuguje merytoryczna rozlegto$¢ rozprawy oraz jej logiczna struktura. Od
strony jezyka i logiki wywodu praca napisana jest bardzo dobrze - czyta sie ja z
przyjemnoscia. Biedy jezykowe zdarzaja si¢ rzadko i sa drobne (por. pkt. 3 recenzji).

3. Uwagi szczegélowe, pytania, uwagi edytorskie

Mimo wysokiej ogélnej oceny pracy, sag w niej takze punkty wymagajace wyjasnien, a
mianowicie:

[f

Jakie sg przyczyny pojawienia si¢ petli histerezy podczas cyklu obciazenie-odciazenie
dla schematu nr 2 (Rys. 5.7) w porownaniu ze schematem nr 1 (Rys. 5.6)? Innymi
stowy, dlaczego modut Younga jest inny przy obcigzaniu i odcigzaniu dla schematu 2,
dla wszystkich czterech materialow hydrozelowych PVA w tescie $ciskania bez
odsgczania?

Dlaczego krzywe pelzania na Rys. 5.10 nie stabilizujg si¢ w czasie? Czy przyczyna lezy
w zalozeniu liniowosci zwigzkow konstytutywnych dla szkieletu polimerowego?
Pominigcie jakich efektow moze by¢ odpowiedzialne za tego typu przebieg krzywych
odksztalcenie-czas w tescie pelzania?

Pomiary cisnienia porowego na dnie probki zakonczyly si¢ niepowodzeniem (Rys.
5.20). Dlaczego? Jakie sa najbardziej prawdopodobne tego przyczyny?

Czy zachowana jest, zalozona w pracy, jednowymiarowos¢ testow eksperymentalnych
(np. tylko odksztalcenia osiowe w tescie chemo-edometrycznym, rozdz. 2.5.1)?

Czy ma uzasadnienie pominigcie efektow tarcia w tescie petzania (rozdz. 2.8.21 5.2.2)?

Czy zbadano jednorodnos¢ materiatu probek zastosowanych w testach? Czy
zdiagnozowano probki pod katem obecnosci uszkodzen (pustek, mikroszczelin)
powstalych podczas wytwarzania hydrozeli (cykle zamrazanie-odmrazanie)?

Dlaczego dodanie kwasu glukonowego zwigksza modut Younga hydrozeli z 25% PVA
(0 ok. 7%). a zmniejsza (o ok. 20%) ten modut dla hydrozeli z 22% PV A (Tabela 5.3) ?



8. Dlaczego po lewej stronie rownania (2.13) wystepuje przyrost tensora naprezenia, a po
prawej stronie nie ma przyrostu tensora odksztalcenia?

9. Czy wzdr (1.3) jest poprawny (V; w liczniku) biorac pod uwagg zdanie ., ... objetosc
poréw powinna by¢ pomniejszona o objetosé fazy nieporowatej Vo, ?

Uwagi jezvkowe

59.I6.I8

1. Bledy maszynopisowe na str. (macroscopis, determin, method) oraz na str. 84°

2. Str. 29 oraz wielokrotnie w tekscie pracy wystepuje sformutowanie ,,state sprezyste”.
Powinno by¢ ,stale sprezystosci™.

3. Zastosowanie tego samego symbolu K na oznaczenie réznych wielkosci:
bezwymiarowego wspoétczynnika dystrybucji (str. 27) oraz przepuszczalnosci
hydraulicznej (np. str. 98).

4. Btledna pisownia nazwiska Cauchy (str. 44).

4. Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Kazimierskiej-Drobny jest wartosciowym studium
zachowania si¢ hydrozeli poddanym obcigzeniom mechanicznym i chemicznym.
Przedstawione wyniki maja walory poznawcze i aplikacyjne. Nie ulega mojej watpliwosci, ze
praca zawiera elementy oryginalne. ktore mozna uzna¢ za wklad Autorki do problematyki
chemo-mechaniki. Przedstawione uwagi krytyczne nie umniejszaja mojej wysokiej oceny
merytorycznej przediozonej rozprawy, a sa raczej wskazéwka ktore elementy pracy
nalezaloby poglebi¢ w dalszych badaniach.

Uwazam, ze rozprawa doktorska p. mgr inz. Katarzyny Kazimierskiej-Drobny spetnia
ustawowe wymagania stawiane pracom doktorskim i wnoszg¢ o jej dopuszczenie do publicznej
obrony.

Przedktadam rowniez wniosek o wyréznienie tej rozprawy z uwagi na jej wysoka wartos¢
merytoryczna, rozleglos$¢ zrealizowanego programu badan i interesujace wyniki. ktore zostaty
Juz opublikowane w kilka artykutach w renomowanych czasopismach naukowych.




